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得られた粒子の構造は、 LiMnP0 4 の一次粒子は 2 0n 回程度の微粒子、 二 次粒子は炭素を含んだ

20μ 皿程度の頼粒体であり、この構造が電極の充填密度向 上 に寄与することを明らかにした。

第 6 章では、 LiMnP0 4 の熱安定性について、粒子構造および結晶構造の観点から議論した 。

L i 脱離後の Mn P0 4 を、加熱しながら TEM観 察した結果、 200 "cか ら デンドライトの生成が観察

された。さらに昇温するとデンドライトが増加し、 30 o oC から球形に変形し始めた。以上の

結果から、充電状態の電池の熱暴走を防ぐためには、 200 0C 以下の温度で使用する必要があ

ることを明らかにした。

第 7章では、本研究を要約し、今後の展望を述べた。
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世界的な環境意識の高まりから、低燃費で環境負荷の少ない電気自動車、プラグインハイブリッド自動車、及びハ

イブリッド自動車などへの期待は非常に高くなっている。リチウムイオン二次電池は自動車用途への展開が期待され

ているが、近年、オリピン型構造が高い安全性を持っとして注目されており、その中で、LiMnP04は高電位の正極材料と

して期待される。しかしLiMnP04は電子伝導性、 Li拡散性が低いため、急速充放電に対応した高出力化が重要な課題と

なっている。そこで本論文では、 LiMnP04をモデ、/レ材料として選定し、その粒子構造制御によるリチウムイオン二次電

池用正極の特性向上の可能性について検討した。得られた主な成果は、次の通りである。

1 )ゾ、ルゲル法により LiMnP04ナノ粒子を合成した後に炭素コートを行い、焼成条件を変えて粒子径が電池特性に及ぼ

す影響を調べた結果、焼成温度によるLiMnP04の粒成長により電池特性が低下することを見出している。

2) Li肋lP04ナノ粒子表面への炭素コートにおいては、粒子径の小さい炭素を用いることにより、コート層が均質化す
るとともに良好な電子伝導パスが形成され、その結果、電池特性が向上することを明らかにしている。

3) LiMnP04粒子の粒子径がLiの拡散性に及ぼす影響を、粒子径の異なる二種類の粒子を用いて、Li脱離処理した後に

粒子内に残存したLiを、電子エネルギー損失分光 (EELS)法により解析している。その結果、粒子径の小さいほど

残存Li量が少なく、粒子表面から約20nmまではLiが挿入脱離可能であることを見出している。この解析結果によ

り、水熱合成法で、作製した粒子径が約40nmのLiMnP04の電池特性が、飛躍的に向上した原因を明らかにしている0

~)電池の高エネルギー密度化に寄与する正極電極の高密度化のためのLiMnP04粒子合成法として、粉砕機を応用した

機械的手法による粒子合成技術を検討している。この方法を用いて、短時間のワンステップフ。ロセスで、原料粉

体からLiMnP04ナノ粒子を合成し、かつLiMnP04ナノ粒子と炭素ナノ粒子から構成される数十μmの造粒体が作製で、

きることを明らかにするとともに、この造粒体の充填によって正極が高密度化することを見出している。

5) LiMnP04の安全性を評価する観点、から、 Liが脱離したMnP04の熱安定性について検討している。 加熱しながらMnP04
をTEM観察した結果、 2000Cから胎lP04の分解と Mn2P207への構造変化を示唆するミクロ構造の変化を見出したことか

ら、充電状態の電池の安定性確保のために、 2000C以下の温度で、使用する必要性のあることを明らかにしている。

以上のように、本論文はLiMnP04をモデノレ材料として、粒子径、炭素コートがリチウムイオン二次電池用正極の特性

に及ぼす影響を明らかにするとともに、正極電極の高密度化を実現するための粒子構造制御手法を提案し、かっ電池

の高安全において重要な熱安定性についての基礎的な知見を得ており、材料工学の発展に寄与するところが大きい。

よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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本研究では、リチウムイオン 二 次電池に用いる正極材料において、粒子構造制御による

電池特性向上を目指して基礎的な観点から検討した。リチウムイオン 二 次電池は自動車用

途への展開が期待され、更なる高出力化、高安全化が必要とされている。近年、オリビン

型構造 (L iMP0 4 ) が高安全であるとして注目を集めており、特に高電位化できる L iMnP04 

は将来有望な材料である。しかし、 LiMnP0 4 は電子伝導性 ・ L i 拡散性が低いため、レート特

性が低く、高出力化ができていない。そこで本論文では、以下の検討を行った。

第 l 章では、本研究の背景と目的について述べた。

第 2章では、レート特性向上のために微粒子化の影響を検討した。 L iMnP0 4 の微粒子化の

影響を明らかにするため、ゾルゲル法で LiMnP0 4 ナノ粒子を作製した後にボールミルで炭素

コートし、焼成条件を変えて粒子径の電池特性へ及ぼす影響を検討した。その結果、 700

℃から 8 00 0C にかけて粒子が成長し、それに伴って電池特性が低下することから、粒子径が

電池特性へ影響することを明らかにした 。

第 3章では、レート特性 向上 のために炭素コー ト 層の影響を検討した。その結果、ケッチ

エンブラックのような粒子径の小さな炭素を用いることにより、コート層が均質化した 。

このような構造制御により電子伝導パスが形成され、電池特性が向上することが分かった。

第 4章では、第 2章で述べた粒子サイズの効果を定量的に議論するために、粒子径の異な

る LiMnP0 4 をゾルゲル法と水熱合成法を用いて合成した 。 粒子径は、ゾルゲル法では 1 00nm

程度であり、水熱合成法では 40n皿程度であった。これらを十分に L i 脱離させた後に、粒子

内に残存したいを EELSで解析した。その結果、粒子径の小さい場合、残存 L i 量が少なく、

電気 化 学的活性が高いことが分かった。また、粒子表面から約 2 0n皿までは L i が挿入脱離可

能であることを見出した。その結果、水熱合成法で作製した LiMnP0 4 の電池特性が飛躍的に

向上する理由を説明できた。

第 5章では、第 2 章 から第 4章で述べた電池特性向上の理想とする L i MnP0 4粒子の合成方法

として、機械的手法を検討した。この方法は、ナノ粒子を短時間でワンステップ合成でき

る。その結果、原料粉体から短時間処理で L i MnP0 4 を合成できることを実験的に見 出 した。
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