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研究成果の概要（和文）：NaI-NaBH4-LiI系固溶体におけるLi+伝導度を向上させるため、①不純物を含まない単
相試料の合成、②Ca2+ドープによるカチオン空孔導入を行った。この試料は合成時に副反応でLiBH4が生成し、
これがLi+伝導を阻害する。合成温度や圧力を変化させ、最適な合成条件を調べた結果、低温高圧下ではLiBH4が
減少することが分かった。Ca2+ドープは、Li+伝導度向上への影響が少なく、Ca2+ドープ試料をLi金属で挟み数
日間放置すると、電池が短絡することが分かった。従ってNaI-NaBH4-LiI系固体電解質の伝導度向上は、ボール
ミリングのような化学修飾を行わない手法が効果的であることが分かった。

研究成果の概要（英文）：In order to enhance the Li+ conductivity in NaI-NaBH4-LiI solid solutions, 
the present study was conducted with the following two purposes. 1 synthesis of NaI-NaBH4-LiI solid 
solutions in a single phase and 2 the introduction of cation vacancies via doping of Ca2+ ions. 
During the synthesis of this solid solution, it has been known that LiBH4 is included as the 
impurity, which results in the decrease in the conductivity. The synthesis condition was optimized 
by changing the fabrication temperature and pressure. It was confirmed that the formation of LiBH4 
is suppressed under low temperature and high pressure. Ca2+ doping was shown to have a little effect
 on the enhancement of Li+ conductivity. Moreover, the Li/Li symmetric cell using Ca2+ doped NaI-LiI
 as the solid electrolyte underwent the short-circuit. Hence, it was believed that the chemical 
modification is not favorable but the other technique such as ball-milling is the effective for the 
further enhancement of the conductivity.

研究分野： 固体イオニクス

キーワード： 固体電解質　ナトリウム化合物　全固体リチウム電池　リチウムイオン伝導体

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
現状はLi+伝導体はLi化合物、Na+伝導体はNa化合物から合成されている。これは2種類のアルカリイオンが同じ
相に共存すると、イオン伝導度が低下するためである(混合アルカリ効果)。それ故Na化合物はLi+伝導のベース
材料とは見なされていなかった。本研究では申請者が敢えてNa化合物を出発材料として開発したNaI-NaBH4-LiI
系固体固体電解質について、全固体Li電池の動作を実証しただけでなく、伝導度向上に有効な指針が従来のLi化
合物ベースのイオン伝導体とは異なることを明らかにした、重要な成果である。

※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 
 電気自動車や定置電源に、高性能な Li 電池が求められている。しかし電解質が有機溶媒であるため、
長期間の使用で破裂・発火の危険がある。電池の高性能化と安全性の両立に向け、不燃性の固体電
解質を用いた全固体 Li 電池の開発が急務である。全固体電池の実現には、高 Li+伝導性セラミックス
の開発が必須である。全固体電池の高性能化には、高 Li+伝導度に加え、焼結をせずにプレス成型の
みで電極と緻密な界面を構築できる、良圧粉性の固体電解質が求められる。現状は Li+伝導体は Li 化
合物、Na+伝導体は Na 化合物から合成されている。これは 2 種類のアルカリイオンが同じ相に共存する
と、イオン伝導度が低下するためである(混合アルカリ効果)。それ故 Na 化合物は Li+伝導のベース材料
とは見なされていない。研究代表者は NaI に固溶した Li+の高速伝導を見出した(宮崎ら 2016 年～2021
年)。10 mol%程度固溶した少数キャリアである Li+が優先的に伝導する一方、母格子の Na+はほとんど
伝導しないことも確認している(宮崎ら 2018、2021 年)。また、NaI 中の Li+伝導のエネルギー障壁は
0.3eV 程度であり、LiI(0.4eV)よりも障壁が低く、LiI より NaI 中の方が Li+伝導しやすいことを意味してい
る。これらの成果は、Na 化合物では Li+伝導しないとされていた従来の常識と反しており、Na 化合物を
ベースとした Li+伝導体開発のきっかけとなる新現象であると捉えている。 

NaI は NaBH4 と固溶体を形成し、Li+伝導度が変化する。しかしこの NaI-NaBH4-LiI 擬三元系固溶体
は、合成時に conversion 反応：NaBH4＋LiI→NaI＋LiBH4 が生じ、第二相として LiBH4 が生成する。そ
のため NaI-NaBH4-LiI 固溶体単相の伝導度を正確に評価するのが難しく、Li+伝導度が最大になる
BH4

