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研究成果の概要（和文）：多くの電池材料内でのLiイオンの動きやすさを示す「拡散係数」を評価できるのは、
ミュオン素粒子を利用したミュオンスピン回転緩和（μSR）法である。本研究課題では、全固体電池の固体電解
質と電極の界面に形成が予想される「空間電荷層」をμSRで検出することを試みた。その結果、空間電荷層は仮
に存在しても、その厚さはミュオンビームの深さ方向分解能以下、具体的には10nm以下だった。
μSRによる拡散係数測定の際の高温でのミュオン自身の拡散の有無を、負のミュオン素粒子を用いて検証した。
オリビン構造とスピネル構造の正極材料については、400K付近まではμSR測定の際の拡散種はLiイオンだった。

研究成果の概要（英文）：The content and dynamics of Li ions at the interface between an electrode 
and electrolyte in a multi-layer film sample was studied with a positive muon spin rotation and 
relaxation (μ+SR) technique. A space charge layer (SCL), where the Li content is seriously reduced,
 was not detected, meaning that the thickness of SCL ranges below 10 nm, based on the depth profile 
of the positive muon beam.
Concerning the diffusing species for the μ+SR experiment, it is confirmed that Li is diffusing in 
an olivine-type and a spinel-type cathode materials by μSR with negative muons.

研究分野：固体化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ミュオン素粒子を使って、固体電池の電極と電解質の境界領域を調べた。境界付近に存在が予想される異常層は
検出されなかった。仮に異常層が存在してもその厚さは極めて薄い（10 nm以下）と考えられる。これは全固体
電池の界面を従来の電気化学的測定で観察する、あるいは電子状態計算で界面層厚さを予測する際に、初めて与
えらた定量的な上限値である。これを基に、解析と計算予測がさらに進展し、良好な全固体電池の実現につなが
ると期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
安全性や小型・軽量化を目指して、電池の全固体化への研究が進んでいる。しかし全固体電池は、
しばしば機能しないことが知られている。特に電極と電解質の化学ポテンシャルの相違により、
電解質の界面近傍に自発的に形成される Li 欠乏層（空間電荷層）が、大きな抵抗要因となると
計算予測され（図１）[1]、実験的にも空間電荷層の存在を間接的に示唆する結果が報告されて
いる[2,3]。しかし、空間電荷層は隠れた界面に形成されるので、直接観測した例は無く、存在
の有無や、仮に存在した場合の「層の厚さ」や「層内のイオン運動」に関する根源的な問いがあ
る。すなわち、空間電荷層形成の決定要因とその性質は現状では未だ解明されていない。 
 
研究代表者は、固体内のイオン分布や運動が「電池や触媒等の電気化学反応を基礎とする素子の
動作を司る基本要因」であることに注目し、イオン濃度とイオンの動き易さの指標である拡散係
数（D）の測定に重きを置いてきた。ここで Dには濃度勾配による流れを記述する化学拡散係数
（DC）と、イオンの熱揺らぎに起因する往復ジャンプを記述する自己拡散係数（DJ）がある。両
者は熱力学定数を用いて[4-5]； 

DC= DJ 
の関係にある。は測定対象材料の電極と Li 金属からなる半電池の充放電曲線から一義に求ま
る。つまり、固体内のイオンの挙動を理解するためには、DCか DJのどちらかを一方を求めれば
良い。電池材料研究で主に用いられる電気化学的な手法は DCを、核磁気共鳴（NMR）[6]・中性
子準弾性散乱（QENS）[7]・正ミュオンスピン回転緩和(+SR)[8]は DJを与える。ここで+SR は
スピン偏極した正電荷を有するミュオン素粒子を利用する手法で、研究代表者が 2009 年に電池
材料の DJ測定に利用できることを初めて見出した[8]。 
 
