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酸化物系固体電解質である Li7La3Zr2O12(LLZ)は、元素置換により室温で立方晶構造が安定とな

り、イオン伝導率が向上する。特に Mg,Sr を共置換した系(LLZ-MgSr)は顕著なイオン伝導率の向

上をもたらすことから、そのメカニズム解明が期待されている。本課題では、Mg を置換した LLZ
に対する XAFS 測定の結果、Mg 置換は Zr–O 八面体構造に影響を与えることが示唆された。 
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背背景景とと研研究究目目的的：：    

固体電解質にセラミックスを用いた全固体 Li イオン二次電池は、従来の電解液を使用する電池

と比べて発火や液漏れの心配がなく、安全で小型化が可能というメリットがある。酸化物系 Li イ
オン伝導性固体電解質の一つである Li7La3Zr2O12(LLZ)は、Li 金属や硫黄など高容量な電極を使用

できる可能性があり、高エネルギー密度化が期待される材料として注目されている。 
LLZ は概ね 550℃を境に結晶構造が変化し、高温域では高温立方晶が、低温域では正方晶が安

定である。正方晶 LLZ は高温立方晶 LLZ と比べてイオン伝導率が 2~3 桁低いため、高温立方晶

LLZ の安定温度域を室温まで拡大することが課題となっている。高温立方晶 LLZ の安定温度域の

低温化には元素置換が有効であり、Al, Ta, Nb 等を微量添加することで室温において立方晶が安定

化することが報告されている[1–3]。しかしながら、得られた室温立方晶 LLZ は高温立方晶 LLZ と

比べてイオン伝導率が劣ることから、さらなるイオン伝導率向上に向けた置換元素の探索が続け

られてきた。近年、Mg および Sr を LLZ に共置換することでイオン伝導率が大幅に向上すること

が明らかになり、LLZ 系固体電解質の実用化に期待が高まっている。 
LLZ に添加した Mg および Sr は、イオン半径の観点から Mg は Li サイトに、Sr は La サイトに

置換していることが推測される。これまでに行った XRD 測定から、Sr を添加すると結晶格子が

伸長すること、また、Mg を添加すると室温における結晶構造が正方晶から立方晶へ変化すること

を確認している。この結果は、添加した Mg および Sr がそれぞれ異なるメカニズムによりイオン

伝導率の向上に寄与していることを示唆するものの、置換サイトの特定やそれぞれの元素の効果

を明らかにするには至っていない。 
そこで本課題では、Mg,および Sr を置換した LLZ を対象に元素置換によるイオン伝導率向上メ

カニズムを解明するため、XAFS 測定により添加元素の置換サイト、および、置換元素種やその置

換量にともなう電子状態・局所構造変化を検討した。 
 

実実験験：： 
元素置換の効果を個別に検討するため、LLZ に対し Mg のみを置換した試料（LLZ-Mg）を固相

反応法により作製した。LLZ-Mg は水や他の物質と容易に反応するため、BN など希釈材やバイン

ダーの混入は避けることが望ましい。そのため、LLZ-Mg 焼結体粉砕粉のみを適量圧粉し、直径

10 mm のペレット状に成型した測定試料を作製した。なお、バインダーを含まない圧粉体ではペ

レットの形態を保つことが困難であるため、メンディングテープとパラフィン紙から成る敷板で

ペレット底面を補強した（図 1）。また、最外層をパラフィンフィルムで覆うことで試料形状を保

持するとともに、雰囲気遮断を図った。 

 

 

PTPTz-IDT:Y6 BHJ 薄膜では、図 3d に示すように、π-πスタッキングピークはほとんど消失し、弱

いラメラピークが残っていた。さらに定量的な検討を行うために、図 3e（面外）および図 3f（面

内）に示すような 1D-XRD パターンを測定した。面外では、BHJ 薄膜には回折が見られず、薄膜

の法線方向の秩序が失われていることが示唆された。また、面内方向には Y6 分子の充填性に由

来すると考えられる d 値 24.25 Å のラメラピークが観測されたことから、PTPTz-IDT は BHJ 膜中

では予想通りアモルファス構造をとっていると考えられる。このように、ドナーポリマーに結晶

性が無いにも関わらず、OSC での PCE は 10%を超える値が得られた。この結果は、溶液中で凝集

挙動を示さないアモルファスなドナーポリマーは、BHJ 膜中でドメインサイズと純度が低い均質

なモルフォロジーとなり、性能が低下するというこれまでの考え方に反する結果である。この結

果は、ポリマー薄膜がアモルファスであっても、PTPTz-IDT 骨格の大きな π共役面と face-on 配向

が効率的な電荷輸送を実現していることを示唆している。  
 
今今後後のの課課題題：： 
  アモルファスの構造を持つ薄膜の配向性を調べるために、分光エリプソメトリー測定と組み合

わせた構造の解析を行う必要がある。また、薄膜の垂直方向の電荷移動度を測定し、OSC 性能と

の整合性について検討する。 
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XAFS 測定は BL14B2 で実施した。Si (311) 二結晶モノクロメータを用い、透過法にて La K edge、 
Zr K edge スペクトルを得た。得られたスペクトルの解析にはソフトウェア Athena を用いた。 
 
結結果果おおよよびび考考察察：： 
  LLZ-Mg 試料の Zr K edge XANES スペクトルを図 2 に示す。ここで、点 a, b は XANES スペク

トルにおける変曲点である。点 a, b における規格化 X 線吸収強度の差分 ΔEa-b を求めたところ、

Mg 置換量により ΔEa-b が減少することが分かった。スペクトルシミュレーションを行ったところ、

このエネルギー領域は Zr-O 八面体の構造変化に応じて敏感に変化することが確認できたことか

ら、Mg 置換により Zr 周囲の局所構造が変化することが示唆された。 
 
 
 

 
 

図 1 試料構成図 
 
 
 

  
 

図 2.  (ⅰ)Zr K edge XANES スペクトル, (ⅱ) a,b 点付近の拡大図 
 
今今後後のの課課題題 

今回の測定で得られた XANES スペクトル変化に合致する Mg 置換モデルを、スペクトルシミ

ュレーションにより探索する。また、X 線回折により得られた結晶構造情報と合わせてイオン伝

導のシミュレーションを第一原理計算により実行し、LLZ-MgSr の高イオン伝導率発現のメカニ

ズムを議論する。 
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