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リチウム2次電池用ナシコン正極におけるIhductive効果

岡田重人・高田智雄＊

江頭＝港・山木準一・

Inductive　Effect　in　NASICON－Type　Cathodes　for　Lithium　Secondary　Batteries

Shigeto．　OKADA，　Tomoo　TAKADA，　Minato　EGASHIRA　and　Jun－ichi　YAMAKI

　　We　carried　out　redox－couple　and　counter－cation　exchange　in　NASICON－type　M2（XO4b　（M：　Fe

and　Al；　X：　S，　Mo　and　W）　to　contro1　the　cathode　performanoe．　The　Fe3’／Fe2’　redox　potential　in

NASICON　matrix　is　changed　by　the　local　erysta皿ine　field　at　the　iron　resul血g丘om　pola並atioII　of

oxygen　towards　the　counter　cation　in　the　polyanionic　complex．　lt　is　confirmed　by　S7F　e　M6ssbauer

rcsonance，　Fe2p　XPS，　Mo　K－XAFS　and　electrochemical　measurements．　IThis　inductive　effect　in

NAS　ICON　matrix　is　a　significant　mat　erial　control　teclmi　que　for　cathode　design．　We　also　found　a

promising　anode　candi　date　by　i　on　exchange　of　Fe　by　Al　in　Fe2（MoO4h．　lhe　revers　ible　capacity　of

N2（MoO4％　reached　almost　200　mAh／g　between　3．5　V　and　1．2　V．

1．緒　　言

　世界に先駆けてリチウムイオン2次電池が日本で市販

されてから9年になろうとしている。この間実用化され

た、あるいは近日中に実用化のアナウンスのある正極活

物質にはLicoo2、　LiNio2、　LiMn204の3種類があるが、

いずれも資源量に限界のあるレアメタル酸化物で4価／

3価の異常原子価を使ったレドックスを利用しているの

が特徴である。このため、

　①量産大型化に伴う材料コスト（1）や環境負荷（2）

　②高温長時間の固相焼成に伴う製造コスト

　③充電（酸化）状態での酸素脱離や熱安定性（3）

　④過充電に対する結晶構造上の耐久性（4）

　⑤化学組成の不定比性に伴う正極特性の再現性（5’6）

といった点に少なからず問題を残しており、これが電気

自動車やロードレベリング用途の大型リチウムイオン2

次電池実現に向けての大きな障害になっている。

　本論文では、これらの問題を解消しうる次世代正極候

補として3d金属の中でも最も安価な鉄3価／2価のレ

ドックス対を使った錯体系正極、具体的にはFe2（SO4＞3

に代表されるナシコン構造を持った物質群の正極特性に

ついて報告する。

受理日　　1999年11月29日

＊九州大学大学院総合理工学研究科

2．実　　験

　Fe2（so4）3は、硫酸に溶かした水色の鉄2価の

FeSO4・7H20に過酸化水素水を加えて肌色の鉄3価の
Fe2（SO4）3・9H：20を瞬間的に酸化析出させ、これをアルコ

ールで洗浄後、300℃で10時間大気中加熱脱水すること

により得た（7）。Fe2（MoO4）3及びA12（MoO4）3は、化学量論

比のMoO3とFe203もしくはAl，O，をそれぞれ2日間、

780℃で大気野焼成することにより得た。また、
Fe2（WO4）3（8）は、　Na，WO，・2H20とFe（NO3）3・9H：20の水

溶液を混合し得られた黄色の析出物を蒸留水で洗浄後

556℃で6時間大気中加熱脱水することにより得た。XRD

によりすべて単相であると同定された試料は、導電剤と

してアセチレンブラック（デンカ製50％プレス品）、結

着剤としてポリテトラフルオロエチレン（ダイキン製

Polyflon　TFE　F－103）と共に70：25：5の重量比で混合

の上、ペレット状に成型し正極とした。負極には金属リ

チウム箔、電解液には1規定LiPF6のエチレンカーポネ
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イトとジメチルカーボネイトの等積混合溶媒（富山薬品

