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研究成果の概要（和文）：軽イオン輸送型電池材料中の水素や Li の挙動を中性子回折実験およ
び Rietveld/MEM 解析によって調べた。LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2および LiMn2O4の Li の拡散経路を 3
次元可視化でき、結晶構造の違いによる Li イオンの拡散挙動の理解が深まった。また、重水素
溶解試料と軽水素溶解試料との構造因子の差を利用して MEM 解析することで、水素イオン伝
導体 BaSn0.5In0.5O2.75 中の水素分布のみを浮き出して可視化することに成功し、水素挙動に関す
る理解が深まった。 

 

研究成果の概要（英文）：Proton and Li ions behaviors in the light-ion carrier type batteries 

have been analyzed by a method in combination with the neutron diffraction and 

Rietveld/MEM. We determined 3-dimensional Li-diffuse pathways in LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2 and 

LiMn2O4; Li ions diffuse through the 3a, 9e, and 3a sites on the (001), (003), and (00-3) 
planes in LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2, though those diffuse 3-dimensitonal network through the 8b, 
16e, and 8b sites in LiMn2O4. We have also found that the proton distributed at 48n site 
in BaSn0.5In0.5O2.75 using a new method, a difference MEM analysis. 
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１．研究開始当初の背景 
地球温暖化が大きくクローズアップして

きており、産官学が一体となり、大気中に放
出される炭酸ガスのなどの地球温暖化ガス
量の削減に取り組みを始めた。その一策とし
て石油エネルギーから、電池型のエネルギー
社会への変換がある。しかしながら、例えば
携帯電話やノート PC 用の電源として広く利
用されている Li イオン電池は電池中への不

純物混入に起因すると考えられる発火事故
など、その信頼性の低下が課題となっており、
品質管理や健全性の向上が至上命題である。
これらに加え、電池型エネルギーがより広く
利用されるためには、その小型化、高出力化、
高寿命化といった性能や使易さの向上が必
須である。そこで、これらのキーファクター
の一つである材料中の電荷輸送を担う軽イ
オンの挙動などを解明することが重要とな
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ってきている。 
 

２．研究の目的 
地球温暖化防止対策の主役となる軽イオ

ン輸送型電池のより一層の高性能化を目指
し、電池材料中の電荷輸送を担う軽イオンの
挙動を明らかにする。すなわち、X 線回折で
は得ることが困難である軽元素・水素イオン
や Li イオンの位置やその結晶中の挙動に着
目して、中性子回折法を用いて、結晶中の各
原子位置などの結晶構造の詳細を明らかに
する。さらに中性子回折法と MEM 解析を組
み合わせて解析することで電池材料中の軽
イオンの挙動を理解する。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 １  燃 料 電 池 用 固 体 電 解 質

BaSn0.5In0.5O2.75（左）と Li イオン電池
正極材 LiCoO2（右）の結晶構造 

 
３．研究の方法 
 Liイオン 2次電池用正極材料や燃料電池用
固体電解質材料を合成し、粉末中性子回析実
験および Rietveld 解析を行い、これらの系の
結晶構造を解析する。さらに MEM 解析を組
み合わせて解析することにより、電池材料中
の軽イオンの挙動を調べる。なお、天然組成
の Li は中性子吸収能が高く、中性子回折実験
には不適のため、本課題では、中性子の吸収
能が低い Li-7 同位体を濃縮した原材料を用
いた。 
 
４．研究成果 

軽イオン輸送型電池の典型的な要素であ
り、Li 伝導型電池の新しい正極材料候補と期
待できる LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2粉末を合成し、粉
末中性子回折実験によって得られたデータ
を基に高出力化や安定性に関与する重要な
因子である結晶構造とLiの挙動をRietveld解
析/MEM 解析によって検討した。 

LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2 の結晶構造は既存材料
である LiCoO2や LiNiO2と基本的に同じ構造
(空間群：R-3m)であり、3a、3b、6c の各サイ
トを各々Li、(Co, Ni, Mn)、酸素が占めること
が明らかになった。しかしながら、Li サイト

