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研究成果の概要（和文）：固体内で「核磁気を有するイオン」の拡散を検出する手法に、正電荷のミュオン素粒
子を使うミュオンスピン回転緩和（muSR）法をがある。物質に打ち込まれた正ミュオンは格子間位置に止まり、
イオン拡散に伴う核磁場の揺らぎを検出する。しかし高温では、物質によらず正ミュオン自身も拡散するので、
状況は複雑となる。一方、負電荷のミュオン素粒子は、結晶格子を形成する原子に捕獲され、その位置で高温ま
で安定である。従って、正負ミュオンの両者で、同様な核磁場の揺らぎが検出されれば、その原因はイオン拡散
と決定できる。そこで代表的なLi電池材料中の拡散挙動を正負のmuSRで調べ、イオン拡散を検出していることを
確認した。

研究成果の概要（英文）：In order to study ion diffusion in solids, a positive muon spin rotation and
 relaxation (muSR) technique has been developed through the observation of the fluctuating internal 
nuclear magnetic filed caused by ion diffusion. However, positive muons also start to diffuse at 
high temperatures in any solids, leading to difficulty to extract information on ion diffusion. On 
the contrary, a negative muon implanted into solids is captured by nuclei so as to form a muonic 
atom. Such muonic atom is immobile up to the decomposition temperature of the solid, besides the 
negative muons captured by diffusing ions. Therefore, when both positive and negative muSR provide a
 dynamic behavior with a similar thermal activation energy, it is evidenced that not muons but ions 
are diffusing. Using such complementary mu+-SR techniques, we have studied diffusion species in 
three typical electrode materials for Li-ion battery and found that Li is more mobile than positive 
muon.  

研究分野： 固体物理、固体化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
固体中のイオン拡散を測定する手法として提案されたミュオンスピン回転緩和法について、ミュオン自身が拡散
している可能性を、負のミュオン素粒子を用いて検証した。典型的なLiイオン電池の正極材料については、Li+
が正ミュオンより動的なこと、つまりLi+が拡散していることを示した。これにより、拡散係数を性能指標とし
た異なる材料間での優劣比較が可能となった。今後開発が進むであろう「全固体電池」においては、固体中のイ
オン拡散が電池性能を決める。ミュオンスピン回転緩和法が、現行および将来電池の開発に重要なツールとなる
と期待している。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
各種電池で電荷輸送を担うのはイオンなので、イオンの動き易い物質が電池材料として利用さ
れている。イオンの動き易さの指標は拡散係数であるが、これには大別して、化学拡散係数 DC

と自己拡散係数 DJの２種類がある。前者は濃度勾配によるイオン流を記述するパラメータで、
フィックの法則で定義される。一方、後者は熱エネルギーによるイオンの隣接位置への跳躍を記
述するパラメータである。両者は熱力学パラメータQを介して： 

DC=QDJ      (1) 
の関係で結ばれている[1,2]。従って、DCか DJとQが分かれば、対象物質内でのイオンの拡散挙
動を知ることができる。DC については、対象物質と拡散するイオンの金属対極で半電池を組ん
で、電気化学的手法で測定される。例えばリチウムイオン電池の正極材料である LiCoO2の場合、
LiCoO2粉末と結着剤と導電助剤を加えた混合体をアルミ箔に塗布した電極と Li金属対極の半電
池を測定に用いる。しかし、フィックの法則から導かれるコットレルの法則によると[3]、電気化
学的手法で得られるのは、DCではなく DC×A2である。ここで Aは反応面積である。しかし電解
液中の混合体電極の Aを求めることは極めて難しく、通常は電極の幾何学的面積 Agで代用する。
得られる化学拡散係数は、見かけの化学拡散係数 DC,appと呼ばれ、DCとの間には： 

