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Abstract

　　　　　Recently，　demand　for　high　energy　density　batteries　has　increased　with　the　spread　of

portable　electronic　equiptnent　and　for　the　develo　pment　o　f　electric　vehicle．　Lithium　ion

battery　is　one　of　the　candidates，　and　some　battery　systems　for　portable　phones　and　video

cameras，　such　as　LiCo　O，／C　and　LiMn，OVC，　have　already　been　develo　ped　and　put　o　n　the

market．　ln　the　lithium　ion　batteries，　lithium　insertion／extraction　with　redox　reaction　ofhost

is　made　use　of　as　both　cathode　and　ano　de　reactions．　Some　transition　metal　oxides　show

reversible　lithium　insertion／extractio　n　and　have　been　studied　for　electro　de　materials．

Because　it　is　po　ssible　fo　r　these　oxides　to　have　a　diiiferent　crystal　structure　and　to　have　a　wide

range　of　crystallmity，　distinct　electrochemical　performances　of　these　oxides　have　been

reported．

　　　　　The　purpose　ofthe　present　thesis　is　to　study　the　effect　ofthe　crystallinity　of　transition

metal　oxides　o　n　lithium　insertio　n／extraction．　Five　transition　metal　oxides，　spinel　type

LiMn，04，　o　rdered　rock－salt　type　LiCo，．sNis．sO．　anat　ase　type　TiO．　crystalline　V20s，　and

crystalline　ct－MoO3，　were　selected　as　catho　de　materials．　ln　the　first　two　lithium　containing

oxides，　lithium　io　ns　situated　in　lattice　sites　（8a　sites　in　Li）vln204　and　3b　sites　in　LiCoosNissO2）

are　extracted　and　inserted．　For　the　rest　of　three　samples，　interstitial　sites　are　used　as

ditifusion　pass　and　accommo　datio　n　sit　es　fo　r　lithium　ions．　LiMn204　and　TiO2　have　three

dimensio　nal　channels，　LiCo，sNis．sO，　and　ct－MoO，　have　two　dimensio　nal　gaps，　V20s　has　o　ne

dimensional　channels　fo　r　the　difiinsion　of　lithium　io　ns．

　　　　　In　order　to　investigate　electrochemical　properties　of　these　oxides，　lithium　cells　using

each　oxide　as　cathode　were　fabricated　and　the　potential　change　with　t㎞e　du血g　charge－

discharge　was　recorded．　Sample　powders　were　characterized　by　means　of　X－ray

diffiraction　（XRD），　X－ray　absorption　spectroscopy　（XAS），　X－ray　photoelectron

spectro　scopy　（XPS），　scarming　electro　n　micro　scopy　（SEM），　transmission　electron

microscopy　（TEM），　and　UV－VIS　absorption　spectro　scopy．

　　　　　In　o　rder　to　get　sample　powders　with　different　crystallinity，　LirVln204　and

LiCo　o．sNtsO2　were　prepared　via　dicarbo　xylat　e．　For　Li］S！ln，O，，　structure　and　thermal

decompo　sition　of　the　precursor，　lithium－manganese－dicarboxylate，　were　investigated．　ln

oxalate　and　succinate　systems，　the　precurso　r　was　suggested　to　have　a　chain－like　structure，　in

which　lithium　and　manganese　ions　were血1ked　by　dicarboxylate　ions．　For　malonate　and

tartrate　systems，　mixtures　of　complex　and　mangancse　salt　seemed　to　be　formed．　ln　the

complex　salt，　manganese　io　n　was　connected　with　two　dicarbo　xylate　io　ns　as　bidentate　to　be
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complex　anion．　Charge　balance　of　the　anion　was　achieved　with　lit　hium　ion　and　proton．　ln

all　the　fo　ur　precursor　systems，　mixing　o　n　atomic　scale　of　lithium　and　manganese　io　ns　was

achieved，　and　these　precursors　decomposed　at　around　300　OC　and　changed　to　LiMn204

phase　without　any　by－product．

　　　　　For　LiMn204　samples，　crystallinity　of　the　sample　was　characterized　by　lattice

parameter，　a．，　and　lattice　strain，　E，　which　were　determined　by　XRD　measurements．　Lattice

parameter　increases　and　lattice　strain　decreases　with　the　increase　in　heating　temperature　and

these　changes　seemed　to　be　due　to　improvement　of　cation　distnbution　in　spinel　structure　and

the　decrease　of　mean　oxidation　state　o　f　manganese　ion．　The　first　discharge　capacity　above

3．5　V　was　found　to　increase　lmearly　with　the　decrease　of　lattice　strain　and　the　increase　of

lattice　parameter．

　　　　　Crystallinity　of　LiCoosNis．sO，　samples　was　evaluated　by　haif　width　of　XRD　lincs．

The　half　widths　of　003　and　104　1血es，　which　correspOnded　to　development　of　stackmg

thickness　and　extension　of　the　layers，　respectively，　seemed　to　increase　with　the　increase　of

distributio　n，　o　r　the　increase　o　f　disorder　rock－salt　type　cubic　LiCoo．sNis．sO2　domains．　The

first　discharge　capacity　above　3．O　V　increascs　with　the㎞provement　of　crystall血ity，　or　the

decrease　o　f　disordered　rock－salt　type　cubic　LiCoosNts．sO2　domajns・

　　　　　For　lithium　contaming　transition　metal　oxides，　the　decrease　of　crystallirrity　causes　not

only　the　decrease　of　the　crystallite　size　but　also　imperfection　of　cation　distnbution．　Thus

the　decrease　of　the　crystallinity　le　ads　to　change　in　the　structural　skeleton　of　host　and　the

structural　change　seemed　to　be　concerned　with　the　decrease　of　the　capacity．

　　　　　On　the　o　ther　three　transitio　n　metal　oxides，　TiO．　V20s，　and　MoO3，　the　first　discharge

capacity　was　independent丘om　the　crysta皿inity　of　the　host．　For　MoO3　powders，　any　effect

of　the　crystaJlinity　on　electrochemical　perfo　rmance　was　no　t　observed．　At　the　beginning　of

the　first　discharge　（at　the　plateau　around　2．8　V），　the　spacing　of　the　van　der　Waals　gap　in

st　arting　MoO3　structure　was　widened　irreversibly　fro　m　O．69　to　1．2　nm　and　the　inner

structure　o　f　the　Mo－O　octahedron　layers　was　also　changed　by　lithiation．　So　the　effect　of

crystallinity　o　f　pristine　MoO3　did　no　t　aiifect　to　the　electrochemical　perfo　rmance．

　　　　　TiO2　powders　prepared　by　hydrothermal　treatment　of　amorphous　TiO，　powders　were

proved　to　be　comprised　from　amorpho　us　and　crystalline　anatase　parts，　though　they　were

reported　to　be　a　single　phase　of　anatase　type　structure．　The　crystallinity　of　anatase　parts

decreased　and　the　amo　unt　of　amorphous　part　increased　with　the　decrease　in　heating

temperature．　The　first　discharge　curve　of　TiO，　powders　prepared　under　hydrothermal

conditions　showed　graduaユdecrease　of　potential丘om　3．O　to　1．75　V　and　a　plateau　at　1．75　V，

II
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which　are　corresponding　to　lithium　insertio　n　into　amo　rphous　and　crystalline　parts

respectively．　The　capacity　down　to　1．6　V，　or　capacity　of　the　gradual　potential　decrease

plus　that　of　plateau　region，　was　almost　the　same　among　the　samples　used．

　　　　　For　V20s　samples，　the　first　discharge　potential　change　up　to　400　mA・h・g”　was

strongly　affected　by　host　morphology，　extension　ofVO，　layer，　but　the　total　capacity　down　to

O．5　V　was　almo　st　the　samples　with　different　crystallinity．　The　differenc　e　in　discharge

potential　was　due　to　slow　di血sion　of　lithium　ion　in　the　V205　structure．

　　　　　Electrochemical　performance　of　the　catho　de　of　the　five　transition　metal　oxides　is

classified　into　two　groups　on　the　basis　that　whether　the　crystallin　ity　ofthese　oxides　aiifects　to

the　capacity　or　dose　not．　One　shows　a　pronounce　effect　of　crystallinity　on　the　capacity　of

lithium　insertion／extraction　and　the　other　shows　no　effect　of　the　crysta皿inity　on　the　capacity．

LiMn204　and　LiCoo．sNis．sO2　belong　to　the　former　group　and　TiO．　V，Os，　and　Mo　O，　belo　ng　to

the　latter．　ln　the　latter　group，　potential　change　during　discharge　was　affected　by　structure

type．　This　class迂ication　is　able　to　be　extended　to　other　electrode　materials；graphite，

LiCo　O2　and　LiNiO2　appertain　to　the　former　and　almost　all　o　ther　electro　de　materials　to　the

latter．
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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ッテリーとして、充放電可能な

高エネルギー密度電池の研究開発が世界的規模で急速に進められている。リチウムニ次電池は

金属水素電池などと並んで最も有力な候補の一つであり、小型のものにつ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。リチウムニ次電池の電極反応には

電極活物質の構造中にリ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ポリマーが、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、それらはリ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リ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ついて検討した。本研究でとりあげた電極活物質としてのLiln204

およびLiCo。，sNi。，502は格子サイトにおけるリチウムイオンの脱離／挿入反応を示し、　TiO2、　V205

およびMoOsは格子間サイトへの挿入／脱離反応を示す。また、これらの酸化物はリチウムイオ

ンの拡散パスとしてLihn，04およびTio2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、LiCo。、　sNie，502およびMoo3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リチウム含有遷移金属酸化物サンプル（Lilh，o，、　LiCOo，sNio，502）

を合成するため、リチウムー遷移金属一ジカルボン酸塩を経由した合成法を開発した。この方

法により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、　MoO3はそ

れぞれのアンモニウム塩（NH4vo3、（NH4）6Mo　7024）の熱分解により合成し、　T　i　O　2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およびTEM、　IIV－VIS吸収

スペクトル、XAS、　XP　S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

て負極にリチウムメタルを、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

／ジエチルカー一．一一一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リチウム脱離／挿入反応を示すLiMin，04、　LiCOo，　sNio．502において、その

4v（vs．　Li＋／Li）の放電プラトーにおける可逆的なリチウム脱離／挿入量は結晶性に強く依存し

ていることが示された。　LiMn20，においては結晶性のパラメータ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。これらのパラメータに対し直線的に4Vのリチウム脱離／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（マンガンイオンとリ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。LiCo。，　sNi。，502においては、結晶性のパラメータとして層構造

の積み重なりの厚さおよび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Li｝蛎04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、格子間サイトへのリチウム挿入／脱離反応を示すTiO2、　v205およびMoo3においては、

結晶性に対するリチウム挿入／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

ルファス状態においてもリ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。

　MoO3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。　MoO3は放電

初期において層間にリチウムイオンが挿入され、層構造は維持されるものの層間隔が0．69から

1．24m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TiO2粉末はアナターゼ型構造の結晶子をアモルファスチタニアが被覆

した形態を持ち、アモルファス領域へのリチウムの挿入反応は3，0～1．7Vの広い電位範囲で起

IV
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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リ

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リチウム挿入に対するサイトのエ

ネルギー（ホスト中のリチウムのケミカルポテンシャル）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LiV20sの組成までリ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vo5層面の広がりの大きなサンプルではLiV20sの組成に達する前に放

電電位が3V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リ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へのリチウムイオン

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つ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LiNiO2、　LiCoo2等のリ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（血02、WO3およびN’b20s等）および硫化物

（Tis，、　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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Chapter　1

1ntroduction

1．1　Lithium　batteries

　　　　　　Lithium　has　been　long　time　known　to　be　a　very　attractive　ano　de　material　for　high

energy　density　batteries　because　of　its　low　equivalent　weight　of　6．941　and　the　most　base

standard　potential　of　一3．045　V　vs．　SHE．　From　the　ecological　view　point，　lithium　metal　is

thought　to　be　suitable　for　ano　de　material　because　it　is　harmless　to　environment　compared　to

zinc　and　lead　metals　which　have　been　extensively　used　as　active　electro　de　materials　in

various　batteries．　Lithium　metal　is　stable　in　non－aqueous　electrolytes，　such　as　LiCIO4

dissolved　propyrenecarbonate，　because　passivation　layer　is　formed　at　the　surface　of　lithium

metal　and　the　layer　prevents　the　further　chemical　reaction　between　lithium　metal　and

electrolyte，　or　hinders　passing　of　electrons，　but　stM　aUows’lbr　hthium　di血sion　du血g

electrochemical　reactions，　such　as　discharging　and　charg血9　［1－5｝　　Accord血g　to　the

develo　pments　in　the　micro　electronics　industry，　lithium　battery　technology　has　been

developed　since　1950’s．　Some　of　the　primary　lithium　batteries　with　di£ferent

catho　de／ano　de　co　mbinations，　such　as　lithium／sulfur　dio　xide　（LilS　O，）　［6］，　lit　hium／manganese

dio　xides　［7］，　lithium／graphit　e　fluoride　（Li！CF．）　［8］，　and　lit　hium／io　dine－polyvinylpyridine

（Li／l（PVP））　［9］，　are　manufactured　in　commercial　base．　Fig．　1．la　shows　the　scheme　of

Li／（C耳x）primary　battery　in　non－aqueous　electrolyte．　Du血g　discharging，1ithium　metal

dissolves　into　electro　lyte　giving　electrons　to　the　circuit　（anode　reaction）　and　graphite

fluoride　reacts　with　lithium　ions　and　is　reduced　by　electrons　which　are　supplied　frotn　the

anode　through　the　circuit　（cathode　reaction）．　Resulting　pro　ducts　ofthe　cathode　are　lithium

fiuoride　and　carbon．

　　　　　　Recently　rechargeable　high　power　and　high　energy　density　lithium　batteries

（seco　ndary　lithium　batteries）　are　demanded　for　portable　equipment，　such　as　video　cameras

and　cordless　phones　and　also　for　electric　vehicles　in　order　to　reduce　the　atmosphere

contarninatio　n．　Research　and　development　for　the　catho　de　materials　which　show　reversible

lithium　insertio　n／extraction　reaction　have　been　made　to　improve　charge－discharge　cycle

perfo　rmance　［10－13］．　The　rechargeable　lithium　batteries，　such　as　Li／TiS2　［14］，　auoS2

［15］，　Li／NbSe，　［16］，　Li／MnO，　［17］，　Li／vanadium　o　xides　［18－21］，　etc．，　have　been　propo　sed

and　dcmonstrated．　Fig．　1．lb　shows　the　scheme　of　Li／TiS2　secondary　battery．　Lithium

ions　in　the　electrolyte　are　inserted　in、to血terlayer　spac血g　of　TiS20f　the　cathode　du血g
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　　fig．　1．1 　Scheme　o　f　different　lithium　batteries．
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discharging　and　extracted　from　there　during　charghg．　At　the　ano　de，　dissolution　and

deposition　of　lithium　metal　occur　during　discharging　and　charging，　respectively．　But

cycling　o　f　the　metallic　lithium　ano　de　in　organic　electrolyte　was　not　completely　reversible，

because　partial　depo　sition　of　lithium　metal　during　charging　is　stripped　due　to　corrosion　and

passivatio　n　［22］．　Lithium　metal　is　also　so　reactive　that　it　is　di£ficult　to　treat　in　safety　in

rechargeable　lithium　batteries；　dendrite　growth　of　lithium　metal　during　charge－discharge

cyclmg　can　cause　short－circuit　in　battery　［23］．　Therefore，　electrode　materials　which　show

reversible　lithium　insertion／extraction　reaction　have　been　studied　not　only　for　the　cathode

but　also　for　the　ano　de．　These　batteries，　in　which　lithium　insertion／extraction　compounds

are　used　as　electro　de　reactions　at　both　electrodes，　are　named　as　lithium　ion　batteries．

These　are　also　called　as　ro　ckmg－chair　type　lithium　batteries　［10－13］；　because　lithium　ions　are

transferred　back　and　forth　between　anode　and　cathode．　Some　of　the　lithium　ion　batteries，

such　as　LiV20s／Nb，Os　［24］，　LiCo　O，／carbo　n　［25－28］，　and　LiMn，OVcarbon　［29－32］，　are

aiready　commercialiZed．　Fig．1．1c　shows　a　schematic皿ustratio　n　of　LiMn20／graphite

secondary　Hthium　ion　battery．　Lithium　ions　are　extracted丘om　LiMn204　at　the　cathode　and

are　inserted　into　graphite　at　the　ano　de　during　charging，　and　the　inverse　reactio　ns　（lithium

ions　are　inserted　into　Lii．．Mn204　at　the　catho　de　and　extracted　from　lithium　graphite

intercalatio　n　co　mpo　unds，　LKC，，　at　the　ano　de）　t　ake　place　during　discharging．

　　　　　　Fig．　1．2　shows　relationship　between　the　cycle　life　and　the　energy　density　o　f　various

knds　ofbatteries　co　mmercialized　in　Japan　［11］．　The　ene卿density　o　f　rechargeable　lithium

batteries　o　f　LiCo　O，／Li　and　MnO，／Li　systems　is　higher　than　that　of　o　ther　rechargeable

systems，　but　their　cycle　life　is　po　orer．　Lithium　ion　battery　of　Li（lo　Oofcarbo　n　shows

relatively　lo　ng　cycle　life　and　high　energy　density，　and　tho　se　characteristics　have　been

improved　and　are　expected　to　be　improved　further，　as　shown　by　arrows　in　Fig．　1．2．

Therefore，　in　the　develo　pment　of　the　electric　vehicles，　for　which　long　cycle　life　and　high

energy　density　are　demandeq　lithium　ion　battery　is　o　ne　o　f　the　most　attractive　candidates．

1．2　Lithium　insertion／extraction　reaction　on　transition　meta1　oxides

　　　　　The　po　ssible　electro　de　reactions　in　lithium　batteries　can　be　classified　as　shown　in　Fig．

1．3．　The　reactions　are　ro　ughly　divided　into　two　groups，　dispropotionation　and

topochemical　reactions　［33］．　ln　a　disproportionation　reaction，　crystalline　structure　of　the

electro　de　materials　iS　completely　broken　down　du血g　reaction．　Materials　such　as　CF．，

CuS，　and　CuO　shows　this　type　of　reactio　n，　which　is　revealed　on　CF，　as　follows；

3
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fig．　1．2 Relation　between　the　cycle　life　and　the　energy　density

of　various　kinds　o　f　batteries　commercialized　in　Japan．
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After　discharging，　electro　de　materials　decompose　to　lithium　fluoride　and　carbon．

Therefore，　these　reactions　are　irreversible　and　can　be　used　only　in　cathode　reaction　of

primary　lithium　batteries．

　　　　　　A　topochemical　reaction　is　the　one　in　which　the　fundamental　framework　of　the

structure　of　electrode　materials　is　kept　unchanged　dunhg　the　insertion／extraction　of　small－

sized　lithium　ions．　The　structure　of　the　product　bears　a　close　relationship　to　that　o　f　the

reactant．　Therefore，　the　atomic　rearrangements　associated　with　lithium　insertion／extraction

can　be　accomplished　by　slight　displacement．　Transition　metal　oxides，　sulfides，　and　carbon

materials　used　fo　r　electrode　materials　in　lithium　batteries　show　the　topochemical　reaction．

The　topochemical　reactions　are　then　divided　into　two　reactions，　insertion／extraction　of

lithium　ions　into　interstitial　sites　of　host　structure　and　that　into　lattice　sites．　The　latter

reaction　is　observed　o　n　lithium　containing　materials．

　　　　　　In　rechargeable　lithium　batteries，　lithium　ions　are　inserted　into　and　extracted丘om

these　host　materials　with　redox　reaction　of　host．　where　chemical　bonds　of　host　structure
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

（fundamental　framework　of　ho　st　structure）　is　maint　ained．　On　transition　metal　o　xides，　such

as　TiO）　V20s，　and　Mo　O3，　lithium　ions　are　inserted　into　and　extracted　from　vacant　sites　of

the　host　structure　with　a　change　in　oxidation　state　of　tra　nsition　metal　ions　in　the　host　oxides，

but　on　Hthium　conta血1g　transition　metal　oxides，　such　as　LiCoOヵLiNiO乃and　LiMn204，

lithium　ions　are　extracted　from　and　inserted　into　lattice　sites　of　the　host　structure　with　redox

reaction　of　transition　metal　ions．　Thus　electrode　materials　in　rechargeable　lithium　batteries

show　mixed　conduction　（ions　and　electrons）　property　and，　therefore，　are　required　to　have

the　crystallographic　sites　for　accommo　dation　of　lithium　io　ns　and　band　structure　for　keep血g

electrons．

　　　　　　Potential　region　for　lithium　insertion／extraction　reaction　on　some　transition　metal

oxides　are　shown　in　Fig．　1．4，　where　abscissa　is　the　number　of　d－electro　n　o　f　transition　metal

io　ns　in　the　ho　st　materials［34】．　It　iS　very　different　amo　ng　the　o　Xides　and　it　iS　st皿unknown

what　factors　decide　these　potential　values．　But　it　can　be　said　that　the　potential　has　a　close

relation　to　chemical　potential　of　lithium　ions　in　the　host　structure　（site　energy　for　lithium

insertion／extractio　n）；　the　higher　the　potential，　the　more　stable　lithium　ion　in　host　structure

［35－37］．　ln　the　oxides　containing　the　same　transitio　n　metal　ions，　the　potential　tends　to

decrease　with　the　decrease　of　the　oxidation　number　of　the　metal　ion．
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1．3　Pu　rpose　of　the　present　thesis

　　　　　　Lithium　insertio　n／extraction　on　many　kmds　of　transition　metal　oxides　have　been

studied　by　vario　us　authors　and　their　distinct　electrochemical　performances　have　been

reported．　These　oxides　have　a　wide　variety　of　stmcture，　crysta皿㎞ty，　and　morphology．

These　factors　have　been　known　to　depend　primarily　on　their　synthesis　metho　ds　and　their

conditions，　particularly　on　ceramics　to　which　transition　metal　oxides　belong，　and　are

reasonably　thought　to　have　a　pronounced　effect　on　electrochemical　performance　because

lithium　ions　have　to　dilifuse　through　ho　st　structure　and　are　accommo　dated　in　either　lattice　or

interstitial　sites．　Therefore，　it　is　very　important　to　understand　the　effects　of　these　factors，

structure，　crystallinity，　and　morphology　on　electrochemical　performance　ofthese　materials　in

lithium　batteries．　However，　there　have　been　no　systematic　and　detailed　studies　so　far．

　　　　　　The　purpose　ofthe　present　thesis　is　to　study　the　effect　ofthe　crystallinity　oftransition

metal　oxides　on　lithium　insertion／extra”c’　tion　reaction．　ln　the　present　thesis，　1　chose　five

transition　metal　oxides，　spinel　type　LiMn，04，　ordered　rock－salt　type　LiCoo．sNissO）　anatase

type　TiO）　crystalline　V，Os，　and　crystalline　ct－Mo　O，，　as　catho　de　materials．　ln　the　tiirst　two

samples，　lithium　ions　located　in　lattice　sites　are　extracted　and　inserted．　For　the　rest　of　three

samples，1ithium　inscrtion　into　and　extraction丘om　interstitial　sites　of　the　host　structure　are

electro　de　reactions．　Li］Vln，O，　and　TiO，　have　three　dimensional　channels，　LiCoosNis．sO2　and

Mo　O3　have　two　dimensio　nal　gaps，　and　V，Os　quasi　two　dimensional　gaps　for　lithium

diiifusio　n．　Schematic　structure　o　f　these　samples　are　shown　in　Fig．　1．5．　ln　order　to　prepare

samples　with　different　cryst　allinity，　1　developed　a　new　synthesis　ro　ut　e，　via　lithium　and

transition　metal　dicarbo　xylates，　for　lithium　containing　transition　metal　oxides，　LiMn204　and

LiCo　o．sNissO）　and　contro　lled　crystallinit　y　by　annealmg　at　different　t　emperatures　［38，39］．

V20s　and　MoO3　samples　were　prepared　by　therrnal　decomposition　of　the　corresponding

ammonium　salts，　NH4VO3　and　（NH4）6Mo702“　respectively，　at　different　temperatures．　For

preparatio　n　of　TiO2　samples，　hydrothermal　metho　d　with　different　conditions　was　applied

