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論 文 内 ･容 の′ 要 旨

近年,二次電池は,小型高性能化 コードレス化が進む電子機器の駆動源として関心が持たれている｡ 特に,本論文にお

いて申請者が着日しているLi二次電池は,安全でエネルギー密度が高く長寿命な二次電池として期待されており,精力的

に開発が進められている'oLi二次電池の正極活物質としては,LiCo02が一般的であるが,Coは,コスト,安定供給とい

う面で問題を抱えている｡ それ故,将来の大消費に備えて,よ､り大量に存在し,より安価な原料を用いた正極活物質を生み

出す努力が,世界的に遂行されている｡申請者は,次世代の正極活物質として最も期待されているスピネル型リチウムマン

ガン酸化物 (以下,LiMn-Spと略す)に着日した｡LiMn-Spの一般的な合成法は焼結法である｡しかしながら,焼結法

により得られたLiMn-Spは,電気化学特性を左右する要因である組成の均｢性,粒度調整,Mnの価数制御などの点で困

難があることが指摘されている｡また,環境という視点に立った合成法の概念が強く求められている｡ これらの条件を克服

する手段として,低温で合成する方法の開発が進められている｡申請者は,その様な合成法の一つである永熟法に着日し,

LiMn-Spの新規低温合成法を確立すると共に,この方法は電気化学特性を評価する上で重要な因子である粒径および化学

組成の制御を可能にするということを明らかにした｡

本論文の構成は以下の通りである｡

第1章は,申請者がLiMn-Spの水熟法による合成に着冒した過程について述べたものである｡

第2章では,水熟法によるLiMn-Spの合成および特性評価の手順について解説している｡ ㌔

第3華では,水熟法によるLiMn-Spの合成,特性評価,確立した水熟法の改良について詳しく報告している｡ 最初に,

予備実験として,焼結法により得られたLiMn-Spを用いてLiOH水溶液中で反応温度および圧力をパラメータとして水熱
1

処理を行い,LiMn-Spの安定領域を決定した｡水熱合成反応では,出発物質の選択が反応の成否に大きく影響する｡ そこ

で,申請者は,得られた安定領域中において,種々のMn塩に対して水熱処理を行い,出発物質としてγ-MnOOHが最も

適しているこ､とを明らかにしたO続いて,γ-MnOOHをLiOH水溶液中で処理し,LiMn-Spの単一相の合成に成功した｡

また,LiMn-Spの単一相の合成領域が反応温度とLiOH水溶液濃度に依存することを明らかにし,その生成図を作成した｡

LiMn-Spを正極活物質とするLi二次電池の充放電特性は,粒径や化学組成に依存することが知られている｡水療法に

より得られたLiMp-Spは,焼結法により得られた形状および粒径とは異をっている｡すなわち,出発物質の形状を保持し

た特徴的な形状であり,粒径も反応温度の上昇にしたがって増加する｡ また,化学組成については,反応温度,LiOH水溶

であるo つまり,水熟法により粒径および化学組成を制御することが可能となった｡得られ,たLiMn-Spを正極活物質とし

た模擬電池を組み充放電特性を評価した結果,焼結法によるLiMn-Spを用いた場合と同等の電気化学特性を示した｡この

結果は,粒径や化学組成を制御することが容易である水熟法をLiMn-Spの合成法として用いた場合,､電気化学特性を向上

させることが出来る可能性を示唆している｡
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次に,申請者は,水熟合成反応を行う際に,仕込組成,反応速度,粒径などを制御する諸パラメータについて独立に細か＼