DC,app=DC(A2/Ag2)     (2) 
の関係がある。問題は A>>Agであり、かつ Aが電極作成法や電極の濡れ性、電解液の種類、充
放電深度等で変化することである。すなわち、電気化学的手法で得られる DC,appでは、異なる材
料間はもとより、同じ材料でも充放電深度が異なると、共通の拡散指標として使えない。なおQ
も半電池の充放電曲線から求まるが、導出に反応面積は関与しない[4]。 
そこで我々は正ミュオンスピン回転緩和法（µ+SR）を用いて、核磁場を有するイオンの拡散で
誘起される内部磁場の揺らぎを検出して、DJ を測定することを試みた[5]。同様の原理で、核磁
気共鳴（NMR）法により、磁性元素を含まない物質中の DJ は測定されている。しかし上記の
LiCoO2を始めとする正極材料は Liや Naと遷移金属の複合酸化物なので、正極材料中のイオン
拡散測定に NMR を利用できない[6,7]。NMR 測定では核スピンを揃えるために高磁場印加が必
須なので、イオン拡散によるスピン格子緩和率の変化を、常磁性元素による核スピン緩和が覆い
隠してしまうためである。 
世界４ヶ所のµ+SR施設では、100%スピン偏極したミュオンビームを供給している。すなわち、
外部磁場を印加することなく、つまり零磁場中で、物質の内部磁場とその揺らぎを測定できる。
さらに核磁場と同程度、通常は 10 Oe 程度、の外部磁場をミュオンスピンの方向と平行に印加
することにより、核磁場による緩和を打ち消すことができる[8]。これを縦磁場による核磁場のデ
カップリングと呼ぶ。一般に常磁性元素による内部磁場は核磁場より桁違いに大きいので、常磁
性元素が共存する物質中でも、縦磁場測定を併用して核磁場の大きさを見積もることができる。
このため、µ+SRにより多くの電池材料中のイオン拡散挙動が測定されるようになった。各µ+SR
施設のビーム強度の増加[9,10]や多素子小型検出器の進展[11]により、１スペクトル当たりの計
測時間も短縮されてきた。これを利用して、in situ µ+SR測定[12]やオペランドµ+SR測定[13-15]
も可能となった。 
 
２．研究の目的 
物質に打ち込まれた正ミュオン（＋１価、スピン 1/2）は、質量 1/9の軽い陽子として振る舞い、
物質内の最もポテンシャルエネルギーの低い位置に静止する。酸化物中では酸素近傍である。静
止位置での内部磁場に応じて、正ミュオンのスピンは歳差回転する。正ミュオンは平均寿命
2.2 µsで崩壊して、崩壊時のスピン方向に選択的に陽電子を放出する。数百万程度の崩壊陽電子
の時間空間分布を測定することにより、内部磁場によるミュオンスピンの回転・緩和挙動を知る
ことができる。 
どのような物質中でも、高温になると
正ミュオン自身が拡散し始める。する
と移動する測定基点から拡散するイ
オンの内部磁場を視ることになる。そ
のよう場合のµ+SR スペクトルの解析
法はまだ開発されていない。つまり現
状の解析法の範囲では、正ミュオンが
静止していることが重要である。これ
を保証するために、負ミュオンを利用
する。 
表１に示すように、物質に打ち込まれ
た負ミュオン（―１価、スピン 1/2）
は、質量 200倍の重い電子として振る
舞い、原子に捕獲されて「ミュオン原

表１：µ+SRとµ-SRの比較。Zは捕獲核の原子番号。 

 



子」を形成する。捕獲率はほぼ原子番号に比例するので
[16]、軽い Liに捕獲される割合は小さい。ほとんどの負
ミュオンは遷移金属か酸素に捕獲される。ここで原子番
号 20 以上、つまり Sc 以降の元素に捕獲された負ミュ
オンの寿命は短過ぎて[17]、解析に必要な統計量を貯め
ることが測定時間の観点から現実的でない（図１）。す
なわち利用できるミュオン原子はµ-C、µ-O、µ-Mg、µ-Si、
µ-S、µ-Caなので、µ-SR測定の対象を、酸化物・リン酸
塩・硫酸塩・有機物等に限定する。さらに核磁気モーメ
ントを有する核に捕獲されたµ-のスピンは核スピンと
超微細結合状態を形成するので、周囲の核磁場を視るの
に不適である。 
「ミュオン遷移金属」や「µ-Oは結晶格子を形成してい
るので、物質の分解温度付近まで安定である。すなわち
拡散種以外の元素に捕獲された負ミュオンを使えば、固
定視点から内部磁場の揺らぎを観測できる。従って、µ-

