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第１章 序論 

 

 

1.1 はじめに 

 

地球温暖化とエネルギー問題が議論されて久しいが、抜本的な解決策は見出されていな

い。今後、新興国を中心とした人口増加と経済成長により、エネルギー消費は加速的に増

加すると予測されている。地球温暖化とエネルギー消費の指標である CO2排出抑制に関す

るこれまでの世界的な議論と取組みについて以下にまとめる。 

 

1972 年、国連人間環境会議（スウェーデン）の場で、初めて環境問題が議論されて以降、

地球温暖化などの環境問題を分析する枠組みが整備されていくことになる。1985 年、国連

環境計画（UNEP）による地球温暖化に関する公式会議（フィラハ会議）にて、温室効果ガ

スがもたらす地球温暖化の問題が取り上げられた。その結果、地球温暖化に対する危機感

が国際的に広がり、地球温暖化に関する最新の科学的な研究成果を評価し、報告書を作成

することを目的とした「気候変動に関する政府間パネル（IPCC）」が 1988 年に設立された。 

 1990 年、IPCC 第 1 次評価報告書による「過去 100 年間での地球平均気温の 0.3～0.6 ℃

の上昇は、人間の産業活動により排出される温室効果ガスの増大が主な原因の可能性があ

る」との指摘[1-3]を受けて、国連総会で世界各国が協力して地球温暖化問題に対応すること

を合意する国際的条約である気候変動枠組条約（United Nations Framework Convention on 

Climate Change、UNFCCC）の採択に至ることになる。  

 2007 年の IPCC 第 4 次評価報告書では、「気候システムの温暖化は疑う余地がない」、「世

界の二酸化炭素（CO2）、メタン（CH4）、一酸化二窒素（N2O）などの温室効果ガスの排出

は工業化以降、人間活動により増加した」、「二酸化炭素（CO2）は、最も重要な人為起源の

温室効果ガスである」などの指摘により[4]、Fig. 1-1 に示すように、地球温暖化は CO2 を主

とした温室効果ガスの濃度増加に起因していることが共通認識となった。 

この IPCC 第 4 次評価報告[4]により、CO2排出対策の議論が活発になされ、2014 年に発表

された IPCC 第 5 次評価報告書では、産業革命前と比較し、2100 年時点までの地球全体の平

均温度上昇を 2 ℃以下に抑制するシナリオ（2 ℃シナリオ）が提唱された。この 2 ℃シナ

リオ達成には、2050 年までに世界全体で 2010 年に比べ、CO2 排出を 40～70%削減に人類が

一致協力して取り組むことと、温暖化対策技術が進歩して普及する必要性が記載されてい

る。 

 IPCC 第 5 次評価報告書の 2 ℃シナリオに対し、国際経済について協議をする国際機関で

ある経済協力開発機構（Organization for Economic Co-operation and Development、OECD）の

主要国からなる諮問機関の国際エネルギー機関（International Energy Agency、IEA）が 2015
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年 6 月に「World Energy Outlook Special Report」を発表した[5]。本報告書ではエネルギー関

連の CO2 排出量を 2020 年には増加から減少に切り替える必要性が指摘されている。また、

2030 年の新興工業経済地域における CO2排出量予測（Fig. 1-2）から、電力、輸送、産業分

野で CO2排出が急増することが予想され、真っ先にエネルギー部門での CO2排出削減の取

り組みが必要である。本報告書では、2020 年までにエネルギー関連の CO2排出量を減少に

転換させる具体的なシナリオである Bridge Scenario（Fig. 1-3）が示されている。この中で具

体的な政策として、①石油ガス生産に伴うメタンガス排出量の削減、②非効率的石炭火力

発電所の減少、③電力分野での再生可能エネルギーへの技術投資、④化石燃料向け補助金

の段階的見直し、⑤産業、輸送分野におけるエネルギー効率の向上、の 5 つの政策手段が

提示されており、その中でも、⑤エネルギー効率の向上がもっとも注力すべきとされてい

る[5-7]。 

 この IEA 報告書をベースに、2015 年 11 月に国連気候変動枠組条約第 21 回締約国会議

（COP21）がパリで開催され、2020 年以降の温暖化対策の国際枠組みであるパリ協定が採

択された[8-9]。この協定の中では、世界の平均気温上昇を産業革命前と比較し、新興国など

への配慮から 1.5℃未満に抑える全体目標が合意され、加盟国に CO2排出量削減目標の提出

とその実現に向けた国内対策が義務付けされた。 

 

 このような、CO2排出抑制の動きの世界的な潮流に対し、地球温暖化が及ぼす影響に対す

る懐疑論は存在するものの、CO2排出抑制に対する否定的な議論はなく、更に、パリ協定の

ような法的拘束力の持つ強い協定の合意など、近年、CO2排出抑制に対する世界的な現実的

な取り組みが加速しており、CO2排出抑制に関わる革新技術の技術開発に人類の総知を結集

して取り組む必要があることは明白である。 

 

 

1.2 自動車業界への影響 

 

自動車業界での排出ガスに対する取り組みは、産業発展に伴う大気汚染状況の悪化と人

体や自然界への影響が深刻化した 60 年代後半より行われている。大気汚染源の一つである

自動車の排出ガスを低減する規制が日本、米国、欧州で制定されており、その主な規制対

象物質である一酸化炭素（CO）、炭化水素（HC）、窒素酸化物（NOx）、粒子状物質（PM）

に関し、排気管からの排出ガス規制であるテールパイプエミッション規制や、燃料系から

の燃料蒸気のエバポエミッション規制、排出ガス関連部品の故障診断装置の装置義務付け

られた OBD（車載故障診断断装置）規制などが導入されている[10-11]。更に、1994 年に、車

両から排出されるガス量を従来以上に厳しく規制する LEV（Low Emission Vehicle）規制が

米国カリフォルニア州大気資源局により導入されると、自動車各社において排出ガスの分

析技術や浄化触媒のようなクリーン化技術の開発競争が加速されるようになった。 
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一方、CO2排出に関しては、新興国のエネルギー需要の急増や原油供給リスクや将来の資

源枯渇などのエネルギー安全保障の観点と、近年の地球温暖化防止の国際的な枠組みの中

から、燃費を指標に CO2排出量規制（Fig. 1-4）が各国で導入されていった[12]。そして 1990

年、米国カリフォルニア州大気資源局により排出ガスを出さない車両販売を義務づける

ZEV（Zero Emission Vehicle）規制が導入されると、本格的に内燃機関とモータを組み合せ

たハイブリッド電気自動車（HV）や外部充電が可能なプラグインハイブリッド電気自動車

（PHV）や電気自動車（xEV）および燃料電池自動車（FCV）の技術開発が加速された。 

究極の ZEV である電気自動車（xEV）の歴史は内燃機関自動車よりも古く、1800 年のア

レッサンドロ・ジョゼッペ・ボルタ（Il Conte Alessandro Giuseppe Antonio Anastasio Volta）に

よって世界で初めて化学電池が発明されたときまで遡る[13]。そして、1859 年にガストン・

プランテ（Gaston Plante）によって、充放電が可能な二次電池である鉛蓄電池が発明されて

以降、実用的な電気自動車開発が盛んに行われるようになったが、鉛蓄電池は重量が重く、

電解液である希硫酸による腐食などの寿命の問題があった。1909 年にトマス・エジソン

（Thomas Alva Edison）によって、鉛蓄電池より軽量でかつ長寿命な鉄ニッケルアルカリ蓄

電池が発明されると、1 充電による航続距離が 160 km の電気自動車が開発され、1900 年前

半には米国の生産台数の 40 %を占めるまで普及していった。しかし、ヘンリ・フォード

（Henry Ford）によってガソリン自動車 Model T が開発されると、内燃機関の改良や排出ガ

ス浄化技術の開発が加速され、電気自動車は衰退し、遂に 1950 年代には街頭から姿を消し

ていった。 

1970 年代に入り、オイルショックによる原油供給リスクや排気ガスによる公害問題の深

刻化から再び電気自動車が着目されたが、キーデバイスである二次電池として鉛蓄電池を

中心に検討されたため、航続距離やコストの問題で開発は停滞していた。そこに、1990 年、

松下電池工業（当時）と三洋電機（当時）から、これまでの二次電池よりもエネルギー密

度が高く、正極活物質にオキシ水酸化ニッケル、負極活物質に水素吸蔵合金、電解液にア

ルカリ溶液を用いた「密閉形ニッケル・水素二次電池」が、また、同年、ソニー・エナジ

ー・テックから正極活物質にリチウムコバルト酸化物（LiCoO2）、負極活物質にハードカー

ボン、電解液に有機溶媒を用いた「リチウムイオン電池」が次々に実用化され、日本の自

動車メーカ主導で電気自動車の開発が加速されることになる。そして、1997 年、トヨタ自

動車が世界に先駆けハイブリッド電気自動車の「プリウス」を発売したのを皮切りに、2009

年に三菱自動車工業から航続距離が 160km 可能な電気軽自動車「i-MiEV」、2010 年には日

産自動車から航続距離が 200km 可能な電気自動車「リーフ」と、次々と電気自動車が発売

された。 

 しかし、世界の乗用車の販売台数見通し（Fig. 1-5）[14]からもわかるように、自動車の電

動化の潮流はあるものの、究極の ZEV である電気自動車の普及の見通しは明るくない。主

な要因は、航続距離や電池コストであり、キーデバイスの二次電池に関するものである。

また、車両の進化の中で、オイルポンプ、エアコンコンプレッサー、パワーステアリング、
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カーナビゲーションなどの自動車補器の電動化が進み、二次電池の進歩が追いついていな

いことも要因である。 

二次電池の進化による本格的な電気自動車（xEV）の普及までは、段階的な各国の燃費規

制の要求に対応するため、車両停止中にエンジンを停止させる省燃費システムのアイドリ

ングストップシステム(ISS)が燃費向上の有力な解決策として注目されている。2009 年にデ

ンソーが「鉛蓄電池と高性能なリチウムイオン二次電池を直結した 2 電源システム」[15-16]

を開発して以降、燃費コストパフォーマンスが優れたシステムとして、ISS システムの搭載

検討が自動車各社で検討されはじめている。この 12V 2 電源システム（Fig. 1-6）は、鉛電

池とリチウムイオン二次電池を並列に直結することで、従来の鉛蓄電池のみの ISS システム

と比較し、車両減速時のオルタネータからの急激な回生電流をより多くリチウムイオン電

池に充電するとともに、カーナビゲーション・メータ・オーディオ等の自動車補器へ安定

した電力を供給することが可能である。リチウムイオン二次電池に受け入れた回生電力を

各電気機器に供給することで、発電機であるオルタネータによる発電を抑制し、燃料消費

を削減し、車両の燃費向上を従来より 3 %向上させることができる。このシステムの成功に

は、2007 年に東芝より正極にリチウムコバルト酸化物（LiCoO2）、負極にチタン酸リチウム

（Li4Ti5O2）、電解液に有機溶媒を用いた急速充電特性を有する高性能リチウムイオン二次電

池である「Super Charge Battery, SCiB」[17]が開発されたことが鍵となっている。 

 このように、自動車の電動化と二次電池の進歩は車の両輪の関係にあり、今後の地球規

模の CO2排出抑制とその解決策である自動車の電動化の潮流に対応していくためには、二

次電池の技術革新は必要不可欠であることは明白である。 

 

 

1.3 リチウムイオン二次電池 

 

リチウムイオンを用いた二次電池は、1970 年代から正極活物質に TiS2などの硫化物や

NbSe などのセレン化物、V2O5などの酸化物などが検討され、1976 年に、Whittingham らに

よって負極に金属リチウムを用いたリチウム金属二次電池[18]、同年、Besenhard らによって

負極に黒鉛へのリチウムイオンのインターカレーション反応を応用したリチウムイオン二

次電池[19-20]が提唱された。1980 年に、Mizushima らによって、今日のリチウムイオン二次

電池の正極活物質の基礎となる、コバルト酸リチウム（LiCoO2）などのリチウム遷移金属

酸化物[21]が提案され、リチウム金属二次電池およびリチウムイオン二次電池が開発される

ことになる。 

1989 年、Moli Energy により製品化された、正極活物質に硫化モリブデン（MoS2）、負極

活物質にリチウム金属を用いたリチウム金属二次電池の発火事故をきっかけにリチウム金

属二次電池の開発が中断され、1991 年のソニー・エナジー・テックにより製品化された正

極活物質にリチウムコバルト酸化物（LiCoO2）、負極にハードカーボンを用いたリチウムイ
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オン二次電池が、携帯電話やノートパソコンなどのポータブル電源や自動車用電源のキー

デバイスとして用いられるようになった[22-24]。 

一般的なリチウムイオン二次電池は、正極活物質にリチウム含有遷移金属酸化物である

LiCoO2や LiMn2O4、負極活物質に黒鉛系炭素材料（Graphite）やリチウムチタン複合酸化物

の Li4Ti5O2 （LTO）が用いられ、それぞれ単極での充放電反応は次式のように表される。 

 

正極 

LiCoO2      Li0.4CoO2 + 0.6Li+ + 0.6e-   (1-1) 

 

LiMn2O4      Li0.3Mn2O4 + 0.7Li+ + 0.7e-    (1-2) 

負極  

6C(Graphite) + Li+ + e-    LiC6    (1-3) 

 

Li4/3Ti5/3O4 + Li+ + e-      Li7/3Ti5/3O4   (1-4) 

 

 リチウムイオン二次電池は、式(1-1)～式(1-4)のようにリチウム金属が反応系に存在せず、

リチウムイオンが電極間を有機電解液を介して移動することにより電池反応が進行する。

負極活物質としては、金属中で最も卑な電位（-3.045 V vs. NHE）を持ち、単位重量、単位

体積当たりに得られる電気量がそれぞれ 3861 mAh g-1、2047 mAh cm-3 と最も大きいリチウ

ム金属を用いるのが望ましい。しかし、充放電を繰り返すと充電時にデンドライト状にリ

チウムが生成し、正極との接触短絡による安全性などの問題があるため、リチウムイオン

二次電池の負極活物質としては、①リチウムイオンの挿入が金属リチウムに近い電位で発

生する、②放電容量が大きい、③サイクル特性が良い、④低コストなどの観点により、黒

鉛系炭素材料が主に実用化されている[24-25]。  

1.2 項で述べたように、電気自動車の普及は、リチウムイオン二次電池のコストパフォー

マンスが鍵となる。そこで、各国の次世代電池の技術政策戦略は、近年、エネルギー（Wh）

あたりのコストを目標値として設定し、技術革新を促している。日本の新エネルギー・産

業技術総合開発機構（NEDO）は、2020 年に約 20 円/Wh 以下、2030 年には約 10 円/Wh を[26]、

米国のアメリカ合衆国エネルギー省（United States Department of Energy、DOE）は、2022 年

に約 14 円/Wh（$125/kWh）のロードマップを示している[27]。そして、その達成手段として、

Fig. 1-7(a)に示す正極活物質と負極活物質が提案されている[26]。 

正極活物質は、車載用リチウムイオン二次電池で実用化されているリチウム含有遷移金

放電 

充電 
→←

放電 

充電 
→←

放電 

充電 
→ ← 

放電 

充電 
→ ← 
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属酸化物である 4Ｖ級（vs. Li/Li+）のスピネル型 LiMn2O4の遷移金属の一部を Ni で置き換

えた 4.7 V （vs. Li/Li+）の平均作動電位を有する LiNi0.5Mn1.5O4などの高電位材料と、理論

容量が 250 mAh g-1以上の高い容量を持つ Li2MnO3に LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2や LiNi0.5Mn0.5O4を

固溶させた Li 過剰層状 Mn 酸化物などの高容量材料が提案されている。 

負極活物質の NEDO 技術マップを Fig. 1-7(b)に示す[26]。正極活物質の高電位および高容量

化では現行より重量あたり約 2 倍しか高エネルギー密度化できないのに対し、負極活物質

は現状の黒鉛系炭素材料の理論容量の 372 mAh g-1から、合金系負極活物質を用いることで、

Li 金属の理論容量である 3861 mAh g-1まで約 10 倍近く向上させる可能性を有していること

がわかる。Table 1-1 に各種提案されている負極活物質の理論容量と作動電位(vs. Li / Li+)を示

す[28]。その中で、Si は理論容量が 4200 mAh g-1、9786 mAh cm-3 とリチウム金属の理論容量

と同等で作動電圧も低いことがわかる。また、原料となる SiO2 のクラーク数も酸素に次い

で高く、資源量の観点でも次世代のリチウムイオン二次電池の負極活物質として注目され

ている。DOE の 2022 年に約 14 円/Wh（$125/kWh）達成シナリオ（Fig. 1-8）においても、

次世代負極活物質として数多くある合金系負極活物質の中で Si 負極が明記されるようにな

り、Si 系負極への期待は大きい[27]。 

 このように、次世代負極活物質としては Si 系負極が最有望であり、リチウムイオン二次

電池の更なる高容量化と高エネルギー密度化には炭素負極に代わる Si 系負極の実用化を見

据えた研究が重要である。 

 

 

1.4 リチウムイオン二次電池用 Si 系負極 

  

1.3 項に述べたとおり、Si 系負極活物質は次世代負極材料候補の中で最も着目されている。

Si 負極の充放電反応は式(1-5), 式(1-6)のように表され、Li との合金相 (LixSi) が形成し、合

金化と脱合金化が可逆的に進行する。合金相 LixSi として、 Li4.4Si (Li22Si5), Li3.75Si (Li15Si4), 

Li3.25Si(Li13Si4), Li7Si3, Li12Si7などが報告されており[29-31]、Li4.4Si (Li22Si5)の理論容量は 4200 

mAh g-1 を示す。実際、常温において 3580 mAh g-1の初期可逆容量が確認されている[32]。 

 

充電反応 

xLi+ + xe- + Si → LixSi      (1-5) 

放電反応 

LixSi → xLi+ + xe- + Si      (1-6) 

 

しかし、リチウムイオン二次電池で適用されている黒鉛系炭素負極と比較し、Si 負極は充
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放電サイクル特性が低いことが実用化に向けた最大の課題である。サイクル劣化の要因は、

Table 1-1 に示すように、充電時に Si の体積が 3 倍以上に膨張し、Si 粒子内部と表面の応力

差により粒子割れ、さらには微粉化が起こり、導通パスを維持できなくなることに起因し

ている。また、充放電に伴う膨張収縮により Si 表面の電解液の還元分解生成物である表面

被膜（Solid Electrolyte Interface, SEI）の崩壊と SEI 生成が継続的に進行することも一因であ

る。Fig. 1-9 に Si の微粉化機構と電解液の分解による SEI 生成機構のモデル図を示す[33-34], 

[56-57]。 

これまでに提案されている Si 系負極の中で、半導体集積回路などの電子材料として用い

られているシリコン酸化物 SiOxは、2010 年日立マクセルより負極活物質として少量黒鉛系

炭素材料と混合して用いられ、すでに一部ポータブル用途のリチウムイオン電池の負極と

して実用化されている。SiOxは SiO2 マトリックスにナノ Si が分散した構造をとっており
[35-36]、Ohzuku らは SiOxと炭素材の複合材料である SiOx/C が 700 mAh g-1以上の初期可逆容

