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第1章 緒言 1 

 研究背景 2 

昨今、これまでに類を見ない酷暑や大雨など異常気象が多発している。20233 

年の夏には、ドイツやギリシャ、中国、アメリカ、スペインなどの地域で 40 oC4 

以上の高温を記録し、我が国においても全国的に酷暑が続いた。この猛暑と並行5 

して、短時間で劇的な降水量をもたらす線状降水帯が日本各地で観測され、河川6 

の氾濫や住宅浸水を引き起こした。これらの異常気象は、人間の健康や生態系に7 

対する脅威となるのみならず、農作物の生産量に悪影響を及ぼし、送電網や鉄道8 

といったインフラストラクチャーに深刻な障害をもたらしかねない。故に、地球9 

温暖化に起因すると考えられるこれらの異常気象は喫緊の課題となりつつある。10 

その解決に向けて炭素中立（カーボンニュートラル）の実現が重要視されている。11 

地球温暖化の原因ともいわれている二酸化炭素の排出量と吸収量を等しくする12 

ことで、更なる気象状況の悪化を防ぐことが目的である。日本政府をはじめ、世13 

界の 120 以上の国や地域が 2050 年以降に達成することを目標に掲げている。14 

図 1 に 2021 年のわが国の部門別二酸化炭素排出量を示す。排出量の 40%を発15 

電部門、25%を運輸部門が占めており、これらの部門から排出される二酸化炭素16 

の大幅な削減に貢献することが期待されている。発電部門において、今日の我が17 
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国の電力供給の 7 割は、主に火力発電によって賄われている（図 2）。しかしな1 

がら、2022 年 2 月以降より続いているロシアによるウクライナ侵攻の影響を受2 

け、ロシアから輸入される化石燃料に依存していた各国は、天然ガスや石油とい3 

った化石燃料のサプライチェーンの大幅な見直しを迫られ、それに伴い光熱費4 

を中心とした物価の高騰が続いている。資源に乏しくエネルギー自給率の低い5 

我が国において、この問題は深刻である。故に、環境保護と経済安全保障の観点6 

から、化石燃料を必要としない太陽光・風力・水力発電をはじめとする再生可能7 

エネルギーが重視されている。これらの発電方法は徐々に普及しつつあるが、そ8 

の安定的な供給は依然として課題である。他方、流通などの運輸部門における二9 

酸化炭素排出量の削減には、電気自動車（EV）の更なる普及と性能向上が重要10 

である。そして、乗用車のみならず長距離輸送を担うトラック等の電動化も不可11 

図 1 2021 年度における日本の部門別二酸化炭素排出量 
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欠である。しかしながら、現状の EV は、ガソリン車・ハイブリッド車と比較し1 

て航続距離が短く、充電に30分以上を必要とするため利便性が著しく劣るため、2 

更なる性能向上が求められている。 3 

 リチウムイオン二次電池 4 

 リチウムイオン二次電池（LIB）は、前述の諸問題の解決に向けて中心的な役5 

割を果たすことが期待されている。LIB の基本的な構造を図 3 に示す。LIB は負6 

極と正極の 2 つの電極と、その間を電解質とセパレータによって隔てる構造を7 

している。LIB は、1980 年代に吉野彰氏らによって開発されて以降[1]、鉛蓄電8 

池等の他の二次電池と比較して高いエネルギー密度を有することから、スマー9 

トフォンやノートパソコンをはじめとする携帯電子機器、電気自動車（EV）な10 

 

図 2 2021 年における各国の発電電力量の割合（出典：資源エネルギー庁） 
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どの駆動用電源、家庭用・産業用の大型定置用電源に代表される用途を通じて1 

我々の生活を支えている。今後は、ガソリン車の置換と並行して EV の更なる普2 

及が進むと同時に、車載用 LIB の更なるエネルギー密度の向上が重視される。3 

加えて、EV の果たす新たな役割として『CASE』と呼称されるシステムが提唱4 

されている。これは Connected（自動車の情報化）、Autonomous（自動車の無人5 

化）、Shared & Services（自動車の共有化）、Electric（自動車の電動化）の頭文6 

字に由来するものである（図 4）。この CASE においては、EV は個人が所有す7 

る移動手段ではなく社会全体で共有され、個々人の需要や要望に応じて指定さ8 

れた位置に呼び出される。これらの EV は自動運転システムによって制御され、9 

更に、ネットワークを介して渋滞や事故などの道路状況を常に把握しているた10 

め、スムーズに目的地に向かう。使用後は車両に搭載された人工知能による判断11 

図 3 リチウムイオン二次電池の構造 
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で充電を行う。このシステムにより、車両メンテナンス以外で人の手が加わるこ1 

とがない、自律したインフラストラクチャーが構築される。このように、EV が2 

無人タクシーのように社会全体において共有されることで個々人が自動車を保3 

有することが無くなり、環境への負荷を軽減することが出来る。加えて、地震等4 

の大規模災害発生時は、ネットワークから得た道路状況と自動運転による制御5 

に基づいて、電力供給が途絶している、もしくは電力需要がひっ迫している地域6 

へ赴き、臨時の電力供給源としての役割を果たすことが出来る。現時点では、7 

CASE の完全な実現には程遠いが、地方自治体と自動車メーカーの間で、この実8 

現に向けた協定が結ばれつつある。これ以外にも MaaS（Mobility as a Service）9 

といった概念が提唱されており、EV はこれらの新しい社会システムにおいて不10 

可欠な要素となるだろう。それ故に、EV に搭載される LIB のエネルギー密度と11 

安全性向上の重要性がより一層増している。他方、発電などのエネルギー生産に12 

おいて、火力発電に代わって、より多くの電力供給を求められる風力・太陽光な13 

どの再生可能エネルギーは、その発電量が風速・日照時間などの気象状況に左右14 

されてしまうという欠点を有する。この不安定な供給を補うために、発電施設や15 

各家庭と併設する定置用電源との組み合わせが考えられている。しかしながら、16 

株式会社三菱総合研究所によると、家庭用蓄電池の導入コストは 2019 年度時点17 

で 1 kWh あたり 18.7 万円と高価となっているうえに、経年後の交換コストを含18 
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めると、経済的負担は更に大きくなってしまうため、全ての家庭や発電施設に蓄1 

電池を導入することは困難である。故に、電池の長寿命化によるランニングコス2 

トの軽減や利便性の向上が必要である。 3 

上記のように、LIB は様々な用途において用いられている一方で、更なる高エ4 

ネルギー密度化、電池容量の増大、電池寿命の延長が求められており、その達成5 

に向けて新たな LIB 材料の研究開発が必要不可欠である。 6 

 LIBを構成する諸材料とそれらに関する先行研究 7 

 正極活物質 8 

 正極活物質は、正極において Li+と反応する重要な材料である。主にコバルト9 

酸リチウム（LiCoO2）やリン酸鉄リチウム（LiFePO4）、ニッケル・マンガン・10 

コバルトを含む三元系材料（LiNMC）に代表される Li 化合物が挙げられる。層11 

図 4 CASE における EV の新しい役割と概念 

（出典）日本経済新聞 
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状構造を有する LiCoO2は、K. Mizushima らのグループによって開発された、最1 

初の酸化物系正極活物質である[2]。LiCoO2の構造的な要因によって、二次元方2 

向へのリチウムイオンの拡散能や電子伝導性が劇的に改善されたためと報告さ3 

れている。本材料の開発によって電池の起電力が大きく改善され、従来の LiTiS24 

正極が 2.2 V 程度であったのに対して、LICoO2正極では 4.0 V にまで増大した。5 

この結果、LIB のエネルギー密度の大幅な向上が達成された。LiNMC は、N. 6 

Yabuuchi の研究グループが開発した正極材料である[3]。元来、正極材料として7 

注目されていた LiNiO2 に Co を加えることで構造安定性が顕著に改善された。8 

また、Ni、Mn、Co の組成比を変更することによる更なる性能向上が図られ、今9 

日における主要な正極活物質の 1 つとなっている。LiFePO4は、A. K. Padhi ら10 

によって創製された正極活物質であり、3.0 – 4.0 V の起電力を示す[4]。昨今の11 

蓄電池に幅広く用いられている一方で、後述するようにエネルギー密度に課題12 

を抱えている。これらの材料は、Ni や Co といったレアメタルを含んでおり、電13 

池コストの 25 ~ 50%を占めているため低コスト化が望まれている[5,6]。加えて、14 

これら正極活物質の理論容量は、LiCoO2が 274 mAhg-1、LiFePO4が 170 mAhg-15 

1 と小さく、実際に電池として動作させた場合、容量はさらに減少する。故に、16 

より高い容量を有する正極活物質の開発が必要とされている。いくつかの先行17 

研究を図 5(a)-(b)にまとめる。G. Liang らのグループは、LiNi0.5Mn1.5O4に対して18 
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アンチモン（Sb）ドープすることで、充放電中に生じる副反応を抑制し 1500 サ1 

イクル後に 127.4 mAhg-1 の放電容量を示した[7]。P. Stüble の研究チームは、2 

LiNi0.5Mn1.37Fe0.1Ti0.03O3.95（LNMFTO）と呼称される新材料を開発し、10 C の高3 

速充放電条件において 110 mAhg-1 の放電容量を得た（図 5(a)）[8]。L. Dou ら4 

は、図 5(b)に示されるような NiCoMn（NCM）正極を二酸化ケイ素（SiO2）に5 

よって被覆することで性能向上を試みた[9]。その結果、100 サイクル後に 127.9 6 

mAhg-1の放電容量を示した。上記のように、NMC 正極材料の組成比の変更、表7 

面被覆や不純物元素のドーピングなど既存材料の改善を通した性能向上が試み8 

られている。 9 

図 5(a) 熱処理後の LNMFTO の走査型電子顕微鏡像、(b) SiO2による NCM811

の表面被覆 

(b) 

(a) 
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 負極活物質 1 

 負極活物質は、負極において Li+と反応することで容量を生じる役割を担う。2 

現在市販されている LIB には、グラファイトやチタン酸リチウム（LTO）が負極3 

活物質として採用されている。グラファイトは、LIB 開発当初から現在に至るま4 

で使用されている負極活物質であり、高い電子伝導性、イオン拡散性を有してい5 

る[1,10]。加えて、Li+と反応する電圧が低いため正極材料と組み合わせて高い起6 

電力を示し、LIB の高エネルギー密度化に貢献してきた。グラファイト負極は、7 

層状のグラファイトに Li+が挿入・脱離することで充放電反応が進行するステー8 

ジ構造を有している。この充放電反応は、他の金属系材料にみられる合金化・脱9 

合金化による充放電と比較して体積変化が小さく、グラファイトの場合は 10%10 

程度であるとされ、構造安定性に優れる。LTO は T. Ohzuku らが開発した LIB11 

負極材料である[11,12]。イオン伝導度が 10 -13 S cm-2程度と乏しいものの、Li+12 

との反応による体積変化が 1.0 – 2.0%と非常に小さく、優れた安全性と数千回13 

以上の充放電サイクルに渡って電池容量を維持する高い安定性を有している。14 

LTO はこの長寿命と高い安全性を活かして、産業用の定置電源として採用され15 

つつある。これら現行負極材料の理論容量は、グラファイトが 372 mAhg-1、LTO16 

が 175 mAhg-1程度であり、実容量はこれを更に下回る。故に、正極活物質と同17 

様に高容量化が求められている。これに対して、多種多様の材料が負極活物質と18 
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して研究されている。ケイ素（Si）、スズ（Sn）、リン（P）などの金属系材料は、1 

