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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】リチウムイオン電池用の正極活物質、負極活物質、固体電解質材料等の電池材料
の製造を容易にすることができ、かつ、純度が高い硫化リチウムを提供する。
【解決手段】硫化リチウム粒子は、硫化リチウムにより構成されている。そして、上記硫
化リチウム粒子の表面に層状の亀裂が形成されており、レーザー回折散乱式粒度分布測定
法による重量基準粒度分布における平均粒子径ｄ５０が０．１ｍｍ以上１．５ｍｍ以下で
ある。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　硫化リチウムにより構成された硫化リチウム粒子であって、
　前記硫化リチウム粒子の表面に層状の亀裂が形成されており、
　レーザー回折散乱式粒度分布測定法による重量基準粒度分布における平均粒子径ｄ５０

が０．１ｍｍ以上１．５ｍｍ以下である、硫化リチウム粒子。
【請求項２】
　Ｘ線光電子分光分析法で測定される、前記硫化リチウム粒子の表面から深さ方向５ｎｍ
までの範囲における酸素濃度が２０．０ａｔｏｍ％以下である、請求項１に記載の硫化リ
チウム粒子。
【請求項３】
　前記亀裂の幅が０．０１μｍ以上２．００μｍ以下の範囲内にある、請求項１または２
に記載の硫化リチウム粒子。
【請求項４】
　前記亀裂の長さが２．０μｍ以上３０．０μｍ以下の範囲内にある、請求項１乃至３い
ずれか一項に記載の硫化リチウム粒子。
【請求項５】
　リチウムイオン電池用の正極活物質、負極活物質または固体電解質材料の原料に用いら
れる、請求項１乃至４いずれか一項に記載の硫化リチウム粒子。
【請求項６】
　請求項１乃至４いずれか一項に記載の硫化リチウム粒子を原料として用いて得られる硫
化物系無機固体電解質材料。
【請求項７】
　請求項１乃至４いずれか一項に記載の硫化リチウム粒子を原料として用いて得られる硫
化物系正極活物質。 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、硫化リチウム粒子、硫化物系無機固体電解質材料および硫化物系正極活物質
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　硫化リチウムは、全固体型リチウムイオン電池用の正極活物質、負極活物質、固体電解
質材料等の電池材料の原料として用いられている。このような硫化リチウムに関する技術
としては、例えば、特許文献１（特開２０１３－７５８１６号公報）に記載のものが挙げ
られる。
【０００３】
　特許文献１には、平均粒子径が１０μｍ以下の炭酸リチウムを流動状態で、ガス状の硫
黄化合物と、４５０℃以上炭酸リチウムの融点以下の温度で接触させて、炭酸リチウムと
硫黄化合物との反応を行うことにより、無機固体電解質の製造を容易にすることができる
微細な硫化リチウム粒子が得られると記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１３－７５８１６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明者らの検討によれば、微細な硫化リチウム粒子は大気中の水分や酸素によって酸
化分解され易いことが明らかになった。そのため、従来の硫化リチウム粒子には多くの酸
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素が含有されていた。
【０００６】
　本発明は上記事情に鑑みてなされたものであり、リチウムイオン電池用の正極活物質、
負極活物質、固体電解質材料等の電池材料の製造を容易にすることができ、かつ、純度が
高い硫化リチウムを提供するものである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明によれば、
　硫化リチウムにより構成された硫化リチウム粒子であって、
　前記硫化リチウム粒子の表面に層状の亀裂が形成されており、
　レーザー回折散乱式粒度分布測定法による重量基準粒度分布における平均粒子径ｄ５０

が０．１ｍｍ以上１．５ｍｍ以下である、硫化リチウム粒子が提供される。
【０００８】
　また、本発明によれば、
　上記硫化リチウム粒子を原料として用いて得られる硫化物系無機固体電解質材料が提供
される。
【０００９】
　また、本発明によれば、
　上記硫化リチウム粒子を原料として用いて得られる硫化物系正極活物質が提供される。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、リチウムイオン電池用の正極活物質、負極活物質、固体電解質材料等
の電池材料の製造を容易にすることができ、かつ、純度が高い硫化リチウムを提供するこ
とができる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】本実施形態における硫化リチウム粒子の製造方法の一例を示す模式図である。
【図２】本実施形態における硫化リチウム粒子の製造方法の一例を示す模式図である。
【図３】実施例１で得られた硫化リチウム粒子の拡大図を表す電子顕微鏡写真を示す図で
ある。
【図４】比較例１の硫化リチウム粒子の拡大図を表す電子顕微鏡写真を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下に、本発明の実施形態について、図面を用いて説明する。なお、すべての図面にお
いて、同様な構成要素には共通の符号を付し、適宜説明を省略する。
【００１３】
＜硫化リチウム粒子＞
　本実施形態の硫化リチウム粒子は、硫化リチウムにより構成されたものであり、表面に
層状の亀裂が形成されており、レーザー回折散乱式粒度分布測定法による重量基準粒度分
布における平均粒子径ｄ５０が０．１ｍｍ以上１．５ｍｍ以下である。
【００１４】
　本実施形態の硫化リチウム粒子の平均粒子径ｄ５０は、１．５ｍｍ以下であり、好まし
くは１．０ｍｍ以下である。平均粒子径ｄ５０が上記上限値以下であると、硫化リチウム
粒子と他の原料との接触面積が大きくなり反応が促進されるため、リチウムイオン電池用
の正極活物質、負極活物質、固体電解質材料等の電池材料の製造を容易にすることができ
る。
　また、本実施形態の硫化リチウム粒子の平均粒子径ｄ５０は、０．１ｍｍ以上であり、
好ましくは０．２ｍｍ以上である。平均粒子径ｄ５０が上記下限値以上であると、反応系
で発生した水が硫化リチウム粒子に付着して粒子が固着するのを防ぐことができる。また
大気中の水分や酸素による硫化リチウム粒子の酸化分解を抑制することができ、不純物で
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ある酸素の含有量を低下させることができる。これにより、得られる電池材料のリチウム
イオン伝導性をより良好なものとすることができる。
【００１５】
　本実施形態の硫化リチウム粒子の平均粒子径ｄ５０は、硫化リチウム粒子の製造方法お
よび製造条件を適切に調節することにより制御することが可能である。
　本実施形態においては、とくに硫化リチウム粒子の製造方法として粒子状の水酸化リチ
ウムと硫化水素との反応によって硫化リチウムを合成する製造方法を選択すること、原料
である水酸化リチウムの平均粒子径ｄ５０等が、上記硫化リチウム粒子の平均粒子径ｄ５

