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硫化物全固体電池湿式プロセス用溶媒の検討
Comprehensive Study of Solvents for Wet Process Applied to Sulfide-based All Solid State Battery
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要　　旨

硫化物全固体電池の湿式プロセスを構築するにあたり，

それに適した溶媒を探索する必要性から，固体電解質と溶

媒の反応性を系統的に検討した．高いリチウムイオン伝導

性を示すハロゲンドープ型アルジロダイト固体電解質は，

極性基を有しない炭化水素化合物とは反応しなかった．一

方，エーテル類，エステル類，ケトン類，およびニトリル類

はそれぞれの極性基に存在する酸素原子と窒素原子が固

体電解質と強く相互作用し，電解質中のリチウムイオンと

錯体を形成することが想定されたが，アルキル鎖長が炭素

数４の溶媒は，錯体の形成が見られず，固体電解質のイオ

ン伝導度を著しく低下させることはなかった．アルキル鎖

が長くなることにより，溶媒分子中の配位酸素原子のアプ

ローチ可能な表面積が減少することにより，溶媒が固体電

解質の表面にアプローチすることが阻害されたためである

と考えられ，溶媒の探索指針として，アルキル基の鎖長を

炭素数４以上とすることで湿式プロセス実用化の方向性が

得られた．

ABSTRACT

In the process of creating a wet process for a 
sulfide-based all solid state battery, it was necessary to 
search for suitable solvents. A systematic examination 
was therefore made of solid electrolytes and the 
reactivity of solvents. A halogen-doped argyrodite solid 
electrolyte that shows high lithium-ionic conductivity 
did not react with a hydrocarbon compound containing 
no polar group. With ethers, esters, ketones, and 
nitriles, however, the oxygen atoms and nitrogen 
atoms in their respective polar groups interact strongly 
with the solid electrolyte and were expected to form 
complexes with the lithium ions in the electrolyte. 
However, solvents having an alkyl chain length with 
a carbon number of four were not found to form 
complexes and the ionic conductivity of the solid 
electrolyte had not been markedly diminished. This 
is thought to occur because the increase in length of 
alkyl chains decreases the surface area accessible to 
coordinating oxygen atoms in the solvent molecules, 
thereby inhibiting the approach of the solvent to the 
surface of the solid electrolyte. Setting the carbon 
number of four or greater for the alkyl group chain 
length as a solvent search index yielded a direction to 
pursue for practical application of a wet process.

１．まえがき

リチウムイオン電池は電気エネルギー貯蔵デバイスに

おいて，高いエネルギー密度と出力密度が両立するため，

携帯型電子デバイスへの応用のみならず，電動自動車への

応用も広がっている（１）．同時に，さらなる高エネルギー密

度，高出力密度および高い安全性をあわせもつエネルギー

貯蔵デバイスの探求は常に続いており（２），その候補の一

つとして全固体電池が注目されている．特に硫化物固体電

解質はリチウムイオンの輸率が１であり（３），しかも現行

のリチウムイオン電池用電解液と同等以上のイオン伝導

度を有する（３）-（６）．そのため，次世代電池材料の候補とし

て，酸化物固体電解質とともに実用化を目指す研究がなさ

れている（７）．

全固体電池の作製法は乾式法と湿式法に分類することが

できる．実験室レベルの小規模試験では溶媒を使用しない
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乾式法が適用され，粉体を直接プレスして電池を作製して

