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酸化物イオンの電荷補償を利用する
リチウム電池用マンガン系高容量正極材料

藪　　内　　直　　明＊1

Manganese-based High Capacity Electrode Materials with Anionic Redox
 for Rechargeable Lithium Batteries

Naoaki  YABUUCHI

　Manganese-based oxides are attractive as electrode materials for battery applications. As potential high-capacity 

positive electrode materials, LiMnO2-Li2TiO3 binary system is systematically examined.  Li1.2Ti0.4Mn0.4O2 delivers a 

large reversible capacity of ～ 300 mAhg-1 in Li cells. Origin of high-capacity as electrode materials is also studied 

by soft/hard X-ray absorption spectroscopy.  Measurement of O K-edge spectra reveals that charge compensation 

is achieved by oxidation of oxide ions on lithium extraction, which is a reversible process without oxygen loss. 

Cyclability as electrode materials and slow electrode kinetics are currently not acceptable for battery applications, 

but a materials design strategy with such anionic redox is important to develop high-capacity positive electrode 

materials for advanced lithium batteries in the future. 

1．はじめに

　電気自動車が市販化されるなどリチウムイオン電

池の用途は多様化しており、その市場は拡大を続け

ている。しかし、リチウムイオン電池の正極材料の変

遷に着目すると、過去 20 年間で大きな変化は見られ

ず、LiCoO2 のような層状酸化物やスピネル型Mn系

酸化物など 1980 年代には発見されていた材料が現在

でも広く利用されている。リチウムイオン電池のさら

なるエネルギー密度向上へ向けて次世代の正極材料が

求められている。近年、リチウム過剰正極材料である

Li2MnO3 系材料が次世代の正極材料として研究されて

きたが、Li2MnO3 系材料においてマンガンの形式酸化

数は 4価であり、それ以上の高酸化数状態になること

は考え難い。そのため、高容量を発現する充放電反応

機構として、これまで多くのモデルが提唱されてきた。

［1－5］現在ではカチオンである遷移金属イオンでは
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なく、アニオンである酸化物イオンの酸化により充電

時の電荷補償が行われるという考え方が主流となって

いる。しかし、Li2MnO3 系材料では酸化物イオンによ

る電荷補償の結果として初回充電時に一部の酸素は酸

素分子として不可逆的に脱離し、同時に結晶構造の再

構築が進行することが知られている。［6］また、酸化

物イオンによる電荷補償が Li2MnO3 系と比較して安

定に進行する系として、Li2Ru1－ySnyO3 などの材料も報

告されている。［7］

2．アニオンによる電荷補償の安定化

　このような酸化物イオンによる電荷補償を積極的

に利用するような電極材料設計により、従来型正極

材料の理論容量（遷移金属イオンの固相酸化還元反応

に基づいた容量）を超える高容量材料の発見につなが

ることが期待できる。酸化物イオンが酸化された状態

として、過酸化物イオンや超酸化物イオンが固体とし

て結晶化することが知られているが、このような物質

－総合報文－
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は一般にアルカリ金属、アルカリ土類金属イオンのよ

