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研究成果の概要（和文）：　リチウム二次電池 (LIB)用Si系負極活物質を創製しその電気化学的特性を調べた．
ケイ化物/Siコンポジットにおけるケイ化物を多元化するとコンポジット電極のLIB負極特性が向上することを明
らかにした．また，Ni-P/Si電極の調製条件を最適化した結果，Ni-Pを被覆し800℃で熱処理したものが良好なサ
イクル特性を示した．さらに，ある種のイオン液体電解液中においてP-doped Si電極が優れたサイクル寿命を示
した．反応挙動を調べたところ，電極の膜厚増加は膨張率の大きなLi-rich Li-Si合金相の生成量に単純に比例
するのではなく，この相の分布によっても支配されることが示唆された．

研究成果の概要（英文）：We synthesized anode active materials for lithium-ion batteries and 
investigated their electrochemical performances. Ternary-silicide/Si composite electrodes exhibited 
better cycle life compared to binary-silicide/Si electrodes. We optimized coating conditions of Ni-P
 on Si particles, and then, the Ni-P/Si electrodes annealed at around 1173 K showed a superior 
cycling performance. Additionally, a 100 ppm P-doped Si electrode exhibited longer cycle life in a 
certain ionic-liquid electrolyte compared to a Si-alone electrode. The Si layer thickness was not 
solely proportional to the amount of Li-rich phase (LixSi, x = 2.00-3.75). As well as the amount, 
the distribution of the phase should affect the increase in the Si layer thickness. When the Li-rich
 phase is inhomogeneously distributed, a large local strain accumulates, and a dramatic increase in 
the Si thickness should occur.

研究分野： 無機材料化学

キーワード： リチウムイオン電池　負極　ケイ素　イオン液体　コンポジット化　ドーピング

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究ではリチウム二次電池 (LIB)用Si系負極のLi吸蔵－放出挙動を明らかにした．この成果は学術的に大変興
味深く新たな材料を創製するうえで重要な設計指針となり得る．また，コンポジット電極の性能を実用に供する
ことの出来るレベルまで向上させることが出来た．このような成果は高エネルギー密度，長寿命および高い安全
性を兼ね備えた次世代LIBの開発に貢献できるものと考えている．

※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 
 電気自動車や電力貯蔵デバイスの本格的普及に向けて高性能なリチウム二次電池の開発が切
望されている．その負極に関しては，従来の黒鉛の約 10 倍もの理論容量を有するケイ素 (Si)の
利用に非常に強い関心が寄せられており実用化への動きが本格化している．しかしながら，Si は
Li と合金化 (充電)する際にその体積は約 4 倍にまで増大し，これにより生じる応力のため微粉
化を引き起こしやすい．このため充放電を繰り返すと電極層の一部が集電性を失い容量の急激
な低下を招く．他方，これを改善すべく Si を化合物化すると，その容量の魅力が著しく損なわ
れてしまうことも知られている．多方面から検討を行った結果，報告者は Si の高容量を最大限
に活かすためにはこれを単体として用いるのが最善と判断し，その欠点を補う性質を備えた別
の物質とコンポジット化させることを着想した (Electrochemistry, 76 (2008) 644.; J. Power Sources, 
196 (2011) 2143.; J. Phys. Chem. C, 120 (2016) 16333.等)．これまでに(i) 充放電サイクル安定性に
優れるシリサイド MSix (M: 金属)とのナノサイズレベルでの混合，(ii) 無電解析出 (ELD)による
Ni-リン (P)被覆 (特許 5145494, 5755246 号)のコンポジット化の概念を提案し，Si の持つ高容量
の魅力を引き出しつつその欠点を克服した負極を創製してきた． 
 電解液は電極の性能を左右する重要な要素材料である．報告者は Si 系電極のような非常に高
い容量を有する電極を用いる場合にはその性能を引き出すことのみならず電池の安全性を十分
に保障するためにも難燃性のイオン液体の適用がふさわしいと考えており，実際にイオン液体
電解液が Si 系電極に非常に適していることを示してきた  (Chem. Lett., 41 (2012) 521.; J. 
Electrochem. Soc., 161 (2014) A1765.; J. Phys. Chem. C, 119 (2015) 2975.等)．Li+がスムーズに移動し
やすい電極－電解質界面をいかに構築するかは電池の高性能化を図るための本質的な課題であ
り，そのためには界面における Li+の挙動を明らかにする分析も重要である． 
 
