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高出力༻Ϧν΢ムイΦン二࣍ి஑のอଘྼ化による༰ྔ

少ϝΧχζムを解ੳした．本研究で༻いたి஑のྼ化はݮ

อଘ࣌間に特ఆのܗଶをとらず，一ൠ的な୯७ϧートଇで

はઆ明できなかった．ి ྼ，化ֶଌఆの݁果ؾ 化は正ۃと

ෛۃをԟ෮するϦν΢ムイΦンྔのଛ໣，およͼ正ۃ༰ྔ

のར༻ൣғがずれるこۃ少の二つの原Ҽによって，正ෛݮ

とによって生じることがわかった．上記二つの原Ҽを明ら

かにするため，ి ஑のࡐྉ෼ੳをおこなった݁果，Ϧν΢

ムイΦンྔのଛ໣はి解ӷがෛۃ上でؐݩ෼解されること

による4olid	ElectrolZte	 Interphase 少ݮ༰ྔۃ੒に，正ܗ

は׆෺࣭の෦෼的݁晶ߏ଄変化に，それͧれىҼすること

を明らかにした．さらに，4olid	ElectrolZte	 Interphase の

ৄ細な化ֶ੒෼෼ੳにより，ి 解ӷ੒෼がෛۃでిؾ化ֶ

的ؐݩ෼解されるのに൐い，まず有機੒෼を多くؚΉॳظ

ບがܗ੒され，࣌ 間経աとともにその有機੒෼が無機੒෼

に変化してΏく૊੒，ߏ଄変化が明らかになった．一方，

ి，めたບ中のϦν΢ムイΦンྔはٻྉ෼ੳでࡐ ܭ化ֶؾ

ଌ手๏でٻめた正ෛۃ間をԟ෮するϦν΢ムイΦンのଛ໣

ྔと一கしなかった．そのଛ໣ྔはిؾ化ֶܭଌ手๏でٻ

めることが必要であることを新たに明らかにした．

"#453"$5

An analys is for e luc ida t ing the mechanism 
of capacity loss due to calendar aging in high-
power lithium ion rechargeable batteries have been 
performed. The degradation of the batteries used in 
this research did not follow any particular trend with 
storage time, so that it could not be explained by 
the general, simple square root law. Electrochemical 
measurements revealed two factors that lead to 
degradation by a capacity balancing shift among the 
electrodes. The two factors are: the loss of active 
lithium which flows between anode and cathode, and 
cathode capacity fading. In order to identify the above 
two factors, we performed some material analyses of 
the battery. The results clearly showed that the loss of 
active lithium is caused by the formation of a solid 
electrolyte interphase due to reduction of solvent in 
electrolyte on the anode surface, and cathode capacity 
loss due to partial crystalline structure transition 
of the active material. A further detailed chemical 
composition analysis of the solid electrolyte interphase 
showed clearly that as the electrolyte components 
undergo electrochemical reductive degradation on the 
anode surface, an initial film largely dominated by 
organic components is first formed, then change in 
chemical composition and structure occurs whereby 
those organic components transform into inorganic 
components. However, the total amount of lithium 
in the film that was measured by material analysis 
did not match with the amount of cyclable lithium 
lost between the cathode and anode as obtained by 
electrochemical measurement techniques. We newly 
showed that there is the crucial need to determine the 
amount of the active lithium loss using electrochemical 
measurement techniques.

̍ɽ·͕͖͑

Ϧν΢ムイΦン二࣍ి஑は 1991 年に実༻化（１）されて

Ҏ来，その高༰ྔ，高出力（̎）などの特௃からまずはܞଳ機

ۙ．にී及した༺ث 年はి動車のۦ動༻ి஑としても༻い

られ，ক来はその࢖༻ྔが大きく૿Ճすると༧૝されてい

る（̏），（̐）．Ϧν΢ムイΦン二࣍ి஑は高༰ྔ，高出力を実

現できるものの，ଞの化ֶి஑とಉ༷にྼ化（̑）という՝୊

がଘࡏする．ి ஑のྼ化はॆ์ిճ数にґଘするαイクϧ

ྼ化，およͼอଘ࣌間にґଘするอଘྼ化（Ҏ下αイクϧ
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ྼ化とରԠするためにΧϨンダྼ化とশする）が知られて

