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We investigated the dependence of the thermodynamic stability, crystal structure, electronic structure and electrode 
characteristics on the heat treatment of Li1.00Mn0.5Ni0.5O2 as a cathode active material for Li secondary battery. Moreover, we 
investigated the relationship between the crystal structure, electronic structure, thermodynamic stability and cycle performance 
of LixMn1/3Co1/3Ni1/3O2, which obtained different synthetic process, and chemical delithiated samples. From these results, the 
correlation was found between the crystal and electronic structures, the thermodynamic stability and cycle performance. It was 
suggested that the structure and thermodynamic stability should provide an effective cycle performance. 
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1. はじめに 
 

現在，Li イオン電池正極材料として LiCoO2 が幅広く用

いられている。しかし Co が高コスト，環境面の問題から

その代替材料の研究が精力的になされている。この LiCoO2

と同じ層状構造をもつCoフリーのLi(Mn, Ni)O2系は, 低コ

ストで環境性能に優れている点から近年注目されている。

この系の中でも 構造安定性の高い Mn 系と高容量を示す

Ni 系の優れた特徴を併せ持った層状酸化物 LiMn0.5Ni0.5O2

の研究開発が盛んに行われている。この LiMn0.5Ni0.5O2 は, 
これまでに共沈法など様々な方法により合成されており, 
合成法により物性や電池特性が異なることも知られてい 
る。1-6) しかしながら, 熱処理条件がこれらに与える影響に

ついての報告は少なく, その詳細は明らかにされていない。 
著者らはこれまでに, 様々な構造の活物質において物性, 

結晶・電子構造, 電池特性の熱処理条件依存について検討

してきた。 5V 級 Li イオン電池正極材料 LiMn1.5Ni0.5O4で

は, 高酸素分圧熱処理により第 2 相である LiyNi1-yO の生成

の抑制および(Ni, Mn)-O6八面体のヤーンテラー歪みが減少

し, サイクル特性が向上することを明らかにしてきた。7-8)

