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電気分解電極中におけるLi同位体の核反応分析
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Abstruct

AsuccessfulappllCatlOnOftheelectrostatlCaccelerator,171MVTandemPelletron5SDH12,lSdemonstratedNuclearreactlOn

analyses(NRA)uslI唱reaCtlOnS7Ll(p,2cL)and6Ll(d,2cL)havebeenperformedtorevealrellablelSOtOPICabundanceratlOOf6Ll/7Llln
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formerhavlI唱LIWlth natllralabundanceratlOandthelatterproduclI唱αPartlClesby19F(p,α)16o or19F(d,α)170reactlOnWhlCh

coulddlStllrbthechargedpartlClespectratobeanalyzed

(RecelVedApn125,2008)

1.序論

岩手大学工学部電気電子工学科山田弘教授よ

り電気分解電極試料中の Ll同位体分析を依頼

ざれた｡当該試料はLl化合物を電解質とする水

溶液の電気分解陰極として用いられた Nl蒸着

PTFE (テフロン)板である｡使用後､Nl蒸着

膜の組成分析を TOF-SIMS (飛行時間塾二次イ

オン質量分析法)によって行ったところ､NI黍

着膜陰極に取り込まれた Llの同位体組成が自

然界のそれと異なることを示唆する結果が得ら

れた[1]というものである｡

Ll同位体組成分析にはMeV イオンビームを

用いた核反応分析法 (NuclearReactlOnAnalysts,

NRA)が最適であり､本研究科のタンデム静電

加速器pELLETRON 5SDH-2の汎用分析ステー

ションにそのためのハードウェア及びソフトウ

ェアが整備されている｡そこで､依頼ざれた 4

枚の試料､即ち 2枚の電気分解電極試料

(alNlf12E とa2Nln4E)､及びそれらの対照試

料 (blNlfllR とb2Nln3R)のほか､Ll標準試
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料として炭酸リチウム (L12CO3)､並びにPTFE

板を対照試料として､Ll同位体組成分析を行っ

た｡実験は二度にわたり､(al,bl)試料は第一次

分析､(a2,b2)試料は第二次分析において行った｡

L12CO3標準試料は､Llの同位体組成が天然組

成 (6Ll,759%､7Ll,9241%)であり､測定結果

から分析試料のより正確な6Llと7Llの同位体比

を求める為に使用する｡テフロン板は NRA 分

析における Ll起源荷電粒子スペクトルに対す

る19F(p,α)反応や 19F(d,α)反応生成粒子の影響を

確認する為の比較試料である｡

2.実験装置と試料

2-1.加速器分析体系

本研究では Nl薄膜電気分解電極試料中の Ll

同位体組成分析のために､二種類の核反応を利

用する｡即ち､6Llの分析のためには 6Ll(d,2cc)

反応､7Llの分析には7Ll(p,2α)反応を用いる｡

Flglに NRAの分析体系を示す｡タンデム･

バンデダラーフ塾静電加速器によって加速され
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分解を行った際の陰極である｡テフロン基板