の一部に Ni が入り込んでいることが判った。
この Li-金属イオンサイト間のカチオンミキ
シングによって Li イオン伝導率の低下が生
じる。そのカチオンミキシング量は約 3.8%程
度と見積られ、既存の材料である LiNiO2のそ
れよりも大幅に低下することを明らかにな
った（図 2）。これらのことから、Ni の一部
を Mn や Co で置換することは、Ni の Li サイ
トへの入り込みを低減させる効果があるこ
とを見出した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２  Rietveld 解析から求めた、Li イオン

2 次電池正極材における Li-金属間のカ
チオンミキシング量の金属置換依存性 

 
また、MEM 解析によって、Li の伝導を示

唆する (001)、 (003)および  (00-3)面上の 
3a-9e-3a サイトを結ぶネットワーク状原子核
密度分布像を得ることに成功した（図 3）。さ
らに、300℃および 450℃の高温における材料
中での Li の存在状態の解析を行った結果、測
定温度の上昇によって、Li－Li 原子間（3a-9e
方向）における Li 原子核密度の増加が観察さ
れた（図 4）ことなどから Li 伝導経路が特定
できた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３  LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2 の原子核密度分

布図 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４  LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2 の(001)面におけ

る 2D 原子核密度分布図 
同様にLiイオン2次電池用の正極材料とし

て利用できる LiMn2O4粉末を合成し、電池の
利用が考えられる 150～573Ｋの温度範囲に
て、中性子回折法、Rietveld 法および MEM
による結晶構造解析を施して、電池材料中で
の Li の状態を解析した。LiMn2O4 は 240～
270K 付近の温度領域にて可逆的な相変化を
起こす。イオンの輸送特性を表す一つの指標
である Li の等方性原子変位パラメータは、今
回測定した温度範囲においては、相変態によ
らず温度に比例して増加する傾向を示した
が、室温近傍ではこの傾向を大きく逸脱し、
Li の高イオン輸送性を示唆する高い値をと
ることが判った。この室温付近において原子
核密度分布を解析したところ、8b サイト-16e
サイト-8b サイトを経由する Li の拡散経路を
特定できた。 
これらの結果から、LiCoO2系の正極材料物

質が(001)、(003)および (00-3)面上の 2 次元
平面上での Li 拡散経路をとるのに対して、
LiMn2O4中では Liイオンの拡散経路は 3 次元
網目構造をとることが判り（図 5）、材料の結
晶構造の違いにより軽イオンである Li の拡
散経路が大きく異なることなど、結晶構造と
Li イオンの拡散挙動の理解が深まった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５  LiMn2O4 の結晶構造(左)と原子核密

度分布図(右：負の中性子散乱長のみ
を表示) 

 
軽イオン輸送型電池の典型的な要素であ

る燃料電池用の水素イオン伝導型固体電解
質・BaSn0.5In0.5O2.75 粉末を合成し、中性子回
折実験を実施して得られた回折データにつ

いて、Rietveld／MEM を実施し、これら材料
中における水素の存在状態を解析した。なお、
この水素イオン伝導体 BaSn0.5In0.5O2.75は、予
め本材料に D2O あるいは H2O を溶解させる
ことによって重水素を導入した。この材料中
の水素は酸素から約１Åの距離と、酸素のご
く近傍に存在することが明らかになった。さ
らに、中性子散乱法では、軽水素（H）と重
水素（D）の散乱能力（中性子散乱長）が異
なる点に着目し、重水素溶解試料と軽水素溶
解試料の構造因子の差を利用し、この結晶構
造因子の差を MEM 解析することで、本物質
中の水素分布のみを浮き出して可視化に成
功した。本解析法により、BaSn0.5In0.5O2.75 中
の水素は 48n サイトに分布していることを明
らかになった。 
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