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Synthesis techniques and design of superionic glassy materials were reviewed. Four major
 

approaches for improving ionic conductivity of glasses were demonstrated:(1) increasing of
 

carrier ions,(2)selecting of glassy network with large polarizability such as sulfide anions,(3)

utilizing of“mixed anion effect,”and(4)precipitating of metastable phases from glasses.On the
 

basis of the precipitation of metastable phases,highly lithium ion conducting Li S-P S glass-

ceramic materials were prepared and they exhibited the highest ambient temperature conductiv-

ity of 3.2×10 S cm in lithium ion conductors reported so far.
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ガラスの最大の特徴は，その光学的透明性である．この

すぐれた性質を利用して，ディスプレイ用ガラスや光ファ

イバー，マイクロレンズをはじめとする微小光学素子など

のさまざまな光機能性ガラスが実用化されている．その一

方で，透明性という武器を使わずに，ガラスが優位性を発

揮できる分野がある．その代表的な例が，ガラス中をイオ

ンが高速で伝導する超イオン伝導ガラスである．現在，安

全性，信頼性にすぐれた全固体型エネルギーデバイス，特

に全固体電池の実現に向けて，さまざまな取り組みが活発

化している．これらデバイスを実現するためには，すぐれ

た固体電解質の開発が必須であるが，その候補として超イ

オン伝導ガラスが期待されている．

本稿では，まずイオン伝導体としてのガラスのメリット

について述べる．キャリヤーイオンとしては電池への応用

が期待できるリチウムイオンにターゲットを絞り，リチウムイ

オン伝導ガラスの開発経緯や合成手法を概説し，ガラスの

イオン伝導性を向上させるための方策について紹介する．

1. イオン伝導体としてのガラスの優位性

光機能性ガラスの代表であるシリカガラスをはじめとし

て，大部分のガラス材料は絶縁体である．例えば，窓ガラ

スの室温における導電率は10 S cm 程度である．し

かしながら，キャリヤーとなるイオン種をガラス中に多量

に含有させることによって，液体電解質に匹敵する導電率

を示す超イオン伝導ガラスを作製することができる．ガラ

ス材料は粒界，異方性がなく，成形性や加工性にすぐれ，

組成や物性の自由度が高いなどの材料本来のメリットに加

えて，イオン伝導に適した特有の開放構造をもつため，固

体電解質材料としてすぐれた特徴を兼ね備えている ．実

際，同じ組成の結晶に比べて，ガラスのほうが高い導電率

を示す例を図1に示す．この図は，AgI-Ag O-P O 系ガ

ラスおよび結晶の室温における導電率の組成依存性を示し

ている ．AgI系をベースとする結晶化合物は10 ～10

S cm の比較的高い導電率を有するが，ガラスは結晶に

比べてさらに1～2桁高い導電率をもっていることがわか

る．ガラスの導電率は10 S cm 以上に達し，これは食

塩水に匹敵する値である．また一方，強誘電体結晶，すな

わち絶縁体として知られているLiNbO についても，ガ

ラス化することによって桁違いに高いリチウムイオン伝導

性を示すことが報告されている ．このように，ガラス化
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によって高いイオン伝導性を発現できることが，ガラスの

