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研究成果の概要（和文）：Li2MnO3、及びNi、Crを添加したLi2MnO3の電極反応メカニズムについて研究を行っ
た。研究後半では、リチウム二次電池における負極材としてのMoS2とカーボンとのコンポジット材料に関する研
究も行った。電極特性は充放電サイクルにおける正極材中でのリチウムイオン拡散に大きく依存していた。その
拡散は結晶粒サイズ及び添加する遷移金属の種類と量にも関係していた。MoS2カーボンコンポジットの研究で
は、カーボンとしてグラフェンを使用することで、電極特性が向上するという知見を得た。

研究成果の概要（英文）：We studied the electrode mechanism systems of Li2MnO3 and Ni- and Cr-doped 
Li2MnO3. In the latter half of the research, we also studied MoS2/C composite anode materials for 
lithium-ion battery system. It was found that the electrode  characteristics of the materials 
significantly depend on the diffusion of Li ions in the cathode materials during charge-discharge 
cycling. The diffusion is related to the crystalline particle size and also types and amounts of 
transition metal ions to be added. For the study of MoS2/C composites, it was found that the 
electrode characteristics are improved by using graphene as carbon. 

研究分野：電気化学

キーワード： リチウム二次電池

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
リチウム二次電池は高いエネルギー密度を
有し、その需要は今後ますます高まっていく
ことが予想される。それに伴い、安全性や耐
久性の向上、さらに生産コスト削減といった
ことが、現在よりも厳しく求められる。リチ
ウム二次電池におけるマンガンベース正極
材はこれらの点で有利な材料である。しかし、
実用化に当たっては、耐久性の向上やそのた
めの電極反応メカニズムの解明など克服す
べき課題がある。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、リチウム二次電池における
マンガンベース正極材の耐久性向上を視野
に入れ、その電極反応メカニズムを解明する
ことを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) 研究対象物質として、Li2MnO3 の他、こ
れに Ni、Co、及び Cr を添加した系を選択し
た。これらは、従来の方法を参考に、水熱反
応を利用した溶液法と固相反応を組み合わ
せた方法によって合成した。リチウム二次電
池による電極反応は、コインセルを用いた手
法によって評価した。 
 
(2) 合成直後の試料及び各充放電反応後の試
料について、それらの構造を粉末 X 線回折
(XRD)、放射光 XRD、及び中性子回折によっ
て決定した。高分解能透過電子顕微鏡
(HRTEM)などによって、試料の微細構造を評
価するとともに、充放電反応に伴う遷移金属
の拡散の評価も行った。一方、合成試料、並
びに各充放電反応後の試料について、サイク
リックボルタンメトリ(CV)やインピーダン
ス測定などによる電気化学的な評価も実施
した。 
 
４．研究成果 
(1) マンガンベース正極材の電極反応メカニ
ズムを解明する上で、充放電反応に伴って変
化する正極材の構造を明らかにすることは
極めて意義のあることである。合成した
Li2MnO3 は単斜晶構造(空間群: C2/m)である
が、充放電反応に伴いスピネル構造(空間群: 
Fd-3m)、並びに菱面体構造(空間群: R-3m)の構
造の生成が確認された。さらに、菱面体構造
の出現は、充放電の上限電位が 4.5 V 以上で
観察された。これらの構造変化は、充放電反
応に伴って生じる酸素欠損と関連している
と考えられる。また、菱面体構造の生成は、
ヤン・テラー効果とも深く関連していると思
われる。 
 
(2) マンガンベース正極材は充放電反応にと
もない結晶粒サイズが小さくなる傾向を示
した。また、Li イオンと Mn イオンの相互拡
散の他、遷移金属イオンの内部拡散が確認さ
れた。遷移金属の内部拡散は、添加する遷移

金属の種類及び量に依存していた。Cr 添加で
はその拡散が減少し、同時に、Li イオンと
Mn イオンの相互拡散が抑えられる傾向を示
した。この結果、Cr を添加した正極材では、
耐久性などの電池特性が向上する傾向を示
した。本研究で得られたマンガンベース正極
材の充放電反応に伴う構造変化、遷移金属の
拡散に関する知見は興味深いものである。し
かし、今後、より定量的な検討が必要である。
しかし、これらの知見は、リチウム二次電池
における高性能なマンガンベース正極材の
設計・作製にとって意義のあるものと思われ
る。 
 
(3) 研究の最終年度では、マンガンベース正
極材の研究と併行してリチウム二次電池の
負極材としての MoS2/C コンポジットについ
ても研究を実施した。MoS2/C コンポジット
の電極特性は出発原料となるカーボンの種
類に依存することを見出し、特にグラフェン
を用いた場合、高い特性が得られた。これは、
カーボン源としてグラフェンを用いた場合、
MoS2. 層間が、Li イオンの拡散にとって好ま
しい距離になるためと考えられた。 
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