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研究成果の概要（和文）：イオン２次電池電極材料は最近の再生可能エネルギーの急速な社会へのひろがりから
一層重要性を増しており、その次世代材料開発は喫緊の課題となっている。酸化物においてイオン伝導、電子・
ポーラロン伝導は独立に議論されることが多いが、電極材料ではイオン伝導と電子伝導性が同時に必要でその挙
動の理解が重要である。
本研究では、層状構造酸化物であるチタン酸リチウム（LTO）、チタン酸ナトリウム（NTO）、およびトンネル構
造をもつオリビン型鉄リン酸リチウム（LFP）のミリングおよび酸素欠陥導入を行うことで、イオン/ポーラロン
伝導のもとでの結晶構造の局所変化、輸送特性についての知見を得た。

研究成果の概要（英文）：Electrode materials for ion secondary battery become increasingly important 
to spread a use of the renewable energy, and a development of advanced electrode materials is the 
urgent task. Both ionic conduction and electronic/poralonic conduction are needed and it is 
important to understand their conducting behaviors in electrode materials. 
In this study, Li4Ti5O12 (LTO) and Na2Ti3O7 (NTO) with the layered structure and olivine LiFePO4 
(LFP) including the tunnel structure are studied to elucidate an enhancement of conductivity and ion
 dynamics associated with a local change of the crystal structure by XRD, NMR, electrical 
conductivity, and transference number measurements. Local disturbance caused by milling and oxygen 
deficiency changed the ionic and electronic transference number and electrical conduction in these 
oxides. 

研究分野：固体イオニクス

キーワード： 超イオン電導体　電極材料　固体電解質材料　NMR　電気伝導　イオン伝導

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
現在注目されているリチウムイオン2次電池であるが、その構成要素であるリチウムを含む各種の遷移金属酸化
物における電子やイオンによる電気伝導挙動の理解は、直接的に電池性能に影響を及ぼすために、次世代材料開
発などにおいてだけでなく固体物性上も非常に重要である。特に、電極材料ではイオン伝導が主であるが、最近
報告されるように電子・ポーラロン伝導などの複数の電荷キャリアーとの関係の中で、イオン運動がどのような
振る舞いをするのか、よく理解されていない。本研究により複数の電荷キャリアーが存在する中でのイオン運動
について知見を得ることで、酸化物中の電気伝導挙動の理解に寄与することができる。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
イオン２次電池電極材料は最近の再生可能エネルギーの急速な社会へのひろがりからより一
層重要性を増しており、その次世代材料開発は喫緊の課題となっている。現在多くのリチウムを
含む遷移金属酸化物がそうした電極材料や固体電解質材料として注目され、世界中で研究開発
が行われている。 
酸化物においてイオン伝導、電子・ポーラロン伝導は独立に議論されることが多いが、電極材
料ではイオン伝導と電子伝導性が同時に必要でその挙動の理解が重要である。近年、こうした電
極材料などでポーラロン伝導が議論されるようになって来ているが、その多くがポーラロン伝
導の観点からの取り扱いを中心としたものであり、本来こうした物質群で重要なイオン伝導か
らの視点で議論したものは少ない。 
 
２．研究の目的 
本研究では、イオン 2次電池電極材料において、(1)イオン/ポーラロン伝導の作用、(2)Li+/Na+
イオンの相関した拡散を利用したイオン伝導性の発現や向上、(3)伝導の向上など、拡散場とし
ての局所構造とイオン機能の発現を原子レベルで明らかにすることが必要不可欠であることか
ら、今回は Li及び Naを含む 2次元層構造酸化物であるチタン酸リチウム（LTO）、チタン酸ナ
トリウム（NTO）、および 1次元トンネル構造をもつオリビン型リン酸鉄リチウム（LFP）とリ
ン酸マンガンリチウム（LMP）の結晶構造と電気伝導挙動について知見を得ることを目的とし
た。 
 
