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研究成果の概要：Si 電極は黒鉛電極の 10 倍もの高い理論容量を持つことが知られているが，

金属系材料の中でも特にサイクル安定性に劣る．我々は，極めて優れた充放電サイクル安定性

を有する希土類シリサイド（例えば LaSi2）と単体ケイ素とをガスデポジション(GD)法を用い

てコンポジット厚膜化することにより，1000 サイクル後においてもグラファイトの理論容量を

超える大きな放電容量を保つ高容量と優れたサイクル安定性を併せ持つ電極の創製を実現した． 
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１．研究開始当初の背景 
 リチウム二次電池は，依然としてもっとも
有用な二次電池と考えられている．この電池
の容量をさらに増大させるためには電極容
量の増大が不可欠であるが，負極材料として
最大のエネルギーを有する金属リチウムは
安全性の観点から当分使用できそうになく，
一方，実用化されている炭素系材料には電極
容量の飛躍的な増大は望めそうもない．この
ような背景のもとで，次世代の負極材料の候
補として「リチウム貯蔵合金」に大きな関心
が寄せられている．この種の合金は，炭素材
料よりエネルギー密度が大きく金属リチウ
ムほど不安定ではないため有望な材料であ

るが，初回の充放電の不可逆容量が大きく，
リチウム挿入－脱離時の体積変化が原因で
サイクル寿命にも劣ることが実用化の障害
となっている．代表者らは，リチウムとの反
応性に富んだ 14 属元素を含む種々の合金を
メカニカルアロイング(MA)法で合成し，それ
らがリチウム二次電池の負極として機能す
ることを示してきた．また，初めて希土類金
属を用いた CeSn3 等のリチウム貯蔵合金を創
製し，極めて大きな体積当り充放電容量を示
すことを見出した．さらに，これらの合金に
あらかじめリチウムを含有させると初期不
可逆容量を低減できることもわかった．これ
は，リチウムと反応不活性な化合物のマトリ
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ックス中に活物質である CeSn3 をミクロ（あ
るいはナノ）に分散させた状態が得られたこ
とが要因と考えられる．しかしながら，金属
系電極特有のサイクル特性の乏しさは依然
として解消されていない．代表者は最近，電
極の作製にガスデポジション(GD)法を適用
することでこの問題を解消する可能性を示
した． 
 
２．研究の目的 
本研究は，MA 法を用いて構造・組織がミ

クロ制御された希土類系合金を合成し，さら
に，電極の作製に GD 法を適用しマクロに形
態制御された電極とすることで，充放電サイ
クル効率と寿命に優れた次世代リチウム二
次電池用負極を得ることを目的とする． 

負極の容量を飛躍的に増大させるには 14
属元素のなかでも特にケイ素に着目せざる
を得ない．ケイ素は Li4.4Si として見積もった
場合，4200 mA h g-1という炭素の約 10 倍も
の理論容量を有し，安価で環境や人体への影
響を心配する必要もないことから，次世代負
極材料の最有力候補である．しかしながら，
(i)硬度が大きいため膨張・収縮の際に微粉化
する，(ii)比抵抗が大きい，(iii)リチウムイオ
ン拡散が遅いなどの理由から単体で用いる
には取り扱いが難しい物質である．これらの
欠点を補うため化合物化（シリサイド）する
試みが多数なされているが，残念ながら，そ
うすることで容量が大きく減少してしまい
ケイ素元来の高容量を生かすことができな
い．一方で代表者らは，希土類シリサイドな
どのある種のシリサイドが，容量は小さいも
のの極めて優れた充放電サイクル安定性を
示すことを見出してきた． 

そこで本研究において代表者らは，ケイ素
を単体として用いることを前提に，Si 相とサ
イクル安定性に優れた希土類系合金（シリサ
イド）相との共晶体粉末を原料として GD 法
を用いて厚膜電極化することでケイ素コン
ポジット負極の創製を試みた． 
 
３．研究の方法 

GD 法とは（エアロゾルデポジション法と
も呼ばれる），原料粉体とキャリアガスとで
エアロゾルを発生させ，これを基板上に噴射
することでセラミックスや金属の厚膜を形
成させる製膜法である．この手法では，粉体
粒子間および粒子－基板間の密着性を顕著
に向上させることができる上，内部に適度な
空隙を付与できるためリチウム挿入－脱離
にともない生じる応力を緩和させ耐久性に
優れた電極を創製することができる． 
 原料となる活物質粉末の粒子サイズはサ
ブミクロンから数十ミクロンの範囲である．
導管内部にスパチュラ 1杯程度の原料粉末を
セットし装置内部を排気した後，バルブを開

