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研究成果の概要（和文）：固体内のイオン拡散は、電池を含む多くの電気化学素子の基本動作原理である。しか
し、この分野は固体物理・固体化学・電気化学の境界分野であり、多くの物質系では、拡散係数の支配要因どこ
ろか、信頼性のある拡散係数の値も不明だった。そこで、我々はスピン偏極プローブであるミュオン素粒子を用
いて、各種電池材料内のLiとNaイオンの拡散係数の計測を試みた。その結果、正極のみならず負極や固体電解質
等の材料や粉末・シート・薄膜等の形状によらず、Dを見積もることに成功した。

研究成果の概要（英文）：Ion diffusion is solids is a basic principle behind an operation of 
batteries. However, it is extremely difficult to determine a reliable diffusion coefficient of Li 
and Na ions in electrode materials, particularly for cathode materials due to the presence of 
paramagnetic moments. We have therefore attempted to measure a diffusion coefficient in such 
materials with a muon spin rotation and relaxation (muSR) technique, because muSR can detect a 
slight deviation of internal magnetic fields in solids caused by Li (Na) diffusion. As a result, we 
have successfully obtained diffusion coefficients of Li and Na ions in electrode and electrolyte 
materials using powder, electrode sheet, and film samples.  

研究分野：ミュオン固体物性
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１．研究開始当初の背景 
固体内のイオン拡散は、電池を含む多くの
電気化学素子の基本動作原理である。しか
し、この分野は固体物理・固体化学・電気
化学の境界分野であり、多くの物質系では、
拡散係数の支配要因どころか、信頼性のあ
る拡散係数(D) の値も不明だった。ここで
イオンのDは、半導体中での電子の移動度に
相当し、電池等の反応速度、つまり充放電
速度を決める重要な物理量である。 
しかし、最初に実用化されたLiイオン電池
の正極活物質LiCoO2に対してすら、材料固
有のLi+の拡散係数(DLi) は報告されていな
い。 
最も普通にD測定に用いられる電気化学的
手法では、正極をLiCoO2・負極をLi金属と
する模擬電池を製作し、パルス電流を印加
して、電圧の時間変化からDLiを推定する。
しかし有機電解液中での電極の反応面積が
不明なので、仮定する反応面積によりDLiは
５桁以上ばらつく[1]。同様に良く使われる
Liの核磁気共鳴(NMR)では、Co等の磁性元素
が含まれる物質中のDLiを評価することは極
めて難しい[2]。 
そこで研究代表者は、局所内部磁場に敏感
なミュオン・スピン回転緩和(μSR) 法に注
目した[3]。ミュオン・スピンはその運動方
向と反平行に揃っているので、零磁場下で
も核磁場緩和を検出できる。さらにミュオ
ン・スピンと平行に弱磁場を印加して電子
磁場と核磁場の効果を分離できるので、磁
性体中のイオン拡散も測定できる。実際、
μSRはLixCoO2中のLi核の運動に伴う内部磁
場の微少な変化を検出し、見積もったDLiは
第１原理計算の予測値[4]や電池性能から
の予想に近い。さらに、LixCoO2等の活物質
の静電ポテンシャルを計算すると、点電荷
と見なせるμ+は酸素近傍の、Li+よりも静電
的に数eV も安定な位置に止まり、自身より
63倍重いLi+の拡散を検出することが明ら
かとなった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、μSRを主体にして、主な電池
材料中のLi拡散挙動のデータベースを作成
する。結晶構造や電子構造・磁気構造との
相関を明らかにし、固体内イオン拡散の支
配要因を抽出する。特にLiCoO2のような層
状構造化合物で見出された「磁性と拡散の
相関」[5] に注目する。これは磁性が、電
子状態や結晶構造を敏感に反映しているか
らである。Li イオン電池の次のNa イオン
電池の電極活物質や電解質材料についても、
Na+ の拡散挙動を調べる。 
 
３．研究の方法 
イオン電池の電極と電解質材料のμSR測定
を電気化学測定・構造解析と組み合わせ、
その知見を基にDLiやDNaの支配要因を明ら
かにする。また最適な電極形成法へのフィ