２．研究の目的 
 上記(i)および(ii)の概念に基づいて開発した Si 系コンポジット負極の性能を実用に供するこ
とのできるレベルまで向上させることを目的とする．また，新たに Si に P などの不純物元素を
ドーピングすることによる性能の改善についても検討する．一方で，電極の性能を一層引き出す
ための電極－電解質界面の最適化にも取り組む． 
 
３．研究の方法 
 Si 系電極は当グループ独自の二次電池用電極の作製法であるガスデポジション (GD)法によ
り作製した．この手法では従来の塗布法とは異なり導電助剤や結着材を用いること無く，電極が
活物質粉末のみから構成される．イオン液体電解液には N-methyl-N-propylpyrrolidinium (Py13)も
しくは 1-ethyl-3-methylimidazolium (EMI)カチオンと bis(fluorosulfonyl)amide (FSA)あるいは，
bis(trifluoromethanesulfonyl)amide (TFSA)アニオンからなるイオン液体に濃度 1 mol dm-3 (M)とな
るようにリチウム塩 (イオン液体と同じアニオンのもの)を溶解させたものを用いた．また，有
機電解液には 1 M LiTFSA/propylene carbonate (PC)を用いた．上記の Si 系電極および電解液に加
えて Li 金属箔を対極として用いて 2032 型コインセルを構築した．定電流充放電試験は電位範囲
0.005–2.000 vs. Li+/Li，電流密度 0.36 A g–1 (初回サイクル)および 1.44 A g–1 (2 サイクル目以降)，
温度 30 oC の条件で実施した． 
 
４．研究成果 
(1) Si と MSixとのナノサイズレベルでの混合粉体をメカニカルアロイングにより調製し，これを
原料とした GD 厚膜電極化 (上記(i)の概念) 
 これまでの研究からシリサイドには①応力緩和に適した機械的特性，②高い電子伝導性，③適
度な Li+拡散能，④高い熱力学的安定性，の 4 つの性質が具備されていることが重要であること
を明らかにしてきた．これらの性質をバランスよく備えた二元系シリサイドはこれまでに報告
されていない．報告者は MSix中の M の一部を別の元素に置き換え多元化することにより 4 つの
性質のバランスを微調整出来ると着想した．Fig. 1 は
Cr1-xVxSi2/Si 電極のサイクル寿命を示す．二元系シリサ
イドを用いた CrSi2/Si および VSi2/Si 電極は Si 単独電極
よりも優れたサイクル寿命を示した．他方，三元系シリ
サイド Cr1-xVxSi2を用いた場合，x = 0.1 では二元系シリ
サイド/Si コンポジット電極とほぼ同じサイクル寿命し
か得られなかったのに対して，x = 0.5 では約 2 倍もサ
イクル寿命が向上した． 
 多元化による 4 つの性質の変化を調べたところ，①
および②に変化は無かったのに対し④は V 置換により
改善されることがわかった．また，Cr (原子半径：0.128 
nm)が V (0.134 nm)に置換されることにより結晶格子が
大きくなり③の性質も改善されることがわかった．他
方，第一原理計算の結果から VSi2よりも CrSi2中の方が
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Fig. 1 Cycle life of Cr1-xVxSi2/Si composite 
electrodes with a charge capacity limit of 1000 
mA h g–1 in 1 M LiTFSA/PC. 



Li と構成金属との静電反発が小さいことも明らかとなった．以上の結果から VSi2 由来の大きな
結晶格子および CrSi2 由来の小さな静電反発に起因してシリサイド中の Li+拡散がスムーズにな
ったと考えられる．その結果，この相を介しての Si 相への Li 移動が容易になり Si 相へ Li が均
質に吸蔵され活物質層内の応力の発生が均質化されたと推察される．したがって，三元系シリサ
イド/Si コンポジット電極が二元系シリサイド/Si 電極よりも優れたサイクル寿命を示したと結
論した． 
 