０を制御するための因子として挙げられる。
【００１６】
　本実施形態の硫化リチウム粒子は、Ｘ線光電子分光分析法で測定される、硫化リチウム
粒子の表面から深さ方向５ｎｍまでの範囲における酸素濃度が２０．０ａｔｏｍ％以下で
あり、好ましくは１８．０ａｔｏｍ％以下である。これにより本実施形態の硫化リチウム
粒子を原料として用いて得られる、リチウムイオン電池用の正極活物質、負極活物質、固
体電解質材料等の電池材料のリチウムイオンの伝導度をより良好なものとすることができ
る。
　ここで、硫化リチウム粒子の表面から深さ方向５ｎｍまでの範囲における酸素濃度は、
具体的には以下の方法により測定した値である。
　まず、酸素濃度を１．５ｐｐｍ以下、水分濃度を０．５ｐｐｍ以下に制御したアルゴン
雰囲気のグローブボックス内で硫化リチウム粒子を３６０ＭＰａでプレス成型し、φ９．
５ｍｍの硫化リチウムペレットを得る。次いで、この硫化リチウムペレットの表面に対し
、以下の条件によりＸ線光電子分光分析（ＸＰＳ）をおこない、硫化リチウムペレット表
面の組成を分析する。得られたスペクトルから硫化リチウム粒子の表面から深さ方向５ｎ
ｍまでの範囲における酸素濃度を算出する。
　測定装置：ＰＨＩ社製ＱｕａｎｔｅｒａＳＸＭ
　Ｘ線源：単色化Ａｌ（１４８６．６ｅＶ）
　検出領域：１００μｍφ
　検出深さ：５ｎｍ（取り出し角４５°）
　測定スペクトル：ワイドＬｉ１ｓ、Ｏ１ｓ、Ｓ２ｐ、Ｆ１ｓ、Ｃ１２ｐ
【００１７】
　また、本実施形態の硫化リチウム粒子は、例えば図３に示すように、表面に層状の亀裂
が形成されている。こうした亀裂が形成されていることにより、硫化リチウム粒子と他の
原料を混練する際に硫化リチウム粒子が砕けてより微粒子化しやくなる。その結果、硫化
リチウム粒子と他の原料との接触面積が大きくなり反応が促進されるため、リチウムイオ
ン電池用の正極活物質、負極活物質、固体電解質材料等の電池材料の製造を容易にするこ
とができる。
　また、反応が促進されるため、大気との接触時間が減り、大気中の水分や酸素による硫
化リチウム粒子の酸化分解をより抑制することができ、不純物である酸素の含有量をより
低下させることができる。これにより、得られる電池材料のリチウムイオン伝導性をより
良好なものとすることができる。
【００１８】
　上記亀裂の幅は、電池材料の製造をより容易にすることができる観点から、好ましくは
０．０１μｍ以上、より好ましくは０．０５μｍ以上、さらに好ましくは０．１０μｍ以
上、特に好ましくは０．２０μｍ以上である。そして、上記亀裂の幅は、より純度が高い
硫化リチウムを提供できる観点から、好ましくは２．００μｍ以下、より好ましくは１．
００μｍ以下、特に好ましくは０．５０μｍ以下である。
　上記亀裂の幅は、例えば、電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真から測定することができる。
【００１９】
　上記亀裂の長さは、電池材料の製造をより容易にすることができ、かつ、より純度が高
い硫化リチウムを提供することができる観点から、好ましくは２．０μｍ以上３０．０μ