その高い理論容量（Si : 3579 mAhg-1、SiO : 2000 - 3580 mAhg-1、Sn : 994 mAhg-2 

1、P : 2600 mAhg-1）から注目を集めている[13–16]。しかしながら、これらの材3 

料は Li+と反応することにより体積が大きく変化するため、電池材料としての寿4 

命が極端に短い。これに加えて、特に Si は電子伝導性が乏しいため、その高い5 

理論容量を十分に活用することが困難である。故に、様々な手法によって、これ6 

らの材料を用いたセルの長寿命化と高容量化が試みられている。R. Cong のグ7 

ループは、Si をカーボンナノファイバーや窒素ドープが施されたグラフェンな8 

どと組み合わせることで性能向上を図り、100 サイクルに渡って 1500 mAhg-19 

の高い放電容量を維持した[17]。W. -J. Jeong らは SiO を水素化リチウム（LiH）10 

で処理したうえに Si と珪化チタン（SiTi2）によって二重被覆した負極材料を開11 

発した。この取り組みにより、電池性能において最も重要とされる初回充放電効12 

率（Initial Coulombic Efficiency）を 90%まで改善することに成功した[18]。また、13 

M. -G. Park の研究グループは Co と Sn を組み合わせた CoSn2を調製し、これ14 

と様々な材料をコンポジット化させ性能向上を試みた[19]。その結果、負極にお15 

ける抵抗成分を改善し、優れた高速充放電性能を実現した。以上のように、高い16 

理論容量を持つ金属系負極材料を様々な方法を用いて改善し、LIB 負極活物質と17 

して適用しようとする試みが数多く行われてきた。 18 
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 負極バインダー 1 

 バインダーは、電極において活物質や導電助剤といった諸材料を接着する役2 

割を担っており、主にポリフッ化ビニリデン（PVDF）やカルボキシメチルセル3 

ロース（CMC）などの高分子材料が用いられてきた[20]。PVDF は耐腐食性に優4 

れ、電気化学的に高い安定性を有しているため、負極バインダーとして広範に活5 

用されている。CMC は、スチレンブタジエンゴム（SBR）と組み合わせて負極6 

バインダーとして用いられ、高容量負極材料の長寿命化に向けて検討が進めら7 

れている[21]。しかしながら、従来のバインダー材料は接着力が乏しい、有機溶8 

媒を使用するため環境負荷が大きいなどの課題を抱えていた。加えて、先に挙げ9 

た負極活物質の大きな体積変化という問題解決に向けて、バインダーの改善に10 

よるアプローチが多く報告されている。近年のバインダー材料に関する研究で11 

は以下の要素が重視されている[22]。 12 

1)増粘剤として役割を果たしつつ、分散剤として活物質、導電助剤などの電極材13 

料を均一に分散させること 14 

2)機械的、化学的な結合を介して粒子と集電体間の接着を維持すること 15 

3)バインダーが充放電反応における電子伝導、イオン拡散の妨げにならないこと 16 

4)バインダーの電気化学的性質により、電極-電解質界面における特性を改善し、17 

充放電反応を促進すること 18 
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S. Komaba のグループは、ポリアクリル酸（PAA）を Si/Graphite コンポジット1 

負極のバインダーに適用することにより、電池寿命の改善に成功した[23–26]。2 

この成果を皮切りに、リチウム化、他の高分子バインダーとの Co-polymerization、3 

マチュレーション処理など様々な手法による PAA バインダーの高性能化が試み4 

られた（図 6(a)）[27,28]。また、JAIST 松見研も、アリルイミダゾリウム型イオ5 

ン液体構造と高分子材料を組み合わせた負極バインダーを開発し、グラファイ6 

ト負極の性能向上を達成した（図 6(b)）[29]。この性能向上は、PVBC の電気化7 

学的特性が要因となり、電極と電解質の界面における抵抗成分が顕著に改善さ8 

れたためと報告されている。PVBC によってグラファイト負極ハーフセルは 5009 

サイクルに渡って、200 mAhg-1の高い放電容量を維持した。このほか、多種多10 

様な材料がバインダー材料として研究され、LIB の性能向上に貢献してきた。 11 

図 6(a) PAA を基にした新材料の調製過程、(b) PVBC とイオン液体から得られ

る新バインダー材料 

(a) 

(b) 
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 電解質 1 

 電解質は、正極と負極の間で Li+の移動を橋渡しする役割を担う。現行の LIB2 

においては、有機溶媒であるエチレンカーボネート（EC）、ジエチルカーボネー3 

ト（DEC）、プロピレンカーボネート（PC）等に Li 塩を溶解させた有機系液体4 

電解質が使用されている。有機溶媒は発火しやすく、揮発性が高いため電池の爆5 

発を引き起こしてしまう。加えて、液系電解質はイオン伝導度が 10-3~10-4 S cm-6 

1、イオン輸率 tLi+が 0.2~0.3 程度であり、改善の余地が大いに残されている。この7 

問題に対して、固体電解質、半固体電解質などの様々な新材料が提唱されている。8 

固体電解質は、酸化物系もしくは硫化物系の材料を使用したもので、液系電解質9 

と比較して高い安全性と Li+輸率を有する上に 5.0 V 以上の高電圧動作が期待さ10 

れる。しかしながら、固体であるが故に、低いイオン伝導度や電極-電解質界面11 

における深刻な抵抗成分が課題となっている。この課題に対して、N. Kayama の12 

研究グループは、Li10GeP2S12を調製し電解質に適用することで、従来の固体電13 

解質とは一線を画すイオン伝導度（10-2 S cm-1）を達成した（図 7(a)）[30]。酸14 

化物系電解質では、Polyethylene oxide と Li0.33La0.557TiO3を組み合わせた材料が15 

T. -Q. Yang らにより報告され、10-4 程度のイオン伝導度を示し、LiFePO4 正極16 

の容量増大と寿命延長に寄与することが確認された（図 7(b)）[31]。一方、半固17 

体電解質はゲル電解質とも呼称され、イオン液体や高分子材料を混合して得ら18 
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れる粘性の高い電解質である。半固体電解質では、全固体電解質に見られる深刻1 

な界面抵抗は発生しにくい一方で、Li+の選択的な輸送に課題を抱えている。J. 2 

Chai らは、Poly(methylethyl α-cyanoacrylate)と Polytetrafluoroethylene を組み3 

合わせることで、優れたイオン輸率と伝導度（tLi+ = 0.63、1.24×10-3 S cm-1）を4 

実現した[32]。J. Jie のグループは、PVDF と Hexafluoropropylene（HFP）を共5 

重合させた PVDF-HEP をベースに高分子ゲル電解質を作製した（図 7(c)）[33]。6 

PVDF-HEP は 5.2 V の高い電位においても正常に動作し、優れたイオン伝導度7 

と輸率を示した。以上のように、高分子材料、酸化物・硫化物系材料を中心に様々8 

なアプローチによって電解質の改善を通じた電池の安全性改善・エネルギー密9 

(c) 

図 7(a) Li10GeP2S12の構造とイオン拡散経路、(b) LLTO と高分子材料を組み合

わせた固体電解質、 (c) PVDF-HEP のベースとなるポリマー薄膜 

(a) (b) 
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度増大が試みられている。 1 

 本研究の着眼点と目的 2 

 本研究では、前項で挙げた諸材料のうち、負極活物質と負極バインダーについ3 

て取り扱った。負極活物質における研究では、M.M. Thackeray らによって、閃4 

亜鉛鉱型の構造を有するインジウムアンチモン（InSb）や Li2CuSn において、5 

Li との充放電反応による体積膨張が約 1.5%であることが報告された[34,35]。こ6 

の成果に基づいて、高い電池容量と長期に渡る電池寿命を兼ね備える材料を目7 

指して、同じ閃亜鉛鉱型の構造を有するβ-シリコンカーバイド（β-SiC）を適8 

用した。従来、SiC は Li+と不活性であるため、負極活物質として不適当とされ9 

てきた。そこで、当グループはこの SiC と不純物元素ドープを施した炭素材料10 

をコンポジットさせた新材料（N-doped C/SiC）を調製し、Li+との反応性を担保11 

することに成功した。この N-doped C/SiC 負極ハーフセルは、400 サイクルに12 

渡って 1000 mAhg-1の放電容量を維持する優れた安定性を示した[36]。SiC は Si13 

系材料であるにも関わらず、高い構造的安定性を有していることが示唆されて14 

いる。さらに、この成果を経て、マイクロサイズの Si 粒子（Micro-Si）を炭素材15 

料と、アセチレンブラックを導入した Acetylene Black Glass（ABG）によって16 

二重被覆した Micro-Si@C@ABG を調製した。マイクロサイズの Si は、先行研17 

究において多く用いられてきたナノサイズの Si と比較してコストが低く、量産18 
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性に優れる一方で、電池としての容量が小さくなる傾向がある。これに対して、1 

本試料では電子伝導性に優れる炭素層によって Si 特有の乏しい電子伝導性を改2 

善することが期待される。加えて、ABG 層に含まれるシリコンオキシカーバイ3 

ド（SiCxOy）が非常に強固な構造安定性を有しているため、Si の体積膨張によ4 

る悪影響を抑制することが期待される。Micro-Si@C@ABG を適用した負極ハー5 

フセルは、2000 mAg-1の高速充放電条件下において、700 mAhg-1の放電容量を6 

示した[37]。動的電気化学インピーダンス測定（DEIS）の結果から、負極中の Li+7 

拡散係数が顕著に改善していることが確認され、これにより高速での充放電特8 

性が改善されたと考えられる。 9 

負極バインダーについての研究では、リン酸系ポリマーであるポリビニルホ10 

スホン酸（PVPA）を SiO/Graphite コンポジット負極のバインダーに使用し、そ11 

の性能評価を行った。PVPA は、これまでに燃料電池等の添加剤として研究され12 

た例が報告されている[38]。PVPA を使用した系（SiO/G-PVPA）は、200 サイク13 

ルに渡って 600 mAhg-1の放電容量を維持した。充放電後に行った電子顕微鏡観14 

察からは、PVPA を用いた試料電極の一体性が保たれ、SiO の体積膨張に起因す15 

る電気的孤立を抑制していることが確認された。PVPA が有する機械的強度によ16 

って、活物質層と集電体が強力に接着されたためと推察される。更に、PVPA の17 

電気化学的特性により電極表面の固体電解質界面（SEI）が他の試料電極と異な18 
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る成分が主体となって構成されることで、電池性能の向上に繋がったことが X1 

線光電子分光測定の結果より示唆されている。 2 

本論文では、以上の成果について詳細に報告する。 3 

4 



18 

 

第2章 β-シリコンカーバイドを活用した新1 

規 LIB負極活物質の開発 2 

 N-doped C/SiC試料に関する研究概要 3 

 Si、SiO をはじめとする Si 系材料は高い理論容量（2000-3600 mAhg-1）を有4 

する一方で、充放電反応によって体積が大きく変化するため、電池としての寿命5 

が極端に短いという課題を抱えている。これに対して、充放電による体積変化が6 

非常に小さいことが報告されている閃亜鉛鉱型と同じ結晶構造を有する Si 系材7 

料、β-SiC に注目した我々は、この β-SiC と不純物元素ドープを施した炭素材料8 

をコンポジットさせることで新材料 N-doped C/SiC を創製した（図 8(a)-(b)）。9 

N-doped C/SiC 負極ハーフセルは、400 サイクルに渡って 1000 mAhg-1の高い10 

放電容量を維持する優れた特性を示した（図 8(c)）。この電池性能は、N-doped 11 

C/SiC 試料中の β-SiC の構造的安定性が寄与していると考えられる。加えて、不12 

純物元素をドープした炭素材料によって、試料中の電子伝導性・イオン拡散能が13 

大きく改善していることが確認された。本試料は、電池が実際に稼働する条件で14 

あるフルセルを用いた性能評価においても優れた性能を示し、高い実用性を有15 

している。 16 
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 1 

2 

図 8(a) N-doped C/SiC の試料模式図 (b) N-doped C/SiC に対する X 線光電子分

光測定 (c) N-doped C/SiC 負極ハーフセルによる充放電試験 
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 N-doped C/SiC活物質試料の調製および評価方法 1 

