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1.序論 

1.1.研究背景 

近年、モバイルデバイスや環境問題における電気自動車への関心から二次電池の需要が

急速に高まっており、これらの電力源としてリチウムイオン電池(LiB)が広く普及してい

る。リチウムイオン電池は正極にリチウム含有遷移金属酸化物、負極に炭素系材料、電解

質にリチウム塩を溶解させた有機電解液を用いた電池であり、メモリー効果が小さいこ

と、従来の鉛蓄電池やニッケル水素電池と比べてエネルギー密度が高いこと、自己放電が

小さいことなどから長年移動用電源として重宝されている。しかしながら現行のリチウム

イオン電池の重量エネルギー密度は 120~160 Wh kg-1程度であり、国が定める 2030 年の目

標値である 500 Wh kg-1に遠く及ばない[1](Fig.1-1)。容量は頭打ちとされ、また有機電解液

使用による液漏れや発火の懸念があること、また二次電池のさらなる高エネルギー密度化

の要求から『ポストリチウムイオン電池』開発が急務とされている。 

 
Fig. 1-1 自動車用電池開発の方向性 [1] 

 

Fig. 1-2 に電池系のエネルギー密度対出力密度を表すラゴンプロットを示す[2]。ポスト

LiB として、注目されている電池系は下図に示されるように、Li-S 電池・Li-空気電池など

が挙げられる。どちらも有望な電池系であるが、前者は活物質 S の電解液中への溶出が起

因となる容量低下(レドックスシャトル現象)[3]、後者は空気正極の長期活性が確立されて

いないこと、塩基性水系電解液の大気成分との中和による劣化などの問題から、未だ実用

化には至っていない[4, 5]。これらに対して、図中で『全固体セラミックス電池』と称され

る電池は高エネルギー密度および高出力密度を両立していることがわかる。 
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Fig. 1-2 ラゴンプロット [2] 

 

以降、『全固体電池』と呼ぶこの電池系は、可燃性の有機電解液を不燃・難燃性の無機固

体電解質に置き換えたものである。全固体電池の概略図を Fig.1-3 に示す。全固体電池では

液漏れの危険性がないため安全性の問題を克服できる。また、固体電解質特有の広い電位

窓の利用による高エネルギー密度化、副反応抑制による使用劣化起因の寿命低下や、長期

保存時の経時劣化の抑制が可能となる。さらに実用化に際し、液相が存在しないことによ

る製造過程の容易さ、およびハンドリングにも長けている[6]。全固体電池実用化へは、い

くつか課題がある。一つは高リチウムイオン導電性、化学的・熱的安定性を有するリチウ

ムイオン導電体の開発が必要であること。また、一つは正極活物質と固体電解質間の固/固

界面で大きな界面抵抗が生じる点である。さらに、液系電解質のように正極層への含浸等

が無いため、活物質間に固体電解質が充填されている必要がある点も欠点とされる。これ

は活物質の容量が低下し、エネルギー密度が低下するためである。 

 
Fig. 1-3 既存リチウムイオン電池と全固体リチウムイオン電池の概略図 
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1.2.固体電解質 

固体電解質は大きく 2つに分けられる。酸化物系、硫化物系、塩化物系などの無機系固

体電解質とポリマー電解質である。Fig. 1-4 にリチウムイオン導電率マップを示す[7]。 

 

Fig. 1-4 固体電解質のイオン導電率、温度依存性 [7] 

 

硫化物リチウムイオン導電体は一般に高い導電率を示す。Li10GeP2S12系[7-9]では 1.2×10-2 

Scm-1、Li7P3S11では 3.2×10-3 Scm-1[10]と、有機電解液と変わらぬ導電率を達成し、また電

位窓が広いことから実用的な固体電解質として注目を集めている。同様に、塩化物固体電

解質 Li2ZrCl6[11]や Li3YCl6[12]などは〜10-3 Scm-1と高い導電率を示す。しかしながら、硫

化物系・塩化物系は一般的に大気中で不安定な材料であり、還元分解による導電率および

電池性能の低下が知られている[13]。また、合成プロセスが煩雑であることが実用化への

障壁となっている。硫化物系に対して大気中でも扱いが容易である酸化物系は、硫化物系

には劣るもののダブルペロブスカイト型 La2/3xLi3xTiO3(LLTO)[14]やガーネット型

Li7La3Zr2O12(LLZ)[15]などが高い Li イオン導電性を示し、LLZ は 25 ℃で 4×10-4 Scm-1以上

になる。LLTO ではリチウム金属との接触による Ti の還元により電子電導性を示すこと

や、LLZ では大気中での表面への炭酸リチウムの発生などが懸念されている。また、非晶

質系が高い活性を示す硫化物・塩化物系の固体電解質に対し、酸化物系電解質では高導電

率を得るために、高い焼成温度が必要とされることが多い。これは、焼結体の形成に高温

が必要であるためであり、一般に 1000 ℃から 1200 ℃で焼成される。そのため、酸化物系

全固体電池作製は、１.固体電解質の合成、２.電解質上への活物質合剤スラリーの塗布や

AD(Aerosol Deposition)法、Sol-gel法での堆積成長などでの電解質/電極界面形成[16-18]、

３.不活性雰囲気下で組み上げのように行われることが多い[19]。 
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1.2.1.NASICON型イオン導電体 AxM2(TO4)3 

NASICON(Na Super Ion Conductor)型固体電解質の発見は 1968 年に NaZr2(PO4)3として報告

された[20]。NASICON の結晶構造を Fig.1-5 に示す。 

 
Fig. 1-5 NASICON の結晶構造 (NaZr2(PO4)3) [20] 

 

さらに 1978 年、Goodenough らにより Si 固溶体である Na1+xZr2P3-xSixO12が高い導電率を

有することが示された[21]。以降、NASICON型構造を有する AxM2(TO4)3組成の研究が盛

んに行われ、現在までに A = Na, Li、M = Al, Ce, Co, Cr, Fe, Ge, Hf, In, Li, Mg, Mn, Mo, Na, 

Nb, Ni, Sb, Sc, Se, Sn, Ta, Ti, U, V, Y, Yb, Zn, Zr、T = As, Ge, Mo, P, S, Si, V といった多種の元

素の組み合わせをとることが知られている。NASICON組成の中で、高い導電率を示すも

のは、3 次元的な輸送が可能となる菱面体晶(Rhombohedral)相のものである。一方、元素に

よっては三方晶(Tliclinic)相、単斜晶(Monoclinic)相が室温安定構造となる場合も多い。これ

らの構造では、イオン輸送が 2 次元的になってしまうため、導電率が大幅に低下すること

が知られている。イオン導電経路図を Fig. 1-6 に示す[22]。 

 

Fig. 1-6 BVSE による Li+イオン導電経路図 上：Monoclinic 下：Rhombohedral [22] 
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第一原理計算や、ISODISTORT などといった解析ソフトを用い、組成が与える結晶構造

への影響の議論[23-25]がなされており、構造骨格内の歪みによるものが大きいと考えられ

ている。特に、A=Li の場合、Li+のイオン半径が著しく小さいにも関わらず、Li位置が大

きいという空間的な要因により、室温では三方晶相をとると考えられている。実際、

LiZr2(PO4)3や LiSn2(PO4)3、LiHf2(PO4)3等は、高温で秩序-無秩序転移により菱面体晶相に

転移することが知られている[26-28]。 

 

1.2.2.NASICON型リチウムイオン導電体 LiM2(PO4)3 

NASICON型リチウムイオン導電体 LiM2(PO4)3(M4+)(M:金属)には、これまで Zrサイトに

対して、5価元素と 3価元素の固溶体が提案されている[29]。Li欠損型となる 5価元素固

溶体では、高導電率を示す組成は見られず[30]、Li0.1Zr1.1Ta0.9(PO4)3の 6×10-6 Scm-1が最高と

なっている[31]。これに対し、Li過剰型の 3価元素固溶体は、4価 Ti や Ge を用いたもの

で〜10-4 Scm-1[32, 33]の導電率を示す。Li1+xAlxTi2-x(PO4)3(LATP)[34]は高リチウムイオン導

電性を示すことで広く知られる。しかしながら LLTO と同様に、Li 金属接触界面での Ti の

還元による電子導電性の発現や、粒界の抵抗が高くなることから、全固体電池の固体電解

質として用いるため、Ge 固溶により耐還元性を向上させる取り組みなどが行われている

[35]。 

LiZr2(PO4)3(LZP)は LATP に比べ導電率は低くなるものの、大気中での高い安定性や還元

耐性が高い Zr4+を含むことからリチウム金属と接触した状態での使用が期待され、有用な

化合物として研究されている[36-38]。LZP は 4つの相を持ち、これらが複雑にまた可逆的

に変化する興味深い物質である。LZP において確認された 4つの結晶構造と菱面体晶にお

ける各イオンのサイトを Fig.1-7 に示す。 

 
Fig. 1-7 LZP の 4つの結晶構造(左)とリボン(右) [37][38] 
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LZP は PO4四面体と BO6八面体が頂点共有でつながった構造を持ち、リチウム位置とし

て、c軸直角方向の BO6八面体間に存在する M1位置と、リボン間に存在する M2位置が

存在するとされる[O3ZrO3M1□O3BO3M1]。菱面体晶相においては、リチウムイオンは選

択的に M1位置を占有する。4つの相において、高 Li+イオン導電性を示すのは α相(菱面

体晶相)のみで導電率は〜10-4 Scm-1程度であり、その他 3つの相はどれも〜10-7 Scm-1程度

の導電率しか持たない。α相を室温で保つために固溶体の研究が多く行われ、Zr位置への

異原子価原子置換(Sr3+、Y3+、La3+、Al3+、Ca2+)や Li位置への Na+置換により室温で菱面体

晶相を保つことが報告されている[39-43]。また、錯体重合法[44, 45]で合成することで異原

子価元素の固溶を行わなくても菱面体晶相が単相で得られるという報告もある。 

LiSn2(PO4)3(LSP)は、LZP に対し導電率が低いこと(10-6 Scm-1)や、固相法での合成におい

て、菱面体晶相を単相で得るには出発物質の合成が別途必要である[46]などの欠点が挙げ

られるが、合成温度が 800 ℃〜900 ℃と比較的低いという利点を有する。LZP では、合成

に 1200 ℃という高い温度が必要であるため、LSP は LZP と比較して容易に合成が可能で

ある。LZP と同様に、室温では三方晶相が主相として得られる[47]。こちらに関しては、

錯体重合法を用いて菱面体晶単相を得られたという報告は、未だ存在しない。 

以上 2つの材料の固溶体である、LiSnZr(PO4)3(LSZP)が 2019 年に報告された[48, 49]。本

材料は、LZP に近い導電率を有し、Zr 起因の高い還元耐性は保持したまま、かつ導電率は

10-5 Scm-1オーダーであるという魅力的な材料である。さらに興味深い点として、LZP も

LSP も室温で菱面体晶相を取らないにも関わらず、LSZP は単相で菱面体晶相をとるとさ

れる。大きな課題としては、単相で得られたという報告が未だ無く、SnO2等の不純物が確

認されている点である。先行研究のデータを Fig. 1-8 に示す。 

 

Fig. 1-8 中性子線回折パターン(a)と対称ブロッキング電極での EIS(b)[48] 
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1.3.オリビン関連構造正極活物質 

Li イオン電池の正極として用いられる正極には、Li と遷移金属を含む酸化物がほとんど

である。結晶構造と構造の概略図を Fig. 1-9 に示す[50]。代表的な活物質の中で、層状岩塩

型構造を取る LiCoO2(LCO)は Li イオンと CoO2層が交互に配列した構造を有し、Li イオン

の脱挿入(インターカレーション・ディインターカレーション)が容易であることから、古

くから最も広く用いられている正極活物質である[51-53]。 

 
Fig. 1-9 代表的正極活物質とその結晶構造 [50] 

 

一方、LCO は遷移金属で高価な Co を含むことや、層状構造に対する制約のため、理論容

量(274 mAhg-1)に対して 150 mAhg-1という少ない容量しか得られないことが課題である。

スピネル型 LiMn2O4 LiNi0.5Mn1.5O4(LNMO)などは、作動電位が高く高容量(理論容量 148 

mAhg-1)が期待される材料であるが、熱安定性や Mn の電解質中への Mn の溶出などの問題

から、一部の電池にのみ採用されている[54-56]。 

オリビン型構造を有する正極活物質材料として、LiFePO4が広く知られている。本材料

は、他種のポリアニオン正極活物質よりも遥かに高い安定性と高容量が期待される。Fe を

含むことによりエネルギー密度は中程度の値をとるが、リン酸を有することによる熱安定

が高いことから、中国などで広く製品化された実績を持つ[57]。Table 1-1 に代表的なポリ

アニオン正極とその容量および作動電位の表を示す。[57-61]。 

Table. 1-1 ポリアニオン鉄正極活物質比較表 

 

Fe2(SO4)3 3.6 110/134 480 A. Manthiram et al. ,  J.

