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研究成果の概要（和文）：本研究では、二次イオン質量分析法（SIMS）を電池材料の拡散機構を解明するための
技術として利用し、Li移動を可視化することを目指した。同位体交換SIMSのモデル材料として、ペロブスカイト
型LLTO多結晶を用いた。低温でリチウム拡散を凍結し、SIMS測定を行うことで、粒界部分で同位体濃度が大きく
変化する様子を観察した。リチウム拡散の解析から、結晶粒子内の拡散係数と比較して粒界では5桁も拡散係数
が小さくなっていることが明らかになった。さらに、オペランドSIMSにより固体電池正極のリチウム分布の変化
がリアルタイムに観測できることが実証された。

研究成果の概要（英文）：Secondary ion mass spectrometry (SIMS) was used as a technique to elucidate 
the diffusion mechanism of battery materials and to visualize lithium diffusion. Perovskite-type 
LLTO polycrystals were used as model materials for isotope exchange SIMS. By quenching the lithium 
diffusion at low temperatures and performing SIMS measurements, we observed a significant change in 
isotope concentration at grain boundary portions. Analysis of lithium diffusion revealed that the 
diffusion coefficient was five orders of magnitude smaller at the grain boundaries compared to the 
diffusion coefficient within the crystal grains. Furthermore, it was demonstrated that changes in 
lithium distribution in solid battery cathodes can be observed in real time by operando SIMS.

研究分野： 物理化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究を実施することにより、電池材料におけるリチウムイオンの動きを可視化するための新しい手法を確立す
ることができた。SIMSを用いた拡散解析手法は、固体電解質だけでなく、今後は正極・負極活物質や界面にも適
用することができ、電池材料研究への貢献は大きい。また、SIMSによるリチウム拡散の解析は国内外を通して初
めて得られたオリジナルな研究であり、学術的にも重要である。本研究を活用し、リチウム拡散をマクロな電池
特性につなげることで、固体電池の性能向上に貢献できるだろう。

※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 

研究開発当初、次世代自動車用電源として、液体電解質の性能限界を超える高速充放電が可能
な全固体電池への期待が急速に高まっていた。そのため、性能向上や大型電池の構築に向けたリ
チウムイオンの拡散を解析するための技術開発が望まれている。 

図 1に、典型的な全固体電池の模式図を示す。正極活物質と固体電解質が複合化されており、
電池が動作する際に、Li+イオンと電子が内部を移動する。内部では①バルク拡散（正極）、②界
面交換、③相境界移動、④粒界拡散、⑤電子伝導、⑥バルク拡散（電解質）などが同時に生じる。
これらのうち、最も遅い過程を特定して改善する必要がある。通常の電気化学測定では外部電流
のみが得られるため、拡散過程を解明することは非常に困難である。 

一方、二次イオン質量分析法（SIMS）は、Liを検出できる実験手法であり、さらに同位体（6Li

と 7Li）を区別できるという特徴を持つものの、電池材料への適用はほとんどされていなかった。
そこで、SIMSを固体電池材料の拡散機構を解明するための技術として利用し、さらに動作中の
全固体電池の Li移動を可視化することを目指した研究計画を提案した。 

 

 
図 1. 全固体電池の正極側の模式図。多段階の拡散・交換過程が含まれる。 

 

２．研究の目的 

全固体電池は従来のリチウムイオン電池に使用されていた有機電解液を固体電解質にするこ
とで、より安全で、高いエネルギー密度の実現を目指した次世代蓄電池である。その内部では、
固体電解質内の粒子同士の界面（粒界）で生じるリチウムイオン移動の抵抗が問題として挙げら
れる。この抵抗は充放電速度の低下や利用可能なエネルギー密度の低下につながる。これまでは
イオン移動速度を平均情報として得る手法しかなかった。そこで本研究では、粒界を特定し、か
つ定量的にイオン移動の速さを評価する実験方法を開発することを目的とした。 

さらに、動作中の全固体電池におけるリチウムイオンの分布や、界面生成物の解析を行うため、
オペランド SIMS法の装置開発を行った。 

 

３．研究の方法 

二次イオン質量分析法（SIMS）を用いて、固体電解質内の粒界におけるイオン移動（拡散）
を可視化・定量化した。リチウムの安定同位体には 7Li（質量数 7，天然存在比 92%）と 6Li（質
量数 6，天然存在比 8%）があり、試料端からイオン交換により 6Li を導入することで、試料内
に同位体分布を作製した。従来の技術では固体電解質内を高速に移動する 6Liの分布を可視化す
ることは困難であったが、冷却しながら測定するクライオ SIMS を用いることで 6Li の分布の
精密な測定が可能になり、粒界を移動するリチウムイオンを可視化することができた。 

オペランド SIMS の開発では、電流導入端子を備えたトップマウント SIMS ホルダーを作製
し、SIMS装置外部から温度制御用の熱電対端子を電流導入端子に切り替え、充放電装置を接続
するように改良した。固体電池試料はイオンビーム加工により平滑面を出し、大気非暴露で
SIMS装置に導入した。 
 

 

図２. 全固体電池のオペランド SIMS測定のセットアップ。 
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４．研究成果 
（１）同位体交換 SIMS法による固体電解質の粒界拡散係数の定量化 

