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 リチウムイオン電池正極材料であるオリビン型 LiFePO4 は低コスト、高い安

全性、高出力といった優れた特性を有していることから、注目を集めている。し

かし、この材料は大型デバイス用電源への応用を考えた際に、その出力特性

の低さに課題があるとされている。そこで本研究では、Fe3+/Fe2+ = 3.4 V (vs. 

Li+/Li)に対して、Mn3+/Mn2+ = 4.1 V (vs. Li+/Li)の高電圧特性を示す Mn を一部

置換した正極材料 LixMn0.5Fe0.5PO4 (x = 0, 0.5, 1)に着目した。この正極材料に

ついて、充電反応に伴う電子状態の変化を明らかにすることを目的として、X

線吸収分光 (XAS)測定を行った。 

図 1(a)に LixMn0.5Fe0.5PO4 (x = 0, 0.5, 1)の Fe 

2p - 3d XAS スペクトルを示す。LiMn0.5Fe0.5PO4

に つ い て は 708.1 eV に 、 Li0.5Mn0.5Fe0.5PO4, 

Mn0.5Fe0.5PO4 については 710.2 eV にメインピー

クが存在し、Fe2+から Fe3+への価数変化に伴う

スペクトルの変化が明瞭に観測された。次に、

図 1(b)に LixMn0.5Fe0.5PO4 の Mn 2p - 3d XAS ス

ペクトルを示す。各スペクトルを比較すると、充

電反応に伴うスペクトルの変化は見られず、

Mn0.5Fe0.5PO4 においても、Mn2+の状態が支配的

であることがわかる。この結果は、これまで

Mn2+ → Mn3+の酸化反応が進行すると考えら

れてきた x = 0.5 から 0 の領域において、このよ

うな反応が進行していないことを意味する。そこ

で理論計算を行ったところ、LiMn0.5Fe0.5PO4の充

電反応に関与する Fe 3d↓軌道は O 2p 軌道と

ほとんど相互作用していないのに対し、Mn 3d
↑軌道は、O 2p 軌道と強く混成していることが

予測された。この Fe と Mn の 3d 電子の性質の違いを反映し、Mn において酸

化反応が生じず、Mn と強く混成している O において、電荷補償が進行してい

る可能性が示唆される。 
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図1. LixMn0.5Fe0.5PO4 (x = 0, 

0.5, 1)の(a)Fe 2p - 3d XAS

スペクトル及び(b)Mn 2p - 

3d XAS スペクトル 