(5) JP 2019-147731 A 2019.9.5

10

20

30

40

50

ｍ以下の範囲内にあり、好ましくは５．０μｍ以上２０．０μｍ以下の範囲内にある。上
記亀裂の長さは、例えば、電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真から測定することができる。
【００２０】
　上記亀裂の深さは、電池材料の製造をより容易にすることができ、かつ、より純度が高
い硫化リチウムを提供することができる観点から、好ましくは０．１μｍ以上１００μｍ
以下の範囲内にあり、好ましくは１．０μｍ以上５０．０μｍ以下の範囲内にある。上記
亀裂の幅は、例えば、電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真から測定することができる。
【００２１】
　本実施形態の硫化リチウム粒子の表面の層状の亀裂は、硫化リチウム粒子の製造方法お
よび製造条件を適切に調節することにより形成することが可能である。
　本実施形態においては、とくに硫化リチウム粒子の製造方法として粒子状の水酸化リチ
ウムと硫化水素との反応によって硫化リチウムを合成する製造方法を選択すること、使用
する硫化水素の濃度、原料である水酸化リチウムの平均粒子径ｄ５０、原料である水酸化
リチウムの予備加熱条件等が、硫化リチウム粒子表面の層状の亀裂を制御するための因子
として挙げられる。
【００２２】
＜硫化リチウム粒子の製造方法＞
　本実施形態の硫化リチウム粒子の製造方法は、従来の製造方法とは異なるものである。
本実施形態の硫化リチウム粒子を得るためには、使用する硫化水素の濃度、原料である水
酸化リチウムの平均粒子径ｄ５０、原料である水酸化リチウムの予備加熱条件等の条件を
高度に制御することが重要である。
【００２３】
　以下、本実施形態の硫化リチウム粒子の製造方法の一例について説明する。ただし、本
実施形態の硫化リチウム粒子の製造方法は、以下の例に限定されない。
　本実施形態の硫化リチウム粒子は、例えば、粒子状の水酸化リチウムと硫化水素との反
応によって硫化リチウムを合成する製造方法により得ることができる。より具体的には、
本実施形態の硫化リチウム粒子は、以下の２つの工程を含む製造方法により得ることがで
きる。
　（Ａ）反応槽の内部に配置され、かつ、加熱された多孔質材に対し、水素ガスと硫黄蒸
気を供給して上記水素ガスと上記硫黄蒸気を反応させることにより、硫化水素ガスと上記
水素ガスを含む反応ガスを生成する工程
　（Ｂ）生成した上記反応ガスを粒子状の水酸化リチウムに接触させて上記硫化水素ガス
と上記水酸化リチウムを反応させることにより、硫化リチウム粒子を生成する工程
【００２４】
　この製造方法によれば、硫化リチウムは粒子状で生成され、生成する硫化リチウムが原
料の水酸化リチウムの形状を継承して反応槽から取り出せる。そのため、原料の水酸化リ
チウムの平均粒子径ｄ５０を調整することにより、得られる硫化リチウム粒子の平均粒子
径ｄ５０を容易に調整することができる。
【００２５】
　以下、各工程について詳細に説明する。図１は、本実施形態における硫化リチウム粒子
の製造方法の一例を示す模式図である。
【００２６】
（硫化水素ガスと水素ガスを含む反応ガスを生成する工程（Ａ））
　はじめに、反応槽１０１の内部に配置され、かつ、加熱された多孔質材１０３に対し、
水素ガスと硫黄蒸気を供給して上記水素ガスと上記硫黄蒸気を反応させることにより、硫
化水素ガスと上記水素ガスを含む反応ガスを生成する。
【００２７】
　反応槽１０１は、例えば、カーボン、ステンレス鋼、ガラス、アルミナ、アルミニウム
、インコネル、ハステロイ等の耐熱性材料により構成されている。得られる硫化リチウム
粒子において、不純物である炭酸リチウムの量を低減させる観点および反応槽１０１の耐
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強度と金属不純物の混入を防ぐ観点から、反応槽１０１はステンレス鋼およびガラスから
選択される一種または二種以上により構成されていることが好ましく、ガラス製であるこ
とがより好ましく、硬質ガラス製であることが特に好ましい。
【００２８】
　反応槽１０１の内部には、多孔質材１０３が配置されている。
　多孔質材１０３は、水素ガスと硫黄蒸気との反応を促進するための触媒であり、耐硫化
性と耐水素化性を併せ持つ材料により構成されていることが好ましく、例えば、活性炭、
ゼオライト、および活性アルミナから選択される一種または二種以上の材料により構成さ
れている。多孔質材１０３は、不純物である炭酸リチウムの量を低減させる観点から、ゼ
オライトおよび活性アルミナから選択される一種または二種以上の材料により構成されて
いることが好ましく、低価格で高温での安定性が高い活性アルミナにより構成されている
ことが特に好ましい。
　多孔質材１０３は、水素ガスおよび硫黄蒸気が連続的に接触して反応できるように、水
素ガスと硫黄蒸気の通り道に配置されていることが好ましい。例えば、図１に示すように
、水素ガス導入管１０５や硫黄１０７と、水酸化リチウム１０９との間の位置に配置され
ていることが好ましい。
　また、水素ガスと硫黄蒸気との反応をより効果的に促進する観点から、多孔質材１０３
の細孔には銀、プラチナ、モリブデン、コバルト、ニッケル、鉄、バナジウム等の金属が
担持されていてもよい。
【００２９】
　多孔質材１０３を反応槽１０１の内部に配置する構成としては特に限定されないが、例
えば、図１に示すように、ステンレスメッシュなどの金属メッシュ；ステンレスパンチン
グなどのパンチングメタル；ステンレスエキスパンドなどのエキスパンドメタル等から選
択される一種または二種以上の多孔性シート１１１の表面に粒子状の多孔質材１０３を敷