(8×8×1mm)上に約 15nm の厚さのニッケル蒸着

が行われている｡同様にして製作され電気分解

に供された試料は岩手大学において TOF-SIMS

によるLl分析が行われている｡電気分解実験の

前後におけるLl量の差が陰極の Nlf12Eに付着

していると仮定すると､試料表面に付着してい

るLlの面密度はおよそ59×1019cm~2と予測され

ている｡

一方 Nlf14E試料はNln2E試料 とは別の時期

に作製され同様の実験で用いられた試料である｡

電気分解の期間は Nlf12E試料より長い､17日

間である｡付着 Ll面密度は19×1020cm~2と予測

されている｡

これらの対照試料 としてNlnlRとNln3R は

それぞれNlf12E､Nlf14Eと同条件で作製されて

いるが､L12SO4軽水溶液に2週間浸漬するのみ

で電気分解は行われていない｡これらの試料に

関して付着Ll量は不明とされている｡

後述す るよ うに､測 定 スペ ク トル には

19F(pp)160反応や 19F(dp)170反応に起因するα

粒子スペクトルが観測され､分析･測定条件によ

っては､目的とする 7Ll(p,2ct)､6Ll(d,2cL)反応生

成α粒子スぺクいレを妨害 し得る｡分析条件を

最適化してその影響を最小化しなければならな

いが､その際対照試料 として 8mmx8mmxlmmt

の PTFE板を用いてバックグラウンドスペクト

ルを取得する｡

また､天然同位体組成のLlをもつ参照試料 と

してL12C03は､粉末状市販試薬 (純度 99%)を

81m か2mm tのボタン状に加圧整形 したもので

ある｡

Table1ParametersforanalysisWlthprotonslnthelst

serleSOfanalysts

Sample Totalchargeofincident Numberof
beamions(uC〕 ana1Vzedpoint

PTFE 150 1

Nif12E 250 1

NinlR 250 1

Li2CO3 150 1
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3.第一次分･析

3-1.分析条件

第一次試料分析の分析対象はNlnlR､Nlf12E､

L12CO3標準試料､そしてPTFEの4つである｡

6Llと7Llの測定はそれぞれ独立に行う｡照射ボ

インTL数 と入射粒子電荷量はTablel及びTable

2の通 りである｡

まず始 めに､22MeV 陽子 ビームによ り

7Ll(p,2cL)核反応による7Llの分析を行った｡検出

角 と ssBD 前面 Alフィルタ厚さはそれぞれ

90degと25ト1m である｡その後イオン源のスパ

ッタカソードを交換 して照射粒子を 10MeV重

陽子に換え､6Ll(d,2α)核反応による6Llの分析を

行った｡検出角は同じであるが検出器前面 Al

フィルタの厚さは 12トLm である｡これらのビー

ムの入射角度は両者 とも45度を選択している｡

なお､後者の 6Ll分析については､当初､反

応断面積の信頼性が高い 30MeV-dビームを用

いた｡その場合､量的に圧倒的に多い 19Fがも

たらす 19F(d,a)170反応生成cLスペクトルのパイ

ルアップ成分が 6Ll(d,2cL)に重なるため､非常に

バックグラウンドの高い測定 となり､信頼性が

著 し く低 い分析結果 とな った｡ そ こで､

19F(d,ct)170反応断面積が小さくなるエネルギー

として上記の 10MeVを選んだ｡

次に照射対象である試料台の詳細を Flg3に

示す｡基板及び留め板はAl製で､乳化性液状金

属磨き (日本磨料工業株式会社製)で磨き､そ

の後､アセ トン中で超音波洗浄を行った｡ビー

ム径は051m 程度であり､照射ボインTLの確認

は感熱紙を使用 して行った｡

Table2ParametersforanalysisWlthdeuterlum ln

thel如serleSOfanalysIS

Sample Totalchargeofinciden Numberor
beamions(uC〕 ana1Vzedpoint

PTFE 150 1

Nir12E 1000 1

NirllR 1000 1
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3-2.NRAスペクトル

p-NRA において得 られたスペクトル と d-

NRAスペクトルをそれぞれ Fig4とFig5に示

す｡縦軸はカウント数､横軸は検出粒子エネル

ギーである｡Li2CO3標準試料の p-NRA におい

て約 6.5MeV を最大エネルギーとするスペクト

ル部分 と､d一m において約 10.3MeVを最大エ

ネルギーとするスぺクいレ部分がそれぞれ試料

中の 7Li(p,2α)と 6Li(d,2α)核反応によるα粒子に

よるものである｡また､pTFE の場合に見られ

るように､ 19F(p,a)160反応生成cL粒子は4.6MeV

を最大エネルギーとする平坦なスぺクいレであ

り､殆どパイルアップ成分を持たない｡

Nif12E と NifllR については､ 7Li(p,2α)も

6Li(d,2α)も共にモノエナジーの単一ピークにな

っており､それはLiを含む層がかなり薄いこと

を示している｡しかも 19F(p,α)160反応生成α粒

4
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Table3.Parametersused in the lstseriesof

analysIS.