量と 200 サイクル後にも 600 mAh g-1以上の容量を維持することが報告されている[37]。また、

Miyuki らは、SiOxは充放電に伴う体積変化が最大 250 %と Si より小さく、電極内の空隙率

を最適化することで、従来の電池と同等の厚み変動にすることができることが報告してい

る[38]。しかし、SiOxは初回充放電に伴う不可逆容量が大きいため、SiOx のみを用いた負極

の実現を困難にしている。SiOxは式(1-7)、式(1-8)の充電反応が起こり、式(1-8)の SiO2マト

リックスの反応生成物であるリチウムシリケート化合物 Li4SiO4生成が不可逆容量の一因で

ある[39-40]。 

 

充電反応 

2Si + 8.8Li → 2Li4.4Si     (1-7) 

2SiO2 +8.4Li → Li4.4Si + Li4SiO4    (1-8) 

 

リチウムシリケート化合物として Li4SiO4の他、Li2Si2O5, Li2SiO3, Li4SiO4, Li6Si2O7, Li8SiO6

などが想定され、これらのリチウムシリケート化合物が生成した際のクーロン効率を算出

した結果を Table 1-2 に示す。いずれのリチウムシリケート化合物でも不可逆容量は大きく、

ナノ Si 周囲の SiO2の不可逆な生成物に起因していることがわかる。 

 その他の Si 系負極として、異種金属と合金化し、充放電に伴う膨張収縮の応力緩和を狙

った Si-Sn 合金[41], Si-Ca 合金[42], Si-Ag 合金[43], Si-Mg 合金[44]などの Si-金属合金化合物が提

案されているが、異種金属との合金化により Si 含有率が少なくなるので、Si-Mg 合金の 580 

mAh g-1[44]のように初期可逆容量は小さくなる。 

 純 Si 負極の取り組みとして、三次元的に微粒化したナノ Si 粒子を用いた Si-C 複合化合

物も提案されている[45]。Wang らは、メソフェーズピッチから抽出されたメソフェーズを炭

化・黒鉛化した人造黒鉛粒子（Meso Carbon Micro Beads, MCMB）内部にナノ Si をボールミ
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ル法を用いて担持させた Si-C 複合化合物を合成し、1066 mAh g-1 の初期可逆容量、25 サイ

クル後も 700 mAh g-1の放電容量を示すことを報告している。 

また、Cui らによって膨張収縮の応力を形態や形状により緩和させようとする研究も精力

的になされている(Fig. 1-10)[46-52]。充放電に伴う負極内の応力緩和のため、彼らはまずワイ

ヤー状に制御した nano-wire 構造を提案した[46]。これは、nano-wire 構造の短軸方向の二次元

的な膨張収縮に伴う応力緩和を狙った形状である。次に、ワイヤー内部に空隙を設け、体

積膨張の歪みを緩和させることを狙った core-shell nano-wire 構造[47]を、表面の電解液分解の

抑制のためにナノワイヤー表面のカーボン被覆した Double walled hallow nano-wire 構造[48]

を報告している。また、膨張収縮に伴う電解液と Si との連続的な反応の抑制を目的とした

ナノ Si 粒子の周囲に膨張収縮空間を設けた yolk-shell 構造[49]も報告している。しかし、いず

れも Si の体積変動に対し、空隙を活物質内に設計しており、充填密度の高い電極を作製す

ることが困難であった。そこで、充填密度を向上させるために凝集構造の yolk-shell 

agglomerate 構造[50]や pomegranate 構造[51]を報告している。しかし、これら凝集構造はカー

ボンで被覆されており、比表面積が大きくなるため、電解液の分解などの問題がある。近

年、カーボンより比表面積が小さいグラフェンを用いた構造の研究がなされており、マイ

クロサイズの Si-金属合金化合物をグラフェンで覆った graphene gaged 構造[52]も提案されて

いる。 

一方、Inaba らは、膨張収縮の応力緩和を一次元で行うコンセプトで、Fig. 1-11 に示され

る鱗片状のアモルファス純 Si 負極である Si LeafPowder®（Si-LP, 尾池工業製）を開発し、

その優れた特性を報告してきた[53-59]。Si-LP は、ポリエチレンテレフタレート（PET）フィ

ルム高分子表面にセルロースアセテートブチレート（CAB）などの剥離層をウェットコー

ティング法で塗布し、真空蒸着やスパッタリングのドライコーティング法にてシリコンを

所定厚み積層し、酢酸ブチルなど有機溶剤で剥離層を溶解させ、得られた Si 薄膜を 4～5 μ

m に微粉砕することで合成される[58-59]。また、Inaba らは、この Si-LP の膜厚を 200 nm 以下

にすることで、電解液 1 M LiPF6/EC+DEC(1:1)において初回放電容量が約 2500 mAh g-1、50

サイクル後でも 1750 mAh g-1が得られ、さらに、電解液にビニールカーボネート（VC）を

10 wt%添加することで、50 サイクル後の放電容量が 2300 mAh g-1 以上と、極めて高いサイ

クル特性を示すことを報告している[56-57]。これは、薄膜化により充放電に伴う活物質表面

と内部のリチウム濃度勾配が小さくなり、充放電に伴う応力変化が緩和されたためと考え

られる。 

 このように、リチウムイオン二次電池用 Si 系負極は、SiOx のように一部実用化が進んで

いるものもあり、高容量リチウムイオン二次電池の実現と電気自動車（xEV）の普及にとっ

て実用化が不可欠な負極材料である。しかし、Si 負極の実用化には、初期充放電時の 1000 

mAh g-1 程度の大きな不可逆容量と、サイクル時の電解液の継続的な溶媒分解など課題が山

積しており、これらの課題解決に向けた研究が求められている。 
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1.5 本論文の構成 

 

本学位論文では、地球温暖化やエネルギー枯渇などの地球規模の環境問題に貢献が可能

である高エネルギー密度なリチウムイオン二次電池の実現に必要不可欠なSi系負極におい

て、実用化に向けた課題を明確にし、それら課題の解決法に関する議論を行った。 

 

第１章  

第１章では、地球規模の環境問題に対する世界的な議論を振り返り、エネルギー消費の

指標であるCO2排出規制の潮流とCO2排出抑制に対する革新技術開発の必要性を述べた。ま

た、CO2排出抑制が最も期待される自動車業界における電動化の歴史を振り返り、電動化と

二次電池の技術変遷の強い関係性を明確にし、今後乗り越えなくてはならないCO2排出規制

に対し、二次電池の技術革新の必要性を述べた。そして、各国政府のエネルギー政策と二

次電池の研究動向からリチウムイオン二次電池の高容量化にはSi系負極の実用化が必要不

可欠であることを示した。しかし、Si系負極の実用化には、微粉化や初期不可逆容量、さら

に継続的な電解液分解などの耐久性の課題があり、これまでの研究事例を通して、本研究

の目的や背景や意義を示した。 

 

第２章  

第２章では、ポータブル用途で実用化されはじめた黒鉛/SiOx負極における充放電挙動と

反応速度論の解析を通し、充放電反応の進行過程を明確にし、アイドリングストップシス

テム（ISS）やハイブリッド電気自動車（HV）やプラグインハイブリッド電気自動車（PHV）

および電気自動車（xEV）などで求められている急速充放電特性への影響と課題を明らかに

した。 

 

第３章  

第３章では、純Si負極の実用化で課題となる初回不可逆容量を解決するために、リチウム

－テトラヒドロフラン（THF）－ナフタレン錯体（Li-NTL）溶液によるリチウムプレドー

プを開発した。また、鱗片状Si負極（Si-LP）を用いてプレドープ反応機構を解明し、リチ

ウムドープ量を制御可能なパラメータを明らかにした。 

 

第４章  

第４章では、純Si負極の実用化において初回不可逆容量に次いで大きな課題である充放電

時の継続的な溶媒分解に対して取り組んだ。電解液添加剤のSEI表面被膜形成とサイクル特

性の温度影響の検討を通して、Si-LP負極のサイクル劣化機構とサイクル特性向上策を探索

した。 
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第５章  

第５章では、第４章に引き続き、充放電時の継続的な溶媒分解に対し、Si材料の水分吸着

特性を明らかにした。Si-LP負極への吸着水とその電気化学特性の検討を通し、Si負極材料

上の吸着水が及ぼす影響とその解決のための指針を示した。 

 

第６章  

 本章では、第１章での本研究の目的に対し、第２章～第５章で得られた結果および議論

をまとめ、リチウムイオン二次電池用Si負極の実用化に向けた展望を述べた。 
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Table 1-1. Theoretical specific capacity and potential of anode material. [28] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Anode 

Materials 
Li4Ti5O12 C Bi Sb Al Sn Mg Li Si 

Lithiated 

phase 
Li12Ti5O12 LiC6 Li3Bi Li3Sb LiAl Li4.4Sn Li3Mg Li Li4.4Si

Theoretical 

specific 

capacity 

(mAh g-1) 

175 372 385 660 993 994 3,350 3,862 4,200

Theoretical 

volume 

capacity 

(mAh cm-3) 

613 837 3,765 4,422 2,681 7,246 4,355 2,047 9,786

Volume 

change (%) 
1 12 215 200 96 260 100 100 320 

Potential vs. 

Li/Li+ 
1.6 0.05 0.8 0.9 0.3 0.6 0.1 0 0.4 
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Table 1-2. Theoretical coulombic efficiency of SiOx reaction with Lithium ion. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Li-Silicate Li2SiO5 Li2SiO3 Li4SiO4 Li6Si2O7 Li8SiO6 

Theoretical 

coulombic 

efficiency (%) 

86.8 81.5 76.7 78.6 95.7 
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第２章 黒鉛/SiOx負極における充放電挙動の解析 

 

 

2.1 緒言 

 

SiOx 負極は、ナノ Si 粒子が SiOx マトリックスに分散された構造を有しているため[35-36]、

充放電に伴う体積膨張が 300 %以上ある Si 負極に対し、SiOx負極は 250 %[38]と小さく、バ

インダーや電極空隙設計により Si 負極より優れたサイクル特性が得られる[60-61]。しかし、

SiOx 負極は初回充電時に不可逆成分であるリチウムシリケート化合物が生成し、不可逆容

量が大きくなることが実用化の課題であった[39-40]。つまり、SiOx負極を正極と合わせた実

電池で用いた場合、充電時に正極からのリチウムイオンがリチウムシリケート化合物生成

で消費され、放電時に正極に戻らず電池容量が低下する課題により、SiOx負極単独では実

用化が困難であった。この課題に対し、2010 年に黒鉛と SiOxを分散混合したハイブリット

黒鉛/SiOx負極を用いた角型リチウムイオン二次電池が日立マクセルより開発された[62]。こ

の黒鉛/SiOx負極は、従来の黒鉛負極の重量あたりの放電容量を 120 %向上させ、スマート

フォンなどポータブル用途などで実用化されている。これを機に、黒鉛/SiOx負極の開発が

電池メーカ各社でなされており、ニッケル系正極（Li(NiaCobAl1-a-b)O2, NCA）を用いた 18650

円筒型リチウムイオン二次電池が Panasonic（NCR18650GA, 3.45Ah）より、また、Samsung SDI

（INR18650-35E, 3.5Ah）や LG Chem.（INR18650MJI, 3.5Ah）より 2015 年に次々と上市され

ている[63]。これらは、ニッケル系正極の不可逆容量と SiOxの不可逆容量を相殺させ、電池

容量として SiOxの影響をなくす電池設計がなされており、いずれも SiOx添加割合は 5 wt%

以下と推測され、Si 系負極の本来持つ高容量の魅力が引き出されていない。 

黒鉛/SiOx負極の SiOx混合比率を増加させる研究もなされており、Guerfi らは、ポリイミ

ド系のバインダーを用い、物理的に体積変動を抑制し、50 wt%添加させた黒鉛/SiOx負極に

おいて 1/12 C（C, 電流値/容量 ）の放電容量として 1029 mAh g-1を得ている[64]。しかし、2 

C の放電容量は 600 mAh g-1しか得られておらず、SiOx混合比率を増加させた黒鉛/SiOx負極

の実用化には、大電流の充放電反応における影響を明確にする必要がある。 

リチウムイオン二次電池の電解液には、リチウムイオンを溶解させて高イオン伝導性を

持つ非プロトン性極性有機溶媒が用いられ、酸化還元耐性をもち、誘電率が大きく、粘度

が低い有機溶媒が適してる。そこで、誘電率が高いプロピレンカーボネート（PC, Tm = 

-54.8 ℃）やエチレンカーボネート（EC, Tm = 36.4 ℃）のような環状エステルと、低粘度

のジエチルカーボネート（DEC）などの鎖状エステルとの混合溶媒が用いられる。黒鉛の

充電反応は式(1-3)で示すように、リチウムイオンが挿入脱離で充電反応が進行する。この

反応は Li/Li+に対し 0.10～0.15 V という極めて低い電位で進行するため、溶媒は還元分解し、

活物質表面でリチウムイオン伝導性を示すが電子伝導性を持たない安定な表面被膜（Solid 



28 
 

Electrolyte Interface, SEI）が形成することが知られている。黒鉛は sp2混成軌道を持つ炭素が

共有結合によって平面に広がる六角網目構造を持つ基底面と、この基底面がファンデルワ

ース力により積層した構造を有しており、Fig. 2-1 のように、充電過程で黒鉛端面の表面被

膜でリチウムイオンが脱溶媒和し、黒鉛層間に挿入され黒鉛層間化合物（Graphite Intercalete 

Compounds, GIC)が形成する[23-24], [65]。そして、充電に伴い Fig. 2-2 のように、Li-GIC のステ

ージが、充電電位によってランダムステージ 1（ステージ 1’）→ステージ 4（ca. 0.21 V vs. 

Li/Li+）、ステージ 2 L→ステージ 2（ca. 0.12 V vs. Li/Li+）、ステージ 2→ステージ 1（ca. 0.09 

V vs. Li/Li+）と、結晶相が共存し、相転移しながら、理論上 C6Li まで進行する[66] 。一方、

SiOx の充電反応は 式(1-7)、式(1-8)で示され[39-40]、黒鉛と異なって、リチウムシリケート生

成反応と、Huggins らによって報告された Li-Si 組成-電位図（Fig. 2-3）[67]のように Li-Si 合

金化反応を伴い進行する。Abe らは黒鉛と SiOx の充放電機構の違いに着目し、リチウムイ

オンの挿入脱離における SiOx 薄膜の電荷移動の活性化エネルギーを調査した結果、SiOx の

リチウムイオンの挿入脱離反応は炭素より早いと結論づけている[68-70]。 

第２章では、一部ポータブル用途で実用化されはじめた黒鉛/SiOx負極における充放電挙

動と反応速度の解析を通し、アイドリングストップシステム（ISS）やハイブリッド電気自

動車（HV）やプラグインハイブリッド電気自動車（PHV）や電気自動車（EV）などで要求

されている急速充放電（大電流）時の課題とその要因を明らかにし、自動車用途に向けた

Si 負極開発の指針を得ることを目的とした。 

 

 

2.2 実験方法 

 

2.2.1. 黒鉛/SiOx負極の作製 

活物質として黒鉛粉末（<200 mesh , Alfa Aesar 製, 3.8 m2 g-1）、SiOx粉末（5 μm, 信越化学

工業製）を用い、導電助剤にカーボンナノチューブ（VGCF, 昭和電工製, 13 m2 g-1）、バイ

ンダーにカルボキシメチルセルロースナトリウム（Na-CMC, 日本製紙製）とスチレンブタ

ジエンラテックス（SBR, JSR 製）を用いた。黒鉛と SiOxの重量比が 90: 10 となるように、

黒鉛粉末, SiOx粉末, VGCF, Na-CMC, SBRをそれぞれ 87.1: 9.7: 1.0: 1.0: 1.2の重量比で混合し、

蒸留水を分散剤に用いスラリーを作製した。黒鉛電極スラリーは、黒鉛粉末, VGCF, Na-CMC, 

SBR の重量比を 96.8: 1.0: 1.0: 1.2 として同様に作製した。また、SiOx電極スラリーは、SiOx

粉末, アセチレンブラック（AB, HS-100, デンカ製, 36 m2 g-1）, Na-CMC, SBR の混合比を、

50.0: 40.0: 5.0: 5.0 で作製した。これらスラリーをグラビアコート方式で集電体の銅箔（UACJ

製, 10 μm）に塗布し、100℃で乾燥後ロールプレスをし、担持量 4.6 mg cm-2、電極密度 1.45 

g cm-3 の電極を作製した。 
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2.2.2. 電気化学測定セルの作製方法 

 2.2.1.項目で作製した合剤電極（13 mmφ）を作用極、金属リチウム（15 mmφ）を対極と

し、セパレーターには Celgard®2400（セルガード製）を用い、Fig. 2-4 に構成される二極式

セルを Ar 雰囲気下で作製した。この時、電解液は、1 M になるよう LiPF6を溶解させた体

積比 1:1 のエチレンカーボネート（EC）とジエチルカーボネート（DEC） 混合溶液（三菱

化学製）を用いた。 

 

2.2.3. 充放電測定 

2.2.2.項で作製した電気化学測定セルを、TOSCAT-3100 充放電装置（東洋システム製）を

用いて 30 ℃で充放電を行った。充放電試験は、0.01-1.5 V vs. Li/Li+の電位範囲で行い、0.01 

V までは定電流方式（CC モード）で 1/20 C レート（20 時間で理論容量となる電流値 ）の

電流値で行い、0.01 V に達した後は定電圧方式（CV モード）に切り替え、電流値が 1/20 C

レート相当に減衰するまで充電を行った。また、放電は 1.5 V まで 1/20 C レートの定電流方

式（CC モード）で行った。 

 サイクル特性は、1/20 C レートと 2 C（30 分で理論容量となる電流値 ）レートで上述の

充放電を繰り返し測定した。黒鉛/SiOx負極の充電過程の解析は、1/20 C レートで CC-CV 充

電電位を所定の電位（0.01～1.5 V vs. Li/Li+）で停止し、1/20 C レートで 1.5 V vs. Li/Li+まで

放電した。また、充電レートおよび放電レートによる影響は、1/20 C レートで 0.01～1.5 V

の CC-CV 充電と CC 放電後に、所定のレート（1/20～5 C レート）で 0.01-1.5 V の電位範囲

で充放電を行い評価した。 

 

2.2.4. 電界放出型走査電子顕微鏡 (FE-SEM) による電極断面観察 

 2.2.3.項の充電状態の電気化学測定セルを-80 ℃の露点下に管理されたAr雰囲気のグロー

ブボックス内で解体し、ジメチルカーボネート（DMC）で洗浄乾燥した後、イオンミリン

グ装置（IM4000, 日立製作所製）を用い 6 kV の加速電圧で Ar ビームエッチングにて断面

出しと研磨加工を行った。そして、トランスファーベッセルを用い、大気暴露することな

く電界放出形走査電子顕微鏡（Field emission Scanning Electron Microscope, FE-SEM, S4800, 

日立製作所製）に搬送し、観察を行った。 

 

2.2.5. 交流インピーダンス（EIS）の測定 

 2.2.2.項で作製した電気化学測定セルを用い、所定の充電状態（State of Charge, SOC）にポ

テンショスタット（model 1287, Solartron 製）で充電した後に、24 時間休止を経て、周波数

応答アナライザ（FRA, model SI1260, Solartron 製）でインピーダンス（100 kHz ～ 10 mHz, 振

幅 10 mV）を測定した。  
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2.3 結果と考察 

 

2.3.1. 黒鉛/SiOx負極における黒鉛と SiOxの放電反応の分離 

 二極式セルによる充放電反応に伴う電極電位には電流（I）と内部抵抗（R）による過電

圧（I×R）が加算されて現れるため、電極反応を解析するには低電流での充放電反応が望ま

しい。Fig. 2-5 に、黒鉛/SiOx負極と黒鉛負極および SiOx負極の 1/20 C 充放電時の充放電曲

線および放電深度（Depth of Discharge, DOD）に対する電極電位の変化を示す。黒鉛/SiOx

負極の放電容量およびクーロン効率（充電容量/放電容量）は 453 mAh g-1, 81.6 %であった。

また、黒鉛負極と SiOx負極の放電容量およびクーロン効率はそれぞれ 337 mAh g-1, 92.4 %

と 1471 mAh g-1, 69.1 %であった。黒鉛/SiOx 複合電極の放電容量は黒鉛負極と比べて約 34%

の容量増加が得られた。黒鉛/SiOx負極と黒鉛負極の放電曲線には、0.09 V, 0.14 V, 0.24 V vs. 

