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(57)【要約】
【課題】優れたイオン伝導度を有する硫化物固体電解質
、及び、当該硫化物固体電解質中に含まれる結晶化ガラ
スの製造方法を提供する。
【解決手段】下記式（１）に示す化学式で表される結晶
化ガラスを含むことを特徴とする、硫化物固体電解質。
　７５Ｌｉ２Ｓ・（２５―ｘ）Ｐ２Ｓ５・ｘＰ２Ｏ５　
　式（１）
（上記式（１）中、０＜ｘ＜２５）
【選択図】図３
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式（１）に示す化学式で表される結晶化ガラスを含むことを特徴とする、硫化物固
体電解質。
　７５Ｌｉ２Ｓ・（２５―ｘ）Ｐ２Ｓ５・ｘＰ２Ｏ５　　式（１）
（上記式（１）中、０＜ｘ＜２５）
【請求項２】
　前記結晶化ガラスの結晶化度が５０～１００％である、請求項１に記載の硫化物固体電
解質。
【請求項３】
　Ｌｉ２Ｓ、Ｐ２Ｓ５及びＰ２Ｏ５を含み、且つ、前記Ｌｉ２Ｓ、Ｐ２Ｓ５及びＰ２Ｏ５

の合計の含有量を１００ｍｏｌ％とした時の、前記Ｌｉ２Ｓの含有割合が７５ｍｏｌ％と
なるように原料組成物を調製する原料組成物調製工程、
　前記原料組成物を非晶質化処理する非晶質化処理工程、及び、
　前記非晶質化処理工程により得られたガラスを加熱により結晶化させる結晶化工程、
を有することを特徴とする、結晶化ガラスの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、優れたイオン伝導度を有する硫化物固体電解質、及び、当該硫化物固体電解
質中に含まれる結晶化ガラスの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　二次電池は、化学反応に伴う化学エネルギーの減少分を電気エネルギーに変換し、放電
を行うことができる他に、放電時と逆方向に電流を流すことにより、電気エネルギーを化
学エネルギーに変換して蓄積（充電）することが可能な電池のことである。二次電池の中
でも、リチウム二次電池は、エネルギー密度が高いため、ノート型のパーソナルコンピュ
ーターや、携帯電話機等の電源として幅広く応用されている。
【０００３】
　リチウム二次電池においては、負極活物質としてグラファイト（Ｃ６と表現する）を用
いた場合、放電時において、負極では（Ｉ）式の反応が進行する。
　Ｃ６Ｌｉ　→　Ｃ６　＋　Ｌｉ＋　＋　ｅ－（Ｉ）
　（Ｉ）式で生じる電子は、外部回路を経由し、外部の負荷で仕事をした後、正極に到達
する。そして、（Ｉ）式で生じたリチウムイオン（Ｌｉ＋）は、負極と正極に挟持された
電解質内を、負極側から正極側に電気浸透により移動する。
【０００４】
　また、正極活物質としてコバルト酸リチウム（Ｌｉ０．４ＣｏＯ２）を用いた場合、放
電時において、正極では（ＩＩ）式の反応が進行する。
　Ｌｉ０．４ＣｏＯ２　＋　０．６Ｌｉ＋　＋　０．６ｅ－　→　ＬｉＣｏＯ２（ＩＩ）
　充電時においては、負極及び正極において、それぞれ上記式（Ｉ）及び式（ＩＩ）の逆
反応が進行し、負極においてはグラファイトインターカレーションによりリチウムが入り
込んだグラファイト（Ｃ６Ｌｉ）が、正極においてはコバルト酸リチウム（Ｌｉ０．４Ｃ
ｏＯ２）が再生するため、再放電が可能となる。
【０００５】
　リチウム二次電池の中でも、電解質を固体電解質とし、電池を全固体化したリチウム電
池は、電池内に可燃性の有機溶媒を用いないので、安全かつ装置の簡素化が図れ、製造コ
ストや生産性に優れると考えられている。さらに、このような固体電解質に用いられる固
体電解質材料として、硫化物固体電解質が知られている。
【０００６】
　硫化物固体電解質に関する技術は、従来から多数開発されており、非特許文献１には、
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７５｛（１－ｘ）Ｌｉ２Ｏ・ｘＬｉ２Ｓ｝・２５Ｐ２Ｓ５の化学式で表されるアモルファ
ス構造の硫化物固体電解質に関する技術が開示されている。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】Ｊ．Ｊｐｎ．Ｓｏｃ．Ｐｏｗｄｅｒ　ａｎｄ　Ｐｏｗｄｅｒ　Ｍｅｔａ
ｌｌｕｒｇｙ，５１（２００４）９１－９７
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　上記非特許文献１においては、電解質内の化学構造がもたらすイオン伝導度の変化につ
いては、全く考察がされていない。
　本発明は、上記実状を鑑みて成し遂げられたものであり、優れたイオン伝導度を有する
硫化物固体電解質、及び、当該硫化物固体電解質中に含まれる結晶化ガラスの製造方法を
提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明の硫化物固体電解質は、下記式（１）に示す化学式で表される結晶化ガラスを含
