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研究成果の概要（和文）：本研究では、従来手掛けてきたオングストロームビーム電子回折実験に関連した新た
な解析技術の開発を行い、リチウムイオン電池のアモルファス負極材の解析にこれらの技術も応用することで、
これまでに得られなかったアモルファス電池材の局所構造の情報を得られるようになった。さらに、実際に充放
電を行ったアモルファス材についても解析を行い、充放電過程における局所構造の情報を得られるようになっ
た。今後、リチウムイオン電池の充放電機構解明のため、さらに微視的な詳細を得る予定である。

研究成果の概要（英文）：In this work, we developed some novel analytical techniques for amorphous 
materials based on our previous techniques and applied them to the structure analyses on amorphous 
electrodes of Li-ion batteries.  As a result, it has become possible to obtain significant 
structural information which have not been obtained yet. Moreover, local structural information 
during charge-discharge process was also obtained by analyzing amorphous materials after the 
charge-discharge treatments. We will further obtain more information about the microscopic 
structures to understand the charge-discharge mechanism of Li-ion batteries. 

研究分野：材料科学

キーワード： 電子回折　電池用負極材料　アモルファス　リバースモンテカルロ

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
近年リチウムイオン電池等の2次電池は電気自動車への利用を念頭にさらなる大容量化が望まれてきているが、
特に負極材の大容量化が必要となってきている。その候補としてシリコン系アモルファス物質等が挙げられる
が、アモルファス物質の構造は周期性がなく大変複雑である。我々の研究では、このようなアモルファス物質の
局所構造解析手法を開発し、アモルファス負極材に適用するだけでなく、実際にリチウムを充放電した材料の解
析にも応用し、これまで得られなかった構造情報を得ることが可能となった。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 

近年リチウムイオン電池等の 2 次電池は電気自動車への利用を念頭にさらなる大容量化が望
まれてきている。これまで正極材料については多くの高容量材料が開発されてきたが、負極材料
については依然として容量の低いグラファイト系材料が使用されている。近年、グラファイト系
に替わる高容量な負極材料として Si 系や Sn 系物質が注目されているが、充放電に伴う体積変
化が大きいことが課題となっている。そこで、Si をナノスケール化できる SiO などが注目され
ているが、このような物質は周期性を持たないアモルファス物質であり、初期物質の構造および
充放電による構造変化の理解は極めて困難な状況である。また、結晶の Si を利用した場合にお
いても Li イオンが入ることによりアモルファス化が誘起されることも良く知られている。これ
らのことから電池用アモルファス物質の局所構造解析手段の開発が望まれている。 

これまでアモルファス構造の解析には数多くの試みがなされてきている。もっともよく用い
られる手法の一つは X 線や中性子線回折法であり、物質全体から測定した回折強度を解析して
平均の配位数や原子間距離を求めることができる。この手法はアモルファスの局所構造の平均
的な特徴を正確に捉えるのに威力を発揮するが、電極材料に関係するアモルファス構造は不均
一で揺らぎがあることが多いため、アモルファス構造の全貌を捉えることは必ずしも容易では
ない。例えば、全く異なる構造モデルが同様な回折強度プロファイルを示すこともしばしばある。
このことから、空間的に分離された局所構造情報を得ることができる計測手法が特に不均一な
アモルファス物質の構造解析には必要であった。 

我々はこれまで、アモルファスの局所構造情報を得るための手法として、走査型透過電子顕微
鏡を用いたオングストロームビーム電子回折法を開発してきた（Hirata et al., Nature Mater. 

10, 28 (2011), Science 341, 376 (2013), Nat. Commun. 7, 

11591 (2016)）。具体的には、サブナノメートルのビーム径
の極微細電子線を試料上で走査することにより、大量の電
子回折パターンを各局所構造から撮影し、得られたパター
ンの解析を行う。電子回折の場合、試料全体から撮影した
パターンにはぼやけたハローリングが観察されるのみだ
が、ビーム径をサブナノスケールまで小さくするとパター
ンには明瞭なスポットが観察されるようになり、我々はこ
のスポットがアモルファス特有の局所構造に起因するもの
であることを明らかにした。本手法により困難だったアモ
ルファス局所構造の直接観察が可能となってきた。 

 

 

２．研究の目的 

 

上述の通り、結晶のような周期構造を持たない種々のアモルファス物質が次世代の 2 次電池
等エネルギー用材料として近年注目されてきている。しかし、その構造の複雑さから基礎科学の
構築が結晶に比べて遅れている。本研究では、我々がこれまで開発してきたオングストローム電
子回折実験と計算機手法をさらに発展させることにより、エネルギー材料に適した機能性アモ
ルファス物質の原子～ナノレベルでの複雑構造の詳細を調べ、さらには充放電に伴う構造変化
を調べることにより電池の充放電機構を微視的な観点から明らかにすることを目的とする。 

 

 

３．研究の方法 

 
本研究ではリチウムイオン電池の負極に用いるアモルファス物質の局所構造解析を我々独自

のオングストロームビーム電子回折法や計算機手法等を用いて行い、最終的には電池の充放電
機構を微視的構造の視点から検討することが目的である。このために、１．電池用材料へ向けた
アモルファス構造解析手法の検討、２．初期物質（充放電前）のアモルファス構造の解明、およ
び３．充放電に伴うアモルファス構造の変化の解明、の３つのステップで研究を進めていく予定
である。対象とする負極用材料は Si 系、アモルファス Si-O系およびアモルファス Ti-O系であ
り、これら材料に対する微視的構造観察・構造モデリングに加えて SEM観察および電気化学測定
も行い、総合的に電池の充放電機構について検討する。 
 
