
 

 

 

 

シリコンナノ粒子のみで高出力な全固体電池用負極電極体を実現 

～従来は課題とされて来た体積変化を利用し、膜電極に迫る高い出力特性を実現～ 

配布日時：2019年11月7日14時 

国立研究開発法人 物質・材料研究機構 

概要 

１．物質・材料研究機構（以下、NIMS）は、市販のシリコンナノ粒子を用い、スプレー塗工法で作製した

シリコンナノ粒子電極体が、全固体電池中で高い出力特性及びサイクル特性を示すことを見出しまし

た。高価で大面積化の困難な気相法で作製するシリコン蒸着膜ではなく、安価で大面積化が比較的容易

なスプレー塗工法で作製したシリコンナノ粒子電極体で高い電極特性が確認されたことは画期的で、

安全で高い信頼性を有する全固体リチウム二次電池の高容量化への貢献が期待されます。 

 

２．Siは負極材としての理論容量(1)密度が 4200 mAh/gであり、この値は現行の黒鉛と比較すると約 11倍

と非常に大きいため、例えば電気自動車用電池の負極として使用されれば、一充電あたりの走行距離が

大幅に伸長するものと期待されています。ところが Siは充放電時に変化率 3倍の非常に大きな体積変

化を示すため、電解液中に浸かる活物質(2)粒子を結着材(3)を用いて集電体へと繋ぎとめておく必要のあ

る従来の液系電池(4)中では、電極体から脱落しやすく、安定に充放電を繰り返すことが困難であるとい

う大きな課題を抱えていました。これに対して、全固体電池中では、集電体と固体電解質という二つの

固体の間に活物質粒子が挟み込まれた状態となるため、この課題を回避することが可能です。実際に

NIMS はこれまでに、気相法で作製した純シリコンの蒸着膜が全固体電池中で実用的な面容量

2.2 mAh/cm2 においても高い出力特性及びサイクル特性を示すことを明らかにしてきました(5)。しかし

ながら、気相法(6)は高真空を必要とする手法であるため大面積化・連続生産が難しく、実用電池に採用

するには、低コストで生産性に優れた電極作製法の開発が不可欠となっていました。 

 

３．今回NIMSは、気相法によるSi負極作製法に代わる技術として、スプレー塗工(7)法によりシリコンナ

ノ粒子電極体を作製し、間接的に蒸着膜に似た連続膜を合成する技術を開発しました。これは充電時、

限られた空間で各粒子に起こる非常に大きな体積膨張を上手く利用することで、電極体を構成する粒

子同士が強固に接合され、その場にて連続膜へと形態が変化する現象の発見に基づいたものです。つま

り、全固体電池中ならではの環境を活かし、液系電池では課題となっていた体積変化を逆手に取って上

手く活用した成果になります。また、この方法は大気下でシリコンナノ粒子の分散液を集電体上へスプ

レー塗布するだけの簡便なものであり、大面積化が可能で、高生産性を有するものです。 

 

 

 

 

 

 

写真：電子顕微鏡で観察したシリコンナノ粒子電極体の、充電前後の断面像 

 

４．今後、今回開発したその場で連続膜へ生まれ変わるシリコンナノ粒子電極体の充填量を増やし、この

成果を、電気自動車用全固体電池の高容量化などにつなげられるよう開発を進めます。 

 

５．本研究の一部は、国立研究開発法人新エネルギー・産業技術総合開発機構（NEDO）「リチウムイオン

電池応用・実用化先端技術開発事業（P12003）」の支援を受けて行われました。 

 

６．本研究成果は、ACS Applied Energy Materials誌にて2019年9月24日にオンライン掲載されました。 
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研究の背景 

