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パルス中性子ラジオグラフィによる

LAGPのトレーサー拡散係数測定



無機固体(セラミックス、ガラス等)
のリチウムイオン伝導体の開発

可燃性の有機電解液は
発火や漏洩の危険性
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課題：
・固体電解質のリチウムイオン伝導率向上
・電解質/電極界面の接合
・薄膜化

リチウムイオン二次電池



Zhao et al., Chem. Soc. Rev. 44 (2015) 7968.

リチウムイオン伝導性固体電解質



酸化物系固体電解質

LAGP (Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3)

…NASICON型酸化物系リチウムイオン伝導体

✓ 空気中で安定

✓ 耐還元性が高い

硫化物系 酸化物系

イオン伝導率
(at 25℃)

~10-2 S cm-1 [1] ~10-3 S cm-1 [2]

空気中での
安定性

不安定
(H2S発生)

安定

[1] Y. Kato, S. Hori, T. Saito, K. Suzuki, M. Hirayama, A. Mitsui, M. Yonemura, H. Iba, R. Kanno, Nat. Energy, 2016, 1, 16030.

[2] J. Kim, J. Kim, M. Avdeev, H. Yun, S.J. Kim, J. Mater. Chem. A, 2018, 6, 22478.

LAGPの構造



・原子番号と無関係
・同位体によって異なる

中性子の吸収断面積, σイメージングプレート
or

コンバーター

中性子

物質内に中性子が透過しにくい
部分があると、透過像からその
分布や濃度が得られる

中性子ラジオグラフィ(Neutron Radiography)

中性子の透過像から物質内部の構造や組成分布を明らかにする手法

中性子ラジオグラフィ：

Liの移動を
直接観察できる

[3] K. Shibata, et al., J. Nucl. Sci. Technol. 48(1), 1-30 (2011).

6Li >> 7Li

940 b 0.0454 b

(熱中性子の吸収断面積[3])



7Liを用いて固体電解質を作製し、
6LiNO3溶液を塗布し高温でアニール

濃度プロファイルを
Fickの式の解でフィット

拡散係数の導出

中性子ラジオグラフィによる拡散係数測定の原理

熱処理前

熱処理後

6LiNO3塗布面は鏡面研磨

6Li
7Li

6Li
7Li

中性子線を照射し、コンバーターを介して
CCDカメラで透過像を記録

コンバーター

中性子

試料



300℃で拡散させた試料の透過強度プロファイル

先行研究：LATPのトレーサー拡散係数測定

0.05

0.10

0.15

0.20

0

 30 min

 63 min

 90 min

 120 min

 150 min

 180 min

- 
ln

(I
 /
 I

0
)

300° C
a

b

c

d

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

0.05

0.10

0.15

0.20

0

 30 min

 60 min

 90 min

 120 min

 150 min

x / cm

- 
ln

(I
 /
 I

0
)

350° C

0.05

0.10

0.15

0

 30 min

 60 min

 90 min

400° C

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

0.05

0.10

0.15

0

 60 min

 90 min

 120 min

 150 min

x / cm

500° C

1.2 1.6 2.0 2.4 2.8 3.2
-9.0

-8.5

-8.0

-7.5

-7.0

-6.5

-6.0

-5.5

-5.0

-4.5

-4.0

Eb = 0.22 eV 

Eg.b. = 0.4 eV 

E = 0.3eV

E = 0.281 eV 

E = 0.172 eV 

E = 0.176 eV

 D*composite

 D*LATP

 Ds, composite [7]

 Case et al. [10]

 Kosova et al. [11]

L
o

g
(D

 /
 c

m
2
×s

-1
)

1000×T -1 / K-1

Equation y = a + b*x

Plot LgD

Weight No Weighting

Intercept -4.07477 ± 0.33745

Slope -868.25452 ± 223.36844

Residual Sum of Squares 0.01908

Pearson's r -0.91342

R-Square (COD) 0.83434

Adj. R-Square 0.77912
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拡散係数のアレニウスプロット



実験操作①： LAGP試料の合成

出発原料：7Li2CO3, γ-Al2O3, GeO2, NH4H2PO4

一次焼成 (900 ℃, 6h)

遊星型ボールミルで粉砕 (400 rpm, 5h)

直方体に成型、静水圧プレス(200 MPa, 5 min)

二次焼成 (800 ℃, 10h)

研磨

自動乳鉢で混合 (5h)

研磨した試料



実験操作②： 中性子ラジオグラフィ実験

J-PARC  BL-22  RADEN

• ビームパワー : 800 kW

• コリメーター : Open3 (φ26.4 mm)

6Li
7Li

6Li
7Li

ラジオグラフィ実験条件：

ペレットの一面に
6LiNO3溶液を塗布

アニール
300~500 ℃で20~30分間

中性子ビーム照射・透過像撮影

繰り返し



透過中性子強度データの解析



透過像・透過強度プロファイル

像の濃淡を数値化
(Image-J)

300ºCで60分間アニールした
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元素 吸収断面積, σ / b[3]

6Li 941

7Li 4.54×10-2

Al 0.229

Ge ＜15

P 0.166

O 1.90×10-4

中性子を吸収する主な核種は 6Li

透過強度プロファイルは
6Liの分布によるもの



データ解析

𝑐 =
𝑀

4𝜋𝐷∗𝑡
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4𝐷∗𝑡

・Fickの第2法則

𝜀𝑙𝑐 = −ln
𝐼
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位置xにおける中性子の強度比
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Diffusion profiles of 6Li in LAGP annealed at 300 ℃
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300 ℃における解析結果

Diffusion profiles of 6Li in LAGP annealed at 300 ℃
for 30 - 180 min.

D*t-t plots for LAGP annealed at 300 ℃.
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➢ D*t - tプロットの傾きから300 ℃におけるトレーサー拡散係数が得られた

➢ 拡散プロファイルはFickの式でよくフィットできた



350 ℃～500 ℃の解析結果

Diffusion profiles of 6Li in LAGP annealed at (a)350 ℃, (b)400 ℃, (c)450 ℃, (d)500 ℃ for 20 - 150 min.
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拡散係数のアレニウスプロット

Arrhenius plots of the tracer diffusion coefficients of 

lithium ions in LAGP. 
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D*t-t plots for LAGP annealed at 300 to 500 ℃.
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➢ 各温度におけるトレーサー拡散係数がそれぞれ得られた

➢ トレーサー拡散係数のアレニウスプロットは直線に載った



まとめ

⚫中性子ラジオグラフィによるLAGPの拡散係数測定

• 同位体トレーサーを用いてリチウムの拡散挙動を可視化できた。

• 拡散プロファイルからトレーサー拡散係数D*を得た。

• 得られたD*は、アレニウスプロット上で直線に載り、活性化エネルギー

が得られた。
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