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電気自動車の普及によりリチウムイオン二次電池の需要が急激に伸びており、資源のリサイク

ル化が注目されている。リサイクル技術の一つにリチウムイオン伝導体を用いたリチウム分離技

術がある。リチウム分離前後のイオン伝導体の非破壊でのコンプトン散乱イメージング実験を行

った。コンプトン散乱スペクトルの形状から算出される S パラメータ解析で、リチウム分離後の

イオン伝導体中のリチウム濃度分布が形成されることが明らかになった。 
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背景と研究目的：  

電気自動車の普及により、リチウムイオン二次電池の需要が急激に伸びている。電解液を利用

した液系電池に加え、次世代電池の有力候補として、硫化物固体電解質を用いた硫化物系全固体

リチウムイオン二次電池がある。筆者らは、イオン伝導体である硫化物固体電解質の事業化を進

めている。近年のリチウムイオン二次電池の急激な需要増加に伴い、リチウムを含む原料の価格

変動も安定供給に向けた課題の一つである。そのため廃電池のリサイクルによる資源化の開発が

進められている。原料の水酸化リチウムの効率的な資源化方法として、イオン伝導体をリチウム

分離膜として用いたリチウムのみを選択的に分離回収する技術がある[1]。イオン伝導体によるリ

チウム分離技術の最大回収率となる使用条件把握のためには、実験条件と対応したイオン伝導体

膜中の伝導パスの解明が必須である。コンプトン散乱は非破壊で、サンプル中のリチウム分布を

観測できる手法[2]であり、リチウムイオンの伝導パス可視化に最有力なツールである。リチウム

回収速度が異なる条件でのイオン伝導体サンプルのコンプトン散乱でリチウムイオンの分布を調

べ、回収速度向上をする条件把握やイオン伝導体改良指針を得ることが究極の目的である。 
 
実験： 

測定に用いたサンプルは 50×50×0.5 mm3 の板状チタン酸リチウムランタン（LLTO）のセラミ

ックス焼結体のリチウムイオン伝導体である。リチウムイオン分離膜として用いる前のサンプル

をリファレンスとし、リチウムイオン分離条件を変えたサンプルを用い、面内および膜厚方向を

測定した。図 1 の配置となるように、90 度コンプトン散乱装置でコリメータと Ge-半導体検出器

を使用した。115.56 keV の直線偏光 X 線を利用し、観測領域サイズは、横 0.5 mm、奥行 1 mm、

縦 0.02 mm である。50×50×0.5 mm3 の板状イオン伝導体サンプルを試料台にセットし、室温・大

気の測定環境下において、入射 X 線に対してサンプルを上下に走査し、各位置でのエネルギース

ペクトルを計測した。このスペクトルのコンプトン散乱のみの計測値を用い、コンプトン散乱の

ラインシェイプを数値化することにより、イオン伝導体を構成する元素からすると簡易的にリチ

ウム量を観測可能な S パラメータ解析法でリチウムイオンの分布を求めた。 
 



 

 

 
図 1 測定装置の概要 

 
結果および考察： 

イオン伝導体中のリチウム濃度の差を確認するため、使用していないリファレンス（1-1）、本サ

ンプルの使用部（2-1）、未使用部（2-1’）の表面から膜厚方向に 0.06 mm の部分の測定データから

S パラメータ解析法によるリチウム濃度の分布を図 2 に示す。ここで未使用部（2-1’）とは、イオ

ン伝導体サンプルでリチウム分離として使用していない部分である。1-1 と 2-1’のリチウム濃度は

ほぼ同じであることから、イオン伝導体のリチウム濃度を示した結果であり、サンプル間で同じ

リチウム濃度であることがわかる。一方、使用部である 2-1 の S パラメータがそれらよりも大き

くなっていることから、リチウムイオン濃度が高くなっていると推定され、これは使用部ではリ

チウム濃度が異なっていることが示唆される結果である。 
 

 
図 2  S パラメータ解析法によるサンプル中のリチウム濃度 

 
 
次に、使用部（2-1）と未使用部（2-1’）の膜厚方向の深さに対する S パラメータをプロットが

図 3 である。図 3 の横軸は、試料表面を 0 mm とし、膜厚方向の深さを正としている。結果、本

サンプルでの表面のリチウム濃度が高く、膜厚方向でリチウム濃度が高い傾向が見られた。図 4
はサンプル中の様々な位置における深さ方向のリチウム濃度分布であり、図 3 と同様の傾向が確

認されている。これらの結果から、リチウム分離実験後のイオン伝導体の内部にはリチウム濃度

分布ができていることがわかった。 
ただし、イオン伝導体内部では通常の場合、未使用部（2-1’）の深さ方向のリチウム濃度には変

化がないと仮定することができるため、膜厚変化に対するリチウム濃度の分布に算出には解析方

法の検討が必要と考える。現在、解析結果とイオン伝導体の空孔や組織構造のような内部構造と

の関連性を調べ、詳細解析を進めている。 
 



 

 

 
図 3 S パラメータ解析法によるサンプル中のリチウム濃度分布 

 

 
図 4 S パラメータ解析法によるサンプル中のリチウム濃度分布 

 
今後の課題： 
イオン伝導体サンプルのリチウム濃度分布を見積もる解析方法を検討する。イオン伝導体の内部

構造とのリチウムイオン分布の相関も調査する。エネルギースペクトルを図 5 に示す。95 keV 付

近のコンプトン散乱 X 線強度に対し、35 keV 付近にある La の蛍光 X 線も観測できているため、

蛍光 X 線を利用した解析も実施する。 

 
図 5 イオン伝導体サンプルのコンプトン散乱プロファイルの一例 
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