(2) Si 粒子上に無電解析出法により Ni-P を被覆した試料粉末を原料とした GD 厚膜電極化 (上記
(ii)の概念) 
 被覆条件を検討するために無電解析出法により Ni-P (Ni および Ni3P)を被覆した Si (Ni-P/Si)，
エッチング処理した Si 粒子の表面に Ni-P を被覆したもの (Ni-P/(etched Si))，Ni-P/Si を熱処理し
たもの (Annealed Ni-P/Si)，Ni-P/(etched Si)を熱処理したもの (Annealed Ni-P/(etched Si))の 4 種類
の試料を合成した (J. Electrochem. Soc., 164, (2017) A3208.)．Fig. 2 は各電極のサイクル性能を示
す．Ni-P/Si および Ni-P/(etched Si)電極は Si 単独電極よりも優れたサイクル性能を示したが依然
として 100 サイクルまでに急激な容量減衰が起きた．他方，熱処理を施すと初期の容量衰退が抑
えられ Annealed Ni-P/Si および Annealed Ni-P/(etched Si)電極はそれぞれ 72%および 92%の容量維
持率 (100 サイクル後)を示した．これは熱処理により Ni-P 被覆層中に含まれる Ni の一部が Si
相内に拡散し形成されたニッケルシリサイド (NiSi および NiSi2)相が Ni-P 被覆層と Si 粒子との
密着性を改善したためである．また，エッチング処理により Si 表面の凹凸が大きくなり，アン
カー効果により Ni-P 被覆層の表面拡散が熱処理後に起こらなかったことが容量維持率の改善に
寄与したと考えられる． 
 Fig. 3 は熱処理温度の異なる Annealed Ni-P/Si 電極のサイクル寿命を示す．750 および 850 oC
で熱処理したものは 500 サイクル程で容量減衰したのに対し，800±20 oC で熱処理した電極は
1100 サイクルにわたり容量を維持する優れたサイクル寿命を示した．走査型電子顕微鏡観察の
結果から 850 oC で熱処理すると Ni-P 被覆層が凝集してしまうことがわかった．このため被覆の
効果が弱まり比較的早い段階で容量が減衰したと結論した．また，800±20 oC で熱処理した場
合，750 oC で形成していた NiSi 相に加えて NiSi2 相も形成され，これが Si 粒子と被覆層との密
着性を高めたことによりサイクル寿命が向上したと推察される (J. Electrochem. Soc., 167, (2020) 
040512.)． 

      
 
(3) Si に不純物元素をドーピングすることによる性能の改善 
 Fig. 4 は従来の有機電解液およびある種のイオン液体電解液中における Si 単独電極と 100 ppm 
P-doped Si 電極のサイクル寿命を示す．有機電解液中の Si 単独電極は 100 サイクル程で容量減
衰を示したのに対して，イオン液体電解液中では 6 倍以
上も長いサイクル寿命が得られた．また，P ドープによ
りさらに 2 倍以上も寿命が改善された．このような性能
の違いの要因を明らかにするために各電極の膨張の様
子を走査型電子顕微鏡により観察した．Fig. 5 はサイク
ル数にともなう Si 活物質層の厚さの推移を示す (図中
右軸の Li-rich 相のピーク面積については後述)．有機電
解液中ではサイクル数とともに Si 単独電極の膜厚が
徐々に増大し，100 サイクル後には元の 15 倍以上に膨
張していた．他方，イオン液体電解液中では P ドープの
有無に依らず 300 サイクルという長期サイクルにわた
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Fig. 2 Cycling performance of various Ni-P/Si electrodes 
in 1 M LiTFSA/PC. 
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Fig. 3 Cycle life of annealed Ni-P/Si electrodes 
annealed at various temperature with a charge capacity 
limit of 1000 mA h g–1 in 1 M LiFSA/Py13-FSA. 
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Fig. 4 Cycle life of Si-alone and P-doped Si 
electrodes with a charge capacity limit of 1000 
mA h g–1 in organic and ionic-liquid electrolytes. 