いておく構成が挙げられる。これにより、多孔質材１０３へ流れてきた水素ガスおよび硫
黄蒸気と多孔質材１０３との接触面積を増大させることができるため、水素ガスと硫黄蒸
気との反応をより効果的に進めることができる。
【００３０】
　水素ガスは、例えば、水素ガスが充填された容器から水素ガス導入管１０５を通って反
応槽１０１の内部に導入される。このとき、水素ガスの導入量は、水素ガス導入管１０５
に設けられたガス導入弁によって調節できる。
【００３１】
　硫黄蒸気は、例えば、反応槽１０１の内部に硫黄１０７を配置し、この硫黄１０７を加
熱することにより生成させることができる。
　硫黄１０７を加熱する温度としては硫黄蒸気が発生する温度であれば特に限定されず、
例えば、１８０℃以上４４５℃以下とすることができる。硫黄１０７を加熱する温度を上
記下限値以上とすることにより、硫黄蒸気圧がより適度となり、得られる硫化水素ガスの
濃度が高くなるので、硫化リチウムの生成をより効率的におこなうことができる。硫黄１
０７を加熱する温度を上記上限値以下とすることにより、硫黄蒸気圧を１気圧以下にする
ことができ、水素ガスと反応せずに反応槽１０１を通過する硫黄の量を抑制することがで
きる。
【００３２】
　工程（Ａ）では、加熱された多孔質材１０３に対し、水素ガスと硫黄蒸気を供給するこ
とにより水素ガスと硫黄蒸気を反応させる。これにより硫化水素ガスと水素ガスを含む反
応ガスを生成することができる。この反応ガスは水素ガスで希釈された硫化水素ガスであ
る。
　多孔質材１０３を加熱する温度としては水素ガスと硫黄蒸気との反応が効率よく進む反
応温度であれば特に限定されず、例えば、１５０℃以上７００℃以下、好ましくは２５０
℃以上５００℃以下とすることができる。
【００３３】
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　多孔質材１０３や硫黄１０７を加熱する加熱装置は特に限定されないが、例えば、反応
槽１０１の内部を加熱できる加熱手段と、この加熱手段の出力を調整して、反応槽１０１
の内部を一定の温度に保持できる温度調整器とから構成される。加熱手段は特に限定され
ないが、発熱線、ランプ加熱等の公知の加熱手段が使用でき、反応槽１０１の内部を加熱
できるものなら何でもよい。
【００３４】
　上記反応ガス中の硫化水素ガスの濃度は、粒子状の水酸化リチウム１０９との反応をよ
り効果的に進める観点から、好ましくは１体積％以上であり、より好ましくは３体積％以
上である。また、上記反応ガス中の硫化水素ガスの濃度は、排ガス処理をより単純なもの
にする観点から、好ましくは５０体積％以下であり、より好ましくは３０体積％以下であ
る。
　ここで、上記反応ガス中の硫化水素ガスの濃度は、反応槽１０１の内部に導入される水
素ガスの導入量や硫黄蒸気の生成量を調整することにより制御できる。なお、硫黄蒸気の
生成量は、反応槽１０１の内部に配置する硫黄１０７の量や、硫黄１０７を加熱する温度
を調整することにより制御できる。なお、通常、反応終了時点以降の排ガスに含まれ硫化
水素ガスの濃度が反応ガス中の硫化水素ガスの濃度に相当する。
【００３５】
（粒子状の硫化リチウムを生成する工程（Ｂ））
　つぎに、生成した上記反応ガスを粒子状の水酸化リチウム１０９に接触させて硫化水素
ガスと水酸化リチウム１０９を反応させることにより、硫化リチウム粒子を生成する。
　ここで、下記（１）式のような反応が起きていると考えられる。
　２ＬｉＯＨ　＋　Ｈ２Ｓ　→　Ｌｉ２Ｓ　＋２Ｈ２Ｏ　　　（１）
　水酸化リチウム１０９と硫化水素との反応が進行し、反応系から原料である水酸化リチ
ウム１０９が消失すると、反応による水の発生が止まるため、水の発生量をモニタリング
することにより、反応の進行度合を知ることができる。
【００３６】
　水酸化リチウム１０９のレーザー回折散乱式粒度分布測定法による重量基準粒度分布に
おける平均粒子径ｄ５０は、好ましくは１．５ｍｍ以下であり、より好ましくは１．０ｍ
ｍ以下である。平均粒子径ｄ５０が上記上限値以下であると、水酸化リチウム１０９と反
応ガスとの接触面積が大きくなり反応が促進されるため、得られる硫化リチウム粒子中の
未反応原料をより低減させることができる。その結果、より高純度の硫化リチウム粒子を
得ることができる。
　また、水酸化リチウム１０９のレーザー回折散乱式粒度分布測定法による重量基準粒度
分布における平均粒子径ｄ５０は、好ましくは０．１ｍｍ以上であり、より好ましくは０
．２ｍｍ以上である。平均粒子径ｄ５０が上記下限値以上であると、反応系で発生した水
が硫化リチウム粒子に付着して、粒子が固着するのを防ぐことができる。また反応ガスと
ともに水酸化リチウムや得られた硫化リチウム粒子が排気されてしまうことを抑制するこ
とができるため、排ガス処理をより単純なものにすることができる。また、水酸化リチウ
ムや得られた硫化リチウム粒子が反応ガスによって飛散することを抑制することができる
ため、硫化リチウム粒子の収率を向上させることができる。
【００３７】
　水酸化リチウム１０９は、反応ガスが連続的に接触して反応できるように、反応ガスの
通り道に配置されていることが好ましい。例えば、図１に示すように、多孔質材１０３と
、ガス排出管１１３との間の位置に配置されていることが好ましい。
【００３８】
　水酸化リチウム１０９を反応槽１０１の内部に配置する構成としては特に限定されない
が、例えば、図１に示すように、ステンレスメッシュなどの金属メッシュ；ステンレスパ
ンチングなどのパンチングメタル；ステンレスエキスパンドなどのエキスパンドメタル等
から選択される一種または二種以上の多孔性シート１１１の表面に粒子状の水酸化リチウ
ム１０９を敷いておく構成が挙げられる。これにより、水酸化リチウム１０９へ流れてき
