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論 文 内 容 の 要 旨 

 

本論は、再生可能エネルギーの急速な普及による余剰電力対策、系統安定化対策、また車両の電動化に必要

な電力貯蔵デバイスの一つであるリチウムイオン電池の高容量化を目指した正極材の研究である。 

従来のリチウムイオン電池の正極材は、主にCo、Ni、Mn等の遷移金属元素とLiの化合物である遷移金属酸

化物が主体であった。これらは、層状ないしはスピネル型構造をとり、その結晶構造が変化しない均一固層反

応として Liイオンが遷移金属酸化物にインターカレートすることにより Liイオンの吸蔵・放出（遷移金属の

還元・酸化）され充放電が行われるため、その量は0＜Li＜1と小さく電池容量向上の課題となっていた。 

これに対しコンバージョン型の遷移金属化合物の正極材は、遷移金属化合物を構成する遷移金属が単体金属

まで還元されるため Li イオンとの反応数が大きくなりインターカレーション型に比べ飛躍的に容量向上が期

待される正極材料である。 

インターカレーション型の正極反応例 ： Li0.5CoO2＋0.5Li
+＋0.5e

−
 ⇄ LiCoO2 

コンバージョン型の正極反応例  ： CuCl2 + 2Li
+
 + 2e

−
 ⇄ 2LiCl + Cu 

本研究では、高容量化が期待される放電開始から始まるコンバージョン型、充電開始から始まるリコンバー

ジョン型の遷移金属化合物を利用した正極材の研究に取り組んだ。この遷移金属化合物には、遷移金属フッ化

物、遷移金属酸化物、遷移金属硫化物、遷移金属塩化物とあるが、本研究では、特に電池電位が高い遷移金属

塩化物、その中でも塩化銅（CuCl2）に着目し正極材研究に取り組んだ。 

 

第 1章では、遷移金属化合物を用いた正極材研究の整理と今回研究対象としたCuCl2の特性について調査し

た。従来より CuCl2は電解液に溶解し易いためリチウムイオン電池の正極材料として研究された例が非常に尐

ない。この溶解性を制御するために液中での不均化反応を特徴に持つCuイオンの挙動特性についてまとめた。

また、Clイオンが共存するとさらにCuイオンの液中存在形態がその濃度と電位とで大きく変化することと、

それに伴い多くの電池反応が起こりえることをまとめ、実験結果を解析する上での指針について説明した。 

 

第2章では、本研究で用いた主な実験設備、材料、コンバージョン型、リコンバージョン型それぞれの正極

材の作成方法、および充放電実験・計測方法について詳説した。 

 

第 3章では、従来より電解液への溶解性が高いと報告されているCuCl2を用いた正極材に対し、コンバー

ジョン型（CuCl2：AB：PTFE=70：25：5）正極材を作成し、比誘電率の異なる種々の溶媒に対し、リチウム

塩とその濃度を1.0 M LiPF6固定の下、その放電特性の計測結果をまとめている。その結果として、ほぼMFA 

＞ FEC ＞ TFPC ≫ EC＋DMC＋EMC ≒ PCの順に初期放電容量が低下し、ほぼ比誘電率の大きさに相当し

て CuCl2の電解液への溶出による大きな自己放電が起きることが明らかとなったこと、また、比誘電率が小

さいとみられるMFAについては、ほぼ理想的な以下の2式に見られる理論電位が現れることを明らかとし、

放電後にはCuCl2がほぼ完全にCuに還元されたことが確認されている。 

CuCl2＋Li
+＋e

−
  ⇄ CuCl + LiCl  (3.41 V vs. Li

+
/Li) 

CuCl＋Li
+＋e

−
  ⇄ Cu + LiCl     (2.74 V vs. Li

+
/Li) 

 

 



 

