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１．概要（Summary） 

 全固体リチウム電池の実現に向けて電極／電解質界面

の反応機構解明が求められている。特に、充放電反応中

の構造変化をその場観察することで界面構造変化の詳細

を明らかにすることが、反応機構の全貌解明には不可欠

である。本申請課題では、界面構造変化のその場観察に

向けて正極材料 Li2RuO3、固体電解質 Li3PO4、負極 In

からなる全固体薄膜電池を作製し、充放電反応前後の結

晶構造を X 線回折法で調べた。(i) 充放電後の Li2RuO3

電極の格子定数は反応前と異なること、(ii) 遷移金属層

とリチウム層の間で陽イオン不規則配列が生じること、が

明らかになり、Li2RuO3 が全固体電池中での反応時に不

可逆な構造変化を示すことを見出した。 

２．実験（Experimental） 

 パルスレーザー堆積法でAl2O3(001)単結晶基板上に厚

さ 70 nm の 001 配向した Li2RuO3エピタキシャル薄膜電

極を合成した。電極上に RF マグネトロンスパッタリングを

用いて厚さ 3 µmの非晶質Li3PO4固体電解質を堆積させ

た。さらに、真空蒸着により 2 µm の多結晶 In 負極を蒸着

した。各薄膜の有する結晶構造、配向、厚さは薄膜 X 線

回折装置(ATX-G)、触針式表面形状測定器(Dektak)で

確認した。得られた薄膜電池をサイクリックボルタンメトリ−

(CV)により、10 サイクル充放電させることで電気化学反

応後の試料を得た。CV は電圧範囲 1.0-3.5 V (vs. In)、走

査速度 1-10 mV s-1 の条件で行った。合成した薄膜電池

の Li2RuO3 電極に対して電気化学反応前後に X 線回折

測定を SPring-8 BL14B1 で行った。測定は基板の結晶軸

に沿って回折計を走査することで、Li2RuO3 薄膜の 002, 

1-33, 202, 331 反射に帰属される回折データを得た。 

３．結果と考察（Results and Discussion） 

 作製した全固体薄膜電池は CV 測定中 2.8 V および 3.0 V

に Li2RuO3 のリチウム脱挿入反応に対応した酸化還元ピー

クを示した。このことから、薄膜電池は蓄電池として動作し

Li2RuO3 薄膜電極が全固体電池中で電気化学活性を示す

ことを確認した。X 線回折測定の各反射のピーク位置から格

子定数を算出した。Li2RuO3 の格子定数は電気化学反応後

に a, c 軸が 0.04, 0.06 Å 収縮し，b 軸が 0.09 Å 膨張すること

が確認された。この事実より、格子定数は充放電反応中に

不可逆な変化をすることが分かり、リチウム脱挿入反応により

Li2RuO3 が不可逆な構造変化を示すことが明らかになった。

また、002, 331 反射の回折強度が充放電反応後に反応前と

比べて 50%以下まで低下することが分かった。この変化はリ

チウム層と遷移金属層の間で陽イオン不規則配列が生じた

ことを示しており [1]、充放電中に陽イオン配列が不規則化

することにより不可逆な結晶構造変化を示すことが示唆され

た。 

 

参考文献 

[1] M. Sathiya et al., Nat Mater 14 (2015) (2), p. 230. 

４．その他・特記事項（Others） 

 本研究の一部は JST, ALCA-SPRING 事業の一環として行

われたものである。 
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