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1. 実験目的(Objectives of experiment)  

 リン酸コバルトリチウム(LiCoPO4)は 5V級の新規リチウムイオン二次電池用正極材料として期待

される。ナノ粒子のLiCoPO4にFe3+を固溶させたリン酸コバルト鉄リチウムを合成するこ

とで、電解液の酸化分解や充放電に伴う不可逆的な結晶構造変化が抑制され、充放電サイ

クル特性を 1,000 サイクルまで安定化させることができた。その要因として、Co サイト

に存在する空孔が、電気化学特性向上に寄与したと示唆された。その空孔の役割を明確に

捉えるために、Co/Feの存在比や固溶元素 Tiを Tiに変化させたリン酸コバルト鉄リチウ

ムについて、中性子回折測定を行い、電気化学解析の結果を結びつけることを目的とした。 

 

2. 試料及び実験方法  

  Sample(s), chemical compositions and experimental procedure 

2.1 試料 (sample(s)) 

・リン酸コバルト鉄リチウム(FP+LCP)/多層カーボンナノチューブ複合体 

・リン酸コバルトチタンリチウム(LCTP)/多層カーボンナノチューブ複合体 

・リン酸コバルト鉄チタンリチウム(FP+LCTP)/多層カーボンナノチューブ複合体 

計 8点 

 

2.2 実験方法(Experimental procedure) 

準備した試料の粉末を直径 6mm のバナジウム製標準試料セルに封印し、室温・大気圧下

にて粉末中性子回折(出力:500 kW)を実施した。 
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3. 実験結果及び考察 （実験がうまくいかなかった場合、その理由を記述してください。） 

  Experimental results and discussion．If you failed to conduct experiment as planned, please describe reasons. 

 以下にリン酸コバルト鉄リチウム、リン酸コバルトチタンリチウム、リン酸コバルト鉄

チタンリチウムの粉末中性子回折パターンを Fig.1に示す。また、得られたパターンに対し、

Z-rietveldを用いてリートベルト解析を行い、原子座標や占有率を算出した結果とその結晶

構造も示した。Co/Feの存在比や固溶する元素種によって、結晶中の Coサイトに形成され

る空孔量が異なることが確認された。それぞれの組成は Li0.99Co0.84Fe0.09PO4、

LiCo0.90Ti0.05PO4、LiCo0.79Fe0.10Ti0.03PO4 となっていることが確認された。特に、価数の高い

Ti4+を固溶したものでは、最小限の異種元素の固溶量で、必要十分量の空孔を形成可能なこ

とが確認された。実際に Fe3+と Ti4+固溶した複合体では、長期サイクル安定性は維持した

まま、Coの利用量が向上し、発現容量が大きくなっていることが確認された。 

 
 

4. 結論(Cunclusions)  

 Co/Feの存在比や固溶元素を Tiに変化させたリン酸コバルト鉄リチウムについて、中性

子回折測定を行うことで、結晶中の空孔量を定量化することができた。この空孔によって、

Li の移動がスムーズとなり、Coの利用量・発現容量の向上に寄与することが示唆された。 

  

 

Fig. 1 (a)リン酸コバルト鉄リチウム、(b)リン酸コバルトチタンリチウム、 

(c)リン酸コバルト鉄チタンリチウムの粉末中性子回折パターン、リートベルト解析結果、結晶構造 

 


