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研究成果の概要（和文）：電解液の違いSi系電極の体積変化におよぼす影響を調べた結果，有機電解液中と比較
してイオン液体電解液中においてサイクルに伴うSiの体積膨張が抑えられることを明らかにした．このような膨
張抑制メカニズムを調べる中で軟X線発光分光法による新たな分析手法を確立した．また，シリサイド単独電極
がイオン液体電解液中において比較的高容量を安定して維持する優れたサイクル性能を示すことも見出し，シリ
サイド電極が新たなリチウム二次電池用負極活物質となり得る可能性を示した．

研究成果の概要（英文）：Elemental Si has a high theoretical capacity and has attracted attention as 
an anode material for high energy density lithium-ion batteries. Rapid capacity fading is the main 
problem with Si-based electrodes; this is mainly because of a massive volume change in Si during 
lithiation－delithiation. Here, we report that combining an ionic-liquid electrolyte with a charge 
capacity limit significantly suppresses Si volume expansion, improving the cycle life. We also 
establish a method of analysis to Li concentration in Si phase using soft-X-ray emission 
spectroscopy.
Some silicide electrodes maintain a high discharge capacity in an ionic-liquid electrolyte, whereas 
they show poor cycling performance in an organic electrolyte. The superior performance results from 
the high affinity for the transition metal that composes the silicide with Li. The obtained results 
will provide significant insights into novel alloy-based active materials for negative-electrode in 
lithium-ion batteries.

研究分野：電気化学

キーワード： リチウム二次電池　ケイ素系負極　電極ー電解質界面　反応挙動　イオン液体電解液　ガスデポジショ
ン法

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究においてリチウム二次電池用Si系負極の大きな課題であった体積膨張の抑制方法を見出し，そのメカニズ
ムを明らかにした点は学術的に大変意義深いことである．このような研究成果によりSi系負極を実装した高エネ
ルギー密度，長寿命および高安全性を兼ね備えたリチウム二次電池の実用化が近づいた．高性能な蓄電池は電気
自動車の駆動用電源や再生可能エネルギーを貯蔵するための定地用電源として利用されることから，持続可能な
社会の構築に向けて大きく貢献する．



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

 電気自動車の本格的普及に向けて，高エネルギー密度，長寿命および高安全性を兼ね備えた
リチウム二次電池 (LIB)の開発が切望されている．Si は従来の黒鉛 (372 mA h g-1)の約 10 倍
もの高い理論容量 (3580 mA h g-1)を有することから，次世代 LIB 用負極活物質として強い関
心が寄せられている．しかしながら，Si は Li と合金化 (充電)すると Li15Si4相を形成し，Si
の体積は元の約 4倍にまで膨張し甚大な応力が発生する．このような Si の過度な体積膨張を抑
制するために，ある種のイオン液体電解液中において充電容量を 1000 mA h g-1 (Si 利用率：
約 28%)に規制して Si 単独電極の充放電試験を実施したところ，有機電解液中と比較して優れ
たサイクル寿命が得られることをこれまでに見出してきた．しかしながら，体積変化の詳細は
未だ調べられておらず，性能向上のメカニズムは不明であった． 
 
 
２．研究の目的 
 当該研究では Si 系電極の充放電反応に伴う体積変化挙動を明らかにし，サイクル安定性向上
のメカニズムに関する基礎的知見を得ることを目的とする．種々の顕微鏡，分光法および回折
法など多岐にわたる分析・解析を実施することにより，定量的な反応メカニズムの解明を推し
進める．得られた知見に基づき新たな高容量かつ長寿命の負極活物質の設計指針を示す． 
 
 
３．研究の方法 
 活物質粉末を原料粉としてガスデポジション法により電極を作製した．本手法では電極が活
物質粉体のみから構成され，従来の塗布電極とは異なり副反応の要因となる導電助剤や結着材
を用いないため，活物質本来の性質および電極－電解質界面における反応挙動を評価できる．
この電極を試験極とし，対極に Li 金属箔を用いて二極式コインセルを構築した．イオン液体電
解液には N-methyl-N-propylpyrrolidinium bis(fluorosulfonyl)amide (Py13-FSA)に Lithium 
bis(fluorosulfonyl)amide (LiFSA)を，有機電解液には Propylene carbonate (PC)に Lithium 
bis(trifluoromethanesulfonyl)amide (LiTFSA)を濃度 1 mol dm-3 (M)となるように溶解させた
ものを使用した．定電流充放電試験は電流密度 50 mA g-1，電位範囲 0.005–2.000 V vs. Li+/Li，
30oC の条件で実施した．電極の断面加工および電解放出型走査型電子顕微鏡 (FE-SEM)観察は
物質・材料研究機構の蓄電池基盤プラットフォームにおいて行った． 
 
