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高分子錯体重合法によるLiMnO2前 駆体の合成及び電気化学的特性

荻 原 隆 ・東 保 男*・ 片 山 恵 一*

福井大学工学部,910-8507福 井県福井市文京3-9-1
*東海大学工学部

,259-1292神 奈川県平塚市北金 目1117

Synthesis and Electrochemical Property of  LiMn02 Precursor by Complexed 
                    Polymerized Method

       Takashi OGIHARA, Yasuo AZUMA* and Keiichi KATAYAMA* 

Department of Materials Science and Engineering, Fukui University, 3-9-1, Bunkyo, Fukui-shi, Fukui 
*Faculty of Engineering

, Tokai University, 1117,  Kitakaname,  Hiratsuka-shi, Kanagawa 259-1292

910-8507

 LiMn02 precursors were synthesized by polymerized complex method, using malic acid and ethylene glycol. 
Crystal phase of  LiMn02 was affected by the reaction temperature and time of starting solution. Differential 
thermal analysis and thermogravimetry revealed that a large amount of organic species and water was in-
volved in the  LiMn02 precursor. The chemical composition of  LiMn02 precursors was found to be in good 
agreement with that of the starting solution composition. Single phase  LiMn02 was obtained by heating at 

 900-940°C, for 12 h. The first discharge capacity of  LiMn02 exhibited about 190 mAh/g at 0.1 mA/cm2, in 
which 120 mAh/g were associated with the 4 V region and 70 mAh/g with the 3 V region.  The discharge 
capacity decreased to 140 mA/g at 0.5 mA/cm2. The discharge capacity gradually decreased with increasing 
the number of cycles up to several cycles, but showed stable cycling performance after 10 cycles. 
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1.緒 言

リチ ウム2次 電 池 は ニ カ ド電 池 や ニ ッケル 水 素 電 池 と比 較

してエ ネルギ ー密 度 が高 いの で種 々の電 子機 器の 電源 と して期

待 さ れ,そ の 一 部 は既 に実 用 され て い る.リ チ ウム2次 電 池

の正 極材料 には遷 移金 属酸 化物 が一 般 に用 い られ てい る.こ れ

らは,Li/Li+基 準 で約4vの 高 い放 電電 位 が 得 られ るの が特

徴 で あ り,そ の 代 表 的 な 正 極 材料 と してLiCoO2は 有 名 で あ

る1).こ の 化合 物 の結 晶構造 は岩 塩 型構 造(Ram)で あ り,こ

の結 晶 では リチ ウム イオ ソの イソ ター カ レー シ ョソは容 易 に起

こ り,LiCoo2を 正 極 と し た2次 電 池 の 理 論 容 量 は272

mAh/gで あ る.し か しな が ら,Coは コス トが 高 く,資 源 量

も乏 しい こ とか ら,最 近 で は,LiNiO22)やLiMn2043)が 代 替 材

料 と して 注 目され て い る.と ころが,LiNio2で は充 放電 サ イ

クル に伴 う容 量 の低下 が指 摘 され てい る4)～6).

一 方
,コ ス トや資源 量 の観 点か ら,マ ソ ガソ酸 リチ ウム は電

極 材 料 として有望 で あ る.こ の化合 物 が電池 材料 と して機能 す

る結 晶 にはLiMn204に 代表 され るス ピ ネル構 造 及 び層状 構 造

で あ るLiMnO2な どが知 られ てい る.現 在 で は,合 成 の容 易

さ か らLiMnZO4を 始 め とす る さま ざ まな ス ピ ネル化 合物 の電

池 特 性7)～11)が評価 され て い るが,リ チ ウ ム2次 電 池 と しての

理 論 容 量 は148mAh!gで あ り,LiMnO2の 約50%(284

mAh!g)で あ る.し た が って,LiMnO2を 正 極 材料 と して利

用 で きれ ば,LiCoOZに 代 わ る リチ ウム2次 電池 として期 待 で

きる.こ れ まで,LiMnOZの 合成 には溶融 塩法 な どが報 告 され

て い るが,長 時 間 の反応 を必要 とす る こ と,及 び,4Vで の容

量 が低 いな どの問 題 が あ る12)・13).田淵 と阿 度 は水 熱 法 に よ り

500℃ 以 下 の低 温 で合 成 し,o.1mA/cm2で180mAh19の 容 量

を 得 て い るが,溶 融 塩 法 と同様 に4Vで の 容 量 が 低 い14).