Li/Li+に 3 つのプラトー（電位平坦領域）が見られた。このようなプラトーは、反応に二つ

の相が関与する二相共存反応の場合に現れ、それぞれ Li-GIC のステージ 1→2, ステージ

2→2L, ステージ 4→ランダムステージ 1（ステージ 1’）の相転移[65-66]に対応する。一方、

SiOx 負極は放電初期に電位が 0.24 V vs. Li/Li+以上に上昇し、プラトーを伴わずに単調に電

位が上昇することがわかった。これはアモルファスシリコンに特有な充放電挙動である。 

Fig. 2-5 (a)の放電曲線を詳しく見ると、0.24 V で進行する黒鉛負極のステージ 4→ランダ

ムステージ 1 の相転移の部分までは、黒鉛負極と黒鉛/SiOxの放電曲線はほぼ一致し、黒鉛

/SiOx負極の容量増加はほぼ 0.24 V 以上の部分の容量の増加によるものであることがわかる。

各々の電極の全充放電容量、クーロン効率、また放電曲線から 0.24 V 以下および 0.24 V 以

上の放電容量を見積もった結果を Table 2-1 にまとめて示す。SiOx負極は 0.24 V 以上の電位

領域で全体の 84％の容量を有し、逆に黒鉛負極は 0.24 V 以下の電位領域に全体の 91%の容

量を有していることがわかる。これは、各々の電極の作動電位のわずかな差に起因する。

黒鉛負極と SiOx負極それぞれの 0.24 V 以上および 0.24 V 以下の電位容量および黒鉛/SiOx

電極の重量分率(90:10)を用いて、黒鉛/SiOx電極の放電容量を見積もった結果を Table 2-1 に

併せて示す。計算値は実測値とよい一致を示した。この結果は、黒鉛/SiOx電極中の黒鉛粒

子と SiOx粒子は各々独立して放電反応を行っていることを示し、顕著なシナジー効果は見

られなかった。 

 

2.3.2. 黒鉛/SiOx負極の充放電サイクル特性 

 Fig. 2-6 に、黒鉛/SiOx負極と黒鉛負極の 1/20 C と 2 C 充放電サイクルにおける放電容量の

推移を示す。黒鉛負極は 1/20 C と 2 C の放電容量にはほとんど差が見られず、またサイク

ルにおける容量推移もほぼ同等であった。黒鉛/SiOx負極は 1/20 C 充放電では良好なサイク

ル特性を示し、10 サイクル後の放電容量は 450 mAh g-1以上で、黒鉛負極より高容量を維持

していた。しかし、2 C 充放電では 1 サイクル目から放電容量が 400 mAh g-1に低下し、11

サイクル後には 98 mAh g-1と、黒鉛負極の 1/3 以下まで容量が低下していることが確認され
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た。これは、高レート充放電における黒鉛/SiOx負極のダメージが大きいことを示唆してお

り、高レートでの充電反応と放電反応の影響を明確にする必要があることがわかった。 

 

2.3.3. 黒鉛/SiOx負極の充電状態での電極断面観察 

黒鉛/SiOx負極の高レートでの劣化要因を明確にするため、充電後の電極断面観察を行っ

た。黒鉛/SiOx負極の未充電状態と 1/20 C 充電状態（SOC 100%）および 2 C 充電状態（SOC 

100%）の FE-SEM 断面像を Fig. 2-7 に示す。電極厚みは未充電状態の 45 μm に対し、1/20 C

充電後は 48 μm、2 C 充電後は 56 μm であった。1/20 C 充電時の電極厚みの増加は 7 %と黒

鉛負極（約 10％）とほぼ同等[28]であるのに対し 2 C 充電では 21 %も厚みが増加しているこ

とがわかった。更に、2 C 充電後は、SiOx の黒鉛接点部から亀裂が生じていることが確認さ

れた。これは、1/20 C から 2 C に充電レートを増加させることで、黒鉛と SiOxの複合電極

での SiOxへの電流密度が増加し、SiOx の充電された部分とされていない部分の体積膨張差

によって亀裂が生じ、サイクルでの放電容量の低下をもたらしたと推察される。 

 

2.3.4. 黒鉛/SiOx負極の充電反応過程 

 黒鉛と SiOxの複合電極における充電過程をより明確にするため、充電下限電位を、0.3 V, 

0.2 V, 0.1 V, 0.06 V, 0.04 V, 0.01 V として、充電深度を変化させた時の充放電曲線を Fig. 2-8

に示す。また、この時の充放電容量およびクーロン効率を Table 2-2 に示す。充電深度の増

加とともに、クーロン効率が増加していることがわかった。SiOxは初回充電時にリチウム

シリケートの不可逆な化合物が生成することが知られており、これは充電深度が浅い充電

においては黒鉛より SiOxの利用率が高いことを示唆している。 

2.3.1 項では黒鉛は 0.24 V 以下に全容量の 91％を、また SiOxは 0.24 V 以上に全容量の 86%

を有していることが示された。そこで、得られた放電曲線より、0.24 V 以下を黒鉛の放電容

量、0.24 V 以上を SiOxの放電容量と仮定して、各充電下限電位で黒鉛と SiOxに充電された

容量をそれぞれ分離した結果をFig. 2-9 (a)に示す。また、SOC 100 %における黒鉛およびSiOx

の総放電容量に対する放電容量の割合を Fig. 2-9 (b)に示す。SiOxは全体の 10％しか含まれ

ていないにもかかわらず、充電下限電位が 0.3 V, 0.2 V の時には充電容量のほぼ全量が SiOx

に充電されていた。さらに、0.1 V までの充電では、SiOx はすでに可逆容量（152 mAh g-1）

の 80 %が充電されているのに対し、黒鉛には 50％程度しか充電されていなかった。 

これらの結果は、黒鉛と SiOxの複合電極において充電反応は SiOxより進行し、黒鉛より

先に満充電になり、その後黒鉛が満充電状態に至ることを示唆しており、充電に伴いクー

ロン効率が増加する結果と一致している。 
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2.3.5. 黒鉛/SiOx負極の高レート充電挙動 

 充電レートの影響を明らかにするために、0.01 V vs. Li/Li+まで様々な充電レート(1/20 C, 

1/3C, 2C, 3C)で CC 充電し、1.5 V まで 1/20 C レートで CC 放電を行った。Fig 2-10 に得られ

た充放電曲線を示す。1 サイクル目では溶媒分解の不可逆容量などの影響が現れるため 

ここでは 2 サイクル目の結果を示す。また、得られた放電曲線から 2.3.4.項と同様に、黒鉛

と SiOxの放電容量を分離した結果を Table 2-3 に示す。一般的に充電電流を大きくすると抵

抗や反応による過電圧が大きくなり、電流の増加に伴って早く 0.01 V まで到達し、充電容

量が減少する。黒鉛と SiOx の複合電極においてもその傾向が認められ、3 C で充電した際に

はほとんど容量が得られなかった。2 C レートまでの範囲では、充電レートをあげるととも

に全放電容量は低下し、この原因は 0,24 V 以下の電位領域の放電容量の低下、すなわち黒

鉛負極が十分に充電されていなかったことがわかる。一方、0.24 V 以上の放電容量にはほと

んど変化が見られず、2C 充電でおいても SiOxはほぼ満充電状態であったことがわかる。こ

れらのことから、高レートでは黒鉛よりも SiOxが優先的に充電されることが示された。 

 

2.3.6. 黒鉛/SiOx負極の高レート放電挙動 

 放電レートの影響を明らかにするために、0.01 V vs. Li/Li+ まで 1/20 C の低レートで

CC-CV 充電（SOC 100%）し、1.5 V まで異なる放電レート（1/20 C, 1/3 C, 2 C, 5 C）で CC

放電した。Fig. 2-11 に得られた放電曲線を示す。放電電流を増加するに伴い過電圧は確認さ

れたが、いずれの放電容量は 430～460 mAh g-1であり、5C という非常に速い放電レートま

で高容量が得られることがわかった。満充電状態からの放電の際には、黒鉛から放電反応

が始まり、次いで SiOxの放電反応が進行し、さらに放電終止電位が 1.5 V と高いために、

高レート放電時の大きな過電圧でも十分に放電が可能なため、放電反応は放電レート影響

を大きく受けないものと考えられる。 

 

2.3.7. 黒鉛/SiOx負極のサイクル劣化要因の考察 

 以上の結果より、黒鉛/SiOx複合電極の充放電挙動は、充電深度(SOC)によって大きく影響

を大きく受けることがわかった。低 SOC、すなわち黒鉛粒子も SiOx粒子もほとんど充電さ

れていないときには、SiOx から充電反応が開始され、充電電流は SiOx粒子に集中する。例

えば、黒鉛と SiOx の混合比率が 90:10 の複合電極において、2 C 充電をした際、充電反応

の初期には SiOx に 6 C 相当（(2 C 電流: 900 mA)/ (電極内の SiOx 容量: 150 mAh)）の充電電

流の負荷がかかることになる。この SiOxへの電流密度の集中が、SiOxの局所的な体積変動

を引き起こし、亀裂と微粉化をもたらしたと考えられる。一方、高 SOC、すなわち黒鉛と

SiOx の充電反応が十分に進行した満充電に近い状態においては、黒鉛から放電反応が進行

し、放電反応の大きなレート依存性は認められない。それゆえ、Fig. 2-6 で見られた高レー

トでの充放電サイクルの容量劣化は、Fig. 2-12 に示すように、充電初期の SiOx粒子への過

剰な電流集中による亀裂や微粉化原因であると結論できる。 
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2.3.8. インピーダンス解析 

 黒鉛負極や SiOx 負極は、一般に充電反応の進行に伴い電荷移動の抵抗が低減することが

知られている[68-70]。黒鉛負極と SiOx 負極の電荷移動反応の活性化エネルギーは、それぞれ

53～59 kJ mol-1[70]と 29～32 kJ mol-1[68-69]と報告されており、これは SiOxの方が黒鉛より充放

電反応速度が速いことを示している。黒鉛および SiOx の各々の反応速度が複合電極全体の

充放電曲線に大きな影響を与えると考えられる。そこで、黒鉛/SiOx 複合電極における黒鉛

と SiOxの反応速度に及ぼす充電深度(SOC)の影響を調査した。 

 黒鉛/SiOx複合電極を 1/20 C で 0.01-1.5 V の電位範囲で充放電を行ったのち、再び充電深

度 SOC 20%（0.20 V）および SOC 60%（0.07 V）まで充電し、開回路状態でインピーダンス

を測定した。得られたインピーダンスのナイキスト線図を Fig. 2-13(a)に示す。SOC の増加

に伴い、電荷移動反応を起因する 1 Hz の円弧は増大しており、黒鉛負極や SiOx負極単独で

の挙動と異なることを確認した。得られたナイキスト線図を Fig. 2-13(b)の等価回路を用い

て抵抗分離を行った。この時、電極及び電極/集電体間の電子抵抗をまとめて Re、電解液内

のリチウムイオン抵抗を Rsol、表面被膜（SEI）中のリチウムイオン抵抗を RSEI、複合電極

内の電荷移動抵抗を Rctとした。Fig. 2-14 に各 SOC における、0 ℃, 15 ℃, 30 ℃, 40 ℃にお

ける電荷移動抵抗の逆数（1/Rct）から得られたアレニウスプロットを示す。また、その傾き

より求めた活性化エネルギーを Table 2-4 に示す。比較のため、黒鉛負極の SOC 20%（0.16V）

と SOC 60%（0.09 V）の活性化エネルギーも併記している。SOC 20%と SOC 60%の電荷移

動における黒鉛負極の活性化エネルギーは 56.20 kJ mol-1と 55.25 kJ mol-1で報告値[70]と概ね

一致していたしていた。一方、黒鉛/SiOx 負極（混合比率 = 90:10）は、それぞれ 45.55 kJ mol-1

と 58.45 kJ mol-1 で、高 SOC 領域(60%)では黒鉛負極とほぼ同程度の活性化エネルギーが得

られた。しかし、低 SOC(20%)では活性化エネルギーは黒鉛よりもかなり低くなることがわ

かった。これは、低 SOC 領域では SiOx の利用率が高く、高 SOC になるにつれて黒鉛の利

用率が高くなるためと推察され、2.3.4.～2.3.7.項における議論の妥当性を示すものと考えら

れる。 
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2.4 結言 

 

 黒鉛/SiOx負極（混合比率 = 90:10）は、1/20 C の低レートでは 453 mAh g-1の大きな放電

容量と良好なサイクル特性が得られるが、充放電電流を 2 C に増加させると放電容量の著し

い劣化が見られた。黒鉛/SiOx負極の充放電電位挙動の解析により、黒鉛/SiOx複合電極では、

SiOx から充電反応が進行し、黒鉛より先に SiOxが満充電に至ることを確認した。交流イン

ピーダンス法による電荷移動抵抗の活性化エネルギーの解析からも、低 SOC 領域では SiOx

から優先的に反応が進行することが確認された。解体分析の結果、2C 充電後は SiOx粒子に

亀裂が見られた。これらのことより、黒鉛/SiOx複合電極における高レート充放電に伴う容

量劣化は、高レート充電過程での SiOxへの過度な電流集中による亀裂と微粉化が複合電極

の導通パス切れをもたらしたためと推察される。 

 黒鉛/SiOx複合電極においては、急速充電用途で用いた場合には SiOxへの電流集中が起こ

り、本研究で観察された SiOxの微粉化による容量劣化が進行するだけでなく、リチウム電

析による安全性低下が懸念される。この影響は、SiOx混合比率が小さいほど電流集中の度

合いが大きくなるため、SiOxの混合比率が小さい黒鉛/SiOx複合電極は、アイドリングスト

ップシステム（ISS）やハイブリッド電気自動車（HV）やプラグインハイブリッド電気自動

車（PHV）や電気自動車（EV）など急速充電特性が必要な車載用途では実用化時に注意が

必要である。 

 充電時の SiOxへの電流集中を抑制するためには、SiOx混合比率の増加が好ましいが、SiOx

混合比率の増加は SiOxの本質的課題であるリチウムシリケート生成による初回不可逆容量

の増加を意味している。従って、混合比率を高めるには、SiOxよりも不可逆容量/可逆容量

比の小さい Si 系負極を用いる方が望ましいと考えられる。さらに、黒鉛を用いない純 Si 負

極もエネルギー密度の観点から魅力的である。いずれの材料においても、初回不可逆容量

は共通な課題であり、初回不可逆容量を低減可能な技術を確立することが重要である。 
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Table 2-1. Charge/discharge capacities and Coulombic efficiencies of graphite, 

graphite/SiOx and SiOx electrodes at 1/20 C in the first cycle. 

 

Electrode 

Charge 

capacity 

(mAh g-1) 

Discharge capacity (mAh g-1) Coulombic 

efficiency 

(%) Total < 0.24 V > 0.24 V 

Graphite 365 337 306 31 92.3 

SiOx 2129 1471 219 1252 69.1 

Graphite/SiOx (90/10) 555 453 281 172 81.6 

Graphite/SiOx (90/10) 

calculated* 
541 450 297 153 83.1 

*Estimated from the weight ratio (90/10 in weight) and the discharge capacities of the graphite 

and SiOx in the potential ranges of 0.01 to 0.24 V and of 0.24 to 1.5 V. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



36 
 

Table 2-2. Charge/discharge capacity and Coulombic efficiency of graphite-SiOx 

electrodes: charge to different voltage and discharge to 1.5 V at 1/20 C. 

 

Charge Voltage 

(E/ V vs. Li/Li+) 

Charge 

(mAh g-1) 

Discharge 

(mAh g-1) 

Coulombic 

efficiency 

(%) 

0.3 52 14 26.8 

0.2 90 27 30 

0.1 344 260 75.7 

0.06 516 439 85.1 

0.04 539 435 80.8 

0.01 555 453 81.7 
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Table 2-3. Charge/discharge capacity and Coulombic efficiency of graphite-SiOx 

electrodes in the 2nd cycle when charged to 0.01 V at different rates and then discharge 

to 1.5 V at 1/20 C. 

 

Charging 

rate (C) 

Charge 

capacity 

(mAh g-1) 

Discharge capacity (mAh g-1) * 

 Coulombic 

efficiency (%) 
Total < 0.24 V > 0.24 V 

1/20 
472 

(100%) 

447 

(100%) 

294 

(100%) 

153 

(100%) 
94.7 

1/3 
415 

(87.9%) 

398 

(89.0%) 

252 

(86.3%) 

146 

(95.4%) 
95.8 

2 
392 

(83.1%) 

279 

(62.4%) 

120 

(40.8%) 

159 

(104%) 
71.1 

3 
47 

(10.1%) 

19 

(4.2%) 

2 

(0.7%) 

17 

(11.1%) 
40.9 

*Values in parentheses are the ratio to the capacities when charged at 1/20 C.. 
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Table 2-4. Charge transfer resistances (Rct’s) and activation energies (Ea’s) of graphite 

and graphite/SiOx electrodes at SOC 20% and SOC 60% measured at different 

temperatures. 