いる．このような特௃を有するి஑の࢖༻にࡍし，一ൠ的

にはݶられた࣌間によるݧࢼσータに基づいて長ظ༧ଌを

おこなうため，多༷なݧࢼ৚݅をઃఆした多数のධՁを実

֤，しࢪ ৚݅とྼ化のؔ܎性Ϛップを࡞੒する．ి ஑のΧ

Ϩンダྼ化はԹ度とॆిਂ度（4tate	 oG	 $harHe：	40$）に

ґଘするが，それらと୯७なઢ܎ؔܗにはならないため，

Ϛップ࡞੒には৚݅ϚトϦクスにԠじた๲大なςスト数と

࣌間が必要である．この開発工数をݮ࡟するために，ै 来，

ి஑の༰ྔݮ少がอଘ࣌間あるいはαイクϧ数のฏ方根に

ൺྫするとԾఆしたϧートଇによる༧ଌが༻いられること

が多かった（̒）-（10）．ϧートଇは，ෛۃ表面にܗ੒されるບ

（4olid	ElectrolZte	Interphase:	4EI）の੒長଎度を基にして

いる．つまり，正ෛۃ間をԟ෮するϦν΢ムイΦン（Ҏ下Ҡ

動Ϧν΢ムと略する）が 4EI 生੒のためにଛ໣され，正ෛ

るとのݮ間をԟ෮できなくなることによりి஑の༰ྔがۃ

Ծఆに基づいている．しかしి஑のྼ化はෳ数の要Ҽがෳ

しあった݁果であり（̑），（11）-（18），本論̏章で༺࡞ޓに૬ࡶ

ࣔすように୯७ϧートଇに合கしない挙動をࣔすことも知

られている（11），（14）．このような༰ྔݮ少の挙動をઆ明する

ため，ి ஑༰ྔが正ෛۃそれͧれ୯ۃ༰ྔおよͼ正ෛۃの

ར༻ൣғのずれからධՁできることが報ࠂされている（11）-

（14）ことから，これらの಺༰を取りࠐんだਫ਼度の高い新規༧

ଌ式のಋ出がظ଴されている．

新規༧ଌ式のಋ出のためには上記ར༻ൣғずれの原Ҽ

を明らかにし，そのずれྔをఆྔすることが必要である．

4EI に取りࠐまれたϦν΢ムྔが，Ҡ動Ϧν΢ムଛ໣と૬

ݮ༰ྔۃがあるが，୯（13），（10），（̔）ࠂがあるという報܎ؔؔ

少とҠ動Ϧν΢ムଛ໣のҼ果ؔ܎を解明し，それらのϝΧ

χζムに基づいた༰ྔݮ少の༧ଌ式をߏஙしたྫはこれま

で報ࠂされていない．

そこで，本研究ではి஑のྼ化挙動を正֬に༧ଌするた

めに必須である，ి ஑ྼ化ϝΧχζム解明を目的とし，ి

੒෺࣭෼ੳを૊み合わせて解ੳを実ߏ化ֶଌఆとి஑ؾ

少をର৅として解ੳをおこݮした．本報ではి஑の༰ྔࢪ

なった݁果までを論じ，新規༧ଌ式のಋ出については࣍報

にてৄ細に報ࠂする༧ఆである．ここでは，Ҏ下ి஑のྼ

化による༰ྔݮ少を୯にྼ化と略する．

̎ɽ࣮ ๏ํݧ

�����ର৅ి஑༷࢓
本研究には֯ܕ高出力༻Ϧν΢ムイΦンి஑を༻い

た．ి ஑の֎ੇはおおΉね 100	mm ʷ 80	mm ʷ 16	mm で

あり，ి ஑正ۃには N.$（Ni
	 .n
	 $o）ܥݩࡾ૚ঢ়酸化

෺，ෛۃには୸ૉࡐܥྉ，セパϨータにはポϦエνϨンඍ

多࣭޸ບ，ి 解ӷには୸酸エスςϧ༹ܥഔに支࣋塩とし

て Li1F6 をՃえた．ݧࢼに༻いたి஑は出ՙ࣌コンσΟ

Table 1   Capacity retention during calendar 
degradation test

