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XAFS解析解析解析解析によるによるによるによるLiイオンイオンイオンイオン電池電池電池電池ののののサイクルサイクルサイクルサイクル劣化機構解明劣化機構解明劣化機構解明劣化機構解明
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１１１１））））LiLiLiLiｲｵﾝｲｵﾝｲｵﾝｲｵﾝ電池電池電池電池についてについてについてについて

２２２２））））負極材料負極材料負極材料負極材料のののの解析事例解析事例解析事例解析事例
・・・・SnSnSnSn----CoCoCoCo系系系系LiLiLiLi合金負極合金負極合金負極合金負極のののの充放電充放電充放電充放電サイクルサイクルサイクルサイクル時時時時のののの構造構造構造構造変化変化変化変化

３３３３））））正極材料正極材料正極材料正極材料のののの解析事例解析事例解析事例解析事例
・・・・NiMnNiMnNiMnNiMn層状酸化物層状酸化物層状酸化物層状酸化物のののの組成変更組成変更組成変更組成変更にににに伴伴伴伴うううう熱安定性変化熱安定性変化熱安定性変化熱安定性変化とととと状態解析状態解析状態解析状態解析
・・・・LiLiLiLi2222MnOMnOMnOMnO3333正極材料正極材料正極材料正極材料のののの劣化解析劣化解析劣化解析劣化解析

第５回 SPring-8グリーンエネルギー研究会 2011年8月29日
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二次電池二次電池二次電池二次電池にににに要求要求要求要求されるされるされるされる特性特性特性特性

高容量高容量高容量高容量

（（（（高高高高エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー密度密度密度密度））））
負荷特性負荷特性負荷特性負荷特性

（（（（出力密度出力密度出力密度出力密度））））
充放電充放電充放電充放電

サイクルサイクルサイクルサイクル寿命寿命寿命寿命

高温特性高温特性高温特性高温特性

低温特性低温特性低温特性低温特性

密閉性密閉性密閉性密閉性

保存特性保存特性保存特性保存特性

安全性安全性安全性安全性
信頼性信頼性信頼性信頼性

コスコスコスコストトトト

電極電極電極電極
材料技術材料技術材料技術材料技術

電極電極電極電極・・・・電池電池電池電池
構成技術構成技術構成技術構成技術

下記下記下記下記のののの要求特性要求特性要求特性要求特性をををを同時同時同時同時にににに満満満満たすことがたすことがたすことがたすことが必要必要必要必要
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リチウムイオンリチウムイオンリチウムイオンリチウムイオン電池電池電池電池のののの反応反応反応反応のののの模式図模式図模式図模式図
（（（（正極正極正極正極：：：：コバルトコバルトコバルトコバルト酸酸酸酸リチウムリチウムリチウムリチウムLiCoOLiCoOLiCoOLiCoO2222////負極負極負極負極：：：：黒鉛黒鉛黒鉛黒鉛CCCC））））

負極負極負極負極：：：：黒鉛黒鉛黒鉛黒鉛 正極正極正極正極：：：：LiCoO2
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負極負極負極負極：：：：xC6Li 正極正極正極正極：：：：Li1-xCoO2
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・・・・層間化合物層間化合物層間化合物層間化合物であるであるであるである
→→→→Liのののの吸蔵吸蔵吸蔵吸蔵によるによるによるによる体積変化体積変化体積変化体積変化がががが

特異的特異的特異的特異的にににに小小小小さいさいさいさい
・・・・電極電位電極電位電極電位電極電位ががががLi金属金属金属金属とほぼとほぼとほぼとほぼ同同同同じじじじ
（（（（0-0.1V vs Li/Li+））））

→→→→電池電圧電池電圧電池電圧電池電圧をををを高高高高くできるくできるくできるくできる

・・・・層間化合物層間化合物層間化合物層間化合物であるであるであるである
→→→→Liのののの吸蔵吸蔵吸蔵吸蔵によるによるによるによる体積変化体積変化体積変化体積変化がががが

特異的特異的特異的特異的にににに小小小小さいさいさいさい
・・・・電極電位電極電位電極電位電極電位がががが高高高高いいいい（（（（3.8V vs Li/Li+））））

→→→→電池電圧電池電圧電池電圧電池電圧をををを高高高高くできるくできるくできるくできる
・・・・比容量比容量比容量比容量がががが大大大大きいきいきいきい（～（～（～（～150mAh/g））））

→→→→電池容量電池容量電池容量電池容量がががが大大大大きくできるきくできるきくできるきくできる
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リチウムイオンリチウムイオンリチウムイオンリチウムイオン電池電池電池電池のののの反応反応反応反応のののの特長特長特長特長
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Sn-Co系Li合金負極の

