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リチウムイオン二次電池は、他の二次電
池系に比べて高いエネルギー密度を有するこ
とから、ノートPC・携帯電話などのモバイ
ル機器に必須であり、最近では車載用などの
大型電池への応用も検討されている。リチウ
ムイオン二次電池の構成材料の中で電池性能
を決定づける重要な材料が正極材料であり、
LiCoO2、LiNiO2、LiMn2O4などのリチウム遷
移金属複合酸化物が検討されている。
遷移金属元素の中で最も安価で資源的に豊
富なのが鉄である。その金属材料価格はコバ
ルトの約1/100で、埋蔵量はコバルトの約2000
倍ある。今まで開発されてきたLiFeO2などの
鉄系酸化物正極材料は平均放電電圧が2V以下
と低く、上記のような既存正極の代替材料と
して採用されるには至っていない。
今回、化学組成および作製条件を精密に
制御することによって組成式Li1+x （Fe0.5-yMn0.5-
yNi2y） 1-xO2 （0<x<1/3, y=0 or 0.1）を有する新規
正極材料を見いだした。この材料は共沈-水熱-
焼成の3工程を通じて作製される。得られた粉
末は100nm以下の一次粒子径を有する微粉末
の凝集体である。Li1.2 （Fe0.5Mn0.5） 0.8O2試料を

正極とし、炭素負極を用いた際の高温（60℃）
における充放電特性は、既存の正極（LiMn2O4）
に比べて高容量（150mAh/g）であり、10サイ
クル程度までは容量低下を起こさない（図1）。
LiMn2O4はこの充放電試験の条件下では3価の
マンガンの電解液中への溶出により顕著に劣
化するが、Li1.2 （Fe0.5Mn0.5） 0.8O2はマンガンを含
んでいるものの、そのような特性劣化は起こ
さない。
ニッケルを含むLi1.2 （Fe0.4Mn0.4Ni0.2） 0.8O2試料
の上記の充放電条件での10サイクル後の放電
曲線は、Li1.2 （Fe0.5Mn0.5） 0.8O2に比べて平均放電
電圧が0.07V程度上昇し、化学組成制御によっ
てさらに充放電特性の向上が見込める。また
活物質あたりのエネルギー密度の観点から
見ても既存正極（LiMn2O4：400 - 480mWh/g、
LiFePO4:490mWh/g）並であることから、本材
料は安価で環境に優しいリチウムイオン二次
電池用正極材料として有望と考えられる。
今後も充放電特性の改善をさらに進め、塗
布型電極の試作・評価による実用化可能性の
検証を通じて本材料の車載用電池などへの適
用の可能性について検討する。
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図2　開発した2種の正極材料の炭素負極材料
を用いた、4.3V充電後の60℃における10サ
イクル後の放電曲線
括弧内は平均放電電圧および活物質あたりの重量エ
ネルギー密度を示す。

図1　開発した鉄系正極材料と既存LiMn2O4 正
極材料との炭素負極を用い、60℃における4.3V
充電後の初期（1d）及び10サイクル後（10d）
の放電曲線の比較
矢印は10サイクル経過後の放電容量の変化を示す。