放し数気圧のアルゴンガス等のキャリアガ
スを導入する．原料粉末がキャリアガスと共
に送り込まれる際にエアロゾル化し，音速程
度の高速でノズルより噴出して基板上に吹
き付けられ膜を形成する．なお，噴射ノズル
径はφ0.8 もしくはφ1.0 のものを用い，ノズル
－基板間距離は 10～30 mm としている．得
られた膜の重量は 1 回の噴射で 30 μg 程度で
ありマイクロ天秤を用いて正確に秤量して
いる． 
ケイ素とコンポジット化させる合金の合

成には，主にメカニカルアロイング（MA）
法を用いている．この手法には溶融過程がな
いため原料の仕込み組成と得られた合金の
組成のずれが生じにくいことと，試料が粉体
で得られるのでそれをそのまま GD法の原料
にできる点が好都合である． 

LaSi2/Si コンポジットのようなサイクル安
定性に優れたケイ化物と Si との共晶組成物
質の合成においては，MA 法を用いたケイ化
物合成の際に，Si を化学量論比以上となるよ
うに仕込むことで得た． 

 
４．研究成果 
図１は，LaSi2ならびに LaSi2/Si コンポジ

ットにおける GD厚膜電極の充放電サイクル
にともなう放電容量の変化をそれぞれ示す．
比較のために，Si 単体，FeSi2および FeSi2/Si
コンポジットの各 GD厚膜電極の結果も併せ
て示している．LaSi2 電極は，放電容量が 40 
mA h g-1程度でしかなく Si の容量が期待し
たようには活かされていなかったが，容量維
持率は 1000サイクル後でも 74 %ありサイク
ル安定性には極めて優れていることがわか 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ LaSi2/Si コンポジッ GD 厚膜電極のサ
イクル特性(LaSi2(or FeSi2)/Si=7/3 重量比) 
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った．これと比較して Si とコンポジット化さ
せた電極においては，1000 サイクル後にお
いても 400 mA h g-1以上の放電容量を示し，
高容量と高いサイクル安定性を兼ね備えた
非常に優れた電極性能を有していることが
わかった． 
一方，FeSi2/Si コンポジット電極について

は，Si 単体電極および FeSi2電極に比べると
若干の優位性はあるものの，LaSi2/Si コンポ
ジット電極の性能には及ばないことが明ら
かになった． 

これらの電極のクーロン効率を見てみる
と(図２)，コンポジット電極は Si 単体電極で
見られる 40 サイクル付近での落ち込みが顕
著に抑制されていることがわかった．クーロ
ン効率の落ち込みは基板からの活物質のは
く離や脱落による集電性の低下が原因と考
えられるので，コンポジット電極ではそれら
が抑止された結果として優れたサイクル安
定性を示したものと判断した．また，走査型
電子顕微鏡によりコンポジット電極を観察
すると，Si 粒子を取り囲むようにシリサイド
相が存在していることがわかった．このこと
から，シリサイド相が Si 粒子の体積膨張によ
る応力を緩和し電極の崩壊を抑制した結果，
サイクル安定性の向上が達成できたものと
考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ LaSi2/Si コンポジット GD 厚膜電極に
おけるクーロン効率のサイクル依存性 
 

これらのことを裏付けるためにさらにサ
イクリックボルタンメトリー(CV)（図３）な
らびに交流インピーダンス測定を行った．コ
ンポジット電極は 500 サイクルを経ても CV
曲線には大きな変化は現れず，また 100 サイ
クル以降においても電極内部抵抗の増大は
全く観測されなかった． 

鉄シリサイドと比べて希土類シリサイド
とのコンポジットの方が優れた電極性能を
示したのは，希土類シリサイドが熱力学的に
安定であり充放電に伴う分解が起きにくい

ことがその理由と推察できる． 
(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ Si 単独(a)および LaSi2/Si コンポジッ
ト(b)GD厚膜電極におけるサイクリックボル
タモグラム 
 
また，走査型電子顕微鏡(SEM)によりコン

ポジット電極を観察すると，Si 単体電極の表
面形状とは異なり，Si 粒子を取り囲むように
シリサイド相が存在していることがわかっ
た．この表面 SEM 観察とクーロン効率，CV 測
定から，シリサイド相が Si 粒子の体積膨張
による応力を緩和し電極の崩壊を抑制した
結果，サイクル安定性の向上が達成できたも
のと考えられる． 
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