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本学位論文では，リ チ ウ ム イ オ ン 二 次 電 池 (LIB)の 正 極 や 固 体 電 解 質 に 用

い ら れ る 結 晶 粒 子 を フ ラ ッ ク ス 法 に よ り 育 成 し ， そ の LIB特 性 を 丁 寧 に 評

価 し て い る 。 さ ら に ， フ ラ ッ ク ス 法 を 展 開 し た 結 晶 層 作 製 技 術 で あ る フ

ラ ッ ク ス コ ー テ ィ ン グ 法 に よ り ， 正 極 活 物 質 結 晶 粒 子 を 集 電 体 表 面 に 直

接 形 成 す る こ と に も 取 り 組 ん で い る 。  

第 1章 で は ， LIBの 原 理 ・ 構 造 ・ 性 能 な ど の 背 景 を 示 し ， 高 性 能 化 に 向

け た 課 題 を ま と め ， 目 的 を 明 確 に し た 。 フ ラ ッ ク ス 法 や そ れ を 展 開 し た

フ ラ ッ ク ス コ ー テ ィ ン グ 法 の 原 理 や 結 晶 育 成 方 法 も 説 明 し た 。  

第 2章 で は ， 正 極 活 物 質 用 LiCo O 2結 晶 を NaC lフ ラ ッ ク ス か ら 育 成 し ， そ

の LIB特 性 を 評 価 し た 。 出 力 性 能 を 向 上 す る た め に ， リ チ ウ ム イ オ ン の 挿

入 ・ 脱 離 が 可 能 な 結 晶 面 の 発 達 し た 高 品 質 な 小 型 Li C o O 2結 晶 の 育 成 を 目

指 し た 。 結 晶 育 成 条 件 を 最 適 化 す る こ と で ， 比 較 的 等 方 的 に 成 長 し た 六

角 樽 型 L i C o O 2 結 晶 が 得 ら れ た 。 こ の 結 晶 の 場 合 ， リ チ ウ ム イ オ ン の 挿

入 ・ 脱 離 に 優 れ た 結 晶 面 が 大 き く 発 達 し た 。 得 ら れ た 結 晶 を 用 い て コ イ

ン 型 LIBを 作 製 し ， そ の 充 放 電 特 性 を 評 価 し た と こ ろ ， 理 論 可 逆 容 量 に 等

し い 特 性 を 発 現 す る こ と が わ か っ た 。 さ ら に ， 高 速 で 充 放 電 (10C )し た と

こ ろ ， フ ラ ッ ク ス 育 成 結 晶 を 用 い た 場 合 は 容 量 保 持 率 が 94%と な り ， 市 販

の LiCoO 2粉 末 (82%)よ り も 高 い 出 力 性 能 を 示 す こ と を 明 ら か に し た 。  

第 3章 で は ， LiCl-KClフ ラ ッ ク ス か ら 正 極 活 物 質 用 の Li 1 + x M n 2 - x O 4結 晶 を

育 成 し ， そ の LIB特 性 を 調 べ た 。 サ イ ク ル 性 能 を 改 善 す る た め に ， 特 定 面

[{111}面 ]で 囲 ま れ た Li 1 + x M n 2 - x O 4結 晶 (0<x<0 .33)の 育 成 を 目 指 し た と こ ろ ，

上 述 の フ ラ ッ ク ス か ら 大 き な {111}面 と 小 さ な {100}面 に 囲 ま れ た 切 頂 点

八 面 体 の 目 的 結 晶 を 得 た 。 育 成 温 度 900 ℃ の 場 合 ， 生 成 し た 結 晶 相 は

Li 1 . 1 4 M n 1 . 8 6 O 4で あ り ， 結 晶 の 平 均 サ イ ズ は 1.1µmで あ っ た 。 こ の 結 晶 の 初

期 充 電 容 量 と ク ー ロ ン 効 率 は そ れ ぞ れ 103mAh/gお よ び 99%で あ っ た 。 ま た ，

50サ イ ク ル 後 の 容 量 維 持 率 は 90%で あ り ， 高 い サ イ ク ル 性 能 を 発 現 す る こ

と を 確 認 し た 。  

第 4章 で は ， 固 体 電 解 質 用 Li 5 L a 3 N b 2 O 1 2結 晶 粒 子 の Li O Hフ ラ ッ ク ス 育 成

を ま と め た 。 特 に ， 単 分 散 性 の 高 品 質 な 結 晶 粒 子 の 育 成 を 目 指 し た 。 溶

質 濃 度 5m o l %， 保 持 温 度 50 0℃ の 育 成 条 件 に て ， 平 均 サ イ ズ 59 µ mの 自 形 の

発 達 し た 高 品 質 な Li 5 La 3 N b 2 O 1 2結 晶 粒 子 を 育 成 で き た 。  

第 5章 で は ， フ ラ ッ ク ス コ ー テ ィ ン グ 法 に よ る LiC o O 2結 晶 層 の 直 接 形 成



と そ の LIB特 性 評 価 に つ い て ま と め た 。 集 電 体 表 面 か ら LiCo O 2結 晶 を ビ ル

ド ア ッ プ 成 長 さ せ る こ と で ， 良 好 な 接 合 界 面 を 構 築 し な が ら 正 極 層 を 形

成 す る こ と を 目 指 し た 。 LiNO 3 - L i O Hフ ラ ッ ク ス を 用 い て 500℃ で 結 晶 層 を

作 製 し た 場 合 ， 板 状 の Li C o O 2結 晶 が 集 電 体 表 面 で 直 立 し ， 集 電 体 と 良 好

な 界 面 を も つ Li C O O 2結 晶 層 と な る こ と が わ か っ た 。 フ ラ ッ ク ス コ ー テ ィ

ン グ 後 に ア ニ ー リ ン グ す る こ と で ， 板 状 結 晶 が 厚 く な る 様 子 が 見 ら れ た 。

断 面 TEM観 察 か ら ， 個 々 の LiCo O 2が 単 結 晶 で あ り ， 結 晶 層 ／ 集 電 体 界 面 に

不 純 物 相 が 存 在 し な い こ と を 確 認 し た 。 こ の 結 晶 層 に 添 加 剤 を 加 え る こ

と な く コ イ ン 型 LIBの 正 極 に 用 い て 充 放 電 特 性 を 評 価 し た と こ ろ ， 0.1Cに

お け る 初 期 充 電 容 量 お よ び ク ー ロ ン 効 率 は そ れ ぞ れ 142m A h / gと 92%と い う

Li C o O 2の 理 論 可 逆 容 量 を 達 成 し ， 添 加 剤 フ リ ー を 実 現 で き る 可 能 性 を 見

い 出 し た 。  

第 6章 で は ， 得 ら れ た 結 果 を 総 括 し ， 成 果 の 工 学 的 応 用 も 言 及 し た 。  

以 上 の 研 究 成 果 は ， フ ラ ッ ク ス 法 お よ び フ ラ ッ ク ス コ ー テ ィ ン グ 法 に

よ り ， 次 世 代 を 担 う 全 固 体 型 LIB用 の 活 物 質 結 晶 粒 子 や 結 晶 層 ， さ ら に は

固 体 電 解 質 結 晶 粒 子 を 作 製 ・ 応 用 す る た め の き わ め て 貴 重 な 学 術 的 ・ 基

礎 的 情 報 を 与 え ， 材 料 工 学 の 分 野 に 大 き く 貢 献 し て い る 。 本 論 文 は ， 博

士 (工 学 )の 学 位 論 文 と し て 十 分 な 価 値 を も つ と 認 め る 。  
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