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１．概要１．概要１．概要１．概要（注：結論を含めて下さい）  
 In situ XANES 測定を用いて LiMn1/3Ni1/3Co1/3VO4 の充放電反応に関わる遷移金属の価数

変化について検討を行った。その結果、4.3 V 以下では Mn のレドックス、4.3-4.6 V で

は Co のレドックス反応で進行しており、4.6 V 以上では若干 Ni のレドックスが含まれ

ている可能性はあるものの、ほとんど電解液の分解などの副反応による反応であること

が確認された。  
（English）  

Excellent X-ray absorption spectra were obtained at both the Mn, Co and Ni K-edges using 
the electrochemical cell for in situ XANES measurement. The charge reactions of 
LiMn1/3Ni1/3Co1/3VO4 up to a voltage 4.3 V were advanced by Mn2+/Mn4+ redox, and the 
oxidation state of Co changed from Co3+ to Co2+ in the charge reactions between 4.3 and 4.6 V. 
Moreover, the charge reactions between 4.6 and 4.8 V has not occurred with extraction of 
lithium, and this reaction included other side reactions such as electrolyte decomposition. 
 
 
２．背景と目的２．背景と目的２．背景と目的２．背景と目的     

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

目して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。この結果を基に、

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で 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、0≦y≦0.2）の合成を行い、電気化学特性評価や ex situ XRD
や XANES 測定を用いて充放電反応機構についても検討を進めてきた。しかしながら ex situ 測定では、
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電池反応が終了し、電極活物質が完全に安定な状態となった構造や価数変化の情報しか得られず、実

際に電池反応進行中の中間物質の存在などについての議論を行うことはできない。そこで本研究で

は、Li イオン二次電池用正極活物質としてこれまでに検討してきた高電圧系正極である逆スピネル型

Li1+x(Mn1/3Ni1/3Co1/3)1-yVO4 の充放電サイクル中の構造変化・価数変化について in situ 電気化学セルを

用いた XANES 測定を行う。 
 
３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  
BL11において、作成したin situ XANES測定用電気化学セル（図1）を用い、Ni, Co, Mn K吸収端EXAFS
測定を透過法にて行った。in situ XANESの正極には、LiMn1/3Ni1/3Co1/3VO4：アセチレンブラック：PVDF
を70:25:5の重量比で混合したものをアルミ箔に塗布することで作成した。また、電解液に1M LiPF6 
EC:DMC=1:1 (in volume)を用い、対極にLi金属を用いた。 
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図1 in situ XANES測定用電気化学セル 
 
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 2 に得られた LiMn1/3Ni1/3Co1/3VO4 の QOCV 曲線を示す。この結果から、充電曲線を見てみると

3.6 V、4.2 V、4.7 V に充電平坦部が見られ、放電曲線を見てみると 4.0 V、3.4 V の二つの放電平坦部

が現れた。G. K. T. Fey らによって各充電平坦部でのレドックス反応は、LiMnVO4、LiCoVO4及び、

LiNiVO4 の各金属のレドックス電位と同じであることから、3.6 V が Mn、4.2 V が Co、4.7 V が Ni の
レドックス反応であることが報告されている。しかしながら、現段階において実験的な知見は得られ

ておらず、実際にどの金属のレドックスが優位に進行しているのかについて検討を行うため、in situ 
XANES 測定を行った。図 3 に電圧範囲 2.0-4.8 V、電流密度 14.8 mA/g (0.1 C)で測定した充放電曲線及

び、XANES 測定点を示す。この結果から、0.1 C レートと通常の充放電測定実験よりも早い電流密度

であっても、良好な電気化学特性が得られることを確認した。図 4 に充電過程における

LiMn1/3Ni1/3Co1/3VO4中の Mn、Co 及び、Ni の XANES スペクトルを示す。その結果、4.3 V までの充

電反応において Mn の XANES スペクトルは高エネルギー側へ連続的にシフトしており、4.3 V 以上で

は、ほとんどシフトが見られなかった。Co の XANES スペクトルを見てみると、4.3 V までの充電反

応では、ほとんどシフトせず、4.3-4.6 V 間で高エネルギー側へシフトし、4.6 V 以上ではシフトが見
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電流密度：7.5 mA/g (0.05 C)
1時間充放電、1時間休止
理論容量(148 mAh/g)を20分割測定

図 2 LiMn1/3Ni1/3Co1/3VO4 の QOCV曲線 
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図 3 電流密度 14.8 mA/g で測定した

LiMn1/3Ni1/3Co1/3VO4 の充放電曲線及び、

XANES 測定点 



られなかった。一方、Ni の XANES スペクトルを見てみると、充電過程において、吸収端位置に変化

は見られなかった。このことから、4.3 V 以下では Mn のレドックス、4.3-4.6 V では Co のレドックス

反応で進行しており、4.6 V 以上では若干 Ni のレドックスが含まれている可能性はあるものの、ほと

んど電解液の分解などの副反応による反応であることが確認された。以上のことから、これまで逆ス

ピネル型 LiMn1/3Ni1/3Co1/3VO4 の充放電反応は、Mn、Co 及び、Ni すべてのレドックス反応が関わって

いるものと考えられていたが、in situ XANES測定を行うことにより、主なレドックス反応はMn2+/Mn4+

のレドックス反応が優先的に進行することが初めて明らかとなった。 

 
図 4 充電サイクル中の Mn、Co 及び Ni の XANES スペクトル 

 
５．今後の課題５．今後の課題５．今後の課題５．今後の課題  
今回の測定では、リチウムイオン二次電池用正極の測定を中心的に行った。今後は、負極に九州係数

の大きな Na 金属を用いたナトリウムイオン二次電池への応用を視野に入れていく必要があると考え

ている。特に、コンバージョン系正極の充放電メカニズムはポストリチウムイオン二次電池において

極めて興味深い知見となると期待できる。 
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