いる（４），（５）．一方，工業的生産においては現在のリチウム

イオン電池製造には大型ミキサーを使用した，スラリー調

製，ロール・トゥ・ロールの塗工・乾燥・プレス工程を含む湿

式法が採用されている．そのため全固体電池の製造にも生

産性の向上とコスト低減が期待できる湿式法の適用が期待

されている（８）-（11）．しかしながら，湿式法を用いた場合，硫

化物固体電解質が極性の大きい溶媒と反応するという課題

が残っている（８）-（17）．湿式法に使用する溶媒は高分子バイ

ンダーを溶解する役割と，構成材を分散する役割も兼ねる

ため，極性溶媒の使用も想定される（９），（10）．そのため，硫

化物固体電解質と反応しないあるいは反応性が弱い極性溶

媒が求められている（８），（17）．

極性溶媒と固体電解質の反応は一種の固液界面反応と

理解することができる．このタイプの反応は溶媒分子の固

体電解質表面へのアプローチ，溶媒分子と固体電解質の反

応，および反応生成物の溶媒への溶解などのステップを経

て進行する（18），（19）．極性基が固体電解質中のリチウムイ

オンと反応することがわかっているが，固体電解質表面へ

のアプローチを阻害すれば，反応が阻害できると予想され

る．この場合，溶媒分子が持つ無極性のアルキル基が，極

性を示す固体電解質表面と反発しあうことが予想され（20），

立体障害として溶媒分子のアプローチを阻害すると期待さ

れる．

今まで報告された溶媒と固体電解質の相互作用の研究に

溶媒のドナー数（８）あるいは SP 値（10）を極性の指標とする

報告がある．しかし，溶媒の極性基と硫化物固体電解質と

の反応メカニズムを明らかにし，反応を阻害する因子に言

及したものはまだ見当たらない．

そこで本論文では，硫化物固体電解質と反応しないある

いは反応性の低い溶媒を探索することを目的とし，溶媒分

子内の極性基と固体電解質の反応メカニズムを明らかに

し，アルキル基が立体障害として機能することを実験およ

び計算科学の手法で実証したことを報告する．	

２．実験

2.1. 材料
固体電解質には化学式 Li7-yPS6-yX y（X	 =	 C l	 or	 Br ,	

0<y<2）で表されるハロゲンドープ型アルジロダイト化合

物を使用した（６）．溶媒分子内の極性基と固体電解質の反応

メカニズムを明らかにし，アルキル鎖の立体障害を明らか

にするために，Fig. 1に示す５カテゴリー計 14 種類の化合
物を溶媒として浸漬試験に使用した．カテゴリーⅠはエー

テル類であり，酸素の数と側鎖アルキル鎖のかさ高さの効

果を検討するために Fig. 1図中の (1)から (4)の化合物を
使用した．カテゴリーⅡのエステル類は側鎖の立体障害を

検討するために，カルボン酸側の炭素数が２と４のもの， Fig. 1   Solvents used for immersion tests
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Table 1   Calculation conditions of DMol3アルコール側のアルキル鎖の炭素数が２から４のものを検

討した〔Fig. 1図中の (5)から (9)〕．カテゴリーⅢのケトン
類については，鎖状のものと環状のものの違いを検討した

〔Fig. 1図中の (10)から (12)〕．カテゴリーⅣのニトリル類
〔Fig. 1図中の (13)〕についてはニトリル基と固体電解質の
相互作用を検討するために用いた．カテゴリーⅤの芳香族

炭化水素は低極性溶媒として検討した．溶媒として使用さ

れた化合物はそれぞれの市販試薬をモレキュラーシーブで

脱水した後に蒸留したものを使用した．すべての溶媒中の

残存水分量は 30	 ppm 未満であった．キシレン〔Fig. 1図中
(14)〕の市販品は異性体の混合物であり，o-，m-，p- キシレ
ンが含まれていたが，キシレンと記述する．以下文中では

