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硫化物系固体電解質ガラス Li3PS4 において、ラボで合成可能なメカニカルミリング法(MM 法)

と量産化が見込める溶媒を用いた製法（新プロセス法）による Å～nm スケールの構造差を、

HEXRD(High Energy X-Ray Diffraction)により調べた。両製法を比較した場合、二体分布関数 G(r)
による局所構造評価では有意な差は見られず新プロセス法においても MM 法と同等の局所構造

を有する材料を合成できることが分かった。一方で構造因子 S(Q)において、新プロセス法により

合成した材料は Q が 0.5 Å-1以下の低波数領域に強い散乱が見られたことから、ナノサイズよりも

大きい領域で、異なる製造法により構造差があることが分かった。また、SAXS(Small Angle X-ray 
Scattering)測定の結果から、これは球形近似で数十 nm の構造体であることが分かった。 
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背景と研究目的： 
近年、安全性が高く、高容量のリチウムイオン電池の開発が活発になされている。現在実用化

されているリチウムイオン電池は、電解質が可燃性液体であるため、安全性が低いという欠点が

ある。そのため、無機固体電解質が開発されている。固体電解質のなかでも、硫化物系固体電解

質は高いイオン伝導性を有していることから、積極的に研究されている[1][2][3]。 
硫化物系固体電解質の工業化へ向けた課題の１つとして製造費用の削減がある。材料合成は、

粉末を混合して化学反応を起こすメカニカルミリング法(MM 法)が用いられることが多いが、反

応に長時間かかり、またエネルギー消費も大きく製造費用が非常に高く大量生産には不向きであ

る。一方で、溶媒を使用した製法(新プロセス法)[4]なども検討されており、エネルギー消費、反

応時間の面でメカニカルミリング法よりも優れており工業化へ向けた製造法として有望視されて

いる。 
溶媒を使用した製造法は工業化へ向けて将来性があると期待されているものの、メカニカルミ

リング法と比べ電池性能として重要なイオン伝導度やサイクル特性が劣る課題がある。要因解明

のため、これまで XRD、NMR、Raman による構造解析や、各種不純物量の分析を行っているが

詳細は分かっていない。製造法によりガラス構造自体に差がありイオン伝導度へ影響している可

能性を検証するため、高輝度･高エネルギーである放射光の特徴を活かした測定データを用い、非

晶質構造解析を行なった。 
 
実験： 
試料は Li2S-P2S5 系ガラスを MM 法(1_MM、

2_MM)及び新プロセス法(3_new～7_new)で合成

した。その一覧を表 1 に記す。熱処理はガラス合

成後にガラスセラミックス化させる後処理であり、

製造スケールの小は実験室レベルの MM 法によ

る小量合成、中と大は工業生産が見込める新プロ

セス法による中～大量合成である。いずれの試料

も露点-80CのN2雰囲気下グローブボックス内に

おいて、WJM-Glas/Muller GmbH 製の直径 2.0 mm
のホウケイ酸ガラスのキャピラリに入れ、紫外線

硬化性樹脂で密封し測定した。バックグラウンドとして空のホウケイ酸ガラスキャピラリも準備

表 1. 測定試料一覧 
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結果および考察： 
各サンプルの Ti-K 端の測定では、いずれの条件下においても、ルチル型 TiO2のそれと全く変

化がなかった。よって、Ti の状態に変化はないものとし、ここでの結果と考察は行わず、Cu-K
端についてのみ報告する。 
図１に、XANES を示す。東大法触媒とルミレッシュ®CT-2 は、吸収端の位置が、水酸化銅（II）

とほぼ同じで、酸化銅（II）に近い位置となっており、銅は 2 価の状態であると示唆される。参

照データである酸化銅（I）には、低エネルギー側にピークが観察される。また、金属銅において

も、これに近い位置のピークが観察されており、明らかに酸化チタン表面に担持している銅は 0
価、1 価の状態とは異なると言える。図 2 には、エタノールを含む雰囲気の中で光照射しながら

XANES を測定した結果を併記した。図 2 では判別しづらいが、ルミレッシュ®CT-2 のエタノー

ル雰囲気下光照射時のスペクトル（紫）は、光なしのスペクトル（青）とほぼ重なっている。一

方の東大法触媒は、光あり（黒）と光なし（赤）は、スペクトルの変化が明確であり、吸収端の

変化から、銅 1 価の生成が観られる。したがって、東大法触媒では、可視光照射によって、銅 1
価の生成が確認できるが、ルミレッシュ®CT-2 においては、それらしき変化を見出すことはでき

なかった。 

    
 
 
 
図 3 は、Cu-K の動径構造関数（RSF）である。ルミレッシュ®CT-2 の Cu 種は、東大法触媒

とも異なった局所構造を有しているように見える。また、参照として、酸化銅（II）と水酸化銅

（II）についても測定したが、明らかに異なるプロファイルとなった。なお、東大法触媒、酸化

銅（II）、水酸化銅（II）の RSF については、入江らが報告している結果[2]とも一致しており、

測定に問題はないものと考えている。 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 Cu-K XANES 光照射による変化 図 1 Cu-K  XANES 
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し測定した(8_blank)。 
HEXRD 測定は BL04B2 において、入射エネルギー61.7 keV（波長約 0.20 Å）とし、検出器は

Ge 半導体 0 次元検出器を用いた。散乱ベクトル Q のレンジは実験検討の過程で条件変更及び再

測定したため、0.5～25 Å-1と 0.2～25 Å-1の散乱強度 I(Q)を得た(図 1)。解析は BL04B2 にある RDF
解析専用ソフトを用いた。なお RDF 解析専用ソフトでは(式 1)により散乱強度のバックグランド

