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研究成果の概要（和文）：リチウムイオン二次電池の更なる高性能化を目指して，精力的な研究が数多く行われ
ている．従来の正極材料は，材料の結晶構造を保ったままLiイオンのみが脱離挿入するため，優れた充放電サイ
クル特性を示す．一方で，高エネルギー密度を示すリチウム過剰系正極は，Liと遷移金属が連動することで生成
される低結晶構造にて，多量のLiイオンの脱離挿入を達成していた．本研究では，局所構造から平均構造まで解
析可能なPair distribution functionを用いた構造解析より，リチウム過剰系正極の充電時にLi欠損層を支持す
るピラー金属イオンの移動に伴う結晶構造変化によって生成する低結晶構造の存在を明らかにした．

研究成果の概要（英文）：Intensive research is being conducted to further improve the performance of 
lithium-ion secondary batteries. Conventional positive-electrode materials exhibit excellent 
charge-discharge cycle characteristics because only Li ions are extracted and inserted while 
maintaining the crystalline structure of the material. In contrast, lithium-rich layered oxide (LLO)
 materials with a low-crystalline structure have achieved high energy density and 
extraction/insertion of a large amount of Li ions. We revealed by pair distribution function (PDF) 
analysis that the existence of a low crystalline phase in the LLO structure, formed by a crystal 
structure change accompanying the migration of pillar metal ions that support the Li deficient layer
 during extraction of Li-ions.

研究分野： 固体イオニクス

キーワード： リチウムイオン二次電池　高容量正極材料　低結晶構造　結晶PDF解析　放射光X線　全散乱測定

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
新規構造体による電極反応は，従来の正極材料設計とは全く異なっており，次世代リチウムイオン二次電池の新
たな材料設計指針を示すことに成功した．カーボンニュートラルに向けて二次電池の重要性が高まる中，リチウ
ムイオン二次電池の大型化及び高容量化が求められている．本研究で取り組んだリチウム過剰系正極材料は高容
量化に寄与し，新規材料設計指針に沿った材料系を開発することで，カーボンニュートラル社会の実現に貢献で
きる．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
リチウムイオン電池(Lithium ion battery、LIB)は最も高性能な蓄電池ではあるが、現状の反応シ

ステムを用いる限り、更なる高エネルギー密度化は困難である。従来の LIB では、LiCoO2 を代
表とする結晶性材料がその骨格構造を維持したまま Li イオンを脱離挿入することで、可逆性の
良い正極として利用されている。しかし、多量の Li イオンの脱離挿入によっては、正極材料の
骨格構造を保つことができず、脱離挿入する Li イオンの量を制限しており、そのため電池容量
が制限されてしまう。一方、電極材料内に多量の Li イオンを含有しているリチウム過剰系正極
材料が次世代 LIB の高容量正極材料として注目されている。従来の LiCoO2正極が 160 mAh/g 程
度の電池容量しか示さないのに対して、リチウム過剰系正極では 230 mAh/g を超える容量を示
す。 
研究代表者は、リチウム過剰系層状酸化物 (Li-rich layered oxide, LLO)の Li2MnO3 において、

従来の正極では見られなかった特異的な現象として Li イオンの脱離により結晶性が低下し、結
晶相と非晶質相の混在状態を取ることを X 線回折(X-ray diffraction, XRD)及び透過電子顕微鏡透 
(Transmission Electron Microscopy，TEM)測定より観察した。つまり、高容量を実現している正極
材料では、結晶構造を保つ範囲でのみ Li イオンの脱離挿入が可能、という従来の構造上の制限
を受けていない。また、軟 X 線を用いた X 線吸収分光法(X-ray absorption spectroscopy, XAS)によ
る充放電時スペクトルの差分解析により、Li2MnO3正極は Li イオン脱離反応時に Mn4+は酸化せ
ず、酸素アニオンが過酸化物／超酸化物状態で酸化反応に寄与することを報告した[1]。 
以上の知見を基に研究代表者らは、Li2MnO3は結晶－非晶質混在相において、酸素アニオンの

可逆的な酸化還元反応を達成していると考えた。この非晶質相を含有する構造は、従来の XRD
などの長周期構造解析では観察ができない。そこで、本来非晶質相の構造解析として用いられて
きた全散乱測定による Pair distribution function (PDF)解析を、LIB の正極材料の構造解析に用いて
評価した。 
 
