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研究成果の概要（和文）：本研究ではリチウム二次電池の正極材料として高容量が期待されるLi2MO3型酸化物について
、高圧合成により新規酸化物の探索を行った。その結果、新規相の生成は見られたが、単相試料は得られなかった。ま
た、Li2Mn0.4Ru0.6O3とLi2RuO3について、電気化学測定、X線回折測定およびX線吸収分光測定を行い、充電終止電圧が
サイクル特性に与える影響およびLiの脱挿入に伴う構造と電子状態の変化について明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Synthesis of novel Li2MO3-type oxides was examined using high-pressure synthesis 
as a candidate of high capacity cathode materials for Li secondary batteries. Although a new Li2MO3-type 
phase was synthesized under high pressure, the single-phase sample could not be obtained. Electrochemical 
measurements and powder XRD and XAFS studies for Li2Mn0.4Ru0.6O3 and Li2RuO3 revealed the influences of 
cut-off voltage on cyclic properties and the charge-discharge mechanism in terms of structure and 
electronic state.

研究分野：固体化学

キーワード： セラミックス　リチウム電池　高圧合成
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１．研究開始当初の背景 
(1)リチウム二次電池正極材料について 
 モバイル機器などで広く使われてきたリ
チウム二次電池は、高エネルギー密度、高出
力密度という利点から、近年では電気自動車
の電源や風力等の自然エネルギーによる発
電との系統連携など大型用途への展開が進
められており、高エネルギー化、高容量化が
求められている。現行の正極材料は、電極内
への Li のインターカレーション反応を利用
しており、構造中に可逆的に脱離、挿入が可
能な Li の数により充放電容量が規定される。
次世代高容量電池として、インターカレーシ
ョン反応を用いないリチウム－空気電池や
リチウム－硫黄電池の研究がさかんに進め
られているが、発生電位やサイクル特性、安
定性の面では、インターカレーション材料の
方が優位性が高い。リチウム二次電池の高容
量化のために、近年では現行の正極材料であ
る LiCoO2 と類似の層状構造を持ち、構造内
に Li を二つ含む Li2MnO3やリチウム過剰系
と呼ばれる Li2MnO3－LiMO2 (M = Co, Ni, 
Mn)固溶系に注目が集まっている。 
(2) Li2MO3型正極材料の研究状況 
 Li2MnO3は全てのLiが反応に使われた場合、
約 460 mAh g-1と高い理論容量を持つ。しか
し、実容量は低く、化学処理や微粒子化によ
り初期容量の大幅な改善が見られているが、
サイクル特性に問題がある。そこで、Li2MnO3
と層状岩塩型の LiMO2 (M = Co, Ni, Mn, Fe)
との固溶系の研究が進められており、
Li2MnO3－LiMn0.5Ni0.5O2系が約 250 mAh g-1
と非常に大きな初期容量を示すことが報告
されている。 
 Li2MnO3やその固溶系では、初期充電時に
約 4.6 V で特徴的なプラトー領域が観測され、
大きな不可逆容量を生じる。初期充電に伴う
構造変化が、Li2MnO3系の高容量の発現およ
びサイクル特性の向上に密接に関与してい
ると考えられているが、その詳細は明らかで
ない。Li2MnO3については、電気化学的に活
性な試料は結晶性が低く構造が不安定であ
る。また、Li2MnO3－LiMO2 固溶系では端成
分の構造が異なるため完全には固溶せず、
LiMO2型構造を持つドメインとナノスケール
で複合化している。これまでに Li2MnO3系の
初期充電過程で見られるプラトー領域での
反応について、X 線、中性子回折による構造
解析の結果、Li の脱離に伴いカチオンの移動
が生じることなど様々な議論がなされてい
るが、解析は LiMO2型の平均構造を基にして
いるなど、まだ検討の余地があり、Li2MnO3
型酸化物が持つ本来の特性や構造と電気化
学反応との相関は未だ明らかではない。 
 これまでに我々は、Li2MnO3について優れ
た電極特性を引き出すこと、Li2MnO3型構造

