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1．はじめに

　可燃性の有機電解液に替えて不燃性の無機固体電
解質を用いる全固体リチウムイオン二次電池は，小
型で軽量，且つ高電圧といったリチウムイオン二次
電池の優れた特徴はそのままに安全性の付与が見込
める究極の二次電池として開発が行われてきた（1）．
今世紀に入ると，広い電位窓と有機電解液を凌駕す
る高いイオン伝導度を兼ね備えた固体電解質が数多
く発見されるようになり（2, 3），本電池系の実用化を
視野に入れた実証も数多くなされるようになった．
実際，非常に高いイオン伝導度を持つ無機固体電解
質を用いることで，この電池系が液系リチウムイオ
ン二次電池やスーパーキャパシタを凌駕する高い出
力密度を獲得可能であることが実証されている（4）．
ただしこの間，自動車業界に起こったダイナミック
な変化（EV（電気自動車）シフト）は，リチウム
イオン二次電池産業を取り巻く環境にも急激な変化
をもたらしている．つまり，伸びの止まった小型民
生用に対し大型車載用の市場シェアが急速に高ま
り，逆転が目前に迫っている．従って全固体電池の
開発ステージも液系電池同様，インターカレーショ
ン材料を正・負極活物質に用いたリチウムイオン二
次電池からの脱却，つまり，高安全・高出力密度を
有する電池の高エネルギー密度化実現に資する技術
開発である全固体リチウム二次電池の実現へと切り
替わり始めている．リチウムイオン二次電池と呼称
されてきた電池は，リチウムを吸蔵する容量はやや
少ないものの充放電（Li の挿入・脱離）時にほと
んど体積変化を示さないインターカレーション材料
を両電極活物質に用いることで長寿命化を実現した
電池のことである．これに対し，合金や金属といっ
た，充放電の際，顕著な体積変化を伴う電極活物質
を用いた電池をリチウム二次電池とする．より高い

エネルギー密度を電池に求めると，後者の電池系を
開発する以外に選択肢は無い．つまり，高容量化の
ためには必ず，活物質の体積変化に伴い生じてくる
様々な課題を克服しなくてはならない．
　Si 負極は Li 金属基準電位（Li＋ /Li）に対して＋ 0.4 
V 以下という非常に卑な電位に 4,200 mAh/g と非
常に大きな容量密度を示す（5）．この容量密度は市
販電池で長らく一般的に利用されてきた黒鉛負極の
約 11 倍にあたる．従って現在，一充電走行距離の
延伸が最重要課題となっている電気自動車用リチウ
ム二次電池の高容量化実現のため，その実効的な適
用技術開発が全世界的に活発に行われている．しか
しながら Si 負極は，大量の Li を吸蔵・放出するこ
とが可能なため，充放電に際し必然的に非常に大き
な体積の膨張・収縮を経験する（6, 7）．変化率 320%
の途轍もなく大きな体積変化は，僅か 12% しか変
化しない黒鉛負極の利用で得られてきた豊富な知見
が全く役に立たない領域にあり，この変化に伴って
生じる急激な容量低下への対処には従来の技術概念
を超えた大きなブレークスルーが待たれている．現
在，再生可能エネルギーの活用を目的とした定置用
二次電池は，発電システムそのものが巨大で重量も
あるために，高容量であっても，車載用に強く求め
られている体積および重量あたりの高エネルギー密
度化が，強く要求される段階に無い．むしろ，スマー
トフォンのような可搬の小型民生用と同程度かそれ
以上の高い頻度で起こる充電イベントに対応する能
力が電池に強く求められるため，大型であっても高
い信頼性を示す電池系が優先され選択されている．
しかしながら将来，発電システムの超高効率化が実
現し，装置の小型・軽量化が進むと，当然，定置用
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した SEI 保護膜がその後の放電に伴う活物質の体積
収縮に追随できず剥離によって活物質表面が再度露
出するので，結果として 2 回目以降の充電時も電解
液の分解が引き続き起こり続けてしまいサイクルに
伴う急激な容量低下につながる（図 1）．有機電解
液は充電時の活物質へ直接接触すると還元分解が必
至であるので，この課題に対しては最近，炭素系の
包装体で予め活物質を保護して解決を志向した報告
が多くなっている．さらに包装体が内包する活物質
の体積変化に追随せずに体積変化しない（つまり
SEI 保護膜の不安定化を防ぐ）仕組みを設けること
で容量低下を抑制できるということだが，容量を安
定化しようとすればするほど活物質の充填密度が下
がることとなり，Si 負極の持つ高容量という強みを
十分に生かすことが可能な設計指針が得られている
とは言い難い（11）．
　課題の二つ目は活物質材料に固有なもので，「活

