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研究成果の概要（和文）：優れた充放電特性を示すNASICON型リチウムイオン伝導体として有望な燐酸化合物の
局所構造等を元素選択的解析法等により解析した。正極材の候補であるLi2NaV2（PO4)3を作製し、その充放電に
伴うVの価数の変化をX線吸収分光法で明らかにした。全固体電池用の電解質として期待されているNASCON型ガラ
スセラミックで骨格となるGe周囲の中距離構造をX線異常散乱法で解析し、その中距離構造への他の元素の影響
を明らかにした。また、A1やP周囲の配位への他の元素の影響を核磁気共鳴法により示した。これらの局所構造
の結果等を、複雑構造のイオン伝導体の特性発現機構と関連付けて考察した。

研究成果の概要（英文）：The element-selective structural analysis methods were used to characterize 
the local structures in several phosphate compounds with the NASICON-type structure. They are 
promising materials for lithium ion batteries, as they reveal superior charge-discharge 
characteristics. The chemical state in Li2NaV2（PO4)3 samples of a candidate cathode during the 
charge-discharge was analyzed by using X-ray absorption spectroscopy. X-ray anomalous scattering was
 used to analyze the middle-range order structure in NASICON-type glass-ceramics, which are utilized
 as electrolytes in solid state batteries. Influences of foreign elements on the local structure 
around aluminum and phosphorus in these samples were also analyzed by NMR. These results were 
discussed coupled with their electrochemical properties.

研究分野： 材料工学

キーワード： 元素選択的構造評価　X線吸収分光法　核磁気共鳴法
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
固体電解質で高い Li イオン伝導性を示す

化合物は、Liイオン電池用の正極材や全固体
電池用の電解質として注目されており、特に
NASICON（Na super ionic conductor）型構
造の酸化物はそれらの材料に応用されるこ
とが期待されている。NASICON 型の酸化物の
化学式は LiM2(PO4)3(M はカチオン)で表され、
イオン伝導性等は第三のイオンを添加する
ことにより特性が向上することが知られて
いる。しかし、その構造と特性との関係が十
分解明されていない。 

たとえば、NASICON 型のリチウムイオン伝
導体の Li2NaV2(PO4)3（LNVP）は Li+イオンの
脱離と挿入に伴う Vの 3価/4 価の酸化・還元
により高い充電放電容量を示すため、リチウ
ムイオン二次電池用正極材への応用が期待
されている。しかし、LNVP は固相反応法で作
製することが困難であるが、イオン交換法に
より LNVP 試料を作製できる可能性があり、
このような LNVP における充電放電による科
学状態の変化を明らかにすることが求めら
れている。 
また、ガラスから結晶化させた NASICON 型

LiGe2(PO4)3 ガラスセラミックは化学的安定
性が高いため、全固体電池用の電解質材料と
して注目されている。この化合物で 4価の Ge 
を Al など 3 価の金属で置換すると、Liイオ
ン伝導度が向上することが知られている。し
かし、この NASICON 型の化合物においても、
局所構造や化学状態について不明な点が多
い。 
 
２．研究の目的 
以上のような背景から、本研究では、

NASICON 型の Li2NaV2(PO4)3（LNVP）を合成し、
Li+イオンの脱離と挿入に対応したVの3価/4
価の酸化と還元の反応を、定電流充電に伴う
LNVPの構造やVの化学状態の変化を明らかに

することを目的とした。構造や化学状態は、
X 線回折法やその場 X 線吸収分光法により調
べる。また、LNVP 試料は、当グループが構築
したイオン交換法により単相の LNVP 試料を
作製し、その LNVP の充電放電に伴う構造と
化学状態の変化をその場で調べる。 
一方、LiGe2(PO4)3化合物で Ge を Al で置換

すると、結晶だけでなくガラスにおいてもイ
オン伝導度が上昇することを、当グループは
示してきたが、その機構については不明であ
る。そこで本研究では、ガラスにおける局所
構造に及ぼす Al 濃度の影響、それらの構造
とイオン伝導度の関係等を明らかにするこ
とを目的として、多面的な実験を行う。 
 
