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二酸化炭素排出量を削減するためには，
蓄電池の高性能化が必要である．蓄電池の
構成材料中のイオン伝導性は，蓄電池の大
容量化及び高入出力化に直接結びつく．現
在蓄電池の代表格であるLiイオン電池に
ついては，リチウム資源量やその産地が特
定の地域に限られるという問題がある．こ
のため，安価で世界情勢に影響されにくい
Naイオン電池等の研究が活発に行われて
いる．これらのイオン電池内部では，電荷
担体として Li＋，Na＋，K＋などのイオンが
拡散移動する．したがって，電池内でのイ
オンの動きを調べることは，電池全体の充
放電速度を始めとする電気化学性能の律速
要因を理解し，改良していくために重要で
ある．
イオンダイナミクスの指標である化学拡
散係数（DC）と自己拡散係数（DJ）を定量
的に見積もる手法として，電気化学測定が
広く用いられている．電気化学測定で計測
されるのは電気化学反応面積Aを含んだ見
かけの拡散係数（DC/A2, D  J/A2）である．一
般にAを実測することは難しく，Aは電池
動作時にも変化する．このため異なる材料
間でのDの比較や，電池動作時の組成変
化及び構造変化とDを対応づけることが
困難である．
我々は，試料内部の局所磁場を検出する
手法であるμSR法を用いて，電池内部で
拡散するイオンの核双極子磁場の時間揺ら
ぎを観測した．得られた結果に酔歩模型を
適用することで，電気化学反応面積を含ま
ないD  Jの導出に成功した．この結果，こ
れまでは困難であった，異なる物質間や異
なる充電量でのD  Jの比較が可能となった．
当初は，特定の充電量にした状態の電池を
グローブボックス内で解体して電極を取り

出し，これを μSR測定専用の密封容器に
移し替える ex-situ測定を行ってきた．こ
のため，実動作条件でのD  Jに関する情報
はなかった．また，D  Jと充電量の関係を
知るためには，異なる充電状態の試料を多
数用意する必要があった．
今回，動作状態の電池内のイオンの拡散
を動作環境下で観測できるように，市販の
電池評価用セルをベースに，試料にミュオ
ンが止まるようにTi製の窓を持つセルを
開発した（図（a）参照）．まず，LiCoO2正
極と Li金属負極からなる半電池，次いで
Na0.75CoO2正極とNa金属負極からなる半
電池を組んで，充放電過程における μSR
測定を行った．実験は，大強度陽子加速器
施設 J-PARC物質・生命科学実験施設内の
ミュオン実験施設の汎用 μSR実験装置
ARTEMISにて実施した．得られた結果か
ら酔歩模型により見積もったLi＋とNa＋イ
オンがジャンプ拡散する際のD  JLi及びD  JNa

とLi濃度 x及びNa濃度 xとの関係を図（b）
に示す．LiのD  JLiは，x＝1近傍以下では比
較的急峻であるが，x<0.8では xの減少と
ともにD  JLiはゆっくりと増加し，Li秩序に
起因する 2つの小さな極小値が x～2 / 3と
1/ 2に存在した．一方，NaのD  JNaは xの減
少とともにほぼ直線的に減少することが分
かった．
本測定手法は，ここで紹介した電解液を
用いる Li，Na，Kイオン電池のみならず，
それらの全固体電池にも適用可能である．
電荷担体であるイオンが核スピンによる磁
場を有していれば，他の蓄電池にも原理的
には適用できる．J-PARCのビーム強度増
強により，今後は測定時間の短縮と更なる
活用が進むことを期待している．

――用語解説――

化学拡散係数と自己拡散係
数：
拡散係数は大きく二つに大別
される．「化学拡散係数DC」
は，濃度勾配によるイオンの
流れやすさを表し，「自己拡
散係数D  J」は，隣接した空隙
位置へのイオンの跳びやすさ
を表す．両者は熱力学定数Θ
を介して，DC＝ΘD  Jの関係
がある．

μSR法：
ミュオンスピン回転法，ミュ
オンスピン緩和法，及びミュ
オンスピン共鳴法の総称．正
ミュオンを用いた μSR法で
は，100%スピン偏極した
ミュオンを物質中に入射し，
物質内部の局所磁場の情報
を得る．ミュオンスピンが
100%偏極しているため，核
磁気共鳴法と異なり，ゼロ磁
場中でも測定ができる．

（a）開発したオペランド μSR
実験用セル．（b）充電過程及
び放電過程のオペランド μSR
測定で得られたLixCoO2のLi
濃度 xとD  JLi及びNax CoO2の
Na濃度 xとD  JNaの関係．
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