溶媒を Fig. 1図中の番号で記述する．

2.2. 溶媒と固体電解質の反応性評価
溶媒と固体電解質の反応性を評価するための，溶媒浸漬

試験は次のようにおこなった．アルゴンガスで常時パージ

されているグローブボックスの中で，固体電解質 2	 g と溶

媒 4	 g をガラス容器中で混合した後，12 時間静置した．そ

の後，混合物をガラスチューブオーブンに移し，溶媒を減

圧でとり除いた．すべての操作は大気非曝露で実施した．

溶媒浸漬試験前後の固体電解質の性能を評価するため，

それらのイオン伝導度を測定した．内径 10	mm のジルコニ

ア製チューブ内で固体電解質の圧粉ペレットを作製し，交

流インピーダンス法でイオン伝導度を測定した．交流イン

ピーダンス測定時の印加電圧は 10	 mV，周波数は 1	MHz

から 0.1	Hz の範囲であった．溶媒浸漬試験後の固体電解質

の伝導度値を浸漬前のものの値で割った数値を伝導度維持

率とした．

2.3. 赤外吸収スペクトル
溶媒分子による固体電解質の分解反応は，溶媒分子中の

極性基の固体電解質への配位，それに後続する配位した中

間体が溶媒へ溶解することによって生じると考えられる（15）

-（17）．これらの反応過程を検証するために，固体電解質を各

溶媒にそれぞれ浸漬した後，真空乾燥する前後の赤外吸収

スペクトル（IR	 spectra）を測定した．極性基が固体電解質

中のリチウムイオンと配位した場合，その赤外吸収バンド

のシフトが予想される（21），（22）．また，配位した中間体が溶

媒へ溶解することにより，固体電解質の骨格構造が破壊さ

れ，固体電解質の吸収バンドの変化も予想される．測定は

Bruker	社製TENSOR	37 赤外吸光分光光度計を用い，ダイ

ヤモンド全反射アタッチメントPlatinum	ATRを用いて実

施した．サンプルのセッティングおよび測定はオリジナル

の気密サンプル室を使用し，大気非曝露で実施した．

2.4. ガスクロマトグラフィ質量分析
溶媒の分解反応を評価するため，溶媒のガスクロマトグ

ラフィ質量分析（GCMS）をおこなった．測定には株式会社

島津製作所製GCMS-QP2010	Ultra を用いた．カラムに

はRESTEK	Rtx-5MS，長さ 30	m，内径 0.25	mm，被膜厚

さ 0.25	 µm のガラスキャピラリーカラムを使用し，キャリ

アーガスには He ガスを使用した．化合物の同定は装置付

属解析ソフトGCMS	 solution	Ver.2.70 の NIST08 ライブ

ラリーを用いておこなった．試験の過程で混入した不純物

のピークは分析結果から除外した．

2.5. 計算科学による配位酸素原子の反応性の見積もり
溶媒分子が固体電解質表面へのアプローチを阻害するア

ルキル鎖の立体障害の影響を明確にするために，溶媒分子

中の配位酸素原子がアプローチ可能な表面積を分子モデル

構造から見積もった．分子モデルの構造決定にはMaterials	

Studio	 2020 の第一原理電子状態計算プログラムである

DMol3（23）-（25）を用いた．主な計算条件は（Table 1）に示した．
決定された分子構造に対しアプローチ可能な配位酸素原子

の表面積をConnolly	surface（25）（Fig. 2），すなわち球体原子
で表した分子モデル上をプローブとする球体を接触させな

がら転がした時にプローブとする球体が描いた軌跡を表面

積とするもの，の考え方をもとに見積もった．この見積も

りは Python 言語を用い，自ら開発したプログラムコード

を作成して計算を実施した．立体障害の影響を検討するた

め，計算対象を Fig. 1図中カテゴリーⅡのエステル類 (6)，
(8)，(9)とカテゴリーⅢのケトン類 (10)とした．

Probe sphere 

Accessible reaction surface area

Coordinating oxygen atom (=O)

Basis function dnp

Pseudopotential None (All electron)

Functional GGA-blyp

Orbital cutoff length 3.7 Å 

SCF tolerance 1 x 10-6

Fig. 2   Accessible reaction surface area based on 
Connolly surface
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Fig. 3   Retention of ionic conductivity of solid 
electrolyte after immersion tests

Fig. 4    Photographs of solid electrolyte immersed in 
solvents (6), (9), (11), and (13)

３．結果

3.1. 溶媒浸漬試験の結果
浸漬後の固体電解質のイオン伝導度測定の結果を Fig. 3

に示す．浸漬前の固体電解質のイオン伝導度に対する浸漬

後のもののイオン伝導度維持率を棒グラフで示している．

カテゴリーⅠのエーテル類の中では，ジブチルエーテル

〔Fig. 1溶媒 (3)〕，カテゴリーⅡのエステル類の n- 酪酸 n-
ブチル〔Fig. 1溶媒 (9)〕，カテゴリーⅣのイソブチロニトリ
ル〔Fig. 1溶媒 (13)〕，およびカテゴリーⅤの低極性溶媒で
あるキシレン〔Fig. 1溶媒 (14)〕に浸漬したものが 98％以
上の維持率を示した．また，カテゴリーI のエーテル類の

シクロペンチルメチルエーテル〔Fig. 1溶媒 (4)〕とカテゴ
リーⅡのエステル類の酢酸 n- プロピル〔Fig. 1溶媒 (8)〕に
浸漬したものがそれぞれ 87% と 79% の維持率を示した．

これらとは対照的に，カテゴリーⅠのエーテル類のジエチ

レングリコールジメチルエーテル〔Fig. 1溶媒 (1)〕，カテゴ
リーⅢのケトン類のシクロヘキサノン〔Fig. 1溶媒 (11)〕，		
シクロペンタノン〔Fig. 1溶媒 (12)〕に浸漬したものは，イ
オン伝導性をほとんど示さなかった．そのほかの溶媒を用

