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 高 ル ーLi の 料である Ni-rich に して、 クルによる劣化

ニ ム解明に向けた を行なっている。 では、Ni-rich の クルにおける SEI
と ルク 変化について、HAXPES、 XRD、および XAS を用いて を行なった。そ

の結果、 により 物質 では SEI が され、 物質 ルクでは 物質の れを示 す

る結果が られた。その後の クルでは、SEI の の観測ができた一 で、 物質 ルク

では結 、 子状態、 の変化は さいことが かった。これらの と 気化 性の

から、 クルにおける Ni-rich の劣化要因は、SEI による の影響の大き

いことが明らかとなった。 
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背景と研究目的 
 Li 過剰 状酸化物  (Li-rich) は 250 
mAh/g 、Ni 度を高めた 状酸化物 
(Ni-rich) は 200 mAh/g の 量を可 的

に示すことから、高 ル ー化を目 した

Li の 料として 目

されている。これらの 料の 用化に向

けた 題の一つに、 クルにより、

時の 位 下と 量 下を伴う劣化があ

る。Li-rich の劣化状態 ・ 解 に

しては くの研究報 があり、 におい

て も に よ る X-ray absorption 
spectroscopy (XAS) 測定と X-ray diffraction 
spectroscopy (XDS) 測定を用いて、

クル中の 金属における 金属 ト

と Li ト間の 動量を定量的に明らかに

し、Li-rich 物質の クル中の

劣化 ニ ムについて報 している[1, 2]。
このような を用いた Li

物質の劣化状態 ・ 解 には、

法の なら 、 物質 状態 とし

て Hard X-ray photoelectron spectroscopy 

(HAXPES)、 物質 ルク 解 として

Synchrotron X-ray diffraction (S-XRD)も有

な 法であることが示されている[3, 4]。 
 一 の Ni-rich に しても、

クルにおける劣化 解 に する研究は

くなされている。例えば、高 位 動による

解質の酸化 解物が 物質 に 物 
(SEI: Solid Electrolyte Interphase) を し、

ー ス によって劣化することが

報 されている[5-7]。また、 によって

物質 の が 状 から に変化

し、その結果、 動 の 、 物質

の Li の 下が こり、劣化が 行する

劣化 についても報 されている[8-11]。加
えて、近年の研究では、 物質 ルクに

する劣化 として、Ni-rich においては

中の 物質 の が大きく、

的な応 によって 物質が れ、

物質 の Li ットワークの 下や 物

質と 解質との における SEI に

よる劣化 も報 されている[12-14]。 
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 のように、Ni-rich には 数の劣化

因子の が報 されている。しかしながら、

が劣化にどの 度 与しているのかを

明らかにするためには、さらなる が 要

である。そこで では、 クル

における Ni-rich の 物質 の SEI
と ルク 変化が劣化に及ぼす影響に

ついて比 することを目的として、

状態 に有 な HAXPES と ルク 解

に有 な S-XRD と XAS を用いて解 を行

ない、これらの劣化因子が 気化 性に与

える影響について 察した。 
 

 
 Ni-rich にはLi(Ni0.8Co0.1Mn0.1)O2を用い

た。この を 用 、対 にLi金属、 解

質に1.0 M LiPF6 / ethylene carbonate : diethyl 
carbonate (3/7 volume ratio)で したコ

セルを用いて、2.5 – 4.3 V vs. Li/Li+の 位

囲で クルを行なった。 前の

、 後、100 クル後  ( 下、

それぞれPristine、Initial、100 cycleと す) の
状態において解 したNi-rich に対し、

を下 で行なった。HAXPES
測定は、SPring-8のBL28XUにおいて、

ル ーを8 keV、 度は1° (測定 さは

20 nm)、測定 リアは2 mm × 20 Pm、

ルは大気 の環境下でC、O、Fの3元素

に対して行なった。S-XRD測定は、あい

クロトロ セ ーのBL5S2において、

ル ーを17.7 keV、 X は

0.35 mm × 0.5mm、 にPILATUS 100kを
用いて、 ルはキ ラリーに めて行

なった。この時の結 解 は、RIETAN 
–FP ロ ラムを用いたリート ルト解 に

よ り 行 な っ た 。 XAS 測 定 は 、 SPring-8 の

BL-16B2において、 ル ーをNi、Co、
MnのK の とし、 には

ーを用い、 ルはペ ット し

て 過法により行なった。 
 
結果および 察 
 後の 1 クル目と 100 ク

ル目の 0.1 C における を Fig. 1 に示

す。100 クル後には、 位、

量ともに 下する。また、1 クル目と 100
クル目の を比 すると、100

クル目は 後の 位 下 が大きくな

っており、劣化時には が する を

示している。 
 に、HAXPES の C1s、O1s、F1s のスペク

トルを Fig. 2 (a) - (c)にそれぞれ示す。C 1s、
O 1s のスペクトルに して、Initial で Li2CO3

やアルキル ー ート の ークが観測

され、100 cycle ではそれらの ーク強度が

加している。また、F 1s のスペクトルに し

て、Initial で LiF の ークが観測され、

100 cycle ではその ーク強度が 加してい

る。ここで、 解質 媒の 解に する C

Fig. 1. 0.1 C discharge curves of Ni-rich at 
1st and 100th cycle. 
 