イオン伝導体としての優位性をもたらしている．

2. リチウムイオン伝導性酸化物ガラスの開発

これまでに，Ag ，Cu ，Li ，Na ，F など，さまざま

なイオン種の伝導するガラス材料が開発されてきたが，こ

こでは高エネルギー密度を有する電池への応用という観点

から，実用上最も重要と考えられているリチウムイオン伝

導ガラスを例として，その研究開発動向について述べる．

一般的にガラスのイオン伝導性を向上させる方法とし

て，ガラス中の伝導キャリヤー濃度を高めることが挙げら

れる．これまで，LiOとさまざまな酸化物を組み合わせ

た二成分系融液を超急冷することによって，リチウムイオ

ン濃度の高いガラス系が数多く開拓されている．例えば

LiO-SiO 系では，通常の溶融急冷ではLiO含量が40
 

mol%程度までしかガラス化しないのに対して，超急冷の

場合には約66 mol%までガラス化する ．LiO含量の増

加に伴って導電率は高くなり，LiO含量が60 mol%の組

成のガラスでは，室温において10 S cm オーダーの導

電率を示す．また，イオン伝導性の高いガラスを設計する

うえで重要な手法として，「混合アニオン効果」を利用す

ることが挙げられる．混合アニオン効果とは，2種類のア

ニオン種を組み合わせることで導電率がもとよりも高くな

る現象のことであり，例えば，オルトケイ酸リチウム

LiSiO とオルトホウ酸リチウムLiBO からなる擬二成

分系超急冷ガラスは，組成比1：1（モル比）付近で室温

における導電率が最大値を示す ．すべての組成域におい

てリチウムイオン濃度は一定であることから，導電率の上

昇はSiO アニオンとBO アニオンの混合によっても

たらされたと考えられている．このような酸化物ガラスを

電池の電解質として利用することを目的として，薄膜化に

よる抵抗の低減が検討されてきた．代表例としては，

Lipon（lithium phosphorous oxynitride）とよばれるLi-

P-O-N系非晶質薄膜が挙げられる ．この薄膜の室温での

導電率は10 S cm と低いものの，電気化学的，化学的

安定性を有する薄膜電池用固体電解質材料として注目を集

めている．

3. オキシスルフィドガラスへの展開

酸化物系ガラスは，熱的安定性や化学的耐久性にすぐれ

ているものの，室温での導電率は最大でも10 S cm オ

ーダーと低く，リチウム二次電池の電解質としては不十分

である．そこで，酸化物イオンをより分極率の大きな硫化

物イオンに置き換えたLiS-P S 系 やLiS-SiS 系 硫

化物ガラスが開発された．図2には，LiO-SiO 系，

LiS-SiS 系，LiS-SiS -LiSiO 系ガラスの導電率の温度

依存性を示している．キャリヤーであるリチウム濃度を固

定して，ガラスマトリックスを酸化物から硫化物に変える

ことで，導電率が約2桁増大し，室温導電率は10 S cm

オーダー後半の高い値を示すことがわかる．また，伝導の

活性化エネルギーの減少も確認された．よりいっそうの導

電率向上を目的として，硫化物系に分極率の大きなハロゲ
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図 1 AgI-Ag O-P O 系のガラスと結晶の室温導電率の比較．
図2 60LiO･40SiO，6  iS iS･40SiS ，95(0.6LiS･0.4S
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ン化リチウムを加えたガラスが作製された ．ハロゲン化