 

Graphite Graphite/SiOx (90/10) 

SOC (%) 20 60 20 60 

OCV (E/ V vs. Li/Li+) 0.16 0.09 0.2 0.07 

Rct 

0 °C (Ω) 55.2 14.3 32.6 125 

15 °C (Ω) 13.6 11.4 12.4 39.1 

30 °C (Ω) 6.36 3.02 6.29 10.9 

45 °C (Ω) 3.15 0.63 1.25 2.87 

60 °C (Ω) 0.42 0.24 1.13 1.41 

Ea (kJ mol-1) 56.2 55.3 45.6 58.4 
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Fig. 2-1 (a) Stage structures of GICs and (b) In-plane structure of stage-1 Li-GIC. [65] 
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Fig. 2-5 (a) Charge/discharge curves plotted against specific capacity and (b) Discharge 

curves plotted against the depth of discharge (DOD) of graphite and graphite/SiOx 

electrodes at 1/20 C in 1 M LiPF6 dissolved in EC/DEC (1:1 by volume). 
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Fig. 2-6 Capacity retention of graphite and graphite/SiOx electrodes at 1/20 and 2 C in 1 

M LiPF6 dissolved in EC/DEC (1:1 by volume). Potential rage: 0.01-1.5 V vs. Li/Li+. 
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Fig. 2-8 Charge/discharge curves of graphite/SiOx electrode when charged to different 

lower cut-off potentials (0.01, 0.04, 0.06, 0.1, 0.2, and 0.3 V) at 1/20 C, and then 

discharged to 1.5 V at 1/20 C. 
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Fig. 2-9 Contributions of discharge capacity in (a) mAh g-1 and (b) in % from graphite 

and SiOx in graphite/SiOx composite electrode when charged to different lower cut-off 

potentials at 1/20 C and then discharged to 1.5 V at 1/20 C. The discharge capacity of 

graphite and SiOx were estimated from the discharge curves in Fig. 2-4 using 0.24 V as 

a border (graphite: < 0.24 V, SiOx: > 0.24 V). 
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Fig. 2-10 (a) Charge/discharge curves in the 2nd cycle plotted against specific capacity 

and (b) discharge curves plotted against the depth of discharge (DOD) of graphite and 

graphite/SiOx electrodes when charged to 0.01 V at different rates (1/20, 1/3, 2, and 3 C) 

and then discharged to 1.5 V at 1/20 C. 
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Fig. 2-11 Discharge curves in the 2nd cycle plotted against (a) specific capacity and (b) 

the depth of discharge (DOD) of graphite and graphite/SiOx electrodes when charged to 

0.01 V at 1/20 C and then discharged to 1.5 V at different rates (1/20, 1/3, 2, and 5 C). 

(a) 

(b) 

0 100 200 300 400 500 600
0.0

0.3

0.6

0.9

1.2

1.5

E
 / 

V
 v

s.
 L

i/
L

i+

Specific Capacity / mAh g-1

 1/20C
 1/3C
 2C
 5C

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
0.0

0.3

0.6

0.9

1.2

1.5

 1/20C
 1/3C
 2C
 5C

DOD / %

E
 / 

V
 v

s.
 L

i/
L

i+



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 

graph

2-12 Sch

hite/SiOx co

hematic m

omposite ele

mechanism 

ectrodes. 

50 

of morphoology channges durinng charginng in 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 

and 6

(a

(b

2-13 (a) Ny

60%, (b) Eq

Z
''

/Ω
a) 

b) 

yquist plots 

quivalent cir

0
0

-5

-10

-15

-20

-25

-30
Z

/Ω

of graphite

rcuit used fo

5

1Hz

51 

e/SiOx comp

for analysis.

10 1

SOC20
SOC60

Z'/

z

posite electr

 

5 20

0%
0%

/Ω

rode measu

25

ured at SOC

30

C 20% 



52 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2-14 Arrhenius-type plots of ln(Rct)
-1 for graphite/SiOx composite electrode at SOC 

20% and 60%. 
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第３章 Si 負極における不可逆容量低減の試み 

～有機金属錯体を用いた Si-LP 負極へのリチウムプレドープ～ 

 

 

3.1 緒言 

 

Si 系負極の大きな初回不可逆容量は、Si の充放電反応時の大きな体積変動がもたらす微

粉化や電極内の導通パス切れなどのサイクル劣化に次いで大きな課題である。特に、純 Si

負極の初回不可逆容量は 1000 mAh g-1を超えており、正極中の可動リチウムイオンを大量に

消費するため、高容量のメリットが生かせなくなる。この初回不可逆容量は、Si 負極の表

面SiOxの還元やSEI表面被膜に代表される溶媒分解が原因として考えられている。しかし、

Si 系負極の大きな体積変動による微粉化に起因する不可逆容量との分離が困難で、溶媒分

解に起因する不可逆容量の低減に関する体系的な研究がなされていない。 

Inaba らは鱗片状のアモルファス純 Si 負極である Si LeafPowder®（Si-LP, 尾池工業製）[59]

を開発し、一次元ナノサイズ化によって膨張収縮の応力緩和行わせることで、微粉化の問

題を大幅に抑制し、50 サイクル後にも 2300 mAh g-1以上の放電容量を示す良好なサイクル

特性を有することを報告してきた[53-57]。つまり、この Si-LP 負極を用いることで微粉化に起

因する不可逆容量が抑制できるため、溶媒分解反応に関する体系的な研究が可能となる。

Okubo らは溶媒分解を抑制するために、Si 表面の不活性化を狙ったカーボンコートを検討

した[71]。カーボン前駆体としてクエン酸を用い、Si-LP 表面に 600℃～800℃で炭化焼成して

合成された炭素被覆 Si-LP 負極を評価した結果、初回不可逆容量を未処理の 2335 mAh g-1

から約半分の 1072 mAh g-1～1117 mAh g-1まで低減できることを報告した。しかし、まだ大

きい不可逆容量が存在しており、これは初回充放電時に Si-LP の体積変動により被覆炭素部

の損傷や割れが発生し、新たに現れた Si 表面での溶媒分解が進行したものと考えられる。 

 不可逆容量の低減法として有効な方法の一つとして、初回不可逆容量分の損失をセル作

製前あるいはセル中で充放電を行う前に補うリチウムプレドープがある。リチウムプレド

ープは、リチウムイオンキャパシター（LiC）ではすでに実用化されている技術[72,75]であり、

電極集電体に孔開箔を用い、電池内で電極とリチウム金属を短絡させリチウムイオンを電

極にプレドープさせる孔開箔法[73-74]や、電極に直接リチウム金属を貼付けてリチウムプレ

ドープする貼付法[75]がある。Okubo らは、Si-LP 負極に貼付法を用いてプレドープを行った
[76]。1 M LiPF6/EC+DEC(1:1)において 15～45 分間リチウム金属を貼付けることで、充放電サ

イクル特性への悪影響なしに Si-LP 負極へのリチウムプレドープが可能であることを報告

した。しかし、貼付法ではリチウム金属と接触している箇所からリチウムドープ反応が進

行するため、均一なプレドープが困難で、かつ、プレドープ量の制御が難しいという問題
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があった。 

 均一なプレドープをするためには、有機電解液を介してリチウムイオンを Si 負極にドー

プする必要があるが、リチウム金属はリチウムイオン二次電池で用いられている EC や DEC

などの溶媒には溶解しない。リチウム金属などのアルカリ金属は、極性の高い溶媒中でナ

フタレンやフェナントレンなどの多環式芳香族と有機金属錯体を形成することはよく知ら

れており、黒鉛層間化合物（Graphite Intercalation Compounds, GIC)の合成で用いられている
[77-82]。有機金属錯体により合成された GIC は、アルカリ金属のみを単独で挿入させること

ができず、式(3-1), 式(3-2)の反応式で示されるように、有機溶媒の強い極性によりアルカリ

金属と有機溶媒がともに共挿入したアルカリ金属－有機溶媒－黒鉛層間化合物（AM- 

solvent - GIC）の三元系 GIC が生成する。 

 

Alkali Metal（AM） + n （solvents） + ［aromatic］ 

→ ［aromatic］
－

AM
＋
（solvents）n    (3-1)  

［aromatic］
－

AM
＋
（solvents）n + xC 

              → AMCx（solvents）n + ［aromatics］   (3-2)  

  

 Abe ら[80]と Mizutani ら[81]は、有機溶媒の電子供与性や溶媒和サイズが黒鉛層間への共挿

入反応に影響を及ぼし、リチウム－テトラヒドロフラン（THF）－ナフタレン錯体は黒鉛と

三元系 GIC を形成するのに対し、2 メチルテトラヒドロフラン（MeTHF）や 2, 5 ジメチル

テトラヒドロフラン（diMeTHF）はリチウムのみが挿入したリチウム－黒鉛層間化合物

（Li-GIC）の二元系 GIC が生成することを報告している。また、Yoshida ら[82]によって、黒

鉛表面のフッ素処理により THF の溶媒において二元系 GIC が生成されることが確認されて

いる。つまり、有機金属錯体を用いた本手法は、活物質の表面状態や反応形態によって脱

溶媒和が可能であり、Si 負極へのリチウムプレドープ手法として適用できる可能性を示唆

している。 

 有機金属錯体を用いたリチウムドープの試みは SiOx負極でもなされており、ブチルメチ

ルエーテル（BME）を溶媒に用いて SiOx負極の不可逆成分であるリチウムシリケートを化

学的に合成し、不可逆容量が低減されることが報告されている[83]。しかし、リチウムプレ

ドープ機構が不明確であり、リチウムプレドープ量を制御するにはプレドープ機構と寄与

因子を明確にすることが必要である。 

 第３章では、純Si負極の実用化で課題となる初回不可逆容量を低減する手法として、Si-LP

負極を用いリチウム-テトラヒドロフラン（THF）－ナフタレン錯体（Li-NTL）溶液による

リチウムプレドープの反応機構を明確にし、リチウムドープ量を制御するパラメータを導

出することを目的とした。 



55 
 

3.2 実験方法 

 

3.2.1. 鱗片状シリコン（Si-LP）合剤電極の作製 

活物質として Si-LP 粉末（厚み 100 nm, 粒径 4 μm, 尾池工業製）を用い、導電助剤にケ

ッチェンブラック（KB, EC-600JD, ライオン製）、バインダーにカルボキシメチルセルロー

ス（Na-CMC, 日本製紙製）を用いた。Si-LP 粉末, KB, Na-CMC をそれぞれ 83.3:  5.6: 11.1

の重量比で混合し、蒸留水を分散剤に用いスラリーを作製した。このスラリーをアプリケ

ータ（宝泉製）により集電体の銅箔（20 μm, UACJ 製）に塗布し、80 ℃で 18 h 以上真空乾

燥することで、担持量 0.8 mg cm-2、電極密度 1.6 g cm-3 の電極を作製した。 

 

3.2.2. リチウム－テトラヒドロフラン－ナフタレン錯体（Li-NTL）溶液の調整 

リチウム金属のテトラヒドロフラン－ナフタレン錯体への溶解度を評価するために、0.5 

M になるようにナフタレン（和光純薬工業製）をテトラヒドロフラン（THF, 和光純薬工業

製） 20 mL に溶解し、リチウム金属を過剰に投入および溶解させ、Li-NTL 錯体溶液を得た。 

また、Si-LP 負極へのリチウムプレドープを行う場合には、0.1 M, 0.5 M, 1.0 M になるよ

うにナフタレンを THF 20 mL に溶解させ、ナフタレンと等モル量の金属 Li（本城金属製）

を溶解させて種々の濃度の Li-NTL 溶液を得た。 

 

3.2.3. Li-NTL 溶液の状態解析 

 3.2.2.項で調整された過剰のリチウム金属を溶解させたLi-NTL溶液を ICP発光分光分析装

置（iCAP-6000, サーモフィッシャーサイエンティフィック製）を用い、リチウム金属を投

入後の時間経過に伴うリチウム溶解量の変化を測定した。また、核磁気共鳴分光法（NMR, 

JNM-ECA600, 日本電子製）を用い、Li-NTL 溶液作製時の分子構造の変化を測定した。

Li-NTL 溶液の最適化構造は、密度汎関数（DFT, Gaussian 03, B3LYP, 6-31++G**）法により

算出した。 

 

3.2.4. Li-NTL 溶液によるプレドープおよびプレドープ時の開回路電圧（OCV）の測定 

 3.2.1.項で作製した Si-LP 負極（13 mmφ）を作用極、金属リチウム（15 mmφ）を対極と

し、セパレータには Celgard®2400（セルガード製）を用い、Fig. 2-3 で示す二極式セルを作

製した。そして、3.2.2.項で調整された濃度の異なる Li-NTL 溶液を注入し、一定時間静置し

Si-LP 負極にリチウムイオンをプレドープ処理した。プレドープ時の開回路電圧（OCV）の

変化を電池充放電装置 （HJ1001SM8A, 北斗電工製）で測定した。 

プレドープ処理後、電極を取り出し、電極表面に残っている Li-NTL 溶液を除去するため

に THF で 5 回洗浄し乾燥させた後に、後述の電極断面観察や NMR および ICP 分析を行っ

た。なお、Li-NTL 溶液の調整およびプレドープ処理は全てガス循環精製装置付グローブボ

ックス （MDB-1NKP-DS,  美和製作所製）中、Ar 雰囲気下にて行った。 
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3.2.5. Li-NTL 溶液の酸化還元電位の測定 

3.2.2.項で調製した異なる濃度の Li-NTL 液を用い、作用極を Cu 箔（15 mmφ）、対極を金

属リチウム、セパレータを Celgard®2400 からなる二極式セル（Fig. 2-3）を作製し、3 時間

後の開回路電圧（OCV）を電池充放電装置 （HJ1001SM8A, 北斗電工製）にて測定した。 

 

3.2.6. 電界放出型走査電子顕微鏡 (FE-SEM) による電極断面観察 

 3.2.4.項のプレドープ処理前後の Si-LP 負極をクロスセクションポリッシャ（SM-09010, 日

本電子製）を用い、6 kV の加速電圧で Ar ビームエッチングにより断面加工を行った。プレ

ドープ前後での電極断面の変化は FE-SEM（JSM7001F, 日本電子製）を用いて観察した。 

 

3.2.7. 核磁気共鳴（NMR）分光法を用いたリチウム状態分析 

 3.2.4.項のプレドープ処理を施した Si-LP 負極のリチウムの状態を NMR（MAS-NMR, 

JNM-ECA600, 日本電子製）で分析した。7Li NMR スペクトルは 233 MHz で測定し、1 M LiCl

溶液にてケミカルシフトを補正した。分析サンプルは、0.5 M Li-NTL 溶液を用いて 1 時間

ドープ処理を施した Si-LP 負極を THF 溶液にて乾燥後、Si-LP 合剤を掻き落とし、トランス

ファーベッセルを用い、大気暴露することなく装置に搬送し、分析を行った。 

 

3.2.8. 誘導結合プラズマ (ICP) 発光分析を用いたプレドープリチウム量の定量分析 

3.2.4.項でプレドープ処理を施した Si-LP 負極の正確なリチウムドープ量を ICP 発光分光

分析（iCAP-6000, サーモフィッシャーサイエンティフィック製）を用いて定量した。分析

サンプルは、0.1 M Li-NTL 溶液を用いて 1 時間および 10 時間ドープ処理を施した Si-LP 負

極を 60 oC の超純水中で 3 時間撹拌し、リチウムを溶解させた後、ろ液を 100 mL にメスア

ップすることで ICP 測定サンプルとした。 

 

3.2.9. 電気化学測定セルの作製方法 

 3.2.4.項のプレドープ処理された Si-LP 負極（13 mmφ）を作用極、金属リチウム（15 mm

φ）を対極とし、セパレータには Celgard®2400（セルガード製）を用い、電解液を注液して

Fig. 2-3 に示す二極式セルを Ar 雰囲気下で作製した。電解液には 1 M LiPF6 を溶解させた体

積比 1:1 のエチレンカーボネート（EC）とジエチルカーボネート（DEC）混合溶液（三菱

化学製）および添加剤としてビニレンカーボネート（VC, キシダ化学製）、フルオロエチレ

ンカーボネート（FEC, キシダ化学製）をそれぞれ 10 wt.% 添加したものを用いた。 

 

3.2.10. 充放電測定 

3.2.9.項で作製した電気化学測定セルを、TOSCAT-3100 充放電装置（東洋システム製）に

て 30 ℃で充放電を行った。充放電試験は、0.02-1.5 V vs. Li/Li+の電位範囲で行い、0.02 V

までは定電流方式（CC モード）で 1/20 C レートの電流値で行い、0.02 V に達した後は定電
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圧方式（CV モード）に切り替え、電流値が 1/20 C レート相当に減衰するまで充電を行った。

放電は 1.5 V まで 1/20 C レート, CC モードで行った。この時、Si-LP 活物質の理論容量は常

温で確認されている純 Si 負極容量である 3580 mAh g-1[32]とし、Si-LP 負極（13 mmφ）に塗

布されている Si-LP 活物質重量から 1 C に相当する電流値を算出した。また、サイクル特性

は、1/6 C レートで上述の充放電を繰り返して評価を行った。 

 

 

3.3 結果と考察 

 

3.3.1. Li-NTL 溶液の状態解析 

 本研究でも用いるリチウム－テトラヒドロフラン（THF）－ナフタレン錯体（Li-NTL）

溶液はナフタレニドで、ナトリウムナフタレニドは古くから還元剤として用いられている
[84-85]。Yus らは、X 線構造解析により Li-NTL はナフタレンにリチウムが 1 つ配位したラジ

カルアニオン（Li/NTL=1）と 2 つ配位したジアニオン（Li/NTL=2）が存在し、ジアニオン

は反応性が高いことを報告している[86]。ナフタレンを 0.5 M THF に溶解した NTL 溶液に過

剰のリチウム金属と反応させた際の Li-NTL 溶液の Li 量を ICP で定量した結果を Fig. 3-1 に

示す。Li 金属を投入すると NTL 溶液は無色から暗緑色に変化して、溶出したリチウム量は

ナフタレンと当モルで飽和していることがわかった。これは、Li-NTL 溶液ではナフタレン

にリチウムが 1 つ配位したラジカルアニオン（Li/NTL=1）の状態で安定していることを示

唆している。また、この時の 1H-NMR スペクトルを Fig. 3-2 に示す。リチウム金属溶解前の

8 ppm 近傍のナフタレン由来の二つのピークが、リチウム金属との反応ともに消滅し、6 ppm

に新たなピークが発現していることが確認された。これは、ナフタレンがリチウムと THF

と作用して溶媒和を形成しているためと考えられる。 

ナフタレンとリチウムを等モルとし、リチウムに THF 配位数を変化させた溶媒和構造を

DFT 計算（Gaussian 03, B3LYP, 6-31++G**）にて最適化した結果を Fig. 3-3 に示す。この時、

THF 配位数を 3 つ以上配位させた構造計算は収束しなかった。リチウムへの(a) THF 配位な

し, (b) THF 1 配位, (c) THF 2 配位のいずれの溶媒和構造においても、リチウムと THF の

Mulliken 電荷は正に帯電しており、ナフタレンは負に帯電していることが確認された。これ

は、リチウムの周りに THF が配位し、ナフタレンと相互作用で溶媒和構造を形成している

ことを示唆している。次いで、それぞれのリチウム溶媒和構造のエンタルピー変化⊿H を算

出した。(a) Li-NTL 溶媒和構造と(b) Li-THF-NTL 溶媒和構造のエンタルピー変化⊿H は

0.376 eV で、(a) Li-NTL 溶媒和構造と(c) Li-2THF-NTL 溶媒和構造のエンタルピー変化⊿H

は0.601 eV であることがわかった。これは、二つの THF がリチウムに配位した構造の方が

安定であり、Li-NTL 溶液は、リチウムがナフタレンと等モルで、THF が 2 つ（以上）配位

した状態で存在していると考えられる。 
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3.3.2. リチウムプレドープ時の開回路電位変化 

 Fig. 3-4 に、0.01 M, 0.1 M, 0.5 M, 1 M のナフタレン濃度で作製した Li-NTL 溶液を Si-LP

負極に浸漬させた際の開回路電位（OCV）変化を示す。いずれの濃度においても、浸漬時

間の経過に伴い電位は低下していくが、ナフタレンの濃度が濃いほど電位低下速度が速い。

また、いずれの濃度でも時間とともに一定電位に近づき、それぞれのナフタレン濃度にお

ける 20 時間後の一定電位（V vs. Li/Li+）は、(a) 0.01M: 0.121 V, (b) 0.1M: 0.062 V, (c) 0.5M: 

