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１　緒言１　緒言１　緒言１　緒言１　緒言

　近年、ノートパソコン、携帯電話、デジタルカ
メラなどの携帯電子機器の発展に伴い、二次電
池の需要は急速に伸びている。現在主流のリチ
ウムイオン二次電池では新しい極材料の開発が
望まれている。
　LiAlO2 はα、β、γおよびδの結晶構造が報
告されている(1)～(10)。中でもα-LiAlO2はリチウ
ムイオン二次電池の代表的な正極材料である
LiCoO 2（11)(12） と同様の結晶系､空間群をとる。
LiCoO2、α-LiAlO2の結晶構造をFig.1に、結晶系、
空間群、格子定数、密度をTable 1 に示す。本研
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Abstract
α -Li1-xAlO2 (x = 0, 0.5)  were synthesized by the sol-gel method using LiNO3 and Aluminium
ethoxide. Almost single phase was obtained at 500℃ for 12 h. Its structural and electrochemical prop-
erties are characterized by means of X-ray diffraction (XRD), X-ray diffraction Rietveld re-
finement, and charge/discharge studies. The α-Li0.5AlO2 electrode demonstrates a high discharge
capacity of 100 mAh g-1 between 1.0 and 5.0 V versus Li/Li+.
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究ではゾル-ゲル法によりα-Li1-xAlO2(x=0,0.5)を
作製しその電極特性を測定した。

２　実験方法２　実験方法２　実験方法２　実験方法２　実験方法

　ゾル- ゲル法によるα-Li1-xAlO2 作製のフロー
チャートをFig.2に示す。切り取ったAl箔（三津和
化学、99.7%）とC2H5OH（関東化学、99.5%） を加熱攪
拌(48 h)し、アルミニウムエトキシド(Al(OC2H5)3)を
合成した。そこにC2H5OHに溶かしたLiNO3（関東
化学、鹿特級）をLi/Al= 0.5,1.0(モル比)とな
るように加え、得られたゲルを 80℃に保った乾
燥機内に7日間静置した。得られた前駆体は有機
物除去のため焼成温度 500℃、保持時間 0 h、空
気中で仮焼成した後、粉砕、CIP 成形（49 MPa、
5分間）後、焼成温度500℃、保持時間12 h、昇
温速度 250℃ h-1、空気中にて本焼成を行った。

　*1　博士前期課程材料物性工学専攻
　*2　材料物性工学科
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Fig. 1    Crystal structure of α -LiAlO2 and LiCoO2.
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　得られた試料の粉末 X 線回折測定（理学電気
RV-200）を室温で CuK α 1、2 θを 5～ 80°、ス
キャンスピード 4°m i n - 1、スキャンステップ
0.04 にて行った。

３　結果と考察３　結果と考察３　結果と考察３　結果と考察３　結果と考察

　結果をFig.3に示す。これより、どちらの試料
もα-LiAlO2タイプの回折ピークを確認した。不
純物の回折ピークは確認できなかった。α -
Li0.5AlO2の回折強度はα-LiAlO2に比べ減少して
いた。これは、Li の減少に伴い回折強度が低下
していると思われる。
　得られた試料についてリートベルト解析
（RIETAN2000）（13）を行った。リートベルト解析に
は2θを5～140°、スキャンスピード2.4°min-1、
スキャンステップ 0.04 にて測定した X線回折測
定結果を用いた。回折プロファイル関数にVoigt
関数を用い、Al、O原子の占有率は1、Liの占有
率を変数として解析を行った。
　得られた試料はいずれも結晶系：六方晶、空間
群：R3m、を持つ化合物であった。α -Li0.5AlO2
はα-LiAlO2に比べ結晶格子が主にc軸方向に短
くなっていた。これはFig.1からわかる通りα-
LiAlO2がAlO2による八面体の層にLi層が挟まれ
た層状化合物であり、各原子の層がc軸方向に並
んでいるため、層間の Li が脱離することで c軸
が短くなったと考えられる。
　α-Li0.5AlO2のリチウム充放電測定（北斗電工
HJ1001SM8）を行った。測定は得られた試料であ

sdnuopmoC metsyslatsyrC puorgecapS a (Å) c (Å) D
x

mcg( 3- )

α- OlAiL
2

)41( lardehobmohR m3R 3997.2 081.41 314.3

OoCiL
2

)51( lardehobmohR m3R 7328.2 198.31 380.5

Table 1

Lattice parameters of α-LiAlO2 and LiCoO2.

Fig. 3    X-ray powder diffraction patterns of

α -Li0.5AlO2 and α-LiAlO2 .

Fig. 2    Synthetic procedure for α -Li1-xAlO2 powders

by the  sol-gel method.
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るα-Li0.5AlO2、導電材としてアセチレンブラッ
ク（AB）、結着剤であるポリテトラフルオロエチ
レン（PTFE）を 85：10：5 wt%にて混練した後、
120℃で2 h以上減圧乾燥しステンレスメッシュ
に圧着したものを正極として行った。 負極には
金属 Liをニッケルメッシュに圧着したものを用
い、電解液には 1mol l-1 LiClO4 EC-EMC（体積
比 1：1）を用いた。セルの作製は 25℃、乾燥し
た窒素雰囲気グローブボックス中にて行った。
また、電流密度を 0.2 mA cm-2、カットオフ電位
を 1.0 ～ 5.0 V vs.Li/Li+ とした。
　α-Li0.5AlO2の 1～ 3サイクル目の充放電曲線
を Fig.4 に示す。これより 1.0 V までに最大約
100 mAh g-1 の放電を確認した。また、放電を繰
り返すたびに容量が増加した。これは測定に用
いた試料がLi欠損試料であるため放電時にLiの
挿入可能なサイトが通常よりも多く存在するこ
とが原因の一つと考えられる。

４　結言４　結言４　結言４　結言４　結言

　ゾル-ゲル法によりα-Li0.5AlO2、α-LiAlO2を作
製した。これらの試料は空間群R3mを持つ層状の化
合物であった。作製したα-Li0.5AlO2において最
大約 100mAh g-1 の放電を確認した。今後、α -
Li1-xAlO2(x=0 ～ 1)においてさらなる研究が必要
である。
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Fig. 4    Charge/discharge curves at the first three cycles for the
Li/α-Li0.5AlO2 cell cycled in EC:EMC (1:1)/1M LiClO4 at a cur-
rent density of 0.2 mA cm-2 between 1.0 and 5.0 V.
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