 
４．研究成果 
(1) 電解液の違いおよび Si への不純物元素ドーピングが Si 系電極の体積変化におよぼす影響 
 Fig. 1 は充電容量を 1000 mA h g-1に規
制した場合の各電解液中における Si 系電
極のサイクル寿命を示す．有機電解液中の
Si 単独電極の場合，100 サイクル程で容量
が減衰してしまったのに対して，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，イオン液体電解液中
の P-doped Si 電極はさらに長い 1400 サイ
クル以上にわたり高い可逆容量を維持す
る優れたサイクル寿命を示した．このよう
な性能向上の一因として充電時の Si の過
度な体積膨張の抑制が考えられる．そこで，
充放電サイクルにともなう活物質層の膜
厚変化を断面 SEM により追跡した (Fig. 
2)．有機電解液中の Si 単独電極の場合，
サイクルとともに活物質層の厚さが徐々
に増加し 100 サイクル後には元の 15 倍以
上にまで達してしまった．他方，イオン液
体電解液中の Si 単独電極では 300 サイク
ルという長期サイクルにわたり元の1.7倍の厚さが保たれておりSiの過度な膨張が起こってい
なかった．また，イオン液体電解液中の P-doped Si 電極の場合も同様の傾向が確認されたこと
に加えて 300 サイクル以降も膜厚の増加が Si 単独電極と比較して緩やかであった．以上の結果
から，活物質層の膜厚増加が抑えられている程，Si 系電極のサイクル寿命が向上することが明
らかとなった．Fig. 2 の多くは収束イオンビームにより加工された電極断面のものであるが，
この場合，加工可能な範囲が比較的狭いため局所的な情報しか捉えられていない可能性が残さ
れている．そこで比較定広い範囲を加工できるクロスセクションポリッシャにより電極断面を
加工した．その結果，広い範囲においてもイオン液体電解液中では Si の過度な膨張が起きてい
ないことが明らかとなった． 
 次に Si に Li が吸蔵されていないために Si が膨張していない可能性を疑い，顕微ラマン分光
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Fig. 1 Cycle life of Si-alone and P-doped Si electrodes 

in 1 M LiTFSA/PC (organic electrolyte) or 1 M 

LiFSA/Py13-FSA (ionic-liquid electrolyte) with a 

charge capacity limit of 1000 mA h g−1 at 0.4 C (first 

cycle: 0.1 C). The corresponding Coulombic efficiency 

is also shown. 



法により，電極表面における Si と Li との反応部位の分布を確認した．有機電解液中では Li
と未反応の結晶質Siが偏在していたことからSiへのLi吸蔵が不均質に進行したことが明らか
となった．他方，イオン液体電解液中では Li と反応してアモルファス化した Si が均一に分布
しており，Si への Li 吸蔵が電極表面全体で一様に起きたことがわかった．また，軟 X 線発光
分光法により電極内部の Li 吸蔵分布についても調べたところ，電極表面と同様にイオン液体電
解液中では Li が均質に吸蔵されていたのに対し，有機電解液中では局所に Liが吸蔵されてい
ることが明らかとなった． 
 これまでにSiへのPドープによりSi相からLi15Si4相への相転移を抑制されることを明らかにし
てきた1．しかしながら，Fig. 1の測定条件ではLi15Si4相が形成されにくいため，相転移抑制だ
けではP-doped Si電極の優れたサイクル寿命を説明することが出来ない．そこで，定電流間欠滴
定法によりP-doped Si電極のLi拡散係数を調べたところ，Si単独電極のそれと比較して約1桁向
上することがわかった．したがって，PドープによりSiとLiとの合金化反応がより均一に進行す
るようになり局所に応力が集中することなく電
極崩壊が抑えられたためP-doped Si電極のサイ
クル寿命が向上したと推察される． 
 
(2) 軟 X 線発光分光法による Li-Si 合金相の相
転移挙動の解析 
 イオン液体電解液中において Si 電極は有機
電解液中と比較して 6倍以上も長いサイクル寿
命を示した (Fig. 1)．それでも数百サイクル程
であるため，電気自動車をこれまで以上に普及
させていくためには，さらに長寿命とすること
が極めて重要である．Si 系負極のさらなる性能
向上を目指して，イオン液体電解液中における
Si 活物質層中の Li 濃度分布を調べることによ
り電極反応挙動の解明を試みた． 

 Fig. 3 は容量衰退直前の Si 活物質層の断面

 

Fig. 2 Cross-sectional SEM images of lithiated Si active material layers with a charge capacity limit of 1000 mA h 

g−1. Each blue-colored area indicates a Si layer. Each image was observed after (a and d) 10, (b and e) 50, (c, f, 

and i) 100, (g and f) 300, (h and k) 600, and (l) 1400 cycles. (a−h) Si-alone and (i−l) P-doped Si electrodes were 

cycled in (a−c) organic and (d−l) ionic-liquid electrolytes.  

