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シリコン（Si）を含む負極（Si系負極）において、1度充電すると次の放電以降の電池容量が減

少するいわゆる不可逆容量の問題があり、その原因と解決策を探るため、放射光を用いた分析手

法として粉末 X線回折（XRD、課題番号 2011B4511）および硬 X線光電子分光（HAXPES、課題
番号 2011B4605）の適用試験を行った。その結果、XRD 実験では初回充電で Si 系負極中の Si ナ
ノ結晶が破壊される状況を捉え、HAXPES実験では Si中にリチウム（Li）が侵入し化学状態が変
化している可能性を観測した。 
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背景と研究目的：  

2 次電池のさらなる大容量化に対応できるリチウムイオン電池用電極材料の研究開発が加速さ
れている。炭素負極に代わる新電極材料として Si系負極が候補の 1つとされている。Siそのもの
を用いた場合には Li との合金化により理論的には炭素系負極よりも大幅な大容量化が期待され
る。その一方、Si単体では体積変化が大きく実用化が困難とされるため、SiO2マトリックス中に

ナノサイズの Si 結晶を大量に含む粒子を分散させる方法が提案されている。この方法によれば、
Si と Li の合金化に伴う大きな体積膨張が SiO2マトリックスにより緩和される効果が認められる

が、初回充電時の容量損失が大きいという課題がある。この課題解決の可能性のある分析手法と

して、Li挿入・脱離に伴う結晶構造の変化をトレースできる方法として X線回折法（XRD）を、
また表面被膜や導電付与材を透視し活物質内部の Si の化学状態を分析しうる方法として硬 X 線
光電子分光（HAXPES）手法を試験した。 
 
実験：  
試料は SiO2マトリックス中に数 nmサイズ Si結晶が分散された平均粒径 5 µm粉末を Cu箔上

にバインダとともに塗工したもので、未使用電極と、1M LiPF6/エチレンカーボネート/ジエチレ
ンカーボネート電解液中、対極を Li 箔として Li 挿入（充電）を行った電極試料を準備した。Li
挿入操作は 0.01 C程度の電流密度にて、金属 Liの電析を回避するため対極 Liに対し+5 mVに達
した段階で停止した。 

XRD実験は SPring-8 BL15XUにて室温で実施した。充放電操作を行った後、電極から活物質を
粉体として採取し、メノウ乳鉢にて粉砕した後、ガラス・キャピラリー中に封止した状態で測定

した。粉末法を選択した理由は利用が容易であることと、充放電操作後は集電体から活物質が剥

がれやすく、集電体から粉体として採取し分析することが必要だったことと、ガラス封止のよう

に、試料の大気成分への曝露を回避できる容器が必要だったからである。試料採取・充填作業は

露点管理されたグローブボックス内で行い、開口部をエポキシ樹脂やカプトンテープにて仮封止

した後、大気中に取り出してガスバーナーで一部を溶融し封止した。尚、本実験に用いた X線波
長は 0.65297 Åであった。 

Li 充電動作後の活物質内の化学状態は、同じく SPring-8 BL15XU にて、硬 X 線光電子分光
（HAXPES）で調べた。照射 X線エネルギーは 5950 eVである。ミクロン以上の粒が多く、硬 X
線でもその内部を調べることが難しい可能性があったので、粒内部からの信号をより強く検出す

るために、一部塗膜から採取した粉体を乳鉢で粉砕した試料についても測定を行った。塗膜、粉

体試料を試料ホルダにとりつける作業は露点-40℃以下の Ar 雰囲気のグローブボックス内で実施
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し、プラスチック製密閉容器に移してグローブボックスから試料導入室まで搬送した。XPS試料
導入室にはビニール製のグローブバッグを準備し、試料導入室経由でバッグ内を排気する操作と

Arガスを満たす操作を 3回以上繰り返した後、バッグ内部で密閉容器を開封して、5分以内に試
料ホルダの装填と排気を開始した。 
 
結果および考察：  
本報告では、未使用電極と最初に電気化学

的に充電（Li挿入）を行った後の状態変化に
ついて述べる。まず、Liを挿入（充電）操作
前の XRD パターンと、Li 挿入操作後の典型
的な XRDパターンを図 1に示す。図 1(a)の▼
で示す回折線はすべて Si結晶からの、■はガ
ラス（SiO2）由来の回折である。図 1（b）か
ら、ナノメートルサイズの Si結晶からの回折
パターンが、Li挿入によって消失することが
わかる。この後の充放電の繰り返しや、充電

