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1. はじめに

　高いリチウムイオン伝導性を持つ酸化物固体電解
質は，硫化物固体電解質よりも酸素雰囲気での安定
性と安全性に優れていることから，次世代電池材料
として注目を集めている．酸化物固体電解質は一般
に焼結した多結晶を用いる．このときに問題となる
のが，結晶粒と結晶粒の界面で生じる粒界抵抗である．
酸化物固体電解質としてよく知られているペロブス
カイト型の Li3xLa2/3−xTiO3（LLTO）1）やガーネット型
の Li7La3Zr2O12（LLZO）2）では，粒界抵抗が大きいと
される．
　一方，固体電解質の中には界面で欠陥が増大してイ
オン伝導度が上昇する，ナノイオニクス効果を示す材
料もある 3），4）．この場合，粒界がイオン伝導を促進す
ることになる 5）．粒界はイオン伝導の促進と阻害 6），7）

のどちらにも働く可能性がある．そのため，多結晶の
イオン伝導（拡散）をバルクと粒界に区別することは
重要な課題である．本稿では，リチウムイオンを選択
的に計測できる手法としてパルス磁場勾配核磁気共鳴

（PFG-NMR）8）と二次イオン質量分析（SIMS）9）を用
いた，バルクと粒界拡散の新しい解析手法を紹介する．

2. 固体電解質の微細構造

　固体電解質が液体電解質と異なる点は，複雑な微細
構造を持つことである．固体電解質 LLTO の微細構
造を図 1に示す．多結晶であり，ランダム配向した結
晶粒と粒界から構成される．結晶粒子の中には結晶方
位が 90°回転したドメインが存在する 10）．結晶構造は
ペロブスカイト型の ABO3 であり，A サイトに Li，
La，空孔（□）が分布する．LLTO（x＝0.097）では，

Li0.29La0.57 □ 0.14TiO3 となる．結晶構造には異方性が存
在し，A サイトの La の秩序化により，La リッチ層
と La プア層を形成し，同時に TiO6 八面体のティル
トが起こる 11）．La リッチ層と La プア層での La 占有
率はそれぞれ，0.96 と 0.23 である 12）．したがって，
La リッチ層を Li+ イオンが拡散することは難しく，
二次元拡散が支配的であることが示唆される．これら
の構造は，固体電解質のイオン伝導性に深く関係する．

3. PFG-NMRによるバルク拡散測定

　NMR によるイオンダイナミクスの観測手法として，
スペクトル線形，緩和時間測定，二次元交換 NMR お
よび PFG-NMR がある．このうち，PFG-NMR は最
も時間・空間スケールが大きい測定法である．具体的
には，図 2に示すパルス系列を用いる．π/2 パルスを
一定間隔で照射すると，刺激エコーが検出される 13）．
最初と 3 回目のπ/2 パルスの後に，磁場勾配パルス
を照射する．このとき，核種（7Li）が静止していれ
ばスピンは再集結するが，拡散しているときには再集
結しない．これを利用して核種の拡散係数を測定する
のが，PFG-NMR 法である．
　均一媒体における拡散の場合，エコー強度の減衰は
Stejskal-Tanner の式 14）で表される．
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ここで，S/S0 はエコー強度の比，DNMR は拡散係数，
γは磁気回転比，g とδは磁場勾配パルスの強さと幅，
Δは拡散時間である．PFG-NMR 法は，リチウムイオ
ンに濃度勾配も電位勾配もない状態であるため，自己
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図 1　固体電解質 LLTO の微細構造の模式図．

図 2　刺激エコーパルス系列による拡散測定．
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（3）式から拡散係数 Dσを計算できる．この Dσは電位
勾配下におけるイオンの移動度から求めたもので，伝
導度拡散係数，または電荷拡散係数と呼ばれる．
　図 4に拡散係数 DNMR と Dσの温度依存性を示す．
Dσはイオン伝導度のバルク成分から計算した．両者
は 298 K から 723 K の広い温度範囲で，よく一致す
ることが確かめられた．DNMR と Dσはどちらも 450 K
で非アレニウス挙動を示す．このことから，イオン伝
導度の非アレニウス性の要因はキャリア数の変化では
なく，移動度（拡散係数）の変化であることが分かる．
このような拡散係数の非アレニウス挙動は，最新の第
一原理分子動力学計算でも確認されている 16）．