うな価電子を持たないイオン（例えば過酸化ナトリ

ウムNa2O2、過酸化カルシウム CaO2、超酸化カリウ

ムKO2）、もしくは Zn
2+ や Cd2+ などd 軌道が電子に完

全に占有された系（例えば過酸化亜鉛 ZnO2）との組

み合わせで安定化されることが一般的である。これと

は対照的に、二酸化マンガンなどの遷移金属酸化物は

過酸化水素の不均化触媒として働くことが知られてお

り、これは過酸化物イオンと遷移金属イオンのd 電子
との間における電荷移動に起因すると考えられる。ま

た、このような電荷移動は上述した酸素の脱離にも深

く関係していると考えられる。そこで、酸化物イオン

による電荷補償を安定化させ酸素脱離を抑制するた

め、Li2MnO3 のように固体中のリチウム含有量が多く、

同時に価電子を持たない遷移金属イオンから構成され

た酸化物を主骨格とする新しい電池材料について探索

を行った。その結果、価電子を持たないNb5+ イオン

から構成された Li3NbO4 を主骨格とした酸化物におい

て、酸化物イオンによる電荷補償が安定化され、高容

量材料となることをこれまでに明らかにしている。［8，

9］また、Nb－Mn 系と Nb－Fe 系材料の詳細な充放電

反応機構を比較検討した結果、Fe3+ のような共有結合

性の高いイオンを用いた場合はNbと組み合わせた場

合でも酸素脱離を抑制することが不可能であることが

確認された。Mn3+／Mn4+ のような比較的強いイオン

結合性を持つイオンとNbを組み合わせることで、特

異的に酸素による電荷補償が安定化されることがわか

り、また、このことは電池材料としては高価なNbを

他の元素で置き換えることが可能であることを示唆す

る結果でもある。

3．Li2TiO3－LiMnO2系酸化物の合成と電気化学特性

　高価なNbの代替を目指し、酸化数は下がるものの、

Nb5+ と同じく価電子を持たない Ti4+ に着目して材料探

索を行った。図 1a に Li2TiO3 の粉末 X線回折図形を

示す。Li2TiO3 はリチウムとチタンイオンが規則配列

をした、Li2MnO3 と類似のカチオン規則配列型の岩塩

型構造に分類可能である。TiO6 と LiO6 が 2：1 の割合

で稜共有することでハニカム型の超格子層構造を形成

し、TiとLiは層内で完全に規則配列している。しかし、

20－30°付近で観測される Li と Ti の層内の規則配列に

由来する回折線がブロードな形状になっており、これ

はc 軸方向への超格子配列の規則性が低いことに起因
している（一種の積層欠陥といえる）。［10］Li2TiO3
から全てのリチウムを可逆的に脱離／挿入させること

ができれば理論容量として通常の層状材料の 1.5 倍以

上となる 450 mAhg－1 を超える大きな容量が期待でき

る。しかし、Li2TiO3 はそのままでは電気化学的には

不活性な材料である。これは Ti4+ が価電子を持たない

という特徴に由来し、電気伝導性が低く酸化反応が粒

子の最表面でしか進行しないためであると考えられ

る。電子伝導の問題の改善を目指し、リチウムとチタ

ンイオンの一部についてNb系材料と同様にd 電子を
有する 3 価のマンガンによる置換を試みた。Li2TiO3
は岩塩型に由来する構造（岩塩型と同じく酸化物イオ

ンは立方最密充填構造で Li+ と Ti4+ が六配位サイトを

占有している）であることから、図 1c に示したよう
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Fig.１　Comparison of X-ray diffraction (XRD) patterns for the binary system of
　　　   xLi2TiO3 ‒ (1‒x)LiMnO2 (x = 0, 0.5, and 1.0)
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に同じく岩塩型構造を母構造とし、ジグザグ層状型