状態の変化によっても、Si結晶からの回折線
の再出現、あるいは Li-Si合金（シリサイド）
からの回折線の出現は観測されなかった。時

折、LiOH の回折線が顕著に観測されたが、
これはガラス・キャピラリーの封止をはじめ

とした試料のハンドリングが不十分で、水

分が混入したことが原因であることがわか

っている。 
次に Si 1sの HAXPES結果について図 2

に示す。図 2（a）が未使用電極の結果で、
SiO2と Si起因の 2つのピークがはっきりと
分離して現れている。図 2(b)中の赤線で示
したスペクトルが充電後塗膜のまま表面から

測定したデータ、青が塗膜から採取した粉体

試料のデータである。未使用電極では 1845 
eV にある主ピークが Li 挿入操作により 1842
～1843 eVまで低エネルギー側にシフトしてい
る。また粉体試料の場合は、青い矢印で示し

たようにすべての試料で 0 価 Si より低エネル
ギー（1839 eV）にピークが現れることがわかっ
た。充放電操作の繰り返しや、充電状態を変

化させても、XRD パターンと同様スペクトル
形状はほとんど変化しないことが確認できた。 
	 まず XRD の結果から、Li 挿入操作によ
ってナノメートルサイズの Si 中に Li が侵
入し、Si 結晶構造が崩れると考えられる。
一方、HAXPES における Si 1s のメインピ
ークの振る舞いから、マトリックス中にも Li
は侵入しており、また粉砕した試料のスペク

トルから Si の幾らかが負の電荷を有してい
ると推測される。しかし、例えば、Obrovacらは電極電位を対 Liで 0 Vまで下げると結晶性の Li
シリサイドが検知されることを報告しており[1]、本報告では局所的な金属 Li電析を回避するため
5 mVで Li挿入を停止しているから、彼らの結果とは矛盾しない。しかし、充電状態の変化に対
するシグナル変化が小さい原因については未解明の点が多い。マトリックスが硬いため、機械的

なストレスにより結晶化が阻害されている可能性も考えられる。また、予備実験において、純度

の高い Li シリサイドは特に酸素と反応しやすいという結果が得られており、活性な Si 結晶の体

図 1．充電に伴う XRDパターンの変化 
(a) 未使用電極、▼：Si、■：SiO2  

(b) 初回 Li挿入後 
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図 2．充電に伴う Si 1sの XPSの変化 

(a) 未使用電極、(b)初回 Li挿入後 
赤線：充電後塗膜のまま表面から測定した
結果、青線：塗膜から採取した粉体試料を
測定した結果	 
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積が小さいので、マトリックス中よりは少量だが、ナノサイズの Si に Li が侵入することで周囲
の酸素をとりこんだ状態で安定化してしまうといった可能性も考えられる。解明のためには微視

的に化学状態まで分析できる手法が必要となっている。 
 

今後の課題：  
本実験で用いた実用的な系で、しかも電池反応として活性な領域がナノメートルサイズの場合

は、不可逆化の原因を究明するハードルは極めて高いことが確認されたので、まず可能な限り酸

素の影響のない Li-Si 合金の基礎的な物性理解を進めるべく準備を進めている。また純度の高い
Li-Si合金は酸素との反応性がきわめて高いことから、ハンドリング環境に残留するわずかな酸素
でも表面は酸化するため、環境自体の改善に加え、化学状態の分析評価手法としてよりバルク敏

感な手法を探索している。例えば、HAXPESよりも表面から深い位置の情報を得ることができる
よう、軟 X線の Si K吸収端スペクトル測定等を試験している。 
 
参考文献：   
[1] M. N. Obrovac and L. Christensen, Electrochem. Solid-State Lett., 7 (2004) A93-A97. 

 

©JASRI 

 

(Received: January 14, 2015; Early edition: May 28, 2015; Accepted: June 29, 2015;  
Published: July 21, 2015) 
 
 

 

 
 