電気化学的な手法では、半電池に濃度勾配を与えた際の、電圧あるいは電流の時間変化から DC

を求める。しかしフィックの法則から導かれるコットレルの式から明らかなように、電気化学的
手法で求まるのは DCではなく DC×A2である[9]。ここで Aは電気化学反応に関与する面積であ
る。しかし電解液中の多孔性電極の Aを求める手法はないので、電極の幾何学面積 Agで Aを代
用する。その結果、得られるのは「見かけの拡散係数、DC,app=DC(A/Ag)2」である。通常は A >> 
Agで、かつ Aは充放電深度（SOC）に依存して変化する[10]。すなわち、DC,appはもはや材料固
有の量ではないので、異種材料間でのイオン運動の比較に
は使えない。あるいは同一材料であっても、SOC が異なる
状態間での比較にも使えない「無意味なパラメータ」であ
る。このような無意味なパラメータが、電気化学の専門誌
中の多くの論文に平然と掲載されている現状は憂慮され
るべきである。 
 
一方 NMR と+SR は揺動するイオンによる核磁場の揺らぎ
を、QENS は揺動するイオンと中性子の運動エネルギーの交
換を測定するので、結果として物質固有の DJを与える。
特に+SR では+のスピンが完全偏極しているので、零磁場
中でも揺動する内部磁場を捉える。この特長により、正極
材料のように常磁性元素を含む物質中でのイオン拡散を
検出できる。一方、高磁場下での測定が必須の NMR では、
常磁性元素のスピンの影響で DJを抽出できない[6]。また
+SR の時間窓は QENS より遅い領域に開いているので、室
温近傍での遅いイオン拡散も測定できる（図 1）。さらに+

の入射エネルギーを調整することにより、深さ分解測定も
可能である。 
 
２．研究の目的 
2-1.このような特徴を有する+SR により、多層薄膜電池の電極と電解質の界面に存在すると予想
される「空間電荷層」の検出を試みる。この目的には、薄膜測定に特化したスイス PSI の低速ミ
ュオン（LEM）を利用する。さらに相補的な手法として、カナダ TRIUMF の 8Li を用いる-NMR を
併用する。-NMR はスピン偏極した崩壊する核種（この場合は 8Li）を試料に打ち込み、スピン
緩和の観測から揺動する内部磁場を捉える手法で、+SR も広義の-NMR である。 
 
+SR は優れた内部磁場検出法だが、どんな物質中でも高温では+自身が拡散する。拡散する
+から視る Li+の拡散は正確な値とはならない。そこで DJを測定する際に、+自身が拡散してい
ないことを確認する必要がある。この目的のために負電荷を有するミュオン（-）を利用する-

 
図 1 SR 測定による自己拡散係
数(DJ)の測定範囲を他手法と比
較。ここで NMR は磁性元素を含
む物質（正極材料）には適用でき
ない[11]。 



SR 法についても検討する。物質中に打ち込まれた-は原子
核に捕獲されて、ミュオン原子を形成する。各元素への捕
獲率は原子番号に概ね比例する。Li 電池材料中では、大部
分の-は Li以外の原子核に捕獲される。このため、固定し
た視点、つまり格子内の原子位置から内部磁場を捉えるこ
とができる。 
 
2-3. ポスト Li 電池として、Na 電池や K 電池も研究されて
いる。これらの電池材料中の DJについても+SR と-SR に
より明らかにする。さらに充放電状態を変えながら DJを測
定するオペランド+SR についても検討する。 
 
３．研究の方法 
3-1. 以下の 2 種類の多層膜試料を東工大の一杉研究室の
西尾助教が製作した。ここで最表面の Cu 層は大気中での
Li3PO4層の分解等を防ぐための、所謂キャップ層である。 
・Cu(10 nm)/Li3PO4(50 nm)/LiCoO2(100 nm)/Al2O3基板、 
・Cu(10 nm)/Li3PO4(75 nm)/LiCoO2(100 nm)/Al2O3基板、 
この多層膜試料を銀メッキした Ni板上に、銀ペーストで固
定した（図 2）。 
スイスPSIの低エネルギーミュオン（LEM）チャンネルで+SR
スペクトルを測定した。測定温度範囲は 150-350 K、入射エ
ネルギーは 3-20 keV だった。同様の試料を用いて、カナダ
TRIUMF にて 8Li を用いる-NMR も測定した。 
 
