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 電気自動車用途を志向した次世代大型リチウムイオン二次電池正極材料の候補として挙げられ

ている Li2MnO3 系材料について、高輝度放射光 X 線を用いた HAXPES (Hard X-ray Photoemission 
Spectroscopy)測定を行い、当該材料の充放電反応機構の解明を試みた。標準試料の測定からマン

ガンが 4 価以上の高酸化状態となる場合には明確に Mn 1s、Mn 2p 光電子スペクトルがともに高エ

ネルギー側へとシフトすることが観測された。しかし、Li[Li0.2Co0.13Ni0.13Mn0.54]O2 の充電時におい

ては、明確なスペクトル形状の変化は観察されず、今回の結果からマンガンが 4 価を超えて高酸

化状態になることは無いという結論が得られた。 
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背景と研究目的： 
 近年、低炭素社会実現へと向けた取り組みが産学共通の重要課題となっている。その実現へ向

けて必要となるのが、内燃機関を有さない電気自動車の普及である。現在、その市販化が進みつ

つあるが、さらなる普及へと向けて電源として用いられるリチウムイオン電池の高性能化が必要

不可欠である。そこで Li2MnO3 の組成を有するマンガン系正極材料が次世代の電極材料として期

待されている。しかし、従来の材料とは異なり初回充電時に電気化学的な酸素脱離を生じるなど、

複雑な機構を有することから、充放電時の電荷補償機構は現在でも活発な議論が続いている。我々

のグループでも当該材料に関してこれまでに SPring-8 での結晶構造変化の追跡を行い、その複雑

な反応機構の解明への取り組みを続け、その成果として JACS の論文として報告している[1]。これ

までに遷移金属イオンの酸化に伴う電子状態変化は主に X 線吸収分光法（XAS）、特に X 線吸収端

近傍構造（XANES）により調査を行ってきた。しかし、XANES ではマンガンの局所構造変化の影

響によるスペクトル形状の変化が不可避であり、その解釈が困難であるという欠点を有していた
[2]。本申請課題ではそのような局所構造の変化を受けにくいと考えられる内殻の Mn 1s スペクト

ルをより直接的に観察することを目的として、HAXPES を用いてマンガンの酸化数変化の検出を

試みた。 
 
実験： 

Li2MnO3 系正極材料の一種として Li1.2Ni0.13Co0.13Mn0.54O2 の合成と評価を行った。共沈法により

作製した複合水酸化物前駆体と水酸化リチウムをボールミルで混合した後、空気中で900oC、12 時

間焼成することで合成した。Li1.2Ni0.13Co0.13Mn0.54O2 の合剤電極は炭素材料、結着剤を有機溶媒と

混合、スラリーを集電体上に塗布、乾燥することにより作製（φ10 mm、厚さ ~ 50 µm）し、電極シ

ートは必要に応じて電気化学的な手法を用いて酸化還元を行うことにより調製した。充放電を行

った合剤電極をグローブボックス内にてセルから取り出し、測定を行った。HAXPES の測定条件

は次の通りである。励起エネルギー：7.9499 keV（Au 標準試料により補正）、アナライザーのパス

エネルギー：100 eV。 
  
結果および考察： 
 一般的に、リチウム電池材料は充電時に遷移金属が酸化され、その電荷補償のためリチウムを
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脱離する。その際の遷移金属イオンの酸化に伴う電子状態変化は、主に XANES による K 吸収端

の測定が一般的に用いられてきた。しかし、3d 遷移金属において K 吸収端では遷移元である内殻

1s 軌道の電子のエネルギーと、その遷移先となる空孔としての 4p 軌道両者のエネルギー状態、さ

らには 1s-3d 四重極遷移などにも影響を受けることになる。結果として、金属イオンの酸化数の

変化、つまりは Net Charge の変化だけではなく、金属イオンの配位環境、局所構造変化などによ

っても影響を受けることから、そのスペクトル変化は非常に複雑であり、解釈を複雑にするとい

う欠点を有していた。そこで、より直接的に内殻電子の Binding Energy (B.E.)として、Net Charge
変化を遷移先の軌道の影響を受けることなく観測可能となる HAXPES を用いた測定を行った。

Fig.1 に、各種のマンガン標準試料の Mn 1s HAXPES スペクトルと Mn 2p HAXPES スペクトル測

定結果を示す。Fig.1 よりマンガンの酸化数が多くなるにつれ、マンガンスペクトルがともに高エ

ネルギー側へとシフトすることがわかる。 

 
 Fig. 2 には、Li2MnO3 系正極材料の一つである Li [Li0.2Co0.13Ni0.13Mn0.54] O2の充電深度が 4.4 V、

4.6 V、4.8 V の試料、さらに 4.8 V まで充電後 2 V まで放電を行った試料の Mn 1s HAXPES スペク

トルと Mn 2p HAXPES スペクトルを示している。充放電を行う前の試料（As-prepared）では、半値

幅が他の試料と比較して大きく、チャージアップの影響が観察されたが、充放電時において特に

明確なスペクトル形状の変化は観察されず、その形状と Binding Energy の値は、マンガン標準試

料に用いた MnO2のものに非常に近いことがわかる。 

(b) Mn 2p (a) Mn 1s 

Fig.1. HAXPES spectra of a series of manganese oxides; 
Mn 1s (a) spectra and Mn 2p (b) spectra. 
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Fig.2.  HAXPES spectra of LixCo0.13Ni0.13Mn0.54O2-δ during electrochemical 
cycling; Mn 1s (a) spectra and Mn 2p (b) spectra. 
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先に述べたように、充電深度とともにマンガンの XANES スペクトルは大きく変化するという

結果が得られている。XANES からはマンガンの関与が不明瞭な部分が大きかった充放電反応機構

であるが、今回の HAXPES の測定結果からは、マンガンの Net Charge に変化は起きていないとい

う結論を支持しており、マンガンは固体中において 4 価を超えて酸化されることはなく、充電時

の電荷補償に関してマンガンはその役目を担っていない、という結論が直接的に得られたと考え

られる。 
 
今後の課題： 
 これまでの測定結果により、検出深さが深い HAXPES を用いる事で、表面被膜や生成堆積物だ

けではなく、電池材料の解析を行うために非常に重要となる、固体内部の酸化物の電位状態の解

析を光電子分光法により行う事が可能となった。また、今回の測定は内殻の電子状態変化は励起

X 線源のエネルギーの関係上、マンガンのスペクトルに限られたが、今後は、励起線源のエネル

ギーが向上すれば、ニッケルやコバルトの変化についてもより詳細な議論が可能となることが期

待でき、電池材料のさらなる高性能化において非常に重要な役割を果たすと期待される。 
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