を持つ酸化物のリチウム脱離機構の詳細な
検討を行うことを目的として、Li2MnO3と類
似のハニカム型の面内配列と層状構造を持
つ Li2RuO3との新規固溶系を合成し、電気化
学特性について調べた。Li2RuO3 は良好なサ
イクル特性、10 Ω cm と低い電気抵抗率を示
し、 Li2MnO3 と相補的な性質を持つ。
Li2Mn1-xRuxO3は Ru 固溶量の増大に伴い、電
気伝導度が 5 桁以上向上し、x = 0.6 では約
190 mAh g-1の初期放電容量と良好なサイク
ル特性を示した。 
 現行の LiMO2系では組成、構造、電気化学
特性との相関を基に、充放電反応や劣化機構
が詳細に調べられており、Li2MO3系正極につ
いても、特に 3d 遷移金属を含む広い組成範
囲で、Li2MO3型酸化物の構造と電気化学特性
との相関を明らかにすることで、充放電機構
を明らかにすることができると考えられる。
しかし、常圧下では 4 価が安定な Mn と Ti
でしか Li2MO3 型酸化物は得られていない。
そこで本研究では高圧合成により Li2MO3 型
酸化物の探索を行う。高圧合成は密封系であ
り、酸素雰囲気下での合成により、遷移金属
の4価を安定化することができると期待され
る。また、3d 遷移金属ではリチウムと交互に
積層した層状構造をとりやすいが、圧力下で
はカチオンのサイズが変化することで、リチ
ウム－遷移金属層を安定化することができ
ると考えられる。 
 
２．研究の目的 
 高容量正極材料として期待されている
Li2MO3型酸化物について、高圧合成を用いて
新規 Li2MO3 型酸化物の探索を行う。また、
これまで得られている Li2MO3 型酸化物につ
いて、充放電反応前後での構造、電子状態に
ついて検討し、電極反応機構について明らか
にする。組成、構造と電気化学特性との相関
を系統的に明らかにし、高容量二次電池正極
材料の設計指針に関する知見を得る。 
 
３．研究の方法 
 Li2MnO3－Li2RuO3固溶系について、試料の
合成は通常の固相法により行った。Li2CO3, 
MnO2, RuO2を原料に用い、所定の比に秤量、
混合後、酸素気流下で 1000－1200 ̊C、6 時
間焼成を行った。Li2MO3系酸化物については、
高圧合成により試料の合成を行った。リチウ
ム源として Li2O と Li2O2を、酸素発生剤とし
て KClO3を用いた。原料と KClO3を所定の比
に秤量、混合後、金または白金カプセル中に
封入し、キュービックマルチアンビル型高圧
発生装置を用いて、3~7.5GPa, 700－1100 ̊C、
30 分で合成を行った。得られた試料は粉末 X
線回折測定により相の同定を、SEM-EDX 測
定により組成分析を行った。 
 電気化学特性は 2032 型コイン電池を作製
して評価した。試料を導電剤であるアセチレ
ンブラックと結着剤であるポリフッ化ビニ



 

 

リデンと混合し、Al 箔上に塗布し、正極とし
た。負極にはリチウム金属を用いた。測定は
C/10 の定電流で、2-4.8 V の電位範囲で行っ
た。また、所定の電位，サイクルで測定を停
止した後，Ar 雰囲気のグローブボックス内に
おいて電池を解体し，取り出した電極を洗浄，
乾燥し、X線回折測定および X線吸収分光測
定の試料とした。 
 合成した試料および充放電測定後の試料
について、SPring-8 の BL02B2 のデバイ・シ
ェラー型粉末X線回折計を用いて放射光X線
回折測定を行った。得られたデータについて、
RIETAN-FP を用いてリートベルト法による
構造の精密化を行った。また、高エネルギー
加速器研究機構のPhoton Factoryの BL9Cお
よび立命館大学 SR センターの BL10 におい
て、透過法または電子収量法により X線吸収
分光測定を行った。 
 
