
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

９３９０１

基盤研究(C)（一般）

2015～2013

ノントポタクティック無歪みリチウムインサーション材料に関する研究

Zero-strain Li insertion materials for advanced lithium-ion batteries

５０３９４８１２研究者番号：

向　和彦（MUKAI, KAZUHIKO）

株式会社豊田中央研究所・戦略先端研究領域　機能性Si低次元材料プログラム・主任研究員

研究期間：

２５４１０２０７

平成 年 月 日現在２８   ６ １８

円     3,900,000

研究成果の概要（和文）：本研究では、より安全で高エネルギー密度なリチウムイオン電池用負極活物質を創製するこ
とを目的に、Li1/2+1/2xFe5/2-3/2xTixO4 (0 <= x <= 1.666)を合成し、その結晶構造と充放電反応機構を調べた。ま
たこれらの材料と組み合わせる正極活物質として、Li[Ni1/2Mn3/2]O4やLiCo1-xNixO2に注目し、その反応機構を粉末X
線回折測定や磁気測定等を用いて明らかにした。

研究成果の概要（英文）：A series of lithium iron titanium oxides of Li1/2+1/2xFe5/2-3/2xTixO4 with 0 <= x 
<= 1.666 was prepared by a conventional solid-state reaction technique, and was examined as a negative 
electrode material for advanced lithium-ion batteries. Powder X-ray diffraction measurements and Raman 
spectroscopy clarified that the crystal structure of Li1/2+1/2xFe5/2-3/2xTixO4 is divided as two regions; 
the region at x <= 1 with cation order between Li and Fe ions and the region at x > 1 with cation order 
between Li and Ti ions. Structural and electrochemical studies were also performed for Li[Ni1/2Mn3/2]O4 
and LiCo1-xNixO2, which are suitable as a positive electrode material for lithium-ion batteries using the 
Li1/2+1/2xFe5/2-3/2xTixO4 materials.

研究分野：固体電気化学

キーワード： リチウムイオン電池　リチウムチタン酸化物　スピネル構造　負極活物質　結晶構造　電気化学反応　
磁性　相転移
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
 リチウムイオン電池（LIB）は、鉛蓄電池
やニッケル水素電池と比較してエネルギー
密度が高く、電気自動車の駆動電源として注
目されている。市販 LIB では、一般に正極活
物質に LiCoO2、負極活物質に黒鉛が用いられ
ている。これらの材料は、層状構造を有して
おり、充放電に伴い格子体積が数%から十数%
変化する。格子体積の変化の割合（V）は電
池の安全性に密接に関係しており、できるだ
けV が小さい活物質が望ましい。 
 数 多 く の LIB 用 活 物 質 の 中 で 、
Li[Li1/3Ti5/3]O4（LTO）はV がほぼ 0 %である、”
無歪み”Li インサーション材料である。しか
し、LTO の作動電位は金属 Li 基準で約 1.6 V
であり、黒鉛の作動電位よりも約 1.5 V 高い。
従って、安全且つ高エネルギー密度の LIB を
実現させるために、無歪み機能を失わず、さ
らに 1.6 V よりも低電位で作動する負極活物
質が要望されている。 
 
２．研究の目的 
 
 V がほぼ 0 %であり、LTO に代わる負極活
物質を創製する。さらに負極活物質の反応機
構を、粉末 X 線回折（XRD）測定、ラマン測
定、X 線微細吸収構造解析等の構造化学的手
法に加えて、帯磁率測定や電子スピン共鳴
（ESR）測定等の磁気測定を用いて解明する。 
 
３．研究の方法 
 
 LTO と同じスピネル構造を持つリチウム鉄
チタン酸化物 Li1/2+1/2xFe5/2-3/2xTixO4 (0  x  
1.666, 以下 LFTO）に着目する。LFTO は 2つ
の x 領域に分離でき、0 から 1 までは逆スピ
ネルと中間スピネルの固溶体、1 から 1.666
までは中間スピネルと正スピネルの固溶体
を形成する。Li イオンと Fe イオンは 4 配位
サイトと 6配位サイト、双方を占有し、Ti イ
オンは 6配位サイトのみを占有している。固
相反応法を用いて、x の異なる、即ち各イオ
ンの占有率の異なる LFTO 試料を合成し、そ
の結晶構造と電気化学特性を調べた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