 N-doped C/SiC 試料粉末の調製 2 

本試料の調製は、下記の試薬を用いて実施した。 3 

 3-アミノプロピルトリエトキシシラン（C9H23NO3Si） 4 

 純度 98.0%   東京化成工業㈱ 5 

 0.1M L-アスコルビン酸ナトリウム（C6H7NaO6）  6 

 純度 99.0% SIGMA-ALDRICH㈱ 7 

 3-ヒドロキシチラミンヒドロクロライド（C8H11NO2·HCl、ドーパミン） 8 

 純度 98.0%   東京化成工業㈱ 9 

 Tris-8.5pH HCl 緩衝液 ニッポン・ジーン㈱ 10 

 メラミン（C3H6N6） 純度 99.0% SIGMA-ALDRICH㈱ 11 

 メタノール（CH3OH） 純度 99.8%   東京化成工業㈱ 12 

 蒸留水  13 

本試料の調製に用いた装置、器具は以下の通りである。 14 

 分析天秤 GH-120 ㈱エー・アンド・デイ 15 

 スリムスターラー KSI-8 アズワン㈱ 16 

 磁気撹拌子 8PCS アズワン㈱ 17 

 パワータイプスターラー HE-20G ㈱小池精密機器製作所 18 
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 オイルバス EO-200RD アズワン㈱ 1 

 角形真空乾燥器 ADP200 ヤマト科学㈱ 2 

 超小型簡易雰囲気電気炉 FT-100W フルテック㈱ 3 

 超音波洗浄機 US-4 ㈱エスエヌティ 4 

 真空オイルポンプ RV8 EDWARDS㈱ 5 

 管状電気炉 TMF-300N アズワン㈱ 6 

 遠心分離機 Avanti HP-26XP BECKMAN COULTER㈱ 7 

・メタノール 10 ml と蒸留水 10 ml を混合させ、メタノール水溶液を調製した。 8 

・これに 3-アミノプロピルトリエトキシシラン 20 ml と 0.1M アスコルビン酸9 

ナトリウム 20 ml を加え、3 時間撹拌し 30 分間超音波処理を行った。 10 

・3-アミノプロピルトリエトキシシランとアスコルビン酸ナトリウムを混合す11 

ることで、表面積が大きく多孔質なナノシリコンが形成されることが報告さ12 

れている。この特性により、後述する試料表面への炭素被覆が進行しやすくな13 

ることが期待される[39,40]。 14 

・次に、pH8.5 緩衝液とドーパミン 2.0 g を加え、室温で 48 時間の撹拌処理を15 

行った。その後、窒素源としてメラミン 2.0 g を加えて 10 時間、撹拌した。 16 

・ドーパミンは、pH8.5 において高分子化し、更に Si をはじめとする金属材料17 

の表面に対して容易に被覆が行われることが報告されている[41,42]。pH8.5の18 
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環境において、高分子化が進行しやすくなるため、緩衝液を加えた。 1 

・撹拌後、遠心分離機を用いて試料を液相と固相に分離した。3 回分離を行い、2 

そのうち 2 回はメタノールを、最後の 1 回は蒸留水を溶媒として用いた。 3 

・回収した試料を室温、真空下において一晩乾燥させた。 4 

・乾燥させた試料を窒素雰囲気下において、管状電気炉を用いて熱処理を行っ5 

た。この試料焼結によって、被覆されたポリドーパミンが炭素へと変化する。6 

その後、試料を回収し、乳鉢を用いて粉砕した。 7 

遠心分離の条件を以下に示す。 8 

 回転速度 ：14000 rpm 9 

 処理時間 ：30 min × 3 10 

管状電気炉による熱処理条件を以下に示す。 11 

 加熱時雰囲気：窒素 12 

 昇温速度 ：10 oC / min 13 

 熱処理温度 ：1050 oC 14 

 処理時間 ：4 hours 15 

 ボールミル法による N-doped C/SiC塗布電極の作成 16 

 使用した装置及び試料は以下の通りである。 17 

 電子天秤 MSA125P-000-DU ザルトリウス・ジャパン㈱ 18 
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 ロールプレス機  ㈱AOKI Energy Consulting 1 

 電極打ち抜き機 MSK-T-06 ㈱MTI Japan 2 

 遊星型ボールミル装置 PL-7 ㈱フリッチュ 3 

 ジルコニア製粉砕容器 容積 45 ml ㈱フリッチュ 4 

 ジルコニアビーズ φ3 mm ㈱宝泉 5 

 角形真空乾燥器 ADP200 ヤマト科学㈱ 6 

 アセチレンブラック デンカ㈱ 7 

 ポリアクリル酸 ㈱SIGMA-ALDRICH 8 

 カルボキシメチルセルロースナトリウム（CMC-Na） 分子量 250000 9 

 ㈱SIGMA-ALDRICH 10 

 銅箔 ㈱ニラコ 11 

 ドクタープレート YD-3 ㈱ヨシミツ精機 12 

調製から塗布までの手順 13 

・N-doped C/SiC：導電助剤：ポリアクリル酸：CMC を重量比 70：15：7.5：7.514 

となるように電子天秤で秤量し、これと純水 0.5 ml を、ジルコニア製粉砕容器15 

にジルコニアビーズと共に封入した。 16 

・作製したスラリーを、銅箔上に滴下後、ドクタープレートを用いて塗布し、17 

80℃、真空下において一晩乾燥させた。 18 
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・乾燥後、ロールプレス装置により 80 oC で 3 回のプレス処理を行った。 1 

スラリー作製条件 2 

 回転速度 ：500 rpm 3 

 回転時間 ：1 hour 4 

 5 

 N-doped C/SiC粉末に対するラマン分光測定 6 

ラマン分光測定には以下の装置を使用した。 7 

ラマン散乱分析装置 HORIBA-JY T64000 ㈱堀場製作所 8 

・本測定は、N-doped C/SiC 試料の表面に形成された炭素層の観察・分析を目的9 

として行った。 10 

測定条件は以下の通りである． 11 

 励起波長 ：632.5 nm 12 

 N-doped C/SiC粉末および試料電極に対する X線光電子分光（XPS） 13 

 XPS 測定には以下の装置を使用した。 14 

X 線光電子分光装置 S-ProbeTM 2803 ㈱FISONS INSTRUMENTS 15 

・N-doped C/SiC 試料および電極表面における化学結合状態の観察を目的とし16 

て行った。 17 

・試料粉末に対する測定では、粉末をカーボンテープ状に分散させ、測定を行う18 
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ことで、試料成分や構造解析を行った。 1 

・試料電極に対する測定では、充放電試験後の試料コインセルを解体し、電極を2 

洗浄することで充放電前後における表面状態の変遷を比較した。 3 

・得られたピークに対してデータ分析ソフトウェア Origin を用いてピークフィ4 

ットを行った。 5 

測定条件は以下の通りである． 6 

 特性線 ：Al-Kα 線 （1486.6 eV） 7 

 X線粉末回折（XRD）を使用した N-doped C/SiCの構造解析 8 

 XRD 測定では以下の装置を使用した。 9 

全自動水平型多目的 X 線回折装置 SmartLab ㈱リガク 10 

分析条件は以下の通りである。 11 

 特性源 ：Cu-Kα 線 12 

 管電圧   ：40.0 kV 13 

 管電流   ：30.0 mA 14 

 走査速度   ：2 deg. (2θ)/ min 15 

 測定範囲  ：20－80 deg. (2θ) 16 

・回折板上に試料粉末を載せ、スライドガラスを用いて上からおさえつけて平ら17 

にした。 18 
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・測定終了後、統合粉末 X 線解析ソフトウェア（PDXL2）を使用して、得られ1 

た測定データに対するピーク帰属を行った。 2 

 示差熱-熱重量分析（TG-DTA）を用いた試料成分比の分析 3 

TGA による重量分析には以下の装置を使用した。 4 

示差熱熱重量同時測定装置 STA-7200 ㈱日立製作所 5 

・N-doped C/SiC 試料中に含まれる炭素量を分析するために実施した。 6 

・試料中の非晶質な炭素は Li+と反応せず容量を担わないため、活物質量を明ら7 

かにすることで、正確な電池性能の評価が可能となる。 8 

分析条件は以下の通りである。 9 

 昇温速度  ：5 oC min-1 10 

 上限温度  ：1000 oC 11 

 測定雰囲気ガス ：空気 12 

 測定雰囲気ガス流量 ：200 ml min-1 13 

 14 

 透過型電子顕微鏡（TEM）による微細構造の観察 15 

TEM 観察では以下の装置を使用した。 16 

透過型電子顕微鏡 HF-2000 ㈱日立製作所 17 

・N-doped C/SiC の微細構造の観察を目的として行った。 18 
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・粉末試料を超音波処理により純水中に分散させ、これを TEM 観察用の銅グリ1 

ッド（アモルファスカーボン支持膜付き）の上にピペットを用いて数滴たらし、2 

真空卓上乾燥機を用いて乾燥させることで、観察用サンプルを作製した。 3 

・得られたデータに対してフーリエ変換および逆フーリエ変換を行い、結晶面間4 

隔を測定することで結晶格子の同定を行った。 5 

測定条件は以下の通りである。 6 

 加速電圧  ：200.0 kV 7 

 評価用 CR2025型コインセルの構築 8 

電池性能評価および電気化学的評価に使用するコインセルは、以下の装置およ9 

び試薬を用いて構築された。 10 

Li 金属 ㈱本荘ケミカル 11 

コバルト酸リチウム（LiCoO2） ㈱PIOTREK 12 

グローブボックス LAB Star ㈱BRIGHT., LTD 13 

2025 型コインセル 宝泉(株) 14 

・ コインセルは 2025 タイプ（直径：20 mm、厚さ：2.5 mm）を用した。 15 

・ グローブボックスの水分値が 0.5 ppm、酸素値が 5 ppm 以下の環境下にお16 

いてセル構築を行った。 17 

・ Li シートを直径が 15 mm 程度の円形になるように打ち抜き、これを対極と18 
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した。なお、フルセルの構築においては対極にコバルト酸リチウム（LiCoO2）1 

を用いた。 2 

・ フルセル構築では、それに先駆けて正極・負極をそれぞれハーフセル環境に3 

おいて、数回の充放電を行い、その後それらのハーフセルを解体した。解体4 

したセルの中から電極を取り出し、新しくセルを構築することで、試験用の5 

フルセルとした。ハーフセル、フルセル構築に使用した試薬、試料等を以下6 

に示す。 7 

 試験極  ：N-doped C/SiC 試料電極 8 

 対極   ：金属 Li、LiCoO2 9 

 セパレータ  ：Celgard#2500 10 

 電解液  ：1.0 M LiPF6 EC：DEC=1：1 11 

 12 

 サイクリックボルタンメトリー測定による充放電反応の解析 13 

本評価には以下の装置を使用した。 14 

 充放電試験装置 BCS-805 ㈱Bio-Logic Sciences Instruments 15 

 測定電位幅 ：0.010－1.200 V vs. Li+/Li 16 

 温度  ：25 oC（298 K） 17 

 掃引速度 ：0.1 mV s-1 18 
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・サイクリックボルタンメトリー（CV）測定を用いて、充放電反応の解析を行1 

った。 2 

 評価用コインセルを用いた電池寿命および高速充放電性能の評価 3 

本評価には以下の装置を使用した。 4 

 充放電試験装置 BCS-805 ㈱Bio-Logic Sciences Instruments 5 

 充放電試験装置 ABE-1024-5V ㈱エレクトロフィールド 6 

・長期サイクル試験により電池としての寿命を測定し、レート試験により電池と7 

しての出力特性を明らかにした。本評価は下記の条件で実施した。 8 

長期サイクル試験 9 

 測定電位幅 ：0.010－1.200 V vs. Li+/Li 10 

 電流密度 ：50、500、1000 mAg-1 11 

 温度  ：25 oC（298 K） 12 

レート試験 13 

 測定電位幅 ：0.010－1.200 V vs. Li+/Li 14 

 電流密度 ：50 - 2000 mAg-1 15 

 温度  ：25 oC（298 K） 16 

 17 

 電気化学インピーダンス測定（EIS）を用いた抵抗成分・リチウムイオン18 
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拡散係数の分析 1 

