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研究成果の概要（和文）：本研究では、硫化物固体電解質にジスルフィド結合の柔軟な構造を付与することで、
全固体電池の電極/電解質界面構築に適した新規固体電解質を創製することを試みた。Li2S-P2S5系固体電解質を
出発に、ハロゲンのI2を架橋剤として用いることで、(-P-S-S-)結合の鎖でつながれた構造をもつ硫化物多量体
を合成した。この硫化物多量体をバインダーとして用いることで、LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2の電極複合体シートを
作製することができ、153 mAh/gの初期放電容量と200サイクルの間の安定した容量維持を実現することができ
た。

研究成果の概要（英文）：In this study, we are trying to create a novel solid electrolyte suitable 
for the electrode/electrolyte interface of all-solid-state batteries by giving a flexible structure 
with disulfide bonds to sulfide electrolytes. Sulfide polymers with chains of (-P-S-S-) bonds were 
synthesized by reacting Li2S-P2S5 solid electrolytes with I2 as a cross-linking reagent. The sulfide
 polymer can be applied to the binder for a composite electrode sheet with LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2. The 
all-solid-state battery using the composite electrode sheet exhibited 153 mAh/g of the first 
discharge capacity and a long cycle life during 200 cycles.

研究分野：無機材料化学

キーワード： 硫化物固体電解質　電極電解質界面　全固体電池
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研究成果の学術的意義や社会的意義
従来の固体電解質の開発は、異原子置換や新規結晶構造探索により行われてきた。固体電解質を多量体化すると
いう発想は、本研究独自の材料探索アプローチである。また、合成した硫化物多量体は、イオン伝導性をもつバ
インダーとして全固体電池のシート化に利用できることがわかった。全固体電池は、携帯電話の小型電源用途か
ら電気自動車の大型電源用途まで幅広く用いることができる次世代電池であり、シート化は、その全固体電池の
量産化のための重要技術である。本研究で開発した材料のような効果をもつ固体電解質はこれまでになく、全固
体電池の実用化に大きく貢献することが期待できる。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
全固体リチウム二次電池は、固体電解質の高い電気化学的安定性や難燃性の特長を活かして、
高エネルギー密度かつ安全性の高い蓄電池として電気自動車などの大型電源に利用されること
が期待されている。全固体電池に用いられる固体電解質の中でも、硫化物固体電解質は、10-2 S 
cm-1台の高いイオン伝導性を有するものが発見されており、実用が有望視されている。また、硫
化物固体電解質は高い可塑性をもち、加圧による変形で広い固体-固体接触界面を形成できる。
そのため、電極活物質や固体電解質の粉末から構成される全固体電池の中で十分なイオン伝導
経路を形成し、内部抵抗を低減させることができる。一方で、硫化物固体電解質であっても、充
放電中の電極活物質の体積変化に対して、固体-固体界面を維持する柔軟性には欠けており、繰
り返しの充放電で容量劣化する様子が観測されている。したがって、電極活物質の体積変化に対
しても電極/電解質界面の維持ができる、従来より柔軟な固体電解質を開発することが求められ
ている。 
 
２．研究の目的 
本研究は、従来の Li2S-P2S5系固体電解質の構造を有機物ポリマーのような高分子構造にし、
柔軟な固体電解質を創製することを目的とした。Li2S-P2S5系固体電解質の構造は、Li2S含量に従
って変化し、Li+イオンと PS4

3-や P2S7
4-といった孤立アニオン構造から成っている。このような孤

立アニオン構造を出発に、酸化剤を用いてジスルフィド結合(-S-S-)を形成させ、多量体を作製す
ることを検討する。作製した多量体は、(-P-S-S-)結合の鎖による柔軟性が期待できる。このよう
な発想での固体電解質開発は、これまでになく、本研究独自の材料探索アプローチである。 
 
３．研究の方法 

Li2S-P2S5系固体電解質を出発に、ハロゲンの I2を酸化剤として用いて反応させ、ジスルフィ
ド結合(-S-S-)をもつ多量体を合成した。Li2S-P2S5系固体電解質の一つである Li3PS4固体電解質が
I2と反応した場合は、以下の(1)式の反応が進行すると考えられる。 

2Li3PS4 + I2 → Li2PS3-S-S-PS3Li2 + 2LiI …(i) 
(i)式の I2の割合を変化させることで、架橋割合を変化させることができる。合成は、遊星型ボー
ルミル装置を用いたメカノケミカル反応により行った。合成した硫化物多量体は、X 線回折測
定、Raman分光分析により構造解析を行い、交流インピーダンス法を用いて導電率を測定した。 
 