 
４．研究成果 
 
(1)アモルファス構造解析手法の検討 
  
① オングストロームビーム電子回折マッピングの検討 
負極材料で使われるアモルファス SiO に代表されるように空間的な不均一性を含むものが多

い。そこで局所構造の空間分布を調べることが重要になってくる。本研究では、電子線をコント

 

オングストロームビーム電子回折法 



ロールして各サブナノ領域から電子回折パターンを撮影してデータセットとし、それを解析に
供する。この際、同様な特徴を持つ領域からの回折パターンを積算し、フーリエ変換することに
より空間的に情報を分離した 2 体分布関数を
得るための強度解析手法を検討した。 
 
② 局所リバースモンテカルロ法の開発 
これまでアモルファス物質の局所領域から

得た電子回折パターンに対し、分子動力学法か
ら得られた局所構造のパターンと比較するこ
とで解析を行っていた。しかし系が複雑になっ
た場合、分子動力学法が必ずしも適用できると
は限らない。そこで、本研究においては電子回
折パターンから直接構造モデルを得る計算手
法の開発を行った。具体的には、リバースモン
テカルロ法を応用し、局所的な 2次元回折パタ
ーンにフィットするように数十の原子を動か
す”局所リバースモンテカルロ法”のプログラ
ムを作成した。局所構造モデルを局所領域から
得る 2 次元的な実験回折パターンにフィット
させるため、特別な設計を行った。 
 
③ ヴァーチャルオングストロームビーム電子回折法の開発 
分子動力学計算などで得たアモルファスの構造モデルをベースに、モデル中に内在する様々

な局所構造と全体の平均として回折実験で得られる構造因子の対応関係を局所回折計算によっ
て理解する手法を考案した。具体的には、構造モデルに対して連続的に局所電子回折パターンを
計算し、構造との対応を調べた。特に、回折スポットの強度が強く、回折パターンが対称的な領
域について、対応する局所構造を抽出した。このような領域では、スポットに対応する回折ベク
トルに垂直な擬格子面が形成されていることがわかった。また、それらは湾曲しており、アモル
ファス構造全体から得られるいわゆるハローパターンの連続的な強度分布に寄与するものと思
われる。 
 
 
(2) 初期物質のアモルファス構造の解明 
 
① アモルファス TiO2の構造解析 

TiO2はリチウムイオンの高い拡散能を持つため、高速充放電が可能な負極材として期待されて
いる。アモルファス TiO2 の構造についてはこれまで解析がなされてきており、局所構造がアナ
ターゼあるいはブルッカイト結晶に類似するという報告がある。本研究では蒸着法により成膜
したアモルファス TiO2 に関してオングストロームビーム電子回折実験および局所リバースモン
テカルロ法による構造モデリングを行った。その結果、局所領域から得られた電子回折パターン
はアナターゼ型結晶を歪ませた構造でよく再現できることが明らかとなった。 
 
② アモルファス SiOの構造解析 

SiO はグラファイトに替わる次世代
の高容量負極材料として期待されてい
るが、その構造は非常に複雑である。従
来、アモルファス SiO はナノスケール
で(Si+SiO2)に不均化していると言われ
てきており、Li を多く収容できるナノ
Si が分散したヘテロ構造であると考え
られている。このようなナノヘテロ構
造からの電子回折データは複雑であ
り、それを解釈するために可能性のあ
る多くの構造モデルを作製し、オング
ストロームビーム電子回折の計算を行
った。特に SiO2 中に分散しているナノ
Si が結晶の場合と非晶質の場合につい
て検討を行ったところ、実験で得られ
たパターンは非晶質 Siからのものであ
り、結晶 Siである可能性は非常に低い
ことが示された。 

 

 

局所リバースモンテカルロ法の計算手順 

 
ナノ Si（直径 1.0, 1.3, 1.5nm）が SiO2中に分散した状況を想定

した構造モデルから得た局所電子回折図形 



 

(3) 充放電に伴うアモルファス構造の変化 

 

① Siの充放電による局所構造変化 

結晶 Siでは Liを挿入した際に、アモルファスの a-LixSiが形成されることが報告されている

が、本研究によっても不均一にアモルファス化が進行することが見いだされた。アモルファス化

した領域からオングストローム電子回折図形を撮影し、分子動力学法で得たアモルファス Siモ

デルに Liを挿入して第 1原理計算で構造緩和したモデルと比較を行ったところ良い一致が得ら

れた。特に、このモデル中の Si-Si 結合長は純 Siのものより長くなっていることが明らかとな

った。これは Liの挿入によるものと推察される。今後 SiOに関しても研究を行う予定である。 

 

② アモルファス TiO2の充放電による局所構造変化 

成膜したアモルファス TiO2に対して Liを挿入したところ撮影したオングストローム電子回折

図形は、Li0.5TiO2結晶構造が歪んだもので再現できることが局所リバースモンテカルロ法により

明らかとなった。Li挿入前後で、対応する結晶（アナターゼ、Li0.5TiO2）と類似したアモルファ

ス局所構造が存在することが明らかとなった。 

 

(4) まとめ 

 本研究では、従来手掛けてきたオングストロームビーム電子回折実験に関連した新たな解析

技術（空間分離した 2体分布解析、局所リバースモンテカルロ法、およびヴァーチャルオングス

トロームビーム電子回折法）の開発を行った。また、リチウムイオン電池のアモルファス負極材

の解析にこれらの技術も応用し、これまでに得られなかった局所構造の情報を得られるように

なった。さらに、実際に充放電を行ったアモルファス材についても解析を行い、充放電過程にお

ける局所構造の情報を得られるようになった。今後、リチウムイオン電池の充放電機構解明のた

め、さらに微視的な詳細を得る予定である。 
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