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Effect of crystallinity of transition metal oxides on lithium insertion/extraction

（リチウム挿入／脱離反応に対する遷移金属酸化物の結晶性の効果）

学位論文内容の要旨

  近年、各種のポータブル機器そして次世代型電気自動車のバヅテリーとして、充放電可
能な高工ネルギー密度二次電池の研究開発が世界的規模で急速に進められている。リチウ
ム二次電池は金属水素電池などと並んで最も有カな候補のーつであり、小型のものにっい
ては既に実用化され商業的に生産される段階に至っている電池系も存在する。リチウム二
次電池の電極反応には電極活物質の構造中にりチウムイオンを可逆的に挿入／脱離する反
応が利用されており、正極材として遷移金属酸化物、カルコゲン化物および有機ボリマー
が、負極材として黒鉛をはじめとした様々な炭素材料が研究されている。これらの化合物
は調製法および調製条件により多種多様な結晶構造、結晶性：形態を持つことが知られて
おり、それらはりチウムイオンの挿入／脱離反応に大きな影響を与えることが予想される
が、これらの要因を系統的に検討した例は少ない。
  本研究では、遷移金属酸化物への電気化学的なりチウムイオンの挿入および脱離反応を
行い、ホストの結晶性の効果にっいて検討した。本研究でとりあげた電極活物質としての
LiMn204およびL1C00.5Ni0.502は格子サイトにおけるりチウムイオンの脱離／挿入反応を示
し、'f102ヽ V205およびM003は格子間サイトへの挿入／脱離反応を示す。また、これらの酸
化物はりチウムイオンの拡散バスとしてLiMn204および'f102は三次元的に繋がるチャンネ
ルを、V205は一次元的なチャンネルを、LiC00.5Ni0.502およびM003は二次元的な広がりを持
つ層間を有している。
  広い範囲の結晶性を有するりチウム含有遷移金属酸化物サンプル（LiMn20。ヽ
LiC00.5Ni0.502)を合成するため、リチウム一遷移金属―ジカルポン酸塩を経由した合成法
を開発した。この方法によルプリカーサーであるジカルボン酸塩の段階において金属イオ
ンの原子オーダーの混合が可能となり、300°Cで目的の低結晶性酸化物が得られることを見
いだした。V205、M003はそれそれのアンモニウム塩(NH4V03、(NH4)6M07024)の熱分解
により合成し、TI02はアモルファスチタニアの水熱処理により合成した。これらのサンプ
ルの結晶性は加熱温度を調節することにより変化させた。
  得られた酸化物粉末のキャラクタリゼーション手段としてXRD、SEMおよぴTEM、UV-
VIS吸収スベクトル、XAS、XPSを用いた。また、電気化学的特性の評価は、酸化物粉末を
正極に、そして負極にりチウムメタルを、電解液に1Mの過塩素酸リチウムを溶かしたエチ
レンカーボネート／ジエチルカーボネート混合溶液を用いた電池について行った。
  格子サイトにおけるりチウム脱離／挿入反応を示すLiMn204、LiC00.5Ni0.502において、そ
の4V(vs. Li゙ /Li)の放電プラトーにおける可逆的なりチウム脱離／挿入量は結晶性に強く依
存していることが示された。LiMri204においては結晶性のバラメ一夕として格子定数およ
びXRD回折線の半価幅より格子歪を求めた。これらのバラメータに対し直線的に4Vのりチ
ウム脱離／挿入量が変化することが確認された。そして、この結晶性の低下（格子定数の
減少および格子歪の増大）は、カチオン分布の乱れ（マンガンイオンとりチウムイオンの
置換やカチオン欠陥の生成）に起因すると推測された。LiC00.5Ni0.502においては、結晶性
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のバラヌ一夕として層構造の積み重なりの厚さおよぴ層面の広がりの程度を反映すると考
えられる003、104回折線の半価幅をとり可逆的な容量との関係を検討した。半価幅の増加
すなわち結晶性の低下に伴い可逆容量は減少する傾向が見られた。この容量の減少も
LiMn204と 同 様 、 カ チ オ ン 分 布 の 乱 れ に 起 因 す る と 推 測 さ れ た 。
  一方、格子間サイトへのりチウム挿入／脱離反応を示すH02、V205およびM003において
は、結晶性に対するりチウム挿入／脱離量の依存性は認められなかった。これらの酸化物
ではアモルフんス状態においてもりチウムイオンの挿入／脱離反応が確認されており、リ
チ ウム 挿入／ 脱離 反応 に対し て結 晶構 造は 必要な いも のと 考え られる 。
  M003では結晶性の放電容量および放電電位に対する効果は全く見られなかった。M003
は放電初期において眉間に1，チウムイオンが挿入され、層構造は維持されるものの眉間隔
ijs0.69から1.24nmまで広げられるため、反応前のホスト構造の結晶性の効果が見られなか
った。
  水熱合成で得られたTi02粉末はアナターゼ型構造の結晶子をアモルフんスチタニアが被
覆した形態を持ち、アモルフんス領域へのりチウムの挿入反応は3.0～1.7Vの広い電位範囲
で起こり、結晶領域への挿入反応は1.7Vのプラトーで起こっていた。このアモルファス領
域へのりチウムの挿入電位の広がりは非晶質化に伴う格子の乱れがりチウム挿入に対する
サイトのエネルギー（ホスト中のりチウムのケミカルポテンシヤル）に分布を生じさせた
ことに起因するものと考えられる。
  V205は3V以上の電位においてLiV205の組成までりチウムイオンが挿入されることが知
られている。しかし、高結晶性のV05層面の広がりの大きなサンブルではLN205の組成に
達する前に放電電位ijs3V以下に降下することが確認された。この放電電位の変化はりチウ
ムの拡散速度に対して回路を流れる電流密度が大きいために生ずる電位降下であった。
V205へのりチウムイオンの挿入反応はホスト構造の変化を伴うため、その拡散速度は非常
に遅いことが知られている。
  本研究で用いた5種の遷移金属酸化物では、リチウム挿入／脱離反応に対する可逆容量が
結晶性に強く依存するものとそうでないものの2っに分類されることが示された。そして、
後者においては構造の種類により結晶性の変化や結晶成長に伴う粒子形態の変化が放電電
位に大きな影響を与えることが確認された。この分類は他の電極活物質についても適応で
き、前者に属するものとしてLiNi02、LiC002ヽ y型LiV205等のりチウム含有遷移金属酸化
物や層構造の発達した黒鉛材料が、後者にはその他のほとんどの遷移金属酸化物(Mn02ヽ
W03およびNb205等）およぴ硫化物（TiS2、MoS2およびFeS2等）が属すると考えられる。
  本研究は、遷移金属酸化物の結晶性に着目することにより電気化学的リチウムイオンの
挿入／脱離反応挙動を系統的にとらえ、上記のような分類を提案した。この結果は、最適
な電極材の合成条件および新規な材料開発に対して重要な指針を与えることができるもの
と考えられる。
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学位論文審査の要旨