４．研究成果 
（１）Li3PS4-I2系硫化物多量体電解質の合成と評価 
はじめに、原料の Li2S と P2S5を所定の割合でボ
ールミルすることにより、出発物質の Li3PS4固体電
解質を作製した。このとき、報告されているものと
同等のイオン伝導度が得られていることを確認し
た。次に、作製した Li3PS4固体電解質と I2をボール
ミルすることで、(i)式の多量体化を試みた。I2割合
の異なる Li3PS4-I2系硫化物多量体の X 線回折測定
を行った結果、 (i)式の副生成物である LiIに帰属さ
れるピークが観測された。また、Raman分光分析を
行ったところ、図１に示すように、I2割合が増加す
るにつれて、P-S結合に由来するピークが低波数側
にシフトし、477 cm-1付近に新たに S-S結合に帰属
されると考えられるピークが出現した。以上の結果
は、目的の(i)式の反応が起こっていることを示唆す
るものと考えられる。交流インピーダンス法により
測定した導電率は、I2割合が増加するにつれて減少
し、Li3PS4 : I2 = 1 : 1において、2.9 × 10-5 S cm-1で
あった。 

 
（２）Li4P2S7-I2系硫化物多量体電解質の合成と評価 
 Li3PS4電解質とは構造の異なるLi4P2S7を出発原料に用いて、Li4P2S7-I2硫化物多量体を合成し、
評価を行った。Raman分光分析においては、Li3PS4-I2硫化物多量体と同様に、I2割合が増えるに
つれて、P-S 結合由来のピークの低波数シフトおよび S-S 結合由来ピークの増大が観測された。
一方で、Li3PS4-I2硫化物多量体と比較して、同じ I2割合において、P-S結合由来ピークはより低
波数にシフトしていた。X線回折測定においては、Li3PS4-I2硫化物多量体は、I2の割合に依らず、
LiIの回折ピークが観測されていたが、Li4P2S7-I2硫化物多量体では、Li4P2S7 : I2 = 4 : 3の I2割合
までは LiIのピークが観測されず全体的に非晶質であるという違いが見られた。また、Li4P2S7-I2

硫化物多量体の導電率は、非晶質を維持している組成においては、I2割合が増加するにつれて増
加し、Li4P2S7 : I2 = 4 : 3において、2.3 × 10-4 S cm-1となった。一方、LiIの回折ピークが観察さ
れてからは、I2割合が増加すると導電率が低下し、Li4P2S7 : I2 = 1 : 1において、5.7 × 10-5 S cm-

1となった。以上より、硫化物多量体中において LiI が均一分散し、X 線回折測定において非晶

 
図 1  Li3PS4-I2 系硫化物多量体電解質
の Raman分析結果 
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質構造を示す場合、LiI は導電率増加をもたらすが、結晶として析出すると導電率を低下させる
ということがわかった。 
 
（３）硫化物多量体電解質のバインダー利用の検討 
 Li3PS4-I2系硫化物多量体について、有機溶剤のアニソールへの溶解
性を調べると、I2との反応量を増やし、ジスルフィド結合による架橋
が進むにつれて、溶解性が向上する様子が見られた。また、Li3PS4-I2

系硫化物多量体にアニソールを数滴滴下すると、もとの固体粉末がペ
ースト状になり、高分子物性の特徴である粘性が発現している様子が
観察された(図２)。そこで、硫化物多量体電解質をシート型全固体電
池のバインダーとして利用することを検討した。これまでのシート型
全固体電池のバインダーは、有機電解液を用いた既存のリチウムイオ
ン電池で使用される有機バインダーの転用であった。こ
れらは、全固体電池中では、イオン伝導性や電子伝導性
のない抵抗成分であり、電池の入出力特性が低下する要
因となる。本研究で開発した硫化物多量体にはイオン伝
導性があり、合成原料が固体電解質のため、異種材料を
用いることによる界面抵抗も少ないことが期待でき、全
固体電池に適したバインダーとなり得る。はじめに、
Li3PS4固体電解質と 5 wt%の Li3PS4-I2系硫化物多量体を
用いてスラリーを調製し、Al箔に塗工して固体電解質の
シートを作製した。図３に示したように、作製した固体
電解質シートは、φ16 mmの円筒に巻き付け
できるほど柔軟性をもつことがわかった。ま
た、作製したシートの導電率は、2.0 × 10-4 
S cm-1であり、10-4 S cm-1台の導電率を保持
できることがわかった。次に、電極活物質と
して LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 (NMC)を用いた固体
電解質や導電助剤との電極複合体シートを
作製し、全固体電池の評価を行った。図４に、
5 wt%の Li3PS4-I2系硫化物多量体をバインダ
ーとして含むNMCシートの初期充放電曲線
およびサイクル特性を示す。評価は、作製し
た NMC シートを円形に打ち抜いた後、
Li3PS4固体電解質ペレットに積層して、対極
に Li-In箔を貼りつけることで行った。この
とき、初期放電容量で 153 mAh/gが得られ、
200 サイクル後も安定した容量を維持する
ことができた。以上の結果より、本研究で新
たに開発した硫化物多量体電解質は、その柔
軟性を活かしてイオン伝導性をもつ無機バ
インダーとして応用可能であることがわか
った。 

 
図 2 溶剤を添加し
た Li3PS4-I2系硫化物
多量体電解質 

 

図 3 Li3PS4-I2 系硫化物多量体を
添加した Li3PS4固体電解質シート 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図4  Li3PS4-I2系硫化物多量体を添加したNMC
シートを用いた全固体電池の初期充放電曲線とサ
イクル特性 
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