充放電サイクル時の構造変化
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Sn系負極系負極系負極系負極ののののサイクルサイクルサイクルサイクル特性改善特性改善特性改善特性改善

Sn単独単独単独単独

・・・・微粉化微粉化微粉化微粉化

・・・・劣悪劣悪劣悪劣悪ななななサイクルサイクルサイクルサイクル特性特性特性特性
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Co K-edge EXAFS測定条件測定条件測定条件測定条件

7.4～～～～9.1keV測定範囲測定範囲測定範囲測定範囲

ライトルライトルライトルライトル検出器検出器検出器検出器(Ar)検出器検出器検出器検出器（（（（電離電離電離電離ガスガスガスガス））））

蛍光法蛍光法蛍光法蛍光法(Co-K edge)測定方法測定方法測定方法測定方法

1××××2mm2ビームサイズビームサイズビームサイズビームサイズ

ＳｉＳｉＳｉＳｉ(111)分光結晶分光結晶分光結晶分光結晶

BL16B2ビームラインビームラインビームラインビームライン

SPring8測定設備測定設備測定設備測定設備

＊＊＊＊試料試料試料試料ははははポリエチレンフィルムポリエチレンフィルムポリエチレンフィルムポリエチレンフィルムによりによりによりにより密封密封密封密封しししし、、、、測定測定測定測定したしたしたした。。。。

＊＊＊＊エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー校正校正校正校正ははははCu-foilをををを用用用用いいいいCu K-edgeでででで行行行行ったったったった。。。。



8Copyright(C) SANYO Electric Co.,Ltd. 2011

0 1 2 3 4 5 6

原子間距離原子間距離原子間距離原子間距離（（（（ÅÅÅÅ））））

フ
ー

リ
エ

フ
ー

リ
エ

フ
ー

リ
エ

フ
ー

リ
エ

変
換

振
幅

変
換

振
幅

変
換

振
幅

変
換

振
幅

Sn80-Co20のののの EXAFS振動振動振動振動ののののフーリエフーリエフーリエフーリエ変換結果変換結果変換結果変換結果
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まとめまとめまとめまとめ

１１１１．．．．Sn92-Co8ははははSn80-Co20よりよりよりより容量維持率容量維持率容量維持率容量維持率がががが高高高高いいいい。。。。

２２２２．．．． Sn92-Co8ははははSn80-Co20よりよりよりより

充放電充放電充放電充放電サイクルサイクルサイクルサイクル前後前後前後前後でのでのでのでの構造構造構造構造のののの安定性安定性安定性安定性がががが高高高高いいいい。。。。

＜＜＜＜Sn92-Co8＞＞＞＞

・・・・安定安定安定安定したしたしたした結晶性成分結晶性成分結晶性成分結晶性成分がががが存在存在存在存在するするするする。。。。
・・・・サイクルサイクルサイクルサイクル前後前後前後前後でででで構造構造構造構造のののの変化変化変化変化がないがないがないがない。。。。

＜＜＜＜Sn80-Co20＞＞＞＞
・・・・サイクルサイクルサイクルサイクル後後後後ににににCo金属金属金属金属クラスタークラスタークラスタークラスター及及及及びびびび
Sn92-Co8とととと同同同同じじじじ結晶性成分結晶性成分結晶性成分結晶性成分がががが出現出現出現出現

Sn-Co合金負極合金負極合金負極合金負極においてにおいてにおいてにおいて充放電充放電充放電充放電サイクルサイクルサイクルサイクル特性向上特性向上特性向上特性向上にはにはにはには

微細構造微細構造微細構造微細構造のののの高高高高いいいい安定性安定性安定性安定性がががが必要必要必要必要
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NiMnNiMnNiMnNiMn層状酸化物層状酸化物層状酸化物層状酸化物のののの組成変更組成変更組成変更組成変更にににに伴伴伴伴うううう

熱安定性変化熱安定性変化熱安定性変化熱安定性変化とととと状態解析状態解析状態解析状態解析
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実験方法実験方法実験方法実験方法

<<<<試料試料試料試料のののの準備準備準備準備> > > > 

・LiNiyMn1-yO2 (y = 0.5、0.55、0.6、0.7)

<<<<電子構造電子構造電子構造電子構造のののの解析解析解析解析> > > > 

・充放電試験 : 充電 (CCCV) 4.3V vs. Li/Li+ cut  0.2mA/cm2

放電 (CC) 2.5V vs. Li/Li+ cut  0.2mA/cm2

<<<<電気化学特性評価電気化学特性評価電気化学特性評価電気化学特性評価> > > > 

・出力特性試験 : SOC50％、10s IV、25℃

・XAFS測定(Spring8 BL08B2)→充電状態の電子構造の解析

・示差走査熱量測定 (DSC)
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Ni組成比組成比組成比組成比とととと出力密度出力密度出力密度出力密度のののの相関相関相関相関