く調整した｡γ-MnOOH-LiOH水溶液系では,LiOH水溶液を使用しているため,LiとOH-の濃度を独立に変化させる

ことが不可能である｡これを可能とするため,Li供給源としてLiCl,Li2SO ｡,LiN03を用い,､アルカリ水溶液として

NaOH,KOH水溶液を用いた実験を行った｡これらのLi塩とNaOH水溶液を用いた場合,仕込時のLi/Mn比を著しく減

少させることが可能であり,仕込時のLiを低減出来る有効な手法を兄い出した｡

また,申請者は,水熟法により得られたLiMn-Spに対して酸素雰囲気下で熱処理を行い,充放電特性の向上を試みてい

る. その結果,化学量論的組成のLiMn-Spでは初期放電容量はわずかに低下す′るがサイクル特性は著しく向上することを

兄い出し,酸素雰囲気下での熱処理が電気化学特性を向上させる手法として有効であることを明らかにした｡

第4章では,第3章において得られた知見に対して二次電池用正極活物質との対応を行い,その意味を述べている｡

以上,申請者は,水熟法によるLiMn-Spの新規合成法を確立し,その粒径および化学組成の制御に成功し,将来電気化

学特性を改良する可能性を確立した｡

_論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

本研究は,次世代二次電池用の正極活物質について,合成法,物質の電気化学特性,合成法の改良および物質の改質につ

いて,包括的に実験を遂行し,新しい合成法を提案するものである｡申請者は,次世代二次電池用の正極活物質として最も

期待されているスピネル型リチウムマンガン酸化物 (以下,LiMn-Spと略す)に着目した｡LiMn-Spは主に焼結法によ

り合成されているが,焼結法により合成された結晶は,組成の均一性,粒度調整,Mnの価数制御などの点で困難があるこ

とが指摘されている｡ 申請者は,焼結法とは異なる水熱法に着目し,LiMn-Spの合成に成功した｡水熟法は焼結法に比べ,

造かに低い温度で迅速に合成を行うことが出来,得られたLiMn-Sp結晶は焼結法によるものとは異なる特徴を持つもので

あることを報告している｡ それ故,この研究は将来の正極活物質の展開の基礎を確立したものである｡

本論文の構成は以下の通りである｡

第1章は,これまでの研究経過と,申請者がLiMn-Spの水熟法による合成に着目した過程について述べている｡

第2章では,水熟法によるLiMn-Spの合成および特性評価の手順について解説している.

第3華がこの論文の中心を為すものであり,水熟法による､LiMn-Spの合成,特性評価,確立した水熟法の改良について

報告している｡

第4章では,これまでの実験を合成反応,化学組成制御と電気化学特性,Liイオンの濃度変化の影響,熱処理の影響の

4つの節に分けて,得られた結果をまとめている｡

この実験内容と結果,その意義は,以下の棟に審査された｡

申請者は,実験条件を決定するため,焼結法により合成したLiMn-Spを用いてLiOH水溶液中で反応温度および圧力を

パラメータとして水熱分解処理を行い,LiMn-Spのおおよその安定領域を決定した｡次に,得られた安定領域中において

種々のMn塩に対して水熱処理を行い,出発物質としてγ-MnOOHが最も適していることを明らかにしたoL続いて,γ-

MnOOHをLiOH水溶液中で処理することにより,LiMn-Spの単一相合成に成功した｡ また,LiMn-Spの単一相合成領

域が反応温度とLiOH水溶液濃度に依存することを明らかにし,その生成図を確立した｡この棟に,予備実験,出発物質

の決定,諸パラメータの変化に伴う実験を着実に実行し,精力的な実験の遂行を通じて水熟法により初めてLiMn-Spの合

成に成功したことは高く評価される｡

LiMn-Spを正極活物質とする L i 二 次 電 池の充放電特性は,物質の粒径や形状,化学組成に強く依存することが知られ

ている｡今回得られたLiMn-Sp は , 焼 結 法 により得られたそれとは形状が異なり,出発物質の形状を保持した特徴的なも

のであり,′粒径も反応温度の上昇 と 共 に 増 加 す る｡また,LiMn-Spの化学組成笹ついては,合成条件を変化させることに

より,Lil.OMn2.004-Lil.2Mnl.80｡の範囲のものを合成出来ることを兄い出した｡模擬電池を組み上げ;充放電特性を評価し

た結果,焼結法によるLiMn-Spを用いた場合と同等の電気化学特性を得た｡上記の物質形状や粒径および化学組成の制御

を進め,改良を加えることにより,更なる電気化学特性の向上が期待される｡これは,'将来LiMn-Ppの合成法を焼結法よ

り水熟法へと変換する可能性を示唆するものであり,この研究が高く評価されるところであるも′
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更に,′申請者は,水熟法によるLiMn-Spの合成における合成法の改良と合成物の改質に､ついても取り組んでいる｡ 上記

合成においでは,LiOH水溶液をLiの原料およびOH-濃度調整の目的で使用していたが,これらを独立に制御するため,

原料として,LiCl,Li2SO 4,LiN03を用い,アルカリ水溶液としてNaOH,KOH水溶液を用いた実験を試みた｡ その結果,

仕込時の/Li/Mn比を著しく減少させ,高価なLiを低減することに成功したOまた,得られたLiMn-Spに対して酸素雰囲

気下で熱処理を行い,初期放電容量はわずかに減少するが,サイクル特性が著しく向上したLiMn-Spを得ている｡ これは,

より少量のLi原料を用いての合成と,二次電池の長期の使用を可能とする成果である｡

以上の棟に,申請者は,Li二次電池用の正極活物質であるLiMn-Spの水熟法による低温合成に挑み,精力的かつ着実 ､

に実験を実行し,その合成に成功している｡更に,この物質の形状,粒径および化学組成の制御条件を確立し,焼結旗と軌

等の電気化学特性を得て,将来の発展に繋げている｡また,よ､り少量のLi原料で合成を可能とし,物質の熱処理によるサ

イクル特性の向上も行っており,合成法の改良と物質の改質にも研究を進展させている｡ この成果は,,エネルギーや環境の ､

問題の解決に重要な意味を持つ二次電池の材料物質を低温合成により得ることを可能とする点で,高く評価される｡ これは,

人間を取り巻く環境物蜜の諸特性を解析し環境との調和を考察する,文化 ･地域環境学専攻,環境保全発展論講座,物質環

境解析論の研究目的に沿うものである｡

よって､,本論文は,博士 (人間 ･環境学)の学位論文として価値あるものと認める｡ また,平成13年 1月12日,論文内容

とそれに関連した事項に?いて試問を行った結果,合格と認めた｡
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