リチウムの添加によって導電率は約1桁向上したが，熱的

安定性の低下や金属リチウムとの反応性の増大など，電池

用電解質としての問題点が指摘された．一方，図2に示す

ように，硫化物系にオルトケイ酸リチウムなどのオキソ酸

リチウムを少量添加した系はベースガラスよりも高い導電

率を示した ．筆者らは，この酸化物添加に伴う導電率

の向上について検討するために，オキシスルフィドガラス

の局所構造を調べた．図3には，60LiS・40SiS に 5 mol%

のLiSiO を添加したオキシスルフィドガラスのO1s-

XPSスペクトルを示す．添加したLiSiO 中の酸素は

LiSiO 結晶内ではすべて非架橋酸素（NBO）から構成

されているのに対して，オキシスルフィドガラス中の酸素

はほぼ架橋酸素（BO）として存在することがわかる．ま

た，S2p-XPSスペクトルからは，酸化物の添加によって

非架橋硫黄が増大する傾向にあることから，少量の酸化物

添加によって，酸素は優先的に架橋位を，硫黄は非架橋位

を占めることが明らかになった ．また， Si MAS-NMR

測定から，ガラス中には硫黄と酸素の両方が配位したケイ

素構造単位が確認されており ，XPSとNMRの結果を

合わせて考えると，オキシスルフィドガラスの基本骨格

は，図中に示すような架橋酸素を有するSiOS ダイマ

ーイオン型構造から構成されていると推定される．酸化物

系ガラスのイオン伝導性が低い原因として，非架橋酸素に

よるリチウムイオンのトラップが考えられるが，オキシス

ルフィド系ではトラップ能力が弱い架橋酸素として酸素が

導入されるため，すぐれたイオン伝導性を示したものと考

えられる．また，このオキシスルフィドガラスは，リチウ

ムイオン輸率が1であることや電気化学的安定性にもすぐ

れていることが明らかになっており ，全固体リチウム電

池の固体電解質として有望な材料のひとつとして位置づけ

られている．

4. メカノケミカル法によるイオン伝導ガラスの合成

前章で述べた溶融急冷法により得られるオキシスルフィ

ドガラスは，機械的エネルギーで反応を進行させるメカノ

ケミカル法によっても合成できることが，最近筆者らによ

って報告された ．メカノケミカル法の合成上の特徴とし

て，機械的エネルギーを用いる室温合成であるためプロセ

ス上有利になること，また全固体電池へ応用可能な微粒子

状のガラスを直接得ることができるというメリットがあ

る．メカノケミカル法では，出発結晶粉末をアルミナやジ

ルコニアなどのセラミック製のポットにボールとともに投

入し，遊星型ボールミル装置を用いてミリング処理を施す

ことによってガラスを合成する．

図4には，メカノケミカル法を用いて作製した 95

(0.6LiS･0.4SiS )･5LiSiO オキシスルフィド試料につい

て，ミリング処理時間に対する室温導電率と伝導の活性化

エネルギーをプロットしている．ミリング処理で得られた

粉末をペレット成形体にコールドプレスし，これに対して

交流インピーダンス測定を行い導電率を決定した．出発物

質であるLiS，SiS ，LiSiO 結晶の混合物（ミリング処

理時間0 h）では，室温導電率が10 S cm オーダーの

絶縁体であるが，ミリング処理を行うにつれて導電率は急

激に増大し，ミリング処理10時間以降では約10 S cm

図3 95(0.6LiS･0.4SiS )･5LiSiO ガラスのO1s-XPSスペ

クトルとガラス中に存在するおもな構造単位．

図4 メカノケミカル法により合成した 95(0.6LiS･0.4SiS )･

5LiSiO 試料の室温導電率と伝導の活性化エネルギー．
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の一定値を示した．この値は溶融急冷法で合成した同じ組