いた場合はイオン伝導度維持率が 17％から 47％の間で

あった．

本研究で使用した固体電解質は薄いベージュ色の粉末

であった．Fig. 4にいくつかの溶媒に浸漬した固体電解質
の写真を示す．酢酸エチル〔Fig. 1溶媒 (6)〕に 12 時間浸漬
したものは溶媒が黄色くなり，粉末が褐色に変色した〔Fig. 
4図中 (6)〕．溶媒 (9)，溶媒 (13)に 12 時間浸漬した結果，
溶媒がそれぞれ薄い黄色と薄い青色になったが，固体電解

質の色はほぼ変化しなかった〔Fig. 4図中 (9)，(13)〕．溶媒
(11)に固体電解質を浸漬したものは溶媒が黄色くなり，粉
末が粘性のあるペースト状に変化した〔Fig. 4図中 (11)〕．
写真を示さないが，ほかの溶媒に浸漬したものは，イオン

伝導度維持率が低いものに変色や粘性の増加などの変化が

見られる傾向があった．

3.2. 乾燥前の固体電解質の赤外吸収スペクトル
極性基の効果とアルキル鎖の立体障害の効果を比較す

るために，カテゴリーⅠとⅡからそれぞれ２種類，カテゴ

リーⅢから１種類の計５種類の溶媒の結果を比較した．
Fig. 5に溶媒と浸漬前後の固体電解質のスペクトルを上下
に並べて比較した．浸漬試験後固体電解質のイオン伝導度

が大きく低下した溶媒 (1)と溶媒 (6)は，浸漬前のものと
比較して大きな変化が見られた〔Fig. 5(a)，(c)〕．溶媒 (1)
の場合〔Fig. 5(a)〕，溶媒の吸収ピークのほとんどが分裂し，
溶媒分子が固体電解質に配位していることが示唆された
（22）．また，560	cm-1 にある固体電解質のP-S結合に由来す

る吸収のシフト（26）が見られ，固体電解質骨格に変化が起き

ていることが示唆された．溶媒 (6)の場合〔Fig. 5(c)〕，560	
cm-1 の固体電解質のP-S結合に帰属されるピークがブロー

ドになり（〇印），また，溶媒に由来するピークの中，酢酸

エチルのC=O結合に帰属されるピーク（1736	 cm-1）がショ

ルダーピーク（1707	 cm-1，▼印）を持つようになった．これ

は溶媒の一部が固体電解質成分に配位していることを示唆

している（21）．また，カテゴリーⅢの溶媒 (12)を用いた場
合〔Fig. 5(e)〕，溶媒と固体電解質の吸収ピークよりも，H2O
に由来する一連のピーク（▼印）の強度が大きかった．この

ことから，溶媒と固体電解質の分解およびH2O の生成が推

定できる．

これらとは対照的に，溶媒 (3)〔Fig. 5(b)〕，溶媒 (9)〔Fig. 
5(d)〕を溶媒に使用した場合，溶媒分子の固体電解質への配
位および固体電解質分子の骨格崩壊によるスペクトルの変

化は見られなかった．グラフは示さないが，溶媒 (13)およ
び溶媒 (14)を用いた場合でもスペクトルに変化は見られ
なかった．

3.3. 乾燥状態の固体電解質の赤外吸収スペクトル
溶媒浸漬前の固体電解質および各溶媒にそれぞれ浸漬

した後，真空乾燥後，すなわち揮発成分と不揮発成分を分

離した後のものの赤外吸収スペクトルを Fig . 6に示す．
固体電解質（Li7-yPS6-yXy，0<y<2）分子中の P-S 結合に帰

属される吸収が 560	 cm-1 にメインピーク（▽印）として現
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Fig. 5   Infrared absorption spectra of argyrodite solid 
electrolyte (i), solvents (ii), and wet 
electrolytes after immersion tests (iii)

Fig. 6   Infrared absorption spectra of argyrodite solid 
electrolyte before and after immersion tests in 
solvents (1), (3), (6), (9), (13), and (14)

