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【緒言】ハイブリッド自動車や電気自動車、および定置用電源へのリチウムイオン電池の応用展

開により、電池容量の向上が強く求められている。次世代リチウムイオン電池用の大容量負極と

して、従来の黒鉛負極に比べて約 10倍の蓄電容量を有するシリコン(~3600 mAh g-1)が着目されて

いる。当研究室では鱗片状のアモルファス Si粉末(Si LeafPowder®, Si-LP)が従来の結晶性 Siよりも

良好な充放電特性を示すことを報告してきた[1,2]。しかし、Si-LP 負極の初回充放電時のクーロン

効率は 65%程度と従来の黒鉛系負極に比べ低い。これは、初回充電時に負極表面で電解液の還元

分解による SEI 被膜と呼ばれる更なる電解液の分解を防ぐ不働態被膜が形成されることに加え、

負極表面の酸化層(SiOx)や吸着水分の還元分解が原因と考えられる。また、Liイオンの挿入・脱離

は活物質表面を介して起こるため、その表面状態が電気化学特性に大きな影響を与える。一方、

炭素系材料は Si に比べ電解液に対する活性が低く、安定な被膜の形成が期待される。[3]本研究で

は、バインダーや導電助剤を含まない理想電極として清浄な Si薄膜を用い、C 被覆層が電気化学

特性に与える影響を調査した。 

【実験方法】厚さ 100 nmのアモルファス Si薄膜を RFスパッタにて Cu箔上に成膜した。続いて

C 被覆層を RFスパッタにて連続して形成した。成膜後に Si薄膜を Ar雰囲気グローブボックスに

搬送し、コイン型二極式セルを構成した。薄膜 Si負極の充放電特性は、対極に Li箔、電解液に 1 

M LiPF6を含むエチレンカーボネート(EC)とジエチルカーボネート(DEC)の混合溶液(EC:DEC=1:1、

体積比)を用いて、30 Cで電圧範囲 1.5-0.02 V、定電流－定電圧モード、C/2レート(2 hで理論容

量となる電流値)で調べた。 

【結果】Fig. 1に成膜した Si薄膜の放電容量、およびクーロン効率（=放電容量/充電容量×100）

のサイクル変化を示す。C 被膜を有しない Si 薄膜の場合、初回クーロン効率は 87.8%であった。

この低いクーロン効率は電解液分解による SEI 被膜形成にリチウムが消費されたことを示してい

る。一方、C 被膜を形成した Si 薄膜において、初

回クーロン効率は 85.9%であり、C無しの場合に比

べて低下した。しかし、C被膜の形成により初回か

ら 100サイクルまでの平均クーロン効率、および寿

命特性が向上した。この結果は、Si表面上における

C 被膜の存在が電気化学特性の向上を招くことを

示している。 
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Fig.1. Discharge capacity and Coulombic 

efficiency of Si film electrodes with and without 

C-coating at C/2 rate in 1 M LiPF6/EC+DEC. 
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