
緒言

リチウム電池正極材料として用いられてい

るインターカレーション材料では、電極界面

において電気化学的にリチウムが構造中から

可逆的に脱挿入する。電極界面での電気化学

反応は、これまで電気化学測定によって調べ

られてきたが、実際の界面でどのような反応

が進行しているかは、殆ど明らかになってい

ない。特に界面での脱溶媒和過程や被膜形成

反応など、高出力電池の開発の指針となる反

応過程の解明が望まれている。この反応過程

を明らかにするには、粒界や導電剤の影響を

除いた理想界面を用いる必要がある。我々は

これまでに、リチウム電池正極材料のエピタ
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PLD 法により作製した配向性の異なる LiFePO4 エピタキシャル薄膜を用いて、電気化学反
応下で in-situ Ｘ線回折測定を行い、リチウムのインターカレーション反応に伴う構造変化を
調べた。LiFePO4 薄膜では電気化学反応に伴う反射のシフトは観測されず、b 軸方向のドメ
インで強度変化が観測された。LiFePO4 薄膜では層状岩塩型構造を持つ LiMO2(M = Co, Ni, Mn)

薄膜とは異なる挙動を示すことが明らかになった。

Epitaxial LiFePO4 thin films were deposited on the (110) plane of single crystal SrTiO3 by pulsed laser 

deposition(PLD) method.  In-situ X-ray diffraction measurements were performed to investigate the structural 

change of LiFePO4 during electrochemical reaction.  While no peak shifts of the diffraction peaks were 

observed for LiFePO4(a,b) thin film, the intensity of the reflection change for the b direction domain.  The 

diffraction peak of LiFePO4 films showed different behavior from those of the LiMO2 (M = Co, Ni, Mn) films 

with the layered rock-salt type structure.  
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キシャル薄膜を Pulsed Laser Deposition(PLD) 法

により作成し、理想界面を構築し、SPring-8

での in-situ 反射率、Ｘ線回折測定を行い、正

極材料の種類や配向性により、表面反応、電

気化学反応、電極内拡散機構が異なることを

明らかにした。本研究では、次世代正極材

料として注目されている LiFePO4 のエピタキ

シャル薄膜電極を作製し、電気化学反応に伴

う構造変化のその場観察を行った。

実験

LiFePO4 のエピタキシャル薄膜は PLD 法に

より Nb を 0.5% ドープした SrTiO3(STO) 単結

晶の (110) 面上に作製した。薄膜の配向は、

薄膜 X 線回折法により決定した。SPring-8 

BL14B1 において、得られた LiFePO4(a,b) 薄膜

を用いて、in-situ X 線回折測定を行った。電

圧を OCV から 5.0 V まで印加する過程の 400, 

040, 222 反射のピークシフト及び反射強度を

測定した。in-situX 線回折測定を行った。

結果と考察

LiFePO4(a,b) 薄膜を用いて、in-situ X 線回折

測定を行った。電圧を OCV から 5.0 V まで

印加する過程の 400, 040, 222 反射のピークシ

フト及び反射強度を測定した。Fig. 1 に 400, 

040, 222 反射の X 線回折図形を示す。電圧を

印加した際、a 軸配向に起因する 400 反射で

はピークシフト、反射強度変化は観測され

なかったのに対し、b 軸配向に起因する 040, 

222 反射ではピークシフトは観測されなかっ

たが、反射強度の減衰が観測された。

LiFePO4 のリチウム脱挿入過程は二相反応

であり、リチウムの脱挿入に伴う格子定数の

変化はほとんど見られない [1, 2]。測定した

400, 040, 222 の反射では位置は変化せず強度

のみが変化しており、バルクの結果と一致す

る。

今回用いた薄膜では a, b 軸の二つのドメイ

ンを有し、双方のドメインの拡散挙動が観測
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Fig. 1  XRD patterns of 400 (a), 040 (b), and 222 (c) 

reflections for LiFePO4 thin film with anodic potential steps 

from OCV to 5.0 V and dry condition.



できる。b 軸配向のドメインでは反射強度の

減衰が観測された。これは b 面を通じて Li

がディインターカレートすることに対応す

る。一方、a 軸配向のドメインでは反射強度

に変化が観測されなかった。これは a 面では

Li のディインターカレートが進行していな

いとと考えられる。これらの結果はリチウム

が [020] 方向に一次元的に拡散するとされて

いるこれまでの計算結果と対応する [3]。
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