４．研究成果 
 Li2MO3 型正極材料の電極反応機構を明ら
かにすることを目的として、Li2Mn0.4Ru0.6O3
と Li2RuO3について、充電終止電圧がサイク
ル特性に与える影響および Li の脱挿入に伴
う構造と電子状態の変化について調べた。
Li2Mn0.4Ru0.6O3の充電終止電圧を 4.2 V とし
たときの 50 サイクル後の容量と平均放電電
位は、初回と比べてそれぞれ 40%と 87%まで
低下し、容量劣化および平均放電電位の低下
は4.8 Vのときの76%と95%より大きかった。
一方で、初回の不可逆容量については充電終
止電圧による大きな違いは見られなかった。
また、Li2RuO3では充電終止電圧を 4.2 V と
4.8 V として、サイクル試験を行ったところ、
どちらの終止電圧についても 40 サイクル後
の容量と平均放電電位は 76%と 95%程度と
なり、終止電圧の違いによる大きな違いは見
られなかった。充電後の Li2Mn0.4Ru0.6O3 と
Li2RuO3について、Ru の L 吸収端の X線吸収
分光測定を行った。図 1 に得られた XANES
スペクトルを示す。どちらの試料についても、
4.2 V までの充電に伴い高エネルギー側への
ピークシフトが見られた。これは Ru の価数
の増加に対応する。またLi2Mn0.4Ru0.6O3では、
4.2 V までの充電に伴いピーク幅の顕著な増
加が見られた。ピークの形状変化は Ru 周辺
の局所構造の変化に起因することから、4.2 V
までの充電に伴い RuO6 八面体の歪みが増加
することがわかった。さらに 4.8 V まで充電
すると、ピーク形状は充電前のものに近づい
た。これはプラトー領域での酸素の脱離やカ
チオン配列の変化に伴い、RuO6八面体の歪み
が減少したためと考えられる。一方、Li2RuO3
では充電の前後でスペクトルの形状変化は
見られなかった。以上のことから、
Li2Mn0.4Ru0.6O3および Li2RuO3について、充
電に伴う RuO6 八面体の歪みの増加が、容量
や平均放電電位などのサイクル特性を低下
させていることが分かった。 
 初回および2サイクル目の充放電前後の試

料について、放射光 XRD 測定およびMnの K
端と Ru の L 端について X線吸収分光測定を
行った。Li2Mn0.4Ru0.6O3の XRD 測定の結果、
充電に伴い低角度側へのピークのシフトが
見られた。また、4.2 V までの充電により、
空間群 C2/mやその超格子では指数付けでき
ない反射が見られ、構造が変化することが分
かった。4.8 V まで充電した後も 020, 110 反
射が見られ、面内のカチオン配列は維持され
ていることが分かった。これは Li2MnO3－
LiMO2系とは異なる。放電に伴い充電中の構
造変化により現れた反射は消失した。2 サイ
クル目は XRD パターンの可逆的な変化が見
られた。リートベルト解析の結果、放電後は
格子定数 aと bの減少が見られ、c軸につい
ては大きな変化はなかった。面内のMnと Li
の不規則配列が増加し、Li 層内へのMnの移
動、MnO6八面体の歪みに対応する MnO6八
面体内のMnのシフトが観測された。充電に
伴う MnO6八面体の歪みの増加については X
線吸収分光測定でも観測された。また、充電
に伴い酸素欠損が生じていることが明らか
となった。以上のことより、Li2Mn0.4Ru0.6O3
は充放電に伴い、不可逆な構造変化を示すこ
とが明らかとなった。また、Li2RuO3の XRD
測定の結果、充電と放電の過程で、XRD パタ
ーンの変化の過程が異なること、充電に伴い
著しい反射のブロードニングが生じること
が分かった。これらのわずかな構造の変化が、
初回と２サイクル目の充放電挙動の違いに
起因すると考えられる。 
 Ru の L 端の X 線吸収分光測定の結果、
Li2Mn0.4Ru0.6O3は 4.2 V、Li2RuO3は 3.8 V ま
での充電に伴い高エネルギー側へのピーク
のシフトが見られた。一方、4.8 V まで充電
すると低エネルギー側へのシフトが見られ
た。一般に低エネルギー側へのシフトは Ru
の還元に対応することから、これらの挙動に
ついて詳細に調べた。Ru の L 吸収端のピー
クは2p軌道から4d軌道への遷移に起因する
ことから、eg軌道と t2g軌道への遷移に対応す
る2つのピークを用いてフィッティングを行

図 1 充電前後の Li2Mn0.4Ru0.6O3 と Li2RuO3
の Ru の L 吸収端 XANES スペクトル. 



