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試料、実験方法、利用の結果得られた主なデータ、考察、結論等を、記述して下さい。（適宜、図表添付のこと） 

Please report your samples, experimental method and results, discussion and conclusions.  Please add figures and 

tables for better explanation. 

1. 試料 Name of sample(s) and chemical formula, or compositions including physical form. 

■試料 

LiFePO4(正極活物質 平均粒子径 2-4μm) 

アセチレンブラック(導電助剤) 

PVDF(バインダ) 

Al箔(終電箔) 

 

2. 実験方法及び結果 （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 method and results.  If you failed to conduct experiment as planned, please describe reasons. 

■ 実験方法 

活物質、結着剤、導電助剤を混合し、集電箔である Al 箔上に塗布・乾燥したものを正極として用い、負極に

Li金属、セパレータに PE微多孔膜、電解液に 1M-LiPF6(EC/DEC=3:7)を用いた 2032型コインセルを 8セル

作製した。各セルとも最初に LiFePO4から電気化学的に Liを 0.5Cレートで脱離し、その後、Liを電気化学的

に挿入し(レート：5C)、Li0.45FePO4を得た。Li 挿入後、開回路にした際に生じる局部電池反応を避けるため Ar

雰囲気下で速やかにセルを解体、取り出された電極を 8 枚重ねてバナジウム製試料ホルダへ収めた。測定

は、J-PARC茨城県材料構造解析装置 BL20(iMATERIA)にて室温雰囲気下、SFモード(d < 2.6Å)にて Li挿

入 8.5 時間後、18.5 時間後、46.5 時間後、336.5 時間後に行った。各測定は 5 時間ずつ行っており、上記 Li

挿入後の時間は測定開始時間-終了時間の平均経過時間としてある。得られた背面検出器バンクデータを用

い、RIEVECプログラム[1-3]によるLi(1-σ)FePO4(以下Li-rich相)、Liσ´FePO4(以下Li-lean相)の 2相共存状態(い

ずれも空間群 Pnma)でのリートベルト解析を行い、時間経過に伴う結晶構造変化を評価した。得られた、

Li-rich 相、Li-lean 相の両相の尺度因子・単位胞体積を用いる事で、各経過時間における各相のモル分率を

計算、Li挿入後のモル分率の変化を評価した[4]。 
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2. 実験方法及び結果（つづき） Experimental method and results (continued) 

■ 結果 

 図 1に Li挿入 8.5時間経過後の測定データ、およびフィッテング結果を示した。信頼度因子は、いずれも十

分に下がっており、高い精度で解析が行えていることが確認された。全ての測定結果に対し、同様に高精度

の解析が行えた。なお、格子定数および各相の Li占有率からは、Li-rich相における Li欠陥、Li-lean相への

Li挿入が示唆された。  

 図 2に Li挿入停止後に時間経過に伴う Li-rich相のモル分率変化を示した。時間経過とともに Li-rich相の

モル分率が減少する傾向が確認された。この結果から Li挿入時には、速度論的優先状態として Li拡散に有

利な「欠陥を多量に持つ Li-rich相」が形成され、その後、Li挿入後の緩和時間に伴い、熱力学的な安定状態

である Li 欠陥の少ない Li-rich 相、そして Li-lean 相へと変化したと考えられる。また、この結果は、実験室

XRDにて得られた緩和構造解析の結果[1]を良好に再現するものである。 

中性子散乱をプローブとする緩和構造解析は、結晶中の Li を含めた構造変化挙動の把握、および、電極

反応表面から最深部まで厚み方向に平均化された情報を取得可能であり、電極材料開発から電極設計ま

で、極めて大きな知見を与える手法である。 
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※ この度の解析は、1.5(Å)＜d＜2.6(Å)の範囲で行っている。今後、1.5Å 以下の範囲まで解析範囲を広げ

た上で、Li欠損量他の議論を加え論文投稿等進めていく予定である。 

 

 

 

 

 

 

図 1 測定および Rietveld解析結果 

(Li挿入停止後 8.5時間経過) 

図 2 Li挿入停止後の Li-rich相の 

モル分率変化 
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