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学 位 論 文 題 名 

 

Study on Lithiation and Delithiation Processes of Amorphous Silicon-Based Thin-Film 

Anodes for All-Solid-State Lithium-Ion Batteries 

（全固体リチウムイオン電池に向けた非晶質Si 系薄膜負極のLi 挿入・脱離過程に関する研究） 
 

 

リチウムイオン電池は、現代社会において必要不可欠な蓄電デバイスであり、電気自動車、モバイル電子機器の

電源としてはもとより、再生可能エネルギーの出力平準化や余剰電力貯蔵のための定置用蓄電池といった様々な用

途に向けて、更なるエネルギー密度、耐久性、安全性の向上が求められている。特に、酸化物型全固体電池は有機

電解液などの可燃性物質を含まない事により、優れた安全性が期待されることに加え、電位窓が広く分解しにくい

固体電解質を使用していることで高い出力密度と長寿命が見込まれているため、次世代電気自動車実現のキーテク

ノロジーとして研究開発が進められている。 

シリコン（Si）は従来の負極材料であるグラファイトの約 10倍の理論容量密度を有することから、電池の高エ

ネルギー密度化を実現する負極材料候補として注目を集めてきた。しかし、Si 負極の実用的な電池への搭載は、

Li挿入・脱離時の体積変化（約300%）や、これに伴う内部応力の変化に起因した微粉化およびクラック形成とい

った劣化を引き起こすほか、初回サイクル時における容量損失が大きいといった課題がある。そのため、Si への

Li挿入によって生じるリチウムシリサイド（Li-Si）中のLi濃度と体積変化率や、相構造の変化に関する情報、副

反応生成物の形成機構を明らかにすることは重要である。 

本論文では酸化物型全固体電池への応用を主眼に、気相プロセスによって固体電解質シート上に形成された非晶

質SiおよびSiOx負極におけるLi挿入・脱離過程のメカニズム解明を目的とした。上記のSi系負極におけるLi-Si

組成や、副反応生成物、相構造、体積変化率を定量的に計測し、これらが電極性能に及ぼす影響を考察することで、

基礎的立場から、Si系負極を搭載した全固体電池の社会実装性について検討した。 

本学位論文は7章から構成されている。 

第1章では、リチウムイオン電池および全固体電池の重要性やSiを含む新負極材料に関する知見を本研究の目

的とともにまとめ、緒言とした。 

第 2 章では、Si 系負極を有する全固体薄膜セルの作製方法と、その特性評価に用いた実験手法について記載し

た。また、本研究のために開発した独自のその場電気化学X線光電子分光法（XPS, Figure 1 (a)）について、電池

材料などの嫌気性試料の搬送に不可欠な大気非暴露ベッセルを含む装置の計装や、試料への電圧印加時の装置動作

試験、得られたスペクトルから試料の深さ情報を抽出するための理論的背景を詳述した。 

第3章では、全固体電池において多層構造を有する反応生成物の定量的な解析に先立ち、深い位置に存在する化

学種の定量的なXPS観察のデモンストレーションとして、薄膜セルを用いた液体試料の観察を行った。極薄膜（~5 

nm）を用いたセル内部に封入した液体試料について、種々の濃度に調製したイオン種を定量的に観察することに

成功し、XPS を固液界面や多層膜といった埋もれた領域における化学種の定量的な評価に適用できることを実証



 
 