ードバックを与える。μSR測定では主に
J-PARC を利用し、必要に応じて理研RAL（英
国）、ISIS（英国）、TRIUMF（カナダ）、
PSI（スイス）等を併用する。 
特に、最も計数速度が高く短時間測定が可
能となるJ-PARCに、低温から高温まで連続
的にμSRスペクトルを測定できるように、
クライオ・ファーネスを新設する。 
 
４．研究成果 
０）実験環境整備 
従来は、低温側では液体Heで冷却するクラ
イスタットを、高温側ではヒータで加熱す
るファーネスを用いて、試料温度を変化さ
せながら、μSRスペクトルを測定してきた。

しかし、クライオスタットの上限温度は室
温付近、ファーネスの下限温度も室温であ
る。つまり、両者をまたぐ温度領域の測定
では、室温で測定系を交換する必要があっ
た。 
多くの電池の動作温度は-60℃から100℃程
度なので、この温度範囲内で連続的に温度
を変えて各種材料のDを測定する。このため、
室温近傍で測定系を変更すると、信頼性の
高い結果が得られない。これを解決するた
めに、J-PARCにクライオ・ファーネスを設
置した（図１）。これにより、連続的な測
定が可能となった。 
 
１）Li電池材料 
将来の負極材料である、Li4Ti5O12とLiTi2O4
スピネル中のLi拡散挙動を、薄膜試料を用
いて、ミュオンと8Liによるβ-NMR法により
調べた。両者の結果は極めて良く対応して

 

図１ J-PARC MLF MUSE（J-PARC 物質生命
科学実験施設 ミュオンビームライン）に
設置されたクライオ・ファーネス（通称ド
ライレモン）。無冷媒で試料温度範囲は
1.5-800K である。 

 



おり、DLiを捉えていることが明らかとなっ
た（図２）。 

 
現在の負極材料である、層状構造のグラフ
ァイト中のDLiを調べた。特に安定なミュオ
ン位置が無いように思われるC6LiやC12Li中
でも、μSRはLi-NMRと矛盾しないDLiを与え
た。電子状態計算によると、グラファイト
中のミュオンはパイ電子を介して安定な結
合を作り、結果としてLi+の運動を捉えるこ
とが分かった（図３）。 

 
２）Na電池材料 
現行のLiイオン電池に次ぐNa電池用正極材
料の磁性と拡散を調べた。例えば、100℃以
上でも安定なオリビン系のNa0.7FePO4にお

いて、世界で初めてその低温での磁気構造
と高温でのDNaを求めた[主な発表論文⑩他]。 
同様にNa電池の正極材料として研究されて
いるNa0.5VO2については、巨視的な磁化率測
定で13Kに磁気転移が予想されていたが、ミ
ュオン測定により実際の転移は1.9Kである
ことを明らかにした[主な発表論文⑨]。拡
散測定は今後の課題であるが、VO2の作る２
次元３角格子上での磁気秩序の発現は、競
合系の磁性の観点から興味深い。 
さらに類縁構造のNa0.7CoO2中のNa拡散挙動
を中性子準弾性散乱で調べ、従来のミュオ
ン測定結果と矛盾しない結果を得た[6]。電
気化学合成したNaxCoO2については、x = 0.5 
- 0.75の範囲の試料で測定を行ない、従来
の固相反応で合成した試料とはかなり異な
る結果を得た[7]。 
 
３）新たな展開 
電極LiCoO2と電解質Li3PO4の多層膜につい
て、界面近傍でのLiイオン分布の変化を、
ミュオンと8Liによるβ-NMR法で調べた。電
解質側に約30nm厚で分布異常が観測され、
空間電荷層の存在を示唆した[8]。 
第14回国際μSR学会（2017年6月25日-30日）
を札幌で主催し、ミュオン科学の発展と普
及を図った。上記説明内容を含めて科研費
成果15件を国際会議論文として公表した。 
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図２ μSR で求めた Li4Ti5O12と LiTi2O4薄
膜試料中の Li の拡散係数、DLi[主な発表論
文②、⑦]。 

 
図３（上）第１原理計算による C6Li 中のミ
ュオンの予測位置。C は橙色の中位の球、
Li は緑色の大きな球、ミュオンは赤色の小
さな球で表示されている。（下）電子密度分
布の予測[主な発表論文③]。 
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