むことを特徴とする。
　７５Ｌｉ２Ｓ・（２５―ｘ）Ｐ２Ｓ５・ｘＰ２Ｏ５　　式（１）
（上記式（１）中、０＜ｘ＜２５）
【００１０】
　このような構成の硫化物固体電解質は、上記式（１）に示す組成の結晶化ガラスを含む
ため、上記式（１）に示す組成のアモルファスガラスのみで構成される硫化物固体電解質
と比較してリチウムイオン伝導パスがより秩序立って形成されており、したがって、当該
アモルファスガラスのみで構成される硫化物固体電解質よりも高いリチウムイオン伝導能
を発揮することができる。また、このような構成の硫化物固体電解質は、架橋硫黄を含ま
ないオルト組成の結晶化ガラスを含むため、硫化水素の発生を低減させることができる。
【００１１】
　本発明の硫化物固体電解質は、前記結晶化ガラスの結晶化度が５０～１００％であるこ
とが好ましい。
【００１２】
　このような構成の硫化物固体電解質は、秩序立ったリチウムイオン伝導パスを適度に有
することにより、リチウムイオン伝導能を十分に発揮することができる。
【００１３】
　本発明の結晶化ガラスの製造方法は、Ｌｉ２Ｓ、Ｐ２Ｓ５及びＰ２Ｏ５を含み、且つ、
前記Ｌｉ２Ｓ、Ｐ２Ｓ５及びＰ２Ｏ５の合計の含有量を１００ｍｏｌ％とした時の、前記
Ｌｉ２Ｓの含有割合が７５ｍｏｌ％となるように原料組成物を調製する原料組成物調製工
程、前記原料組成物を非晶質化処理する非晶質化処理工程、及び、前記非晶質化処理工程
により得られたガラスを加熱により結晶化させる結晶化工程、を有することを特徴とする
。
【００１４】
　このような構成の結晶化ガラスの製造方法により、本発明に係る硫化物固体電解質に用
いる結晶化ガラスを製造できる。また、このような構成の結晶化ガラスの製造方法は、前
記原料組成物調製工程において、原料組成物内のＬｉ２Ｓの含有割合を７５ｍｏｌ％とす
ることにより、オルト組成の結晶化ガラスが得られる。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、上記式（１）に示す組成の結晶化ガラスを含むため、上記式（１）に
示す組成のアモルファスガラスのみで構成される硫化物固体電解質と比較してリチウムイ
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オン伝導パスがより秩序立って形成されており、したがって、当該アモルファスガラスの
みで構成される硫化物固体電解質よりも高いリチウムイオン伝導能を発揮することができ
る。また、本発明によれば、架橋硫黄を含まないオルト組成の結晶化ガラスを含むため、
硫化水素の発生を低減させることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】実施例、比較例及び参考例の硫化物固体電解質の硫化水素発生量を示したグラフ
である。
【図２】実施例の硫化物固体電解質を大気中に暴露する前（ｂｅｆｏｒｅ）、暴露後１０
分（１０ｍｉｎ）、暴露後９０分（９０ｍｉｎ）、暴露後２１時間（２１ｈ）の各ラマン
分光スペクトルである。
【図３】実施例（黒丸）及び参考例（白丸）の硫化物固体電解質についてのアレニウスプ
ロットを示した図である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　１．硫化物固体電解質
　本発明の硫化物固体電解質は、下記式（１）に示す化学式で表される結晶化ガラスを含
むことを特徴とする。
　７５Ｌｉ２Ｓ・（２５―ｘ）Ｐ２Ｓ５・ｘＰ２Ｏ５　　式（１）
（上記式（１）中、０＜ｘ＜２５）
【００１８】
　７５Ｌｉ２Ｓ・２５Ｐ２Ｓ５の組成中のＰ２Ｓ５の一部をＰ２Ｏ５に置換したガラス、
すなわち上記式（１）で示されるガラスは、オルト組成を有しているため、水に対する安
定性が高く、硫化水素発生量が低いと考えられる。
　ここで、オルトとは、一般的に、同じ酸化物を水和して得られるオキソ酸の中で、最も
水和度の高いものをいう。本発明のようなＬｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５系の硫化物固体電解質にお
いては、Ｐ２Ｓ５に最もＬｉ２Ｓが付加している結晶組成、すなわちＬｉ３ＰＳ４がオル
ト組成に該当する。Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５系の硫化物固体電解質の場合、オルト組成の硫化
物固体電解質中のＬｉ２Ｓのモル分率は７５％となる。
　本発明の硫化物固体電解質に用いられる結晶化ガラスは、上記式（１）に示すように、
Ｌｉ２Ｓの合計のモル分率が全体の７５％であるためオルト組成を有し、その結果架橋硫
黄を実質的に含有しない。したがって、当該結晶化ガラスを含む本発明に係る硫化物固体
電解質は、硫化水素発生量が少ない。
【００１９】
　ここで、「架橋硫黄」とは、Ｌｉ２ＳおよびＰ２Ｓ５が反応してなるＳ３Ｐ－Ｓ－ＰＳ

