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論文要約 

 

本論文の題目は「Kinetics of Li-ion transfer and stability at layered rock-salt cathode and 

electrolyte interface」であり、層状岩塩型正極・電解液界面における Liイオン移動反応の速度論

と安定性に及ぼす活物質表面被覆の影響を解析した。活物質には、最も一般的な層状岩塩型材料で

ある LiCoO2を用いた。実用電池特性に近い知見を得る観点から LiCoO2紛体を用いて作製した合

材電極による解析を行い、次に、電極界面反応を基礎的に理解する観点から（104）面が単配向し

たエピタキシャル LiCoO2薄膜電極を用いた解析を行った。 

合材電極を用いた実験では、被覆酸化物カチオンの活物質への固溶性に着目した。LiCoO2 に対

して難固溶性の Zr酸化物と易固溶性の Al酸化物を被覆材料として選択し、ゾルゲル法で LiCoO2

紛体表面に被覆した。Zr酸化物被覆 LiCoO2の表面には約 10 nm径の島状粒子が堆積した領域と、

その堆積がない領域（海状部）が観察された。島状粒子は ZrO2結晶、海状部表面は Li-Zr-Co-O複

合酸化物相と推定され、後者が Liイオンのインターカレーションが起こる実効的な電極表面と考え

られた。一方、Al酸化物被覆 LiCoO2では、表面の堆積物は不明瞭であった。Alカチオンが LiCoO2

に容易に固溶するため、活物質表面に層状岩塩構造の LiAlO2-LiCoO2固溶体相が形成されたと考え

られる。被覆 LiCoO2および未被覆 LiCoO2を用いて作製した電極の電流レート特性とサイクル特

性を 4.5Vの高充電電圧で評価し、電気化学インピーダンス法によって電極・電解液界面での Li移

動特性を解析した。Zr酸化物被覆 LiCoO2は、未被覆 LiCoO2や Al酸化物被覆 LiCoO2に比べて高

いレート特性を示した。レート特性の違いは電荷移動抵抗（Rct）の違いによって定量的に説明され

た。Zr酸化物被覆 LiCoO2の低い Rctは、電荷移動反応の活性化エネルギー（Ea）が低いことに起

因していた。Zr 酸化物被覆 LiCoO2の Rctは初期充放電中に減少した。LiCoO2への固溶性の低い

Zrカチオンが混入した不安定な電極表面が、初期充放電中に再構成されたことが Rctの減少に影響

していることが示唆された。Al 酸化物被覆はサイクル性能を大幅に改善した。初期充放電中の Al

酸化物被覆 LiCoO2の Rctはほぼ一定であり、安定した界面が維持されていた。LiCoO2への固溶性

の高い Al カチオンが、電極表面に安定な被覆相を形成することが、Al 酸化物被覆 LiCoO2の安定

した界面と優れたサイクル特性に寄与していると考えられる。 

薄膜電極を用いた実験では、SrRuO3(100)/ Nb:SrTiO3(100)基板上に、パルスレーザーデポジシ

ョン法を用いて、インターカレーション活性な(104)面が配向した LiCoO2エピタキシャル電極を作

製した。作製した LiCoO2薄膜が（104）単配向であること、またその厚さと表面粗さが各々約 18 nm

と 1 nm未満であることを確認した。被覆材として Li2ZrO3を採用し、被覆の有無で比較評価した。

インピーダンス法を用いて、3.0-4.2 Vおよび 3.0-4.5 Vの電圧範囲で充放電した場合の、電極・電

解液界面における Liイオン移動特性を調べた。また上記電圧範囲においてレート特性を評価した。

未被覆 LiCoO2の Rctは、3.0-4.2 V充放電では初期サイクルから徐々に増加し、3.0-4.5 V充放電で

は 1サイクル目の充電から急激に増大した。一方、Li2ZrO3被覆 LiCoO2の Rctは、3.0-4.2 Vおよ

び 3.0-4.5 V のいずれにおいても、初期サイクルの間ほとんど一定のままであった。Li2ZrO3被覆

LiCoO2および未被覆 LiCoO2の界面抵抗（Ri）は約 100 Ω cm2で、ほぼ同等であった。表面被覆は、

Riを増加させることなく界面の安定性を大きく改善した。いずれの電圧範囲においても表面被覆に

よってレート特性が大幅に改善された。Rct値とレート特性における分極値との比較から、電荷移動

過程が充放電反応の律速段階であることを明らかにした。未被覆 LiCoO2に比べて、Li2ZrO3被覆

LiCoO2は低い Eaを示した。単一結晶面が配向した平滑な電極においても Ea低下が確認されたこ

とで、被覆による表面改質が、界面での Liイオン移動メカニズムに本質的に影響を及ぼすことが明

らかとなった。Eaの違いは、Liイオンの格子侵入過程または電極と溶媒和シェルとの相互作用の違

いに起因することが示唆された。 

本論文は、被覆による Ea低下が界面反応そのものに由来する現象であること、Eaの低下に起因

する Rctの変化が実用電極のレート特性に定量的に影響することを明らかにした。界面を積極的に

制御することで、高速充放電特性に優れた電極材料の新たな視点からの開発の可能性を提示した。 


