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博士論文の要約 

 

Reaction Mechanism of the Li-Rich Layered Rock Salt-Type Oxide, Li2MnO3 

（リチウム過剰層状岩塩型酸化物 Li2MnO3の反応機構） 

 

本論文では，高容量を発現する層状岩塩型リチウム過剰遷移金属酸化物 xLi2MO3-(1-x)LiMO2 

(M = transition metal)に注目した．配向面が規定でき，理想的な二次元平面を有する Li2MnO3エピ

タキシャル薄膜を用いて，反応場を単純化した．その薄膜を用いて液系，全固体電池を作製，電

池反応中の電極の結晶構造，電子構造変化を直接観察することで，Li2MnO3の電極反応機構を調

べた成果をまとめた．八章から構成され，第一章は序論，第二章は実験について記述している． 

第三章では，合成条件により，薄膜組成やドメイン構造を制御し，充放電特性，電池反応中の

構造変化について記述している．大きなドメイン構造では，初期不可逆反応と電極特性の劣化が

抑制されている一方で，小さなドメイン構造では，1サイクル目の不可逆容量，初回放電容量が

大きく，電圧降下とサイクル経過に伴う容量減少が顕著であることを明らかにした．ドメイン構

造の制御により Li2MnO3電極の安定化が可能であり，充放電特性向上の可能性を見出した． 

	 第四章では，Li2MnO3薄膜を用いた液系，全固体電池を作製し，定電流充放電試験により活性

化反応とサイクル安定性の界面依存性について記述している．液系電池ではサイクル安定性に

乏しいものの，全固体電池では優れたサイクル安定性を示すことを見出した． 

第五章では，in situ XRD 測定をそれぞれの電池系で行うことで，活性化過程における構造変

化を調べた結果を記述している．液系電池では酸素脱離を伴う急激な構造変化が観測された一

方で，全固体電池では酸素脱離が抑制され，Li 空孔を介する緩やかな構造変化が進行すること

を見出した．さらに，初回充電後の全固体電池に対する XPS 測定から，界面層の形成と酸素の

酸化還元反応への寄与が示唆された．固固界面の結晶構造と化学結合状態解析により，固体電池

での充放電反応機構を明らかにした． 

第六章では，ドメインサイズの異なる Li2MnO3 薄膜を作製し，初期構造と活性化過程におけ

る結晶構造変化の相関，高容量相の構造を詳細に解析した結果を記述している．大きなドメイン

構造では，徐々に活性化が進行するものの，小さなドメイン構造では，活性化が急激に進行する

ことが分かった．活性化速度にはドメインサイズが影響することを明らかにした．また，活性化

後の構造解析により，高容量相は，遷移金属層内の規則配列が消失した構造であることを見出し

た． 

第七章では，固体電解質支持型全固体薄膜電池を作製し，定電流充放電試験中の電子構造変化

を operando HAXPES測定で追跡した結果について記述している．O 1sスペクトルにおいて，充

電時に新たな酸化種が生成し，放電時に消失したことから，充放電反応時に可逆的な酸素の酸化



還元反応が進行することを明らかにした． 

	 本論文は，高容量正極材料 Li2MnO3 の結晶構造変化と電子構造変化を直接観察することで，

実験事実に基づいて反応機構を解析した．固体酸化物内での酸素の酸化還元を利用した新しい

電池反応様式について記述し，その有用性を提案した． 