２．研究の目的 

2019 年ノーベル化学賞に輝いた Goodenough が 1980 年に報告した LiCoO2は［2］、結晶性材料
の骨格構造を維持したまま Li イオンが脱離挿入可能で、可逆性の良い正極として LIB の実用化
に貢献した。しかし、LiCoO2は多量の Li イオンの脱離挿入によっては、電極の骨格構造を保つ
ことができず、それ故に電池容量が制限されている。世界中の研究者による、その後約 40 年も
の電池材料研究によっても、その制限を克服できていない。本研究対象である Li2MnO3系リチウ
ム過剰系正極では、電気化学酸化処理により結晶再配列して得られた結晶相と非晶質相が混在
する新規構造体において、何らかの機構で可逆的に多量の Li イオンを脱離挿入している。その
メカニズムの本質を電子状態と局所構造の差分解析から解明することを目的とした。 
研究代表者は、Li2MnO3電極が初期充電（電気化学酸化処理）後に結晶相と非晶質相が混在す

ることを TEM 測定により観察した。また Li2MnO3-LiNiO2混合材料においては、Mn-rich ドメイ
ンと Ni-rich ドメインが混在しており、それらの相互作用による歪の影響で金属－酸素の電子軌
道の混成が増すことで、酸素アニオンの電子が電荷補償に寄与することを報告した［3］。これは
従来の電池反応系とは全く異なる反応メカニズムで Li イオンが脱離挿入されていることを示唆
している。つまり、結晶相と非晶質相との混在による“乱れ（歪み）”の存在により、多量の Li イ
オンの脱離挿入を達成している、と研究代表者は考えた。乱れを嫌い、整った結晶系材料の研究
開発に重きを置いていた従来の電池材料研究分野において、本アイディアは革新を与える独創
的内容であり、また新規研究分野を開拓することができる。 
 
３．研究の方法 
本研究では、正極材料を電気化学処理にて酸化量(Li イオン脱離量)を制御することで系統的に

結晶－非晶質相の混在量違い正極を作製し、PDF の差分解析より Li イオン脱離挿入に伴う結晶
－非晶質両相の構造変化と酸化物アニオンの相関について考察した。 
基幹構造 Li2MnO3及び Li2MnO3と層状金属酸化物 LiMeO2 (Me = Ni, Mn, Co)混合材料にて、充

電深度の異なる試料を作製した。本材料を正極として用いると、初期充電時の酸化反応時、非晶
質相が生成し結晶－非晶質混在相が形成される。この初期充電時の酸化量が異なる試料を系統
的に作製し、結晶と非晶質相の混在比の異なる試料の評価を行った。また、Li2MnO3電極はサイ
クルに伴い放電容量が低下する事から、サイクル劣化の考察を行うためにサイクル後の試料の
作製も行った。 

Li2MnO3は LiOH・H2O と MnCO3から固相法にて、0.3Li2MnO3+0.7Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2は LiOH・
H2O と Ni-Co-Mn 炭酸塩から固相反応によって合成した。得られた活物質にカーボンと PVdF バ
インダーをそれぞれ 10wt%添加した合剤電極を正極とし、負極と参照極（リチウム箔）、電解液
（1M LiPF6）を用いて単電池を作製した。カットオフ電圧を 2.0–4.8 V として室温で所望の充放
電状態に達した電池を Ar 雰囲気のグローブボックス内で解体し、DMC で洗浄後に正極粉末を
石英キャピラリーに封入した。充放電状態のことなる試料に対し、放射光施設 SPring-8 の高エネ



ルギーX 線回折ビームライン BL04B2 にて X 線全散乱測定を行った。観測された X 線散乱強度
に対して X 線吸収、コンプトン散乱、偏光因子補正等を施し、規格化およびフーリエ変換を行
うことで試料の減衰二体分布関数 G(r)を得た。結晶 PDF 解析法を適用することで、各充放電状
態の結晶構造パラメータの精密化を行った。 
 
４．研究成果 
(1) Li2MnO3電極 

Li2MnO3 電極は、典型的な LLO 材料の充放電プロファイルである初期充電過程の不可逆的な
電圧平坦部、そして初期放電過程以降のサイクルでは可逆的な反応を示した(図 1(a))。図 1(b)に
示す XRD プロファイルより、充電前(pristine)は対称性の高い単相試料(単斜晶系、 空間群 C2/m）
であった。初期充電後(1c)はすべてのピーク強度が減少及びブロード化しており、Li イオンの脱
離に伴い結晶構造が乱れることを示している。初期放電後(1d）はピークがわずかにシャープに
なり強度も回復したが、完全に充電前の状態に戻ることはなかった。また、9-15°の超格子ピー
クは Mn 層間の Li/Mn 秩序を反映しているが、1c 後にはほとんど消滅し、1d でわずかに回復し
た。したがって、初期充電時に不可逆的な構造変化し、その後のサイクルでは充電状態と放電状
態の間でほぼ可逆的な構造変化を示した。5 サイクル目ではさらにピークのブロード化しており、
サイクル増加に伴い構造歪が増大していた。Pristine, 1c，1d の X 線全散乱測定から得られた G(r)
を図 1(c)に示す。G(r)強度が初期充電後に低下しており、Li 脱離に伴う構造乱れが PDF からも
確認された。充放電によって、3 Å 以下の短距離秩序と、~10 Å 程度までの中距離秩序とで異な
る変化を示しており、1c は MnO6八面体構造が維持しつつ、MnO6八面体のネットワーク構造が
変化した。一方で、1d は G(r)強度がわずかに強くなったが pristine 状態までは戻らず、初期充電
過程における不可逆的な構造変化を反映する結果を得た。差分 PDF 解析より初期充電過程で生
成した低結晶相の構造情報を抽出したところ（図 1(d)）、Li-poor 相は Li 脱離した LiMn2O4（λ-
MnO2）ではなく、立方晶スピネルである LiMn2O4に近い構造であることが示された。つまり初
期充電後は Li-poor 相において Mn が Li 空孔サイトへ移動することで無秩序化していることが
示された[4]。 