れた（26）．一方，Li-S や Li-X 結合の吸収は 250	 cm-1 の遠

赤外領域に現れるため，ここでは省略する．また，1033	

cm-1 に P-O 結合に帰属される小さいピーク（●印）が確認

された（27）．
Fig. 6図中に示す溶媒 (1)に浸漬した後の固体電解質の

赤外吸収スペクトルは，560	 cm-1 のメインピークが 563	

cm-1 と 574	 cm-1 の二つに分裂し Fig. 6(a)（◆印），アルジロ
ダイト骨格の分解が示唆された．また，800 から 1500	cm-1

の範囲において新たなピークが多数現れ，分解生成物の存

在が示唆された．同じカテゴリーⅠに帰属する溶媒 (3)は，
浸漬・乾燥後も赤外吸収スペクトルに変化がほとんど見ら

れず〔Fig. 6図中 (3)〕，固体電解質の溶媒による分解が起き
ていないと考えられる．この溶媒は浸漬後も固体電解質の

イオン伝導度は低下しなかった．これ以外の溶媒では，溶

媒 (13)〔Fig. 6図中 (13)〕，および溶媒 (14)〔Fig. 6図中 (14)〕
に浸漬したものに顕著な変化が認められず，これらの溶媒

に浸漬後も固体電解質のイオン伝導度が 98％以上維持さ

れていた．

次にカテゴリーⅡに属する２種類のエステル，溶媒 (6)
と溶媒 (9) に浸漬後の固体電解質のスペクトルを比較す
る．エステル分子中，アルコール側とカルボン酸側の炭素
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Fig. 7   GCMS chromatograms of solvents before 
(lower) and after (upper) immersion tests

数がともに２である溶媒 (6)のスペクトル〔Fig. 6図中 (6)〕
には，560	 cm-1 のメインピークに変化は見られなかった．

しかし 1743，1711，1574，1451	 cm-1 に新しいピーク（▼

印）が現れ，1033	 cm-1（●印）の吸収強度が増大した．1743	

cm-1 の吸収は残留溶媒のエステル結合に帰属でき，1711	

cm-1 の吸収は溶媒分子が固体電解質に配位している状態と

帰属できる（21）．残りの 1574	 cm-1 の吸収はエステルの加水

分解生成物である酢酸リチウム塩に帰属できる．1451	 cm-1

のブロードなショルダーピークと 1033	 cm-1 の吸収（●印）

はP=OあるいはP-O-Li に帰属できる（27）．また，1100 か

ら 1400	 cm-1 の範囲内に帰属できていないピークが数本

あったが，分解生成物のものと推定される．これらの結果

から，溶媒 (6)に固体電解質を浸漬することにより，エステ
ル分子の一部が固体電解質と配位し，固体電解質の一部を

分解したが，メインの骨格は保たれていると推定される．

アルコール側とカルボン酸側の炭素数がともに４である

溶媒 (9)に浸漬した固体電解質はイオン伝導度が 99％維持
していることは前述のとおりである．その赤外吸収スペク

トルは 560	 cm-1 のメインピークに変化が見られず，〔Fig. 
6(a)図中 (9)〕．1707 および 1562，1438	cm-1 に新しい吸収
が見られ〔Fig. 6(b)図中 (9)（◎印）〕，それぞれ硫化物固体
電解質に配位した溶媒分子と加水分解生成物である n- 酪

酸リチウム塩に帰属できる．しかしこれらの吸収ピークの

強度は溶媒 (6)のケースに比較して弱く，配位した溶媒と
加水分解生成物はわずかであることがわかった．1748	 cm-1

に吸収が見られなかったため，フリー溶媒の残存は認めら

れないことが示された．

3.4. 浸漬後溶媒の質量分析
浸漬試験による溶媒の分解生成物を把握するために，

浸漬後に真空乾燥により溶媒を含む揮発成分と固体電

解質を含む不揮発成分を分離し，揮発成分の定性分析を

GCMS でおこなった．Fig. 7に揮発成分の GCMS 分析結
果を示す．

カテゴリーⅠのエーテル４種類から，揮発性の溶媒分解

生成物は検出されなかった．Fig. 7(a)に一例として溶媒 (1)
の結果を示す．一方，カテゴリーⅡのエステルからは，加水

分解生成物であるアルコールが検出された．一例として溶

媒 (6)の結果を Fig. 7(b)に示す．エタノールが検出され，浸
漬試験中に加水分解の発生が推定される．この結果は赤外

吸収スペクトルの結果と一致している．カテゴリーⅢのケ

トン類からは，それぞれのケトンのアルドール縮合生成物

が検出された．溶媒 (12)の例を Fig. 7(c)に示す．アルドー
ル縮合の副生成物としてH2O が発生するため，この結果は

赤外吸収スペクトルの結果と一致している〔Fig. 7(c)〕．
一方，カテゴリーⅣの溶媒 (13)〔Fig. 7(d)〕，カテゴリー

Ⅴの溶媒 (14)〔Fig. 7(e)〕の浸漬後揮発成分からは，新たな
反応生成物は検出されず，浸漬試験によって溶媒が分解さ
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Fig. 8   Calculation results of molecular structure and accessible reaction surface area

