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Li2MO3型遷移金属酸化物の充放電機構の解析 

Analysis of charge-discharge mechanism for Li2MO3-type transition metal oxide 
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1   はじめに 
近年、リチウム二次電池は自動車や分散型電源用

の蓄電システムなど急速に用途が拡大しており、特

性の向上が要求されている。構造内に 2 つの Li を
含む Li2MnO3は、現行の正極材料と同様の層状構造

を持ち、高い理論容量を持つことから高容量の正極

材料として期待されているが、低い電子伝導性や構

造不安定性のため十分な特性は得られていない。こ

れまで、Li2MnO3 の充放電特性の向上を目的として、

安定なホスト構造による良好なサイクル特性および

高い電気伝導性を示す Li2RuO3 との固溶系の合成を

行い、相変化や物性、電気化学特性について調べて

きた。その結果、Ru の固溶は Li2MnO3 の電気伝導

性、電気化学特性の向上に有効であることが明らか

となった 1。本研究では比較的良好な充放電特性を

示した Li2Mn0.4Ru0.6O3 について、X 線吸収分光測定
により Liイオン脱挿入過程における Mnの電子状態
の変化を調べることを目的とした。 

2   実験 
Li2Mn0.4Ru0.6O3 は通常の固相法により合成した。

原料として Li2CO3, MnO2, RuO2を用い、1200 ˚C、計
6 時間の焼成を行った。得られた試料を正極に用い
て 2032 型コイン電池を作成し、1/10C の定電流にて
充放電測定を行った。充放電を所定の電位またはサ
イクルにて停止した後、グローブボックス内にて電
池を解体し、正極を取り出した。得られた試料を用
いて放射光 X 線回折および X 線吸収分光測定を行
い、充放電前後での構造および電子状態の変化を調
べた。放射光 X線回折測定は SPring-8の BL02B2に
て、X 線吸収分光測定は Mn の K 吸収端についてビ
ームライン BL9Cにて透過法により行った。 

3   結果および考察 
図１に充放電測定前後での Mn の K 吸収端スペク

トルを示す。充電に伴い、ピークトップ位置の高エ
ネルギー側へのシフトおよび強度の減少が見られた。
また、放電時にはピークトップ位置の低エネルギー

側へのシフトおよび強度の増加が見られた。放電後
のピークトップの位置は充放電前と一致した。また、
吸収端位置は低エネルギー側へシフトし、充放電前
とスペクトル形状に変化が見られた。これは XRD
測定で見られた 1 サイクル目充電後の構造変化に対
応していると考えられる。2 サイクル目の充電、放
電後は 1 サイクル目と同様の変化を示し、1 サイク
ル目の充電以降は、Mn が可逆的に酸化還元するこ
とが明らかとなった。 

 図１ 充放電前後での Li2Mn0.4Ru0.6O3の 
 Mn-K吸収端スペクトル 

4   まとめ 
Li2Mn0.4Ru0.6O3の充放電反応では Mn のレドックス

反応が可逆的に進行していることが明らかとなった。 
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