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た反応ガスとの接触面積を増大させることができるため、反応ガスと水酸化リチウム１０
９との反応をより効果的に進めることができる。
【００３９】
　水酸化リチウム１０９は、あらかじめ予備加熱しておくことが好ましい。これにより得
られる硫化リチウム粒子の表面に層状の亀裂を生成させることができる。水酸化リチウム
１０９の予備加熱方法としては、例えば、水素、窒素、アルゴンガス等のガスを流しなが
ら加熱する方法が挙げられる。水酸化リチウム１０９の予備加熱温度は、得られる硫化リ
チウム粒子の表面に層状の亀裂を効果的に生成させる観点から、２００℃以上４５０℃以
下で行うことが好ましい。ここで、加熱温度および加熱時間が高いほど、得られる硫化リ
チウム粒子の表面の層状の亀裂の大きさを増大させることができる。
【００４０】
　工程（Ｂ）では、例えば、反応ガスと水酸化リチウム１０９を接触させながら加熱する
ことにより反応ガスと水酸化リチウム１０９を反応させる。これにより硫化リチウム粒子
を生成することができる。
　反応ガスと水酸化リチウム１０９を加熱する温度としては、４４５℃以下が好ましく、
４２０℃以下がより好ましい。加熱する温度が上記上限値以下であると、水酸化リチウム
１０９が溶融するのを抑制できるため、水酸化リチウムの相互間で融着が起こって塊状に
なることを抑制できる。これにより、反応ガスと水酸化リチウム１０９との反応をより効
果的に進めることができる。
　また、反応ガスと水酸化リチウム１０９を加熱する温度としては、１３０℃以上が好ま
しく、２００℃以上がより好ましい。加熱する温度が上記下限値以上であると、反応ガス
と水酸化リチウム１０９との反応速度をより向上させることができる。
【００４１】
　水酸化リチウム１０９を加熱する加熱装置は特に限定されないが、例えば、反応槽１０
１の内部を加熱できる加熱手段と、この加熱手段の出力を調整して、反応槽１０１の内部
を一定の温度に保持できる温度調整器とから構成される。加熱手段は特に限定されないが
、発熱線、ランプ加熱等の公知の加熱手段が使用でき、反応槽１０１の内部を加熱できる
ものなら何でもよい。
【００４２】
　また、本実施形態の硫化リチウム粒子の製造方法において、工程（Ａ）と工程（Ｂ）と
の間に、生成した反応ガスを１１５℃以上４４５℃以下に冷却させる工程をさらにおこな
うことが好ましい。こうすることで、工程（Ａ）で４４５℃を超える温度に加熱された反
応ガスがそのままの温度で水酸化リチウム１０９に接触することを抑制することができる
。これにより、水酸化リチウム１０９が溶融するのを抑制できるため、水酸化リチウム１
０９の相互間で融着が起こって塊状になることを抑制でき、反応ガスと水酸化リチウム１
０９との反応をより効果的に進めることができる。
　なお、生成した反応ガスを１１５℃以上４４５℃以下に冷却させる方法としては特に限
定されないが、例えば、１１５℃以上４４５℃以下の冷却部に接触させて冷却させる方法
が挙げられる。ここで、冷却部としては、例えば、図２に示す連結管２０５等が挙げられ
る。
【００４３】
　未反応の反応ガスや反応ガスと水酸化リチウム１０９との反応で生成する水を含む排ガ
スは、例えば、ガス排出管１１３から反応槽１０１の外部へ排出される。
　ここで、反応槽１０１のガス排出管１１３に反応ガスと水酸化リチウム１０９との反応
で生成する水を捕捉する冷却部を設けておくことが好ましい。反応ガスと水酸化リチウム
１０９との反応が終了すれば、硫化リチウムが生成する際に発生する水が上記冷却部へ凝
縮しなくなる。そのため、硫化リチウムが生成する際に発生する水が上記冷却部へ凝縮し
なくなるまで上記工程（Ａ）および上記工程（Ｂ）をおこなうことにより、排ガスの量を
最小限にすることができる。
【００４４】
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　本実施形態の反応槽１０１は、図２に示すように、第一反応槽２０１および第二反応槽
２０３により構成されていることが好ましい。こうした構成を取ることにより、第一反応
槽２０１で上記工程（Ａ）をおこなうことにより硫化水素ガスと水素ガスを含む反応ガス
を生成させ、生成した反応ガスを第二反応槽２０３に供給し、第二反応槽２０３で上記工
程（Ｂ）をおこなうことができる。すなわち、工程（Ａ）と工程（Ｂ）とを明確に分ける
ことができる。これにより各工程の温度をより容易に制御することができる。
【００４５】
　以上の工程により、本実施形態の硫化リチウム粒子を得ることができる。
【００４６】
　本実施形態の硫化リチウム粒子は、例えば、リチウムイオン電池用の正極活物質、負極
活物質、固体電解質材料、化学薬品の中間原料として好適に用いることができる。本実施
形態の硫化リチウム粒子は、高純度であるため、特に高純度が求められるリチウムイオン
電池用の正極活物質、負極活物質、固体電解質材料等の電池材料の原料として特に好適に
用いることができる。
　また、本実施形態の硫化リチウム粒子は、高純度であるため、リチウムイオン電池用の
正極活物質、負極活物質、固体電解質材料等の電池材料の原料として用いた場合、得られ
る電池材料のリチウムイオンの伝導度が特に優れている。
【００４７】
（硫化物系固体電解質材料）
　本実施形態の硫化リチウム粒子を原料として用いて得られる硫化物系無機固体電解質材
料としては、例えば、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５材料、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２材料、Ｌｉ２Ｓ－Ｇ
ｅＳ２材料、Ｌｉ２Ｓ－Ａｌ２Ｓ３材料、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２－Ｌｉ３ＰＯ４材料、Ｌｉ

