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研究成果の概要（和文）：ケイ素は次世代のリチウム二次電池負極材料として期待されているが

充放電サイクル寿命に乏しい等の問題がある．これらを克服するために，種々の遷移金属シリ

サイドとのコンポジット化を図ると共にガスデポジション法による厚膜電極化を行った．結果

としてLaSi2とのコンポジットが最も優れた負極特性を示すことがわかった．その理由が，

LaSi2

  

が適度なリチウム貯蔵能を有していること，化合物として安定であり分解されにくいこ

と，電子伝導性が高いこと，ならびにSiの膨張－収縮の応力を緩和する機械的性質を有してい

ることの協奏効果によることを明らかにした． 

研究成果の概要（英文）：Thick-film electrodes of composite active materials consisted of Si 
and various metal silicides were prepared by mechanical alloying followed by gas 
deposition for anodes of Li-ion batteries. We investigated a relationship between the 
performance of these electrodes and properties of the silicides, the electrical resistivity, the 
referential breaking strength, and the thermodynamic stability. The LaSi2/Si composite 
electrode exhibited superb cycling performance. It is suggested that thermodynamically 
stable LaSi2

 

 in the composite electrode can improve the electrical conductivity of the 
electrode and can release the stress induced by a volumetric change of Si for a long period. 
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１．研究開始当初の背景 
車載用電源への展開を視野に入れ，リチウ

ム二次電池への高エネルギー密度化の要求
が一層強くなっている．負極材料を見た場合，
ここ数年は「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

せられており，最近では，これらを一部使用
した電池が商品化されるようになってきて
いる． 
リチウム貯蔵金属・合金の主体となる元素

は Si, Ge および Sn の 14 属元素であるが，
これらの元素を用いた電極は，充放電初期の
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不可逆容量が大きくサイクル安定性（寿命）
に乏しいことが大きな難点である．金属系電
極の乏しいサイクル特性は，リチウムが挿入
－脱離する際の大きな体積変化により，活物
質層が集電体から容易に崩壊・はく離してし
まうことに起因する． 
申請者は電極の崩壊を活物質の本質とは

みておらず，電極作製法の工夫で解決できる
と考え，「ガスデポジション(GD)法」の適用
を着想した．GD 法では，活物質粒子が高速
で集電体基板に衝突するため，粒子－基板お
よび粒子同士の密着性に極めて優れた電極
となることが期待できる．さらに，得られる
膜は粉体の凝集体であるので内部に適度に
空隙を存在させることができることから，活
物質の膨張－収縮に対し大きなじん性を有
する電極となることが予測できる．実際，申
請者らはこれまでに，14 族単体ならびにそれ
らを基体とする種々の金属系材料を GD 法に
より厚膜電極とし優れた電極特性が得られ
ることを実証してきた． 
負極の容量を飛躍的に高めるためには，黒

鉛の 10 倍以上もの理論容量（4200 mA h g-1

 

）
を有するケイ素の活用が必定と目される．し
かしながら，ケイ素は電子伝導性が低くリチ
ウム拡散係数が小さいうえに，その硬度の高
さゆえにリチウム挿入－脱離による体積変
化により簡単に微粉化してしまい単体では
大変扱いにくい．それらの欠点を改善するた
めに化合物化や多元素化が行われているが，
肝心の容量が激減してしまい現状では有効
なものとはなっていない．様々な検討を行っ
てきた結果，ひとつの結論として申請者はケ
イ素を単体として用いることとした．そして，
その欠点を補うことを念頭に置いて，ケイ素
と充放電サイクル安定性に優れたケイ化物
（シリサイド）との共晶組成物質をメカニカ
ルアロイングにより調製した．さらにこれを
原料として，GD法を用いてコンポジット厚
膜負極の創製を行った． 

２．研究の目的 
上述のケイ素コンポジット電極において，

シリサイドはマトリックスの働きを担って
いる．申請者が想定するそのマトリックスに
必要な要素は，①ケイ素の膨張－収縮で生じ
る応力を緩和でき，②ケイ素より導電性が高
く導電助剤として働き，③ある程度のリチウ
ム貯蔵能を有しリチウムの拡散パスとして
機能し，さらに④マトリックス自身が充放電
中に分解されない安定な物質であることで
ある．これらのことを踏まえてリチウム貯蔵
能や熱力学的安定性の異なるいくつかの遷
移金属シリサイドを選定し，マトリックスの
性質が電極性能に与える影響を調査するこ
とを本研究の主目的とした． 

 

３．研究の方法 
 シリサイドとする遷移金属にはV, Fe, Ni
およびLaを選択した．それらとSiとのコンポ
ジット粉体は，Laシリサイド/Siコンポジッ
トを例にすると，Laシリサイドの最もSiリッ
チな安定相であるLaSi2の化学量論比よりも
Siを過剰に，かつLaSi2とSiの重量比が 70:30
となるようにLaチップとSi粉末をボールミ
ル容器に仕込み，メカニカルアロイング(MA)
処理を行うことにより調製した．LaSi2