-の最適組成は解明できていなかった。一般的に Li 化合物をベースとした Li+伝導体は、Ca2+等の
多価カチオンのドープによるカチオン空孔の導入により、Li+伝導度が向上することが知られている[1]。
しかし NaI ベースの Li+伝導体における Ca2+ドープの効果は不明である。また NaI-NaBH4-LiI 固溶体
は、ボールミリングにより伝導度が向上することが確認されている[2]。ボールミリングにより導入された格
子ひずみ等が伝導度向上に関与していることは予想されていたが、どのような局所構造の変化により
Li+伝導度が向上するのか、その詳細なメカニズムは不明であった。 
 
２．研究の目的 
本研究では Conversion 反応のメカニズムの解明、Ca2+ドープによる Li+伝導特性の変化、ボールミリン
グによる局所構造変化の解明を目的として行った。 
(1)Conversion 反応のメカニズム解明 

NaI-NaBH4-LiI 系は合成の際に Li+固溶と並行し、conversion 反応(NaBH4 + LiI → LiBH4 + NaI)が
副反応で生じる。合成温度や圧力を変化させ、副反応を抑制し単相試料を合成できる条件を明らかに
する。また副反応中に生じている、アニオンの物質移動機構を明らかにし、アニオン拡散抑制による副
反応の低減を狙う。 
(2)Ca2+ドープによる Li+伝導特性の変化 
 Ca2+をドープすると、構成カチオンが Na+、Li+、Ca2+の 3 種類になる。よりシンプルな系で評価するた
め、BH4

-を含まない NaI-LiI-CaI2 固溶体を合成し、Li+伝導特性を調べる。また Li 金属との安定性につ
いても評価する。 
(3)ボールミリングによる LiI の伝導度向上と局所構造解析 
 LiI に着目し、ボールミリングした際の Li+伝導度を調べ、局所構造の変化を X 線全散乱測定により解
明する。LiI を固体電解質に用いて Li/Si セルを作製し、充放電特性から伝導イオンを明らかにする。 
 
３．研究の方法 

Conversion 反応は、LiI と NaBH4 の混合ペレットを作製し、結晶相や微細組織の変化を調べた。LiI
と NaBH₄はそれぞれボールミリング粉砕した。モル比 1:1 で秤量した後乳鉢・乳棒で混合し、一軸プレス
することで混合ペレットを作製した。LiI/NaBH4 混合ペレットを、温度、圧力などの条件を変えて所定時
間放置し、XRD 測定、顕微ラマン測定により結晶相・微細構造の変化を調べた。またペレットの微細組
織の経時変化や元素分布を、SEM-EDS および WDS 測定により解析した。NaI-LiI-CaI2 固溶体は、ボ
ールミリングと 250℃におけるポストアニールにより合成した。まず CaI2 を 10 mol%ドープした NaI を合
成した後、LiI を 10 mol%ドープした。あいち SR において測定した放射光 X 線回折データの Rietveld
解析により、Ca2+の固溶量を調べた。イオン伝導度は、両極に SUS 基板をセットし、Sorlatron1260 を用
いて交流インピーダンス法により測定した。また Li/Li 対称セルを作製し、室温におけるインピーダンス
の経時変化を 5 日間調べ、Li 界面近傍のペレット断面の微細組織を SEM-EDS により調べた。LiI を
PULVERISETTE7 (フリッチュ社製)を用いてボールミリングした。LiI を内径 2 ㎜の石英キャピラリーに封
入し、SPring8 の BL04B2 のビームラインにて X 線全散乱測定を行った。散乱データを組成と散乱因子
で規格化し、逆フーリエ変換することで簡約二体分布関数 G(r)を得た。G(r)を用いて PDF-fit により、Li+

周囲の局所構造を解析した。 
 



４．研究成果 
(1)Conversion 反応のメカニズム解明[3] 
図１に室温・大気圧下で放置した LiI/NaBH4混合ペレ
ットの粉末 XRD パターンを示す。NaI と LiI の回折ピ
ークをそれぞれ☆と●で示している。1 時間放置したペ
レットですでに NaI のピークが明確に観測されてい
る。NaI は conversion 反応の生成物であり、反応が進
行していることがわかる。また時間と共にさらに反応が
進行し、24 時間後には LiI と NaI の強度比が逆転し
ていた。ここでは示していないが、NaI だけでなく
LiBH4 も生成していることが、顕微ラマン測定により確
認されている。-80℃、400MPa でも同様に混合ペレッ
トにおける生成相の経時変化を調べたが、いずれの
条件でも NaI は観測されていた。これらの結果から、
LiI と NaBH4 は接触しているだけで反応が進行し、温
度や圧力を変化させても conversion 反応を完全に抑
制することは難しいことが示唆された。この反応は LiI
と NaBH4 の界面で生じ、生成相が界面で成長してい
く様子を、SEM-EDS や WDS 測定により捉えている。
NaI と LiBH4 はそれぞれ LiI と NaBH4 側の界面に生
成していたことから、LiI と NaBH4 の反応界面は、LiI | 
NaI | LiBH4 | NaBH4 の 4 層からなっていることが考え
られた。この界面構造と、NaI が継続的に成長してい
たことから、LiBH₄中の Na⁺拡散が生じていることが示
唆された。 
 
