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研究成果の概要（和文）： メカニカルミリング処理により微細化された圧電性酸化物，オリビ

ン系リン酸リチウム，リチウム遷移金属酸化物の微粒子において，結晶構造中に導入された乱

れにより局所構造の変化とそれにともなう Li
+イオン拡散挙動の変化が観測された。ミリング

処理により導入された格子の乱れは LiCoO2，LiMn2O4 などにおけるイオン拡散に対して不利に

作用するが，Li を含む一部の圧電性酸化物中で顕著なイオン拡散を誘起することが明らかにな

った。 

 
研究成果の概要（英文）：Li

+
 ion dynamics and changes in local structure were induced by milling in 

piezoelectric materials, olivine lithium phosphate, and lithium transition-metal oxides. Lattice disorder 

induced in structure by milling is disadvantageous to Li
+
 ionic conduction in LiCoO2 and LiMn2O4, 

while it remarkably induces Li
+
 ion diffusion in some piezoelectric oxides including lithium.  
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１．研究開始当初の背景 

最近の環境問題・エネルギー問題への関心
の高まりから，イオン２次電池や燃料電池な
どに用いられる電極材料として，固体中で Li

+

イオンやプロトン（H
+）などが高速拡散する

所謂イオン導電体（固体電解質）が注目され
ている。特に，リチウムイオン２次電池電極
材料の充放電特性の向上には Li 挿入脱離過
程と構造変化を理解することが重要である。 

一方，典型的な絶縁材料である LiNbO3 な

どは，非晶質化することで 0.4eV 程度の小さ
な活性化エネルギーをもつようになる。こう
した構造変化による活性化エネルギーの低
下は，これまでイオン導電体の範疇になかっ
た物質群が新たにイオン導電体へと変化す
ることを意味しており，結晶構造の制御がエ
ネルギー関連物質の新規創成の一手段と成
り得る可能性を示しており，アモルファス
LiNbO3 などは薄膜電池における固体電解質
材料への応用も進められている。 
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２．研究の目的 

(1)メカニカルミリング法による絶縁化合物
の非晶質化とイオンダイナミクスの発現 

遷移金属酸化物 LiMO2（M=Co，Ni），圧電体
AMO3（A=Li，Na，Ag，M=Nb，Ta）にミリ
ング処理を行い，局所構造変化を明らかにす
る。 

 

(2) NMR によるイオンダイナミクスの解明 

イオン拡散挙動（イオン拡散にともなう活性
化エネルギー，ホッピング時間など）の変化
を明らかにする。 

(3)結晶構造変化による電気的特性の変化 

複素インピーダンス法による伝導度測定に
より，結晶構造の局所的な変化とイオン拡散
挙動についての知見を得る。 

 

３．研究の方法 

(1)試料調製・評価 

①ミリングにともなう微粒子の格子定数，対
称性，結晶子サイズ，表面状態の変化の観測 

 

(2) NMR 測定 

①イオン拡散の活性化エネルギー・緩和時間
の変化の観測 

②Li
+，Na

+イオンの運動と局所構造変化の観
測。 

 

(3)イオン導電率および複素誘電率測定 

①ミリングによる結晶の対称性・格子の変化
と高イオン伝導化。 

②ミリングによる局所構造と伝導度と活性
化エネルギーの変化，および拡散経路の変化。 

③デバイ/非デバイ型緩和モデルによるイオ
ンダイナミクスの解析。 

 

(4) 解析・考察 

①デバイ/非デバイ型緩和モデルによるイオ
ンダイナミクスの解析。 

②遷移金属酸化物 LiMO2（M=Co，Ni）にお
けるイオン拡散挙動とミリング効果の解析。 

③Li，Ag や Na を含む酸化物における局所構
造とイオン伝導発現の解析。 

 

４．研究成果 

(1) LiMn2O4 におけるイオン拡散挙動の変化 

LiMn2O4においては，ミリングにより電気伝導

度が変化し伝導度の角周波数依存性は単純

なデバイ緩和に従わず，Fig.1に示すように 

       nA  )0(     (1) 