３中の２つのリン原子を架橋する硫黄のことである。このような架橋硫黄は、水と反応し
やすく、硫化水素が発生しやすい。
　本発明に係る硫化物固体電解質が架橋硫黄を実質的に含有しないことは、後述する実施
例において示すように、ラマン分光スペクトルの測定により確認できた。ラマン分光スペ
クトルにおいて、Ｓ３Ｐ－Ｓ－ＰＳ３のピークは、通常４０２ｃｍ－１に表れる。後述す
るように、本発明に係る硫化物固体電解質のラマン分光スペクトルにおいては、４０２ｃ
ｍ－１のピークは全く検出されなかった。また、本発明に係る硫化物固体電解質のラマン
分光スペクトルにおいては、ＰＳ４

３－を示すピーク（４１７ｃｍ－１）も確認できた。
【００２０】
　本発明に係る硫化物固体電解質に含まれるガラスは、結晶質部の組成、及び、アモルフ
ァス質部の組成のいずれもが式（１）によって表される結晶化ガラスである。本発明に係
る硫化物固体電解質は、このような組成の結晶化ガラスを含むため、上記式（１）に示す
組成のアモルファスガラスのみで構成される硫化物固体電解質と比較してリチウムイオン
伝導パスがより秩序立って形成され、したがって、当該アモルファスガラスのみで構成さ
れる硫化物固体電解質よりも高いリチウムイオン伝導能を発揮することができる。
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【００２１】
　本願発明に用いられる結晶化ガラスの結晶化度は、５０～１００％であることが好まし
い。仮に結晶化度が５０％未満であるとすると、リチウムイオン伝導パスの秩序が乱れ、
望みのリチウムイオン伝導度が得られないおそれがある。なお、本願発明に用いられる結
晶化ガラスの結晶化度は、７０～１００％であることがより好ましく、９０～１００％で
あることが特に好ましい。
【００２２】
　上記式（１）のｘの値は、３≦ｘ≦２０であるのが好ましい。仮にｘ＜３であるとする
と、結晶化ガラス構造中のＰ２Ｏ５の含有割合が低すぎるため、硫化水素発生量の低減が
十分に実現できないおそれがある。また、仮にｘ＞２０であるとすると、結晶化ガラス構
造中のＰ２Ｓ５の含有割合が低すぎるため、十分なリチウムイオン伝導度が得られないお
それがある。
　なお、５≦ｘ≦２０であるのが特に好ましく、５≦ｘ≦１５であるのが最も好ましい。
【００２３】
　本発明に係る硫化物固体電解質は、所定の硫化水素量測定試験において、測定開始から
６０００秒間における硫化水素発生量が、０．５ｃｃ／ｇ以下であることが好ましく、０
