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は じめ に

イ ン タ
ー

カ レ
ー シ ョ ン 材料は イオ ン J ) 移動や貯蔵が起 こ る反応場が 主に原子 オ

ー ダ ー で あ るし:
ゲ

ス トイ オ ン を取り込 む こ と の で きる原子 サ イ ト の 数は結晶構造で 規定され る の で
､

電極と し て の

理論容量も同 じ系統 の 構造を も つ 材料で あれ ば ほぼ同 じ値に限られ る
｡ 現行 の リ チ ウム イオ ン 電

池に使われ て い る電極材料は優れ て い るが
､ さらに大きな エ ネ ル ギ ー 密度と

､
ハ イ レ

ー

ト特性 を

持 っ た電極材料 の 使用が望まれ て い る
｡

そ こ で
､ 本研 究で はイ ン タ

ー

カ レ
ー シ ョ ン 電極 と し て の

従来 の 容量を超 える様 々 な候補材料に注 目 し
､ そ の 利点 を 1 0 0 % 引き出そ うと した

D
具体的には

リチ ウ ム 電池用 負極と し て 注 目され て い るリチ ウム 窒化物(Li
二,(,

C o (〕
.

J N 等) ､ 合金系負極 (si 等) ､

炭素系負極 ( 熱分解炭素や M C M B 等)
､ 酸化物負極 ( c o() 等) に 注目 した

｡
こ れ らは 高容量負

極と して 知 られ て い た が
､ 不 可逆容量が 大き い

､
サ イク ル 特性が 低 い な ど の 実用上 の 欠点 を有 し

て お り
､
実用電極材料 と して 検討され るに至 っ て い なか っ た

｡
こ こ で はそれ ぞれ の 利点を生か し

､

欠点を補うた めに
､ 相互 にナ ノ オ

ー ダ ー

で制御し なが ら複合化する こ と で そ の 欠点 の 解消を図 っ

た
｡

さら にそ の 電極反応 の 機構 を検討 し
､ 黒鉛負極を大きく超 える新 し い 高容量

､ 高出力負極 の

開発 を行 っ た
｡

1 . 炭素材料 マ トリ ッ ク ス 中 - の ナ ノ サイ ズ合金系負極の 均
一

分散 に よるサイク ル 性向上

容量 の 大き い 合金系負極si に注目 し
､

そ れ を炭素 マ トリ ッ ク ス に分散させ る こ と で ､ サイ ク ル 性

の 向上
､ 初期不可 逆容量 の 低減 を目指 した

｡
Si を炭素 マ トリ ッ ク ス 中に分散 させ る方法 と し て

､

炭素前駆体とsi粉末と を混合し て熱分解 (9 0 0 ℃ 程度) と
､ 高速ボ ー

ル ミ ル ( H E M M ) 粉砕 を組み

合わせ ると ､ 熱分解炭素 マ トリ ッ ク ス にSi - C 複合負極が分散 した組織が得 られ た｡ p oly V in yl C h

l o rid e (P V C ) を炭素前駆体とする こ と で性能向上が 図られ た

2 . 窒化物負極と合金系負極と の ナノ オ
ー ダ ー

で の複合化 に よる初期効率 の 改善とサイク ル性 の

向上

si は大きな容量が魅力で あ るが
､ 粉末 の 状態 で はサ イク ル 特性 と大きな初期不 可逆容量 が難点で

あ っ た
｡ 我 々 は

､
以前

､
合金系負極s n やそ の 酸化物s n o と窒化物を複合化す る こ とで初期不可逆

容量 を解消する こ と が出来 る こ とを見出 して い る｡ そ こ で
､

Si 粉末 と窒化物
､

さらに グ ラ フ ァ イ

ト等第3 成分を加 えメ カ ニ カ ル ミ リ ン グ を加 味し て ナ ノ オ
ー ダ ー

で複合化する こ と で ､ サ イ ク ル 性

の 向上 をさらに図 っ た
｡

3 . 新規負極の P E O 電解質系 - の適用

安全性 の 観点か ら
､

リチ ウム ニ 次電池 の 電解質を有機電解液系か ら固体ポ リ マ ー 電解質 - 乗り換

え る動きが
､ 最近盛ん で ある ｡ 私た ち の グ ル

ー

プは長年 ､
こ の 研究テ

ー

マ に取り組 ん で きた
｡

P E O

系電解質は確か に安全性 で は優れ て い る が
､ リチ ウム イオ ン 導電率が低 い と い う欠点 とと もに ､

有機電解液 で は有効 であ っ た黒鉛負極が あま り有効 に働か な い 点が大きな欠点で あ っ た ｡ 今回 の

研究で ､
上記 ､

1 . お よび 2 で 開発され た負極 の P E O 電解質 - の 適応 を試み ､ 有効 な結果 を得た ｡

研究組織

研究代表者 武 田保雄

研究分担者 今西誠之

研究分担者 平野 敦

研究協力者 劉 宇

研究協力者 花井
-

真

( 三重大学大学院 工学研究科教授)

( 三重大学大学院 工学研 究科准教授)

( 三重大学大学院 工学研 究科助教)

( 三重大学大学院 工学研究科雇用研究員)

( 三重大学大学院 工学研究科博士後期課程学生)
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交付決定額

直接経費 間接経費 合計

平成 1 8 年度 7
,
1 0 0

,
0 0 0 円 2

,
1 3 0

,
0 0 0 円 9

,
2 3 0

,
0 0 0 円

平成 1 9 年度 7
,
0 0 0

,
0 0 0 円 2

,
1 0 0

,
0 0 0 円 9

,
1 0 0 , 0 0 0 円

総計 1 4
,
1 0 0

,
0 0 0 円 4

,
2 3 0

,
0 0 0 円 1 8

,
3 3 0 ,

0 0 0 円

研 究発表

( 1 ) 雑誌論文

1 . K . H a n ai , Y . Li u , T . m at s u m u r a ,
N .I m a n is hi

,
A . H ir a n o

,
Y ･ T a k e d a

,

"

E l e ct r o c h e m i c al b e h a vi o r o f th e

c o m p o sit e a n o d e s c o n sist l n g O r C a rb o n a c e o u s m at e ri al s a n d lithi u m t r a n siti o n - m et al nitrid e s fわr lithi u m -i o n

b att e ri e s
"

S olid St at e l o ni c s
,
2 0 0 8 i n p r e s s

2 . N . I m a nis h i,
Y O n o

,
K . H a n ai

,
R . U c h iy a m a

,
Y L i u

,
A . H ir a n o

,
Y T ak e d a

,
0 ･ Y a m a m o t o

,

"

s u r fa c e - m o d ifi e d m e s o I C a rb o n m i c r o b e ad s a n o d e f o r d ry p oly m er lit hi u m -i o n b att e ri e s
"

J o u rn al o f P o w e r

S o u r c e s
,
1 7 8

,
7 4 4 1 7 5 0 ( 2 0 0 8)

3 . ∫. X i e , N . I m a ni sh i, A . H ir a n o ,
M ･ M at s u m u r a

,
Y T ak e d a

,
0 ･ Y a m a m ot o

,

=

O ri e n t ati o n d e p e n d e n c e o r

L i -i o n d i 飢1Si o n k i n etic s i n L iC o O 2 t hi n fil m s p r e p a r e d b y R f m a g n et r o n s p u tt e r ln g
り

S olid St at e t o n i c s
,

1 7 9 , 3 6 2 -3 7 0(2 0 0 8)

4 . ∫. X i e
,
N .

I m a n is hi
,
A . H i r a n o

,
M . M at s u m u r a

,
Y ･ T a k e d a

,
0 ･ Y a m a m o t o

,

"

K i n e ti c s i n v e stlg ati o n o r a

p r e fe r e n ti al (I 0 4) pl a n e o ri e n t e d L i C o O 2 t hi n fil m p r ep a r e d b y R F m a g n et r o n sp utt e ri n g
"

S olid St at e l o ni c s ,

1 7 8
,
1 2 1 8 - 1 2 2 4( 2 0 0 7)

5 . T . M at s u m u r a
,
K . N a k a n o ,

R
.
K a n n o

,
A . H ir a n o

,
N .1 m a nis hi , Y .t ak e d a ,

"

N i ck el s ulfld e s a s a c at h o d e fo r

all - s o li d - st at e c e r a m i c lith iu m b att e ri e s
' '

J . P o w er S o u r c e s
,
1 7 4

,
6 3 2 - 6 3 6(2 0 0 7)

6 . Y . L iu
,
Y .T ak e d a

,
T . M at s u m u r a

,
J ･ Y a n g ,

N ･I m a ni sh i, 0 ･
Y a m a m o t o ,

"

N o v el c o m p o sit e a n o d e s c o n sistl n g

o f lith i u m t r a n siti o n - m e t al n it rid e s a n d t r a n siti o n m et al o xid e s fわr r e c h a rg e a bl e L i -i o n b att e ri e s ･

=

∫.E l e ct r o c h e m
.S o c .

,
1 5 3

,
A 4 3 7 - A 4 4 4 (2 0 0 6)

7 . N .I m a n is hi , K . S h iz u k a , T .I k e ni sh i,
T

.
M at s u m u r a , A . H ir a n o , Y . T a k e d a

,

"

P r e p a r ati o n a n d

el e ct o r o c h e m i c al p r o p e rti e s o f a L i2 C u O 2
- L i2 N i O 2 S Olid s o lu ti o n a s a lit hi u m i n t e r c al ati o n el e ct r o d e

"

S olid

S t at e l o n ic s
,
1 7 7 , 1 3 4 1 - 1 3 4 6(2 0 0 6)

(2) 口頭発表

1 . K . H a n ai
,
Y . L iu

,
T . M at s u m u r a

,
A . H ir a n o ,

N
.
I m a n is hi a n d Y

.
T a k e d a

,

"

I n fl u e n c e o f c a rb o n a c e o u s

p r e c u r s o r u p o n m o rp h ol o g l C al s t a bility o f Si/ C c o m p o sit e s fわr L i i n t e r c al ati o n a n d e xt r a cti o n
=

1 6t h

I n t e m ati o n al C o n f er e n c e o n S olid S t at e t o ni c s
,
2 0 0 7 .7 . 1 1 7 S h a n g h ai

2 ･ N ･ I m a ni shi
,
T

. S aji, A . H ir a n o
,
Y . T a k e d a

,
0 . Y a m a m ot o ,

"

E l e c tr o d e - el e c t r oly t e i n t e rf a c e d e sig n fo r l o w

t e m p er at u r e all - s olid p oly m e r lithi u m c ell s
H

I nt e r n ati o n al C o n fe r e n c e o n
‖

P oly m e r B att e ri e s - F u el C ells
,

P B F C - 2 0 0 7
''

,
2 0 0 7 . 6 .4 - 6

,
R o m e

3 . 小 野 ､ 劉 ､ 平野 ､ 今西 ､ 武田 ､
P E O 全固体リ チウム ニ 次電池にお け る黒鉛負極表面改質に よる

特性改善 ､ 第 4 7 回 電池討論会 ､
2 0 0 6 .l l . 2 0 - 2 2 東京

4 . 武 田 ､ 新 し い 二 次電池電極
､ 第 3 2 回 固体イオ ニ ク ス 討論会 ､

2 0 0 6 .l l
.
2 8 - 2 9 福岡
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研究成果

種 々 の 投稿論文(英文) を編集 した の で
､ 以 下 ､ 英文 で の 記載とす る ｡

B a c k g r o u n d

S e a r c h fわr n e w e n e rg y s o u r c e s b e c o m e s a n u rg e n t c h all e n g e i n o u r s o ci et y a n d i s g r e atly r el at ed

t o t h e t e c h n ol o g y d e v el o p m e n t . S u c h e n e rg y r e q u lr e S hig h efrl Ci e n c y ,
c o n v e ni e n t , p oll u ti o n - fr e e a n d

s a fet y . A s alt e rn ati v e e n e r g y s o u r c e s a n d e n e rg y s t o r a g e m edi a
,
b att e ri e s h a v e m a n y ad v a n t a g e s a n d

ar e p r l n Cipl e a n d p r o m l S l n g P O W e r s o u r c e s fo r a wi d e v a ri e ty o f el e ct r o ni c s , e .g .
, p o rt abl e

,

e n t e rt ai n m e n t , c o m p u ti n g a n d t el e c o m m u ni c ati o n e q uip m e n t s
,

a s w ell a s el e c tri c v eh i cl e s 化 V ) a n d

h y b rid el e c tri c v ehi cl e s ( H E V ) [l] . A t y pi c al b att e ry is c o m p o s e d o f m a n y el e ct r o c h e m i c al c ells i n

s e ri e s i n t e r m s o f e x p o rti n g
- e n e rg y r e q ui r e m e n t . S i n g l e c ell c o n t ain s a p o siti v e el e c t r o d e ( c at h o d e)

a n d a n e g ati v e el e ct r o d e ( a n o d e) ,
w hi ch a r e s ep a r at e d b y a n i o n i c - c o n d u cti n g b u t el e ct r o n -i n s ul ati n g

el e ct r o ly t e . T h e w o rk i n g v o lt a g e o f th e c ell i s d u e t o t h e p o t e n ti al di ff e r e n c e b et w e e n th e c ath o d e a n d

th e a n o d e ( b ot h s o u r c e s of c h e m i c al r e a c ti o n s) . F u rth e r m o r e ,
t h e c h e m i c al r e a cti o n s p r o c e s s e d i n b o th

c at h o d e a n d a n o d e c a n g e n e r a t e el e ct r o n s a n d c u rr e n t s i n c a s e o f a n e x t e rn al cir c u it c o n n e cti o n

b et w e e n th e t w o el e c t r o d e s . T h e a m o u n t o f el e c tri c al e n e rg y p r o d u c e d b y th e b at t e r y i s d e p e n d e n t o n

s e v e r al k e y p a r a m et e r s s u c h a s w o rk i n g v o lt a g e ( V ) a n d sp e cifi c c a p a city ( A h K g
-1
) ,

b o t h o f w hi c h

a r e li n k e d di r e ctly t o t h e c h e m i s tr y o f t h e s y st e m
,

a n d i s e x p r e s s ed a c c o r di n g t o eit h e r p e r u ni t o f

w ei g h t ( W h k g
- I

) o r p e r u n it o f v o l u m e ( W h L-
I

) . A t p r e s e n t ,
f u el c ell

,
ni c k el m e t al h y d rid e a n d

lithi u m i o n b att e ri e s a r e th e m aj o r r e s e a r c h a n d att r a c t e v e n -in c r e a s ln g att e n ti o n . I n p a rti c u l a r
,
lit hi u m

i o n b att e ri e s h a v e a r e m ar k abl e e x p a n si o n a n d n o w s u p p ly o v e r 6 3 % o f t h e t o t al p o rt abl e b a tt e r y

m a r k et i n w o rld w id e (9 0 % i n J ap a n
,
d a t a cit e d f r o m 2 0 0 1) [2] . T hi s i s att rib u t e d t o th a t lith i u m i o n

c ell h a s r a th e r h ig h w o r ki n g v ol t a g e a n d t h u s l a rg e e n er g y d e n s lt y ･ T h er e i s a l o n g h is t o ri c al

d e v el o p m e n t o v e r 3 0 y e ar s f o r Li - b att e ry t e c h n ol o g y ･ T h e i n iti al m o ti v ati o n fo r u s l n g L i a s a n o d e i n

b att e ri e s i s d u e t o th e f a ct th at m et alli c lithi u m p o s s e s s th e m o st el e ct r o p o siti v e ch a r a ct e r ( 1 3 ･0 4 V v s ･

st a n d a rd h y d r o g e n el e ct r o d e) a n d th e li g h t e st w eig h t ( e q u i v al e n t w eig h t M - 6 . 9 4 g m o l
l

,
sp e cifi c

g r a vit y p
- 0 . 5 3 g c m

- 3

) ,
a s w ell a s t h e l a rg e st c ap a cit y d e n sity ( c a . 3 . 8 A h K g

ll); th e r eb y b a tt e r y b a s e d

o n lithi u m a n o d e s h o w s v e r y hig h dis c h a r g e v olt a g e a n d c o rr e s p o n di n gly l a r g e e n e r g y d e n s lt y ･

H o w e v e r , lithi u m d e n d rit e s t h at o c c u r o n t h e s u rf a c e o f t h e lithi u m a n o d e d u ri n g t h e r e p e at e d c h a rg e

a n d dis c h a r g e t e n d t o c a u s e a s h o rt c u r r e n t cir c u it a n d t h e r eb y a p o t e n ti al s af e ty p r o bl e m ･ F o rt u n at el y ,

th is d et e r r e n t w a s t a c kl ed s u c c e s s f ully by S o n y C o rp o r ati o n
,
J a p a n , i n J u n e 1 9 9 1

,
b y i n tr o d u ci n g a

- 3 -



ki n d o f L i -i n t e r c al ati o n h o st , s u c h a s g r ap hit e
,
i n pl a c e o f m et alli c lithi u m ･ C o r r e sp o n di n g ly ,

1ith i at ed

L iC o O 2 (lithi u m c o b alt at e) is a d o p t ed a s c at h o d e t h a t g i v e s hig h p o t e n ti al a n d a ct s a s L i - s o u r c e s . T h e

…

r o c k i n g c h ai r
=

c o n c e p t o r t h e lithi u m i o n c ell p r o p o s e d a n d c o m m e r ci ali z e d fi r stly b y S o n y

c o r p o r ati o n , a s s h o w n i n F ig . 1 , m a k e m o bil e I -i
+

b e c o m e sh uttl e b et w e e n t h e c at h o d e ( L i C o O 2) a n d

th e a n o d e ( g r a p h it e) vi a t h e el e ct r oly t e s i n a c h a rg e a n d dis c h a rg e p r o c e s s a c c o m p a ni e d w it h a n

el e ct r o c h e m i c al el e ct r o d e r e a cti o n ･ D u ri n g th e c h a rg l n g p r o c e s s u n d e r a n ap pli ed e x t e r n al v olt ag e , a

c e rt ai n a m o u n t of L i
+

a r e e x t r a ct e d fr o m t h e c ath o d e i n t o t h e el e ct r oly t e
,

w h i c h i s c o m p o s e d o f

lithi u m s alt di s s ol v e d i n a liq uid s ol v e n t o r a s olid p oly m e r/gl a s s a n d is n o t c o n s u m e d b y th e

el e ct r o c h e m i c al c h a r g e -dis c h a rg e r e a cti o n ･ Si m ult a n e o u sly ,
a n e q u lV al e n t a m o u n t o f lithi u m i o n a r e

fo r c e d fr o m th e el e ct r oly t e s i n t e r c al at e in t o t h e g r a p h it e a n o d e ･ T h e m o v e m e n t o f th e lithi u m i o n

d u ri n g di s c h a rg e is r e v e r s e t o th at o f c h ar g e st ag e a n d i s s p o n t a n e o u s ･ C h a rg e c o m p e n s ati o n t a k e s

pl a c e t h r o u g h th e e x t e m al cir c uit d u ri n g c h a rg e a n d di s ch a r g e ･ B y th is w a y , th e el e ct ric al e n e rg y c a n

b e s a v e d d u ri n g c h a rg l n g a n d r el e a s e d d u ri n g dis c h ar g l n g r e V e r Sibly ･ T h e
"

r o c ki n g ch air
"

m a n n e r

hig hly a v oid s L i - d e n d rit e s a n d th u s d e m o n st r at e s h ig h r eli ability ･ T h e c u rr e n tly c o m m e r ci al lithi u m

i o n c ell c o n sist l n g O f Li C o O 2 a n d g r a p hit e h a s hig h di s ch a rg e v olt a g e o f c a ･ 3 ･ 7 V a n d l a rg e e n e r g y

d e n sity o f c a ･ 1 1 0 Wh K g

-1

,
w h i c h a r e a p p a r e n tly s u p e ri o r t o th o s e o f N i - C d a n d N i - M e n c e11s ･

O b vi o u sly ,
el e ct r o d e m at e ri al s th a t c a n r e v e r sibly s t o r a g e lithi u m i o n a r e t h e k e y fo r d e v el o p ln g

fu rth e r lithi u m i o n b att e ri e s .
T h e r e s e a r c h i n th e c a th o d e t h a t m u st p o s s e s s hig h el e ct r o d e p o t e n ti al

m o stly f o c u s e s o n h o w t o i m p r o v e th e el e ct r o d e c ap a c lt y ,
W hi ch i s b el o w t o 2 0 0 m A h g

-1
1 n t h e

c u rr e n t sy st e m
,
i n di c at l n g th at th e w eig ht o f c a th o d e t o a n o d e m u s t b e o v e r 2 ti m e s . T h e l a rg e e ffo rt s

h a v e r e s ul t e d i n s e ri e s n e w c o m p o u n d s s u c h a s l a y er e d m i x e d t r a n siti o n m et al ( N i - M n - C o) o x id e s

( e .g .