れなかった，あるいは分解生成物が揮発性でなかったこと

が示された．

3.5. 配位酸素原子へアプローチ可能な表面積
計算対象としたカテゴリーⅡのエステル類 (6)，(8)，(9)

とカテゴリーⅢのケトン類 (10)について，DMol3 によって
計算した分子構造モデルと，それから算出した配位酸素原

子へアプローチ可能な表面積を Fig. 8に示した．なお，ア
プローチする分子（プローブ）の大きさは半径 1.82	Åの Li

原子と固体電解質の表面の凹凸を想定した半径 10	Åの球

体を仮定してそれぞれ算出している．溶媒 (9)については

直線状ではない構造となる場合が想定されるため折り畳ま

れた構造を計算し，Fig. 8図中 (9) 'として追加で計算をお
こなった．アルキル鎖の折り畳まれた構造 (9)'においては，
折り畳まれていない構造 (9)とこの面積はわずかに異なる
だけで大きな差はなかった．

この配位酸素原子へアプローチ可能な表面積は，アル

キル鎖が長くなると小さくなることが示された．また，プ

ローブ半径 10	Åの場合，浸漬試験後の固体電解質のイオ

ン伝導度が維持されている溶媒 (9)の値が，イオン伝導度
が低下した溶媒 (6)，(8)，(10)の値の半分以下であること
がわかった．
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Probe radius
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Fig. 9   Schematic chart of interaction between solid 
electrolyte and solutions

４．固体電解質と溶媒の反応メカニズム考察

脂肪族，芳香族を含む炭化水素は硫化物固体電解質と反

応しないことが知られている（８），（10）．本研究では，芳香族

炭化水素である溶媒 (14)による浸漬後，固体電解質のイオ
ン伝導度が 98％保持し，固体電解質の赤外吸収スペクト

ル〔Fig. 6図中 (14)〕と溶媒のGCMS分析〔Fig. 7(e)〕から
反応生成物が検出されなかったなどの結果から，固体電解

質と溶媒 (14)は反応しなかったと考えられる．
エーテル類，エステル類，およびケトン類に含まれる酸

素原子，ニトリル類に含まれる窒素原子はそれぞれの電子

供与性から，リチウムイオンに配位することが知られてい

る（21），（22），（28）．また，これらの化合物の中で，アルキル鎖長

が炭素数２程度のものが硫化物固体電解質中のリチウムイ

オンと配位して電解質成分を溶解させるあるいは膨潤させ

ることが知られている（29）-（31）．前述のように赤外吸収スペ

クトルで一部の溶媒の配位が観察されていることから，本

研究の条件下でも，溶媒の配位が起きていることがわかっ

た．しかし，これらの極性基を有する化合物の中でも，固

体電解質のイオン伝導度を大きく低下させたものと，ほぼ

低下させなかったものが存在した．具体的には官能基の両

側に炭素数４のアルキル鎖を持つ化合物は固体電解質のイ

オン伝導度をほぼ低下させなかったが，アルキル鎖の炭素

数が２のものはイオン伝導度を大きく低下させた．これら

の結果から，アルキル鎖の炭素数が４のものが，その立体

障害で溶媒分子と固体電解質の反応を阻害していると推察

される．

立体障害の定量化は種々の手法を用いられており，分子

のファンデルワールス半径に基づいて求めた体積を基準と

する報告がある（32），（33）が，本研究では配位原子が固体電解

質へのアプローチのしやすさの指標として，アプローチ可

能表面積を用いた．本章でアルキル鎖長が炭素数２から４

のものを主な対象にし，アルキル鎖の炭素数と表面積の関

係で議論する．

4.1. 固体電解質とエーテル類との反応機構
エーテル分子中の酸素はその電子供与性から，リチウム

を含むアルカリ金属イオンに配位することが知られている
（22），（28）．また，エーテル酸素が Li2S のリチウムイオンに

配位して Li2S を溶解させること，Li3PS4 と錯体を形成す

ることも報告されている（12），（13），（28）．したがって，エーテ

ルが溶媒として硫化物固体電解質と接触した場合，固体電

解質の表面のリチウムイオンに配位すると考えられる．浸

漬後の固体電解質および溶媒の赤外吸収スペクトル〔Fig. 
5(a)，および Fig. 6図中 (1)〕から，ポリエーテルである溶
媒 (1)が固体電解質成分に配位したまま錯体として表面か
ら脱離し，固体電解質の分解を引き起こしたと考えられる

〔Fig. 9(a)〕．同じポリエーテル類に分類される溶媒 (2)の

(b) Solvent (6)