り Si 活物質層の厚さは元の約 1.7 倍に保たれ
ており，有機電解液中と比較すると Si の過度
な膨張は起きていなかった．300 サイクルよ
りも後では Si 活物質層の厚さは増加したも
のの P-doped Si 電極の増加度合の方が緩やか
であった．これは，P ドープが Si から Li-Si 合
金相への相転移を抑制したためと考えられる
が，この詳細については後述する． 
 1000 mA h g–1の充電容量規制において主に
形成していると考えられる Li-Si 合金相は理
論容量 950 mA h g–1のアモルファス Li1.00Si (a-
Li1.00Si)相であり，この時の厚さの増大は 1.2
倍と見積もられるが実際には 1.7 倍にまで膨
張していた．Si 相中の Li 濃度が高いほど Si
の体積膨張も大きくなることから a-Li1.00Si相
よりも Li 濃度の高い Li-Si 合金相が形成され
ているはずである．このことを確かめるため
に放電曲線を電位で微分した微分容量プロッ
トに基づき Li-Si 合金相の相転移挙動を調べた (Fig. 6)．ピーク分離の結果，0.3 および 0.5 V 付
近にそれぞれアモルファスな Li-rich (LixSi, x = 2.00~3.75)相およびアモルファスな Li-poor (LixSi, 
x = 0~2.00)相からの Li 放出に由来したピークを確認できた．したがって，1000 mA h g–1で充電
容量を規制すると予想通り a-Li1.00Si に加えて Li 濃度の高い Li-Si 合金相も形成されていること
が明らかとなった． 

 
 Li-rich 相の体積膨張は Li-poor 相のそれよりも大きいことから，この相が多く形成されると電
極崩壊を招き容量減衰のリスクが高まる．各サイクルの微分容量プロットから算出した Li-rich
相由来のピーク面積を Fig. 5 (右軸)に併せて示す．電解液の種類や P ドープの有無に依らず Li-
rich 相のピーク面積および Si 活物質層の厚さがサイクルとともに増加しており，Li-rich 相の生
成量と Si の膨張ひいてはサイクル寿命との間に相関関係があることが明らかとなった．他方，
50 サイクル後の有機電解液中および 300 サイクル後のイオン液体電解液中における Si 単独電極
の結果を比較してみると，後者では圧倒的に膨張が抑えられていたにも関わらず Li-rich 相はよ
り多く形成されていた．この結果は Si の膨張は単純に Li-rich 相の生成量に比例するのではなく
その分布にも依存しているということを示唆している．Li-rich 相が不均質に分布していると大
きなひずみが局所に蓄積され電極崩壊が起こりやすくなるため，有機電解液中では比較的短い
サイクルで容量が減衰してしまったと考えられる．他方，イオン液体電解液中では充放電反応に
ともない発生する応力が局所に集中することなく電極崩壊が抑えられたため優れたサイクル寿
命が得られたと推察される．したがって，高容量を得るためにはある程度の Li-rich 相の形成は
必要不可欠であるが，その生成量ならびに分布の制御もまた Si の体積膨張およびサイクル寿命
の向上には必要不可欠であると結論した (ACS Appl. Mater. Interfaces, 11 (2019) 2950.)． 
 イオン液体電解液中のサイクル初期における Si 単独電極および P-doped Si 電極の Li-rich 相の
生成量を比較すると，後者は前者の半分以下であった (Fig. 5)．これまでに報告者は Si よりもサ
イズの小さな Pを Siへドープすることにより Siの結晶格子が収縮しLiが吸蔵されにくくなり，
Si 相から Li-rich 相への相転移が抑えられることを明らかにしてきた (ACS Appl. Mater. Interfaces, 
8 (2016) 7125.)．しかしながら，本研究では充電容量を 1000 mA h g–1で規制すなわち Si への Li
吸蔵量を統一しているため，Si への Li 吸蔵が容易か否かだけでは Fig. 5 の結果を説明できない．

 
Fig. 6 dQ/dV plot of the Si-based electrodes for the discharge reaction at the 50th cycle. (a and b) Si-alone and (c) P-doped 
electrodes were cycled in (a) organic and (b and c) ionic-liquid electrolyte with a charge capacity limit of 1000 mA h g−1. 
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Fig. 5 Correlation between the thickness of the lithiated Si layer 
or the peak area of the amorphous Li-rich phase and the cycle 
number. The peak area was estimated by peak fitting each 
dQ/dV plot. Blue, black, and red symbols represent the data for 
the Si-alone electrode in the organic electrolyte, the Si-alone 
electrode in the ionic-liquid electrolyte, and the P-doped Si 
electrode in the ionic-liquid electrolyte, respectively. 