［40］．　Effect　of　the　crystan血ity　of　thc　host　structure　on　electrochemical　perfbrmance　is

expected　to　be　distinct　among　the　five　samples　because　of　the　difference　in　their　structure

type．

1．4　Construction　ef　the　present　thesis

　　　　　The　present　thesis　consists　of　eight　chapters．
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　　　　　In　Chapter　1，　general　information　abo　ut　lithium　batteries　and　lithium

insertion／extraction　reactions　on　electrode　materials　were　describeq　and　then　purpose　and

construction　of　the　present　thesis　were　shown．

　　　　　On　the　lithium　insertion／extractio　n　reactions　for　five　materials，　spinel　type　LiMn204

（Chapter　2），　ordered　rock－salt　type　LiCo，．sNts．sO，　（Chapter　3），　anatase　type　TiO，　（Chapter

4），crystalhne　V205（Chapter　5）andα一MoO3（Chapter　6），　the　expe血1ental　results　and

discussion　were　presented　in　respective　chapters，　focusing　on　the　effect　of　crystallinity　of

host　on　electrochemical　properties．　Electrochemical　properties　of　those　lithium　cells　using

each　oxide　as　cathode　were　investigated．　Sample　powders　were　characterized　by　means　of

X－ray　d岱action　（XRD），　X－ray　absorption　spectro　scopy　（XAS），　scarming　electron

microscopy　（SEM），　transmission　electron　microscopy　（TEM），　X－ray　photoelectron

spectroscopy　（XPS），　and　UV－VIS　absorption　spectroscopy．

　　　　　In　Chapter　7，0n　the　basis　of　the　experirnental　results　obtained，　effect　of　crysta血㎡ty

and　morphology　of　transition　metal　oxides　（hosts）　as　catho　de　materials　on　battery

performance　was　discussed．　ldea　of　classification　for　transition　metal　oxide　catho　de

materials　was　propo　sed．　The　conclusions　and　prospect　of　the　present　work　were　also　given

in　Chapter　7．
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　　　　Ch日pter　2

Spinel　type　LiMn204

2．1　lntroduction

　　　　　　Lithium　manganate，　LiMn204，　has　a　spinel　structure　with　normal　cation　distribution，

i．e．　Li　ions　occupy　1／8　tetrahedral　sites　and　Mn　ions’　1／2　octahedral　sites　of　cubic　close

packed　oxygen，　belongs　to　the　space　group　of　Fd3m　［1－3］．　Lithium，　manganese，　and

oxygen　atoms　occupy　8a　sites，　16d　sites，　and　32e　sites，　respectively．　Three　dimensional

view　of　unit　cell　of　the　spinel　structure　and　a　linkage　of　8a　site，　at　which　lithium　ions　locate，

and　also　16c　sites，　which　are　vacant，　among　fo　ur　unit　cells　are　shown　in　Figs．　2．la　and　b，

respectively．

　　　　　　Electrochemical　lithium　insertion　into　and　extraction　from　LiMn204　takes　place　at　a

potential　around　3　and　4　V　（vs．　Li“／Li），　respectively，　and　expressed　as　following　reaction

formulae　［1－3］；

　　　　　　　　LiMn204＋x　Li’　＋x　e’　＝　Li，．．Mn，O，　（3　V　vs．　Li’／Li）　（2．1）

　　　　　　　　1－jMn204＝　Lii．．Mn204　＋x　Li’　＋x　e’　（4　V　vs．　Li’／Li）　（2．2）

　　　　　　The　reaction　（2．1）　is　the　further　insertion　of　lithium　ions　into　spinel　type　LiMn204，

which　occurs　at　3　V　and　results　in　the　formation　of　Li，Mn，O，．　During　this　reaction，　lithium

io　ns　caii　diiifuse　thro　ugh　three　dimensional　network　o　f　8a　and　16c　sites　（Fig．　2．　lb），　and

additio　nal　lithium　io　ns　are　finally　accommo　dated　in　haif　of　16c　sites　at　3　V　and　the　resultant

Li2Mn204　crystal　belongs　to　tetragonal　．　The　reaction　（2．2）　is　the　extraction　of　lithium　ions

丘om　8a　sites　in　spinel　structure，　which　can　occur　at　the　potential　of4　V　through　the　network

of　8a　and　16c　sites　and　leave　the　same　number　of　8a　sites　vacant　［1－3］．　Schematic　potential

change　curve　on　LXMn，04　from　x　＝　O，　i．e．，　cubic　type　Mn，O，，　to　x　＝　2．0，　i．　e．，　tetragonal

phase　of　Li2Mn204，　is　shown　in　Fig．　2．2．　At　two　plateaus　around　4　V　during　the　reaction

（2．2），cubic　symmetry　of　crystal　stnlcture　is　maintained　du血g　lithium　extraction／insertion．

In　the　range　o　f　O．O〈x〈O．5　two　phases　with　different　a．一parameters，　Mn204　and　Ltslim204，

coexist，　but　in　the　range　o　f　O．5〈x〈1．0　a　single　phase　existing　where　lattice　parameter，　a．，

changes　continuously　with　x－value．　Change　in　cell　vo　lume　between　Mn204　and　LiMn204　is

below　5．0　％．　At　the　plateau　of　3　V　during　the　reaction　（2．1），　because　of　Jalm－Teller

distortion　caused　by　the　increase　in　concentration　of　IVin3’　in　octahedral　site，　Li21Min204　phase

with　tetragonal　syrnmetry　appears，　and　co　existence　of　cubic　LilVln204　and　tetragonal

Li2Mn204　phases　is　observed．　ln　Li2Mn204　phase，　the　c／a　ratio　of　the　unit　cell　increases　by
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16　90，　which　is　too　large　for　the　electrode　to　maintain　its　structural　integrity　on　cycling．

Therefore，　LiMn204　can　be　one　of　the　candidates　as　the　catho　de　materials　in　4　V　lithium　ion

batteries　similarly　to　LiCo　O，　and　LiNiO，　［4－9］．　The　cell　based　on　lithium　manganate　as

cathode　is　expected　to　exhibit　following　advantages：　a）　a　low　cost　for　electrode　materials

arising　from　an　easier　synthesis　compared　to　LiNiO，　and　from　the　use　of　manganese　which　is

mo　re　abundant　and　cheaper　than　cobalt，　b）　LiMn20，　is　Stable　in　air，　and　c）　the　already　well－

known　behavior　with　respect　to　toxicity　（extremely　low）　and　recycling，　since　manganese

oxide　materials　are　already　extensively　used　in　primary　cells　［4－9］．

　　　　　　In　o　rder　to　improve　electrochemical　performance，　such　as　total　capacity　and　capacity

retention，　LiMn204　has　been　studied　extensively　over　the　past　decade．　Deviation　from　the

stoichiometric　composition　of　Li／Mn＝1／2，　which　is　due　to　high　vapor　pressure　of　lithium

oxide　at丘dng　temperature，　was　pointed　out　to　have　a　pronounced　effect　on　electrochemical

performance　［10－14］．　lt　was　shown　that　total　capacity　was　maximizeq　i．e．　close　to

theoretical　capacity，　148　mA・h・g－i，　at　the　stoichiometric　composition，　Li／Mn＝1／2，　but　the

capacity　decreases　with　cycling　due　to　dissolution　of　LiMn，O，　by　disproportionation　reaction

of　Mn“　（2Mn‘“　一　Mn3’　＋　Mn2“）　［15－17］．　Capacity　retention　was　optimized　at　the

composition　of　Li／Mn＝1．1／2，　where　the　capacity　was　little　smaller　than　the　theoretical　one，

about　120　mA・h・g一’．　The　effect　of　substitution　of　lithium　or　manganese　ions　by　other　metal

io　ns，　such　as　Mg，　Ti，　V，　Cr，　Ck），　Ni，　and　Fe，　o　n　electrochemical　performance　was　studied

［4，18］．　The　substitution　below　20　atomic　90　improves　the　cyclmg　stability　even　though　a

small　amount　o　f　capacity　loss　is　accompanied．

　　　　　　In　the　present　chapter，　a　new　process　for　the　preparation　of　LiMn20，　powders　under

mild　conditions　was　developed　and　the　synthesized　precursor　powders　were　heated　at

different　temperatures　in　order　to　have　different　crystallinity．　On　these　LiMn204　powders

with　diiiferent　crystallinity，　electrochemical　perfo　rmance　associated　with　lithium

extraction／insertio　n　was　investigated．

　　　　　　Lim204　powders　with　different　crystallmity　were　prepared　by　heating　of　lithium－

manganese－oxalates　and　一tartrates　at　different　temperatures　［19，20］．　Samples　prepared

were　characterized　by　means　o　f　XRD，　XAS，　and　XPS，　and　an　effect　o　f　crystallinity　o　f

samples　on　electrochemical　properties　was　studied．　Capacity　of　the　plateau　at　4　V

decreased　linearly　with　the　decrease　oflattice　parameter，　a．，　and　the　increase　of　lattice　strain，

e，　bo　th　of　which　were　measured　by　XRD．　The　decrease　of　lattice　parameter，　a．，　and　the
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increase　of　lattice　strain，　E，　with　the　decrease　in　heating　temperature　seemed　to　be　due　to

imperfect　cation　distribution　in　spinel　structure　and　the　increase　of　mean　oxidation　state　of

manganese　ions．　For　samples　prepared　via　tartarates，　capacity　ofplateau　at　3　V　was　found

to　be　independent　of　heating　temperature，　but　the　3　V－capacity　of　samples　prepared　via

oxalates　decreased　with　the　decrease　in　heating　temperature．

2．2　Synthesis　ofLiMn204　via　lithium－manganese－dicarboxylates

　　　　　　LiMn204　powders　are　mainly　prepared　by　reacting　a　r曲dure　of　LilCO3　and　MnO2

powders並air　above　6000C，　followed　by　several　successive　g血ding　and　annea㎞g

sequences　［1－3］．　lt　is　ditificult　to　control　the　stoichiometry　and　cation　distribution　in

LiMn204　spinel　in　the　sohd　state　reaction，　because　some　Hthium　oxides　evaporate丘om　the

reaction　system　above　600　OC，　which　deteriorates　the　stoichiometry　of　resulting　compounds．

Therefore，　it　is　important　to　develop　a　new　process　for　synthesis　of　LiMn204　samples　whiCh

can　proceed　under　mld　conditions．

　　　　　　Thermal　decompo　sitio　n　of　lithium－manganese－dicarboxylat　es　to　the　LiMn204　was

studied　as　one　of　the　synthesis　roots　at　low　temperatures　［19，20］．　ln　order　to　determine　the

effects　of　dicarboxylate　ions，　four　dicarboxylates，　oxalates，　malonates，　succinates，　and

tartrates　were　selected．

　　　　　　The　results　o　f　TG－DTA　analysis　and　XRD　measurements　showed　that　LiMn204

phase　was　formed　above　300　OC　using　the　present　metho　d　via　all　fo　ur　dicarboxylates．　That

indicates　the　loss　of　the　lithium　component　during　heat　treatment　is　thought　to　be　slight　anq

therefore，　the　stoichiometry　can　be　controlled　at　the　stage　of　the　precursor　preparation．　ln

addition，　the　formatio　n　of　crystalline　intermediate　phase　during　decomposition　via

dicarboxylates　was　not　observed．　Because　of　the　high　possibility　of　obtaining　powders

with　homogeneity　in　particle　size，　co　mpo　sition　and　structure，　this　metho　d　is　promising．

2．2．1　Experim　ental

a）　Preparation

　　　　　　The　procedure　for　the　preparation　of　LiMhri，O，　spinel　powder　from　lithium　and

manganese　acetates　thro　ugh　lithium－manganese－dicarboxylat　es　is　shown　schcmatically　in

Fig．　2．3．　Oxalic　acid　（C，H，O，），　malonic　acid　（（5H，O，）　and　succinic　acid　（C，H60，）　differ

only　in　the　number　ofcarbo　n　atoms，　but　tartaric　acid　（C，H，06）　has　two　hydroxyl　groups　with

the　same　carbo　n　number　as　succinic　acid．　Lithium　acetate　dihydrate　and　manganese　acetate

17
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Lithium　acetate　d　i　hyd　rate

Manganese　acetate　tetrahydrate
Ethano1

Dicarboxylic　acid　（DA）

EthanoI

evapolation　of　acetic　acid

　　　　　　　　　drying

　　　　heating　at　50　OC

　　　　　　　　Precursor　powder

（Lithium　一一　manganese－dicarboxyl　ate）

　　　　　　　　Li：Mn：DA　＝　1：2：3

thermal　decpmposition

LiMn　204　spinel　powder

fig．　23 Procedure　for　preparation　of　LiMn204　powders

thro　ugh　lithium－manganese－dicarboxylates．
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tetrahydrate　（reagent　grades）　were　dissolved　in　ethanol，　the　molar　ratio　of　Li’　to　Mn2“　being

1　to　2．　As　soon　as　the　solution　was　mixed　with　a　dicarboxylic　acid，　the　solution　changed

into　a　viscous　sol．　The　molar　concentration　of　dicarboxylic　acid　was　the　same　as　the　total

concentration　of　metal　ions，　i．　e．，　lithium　plus　manga　nese　ions．　By　heating　the　sol　at　above

50　OC，　acetic　acid　and　ethanol　were　evaporated，　and　a　dry　powder　of　lithium－manganese－

dicarboxylates　was　obtained．　For　comparison，　lithium・and　manganese　dicarboxylates　were

prepared　separately　by　the　same　procedure，　using　a　molar　ratio　between　metal　ion　and

dicarboxylate　ion　of　1　to　1．

b）　XRD　and　FTIR　measurements

　　　　　　The　measurements　of　XRD　powder　patterns　were　performed　on　dicarboxylates　and

those　heated　at　diiiferent　temperatures，　using　Ni圏内tered　Cu　Kαradiation　with　a　scanning

speed　of2　O・rnin’i．

　　　　　　FrlR　diiifuse　reflectance　spectra　were　measured　on　the　dicarboxylates　which　were

mixed　and　diluted　abo　ut　100　times　with　KBr　powder．

c）　Thermal　analysz’s

　　　　　　The　gases　evolved　during　decomposition　of　the　dicarboxylates　were　investigated　by　a

mass　analyzer　coupled　with　a　DTA－TG　apparatus　under　He　gas　flow．　The　heating　rate　was

25　K・min’i　up　to　600　OC．　The　pro　duct　of　this　analysis　was　fo　und　by　XRD　to　be　a　mixture

of　MnO　and　Mn，O，，　and　no　lithium　compound　was　detected．

　　　　　　DTA－TG　analysis　on　the　dicarboxylat　es　was　perfo　rmed　under　static　air　with　a

constant　heating　rate　of　1　K・min－i．　There　was　no　X－ray　diflitaction　lme，　with　the　exception

ofLiMhri204　phase，　in　the　pro　ducts　of　the　thermal　analysis　up　to　600　OC．　The　intermediates

from　dicarboxylates　to　spinel　were　sampled　by　quenching　from　different　temperatures　during

the　course　of　the　thermal　analysis　and　also　characterized　by　XRD　and　FI”IR　at　room

temperature．

2．2．2　　R8∫配Z広s

a）　Tartrate　system

5か麗。吻アθ

　　　　　　The　XRD　pattern　of　lithium－manganese－tartrate　（LMT），　or　the　precursor，　is　shown

in　Fig．　2．4，　where　lithium　tartrate　（LT）　and　manganese　tartrate　（IVrr）　are　also　presented．
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LT　has　a　crysta皿ine　structure　whose　d血action　pattern　resembles　with　that　of　tartaric　acid

itself［21｝but　MT　and　LMT　are　in　an　amorphous　state．　After　heating　at　100。C　for　24　h　in

static　air　with　a　constant　heating　ratio　of　l　K・min．1，　the　sample　LMT　crysta1Hzed　but　its

dif丘action　pattern　could　not　be　assigned　to　LT　or　MT．

　　　　　　The　FrIR　spectra　of　tartrates　are　shown　in　Fig．2．5a．　In　the　spectrum　of　LMT，

there　are　no　absorption　peaks　which　are　attributed　to　LT．　It　is　rather　s血ilar　to　that　ofMT．

This　implies　that・in　the　structure　of　LMT，　hthium　ions　are　not　bound　by　carboxyHc　group　of

　　　　　　つtartrate　IOnS．

　　　　　　The　result　of　DTA－TG－MAS　analysis　on　LMT　in　He　gas　shown　in　Fig．2．6a　reveals

weight　losses　in　five　steps，　around　80，160，250，320，　and　380。C．　The丘rst　step

corresponds　to　the　evolution　of　coordination　water　and　the　weight　loss　indicated　that　the

molar　ratio　ofH20　to　Mn2←　was　1　in　the　precursor．　The　decomposition　ofthe　alkyl　chain　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ちロthe　tartrate　ion　occurs　at　the　secon（駕third，　and　fburth　steps　with　evolution　of　CH20H，

C2H50H，　and　H20．　The　carboxyl　group　decomposes丘om　the　third　to　fifth　steps　with

evoIution　of　CO　and　CO2．　Since　combustion　of　organic　component　does　not　occur，　all　gas

evolution　takes　place　in　parallel　to　the　endothe㎝ic　peak　on　the　DTA　curve．　This　reveals

that　both　the　alkyl　chain　and　the　carboxyl　group　of　tartrate　ion　decompose　in　three　d温erent

steps．　Therefbre，　LMT　is　thought　to　have　three　tartrate　ions　with　different　themlal

stabihty．

　　　　　　From　the　experimental　results，　we　propose　that　the　precursor，　LMT　has　the　structure

depicted　in　Fig．2．7a；manganese　ion　is　coord㎞ated　by　two　tartrate　ions　as　bidentate　to　form

acomplex　anion．　The　charge　balance　in　LMT　is　achieved　by　the　cations　Li←and　H＋。　The

crystaUine　phase　which　appeared　by　heating　LMT　at　100℃is　attributed　to　the　complex　salt．

The　remaining　mangamese　ions　and　tartrate　ions　bond　With　each　other　to　form　manganese

tartrate．

Th　ermal　decomposttion

　　　　　　The　DTA－TG　curves　for　L）vf17　in　static　air　are　represented　in　Fig．　2．8a．　The

decomposition　takes　place　with　combustion　of　the　organic　component．　The　TG　curve　for

LMT　shows　that　the　weight　loss　occurs　in　three　steps　around　180，　250，　and　290　OC，　all　of

them　being　accompanied　by　exothemic　peaks　on　the　DTA　curve．　The　XRD　pattern　of　the

sample　recovered　at　po　int　A　did　no　t　show　di£fraction　lmes　and　its　IFTIR　spectrum　was

identical　with　that　of　the　starting　materials，　L］Sifl’．　The　sample　recovered　fro　m　point　B　did
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LT
a

LT＋MT

2000

　　Wave　Number／　cm’i

400

LO b

LO＋MO

　　　　2000　1600　1200　800　400
　　　　　　　　　　　　　Wave　Number／　cm－i

fig・　2．5　FrlR　spectra　oftartrates　（a）　and　oxalates　（b）：

　　　　（a）；　lithium　t　artrate　（LT）；　manganese　tartrat　e　（MT）；　mixtures　o　f　LT　and　MT，

　　　　tLhe　mo　lar　ratio　of　these　salts　being　1　to　2；　lithium－manganese－tartrate　（L］）vrr）；

　　　　（b）；　lithium　oxalate　（LO）；　manganese　oxalate　（MO）；　mixtures　o　f　LO　arid　MO，

　　　　the　molar　ratio　s　of　these　salts　being　1　to　2；　lithium－manganese－oxalate　（LMO）．
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fig．2．7　Propo　sed　structure　oflithium－manganese－dicarboxylates；

　　a　lithium－manganese－tartrat　e　（LINtfi）；　b，　lithium－manganese－oxaiat　e　（LMO）．
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eg　lithium－manganese－tartrate　（LMT）；　b，　lithium－manganese－oxalate　（LMO）．
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not　reveal　XRD　lmes　either　and，　in　its　FTIR　spectrum，　the　absorption　peak　of　Mn－O　and　Li－

O　bonds　（300－800　cm”）　［22］　and　the　trace　of　the　absorption　peaks　of　CO，2一　（800　and　1400－

1600　cm’i）　［23］　and　of　tartrate　ion　（1300－1800　cm’i）　were　observed．　This　indicates　that

crystalline　intermediates　were　no　t　formed　during　decomposition　of　the　precursor　LMT．

b）　Ma　tonate　system

　　　　　The　precursor　from　the　lithium－manganese－malonate　system　（LMM）　gave　similar

results　for　XRD，　FI”IR，　and　DTA－TG　analysis　as　LMT　anq　therefore，　it　seemed　to　consist

of　lithium－manganese－malonate　complex　salt　and　manganese　malonate．

c）　Oxalate　system

Stア駕cture

　　　　　　The　XRD　patterns　of　the　oxalates　were　aJso　sinular　to　those　of　the　tartrates．

Lithium　o　xalat　e　（LO）　had　a　crystalline　structure　which　resembled　o　xalic　acid，　but　manganese

oxalate　（MO）　and　lithium－manganese－oxalate　（LMO），　or　the　precursor，　were　in　an

amorphous　state．　However，　the　pattern　ofLMO　heated　at　100　OC　for　24　h　in　static　air　with

constant　heating　rate　of　1　K・min”　showed　several　bro　ad　peaks．　lf　it　were　a　simple

mechanical　mixture　of　LO　and　MO，　LO　would　crystallize　by　heating　100　OC．　Thus　it　is

concluded　that　this　is　not　a　simple　rnix加re　of　these　salts　but　that　it　has　a　structure　which

do　es　no　t　crystallize　easily．

　　　　　The　FI71R　spectra　of　the　oxalates　are　shown　in　fig．　2．5b．　ln　the　spectrum　of　LMO，

an　abso　rption　peak　at　around　770　cm一’　and　a　peak　shoulder　at　around　1740　cm”，　which　are

attnbuted　to　LO　are　detected　in　addition　to　the　peaks　fo　r　MO，　and　the　spectrum　is　similar　to

that　of　mechanical　mixture　o　f　LO　and　MO，　the　molar　ratio　of　these　salts　being　1　to　2．　ln

the　structure　of　LMO，　therefore，　each　manganese　and　lithium　io　n　is　thought　to　combine　with

the　carboxyl　group　of　the　oxalate　ions．

　　　　　The　result　o　f　DTA－TG－MAS　analysis　for　LMO　in　He　gas　is　shown　in　Fig．　2．6b．

Three　weight　losses　occur　aro　und　150，　400，　500　OC　on　the　TG　curve，　and　the　first　and

second　ones　proceed　with　endothemic　peaks　on　the　TG　curve．　The　first　weight　loss　is

caused　by　evolution　of　H，O，　which　is　believed　to　be　coordination　water．　This　indicated　that

the　number　ofwater　molecules　was　equal　to　that　of　manganese　ions　in　the　precursor．　The

large　second　weight　lo　ss　and　small　third　one　correspond　to　CO　and　CO2　gas　evolution　due　to

the　decomposition　of　oxalate　ions．　The　results　indicates　that　oxalate　ions　in　LMO
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decomposed　in　one　step，　with　no　intermediate　formed　during　its　decomposition．　Because

the　decomposition　temperatures　of　LO　and　MO　should　be　different，　LMO　was　not　a　mixture

of　LO　and　MO．　This　suggests　that　every　oxalate　ions　is　attached　to　manganese　ions　in

LMO．

　　　　　　From　these　results，　a　structure　of　LMO　is　proposed，　as　shown　in　Fig．　2．7b；　lithium

and　manganese　ions　are　1inked　by　oxalate　ions　to　form　a・　chain－like　structure．

Thermal　decomposttion

　　　　　　The　DTA－TG　curves　fo　r　LMO　in　static　air　are　shown　in　Fig．　2．8b．　The　TG　curve

for　LMO　shows　weight　losses　in　four　steps，　around　110，　140，　260，　and　290　OC．

Corresponding　to　these　weight　losses，　two　endothermic　peaks　are　observed　at　the　tiirst　and

second　steps，　and　sharp　and　broad　exothemic　peaks　at　the　thrd　and　fourth　steps，

respectively．　The　XRD　pattern　of　the　sample　at　point　A　in　the　figure　showed　Several　broad

peaks　which　were　a　little　shaiper　than　the　pea　ks　of　the　starting　material，　LMO．　lts　FrlR

spectrum　was　identical　with　that　of　the　starting　material，　LMO．　The　XRD　pattern　of　the

sample　at　point　B　showed　no　peaks．　ln　the　FTIR　spectrum，　Mn－O　and　Li－O　bonds，　CO32’

and　oxalic　acid　ion　（1300　and　1700　cm’i）　［24］　were　detected．　A　crystalline　intermediate

was　not　detected　during　the　decomposition　process．

のSuccinate　sySte〃1

　　　　　　Since　lithium－manganese－succinat　e　（LMS）　revealed　simitar　results　as　LMO，　the

structure　of　LMS　is　also　proposed　to　be　a　chain－1ike　structure．

2．2．3　DiscusSton

の5伽藍rθ｛ゾlithium・〃zanganese・砒αr加cylates

　　　　　　The　experimental　results　indicate　that　the　fbur　hthium－manganese－dicarboxylate

systems　are　class遁ed　into　two　groups　from　their’stmctures：tartrate　and　malonate　fbrming　a

mixture　of　the　complex　salt，　in　which　two　dicarboxylate　ions　are　bound　to　manganese　ion　in

bidentate　state，　and　manganese　salt；and　oxalate　and　succinate　having　a　chain－1ike　structure。

