
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

８２１１８

基盤研究(C)（一般）

2015～2013

放射性トレーサー8Liによるコバルト酸リチウムのナノスケールでのリチウム拡散測定

In-situ nanoscale Li diffusion measurements in Li battery materials using a 
radiotracer of 8Li

５０３２１５３４研究者番号：

石山　博恒（ISHIYAMA, HIRONOBU）

大学共同利用機関法人高エネルギー加速器研究機構・素粒子原子核研究所・協力研究員

研究期間：

２５３９００３６

平成 年 月 日現在２８   ６   １

円     3,600,000

研究成果の概要（和文）：リチウム2次電池材料のリチウム拡散係数を、従来の放射性トレーサー8Li法を改良し、その
測定下限値を大幅に改善して直接測定する方法を新たに開拓することを目的とした。低速(～8 keV) 8Liトレーサーを
用いて、材料試料表面に対し小角度で8Li崩壊時に放出されるアルファ線を検出し、その時間強度変化を測定すること
で拡散係数を導出する手法である。Li電池材料の固体電解質であるLVSO、正極材料であるLiCoO2, LiMn2O4の測定を行
いその拡散係数を非破壊、その場で測定した。Li電池材料中のナノスケールでのLi拡散を直接観察する新手法を確立す
ることができた。

研究成果の概要（英文）：We have developed a new in-situ nanoscale diffusion measurement method in solids 
for secondary lithium-ion batteries using a radioactive 8Li tracer. We have found the detection limit of 
the lithium diffusion coefficient has been improved to the order of 10�2 cm�s by detecting alpha 
particles emitted at a small angle relative to a sample surface that is irradiated with a low-energy 8Li 
of about 8 keV. The measurements of Li diffusion coefficients in LVSO, which is used as a solid 
electrolyte, LiCoO2 and LiMn2O4, which are used as positive electrodes in Li Batteries, have successfully 
performed and the Li diffusion coefficients have been deduced. The new method has been established to be 
applicable for in-situ nanoscale diffusion measurement in materials of Li ion secondary batteries.

研究分野：原子核物理

キーワード： ナノマイクロ構造解析・評価・試験法　放射性トレーサー　リチウム2次電池　拡散係数
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１． 研究開始当初の背景 

リチウムイオン 2次電池においてリチウム
イオンは電流の担い手であり、電池材料内部
のその動的挙動（拡散現象）が電池特性改善
の鍵を握っている。電気化学的手法により材
料内のリチウム拡散係数は導出可能である
が、測定手法は間接的なものであり、手法の
違いによる拡散係数はしばしば桁で異なる
(H. Sato et al., J. Power Sources 68(1997)540, H. 

Xia et al., J. Power Sources 169(2006)1442)。放
射性トレーサー法は、試料中の拡散係数を直
接測定する方法であるが、トレーサーを試料
に植え込み、その後試料をセクショニングし
て放射線強度を測定するというもので測定
にある程度の時間を要するため、リチウムに
関しては適当な長さの寿命をもつ同位体が
なく、これまで行われてこなかった。そこで、
我々は短寿命のリチウム放射性同位体であ
る 8Li（半減期：0.83 秒）のビームを使用し、
トレーサーとして固体試料に打ち込んで拡
散による 8Liの動きを崩壊の際放出される

粒子の測定により導く新しい実験手法を確
立した(S.C. Jeong et al, Solid State Ionics 180 

(2009)626)。これは従来のトレーサー法と異
なり、非破壊で 1 秒程度の寿命をもつ放射性
同位体に適用でき、超イオン伝導体のような
拡散係数が比較的早い試料（～1 秒当たり 1 
m 程度の移動、10-9 cm2/s 程度までの拡散係
数）に対して有効である。しかし、例えば、
リチウム 2 次電池の電極材料はそれより遅い
拡散係数のものが多いと考えられ、この方法
より 2-3 桁程度感度（1秒当たり数十 nm 程度
の移動、10-12 cm2/s 程度の拡散係数）を改善
する必要がある。このために、低速 8Li ビー
ムの使用と試料表面に対して小角度での粒
子検出をすることで測定感度を改善し、より
遅い拡散係数を測定可能な手法を考案した。
10-12 cm2/s 程度まで拡散係数測定を出来るよ
うに新たな手法を考案した。数値シミュレー
ションを行った結果、10-12 cm2/s 程度まで検
出下限値を改善できることが判明していた
(H. Ishiyama et al., JJAP 47(2013)010205)。 
２．研究の目的 