３．研究の方法 
いずれの試料の合成も固相反応法により行った。多結晶 Li4Ti5O12（LTO）は酸化チタン（TiO2）
と炭酸リチウム（Li2CO3）を Ti と Li のモル比が 5 : 4 となるように秤量し、遊星ボールミル
で 12 時間混合した後乾燥し、大気中および真空中にて 500 ℃で 6時間、800 ℃で 20時間焼結
した。多結晶 Na2Ti3O7（NTO）は酸化チタンと炭酸ナトリウム（Na2CO3）をモル比 1：3 で混合後
ペレット状にし、850 ℃で 10 時間保持焼成後に炉冷した。多結晶 LiFePO4および LiMnPO4は研
究用高純度試料を用いた。 
メカニカルミリングには、FRITCH 社製遊星型ボールミル P-6、または Premium line P-7 を
使用し、試料とφ2 ボールの質量比を 1：10、回転数は 400～600 rpm にて所定の時間ミリング
を行った。X 線回折測定（XRD）は、Cu Kα 線を用いて行った。電気伝導度測定は HP4192A を
用い、交流インピーダンス法により、測定周波数 10 Hz から 1 MHz、室温以上 630 K 付近まで測
定した。輸率測定は直流分極法により、400 K 付近から 650 K 付近まで行った。広帯域 NMR 測定
は、とくしま地域産学官共同研究施設の NMR 装置 を用いて 23Na 核の緩和時間 T1 の測定を行っ
た。固体高分解能 NMR は京都大学の JEOL 社製 MAS NMR を用い、23Na 核のスピン-格子緩和時間
T1ならびにスペクトル測定を行った。 
 
４．研究成果 
(1) NTO 
Na+イオンが存在する層である 11°付近の(001)面からの回折線に注目すると、図 1 に示すよ
うに、ミリング時間の増大にしたがい回折角が低角側にシフトし半値幅は大きくなっているこ
とが確認でき、結晶構造が次第に乱れていくことが分かる。次にミリング試料に対し、電気伝導
度測定を行った。その結果を図 2に示す。5 h ミリング試料において、540K 以下での伝導度の
向上が確認できた。また、活性化エネルギーは 0.9 eV から約 0.5 eV まで低下した。図 1 よ
り、層間隔は 5 h と 10 h において最も広がっていることが回折角のシフト量から分かる。し
かし、10 h では半値幅が 5 h に比べ大きくなっており、構造攪乱が大きいことから、これが電

 

図 1 NTO の結晶構造 

 

図 2 NTO の電気伝導度の温度変化 



気伝導度の差の要因であり、5 h において伝導挙動が
向上したと考えられる。 
次に最も伝導挙動が向上した 5 h ミリング試料の
23Na MAS NMR スペクトルを図 3に示す。0 から-10 
ppm 付近に新たにピークが出現しており、積分強度比
の変化からも 3 ppm 付近の Na(2)サイトで構造変化
が生じており、Na(2)サイト由来の新たなサイトが生
じていると考えられる。ここではそれを Na'(2)サイ
トとした。また Na(2)サイトは、構造中の(001)面上に
あり、XRD の結果からも層間隔が広がっていることが
分かっている。そのため Na’(2)サイトには、Na(2)サ
イトに属する Na+イオンの一部が移動したことが考え
られる。また、この新たなサイトの形成が拡散性の向
上に寄与していると考えられる。 
XRD 測定の結果からは、ミリング時間の増加にとも
なう回折角の低角側へのシフトや半値幅の拡大、ピーク強度の低下が確認できることから、ミリ
ング時間の増加に伴い、構造擾乱が進みながら、層間隔が拡大していくことが分かる。電気伝導
度は、ミリングにより改善したという結果となった。その中でも 5 h ミリング試料では、540 K 
以下で伝導度の改善が見られ、活性化エネルギーも半分に減少した。回折角位置と半値幅の関係
から、層間隔の広がりが大きく、構造の乱れが少ないことが要因であると XRD の結果からは言え
る。 
MAS NMR の結果からはスペクトル強度の低下による結晶性の低下、またそれぞれのサイトの
積分強度比を比較することで、特に Na(2)サイトの構造が乱れ、新たなサイト Na' (2)が出現し
ていることが示唆された。このサイトは、層間の広がりで新たに生まれたスペースに形成された
ものである考えられる。次に MAS NMR による T1 測定において、5hMM で T1 は短くなった。ミリ
ング前後で電気伝導に改善がみられることからも、伝導度の改善に繋がる構造変化を示してい
ると考えられる。また NTO に対する広帯域 NMR により、T1 の温度依存性が確認でき、低温域に
おける縦緩和に格子振動が影響することが分かった。また、高温域において活性化エネルギーが
0.35 eV と見積もられた。以上よりミリングによる構造変化は、3 つの TiO6 八面体からなる層
において結晶性が低下することでNa+イオンが存在する層間隔が拡大することで新たに生まれた
スペースに一部の Na+イオンが移動できるようになり、イオン拡散性の向上につながっていると
考えられる。 
 