．４５ｃｃ／ｇ以下であることがより好ましく、０．４ｃｃ／ｇ以下であることがさらに
好ましく、０．３５ｃｃ／ｇ以下であることが特に好ましい。硫化水素発生量が少ないこ
とで、より安全性の高い硫化物固体電解質材料とすることができるからである。
　ここで、硫化水素量測定試験とは、以下の試験をいう。すなわち、アルゴン雰囲気中で
、硫化物固体電解質材料を１００ｍｇ秤量し、その試料を、面積１ｃｍ２の成形部を有す
るペレット成形機を用いて、５．１ｔｏｎ／ｃｍ２の圧力でプレスし、ペレットを形成す
る。その後、得られたペレットをデシケータ内（１９５０ｃｃ）に配置する。ペレットを
収容したデシケータ内は、一度真空に引いた後、温度２５℃、湿度５８％の大気を導入す
る。最初の６０００秒間で発生した硫化水素の発生量を、硫化水素センサーを用いて測定
する。
【００２４】
　本発明に係る硫化物固体電解質は、Ｌｉイオン伝導度の値が１０－５Ｓ／ｃｍ以上であ
ることが好ましく、１０－４Ｓ／ｃｍ以上であることがより好ましい。また、本発明に係
る硫化物固体電解質は、通常粉末状であり、その平均径は例えば０．１～１００μｍの範
囲内である。また、本発明に係る硫化物固体電解質の用途としては、例えば、リチウム電
池用途を挙げることができる。
【００２５】
　２．結晶化ガラスの製造方法
　本発明の結晶化ガラスの製造方法は、Ｌｉ２Ｓ、Ｐ２Ｓ５及びＰ２Ｏ５を含み、且つ、
前記Ｌｉ２Ｓ、Ｐ２Ｓ５及びＰ２Ｏ５の合計の含有量を１００ｍｏｌ％とした時の、前記
Ｌｉ２Ｓの含有割合が７５ｍｏｌ％となるように原料組成物を調製する原料組成物調製工
程、前記原料組成物を非晶質化処理する非晶質化処理工程、及び、前記非晶質化処理工程
により得られたガラスを加熱により結晶化させる結晶化工程、を有することを特徴とする
。
　以下、本発明の硫化物固体電解質材料の製造方法について、工程ごとに説明する。なお
、本発明においては、後述する各工程を不活性ガス雰囲気下（例えばＡｒガス雰囲気下）
で行うことが好ましい。
【００２６】
　２－１．原料組成物調製工程
　本発明における原料組成物調製工程は、Ｌｉ２Ｓ、Ｐ２Ｓ５及びＰ２Ｏ５を含み、且つ
、前記Ｌｉ２Ｓ、Ｐ２Ｓ５及びＰ２Ｏ５の合計の含有量を１００ｍｏｌ％とした時の、前
記Ｌｉ２Ｓの含有割合が７５ｍｏｌ％となるように原料組成物を調製する工程である。こ
のように原料組成物内のＬｉ２Ｓの含有割合を７５ｍｏｌ％とすることにより、後述する
非晶質化工程、結晶化工程を経た後、オルト組成の結晶化ガラスが得られる。