３．研究の方法 
LNVP 試料（Li2.2Na0.6V2.0(PO4)2.8）はイオン

交換により作製し、それとアセチレンブラッ
クおよびテフロンを70:25:5の重量比で混合
し、正極材とした。負極には Li を用いて、
電解液に LiPF6（EC:DMC=1:1）を用いて、0.05 
C で定電流充放電測定を行う。所定の時間が
経過した後に充電放電を停止して、二極セル
から電極試料を取り出し、X線回折（XRD）測
定を行う。また、独自に開発したその場 X線
吸収分光（XAS）測定用セルを用い、
SPring-8BL14B2 において充電を行いながら、
X線吸収分光法（XAS）による測定を行う。 
LiGe2(PO4)3 ガラスセラミックは、Li2CO3、

Al2O3、GeO2、NH4H2PO4混合粉末を、白金るつぼ
で 1400 ℃の電気炉中に保持した後、銅板上
に急冷してガラスを得る。交流インピーダン
ス測定によりイオン伝導度を評価する。また、 

27Al MAS-核磁気共鳴（NMR）および 31P MAS-NMR
を測定し、Al と P の基本構造単位を調べる。
ここでは詳述しないが、ガラスを結晶化させ
た試料についても特性や構造を評価する。 
 
４．研究成果 
(1) 正極材の特性と構造の解析 
LNVP の充電開始から各時間（0、6、12、20、

26 および 40 時間）まで P の（a）充電放電
曲線および（b）電極試料の X 線回折パター
ンを、それぞれ図 2(a)と(b)に示す。最初の
充電容量は約 105 mAh/g であり、理論容量の
約 80 %に相当したが、その放電容量は約 72 
mAh/g であった。X 線回折パターンより、充
電開始前（A）および放電終了時（F）は
Li2NaV2(PO4)3であった。一方、充電終了時（D）
は NaV2(PO4)3であった。すなわち、充電時に
Li2NaV2(PO4)3 から Li+イオンが脱離して
NaV2(PO4)3 に 構 造 変 化 し 、 放 電 時 に は
NaV2(PO4)3 に Li+ イ オ ン が 挿 入 さ れ て
Li2NaV2(PO4)3に変化した。 
また、LNVP の充電過程をその場測定した V 

K 吸収端の X線吸収端近傍構造（XANES）のス
ペクトルおよび充電曲線を図 3に示す。LNVP
の V K 吸収端は、充電とともに高エネルギー
側にシフトする。V の価数が高いほど、V K
吸収端は高エネルギーに位置すので、このこ

 

図 1 NASICON 型構造(NaM2(PO4)3)。この
構造は、MO6八面体、PO4四面体および Na
イオン(小丸)で構成される。 



図 2 充電開始から各時間（A～F、0、6、
12、20、26 および 40 時間）までの LNVP
の（a）充放電曲線および（b）電極試料
の X線回折パターン。 

図 4  Li1+xAlxGe2-x(PO4)3ガラス(x=0.0、
0.19、0.36、0.64)のイオン伝導性。 

図 5  Li1+xAlxGe2-x(PO4)3ガラス(x=0.0、
0.19、0.36、0.64)における Ge 周囲の動
径分布関数。 

図 6  Ge-O 配位数の Al 濃度依存性。 

とは充電により正極材中のVの平均的な価数
は増加していることを示している。また、充
電開始前と充電終了時の吸収端は V2O3 と VO2

の吸収端とほぼ一致しているので、充電開始
前はほぼ 3価であり、充電終了時はほぼ 4価
である。これは X線回折測定の結果とも対応
する。したがって、LNVP の充電反応は 3価の
V で構成された Li2NaV2(PO4)3相と 4 価の V で
構成された NaV2(PO4)3相の割合が変化するこ
とにより進行するといえる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(2) 固体電解質の特性と構造 
まず、Li1+xAlxGe2-x(PO4)3ガラス(x=0.0、0.19、

