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研究成果の概要（和文）：リチウムイオン二次電池用の新規な正極材料を目指して、二硫化炭素の電気化学反応
および光化学反応から誘導されるポリ硫化炭素を配位子とする有機金属高分子錯体の合成法の確立、シート状縮
合多環式π共役構造の確認、電子-イオン混合伝導性の実証をとおして、ポリ硫化炭素ナノシート材料が充放電
容量および充放電サイクル特性に優れる全固体電池用正極活物質として有望であることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：In this study, nanosheets based on organometallic complexes with π
-conjugated poly(carbon monosulfide)s as a ligand, which are derived from carbon disulfides by 
electrochemical or photochemical techniques, were found to act as a single-phase material showing 
significant conduction ionically and electronically originated from the polycyclic π-electron 
system. The poly(carbon monosulfide)-based nanosheet materials have been presented to become a 
promising candidate as a new class of the positive-electrode active materials for lithium-ion 
secondary battery.

研究分野： 高分子合成化学、機能材料化学

キーワード： 二硫化炭素　ポリ硫化炭素　ナノシート　電子-イオン混合伝導性　正極活物質　硫黄正極　リチウムイ
オン二次電池　全固体電池

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で提案するポリ硫化炭素ナノシート材料は、硫黄と導電性高分子の両性質（酸化還元応答性、電子伝導
性）をもつだけでなく、リチウムイオン伝導性も示すことが期待できる。本研究成果により、理論電気容量の点
で最有力である硫黄正極が抱える低い化学的安定性、高抵抗（絶縁性）といった難題を克服でき、エネルギー密
度および急速充電性に優れた将来世代の硫黄正極リチウムイオン二次電池の開発研究に波及すると予想される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 現在、エネルギー政策の一環として全固体電池に関する研究開発が車載用途を中心として世
界中で行われている。全固体電池は Li イオン電池の電解質を液体（電解液）から固体に代えた
ものであり、実用化されると液漏れや発火の恐れがなくなり、電池寿命、電池容量、充電時間を
大幅に改善できると期待されている。2010 年に国産で世界初の電気自動車量産販売が開始され、
累計販売台数はグローバルで 30 万台を超えている。しかしながら、従来の内燃機関車と比較す
ると、一充電当たりの航続距離が短く(約 400 km(JC08 モード))、充電に長い時間(急速充電時
間：30 分)を要するため、電池容量の増大や急速充電性の改善が強く求められている。これまで
にも Li イオン電池の体積エネルギー密度の向上や内部抵抗の低下について改善が進められてき
たが、さらなる大幅な改善については理論的にも技術的にも限界が見えてきており、現状の液体
電解質を用いた Li イオン電池では市場から要求される航続距離や急速充電性を実現することは
非常に困難な状況にある。 
 そこで、次世代電気自動車向け蓄電池候補の１つとして、単体硫黄 S8や Li2S などの硫黄正極
を用いた全固体電池が挙げられる。硫黄正極全固体電池は従来の液体電解質を用いた Li イオン
電池と比較して、電池システム体積当たりの充放電エネルギー容量を 2 倍以上にすることが理
論的に可能で、液体電解質の替わりに Li イオン伝導性が高く、耐熱性の高い固体電解質を適用
することにより、電池の内部抵抗を大幅に下げるとともに耐熱性の高い蓄電池にすることが可
能である。その上、Li 以外のレアメタルの使用を大幅に削減することができるため、資源偏在
による材料供給リスクや材料コストを大幅に低減できるメリットもある。ただし、現状の硫黄正
極は電極それ自体の電気抵抗が高いため、全固体電池が潜在的に有する急速充電性が発現でき
ないという欠点があり、現状の Li イオン電池よりも充電に長い時間を要する。これは正極活物
質である硫黄が絶縁体であり、電極反応に関与する電子や Li イオンの伝導性を硫黄自体がほと
んど有していないことから、充放電に伴う電極反応抵抗が高いことに起因する。これまでに世界
中の研究グループによって硫黄正極の低抵抗化が試みられてきたが、顕著な改善をもたらす結
果は未だに得られていない。硫黄正極の電極抵抗を大幅に低下できる技術が確立され、急速充電
性に優れた硫黄正極全固体電池が実現すれば、従来の内燃機関自動車を凌駕する電気自動車の
実現が大きく近づくと考えられる。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、汎用有機溶媒である二硫化炭素から誘導される炭素と硫黄が 1:1 の化学量論的組
成からなるポリ硫化炭素を基幹材料として、それらの合成検討と物性評価をとおして硫黄(電池
活物質)、カーボン(導電助剤)、Li イオン伝導体(固体電解質)などの複数の役割を併せもつ電子
-イオン混合伝導性ポリ硫化炭素を創出し、全固体電池用正極材としての潜在性能を検証するこ
とを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 本研究は、次に示す研究計画にしたがって行った。 
（１）ポリ硫化炭素の高効率合成法の確立（電解重合法の確立） 
（２）ポリ硫化炭素合成における反応条件とキャラクタリゼーションとの相関性（純度、分子量、
構成組成比、材料構造） 
（３）ポリ硫化炭素の基礎物性評価（電子伝導性、Li イオン伝導性、酸化還元特性） 
（４）全固体電池の試作（合剤組成･作製法の 適化検討） 
（５）試作電池の性能評価（充放電容量、レート特性、サイクル特性、電極抵抗、急速充電性、
温度特性） 
 