Power Sources, 26 (1989), p. 403

Li3Fe2(PO4)3 2.8 100/128 360 S. Okada et al. ,

Plog. Batteries Battery Mater.,  16 (1997), p. 302

LiFeP2O7 2.9 60/113 330 A. K. Padhi et al. ,

J.  Electrochem. Soc.,  144 (1997), p. 1609

Fe4(P2O7)3 3.0 110/144 430 A. K. Padhi et al. ,

J.  Electrochem. Soc.,  144 (1997), p. 1609

LiFePO4 Olivine 3.4 165/170 580 A. K. Padhi et al. ,

J.  Electrochem. Soc.,  144 (1997), p. 1188

FePO4 Olivine related 3.0 155/178 530 Y. Song et al. ,

Mater. Res. Bull. ,  37 (2002), p. 1249

References

NASICON

Pyrophosphate

Cathode Material group
Average Voltage
(vs. Li/Li+ (V))

Capacity (mAhg-1)
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density (Whkg-1)
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華



-12- 
三重⼤学⼤学院 ⼯学研究科 

 

1.4.固体電解質と正極材料の共焼成 

固体電解質と正極ならびに負極活物質界面の形成が、全固体電池実用化に向けた最大の壁

であることは、1.1.および 1.2.で述べた。硫化物系固体電解質は、それらが持つ柔らかさか

ら、活物質と固体電解質を一定の比率で混合した合剤を、加圧成型することでもかなり良好

な電池性能が得られる。さらに、酸化物系固体電解質に対し電位窓は低いものの、充放電に

伴う電極の体積の変化にも対応できるため、Li/硫化物固体電解質界面に銀ナノ粒子のよう

なバッファー層を加えることも簡単に行える[62, 63]。 

一方、酸化物固体電解質は、その硬さから活物質との界面形成が困難であることが多い。

さらに、活物質の膨張収縮や固体電解質の分解副生成物による応力を、剛性の高さが原因で

受け流せずクラックを生じてしまうことも欠点として挙げられる[64, 65]。 

以上の酸化物固体電解質における課題を解決する一つの指針が、『共焼成』である。具体的

には、電極活物質と固体電解質、および導電助剤などの材料を一度に焼成することにより、

活物質層への電解質の充填、固体電解質との焼結による高導電率性の発現を同時に達成す

るという手法である[66-68]。Fig. 1-10 に概略図と先行研究例を示す。 

 

Fig. 1-10 共焼成イメージ図(a)と先行研究データ(b) [66] 

 

先行研究から、LLZ上への LiCoO2の塗布・レーザー蒸着後に共焼成、もしくは LiCoO2と

混合後共焼成したものが電池として動作することが明らかになっている。課題として、AD

法など他の方法で作製した全固体電池に比べ、容量が依然として低いことが挙げられる。 
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1.5.研究目的 

本研究の目的は NASICON型固体電解質 Li1.15Y0.15Zr1.85(PO4)3(LYZP)、LiSnZr(PO4)3(LSZP)

を菱面体晶単相で合成することである。さらに、同じリン酸四面体骨格を有するため、良

好な界面形成が行えると考えられる LFP と共焼成を行い、電気化学的な特性を明らかにす

ることである。特に LiSnZr(PO4)3は単相合成を目指して、幾つかの手法を検討した。合成

した NASICON菱面体晶相の試料を用いて、LFP、FePO4との共焼成を行った。以下にその

詳細を述べる。 

 

1.5.1.NASICON型固体電解質の合成 

Zr 系 NASICON型固体電解質の中でも、比較的導電率が高いとされる LYZP を固相法で

合成した。LSZP の合成には、LYZP と同様の条件を用いた固相合成、クエン酸(CA)とエチ

レンジアミン四酢酸(EDTA)を用いた錯体重合法により合成を行ない、単相が得られる条件

を探索した。得られた合成物についてリートベルト法を用いた構造解析を用い、格子定数

などを計算値と比較した。バルク体破断面の形態を観察し、焼結性を評価した。また、電

気化学特性として最も重要な Li+イオン導電性を、交流インピーダンス法により評価し

た。 

 

1.5.2.正極活物質との複合正極化の検討 

前項で合成した NASICON型固体電解質と、オリビン関連構造 LFP および FePO4を所定

の比率で混合し、共焼成を行なった。オリビン関連構造正極活物質の選定理由としては、

リン酸塩同士の相性が、共焼成において良好なことが挙げられる[69]。特に、共焼成の場

合は遷移金属の酸化による活性の低下が頻発するが、NASICON と LFP の組み合わせにお

いて望まれない反応を低減できたことを 2020 年の自身の学位論文でも報告した[70]。

NASICON と LFP・FePO4および共焼成により生じた不純物の同定を行い、反応性を評価し

た。さらに、PEO ポリマー膜を用いた擬似的な全固体電池を作製し、共焼成体が電気化学

活性を発現するか検討した。 
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2.実験 

2.1.NASICON型固体電解質の合成と共焼成 

2.1.1.固相法による LYZP の合成 

NASICON型固体電解質 LYZP の合成を固相法で行った。Fig. 2-1 に合成手順を示す。 

出発物質には Li2CO3、ZrO2、

NH4H2PO4、Y2O3を用いた。LYZP の合

成量は 6.0 g とした。リチウム揮発によ

る組成ずれを抑制するために、Li2CO3

は 5 wt.%過剰に加えた。予備検討の結

果から、P 源となる NH4H2PO4は計算

値より 5 wt.%少ない状態で合成を行っ

た。試料をテフロンのカップに入れて

250 ℃ (5 ℃/min)、1 hour の条件でリン

酸塩を融解した。得られた試料を 10 

min 程度乳鉢混合した後、アルミナる

つぼに入れ、900 ℃ (5 ℃ / min)、8 hour

の条件で仮焼した。この際、Al3+の混

入を防ぐために Au シートを敷いて仮

焼を行った。仮焼後の試料を再び 10 

min 程度乳鉢混合し、遊星ボールミル粉

砕を行った。乳鉢で粉砕した試料を 45 

mL の ZrO2ポットに 10 mm径 ZrO2ボール 10 個、5 mm径 ZrO2ボール 50 個を乳鉢粉砕試

料とともに入れ、ヘキサン 18 mL を加えて 300 rpm、2 hour で粉砕を行った。装置は

Flitsch製 PULVERISETTE (P-7)を用いた。粉砕試料と分散媒のヘキサンを分離するため、

ホットプレートにより大気中 80 ℃で乾燥し、ヘキサンを完全に揮発させた。乾燥試料を

約 0.5 g 量りとり、1 ton、1 min の加圧を行い直径 12 mm のペレットに成型した。さらに、

本ペレットを Tosei社製 BMV-280 で真空パッキングし、NPS社製 CIP 成型機(冷間静水等

方圧プレス)を用いて 150 MPa、10 min で等方加圧を行った。アルミナボートに加圧後試料

を静置し、1200 ℃ (5 ℃ / min)、20 hour で本焼して目的物質を得た。この時仮焼時と同様

に Al3+の混入を防ぐため、Pt シートを敷き本焼を行った。上記の焼成には、YAMATO社製

小型マッフル電気炉 FP100 を用いた。 

  

Fig. 2-1 固相法 LYZP合成フローチャート 

Deficient 5 wt.% 
I 

NH孔 P04
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I I I 

Grinding (10 min) 
I 

Calcination (900°C, 8 h, on Au sheet) 

Ball milling (300 rpm, 2 h, with hexane) 

Pelletize (<pl2, 1.0 ton, 1 min) 

Static pressure (150 MPa, 10 min) 

Sintering (1200°C, 20 h, on Pt sheet) 

I I 
Liu5Y。.1sZr1.ss(POふ
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2.1.2.固相法による LSZP の合成 

NASICON型固体電解質 LYZP の合成を固相法で行った。Fig. 2-2 に合成手順を示す。 

出発物質には Li2CO3、ZrO2、

NH4H2PO4、SnO2を用いた。LSZP の合

成量は 6.0 g とした。リチウム揮発に

よる組成ずれを抑制するために、

Li2CO3は 10 wt.%過剰に加えた。試料

をテフロンのカップに入れて 250 ℃ 

(5 ℃/min)、1 hour の条件でリン酸塩を

融解した。得られた試料を 10 min 程度

乳鉢混合した後、アルミナるつぼに入

れ、600 ℃ (5 ℃/min)、8 hour の条件で

仮焼した。この際、Al3+の混入を防ぐ

ために Au シートを敷いて仮焼を行っ

た。仮焼後の試料を再び 10 min 程度乳

鉢混合し、遊星ボールミル粉砕を行っ

た。乳鉢で粉砕した試料を 45 mL の

ZrO2ポットに 10 mm径 ZrO2ボール 10 

個、5 mm径 ZrO2ボール 50 個ととも

に入れ、ヘキサン 18 mL を加えて 300 rpm、2 hour で粉砕を行った。装置は Flitsch製 P-7

を用いた。粉砕試料と分散媒のヘキサンを分離するため、ホットプレートにより大気中

80 ℃で乾燥し、ヘキサンを完全に揮発させた。乾燥試料を約 0.5 g 量りとり、1 ton、1 min

の加圧を行い直径 12 mm にペレットを成型した。さらに、本ペレットを Tosei社製 BMV-

280 で真空パッキングし、NPS社製 CIP 成型機(冷間静水等方圧プレス)を用いて 150 MPa、

10 min で等方加圧を行った。アルミナボートに加圧後試料を静置し、800-1000 ℃ 

(5 ℃/min)、20 hour で本焼して目的物質を得た。この時仮焼時と同様に Al3+の混入を防ぐ

ため、Pt シートを敷き本焼を行った。上記の焼成には、YAMATO社製小型マッフル電気

炉 FP100 を用いた。 

  

Fig. 2-2 固相法 LSZP合成フローチャート 

Excess 10 wt.% 

NH4H2P04 

Melting (250°C, 1 h) 
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2.1.3.錯体重合法による LZP の合成 

NASICON型固体電解質 LiZr2(PO4)3の合成を錯体重合法により行った。Fig. 2-3 に合成手

順を示す。ADVANTEC社製 RFD260NC で精製した脱イオン水 600 mL を 1 Lビーカーに入

れた。ビーカーを、シリコンオイルを入れた Asone社製オイルバススターラーEOS-200RD

に漬け、△型の撹拌子を入れて 60 ℃、300 rpm で回転させた。そこにキレート剤であるク

エン酸(CA)とエチレンジアミン四酢酸(EDTA)を加えて、1時間撹拌した。キレート剤は

CA のみの場合も検討した。EDTA は塩基性条件でしか溶解しないため、NH3 aq.を少量ず

つ 50 mL添加した。10 min撹拌し、十分水溶液が透明になったことを確認した後、金属塩

である LiNO3、ZrOCl2・8H2O を所定の量ゆっくりと投入した。金属塩の秤量には、プラス

チック製の薬さじを用いた。リン源となる NH4H2PO4はこの時点では加えず、後述するタ

イミングで投入した。これは Zr 塩とアンモニア塩が水中で沈殿物を形成するためである。

エチレングリコール(EG)を加える場合は、この段階で加えた。生成する ZrO2をなるべく溶

解させるために H2O2 aq.を加えた。金属イオンがキレート剤と錯体を形成する時間を確保

するため、塩と過酸化水素水を投入後、2 hour撹拌を続けた。ビーカー内の水溶液が透明

もしくはそれに近いことを目視で確認した後、NH4H2PO4を少しずつ加えた。間を置かず

に、オイルバスの温度を 105 ℃に上昇させ、水分を揮発させつつ錯体重合を進行させた。 

 

 

Fig. 2-3 錯体重合法による LZP合成フローチャート 
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6 hour 程度温度を保持した後、得られたゲル状の茶褐色の物質から撹拌子を取り出し、ビ

ーカーごと Asone社製マントルヒーターHB1000T の中に入れ、250 ℃で 3 hour、400 ℃で

一晩加熱し、有機物を分解した。分解後得られた黒色の粉末前駆体を乳鉢で粉砕し、Al2O3

のるつぼに移し替え、YAMATO社製小型マッフル炉 FP100 で 550 ℃、24 hour焼成した。

以上の実験で得られた茶色の粉末を、再度乳鉢粉砕し、約 0.3 g 量りとり φ12 mm のペレッ

ターで 1 ton、1 min の条件で加圧一軸成型を行った。ペレットを Al2O3ボートに静置し、

MOTOYAMA社製 Super Burn S6 で 1200 ℃、6 hour焼成することで目的物質を得た。この

時 Al3+の混入を防ぐため、Pt シートを敷き焼成を行った。また、ほとんどの作業を安全の

ためドラフト内部で行った。Fig. 2-4 に実験器具と実験の様子を示す。左図の pH メーター

は HORIBA製作所製 pH メータ D-51 であり、適宜溶液の pH を測定した。 

 

Fig. 2-4 オイルバススターラーと 1 Lビーカーとマントルヒーターでの分解 
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2.1.4.錯体重合法による LSZP の合成 

NASICON型固体電解質 LiSnZr(PO4)3の合成を錯体重合法により行った。Fig. 2-5 に合成

手順を示す。ADVANTEC社製 RFD260NC で精製した脱イオン水 600 mL を 1 Lビーカーに

入れた。ビーカーを、シリコンオイルを入れた Asone社製オイルバススターラーEOS-

200RD に漬け、△型の撹拌子を入れて 60 ℃、300 rpm で回転させた。そこにキレート剤で

あるクエン酸(CA)とエチレンジアミン四酢酸(EDTA)を加え、1時間撹拌した。キレート剤

は CA のみの場合も検討した。EDTA は塩基性条件でしか溶解しないため、NH3 aq.を少量

ずつ 50 mL添加した。10 min撹拌し、十分水溶液が透明になったことを確認した後、金属

塩である LiNO3、Zr 塩(ZrOCl2・8H2O または ZrO(NO3)2・2H2O)、SnCl4・5H2O を所定の

量ゆっくりと投入した。金属塩の秤量には、プラスチック製の薬さじを用いた。リン源と

なる NH4H2PO4はこの時点では加えず、後述するタイミングで投入した。これは Zr 塩とア

ンモニア塩が水中で沈殿物を形成するためである。エチレングリコール(EG)を加える場合

は、この段階で加えた。さらに生成する ZrO2および SnO2をなるべく溶解させるために

H2O2 aq.を加えた。金属イオンがキレート剤と錯体を形成する時間を確保するため、塩と

過酸化水素水を投入後、2 hour撹拌を続けた。ビーカー内の水溶液が透明もしくはそれに

近いことを目視で確認した後、NH4H2PO4を少しずつ加えた。 

 

 

Fig. 2-5 錯体重合法による LSZP の合成フローチャート 
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間を置かずに、オイルバスの温度を 105 ℃に上昇させ、水分を揮発させつつ錯体重合を進