本評価には以下の装置を使用した。 2 

充放電試験装置 BCS-805 ㈱Bio-Logic Sciences Instruments 3 

充放電試験装置 VMP-300 ㈱Bio-Logic Sciences Instruments 4 

・作製した試料電極における抵抗成分を分析し、性能改善の要因を明らかにする5 

ために実施された。 6 

・充放電試験の前後において、本測定を行い、得られたデータに対してソフトウ7 

ェア Z-Sim を用いてフィッティングし、各抵抗成分を導出した。本測定は下記8 

の条件で実施した。 9 

 周波数域 ：0.1 Hz−10 kHz 10 

 温度  ：25 oC（298 K） 11 

加えて、以下の式から得られたインピーダンスを活用し、Li+の拡散係数を以下12 

の計算式を基に導出した。 13 

Z’ = (RL + RD) + σω1/2 14 

DLi
+ = 

𝑹𝟐 𝑻𝟐

𝟐𝑨𝟐𝒏𝟒𝑭𝟒𝑪𝟐𝝈𝟐 15 

Z’…インピーダンス（実軸、Ω） DLi
+…リチウムイオン拡散係数（cm2 s-1） 16 

RL…電荷移動抵抗（Ω） RD…溶媒和抵抗（Ω） 17 

R…気体定数（8.3145 J K-1 mol-1） T…温度（K） 18 
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A…電極表面の面積（cm2） n…反応する電子の個数（n=1） 1 

F…ファラデー定数（96485 C mol-1） C…電解質濃度（1.0 M） 2 

σ…ワームブルグインピーダンス（Ω） 3 

 4 

 N-doped C/SiC試料および試料セルの評価と考察 5 

 ラマン分光測定による N-doped C/SiC試料粉末の表面分析 6 

 N-doped C/SiC 試料の表面に形成されている炭素層に対してラマン分光測定7 

による結晶性の評価を行った。比較として、純粋な Si 粒子（Pure-Si、粒径 = 30 8 

nm）の測定も併せて行った。それらの結果を図 9(a)-(b)に示す。1354 cm-1と 1587 9 

cm-1 の領域にピークが確認された一方で、Pure-Si に見られた 520 cm-1 におけ10 

るピークは観測されなかった。これは、炭素層によって Si が完全に被覆されて11 

いることを示唆している。確認された 2 つのピークは、それぞれ D バンド、G12 

バンドと呼称される。D バンドは不純物元素のドーピングなどによって発生す13 

る構造の乱れに由来するため[43–45]、N-doped C/SiC に含まれる炭素材料には、14 

企図した窒素ドープが行われていることが推察される。加えて、D バンドと G15 

バンドの比率から、N-doped C/SiC 試料中の炭素材料は、空孔を多く備えている16 

うえに、結晶性が乏しいことが推察される。これにより、N-doped C/SiC 試料の17 

電子伝導性が改善され、電池性能の向上に繋がることが期待される。 18 
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 1 

 X線光電子分光（XPS）測定を用いた N-doped C/SiC試料の分析 2 

 XPS 測定は、N-doped C/SiC 試料における化学結合状態の詳細な観察のため3 

に実施された。得られた結果を図 10 に示す。加えて、それぞれのピークに対し4 

て詳細な分析と行った結果を図 11(a)-(c)に示す。Si に関係するピークである 99 5 

– 104 eV においては、SiC とシリコンオキシカーバイド（SiCxOy）が観察され6 

た。SiCxOyは、試料焼結の過程において一部の SiC が酸化したために生じたと7 

推察される。一方、284.6 eV のピークはグラファイトなどの炭素材料（C-C）に8 

由来するもので、試料表面に形成された炭素層に起因すると考えられる。加えて、9 

不純物元素としてドープした窒素に由来するピークが 395 – 402 eV の領域に確10 

認された。N 1s のピークは置換された窒素の位置によって変化し、N-doped 11 

C/SiC 試料中では 3 種類に帰属される。397.8 eV、398.9 eV、400.3 eV の 3 つ12 

図 9 ラマン分光測定による試料表面の分析 (a) Pure-Si 試料、(b) N-doped 

C/Si 試料 
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のピークは、それぞれピリジンライク（N1）、ピロールライク（N2）、グラファ1 

イトライク（N3）にそれぞれ相当すると考えられる[46–48]。窒素ドープは、材2 

料の電子伝導性を向上させるため、様々な材料に対して用いられており、本試料3 

においても同様の効果が期待される。グラファイトライクの窒素ドープは、追加4 

の自由電子が生じるため、材料が n 型半導体の特性を帯び、電子伝導性が改善5 

される[49]。他方、ピリジンライク、ピロールライクの窒素ドープは材料に新た6 

なアクセプター準位を形成させることで電子を受け入れやすくなり、試料表面7 

において進行する電気二重層に由来する容量を増大させることが報告されてい8 

る。この電気二重層に由来する充放電反応は高速で進行するため、試料電池の更9 

なる高性能化に繋がることが期待される[50]。さらに、ピロールライク、ピリジ10 

ンライクの窒素ドープはグラファイトの構造中に欠陥を形成することで、材料11 

の表面積を増大させることも報告されている。 12 

  13 

図 10 X 線光電子分光測定による N-doped C/SiC 試料の分析 
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 1 

 2 

 3 

 4 

 5 

 6 

 7 

 8 

 9 

 線粉末回折による試料の観察と粒子径の推定 10 

 図 12 に N-doped C/SiC に対する X 線粉末回折の結果を示す（図 12）。それぞ11 

れ C（002）、SiC（111）と SiC（200）に由来するピークが確認された。加えて、12 

Scherrer の式に基づいて結晶子サイズ S の導出を行った[51,52]。導出に用いた13 

式は以下に示す。 14 

S = (Kλ)/(FWHM×cosθ) 15 

シュラハー定数 K = 0.89 16 

λ = 0.15406 nm 17 

なお半値幅（full width at half maximum : FWHM）は SiC(111)および(200)の値を18 

使用した。その結果、N-doped C/SiC 中の β-SiC 粒子の結晶子サイズは約 1.7-19 

2.3 nm であると確認された。この結晶子サイズは、後述する透過型電子顕微鏡20 

像から得られた結果と一致する。さらに、グラファイトに由来するピークが極め21 

てブロードに近いことから、N-doped C/SiC 試料に含まれる炭素層は非晶質で22 

あり、Li+と反応せず容量を担わないことが示唆されている。 23 

図 11 X 線光電子分光測定から得られた N-doped C/SiC 試料の各ピークの

詳細な分析 (a) Si 2p (b) C 1s(c) N 1s 



35 

 

 1 

 示差熱-熱重量分析（TG-DTA）を用いた試料成分比の分析 2 

 示差熱-熱重量分析（TG-DTA）を活用して、N-doped C/SiC 試料に含まれる炭3 

素材料の割合とその重量変化の原因について評価を行った（図 13）。600oC から4 

試料重量に変化が見られ、57 %まで減少した。示差熱分析（DTA）曲線の挙動5 

から、発熱反応が進行していることが示唆されている。故に減少した重量分は、6 

試料表面に被覆した炭素層の燃焼に起因するものであると推測される。このこ7 

とから N-doped C/SiC 試料中は炭素材料 43%と SiC 系材料 57 %から構成され8 

ていると考えられる。なお、N-doped C/SiC における電池容量・電流密度等の導9 

出は、この 57 %を基準として行った。 10 

図 12 N-doped C/SiC 試料の XRD 測定スペクトル 
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 透過型電子顕微鏡（TEM）による微細構造の観察 1 

 透過型電子顕微鏡から得られた観察像を図 14 に示す。TEM を用いた観察に2 

より炭素マトリックス中にナノサイズ（~5 nm）の β-SiC が分散していることが3 

確認された。さらに、観察像に対するフーリエ変換と制限視野電子回折により、4 

SiC（111）面に由来する格子間隔 0.25 nm が観測された（図 15(a)-(h)）。したが5 

って N-doped C/SiC 試料は、不純物元素がドープされた炭素材料中にβ-SiC が6 

分散した構造を有していることが示唆されている。この N-doped C/SiC 試料の7 

構造により、電池性能に関して以下の効果が期待される。 8 

1) 伝導性の高い炭素層を介して SiC の充放電反応が促進される。 9 

純粋な SiC は電子伝導性に乏しい上に、Li+とほとんど反応せず、電池としての10 

図 13 TG-DTA 測定による N-doped C/SiC 試料の成分比評価 
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容量を示さない。しかしながら、炭素などの高い伝導性を有する材料によって表1 

面を被覆することで、Li+との反応を促進し、電池材料としての最適化を図るこ2 

とが可能であると複数の研究グループが報告している[53,54]。 3 

2) 炭素被覆と高い構造的安定性を有する SiC が、充放電反応の進行に伴って生4 

じる活物質の体積変化による性能劣化を抑制する。 5 

活物質の体積変化は、活物質層のクラック形成や集電体からの孤立などを引き6 

起こし、電池性能に悪影響を及ぼす。これに対して、閃亜鉛鉱型の材料は体積変7 

化が小さく、それに加えて N-doped C/SiC 試料では炭素材料による被覆を実施8 

しているため、更に試料の安定性が向上することが期待される。これらの特性が9 

体積変化による悪影響を抑制し、電池寿命の改善に繋がる。 10 

3) 炭素材料が、電解質と活物質の間において緩衝材として機能し、固体電解質11 

界面（Solid Electrolyte Inter）の継続的な形成を防ぐ。 12 

SEI は充放電反応の進行に伴い、電極表面に形成される被膜である。この被膜は13 

電解質の還元分解によって形成され、活物質と Li+の反応を促進する。しかしな14 

がら、上述した活物質の体積変化や副反応などにより、一度形成された SEI が15 

崩壊してしまい、これにより断続的な電解質の還元分解が活物質表面において16 

進行する。その結果、界面抵抗の増大に繋がることが報告されている[55]。N-17 

doped C/SiC 試料では活物質である SiC と電解質の直接的な接触を防ぐことで、18 
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本問題の解決が期待される。 1 

 評価用コインセルを用いた電気化学的評価の実施 2 

 2.2.7 項にて説明した方法によって 2025 型コインセルを構築し、サイクリッ3 

図 14 N-doped C/SiC の TEM 像 

図 15 (a)N-doped C/SiC 試料の HRTEM 像、(b)結晶格子間隔の線形プロフ

ァイル、(c)-(h) (a)の 1-3 の領域におけるフーリエ変換、逆フーリエ変換処

理後の観察像と格子面間隔 
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クボルタンメトリー測定（CV）を行った。その結果を図 16 に示す。Pure-Si 単1 

独セルでは、初回サイクルにおいて固体電解質界面の形成と電解質の還元分解2 

に起因する緩やかなブロードピークが充電側 0.5 – 1.0 V に確認された[56]。そ3 

の後、充電側 0.3 V 以下の電位に SiO2相、アモルファス LixSi 相、Li15Si4相の形4 

成に伴うピークが観測された[57–59]。他方、放電側においては 0.3 – 0.5 V にお5 

いて Si の脱リチウム化が進行している[60]。2 サイクル目以降、非晶質の Si が6 

形成され充放電反応が進行しやすくなるため、これらのピークが強く観測され7 

る傾向にある。故に、Pure-Si 負極の 2 サイクル目以降の放電側ピークが 1 サイ8 

クル目と比較して、より顕著に確認されている（図 16(a)）。これに対して、N-9 

doped C/SiC 試料セルにおいては、Si 単独負極と同様に充電側 0.5 – 1.0 V にお10 

いて SEI 形成によるブロードピークが確認された。しかしながら、Pure-Si 負極11 

に見られた Si の Li 合金化に伴うピークは確認されなかった一方で、放電側 0.25 12 

– 1.0 V の範囲に脱 Li+化の幅広いブロードピークが観測された。このことから、13 

N-doped C/SiC 負極は、Pure-Si 負極に見られるような Li の合金化・脱合金化に14 

よる充放電反応ではなく、試料の層状構造への Li+の挿入脱離に伴う充放電が進15 

行していると推察される。加えて、試料表面における酸化還元反応や電気二重層16 

によるキャパシタライクな充放電反応が進行していることが推察される。この17 

反応は、合金化・脱合金化による充放電反応と比較して高速での充放電が可能で18 
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あり電池の高速充放電性能を大きく向上させること、充放電による体積変化が1 