　　　　　　The　size　of　the　ring　which　w氾1　be　made　if　the　dicarboxylate　ion　coordinates　to

manganese　ion　as　bidentate　may　be　related　to　the　structure　that　the　dicarboxylate　has．　The

り　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

mcreasmg　order　of　size　is：oxahc　acid＜malo　nic　acid，　tartaric　acid＜succinic　acid．
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；　　　　　　Oxalate　ions　seemed　to　have　ditificulties　making　a血g　with　the　metal　ion　because　of

　　
　l　　　　　the　strain　energy　to　fbnn　a　smaU　ring・while　the　ring　of　succinate　ion　was　so　large　that　it

　　　　　　　　　　　could　not　make　a　ring　either　because　of　the　strain　energy．　Malonate　and　tartrate　ions　may

　　　　　　　　　　　be　a　suitable　siZe　to　coordinate　to　manganese　ion　as　bidentate，　being丘ee　from　strain　energy．

　　I　　　　　The　geometrical　issue　might　govem　which　structure　type　is　taken　by　dicarboxylates．

b）Sui励le　precursorプbr・LiMn、04

　　　　　　As　mentioned　above，　the　Hthium　extraction／insertion　reaction丘om　LiMn204血

no　naqueous　secondary　lithium　cells　is　influenced　by　its　stoichiometry　and　particle　size．

Since　LiMn204　powders　were　prepared　above　300　OC　using　the　present　method　via

dicarboxylates，　the　loss　of　the　lithium　component　du血g　heat　treatment　is　thought　to　be

slight　anq　therefore，　the　stoichiometry　can　be　controlled　at　the　stage　of　the　precursor

preparation．　The　particle　size　of　LiMn，O，　powders　prepared　were　below　O．1　ptm　under

SEM　observation，　1arger　particle　size　being　easily　obtained　by　high　temperature　annealing．

　　　　　　Avoiding　the　fbrmation　of　crystalline　intemユediate　phase　du血g　decomposition　is　an

additional　advantage　for　the　present　process　via　dicarboxylates，　because　of　the　high

pe　ssibihty　o　f　obtaining　powders　with　homogeneity　in　particle　size，　compo　sition　and

structure．

　　　　　　In　particular　of　the　fo　ur　dicarboxylates　investigated，　the　malonate　may　be　the　mo　st

suitable　precursor　for　LiMn，O，　because　it　has　the　lowest　decomposition　temperature　in　air　at

the　heating　rate　of　1　K・min’i，　namely　260　OC．

　　　　　　Two　precursors，　oxalates　and　tartrates，　with　different　structure　were　chosen　in　the

present　work　in　order　to　prepare　LiMn204　powders　fbr　the　fbllowing　expe血1ents　to

investigate　the　etifect　of　precursor．

2．3　Lithium　extraction／insertion　on　LiMn204

2．3．1　Sample　preparation

　　　　　　Procedure　for　the　preparation　of　samples　is　schematically　shown　in　Fig．　2．3　［19，20］．

Four　series　of　Ltm，04　samples　were　prepared　via　lithium－manganese－dicarboxylates．

Series　OX　and　20X　were　prepared　by　thermal　decomposition　of　lithium－manganese－

oxalates，　and　series　TA　and　2TA　were　prepared　thro　ugh　lithium－manganese－tartrat　es．

Stoichiometry　of　Li／Miri　was　controlled　at　the　stage　of　preparation　of　the　dicarboxylates，

which　are　the　precursor　for　LiMn，O，　powders，　and　the　exact　composition　ratios　of　Li／Mn　in
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LiMn，04　samples　were　determined　by　means　of　ICP－AES　analysis．　The　precursors　for

LiMn204　were　made　as　follows；　lithium　acetate　dihydrates　and　manganese　acetate

tetrahydrates　were　dissolved　in　ethanol，　the　molar　ratio　of　metal　ion　Li’／Mn2’　being　about

1／2，and　then　the　solution　was　rnixed　with　ethanol　solution　of　dicarboxylic　acid．　The　n血ed

solution　abruptly　changed　into　viscous　sol．　Amount　of　dicarboxylic　acid　added　was　equal

to　the　sum　of　metal　ion，　Li“＋Mn2’．　Precursor　powders，　lithium－manganese－dicarboxylates，

were　obtained　by　drying　the　sol．　Each　precursor　was　heated　at　different　temperatures　of

300，　600，　and　800　O　C　for　24　hours　with　heating　and　coolmg　rates　of　1　K・min”．　These

samples　are　referred　to　the　codes，　such　as　OX3，　OX6，　and　OX8　using　dicarboxylic　acid　and

heat血g　temperature，　as　shown　in　the　first　column　ofTable　2．1．

2．3．2　Chara　cterization

　　　　　　XRD　measurements　were　performed　on　the　samples　using　Ni－filtered　Cu　Ka

radiation．　The　conditions　for　measuring　overall　XRD　proEiles，　lattice　parameter，　haif　width

ofd血action　peaks　are　hsted血Table　2．2．

　　　　　　Lattice　parameter　was　cahbrated　by　referring　to　an　internal　standard，　crystalline

s避con　powder．　From　the　observed　value　of　ha正width　of　d亜action㎞es，111，311，400，

and　440　lmes，　lattice　strain　E　was　calculated　as　follows．　Bro　adening　o　f　diffraction　line　is

assumed　to　be　caused　by　crystallite　size　and　lattice　strain，　and　that　observed　haif　width　of

diffraction　1ine　observed，　P．，　is　expressed　as　a　simple　sum，

where　P，　and　P，　are　the　bro　adening　of　difftactio　n　lme　due　to　crystallite　size　and　lattice　strain，

respectively．　P，　is　related　to　crystallite　size，　L　through　so－called　Scherrer’s　equatioq

　　　　　　L＝　K・X・（P，・cose）’i　（2．4）
and　P，　is　defined　as

　　　　　　P，＝　2（Ad・d”）・tane

by　ditiferentiating　the　Bragg　equation，　where　K，　X，　e，　and　d　are　fo　rm　factor，　wave　length　of

X－ray　used，　difEtaction　angle，　and　spacing　for　the　lme，　respectively．　From　these　equations，

　　　　　　p．・cose・x－i＝K・L’i＋2E・sine・x－i　（2．6）
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Table　2．2　Conditions　for　XRD　measurements．

Voltage Current　　　Scan　Speed Step

XRD　measurements （kV） （mA）　　　　（。／1nin） （。）

Powder　pattern 30 、，　15　　　　　　2
0．02

1丑ttice　Parameter 40 20　　　　　0．25 0．01

Half　Width 40 20　　　　　0．1 0．01
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　…｝　　　　　is　derived・　By　plottingβ。・cosθ・λ’一1　vs・2ε・sinθ・λ一1，　apPlying　by　least－squares　method　and

　Ii

　l　　　　assuming　K＝1，　the　lattice　strain，ε，　and　crystallite　size，　L，　are　detem：血ed．　This　equation

　II

　l　　　　　　　（2・6）has　been　caned　by　HaU’s　equation．

　　　　　　　　　　　　　　　　Rietveld　analysis　was　perfbrmed　on　the　X－ray　profile　of　samples　OX3　and　OX8．

　　　　　　　　　　The　proMes　were　measured　by　means　of　step　scanning　method　using　monochromated　Cu

　　　　　　　　　　　Kαradiation．　Count　time　at　each　step　was　5　and　O．5　seconds　and　interval　of　step　was

　　　　　　　　　　O．05。and　O．015。　in　2εfbr　samples　OX3　and　OX8，　respectivcIy．　The　EXAFS　profile　was

　　　　　　　　　　　also　recorded　fbr　samples　OX3　and　OX8　using　Mo　Kαradiation．　The　absorption　edge　of

　　　　　　　　　　Mn　Kαwas　measured　by　one　crystal　transmission　mode　with　spectroscopic　crystal　of

　　　　　　　　　　Ge（220）．

　　　　　　　　　　　　　　　　For　20X　and　2TA　series　samples，　XPS　spectra　were　recorded　using　Mg　Kα

　　　　　　　　　　radiation．　Sample　powders　were　compacted　to　5　mm　diameter　×　1　mm　thick　diSc　by　handy

　　　　　　　　　　press　apparatus．　Binding　energy　of　electron　was　calibrated　by　refer血g　to　binding　energy

　　　　　　　　　　of　C．　electron

2．3．3　Electroch　emical　m　easurem　ents

　　　　　　Compo　site　cathode　for　electrochemical　measurements　was　fabricated　as　follows；　the

LiMn204　sample　powders　were　mixed　with　10　wt．90　carbon　black　and　10　wt．90　PTFE

moldmg　powders．　The　mixture　of　1±O．03　mg　was　pressed　on　a　stainless　steel　mesh　and

used　as　the　catho　de．　The　anode　was　lithium　metal　pressed　on　a　nickel　mesh．　The

electrolyte　used　was　1　M　LiCIO，　dissolved　in　a　50／50　volume　percent　mixture　of

ethylenecarbonate　（EC）　／　diethylcarbonate　（DEC）．　Figs．　2．9a　and　b　show　construction　of　a

conventional　two　electro　de　cell　and　a　circuit　used，　respectively．　Potential　change　with　time

du血g　charge－dほscharge　at　a　constant　current　of　10　mA・91　was　recorded．　Prior　to

electrochemical　charge－discharge　measurements，　potential　of　the　catho　de　was　measured　as　a

rest　potential，　a丘er　the　composite　cathode　was　irnrnersed　in　the　electroIyte　fbr　12　hours．

M　electrochemical　tests　were　carried　out　in　the　grove　box　aned　with　argon　gas．

2．4　Results

2．4．1　Chara　cterization

　　　　　　The　compo　sition　ratios　o　f　2Li／Mn　are　summa血ed血Table　2．1．　Particular　effect　of

heating　temperature　on　the　composition　ratios　is　not　observed．　Series　OX　and　2TA
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Nickel

　Mesh
Lithium

　Metal
Filter

　Paper
Stainless　Steel

　　Mesh
Sample
（mix．ed　with　10－w．．tgq

　　Acetylene　Bliack　ang
　　　PolYtetrafuluoroethylene）

Stainless　Steel

　　Rod

Galvanostat
Recorder

Cell

Glove　Box

Ar　gas

fig．　2．9　Construction　of　the　cell　and　the　circuit　used．
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samples　are　lithium－deficient　spinel（2Li／Mn＜1）and　series　20X　and　TA　samples　are

lithium－excess　spine1（2Li／Mn＞1）．

　　　　　　The　XRD　patterns　of　OX　series　samples　are　shown　in　Fig．2．10．　The　peaks　of

sample　OX8　are　the　sharpest　among　three　samples．　With　the　decrease　in　heating

temperature，　the　broadening　of　peaks　becomcs　pronounced　and　the　position　of　d血action

：1ines　shl血s　to　lower　angle　side．　For　aU　samples，　there　is　no　2201me　which　is　generated　by

the　cation　at　8a　sites　and　expected　to　apPear　at　30．40元n　2θ，　because　scattering　factor　of

lithium　atom　is　very　sma11．　This　hldicates　that　any　displacement　of　manganese　atom　from

16d　to　8a　site　do　not　occur　in　these　samples　in　OX　series．　Other　series　samplcs　also

showed　the　same　result．　Lattice　parameter，　a。，　and　lattice　st飢ε，　are　su㎜飽ed血

Table　2．1　fbr　all　samples　used．　In　a皿fbur　series　of　samples，　lattice　parameter，　a。，　decreases

and　Iattice　strain，ε，　increases　with　the　decrease　in　heating　tempcrature．　For　samples　heated

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　トド

at　800。C，　the　samples　with　2Li／Mn＞1．0，　i．e．20×8　and　TA8，　have　a　sma11er　lattice

parameter，　a。，　and　a　larger　Iattice　stra血，ε，　than　those　of　other　se1ies　samples　with

2LyMn＜1．0，　i．e．　O　X8　and　2TA．

　　　　　　EXAFS　spectra　of　Mn　Kαon　samples　OX3　and　OX8　were　converted　to　radial

structure　fUnctions　around　manganese　atom　by　using　Fourie－transfb　mation　and　are　shown

血日g．2．11．The　peak　at　around　O，15　rm　correspondS　to　the　nearest　neighbOring　o）rygen

atoms　and　the　peak　at　around　O．25　nm　is　concerned　With　the　nearest　surrounding　manganese

atoms，　and　the　area　under　each　peak　is　a　measure　of　the　average　number　of　corresponding

atoms（i．e．　coord血ation　number）．　In　sample　OX3，　the　O．15　nm　peak　iS　1arger　than　the　O．25

㎜peak．　On　the　other　hand，　the　O．15　nm　peak　iS　smalter　than　the　O．25　nm　peak　in　sample

OX8・　This　indicates　that　in　sample　OX3，　the　coordination　average　number　of　oxygen

atoms　is　larger　than　that　of　OX8，　and　the　averaged　number　of　manganese　atom　smaller　than

that　of　OX8．　For　samples　OX3　and　OX8，　the　coordnation　number　of　manganese　atorns　il

neighboring　16d　site　and　oxygen　atoms　in　nearest　32e　site　around　manganese　atom　in　16d

site　are　calculated　from　Rietveld　analysiS　are　listed　in　Table　2．3．　For　sample　OX8　annealed

at，　relatively　higher　temperature　800℃，　the　averaged　coordination　numbers　of　oxygen　and

manganese　are　6．O　and　4．0，　respectively．　For　sample　OX3，　however，　the　averagc

coordination　number　of　oxygen　atom　is　larger　than　6．0，　and　that　of　manganese　atom　is

smaller　than　4．0．　Since　X－ray　scatte血g　factor　of　lithium　atom　iS　so　small　that　lithium

atoms　are　hardly　detected　by　X－ray　measurements，　the　results　on　the　average　coordination

購
犠
灘
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Tab嚢e　2．3 Coordination　number　（C．　N．）　and　atomic　distance　（A．　D．）

　　　　　　of　OX3　and　OX8　samples．

Sample Mn－O Mn－Mn
Code C．N．（一）AD．（㎜） CN・（一） AD・（㎜）

OX3 6．3 2．15 3．8 2．88

OX8 6．0 2．18 4．0 2．91
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number　determined　by　EXAFS　and　Reitveld　analysis　indicate　that　vacancies　o　f　manganese

atom　in　16d　site　or　displacement　of　lithium　atoms　from　8a　to　16d　sites　are　present　in　spinel

structure　ofsample　OX3．

　　　　　　Mn　2p3i2　peaks　of　20X　and　2TA　series　samples　are　shown　in　Figs．　2．12a　and　b，

respectively．　For　both　series　samples，　a　similar　change　of　peak　feature　with　heating

temperature　is　observed．　In　samples　heated　at　300’OC，　a　peak　at　642．2　eV　and　two

sho　ulders　at　around　643．5　and　641．0　eV　are　observed．　With　the　increase　in　heating

temperature，　the　intensity　of　shoulder　at　641．0　eV　becomes　higher，　but　there　is　no

remarkable　change　in　the　peak　at　642．2　eV　and　the　sho　ulder　at　643．5　eV．

2．4．2　Etectroch　em　ical　m　easurem　ents

　　　　　　Rest　potential　of　the　samples　iS　summariZed血Table　2．1．　The　lower　the　heat血g

temperature，　the　higher　the　rest　potential，　except　an　inversion　between　20×3　and　20×6

samples．

　　　　　　First　charge－discharge　curves　of　samples　are　shown　on　each　series　in　Figs．　2．13a－d．

The　discharge　curve　of　sample　OX8　shows　two　plateaus　at　around　4　and　3　V，　and　the

capacities　for　these　two　plateaus　are　about　120　mA・h・g’i　each　（Fig．　2．13a）．　For　sample

OX6，　the　discharge　capacities　at　around　4　and　3　V　are　about　90　and　80　mA・h・g－i，

respectively　（Fig．　2．13a）．　Fo　r　sample　OX3，　there　is　no　plateau　in　the　charge－discharge

curve　and　bo　th　the　first　discharge　capacities　above　3．5　V　and　that　below　3．5　V　are　only

about　30　mA・h・g’i．　Not　only　first　discharge　capacity　at　4　V　but　also　the　capacity　at　3　V

decreases　with　the　decreasc　in　heating　temperature．

　　　　　　In　Fig．　2．13b，　the　discharge　curve　of　sample　20×8　has　two　flat　plateau　at　around　3

and　4　V，　who　se　capacities　are　abo　ut　130　and　120　mA・h・g’i，　respectively．　With　the　decrease

in　heating　temperature，　both　fiatness　and　capacity　of　these　two　plateaus　decrease．　For

sample　20×3，　discharge　capacities　above　and　that　below　3．5　V　are　50　and　60　mA・h・g’，

respectively．　A　feature　of　the　curve　fo　r　sample　20×6　is　intermediate　between　samples

20×8　and　20×3，　and　discharge　capacities　at　3　and　4V　are　abo　ut　80　and　100　mA・h・g”，

respectively．

　　　　　　In　the丘rst　charge－discharge　curves　fbr　TA　series　samples（Fig．2．13c．），　discharge

curve　o　f　sample　TA8　has　flat　two　plat　eaus　at　aro　und　4　and　3　V，　who　se　capacities　are　120

and　140　mA・h・g’i，　respectively．　For　TA　series　samples，　both　fiatness　and　4　V－capacity
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decrease　with　the　decrease　in　heating　temperature　and　4V－capacities　of　TA3　and　TA6　are

about　100　and　60　mA’h’g”，　respectively，　but　the　capacity　of　3　V　plateau　is　independent　of

heating　temperature　and　about　140　mA・h・g’i　for　all　the　samples．　ln　the　curves　of　2TA

series　samples（Fig．2．13d），　the　curve　of　sample　2TA8　is　s血ilar　to　that　ofother　three　series

samples　heated　at　800　O　C，　and　the　4　V一　and　3　V－discharge　capacities　are　130　and　120

mA・h・g’i，　respectively．　For　2TA　series　samples，　with　the　increase　in　heating　temperature，

the　4　V－discharge　capacity　increases；　about　100　mA・h・g’1　for　2TA6　and　about　60　mA・h・g”

for　2TA3．　But　the　capacity　of　plateau　at　3　V　is　almost　constant　of　120　mA・h・g”．

2．5　　Discussion

2．5．1　　Chai「a　ctert●tation｛～f　samples

　　　　　　XRD　data　indicated　that　samples　in　a皿series　heated　up　to　3000C　have　very　poor

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ　

crysta皿㎞ty　compared　with　those　heated　to　8000C，　having　sma111attice　parameter，　a。　and

large　lattice　strain，ε．

　　　　　　The　results　of　Rietveld　and　EXAFS　analysis　indicated　that　the　sample　OX3　contains

some　amount　ofvacancies　on　manganese　ion　sites（16d）or　displacement　oflithium　ions丘om

8a　sites　to　16d　sites　which　．seems　to　be　responsible　fbr　observed　sman　lattice　parameter，　a。，

and　large　Iattice　strain，ε．　But　the　sample　OX8　had　little　imperfection　in　catio　n　distnbution；

which　had　relatively　large　lattice　parameter，　a。，　and　much　sma皿Iattice　strain，ε．　In　the

samples　heated　at　8000C，　however，20×8　and　TA8　with　composition　ratio　of　2Li／Mn＞1．O

had　Iarger　lattice　strain，ε，　and　smaller　lattice　parameter，　a。，　in　comparison　with　samples　OX8

and　2TA8　with　composition　ratio　of　2Li／Mn＜1．0．　This　suggests　that　excess　lithium　ions

are　accommodated　in　16d　sites，　not　8a　sites，　and　this　defect　may　cause　the　decrease　in　lattice

parameter，　a。，　and　the　increase　in　lattice　strain，ε［10－14｝

　　　　　　In　XPS　spectra（Fig．2．12），　the　shoulder　at　641．O　eV　becomes　large　with　the

decrease　in　heating　temperature．　Since　binding　energy　of　electron　tends　to　shift　to　the

higher　energy　with　the　increase　in　oxidation　state　of　the　ion［25］，　growth　of　shoulder　at

641・OeV，　which　has　the　lowest　binding　energy　among　three　peaks　of　Mn2P3！z　is

corresponding　to　the　decrease　in　mean　oxidation　state　of　manganese　ion　at　the　su血ce。

Therefbre，　with　the　increase　in　heating　temperature，　mean　oxidation　state　of　manganese　ion

decreases　and　sample　heated　at　3000C　has　the　highest　mean　oxidation　state　among　three

samples　at　the　surface．　Because　displacement　of　lithium　ion　from　8a　site　to　16d　one　and

41
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formation　of　cation　vacancy　lead　to　increase　of　mean　oxidation　state　of　manganese　ion　in

　der　to　keep　electrical　neutrality　in　the　crystal，　the　increase　of　mean　oxidation　state　of

manganese　ion　seems　to　be　due　to　defect　in　cation　distnbution　in　sample　powders　heated　at

lower　temperature．　Since　ionic　radius　of　Mn“　（O．067　nm）　is　smaller　than　that　of　Mn3’

（O．072　nm），　the　increase　of　mean　oxidation　state　of　manganese　ion　is　thought　to　cause　small

lattice　parameter，　a．，　and　large　lattice　strain，　E．

2．5．2　Effect　of　cr　ystallinity　on　electrochem　ical　perfonnance

　　　　　　Rest　potential　tends　to　increase　with　the　decrease　of　crysta皿inity．　Rest　potential　is

thought　to　be　related　to　activity　of　lithium　ion　in　host，　which　may　be　called　site　energy　for

lithium　insertio　n／extraction．　The　higher　the　potential，　the　mo　re　stablc　lithium　site　is　［26－

31｝　The　decrease　of　crysta皿㎞ty　of　LiMn204　host　produces　distortion　of　the　structure

which　may　make　energy　distribution　of　the　sites　for　lithium　insertion／extraction　broad

［30，31］．　Therefore，　the　sample　with　the　low　crystallinity　has　the　higher　rest　po　tential．

Flatness　of　plateau　is　alse　related　to　the　site　energy　［30，31］．　lf　the　activity　of　all　lithium

ions　inserted　into　and　extracted丘om　the　host　structure，　in　other　words，　all　site　energies　fbr

lithium　insertio　n／extractio　n　are　equal，　charge－discharge　curves　have　to　show　distinct　plat　eau．

Since　the　sample　with　low　crysta皿㎞ty　has　a　larger　distribution　of　site　energy　fbr　lithium

insertion／extraction　compared　to　the　sample　with　high　crysta1血1ity，　flatness　of　plateau

decreases　with　the　decrease　of　crystallinity．

　　　　　　Relation　between　first　discharge　capacity　above　3．5　V　（4V－capacity）　and　lattice

strain，　e，　and　lattice　parameter，　a．，　are　shown　in　Figs．　2．14a　and　b，　respectively．　First

discharge　capacity　above　3．5　V　increases　lmearly　with　the　increase　of　lattice　strain，　E，　and　the

decrease　of　lattice　parameter，　a．．　These　changes　in　lattice　strain，　e，　and　lattice　parameter，

a。，are　reasonably　supPosed　to　be　caused丘om　the　disturbance血cation　distr11）ution　and　the

increase　of　mean　oxidation　state　of　manganese　ion　（the　increase　of　the　number　of　Mn“　in

LiMn204）．　Therefore，　two　explanations　on　the　decrease　of　4V－capacity　can　be　considered．

