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１．概要１．概要１．概要１．概要 
 Li イオン二次電池正極材料の電子構造及び局所構造を明らかにするため、Mn 系正極材料(Li2MnO3, 
LiNi0.5Mn1.5O4)について、ex-situ Mn-K 端 XAFS(X-ray absorption fine structure)測定を行った。Mn-K 端

XANES(X-ray absorption near edge structure)スペクトルの立ち上がり位置を価数既知の標準試料

(MnO(Ⅱ), Mn3O4(Ⅱ,Ⅲ), Mn2O3(Ⅲ))のそれと比較することで、Mn 系正極材料中の Mn の価数はおよ

そ 3.7~3.8 と見積もられた。また EXAFS(Extended XAFS)スペクトルの解析より、Mn 周囲の局所構造

解析を試みた。 
 

We have performed ex-situ Mn K-edge XAFS(X-ray absorption fine structure) measurement to elucidate the 
electronic and local structures of manganese cathode(Li2MnO3, LiNi0.5Mn1.5O4) for lithium ion secondary 
battery. We compare edge position of Mn K-edge XANES(X-ray absorption near edge structure) of manganese 
cathode with those of various Mn oxide(MnO(Ⅱ), Mn3O4(Ⅱ,Ⅲ), Mn2O3(Ⅲ)) . We thereby determine valence 
of Mn atom of manganese cathode is about 3.7~3.8. We subsequently analyze Mn K-edge EXAFS(Extended 
XAFS) to examine the local structure around Mn atom of manganese cathode.  

 

２．背景と目的２．背景と目的２．背景と目的２．背景と目的     
 現在、省エネや環境保全の観点から、ハイブリッド自動車や電気自動車が普及しており、その電源

として利用するべく、Li イオン二次電池の大型化・高性能化の重要性が高まっているが、その要求

を満たすような製品開発は実現していない。 
本研究の目的は、Mn 系正極材料をベースとした高容量電池材料に関して、充放電時の正極活物質

中の金属の価数・構造の変化を XAFS によって評価することで、その組成-構造-電気化学特性の相関

関係を見出すことである。それによって、Li イオン二次電池の長寿命化へのフィードバックを期待

している。 
本トライアルユースでは、充放電時の正極活物質中の金属の価数・構造の変化を追う際の指標とし

て、Mn 系正極材料について ex-situ XAFS 測定を行い、Mn の価数評価及び Mn 周囲の局所構造解析

を実施した。 
 
３．実験内容３．実験内容３．実験内容３．実験内容 

表1 測定試料の組成及び色 
試料組成 Li2MnO3 LiNi0.5Mn1.5O4 MnO(Ⅱ) Mn3O4(Ⅱ,Ⅲ) Mn2O3(Ⅲ) 

色 茶 黒 緑 茶 黒 
※MnO2(Ⅳ)についても測定を実施したが、XRD（X線回折法）より異相が認められたため、本報告書

には含めていない。 
 
 今回測定した試料の組成及び色を表1にまとめた。粉末のMn系正極材料(Li2MnO3, LiNi0.5Mn1.5O4)及
び標準サンプルとして、XRDにより構造を確認した同じく粉末のMnO(Ⅱ), Mn3O4(Ⅱ,Ⅲ), Mn2O3(Ⅲ)
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をBNで希釈後、ペレットとして成型・調製した。これらのペレットを用いて、透過法によるex-situ Mn 
-K端(6537.6 eV) XAFS測定を行った。測定はBL11にて実施した。 
 
４．実験結果と考察４．実験結果と考察４．実験結果と考察４．実験結果と考察  
 図１に Mn 系正極材料(Li2MnO3, LiNi0.5Mn1.5O4), MnO(Ⅱ), Mn3O4(Ⅱ,Ⅲ), Mn2O3(Ⅲ)の Mn-K 端 
XANES スペクトルを示す。Mn 系正極材料の XANES スペクトルにおいて、6542～6544eV 付近に 1s
→3d 四重極遷移に伴う微弱なピークが確認された(P)。6562eV 付近のメインピーク(B)は 1s→4p の遷

移に伴うものと考えられ、LiNi0.5Mn1.5O4 では Li2MnO3 と比較して僅かに高エネルギー側にピークト

ップを持つことが確認された。また、LiNi0.5Mn1.5O4 において 6551eV 付近に見られる肩構造(A)は Mn3+

サイトにおけるシェークダウンを伴った 1s→4pzの遷移に起因しており、その大きさ及びエネルギー

位置は[Mn3+O6]八面体の歪みの指標となる[1]。 
続いて参考文献[2]に倣い、規格化した XANES スペクトル強度の 90%位置のエネルギーを吸収端立

ち上がりとして、Mn の価数及び吸収端立ち上がり位置の相関を見積もった（図 2）。その結果、

MnO(Ⅱ), Mn3O4(Ⅱ,Ⅲ), Mn2O3(Ⅲ)の 3 試料について、価数と吸収端立ち上がり位置には良い線形性が

確認された。続いて、Mn 系正極材料(Li2MnO3, LiNi0.5Mn1.5O4)の価数を上記で求めた吸収端立ち上が

り位置との相関から評価したところ、およそ 3.7～3.8 と 4 価に近いことが明らかになった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ Li2MnO3, LiNi0.5Mn1.5O4, MnO, Mn3O4, Mn2O3の Mn-K 端 XANES スペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2  Mn の価数と吸収端の立ち上がりの相関 
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Mn 系正極材料(Li2MnO3, LiNi0.5Mn1.5O4)の Mn-K 端フーリエ変換 EXAFS 振幅を図 3 に示した。各材

料ともに 1.5Å付近に Mn-O由来のピークが得られ、また 2.5Å付近に Mn-Mn由来のピークが得られ

た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3  Li2MnO3, LiNi0.5Mn1.5O4の Mn-K 端フーリエ変換 EXAFS 振幅 
 
５．今後の課題５．今後の課題５．今後の課題５．今後の課題  
今後、in-, ex-situ XAFS 測定によって Li イオン二次電池正極材料の充放電サイクル中の電子構造及

び局所構造の変化を評価する予定である。 
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