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研究成果の概要（和文）：充放電を繰り返すことで混合正極における正極材料が相互作用するか調べた。スピネ
ル構造を有するLiMn2O4（LMO）と層状構造を有するLiNi0.8Co0.2O2（LNC)で構成された混合正極およびLMO、LNC
単体での充放電試験をそれぞれ行った。LMOおよびLNCの容量低下の割合は、LMOとLNCで構成された混合正極より
低かった。劣化した混合正極を調べた結果、LNCの結晶構造の一部が変化していることが示唆され、LMOとLNCの
間で、充放電サイクル試験により相互作用が起きていることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have investigated the interaction of cathode materials in a blended 
cathode of lithium-ion battery by repeated charge-discharge cycles. Charge-discharge tests were 
conducted on LiMn2O4 (LMO) with spinel-structure and LiNi0.8Co0.2O2 (LNC) with layered structure. 
Their percentages of the capacity decrease of each cathode materials were lower than that of the 
blended cathode composed of LMO and LNC. Examination of the degraded blended cathode suggested that 
part of the crystal structure of the LNC had changed, indicating an interaction between LMO and LNC 
through charge-discharge cycle tests.

研究分野： 電気化学

キーワード： リチウムイオン電池　混合正極　スピネル構造　層状構造

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
混合正極を構成する正極材料の間で相互作用があり、それが充放電性能へ影響することを見出した。混合正極は
リチウムイオン電池の正極として頻繁に利用されているため、混合正極の充放電挙動を明らかにできたことは今
後のリチウムイオン電池の性能改善に寄与できると考えられる。

※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。



 
１．研究開始当初の背景 
 リチウムイオン電池(LIB)は高エネルギー密度や高出力特性などの特徴を有するため、モバイ
ル機器、移動体、電力貯蔵の電源として幅広く利用されている。LIB の正極材料として、
LiMn2O4(LMO)に代表されるスピネル構造を有する酸化物、LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2(NMC)に代表され
る層状構造を有する酸化物が知られている 1。LMO は安価なマンガンを利用しているので、材料
コストを低くできるものの、高温での寿命性能が優れていない。一方 NMC の寿命性能は相対的
に高いものの、高価なコバルトを利用しているので材料コストは低くない。 

2000 年頃から LMO に層状構造の正極酸化物を混合することで、LMO 自体の寿命性能を改善
できることが知られている。LMO の寿命が低い理由として、電解液の分解で生成したフッ化水
素 HF が LMO と反応し、LMO からの Mn 溶出が促進されるからと言われている 1, 2。LMO に層
状構造の正極酸化物を混合することで、劣化現象が低減されるため、充放電サイクル特性が改善
すると報告されている 1, 2。しかし、混合するだけで LMO と HF の反応が抑制されるとは考えづ
らいため、HF と LMO の反応抑制機構の詳細は未だ明らかになっていないと考えられる。当該
の挙動を明らかにするために、両方の酸化物間の相互作用があるのではないかと考えた。実際に、
混合正極での正極材料間で相互作用があり、充放電後の緩和過程において Li の交換が起きてい
ることが報告されている 3, 4。 
 
２．研究の目的 
 本研究では混合正極の充放電後に、Li 以
外の遷移金属イオンが正極材料間を移動
し、それが混合正極のサイクル特性の変化
に寄与していると考え、充放電サイクル後
の混合正極の充放電特性および構造変化を
明らかにすることを目的とした。さらに混
合正極における各正極材料の定量評価を実
施できるように電圧解析プログラムを活用
し、その結果を検証した。 
 
３．研究の方法 
 正極材料は固相法により合成した。正極
材料の LMO および LNC を 750oC で合成し
た 1．これらの材料を重量比 80：20 で混ぜ、
混合正極材料(BLC)を作製した．これらの
材料(AM)に対して、カーボンブラック（C）
とポリフッ化ビニリデン(PVdF)を AM：C：
PVdF= 76：15：9wt.%で、有機溶媒の N-メ
チル-2-ピロリドン中において混合し、金属
Al 上に塗布・乾燥した。これらの電極を φ16 
mm に打ち抜き(AM 量：10 mg-13 mg)、1 
mol/L で LiPF6 を溶解させたエチレンカー
ボネート：ジメチルカーボネート(DMC) = 
50:50vol.%の電解液、金属 Li を用いハーフ
セルを作製した。ハーフセルを 50oC でそれ
ぞれ 3.0 V-4.2 V、1C で充放電試験を 200 回
繰り返した．充放電サイクル試験の前後に
おいて、25oC、3.0 V-4.2 V、C/20 で充放電
試験を実施した。 
 混合正極の容量評価方法として、二種類
の正極によりそれぞれ作製したハーフセル
の放電曲線を使い、対象となる混合正極の
放電曲線を再現できるように二つの正極の
混合割合を精密化した。精密化の電圧解析
プログラム volcalo を用いた。 
 
