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研究成果の概要（和文）：中性子回折と放射光X線回折を併用し、革新型全固体蓄電池の研究を行った。結晶系
ではリートベルト解析により構造解析を行い、MEM法により、イオン伝導経路を精密に可視化した。また、歪ん
だ系では、構造因子S(Q)を導出し、RMCモデリングを用い原子配置を可視化し、BVSイメージング法でイオン伝導
経路の可視化を行った。
特に、フッ化物イオン導電性固体電解質に着目し、Ba0.6La0.4F2.4の構造解析では、その結晶構造を明確し、フ
ッ化物イオン（Fイオン）伝導経路を可視化した。その結果、本系が準格子間拡散をベースとする拡散機構によ
ってFイオンが伝導経路内を移動することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The realization of all-solid-state batteries is critical for large-scale 
applications. In this work, we used a cutting-edge neutron diffractometer and analysis programs of 
the Rietveld and maximum entropy methods to determine ions diffusion pathways in the crystalline 
solid electrolyte. For the glassy solid electrolyte, the three-dimensional atomic configurations and
 conduction pathways of ions were clarified by reverse Monte Carlo modeling and bond valence sum 
imaging programs.
Especially, we focused to determine the F ions diffusion pathways in the superior solid electrolyte 
Ba0.6La0.4F2.4. We showed that the excessive F ions, located at the specific interstitial sites, 
migrate to the neighboring F ion sites based on the interstitialcy diffusion mechanism at the 
operating temperature for all-solid-state fluoride shuttle batteries(FSBs). Understanding the 
diffusion mechanism of F ions plays a key role in the development of solid electrolytes for FSBs.

研究分野： 材料物性

キーワード： 中性子散乱　構造解析　蓄電池材料　Ｘ線回折　伝導特性　固体電解質　イオン伝導経路　イオン伝導
体

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
全固体蓄電池（LIBやFSB）の電池性能をフルに引き出すためには、固体内での伝導イオンの高速移動のみなら
ず、固-固界面で伝導イオン（LiイオンやFイオンなど）の授受が円滑に行われることが重要である。それにもか
かわらず、電池を構成する物質の充放電中の構造変化の解析ならびに伝導イオンの移動経路の原子レベルの解明
は非常に遅れている。それ故、伝導イオン移動経路の視覚化は学術的に意義の高い研究であると言える。同時
に、電池性能を向上させるための要因を原子レベルで解明することは、次世代全固体電池開発の指針を与えるこ
ととなり、社会的意義も非常に高い。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 
 2007 年の気候変動に関する政府間パネル(IPCC)報告により温室効果ガス排出が地球温暖化
の主要因としてほぼ確実視され、今世紀末には化石燃料不足の深刻化も予想される現在、環境・
エネルギー関係の研究が重要視されている。それ故、環境・エネルギーシステムの開発が急が
れているのが現状である。その中でも、環境に優しい電池はエネルギーシステムの中で着目さ
れ、現在一番使われているリチウムイオン蓄電池は、その安全性や性能を上げるべく、数多く
研究が行われている。リチウムイオン蓄電池の安全性に着目して、リチウム全固体電池の開発
が急がれる中、その中心的役割を持つ髙イオン伝導固体電解質の開発が望まれている、そのた
め、イオン周りの構造変化とそれに伴うイオン伝導経路やイオンの動きの情報を得ることが、
高性能特性を醸し出す新しい材料開発の指針を得るために必須であることが認知されつつある。
さらに、リチウムイオン蓄電池の高度化ばかりではなく、リチウムイオン蓄電池の性能を凌駕
する革新的蓄電池開発も強く望まれている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、「蓄電池中の伝導原子(イオン)の位置と伝導経路、そして充放電中の構造の時間

変化を調べ、電池特性との関係」を中性子とＸ線の相補的散乱・回折実験で明らかにすること
である。まず、我々は KEK との共同で設計・製作した原子位置の時間的変移が観察できる第
４世代型回折装置(SPICA)と世界最高の高強度全散乱装置(NOVA)、さらに準弾性散乱装置
(DNA)を用いて、充放電中の全固体電池（正極・負極材料、そして固体電解質）の in situ 実験
を行う。そして、我々が開発に成功した結晶のみならず歪んだ結晶やガラス状態の中の伝導原
子(イオン)の伝導経路を明らかにする新しい解析法を用いて、時間・空間を含む「４次元解析」
を行い、母相構造の時間的変移と伝導原子(イオン)の動的な流れを解明して次世代全固体電池
の開発を目指すことを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 本研究は、J-PARC の MLF 施設の BL21 の全散乱装置(NOVA)、 BL09 の第 4 世代型回折装
置(SPICA)そしてBL02 の準弾性散乱装置(DNA)を主に利用して、蓄電池の正極材料・負極材料、
そして固体電解質（超イオン伝導材）の構造観察を行う。すなわち、蓄電池の充・放電中の in 
situ 回折・散乱実験を行い、時間にともなう構造変化、ならびにイオンの位置とその時間変位
を明らかにする。そして、回折・散乱データを基にした 3 次元モデル構造を構築し、結晶固体
電解質ではマキシマムエントロピー(MEM)法を用い、歪んだ結晶固体電解質やガラス状固体電
解質に対しては我々が独自に開発したボンドバレンスサム（BVS）法をさらに高度化した解析
法を用いて、イオンの伝導経路の視覚化と物理的解明を行う。さらに、中性子準弾性散乱装置
(DNA)を用いたイオン拡散・運動の研究も展開し、時間・空間変化に対する物理的な「４次元
解析」を展開する。 
 