そこで P-doped Si 電極の Li+拡散係数 (DLi+)が Si 単独電極のそれよりも高いため，P-doped Si 粒
子内部では Li が表面近傍に滞らず内部へ素早く移動するので Li-rich 相の分布が単体の Si と比
較して均質化されていると予測した．そこで定電流間欠滴定法により DLi+を調べたところ，P-
doped Si 電極の DLi+は Si 単独電極のそれと比較して最大で 1 桁向上していることがわかった．
これは P ドープにより Si の電子伝導性が向上し，その結果として集電性が改善されたためと考
えられる．したがって，予想通り P ドープにより Si 内の Li+拡散が早まり，Li が局所に滞ること
なく Li-rich 相が形成されにくくなったことが明らかとなった． 
 
(4) 最適な電極－イオン液体電解質界面の構築 
 Figs. 4–6 では 1 M LiFSA/Py13-FSA をイオン液体電解液として用いていたが，これが P-doped 
Si 電極に最適なイオン液体電解液であるとは限らない．そこで種々のイオン液体電解液中にお
いて P-doped Si 電極の充放電試験を実施した (ChemistrySelect, 4 (2019) 1375.)．Fig. 7(a)は種々の
イオン液体電解液中における 100 ppm P-doped Si 電極のサイクル寿命を示す．EMI-TFSA 系電解
液中では従来の有機電解液中よりも乏しいサイクル寿命しか得られなかった．また，Py13-TFSA
系電解液中では 600 サイクルにわたり容量を維持する優れたサイクル寿命が得られた．EMI カ
チオンの耐還元性は Py13 カチオンのそれよりも低いため EMI-TFSA 系電解液中では電解液の継
続的な還元分解が進行したと考えられる．その結果，Si への Li 吸蔵が阻害される程まで電極表
面で被膜が成長したと結論した．他方，FSA 系電解液中ではカチオンの種類に依らず 1000 サイ
クル以上にわたり 1000 mA h g–1の可逆容量を維持する特筆すべきサイクル寿命が得られた．FSA
アニオンは TFSA アニオンよりも分解速度が速く被膜の構造安定性に寄与する LiF をより容易
に形成できることが報告されている．Li 吸蔵－放出時に Si が大きく体積変化するとクラックひ
いては新生面が生じる．そのような新生面で安定な被膜が素早く形成されると，充放電を繰り返
しても被膜は薄くて均質な状態を保つことが出来る．他方，被膜形成が遅く電解液の分解が継続
的に起きてしまうと厚くて不均質な被膜が形成されてしまう．このような被膜が Si 表面に存在
すると Si への Li 吸蔵が局所的に起こり，そのような箇所で応力が集中的に発生し比較的短いサ
イクルで電極崩壊が起こると考えられる．したがって，FSA 系電解液中では TFSA 系よりも優れ
た性能が得られたと結論した． 
 Fig. 7(b)は異なるイオン液体電解液中における 100 ppm P-doped Si 電極の高速充放電性能を示
す．EMI-TFSA 系では放電容量が 1000 mA h g–1に達しなかった．これは上述の通り EMI 由来の
被膜が Li 吸蔵を阻害したためと考えられる．また，Py13-TFSA 系電解液中は 5 および 10C にお
いて容量が 1000 mA h g–1 に達しなかった．これは電解液の導電率が低く電解液沖合から電極表
面への Li+供給が律速になったためと考えられる．レートを 0.1C に戻した際に容量が回復して
いることから，上記推察の妥当性は高い．他方 FSA 系電解液中ではカチオンの種類によらず 10C
の高レートでも 1000 mA h g–1の可逆容量が得られた．これは薄くて均質な被膜の形成に加えて
導電率が比較的高いことに起因していると推察される．以上の結果から，本研究で調べた 4 つの
イオン液体電解液のうち 100 ppm P-doped Si 電極には Py13-FSA 系電解液が最も適していると結
論付けた． 
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Fig. 7 (a) Cycle life and (b) rate performance of a P-doped Si electrode in various ionic-liquid electrolytes. 
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