Katayamaら は,固 相 反 応 法 か ら比較 的短 時 間 に均 一 組 成 の

LiMnOzを 得 て い るが,リ チ ウム2次 電 池 として の電 気化学 的

特 性 は報 告 され て い な い15).本 研 究 で は 錯 体 重 合 法 に よ り

LiMnO2の 合 成 を試み た.

錯 体 重 合法 は,ゾ ル ーゲル 法 と同様 に均一 組成 の 前駆 体 が容

易 に得 られ るこ とのほ か に,金 属硝 酸塩 や炭 酸塩 な どの安価 な.

原料 を利用 す る こ とが で きるので,ペ ロ ブス カイ ト型 酸化物 の

合 成16)に用 い られ て い る が,電 池材 料 へ の 応用 はあ ま り報 告

され てい な い。 著者 らは既 に,こ の方 法 を用 い てL董NiO2に 異

種金 属 を添 加 し,均 一 な添 加 が可 能で あ る こ と,及 び,サ イ ク

ル特 性 が 向上 す る こ とを報 告 して きた17).

そ こで,本 研究 の 目的は,(1)錯 体 重合 法 に よ りLiMnO2前

駆体 を合成 す る こ と,(2)熱 処 理 条件 が 生成 相 に どの よ うな変

化 を与 え るか を検 討 し,LiMnOzの 最 適生 成 条件 を確立 す る こ

と,(3)リ チ ウ ム2次 電池 として の性 能 を評価 す る こ と,に あ

る.

2.実 験方 法

2.1LiMnO2前 駆 体の 合成

出発 原料 には硝酸 マ ソ ガ ソ(和 光純薬 工 業製,Mn(NO3)2)

及 び硝酸 リチ ウム(和 光 純薬 工 業製,LiNO3)を 用 い た.こ れ

らをモ ル比(Li:Mn)が1:1に な るよ うに秤量 後,蒸 留水 に

溶解 し,更 に,リ ソ ゴ酸 とエ チ レング リコー ル を添 加 した.こ

こで,Mn(NO3)2及 びLiNO3の 濃 度 は0.05mol/dm3と した.

一方
,リ ソ ゴ酸 の濃 度 は0.1mol!dm3と した.ま た,水 とエチ

レソグ リコール の 混合 比 は重量 比 で5:95と した.混 合 した 溶

液 を100℃ か ら160℃ で還 流 しな が ら1～10hま で反応 させた,

反 応 後,溶 液 を テ フ ロ ソ ビー カー に移 し,250℃ の ホ ッ トプ

レー ト上 で溶 媒 を蒸発 させ,溶 液が ター ル状 にな るま で濃縮 し

た.こ れを再 び大 気 中,350℃ で熱 処理 して前駆 体 を得 た.

2.2LiMnO2の 合成 、

得 られた 前駆 体 は 大気 中,700～1000℃ で2h熱 処理 した.

これ を198MPaで ペ レ ッ ト(10mmφ)と し,再 び,700～

1000℃ で1～24h熱 処理 した.そ の 後,大 気 中 で徐 冷 又 は液

体 窒素 中で急 冷 して試料 を得 た.
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2.3前 駆 体の キ ャラ クタ リゼ ーシ ョ ン

LiMnO2の 生 成 相 の 同定 に は粉 末X線 回折 装 置(マ ックサ

イ エ ソス 製,MXP-3V)を 用 い た.前 駆 体 中 の水 及び 有機 物

含有 量 の測定 には示差 熱 重量分 析 装置(理 学 電機 製,PTC-10)

を用 い た.前 駆体 及 びLiMnO2の 化 学 組 成 の分 析 に はICP発

光分 光分 析装 置(SII,SP-4000)を 用 いた.

2.4リ チ ウム2次 電 池の 作製 及び 評価

LiMnO2に ア セチ レソ ブ ラ ック(電 気化 学工 業製)及 び フ ッ

素樹 脂(ダ イ キ ソ工 業 製)を 重 量 比 で88:6:6と な る よ うに

乳 鉢 中で 混合 し,チ タソ メ ッシ ュ(桂 田グ レイチ ソグ製)に 圧

着 した.負 極 には 金属 リチ ウ ム(旭 東 金属 工業 製)を 用 い,セ

パ レー ターに はセ ル ガー ド(ヘ キス トジ ャパ ソ社)を 用 いた.