Siは負極材としての理論容量密度が 4200 mAh/gであり、この値は現行の黒鉛負極と比較すると約 11倍

と非常に大きなものであるため、例えば電気自動車用電池の負極として使用されれば、一充電あたりの走

行距離が大幅に伸長するものと期待されています。 

しかしながら、Si負極は黒鉛負極とは異なり、充放電時に変化率 3倍の非常に大きな体積変化を示すた

め、容量低下(8)無く安定に充放電

を繰り返すことが困難であると

いう大きな課題を抱えていまし

た。実際に市販の液系電池にお

いても、その使用はいまだに限

定的なものとなっています。負

極の体積変化が電池の容量低下

を引き起こす機構の一つに、活

物質粒子の電極体からの脱落が

挙げられます。液系電池中では、

電解液中に浸かるシリコン粒子

を集電体へ結着材を用いて繋ぎ

とめておくことが必須ですが、Si

の大きな体積変化は次第にその

結着性を悪化させ電極体からシ

リコン粒子の脱落を生じさせて

しまいます（図１）。 

これに対し、全固体電池中では集電体と固体電解質という二つの固体の

間に活物質材のみを詰め込むことで電極体として機能する（図２）ため、

上記のような活物質の脱落による電池の容量低下を回避することが可能

です。さらには、NIMSがこれまで気相法で作製したシリコン蒸着膜を用

いて報告してきた通り、ナノ多孔構造を取り入れ活物質材の機械的脆化や

微粉化を回避できれば、活物質の体積変化が電池の容量低下につながるこ

とはありません。実際に、高周波マグネトロンスパッタリング法で合成し

たナノ多孔構造を取り入れたシリコン蒸着膜が全固体電池中で実用的な

面容量 2.2 mAh/cm2を示し、かつ高いサイクル特性を示します。しかしな

がら、気相法は高真空を必要とする手法であるため大面積化・連続生産が

難しく、シリコン負極の実用電池への採用には、低コストで生産性に優れ

た電極作製法の開発が不可欠となっていました。 

 

研究内容と成果 

本開発では、市販のナノ粒子を用い、これまでNIMSが気相法で合成したシリコン蒸着膜で実現してき

た性能と同等の高い電極特性を示す全固体電池用高容量負極電極体の作製に取り組みました。 

リチウムと合金化したシリコン粒子は電子とイオンを通す混合伝導体ですので、図２に示す通り原理的

には集電体上へシリコン粒子のみを積層し、無機固体電解質と接点を持つことで、全固体電池用電極体と

することが可能です。そこで、対象とする電極体は、集電体とするSUS円板上へ直径 50 nmの市販シリコ

ンナノ粒子のみを積層したものとし、硫化物固体電解質中にてその電極特性を試験しました。シリコンナ

ノ粒子の積層は、粒子のエタノール分散液をスプレー塗工法にて SUS 円板上へ噴霧することで行いまし

た。図３に示す通り、シリコンナノ粒子はムラなく一様に積層され、比較的平滑な表面をもつ電極体とな

ることが確認できました。 

 
図２ 原理的に可能な全固体

電池用電極体の模式図。 

 
図１ 液系電池中、シリコン活物質粒子の体積変化に起因して起こる結

着材の結着性悪化が引き起こす電極体からの粒子脱落の模式図。 
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このシリコンナノ粒子電極体の示す高率放電特性を、同等の重さを持つシリコン蒸着膜の示すものと比

較する（図４）と、ナノ粒子電極体の出力特性は蒸着膜のそれに非常に近いことがわかります。3000 mAh/g

前後の非常に高い容量が得られていることから、結着材を含まない活物質ナノ粒子のみから成る電極体で

あっても全固体電池中ではそのほぼ全ての活物質が充放電反応に関与していることが分かります。このこ

とは、電極体内における粒界が障壁とならず、リチウム

が高速に拡散できていることを示しています。この結果

は、この方法によると、気相法のような高価な手法を用

いずとも、比較的安価に入手可能な市販ナノ粒子から高

い電極性能を示すシリコン負極が作製可能であることを

示しています。 

ナノ粒子電極体の示すこの優れた高率放電特性の起源

を探るべく、サイクル前後の電極体の示す形態変化につ

いて観察を行う（図５）と、ナノ粒子電極体が充電後に

粒界の存在が認められない、つまりあたかも蒸着膜で作

製したような連続膜へと変化していることを確認しまし

た。このことは、各像の下に示す模式図に示す通り、固

体電解質と集電体という二つの固体に挟まれた限られた

空間へ閉じ込められた電極体内で充電時に各ナノ粒子に

3 倍の体積膨張が起こることで、隣り合う粒子同士が強

固に接合され、その場で連続膜へと変化することを示し

ています。つまり、これまではSi負極の性能低下を引き

起こすものとしてとらえられていた非常に大きな体積変

化が、ナノ粒子で構成される電極体に連続性を与え、高

率放電に耐えうる高いリチウム拡散性を付与することを

明らかにしました。 

 

 

 

 

 

 

 

