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1．背景と研究目的 

次世代のリチウムイオン電池用正極材料としてコバルトフリー構成を実現するニッケル系材料が必

要である。しかし、コバルトフリーの層状材料である LiNiO2を充電すると、リチウムを脱離させた際に

ニッケルイオンが面共有した四配位サイトに移動するために、可逆容量が低下するという本質的な問題

が知られている[1,2]。本研究課題ではアンチサイト欠陥が少ない化学両論組成の LiNiO2 を合成し、相変

化が電気化学特性に与える影響について詳細に検討を行った。 

 

2．結果および考察 

化学量論組成のLiNiO2のX線回折図形をFig. 1に示す。得られた試料をRietveld解析を行ったところ、

組成はアンチサイト欠陥が存在しないことが確認された。同試料を用いて 4.15 V のカットオフ電圧でサ

イクルを行うと非常に優れたサイクル特性を示すことが知られていた。4.15 V 充電状態の試料を解析し

たところ、101 回折線の強度が高くなっており、Ni イオンが移動することを示す結果である。この結果

は Ni の移動が必ずしも電気化学特性に影響することはないことを示す結果である。しかし、4.4 V まで

充電すると、さらに Ni イオンの移動が進むことが確認され、過剰な Ni イオンの移動が電気化学特性に

影響することが確認された。これらの結果は、化学両論組成の LiNiO2の電気化学特性に影響する因子解

明に繋がる結果である。 
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Fig. 1 化学量論組成の Li1–xNiO2の放射光 X 線回折図形 
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