４．研究成果 
 
(1) LFTO の結晶構造と充放電特性 
 放射光を用いて XRD 測定を行い、LFTO の結
晶構造解析を行った。精密化した格子定数
（ac）の x 依存性を図 2 に示す。x が 0 から
大きくなるに従い、acはほぼ直線的に増加し、
その後 x = １付近で一定となった。x > 1 で
は、acが減少し始め、x = 1.4 で極小に達し
た後、再びほぼ直線的に増加した。x < 1.6
では、通常のスピネル構造の空間群 Fd3-m で
帰属できる回折線以外に微細な回折線が観
測された。これはカチオンの規則配列による
超格子回折線であり、空間群は P4332 または
P4132 で帰属できた。さらに規則配列の形式
は、x の組成範囲によって異なり、x が 0 か
ら 1までは Liイオンと Feイオンが 6配位サ
イトで 1:3 の比率で規則配列しており、また
x が 1 から 1.6 までは Li イオンと Ti イオン
が 6配位サイトで 1:3の比率で規則配列して
いることが明らかとなった。 
 LFTO の充放電測定を行った結果、x < 0.875
では、1 サイクル目の放電電位は約 0.8 V で
あった。2 サイクル目以降は、放電電位が約
1.3 V に上昇し、約 0.5 V の分極が観測され
た。一方、x  0.875 では作動電位が約 0.8 V
と約 1.6 V の 2つの領域に分離した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) LTO の充放電反応機構 
 LTO の充放電反応機構を明らかにするため
に、電気化学的に作製した Li1+x[Li1/3Ti5/3]O4
試料についてラマン測定を行った。図 2 に
(a)x = 0（初期試料）、(b)x = 0.23、(c)x = 
0.46、(d) x = 0.55、(e) x = 0.70、(f) x = 
0.94 のラマンスペクトルを示す。x = 0 では
これまでと同じく、671、426、231 cm–1に比
較的強度の強いラマンバンド、また 751、510、
344、264、146 cm–1に中－小強度のラマンバ
ンドが観測された。671、426、231 cm–1の各
ラマンバンドは、それぞれ Ti-O 間の対称伸
縮振動（A1g）、Li-O 間の非対称伸縮振動（Eg）、
Ti-O 変角振動（F2g）に帰属できた。xを増加
させると、Li-O 間の伸縮振動と Ti-O 変角振
動はブルー（低波数側に）シフトした一方で、
Ti-O 間の伸縮振動は殆ど変化しなかった。こ
れは、Li-O 間距離と TiO6（LiO6）多面体にお 

図 1 Li1/2+1/2xFe5/2-3/2xTixO4 (0  x  1.666）
の結晶構造 
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図 2 Li1/2+1/2xFe5/2-3/2xTixO4 (0  x  1.666）
の格子定数の x依存性 



 
ける歪みが x の増加に伴い変化する一方で、
Ti-O6 間距離が不変であることを意味してい
る。xを 0.94 から再び減少させた試料のラマ
ンスペクトルが初期試料のラマンスペクト
ルとほぼ同じであったことから、上記構造変
化は充放電反応に対して可逆であることが
分かった。さらにそれらが単調に変化したこ
ろから、ラマン測定の観点では LTO は 1相反
応であることが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Li1+x[Li1/3Ti5/3]O4については、充放電性能と
密接に関係する電子物性も帯磁率測定より
調べた。x の増加に伴い、温度依存性のない
パウリ常磁性的な挙動を示した。x = 0.94 の
有効質量 m*/m は 9.4、フェルミ面の状態密度
N0（EF）は 0.97 states/eV·atom であった。
これらの値は LiTi2O4とほぼ同じである。し
かし LiTi2O4とは異なり、50 K 以下でキュリ
ー・ワイス的な磁気モーメントを示した。6
配位サイトを 1/6 占有した Li イオンが電子
物性に大きな影響を与えていることが分か
った。 
 
