
図 1  LiMn2O4の結晶構造 1,2) 
単位格子はブロックⅠが4個、ブロックⅡ 
が 4 個の合計 8 個のブロックで成り立つ 
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要旨 

LiMn2O4はスピネル型構造を有する化合物で、リチウムイオン電池の正極材料として期待されるが、結晶構造および

熱化学的安定性の面で不明確な部分が多い。LiMn2O4の良質単結晶の獲得を目指し、先ず本化合物の高温における熱化

学的安定性に関する基礎的な知見を得るための実験を行った。固相反応と光加熱・浮遊帯域溶融(FZ)の実験を通じて、

LiMn2O4は1000℃では安定であるが、更に温度を高めていくと次第に分解が進むことが明らかとなった。本化合物の単

結晶作製に当たっては、溶媒を介在させる溶媒移動型・FZ法やフラックス法がより適することが示唆された。 

1.緒言 

 リチウムマンガン酸LiMn2O4はスピネル型構造の化合物(図

1)1,2)であり、リチウムイオン電池の正極材料として有望視され

ている3)。Mnは貴金属や希土類とは異なり、自然界での存在量

を示すクラーク数が大きく、入手しやすい比較的安価な金属で

ある。本物質の正極における電気化学的反応は、  

 LiMn2O4 → Li1-xMn2O4 + (Li＋ + e－)x  

のように示されるが、この反応ではLiが引き抜かれて電気的中

性を保つためにMnの価数が3+から4+へと変化する。Mnイオン

の半径は3+: 0.79 Å、 4+: 0.67 Åであり、両者間に18 %もの差

がある。このため、上に記した電気化学反応が起こると顕著な

結晶の収縮が生じる。この結晶構造の歪が本物質の正極材料と

しての劣化を招く一因とされ、劣化を回避するために様々な工

夫が考えられている。Mnの一部を他の遷移金属で置き換える

のも一手段である。 

本研究では、LiMn2O4の良質単結晶の作製と結晶構造精密化から開始する。更にMnに他の金属をドープした系に展

開し、この重要な物質系でのドープ金属の配位状況や構造相転移について、電荷秩序構造を含めた精密結晶構造を明ら

かにして、正確な結晶化学的知見を得ることを目標としている。しかしながら、LiMn2O4は平衡状態図上に記載されて

おらず、不明確な部分の多い化合物である4)。そこで、発表者らは、先ず固相反応法を用いて最高加熱温度を変えて本

化合物の合成を試み、本化合物の高温における安定性に関する基礎的なデータを収集した。その後、光加熱FZ法を用

いてLiMn2O4単結晶の作製を試みた。 

2.実験 

2.1 固相反応法による本化合物の高温における安定性の調査 

 純度4NのLi2CO3粉末および3NのMn2O3粉末を、1 : 2 モルの割合に秤量し、混合した後、電気炉を用いて大気中で

1000℃、1300℃、1500℃の各温度で10時間加熱して固相反応を試みた。生成した化合物をX線粉末回折(XRD)法を用い

て調べた。 



図 2 固相反応により得られた生成物の XRD パターン 

図 3 FZ 実験により得られた生成物の XRD パターン 

2.2 光 FZ 法による単結晶作製の試行 

原料混合粉を大気中で700℃で5時間反応させた。生成物を粉砕し、ラバープレス器を用い、約450 MPaの静水圧で加

圧して直径約5 mm、長さ70 mmの円柱に成型した。これを更に空気中で900℃で10時間加熱し原料棒を得た。同原料棒

に対し、ハロゲンランプ・赤外線集光加熱方式のFZ装置を用いて、ドライエア雰囲気中0.2 MPaの圧力下で単結晶の作

製を試みた。得られた結晶を粉砕し、XRD法を用いて生成化合物を調べた。 

3.結果および考察 

3.1 固相反応法 

 図2に固相反応により得られた生成物のXRDパターンを

示す。回折パターンによれば、1000℃の反応では目的の

LiMn2O4 が単相で生成している。1300℃と1500℃における

反応の結果はほぼ同じであり、主相がLiMn2O4で、これに

Mn3O4が微量共存している。すなわち、反応温度を高めると

分解生成物が認められるようになり、本化合物が分解溶融

型の化合物であることが示唆された。（原料のMn2O3は大気

中で600℃以上に加熱するとMn3O4となることが報告されて

いる。）本実験の場合、Mn3O4に対してLiMnO2が同時に生

成することが想定されるが、回折パターンには認められな

かった。 

3.2 光 FZ 法 

原料棒の回転数を20 rpm、原料棒の垂直方向への送り

速度を10 mm/hとして成長させて得られた結晶のXRDパ

ターンを図3に示す。主相は、LiMnO2であった。他に

LiMn2O4(目的化合物)とMn3O4が共存している。溶融状態

が長く保たれた結果、分解溶融の反応がより進行し、

LiMnO2とMn3O4が大量に生成したと考えられる。 

4.まとめ 

固相反応とFZ溶融の実験を通じて、LiMn2O4は1000℃では安定であるが、更に温度を高めると次第に分解することが

明らかとなった。今後、FZ溶融で今回得られた試料を切断・研磨して、LiMn2O4の粒子径や分布の状況を詳しく調べる。

更に、LiMn2O4の熱化学的安定性をより明確にするために、示差熱・重量分析法等の手段を用いて詳細な実験を行う予

定である。結果的に、本化合物の単結晶作製に当たっては、溶媒を介在させる溶媒移動型・FZ法やフラックス法がよ

り適することが示唆された。今回得られた知見を参考に、結晶作製の研究を前進させる計画である。 
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