(2) LTO 
LTO において空気中および真空中での焼結により、それぞれ白色（LTO-A）および暗青色（LTO-
V）の試料が得られた。図 4に示すように回折パターンに大きな違いは見られないが、暗青色へ
の変化は真空焼結時に生成される酸素欠損により形成された Ti3+の存在に起因すると考えられ
ている。TG測定から LTO-V では 400～800 ℃において 0.4 ％程度の質量増加がみられたことか
ら、真空焼結中に生成された酸素欠損の中に酸素を取り込んだと考えられ、酸素欠損量は
0.95 ％程度と見積もられた。図 5に LTO-A の電気伝導度の温度変化を示す。LTO-A に対する 40 
h までのミリング処理では、活性化エネルギーは 0.65～0.75 eV 程度でミリングにより大きな変
化は見られなかったが、電気伝導度には 2～3 倍程度の向上が見られた。また、LTO-V のイオン
輸率と電子輸率はそれぞれ 0.65 と 0.35 と見積もられた。このことは酸素欠損が電子伝導を誘
起することを支持している。 
 

 
図 3 NTO の 7Li MAS NMR スペクトル 
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図 4 LTO の X線回折パターン 

 
 

図 5 LTO-A の電気伝導度の温度変化 



(3) LFP および LMP 
LFP では電子・ポーラロン伝導とイオン伝導がそれぞれに電気伝導に寄与すると考えられてい
る。これまでの NMR 測定の結果から、LFP については高温にて Li+イオンが運動状態に変わるこ
とが示唆されている。一方、LMP では 700 K までの温度領域では特に Li+イオンの運動状態への
変化は見られない。LFP と LMP の電気伝導度測定の結果を図 6に示す。LFP と LMP の活性化エネ
ルギーは、低温でそれぞれ 0.26 eV と 0.52 eV、高温で 0.6 eV と 0.96 eV であった。いずれの
伝導度温度依存性にも 500 K 付近でポーラロン伝導に特徴的な折れ曲がりが見られる。LFP と
LMP の輸率測定から両試料における電荷キャリアーを明らかにした。図 7に LFP の輸率の温度変
化を示す。LFP の 400 K でのイオン輸率と電子輸率はそれぞれ～0.08 と～0.92 であり、650 K で
はそれぞれ～0.78 と～0.22 と見積もられた。LMP では 400 K でイオン輸率は～0、電子輸率は
～1 であり、600 K においてもイオン輸率は～0.15 で電子輸率は～0.85 程度と見積もられた。
これらの結果から、LFP では高温でイオン運動の活発化にともないイオン輸率が大きくなるが、
LMP では高温においてさえ電子輸率が支配的であることが明らかになった。 
 

 

 
図 6 LFP と LMP の電気伝導度の温度変化 

 
 

図 7 LFP の輸率の温度変化 
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