 

Fig. 3 Cross-sectional FE-SEM image of lithiated 

Si-alone electrode after the 600th cycle in an ionic 

liquid electrolyte. 
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Fig. 4 SXE spectra at measurement points of I–III. 
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Fig. 5 Correlation between peak intensity ratio (A’/A) or 

volume expansion ratio of Si and Li concentration. 



SEM 像を示す．また，各×印は軟X線発光分光法 (SXES)の測定箇所を表す．SXES は Li の存在を

確認しながらその分布も知ることが出来るため，Si 負極の Li との反応挙動を分析するうえで極

めて有効な手法である．Fig. 2 は各測定点において得られた SXE スペクトルおよびその拡大図

を示す．54 eV 付近において測定箇所に依らず Li 由来のピークが観測されたことから，全ての

測定点において Si と Li との反応が進行していることが明らかとなった．90 および 92 eV 付近

のピークの強度比 (A’/A)は Si 相中の Li 濃度の増加とともに減少することが報告されている 2 

(Fig. 4 および Fig. 5 中の■)．Iから III の各測定点で得られた SXE スペクトルから求めたピ

ーク強度比をプロットしたところ (Fig. 5 中の●)，Fig. 3 中の Si 活物質層内の上部，すなわ

ち電解液側の I および層の中間の II では Li 比率の高い Li-Si 合金相 (Li-rich 相)が形成され

ていることが明らかとなった．他方，集電体側の III では Li 比率の低い Li-Si 合金相 (Li-poor

相)が形成されていた．Li-rich 相が形成されると Si 層は大きく膨張してしまうため，Si 系電極

のさらなる性能向上のためには Li-rich 相の形成を抑制し，過度な体積膨張を低減させることが

重要であると考えられる．これまでに無かったこのような解析手法を用いることにより，当グル

ープが開発してきた優れたリチウム二次

電池負極特性を有する Si 系電極の性能向

上メカニズムを解明できるものと期待し

ている． 

 
(3) シリサイド単独電極のLIB負極特性 
 シリサイド/Si コンポジット電極の
LIB 負極特性を評価しているなかで，あ
る種のイオン液体電解液中においてシ
リサイド単独電極が有機電解液中と比
較して比較的高容量を安定して維持す
る優れたサイクル性能を示すことを見
出した．シリサイド単独電極の反応挙動
の解明はシリサイド/Si コンポジット電
極の性能を向上させるうえで貴重な情
報となる．そこで，ある種のイオン液体
電解液中において種々のシリサイド単
独電極の Li 吸蔵－放出特性を調べた．Fig. 6 はサイクル数にともなう各シリサイド電極の体
積あたりの放電容量の推移を示す．通常，体積あたりの容量はリチウム化した活物質の体積を
用いて算出するが，シリサイドに吸蔵される正確な Li 量が不明なためここではリチウム化して
いない活物質の密度を用いて各容量を算出した．Si と化合物化させる遷移金属の種類により可
逆容量が異なり，特に，Cu3Si 電極は Si 単独電極に匹敵する初期容量に加え 50 サイクル後に
は Si 電極の容量を上回る優れたサイクル性能を示した．また，FeSi2 電極は初期容量こそ Si
電極の半分程度であったものの，250 サイクル後にはその容量を超える優れた性能が得られた．
さらに，LaSi2電極は金属・合金系電極に特有の初期の容量衰退が全く起こらず，500 サイクル
にわたり容量を維持する優れたサイクル安定性を示した． 
 Si と化合物化させる遷移金属の種類に
より可逆容量が異なる理由を明らかにす
るために Li を吸蔵させたシリサイドの電
荷密度解析を第一原理計算により行った．
ここでは初期容量が比較的高かった NiSi2，
中程度であった FeSi2，および比較的低か
った LaSi2 について調べた (Table 1)．
LaSi2において Li は Si と高い親和性を示
したのに対して，NiSi2および FeSi2では Li
は Si よりもむしろ遷移金属と高い親和性
を示すことがわかった．特に高い容量を示した NiSi2では Ni が最も負に帯電していた．以上の
ことから，シリサイドの構成遷移金属と Li との親和性が高いほど高い放電容量が得られること
が示唆された． 
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Fig. 6 Dependence of volumetric discharge capacity of 

various silicide electrodes under the current rate of 50 mA 

g-1 on the cycle number in 1 M LiFSA/Py13-FSA. 

Table 1 Charge density in Li0.25MSi2 (M = Ni, Fe, and La). 

 Li Si M 

Li0.25NiSi2 +0.78 +0.40 –1.00 

Li0.25FeSi2 +0.57 +0.04 –0.38 

Li0.25LaSi2 +0.75 –0.70 +1.21 
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