このようにして得られた試料粉末を原料
として，GD法によりCu箔基板(厚さ 20 µm)上
に厚膜を形成させた．製膜は基本的に，キャ
リアーガスにAr(4 N)，圧力差 7.0×10

とSi
の重量比は，比率を変えた実験を行い最適化
して決めたものである． 
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得られた厚膜電極を試験極とし，対極・参
照極にリチウム板を，電解液に 1 M LiClO

 Pa，
ノズル径 0.8 mm，ノズルと基板との距離 10 mm
の条件で行った． 

4/PC
や種々のイオン液体（ピペリジニウム系カチ
オンN-methyl-N-propylpiperidinium 
[PP13+]，イミダゾリウム系カチオン
1-ethyl-3-methylimidazolium [EMI+]および
アミド系アニオン
(bis(trifluoromethanesulfonyl)amide 
[TFSA-]あるいはbis(fluoro- 
sulfonyl)amide[FSA-

 

])）を用いて三極式セル
を構築した．電気化学的測定として充放電測
定(電流値 0.1 mA, 電位幅 0.005‐2.000 V)
以外に，サイクリックボルタンメトリーおよ
び交流インピーダンス測定も行った． 

４．研究成果 
（１） 負極特性 
 本研究で得られた種々のシリサイド/Siコ
ンポジット電極の第１サイクル目の充放電
曲線をみてみると，いずれのコンポジット電
極においてもSi単独電極で見られる充電側
0.1 V付近と放電側 0.4 V付近の電位プラトー
が観測されたことから，コンポジット電極に
おける充放電容量は本質的に単体ケイ素の
部分が担っていると考えられる．ただし， 
LaSi2

これらの電極の充放電サイクル数にとも
なう放電容量の推移をFig. 1 に示す．Si単独
電極の放電容量は，第 1サイクルでは 2000 mA 
h g

/Si電極は電位プラトーの平坦性が高か
ったのに対し，他のコンポジット電極のそれ
は傾いており，Si－Liの固溶領域が広がって
いることが示唆された． 

-1程度と大きいものの 100 サイクルまでの
間に大きく減衰してしまう．これは，充放電
時の体積変化によって生じる応力により電
極が崩壊してしまうためである．他方，
NiSi2/Siを除くシリサイド/Siコンポジット
電極は，Si単独電極で観測された容量減衰が
見られずサイクル安定性が向上しているこ 



 

 

Fig. 1 Cycle performance of various 
silicides/Si composite electrodes. 
 
とがわかった．特に，LaSi2/Si電極は，300
サイクルで約 600 mA h g-1，1000サイクル後
でさえ 400 mA h g-1以上の高容量を維持する
非常に優れたサイクル特性を示した．他のコ
ンポジット電極については，VSi2/Si電極は
LaSi2/Si電極に次ぐ性能を有しており，また，
FeSi2/Si電極は初期の放電容量が小さくその
性能は際立ったものではなかったが，Si単独
電極よりは優れた性能を示すことがわかっ
た．ただし，NiSi2/Si電極に関しては，初期
放電容量こそLaSi2

最も特性の良かったLaSi

/Si電極を上回るものの，
サイクル安定性はSi単独電極をしのぐもの
ではなかった． 

2/Si電極について
は， LaSi2とSiの混合比率を変化させて電極
試験を行い，結果としてLaSi2

このように，マトリックスとしてシリサイ
ドを用いることでケイ素電極の性能を改善
できること，またシリサイドの種類を変える
ことでコンポジット電極の性能に違いが生
じることが明らかになった．これらの電極性
能の向上や相違の要因についてシリサイド
の様々な性質を基に以下に考察する． 

：Si＝70：30
辺りの重量比が最適であることを見出した． 

 
（２） 電極性能向上の理由 
遷移金属シリサイドの負極特性と熱力学的
安定性 
始めに，コンポジット電極においてマトリ

ックスとなるシリサイドの単独電極として
の性能を調べた．いずれのシリサイド電極も，
ケイ素単体電極と比べて化合物になると初
期充放電容量が極端に小さくなることがわ
かった．そこにはシリサイドの化合物として
の熱力学的安定性とリチウムとの反応性と
の相関がある． 

Table 1 には，熱力学的安定性を示すパラ
メーターとして溶解エンタルピー変化の値
を取り上げ，種々の遷移金属シリサイドにつ
いてその値を示すとともに，各々の電極の初 
Table 1 Enthalpy of solution and the first 

discharge capacity for transition metal 
silicides.  
Fig. 2 Discharge capacities of thick-film 
electrodes consisted of various silicides. 
 