小さく電池の寿命を延長することが期待される[61]。 2 

 さらに、それぞれの試料セルの充放電結果から微分容量プロット（dQ/dV）を3 

作成し、充放電反応についての分析を行った（図 17(a)-(b)）。Pure-Si 試料セル4 

は 20 サイクル目の充放電曲線、N-doped C/SiC 試料セルは 100、200、300 サ5 

イクル目の充放電曲線を基にプロットを作成した。この dQ/dV プロットは、電6 

位の変化に伴って発生する容量を容易に分析することが出来る。Pure-Si 試料セ7 

ルでは、CV 測定で見られた傾向と同様に、充電側 0.2 V 以下、および放電側 0.3 8 

– 0.5 V において、放電反応の進行が観測された。これに対して、N-doped C/SiC9 

試料セルでは、充電側の 0.11 V と 0.066 V に Si と類似する Li 化のピークが見10 

られた。一方で、放電側のピークは 0.10 V、0.14 V に観測され、これは Si の脱11 

リチウム化と比較すると低い電位に位置する。故に、N-doped C/SiC 試料セルで12 

は、Si とは異なる機構に基づき放電反応が進行していることが示唆されている。 13 

図 16 試料セルのサイクリックボルタンメトリー測定 (a)Pure-Si 試料セ

ル、(b)N-doped C/SiC 試料セル 
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 N-doped C/SiC試料および試料セルの評価 1 

 対極に Li 金属を用いた Si 単独負極ハーフセル（Pure-Si）、N-doped C/SiC 負2 

極ハーフセルを用いて長期サイクル試験およびレート試験を行い、電池性能の3 

評価を実施した（図 18(a)-(e)）。50 mAg-1の電流密度において Pure-Si 試料セル4 

は 1800 mAhg-1の初回放電容量が得られたが、その後容量が急速に減少し、1005 

サイクル時点では 115 mAhg-1の放電容量を示した。充放電反応の進行に伴って6 

Si の体積変化が繰り返されたことにより、電極の構造が崩壊してしまったため7 

と推察される[13]。一方、N-doped C/SiC 試料セルは 400 サイクルに渡り、1000 8 

mAhg-1 以上の放電容量を維持する優れた電池特性を示した。より速い充放電速9 

度において実施した長期サイクル試験においても、N-doped C/SiC 試料セルは10 

優れた性能を示した（図 18(b)）。図 18(a)の条件に対して 10 倍の充放電速度に11 

相当する 500 mAg-1での条件では、500 サイクルに渡って約 750 mAhg-1の容量12 

図 17 試料セルの充放電曲線から求めた微分容量プロット (a)Pure-Si 試料

セル、(b)N-doped C/SiC 試料セル 
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を維持し、1000 mAg-1の電流密度におけるサイクル試験では、1000 回の充放電1 

を経て、約 600 mAhg-1の放電容量を示した。このサイクル試験の間、平均充放2 

電効率は 99%以上を保持しており、傑出した負極特性であるといえる。続いて、3 

レート試験では 50 – 2000 mAg-1 の異なる電流密度において電池の高速充放電4 

特性の評価を行った（図 18(c)）。その結果、N-doped C/SiC 試料セルは 2000 5 

mAg-1 の高速充放電条件下で 500 mAhg-1 の容量を示した。本条件では約 15 分6 

で充電が完了するため、N-doped C/SiC によって従来の EV において大きな課題7 

とされてきた充電時間の短縮に貢献することが期待される。これらの優れた電8 

池特性は、N-doped C/SiC の不純物元素ドープによる伝導性向上、β-SiC と炭9 

素被覆による試料構造の安定化が寄与していると推察される。しかしながら、初10 

回充放電効率（Initial Coulombic Efficiency : ICE）は、Pure-Si 試料セルが 37%11 

であったことに対して、N-doped C/SiC 試料セルのそれは 28%であった（図12 

18(d)）。ICE は、電池の実用性を測る重要な指標である。特に、セル内に存在す13 

る Li 量が限られているフルセルにおいては、ICE が極端に低い場合瞬く間に容14 

量衰退を引き起こしてしまう。また、市販電池は出荷前にあらかじめ充放電を行15 

うエイジング処理が施されており、ICE が低い材料を用いたセルの場合、この工16 

程に長期の時間を要する[62,63]。今後、試料構造・成分比の最適化などを通じた17 

改善が必要とされる。 18 
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 続いて対極に市販正極であるコバルト酸リチウム（LiCoO2）を用いたフルセ1 

ルを構築し、試料セルの実動作環境における性能を評価した（図 18(e)）。試料セ2 

ルは 0.9 mAh の放電容量を示し、N-doped C/SiC 負極材料はフルセルにおいて3 

可逆的に充放電することが確認された。しかしながら、ハーフセル評価の場合と4 

は異なり、徐々に容量が失われ 50 サイクル後には 0.4 mAh 程度にまで減少して5 

しまった。前項で述べた懸念通り、フルセル条件下においては、セル内の Li 量6 

が限られるため充放電反応の効率的な進行が重要であり、試料の粒径や微細構7 

造などの最適化が必要であると考えられる。 8 

以上の事から N-doped C/SiC は長期に渡る電池寿命と優れた高速充放電特性9 

を有するが、フルセルとしての特性に改善の余地が見られる。 10 

 11 

12 
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 1 

2 

図 18 試料セルに対する種々の電気化学的評価 (a)50 mAg-1 での長期サイクル

試験、(b)500-1000 mAg-1での長期サイクル試験、(c)50-2000 mAg-1におけるレ

ート試験、(d)各試料セルの初回充放電曲線、(e)フルセルでの充放電試験 
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 電気化学インピーダンス測定を用いた抵抗成分・リチウムイオン拡散係数1 

の分析 2 

 N-doped C/SiC 負極の性能向上の要因を明らかにするために、充放電試験後3 

に電気化学インピーダンス測定（EIS）を行い、抵抗成分や Li+拡散係数の導出を4 

行った。図 19(a)-(b)には、CV 測定後に実施した EIS 測定の結果とフィッティン5 

グに用いた等価回路を示す。N-doped C/SiC 負極では Si 負極と比較して電極-電6 

解質界面における抵抗（Resistance of electrode surface : Rsf）が著しく改善さ7 

れていることが確認された。Pure-Si 試料セルでは、Si の体積変化によって SEI8 

層が崩壊してしまった一方、N-doped C/SiC 試料セルでは、β-SiC の優れた構9 

造的安定性によって、電極表面の SEI 形成が効率的に進行したためと推察され10 

る。加えて、この EIS 測定の結果を基に Li+拡散係数（DLi
+）の導出を行った（図11 

19(c)）。その結果、Pure-Si 試料負極における拡散係数は 3.9×10-12 cm2 s-1 であ12 

ったことに対して、N-doped C/SiC は 2.62×10 -10 cm2 s-1と約 60 倍のイオン拡13 

散能を示した。この優れたイオン拡散性は、不純物元素ドープされた炭素によっ14 

て、イオン拡散能に乏しい SiC の特性が改善されたためと考えられる。その結15 

果、Li+と活物質の反応性を向上させ、前項の高速充放電性能の改善につながっ16 

たと推察される。 17 

 18 

19 
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 充放電後の試料電極に対する X線光電子測定を用いた表面分析 1 

 2.2.4 項に記載した手法に基づいて、充放電試験を行った後に試料セルを解体2 

し、試料負極を洗浄・乾燥させ、XPS による表面分析を行った。その結果を図3 

20(a)-(d)に示す。C 1s のピークは、活物質に含まれる SiC や炭素マトリックス、4 

図 19 (a)試料セルの電気化学インピーダンス測定から得られたナイキストプロ

ットと抵抗成分、(b)フィッティングに使用した等価回路、(c)測定結果を基に導

出した Li+拡散係数 
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その他に PAA バインダーが変化して生成されたと考えられるポリエチレンオキ1 

シド（PEO）に起因する成分が観察された。加えて、CV 測定（2.3.6 項）で確2 

認されたように、充放電試験の過程において形成された Li2CO3などの電解質の3 

還元分解成分が確認された。電解質由来の成分は、Li 1s や F 1s の領域において4 

も同様に確認され、N-doped C/SiC 試料負極の SEI 成分は、フッ化リチウム（LiF）5 

や Li2O が支配的になり形成されている可能性が高い。LiF や Li2CO3などの電解6 

質に不溶な成分で形成された SEI は、電極表面を保護し Li イオンの拡散を促進7 

することが報告されている[64]。従来の Si 材料では、その体積変化によって SEI8 

層が破壊と再形成を繰り返し電池性能の劣化に繋がっていたが、N-doped C/SiC9 

ではその高い構造的安定性によって、SEI 層が長期サイクルに渡って Li+の拡散10 

を促した結果、充放電試験（2.3.7 項）で見られた性能向上の要因になったと考11 

えられる。また、F 1s ピークの一部に確認されたフッ化ナトリウム（NaF）は、12 

CMC-Na に起因するものと推察される。Si 2p においては SiC、SiCxOyが確認さ13 

れた一方、リチウム化された Si である LixSi、LixSiOy等のピークが検出されなか14 

った[65]。故に、従来の Si 系材料の合金化・脱合金化による充放電反応と異な15 

り、N-doped C/SiC のそれは Li+の挿入・脱離によるものであると推察される。16 

この仕組みに基づく充放電反応は、反応前後における体積変化が小さく安定し17 

た負極材料であるとされている[54]。 18 
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 1 

 他の SiC系材料との性能比較 2 

 最後に、N-doped C/SiC と他の SiC 系負極材料との性能比較を表にまとめた3 

（表 1）[66–70]。N-doped graphene on SiC（NG@SiC）は C. Sun らのグルー4 

プによって調製された、窒素をドープしたグラフェンによって SiC 表面を被覆5 

した SiC 系負極材料である。N-doped C/SiC 試料と同様に、不純物元素をドー6 

プすることで電子伝導性の改善を図った材料であり、10000 mAg-1の大電流化に7 

おいて 1000 回の充放電に渡って、400 mAhg-1 の容量を維持した。この充放電8 

図 20 充放電後の N-doped C/SiC 試料負極に対する XPS 測定 (a) C 1s、(b) Li 

1s、(c) F 1s、(d) Si 2p 
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条件は、わずか 2-3 分間で充電が完了するため、非常に優れた高速充放電特性を1 

有している。P. Naveenkumar らが調製した N-graphene/Silicon oxycarbide（N-2 

graphene/SiOC）も同様の不純物元素ドープを施された新材料である。その調製3 

法によって 34.42 m2g-1 の高い表面積を有しており、1000 サイクル後に 400 4 

mAhg-1の容量を示したが、電流密度が 100 mAg-1と小さいため、高速での充放5 

電特性が N-doped C/SiC 試料と比較して不十分であるといえる。Fe2O3@SiC 6 

nanowires（Fe2O3@SiC-NW）は、Fe2O3を SiC-NW によって被覆した試料で、7 

Si と同じくその体積変化による性能劣化が問題となっている Fe2O3 を SiC-NW8 

によって改善する試みである。N-doped C/SiC 試料と同じ充放電速度において9 

700 mAhg-1 の放電容量を 500 サイクルに渡って維持する優れた特性を示した。10 

しかしながら、2000 mAg-1の条件では容量が 350 mAhg-1と N-doped C/SiC 試11 

料の 70%程度の容量まで減少している。Y. Su らの研究グループが開発した12 

Si@SiC@Phenolic resin（Si@SiC@PF）も Fe2O3@SiC-NW と同じように、優13 

れたサイクル安定性を有しながらも、大電流下における特性に乏しく 2000 mAg-14 

1の条件ではわずか 200 mAhg-1程度の容量しか示さなかった。Z. Chen らは、Si15 

粒子を中心としたヨークシェル構造を持つ試料 C@SiC@Si@SiC@C を創製し16 

た。その構造によって Si の体積膨張による悪影響を抑制しつつ、Li+の拡散経路17 

を確保することに成功した C@SiC@Si@SiC@C は、1000 回の充放電に渡り、18 
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600 mAhg-1の放電容量を維持した。このヨークシェル構造は優れた LIB 負極特1 