シϣχング工ఔがطに実ࢪされており，ただちに࢖༻で

きるঢ়ଶであった．

ి஑のॆిਂ度は新඼ి஑の 40$ ʵ 0$V（0p e n	

$ircVit	 VoltaHe：開ճ࿏ిѹ）ۂઢからܾఆした．༰ྔҡ

࣋཰はྼ化前のి஑༰ྔにରするྼ化後のి஑༰ྔの百

෼཰とした．ྼ 化ݧࢼはඃిݧ஑を所ఆの 40$ にॆిし

た後，所ఆԹ度の߃Թ૧に所ఆ࣌間อ؅することにより

おこなった．Table 1に，ର৅ి஑について所ఆอ࣋࣌間

͝とのॆ์ి݁ݧࢼ果によりಘられた，༰ྔݮ少の経࣌

変化のྫをࣔす．

Խֶଌఆؾి�����
ి，後に解ମしݧࢼに༻いたి஑はݧࢼ セパϨータ，ۃ

およͼి解ӷをそれͧれճऩした．それらは後ड़のిؾ化

ֶଌఆおよͼ 2.3. અの෼ੳにڙした．

解ମされたిۃを༻いて Table 2にࣔすߏ੒の 2032 ܕ

コインి஑を࡞੡した（12），（13）．これらを༻いてి์࢒༰ྔ

ଌఆと༰ྔଌఆをおこなった．૊み上げた正ۃϋーフセϧ

（$athode	halG	cell）は 2.5	Vまでの，ෛۃϋーフセϧ（Anode	

halG	cell）は 1.5	V までの์ి༰ྔをి์࢒༰ྔとしてそれ

ͧれଌఆした．その後，正ۃは 2.5	V 下4.2，ݶ	V 上ݶのి

ѹൣғ，ෛۃは 0.1	 V 下1.5，ݶ	 V 上ݶのిѹൣғの༰ྔ

をଌఆし，それͧれの୯ۃ༰ྔとした．ଌఆにはి஑をそ

れͧれ̏ݸ༻意し，それらのฏۉ஋を࠾༻した．

なお，新඼ి஑およͼྼ化ి஑からిۃをճऩする࡞

業，およͼճऩిۃをコインి஑に૊みࠐΉ࡞業はす΂て

ΞϧΰンΨスがॆຬしたグローブϘックス಺で実ࢪした．

�����ղମి஑ͷ෼ੳ
�������૸ࠪݦࢠిܕඍ͓ڸΑͼ૸ࠪಁܕաిݦࢠඍ࡯؍ڸ
解ମి஑からճऩした正ۃおよͼෛۃをクロスセク

Temperature
(°C)

SOC
(%)

Aging time Capacity 
retention 
(%) days day1/2

65 80 610 24.7 62.7

65 50 450 21.2 85.7

65 20 450 21.2 91.5

55 80 450 21.2 84.3

55 50 250 15.8 89.9

55 20 450 21.2 95.8

45 80 190 13.8 83.7

45 50 200 14.1 93.6
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シϣンポϦッシャ（$ross	 section	 polisher:	 $1）で断面を

	੒し，$arl࡞ ;eiss 社੡	6LTRA55 ڸඍݦ子ిܕ走査ܕ

（4canninH	Electron	.icroscope:	4E.）を༻いて࡯؍した．

ඇമؾยはઐ༻のトランスフΝϕッセϧを༻い，大ݧࢼ

࿐で 4E.૷ஔに૷రした．ճऩした正ۃから別のαンプ

ϧを੾り出し，日本ి子社੡	+E.-AR.200 աಁܕ走査ܕ

ి子ݦඍ4）ڸcanninH	Transmission	Electron	.icroscope:	