0.032 V, (d) 1.0M: 0.002 V と、ナフタレン濃度の増加に伴い一定となる電位は低下すること

を確認した。 

 

3.3.3. Li-NTL 溶液の酸化還元電位 

 Fig. 3-4 に示した OCV 測定では、通常の電気化学系と異なり、イオンと電子が対になっ

て溶液中を移動する。すなわち、擬似的な閉回路状態にあると考えてもよい。対極の Li 金

属および試験極の Si-LP ではそれぞれ式(3-3)、式(3-4)に従って反応が進行し、Si-LP 電極で

はリチウム－ナフタレン錯体（Li-NTL 錯体）により Li-Si 合金が生成する。（ここでは、Li-NTL

に配位している THF 溶媒分子は省略している。） 

 

 Li 金属電極  

Li + NTL  Li+-[NTL]     (3-3) 

Si-LP 電極  

xLi+-[NTL] + Si  LixSi     (3-4) 

 

これに伴い、Si-LP 電極の OCV は時間とともに低下する。Li 金属は過剰量存在するため、

NTL 濃度が異なっても時間の経過とともに合金化は進行し続け、理論的には Li と Si-LP の

電子の電気化学ポテンシャルが等しくなったところで反応が平衡状態となる。すなわち、

理論的には OCV はいずれの濃度でも時間とともに 0 V に漸近していくはずである。 

 しかし、実際には Fig. 3-4 に示すように、0 V にはならず、電位は一定の値でとどまり、

NTL 濃度が低いほど一定となる電位は高くなった。この原因としては、式(3-3)と(3-4)の反

応に加えて、式(3-5)で示すような Si-LP 電極上での溶媒分解反応： 

 

溶媒分解反応 

 Li+-[NTL] + THF (Solvent)  Li+ + NTL + [THF]  byproduct  (3-5) 

 

が副反応として進行するためと考えられる。このとき、Si-LP 電極上では 
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Li+-[NTL]  Li+ + NTL + e(Si-LP)      (3-6) 

THF (Solvent) + e(Si-LP) [THF]      (3-7) 

 

の酸化還元反応が起こり、両者の速度が釣り合った状態になると、定常状態となり、溶媒

分解反応がないときに比べて電極近傍の Li+-[NTL]濃度が低下するため、電位はある一定

の値に保たれる。すなわち、Fig. 3-5 に示すような「混成電位」が現れているものと考えら

れる。従って、式(3-6)の反応は Li+-[NTL]濃度が高い方が、反応速度（反応電流）が大き

くなるため、混成電位は低くなる。 

異なるナフタレン濃度の Li-NTL 溶液自体の酸化還元の混成電位を、作用極に Cu 箔、対

極に金属リチウムを用い測定した。その結果、混成電位（V vs. Li/Li+）は、(a) 0.01M: 0.093 V, 

(b) 0.1M: 0.056 V, (c) 0.5M: 0.005 V, (d) 1.0M: 0.002 V と、3.3.2.項のリチウムドープ時の Si-LP

負極が収束する一定の電位と概ね合致することが確認された。すなわち、式(3-6)および(3-7)

と同様に Cu 電極上で、 

 

Li+-[NTL]  NTL + Li+ + e(Cu)      (3-8) 

THF (Solvent) + e(Cu) [THF]      (3-9) 

 

で示される溶媒分解に関わる酸化還元反応が Cu 電極上で定常状態となり、混成電位が現れ

ていることがわかる。つまり、プレドープ反応（合金化反応）は副反応により決定される

定常状態（混成電位）となるまで進行することが示され、これが Fig. 3-4 に示されるナフタ

レン濃度依存性を持つ理由である。以上のことから、リチウムドープ量は Li-NTL 溶液中の

ナフタレン濃度とドープ時間によって制御可能であり、また、リチウムドープ速度はナフ

タレン濃度で調節が可能である。ナフタレン濃度を薄くすると所定リチウム量をドープす

るために必要な時間がかかり、また、ナフタレン濃度を濃くするとリチウムドープ反応が

速すぎてドープ量の制御が困難になるため、適当なナフタレン濃度でリチウムドープ処理

することが重要である。 

 

3.3.4. プレドープリチウム量の定量分析と OCV との関係 

 Li-NTL 溶液を用いた化学的なリチウムドープ量と OCV の関係を検証する目的で、0.1 M

の Li-NTL 溶液を用いて、浸漬時間とリチウムドープ量の関係を見積った。0.1 M Li-NTL 溶

液に Si-LP 負極を 1 時間浸漬させた際の OCV は 0.130 V で、ICP 分析により定量されたリチ

ウム量から算出されたドープ容量は 1490 mAh g-1であった。同様に、10 時間浸漬させた際

の OCV は 0.070 V で、ドープ量は 2506 mAh g-1であった。この結果を、1M LiPF6/EC+DEC
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（1:1）中で 1/20 C レートで充電（電気化学的ドープ）した際の充電曲線上にプロットした

結果を Fig. 3-6 に示す。これより、電気化学的なドープ量と電極電位の関係と、化学的なド

ープ量と電極電位の関係が合致していることがわかった。これは、0.1 M Li-NTL 溶液を用

いたリチウムプレドープ法では、OCV により Si-LP 負極へのリチウムドープ量が算出可能

であることを意味している。 

 以上のように Si-LP 負極へのリチウムドープ速度は Li-NTL 溶液のナフタレン濃度に依存

し、リチウムドープ量は OCV で制御可能であることが確認された。3.3.5.項以降では実際に

Si-LP 負極へのリチウムドープおよびリチウムドープ Si-LP 負極の充放電特性を調査した。 

 

3.3.5. リチウムプレドープによる Si-LP 負極の断面観察 

 各ナフタレン濃度で作製した Li-NTL 溶液で 1 時間ドープ処理した電極の FE-SEM 断面

観察結果を Fig. 3-7 に、またそれより得られた電極厚みの変化を Fig. 3-8 に示す。ドープ未

処理の電極厚みが約 3.6 μm に対し、ドープ処理後の電極厚みは、(a) 0.1 M: 10.2 μm, (b) 0.5 M: 

12.2 μm, (c) 1.0 M: 16.2 μm とナフタレン濃度の増加に伴い厚くなっていることが確認され

た。これは、ナフタレン濃度が高くなるとより多くのリチウムがドープされるためである。

また、断面形状は未処理では鱗片状 Si-LP は積層構造を持っていたのに対し、ドープ処理後

には湾曲構造に変化していることが観察され、Si-LP がリチウムと合金化される際に、Si-LP

の膨張により電極微細構造が大きく変化することが示された。（ただし、このような電極微

細構造の変化は化学的ドープに特有な現象ではなく、電気化学的な合金化反応でも同様に

見られる現象である。） 

 

3.3.6. リチウムプレドープによる Si-LP 負極のリチウム化学結合状態 

 Key らは、Li-Si 合金を用い固体 NMR のリチウム結合状態を調査し、-0.3 ppm, 6 ppm, 18 

ppm に現れるピークはそれぞれ、反磁性のリチウム塩, 孤立した Si 周囲のリチウム原子, 

Si-Si 結合周囲のリチウム原子であると同定した[87]。 

Fig. 3-9 に、1 M LiPF6/EC+DEC（1:1）中、1/20 C レートで電気化学的に異なる電位（0.25 

V, 0.10 V, 0.02V）まで充電した Si-LP 負極と 0.5 M Li-NTL 溶液により 10 時間ドープ処理し

た Si-LP 負極の 7Li-NMR スペクトルを示す。電気化学的に充電がほとんどされていない 0.25 

V では、電解質 LiPF6の Li 塩を示唆する 0 ppm のピークが現れる。これを、0.10 V まで充

電することにより 17 ppm と 0.1 ppm へのシフトが見られ、満充電状態の 0.02V まで充電さ

れるとリチウムと合金化を示す 8.9 ppm までシフトすることが確認された。一方、0.5 M 

Li-NTL 溶液により化学的にドープ処理された電極も 8.9 ppm に化学シフトしていることか

ら、0.5 M Li-NTL 溶液で 10 時間ドープすることで Li-Si 合金化が満充電状態まで進行して

いることがわかった。 
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3.3.7. リチウムドープ Si-LP 負極の充放電特性 

 0.1 M, 0.5 M, 1 M の Li-NTL 溶液で 1 時間ドープ処理し、Si-LP 負極を THF で洗浄し、1M 

LiPF6/EC+DEC（1:1）の電解液を用いて電気化学測定セルを作製した。セル作製後、充電せ

ずにそのまま 1/6 C で放電した際の放電曲線を Fig. 3-10 に示す。Table 3-1 に、各濃度のドー

プ処理時の OCV と、OCV から予測されるドープ容量および実際に得られた 1/6 C レートで

の放電容量を示す。 0.1 M から 0.5 M に Li-NTL 溶液の濃度を増加させると、放電容量は

860 mAh g-1 から 1355 mAh g-1と増加した。しかし、1.0 M まで濃度を増加させた際の放電

容量は 1281 mAh g-1 と、さらなる放電容量の増加は認められなかった。また、いずれのドー

プ処理品も、電気化学的に充電した Si-LP 負極の放電容量（2300～2500 mAh g-1）[53-57]より

大幅に放電容量は小さかった。これは、ドープ処理した Si-LP を用いた電気化学測定セルを

作製した際に、電解液である 1M LiPF6/EC+DEC（1:1）の還元分解が進行し、Si と合金化さ

れたリチウムの一部が消費されたためと考えられる。また、このことから Li-NTL 溶液中で

のリチウムドープ時には Si-LP 表面に安定な被膜（SEI）が形成されないことが示唆された。 

上記と同様にプレドープ処理した電極を用いて電気化学測定セルを作製後、1/10 C レート

で 0.02 V まで充電し、1.5 V まで放電した際の充放電曲線を Fig. 3-11 に示す。また、Table 3-2

に、充電容量、放電容量および不可逆容量（=充電容量-放電容量）を示す。Li-NTL 濃度が

0.5 M までは濃度の増加に伴い充電容量は低減し、0.5 M 以上では充電容量は 0.5 M と同等

であることが確認された。また、放電容量はいずれも 2300 mAh g-1 以上が得られることを確

認した。これは、ドープ処理によりリチウムと Si の合金化反応が進行し、0.5 M 以上では合

金化反応が飽和（満充電状態）していることを示唆している。適正なドープ量は初回不可

逆容量（1162 mAh g-1）に相当する量であり、Li-NTL 濃度が 0.5 M 以上でドープ処理すると、

不可逆容量が負の値になっていることから、初回不可逆容量分を超えて過剰にリチウムが

ドープされていたと考えられる。一方、Li-NTL 濃度を 0.1 M でドープ処理を行うと、Si-LP

負極の大きな不可逆容量（1162 mAh g-1）は 12 mAh g-1 まで大幅に低減することが確認され

た。 

0.1 M Li-NTL 濃度で 1 時間プレドープ処理した Si-LP 負極の容量収支の概算を Fig. 3-12

に示す。Table 3-1 に示すように、0.1 M の Li-NTL 濃度では、プレドープ（OCV: 0.130 V）

により Si-LP 負極（3600 mAh g-1）に約 1300 mAh g-1分のリチウムがドープされる。そして、

電気化学測定セルでの溶媒分解による被膜形成（SEI）で 400 mAh g-1分が消費されて不可逆

容量となり、900 mAh g-1分が Si-LP 中に残存する。その後、充放電反応により充電された

2300 mAh g-1のうち更に 800 mAh g-1は SEI表面被膜形成に費やされて不可逆容量となるが、

1500 mAh g-1分のリチウムがさらに Si-LP 中に合金化される。したがって、合金化されたリ

チウムの量は 2300 mAh g-1相当と充電容量と同じになり不可逆容量が消滅する。このように、

Li-NTL 溶液を用いた本プレドープ手法は、ナフタレン濃度やドープ時間を用い OCV によ

るドープ量が制御可能であり、Si 系負極材料の実用化には有効な手法であることがわかっ

た。 
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3.3.8. リチウムドープ Si-LP 負極の充放電サイクル特性 

Fig. 3-13 に、0.1 M Li-NTL 濃度で 1 時間プレドープした Si-LP 負極を用い、1/6 C レート

で充放電サイクルを行った時の放電容量とクーロン効率の変化を示す。ドープ処理有無に

よる放電容量の変化は同様であり、Li-NTL 溶液の残渣や副生成物などが電気化学反応に影

響を及ぼさないことを意味している。また、電解液添加剤として VC や FEC などを用いる

ことで、サイクル特性は向上し、50 サイクル後にも 2200 mAh g-1の高い放電容量を維持で

きることを確認した。 

プレドープ処理により初回不可逆容量を補完させることができ、初回クーロン効率は

100 %近くであったが、2 サイクル目には再び 91 %まで大きく低下し、その後の充放電サイ

クルにおいて 97 %以上にはならなかった。一方、電解液添加剤として VC や FEC を用いる

と、サイクルに伴うクーロン効率が 99 %程度まで向上した。これは、サイクルに伴う溶媒

分解による SEI 表面被膜の破壊と再生が継続していることを示唆しており、安定な SEI 表

面被膜の形成および被膜補修剤として機能する VC や FEC を添加することによりクーロン

効率が向上したと考えられる。 

 

 

3.4 結言 

 

 純 Si 負極の実用化で課題となる 1000 mAh g-1以上の初回不可逆容量を低減する手法とし

て、Si-LP 負極を用いリチウム－テトラヒドロフラン（THF）－ナフタレン錯体（Li-NTL）

溶液によるリチウムプレドープの検討を行った。 

Li-NTL 溶液の状態解析および DFT 計算により、Li-NTL 溶液はナフタレンと当モルのリ

チウムの周囲に THF が 2 配位以上した溶媒和構造で存在していること、また、Si-LP 負極へ

のリチウムプレドープ反応は溶媒の分解反応速度と釣り合った定常状態（混成電位）まで

進行し、その反応はナフタレン濃度およびプレドープ時間に大きく依存することを示した。 

また、Si-LP 負極への化学的なリチウムドープ量を ICP 分析により定量し、電気化学的な

リチウムドープ（充電）と相関があること見出し、Li-NTL 溶液のドープ量は OCV により

制御可能であることを示した。 

プレドープされた Si-LP 負極はプレドープ処理時に SEI 表面被膜がほとんど形成されず、

電気化学測定セルの作製時に電解液の分解反応を生じるが、セル作製後の充電により SEI

表面被膜を形成することで 2300 mAh g-1の高い放電容量を得られることがわかった。そして、

0.1 M Li-NTL 溶液で 1 時間プレドープ処理した Si-LP 負極において、初回不可逆容量を 12 

mAh g-1 と、実用化されている黒鉛系負極と同等まで不可逆容量を大幅に低減できることを

実証した。また、充放電サイクルによる Li-NTL 溶液の残渣の影響がないこと、安定な SEI

表面被膜を形成する VC や FEC を添加剤として用いた場合、50 サイクル後でも 2200 mAh g-1

の高い放電容量を維持できることが確かめられた。 
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以上のように Li-NTL 溶液の状態解析や反応機構の詳細な検討を通し、従来のリチウムプ

レドープのリチウム金属貼付法に対し、ナフタレンなどの芳香族炭化水素の濃度やドープ

時間によって OCV を調整することで、均一かつリチウムドープ量の制御が可能なプレドー

プ技術を開発するに至った[88]。 

以上のように、開発したプレドープ手法により初回不可逆容量を消滅させることができ

たが、充放電サイクルでのクーロン効率が 96～99 %と 100 %に到達しないという実用化に

向けた新たな課題を見出した。これは、SEI 表面被膜の崩壊と再生に伴う断続的な溶媒分解

が起こっていると推察され、Si-LP 負極の実用化のためには原因究明とその対策が重要であ

る。 
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Table 3-1. Doped OCV and doped capacity in Li pre-doped Si-LP electrodes*, and 

discharge capacity in the first cycle in 1 M LiPF6/EC+ DEC (1:1 by vol.).   

 

Concentration of naphthalene (M) 0.1 M 0.5 M 1 M 

Doped OCV (V) 0.130 0.050 0.002 

Doped capacity (mAh g-1) ** 1390 2490 2830 

Discharge capacity (mAh g-1) 860 1355 1281 

*Pre-doped for 1 h in Li-naphthalene complex THF solutions. **Estimated from the OCV 

values. 
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Table 3-2. Charge, discharge and irreversible capacities in the first cycle for pristine and 

Li pre-doped Si-LP electrodes* in 1 M LiPF6/EC+ DEC (1:1 by vol.).   

 

Concentration of naphthalene (M) 
0 

(pristine)
0.1 M 0.5 M 1 M 

Charge capacity (mAh g-1) 3579 2325 1249 1397 

Discharge capacity (mAh g-1) 2417 2313 2478 2346 

Irreversible capacity (Qirr )** 

(mAh g-1) 
1162 12 -1229 -949 

*Pre-doped for 1 h in Li-naphthalene complex THF solutions. Naphthalene concentarion: 0.1 M, 

0.5 M, 1.0 M, **Minus values mean excessive doping. 
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Fig. 3-1 Variation of Li/NTL concentration during reaction of 0.5 M NTL solution with 

Li metal. 
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Fig. 3-4 Potential variations of Si-LP electrodes after immersion in Li-NTL solutions of  

(a) 0.01 M, (b) 0.1 M, (c) 0.5 M and (d) 1.0 M naphthalene with excess Li metal. 
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Fig. 3-6 Relationship between the charge curve at C/20 rate and estimated doping 

capacity from ICP.  
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Fig. 3-8 Variation of the thickness of pre-doped Si-LP electrodes (a) before and after Li 

pre-doping in (b) 0.1, (c) 0.5 and (d) 1.0 M Li-NTL solutions for 1 h. 
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Fig. 3-9 7Li MAS NMR spectra of Si-LP electrodes doped electrochemically to (a) 0.25, 

(b) 0.10 and (c) 0.02 V vs. Li/Li+ in 1 M LiPF6/EC+DEC and (d) doped chemically in 

0.5 M Li-NTL solutions for 10 h. 
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Fig. 3-10 Discharge curves of Si-LP electrodes at a 1/6 C rate in 1 M LiPF6/EC+ DEC 

measured without charging (lithiation) after pre-doped in (a) 0.1, (b) 0.5 and (c) 1.0 M 

Li-NTL solution for 1 h. 

0 500 1000 1500 2000

0.0

0.5

1.0

1.5

︵a ︶ 0.1 M
︵b ︶ 0.5 M

︵c ︶ 1.0 M

 

E
 / 

V
 v

s.
 L

i /
 L

i+

Specific Capacity / mAh g-1

(a) (b) (c) 



76 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-11 Charge and discharge curves of Si-LP electrodes at a 1/6 C rate in 1 M 

LiPF6/EC+ DEC. (a) Pristine, (b-d) pre-doped in (b) 0.1, (c) 0.5 and (d) 1.0 M Li-NTL 

solution. The electrodes were first charged (lithiated) and then discharged (de-lithiated) 

in 1 M LiPF6/EC+ DEC. 
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Fig. 3-13 Cycleability of Si-LP electrodes with and without pre-doping for 0.1 M 

Li-NTL solution for1 h. (a) Discharge capacity, (b) Coulombic efficiency. 