3-2. 物質中に打ち込まれた-が原子核に捕獲される際に、
スピン偏極は 1/6 程度まで減少する。このため、-SR で+SR
と同程度の精度の結果を得るためには、36 倍の統計が必要
である。これを限られたビームタイム内で達成するために、
「-ビームの運動量を上げる（-数は運動量と共に増加す
る）」、「ビーム径を最大にする（J-PARC の場合は 40 mm）」。
このような-ビームを試料に止めるために、約 20 g の試料
が必要となる。そこで試料には市販の MgH2と LiMnPO4粉末
等を用いた。測定には J-PARC の D1 チャンネルと英国 ISIS
の ARGUS チャンネルを用いた。 
 
3-3. Na 電池と K 電池の材料については、固相反応法ある
いは電気化学的手法により合成した粉末試料を用いた。粉
末試料約 2 g をチタン製のセルに金の Oリングを用いて密
閉した。窓材は 0.05 mm 厚のチタン箔である。測定には J-
PARC の S1 チャンネルと英国 ISIS の EMU チャンネルを用い
た。 
 
４．研究成果 
4-1. 多層膜試料の Li3PO4と LiCoO2の界面での Li濃度の変
化を調べるために、+の入射エネルギーを変えて、横磁場
+SR スペクトルを測定した。横磁場は入射+と垂直な磁場
を意味し、横磁場+SR スペクトルの緩和率（TF）はスピン
-スピン緩和率（1/T2）、つまり Li+量に概ね対応する。ここ
で、横磁場+SR スペクトルを余弦振動（cos(t+)）と指数
緩和（exp(-TFt)）の積でフィットした。 
図 3は Cu(10 nm)/Li3PO4(50 nm)/LiCoO2(100 nm)中の+の
停止分布の予測と、LEM の横磁場+SR で得られたTFと+の
入射エネルギー（Eimp）の関係を示す。停止分布はモンテカ
ルロ法に基づく 2 つの計算コード、SRIM と TRIMSP により
得られた。ミュオンのような軽粒子に対しては、TRIMSP の
方が適していると言われているが、今回の結果に対しては
SRIM の方が適合しているように見える。 
LEM の横磁場+SR によると、界面近傍での Li分布異常、つ
まり空間電荷層に対応するTFの急峻な変化は、測定精度内
では観測されなかった。実際、TFの Eimp依存性は、空間電
荷層を考慮しない TRIM の予測と良く合致している。ほぼ同様の結果が 2 番目の試料：Cu(10 
nm)/Li3PO4(75 nm)/LiCoO2(100 nm)/Al2O3基板でも得られた。また-NMR でも空間電荷層の形成に

 
図 2 Ni メッキした Ag 板状に
貼りつけた多層膜試料（基板の
大きさは 10mm×10mm）。 

 
図 3 Ni Cu(10 nm)/Li3PO4(50 
nm)/LiCoO2(100 nm)試料中で入
射エネルギー（Eimp）を変えた際
の+の停止分布の計算予測：(a)
は SRIM、(b)は TRIMSP による。
(c)は横磁場緩和率（TF）の入射
エネルギー依存性と(a)(b)の
停止分布に基づく計算予測。 

 

図 4 PSI の LEM ミュオンの停止
分布。ランダムな衝突過程によ
り停止幅が広がる。 



伴う異常は観測されなかった[12]。 
この原因としては、 
1）空間電荷層が存在しない。 
2）空間電荷層の厚さが LEM-+SR の深さ分解能以下である。
の 2点が考えられる。2）については、図 4に示すように LEM の+の停止分布幅は最表面でも約
9 nm である。これは低速化する前の+ビームの運動量分布が広いことと、+と試料構成元素との
ランダム衝突による停止位置の広がりによる。空間電荷層の厚さが 9 nm 以下の場合は、LEM で
の検出が困難である。停止分布幅の狭い超低速ミュオンの供用を待ち（2022 年 4 月現在、ビー
ム調整中）、さらに電解質と電極の界面をできるだけ表面に近づけた多層膜を用いて、再度測定
する予定である。 
 