One　explanation　is　that　extraction加sertion　of　lithium　ions　around　defect　structure　can　not

take　place．　Ano　ther　o　ne　is　as　fo　llows；　since　ho　st　LiMn，O，　is　oxidized　（Mn”　＝　Mn“　＋　e‘）

with　extraction　of　lithium，　the　decrease　of　the　number　of　Mn3“　in　host　leads　to　the　decrease

of　the　4V－capacity．
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Fig．　2．14　Relation　between　first　discharge　capacity　and　lattice　strain，　E，　a）　and

　　　　　　　lattice　parameter，　a．　b）．
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　　　　　　For　OX　and　20X　series　samples，　capacity　below　3．5　V　（3V－capacity），　which　is　due

to　the　insertion　of　extra　lithium　into　spinel　structure，　decreases　with　the　decrease　of

crysta皿㎞ty，　but　on　TA　and　2TA　series　samples　there　is　no　dependence　ofcrysta皿㎞ty　Qn　the

3V－capacity　（Figs．　2．13a－d）．　Therefore，　the　capacity　change　for　OX　and　20X　series’

samples　dose　not　seem　to　depend　on　the　crysta皿inity　of　host．　Process　of　the　thermal

decomposition　and　structure　of　lithium－manganese－dicarboxylic　complex　salt　are　very

diilferent　between　oxalates　and　tartrates　［19，20］．　The　lithium－manganese－oxalate

decomposed　in　one　step　a丘er　the　release　of　coordination　water　and　so　it　is　speculated　that　it

had　a　chain－1ike　structure，　where　lithium　and　manganese　ions　were　1inking　through　oxalic

acid　ions　（Fig．　2．7b）．　The　lithium－manganese－tartrate　decomposed　in　four　steps　and　was

thought　to　be　a　mixture　of　manganese－tartrate　and　lithium－manganese－tartrate　complex　salt

（Fig．　2．7a）．　This　may　lead　to　diiiference　in　the　effect　o　f　heating　temperature　o　n　the　3V－

capacity　between　samples　derived　from　oxalates　precursor　and　those　derived　from　tartrates

one．　We　need　more　evidence　to　explain　the　result．

2．6　Summary

　　　　　　Fo　r　the　preparation　o　f　LiMn204　powders　with　d近’erent　crystallinity　the　new　process

passing　through　dicarboxylates　of　lithium　and　manganese　and　followed　by　the　decomposition

under　mild　co　nditions　was　developed．　For　the　experimental　of　electrochemical

performance，　four　series　of　LiMn，O，　prepared　through　o　xalates　and　tartrates　and　annealed　at

different　temperatures，　were　selected．　The　effect　of　crystallinity　of　samples　on

electrochemical　properties　were　studied．

　　　　　　Capacity　of　the　plateau　at　4　V　（4V－capacity）　decreased　lmearly　with　the　decrease　of

lattice　parameter，　a．，　and　the　increase　of　lattice　strain，　E，　which　are　due　to　the　disturbance　of

cation　dist伽tion丘om　nomal　sp血el　structure　between　8a　and　16d　sites　and　the　increase　of

mean　oxidation　state　of　manganese　ions．　Therefore，　it　was　concluded　that　4V－capacity　due

to　the　extraction　of　hthium丘om　spinel　structure　strongly　depends　on　the　crystallinity　of

host．

　　　　　　Capacity　of　the　plateau　at　3　V　（3V－capacity）　which　corresponded　to　the　reaction　for

the　insertion　of　extra　lithium　io　ns　into　spinel　structure　was　independent　o　f　crystallinity　of

hosts　which　were　prepared丘om　tartrates．　But　the　capacity　of　samples　prepared　via

oxalates　decreased　with　the　decrease　in　heating　temperature．
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　　　　　　　　　　　Chapter　3

0rdered　rock－salt　type　LiCoosNiosO2

3．1　lntroduction

　　　　　　Ordered　rock－salt　type　LiMO，　（M　＝　Co　and　Ni）　is　isostructural　with　ct－NaFeO2　，　in

which　transition　metal　and　alkali　metal　ions　are　located　at　3　a　and　3b　sites，　respectively，　in　a

cubic　clo　se－packed　oxygen　array　（Fig．　3．1．）　and　belongs　to　the　space　group　R3m．　As　seen

from　this　figure，　lithium　ions　and　transition　metal　ions　form　respective　layers　between　closed

packed　layers　of　oxygen．　Therefore，　lithium　ions　can　ditifuse　along　the　two－dimensional

血kage　of　3b　sites．　As　inα一LiFeO2，　which　has　a　random　distribution　of　Li　and　Fe　ions　in

octahedral　site　3　a　and　3b，　respectively　in　cubic　system，　LiMO，　can　have　the　cubic　rock－salt

type　structure　with　disordered　distnbution　of　Li　and　M　ions，　in　addition　to　ordered

distribution．　ln　the　present　chapter，　a　difference　in　electrochemical　performance　among　the

samples　heated　at　ditiferent　temperatures　was　found　to　be　due　to　the　relative　amounts　of

these　“ordered　phase”　and　the　“disordered　phase”．

　　　　　　Electrochemical　lithium　extraction／insertion　reaction　on　LiMO，　has　been　studied　for

cathode　materials　in　4　volt　secondary　lithium　ion　batteries　becausc　of　its　stable　and　high

lithium　insertion／extractio　n　po　tential　［1－3］，　which　is　expressed　as，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　LiMO，　＝　x　Li’　＋　x　e’　＋　Lii一．MO2・

　　　　　　For　LiCo　O2　and　LiNiO．　structural　changes　with　lithium　extraction　and　also　with　re－

insertion　o　f　lithium　have　been　reported　by　several　authors　［4－8］．　Stabihty　diagrams

reported　in（lifferent　literature［6－8】and　the　changes　of　lattice　parameters　in　monoc1血ic

systems　with　x－value　in　Li，．．NiO2　are　shown　in　Fig．　3．2，　where　the　hexagonal　cell　was

converted　to　mo　noclmic　cell．　With　lithium　extraction，　the　lattice　parameters，　4　b，　c，　and　P，

change　disco　ntinuously　at　fo　ur　different　x－values，　associated　with　the　change　o　f　crystal

system　in　the　o　rder　ofhexago　nal　（H　l），　monoclinic　（M），　hexago　nal　（H2），　and　hexagonal　（H3）

phases，　as　shown　in　Fig．　3．2．　Fo　r　Li，．．Co　O．　three　different　hexagonal　and　two　different

monoclinic　phases　are　known　to　appear　［4，5］．

　　　　　　Ordered　rock－salt　type　LiCoO，　was　prepared　by　heating　the　powder　mixtures　of

lithium　and　c・balt・carb・nates　at　900。C・f・r・20・h・urs　f・ll・wed　by　tw・釦曲ed血gs．　By

cycling　of　extraction／insertion　of　lithium　ions，　its　structure　was　found　to　be　kept　［1］．

Therefore，　this　materiai　was　used　in　commercial　high－energy　density　lithium　ion　batteries　as
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cathode・　The　cobalt　ions　in　this　structure　was　designed　to　be　replaced　by　eithcr　nickel　or

iron，　if　possible，　because　of　economical　reason．　LiNiO2　was　prepared丘om　stoichiometric

miXtures　of　nickel　compound　and　Hthium　one，　such　as　NiO　and　Li20，　Ni（NO3）2　and　LiOH，

and　NiCO3　and　LiNO3．　LiNiO2　powders　were　obtained　by　heating　these　rnixtures　at

ranging丘om　700　to　850。C［6，7，9】．　In　order　to　optimize　the　elcctrode　perfbmance，　cffect

ofdeviation丘om　stoichiometric　composition，　Li／Ni　＝　1，『on　electrochemica1　performance　has

been　studied　in　detai1［7，9］．　In　LiNiO2　sample　with　Li／Ni＜1．0，　excess　Ni　ions　have　to　be

located　in　3b　sites　in　addition　to　3a　sites　and　have　the　oxidation　state　of　2＋，　accompanied　by

the　same　amount　of　cation　vacancies．　Because　those　Ni　ions　in　3b　sites　are　reasonably

supposed　to　interfere　the　diffUsion　of　lithium　ions　and，　as　a　consequence，　the　capacity　due　to

extractioll／insertion　of　lithium丘om　3b　sites，　which　gives　a　plateau　at　around　4　V，　decreased．

Because　ion　radli　of　Ni3＋and　Li＋in　the　structure　of　ordered　rock－salt　LiNiO2　with　space

　　　　　　　　　　　　　　　　　と

group　R3m　are　close，　the　displacement　of　Ni　and　Li　ions　occurs　and　the　cubic　rock－salt

stmcture　domains　in　which　Ni　and　Li　ions　are　randomly　located　in　3a　and　3b　sites　are　fbmled

easily，　in　compari：ng　with　LiCoO2．　This　makes　the　preparation　of　battery－active　LiNiO伽

i．e．，　ordered　rock－salt　type　LiNiO2，　dii］iicult．　In　order　to　avoid　this（lifficulty　in　preparation

a　solid　solution　system　between　LiCo　O2　and　LiNiO2　was　studied［10，11］．　In　this　system　of

LiCoO2　and　LiNiO2，　a　continuous　solubility　was　expected　and　so，　with　replacement　ofcobalt

ions　by　nickel　ions，　a－and　c－parameters　change　continuously　from　O．282　to　O．288　nm　and

丘om　1．407　to　1．419㎜，　respectively．　In　these　soHd　solutions，　structural　change　With

lithium　extraction！insertion　takes　place　with　continuous　lattice　parameter　change，　i．e．　single

phase　reaction，　and　a　feature　of　open　circuit　potential　curve　of　LiCoo．5Nil．502　iS　intermediate

between　those　of　LiCoO2　and　LiNiO2．

　　　　　　In　the　present　chapter，　Li（k），．5NiosO，　powders　with　different　crystan血ity　were

prepared　by　heat　treatment　of　lithium－cobalt－nickel－oxalate　at　diiiferent　temperatures　and

their　electrochemical　perfo　rmance　was　studied．　There　was　no　difference血1attice

parameters，　a　and　c，　among　the　samples　heat。treated　at　different　temperatures，　but　the

crystallinity　evaluated　by　half　width　of　XRD　lines　widened　with　the　decrease　in　heating

tempcrature．　The　capacity　above　3　V　which　was　due　to　reversible　lithium　insertion　into

ordered　rock。salt　phase　decreased　with　the　decrease　ofcrysta皿血ity　of　Liα）o．5Nil．502　catho　de

materia1，　though　total　capacity　down　to　1．5　V　fbr　a11　the　samples　was　the　same；about　600

mA・h・91．
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3．2　Experimental

　　　　　　LiCoo．sN％．sO2　powder　samples　were　obtained　via　lithium－nickel－cobalt－oxalate

following　exactly　the　same　procedures　as　described　in　the　previous　chapter　［12，13］．

Procedure　for　sample　preparation　is　shown　in　Fig．　3．3．　Lithium　acetate　dihydrates，　nickel

tetrahydrates，　and　cobalt　acetate　tetrahydrates　were　dissolved　in　ethanol．　Stoichiometric

ratio　between　lithium　ion　and　sum　of　transition　metal　ions　（Ni2’＋Co2’）　and　the　ratio　between

two　transition　metal　ions　were　controlled　to　be　unity　at　this　step．　And　then　this　solution

was　mixed　with　ethanol　solution　of　oxalic　acid．　Arnount　of　oxalic　acid　ions　was　equal　to

the　sum　of　metal　io　ns．　lmmediately　after　mixing　of　these　solutions，　the　mixture　changed

into　viscous　sol．　The　sol　was　dried　to　obtain　the　precursor　powder，　which　was　thought　to

be　lithium－cobalt－nickel－oxalate．　From　this　precursor，　LiCoo．sNis．sO2　powders　were

prepared　by　thermal　decomposition　of　the　precursor　at　different　temperatures　of　500　to　800

0C　for　24　hours　under　02　gas　flow　with　a　flow　rate　of　50　cm3・min’i．　The　heating　and

coolmg　rates　were　1　K・min”．　These　samples　prepared　at　500，　600，　700，　and　800　OC　were

named　as　LNC5，　LNC6，　LNC7，　and　LNC8，　respectively．　Exact　atomic　ratio　of　metais　in

the　samples，　Li／Co／Ni，　was　determined　by　means　o　f　ICP－AES　analysis　and　listed　in　Table

3．1．

　　　　　　The　XRD　patterns　of　the　samples　were　recorded　with　Ni　tiltered　Cu　Kct　and　Fe

filtered　Co　Kαradiation・　From　the　XRD　patterns，1attice　parameters，　a　and　c，　and　ha正

widths　of　003　and　104　peaks　were　measured．　ln　the　present　study，　half　widths　of

difliiraction　lines　are　employed　as　a　measure　of　crysta山面ity．　Sharpelling　and　intensity　ofOO3

and　104　peaks　are　related　to　development　of　stacking　and　extension　of　layer　structure，

respectively．　Lattice　parameters　were　cahbrated　by　referring　to　imer　standard　of

crystalline　Si　powder．

　　　　　　Electrochemical　two　electrode　cell　with　a　composite　cathode　and　an　anode　was

fabricateq　ofwhich　details　were　described　in　sectio　n　2．3．3．　Charge－discharge　curves　in　the

range　between　4．5　and　1．0　V　vs．　Li“／Li　were　recorded　at　a　constant　current　of　10　mA・g’i．

All　electrochemical　tests　were　carried　out　in　a　grove　box　filled　with　argo　n　gas．

3．3　Results

3・3．1　Chara　cteriretion
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Lithium　Acetate　dihydrate　Oxalic　acid（OX）

Nickel　acetate　tetrahydrate　Ethanol

　　　　　　　　　　　　　　　t

　　　　　　　evaporation　of　acetic　acid

　　　　　　　　　　heating　at　50　OC

Precursor　powders
　　（Li－Co－Ni一・OX）

Li：Co：Ni：OX＝2：1：1：4

thermal　decomposition

　　　in　02　gas　flow

LiCo，．，Nis．，O，

Fig．3．3　Preparation　procedure　of　LiCoo．sNts．sO2　powders・
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Tablle　3．1　Co　mposition　ratio　and　XRD　data　of　the　samples．

Sample Composition　ratio Half　width （degree） httice　parameters（㎜）
Code Li　／Co／　Ni

、

β鵬 β、㏄ a C

LNC5 0．87／0．50／0．50 0．85 1．08 0，285 1．41

LNC6 0．87／0．49／0．51 0．61 0．78 0，285 1．41

LNC7 0．93／0．50／0．50 0．23 0．31 0，285 1．41

LNC8 0．88／0．49／0．51 0．13 0．21 0，285 1．41
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　　　　　　The　XRD　patterns　of　the　samples　are　shown　in　Fig．　3．4．　With　the　increase　of

heating　temperature，　all　diffraction　peaks　become　sharp　and　particularly　the　003　1ine

becomes　strong　in　comparison　with　other　peaks．　This　reveals　the　development　of　layered

structure　with　the　increase　in　heating　temperature．　Lattice　parameters，　a　and　c，　and　half

widths　of　003　and　104　lmes　are　listed　in　Table　3．1．　There　is　no　diiiference　of　lattice

parameters　among　the　samples．　Both　haif　widths，　P，，，　and　P，ou　decrease　with　the　increase　in

heating　temperature．

3．3．2　Electroch　em　icalperformance

　　　　　　First　charge－discharge　curves　of　the　samples　down　to　1．0　and　3．0　V　are　shown　in

Figs．　3．5a　and　b，　respectively，　where　each　curve　was　shifted　upward　sequentially　by　1．0　V

for　easier　view．　Charge　plateau　begins　from　3．8　V　and　its　capacity　is　about　200　mA’h’g”

for　all　samples　but　the　feature　o　f　these　curves　differs　among　the　samples．　Charge　capacity

of　plateau　below　4．0　V　and　gradual　potential　change　region　in　the　range　between　4．0　and　4．5

V　increases　with　the　increase　in　heating　temperature．　Sample　LNC5　shows　a　plateau　at

around　4．2　V．　The　lower　the　heating　temperature，　the　1arger　potential　drop　by　inverting　of

current　direction丘om　charge　to　discharge．　In　the　discharge　curves，　two　plateaus　are

observed　at　above　3．0　and　around　1．5　V．　The　total　capacity　of　the　first　discharge　down　to

1．0　V　is　about　600　mA・h・g”　for　all　the　samples，　but　the　capacity　above　3V　increases　and　that

below　3　V　decreases　with　the　increase　in　heating　temperature．　Thus　with　the　decrease　in

heating　temperature，　the　tirst　discharge　capacity　of　the　plateau　at　around　1．5　V　increases

with　consuming　the　capacity　above　3　V．　Charge－discharge　cycle　above　3　V　was　aimost

reversible　on　all　samples．　However，　once　the　cell　was　discharged　down　to　1．0　V，　the　cell

was　not　rechargeable．

3．4　Discussion

　　　　　　With　the　increase　in　heating　temperature，　crystallinity　of　samples　improves，　the

sample　LNC8　having　the　highest　crystallinity　among　the　present　samples．

　　　　　　In　the　low　temperature　crystallized　LiCo　O）　there　is　disordering　o　f　Co　and　Li　sites，

resulting　in　a　cubic　rock－salt　type　structure　associat　ed　with　distnbutio　n　of　Co　and　Li　among

the　octahedral　3　a　and　3b　sites　of　a　cubic－clo　se－packed　array　of　oxygen　［14，15］．　ln　the

LiCoo．sNis．sO2　samples　heated　at　low　temperatures，　the　imperfection　of　cation　distnbution，　or
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where　each　curve　is　shifted　up　sequentially　by　1．0　V　for　easier　view．
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the　formation　of　cubic　rock－salt　domain　（disordered　phase），　may　occur．　Because　the

charge　plateau　at　around　4．2　V　is　observed　only　in　the　sarnples　LNC5　and　LNC6，　the

reaction　at　4．2V　seems　to　be　related　to　lithium　extraction　reaction　from　the　cubic　rock－salt

structure　（disordered　phase）　domains．　Because　of　the　disordered　structure，　diffUsion　of

lithium　ions　seemed　to　be　disturbed　and　the　largest　polarization　at　the　inverse　point　of

current　direction　from　charge　to　discharge　was　observed　in　sample　LNC5，　and　the

polarization　decreased　with　the　increase　in　heating　temperature．　Since　charge　plateau

below　4．0　V　and　gradual　potential　change　region　between　4．0　and　4．5　V　increases　with　the

improvement　of　crystallinity，　they　seem　to　have　relation　to　lithium　extraction　from　ordered

phase，　i．　e．　layered　structure．　There　is　no　difference　in　the　number　of　interstitial　sites　in

cubic－closed－packed　array　of　oxygen　in　LiCo，．sNis．sO2　structure　between　ordered

（hexagonal）　and　disordered　（cubic）　phases．　So，　total　discharge　capacity　down　to　1．0　V　is

almo　st　the　same　for　all　the　samples．　Potentiai　fo　r　lithium　insertion　into　disordered　phase

domain　was　1．5　V，　and　with　the　decrease　in　crystallinity，　or　with　the　increase　of　disorderness

in　structure，　the　discharge　capacity　of　plateau　at　1．5　V　increased．

　　　　　Relation　between丘rst　discharge　capacity　above　3　V，　which　iS　due　to　lithium　insertion

into　ordered　phase，　and　haif　widths　of　003　and　104　lines，　P，，，，　and　P，ou，　is　shown　Fig．　3．6．

With　the　improvement　in　crystallinity　of　LiCo，sNis．sO．　the　discharge　capacity　above　3　V

increases．　ln　LiCoo．sNis．sO2　system，　high　crystallinity　of　ho　st　is　demanded　in　order　to　get　a

sufficient　charge－discharge　capacity　above　3　V．

3．5　Summary

　　　　　Electrochemical　lithium　insertio　n／extractio　n　o　n　LiCo，．sNis．sO2　powders　with　diiiferent

crys岨㎞ty　was　studied．　With　the　increase　of　the　crysta丑血ty，　charge－discharge　capacity

above　3　V血creases．　Thus，　high　crysta皿血ity，　or　weU－developed　layered　structure，　is

necessary　to　get　a　high　performance　of　the　electro　de　in　4　volt　rechargeable　lithium　ion

batteries．
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4．1　　1ntroduction

　　　　　　Titania（TiO2）has　different　crystallographic　mo　dificatio　ns，　such　as　rutne，　anatase，

brookite，　and　amorphous．　Three　crystal　structures　differ　in　the　mutua1　connection　between

chains　consisting　of　edge－shared　Ti－O　octahedra　with　some　distortion．　The　construction　hl

anatase　is　shown　in　Fig．4．1．　Ti－O　octahedra　share　their　edges　to　make　a　zigzag　chahl．

The　chains　are　also　comected　by　sharing　edges　as　shown　in　Fig．4。1．　The　resultant

structure　belongs　to　the　space　group　of　I41／amd　and　has　three　dimensional　chamels　where

ht㎞um　ions　c能面se　t㎞ough㎝d　also　be　acco㎜odated．

　　　　　　Lithium　insertion／extraction　on　rut皿e，　anatase，　and　brookite　powders　has　been

　　　　　ロモ

studieq　and　anatase　powders　showed　the　best　electrochemica1　performance，　the　largest

capacity　and　the　highest　discharging　potential，　amo　ng　the　three　crystal　types［1，2｝　Anatase

powders　are　very　attractive　material　because　of　the　possibihty　of　their　various　applications，

such　as　membrane　in　dye－sensitized　solar　ceU［3，4］，　electrodes　fbr　lithium　batteries［5，61，　and

electrochromic　windows［7，8］．　Lithium　hlsertion／extraction　reaction　on　anatase　is　utiHzed

in　the　latter　two　applications　i．e．，　electrodes　fbr　batteries　and　electrochromic　devices，　and　has

been　studied　since　1970’s．

　　　　　　Lithium　illsertion／extraction　reaction　on　TiO2　is　expressed　as　fbUows；

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TiO2＋xLi＋＋xe鳴＝しちTiO，．

For　the　anatase－typc　TiO伽in　the　composition　range　O＜x＜0．50f　L㌔TiO♪1ithium　ions　are

inserted　through　three　dimensional　channelS　and　accommo　dated　rando　miy　in　vacant

octahedral　sites　of　ccp　oxygen　array［3，4］．　Because　the　octahedral　site　is　distorted，1ithium

ion　is　displaced　from　the　center　of　the　octahedron　and，　as　a　result，　the　nearest　neighbor

oxygen　atoms　are　five．　The　anatase　TiO2　skeleton　is　maintained　du血g五thium　illsertion，

and　then　inserted　lithium　ions　are　reversibly　extracted［5。8】．　Crysta皿ographic　unit　cell

parameters　fbr　anatase　and　L㌔5TiO2　are　compared　in　Table　4．1［4－6］。　The　lattice

parameters　expand丘om　O．3784　to　O．38082　nm　and　O．40768㎜血the曲ection　of　a㎝d　b

axes，　respectively，　but　s㎞㎏丘om　O．9515　to　O．90526㎜副ong　the　c舳．　On血thiation，

tetragonal　symmetry　of　anatase　changes　to　orthorhombic　one　in　L般TiO2．

　　　　　　In　the　present　chapter，1ithium　insertion／extraction　on　anatase－type　TiO2　with

different　crystallinity　and　m・Φh・1・倒was血vestigated．　The　P・wders・f・anatase－type　TiO2
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Table　4．1　Crystallographic　unit　cell　of　anat　ase　and　lithiated　anatase，　Lis．sTiO2．

Crystanographic　unit　cen （㎜）

a　　　　　　b C

Anatase 0．3784（1）　　0．3784（1） 0．9515（2）

L㌔．5Tio2 0．38082（1）　　0．40768（1） 0．90526（4）

、
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were　synthesized　under　hydrothermal　conditions丘om　amorphous　TiO2　prepared　by

hydrolysis　of　titanium　tetraisopropoxide．　The　original　amorphous　TiO，　and　reagent　grade

anatase　were　also　emplo　yed　as　samples．　For　all　of　the　samples，　the　first　discharge　capacity

down　to　1．6　V　was　about　170　mA・h・g’i，　which　corresponds　to　the　composition　of　Lis．sTiO）

but　d正ferent　potential　changes　with　lithium　insertion　ranges　were　observed；aplateau　at　1．75

