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  近年、エレクトロニクスの進歩により電子機器が小型化・軽量化・
高機能化・パ―ソナル化して来ている。そのコ―ドレス電源には、機
器の大きさに適合し、且つ、軽量・高容量の電池の開発・実用化が強
く求められている。この要請に応える電池として、繰り返して充電／
放電のできる二次電池（蓄電池）が、使い捨ての乾電池に比して省資
源と廃棄物処理の点で優れている。しかし、鉛蓄電池、ニッケル―カ
ド ミウ ム電池 等の 従来型の二次電池では、1個あたりのエネルギ―
密度が、乾電池より小さいため、電池容量の向上が技術課題であった。
更に、鉛、カドミウムは、有害物質に指定されており、その取扱いが、
環境規制上の課題となっている。
  本研究は、かかる課題を克服した新しい二次電池の実用化に関する
基礎研究についてまとめたものである。即ち、（1）電池の負極活物
質にコアー・シェル構造を持つ炭素質材料を用い、（2）正極活物質
に は り チ ウ ム ・ 遷 移金 属 ・ 酸 素 か ら な る 複 合 酸 化物 （ LiーMn20
4）を用い、また、（3）著者が有効であることを初めて見いだした、
通気性を示さない新規な電池用セパレ―タ一膜（擬高分子電解質）と
して、非溶融´阯を有するポリ（p―フェニレンテレフタノレアミド）と
セルロ―ス繊維系膜にエチレンカ―ボネ―卜等を含浸させて用い、更
に 、（ 4） この セパレ ータ ―に 電解 液とし て、 フッ 素化合物（LiB
F4及 び LiPF6） を 溶 解 し た プ ロ ピ レ ンカ ― ボ ネ ― ト （ PC） 、 エ
チ レン カ―ボ ネ― ト（ EC）、 ッー ブチ ロラ クトン （BL）の混合溶
液を用いることにより、電圧4Vを有する新しい非水系二次電池の開
発とその実用化に成功した。
  第1章は、序論である。本研究の背景、経緯について説明し、著者
ら が、 1986年 には 、プ ロトタ イプ のり チウ ムイオ ン二次電池の開
発を始めていたこと、資源面、汎用性の面から更なる実用化研究を着
手するに至ったことを述べている。
  第2章では、従来使用されていた微孔性ポリオレフインセパレータ
ーを代替できる新規なセパレータ―（擬高分子電解質膜）として非溶
融性の特徴を持ち、電解液の一成分であるエチレンカ―ポネ―卜（E
C）を含浸したポリ（p―フェニレンテレフタルアミド）系とセルロ
―ス繊維系材料を見出した。これらのセパレーター材料は室温では、
固体フアルムであり、ミクロ孔からなる多孔性ポリオレフアンセパレ
ー タ ー に 見 ら れ る 空気 の 通 気 性 は ほ と ん ど 無 い 特徴 を 有する 。
また、現行のりチウムイオン二次電池の製造工程により電池組み立
てを行うことができる利便さがあり、電解液を注入するとりチウムイ
オン導電性を示す。従来の高分子固体電解質膜は、非水系有機電解液
に熱可塑ポリマーを溶解して得たゲルフイルムないし紫外線、電子線