さらに, 著者らは Li1.052Mn1/3Ni1/3Co1/3O2（空間群：R3തm）

において還元熱処理を行うことによって遷移金属（Mn, Ni, 
Co）サイトである 3b サイトと酸素のサイトである 6c 間の

結合距離が減少しサイクル特性が向上することを報告して

いる。9) このように, 熱処理による酸素量, 結晶構造, カチ

オン分布の変化などが電池特性に影響を及ぼしていること

が明らかになってきている。  
本稿では，第１に固相法で作製した Li1.00Mn0.5Ni0.5O2に

おける熱処理の影響について検討するために, 還元熱処理

（急冷, 徐冷）および高酸素分圧熱処理を行った。これら

について, その物性と電池特性の検討を行った。また, 粉末

中性子・X 線回折測定を用いた Rietveld 法に基づく結晶構

造解析およびマキシマムエントロピー法（MEM）による原

子核・電子密度分布の検討, XAFS による電子・局所構造変

化の検討を行った。さらに, カロリーメトリーにより単純

酸化物から目的酸化物を得る反応のエンタルピー変化 ΔHR

を求め, 熱力学的安定性について併せて検討した。これら

により, 結晶・電子構造, 熱力学的安定性と電池特性の相関

関係について触れる。 
また，LiMn1/3Co1/3Ni1/3O2 は LiCoO2 と同様の層状構造を

持ち，大容量を有し熱安定性に優れるため LiCoO2の代替材

料の一つとして注目され実用化もされつつある興味深い材

料である。10) しかし，充放電時の詳細な構造変化，熱力学

的安定性， 結合状態などについては，明らかでなかった。

これまでに，著者らは，スピネル構造の LiMn2-xMxO4,斜方

晶 Li(Mn,M)O2 について，その結晶構造及び熱力学的安定

性とサイクル特性との間に相関関係がみられることなどを

報告してきた。11,12) 本稿で触れる熱力学データは，材料の

研究開発を行うにあたり, 物質の化学的安定性に係わるも

ので重要であり，これらを Li イオン電池正極材料の研究開

発に取り入れることにより，これまで必要であるにも係わ

らず報告があまりみられなかった熱力学データを基にした

検討が可能になる。 
本稿では，第 2 に固相法,溶液法と異なる合成法により

LiMn1/3Co1/3Ni1/3O2を得て，その電池特性について検討した。

また,カロリーメトリーにより反応のエンタルピー変化ΔH，

1 g 原子当たりの反応のエンタルピー変化ΔHR，標準生成

エンタルピーΔfH
0 を求めた。さらに，充電時の Li 組成変

化に対応する試料の熱力学的安定性を検討するため，

LiMn1/3Co1/3Ni1/3O2 を酸処理により化学的に Li 組成を変化

させた試料を合成し，ΔH, ΔHR, ΔfH
0 を求めた。また，

粉末中性子回折，粉末Ｘ線回折測定を行い結晶構造解析，

MEM を用いて原子核，電子密度分布を求め，その構造安

定性についても合わせて検討した。これらの結果から，本

系における物性，構造，熱力学的安定性とサイクル特性と

の関係について触れる。 
 

2. Li イオン電池正極活物質 Li1.00Mn0.5Ni0.5O2の物性, 
結晶・電子構造と電極特性の熱処理条件依存 13) 

 
試料は固相法により合成し,Li1.00Mn0.5Ni0.5O2 を得た。得

られた試料の熱処理は, Li1.00Mn0.5Ni0.5O2 をペレット成型

（圧力:40 MPa）し, 還元熱処理（急冷）は 600 ℃, Ar フロ

ー, 48 hの条件で焼成を行った後, 液体窒素中へ急冷するこ

とにより得た。また, 還元熱処理（徐冷）は 600 ℃, Ar フ
ロー, 48 hの条件で焼成を行った後, Arフロー下で室温放冷

することにより得た。さらに, 高酸素分圧熱処理は 450 ℃, 
Po2 2.026 MPa, 48 h の条件で焼成を行うことにより試料を

得た。 
中性子回折測定は, 日本原子力研究所（JRR-3, 東北大金

研）の HERMES13)（モノクロメーター : Ge(331), 波長 : 
0.18204, 0.18265 nm）により室温で行った。得られた回折パ

ターンについて, RIETAN-FP14)を用いて Rietveld 解析を行

った。また, マキシマムエントロピー法（MEM） [プログ

ラム: PRIMA15)]により原子核密度分布を求めた。原子核・

電子密度分布については, 中性子および X 線回折測定によ

る結晶構造解析の結果をもとに, MEM により求めた。 

XAFS 測定は透過法で行い, PF（BL9A, 12C; KEK）を用

いて REX2000 により電子・局所構造を検討した。 
 電気化学測定は, コインセル（HS セル, HOUSEN）を用

いて行った。  
酸化物の溶解熱測定は, 双子型熱伝導カロリーメーター

（MMC-5111, 東京理工製）を用いた。ガラスアンプルに試

料を真空封入し, 試料アンプルと空アンプルを試料容器と

参照容器に各々入れた。これらを Fe(ClO4)2を 1×10-4 mol 添
加した 1.53 mol/dm-3-HClO4溶液 25 ml 中にセットし, これ

を撹拌して熱平衡に達した後, アンプルをハンマーで破壊

し, 試料が溶媒に溶解することで温度差の経時変化を測定

した。これによりアンプルの破壊熱と撹拌による熱量は試

料容器と参照容器で相殺され, 溶解熱に関する熱量だけが 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Fig.1 Cycle performances of Li1.00Mn0.5Ni0.5O2 after 
heat-treatment. (Temperature : 25℃ , Current density : 0.2 
mA/cm2, Cut off voltage : 2.5-4.3 V vs. Li / Li+) 
□ : No heat-treatment, ◇ : Reduction (fast cooling),  
△ : Reduction (slow cooling), ○ : High Po2 
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Fig.2 Rietveld refinement patterns of Li1.00Mn0.5Ni0.5O2 
heat-treated in reducing condition (fast cooling). Plus marks 
show observed neutron diffraction intensities and a solid line 
represents calculated intensities. The vertical marks below the 
patterns indicate the positions of allowed Bragg reflections. 
The curve at the bottom is the difference between the observed 
and calculated intensities in the same scale. 
 