行させた。6 hour 程度温度を保持した後、得られたゲル状の茶褐色の物質から撹拌子を取

り出し、ビーカーごと Asone社製マントルヒーターHB1000T の中に入れ、250 ℃で 3 

hour、400 ℃で一晩加熱し、有機物を分解した。分解後得られた黒色の粉末前駆体を乳鉢

で粉砕し、Al2O3のるつぼに移し替え、YAMATO社製小型マッフル炉 FP100 で 550 ℃、24 

hour焼成した。以上の実験で得られた茶色の粉末を、再度乳鉢粉砕し、約 0.3 g 量りとり

φ12 mm のペレッターで 1 ton、1 min の条件で加圧一軸成型を行った。ペレットを Al2O3ボ

ートに静置し、YAMATO社製 FP100 で 800-1000 ℃、6 hour で焼成することで目的物質を

得た。この時 Al3+の混入を防ぐため、Au シートを敷き焼成を行った。また、ほとんどの作

業を安全のためドラフト内部で行った。 

 

2.1.5.固体電解質-正極活物質共焼成体の作製 

Fig. 2-6 に共焼成電極の作製手順を示す。LYZP と LFP、LYZP と FePO4・4H2O、LSZP と

LFP を 1:1 (wt.%)の比率で混合し、φ9 mm のペレッターで 1 ton、1 min の条件で一軸成型を

行った。ペレットを Al2O3ボート上に静置し、所定の温度で 3 hour、Ar 気流下(100 ml/min)

の条件で焼成を行った Al3+の混入を防ぐため、Pt シートを敷き焼成を行った。焼成にはア

サヒ理化製作所製カンタル炉とシリコニット炉を用いて行った。いずれの場合も、30 min の

Ar雰囲気置換を行ってから焼成を始めた。 

 

 
Fig. 2-6 評価用共焼成体作製のフローチャート 
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2.2.試料のキャラクタリゼーション 

2.2.1.粉末 X線回折測定(XRD測定) 

X線(X-ray diffraction analysis ; XRD)回折測定は、物質を構成している原子の配列の仕方を

解明する手段として非常に有用な方法であり、単結晶の試料を用いる単結晶法と粉末試料

を用いる粉末法がある。一般的に良質な単結晶を得ることは困難であり、実用上は粉末法

がはるかに広く用いられている。試料に X線を照射すると、ブラッグの条件(1)を満たすと

きに回折が生じる。回折線は物質の結晶構造と密接に関係しており、回折線のパターンを

解析することで試料の同定を行うことができる。 

・ブラッグの条件 

2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛𝜆	(𝑛 = 1, 2, 3,⋯ )・・・(1) 

(d:格子面間隔, θ:格子面に対する X線の入射角及び反射角, λ:X線の波長) 

X線回折装置の構成は大きく分類して次のような 4つの部分からなる。 

1) X線発生装置 (X-ray generator): 

X線管球、高圧電源および制御回路からなる。 

2) ゴニオメーター (測定器、goniometer): 

回折角 2θを測定する装置で、モーター部及び駆動部分からなる。 

3) 計数記録回路 (electronic circuit panel): 

検出器、計数回路、記録計などからなる。 

4) 制御・演算回路 (control/date processing unit): 

測定装置の制御と、測定データの演算を行うコンピュータからなる。 

 

X線源から放出された X線は、平行スリットと散乱スリットを通って、垂直散乱と平行

散乱を制御されて試料に照射される。そして、試料からの回折 X線は受光側スリットであ

る受光スリット、平行スリット、散乱スリットを通り検出器に到達する。代表的な粉末 X

線回折装置の光学系として、特性 X線源の発散ビームを効率よく利用する集中型光学系、

コリメーターを用いた透過型光学系、平行ビーム光学系に大別される。回折のイメージ図

と、XRD の装置構成図を Fig. 2-7 に示す[1-3]。X線管球は、測定の目的に応じ使い分ける

べきで、定性分析においては、広い d範囲を走査し、しかも反射同士の重なりを極力減ら

す必要がある。両条件を比較的バランスよく満足する Cu管球が主として用いられる。 
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Fig. 2-7 結晶における X線の回折(a)と回折計のゴニオメーター(b) [1] 

 

本研究では、Bruker AXS社の D8 Advance を使用した。D8 Advance の X線源には CuKα

線(X線管球:封入式)を使用した。測定に際しては、試料の回折ピークの強度再現性を向上

させるため、φ軸(試料固定台)を回転させて測定を行った。測定には、大気中での測定に

はガラス試料板を、大気非暴露での測定にはカプトン窓を持つ測定治具と Si製 X線無反

射試料板を使用した。菅電流 40 mA、菅電圧 40 kV で測定した。測定時の諸条件を Table 

2-1 に示す。 

Table 2-1 D8-ADVANCE における XRD測定条件 

 
  

X線源 Cu Kα
管電圧 (kV) 40
管電流 (mA) 40

計測器 一次元半導体光速検出器 (LYNXEYE-XE)
測定角 ( °) 10-90

スキャンスピード ( °/min) 4.1, 12.3
サンプリング幅 0.02°連続スキャン

φ軸回転 (°/min) 360

光学系
Ge(004) 2結晶モノクロメーター

(高分解能平行ビーム光学系)

(a) (b) 
~
 ̀≫’
 シ

ン
チ
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ー
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2.2.2.結晶構造解析 

合成した試料の結晶構造パラメーターを決定するべく、Coelho製 TOPAS を用いてリート

ベルト(Rietveld)解析を行った。粉末 X線回折パターンは多様な情報を含んでおり、ピーク

位置からは格子定数、積分強度からは結晶構造パラメーター(分極座標、占有率、原子変位

パラメーター)と電子密度、プロファイルの広がりからは結晶子サイズとミクロひずみ、混

合物中の各相の尺度因子からは質量分率が求まる[4]。リートベルト法は粉末 X線、中性子

線回折パターン全体を対象として結晶構造パラメーターと格子定数を直接、精密化する巧

妙な解析法である。リートベルト解析では、全粉末回析パターンに含まれる情報を最大限

抽出するため、近似構造モデルに基づいて計算した回折パターンを実測回折パターンに当

てはめる。Fig. 2-8 に TiO2の回折パターンの解析例を挙げる[5]。下図に示すように、フィ

ッティングを行うことで、構造パラメーターを精密化する。 

 
Fig. 2-8 リートベルト解析の例 [5] 

 

リートベルト解析は、RIETAN FP や Z-Rietveld などを用いた解析が一般的であるが、今回

の研究では未知構造は扱わず、基本的に菱面体晶(Rhombohedral 𝑅31𝑐 空間群 167)のみを用

いるため、TOPAS を用いた。TOPAS は計算処理時間が非常に早い[6]。本研究では、空間

群を設定し、先行研究から参照した格子定数の値を初期値とすることで、リートベルト解

析を行い、実測回折パターンから格子定数を求めた。合成した固体電解質 LYZP、LSZP、

さらに共焼成を行い不純物相が得られなかった試料に対して NASICON相の格子定数を求

めた。 

  

＋寅漏した口折/(ターン

一鶉巴化による/(ターン

＇ 
とョ
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'-wW~ の
ピーク饂・
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2.2.3.走査型電子顕微鏡(SEM) 

走査電子顕微鏡(Scanning Electron Microscope ; SEM)とは、試料の表面形態に関する情報を

得るための装置であり、電子銃から放出される電子線を細かく絞り、偏向コイルを用いて

試料表面上の微小領域に当て走査する。電子線が当たると二次電子や反射電子が得られる

ので、それを検出器で検出する。SEM には熱電子銃を使用した SEM と電子放出型電子銃

を使用した SEM(FE-SEM)がある。本研究では FE-SEM である(株)日立製作所製走査型電子

顕微鏡 S-4800 と熱電子放出型の(株)日立製作所製走査型電子顕微鏡 S-3400N を用いた。

Fig.2-9 に SEM の構造を示す[7]。 

 
Fig. 2-9 SEM の基本構造図 [7] 

 

また、SEM にはアウトレンズ方式とインレンズ方式、そしてセミインレンズ方式が存在

し、S-4800 はセミインレンズ方式を採用した SEM である。各種方式の装置断面図を示

す。SEM の分解能は、電子源以外に対物レンズの集束性能にも左右され、集束性能は焦点

距離が短いほど向上する。試料面をレンズ磁界に近づけると焦点距離が短縮するため、小

型試料をレンズ磁界内に配置するインレンズ方式が開発された。しかし、インレンズ方式

は鉄などの磁性体材料の観察が困難であったり、試料サイズに制限があったりと制約が大

きい。これに対して、試料を対物レンズの下方に配置する方式をアウトレンズ方式と言

う。アウトレンズ方式はインレンズ方式より分解能は劣るが、磁性体試料でもレンズ磁界

に影響を与えず、大きな試料も観察できるため、試料の制約が小さい。ゼミインレンズで

は磁極が試料側に配置され、磁路の下方にレンズ磁界が発生する。そのため、大きな試料

を対物レンズ下部に配置しても、インレンズと同等の短い焦点距離が実現し、対物レンズ

の焦点距離を短縮することで分解能が大幅に向上する。そして、インレンズで観察できな

い大きな試料を短い焦点距離で観察できる。 

 

対物
レンズ

真空ポンプ

電子線 電子線

SC検瓢喜SC仮旦：戸
(a)アウ トレンズ方式 (b)インレンズ方式

(c)シュノーケルレンズ （セミインレンズ）方式
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本研究では、観察試料は専用の台にカーボンテープで固定した。導電性のない試料をそ

のまま観察すると、試料表面上に電荷が蓄積され、異常なコントラストを示す現象(チャー

ジアップ)を起こすため[8]、イオンスパッタリング装置で 3〜5 分間ほど金またはカーボン

蒸着し、試料表面をコーティングすることで導電性を付与した。本研究では、(株)日立ハ

イテクサイエンスシステムズ製イオンスパッター E-1010 を用いて、必要に応じて試料へ

のカーボンスパッターを行った。 

 

2.2.4.エネルギー分散型 X線分析(EDX) 

エネルギー分散型 X線分析(Energy Dispersive X-

ray Spectroscopy ; EDX)とは、電子線や X線などの

一次線を物体に照射した際に発生する特性 X線を

半導体検出器などのようなエネルギー分散型検出

器にて検出し、そのエネルギーと強度から、物体

を構成する元素と濃度を調べる元素分析手法であ

り、走査型電子顕微鏡(SEM)や、透過型電子顕微

鏡(TEM)などにオプションとして付けられている。

本研究では、堀場製作所(株)の EMAX ENERGY EX-350 を使用した。EDX の測定原理を

Fig.2-10 に示す[9]。電子銃から放出された電子は、試料表面からある深さまで入り込み、

各種の電子線や X線を発生する。X線分析装置は、特性 X線を用いて、試料の構成元素分

析を行う。入射電子によって、電子殻を構成する電子が原子の外にはじき出されてできる

空位に、より高いエネルギー準位にある電子が移る。このとき、過剰なエネルギーが元素

特有の X線(特性 X線)となって発生する。特性 X線は、スペクトル上ではピークとして表

示される。このほかにも、入射電子は原子核の影響を受け軌道を曲げられた時、エネルギ

ーを失い連続 X線を発生する。そのスペクトルはバックグラウンドとして表示される。

Fig.2-11 にそのイメージを示す[9-10]。 

Fig. 2-10 EDX の基本原理 [9] 

Fig. 2-11 特性 X線発生原理(a)と EDX におけるスペクトルの例(b) [9] 

(a) (b) 

入射竃子

子

オージェ電

二次●子

入射●テ
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2.2.5.熱分析 

熱分析は「物質の温度を一定のプログラムによって変化させながら、その物質のある物

理的性質を温度の関数として測定する一連の方法の総称」と定義されている。測定する試

料の物理的性質により複数の手法に定義されており、熱流差を検出する示差走査熱量測定

(DSC)、温度差を検出する示差熱分析(DTA)、質量(重量)変化を検出する熱重量測定(TG)

や、発生気体分析(EGA)、熱機械分析(TMA)、動的粘弾性測定(DMA)に大別される[11][12]

について詳細を記す。TG-DTA の装置構成の例を Fig.2-12 に示す[13]。

 
Fig. 2-12 TG-DTA の装置構成例(a)と得られるデータの例(b) [13] 

 

DTA の温度測定には熱電対が用いられている。熱電対は 2種類の異なる金属(あるいは合

金)からなるワイヤを接合したもので、接点にて温度に応じた起電力が生じる。従って、起

電力すなわち電圧を測定することで、物理変化や化学変化に起因する熱変化を基準物質

(Al2O3)との温度差として検出することができるものである。TG は試料に温度変化を与え

た時の質量変化を測定する手法である。化学変化による脱水、分解、酸化、還元など、ま

た物理変化による蒸発、昇華、吸着、脱離などによる質量変化を測定し、そのため定量性

に優れると言える。一般に TG-DTA のように複合的に用いられることが多く、2つの情報

から Table 2-2 に示す結果が得られる。 

本研究では、Rigaku製 Thermo Evo Plus 

2 を用いて、焼成前の固体電解質-正極

活物質の混合粉末の熱特性を調査した。

雰囲気は大気下、Ar 気流下(100 ml/min)

で、測定パンは Pt製のものを選定し、

室温から 1050 ℃まで 10 ℃/min で測定

した。 

  

Table 2-2 試料の熱挙動と曲線 [11] 

(a) (b) 基準物質試料
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2.3電気化学測定 

2.3.1.スパッタリング法による金の蒸着 

本研究では、複合材のイオン導電率の測定のために、スパッタリング法によって、固体電

解質と複合材表面への金の蒸着を行い、Au 電極を作製した。スパッタリングとは高速に加

速したガスイオンがターゲットの表面に衝突し、ターゲットを構成する粒子を叩き出す現

象のことである。一般にスパッタ蒸着は、電極間のグロー放電により発生したプラズマ中の

スパッタガス正イオンが電極近傍の電位降下で加速され、ターゲット陰極表面に衝突しタ

ーゲット構成原子をスパッタ粒子として叩き出し、このスパッタ粒子が陽極上に配置され

た基板に堆積してターゲット材料からなる薄膜を形成するというものである[14]。本研究で

は、(株)シンク製のプラズマ処理装置 SK – PRO22 をスパッタ装置として改造したものを用

いて蒸着を行った。スパッタ装置の設定条件を Table 2-3 に示す。 

Table 2-3 スパッタ装置の設定条件 

 
 

