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Li2S-P2S5系無機硫化物ガラスは全固体二次電池に用いるリチウムイオン伝導性固体電解質材料の

候補である。固体電解質中の各元素の化学状態を明らかにすることは基本的な課題である。よって

硫化物ガラスの化学状態分析を行うために真空紫外光および軟 X 線を用いた XAFS 測定を行った。 
 
  Li2S-P2S5 glasses are a group of the sulfide-based glassy materials, which are candidates of high lithium 
ion conducting solid electrolytes of all-solid-state lithium secondary batteries.  It is important to clarify the 
chemical states of constituent elements of the solid electrolytes.  XAFS studies using vacuum ultraviolet 
and soft x-ray lights have been performed in order to study these chemical states.   
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背景と研究目的： 電気自動車等で用いる 2
次電池には大幅な技術革新が必要とされてい

る。全固体電池は理想的な 2 次電池を実現で

きる可能性を持っている。全固体電池に用い

る固体電解質にはいくつか候補があるが、そ

の一つが無機のガラス系材料である。 
 本研究では、リチウムイオン伝導性固体電

解質の一つである Li2S-P2S5 系硫化物ガラス

[1]に着目した。固体電解質中の各元素の化学

状態を明らかにすることは基本的な課題であ

る。また、酸素を微量に添加することで固体

電解質の熱的・電気的特性が向上することが

明らかになっており[2]、酸素の化学状態分析

も重要である。これらの化学状態分析を行う

ために真空紫外光および軟 X 線を用いた

XAFS 測定を行った。 
 
実験： メカニカルミリング法を用いて、

3Li2S・P2S5組成（モル比）のガラス粉末を作

製した[1]。これをコールドプレスして得られ

た試料(1)とし、ガラス転移点付近である

200℃にて4時間ホットプレスしたものを試料

(2)、ガラス粉末を結晶化温度以上の230℃で

熱処理して得られたガラスセラミックス粉末

[3]をコールドプレスしたものを試料(3)とし

た。参照試料として、Li2Sをコールドプレス

したもの(試料(4))を用意した。このほかに参

照試料として、リン酸鉄III (FePO4), 硫酸カリ

ウム(K2SO4), 酸化鉄III(Fe2O3)を用意した。 
立命館大学SRセンター BL-10にて、試料

(1)-(3)およびFePO4のPのK吸収端XANES測定

と、試料(1)-(4)およびK2SO4のSのK吸収端

XANES測定を、また、BL-2にて、試料(1)-(4)
およびFe2O3のOのK吸収端XANES測定を行

った。測定は、全電子収量法、部分電子収量

法および蛍光収量法を用いて行った。   
 
結果、および、考察： Fig. 1 にP-K吸収端

XANES測定の結果を示す。FePO4 のメインピ

ークが 2153 eV 近にあるのに対して試料

(1)-(3)ともメインピークが 2148 eV付近に観

測された。2140 eVから 2250 eVのエッジジャ

ンプ(XANES強度の差)で規格化したところ、

メインピークの強度は試料(1), (2), (3)の順に

減少している。ピーク位置がほとんど変わら

ないことから、試料(1)-(3)のPの化学状態は互

いによく似ているものと考えられるが、強度

に差があることからわずかな違いがあると考
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えられる。試料(1)-(3)におけるPの局所構造は、

四面体的にSに囲まれたPS4 構造と考えられ

るので、FePO4 中のPO4 構造におけるPとの化

学状態の違いがXANESスペクトルの違いに

反映していると考えられる。 

 

 Fig. 2 に、S-K 吸収端 XANES 測定の結果を

示す。試料(1)-(4)のスペクトルは K2SO4 のス

ペクトルよりも 8 eV 以上低エネルギー側に

有る。3Li2S・P2S5 ガラスは、熱処理の違いの

ある試料(1)-(3)のあいだではほとんど違いが

見られなかった。一方、3Li2S・P2S5 ガラス(試
料(1)-(3))と Li2S(試料(4))では、低エネルギー

側のピークが後者において約 2 eV 高エネル

ギー側にシフトしているが、高エネルギー側

のピーク位置は約 2476 eV とほとんど変わら

なかった。 
Fig. 1. Observed P K-edge XANES Spectra 

 Fig. 3 に、O-K 吸収端 XANES 測定の結果を

示す。試料(1)-(4)はいずれも 533 eV 付近の鋭

いピークと、535-550 eV の領域のブロードの

ピークを持っている。前者は Fe2O3 に比べて

高エネルギー側に見られ、後者は Fe2O3 に比

べて高エネルギー側に広がっている。出発原

料である Li2S(試料(4))を含め、全ての試料に

ついてピークが観測されたことから、出発原

料中もしくは XAFS 装置へのサンプル導入時

に、不純物としての酸素が一部混入したこと

が示唆される。533 eV 付近のピークは、コー

ルドプレス試料(試料(1))とガラスセラミック

ス試料(試料(2))でほぼ同程度で、Li2S(試料(4))、
ホットプレス試料(試料(2))の順に強度が増加

している。また、これと同じ順に、高エネル

ギー側のピーク位置が低エネルギーから高エ

ネルギー側にシフトしている。熱処理プロセ

スの違いによって、不純物酸素が異なる化学

状態で存在していることが考えられる。 

 

 
Fig. 2. Observed S K-edge XANES Spectra 

 

 

 今後、化学状態についての更に詳しい考察

を行うことで、固体電解質の特性の発現機構

についての情報が得られると期待される。 
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Fig. 3. Observed O K-edge XANES Spectra 


