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博士論文の要約 

 

Pulsed arc plasma deposition synthesis and electrochemical properties of  

heterostructured materials for lithium batteries 

（パルスアークプラズマ堆積法によるリチウム電池材料の 

ヘテロ構造制御と電気化学特性評価） 

 

畠 純一 

 

 本論文は「Pulsed arc plasma deposition synthesis and electrochemical properties of 

heterostructured materials for lithium batteries」と題し，異種材料からなるリチウム電池電

極の合成と電気化学界面現象について英語で書かれたものであり，五章から構成されている． 

 第一章「Introduction」では，リチウム電池電極材料に関する異種材料界面の現象理解と制御

の重要性を概説し，パルスアークプラズマ堆積（APD）法によるモデル電極合成と反応解析の有

用性を提示したうえで，本研究の意義，目的について述べた． 

 第二章「Experimental」では、パルス APD法を用いたモデル電極の作製方法と，分光法と顕

微鏡法による界面構造解析および電気化学特性評価の手法について記述した． 

 第三章「Effect of surface chemical bonding states on lithium intercalation properties of 

surface-modified lithium cobalt oxide」では，層状岩塩型正極活物質と表面修飾材料で形成さ

れる界面構造が電気化学特性に与える影響について記述した．層状岩塩型正極表面に酸化物材

料を数 nm 修飾すると，高電位動作が安定化され高容量化できるが，反応機構解明には至ってい

ない．本研究では，層状岩塩型 LiCoO2膜に異なる APD 合成条件で ZrO2-xを修飾することで，

界面の結合状態を変化させたモデル電極を作製し，高電位充放電時のサイクル特性と充放電後

の界面構造を調べた．LiCoO2と ZrO2-xとの間に化学結合が形成される場合，ZrO2-xは充放電過

程で有機電解液成分との反応により，イオン導電性かつ安定性に優れた界面層に変化し，未修飾

LiCoO2と比較して優れた充放電サイクル維持率を示した．一方，修飾した ZrO2-xがバルクと同

様の結合状態を有する場合では，生成される界面層はイオン導電性と安定性に乏しく，サイクル

維持率の向上は認められなかった．これらの結果から，正極活物質に同一の物質を表面修飾した

場合においても，界面における化学結合状態により正極界面反応が変化し，充放電反応の安定性

に影響することを明らかにした． 

 第四章「Structure and electrochemical properties of silicon-type anode films fabricated by 

pulsed arc plasma deposition」では，パルス APD法を Si 負極複合体合成に展開し，構造と充

放電特性について記述した．Si 負極は充放電時の体積変化によるサイクル劣化を抑制するため，



ナノサイズ化やマトリックス材料と複合化されるが，材料内の不均一性から微細構造と充放電

反応の関係が明らかでない．本研究では，パルス APD 法により Si 系負極材料のナノ構造体を

合成し，電極構造と電気化学特性から，優れたサイクル安定性と反応効率を両立させる合成指針

を得ることを目的とした．パルス APD法で合成した数 10 nm の Si ドメインからなる緻密な Si

膜電極は，優れた充放電活性を示したものの，サイクルで容量が顕著に減少し，電極劣化は抑制

されなかった．ナノサイズ Si と Li–Si–O を均一かつ高分散で複合化させたナノ構造体電極で

は，400サイクル以上に渡って高い充放電容量を示し，容量維持率が大きく向上した．サイクル

初期過程に緻密なイオン導電性マトリックスが形成されることで，充放電時の不可逆な電極形

態変化が抑制されたと考えている．これらの結果から，導電性マトリックス内に数 nm 程度の

Si を均一に分散させることで，高容量でサイクル安定性に優れる負極材料となる可能性を見い

出した． 

 第五章では，本論文を総括した．パルス APD法で均一に構造制御された様々な異種材料界面

の電気化学現象解析から，リチウム電池電極材料の高機能化における異種材料界面制御の重要

性を実験的に明らかにするとともに，今後の界面現象に基づく材料開発の可能性を提示した． 