期放電容量の値を対比して示す．比較として
Fe－Sn合金の溶解エンタルピー変化と初期
放電容量を示しているが，SnはFeとの親和性
よりもLiとの親和性の方が高いために，Liが
挿入されるとFe－Sn合金は分解しLix

これらの電極のサイクル数にともなう放
電容量の推移を見てみると（Fig. 2），シリ
サイドのなかでは比較的初期放電容量の大
きいNiSi

Sn合金
が形成されることになる．これが置換反応型

の合金系電極が大きな充放電容量を示す理
由である．一方，シリサイドに関しては，Si
はLiとの親和性よりも遷移金属との親和性
が高いので充放電中に分解されにくいが，こ
のことは裏返せばシリサイドの低いリチウ
ム貯蔵能を物語っている． 
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これらの結果から，適度なリチウム貯蔵能
を有しサイクル安定性に優れたシリサイド
を用いることが，ケイ素系コンポジット電極
において高い容量と優れたサイクル安定性
を両立させたひとつの要因であると考えた． 

電極については，初期の 40 サイク
ルまでの間に急激な容量減衰が確認された．
一方，初期放電容量の小さいV, FeおよびLa
のシリサイド電極に関しては，そのような容
量の減衰はなく極めて安定なサイクル特性
を示した． 

 
シリサイドの導電助剤としての機能 
ケイ素は電子伝導性が低いため，マトリッ

クスとなるシリサイドには導電助剤として
の働きが期待される．独自に作製した粉体用
電気抵抗測定容器とプレス機を用いて得ら
れたシリサイド圧縮粉体の抵抗率はいずれ
も 6.5 Ω cm以下であり，単体ケイ素の約 1.6
×104

このことを裏付けるために，LaSi

 Ω cmと比べて極端に低い値を示した．
したがって，期待通りシリサイドは導電助剤
として機能しているものと推察した． 
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してサイクリックボルタンメトリー(CV)を
行った．サイクル数が少ない間は両電極の間
にプロファイルの違いはほとんど見られな
いが，Si単独電極においては充放電を繰り返
すにともないピークが高電位側へシフトし
大きな過電圧が発生することがわかった．し
かしながら，コンポジット電極は 500サイク
ルを経てもプロファイルに大きな変化は現
れないことから，シリサイドが良好な導電助
剤としても作用していることが確認された． 
 
シリサイドの応力緩和機能 
コンポジット電極のサイクル寿命の向上

は，マトリックスとしてのシリサイドの機械
的性質よるものと考えられるのでその定量
的評価を行った．その測定には，微小圧縮試
験機と超微小硬度計の 2つの装置が一体とな
ったダイナミック超微小硬度計を用いた． 
微小圧縮試験機では，本研究で取り上げた
種々のシリサイド粒子の変形のし易さを表
す参考破壊強度が得られる．測定の結果，す
べてのシリサイドはケイ素よりも破壊強度
が小さく，したがって変形し易いことがわか
った． 
次に，超微小硬度計を用いてケイ素単独電

極や種々のコンポジット電極の押し込み弾
性率の測定を行った．サイクル特性の乏しか
った Si 単独電極は弾性率が小さいが，コン
ポジット電極ではいずれも Si 単独電極と比
較して 3倍～数倍の大きな弾性率を有するこ
とが示された．このことは，ケイ素はシリサ
イドとコンポジット化されることで壊れに
くくなっていることを明瞭に示すものであ
る． 
これらの測定により，シリサイド相は Si

相よりも軟らかく弾性的な性質を示すこと
がわかり，シリサイド相は Si 相の体積変化
によって生じる応力を効果的に緩和し，電極
の崩壊を抑制していることが強く裏付けら
れた． 
 
４．３ イオン液体電解液の適用によるケイ
素電極の性能向上 
Fig. 3 は 2 種類のイオン液体および PC を

用いた電解液中における Si 厚膜電極の充放
電特性を示す．イオン液体電解液を用いたと
きの Si 負極は有機電解液でみられるような
急激な容量衰退が起きず，良好なサイクル性 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
Fig. 3 Cycle performance of Si thick-film 
electrodes in ionic liquids of [PP13+][TFSA-] 
and [PP13+][FSA-

 

], and in commercial 
organic solvent of PC.  

能を示した．特に，[PP13+]と[FSA-]との組み
合わせからなるイオン液体では，Si負極の初
期放電容量は 2980 mA h g-1と最も高い値を示
し，150サイクルまで約 1500 mA h g-1

 

に近い
容量を維持することができた．交流インピー
ダンス測定の結果から，その理由は，LiのSi
電極への挿入－脱離の際にイオン液体電解
液中のアニオンの溶媒和－脱溶媒和がより
スムーズに行われるようになったためであ
ることが示唆された． 
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