Sample hcidentparticle NRA-SSDdetector Alfilterthickness

NifllR 2.2MeV-p 900 25um
1.OMeV-d 900 12LLm

Nin2E 2.2MeV-p 900 25LLm

子スぺクいレと重ならず､S/N 比の高い測定が

実現できてい ることが確認され る｡ これは

19F(p,α)160 反応生成α粒子の妨害を防ぐための

入射陽子のエネルギーの選択が正 しかったこと

を示している｡

3-3.Nir試料のLi同位体比測定

ここでの立体角は2.1msr､核反応微分断面積

は 7Li(p,2α)が 2.2MeV 陽 子 に 対 し て

3.87×10ー3b/srl2]､6Li(d,2ct)が 1.OMeV重陽子に対

して497×10~3b/sr[3】である｡試料に付着している

Llの量は極めて微量かつ数 nm という微小な深

さに存在してV)るので､核反応微分断面積が膜

中では一定であると考えて面密度および Ll同

位体比を導出する方法を用いた｡

また､参照試料であるNifllRの同位体組成を

天然のそれ(6Li,7.59%､7Li,92.41%)と考えて収量

の補正を行う｡つまり求められたNinlRにおけ

る同位体組成を天然のものに等置するために必
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Table4.Comparisonofarealdensitiesmeasuredin
thelstseriesofanalysIS･

Sample Arealdensity(cm-2)
7Li 6Li

NifllR (3.7iO.2)×1016 (3.0土0.3)×1015

Nif12E (6.5iO.2)×1015 (3.6土0.3)×1015

Table5 IsotopICabundancemeasuredlnthe l血

seriesofanalysュs

Sample Ⅰsotopicabundance
7Li 6Li

NifllR 92.4±1.0% 7.6±1.0%

要な係数を Nif12E に対して得られた収量にも

通用して､同位体組成を算出する｡本分析にお

ける命題はNifllR とNin2Eとの有意差を確認

することであり､絶対値の測定は意図していな

い｡

導出したNlf試料の面密度およびその誤差範

囲の比較をTable4に､そこから求めたLl同位

体組成をTable5に示す.誤差範囲は収量Nの

統計的誤差J=､庁 を取っている.