(c) Solvent (9)

Solid 
electrolyte

Solution

Solid 
electrolyte

Solution

(a) Solvent (1)

Solid 
electrolyte

Solution

Li

S

Li

S

Li

S

スペクトルをグラフに示していないが，溶媒 (1)と同様な
傾向を示すことが実験結果でわかった．これらの分子の中

で，酸素原子に結合しているアルキル鎖長は炭素数１と

２である．一方，酸素分子に結合しているアルキル鎖長が

炭素数４の溶媒 (3)は，赤外吸収スペクトルの結果〔Fig. 
5(b)，および Fig. 6図中 (3)〕から，エーテル酸素がリチウ
ムイオンに配位していないことが明らかになった．配位酸

素原子へのアプローチ可能な表面積の計算結果を勘案する

と，アルキル鎖の立体障害によって，溶媒分子の固体電解
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ことから，エステルの加水分解生成物も固体電解質の分解

に寄与していることが推定された．本研究で使用した溶媒

の残存水分値は 30	 ppm 未満であったが，この極微量な水

分でも加水分解を引き起こす結果となった．一方，エステ

ルを構成するアルキル鎖の種類や長さによって加水分解

生成物の量が異なることも前述の赤外吸収スペクトルの

結果からわかった．アルキル鎖のより長い溶媒 (9)のほう
がアルキル鎖のより短い溶媒 (6)より加水分解生成物に帰
属される赤外吸収のピーク強度が小さく，生成物の量が少

ないことが示された〔Fig. 6(b)図中 (6)，(9)〕．また，ベン
ジル基を有する溶媒 (5)のほうが加水分解生成物の量が多
かった．

以上の結果から，エステルによる固体電解質の分解反応

はエステル基の固体電解質への配位と加水分解生成物の

固体電解質への結合の両方が寄与していることがいえる．

プローブ半径 10	Åの場合，溶媒 (6)と (9)の配位酸素原子
へのアプローチ可能な表面積の計算結果から，アルキル鎖

長が炭素数４の溶媒 (9)の値がアルキル鎖長が炭素数２の
溶媒 (6)の値より小さいことが明らかになり〔Fig. 8図中
(6)，(9)〕，溶媒 (6)の分子は固体電解質へアプローチでき
た〔Fig. 9(b)〕が，溶媒 (9)の固体電解質へのアプローチは
アルキル鎖によって阻害されたと推定される〔Fig. 9 (c)〕．

4.4. 固体電解質とケトン類との反応機構
固体電解質のケトン類による浸漬の結果として，固体

電解質のイオン伝導度が大幅に低下した〔Fig. 3図中 (10),	
(11)，(12)〕．揮発成分の GCMS 分析では，ケトンのアル
ドール縮合生成物が検出された〔Fig. 7(c)〕．ケトンは酸
触媒もしくは塩基触媒存在下，アルドール縮合反応を起

こす（34）．この反応はケトンが２分子縮合し，副生成物と

して H2O も生成される〔式（１），（２）〕．本研究の場合，

硫化物固体電解質は固体塩基触媒として作用すると考え

られる．一方，硫化物固体電解質は H2O と反応し，分解さ

れることが知られている〔式（３）〕．したがって，ケトン

の浸漬による固体電解質のイオン伝導度の低下は，アル

ドール縮合で副生成した水による分解反応も寄与してい

ると考えられる．

+ H2O
or

Base

2

O O O

	（１）

Base
+ H2O2 or

O O O

	（２）

+ 4H2O

S

S

P SS + 4H2S

O

O

P OO 	 （３）

したがって，ケトン類は硫化物固体電解質成分と錯体を

質表面へのアプローチが阻害され，リチウムイオンに配位

する能力が弱くなっていると考えられ，硫化物固体電解質

中のリチウムイオンを固体から引き離せないと考えられ

る．そのため，乾燥後の固体電解質表面に溶媒分子が残留

していなかった〔Fig. 6図中 (3)〕．その結果，固体電解質の
分解が起きておらず，溶媒 (3)による浸漬ではイオン伝導
度の低下が見られなかったと考えられる．	