V　and　gradual　potential　decrease　from　2．5　to　1．75　V．　ln　the　samples　prepared　by　using

hydrothermal　technique，　the　powder　particles　consisted　ofcrystallite　of　anatase　covered　with

amorphous　TiO2，　and　in　their●丘rst　discharge　curves，　the　plateau　region　was　thought　to　be　due

to　lithium　insertion　into　crystalline　anatase　phase　and　gradual　potential　region　was　thought　to

correspond　to　lithiation　into　amorphous　TiO2．　Crysta皿in1’ty　of　the　samples　had　an　effect　on

a　flatness　of　the　plateau　at　1．75　V，　and　the　increase　in　the　lattice　strain，　E，　seemed　to　lead　to

the　decrease　in　flatness　of　the　plateau．

　　　　　　　　　　　　　　　　’1，

4．2　Experimental

　　　　　　Anatase－type　TiO2　powders　were　prepared　as　fbllows；reagent　grade　titanium

tetraisopropoxide（75　cm3）was’diluted　with　reagent　grade　1－propanol　to　a　total　volume　of

500cm3・　By　adding　this　solution　into　1500　cm3　water，　white　precipitates　were　obtained．

The　precipitates　were　isolated　by　a　centr血ge　and　dried　in　a　vacuum　dryer　at　around　20。C．

The　white　powders　obtained　were　fbund　to　be　amorphous　in　structure　and　to　contain　5。20

wt．％water（hereafter　TA）．　Anatase－t）？e　TiO2　powders　were　prepared　by　hydrothermal

treatment　of　these　TA　powders．　After　increasing　the　pressure　up　to　15　MPa，　the　autoclave

was　heated　to　an　appropriate　temperature　with　a　heating　rate　of　10　K・min吻1．　Du血g

heating・the　pressurc　in　the　bomb　was　kept　constant　at　15　MPa．　Preparation　conditions　fbr

each　sample　are　listed　in　Table　4．2　with　sample　code．　The　details　of　the　preparation

procedure　were　reported　in　the　literature［9］．　Starting　amorphous　titania（TA）and　also　a

reagent　grade　TiO2　with　anatase　stmcture（TR）were　also　employed　fbr　lithium

　　　　　　　　　　　　　　　　

mSert10　n／eXtraCtiO　n　reaCtiOnS．

　　　　　XRD　measurements　with　Ni一滴tered　Cu　Kαradiation　were　perfbmed　on　the　samples

with　a　scaming　speed　of　2。・min響1　fbr　measuring　over　aU　patterns　and　that　of　O．10・min－1　fbr

measu血g　half　Width　of　diffraction　peaks．　From　the　half　width　of　difEtaction　peaks（101，

200・105，and　211　peaks　were　used），1attice　strain，ε，　and　crystallite　sセe，　L，　were
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Table　4．2　Preparation　conditions　of　the　samples．

Sample　Code

TA

T350W

T350

TIOOW

TR

Preparation　Clonditions

Hydrolysis　of　titanium　tetraisopropoxide．

Hydrothermal　treatment　at　350　OC，　15　MPa　48　h

with　addition　ofwater　of　10　cm3．

Hydrothermal　treatment　at　350　O　C，　15　MPeg　48　h

without　addition　of　water．

Hydrothermal　treatment　at　100　OC，　15　MPa，　1　h

with　addition　ofwater　of　10　cm3．

Reagent　from　Kanto　Kagaku　Co．Ltd．
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determined．　Procedure　of　calculation　using　Hall’s　equation　was　described　in　the　section

2．2．2．

　　　　　UV－VIS　abs・rpti・n　spectra　were　measured・n　the　samples　by　us血g　a価se

reflectance　attactment　with　a　scanning　speed　of　5　nm・min’i．　From　the　peak　position　of　the

first　derivative　of　the　absorption　spectra，　the　absorption　edge　was　determined．

　　　　　Particle　morphology　and　microstructure　of　the　samples　were　examined　under

scanning　electron　microscopy　（SEM）　and　transmission　electron　microscopy　（TEM）．　SEM

observation　was　carried　out　with　an　acceralation　voltage　of　25　kV．　Because　anatase

powders　are　electrical　insulator，　sample　powders　mounted　on　a　copper　holder　were　coated

with　gold　by　sputtering．　For　TEM　observation，　sample　powders　were　dispersed　in

methanol　and　were　deposited　on　a　Ni　grid　with　carbon　film．

　　　　　All　electrochemical　tests　were　performed　in　a　glove　box　filled　with　argon　gas．

Discharge　curves　down　to　O．5　V　（vs．　Li“／Li）　and　discharge－charge　curves　in　a　po　tential　range

between　1．6　and　3．6　V　（vs．　Li’／Li）　were　measured　with　a　constant　current　of　10　mA’g’i．

After　the　cell　was　settled　for　12　hours，　rest　potential　of　the　cathode　against　Li’／Li　was

recorded．　Fabrication　method　for　the　conventional　two　electrode　cell，　the　composite

cathode　and　the　anode　were　described　in　the　section　2．3．3．

4．3　Results

4．3．1　　Stアuctt〃eal　chara　cter吃ation

　　　　　The　XRD　patterns　of　the　TiO2　samples　are　shown　in　Fig。4．2．　The　sample　TR

shows　sharp　d血action　lines　characteristic　of　anatase　phase，　which　reveals　the　highest

crysta11血ity　of　the　present　samples　used．　Three　TiO2　powders　prepared　under

hydrothermal　conditions　show　or皿y　the　d血action　lines　of　anatase　phase，　but　the　broadness

of　ditiEtaction　lmes　depends　strongly　on　preparation　condition；much　bro　ader　on　the　sample

treated　at　100。C（sample　T100W）than　those　at　350。C（sample　T350W）．　The　sample　TA

shows　no　diffractio　n　peak　indicating　amorphous．

　　　　　Crystallite　size，　L，　and　lattice　strain，ε，　calculated　fヒom　the　half　widths　using　Hall’s

　　　　りequatlon　are　summarized血Table　4．3．　Because　there　iS　no　peak　in　the　XRD　pattern　of

sample　TA，　its　crysta皿ite　sセe　and　lattice　strain　were　not　possible　to　be　detemined，　but　it　is

reasonably　supposed　that　the　crysta皿ite　sセe　is　much　smaller　and　the　lattice　strain　is　markedly

larger　than・ther　s㎝ples　used・Sample　TR　has　the　1argest　crystaJlite　siZe　am・ng　the

，
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samples　used・and　there　is　almost　no　strain　in　the　crystallite　of　sample　TR．　Sample　T100W

shows　a　relatively　small　crystallite　size　and　large　lattice　strain．　As　the　two　samples　heated

at　350。C，　T350　and　T350W，　are　compared，　an　addition　of　excess　water　during

hydrothermal　treatment　assists　the　crystalliZation　of　sample，　because　the　latter　has　a　larger

crysta皿ite　si2：e　and　smaUer　lattice　strain　than　the　fbrmer．

　　　　　Fig．4．3a）shows　the　UV－VIS　absorption　spectra　of　the　samples．　The　absorption

edge　of　these　powders　seems　to　shift　toward　shorter　wavelength，　and　to　widen　with　the

decrease　of　crysta皿inity　determined　by　XRD　measurements．　The　fh・st　derivatives　of　UV－

VIS　absorption　spectra　are　shown　in　Fig．4．3b）．　The　absorption　edge　of　these　samples　was

determined丘om　apparent　peak　positions．　The　values　observed　are　listed　in　Table　4．3．

Sample　TA　in　amorphous　state　has　a　s血gle　peak　at　336㎜，　and　samples　TR　and　T350W血

crystalline　anatase　state　have　a　single　peak　at　366　nm．　However，　samples　T350　and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　と

T100W　have　two　peaks，　and　the　position　may　be　assigned　to　those　fbr　amorphous　titania

（336㎜）and　for　crystalline　anatase（366㎜）．　This　suggests　that　these　two　samples

prepared　under　hydrotherma1　conditions　are　constituted　of　two　phases　with　amorphous　and

crystalline　states，　though　only　anatase　phase　was　detectcd　on　XRD　pattern．　In　the　sampIes

prepared　under　hy（irothermal　conditions，　an　absorption　edge　related　to　cryst曲e　anatase

shifts　to　shorter　wavelength　lnearly　with　the　decrease　in　crystaMte　siZe　and　this　iS　known　as

blue　shift［101．

　　　　　The　SEM　photographs　of　samples　are　shown　in　Fig．4．4。　For　sample　TR，　the

particle　siZe　iS　about　O．1μm．　The　particle　sセe　ofsample　T350W　is　not　unifom；the　largest

is　about　O．5μm　and　the　smallest　below　O．1μm．　For　samples　T350，　T100W，　and　TA，

uniform　particle　siZe　below　O．1　pm　iS　observed、

　　　　　The　bright且eld　images　of　samples　T350W，　T350，　T100W，　and　TA　are　shown　in　Fig．

4・5・In　sample　T350W，　polygona1　particles，　which　are　not　unifb㎝血size，　are　observe¢

and　some　ofthem　grow　beyond　O．1μm．　Particles　of　sample　T350　are　constmcted　with　two

regio　ns；pOlygonal　particles　with　the　siZe　of　abOut　70　rm　and　featureless　regions　which　are

almo　st　transparent　to　electron　beam，　the　latter　appearing　to　cover　the　former（Fig．4．5b）．

In　sample　T100W，　polygonal　particles，　whose　size　is　about　20㎜，　are　also　covered　with

transparent　regions（Fig．4．5c）．　These　three　samples　were　concluded　to　be　anatase－type

structure　from　their・XRD　pattems．　Combining　with　the　result　of　UV・VIS　absorption

spcctra，　however，　the　polygonal　particles　and　the　transparent　regions　are　reasonably
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　Fig．4．3　The　UV。VIS　abso　rption　spectra　a）and　the丘rst　derivatives　o　f　UV－VIS

　　　　　absorption　spectra　b）　of　the　sarnples．
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Fig．　4．4 The　SEM　photographs　of　the　samples．

a）　TR，　b）　T350W，　c）　T350，　d）　TIOOW，　and　e）　TA．
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supposed　to　be　anatase　crystalhtes　and　amorphous　TiO．　respectively．　ln　sample　TA，　its

particle　size　is　in　the　range　20　to　100　nm，　and　its　shape　is　featureless，　no　polygonal　shape

卿icles　be血9・bserved・and　its　electr・n　d雌acti・n　pattem　sh・ws・nly　a　hal。．

4．3．2　Electrochem　ical　perfonnance

　　　　　　The　rest　potential　of　the　samples　are　listed　in　Table’4．3．　There　is　no　difference　in

the　value　ofrest　potential　among　the　samples，　TR，　T350W，　and　T350，　which　have　relatively

small　lattice　strain，　E，　smaller　than　1．0　×　10’3，　and　the　value　ofrest　potential　is　about　3．18　V．

Sample　TA　shows　the　highest　value　of　3．39　V．　The　rest　potential　of　sample　TIOOW　with

lattice　strain　of　2．6　×　10’2　is　3．23　V．

　　　　　　Discharge　curves　of　samples　down　to　O．5　V　are　shown　in　Fig．　4．6．　Capacity　down

to　O．5　V　is　about　400－500　mA・h・g”　for　all　samples，　except　for　sample　TA　which　shows　about

800mA●h’9’1・The　am・unt・f・lithiu曲serted　d・wn　t・1．6　V　is　ab・ut　O．5　Li／TiO．　which

was　said　to　be　that　reversibly　inserted　and　extracted，　for　all　the　samples．　However，　shape

ofthe　discharge　curves　are　very　different　among　the　samples．　Sample　TA　shows　a　gradual

potential　change　without　any　plateau　region．　For　sample　TIOOW，　the　region　of　gradual

potential　change　becomes　shorter　than　sample　TA　and，　as　a　consequence，　a　plateau　at　1．75　V

appears．　For　sample　T350，　the　former　becomes　much　shorter　and　the　latter　becomes　much

longer．　For　samples　T350W　and　TR，　a　capacity　ofgradual　potential　region　above　1．75　V　is

very　small，　even　negligible，　and　long　flat　plateau　at　1．75　V　is　observed．

　　　　　　The　changes　in　the　discharge－charge　curve　of　the　samples　with　cycling　between

potentials　of　1．6　and　3．6　V　are　shown　in　Fig．　4．7．　lf　it　is　taken　imo　account　that　the

crystallmity　changes　from　TR　（Fig．　4．7a）　to　TA　（Fig．　4．7e）　in　turn，　capacity　loss　during　the

first　cycle　of　discharge　and　charge　is　found　to　increase　with　the　decrease　in　crystallmity　of

samples．　lt　has　to　be　pointed　out　that　the　capacity　in　the　gradual　potential　change　region

・bserved血the　discharge　curve　decreases　in　the　charge　curve　f・r　samples　TIOOW　and　TA

（Figs・4・7d　and　e）・魅㎞pHes　that　the　m血capacity　l・ss・iS・due　t・the　trapP血9・f・lithium

in　the　amorpho　us　regio　ns　containing　water　molecules．

4．4　Discussion

　　　　　　Samples　TR　and　T350W　are　comprised　of　anatase　type　TiO，　powders，　whose

particle　size　is　about　100　nm，　and　lattice　strain，　E，　is　relatively　small　as　below　1．0×10”3．
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From　the　results　of　XRD　pattern，　UV－VIS　absorption　spectra，　and　TEM　photographs，　the

particles　ofsamples　T350　and　TIOOW　are　found　to　be　anatase－type　crystallites　covered　with

amorpho　us　TiO2．　Crystallite　o　f　sample　T350，　whose　size　is　about　70　nm，　has　a　lattice　strain

of　9．1　×　10‘　corresponding　to　that　in　samples　TR　and　T350W，　but　for　sample　TIOOW，　the

crystallite　size　and　lattice　strain　are　20　nm　and　2．6×10“2，　respectively．　TA　powders　are　in

an　amorphous　state　and　the廿particle　sセe　is血the　range　of　20　to　100　nm．

　　　　　　In　the　iiirst　discharge　curves　in　Figs．　4．6　and　4．7，　the　overall　amo　unt　o　f　lithium

inserted　down　to　1．6　V　is　about　O．5　Li　per　TiO，　for　all　samples，　as　reported　in　the　literature

［6－8］．　However，　it　has　to　be　divided　into　two　parts；　lithium　insertion　with　gradual　potential

change　and　that　inserted　in　the　plateau　region　at　1．75　V．　From　the　comparison　of　the

discharge　curves　of　the　five　samples，　the　larger　amo　unt　o　f　crystalline　anatase　phase　gives　the

longer　plateau　part．　Therefore，　the　plateau　in　the　discharge　curve　is　reasonably　supposed　to

be　due　to　lithium　insertion　into　crystalline　anat　ase　phase　with　po　lygonal　shape，　and　the

gradual　potential　change　due　to　lithium　insertion　into　amorphous　regions　which　are　seen　to

be　transparent　under　TEM　and　surrounded　the　crystalline　anatase　particles．　lf　it　is　assumed

that　the　ratio　in　capacity　of　the　plateau　part　to　that　of　the　gradual　change　part　in　the　first

discharge　curves　directly　corresponds　to　the　ratio　of　the　crystalline　to　the　amorphous

regions，　we　may　estimate　the　relative　amounts　of　two　phases　in　the　samples　and　they　are

summarized　in　Table　4．3．　The　sample　TA　is　in　completely　amorphous　state．　TIOOW　is

comprised　of　approximately　50　％　amorphous　and　50　90　crystalline　phases，　and　T350　by

10％amorphous／90％crysta皿ine．　T350W　and　TR　are　in　almost　100％crystalhne　state．

　　　　　　Because　lattice　strain　is　detined　as　the　scattering　in　interlayer　spacing，　it　may　be

regarded　as　a　degree　of　distortion　of　the　lattice，　the　main　part　of　which　is　reasonably

supposed　to　be　due　to　the　distortion　of　octahedral　site　for　lithium　insertion．　lt　is　also

suppo　sed　that　energy　for　lithium　insertio　n　into　distorted　octahedral　site　differs　fro　m　that　for

lithium　insertion　into　non－distorted　site．　So　degree　of　the　distortion　ofthe　lattice　is　related

to　distnbution　in　site　energy　fo　r　lithium　insertion．　Based　on　these　discussion，　the　lattice

strain　in　anatase　is　a　measure　of　the　site　energy　distnbution　for　lithium　insertion；　the　1arger

the　strain　is，　the　wider　the　site　energy　distnbution，　in　other　words，　the　sample　contains　the

more　distorted　octahedral　sites．　Rest　potential　is　thought　to　be　chemical　potential　of

lithium　in　the　host　structure，　or　a　site　energy　for　lithium　io　ns．　The　samples　TR，　T350W，

and　T350　have　very　small　lattice　strain，　below　1　×　10’3，　which　means　they　have　homogeneous
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臨

slte　ene「gy　for　lithium血serti・n・This　c・nsiderati・n　is　c・nsistent　with　the囲at　plateau　at

1・75V（Fig・4・7a・b・and　c）・which・c・rresp・nds　t・hthum㎞erti・n血t・crystalline　anatase．

For　sample　T100W，1attice　strain　is　2．6×10“2　and　rest　potential　is　3。23　V．　These　values　are

higher　than　th・se・f　samples　TR・T350W，　and・T350・This血dicates　that　there　is　a　1訂ger

面stributi・n・fsite　energy　f・r　lithiu曲serti・n血this　sample　than　that・f・ther　three　samples，

which　appears　on　the　discharge　curve　in　Fig．4．7d　as　the　decrease　in　a　flatness　of　the　1．75　V

plateau・F・r　sample　TA，　rest　P・tential　is　the　highest　am・ng　the　samples，3．39　V，　and　lattice

stra血is　th・ught　t・be　relatively　large　c・mpared・With・ther　samples．　S・，　the　site　energy

distribution　is　thought　to　be　broad，　and　lithium　ions　are　hlserted　and　extracted　at　wider

potential　range　as　shown　in　Fig．4．7e．

　　　　　　Sample　TA　has　an　amorphous　structure　containing　water．　Because　of　the　reaction

between　water　m・lecules　and　lithium　i・ns　inserteq　and　its　less　c・mpact　structure　than

crystalline　one，　sample　TA　shows　a　comparatively　large　discharge　capacity　down　to　O．5　V　of

about　800　mA・h・gl．　For　all　five　samples　discharged　down　to　O．5　V，　a㎞ost　a皿the　lithium

り　　　　　　　　　　　　　り

10ns　mserted　are　impossible　to　be　extracted．

4．5　Summary

　　　　　　From　the　present　work，　the　following　conclusions　are　obtained：

1．　The　two　titania　samples　prepared　under　hydrothermal　conditions　（T350　and　TIOOW）

were　compo　sed　ofbo　th　amorpho　us　and　crystaJline　regions．　ln　their　particles，　the　crystalline

particles　with　polygonal　shape　seemed　to　be　covered　with　amorphous　TiO2．

2．　Lithium　insertion　into　the　amorphous　region　took　place　with　gradual　potential　change　in　’

the　po　tential　range　fro　m　2．5　V　to　1．75　V，　and　lithium　was　inserted　into　the　crystalline　region

with　a　plateau　around　1．75　V．　The　ratio　of　the　amorphous　region　to　the　crystalline　region

was　determined　by　that　of　the　amount　of　lithium　inserted　in　those　two　potential　ranges．

3．　Value　of　lattice　strairt　and　rest　potential　seems　to　represents　a　distribution　degree　of　site

energy　for　inserted　lithium　ions．
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　　　Chapter　5

Crystalline　V20s

1

5．1　lntroduction

　　　　　　Crystalline　vanadium　pent・Xide（V，O，）has　a　qu翻ayered　structure　as　sh・wn血Fig．

5・1・Each　layer　is　built　up丘・m　VO，　square　pyramids　al・ng　crystall・9raphic　ab－plane，

sh∈血g　the廿edges　and　c・rners・While　f・ur　distances・f　vanadium一・xygen　b・nds　which

form　bottom　square　are　O．177，　O．188，　O．188，　and　O．202　nm，　the　apical　one　is　very　short

（O．154　nm）　and　corresponds　to　a　double　bond　［1，2］．　The　layers　are　piled　up　along　the　c

axis　of　the　orthorhombic　cell　with　weak　sixth　vanadium－oxygen　bonds，　whose　bond　length　is

O．281　nm．　Because　of　the　presence　of　the　sixth　V－O　bonds，　structure　of　crystalline　V20s

has　channels　along　the　b－axis　rather　than　layer　structure　with　two　dimensional　gaps．

　　　　　　Study　for　lithium　insertion／extraction　reaction　on　V，Os　in　order　to　develop　electrodes

for　lithium　batteries　and　electrochromic　devices　started　from　1970’s　［3－9］．　Lithium

insertion　and　extraction　reaction　on　V，Os　is　expressed　as　follows；

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　V20日目＋　x　Li’　＋　x　e’　＝　LLV，Os．

Lithium　ions　are　inserted　no　t　from　ab－plane　（basal　plane）　but　from　edge　plane　（ac－plane），　and

are　thought　to　diffUse　through　channels　aユong　the　b　axis［10］．　Schematic　potential　challge

curve　of　V20s　down　to　1．0　V　（vs．　Li“／Li）　with　lithium　insertio　n　is　shown　in　Fig．　5．2．　There

are　four　plateaus　at　3．4，　3．2，　2．5，　and　2．0　V，　and　their　capacities　are　Ax　＝　O．5，　O．5，　1．0，　and

1．0，　respectively．　Detailed　structural　change　of　V，Os　with　lithium　insertion　and　extraction

has　been　studied　by　means　of　X－ray　ditiEtaction　（XRD）　［11－13］，　electron　paramagnetic

resonance　（EPR）　［14－16］，　X－ray　absorption　（XRA）　［17］，　’Li－nuclear　magnetic　resonance

（’Li－NMR）　［18］．　Stability　diagrams　for　LLV，Os　（O〈x〈2）　around　room　temperature

proposed　by　several　authors　are　shown　in　Fig．　5．3　［16］．　Although　composition　range　of

each　phase　ditifers　amo　ng　the　diagrams　mainly　due　to　a　difference　in　experimental　conditions，

such　as　current　density　and　V20s　sample　useq　it　has　been　clearly　shown　that　host　structure

changes　in　the　o　rder　o　f　ct一，　E一，　6一，　and　y－LixV，O，　phases　with　lithium　insenio　n．　Fig．　5．4

shows　schematic　representation　of　the　structures　of　V20s　and　E一，　6一，　and　y－LixV20s　phases

［15］．　The　ct－phase，　tho　ugh　its　structure　is　no　t　shown　in　Fig．　5．4，　has　aJmost　the　same

structure　of　pristine　V20s　except　for　slightly　wider　interlayer　spacing　between　the　layers　of

V－O　square　pyramids．　ln　e一　and　6－phases，　both　widetmg　of　the　spacing　between　V－O
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1ayers鋤d　pucke血9・f　V－O　sheets　by　the　r・tati・n・f　pyramids，　result血9血the血crease。f

c．pa「ameter　and　the　shrinkage・f　a－parameter，　respectively，・ccur，　but　the　V、0，　skelet。n　is

maintained　as　sh・wn血Figs・5・4b　and　c・The　degree・fpucker血9・fV－O　sheets血creases

廿omα一t・δ一t㎞・ughε伽es・By釦rther血serti・n・f　lithium　ab・ve　x＝1．0，　layer

puckering　bec・mes　m・re　pr・n・unced　th舳theδ一phおe　and，　as　a　c・nsequence，　the　VO5

pyrarnids　alternate　up　and　d・wn：the　structure　is　named　Y－phase（Fig．5．4）．　The　structural

change丘・mδ一t・Y－phase　causes　the　destructi・n・f　c・mp・site　cath・de　because。f

pronounce　distortion　of　structure　and　also　of　expansion　along　c－axis．　Therefbre，　reversible

lithium血serti・n／extracti・n・n　crystalline　V、0，　has　been・bserved血the　c・mp・siti・n．range

ofO＜x＜1．OinL殴V，05［19，20】

　　　　　　In・rder　t・impr・ve　reversib血ty鋤d　capacity，　many　structural　m・d誼cati・ns・fV、0，，

such　as　am・Φh・us・xer・ge1，　aer・ge1，α一br・nze，　and　P－br・nze　have　bcen　prepared　and　their

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヘビ
dist血ct　electr・chemical　behaVi・r　was　rep・れed［21－33］．　These　m・（茄cati・ns　diiifer　in

㎞kage・f　VO・pyra1㎡ds・and　this　leads　t・their　diSt血ct　electr・che面cal　pr・pe質ies。

Therefbre，　study　on　the　relation　between　host　structure　and　lithium　hlsertion／extraction

seems　to　be　very　important　for　development　ofthe　most　effective　electrode　material．