の LiMnO2 との間における 2成分系、xLi2TiO3－ （1－x）

LiMnO2 の組成において材料合成が可能であるか検討

を行った。上記組成に従いMn3+ で置換した Li2TiO3 系

材料の X線回折図形も合わせて図 1b に示す。Li2TiO3
と LiMnO2 の割合は x＝ 0.5 とした。これは、層状材

料と同じ組成である酸素 2モルを基準として表記し直

すと Li1.2Ti0.4Mn0.40O2 となる組成である。これ以降は

Li1.2Ti0.4Mn0.40O2 の表記を用いる。図 1b に示した X線

回折図形よりMn3+ 置換試料はカチオン不規則配列の

岩塩型構造であり、Li，Ti，Mn の規則配列は完全に

失われることが確認された。

　得られた Li1.2Ti0.4Mn0.40O2 は電気化学特性の向上を

目的として、10 wt％のアセチレンブラックとボール

ミル処理することで粒子サイズの低減と炭素複合化処

理を行った。炭素複合化処理を行った Li1.2Ti0.4Mn0.4O2
試料の電気化学特性評価を行った結果を図 2に示す。

一般的にカチオン不規則配列の岩塩型構造では、固体

中におけるリチウムの拡散経路を持たないことから電

気化学特性が低いことが知られている。［11，12］近年、

カチオン不規則配列の岩塩型構造でも、リチウム過剰

型の材料（Li1+yMe1-yO2）において、リチウムの脱挿入

が進行することが報告されており、これはリチウムイ

オンの伝導経路がパーコレーションネットワークを

形成するためとされている。［13］また、Mn3+／Mn4+

の 1 電子反応が進行すると仮定した場合、理論容量は

132 mAhg－1 となるが、実際に観測された初回充電容

量は温度を 50 ℃とすると 350 mAhg－1 を超えている。

これは全てのリチウムイオンが固体中から脱離すると

想定した容量である 395 mAhg－1 の 95％に匹敵する容

量であり、遷移金属イオンの酸化還元反応から想定さ

れた容量では説明することはできない。また、放電容

量も 300 mAhg－1 に迫る容量であり、これは電気自動

車で利用されているNi 系層状材料を大きく超える容

量である。また、金属 Li 基準のエネルギー密度で考

えた場合でも約 1000 mWhg－1 となりNi 系層状材料を

超える値である。

　しかし、サイクル特性には課題は残り、20 サイク

ル後には放電容量は 180 mAhg－1 程度まで減少する

ことが確認された。一方、室温では可逆容量は 200 

mAhg－1 と低減するが、Mn3+／Mn4+ の 1 電子反応分を

超える容量が得られ、また、比較的優れたサイクル特

性を示すことも確認された。Fig.2に示すように可逆

容量の温度依存性が高く、0 ℃では 100 mAhg－1 まで

減少することも確認された。50 ℃においては 4.3 V 付

近で観測される電位平坦部の容量が多く、この容量の

温度依存性が大きいことが確認できる。

4．Li1.2Ti0.4Mn0.4O2 の充放電時における電荷補償機構

　観測された高容量発現機構の解明を目的として、

Li1.2Ti0.4Mn0.4O2 について軟 X線吸収分光法を用いて充

放電時におけるマンガン、チタン、酸素それぞれの電

子状態変化を測定した。測定試料は電気化学セルを組

み立て、図 3に示すように異なる充電深度までリチ

ウムを脱離後、グローブボックス内でセルを解体して

電極を取り出した後に洗浄と乾燥を行うことで調製し

た。マンガンのL 吸収端では充電初期（～130 mAhg－1）
に吸収スペクトルが高エネルギー側にシフトすること

が確認され、これはMn3+ の Mn4+ への酸化に対応して

いる。しかし、充電容量を 240 mAhg－1 以上とした場

合はマンガンのL 吸収端でそれ以上の変化は確認され
なかった。また、放電時には吸収スペクトルのエネル

ギーが再び低エネルギー側へとシフトし、Mn3+ まで

ʢBʣ ʢCʣ
���
���
���
���
���
���
���
���
���
���
���
���

7P
MUB

HF
ʗ

7

���

���

���

���

���

��

�

$
BQ

BD
MUZ

ʗ
N

"�
I�

Hʵ�

� ��� ��� ��� ���
$BQBDMUZ ʗ N"�I�Hʵ�

� � �� �� �� �� ��
$ZDMF�/VNCFS

BU���ˆ
BU���ˆ
BU���ˆ
BU��ˆ

BU����ˆ

BU����ˆ

BU����ˆ

BU���ˆ

'JH�̎ɹ	B
�$IBSHF�EJTDIBSHF�DVSWFT�PG�-J���5J���.O���0��DPMMFDUFE�BU�EJGGFSFOU�UFNQFSBUVSFT
���������������BOE�DBQBDJUZ�SFUFOUJPO�JT�BMTP�TIPXO�JO�	C
�



6

5040)��3FTFBSDI�����5FDIOPMPHZ��3FWJFX��7PM���ʢ����ʣ

可逆的に還元されることが確認された。また、チタン

のL 吸収端では充放電時に大きな変化は観察されず、
Ti4+ は電荷補償には寄与しないことが確認された。一

方、酸素のK 吸収端では充電容量に対応する系統的
な変化が 527－533 eV 付近の領域で観測された。充電

初期（～130 mAhg－1）において530 eVのpre－edgeピー

クが低ネルギー側へとシフトすることが確認され、こ

れはマンガンの酸化に伴う変化であると推察される。

さらに充電深度を上げていくと、530 eV 付近のピーク

強度が系統的に増加することが観測された。また、こ

のような変化は Li2MnO3 系の材料の測定結果を元に、

酸素 2p 軌道における正孔の形成に起因し［14，15］、

正孔はMnの t2g 軌道と弱いパイ相互作用することに

よって安定化されると提案されている。［16］また、

このような酸素のK 吸収端の変化は可逆的に進行す
ることも確認されている。

　さらに、Mnによる電荷補償については、硬 X線を

用いたK 吸収端の測定によっても検討を行った。図 4
に Li1.2Ti0.4Mn0.4O2 の充電時における硬 X線吸収スペク

トルの変化と EXAFS の解析によりMnの局所構造変

化を調べた結果を示す。EXAFS 動径分布関数に着目

すると、充電前の第一近接（Mn－O）のピークの強度

が充電後と比べて低くなっていることがわかる。これ

は、充電前の試料において、Mnはヤーン・テラー効

果の影響を受ける 3価（t2g
3 eg

1）の状態として存在し

ているためであり、局所的な構造の歪を反映した結果

である。130 mAhg－1 まで充電すると、Mnは 4価（t2g
3）

になるため、ヤーン・テラー歪が解消され、動径分布

関数における第一近接のピーク強度が上昇し、また、

吸収スペクトルのエネルギーも 4 － 5 eV 程度高エネル

ギー側にシフトすることが確認された。電位平坦部

（130 － 340 mAhg－1）においては、MnのL 吸収端での
変化は確認されなかったものの、MnのK 吸収端では
充電容量が増えるにつれ、吸収端のピークトップのエ

ネルギーがシフトすることが観測された。このような

K 吸収端における酸化数の変化を伴わないスペクトル
の形状の変化は、リチウム脱離に伴う格子の歪に由来

することが理論計算により確認されている。［17］

　これらの結果をまとめると、Li1.2Ti0.4Mn0.4O2 では充

電初期の電圧が 3 － 4 V と上昇する領域でMn3+／Mn4+

の反応が進行し、電位平坦部では酸化物イオンが電荷

補償に寄与することで高容量が得られると結論付ける

-1)

 
 
 
 

 

Fig.３　Changes in soft X-ray absorption (XAS) spectra of Li1.2‒yTi0.4Mn0.4O2 on charge; (a) Ti L-edge, (b) Mn L-edge,
              (c) O K-edge, (d) the points where the spectra have been collected.
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ことができる。また、これらの結果と Fig. 2に示した

可逆容量の温度依存性と合わせて考えると、Mnが 4

価まで酸化された後の電位平坦部において、酸素が酸

化されることで正孔が形成されるが、電気伝導性（電

子と正孔の移動に由来）が低いため可逆容量の温度依

存性が高いと考えられる。今後、リチウムの拡散パス

の距離を低減させるなどの材料設計を行うことで、室

温付近でも高容量が得られるMn系電極材料の実現も

期待できる。このような、Mnと Ti といった資源が比

較的抱負な元素から構成された材料は、低コスト・高

性能な電池材料となり得る可能性があり、将来的には

電気自動車用の大型リチウムイオン電池での利用も期

待できる。

5．おわりに

　酸化物イオンによる電荷補償を用いる材料は、現状

ではサイクル特性や充放電時の大きな分極（ヒステリ

シス）など実用化には解決すべき大きな課題が残って

いるが、本稿で紹介したようにこれまでとは異なった

観点から新しい電池材料設計が可能となる。Li3NbO4 
や Li2TiO3 のように電気化学的には不活性であると考

えられていた材料においても、適切に電気伝導性を付

与することで固体中からリチウムを脱離させること

ができる電極材料に変えることができる。実際にMn

系材料として優れた電極材料が得られることも近年

報告されている。［18］さらに、可逆性が非常に高い

酸素レドックス特性を有する電池材料も Ru 系である

が実現できることが報告されている。［19］Li2TiO3 と

Li3NbO4 のようなリチウム過剰材料を考えた場合、さ

らにリチウム過剰量を増やしていくと、リチウムイオ

ンと酸化物イオンのみから構成された Li2O 系が考え

られるが、実際にコバルトをドープした Li2O が同様

に電極材料として利用できることも報告されている。

［20－22］今後、酸化物イオンの電荷補償を用いた未

知の電極材料の発見により、リチウムイオン電池の高

エネルギー密度化につながることが期待できる。これ

らのリチウム過剰高容量酸化物材料の研究の進展によ

り、Mnを活用した次世代の高エネルギー密度リチウ

ムイオン電池の実現に繋がることを期待してやまな

い。
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