固体電解質と溶媒の反応は固液界面で起きる反応であ

り，反応が進行するためには常に新規な活性界面が液と接

触する必要がある．溶媒 (1)，(2)のポリエーテルの場合，
電子供与性の酸素が分子内に複数あり，錯体形成能力が高

いため，錯体が生成して溶液に溶け出しやすく〔Fig. 9(a)〕，
新規な固体表面が常に露出すると考えられる．一方，分子

内酸素原子が１個しかなく，アルキル鎖長が炭素数４の

エーテル，溶媒 (3)の場合，錯体が生成されず，固体電解質
成分が溶媒に溶け出しにくい．そのため，反応が進行しな

かったと考えられる．

4.2. 固体電解質とニトリル類との反応機構
アルキル鎖長が炭素数２のアセトニトリルが固体電解

質を溶かすことはすでに報告されている（30），（31）．これはニ

トリル基の窒素原子が硫化物固体電解質中のリチウムイオ

ンと錯体を形成し，自身が溶媒として錯体を溶解するため

であると考えられる（21）．一方，本研究で使用した炭素数４

の化合物である溶媒 (13)は，浸漬によって溶媒が一部変
色したものの，揮発性成分にニトリルの分解生成物が見ら

れず〔Fig. 7(d)〕，固体電解質のイオン伝導性を大きく低下
させることはなかった（Fig. 3）．溶媒が青く変色したこと
は Li2S が一部溶け出していることを示したが

（30），赤外吸

収スペクトルでニトリルのリチウムイオンへの配位が見ら

れなかったことと，固体電解質のイオン伝導度が低下しな

かったことは，Li2S 成分の溶け出す度合いが小さかった

ことで説明できる．このことはアルキル鎖の立体障害の大

きいものが，固体電解質の分解を妨げていると考えられ，

エーテルのケースと同様であると考えられる．

4.3. 固体電解質とエステルとの反応機構
アルキル鎖長が炭素数２のエステルである溶媒 (6) が

Li2S，Li3PS4 と錯体を形成することはすでに報告されて

いる（15）-（17）．本研究でも，溶媒 (6)が固体電解質のリチウ
ムイオンに配位していることが確認された〔Fig. 5(c)〕．一
方，アルキル鎖長が炭素数４の溶媒 (9)の配位は確認され
なかった〔Fig. 5(d)〕．これに加えて，前章で述べたように
本研究では，エステルによる固体電解質の浸漬により，エ

ステルの加水分解生成物，すなわち不揮発成分としてカル

ボン酸およびカルボン酸リチウム塩〔Fig. 6図中 (6)，(9)〕，
揮発成分としてアルコール〔Fig. 7(b)〕が確認された．乾燥
後の固体電解質からカルボン酸リチウム塩が検出された
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形成するほかに，アルドール縮合反応によるH2O の生成が

起こり，二つの分解反応が同時に起こったと思われる．鎖

状ケトン (10)と比較して，環状ケトン (11)，(12)の浸漬に
よって固体電解質のイオン伝導度の低下度合いが大きいこ

とは，環状ケトンの自己アルドール縮合反応速度がより大

きい（35）ことから説明できる．上記の結果から，ケトン類を

溶媒にする場合，アルドール縮合を抑制するため，触媒と

して作用する固体電解質表面へのアプローチを阻害する立

体障害の大きいものが望ましいと予想される．	

以上の結果を総合すると，溶媒と固体電解質との反応

は官能基の違いによりメカニズムが異なり，溶媒分子の

立体障害が反応を阻害したといえる．湿式プロセスに使

用される溶媒を検討するためには，溶媒の官能基，立体障

害を総合的に考える必要があるが，立体障害の大きい溶

媒が固体電解質と反応しにくい傾向が本研究によって明

らかになった．

５．まとめ

全固体電池の湿式プロセスに適用する溶媒を探索する

ため，一連の溶媒と硫化物固体電解質の反応性を系統的

に検討し，溶媒と固体電解質の反応メカニズムを明らか

にした．

（１）	極性基中の酸素原子および窒素原子が固体電解質中

のリチウムイオンと錯体形成し，その錯体が溶媒へ溶

解することにより固体電解質の分解反応が起きる．

（２）	これらの反応と同時に，溶媒中に含まれる 30	 ppm 未

満の残存水分によりエステルの加水分解も起き，加水

分解生成物が固体電解質と反応する．

（３）	ケトン類は固体電解質を塩基触媒とするアルドール

縮合反応が起き，この反応の副生成物である H2O が

固体電解質を分解する反応も起きる．

これらの反応メカニズムから一連の反応を抑制するため

には，溶媒候補として極性基を有しない炭化水素，および

立体障害として働く炭素数４以上のアルキル基を持つエー

テル類，エステル類，およびニトリル類が有効であること

が明らかになった．また，溶媒中の残存水分を極小に抑え

る必要があることと合わせ，湿式プロセスの実用化に向け

た方向性を得た．	
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