0 10 20 30 40 50
0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500
D

is
ch

ar
g

e 
C

ap
ac

it
y 

/ m
A

h
 g

-1

Cycle Number

 Non-dope, non-adidive

Pre-doped for 0.1 M Li-NTL solution
 Non-additive
 VC 10 wt.%
 FEC 10wt.%

0 10 20 30 40 50
60

70

80

90

100

C
o

u
lo

m
b

ic
 E

ff
ic

ie
n

cy
 / 

%

Cycle Number

 Non-dope, non-additive

Pre-doped for 0.1 M Li-NTL solution
 Non-additive
 VC 10 wt.%
 FEC 10wt.%

(a) 

(b) 



79 
 

第４章 Si 負極における溶媒分解の抑制   

～添加剤による SEI 被膜とサイクル特性の温度影響～  

 

 

4.1 緒言 

 

第３章において、有機金属錯体を用いた Si-LP 負極へのリチウムプレドープにより、初回

不可逆容量を補償できることを示した。しかし、充放電サイクルにおいて SEI 表面被膜の

崩壊と再生に伴う継続的な溶媒分解が生じていることが確認され、Si 負極の実用化に向け

て、充放電サイクルに伴う不可逆容量の要因解明が課題である。 

電解液の還元分解により形成される表面被膜（Solid Electrolyte Interface, SEI とよばれる）

はリチウムイオン伝導性を持つが電子伝導性を持たないため、更なる溶媒分解を抑制し、

安定なリチウムイオンの挿入脱離反応を可能とする非常に重要な機能を持つ。また、被膜

形成時に不可逆容量の一因となるリチウムイオンが消費され、電池特性や安全性に影響を

及ぼすことより、古くから黒鉛負極への被膜形成機構の研究がなされている[89-96]。例えば、

黒鉛負極の SEI 被膜組成として、フッ化リチウム（LiF）やリチウムカーボネート（Li2CO3）

や水酸化リチウム（LiOH）や LixPOyFzなどのリチウム無機化合物、リチウムアルキルカー

ボネート（LiCH2CH2OCO2Li）やリチウムアルコキシド（RCOLi）やエステル（RCOOR’）

やリチウムカルボキシレート（RCOOLi）などの有機化合物、エチレンオキサイド

（-CH2-CH2-O-）などのオリゴマーなどが報告されている。 

Si 負極での SEI 被膜に関しては、Si の体積膨張により SEI 被膜が壊れ、継続的な溶媒分

解が生じ SEI 表面被膜が厚くなることが報告されている[97]。Si が溶媒の分解生成物により

SiOx が形成することも報告されている[98]。また、黒鉛負極で効果のある SEI 形成剤である

ビニレンカーボネート（VC）やフルオロエチレンカーボネート（FEC）などを電解液に添

加することで Si 負極のサイクル特性が向上することが報告されている[99-102]。Inaba らも鱗

片状の純アモルファスの Si LeafPowder®（Si-LP, 尾池工業製）[59]を負極とし、ビニレンカー

ボネート（VC）を電解液添加剤として用いることでサイクル特性が大幅に向上し、50 サイ

クル後にも 2300 mAh g-1以上の高い放電容量が得られることを報告してきた[53-57]。 

Si 負極の実用的なサイクル特性の向上には、Si 負極の体積変動による SEI 表面被膜の崩

壊と再形成を抑制する必要がある。SEI 表面被膜形成や形成された SEI 表面被膜の化学的安

定性は温度の影響を受けることが推察されるが、これまで、Si 負極の微粉化などによるサ

イクル劣化との分離が困難で、詳細な研究がなされていなかった。 

第４章では、良好なサイクル特性を有する Si-LP 負極を用い、実用温度領域の5 ℃～

60 ℃における、VC、FEC およびジフルオロエチレンカーボネート（DFEC）の SEI 表面被
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膜形成とサイクル特性への温度影響を検討し、Si-LP 負極のサイクル劣化機構の明確化とサ

イクル特性を向上への指針を得ることを目的とした。 

 

 

4.2 実験方法 

 

4.2.1. 鱗片状シリコン（Si-LP）合剤電極の作製 

Si-LP 負極は 3.2.1.項と同様の配合比と担持量および電極密度で作製した。 

 

4.2.2. シリコン薄膜電極の作製 

 SEI 表面被膜分析用のサンプル電極として、厚さ 100 μm の SUS 板（14 mmφ）に、Si-LP

粉末と同条件[59]にてアモルファスシリコンを蒸着させ、シリコン薄膜電極（厚み 100 nm）

を作製した。 

 

4.2.3. 電気化学測定セルの作製方法 

 4.2.1.項で作製した Si-LP 電極（14 mmφ）を 80 ℃で 18 h 以上真空乾燥し、Ar 雰囲気に

保った状態でガス循環精製装置付グローブボックス （MDB-1NKP-DS,  美和製作所製）に

移送した。Si-LP 電極（14 mmφ）を作用極、金属リチウム（15 mmφ）を対極とし、セパ

レーターには Celgard®2400（セルガード製）を用い、電解液を注液して Fig. 2-3 で構成され

る二極式セルを作製した。電解液には 1 M LiPF6 を溶解させた体積比 1:1 のエチレンカーボ

ネート（EC）とジエチルカーボネート（DEC）混合溶液（キシダ化学製）を用いた。電解

液添加剤として、VC（Sigma-Aldrich 製）、FEC（ダイキン工業製）、DFEC（ダイキン工業製）

をそれぞれ 10 wt%添加した。また、4.2.2.項で作製したシリコン薄膜電極を 120 ℃で真空乾

燥後、同様に、二極式セルのコイン型セル（CR2031）を作製した。 

 

4.2.4. 充放電測定 

4.2.3.項で作製した電気化学測定セルを、TOSCAT-3100 充放電装置（東洋システム製）に

て5 ℃, 30 ℃, 60 ℃で充放電を行った。充放電試験は、0.02-1.5 V vs. Li/Li+の電位範囲で行

い、0.02 V までは定電流方式（CC モード）で C/6 レートの電流値で行い、0.02 V に達した

後は定電圧方式（CV モード）に切り替え、電流値が C/20 レート相当に減衰するまで充電

を行い、放電は 1.5 V まで C/6 レート, CC モードで行った。 

 

4.2.5. サイクリックボルタンメトリー（CV）測定 

4.2.3.項で作製されたシリコン薄膜電極のコイン型セルを用い、ポテンショスタット

（model 1287, Solartron 製）で 0.02-1.5 V vs. Li/Li+の電位範囲で 10 mV で電位走査を 1 サイ

クル実施した。 
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4.2.6. X 線光電子分光（XPS）分析 

 4.2.5.項の CV 測定後のシリコン薄膜電極をセルから取り出し、電解液のリチウム塩など

を取り除くため、1,2-ジメトキシエタン（DME）中に 5 分間浸漬を 2 回繰り返し、乾燥後に

トランスファーベッセルを用い、大気暴露することなく光電子分光装置（JPS-9030, 日本電

子製）にセットし、分析を行った。 

 

4.2.7. 交流インピーダンス（EIS）の測定 

 4.2.3.項で作製した電気化学測定セルを用い、所定の充電状態（State of Charge, SOC）にポ

テンショスタット（SP-150, Biologic 製）で充電した後に、24 時間休止を経て、周波数応答

アナライザ（SP-150, Biologic 製）でインピーダンス（300 kHz ～ 10 mHz, 振幅 10 mV）を

測定した。  

 

4.2.8. 走査電子顕微鏡 (SEM) による電極表面観察 

 4.2.3.項で作製した電気化学測定セルを充放電測定後に解体し、Si-LP 負極を DME で洗浄

し、SEM （SU8220, 日立製作所製）を用いて観察した。 

 

 

4.3 結果と考察 

 

4.3.1. シリコン薄膜電極の X 線光電子分光（XPS）分析 

 Fig. 4-1 にシリコン薄膜電極の充放電した後の表面 XPS スペクトル（Li 1s, C 1s, F 1s, P 2p）

を示す。得られたスペクトルから、シリコン薄膜表面には、フッ化リチウム（LiF）やリチ

ウムカーボネート（Li2CO3）や LixPOyFzのリチウム無機化合物と、リチウムカーボネート

やトリフルオロメチル化合物（-CF3）の有機化合物が分解生成物として確認された。これら

は、黒鉛系炭素負極上に形成する SEI と同様の成分[89-96]であり、黒鉛系炭素負極と類似し

た SEI 表面被膜がアモルファスシリコンでも形成されていることを確認した。 

 

4.3.2. SEI 形成剤無添加による Si-LP 負極のサイクル特性 

 Fig. 4-2 に 30 ℃, 60 ℃, 5 ℃の各温度における 1 M LiPF6/ EC+DEC 中での充放電曲線を

示す。30 ℃では、2600 mAh g-1 の初回放電容量が得られ、サイクルに伴い放電容量は徐々

に減少していることを確認した。また、放電電位は充放電に伴い単調に増加していった。

これは、アモルファスシリコンの典型的なサイクル劣化挙動である[31, 41]。 

60 ℃では、2700 mAh g-1の初期放電容量が得られた。これは高温下での Si-LP 負極内の

Li 拡散速度が向上したためと推察される。30 ℃と比べ、20 サイクル後の放電容量に明確な

低下が認められた。また、放電曲線にも変化が見られ、0.4 V vs. Li/Li+近傍にプラトー領域

が新たに確認された。この放電時の 0.4 V プラトーは充電時に結晶相が形成されていること
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を示唆している。室温下において、アモルファスシリコン膜を 50 mV 以下まで充電すると

Li15Si4の結晶相が形成され、放電時に 0.4 V 付近に電位プラトーが確認されることが報告さ

れている[31, 41, 103]。一方、2.5 μm 以下のアモルファスシリコン薄膜では 50 mV 以下まで充電

深度を深くしても Li15Si4結晶相は認められないことも報告されている[ 41]。本研究において

も、Si-LP 膜厚が 100 nm と極薄のため、30 ℃では 50 サイクル後においても Li15Si4結晶相

は認められなかった。しかし、60 ℃では 30 ℃より反応性が向上して充電深度が深くなる

ため、結晶性の Li15Si4相が形成されたと推察される。また、60 ℃での 20 サイクル以降の

急激な容量劣化は、アモルファス相と結晶相の相変化時に急激な体積歪みをもたらすこと

に起因すると推察される。一方、5 ℃では、大きな過電圧が認められ、30 ℃や 60 ℃より

充放電容量が小さかった。これは、5 ℃において電解液、SEI 表面被膜等の抵抗が高いこ

とを示唆している。 

Fig. 4-3 に各温度でのサイクルに伴う放電容量とクーロン効率の変化を示す。30 ℃におい

て、充放電サイクルに伴い放電容量は単調に減少しており、50 サイクル後の容量維持率は

69 %であった。初回クーロン効率は 61 %で 10 サイクルで 98 %まで上昇傾向を示していた

が、その後のサイクルにおいてクーロン効率は低下していった。初回クーロン効率が低い

のは溶媒分解と SEI 表面被膜形成の不可逆容量が存在するためであり、10 サイクル以降の

放電容量とクーロン効率の低下は Si-LP 負極の膨張収縮による Si-LP 負極と導電剤であるケ

ッチェンブラック（KB）との導通パス切れと推察される。 

60 ℃では、初期放電容量は 2700 mAh g-1と 30 ℃より高い放電容量を示すが、20 サイク

ル以降は急激な放電容量の低下が認められ、50 サイクル後の容量維持率は 33 %であった。

Fig. 4-2(b)で認められた充電深度が深くなることによる結晶性 Li15Si4の発現が、結晶相とア

モルファス相の二相共存下での不均一な膨張収縮をもたらし、微粉化および導通パス切れ

を加速させたと推察される。更に、60 ℃でのクーロン効率は 30 ℃や5 ℃の時よりも低く

かった。これは、高温下で溶媒分解と SEI 表面被膜形成が加速されたためと考えられる。 

5 ℃では、初期放電容量は 2300 mAh g-1と他の温度より低いが、50 サイクル後の容量維

持率は 73 %と高かった。クーロン効率は単調に増加し、50 サイクル後で 98 %を示し、最大

クーロン効率まで到達するまで長い期間を有した。これは、低温雰囲気下で溶媒分解が抑

制され、安定な SEI 表面被膜形成に時間が要したためと推察される。 

 初期放電容量の向上は、充放電温度を高温にし、Li-Si 合金化反応（電荷移動反応と Si 中

の Li 拡散反応）を進行させることで容易であるが、溶媒分解と SEI 表面被膜の成長を加速

させ、サイクルに伴う放電容量とクーロン効率の低下をもたらすことがわかった。更に、

継続的な溶媒分解による SEI 表面被膜の成長は導通パス切れをもたらすため、Si-LP 負極の

サイクル特性の向上には溶媒分解を抑制することが重要である。 

 

4.3.3. SEI 形成添加剤時の Si-LP 負極のサイクル特性 

 Si-LP 負極のサイクル特性向上を目的に、黒鉛負極で効果がある SEI 形成添加剤の VC, 
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FEC, DFEC を 1 M LiPF6/ EC+DEC に 10 wt%添加した。Fig. 4-4 に、これら電解液を用いた際

の各温度における放電容量とクーロン効率の変化を示す。 

30 ℃における VC, FEC, DFEC 添加時の 50 サイクル後の容量維持率はそれぞれ 90 %, 

87 %, 89 %と、無添加（69 %）の場合と比較して、向上していることを確認した。クーロン

効率もまた添加剤により向上することが確認された。クーロン効率は 5 サイクルまでは無

添加より僅かに小さかったが、その後上昇し、10 サイクル後にいずれも 98 %まで到達して

いた。この時、添加剤の違いによるクーロン効率の大きな差異は認められなかった。 

 60 ℃において、VC, FEC, DFEC 添加時の 50 サイクル後の容量維持率はそれぞれ 81 %, 

76 %, 76 %と、無添加の場合と比較して充放電に伴う放電容量およびクーロン効率は向上す

ることが確認された。中でも、VC 添加による効果が大きかった。また、4.3.2.項で述べたよ

うに、無添加では 20 サイクル後に結晶相の発現による急激な容量劣化が認められたが、電

解液に添加剤を添加することで、急激な容量劣化や放電時の 0.4 V 近傍のプラトーは認めら

れず、単調に容量劣化が推移していることがわかった。これは、アモルファス Si-LP 負極の

結晶化が添加剤により抑制されたことを示唆している。VC, FEC, DFEC などの添加剤は

Si-LP 表面被膜形態に影響を及ぼしており、形成された Si-LP 表面被膜が Si へのリチウムの

充電深度に影響を及ぼしていると推察されるが、残念ながら結晶化が抑制された理由は明

白でない。 

 30 ℃および 60 ℃と比較し、最も添加剤の影響が大きかったのは5 ℃であった。50 サ

イクル後の放電容量は無添加の場合と比較し、いずれも小さいことが確認された。特に、

VC を添加した電解液では 50 サイクル後の放電容量は 500 mAh g-1であった。しかし、クー

ロン効率は添加剤により 10 サイクル後で 98～99.5 %まで向上していた。 

 各温度における 10 サイクル目の充放電曲線を Fig. 4-5 に示す。無添加では 30 ℃と 60 ℃

での充放電曲線はほぼ重なり、5 ℃においては大きな分極が認められた。 VC 添加時は、

30 ℃と 60 ℃での充放電曲線は 無添加と大きな差異はなく、5 ℃では極めて大きな分極

が確認された。一方、FEC 添加では、VC ほど分極は大きくなかった。この VC と FEC 添加

による充放電曲線の分極の差異は、SEI 表面被膜のイオン伝導度の差異によるものと推察さ

れ、4.3.4.項以降で考察する。 

 

4.3.4.  30 ℃サイクル前後における SEI 表面被膜の形態変化 

 Fig. 4-6 に、サイクル前, 無添加 10 サイクル後, 無添加 50 サイクル後, VC 添加 50 サイク

ル後, FEC 添加 50 サイクル後の Si-LP 負極の表面 SEM 観察結果を示す。サイクル前の電極

は Si-LP 負極表面は平滑で導電剤の KB が均一に分散されていることがわかった。無添加で

の 10 サイクル後では Si-LP 負極表面に溶媒分解生成物が繊維状で堆積し、サイクルに伴い

堆積物は増加し、50 サイクル後には Si-LP 粉末の輪郭が観察できなくなっていた。これは、

堆積物が厚く成長していることを示唆している。一方、VC 添加や FEC 添加の 50 サイクル

後では Si-LP 粉末の輪郭が観察されており、SEI 表面被膜は無添加時よりも薄いと推察され
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る。いずれにおいても、Si-LP 負極は充放電に伴い大きく変形はするものの、Si-LP 負極の

亀裂や微粉化は認められなかった。 

 サイクル前および 50 サイクル後の Si-LP 負極のエネルギー分散型 X 線分析（EDX）結果

を Fig. 4-7 に示す。サイクル前の O, C のシグナルはバインダーや導電剤および表面酸化物

層を示唆しており、無添加時において 50 サイクル後の Si-LP 負極表面の Si 比率はサイクル

前より減少していた。この時、リチウムアルキルカーボネート（LiCH2CH2OCO2Li）などの

SEI成分であるO, Cは増加しており、SEI表面被膜が厚く成長していることを示唆している。

一方、 VC や FEC 添加時では、Si 含有率が無添加より高く、このことからも VC や FEC 添

加による SEI 表面被膜は無添加時よりも薄いことを示唆している。また、FEC 添加では F

含有率が増加していることがわかった。これは、ポリフルオロエチレンカーボネートやリ

チウムカーボネートのような電解液分解生成物に加えて、フッ化リチウム（LiF）のような

無機物の生成を示唆している。 

 Si-LP 負極は 50 サイクル後においても亀裂や微粉化は認められなかったが、充放電に伴

い電極形態が大きく変化することより、Si-LP 負極の SEI 表面被膜成長は Fig. 4-8 のように

進行するものと考えられる。Si-LP 粉末は導電助剤を介して導通パスが形成されており、初

回充放電時は Si-LP 粉末表面に SEI 被膜形成されても導通パスが維持されている。そして、

充放電に伴い、Si-LP 負極の変形と溶媒分解による SEI 表面被膜の成長により、粒子間の導

電パス切れをもたらすと推察される。つまり、Si-LP負極の充放電による放電容量の低下は、

継続的な溶媒分解と SEI 表面被膜の成長による導通パス切れによるものと考えられる。 

 