4TE.）を༻いて断面を࡯؍した．ࢼ༺࡯؍ྉは集束イΦ

ンϏーム 	FocVsed	Ion	#eam:	FI#）૷ஔを༻いて࡞੒した．	

໐εϖΫτϧ෼ੳڞؾ࣓֩�������
ෛۃのϦν΢ムۚଐిੳঢ়ଶを֬認する目的で，ݻମ

7Li 	.aHnetic	໐（NVclearڞؾ࣓֩ Resonance:	 N.R）スペ

クトϧ෼ੳをおこなった．ճऩしたෛۃの一෦からグロー

ブϘックス಺で合ࡎ૚をണ཭し，֎ܘ 4	mm の N.Rαン

プϧ؅にॆరし，ີ ખしてからଌఆにڙした．ݻମ N.R

のଌఆには#rVLer 社੡	AVAN$E	ᶙ	400 を༻いた．

ి解ӷ੒෼෼ੳおよͼෛۃ 4EI ந出੒෼෼ੳは༹ӷ
1HN.R でおこなった．ి ஑からճऩしたి解ӷ੒෼をॏ

水ૉ化ΞセトχトϦϧ（$D3$N）に༹解し，N.Rଌఆにڙ

した．	4EI ੒෼ந出はグローブϘックス಺でണ཭したෛۃ

合ࡎをॏ水（D20）でந出し，ݻମ੒෼を取りআいたந出ӷ

を N.R ଌఆにڙした．༹ ӷ N.R のଌఆには日本ి子社

੡E$A400 を༻いた．

�������ηύϨʔλͷಁؾ౓ଌఆ
解ମి஑からճऩしたセパϨータはグローブϘックス

಺で୸酸ジϝνϧを༻いてચড়した後，グローブϘック

スから取り出し，大ؾ中においてಁؾ度をଌఆした．ଌఆ

には౦༸ਫ਼機੡࡞所੡ΨーϨー式σンιϝータ G-#3$ を

༻いた．

प೾༠ಋ݁߹ϓϥζϚൃޫ෼ޫ෼ੳ๏ʹΑΔ෼ੳߴ�������
ి解ӷ中のϦν΢ムイΦンೱ度ఆྔ෼ੳは高प೾༠ಋ

݁合プラζϚ発ޫ෼ޫ෼ੳ๏（IndVctivelZ	$oVpled	1lasma	

Atomic	Emission	 4pectroscopZ:	 I$1-AE4）を༻いておこ

なった．所ఆྔのి解ӷをടྔし，ࠞ 合酸をՃえてՃ೤し，

ి解ӷを෼解させてϦν΢ムイΦンをؚΉ༹ӷとした．༹

ӷを௒७水で所ఆೱ度にرऍしてから I$1-AE4ଌఆをお

こなった．ෛۃ合ࡎの I$1-AE4 ෼ੳにおいては，グロー

ブϘックス中でണ཭した合ࡎ૚を所ఆྔടྔし，ࠞ 合酸を

ՃえてՃ೤することにより୸ૉ੒෼を෼解し，イΦンをؚ

Ή༹ӷとした．༹ ӷを௒७水で所ఆೱ度にرऍしてから

I$1-AE4ଌఆをおこなった．I$1-AE4෼ੳ૷ஔにはセイ

コーインスツϧϝンツ社੡	4143000 を࢖༻した．

�������ΠΦϯΫϩϚτάϥϑΟ෼ੳ
不׆性งғؾ下でണ཭したෛۃ合ࡎを௒७水でந出し，

ମ੒෼を取りআいた後のந出ӷをイΦンクロϚトグラݻ

フΟ（Ion	$hromatoHraphZ:	 I$）により෼ੳをおこない，ந

出ӷ中のイΦンをఆ性，ఆྔした．૷ஔには DioneY 社੡	

DX-320 イΦンクロϚトグラフΟ૷ஔを༻い，Χラムには

4	mmП	ʷ	250	mm	ಉ Ion1ac	A44A-4$，༹ ཭ӷには୸酸

水ૉφトϦ΢ム水༹ӷを༻いた．

�������9 ઢޫిࢠ෼ޫ෼ੳ
グローブϘックス中でճऩしたిۃをઐ༻のトラン

スフΝϕッセϧで Xઢޫి෼ （ޫX-raZ	 photoelectron	

spectroscopZ：	X14）ଌఆ૷ஔにಋೖし，ଌఆをおこなっ

た．૷ஔには6LVA$-1HI 社੡	1HI	2Vantera	 4X.を

༻い，ྭ ى Xઢݯにはmonochromatic	Al	,Ћ1
2 ઢ（1486.6	

eV）を࢖༻した．XઢϏームܘは 200	 �m であった．ここで

X14による表面෼ੳは，表面から໿ 2	 nm のਂさまでの੒

෼৘報を主に൓өしたものとなる．	

�������ೈ 9ઢٵऩඍߏࡉ଄๏
グローブϘックス中でճऩしたిۃをઐ༻のトラン

スフΝϕッセϧでೈ Xઢٵऩඍ細ߏ଄෼ੳ（4oGt	 X-raZ	

aCsorption	 Gine	 strVctVre）૷ஔにಋೖし，ଌఆをおこなっ

た．ೖࣹޫのαイζは 1	 mm ʷ 1	 mm であった．ೈ X ઢ

出モーυにґଘして表面からҟなるݕ଄๏はߏऩඍ細ٵ

ਂさまでの化合෺૊੒৘報がಘられる．෦෼ి子ऩྔ๏

（1artial	Electron	:ield:	1E:）は໿ 2	nm のਂさまで，શి

子ऩྔ๏（Total	 Electron	:ield:	 TE:）は໿ 20	 nm のਂさ

まで，෦෼ޫܬऩྔ๏（1artial	 FlVorescence	:ield:	 1F:）

は໿ 200	nmまでのਂさྖҬの化合෺૊੒৘報がಘられる．

�������ΦʔδΣిࢠ෼ޫ๏ʹΑΔਂ͞ํ޲෼ੳ
グローブϘックス中でճऩしたిۃをઐ༻のトラ

ンスフΝϕッセϧで走査ܕΦージΣి子෼ޫ෼ੳ૷ஔ

（4canninH	AVHer	 electron	 spectrometer:	 AE4）にಋೖし，

ଌఆをおこなった．૷ஔには6LVA$-1HI 社੡	4A.670

を༻い，ྭ はܘ子ઢϏームిى 100	 nm であった．ࢼྉを

エッνングしながらଌఆを܁りฦすことにより，ਂ さ方向

にରする૊੒変化の෼ੳをおこなった．	

̏ɽղੳ݁Ռ͓Αͼ࡯ߟ

�����༰ྔྼԽݧࢼͷ݁Ռ
Fig. 1に本研究ର৅ి஑のྼ化݁ݧࢼ果（Table 1）の一

ྫをࣔす．ԣ࣠にอଘ日数のฏ方根，ॎ࣠に༰ྔҡ࣋཰

をとり，อଘ日数にରする変化をプロットした．その݁果

Table 2   Coin cell configurations for electrochemical 
measurements

Cathode
half cell

Anode half
cell

Full cell

Cathodes
Extracted
cathode

Extracted
anode

Extracted
cathode

Anodes Li metal Li metal
Extracted 

anode

Separators New New New

Electrolyte New New New
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Table 3   Degradation analysis results
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（Table 3，Reference 1），อଘݧࢼによる༰ྔݮ少は୯७

