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有機電解液:

• 可燃性 – 火災の原因

• 電位窓の制限 (作動電圧，エネル
ギー密度の制限)

• 漏液，凍結

固体電解質：

 不燃性
 溶媒による電位窓の制限がない
 コンパクトな設計
X 低いイオン伝導率
X 電極材料との低い接触性

有機溶媒 + Li塩 固体電解質
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リチウムイオン二次電池



リチウムイオン伝導性固体電解質

Zhao et al., Chem. Soc. Rev. 44 (2015) 7968.
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・酸化物系で比較的高いリチウムイオン

伝導率 (σ ～10-4 S・cm-1 )

・還元されやすいTiを含まないので，

LATPよりも耐還元性が高い．

・LATPよりもやや低いイオン伝導率

NASICON 型Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 (LAGP)



Neutron Radiography (NRG)

中性子の透過像から物質内部のマクロ
な構造を調べる手法．

中性子減衰係数は原子番号とは無関係．
同位体によっても異なる．

特徴：

中性子の減衰係数 6Li >> 7Li

中性子ラジオグラフィによる
トレーサー拡散係数測定

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．

σa 940 ｂ 0.0454 ｂ

2200 ms-1の中性子の吸収断面積

6Liからなる試料

7Liからなる試料

拡散前

拡散後



実 験

・拡散試料... 7Li
・標準試料…7Li ～ NLi

7Li2CO3, γ-Al2O3, GeO2, NH4H2PO4

研磨（厚さを揃える）
6LiNO3溶液塗布面は鏡面研磨

1次焼成: 900℃, 6 h
2次焼成: 800℃, 10 h

中性子ラジオグラフィ実験

J-PARC BL-22 (300℃ ～ 500℃)

原研 JRR-3, CNRS (室温 ～ 200℃)

パルス中性子

定常冷中性子



拡散実験 (J-PARC)

ペレットの端面に
飽和6LiNO3溶液を塗布

300~500℃で20~30分ずつ
アニール

中性子ビーム照射
透過像撮影

繰り返し

7LiからなるLATP
6Li (トレーサー)

アニールによって
6Liが拡散



中性子ラジオグラフィ実験 (J-PARC)

ラジオグラフィ実験条件

• J-PARC  BL-22  RADEN
• ビームパワー : 800 kW
• コリメーター : Open3 

(φ26.4 mm)

中性子源

試料
コンバーター CCDカメラ

可視光
透過
中性子線

入射
中性子線

Neutron beam



透過強度データの解析 (300oC, 120 min)

LATP-LaPO4 LATP

ラジオグラフィー像
の生データ

表面プロット

横方向への
プロファイル



透過中性子強度データの解析
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透過中性子強度データの解析

LATP-LaPO4 LATP

補正済み
ラジオグラフィー像

表面プロット

横方向への
プロファイル



σact
(barn)

Isotopes

9366Li

45.4×10-37Li

<8.3Ti

9.6La

~3P

300℃で拡散させた試料の透過強度プロファイル

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
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ଶ

∗

位置xにおける6Liの濃度c
(Fickの第2法則)

଴

濃度cと透過光の強度Iの関係
(Lambert-Beer’s law)

଴ ∗

ଶ

∗

位置xにおける中性子の強度比

透過強度と拡散プロファイル
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拡散係数の導出 (LAGP, 500℃)

-ln (I / Io) profiles of LAGP obtained for 
various diffusion times.
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Fitted D*t versus diffusion time plot.
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LAGPの拡散プロファイル



拡散係数の導出 (LAGP)
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D*t-t plots for LAGP diffusion annealed at 300 to 500 ℃.
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LAGPのトレーサー拡散係数のアレニウスプロット



7Li2CO3, γ-Al2O3, GeO2, NH4H2PO4を
出発原料として固相反応法により合成

研磨（厚さを揃える）
6LiNO3溶液塗布面は鏡面研磨

6LiNO3溶液を塗布、熱処理
(200℃, 10 h)

透過像撮影

6Li
7Li-LAGP

透過像再撮影

所定温度で長時間保持

LAGPの室温拡散係数測定



6LiNO3溶液を塗布、熱処理
(200℃, 10 h)

透過像撮影

6Li
7Li-LAGP

透過像再撮影

所定温度で長時間保持

LAGPの室温拡散係数測定
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200℃で10時間の拡散分は，所定の拡散温度のD*でtoだけ
拡散したものに相当

フィッティングにより得られたD*tの差を拡散時間で割る



同位体濃度校正用標準試料

NLi 7Li

6Li拡散試料
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室温保持前のラジオグラフィ像

200℃



同位体濃度校正用標準試料

NLi 7Li

6Li拡散試料

25℃, 50 days

室温保持後のラジオグラフィ像



0 0.2 0.4 0.6
0

0.2

0.4

0.6

0.8
 200 °C, 10 h
 200 °C, 10 h + 25 °C, 50 days

N
Li

 c
on

ce
nt

ra
tio

n,
 c

N

x / cm
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

-3

-2

-1

0

ln
(c

N
)

x2 / cm2

傾き：-28.1

傾き：-21.3

 200 °C, 10 h
 200 °C, 10 h + 25 °C, 50 days

室温保持前後の同位体プロファイル
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室温保持前後のDt の値の差から
D* (r.t.) = 6.6×10-10 cm2 s-1



トレーサー拡散係数のアレニウスプロット
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トレーサー拡散係数( ∗)と
電気伝導率から求めた化学
拡散係数( ఙ)の比較

ோ= 0.33 (at 25 ℃)
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まとめ

 パルス中性子および定常冷中性子を用いた中性子ラジオグラフィに

より，室温から500℃に至る温度領域でLAGPのトレーサー拡散係数
∗が得られた．

 高温と低温の2種類の手法で得られたトレーサー拡散係数は整合性

を示した．

 全領域で求めた活性化エネルギーは0.33 eVであり，電気伝導率か

ら求めた拡散係数の活性化エネルギーと一致した．また，Haven比は

0.33であった．
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LiMn2O4のトレーサー拡散係数の温度依存性
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