4. SIMS による粒界拡散測定

　SIMS は同位体のリチウム（6Li と 7Li）を区別する
ことができるため，同位体をトレーサーとした拡散
係数測定が可能である 17）～20）．SIMS の特徴は，空間
分解能が高いことであり，これを利用してバルクと
粒界拡散を調べることができる 9）．通常，天然存在
比（7Li : 6Li＝92.5 : 7.5）の試料と，市販の 6Li 同位体

（7Li : 6Li＝5 : 95）をイオン交換することで，試料中
の 6Li 相対比（6Li/（6Li+7Li））を変化させる．
　天然存在比の LLTO と 6LiNO3 水溶液を接触させて
イオン交換した後，SIMS で 6Li 相対比を観察した結
果を図 5（a）に示す．この図から 6Li が拡散している様
子が確認できる．また，6Li 相対比は不連続に変化し
ている．SIMS 測定後の試料を熱エッチングして粒界
を強調した顕微鏡像を図 5（b）に示す．LLTO の結晶
粒と粒界，ボイド，白い第二相（ルチル型 TiO2）が
確認できる．SIMS の結果と比較すると，粒界で 6Li
相対比が大きく変化していることが分かる．仮に粒界

拡散係数を測定することになる．
　現在のところ，この手法で測定可能な DNMR の下限は，
1×10−8 cm2s−1 程度である．固体電解質の拡散係数は
高温で 1×10−5 cm2s−1 に達する．拡散時間Δは通常
0.1 s 程度である．拡散距離は 2DNMRΔ で概算され，
0.4～14 μm となる．LLTO の場合，ドメインサイズ
は 0.01～0.5 μm，結晶粒のサイズは 10～100 μm であ
る 8）．したがって，DNMR は Li+ イオンがドメイン境
界を通過し，粒界は越えないスケールのバルク拡散係
数に相当する．なお，拡散距離が粒径を超える場合は
バルク拡散に加えて，粒界や壁の効果も含める必要が
ある．
　図 3にエコー強度の減衰プロットを示す．式（1）に
従う均一拡散系は，このプロットで直線を示し，傾き
から DNMR を決定できる．しかし，LLTO の場合は二
次元拡散を反映して曲線的な減衰を示す．二次元拡散
結晶がランダム配向した場合，拡散面が磁場勾配に対
して平行な結晶粒は減衰が速く，垂直な結晶粒は減衰
が遅い．式で表すと，
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となる 15）．ここで，b は b=γ2 g2 δ2（Δ-δ/3），Dx と Dz

はそれぞれ結晶の xy 方向と z 方向の拡散係数である．
図 3 の実線は（2）式による解析結果であり，実験結果
をよく説明する．Dx と Dz はそれぞれ 6.1×10−7 cm2s−1

と 3.3×10−8 cm2s−1 となり，LLTO の面内拡散が 20
倍大きいことが示された．
　一方，イオン伝導度σは可動イオンの数密度 n，電
荷 q，および移動度μの積で表される．

σ μ= nq2  （3）
移動度は Einstein の関係式（μ＝Dσ/kBT）により拡
散係数と関係する．すべての Li+ イオンが動くとすれば，

図 4 LLTO のバルク拡散係数のアレニウスプロット．
Reprinted with permission from 8. Copyright 2023 
American Chemical Society.

図 3 PFG-NMR による LLTO 多結晶の測定例．g を変数
として測定したエコー減衰プロット．温度は 393 K．
Reprinted with permission from 8. Copyright 2023 
American Chemical Society.
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D*bulk として PFG-NMR の拡散係数，2.6×10−8 cm2s−1

（298 K）を用いると，（4）式より D*gb/δgb は 1.5×10−6 
cm s−1 となる．ここで粒界の厚さδgb が分かれば，D*gb

を計算できる．仮にδgb を典型的な値の 0.5 nm22）とする
と，D*gb は 7.6×10−14 cm2s−1 となる．したがって，粒
界の拡散はバルクよりも 5 桁低いことが明らかになった．
　走査透過電子顕微鏡（STEM）による粒界の直接観
察の文献 23），24）によると，LLTO の粒界の厚さは 0.77～
1.2 nm とされる．この場合でも，D*gb は D*bulk よりも
桁違いに小さいことは変わらない．電子エネルギー損
失分光（EELS）によると，粒界にはいくつかの種類
があり，乱れた粒界では Ti の還元，O，La，Li の欠
損が観測される．粒界ではペロブスカイト構造が維持
できず，むしろ Ti-O 二元化合物に近い 23）．このよう
な構造は必然的に Li 拡散を遅くするだろう．一方，
整合性の良い粒界（Σ5 粒界）では，粒界における構
造の乱れが少なく，Li 拡散も維持される 24）．
　電子線後方散乱回折（EBSD）で LLTO の粒界を調
べると，整合性の良い粒界は少なく，ほとんどがラン
ダム粒界で構成されていることが分かる 9），25）．その
ため，LLTO のほとんどの粒界では拡散係数が小さく，
全体として粒界抵抗が大きくなると考えられる．