学 位 論 文 題 名

Effect of crystallinity of transition metal oxides on lithium insertion/extraction

（リチウム挿入／脱離反応に対する遷移金属酸化物の結晶性の効果）

  マイクロエレクト口ニックスの今後の発展さらに将来のエネルギ―問題の解決と関連して二次電池，

特にりチウム二次電池の開発が大きな注目を集め，その研究は世界各国において精力的に行われてい

る，その正極材料としてはLiC002が実用化されているが，さらにより高効率，より安価な材料の開

発が望まれている，これら正極材料の候補として考えられているもののほとんどが酸化物であり，い

わゆるセラミックスに分類される，その物性は強く構造および組織に依存し，それらはまた製造条件

によって決まってくることが知られている．しかし，正極材料としての各種の遷移金属酸化物につい

て，その構造および組織がどのように電池性能に影響するかを系統的に研究した例は極めて少ない，

  本論文は，正極材料の結晶性が電池性能にどのように影響するかを明らかにすることを目的に，5

種の酸化物，すなわちLiMn204，LiC005Ni0.502，Ti02，V205，およびM003を選び，それらの低温での調

製と高温へのアニーリングを行うことによって広い範囲の結晶性を得るとともに，それを種々の手段

によって評価し，それらの電池容量，サイクル特性，電極性能への影響を明らかにした，

  正極材料として最も有望視されているLiMn204をジカルボン酸錯体を経由させることによって低温

で合成する手法を開発し，それを高温にアンニ―ルすることによって広い範囲の結晶性を実現させた，

そして，その結晶性，特にスピネル構造中での4および6配位位置への陽イオン分布が二次電池正極

としての性能に大きな影響を及ぼすことを明らかにした，さらに，この合成法をL1C002-LiNi02系の固

溶体に適用し，種々の結晶性を持つUCoo.s Ni。502固溶体を調製し，その電極挙動を明らかにした．充放

電挙動に対して，規則性岩塩構造中でのりチウムと遷移金属イオンの格子位置への配置（広義の陽イオ

ン分布）が大きな影響を持つことを明らかにした．

  水熱合成法によって調製されたアナターゼ型Ti0：についてその結晶性が充放電電位に強く影響する

が，容量に対してはほとんど影響を持たないことを明らかにした．そして，この充放電電位変化がTi0エ

結晶中の格子歪の増加に由来することを明らかにした，また，結晶性の異なるV205粉末についてその

充放電挙動を検討した結果，結晶性に電池の全容量は依存しないが，その電位変化が強く依存するこ

とを見出した．さらに，層状構造を持つQ型M003結晶についてはその結晶性は充放電挙動および容量

に大きな影響を及ぼさないこと，それはvan der Waals結合を持つ層間へのりチウムの挿入／脱鷲反応

であるためであることを明らかにした．

  これを要するに，著者は，リチウム二次電池の正極材料と考えられる5種の遼移金属酸化物につい

て，それらの結晶性が電池容量に強く影響する材料と影響を持たない材料に大別できることを示した，
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この成果は，今後のりチウム二次電池の正極材料の選択，さらにその調整法の選択に指針を与えるも

のであり，材料科学・工学の進歩に寄与するところ大なるものがある，

  よって著者は，北海道大学博士（工学）の学位を授与される資格あるものと認める，
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