2.3.2.PEO 固体電解質膜の作成 

共焼成電極の電気化学評価に用いる固体電解質として、Poly Ethylene Oxide (PEO)膜[15, 

16]を採用した。Fig. 2-13 に作成のフローチャートを示す。 

分子量 60万の PEO粉末を、Li 塩である Li 

bis(trifluoro methanesulfonyl)imide (LiTFSI)[17]

と 18:1 (mol%)になるようにそれぞれ量りと

り、100 mL のアセトニトリルに入れ 24 hour

程度混合・溶解させた。テフロンシャーレに

移し替え、ガスフロー容器に搬入した後 N2

気流下で 72 hour静置した。最後に、ガスフ

ロー容器ごと 110 ℃、4 hour真空乾燥させ、

逆止弁が作動する状態でグローブボックス内

に搬入し、保存した。 

  

出力 (W) 26
雰囲気 Ar
ガス圧 (Pa) 1
成膜時間 (min) 30×2(固体電解質), ×1(共焼成電極)

Fig. 2-13 PEO膜作成フローチャート 

PEO 
(Mn= 600,000) 

Stirring (24 h) 
I 

Acetonitrile 

Drying (72 h, N2 flow) 

Heating under Vacuum (110°C, 4 h) 

PEO Electrolyte film 
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2.3.3.電気化学評価セルの作製 

本研究では、電気化学的な測定に関して、ラミネートセルを用いて固体電解質の電気化

学評価、KP-Solid cell と同型の全固体電池用セルを用いて共焼成電極の電気化学評価を行

った。ラミネートセルは研究室で自作した。ラミネートセルの作製手順を以下に記す。ラ

ミネートフィルム(30 mm×30 mm)、タブシーラント(DNP製)、Ni リード線(50 mm×5 mm)を

それぞれ用意し、4辺のうち一辺を加熱して閉じた状態でグローブボックス内に搬入し

た。上述のスパッタリング法で Auブロッキング電極を両面に付けた固体電解質をセル内

部に入れ 4辺を加熱して閉じ、大気下に搬出した。最後に、FUJIIMPULSE製 FCB-200脱

気シーラーでセル内を真空状態にした。ラミネートセルの構成は Fig.2-14 (a)に示す。 

次に、宝泉型の全固体電池用セルの構成を Fig. 2-14 (b)に示す。セル作製の前に、全ての

部品を 80 ℃で真空乾燥し、水分の影響を極力排除した状態でグローブボックス内に搬入

した。内部は φ10 mm の筒状となっている。グローブボックス内で Li箔を φ8 mm でポン

チで打ち抜き、同様に先項の手順で作成した PEO膜を φ10 mm で打ち抜いて、下から順に

入れた。その後、Au 電極をスパッタした共焼成電極を Au集電体層が上になるように導入

し、蓋をした。Fig. 2-14 (b)のように順番に全固体電池用セルを組み立て、最後にレンチを

締め上げた。上記作業に用いた機器は、佐藤真空製ロータリーポンプ、ETTAS AVO-200V

真空乾燥機、美和製作所製グローブボックスである。 

 

Fig. 2-14 Au 対称固体電解質ラミネートセル図(a) 

KP-Solid cell と同型の全固体電池用セルを用いた共焼成電極評価セル図(b)       

  

L foil
PEO18

Au supattered
Co-Sintered pellet

(a) (b)
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2.3.4.電気化学インピーダンス測定 

電気化学インピーダンス法(Electrochemical Impedance Spectroscopy ; EIS)は、セラミックス

系固体電解質の抵抗をバルク抵抗、粒界抵抗、固体電解質と電極間の電荷移動抵抗の成分

にそれぞれ分離することができるため、有用である[18-19]。バルク抵抗とは粒子バルク内

に由来する抵抗、粒界抵抗とは粒子と粒子の接触界面(粒界)に由来する抵抗のことであ

る。イメージ図を Fig.2-15 (a)に示す[20]。これらの成分の緩和時間の大小関係はバルク < 

粒界 < 電荷移動であるため、インピーダンスを測定すると高周波側からバルク、粒界、

電荷移動の順に半円が現れることが経験的に知られている。また、各容量成分 Cの値をそ

れぞれ Cb、Cgb、Cctとすると、これらの値は経験的に Cb=1010-12 F、Cgb=1010-9 F、Cct=1010-6 

F であることが知られている。本研究では EIS法を用いて、固体電解質と共焼成電極の抵

抗を調べた。 

 

 

Fig. 2-15 (a)固体電解質内部の抵抗成分(b)等価回路図(c)理想的なナイキストプロット 

(d)緩和過程が重複する実際のプロット[20] 

 

Fig. 2-15 (c)はナイキストプロットと呼ばれ、横軸 Re(Z)が抵抗率の実部、縦軸 Im(Z)が抵抗

率の虚部(負)で描かれている。ナイキストプロットで観測された Au 電極のブロッキングに

よるスパイクと実軸との交点を試料の全体抵抗として抵抗値を求め、次式を用いて導電率

の値を算出した。σ = t / S x R …(4)(σ : 導電率 [S cm-1]、t : 試料厚み [cm]、S : 電極面積 

[cm2]、R : 抵抗値 [Ω]) 本実験では、Solartron社製ポテンショ/ガルバノスタット Solartron 

1287 と、同社製インピーダンスアナライザ(FRA) Solartron 1260 を使用した。条件は電圧

10 mV、周波数範囲 1 MHz – 0.05 Hz で、各温度で測定を行った。 

(a) 

(b) (c) (d) 
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2.3.5.サイクリックボルタンメトリー 

ポテンショ・ガルバノスタットは試料電極(作用電極 : WE)の電気化学反応を制御し、そ

の電位・電流を測定する装置である。ポテンショスタットは電極の電位を電解質の状態に

よらず任意に規制する。ガルバノスタットは電極を流れる電流を制御して電気化学反応速

度を任意に規制する装置である[21, 22]。Fig. 2-16 に基本的な測定構成例を示す。 

 
Fig. 2-17 電気化学測定の基本的な構成例 [22] 

 

ポテンショ・ガルバノスタットを用いて様々な電気化学測定を行える。その一つにサイ

クリックボルタンメトリー(CV)がある。CV は測定が比較的簡便に行え、また、電極反応

の初期診断法として有用であると知られる[23, 24]。具体的には、可逆反応が期待される作

用電極に対し、対電極と参照電極を用意し、ポテンショスタットにより電位制御すること

で電位走査を行い、電流値を記録する。掃引速度により結果の波形が変わることが知られ

ている。Fig. 2-18 にその例を示す[23]。 

 
Fig. 2-18 CV で得られる電流-電位曲線(a)電流-時間曲線(b)電位-時間曲線(c) 

           電位掃引速度を変えた時のプロファイル 早いほどシフトする(d) [23] 

 

 本研究では、掃引速度を 1.0 mV/s とした。固体電解質内に参照電極を挿入することが不

可能であるため、対極 Li を参照と仮定し、60 ℃で共焼成電極の活性を観察した。 
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2.4.使用試薬 

本研究にて用いた試薬を Table 2-4 に示す。 

Table 2-4 使用試薬リスト 

 
  

使用試薬 純度(%) 試薬メーカー

Li2CO3 99.00 (株) ナカライテスク
ZrO2 99.00 (株) 東ソー
Y2O3 99.99 (株) 和光純薬工業
SnO2 99.90 (株) 高純度化学研究所

NH4H2PO4 99.00 (株) ナカライテスク
LiNO3 98.00 (株) ナカライテスク

ZrOCl2・8H2O 99.00 (株) ナカライテスク
ZrO(NO3)2・2H2O 99.00 (株) キシダ化学

SnCl4・5H2O 98.00 (株) ナカライテスク
LiFePO4 - (株) 宝泉

FePO4・4H2O 97.00 (株) Sigma-Aldrich
Critic acid 99.00 (株) ナカライテスク

EDTA 99.00 (株) ナカライテスク
Ethlene glycol 99.00 (株) ナカライテスク
NH3 aq. 28 % - (株) ナカライテスク
H2O2 aq. 30 % - (株) ナカライテスク

Hexane 95.00 (株) ナカライテスク
Ethanol 99.00 (株) ナカライテスク
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3.結果・考察 
3.1.NASICON型固体電解質の合成 

3.1.1.LYZP の固相法による合成 

固相法で、かつ遊星ボールミル粉砕を行った場合の LYZP の合成結果について記す。Fig. 

3-1 に 1200 ℃で焼成した試料の X線回折パターンを示す。比較のため、ボールミル粉砕

処理を行わなかった場合のパターンも記載した。 

 
Fig. 3-1 合成した LYZP の X線回折パターン 

 

いずれの場合でも先行研究[1]とほとんど一致した回折パターンが得られた。また、LYZP

の合成では代表的な不純物である YPO4などが観察されることが多い[2]が、その他の副生

成物も含めた不純物相は、観察されなかった。Fig. 3-2 に YPO4の強いピークが見られる

26°付近の拡大図を示す。 

 

Fig. 3-2 Fig. 3-1 のボールミル試料の X線回折パターン拡大図 
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次に、LYZPペレットを破断面の SEM画像を Fig. 3-3(a, b)に示す。(a)がボールミル無しの

試料で(b)が処理した試料である。ボールミル処理を施していない試料は焼結に伴う粒子成

長とネッキングが観察されなかった。一方で、ボールミル処理をした試料は空隙が多く確

認されるものの、よく焼結していることが分かった。Zr4+の拡散は他の構成元素と比較し

て、1200 ℃でもかなり遅いと考えられるので、ボールミル処理による前駆体試料の粒径

制御の効果が顕著に得られたと考えられる。ボールミル処理をした試料の EDX による元

素分布図を Fig. 3-4 に示す。EDX のスペクトルでは、Zr : La 2.042 keV, P : Ka 2.013 keV と

Zr と P がかなり近い位置に観察されるため[3]、正確に分離することは不可能である。その

ため、Zr と P は殆ど同じ位置に同じ強度のピークが得られた。ドーパントである Y3+は粒

界への偏在など確認されず、均一に分散していることが分かった。これらの結果より、Li

を除いて組成通りの LYZP が合成できていると考えられる。 

 
Fig. 3-3 LYZPペレット破断面の SEM画像 倍率×1.0 k 

 

 

 
Fig. 3-4 ボールミル処理をした LYZP破断面の元素マッピング 
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次に、2種の方法で合成した固体電解質の Li+導電率を EIS により 25 ℃で評価した。ナイ

キストプロットおよび 5000 Ωcm付近の拡大図を 2つの結果を Fig. 3-5(a), (b)に示す。ボー

ルミル処理を施した試料は抵抗が小さいことが分かった。LYZP等の Zr 系 NASICON では

バルクの導電率が低いことからバルクと粒界の緩和過程がかなり重なることが知られてお

り[4]、対応する円弧の分離が難しいため、ブロッキング挙動を示す低周波領域のスパイク

と実軸の交点を全導電率としてみなす。2つの円弧をここでは 1つとみなし、円弧の緩和

周波数を比較すると、ボールミル処理無しの試料では 125 kHz と処理ありの 200 kHz がほ

とんど一致した。さらに、ブロッキング挙動のスパイクの始点である無しの 158 Hz とあり

の 158 Hz もほとんど一致した。緩和周波数から、処理の有無に関係なく同じ材料であるこ

とが示唆された。しかしながら形態が大きく異なり、抵抗にも大きな差異が見られた。以

上から、抵抗低下の原因は不純物の消失などではなく、単純な粒子および粒子間の形態変

化によるものだと考えられる。粒径の増大とネッキングの増加が、バルクと粒界の 2つの

抵抗を同時に低下させたと考えられる。Fig. 3-1 の回折パターンの TOPAS によりリートベ

ルト法を用いて算出した格子定数と、相対密度、全導電率を Table 3-1 に示す。 

 
Fig. 3-5 Auブロッキング電極での EIS結果 (a) 全体像と(b) 拡大図 

○: ボールミルなし □: ボールミルあり 

 

Table 3-1 格子定数、理論密度、導電率の関係 
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ボールミル処理を施した試料のナイキストプロットと-60 ℃~80 ℃までのアレニウスプロ

ットを Fig. 3-6(a), (b)に示す。算出された格子定数とナイキストプロットから求めた導電率

は、先行研究[2]とほとんどが一致していることが分かった。また、先行研究では活性化エ

ネルギーEa = 0.40 eV であり、活性化過程に要するエネルギーもほとんど一致していた。先

行研究は LYZP を、クエン酸を用いた液相法で合成している。したがって、液相法で合成

した Zr 系 NASICON と同等の電気化学的性能を得るには、固相法ではボールミル処理によ

る焼成前試料の粒子粉砕が不可欠であることが示唆された。以上から、先行研究と比較し

てもほとんど遜色ない LYZP が単相で得られたと結論づけられる。 

後のセクションで示す LFP および FePO4との共焼成においては、ボールミル処理を行っ

た本方法で合成した LYZP を用いた。また、本条件を参考に LSZP の固相法による合成を

行った。 

 

Fig. 3-6 25 ℃でのナイキストプロット(a)とそのアレニウスプロット(b) 
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3.1.2.LZP の錯体重合法を用いた合成の再現 

LZP の錯体重合による再現実験の X線回折パターンを Fig. 3-7 に示す。LZP の合成は、P

源である NH4H2PO4を 5 wt.%欠損組成で行った。 

 

Fig. 3-7 各手法で合成した LZP の X線回折パターン 

 