4-2. +SR で視る拡散種の決定のために、-SR による核磁
場観察の可能性を検証した。最初の試料として、水素貯蔵
材料として研究されてきた MgH2を選択した。これは-が主
に捕獲される Mg核が核磁気モーメントを有しない（I=0 の
24Mg の存在比が 79％、I=0 の 26Mg の存在比が 11％）ことと、
ミュオン Mg の寿命が適度に長いことによる。 
図 5に室温で測定した MgH2の-SR スペクトルを示す。縦磁
場（LF）による緩和の抑制、つまりデカップリングが観測
され、その挙動は核磁場緩和を表す久保-鳥谷部式でフィッ
トされた。核磁場分布幅は、Mg位置での計算予測値とほぼ
一致した[13]。Physical Review Letters 誌にて公表され
た本結果は、Editors’ Suggestion と Featured in Physics
に選定された。 
-SR での核磁場検出を確認後に、高電圧用の Li イオン電
池正極として研究されている LiMnPO4の拡散挙動を、-SR
と+SR の両者で測定した。すなわち、図 6に示すように、
-SR で Li 拡散を確認し、+SR で DJLiの詳細な温
度依存性を決定した[14]。 
-SR については、基礎を固めながら広範囲に研
究を進めるため、科研費挑戦的萌芽に応募し採択
された（JP20K21149）。また現状の-SR 結果をま
とめて、教科書の「-SR」部分を執筆した[15]。 
 
4-3. Naイオン電池材料の負極材料として有望な
ハードカーボン中の Na拡散を+SR で調べた。測
定には電気化学的に Na+を充電した試料を用い
た。図 7に示すように、従来不明だった Na イオ
ンの自己拡散係数（DJNa）を決定した[16]。同様
に正極材料である Na0.5MgxNi0.17-xMn0.83O2について
も、DCNaを電気化学測定で、DJNaを+SR で決定
し、その相関を調べた[17]。 
K イオン電池についても、負極材料としては C8K
（黒鉛に K がインターカレートした化合物）
[18]、正極材料としては K2Ni2TeO6中の K 拡散挙
動を+SR で調べた[19]。 
光照射で絶縁体-金属転移を起こすYOHx薄膜につ
いては、その金属化機構が不明だった。そこで、
膜中の水素ダイナミクスを TRIUMF の-NMR で調
べた。光照射膜中でのみ水素の拡散挙動が観測さ
れ、ヒドリド状態の水素の価数変化が金属化に関
与していることが示唆された[20]。 
オペランド+SR 測定の基礎として、水素貯蔵材
料 MgH2からの水素脱離過程を、温度を変えなが
ら+SR で観察した。固体内の水素拡散が脱離温
度の決定に重要な役割を果たすことが分かった
[21]。 
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図 5 MgH2の横磁場（TF）、零磁
場（ZF）、縦磁場（LF）-SR ス
ペクトル[13]。ZF と LF スペク
トルの実線は Mg 位置での核磁
場による久保-鳥谷部式のフィ
ット結果。LFは入射-スピンと
平行な磁場を意味する。 
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図 6 LiMnPO4の結晶構造中の+と-の位置
と、±SR で求めた Li の拡散係数（DJLi）
と絶対温度の逆数の関係[14]。-SR で Li
の拡散が証明され、+SR で DJLiの詳細な
温度依存性を求めた。 

 
図 7 +SR で求めた Na がインターカレー
トしたハードカーボン負極中の Naの拡散
係数（DJNa）と絶対温度の逆数の関係[16]。 
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