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研究成果の概要（和文）：　次世代リチウム二次電池の高容量ケイ素負極の欠点である乏しいサイクル寿命を克服する
ため，Siを遷移金属シリサイド（LaNixSi2-x）とコンポジット化させた活物質からなる電極を作製し，その負極性能を
調べた．LaSi2にNiを固溶させることで，高い電流密度において高速充放電性能が向上することがわかった．第一原理
計算を用いてシリサイド中のLi拡散の挙動を解析した結果，Niの固溶によりLi拡散に要する活性化エネルギーが約0.1 
eV低減されることがわかった．

研究成果の概要（英文）： To improve a poor cyclability of Si-based anodes for next-generation Li-ion 
battery, we prepared composite electrodes consisted of Si and transition metal silicides (LaNixSi2-x), 
and investigated their anode performances. By the formation of LaNixSi2-x solid solution, the high-rate 
performance was improved under high charge-discharge current densities. As a result of the first 
principle calculation for Li diffusion behavior in the silicides, it was found that the activation energy 
of Li diffusion was reduced by about 0.1 eV because of the solid solution formation.

研究分野：無機材料化学，電気化学

キーワード： リチウムイオン電池　第一原理計算　ガスデポジション　遷移金属シリサイド
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１．研究開始当初の背景 
 電気自動車に搭載する次世代リチウム二
次電池にはエネルギー密度の飛躍的向上が
要求されており，その負極の活物質（Liと反
応しこれを蓄える物質）には約 1600 mA h g−1

以上の高容量が求められている．しかし，現
行の黒鉛負極の理論容量は約 372 mAh g−1で
あるため，これに替わる次世代負極材料が切
望されている．このような背景のもと，「リ
チウムを可逆的に吸蔵－脱離できる金属あ
るいは合金」に多大な関心が寄せられている．
その構成元素にはケイ素（Si，理論容量 3600 
mA h g−1），ゲルマニウム（Ge，1600 mA h g−1）
およびスズ（Sn，990 mA h g−1）の 14族元素
が挙げられ，特に Siの高い理論容量は非常に
魅力的である．しかしながら，黒鉛負極と比
較するとこれらには充放電開始時の Li 吸蔵
－放出の可逆性が低く，また充放電サイクル
寿命に乏しいという問題がある．そこで，Li
を可逆的に吸蔵－放出し，かつ充放電サイク
ルを繰り返してもその性質が劣化しないよ
うな負極材料が求められている．上記負極の
乏しい性能は Li を吸蔵－放出する際に活物
質が大きな体積変化を示すことで微粉化・凝
集を起こし，有効な活物質として機能しなく
なるためである．これに加え，Siは電子伝導
性と Li拡散係数がともに低く，これを単体の
まま負極活物質に適用するのは非常に困難
である．単体の性質を変化させるためには化
合物化を行うのが一般的である．ところが，
研究代表者や多くの研究グループが種々の
二元系合金の検討を行ってきたにもかかわ
らず決め手となる負極材料はまだ見つかっ
ていない．したがって，さらに組成を細かく
変えるか三元系以上の材料を検討すること
になるが，これらを実験的に行うのは膨大な
時間と手間を要する．そこで，当該研究課題
では計算化学に基づく理論解析を新たに導
入し，これにより種々のケイ素系合金の性質
を予測したうえで，新しいリチウムイオン電
池負極を開発する試みを行った． 
 
２．研究の目的 
 上述の Si の欠点を改善すべく他の遷移金
属元素と合金化するとその容量は激減して
しまい，Si を用いる魅力は失われてしまう．
そこで，研究代表者らは Siを単体で用いつつ，
ある種の活物質とコンポジット化させるこ
とで，高容量と優れたサイクル安定性を兼ね
備えた負極を創製できることをこれまでに
見出してきた．Siとコンポジット化させる活
物質には，主に次の 4つの性質が求められる
ことを明らかにしている：(1) Si からの応力
を効果的に緩和する働きをするのに適した
機械的性質，(2) Si の乏しい導電性を補う高
い電子伝導性，(3) Siへの Li拡散経路として
機能できる適度な Li貯蔵性，(4) 充放電を繰