自身の学士論文[5]にて報告した、固相法で合成した LZP の X線回折パターンを SSR PO4 -

5 として示した。X線回折測定の結果、LZP は高温相である菱面体晶ではなく、低温相で

ある三方晶が単相の状態で得られた。1章で示したように、固相法では LZP は室温では三

方晶で得られることが知られている[6]。そこで、錯体重合の条件を変えて合成を順に行っ

た。 

金属イオンに対して CA4 モル等量、EG を CA に対して 8 モル等量加えた合成では、固相

法の結果とほとんど差異が見られず、三方晶 LZP が得られた。EG を加えた場合、水溶液

が白濁する場合があり、硝酸リチウムとの反応によりシュウ酸塩沈殿物が生成したと考え

られる。また、錯体重合法に用いたキレート剤であるクエン酸はアルカリ金属と相性がよ

く、反対に重金属イオンとキレートを形成するのは困難でかなりの時間を要する。先行研

究[6]では Zr錯体をより安定かつ短時間で形成するために、EDTA を使用していたため、本

研究でもそれに倣い CA と EDTA の複合キレート剤を用いた。先行研究どおりの比率であ

る CA を金属イオンに対して 2 モル等量、EDTA を 1等量加えた場合の X線回折パターン

を CA2 EDTA として示す。 
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20°付近に菱面体晶と考えられるピークが小さく確認されたが、主相は三方晶となっ

た。これに EG を 4 モル等量加えた場合もほとんど変化はなかった。これは Zr が酸化物で

ある ZrO2などとして存在しているためと考え、EDTA の量を増やすことを試行した。さら

に、Li揮発の影響を鑑みて硝酸リチウムを 10 wt.%過剰に加えた。 

CA2 モル等量 EDTA2 モル等量加え、さらに Li+過剰組成で合成した LZP の X線回折図を

Fig. 3-7 および Fig.3-8 の最上部に示す。菱面体晶 LZP の単相が得られた。菱面体晶が単相

で得られた原因を探るべく、出発物質の比率を変えて 2回合成を行った。結果を Fig. 3-8

に示す。P 源である NH4H2PO4を欠損させず所定の量加えた場合の回折図を CA2 EDTA2 

Li+10 として示す。菱面体晶と三方晶がどちらも確認された。さらに Li を過剰に加えない

場合の合成回折図を CA4 EDTA 4 PO4 -5 として示した。こちらに関しても P 源の量を変え

ない場合の結果とほとんど同じであった。また、キレート剤をそれぞれ金属イオンに対し

て 4 モル等量と過剰に加えたが顕著な変化は見られなかった。 

以上から、Zr 系 NASICON の錯体重合による合成では EDTA が不可欠であることが分か

った。さらに、Li+源を過剰に加えた場合に菱面体晶単相が確認された理由として、

1200 ℃という高温焼成中での Li の揮発による組成ずれを防げたためだと考えられる。先

行研究[6]では Powder Bed法にて揮発を抑制している。秩序-無秩序転移で相転移する

LZP[7]はこれまでに行った Li の組成制御が不可欠であると考えられる。さらに Li 源と P

減の量を変えて合成した試料の回折図から、Li と P の量の制御が LZP には必須であると

分かった。LZP は Li+が小さいことに起因した、骨格に与える歪みの影響が大きいと考え

られ、歪みによる相転移を抑制する必要があるためである[6][8]。また、P が骨格に与える

歪みについては不明であるが、趣旨とずれるためこれ以上の議論は避けた。これらの X線

回折パターンでの情報を参考にして、LSZP の錯体重合法による合成を行った。 

 
Fig. 3-8 CA-EDTA 系の出発物質比率を変えた LZP の X線回折パターン 
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3.1.3.LSZP の固相法による合成 

LYZP の合成を参考にし、出発物質の比率を変えて合成を行った。LSZP を化学量論的な

比率(組成を変化させない)で合成した試料の X線回折図を Fig. 3-9(a), (b)に示す。下部に黒

の実戦で示したグラフは、先行研究[9]データから VESTA[10]を用い自身で計算した回折パ

ターンであり、以降 Calc. LiSnZr(PO4)3として示す。また、最も代表的な不純物である

SnO2のパターンをその上に示す。固相法による合成の結果、主相として菱面体晶の LSZP

が得られた。結晶性は 900 ℃で劇的に向上し、800 ℃では比較的ブロードな反射が観測さ

れた。最大ピークの強度比(Fig. 3-9 (a))では一見菱面体晶 LSZP の単相のように思われる

が、回折図の拡大図(Fig. 3-9 (b))ではかなりの少量ではあるが、SnO2の反射が観測され

た。さらに、SnO2よりも弱い同定不可能な反射がいくつか観測された。これらの反射に関

して、考えうるのは LSZP の三方晶や Sn もしくは Zr とリン酸の不純物等が考えられる。

SnO2は安定な材料であり、硝酸などの酸による溶解がほとんどできないことや、Zr 系

NASICON の合成における一般的な不純物は ZrP2O7であることを踏まえると、Sn が関与し

た不純物であることが示唆される。高温 XRD測定などを行うことで相転移に起因するも

のかどうか明らかにすることができるが、本研究では室温での XRD測定のみしか行って

いない。いずれにせよ、本研究の指針は SnO2を生じない合成であるので、ここでは不明

不純物に関してはこれ以上議論しない。 

 

Fig. 3-9 800, 900, 1000 ℃で焼成した固相法 LSZP の X線回折パターン(a) 

1000 ℃の X線回折パターン拡大図(b) 
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次に、Li揮発の影響を調べるべく、Li 源を 10 wt.%過剰に加えて合成を行った試料の X

線回折パターンを Fig. 3-10 (a), (b)に示す。Li過剰にしたことによる変化は観測されず、主

相の反射と不純物の反射の強度関係も全く変化しなかった。 

次に、LYZP の例に従い P 源を欠損状態で合成した場合のパターンを Fig. 3-11 に示す。P

源を 5 wt.%欠損させ合成した試料では、先ほどまで見られた不明な不純物相が完全に見ら

れなくなり、代わりに SnO2の反射が顕著に見られた。また、主相の菱面体晶の反射の強

度が組成を変えない化学量論で合成した場合と Li過剰組成の場合に比べ低下した。 

 

Fig. 3-10 800, 900, 1000 ℃で焼成した固相法 Li過剰 LSZP の X線回折パターン(a) 

1000 ℃の X線回折パターン拡大図(b) 

 

 

Fig. 3-11 800, 900, 1000 ℃で焼成した固相法 Li過剰 LSZP の X線回折パターン(a) 

1000 ℃の X線回折パターン拡大図(b) 
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以上の結果から、LYZP の合成に有用であったボールミル粉砕を施す固相合成法では、

LSZP の不純物を消失させることはできないと分かった。しかしながら、主相で得られた

LSZP は菱面体晶を有し、Zr 系 NASICON に求められる高温相である菱面体晶が室温で得

られることも分かった。P 源欠損組成での合成では、不明な不純物が消えたことから、リ

ン酸を含んだ不純物であることが示唆される。P2O7アニオンを含む材料は対称性が低いこ

とが多く、低強度の反射が多く観測されることが一般的であるため、Zr2P2O7や Li4P2O7な

どが考えられる。 

次に、交流インピーダンス法により導電性の評価を行った。化学両論比率、およびリン源

を少なくして合成した試料のナイキストプロットを Fig. 3-12(a), (b)に示す。組成が変わる

と円弧の形が変わることが分かった。化学量論組成どおりの合成では、バルクと粒界が一

体化したような円弧になった。また、焼成温度が高くなるにつれて抵抗が小さくなった。

P欠損組成で合成した試料ではバルクの抵抗が減少し、粒界の抵抗が大きくなった。これ

は粒界層に SnO2が比較的多く存在するためと考えられる。抵抗が最も小さくなったの

は、化学量論比率で合成し 1000 ℃焼成した場合で、導電率は約 2.5×10-6 Scm-1であっ

た。先行研究[9]の LSZP の導電率は 1.0×10-5 Scm-1程度であり、かなり小さくなった。固

相合成法では、SnO2を残存させず完全に反応させることができなかったため、粒界の抵抗

が大きくなったためと考えられる。 

以上から、LYZP を参考にした固相法で LSZP を合成したが、SnO2は消失せず、また導電

率も期待される値を得られなかった。錯体重合法ではこれらの課題を解決できるのではな

いかと考え、次に LZP の錯体重合法を参考にした LSZP の合成を行った。 

 
Fig. 3-12 化学量論比率で合成した LSZP の 25 ℃でのナイキストプロット(a) 

      P 源 5 wt.%欠損組成 LSZP の 25 ℃でのナイキストプロット(b) 

  

(a) (b) 
-800 

0

0

0

 

0

0

0

 

6

4

2

 

(
c
o
p
x
)
E
u
c
l
E
 lz
 

o stoich. 800℃ 

ロstoich.900℃ 

△ stoich. 1000゚C

＋ 

＋ 

口

□

B
 

0

ロ

-800 

o P04 deficinet 800℃ 

□ P04 deficinet 900℃ 

△ P04 deficinet 1000゚C

200 400 600 

ZRe I Clem (><103) 

800 

0

0

0

 

0

0

0

 

6

4

2

 

(
c
o
p
x
_
E
u
c
l
E
 lz
 

200 400 600 

ZRe I !lcm (x103) 

800 



-47- 
三重⼤学⼤学院 ⼯学研究科 

3.1.4.錯体重合法による LSZP の合成 

LZP での合成結果を参考として、様々な条件で LSZP の合成を行った。LZP の時と同様

に、少しずつ錯体形成の条件を変更して合成した。下に、金属イオンに対して CA を 4等

量、CA に対して EG8 を等量加え合成した試料の X線回折パターンを Fig. 3-13(a), (b)に示

す。CA と EG を用いた場合では、固相法の結果と同様の不純物相が得られた。また同じ

ように、菱面体晶が主相の LSZP が得られた。粒成長が進行しなくなるのか、高温でもほ

とんど反射強度の変化はなく、ブロードな反射が観測された。固相法と錯体重合法の大き

な違いとして、本焼前の試料に、550 ℃で分解させたキレート剤に由来する炭素含有不純

物が付着していることが挙げられる。粒成長が阻害される原因としては、こういった不純

物が高温で揮発することで粒子間の接触性が悪化すると考えられる。もしくは Li 含有物質

が合成過程で消失している可能性が挙げられる。これは、硝酸 Li などに代表される潮解性

の物質や低沸点の材料が Li 化合物に多いためである。以上の考察を確かめるべく、キレー

ト剤 CA と EG の量は変えずに出発物質である硝酸リチウムを 10 wt.%過剰に加えて合成を

行った。 

 

Fig. 3-13 800, 900, 1000 ℃で焼成した錯体重合法 LSZP の X線回折パターン(a) 

1000 ℃の X線回折パターン拡大図(b) 
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Li過剰組成での CA-EG を用いた合成試料の回折パターンを次の Fig. 3-14(a), (b)に示す。

回折図から、800 ℃ではブロードな反射が観測されたのに対して、900 ℃および 1000 ℃

ではシャープな反射に変化することが分かった。したがって LSZP の粒成長が進行し、結

晶子サイズが大きくなったと考えられる。先に述べた、考えるうる 2つの理由のうち、Li

の組成がずれているという考えが支持された。不純物に関しては変化がなかった。次に、

LZP の場合と同様の条件で合成を行った。 

金属イオンに対して CA を 2 モル等量、EDTA を 4 モル等量加えた錯体重合法で得た試料

の X線回折パターンを次の Fig.3-15(a), (b)に示す。 

 

Fig. 3-14 800, 900, 1000 ℃で焼成した錯体重合法 Li過剰 LSZP の X線回折パターン(a) 

1000 ℃の X線回折パターン拡大図(b) 

 

 

Fig. 3-15 800, 900, 1000 ℃で焼成した錯体重合法 Li過剰 LSZP の X線回折パターン(a) 

1000 ℃の X線回折パターン拡大図(b) CA-EDTA 系 
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この条件においても、主相と不純物相の強度、不純物の種類など大きな変化は確認されな

かった。その理由について以下に記す。 

LSZP の合成で重要なポイントとなるのは Sn の扱いである。固相合成法では SnO2という

出発物質が残った。これは SnO2が他の Sn 化合物と比較してかなり安定なためである。一

方、錯体重合法に用いた塩化スズは不安定であり、反応性が高いと言えるが、塩化スズは

水の存在下で次の(1)式に従う加水分解反応を容易に起こす。 

3SnCl4 + 2H2O → SnO2 + 2H2[SnCl6] –(1) 

この生成物は水溶液中で沈殿として安定に存在する。さらに、本実験の Zr 源は ZrOCl2を

用いているため、上記の反応がさらに優位に進行すると考えられる。錯体重合法では一般

に溶液が最後まで透明であることが要求され、キレート錯体が適切に形成されていれば溶

液は透明になり、550 ℃でキレート剤が熱分解するまでは透明な状態を保ち続ける。上述

した実験では溶液は白濁することが多かった。このようなメカニズムで生成した SnO2や

クロロ錯体沈殿物が最後まで反応せずに残ることが、LSZP に SnO2が不純物として残存す

る理由だと考えられる。 

以上の考察から、合成手法に対して 2つの改善を行った。1つが出発物質の変更である。

Sn に関してはシュウ酸スズなども考えられるが、水に溶解しにくいものであるため、Sn

源には変更を加えず SnCl4をそのまま用いた。他の手段として、乳酸と Sn の水に可溶な錯

体を SnCl4から合成可能であると垣花らにより報告[11]されているものの、再現が行えなか

った。塩化物イオンを含むオキシ塩化ジルコニウムが悪影響を与えると考え、オキシ硝酸

ジルコニウムに変更した。硝酸塩の比率を増やすと、EG と反応しシュウ酸塩沈殿物など

を生成することが知られるが、本手法では CA と EDTA しか用いないため、本試薬を選定

した。次に、キレート剤の増量である。脱イオン水に溶解したキレート剤が過剰であるほ

ど、金属塩、特に塩化スズを投入した時の錯形成速度が速まり、加水分解反応が抑制でき

ると考えられる。これに伴い、EDTA 溶解に必要なアンモニア水も 50 mL から 70 mL に増

量した。強い(pH10 以上)塩基性条件では錯形成が進行しないことと、金属塩の酸化物生成

が進行するため、慎重にアンモニア水の量を決定した。 

まとめると、出発物質を ZrOCl2→ZrO(NO3)2へ変更し、金属イオンに対し CA を 4 モル等

量と EDTA を 4 モル等量ずつ投入し合成を試行した。 

  



