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研究成果の概要（和文）：高硫黄含の遷移金属硫化物をアモルファス化することによって、高容量と長期サイク
ル寿命を有する新規な電極活物質の開発に取り組んだ。TiS3をアモルファス化することによって、全固体電池の
充放電サイクル特性が向上することがわかった。この活物質の構造解析の結果、充放電の際に硫化物アニオンが
レドックスしており、可逆的な構造変化の生じることがわかった。またメカノケミカル法を用いてMo, Fe, Vを
含有するアモルファス硫化物活物質を作製し、これらが高容量と優れたサイクル特性を示すことを見出した。

研究成果の概要（英文）：We focused on amorphization of sulfur-rich transition-metal sulfides for 
achieving high capacity and long cycle life. Amorphous TiS3 showed better charge-discharge 
performance than crystalline TiS3 in all-solid-state cells. Structural analyses for amorphous TiS3 
revealed that the reaction mechanism during charge-discharge process was based on sulfide-anion 
redox with reversible structural changes. Amorphous sulfides including Mo, Fe, or V element were 
mechanochemically prepared and they exhibited high capacity and good cyclability.

研究分野：無機材料化学
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１．研究開始当初の背景 
高い安全性と大きなエネルギー密度を兼
ね備えた蓄電池の開発に向けて、従来の有機
電解液を無機固体電解質に置き換える「電池
の全固体化」が期待されている。その実現の
ためには、特に全固体蓄電池に適した高容量
電極活物質の開発が重要である。現状のリチ
ウムイオン電池には主に結晶性の電極活物
質が用いられており、電極活物質の研究も結
晶材料を中心に進められてきた。 
一方、アモルファス活物質材料は等方的な
イオン伝導経路を有しており、自由体積を利
用した高容量化と優れたサイクル寿命が期
待されるが、結晶材料と比較して報告例が少
ないのが現状である。 
遷移金属硫化物は一般的に電子伝導性が
高く、例えば層状構造を有する TiS2結晶は古
くから正極活物質として検討が行われてき
た。活物質中の硫黄含量を高めつつ、アモル
ファス化することによって高容量が期待で
きるが、アモルファス遷移金属硫化物活物質
については、研究開始の時点では、ほとんど
検討されていなかった。 

 
２．研究の目的 
本研究では、高硫黄含有の遷移金属硫化物
をアモルファス化することによって、高容量
と長期サイクル寿命を有する新規な電極活
物質の開発を目的とした。作製したアモルフ
ァス正極活物質を用いた全固体電池を構築
して、その電気化学特性を評価した。また、
充放電後の活物質に対して、様々な分光法や
電子顕微鏡観察を行い、活物質の充放電反応
機構について詳細に調べた。 
 
３．研究の方法 
典型的な遷移金属硫化物活物質である TiS2

と硫黄の等モル混合物を反応させることに
よって TiS3を合成した。合成手法としては、
室温プロセスで、かつ電池へ直接応用可能な
微粉末状のアモルファス試料を得ることが
可能なメカノケミカル法を採用した。ジルコ
ニア製のポットとボールを用い、遊星型ボー
ルミル装置を使用してメカノケミカル処理
を行った。また、固相反応により結晶性 TiS3

を合成し、アモルファス化に伴う電極特性を
比較した。 
また、Tiに代えてMo, Fe, Vのいずれかを
含む遷移金属硫化物を作製した。充電方向
（リチウムの引き抜き方向）から使用できる
正極活物質の作製を目的として、リチウムを
含有する遷移金属硫化物の作製も行った。 
得られた活物質を含む正極と、Li2S-P2S5系
固体電解質(SE)、Li-In負極の 3層から構成さ
れる全固体リチウム電池を作製し、室温下、
0.064 mA cm-2で定電流充放電測定を行った。
充放電前後の電極に対して、X線回折(XRD)、
ラマン分光、透過型電子顕微鏡(TEM)、走査
型電子顕微鏡(SEM)、X 線光電子分光(XPS)
等の様々な手法を用いて構造解析を行った。 

４．研究成果 
メカノケミカル法を用いて作製したTiS3は

XRD 測定においてハローパターンを示した。
高分解能 TEM 像においても、結晶の存在が
確認できなかったことから、アモルファス化
していることがわかった。また熱分析を行っ
たところ、S8結晶由来の融解に伴う吸熱ピー
クが観測されなかったこと、SEM-EDX 測定
において、Tiと Sのマッピングが重なってい
たことから、Sは TiS2と反応して、アモルフ
ァス TiS3が得られたものと判断した。 
 図 1には、アモルファス TiS3 (a-TiS3)および
結晶性 TiS3 (c-TiS3)を正極活物質に用いた全
固体電池の充放電サイクル特性を示す。ここ
では、活物質へイオンと電子の伝導経路を担
保するために、SEと電子伝導体であるアセチ
レンブラック(AB)を添加した正極複合体を
用いた。c-TiS3を用いた電池において、1サイ
クル目の放電時にTiS3結晶の理論容量である
556 mAh g-1に近い容量が得られたが、初期充
電時に容量が減少し、その後は約 400 mAh g-1