 
４．研究成果 
 50℃の充放電サイクル試験前後での 25 oC、C/20 での充放電曲線を図１に示す。充放電サイク
ル試験により LMO では 24%、LNC では 17%、BLC では 29%の容量低下があり、BLC の容量低
下が最も大きかった。さらに充放電サイクル試験により LMO や LNC では充放電曲線の大きな
変化は見られなかったが、BLC では、3.4 V 以下に緩やかな放電挙動が見られ、25oC で 3 回繰り
返してもその挙動は消失しなかった。これらの充放電試験結果から、充放電サイクル試験により、
BLC において LMO と LNC の反応が示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 充放電サイクル試験(50oC)前後における

LMO、LNC、BLC をそれぞれ用いたハーフ

セルの充放電曲線(25oC). 



充放電サイクル試験前後の BLC における X 線回折測定（Mo-Kα1 線源）をアルゴン雰囲気で
行った。その図形を図 2 に示す。LMO の 331 反射（25.9°）の強度がやや低下し、高角度側へシ
フトしていた。これは、充放電サイクル試験により LMO の Li 量が減少し、LMO の構造が変化
していると考えられた。一方 LNC 由来の 015 反射（26.1°）が大きくブロード化していた。これ
は LNC 由来の結晶構造の周期性が低下していると考えられた。次に充放電サイクル前後におけ
る Ni の X 線吸収端近傍構造測定を実施した。セル電圧 4.2 V でそれぞれセルを解体して、電極
を取り出して、不活性な雰囲気で当該測定を実施した。充放電サイクル前後でのLNC およびBLC
の Ni-K 端スペクトルを図 3 に示す。充放電サイクル試験前の LNC および BLC の Ni-K 端スペ
クトルは一致し、同じ Ni の価数状態または Ni 配位環境と考えられた。充放電サイクル後におけ
る LNC および BLC をそれぞれ比較した結果、充放電サイクル後では、充放電サイクル前にくら
べて LNC および BLC いずれも低いエネルギー側へシフトしていた。これは Ni の価数低下また
は配位環境の変化が示唆された 5, 6。さらに充放電サイクル後では、LNC より BLC のスペクトル
がさらに低いエネルギー側へシフトし
ていたため、LNC だけでなく LMO と
LNC が混合されている状態で起きる特
異的な劣化挙動と考えられた。考えら
れる劣化挙動として、LMO と混合して
いることでLNCの劣化が加速されたこ
とが想定された。さらに充放電サイク
ル試験後では LMO の強度も低下して
いるため、LMO からマンガンが溶出し
ていると考えられ 5、そのマンガンが
LNC と相互作用しているのではないか
と考察された。 
 混合正極を構成する正極材料の容量
を定量的に評価する方法を検討した。
LMO および LiNi0.8Co0.15Al0.05O2(NCA)
の放電曲線をそれぞれ用い、LMO お
よび NCA で構成された混合正極の放
電曲線を再現できるように二つの正極
の混合割合を精密化した。混合比率が
未知の混合正極および電圧解析プログ
ラムにより混合割合を求めた混合正極
の放電曲線を図 4 に示す。その結果、
その割合は LMO で 77.9%、NCA で 22.1%と求まった 7。この値は、X 線回折測定から求めた混
合割合（LMO：NCA=80:20%）とよく一致し、解析結果が妥当であることがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 充放電サイクル前後における混合正極の X

線回折図形. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 充放電サイクル前後における混合正極 BLC および LNC の X 線吸収端近傍構造

スペクトル(左図)、ホワイトライン近傍を拡大したスペクトル(右図). 



 
 
以上のことから、この解析方法

は、混合正極を構成する正極材料
の容量を評価できる有用な手法
であると示唆された。 
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図 4 混合正極および LMO と NCA の混合割合を算出

した混合正極の放電曲線. 
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