SR とµ+SR で視る内部磁場の熱活性化エネルギーが同
等であれば、両者はイオン拡散をとらえていると結論で
きる。一方、正ミュオン拡散の熱活性化エネルギーは、
ミュオンの量子効果の影響もあり、かなり低くなること
が知られている。これを実証するために、典型的な結晶
構造の電池材料について、µ-SR とµ+SR により内部磁
場の揺らぎの温度依存性を調べる。これが本研究課題の
目的である。 
負ミュオンについても、ほぼ 100%スピン偏極したビー
ムが供給されている。しかし、物質内で静止するまでに、
負ミュオンスピンの偏極度は 1/6 程度まで減少する
[18,19]。このため、µ-SRスペクトルの振幅、つまり非
対称性も、µ+SRの場合の 1/6以下に減少する。つまり
µ+SR と同等の精度のデータを得るためには、µ-SR の
測定統計をµ+SRの 36倍以上に上げる必要がある。これはµ-SR測定に多大の時間が必要となる
ことを意味する。そこで、貴重なビームタイムを有効活用するため、µ-SRで拡散種を決め、µ+SR
で拡散挙動の詳細を求める、統合的µ±SR測定を行う。 
 
３．研究の方法 
イオン拡散の測定に利用できる負ミュオンビームを供
給するのは、パルスミュオンビーム施設である J-PARC
と英国の ISIS である。直流ミュオンビーム施設である
カナダ TRIUMF とスイス PSI は、イオン拡散測定に必
要な遅い時間（15-20 µs）領域までの観測には不適であ
る。 
負ミュオン発生数は陽子ビームエネルギーと共に増加
するので、µ-SR の計数速度を上げると、負ミュオンの
運動量も大きくなる。そのような高運動量の負ミュオン
を試料中に止めるためには、1-2 g/cm2 程度の飛程が必
要となる。そこで、専用の銅製の試料ホルダーを製作し
た（図２）[20]。試料空間は 36 mm径で 12 mm深さで
ある。このホルダーをクライオスタット（マイクロスタ
ット、Oxford）の先端に取り付け、通常のµ+SR 測定系
でµ-SRを測定した。 
µ-SR 測定には 10-20 g の試料量が必要なので、主に市
販品を測定に用いた。一部の試料は物材機構にて合成さ
れた。 
 
４．研究成果 
４−１. Li金属の測定[21] 
µ-SR スペクトルは各ミュオン原子からの信号の総計と
なる。複合酸化物の場合は、主にµ-Oからの信号を解析
するが、構成元素のミュオン原子中では最も長寿命とな
るµ-Li（図１）からの信号の寄与を知ることも重要であ
る。特に遅い時間領域では、長寿命のµ-Liの寄与を無視
できなくなると予想される。そこで金属 Li（6Liと natLi）
を図２に示す試料容器に充填して、横磁場 127 Oe、室

 
図２：µ-SR 測定用の銅製の試料容器
[20]。Li4Ti5O12 の白色粉末が充填され
ている。試料空間は、36mm径×12mm
深さで、充填密度 1g/cm3 の試料の場
合約 12g必要である。 
 

 
図１：捕獲核の原子番号とµ-の寿命の
関係[17]。 
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図３：室温横磁場 127 Oe中で測定し
た(a)標準試料のグラファイト、(b)6Li、
(c)natLiのµ-SRスペクトル[21]。 
 

Figure 1. The TF-µ−SR spectra for (a) graphite, (b) 6Li, and (c) natural Li (natLi) recorded in
HTF = 127 Oe at 300 K. The TF-µ−SR spectra were made of the signals from UP and DOWN
counters.

