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ブラッグエッジ透過法の概要 
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特徴 
• バルク試料の非破壊測定 
• 大面積イメージング 

リチウムイオン電池への適用 

格子面間隔 面間隔の分布幅 

焼入れ棒鋼の 
微細構造イメージング 

試料写真 

焼入れ部 焼入れ部 

試料厚さ : 20 mm 
測定範囲 : 14 mm 角 

α-Fe （厚さ 5 mm）の中性子透過率スペクトル 

結晶格子面間隔 
dhkl = λhkl / 2 
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集合組織 
結晶子サイズ ブラッグエッジ 



研究目的 
リチウムイオン電池に対してブラッグエッジ透過法を適用し、 
黒鉛負極材の結晶格子面間隔を評価する。 
 
研究内容 
1. 混入散乱線を低減した試料－検出器間距離の決定 
2. 充電量に依存した黒鉛負極材の充電ステージ構造解析 
3. 黒鉛負極材の結晶格子面間隔の空間分布の評価 

研究目的と研究内容 
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試料：リチウムイオン電池の構造 
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測定試料：ラミネート型リチウムイオン電池 
   負極材：黒鉛 2.2 mm （110 μm×20層） 
   正極材：リン酸鉄リチウム 2.2 mm （116 μm×19層） 
   セパレータ：ポリエチレン微多孔質 0.76 mm（20 μm×38層） 
   電解液：1モル LiPF6 / EC:DEC = 1:1（含有量 30 mL） 
                 （EC ; Ethylene Carbonate, DEC ; Diethyl Carbonate） 

測定試料外観 

電解液 

‥‥‥ 

負極・セパレータ・正極・セパレータ 

各 19層 トータル厚さ：6.4 mm 

H ：強非干渉性散乱体 
Li ：強吸収体 

解析対象 



Anode
(Graphite)

Cathode
(Lithium alloy)

Separator

Charged

Discharged

Electrolyte

Li-ion
CopperAluminum

黒鉛格子面間隔と充電ステージ構造 
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リチウムイオン電池の充放電に伴う
リチウムイオンの電極間移動 

Stage-3 
0.3471 nm 

Graphite 
0.3354 nm 

Stage-4 
0.3442 nm 

Stage-1 (LiC6) 
0.3706 nm 

Stage-2 (LiC12) 
0.3530 nm 

グラフェン面 
リチウムイオン 

黒鉛負極材の 002面 
平均結晶格子面間隔 



1. 混入散乱線を低減した試料－検出器間距離の決定 
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試料－検出器間距離と散乱線の混入 
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Fe 

： ブラッグ散乱体 
： 強非干渉性散乱体 
： 強吸収体 

Fe 

H2O 
Li ブラッグ散乱体のみ 

透過中性子 散乱中性子 吸収中性子 

Sample Detector 

リチウムイオン電池 

Sample 
Detector 

透過量:小 
混入散乱線:大 

Sample Detector 

透過量:小 
混入散乱線:小 

透過量:大 

Fe + H2O + Li 

透過率の低下 

Fe + H2O + Li 
散乱線混入 
の低減 



リチウムイオン電池の中性子透過率測定条件 
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Pulsed neutron source 

Sample 2D detector 

Flight path length : 5 m 

測定体系 

L [cm] 

測定場所： 北海道大学 電子加速器施設 パルス冷中性子ビームライン 
試料： ラミネート型リチウムイオン電池（10 cm 角、厚さ 6.4 mm） 

検出器： GEM検出器（検出面積：10 cm 角、画素サイズ：0.8 mm 角） 
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試料－検出器間距離 L の最適化による 
散乱線混入の低減 
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L = 3 cm 

L = 130 cm 

試料－検出器間距離： 90 cm 

Simulated
Measured黒鉛 002面 

0.67 nm 

1% 未満 
5% 未満 

散乱線の混入 

リチウムイオン電池の 
中性子透過率スペクトル 

中性子透過率の 
試料－検出器間距離依存性 

※ 全検出範囲で積算した中性子強度を利用 

3 cm
8 cm
18 cm
33 cm
130 cm



2. 充電量に依存した黒鉛負極材のステージ構造解析 
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黒鉛負極材構造の充電量依存性 
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非常になだらかな 
ブラッグエッジ 