ま た,電 解 液 に は,1mo1/dm3LiCIO4の プ ロ ピ レソ カ ー ボ

ネー ト/ジ メ トキ シエ タ ソ(体 積比1:1)混 合 溶 液 を用 いた.

リチ ウム2次 電 池 は ア ル ゴ ソ雰 囲 気 中 の グ ロー ブ ボ ックス 内

で 組 み立 てた6).充 放 電 に伴 う電圧 変 化 は電池 充放 電装 置(北

斗 電 工,HJ-210B)に よ り測 定 した.測 定 電 圧 は4.3Vか ら

2.5Vと し,電 流密 度 は0.1～0.5mA!cm2の 範 囲 とした,

3.結 果及び考察

3.1反 応条件の影響

反応温度及び反応時間が溶液の安定性及び生成相にどのよう

な影響を与えるかを検討した.反 応温度 と溶液の安定性及び生

成相との関係を表1に 示す。ここで,反 応時間は6hと した.

また,溶 液の安定性は目視により判断し,沈 殿が生成 しない場

合を安定であるとした.い ずれの温度も溶液の沈殿は確認され

ず,安 定であった.し か しながら,得 られた前駆体を900℃ で

12h熱 処理すると,100℃ から140℃で合成 した前駆体では

LiMnO2相 のほかにLiMn204相 がわずかに生成 したが,こ の

原因は溶液中でLiイ オソがわずかに錯体を形成していないこ

とが考えられる.一 方,160℃ で合成した前駆体から,単 相の

LiMnO2が 得 られた.し たがって,Liイ オソ とMnイ オソと

を1:1で 錯体を形成させるには160℃ 以上での反応を必要と

することが分かった.

Table1.EffectofReactionTemperatureonSolutionStability

andCrystalForm

そ こで,反 応時 間 を変 化 させ,そ の最適 条件 を検 討 した.反

応 時間 と溶液 の安 定性及 び生 成相 との関係 を表2に 示 す.こ こ

で,反 応温 度 は160℃ とした.溶 液 は反 応 時 間に 関係 な く,安

定 で あ った が,反 応 時 間 が 短 い場 合,LiMnO2相 の ほ か に

LiMn204相 が わ ず か に生成 してい た.本 実 験 の 結果 か ら,単

相 のLiMnO2を 得 る に は4h以 上 反 応 さ せ る こ とが 必 要 で

あ った.

3.2LIMnO2前 駆 体

160℃ で6h反 応 さ せ て 得 られ たLiMnO2前 駆 体 のDTA-

TG曲 線 を図1に 示 す.DTA曲 線 か ら200℃ まで に ブ ロー ドな

吸熱 ピー ク が見 られ,350℃ 付 近 に発熱 ピー クが見 られ る.こ

れ らの ピー クはTG曲 線 に お いて重 量 減少 を伴 っ てい るの で,

吸熱 ピー クは脱水 に よる もの と考 え られ る,ま た,発 熱 ピー ク

は前 駆体 中 に含 まれ る有 機物 が分 解 した ことに よる もの と考 え

られ る.こ の 有機物 は配 位 した リソ ゴ酸及 び エチ レソ グ リコー

ル な どが考 え られ る.TG曲 線 か ら求 め た重量 減 少 は69.3%で

あ った.以 上 の結果 か ら,こ れ らの前駆 体 に は水及 び有機 物 が

か な り含 まれ て い る こ とが分 か った.ま た,ICP発 光 分 析 の

結果 か ら求 め た前 駆 体 中 のLi:Mnの モ ル比 は49.9:50.1で あ

り,出 発溶 液 の組 成比 と良 く一 致 して いた.

3.3熱 処 理温 度 による 生成相 の 影響

熱処 理 条 件 に よ りLiMnO2前 駆 体 の生 成 相 が どの よ うに変

化 す る か を 検 討 した.160℃ で4h反 応 さ せ て 得 ら れ た

LiMnO2前 駆 体の 熱処 理温 度 と生成 相 との 関係 を 図2に 示 す.

