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研究背景
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●リチウム過剰マンガン酸化物(Li2Mn4+O3)の特徴

μm nm

充放電曲線：Li2MnO3 
ナノ粒子化

1. ナノ粒子化により高容量発現（200 mAh g-1～）[2]

2. 初期充電時4.5 V付近で，酸素が関与し高容量相へ転移[3]

課題：放電容量，平均反応電位の低下[3]
→高容量相転移反応の制御が必要
（更なる高容量化とサイクル安定性の向上）

●リチウムイオン二次電池の課題

低い容量が課題（LiCoO2：120 mAh g-1[1]）
→高容量正極材料の開発が必要
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正極・負極の電圧，容量の関係 [1]

正極

負極

高容量

高電位
[1] NEDO 二次電池技術開発ロードマップ 2013より

リチウムイオン電池の構造
●モデル薄膜を用いた先行研究
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本研究で注目したLi過剰層状岩塩型酸化物の結晶構造

Li2MnO
3

Li2MnO
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・有機電解液へMnが溶出
→結晶構造が不安定化

電池性能の低下

有機電解液界面で
生じる副反応を抑制

高容量
高サイクル安定性

<固-液界面：液系電池[4]>

<固-固界面：固体電池[5-7]>

[5] K. Hikima, et al., Chem. Lett., 48, 192-195, (2019).
[6] K. Hikima, et al., ACS Appl. Mater. Interfaces, 13, 7650-7663 (2021).
[7] K. Hikima, et al., J. Am. Chem. Soc., 144, 236-247 (2022).

[4] K. Hikima, et al., Batteries Supercaps, 4, 493-503 (2021).

表面皮膜(SEI)の形成
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層状岩塩型構造を有し，遷移金属層内にもLiが存在

研究目的と研究計画

①正極複合体の作製プロセスの検討
②全固体電池の構築と評価

・理想的な二次元の界面
・高サイクル安定性

・絶対的な容量が小さい

＜特徴＞

＜課題＞

正極活物質を多量に導入
⇒容量増加

結果と考察

Li2MnO3：全固体電池用正極材料として有望

●全固体薄膜電池の特徴

バルク型全固体電池に適用

●バルク型全固体電池の特徴

研究目的

1. Li2MnO3等の正極活物質の合成[8]

3. 硫化物全固体電池の作製と特性評価
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・合成フロー(左：乳鉢混合法，右：ボールミル法）

●SEED法により作製した正極複合体の評価 ●導電助剤の導入位置の検討

●全固体電池特性の比較

展望

・核成長法により正極複合体を作製
・VGCF添加プロセスを検討することで、複合体の微構造制御が可能
・前駆体溶液時にVGCFを添加し、電子伝導パスを確保することで放電容量が向上
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・導電助剤や固体電解質を均一に分散させた正極複合体の作製
高容量を可逆的に得られる全固体電池の創製

・全固体電池における高容量Li過剰系正極(Li2MnO3)の反応解析
-結晶構造変化のその場観察
-電子構造変化による電化補償機構の解明

・Li2MnO3の周辺物質への展開
・液系電池でのサイクル安定性向上のための材料設計指針へのフィードバック
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2.液相法による正極複合体の作製
核成長(SEED)法の概要

活物質-Li2S複合体

Li2S

正極活物質

Li2P2S6 EP溶液

活物質-LPS複合体

Li6P2S8

正極活物質 令和3年度の主な検討事項

・NMC粒子表面に生成物が付着
・ P, S, Iが均等に分布
→核成長法により活物質表面に電解質が形成したことを確認

SEM-EDS分析

定電流充放電曲線

EDSマッピング

[9]

複合化手順2複合化手順1
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具体的なプロセス検討事項（導電助剤の添加工程）
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NMC-LPSI+VGCF
VGCF : Hand mixing

NMC-LPSI-VGCF
VGCF : In the SEED

SEM分析

・ VGCFを乳鉢混合した複合体ではVGCFが一部凝集
・ VGCFを核成長法中に添加した複合体ではVGCF分布が均一

NMC-LPSI-VGCF
VGCF : In the SEED

NMC-LPSI+VGCF
VGCF : Hand mixing

NMC-LPSI-VGCF
VGCF : In the SEED

NMC-LPSI+VGCF
VGCF : Hand mixing

NMC-LPSI-VGCF
VGCF : In the SEED

NMC-LPSI+VGCF
VGCF : Hand mixing

前駆体溶液時にVGCF添加することで、
放電容量が向上

●全固体電池特性の考察
NMC-LPSI+VGCF
VGCF : Hand mixing

NMC-LPSI-VGCF
VGCF : In the SEED

固体電解質が電子伝導を阻害 電子伝導が促進

NMC-LPSI-VGCF
VGCF : In the SEED

NMC-LPSI+VGCF
VGCF : Hand mixing

NMC-LPSI-VGCF
VGCF : In the SEED

NMC-LPSI+VGCF
VGCF : Hand mixing

Li2MnO3に展開する事前検討として、
LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2を正極として用いた。

Li2MnO3へ展開