Fig. 2. HAXPES spectra of (a) C1s, (b) O1s, 
and (c) F1s at Initial and 100 cycle. 
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と O、 解質 の 解に する F の 2 つに

類し、それぞれの HAXPES スペクトル変化

から、 クルによる 物質 で

こりうる について 察する。 解質 媒

は、 から 解が まり、それによ

って Li2CO3 やアルキル ー ートが

し、100 クル後ではそれらの 量は

しく 加する。また、 解質 においても、

で LiF が し、100 クル後

はその 量が 加する。 から、

クルにおける Ni-rich 物質の

では、 で 解質 媒・ ともに

解され、Li2CO3、アルキル ー ート、LiF
を主 とする SEI を し、その後の

クルにより していると える。 
 に、S-XRD 測定によるリート ルト解

から られた主な結 パラ ー と

ラー式から めた結 子径を Table 1 に示す。

目すべき は、 により、結 子

径が になっている。これは、 時

の に伴った 物質の れを示してい

ると えられる[15]。しかしながら、

後は結 子径の変化はほぼ られ 、

物質の れは 行しないことが 測される。 
 
Table 1. Ni-rich crystal structure parameters of 
Pristine, Initial, and 100 cycle. 

Parameter Pristine Initial 100 cycle 

Rwp 5.755 5.241 4.932 
Re 3.838 3.603 3.433 
S 2.771 2.407 2.314 
RB 1.371 0.871 1.047 
RF 0.721 0.439 0.546 

a axis / Å 2.87838(6) 2.87864(6) 2.87505(6) 
c axis / Å 14.2105(4) 14.2231(4) 14.2501(4) 

M-O length 
/ Å 

1.972(2) 1.973(2) 1.965(2) 

Crystalline 
diameter/nm 

223(3) 125(2) 130(2) 

 
また、Pristine と Initial においては、結

パラ ー はほぼ同 を示したが、100 cycle
においては M-O 結 が くなり、c が

くなっていることから、 金属価数の

加を示す結果となっている。これは、100
クル後は によって Li が 物質に

りきっていない可能性が えられる。た

し、1 クル目と 100 クル目における

の大きな変化と対応するような結

パラ ー の変化は られていない。 
 いて 状態の Ni、Co、Mn の K の

XANES スペクトルと EXAFS から めた動径

数を Fig. 3 (a) - (f)に 元素それぞれに

示す。Ni-rich 物質中で も高 度である

Ni 元素に して、XANES スペクトルの ー

クトッ の ル ーが、 後に

かに高 ル ー に トしており、Ni の
価数 加を示している可能性が えられる。

また、動径 数においては、Ni-O を す

近 の ーク、Ni-M を す 二近 の ー

クともにほと ど変化はない。い れにして

も、Ni の 子状態、Ni の ともに、

S-XRD の結果同様に クルによる

の大きな変化と対応するような変化

は られなかった。Mn、Co K の XANES、
動径 数においても、 クルに

よるスペクトル変化はほと ど られない。 

 ここで、 の を用いた 結果

から、 クルによる Ni-rich の

・状態変化についてまとめる。

により 物質 では 解質 、 媒の酸化

解により SEI が し、 物質 ルクでは

Fig. 3. XANES spectra of (a) Ni, (c) Co, and (e) 
Mn and the radical structure function spectra of 
(b) Ni, (d) Co and (f) Mn. 

75

SUNBEAM Annual Report with Research Results, Part 2, Vol.8 (2018)



 

 

物質の れを示 する結果が られた。そ

の後の クルでは、SEI の の観

測ができた一 で、 物質 ルクでは結

、 子状態、 の変化は さいこと

が かった。これらの ・状態変化と 気

化 性の変化から 的に 察すると、

クルにおける Ni-rich の劣化要

因は、 物質 ルクの 変化と比 して、

SEI による の影響の大きいこと

を示す結果が られた。 
 

後の 題 
 により、 クルによる

Ni-rich の劣化に対し、SEI と ルク

変化と 気化 性の について

可能となった。 後は、もう一つの劣化要因

である 物質 変化と 気化 性の

について明らかにし、劣化主要因の 定、

劣化 ニ ム解明に向けた を行なう。 
 

 
 この 果の一 は 研究開発法

ル ー・ 業 開発機 （NEDO）の

用 化 開 発

(RISING2)の結果 られたものです。 
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