２Ｓ－Ｐ２Ｓ５－ＧｅＳ２材料、Ｌｉ２Ｓ－Ｌｉ２Ｏ－Ｐ２Ｓ５－ＳｉＳ２材料、Ｌｉ２

Ｓ－ＧｅＳ２－Ｐ２Ｓ５－ＳｉＳ２材料、Ｌｉ２Ｓ－ＳｎＳ２－Ｐ２Ｓ５－ＳｉＳ２材料
等が挙げられる。これらの中でも、リチウムイオン伝導性が優れており、製造方法が簡便
である点から、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５材料が好ましい。ここで、例えば、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ

５材料とは、Ｌｉ２Ｓ（硫化リチウム）とＰ２Ｓ５とをメカノケミカル処理等の混合粉砕
することにより得られる材料を意味する。
【００４８】
（硫化物系正極活物質）
　本実施形態の硫化リチウム粒子を原料として用いて得られる硫化物系正極活物質として
は、例えば、Ｌｉ－Ｍｏ－Ｓ化合物、Ｌｉ－Ｔｉ－Ｓ化合物、Ｌｉ－Ｖ－Ｓ化合物等が挙
げられる。
　ここで、Ｌｉ－Ｍｏ－Ｓ化合物は構成元素としてＬｉ、Ｍｏ、およびＳを含んでいるも
のであり、通常は原料であるモリブデン硫化物および本実施形態の硫化リチウム粒子をメ
カノケミカル処理等の混合粉砕することにより得ることができる。
　また、Ｌｉ－Ｔｉ－Ｓ化合物は構成元素としてＬｉ、Ｔｉ、およびＳを含んでいるもの
であり、通常は原料であるチタン硫化物と本実施形態の硫化リチウム粒子をメカノケミカ
ル処理等の混合粉砕することにより得ることができる。
　Ｌｉ－Ｖ－Ｓ化合物は構成元素としてＬｉ、Ｖ、およびＳを含んでいるものであり、通
常は原料であるバナジウム硫化物と本実施形態の硫化リチウム粒子をメカノケミカル処理
等の混合粉砕することにより得ることができる。
【００４９】
　以上、本発明の実施形態について述べたが、これらは本発明の例示であり、上記以外の
様々な構成を採用することもできる。
【実施例】
【００５０】
　以下、本発明を実施例および比較例により説明するが、本発明はこれらに限定されるも
のではない。
【００５１】
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（実施例１）
　図２に示す製造装置を用いた。第一反応槽２０１および第二反応槽２０３として硬質ガ
ラス製の反応容器、多孔性シート１１１としてステンレスメッシュ、多孔質材１０３とし
て活性アルミナ（住友化学社製ＫＨＡ－２４）を用いた。なお、第一反応槽２０１は石英
ガラス製の反応容器内に設置した（図示せず）。
【００５２】
　硫黄（４０ｇ）を硬質ガラス製の反応容器（第一反応槽２０１）の下段、活性アルミナ
（２１０ｇ）を反応容器（第一反応槽２０１）の中段に配置した。ここで、活性アルミナ
はステンレスメッシュ上に敷いた。
　次いで、この反応容器を石英ガラス製の反応容器内に設置し、水素ガス導入管１０５か
ら反応容器内に水素ガスを流量１．０Ｌ／ｍｉｎで導入した。次いで、反応容器を３００
℃に加熱し、反応容器の下段に配置した硫黄から硫黄蒸気を発生させ、水素ガスと硫黄蒸
気を活性アルミナに接触させた。これにより、水素ガスと硫黄蒸気とを反応させ、硫化水
素ガスを発生させた。
　次に、粒子状の水酸化リチウム（５．０ｇ、平均粒子径ｄ５０：０．５ｍｍ）を入れた
硬質ガラス製の反応容器に、水素ガスと硫化水素ガスとを含む反応ガスを送り込み、反応
ガスと水酸化リチウムとを接触させながら、水酸化リチウムを４００℃に加熱した。これ