-50- 
三重⼤学⼤学院 ⼯学研究科 

次に、CA4 を 4 モル等量、EDTA を 4 モル等量加えた Li過剰条件での、錯体重合法によ

り合成した LSZP合成試料の X線回折パターンを Fig. 3-16(a), (b)に示す。他の合成法と同

様に菱面体晶主相の LSZP を得られた。特徴的な点として、課題として挙げてきた SnO2の

ピークが消失した点が挙げられる。合成過程の溶液がほとんど透明に近い様子も観察され

ており、錯体重合を適切に行えたことが示唆された。一方、同定が不可能な不純物の反射

は変わらず観察されており、ここまでで得られた情報を総合して考えると、P由来の不純

物だと思われる。メカニズムは不明であるが LZP や LYZP の合成も、リン源を減らして合

成すると単相目的物質が得られた。Zr と Sn半分ずつの LSZP も同様に、リン欠損組成で

合成することで単相になる可能性が考えられる。これに関しては、Zr 系 NASICON の構造

骨格における P の影響が不明なままであるため、不確定な要素が多いことと、本研究の趣

旨と異なるため、今後の課題である。 

上述のとおり、800～1000 ℃の温度範囲においてほぼ菱面体晶のみの LSZP を合成する条

件が決定できた。次に、良好なイオン導電性を示す焼成条件を調べるべく、温度・時間を

変えて本焼を行い、評価を行った。温度は 850, 900, 950, 1000 ℃の 4つであり、時間は 2, 

6, 12 hour で焼成を行った。 

 

Fig. 3-16 800, 900, 1000 ℃で焼成した錯体重合法 Li過剰 LSZP の X線回折パターン(a) 

1000 ℃の X線回折パターン拡大図(b) CA-EDTA過剰系 
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850-1000 ℃で焼成した試料の X線回折パターンを Fig.3-17(a-d)に示す。試料の合成は先

項までに述べたように、Li過剰 CA4 モル等量 EDTA4 モル等量の条件で行った。どの焼成

方法でも、ほとんど単相の LSZP が得られた。12種の結果で最も回折強度が高い

1000 ℃、12 hour の条件で焼成したパターンについて TOPAS でのリートベルト解析を行っ

た。初期値は既報[9]の値 (a = 8.74442(19) Å, c = 21.84048(5) Å)を用いた。格子定数の計算

結果と、それぞれの条件で焼成した LSZP の相対密度を Table 3-2 に示す。 

 

 
Fig. 3-17 850 ℃(a)、900 ℃(b)、950 ℃(c)、1000 ℃(d) 

          2, 6, 12 hour焼成した試料の X線回折パターン 

 

Table 3-2 各条件で焼成した LSZP の相対密度と格子定数計算結果 
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焼結密度と温度の関係を Fig. 3-18 に示す。格子定数の計算結果に関して、1000 ℃、12 

hour の条件で焼成した LSZP は a = 8.7381(8) Å, c = 21.829(3) Å となった。Zr4+の八配位イオ

ン半径は 0.84 Å であり Sn4+の八配位イオン半径は 0.81 Å であること[12]と、菱面体晶 LZP

の格子定数が a = 8.85196(4) Å, c = 22.1510(1) Å である[6]ことから、Sn4+の固溶に従い格

子は縮小すると推定されるので、結果としては妥当である。先行研究の値 (a = 8.74442(19) 

Å, c = 21.84048(52) Å)に対して本研究の試料では a軸 c軸ともに縮小している。先行研究と

差が出た理由に関しては、SnO2の存在が大きいと考えられる。先行研究では 5 wt.%程度の

SnO2が残存しており、実際には組成通りではない Zr過剰の組成となっているため、格子

が大きくなっていると考えられる。相対密度は、900 ℃、6 hour の条件で最大となった。6 

hour 以上の焼成では、どの温度でも 90 %に近い値が得られ、12 hour で低下する傾向が見

られた。したがって、錯体重合法で合成した LSZP は 6 hour 程度の焼成が最適と結論付け

られる。 

 

 

Fig. 3-18 焼成温度および時間が焼結密度に与える影響 
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Fig. 3- 19 各条件で焼成した LSZP の SEM像 

 

次に各温度、時間条件で焼成した LSZP について電子顕微鏡による形態観察を行った。倍

率はどれも×5.0 k である。Fig. 3- 19 に結果を示す。どの温度においても、時間を経るごと

に焼結が進行する様子が観察された。また、950 ℃以上の高温では、2 hour という短時間

の焼成でも粒成長および焼結が進行することが分かった。 

  

2 hour 6 hour 12 hour 
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900 ℃、12 hour が分かりやすい例であるが、LSZP の粒子内にコントラストが薄い部分と

濃い部分が観察された。900 ℃、12 hour の場合の×20 k拡大画像を Fig. 3-20 に示す。反

射電子像では粒子の界面はより暗いコントラストで観察された。反射電子は元素の電子数

に依存したコントラストを示す[13]。したがって、この粒界を埋めている物質は LSZP に

含まれる重金属 Zr4+や Sn4+は含まれないと考えられる。考えうる元素は、Li, P, O, Cl, C で

ある。さらに、電子線を当てた状態を維持すると、コントラストの暗い箇所が消失した。

よって、反射電子像で得られた暗い部分が凹凸によるものではないと判断した。ここで X

線回折での、不明な不純物の議論を思い出すと、合成法によらず不純物は観察されてい

た。したがって不純部は、錯体重合法に特異的であるキレート剤が分解した炭素 C や原料

の Cl の残存ではなく、Li もしくは P に関与した物質であると考えることが出来る。Li は

軽元素であること、P は Zr とスペクトルがかなり重なるため EDX の結果からの判断はむ

ずかしいものの、電子顕微鏡チャンバー内で揮発と思われる消失をしたこと、X線回折の

結果の 2点から、不純物相は Li および P を含むと結論付けられる。現時点で、Li4P2O7の

ピークが、不純物相のピークと最も近いが、完全には一致していない。 

 
Fig. 3-20 900 ℃, 6 hour で焼成した LSZP の×20 k 二次電子像と反射電子像 
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先項までに、LSZP が高い焼結密度を示すことが分かったので、焼成方法を 1つに決定す

るべく、導電率の評価を行った。ナイキストプロットを Fig. 3-21 (a-d)に示す。ブロッキン

グ電極によるスパイクと実軸の交点をトータルの抵抗として考えると、950 ℃、2 hour の

条件が最も抵抗が小さいという結果になった。円弧の形だけでは、950 ℃、6 hour も同様

に小さく、Au / 固体電解質界面に不純物が生成したことが示唆された。相対密度、X線回

折の強度、導電率の結果から、総合的に 950 ℃、6 hour の条件での焼成が、最も良いと考

え、以降の共焼成では、この条件で焼成した LSZP を用いて実験を行った。この条件で合

成した LSZP試料の導電率は 2.9×10-6 Scm-1である。 

 

 
Fig. 3-21 850 ℃(a)、900 ℃(b)、950 ℃(c)、1000 ℃(d) 

                    2 hour、6 hour、12 hour焼成を行った LSZP のナイキストプロット 
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3.2.NASICON型固体電解質と正極活物質の共焼成 

3.2.1.LYZP-LFP 系の共焼成 

固体電解質 LYZP と正極活物質 LFP を 1 :1 (wt.%)で混合し、Ar 気流下で共焼成した。

LYZP と LFP を共焼成した試料の X線回折パターンを Fig. 3-21 に、14°と 20°付近の拡

大図を Fig.3-23(a), (b)に示す。 

 
Fig. 3-22  共焼成した LYZP-LFP の X線回折パターン 

 

 
Fig. 3-23 LYZP-LFP 回折パターンの 14°付近(a)と 20°付近(b)の拡大図 
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焼成温度の上昇に伴い、LFP の反射は強度が低下していくものの、1000 ℃の高温でも消失

しなかった。Ar 気流下での焼成を行ったため、酸化が抑制できたためと考えられる。一方、

固体電解質 LYZP は 600 ℃までは安定に存在したが、700 ℃を超えた段階で菱面体晶の反

射が小さくなりはじめ、800 ℃では完全に消失した。図の上部に示す LZP の単斜晶のパタ

ーンと一致することと、1200 ℃にて菱面体晶が再度見られたことから、菱面体晶から単斜

晶への相転移に起因するパターンの変化であると考えられる。さらなる議論として、

1200 ℃で菱面体晶が再度現れた際に、回折図の 14°付近の 012 反射と 20°付近の 104 と

110 の反射が高角側にシフトした。固体電解質 LYZP への Fe の固溶と、それに伴う元素 Y3+

の LYZP から固溶したと考えられる。八配位での各イオンのシャノンのイオン半径は Fe2+ 

HS : 0.92 Å、Fe3+ HS : 0.78 Å、Y3+ : 1.019 Å、Zr4+ : 0.84 Å である[12]。Fe イオンは 10面体構

造を電子ハイスピン(HS)状態でしかとりえないため HS と記述した。Y は Zr サイトに対し

て大きい。そのため、小さい Fe3+イオンが固溶しやすいと考えられる。また、600 ℃までは

反射のシフトが確認されないこと、Fe3+の方が Fe2+よりも Zr のイオン半径に近いことと、

価数が近いことから鉄イオンは Fe3+で固溶していると考えられる。 

本系では、相転移に起因する回折図のパターン変化が多く、TOPAS による解析と同定がで

きなかった。そこで、Fe2+が実際にどの程度酸化しているかを観察するために TG-DTA測定

を行った。Ar 気流 100 ml/min で測定した TG-DTA曲線を Fig. 3-24 に示す。 

 
Fig. 3-24 LYZP : LFP (1:1 wt.%)系の TG-DTA曲線(1050 ℃、10 ℃/min) 
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700 ℃付近において、TG曲線が上昇した。予想通り高温での焼成では LFP の酸化が起こっ

ていると考えられる。さらに、この重量変化を計算すると、4 mol の LFP に対して 1 mol の

酸素分子が反応した時を完全な酸化として、LFP の約 13 %が 2価から 3価に酸化したとい

う結果になった。この酸化挙動は 680 ℃付近で終了し、その後、重量変化はほとんど見ら

れなかった。酸化に伴い重量変化が起こったことから、酸化の要因は LFP-LYZP 系外にある

と考えられる。管状炉を用いた焼成および TG-DTA測定では、真空排気を行わずに Ar を 30 

min 程度流して雰囲気置換を行った。そのため、酸素が完全に除去できなかったことが考え

られる。さらに、Ar ガス中に含まれる微量の酸素も酸化反応に関与したと考えられる。管

状炉では H2ガスを混ぜることや、還元鉄を置くなどして酸化を防ぐことができるが、TG-

DTA では難しく、条件を揃えるため本研究では上記手法は用いなかった。 

LFP の酸化が確かなものであることを踏まえ、SEM-EDX で元素分布を観察することで Fe

の拡散や Y の状態を観察できると考えられる。SEM画像を Fig. 3-25 に示す。700 ℃で粒子

の形態が変化し始め、800 ℃で焼結がさらに進行し 900 ℃では完全に焼結している様子が

確認された。低沸点の Li 含有化合物が揮発するためか、900 ℃(×1.0 k)の画像の上部に見

られるように 900 ℃以上での焼成では空隙が目立った。1000 ℃を超えるとペレットは形状

を維持することが出来ず、電気化学評価は不可能であった。空隙の生成理由としては

NASICON 相は高温でも安定なため、900 ℃以上の温度における LFP やその酸化物および

分解物の溶融や揮発によると考えられる。十分焼結しており、また空隙もあまり見られない

800 ℃、3 hour の条件で焼成した共焼成体について、EDX での分析を行った。 

 
Fig. 3-25 温度別 LYZP-LFP共焼成体の断面 SEM画像 
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Fig. 3-26 に 800 ℃共焼成体の破断面の元素分布図(×10.0 k)を示す。3.1 項での議論と同じ

く、P と Zr はスペクトルが非常に近いため、同じ領域に観察された。そのため確かではな

いが、Fe の分布と Zr の分布が広範囲で一致していることが分かり、LYZP への Fe3+の固溶

が示唆された。これは、先ほどまでの議論を支持する結果と言える。さらに、Y の偏析が観

察された。X 線回折では見えないようなごく少量の Y 含有不純物が生成している事が考え

られ、LYZP は想定される組成より Y が少ない、かつ Fe3+が固溶している状態であると考え

られる。 

ここで、固溶のメカニズムについて考える。600 ℃までは X線回折図の反射のシフトが見

られなかった。また、TG測定の結果から、600 ℃付近で LFP の酸化が始まることが分かっ

た。X線回折では、反射の数が多く、不純物に由来する反射の強度が弱いことから同定は不

可能であった。また、NASICON相の単斜晶への転移のため、700 ℃から 1100 ℃での議論

が難しいが、700 ℃~1100 ℃程度のどこかで Fe3+の LYZP への固溶が始まると考えられる。

したがって、メカニズムとして①LFP の酸化と分解(Li3Fe2(PO4)3 etc.) ②Fe3+の NASICON へ

の固溶の 2つを提唱する。Fe2+はサイズが大きいため、低温で酸化していない状態では固溶

しないと考えられ、回折図の反射がシフトしていないことから確かである。そのため、まず

①が 600 ℃付近で起こる。Fe3+と Zr4+のイオン半径は 0.06 Å しか違わないので、②Fe3+の生

成に伴い、順次 LYZP に固溶し、Y3+と交換すると考えられる。このとき固溶した NASICON

は Li1+xFexZr2-x(PO4)3のような形で表すことができる。いずれにせよ、上記不純物も正極活物

質として動作の報告があるため、電気化学測定を行うこととした。 

 

Fig. 3-26 800 ℃、3 hour で焼成した LYZP-LFP の断面における元素分布図 
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共焼成電極にスパッタリング法により Au集電体を成膜し、PEO18と Li を用いた疑似的な全