性を示す傾向にあるため、N-doped C/SiC 試料においても単純なコンポジット2 

に留まらず、試料構造の最適化によって更なる性能向上を目指すことが可能で3 

あると考えられる。 4 

  5 

表 1 N-doped C/SiC と他の Si 系負極活物質の特性比較 
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第3章 超高強度シェルを有するマイクロ Si1 

負極活物質（Si@C@ABG）の創成 2 

 Si@C@ABG試料に関する研究概要 3 

 我々は、更なる成果を創出すべくマイクロ-ケイ素（Micro-Si）を活用した新材4 

料の創製を試みた。Micro-Si（~1 µm）は、ナノオーダー（~100 nm）である従5 

来の Si 材料と比較してコストが低く量産性に優れる。一方で、粒径の増大が原6 

因となり、Li+と反応する Si 量が減少し、充放電反応が非効率的に進行すること7 

に加えて、Li 合金化・脱合金化後に発生する体積変化による悪影響がナノオーダ8 

ーの Si のそれと比較して、より深刻になってしまうという欠点を抱えている。9 

この Micro-Si に対して、第一層としての炭素層、第二層としてのアセチレンブ10 

ラックを含有する Silicon-oxycarbide 層（Acetylene Black Glass : ABG）による11 

2 重被覆を施すことで、新規負極材料 Silicon@Carbon@Acetylene Black Glass 12 

（Si@C@ABG）を作製し、Micro-Si 系材料の電気化学的特性を大きく改善する13 

ことに成功した（図 21(a)）。Si@C@ABG 負極ハーフセルは、4000 mAg-1の高14 

速充放電環境において 900 mAhg-1の放電容量を有する優れた電池性能を達成し15 

た（図 21(b)）。これは、Micro-Si の体積膨張が被覆層であるシリコンオキシカー16 
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バイド（SiCxOy）によって抑制されることで電極の一体性が保たれつつ、その層1 

に含まれるアセチレンブラックと更に内側の炭素層によって Li+の拡散経路が確2 

保され、Si の充放電反応が迅速に進行したことも性能向上の要因であると考え3 

られる。本試料により、電池材料特性と量産性を両立した新規負極材料の開発に4 

繋がることが期待される。 5 

 6 

7 

図 21 (a)Si@C@ABG の試料模式図と TEM 像、(b) Si@C@ABG 負極ハーフセ

ルによる充放電試験 

(a) 
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 Si@C@ABG活物質試料の調製および評価方法 1 

 Si@C@ABG試料粉末の調製 2 

本試料の調製は、下記の試薬・装置を用いて実施した。 3 

 Si 粒子（~1 µm、99%） SkySpring Nanomaterials, Inc. 4 

 メタノール（CH3OH） 純度 99.8%   東京化成工業㈱ 5 

 Tris-8.5pH HCl 緩衝液 ニッポン・ジーン㈱ 6 

 3-ヒドロキシチラミンヒドロクロライド（C8H11NO2·HCl、ドーパミン） 7 

 純度 98.0%   東京化成工業㈱ 8 

 アセチレンブラック デンカ㈱ 9 

 3-アミノプロピルトリエトキシシラン（C9H23NO3Si、APTES） 10 

 純度 98.0%   東京化成工業㈱ 11 

 蒸留水 12 

 分析天秤 GH-120 ㈱エー・アンド・デイ 13 

 スリムスターラー KSI-8 アズワン㈱ 14 

 磁気撹拌子 8PCS アズワン㈱ 15 

 パワータイプスターラー HE-20G ㈱小池精密機器製作所 16 

 オイルバス EO-200RD アズワン㈱ 17 

 角形真空乾燥器 ADP200 ヤマト科学㈱ 18 



54 

 

 超小型簡易雰囲気電気炉 FT-100W フルテック㈱ 1 

 凍結乾燥機 FDM-1000 東京理化器械㈱ 2 

 超音波洗浄機 US-4 ㈱エスエヌティ 3 

 真空オイルポンプ RV8 EDWARDS㈱ 4 

 管状電気炉 TMF-300N アズワン㈱ 5 

・4.0 g の Micro-Si をメタノール 200ml に加え、15 分間超音波処理を行った。 6 

・純水 200 ml を加え、更に 15 分間の超音波処理を実施した。 7 

・Tris-8.5pH HCl 緩衝液を 200 ml 加え、一晩撹拌を行った。 8 

・その後、ドーパミンを 1.0 g 加え、15 分間の超音波処理の後、2-3 日間撹拌を9 

行った。 10 

・次に、撹拌された試料溶液を-30oC の冷凍庫において凍結させ、凍結乾燥器を11 

用いた凍結乾燥により溶媒を除去し、固相は管状電気炉にて 1 回目の熱処理を12 

施した。なお、試料溶液が凍結しない場合は、溶液を小分けにした上で液体窒素13 

を用いて凍結させた。管状電気炉による加熱条件を以下に記す。 14 

 加熱時雰囲気：窒素 15 

 昇温速度 ：10 oC / min 16 

 熱処理温度 ：800 oC 17 

 処理時間 ：2 hours 18 
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・熱処理した粉末 2.0 g を 200 ml のメタノールに加え、溶液 1 とした。 1 

・これに並行して、アセチレンブラック 2.0 g を分散させた 100 ml メタノール2 

溶液（溶液 2）、200 ml の純水に APTES 200 ml を加えた水溶液（溶液 3）をそ3 

れぞれ用意した。 4 

・それぞれの溶液に対して、別々に超音波処理を施した後、溶液 1 に対して 200 5 

ml の純水を加え、15 分程度の超音波処理を施した。 6 

・1-3 の溶液全てを混合し、一晩の間撹拌を行った。 7 

・撹拌後、-30oC の冷凍庫において試料溶液を凍結させた。溶液が凍結しない場8 

合は、小分けにした上で液体窒素を用いて凍結させた。 9 

・フリーズドライ装置により溶媒を除去し、得られた固相を軽く粉砕し、管状電10 

気炉にて 2 回目の熱処理を施した。この焼結により前項の N-doped C/SiC と同11 

様のメカニズムに基づいて SiC が形成され、更に 10 時間の焼結によってシリコ12 

ンオキシカーバイドが生成されたと推察される。その条件を以下に記す。 13 

 加熱時雰囲気：窒素 14 

 昇温速度 ：10 oC / min 15 

 熱処理温度 ：1000 oC 16 

 処理時間 ：10 hours 17 

・上記の方法によって、Micro-Si に炭素と SiCxOyによる二重被覆を行った負極18 
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材料 Si@C@ABG を調製した。 1 

・比較用として Micro-Si に SiCxOy 被覆のみを行った試料（Si@BG）も調製し2 

た。 3 

 ボールミル法による Si@C@ABG塗布電極の作成 4 

 使用した装置及び試料は以下の通りである。 5 

 電子天秤 MSA125P-000-DU ザルトリウス・ジャパン㈱ 6 

 ロールプレス機  ㈱AOKI Energy Consulting 7 

 電極打ち抜き機 MSK-T-06 ㈱MTI Japan 8 

 遊星型ボールミル装置 PL-7 ㈱フリッチュ 9 

 ジルコニア製粉砕容器 容積 45 ml ㈱フリッチュ 10 

 ジルコニアビーズ φ3 mm ㈱宝泉 11 

 角形真空乾燥器 ADP200 ヤマト科学㈱ 12 

 アセチレンブラック デンカ㈱ 13 

 ポリアクリル酸 ㈱SIGMA-ALDRICH 14 

 カルボキシメチルセルロースナトリウム（CMC） 分子量 250000 15 

 ㈱SIGMA-ALDRICH 16 

 銅箔 ㈱ニラコ 17 

 ドクタープレート YD-3 ㈱ヨシミツ精機 18 



57 

 

調製から塗布までの手順 1 

・活物質：導電助剤：ポリアクリル酸：CMC を重量比 70：15：7.5：7.5 となる2 

ように電子天秤で秤量し、これと純水 0.5 ml を、ジルコニア製粉砕容器にジル3 

コニアビーズと共に封入した。 4 

・作製したスラリーを、銅箔上に滴下後、ドクタープレートを用いて塗布し、5 

80℃、真空下において一晩乾燥させた。 6 

・乾燥後、ロールプレス装置により 80 oC で 3 回のプレス処理を行った。 7 

スラリー作製条件 8 

 回転速度 ：500 rpm 9 

 回転時間 ：1 hour 10 

 Si@C@ABG粉末に対する X線光電子分光（XPS） 11 

 XPS 測定には以下の装置を使用した。 12 

X 線光電子分光装置 S-ProbeTM 2803 ㈱FISONS INSTRUMENTS 13 

・調製された試料の化学結合状態の観察を目的として行った。 14 

・試料は水溶液中に分散させた後、銅箔上に滴下し、これを乾燥させることで測15 

定を実施した。 16 

・得られたピークに対してデータ分析ソフトウェア Origin を用いてピークフィ17 

ットを行った。 18 
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測定条件は以下の通りである． 1 

 特性線 ：Al-Kα 線 （1486.6 eV） 2 

 X線粉末回折（XRD）を使用した Si@C@ABGの構造解析 3 

 XRD 測定では以下の装置を使用した。 4 

X 線回折装置 SmartLab ㈱リガク 5 

分析条件は以下の通りである。 6 

 特性源 ：Cu-Kα 線 7 

 管電圧   ：40.0 kV 8 

 管電流   ：30.0 mA 9 

 走査速度   ：2 deg. (2θ)/ min 10 

 測定範囲  ：20－80 deg. (2θ) 11 

・回折板上に試料粉末を載せ、スライドガラスを用いて上からおさえつけて平ら12 

にした。 13 

・測定終了後、統合粉末 X 線解析ソフトウェア（PDXL2）を使用して、得られ14 

た測定データに対するピーク帰属を行った。 15 

 走査型電子顕微鏡（SEM）による試料粉末、電極表面および断面の観察 16 

SEM 観察では以下の装置を使用した。 17 

卓上走査型電子顕微鏡 TM3030 plus ㈱日立製作所 18 
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・Si@C@ABG 試料粉末に対して、SEM 観察を行うことで試料の微細構造を分1 

析した。 2 

・試料粉末の観察では、純水中に分散させた Si@C@ABG 粒子を銅箔上に滴下3 

後、乾燥させることで観察を実施した。併せて、エネルギー分散型分光法（EDS）4 

による元素マッピングを行った。 5 

・試料電極に対する観察では、充放電試験を実施したコインセルを解体し、電極6 

を裁断・洗浄することで観察用電極とした。これを用いて、充放電後電極の表面7 

および断面における微細構造の変化を追跡した。 8 

測定条件は以下の通りである。 9 

 加速電圧  ：15.0 kV 10 

 走査透過型電子顕微鏡（STEM）による微細構造の観察 11 

STEM 観察では以下の装置を使用した。 12 

透過型電子顕微鏡 HF-2000 ㈱日立製作所 13 

・Si@C@ABG 試料の微細構造の観察を目的として行った。 14 

・粉末試料を超音波処理により純水中に分散させ、これを TEM 観察用の銅グリ15 

ッド（アモルファスカーボン支持膜付き）の上にピペットを用いて数滴滴下さ16 

せ、真空卓上乾燥機を用いて乾燥させることで、観察用サンプルを作製した。 17 

測定条件は以下の通りである。 18 
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 加速電圧  ：200.0 kV 1 