　　　　　　In　the　present　chapter，　the　dependence　of　discharge　capacity　up　to　x＝1．O　above　3　V

and　discharge　potential　change　on　morphology　and　crysta皿㎞ty　of　V205　powders　were

studied・　After　discharg血g　to　different　levels　and　then　opening　of　a　circuit，　potential　and

stnlctural　change　of　samples　werc　investigated．　The　d迂ference　bctween　structures　at　non－

equ班brium　potential　and　also　at　equilibrium　potential　was　observed　fbr　the　samples　with

d榔erent　crysta11㎞ty．　The　potential　drop　below　3　V　befbre　the　composition　reached

Lii．oV205　was　fo　und　to　be　due　to　slow　diffUsion　of　lithium　ions　in　host　and　sma11　surface　area

of　edge　plane　of　V205　powders．

5．2　Experimental

　　　　　　Five　V20s　samples　listed　in　Table　5．1　were　used．　Sample　V30　w’as　prepared　by

thermaI　decompOsition　of　reagent　grade　NH4VO3　powder，　whose　particle　sセe　was　below　60

pm，　at　300　OC　for　1．5　hours．　Sample　V65　was　also　prepared　by　decomposition　of　the

NH4VO3　powder　at　600　OC　for　1．5　hours　and　then　followed　by　heating　at　650　OC　for　7　hours．

Flaky　crystals　of　V，O，　with　about　180　pm，　sample　VS，　were　synthesized　using　B，O，　flax　by
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slow　cooling　with　a　rate　of　about　1．7　K・min－i　from　750　OC．　Samples　VS3　and　VS6　were

obt血ed　by　gr血d血9　VS　sample血an　agate　m・rtar・f・r・30・and　60　minutes，　respectively．

　　　　　　Specific　surface　area・fthese　five　samples　was　measured　by　means・f　an・adS・rpti・n

・f　nitr・gen　gas‘≠煤@the　liquid　nitr・gen　temperature．　XRD　measurements　were　perf・rmed。n

the　prist血e　samples　and　the　lithiated・nes　by　us血g　Cu　Kαradiati・氏Lattice　parameters。f

the　prist血e　V・0・samples　used　were　deter曲ed丘・m　O20，．601，021，412，710，　and　321

d面acti・n　lmes　by　refer血g　t・the血temal　standard・f　crystalline　Si　P・wders．　The

血tensity　rati・・f　OOl　peak　t・110　peak，1。。1π11。，　depends　str・ngly・n　the　preferred

・「ientati・n・fV・0・crystals血aX－ray　sample　h・lder，　s・that　it　was　ad・pted　as　a　measure。f

eXtensi・n・f　VO・squa・e・pyramid・sheets，　i・e・，［001］Plane．　UV－VIS　abs・rpti・n　spectra・f

samples　were　recorded　by　d血se　re且ectance　mode　with　a　scam血g　speed　of　5㎜・曲雪1．

　　　　　　Two　electrode　ceU　with　composite　cathode　and　anode　fbr　electrochemical

measurements　was　fabricated　in　the　same　way　as　described　in　Section　2．3．3．　Rest　potential

Qf　the　cathode　was　measured　after　the　ceU　was　assembled　and　settled　fbr　12　hours，　befbre

the　measurements・f　discharge－charge　perf・rmance。　P・tential　changes　with　time　du血9

discharging　and　charging　at　a　constant　current　of　10　mA・gl　were　recorded　AU　these

electrochemical　tests　were　carried　out　in　the　grove　box　filled　with　argon　gas．

　　　　　　Structure　of　the　samples　discharged　down　to　different　depth　was　investigated　by

means　of）〈RD．1㎜ediately狙er　d丞charg血g　down　to　ceれa血depth，　the　cathode　was

ta：ken　out丘om　electrochemical　cell　and　its　XRD　pattern　was　measured　without　rinsing

（sample　in　non－equilibrium）．　Potential　of　the　discharged　cathode　was　traced　after　the

　の　　　　　　　　　　　

c11’cult　was　opened，　and　after　reaching　the　equilibrium　potentia1，　stmcture　of　samples　was

also　studied　by　XRD（sample　in　equihbrium）．

5．3　Results

5。3．1　」聯eCt　qゾheating　temperature

の　　5魏κ血〃「al　characteア吃ation

　　　　　　Spec温。　su血ce　area　o　f　V30，　V65，　and　VS　iS　summariZed　in　Table　5．1．　The　higher

the　treatment　temperature，　the　smaller　the　surface　area．　Sample　V30　has　about　10　times

larger　surface　area　than　samples　V65　and　VS．

　　　　　　The　XRD　patterns　of　V30，　V65，　and　VS　are　shown　in　Fig．　5．5．　Difiitaction　peaks

become　broader　with　the　decrease　in　heating　temperature．　The　results　indicate　that　sample
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V30　has　the　smallest　crystalhte　size　among　three　samples．　DiiiEtaction　patterns　of　sample

VS　shows　a　sharp　and　strong　OOI　peaks　and　relatively　weak　peaks　200，　101，　110，　and　440，

indicating　strong　orientation　of　ab－planes．　lntensity　ratio，　1．，Ai，o　and　lattice　parameters　of

V30，　V65，　and　VS　are　also　listed　in　Table　5．1．　The　intensity　ratio　lcoiAno　of　sample　VS　is

much　larger　than　that・f　samples　V30　and　V65・This血dicates・an・e曲anced　devel・pment・f

ab－plane　in　sample　VS，　the　crystallites　with　developed　ab－planes　being　easily　oriented　by

packmg　the　sample　into　sample　holder．　Lattice　parameter　c　decreases　with　the　increase　in

heating　temperature，　tho　ugh　there　is　no　appreciable　difference　in　the　lattice　parameters　a　and

b
．

　　　　　　The　UV－VIS　spectra　of　the　samples　are　shown　in　Fig．　5．6．　With　the　decrease　in

heat血g　temperature・abs・rpti・n・maXtmum　shifts　t・sh・rter　wave　length（blue　s㎞丘）．　The

blue　shift　is　concerned　with　the　decrease　in　crystallite　size　and　is　consistent　with　XRD　data

［34］．　Because　sample　VS　has　the　1argest　crystallite　size　amo　ng　the　samples，　its　absorption

edge　is　at　the　longest　wavelength．

　　　　　　As　shown　in　Table　5．1，　rest　potentials　of　the　samples　are　in　the　range　between　3．50

and　3．58　V，　sample　V30　having　slightly　higher　value　than　o　ther　two　samples．

b）　Potential　and　structure　changes　during　discharging

　　　　　　Fig．　5．7a　shows　discharge　curves　down　to　the　potentiaJ　ofO．5　V　ofthe　V20s　samples．

There　is　no　difference　in　total　capacity　down　to　O．5　V　of　700　mA・h・g－i　among　three　samples

used．　However，　apparent　diiiference　in　shape　of　discharge　curves　is　observeq　particularly

at　the　beginning　of　discharge　up　to　400　mA・h・g“i．　The　discharge　curves　of　samples　up　to

300　rnA・h・g’i　are　enlarged　in　Fig．　5．7b．　The　capacity　above　the　potential　of　3　V　decreases

with　the　increase　in　heating　temperature　as　mentio　ned　in　the　previous　paper　［35］．　Sample

V30　shows　two　plateaus　above　the　potential　of　3　V　and　the　capacity　down　to　2．5　V　is　about

150　m・A・h・g－i，　which　correspo　nds　roughly　to　the　composition　of　LiLoV20s．　Sample　V65

also　shows　two　plateaus　above　3　V，　but　the　one　at　3．4　V　is　shorter　than　that　of　V30．　The

capacity　above　3　V　is　only　about　90　mA・h・g”i．　ln　sample　V65，　the　discharge　potential

abruptly　falls　down　to　2．5　V　before　the　composition　reaches　Li，oV20s　and　then　the　potential

gradually　decreases　until　2．3　V．　The　capacity　down　to　2．3　V　is　abo　ut　140　mA・h・g’i．

Sample　VS　shows　no　obvious　plateau　above　3　V　and　the　capacity　down　to　3　V　is　only　40
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　　　　　　fig．　5．6　The　UV－VIS　spectra　of　the　V20s　samples．

88

　　ミ　ピ　　　　　サ　　　　　　　ロヨロ　　　　ゴ　　　

口・

f　，1　1魏、・、

雛懸灘灘羅灘．、
曝露灘灘灘鍵轟轟灘i羅一白一二二二i難難”㍗



J一
A、．r鱗、

　
つ
∂
　
　
　
　
　
　
（
∠
　
　
　
　
　
　
－
⊥

咽
日
＼
＋
刷
日
．
の
〉
〉
＼
肩
刷
↑
口
〇
一
〇
q

、、

＼、、・

ユ

1
　

1　、
　モ　　　　　　ヘ

　　　へ＼＼．ミ
　　　　　、　　　　　＼　　　　　　、

　　V30
一一一一一@V65
一’”’@vs

　も
　’＼ミ、

　　＼）、　．
　　　　　、　ミ＝　　　　　　　・ミミ・、

　　　　　　　　　　、

a

　
　
　
　
　
、

　
　
　
　
、

　
　
　
、
　
　
一

　
　
、
、

　
、
　
、

　
、
、
＼
、

　
、

、
、

o 200 400 600 800

Capacity　／　mAhg－i

、、、

_
、

　
　
　
つ
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

刷
日
＼
＋
刷
日
．
Q
っ
〉
〉
＼
驚
冨
口
の
一
〇
自

N

　N　、噛●嚇
、　　　　　　　馬、隔r．

＼　　　　　　馬、、
　　　　　　　　　　　　　　へ

、

　、　　　　　’、
　　　　　　　　、、　、　　　　　　　　　へ　ロ　ロ　＼隔隔
　　　＼；軸噛＼＼

、

鴨＼☆、
、
＼
、＼

o 100 200 300

Capacity／rn紬9唱1
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　　　　and　up　to　300　mA・h・g’i　b）．

　　　　The　symbols　A－D　are　referred　to　following　fig．　3A－D．
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mA・h・g－i．　The　discharge　potential　drops　to　about　2．3　V　and　then　decreases　gradually　down

to　2．2　V，　the　capacity　down　to　2．2　V　being　about　120　mA・h・g’i．

　　　　　　The　changes　o　f　po　tential　after　discharging　down　to　different　depths　A　to　D　are

recorded　（Fig．　5．8）　as　shown　in　Fig．　5．7b．　At　ditiferent　steps　in　each　potential　curve，　the

cath・de　was　picked・ut丘・m　the　electr・1yte　and　their　XRD　patterns　were　measured．　F。r

sample　VS　discharged　up　to　40　mA・h・gi，　the　open　circuit　potential　rapidly　recovers　to　reach

above　3　V　（Fig．　5．8A）．　The　sample　taken　at　the　point　i）　（non－equillbrium　sample）　shows

two　OOI　lines；　a　sharp　peak　at　O．440　nm　and　broad　one　at　O．467　nm．　The　equihbrium

sample　taken　after　the　potential　saturated　（point　li）　in　Fig．　5．8A）　also　shows　two　OOI　lines，　at

O・440　and　O・448㎜・These　tw・OOI　peaks　sh・w　the血terlayer　spac血9・f　VO，　pyramids

sheets，　the　first　peak　at　O．440　nm　corresponds　to　lithiated　ct－phase　and　second　peak　at

0．467－0．458　nm　to　lithiated　E－phase．　Ms　result血dicates　that　the　gap　of　V－O　pyramida1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コリヒ
square　layers　is　widened　by㎞eれion　of　h曲m　ions　to　O．467　nm　near　the　surface　of　the

cathode（in　non－equ皿brium　state），　but　by　waiting　to　accomphsh　an　equ皿brium　the　gap

s櫨to　O．458　nm　owing　to　the　diffUsion　of　lithium　ions　into　the　V205　mat血．

　　　　　　For　VS　sample　discharged　up　to　75　mA・h・g1（point　B　il　Fig．5．7b），　the　potential

change　curve　shows　a　small　plateau　around　2．5　V　a：nd　then　the　potential　gradually　increases

to　the　equihbrium　potentia1（Fig．5．8B）。　The　XRD　pattern　of　non－equihbrium　sample　at　the

point　i）in　Fig．5．8B　shows　fbur　OOl　lines　with　d－spacing　of　O．501，0．470，0．455，　and　O．440

㎜，but　with　equ逼brated　sample（at　theゆt五）血Fig．5．8B）an　additional　lme　at　O．540㎜

together　With　four　OOI血es輌th　d－spacing　of　O．501，0．465，0．455，　and　O．440㎜is

observed．　By　a　comparhlg　two　pattems，　it　is　seen　that　the　phase　with　d－spacing　of　O．470

nm　disappears，　and　a　new　phase　with　O．540　nm　line　and　the　phase　with　O．465　nm　are　formed．

After　opening　the　circuit，　therefbre，　two　structural　changes　should　occur　in　the　lithiated

V205；a卿of　the　phase　With　O．501　nm　spac血g　changes　to　a　new　phase　with　O．540　um　line

and　the　phase　with　O．470　nm　spacing　iS　converted　into　the　phase　with　O．465㎜spac血g　due

to　the　di血sion　of　hthium　ions．

　　　　　　Fig・5・8C　shows　the　XRD　pattems　and　the　potential　change　of　sample　V65

discharged　up　to　120　mA・h・9’1　at　the　potential　of　25　V（point　C　in　Fig．5．7b）．　The

potential　increases　gradua11y　a丘er　oper且ng　the　circuit，　much　slower　compared　with　sample

VS　discharged　down　to　the　same　potentia1（Fig．5．8A）．　There　is　no　d憾erence　in　XRD
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　　　　　　　　　　　A）　sample　VS　discharged　up　to　40　mA・h・g’i，

　　　　　　　　　　　B）　sample　VS　discharged　up　to　75　mA・h・g’i，

　　　　　　　　　　　C）　sarnple　V65　discharged　up　to　120　mA・h・g”，

　　　　　　　　　　　D）　sample　V30　discharged　up　to　120　mA・h・g’i．
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patterns　between　n・n・equ避brium　and　equ曲rium　samples（i）and慧），　respectively），　sh・w血9

0011血es　with　d－spacing　ofO．498，0．455，　and　O．442㎜．

　　　　　　F・rsample　V30　discharged　up　t・120　mA・h・91（P・血t　D血Fig．5．7b）at　the　p・tential

of　3．15　V，　the　open　circuit　potential　quickly　gets　back　to　the　equillbrium　potential　（Fig．

5．8D）．　There　is　no　ditiference　in　XRD　patterns　of　non－equilibrium　and　equilibrium　samples

（　i）　and　li），　respectively）．　The　two　peaks　with　d－spacing　of　O．496　and　O．467　nm　are

observed．

　　　　　　For　the　three　samples，　the　XRD　patterns　of　lithiated　samples　up　to　400　mb・h・g’i　are

measured　and　confirmed　that　almost　all　the　peaks　originated丘om　V205　structure　disappear，

and　that　a　broad　peak　at　about　18　O　is　observed　（Fig．　5．9）．

｛ジ　Discharge－chargeの2c18∫

　　　　　　Fig．　5．10．　shows　the　changes　of　discharge－charge　curves　of　three　samples　with

cycling．　The　discharge－charge　curve　of　sample　V30　shows　a　little　capacity　loss　by　cyclmg

at　least　up　to丘＆h　and　no　change　in　the　curve　feature．　For　sample　V65，　capacity　Ioss　of

abo　ut　20　mA・h・g’i　during　first　discharge－charge　cycle　is　observed．　For　second　and　thrd

cycles，　difference　between　two　plateaus　above　3　V　becomes　distinctive，　and　two　new

discharge－charge　plateaus　at　around　2．5　and　3．5　V　are　observed．　For　sample　VS，　the

capacity　loss　of　about　50　mA・h・gl　during丘rst　cycle　is　observed．　At　second　and　third

cycles，　a　sign血cant　capacity　Ioss　is　not　observed，　but　the　fe　ature　of　curves　changes　with

cyclmg；　a　discharge－charge　plateau　at　around　3．5　V　is　observed　and　it　becomes　longer　with

cyclmg　number．　A　discharge－charge　capacity　of　plateau　at　around　2．5　V　decreases　and　a

capacity　of　two　plateaus　above　3　V　increases　with　cyclmg　number．

5．3．2　Effect　of　grinding

　　　　　　Specific　surface　area　lattice　parameters，　intensity　ratio，　loo，Anor　of　pulverized

samples，　VS3　and　VS　6，　are　listed　in　Table　5．1．　With　the　i　lcrease　of　g血ding　time，　IooiAno

decreases　and　specific　surface　area　increases．　Specific　surface　area　of　VS3　is　comparable

to　that　of　V30，　where　lithium　ions　are　fully　inserted　up　to　the　compo　sition　of　LiLoV20s　at

above　2．5　V，　but　the　intensity　ratio　loo，Ano　ofVS3，　as　a　measure　of　extension　of　VOs　square

pyramid　layers，　is　st皿ten　th：nes　Iarger　than　that　of　V30．　For　sample　VS6，　the　specific

surface　area　and　the　intensity　ratio　looiA　no　are　two　times　larger　than　those　of　V30．　The　c一
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parameter　ofground　samples　is　larger　than　that　of　VS，　but　there　is　no　difference　in　the　value

between　VS3　and　VS6　samples．

　　　　　　Discharge　curves　up　to　400　mA・h・g’i　are　compared　among　sarnples　VS，　VS3，　and

VS6　in　Fig．　5．11．　With　the　increase　of　grinding　time　（fro　m　VS　to　VS　6），　the　capacity　above

3V　increases　artd　that　of　the　plateau　around　2．3　V　decreases．　The　3V　and　2．3V　capacities

of　VS3　are　about　75　and　50　mA・h・g’i，　respectively，　and　those　of　VS6　are　about　110　and　O

mA・h・g－i，　respectively．

5．4　Discussion

5．4．1　Effect　of　ci　ystallin　ity　of　h　ost　V，O，　in　phase　transform　ation　by　lith　iation

　　　　　　In　the　three　samples　with　diilferent　heating　temperature，　sample　V30　has　the　1argest

specific　surface　area，　the　smallest　crystallite　size，　and　the　largest　c－parameter，　in　other

words，　it　has　the　lowest　degree　of　development　of　ab－plane　and　the　weakest　V－O　bonds

linkage　between　VOs　square　pyramidal　layers．　Sample　VS　has　the　highest　crystallmity，　i．　e．，

the　1argest　crystalljte　size　and　the　smallest　c－parameter，　and　sample　V65　is　located　at　the

middle　between　samples　V30　and　VS．

　　　　　　These　structural　characters　of　samples　had　an　appreciable　etifect　on　their

electroche血cal　behavior，　especia皿y　in　the　beginr血lg　of　discharging．　This　effect　of　host

crysta皿㎞ty　seems　to　be　attributed　to　diiifUsion　rate　of　lithium　ions　in　V205　structure，　i．e．，　in

the　channels　along　the　b－axis，　which　is　known　to　depend　strongly　on　effective　current

density，　more　precisely　on　current　per　surface　area　of　edge　plane　through　which　lithium　ions

are　inserted　from　electro　lyte．　The　difiinsion　may　be　affected　by　the　crystallinity，　such　as

enlargement　of　ab－plane　（which　can　be　estimated　from　loo，A　no　in　the　present　wo　rk），　the

number　of　V－O　sheets　piled　up　（half　width　of　OOI　peak），　and　V－O　bond　strength　1inking　VO，

sheets　（c－parameter）．　Even　though　an　applied　current　is　constant，　10　rnA・gi，　for　every

sampIes，　it捻（五£ficult　to　evaluate　effective　current　density　because　the　su血ce　area　of　edge

plane　is　hard　to　measure．　As　a丘rst　approximation，　it　may　be　supposed　that　the　edge

surface　area　is　related　to　total　surface　area　and　enlargement　of　ab－plane　（lcoiAno）．

　　　　　　Severai　stabMty　diagrams　of　lithiated　phase　of　V20s　around　room　temperature　have

been　reported　［16］　and　are　shown　in　Fig．　5．3．　Although　the　composition　ranges　of

existence　of　each　phase　and　the　value　of　c－spac血g　are　sHghtly　different　among　the　diagrarns

reported［11－13，16］as（liscussed　i【1　section　5・1，　it　lb　the　same血a皿reports　that　the　phase
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changcs丘・m　prist血e　V・O・t・α一，ε一，δ一，　and　Y－phase血・rder，　and　V、0，　skelet・n　is

maintained　up　to　6－phase．　Pecquenard　et　al．　［15，16］　reported　that　a　part　of　y－phase

dissolves　into　electrolyte　in　the　form　of　VOi　ions　during　lithium　insertion　in　the　range　of

1．0〈x〈2．0．　From　these　reports，　the　lithiated　phases　with　O．44，　O．45－O．47，　and　O．50　nm　gap

are　attributed　to　ct一，　E一，　and　6－phase，　respectively，　and　the　phase　with　O．54　nm　spacing　is

assigned　to　y－phase．　The　E－phase　with　O．47　nm　gap　is　named　as　E2－phase　and　the　phase

with　the　gap　below　O．47　nm　as　Ei－phase．

　　　　　　Schematic　view　of　lithiated　samples　at　non－equihbrium　and　equihbrium　in　the　present

work　（Fig．　5．8）　is　shown　in　Fig．　5．12．　For　sample　V30　lithiated　up　to　120　mA・h・g一’　（Fig．

5・8D）・theε2－phase　with　O・467血ga脚d　a　sm皿㎜・unt・fδ一phase・with・O．496　nm　gap　are

present．　This　phase　change　is　the　same　as　the　result　reported　［20］．　Because　of　small　VOs

square　pyramidal　sheet　and　weak　V－O　bonds　linking　in　these　small　sheets，　lithium　ions

inserted　from　the　cathode　surface　can　diffuse　quickly　into　the　center　of　the　V20s　powders

and　so　pristine　V，O，，　and　ct－phase　change　to　E－phase．

　　　　　　For　sample　VS．lithiated　up　to　40　mA・h・g’i　（Fig．　5．8A），　the　E，一phase　with　O．467　nm

gap　seems　to　be　formed　near　the　surface　of　V，Os　powders　with　ct－phase　at　the　non－

equthbrium（i）in　Fig．5．8A　and　5．12A）owing　to　relatively　slow　di血sion　of　lithium　against

effective　current　density．　After　attaining　the　sample　equihbrium　by（並Efusio　n　of　lithium　io　ns

from　surface　to　imer　V20s，　the　region　of　E2－phase　with　O．467　nm　gap　converts　into　the　O．458

㎜ε1－phase　with　consu曲gα一phase．

　　　　　　In　sample　VS　lithiated　up　to　75　mb・h・g’i　（Fig．　5．8B），　6一，　E，一，　and　oc－phases　are

thought　to　be　fbrmed丘om　the　surface　in　this　order　in　no11－equ通brium　sample．　Due　to

diffusion　of　lithium　ions，　the　E2－phase　changes　to　the　E，一phase　with　consuming　ot－phase，　and　a

part　of　6－phase　converts　into　y－phase．　Disappearance　of　E2－phase　may　be　explained　to　be

due　to　very　slower　ditifusio　n　rate　of　lithium　during　the　structural　change　fro　m　6－phase　to　E，一

phase　compared　with　that　du血g　change丘omε2－toεfphase　with　a　wide　range　of　gaps　of

O．465－O．455　rm．　This　implies　that　the　stability　of　E，一phase　is　lower　than　that　of　6－phase　and

Ei－phase．　The　finding　may　be　concerned　with　a　partiaJ　molar　entropy　change　with　lithium

concentration　in　lithiated　phase　of　V20s　reported　by　Pereira－Ramos　et　al．　［36］．　Accordmg

to　them，　the　partial　mo　lar　entropy　is　minimum　at　x　＝　O．3　in　LgV20s，　or　E，一phase　with　O．45

nm　gap，　but　it　increases　with　the　increase　in　the　concentration　until　the　composition　of　x　＝

