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本論文は,次世代型二次電池として拶徐テされているカルシウムイオンニ次電池の実現に向け

た要素技術を開発することを川的とし,優れた性能を示す電杓引オ料t電解液の倉1仂戈に取り組ん

だ成果をまとめたものである。

本論文は全6章で枇成されている。第1章は序論であり,本研究の背景・位置づけ・目的,

ならびに用いた分析子法について述べている。第2章では,新規正極材料としてFeR・0.33Hρ

の合成・評イ而を行い,ナノ粒子化・炭素被覆処娜によって, ca(TFSI)2を電解質堺辻するカルシ
ウム系有機電伽マ夜中において良好に動作することを示している。第3章では,ナノ粒子化した

α一Ⅵ住の電気化学特性に対する電仰武夜中の水分の景井撃を調べている。種々の分析手法を援用し

た反応機構解析により,含水長功§増えるにつれて還元分解反応を引き起こすCa力一TFSI・イオン

ペアが低減して過電圧が減少することを明らかにしている。また,カルシウムイオン三次電池

用正極の性能において,正極材料の固朴11勾拡散だけでなく電餌q夜のバルク構造が与える影響が

大きいことを示している。第4章では,電解質塩濃度や有機溶媒種を相互に変更してそれぞれ

の電解液のバルク構造を分析している。イ凾性の大きな溶媒で噂蔀農座をある程度下げるか, ca2'

を包み込むように溶媒和する鎖状工ーテル類を用いることでイオンペアを低減できることを突

き止め,Ⅱ卦返材料の良好なサイクル特性と電流レート特性を突現している。第5章では,イオ

ンペアが還元分解に窃1子する化学種であるという知見から,イオンペアを少なくすると同畔Nこ

アニオンの還元安定陛を高めることが優れた電解液の条件であるとの仮説を提案・検証してい

る。アニオンを大型化し配イ立性を弱めた弱配イ立性アニオンを有する電解質塩としてCa[B(h打P)小
を合成・評価し, ca金属負極の可逆動作を突現するとともに正極と組み合わせたフルセルの動

作を実証している。第6章は斜論命であり,第5章までに述べた実験結果について総括を行い,

今後の課題と展望について述べている。

論文内容 の 要
^

カルシウムイオンニ次電池は,りチウムイオン電池に代わる、革新電池として注目を集めてい
るが,課題も多い電池である。電極材'料については,過電圧が大きくサイクル特性も未だ不十

分であり,その選打U伎も非常に少ない。また,電解液における還元安定1生も大きな課題の・ーつ
である。電解液は電解質塩と有機溶媒によって構成されているが,これまでどの要素が安定性
を左右するのかは川1らかにされてこなかった。

本論文では,これらの問題に対'するアプローチとして,新規正極材料の開発からスタートし
ている。結晶構造の観点からFeR・033比0に着Πして合成・評イ1而を行い,炭素材料とのナノコン

ポジット化処理により,既存材料を超える充放電容量を達成している。このことから,導電性
の増大,イオン拡散パスの低減および炭素被覆効果による電解液分解の低減によってヰ予性を向
上させ得る,という基盤的知見を得ている。また,電餌痢々に関する課題解決に向けて,電餌q夜
中の水分およびバルク特性が電極材料・特卜生に及ぽす累灸俳について詳Lく訓べている。その結果,

電解質塩濃度と溶媒の物理化学特性の適正化によって,電解液中のイオンペアと電極表面に形
成される電解質塩由来の分解被膜生成を低減できることを突き止め,正極材料の良好なサイク
ル特性と電流レート4寺性を実現している。これにより,電角我夜の還元安定吐を低下させるイオ

ンペアを低減することが優れた電極材半件予性発呪につながる,という電解液開発における重要

な知見を得ている。この観点から更に検村を進め,アニオンを大型化し配位性を弱めた"邪兄位
性アニオンを有する電解質塩が好ましいとの指剣のもと,検制を深めている。貝イ杓杓に候補材

料,として新たにCa[B(h6P)小を合成・評価し, ca金属負極の可逆動作を突呪するとともに正極と
組み合わせたフルセルの弱」作を突証している。

本論文によって得られた成果は,カルシウムイオンニ次電池実呪に向けた有用な技術指針を
与え,その研究開発に貢献するものであり,学術的・工学的に高く評価できる。
以上より,本論文は博士(工学)の学位論文に相当するものと判定した。

査結 の 要
をご亡ι

(各要旨は1ページ以上而D