同位体交換 SIMS のモデル材料として、高速イオン伝導体であるペロブスカイト型構造の
La0.57Li0.29TiO3（LLTO）多結晶を用いた。LLTO 試料の端に 6Li 同位体をイオン交換により導
入し、6Liが全体に拡散する様子をクライオ SIMS法により可視化した。同位体分布の測定には
飛行時間型二次イオン質量分析（TOF-SIMS）装置を使用した。図 3 にクライオ SIMS 測定の
結果を示す。粒内では同位体濃度が均一であるのに対し、粒界部分で 6Li同位体濃度が大きく変
化している。この実験結果は、粒界部分で拡散係数が小さくなっていることを示している。つま
り、イオン移動のボトルネック部分は粒界にあることが実証された。リチウム拡散の定量的な解
析から、結晶粒子内の拡散係数と比較して粒界では 5 桁も拡散係数が小さくなっていることが
明らかになった。 

 

図３ (a) 同位体交換を行った LLTO試料のクライオ SIMS像。全体の Li濃度（6Li + 7Li）に対
する 6Li濃度比をカラーマップで示している。(b) 同じ場所のレーザー顕微鏡像。粒子と粒界が
存在しており、粒界を確認することができる。 

 
さらに、LLTOにおけるイオン移動をモデル化するために、多結晶内における数理モデルを検討した。

多結晶に対する数理モデルとして、単純な正方形の粒子と粒界で構成される Brick layer モデルが知
られている。粒界拡散が遅い LLTO では、長い距離を粒界に沿って移動するよりも、バルクを経由して
粒界を短く横断する移動が主なイオン移動経路となるため、上記のような単純な構造を仮定した数理モ
デルで近似でき、実効的な拡散係数を再現できることが分かった。 

 

 
図 4. LLTO多結晶におけるイオン移動経路のモデル。 

 
 図５は、種々の手法で測定された LLTO の拡散係数を比較したものである。イオン伝導度測
定からNernst-Einstein式により伝導度拡散係数を得ることができ、それぞれ粒内（Dσ, bulk）お
よびトータル（Dσ, total）の値を示す。また、パルス磁場勾配NMR（DNMR, bulk）の値も示す。SIMS

で得られた同位体トレーサーを用いた拡散係数は、有効拡散係数（D*eff）で示している。バルク
の拡散係数に関しては、伝導度測定と PFG-NMR 測定による値はよく一致した。電場によるイ
オンの移動は、ポテンシャル勾配がないときの自己拡散とよく対応することが分かる。一方、粒
界を含む全伝導度は有効拡散係数と値が異なることが分かる。粒界拡散係数では Li+イオン間の
協調運動が大きいことを示唆した実験結果である。 
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図 5 LLTOの拡散係数の温度依存性。それぞれ、伝導度拡散係数（Dσ）、パルス磁場勾配
NMR拡散係数、（DNMR）、同位体の有効拡散係数（D*eff）と粒界拡散係数（D*gb）を示す。 

 
（２）オペランド SIMS測定手法の開発と固体電池への応用 

オペランド SIMS 測定を実現するため、電流端子を備えたトップマウント SIMS ホルダーを
導入した。全固体電池は室温動作型の酸化物型全固体電池を用いた。固体電池はイオンミリング
もしくは、収束イオンビーム加工により断面を出し、大気に暴露せず TOF-SIMS装置に導入し
た。正極活物質として、Li遷移金属酸化物（Li-Co-P-O 系や、Li-Co-Ni-O 系）を用い、充放電
により変化する Li量もしくは遷移金属を観測することを目的とした。 

全固体電池を SIMS 装置内で図２のような状況で充放電したところ、装置外と同様に充放電
できることが確認された。SIMS観測のため、一次イオンビームやフラッドガンを照射しながら
充放電を行うことも可能であった。正極に含まれる 7Liと 6Liはどちらも充電によって強度が減
少していき、電気化学的な Li 脱離が SIMS によっても観測できることが実証された。さらに、
放電させていくと 7Li と 6Li の強度は可逆的に増加し、動作中の Li 量の変化をとらえることに
成功した。SIMS では、荷電粒子の一次イオン（Bi+）を打ち込みながら観測を行うため、これ
が電池表面を損傷して可逆的な動作が起こらない可能性が危惧されたが、一次イオンの加速電
圧・電流などの条件を調整することで可逆的に観測することが可能となった。 

予想外の観測結果としては、リチウムイオンの強度変化に加えて、Co や Ni の強度も大きく
変化することが確認された。この結果は、Li 脱離に伴い Co3+/4+などの酸化還元が起こり、それ
がイオン化効率に大きく影響することで強度が変化することを示唆している。多結晶の正極活
物質では、粒形の違いや電解質との接触面積がそれぞれ異なる。そのため、充電の進行具合も粒
子ごとに異なり、それらを電池の動作中にオペランドで解析する手法として活用できる可能性
がある。 

以上の研究成果は、国内外を通して初めて得られたオリジナルな研究であり、成果の一部は J. 

Mater. Chem. A誌や Chem. Mater誌などの国際紙に掲載された。今後の展開としては、同位
体拡散に関しては、同位体トレーサー拡散とパルス磁場勾配 NMR、緩和時間、中性子準弾性散
乱、ミュオンなどの異なる時間スケールでの実験を組み合わせることで、ミクロからマクロへの
拡散機構の解明につながる。局所的なリチウムの高速拡散をマクロな電池特性につなげるため
の、ボトルネックの特定と改善方法の提案に有効である。オペランド SIMS測定に関しては、活
物質粒子のサイズ効果や界面拡散の検証、混合方法、さらには界面修飾の確認にも利用できるだ
ろう。さらに、同位体交換と組み合わせることで、バルク拡散測定をその場で行うことも可能に
なると期待される。 
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