 熱重量分析（TGA）を用いた試料成分比の分析 2 

TGA による重量分析には以下の装置を使用した。 3 

示唆熱熱重量同時測定装置 STA-7200 ㈱日立製作所 4 

・試料中に含まれる炭素量を分析するために実施した。 5 

・非晶質の炭素は Li+と反応しないため容量を担わず、500 – 600 oC において燃6 

焼するため、この減少した重量分を測定することで、活物質量を明らかにするこ7 

とにつながり、電池性能の評価をより正確に行うことが可能となる。 8 

分析条件は以下の通りである。 9 

 昇温速度  ：5 oC min-1 10 

 上限温度  ：1000 oC 11 

 測定雰囲気ガス ：空気 12 

 測定雰囲気ガス流量 ：200 ml min-1 13 

 14 

 評価用 CR2025型コインセルの構築 15 

 電池性能評価および電気化学的評価に使用するコインセルは、以下の装置お16 

よび試薬を用いて構築された。 17 

Li 金属 ㈱本荘ケミカル 18 
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ニッケル酸リチウム（LiNiCoAlO2 : LiNCA） ㈱PIOTREK 1 

グローブボックス LAB Star ㈱BRIGHT., LTD 2 

 試験極  ：作製した試料電極 3 

 対極   ：金属 Li、LiNiCoAlO2 4 

 セパレータ  ：Celgard#2500 5 

 電解液  ：1.0 M LiPF6 EC：DEC = 1：1 6 

 7 

・ コインセルは 2025 タイプ（直径：20 mm、厚さ：2.5 mm）を使用した。 8 

・ グローブボックスの水分値が 0.5 ppm、酸素値が 5 ppm 以下の環境下にお9 

いてセル構築を行った。 10 

・ Li シートを直径が 15 mm 程度の円形になるように打ち抜き、これを対極と11 

した．なお、フルセルの構築においては対極に LiNCA を用いた。 12 

・ フルセル構築では、それに先駆けて正極・負極をそれぞれハーフセル環境に13 

おいて、数回の充放電を行い、その後それらのハーフセルを解体した。解体14 

したセルの中から電極を取り出し、新しくセルを構築することで、試験用の15 

フルセルとした。 16 

 評価用コインセルを用いた電池寿命および高速充放電性能の評価 17 

本評価には以下の装置を使用した。 18 
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 充放電試験装置 BCS-805 ㈱Bio-Logic Sciences Instruments 1 

 充放電試験装置 ABE-1024-5V ㈱エレクトロフィールド 2 

定電流充放電試験により電池としての寿命を測定し、高速充放電試験により電3 

池としての出力特性を明らかにした。本評価は下記の条件で実施した。 4 

 測定電位幅 ：0.010－1.200 V vs. Li+/Li 5 

 電流密度 ：100 - 4000 mAg-1 6 

 温度  ：25 oC（298 K） 7 

 動的インピーダンス測定（DEIS）を用いた抵抗成分・リチウムイオン拡8 

散係数の分析 9 

本評価には以下の装置を使用した。 10 

充放電試験装置 BCS-805 ㈱Bio-Logic Sciences Instruments 11 

充放電試験装置 VMP-300 ㈱Bio-Logic Sciences Instruments 12 

・作製した試料電極における抵抗成分を分析し、性能改善の要因を明らかにする13 

ために実施された。 14 

・充放電試験を行う前の試料セルを用いて、評価を行った。本測定では、充放電15 

試験を行う電位を 21 点に分割して、それぞれの電位において EIS 測定を行っ16 

た。 17 

・得られたデータに対してソフトウェア Z-Sim を用いてフィッティングし、各18 
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抵抗成分を導出した。本測定は下記の条件で実施した。 1 

 測定電位 ：0.01 – 1.2 V 間で 21 点 2 

 周波数域 ：0.1 Hz−10 kHz 3 

 温度  ：25 oC（298 K） 4 

加えて、以下の式から得られたインピーダンスを活用し、Li+の拡散係数を以下5 

の計算式を基に導出した。 6 

Z’ = (RL + RD) + σω1/2 7 

DLi
+ = 

𝑹𝟐 𝑻𝟐

𝟐𝑨𝟐𝒏𝟒𝑭𝟒𝑪𝟐𝝈𝟐 8 

Z’…インピーダンス（実軸、Ω） DLi
+…リチウムイオン拡散係数（cm2 s-1） 9 

RL…電荷移動抵抗（Ω） RD…溶媒和抵抗（Ω） 10 

R…気体定数（8.3145 J K-1 mol-1） T…温度（K） 11 

A…電極表面の面積（cm2） n…反応する電子の個数（n=1） 12 

F…ファラデー定数（96485 C mol-1） C…電解質濃度（1.0 M） 13 

σ…ワームブルグインピーダンス（Ω） 14 

  15 



64 

 

 Si@C@ABG試料および試料セルの評価と考察 1 

 X線光電子分光測定（XPS）による試料分析 2 

 XPS 測定から得られたスペクトルピークを図 22(a)に示す。加えて、C 1s、Si 3 

2p、N 1s のピークを拡大したものを図 22(b)-(e)に表す。C 1s のピークからは被4 

覆した炭素層に由来すると考えられる様々なピークが確認され、それぞれ -C-5 

Si- (283.2 eV)、-C=C- (284.6 eV)、-C-C-(285.6 eV)、-C-O-C-(286.5 eV)、-C-N-6 

(287.1 eV)、-C-O-(288.2 eV)に帰属された[71–74]。-C-N-結合の存在より本試料7 

においても不純物元素としての窒素ドープが炭素層に対して行われていると推8 

察される。Si 2p のスペクトルデータには、SiC もしくはシリコンオキシカーバ9 

イド（SiCxOy）に関係するピークが複数確認された。これらの SiC 系材料は非10 

常に優れた機械的強度を有しているため、充放電反応によって発生する Micro-11 

Si 粒子の大きな体積変化に対応し、電極の安定性向上に寄与することが考えら12 

れる。続いて、N 1s のピークからは炭素層にドープされた窒素原子に関する考13 

察を行った。Si@C@ABG において窒素はピロールライク、ピリジンライクと第14 

4 級窒素に相当する位置にドープされていると推察される[75]。故に、前項の N-15 

doped C/SiC 試料と同様に、試料中における電子伝導性を改善することが期待16 

される[50,76]。 17 
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 X線構造回折（XRD）を用いた試料評価 1 

 XRD 測定より得られた Si@C@ABG のスペクトルを図 23 に示す。さらに、2 

Si@C@ABG 試料の中間生成物である炭素被覆のみが行われている Si 系試料3 

図 22 Si@C@ABG 試料粉末に対する XPS 測定、(a)得られた XPS スペクト

ルの全体図、(b)C 1s、(c)Si 2p、(d)O 1s、(e)N 1s 
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（Si/C）およびマイクロサイズ Si 粒子（Si-MP）のスペクトル併せて示す。それ1 

ぞれのピークは粉末回折データベース（JCPDS）を基に帰属を行った。その結2 

果、Si(111)、(220)、(311)、(400)に起因するピークが確認された[77,78]。これら3 

のピークは、中間生成物である Si/C と最終生成物である Si@C@ABG の双方に4 

おいて確認され、Si の結晶性は維持されていることが示唆されている。この Si5 

に由来するピークが顕著に観測された一方で、被覆された炭素や SiCxOyに起因6 

するピークが見られなかったため、被覆層は非晶質であることが推察される。炭7 

素層によって、Li+の輸送が素早く橋渡しされることで、Si@C@ABG 試料に含8 

まれる Si は高い放電容量を発揮することが期待される。 9 

図 23 得られた試料に対する XRD 測定の結果 
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 SEM・EDSを用いた試料粉末に対する観察 1 

 SEM を使用して、Si@C@ABG 試料粉末に対する観察を行い、図 24(a)に示2 

す観察像が得られた。加えて、EDS による元素マッピングを実施し、その結果3 

を図 24（(b)-(e)）にまとめた。粒子の表面における元素分布は、Si（26.73 wt.%）、4 

O（47.73 wt.%）、C（25.55 wt.%）がそれぞれ確認された。このことから、マイ5 

クロオーダーの Si 粒子表面が、ABG 層の SiCxOy によって被覆されていること6 

が示唆されている。また、この ABG 層にはイオン拡散性に優れるアセチレンブ7 

ラックが含まれているため、SiC による単独被覆と比較して Li+の拡散が円滑に8 

進行することが期待される[79]。この特性は、活物質の反応性を改善し、試料セ9 

ルの高速での充放電特性の向上に寄与する可能性が高い。一方で、不純物元素と10 

して用いた窒素 N に由来するピークはわずかに検出された程度であった。これ11 

は、不純物元素がドープされている炭素層が、SiC＠C＠ABG 試料における二重12 

被覆の内側に位置しているため、試料表面にほとんど露出していないことが推13 

察される。この電子伝導性に優れる炭素層を介して、ABG 層のアセチレンブラ14 

ックから試料粒子内部へと拡散された Li+が、Micro-Si へと迅速に橋渡しする役15 

割が期待される。 16 
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 走査透過型電子顕微鏡（STEM）による微細構造の観察 1 

 STEM を用いて観察した Si@C@ABG 試料を図 25(a)-(f)に示す。高角度散乱2 

暗視野法（HAADF-STEM）を活用して試料に対する元素マッピングも行った。3 

これらの観察像より、本試料はマイクロサイズの Si 粒子の表面に、それぞれ数4 

百 nm 程度の厚さの、炭素層と SiC 層の 2 層によって被覆した構造を有してい5 

ることが確認された。この二重被覆は内側に炭素層、外側に SiCxOy層が位置し6 

図 24 Si@C@ABG 試料粒子の SEM・EDS 観察から得られた像 (a)二次電子

像、(b)C Kα1、(c)N Kα1、(d)O Kα1、(e)Si Kα1 
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ている。更に、被覆された SiCxOy層の一部に、アセチレンブラックが含まれて1 

いることが、得られた像より見てとれる（図 25(b)）。これらの傾向は、前項の2 

SEM 像および EDS の元素分布と一致する。SiCxOy 単独での表面被覆を行った3 

場合、非常に優れた機械的特性を有する一方で、高速充放電性能の低下を引き起4 

こしてしまう。これは、SiCxOy 単独では電子伝導性とイオン拡散能が非常に乏5 

しいためである。故に、SiCxOy層中に ABG が存在することで、Li+の拡散経路を6 

確保することが可能となる[79]。加えて、前項の XPS および EDS 分析の結果と7 

同様に、不純物元素のドーピングが行われていることが確認された（図 25(e)）。8 

以上のことから、Si@C@ABG 試料は SiCxOyに由来する高い安定性と、ABG を9 

含む炭素材料による優れたイオン拡散能を有していることが期待される。 10 

図 25 Si@C@ABG 試料の TEM 像 (a)-(b)試料粒子の明視野像と粒子表面の拡大

像、(c)HAADF-STEM 像、(d)-(f)HAADF-STEM 像を基にした元素マッピング 
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 熱重量分析（TGA）による試料成分比の分析 1 

 TGA 分析より得られた温度上昇に伴う試料の重量変化を図 26 に示す。2 

Si@C@ABG では約 600oC から 15 wt.%の重量減少が確認され、被覆された炭3 

素層の燃焼が原因と推察される。測定後に残存した Si や SiCxOyを含む 85 wt.%4 

を活物質として次項以降における電気化学測定の容量、電流密度等を導出した。5 

Si@C@ABG試料における成分比は出発物質であるシラン溶液であるAPTESの6 

分子量や含まれる官能基、または管状電気炉による焼成条件を変更することで、7 

最適化が可能である。一方、中間生成物である Si/C では 56 wt.%の重量減少が8 

確認されたため、Si@C@ABG 試料は 2 回目の焼成過程において、熱的安定性9 

が高い SiC、SiCxOyが形成されていることが示唆されている。 10 

図 26 TGA 分析による Si@C@ABG 系試料の成分比分析 
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 2025型コインセルを用いた種々の電気化学的評価 1 

