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報　文

る． オキシ水酸化ニッケル (NiOOH) は，良好なリチ
ウムイオンの拡散が期待できる層状構造であり，1電
子反応によって 292 mAh g-1 という大きな理論容量
が得られるために，3 V 級リチウム電池の正極活物質
の候補として検討されている 1,2)． しかしながら，この
正極活物質とカーボン材料の負極活物質と組み合わせ
たリチウムイオン二次電池を作製するためには，放電
状態のNiOOH ･ Li が必要であり，その合成が困難で
あることからNiOOH ･ Li/C 系リチウムイオン電池の

1　緒言

近年，LiCoO2，LiNiO2 および LiMn2O4 の正極活物
質とカーボンの負極活物質とを組み合わせた既存のリ
チウムイオン二次電池に代わる高出力用途の中大形リ
チウムイオン電池の研究開発が精力的に進められてい
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Ni0.76Co0.24OOH1-xLix (0 ≦ x ≦ 0.8) positive active material has been successfully synthesized by direct oxidation 
in LiOH solution from Ni0.76Co0.24(OH)2 precursor. The process conducted at the low temperature below 100 ℃ 
is totally different from the expensive calcination process ordinarily applied to the production of existing ac-
tive materials of Li containing transition metal oxide. The Ni0.76Co0.24OOH0.2Li0.8 positive active material with low 
resistance has been applicable for high power use from AC impedance analysis. The novel Ni0.76Co0.24OOH0.2
Li0.8/C system Li-ion cell was found out to show specific energy of 40.1 Wh kg

-1 (0.2 CmA, 3.9 - 2.0 V), specific 
power of 3100 W kg-1 (at 72.2% SOC), and excellent discharge capacity retention of 92.8% even after 1000 cycles. 
Furthermore, the decrease in specific power for model type cell after cycling test has been attributed to the in-
crease in charge transfer resistance corresponding to the positive electrode by the analysis of electrochemical 
impedance specroscopy. 
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性能に関する報告例はほとんどない． これまでに，わ
れわれは，Ni の一部を Co で置換したNi0.76Co0.24(OH)2
を水酸化リチウム水溶液中で，次亜塩素酸ナトリウ
ム (NaClO) を用いて酸化することによって，LiCoO2，
LiNiO2 および LiMn2O4 等の正極活物質の合成に必要
であった焼成工程を経ることなく，Ni0.76Co0.24OOH1-x
Lix(0 ≦ x ≦ 0.8) 正極活物質を作製する方法を確立し
た 3)． 本研究では，このNi0.76Co0.24OOH1-xLix の高出力
用途の電極材料としての適用可能性を検討した． ま
た，Ni0.76Co0.24OOH0.2Li0.8 を正極活物質に用いた新規
Ni0.76Co0.24OOH0.2Li0.8/C 系リチウムイオン二次電池を
作製して，そのエネルギー密度，出力密度およびサイ
クル性能を調べた． さらに，モデルセルによる抵抗解
析をおこなって，電池の出力密度の支配因子を調べた
ので，その結果を報告する． 

2　実験

2.1　Ni0.76Co0.24OOH1-xLix(0 ≦ x ≦ 0.8) 活物質の作
製と評価試験
水酸化ニッケル (Ni(OH)2) の Ni の一部を Co で置換

したNi0.76Co0.24(OH)2 を 80 ℃の水酸化リチウム (LiOH)

水溶液中で，次亜塩素酸ナトリウム (NaClO) を用いて
酸化した後に，種々の濃度の LiOH水溶液で洗浄して，
ろ過をおこない，65 ℃で 12 時間乾燥することにより，
Ni0.76Co0.24OOH1-xLix(x = 0，0.15，0.52，0.66 および 0.8)

活物質を得た． その作製工程をFig. 1 に示す． なお活
物質の結晶構造はX線回折 (XRD) 分析を用いて調べ
た．
これらの正極活物質を用いた電極は，つぎのように

