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1. 実験目的(Objectives of experiment)  

酸化物系固体電解質について測定を行い、中性子線回折の有効性を確認する。特に、固体電解質の

構成元素の異なる試料間でLiの固溶サイトや固溶量の差異を中性子線回折により評価できるか確認す

る。 

 

2. 試料及び実験方法  

  Sample(s), chemical compositions and experimental procedure 

（測定試料）  

試料①  GARNET 型固体電解質  Li7La3Zr2O12+Al ドープ 

試料②  NASICON 型固体電解質  LiZr2(PO4)3 

試料③  NASICON 型固体電解質  Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 

試料④  正極活物質       Li3V2(PO4)3 

（実験方法） 

約 1.2g の各試料を直径Φ6mm のバナジウム製の円筒セルにインジウムワイヤを用いて封入した。中

性子回折ビームラインｉMATERIA(BL20)において、室温 、TOF 法にて中性子回折パターンを測定した。

あらかじめ 5 分の予備測定を実施し、各試料毎に最適な測定時間(30 分～90 分)の設定を行った。 
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3. 実験結果及び考察 （実験がうまくいかなかった場合、その理由を記述してください。） 

  Experimental results and discussion．If you failed to conduct experiment as planned, please describe reasons. 

図 1に中性子回折パターンを示す。 

全固体電池の主要な構成材料について、得ら

れたプロファイル比較した。NASICON 型固体電

解質 LiZr2(PO4)3 では測定した試料の結晶性

が悪く、異相も確認されている為、精密な解析

は困難であるが、これ以外の GARNET 型固体電

解質 Li7La3Zr2O12+Al ドープ, NASICON 型固

体電解質 Li1.5Al0.5Ga1.5(PO4)3,及び正極活

物質 Li3V2(PO4)3 では、リートベルト法により

精密な構造解析が行えるプロファイルが得ら

れていることが確認できた。 

次に、Z-Rietveld を用い結晶構造の精密化

を試みた。図 2 に Li7La3Zr2O12+Al ドープの

解析結果を示す。特に今回注目している Li

及び Al のサイト占有率及び原子座標の算出

結果を表 1に示す。 

 

     

    

 

    

    

 

Li7La3Zr2O12 の Li は 24d と 96h の 2 つのサイトに存在する。今回ドープした Al は、24d サイトの

みに固溶している結果となった。特に、Li 及び Alの占有率については想定範囲内の値を得ることがで

きた。 

また、Liのサイト占有率の低い NASICON 型固体電解質 Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 についても、同様に

Li 占有率の評価が行えていることが確認できた。 

 

4. 結論(Cunclusions)  

 酸化物系固体電解質及び正極活物質について中性子回折測定を行った結果、Li の固溶サイトや固溶

量の差異を評価できる可能性があることが確認できた。また、測定試料の準備や測定時間などの条件

についても明らかにできた。 

今回の測定結果を基に、今後も中性子線回折を利用し、GARNET 型固体電解質及び NASICON 型固体電解

質について組成変化に伴う Liの固溶状態変化の解明を進めていきたい。 

  

図 1 中性子ﾋﾟｰｸﾌﾟﾛﾌｧｲﾙ 
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      図 1 中性子回折パターン 

表 1 Li,Al のサイト占有率,原子座標 

占有率 Ｘ Ｙ Ｚ

Li1(24d) 0.540 -0.125 0.00 0.250

σ （0.004） ― ― ―

Al1(24d) 0.136 -0.125 0.00 0.250

σ （0.002） ― ― ―

Li2(96h) 0.382 0.097 0.686 0.577

σ （0.003） （0.001） （0.001） （0.001）
 

  
* S^2(Chi-square), degree_of_freedom.
2.474235E+000          10764

* Rwp, Rp, Re, d(Durbin-Watson).
7.999069E-002  6.801694E-002  5.085328E-002  6.286691E-001

 図 2  Li7La3Zr2O12+Al ドープの Z-Rietveld 

解析結果 

S.G.:Ia-3d 
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