り返してもそれ自身が分解しない高い熱力
学的安定性．これらの性質を満たす活物質と
して一部の遷移金属ケイ化物（シリサイド）
が該当し，これらが電極性能の向上に有効で
あることをわれわれは確認している．特に，
希土類金属のシリサイドは熱力学的安定性
に優れており，これをケイ素とコンポジット
化した試料からなる電極のサイクル性能は
Si単独電極に比べ大きな改善が見られた．ま
た興味深いことに，シリサイドに用いる遷移
金属の元素の種類によってその電極性能は
大きく異なる．この性能の違いは遷移金属シ
リサイドの電荷密度分布に関係するという
知見を，第一原理計算に基づく解析によりこ
れまでに得ている．V，Ni や La などの遷移
金属（M）と Siからなるシリサイド（MSi2）
は，Mと Li との親和性が高いほど多くの Li
を吸蔵する傾向があることを電荷密度解析
により確認している．M−Li 間の親和性が乏
しい VSi2は容量が非常に小さいため Si への
Li拡散パスとして機能しにくく，他方，親和
性が高い NiSi2は Li を多く吸蔵する NiSi2が
大きな体積変化により活物質層の崩壊を起
こしやすいとわれわれは推察している．この
M−Li 間の親和性がこれら二つのシリサイド
の中間に位置するのが LaSi2である．LaSi2は
適度な Li 貯蔵能を有しサイクル性能にも優
れており，このことが，LaSi2/Si コンポジッ
ト電極がサイクル性能に秀でる理由である
と推測される．この LaSi2/Si 電極の容量をさ
らに高めるべく，われわれは NiSi2 の性質を
これに付与できないかと考えた．電荷密度分
布の大きく異なるLaSi2とNiSi2が組み合わさ
れば両者の性能が反映され新たな電極性能
が得られると期待される．そこで本研究では，
LaSi2と NiSi2を複合化させた試料の調製を行
いその負極性能を評価した． 
 
３．研究の方法 
 LaSi2/Si コンポジット試料はメカニカルア
ロイング（MA）法により調製した．原料粉
と粉砕ボールの重量比を 1:15とし，得られる
LaSi2と Siの重量比が 70:30 wt.%となるよう
秤量した Laチップと Si粉末をポットに封入
し，Ar雰囲気下，300 rpmで 8時間MA処理
を施した．その後ポットへ Ni粉末を添加し，
さらに 5時間MA処理を行った．得られたコ
ンポジット試料をガスデポジション（GD）法
により製膜したものを試験極とし，対極と参
照極に Li板，電解液にリチウムビストリフル
オロメタンスルホニルアミドを濃度1 Mとな
るようにプロピレンカーボネート溶媒に溶
解させたものを用い，試験セルを構築した．
充放電試験は温度 30℃，電位幅 0.005−2.000 V 
vs. Li/Li+，電流密度 3.0 A g−1 （2.8C）の条件
で行った． 



 LaNixSi2-x の電子状態の計算には第一原理
計算プログラム（Vienna Ab-initio Simulation 
Package，VASP）を用いた．計算対象が高い
電子密度を有する元素（La）を含むため，交
換相関汎関数は一般化された密度勾配近似
（Generalized Gradient Approximation，GGA）
により計算した．k 点数は 8×8×8，cut-off 
energy値は 350 eVとした．形成エネルギーは，
生成系から反応系のエネルギーを差し引く
ことにより算出した． 
 
４．研究成果 
 粉末 X 線回折測定の結果より，Ni を添加
し調製した試料は，LaSi2中の Siが Niで置換
された固溶体と Siとの複合体（LaNixSi2-x/Si）
であることを確かめた．Fig.1 に LaNixSi2-x/Si
コンポジット電極の充放電サイクルにとも
なう放電（Li脱離）容量の推移を示す．比較
として，Si単独電極の結果も併せて示す．Ni
の固溶量が増えるほど全サイクルに渡って
容量が増大しており，特に x = 0.1 のものが
400サイクル後においても 380 mA h g−1の放
電容量を有する最も優れた電極であること
がわかった．この容量の増大はシリサイド相
に Liと親和性が高い Niが含まれることで，
シリサイド自身の Li 吸蔵量が増えたためと
推察した． 

 
 これを確かめるために LaNixSi2-x（x = 0−0.1）
単独電極の容量を測定してみたが（Fig.2），
予想に反して，LaSi2よりも Ni固溶電極の方
が容量は小さかった．一方，高速充放電性能
に着目すると高い電流密度においては Ni 固
溶電極の方が優れた性能を示すことがわか
った．このことは，LaSi2へ Niを固溶させた
ことで Li 拡散能が向上したことを示唆する
ものである．そこで，シリサイド中での Li
の拡散に要する活性化エネルギーを計算し
てみた．Fig.3は LaNixSi2-x（x = 0, 0.25）の結
晶格子中において，Liが最も安定なサイトか
ら次の安定なサイトへ移動する際の格子形
成エネルギーの変化を計算した結果である．
期待した通り，Li が LaNi0.25Si1.75中を拡散す

るのに必要な活性化エネルギーは LaSi2中の
ものに比べ約 0.1 eV低いことがわかった．以
上の結果より，LaNixSi2-x/Si電極の放電容量が
増大した要因は，電極活物質層中の Si相間の
Li拡散パスとしてLaNixSi2-xがLaSi2よりも効
果的に機能し，Siの利用率を高めたためであ
ると推測される． 
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