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準安定な LiMn1-x（Ni,Ti）xO2 をソフト化学合成によって合成した。充放電過程における遷移金属

の価数と局所構造の変化を XAFS にて検討した。XANES 領域において酸化状態を、EXAFS 領域

より局所構造をそれぞれ検討した。その結果、Mn の XANES より、Mn の価数は形式価数よりも

顕著に高く、Ni は二価、Ti は四価付近であることから過剰な酸化物イオンか陽イオン欠損が内在

する可能性が見出された。 
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背景と研究目的： 
リチウムイオン電池は、高機能なモバイル電源として電子機器や電気自動車に用いられている。

一般に負極に対して正極の比容量は少ないため、低コストな高容量正極材料の探索が広く実施さ

れている。中でもマンガンは、地殻中の存在量が豊富で低コストであることと、二価から四価ま

での酸化還元が可能なことから、マンガン系正極材料は長く注目されている。近年では、Li2MnO3

を端成分に用いた固溶体正極材料 xLi2MnO3-（1-x）LiMO2（M: Mn,Ni,Co）が、250 mAh/g と高い容量

を示して注目されているが、初回充電で酸素ガスを発生させることや充放電を繰り返すことで構

造が変化することが課題である[1]。そこで、LiMnO2を主体とした正極材料が期待されたが、層状

岩塩型構造を有する LiMnO2 は NaMnO2 を前駆体とした Na と Li のイオン交換法によってのみ合

成される準安定相であることが課題であった。本研究は、Mn に対して Ni または Ti を一部置換す

ることで、サイクル特性に優れ、240 mAh/g の高容量を示す正極材料 LiMn1-x（Ni,Ti）xO2[2]を研究

対象とした。この材料は、置換した Ni や Ti が充放電過程でどのような挙動を示すか未だ研究さ

れていない。また、Ni と Ti の比率によって、充放電特性が大きく変わることから、遷移金属組成

によって特性が高まるメカニズムを明らかにする必要がある。しかし、X 線回折法による結晶構

造解析は、その回折図形においてピーク形状の幅が極めて広いため解析が難しく、置換した元素

による結晶構造への影響を検討することが難しい。そこで、本研究の目的は、短距離秩序を対象

とした EXAFS の解析によって LiMn1-x（Ni,Ti）xO2の局所構造を調べることである。 
 
実験： 

本申請では、LiMn1-x（Ni,Ti）xO2 に対して Mn/Ni/Ti 比を 80/10/10, 75/15/10, 75/12.5/12.5 とした組

成の物質を Na/Li イオン交換法で合成した。また、LiI による還元によって Li を化学的に挿入さ

れた試料も合成した。各試料について BL14B2 で X 線吸収微細構造 （XAFS）分析を行った。さら

に、充電過程の SOC 50%と 100%と放電過程の SOD 50%と 100%、および 50 サイクル後の SOD 
100%で調整した電極試料を測定対象とした。測定した各試料に対して、Mn, Ni, Ti の XANES スペ

クトルと EXAFS スペクトルを取得して、充放電過程における酸化状態の変化と局所構造の変化
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を明らかにした。酸化状態の変化から、充放電

過程で生じる Li の挿入・脱離に伴う各遷移金

属の酸化還元の違いを精査して、局所構造の

変化から Li の挿入脱離に伴う、各遷移金属周

辺の局所構造の特徴を評価した。いずれの試

料も窒化ホウ素と混合して 10 mmϕ のペレッ

トを作製し、透過法により XAFS 測定（室温・

大気中）を BL14B2 にて実施した。XAFS およ

び EXAFS 振動の解析は Athena, Arthemis を用

いて行った。 
 
結果および考察： 
粉末 X 線回折測定より、Na/Li イオン交換

法によって合成された LiMn1-x（Ni,Ti）xO2 は既

報[2]と同様に規則岩塩型の回折パターンに帰

属された。ICP 発光分光分析によって金属組

成を分析した結果、Na/Li イオン交換によって

大部分の Na が Li にイオン交換されたが、化

学式当量で 0.03 apfu 程度の Na が残存したこ

とを示唆した。遷移金属比（Mn/Ni/Ti）は、およ

そ 所 定 比 通 り で あ り 80/10/10, 75/15/10, 
75/12.5/12.5 に制御されたことが確かめられ

た。J-PARC MLF における中性子回折実験を

併用して、合成された試料についてリートベ

ルト法による結晶構造解析を行った。規則岩

塩型構造（空間群 R-3m）の結晶構造モデルを

用いて解析した結果、おおよそ中性子回折ピ

ークを再現することが出来たが、一部のピー

クでフィッティングが不十分であり、局所的

に原子配列が異なる可能性を示唆した。各試

料の充放電試験の結果、Mn/Ni/Ti の比が

75/12.5/12.5 の試料において、放電容量 240 
mAh/g を示して、かつ 50 サイクルの放電容量維持率は 80%以上と高いサイクル特性を示した。 
 本実験では、各試料の Mn, Ni, Ti の K 吸収端において XAFS 測定を行った。Fig. 1 に Mn/Ni/Ti
比が 75/15/10, 80/10/10, 75/12.5/12.5 の試料における各遷移金属の K 吸収端 XANES 測定結果を示

す。この図から明らかなように、各試料の Mn はおよそ四価の価数を示したが、化学式の LiMO2

（M= Mn, Ni, Ti）において M の形式価数である三価とは異なることが判明した。一方、Ni の価数

は、いずれの試料もほぼ二価を示した。さらに、Ti の価数は、四価に近いことが分かった。いず

れの試料も Ni と Ti の組成比がほぼ等しいため、Ni と Ti の平均価数はおよそ三価と近似された。

従って、化学式を考慮すると Mn の酸化数が形式価数より高いため、電気的中性条件を満たすた

めには、過剰な酸化物イオンの存在か陽イオンに欠損がある構造であることが考えられる。 
 
今後の課題： 

EXAFS データにおいて、各遷移金属の局所構造を解析することによって、過剰な酸化物イオン

または陽イオン欠損の構造モデルについて検討していく。同様の試みを中性子回折図形へのリー

トベルト解析においても実施して、平均・局所構造を明らかにする。 
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Fig. 1 XANES spectra for （a）LiMn0.8Ni0.1Ti0.1O2, 
（b）LiMn0.75Ni0.15Ti0.1O2 and  
（c）LiMn0.75Ni0.125Ti0.125O2 at Mn, Ni and Co 
K-edges. 
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