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マンガンスピネルを正極とするリチウムイオン電池における炭素膜負極電極に析出したマンガンの非破壊光量子

放射化分析を行った。動作温度が異なる２種類の電池についてマンガンを定量した結果、マンガン濃度の平均値はそ

れぞれ 0.33%と 0.782%であり、低温で動作した電池のマンガン量が約 1/2であることがわかった。

§1 . 背 景
近年、携帯電話やノートパソコンなどの小型電子機器の普及にともない，軽量で長時間の使用に耐える電
源の研究開発が進められている。リチウムイオン電池は高エネルギー密度を有し、これら小型電子器の電源
として実用化されてきた。リチウムイオン電池のうち、マンガンスピネルを正極とする電池においては、炭
素膜負極電極に析出するマンガンの量が劣化に関係すると考えられているが [1]、マンガン析出量と劣化量
との関係については未だ明らかではない。そこで、リチウムイオン電池の炭素膜負極電極上のマンガンを放
射化分析により定量した。負極上に析出するマンガン濃度が比較的高いことから、マンガンから生成する放
射性核種を化学分離せずに直接放射能測定を行い、定量する非破壊光量子放射化分析を採用することとし
た。マンガンの光量子照射では、55Mn(γ,n)54Mn（半減期 T1/2＝ 312.5d，Eγ＝ 834.8 keV）と即発中性
子による 55Mn(n,γ)56Mn（T1/2＝ 2.579 h，Eγ＝ 846.76 keV）が生成する。前者は高エネルギーの光量
子で長時間照射後、数日冷却し長時間放射能測定を行い、後者は低エネルギーで短時間照射後、数時間冷却
し、短時間測定する方が他の元素から生成する放射性核種の妨害を除去できると思われる。そこで、以下の
条件で照射を行い、マンガンの定量を行った。

§2 . 実験方法
2.1 試 料
測定には以下の 2種類の試料を約 50 mg秤量後、アルミニウム箔に包み、分析試料とした。また、市販
の純度 99.9%のマンガン金属を約 10 mg秤量し、分析試料と同様にアルミニウム箔に包み、比較標準試料
とした。分析試料と比較標準試料をさらにアルミニウム箔に包んで照射試料とした。
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試料－１ ：25◦で浮動充電した電池の炭素負極
試料－２ ：50◦で浮動充電した電池の炭素負極

2.2 照 射
光量子照射は東北大学理学部核理学研究施設の電子ライナックで行った。照射エネルギーが 30MeVで
は、照射電流を 100 μAとし、照射時間を 15 min，30 min，2 hrとして、比較標準試料と 2つの分析試
料を同時に照射した。また、50 MeVでは、照射電流を 100 μA，照射時間を 10 hrとし、分析試料毎にそ
れぞれ比較標準試料とともに石英管に封入して照射した。

2.3 放射能測定
照射後開封し、秤量後、薬包紙に包み、測定試料とした。放射能測定は、Ge検出器-4096ch波高分析器
により行った。放射能強度に応じて、検出器からの距離を 5～20 cmと変えて測定した。マンガンの定量は
次式で示す比較法により行った。

Cx＝ (Ax/ Wx)/( As/Ws)

ここで、Aは放射能強度、W は試料重量、x、sはそれぞれ分析試料と比較標準試料を示す。また、Cx

は分析試料中のマンガン濃度である

§3 . 結果と考察
3.1 熱 分 析
照射中、試料の発熱が予想されるため、事前に熱分析を行い、発熱に対する試料への影響を調べた。第１
図は 2つ試料のTG-DTA測定結果である。その結果、試料 1では 100◦までに 3.3%の重量減、400◦まで
に全体で 5～6%の重量減少が観察されたが、試料 2では 400◦までに全体で 0.9%の重量減少が観察された。

第 1図 TG-DTA測定結果 a)試料１、b)試料２。
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3.2 放射能測定結果
第２図は、30 MeVで 2 hr照射したマンガン金属の γ線スペクトルである。図からわかるように、54Mn

と 56Mn が生成することがわかる。

第 2図 マンガンの γ線スペクトル。

第３図は、30 MeVで 15 min～2 hr照射した後、4～5時間後に測定したそれぞれの試料の γ線スペクト
ルである。図からわかるように、511 keVの γ線の強度が非常に強く、半減期から 18Fであることがわかっ
た。これは、バインダーならびに電解質に含まれるフッ素から 19F(n,γ)18F反応によって生成したものと思