,
Li N i l/3C o l/3 M n l/3 0 2) [3] a n d o li vi n e lithi u m i r o n p h o s p h at e ( e .g . ,

L iF e P O 4) [4] ,
w hi c h ap p e a r t o

b e p r o m lS l n g C a th o d e alt e rn ati v e s f o r L i C o O コ a n d i s i n th e st a g e o f ap pli c ati o n . l n th e a n o d e sid e
,

r e s e ar c h r e m ain s m o r e u rg e n t
, alth o u g h v a ri o u s e x oti c c a rb o n a c e o u s a n d n o n - c a rb o n a c e o u s m at e ri al s ,

e .g . , di s o r d e r e d c a rb o n [5] ,
L i -

all o y s [6] ,
lith i u m t r a n si ti o n m e t al nit rid e s [7] ,

t r a n siti o n m et al o xid e s

[8] a n d c o m p o sit e tin o x id e s [9] ,
h a v e b e e n d e e ply s t u di e d w i th a n i m p r o v e d c a p a cit y ･ It m e a n s t h a t

th e
=

s t a n d a r d
"

c a rb o n a c e o u s m at e ri al s
,
s u c h a s g r a p h it e a n d c o k e

,
a r e still lik el y t o b e th e a n o d e o f

c h o i c e f o r th e n e x t f e w y e a r s ･ A c o n sid e r ab l e i n v e st ig ati o n i n o u r g r o u p f o r d e v el o p l n g f u rt h e r L i -i o n

b att e ri e s h a s b e e n u n d e r p r o g r e s s o v e r 1 0 y e ar s a n d h a s l e ad t o s o m e r e m a rk abl e r e s u lt s i n cl u d i n g o f

th e el e ct r o d e m at e ri al s , th e el e ct r oly t e s a n d th e b att e ry sy st e m . I n t h is p ap e r
,

w e g l V e a b ri e f

i n t r o d u c ti o n o f t h e a n o d e r e s e a r c h o f r e c e n t t w o y e a r s . E s p e ci ally ,
t h e s y nt h e si s

,
c h a r a c t e ri z a ti o n

,

el e c tr o ch e m i c al b e h a vi o r a n d s a f et y p r o b l e m o f th e s e n o v el a n o d e m at e ri al s ar e di s c u s s e d a n d
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p r e s e n t e d i n d et ail a c c o rdi n g t o th e t y p e s o f el e c t r o lyt e s
,

s u c h a s liq ui d () rg Ll ni c el e ct r oly t e s a n d s olid

p oly m e r el e ct r oly t e s ･

L o n g t llⅥ e

P a rt I : L iq u i d el e ct r o ly t e s b a s e d s y st e m

l . L i - all o y b a s e d c o m p o sit e s

1
.
I n t r o d u cti o n

E l e c t r o d e m at e ri al i s a k ey f o r d e v el o p l n g f u rth e r lit h i u m i o n b att e ri e s
,

w hi c h a r e lik ely t o

r e q u ir e g o o d r eli abi h ty a n d h ig h e n e rg y d e n sity[1 0] ･
T h e r e i s e v e n -i n c r e a si n g r e s e a r c h i n t h e

fe a sibility o f th e r e p l a c e m e n t of g r ap hiti c a n o d e s c u r r e n tly u s e d i n c o m m e r ci al L i -i o n b att e ry ･

N u m e r o u s m et als ,
e . g .

,
M g ,

C a
,
A l

,
Si

,
G e

,
S n

,
P b

,
S b

,
B i

,
et c .

,
c a n r e v e r sibly a c c o m m o d at e lit hi u m

u n d e r a n el e c tr o c h e m i c al all o y l n g P r o c e s s a c c o rdi n g t o t h e m e c h a ni s m : x L i
+I + e

~ 十 M - L i
,

r M ,

r e s ulti n g i n l a r g e r t h e o r eti c sp e cific a n d v o l u m et ri c c a p a citi e s[1 1] ･ T n g e n e r al
,
L i - all o y s h a v e s e v e r al

a d v a n t a g e s o v e r lith i at e d g r ap hiti c ( LiC 6) m at e ri als w h i ch f a v o r th eir u s e i n a L i -i o n c ell,
i n cl u di n g o f

hig h e r lithi u m st o r a g e c a p a citi e s
,
i n p a rti c ul a r , w h e n th e c h a rg e d e n siti e s a r e c o m p a r a bl e t o m et alli c

lith i u m , a n d a r el ati v el y hig h e r o p e r at l n g v o lt a g e
,
r et ardi n g t h e d e p o siti o n o f m et alli c lith i u m d u ri n g

c h a r g e
,

a n d th u s i m p r o v l n g S a fet y a n d f a s t - c h ar g l n g C a P ability ･ B e sid e s
,
L i - all o y s a p p e a r n o t t o h a v e

m u c h s e n siti v e t o t h e s ol v e n t c o -i n t e r c al ati o n c o m p a r e d w it h t h e g r ap hiti c a n o d e m at e ri al s . H o w e v e r
,

t h e r e i s a m aj o r P r o bl e m t h a t e n c u m b e r s t h e a p pli c ati o n o f L i - all o y s
,

a s t h at th e v ol u m e m i s m at c h of

th e all o y h o s t s b et w e e n L i i n t e r c al ati o n a n d e x t r a cti o n is c o m p a r ati v e ly l a rg e (ty pi c ally i n th e s c al e o f

o v e r c a . 2 0 0 % ) ,
a n d s u ch th at th e h o s t m at ri x u n d e rg o e s d r a sti c m e ch a n i c al st r e s s e s d u ri n g ch a rg e

a n d dis c h a rg e l e a di n g t o th e el e ct ri c al c o n t a ct ln g l o s s f r o m th e h o st p a rti cl e s
,

a n d t h u s c a p a c lty fa d in g ･

R e c e n tly ,
w e p a y o u r att e n ti o n o n sili c o n

,
w h ic h h a s a l o w r e a cti v e p o t e n ti al o f c a ･ 0 ･ 2 V v s ･ L i/ Lil

l

a n d th e hig h e s t c a p a clt y O f c a ･ 4 0 0 0 m A h g
- 1

,
w hi c h i s 1 0 ti m e s a s th at o f th e c u r r e n t g r a p hit e , a m o n g

all k n o w n lit h i u m st o r a g e h o st s ･ I n th is w o rk
,

w e r e p o rt s o m e r e c e n t r e s u lt s u p o n th e d e v el o p m e n t a n d

m e c h a ni s m s t u di e s o f s u c h ty p e a ll O d e fわr Li -i o n b att eri e s .

2 ･ S t r u ct u r a l a n d m o r p h o l o g i c a l c h a n g e s o r S i u p o n el e ct r o c h e m i c ally L i - all o y l n g p r o c e s s

T h e r e h a v e b e e n s o m e r ep o rt s r e v e ali n g t h at a l ar g e a m o u n t o f L i
+

c a n b e el e ct r o c h e mi c ally

i nt e r c al at e d i n t o sili c o n a n d c ry st alli n e st r u ct u r e o f Si m a y c h a n g e s w it h g r o w l n g d o s e o f i n s e rt ed

lithi u m i o n s[1 ト1 4] . F o r e x a m pl e
,
L i e t al[1 5 いep o rt e d th at th e c ry st al s o f Si w e r e d e s t r o y e d d u e t o
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t h e i n s e rti o n o f a l a rg e a m o u n t o f L i
十

1 e a di n g t o t h e f b m ati o n or a n a m o 叩h o u s st m ct u r e ･ T h e y

o b s e r v e d a p o s sibl e r e - c r y st alli z ati o n f r o m t h e el e c t r o ch e mi c ally d ri v e n a m o rp h o u s S i u p o n

L i - e x tr a cti o n . H o w e v e r , t h e r e i s still l a c k o f cl a r lt y fわr m i c r o - s t r u c t u r al c h a n g e o f Si r el ati n g t o t h e

e v ol u ti o n fr o m c r y st al t o a m o rp h o u s u p o n L i i n s e rti o n a n d e x t r a c ti o n a n d th e r e v e r sibility o f s u ch a

L i -

all o y l n g P r O C e S S ･ I n th is w o r k
,
t w o ki n d s o f S i p a rti cl e s o f ≦ 1 p m a n d 6 0 n m w e r e c h o s e n a n d

i n v e sti g at e d v i a e x I Sit u R a m a n
,
X P S , X R D a n d H R T E M ･

F ig ･2 s h o w s st r u ct u r al c h a n g e s of th e cr y st alli n e S i u p o n diff e r e n t ch a rg e a n d dis c h a rg e d e p th ･

T h e c ry s t alli n e r ef一e c ti o n fr o m st a rti n g Si g r a d u ally d e c r e a s e s u p o n L i i n t e r c al ati o n a n d fi n ally

dis a p p e a rs u n d e r a h e a v y Li -

a c c u m u l ati o n ( L i2 2Si 5) ,
i n di c ati n g a p h a s e t r a n sf o r m ati o n f r o m c r y st al t o

a m o 叩h o u s ･ S u c h a st r u c t u r al c h a n g e ap p e a r s t o b e i 汀 e V e rSibl e u p o n Li - e x t r a c ti o n w h il e a h e a v y

Li -i n t e r c al a ti o n ( e . g .

,
< 5 0 m V v s . Li/Li

'

,
o r Li 1 3 Si 4) o c c u r s . H o w e v e r

,
R a m a n sp e ct r a c o n flr m e d th at a

r e - c r y st alli z a ti o n 丘
･

o m th e el e ct r o ch e m i c ally d ri v e n a m o r p h o u s Si is h ig h ly a v ail ab l e a n d d o e s n o t

d ep e n d o n t h e Li -i n s e rti o n l e v el s ･ X P S m e a s u r e m e n t s s h o w n i n Fi g ･3 fu rt h e r u n v eils th at c h e m ic al

b o n di n g e n e rg y o f th e st a rti n g S i ( Si 2 P 3/2) g r ad u ally g r o w s u p o n L i i n s e rti o n
,

a n d th e n d r o p s b a c k

u p o n Li -

e x tr a cti o n a n d cl o s e t o t h at o f th e α - Si ･ C o m p a r e d w ith p u r e Si (i n b o t h a m o rp h o u s a n d

c ry s t alli n e st a g e s) ,
th e el e ct r o ch e m i c ally L i - all o yi n g r e a c ti o n m a k e c h e m i c al b o n din g e n e rg y o f th e S i

(Si 2 P 3/2) i n c r e a s e a n d r e m ai n u n d e r a h ig h l e v el e v e n a洗e r L i -

e x t r a c ti o n
, p r o b ably d u e t o t h a t s till

s o m e of th e i n s e rt ed Li c o uld n o t b e r e v e r sibly e x tr a ct ed . S u c h a b o n di n g e ff e ct fr o m Si w hi c h m a y

att r a ct Li
'

ap p e a r s t o b e v e ry st r o n g a n d d o e s n o t d e p e n d o n th e Li -i n s e rti o n d e g r e e s ･ F u rt h e r m o r e
,

w e

u s e hig h - r e s ol u ti o n t r a n siti o n el e ct r o n m i c r o s c o p y ( H R T E M ) t o di r e ctly o b s e r v e th e m i c r o
-

st r u ct u r al

ch a n g e o f Si u p o n Li i n s e rti o n a n d e x tr a cti o n , a s sh o w n i n Fig .4 a - d . T h e i m a g e o r t h e c ry s t alli n e b ulk

Si (≦1 p m ) i s s h o w n in Fig .4 a i n w hi ch p e rf e ct ( 1 11) l a y e r ed l a tti c e fri n g e s c a n b e s e e n i n th e s el e ct e d

r e g l O n . S u ch a st r u c t u r al c h a r a ct e r a一s o c a n b e o b s e r v e d t o t h e S i p a rti cl e o f 3 0 - 8 0 n m . U n d e r a h e a v y

L i -i n s e rti o n ( Li 2 2Si5) ,
th e (1 1 1) l a y e r e d l atti c e fri n g e s o f c ry st alli n e S i (3 0 1 8 0 n m ) e nti r ely dis a p p e a r s

a n d i s c o m p l et ely r ep一a c e d b y a n a m o rp h o u s st r u ct u r e
,

a s s h o w n i n F ig 4 b
,
i n di c at l n g t h at th e i n s e rti o n

of Li
'

d e s t r o y s th e c r y st al s o f S i dir e ctly I n st e ad o f f o r m a ti o n o f a n y I n t e r m edi at e p h a s e s ･ W it h fu rt h e r

c o m p l et e L i - e xt r a cti o n
,
Si at o m t e n d s t o fわr m m a n y s m all d o m ai n s o r 1 0 - 1 5 n m i n a n o ni o n st r u ct u r e

,

as s h o w n i n F ig 4 c , p r ob a bly d u e t o t h e S i - at o I¶ r e a rr a n g e m e n t S a n d a I¶ al g a m ati o n s w hi cl- a r e

m o ti v at ed b y th e m e c h a n i c al st r e s s i n a r ep e at e d v ol u m et ri c e x p a n di n g/ sll ri n ki n g p r o c e s s ･ A s c a n b e

s e e n
,
str u c t u r e o f tll e i n n e r n e s s o f th e S i - d o 111 ai n s till i s p r e v ail e d w ith a111 0 rp h o u s a n d t h a t o r tll e O tlt e r

l ay e r s h a s s o m e l atti c e fri n g e s w h i c h a r e si m il a r b ut still d iffe r e n t fr o m th e s t art i n g C r y st alli n e S i a n d

p o s s e s s p o r o u s c h a r a ct e ri sti c s ･ S u c h a l一 i n h o m o g e n e o u s p h a s e di st ri b u ti o n w it hi n t h e s m all d o m ai n
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p r o b a bly i s d u e t o t h at t h e p e n et r ati o n s p e e d o f L i
十

a n d t h e b o n di n g e n e rg y o r t h e L i - Si b et w e e n t h e

i n n e r g r ai n s a n d t h e o u t er l a y e r s c o uld b e diff e r e n t . A s o b s e r v ed
,
s tr u c t u r al c h a n g e fr o m S i p a rti cl e o f

≦1 u m p o s s e s s e s a si m il ar b eh a vi o r . H o w e v e r
,
d u e t o a n e n l a rg ed i n h o m o g e n e lty O f b o t h el e ct ri c al

c o n t a ct alld c o n c e n t r ati o n d ist rib uti o n o f L i
+

i n a r el ati v ely w id e r e g l O n
,
t h e p h a s e t r a n sfb m ati o n a n d

dist rib uti o n c o u ld b e v e ry i n h o l-- O g e n e O u S
,

a S S h o w n i n Fig .4 d
,
i n w h ic h a l o t o r th e a m o 叩h o u s

r e g 1 0 n S W e r e al s o o b s e r v e d b e sid e s t h e r e - c ry s t alli z ati o n r e g l O n S .