図 1 Li2MnO3電極の(a)充放電曲線, (b) XRD，(c) G(r)プロファイル，(d)差分 G(r)プロファイル  

 

(2) Li2MnO3-LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2電極 
図 2(a)に 0.3Li2MnO3-0.7LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 電極の充放電結果を示す。初期充電過程では~4.5 V
までの電位勾配を示したのちに電位平坦を示した。充電前(pristine)、電圧プラトー前の半充電状
態(half-1c)、初期充電(1c)、初期放電(1d)、20 サイクルの充電(20c)、放電(20d)の試料の X 線全散
乱測定を行った。XRD に対応する構造因子 S(Q)プロファイルは、全ての試料で R3m の結晶構造



に由来するブラッグピークが確認された（図 2(b) ）。それに加え、pristine と half-1c 試料では 1.8 
Å -1近傍に Li2MnO3超格子構造に由来する弱いピークが観測されたが、初期充電後に超格子ピー
クが消失したことから half-1c から 1c の間に Li2MnO3相由来の Me 層内の周期性が失われること
を示した。1c と 1d の S(Q)は Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 で見られるような R3m に帰属されるブラッグ
ピークプロファイルを示したが、いくつかのピーク強度比が異なるため、構造が異なることを示
唆している。図 2(c)に示した 1c の G(r)振幅は弱くなっており、R3m に帰属される結晶構造の中
に、局所的な乱れた相が生成されたことが推測される。1.90 Å の第一近接 Me-O ピーク強度は試
料の充放電によらずほぼ一定であり、強固な MeO6八面体構造を維持していることを示唆してい
る。G(r)振動は 1d 状態で回復するが、その強度は pristine よりは弱く、初期充電過程における結
晶構造変化を反映している。3.5 Å 付近の第 3 ピークは、第 2 近接 Me-Li（四面体サイト）と第
2 近接 Me−O の相関に由来しており、このピークは充電でわずかに短距離側にシフトし増強し
た。これは充電時に Me が Li 層の四面体サイトに移動することを示唆しており、またピークシ
フトは格子定数の変動，あるいは Me−Li（四面体サイト）の相関が第 2 近接 Me−O 相関に比べ
短いことを反映していると考えられる。なお、LLO 正極では充電による酸素アニオンの酸化に
よる過酸化物、超酸化物、酸素分子の形成が示唆されており[1]、それに伴う O−O 相関が 1.2~1.55 
Å に含まれている可能性があるが、これらは約 1.5 Å に観察される導電助剤の寄与と重複してい
るため、本研究のX線全散乱測定ではそれらの存在を裏付ける結果を得ることはできなかった。  

G(r)プロファイルの構造パラメータの精密化において、pristine と half-1c 状態では R3mと C2/m
からなる 2 相混合モデルを、それぞれ Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 と Li2MnO3 の組成を仮定して計算し
た（図 2(d)）。充電後には C2/m 由来の超格子ピークが消失するため、LixMeO2 の R3m 構造を考
慮した単相モデルを充電状態(1c, 20c)及び放電状態(1d, 20d)に対して用いた。また，R3m 構造の
Li 層の四面体サイトを Me（この解析では Ni イオン）が占有することを仮定して構造解析を行
った。この四面体サイトは、Me 層八面体サイトと Li 層八面体サイトの間の経路の中間位置とな
る。R3m 構造の精密化では、Li 層八面体及び四面体サイトの占有率を精密化したが、放電状態
では四面体 Li サイトの Me の占有率は 0 に漸近したため、四面体の占有率は 0 に固定した。
Pristine の R3 m に対する C2/m のモル比は、合成時の仕込み組成の 30 mol%Li2MnO3 と 70 
mol%Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 の 0.405（0.3/0.7=0.428）となった。それぞれの相の格子定数は、単相
試料の格子定数とほぼ同じであった。 

