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Li2MnO3に代表されるLi過剰系層状酸化物はLiイオン電池の次世代高容量正極として有望であ

るが、第一充電（Li脱離）後から顕著な性能劣化を示すため、Li脱離過程を詳細に理解する必要

がある。Li脱離は材料内部の Li脱離・未脱離界面の移動を伴って進行するため、界面領域の局所

構造が特に重要だが、バルク領域の重畳等による解析の困難さに由来して未だ明らかになってい

ない。本研究では、単結晶試料、集束イオンビーム（FIB）加工、走査透過型電子顕微鏡法（STEM）

を組み合わせ、Li2MnO3における Li脱離・未脱離界面の原子分解能直接観察を行い、この界面の

移動という観点から Li脱離過程について検討した。 

Fig. 1(a)に STEM試料作製の概要を示す。酸化剤を用いて Li2MnO3単結晶表面から数 nmの領域

で Li脱離を行い、FIB加工により Li脱離・未脱離界面の断面試料を作製した。STEM観察では、

電子エネルギー損失分光法により、Li脱離が酸素放出を伴うことが明らかになった。また、環状

暗視野法および環状明視野法による原子構造解析から、Li脱離量の増加に伴い、中間状態を経由

してMn/Liが段階的に不規則

化することが分かった。さら

に、Fig. 1(b)の黄色のバーガ

ース回路が示すように、Li脱

離・未脱離界面にミスフィッ

ト転位が導入されることが

明らかになった。Fig. 1(c)の

歪みマップや事前に取得し

た電子回折図形の解析から、

転位の導入は酸素放出を伴

う Li 脱離が格子膨張を引き

起こし、付随する歪みを緩和

するためと理解された。得ら

れた結果に基づいて Li2MnO3

の Li脱離過程を検討し、酸素

脱離と転位の上昇運動が協

調する過程であることが結

論された（Fig. 1(d)）。 
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Fig. 1 (a) Schematic view of sample preparation. (b) ABF STEM image 

of partially delithiated Li2MnO3. (c) Strain map obtained from (b). (d) 

Schematic view of the delithiation process of Li2MnO3. 
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