O．5，　or　E2－phase　with　O．467　nm　gap，　and　then　gradually　decreases　until　the　composition　of　x
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Fig．　5．12　Schematic　view　o　f　lithiated　samples　at　non－equil／brium　i）

　　　　　　and　equihbrium　it）．　The　symbo　is　A－D　are　referred　to　Firg．　3A－D．

　　　　　　E，　is　E－phase　with　the　interlayer　spacing　o　f　O．47　nm　and　E，　is　E－phase　with

　　　　　　the　interlayer　spacing　below　O．47　nm．
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＝　O．9，　or　6－phase．　These　entro　py　variation　is　caused　by　the　ordering　of　lithium　io　ns　in　these

phases，　e，一phase　with　O．45　nm　gap　and　6－phase　being　higher　than　that　in　E，一phase　with　O．467

nm　gap．

　　　　　　The　behavior　of　the　sample　V65　lithiated　up　to　120　mA・h・g”　resembles　that　of

sample　VS　（Fig．　5．8C）．　By　deeP　discharging，　large　amount　of　6－phase　is　formed　at　the

surface　of　V20s　particles．　Here，　£，一phase　with　O．467　rm　gap　is　not　observed　even　after　the

sample　reached　to　the　equihbrium．

　　　　　　Crysta皿ini’ty　mo　dificatio　n　in　ho　st　V205　by　g血ding　was　found　to　have　the　same　effect

on　phase　change　during　lithiation．　Because　crystallite　of　V，Os　is　cleaved　mainly　along　its

ab－plane　by　grinding，　the　vaiues　of　intensity　ratio，　1．，A，，，，　on　the　ground　samples，　VS3　and

VS6，　are　relatively　larger　than　the　ratio　of　V30．　Though　su血ce　area　of　VS6　is　two　tines

larger　than　that　of　V30，　all　surface　area　of　edge　planes　on　crystallites　may　not　be　so　large．

Similarly，　the　area　of　edge　plane　for　VS3　should　be　smaller　than　that　of　V30，　whereas　the

specific　surface　area　of　VS3　is　comparable　with　that　of　V30．　G血（lmg　samples　VS3　and

VS6　has　1arger　extension　of　VOs　sheets　and　a　smaller　c－pararneter　than　those　of　V30．

These　characteristics　of　grinding　samples　have　an　effect　on　their　discharge　curve　（Fig．　5．11）

in　a　sirnilar　manner　to　that　discussed　on　the　effect　of　heating　temperature．　Because　of　slow

d漁ユsion　of　lithium　in　V205，　in　the　pulverized　samples，δ一phase　was　formed　at　the　surface　of

V20s　particles　and　discharge　potential　dropped　below　3．0　V　before　the　lithium　concentration

reached　LiLoV20s・

5．4．2　Cycling　p　erfonnance

　　　　　　The　cyc血lg　behavior　fbr　the　three　samples　is　explained　on　the　basis　of　Pereira－

Ramos’s　report　［32］．　Slight　capacity　loss　of　sample　V30　is　thought　to　be　caused　by

trapping　o　f　lithium　in　V20s　structure　with　E－phase．　Large　capacity　lo　ss　of　samples　V65　and

VS　is　thought　to　be　mainly　due　to　the　formation　of　y－phase　at　the　potential　plateau　between

2．5　and　2．2　V．　The　presence　o　f　y－phase　is　coniiirmed　by　appearance　of　charge－discharge

capacity　around　3．5　V　in　Figs．　5．9b　and　c　［19，20］．　But　the　most　oflithium　in　the　y－phase

can　not　be　extracted　because　of　poor　electrical　contact　in　the　composite　cathode　due　to　1arge

structural　change　of　lithiated　V20s．　For　samples　VS　and　V65，　the　increase　of　3V－capacity

seerns　to　be　caused　by　destruction　oflarge　crystaUites　dur血g　the　cychng（chemica19血d血9）．

Resulting　small　crystallites　can　lead　to　an　easy　diffusion　o　f　lithium　as　shown　V30．
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5・5Summary

　　　　　　From　the　present　work，　the　fbUowing　conclusions　are　derived：

1・T・tal　capacity　d・wn　t・0・5　V　is　a㎞・st　the　same　and　ab・ut　700　mA・h・9・am・ng　the

samples　with　ditiferent　crysta皿illity．

2・Effect・f　crystallinity・n　discharge　P・tential　especially・n　the　early　stage・f　discharge　up

t・400mA●h・91　was・bserved・Because，　in　the　sample　with　high　crystallinity，　stacking　and

eXtensi・n・f　VO・pyramidS・were・devel・ped㎝d曲si・n・f・lithium・in・V、0，　was・very　sl・w，

δ一and　Y－phases　were　f・rmed　near　the　surface．　Theref・re，　in　the　samples　with　high

crystallinity・discharge　P・tential・was　dr・PPed　be1・w　3．O　V・bef・re　the・c・mp・siti・n　reaches

LiLoV205．

3・Structural　change丘・mδ一phase　t・ε2－phase　with　O。47　nm　gap　du血9　diSchatge　is　very

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヘビ
sl・w　c・mpared　with　that　fr・mε2－phase　with　O．47　nm　gap　t・・、一phase　with　O．45　nm　gap．

4・v・o・P・wders　with　high　specific　su血ce　area，　and　small　intensity　rati・1。。、A，ゆand　1arge

c－parameter，　or　with　low　crystallinity　were　better　for　cathode　materialS　in　lithium　batteries．
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　　　Chapter　6

Crystalline　MoO3

6．1　　1ntroduction

　　　　　　Molybdenum　trioxides（α一MoO3）has　a　layered　structure，　as　shown　in　Fig。6．1，　where

Mo－O　octahedra　share　their　edges　to　make　zigzag　chain　s　along　the　a。axis　and　these　zigzag

chains　connect　with　each　other　at　corners　ofMo－O　octahedron　to　maけasheet　in　ac－plane．

The　sheets　pile　up　along　the　b－axis　with　van　der　Waals　fbrce．　Resultant　structure　belongs

to　the　space　group　of　Dthi6　of　orthorhombic　system　with　the　lattice　constants　of　a＝0．3966，

b＝1．388，and　c＝0．3703㎜．

　　　　　　Lithium　insertio　n　into　and　eXtractio　n　fro　m　the　van　der　Waals　gaps　of　ct－Mo　O3　have

been　studied　since　1970’s　in　order　to　investigate　the　possib皿ty　fbr　cathode　materials　in

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ　

hthium　batteries［1－5］and　electrochromic　windows［6，7］．　The　reaction　is　expressed　as；

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　MoO3＋xLi＋＋xe胃＝L履MoO3．

α一Mo　O3　has　known　to　have　wide　composition　range　of　O＜x＜1．5　in　L㌔Mo　O3　for　reversible

hthium　insertion　and　provides　high　energy　density　of　670　W・h・kg1［1－5］．　L製MoO3　shows

some　electronic　conductivity　and　high　Li＋mobility　even　at　room　temperature［8｝

　　　　　　Molybdenum　trioxide　has　some　crystal　fbrms，　such　as　amorphous　MoO3　andβ。

MoO3，　and　molybdenum　bronze，　and　sohd　solutions　with　other　transition　metal　oxides，　such

as　MoO3－V205，　and　MoO3－WO3　systems，　are　also㎞own．　For　these　materials，　distinct

electrochemical　behavior　has　been　reported［9。14］・

　　　　　　In　the　present　chapter，　electrochemical　lithium　insertion／extraction　was　studied　on

threeα一Mo　O3　samples　prepared　at　ditiferent　temperatures　with　differcnt　crystallinity．　The

structural　change　du血g　hthium　insertion／eXtraction　was　followed　by　means　of　XRD

measurements．　The　crystal　structure　of　pristine　MoO3　was　irreversibly　converted　into

distorted　one，　accompanied　by　the　increase　in　interlayer　spacing　of　the　van　der　Waals　gap

from　O．69　to　1．20　nm　at　the　first　diScharge　plateau　of　2．8　V．　The　expansion　of　interlayer

spacing　with　lithiation　was　up　to　1．24　nm　and　1arger　than　that　reported　previously，　for　which

one　of　possibilities　was　shown　to　be　the　co－insertion　of　organic　electrolyte　molecules．　No

dependence　of　electrochemica1　behaVior　on　crysta皿inity　of　Mo　O，　was　observed．
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6．2　Experimental

　　　　　　MoO，　samples　were　prepared　by　thermal　decomposition　of　（NH4）6Mo7024　powder

（reagent　grade）　at　300　and　600　OC　for　24　hours　under　oxygen　gas　flow　with　the　flow　rate　of

20　cm3・rnin”，　which　were　named　M30　and　M60，　respectively．　The　sample　M60　kept　in　a

SiO2　glass　tube　under　vacuum　was　heated　at　750　OC　for　24　hburs，　the　resultant　MoO，　sample

with　high　crysta皿㎞ty　being　named　M75．　Both　heating　and　cooHng　rates　during　these　heat

treatments　were　1　K・min’i．

　　　　　　The　crystallinity　of　these　three　ho　st　MoO3　samples　was　studied　by　XRD　with　Ni一

創tered　Cu　Kαradiation　and　thc　morphology　of　samples　was　observed　by　SEM　with　25　kV

acceleration　voltage．　The　UV－VIS　absorption　spectra　of　samples　were　recorded　by　using

diffUse　refiectance　mode　with　a　scann血g　speed　of5㎜・曲一1．

　　　　　　Conventional　two　electrode　cell　with　a　composite　cathode　and　anode　was　fabricated

with　the　same　manner　as　described　in　section　2．3．3．　The　composite　cathode　was　made　as

fo　llows；　the　Mo　O3　sample　powder　was　mixed　with　10　wt．90　carbon　black　and　10　wt．％

PTFE　molding　powder，　Part　of　the　mixtures　was　separated　and　weighed　to　be　1．00　±

O．03　mg．　The　mixtures　was　rolled　and　pressed　on　a　stainless　steel　mesh，　and　used　as　the

cathode．　The　rest　potential　of　the　samples　was　measurea　after　the　cell　was　assembled　and

settled　for　12　hours　in　advance　to　perform　electrochemical　measurements．　Electrochemical

lithium　insertion　down　to　1．5　V　and　lithium　insenion／extraction　cycle　up　to　180　mA・h・g”，

which　corresponds　to　the　composition　of　Li，．，MoO，，　were　done　with　a　constant　current　of　10

mA・g1．　Potential　change　with　t㎞e　du血g　this　process　were　recorded．　An　these

electrochemical　tests　were　carried　out　in　a　grove　box　filled　with　Ar　gas．

　　　　　　The　lithiated　samples　with　different　discharge　dcpth　were　picked　out丘om　the

electrochemical　cell　and　were　studied　bY　XRD　with　either　reflectio　n　or　transmission

arrangement　for　incident　X－ray　beam．　The　thn　compo　site　cathode　pressed　onto　stainless

steel　mesh　without　rinsing　was　stuck　on　an　X－ray　sample　holder　by　adhesion　tape．　Because

the　XRD　pattern　recorded　on　the　cathode　containing　pristine　MoO3　with　reflection　mode

showed　only　OkO　lines　and　the　pattern　recorded　with　transmissio　n　mo　de　showed　o　nly　hOl

lmes，　the　particles　of　MoO，　in　the　compo　site　catho　de　tend　to　be　orientated　by　making　their

b－axes　preferentially　perpendicular　to　the　surface　of　the　cathode．　Therefore，　XRD　pattern

observed　by　reflection　arrangement　gives　the　structural　information　mainly　on　the　stackng
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of　Mo－O　octahedron　layers　along　the　b－axis　and　that　by　transmission　arrangement　on　the

connection　of　Mo－O　octahedron　in　their　layers　along　the　ac－planes．

6．3　Results

6．3．1　Chara　cterization　of　prisn’n　e　samples

　　　　　　The　powder　patterns　of　the　pristine　Mo　O，　samplcs　are　shown　in　Fig．　6．2．　With　the

increase　in　heating　temperature，　dtiiEtaction　peaks　become　sharp　and　One　lmes　get　strong　in

comparison　with　other　hkl　lmes．　From　these　patterns，　lattice　pararneter，　b，　which

corresponds　to　the　twice　of　interlayer　spacing　of　Mo－O　octahedron　layers　stacked　along　b－

axis，　was　detern血ed　as　a　measure　of　the　width　o　f　van　der　Waals　gap　and　listed　in　Table　6．1．

Intensity　ratio　between　040　and　101，　1，，，／1，，，，　was　also　calculated　（Table　6．1）　as　a　parameter

of　the　preferred　orientation　of　particles　with　anisotropic　shape　in　an　X－ray　sample　holder，

which　depended　strongly　on　the　size　of　Mo－O　octahedron　layers．　The　layers　with　the　1arge

size　were　easier　to　be　orientated　and　so　gave　the　higher　value　of　Io40／Iioi．　With　the　increase

in　heating　temperature，　interlayer　spacing　slightly　decreases，　i．　e．　the　van　der　Waals　gap

slightly　narrows，　and　the　lo，olC｛，，，　ratio　drastically　increases，　i．e，，　Mo－O　octahedron　layers

greatly　grow．

　　　　　　The　color　of　sample　M30　was　gray，　but　those　of　samples　M60　and　M75　were　light

yellow．　Since　Mo　O，　singie　crystal　is　reported　to　have　anisotropy　in　colo　r，　ab－plane　being

black　and　bo　th　bc　and　ac－planes　light　yellow　［15］，　sample　M30　is　reasonably　suppo　sed　to

have　the　1argest　fraction　of　ab－plane　（perpendicular　planes　to　Mo－O　octahedron　layers）　on

the　surface　of　their　particles　among　three　samples．　The　color　of　the　samples　is　co　nsistent

with　the　expectation　from　X－ray　lo40／lioi　ratio・

　　　　　　The　SEM　photographs　of　the　samples　used　are　shown　in　Fig．　6．3．　Sample　M30

consists　of　small　particles，　the　size　of　which　is　abo　ut　1　ptm．　ln　sample　M60，　however，　flat

platy－particles　are　observea　the　1argest　one　being　about　10　ptm，　and　in　sample　M75，　mo　st　of

particles　have　lo　ng　fiat　stick－shape　wit　h　the　length　o　f　mo　re　than　100　pam．　Large　stick－

shaped　anisotropic　crystals　in　sample　M75　are　reasonably　supposed　to　be　formed　through

vapor　phase　in　glass　tube　du血g　the　heat　treatme：nt　at　7500C．　The　crystal　planes　with　large

area　observed　in　samples　M60　and　M75　are　reasonably　supposed　to　correspond　to　ac－plane．

The　present　SEM　photograph　observation　is　consistent　with　XRD　results　and　sample　color．
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Table　6．1　XRD　data　and　rest　potential　of　the　samples．

Sample Lattice　Parameter Intensity　Ratio Rest　Potential

Code b（㎜） 1（誤1。、（一） （Vvs．　Li＋几」）

M30 1，391 2 3．39

M60 1，385 34 3．31

M75 1，383 1170 3．29
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Fig．　6．3　The　SEM　photographs　of　the　samples．
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　　　　　　Fig．　6．4　shows　the　UV－VIS　absorption　spectra　of　the　samples．　Absorption

maximum　sh血s　to　shorter　wavelength　with　the　decrease　in　treatment　temperature，　as　is

known　as　blue　shift　on　absorption　edge．　The　blue　shift　is　thought　to　be　concerned　with　the

decrease　in　particle　size　of　MoO，　［16］．　Sample　M30　has　the　smallest　particle　size　among

three　samples　and　therefore　its　absorption　edge　lies　at　the　shortest　wavelength　（blue　shift）r

　　　　　　The　rest　potential　of　samples，　which　represents　site・　energy　for　lithium　insertion，　is

also　summarized血Table　6．1　with　XRD　data．　Marked　difference　iS　no　t　observed　arnong

three　samples，　but　it　appears　that　the　higher　the　treatment　temperature　the　somewhat　higher

the　rest　potentiaJ．

6．3．2　Structurat　change　during　first　lithium　insertt’on　process

　　　　　　The　discharge　curves　of　three　samples　and　the　changes　of　XRD　patterns　during

lithium　insertion　reaction　（discharge）　on　sample　M60　are　shown　in　Fig．　6．5a）　dnd　b），

respectively．　The　symbols　of　A　to　H　in　the　XRD　patterns　are　referred　to　the　symbols　on

discharge　curve　of　sample　M60．　From　the　position　of　O20　lme　for　pristine　MoO3　and　030

0ne　for　lithiated　Mo　O3，　the　interlayer　spacing　of　Mo－O　octahedron　layers　is　calculated　and

listed　on　the　right　side　of　the　XRD　patterns．

　　　　　　There　is　no　ditiference　in　the　feature　o　f　discharge　curve　amo　ng　three　samples．

These　three　discharge　curves　show　two　plateaus，　the　first　one　at　about　2．8　V　with　the

capacity　of　about　50　mA・h・g’i，　and　the　second　one　at　the　potential　range　from　2．4　to　2．0　V

with　the　capacity　of　200　mA・h・g’i．

　　　　　　At　the血st　plateau，　prist血e　MoO3　with　the血terlayer　spac血g　of　O．69　nm　coexisted

With　a　new　lithiated　MoO3　phase　with　the　spac血g　of　1．175㎜，　as　shown血XRD　pattern　B

in　Fig．　6．5b．　With　the　increas　e　in　lithium　ions　insert　e　d，　the　diffractio　n　lmes　o　f　pristine

MoO3　become　gradually　weak　and　the　new　broad　OkO　1ines　grow　up　which　are　continuously

sh並ting　to　lower　d血action　angle　side．　At　the　end　of　this」巨rst　plateau（point　C　in　Fig．

65a），　the血terlayer　spac血g　of　the　new　phおe　becomes　1．20㎜．　Then，　the　spac血g　of　the

new　phase　co　ntinues　to　widen　until　the　beginning　of　the　second　plateau　（point　D　in　Fig．　6．5a）

and　reaches　about　1．24㎜（pattem　D血Fig．6．5a）．　In　the　second　plateau，　the　spac血g　of

lithiated　MoO3　decreases　gradually　With　lithium血seれion　down　to　1．115個口po血t　H血Fig．

6．5a）．　Change　in　the　interlayer　spacing　with　co　ncentratio　n　of　lithium　in　Mo　O3　is　shown　in

fig．　6．6．　Pristine　MoO，　completely　disappeared　at　the　composition　of　Lis．2MoO3　（Fig．

6．6a）Interlayer　spac血g　of　the　lithiated　MoO3　continues　to血crease　up　to　1。24㎜訂ound
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the　composition　of　Lla．sMoO，　and　then　decreases　to　1．175　nm　up　to　the　composition　of

LiL6MoO3　（Fig．　6．6b）．

　　　　　　Fig．　6．7　shows　the　changes　of　XRD　patterns　with　lithium　insertion　measured　by

transrnission　arrangement　for　sample　M60．　Symbols　A，　C，　E，　and　H　are　referred　to　the

symbols　on　the　discharge　curve　in　Fig．　6．5a）．　For　pristine　sample　（pattern　A），　no　OkO　lines

due　to　the　stacked　layers　（ac－planes）　are　observeq　but　the’re　are　Oll，　021，　101，　and　111

血es・which　indicate　rather　str・ng　preferred・rientati・n・f　platy－and　stick－shaped脚icles

in　the　catho　de．　By　lithiatio　n，　all　these　fo　ur　lines　disappear　and　new　diiifraction　lines　deno　ted

by　closed　circles　emerge．　These　new　lmes　are　thought　to　be　due　to　the　inner　structure　of

Mo－O　octahedro　n　layers．　Two　new　lmes　around　25　O　seem　to　get　to　be　closer　with　each

other　by　lithium　insertio　n　and　tiinally　change　to　one　broad　line　at　the　point　H　in　the　discharge

curve　（Fig．　6．5a）．　The　small　line　around　35　O　fades　away　with　lithiatio　n．　ln　o　rder　to

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’i．
identify　these　lmes　appearea　we　need　more　detailed　information　on　the　distortion　of

octahedron　layers　by　lithiation．

6．3．3　Discharge－charge　performance

　　　　　　For　sample　M60，　charge－discharge　curve　and　XRD　patterns　in　reflectance

arrangement　of　the　third－cycled　sample　at　charged　state　（point　1　in　the　charge－discharge

curve）　and　at　discharged　one　（point　J）　are　shown　in　Fig．　6．8　a）　and　b），　respectively．　Other

two　samples　M30　and　M75　showed　the　same　results．　The　plateau　at　about　2．8　V　which　is

observed　hl　the　fh’st　discharge　curve　disapPears　hl　the　second　cycle．　魅血dicates　that

structural　change　at　the　fust　plateau，　observed　on　the　XRD　patterns　from　A　to　C　in　Fig．

6．5b），　is　irreversible．　The　feature　of　discharge　curve　after　the　second　cycle　is　similar　to　that

of　amorphous　MoO，　previously　reported　by　F．　Bonino　et　al．　［10］．

　　　　　　By　a　compa血g　in　XRD　patterns　of　charged（I　in　Fig．6．8）and　discharged　state（J），　it

is　fo　und　that　in　discharged　state　J　the　OkO　lmes　beco　me　bro　ader　with　increasing　k　index　than

in　charged　state　1．　This　implies　that　the　discharged　Mo　O，，　i．e．，　lithiated　Mo　O3，　has　more

lattice　strain　along　b・・axis　than　the　charged　one，　which　is　supposed　to　be　due　to　the　1arger

fiuctuation　o　f　interlayer　spacing　of　van　der　Waals　gap　in　discharged　Mo　O3．　The　interlayer

spac血g　at曲ch訂ged　state（po血t　b　iS　1．145　nm　and　that　at　charged　state（蜘t　l）1．185㎜．

Since　these　value　are　close　to　those　at　points　G　（1．16　nm）　and　B　（1．175　nm）　on　the　first

discharge　curve　in　Fig．　6．5．　The　structural　change　with　lithium　insertion／extractio　n　after

the　first　discharge　seems　to　be　almost　reversible．
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6．4　Discussion

　　　　　　Crystalline　M・0・has　a　layered　structure　in　which　M・一〇・ctahedr・n　layers　stack　by

van　der　Waals　fbrce・This　spacing　of　the　van　der　Waals　gap　depends　on　the　extension　of

M・一〇・ctahedr・n　layer血ac－plane；’sample　M75　has　the　largest　layer　sセe，　as　pr・ved　by

SEM・XRD・and　UV－VIS，　and，　as・a　c・nsequence，　the　smalleSt　spacing　am・ng　three　samples．

The　1arge　Wide血g　of　the　van　der　Waals　gap　from　O．69　to　1．20　nm　by　lithiation　at　the　first

plateau（from　A　to　C　in　Fig．65a）implies　the　possibility　of　hlsertion　of　lithium　ions

associated　with　solvent　molecules　into　g…田ery，　because　lithium　ion　has　been　known　to　have　a

sセebelow　O．08㎜．　By　this　solvated　Li＋ions，　stacking　order　between　Mo－O　octahedron

layers　seems　to　be　strongly　disturbed　at　the　beginning　of　lithiation　because　110，021，　and　111

㎞es　disappeared。　And　besides，　the　connection　among　Mo－O　octahedra　may　be　distorted，

because　101　hne　disappeared　and　new　lines　caused　by　the　hlner　structure　of　the　new

deformed　layer　denoted　closed　circle血Fig．6．7　appeared．

　　　　　　Senoh　et　aL［12】pointed　out丘om　the　changes　in　FrIR　spectra　during　lithiation　that

in　the　beginning　of　lithiation　lithium　ions　interact　With　oxygen　atoms　at　edge　sha血g　part　in

Mo－O　octahe（lron　sheets　rather　than　those　facing　to　the　van　der　Waals　gap．　Not　only　large

expansio　n　of　the　van　der　Waals　gap　but　also　structura　1　change　of　Mo・O　octahedron　linkage

in　the　Iayers　are　reasonably　expected　to　take　place　with　lithium　insertion　into　Mo－O

octahedroll　sheets・This　is　consiStent　with　the　changes　of　XRD　pattems　observed血

　　　　　　　　　　　　　

transm　lsslo　n　arrangement　which　gives　the　information　on　Mo－O　octahedron㎞kage　in　layers

（Fig。6．7）．

　　　　　　The　structure　of　MoO30nce　passed　through　the　plateau　at　2．8　V　may　resembles　to

that　of　V205　xerogel［17－20］，　where　V－O　square　pyramidal　layers　are　stacked　by　van　der

Waals　fbrce　with　H20　molecules　between　the　layers，　and　the　van　der　Waals　gap　in　V205

xerogel　iS　able　to　accommo　date　some　cations　and　organic　solvent　molecules，　such　as

propylene　carbonate　［17－20］，　and　to　keep　the　charge－discharge　cycles　revers黄）1e．

Therefbre，　there　iS　no　effect　of　host　Mo　O3　crystaJlinity　on　electrochemica1　performance．

　　　　　　The　reason　fbr　sh血kage　ofvan　der　Waals　gap　With　fUrther　insertion　oflithium　above