3-4.考察

NifllR の同位体比は自明のこととして全て

天然存在比になっている｡Nin2E に関しては､

7Liの面密度は(645±0.24)×1016cm-2､ 6Llの面密

度は(3.6±0.28)×1015cm-2で､同位体組成は(7Li,

6Li)-(94.8±0.7%,5.2±0.7%)となっており､天然

組成(7Li,92.41%,6Li,7.59%)と数%のズレが見ら

れる｡但し､ここでは誤差として統計的誤差の

みを考慮している｡文献[1]での分析結果とは逆

に､一見6Li/7Llの割合が電気分解後減少する

という結果になっている｡また､Ll面密度は文

献[1]で予想されていた値より3桁近 く低い値 と

なっている点が指摘される｡

第二次分析では､以上の結果を考慮して､ざ

らに改良を施した体系で分析を行った｡

4.第二次分析

4-1.分析条件

第二次試料分析の分析対象はNin3R､Nif14E､

Li2CO3標準試料､そしてPTFEの4つである｡

照射ポイント数と入射粒子電荷量は Table6及

びTable7の通りである｡

第一次分析は､Nlf試料に対して照射ポイン

トは一ヶ所のみで､分析試料位置別のLl収量を

調査しなかった｡しかし､試料の場所によりLl

の付着量に差がある可能性がある上に､各測定

において照射位置が微妙にずれる可能性がある｡

そこで第二次分析では､照射ポイントにより得

られるスぺクいレが異なる可能性を考慮して､

Nif試料それぞれに対し照射ポイントを 3点取

る多点分析を行った｡また､測定効率を向上す

るために入射角を75度に変更した｡

また第二次分析では､RBS測定をも補正の手

段として用いることを目的として､RES-SSBD

の立体角をパイルアップが生じないような大き

さ(7.9×10~6sr)に変更した｡第一次分析と同様､

RBS-SSBDの検出器ではフィルタを使用しない0

7Llの測定におけるNRA_SSBD検出器では第一

次分析におけるより高度に分離したスペクトル

Table6.ParametersforanalysisWithprotonsinthe
2mdseriesofanalysIS･

Sample Totalchargeofincident Numberof
beamions(uCl analyzedpoint

PTFE 10 1

Nif12E 75 3

NifllR 75 3

Li2CO3 10 1

Table7ParametersfわranalystsWithdeuterlum in血e
2mdseriesofanalysIS･

Sample Totalchargeofincident Numberof
beamions(LLCー analyzedpoint

PTFE 150 1

Nif12E 250 3

NifllR 250 3

Li2CO3 150 1
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甥を9月m tltから25mtltlこ艦げ巷ことで･､立体

角をコ.1m rから18.3m rへと]拙口l計辞.11封牢を

忠よそ9倍向上害せた,これ牡 前E]とはは何

部 収量を拝巷た削こ必要な人帥玉子都 島

従って分析析貫時間モカ掛 こ崖紺す巻ためであ

乱 この壊合はd叫村 中のエネルギ-が十珊

iてイ由のo粒 子スペクトルと混合してしまう可

能性叫軌 咽 て.,NRA-SSBD牌出器の Al滞k1-

71リしぎは帖乱旦冊子巧みを阻止するIf盲とし

て 1コptlとL-た｡

Tbhle8.PELrELmeteIlSu;ein th 2dGel.iesof
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m

湖

舶
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瑚

Flg丘S亡hBm血 oflnibStntS0Ilth S故IPlelⅦlder
血theTJSerie50fmalySi;･

;tt科白の詳細を FiE丘に示す｡#一次分析と

は別町試料台を新たに1博 した｡イ乍梨確は甫E]

同軌 乱化世羅l先金南苫きて苫き,早の桂､7

七トン中で超音視滞廿を行 った｡

41 NRA其ぺFトル

p-NRAスぺPトルをF岳.7に d-NRAスペク

トルをFig･‡=こ示す｡誕佃はカウント艶.腫拙

く封菓出桂子ユキル ギーで･奉る｡p-血 に掛 って

A1フィルタがFfiな った ことを友'映 して

1血 血〕による叫玉子棚白4皿IeVIこ移動してい

る.,且一m スぺPHレにi皇tjす巻と,弟:一次分

砺よ上t)A･ttして全件肝なスぺPhL,母艦がりが見

らfL,LもCOj伸幸吉昭斗中軸 且BDl〕楳辰応スぺF
トル部に虫 いては､スぺFトルの艦がりのため

iこ正確な dliの分布計算ポ同部となっている｡

h 訂〔L血lq

Fig.7.F･血 5P≧etr且血 th 5叩 k5h tk TJ
5e血≧50f血 75i5.
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これは､吸収管をはずして立体角を増加させた