４．研究成果 
（１）自己ドープ型ポリ硫化炭素の開発 
 ポリ硫化炭素の電子伝導性の向上および錯形成能に関する知見を得るために、二硫化炭素（CS2）
の電解重合挙動に及ぼす支持電解質の影響について検討した。まず、第四級アンモニウム塩であ
る過塩素酸テトラブチルアンモニウム（TBAP）を支持電解質に用いた CS2単独での電解重合挙動
について検討を行った。CS2のサイクリックボルタンメトリー（CV）測定の結果、-2.7 V 付近に
還元波が観察されたことから CS2が還元を受けることを確認した。次いで、二電極定電位法（4.5 
V、24 h)にて CS2の電解重合を行い、反応終了後メタノールを用いた再沈殿にて生成物を回収し
た。赤外分光法（IR 測定）の結果、π共役構造（拡張π共役系）とジスルフィド結合を有してい
ることから、生成物は一硫化炭素（CS）をモノマーユニットとするπ共役ポリ硫化炭素と同定さ
れた。また、Ｘ線光電子分光法（XPS 測定）により元素組成を調べた結果、電解重合ポリ硫化炭
素は N元素を数％含んでいることが明らかとなった。これは、支持電解質として用いた TBAP 中
のアンモニウムイオンがドーパントとして生成物中に共存することを示唆する。そこで、得られ



 

 

た電解重合ポリ硫化炭素の加圧造粒処理した圧粉成形体を調製し、四探針法により電気伝導性
を評価したところ、〜10-6 S/cm の伝導率を示した。以上の結果から、電解重合によって得られ
るポリ硫化炭素は、ドーパント添加型の導電性高分子であることが明らかとなった。 
 電解重合ポリ硫化炭素の熱重量（TG）測定の結果、200〜500 ℃付近にかけて多段階的な重量
減少が観察された。走査型電子顕微鏡（SEM）を用いて熱処理サンプルの表面構造の観察を行っ
た。低温熱処理サンプルからは、鋭角な粒子形状、積層構造および六角板状（シート状）構造が
確認できた。また、熱処理温度の上昇に伴い湾曲した粒子形状への変化がみられた。さらに、粉
末 X 線回折（XRD）測定およびラマン分光分析（Raman 測定）によりグラファイト状の結晶構造
の存在が明らかとなり、自己ドープ型ポリ硫化炭素がシート状縮合多環式π共役系を形成する
ことが示唆された。 
 
（２）ポリ硫化炭素を配位子とする有機遷移金属高分子錯体の開発 
 前述の結果を踏まえて、ポリ硫化炭素の金属錯体化に関する検討を行った。例えば、酢酸銅
(II)を支持電解質に用いて CS2の電解重合を行うと、ポリ硫化炭素のチオラートアニオン（-S-）
が銅イオン（Cu2+）に配位した有機遷移金属高分子錯体が得られることがわかった。四探針法に
より電気伝導性を調べた結果、銅錯体は前述のアンモニウム錯体より 2 桁高い伝導率（〜10-4 
S/cm）を示した。また、熱安定性の向上ならびに高次構造（板状ナノ粒子からなるナノ多孔構造）
の形成が確認できた。ポリ硫化炭素の遷移金属錯体化は、電気化学的特性および酸化還元応答性
を損なうことなくπ共役系の拡張を実現するのに有効な手段であることが明らかとなった。 
 