して作製した．まず，活物質と，導電材としてのアセ
チレンブラック (AB) と，バインダーとしてのポリフッ
化ビニリデン (PVdF) との混合物（質量比 80 : 5 : 15）
に NMPを加えてペーストを得た． つぎに，そのペー
ストを，発泡Ni 集電体に充填してから，150 ℃で乾
燥して，さらに，定圧でプレスして，厚さを調整した．
この電極の電気化学的特性を調べるために，対極およ
び参照極に金属リチウム箔を，電解液にエチレンカー
ボネート (EC) / ジエチルカーボネート (DEC) 混合溶
媒に 1 mol dm-3 の LiClO4 を溶解したものを用いて，
3電極式のガラスセルを作製し，室温中，Ar 雰囲気
下にて，充電は0.25 mA cm-2で4.2 V vs. Li / Li+まで，
放電は同じ電流密度で 1.5 V vs. Li / Li+ までの試験を
おこなった．また，試験電極の交流インピーダンス測
定は，周波数が 100000- 0.03 Hz の範囲でおこなった．

2. 2  120 mAh 級 Ni0.76Co0.24OOH0.2Li0.8/ ハードカー
ボン (HC) リチウムイオン二次電池の作製と特性評価
120 mAh 級 Ni0.76Co0.24OOH0.2Li0.8/ ハードカーボン
(HC) リチウムイオン二次電池（120 mAh 級セル）は，
つぎのようにして作製した．まず，正極活物質の
Ni0.76Co0.24OOH0.2Li0.8 と，導電材としてのABと，バイ
ンダーとしての PVdFとの混合物（質量比 89 : 4 : 7）
に NMPを加えて，ペーストを作製した．このペース
トを厚さ 20 μmの Al 箔集電体の両面に塗布したの
ち，130 ℃で 14 時間真空乾燥してから所定の厚さに
プレスして正極を得た． つぎに，負極活物質のHCと
バインダーとしての PVdF の混合物（質量比 94 : 6）
に NMPを加え，ペーストを作製した． このペースト
を，厚さ 10 μmの Cu 箔集電体の両面に塗布したの
ち，130 ℃で 14 時間真空乾燥してから所定の厚さに
プレスして負極を得た． これらの極板をポリエチレ
ン製の微多孔性セパレータを介して巻回したものと，
EC/DEC 混合溶媒に 1.2 mol dm-3 の LiPF6 を溶解し
た電解液とを用いてラミネートセルを作製した． 
セルの放電性能試験は，室温で，充電は 0.2 CmA

Hot water of 80 ℃

LiOH 

Ni0.76Co0.24(OH)2

NaClO

Stirring for 3 h at  80 ℃

Filtering 

Drying for 12 h at 65 ℃

Washing with LiOH solution  

Fig. 1　Manufacturing process for the preparation of 
Ni0.76Co0.24OOH0.2Li0.8 powder.
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の定電流で，3.9 V まで実施したのち定電圧で保持し，
放電は同じ大きさの電流で 2.0 V まで実施した．出力
特性試験は，充電深度 (SOC) を 3.9 V が SOC 100% と
して，2.48 V，2.86 V，3.24 V，3.63 V および 4.01 V
となるまで 1.0 CmAで充電した後に，それぞれ，0.2，
1.0，2.0 CmAで放電をおこなった． サイクル試験は，
室温で，充電は 10 CmAの定電流で，3.90 V までお
こなったのち定電圧で保持し，放電は同じ電流で放
電深度 (DOD) を変化させておこなうという充放電を
1000 サイクル繰り返しておこなった．
2.3　Ni0.76Co0.24OOH0.2Li0.8/HC モデルセルの作製と
特性調査
対向面積を 12 cm2 としたこと以外は 120 mAh 級

