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１．概要（注：結論を含めて下さい）  
 Li1.5Cr0.5Ti1.5(PO4)3 は正極、負極、固体電解質の機能を単一材料で担うことができる。

両極は電気化学的に集電体表面から形成されるが、その生成分布は一様ではない。今回

X 線吸収分光を用いて正極表面の Cr L 吸収端を測定し、Cr の酸化状態を評価したところ、

中心部付近でより還元が進行していることが分かった。  
 
（English）  

Li1.5Cr0.5Ti1.5(PO4)3 can perform the functions of positive electrode, negative electrode, and 
solid electrolyte with a single material. Both electrodes are electrochemically formed from the 
surface of the current collector, but its distribution is not uniform. In this study, the X-ray 
absorption spectroscopy of Cr L-edge on the cathode side was measured to evaluate the 
oxidation state of Cr. It was found that the central part was deeply reduced compared with 
outside. 

 
 
 
２．背景と目的  

酸化物系全固体電池は、電解質と電極を焼成によって接合させる際に副反応が生じ、大きな界面抵

抗が生じる。申請者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」の研究を行っており、ポリアニオン化合物の Li1.5Cr0.5Ti1.5(PO4)3 を用いた全固体電池に注

力して研究を行っている 1)。この電池では、電池ペレットに対して電場を印加することで電極が電気

化学的に生成、成長する。Li1.5Cr0.5Ti1.5(PO4)3 では負極で Ti4+/Ti3+、正極で Cr3+/Cr4+の反応が起こる。

これらの反応は可逆的に起こるが、集電体表面全体で均一に進行しない可能性が示唆されている。ま

た、深さ方向に対してどれだけ電極が成長しているのかは明らかになっていない。反応分布を３次元

的に理解することで単相型全固体電池の界面抵抗の起源を明らかにすることができ、高性能化の指針

を得ることができる。そこで本研究では、電池を充電した際のリチウムがどの部分から脱離していく

のか、正極及び負極のレドックスを通して明らかにするため、電池表面の X 線吸収及び X 線光電子

分光の測定を行いマッピングを行うことで、生成した電極の分布を調査する。 
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３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  
Li1.5Cr0.5Ti1.5(PO4)3における充放電の模

式図を図１に示す。白金集電体表面で電気

化学反応（充電）が開始され、片側で正極

反応、反対で負極反応が起こる。実際の実

験は、図１のような充電状態（容量100 
µAh）のペレットをグローブボックス中で

取り出し、トランスファーベッセルに封入

して大気非曝露で電池の表面について測

定箇所を変えながら軟X線XAFS測定を行

った。BL12を用いて、電子収量法により

測定を行った。 
 

４．実験結果と考察  
 室 温 で

Li1.5Cr0.5Ti1.5(PO4)3 を 100 
µAh 充電し、その状態の負

極表面を X 線吸収分光法

を用いて Ti L 吸収端を測

定した。図２に Ti L 吸収

端ピーク位置のマッピン

グ画像を示す。その結果、

中心部付近はピーク位置

がより低エネルギーであ

り、端では高エネルギーの状態であることが明らかとなった。高エネルギーの状態は Cr が 4 価であ

りリチウムが脱離したことに対応し、低エネルギーの状態は Cr が 3 価で保持されていると考えられ

ることから、電極反応は中心部でより進行していることが分かった。 
 
５．今後の課題  
 図２で示した通り、XAFS を用いて表面の酸化状態をマッピングできることが分かった。今後、XPS
によるマッピングでも同様の評価が可能か、検討する。 
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図１ 使用した全固体電池の模式図 

 
図２ 充電したLi1.5Cr0.5Ti1.5(PO4)3の負極表面のTi L吸収端ピーク位置

のマッピング画像 

 