3919 mAh
2360 mAh
1412 mAh
500 mAh
0 mAh ※ 充電量に合わせて

オフセットを加えた。 

リチウムイオン電池の充電量に伴うブラッグエッジスペクトルの変化 

3919 mAh 

0 mAh 

※ 全検出範囲で積算した中性子強度を利用 

3919 mAh 

0 mAh 
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充電ステージ構造の詳細解析 
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Stage-2 Graphite 
Stage-1 

充電ステージ構造の混在 

3919 mAh
1412 mAh
0 mAh

C
ha

rg
ed

 

C
ha
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ed

 

3919 mAh 

1412 mAh 

0 mAh 

中性子透過率スペクトルの微分によるブラッグエッジ詳細構造解析 

※ 充電量に合わせて
オフセットを加えた。 



3. 黒鉛負極材の結晶格子面間隔の空間分布の評価 
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結晶格子面間隔の空間分布の評価方法 
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16 × 16 ピクセルの範囲で 
中性子透過率スペクトルを計算 

GEM検出器（ピクセル数 : 128 × 128) 

113 × 113 個の 
中性子透過率スペクトルを取得 

それぞれのスペクトルを 
「RITS」 で解析 

1 ピクセル分だけ横に移動 1 pixel
16 × 16 pixels

（d002 = 0.3364 nm） 
Fit. result
Exp. result



黒鉛負極材結晶格子面間隔の空間分布 
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イメージング範囲 
 9 cm × 9 cm 

0 mAh 500 mAh 1412 mAh 

2360 mAh 3919 mAh Charged 

d002 < 0.327 nm, 
0.375 nm < d002 
となる範囲は 
白で表した。 

Graphite 

Stage-4 
Stage-3 
Stage-2 

Stage-1 

Inter-layer spacing d
002  [nm

] 黒鉛の層間隔が 
空間的に不均一 
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充電ステージ構造の空間的割合の充電量依存性 
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Stage-3 
0.3471 nm 

Graphite 
0.3354 nm 

Stage-4 
0.3442 nm 

Stage-1 (LiC6) 
0.3706 nm 

Stage-2 (LiC12) 
0.3530 nm 

黒鉛負極材の 002面 
平均結晶格子面間隔 Stage-4 

Stage-3 

Stage-2 

Graphite 

Stage-1 

0.327 - 0.338 nm
(Graphite)
0.338 - 0.346 nm
(Stage-4)
0.346 - 0.350 nm
(Stage-3)
0.350 - 0.358 nm
(Stage-2)
0.358 - 0.375 nm
(Stage-1)



リチウムイオン電池製品に対してブラッグエッジ透過測定および 
解析を行い、黒鉛負極材の結晶格子面間隔を評価した。 
 
1. 試料－検出器間距離を 90 cm以上離すことで、散乱線の混入を 

1%未満まで低減できた。 
2. 中性子透過率スペクトルを微分し、充電ステージ構造の混在に

より複数のブラッグエッジが重なることを明らかにした。 
3. 黒鉛負極材の結晶格子面間隔の空間分布が、 

電池内で不均一であることを観測した。 

まとめ 
16 


	ブラッグエッジ透過法を用いた�リチウムイオン電池内黒鉛負極材の�結晶格子面間隔イメージング
	ブラッグエッジ透過法の概要
	研究目的と研究内容
	試料：リチウムイオン電池の構造
	黒鉛格子面間隔と充電ステージ構造
	1. 混入散乱線を低減した試料－検出器間距離の決定
	試料－検出器間距離と散乱線の混入
	リチウムイオン電池の中性子透過率測定条件
	試料－検出器間距離 L の最適化による�散乱線混入の低減
	2. 充電量に依存した黒鉛負極材のステージ構造解析
	黒鉛負極材構造の充電量依存性
	充電ステージ構造の詳細解析
	3. 黒鉛負極材の結晶格子面間隔の空間分布の評価
	結晶格子面間隔の空間分布の評価方法
	黒鉛負極材結晶格子面間隔の空間分布
	充電ステージ構造の空間的割合の充電量依存性
	まとめ

