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1. 緒言 

Li過剰系固溶体正極材料(Fig. 1)は 250 mAh 

g-1 を越える高い実容量を有しているが固溶体

であるため複雑な構造であり、安定な充放電

容量と結晶構造の関係がいまだ解明されてい

ない。そのため我々の研究グループでは、結晶

構造と電池性能の相関について検討を行って

きている。これまでの組成探索の結果から充

放電容量、サイクル安定性、充放電の平均電圧

を考えた場合、Li[Li0.2Mn0.58Ni0.18Co0.03] O2の組

成が最も高性能な正極材料であると結論して

いる。さらに焼成温度によっても充放電容量

とその安定性が変化することが分かってきて

いる 1)。正極材料の合成において、焼成後どの

ように焼成したサンプルを冷却するかによっ

ても性能が大きく変わってくることが知られている。

これまでに報告されている論文を見渡すと、ある正極

材料では、焼成したサンプルを液体窒素で急冷するも

のもあれば、ゆっくりと放冷してサンプルを冷ますこ

ともあり、なぜ、サンプルによって違った冷却方法を

取るのかについての、系統的な研究とどのサンプルを

急冷した方が良いのかについての明確な理論は無か

った。本研究では、冷却条件と正極材料性能の関係に

ついて検討を行い、どのような変化が冷却条件の違い

で起こっているかを詳しく検討した。特に、X 線回折

測定から得られた結果を用いて Rietveld 解析を行い、

結晶構造の違いを精密に議論した。検討を行ったLi過

剰系固溶体正極材料は、Li2MnO3、LiMn1/2Ni1/2O2 と

Li1/3Mn1/3Ni1/3Co1/3O2 の三つの結晶の固溶体から形成

されるとして考えた。合成し、検討を行った 21 サン

プルの組成は、3 つの結晶の混合度合いを示すために

三相ダイアグラムを用いて Fig. 2 のようにあらわされる。例えば、サンプル③は、

Li2MnO3:LiMn1/2Ni1/2O2:Li1/3Mn1/3Ni1/3Co1/3O2 = 60 : 30 : 10%である。 

 

2. 実験 

Li2MnO3-LiMn1/3Ni1/3Co1/3O2-LiMn1/2Ni1/2O2によって構成される固溶体正極材料において Fig. 2 の

三相ダイヤグラムに示す組成を有する 21 個のサンプルを複合炭酸塩法および 900℃焼成によって

合成した。焼成後は液体窒素を用いた冷却(急冷)と冷却温度をコントロールして 24 時間掛けた冷

却（放冷）の二つの方法を用いた。得られたサンプルの充放電試験と粉末 X 線回折(XRD)、さらに

Rietveld 解析を適用して評価、解析を行った。電池特性はコインセルを用いて電気化学的前処理を

行った後、0.1 C で充放電を繰り返し、サイクル安定性についての評価を行った。 

 

Fig. 1  Li 過剰系固溶体正極材料の説明模式図 

Fig. 2 合成した 21個のサンプルの固溶

体組成を示す三相ダイヤグラム 



 

Table 1 合成したサンプル①～⑨の XRFによる組成分析結果 

 
 

3. 結果及び考察 

3.1 合成サンプルのキャラクタリ

ゼーション 

サンプルがターゲット組成で

合成されているかを確認するため

に蛍光 X 線測定(XRF)によって組

成分析を行った。Table 1 に示すよ

うに急冷、放冷サンプルともター

ゲット組成とほとんど同様な値を

示しており、組成を連続的に変化

させたサンプルを用いて検討が行

えていることを確認した。 

さらに、合成したサンプルの粒

子径の違いを確認するために走査

型電子顕微鏡 (SEM)観察を行っ

た。Fig. 3 に代表的なサンプル①

から⑬のサンプルの急冷および放冷サンプルの

SEM 像を示す。放冷サンプルはより結晶性の高い

粒子が生成することが予想されたが、実際には粒子

径の大きな違いが見られなかった。このことから冷

却条件の違いによって粒子の表面積が違い、その違

いが充放電試験結果に反映するものではないこと

を確認した。つまり、冷却条件の違いは、結晶構造

の因子に影響を与え、充放電試験結果に反映されて

いると考えた。 

 

3.2 サンプルの充放電サイクル試験 

21個のサンプルの充放電試験結果から急冷で得

られたサンプルと放冷で得られたサンプルの 10 サ

イクル目の放電容量の差を Fig. 4 に示す。放電容量

の差がプラスに出る場合には、急冷操作により放電

容量が長期放冷より大きくなったことを示してい

る。急冷の方がより高い放電容量を示す組成は

Li2MnO3の比率が高いところにあることが分かる。

また、急冷サンプル、放冷サンプルおよび急冷か放

Fig. 3 合成されたサンプルの SEM 像. 記号の説明 (サンプ

ル番号: ①, ③, ⑤, ⑨, ⑩, ⑬, 急冷サンプル：急, 放冷サ

ンプル：放). 