ために検出角が幅をもってしまったためである｡

4-3, Nir試料のLi同位体蔽成謝定

Fig.7とFig.8から面密度及び Ll同位体比を

求める｡第一次分析 と同様に参照試料である

Nif13R試料の同位体組成を天然組成 (6Li;7,59%､

7Li;92.41%) とみなして､前者を後者に等置す

るために必要な係数を Nin4E試料にも適用 し

て､同位体組成を算出する｡

Table9に面密度及びその誤差範囲を､Table

lOにLi同位体組成を示す｡これらの結果は照

射ポイント別収量の平均値から求めた同位体組

成である｡照射位置別の結果は､最終節のまと

めにおいて､第一次分析結果と共に論ずる｡

4-4. 考察

以上の第二次分析 により得 られた結果は

Table9､TablelOのとおりであるo

Nif14Eの3ポイントにおける同位体組成の平

均値は誤差範囲を考慮すると天然同位体組成 と

一致 した｡但し､誤差範囲は収量 N の誤差

J=､庁 のみ考慮している0第一次分析のよう

な一見して 7Liが増加しているかに見える傾向

は見られず､またNifl3R試料とNif14E試料の

間に有意な差は見られないという結論になる｡

Tableth9e.2SdOs?rPlaefsIS.OfnwOaly;1:?1demitiesmeaswedin

Sample IsotoplCabundance
7Li 6Li

Nif13R (6.1j=1.3)×1016 (5ー0土0_3)×1015

Nif14E (4.5土1.1)×1016 (3.6j=0_2)x10'5

TablelO･IsotopICabundancemeasuredin the2nd
seriesofanalysts.

Sample ⅠsotopiGabundance
7Li 6Li

Nif13R 92.4±0.5% 7.6士0.5%

Nif14E 92.6土0.5% 7.4士0.5%

5. まとめ

第一次分析では､電気分解電極試料がリファ

レンス用試料と比較して6Li/7Liの割合が減少

していることを示唆する結果が得られた｡一方､

第二次分析では､電気分解電極試料とリファレ

ンス用試料との間には有意な差は見られなかっ

たと絡論している｡ここでは､第一次分析での

NifllR試料とNifl12E試料における差異が有意

であるという結論が妥当かどうかを､第二次分

析での照射位置別の結果と照らし合わせて､改

めて考察する｡

Fig.9に､照射位置別の 7Li同位体組成の結果

を示す｡照射は試料台位置-0.5cm､1.0cm､2.5cm

の3ポイントに行っている｡

第二次分析における電気分解電極試料の 7Li

同位体含有率に関して照射位置によって､最大

で 94.7%､最小で 87.5%という差が見られる｡

このように､照射位置による面密度のバラつき､

ひいては同位体組成のバラつきが起こる原因と

しては､統計的誤差よりも大きい系統的誤差に

が考えられる｡そのうち最も大きい因子として

試料面のLi密度分布の非一様性が考えられる｡

前節で示したようにこれら照射位置別の結果

を平均化してNif14EのLi同位体組成を導 くと､

はTablelOで示されたように誤差範囲内に天然

存在組成が含まれる結果となり､一つのポイン

トで取得したデータから導いた結論はこれとは

異なる可能性があることが分かる｡このことか
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ら1ポイント照射のみの分析では､当然のこと

とは言え､信頼性の高いデータを得ることはで

きないことが分かった｡

第一次分析の結果は､この立場に立てば､第

二次分析試料台-05cm における結果のように

7Llの比率が高いポイントに照射した可能性､も

しくは7Ll測定時の照射位置と6Ll測定時の照射

位置が微妙にずれていたという可能性も否めな

い｡ざらに第二次分析で､照射位置により 7Ll

含有率が最大 944%､最小で 889%というバラ

つきがある｡この最大値が第一次分析結果 とほ

ぼ同等の値を示している｡また､TablelOにお

ける誤差範囲は収量 N の誤差6-J万 のみで

あるが､これらの照射位置による違いを系統的

誤差に包含するなら､第一次分析で示された結

果においても､Nlf12Eの同位体組成は誤差範囲

内で天然存在組成 と一致していると結論付ける

ことができる｡

以上によりNlfllR とNlf12Eの間に有意な差

は存在しない､と結論することが合理的である｡

文献[1]の電気分解電極試料 における､ 7Ll:

6L1-432:568 という同位体組成変化を示唆す

るTOF-SIMSの結果 とは異なり､電気分解陰極

試料中の同位体組成の変化は見られないという

結論を得た｡
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