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Abstract

　Alayer　stnlctured　titanate　KxTi2－xFexO4（x＝0．80）with　the　lepidocrocite　structure　has　been　prepared

by　a　soHd　state　reaction　usillg　K2CO3，　anatase　type　TiO2　andα一Fe203　at　l　l　OO°C．　Ion　exchange

reactions　have　been　s加died血aqueous　solutions．　The　s血gle　phases　of　hydrogen，1仙ium　and　sodium

ion　exchange　products　were　obtained．　They　contained　interlayer　water　and　the　host　layers　were

retahled　on　the　reactions，　The　products　were　characterized　by　chemical　analysis，　TG－DTA　and　XRD．

The　hydrogen　exchange　product　was　evaluated　for　use　as　the　ca止ode血rechargeable　lithium　ba鵯．
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1．緒言

　我々は，1epid（）crocite（y－FeO（OH））型の層状構造を持つ

一連のチタン酸塩の合成と性質について調べている．そ

して，これら化合物は新たな機能陸材料と考えることがで

きることを報告している．1’16）最近，この構造を持つ

Cs。Ti2．．Fe，eO4（xニ0．70）について研究をすすめ，この化台物

はリチウムニ次電池の正極材料A応用可能であることを

見いだした．ISまず，この化合物の層間のセシウムイオ

ンを水溶液中でリチウムイオンとイオン交換した．この

時，層間には同時に水分子がインターカレーションした

が，この水分子は加熱により取り除くことが出来た．こ

の生成物をリチウムニ次電池の正極として，充放電特性

を調べたところ，初回の充放電では90mAh／g以上の容量

を示すことを見いだした．この新たに見いだした化合物

の利点は，試料中に…毒性をもつ元素が含まれていないこ

とであり，環境調和型の材料であると考えられる．しか

しながら，この化合物の合成には比較的高価な元素であ

るセシウムが必要であることが材料としての欠点である．

そこで，本研究では，セシウムを含まず同様の層状構造

をもつチタン酸塩K。Ti2．．Fe，eO4（x＝O．80）について調べた．

この化合物に関しては，Groul　tらIDによって，合成に関

する報告がなされて以来，その性質に関してはほとんど

報告がない．

　まず，職T娠Fe。04（x＝0．80）を通常のセラミックスの手

法を用いて合成し，粉末X線回折測定により構造を同定し

た．次に層間のカリウムイオンを希硫醗容液を用いて水

素イオンとイオン交換し，生成物の組成および構造を調

べた．さらに，この層間の水素イオンをリチウムイオン

およびナトリウムイオンとイオン交換した．最後に水素

イオン交換生成物から，加熱により層間水を取り除いた

試料について，リチウム電池を組み，その充放電特陸に
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ついて調べた．