図３ スプレー塗工法でSUS円板上へ合成したシリコンナノ粒子電極体の表面を(a)デジタルカメラで

撮影した画像（9枚のSUS円板上へ塗布）と(b)電子顕微鏡で観察した像（差し込み図：高倍観察

像）。 

 

図４ シリコンナノ粒子電極体とシリコン

蒸着膜の高率放電特性。赤色の丸がナ

ノ粒子電極体、灰色の丸が蒸着膜の特

性を表しています。ナノ粒子電極体及

び蒸着膜の充填密度はそれぞれ

55 µg/cm2と62 µg/cm2です。 
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今後の展開 

今回作製したその場で連続膜へ生まれ変わるシリコンナノ粒子電極体の充填量は、実用的な値より一桁

以上低いものです。これまでのシリコン負極の開発で培ってきた知見を基にこの充填量を増やし、この成

果を電気自動車用全固体電池の高容量化などにつなげられるよう開発を進めます。 

 

掲載論文 

題目：Anode Properties of Si Nanoparticles in All-Solid-State Li Batteries 

著者：太田鳴海、木村伸、坂部淳一、三石和貴、大西剛、高田和典 

雑誌：ACS Applied Energy Materials 

掲載日時：2019年9月 24日 

DOI：10.1021/acsaem.9b01517 

 

用語解説 

(1) 容量 

正負の活物質材中に出入り可能なリチウムイオン（つまり電気的に等価の電子）の電荷量。例えば、シリ

コンにはLi4.4Si合金になるまでリチウムを吸収・脱離する能力があるので、電子１モルが持つ電荷にあた

るファラデー定数96485 C/mol（26801 mAh/mol）の4.4倍にあたる電荷が物質量 28.09 g/molのシリコンに

出入りし、理論（重量）容量密度 4200 mAh/gが求まります。 

(2) 活物質 

電極体の主要な構成要素の一つで、実際に電気化学反応によりエネルギーを貯蔵する材料のこと。液系電

池の電極体は、この材料の他に活物質粒子を集電体へ繋ぎとめるための結着材や電子伝導性を高めるため

の導電助剤から構成されています。 

(3) 結着材 

集電体から電極活物質が剥がれ落ちないように留め置くために用いられる材料。特に液体の電解質を用い

る際には必須の電極体構成要素。バインダーともいう。ほとんどの場合、ポリフッ化ビニリデン（PVdF）

などの高分子材料が使用される。 

 

図５ 電子顕微鏡で観察したシリコンナノ粒子電極体の断面像。(a)充放電サイクル前と(b)11回目の充電

（合金化）後に観察した像。 
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(4) 液系電池 

無機固体電解質を用いた全固体電池に対し、有機電解液を用いたリチウム（イオン）二次電池などを指す

ときの呼称。 

(5) 2018年5月14日付NIMSプレスリリース「全固体電池向けシリコン負極の高安定動作に成功～ナノ多

孔構造の導入により実現 高容量化による電気自動車の航続距離大幅延伸へ期待～」 

https://www.nims.go.jp/news/press/2018/05/201805141.html 

(6)気相法 

様々な材料の薄膜を合成する手法で、高い真空度の製膜室中に原料となるガスを供給し、基板表面へ堆積

させる方法の総称。主に原料となるガスの供給方法によって分類され、真空蒸着、化学蒸着、スパッタリ

ング等様々な種類の手法が存在します。 

(7)スプレー塗工 

スプレーガンによって塗液を霧状にし、基材へ塗布する手法。塗装ロボットを利用することで、大面積か

つ複雑な形状の基材へも塗工が可能です。スプレー方式の違いによりエアスプレー塗工、エアーレススプ

レー塗工、超音波スプレー塗工、静電スプレー塗工などの種類があります。 

(8) 容量低下 

外部回路に電流を流すためには、正負の活物質材中に電池内の電解質（有機電解液、無機固体電解質の何

れでも）を移動してきたリチウムイオンが出入りすることが必要で、この出入りするリチウムイオンの数

が、活物質材の表面で起こる副反応や活物質内部の崩壊等による電気的な断絶などによって少なくなるこ

と。このリチウムイオンの数の減少は、放電で外部回路に流れる電子の数の減少と等価なので、電子機器

の駆動時間が低下していくことになり、身近な例でスマートフォン等の民生機器利用者には電池の劣化と

して認識されています。 
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