 
測定できる。次に，熱量を算出するため, 既知の電流を一

定電圧のもとでヒーターに供給し, これらの温度差－時間

曲線の面積比から溶解熱を算出した。12,16-18) 
熱処理を行って得られた Li1.00Mn0.5Ni0.5O2 の粉末 X 線回

折パターンより, いずれの試料も空間群 R3തm で帰属でき, 
単一相が保持されていた。また, 006, 102 と 108,110 の明瞭

なピークのスプリットより, 層状構造を有することが分か

った。5) 格子定数は a 軸長, c 軸長ともに大きな変化は見ら

れなかった。未処理試料の金属成分の組成は良く制御され

た試料が得られ, 熱処理により組成に大きな変化はみられ

なかった。また，粒径は 400～700 nm と十分に小さく, 熱
処理によって粒径, 粒子形態に変化はみられなかった。  
 各試料とも初期サイクルの不可逆容量が大きく, 還元熱

処理（急冷）, 還元熱処理（徐冷）, 未処理, 高酸素分圧熱

処理の試料の 1 サイクル目の充放電効率は, 76 %, 67 %, 
74 %, 81 %であり, 還元熱処理（徐冷）以外の熱処理試料は, 
熱処理前よりも増加した。しかし 2サイクル目は 92 %, 90 %, 
93 %, 93 %と変化はみられなかった。 50 サイクル後は全て

の試料において充放電効率は 90 %以上だった。Fig.1 に得

られた各試料のサイクル特性を示す。 還元熱処理（急冷）, 
還元熱処理（徐冷）, 未処理, 高酸素分圧熱処理の試料の

50 サイクル後の放電容量維持率は, 73 %, 30 %, 46 %, 60 %
であり, 還元熱処理（徐冷）以外の熱処理試料は, 熱処理前

の試料よりも増加した。これより, 熱処理を行うことによ

って還元熱処理（徐冷）以外の熱処理試料はサイクル特性

が向上した。これは熱処理による価数の変化やカチオンミ

キシングなどの構造の変化が影響していると考えられるが, 
詳しくは以降で述べる。 
熱処理条件により電極特性に違いがみられた原因につい

て検討するため, 粉末中性子回折測定を行い, Rietveld 解析

による結晶構造解析を行った。 一例として,還元熱処理（急

冷）を行った試料の解析後のパターンプロファイルを Fig.2
に示す。なお, 測定装置の Al によるピークは除外して解析

を行った。結晶構造解析は空間群: R3തm で 3a サイト(0, 0, 0)
に Li, 3b サイト(0, 0, 1/2)に遷移金属, 6c サイト(0, 0, z)に酸

素が存在するとして行った。主に Ni2+/Ni4+の酸化還元反応

で電池が作動する本系では3aサイトのNi2+, 3bサイトのLi+

のカチオンミキシングが電極特性に影響を与えることが報

告されている。19,20) そこで,本解析により得られたカチオン

ミキシングの量を検討した結果, 還元熱処理（急冷）以外

の熱処理を行うことによってカチオンミキシングの量は減 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

    
       
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3  Electron-density images of heat-treated L1.00Mn0.5Ni0.5O2 

(110) plane calculated by PRIMA. Contours are drawn from 0 to 
114.6 e/Å3 with the interval of 0.1×3n e/Å3 (n;0-100). 
(a) Reduction (fast cooling), wRF = 1.63 %, 
(b) Reduction (slow cooling), wRF = 1.87 %, 
(c) No heat-treatment, wRF = 2.42 %,  
(d) High Po2, wRF = 1.61 % 
 