本研究は、未だ確定していないリチウム 2 次
電池の正極材料であるコバルト酸リチウム
(LiCoO2)のリチウム自己拡散係数を、新しく
考案した放射性核種トレーサー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)で直接測定することで、その拡散係
数を直接測定することを目指した。これによ
り、汎用的にリチウム 2 次電池材料のナノス
ケールでのリチウム拡散を非破壊的かつそ
の場で測定する手法を確立することを目的
とした。 

３．研究の方法 

図１に新測定法の実験セットアップを示す。
図のように、低速（～8 keV）の 8Li を用いる
ことで、対象試料中数十 nm 深さに精度良く
植え込む。さらに試料表面に対して小角度(  
= 10°)に設置した Si 検出器で粒子を検出

する。検出器を小角度に設置することで、試
料内での粒子の飛程が表面からの深さの
1/sin 倍になるため、数十 nm 程度の深さ変
化に対しても増幅されたエネルギー損失と
なり、検出器で測定可能なエネルギー変化が
得られ、リチウム拡散の深さ方向に対する測
定感度を改善する。 

図１ Li 拡散係数測定法のセットアップ 
 
新手法による拡散係数測定を JAEA 東海タン
デム加速器施設にて行った。放射性トレーサ
ー8Li は同施設の同位体分離器より 8 keV の
エネルギーで供給した。8Li のビーム強度は
おおよそ 105 個毎秒であった。 
４．研究成果 
新測定手法の確立のため、従来の 8Li 法で測
定をおこなったリチウム電池の固体電解質
として用いられた材料である 0.6(Li4SiO4) - 

0.4(Li3VO4) (LVSO)を最初に測定した。 

（１） LVSO の拡散係数測定 

 測定に用いた試料は、全固体薄膜型リチウ
ム 2 次電池固体電解質候補の 1 つであるアモ
ルファス LVSO 薄膜 (厚さ 400 nm、表面粗さ
41.7 nm)である。バルクな結晶化 LVSO 試料
は、250℃以上の試料温度で従来法により拡
散係数測定を行っており、250℃では測定下
限に近い値であった。従って、それ以下での
試料温度で、新測定法で拡散係数が測定でき
るかを検証した。低速 8Li ビームは、1.6 秒間
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図 2 LVSO 試料 130℃で測定した

粒子エネルギー分布の時間変化。 



試料に照射(beam on)し、その崩壊を待つため
に 4 秒間ビーム照射を止め(beam off)、Si 検
出器で線を測定する。線強度が十分な統計
になるまでこのサイクルを数時間繰り返し
た。 
図2にLVSO試料を130℃に加熱した時に測

定した粒子のエネルギー分布を示す。灰色線
がビーム照射開始後0.1秒から1秒まで、黒線
が4から6.6秒後までのエネルギー分布である。
図のように、時間と共に粒子のエネルギー分
布が低い側にシフトしていることが分かる。
これは、時間と共に8Liが試料表面から奥に向
けて拡散し、結果として粒子の試料内飛程が
増大、粒子のエネルギー損失が増加するため
にエネルギーが低下していることを示してい
る。このエネルギー分布の時間変化を定量化
するために、低エネルギー領域で検出される

粒子強度に着目する。図2で図示する低エネル
ギー領域(low gate)のみを選択し、その時間強
度変化をみることにする。また、高エネルギ
ー領域は、エネルギー分布がひろくかつエネ
ルギー損失も小さいため拡散に対する感度は
おちるが、確認のため同様にゲート(high gate)