4.3.5. インピーダンス解析 

 VC および FEC の電解液添加剤による SEI 表面被膜の影響を詳細に解析するために EIS

測定を行った。30 ℃で充放電を 9 サイクル実施後、SOC 50%に調整し、30 ℃と5 ℃でイ

ンピーダンスを測定した。Fig. 4-9 に 30 ℃と5 ℃でのナイキスト線図を示す。いずれの温

度においても、VC 添加時の方が FEC 添加時よりもインピーダンスが大きいことがわかった。

また、いずれのナイキスト線図においても 3 つの円弧が確認され、高周波数からそれぞれ、

表面被膜（SEI）中のリチウムイオン抵抗（RSEI）、粒子間の電子抵抗（Rinter）、電荷移動抵

抗（Rct）で表される。SEI 表面被膜でのリチウムイオン抵抗 RSEIは電位の影響を受けないが、

粒子間の電子抵抗 Rinterは Si-LP 粉末の体積変動が存在するため電位の影響を受ける。得ら

れたナイキスト線図の抵抗分離に用いた等価回路を Fig. 4-9(c)に示す。ここで、電極及び電

極/集電体間の電子抵抗は合わせて Relで示している。 

 Fig. 4-10 に、VC および FEC の電解液添加剤を用いた際の、5 ℃, 0 ℃, 10 ℃, 25 ℃での

抵抗を分離した結果を示す。電子抵抗 Rel は VC 添加時と FEC 添加時に差異は認められず、

VC 添加時の SEI イオン抵抗 RSEI は FEC 添加時より 2～3 倍大きいことがわかった。また、

粒子間の電子抵抗Rinterと電荷移動抵抗RctはFEC添加時より1桁大きいことが確認された。

そして、粒子内の電子抵抗 Rinterと電荷移動抵抗 Rctの温度依存性が高く、低温での抵抗の主
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要因であることがわかった。 

 以上より、Si-LP 負極上に形成された VC 由来の SEI 表面被膜は、高い SEI イオン抵抗を

持つだけでなく、高い粒子間電子抵抗を生む原因となっており、温度依存性が高い粒子間

電子抵抗や電荷移動抵抗が Fig. 4-5(b)での5 ℃における大きな分極要因となったと考えら

れる。一方、FEC 由来の SEI 表面被膜は、粒子間電子抵抗と電荷移動抵抗が小さいため、

低温での分極が小さくなっていると推察される。FEC 添加により Si 表面の酸化物層がエッ

チングされるとの報告もなされており[104]、本研究においても、粒子間電子抵抗と電荷移動

抵抗が小さくなった要因として、Si-LP 負極の酸化物層のエッチングの関与も示唆される。 

 

 

4.4 結言 

  

 純 Si 負極の実用化で課題となる継続的な電解液分解の抑制手法を探索するために、Si-LP

負極を用い、電解液添加剤による SEI 表面被膜の形成とサイクル特性の温度影響を検討し

た。 

 Si-LP 負極は Si-LP 粉末の特徴である鱗片状の形状効果により、30 ℃においては添加剤が

なくても良好なサイクル特性を示した。しかし、60 ℃において溶媒分解と SEI 被膜の成長

が確認され、更に、Si 内の Li 拡散速度が速くなり、深い充電深度まで充電されることで結

晶性 Li15Si4相が発現し、容量維持率が急激に低下した。 

 一方、1 M LiPF6/ EC+DEC 系電解液への VC, FEC, DFEC 添加により、容量維持率および

クーロン効率は向上することが確認された。中でも、VC 添加は 60 ℃での効果が大きかっ

た。更に、理由は明らかではないものの、VC 添加により 60 ℃での結晶性 Li15Si4相の発現

を抑制することがわかった。充放電サイクルによる Si-LP 負極の容量劣化は、溶媒分解と

SEI 表面被膜の成長による Si-LP 粉末間の導通パス切れに起因しており、添加剤により安定

な SEI 表面被膜が形成されたため、溶媒分解と継続的な SEI 被膜成長が抑制され、容量維

持率およびクーロン効率が向上したためと推察される。 

また、VC 由来の SEI 被膜は、高い SEI イオン抵抗に加えて、高い粒子間の電子抵抗を生

む原因であり、低温での分極要因になることがわかった。一方、FEC や DFEC 由来の SEI

被膜はイオン抵抗と粒子内電子抵抗が低く、5 ℃～60 ℃の温度領域において良好なサイ

クル特性を有することが確認された。 

 以上の結果より、Si-LP 負極のサイクル特性の向上には、実用時の使用温度に適した均一

で安定な SEI 被膜を形成させることが鍵となる。しかし、本研究のいずれの添加剤におい

ても、50 サイクル後のクーロン効率は 100 %に到達しておらず溶媒分解は継続的に進行し

ていることが示唆された。これは、Si-LP 負極の形態変化や電解液および温度以外にも、SEI

表面被膜の崩壊と再形成を引き起こす要因が存在していることを意味しており、更なる溶

媒分解抑制に関する研究が必要である。 
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第５章 Si 負極における溶媒分解の抑制   

～ Si 負極の水分影響 ～ 

 

 

5.1 緒言 

 

負極への電解液の還元分解により形成される SEI 表面被膜（Solid Electrolyte Interface, SEI）

はリチウムイオン伝導性を有するが電子伝導性を有しないため、更なる溶媒分解を抑制し、

安定なリチウムイオンの挿入脱離反応を可能とする非常に重要な機能を持つ。 

第４章では、使用環境温度に応じて、均一な SEI 表面被膜を形成させる電解液添加剤を

最適に選定することで、溶媒分解と SEI 被膜形成の成長を抑制し、Si-LP 負極の導通パス切

れをもたらさず、サイクル特性を向上させることが可能になることを示した。しかし、電

解液添加剤によりサイクル特性を向上させても、充放電に伴うクーロン効率は 100 %まで到

達しない新たな課題が見出され、Si-LP 負極の形態変化や電解液および環境温度以外にも、

SEI 表面被膜の崩壊と再生を引き起こす要因が存在することがわかった。 

SEI 表面被膜は、溶媒の還元分解だけでなく、セル内に含まれた水分によっても被膜形態

は大きく変化する。持込み水分により、水素（H2）や LiOH の発生だけでなく、リチウム塩

の LiPF6と水との分解生成物である LiF やフッ化水素（HF）や POF3
3-が SEI 表面被膜を分解

することは知られている[89-91, 95]。これらの電池内に持ち込まれる水分の影響を除去するた

めに、リチウムイオン二次電池の製造工程では、100～120 ℃での電極乾燥だけでなく、露

点20 ℃近傍に管理されたドライルームでのセル組立、組立後に充放電を行いセル内の水

分をガスに分解させるガス除去工程が一般的に設けられている。更に、活物質の不活性ガ

ス雰囲気での搬送や電解液の水分除去管理など、持込み水分の管理が徹底されている。 

近年の Si 系負極研究の潮流はナノ粒子構造の材料を用いたものが多く[45-52]、Si 系負極の

実用化を考えた際、ナノサイズ化により比表面積が大きくなり、空気中の水分による吸着

影響は無視できない。しかし、Si 系負極の大きな体積変動による微粉化などの影響との分

離が困難で、ナノサイズの Si 負極への吸着水およびそれが及ぼす電気化学特性への影響に

関する研究これまでなされていない。 

第５章では、Si 負極の体積変動による微粉化がほとんど認められず、良好なサイクル特

性を持つ Si-LP 負極を用い、Si-LP への吸着水およびその電気化学特性を検討し、ナノ Si 負

極活物質の吸着水の影響を明確にすることを目的とした。 
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5.2 実験方法 

 

5.2.1. 負極活物質 

Si 活物質として、Si-LP 粉末（厚み 100 nm, 粒径 4 μm, 比表面積 20.7 m2g-1, 尾池工業製）、

ナノ Si 粉末（n-Si, ＜200 μm, 35.8 m2g-1, Aldrich 製）およびマイクロ Si 粉末（μ-Si, 0.6 m2g-1, 

和光純薬工業製）を用いた。比較の炭素系活物質として、天然黒鉛粉末（NG,＜200 μm, 3.8 

m2g-1, Alfa Aesar 製）、アセチレンブラック（AB, HS-100, 36 m2g-1, DENKA 製）およびカーボ

ンブラック（CB, Super P, 74 m2g-1, TIMCAL 製）を用いた。ここで、比表面積は窒素（N2）

BET 法による値である。 

 

5.2.2. 鱗片状シリコン（Si-LP）合剤電極の作製 

Si-LP 負極は 3.2.1.項と同様の配合比と担持量および電極密度で作製した。 

 

5.2.3. 電気化学測定セルの作製方法 

 5.2.2.項で作製した Si-LP 電極（14 mmφ）を 120 ℃および 180 ℃で 8 時間真空乾燥後（< 

3 Pa）、Ar 雰囲気を保持した状態でガス循環精製装置付グローブボックス （MDB-1NKP-DS,  

美和製作所製）に移送した。Si-LP 電極（14 mmφ）を作用極、金属リチウム（15 mmφ）

を対極とし、セパレーターには Celgard®2400（セルガード製）を用い、電解液を注液して

Fig. 5-1 に示す二極式セルのコイン型セル（CR2031）を作製した。電解液には 1 M LiPF6 を

溶解させた体積比 3:7 のエチレンカーボネート（EC）とジエチルカーボネート（DEC）混

合溶液（三菱化学製）を用いた。 

 

5.2.4. in-situ ガス量測定セルの作製方法 

5.2.2.項で作製した Si-LP 電極（14 mmφ）を 120 ℃で 8 時間真空乾燥後（< 3 Pa）、Ar 雰

囲気の状態でグローボックスに移送させ、Si-LP 電極（14 mmφ）を作用極、金属リチウム

（15 mmφ）を対極とし、セパレーターには Celgard®2400（セルガード製）を用い、電解液

を注液して Fig. 5-2 に示す in-situ ガス測定セル（ECC-Press-Air-DL[100], EL-CELL 製）を作製

した。なお、in-situ ガス量測定セルは 5.2.3.項のコイン型セルと同容積になるようにテフロ

ンスペーサーで調節した。また、発生ガスが H2と想定されるため、ガス圧検知配線のシー

ル部をポリエチレン（PE）で樹脂埋めを行い、H2リークが無いことを事前に確認した。 

 

5.2.5. Si-LP の蒸気吸脱着測定 

Si-LP 粉末の蒸気吸着特性を高温蒸気吸着量測定装置（BELSORP-18HT, マイクロトラッ

クベル製）で測定した。前処理として、Si-LP 粉末をパイレックス試料管に入れ、吸着水を

除去するために 120 ℃の真空状態で加熱処理を 24 時間行い、25 ℃で各湿度における水蒸

気吸着量を定容量法にて測定した。また、脱着等温線より比表面積を算出した。 
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5.2.6. 吸着水分測定 

 5.2.1.項の負極活物質を 100～150 mg 秤量し、パイレックス試料管に入れ、水分気化装置

（ADP-611, 京都電子工業製）にて 150 mL min-1 の N2雰囲気下で 120 ℃で 1 h 加熱した。そ

の後、150 mL min-1の N2雰囲気下で 250 ℃で 40 分間加熱処理を行い、気化ガスをカールフ

ィッシャー水分計（MKV-710M, 京都電子工業製）に移送し、定量滴定法にて水分量（250 ℃

-KF 水分量）を測定した。この水分量は、120～250 ℃の間に活物質より脱着した水分量を

意味しているが、装置の加熱上限温度の制約により吸着水の総量を表すものではない。な

お、秤量および本測定は露点-20 ℃のドライルーム内で実施した。また、電極の吸着水分量

も同測定方法にて測定した。 

 

5.2.7. 充放電測定 

5.2.3.項で作製されたコイン型セルを用い、充放電装置（HJ1001SM8A, 北斗電工製）にて

30 ℃で充放電を行った。充放電試験は、0.02-1.5 V vs. Li/Li+の電位範囲で行い、0.02 V まで

は定電流方式（CC モード）で C/20 レートの電流値で行い、0.02 V に達した後は定電圧方

式（CV モード）に切り替え、電流値が C/20 レート相当に減衰するまで充電を行い、放電

は 1.5 V まで C/20 レート, CC モードで行った。 

 

5.2.8. 発生ガス量測定と成分分析 

 5.2.4.項で作製されたガス量測定セルを用い、充放電装置（HJ1001SM8A, 北斗電工製）に

て 30 ℃で充放電を行った。ガス量は、0.02-1.5 V vs. Li/Li+の電位範囲で 1 サイクル充放電

時のセル内部のガス圧力変化をガス圧-ガス量の検量線を用いて算出した。充放電終了後に、

シリンダーでセル内部に所定量の Ar ガスを封入後、ガスを採取し、封入 Ar ガスを基準に

ガスクロマトグラフィー（GC-2025, 島津製作所製）にて定量分析を行った。 

 

 

5.3 結果と考察 

 

5.3.1. Si-LP 粉末の水蒸気吸脱着特性 

 空気中の水分吸着は活物質表面の官能基などの表面状態に影響を受ける。活物質表面の

疎水性や親水性の特性評価には、ガス吸着測定法による細孔構造の解析が有効である[106]。

Fig. 5-3 に炭素系材料のアセチレンブラック（N2比表面積：36 m2g-1）と、Si-LP 粉末（N2

比表面積：20.7 m2g-1）粉末の水蒸気吸脱着等温線を示す。Si-LP 粉末は(a)アセチレンブラッ

クより N2比表面積は小さいが、相対湿度が低い時から水蒸気吸着量が高く、水蒸気の吸収

量と脱着量のヒステリシスが存在していることがわかった。これは、吸収した水蒸気が脱

着しにくいことを意味しており、Si-LP 粉末の強い水吸着力を示している。 

 また、水蒸気吸脱着等温線から算出された比表面積（H2O 比表面積）と N2ガス吸着測定
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法より得られた比表面積（N2比表面積）およびその比（H2O 比表面積/ N2比表面積）を Table 

5-1 に示す。H2O 比表面積と N2比表面積の比は、活物質の疎水性や親水性の尺度で、吸水

剤のシリカゲルは 0.95 であることが報告されている[106]。アセチレンブラックと Si-LP 粉末

の H2O 比表面積/ N2比表面積はそれぞれ 0.10 と 0.95 で、アセチレンブラックは疎水性であ

るのに対し、Si-LP 粉末は高い親水性表面を有していることがわかった。 

 

5.3.2. 活物質の吸着水分測定（250 ℃-KF 水分測定） 

 一般的なリチウムイオン二次電池の製造時に正極および負極は電極含有水分を除去する

ために電池を作製する前に 100 ℃前後で乾燥される。電池内に持ち込まれる活物質の水分

量を把握するために、ナノ Si、Si-LP、マイクロ Si、天然黒鉛のそれぞれの粉末を、N2雰囲

気下において 120 ℃で 1 h 真空乾燥した。その後、それぞれの活物質を 250 ℃で 40 分間加

熱し、気化された水分量をカールフィッシャー滴定法で測定した結果を Fig. 5-4 に示す。天

然黒鉛とマイクロ Si 粉末はほとんど水分が検知されなかったのに対し、ナノ Si と Si-LP 粉

末は 250 ℃で 40 分間加熱してもまだ水分が検出され、総水分量は 2925 ppm と 1743 ppm で

あった。このことは、天然黒鉛とマイクロ Si 粉末は 120 ℃で 1 時間真空乾燥した際に吸着

水が除去されたのに対し、ナノ Si 粉末と Si-LP 粉末の吸着水は除去されず、電池内に持込

まれる吸着水が存在していることを意味している。 

 

5.3.3. 活物質の吸着水分量と比表面積の関係 

 Fig. 5-5 に 5.3.2.項と同じ手法で測定されたシリコン系活物質群と炭素系活物質群を

250 ℃で 40 分間加熱した際の総水分量（吸着水）と N2比表面積との相関図を示す。比表面

積と吸着水の相関はシリコン系活物質と炭素系活物質は大きく異なっており、シリコン系

活物質の比表面積に対する吸着水が非常に大きいことが確認された。例えば、アセチレン

ブラック（36 m2g-1）の吸着水は 141 ppm であるのに対し、Si-LP 粉末（20.7 m2g-1）は 1743 ppm

と比表面積が小さいにも関わらず 10 倍以上吸着水は大きかった。これは、5.3.2.項の水蒸気

吸脱着特性からもわかるように、炭素系材料表面は疎水性に対し Si 系材料表面は親水性で

あり、特に、比表面積が大きいナノ化された Si 系材料の強固な吸着水は、リチウムイオン

二次電池の製造時の電極乾燥温度レベルでは除去できないことを意味している。 

 

5.3.4. 負極の吸着水分量（250 ℃-KF 水分量） 

 負極のバインダーは一般的に親水性のカルボキシメチルセルロースナトリウム（Na-CMC）

やスチレンブタジエンラテックス（SBR）が用いられ、電池内への持込み水分の一因である

ため、一般的なリチウムイオン二次電池では初回コンディショニングで持込み水分を電気

化学的にガスに分解させて除去している。Table 5-2 に、黒鉛電極と Si-LP 電極の未乾燥状態

と、120 ℃真空乾燥処理（< 3Pa, 8 時間）および 180 ℃真空乾燥処理（< 3Pa, 8 時間）した

電極の吸着水分量を示す。黒鉛負極は 120 ℃乾燥することで吸着水が 2852 ppm から 974 
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ppm へ減少したのに対し、Si-LP 負極は 20000 ppm 以上の吸着水がほとんど除去されていな

いことを意味している。また、180 ℃乾燥することで 4930 ppm まで減少することが確認さ

れたが、黒鉛負極（120 ℃乾燥）より 5 倍以上吸着水が多かった。残念ながら、CMC の分

解温度が 200 ℃近傍のため、現状の CMC（CMC と SBR）のバインダーを用いた負極にお

いて更なる高温での乾燥処理はできない。 

 

5.3.5. 電極乾燥温度による Si-LP 負極の電気化学特性 

 120 ℃と 180 ℃で乾燥した Si-LP 負極を、1 M LiPF6/EC+DEC（3:7）の電解液を用いた際

の充放電曲線と、放電容量とクーロン効率の変化をそれぞれ Fig. 5-6 と Fig. 5-7 に示す。い

ずれの電極も初回充放電時に大きな不可逆容量が確認された。また、120 ℃乾燥負極の不

可逆容量は 1160 mAh g-1あったのに対し、180 ℃乾燥負極では 790 mAh g-1と、不可逆容量

が減少し、クーロン効率も 80.2 %まで向上していることがわかった。また、放電容量も

120 ℃乾燥の 2690 mAh g-1に対し、2910 mAh g-1と向上していた。更に、4 サイクル目程度

まで放電容量は徐々に低下を示すが、その後放電容量は安定し 30 サイクル時点で 2200～

2300 mAh g-1の高いサイクル特性を示した。180 ℃乾燥による吸着水の影響は、クーロン効

率に顕著に表れており、120 ℃乾燥では 10 サイクル時点で 97.0 %を示し、その後クーロン

効率の向上は認められなかった。一方、180 ℃乾燥では初回→ 2 サイクル→ 3 サイクルの

クーロン効率は 80.2 % → 90.2 % → 97.7 %と向上し、10 サイクル時点で 99.7 %まで到達し

ていることがわかった。これは 180 ℃乾燥により電極の吸着水を減少させることができ、

充放電時の水由来の継続的な電解液分解反応を抑制できたためと推察される。 

 

5.3.6. 電極乾燥温度による Si-LP 負極のガス発生 

 Fig. 5-8 に 120 ℃と 180 ℃乾燥した Si-LP 負極の充放電に伴う充放電電位変化とガス発生

量変化を示す。いずれもガス発生は充電過程で主に起こり、ガス発生量は 180 ℃乾燥の方

が約半分に減少していることがわかった。これは電極の吸着水がガス発生に関与している

ことを示唆している。 

 充放電後のガス成分測定結果を Table 5-3 に示す。1M LiPF6/EC+DEC（3:7）を電解液に用

い、Si-LP 電極を作用極に金属リチウムを対極にしたセルにおいて、主なガス成分は水素（H2）

と二酸化炭素（CO2）で、僅かに炭化水素（CH4, C2H4, C2H6）が検出された。乾燥温度を 120 ℃

から 180 ℃に上昇させることで、主成分のガスの H2と CO2 が 40～60 %減少することが確

認された。 

 EC+DEC 系の電解液を用いた黒鉛電極と金属リチウムのセルにおいて、電解液の分解反

応は、式(5-1)～ 式(5-6)で表される[107-110]。 
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EC + 2Li+ + 2e- → (CH2OLi)2 + CO↑     (5-1) 