した。 

第4章では、Si負極のLi挿入・脱離サイクルの反応初期過程に加え、電池容量の低下に関わる不可逆的な反応

生成物とその生成メカニズムの解明を目的とした。まず、上述のその場電気化学XPS法によって、Si負極への初

回のLi挿入後、挿入・脱離サイクル（Figure 1 (b)）に可逆に応答するLi-Siに加えて、Li-Siと系内の残留ガス等

との副反応によって生じる酸化リチウム（Li2O）、炭酸リチウム（Li2CO3）、さらには自然酸化膜へのLi挿入によ

り生じるLiシリケート層（LixSiOy）といった不可逆相の形成が見出された（Figure 1 (c)）。異なるX線源を用い

た深さ分解測定や、光電子の減衰率、各層の物性値などから、膜厚および層構造の変化を見積もった結果、これら

表面層の形成による不可逆的なLi消費量は、電気化学的に観測された不可逆容量の 1/4程度を占めるということ

が明らかになった。また、Si負極にLiをLi3.5Siまで挿入した後、Li(2.0~1.6)SiまでLiを脱離させると、急激な化学

状態の変化を示すことが見出された。Li2.4Si程度の組成でLi挿入を中断した場合、Li脱離過程においてこのよう

な大きな化学状態の変化が観察されなかったことや、容量微分曲線による反応解析により、この変化は結晶性

Li15Si4の非晶質化に起因するものであるということが示唆された。すなわち、LiをLi3.5Siまで挿入する過程にお

いて結晶性のLi15Si4が形成され、Li脱離過程において組成がLi(2.0~1.6)Siに達すると結晶から非晶質への相転移が

生じ、劇的な化学状態の変化が起こるという反応機構が明らかになった。さらに、Li挿入過程におけるSi薄膜負

極の体積およびナノ力学物性変化を定量的に分析するため、原子間力顕微鏡（AFM）を用いたその場観察を行っ

た。AFM探針の高さに対応するピエゾ素子の制御電圧値をモニターしながらLiの脱挿入を行うことで、Si薄膜

負極への Li挿入量と膜厚の変化量の相関やナノ物性への影響を明らかにすることを試みた。測定中の熱ドリフト

による影響や、固体電解質の裏面に対極として成膜されたLi層の膜厚変化によってSi薄膜の膜厚変化を定量解析

することはできなかったが、ナノ力学特性の変化を検知することに成功した。 

第5章では、非晶質Si薄膜負極の長期サイクル特性の評価と、その劣化機構を明らかにすることを目的とした。

Si薄膜セルについて、100サイクルにわたるLi挿入・脱離反応を行い、その過程における負極表面をその場XPS

測定することによって、Li挿入・脱離量の変化に伴うLi-Si相の化学状態の可逆性や、副反応生成物の増減、表面

層の膜厚変化を追跡した。さらに、そのときに同時に取得した容量微分曲線による反応解析から、過電圧および相

転移現象の変化も併せて議論した。光電子スペクトルの変化が連続的に推移したことから、Si 薄膜の大きな剥離

Figure 1. (a) その場電気化学XPS法における試料配置. (b) Si負極への初回のLi挿入・脱離反応時の容量-電位曲

線および(c) XPSスペクトル 



 
 

や落下は起きていないと考えられるが、サイクルの進行に伴い容量の低下と過電圧の増加が起こり、同時に Liシ

リケートが増加した。このことは、絶縁相である Liシリケートの増加により試料内部での抵抗が増加し、分極が

大きくなることによって Li 挿入量が減少し、劣化が進行したものとして考えられる。この長期サイクル中の Li

シリケートの形成について、Si 負極内部における発生部位を直接特定することはできていない。しかしながら、

前章でのAFM測定においてLi挿入・脱離過程後に表面粗さの増加やクラック形成が観察されたことを考慮する

と、LiシリケートはSiの体積膨張・収縮によって新たに露出したSi表面で多く形成された可能性がある。 

第 6章では、Siと比べて高いサイクル特性を持つことが報告されている非晶質 SiOx負極におけるLi挿入・脱

離反応機構の解明を行った。SiOx負極では、副反応生成物であるLi2OやLiシリケートが、体積変化を緩和する

バッファー層として機能することでサイクル特性が向上するという提案がなされているが、SiOx負極の基礎的な

電気化学特性に加えて、これら副反応生成物の形成過程について十分な知見はこれまで得られていない。気相プロ

セスによって成膜した非晶質SiOx薄膜負極について、前章のSi負極と同条件でLi挿入・脱離反応を行いながら

XPS 観察を行った結果、初回サイクルにおいて Si 負極より大きな不可逆容量損失が確認されたほか、SiOx、Li

シリケート、系内の残留ガスとの副反応によりLi2OおよびLi2CO3が形成された。また、その後のLi挿入・脱離

サイクルにおいては、SiOxが減少すると同時に、Li-SiおよびLi2Oが増加した。このことから、SiOxは負極中に

挿入されたLiによって還元され、Li挿入・脱離に可逆的に反応するLi-Siに加えて不可逆相であるLi2Oが形成さ

れることを見出した。これらLi2OやLiシリケートは、サイクルの進行とともにSiOx負極内部で形成されてLi-Si

の体積変化を抑制する緩衝材の働きをすることで、サイクル特性を向上させている可能性がある。 

最後に、第7章では本論文の内容を総括するとともに、前章までで明らかになったSiおよびSiOx負極の容量劣

化の背景となる現象に基づいて、長寿命化・高容量化に向けた材料設計指針を提案した。 

以上、本学位論文では、電圧印加により動作する固体デバイスの表面状態を経時的・段階的に観察する手法を独

自に開発し、全固体電池におけるSi系負極材料へのLi挿入・脱離反応をその場観察することによって、セルの動

作・劣化メカニズムを明らかにした。こうした知見は、固体物理学、電気化学、表面科学といった基礎専門分野へ

の貢献に留まらず、Si をはじめとした高容量の電極材料を実装した高性能な酸化物全固体電池の実現にも資する

有用なものである。 

 

 


