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研究成果の概要（和文）：　組成がLiGe2(PO4)3のガラスがNASICON型のガラスセラミックになるとイオン伝導率が急激
に上昇することに着目し、それらのGeの局所構造を調べた。GeO6の八面体ユニットで構成されているガラスセラミック
のX線吸収分光測定を行った結果、高エネルギー側に肩を有したXANESスペクトが観測された。そのような特徴は、ガラ
スのXANESスペクトには観測されなかった。また、EXAFSスペクトルのフーリエ変換により得た動径構造関数において、
ガラスのGe-O相間距離はガラスセラミックよりも短い。従って、ガラスのGeはNASICON型ガラスセラミックとは異なる
局所構造を有していることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：The local structure around germanium of LiGe2(PO4)3 with the glass and the 
natrium super ionic conductor (NASICON)-type glass ceramic was investigated. While the X-ray absorption 
near edge structure spectra at the Ge K absorption edge of the glass ceramic indicated a distinct peak 
with a shoulder at higher energy sides, the glass exhibited a broad spectra. In the radial structure 
function obtained by Fourier transform of the extended X-ray absorption fine structure oscillation, the 
Ge-O correlation peak of the glass was observed at the shorter distance in comparison with that of the 
glass ceramic. These results suggest that the local structure around germanium in the glass is different 
from that of the glass ceramic composed of the GeO6 octahedral units.

研究分野： 金属物性

キーワード： 金属物性　ナノ物性　固体電解質
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
  リチウムイオン電池は高いエネルギー
密度を有しているため、小型電子機器の電源
だけでなく自動車や航空機などへも利用さ
れ始めている。しかし、それらの電解液には
可燃性の有機系溶媒が使われており、発火の
危険性がある。適切な条件下ではその可能性
は低いが、極めて高い安全性が求められる自
動車や航空機などへの応用に向けて発火の
問題を完全に克服するために無機固体電解
質を用いた全固体リチウムイオン電池の研
究が盛んに行われている。 
  リチウムイオン電池用の無機固体電解
質の候補として、硫化物系 1-3)および酸化物系
4-6)の物質が見出されている。Li2S-B2S3-LiI 系
ガラス、Li2S-P2S5 系および Thio-LISICON 系
の硫化物は室温で 10-3 S/cm 以上の高いイオ
ン伝導率を示す 1-3)。しかし、これらは、水分
と反応すると硫化水素ガスを発生するため、
安全性に問題がある。一方、酸化物系の
La0.51Li0.34TiO2.94結晶は、室温で約 10-3 S/cm の
高いイオン伝導率を示す 4)。しかし、Ti4+が
Ti3+に還元されやすいため、リチウムイオン
電池の電解質としては負極側の電位に対応
できない。高いイオン伝導率と優れた化学安
定性を兼ね備えたリチウムイオン伝導体の
開発が望まれている。 
   NASICON （ NAtrium Super Ionic 
CONductor）型の Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3は、大気
中でも安定で金属リチウムと接触しても反
応しない。しかし、室温でのイオン伝導率は
10-4 S/cm 程度あり 6-8)、さらなる向上が求めら
れている。NASICON 型の LiGe(PO4)3 は、図
19)に示すように、GeはOと八面体を形成し、
P と O の四面体と頂点共有して三次元ネット
ワークを形成する。リチウムイオンは二つの
GeO6 八面体に挟まれたサイトを占有し、Ge
と O で構成されたボトルネックを通過して
八つの酸素に囲まれた隣接の格子間サイト
に移動する。そのため、イオン伝導率は Ge 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

の局所構造と密接に関係すると考えられる。 
  組成が Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 のガラスに熱
処理を施して結晶化させた NASICON 型のガ
ラスセラミックは、ガラスよりも遥かに高い
イオン伝導率を示す 6-8)。このような振る舞い
は、構造とイオン伝導率の関係の理解を深め
る上で興味が持たれる。しかし、ガラスの構
造は複雑であり、詳細な構造については不明
な点が多い。 
 