図 2  0.3Li2MnO3-0.7LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2電極の(a)充放電曲線，(b) S(Q)，(c) G(r)，(d) G(r)フィッテ

ィング結果． 
 
Li イオンが脱離した状態では Li 層四面体サイトに Me が占有することが示された。XRD デー

タの Rietveld 解析では Li 層四面体サイトへの占有を考慮した構造解析の Rwpはわずか 4%の改善
に留まったのに対し、結晶 PDF 解析では 40%もの改善が見られた。つまり、PDF を利用した構
造解析からは、充電状態での R3m 構造における Li 層四面体サイトへの Me の拡散を強く支持す
る結果が得られた。全散乱・回折測定から得られる本試料の散乱強度には、散漫散乱のほか、合
剤電極のカーボン等正極構成部材の非結晶成分の寄与が含まれている。このような非結晶成分



は、Rietveld 解析においては自由度の高い多項式を利用して減算されるためブラッグピーク強度
比評価に対する影響を避けられない。一方、非結晶成分は長距離相関を持たないため、長距離領
域に限定した結晶 PDF 解析を行うことによって結晶の正極材料以外の寄与を無視でき、不純物
成分の影響を受けない構造解析を実現できることが明らかになった。 
結晶 PDF 解析により、Me の各サイトの占有率変化を定量化できた。Pristine の 2 相混合試料

では、R3m 相は Li 層八面体サイトにおける Me の占有率は小さかった。Half-1c では Li 層八面
体サイトのMe占有率は 8.5%増加したが、Li層四面体サイトはわずかに増加しただけであった。
これは、Me 層から Li 層の八面体サイトへ優先的に移動することを示唆している。続く 1c では
Li 層四面体サイトの Me 占有率は 8.2%に増加したが、Li 層八面体サイトはほとんど変化しなか
った。したがって、初期充電過程での Li イオン脱離によって、16.3%の Me イオンが Li 層に移
動したことを示している。初期放電以降は、Li 層の 2 つのサイトに移動した Me はサイクルにお
いて異なる挙動を示した。八面体サイトの占有率は充放電サイクルによってほとんど変化しな
いが、四面体サイトの占有率は Li イオンの脱離挿入に伴って変化した。四面体サイトの Me は
Li イオンの挿入時には Me 層に戻るため、放電状態では Li 層四面体サイトに Me は確認されな
かった。したがって、Li イオンの脱離に伴う Me の可逆的な移動が主に Me 層八面体サイトと Li
層四面体サイト間で起こることが示唆された。初期充電過程後の Li 層八面体サイトの Me 占有
率は変化しておらず、20 サイクルまでは Li イオンの脱離挿入反応とは無関係に Li 層八面体サ
イトの Me が固定化されており、初期サイクルにおける容量低下の一因であると考えられる。  
図 3 に充放電の構造メカニズムの模式図を示す。Pristine 状態は Li2MnO3 相と LiMeO2 相の 2

相混合構造である。初期充電過程の半充電状態までは LiMeO2 相から優先的に Li イオンが脱離
する。Me サイトにある Me の一部は Li イオン濃度の減少とともに欠損した Li 層八面体サイト
へ移行する。半充電状態後の電圧平坦部では、主に Li2MnO3 相から Li イオンが脱離する。さら
に、LiMeO2相に残存する Li イオンも脱離する。この過程で四面体サイトを介した Me の混合が
進み、構造が乱れた新規低結晶構造の R3m 構造が形成される。R3m 相の Me が占有できる Li 層
には八面体サイトと四面体サイトの 2 つであるが、それぞれ Li イオンの脱離挿入に対して異な
る応答を示す。八面体サイトの Me は Li 濃度に依存しないが、四面体サイトの Me は Li イオン
濃度によって Me 層八面体サイトの間を行き来する。Li 層四面体サイトの Me は、充電状態では
pillar（柱）として欠損した Li 層を支えている。放電時に Li イオン濃度が上昇すると、Li イオン
の挿入経路を確保するために Me 層に
移動し pillar は消滅する。したがっ
て、四面体サイトの Me は Li イオン
の拡散と層状構造の安定性の両方に
寄与することが明らかになった[5]。
LLO 材料系においてのみ形成する
低結晶性構造がどのように形成さ
れ、なぜ LLO 材料においてのみ達
成されるのか、さらにその低結晶構
造と高容量特性の相関は本当に存
在するのか、さらには、多量の Li イ
オンを可逆的に脱離挿入する高容
量正極の設計指針とはどのような
ものなのか、という「問い」は、未
だ解明されておらず、次世代高容
量正極の設計指針を明らかにする
ために、継続して本研究に取り組
んでいる。 
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図 3 0.3Li2MnO3-0.7LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2電極の充放電過程
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