製）、セパレータにはポリプロピレン（セルガード製

3501）を用いてAri雰囲気のドライボックス中でコインセ

ル（2032型）とした。

　放電後の各レドックス対の酸化状態は、室温にてXPS、
57eeメスバウア、　XAFSを用い測定した。　XPSはJPS－

9000（JEOL製）を用い、線源にはMg－Xα、結合エネ
ルギー・一のキャリブレー一一一LションはC－1s（284．OeV）にて行っ

た。また、57FeメスバウアはFGX－100（トポロジツクシ

ステム製）を用い、キャリブレーションはα一Feにて行

った。さらに、Mo　K－XAFSにはEXAC－820（テクノス製）

を使用した。

3．結果と考察

3．1　Fe2（XO4）3におけるlnductive効果

　ナシコン構造（Fig．1）はMO6（M：Fe、　V、　Ti、　Cτ、

Nb等）八面体の回りにポリアニオンとしてXO4（X：S、

Mo、　P、　As等）四面体が頂点共有している。1モル当た

り少なくとも4つの空きサイトを持っているが、マトリ

ックス内に辺共有や面共有が存在しないため、リチウム

の拡散パスのボトルネックが大きく、リチウムだけでな

くイオン半径がより大きなナトリウムの室温固相拡散も

充分可能で、これが逼△trium旦uperエon⊆Ω鰻ductorと

いう構造名の由来にもなっている⑨。さらに、このナシコ

ン格子内にはFe－O－Xのリンケージしか存在しないため、

Xの電気陰性度を通じてFe－Oの化学結合性をコントロ

ールすることができる。その効果を57Feメスバウア等で

測定した結果をTable　1に示す。単昨暁のナシコン構造を

持つFe2（SO4）3、　Fe2（MoO4）3、　Fe2（WO4）3いずれの異性体

シフト値（IS値）も鉄が3価（3d5、　s－5／2）のハイス

ピン状態であることを示す0．4～0．55mm／sの範囲内に

あるが、このうちFe2（S　OO，が最も大きなIS値を示して

いる。これはFe2（SOD，の鉄原子核の周りの電子密度が小

さいこと、すなわちFe2（SO4）3ではより大きな電気陰性度

で鉄の周りのs電子が引き剥がされていることを示唆す

るものと解釈される。

　同様なことはFe2（SO4）3、　Fe2（MoO4＞3、　Fe2（WO4）3の鉄

2pのXPSスペクトル（Fig．2、　Table　1）からも読みと

ることができる。Mo＜W〈Sとカウンターカチオンの電

気陰性度が大きくなるにつれ、Fe－0間の電子密度が下が

（a）　Fe，（MoO4）3 （b）　Li，Fe2（MoO4）3
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Fig．1　Crystal　structure　of　NASICON－rype

　　Fe，（MoO，），　and　Li，Fe2（MoO4）3

Fig．2　Binding　energy　of　Fe　corresponding　to

　　　　2p，n　and　2p3rz　for　Fe2（XO4）3

Table　1　Relationship　of　the　M6ssbauer－effect　para1neters，　Fe　2p　binding　energy，

　　　　electronegativity　of　X　and　Fe3’IFe2’　redox　potential　in　Fe2（XO4）3

Monoclinic　Fe2（XO4）3 Electronegativity　of　X Isomer　shift Fe　2P1茂 Fe　2P3尼 Redox　potential　of　Fe3＋／Fe2＋vs．　U

Fe、（MoO、）， 2．35 0．41mm／s 725．6eV 712．5eV 3．OV

Fe2（WO、）3 2．36 賜層一 725．7eV 7125eV 3．OV

Fe2（SO4）3 2．58 0．50mm／s 726．4eV 713，0eV 3．6V
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　　　　　　　　　o＊

　Fe2＋　（3d　6）　O（2p）
　　　　　　　　　　　　　　　lnductive
　　　　　　　　　　　　　　　　ehect
　　　　　　　　　　　　　　　　　－
Linkage　in　NASICON：一〇＝S＝O一　Fe　一一　O＝

　　Eloctronegativi　ty　：3．442．58　3．44　1．96　3．44

　　　　　　　　　　　　　」一r－1」「一
　　　　　　　　　　　　Covatent　bond　lonic　bond

Fig．3　Hybridized　orbital　of　Fe　3d　and　O　2p　in　Fe－O－S

　　　　linkage　of　NASICON－type・　Fe2（SO4）3

り、鉄原子核の遮蔽が弱まる分、2p電子の鉄原子核への

クーロン引力すなわち結合エネルギー・一一が高まっているこ

とがわかる。この場合、Fe－0間の共有結合性が低下し、

鉄3dと酸素2pの混成軌道のエネルギーギャップが小さ

くなるので、結果として反結合軌道準位すなわち鉄3価

／2価のレドックス準位を下げる、すなわちリチウムと

のエネルギー差が大きくなって対リチウムのレドックス

電位を引き上げることになる（Fig．3）。

　電極の開放電位は熱力学よりエネルギー保存則を用い

て求めることができ、電池系の体積変化およびエントロ

ピーによる熱の出入りを無視すれば内部エネルギーの変

化をファラデー定数で割ることにより開放電位が求まる。

内部エネルギーは電子およびLi＋イオンの正極への挿入

により変化するが、結晶形が同じナシコン構造を保って

いるためしi＋イオンの挿入による内部エネルギーの変化

は正極材料が異なっても大きく変化せず、電子の正極へ

の挿入による内部エネルギーの変化、すなわち対リチウ

ムのレドックス電位が支配的となると考えられる。

　5Σ
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　実際に両者の放電プロファイル（Fig．4）を擬i似開放電