電池にも車載用と同等の高エネルギー密度化が要求
されるようになる．つまり，リチウム二次電池内で，
高容量で且つ車載用よりもさらに長寿命な性能を示
す電極活物質の開発が要求されるようになるだろ
う．本稿ではまず，負極活物質の体積変化が引き起
こす主な 2 つの課題について紹介し，次に，これら
高容量化と長寿命化を阻む課題を克服する技術とし
て，我々の研究グループが検討した例を紹介する．
もちろん，リチウム二次電池の高容量化に関しては
正極側の課題がより深刻（例えば，高電位に大きな
容量を示す材料の開発が遅れている等）ではある．
実際に，重量容量密度に勝る負極（黒鉛：372 
mAh/g）は，現行の市販電池内に正極（LiCoO2：
137 mAh/g）の半分以下の重量しか詰め込まれてな
い（8）．しかしながら，重量から体積容量密度に尺
度を変えて正極と負極のバランスを見つめ直すと，
現行の市販電池内で負極の占める体積は正極とほぼ
同等である．つまり，省スペース化の要求が高い車
載用二次電池の高エネルギー密度化については，負
極の高容量化も正極に対してと同等に考慮すべき課
題なのである．

2．体積変化に由来する負極活物質の課題

　Si 負極の抱える，非常に大きな体積変化に関する
課題は大きく分けて二つある（9）．二つとも，充放
電サイクルに伴う急激な容量低下をもたらす重大な
課題である．課題の一つ目は市販のリチウムイオン
二次電池に一般的に利用されてきた有機電解液と活
物質との界面で生じる「不安定な固体電解質界面相

（Solid Electrolyte Interphase，SEI）保護膜」である．
リチウムイオン二次電池は非常に大きな作動電圧

（例えば，市販のリチウムイオン二次電池は 3.6 V）
を示すのが特徴である．それゆえに，セパレーター
の構成要素で両極間の Li＋イオン伝導を担う電解質
には，負極及び正極がそれぞれに示す強烈な還元及
び酸化雰囲気への十分な耐性が求められる．しかし
ながら一般的に，有機電解液（液体電解質）は耐還
元性に乏しいので，初回充電時に還元され分解生成
物が活物質表面に堆積し被膜を形成してしまう．そ
れでも電池が動作するのは，初回に形成した被膜が
SEI 保護膜となり，2 回目以降の充電時に電解液が
還元分解して不可逆に Li＋イオンが消費され続ける
ことを効果的に抑制しているためである（10）．ただ
し，体積変化がほとんどないインターカレーション
材料と異なり，充放電時に大きな体積変化を伴う活
物質表面では，充電時に一度活物質表面を覆いつく