(2)Ca2+ドープによる Li+伝導特性の変化 
 NaI-LiI-CaI2 の放射光 XRD の Rietveld 解析の
結果から、Ca2+が Na+サイトに固溶し、カチオン空
孔が生成していることが示唆された。したがってカ
チオン空孔を介した Li+伝導度が向上することが
予想されたが、イオン伝導度は 60˚C
において 2×10-5 S/cm であり、Ca2+

をドープしていない試料と比べて 2
倍程度の向上にとどまった。さらに
イオン伝導の活性化エネルギーが
Ca2+ドープにより 0.48 eV から 0.63 
eV まで上昇したことから、Ca2+ドー
プは NaI 中の Li+伝導には好ましく
ないことが示唆された。また NaI-
LiI-CaI2 を 固 体 電 解 質 に 用 い た
Li/Li 対称セルは 3 日後に短絡す
ることが確認された。一方で Ca2+を
含まない試料では、同様な条件で
3 週間放置したセルでも、短絡は
観測されなかった。図 2 に 1 週間
グローブボックス中で放置した Li | 
9(9NaI∙CaI2)∙LiI | Li セルの Li 金属
近傍の断面 SEM および EDS マッ
ピング画像を示す。Li が剥離して
いることが観察され、更に固体電解
質の一部が Li に付着していることが確認された。また EDS による元素マッピング画像からは、固体
電解質において Ca が検出されたが Na が見られない(図 2(c)の赤色の領域)、あるいは Na が存在
せず I が検出された(図 2(d)の赤色)領域が観測され、明らかに相分離していることが示唆された。
合成直後は、NaI に LiI と CaI2 が固溶した均一な固溶体であることが Rietveld 解析から確認されて
おり、EDS のマッピング画像で観測された相分離は、Li 金属と接触したことが原因であると考えら
れる。CaI2 は Li により還元され、Li + CaI2 →Ca + 2LiI あるいは 4Li + CaI2 → Li2Ca + 2LiI により、
LiI と Ca 金属もしくは LiCa 合金に分解することが考えられる。NaI-LiI-CaI2 が Li 金属と接触する
ことで、固溶した CaI2 が LiI と LiCa 合金に還元分解したと考えると、図 2 の結果を説明できる。
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図 1: LiI/NaBH4 混合粉末ペレットの XRD パ

ターンの経時変化。混合ペレットを粉砕した後

に測定している。 

図 2: Li 金属と NaI-LiI-CaI2 固体電解質ペレット界面の断

面 SEM 像と EDS による Ca, Na, I のマッピング画像 



CaLi 合金中は電子および Li+が容易に移動できることから還元生成物が不働態にならないと考え
られる。そのため還元分解が Li 金属界面だけにとどまらず、固体電解質内部まで進行する可能性
が考えられる。電解質の還元分解が進行し LiCa 合金が対極の Li 金属まで到達したことが、Li/Li
セルが短絡した原因の一つであると考えられた。 
(3)ボールミリングによる LiI の伝導度向上と局所構造解析[4] 
 ボールミリングした LiI は、伝導
度が 2 桁程度向上し、室温におけ
る伝導度は 10-5 S/cm であった。ま
たボールミリングした LiI を固体電
解質に用いた Li/Si セルは、クー
ロン効率が 99%以上となってお
り、安定に充放電サイクルすること
が確認された。図 3 に X 線全散乱
測定から求めた簡約二体分布関
数を示す。比較のため同様な条
件でミリングした NaI の結果も示し
ている。挿入図では低 r 側のピー
クを拡大している。これは最近接
カチオンとヨウ素との相関を表して
いる。NaI では測定データを良く
再現してい る 一方で LiI で は
Fitting 出来なかった。この結果は
ミリングした LiI では、平均構造か
らのずれをベースとした PDFfit
では記述できないほど、大きく
乱れていることを示唆している。
計算値よりも測定値のピークが
低 r 側になっていることから、Li がヨウ素の近傍に分布していることがわかる。LiI は岩塩型構造を
とり、Li+には 6 個のヨウ素イオンが配位している。この結果は、LiI6 配位多面体中の Li+が中心か
らずれていることを示唆している。Li+が完全にカチオンサイトの中心を占めている場合と比べ、Li-I
間の距離が近くなることで LiI6 多面体中の自由体積が増加し、より Li+が移動しやすい局所環境
になっていることが考えられた。 
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図 3: X 線全散乱測定により求めたミリングした LiI、NaI の

簡約二体分布関数。挿入図に低 r 側を拡大している。 
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