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リチウムイオン蓄電池用の新規正極材料として Li-Ti-Mn-O 系材料の充放電反応機構について詳

細な調査を軟 X 線吸収分光法により行った。Li-Ti-Mn 系正極材料においても Li-Nb-Mn 系と同様に

Mn3+/Mn4+の酸化還元反応と、酸化物イオンの酸化による電荷補償が進行することが確認された。ま

た、充電時には超酸化物イオンの生成は確認されず、過酸化物イオン様物質の生成と消失が O K 吸

収端の測定により確認された。 

 

  Reaction mechanisms of Li-Ti-Mn-O sample are examined by soft X-ray absorption spectroscopy.  XAS 

study reveals that Ti is not responsible for the charge compensation, but oxide ions are oxidized for Li-Ti-Mn 

system coupled with contribution of Mn ions.  Moreover, these processes are highly reversible and 

formation of superoxide is not evidenced.  Large reversible capacity as positive electrode materials is 

realized by solid-state redox reaction of oxide ions without Nb ions. 
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背景と研究目的：リチウムイオン蓄電池は携

帯型電子機器の電源として用いられており、

現在でもエネルギー密度向上への期待が高ま

っている。リチウムイオン電池の正極材料に

おいて、充放電時の電荷補償は、従来は遷移

金属イオンの固相酸化還元反応が用いられて

いたが、近年は遷移金属イオンだけではなく

アニオンである酸化物イオンの寄与が議論さ

れるようになってきている。これまでに

Li3NbO4-LiMeO2 系正極材料において酸素の

K吸収端における X 線吸収スペクトルの測定

の結果、遷移金属イオンだけではなく、酸化

物イオンによる電荷補償が進行することを示

す結果が得られており、[1] また、これまで

の SR センターにおける軟 X 線吸収分光法を

用いた測定の結果より、Nb-Fe では超酸化物

イオンの生成、Nb-Mn 系ではそれが抑制され

ることが明らかになっている。その知見を元

に、Li-Ti-Mn 系材料の探索を進め、その結果、

Nb フリーの条件で Li-Nb-Mn 系に匹敵する高

い容量が得られることをこれまでに確認して

いる。本申請課題では Li-Ti-Mn 系新規電極材

料の充放電反応機構について明らかにするこ

とを目的としている。 

 

実験：Li-Ti-Mn-O系酸化物は、原料として炭

酸リチウム、アナターゼ型二酸化チタン、酸

化マンガン(III) をボールミル装置を用いて

湿式混合し、乾燥を行ったのちにペレット状

に成型し、アルゴン中で焼成することで合成

した。 

立命館大学SRセンター BL 11において、材

料の主な構成成分であるMn, TiのL吸収端の

X線吸収スペクトルの測定をおこなった。ま

た、OのK吸収端の測定も行った。電極試料は

リチウム電池を組み立て、定電流充放電法に

より充電深度の異なる試料を調整した。電池

を解体後、グローブボックス内で電極を取り

出し、ジメチルカーボネートを用いて洗浄、

さらにグローブボックス内で乾燥後、トラン

スファーベッセルを用いて装置へと導入し、

大気暴露を避けて測定を行った。 
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結果、および、考察： Figure 1 に Mn の L 吸

収端におけるX線吸収スペクトルの測定結果

を示す。充電前の試料のスペクトルより Mn

の酸化数は 3 価の状態であることが確認され

た。充電初期において Mn は 4 価まで酸化さ

れることが確認された。しかし、充電深度が

それ以上あがっても Mn は 4 価以上に酸化さ

れることは確認されなかった。これは、

Li-Nb-Mn 系の試料の測定結果と一致してい

る。[1]  

 TiのL吸収端においてX線吸収スペクトル

を測定した結果を Fig. 2 に示す。充電前の試

料のスペクトルよりTiの酸化状態は 4価であ

ることが確認され、また、充電によってその

スペクトルに変化を生じないことが確認され

た。Ti は充放電時において電荷補償には寄与

しないことが確認された。 

 Figure 3 には酸素の K 吸収端において X 線

吸収スペクトルを測定した結果を示す。充電

初期に Mn の酸化に伴うと考えられる

pre-edge におけるプロファイルの変化が確認

された。さらに、充電深度を上げて行くと

Mn において吸収スペクトルに変化が観測さ

れなかった充電深度において、酸素の K 吸収

端の pre-edge に変化が観測された。これは酸

化物イオンが酸化された結果であり、さらに、

超酸化物イオンの生成も抑制されていること

が確認された。 

 チタンとマンガンといった、地殻中の資源

が豊富な元素の組み合わせでも、酸化物イオ

ンの固相酸化還元反応を利用した高容量材料

が実現可能であることがわかり、実用性とい

う観点からも、これは大きな進歩であるとい

える。 
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Fig. 1. Mn L-edge XAS spectra of Li-Ti-Mn 

based oxide on charge in Li cells. 
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Fig. 2.  Ti L-edge XAS spectra of Li-Ti-Mn 

based oxide on charge in Li cells. 

525 530 535 540 545

N
o

rm
a

liz
e

d
 I

n
te

n
s
it
y
 /

 a
.u

.

Photon Energy / eV

 As-prepared

 130 mAh g
-1

 240 mAh g
-1

 340 mAh g
-1

O K-edge

 
Fig. 3.  O K-edge XAS spectra of Li-Ti-Mn 

based oxide on charge in Li cells 

 