Ni組成比が高くなるに従い、出力密度が向上

出力密度出力密度出力密度出力密度 SOC50% 10s IV 
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示差走査熱量測定示差走査熱量測定示差走査熱量測定示差走査熱量測定 (DSC) 

4.3V充電充電充電充電

②Li組成比x (Ni組成比が高い程、Li脱離量が大きく、Li組成比xが小さい)

①Ni組成比y (y = 0.50、0.55、0.60、0.70)

LixNiyMn1-yO2中のLi組成比xを一定にして(Li比 x=0.95、0.75、0.50、0.25)

x、yの発熱ピーク温度へ及ぼす影響を調査

Ni組成比=0.7では、熱安定性が大きく低下

LixNiyMn1-yO2

4.3V充電では、2つのパラメーターがDSC結果に影響
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DSC結果結果結果結果にににに関関関関するするするする考察考察考察考察

②Li組成比x (x =0.95、0.75、0.50、0.25)

①Ni組成比y (y = 0.50、0.55、0.60、0.70)

LixNiyMn1-yO2

①、②のどちらもDSCの結果に影響

Niの形式酸化数に着目
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Ni形式酸化数形式酸化数形式酸化数形式酸化数とととと発熱発熱発熱発熱ピークピークピークピーク温度温度温度温度のののの相関相関相関相関

急激急激急激急激にににに低下低下低下低下

Niが3.2価を超えるとなぜ熱安定性が急激に低下するのか？？

XAFSを用いて、電子構造を解析

Lix Ni Mn O2

+1 ? +4 -2
Niの形式酸化数の算出
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まとめまとめまとめまとめ

・LixNiyMn1-yO2 の充電状態(x = 0.95、0.75、0.5、0.25)を変化させると、
Ni組成比が高く、Li脱離量が多いほど、DSC発熱ピーク温度は
低温側へシフトした。Niの形式酸化数に着目すると、Niの酸化数が
3.2価を超えると発熱ピーク温度が急激に低温側へシフトし、

熱安定性が低下することが明らかとなった。
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Li2MnO3正極材料の劣化解析
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Li2MnO3 ( Li[Li1/3Mn2/3]O2)について

• c2/m structure (layered)

• Li in TM layer

• Li/Mn ordering (honeycomb)

• structurally compatible with LiMO2

Li layer

Transition 

metal layer

Johnson et al., Electrochem. 

Comm. 7, 528-536 (2005). 

Typical charge-discharge curves of Li2MnO3

Current status:

Inconsistency in reported discharge capacity

What is limiting discharge capacity?

Mn valence is 4+; why can Li2MnO3 be charged?
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- Li removed from lattice (ICP results)

From which site? (XRD)

- Mn remains 4+ (XPS results)

Other evidence? (XAFS)

- oxygen loss (oxygen gas detected with DEMS)

Amount of oxygen gas? (GC)

Proposed charge mechanism of Li2MnO3:

Robertson & Bruce, Chem. Mater. 15, 1984-1992 (2003). 

Li2MnO3の充放電メカニズムは?

Armstrong et al., J. Am. Chem. Soc. 128, 8694 (2006).

Literature results: We want to find out:
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Disappearance of superlattice peak with charging

Li removed from Li layer and TM layer

充放電時の構造変化 (XRD)
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connectivity
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Li2MnO3 and LNCM show similar Mn XANES before charging

Valence of Mn: X-ray Absorption Near Edge (XANES)

SPring-8 Beamline BL08

Mn K-edge

Compare XANES profiles after charge-discharge

absorption energy 

affected by Mn valence 

(Reference)
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Li[NiCoMn]1/3O2:

(reference)
• Reversible

• Mn remains +4

• Mn < +4 on discharge

Valence of Mn during charge-discharge (XANES)
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Li2MnO3:

• Mn stays +4 during 

charging

Charge: Li[Li1/3Mn2/3]O2 → Li+ + e- + Li1/3[Mn2/3]O2

充電の補償?
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Li2MnO3:

Mn stays 4+ during charging

Reduce to low valence on 

discharging

Mn local structure with charge-discharge (XAFS)

Mn K-edge 200807_Li2MnO3_FT
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Reduce in Mn-Mn FT suggests 

another change (e.g. oxygen 

loss)

200807Li2MnO3 Normalized Absorption - Mn K-edge
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Li2MnO3正極材料の劣化解析まとめ

Charge-discharge:  1 mol Li extracted; 2/3 mol Li reinserted

XRD:   Li extracted from both Li and TM layers

XAFS: Mn remains 4+ during charging; 

valence decreases with discharge

GC:     ∼1/8 mol O2 detected

Liﾘｯﾁ材料におけるLi2MnO3の役割


