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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

 Li3Fe2(PO4)3 について、充放電前後の酸素の K 吸収端、鉄 L 吸収端の XAS 測定を行っ

た。その結果、Li3Fe2(PO4)3 から Li イオンを脱離させると、鉄ではなく酸素が電荷保障

することが示唆された。  

 

（English）  

 XAS measurements were conducted by using Li3Fe2(PO4)3 before and after the 

charge-discharge measurement. As a result, it was assumed that oxygen redox was occurred 

during charge-discharge of the Li3Fe2(PO4)3.  

 

 

 

２．背景と目的  

我々はこれまで単一材料が正極、負極、固体電解質の全ての機能を有する「単相型全固体電池」の研

究を行っている。この中で、Li3Fe2(PO4)3 を単相型全固体電池として動作させることによって可逆的

に動作することを見出している。この材料は負極で Fe3+/Fe2+の酸化還元が起こることは明らかであ

る。一方正極側では Fe3+/Fe4+または O2-/O-の酸化還元が起こる可能性が指摘されているが 1,2)、明確な

充放電機構は明らかになっていない。そこで本研究では、Li3Fe2(PO4)3 正極の充放電メカニズム解明

のため、酸素の K 吸収端及び鉄の L 吸収端についてエックス線吸収測定を行った。 

 

３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

Li3Fe2(PO4)3を充電した際の模式図を図１に示す。

充放電前後の電池をグローブボックス中でトラン

スファーベッセルに封入し、大気非接触の環境で

測定に持ち込んだ。BL12を用いて、電子収量法に

より酸素のK吸収端、鉄のL吸収端の範囲のXAFS

測定を行った。 

 

 

 
図１ 使用した全固体電池の模式図 
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４．実験結果と考察  

 図２及び図３に Li3Fe2(PO4)3の充電後及び放電後の正極及び負極の酸素のK 吸収端及び鉄のL吸収

端のエックス線吸収スペクトルを示す。充電後の正極では、531 eV～532 eV 付近で強度が増加してお

り、充電により酸素レドックス（酸素による電荷保障）が起こっていることが示唆された。一方で鉄

の L 吸収端から、放電により鉄が 3 価から 2 価に還元していることが明らかとなった。また、充電後

の正極でピークシフトは観測されなかった。 

 

 

 
 

 

 

 

５．今後の課題  

 図２で示した通り、充電後の正極で酸素 K 吸収端の吸収強度が増加しているが、特に 533 eV 付近

は白金集電体に吸着した酸素のエネルギーを見ている可能性が高い。このことから、酸素レドックス

は関係のない情報も含まれているため、これを除外した測定が必要となる。 
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図２ Li3Fe2(PO4)3の充放電前後のO K吸収

端の XAS スペクトル 

図３ Li3Fe2(PO4)3の充放電前後の Fe L 吸収

端の XAS スペクトル 


