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背景

　電気化学キャパシタ （レドックスキャパシタ）

　　・電極の酸化還元反応を利用

　　・高出力・エネルギー密度

　期待される用途
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二次電池

電気化学
キャパシタ

レドックス
キャパシタ

・電力系統の瞬時電圧低下補償機器

・自然エネルギーの出力平滑化

・ＵＰＳ

背景



サイクル性能が向上
放電容量が増加

適量のＣｏドープ

・ＮｉＣｏＯＯＨ　：層状構造

電極活物質

・ＮｉＭｎＯｘ　：スピネル構造、多孔質

高電流放電時の容量大、サイクル特性良好

遷移金属（Co、Mn）を添加、高性能化をはかる

ＮｉＯＯＨ ： 層状構造　→　Li拡散速い

Mnを固溶、熱処理

背景



充放電中の ｉｎ-ｓｉｔｕ ＸＡＦＳ解析

測定のねらい

■ ＮｉＣｏＯＯＨ

　・充放電に伴う、Ｎｉ、Ｃｏの価数変化分担？
　・Ｃｏドープによって充放電容量の増加、サイクル特性の向上
　　がもたらされるメカニズム？

■ ＮｉＭｎＯｘ

　・充放電に伴う、Ｎｉ、Ｍｎの価数変化分担？
　・サイクル特性に関わる結晶構造変化？
　（２サイクル目で放電容量が低下）

試料がアモルファスであるため、通常の解析では困難

測定



試料外観

測定（試料）

試料①
・正極　ＮｉＯＯＨ
・負極　Ｌｉ

試料②
・正極　Ｎｉ0.76Ｃｏ0.24ＯＯＨ
・負極　Ｌｉ

正極 負極

測定用セル

Ｃｏドープ

試料③
・正極　Ｎｉ0.5Ｍｎ0.5Ｏ1.43
・負極　Ｌｉ

4cm

7cm

正極 負極

試料構造

（Li）

ＸＡＦＳジャンプ量最適になるよう設計

（電極厚み等）

測定



測定条件（充放電）

初期（３．６Ｖ） → ２．２Ｖ → ４．２Ｖ

：測定点 結晶構造が変化？

充電

放電 充電
放電

４．２Ｖ→３Ｖ → １Ｖ → ０．３Ｖ → １．７Ｖ → ２．５Ｖ → ４Ｖ

各電位に保持しながら ＸＡＦＳ測定

ＮｉＣｏＯＯＨ

測定



測定条件（XAFS） 測定



測定系

試料

充放電装置

充放電装置
制御用ＰＣ

試料

リード線
充放電装置へ

測定



測定結果（ＸＡＮＥＳ）

ＮｉＯＯＨ

Ｅ０：規格化強度0.5
　　となるエネルギー

とした

ＮｉＣｏＯＯＨ

Ｎｉ Ｋ-ｅｄｇｅ

測定結果



ＮｉＣｏＯＯＨ Ｎｉ、Ｃｏのケミカルシフト （3.6～2.2～4V）

価数： +3.0  ～ +2.7

Ｃｏ

３価 Co(C5H7O2)3

２価 Co(OH)2

０価 Co foil

２価 CoO

価数： +2.3 ～ +1.9
+2.9 ～ +1.9(Co dope)

NiOOH

放電 充電
Ｎｉ

３価 LiNiO2

２価 Ni(OH)2

０価 Ni foil

測定結果

NiCoOOH



Ｎｉ動径関数 ( 3.6～2.2～4.2V )

ＮｉＯＯＨ ＮｉＣｏＯＯＨ

放電

充電

測定結果



Ｃｏ動径関数 （3.6～2.2～4.2V）

ＮｉＣｏＯＯＨ

　・おもにNiが価数変化

　・第二近接のピーク不変　　　　　
　　→大枠の結晶構造は保持

　・Ｃｏドープで、Ｎｉの価数変化大

電位領域3.6～2.2～4.2Vでは

放電

充電

測定結果



ＮｉＣｏＯＯＨ　Ｎｉ、Ｃｏのケミカルシフト （3.6～0.43～4V）

放電 充電

Ｎｉ

価数： +2.3 ～ 0
　　　　+2.9 ～ 0(Co dope)

NiCoOOH

NiOOH

３価　LiNiO2

２価　Ni(OH)2

０価　Ni foil

価数： +3.0  ～ 0

Ｃｏ
３価　Co(C5H7O2)3

２価　Co(OH)2

０価　Co foil

２価　CoO

測定結果



Ni動径関数　（3.6～0.43～4V）

ＮｉＯＯＨ ＮｉＣｏＯＯＨ

放電

充電

測定結果



Ｃｏ動径関数（3.6～0.43～4V）

ＮｉＣｏＯＯＨ

　・Ｎｉ、Ｃｏともに価数変化

　・放電状態ではＮｉ、Ｃｏとも
メタル化

電位領域（3.6～0.43～4V）では放電

充電

測定結果



ＮｉＭｎＯｘ Ｎｉ，Ｍｎのケミカルシフト

Ｎｉ

Ｍｎ

放電 充電 放電 充電

測定結果



ＮｉＭｎＯｘのＥＸＡＦＳ（１ｓｔサイクル）

メタル化

Ｎｉ
Ｍｎ

メタル化

ＭｎＯ

放電

充電

測定結果



ＮｉＭｎＯｘのＥＸＡＦＳ（２ｎｄサイクル）

変化

Ｎｉ Ｍｎ

変化なし

放電

充電

測定結果



まとめ

■ ＮｉＯＯＨ、ＮｉＣｏＯＯＨ

　・充放電に伴い、Ｎｉ、Ｃｏともに価数変化

　・（ 3.6～2.2～4.2V ）では第二近接のピーク不変

　　　　　　　　　→大枠の結晶構造は保たれている
　・Ｃｏドープにより、Ｎｉの価数変化が大きくなる

容量が増加
■ ＮｉＭｎＯｘ

　・充放電に伴い、Ｎｉ、Ｍｎともに価数変化
　・２サイクル目は、おもにＭｎのみ価数変化
　　（Ｎｉはほぼメタル状態のまま）

２サイクル目：放電容量低下

まとめ


