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研究成果の概要（和文）：チタン酸リチウム(Li2TiO3)は核融合炉におけるトリチウム増殖材料

の第1候補材料であるが、化学的安定性等の観点から、Li2TiO3よりLi/Ti比が大きい(Li/Ti>2)、

結晶構造を持つ超リチウムイオン伝導体 Li2+xTiO3が望まれている。これまで Li2+xTiO3の合成は

極めて困難であったが、始発原料に水酸化リチウム一水和物(LiOH•H2O)とメタチタン酸(H2TiO3)

を用いることで、常温にて始発原料同士のゲル化反応が生じ、結晶構造安定性が高いと考えら

れる Li2+xTiO3+y単一相が大量合成できることを世界で初めて明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Lithium titanate (Li2TiO3) is one of the most promising candidates
among tritium breeding materials. In order to decrease the mass-change at high temperature,
lithium ion conductor with added Li should be developed to improve the physical and
chemical stability. In this study, synthesis methods of lithium ion conductor with added
Li such as Li2+xTiO3 have been extensively investigated by liquid phase method. LiOH•H2O
and H2TiO3 were proportionally mixed with the molar ratio Li/Ti of 2.2. The results of
XRD measurement showed that the synthesis material existed as super lithium ion conductor
Li2+ｘTiO3.
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１．研究開始当初の背景
(1)核融合炉は、重水素とトリチウムを燃料
とするが、トリチウムは自然界には存在しな
い。このため、核融合炉のプラズマの廻りを
覆うように設置しているブランケット領域
に、リチウム(Li)を含んだトリチウムを生産
する機能材料、即ちトリチウム増殖材料を装
荷し、核融合反応により生じる中性子を当て
てトリチウムを人工的に生産する必要があ
る。
(2)日本におけるトリチウム増殖材料の第一
候補材料である Li2TiO3 は、核融合発電炉の
使用環境下において水素雰囲気中にて高温
(900℃以上)で約 1.5～2 年間使用され、同時
に中性子の照射を受ける。この条件下では、
水素によりLi2TiO3が還元されるだけでなく、
Li の蒸発、さらには中性子照射による Li 燃
焼(トリチウムへ変換)によりトリチウム増
殖材料中の Li が損失し、トリチウム燃料の
生産性が低下する等、トリチウム増殖材料を
核融合炉にて使用する際における問題克服
が重要課題として挙げられている。

２．研究の目的
(1)本研究にて従来の材料よりも多くの Li原
子を挿入した超リチウムイオン伝導体
Li2+xTiO3 の創製が可能となれば、水素により
還元されにくい特性を持つ材料が創製でき
ると共に、核融合炉運転中における蒸発や燃
焼に伴う Li 損失量分の Li原子を予め挿入す
ることができるため、従来の Li2TiO3 より高
温での化学的･物理的安定性に優れ、十分に、
かつ、安定的にトリチウム生産が可能となる
革新的なトリチウム増殖材料が実現できる。
(2)Li2TiO3 を合成する際の出発原料としては、
炭酸リチウムと二酸化チタンを用いた固相
反応により合成を行うが、これらの原料では
未反応の炭酸リチウムが残るため、超リチウ
ムイオン伝導体 Li2+xTiO3を合成できない。そ
こで、これまでとは異なる始発原料を使用し、
革新的な材料開発が見込まれる、液相法によ
る超リチウムイオン伝導体Li2+xTiO3の合成を
試みる。

３．研究の方法
(1)従来の Li2TiO3(Li/Ti=2)より多くの Li 原
子を挿入(Li/Ti>2)した超リチウムイオン伝
導体Li2+xTiO3になるよう始発原料の混合を行
う。
(2)出発原料として水酸化リチウム(LiOH・
H2O)とメタチタン酸(H2TiO3)を用い、ゲル化反
応による液相合成を行うことで、従来法では
合成できない Li を多く含む超リチウムイオ

ン伝導体 Li2+xTiO3の合成条件を探索する。
(3)超リチウムイオン伝導体 Li2+xTiO3の結晶
構造解析をエックス線回折 (XRD)にて同定
すると共に、Li/Ti 比を誘導結合プラズマ発
光分光分析装置(ICP-AES)にて分析する。

４．研究成果
(1)始発原料は乳鉢等で混合するのが一般的
であるが、水酸化リチウム(LiOH・H2O)とメタ
チタン酸(H2TiO3)を始発原料とした場合、回
転混合を続けることにより常温で始発原料
の反応が進み、ゲル状となる特徴を発見した
(図 1)。

