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研究成果の概要（和文）：非水溶液中で、Si(111)上に形成させたLixSiy合金相は、三角錐状の形状をした
Li15Si4単結晶相、Li15Si4またはLi13Si4合金のアモルファス相、及びSi単結晶相とLi15/13Si4合金のアモルフ
ァス相との混合相から成る３層構造であったのに対し、Si(100)上に形成させたそれでは、四角錐状の形状をし
たLi15Si4単結晶相、Li15Si4またはLi13Si4合金のアモルファス相、及びSi単結晶相中にLi金属が入り込んだ混
合相から成る３層構造であることを明らかとした。

研究成果の概要（英文）：When the LixSiy alloy phases were electrochemically formed on the Si(111) 
single-crystal surface in non-aqueous solutions, they have three-layered structure. It was concluded
 that the top is a single-crystalline Li15Si4 phase with a triangular pyramidal shape, the middle is
 the mixed phase of amorphous Li15Si4 and/or Li13Si4, and the bottom is the single-crystalline phase
 of Si(111) including amorphous Li15Si4 and/or Li13Si4, based on the experimental results. When 
those alloy phases were electrochemically formed on the Si(100) single-crystal surface, it was found
 that the top is the single-crystalline Li15Si4 phase with a rectangular pyramidal shape, the middle
 is the mixed phase of amorphous Li15Si4 and/or Li13Si4, and the bottom is the single-crystalline 
phase of Si(100) including Li metal atoms.

研究分野： 界面物理化学
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１．研究開始当初の背景 
 ここ 20 年の間に固液界面の構造を原子・
分子レベルでその場計測する事が可能にな
り、国内外において飛躍的に発展してきたが、
それらの研究は水溶液系に限られており、
「水」を含まない非水溶液系においては、基
礎・応用両面においてほとんど研究が進んで
いなかった。一方、現在実用化され高エネル
ギー密度化の研究が活発に行われているリ
チウム系蓄電池など、非水溶液中で作動させ
なければならないデバイスは数多く、非水溶
液中での固液界面のその場計測法の開発は
急務であった。 
 一方、放射光利用Ｘ線技術の進展は目覚ま
しく、すでに申請者を含む内外のグループに
よって固液界面の構造解析に貢献してきた
が、測定配置や光学系の困難さからその技術
の適用は未だに水溶液系の一部に限られて
いた。また、水溶液系においても時間分解能
を高めたダイナミクスへの適用など、まだま
だ課題が残っていた。 
 
２．研究の目的 
 水溶液系ですでに確立しつつあるその場
計測法、特に界面の三次元構造が原子レベル
で決定できる放射光利用表面 X 線散乱（SXS）
法を非水溶液系に適用し、リチウムの合金化
／脱合金化を含む、種々の Li ⇄ Li+ + e-反応の
非水溶液中における電気化学反応のメカニ
ズム解明に挑む。また、上記の SXS 法を固液
界面に適用した経験を基に、他の新規その場
構造決定法にも挑戦していく。 
 別途、まずは水溶液系を中心として、放射
光利用Ｘ線技術の時間分解能を上げること
も試み、これまでに静的幾何構造の電位依存
性が確立している系に適用してダイナミク
ス解析を進めることも本研究の目的の１つ
とした。 
 
３．研究の方法 
 測定光学系のシステム再構築と新規その
場測定用の電気化学セルの設計・作製を行い、
高輝度放射光を利用した SXS 法によって、非
水溶液中における固液界面のその場構造ダ
イナミクスを追跡し、シリコン単結晶電極の
合金化／脱合金化を中心とした種々の Li ⇄ 
Li+ + e-反応の非水溶液中における電気化学
反応のメカニズムを解明していく。 
 その他の新規の界面構造決定法を固液界
面に適用することにも挑戦していく。 
 別途、主としてその場測定用の電気化学セ
ルの配置の工夫によって、SXS 測定の時間分
解能を１桁以上高めることに挑戦し、これま
で静的幾何構造の電位依存性が確立してい
る系（金や白金の単結晶電極／硫酸水溶液界
面）に適用して、ダイナミクス解析を行う。 
 
４．研究成果 
① 非水溶液中で、Si(111)単結晶電極上に
Li ⇄ Li+ + e-反応で形成させた LixSiy合金相

は、三角錐状の形状をしたLi15Si4単結晶相、
Li15Si4または Li13Si4合金のアモルファス相、
及びSi単結晶相とLi15/13Si4合金のアモルフ
ァス相との混合相から成る３層構造である
ことを明らかとした。一方、非水溶液中で
Si(100)単結晶電極上に形成させたそれでは、
四角錐状の形状をした Li15Si4 単結晶相、
Li15Si4または Li13Si4合金のアモルファス相、
及び Si 単結晶相中に Li 金属が入り込んだ
混合相から成る３層構造であることを明ら
かとした。また、両電極上の最表面に形成
した Li15Si4単結晶相は、それぞれのシリコ
ン単結晶基板の最表面の原子配列と同じ方
向にリチウム・シリコン原子が配列してい
ることを明らかとした。 
② ①において合金化反応時に流れた電気
量と各相の厚さやリチウムとシリコンの存
在比との関係から、Si(111)及び Si(100)単結
晶電極／非水系電解質溶液界面において、
リチウムとの電気化学的合金化のメカニズ
ムとダイナミクスを定量的に解明し、面方
位による成長メカニズムが異なることを原
子配列のミスマッチの大きさに依るものと
結論した。 
③ 上記①で形成させた Li15/13Si4 合金相を
電気化学的に脱合金化させたところ、
Li15Si4 単結晶合金相だけでなく、Li15/13Si4
アモルファス合金相および混合相からもす
べてリチウムが脱離し、残ったシリコンは
すべてアモルファス相となることを証明し
た。またその脱合金化の過程で、アモルフ
ァス合金相と混合相との間に亀裂が入り、
一部が剥離するような挙動が Si(111)及び
Si(100)両単結晶基板で観測された。これは、
アモルファス合金相がアモルファスシリコ
ン相へと相転移する際に混合相との間で力
学的歪みが生じるためと解釈した。 
④ その場測定ではないが、新規構造解析法
として軟Ｘ線発光分光（SXES）を上記のリ
チウム-シリコン合金系に適用し、Li15/13Si4
合金の幾何構造だけでなく電子構造（特に
価電子帯の構造）を明らかとした。 
その他の水溶液系における成果として、以
下のことがあげられる。 
1) 金単結晶(111)および(100)電極の硫酸水
溶液中における界面構造の電位依存性を明
らかとし、そのダイナミクス、及び(111)と
(100)の表面面方位による違いについて議
論した。 
2) 白金単結晶(111)電極の硫酸水溶液中及
び過塩素酸水溶液中における界面構造の電
位依存性を広い電位範囲で明らかとし、そ
のダイナミクス、及び硫酸水溶液中と過塩
素酸水溶液中における酸化膜形成の違いに
ついて議論した。 
3) 金超微粒子における微粒子サイズが電
気化学的に制御可能であることを見出し、
微粒子サイズと格子定数を包括的に測定す
ることに成功し、微粒子サイズと格子定数
の関係について議論した。 
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