図 1　安定な SEI 保護膜と不安定な SEI 保護膜
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本節ではまず，スパッタ法を用い作製した膜厚
50 nm の極薄アモルファス Si（a-Si）膜を用い確認
を行った Si 負極と硫化物固体電解質界面の安定性
に関する試験の結果（15）を紹介する．
　a-Si 膜は高周波スパッタ法により Ar ガス中で製
膜した．ターゲットには純度99.999%のSiを用いた．
図 3 に示す断面図からも分かる通り，この条件で得
られた a-Si 膜は 2.3 g/cm3 と結晶 Si と同等の高い密
度を有することから以降，緻密 a-Si 膜と呼ぶ．基板
には片面に鏡面処理を施した直径 10 mm，厚さ
0.1 mm の SUS 円板を用いた．製膜した a-Si 膜を作
用極とし，固体電解質層には高イオン伝導性硫化物
固体電解質粉末の圧粉成型体を用い，対極として
InLi 合金を用いて全固体半セルを作製し，電極特性
の評価試験を実施した．
　まず，膜厚 50 nm と非常に薄い緻密 a-Si 膜を用い，
有機電解液（1M LiPF6 in EC/DEC（1/1 vol.））中
及び固体電解質（70Li2S･30P2S5 ガラスセラミック）
中で充放電試験を繰り返した（図 4）．液系半セル
の対極は Li 金属を使用した．有機電解液中では，
充放電の可逆性を示すクーロン効率が 95% 程度に
とどまっており，充電の度に不可逆な Li＋イオンの
消費が明確に行っていることが分かった．また，こ
れに伴いサイクルを繰り返すと容量低下が顕著に現
れている．電極膜の面積に対し膜厚を極端に絞って
いることから，体積の変化は疑似一次元的に膜厚方
向にのみ起こると仮定できる状況にある．充電深度
から想定される膜厚変化（16）は約 100 nm と非常に
小さいが，有機電解液中では SEI 保護膜の不安定化
がこの程度の体積変化でも起こることが分かる．こ
れに対して固体電解質中では，ほぼ容量低下無くま
た 99% 以上の非常に可逆な充放電サイクルが行え
ることが分かった．このことは活物質・固体電解質
界面では SEI 生成のような不可逆な Li＋イオンの消
費が起こらないことと，サイクルを繰り返しても，
つまり活物質が体積変化を繰り返しても，安定な接

物質材の微粉化」である．体積変化に伴い活物質内
部に生じるひずみ応力が緩和されずに蓄積され続け
ると，応力割れが生じて活物質が微粉化してしまう

（図 2）．つまり，充放電サイクルの進行に伴って反
応に関与できない活物質が増加していくことで急激
な容量の低下が生じる．この課題に対しては最近，
ナノ構造 Si 活物質を利用して解決を志向した報告
が多くなっている（12）．ナノメートル級の大きさま
で微細化された構造は，ひずみ応力の適切かつ迅速
な緩和が行えるからである．実際に，微粉化に対す
るサイズ効果も報告されるようになり，粒子形状の
結晶 Si では直径が 150 nm を超えると充放電時の体
積変化で活物質が破裂・微粉化するという（13）．た
だし，ナノ構造の利用は同時に活物質の比表面積を
増大させることから，有機電解液を用いた場合，一
つ目の課題がさらに深刻化するというジレンマに陥
る．つまり，SEI 保護膜を生成するのに要する Li＋

イオンの不可逆な還元消費量の増大を招くことか
ら，SEI 保護膜が不安定で容量低下が著しいうえに
初回の可逆な充放電容量も著しく低下する．従って
有機電解液を用いた電池系では，これら二つの課題
を切り分けて対策することが困難であり，一つ目の
課題の対策として既出の炭素系包装体にナノ構造 Si
活物質を内包させた，活物質の充填密度を上げるの
に限界を感じる立体構造をいかに安価に作製するか
ということで開発競争が繰り広げられている．

3．活物質・電解質界面の安定化

　前節で紹介した有機電解液を用いての開発の状況
を受けて，筆者らは，耐還元性に優れる無機固体電
解質とナノ構造 Si 活物質の組み合わせで，Si 負極
の高容量化と安定性向上に取り組むこととした（14）．

図 2　活物質材の微粉化

図 3　 緻密 a-Si 膜の断面環状暗視野走査透過型電
子顕微鏡（ADF-STEM）像（a-Si 膜と集束
イオンビーム（FIB）加工用炭素保護膜）
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できることが分かった．ただし，実用的な面容量を
得ようと 3 μm へと膜厚を上げると途端に急激な容
量低下が現れることが分かった（図 5）．形状は異
なるものの a-Si 粒子について，直径が 870 nm を超
えると充放電時の体積変化で活物質が破裂・微粉化
するという報告（18）と非常に良い相関が見られたこ
とから，活物質材の微粉化を抑制するナノ構造を活
物質材へ導入することで，容量低下の抑制を試みた．