(6) JP 2011-57500 A 2011.3.24

10

20

30

40

50

　本発明に係る製造方法に用いられる原料組成物は、Ｌｉ２Ｓ、Ｐ２Ｓ５及びＰ２Ｏ５を
含有するものである。さらに、原料組成物はその他の化合物を含有していても良い。
　原料組成物に含まれるＬｉ２Ｓは、副反応抑制の観点から、不純物が少ないことが好ま
しい。Ｌｉ２Ｓの合成方法としては、例えば特開平７－３３０３１２号公報に記載された
方法等を挙げることができる。さらに、Ｌｉ２Ｓは、ＷＯ２００５／０４００３９に記載
された方法等を用いて精製されていることが好ましい。
　Ｐ２Ｓ５及びＰ２Ｏ５については、市販のものを用いることもできるし、また、常法に
より合成・精製したものを用いることもできる。
【００２７】
　また、原料組成物は、Ｌｉ２Ｓ、Ｐ２Ｓ５及びＰ２Ｏ５の他に、Ｌｉ３ＰＯ４等のオル
トオキソ酸リチウムを含有していても良い。このようなオルトオキソ酸リチウムを加える
ことで、より安定な硫化物固体電解質を得ることができる。
【００２８】
　２－２．非晶質化工程
　本発明における非晶質化工程は、上記原料組成物を非晶質化処理する工程である。これ
により、通常、硫化物ガラスが得られる。非晶質化処理としては、例えばメカニカルミリ
ング法および溶融急冷法を挙げることができ、中でも常温での処理が可能になり、製造工
程の簡略化を図ることができるという観点から、メカニカルミリング法が好ましい。
【００２９】
　メカニカルミリングは、原料組成物を、機械的エネルギーを付与しながら混合する方法
であれば特に限定されるものではないが、例えばボールミル、ターボミル、メカノフュー
ジョン、ディスクミル等を挙げることができ、中でもボールミルが好ましく、特にオルト
組成を有するガラスを効率良く得ることができるという観点から、遊星型ボールミルが好
ましい。
【００３０】
　また、メカニカルミリングの各種条件は、架橋硫黄を実質的に含有しないオルト組成を
有するガラスを得ることができる程度に設定することが好ましい。例えば、遊星型ボール
ミルによりオルト組成を有するガラスを合成する場合、ポット内に、原料組成物および粉
砕用ボールを加え、所定の回転数および時間で処理を行う。一般的に、回転数が大きいほ
ど、オルト組成を有するガラスの生成速度は速くなり、処理時間が長いほど、原料組成物
からオルト組成を有するガラスへの転化率は高くなる。遊星型ボールミルを行う際の回転
数としては、例えば２００ｒｐｍ～５００ｒｐｍの範囲内、中でも２５０ｒｐｍ～４００
ｒｐｍの範囲内であることが好ましい。また、遊星型ボールミルを行う際の処理時間は、
例えば１時間～１００時間の範囲内、中でも１時間～５０時間の範囲内であることが好ま
しい。
【００３１】
　２－３．結晶化工程
　本発明における結晶化工程は、上述した非晶質化工程において得られたガラスを、加熱
により結晶化させる工程である。この工程を経ることにより、結晶化した硫化物ガラスが
得られる。なお、熱処理の条件によっては、架橋硫黄が生成する可能性や準安定相が生成
する可能性があるため、本発明においては、これらが生成しないように、１８０～４００
℃の熱処理温度下で、３０秒～１０時間熱処理を行うことが好ましい。
【００３２】
　上記結晶化ガラスの製造方法によって得られた結晶化ガラスを用いて、例えば必要に応
じて、当該結晶化ガラスにリチウムイオン伝導性を有する添加剤等を混合することにより
、本発明に係る硫化物固体電解質を得ることができる。
【００３３】
　なお、本発明は、上記実施形態に限定されるものではない。上記実施形態は、例示であ
り、本発明の特許請求の範囲に記載された技術的思想と実質的に同一な構成を有し、同様
な作用効果を奏するものは、いかなるものであっても本発明の技術的範囲に包含される。
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【実施例】
【００３４】
　１．硫化物固体電解質の製造
　［実施例］
　出発原料として、硫化リチウム（Ｌｉ２Ｓ）、五硫化二リン（Ｐ２Ｓ５）及び五酸化二
リン（Ｐ２Ｏ５）を用いた。これらの粉末をアルゴン雰囲気下のグローブボックス内で、
７５Ｌｉ２Ｓ・１５Ｐ２Ｓ５・１０Ｐ２Ｏ５のモル比となるように秤量し、メノウ乳鉢で
混合し、原料組成物を得た。
　次に、得られた原料組成物１ｇを４５ｍｌのジルコニアポットに投入し、さらにジルコ
ニアボール（φ４ｍｍ、５００個）を投入し、ポットを完全に密閉した。このポットを遊
星型ボールミル機に取り付け、回転数５１０ｒｐｍで２０時間メカニカルミリングを行い
、オルト組成を有するガラスを得た。
　その後、得られたガラスに対して、アルゴン雰囲気化で２９０℃、２時間の条件で熱処
理を行ったところ、実施例の硫化物固体電解質（結晶化ガラス）を得た。
【００３５】
　［比較例］
　出発原料として、硫化リチウム（Ｌｉ２Ｓ）及び五硫化二リン（Ｐ２Ｓ５）を用いた。
これらの粉末をアルゴン雰囲気下のグローブボックス内で、７５Ｌｉ２Ｓ・２５Ｐ２Ｓ５