位で比較すると電気陰性度の大きなSのInductive効果

によってFe2（SO4）3では鉄化合物中最も高い3．6Vの可逆

な2Li放電反応が実現しているが、モリブデン酸鉄では

第1放電平坦部が3Vに低下している（10）。但し、Fe2（SO4）3

の場合はさらに深い放電では約1Vの鉄の析出電位を示

し、この領域に達すると可逆性を失うのに対し、

Fe2（MoOO，では2Vの第2放電平坦部を持ち、しかもこ

の領域でも可逆性を保持しているのが特徴である。

Fe2（MoO？，の各放電平坦部の反応機構を調べるため、3V

第1放電平坦部の両端でのX線プロファイルを調べた結

果、この放電平坦部はFig．5に示すように単斜晶と斜方

晶の2相平衡反応であること、また2V第2放電平坦部の

4Li放電深度でも斜方晶の結晶対称性を保持しているこ

とが確認できた。

　さらに同じ3V領域での57Feメスバウア測定の結果、

放電に伴い鉄は3価のハイスピンから2価のハイスピン

状態に移行し、この3Vが鉄3価／2価のレドックス反応

であること、さらにその中間状態であるLiFe2（MoO4）3相

において、鉄3価と鉄2価の共存を確認できた（Fig．6）。

これは、Fig。5のX線回折で観測された鉄3価の単斜晶

Fe2（MoO4）3と鉄2価の斜方晶Li2Fe2（MoO4）3の二相平衡

状態と一致する結果である。またXPSでも鉄3価から2

価への還元が最初の2Li放電領域で起こっていることが

鉄2pの結合エネルギーの低エネルギー側へのシフトから

確認できる。さらに、それより深く放電しても、少なく

Fe2（MoO41a　［JCPDS　No．31－0642］ Monoclinic

Li2Fe2（MoO4）3［JCPDS　No．40－08971　O’rthorhombic

5

Feq（SO4）3

Feq（MoO4）3

，，．
D．一・一・一・一一一一一一b一一　FeS’ta’　in　Fe2（SO4）3

←幽瞳噂V＝二麟inh2（MoO4）3

yt

o 1　　2　　3　4　　5　　6
x　in　Li．Fe　2（MoO4＞3，　LixFe2（SO4）3

7

10 20 30 40

ヨ
〈一一

．b．

2
9
E

lnitial　state

2L　i　disca　ng　ed　stat　e

4Ll　discaig　ed　stat　e

6Li　discaig　ed　stat　e

Fig．　4 Quasi－open　circuit　voltage　discharge　profile
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Fig．5　XRD　profiles　for　electrochemically

　　　　　lithiated　Fe2（MoO4）3
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Fig．6　S’Fe　M6ssbauer　spectra　for　electrochemically
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2

T　1・s

碧

g
乙LO
壼

馨

g
，．S　）・5

s
2

o．o

ヨ

婁

登

茎

塞・

6g

LLFe2（MoO4＞3

Mo　K－edge

一
1

　　　f’　t’