の容量を維持した。一方、a-TiS3 を電極活物
質として用いた全固体電池は約 550 mAh g-1

の容量を 10サイクルの間保持した。よって、

どちらのTiS3もTiS2に比べて大きな容量を示
すことから、活物質中の硫黄含量の増加は高
容量化を図る上で効果的であることがわか
った。 
充放電後の正極について、XRDや TEMを
用いて構造解析を行ったところ、c-TiS3 は充
放電後に結晶性の低下が見られたのに対し、
a-TiS3 は充放電後において大きな構造変化が
観察されず、アモルファス構造を保持してい
た。また、c-TiS3 では初期においてのみ、容
量が低下しているが、これは結晶構造の劣化
に伴う体積変化によって、活物質－電解質間
の界面接合の不具合が生じたためと推察さ
れる。以上の結果から、同じ化学組成をもつ
TiS3において、アモルファス構造の方が優れ
たサイクル可逆性を示すことがわかった。 

a-TiS3 の電極反応機構を明らかにするため
に、充放電前後における硫黄の電子状態を調
べた。正極に SE を添加した複合体を用いる
と、正極中の TiS3と SE由来の硫黄種を区別
することが困難になるため、SEや ABなどの
導電剤を添加せず、活物質である a-TiS3のみ

図 1  全固体 Li-In/TiS3セルのサイクル特性 
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を正極層に用いて全固体電池を作製した。こ
の全固体電池が室温で二次電池として作動
することから、a-TiS3 は電子伝導性とイオン
伝導性を併せ持つ混合伝導体として機能し
ていることが考えられる。また全固体電池は
室温における一軸プレスのみで作製してい
る。SE として用いている Li2S-P2S5系電解質
は室温プレスによって緻密化する、常温加圧
焼結が生じることがわかっている。a-TiS3 も
同様に室温プレスのみで緻密化し、活物質同
士および SE との粒界抵抗の寄与が小さいた
めに、室温で充放電が可能であったと考えら
れる。 
充放電前後における a-TiS3の S2p XPSスペ
クトルを図 2に示す。S2pスペクトルでは、
一つの硫黄種に対して 2p3/2 と 2p1/2 のダブ
レットピークが観測される。充放電前の S2p 
スペクトルから、TiS3中には Ti4+と相互作用
している(S-S)2-(図中では S2

2-と表記した)と
S2-がほぼ 1:1の比で存在していることがわか
った。初期放電後（リチウム挿入後）におい
ては、Li+イオンと相互作用している S2

2-と S2-

に対応する低エネルギー側のピークが観測
され、初期充電後（リチウム脱離後）ではピ
ークが充放電前の位置に戻ることを確認し
ている。また 10 サイクルの充放電後におい
ても、充放電前とほぼ同様の形状を有するス
ペクトルが観測されており、可逆な硫黄の電
子状態変化を生じることがわかった。一方、
c-TiS3 では、サイクル後のスペクトルが充放
電前と若干形状が変化しており、充放電の可
逆性の低下と対応する結果が得られた。また
充放電前後において、Ti の K-edge スペクト
ルに大きなシフトは見られておらず、充放電
反応が主に硫化物アニオンのレドックスに
よって生じていることが明らかになった。 

 次にメカノケミカル法により作製した
a-MoS3 を電極活物質に用いた全固体電池の
初期充放電曲線を図 3に示す。初期放電容量
が約 760 mAh g-1であり、典型的な活物質であ
る MoS2よりも高容量を示した。また、より
大きな電流密度である 1.3 mA cm-2で作動さ

せた場合においても約 400 mAh g-1の容量を
10サイクルの間保持することがわかった。ま
た、a-MoS3に対して S2p XPS測定を行った結
果、初期放電時に硫黄の電子状態変化が生じ、
その後の充放電においては初期放電後の硫
黄に類似した電子状態を保持することがわ
かった。以上の結果から、遷移金属硫化物中
の硫黄の電子状態変化の可逆性と全固体電
池のサイクル特性に相関のあることがわか
った。  

次に、Feを含む硫化物正極複合体について
着目した。金属硫化物源として Feと S、リチ
ウムイオン伝導体としてLi3PS4ガラス電解質
(SE)、電子伝導体として気相成長炭素繊維
(VGCF)を用い、これらの混合物に対してメカ
ノケミカル処理を行い、Fe-S-SE-VGCF 正極
複合体を作製した。Feに対して S含量を増加
させた様々な組成で複合体を作製したとこ
ろ、Fe : Sのモル比が 1:4の組成までは X線
回折においてハローパターンを示した。この
組成よりも S 含量が増加した組成では、Fe
由来の回折線が観測され、未反応の Fe が一
部残存していることがわかった。Ramanスペ
クトルにおいては、Fe/S=1/3 組成では FeS2