少した。このようにカチオンミキシング量と電池特性に特

に相関性はみられなかったため, サイクル特性の向上の原

因は, 本系では他にあると考えられる。また, 粉末中性子回

折測定データを用いて結晶構造解析を行い, MEM により

原子核密度分布の検討を行った結果. 熱処理条件により各

サイトに大きな変化は見られなかった。 

一方, 解析より求められた 3a-6c 間の結合距離は熱処理

を行うことで減少し, 3b-6c 間は増加する傾向が得られた。 
そこで 結合性について検討するため, 粉末 X 線回折測定

データを用いて結晶構造解析を行い, MEMにより電子密度

分布の検討を行った。Fig.3 に得られた(110)面の電子密度分

布を示す。これより求めたデータをもとに, 3a サイト(1/3, 
2/3, 1/3)から 3b サイト(1, 0, 1/2)まで電子密度のラインプロ

ファイルを作成したものを Fig.4 に示す。容量維持率が高

かった還元熱処理（急冷）の 3b-6c 間の電子密度は, 他の試

料と比較して増加する傾向が得られた。また, 熱処理試料, 
未処理試料ともに結合距離の変化は各サイトの平均イオン

半径が大きく影響していることがわかった。この結果, 
3a-6c間, 3b-6c間の電子密度が増加していたことが, 還元熱

処理（急冷）におけるサイクル特性向上の一因と考えられ

る。 
次に , 電子・局所構造変化の検討をするために , 
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Li1.00Mn0.5Ni0.5O2 およびその熱処理を行った試料について, 
XAFS 解析を行った。Mn, Ni それぞれの K-edge の XANES
スペクトルは, 全てのピークが重なっていたことから, 熱
処理を行なっても Mn, Ni の価数に大きな変化がみられな

かった。また, Fig.5 には EXAFS 解析による Mn, Ni の動径

分布関数を示す。これからサイクル特性が悪かった還元熱

処理（徐冷）試料は Mn-O 間の Mn 周りの歪み, Ni-O 間の

Ni 周りの歪みがわずかに大きいことがわかった。またサイ

クル特性の良かった還元熱処理（急冷）試料の Ni-O 間の

Ni 周りの歪みは若干減少していることがわかった。 
最後に, 試料の熱力学的安定性について検討した。熱力

学的安定性をを評価するには，ギブスの自由エネルギー変

化 ΔG の大小で決定できる。今回の測定は，室温，固体の 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4  Line profile of electron-density of Li1.00Mn0.5Ni0.5O2 

after heat treatment. 
: No heat-treatment, 
: Reduction (fast cooling),   
: Reduction (slow cooling),    
: High Po2 

  
反応であるので，ΔG = ΔH－TΔS におけるエントロピー項

TΔS は，ΔH の誤差範囲内であるため，熱力学的安定性は ΔH
で評価した 12),16-18)。また，1 mol あたりの構成原子の数が

異なる酸化物間で比較する場合，その構成原子の差が標準

生成エンタルピー，反応のエンタルピー変化の値に影響を

及ぼすことが考えられる。そこで，より厳密に比較するた

めに 1g 原子あたりの反応のエンタルピー変化の値を用い

て比較検討を行った 12),16-18)。反応のエンタルピー変化 ΔHR

は，標準生成エンタルピーΔf H
0(LiMn0.5Ni0.5O2), 各酸化物の

標準生成エンタルピーの総和 ∑f H
0 (Li2O, MnO2, NiO), 構

成原子の総数 v で表すと， 
 

ΔHR = Δf H
0 (LiMn0.5Ni0.5O2) / v

 －∑f H
0 (Li2O, MnO2,

 NiO) / v
                                         (1) 
で表される。熱力学的安定性の評価はこの 1g 原子あたりの

反応のエンタルピー変化 ΔHRを用いて評価した。この算出

法の詳細は文献 22) を参照されたい。 Table 1 には

Li1.00Mn0.5Ni0.5O2 およびその熱処理を行った試料の熱力学

的安定性の指標である ΔHR の値を示す。これより還元熱処 
理（徐冷）, 未処理, 高酸素分圧熱処理, 還元熱処理（急冷）

の順で熱力学的に安定な試料だということがわかった。こ

の結果はサイクル特性とも一致している。よって, 熱力学

的安定性とサイクル特性の間には良い相関関係が見られた。 
以上より, 熱処理条件を変化させた Li1.00Mn0.5Ni0.5O2 に

おいて熱力学的安定性と電池特性の間には相関関係がある 

Table 1  The enthalpy changes for reacion per mol of atoms. 
HR of Li1.00Mn0.5Ni0.5O2 after heat-treatment. 
 