Fig. 4 合成した 21 個のサンプルの固溶体

組成と急冷サンプルと放冷サンプルの 10

サイクル目の放電容量の差を示す関係図 



 

冷かどちらかのサンプ

ルで高い放電容量を出

したものの容量と組成

との関係を示したもの

を Fig. 5 に示す。急冷サ

ンプル(A)、放冷サンプ

ル(B)ともに Li2MnO3 の

比率が 60%の組成にお

いて放電容量が最も大

きく、60%から遠ざかる

に従って放電容量が減

少しておく結果が見ら

れた。急冷サンプルと放

冷サンプルのどちらか

放電容量が大きかった

方を選んだ場合にも

(C)、同様に Li2MnO3 の

比率が 60%の組成にお

いて放電容量が最も大

きく、Li2MnO3の比率が

60%の組成が最も高い

放電容量を示す原因は

焼成後の冷却条件でな

く、組成に依存している

ことが考察された。ま

た、Fig. 6 にサンプル①

～⑨の充放電サイクルに対する放電容量の変化を示す。放電容量のサイクル安定性は冷却条件の違

いは見られず、電気化学的前処理後、徐々に容量が低下する傾向を示した。焼成後の冷却条件はサ

イクル安定性に対して大きな影響を受けないと結論した。 

Fig. 5 合成した 21 個の(A)急冷サンプルと(B)放冷サンプルの 10 サイ

クル目の放電容量と正極組成の関係。(C) 急冷サンプルと放冷サンプ

ルのいずれかの放電容量が高い方の容量を用いた放電容量と正極組

成の関係。各四角の中の数値は 10 サイクル目の放電容量(mAhg-1)。 

Fig. 6 各サンプルにおけるサイクル特性。●：急冷サンプル, ○：放冷

サンプル 



 

3.3 サンプルの Rietveld 解析による結晶構造の評価 

合成した 21 の組成を有する急冷と放冷のサンプル 48 個の XRD 測定を行い、その XRD パター

ンの Rietveld 解析を行い、結晶構造因子を評価した。Fig. 7 に典型的な結果として、サンプル①と

③の解析結果を示す。解析には結晶構造として空間群 C 2/m を用いた。 

 

 

これらの Rietveld 解析結果のまとめを Table 2 に示す。また、結晶構造の各サイトの名称を Fig. 8 の

ように帰属している。 

Fig. 7 急冷(1)および放冷(2)サンプル①(A)および③(B)の Rietveld 解析結果 

赤線：観察されたデータ, 水色： Rietveld 解析結果,  青色：観察データと Rietveld 解析結果 

緑のバー：ピーク位置 

Table 2  Rietveld 解析より得られた Li+イオンの各サイトへの占有率 



 

 

 

 

放電容量が高いサンプル①, ②, ③, ⑪, ⑫の場合、急冷・放冷とも 2cサイトの Li+イオンの占有率

が 1 に近い程、大きな放電容量が観察される傾向にあることが見られた。また、2bサイトの Li+イ

オンの占有率が理想の占有率(完全な結晶における Li+の占有率)より 0.07 以上小さいということが

見られる。逆に言うと、2bサイトの Li+イオンの占有率が理想の占有率に近い場合、放電容量が小

さいという傾向が見られた。これらの結果から、Li+イオン層になるべく遷移金属 (TM)イオンが存

在しないこと、TM イオン層での Li+イオンの規則的な配列はあまり放電容量の大きさに関係ない

という考察が立てられた。急冷と放冷の違いに関しては、組成によってその効果が違ってきている

ことが分かる。急冷に関して効果が高いサンプル①, ②, ③, ⑪, ⑫においては、急冷と放冷ともに

2cサイトの Li+イオンの占有率が 1 に近い値を示しており、放冷によって多少、Li+イオンサイトに

TM イオンのミキシングが起こり、それが放電容量の低下を起こしている。一方、放冷に関して効

果が高いサンプル⑤～⑨においては、放冷によって 2cサイトの Li+イオンの占有率を１に近づいて

くる。2bサイトの Li+イオンの占有率も理想値に近づくという挙動を見せている。この違いは、上

述したように、組成、つまり、Li2MnO3組成の含有率に依存しており、この結晶構造がカギを握っ

ていることが明らかになった。さらに、Li 過剰系固溶体正極材料において Li2MnO3組成の含有率が

60%以上含む材料においては、急冷が適していることが確認できた。 

 

3.4サンプルの透過型電子顕微鏡(TEM)による結晶構造の評価 

Rietveld 解析結果の確認を行うためにサンプルの TEM 観察を行った。Fig . 9 はサンプル③の

TEM 像である。TEM では軽元素である Li+, O2-イオンは観察することができないので、TM イオン

の配列のみが見られる(像中の一つの点が TM イオンである)。Fig. 9 の像は TEM 層が c軸方向に積

層されているものを観察している。この結晶形では、4gサイトの TM イオンが 2 つ並んでいて、次

に 2bサイトの Li+イオンが見えずに像中では、何もないという形になり、次に 4gサイトの TM イ

オンが 2 つ並ぶという、白点 2 つ、何もなし、白点 2 つ、何もなしが繰り返される形になり。この

繰り返しラインの下の、繰り返しラインと繰り返しラインの間の何もない空間が Li+イオン層にな

る(上述したように、Li+イオンは存在しているが、TEM では観察できない)。放冷サンプルの場合、

Rietveld 解析で予想されたように白点 2 つ、何もなし、白点 2 つ、何もなしが繰り返される形が崩

れているところが散見される。つまり、白点 2 つ、薄い白点、白点 2 つというような形に見える。

2b サイトに TM イオンが占有率が高く、TM 層の原子の配列の規則性が乱れていることが分かる。

また、TEM 像から長周期での原子の並びをみたところ、急冷サンプルの場合、先程述べた白点 2

つ、何もなし、白点 2 つ、何もなしが繰りかえしが(TM 層内の TM 原子の並び)、c軸に対して(TEM

像の上下方向)、周期的にずれて積み重なっていることが分かるが、放冷サンプルでは、c軸に対し

て、その積み重ねのパターンが突然ずれたり、突然戻ったり、規則性が無い、TM 層の積層の不規

則さが見られる。この点がサンプル③において放冷で放電容量が低下した原因であることが予想さ

れる。 

Fig. 8 空間群 C2/m における Li+, 遷移金属、酸素イオンの占有サイト

の帰属 
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