ϧートଇ，すなわち一つの௚ઢに一கせず，ྼ 化଎度がਤ

中 A，#，$ のࡾつのҟなるྖҬに෼かれていることがわ

かった．֤ ྖҬ಺においては，༰ྔҡ࣋཰がอଘ日数のฏ

方根にൺྫし，それͧれはϧートଇにैっているが，ྖ Ҭ

間で不࿈ଓとなっており一つの୯७ϧートଇでઆ明するこ

とはできなかった．

このようにϦν΢ムイΦンి஑のྼ化挙動は୯७なϧー

トଇにはैわず，༰ྔݮ少の原Ҽを4EI ੒長のみからઆ明

することは༰қではないことが明らかになった．

Խֶଌఆͷ݁Ռؾి�����
Fig. 2にిؾ化ֶଌఆ݁果をࣔす（12），（13）．ਤにࣔす֤஋

は，Fig. 3(a)にࣔす方๏によりٻめた．すなわち，正࢒ۃ

์ి༰ྔ QR,cathodeは，૊み上げたϋーフセϧの୺子ిѹか

Aging 
phenomena

Analysis method Results Reference

Capacity loss Electrochemical 
measurement

Observed 1

Active Li loss ICP of electrodes 
and electrochemical 

measurement

Observed 2

Cracking Cross section SEM 
observation

Not observed 3

Delamination Cross section SEM 
observation

Not observed 4

Li plating Solid state 7LiNMR Not observed 5

Loss of 
electrolyte

NMR, ICP of 
electrolyte

Not observed 6

Clogging of 
separator

Gurley densometer Not observed 7
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Fig. 1   Capacity retention of Li ion battery during 
aging (aging condition: SOC=80% at 65°C)

Fig. 2   Capacity retention of full cells and electrodes
(a) Capacity retention (b) Shift value normalized by 
new cathode capacity. (aging condition: SOC=80% 
at 65°C) (Triangle: anode capacity retention; 
diamond: full cell capacity retention; square: cathode 
capacity retention; asterisk: residual anode capacity 
normalized by new anode capacity; circle: shift value 
normalized by new cathode capacity) 

ら 2.5	V まで，ෛి์࢒ۃ༰ྔ QR,anodeはϋーフセϧの୺子

ిѹからを 1.5	 V まで์ిすることによりそれͧれٻめ

た．これらを༻いて正ෛۃのར༻ൣғのずれྔ Qshiftを࣍式

でࢉ出した．

Qshift = QR,cathode – QR,anode	 （１）

ར༻ൣғのずれྔおよͼෛి์࢒ۃ༰ྔは，ྼ 化前の正

．༰ྔでそれͧれ規格化したۃおよͼෛۃ

また，Fig. 3(a)のࡾつの໛式ਤでࣔすように，ར༻ൣғ

のずれྔおよͼ正ۃ༰ྔݮ少෼から，Ҡ動Ϧν΢ムଛ໣ྔ

DLiが下の式によってٻめられる．（Table 3，Reference 2）

DLi = Qshift + DQcathode	 （̎）

ここで，

DQcathode:	正ۃ༰ྔݮ少෼

Fig. 3(b)にはこの手๏でٻめたϦν΢ムݮ少ྔを I$1-

AE4のଌఆ݁果と合わせてࣔす．

�����ి஑ͷࡐྉ෼ੳ݁Ռ
�������4&.͓Αͼ 45&.
ྼ化඼ిۃ断面の 4E.࡯؍において，正ෛۃともにి

きていないことى૚のׂれ，およͼ集ిମからのണ཭がۃ

を֬認した（Table 3，Reference 3，Reference 4）．一方，ෛ
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෺࣭表面に׆ۃにおいてはෛۃ 4EI のܗ੒が࡯؍された