2．実験

　K。Ti2．．Fc｝，eO4（x－0．80）の合成には炭酸カリウム

（K2CO3），酸化チタン（IV）（anatase型TiO2）およびα

酸化鉄（α一FqqO3）を用いた．所定の組成比混合物を1100°

Cで20時間加熱後，粉砕混合した．これを再び1100°C

で20時間加熱して試料を得た．生成物は粉末X線回折

（XRD）により調べた．測定には理学電機製RINT－Utima＋

を用いた．

　H＋のイオン交換には0．05MH2SO4溶液を用いた．室

温で3日間反応させ，水溶液は毎日交換した．ここで

得られたH＋イオン交換生成物は，Li＋およびNa＋のイオ

ン交換に用いた．1．O　M　LiOHおよびNaOH水溶液を

用い，室温で20時間反応させた．いずれの場合も，試

料約2gに対してleの水溶液を用いた．生成物はテフ

ロンフィルターを用いて吸引ろ過し，イオン交換水で

洗浄した．

　試料中のカリウム，リチウム，ナトリウムおよび鉄

は原子吸光分光光度計（日立製作所製，Z－8000）を用

いて定量した．いずれも，試料約Qlgを希塩酸に溶解

後分析した．

　試料の脱水過程を熱重量一示差熱（TG・DTA）測定によ

り調べた．測定にはセイコー電子工業製TGDTA32を

用いた．昇温速度は10°orminとし，800°Cまで加熱し

た．

　リチウム電池の正極は，試料にアセチレンブラック

およびテフロン粉末が各10％となるように加えて作成

した．この正極混合物を真空中110℃で1時間加熱し

て乾燥した．対極にはリチウム金属を用い，電解質溶

液にはジメトキシエタン（1，2－Dimethoxyethane，

DMC）と炭酸エチレン（Ethylene　Carbonate，　EC）をそ

れぞれ等体積混合した溶媒を用いた．LiPF6を1，0Mと

なるように溶解した．電流密度は0．1mA／cm2とし，放

電より始めた．1．5－4．2V間で充放電特性を調べた．

電池の組立ておよび充放電はすべてアルゴンガスを満

たしたドライボックス（美和製作所製，DBO－1K型）

中で行った．酸素と水分量は常に1ppm以下となるよ

うにした．

3．結果と考察

3．1合成

得られた層状チタン酸塩］Kk’l　i2－。Fe。04（x＝O．80）の

XRDパターンを図1⑨に示す．図に示すように，　XRD

パターンは，単一相として指数付けすることができた．

GroultらmはKkTi2－。Fe。04（x＝0．80）の斜方晶の格子

定数を，a＝α38118㎜，　b＝1．5732㎜，　c＝O．29715

㎜と報告している．本研究において合成した試料の

格子定数はa＝O．3814（1）㎜，b＝1．566（1）nm，　c＝

O．・2974（2）nmであり，報告値と近レ値を示した．格子

定数を表1中に示す．

3．2イオン交換

3．2．1水素イオン交換

　水素イオン交換生成物のXRDパターンを図1（b）に

示す．図に示すようにほぼ単一相として指数付けする

ことができた．この試料の熱重量分析の測定結果を図

2（a）に示す．層間水の脱離によると考えられる減量が

室温から始まり，100°C付近まで続いた．化学分析と

熱重量分析の結果より，この生成物の組成はH酌

Koo1Ti1凶Feo8α04・0。77H20と見積もることができた．層

間のK＋はその99％が溶出し甘に交換された．表1に

この生成物の斜方晶の格子定数を示す．a軸とc軸の格

子定数はKo、soTiixSFeoStO4の格子定数と比較してほとん

ど変化していないので，試料の層構造はこのイオン交

換後も保たれているものと考えられる．層間距離（b

軸の1／2に相当する）は，0．783㎜から0．910㎜に増加

した．これは，イオン交換に伴なって，層間水が導入

されたことによる．

　水素イオン交換生成物をllO°Cで1時間加熱した．

生成物のXRDパターンを図1（e）に示す．結晶性はすこ

し悪くなったが，斜方晶として指数付けすることがで

きた．格子定数を表1に示す．層間距離iは0．910㎜か

らO．750nmに減少した．これは，層間水の脱離による

ものと考えられる．

3．2．2リチウムイオン交換

　リチウムイオン交換生成物のXRDパターンを図1

（c）に示す．d＝O．88　nmおよびd＝α67㎜に未知ピー

クが見られたが，これら以外は，ほぼ単一相として指

数付けすることができた．この試料の熱重量分析の測

定結果を図2（b）に示す．層間水の脱離によると考えら

れる減量が2段階で見られた．1段目は，室温から200°

C付近までの減量であり，2段目は400°C付近までの

減量である、化学分析と熱重量分析の測定結果より，

組成はLあ渦）06KooITi120　Feα8004・1．3Hpと見積もるこ

とができた．層間のK＋の91％がLi＋にイオン交換され

た試料が得られた．
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　表1にこの生成物の斜方晶の格子定数を示す．この

揚合もa軸とc軸の格子定数はKoeoTiixSF％af）4の格子定

数と比較してほとんど変化していないので，試料の層

構造はイオン交換後も保たれているものと考えられる．

層間距離は，H6．79Ko．oiTiizSFcaed（［）4・o．7Mdoの0910　nm

から0，％5㎜に拡大した．

3．2．　3ナトリウムイオン交換

　ナトリウムイオン交換生成物のXRDパターンを図

1（d）に示す．ほぼ単一相として指数付けすることがで

きた．この試料の熱唾量分析の測定結果を図2（c）に示

す．層間水の脱離によると考えられる減量が室温から

200°C付近まで見られた．化学分析と熱重量分析の測

定結果より，組成はNao謁16Tilが両8004・1．8Hメ）と見

積もることができた．層間のK＋の80％がNa＋に交換さ

れた試料力碍られた．

　表1にこの生成物の斜方晶の格子定数を示す．この

場合もa軸とc軸の格子定数はKomTiixiF％friC）4の格子定

数と比較してほとんど変化していないので，試料の層

構造はイオー交換後も保たれているものと考えられる．

層間距離は，Ho．71iKo．oiTiixiFcasdc）4’o・77H20のo・910　nm

から1．15　mmに大きく拡大した．

これは，H6ηKoo1Til舖蜘訴）4・O．7M）Oにおいては，層

間水は1層に配列しているが，Nao61H6．16TilziF％．SDO4・

L8H⊇0においては，層間水の量が多くなり，2層に配

列することによると考えられる．

3．3リチウムニ次電池充放電特性

　本研究で得られた水素イオン交換生成物から，層間

水を取り除いた試料Hb．，gK，o，Ti，．SF両siC）4を正極材料とし

て，リチウムニ次電池を組み，その放電一充電特陸を

調べた．図4にその結果を示す．レストポテンシャル

は3．30Vであった．リチウムイオンの層間へのインタ

ーカレーションに対応する放電から行った．放電の過

程は次式のように表すことができ，充電の過程は逆反

応に対応する．

H6．7g　Ko．oiTi　izFe3＋oeoO4　＋　　xLi＋　＋　　κ6　　→

Li㍉Ho7）Koo1Til沁Fe｝＋080＿xFe2＋xO4

　放電容量はおおよそ100mA㎏一1であった．これは，

組成式H6ηKoo1Ti函Fq㎡）4あたりO．62のU＋がインター

カレーションしたことに対応する．充電容量は

70mA㎏一1程度であり，これは組成式当たりQ43のH＋

がデインターカレーションすることに対応する．電池

の充放電が組成式あたりO．80存在するFe剛Fe3＋の酸

化還元に対応すると考えると，128mAhglの充放電容

量が期待されが，78％以下の容量しか示さなかった．

今後，この低容量化の原因を明らかにする必要がある．

本研究で見いだした化合物は，高い充放電容量をもつ，

環境調和型正極材料として高い可能性を有しているも

のと考えられる．
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　層内にFe3＋を含み，セシウムを含まない層状チタン

酸ig　KOfnTiixiFcam（）4を合成した．この化合物の水素，リ

チウムおよびナトリウムのイオン交換について調べた．

水素イオン交換においては層間の顧ま，99％イオン交

換された．また，この水素はリチウムおよびナトリウ

ムとイオン交換可能であった．加熱により層間水を取

り除いた水素イオン交換生成物は，リチウムニ次電池

の正極材料iとして応用可能であることを見いだした．

しかしながら，期待できる容量の70％以下の充放電容

量しか示さないことがわかった．今後，充放電特性の

改善が望まれる．
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