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③研究概要： 

［目的及び背景］ 

超イオン伝導体における Li イオンの存在位置を明らかにし、イオン伝導メカニズムを

解明することは、基礎だけでなく、超イオン伝導体の実用化の観点からも非常に重要で

ある。 

メカニカルアロイング法を用いて合成された(Li2S)x(P2S5)100-x 系ガラスは、室温で高い

電気伝導度を示し、さらに、(Li2S)70(P2S5)30組成のガラスを熱処理することによって、非

平衡結晶（ガラスセラミック）が析出し、伝導度は一桁上昇する[1]。このガラスセラミッ

クの電気伝導度（3.2×10-3S/cm）は、リチウムイオン二次電池への応用が可能なレベルで

あり、近年、固体電解質としての実用化へ向けて研究が盛んに行われている。本研究で

は、X 線回折では軽元素であるリチウムがほとんど見えないことを利用して、

(Li2S)x(P2S5)1-x系ガラスおよび(Li2S)0.7 (P2S5)0.3 ガラスセラミックにおける Li 以外の原子

分布を明らかにすることを目的とした。 

［実験・解析方法］ 

出発物質である P（三津和化学薬品, 99.99%）、S（高純度化学研究所, 99.999%）の結晶

粉末をジルコニア製の容器にジルコニアボールとともに入れ、遊星ボールミル装置

（Fritsch, P-5）を用いて、150 時間 MA 処理することで、P2S5ガラス(x=0)を得た。さら

に、(Li2S)x(P2S5)1-x組成となるように Li2S（フルウチ化学株式会社, 99.9%）と P2S5ガラ

スを混合し、再び 40 時間 MA 処理することによって、(Li2S)x(P2S5)1-xガラス(x= 0, 0.7)を

作製した。MA 処理は、全て高純度アルゴン雰囲気下（露点－60℃以下）で行われた。非

平衡結晶試料は、(Li2S)0.7 (P2S5)0.3 ガラスを石英管に真空封入し、240℃で熱処理するこ

とにより作製した。 

高エネルギーX 線回折実験は、SPring-8 の BL04B2 ランダム系ステーションに設置され

ている 2 軸回折計を用いて、61.64keV の高エネルギーの入射 X 線を利用して行われた。 

試料が高い吸湿性を示すため、ポリイミド膜（カプトン）の窓を有するセルに試料をア

ルゴン雰囲気下で密封して測定に用いた（試料厚は 3mm）。高エネルギーの X 線を用い

ることによって、3mm もの試料厚があっても、透過法での測定が可能である。さらに、
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試料 3mm に対してカプトン窓が 12.5μm であることから、試料からの散乱シグナルと比

較して、カプトン窓からのバックグラウンドによる散乱が相対的に小さく、バックグラ

ウンド補正や吸収補正が容易になり、その信頼性は飛躍的に上昇する。得られた散乱強

度のデータについて、偏光因子、吸収[2]、コンプトン散乱[3]の補正を行った。そして、以

下のような規格化を行い、構造因子 S(Q)を得た[4]。 
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であり、ci、fi(Q)はそれぞれ各成分原子の濃度と原子散乱因子である。得られた S(Q)をフ

ーリエ変換することによって、実空間の情報である全相関関数 T(r)を求めた。 
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(4)式より、全相関関数 T(r)の分解能はフーリエ変換の Qmax に依存するため、できるだけ

高い Q 領域まで S(Q)を測定することが望ましい。本研究では、61.64keV の高エネルギー

X 線を用い、散乱角 58°まで回折実験を行うことによって、300nm-1 の高い散乱ベクトル

まで回折データを得ることができた。そして、(4)式によって得られる T(r)を用いて、実

空間上で構造解析を行った。 

(Li2S)x(P2S5)1-xガラスのような 3 元系ガラスについて、構造因子 S(Q)は、6 つの部分構

造因子の重み付き和として以下のように表される[4]。 
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ここで、重み因子 wi-j は以下のように定義される。 
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Fig.1 に、(Li2S)0.7(P2S5)0.3 (x=0.7)について、(6)式を用いて計算した各原子相関の重み因子

を示す。Fig.1 より、X 線回折実験において、軽元素である Li の原子散乱因子は他の 2 つ

の原子と比べて非常に小さく、Li を含んだ原子相関はほとんど見えないと考えられる。

よって、高エネルギーX 線回折実験結果においては、P 原子や S 原子によるガラスの骨

格構造を主に観察できるものと考えられる。 

［結果・考察］ 
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 Fig.2 に、X 線回折実験によって得られた(Li2S)x(P2S5)1-xガラスの構造因子 S(Q)を示す。

Q=250nm-1 までの高い散乱ベクトル領域で、且つ高い S/N 比で S(Q)を測定することがで

きた。Fig.3 に、得られた(Li2S)x(P2S5)1-xガラスの構造因子 S(Q)を 100nm-1 までの散乱ベク

トル領域で拡大して示す。10nm-1 付近に、FSDP(First sharp diffraction peak)が見られる。

このピークは、Li2S の増加に伴い、高散乱ベクトル側にシフトする。FSDP は、ガラスな

どの構造不規則系（ランダム系）の物質の中距離構造の指標とされており、Fig.3 に見ら

れるような FSDP の挙動から、(Li2S)x(P2S5)1-xガラスの中距離構造は、Li2S の増加ととも

にその相関距離が短くなり、分断されていくものと考えられる。 

Fig.4 に、X 線回折実験によって得られた(Li2S)0.7(P2S5)0.3 ガラスおよび非平衡結晶の全

相関関数 T(r)を示す。ガラスとガラスセラミックのどちらの T(r)においても、0.203nm に

鋭い第 1 ピークが観測された。このピークは P-S 最近接相関に帰属され、配位数の計算

結果から、P 原子は 4 個の S 原子に囲まれていることが分かった。また、P-S 相関ピーク

の位置は、P2S5 における P-S 相関距離と比べてわずかに短距離側にシフトしている。Li

が(Li2S)x(P2S5)1-xガラス中でイオン(Li+)として存在すると考えると、系全体の電荷の均衡

を保つためには、Li2S ユニットが一つ加わるごとに、2 つの非架橋の S 原子が生成される

必要がある。よって、P-S 相関距離が短くなるのは、Li2S 成分が増加することによって

PS4 四面体を架橋していた S 原子が減少し、非架橋の S 原子が増加したことに由来すると

考えられる。Fig.4 において、ガラス・非平衡結晶のどちらにおいても、0.25nm 付近に第

2 ピークが観測された。このピークは、結晶 Li2S の構造より Li-S 相関に帰属されると思

われるが、このピークに関しては、英国・ISIS(GEM 装置、MARI 装置)、米国・LANSCE

（HIPD 装置、NPDF 装置）といった海外のパルス中性子施設で行う中性子散乱・回折

実験のデータと組み合わせて議論する予定である（課題が採択済）。中性子回折と X 線回

折の特徴を相補的に活用した非平衡結晶とガラスの構造解析から、超イオン伝導機構を

解明するための Li イオンの存在位置とその周囲の原子配置の構造学的情報を明らかにし

ていく。 
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Fig.1 (Li2S)0.7(P2S5)0.3 (x=0.7)について計算し

た各原子相関の重み因子. 
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Fig.2 (Li2S)x(P2S5)1-xガラスの構造因子 S(Q). 
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Fig.3 低い Q 領域について拡大した 

(Li2S)x(P2S5)1-xガラスの構造因子 S(Q). 
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Fig.4 X 線回折実験によって得られた(Li2S)0.7(P2S5)30 ガラスおよび 

非平衡結晶の全相関関数 T(r). 
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