Heat treatment HR / kJ・(mol of atoms)-1

Reduction (fast cooling) －14.78±0.35
Reduction (slow cooling) －8.17±0.57

No heat-treatment －9.52±0.31
High PO2 －14.4±0.26

 
 

ことがわかった。しかし, 構造安定性との相関については， 
X 線を用いた解析や平均構造解析だけでは見ることができ

ない遷移金属の局所的なオーダリングの影響も検討してい

く必要があると考えられ, 結晶 pdf 法で検討を行ってい  
る。21) 
 
3. 合成法の異なるリチウム二次電池正極材料

LixMn1/3Co1/3Ni1/3O2の電池特性と物性,結晶構造, 
熱力学的安定性の関係 22) 

 
固相法は，所定比の LiOH・H2O,MnO2,CoO,Ni(OH)2を混

合後，ペレット状に成型し，仮焼成（650℃, Air, 15 h）を行

った。これを粉砕混合後，再びペレット状に成型し，本焼

成（950℃, Air, 15 h）することにより試料を得た。また，溶

液法については，所定比の Li, Mn, Co, Ni の酢酸塩を二次蒸 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
 

Fig.5  Fourier transformation of Mn K-edge (a) and Ni K-edge 
(b) EXAFS spectra of Li1.00Mn0.5Ni0.5O2 after heat treatment. 

: No heat-treatment, 
: Reduction (fast cooling),   
: Reduction (slow cooling),    
: High Po2 
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留水中に溶解し，重合剤としてクエン酸を加え，120℃で乾

燥したゲル体を仮焼成 (650℃, Air, 15 h)した。その後,ペレ

ット状に成型，本焼成（950℃, Air, 15 h）することにより試

料を得た。得られた試料の熱力学データは，双子型熱伝導

カロリーメーターを用いて，1 × 10-4 mol の Fe(ClO4)2を添

加した 1.53 mol/dm3- HClO4溶液における溶解熱を測定し，

これより ΔHR, ΔfH
0 を 算出した。 12,16-18) さらに ，

0.5N-(NH4)2S2O8 を用いて浸漬時間を変化させること 23) に

より化学的に Li 組成を変化させた試料を得て，同様な検討

を行った。電気化学測定は, HS セルを用いた。また，Li 組
成を変化させた試料について中性子回折測定（HERMES）, 
粉末 X 線回折測定を行い，リートベルト法（Rietan-2000）
により構造解析を行い，MEM（Prima）による原子核密度

