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■■  ははじじめめにに  
電気化学的な酸化還元反応によって物質の色調を可逆

的に制御する素子はエレクトロクロミック (Electrochromic; 
EC) デバイスと呼ばれ、電子ペーパー (e-paper) やスマ
ートウィンドウ等への展開が期待される。我々は、透明電
極上での金属銀を可逆な析出・溶解に基づくマルチカラ
ーEC素子について報告を行ってきたref)。この銀析出型EC
素子は、電圧印加手法や電極形状を工夫することで、作
用極上に銀薄膜や多孔質析出銀を生成させ、鏡面や黒色
の可逆な発現を可能とした。また、銀の核生成と粒子成長
を分離した多段階の電圧印加手法を導入することで析出
銀ナノ粒子の粒径を制御し、局在表面プラズモン共鳴に
基づくシアン、マゼンタ、イエローなど多様な有彩色の発
現を初めて実現した。より精密な析出銀ナノ粒子の形態制
御によるEC素子特性の向上のため、金属ナノ粒子のキャ
ッピング剤として知られているエチレンジアミン四酢酸の誘
導体であるジアミノプロパン四酢酸(DPTA）（図1）を用い、
銀析出における電気化学および光学特性に与える影響を
評価した。 

 
■■  平平滑滑電電極極上上ででのの透透明明・・黒黒・・鏡鏡状状態態のの任任意意制制御御  

EC素子の電気化学および光学特性の検討より−2.2 V
以上の負電圧を印加すると、カソード電極上で銀イオンの
還元反応に起因する金属銀が析出し、更に−2.9 V以上の
負電圧を印加すると、DPTAの還元反応が生じることが分
かった。この結果から、従来のEC素子のように銀イオンの
みを還元析出させる電圧と、銀イオンとDPTAが協奏的に
還元する電圧に分けられる。例えば、透明状態の素子に
対して、−2.7 Vを20秒印加して平滑なITO電極上に銀を析
出させると、反射率が大幅に上昇し鏡状態を発現する（図
2左）。また、同様の平滑なITO電極に対して−3.2 Vを20秒
印加すると、銀イオンとともに還元反応を起こしたDPTAが
銀イオンの還元析出に影響を与えることで銀析出面は多
孔質な三次元構造を形成し、黒色を呈した（図2右）。 
本来黒色を生じさせるには電極表面を粒径数10 nmの

ITOナノ粒子で修飾した凹凸電極面に銀を析出させる必
要があった。キャッピング剤DPTAを添加することで、印加
電圧により平滑なITO電極上での銀析出において鏡面状
態と黒発色の任意な発現が可能となった。 

DPTAを添加したEC素子の実用性の評価のため、可逆
性、サイクル安定性の評価を行った（図３）。透明状態と鏡
面状態の繰り返しでは、還元電圧−2.3 Vを25秒、酸化電

圧2.0 Vを6秒、0.0 Vを30秒で1サイクルとした（図３左）。透
明状態と黒発色状態の繰り返しでは、還元電圧−3.2 Vを6
秒、酸化電圧2.0 Vを3秒、0.0 Vを15秒で1サイクルとした
（図３右）。どちらにおいても、78%以上の高い透過率変化
量を50サイクル維持していることから、安定して鏡面状態
や黒色を可逆的に呈することが示された。 
 
■■  参参考考文文献献  
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図 1. DPTAの構造式 
 

 
 
 
 
 
 
 
図 2. DPTA 非還元電圧印加時（−2.7 V、140 秒）の銀析

出表面の FE-SEM 画像と外観写真（左）、DPTA 還
元電圧印加時（−3.2 V、100 秒）の銀析出表面の
FE-SEM画像と外観写真（右） 

 
 
 
 
 
 

 
図 3. −2.3 V（25秒）、2.0 V（6秒）、0.0 V（30秒）を 50回繰

り返した時の波長500 nmにおける透過率変化（左）、
−3.2 V（6秒）、2.0 V（3秒）、0.0 V（15秒）を 50回繰
り返した時の同様の透過率変化（右） 
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銀銀析析出出型型 EECC素素子子ににおおけけるる光光変変調調特特性性  物物質質・・材材料料  
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■■  ははじじめめにに  
電気自動車の普及や再生可能エネルギーの有効活用

のために、より高容量な二次電池の開発が期待されている。
現在は、リチウムイオン電池の負極として、黒鉛電極が広く
使われているが、さらなる高容量化のためには新たな負極
材料が必要不可欠である。そこで有望なのは、シリコン系
負極材料である。 
シリコンの重量当たりのエネルギー密度は4200 mAhg-1 

であり、黒鉛電極の372 mAhg-1 を大きく上回る。一方で、
シリコンはリチウムの脱挿入に伴う体積の膨張率が300 %超
と大きく、充放電サイクルにより性能が大幅に低下する課
題がある1)。そこで、次世代の負極材料として、シリコンカー
バイド(SiC)に注目する。シリコンカーバイドはシリコン系負
極の一種であり、理論容量は1250 mAh-1と、高い容量を持
つ。閃亜鉛鉱型と呼ばれる構造を持ち、リチウム化による
体積膨張率が小さい。実際、同構造を持つInSbでは5.6 %
の体積膨張率と報告されている2)。一方、シリコンカーバイ
ドは半導体に代表される材料であり、大きな電気抵抗が電
極材料への適用では課題となる。さらに、シリコンカーバイ
ドは強い共有結合性を有するため、リチウムが侵入可能な
空隙が限られ、リチウムの拡散係数が低いことも課題であ
る。 
本研究では、閃亜鉛鉱型のシリコンカーバイドの負極材

料としての適用可能性を、実験および計算科学的観点か
ら検討する。 
 
 
■■  活活動動内内容容  
1．第一原理計算 
第一原理計算には密度汎関数(DFT)理論に基づく

VASPコードを用いた。SiCの単位胞（図.1a）を2×2×2の
格子（図.1b）に拡張したスーパーセルを用いて計算を行っ
た。その格子間位置にリチウムを1つ入れたものをSiC/Liと
表現する（図.1c）。このSiCとLi、SiC/Liに対し、第一原理計
算を用いて、構造最適化、すなわちエネルギー的に最安
定な結晶構造の探索、を行った。また、シリコンカーバイド
の電気抵抗と拡散性改善のためホウ素(B)ドーピングを行
ったシリコンカーバイドも計算対象とした。 
 
2．結果と考察、今後の展望 

SiCとLi、SiC/Liの生成エネルギーを計算し、リチウム化
に必要なエネルギーが求めた。純粋なシリコンカーバイド

へのリチウム挿入反応に要するエネルギーは1.74 eVとな
り、自発的には進行しないことが分かった。一方、シリコン1
つをホウ素に置換した構造（BLiSi31C32）では、リチウム化に
必要なエネルギーは-0.285 eVとなった。今後は実験的手
法により、閃亜鉛鉱型シリコンカーバイドへのリチウム挿入
反応や、電極特性を評価する計画である。 
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図1 シリコンカーバイドの結晶構造。青がシリコン、茶が炭
素、緑がリチウムを表している。(a) SiCの単位胞子. (b) SiC
の2×2×2のsupercell. (c) (b)の格子間位置にLiを1つ挿入
したSiCのsuperecll.  
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