T h e el e ct r o c h e mi c al b eh a vi o r s o f Si w ith diffe r e n t p a rti cl e s ( e ･g ･

,
2 0 0

,
1 0 ,

4
, _

< l Ll m a n d 6 0 n m )

w e r e fu rt h e r i n v e st lg a t e d .
A ll S i i s r e a c ti v e t o lith i u m r e s ulti n g m l a r g e c ap a citi e s . H o w e v e r

,
all Si

s u ff e r s fr o m p o o r c a p a c lty r et e n ti o n a ft e r s e v er al i niti al cy cl e s . T hi s c a n b e att ri b ut e d t o s e v e r al

r e a s o n s i n cl u di n g o f s u c h a s : a) d e c r e a s e i n t h e a cti v e h o s t s still is i n s u frl Ci e n t ( u nl e s s < 1 0 - 1 5 n m
,

d efi n e d a s t h e s m all e st r e a c ti v e r e gi o n w h i c h c a n a v oid a p o s sibl e m o rp h o l o g i c al i n s t a bility) ,
b) l a c k

o f a f e asibl e c o n t a ct b et w e e n th e el e ct r o n - c h a n n el s a n d t h e s e m i c o n d u ct o r S i , a n d c) dif{1 C u lti e s i n

o b t ai n i n g a n el e ct r o d e w it h hi ghly h o m o g e n e o u s Si - d ist rib u ti o n . I n f a ct
,
d u e t o t h e e x t r e m e

diffTI C ulti e s o f dir e ct u tili z ati o n a n d p r e p a r ati o n fo r t h e a cti v e b u lk - S i w it h ult r a fi n e si z e a n d hig h

p u ri ti e s
,
a fe a sib l e st r u ct u r e v i a e a s y p r e p a r ati o n s h o uld b e r e q ui r e d i n o rd e r t o m o ti v e th e Si a s hig h

c a p a c lty a n o d e fわr c o m m e r ci al L i -i o n b att e ri e s .

3 . D e si g n a s uit a b l e st r u ct u r e c o n si sti n g o r a ctiv e S i a n d c o n d u cti n g p h a s e

3 . 1 P r e p a r ati o n o f t h e S i/ C c o m p o sit e s u s l n g d iff e I
･

e n t S i p ar ti cl e s

T h e r e a r e m a n y r ep o rt s r el at l n g t O t h e d e sig n s t o o v e r c o m e th e c a p a c ity
- f adi n g dil e m m a of

Si[1 6] . I n p a rti c u l a r
,
th e Si/ C c o m p o sit e s p r o p o s e d fr o m dis p e r si n g p oly c ry st alli n e Si (fr o m n a n o - t o

m i c r o -) w it hi n a c o n d u cti n g c a rb o n vi a th e r m al
^
p y r ol y si s h a v e att r a ct ed m u ch i n t e r e st[1 7

,
1 8] ,

b e c a u s e

o f s e v e r al ad v a n t a g e s s u c h a s h ig h S i - c a p a c lt y u tili z ati o n
,
h ig h l

st

c y cl e effTI Ci e n c y ,
a n o ti c e ably

i m p r o v ed c y cli n g st ability ,
a n d e s p e ci ally ,

e a s y p r o c e s s a bility , e .g ･ , l n c o m p a ri s o n w ith th e Si/C

c o m p o sit e s p r e p ar e d by th e r m al v a p o r d e p o siti o n[1 9
,
2 0

,
2 1] A s c a n b e s e e n in F ig ･ 5 , a s uit abl e

r e v e r sib一e c a p a c lty O f s u c h a Si/ C c o m p o si t e c a n b e ch o s e n b a s e d o n L i -i n t e r c al ati o n l e v els a n d Si

c o n t e n t s w h il e th e eff e ct s fr o m th e p y r oly z ed c ar b o n ( e .g . , c a p a ci ty a n d 1
st

c y cl e e ffi ci e n cy) ar e fi x ed .

A s dis c u s s e d
,
t o di m i ni s h t h e v o lu m e e ff e ct s fr o m a cti v e h o s t

,
d e c r e a s e i n S i p a rti cl e s t o

n a n o
-

s c al e o r b el o w i s hi g hly n e c e s s a ry . H o w e v e r
,

s u c h a S i p a rti cl e s e e m s b e c o n n i ct w ith it s

u tili z a ti o n a n d p r e p a r ati o n . T h u s
,

w e rlr Stly p ay o u r i n t e n ti o n o n p r ep a ri n g t h e Si/ C c o m p o sit e s wi t h

diffe r e nt st a rt l n g S i o v e r n a n o - s c al e . F o r e x a m p l e
,
i n c a s e o f Si o f c a . 1 p m

,
w e p r o p o s e d a Si - C

c o m p o sit e fr o m t w o p o ly ( vi n yl c h l o rid e) ( P V C ) p y r o ly s is r e a cti o n s
,

c o m bi n e d w it h a n i n t e r v e n h g
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h ig h
- e n e rg y m e c h a n i c al m illi n g ( H E M M ) s t e p . T h e i n t e n ti o n o f t h e i nt e r v e ni n g H E M M st e p i s t o

d e c r e a s e t h e a cti v e S i si z e , i n c r e a s e th e S i - d is trib u ti o n
,

a n d f u rt h e r i m p r o v e t h e c o n t a ct b et w e e n t h e

p y r o ly z e d c a rb o n a n d th e Si ･ S u c h a c o m p o sit e s h o w n i n F ig ･6 p r e s e n t s a l a r g e c a p a c ity O f 9 0 0 m A h

g
- 1

, h igh i n iti al c h a rg e effTI Ci e n c y o f 8 1 % ,
a n d a n a v e r ag e p o t e n ti al of O ･ 2 5 V ･ H o w e v e r

,
still a s m all

p o t e n ti al h y st e r si s o f ab o u t O ･2 V b et w e e n th e c h a r g e a n d di s c h a rg e i s ap p ar e n t ･ T h e el e ct r o ch e mi c al

b e h a v i o r o f t h e S i/ C c o m p o sit e i s d o m i n at ed b y S i i n s e rti o n - h o st
,

s u g g e st l n g O n ly s m all al-- O u n t L i

st o r ag e s i n t h e c a rb o n a c e o u s m at ri x
･
F u 仙 e - o r e

,
w e p r o p o s ed s e v e r al S i - M - C c o m p o sit e s b y

b all m illi n g r el ati v ely h a rd c o m p o n e n t s ( M
,

s u c h a s fi n e p o w e r s o f g r a p hit e
,
T i B 2 ,

Ti c ,
a n d TiN et c)

w it h n o r m al S i ( a v e r a g e st a rtin g p a rti cl e s ≧ 1 u m ) ,
a n d t h e n c a r ry i n g o ut a p y r oly si s p r o c e s s i n

p r e s e n c e o f P V C . T h e i n t r o d u c ed c o - m illi n g c o m p o n e n t s ( M ) b ri n g a n i n c r e a s e i n th e ch a r g e r at e a n d

c y cli n g st ab ility o v e r th e Si - C c o m p o sit e ( Si at c a ･ 1Ll m ) , d u e t o a sig n ifi c a n t d e c r e a s e i n th e a cti v e S i

siz e (t o b e 0 .1 n m o r b el o w ) . A s s h o w n in F ig ･7 , t h e c ap a cit y r et e n ti o n at th e 3 5
th

cy cl e o f th e Si - C

c o m p o sit e w a s c a ･ 8 0 % , v s ･ c a ･ 9 0 0 m A h g
-1 at th e s e c o n d c y cl e

,
w hil e f o r t h e Si - M - C c o m p o sit e s ,

t h e

c a p a c lt y O f c a ･ 6 0 0 m A h g
- 1

i n t h e s e c o n d c y cl e w a s r e m ai n e d t o o v e r 9 0 % at t h e 3 5
th

c y cl e ･ H o w e v e r
,

t h e i n tr o d u c ed c o - m illi n g c o m p o n e n t l e a d s t o a slig h t l o s s i n th e c a p a c lty u tili z ati o n fわr a cti v e S i ･

ⅩR D m e a s u r e m e n t s c o n d u ct ed o n th e b all m ill e d S i - M ( M a s c o n d u c ti n g TiN
,
T i B

,
Ti c et c) s h o w n i n

F ig ･ 8 r e v e als th at c ry st alli n e r e n e c ti o n fr o m Si s uff e r s fr o m a l o s s i n a s s o ci ati o n w it h th e m illi n g t l m e
･

w h il e a n e w a cti v e S i M p h a s e d o e s n o t ap p e a r ･ O u r r e s e a r c h r e v e al s t h at b o th el e ct r o c h e m i c al a n d

m e ch a ni c al r e a cti o n m a y d e c r e a s e S i si z e a n d m a k e Si a m o rp h o u s w h il e t h e l att e r h a s a p r o p e n s lt y l n

l o s i n g el e ct r o c h e m i c al a c ti v it y d u e t o th e m ol e c ul ar -i n t e r a cti o n c h a n g e s o f Si ･
1t s u g g e st s t h a t

c h o o s l n g a S ui t a bl e m at ri x t o c o m p atibl e w ith S i vi a t h e m e c h a n i c al m illi n g l S n e C e S S a ry ･ F o r e x a m pl e
,

M at s u shi t a g r o u p r e p o rt ed u sl n g Ti , i n st e a d o f Ti N
,

Tic
, g r ap hit e

,
t r e a t t h e a cti v e Si t o o b t ai n a

c o m p o sit e w ith a r el ati v ely hig h S i - c ap a c lt y u tili z ati o n a n d g o o d c y cli ability
l l

･ F u rt h e - o r e , i n s p lt e

o f it s c o st , w e p r o p o s e d th e S i/C c o m p o sit e s by di r e c t u si n g n a n o - Si ( e ･g ･

,
i n 6 0 n m

,
a s p r ep a r ed) a s

a cti v e h o st s ･ l n s u c h c a s e
,

c o
-

e xi st l n g O f s u it abl e c ar b o n a c e o u s fill e r s w it h a hig h p o r o s lty a n d l ar g e

s u rf a c e w a s f o u n d t o b e v e ry f a v o r a b le f o r t h e Si di st rib u ti o n a n d t h e c o n t a ct b et w e e n Si a n d c arb o n
･

T h e c y cli n g p e rfわr m a n c e o f s u c h a Si/C c o m p o sit e i s hig h ly s u p e ri o r t o t h at o r p u r e n a n o
- S i ,

a s sh o w n

i n Fig ･9 ･ H o w e v e r
,
t h e l o w 1 st cy cl e e 用 ci e n c y s e e m s t o b e u n a v oid abl e i n c o m p aris o n w it h th e S i/ C

o r Si/ M / C c o m p o sit e s dis c u s s e d ab o v e , d u e t o th e h ig h i m p u riti e s fr o m th e n a n o
-

a cti v e Si it s elf ･

3 . 2 F u n cti o n o f t h e p y r oly z e d c a rb o n

T h e e n h a n c ed c y cl ability o f t h e Si/C c o m p o sit e o v e r p u r e Si i s att rib u t e d t o t h e s m all v ol u m e
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e x p a n si o n o f c a r b o n o n lit hi u m i n t e r c al ati o n ( c a . 9 % f o r g r a p hit e) a n d th e a bility o f t h e d u c til e c a rb o n

t o a c c o m n l O d at e t h e v ol u n l e C h a n g e o f sili c o n
,
r ed u ci n g lll e C h a n i c al st r ai n w ith i n t h e e一e c tr o d e a n d

c o n s e q u e n t el e c tr o d e disi n t e g r a ti o n
. A lth o u g h t hi s t y p e o f p y r oly z e d c a r b o n h a s a p ot e n ti al h y st er e si s

b e t w e e n L i i n s e l
.

ti o n a n d e xt r a c ti o n
,
it m a y m o stly f u n cti o ll a S a n el a stic n et w o rk w it h el e ct r o n/i o n

c o n d u cti v lty t h a t p e r mi ts th e sili c o n i n t h e c a rb o n m at ri x t o o pe r at e w hil e m ai n t ai n l n g el e ct r o d e

i n t e g rity . T h e r e a r e s e v e r al f a c t o r s t h at i n n u e n c e t h e el e ct r o c h e m i c al b eh a vi o r o f th e S i/ C c o m p o sit e s
,

e .g .
,
tll e tll O rP h ol o g y o f S i (i ･ e ･

, p a rti cl e si z e
,
d is t rib uti o n

,
all d st r u ct u r e) ,

th e c o n st r u cti o n /t e xt u r e o f

t h e p y r oly z e d c a rb o n (i . e ･

, p o r o sity ,
d u ctility) ,

a n d th e i n t e r ra ci al c o n t a ct b et w e e n t h e a cti v e Si a n d th e

c o n d u ct l n g C a rb o n
.
I n g e n e r al

,
i n fl u e n c e fr o m p a rti cl e si z e u p o n c y clin g s t ability o f th e Si h a s b e e n

w ell k n o w n a n d w id ely d is c u s s e d i n m a n y r e fe r e n c e s . H e r e
,

w e m a y p a y m o r e a tt e n ti o n o n th e S i/ C

i n t e r fa c e a c c o rdi n g t o s e v e r al c o n sid e r ati o n s : 1) a l o t o f i m p u riti e s th at a r e c o m p o s ed o f sili c o n o x id e
,

m i c r o - t w i n s
,
s t a c k i n g f a ult s a n d l o w - a n gl e g r ai n s c a n al w a y s c o - e xis t o n s u r fa c e o f t h e p o ly c r y st alli n e

S i a s p r e p a r e d
,
l e a di n g t o a l o w l

st

c y cl e e ffi ci e n c y a n d p o o r L i - d iffu si o n a n d el e ct r o n c o n t a ct ; 2 )

m e c h a n i c al st r e s s a t t h e Si/ C i n t e rf a c e c a u s e d b y th e v o l u m e e ffe ct f r o m Si t e n d s t o b r e ak th e

el e ct r o n - c o n t a cti n g ; a n d 3) a g o o d c o n d u ctin g c h a n n el s ar e s u p p o s e d t o b e h ig h ly n e c e s s a ry d u e t o t h e

s e m i c o n d u ct o r S i c h a r a c t e risti c s .

F ig .1 0 s h o w s X R D p att e rn s o f th e Si/C c o m p o sit e b a s e d o n di ff e r e n t c a rb o n a c e o u s p r e c u rs o r s .

A ll t h e r e n e ct e d p e a k s c o r r e s p o n d t o th e c ry st alli n e Si
,

e x cl u d in g of th a t f r o m Si - P V D F
,

w hi c h h a s a n

i n e rt Si c p h a s e . T h e c o m p a ris o n s h o w n in F ig . l l f u rth e r r e v e al s t h at t h e c a rb o n m at ri x h a s a n

o b vi o u s e ff e c t u p o n t h e c y c lin g p e rf o r m a n c e o f Si/ C c o m p o sit e s . W e f o u n d t h at s u c h a

el e ct r o c h e m i c al c y cli n g st ability o f t h e S i/C c o m p o sit e s d o e s n o t d e p e n d o n s o m e c h a r a c t e risti c s fr o m

th e p y r oly z e d c a rb o n
, s u c h a s H /C r ati o

, c a rb o ni z e d p r o d u c ti o n
,
l o a din g d e n s lt y ,

di s o r d e r ed/g r a p h e n e

( D /G ) p e ak a r e a r ati o (i n R a m a n s p e c t r u m ) ,
a n d el e c tri c c o n d u c tiv ity . I n a dditi o n

, p o r o sit y 丘
.

o m t h e

Si/ C c o m p o sit e s c o u ld b e si m il a r u n d e r c o n tr olli n g th e h e atl n g r at e . T h e r efわr e
,

w e att rib u t ed s u c h a

di ff e r e n c e in th e c y cl ability t o t h e i n t e rf a ci al p er f o r m a n c e b et w e e n Si a n d c a rb o n . A s c o n fi rm e d w ith

X P S
,

c a rb o n a c e o u s p r e c u r s o r s c o n t ai n in g el e m e n t al s s u c h a s F a n d C I c a n cl e a n s u rf a c e i m p u riti e s o f

Si
,

r e s ulti n g l n a n i m p r o v e m e n t of el e ct r o c h e m i c al b e h a vi o r . F ig .
1 2 fu rt h e r sh o w s th e w eig h t o f th e

Si - P V D F m i xt u r e s u ff er s fr o m a n o b v i o u s l o s s d u ri n g h e a tl n g P r o c e s s W hil e t h o s e fr o m Si a n d c a rb o n

r e m ai n s st abl e u n d e r th e s a m e t e m p e r at u r e
,
i n di c at i n g th a t th e s u rf a c e - eff e ct o c c u r s at a r el ati v ely l o w

t e m p e r at u r e b ef o r e th e c a rb o n a c e o u s p r e c u r s o r s d e c o m p o s e . A g o o d i n t e rf a c e sh o w n i n Fig ･1 3 o f

s u c h a S i/C c o m p o sit e m i g h t r e s u lt i n a n i m p r o v e m e n t i n th e el e c tri c c o n d u cti v lty f o r th e

s e mi c o n d u c t o r S i a n d h old s a s t a bl e c o n d u c ti n g C h a n n el f o r t h e S i u p o n L i i n s e rti o n a n d e x t r a cti o n
.
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3 .3 L i m it ati o n o r t h e S i/ C c o m p o sit e

T h e Si/C c o m p o sit e p r e s e n t s a p r o m l S l n g W a y t O c o n q u e r th e c y cli n g i n st a bility o f S i ･

c o n tr ollin g L i i n s e rti o n l e v el m a y e ff e c ti v ely I m p r o v e th e m o rp h ol o g lC al st ability o f th e Si/ C

c o m p o sit e s , d u e t o t h e all e vi at e d disi n t e g r ati o n a n d d e a c ti v ati o n f r o m S i ･ M e a n w hil e
,

r e d u ci n g t h e

L i -i n s e rti o n d e g r e e m ay s u p p r e s s e s Si d e g r a d ati o n o n c y cli n g ･
H o w e v e r

,
a s o b s e r v e d

,
still c ap a c lt y

f adi n g o c c u r s u p o n t h e e x t r e m ely e x t e n d e d c y cl e s e v e n u n d e r diffe r e n t t e s tl n g C O n diti o n s ･ T h e r e a s o n

a p p e ar s t o b e c o m pli c at e ･ A S E M a n aly s ts W ith r e sp e ct t o t h e Si/C c o m p o sit e u n d e r v a ri o u s

ch a rg e - di s c h a rg e c y cl e s u n v eil e d s u c h c ap a cit y d e c ay ･ C o m p a r e d w ith F ig ･ 1 4 a ( b e f o r e c y clin g) , m a n y

m i c r o p o r e s (1 - 2 p m ) b e c o m e v is ibl e o n th e s u rf a c e o f th e m at e ri als a t th e 3 5
th

cy cl e , a s s h o w n i n

Fig ･1 4 b ･ W i th cy cli n g , th e m i c r o p o r e s o b vi o u sly t u rn i n t o e nl a rg e m e n t (2 - 4 p m at t h e 2 0 0
th

c y cl e) ,
a s

s h o w n i n F ig ･1 4 c ･ Si n c e S i s u ff e r s fr o m a r e a rr a n g e m e n t a n d a m alg a m a ti o n a n d t e n d s t o fo r m s m all

r e g l O n S O f 1 0 - 1 5 n a n o - s c al e u p o n Li -i n t e r c al ati o n a n d e x t r a cti o n , s u c h a st r u ct u r al c h a n g e c a u s e s t o a

s e ri o u sly m e c h a ni c al i n st ability w hil e th e a cti v e S i in t h e Si/C c o m p o sit e i s i n a r a n g e of > 1 0 - 1 5 n a n o ･

G r a d u ally , it l e a d s t o a) f o r m p o r o u s s t ru ct u r e w ith i n th e c a rb o n m a tri x d u e t o t h e b r e at hi n g e ff e ct

& o m Si (v ol u m e ch a n g e) ,
b) p ul v e riz a ti o n o f S i

,
c) a p o s sibl e el e ct ri c al di s c o n n e cti o n at t h e S i/ C

i n t e rf a c e
,

a n d d) m o r e Li b ei n g att r a c t e d . O n th e o th e r h a n d , th e p e n et r ati o n o f t h e el e ct r oly t e s w it hi n

th e c o m p o sit e s th r o u g h th e m i c r o p o r e s c o uld s p e e d th e di s c o n n e cti o n a s a c o n s eq u e n c e o f a di r e ct

c o n t a ct o f Si w i th th e el e ct r oly t e s . I m p e d a n c e m e a s u r e m e n t u p o n th e S i/ C c o m p o sit e al s o r e v e al s t h at

fr e s h ar e a o f th e S i/C c o m p o sit e ap p e a r s a n d e x p o s e s t o t h e el e ct r ol y t e s u p o n c y cl e s . It s u g g e st s t h at

th e a c ti v e S i w ithi n th e c o n d u c tl n g C a r b o n still i s o n e m aj o r f a ct o r d o m i n at l n g a l o n g
- t e r m c y cli n g

st ability .