に類似のバンドが観測され、FeS2に類似した
局所構造を有するアモルファス遷移金属
FeSxが得られたと考えられる。得られた複合
体を正極に用いた全固体電池(Li-In / Li3PS4 / 
FeSx-SE-VGCF)を作製し、室温下、電流密度
0.13 mA cm-2において定電流充放電測定を行
った。Fe/S=1/3組成で最も大きな可逆容量が
得られており、正極複合体重量あたり約 400 
mAh g-1の値を示した。 
また作動温度を 100 oCにすると、セル抵抗
の減少に伴って過電圧が抑制され、可逆容量
は 560 mAh g-1まで増大した。このセルを室温
下で 200回充放電を繰り返した際の容量維持
率は 88%であり、比較的優れたサイクル可逆
性を示すことがわかった(図 4)。サイクル測定
後においても、電極複合体はアモルファス状
態を保持しており、これが優れたサイクル特
性に寄与していると考えられる。 

図 2  a-TiS3の S2pXPSスペクトル 

図 3  全固体 Li-In/MoS3セルの充放電曲線 
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また正極活物質へあらかじめリチウムを
ドープしておくことによって、リチウムを含
有しない負極との組み合わせが可能となる
ことから、リチウム含有アモルファス硫化物
活物質の検討も行った。先に合成した
FeSx-SE-VGCF系へ Li2Sを添加して得られた
アモルファス正極複合体(Li2S/FeSx のモル比
を 1とした)を作製した。これを用いた全固体
セルは充電方向から作動し、添加した Li2S量
に対応する充電容量が得られた。その後は
Li2Sを添加していない正極を用いたセルと比
べて可逆容量が増大し、正極重量あたり 660 
mAh g-1の容量を示した。Li2S の添加量を増
大させたアモルファス正極複合体が作製で
きれば、より一層の容量増加が期待される。 
リチウムを含有するアモルファス遷移金
属硫化物として、Li3VS4を作製した。メカノ
ケミカル法により得られたアモルファス
Li3VS4の粉末成形体の電子およびイオン伝導
度を調べた結果、それぞれ 6×10-1 S cm-1、
5×10-5 S cm-1となり、混合伝導体であること
がわかった。正極層に作製した Li3VS4のみを
用いた全固体セル（Li-In / Li3PS4 SE / Li3VS4）
を作製した。25oC、0.13 mA cm-2の電流密度、
0-3 V の電圧範囲で充電方向から作動させた
場合、正極重量あたり約 70 mAh g-1の初期充
電容量（約 0.5 molの Li+脱離に相当）が得ら
れた。その後の初期放電時には、充電容量を
大きく上回る約 400 mAh g-1の放電容量（約 3 
molの Li+挿入に相当）を示したが、充放電に
伴って容量が減少する傾向が見られた。そこ
で、初期充電容量で容量を規制して作動させ
たところ、初期容量を 10 サイクルの間保持
することがわかった。さらに、Li3VS4活物質
へのイオン伝導経路の形成を目的として、
Li3PS4電解質を添加した正極複合体を作製し
た。それを正極層に用いたセルは、初期充電
時に活物質重量あたり約 280 mAh g-1の可逆
容量を示し、活物質の利用率が増加した。
Li3VS4の一部の元素置換によって活物質の導
電率を増加できれば、活物質のみからなる正
極層で、より一層高容量の充放電が可能とな
り、電池の高エネルギー密度化が期待できる。 
 硫化物活物質のアモルファス化に伴う電

気化学特性の向上の結果を受けて、酸化物活
物質へも研究を展開した。アモルファス化と
成形性の付与を期待して、酸化物活物質へ
Li2SO4を添加した組成を検討した。層状構造
を有する酸化物正極活物質である LiCoO2 と
Li2SO4からなる二成分系アモルファス活物質
をメカノケミカル法により作製した。得られ
た 80LiCoO2·20Li2SO4 (mol%) 材 料 は 、
LiCoO2-Li2SO4 系アモルファスマトリックス
中に 10 nm程度の cubic-LiCoO2が分散したコ
ンポジットであることがわかった。 
作 製 し た 材 料 を 正 極 層 、

33Li3BO3·33Li2SO4·33Li2CO3 (mol%)ガラスを
電解質層、Li-In合金負極層として、一軸プレ
スにより成形して全固体電池を構築した。図
5 に、xLiCoO2·(100-x)Li2SO4 正極活物質を用
いた全固体電池の 100oCでの初期充放電曲線
を示す。作製したアモルファス活物質のみを
正極に用いた電池が二次電池として機能す
ることがわかった。x = 80の組成において、
最も大きな放電容量(163 mAh g-1)を示した。
Li2SO4を含まない x = 100組成においては充
放電できなかったことから、Li2SO4とのアモ
ルファス相の形成が充放電容量の発現に寄
与していると考えられる。 

今後は本研究の成果が起点となり、高容量
とサイクル特性を両立した、様々な遷移金属
を含有するアモルファス電極活物質の開発
の進展が期待される。 
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