EC + 2Li+ + 2e- → Li2CO3 + C2H4↑     (5-2) 

EC + 2Li+ + 2e- → LiCH2CH2OCO2Li     (5-3) 

2EC + 2Li+ + 2e- → (CH2OCO2Li)2 + C2H4↑    (5-4) 

EC + Li+ + e- → CH3OCO2Li + CH3     (5-5) 

DEC + 2Li+ + 2e- → CH3CH2OLi  + CO↑    (5-6) 

 

式(5-1), 式(5-2), 式(5-4), 式(5-6)は一酸化炭素（CO）とエチレン（C2H4）の生成反応である

が、120 ℃および 180 ℃乾燥の Si-LP 負極のガスではほとんど確認されなかった。つまり、

120 ℃および 180 ℃乾燥の Si-LP 負極のガスは溶媒分解だけではないことを示唆している。 

 

5.3.7. Si-LP 負極の吸着水が及ぼす推定ガス発生メカニズム 

 Aurbach らは、電解液のリチウム塩である LiPF6 と H2O や HF の残渣不純物の反応生成物

が SEI 表面被膜を分解させ、CO2が発生することを報告している[89,91,108]。これらの炭素系

負極における電解液分解などの報告[89-95,107-109]から、Si-LP 負極における H2と CO2発生の反

応メカニズムを式(5-7)～式(5-15)で表すことができると考えられる。 

 

H2O  + Si → SiO2 + H2↑      (5-7) 

H2O + Li+ + e- → LiOH + 1/2H2↑     (5-8) 

LiOH + Li+ + e- → Li2O + 1/2H2↑     (5-9) 

H2O + (CH2OCO2Li)2 → Li2CO3 + (CH2OH)2 + CO2↑   (5-10) 

LiPF6 → LiF + PF5       (5-11) 

PF5 + Li2CO3 → 2LiF + POF3 + CO2↑     (5-12) 

LiPF6 + H2O → LiF + 2HF + POF3     (5-13) 

HF + (CH2OCO2Li)2 + Li2CO3 → LiF + (CH2COCO2H)2 + H2O + CO2↑ (5-14) 

HF + CH3CO2OLi → LiF + CH3OH + CO2↑    (5-15) 

 

H2 は式(5-7) ～式(5-9)で示すように H2O の化学反応および電気化学的還元反応により生

成される。また、CO2は式(5-10)のように、SEI 表面被膜の主成分であるアルキルカーボネ
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ート（(CH2OCO2Li)2）と H2O の反応によって発生する。さらに、式(5-11)と式(5-12)に示さ

れるように、LiPF6由来の PF5が Li2CO3 と反応して CO2を発生する。加えて、式(5-13) ～式

(5-15)に示すように、LiPF6 と H2O からなる HF の存在が CO2発生に関与していることがわ

かる。特記すべき点は、式(5-14)のように、アルキルカーボネート（(CH2OCO2Li)2）と HF

との反応は CO2 発生だけでなく H2O を再生成させ、この生成した H2O がシャトル反応によ

り、継続的な溶媒分解をもたらすと考えられる。 

 上述したとおり、ナノ化された Si 活物質は比表面積が大きいだけでなく、親水性の特質

により 100 ℃前後の乾燥では表面の化学的な吸着水の除去ができず、電池内部に持ち込ま

れ、ガス発生だけでなく継続的な溶媒分解をもたらすと考えられる。つまり、溶媒分解の

抑制とクーロン効率の向上には、ナノ Si の吸着水を徹底的に除去すること重要である。 

 

 

5.4 結言 

  

 純 Si 負極の実用化で課題となる継続的な溶媒分解の真因探索として、ナノ Si 負極の空気

中の水分吸着特性と吸着水による電気化学特性の検討を行った。 

ナノ化された Si 活物質は比表面積が大きく、更に、表面に親水性を有しているため、強

い水吸着能があることがわかった。更に、その吸着水は一般的な電極乾燥温度である 100 ℃

前後では除去することができないことを確認した。Si-LP 負極は 180 ℃真空乾燥により、完

全ではないが吸着水を低減できることが確認され、1M LiPF6/EC+DEC（3:7）の電解液を用

いたコイン型セルにおいて、初回クーロン効率が 80.2 %と不可逆容量が減少していること

がわかった。更に、10 サイクルでのクーロン効率は 99.7 %まで到達し、溶媒分解反応を抑

制していることがわかった。充放電による放電容量は 4 サイクル以降ほとんど劣化が認め

られず、30 サイクルで 2200～2300 mAh g-1と極めて高いサイクル特性を示した。これは、

SEI 被膜安定化および補修効果のある VC や FEC を添加した時と同等の放電容量であり、吸

着水を低減することで SEI 表面被膜の分解を抑制していることを示唆している。また、

180 ℃の強乾燥により、吸着水の反応と SEI 表面被膜の分解に起因した H2および CO2のガ

ス発生が大幅に抑制されることを確認した。 

 以上より、ナノ化された Si 系活物質の吸着水が、Si 系負極の充放電サイクル時の収まら

ない溶媒分解の大きな一因であると推察され、Si 系活物質の実用化には、吸着水の除去が

必要不可欠だと考えられる。しかし、現行のリチウムイオン二次電池負極で用いられてい

るCMCバインダーの場合、CMCバインダーの分解温度を考慮すると乾燥上限温度は180 ℃

しか上げることができず、吸着水の完全な除去はできない課題を明確にすることができた。 

 Si 系負極活物質の実用化には、Si-LP などのように形状制御による比表面積の低減だけで

なく、乾燥温度の上昇が可能な、炭素などの活物質表面への疎水性材被覆やポリアミドな

どの耐熱バインダーの適用などを検討する必要がある。 
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Table 5-1. Surface areas calculated by N2 adsorption method and H2O adsorption 

method, and the ratio of each surface area. 

 

 Acetylene 

black 
Si-LP 

Surface area (H2O)  (m2 g-1) 3.6 19.6 

Surface area (N2) (m
2 g-1) 

36.0 20.7 

Surface area (H2O) / Surface area (N2)  
0.10 0.95 
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Table 5-2. Water contents for graphite and as-prepared, 120 C and 180 C-dried Si-LP 

electrodes measured at 250 C for 40 min.* 

 

 Graphite Si-LP 

Pre-dried temperature (C)  120  120 180 

Water content (ppm) 2,852 974 20,357 21,029 4,930 

* Measured by a Karl-Fischer titration method after pre-drying at 120 C for 1 hour.  The 

electrodes pre-dried at 120 C and 180 C for 8 hours under vacuum of 3 Pa. 
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Table 5-3. Gas compositions after 1st charge and discharge cycle for 120 C and 180 

C-dried Si-LP electrodes in 1 M LiPF6 /EC+DEC (3:7 by volume). 

 

 
H2 CO CO2 CH4 C2H4 C2H6 

120 C dried 

 (x 10-5 mL)  
1.08 0.00 1.08 0.00 0.04 0.00 

180 C-dried 

 (x 10-5 mL) 
0.67 0.00 0.41 0.05 0.00 0.00 
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Fig. 5-3 H2O adsorption and desorption curves of (a) acetylene black powder and (b) 

Si-LP powder. 

(a) 

(b) 

0 20 40 60 80 100
0

5

10

15

20
A

ds
or

be
d 

H
2
O

 / 
cc

 g
-1

Relative humidity / %RH

0 20 40 60 80 100
0

5

10

15

20

A
ds

or
be

d 
H

2
O

 / 
cc

 g
-1

Relative humidity / %RH

● adsorption 
○ desorption 

● adsorption 
○ desorption 



110 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-4 Variation of water released from (a, blue) nano-sized Si, (b, red) Si-LP, (c, 

azure) micro-sized Si and (d, grey) graphite particles at 250 C for 40 min under N2 

flow. The samples are pre-dried at 120 C for 1 h. Released water was measured by 

Karl Fischer titration. 
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Fig. 5-5 Relationships between the content of adsorbed water and the specific surface 

areas of various (a) Si and (b) carbon powder materials. 
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Fig. 5-6 Charge and discharge curves of Si-LP electrodes after dried at (a) 120 C and 

(b) 180 C for 8 h under vacuum of 3 Pa in 1 M LiPF6/ EC+DEC (3:7 by volume). 
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Fig. 5-7 Variations of (a) discharge capacity and (b) Coulombic efficiency of of Si-LP 

electrodes after dried at (in black) 120 C and (in red) 180 C for 8 h under vacuum of 3 

Pa in 1 M LiPF6/ EC+DEC (3:7 by volume). 
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第６章 総括 

 

 

第１章 

近年、地球温暖化保護の議論が加速され、2016 年度中に締結見込みのパリ協定のような

法的拘束力の持つ強い協定の合意など、CO2排出抑制に対する世界的な取り組みが加速して

おり、その中で、CO2排出量が多い自動車業界における CO2 排出抑制に関わる革新技術開

発の必然性が高まっている。 

 自動車の電動化と二次電池の技術進歩は車の両輪の関係にあり、自動車の電動化の潮流

に対応するには、二次電池の高エネルギー密度化に対する技術革新が不可欠であることは

明白である。しかし、遷移金属酸化物を正極に炭素材料を負極に用いた現行のリチウムイ

オン二次電池のエネルギー密度は理論限界に近く、高容量活物質の開発が望まれる。その

中で、次世代負極活物質として Si が最有望であり、炭素負極に代わる Si 負極の実用化を見

据えた研究が必要である。 

 しかし、Si 負極の実用化には、充放電時の体積変動による微粉化、1000 mAh g-1ぐらいあ

る初回不可逆容量、充放電サイクルに伴う電解液の継続的な分解など、実用化に向けた課

題を明確にし、それら課題解決のために更なる研究を行う必要がある。 

 

第２章 

モバイル用途で黒鉛/SiOx負極の実用化が進んでおり、将来車載用途に展開される可能性

がある。その際、車載用途で求められる大電流充放電要求に対し、黒鉛/SiOx負極の課題を

明確にする必要があり、複合電極の充電反応進行メカニズムと高レート充放電影響および

反応速度の検討を行った。 

黒鉛/SiOx複合負極（混合比率 = 90:10, 453 mAh g-1）の 2C レート（906 mA）充放電サイ

クルにおいて、放電容量の急激な劣化と SiOx部の亀裂を確認した。この要因を明確にする

ため、まず 1/20 C レート（23 mA g-1）充放電挙動を詳細に解析した結果、黒鉛/SiOx複合電

極では、SiOxから充電反応が進行し、黒鉛より先に SiOxが満充電に至ることがわかった。

特に、高レート充電においては、充電初期に SiOxに充電電流の集中がおこり、黒鉛への充

電反応がほとんど進行しないことがわかった。これは、SiOx 部の利用率が高い低 SOC 状態

での電荷移動の活性化エネルギーが黒鉛部の利用率が高い高 SOC 状態よりも低かった結果

と合致していた。一方、満充電状態から高レートで放電しても放電容量には差が認められ

ないことがわかった。これらの結果より、複合電極における高レート充放電サイクルの容

量劣化は高レートでの充電反応が起点となって発生し、SiOx 粒子への電流集中により亀裂

と微粉化が生じ、複合電極の導通パス切れをもたらしたと考えられる。 

 以上より、黒鉛/SiOx複合電極において、急速充電特性が必要な車載用途で用いた場合に
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は、SiOxへの電流集中が起こり、SiOx の微粉化による容量劣化が進行するだけでなく、リ

チウム電析による安全性低下が懸念される。故に、急速充電用途で用いるリチウムイオン

二次電池においては、SiOx の混合比率が小さい黒鉛/SiOx複合電極の構成にはこれら懸念点

を考慮して電池設計をする必要がある。充電時の SiOxへの電流集中を抑制するためには、

SiOx 混合比率の増加が好ましいが、SiOx混合比率の増加は SiOxの本質的課題であるリチウ

ムシリケート生成による初回不可逆容量の増加を意味している。さらに、黒鉛を用いない

純 Si 負極もエネルギー密度の観点から魅力的である。いずれも、初回不可逆容量が共通の

課題であり、初回不可逆容量を低減可能な技術を確立することが重要となる。 

 

第３章 

 純 Si 負極の実用化で課題となる 1000 mAh g-1以上の大きな初回不可逆容量を低減する手

法として、Si-LP 電極を用いリチウム-テトラヒドロフラン（THF）-ナフタレン錯体（Li-NTL）

溶液によるリチウムプレドープの検討を行った。Li-NTL 溶液はナフタレンと当モルのリチ

ウムの周囲に THF が配位した溶媒和構造で、Si-LP 負極へのリチウムプレドープ反応は

Si-LP 電極上での溶媒分解反応に関わる酸化還元反応の定常状態（混成電位）まで進行する

ことを確認した。そして、プレドープ量はナフタレン濃度とプレドープ時間で、またプレ

ドープ速度はナフタレン濃度で制御可能であり、プレドープ量は OCV により定量可能であ

ることを示した。 

0.1 M Li-NTL 溶液で 1 時間プレドープした Si-LP 負極と 1M LiPF6/EC+DEC（3:7）の電解

液を用いたコイン型セルにおいて、初回不可逆容量を 12 mAh g-1と、リチウムイオン二次電

池で実用化されている黒鉛系負極と同等まで不可逆容量を低減することを確認した。また、

充放電サイクルによる Li-NTL 溶液の残渣影響がなく、VC や FEC を添加した電解液を用い

ることで、50 サイクルで 2200 mAh g-1と高い放電容量が得られることがわかった。 

以上のように Li-NTL 溶液の状態解析や反応機構の解明を通し、従来のリチウムプレドー

プのリチウム金属貼付法に対し、ナフタレンなどの芳香族炭化水素の濃度やドープ時間に

よって OCV を調整し、均一かつリチウムドープ量の制御が可能なプレドープ技術を開発す

るに至った。 

しかし、本プレドープ手法により Si-LP 負極の最大の課題の一つである初回不可逆容量を

解決することができたが、充放電サイクルに伴う SEI 表面被膜の崩壊と再生による継続的

な溶媒分解により、添加剤を用いてもクーロン効率が 96～99 %以上に向上しないという実

用化に向けた新たな課題を見出した。Si-LP 負極の実用化には、この充放電サイクル時のク

ーロン効率の向上が必要不可欠で、原因究明とその対策が重要である。 

 

第４章 

純 Si 負極の実用化において、初期不可逆容量に次いで大きな課題となる継続的な電解液

分解について、充放電サイクルの劣化機構を明確にし、クーロン効率の向上手法を探索す
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ることを目的に、Si-LP 負極を用いて電解液添加剤による SEI 表面被膜の形成とサイクル特

性の温度影響を検討した。 

Si-LP 負極は Si-LP 粉末の特徴である鱗片状の形状効果により、30 ℃では溶媒のみ（添加

剤なし）でも良好なサイクル特性を示した。しかし、60 ℃では継続的な溶媒分解と SEI 被

膜の成長が確認され、更に Si 内の Li 拡散速度が速くなり、深い充電深度まで充電されるこ

とで結晶性 Li15Si4相が発現し、容量維持率が急激に低下した。一方、1 M LiPF6/ EC+DEC

系電解液へ VC, FEC, DFEC 添加により、容量維持率およびクーロン効率は向上することが

確認された。中でも、VC 添加は 60 ℃での効果が大きかった。更に、添加により、60 ℃で

の結晶性 Li15Si4相の発現を抑制することがわかった。 

 充放電サイクルによる Si-LP 負極の容量劣化は、溶媒分解と SEI 表面被膜の成長による

Si-LP 粉末間の導通パス切れに起因しており、添加剤により安定な SEI 表面被膜が形成され、

溶媒分解と継続的な SEI 被膜成長が抑制されることで容量維持率およびクーロン効率が向

上することがわかった。 

しかし、いずれの添加剤においても、50 サイクル後のクーロン効率は 100 %に到達して

おらず、溶媒分解は継続的に進行していることが示唆された。これは、Si-LP 負極の形態変

化や電解液および温度以外にも、SEI 表面被膜の崩壊と再形成を引き起こす不可逆容量要因

が存在していることを意味しており、更なる溶媒分解抑制に関する研究が必要である。 

 

第５章 

純 Si 負極の実用化において、初期不可逆容量に次いで大きな課題となる継続的な電解液

分解について、Si 活物質の吸着水とその充放電特性について検討を行った。ナノ化された

Si 活物質は比表面積が大きく、表面に親水性を有しているため、100 ℃前後では除去する

ことができない強固な水分が吸着していることがわかった。Si-LP 負極を 180 ℃真空乾燥す

ることで吸着水の低減が確認され、1M LiPF6/EC+DEC（3:7）の電解液を用いたコイン型セ

ルにおいて、初回クーロン効率が 80.2 %と不可逆容量の減少と、充放電サイクルにより

99.7 %までクーロン効率が向上することが確認され、30 サイクル時に 2200～2300 mAh g-1

と極めて高いサイクル特性を確認した。これは、持込み水分を抑制することで、電解液の

溶媒分解反応が抑制されたと推察される。また、180 ℃の強乾燥により、吸着水の反応と

SEI 表面被膜の分解に起因して発生すると考えられる H2および CO2のガス発生の大幅な抑

制を確認した。 

 以上より、ナノ化された Si 系活物質の吸着水が、Si 系負極の充放電サイクル時の収まら

ない溶媒分解の大きな一因であると推察され、Si 系活物質の実用化には、吸着水の除去が

必要不可欠だと考えられる。しかし、現行のリチウムイオン二次電池負極で用いられてい

るCMCバインダーの場合、CMCバインダーの分解温度を考慮すると乾燥上限温度は180 ℃

しか上げることができず、新たな検討の必要性が提示された。 
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 Si 系負極活物質の吸着水の低減には、Si-LP 負極のように形状制御による比表面積の低減

と活物質表面への炭素などの疎水性材料の被覆およびポリアミドなどの耐熱バインダーの

適用など、実用化に向けて更なる研究が期待される。 

 

 

残念ながら本研究においては Si 負極を用いた実電池での検証まで至らなかったが、自動

車の電動化ニーズに合致した高エネルギー密度二次電池の実現の鍵を握る Si 系負極実用化

に向けて、車載用途における黒鉛/SiOx負極の課題提議と、Si 系負極の初期不可逆容量を制

御可能なリチウムプレドープ技術を確立することができた。また、Si 系負極の充放電サイ

クルに伴う継続的な溶媒分解に対し、使用環境に応じた電解液添加剤の適用により溶媒分

解を抑制しクーロン効率の向上が可能となることを示した。更に、継続的な SEI 表面被膜

の崩壊と再生には Si 系活物質の吸着水が大きな一因であることを突止め、Si 研究のナノ化

の潮流に警鐘を鳴らすとともに改良方向性を提示することができた。本研究成果を基に、

更なる研究が加速され、Si 系負極を用いた蓄電池の実現を期待したい。 
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