850℃,12hの 熱処 理 ではLiMnO2相 及 びLiMn204相 が生成 し

てい る こ とが 分 か った.900℃,6h熱 処 理 した後 もLiMn204

相 は 存 在 して い た が,12h熱 処 理 し た 試 料 で は,ほ ぼ

LiMnQ2単 相 とな った.更 に,940℃ で はLiMnO2相 の結 晶 性

が 良 くな って い る こ とが分 か る.こ の とき,X線 回折 か ら求

め たLiMnO2の 格 子 定 数 は,そ れ ぞ れ,a=0.4575nm ,

b=0.5575nm,c=0.2806nmで あ り,理 論 値 と良 く一 致 して

い る18).こ の とき,ICP発 光 分析 に よ るLi:Mnの モ ル 比 は

49.9:50.Xで あ り,前 駆 体 の組 成比 とも良 く一致 して い る こ と

が分 か った.

一方 ,980℃ で熱 処理 した試 料 では,再 び,LiMn204相 が生

成 して い るこ とが分 か った.こ れは,試 料 が わず か に融 解 し,

それ に伴 いLiが 揮 発 した こ とに よる もの と考 え られ る.こ の

Temperature/°C Stability Crystalform 0

loo

120

140

16a

Stable

Stable

Stable

Stable

LiMnOzLiMnzO4

LiMnOzLiMnzOa

LiMnOzLiMnzOa

LiMnOz

20

Reactiontime:6h

Table2.Efi'ectofReactionTimeonSolutionStabilityand

CrystalForm

¥°°40

蕊
O

ぎ60

Reactiontime/h Stability Crystalform
ga

ー

ウ
白

4
τ

く
ノ

Stable

Stable

Stable

Stable

NlnOzLiMnzOaL

MhO2LiMnaOaL

MnO2L

MnO2L

100

Reactiontemperature:160°C

TG

DTA

02004006008001000

Temperature/°C

Fig.1.DTA‐TGcurvesofLiMnOzprecursor.

.O
×
国

o
℃
q
国

瓠鰯
翻

ー

囁
慧

養瑠

　



荻原 隆 他 JournaloftheCeramicSocietyofJapan107[5]1999 467

一
嘱雪

.§

＼
〉
↑
哨の
¢
O
ゼ
ロ
一

舳

●
タ

勤

゜
18

80

●

9

●●
▲

●

●

-

●

°
・
ゆ

る
論血

M

●
1

出

出

●

▲

▲

●

I
l
ー

940℃ 玉2h

900℃12h

900°+06h

85012h

5

4

つ
」

角
∠

〉

＼
Φ
bD
2

0
≧

両8

1

4Vregion

200:0
.1mA/cmz

20:0.3mA/cm2
30:0.SmA/cm

3Vregion

000

10203040506070

2S/°(CuKcx}

Fig.2.XRDpatternsofLiMnQzcalcinedattemperaturein-

dicated.

とき,Li:Mnの モ ル比 は48,5:51.5で あ っ た.し た が って,

本実 験 で 単 相 のLiMnOzが 得 られ る温 度 は900℃ か ら940℃ の

狭 い範 囲 で あ り,熱 処 理 時 間 は12h以 上 を 必要 とす る こ とが

分 か った.

3.4電 池 特性

3.3節 でLiMnO2の 単 相 は900℃ か ら940℃ で得 られ る こ とが

分 か った 。 そ こで,940℃ で12h熱 処理 した試 料 を正極 と し,

リチ ウ ム2次 電 池 の 性 能 を検 討 した.各 電 流 密 度 に おけ る

LiMnO2の 初 回放 電 曲線 を図3に 示 す.放 電 曲線 か ら4Vの 放

電電 圧 を示 す領域 と3Vの 放 電電 圧 を示 す領 域 が あ る。 この

傾 向は 溶融 塩 法 及 び 水熱 法 か ら得 られ たLiMnO2で も見 られ

るY2)一一14).GummowとThackerayは3Vで の 放 電 はLiMn2Q4

に よ る もの であ る と報 告 して い る12),本 実 験 で も同様 な放 電

挙 動 を示 して い る こ とか ら,充 電 中 にLiMnO2か ら引 き抜 か

れたLiイ オ ソの一 部 が,放 電後 にLiMnO2へ 戻 る こ とが で き

ず,結 晶 中に スピ ネル相 が生成 した もの と考 え られ る.