（Fig. 4中の໼印でࣔす白৭෦෼）．

正׆ۃ෺࣭の断面を 4 T E . で࡯؍した݁果を
F i g . 5 にࣔす．本研究で༻いたి஑の׆෺࣭はඛ面ମ

（RhomCohedral）ܥの૚ঢ়岩塩ܕϦν΢ムભҠۚଐ酸化෺

であるが，4TE.૾において一つの݁晶ཻ಺に二つのྖҬ

がଘࡏすることをࣔࠦする明ྎなコントラストが現れた．

྆෦෼の4TE.૾のFast	FoVrier	TransGorm（FFT）パター

ンから，変࣭෦Ґにはスピωϧঢ়（spinel	 liLe）݁ 晶ߏ଄が

଄変化が生じていߏ෺࣭の෦෼的な݁晶׆，られ（17）-（19）ݟ

ることを֬認した．

໐εϖΫτϧ෼ੳڞؾ࣓֩�������
ෛۃ合ࡎのݻମ 7LiN.Rスペクトϧには，0	 ppm（Li$l

基準）෇ۙのピークのみが࡯؍された．0	ppm ෇ۙのピーク

はϦν΢ム塩にؼଐされる．Ϧν΢ムۚଐのిੳがある場

合，268	 ppm ෇ۙにピークが現れる．本研究ର৅ి஑にお

いてはこのピーク෦෼がݕ出されなかったため，本研究で

はిੳはߟ慮しなかった（Table 3，Reference 5）．

ճऩి解ӷの༹ӷ 1HN.R෼ੳの݁果から，本実ൣݧғ

においてి解ӷ主੒෼の変࣭はىきていないことがわかっ

た（Table 3，Reference 6）．

ෛۃॏ水ந出੒෼の 1HN.Rの݁果から，ඍྔの有機੒

෼としてϝトΩシ基，エトΩシ基，グϦコΩシ基，Ϊ酸イ

Φン，およͼਣ酸イΦンがݕ出された．また，ؚ Ϧン化合

෺としてѥϦン酸塩，Ϧン酸ϝνϧ༠ಋମがݕ出された．

ΞϧコΩシ化合෺はి解ӷ༹ഔ੒෼の෼解生੒෺，ؚ Ϧン

化合෺はి解࣭あるいはఴՃࡎの෼解生੒෺であるとߟえ

られる（15），（16）（Table 3，Reference 2）．

�������ηύϨʔλͷಁؾ౓ଌఆ
新඼およͼྼ化඼ి஑からճऩしたセパϨータのಁؾ度

に大きなࠩがなかったことから，セパϨータの目٧まりは

生じていないとߟえられる（Table 3，Reference 7）．

�������*$1�"&4 ෼ੳ
4EI 中のϦν΢ムイΦンと׆෺࣭中にଘࡏするϦν΢

ムイΦンを۠別するため，I$1-AE4 ଌఆの前にෛۃの࢒

Fig. 3   Active Li loss by SEI growing
Fig. 4   Cross section SEM image of anode (arrows 

indicate SEI)
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Fig. 5   Cross section TEM, STEM images and FFT 
patterns of cathode active material

์ి༰ྔをଌఆし，ෛ׆ۃ෺࣭に࢒ଘするϦν΢ムイΦン

ྔをఆྔした．I$1-AE4 ଌఆでಘられたෛۃ中の૯Ϧν

΢ムイΦン （ྔTable 4）から，ి์࢒༰ྔに૬౰するϦν

΢ムイΦン ʤྔFig. 2(a)ʥをࠩしҾくことにより，4EI 中の

Ϧν΢ムイΦンྔをٻめた．Fig. 3(b)と Table 4にこの方

๏でٻめた 4EI 中のϦν΢ムイΦンྔとྼ化࣌間のฏ方

根のؔ܎をࣔす．Ϧν΢ムイΦンのྔは広く知られてい

るϧートଇ（̒），（̓）と一கしたʤFig. 3(b)ʥものの，Fig. 3(a)

にࣔす手๏でٻめられた DLi஋とは一கしなかったʤFig. 

3(b)ʥ．

ෛۃのI$1-AE4ଌఆについては Table 4にࣔすとおり，

Ni，$o，.nのఆྔもおこなった．4EIにؚまれるભҠۚଐ

のྔはいずれも 0.01	 wt� ະຬであり，อଘ࣌間による૿

Table 4   ICP-AES results for anodes

Aging time
(Day1/2)

Results (wt%)