で表わされるような指数n により特徴づけら

れる振る舞いを示した。活性化エネルギーは

ミリング時間の増大にともないわずかながら

増大した。（Fig.2）指数n は１より小さく非デ

バイ的な緩和の振る舞いを示し，ミリングさ

れた試料では温度の上昇にともない小さくな

った。安仁屋らによるガラスなどにおけるべ

き指数の変化についての議論と同様な考察か

ら，LiMn2O4においても局所構造の変化が引き

起こす活性化エネルギーの空間的な乱れがイ

オン拡散挙動と密接に結びついていると考え

られる。 

Fig.3 に示すように，ミリング処理された
LiMn1.95Al0.05O4 の 500ppm 付近の 7

Li MAS 

NMR ピーク強度比の増大から，8a サイトの
Li 量はミリング時間 2.5 時間で増加し，10 時
間では減尐したと考えられる。16d(6 配位)と
8a(4 配位)サイトにある Al イオンのスペクト
ル強度比の解析から，10 時間ミリング試料で
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Fig. 1 Electrical conductivity' as a function of 

angular frequency ω at various temperatures in 

LiMn2O4. Solid lines are results calculated using 

Eq. (1). 
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Fig. 2 Activation energy, Ea, of LiMn2O4 

exposed to various milling time as a function of 

milling time. 



 

 

は拡散経路上の 8a サイトを占める Al が 2.5

時間ミリング試料より多くなり，Li
+イオンの

拡散経路上の Al は拡散を妨げると考えられ
る。ミリング処理を 2.5 時間行うことにより
8a サイトを占有する Li 量の増加と Al 量の減
尐が起こり，Li

+イオン拡散が起こりやすい環
境になっていることが示唆される。一方，Ga

置換では Ga と Li のサイト間でイオンの移動
は起こらないと考えられる。 

 

(2) LiCoO2 におけるイオン拡散挙動の変化 

 電気抵抗率測定の結果から，数時間ミリン
グ処理された LiCoO2 では Li

+イオンのホッピ
ング時間が短くなるが，長時間のミリングで
は活性化エネルギーとホッピング時間の増

大が見られ，Li
+イオン拡散に不利に作用して

いると考えられる。しかし，20～30 時間ミリ
ング処理された LiCoO2 の

7
Li NMR スペクト

ルの温度依存性には，ミリングされていない
試料に比べて低温から Li

+イオンの運動によ
る先鋭化が観測された。このことから，ミリ
ングによる格子の乱れにより局所的な Li

+イ
オン運動が引き起こされていることが示唆
される。 

 

(3) LiMnPO4 の局所構造変化におけるミリン
グ効果 

Fig.4 に示すように，ミリング処理により
LiMnPO4の

31
P NMRスペクトルの高周波数側

に肩が見られるようになり，局所構造がミリ
ング時間の増大にともない変化することが
分かった。 

電気伝導度におけるデバイ型緩和モデル
による解析から，ミリング処理にともないホ
ッピング時間の減尐が観測され，ミリングに
よる構造変化がイオン拡散にとってわずか
ながら有利に作用すると考えられる。  

 

(4)LiMO3(M=Nb,Ta)の局所構造と Li イオン拡
散挙動 

Fig. 5 に示すように，LiNbO3（LN）の 7
Li 

NMR スペクトルには，ミリング時間の増加
に伴って Li

+イオンの運動による先鋭化が観
測された。同様な先鋭化は LiTaO3（LT）のス
ペクトルにも観測された。ミリング処理され
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Fig. 3 

7
Li MAS NMR spectra at around 500 

ppm of LiMn1.95Al0.05O4 milled for 0, 2.5, and 

10 h.   
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Fig. 4 

31
P MAS NMR spectra of LiMnPO4 

exposed to different milling times. Asterisks 

denote spinning side bands at spinning speed of 

30 kHz. 
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Fig. 5 

7
Li static NMR spectra of congruent 

LiNbO3 (c-LN) exposed to different milling 

times. 