のモル比となるように秤量し、メノウ乳鉢で混合し、原料組成物を得た。
　次に、得られた原料組成物１ｇを４５ｍｌのジルコニアポットに投入し、さらにジルコ
ニアボール（φ４ｍｍ、５００個）を投入し、ポットを完全に密閉した。このポットを遊
星型ボールミル機に取り付け、回転数５１０ｒｐｍで２０時間メカニカルミリングを行い
、比較例の硫化物固体電解質（アモルファスガラス）を得た。
【００３６】
　［参考例］
　出発原料として、硫化リチウム（Ｌｉ２Ｓ）、五硫化二リン（Ｐ２Ｓ５）及び五酸化二
リン（Ｐ２Ｏ５）を用いた。これらの粉末をアルゴン雰囲気下のグローブボックス内で、
７５Ｌｉ２Ｓ・１５Ｐ２Ｓ５・１０Ｐ２Ｏ５のモル比となるように秤量し、メノウ乳鉢で
混合し、原料組成物を得た。
　次に、得られた原料組成物１ｇを４５ｍｌのジルコニアポットに投入し、さらにジルコ
ニアボール（φ４ｍｍ、５００個）を投入し、ポットを完全に密閉した。このポットを遊
星型ボールミル機に取り付け、回転数５１０ｒｐｍで２０時間メカニカルミリングを行い
、参考例の硫化物固体電解質（アモルファスガラス）を得た。
【００３７】
　２．硫化水素発生量の測定
　実施例、比較例及び参考例の硫化物固体電解質をそれぞれ１００ｍｇ秤量し、これらの
試料を、面積１ｃｍ２の成形部を有するペレット成形機を用いて、５．１ｔｏｎ／ｃｍ２

の圧力でプレスし、ペレットを得た。その後、得られたペレットをデシケータ内（１９５
０ｃｃ）に配置した。ペレットを収容したデシケータ内は、一度真空に引いた後、温度２
５℃、湿度５８％の大気を導入した。最初の６０００秒間でペレットから発生した硫化水
素の発生量を、硫化水素センサーを用いて測定した。これらの結果を図１に示す。
　図１に示すように、実施例（黒三角）及び参考例（黒四角）の硫化物固体電解質は、比
較例（黒菱形）の硫化物固体電解質と比較して硫化水素発生量が低いことが確認された。
また、比較例の硫化物固体電解質の場合には、時間経過とともに硫化水素発生量が急激に
増加したのに対し、参考例の硫化物固体電解質の場合には、測定時間内では硫化水素発生
量がほとんど変化せず、実施例の硫化物固体電解質の場合には、時間経過とともに硫化水
素発生量が減少した。その結果、６０００秒後の硫化水素発生量は、実施例の硫化物固体
電解質を用いた場合が最も少ない結果となった。
【００３８】
　３．ラマン分光測定
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　実施例の硫化物固体電解質（結晶化ガラス）を用いて、ラマン分光測定を行った。
　図２は、実施例の硫化物固体電解質を大気中に暴露する前（ｂｅｆｏｒｅ）、暴露後１
０分（１０ｍｉｎ）、暴露後９０分（９０ｍｉｎ）、暴露後２１時間（２１ｈ）の各ラマ
ン分光スペクトルである。
　図２から分かるように、Ｓ－Ｓ構造に係る散乱（４７０ｃｍ－１）、ＰＳ４

３－構造に
係る散乱（４１７ｃｍ－１）はいずれのスペクトルにも見られるが、Ｐ２Ｓ７

４－の架橋
硫黄構造に係る散乱（４０２ｃｍ－１）は、いずれのスペクトルにも含まれていない。こ
のことから、実施例の硫化物固体電解質は架橋硫黄を実質的に有しておらず、したがって
、上記「２．硫化水素発生量の測定」に述べたような、硫化水素発生量の低減が実現でき
たと考えられる。
【００３９】
　４．インピーダンス測定
　実施例及び参考例の硫化物固体電解質について、交流インピーダンス測定を行った。交
流インピーダンス測定は、乾燥アルゴン雰囲気下において、インピーダンスアナライザー
（Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ社製、１２６０型）を用いて、１０Ｈｚ～８ＭＨｚの周波数領域に
ついて行った。なお、測定温度は２３℃～２８０℃とした。
　図３は、実施例（黒丸）及び参考例（白丸）の硫化物固体電解質についてのアレニウス
プロットを示した図である。図３から分かるように、実施例の硫化物固体電解質は、参考
例の硫化物固体電解質と比較して、Ｌｉ＋伝導度が最大で１桁向上し、２５℃において２
×１０－４Ｓ／ｃｍの高い値となった。
　このことから、７５Ｌｉ２Ｓ・１５Ｐ２Ｓ５・１０Ｐ２Ｏ５のガラスは、ＰＳ４

３－構
造を母体とするため、架橋硫黄を含まない状態で結晶化でき、且つ、酸化物（Ｐ２Ｏ５）
を添加することで低下したＬｉ＋伝導度が、結晶化することによってＰＳ４

３－構造中の
非架橋硫黄が整列しＬｉ＋伝導パスが形成されることが示唆された。

【図１】
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【図３】
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