成のオキシスルフィドガラスの粉末成形体とほぼ同じであ

る．一方，伝導の活性化エネルギーは，ミリング処理によ

って78 kJ mol から 35 kJ mol へ減少した．ミリング

処理によって出発物質がガラス化すること，また局所構造

解析から，図3に示すような溶融急冷ガラス中に存在する

ケイ素構造単位が形成されていることが明らかになってい

る ．以上の結果から，ミリング処理過程において，溶融急

冷ガラスと同様の局所構造を有するガラス構造が形成され

ることによって，イオン伝導性が増大したと考えられる．

また，メカノケミカル法では，出発原料の蒸気圧が高い

ため溶融急冷による作製が困難なLiS-P S 系 や，こ

れまでに合成の報告例がないLiS-AlS 系 についても，

ガラス生成が可能である．図5には，75LiS･25AlS 組

成の試料に対して，さまざまな時間ミリング処理を行うこ

とにより得られた試料のXRDパターンを示す．遊星型ボ

ールミルの台盤回転数を230 rpmに固定して，40時間の

ミリング処理を行うことによって，出発物質の回折線が消

失し，アモルファス化していることがわかる．得られた試

料の熱分析の結果から，ガラス転移に伴う吸熱変化が約

250°C付近に観測され，ミリング処理により得られた材料

が確かにガラス状態にあることが確認された．また，この

粉末成形体の導電率を求めたところ，室温で3.4×10

S cm の値を示し，LiS-SiS 系やLiS-P S 系と比較し

て，半桁程度導電率が低いことが明らかになった ．

5. 準安定結晶の析出によるイオン伝導性の向上

ごく最近，筆者らは，メカノケミカル法で合成したLiS-

P S 系ガラスを加熱結晶化することによって，もとのガ

ラスに比べて導電率が向上することを報告した ．この

ような現象はLiS-SiS 系やLiS-AlS 系ではみられず，

これらの系では結晶化に伴って導電率が低下することを確

認している．これは第1章で述べたように，ガラスは結晶

に比べて導電率が高いという一般則に当てはまる．LiS-

P S 系において導電率が向上したのは，析出してくる結

晶化合物の導電率が高いことに起因すると考えられる．

ガラスを加熱結晶化することによって，高いイオン伝導

性を示す高温安定相や準安定相が生成することがある．そ

の顕著な例が，AgIを多量に含む超イオン伝導ガラスの加

熱結晶化によるα-AgIの室温安定化である ．代表的な

超イオン伝導結晶であるα-AgIは，147°C以上の温度領

域でのみ安定な高温相であり，それ以下の温度では導電率

の低いβ相へ転移する．このα-AgIがガラスからの結晶

化によって100°C以下で生成し，室温においても安定に存

在することが示された．ガラスは過冷却液体が凍結された

ものなので，ガラスを加熱すると液体により近い構造をも

つ高温安定相や準安定相が生成しやすいと考えられる．こ

れらガラスから析出する準安定相は，液体中のイオン伝導

を反映して，超イオン伝導性を示す可能性が高い．リチウ

ムイオン伝導ガラスの結晶化によって，超イオン伝導性準

安定相を析出させることで，より一層の導電率向上が期待

できる．以下，このガラスの優位性を利用した固体電解質

の開発について述べる．ガラスを結晶化して得られた材料

は結晶化ガラス，あるいはガラスセラミックスとよばれる．

図6には，MM 法によって合成したLiS-P S 系ガラ

ス（○）と，それを結晶化して得られたガラスセラミック

ス（●）の室温における導電率の組成依存性を示す．ガラ

スの導電率はリチウム含量の増加に伴って高くなる傾向を

示し，LiS含量が 80 mol%付近でその値は最大となる．

LiS含量が 67 mol%の組成を除き，ガラスを結晶化させ

ると導電率は向上するが，その度合いは組成に大きく依存

している．特にLiS含量 70および80 mol%の組成にお

いて，高い導電率が得られている．この結果は，ガラスセ

ラミックスの導電率が，析出結晶相の導電率に大きく依存

図5 メカノケミカル法により合成した75LiS･25AlS 試

料のX線回折パターン．
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することを意味している．最近，thio-LISICONとよばれ