3 .4 A n o v el S i/ C st r u ct u r e

B a s e d o n ab o v e o b s e r v ati o n s
,

w e d e v el o p e d a n o v el a m o 叩h o u s st r u ct u r e
,
i n w hi c h a cti v e Si (i n

s e v er al n a n o I S C al e) a r e hig h ly di s p e r s ed i n a n i n e rt L iコO m at ri x a n d f u rt h e r e m b e d d e d w ith a

c o n d u ctl n g C a rb o n
‖

･ Fir s tly ,
w e p r e p a r e d a S i - L iコO c o m p o sit e u s l n g SiO a n d L i a s st a rl n g m at e ri al s

a c c o rdi n g t o th e r e a cti o n o f S i O + Li - L iコ0 + S i v i a hig h e n e rg y m e c h a ni c al m illi n g b y aid s o f a n

o r g a n ic s ol v e n t . Fi g ,1 5 s h o w s p h a s e c h a n g e s o f c o l n P O Sit e s b a s ed o n S i O vi a di ff e r e n t t r e a t m e nt ･ It

i n di c at e s th at a c ti v e S i c o ul d b e i n sit u o b t ai n e d fr o m Si O . F ig .1 6 sh o w s c h a rg e a n d di s c h a rg e p r o rII e s

o f t h e Si - Li : 0 a s p r e p a r e d . D i ff e ri n g fr o m Si O w h i c h s u ff e r s fr o m a l a rg e c a p a clt y l o s s at th e rlr S t

c y cl e (1
st

e ffTI Ci e n c y : c a . 4 4 % ) d u e t o t h e i r r e v e r sibly el e c t r o c h e m i c al r e a c ti o n o f

- 1 0 -



L i
十

+ si O + e
~- Li コ0 + Si

,
t h e S i - L i

二O c o m p o sit e s h o w s hig h fir st cy cl e efrl Ci e n c y ( cl o s e t o 9 0 % ) si n c e

it s el e c t r o c h e m i c al r e a cti o n st a rt s dir e ctly fr o m t h e L i - Si all o y l n g P r o c e s s . T h e Li っ0 - Si c o m p o sit e h a s

a g o o d c y cli I-g St a bi一ity , w hi c h is c o m p ar a bl e t o S i O
x

a s s h o w n i n F ig ･1 7 ･ F ig .1 8 a - c u n v eils th at th e

f o r m e d a cti v e Si is i n n a n o c ry s t alli n e ( 1 1 3 n m ) a n d h ig hly di s p e r s e d i n t h e i n e rt a m o r p h o u s L i 2 0

m at ri x . T h e r e i s n o p h a s e b o u n d a ry b et w e e n Si a n d L i コO i n di c at l n g a V e ry g o o d Si - Li 二O i n t e rf a c e .

H o w e v e r
,
Li 2 0 w a s f o u n d t o b e o b s t ru c ti v e t o th e Li - Si all o y l n g r e a c ti o n d u e t o it s p o o r el e c tric al

c o n d u cti v lty . T h er e fo r e
,
t h e S i - L iコO w a s e m b e d d e d w it h a c o n d u c in g c a rb o n vi a t h e P V C p y r o y s I S

r e a cti o n ･ T h e Si - L i二0 / C s h o w s a r el ati v ely hig h r e v e l
･

Sib l e c a p a c lty Of a b o u t 6 0 0 - 7 0 0 m A h g
-一

a n d

e x c ell e n t c a p a c lt y r et e nti o n c o m p a r ed w it h th e S i/ C c o m p o sit e p r o p o s e d ab o v e . A c c o rdi n g t o a n aly s ts
,

s u c h a n e x c ell e n t c y cl a bility p r o b a b一y is att rib ut e d t o s e v e r al f a c t o r s a s 1) e x tr e m ely 一o u /

v ol u m e

c h a n g e fr o m si n gl e Si; 2) g o o d Si di st rib u ti o n a n d g o o d c o n d u cti n g i n t e r f a c e ; 3) c o n d u c ti n g a n d

f e a sibl e m at ri x w h i c h c a n a b s o rb th e v ol u m e eff e ct s fr o m S i .
H o w e v e r

,
c a rb o n c o at l n g W a s fo u n d t o

b ri n g a n a p p a r e n t d e c r e a s e i n th e rlr S t C y cl e e ffi ci e n c y f o r t h e Si - Li 2 0 c o m p o si t e ･ l n ad diti o n
,
th e

p r o c e s s f o r th e S i - L i二O ap p e a r s t o b e di ffTI C ult f o r l a r g e s c al e p r e p a r ati o n . T h e r e fo r e
,

u n d e r st a n din g

a n d i m p r o v e m e n t u p o n s u c h m at e ri al stil一is u n d er p r o g r e s s .

4 . C o n cl u si o n

1) T h e el e ct r o c h e m i c ally d ri v e n a m o rp h o u s S i c o u ld b e p a rtly r e
-

c r y st a一li z ati o n w ith L i -

e xt r a c ti o n

a n d still p a rt i n t e r c al at e d L i
+

c a n n ot b e e x tr a ct e d r e v e r sib ly . D u 血 g th e v ol u m et ri c

e x p a n di n g/ s h ri n ki n g p r o c e s s
,

sili c o n t e n d s t o fb - s m all r e g l O n S O f < 1 0 - 1 5 n a n o - i n a n o n i o n

s tr u c t u r e . It i n di c at e s th at p a rti cl e s c al e o f Si l o w er t h a n 1 0 - 1 5 n m m ay e s s e n ti ally a v o id th e

m o rp h ol o g l C al i n st ability u p o n c y cl e s .

2) S i/ C c o m p o sit e p r o p o s ed b y th e r m al p y r oly si s p o s s e s s e s a p r o m isi n g w a y t o t a c k l e th e c a p a cit y

f a d i n g o f S i . W e sh o w s e v e r al d e sig n s u sl n g n o r m al Si i n di ff e r e n t p a rti cl e s vi a f e a sib l e a n d e a s y

p r e p a r ati o n s . T h e m aj o r f a ct o r s i n n u e n c l n g th e el e c t r o c h e m i c al c h ar a ct e ri sti c s o f s u c h S i/ C

c o m p o sit e s w e r e i n v e s tlg at e d a n d dis c u s s e d ･ C a rb o n p r e c u rs o r s c o n t ai n i n g el e m e n t al s s u c h a s F
,
C l

,

c a n cl e a n s u r f a c e i m p u riti e s o f S i
,
r e s ultin g l n a g o o d S i/ C i n t e rf a c e a n d t h er e f o r e a n i m p r o v e m e n t i n

t h e el e ct r o c h e m i c al b e h a v i o r . H o w e v e r
,
still th e a c ti v e Si i s th e m aj o r f a ct o r d o mi n ati n g a l o n g

-t e r m

c y cl a bility .

3 ) F u rth e m o r e , a p r o m isi n g st r u ct u r e is s u g g e st e d a n d i n v e s tig at ed .

･一-- 1 l -



2 . L it h i u m t r a n siti o n m et al n it rid e s b a s e d c o m p o sit e el e c t r o d e s

2 . 1 I n t r o d u cti o n

I n vi e w of t h e m o rp h ol o g y st a bility '
e s p e ci ally ' u n d e r hig h L i - u tili z ati o n

,
lit hi u m t r a n siti o n m e t al

nitrid e s w it h h e x a g o n al sy m m et ry , P 6/ m m m
,

s u c h a s L i2
1

6 M o
･
4 N ( M - C o

,
C u

t
N i) ,

a r e s u p e ri o r t o

L i - all o y ln th e c y cl ability a s p r o m lS l n g a n o d e c a n did at e s ･ T h e t e r n a r y Li 2 ･(,
C o o ･4

N i s c o m p o s e d o f C o

s u b stit u ti n g lithi u m b e t w e e n th e L i2 N
3-l a y e r s o f Li 3 N ･ Li 3 N h a s t w o ki n d s o f Li i o n ･ T h a t i s , l o c a ti o n

( 1): L i i o n i s lo c at ed i n th e L i, N l ay e r a n d (2): L i i o n i s l o c at e d b et w e e n t h e Li = N l a y e r s ･ Tt i s b eli e v e d

th at C ｡ s u b s tit u t e s Li i o n i n t h e l o c ati o n ( 2) ,
aF; S h o w n in F ig . 1 9 . T h e i n t er c al ati o n m e ch a ni s m of th e

l a y er e d lith i u m t r a n siti o n m e t al nit rid e s h a s b e e n p rl m a rily l n V e S tlg at e d b y thi s g r o u p a n d T ･ S h o d ai et

al . [ 7
,
2 2 - 2 6] . T h e s olid s ol u ti o n r a n g e of th e L i3- x M x N i s l o c a t e d i n O < x < 0 ･5 , 0 < x < 0 ･6 a n d O < x < 0 ･3 f o r

M - C o
,
N i a n d C u c o rr e sp o n di n gly ･ F r o m a n el e ct r o ch e m i c al st a n dp o ln t

,
th e m o st p r o m lS l n g a n d m o st

st u di e d o f th e c o m p o u n d i n t hi s f a m ily is L il.6
C o o .

ヰN ･ It w a s f o u n d t h at th e l a rg e c a p a c lty O f 9 0 0 m A h

g
- I

o f L i2.6
C o o .4 N i s a s s o ci at e d w i th a st r u ct u r e ch a n g e fr o m a c ry st al t o a n a m o rp h o u s p h a s e i n th e

fi r s t Li -

e x t r a cti o n p r o c e s s [2 5] . S u ch a t r a n s f o r m a ti o n i n di c at e s t h e at o m r e a r r a n g e m e n t a n d lithi u m i n

th e c o m p o u n d s c a n b e el e c tr o c h e m i c ally e x tr a ct ed a n d r e -i n t e r c al at ed w ith hig h r e v e r sibility ･

H o w e v e r , Li 2 .6 C o o .4 N d o e s n o t s h o w s ati s f a ct o ry c a p a c lty r et e n ti o n u p o n l o n g c y cl e s ･ T h e c a p a c lty

f adi n g lS a ttrib u t e d t o th e el e c tr o c h e mi c al i n s t a bility u n d e r hig h L i - e x t r a c ti o n a n d t h e i n t e r fa ci al

i n c o m p a r a bility o n th e s u rf a c e o f t h e a cti v e h o st s [2 7
,
2 8] ･ I n th e p e r vi o u s w o r k ,

w e h a v e d e v el o p ed a

s e ri e s c o - d o p e d lithi u m t r a n siti o n m e t al ni trid e s b y m e a n s o f c o m bi n ati o n o f s olid - st at e r e a cti o n at

hig h t e m p e r at u r e a n d hig h - e n e r g y m e c h a ni c al m illi n g ( H E M M ) p r o c e s s [2 9] ･ T h e s e c o m p o u n d s a r e

s u p e ri o r t o t e m a ry Liュ.6 C o o .4
N i n t e - s o f c ap a clt y r et e n ti o n a n d c o st ･ O n th e ot h er h a n d

,
lithi u m m u s t

b e e x t r a c t e d f r o m th e n itrid e s i n a n i niti al a n o di c o xid ati o n , i n di c a tl n g t h at th e s e L i - ri c h ty p e a n o d e s

c a n n ot dir e c tly c o m bi n e wi th th e ty p I C al hig h p o t e n ti al c ath o d e s s u c h a s Li C o O コ a n d L i M n ニ0 ヰ t O

m a k e Li -i o n c ell s . W e h a v e sh o w e d th at t h e L i - ri c h c o m p o u n d s c a n b e u s e d a s i n s e rti o n h o st s i n

s e v e r al w a y s ･ F o r e x a m pl e
,
lithi u m i n t h e c o m p o u n d s c a n b e p r e - e x tr a ct ed b y a c h e m i c al w ay b efわr e

a s s e m bli n g a c ell [3 0] . L it hi u m m et al n it rid e s als o c a n b e i n t r o d u c e d t o m a k e c o m p e n s ati o n fわr th e

ir r e v e r sibl e c ap a citi e s o f t h e all o y ,
c a rb o n a n d m e t al o xid e s b a s e d el e ct r o d e s i n t h e fl r St C y cl e [3 1 - 3 3] ･

F u rth e r m o r e , w e d e sig n e d a ty p e o f Si -

g r ap hit e
- L i M C o

o
.
4 N c o m p o sit e vi a t w o H E M M st ep s [3 4] ･ D u e

t o t h e c a p a c lty c o m p e n s a ti o n fr o m th e lithi at e d L iコ･6 C o o ･4
N i n th e fir st cy cl e

,
t h e c o m p o sit e m at e ri al

d e m o n st r at e s a n e x t r e m ely h ig h i niti al fa r ad ai c yi eld o f 9 2 % , a s w ell a s a l a r g e c ap a c lt y a n d a n

a c c e p t abl e c y cl ability ･ R e c e n tly ,
w e h a v e r ep o rt e d a c o m p o sit e el e ct r o d e c o n si st l n g O f s p l n el L iT i= 0 4

a n d lithi u m m et al nit rid e s . L iT i2 0 . c a n e x t r a c t lith i u m fr o m t h e lithi u m t r a n siti o n m e t al nit rid e s a n d

fu n c ti o n a s a n i n e rt - c o n d u c ti n g m at e ri al i n t h e el e ct r o d e s w it hi n a s p e ci al p o t e nti al r a n g e [3 5] . T h e

c o m p o sit e el e ct r o d e s h o w s hig h v o l u m et ri c c a p a clt y a n d e x c ell e n t c y cli n g st ability ･
M o r e r e c e n tly ,

w e

f o u n d th at t h e n o v el c o m p o sit e a n o d e s ,
w h i c h c o n si st o f tr a n siti o n m et al o xid e

･
s u c h a s C o 3 0 4 ,

a n d

h e x a g o n al lithi u m t r a n siti o n m et al nit rid e s
,
d e m o n s tr at e hi g h el e ct r o ch el-1i c al c a p a citi e s o f ab o ut 5 0 0

- 1 2 -



r n A h g
山1

a n d l o o % c a p a city r et e n ti o n at t h e fi r st c y cl e
,

a s w ell a s g o o Li c y cla bil 巾′(j ('｣ .

'

i
`

r a n siLi o n

o x id e s c a n t h e r m o d y n a m i c all v e xt l
.

a c t lit hi u m fr o m t h e lit hi u m t r all Siti() n lTl e al nit ri d e s t h at l e a d s t o a
■
ち

d elit h at e d st at e o f t h e nitrid e s a n d t o f o r m m et alli c C o a n d Li 二0 . T h u s
,
lit hi u m tr a n siti o n m et al

nitrid e s c a n b e di r e ctly t r e at ed a s b ei n g t n a d elithi at ed st a t e . S しICIl a C ol--P O Sit e a n o d e al s o s h o w s hig h

i nt e r ra ci al c o l 叩 atibility a n d 一o w r e a c ti o ll h e at ln g W ith s olid P E O el e c tr oly t e s ･ I n t hi s p a rt
,
s o m e o f t h e

ab o v e o b t ai n ed r e s ult s b a s ed o n t h e ll e X a g O n al lith i u m tr a n siti o n m et al nitrid e s a r e p r e s e nt e d a n d

dis c u s s e d i n d et ail .

2 . 2 E x p e ri m e n t al

2 .2 . 1 M a t e ri a ls p r e p a r ati o n s a n d X R t) m e a s u r e m e n t s

T h e h e x a g o n al c o m p o u n d w a s p r e p a r e d b y a s o lid st at e r e a cti o n fわll o w i n g a p e r vi o u s r e p o rt[2 2] .

T h e b a si c p r o c e d u r e w a s a s f o ll o w s : m i x t u r e s o f Li 3 N a n d p o w d e r s o f t r a n siti o n m et al w e r e p r e s s e d

i n t o t abl et s w it h 8 m m i n di a m et e r a n d 5 - 8 m m i n th i c k n e s s i n a n A r at m o s p h e r e . T h e t abl et s w e r e

h e at e d at 7 0 0
o

C f o r 1 2 h u n d e r a N 2 St r e a m at a h e at i n g r at e Of 3 5
o

C m i n
-1

･ T h e r e a cti o n s w e r e

all o w e d c o o l d o w n t o r o o m t e m p e r at u r e n o m ally . F o r th e c o m p o u n d s c o n t ai n l n g F e
,
h e a tl n g

t e m p e r at u r e w a s i n c r e a s ed t o 8 0 0
o

C ･
T h e r e s ulti n g p r o d u c t s w e r e g r o u n d i n a gl o v e b o x a n d fu rt h e r

t r e at e d b y h ig h
- e n e rg y m e c h a ni c al m illi n g ( H E M M ) at a r o t a ti o n al sp e ed o f 5 0 0 r p m fわr 2 0 h ･ P o w d e r

X - r ay di ff r a cti o n ( X R D ) p at t e rn s w e r e o b t ai n e d u si n g a u t o m at e d p o w d e r di ff r a ct o m et e r wi th C u K α

r a di ati o n ( R ot afl e x R U - 2 0 0 B
,
R ig ak u - d e n k i C o rp o r ati o n) . T h e s a m p l e s a s s e m bli n g a n d m e a s u r e m e n t s

w e r e p e rf o r m e d u n d e r ai r - s e ali n g c o n diti o n .