分布, 電子密度分布についても検討した。 
固相法，溶液法で得られた LiMn1/3Co1/3Ni1/3O2 について

XRD により相の同定を行ったところ，各合成法ともに六方

晶（空間群 R3തm）で帰属ができ，単一相であることを確認

した。固相法及び溶液法により得られた試料を用い，化学

的に Li 組成を変化させた試料は，Li 組成が減少するのに伴

い,格子定数 a 軸長は減少し，c 軸長は増加する傾向がみら

れた。電池特性は，溶液法の試料の初期放電容量は，若干

高く（140 mAh/g）,各合成法共に 50 サイクルまでの放電容

量維持率が良好なサイクル特性が得られた。 
これらの試料について溶解熱測定を行い求めた ΔHR, 

ΔfH
0より，熱力学的安定性について検討した。Fig.6 に固相

法および溶液法により作製した LixMn1/3Co1/3Ni1/3O2 の ΔHR

を示す。これより，各合成法の試料共に Li 組成が減少する

と ΔHR は増加し，熱力学的に不安定になり，各合成法の試

料ともに ΔHR は Li 組成変化と共に直線的に変化している

ことから，0.4＜x＜1.0 では構造変化は無いと考えられる。

また，Li 組成に依存せず，溶液法の試料が固相法の試料よ

り熱力学的に安定であることが分かった。また，

LiMn1/3Co1/3Ni1/3O2の ΔHR は，試料の合成法によらず，いず

れもスピネル構造の LiMn2O4
18)より小さく，熱力学的に安

定であることが分かった。これらの結果と LiMn2O4 の 50
サイクル後の放電容量維持率 17)の結果と合わせると

（Fig.7），熱力学的に安定な試料ほどサイクル特性が良好

という相関関係が見られた。 
 

 
 
Fig.6  Relation between the enthalpy change per mole of 
atoms for formation reaction, ΔHR, and Li content, x, of                 
LiｘMn1/3Co1/3Ni1/3O2. 
○: solid-state method,  
□: solution method 

 
 
Fig.7  Cycle  performance  of  LiMn2O4, LiMn1/3Co1/3Ni1/3 

O2 at 25℃ and 0.2mA・cm-2 .  
○： LiMn1/3Co1/3Ni1/3O2（solid-state method） 
□： LiMn1/3Co1/3Ni1/3O2（solution method） 
◇： LiMn2O4 

 

 
2θ / degree 

 
Fig.8  Rietveld refinement pattern of Li0.556Mn1/3Co1/3Ni1/3O2 

prepared by solid state method. R-factors are Rwp= 5.16 %, Rp = 
4.16 %, Rexp = 3.90 %, S = 1.32. 
 
次に，固相法及び溶液法の試料の Li 組成を減少させた試

料について，粉末中性子回折測定を行った。Fig.8 に一例と

して固相法 x = 0.556 の試料の解析パターンを示す。これよ

り Li が脱離しても六方晶（R3തm）の単一相が保たれ，いず

れも実験結果と良い一致が見られた。これらの結果は Fig.6
の結果に対応している。 
また，カチオンミキシングについては，Li 組成が減少し

てもほとんど変化が見られなかった。一方，Li 組成の減少

とともに Li の原子核密度は減少し，Li-O の結合距離は増

加，M-O（M：3b サイト）の結合距離は減少した。また，

3b サイトの Bond Valence Sum は Li の脱離に対応し増加す

る傾向がみられた。これらの結果より，熱力学的安定性と

サイクル特性,構造安定性との間に相関関係が見られた。 
 

4. まとめ 
 
リチウムイオン電池用正極材料の研究において，本稿で

述べたように, 材料自身について様々な観点から検討する

ことは重要である。電極特性を支配する因子は，粒径，表
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面積などの幾何的要因，インピーダンス，Li+の拡散，導電

率などの輸送特性なども含めて種々あり，どれかひとつで

すべてを説明することは困難である。また，サイクル特性

などについては，充放電時の挙動も重要である。一方，こ

れらの特性変化の要因を理解する上で，材料自身の構造安

定性，熱力学的安定性も重要である。本稿で述べた結晶構

造，熱力学的検討は，充放電時の挙動も含めて行うことが

でき，これまでの研究とから電極特性との相関関係が明ら

かになっている。また，本稿では述べなかったが量子化学

計算を用いた理論的観点の検討も実験的な観点だけでは得

られない情報を提供してくれる。これらの妥当性を検討し

ながら，それらを組み合わせて相互に検討していく手法は，

リチウムイオン電池正極材料を含む高機能性酸化物の研究

を進める上で有用であり重要であることが明らかになって

きている。このようなアプローチを通じて，最終的な目標

に置いているより高性能な機能性材料を作製するための指

針を提供すると共に, 高性能な物質を設計することに対し

ては，まだ途中段階であり，この手法に改良，追加を加え

ながら多くの系に対して検討を進め，最終的な目標に到達

することを目指していくことを考えている。 
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