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研究成果の概要（和文）：　Li2MnO3-LiCoO2系のリチウムイオン電池における正極材特性、及び構造を調べた。充放電
容量は、Co量を制御することで、150－300 mAhg-1の間で制御可能であった。構造もCo量に依存し、Co量の多い領域で
は菱面体晶構造(空間群: R-3m)、少ない領域では単斜晶構造(空間群: C2/m)をとる。充放電後の試料では、粒子表面で
のLi原子のMnサイトへの挿入、及びスピネル構造(空間群: Fd-3m)の出現が観察された。これらに加え、Co添加量の多
い固溶体では、菱面体晶構造(R-3m)構造の出現も確認された。これらの変化は充放電サイクル回数、充放電の上限電位
と密接に関連していた。

研究成果の概要（英文）： We investigated the battery properties and structures of composite cathode materi
als of Li2MnO2-LiCoO2 systems for lithium-ion batteries. The electrochemical capacities can be controlled 
between 150 &#8211; 300 mAhg-1 by regulating the Co contents. The XRD, TEM, and neutron diffraction data s
howed that the structures also depend on the Co contents; composites with a low Co content are a  monoclin
ic structure with the space group symmetry of C2/m, whereas composites with a high Co content are a rhombo
hedral one of R-3m. For the samples after charge-discharge cycles, not only disordering Li and Mn atoms bu
t also coexistence of C2/m and Fd-3m phases. Furthermore, for the samples with a high Co content, the phas
e of R-3m is also observed. These behaviors are related to the cycle numbers and upper voltage for the cha
rge processes.
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１．研究開始当初の背景 

 リチウムイオン電池は、1991 年の商品化以

来、その高いエネルギー密度から携帯電話や

ノート型コンピュータなどのポータブル電

子機器の電源として、その市場は今後もます

ます拡大されていくと予想されている。一方、

これからのエネルギー事情、環境事情を考え

ると、電気自動車やハイブリッド自動車の電

源、あるいは燃料電池自動車の二次電源とし

ての高性能な大型化リチウムイオン電池の

開発が急務となっている。しかし、現在、そ

の使用形態・地域はガソリン車と比較すると

かなり限定されている。電気自動車が既存の

ガソリン自動車に代替できるものとなり得

るには、一回の充電あたりの走行距離の飛躍

的な向上、すなわち電池の充放電容量の大幅

な増大と電池の耐久性(サイクル特性)の向上

が要求される。 

 充放電容量の大きいリチウムイオン電池

の正極材として、Li2MO3 – LiM’O2 系の固溶

体化合物が注目されている。この化合物は、

層状化合物である Li2MO3 (M = Mn, Ti)と Li 

M’O2 (M’ = Ni, Co, Mn)との固溶体であり、基

本構造としてLi M’O2と同じ-NaFeO2型構造

をもつ。この化合物を正極材としたリチウム

イオン電池では 250 mAh/g を超える高い充放

電容量も報告されている。しかし、実用化に

当たっては、充放電プロセスにおける電池反

応の不可逆性の改善、あるいは耐久性の向上

が指摘されている。 

 Li2MO3 – LiM’O2 系固溶体正極材の耐久性

向上を目的に、酸処理による化合物粒子表面

の改質、あるいは Al2O3、AlPO4、TiO2などの

表面修飾などの手法が報告されている。これ

らは、結晶構造の急激な破壊を緩和すること

によって、放電容量を保持しようとするもの

である。しかし、大きな充放電容量を長期間、

何サイクルにもわたって保持するには、この

ような表面改質の手法では限界がある。 

 

２．研究の目的 

最近、Li2MO3 – LiM’O2 系の固溶体化合物

を V2O5 などのリチウムホスト化合物とコン

ポジット化することで、電極反応における不

可逆性が改善されることが報告されている。

これは、充電プロセスで離脱したリチウムイ

オンが、次の放電プロセスで元の結晶サイト

に戻らずに、V2O5に取り込まれるためである、

と定性的には説明されている。しかし、その

メカニズムは不明であり、かつ耐久性に関す

る知見も十分ではない。 

本研究では、大きな充放電容量をもち、か

つ耐久性に優れたリチウムイオン電池用正

極材として、Li2MO3 – LiM’O2 (M = Mn, Ti; M’ 

= Ni, Co, Mn)系固溶体化合物を中心としたコ

ンポジット正極材を開発するとともに、構造

的変化を基に、コンポジット正極材の電池特

性を明らかにすることを目的とする。 

 