により、水酸化リチウムと硫化水素ガスとが反応し、硫化リチウム粒子が生成した。
　ここで、水酸化リチウムおよび硫化リチウム粒子の平均粒子径ｄ５０は、レーザー回折
散乱式粒度分布測定装置（マルバーン社製、マスターサイザー３０００）を用いて測定し
た。また、使用した粒子状の水酸化リチウムは３００℃、２４時間予備加熱処理をおこな
ったものを用いた。
【００５３】
　硬質ガラス製の反応容器の排気口に冷却トラップを付けて、硫化リチウムが生成する際
に発生する水の凝縮が無くなる時を反応の終点とした。終点までの加熱時間は３．５時間
であった。また、反応終了時点で排ガスに含まれ硫化水素ガスの濃度は４．８体積％であ
った。
【００５４】
　得られた粉末について、Ｘ線回折装置（ＸＲＤ）によりＸ線回折パターンを測定した。
得られたＸ線回折パターンから得られた粉末は硫化リチウムであることがわかった。
　また、原料である水酸化リチウムや炭酸リチウムのピークは認められず、得られた硫化
リチウム粒子の純度が高いことがわかった。
　また、得られた硫化リチウム粒子の平均粒子径ｄ５０は０．５ｍｍであった。
　得られた硫化リチウム粒子の表面を走査型電子顕微鏡により観察した。写真を図３に示
す。得られた硫化リチウム粒子の表面には、層状の亀裂が複数観察された。
【００５５】
（比較例１）
　比較例として、高純度試薬の硫化リチウム粒子（Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ社製、平均粒子
径ｄ５０：０．０１ｍｍ）を使用した。
　この硫化リチウム粒子の表面を走査型電子顕微鏡により観察した。写真を図４に示す。
この硫化リチウム粒子の表面には、層状の亀裂は観察されなかった。
【００５６】
＜リチウムイオン伝導性評価＞
　実施例１で得られた硫化リチウム粒子を使用して硫化物系固体電解質材料Ｌｉ１１Ｐ３

Ｓ１２ガラス（結晶化のための熱処理なしの状態）を作製し、リチウムイオン伝導度を測
定した。
　イオン伝導度は、３．８×１０－４Ｓｃｍ－１であった。
　これに対し、比較例１の硫化リチウム粒子を使用して作製した硫化物系固体電解質材料
Ｌｉ１１Ｐ３Ｓ１２ガラスのリチウムイオン伝導度は２．０×１０－４Ｓｃｍ－１であっ
た。
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　すなわち、実施例１で得られた硫化リチウム粒子を使用して作製した固体電解質Ｌｉ１

１Ｐ３Ｓ１２ガラスは、比較例１の硫化リチウム粒子を使用して作製したＬｉ１１Ｐ３Ｓ

１２ガラスの約２倍のリチウムイオン伝導度であった。
【００５７】
＜Ｘ線光電子分光分析評価＞
　実施例１で得られた硫化リチウム粒子と比較例１の硫化リチウム粒子について、それぞ
れ以下の手順によりＸ線光電子分光分析をおこなった。
　まず、硫化リチウム粒子を３６０ＭＰａでプレス成型し、φ９．５ｍｍの硫化リチウム
ペレットを得た。次いで、この硫化リチウムペレットの表面に対し、以下の条件によりＸ
線光電子分光分析（ＸＰＳ）をおこない、硫化リチウムペレット表面の組成を分析した。
　測定装置：ＰＨＩ社製ＱｕａｎｔｅｒａＳＸＭ
　Ｘ線源：単色化Ａｌ（１４８６．６ｅＶ）
　検出領域：１００μｍφ
　検出深さ：５ｎｍ（取り出し角４５°）
　測定スペクトル：ワイドＬｉ１ｓ、Ｏ１ｓ、Ｓ２ｐ、Ｆ１ｓ、Ｃ１２ｐ
【００５８】
　得られた結果を表１に示す。
【００５９】
【表１】