a，f／

f”　ノ

　　　wh　“＋

噂一月θdσα’0ρ

　　　」L噛
　　　　x
　騨　　　　・　’隔亀　　　　、

Il

ll

ll

ll

Il

ll

ll

置1

，一湊

グい

ノ

コリ　 @　　

二二雛

一　6e
．，一一・

、♂圃

とも6Li放電までは鉄は2価状態のまま維持されており、

正極が分解したことを示す金属状態の鉄の析出は認めら

れない（Fig．7）

　そこでもう1つのカチオンであるモリブデン6価の価

数挙動を追うためにXAFSのMo　K－edgeスペクトルを

測定した。Fig．8の下図は、ピーク位置をわかりやすくす

るために取ったXAFSスペクトルの微分曲線で、吸収端

ピーク位置を示すX軸切片が放電と共に還元方向に移動

している傾向が認められる。詳細にその挙動を追うと特

に2Li放電まではモリブデンの還元の形跡はほとんどな

いものの、2Li以降、つまり2vの第2放電平坦部でモリ

ブデンの還元が優先的に進行していることがわかる。

’””’一　ei　一＝　Fe3’
　　6”．’・…騨。．．．．．．．．．．．＿．．．．．．．．．，．。。．．．．．．．．．．．っZZZ　Fe2＋

　　　　　　　Fe（2P1／2》

　　　　　　　　　　　　　　　　一　FeO＋

199BO 　　20a2e

Photon　Energy　｛eVI

2mo60

Fig．8　Mo　K－edge　XAFS　spectra　and　the　derivatives

　　for　electrochemically　lithiated　Fe2（MoO4）3

　以上の分析結果はFe2（MoOD3の3V第1放電平坦部が

鉄3価、2V第2放電平坦部はモリブデン6価の還元反応

に起因することを示すものである。

3．2　ナシコン型Fe2（XO4）3へのAI置換

725

冨

岩72。
蓮

暑

g
岳715

71　O ’㌔㍉＿熈鯉＿＿．i易離

　　　餌一一m一一　Fe

　　　　　　　　Li，Fe2（MoO4）3

Fig．7　Fe　2p　XI’S　spectra　for　electrochemically

　　　　　　lithiated　Fe2（MOO4）3

　前節の：解析結果をさらに直接検証するため、ナシコン

型Fe2（MoO4）3の鉄を価数変化しないアルミニウムに置換

したA12（M604）3を合成した。この系に含まれる価数変化

できるレドックス対はモリブデンのみのため、その放電

特性には2vの放電平坦部しか現れないはずで、事実Fig．

9は予想通りの結果を示している。

　電圧こそ2Vと低いものの、モリブデンの6価／4価の

レドックスだけでナシコンの4つの空きサイトに可逆に

Liを挿入でき、その可逆容量はアルミニウムの分子量が

鉄より小さいことも効いて4Li放電で200mAh／gに達す

る乾電池と電圧互換性のある1．5V系リチウム2次電池用

正極となっている（Fig．10）。

　さらに、この系は放電電圧が低いことを逆に利用して

負極としても転用できるため、例えば同じナシコン構造

のイオン導電体として知られるSc2（MoO4）3（11）と組み合わ

せればLi2Fe2（MoO4）3／Sc2（MoO4）3／A12（MoO4）3といっ

た興味深い正極／固体電解質／負極の固体電池系が可能

となる。この固体電池のコンポーネントはすべてナシコ

九州大学機能物質科学研究所報告 第13巻第2号（1999）
一　84　一



蕃i

：6　2s

明らかにした。

S一；’　5

呂4
塁3
82
6　1
0　　0

磨|EEew2e12一

　　e　se　loo　lso　200　　　　　　Specific　Capacity　［mAh／g］

Fig．9　Comparison　of　the　initial　discharge　profiles

　　　between　A12（MoO，）3　and　Fe2（MoO4）3

（3）Fe2（MoO？，において鉄をあえて価数変化しないア

　　ルミニウムに置換することでモリブデンレドック

　　ス単独の2V系電極を合成し、ナシコンの空きサ

　　イト4つをすべて利用する200mAh／gの大容量

　　電極材料を見出した。

　本研究の一部は熱・電気エネルギ・…一・技術財団からの研

究助成によるものです。XPS及びXRDの測定に関して

は、機能物質科学研究所持田研究室にご便宜頂きました。

また、XAFS及び57Feメスバウア測定に関しては大阪工

業技術研究所界面物性研究室蔭山博之室長、田渕光春博

士にご協力を仰ぎました。ここに謝意を表します。

ン型モリブデン酸塩で、MoO4ポリアニオンが各コンポー

ネントに共通する基本骨格となっているため、固体電池

で問題となる電極／固体電：解質問の接合性に起因する界

面抵抗と製造コストの問題を大幅に緩和できる可能性が

ある新しい負極材料として期待される。

5

e

xin　li，AlafMoO43

S　　　　　　　2　　　　　　　3 4

（1）

（2）

（3）

（4）

文　　献

E4
g，
塁

8，
6
0　書

o
o 　ヨ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　　　　　　　　　　

Specific　Capacity【mAh／gI

Fig．10　5’”cycle　charge／discharge　profile　of　A12（MoO4）3
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4．結　　言

本研究で得られた主な結論を以下に列記する。
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　　　レドックス電位を1V近くシフト可能であること

　　　を57Feメスバウア、　XPSにより確認した。一t
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（2）Fe2（MoO4）3において3Vと2Vの2段の可逆な放
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