 

 

った。その結果、eg軌道に対応するピークは
Li2Mn0.4Ru0.6O3は 4.2 V、Li2RuO3は 3.8 V ま
での充電に伴い高エネルギー側へシフトし、
4.8 V までの充電により低エネルギー側へシ
フトした。一方、t2g に対応するピークは、
Li2Mn0.4Ru0.6O3は 4.2 V、Li2RuO3は 3.8 V ま
での充電に伴い高エネルギー側へシフトし
た後、4.8 V まで変化が見られなかった。価
数が変化する場合には eg, t2g軌道のエネルギ
ーとも変化すると考えられる。また、充放電
測定の結果、Li2Mn0.4Ru0.6O3の 4.2 V、Li2RuO3
の 3.8 V までの充電容量はそれぞれ 120 mA 
g-1と 140 mA g-1であった。これらの容量は
それぞれ 0.6Li と 1Li に対応する。よって、
Li2Mn0.4Ru0.6O3は 4.2 V、Li2RuO3は 3.8 V ま
での充電に伴い、Ru は 4 価から 5 価へと酸
化され、その後の充電に Ru は関与していな
いことが明らかとなった。また、eg軌道の低
エネルギー側への変化は RuO6 八面体の歪み
の変化に対応する。 
 以上の結果より、Li2RuO3とLi2Mn0.4Ru0.6O3
の充放電機構を考察した。Li2RuO3 の充電曲
線では3.65 Vと3.8 Vでプラトーが見られた。
これらは構造相転移に伴い2相で反応が進行
することに起因する。充電初期は Ru が 5 価
へと酸化される。その後は 0.24 電子分の酸
素の酸化が充電に関与していると考えられ
る。放電に伴い構造相転移が起こるが、転移
の 過 程 は 充 電 の 際 と は 異 な っ た 。
Li2Mn0.4Ru0.6O3 について、反応機構の模式図
を図 2に示す。 4.2 V までの充電に伴い、Ru
は 4 価から 5価へと酸化される。一方でMn
はほとんど充電に関与しない。充電に伴い不
可逆の構造変化が起こり、MnO6と RuO6八面
体の歪みが増加する。プラトー領域ではカチ
オンの再配列、Li 層への移動、酸素の欠損が
生じ、それらに伴い RuO6 八面体の歪みが減
少する。Ru は 5 価のまま変わらず、約 0.21
電子分の酸素の酸化が充電に寄与している
と考えられる。不可逆容量は主に充電中に脱
離した酸素に起因すると考えられる。放電に
伴い、Ru は 4 価に還元され、MnO6八面体の
歪みは減少するが、局所構造は充電前の状態
には戻らない。不可逆な局所構造の変化は初
回と２サイクル目の充電曲線の大きな形状
変化は引き起こしていると考えられる。以上

のように、Li2Mn0.4Ru0.6O3と Li2RuO3につい
て、充電終止電圧がサイクル特性に与える影
響および Li の脱挿入に伴う構造と電子状態
の変化について明らかにした。 
 新規 Li2MO3 型酸化物の探索においては、
Fe 系試料とMn－Fe 系、Mn－Ni 系試料につ
いて合成を試みた。Fe 系試料については 4 
GPa, 900 ̊Cの条件でLi2MO3相が得られたが、
不純物も多く見られた。そこで 4 GPa, 1100 
̊C で合成したところ、Li2MO3 相は消失し岩
塩相が現れた。また圧力を 7.5 GPa としたと
ころ、700 ̊C 以上で Li2MO3相が生成したが、
単相は得られなかった。Mn－Fe 固溶系につ
いて、合成の結果、Li2MnO3相と LiFeO2相が
見られ、固溶に伴う有意な反射のシフトは見
られなかった。KClO3 を用いて酸素圧雰囲気
下での合成を試みたが、固溶は起こらなかっ
た。Mn－Ni 系については、X 線回折測定の
結果、Li2MO3相と考えられる反射が観測され
た。一方で端成分と比べて、反射の強度比や
分裂の大きさに違いが見られた。明らかな不
純物は観測されなかった。しかし、SEM-EDX
測定の結果、Mnが多い相と Ni が多い相への
相分離が見られた。出発物質を変更して合成
を行ったが、単相は得られなかった。今後は
沈殿法やゾルゲル法で前駆体を作成するな
ど、合成条件だけではなく合成プロセスを検
討する必要がある。 
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