2 . 2 . 2 E I e ct r o d e f a b ri c ati o n s a n d el e ct r o c h e m i c al m e a s u r e m e n t s

A g i v e n w eig h t o f th e el e c tr o d e c o m p o n e n t s
,
i n cl u di n g 2 0 w t% a c ety l e n e bl a c k ( A B ) ,

7 0 w t %

a cti v e m at e ri als a n d 1 0 w t % P oly ( vi n y lid e n e fl u o rid e) ( P V D F) ,
w a s h o m o g e n e o u sly m i x e d i n a n

a g at e m o rt a r i n a g l o v e b o x a n d f u rt h e r p r e s s e d o n t o a 3 0 0 - m e sh s t ai n l e s s s t e el g rid
,

w hi c h s e r v e d a s a

つ

c u rr e n t c o ll e ct o r . T h e g e o m et ri c a r e a o f th e el e ct r o d e s w a s 0 . 5 5 c m
-

,
a n d th e ty p ic al t h i ck n e s s w a s

1 0 0 - 1 6 0 Ll m . El e ct r o d e c ap a c lt y W a s C al c ul at e d a c c o r di n g t o t h e w eig ht o f a c ti v e m at e ri al s ･ T o

e v al u at e th e el e ct r o ch e m i c al p r o p e rti e s o f t h e el e ct r o d e , a h alf - c ell c o n t ai n l n g LiP F 6 / E C + D M C

( E th yl e n e c a rb o n a t e p l u s di et h y l c a r b o n a t e a s 1 :1 i n v ol u m e) el e c tr oly t e s w a s u s e d ･ Li m et al w a s

u tili z ed a s b oth th e c o u n t e r a n d r ef e r e n c e el e ct r o d e . T h e st r u ct u r e o f s u c h a c ell is s i m il a r t o t h a t o f Si

b a s ed c ell s . B a si c ally ,
all th e th r e e l ay e r s

,
i n cl u di n g t e s t el e c tr o d e

,
s ep a r a t o r a n d Li m et al

,
w e r e

s t a c k ed h a 2 0 2 5 c oi n ty p e c ell i n a g l o v e b o x
. U nl e s s s t a t e d el s e w h e r e

,
c y cli n g w a s s t a rt e d fr o m

di s ch a rg e a n d c a rri e d o u t at a p o t e n ti al c u t o ff at l ･4/ 0 ･0 1 V a n d a c o n st a n t c u r r e n t d e n s lt y O f O ･1 5 m A

c m
- :

･ T h e r e st ti m e b et w e e n c h a rg e a n d dis c h a rg e w a s 1 m i n ･ C h a rg e a n d dis c h a rg e o f th e c ell r ef e r
,

r e s p e cti v ely ,
t o lithi u m e x t r a c ti o n fr o m , a n d i n s e rti o n i n t o

,
th e a cti v e h o st s ･

T h e i m p e d a n c e r e s p o n s e

w a s m e a s u r e d w ith a S ol a rt r o n S I 1 2 6 0 (i m p e d a n c e / g ai n -

p h a s e a n aly z e r) in a fr e q u e n c y r a n g e fr o m

- 1 3 -



o .1 t o l O
6

H z .

2 . 3 R e s u lt s a n d d is c u s si o n

2
･ 3 ･1 T h e d o p e d el e m e n t a ls u p o n th e el e ct r o c h e m i c a l b eh a v i o r o f th e t e r n a r y L i z .6 C o o .4 N

T h e c o m p o siti o n o f th e r e s u lti n g c o m p o u n d s is c o n rlr m e d b y I n d u c ti v ely C o u p le d Pl a s m a (T C P) ･

F ig ･2 0 s h o w s X - r a y di ff r a cti o n p att e rn s of t h e p r e p a r e d lithi u m t r a n si ti o n m et al n it rid e s ･ T h e X R D

r e s p o n s e s a r e w ell i n a c c o r d a n c e w ith th o s e o f Li l .6 C o o .4 N r e c o r d e d o n J C P D S c ar d 5 - 6 0 5 ,
i n d ic at l n g

a t y p l C al h e x a g o n al st r u ct u r e ,
1S O St r u C t u r al w ith L i3 N ,

i n w h i c h p a rt of lithi u m i n L i3 N is s u b stit u t e d

b y C o , C u , N i o r F e ･ N o i m p u rit y P h a s e , s u c h a s L i2 0 ,
r e sid u al Li 3 N a n d m et als

,
c a n b e d et e ct e d ･ T h e

c o ll e ct ed l at ti c e p a r a m et e r s o f th e h e x a g o n al c o m p o u n d s ar e s h o w n i n th e i n s et i n F ig ･2 0 ･ D u e t o t h e

a t o m r a di u s o f th e d o p e d m et al s , e ･ g ･ , N i < C o < C u ,
t h e a

-

a x is g r a d u ally d e c r e a s e s fr o m L i2 .6 N io ,4 N t o

L il .6 C o o A N ,
u n til Li 2 .6 C u o .4 N . A s a r e s u lt , t h e a frl nity b et w e e n th e L i - M ( M - C u

,
C o

,
N i) l a y e r ( 2) a n d

th e Li
l +

- N
3

1 Li
'

1 a y e r ( 1) is d e c r e a s ed w ith th e i n c r e a si n g o f th e a ffi ni ty w ith i n t h e L i
l '

- N
3

- L i
+

l ay e r s

( 1) . T h e a - a xi s i n c r e a s e s a g ai n in t h e r a n g e fr o m Li l . 6 C u o .4 N t o L i l .6 N i o
,

4 N ･ T h e c
-

a x is is c h a n g ed

al o n g w i th th e o p p o sit e dir e c ti o n o f a - a xi s ･ W h e n C o c o n t e n t is O ･ 2 , b o t h a a n d c a xi s sh o w t h e l a rg e st

v al u e in t h e c a s e of C o
, C u a n d N i c o e x ist .

A s fo u n d , t h e el e ct r o c h e m i c al b e h a v i o r o f t h e L il
.6 C o o.

4 N is s u p e ri o r t o t h o s e o f L i2 .6 N i o .4 N a n d

L iz
.
6 C u o

.
4 N ･ T o k e e p th e c h a rg e b al a n c e o f L il. 6

C o o .4 N u p o n o xi d ati o n a n d r e d u cti o n st at e
,
b o th c o b alt

a n d n it r o g e n p l a y a n i m p o rt a n t r ol e .
F ig .2 1 sh o w s c h a rg e a n d dis c h ar g e c u r v e s o f t h e s el e ct ed 1)

L iュ.6 C o o
.
4 N , 2) Li 2 .6 C o o .2 C u o .2 N , 3) Li l . 6 C o o ,二C u ( ‖

N i
o.1

N a n d 4) L i2 .6 C o o ,2 C u
o. 1 5F e

o .o 5 N el e ct r o d e s at

diff e r e n t cy cl e ･ D u e t o th e v a c a n t sit e s i n t r o d u c e d b y th e e xi st e n c e o f C o
二十

,
t h e fu lly lithi at e d nitrid e s

s till p e r m it s m all a m o u n t of lith i u m i n t e r c al ati o n i nt o i n t h e rlr St C y cl e
,

a s s h o w n i n F ig ･ 2 l a ･ T h e

c o m p o u n d s g r ad u ally u n d e rg o a n i r r e v e rsibl e t r a n sfb r m a ti o n 什o m a c r y st al t o a n a m o r p h o u s p h a s e i n

t h e i niti al L i - e x t r a c ti o n s t ag e
,

r e s ulti n g l n t h e n oti c e abl e p o t e n ti al pl a t e a u s a t l ･0 , 1 .2 , l ･
1 a n d l ･1 V

f o r L i 2 .6
C o o .4 N ,

L il .6
C o o .2 C u o .2 N ,

L iz .6 C o o .コC u o .1 N i o
.

1 N a n d L il
.

6C o o .2 C u o .1 5 F eo
.
() 5 N ,

r e sp e cti v ely .

C o m p a r e d w it h L i2 .6
C o o. 4

N
,

t h e o b vi o u s i n c r e a s e s of L il. 6
C o o .2 C u o .2 N ,

Lil
.(,
C o () .二C u o

.
】N io .1 N a n d

Li z .6 C o o ,2 C u o.1 5 F e o ,o 5 N i n th e c h a r g e p ot e n ti al s i n di c at e t h at p a rt C o s u b stit u t e d b y C u
,
N i a nd F e m a y

b e o b st r u cti v e t o th e lithi u m e x t r a cti o n . A t th e rlft h c y cl e
,
t h e L i l .6

C o o .4
N a n d Li 2 .6 C o o.コ

C u o.1 5 F e o .o5 N

el e c tr o d e s a s s h o w n i n F ig .2 1 b h a v e a s m all p o t e n ti al n u ct u ati o n at c a . 0 .9 V a n d l ･3 V i n t h e

L i - e x tr a cti o n st ag e . T h is c o n s e q u e n c e i s r el at ed t o a n at o m r e a rr a n g e m e n t a s s o ci at ed w ith th e d o p e d

el e m e n t al s
,
Li a n d N .

C y cli n g c o m p a ris o n r e v e als t h at t h e c o - d o p ed c o m p o u n d s h a v e a r e m a rk ably e n h a n c e d c y cl a bility ,

a s sh o w n i n F ig . 2 2 . B y o p t l m i zl n g th e t r ad e o ff s f o r c ap a c it y a n d c y cli n g l n a c c o rd a n c e w it h t h e

t e rn a ry L iュ
,

6 M o
.
4 N ,

w e h a v e c o n fir m e d t h at th e ap p r o p rl at e c o m p o siti o n s i n thi s f a m ily s h o uld b e i n

th e r a n g e
,

w hi c h c a n b e st at ed b y a fo r m ul a a s L i:. 6
C o

o .4- ､-y･C u
､
N i

､
N ( 0 ･ l ≦x ≦0 ･2

,
0 ≦y ≦0 ･1

,

0 ･1 ≦x + y ≦0 . 2) . F u rt h e m o r e , a c e rt ai n a n l O u n t O f d o p e d F e w a s fb し1 n d t o i n c r e a s e t h e c a p a city a n d i s i n
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fa v o r f o r t h e c y cli n g ･ C o m p a r e d t o L i
2. 6

C o
o. 4 N , th e o b vi o u sly l m P r O V e d c y cl ab ility o f t h e c o

- d o p e d

c o m p o u n d m a y b e p a rtly att rib ut e d t o t h e e n h a n c ed i n t e r fa ci al c o m p atibility b et w e e n t h e a ctiv e

p a rti cl e s a n d t h e el e c t r ol y t e s ･ T h e i n s et i n F i g .
2 2 s h o w s C o l e - C ol e p l o t s o f th e i m p e d a n c e r e s p o n s e o f

L il .6 C o o ,4
N a n d Li 2. 6

C o () ,コ
C u

o.コ
N el e ct r o d e s w ith th e d elith i a t e d s t a g e v s ･ Li aft e r 3 0 c y cl e s ･ W ith p a rt

C o s u b stit u t e d b y C u
,
th e t o t al r e si st a n c e s o f th e h alf c ell sig n ifi c a n tly t u rn i n t o l e s s e n , r e s ulti n g l n n o t

o nly a n i m p r o v e d i n t e rf a ci al c o m p a tibility , b ut al s o a n e n h a n c e d c ap a c it y r et e n ti o n . l n a dditi o n ,

a c c o rdi n g t o th e c a p a cit y u tili z ati o n i n L i2
.
6 C o o .4 N a n d L iz ,6 C o o .2 C u o .2 N ,

t h e c o m p a r a ti v ely l o w

L i - e x t r a c ti o n l e v el i n L i ュ(,C o o
.
2 C u o

.
2 N is f a v o r a bl e f o r th e c y cli n g s t a bility . W e h a v e o b s e r v e d th a t th e

c a p a c ity f adi n g o f t h e t e r n ar y Li 2 .61 Z C o o.
4 N c a n b e e ff e cti v ely s u p p r e s s e d i f th e L i - e x t r a cti o n is li m it e d

at z ≦1 .0 .

T o f u rt h e r u n v eil th e r eli a n c e o f t h e el e c t r o ch e mi c al b e h a vi o r u p o n t h e st r u c t u r e c h a n g e al o n g

w it h L i - e x t r a cti o n
,
t h e v a ri ati o n o f t h e l a ttic e p ar a m et er s o f L iコ. 6_ Z

C o o .4 N a n d Li l . 6_Z
C o o .コC u

o.2
N w it h

v ari o u s c h a rg e - d is c h a r g e d e pt h s i n th e s c al e o f O < Z < 1 .0 i n t h e flr St L i -in s e rti o n/ e x t r a cti o n p r o c e s s

w a s m e a s u r e d a n d s h o w n i n F ig . 2 3 . T h e p o l n t ed sit e s o f a
-

e i n a l a n d b l i n di c at e t h e s p e ci al

L i -i n s e rti o n/ e xt r a c ti o n st a g e w h il e t h e c o r r e sp o n di n g l atti c e p a r a m et e r s a r e s h o w n in a 2 a n d b 2 . I n t h e

ch a rg e p r o c e s s
,
it is o b vi o u s th a t th e a - a xi s d e c r e a s e s w ith th e c - a xi s i n c r e a s e s , r el at l n g t O t h e

c o m p o siti o n r a n g e w h e r e t h e p o t e n ti al g r a d u ally I n c r e a s e s t O 1 .0 V f o r L i2 .6 C o o .4 N . A b o v e z - 0 .3
,

n o

r e m a rk abl e c h a n g e i n t h e c ell p a r a m e t e r is o b s e r v e d u n til z
- 1 .0

,
b u t d e cli n e i n t h e X R D r e s p o n s e s

p e a k t u m i n t o n o ti c e abl e . 1t s u g g e s t s th at th e L i - e x tr a cti o n i s a s s o ci at e d w ith th e t w o -

p h a s e r e a cti o n

a n d th e c ry st alli n e st r u c t u r e f in ally b e c o m e s a m o rp h o u s . I n th e c a s e o f L i2 ,6_ Z
C o o.2

C u o .2 N ,
th e slig h t

d e c r e a s l n g O f a - a xis al o n g w ith th e i n c r e a sl n g O f c - a xi s o c c u r s m u c h e a rly ,
a n d th e r e i s n o c h a n g e i n

th e l a tti c e p a r a m et e r a b o v e z - 0 .2 . H o w e v e r
,

w e n o ti c e t h at t h e c ry s t alli n e r e sp o n s e p e a k s
,

w h i ch ar e

li n k e d t o th e p h a s e t r a n sfわr m ati o n
, a p p a r e n tly r e d u c e .

It i n di c at e s t h at th e fわr m ati o n o f a n a m o rp h o u s

p h a s e a p p e a r s i n t h e v e ry e a rly c h a r g e r e g l O n . A s a r e s ult ,
lit h iu m e x tr a cti o n 丘.

o m th e

L iz ,6_ Z C o o ,2 C u o
.
2 N b e c o m e s diffi c ult , l e a di n g t o a d e c r e a s e d c a p a c lty c o m p a r ed t o t h at o f th e

Li 2 .6_ zC o o .4 N .

2
.3 .

2 T h e eff e cts o f t h e m o r p h o l o g y p e r fo r m a n c e u p o n t h e el e ct r o c h e m i c a l b e h a v i o r

M o rp h ol o g y p e r f o r m a n c e o f t h e p a rti cl e s a ft e r w a s f o u n d t o sh o w o b vi o u s eff e c t s u p o n th e

el e ct r o ch e m i c al b e h a vi o r
.
F ig . 2 4 s h o w s ch a r g e a n d dis c h a rg e c u r v e s o f L i2 .6 C o o .2 C u o .2 N w i th o ut a n d

w ith H E M M . T h e i n iti al i n s e rti o n c a p a ci ti e s w e r e s lg ni rl C a n tly e nl a r g e d w h e n th e p a rti cl e s w e r e

t r e a t e d u n d e r H E M M f o r 2 0 h . C o m p a r e d wi th th e u n - m ill ed s a m p l e s , t h e mi ll e d nit rid e s h ad a n

o b vi o u sly d e c r e a s e d r ati o o f L i v s . d o p e d el e m e n t al s fr o m th e I C P m e a s u r e m e n t s . Tt ap p e a r s t o b e

r el at e d t o th e i n c r e a s e d L i - fr e e sit e s a n d t h e v al a n c e c h a n g e of p a rt C o . T h u s
,

w e a s s u m e d th a t

H E M M e n abl e s t h e r e m o v al o f p a rt lithi u m i n t h e Li - ri c h c o m p o u n d s . A d e c r e a s e i n t h e fir s t

e x t r a c ti o n p o t e nti al p l at e a u p r o b a bly l S att rib u t e d t o t h at H E M M m ak e t h e c ry st alli n e lit hi u m

t r a n siti o n m et al n it rid e s p a rtly a m o rp h o u s . T h e m ill e d s a m pl e s h a v e a n i n c r e a s ed c ap a c lt y a n d a
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d e c r e a s e d L i - e xt r a cti o n p ot e n ti al ･ T h is c a n b e e x pl ai n e d by th e r e d u c e d p o t e n ti al p ol ari z ati o n ar lS l n g

fr o m t h e i m p r o v e d el e ct r o c h e m i c al ki n eti c s
,

e .g .