Besides the TF frequencies, the most significant feature of the two TF-µ−SR spectra for 6Li
and natLi is the lack of relaxation in the TF oscillations, as already reported at room temperature
[7]. Figure 3 shows the temperature dependence of λTF for both 6Li and natLi below 300 K. It
is very clear that λTF = 0 for both 6Li and natLi down to 5 K within the estimation accuracy.
This suggests the following two scenarios: one is that muonic-Li starts to diffuse very rapidly
even below 5 K, and the other is that the hyperfine coupling state overcomes the effect of the
nuclear magnetic field formed by surrounding Li nuclei. In order to judge which scenario is more
probable, we need to know λTF below 5 K, although it is at present very difficult to measure
µ−SR using a dilution refrigerator (DR). This is because the sample size of DR is very limited,
resulting in an unacceptable long beamtime for a µ−SR experiment with DR. Back to the µ−SR
measurements on Li-ion battery materials, the µ− captured on Li is found to provide a time-
independent background signal in the µ−SR asymmetry spectrum at temperatures above 5 K.
Therefore, it is reasonable to fit the µ−SR spectrum for such materials with a combination of a
Kubo-Toyabe function and a background signal above 5 K.



温 300 K でµ-SR スペクトルを測定した（図３）。ここで横磁場は入射負ミュオンスピンと垂直
な磁場を意味する。6Liと natLiの横磁場振動の周波数がグラファイトの場合と異なるのは、6Liと
natLi 中では負ミュオンスピンが Li の核スピンと超微細結合しているためである。しかし振動振
幅には時間変化は見られない。 
横磁場回転スペクトルを、指数緩和する余弦関数： 

A0PTF(t)=ATFcos(wt+f)exp(-lTFt) (3) 
でフィットして求めた緩和率lTFの温度依存性を図４に
示す。見積もり誤差の範囲内で、lTFは０だった。これ
は超微細結合が強すぎて、周囲の Li の作る核磁場を隠
してしまうためと考えられる。イオン拡散測定の観点か
らは、µ-Li からの信号はµ-SR スペクトルに時間変化し
ないオフセット信号を与えるので、スペクトル解析は容
易となる。 
 
４−２. Liイオン電池材料[20,22-24] 
Liイオン電池の正極材料は、層状岩塩構造・スピネル構
造・オリビン構造に大別される。これらについて、順に
µ±SR で核磁場揺らぎの温度依存性を測定した（図５-
７）。いずれの場合も、拡散種はµ+ではなく Li+であるこ
とを確認した。この知見を基に、オペランドµ+SR 測
定により LixCoO2中の DJを求めたところ、反応面積
を規定しやすい薄膜試料の電気化学測定結果とほぼ
一致する結果を得た[13]。 
 
４−３. Naイオン電池材料[25] 
Na イオン電池の正極材料である層状岩塩構造の
Na0.7CoO2の結果を図８に示す。µ-SRでは動的な成分
が観測されなかった。一方、µ+SR では明瞭に拡散挙
動が観測され、その結果は Na-NMRや QENSの測定
と整合する。µ-SRで拡散挙動が見えないのは： 
・酸素位置、つまりµ-位置での Na 核磁場の寄与が小
さい。 
・Co-Oの軌道混成の影響で、µ-が主に Coの状況しか
見ない。 
ためと考えられる。この点については、電子状態計算
や他の Na電池材料系への拡張等を含めた、より系統
的な研究が必要である。 
 
５．結論 
ミュオン素粒子を電池材料へ打ち込んだ際の拡散種
を、正負のミュオンスピン回転緩和測定により求め
た。Liイオン電池の電極材料については、層状岩塩・
スピネル・オリビン構造ともに、拡散種は Li+だった。 
 
文献 
[1] R. Gomer, Rep. Prog. Phys. 53, 917 (1990).  
[2] A. Van der Ven and G. Ceder, Electrochem. Solid-
State Lett. 3, 301 (2000).  
[3] A. J. Bard and L. R. Faulkner, “Electrochemical 
Methods: Fundamentals and Applications”, 2nd ed.; 
Wiley: Hoboken, NJ, (2001).  
[4] Y.-I. Jang, B. J. Neudecker, N. J. Dudney, 
Electrochem. Solid-State Lett. 4, A74 (2001).  
[5] J. Sugiyama, K. Mukai, Y. Ikedo, H. Nozaki, M. 
Mansson, and I. Watanabe, Phys. Rev. Lett. 103, 
147601 (2009). 
[6] C. P. Grey and N. Dupre, Chem. Rev. 104, 4493 
(2004).  
[7] C. V. Chandran and P. Heitjans, In Chapter One - 
Solid-State NMR Studies of Lithium Ion Dynamics 
Across Materials Classes; Ed. G. A. Webb, Annu. Rep. 
NMR Spectrosc.; Academic Press, Vol. 89; pp 1-102 
(2016).  