２．研究の目的 
  本研究では、組成が LiGe2(PO4)3（LGP）
のガラスおよびそれに熱処理を施して結晶
化させた NASICON 型のガラスセラミックに
おいて、イオン伝導率と構造の関係を明らか
にすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
３．１試料作製 
  Li2CO3、GeO2および NH4H2(PO4)3の混
合粉末を白金るつぼで大気溶解した後、銅板
上で急冷してガラスの試料を得た。また、そ
れに 1123 K で 6 時間の熱処理を施してガラ
スセラミックの試料を作製した。試料をアル
カリ溶液で溶解した後、その溶液中の Li、
Ge および P を誘導結合プラズマ発光分光分
析（ICP-AES）で定量した。その結果を表 1
に示す。ほぼ目的組成の試料が得られた。ガ
ラスおよびガラスセラミック試料の密度は、
トリデカン溶液を用いてアルキメデス法で
測定した。X 線回折測定（XRD）は、RIGAKU 
RINT2200 を用いで、Mo-Kα線で行った。 
  ガラスおよびガラスセラミックのイオ
ン伝導率は、Solartron1260 インピーダンス
アナライザーを用いた複素インピーダンス
測定により求めた。試料の両面を研磨し、金
電極を蒸着した。それを電気炉中に保持し、
昇温しながら異なる温度で測定を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
３．２AXS・XAFS 測定 
  X 線異常散乱測定（AXS）および X 線吸
収微細構造測定（XAFS）は Photon Factry 
BL-7C で測定した。AXS 測定には、Ge K 吸
収端（11.103 keV）より 25 および 300 eV 程
度低いエネルギーの 11.0786 および 10.8036 
keV を用いた。X 線異常散乱とは、試料に入
射する X 線のエネルギーが試料中に含まれ
る元素の吸収端のエネルギーに近い場合、散
乱強度がエネルギー依存性を示す現象であ
る 10)。上述の吸収端近傍の 2 種類のエネルギ
ーで X 線散乱強度を測定し、その差から特定

 
Li (mol%) Ge (mol%) P (mol%) 

分析組成 17.56 32.63 49.81 

目標組成 16.67 33.33 50.00 

表 1 誘導結合プラズマ発光分光分析
（ICP-AES）の結果 
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図 1  NASICON(NAtrium Super Ionic 
CONductor)型の LiGe2(PO4)3 の結晶
構造 



元素周囲の中距離構造を見積もった。また、
Ge K 吸収端の XAFS 測定を透過配置で行っ
た。適切な濃度にするために、試料と BN 粉
末を混合して直径約 1 cm のペレットを作製
して測定に用いた。 
 
４．研究成果 
  図 2 に LGP のガラスセラミックの X 線
回折パターンおよびその Rietveld 解析結果を
示す。赤いクロスは測定点、青い実線は解析
パターン、緑のプロットは測定と解析パター
ンの残差を示す。また、黒棒は NASICON 型
構造の回折ピークの位置を表す。この解析で 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

は、Li は空孔とした。その他の元素の占有率
は、分析値とした。Rietveld 解析により得ら
れた結晶構造パラメーターから、GeO6八面体
を構成する Ge-OIおよび Ge-OIIの原子間距離
を計算したところ、それぞれ 0.182 および
0.188nm であり、既報とほぼ同程度の値を示
した 9)。 
  LGP のガラスセラミックおよびガラス
のリチウムイオン伝導率 σを図 3 に示す。横 
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図 3 組成がLGPのガラスとNASICON型
ガラスセラミックのイオン伝導率
σの温度依存性 

10 20 30 40 50 60 70 80

0

4000

8000

12000

16000

20000

In
te

ns
it

y 
(c

ou
nt

s)

2degree)

ガラスセラミック

図 2 組成が LiGe2(PO4)3（LGP）のガラス
セラミックの X 線回折パターンお
よび Rietveld 解析結果。赤いクロス
は測定点、青い実線は解析パター
ン、緑のプロットは測定と解析パタ
ーンの残差を示す。また、黒棒は
NASICON 型構造の回折ピークの
位置を表す。 
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図 4 (a) LGP のガラスと NASICON 型ガ
ラスセラミックおよび(b) rutile 構
造と quartz 構造の GeO2の Ge K 吸
収端の XANES スペクトル 
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セラミックおよび rutile 構造と
quartz構造のGeO2のGe K吸収端の
EXAFS スペクトル 

 



軸には温度 Tの逆数を示す。同じ温度で比較
すると、ガラスセラミックはガラスよりも高
いイオン伝導率を示す。また、ガラスセラミ
ックおよびガラスの logσT は 1/T にほぼ比例
し、前者における logσT-1/T プロットの傾き
は後者よりも小さかった。つまり、ガラスセ
ラミックの活性化エネルギーはガラスより
も小さく、既報とほぼ同様の振る舞いが観測
された 7)。 
  図4(a)にLGPのガラスおよびガラスセラ
ミックの Ge K 吸収端の XANES スペクトル
を示す。比較のために、rutile構造および quartz
構造の GeO2 のデータを図 4(b)に示す。LGP
のガラスセラミックの XANES スペクトルは、
矢印で示したように高エネルギー側に肩を
有したスペクトルを示す。同様の特徴は、
GeO6 八面体で構成された rutile 構造の GeO2

のスペクトルでも観測される。一方、そのよ
うなショルダーは、GeO4四面体で構成された
quartz 構造の GeO2 のスペクトルでは観測さ
れない。また、rutile 構造と比較して、quartz
構造の GeO2はブロードなピークを示す。電 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