第 4章では、前章で明らかとなった CuCl2の溶出抑制効果の高いMFA 溶媒を用い、リチウム塩の種類とそ

の濃度の適正化について検討した結果をまとめている。MFA溶媒に溶解するリチウム塩として、過去の文献に

基づき他にLiBETI、LiTFSIを選出し、LiPF6との初期放電容量特性の比較を行っている。その結果、新たに初

期放電前の浸漬待機時間が長くなるほどLiBETI、LiTFSIの場合は浸漬時間と共にその容量は減尐していくが、

LiPF6の場合は、長時間浸漬されてもその容量は維持され続けること、また、この現象は LiPF6がMFAに溶解

して初めて発現する効果であること発見しまとめている。この特異な現象は解析の結果、浸漬直後に CuCl2と

LiPF6、およびMFA中のH2Oとの間で反応生成された水酸化フッ化銅（CuFOHなど）とCuCl2より遊離した

ClがCuCl2表面に皮膜が形成され、CuCl2のMFA溶媒の溶出を抑制していることを解明しまとめている。この

ことはLiPF6が高濃度な2.2Mで初期容量が最大となる最適濃度であることからも説明されている。 

尚、本章ではさらに初期放電後から初期充電に至るまでの正極材料 CuCl2、CuCl、Cu の酸化・還元状況の

XAFS計測を行っているが、Clイオンが共存する電解液系では、不均化反応により二価よりも一価のCuイオ

ンの存在が優勢となり、CuCl2を反応生成させるために反応場のClイオンの濃度を制御することが必要である

ことが示唆されている。 

 

第 5 章では、コンバージョン型（CuCl2：AB：TE=70：25：5）正極材を用いて、最適化された電解液 2.2M 

LiPF6/MFAにおけるサイクル特性の計測結果をまとめている。その容量特性は10サイクル後においても理論容

量399mAh g
-1に対しほぼ半分の容量を維持できるサイクル特性を示したと共に、初期2サイクル目のCuCl2が

生成されず大幅な容量低下を招く現象も、充電電圧を上昇させることにより抑制可能なことを明らかにしてい

る。このことは、第1章でまとめたCuイオンの挙動は、Clイオンが共存すると電位に依存することを示唆す

るもので、充電時のCuCl2反応生成の促進に対し、さらに反応場のClイオン濃度を制御することで行おうとす

る切欠となったことを説明している。 

 

第6章では、反応場のClイオン濃度の制御、すなわち高濃度化させCuCl2の反応生成を促進させるために導

電剤として通常用いるアセチレンブラックに代え活性炭を用いることを考案し、高比表面積特性を持つ2種の

活性炭を用意し、アセチレンブラック、比表面積がほぼゼロのグラッシーカーボンも加え、これらカーボンの

吸着特性、比表面積特性の測定結果をまとめた。用意した2種の活性炭は、1700m
2
/g程度、3000m

2
/g程度の比

表面積を持ち、特にマイクロポアの多い特性を有すことを説明している。 

 

第7章では、コンバージョン型のリチウム金属負極材に代わり、安全なカーボン負極材の適用を目指し、リ

コンバージョン型（Cu：LiCl：C：PTFE=32：48：15：5）正極材による充電開始系でのCuCl2の反応生成促進

に取り組んだ結果をまとめている。反応場のClイオン濃度を制御する目論見として、高比表面積の活性炭を従

来のアセチレンブラックに代わり用いることで充電時 CuCl2の生成が促進されることを明らかとし、それは主

にマイクロポアの比表面積に起因することが明らかとなったことを説明している。 

 

第 8章では、本研究成果として、これまで溶解性が高く正極材料として利用が困難と見られていたCuCl2を

正極材として用いることの可能性を示したと共に、リコンバージョン型でも作動可能なことを提示し、これに

より今のリチウムイオン電池の従来負極をそのままに、正極材を本リコンバージョン型正極材取り替えること

だけで、簡単にその容量を3倍程度向上させる見通しが得られたとしてその成果を総括した。 


