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論文審査の要旨 (2000宇程度)

フト高衡文lま  'Structure, electrochemical proPerties and thermal stability of cathode materials for Li― ion

batteryJと 題し、ツチウムイオン電池における正極/電解液界面における構造と電気化学特性の関係 および正
極材料の充電状態での熱安定性を調べた成果をまとめたものであり 英語で記述され六章から構成されている。
第一章「IntrOductionJで は 次世代の正極材料である LiNi。 ,Mnl,01および LiNi me“ metal)の現状とイ々の材
料の課題である正極/電解質界面の安定性および充電状態の熱安定性について概説し 木研究のま義 目的につい
て記述している。

第二章 iExperimentalJで は 正極活物質およびエビタキシャルモデル電極の合成法 電気化学特性の評価法
電子状態 結品泄造、熱安定性の評価法について述べている.
第二章「Synthesis and electrochemica]properties for LiNi.`Mn,,0`thin film olectrodesJで は SrTiO,(100),

(110),(l11)基板 11に LiNi。 ,Mnl,01エ ビタキシャル薄膜を作製し 膜厚が格予定数、遷移金属の電子状態および電
気化学特性に与える影響を検討した結果について.・L述 している.基板の面配向およびレーザーの照射時間を制御す

ることで 配向および膜厚を制御した薄膜を作製した。得られた薄膜は 膜厚の増力1に伴い Mnの酸化数が低下
し 格子定数が増力]した。lnの酸イヒ数が高い 10 20 nm程度の厚みを有する薄1莫では良好なサイクル特性を示した
が Mnの酸化数が低下し 3価の Mnを含む 30 nm程度の厚みを有する薄膜では 初日から2サイクルロにかけ 放
電容量が大きく低下した.Mnの酸イヒ状 F_● とサイクル特l■の関係を検討したl.t果 正極表面の 3111の Mnの存在がサ
イクル劣化を引き起こす原因であることを見出したことを述べている.

第四章 fErFect or surface coating for LiNi。 ,m,、 O,thin film electrodes synthesized by pulse laser

deposition」 で
'ま

 し
'Nl,,Mnl,01エ

ピタキシャル薄膜 Lに室温で LiIP01を被覆して しiNi・
`Mn,,0,表

面の電子状態

電気化学特性への影響を検討した結果について記述している.Li`P01を 被覆することでしiNi.`Mn,、01の格子定数が

減少し Mnの 酸化数が増力Πした。L13POl被覆による電気化学特性への影響を検討 した結果 放電容量に占める
Mげ/Mn`の レドックス反応が関与した容量の害1合が減少した。これは 被覆により Mnの酸化数が増力|し、反応に
寄与する 3価の Mnの害1合が減少したためである。また ll覆によるサイクル特性への影響を検.● した結果、被覆

により初回から2サイクルロにかけての容量劣化がlri制 された.表面被覆による正極表面の電子状態の制御が正極

の電気化学特性に重要な役割を担うことを見出したことをttべている.

第ヨi章  「Thermaj stability for laver― Structured cathode materials, LiNi 、Cox02(x=0, 0 1, 0 2. 1 0), for

h thium ion battericsJで は 充電状態の工極を加熱した際の結晶l「l造変化 選移金属元素の酸化状態および局
所構造をl・討したI.・果について記述している.充電状l_Eの正極を加熱すると酸来放出を伴い結品構造が変化した。
LiCo02では 層状からスピネルヘの構造変化のみであつたが LiNi02では 層状からスピネル さらに岩塩型構造
べと変化したため LiCo02よ り酸素放出量が多く熱安定・■が低いことを確認した。 iNi02に 一部 Coを置換させ
スピネルから岩塩型挫造への変化を抑制し 正極からの酸素放出を低減することを試みた。Co置換量の増加に伴
い加熱による正極からの酸茉放出量が低下した。結晶構造が変化した際の Niお よび Coの酸イヒ状態および局所構造

の変化を検討したr.・果 Coに比べ iヽの方が低温から還元すること および Niは 4配位位置に安定せず遷移金属
層からリチウム層に移動し岩塩型構造への変化を弓き起こす原因となるが Coは 4酉己位位置に安定して存在する
ことで スピネル構造が安定化されたためである.そのため スピネルから岩塩型構 rOLへの変化が高温化し、酸素
放出量を低減させることができた。充電状態における選移金属の酸化状態の安定l■ および 4曲立位置への占有の
安定性が 層状岩塩型構造を持つ正極材 llの熱安定性を改善するうえで 重要な鍵となることを見出したことを述
べている.

第六章「SummaryJでは 本論文を総精している.
これを要するに,本論文では次世代の正極材料であるLiNi,証n,,0`お よびしiNiЮ′(/r metal)に ついて 実用化ヘ
の指針ともなる電極材料の基礎科学において 表面およびバルク構造の新たな知見を見いだし 理学上貢献すると
ころが大きい。よって本論文は博士(理学)の学位論文として十分な価値があると認められる