して線時間強度変化を追うことにする。 

図 3 LVSO 試料 100℃で測定した線強度の時
間変化。 
 
図2で図示した位置でゲートした、時間依存

線強度を図3に示す。●が図2上の低いエネル
ギー領域でゲート(low gate)した線強度で、
□は高いエネルギー領域でゲート(high gate)

したものである。拡散現象以外のLiの時間変
化（ビーム照射、半減期）を除くため、線強
度は、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。図3のように、低エネルギ
ー領域での線強度が時間と共に徐々に増大
（高エネルギー領域では減少）しているのが
分かる。数値シミュレーションとの比較（図
中の実線）により、130℃で1.7±0.43×
10-11cm2/s、100℃で9.2±0.23×10-12cm2/s の拡
散係数と導出出来た。 

 図4に測定したLVSO試料の拡散係数の温
度依存性を示す。試料温度100℃で測定したア
モルファスLVSO薄膜のリチウム拡散係数の
値は、バルクな結晶化LVSO試料（従来法によ
り測定）のアレニウスプロットによる外装値

より約20倍の小さい。この差は、バルク試料
と薄膜試料で測定されたイオン伝導度間の差
(J. Kawamura et al., Solid State Ionics 75 (2004) 

273)とほぼ等しく、従来の8Li法による拡散係
数測定と整合していることが判明した。本結
果により、ナノメータスケールでのLi拡散を
放射性トレーサー8Li法で測定可能なことを
実験的に検証することができた。 

図4 従来法と新手法により測定された LVSO

試料の拡散係数の比較。横軸は温度の逆数。 
 
（２）LiCoO2の拡散係数測定 
引き続き Li 電池の代表的な正極材料である
LiCoO2(LCO)薄膜試料を用いて Li 拡散係数
測定を行った。図 5 に試料温度 280℃での

線強度時間変化を示す。図のように、線強
度の時間変化は観測されず、同温度での Li
拡散係数は上限値として 3×10-12 cm2/s を得
た。 

図5 LCO試料280℃での粒子時間強度依存性。 
 
これは LCO の Li 拡散係数が間接法により導
出された化学拡散係数より数桁遅いことを
示唆している。しかしながら、本手法は深さ
方向の Li 拡散のみに感度があり、本測定で
用いた LCO 試料は層方向が必ずしも、深さ方
向ではないため、層間での Li 拡散係数はわ
からない。今後の課題として、層方向が深さ
方向をむく薄膜試料を用意して測定を行う
必要がある。 
 
（３） LiMn2O4の拡散係数測定 
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同じく Li 電池の代表的な正極材料であるス
ピネル型 Li化合物 LiMn2O4薄膜試料を用いて
拡散係数測定を行った。スピネル型化合物に
おいて Li 拡散は方向性をもたず全方位に拡
散する。従って深さ方向の拡散係数が適用で
きる。図 6に試料温度 350℃での線強度時間
変化を示す。図のように、明白な線強度の
時間変化は観測され、数値シミュレーション
との比較により導出された同温度での Li 拡
散係数は 1.8×10-12 cm2/s であった。 

図 6 LMO 試料 350℃での線時間強度変化 
 
しかしながら、測定のため高温で長時間試料
を加熱したため、測定後の X線回折構造解析
の結果、LMO が分解してできたと考えられる
Mn2O3 の小さなピークが観察された。よって
この拡散係数値は暫定的な値であり、さらに
加熱時間を短くした測定が必要である。 
 
 本研究により、Li 電池の固体電解質や正極
材料の Li 拡散係数を非破壊かつ直接的にナ
ノスケールまで（10-12 cm2/s まで）測定可能
な手法を確立することができた。上述のよう
にさまざまな電池材料に適用可能であるこ
とが実験的に検証できた。今後、正極材料の
確定値を導出する測定を行うと共に、Li電池
の動作条件化（薄膜電池で電圧を印加）での
化学拡散係数の直接測定法確立を行ってい
く予定である。 
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