4．活物質材の微粉化回避

　本節では，無機固体電解質の利用に加えて，ナノ
多孔構造を導入することで，2 mAh/cm2 と実用化
レベルの非常に高い面容量を示す a-Si 負極膜が，高
容量・高安定に動作可能なことを見出したのでその
結果（10）について紹介する．
　ナノ多孔 a-Si 膜は既報（19, 20）を参考に，高周波ス
パッタ法により He ガス中で製膜した．ターゲット
には純度 99.999% の Si を用いた．基板には片面に
鏡面処理を施した直径 10 mm，厚さ 0.1 mm の SUS
円板を用いた．製膜した a-Si 膜を作用極とし，固体
電解質層には高イオン伝導性硫化物固体電解質粉末
の圧粉成型体を用い，対極として InLi 合金を用い
て全固体半セルを作製し，電極特性の評価試験を実
施した．高イオン伝導性固体電解質 80Li2S･20P2S5

ガラスの合成は既報（21）を参考にした．
　ナノ構造の中でもナノ多孔構造は，充放電の過程
において微細構造単位でひずみ応力の緩和が効果的
に行える（22）ことが予想されたので，微粉化への高
い潜在能力が期待できるこの構造を，膜内に一様な
分布で導入することを検討した．Ar ガスに替えて
He ガスでスパッタ製膜を行うと，ボトムアップ的
手法でありながら，ナノ細孔が膜厚方向へ一様に分
布した a-Si 膜を作製することが可能である（19, 20）．
この手法により，直径 10 － 50 nm の細孔が厚み約

合を保持できていることを示唆している．直感的に，
体積変化を繰り返す活物質と固体電解質の界面は接
合が次第に破断し，界面の電荷移動抵抗が大きくな
ることで容量低下が引き起こされるのではないかと
危惧していたが，100 MPa ほどのネジの締め付けに
より膜を固体電解質層へ押し付けながらサイクルを
行っていること，加えて硫化物固体電解質の示す優
れた機械特性（比較的低い弾性率（約 20 GPa）と
高圧の圧縮に対して容易に変形することが可能）（17）

が安定界面の保持に効いているものと考えられる．
この試験では，有機電解液の越えられない壁であっ
た不安定な SEI 保護膜が生成する課題が，固体電解
質との界面では起こらず，何ら問題にならないこと
が実証できた．従ってこの後我々は，Si 負極を安定
動作させようとする際に直面する二つ目の課題であ
り，活物質材固有の問題である微粉化の課題に集中
して取り組むこととした．
　緻密 a-Si 膜での試験を継続していくと，50 nm，
300 nm，1 μm と膜厚を増やすにつれ，次第にサイ
クルに伴う容量低下が大きくなる傾向は認められる
ことが分かったのだが，急激な低下は見られないこ
とが分かった．充電深度から想定される膜厚変化は
それぞれ約 100 nm，約 600 nm，約 2 μm であり，
これだけの大きな膜厚の変化が活物質膜へ繰り返し
起こっても，活物質・固体電解質界面は安定に保持

図 4　 電流密度 0.1 mA/cm2 で測定した緻密
a-Si 極薄膜（膜厚 50 nm）の充放電特性：

（a）サイクルに対する放電容量の推移（b）
サイクルに対するクーロン効率の推移

図 5　 電流密度 0.1 mA/cm2 で測定した緻密 a-Si 膜（膜厚
3.00 μm，充填密度 0.70 mg/cm2）の放電容量推移
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に資する非常に大きな前進である．本技術が我が国
の次世代高性能二次電池の開発に際し，僅かながら
でも一助となり，特に 100 年に一度と言われる大転
換期を迎えた自動車業界において，さらには東日本
大震災後，再び脚光を浴びるようになった再生可能
エネルギー業界においても，我が国における革新的
な基幹技術発展に寄与できれば幸いである．
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