（３）ポリ硫化炭素を基盤とするπ共役複素環リチウム錯体の開発 
 金属錯体化ポリ硫化炭素の構造物性相関に関する検討をとおして、電子–Li イオン混合伝導性
材料を実現することを目的とした。まず、リチウム塩支持電解質 (LiClO4、LiBF4、LiPF6、LiN(SO2F)2 
[LiFSI]、LiN(SO2CF3)2 [LiTFSI])を用いたポリ硫化炭素の電解合成について検討した。5種類の
異なる対アニオンを有する Li 塩支持電解質を用いて CS2の CV 測定を行った結果、全ての支持電
解質において-2.5 V 付近に CS2由来の還元ピークが観測され、Li 塩支持電解質は CS2の還元反応
に影響を及ぼさないことがわかった。次に、CS2 の電解重合を行い得られた生成物の同定を行っ
た。IR 測定と Raman 測定にて分子構造を評価したところ、生成物はポリ硫化炭素の主鎖骨格由
来の構造を有していることがわかった。また、XPS 測定を用いて Li+自己ドープについて調べた
ところ、支持電解質のものとは異なる Li のシグナルが観察された。さらに、7Li-NMR 測定を行っ
たところ、支持電解質のLiとは異なるケミカルシフトが、0.04 ppmほど高磁場側に観測された。
これらの分光学的な測定結果から、得られたポリ硫化炭素には極性構造のリチウムチオラート
（-SLi）ユニットが存在していることが明白である。 
 四探針法により電気伝導度を測定したところ、LiFSI を用いたポリ硫化炭素の伝導度が も高
く〜10-4 S/cm を示し、それ以外は〜10-5 S/cm であった。この値は、アンモニウム塩系支持電解
質を用い合成したポリ硫化炭素の値よりも、10〜100 倍高い数値である。Li+のドープ率が 1〜5％
と低いにもかかわらず、高い電気伝導性が観察されたことになる。SEM 観察および XRD 測定によ
る構造評価を行ったところ、ファイバー状の凝集体が見られ、幅 200 nm からなる細かい紐が絡
み合ったような多孔質カーボン状構造が確認された。高い電気伝導性および特異的なナノ構造
形成は、Li チオラートユニットからなる複素環π共役シートのスタッキングに基づくイオン伝
導チャネル形成に起因すると考えられる。電気化学インピーダンス分光法（EIS 測定）の結果は、
Li チオラート化ポリ硫化炭素が電子–イオン混合伝導性を示すことを示唆する。 
 
（４）Li イオン高含有率ポリ硫化炭素の新規合成法の開発 
 これまでに、CS2は第三級ホスフィン（R3P）と電荷移動錯体を形成し、この錯体に光照射する
とホスフィンスルフィド（R3P=S）と CS ラジカルが同時生成することがわかっている。この光化
学反応において、CS ラジカルをモノマーとして利用するとポリ硫化炭素をえることができる。
本研究では、CS2 と相溶しない水溶性トリス(ヒドロキシプロピル)ホスフィン［(PrOH)3P］を用
いた、液液界面での基底状態錯形成挙動について検討し、界面光重合によるポリ硫化炭素の新合
成法の確立を目指した。 
 (PrOH)3P 水溶液と CS2 を接触させたところ、二層界面において電荷移動錯体の形成を確認し
た。また、構成比について化学量論的な手法によって調べた。錯体の会合比率を Job Plot にて
評価したところ、(PrOH)3P : CS2 = 1:2 錯体を形成することがわかった。次いで、この二層溶液
に上層側［(PrOH)3P 水溶液］から紫外線照射したところ、液液界面が淡黄色から徐々に黒褐色へ
変化した。黒色部分を吸収スペクトル測定したところ長波長側に原料にはない新たな吸収ピー
クが見られた。また、IR 測定の結果も合わせポリ硫化炭素の生成を確認した。以上より、この
新しい光重合系の特徴は、CS2 自体に光照射することなく錯体のみを選択的に光励起でき効率的
に反応を促進できる点である。 
 液液界面光重合の有効性が明らかとなったので、(PrOH)3P/CS2二層溶液の上層［(PrOH)3P 水溶
液］に Li 電解質（LiPF6）を溶解させ、先述した同様の条件で光重合を試みた。紫外光照射とと
もに、透明な CS2層が褐色に変化した。反応終了後、CS2層から回収した生成物を IR 測定、Raman
測定、XPS 測定に供した結果、Li 含有ポリ硫化炭素であることがわかった。Li+の含有率は 10〜



 

 

15％に達し、電解合成系の 10 倍の値であった。また、SEM 観察から、生成物が〜100 nm 厚の薄
膜シートを形成していることが明らかとなった。 
 
（５）ポリ硫化炭素ナノシート材料の全固体リチウムイオン二次電池用正極材への応用 
 固体電解質系の試作電池については、ポリ硫化炭素 50 wt%、固体電解質 40 wt%、ケッチェン
ブラック 10 wt%からなる正極合剤を調製し、直径 10 mm の電池を作製した。電池性能評価をと
おして、ポリ硫化炭素の全固体電池正極材としての有効性を確認することができた（放電容量
700〜1000 mAh/g、サイクル特性 100 回/容量保持率 90％、充放電クーロン効率〜100％）。 
 
 以上、本研究において電子–イオン混合伝導性を示すポリ硫化炭素ナノシート材料を提案する
ことができた。将来世代の硫黄正極固体電池用の導電性硫黄系活物質として、ポリ硫化炭素は高
い潜在性能を秘めていることが明らかとなった。本研究成果により全固体リチウムイオン電池
の実用化およびリチウムイオン二次電池の本格普及に向けた開発研究が加速されると期待され
る。 
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