３．研究の方法 

 方法は、i) 新たな固溶体化合物の探索と合

成、それらの電池特性評価、ii) 合成した固溶

体化合物をベースとしたコンポジット正極

材の作製と電池特性評価、iii) 粉末 X 線回折、

中性子回折、及び高分解能 TEM 測定による

精密構造解析、及び微細構造評価、の三つに

分けて行った。iii)で得た結果は、i)、ii)の作

製・評価にフィードバックさせた。以下簡単

に各項目について記述する。 

探索及びコンポジット作製では、LiM’O2 

(M = Mn, Ti; M’ = Ni, Co, Mn)系で、M、M’の

種類の組み合わせ、それらの組成を変化させ

ることによって、新規固溶体正極材化合物の

合成を行った。合成は、従来の手法に基づき、

液相からの炭酸塩共沈法、その後の大気中あ

るいは酸素ガス雰囲気中での加熱処理法な

どによって行った。合成した化合物は、コイ

ン型セルに組み込み、充放電特性を調べた。

一方、合成した固溶体化合物正極材及びコン

ポジット正極材について、それらの充放電反

応前後のサンプルに対して、粉末 X 線回折、



中性子回折、XPS、及び高分解能 TEM 測定を

実施した。さらに、いくつかのサンプルにつ

いて、XRD 及び中性子回折データを基にした

リートベルト法により、精密構造解析を実施

した。高分解能 TEM 測定では、結晶欠陥や

結晶周期の乱れといった微細構造に関する

評価を行った。 

 

４．研究成果 

(1)固溶体化合物正極材の電池特性 

 Li2MnO3-LiCoO2 系固溶体において、Co 量

を変えた化合物を合成し、それらのリチウム

電池の正極材としての電極特性を調べた。そ

の結果、固溶体正極材の電極特性(充放電容量、

耐久性)は、Co 量及び充放電の電位範囲に大

きく依存することがわかった。これらのうち、

特 に 耐 久 性 に 優 れ た 化 合 物 は

Li1.95Mn0.9Co0.15O3 の組成をもつ固溶体であっ

た。この化合物について、中性子回折データ

を基にしたリートベルトの解析結果を図 1、

表 1 に、サイクル特性を図 2 に示す。合成直

後の構造は、単斜晶系のユニットセルをもっ

た空間群、C2/m の単相の化合物であることが

わかる。一方、図 2 から、充放電容量は電位

条件に大きく依存し、充放電電位が 2.0 – 4.8 

V では、大きな充放電容量と優れた耐久性を

示している。一方、Li1.95Mn0.9Co0.15O3 の構造

は充放電サイクルが進むにつれて空間群

R 3̅𝑚のりょう面体 晶 系 へ と 変 化 す る 。

Li1.95Mn0.9Co0.15O3 正極材における耐久性の向

上は、このようは構造変化と関連していると

考えられる。 
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(2)Li2MnO3正極材の電池特性と構造変化 

 Li2MnO3(C2/m)は正極材としても興味ある

電極特性を示す。図 3 に充放電電位範囲を変

えて測定した Li2MnO3のサイクル特性を示す。

充放電容量はサイクル回数が増すにつれて

上昇し、上昇の度合いは充放電の上限電位が

上がるにつれて大きくなる。これは、充電過

程で酸素の離脱が起こり、その結果、Mn の

酸化還元反応(Mn
3+

/Mn
4+

)が活性化すること

によると考えられる。この結果は、マンガン

系正極材の電極反応解明に貢献し、さらに

Li2MnO3 がコンポジット正極材のホスト化合

物として有効であることを示唆している。一

方、充放電サイクルによって、C2/m の他に、

粒子表面にスピネル構造(Fd3̅𝑚)の他、R3̅𝑚に

基づく生成物が確認できた。これまで、

Li2MnO3 の構造変化に関して、R3̅𝑚への変化

は起こらないことが報告されている。現在、

高分解能 TEM 及び STEM 観測結果を基に、

充放電に伴う Li2MnO3正極材の粒子表面での

構造変化について検討を行っている。 

 

 

 

図 1. 中性子回折データに基づくリートベルト

解析結果. 図中の図は解析に基づいて決定し

た構造の ac 面への投影図. 

表 1. 中 性 子 回 折 デ ー タ を 基 に し た

Li1.95Mn0.9Co0.15O3のリートベルト解析結果 

図 2. Li1.95Mn0.9Co0.15O3正極材のサイクル特性 
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