Li Ni Co Mn

0.0 1.42 <0.01 <0.01 <0.01

6.2 1.73 <0.01 <0.01 <0.01

7.7 1.94 <0.01 <0.01 <0.01

18.6 3.01 <0.01 <0.01 <0.01

24.7 4.27 <0.01 <0.01 <0.01

Aging condition: SOC=80% at 65°C

Ճも؍ଌされなかったため，ෛۃ上において正ۃ༝来のભ

Ҡۚଐੳ出はىきていないことを֬認した．

�������*$ ෼ੳ
ෛۃ௒७水ந出੒෼の I$ ෼ੳの݁果から，フッૉイΦ

ン，シュ΢酸イΦン，およͼϦン酸イΦンがݕ出された．

これらのイΦンはి解ӷあるいはఴՃࡎの෼解生੒෺であ

るとߟえられる．そのうち，フッૉイΦンのྔはྼ化のਐ

行につれて૿Ճした．フッૉイΦンのଘࡏは4EI 中に LiF

੒෼のଘࡏをࣔࠦしているとߟえられる（20）．

�������9 ઢޫిࢠ෼ޫ෼ੳ
X14の෼ੳ݁果から，୸ૉ੒෼のうち，୸酸塩あるいは

୸酸エスςϧがશ੒෼の 3� から 7� を઎めていたことが

わかった．X14では，୸酸塩੒෼と୸化水ૉ੒෼の۠別が

つきにくいため，୸酸塩੒෼のఆྔはできなかったが，໿

2	nm までの表面において，୸ૉ੒෼にྼ化のਐ行に൐う大

きな変化はىきていないとਪఆされる．

�������ೈ 9ઢٵऩඍߏࡉ଄๏෼ੳ
Fig . 6にෛۃ表面の୸ૉ , ．ऩスペクトϧをࣔすٵ֪

フΥトンエωϧΪーが 289.0	 eV と 290.6	 eV のٵऩはそ

れͧれΧϧϘχϧ基と୸酸塩のٵऩにؼଐされる（22）．表

面から໿ 2	 nm のਂさまではΧϧϘχϧ基のٵऩにൺ΂て

୸酸塩のٵऩがऑかったʤFig. 6(a)ʥのにରし，表面から 20	

nm のਂさまで࡯؍すると୸酸塩のٵऩがよりڧくなった

ʤFig. 6(b)ʥ．特にอ࣋日数が 18.6	 daZ1/2 と 24.7	 daZ1/2 のෛ

ऩよٵऩがΧϧϘχϧ基のٵにおいては，୸酸イΦンのۃ

りも大きくなった．表面から 200	 nm のਂさまでの৘報に

は，主にෛ׆ۃ෺࣭に༝来する୸ૉ੒෼がϝインであった

ʤFig. 6(c)ʥ．

これらの݁果から，4EI 最表面とൺֱして׆෺࣭にۙい

ྖҬにより多くの୸酸塩がؚまれるとߟえられる．293.0	

eV およͼ 295.5	 eV のٵऩはともにόインダの $-F にؼ

ଐされる（22）．新඼にൺ΂て，ྼ 化のਐ行につれて$-Fのٵ

ऩڧ度がݮ少した．これは，ྼ 化のਐ行につれて 4EI がް

くなることによるものであり，その੒長が間઀的にࣔされ

たものとߟえられる．
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�������ΦʔδΣిࢠ෼ޫ๏ʹΑΔਂ͞ํ޲੒෼෼ੳ
Fig. 7にෛۃ表面の F，$，Li，1，0のਂさ方向のଘࡏ

ྔ෼෍をࣔす．4EI 表面をエッνングしながらଌఆする手

๏を༻いたため，正֬なਂさの規ఆは༰қではないが，૬

ରൺֱはՄ能とߟえられる．ここでは酸ૉ੒෼の൒஋を

4EI のްさとఆٛして，その෦෼の੒෼を 4EI ੒෼とし

た．Fig. 7にࣔした׆෺࣭಺෦の੒෼෼෍からわかるよう

に，׆෺࣭の主੒෼は୸ૉであったが，少ྔのϦν΢ムも

ؚまれていた．3.2. અのిؾ化ֶଌఆでࣔしたようにճऩ

されたෛۃにわずかな༰ྔが࢒っていたため（Fig. 2），׆

෺࣭಺෦のϦν΢ムは解ମ࣌ෛۃにཹ࢒していたϦν΢ム

であるとߟえられる．一方，4EI において，Fig. 7(a)でࣔ

したように表面にۙい૚はLi，$，0が主੒෼であったが，

ྼ化のਐ行にともなう4EI の੒長によって，ਂ いྖҬでは

$ のׂ合がݮ少し，代わりに Li のؚ有ྔが૿Ճした．ఴ

Ճࡎの影響をߟえると Fのׂ合はൺֱ的小さかったʤFig. 

7(b)ʥ.

Fig. 6   Soft X-ray near edge absorption fine structure 
of carbon K-edge for anodes (aging condition: 
SOC=80% at 65°C)
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࡯ߟ�����
Խֶଌఆؾి�������
Fig. 2にࣔすように，フϧセϧの༰ྔҡ࣋཰がอ࣋࣌間