,
t h e s h o rt e n lit hi u m diffu si o n p at h a n d th e i m p r o v e d

i nt e r fa ci al c h ar g e t r a n s f e r th at r e一at e s t o t h e e nl a rg e d r e a c ti v e a r e a o f t h e i n s e rti o n h o st s .
T h e H E M M

all e v i at e s th e o b st m cti o n t o th e lithi u m e x tr a cti o n ; th e r e b y I n c r e a s e s t h e L i - e x t r a cti o n d e g r e e at a

c e rt ai n e x t e n t . A c o m p a r abl e c y cli n g st ability or th e m ill e d lith i u m t r a n siti o n m et al nit rid e s i s

a v ail abl e i n a c c o m p a n y w ith a d e e p L i -

e x t r a c ti o n
, a s s h o w n i n th e i n s et i n F ig .

2 5 .
H o w e v e r

, th e

Li 2 .6 C o o .2C u o .2 N dir e c tly sy n t h e si z e d b y H E M M d o e s n o t b rin g t h e s a m e c o n s e q u e n c e . It i s p r o b ably

d u e t o t h e i n c o m pl et e r e a c ti o n a n d p o o r at o m dist rib u ti o n . W e h a v e o b s e r v ed a l ot o f r e sid u al L i3 N

a n d t r a n siti o n m et als i n t h e X R D p att e rn s f o r th e s a m pl e p r ep a r e d by H E M M . T hi s m e a n s th at

hig h - e n e r g y m e c h a n i c al m illi n g st e p al o n e i s i n s u ffi ci e n t f o r a c hi e v l n g th e g o o d c r y st alli n e f o r m ati o n

f o r th e m ulti - d o p e d c o m p o u n d s .

2 . 3 . 3 N o v el c o m p o sit e el e ct r o d e s b a s e d lit h i u m t r a n siti o n m et al n it rid e s

1
. C a r b o n a c e o u s m a t e ri a ls -lit h i u m m et al n it rid e s c o m p o sit e s

M C M B is a k in d o f g r a p hiti c c a rb o n a n d c u r r e n tly u s e d a s a n o d e m at e ri al i n t h e c o m m e r ci al

L i -i o n b att e ri e s . T h e c o m p o si t e c o n si st in g O f M C M B a n d Li 2
.
6 C o o

,
4 N w a s d e v el o p e d v i a H E M M

.

S E M o b s e r v ati o n o n t h e c o m p o sit e r e v e al th at a氏e r b all m illi n g th e L iz .6 C o o .4 N p o w d e r s a r e s e v e r ely

s m a s h ed i n t o n a n o 1 0 r S u b m i c r o I s c al e
,

a n d dis p er s e d a n d ad h e r e d c o m p a c tly o n th e s u rf a c e o f th e

M C M B p a rti c l e s , a s s h o w n i n F ig .2 6 . S u c h m o rp h ol o g y is fa v o r abl e fo r t h e el e c tr o c h e m i c al ki n eti c s

o f th e L i2 .6 C o o .4 N p a rti cl e s by a d o p t i n g M C M B a s a n ap p r o p r i at e el e ct r o n - c o n d u c ti v e m at ri x . M C M B

h a s a l o w r e a cti v e p o t e n ti al at c a ･ 0 ･ 1 V v s ･ li th i u m a n d a r e v e r sibl e c ap a c lt y O f 3 1 0 m A h g
- 1

･ A s

c o m p a r ed
,

w e c a n ap p a r e n tly o b s e r v e t h e i n c r e a s e d i niti al c o u l o m bic e ffi ci e n cy (1 0 0 % v s . 8 9 % ) a n d

th e i n c r e a s e d r e v e r sibl e c a p a city (4 5 0 m A h g
l l

v s . 3 1 0 m A h g
- I

) f o r th e Li z .6 C o . .. N
I M C M B c o m p o sit e

el e c t r o d e
,

a s s h o w n i n t h e i n s et i n F ig .2 7 . T h e hig h f a r ad i c yi eld i n th e fi r st c y cl e i s d e p e n d e n t o n th e

e x t r a cti o n c ap a c it y c o m p e n s ati o n o f L iz ,6C o o.4
N

. C o m p a r e d w ith M C M B , th e c o m p o sit e h a s a

r el ati v ely e n h a n c ed s a f et y d u e t o th e i m p r o v e d r e a cti v lty p o t e n ti al . T h e p o t e n ti al t r e n d s o f th e

c o m p o sit e el e ct r o d e r e fl e ct th e m i x l n g p o t e n ti al c h a r a ct e risti c s o f th e s e t w o ty p e s of a cti v e h o s t s .

D u ri n g cy cli n g th e L iz .6 C o o .. N yi eld s c h a rg e p ot e n ti al s m ai n ly l n th e r e al m o f O ･ 6 - 1 ･1 V v s ･ Li/Li
+

a n d

dis c h a rg e p o t e n ti als o f O ･1 5 - 0 ･5 V v s ･ L i/Li
+

･ A s a r e s ult
,

a n o b vi o u sly p o t e n ti al h y st e r si s o f th e

c o m p o sit e e一e c tr o d e b et w e e n c h a rg e a n d di s ch a r g e i s s till r e m a rk abl e . F ig . 2 8 s h o w s t h e cy cli n g

p e rfわr m a n c e o f t h e el e c tr o d e s b a s e d o n t h e M C M B -lith i u m m et al nit rid e s c o m p o sit e a n d t h e p u r e

M C M B ･ T h e c a p a c lt y
- C y cl e c u rv e s d eli v e r h ig h st ability ,

i n di c at i n g a hig h r e v e r sibility o f L i -i n s e rti o n

a n d e x tr a cti o n .

2 ･ S i - C - L iz .6 C o o .4 N c o m p o sit e s

Fig ･2 9 sh o w s c h a rg e a n d di s c h a rg e p r o fil e s o f th e Si- g r a p h it e - L i
ュ. 6

C o o.4
N c o m p o sit e

s y n th e si z e d fr o m t w o H E M M p r o c e s s e s ･ I n t h e flr St dis c h a rg e
,
t h e el e ct r o c h e m i c al b e h a vi o r o f t h e
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c o m p o sit e is o nl v a s s o ci at e d t o sili c o n a n d g r a p h it e b e c a u s e fu lly lithi a【e d L i 二←C o り--
N h a s n o e x t r a

■
ウ

v a c a n c y fo r t h e i niti al L i i n t e r c al ati o n ･ T h e c a p a c lty a b o v e O .8 V fr o m L i ェb C o (),4
N pl a y s a n iln P O rt a n t

r ol e f o r t h e c o m p e n s a ti o n fo r t h e i rr e v e r sibl e c ap a c lt y . A s a r e s ult
,

a hig h fi r st
-

c)
/ cl e efrl Ci e n c y o f c a ･

9 0 % w a s o b t ai n e d ･ F r o m th e s e c o n d c y cl e t o t h e s u b s e q u e n t c y cl e s
,
t h e v olt a g e tr e n d s s h o w hig h

c o i n cid e n c e t h at i n d i c at e s a g o o d r e v e r sibility o f L i i n s e rti o n a n d e x t r a cti o n . M o r e o v er , g r ap hit e i n th e

c o m p o sit e is fa v o r abl e f o r r e d u ci n g t h e p o t e n ti al h y st e r e sis a rl Sl n g f r o m sili c o n a n d Li 2 .(,C o o .
4 N i n

c h a rg e a n d di s c h a rg e ･ A n X R D m e a s u r e m e nt w a s fu rt h e r c o n d u ct ed o n th e c o m p o sit e w ith r e s p e ct t o

v a ri o u s c h a rg e - di s c h a r g e s t a g e s
,

a s sl1 0 W n i n th e i n s et (I) i n F ig .2 8 . B e f o r e c y cli n g ,
t h e diffr a cti o n

p e a k s r e n e c t ed fr o m sili c o n
, g r ap hit e a n d L i

:. 6
C o o .4 N c a n b e di sti n g ui s h e d ( s e e a) ･ T h e di ff r a cti o n

p e a k s fr o m sili c o n a n d Li
l.()

C o o.4
N d is a p p e a r ed w ith th e fir st di s ch a r g e a n d ch a r g e

,
a s s h o w n i n b a n d

c
,

r e s p e cti v ely ･
T h e c h a n g ed c ry st alli n e r e fl e cti o n s r e m ai n e d s a m e u p o n i n c r e a si n g O f th e c y cl e

n u m b e r . T h is r e s ult m e a n s t h at th e el e ct r o c h e m i c al Li i n s e rti o n a n d e x t r a cti o n m a k e sili c o n a n d

Li 2
.

6 C o o
.

4 N t u r n i n t o a m o r p h o u s . A S E M p h o t o a n al v sis r e v e al s th at all t h e c o m p o n e nt s i n th e
■
ウ

c o m p o sit e a ft er H E M M t e n d t o f o r m l a rg e a g g l o m e r at e s , i n di c at l n g th at sili c o n c o uld b e hig hly

di sp e r s e d a n d e m b e dd e d w it hi n t h e d u c til e g r a p hit e…Li2 .6 C o o .4 N m a tri x
･ O b vi o u sly , s u c h a g r a n ul a r

st r u ct u r e i s i n f a v o r fo r i n c r e a s i n g th e i n t e r fa ci al a m n it y o f sili c o n w ith th e m a tri x a n d l e a di n g t o a n

e n s u r e d el e ct ri c al c o n t a ct . O n th e o th e r h a n d
,
th e l o w a b s o l u t e v ol u m e e ff e ct o f th e c o m p o sit e u s l n g

L il.6C o o .4 N r ed u c e s th e m e ch a n i c al st r e s s o f t h e dis p er s e d sili c o n . T h u s
,
th e c o m p o sit e d e m o n st r at e s

g o o d c y cli n g st a bility ,
a s s h o w n i n t h e i n s et ( 2) i n F ig ･ 2 8 ･ l n c o m p a ri s o n

,
sili c o n p o s s e s s e s th e hig h e st

c a p a clty O f c a ･ 3 ･7 A h g
- I

1 n t h e fl rS t Li i n t e r c al ati o n ; b ut it s u ff e r s fr o m a r e m a rk abl e l o s s i n t h e

e x t r a cti o n c a p a c lty ･
B y c o n t r a st

,
Li = .(,C o o .4 N h a s a v e ry l o w i n s e rti o n c a p a clty a n d v e ry h ig h e x t r a c ti o n

c a p a c lty ･ T h e S i- g r a p hit e - L iz .6 C o o . 4 N c o m p o sit e sh o w s a l a rg e r e v e r sibl e c a p a c lt y O f c a ･ 1 A h g
l l

a s

th r e e ti m e s a s g r ap hit e a n d a h ig h in iti al f ar a d ai c yi eld o f 9 0 % th at m ig h t l e ad t o a h ig h e n e rg y

d e n s lty Of th e lithi u m i o n b att e ri e s .

3 .
L i T i2 0 4

-lit h i u m m et a l n it rid e s c o m p o sit e s

T h e sp l n el Li Ti2 0 4 d e m o n s tr at e s a hig h c o n d u c ti v lt y a n d a n e x t r e m ely c o n st a n t

c h ar g e/di s c h ar g e p o t e n ti al v e r s u s lit hi u m at c a ･1 ･5 5 V
,

a s w ell a s a r e v e r sibl e c ap a c lt y O f c α ･ 1 7 0 m A h

g
- 1

. T h e L i -i n t e r c al ati o n p o t e n ti al o f L iT i2 0 . ( c a .1 . 5 0 V ) i s slig h tly h ig h e r th a n t h e Li - e x t r a cti o n

p ot e n ti al o f L i2 .6 C o o .4 N ( c a .1 . O V ); th e r e f o r e L i T i2 0 4
C a n e x t r a c t lithi u m fr o m L iz .6

C o o .4 N ･ O p e n

p ot e n ti al o f O ･9 5 V c a n b e o b s e r v e d f o r th e el e ct r o d e w h e n lit hi u m i n th e L il .6 C o o .4 N w a s c o m p l et e ly

e x t r a ct e d . T h e s uit a bl e w eig h t r ati o o f t h e nit rid e s t o t h e L i Ti 2 0 4 i n th e el e c tr o d e i s d e p e n d e n t o n th e

eff e cti v e c ap a c lty a n d t h e m ol e c ul a r w eig h t o f th e t w o a cti v e h o st s ･ A p o s sibl e c h e m i c al r e a cti o n

b et w e e n th e t w o h o st s i s
"

Li 2 .6 _ x C o o .4 N + z L i Ti2 0 4
- L i 2 .6_ x_ z C o o

.
4 N + z L i2 T i2 0 4 ( x + z ≦ 1 . 6)

"

, w h e r e

x m e a n s t h e lithi u m l o s s i n t h e Li2 .6 C o o A N c o m p a r e d t o th e t h e o r eti c al L i: C o r ati o a s 2 .6 : 0 .4 , a n d z i s

t h e p o s sibly e x t r a c t e d lith i u m r el at e d t o L iT i2 0 4 ･ T h u s
,
i n vi e w o f t h e f a c t t h at t h e in t r o d u ci n g o f

fl E M M e n a bl e s t h e r e m o v al o f p a rt lithi u m i n Li l .6 C o o.
4 N a n d L i Ti2 0 4 h a s n o c ap a c it y C O n t rib u ti o n i n
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t h e el e c tr o d e w it h i n a s p e ci al p o t e n ti al r a n g e , th e c a p a c lt y u tili z ati o n o f th e m ill e d L i2 .6 C o o . 4 N c a n b e

i m p r o v e d b y r e d u ci n g th e c o n t e n ts o f L i Tiコ0 4 ･ I n t h e c a s e o f 2 2 w t % mi 11 e d L iz
.
6 C o o .4 N p l u s 7 0 w t %

L i T i2 0 4 ,
t h e fi r st c y cl e e ffTI Ci e n c y l S Cl o s e t o l O O % ･ F ig ･2 9 s h o w s t h e ch a r g e a n d di s c h a rg e c u r v e s o f

t h e el e ct r o d e b a s ed o n L i2 .6 C o o.
2 C u o .2 N a n d Li T i2 0 4 at diffe r e n t c y cl e s . 1 n g e n e r al, a d e c r e a s e d p a rti cl e

si z e l e ad s t o a n i n c r e a s e d d e n s lt y . F o r e x a m p l e , th e d e n s lt y O f th e m i x t u r e c o n si st l n g O f th e s ep a r at ely

m ill e d L i
2 ,6 C o o.2

C u o .2 N a n d Li T i2 0 4 is 3 ･2 g c m
- 3

a c c o rdin g t o th e e x p e ri m e n t al d at a , v e r s u s 2 ･2 g c m -
3

o f th e m i x t u r e b a s ed o n t h e u n - m ill e d s a m p l e s . L a rg e v ol u m et ri c c ap a c lt y i s d e p e n d e n t o n th e

m at e ri al
'

s hig h sp e cifi c c a p a clty a n d d e n s lt y ･ I n a dditi o n
,
L i T i2 0 4 C a n a ct a S a n i n e rt - c o n d u ct l n g

a d diti v e i n pl a c e o f A B i n t h e el e ct r o d e w it hi n a p o t e n ti al r a n g e o f l ･4 V - 0 ･ 0 1 V v s ･ Li/L i
+

･ T h u s , t h e

c o m p o sit e el e c t r o d e sh o w s a c o m p a r ativ e v ol u m e tri c c a p a c lt y ･ T a ki n g Li l ,6 C o o .2 C u o ,2 N a n d Li Ti2 0 4 a S

-3
th e a ctiv e h o st s

,
t h e v o l u m e tri c c a p a c lty O f th e c o m p o sit e el e c tr o d e i s 7 9 8 m A h c m

,
w h i ch is

att r a cti v e c o m p a r ed t o th at o f g r a p h it e ( c a . 6 5 0 1 7 0 0 m A h c m
d 3

) .
T h e L i2 .6

C o . .2 C u o ,2
N I L i Ti 2 0 4

c o m p o sit e el e ct r o d e e x hibit s hig h c y cli n g s t a bility ,
a s s h o w n i n t h e i n s et i n F ig ･3 0 ･

4 . C o 3 0 4
-lit h i u m m et al n it ri d e s c o m p o sit e s

Fig .3 0 s h o w s c h a rg e a n d di s c h a rg e c u r v e s o f th e L i/C o 3 0 4 ( a) ,
L i/L i2

.
6 C o o .コC u o

.
2 N ( b) a n d

L i/ C o 3 0 4
1 L i2 .6 C o

..2
C u o .2 N ( c) c ells . T h e C o 3 0 4 el e c tr o d e h a d a l ar g e i n s e rti o n c ap a cit y o f 1 1 0 0 m A h

g
- 1

al o n g w ith a p o t e n ti al p l at e a u o f l ･ 1 V i n t h e fl r St C y Cl e ･ H o w e v e r
,
it s c a p a c lty r et e n ti o n at t h e

s u b s eq u e n t c y cl e w a s b e- o w t o 1 8 0 m A h g
- 1

w it h i n t h e p o t e n ti al r a n g e o f O ･ 0 1 - 1 ･4 V T h e

el e c t r o ch e m i c al b e h a v i o r o f L i2
.

6C o o .2 C u o.2
N w a s i n c o n t r a st t o th a t o f C o 3 0 4 ,

W h i ch h a d a hig h

e x tr a cti o n c ap a c lt y O f o v e r 8 0 0 m A h g
ll

w ith a p ot e n ti al pl at e a u o f 1
･
1 V b ut a v e r y l o w {1 rS t i n s e rti o n

c ap a c lt y O f ar o u n d 2 0 0 m A h g
-l

･ I n c o nt r a st , 1 0 0 % c ap a c lt y r et e n ti o n at t h e 丘r st c y cl e w a s o b s e r v e d

i n th e C o 3 0 4
- Li 2 .6 C o o .2 C u o .2 N c o m p o sit e el e ct r o d e . X R D st u di e s o f th e C o 3 0 4

- L iコ. 6 C o o .2 C u o .2 N

c o m p o sit e o n di ff e r e n t c h ar g e d st at e s , a s sh o w n i n F ig .3 1 , r e v e al e d th at th e di ff r a cti o n p e a k s fr o m

L iz . 6
C o o .2 C u o .コN a n d C o 3 0 4 dis ap p e ar e d b y s o aki n g t h e c o m p o sit e i n t h e el e c tr oly t e f o r 2 h ･ T h e

di 冊
･

a cti o n i n t e n siti e s r e m ai n e d c o n st a n t w it h i n c r e a s l n g C h a rg e d e p t h a n d n u m b e r o f c y cl e s ･ T h e s e

r e s u lts i n di c at e t h a t a t h e rm o dy n a m i c ally s p o n t a n e o u s r e a c ti o n b e t w e e n C o 3 0 4 a n d Li 2 .6 C o o .2 C u o ,コN

l e ad s t o a n a m o rp h o u s d elithi a t e d st at e o f L i: .6 C o o .2 C u o .2 N a n d p r o b ab ly t o f o r m m e t alli c C o a n d L i コO I

W e p r o p o s e th at th e r e a cti o n m e c h a n is m of th e c o m p o sit e a n o d e a s f o ll o w s:

Liコ. 6 C o o .2C u o .: N + x C o 3 0 4
- L iュ

.
6- 8 x C o o ,二C u o .コN + 4 x L iコ0 + 3 x C o ( 1)

L i2
.