【００６０】
　実施例１で得られた硫化リチウム粒子は、比較例１の硫化リチウム粒子に比べてＯ／Ｌ
ｉ比が小さく、Ｓ／Ｌｉ比が大きかった。すなわち、本実施形態の硫化リチウム粒子は、
大気との接触による表面の酸化分解が抑制され、酸素の含有量が低く、より高純度である
ことがわかった。
【符号の説明】
【００６１】
１０１　反応槽
１０３　多孔質材
１０５　水素ガス導入管
１０７　硫黄
１０９　水酸化リチウム
１１１　多孔性シート
１１３　ガス排出管
２０１　第一反応槽
２０３　第二反応槽
２０５　連結管 
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【手続補正書】
【提出日】令和1年7月16日(2019.7.16)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　硫化リチウムにより構成された硫化リチウム粒子であって、
　前記硫化リチウム粒子の表面に層状の亀裂が形成されており、
　レーザー回折散乱式粒度分布測定法による重量基準粒度分布における平均粒子径ｄ５０

が０．１ｍｍ以上１．５ｍｍ以下であり、
　Ｘ線光電子分光分析法で測定される、前記硫化リチウム粒子の表面から深さ方向５ｎｍ
までの範囲における酸素濃度が２０．０ａｔｏｍ％以下である、硫化リチウム粒子。
【請求項２】
　前記亀裂の幅が０．０１μｍ以上２．００μｍ以下の範囲内にある、請求項１に記載の
硫化リチウム粒子。
【請求項３】
　前記亀裂の長さが２．０μｍ以上３０．０μｍ以下の範囲内にある、請求項１または２
に記載の硫化リチウム粒子。
【請求項４】
　リチウムイオン電池用の正極活物質または負極活物質の原料に用いられる、請求項１乃
至３いずれか一項に記載の硫化リチウム粒子。
【請求項５】
　請求項１乃至３いずれか一項に記載の硫化リチウム粒子を原料として用いる硫化物系無
機固体電解質材料の製造方法。
【請求項６】
　請求項１乃至３いずれか一項に記載の硫化リチウム粒子を原料として用いる硫化物系正
極活物質の製造方法。
【手続補正３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０００７
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０００７】
　本発明によれば、
　硫化リチウムにより構成された硫化リチウム粒子であって、
　前記硫化リチウム粒子の表面に層状の亀裂が形成されており、
　レーザー回折散乱式粒度分布測定法による重量基準粒度分布における平均粒子径ｄ５０

が０．１ｍｍ以上１．５ｍｍ以下であり、
　Ｘ線光電子分光分析法で測定される、前記硫化リチウム粒子の表面から深さ方向５ｎｍ
までの範囲における酸素濃度が２０．０ａｔｏｍ％以下である、硫化リチウム粒子が提供
される。
【手続補正４】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０００８
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０００８】
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　また、本発明によれば、
　上記硫化リチウム粒子を原料として用いる硫化物系無機固体電解質材料の製造方法が提
供される。
【手続補正５】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０００９
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０００９】
　また、本発明によれば、
　上記硫化リチウム粒子を原料として用いる硫化物系正極活物質の製造方法が提供される
。
【手続補正６】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００６０
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００６０】
　実施例１で得られた硫化リチウム粒子は、比較例１の硫化リチウム粒子に比べてＯ／Ｌ
ｉ比が小さく、Ｓ／Ｌｉ比が大きかった。すなわち、本実施形態の硫化リチウム粒子は、
大気との接触による表面の酸化分解が抑制され、酸素の含有量が低く、より高純度である
ことがわかった。
　以下、参考形態の例を付記する。
１．
　硫化リチウムにより構成された硫化リチウム粒子であって、
　前記硫化リチウム粒子の表面に層状の亀裂が形成されており、
　レーザー回折散乱式粒度分布測定法による重量基準粒度分布における平均粒子径ｄ５０

が０．１ｍｍ以上１．５ｍｍ以下である、硫化リチウム粒子。
２．
　Ｘ線光電子分光分析法で測定される、前記硫化リチウム粒子の表面から深さ方向５ｎｍ
までの範囲における酸素濃度が２０．０ａｔｏｍ％以下である、１．に記載の硫化リチウ
ム粒子。
３．
　前記亀裂の幅が０．０１μｍ以上２．００μｍ以下の範囲内にある、１．または２．に
記載の硫化リチウム粒子。
４．
　前記亀裂の長さが２．０μｍ以上３０．０μｍ以下の範囲内にある、１．乃至３．いず
れか一つに記載の硫化リチウム粒子。
５．
　リチウムイオン電池用の正極活物質、負極活物質または固体電解質材料の原料に用いら
れる、１．乃至４．いずれか一つに記載の硫化リチウム粒子。
６．
　１．乃至４．いずれか一つに記載の硫化リチウム粒子を原料として用いて得られる硫化
物系無機固体電解質材料。
７．
　１．乃至４．いずれか一つに記載の硫化リチウム粒子を原料として用いて得られる硫化
物系正極活物質。
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