0.36、0.64)を作製し、そのイオン伝導性を
測定した。図 4はその結果を示しており、Al
量の増加とともに、イオン伝導性が上昇する
ことが分かる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Li1+xAlxGe2-x(PO4)3ガラス(x=0.0、0.19、0.36、

0.64)における特定元素の環境構造を求める
ために、ここでは Ge K 吸収端付近より低い
エネルギーで X線異常散乱測定を行い、Ge 周
囲の環境構造を調べた。それによる部分二体
関数を、図 5に示す。この結果から、Al 量の
増加とともに、Ge-O の配位数が減少する傾向
が見られた。すなわち、Al 添加により、Ge
と Oの結合に僅かながら変化が生じているこ
とが示唆された。 

  

 

 

 

図 3 LNVP の充電過程をその場測定した
V K吸収端のXANESスペクトルおよび参照
試料の V2O3、VO2、V2O5の XANES スペクト
ル。内挿図は、充電曲線でその場測定を
行った条件を表す。 
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次に、Li1+xAlxGe2-x(PO4)3ガラスにおける Al
周囲および P周囲の構造を調べるために、核
磁 気 共 鳴 測 定 を 行 っ た 。 図 7(a) に
Li1+xAlxGe2-x(PO4)3ガラス(x=0.0、0.19、0.36、
0.64)の 27Al MAS-NMR スペクトルを示す。全
ての試料で 3つのピークが観測され、それぞ
れの化学シフトの値は Al(OP)6、Al(OP)5およ
び Al(OP)4 の化学シフトの値とほぼ一致した。
Al配位構造と Al置換量との関係を図 7(b)に
示す。AlO6の割合は Al 濃度が増加してもほと
んど変化しなかったが、AlO5の割合は減少し、
AlO4の割合は増加した。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
次に、31P MAS-NMR スペクトルを図 8(a)に

示す。x=0.0 の NMR スペクトルにおいて 3 つ
のピークが観測された。それぞれの化学シフ
トの値は、A = -31.9 ppm、B = -19.1ppm お
よび C = -10.7 ppm であった。これらの値
を従来のデータと比較すると、アルカリゲル
マノリン酸ガラスの Q3 の化学シフトの値で
ある約-30ppmおよびGe5O(PO4)6の化学シフト
の値である約-32ppm とほぼ一致した。したが
って、A は Q3、Q4と対応していると考えられ
る。また、B は Q2 の化学シフトの値、C は
Q1 の化学シフトの値とほぼ一致した。一般に、
リン酸の結合の度合は Qnで表され、ここで n
は架橋酸素の数を示している。作製したガラ
ス中には、すべての酸素が架橋した Q4だけで
なく、Q3、Q2および Q1などの非架橋酸素を有
する構造単位であることが示唆された。 
図 8(b)は、異なる P の構造単位と Al 濃度

との関係を示している。Al濃度の増加に伴い、
Q2および Q1の割合は減少した。一方で、Q3お
よび Q4の割合は増加した。 

これらの結果から、Al 濃度の増加に伴い、
AlO4四面体の割合が増加し、P が Q2および Q1

と優先的に結合することにより、非架橋酸素
が減少したと考えられる。非架橋酸素は Li
イオンとイオン性の結合をしやすいため、Li
を強くトラップする傾向がある。すなわち、
Al の添加によって P の非架橋酸素が減少し、
このような機構でこの試料のイオン伝導度
が上昇すると考えられる。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
以上のように、NASICON 型の LiM2(PO4)3(M は
カチオン)における金属イオンの酸化還元、
イオン伝導性に及ぼす第三元素添加の影響
などの特性を、異なる元素選択的な解析手法
による評価結果と関連付けて検討した。本研
究では、これらの各種特性を理解する上で重
要な元素選択的な局所構造に関する情報を
得ることができ、概ね各特性の発現機構を検
討することができた。 
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