6_ 8 x C o o .コC u o .2 N + z L i
'

+ z e
-

- L iコ.6_8 x . z C o o ,コC u o .コN ( 2) .

R e a c ti o n ( 1) is a c h e m i c al r e a cti o n a n d r e a cti o n ( 2) i s a n el e c t r o c h e m i c al o n e . 1f L iュ.6_ 8 x C o o .:C u o .コN is

th e c o m p o siti o n o f th e fu lly c h a rg e d st at e
,
t h e n r e a c ti o n (2) b e c o m e s r e v e rsibl e d u ri n g c h a r g e a n d

di s c h a rg e e v e n at th e fi r st cy cl e . W e e s ti m at e d x a n d z a s 0 . 1 6 a n d 1 . 7
,

r e s p e cti v e一y . T h e s e v al u e s

c o rr e s p o n d t o 6 0/4 0 w eig ht r ati o o f L iュ,6_8 x C o ()
.
二C u o

,= N / C o 3 0 ヰ
a n d tll e r e v e r si bl e c a p a c lt y O f 4 7 7 m A h

g
-1

･ w e o b s e r v ed a fir s t c h a rg e a n d di s c h a r g e e ffTI Ci e n c y o f l O O % a n d a r e v e r sibl e c ap a c lty O f c a ･ 5 0 0

m A h g
- 1

fo r t h e c o m p o sit e a n o d e o f 6 2 ･5 w t % L il.( "
C o

o.コ
C u

o .コN pl u s 3 7 ･5 w t % C o ?,
0 4 a S S h o w n i n

- 1 8 -



Fig . 3 2 . T h e hig h fi rs t c y cl e e frl Ci e n c y p r o p o s ed w it h t hi s a n o d e c a n g r e atly e x t e n d t h e c a p a c lt y

u tili z ati o n fわr th e c at h o d e ･ It is r e m a r k a b l e b e c a u s e th e c ap a c lt y O r th e c o n v e n ti o n al c a th o d e m a t e ri al s

i n lit hi u m b at t e ri e s i s l e s s t h a n 2 0 0 m A g
- 1

･
T h e ir r e v e r sib l e a n o d e c a p a c lty l n th e fi r st c y cl e r e q u ir e s

a n e x tr a c a p a c lty O f c at h o d e a cti v e m at e ri al s ; t h e r eb y it i n e vi t ably d ep r e s s e s t h e t o t al e n e r g y d e n s lty

o f th e b at t e ri e s . D u e t o lith i u m m et al n it rid e a s th e a cti v e h o st s
,

s u c h a c o m p o sit e d e m o n st r at e

e x c ell e n t c a p a c lty r et e n ti o n w ith c y cli n g , a s s h o w n i n th e i n s e t i n 2 3 ･

2 .4 C o n cl u si o n s

I n s u m m a r y ,
w e h a v e d e v e一o p e d a s e ri e s o f li th i u m m i x e d t r a n siti o n m et al ( c o - d o p e d) nit rid e s

w it h h ig h el e ct r o c h e m i c al c ap a c lt y a n d g o o d cy cl ab ility ･ F o r p r o d u ci n g th e s e c o m p o Ll n d s
,

a

c o m b i n ati o n o f a s olid - st at e r e a c ti o n u n d e r a n a p p r o p r i at e t e m p e r at u r e a n d a hig h
- e n e rg y m e c h a n i c al

m illi n g st e p w a s i n v ol v e d ･ R e s e a r c h r e v e al s t h a t t h e g r a n ul a r st r u ct u r e o f th e n it rid e s sh o w s o b vi o u s

e ff e c t s u p o n th e el e ct r o ch e m i c al b e h a vi o r ･ T h e lithi at e d c o m p o u n d s c a n b e u s e d i n s e v e r al w ay s t o

f o rm n e w c o m p o sit e el e ct r o d e s w h ic h d e m o n st r at e hig h in s e rti o n c a p a c ity ,
1 0 0 % flr St C y cl e

e ffTI Ci e n c y a n d e x c ell e n t c a p a c ity r et e n ti o n a bility ･ T h e r e f o r e , th e y a r e p r o m l Sl n g a n o d e c a n did at e s fo r

fu rth e r L i -i o n b att e ri e s .

P a rt ll S o lid - st at e p oly m e r el e ct r oly t e s b a s e d s y st e m

I . I n t r o d u cti o n

S 血c e th e dis c o v e r y o f i o ni c c o n d u c ti v it y i n th e P oly ( e th yl e n e o xid e) ( P E O ) -lit hi u m s alt

c o m p o sit e s , lithi u m -i o n b att e ri e s b a s e d o n s u c h c a t e g o ry o f el e c t r o ly t e s h a s att r a c t e d w o rl d w id e

a tt e n ti o n s . I n vi e w o f t h e hig h e n e r g y d e n s it y a n d f e a sibl e d e sig n
,

all s olid - st at e P E O r e ch a r g e abl e

lith i u m b att e ri e s c o uld b e p r o mi si n g a n d id e al p o w e r s o u r c e f o r E V & H E V [3 7] . S o f a r
,
r e s e a r c h h a s

b e e n e x t e n si v ely c o n c e n tr at e d o n t w o m aj o r P O l n t S : th e i m p r o v e m e n t o f i o n i c c o n d u cti v ity O f

P E O I Li X c o m p l e x at th e r el ati v ely l o w t e m p e r at u r e a n d th e m o difi c ati o n o f i n t e rf a ci al c h a r a ct e ri sti c s

b et w e e n m et alli c lithi u m a n o d e a n d p o ly m e r el e ct r oly t e s . It is g e n e r ally a c c e p t e d th at th e r e is s o m e

i n st abl e is s u e b et w e e n m et alli c lithi u m a n d P E O el e c t r ol y t e s c a u s e d b y lith i u m d e n d rit e g r o w n

[3 8 ,3 9] . i n s e rti o n h o st s s u ch a s c ar b o n
,

L i - all o y a n d Li - M - 0
,
i n pl a c e o f li th i u m

, p r e s e n t th e

p r o m i si n g alt e rn ati v e a n o d e s th at c a n a v oid t h e ab o v e p r o bl e m [4 0
,
4 1] ･ U n f o rt u n at ely ,

c a rb o n still

c a n n ot b e ad o p t e d s u c c e s sf ully i n th e P E O el e ct r oly t e s d u e t o th e i n t e rf a ci al i n c o m p atibility ,

r e g a rdl e s s o f it s w o n d e rf ul el e ct r o c h e m i c al m a n n e r s i n t h e liq uid s y s t e m ･ O n t h e ot h e r h a n d
,

s o m e

I J i - M 1 0 m at e ri al s
,

e . g .
,

sp l n el L i 4 T i5 0 1 : ,
d e m o n st r at e z e r o - st r ai n e ff e c t s f o r I- i -i n s e rti o n

,
r e s ulti n g l n

l o n g c y cli n g life i n t h e s olid P E O el e ct r oly t e s ･ R el ati v ely l o w c a p a c lt y a n d hig h Li -i n s e rti o n p o t e nti al

- 1 9 -



o f lith i u m tit a n a t e s s u ff e r s l o s s o f th e c o m p a r a b l e e n e r g y d e n s lt y 1 1 n c o n t l
･

a St
,
f o r t h e l ar g e lit hi u m

st o r a g e c a p a city a n d l o w o p e r at l n g V O lt a g e cl o s e t o lith i u m
,
L i - all o y c o uld b e c o n sid e r e d a s th e

ap p r o p r i at e C a n did at e ･ It i s b eli e v e d t h at t h e m o rp h ol o g y In s t ability ,
w h i c h c a u s e d b y th e v ol u m e

c h a n g e of a cti v e h o st s i n a s s o ci a ti o n w it h lithi u m i n s e rti o n
,

s e v e r ely hi n d e r s t h e d e v el o p m e n t o r

Li - all o y i n b o t h s o lid a n d liq u id el e c t r oly t e s ･ D e c r e a sl n g P a rti cl e si z e a n d a d o p tl n g O f m u lti -

p h a s e

st r u ct u r e i s f a v o r f o r g r e atly e n h a n c i n g th e c y cl ability ･ S o m e p o siti v e r e s u lt s h a v e b e e n o b t ai n ed ,
s u c h

a s L i - A l ele c t r o d e a n d i n t e rf a ci al l ay e r s o f L i - B i a n d L i - P b all o y s b e t w e e n lithi u m m et al a n d s olid

p oly m e r el e c t r o ly t e s [4 2 ,
4 3] . H o w e v e r

,
th e c y cli n g p e rfb m a n c e o f L i - all o y a s a n o d e i n th e s olid P E O

el e ct r o ly t e s is still p o o r .

R e c e n tly , w e h a v e d e v el o p e d a n o v el li thi u m i o n c ell c o n si st l n g Of tl- e c o m p o sit e a n o d e , s u c h a s

S n S b - L i 二6 C o o .4 N ,
Si O l ,1

- L il
.
6 C o o

.
4 N , C o 3 0 4

- L iz .6 C o o .2 C u o .2 N , a n d t h e LiN io.8
C o o .2 0 2 C at h o d e b a s e d o n

th e s olid P E O II Ji N ( C F 3 S O 2) 2 el e ct r o ly t e s [4 4 - 4 8] . S u c h c ells c a n o ff e r l a rg e r e v e r sibl e a n o d e c ap a ci t y

at 4 5 0 m A h 巳
- 1

a n d hig h w o rk i n g v olt ag e
,

a s w ell a s a n e n s u r ed s af et y w ith o ut m et alli c lithi u m ･ I n

t hi s p a rt
,

th e el e ct r o c h e m i c al p e rfb - a n c e o f s e v e r al t y p e s o f n o v el a n o d e s w ith th e s o lid - st at e

p o ly m e r P E O el e c tr o ly t e s a r e p r e s e n t e d a n d dis c u s s e d i n d et ail .

2
.

E x p e ri m e n t a l

2 . 1 A c ti v e m a t e ri a ls

LiC o o .2 N io .8 0 2 (ty p i c al p a rti cl e si z e is 1 0 Ll m ) w a s p r e p ar e d by th e n o r m al s olid st at e r e a cti o n ･

U lt r a fin e S n S b all o y p o w d e r ( c a . 0 .2 u m ) w a s p r o d u c e d b y c h e m i c al p r e cipit a ti o n fr o m a q u e o u s

s ol u ti o n s a n d lith i u m m et al nit rid e s w a s s y n t h e si z e d a s m e n ti o n e d a b o v e , N i c k el p o w d e r (9 9 .9 %
,

c a ･

o . o 3 u m ) ,
P E O ( M W - 6 × 1 0

5

) ,
Li N ( C F 3 S O 2) 2 ,

B a T i O , (ty p i c al p a rti cl e si z e
,

c a . 0 .1 u m ) , P V D F

( M W - 5 3 4 0 0 0) w e r e c o m m e r ci ally p u r c h a s e d . T h e C o 3 0 4 p o w d e r ( < 2 Lt m ) w a s o b t ai n ed b y a

d e c o m p o siti o n r e a c ti o n o f C o C O 3 a t 8 0 0
0
c i n air ･

2 ･ 2 P oly m e r el e ct r o lyt e a n d c at h o d e fil m

A ll th e p r o c ed u r e w a s c a 汀i e s o u t i n th e g l o v e b o x p r o t e ct e d b y A r ･ P E O el e ct r oly t e s ( L i/ 0 r ati o :

1/1 8) w e r e p r e p a r e d u n d e r th e c a sti n g t e ch niq u e .
A gi v e n w eig h t o f P E O ( M W - 6 × 1 0

5

) a n d

Li N ( C F 3S O 2) 2 W a s di s s ol v e d c o m pl et ely i n a n hy d r o u s a c et o n it ril e ( A N ) . B a Ti O 3 W a s dis p e rs e d

h o m o g e n e o u sly l n th e s ol u ti o n a s fill e r ･ T h e vi s c o u s w a s st r o n g ly sti rr e d o v e rn ig ht a n d c a s t in t o a

T e fl o n di sh . A ft e r A N w a s sl o w ly a n d c o m pl et ely e v a p o r at e d u n d e r N
2

fl o w
,
th e o b t ai n ed fil m w a s

fu rt h e r d ri e d at 9 0 ℃ u n d e r v a c u u m at l e a st 8 h . C at h o d e fil m s c o n si st l n g O f 5 2 w t% L i N i
o .8 C o o

.
2 0 2 ,

1 0 w t % a c et y le n e b l a c k( A B) a n d 3 8 w t % P E O I L i N ( C F 3S O 2)2 W e r e P r e p ar e d b y th e n o m l al c a stin g

m eth o d si m il a r t o P E O fil m ･ T h e th i c k n e s s o f t h e c ath o d e a n d P E O rll m w a s a b o u t 2 0 0 ト1 m . T h e

c o n d u cti viti e s o f th e c o m p o sit e p oly m e r el e ct r oly t e w e r e o b s e r v e d a s hig h a s l ･7 x l O1
3
s c m

-1
at 8 0

0
c

a n d 0 .8 2 x l O~
3
s c m

~1
at 6 5

0
c .
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2 .3 A n o d e p r e p a r a ti o n s

D i ff e r e n t p r e p ar ati o n s w e r e a d o pt e d a n d n o m i n at e d a s ( a) d ry m i xi n g , ( b ) w et m i xi n g ,
( c) h o t

p r e s si n g a n d (d) c a sti n g ,
t

･

e s p e cti v el y ･ ド()r t h e d r y m i x i n g ､ v a y ,
t h e el e ct r o d e c o m p o n e n t s w e r e

m e c h a ni c ally n li x e d i n a n a g at e m o rt a r ･ I n t h e c a s e o f m et h o d ( b) ,
t h e c o m p o n e n t s w e r e

h o m o g e n e o u sl v m i x e d b v t h e ai d o f H e x a n e a s a di s p e r s e r 4 P oly m e r bi n d e r w a s ad d e d a n d m i x e d a ft e r

H e x a n e w a s e n ti r ely e v i ct e d . M i x t u r e s p l
･

e p a r e d b y ( a) a n d (b) w e r e p r e s s ed o nt o a 2 8 0 - m e s h st ai nl e s s

st e el g rid
,
t v hi cl- s e r v ed a s a c u r r e n t c o11 e c t o r ･ N o r m all y ,

a r e a a n d t hi c k n e s s o f t h e c o m p o sit e a n o d e s

一
ヽ

w e r e o ･ 5 5 c m - a n d 5 0 - 6 0 [l m
,

c o r r e s p o n di n gly . A n o d e p r e p a r e d b y h o t p r e s s l n g W a s d e s c rib e d a s

r oll() w s: P E O p o w d e r s w e r e c a r eftllly si e v e d a n d o nly t h e s m all e s t p a rti cl e s w e r e p a s s e d a n d u s e d ･

B e f o l
･

e h o t p r e s s l n g ,
t h e el e c t r o d e c o m p o n e n t s w e r e h o m o g e n e o u sly m i x ed a n d p r e s s e d d ir e ctly o nt o

c u - f oil ( 2 0 u m ) in a st e el m old at a t e m p e r a t u r e o f 7 0 1 9 0 ℃ a n d p r e s s u r e o f l O 1 6 0 M P a ･ T h e p r e s s

ti m e w a s 0 . 5 h - 6 h
.
T h e t hi c k n e s s of th e o b t ai n ed {11 m w a s 6 0 - 9 0ト1 m (i n cl u di n g C u

- foil) .
T h e

p r o c e d u r e o f m et h o d (d) w a s si mi l ar t o th at o f th e P E O fil m p r e p ar ati o n ･
P E O a n d L i N ( C F 3 S O コ)2

( L i/ 0 r ati o : 1/1 8) w e r e di s s ol v e d i n A N s ol v e n t e n tir ely . S n S b a n d c o n d u c tin g N i p o w d e r s w e r e a d d e d

a n d f oll o w e d a st r o n g s ti rr l n g ･ A tl a s t
,
L il. 6

C o o .4 N w a s a d d e d a t 1 0 m i n b ef o r e t h e c a st l n g ･
T h e vi s c o u s

s ol u ti o n w a s c a s t o n t o a 2 8 0 - m e sh st ai nl e s s st e el g rid a n d f u rth e r d ri e d at 9 0
o

C u n d e r v a c u u m f o r 2

h .