5. バルクと粒界の拡散モデル

　2 種類の拡散成分を持つ系のモデルを図 7に示す．
イオンはさまざまな大きさの粒と粒界を超えて拡散す
る（ 図 7（a））． こ れ を 単 純 化 す る た め に，Brick-
Layer モデル 26）や，Maxwell-Garnett モデル 27）が用
いられる．Brick-Layer モデルでは図 7（b）に示すよ
うに，バルク拡散と，拡散方向に平行および垂直な粒
界拡散成分を考える．LLTO の場合，D*gb は D*bulk よ
りもはるかに小さいので，バルクと並行な D*gb は無
視してよい．すると，図 7（c）のような直列モデルで
近似できる．直列モデルでは，拡散の初期では階段状
の拡散プロファイルが見られ，長距離拡散させると単
一の有効拡散係数 D*eff で近似される．このとき D*eff は，
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で拡散が促進されている場合，粒界に沿って 6Li 濃度
が高くなるべきであるが，そうではなく，粒界が拡散
を阻害していることがわかる．なお，最近開発された
走査インピーダンス顕微鏡（SIM）でも，LLTO の粒
界における抵抗増大が観測されている 21）．
　図 5（a）の黒線部分の 6Li 相対比を距離に対してプロッ
トしたものを図 6に示す．粒界で 6Li 相対比が大きく
変化している．ここから粒界の拡散係数を決めること
ができる．粒界において，バルク側と粒界側の 6Li 流
束は連続である．流束をフィックの第 1 法則で表すと，
以下の式が成り立つ．
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ここで，D*bulk はバルク拡散係数，D*gb は粒界拡散係数，
δgb は粒界の厚さ，dC⁄dy¦gb はバルク側粒界近傍の 6Li
相対比の傾き，ΔCgb は粒界での 6Li 相対比の変化である．

図5　（a）SIMS による LLTO の 6Li 相対比イメージング．（b）
同じ場所でのレーザー顕微鏡像．Reproduced from 
Reference 9 with permission from the Royal Society 
of Chemistry.

図6　粒界前後の 6Li 相対比ラインプロファイル．SIMS イメー
ジング内の黒線部分．Reproduced from Reference 9 
with permission from the Royal Society of Chemistry. 図 7　（a）-（c）多結晶 LLTO におけるリチウム拡散のモデル．

Modelling

Brick layer model 
≈ Maxwell-Garnett model Series model(a) (b) (c)
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と表される 28）．ここで，lbulk はバルクの粒径である．
SEM 観察からバルクの粒径 lbulk は 16 ± 11 μm であ
るため，式（4）で用いた D*bulk と D*gb/δgb の値を用い
れば，D*eff＝2.3 ± 1.4×10−9 cm2s−1 が得られる．一方，
D*eff は SIMS の長距離測定により実験的に決めること
ができ，3.0×10−9 cm2s−1 である．両者はよく一致し，
直列モデルが妥当であることが確かめられた．

6. おわりに

　本稿では，固体電解質のバルクと粒界拡散を解析
する新しい手法について紹介した．PFG-NMR の時
間スケールはバルク拡散に対応し，LLTO の異方性
拡散が確認された．バルク拡散係数はイオン伝導度
と良く一致する．SIMS による同位体拡散測定の時間
スケールは，バルクと粒界を含む拡散に対応する．粒
界では拡散係数がバルクよりも 5 桁低くなることが示
された．最近は第一原理もしくは機械学習分子動力学
シミュレーションが進展し，高温のバルクだけでなく
低温や粒界でのダイナミクスも計算可能となってきて
いる 16），29），30）．実験で得られる拡散係数は計算と直接
比較できる物理量である．拡散測定は固体電池開発と
計算科学の橋渡しをする技術として，今後も重要とな
るだろう．
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