る一連の硫化物結晶群の探索がなされ，なかでもLiGeS -

LiPS 系 thio-LISICON (Region II）が室温で2.2×10

S cm の高い導電率を示すことが報告されている ．LiS

含量 80 mol%の組成において，結晶化に伴い導電率が

1.3×10 S cm に増大するのは，thio-LISICON(Region
 

II)類似結晶が生成するためである ．また，この類似結

晶は，LiSと P S の固相反応では得ることができず，

LiS-P S 系ガラスの結晶化によってのみ生成する準安定

相である．LiS含量 70 mol%の組成では，さらに高い

2.2×10 S cm の導電率が得られている．この組成にお

ける析出相については後で述べる．一方，結晶化によって

導電率が低下したLiS含量 67 mol%の組成では，熱力

学的安定相であるLiP S 結晶が析出していた．

次に，すぐれた伝導性を示したLiS含量 70 mol%組

成のガラス，ガラスセラミックス，および固相反応法によ

り作製した結晶化合物の導電率の温度依存性を図7に示

す．240°Cで加熱結晶化させて得られたガラスセラミック

スの導電率（●）は，25～240°Cの測定温度領域でガラス

（○）より高い値を示した．さらに昇降温を繰り返しても

（◇，◆），初回の冷却過程（●）と同様の温度依存性を示

し，室温の導電率はほぼ同じ値を示した．また，伝導の活

性化エネルギーはガラスでは38 kJ mol であったのに対

し，ガラスセラミックスでは18 kJ mol となり，現在報

告されているリチウムイオン伝導体の中で最も小さい値を

示した ．一方で，固相反応により得られた試料の導電率

（▼）は室温で2.6×10 S cm であり，活性化エネルギ

ーは55 kJ mol であった．

図8には，導電率測定後の試料のX線回折パターンを

示す．ガラスセラミックスのX線回折パターンは，固相

反応により生成したLiPS およびLiP S 結晶のパター

ンや一連の thio-LISICON結晶のパターンとも異なって

おり，ガラスセラミックス中にはこれまでに報告例のない

新規な結晶の生成が確認された．この新規結晶相の回折パ

ターンはガラスを360°C以上に加熱すると消失することか

ら，この結晶相はガラスからのみ析出する準安定相である

と考えられる．ガラスセラミックスにおける高い導電率と

低い活性化エネルギーは，ガラスの加熱結晶化によって生

成するこの準安定結晶がもたらしたと考えられる．これに

対して，熱力学的安定相であるLiPS およびLiP S 結

晶からなる固相反応生成物は低い導電率を示したと考えら

図6 メカノケミカル法により合成したLiS-P S 系ガラス

と，それを結晶化して得られたガラスセラミックスの室温導

電率の組成依存性．

図7 70LiS･30P S 組成のガラス，ガラスセラミックスお

よび，固相反応により合成した結晶化合物の導電率の温度依

存性．

図8 70LiS･30P S 組成のガラス，ガラスセラミックスお

よび，固相反応により合成した結晶化合物のX線回折パタ

ーン．
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れる．現時点において，その超イオン伝導性準安定相の結

晶構造は定かでないが，ラマンスペクトルからP S 骨

格を基本構造としてもつことが示唆されている ．今後，

ガラスの熱処理条件を制御することで，よりいっそう高い

導電率を示すガラスセラミックスの得られる可能性があ

る．現段階では，360°Cの熱処理によって，3.2×10 S cm

の導電率と12 kJ mol の活性化エネルギーを示すガラス

セラミックスが得られている ．

超イオン伝導性を示すガラスとして，リチウムイオン伝

導ガラスをおもに取り上げ，ガラスの合成手法やイオン伝

導性向上のための試みについて概説した．本稿で述べたよ

うに，ガラス材料は，硫化物アニオンなどの分極率の大き

なイオンを多く用い，キャリヤーイオンの濃度を極端に高

くすることによって，ほとんど例外なく高いイオン伝導性

を示す．また，ガラスネットワークの観点からは，2種類

のアニオン種を混合させることによって導電率が向上す

る，「混合アニオン効果」の利用も有用である．さらに，

これまでは，ガラスを結晶化させると導電率が低下するこ

とが一般的であったが，ガラスの熱処理条件を制御し，超

イオン伝導性を示す準安定相を析出させることによって，

イオン伝導性を高めることが可能であることを示した．イ

オン伝導に有利な特有の開放構造を有することや，熱処理

によって液体構造に近い準安定超イオン伝導結晶が析出し

やすいなどのガラスの優位性を利用して，今後よりいっそ

うすぐれた固体電解質の開発が望まれる．また，ガラス固

体電解質の特性向上によって，全固体電池をはじめとする

新規な固体型デバイスの誕生が期待される．
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