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＜リチウムイオン電池の複合劣化解析＞
抵抗分離解析により劣化部位を推定し、電解液成分分析や電極表⾯状態分析による

複合解析により劣化原因を明らかにします。
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【評価サンプル】
正極︓NiCoMn三元系 負極︓グラファイト 電解液︓LiBF4 EC:DEC 保存劣化試験条件︓SOC100% 70℃×1週間

電解液中に存在するホウ素化合物は
揮発、もしくはSEI⽪膜として電極表
⾯に取り込まれた可能性を⽰唆

LiBF4 EC+DEC NEW MS_P1-C-4_01_816.d: TIC +All MS

LiBF4 EC+DEC OLD MS_P1-C-7_01_819.d: TIC +All MS
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XPS・TOF-SIMSにおける負極材表面のSEI皮膜解析
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LC-TOF/MSによる劣化⽣成物分析

（LC-TOF/MS 分析結果について)
・初期品と劣化品で検出成分、
検出量ともに⼤差無し。

・有機ホウ素化合物は未検出。

(ICP-AES, IC 分析結果について)
・電解液中のホウ素およびBF4

-の
濃度低下を確認。
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初期品

SEI⽪膜の組成解析

電解質成分の状態分析(XPS, TOF-SIMSマッピング)

初期品では不均⼀であったボロン酸化物を主体とする電解質分
解成分が、劣化品では均⼀に分布しており、負極での抵抗増
加・容量劣化要因となっていると考えられる

電解液成分の劣化評価

SEI⽪膜はLiF主体、劣化品で表⾯のC,B,Oが増加

まとめ（複合解析）
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初期品

劣化品で電解液分解成分BO2
-,LiB2O4

-の増加を確認

XPSデプスプロファイル

TOF-SIMS（負⼆次イオン質量スペクトル）
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初期品、劣化品ともに電解質成分は殆ど存在せず、分解成分のボロン酸化物が
主体である。BO2

-は初期品では部分的に存在するが、劣化品では均⼀分布である

抵抗分離解析（ハーフセル評価：負極）

容量確認結果
劣化品で容量減少

交流インピーダンス結果
（SOC 100%）
劣化品で抵抗増加

ICP-AES, IC によるB, BF4
-の濃度確認

SEI (Solid Electrolyte Interphase)
固体電解質膜。初期充放電時に電極上に形成する薄膜。
電極や電解液の分解を抑制する機能性膜。

容量減少

抵抗増加
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初期品 負極

劣化品 負極

分解

濃度低下

電解液分解物

電解質分解成分
（ボロン酸化物等）

分子イオン

(m/z) 初期品 劣化品

①
207.09

[M+H]
+

C8H14O6

12 13

②
295.10
[M+H]+

C11H18O9

33 38

③
383.12

[M+H]
+

C14H22O12

2.1 2.3

ピークNo. 構造式 (推定)
検出量 (リン酸トリエチル換算 g/ml)

試料名 B (mol/L) BF4
-

(mol/L)

初期品 0.91 0.90

劣化品 0.63 0.60