を照射して得たアクリル系架橋フイルムからなる電解液含有物であっ
た。
これに対し本研究では、不溶融性で且っりチウムイオン電導性を得
るために、含水ゲルフィルムの等方性ポリ（p－フェニレンテレフタ
ルアミド）フイルムとセルロ―ス繊維補強セルロ―スフィルムを加熱
したエチレンカ―ボネ―ト（EC）等中に浸漬することにより水を揮
散して乾燥状態にするとともに50―100nmのミクロ孔を形成し、
LiBF4／ PC： EC： BL（ 容 積 比 25:25:50） 電 解 液 等 を 、
含浸させる手法を考案した。これらのホストポリマ―からなるセパレ
ーターは全く電解液には溶解せず、また高いりチウムイオン電導性を
発現した。
第3章では、電池の正極活物質として、希少資源であるコバルトを
使用しない、スピネル型リチウムマンガン酸化物（LiエMn204）
の再現性のある製法確立をめざし、また、付帯する導電補助剤、バイ
ンダ―の検討を行った。
スピネル型リチウムマンガン酸化物が4V－5Vのりチウムイオン
二次電池に使用し得うることが、先行技術として1991年に提案さ
れているが、この活物質の合成再現性に難があり、また、容量も理論
値を発現できなかった。本研究では、Li／Mnモル比をO.525
程度とし、低温（700℃程度）で空気中焼成し、冷却を窒素雰囲気
で行うことにより、製造再現性が得られることを見出した。
  また、導電助剤の検討により、ほば理論充電容量を得ることができ
た。本正極活物質のり―トベルト構造解析により、リチウム過剰のス
ピネル構造であること、組成分析から、3価のマンガンをほば半分含
有することが判明した。また、活物質中の含有酸素分析法として、黒
鉛ルツボ中溶融ニッケルの存在下、酸素を一酸化炭素に転換して検出
する簡便な乾式法が、分析法として有効であることを見出した。
  第4章では、負極の活物質としてグラファイト粒子（コア―）上に
コークス炭素質（シェル）を被覆した構造を有すると考えられるコア
――シェルカ―ボンを考案・製造し、その電気化学的挙動を検討した。
その結果、グラフんイト単独とは、異なる電池特性を示し、被覆の効
果が認められた。すなわち、利点として負極活物質のコ―クス類に適
用実績のある電解液をそのまま使用できることにより、コ―クス類と
の任意比率での混合が可能となり、放電末期に傾斜電圧を持たせるこ
とができ、残留容量表示が容易なまま高容量化が可能となった。また、
低温焼成（700―900℃）で得たメソフェーズピッチ小球体と比
べ 急 速 放 電 性 に 優 れ る 利 点 も あ る こ と が 判 明 し た 。
  第5章では、本研究の結論及び総括として、電池主要構成要素であ
る正極、負極、及びセパレーターに本研究で得られた材料を組み合わ
せて 、小型簡易セル装置を組み、その電池挙動を調べた。
  即ち、空気中で低温焼成（675℃）し、窒素冷却により得られた
スピネル型リチウムマンガン酸化物（Lil osMn199 04）を正極
活物質にコア――シェルカーボンを負極活物質として、EC含浸セ
ルロース繊維補強セルロースコンポジットフィルムをセパレ―ターと
して組み合わせた新規の電池系をLi BF4系の電解液を使用し、小
型簡易セル装置にて電池挙動を調べた。その結果、高容量であり、サ
イクル特性に優れていることが見出された。即ち、第一世代電池（最
初の工業化リチウムイオン二次電池）の特長のーっの安全性を保持し
たまま、原料価格と資源制約のあるコバル卜系から経済性が高く原料
資源として潤沢なマンガン系に移行できると同時に電池容量向上と放
電電圧をより平坦にできる新規な、いわば第二世代電池のーっとなる
可 能 性 を有 す る 電 池 構成 であ ること が明 らかに なった 。



学位論文審査の要旨

主査  教授  古市隆三郎
副査  教授  稲垣道夫
副査  教授  横田和明
副査  教授  瀬尾眞浩
副査  教授  高橋英明

学 位 論 文 題 名

リチウムイオン二次電池の実用化に関する研究

  近年のエレク卜口二クスの進歩に伴って、電子機器の小型化・軽量化・高機能化・パー
ソナル化が著しく進行している。そのコードレス電源には、機器の大きさに適合し、且つ、
軽量・高容量の電池の開発・実用化が強く求められている。この要請に応える電池として、
繰り返して充電／放電ができる二次電池（蓄電池）が、使い捨ての乾電池に比べて省資源
と廃棄物処理の点で優れている。しかし、鉛蓄電池、二ッケル・カドミウム電池等の従来型
の二次電池では、1個あたりのェネルギー密度が、乾電池より小さしゝため、電池容量の増
大が技術上の課題であった。更に、鉛、カドミウムは、有害物質に指定されており、その取
り扱いが、環境規制上の重要課題となってしゝる。
  本研究は、このような諸課題を克服した新レい二次電池の実用化に関する基礎研究につ
いてまとめたものである。即ち、（1）電池の負極物質にコアー・シェル構造を持つ炭素材
料を、（2）正極活物質にはルチウム・遷移金属・酸素からなる複合酸化物（LiエMr1204)を、
また、（3）著者が有効であることを初めて見出した、通気性を示さない新規な電池用セバ
レーター膜（擬高分子電解質）として、非溶融性を有するポル（p―フェニレンテレフタルア
ミド）とセル口ース繊維系膜にェチレンカーボネート等を含浸させたものを、更に、（4）こ
のセバレーターに電解液として、フッ素化合物（LiBF4及びLiPF6)を溶解したプ口ピレンカ
ーボネート（PC)、工チレシカーボネー卜(EC)、ア―ブチ□ラク卜ン（BL)の混合溶液を
用いることにより、電圧4Vを有する新しい非水系二次電池の開発とその実用化に成功したも
のであり、以下の5章から構成されている。
  第1章は、序論であり、本研究の背景、経緯について説明し、著者等が、1986年には、
プ口トタイプのルチウムイオン二次電池の開発に着手していたこと、資源面および汎用性の
面から更なる実用化研究を開始するに至ったことを述べている。
  第2章では、従来使用されていた微孔性ポリオレフィンセバレーターを代替できる新規な
セパレーター（擬高分子電解質）として非溶融性の特徴を持ち、電解液の一成分であるエ
チレンカーポネー卜(EC)を含浸したポル(p-フェニレンテレフタルアミド）系とセル口ース
繊維系材料を見出している。これらのセパレーター材料は室温では、固体フィルムであり、
ミク口孔からなる多孔性ポルオレフィンセパレーターに見られる空気の通気性はほとんど無い
特徴を有することを示した。
  また、現行のルチウムイオン二次電池の製造工程をそのまま用いることにより電池組立を
行うことのできる利便さがあり、電解液を注入するとりチウムイオン導電性を示す。従来の高
分子固体電解質膜は、非水系有機電解液に熱可塑性ポリマーを溶解して得たゲルフアルム