図 1 始発原料の常温ゲル化

(2)Li/Ti=2.2 の割合で混合したゲル状始発
原料について、希ガス中・1200℃にて焼成を
行った。得られた試料のエックス線回折
(XRD)測定を行ったところ、この超リチウム
イオン伝導体 Li2+xTiO3合成試料は Li2TiO3の
回折ピーク位置と一致し、他の相(Li4TiO4等)
による回折ピークは観察されなかった(図 2)。

図 2 超リチウムイオン伝導体 Li2+xTiO3合成
試料の XRD 測定結果
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(3)発案した常温ゲル化反応により、様々な
始発原料の混合比(Li/Ti=2.0, 2.2, 2.4)に
て合成した超リチウムイオン伝導体 Li2+xTiO3

の合成前後の Li/Ti 比を比較したところ、合
成後は 1～2%程度 Li/Ti 比が減少することが
プラズマ発光分光分析装置(ICP-AES)におけ
る分析により分かった(表 1)。これは合成過
程で Liの一部が蒸発したものと考えられる。

表 1 合成前後の Li/Ti 比の変化

Li/Ti 比

合成前 合成後

(ICP 測定結果)

2.0 1.97

2.2 2.15

2.4 2.34

(4) Li 原子の挿入量の限界を調べるため、始
発原料の様々な混合比(Li/Ti=2.0, 2.2,
2.4)にて合成した超リチウムイオン伝導体
Li2+xTiO3 のエックス線回折(XRD)測定を行っ
たところ、合成前の Li/Ti 比が 2.2 の試料は
本合成法の目的である単一相の超リチウム
イオン伝導体Li2+xTiO3が得られることが分っ
た。しかしながら、XRD 測定では微量の Li を
含む第二相成分(Li2CO3、Li4TiO4 等)は検出さ
れないため、Li を含む成分を確実に検出でき
る中性子回折測定も行った結果、第二相成分
は全く検出されず、単一相の超リチウムイオ
ン伝導体 Li2+xTiO3 を得たことが証明された。
また、合成前の Li/Ti 比が 2.4 の試料は、XRD
測定及び中性子回折測定共に、Li2+xTiO3 と
Li4TiO4の二相混合物となり、単一相超リチウ
ムイオン伝導体 Li2+xTiO3が得るための Li/Ti
比を明らかにした(表 2及び図 3)。

表 2 各 Li/Ti 比における合成後の結晶構造

Li/Ti 比 結晶構造

合成前 XRD 測定 中性子回折測定

2.0 Li2TiO3

単一相

Li2TiO3

単一相

2.2 Li2+xTiO3+y

単一相

Li2TiO3

単一相

2.4 Li2TiO3+Li4TiO4

二相混合物

Li2TiO3+Li4TiO4

二相混合物

図 3 各 Li/Ti 比における合成後の XRD 測定
結果

(5) Li2TiO3(Li/Ti = 2.0)及びより Li 含有量
の多い超リチウムイオン伝導体 Li2+xTiO3

(Li/Ti > 2.0)の試料色は白色である。トリ
チウム増殖材料は高温、水素雰囲気中で使用
し、この環境では Li2TiO3中の Tiが還元され、
結晶構造変化を伴う色の変化(黒化)が生る
が、超リチウムイオン伝導体 Li2+xTiO3では色
の変化は全く無く、還元されにくい試料とな
ることを発見した(図 4)。

図 4 水素雰囲気中における高温加熱前後の

試料色変化

(6)研究代表者はLi2TiO3の高温特性向上に有
効な手法として新規に超リチウムイオン伝
導体 Li2+xTiO3を用いることを自ら考案し、従
来法では不可能であった Li 超リチウムイオ
ン伝導体 Li2+xTiO3の合成法を確立し、結晶構
造解析、高温における水素との反応性(還元
されにくさ)等について基礎的な特性を明ら
かにした。その結果、高温特性が飛躍的に改
善され、高温・長期使用条件下においても、
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十分なトリチウム生産性を維持できること
を明らかにし、従来の Li2TiO3 より高温での
化学的･物理的安定性に優れた革新的なトリ
チウム増殖材料である超リチウムイオン伝
導体Li2+xTiO3の大量合成に世界で初めて成功
した。これらの成果は、超リチウムイオン伝
導体Li2+xTiO3の核融合炉材料への利用という
独創的な着眼に基づくものであり、今後の核
融合発電炉の開発にとって極めて大きな貢
献となるとともに、目先では国際熱核融合実
験炉(ITER)テストブランケットモジュール
用トリチウム増殖材料への適用も可能にす
るものであり、日本の核融合研究の優位性を
提示でき、ITER 加盟国のみならず、全世界に
対して核融合発電炉の実現に向けた大きな
期待と将来性を示すことができた。
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