2 . 4 C ell a s s e m b li n g a n d el e ct r o e h e mi c al m e a s u I
-

e m e n t

T o e x a m i n e t h e c y cli n g p e rf o r m a n c e o f th e c o m p o sit e a n o d e
,
h alf - c ell w a s u s ed a n d m et a m c

lit hi u m w a s u tili z e d a s c o u n t e r el e ct r o d e . T h e fu ll c ells w e r e c o m p o s e d o f t h e L i N io
.
8C o o .2 0 2 C at h o d e

a n d t h e S n S b - L i2 .6
C o o A N c o m p o sit e a n o d e ･ B a si c ally all th e t h r e e l a y e r s

,
I n cl u di n g c o m p o sit e a n o d e ,

P E O el e ct r oly t e a n d c a th o d e {11 m ( o r lithi u m c o u n t e r el e ct r o d e) , w e r e st a ck e d i n c o i n ty p e c ells ･ A

s m all c o n st a n t p r e s s u r e w a s k e p t i n sid e c ells b y th e m e a n s o f th e N i f o a m a s fill e r ･ C o n sid e ri n g t h e

c o r r o si o n i n s t ability o f A l f oil w ith L i N ( C F 3 S O 2) 2 ,
St ai nl e s s p l a t e w a s u s e d a s c a th o d e c u r r e n t

c o ll e ct o r . T h i ck n e s s r a ti o of c ath o d e fil m a n d c u rr e n t c oll e ct o r is ab o u t 1/3 . B e fo r e a s s e m bly ,
th e

c ath o d e fil m w a s tig h tly p r e s s o n t h e c u r r e n t c oll e ct o r u n d e r slig h tly h e at a n d p r e s s u r e ･ U nl e s s st at e d

el s e w h e r e
,

c y cli n g p r o p e rti e s t e st s w e r e p e rf o r m e d at a c u rr e n t d e n s lty at O ･ 1 5 m A c m
-2

a n d th e

w o rk i n g t e m p e r a t u r e w a s 6 5
o

C ･ T h e v ol t a g e c u t o ff i s l ･4 - 0 ･1 V v s Li/ L i
+

a n d 2 ･1 - 3 ･ 6 V f o r h alf c ell

a n d f ull c ell r e s p e c ti v ely ･ B e fo r e el e c tr o c h e m i c al t e st , th e c ell s w e r e p r e h e at e d f o r 2 h r s at a

t e m p e r at u r e of 7 5
o

C ･ T h e di s c h a rg e c a p a c it y W a s ad o p t e d fo r all fig s ,
c o rr e s p o n di n g t o L i -i n s e rti o n

i nt o t h e S n S b - L i2. 6C o o .4
N c o m p o si t e i n h alf - c ell a n d u - e x t r a c ti o n o u t f r o m t h e S n S b - L iz .6 C o o.4

N

c o m p o sit e i n f u ll c ell,
r e s p e c ti v ely ･

3 . R e s u lt s a n d d is c u s si o n
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3 .1 S oli d - st a t e P E O c ells b a s e d o n S n S b - L iz .6 C o o .4 N c o m p o sit e a n o d e

D u e t o t h e d r a sti c v o l u m e e ff e c t s i n a s s o ci ati o n w it h L i i n t e r c al ati o n i n t o a n d e x tr a cti o n fr o m

S n S b h o st s , t h e a n o d e m o rp h ol o g y st a bility ,
a s w ell a s th e i n t e r f a ci al c o m p atibility b et w e e n t h e

c o m p o sit e a n o d e a n d th e s olid P E O el e ct r o ly t e s
,
d o m i n at e th e c y cli n g p e rf o r m a n c e o f t h e all

s olid - s t a t e c ell s . I n g e n e r al , t h e i n c r e a s ed a r e a o f el e ct r o d e i s fa v o r abl e f o r th e el e c tr o c h e mi c al

p r o p e rti e s vi a d e c r e a s l n g th e b ulk r e sis t a n c e o f th e c ell . H o w e v e r
,
th e n o n - u n ifb - di s p e r si o n o f

a n o d e c o m p o n e n t s p r e p ar e d b y d ry m i x l n g m eth o d t e n d s t o b e a g g r a v ati o n a c c o m p a ni e d w it h t h e

e n l a r g e d el e c t r o d e ar e a . N o n - u ni fo r m di s p e r si o n o f lithi u m s alt a n d n a n o - N i c o n d u ct i n g P O W d e r wi ll

c a u s e th e r el ati v ely l o w fir s t cy cl e effl Ci e n cy a n d t h e slig h tly I n c r e a s e d v olt a g e p ol ari z ati o n . I n

a d diti o n
,

u lt r a 丘n e S n S b p a rti cl e s wi th n o n - u nif o r m dis t rib uti o n wi ll f o r m th e l ar g e a g g r eg ati o n r eg i o n

a n d e a sily r e s ult i n th e l o c al v ol u m e m is m at c h d u ri n g c h a rg l n g a n d dis c h a rg l n g ･ A t l a st
,
r ap id c a p a c lty

d e cli n e i s i n e v it abl e .
R e s e a r c h r e v e al s t h at th e c o m p o sit e a n o d e p r ep a r e d by h o t p r e s s i n g a n d c a st l n g

w a y d e m o n st r at e s s e v e r e d et e ri o r ati o n c o m p a r ed t o d ry m i x l n g W a y .

B a s e d o n th is , a s ol u ti o n s ti 汀1 n g P r ep a r a tio n by th e aid o f a di s p e r s a n t , e .蛋.
,
h e x a n e

,
w a s

i n t r o d u c e d t o a c hi e v e th e h o m o g e n e o u s dist rib u ti o n o f t b e e一e ct r o d e c o m p o n e n t s . T h e c y clin g st ability

o f th e c o m p o sit e el e ct r o d e p r ep a r e d by th e aid o r s ol v e n t dis p e r si o n is o b vi o u sly s u p e ri o r t o th o s e

fr o m o t h e r p r e p a r ati o n s . T h e o b s e r v e d r e s ult s s u g g e s t th at t h e a p p r o p r l at e a n o d e p r ep a r ati o n h a s a n

a p p a r e n t e ff e c t u p o n t h e el e ct r o c h e m i c al b e h a v i o r o f th e S n S b - L i: ,6
C o o.

4 N c o m p o sit e a n o d e . O n t h e

o th e r h a n d
, g o o d el e c tr o d e p e rfb - a n c e o f t h e c o m p o sit e el e ct r o d e r e q u lr e S a c o m bi n ati o n o r s uit a bl e

p o ly m e r bi n d e r s . P o ly( vi n y li d e n e fl u o rid e) ( P V D F ) o r p oly( vi n ylid e n e fl u o rid e)
- h e x a fl u o r o p r o p y l e n e

( P V D F - H F P) a s bi n d e r i n lithi u m i o n b at t e ri e s d e m o n st r at e s e n o u g h b i n d i n g a bility ,
hig h m e c h a ni c al

a n d c h e mi c al st ability e v e n at el e v at e d t e m p e r a t u r e .
T h e el e ct r o c h e m i c al st abl e w i n d o w o f n u o ri n at e d

p ol y m e rs is a s w id e a s 0 t o 5 V v s ･
L i/ L i

+

･ M o r e o v er , t h e s e p oly m e r s a r e e a s e r t o b e d is p e rs e d a n d

c a n i m p r o v e th e ad h e si o n b et w e e n t h e a cti v e m at e ri al a n d c u rr e n t c oll e ct o r . T h e m e c h a ni c a一st r e n g th

o f th e c o m p o sit e el e c t r o d e c a n b e g r e atly r ei n fo r c e d by th e u s e o f P V D F a s fr a m e w o r k d u e t o it s

st r o n g bi n d e r a bility fわr r e tr ai n l n g th e m o 叩h ol o g l C al i n st ability l n t h e L i - all o y p r o c e s s l n g ,
i n di c at l n g

th at t h e f u n cti o n o f n u o ri n a t e d p ol y m e r a n d P E O I L i X a s b i n d e r i s m ai nly c o rr e s p o n di n g t o s u s t ai n

m o 叩h ol o g l C al st ability a n d s u p ply l O ni c c h a n n el s w it hi n c o m p o sit e el e c t r o d e r e s p e cti v ely . I o ni c

c o n d u cti v lty p r ed o m i n at e s i n th e a m o r p h o u s r ath e r th a n c ry st alli n e r e g i o n s O f P E O el e c tr oly t e s . T h e

l o c al r e一a x ati o n a n d s e g m e n t al m o ti o n o f th e p oly m e r c h ai n s a p p e a r s t o b e a r e q u l r e m e nt fわr lithi u m

i o n t r a n s p o rt . T h e eff e c t o f o p e r at l n g t e m p e r a t u r e O n m e c h a ni c al st r e n gt h a n d i o n i c m o v e m e n t o f

p oly m e r el e ct r oly t e s is c o nt r a di ct o ry . T h e r ef o r e
,
it i s r e a s o n a bl e th at t h e S n S b - L i: .(,C o o .4 N el e ct r o d e

p e rfb - a n c e e x hibit s a st r o n g d e p e n d e n c e o n t h e e n vir o n m e n t t e m p e r at u r e
,

a s s h o w n i n F ig ･3 1
,
i n

w hi c h th e c o ul o m bi c e frl Ci e n c y at t h e rlr St C y cl e ap p a r e n tly d e c r e a s e s wi t h i n c r e a s l n g t h e t e m p e r at u r e ･

It i s n o t ed th at c a p a c lty l e s s e n i n th e lith i u nl e x t r a cti o n p r o c e s s is m ai nly att rib u t e d t o sh o rt n e s s o r

v o lt a g e pl a t e a u n e a r 1 .I V
,

w hi c h i s r el at e d t o L iュ.(, C o (). 4
N a cti v e m at e ri al . T h is i n di c at e s t h at t h e

L i l .6 C o () . 4 N m ay l o s e s o m e a cti v lty at hi g h t e m p e r at u r e i n P E O - L i X s y st e m a n d it i s th e m ai n r e a s o n
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f o r t h e r e d u c e d c h a rg e r e c o v e ry l n t h e s u b s e q u e n t c y cl e s ･

T h e d et e ri o r ati o n o r th e nl e C h a ni c al p e rfb m a n c e o f p o ly m e r P E O el e ct r o ly t e at h ig h

t e m p e r a t u r e als o t a k e s p a rt c o n s e q u e n c e ･ T h e t e m p e r at u r e a s a f u n c ti o n u p o n t h e c a p a c lty
-

Cy cli n g

b eh a vi o r w a s s h o w n i n t h e i n s e t i n F ig .3 1 . B el o w t h e m elti n g p oi n t o f P E O ( c a . 6 5 ℃) , th e p oly m e r

el e ct r oly t e d eli v er s e n o u g h m e c h a ni c al st r e n gt h a n d c a n h old g o o d in t e rf a ci al m o rp h ol o g y st ability

b e t w e e n el e c t r o d e a n d el e ct r oly t e ･ I n a d d iti o n
,
t h e r el ati v e rig idity o f P E O - L iX at l o w t e m p e r at u r e

w it hi n c o m p o sit e el e c tr o d e i s f a v o r a bl e f o r r e st r ain i n g th e v o l u m e e x p a n d s o f S n S b h o st s f o r

L i -i n s e rti o n . H o w e v er
,
l o w o p e r at l n g t e m p e r at u r e c o rr e s p o n d s t o a p o o r in t e r f a c e c o nt a ct a n d sl o w

L i - tr a n s fe r i n b o th c o m p o sit e el e c t r o d e a n d p oly m e r el e c t r o ly t e l a y e r s
,
r e s ulti n g l n a S m a ll c a p a c it y

a n d u n st e a d y c y cl ability ･ T h e c a p a c lty I n c r e a s e s r e m a r k a bly n e a r P E O m eltin g p o l n t d u e t o ad h e si v e

i n t e rf a c e c o n t a ct a n d hig h i o n i c c o n d u cti v lt y . It s e e m s th at s u c h a c ell sy s t e m w o rk s p o o rly if th e

o p e r a tl n g t e m p e r a t u r e C O n ti n u ally g r o w s o v e r 7 5
o

C ･ A t el e v at e d t e m p e r a t u r e ,
sti c k y o r e v el - i s c o u s

p r o p e rty o f t h e P E O - L i X i n c o m bi n ati o n w it h t h e d r a s ti c v o l u m e e ff e ct o f a c ti v e S n S b p a rti cl e s w ill

b ri n g a b o u t a s e r v e r m e c h a ni c al i n st ability o f t h e el e ct r o d e ･ T h e m o rp h o l o g l C al ch a n g e c o u ld b e

ag g r a v at e d a n d h a rdly b e r e c o v e r e d fわr th e P E O - c o n t ai n i n g sy s t e m a b o v e 7 5 ℃ u n d e r s tri ct p r e s s u r e

i n sid e c ells ･ T h e ap p r o p rl at e o p e r ati n g t e m p e r at u r e fo r th e S n S b - Li 2 .6 C o o .
4 N c o m p o sit e el e ct r o d e i s

b et w e e n 6 5 a n d 7 5 ℃ .
H o w e v e r s u c h el e ct r o d e s d e m o n st r at e a q u lt e St ab l e i n t e r fa ci al c o n t a ct wi t h

p oly m e r el e c t r ol y t e s d u ri n g st o r a g e o v e r a w id e o p e r ati n g t e m P e r at u r e ･ T h e i n t e rf a c e r e sis t a n c e

b et w e e n c o I 叩 O Sit e el e c t r o d e a n d s olid e一e ct r oly t e s i s a c c ep t a bl e e v e n at 6 0 ℃
,

a s s h o w n i n th e i n s e t

(I) i n Fi g .3 2
,
b e c a u s e t h e c ell w a s p r e h e at e d at a t e m p e r at u r e l O ℃ hig h e r th a n o p e r ati n g o n e b efわr e

t e st ･ W ith i n c r e a s i n g t e m p e r at u r e , th e i m p e d a n c e is g r e atly r e d u c e d
,

s u g g e s tl n g a Sl g n irl C a n t

i m p r o v e m e n t i n t h e i n t e rf a ci al c o nt a ct , a s s h o w n i n th e i n s et (2) i n Fi g ･ 3 3 ･ D i sp e r si n g B a T i O 3 i n

p oly I ¶ e r bi n d e r s m a y g r e atly r ei n fわr c e th e m e c h a n i c al s t r e n g t h o f P E O - Li X w it hi n c o m p o sit e

el e ct r o d e a n d
,

a s a c o n s e q u e n c e
,

1 m p r O V e S th e m o r p h ol o g y a n d c y cli n g s t a bility or w h o一e el e ct r o d e

d u ri n g ch a r g l n g a n d dis c h a r g l n g ･ T h e t y p i c al c h a rg e a n d dis c h ar g e p r o 爪I e s o f th e s olid P E O Li -i o n

c ell b a s e d o n S n S b - L i2 .6
C o . ..

N c o m p o sit e a n o d e a n d t h e L i N io
.卓c o . .2 0 ｡ c ath o d e a t 6 5 ℃ a r e g l V e n i n

F ig ･ 3 3 ･ T h e L i N io .8 C o o .2 0 2 C a th o d e c a n d eli v e r a r e v er sibl e c ap a c lt y ab o ut 1 4 0 m A h g
- 1

at ap p r o p r l at e

w o rki n g v olt ag e s c al e s i n P E O - L i N ( C F 3 S O 2) 2
1 B a Ti O 3 S y st e m

,
ab o u t o n e f o rt h o f t h at o f th e

c o m p o sit e a n o d e s ･ F o r f ull u tili z ati o n o f lith i u m st o r a g e c a p a c ity O f c o m p o sit e a n o d e
,
th e w eig h t o f

c at h o d e h a s t o b e m u c h o v e r th at o f a n o d e (4
1 5 ti m e s) .

A littl e i n c r e a s e o f v olt ag e pl at f r o m t h e fir st

c y cl e t o t h e f oll o w i n g O n e S C a n b e o b s e r v ed a n d it is m ai n ly li n k e d t o th e p h a s e t r a n s f e r o f L i2. 6
C o o.4

N

f r o m c r y st al t o a m o rp h o u s st at e ･ 1t i s attr a cti v e t h at a hig h c o ul o m bi c effTI Ci e n c y o v e r 9 4 % a n d a l a r g e

r e v e r sibl e a n o d e c ap a c lt y ab o u t 5 0 0 m A h g
- I

at t h e fi rs t c y cl e c a n b e o b t ai n e d i n t hi s s y st e m
･

M o r e o v e r , t h e c a p a c lty r e m ai n s s t abl e o f a b o v e 4 0 0 m A h g
- 1

a 鮎 r 3 0 cy cl e s u n d e r t h e li m it e d lithi u m

i n s e rti o n ･ T h e c a p a c lty f ad e d u ri n g c y cli n g c o uld b e g r e atly p r e v e nt e d vi a t h e s u it abl e

c h a r g e - di s c h a rg e c o n t r o l a n d th e p r o p e r c ell st r u ct u r e ･ A f u rth e r i n l P r O V e m e n t fo r cy cli n g p e r fo r m a n c e

o f t h e c ells i s s till o n t h e p r o g r e s si o n ･

- 2 3 -



3 . 2 E l e c t r o e h e m i e a l b e h a v i o r o f S i O
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l .1

a n d L i:
.

6 C o o .4 N a cti v e m at e ri al s .
I n f a ct

,
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el e c tr o d e s a t v a ri o u s e n v ir o n m e n t t e m p e r at u r e s . T ll e r e v e r sibl e c a p a c lt y l n th e c y cli n g b eg l n n l n g W a s
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P E O el e c tr oly t e at l o w t e m p e r at u r e p o s s e s s e s a h ig h m e c h a n i c al
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i n t h e s olid P E O el e ct r oly t e s i s b e t w e e n O ･1 a n d O ･ 5 m A c m -
2

aft e r t r ad e o ff c ap a c lt y a n d c ap a c lt y

r e t e n ti o n .

3 . 3 E l e ct r o c h e m i c a l b e h a vi o r a n d th e r m al p e rf o r m a n c e o f t h e C o 3 0 4
1 L i2 .6 C o o .2 C u o .2 N

T h e C o 3 0 4
1 Li 2 .6 C o o ,2 C u o .2 N c o m p o sit e d e m o n st r a t e r e a s o n abl e i nt e rf a ci al c o m p atibility w it h

P E O el e ct r oly t e s a n d t h u s g o o d el e c tr o c h e m i c al b e h a vi o r . T h e c a p a c lty C h a n g e s
,

a s a fu n cti o n o f

c y cli n g ,
f o r diffe r e n t a n o d e s w ith th e s olid P E O - b a s ed p oly m e r el e c t r oly t e s a r e s h o w n i n F ig . 3 4 . T h e

r e v er sibl e c ap a c lt y O f g r a p h it e w a s b el o w 2 0 0 m A h g
- I

a n d th e c h ar g e a n d dis c h a r g e efrl Ci e n c y l n th e

fir s t s e v er al cy cl e s w a s e x t r e m ely l o w . M o r e o v e r
,
it s c ap a c lt y r et e n ti o n s u ffe r e d fr o m a n o b vi o u s

f a di n g d u ri n g c y c h n g ･ T h e S n S b - L i2 .6
C o o .4

N a n o d e h ad a l a rg e c ap a c lt y O f o v e r 6 0 0 m A h g
-I

a n d h ig h

c o ul o m b i c e ffi ci e n cy o f c a ･ 1 0 0 % i n t h e fir st c y cl e ･ H o w e v er
,

a g r a d u al d e t e ri o r ati o n i n t h e c y cli n g
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