４．研究成果 
 現行のリチウムイオン蓄電池(LIB)の安全性を向
上させるために、全固体リチウムイオン電池の実用
化が推し進められている中、そのキーとなるリチウ
ムイオン伝導固体電解質の開発研究も推し進められ
るが、その構造やイオン伝導経路の解明はまだまだ
進んでいない。そこで、歪んだ結晶やガラス状態の
固体電解質の構造を明らかにすると共に、我々が開
発した BVS 法を用いて、リチウムイオンの伝導経路
を明らかにしてきている。最近行った研究成果の一
部を以下に示す。 
 図1に、(Li2S)X(SiS2)100-Xガラス(x = 40 ,50 ,60)のリ
チウムイオン伝導経路を示す。イオンの安定領域の
しきい値を |ΔV | < 0.04と定め、さらに|ΔV |の許容値
を増やすことで準安定領域を色分けしている。すな
わち、青色で示す領域が多い(Li2S)40(SiS2)60ガラスが、
リチウムイオン伝導度が高いことを示している。こ
の系では、(SiS2)の配合割合が、x=40 ,50 ,60と多くな
るにつれて、リチウムイオンの移動しやすい環境が
固体中に形成されていること示しており、実際のイ
オン伝導度の測定値と一致していることが明らかと
なった。 
 最近では、リチウムイオン蓄電池(LIB)に代わる革
新型蓄電池（ポスト・リチウムイオン電池）の候補
の 1 つとして固体フッ化物シャトル電池(FIB)が注目
され、とりわけ全固体 FIB では、固体電解質として
利用可能なフッ化物イオン伝導体の探索が加速して

  

図 1 (Li2S)X(SiS2)100-Xガラス(x = 40 ,50 ,  
 60)のリチウムイオン伝導経路 



いる。すなわち、革新型蓄電池の開発競争をリードする上で、固体フッ化物シャトル電池で使
用するフッ化物イオン導電性固体電解質は、今後の革新型蓄電池開発において重要なキーマテ
リアルとなる。それ故、次に研究成果として、我々が最近集中して行ってきた固体フッ化物シ
ャトル電池(FIB)で用いられる固体電解質のイオン伝導の原理とその経路の視覚化の研究結果
を述べる。 
 フッ化物イオン伝導体の中
で、PbF と SnF の化合物である
PbSnF は、フッ化物イオン伝導
体の中で最も高いイオン伝導
度を示す。メカニカルアロイン
グ (MA) によって得られた
PbSnF4 は γ 相で、これを熱処
理することで、β相に転移する。
室温でも高いイオン伝導度を
維持する β-PbSnF4 では、
“-Pb-Pb-Sn-Sn-”層が形成され
ており、Pb-Pb 層間の F サイト
は F によって完全に満たされ
ているが、Pb-Sn 層間の F サイ
トではフッ素欠損を含んでい
た。一方、Sn-Sn 層間には F が
存在しなかった。これは、Sn2+

がもつ孤立電子対(lone pair)と 
F-との間で働く静電反発が影
響している。これらの結果から、図 2 に示すように、フッ素欠陥を持つ Pb-Sn 層間がイオン伝
導層に相当することが分かった。すなわち、Pb-Sn 層間でフッ素欠損のホッピングが生じてい
ると考えられる。 
 ごく最近の研究では、フッ化物イオン導電性固体電
解質 Ba0.6La0.4F2.4 のイオン伝導メカニズムを原子レベ
ルで解明した。蛍石型構造をもつフッ化バリウム
（BaF2）は、電池性能において重要な高電圧下での利
用が期待されるが、その反面、イオン伝導率が低い物
質である。これにバリウム（Ba）の一部をランタン（La）
で置換することでイオン伝導率が劇的に向上するが
(図 3)、本系のフッ化物イオン(F–)の分布やその伝導メ
カニズムは不明のままであった。そこで、蓄電池研究
用中性子回折装置を利用し、Ba0.6La0.4F2.4固体電解質の
原子位置をリートベルト解析で明らかにし、マキシマ
ムエントリピー法にて核密度分布（散乱長密度分布）
を精密に調べ、図 4 に示すように Ba0.6La0.4F2.4固体電解
質のフッ化物イオン伝導経路の可視化に成功した。そ
の結果、準格子間拡散をベースとする拡散機構によっ
て F–イオンが伝導経路内を移動することを明らかにし
た。このイオン伝導メカニズムの解明によって、フッ
化物イオン伝導体のイオン
の流れに関する理解をより
深めることができた。 
 その他、全固体フッ化物シ
ャトル電池(FIB)の正極材料
として、新奇な 4 元系酸フッ
化物 Bi0.7Fe1.3O1.5F1.7 を見出
し、その正極を使いフッ素イ
オンの伝導種とした充放電
を明らかにした。この研究で
は、フッ素化剤を用いた
non-topotactic 反応により、
Bi0.7Fe1.3O1.5F1.7を合成し、中
性子回折により、結晶構造の
精密化を行い、フッ素の含有
量と原子位置を決定した。この物質を正極、Pb を対極として、サイクリックボルタンメトリー
測定を行い、全固体セルにおける放電容量は 360 mAh/g と高い値が得られたことから、多元系
フッ化物 FIB 開発への新しい展開が期待される。 

 
   γ-PbSnF4       β-PbSnF4 

 
図 2 リートベルトベルト解析により精密化した γ-PbSnF4 
   と β-PbSnF4 の結晶構造  

 

 
図 4 フッ化物イオン導電性固体電解質 Ba0.6La0.4F2.4の結晶構造（異方
性温度因子）およびフッ化物イオン伝導経路（核密度分布）  

 

 
図3 BaF2ならびにB0.6La0.4F2.4結晶の電
気伝導度 
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