第 3図 30 MeV、15 min照射した試料の γ線スペクトル a)試料１、b)試料２。

われる。また、1022 keV付近の γ線は 511 keVの γ線が 2本同時に検出されて測定されたもので、これ
によるコンプトン散乱の影響で、54Mn，56Mnからの放出される γ線の測定に影響のあることがわかった。
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特に 56Mnの半減期が 2.579 hrと 18Fの半減期 1.83 hrと近いため、18Fの減衰を待っての 56Mn測定が困
難なことがわかった。第４図は、50 MeVで 10 hr照射した後、28日後に測定したそれぞれの試料の γ線ス
ペクトルである。56Mnが減衰し、54Mnのみが測定されていることがわかる。また、いずれの試料からも
7Beと 58Coが検出された。これは、電池に含まれるLiとCoからそれぞれ 7Li(p,n)7Beと 59Co(γ,n)58Co

反応によって生成したものと推察される。

第 4図 50 MeV、10 hr照射した試料の γ線スペクトル a)試料１、b)試料２。

以上の結果から、今回は 18Fが減衰した後に放射能測定を行い、54Mnの放射線強度からマンガン濃度を
算出することとした。

3.3 マンガンの定量
第１表は 54Mnの放射能強度から算出したマンガンの定量結果である。試料 1-4と 2-4は放射能強度が大
きかったため、測定位置を検出器から 15～20 cm離して測定した。その他は全て約 5 cm離して測定した。
表より、試料 1のマンガン濃度は 0.2～0.6%であり、照射時間が長くなるにしたがい濃度が減少傾向にあ

第 1表 炭素膜電極材料中のマンガンの定量結果。
試料名 照射エネルギー 照射時間 比較標準試料 分析試料 マンガン濃度

(MeV) (cps/mg) (cps/mg) (%)
1-1 30 15 min 0.8085 0.00481 0.595
1-2 30 30 min 5.387 0.02016 0.374
1-3 30 2 hr 15.54 0.02661 0.171
1-4 50 10 hr 24.87 0.04797 0.1924

Average 0.333±0.197
2-1 30 15 min 0.8085 0.00903 1.12
2-2 30 30 min 5.387 0.02836 0.5264
2-3 30 2 hr 15.54 0.05138 0.3306
2-4 50 10 hr 9.332 0.1073 1.150

Average 0.782±0.415



65

ること、バラツキ大きいことがわかった。熱分析の結果から試料 1では、最大 6%の重量減少が観察され
たが、マンガン濃度の減少は 60%近くもあることから照射中の発熱による重量減少が原因とは考えられな
い。また、10 hr照射後の石英管内部には揮発物が付着してないことを目視で確認しており、大きな発熱は
なかったと思われる。一方、試料 2では、マンガン濃度が 0.3～1.2%であり、照射時間には依存しないこ
と、バラツキが大きいことがわかった。なお、56Mnの測定が可能だった試料数 1～2についてマンガン濃
度算出を試みた結果、試料 1では 0.2～0.3%、試料 2では 0.7%であった。これらは 54Mnの測定値から得
られた濃度とほぼ一致したが、3.2項で記述したようにバックグランドが大きく、計数値の統計誤差が 16～
17%と高い結果となった。
今回、支給された試料については、試料瓶からその都度採取して照射試料とした。そのため、試料内の均
一性について不安がある。また、照射試料と比較標準試料の形状が異なることが、バラツキの要因の一つと
も考えられる。幾何効率の点では、検出器から離して測定した 1-4と 2-4の結果がより正確と思われる。

§4 . ま と め
マンガンスピネルを正極とするリチウムイオン電池における炭素負極電極に析出したマンガンの非破壊光
量子放射化分析を行った。光量子照射でマンガンから生成する 54Mnと即発中性子との反応による 56Mnに
よる定量の可能性を検討した結果、電池に含まれるフッ素から生成する 18Fの妨害のため 56Mnによる定
量が困難であることがわかった。そこで、54Mnによる定量を行った結果、動作温度が異なる２種類の電池
についてマンガン濃度の平均値はそれぞれ 0.33%と 0.782%であり、低温で動作した電池のマンガン量が
約 1/2であることがわかった。しかし、得られた結果はバラツキが大きく、炭素膜試料内の不均一性のた
めと思われた。
なお、今回は電極材料が高純度であることから試料中に Feが存在しないとして実験を進めた。Feから

54Fe(n,p)54Mn（Q = 0.0853 MeV）反応による影響を受ける可能性があるため、Feが共存する場合には
その影響を別に評価する必要がある。
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