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１．概要（Summary） 
 リチウム電池正極材料であるリチウム過剰層状

岩塩型酸化物 (Li2MnO3)を用いて薄膜型全固体電

池を作製し，Li2MnO3/固体電解質界面における電極

の結晶構造変化を観測した．全固体薄膜電池の充放電

反応場における結晶構造変化をその場観察するため

の測定系構築を行い，測定系の評価も合わせて行った．

各電極電位における X 線回折(XRD)測定を行った結

果，今回構築したセルにおいて負極 Li，固体電解質

Li3PO4に埋もれた Li2MnO3の結晶構造観測が可能で

あることを実証した．しかし，電気化学測定を行うプ

ローバーと全固体薄膜電池との接触が不十分であっ

たため，電池電圧の規制が不十分となりリチウム脱挿

入に伴う格子変化は観測されなかった．セル構成の最

適化，電気化学測定システムの見直しにより界面にお

ける電極構造変化のその場観察が期待出来る結果を

得た． 
２．実験（Experimental） 
 パルスレーザー堆積法で，Al2O3(0001)基板上に集

電体 SrRuO3(111)及び Li2MnO3(001)薄膜を合成した．

Li2MnO3は 650°C，酸素圧 75 Pa の条件で積層させ，

組成制御した試料を作製した[1]．薄膜 XRD 測定によ

り薄膜の配向を確認した．X 線反射率測定を用いて膜

厚，表面粗さ，密度を評価したところ，SrRuO3は 30 
nm, Li2MnO3は約 40−50 nm であった．誘導結合プラ

ズマ質量分析(ICP)測定を用いてLi2MnO3中のLi/Mn
比，硬X線光電子分光法を用いてMn価数を決定した．

作 製 し た Li2MnO3(001) 薄 膜 上 に ， Magnetron 

sputtering 法を用いて固体電解質 Li3PO4，真空蒸着法

にて Li 金属を積層させ全固体薄膜電池を作製した．表

面 XRD 測定は BL14B1 に設置された多軸回折系，およ

び NaI シンチレーションカウンター検出器として用い

て行った．X線エネルギーは有機フィルムドーム，負極，

固体電解質に対する透過能を考慮して，22 keV とした．

試料は不活性雰囲気を保つことが可能な電気化学セル

に固定した後，電気化学測定用のプローバーを配置した

（図 1）．新たに設計した測定系（図 1）を以下の 3 点に

ついて評価した．①X 線透過率の高い He ガスを用いて，

不活性雰囲気を維持できること，②マイクロメートルオ

ーダーの固体電解質と負極を透過し，Li2MnO3の回折パ

ターンを検出可能なこと，③充放電状態を制御した状態

を維持できること．充放電状態は，ポテンショスタット

（Ivium 社製）を用いて電極電位を規制することで制御

した．測定条件は以下の通りである．1）電池作製時，2）
開回路状態：OCV，3）初期充放電（4 電位），4）2 サ

イクル目充放電（4 電位），5）10 サイクル充放電（4 電

位）．Out-of-plane：001, in-plane：020，060 の方位を

測定した．In-plane 回折については，試料表面に対する

X 線入射角を制御することで深さ方向の構造変化の検出

可能性を検証した． 
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図 1. 表面 X 線回折測定に用いた測定系の概観 
 
３．結果と考察（Results and Discussion） 
 ICP 測定により Li2MnO3(001)薄膜の金属比が化学

両論組成であることを確認した．XRD 測定開始前と

測定終了後で Li 負極の金属光沢が維持されていたこ

とから，作製した電気化学セルにおいて光学系アライ

メント中及び測定中に He ガスをフローさせることで，

①He 不活性雰囲気を保つことが可能であることが分

かった．Li2MnO3(001)の初期充放電時における X 線

回折パターン変化を図 2 に示す．全ての測定条件にお

いて回折パターンが得られたことから，②1 µm の Li

金属，2 µm の固体電解質を通して，電極/電解質界面

を観測可能であることを確認した．これにより，22 
keV の X 線エネルギーは，今回構築した薄膜全固体電

池の測定に十分な透過能を有することを確認した．一

方，各電極電位において回折パターンはほとんど変化

しておらず，Li 脱挿入に起因する格子変化は観測され

なかった．電気化学測定を行うプローバーと全固体薄

膜電池との接触が不十分であったため，電池の電圧が

制御出来ていなかったことにより格子変化が観測さ

れなかったと推測される．アライメント時の回折系の

動作によるプローバーや薄膜の微小なずれにより，プ

ローバー・薄膜間の接触状態が変化した可能性が高い．

そのため集電体の厚膜化( > µm)やプローバー及び試

料の固定方法の再検討により，電池と電気化学制御系

の接触向上，電池測定の信頼性を向上させることが必

要であると考えられる．以上より，③充放電状態を制

御した上で表面 X 線回折測定を行うことは出来なかっ

たため，電気化学測定用プローバーの固定方法や，プロ

ーバーと薄膜との接触部分の固定方法の検討を中心に

セルの再設計を行う予定である．測定系を最適化し充放

電状態を制御した上で表面 X 線回折測定を行う．また in 
situ測定への準備と同時に電圧制御が困難な場合をも想

定し，予め実験室にて数サイクルの充放電反応をさせた

サンプルを作製し，充放電反応前後での Li2MnO3(001)
薄膜の構造変化を調べる準備も行う． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. Li2MnO3(001)の初期充放電時における X 線回折 
図形 
 
４．その他・特記事項（Others） 
 本研究の一部は JST, ALCA-SPRING および科研費

（新学術領域研究）と科研費（基盤Ａ）の助成を得て行

った。 
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