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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

  LiMn1 /3Co1 /3Ni1 /3VO4 の充電過程における Co、Ni、Mn の XANES 測定を行った結果、

Ni の価数変化は見られず、Co 及び、Mn の価数変化が充放電反応に大きく関与している

ことが明らかとなった。特に、3.9 V 以下の充電過程では、Mn のレドックス反応のみで

あり、3.9 V 以上の充電反応では、Co、Mn のレドックス反応により進行していることが

明らかとなった。  

（English）  

  We analyzed the oxidation state of Co, Ni and V after charge process for  

LiMn1/3Co1 /3Ni1 /3VO4 using Co, Ni or V K-edge XANES spectra.  In the charge process, the 

oxidation state of Mn and Co changed to +3 from +2, while that of Ni was hardly changed by Li 

extraction. In particular, the charge process until 3.9 V has advanced by Mn
2+

/Mn
3+

 redox 

reaction, and that after 3.9 V has advanced by Mn 2+/Mn3+ and Co2+/Co3+ redox 

reaction. 
 

２．背景と目的  

リチウムイオン二次電池は、携帯電話用小型電池から、電気自動車や電力貯蔵用途の大型電源など利

用分野が拡大している。それに伴い、高電圧・高容量といった高いエネルギー密度を持つ高性能な正

極材料の開発が活発に行われている。その中で、逆スピネル型 LiNiVO4及び、LiCoVO4は、Li が遷

移金属と八面体 16dサイトに共存する逆スピネル構造のためその利用率は 50 mAh/g と低いものの、

その放電作動電圧は 4.7 V、4.3 Vと高い 1)。一方、逆スピネル型 LiMnVO4は高圧下での合成が必要

であるものの、その放電容量は逆スピネル正極ながら 88 mAh/g と大きく、中心金属の違いにより大

きく異なる正極特性が興味深い点である 2)。この点に着目し異種金属ドープによる逆スピネル系酸化

物正極の特性改善の糸口を探るため、LiNixCo1-xVO4、LiMnyCo1-yVO4及び、LiMnzNi1-xVO4の合成及び、

その電気化学特性改善について検討を行ってきた 3)。その結果、LiMn0.3Co0.7VO4において、サイクル

特性は不十分ながら、逆スピネル系正極で最大の約 100 mAh/g の初回放電容量を達成した。また、

LiMn0.4Ni0.6VO4では放電容量は約 70 mAh/g と小さいものの、20サイクル後も約 65 mAh/gの放電容

量を維持することを明らかにした。そこで本研究では、LiMn0.3Co0.7VO4 と LiMn0.4Ni0.6VO4のそれぞ

れの特徴を併せ持つ逆スピネル系正極の調製を目指して、LiMn1/3Co1/3Ni1/3VO4の合成及び、16dサイ

ト中に共存する Li と遷移金属のモル比を調整し、Li リッチ組成、もしくは遷移金属欠損組成にする

ことによる 16dサイトへの Li挿入脱離を助ける効果を期待し、Li1+x(Mn1/3Ni1/3Co1/3)1-yVO4（0≦x≦0.2、
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0≦y≦0.2）の合成を行い、ex-situ XANES 測定を用いた金属ドープによる各金属の局所構造に与える

影響について検討を行った 

 

３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

Ex-situ XANES の測定は、下記のように透過法を用いて行う。充放電後の電極ペレットは、

Li1+x(Mn1/3Co1/3Ni1/3)1-yVO4 (x=1.0, y=1.0)、アセチレンブラック（AB）及び、PTFE を重量比 70:25:5で

混合したものを10 mmのディスクに成形したものを用いた。Li1+x(Mn1/3Co1/3Ni1/3)1-yVO4の電気化学特

性は、電解液に非水系電解液（1 M LiPF6/EC/DMC = 1:1 in volume）、負極に Li金属を用いた 2032コ

インタイプセルで評価した。充放電後の電極ペレットは、Ar雰囲気下で解体し、DMCで洗浄したも

のを用いた。また、遷移金属の価数変化を防ぐため、すべてアルゴン雰囲気下でアルミラミネートを

用いて密閉した。粉末試料については、Li1+x(Mn1/3Co1/3Ni1/3)1-yVO4 （0≦x≦0.2、0≦y≦0.2）と窒化

ホウ素を混合し、この混合物を加圧成形したものを測定に用いた。測定方法については、下図に示す

ように、透過法を用いた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 ex-situ XANES 測定レイアウト 