 
(3) Li[Ni1/2Mn3/2]O4の構造と磁性 
 平坦な作動電位を示す LTOや LFTO 材料と組
合す正極活物質は、同じく平坦な作動電位を
示 す Li[Ni1/2Mn3/2]O4 が 相 応 し い 。
Li[Ni1/2Mn3/2]O4の構造と磁性の関係について
も帯磁率及びミュオンスピン回転・緩和（μ
SR）測定より調べた。 
 Li[Ni1/2Mn3/2]O4は、6配位サイトで Ni イオ
ンとMnイオンが規則配列した空間群P4332を
持つ CO-Li[Ni1/2Mn3/2]O4とそれらのイオンが
ランダムに配置したCDO-Li[Ni1/2Mn3/2]O4が存

在 す る 。 従 来 、 CO-Li[Ni1/2Mn3/2]O4 と
CDO-Li[Ni1/2Mn3/2]O4の判別は構造化学的手法、
例えば XRD、電子線回折測定、赤外・ラマン
分光などが用いられてきた。しかし特に
CDO-Li[Ni1/2Mn3/2]O4の構造は不明な点が多か
った。CO-及び CDO-Li[Ni1/2Mn3/2]O4のμSR 測
定を行ったところ、CO-Li[Ni1/2Mn3/2]O4は TC = 
130 K で急峻な（フェリ）磁気転移温度を示
したものの、CDO-Li[Ni1/2Mn3/2]O4は非常にブ
ロードな磁気転移温度を示した。これは、
CDO- Li[Ni1/2Mn3/2]O4中に磁気転移の異なる複
数の相、即ち組成の異なる複数の相が存在し
て い る こ と を 示 し て い る 。 さ ら に
CDO-Li[Ni1/2Mn3/2]O4 の磁気転移温度は CO- 
Li[Ni1/2Mn3/2]O4 と LiMn2O4 の中間に位置して
いた。従って、CDO-Li[Ni1/2Mn3/2]O4はミクロ
に見ても不均一で、CO-Li[Ni1/2Mn3/2]O4 から
LiMn2O4まで組成変化する、傾斜材料のような
素性を持つことが分かった。 
 
(4) 体積エネルギー密度に関する考察 
 電極活物質の評価には、これまで重量当た
りの充放電容量Qgra[mAh/g]が用いられてきた。
しかし、電池は限られた体積で機能するデバ
イスであるため、体積当たりの充放電容量
Qvol[mAh/cc]、より正確にはQvolと平均電圧Vave
を乗じた体積当たりのエネルギー密度
Wvol[mWh/cc]が重要となる。そこで、Wvolに影
響を与える因子を明らかにするため、モデル
材料LiCo1-xNixO2(0  x  1)の充放電測定、XRD
測定、粉体密度(dp)測定、電極断面観察を行
った。 
 XRD測定よりXRD密度（dXRD）、即ち真密度を
算出した。図4(a)にLiCo1-xNixO2のdXRDとdpを示
す。dXRDはxが増加するに従い減少した。一方、
dpはxが0.5まではほぼ単調に減少し、x = 
0.667で急激に減少し、その後ほぼ一定となっ
た。dXRDとdpの差、即ちdXRD/dpはx = 0.75で極
大を示した（図4(b)）。電極断面観察を行っ
たところ、x = 0は2～5 μmの1次粒子で構成
され、閉じた細孔は見られなかった（図5(a)）。
一方、x = 1は1 μm弱の一次粒子が凝集して
10～20 μmの2次粒子を形成しており、1次粒
子間に粒子表面から孤立した細孔が観測され
た（図5(b)）。従って、2次粒子内の閉じた細
孔によりdpがdXRDより減少していることが明
らかとなった。Wvolのx依存性は、i)0  x 
 0.25、ii)0.25 < x < 0.75、iii)x  
0.75の3領域に分離できることが分かった。即
ち、xが0.25までは、Wvolが緩やかに減少し、
その後急激に増加した後、x = 0.9で極大を
示した。閉細孔の存在は、Wvolの低下のみなら
ず、耐久性能低下等の悪影響をもたらすと考
えられる。即ち、さらなるLIBの性能向上には、
1次粒子が独立した粒子形態を有する活物質
を作製することが重要であることが分かった。 
 
 
 
 

図 3 電 気 化 学 的 に 作 製 し た 
Li1+x[Li1/3Ti5/3]O4のラマンスペクトル 
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