経աとڞに下がっていくのにରして，ෛۃの༰ྔҡ࣋཰は，

90ˋఔ度までで下げࢭまった．しかし，正ۃの༰ྔҡ࣋཰

はอ࣋࣌間 6.2	 daZ1/2 では 94.1�，7.7	 daZ1/2 では 92.1�，

18.6	 daZ1/2 では 72.0ˋ，24.7	 daZ1/2 では 54.4ˋへݮ少し

た．一方，式（１）にしたがってࢉ出したずれྔはอ࣋࣌間 0	

daZ1/2 では 17�であったが，7.7	 daZ1/2 では 20�に上ঢし

たものの，24.7	 daZ1/2 では൓転して -6.5ˋへݮ少した．こ

こで，ར༻ൣғのずれྔが正の஋をとることは׬શ์ిঢ়

ଶでもまだ正ۃにϦν΢ムをडけೖれる༰ྔが࢒っている

ことを意ຯする．すなわち，Ҡ動Ϧν΢ムྔがݮ少したঢ়

ଶを表している．一方，ෛの஋をとることは׬શ์ిঢ়ଶ

でもまだෛۃにϦν΢ムが࢒っていることを意ຯする．つ

まり，正ۃ༰ྔがݮ少したঢ়ଶを表している．これらの݁

果から，ి ஑のྼ化はҠ動Ϧν΢ムྔのݮ少およͼ正ۃ༰

．Ҽしていることが明らかになったى少の二つにݮྔ

�������ҠಈϦν΢Ϝଛ໣
前߲の௨り I$1-AE4 でٻめた 4EI に取りࠐまれたϦ

ν΢ムイΦンのྔと，ి めたҠ動Ϧν΢ムٻ化ֶଌఆでؾ

ଛ໣ ʤྔFig. 3(b)ʥが一கしなかった．ෛۃでのి解ӷのؐ

෼解生੒෺である4EIݩ の一෦はి解ӷに༹解し，4EI に

取りࠐまれないことが知られている（15），（16），（20），（21）．また，

正ۃで酸化されたి解ӷ੒෼の一෦はෛۃまで֦ࢄҠ動

し，ෛۃ上でؐݩされて4EI に取りࠐまれるྫも報ࠂされ

ている（20），（21）．これらの理༝から，4EI に取りࠐまれたϦ

ν΢ムྔとҠ動Ϧν΢ムଛ໣ྔとが一கしないことがىこ

りಘるとߟえられる．この場合，ਫ਼度の高い༧ଌのために

Ҡ動Ϧν΢ムଛ໣ྔ DLiは式（̎）によってٻめた஋を࠾༻

することが必要であるとߟえられる．

前અの෼ੳ݁果を૯合すると，4EI の૊੒ߏ੒は，表面

には有機Ϧν΢ム化合෺のׂ合が多く，表面からਂさ 2	nm

෇ۙを௒えたྖҬから無機੒෼が多くなっているとߟえら

れる．無機੒෼としては，୸酸Ϧν΢ム，Ϧン酸化合෺お

よͼフッ化Ϧν΢ムがଘࡏしているとߟえられる．4EI が

このようなߏ଄をとることは，ఴՃࡎ੒෼やి解ӷがෛۃ

でؐݩ෼解されるࡍ，ॳظに有機੒෼を多くؚΉ૚がܗ੒

され，࣌ 間とともに有機੒෼が無機੒෼へ変化していくと

するߟえ（24）でઆ明できる．

また，Ҡ動Ϧν΢ムଛ໣は，ભҠۚଐのෛۃ表面へのੳ

出にىҼする 4EI のઈԑഁյが原Ҽと報ࠂされているが
（22），本実ݧでは 3.3.4. ߲でड़΂たようにੳ出はىきていな

いことを֬認した．そのため，࣍ 報でड़΂るྼ化༧ଌ式の

慮しߟにこれをࢉܭ少のݮஙにおける，Ϧν΢ムイΦンߏ

ないことにした．

�������正ۃ༰ྔݮগ
ॆిঢ়ଶの RhomCohedral Ϧν΢ムભҠܕ૚ঢ়岩塩ܥ

ۚଐ酸化෺は，݁ 晶಺෦のϦν΢ムイΦンの෼෍の不ۉ一

性により，૚ঢ়ߏ଄が෦෼的に݁晶ߏ଄変化すると報ࠂさ

れている（17）-（19）．この場合，変化した෦෼はߏ଄式Li.204
で表されるスピωϧߏ଄と .0 で表される岩塩ߏ଄がࠞ

するとされている．ここで，.はࡏ Ni，$o，およͼ.n の

ભҠۚଐを表す．Fig . 5にࣔすように本研究においても

ΧϨンダྼ化にともないಉ༷の݁晶ߏ଄変化が࡯؍され

た．. が .n の場合をྫとした場合，୯Ґମੵ౰たりに

೤ฏߧঢ়ଶでؚ有Մ能なϦν΢ムྔは，ྼ 化前の૚ঢ়岩

塩ߏ଄（Li.02）では 42.8	 mol/L，ྼ 化後のスピωϧߏ଄

（Li.204）では 22.2	mol/L であり
（25），スピωϧߏ଄の方が

Ϧν΢ムのؚ有ྔが少ない．この理༝のため，正ۃの༰ྔ

がݮ少したものとߟえられる．

̐ɽ·ͱΊ

ै来，Ϧν΢ムイΦン二࣍ి஑のΧϨンダྼ化は，อଘ

日数のฏ方根にൺྫするという୯७なϧートଇで༧ଌされ

ていた（̒）-（９）．その根ڌはอଘظ間中にి解ӷのిؾ化ֶ

෼解൓Ԡ（4EI生੒൓Ԡ）によってҠ動Ϧν΢ムがଛ໣する

とઆ明されている．

しかしながら，本研究でର৅とした֯ܕ高出力༻Ϧν

΢ムイΦン二࣍ి஑において，そのྼ化はϧートଇにैわ

ず，୯७ϧートଇだけではઆ明することができなかった．

そのため本研究では，ి ྉ෼ੳ手๏を૊ࡐ化ֶ的手๏とؾ

み合わせることによりྼ化ϝΧχζムの解明をࢼみた．そ

の݁果，ి ஑の主なྼ化原Ҽが正׆ۃ෺࣭の෦෼݁晶ߏ଄

変化と，ෛۃ上でىこる4EI 生੒੒長൓ԠによるҠ動Ϧν

΢ムのଛ໣の二つであることがわかった．ここで，一ൠ的

に༻いられている I$1-AE4෼ੳによる4EI 中に取りࠐま

れたϦν΢ムイΦンྔのఆྔ݁果と，ి めたٻ化ֶ的にؾ

Ҡ動Ϧν΢ムのଛ໣ྔが一கしないこともわかり，4EI 中

のϦν΢ムイΦンྔからఆྔ的に正ෛۃのར༻ൣғのずれ

がٻめられないことを明らかにした．本研究でಘられた知

にわظを基にすることで，正֬かつਝ଎なి஑性能の長ݟ

たるྼ化༧ଌ式のߏஙがՄ能になるとߟえられる．
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