補正(8_blank を使用)、コンプトン散乱補正、偏光補正、吸収補正を行い、(式 2)により、構造因

子 S(Q)を算出した(図 2)。密度は 1.95 g/cm3、偏光因子は 0.05 とした。 
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ここで、Is

coh は試料の干渉性の散乱強度、Iobs(Q)は実験で得られた試料の散乱強度、IBG(Q)は空

のホウケイ酸ガラスキャピラリの散乱強度、Icomp(Q)はコンプトン散乱、P(Q)は偏光因子、A は吸

収因子である。また、N は粒子数に相当する規格化定数、<f(Q)>2 は原子形状因子平均の 2 乗、

<f(Q)2>は原子形状因子の 2 乗平均である。 
また、得られた構造因子 S(Q)を RDF 解析専用ソフトにより(式 3)に従いフーリエ変換すること

により還元二体分布関数 G(r)を算出した(図 3)。このとき、フーリエ変換の範囲は 0.2～25 Å-1と

し、Window Function は Lorch 関数を用いた。 
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SAXS 測定は金沢大学の Nano-Viewer(リガク製)で測定した。Nano-Viewer の測定は Cu-Kα（波長

1.58 Å ）線を用い、出力 1.2 kW、カメラ長 950 mm、散乱ベクトル Q のレンジは 0.12～3.5 nm-1

で、IP 検出器を用いた。粒径解析は Nano-Solver(リガク製)を用いた。 
 

 
 
 
 

 
 
 

図 1. HEXRD により得られた散乱強度 I(Q)(左：熱処理なし、右：熱処理あり) 

図 2. HEXRD により得られた構造因子 S(Q)(左：熱処理なし、右：熱処理あり) 
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結果および考察： 
図 1 の I(Q)において、熱処理なしの試料

(1_MM、3_new、4_new、6_new)は原料由来の

Braggピークはほとんど観察されず、MM法、

新プロセス法いずれにおいてもガラスを合成

できていることを確認した。熱処理ありの試

料(2_MM、5_new、7_new)においては製造法

よりも組成と熱処理条件によって形成される

結晶相と割合が決まることを確認した。 
特に着目している試料として、組成が

Li2S:P2S5=75:25 で製造法が異なる 1_MM と

3_new、4_new の還元二体分布関数 G(r)を比

較すると(図 4)、ガラスの局所構造に違いは見

られなかった。これは、製法によりガラス構

造に差があるという仮説を支持せず、今回の

工業化に向けた新プロセス法から合成した試

料(3_new、4_new)は、平均構造として MM 法

(1_MM)で合成した試料と同等の局所構造を

有していることが示唆された。これは、電池

性能の低下はガラス構造に起因していないこ

とを意味する。一方で構造因子 S(Q)(図 5)に
おいては、Q が 0.5 Å-1以下の低波数領域にお

いて製造法による違いが確認された。より低

波数側になるにつれて、MM 法(1_MM)はほと

んど散乱強度が確認されないが、新プロセス

法(3_new、4_new)は強い散乱強度が確認され

た。このことから、MM 法と比較し新プロセ

ス法は、ナノサイズの密度差を有することが

示唆された。 
ナノサイズの構造体を詳細に調べるため、1_MM と 4_new の SAXS 測定を行った。得られた散

乱パターンを図 6 に示す。HEXRD 測定結果の通り、MM 法(1_MM)ではほとんど小角の散乱は確

認されず、新プロセス法(4_new)では等方的な強い散乱が確認された。粒子の形状に依存した領域

(Q=0.13～0.6 nm-1)において、4_new の累乗近似の指数は-4.05 となり(図 7)、-4 に近いことからナ

ノサイズの構造体は球形と推定した[5][6]。ナノサイズの構造体を球形の空隙と仮定し粒界解析ソ

フト Nano-Solver を用いて Q=0.12～0.85 nm-1でカーブフィティングすると、そのサイズは約 30 nm
前後、規格化分散は約 27%となった。 

このナノサイズの構造体が系中に存在することで圧密されにくく、PS4ユニット周辺の Li イ
オンパス形成が阻害されることが、イオン伝導度低下要因となりサイクル特性低下につながると

推定した。 

図 3. HEXRD により得られた還元二体分布関数 G(r)(左：熱処理なし、右：熱処理あり) 

図 4. 製造法の異なる Li2S:P2S5=75:25 ガラス

における還元二体分布関数 G(r)の比較 

図 5. 製造法の異なる Li2S:P2S5=75:25 ガラス

における構造因子 S(Q)の比較 
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今後の課題： 

HEXRD を用いることで、製造法の異なる試料間の構造差を原子レベルからナノサイズレベル

まで比較でき、工業化を見据えた新プロセス法において MM 法と同等のガラス構造を作製できて

いることを確認し、一方でナノサイズの領域で構造差があることが分かった。全固体電池の実用

化に向けては、より高イオン伝導度で安価に量産できる固体電解質材料とその製造プロセス開発

が必須である。今後も材料自体の詳細構造解析と、プロセスに起因する構造と性能の相関解明に

取り組む。 
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図 7. 4_new の SAXS 測定結果の累乗近

似（赤線：実験データ、黒破線：累乗近

似曲線） 

図 6. SAXS 測定結果(左：二次元散乱パターン、右：全方位積分した一次元プロファイル) 
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