 

４．実験結果と考察  

 図 2に Li Mn1/3Co1/3Ni1/3VO4の充放電曲線を示す。この結果、初回充電容量は 124.7 mAh/g、初回放

電容量は99.7 mAh/gとLiNiVO4やLiCoVO4と比べて大きな充放電容量を示すことが明らかとなった。

この原因について検討するため、各充電電圧（初期電極ペレット、3.9 V充電、4.6 V充電、4.8 V充

電）にて充電反応を終了させた Li Mn1/3Co1/3Ni1/3VO4電極ペレット中の Ni、Co、Mn K-edge XANES

測定を行った。Co XANES 測定結果を図 3に示す。Coの XANES スペクトルは、4.6 V まで充電電圧

をあげてもほとんど変化していないことがわかる。しかしながら、充電電圧を 4.8 Vに上昇させると

Coの吸収端位置が高エネルギー側へシフトすることが明らかとなった。次に、Mnのスペクトル（図

4）を見てみると、充電電圧が 3.9・4.6 V と上昇するにつれて、Mn の吸収端位置が高エネルギー側へ

シフトしていた。また、充電電圧を 4.8 Vまで上げた場合、Mnの吸収端の位置は変化しなかった。

最後に、Niの吸収端位置（図 5）は、充電電圧を 4.8 V まで上昇させてもほとんど変化していないこ

とから、LiMn1/3Co1/3Ni1/3VO4における充放電反応には、Ni は全く参加せず、Co と Mn のレドックス

反応により進行していることが明らかとなった。さらに、4.6 V 以下の充電反応は、Mn
2+

/Mn
3+のレド

ックス反応であり、4.6 V以上の充電反応が Co
2+

/Co
3+のレドックス反応と充電電圧によって充電反応

に参加している金属のレドックス反応が異なることが明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 LiMn1/3Co1/3Ni1/3VO4の充放電曲線     図 3 各充電反応後の Co XANESスペクトル 
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図 4 各充電反応後のMn XANESスペクトル    図 5 各充電反応後の Ni XANESスペクトル 

 

 

５．今後の課題  

今回の測定において、LiMn1/3Co1/3Ni1/3VO4の充放電反応は Co
2+

/Co
3+とMn

2+
/Mn

3+のレドックス反応に

よりが進行していることが明らかとなった。しかしながら、このサンプル中には、Co、Ni、Mnが等

量含まれているにもかかわらず、Mn のレドックス反応が大きく進行し、Co や Ni のレドックス反応

はあまり進行していないことが明らかとなった。そのため、他の逆スピネルなどと比較して Ni・Co・

Mnの電子状態などに変化があるかなど、粉末状態の各金属周辺の電子状態など明らかにすべき点が

明確となった。そのため、リートベルト解析や密度半関数を利用した理論計算などと合わせた詳細な

構造解析が必要不可欠であると考えている。 
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８．キーワード（注：試料及び実験方法を特定する用語を２～３） 

・XAFS(X-ray Absorption Fine Structure) 

照射する X 線の波長を連続的に変化させ、内殻電子の励起に起因して得られる吸収スペクトルを解

析することにより、着目元素ごとの情報を得ることができる。 

 

・リチウムイオン二次電池 

現在商用化されている Graphite/LiCoO2 の電極に代表されるような、電気化学反応により電極物質の

構造中にゲストカチオンであるリチウムイオンを挿入脱離することにより、エネルギーを蓄積供給す

ることが可能な電池。 
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（2012年度実施課題は 2014年度末が期限となります。） 
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