固体電池のサイクリックボルタモグラムを Fig. 3-27(a), (b)に示す。比較のために

LFP:PVdF=9:1 で Al箔上に塗布した電極を用いた。800 ℃で焼成した共焼成電極は、塗布電

極と比較して電流密度が 1/6 程度になった(3.0 V でのピーク)。さらに、900 ℃で焼成した共

焼成電極はほとんど活性を示さなかった。これらに関して、2つの原因が考えられる。正極

活物質として選定したLFPは電子伝導性に乏しいことが知られており、一般的に市販のLFP

は炭素系の導電材料で被覆されている[14]。本研究で用いた LFP も炭素被覆されたもので

あったが、Arガス中の酸素や、LYZP および LFP 中の酸素と反応し消失したと考えられる。

炭素被覆の消失により電子伝導性が低下し、電極活性が低下したことが考えられる。もう一

つは、共焼成体内部での変化である。高温焼成により LFP は粒径が大きくなると示唆され

る。LFP は上述の電子伝導性の乏しさと b軸方向にのみトンネル構造を有し Li+の拡散が一

次元であることから、1 μmほどの粒子が、活性が高いと知られている[15]。さらに、不純

物相として先ほど議論した Fe3+固溶 LZP や Li3Fe2(PO4)3 なども活物質として機能していな

いと考えられる。LYZP は高 Li+イオン導電性を示す菱面体晶から、700 ℃以上の温度で単

斜晶へ転移したため、導電性の悪化により高抵抗になり活性が低下したことも考えられる。

いずれの理由にしても、高温焼成による正極活物質の分解や固溶の影響および固体電解質

の結晶構造の変化が上記のような活性の低下をもたらしたと考えられる。 

Fe の酸化状態で固溶の度合いが変化するか、さらに炭素系導電物質の消失による電極活性

への影響をさらに調べるべく、活物質 FePO4・4H2O を用いて LYZP との共焼成をさらに試

行した。酸化を考慮する必要が無いため、焼成は大気中で行った。 

 

Fig. 3-27 塗布電極と 800 ℃、900 ℃共焼成電極のサイクリックボルタモグラム(a) 

-0.2~0.2 mAcm-2付近の拡大図(b) 
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3.2.2.LYZP-FePO4系の共焼成 

FePO4・4H2O と LYZP の共焼成体を粉砕した試料の X線回折パターンを Fig. 3-28 に、拡大

図を Fig. 3-29(a), (b)に示す。 

 
Fig. 3-28 共焼成した LYZP-FePO4・4H2O の X線回折パターン 

 

 
Fig. 3-23 LYZP-FePO4・4H2O回折パターンの 14°付近(a)と 20°付近(b)の拡大図 

 

  

(a) (b) 

9
-
>
 

s
i
,
u
n
・q
J
e
 
全
s
u
a
i
u

1200°c 

1100°c 

1000°c 
一

900°c 

800°C 

100°c 

600°C 
． 

500°C 

400°c 

300°c 

Before 

必庄い匹'lTrigonal 
Ref. LYZP Rhomho 

10 15 20 25 30 35 40 45 

28 / degree (Cu Ka) 

t
[
O
 

9
9
9
9
 

H
O
I
 

O
I
I
 1200℃ 

1100°c 

si,un
・q』
e

stiun
・q
J
e
 

13.5 14 

281 degree (Cu Ka) 

14.5 19 19.5 20 

281 degree (Cu Ka) 

20.5 21 



-62- 
三重⼤学⼤学院 ⼯学研究科 

FePO4系では、Fig.3-28 に示したように、NASICON が菱面体晶を維持するとわかった。ま

た、800-1200 ℃での回折パターンから、Li2FeZr(PO4)3と、Fe3PO7と思われる不純物の反射

が確認された。600 ℃以上の温度で、三方晶 FePO4の強い反射が見られた。FePO4・4H2O の

水分子の脱水に伴い、アモルファス状態から結晶化が進行したと考えられる。 

LYZP の反射位置を Fig. 3-29 に点線で示しす。LFP の場合と大きく異なる挙動を示した。

300 ℃の段階で、菱面体晶相の反射の大きなシフトが見られた。特に、104, 110反射で顕著

であり、LFP ではどちらも高角側にシフトしたのに対し、FePO4系では前者は低角側に、後

者は高角側にシフトした。𝑅31𝑐に特異的な 104反射が消失しなかったことから、晶系は変化

せず、菱面体晶𝑅31𝑐 を維持していると結論付けた。LYZP-FePO4系の X線回折パターンでは

NASICON相と微量の不純物相、および反射の数の少ない FePO4のみが見られたので、菱面

体晶のパターンについて TOPAS による解析を行った。得られた格子定数を Table3-3、Fig. 3-

30 に示す。Fig. 3-30 中の点線は LYZP の格子定数を示している。温度上昇に伴い a軸は収

縮、c 軸は伸長するという結果となった。これらの結果をもとに次項で、LYZP と Fe3+の固

溶について議論する。 

 

Fig. 3-30共焼成した LYZP-FePO4試料の格子定数 a (a)、c (b)の温度依存性 

 

Table 3-3 焼成温度と格子定数の関係 
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焼成温度の増加に対して菱面体晶相は a 軸については収縮、c 軸に対しては伸長すること

が分かった。さらに、800 ℃以上の温度で格子定数が変化しないことも観察された。まず、

LFP のときには 600 ℃付近まで NASICON相の変化は見られなかったにも関わらず、FePO4

では低温から反射がシフトしたため、Fe3+が固溶しやすいことは明らかである。組成につい

て Li1+xFexZr2-x(PO4)3に近い組成を有する NASICON になっていると考えられる。X 線回折

では、Li2FeZr(PO4)3 と思われる弱い反射が見られた。したがって、Fe の比率が比較的小さ

い菱面体晶の Fe3+固溶 LYZP と、Fe と Zr の比率がほとんど 1:1 に近い、三方晶の Li1+xFexZr2-

x(PO4)3の 2 つが生成していることが示唆される。次に、(012)(104)(110)面を明示した LYZP

の結晶構造図と、三方晶 Pbna をとる Li2FeZr(PO4)3を c 軸方向に格子を 2 つ並べた(Z 数を

あわせるため)結晶構造図を Fig. 3-31 に示す。図に示したように、菱面体晶 NASICON に Fe3+

が固溶した Li2FeZr(PO4)3では、a軸 b軸ともに LYZP よりも短く、c軸は長い[16]。したが

って、X線回折パターンにおいて 104反射が低角度側へ、110反射が高角度側へシフトした

ことは妥当である。LFP の結果と相反するように思えるが、LFP 系では LYZP が 700 ℃で

菱面体晶相から単斜晶相へ転移し、1200 ℃でも菱面体晶相と単斜晶相の混相になっていた。

より焼成時間を延ばして、菱面体晶相のみが存在するようにすれば、FePO4の回折パターン

と同様に 104反射は低角側に、110反射は高角側にシフトすると考えられる。 

 
Fig. 3-31 LYZP と Li2FeZr(PO4)3の結晶構造と格子定数 
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次に、TG-DTA曲線を Fig. 3-32 に示す。LFP と異なり、大気中で測定した。TG曲線の室温

-350 ℃での大きな変化は、FePO4・4H2O の配位水の脱水である。300 ℃付近で完全に配位

水が脱水していることが分かった。具体的には 4H2O のうち、100 ℃付近で 1.5H2O、300 ℃

で 3.7 H2O脱水した。温度上昇過程において、DTA曲線の 600 ℃付近に見られた発熱ピー

クは回折図において FePO4 の三方晶に由来する反射が強くなり始めた温度と一致した。し

たがって、FePO4の結晶化が起因したピークであると考えられる。また、970 ℃付近の発熱

ピークに関して、次項に述べるように 1000 ℃で焼結することが確認されたため、焼結に関

連したピークであると考えられる。1000 ℃付近の吸熱ピークと冷却側の発熱ピークは可逆

的に起こる反応のピークであると考えられ、1100-1200 ℃の温度では試料の形状が保てなか

ったことから、高温での FePO4 およびその分解生成物の融解に関連したピークであると考

えられる。FePO4 について、LFP と比較することで固溶の温度や焼結が始まる温度を DTA

曲線から議論できると考え測定を行ったが、どちらの場合にもピークを完全に分離し、議論

することは不可能であった。 

鉄イオンの固溶に関するメカニズムを解明するにあたり、LYZP-FePO4系は有用であった。

しかしながら、焼結メカニズムに関しては未だ不明なままであるが、現時点で 2つの要因が

考えられる。1つは Fe3+固溶 LYZP が焼結する、もう一つはオリビン関連構造物質が焼結す

る可能性である。議論をさらに深めるべく、FePO4系でも同様に SEM による形態観察を行

った。 

 
Fig. 3-32 LYZP : FePO4・4H2O (1:1 wt.%)系の TG-DTA曲線(1050 ℃、10 ℃/min) 
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Fig. 3-33 温度別 LYZP-FePO4・4H2O共焼成体の断面 SEM画像 

 

LFP の時と同様に、SEM-EDX による形態観察を行った。SEM像を Fig. 3-33 に示す。900 ℃

で焼結し始め、1100 ℃では緻密に焼結している様子が観察された。しかし、先に述べたよ

うに、1100 ℃ではペレット形状を保つことが出来なかった。1100 ℃(×1.0 k)の SEM 像に

おいて、右に球状の大きな空隙も確認された。十分焼結しており、また空隙もあまり見られ

ない 1000 ℃、3 hour の条件で焼成した共焼成体について EDX での分析を行った。Fig. 3-34

に共焼成体の元素分布図(×10.0 k)を示す。 

 

Fig. 3-34 1000 ℃、3 hour で焼成した LYZP-FePO4・4H2O の断面における元素分布図 
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LFP と同様に、赤丸で示した Y の偏析が見られた。また、LFP の場合と異なり、Y の偏析

箇所と Fe の偏析した箇所に関連性が見られた。FePO4系の方が、容易に Fe3+の固溶が進行

するため、1000 ℃で Y と Fe の交換反応が盛んに起こると考えられる。また、粒子界面で

特に進行すると考えられるため、粒界付近でピークが強くなったと考えられる。上記の粒子

界面での Y と Fe の交換反応により、先ほど議論した Fe組成の大きい Li2FeZr(PO4)3が界面

に存在すると示唆された。一方、Fe は広範囲に拡散が見られた。LFP 系でも同様に広範囲

に Fe のピークが観察された。これからも、Fe3+の固溶は確かなものであると考えられる。

よって、これらの結果は固体電解質の大部分が Fe 組成の小さい菱面体晶の Li1+xFexZr2-

x(PO4)3になったという先に提案した固溶のメカニズムを支持している。 

焼結メカニズムに関して、空気と Ar の焼成雰囲気の存在の違いはあるものの、低温から

Fe3+固溶体を形成した FePO4系では 900~1000 ℃で焼結した。LFP では 700~800 ℃で焼結が

進行するのに対し、200 ℃程度焼結温度が高くなる結果となった。以上から、先に挙げた 2

つの焼結メカニズムはどちらもあてはまると考えられる。Fig. 3-34 で見られた、粒子界面付

近での Fe と Y の偏析は、界面近傍にて Fe3+固溶 LZP が生成していることを示唆しており、

固体電解質とオリビン関連構造物質の粒子を接合していると考えることが出来る。しかし

ながら、それでは焼結温度が異なる理由を説明できない。LFP および FePO4 の粒成長によ

る焼結と、分解生成物である Li3Fe2(PO4)3 などが界面に存在し固体電解質と LFP および

FePO4の粒子を接合している可能性もある。焼結温度が異なる理由としては、2つの系でそ

れぞれ焼結を進行させる Fe 化合物が異なるためであると結論付けられる。 

最後に、FePO4系でも LFP と同様 CV測定により電極活性を評価した。Fig. 3-35 に LYZP-

FePO4系のサイクリックボルタモグラムを示す。 

 

Fig. 3-35 比較電極と 900 ℃、1000 ℃共焼成電極のサイクリックボルタモグラム 
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1.5 V と 2.2 V付近のピークがそれぞれ Li+の脱挿入に起因するピークであると考えられる。

また、全体的に活性が低くなった要因としては導電材料がなく、電子伝導性を担持できなか

ったためと考えられる。900 ℃で焼成した試料ではピークが小さくなり、1000 ℃ではほぼ

不活性であった。これは共焼成により粒成長した三方晶 FePO4 の影響が最も大きいと考え

られる。LYZP-LFP 系でも同様の議論をしたが、オリビン構造特有の電子伝導性の欠如とト

ンネル構造の消失により、粒成長が進行した三方晶 FePO4 は活性が低いことが知られてい

る[17]。また、NASICON 相は維持できたものの、共焼成の過程で Fe3+の固溶と粒界での不

純物の生成も進行しているため、抵抗が高くなった結果でもある。大気中で焼成できるのは

大きなメリットであるが、NASICON-FePO4系は共焼成電極として用いることが困難である

ことが分かった。 

以上、LYZP とオリビン関連構造の共焼成の結果について議論した。LYZP-LFP 系では、

700 ℃以上の温度において LFP の酸化により生成した Fe3+が LYZP に固溶していることが

示唆された。焼結した要因は Fe3+固溶 LZP と、活物質および活物質に関与する分解生成物

によると考えられる。分解生成物はイオン導電率を大きく低下させると考えられるため、

NASICON-オリビン系では共焼成温度をより低温にする必要がある。具体的には、LFP の酸

化が進行し、分解する温度である 600 ℃付近で焼結する材料の組み合わせが不可欠である。

焼結が粒子界面での NASICON-Fe 固溶体の形成であれ副生成物によるものであれ、それら

が極薄い層であれば電極活性の低下が抑えられると考えられる。上記のように焼結温度が

800~1000 ℃となった理由の一つに固体電解質が焼結を促進していないことが挙げられる。

固体電解質 LYZP 単体の焼結体は 1200 ℃という高い温度で得られる。LFP の酸化と

NASICON相への Fe の固溶を防げる温度範囲で、焼結を促進する Zr 系 NASICON の選択が

不可欠であることが分かった。 

次の章では、LSZP-LFP 系の共焼成結果を示す。LSZP は 3.1.章で示したように 850 ℃程度

の温度でも焼結が進行するため、上記の要件を満たすことが期待される。 
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3.2.3.LSZP-LFP 系の共焼成 