セルと同様にして Ni0.76Co0.24OOH0.2Li0.8/HC モデルセ
ルを作製した． そのサイクル試験は，室温で，充電は
1 CmAの定電流で，4.20 V までおこなったのち定電
圧で保持し，放電は同じ電流で，2.00 V までという充
放電を 30 サイクル繰り返すことによって，加速サイ
クル試験とした． このモデルセルのサイクル試験前後
の交流インピーダンス解析を，負極を基準電極として，
測定周波数は 100000- 0.03 Hz の範囲でおこなった．

3　結果および考察

3.1　Ni0.76Co0.24OOH1-xLix(0 ≦ x ≦ 0.8) 活物質
Ni0.76Co0.24OOH1-xLix (x = 0，0.15，0.52，0.66 および 0.8)

活物質の結晶構造をXRDで調べた結果を Fig. 2 に示
す．Xの値が 0および 0.15 の場合には，2θ= 19，38
および 67°にβ-NiOOHの (001)，(002) および (110) に
帰属されるピークが観察されたが，Xの値が 0.52 以
上では，これとは異なるピークが 2 θ= 18，37，44
および 65°に出現していることから，その結晶構造
は , X の値が 0.52 より小さい範囲の場合と，0.52 以上
の場合とで異なっている．これらの活物質を用いた電
極の放電特性を Fig. 3 に示す．Xの値が 0.52 以上の
範囲の Ni0.76Co0.24OOH1-xLix 電極では，Xの値が 0 で
あるNi0.76Co0.24OOH とは異なり，2段階の放電挙動を
示すこともわかる．これは，Ｘの値が 0.52 以上の場
合には，β-NiOOHとは異なる結晶構造の Li 含有生
成物となり，充電によって，その Li+イオン が脱離し
てニッケルの高次酸化物が生成し，放電によって Li+

イオンが挿入して還元される反応がおこることによる
ものであると考えられる．つぎに， Ni0.76Co0.24OOH1-x
Lix(x = 0.15，0.52，0.66 および 0.8) 電極を 4.3 V vs. 
Li/Li+ まで充電した後に，3.6 V vs. Li/Li+ まで放電
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Fig. 2　XRD patterns of powder samples for Ni0.76Co0.24
OOH1-xLix  positive electrodes.
a : x = 0 ; b : x = 0.15 ; c : x = 0.52 ; d : x = 0.66 ; 
e : x = 0.8
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Fig. 3　Initial discharge characteristics for Ni0.76Co0.24
OOH1-xLix  positive electrode at room temperature.
◆ : x = 0 ; ■ : x = 0.15 ; ▲ : x = 0.52 ; □ : x = 0.66 ; 
● : x = 0.8 
Charge : 0.25 mA cm-2 to 4.2 V vs. Li / Li+. 
Discharge : 0.25 mA cm-2 to 1.5 V vs. Li / Li+. 
Counter and reference electrodes : Metallic Li. 
Electrolyte :  EC and DEC mixture in the volume ra-

tio of 1 : 1 containing 1.0 mol dm-3 Li-
ClO4. 
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したのちの Nyquist plot を Fig. 4 に示す．Li 量が多
い組成であるNi0.76Co0.24OOH0.2Li0.8 が最も抵抗が低く，
電荷移動抵抗の小さい挙動を示し，高出力が期待でき
る正極材料であることがわかる．
3.2　120 mAh級Ni0.76Co0.24OOH0.2Li0.8/HCリチウム
イオン二次電池
120 mAh 級セルの代表的な充放電電位挙動を Fig. 