 
図５： 層状岩塩構造 Li(Mn1/3Co1/3Ni1/3)O2
のµ±SR 測定で求めた核磁場揺らぎ速度n
と温度の逆数の関係[22]。 

 

 
図６： スピネル構造 Li4Ti5O12のµ±SR測
定で求めた核磁場揺らぎ速度nと温度の
逆数の関係[20]。Li4Ti5O12 は負極材料だ
が、スピネル構造 Li[Ni1/2Mn3/2]O4につい
てもほぼ同様の結果が得られた[23]。 

 

 

図７： オリビン構造 LiMnPO4のµ±SR測
定で求めた核磁場揺らぎ速度nと温度の
逆数の関係[24]。 

 

 
図４：6Liと natLiの TF-µ-SR測定から
求めた緩和率の温度依存性[21]。 
 

Figure 2. The relationship between the observed internal magnetic field estimated from the
TF oscillation frequency of the µ−SR spectrum [Hob

TF = fTF/(2π/γµ)] and applied TF (HTF)
for natLi. A solid line represents the linear fit result.

Figure 3. The temperature dependence of the exponential relaxation rate (λTF) for natLi and
6Li. The data were obtained by fitting the TF-µ−SR spectrum with Eq. (1).

4. Conclusion
The lack of the relaxation of the TF oscillatory signal in the µ−SR spectrum was confirmed
both for 6Li and natLi down to 5 K. This implies the following two possibilities: one is that the
hyperfine coupling field between µ− spin and Li nuclear spin is too strong to hide the surrounding
nuclear magnetic field. The other possibility is that the muonic-Li is diffusing even at 5 K.
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図８： (a) µ-SR と(b)μ+SR で求めた
Na0.7CoO2の核磁場分布幅（D）と核磁
場揺動速度（n）の温度依存性 [25]。 
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FIG. 4. The temperature dependencies of !± and ν± for
Na0.7CoO2 determined with (a) µ−SR and (b) µ+SR [26]. The µ−SR
data were obtained by fitting the ZF- and LF-µ−SR spectra with
Eq. (3), while the µ+SR data were obtained by fitting the ZF- and
LF-µ+SR spectra with A0P(t ) = AKTGDGKT(t,!+, ν+, HLF ) + ABG,
where the ABG signal comes from the sample cell made of titanium
(see Ref. [26]). In (a), the horizontal red dotted and dashed lines
show the predicted !− for Na0.7CoO2 and Na0CoO2 with dipole
field calculations with DIPELEC [49]. !+ for NaCoO2 and Na0CoO2

are predicted as 0.494 and 0.428 µs−1 (5.806 and 5.028 Oe), respec-
tively. The discrepancy of !+ between the prediction and experiment
is caused by difficulty in calculating the µ+ site in the nonstoichio-
metric Na0.7CoO2 lattice (see text).

Such a slight change in !− could be explained by the
structural change in Na0.7CoO2. In fact, the previous neutron
diffraction study [39] clarified that Na0.7CoO2 undergoes suc-
cessive structural phase transitions from a low-temperature
monoclinic phase to a medium-temperature orthorhombic

TABLE II. The field distribution width at the O site (!−) in
NaxCoO2 with x = 0.7 and 0 in the three phases, i.e., a low-
temperature monoclinic phase at 50 K, a medium-temperature
orthorhombic phase at 320 K, and a high-temperature hexagonal
phase at 450 K. !− was predicted by dipole field calculations with
DIPELEC using the structural data in Ref. [39]. The lattice parameters
of Na0CoO2 were assumed to be the same as those of Na0.7CoO2.