 

 

た LN の MMR スペクトルは，Fig. 6 のように
先鋭化したラインと固定格子を形成してい
る Li

+イオンによる幅広のラインが合成され
たものと考えられる。先鋭化したラインの積
分強度は拡散イオンの数を表している。LN

と LT に対してミリング処理を行った結果，
ミリング時間の増大に伴い拡散状態に移行
する Li

+イオン数は増大する。Fig.7 に示すよ
うに，拡散状態にある Li

+イオンの割合は 40

時間のミリングにより LN で 25％，LT で 10％
程度であった。LT では単調に増加し 100 時間
にわたるミリングで 17％程度の Li

+イオンが
拡散状態に移っていると考えられる。LN で
は約 50 時間の湿式ミリング処理により拡散
イオン数は減尐を示すが，LT では同様の処理
によっても拡散イオン数の減尐は観測され
なかった。拡散状態にある Li

+イオンの割合
は LN の場合に比べ尐なく，LT では Li

+イオ
ン拡散に対するミリング効果は小さいとい
える。 

50 時間程度ミリング処理された LN の 7
Li 

NMR スペクトルの解析から四重極共鳴周波
数の変化が観測された。Li 核周囲の配位環境
の変化が可動 Li

+イオン数の減尐と関係して
いると考えられる。 

ミリング処理された LN と LT 試料の複素誘
電率の虚部はミリング時間の増大に伴い増
加したが，これはミリング処理による LT と
LN の電気伝導度の向上に一致している。 

 

(5)Li置換されたAgNbO3における局所構造と
Li

+イオン運動 

AgNbO3のAgサイトにLiを5mol%置換した

系の7
Li NMRスペクトルにはLi

+イオンの運動

による先鋭化と考えられるピークが観測され

ることから，準安定なLiサイトの出現が示唆

される。そのピーク強度から，準安定な位置

を介して置換されたLiの内，約13％のLiイオ

ンが運動状態にあると考えられる。Liを

15mol%置換したAgNbO3はLiNbO3と同様な
7
Li NMRスペクトルを示すが，10時間のミリ

ングによる結晶構造への乱れの導入により，

置換されたLiの中で50％を超えるLiイオンが

可動状態へと移り，結晶構造が著しく不安定

化することが分かった。 

 

(6)NaNbO3の局所構造におけるミリング効果 

NaNbO3の
23

Na NMRスペクトルは四重極相

互作用により拡がった結晶学的に異なる２種

類のNa(1)とNa(2)サイトからのピークの重ね

合わせとなる。（Fig. 8(a)）NaNbO3に10時間の

ミリング処理することで新たに5 ppm付近に

異なるピークが観測され，Na(1)とNa(2)とは異

なる準安定なサイトが形成されていることが

 
 
 
Fig. 6 Superposition of 

7
Li NMR spectrum of 

the LN sample exposed to milling. Total 

spectrum of milled LN consists of a narrow 

peak (mobile ions) and a broad one (immobile 

ions). 
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Fig. 7 Ratio of integrated intensity of the narrow 

line area to the total spectrum area. 
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Fig. 8 

23
Na MAS NMR spectra of NaNbO3 

exposed to different milling times. 



 

 

分かった。（Fig. 8(c)）同時にNa(2)サイトの非

対称パラメーターはミリング時間の増大とと

もに変化しており，Na(2)サイト周辺の局所構

造の変化に関連していると考えられる。

NaNbO3においては，Na(1)サイトの電場勾配

がab面内で対称であるのに対して，Na(2)サイ

トの非対称パラメーターは0からずれており

もともと面内での電場勾配の異方性が大きい

。そのためミリングによる乱れの導入により

，Na(2)サイトの非対称パラメーターはより大

きく変化したと考えられる。 

 

(7)まとめと展望 

結晶構造中に導入された格子の乱れや欠陥

は，イオン拡散挙動と密接に関連している。

もともとイオン伝導性を示すリチウム遷移金

属酸化物ではミリングなどによる乱れの導入

は活性化エネルギーの低下など，Li
+イオン拡

散の向上には直接結びつきにくい。LiMnPO4

ではミリングによりリン核周囲の環境に変化

が生じており，局所構造の乱れがわずかなが

らイオン拡散に寄与すると考えられる。一方

，室温で絶縁体であるLiMO3（M=Nb，Ta）や

Li置換したAgNbO3では，わずかな乱れが著し

いLi
+イオン拡散を誘起した。 

結晶構造の次元性、乱れ、イオン機能との

関係は今後より詳細に明らかにしていく必要

があるが，今回の得られた結果は構造中の乱

れの量を制御することで新しいイオン伝導体

の創成につながる可能性があることを示唆し

ている。 
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