5 に示す．その放電容量は 128 mAh，放電平均電圧
は 3.13 V，質量エネルギー密度は 40.1 Wh kg-1 であっ
た． このセルの放電深度 (DOD) を変化させて充放電
サイクル試験をおこなったときの放電容量保持率の推
移を Fig. 6 に示す． DOD 100%，50% および 25% の
場合，サイクル試験終了後の放電容量保持率はそれ
ぞれ，90.9，90.9 および 92.8% であり，良好なサイク
ル性能を示していることがわかった． その傾向は，放
電終止電圧が高くDODが浅いものほど，放電容量保
持率が大きいことがわかる． この120 mAh級セルの2
秒後の出力密度を求めてFig. 7 に示す． 3.9 V を SOC 
100% とした場合で，SOCが 72.2% (3.626 V) の場合の
2秒目の出力密度は 3100 W kg-1 と高い値が得られた． 
3.3  Ni0.76Co0.24OOH0.2Li0.8/HCモデルセル
120 mAh 級セルの出力支配因子を調べるために，

モデルセルを作製して，SOC を変化させたサイクル
試験前後の交流インピーダンス解析をおこなった．

その Nyquist plot を Fig. 8 に示す．SOC を変化さ
せたいずれの電位においても，3 つの円弧が観察さ
れ，SOC が変化すると低周波数側の円弧の大きさが
大きく変化する． その低周波数側の円弧の大きさは，
120 mAh 級セルの出力密度の大きさの変化と同様に，
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Fig. 6　Cycle performance for 120-mAh class Ni0.76
Co0.24OOH0.2Li0.8/HC Li-ion cells at room tempera-
ture.  
Charge : 1 CmA to 3.9 V.  
Discharge :  10 CmA to DOD25% ( ◇ ), DOD50%  

( ■ ), and DOD100% ( 〇 ).
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Fig. 4　Nyquist plots of Ni0.76Co0.24OOH1-xLix posi-
tive electrode at 3.6 V vs. Li/Li+ at room tempera-
ture.
◆: x = 0 ; ■: x = 0.15 ; ▲: x = 0.52 ; □: x = 0.66 ;
● : x = 0.8 
Counter and reference electrodes : Metallic Li. 
Electrolyte :  EC and DEC mixture in the volume ra-

tio of 1:1 containing1.0 mol dm-3 Li-
ClO4.  
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Fig. 5　Charge-discharge characteristics for 120-mAh
class Ni0.76Co0.24OOH0.2Li0.8/HC Li-ion cell at room 
temperature. 
Charge : 0.2 CmA to 3.9 V.  
Discharge : 0.2 CmA to 2.0 V. 
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SOC 70% のものが最も小さい傾向を示す． このこと
から，サイクル初期の抵抗の支配因子は，電荷移動抵
抗に起因すると考えられる低周波数側のものであるこ
とがわかる 4)． サイクル試験 (4.2－ 2.0 V，30サイクル )

をおこなう前および後の SOC 70% におけるNyquist 
plot の変化を Fig. 9 に示す． サイクル試験前後のいず
れのセルも 3つの円弧が観察され，正極の電荷移動抵
抗と考えられる低周波数側の円弧の直径の増大が顕著
となる． このモデルセルは，サイクル試験後において，
出力が劣化する現象があったが，その原因の一つとし
て，正極の電荷移動抵抗の増大が考えられる．

4　結言

Ni0.76Co0.24OOH1-xLix(x = 0，0.15，0.52，0.66 および 0.8)

の高出力用途の電極材料としての適用可能性を検討し
たところ，x = 0.8 の Ni0.76Co0.24OOH0.2Li0.8 が最も抵抗
の低い挙動を示し，高出力が期待できる正極材料であ
ることがわかった．また，Ni0.76Co0.24OOH0.2Li0.8 を正極
活物質に用いた新規 120 mAh級Ni0.76Co0.24OOH0.2Li0.8/
HC リチウムイオン二次電池を作製して，そのエネ
ルギー密度，出力密度およびサイクル性能を調べた． 
その結果，エネルギー密度は 40.1 Wh kg-1 で，SOC 
72.2% のとき 2 秒目の出力密度は 3100 W kg-1，1000
サイクル後の放電容量保持率は 92.8% という良好な値
が得られた． さらに，そのモデルセルの抵抗解析をお
こなって，電池の出力密度の支配因子を調べたところ，

サイクル試験後において，出力が劣化する原因の一つ
として，正極の電荷移動抵抗が増大するということが
明らかになった．
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