Phase Na content (x) !− (Oe) !− (µs−1)

Monoclinic 0.7 5.708 0.4861
(at 50 K) 0 5.540 0.4718

Orthorhombic 0.7 5.708 0.4861
(at 320 K) 0 5.542 0.4720

Hexagonal 0.7 5.673 0.4831
(at 450 K) 0 5.507 0.4690

phase at Tc1 ∼ 290 K and to a high-temperature hexagonal
phase at Tc2 ∼ 400 K. Table II summarizes !− for each phase
predicted by dipole field calculations. This shows that !− in
the monoclinic phase (!−

mono) is almost equivalent to !− in
the orthorhombic phase (!−

ortho). Considering a small thermal
variation of the lattice parameters of the monoclinic phase
[39], !−

mono(50 K) is very close to !−
mono(290 K). Therefore,

it is highly unlikely that the structural phase transition at Tc1
induces the slight change in !− around 300 K.

The previous µ+SR measurements on Na0.7CoO2 [26]
provided more remarkable temperature dependencies of !+

and ν+ [see Fig. 4(b)]. As temperature increases from 25 K,
!+ decreases slowly up to around 300 K, and decreases
more rapidly with further increasing temperature. Further-
more, ν+ increases slowly with temperature up to 300 K, and
rapidly increases with further increasing temperature. These
behaviors unambiguously demonstrate the Na diffusion above
300 K in Na0.7CoO2, because such a diffusive nature has
been confirmed with Na-NMR [33], neutron diffraction [39],
and electrochemical measurements [50]. In fact, the ν+(T )
is very consistent with the spin-lattice relaxation (1/T1)-vs-T
curve obtained from Na-NMR [33]. This clearly excludes the
scenario that µ+ is diffusing above 300 K, but supports the
scenario that immobile µ+ senses Na diffusion. Since the im-
planted µ+ locate the interstitial site in the Na0.7CoO2 lattice,
which is naturally more proximate to the Na ions than the O
site, µ+SR is more sensitive to Na diffusion than µ−SR in
Na0.7CoO2. If we assume the µ+ site as (2/3, 1/3, 0.1010) in
the NaCoO2 lattice based on density functional theory (DFT)
calculations with a VASP code package [51], the contribution
of Na nuclei to !+ is about 13%, being consistent with
the present results. Note that it is impossible to predict the
µ+ site in the nonstoichiometric Na0.7CoO2 lattice by the
present DFT calculations. Instead, the µ+ site was predicted
to be (2/3, 1/3, 0.1010) for NaCoO2 and (1/3, 2/3, 1/4) for
Na0CoO2, i.e., a vacant Na site. The µ+ site is thus expected
to shift gradually from (2/3, 1/3, 0.1010) to (1/3, 2/3, 1/4)
with decreasing Na content. Therefore, as the Na content
decreases, !+ decreases but the contribution of Na nuclei to
!+ increases from the above estimation for NaCoO2 (∼13%)
due to the simultaneous elongation of the Co-µ+ distances
and contraction of the Na-µ+ distances.

Back to the ν±(T ) curve below 300 K, the µ−SR result is
similar to the µ+SR result (a slow increase seen in Fig. 4),
implying the essential change in the local magnetic environ-
ments of both Co and Na with temperature. In fact, the past
Co-NMR [31,32] and Na-NMR [33–35] work also revealed an
increase in the spin-lattice relaxation rate (1/T1) with temper-
ature below 300 K. The change in the Co environment is most
likely caused by charge ordering and/or charge instability of
the Co ions in the CoO2 layer [32,36], for details that are still
not clarified. Recent neutron work on Na0.7CoO2 [39] showed
that Na+ ions start to change the position slowly above 200 K,
leading to a structural phase transition at 290 K. This implies
that the Co valence state and/or distribution would be affected
by such Na motion.

V. SUMMARY

In summary, we have observed a nuclear magnetic field
(HN

int) in Na0.7CoO2 with µ−SR as a function of temperature

144431-5
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