150mA・h・91，　as　shown　in　Fig．65，　could　not　be　cleared　in　the　present　work．　If　solvated

lithium　ions　are　also　insertcd　during　the　second　plateau，　the　gap　has　to　be　either　expanded

fUrther　or　kept　constant．　So　solvent　molecules　are　not　thought　to　be　inserted　into　the　gap

at　the　second　plateau．
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　　　　　　F廿st　discharge　capacity　d・wn　t・1・5　V　and　discharge－charge　cycle　perf・rmance　up

t・ab・ut　190　mA・h・91・which・c・rresp・nds　t・the　c・mp・siti・n・f　LiL。M・0，，雛e朗the　s㎜e

among　three　samples．　After　the　second　cycle，　potential　change　with　lithium

inse「ti・n／extracti・n　reacti・n　sh・wn血Fig．6．8　is　very　s囲ar　t・that　rep・rted・n　an

am・rph・us　M・O・［10］・Ms　result血dicates　that　layered　structure・f　M・O，　is　n・t

necessa司y　needed　fbr　lithium　insertion／extraction　reaction，　and　that　lithium　ions　are　held　ill

particular　part　of　Mo－O　octahedron　lin：kage．

　　　　　　Based　upon　the　above　discussion，　a　scheme　ofhthium　insertion　into　crystalhne　MoO3

is　shown　in　Fig．6．9．　Symbols　A－H　correspond　to　those　in　Fig．6．5a）．　At　the　first　plateau

at　2．8　V　in　the　first　discharge　curve（Fig．6．5a），　the　van　der　Waals　gap　is　widened　by　the

insertion　of　solvated　Hthium　ions．　Lithium　ions　inserted　into　the　van　der　Waals　gaps　are

acco㎜odated血the　sites血Mo・O　oct曲edron　layers（Fig．6．9B）and　the　solvent　molecules
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ

are　left　behind．　At　the　end　of　this　plateau，　pristine　MoO3　completely　disappeared（Fig．

6・9C）・Ms　pr・cess　c・ntains　irreversible　structural　change血・ctahedr・n　sheets（Fig．6．7）

and　the　2・8　V　plateau　is　not　observed　after　the　second　cycle　of　discharge－charge（Fig．6．8a）．

At　the　second　pIateau　at　2．4－2．1　V，　solvent　molecules　are　not　inserted，　but　lithium　ions

血serted　fUrther　more　diiifUse　amo　ng　solvent　molecules　in　the　gap　and　are　accommo　dated　in

the　certain　sites　in　the　laycrs，　which　gives　small　shrhikage　of　the　gap　and　strong　distortion　of

octahedron　layers（Fig。6．9C　to　H）．　This　structural　change　seems　to　be　reversible　and　so

the　discharge－charge　cycle　is　also　reversible　as　shown　in　Fig．6．8．

6．5　Summary

　　　　　　Lithium　insertio　n／extraction　reactions　on　three　ct－Mo　O3　samples　with　different

crystallinity　were　studied．　Since　the　first　lithium　insertion　into　pristine　Mo　O3　caused　a

strong　distortion　in　structure　even　though　started　from　a　highly　crystalline　host，　all　three

samples　gave　the　same　electrochemical　perfo　rmance　afterwarq　which　was　similar　to　that　of

an　amorphous　MoO3，　in　other　words，　no　effect　of　crysta皿㎞ty　of　starting　MoO30n

electrochemical　perfo　rmance．　The　spacing　of　the　van　der　Waals　gap　in　a－Mo　O3　was

widened丘om　O．69　to　1．24　m　and　the　inner　structure　of　the　Mo－O　octahedron　layers　was

also　changed　by　lithiation．

　　　　　　From　the　structural　change　studied　mostly　on　sample　M60，　a　scheme　for　the　lithium

insertio　n　into　Mo　O3　was　discussed．　A　po　ssibthty　o　n　the　insertion　of　solvated　lithium　ions
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into　the　gap　was　expected　by　a　1arge　expansion　of　the　van　der　Waals　gap　with　lithiation　at

2．8　V　plateau　and　an　accommo　dation　of　inserted　lithium　io　ns　in　certain　sites　of　Mo－O

octahedron　sheets　was　supposed　from　XRD　studies．
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　　　　　　　Chapter　7

Discussion　and　conclusions

7・1Synthesis・Hithium　c・ntaining　transiti・n　meta亘・Xides・via・dicarb・ry量ates

　　　　　　　Lithium　c・ntaining　transiti・n　metal・Xides　are　mainly　prepared　by　f㎞9・f

mechanical　miXtures・f・lithium・c・mp・und　and　transiti・n・metal・ne［1－4］．　Because　h曲m

・Xide・Li・0・evap・rates丘・m　the　reacti・n　system　du血9　heating　ab・ve　600・C，　it・iS・hard　t。

contr・l　the　c・mp・siti・n・f　resultant　c・mp・un己It　is　very　imp・rtant　t・aΦst　the

comp・siti・n・f　electr・de・materials，　since・the・deViati・n・fr・m　the　st・ichi・metric・c・mp・siti・n

has　an・bVi・us　effect・n　electr・chemica1・lithium・inserti・n／extracti・n　reacti・n，　such　as　cycle

retention　and　capacity［5－8］．　Therefbre，　many　preparation　methods，　such　as　alcholate

meth・d［9］・c・mplex　salt　meth・d［10］，　ultras・㎡c　spray　dec・mp・siti・n［11】，　etc．，　were

reported．　Synthesis　method　of，　lithium　containing　transition　metal　oxides　from　lithium一

　　　　　　　　　

transltlon　meta1－dicarboxylates　was　suggested　and　demonstrated　in　the　presellt　work．

　　　　　　　In　o　rder　to　study　abo　ut　the　effect　o　f　dicarbOxylic　acid　on　the　synthesis　o　f　LiMn204

powders，　fb　ur　dicarboxylic　acids，　o　xa血。，　malonic，　succinic，　and　tartaric　acid，　were　selected．

On　the　basis　of　the　results　of　XRD，　FTIR，　DTA－TG－MAS，　the　structure　of　the　precursor，

1

i．e．，　lithium－manganese－dicarboxylates，　was　propo　sed．　Oxalate　and　succinat　e　has　a　chain

like　structure　in　which　lithium　and　manganese　ions　are　linked　by　dicarboxylate　ions．

Malonate　and　tartrate　is　rnixtures　of　lithium－manganese　complex　salt　and　manganese

dicarboxylate．　ln　the　complex　salt，　two　dicarboxylate　ions　connect　to　manganese　ion　as

bidentate　to　be　complex　ion，　and　charge　balance　of　the　complex　salt　is　achieved　by　proton

and　lithium　io　n．　The　fo　ur　precursors　decompose　and　convert　to　LiMn204　phase　above　300

0C’

　　　　　　　The　present　metho　d　is　no　t　suitable　fo　r　industrial　manufacture，　because　the　price　of

these　dicarboxylic　acid　and　ethanol　is　so　expensive　that　the　total　cost　of　this　metho　d　sho　uld

be　more　higher　than　that　of　a　co　nventio　nal　metho　a　in　which　mechanical　mixtures　of

manganese　oxide　and　lithium　carbonate　are　heated．　But　it　is　useful　for　obtaining　samplc

powders　with　a　low　crystallinity　in　labo　ratory　scale　without　any　by－product．

7．2　Crystallinity　of　the　samples

　　　　　　　Transition　metal　o　xides　are　known　to　have　different　crystal　structures　and　in　each

structure　type　to　have　a　wide　range　of　crystaJlinity　from　single　’crystal　to　amorphous　state

through　po　lycrystalline　powders　with　various　size　and　morphology．　Each　structure　type
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has　their　thermodynamically　stable　temperature－pressure　region　which　is　shown　as　phase

diagram　for　each　oxide．　However，　the　crystallinity　in　each　structure　type　depends　strongly

・n　the　preparati・n　c・nditi・ns，　particularly血P・1ycrystalline　P・wders．

　　　　　　　　In　order　to　develop　electrochemically　active　electrode　materials　for　batteries，

particularly　for　lithium　ion　batteries，　the　selection　of　structure　typ．e　is　one　of　the　important

factors，　because　it　governs　the　amount　of　lithium　which　can　be　inserted　and　extracteq　and

dS・the　diffUsi・n　rate・f　lithium　i・n血the　structure　which　iS　str・ngly　related　t。　the

maxMium　current　density　obtained　during　charge　and　discharge　of　the　batteries．　From　this

point　of　views，　various　investigations　have　been　carried　out　on　the　materials　with　layered

structure，　such　as　Li（Co，Ni）O．　Mo　O，，　MoS．　TiS．　and　graphite，　and　on　the　insertion　into

and　extraction　from　the　gallery　of　their　layered　structure　［12－18］．　Vanadium　pentoxides

V20s　has　also　been　studied　because　of　its　pseudo－layered　structure　［19］．　However，　it　has

been　shown　that　manganese　dioxides　MnO，，　which　have　been　extensively　used　as　cathode

mat　erials　in　ptmary　lithium　batteries，　and　almost　all　the　transition　metal　oxides　show　lithium

insertion／extraction　through　three　dimensional　channels　in　the　host　structure　［20－22］．　ln

the　sp血e1－type　LiMn、0、，　which　iS　eXtensively　studied血the　present　w・rk丘・m　its

preparation　to　batter　performance，　lithium　ions　in　the　host　can　be　extracted　and　inserted

through　its　three－dimensional　networks　of　lithium　and　vacant　sites　［23］．

　　　　　　　For　these　oxide　electrodes，　their　crystallinity　is　also　expected　to　have　important

effect　on　their　electrochemical　perfo　rmance，　because　it　may　govern　the　occupancy　of　lithium

in　preferential　sites　and　also　diffusion　of　lithium　through　structure．　ln　order　to　understand

t】臨effect・it　is　necessary　to　obtain　a　wide　range　of　crysta皿㎞ty　on　each　oxide．　This誌one

ofthe　reasons　why　there　have　not　been　so　many　works　on　this　effect．　To　study　this　effect，

one　of　the　ways　is　to　prepare　first　the　oXide　with　low　degree　of　crysta皿inity　and　then　anneal

at　diiiferent　high　t　emperatures　to　get　different　crysta早書ity。

　　　　　　　Lithium　contaming　transitio　n　metal　o　xides，　Lilhn204　and　LiCoo．sNis．sOD　were

prepared　by　a　novel　metho　a　i．e．，　thermal　decompo　sition　of　lithium　and　transition　metal

dicarboxylates　at　low　temperature　as　300　OC．　The　method　developed　in　the　present　work

enabled　the　preparation　of　these　samples　with　low　degree　of　crysta皿血ity　because　miXing　in

atomic　scale　between　lithium　and　transition　metals　was　achieved　at　the　stage　of　the

precursors，　lithium　and　transition　metal　dicarboxylates　［24，25］．　The　lithium　containing

transition　metal　oxide　powders　were　formed　at　a　mild　condition　without　any　by－product．

Starting　from　these　samples，　we　obtained　the　sample　powders　with　higher　crystaJlinity　by

heating　to　higher　temperatures．
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　　　　　　　F・rLiMn・O・samples・crystallinity・f　the　sarnple　was　characterized　by　lattice

parameter，　a。，　and　lattice　strain，ε，　which　wcre　dctermined　by　XRD　measurements．　Lattice

　　　　　　　　　ゆparameter　mcreases　and　latticc　strain　decreases　with　the　increase　in　heating　temperature　and

these　changes　seemed　t・be　due　t・㎞pr・vement・fcati・n　dis励uti・n　in　spinel　structure　and

the　decrease　of　mean　oxidation　state　of　manganese　ion．　Crysta11illity　of　LiCoα5Noα502

samples　was　evaluated　by　half　width　of　XRD　li：ncs．　The　half　widths　of　OO3　and　1041ines，

which　c・rresp・nded　t・devel・pment・f　stacking　thickness　and　eXtensi・n・f　the　layers，

respectively，　seemed　to　increase　with　the　increase　of（五sturbance　of　cation　diStnbution，　or

the　increase　of　disorder　rock－salt　type　cubic　LiCoo．5Nil．502　domains．

　　　　　　　For　lithium　conta：㎞ng　transition　metal　oxides，　the　decrease　of　crystalhnity　causes

not　only　the　decrease　of　crysta皿ite　siZe　but　also　inperfection　of　cation　distribution．　Thus

the　decrease　of　the　crysta皿面ty　leads　to　change元n　the　structural　skeleton　of　host．

　　　　　　　TiO2　powders　prepared　by　hydrothermal　treatment　of　amorphous　TiO2　powders

were　proved　to　be　comprised　from　amorphous　and　crysta皿ine　anatase　regions，　though　they

were　reported　to　be　a　single　phase　of　anatase　type　structure［26］．　The　crysta皿㎞ty　of

anatase　regions　decreased　and　the　amount　of　amorphous　region　increased　with　the　decrease

in　heating　temperature・　In　the　crystalline　region，1attice　strain，ε，　increased　and　crystallite

size，　L，　decreased　with　the　decrease　in　heating　temperature．

　　　　　　　For　V205　and　MoO3　powders，　which　were　prepared　by　therma1　decomposition　of

correspond　ng　ammo　nium　salts，　NH4VO3　and（NH，）6Mo70M，　crystalhte　size（extension　of

layers　consisting　of　square　pyramidal　VO5　and　octahedral　MoO6）increased　and　interlayer

spacing　decreased　with　the　increase　in　heating　temperaturc．

　　　　　　　On　these　three　transition　metal　oxides，　TiOヵV205，　and　MoO3，　the　decrease　of

crystallinity　caused　the　decrease　of　crystallite　size　and　the　increase　of　lattice　strain，　but　the

construction　of　TiO60ctahedra，　VO5　pyramids，　and　MoO60ctahedra　did　not　change　with　the

decrease　of　crystallinity．　In　other　words，　structural　skeleton　of　host　maintained　in　the　low

crysta皿ine　samples，　even血the　amorphous　state　short　range　order血g　of　the　construction

be血g　thought　to　be　held．

7．3　Electrochemical　performance　of　the　samples

　　　　　　　Rest　potential　of　the　o　xide，　which　was　measured　in　the　electrochemical　lithium　cell，

increased　with　the　decrease　of　the　crystaU血ity．　Rest　potential　is　thought　to　be　chemical

po　t　ential　of　lithium　ions　in　the　ho　st　structure　and　the　chemical　po　tential　is　clo　sely　related　to

site　energy　for　lithium　insertion／extractio　n　［27－32］．　The　decrease　of　crystallinity　is　caused
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by　the　introduction　of　various　imperfections　into　structure，　such　as　disorder　of　cation

distribution，　cation　and　oxygen　vacancies，　etc．，　and　these　imperfections　make　the　distrrbution

of　site　energy　for　lithium　insertio　n／extraction　broader　and　more　stable　sites　for　lithium．

Therefo　re，　rest　potential　tends　to　increase　with　the　decrease　of　cryStallinity　for　all　the　five

samples．

　　　　　　　Electrochemical　performance　of　the　catho　de　of　the　Present　transition　metal　oxides　is

classified　into　two　groups，　as　summarized　in　Fig．　7．1，　with　charge－discharge　curves，　on　the

basis　that　whether　the　crystallinity　of　these　oxides　affects　to　the　performance　or　dose　not．

Lithium　containing　transition　metal　oxides，　LiMn204　and　LiCoo．sNis．sO2，　showed　a

pronounced　effect　ofcrysta皿血ity　on　the　first　charge－discharge　capacity　at　around　4　V，　which

is　related　to　lithium　extraction／insertion　on　8a　sites　in　spinel　structure　and　3b　sites　in　ordered

rock－salt　type　structure，　respectively．　The　decrease　of　crystallinity　ef　host，　or　the　increase

of　the　disturbance　in　catio　n　clistnbution，　gave　rise　to　the　decrease　of　the　capacity．　This

indicates　that　high　crysta皿㎞ty，　perfect　crystal　structure，　is　demanded　in　order　to　get　a

theoretical　capacity，　148　mb・h・g’i　fer　ldlN4n，O，　and　274　mA・h’g”　fo　r　LiCoo．sNis．sO2・

　　　　　　　The　elifect　of　crystallmity　on　charge－discharge　capacity　was　repo　rted　o　n　carbon

materials　［33，34］．　Theo　retical　discharge－charge　capacity　of　graphite　is　372　mA・h・g’i，　and

that　of　carbon　materials　decreases　linearly　with　the　decrease　of　graphitization　degree，　Pi，

which　is　one　of　the　parameters　fbr　crysta押明ty　ofcarbon　materials　and　relates　to　the　ratio　of

the　hexagonal　stackmg　of　graphite　layers．　Lithium　io　ns　are　accommo　dated血the

crystallographic　sites血graphite　structure　and　are　not　able　to　be　accommodated血the　sites

of　turbo　stratic　structure　（disordered　stackmg）　［34］．

　　　　　　　For　these　materials，　such　as　graphite　and　lithium　containing　transition　metal　oxides，

a　certain　crystal　structure　is　necessary　to　lithium　insertion／extraction．

　　　　　　　On　the　other　three　transition　metal　oxides，　TiO．　V20s，　and　MoO3，　the　first

discharge　capacity　was　independent　from　the　crystallinity　of　the　host．　For　Mo　O3　powders，

any　effect　of　the　crystallinity　o　f　ho　st　on　electrochemical　performance　was　not　observed．

The　first　discharge　curve　of　TiO2　powders　prepared　under　hydrothermal　conditions　showed

gradual　decrease　of　potential　from　3．0　to　1．75　V　and　a　plateau　at　around　1．75　V，　which　are

corresponding　to　lithium　insertion　into　amorphous　and　crysta皿ine　regions，　respectively．

The　capacity　down　to　1．6　V，　or　capacity　of　the　gradual　potential　decrease　plus　that　of

plateau　regio　n，　was　almost　the　sarne　amo　ng　the　samples　used．　Fo　r　V20s　samples，　the　first

discharge　potential　change　up　to　400　mA・h・gi　was　strongly　affected　by　ho　st　morphology，

extension　of　VOs　layer，　but　the　total　capacity　down　to　O．5　V　was　almost　the　same　among　the
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samples　with　different　crystallinity・The雌erence血dおcharge　p・tential　was　due　t。　s1。w

d血sion　oflithium　ion　in　the　V205　structure．

　　　　　　　Electr・che㎡c組ht雌um盗eれi・繭racti・n・n㎜・rph・us　TiO．　V、0，　and　M・03

has　been　rep・rted［35－38］・Their　gradual　P・tcntial　change　du血9　discharging　and　charging

was・bserved　and　th・ught　t・be　rclated　t・a　wide　diStnbuti・n　in　site　energy　f。r　lithium

血se貢i・綱racti・n・but　their　capacity　was　alm・st　the・same・that　f・r・the丘crystalline　phase．

It　indicates　that　crysta1　structure，　three・dmensi・nal・anatase，　quasi－layere¢layered　stmcture，

a「e　not　necessary　f・r　lithium　inserti・n／eXtracti・n，　and　at　least　sh・rt　range・rder・f　MO6

0ctahedra　or　MO5　pyramids（M　is　transition　meta1）is　enough　fbr　hthium　insertion／extraction．

　　　　　　　As　an　extension　of　the　present　results　and　discussion　on　the　five　transition　meta1

・虹des・all・lectr・de　materials　may　be　diVided血t・tw・gr・ups　as　sh・wn血Fig．7．2；・ne

needs　high　crysta11h盛ty　in　order　to　fUnction　as　lithium　insertion／extraction　materials　and　the

othe「sh・ws　hthum㎞erti・繭racti・n血dependcnt・f　crystallinity・fh・st，　even　th・ugh　it　iS

・bserved血an　am・rph・us　state・F・r　the　mate眺be1・n帥g　t・the　latter　gr・up，　the

change・f　p・tential　du血g　discharge　and　charge　depends・n　the　structure　type．　In

amorphous　phase　of　these　materials，　distribution　of　site　energy　fbr　lithium

insertion／extraction　is　broadened　and　more　stable　sites　are　fbrmed．　Therefbre，1ithium

　　　　　　　　　　　　　　　　　

mseれ・・n　takes　place血the輌de　p・tential　range　as・bse四ed血the・am・Φh・us　TiO，　sample．

On　materials　which　has　layered　structure　such　as　MoO3，　first　d伽sion　of　hthium　ions　is

expected　and　there　is　no　dependence　of　morphology　on　the　potential　change．　For

materials，　such　as　crystalline　V205，　which　show　lithium　insertion／extractio　n　with　slow　lithium

d血sion・the　potential　change　strongly　depends　on　the　morphology，　or　length　of　the　pass　fbr

lithium　diffUsio　n．

7．4　Conclusions

　　　　　　　Lithium　containing　transition　metal　oxides，　LiMiri204　and　LiCoasNissO2　were

prepared　via　dicarbo　xylates．　For　the　precursor　of　Liim20，，　the　structure　was　suggested：

Oxalate　and　succinate　has　a　chain　1ike　structure　in　which　lithium　and　manganese　io　ns　are

linked　by　dicarboxylate一　ions．　Malo　nate　and　tartrate　is　mixtures　o　f　lithium－manganese

complex　salt　and　manganese　dicarbo　xylate．　ln　co　mplex　salt，　two　dicarbo　xylate　io　ns

connect　to　manganese　ion　as　bidentate　to　be　complex　ion　and　charge　balance　ofthe　complex

salt　is　achieved　by　proton　and　lithium　io　n．　The　four　precursors　decompose　and　convert　to

LilVln204　phase　above　300　OC．
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鞍麟』
’イ…　　、二・・1此・・’』「

　　　　　　　Lithium　insertion／extraction　of　the　five　transition　metal　oxides，　LiMn204，

LiCoo．sNis．sO2，　TiO）　V20s，　and　MoO3　was　studied．　On　the　basis　ofthe　effect　ofcrystallinity

・nelectr・che血cal　pr・perties，　these・Xides・were・classified・int・tw・types；。ne　sh。ws・effect

of　crysta皿㎞ty　on　the　capacity　of　lithium　insertion／extraction　and　the　other，　shows　no　effect

ofcrystallinity　on　the　capacity．　LiMn，04　and　LiCoo．sNis．sO2　belong　to　the　former　group　and

TiO・　V・0・・and　M・0・bel・ng　t・the　latter・In　the　latter　gr・up，　P・tential　change　du血9

discharging　was　affected　by　structure　type．

7．5　Prospect

　　　　　　　Demand　for　high　energy　density　batteries　wi11　grow　further　in　the　21　century，

because　we　have　to　cope　with　many　ecological　problems，　such　as　CO）　NO．，　and　SO．

emission，　which　w皿be　one　of　very　serious　problems　an　over　the　world　with　the　growth　of

economy　in　thc　Third　World．　So，　lithium　ion　batteries　w皿have　been　studying　and

developing　more　and　more　for　batteries　of　electric　vehicle　and　energy　storage　system．

　　　　　　　Lithium　insertion／extraction　on　transition　metal　oxides　was　discussed　putting

emphasis　on　the　effect　of　crystallinity　of　host　in　the　present　work．　This　kmd　of　systematic

consideration　on　electrode　materials　may　contribute　to　develop　new　electrode　materials　and

to　improve　the　synthesis　condition　of　electrode　materials　on　the　market．

　　　　　　　Band　structure　and　structural　sites　for　accommo　dating　electrons　and　lithium　ions，

respectively　are　essential　to　electrode　materials　for　lithium　ion　batteries．　Because

crystallinity　of　electro　de　materials　is　related　to　bo　th　the　band　structure　and　the　structural

sites，　effect　of　the　crysta皿inity　on　electrochemical　perfbn：nance　was　observed　in　the　present

thesis．　The　study　about　relation　between　electronic　properties　as　band　structure　and　lithium

insertion／extraction　behavior　is　necessary　in　order　to　investigate　the　effect　of　host　on　the

electrochemical　performance．

　　　　　　　There　is　two　appro　aches　for　studying　abo　ut　lithium　insertion／extractio　n　on　electro　de

materials．　One　appro　ach　is　to　study　about　relation　between　the　properties　of　host　materials

and　their　electrochemical　properties　as　shown　in　the　present　work．　Ano　ther　is　to

investigate　abo　ut　the　behaVio　r　of　lithium　ions　in　host　structure，　such　as　di血sion　coe伍cient

and　state　of　lithium　ions．　Both　these　two　appro　aches　are　need　for　well　understandmg　of

electrode　reaction　of　lithium　ion　batteries．
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