ないし赤外穣、電子線を照射して調製したアクルル系架橋フィルムからなる電解液含有物で
あった。これに対し本研究では、非溶融性で且つりチウムイオン電導性を得るために、含水
ゲルフィルムの等方性ポル（p―フェニレシテレフタルアミド）フィルムとセル口ース繊維補強
セル口ースフィルムを加熱レたエチレンカーボネート(EC)等中に浸潰することにより水を揮
散して乾燥状態にするとともに50－100nmのミク口孔を形成し、LiBF4/PC：EC：BL(容
積比25：25：50)電解液等を含浸させる手法を考案した。これらのホストポリマーからなる
セバレーターは全く電解液には溶解せず、また高いりチウムイオン電導性を発現した。
  第3章では、電池の正極活物質として、希少資源であるコパルトを使用しない、スピネル
型リチウムマンガン酸化物（LixMn204)の再現性のある製法確立をめざし、また、付帯す
る導電補助剤、バインダ―の検討を行っている。
  スピネル型リチウムマンガン酸化物が4Vー5Vのりチウムイオン二次電池に使用し得うるこ
とが、先行技術として1991年に提案されているが、この活物質の合成再現性に難があり、
また、容量も理論値を発現できなかった。本研究では、Li／Mnモル比を0．525程度とし、
低温（700℃程度）で空気中焼成し、冷却を窒素雰囲気で行うことにより、製造再現性が得
られることを見出した。
  また、導電助剤の検討により、ほぽ理論充電容量を得ることができた。本正極活物質のり
―トベル卜構造解析により、リチウム過剰のスピネル構造であること、組成分析から、3価の
マンガンをほぽ半分含有することを明らかにしている。また、活物質中の含有酸素分析法と
して、黒鉛ルッポ中溶融二ッケルの存在下、酸素を一酸化炭素に転換して検出する簡便な
乾式法が、分析法として有効であることを見出した。
  第4章では、負極の活物質としてグラファイト粒子（コア―）上にコークス炭素質（シェ
ル）を被覆した構造を有すると考えられるコア―・シェルカ―ポンを考案・製造し、その電
気化学的挙動を検討している。その結果、グラファイ卜単独とは異なる電池特性を示し、被
覆の効果が認められた。即ち、利点として負極活物質のコ―クス類に適用実績のある電解
液をそのまま使用できることにより、コ―クス類との任意比率での混合が可能となり、放電末
期に傾斜電圧を持たせることができ、残留容量表示が容易なまま高容量化が可能となった。
また、低温焼成（700―900℃）で得たメソフェ―ズピッチ小球体と比べ急速放電性に優れ
る利点もあることも明らかにした。
  第5章では、本研究の結論及び総括として、電池主要構成要素である正極、負極、及び
セバレー夕一に本研究で得られた材料を組み合わせて、小型簡易セル装置を組み、その電
池挙動を調べている。
  即ち、空気中で低温焼成（675℃）し、窒素冷却により得られたスピネル型リチウムマン
ガン酸化物（Lil. osMnl qq04)を正極活物質にコア―・シェルカ―ポンを負極活物質として、
EC含浸セルロ―ス繊維補強セル口ースコンポジットフィルムをセバレー夕―として組み合わ
せた新規の電池系をLiBF4系の電解液を使用し、小型簡易セル装置を用いて電池挙動を調
べている。その結果、高容量であり、サイクル特性に優れていることが見出された。このよ
うに、第一世代電池（最初の工業化リチウムイオン二次電池）の特長のーつの安全性を保
持したまま、原料価格と資源制約のあるコバルト系から経済性が高く原料資源として潤沢な
マンガン系に移行できると同時に電池容量向上と放電電圧をより平坦にできる新規な、いわ
ば第二世代電池のーっとなる可能性を有する電池構成であることが明らかにしている。
  これを要するに、著者は新しいルチウムイオン二次電池の実用化のために、負極活物質に
コアー・シェル炭素材料を、正極活物質にりチウム・マンガン複合酸化物を、セバレーター
には非溶融性を有するポル（p・フェニレンテレフタルアミド）とセル口ース繊維系膜にェチレ
ンカーボネート等を含浸させた膜を、更に、電解液にフッ素化合物（LiBF4及びLiPF6)を溶
解したプ口ピレンカーポネート(PC)、工チレンカーポネート（EC)、ア・ブチ口ラクトン
  （BL)の混合溶液を、それぞれ開発し、電圧4Vを有する新しい非水系二次電池の開発と
その実用化に成功したものであり、電池工業、電気化学、材料科学に寄与するところ大であ
る。
  よって 、著者は北 海道大学（工学）の学位を授与される資格あるもの認める。
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