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（概要） 

放射性トレーサー8Li を用いて、リチウムイオン 2 次電池材料内のリチウム拡散係数を直接測定す

る手法の開拓研究を行っている。低速(～ 8 keV) 8Li ビームを試料に照射、材料試料表面に対して

小角度(～10 度)に設置した検出器で 8Li の崩壊時に放出される粒子の時間強度変化を検出、試料

内の Li の深さ変化を測定し拡散係数を測定する。現在、リチウム 2 次電池の代表的正極材料であ

るスピネル型リチウム化合物 LiMn2O4 の拡散係数直接測定を試みている。長時間の試料加熱に起因

すると考えられる試料変質が起こっているため、さらに測定を継続する予定である。 
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１．目的 

我々は、日本原子力研究開発機構(JAEA)と高エネルギー加速器研究機構(KEK)により開拓された放

射性核種トレーサー8Li による拡散係数測定手法を改良することで、現在の測定下限値(～10-9-10-10 

cm2/s) を大幅(2-3 桁)に改善し、10-12 cm2/s 台の拡散係数(数十 nm/s の拡散に対応)測定を可能とする

ための新手法の開拓をこれまで行ってきた。これまでのタンデム加速器施設での実験によりナノスケ

ールでのリチウム拡散測定の目処がついた(1、2)。本課題は、未だ確定していない、リチウム 2 次電

池正極材料のリチウム自己拡散係数を、放射性トレーサー8Li によりナノメータスケールでのリチウム

拡散をその場(in-site)で観測し、その拡散係数を直接測定する。本研究により、電極内部のリチウム

拡散挙動を明らかにするとともに、本測定手法がリチウム電池電極材料に適用可能なことを示す。 

 

２．方法 

 従来の測定手法は、比較的高エネルギー(～数 MeV)の 8Li を試料に照射することで数m 程度

の深さに植え込み、拡散によりリチウムがビーム軸方向に移動した後、崩壊により放出される

粒子の時間強度変化を測定することで拡散係数を測定するというものであった(3)。本測定手

法では、低エネルギーの 8Li を試料に照射し、数十 nm 程度に精度良く植え込む。粒子検出器

を試料表面に対して小角度に設置し、粒子エネルギー情報の照射軸方向の深さ感度を高め、

従来法と同様に拡散後に放出される粒子の時間強度変化を測定することで、数秒で数十 nm

程度のナノスケールでの拡散に対応する 10-12 cm2/s 程度の拡散係数を測定する(1)。本課題で

は、試料としてリチウムイオン 2 次電池の代表的な正極材料であるスピネル型リチウム化合物

LiMn2O4(LMO)を用いた。LMO は、単位重量当たりの比較的エネルギー密度が高く、商用の電気

自動車等のリチウム電池正極材料として使用されている。様々な手法で測定された LMO の拡散
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係数報告値は最大 7 桁の相違がある(例えば (4-6))。昨年度、LMO 試料の拡散係数測定を行い、

結果として試料温度 350℃で Li 拡散による線時間強度変化を測定した。しかしながら、実験

後のLMO試料のX線回折による構造解析の結果、実験前には測定されなかったMn2O3の可能性がある弱

いピークが観測された。実験時は、長時間、試料温度を高温にしたため、一部LMOからMn2O3へ分解し

たと推測される。今回は、より短時間の測定を目指した。実験は、タンデム加速器施設同位体分離装

置(ISOL)で 8Li トレーサー供給を行い、同第 2 照射室内に設置した実験装置を用いて行った。8 keV

の低速 8Liで試料を照射、10度に設置したシリコン半導体検出器で粒子の時間強度変化を測定した。 

 

３．結果及び考察 

図1にLMO試料を350℃に加熱した時に測定した時間依存線強度変化を示す。線強度は、Li拡散に
よる変化が顕著に現れる低エネルギー領域のみを選択している(1)。また、線強度(Ratio)は、エネル
ギー分布に時間依存性が観測されなかった、常温での Pt試料からの線強度で規格化している白四角
が昨年度の同一温度での測定、黒丸が今回の結果である。図のように、前回の測定ほど大きな粒子強
度変化は観測されなかった。今回の実験では、上述
のように試料加熱時間を短縮する測定を目指したが、
加速器の放電等のため十分な 8Li ビーム強度が得ら
れず、測定時間が結果として前回より 2 倍程度長く
なってしまった。測定後の、LMO試料のXRD構造解析
の結果では、前回の測定後の解析結果と比較して、
LMO 自体のピークがかなり弱くなっており結晶性が
みだれていることを示唆している。結果として、Li
拡散係数がより遅くなり、顕著な線時間強度変化が
観測されなかったと考えられる。加速器やビーム輸
送系等に問題が発生しなければ、数時間での短時間
測定のための十分な 8Li ビーム強度は得られること
が過去の経験上分かっているので、LMOの Li拡散係
数の確定値を導出するために引き続き測定を続行す
る予定である。 
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図 1: LMO 試料 350℃での粒子強度の時間依存

性。白四角は昨年度、黒丸は今年度の結果。 