子状態計算結果によると、quartz 構造では Ge
の未占有の p 軌道の状態密度はシャープな二
つのピークを示す 10)。一方、rutile 構造では
連続的でブロードなバンドとなるため、その
XANES スペクトルは quartz 構造よりもブロ
ードになると指摘されている。つまり、Ge K
吸収端の XANES スペクトルは、Ge の電子状
態を敏感に反映しており、LGP のガラスセラ
ミックの XANES スペクトルは、6 配位の特
徴を示す。一方、ガラスの XANES スペクト
はブロードであり、高エネルギー側のショル
ダーも不明瞭となる。従って、LGP のガラス
における Ge の局所構造は、ガラスセラミッ
クとは異なることが示唆される。 
  図5にLGPのガラスおよびガラスセラミ
ックのGe K吸収端のEXAFSスペクトルを示
す。比較のために、rutile 構造および quartz
構造の GeO2 のデータも示す。横軸および縦
軸には、入射 X 線の波数および k3の重みを付
けた EXAFS 振動をそれぞれ示す。また、
EXAFS スペクトルをフーリエ変換して得た
動径構造関数（RSF）を図 6(a)および(b)に示
す。LGP のガラスの EXAFS はシンプルな振
動を示すので、その RSF は明瞭な Ge-O の相
関ピークを示す。図 6(b)から明らかなように、
GeO2における Ge-O の原子間距離は、配位数
と密接に関係する。すなわち、GeO4四面体で
構成された quartz 構造における Ge-O 原子間
距離は、GeO6八面体で構成された rutile 構造
よりも短い。ここで注目すべき点は、LGP の
ガラスにおける EXAFS スペクトルの振動周
期はガラスセラミックよりも短く、前者にお
ける Ge-O 原子間距離は、後者よりも短いこ
とである。従って、LGP のガラスにおいて、 
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入射 X 線で測定した LGP のガラス
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図 6 (a) LGP のガラスと NASICON 型ガ
ラスセラミックおよび(b) rutile 構
造と quartz 構造の GeO2の Ge の動
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Geの一部は5もしくは4配位であることが示
唆される。 
  図 7(a)に LGP のガラスの Ge K 吸収端
（11.103 keV）よりも 25 および 300 eV 低い
エネルギーの 11.0795 keV および 10.804 keV
で測定した散乱プロファイルを示す。縦軸は、
吸収因子、蛍光およびコンプトン散乱を補正
した強度を表わす。11.0795 keV で測定した強
度は10.804 keVで測定した強度よりも大きい。
原子散乱因子は、通常の原子散乱因子と異常
散乱項の実部と虚部の足し合わせで表され
る。入射 X 線のエネルギーが吸収端に近づく
と、異常散乱項の実部の変化を反映し、反射
強度はエネルギー依存性を示す。この影響を
考慮すると、Ge の環境干渉関数は下式で表さ
れる 11,12)。 
 

	
′
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∞

 

 

	 	  

 
ここで、Q は波数、I は強度、cGeは Ge の原
子濃度、fjは j 元素の原子散乱因子、<f2> 
は原子散乱因子の二乗の平均、ρGejは Ge 周囲
における j 原子の数密度、ρ0jは j 元素の平均
密度を示す。添え字 Re は、実部を表わす。
つまり、式(1)より明らかなように、異なるエ
ネルギーで測定した図 7(b)の強度の差を解析

することによりGe周囲の構造が解析出来る。 
  LGP のガラスの環境動径分布関数を図 8
示す。Ge の環境動径分布関数 ρGe(r)は、図 7(b)
のデータより、下式を用いて得た 11,12)。 
 

π π + 

π

∞

 
ここで、ρ0は平均数密度を表わす。また、Ge 
K 吸収端よりも 300 eV 低いエネルギーの
10.804 keV で測定したデータから得た動径分
布関数も示す。比較のために、ガラスセラミ
ックの Rietveld 解析結果から計算した P-O、
Ge-O および Ge-P の原子間隔を黒棒で示す。
動径分布関数は、0.32 nm 程度にピークを示
す。この値は、ガラスセラミックの Ge-P の
原子間距離に近い。また、動径分布間関数に
おける 0.17 nm 近傍のピークは、ガラスセラ
ミックの P-O および Ge-O の原子間距離の中
間に位置し、それらのペアの相間の重なり合
わせに起因する。従って、Ge 周囲の酸素の構
造を調べるのは困難である。一方、環境動径
分布関数では P-O ペアの相間は消失し、0.18 
nm近傍のピークはGe-Oペアの相間に起因す
る。Ge の環境動径分布関数 ρGe(r)は部分動径
分布関数 ρGej(r)を用いて、次式で表される。
11,12)。 
 

π π  

Gej  

 
そこで、Ge-O ペアに起因したピークを
Gaussian で近似し、その面積から上式を用い
て配位数を求めた。その際、重み因子である
Re[fO, 300(Q)+fO,25(Q)]/W(Q)は平均値を用いた。
その結果、Ge 周囲の O の配位数は 5.5 程度で
あった。つまり、Ge の一部が 5 もしくは 4
配位をとることが示唆され、X 線吸収分光測
定の結果と対応した結果が得られた。イオン
伝導率の向上および活性化エネルギーの低
下を引き起こすガラスからガラスセラミッ
クへの結晶化は、Ge の局所構造変化を伴うこ
とが明らかになった。 
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