放 電 曲 線 か ら電 流 密 度 が0.1mA!cm2の と きの 放 電 容 量 は

192mAh/gで あ っ た.こ の値 は溶 融 塩 法及 び水熱 法 か ら得 ら

れた もの よ り大 きい.こ の とき,4V及 び3Vで の放 電容 量 は

そ れ ぞれ128mAh/9及 び64mAh19で あ った.こ れ らの放 電

容量 は電 流 密 度 の増 加 に 伴 い 低下 した.電 流 密 度 が0.3mA/

cm2か ら0.5mA/cm2へ 増 加 す る と放 電 容 量 は160mAh!g及

び144mAh/gに そ れぞ れ 低下 した 。4Vで の放 電 容 量 は そ れ

ぞ れ100mAh!g及 び90mAh!gま で 減 少 した.一 方,3Vで

は60mAh!g及 び50mAh/gま で 減少 して い る.し た が って,

放 電 容 量 の 低下 は4Vで の 減 少 が大 き く影響 して い る こ とが

分か った.

次 に,0.1mA/cm2及 び0.3mA/cmzで50サ イ クル まで 充放

電を行 い,そ の放 電容 量 の変化 を調 べ た.放 電 サイ クル と放 電

容量 との関 係 を図4に 示 す.そ れ ぞれ の電流 密度 に おけ る放 電

容量 の変 化 か ら,ど ち ら も初 回放電 か ら数 サイ クル まで の間 で

放 電容 量 は減少 し,安 定 して いな い こ とが分 か る.し か しな が
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Fig.3.EffecctofcurrentdensityonfirstdischargeofLiMnO2.
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ら,数 サ イク ル後,放 電容量 は160mAh!g及 び140mAh/-gで

一 定 にな っ た.50サ イ クル 後 の4V及 び3Vで の放 電容 量 は

o.1mA/cm2の と きそ れ ぞれ96mAh19及 び64mAh/9で あ っ

た.ま た,0.3mA/cm2で は80mAh!g及 び60mAh/gで あ っ

た.し た が っ て,放 電 容 量 の 低下 は4Vの 容量 低 下 に よ る も

の で あ る こ とが分 か る.50サ イ クル後,正 極 に おけ る結 晶構
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造 の変化 を粉末X線 回折 に よ り調 べ た.そ の 結果 を図5に 示

す.50サ イ クル 後,正 極 中 にはLiMnO2相 の ほ か にLiMn204

相 が生 成 して い る.ま た,電 流 密 度 が 高 くな る と,LiMn204

相 の割合 が多 くな ってい る こ とが分 か った.し た が って,放 電

容量 の 低下 はLiMnO2中 にLiMn2Q4が 生成 した こ とに よる も

の と考 え られ る.

4、 結 論

LiMnO2前 駆 体 を錯 体重 合法 に よ り合 成 し,反 応条 件及 び熱

処 理 条 件 につ い て検 討 した.ま た,得 られ たLiMnO2の 電 気

化 学的 特性 に つい て も検 討 した 。そ の結果,以 下 の知 見 が得 ら

れ た.

(1)得 られ たLiMnQ2前 駆 体 に は多量 の 水 と有機 物 が含 ま

れ て いた.

(2)LiMnQ2の 生成 相 は 出発 溶 液 の反 応 条件 に よ り影 響 を

受 け,均 一組 成 のLiMnO2を 得 るに は160℃ で4h以 上反 応 さ

せ る必要 が あ る.

(3)L量MnO2単 相 を得 る には900℃ か ら940℃ で12h熱 処理

す る必 要 があ る.こ の と きの化 学組成 は 前駆体 の組成 と一致 し

て いた.

(4)放 電 曲 線 か ら3V及 び4Vで 放 電 電 圧 を示 した.0.1

mA!cm2の と き,初 回 放 電 容 量 は190mAh/gで あ っ た が,

0.5mA/cm2で は140mAh/gま で減 少 した.

(5)初 回放 電 か ら数 サイクル まで,放 電容量 は低下 したが,

10サ イ クル後,安 定 なサ イ クル 特性 を示 した.

(6)50サ イ クル後,正 極 中 にはLiMnOzの ほか にLiMn2Q4

が 生成 して お り,放 電 容 量 の低 下 はLiMn204に よる もの と考

え られ る.
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