3.1.4.章で記述した錯体重合法により合成し、950 ℃、6 hour で焼成した LSZP と LFP の共

焼成結果について記す。共焼成した試料を乳鉢で粉砕し、XRD測定により X線回折パター

ンを得た。回折図を Fig. 3-36 に、14°付近と 20°付近の拡大図を Fig, 3-37(a), (b)に示す。 

 

Fig. 3-36 LSZP-LFP の共焼成 X線回折パターン 

 

 
Fig. 3-37 Fig. 3-36 の 14°付近(a)と 20°付近(b)の拡大図 
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LSZP-LFP 系では、800 ℃以上の共焼成で形状を保つことが出来なかった。1000°以上で形

状が保てなかった LYZP-LFP 系とは異なる挙動を示した。Fig. 3-36 では、700 ℃までは変化

がほとんど見られず、800 ℃の共焼成においてパターンに変化が見られた。800 ℃で共焼成

した試料の回折図から確認された反射は、菱面体晶の反射、それぞれ 16°付近と 17°付近

が判別しやすい、LFP の酸化分解により生じた Li3Fe2(PO4)3および FePO4の反射である。一

方、LFP の反射は先ほどまでの LYZP 系での結果と同じく、消失しなかった。 

Fig.3-37 から、800 ℃共焼成の菱面体晶相の反射が著しく低角度側へシフトしていること

が分かった。500-700 ℃では変化はほとんど見られなかった。800 ℃での菱面体晶相の反射

の低角度側へのシフトは、固体電解質 LSZP への Fe3+の固溶、もしくは LSZP の分解に起因

すると考えられる。8配位状態でのイオン半径はそれぞれ、Zr4+ : 0.84 Å, Sn4+ : 0.81 Å, Fe3+ : 

0.78 Å であり[12]、大きさに顕著な差異はない。主なシフトの要因は LFP存在下で LSZP が

分解し、Sn4+が LSZP から溶出することにより Zr 比率が大きく Sn 比率が小さい NASICON

が生成したためと結論づけられる。回折図を TOPAS により解析した。得られた格子定数を

Table 3-4 と Fig. 3-38(a), (b)に示す。 

 

Fig. 3-38 共焼成温度に対する格子定数変化 a(a) c(b) 

 

Table 3-4 TOPAS により計算された菱面体晶相の格子定数 

 
 

  

8.72

8.73

8.74

8.75

8.76

8.77

8.78

400 500 600 700 800 900

La
tti

ce
 P

ar
am

et
er

s 
a 

/ Å

Sintering Temperature / ℃

21.65

21.7

21.75

21.8

21.85

21.9

21.95

22

400 500 600 700 800 900

La
tti

ce
 P

ar
am

et
er

s 
c 

/ Å

Sintering Temperature / ℃

Before 500 ℃ 600 ℃ 700 ℃ 800 ℃
a (Å) 8.736(2) 8.736(5) 8.737(13) 8.72(14) 8.77(12)

c (Å) 21.822(9) 21.83(16) 21.838(8) 21.71(5) 21.96(5)

(a) (b) 



-70- 
三重⼤学⼤学院 ⼯学研究科 

800 ℃において a軸 c軸ともに伸長したことが分かった。これは上述した LSZP の Sn4+の溶

出と矛盾しない。700 ℃共焼成の X 線回折パターンから計算された格子定数は縮小した。

LYZP の時と同様に、酸化した Fe3+が LSZP へ固溶する影響は無視できないと考えられる。

以上から、LSZP-LFP 系における共焼成が与える影響は、①Fe3+の LSZP への固溶②LSZP の

分解による Sn4+の溶出であると考えられ、800 ℃では②の要因が大きく表れると考えられ

る。 

LSZP-LFP 系でも Ar 気流下での TG-DTA測定を行った。TG-DTA曲線を Fig. 3-39 に示す。

Fig. 3-24 と非常に似た TG-DTA曲線が得られた。TG曲線から、LYZP と同様に LFP の酸化

による重量増加が示唆された。酸化した LFP の割合は約 14 %であった。また、DTA曲線に

関して、LYZP-LFP 系では 300-600 ℃のなだらかな上昇は LYZP の転移に起因するものか、

LFP の反応に起因するものか判別できなかった。LSZP-LFP 系では単斜晶相への相転移はこ

の温度領域では観察されないため、300-600 ℃付近の発熱は LFP の酸化および分解挙動に

よるものだと考えられる。 

以上の XRD測定と TG-DTA測定から LSZP が 700 ℃まで安定に存在していることと、LFP

の酸化および分解は LYZP-LFP 系と同様に 600 ℃付近で起こることが示唆された。次に、

焼結性を評価するため、SEM-EDX による共焼成体の形態観察を行った。Fig. 3-40 に LSZP-

LFP共焼成体の SEM画像を示す。 

 
Fig. 3-39 LSZP : LFP (1:1 wt.%)系の TG-DTA曲線(1050 ℃、10 ℃/min) 
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Fig. 3-40 LSZP-LFP共焼成体破断面の SEM画像 (×1.0 k, ×10.0 k) 
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LYZP-LFP の場合と異なり、600 ℃で LFP と思われる粒子に変化が見られ、700 ℃で焼結が

進行していることが分かった。800 ℃で緻密に焼結している様子が観察されたが、上述のよ

うに、800 ℃は共焼成ペレットが形状を維持できなかったことと、固体電解質の反射のシフ

トが見られたため、電気化学評価は行わなかった。 

700 ℃の試料について、EDX測定により得られた元素分布図を Fig. 3-41 に示す。 

 

Fig. 3-41 700 ℃共焼成体の断面における元素分布図 (×5.0 k) 

 

LYZP-LFP や LYZP-FePO4系の結果と異なり、Fe が拡散していないことが観察された。これ
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Fig. 3-42 に LSZP-LFP 系の共焼成電極のサイクリックボルタモグラムを示す。さらに、比較

のため LYZP-LFP 系の結果も合わせて表示する。600 ℃で共焼成した試料では焼成をして

いない塗布電極に近い活性を示すことが分かった。また、1.0 mVs-1 という掃引速度でも、

Li+脱離の充電ピークが 3.8 V、Li+挿入の放電ピークが 3.2 V付近で観測された。したがって、

単純計算で電極の過電圧は 300 mV 程度であり、全固体電池としては相応の抵抗であった。

2.0 V 付近に見られる還元ピークは、LFP の分解生成物である Li3Fe2(PO4)3などの活物質と

して働きうる不純物の還元であると考えられる。上記不純物は Fe3+が Fe2+に還元される放

電反応から始まるため、酸化側ではピークが見られなかったと考えられる。これらから、

600 ℃までの共焼成は LFP の活性に大きな影響を与えないことが分かった。一方、700 ℃

については、600 ℃と挙動が近く、電流値のみ低下する結果となり、LYZP-LFP 系とは異な

り活性が維持されていることが分かった。 

以上の XRD、SEM、EDX と CV の結果を総合的に考慮すると、700 ℃, 3 hour での共焼成が

LSZP-LFP 系において LFP と LSZP が安定に存在し、最も不純物を生成せず、かつ一定の電

極活性を有する条件であると結論づけられた。 

 

Fig. 3-42 LSZP-LFP 系 600 ℃および 700 ℃共焼成電極の CV曲線 
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4.総括 

4.1.NASICON型固体電解質の合成 

本研究では固体電解質 LYZP を固相法、LZP を錯体重合法により合成した。LYZP の固相

法の条件と LZP の錯体重合法の条件を参考にして LSZP を固相法および錯体重合法で合成

することに成功した。 

LYZP は遊星ボールミル処理をヘキサン中で施すことにより、菱面体晶相が単相である焼

結体が得られた。合成した LYZP の導電率は 1.38 ×10-5 Scm-1であった。 

LZP は金属イオンの総和に対して、クエン酸を 2 モル等量、EDTA を 2 モル等量加え、さ

らに Li 源を 10 wt.%過剰、P 源を 5 wt.%欠損組成で合成することで菱面体晶相を単相で得

ることができた。また、Li と P の量が、結晶構造に影響を与えることが示唆された。 

LSZP については、錯体重合法により SnO2の残存しない菱面体晶相を単相で得ることがで

きた。金属イオンの総和に対してクエン酸を 4 モル等量、EDTA を 4 モル等量加え、さらに

Li 源を 10 wt.%過剰組成の条件を用いて合成した試料を、950 ℃, 6 hour で焼成することで

2.9×10-6 Scm-1 の導電率を示す焼結体が得られた。今後の課題として、導電率が低いこと、

不明な不純物が存在することが挙げられる。不明な不純物は Li と P の化合物であると考え

られることから、LZP と同様に、P 源を欠損させることで不純物を消失させることが出来る

と考えられる。不純物を除去することで、前者の課題である導電率の向上も解決できると考

えられる。 
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4.2.NASICON型固体電解質とオリビン正極の共焼成 

LYZP と LFP、LYZP と FePO4、LSZP と LFP を共焼成し、反応性および電極活性を評価し

た。 

LYZP-LFP 系では、800 ℃で焼結するものの、LYZP の相転移および Fe3+の固溶のため、電

極活性は著しく低下した。さらに、LYZP-FePO4系では Fe3+が容易に NASICON相に固溶す

ることが分かった。Zr4+を含む Zr 系 NASICON は還元に強い魅力的な材料であるが、菱面

体晶相から低温相である単斜晶相への相転移を抑制する必要がある。さらに、LFP は 600 ℃

程度の温度で酸化しやすいことが分かった。したがって、共焼成の条件下で菱面体晶を常に

維持できる、かつ低温で焼結する Zr 系 NASICON が不可欠である。 

LSZP-LFP 系では、菱面体晶相が 700 ℃まで維持され、700 ℃で焼結できることが分かっ

た。焼結温度が低温化したことで、LYZP-LFP 系に比べ LFP の電極活性を維持できることが

分かった。 

LSZP-LFP 系では、焼結時間の検討が課題として挙げられる。650 ℃で焼成時間を延ばす

ことで、さらに良好な結果が得られる可能性がある。また、電解質として LSZP を用いた全

固体電池が作製できる可能性も示唆された。Fig. 4-1 に NASICON型固体電解質を用いた全

固体電池の概略図を示す。LYZP では一括共焼成時に、単斜晶相へ相転移するため抵抗が著

しく増大し、電池として作動しない。LSZP は焼結する温度範囲内で菱面体晶を保つため、

SPS などにより一括共焼成体を作製することで、全固体電池としての評価を行うことがで

きると考えられる。 

 

Fig. 4-1 一括共焼成体による全固体電池作製概略図 

 

  

NASICON型固体電解質粉末
Li箔

LFP+NASICON型固体電解質粉末

スパッタAu集電体
SPSなどによる
⼀括共焼成

集電Auの
スパッタ

負極(Li⾦属等)を除いた
正極-固体電解質複合体

LYZP-LFP系
NASICONの

菱⾯体晶→単斜晶の転移

LYZP-LFP系

NASICONの
菱⾯体晶相維持

600-700 ℃で⼀括共焼成した
正極-固体電解質複合体
が容量を⽰す可能性

800-900 ℃で⼀括共焼成した
正極-固体電解質複合体
は測定できないほど低活性

ー —三



-78- 
三重⼤学⼤学院 ⼯学研究科 

第 5章 
謝辞 

 

 

 

 

 

 

 

 
  



-79- 
三重⼤学⼤学院 ⼯学研究科 

5.謝辞 

本研究を行うにあたり、エネルギー変換化学研究室の関係各位には大変お世話になりまし

た。この場にて感謝の意を表します。 

三重大学准教授 森大輔先生には 3 年間に渡り、指導教員として本研究のご指導をいただ

きました。研究者として大切な「考える」素養や姿勢など、今後の人生に不可欠な力を身に

着け、成長できたのは森先生に指導いただいたためです。本研究も、他の研究も難しい課題

は山積みでしたが、乗り越えられた体験はこれ以上なく貴重に感じています。また、研究室

がより良いものとなるよう、提案や相談にいつも耳を傾けてくださり、皆が研究に勤しめる

環境構築が出来ました。本当にお世話になりました。深く感謝を申し上げます。 

三重大学教授 今西誠之先生には中間報告の際などにご指導や助言をいただきました。ま

た、就職活動において企業に推薦していただくなど、多忙にも関わらず面倒を見ていただき

ました。深く感謝を申し上げます。 

三重大学助教授 田港聡先生、名誉教授 武田 保雄先生には、日々研究の相談や質問に親身

に回答いただきました。また、自身では到底思いつきもしない助言をいただくことも多々あ

り、研究者に何が必要か学ばせていただきました。心より感謝いたします。 

技術職員の市川 貴之先生には、実験機器の修理や治具の開発など、実験にかかわる装置や

物品を用いるのに書ききれないほどお世話になりました。習得した技術は今後においても

非常に有意義なものです。貴重な体験をさせていただいたことに深謝いたします。何卒、ご

自愛ください。 

事務職員の西川香代氏には研究室生活に関わる全般の事務を行っていただきました。研究

に必要な物品等の手配に限らず、各種申請など多くの面でお世話になりました。円滑な研究

生活を陰で支えていただきましたことに感謝申し上げます。 

生意気な自分を可愛がってくれた先輩、励ましあった同期、信頼できる後輩諸氏について

は、研究活動において多くの学びを提供していただき、また生活ではたくさんの楽しい時間

を共有させていただきました。思い出を糧に、今後の人生も邁進していく所存です。感謝を

申し上げるとともに、この繋がりを今後も大切にできれば幸いです。 

そのほか、研究科の先生方や業者の方、大学職員の方々など多くの方に支えていただく中

で学生生活を過ごせました。関係したすべての方へ厚く感謝申し上げます。 

最後に、両親と兄弟が、学生生活を見守り、援助していただき、つらい時も支えてくれま

した。少しずつ、恩を返せれば幸いです。大学院進学の意思を尊重していただき、支え続け

てくれたことに心より感謝します。 

令和４年２月 佐藤 研斗 