 3.2.9 項で述べた方法により、2025 型コインセルを構築し、LIB 負極性能の評2 

価を実施した。その結果を図 27(a)-(f)に示す。Si@C@ABG 負極ハーフセルの充3 

放電曲線からは、充電側 0.5 V 付近に電解質の還元分解と SEI 形成に由来する4 

ピークが確認された。さらに、0.2 V 以下の電位においては試料中の Si のアモ5 

ルファス化とその Li 合金化に起因するピークが確認された[80]。また、放電側6 

0.2 - 0.4 V 付近に 2 つのピークが確認され、アモルファス LixSi の脱合金化によ7 

る放電反応に由来すると推察される[81]。Si-MP 負極ハーフセルにおいても同様8 

の傾向が確認され、Si＠C@ABG 試料セルと同じく Si が Li+と合金化・脱合金化9 

していることを意味している。一方、SI/BG 負極ハーフセルではアモルファス Si10 

の Li 合金化、および 0.2 V における脱 Li 合金化によるピークが、他の試料セル11 

と比較して微弱に観測された。これは、純粋な SiCxOyの被覆によって内側の Si12 

への Li+拡散が阻害されてしまったためと推察される。Si@C@ABG 試料セルの13 

初回放電容量は 957 mAhg-1、33.6%の初回充放電効率を示した。図 27(a)の14 

dQ/dV 曲線からも、CV 測定と同様に充電側 0.2 V 以下と放電側 0.2 - 0.4 V にお15 

ける Si 由来の充放電反応の進行が顕著であることが見て取れる。Si/BG 負極ハ16 

ーフセルは、初回に 720 mAhg-1 の放電容量を示した。また、dQ/dV 曲線では17 

Si@C@ABG 試料セルに類似したピークが確認され、上述の通り試料に対する18 
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SiCxOy被覆によって、充放電反応が変化していることが示唆されている。一方、1 

Si-MP 負極ハーフセルは初回に 1544 mAhg-1 の高容量を示した。充放電曲線、2 

dQ/dV 曲線の双方から、Si の非晶質化と充放電反応に起因するピークがそれぞ3 

れ確認された。レート性能の評価において、Si@C@ABG 試料セルは優れた性能4 

を示し、4000 mAg-1 の高い電流密度において約 800 mAhg-1 の放電容量が得ら5 

れた（図 28(a)）。さらに、電流密度が 100 mAg-1に戻る 56 サイクル後において6 

も 2000 mAhg-1 の容量を示し、様々な充放電速度において優れた性能示すこと7 

が確認された。この性能改善の要因は SiCxOy層に存在するアセチレンブラック8 

を介して、Li+との反応が促進されていることが考えられる。一方で、Micro-Si 単9 

独負極ハーフセル(Si-MP)は、初期容量こそ 1600 mAhg-1と高い値を示したもの10 

の、瞬く間に容量が衰退してしまった。Si 特有の乏しい電子伝導性と充放電反11 

応による生じる大きな体積変化によって電極構造が崩壊したためと考えられる。12 

故に、Si@C@ABG 試料はマイクロサイズの Si 負極材料として傑出した特性を13 

有していることが確認された。レート試験において優れた特性が確認された14 

Si@C@ABG 試料セルは、長期サイクル試験においても 1000 mAhg-1 の容量を15 

700 サイクルに渡って維持する優れた特性を示し、775 サイクル後における容量16 

維持率は 92.7%に達した（図 28(b)）。前述のとおり、Si@C@ABG 試料の構造17 

に起因した特性改善だと考えられる。しかしながら、Si@C@ABG 試料セルの初18 
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回充放電効率は 33.6%であり、Si-MP の 86%と比較して著しく低い。これは、1 

被覆構造によって Si@C@ABG の表面における電解質の還元分解が激しく進行2 

している可能性が推察される。この課題に対しては、過去に当研究室が取り組ん3 

できた SEI の最適化による改善が効果的であると予想される[82]。 4 

 続いて Si@C@ABG 負極材料のフルセル条件下における性能評価を実施した5 

（図 28(c)）。Si@C@ABG 試料は、実動作環境においても高い電池特性が確認6 

され、最大で 2.3 mAh の放電容量を示した。更に、1000 mAg-1の高い電流密度7 

下で 1.0 mAh の容量を示し、その後 50 mAg-1の条件下で容量が 1.8 mAh まで8 

向上している。故に、Si@C@ABG 試料セルは、フルセルにおいて様々な充放電9 

速度に対応できることを示唆している。更に、試料セルを用いた懐中電灯が動作10 

することが確認された。以上のことから、Si@C@ABG 負極材料は実際の動作環11 

境においても優れた特性を発揮し、高い実用性を有していることが示唆されて12 

いる。 13 

  14 
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 1 

図 27(a)-(f) 各試料セルの充放電曲線と微分容量（dQ/dV）プロット 



75 

 

 1 

図 28(a)各試料セルのレート試験による高速充放電特性の評価、(b)Si@C@ABG 試

料セルの長期サイクル試験、(c)フルセル条件における Si@C@ABG 試料セルの評

価とそれを用いた懐中電灯 
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 SEMによる充放電後の Si@C@ABG負極の観察 1 

 Si@C@ABG 負極の詳細な分析に向けて、充放電試験を行った試料負極に対2 

して SEM による観察を行った（図 29(a)-(f)）。Si@C@ABG 負極は、充放電後に3 

おいても活物質層の孤立を未然に防いでいることが像から確認された（図 8(c)）。4 

我々の狙い通り、SiCxOy の強固な被覆層によって、Si の体積変化による悪影響5 

を緩和することに成功した。この高い構造的安定性が、前項の充放電試験におけ6 

る Si@C@ABG 試料セルの優位性に繋がったと推察される。これに対して、Si-7 

MP 負極は、充放電反応の進行に伴う活物質の体積変化により大きくひび割れて8 

いることが確認された（図 29(d)）。マイクロサイズの Si 粒子は、体積変化によ9 

る悪影響がナノサイズ Si のそれと比較して顕著である。このひび割れが原因と10 

なり、集電体から活物質が孤立してしまい、充放電反応が進行しにくくなってし11 

まった結果、電池の容量衰退に繋がったと考えられる。Si@C@ABG 負極は、電12 

極表面からの像においても優れた構造的特性がみられ、充放電試験後において13 

も Si@C@ABG 負極の表面にはクラックが形成されておらず、負極における導14 

通が保持されていることが観察された（図 29(e)-(f)）。この安定した特性が要因15 

となり、マイクロサイズ Si の利点を長期サイクルに渡って維持されていること16 

が示唆された。 17 

 18 
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 電気化学インピーダンス測定による抵抗成分・リチウム拡散係数の導出 1 

 続いて、動的電気化学インピーダンス測定（DEIS）を充放電試験の実施電位2 

に基づいて行い、その結果を基にした Li+拡散係数の導出を行った。測定より得3 

図 29 試料負極に対する SEM 観察(a)-(b)充放電前試料負極断面、(c)-(d)充放電後試

料負極断面、(e)-(f)充放電後 Si@C@ABG 負極表面 
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られたナイキストプロットを図 30 に示す。この DEIS 測定では、0.01 – 1.2 V1 

間の 21 点においてインピーダンス測定を実施することで、通常の EIS 測定より2 

も詳細な抵抗成分の分析が可能となる。また、Li+拡散係数の導出は、DEIS 測定3 

（図 30(a)-(f)）から得られた低周波数側のワームブルグインピーダンスを用いて4 

導出した（図 31-33）。これらのワームブルグインピーダンスの値が小さいほど、5 

試料セルにおけるイオン拡散能が優れていることを意味している。導出された6 

Li+拡散係数を図 34 にまとめる。各試料電極における Li+イオン拡散能は、充放7 

電反応が進行する前の高い電位（0.6-1.2 V）では顕著な差は確認されなかった。8 

しかしながら、試料のリチウム化が進行する電位が進行する 0.01-0.6 V におい9 

ては、Si@C@ABG の試料負極における拡散係数は大きく改善され、Si-MP 試料10 

のそれと比較して約 36 倍にまで向上した。これは、試料のリチウム化によって11 

Si@C@ABG 内における Si が膨張し、試料内の密着性が向上したためと推察さ12 

れる。Si@C@ABG 試料ではその体積膨張に耐える構造的安定性を有している13 

一方で、Si-MP 試料は体積膨張により電極構造が崩壊したために、拡散係数の改14 

善が見られなかったと考えられる。また、Si/BG 試料は純粋な SiCxOy層のイオ15 

ン伝導性が乏しいため、試料全体の拡散性が悪化してしまったと考えられる。上16 

記のように、Si@C@ABG 試料でのみ、Li+の拡散が促進された結果、サイクル17 

安定性に加えて、高速での充放電特性の顕著な向上に繋がったと推察される。 18 

19 
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 1 

2 

図 30 DEIS 測定より得られた各電位におけるナイキストプロット (a)-

(b)Si@C@ABG 試料セル、(c)-(d)Si/BG 試料セル、(e)-(f)Si-MP 試料セル 
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 1 

2 

図 31(a)-(n) Si@C@ABG 試料セルにおける Li+拡散係数の導出 
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1 

図 32(a)-(n) Si/BG 試料セルにおける Li+拡散係数の導出 
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1 

図 33(a)-(n) Si-MP 試料セルにおける Li+拡散係数の導出 
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 1 

 2 

 3 

 4 

 5 

 6 

 7 

 8 

 9 

 10 

 11 

 他の Si被覆（Si@x）系試料との比較 12 

 下表に Si@C@ABG と Si を何らかの材料により被覆した Si@x 系負極材料の13 

性能比較を示す（表 2）[83–86]。Si@NiO@SENBIOM-5 は、C. Sun のグループ14 

が開発した新材料で Si（100 nm）を Nickel oxide と植物由来の炭素材料で二重15 

被覆した構造を有する。Si@C@ABG と同じ条件において、1000 サイクル後に16 

1000 mAhg-1の容量を示したが、試料中の Si がナノオーダーであるため、試料17 

の大量合成の実現性は Si@C@ABG と比較して劣ると言わざるを得ない。18 

SiO@Nb2O5@NC-3 は酸化ニオブと N-doped Carbon（NC）を用いて SiO を被19 

覆した負極材料である。200 サイクル後における放電容量は約 850 mAhg-1であ20 

りサイクル安定性は Si@C@ABG に見劣りするが、3000 mAg-1の充放電環境下21 

で 650 mAhg-1の容量が得られ、優れた高速充放電特性を有していることが推察22 

される。Si@C@ABG 試料においても Si を SiO へ変更することによる性能改善23 

図 34 各試料セルの測定電位 0.01 – 1.2 V における Li+拡散係数の変化 
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が示唆されている。J. Huang らによって調製された SiO@CNT/PMMA は、マイ1 

クロサイズの SiO 粒子を、カーボンナノチューブ（CNT）と polymethyl 2 

methacrylate（PMMA）からなるカプセルの中に収めたヨークシェル型の構造で3 

ある。当グループの試料と比較して、電池特性は乏しい一方で、初回充放電効率4 

は約 80%であり、Li+と活物質の反応が円滑に進行していることが推察される。5 

H. Xie のグループも同様にマイクロサイズの SiO に注目し、これを CNT や酸化6 

グラフェン（rGO）などで二重被覆した N-SiOx/C@C を調製し、LIB 負極材料と7 

しての特性を評価した。これにより、500 サイクル後に 600 mAhg-1の放電容量8 

を維持する優れたサイクル安定性が確認された。 9 

 以上のように、Si@C@ABG は他の負極材料と比較して高い放電容量と優れ10 

た高速充放電特性を示す一方で、充放電効率に問題を抱えている。Si から SiO11 

への材料変更や試料成分比の最適化による改善が期待される。 12 

 13 

  14 

Ref充放電回数
充放電速度

(mAg
-1

)

放電容量

(mAhg
-1

)
負極活物質

30010001700
Si@C@ABG

(this work)

83100010001000Si@NiO@SENBIOM-5

84200200850
SiO@Nb2O5@NC-3

852002200720
SiO@CNT/PMMA

86500500600
N-SiOx/C@C

表 2 Si@SiC@ABG と他の Si@x 系試料の性能比較 
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第4章 リン酸系ポリマーバインダーによる1 

Micro-SiO/Graphite負極の性能向上 2 

 リン酸系ポリマーバインダーに関する研究概要 3 

 バインダーは電極において、様々な材料を結合する接着剤の役割を果たす。従4 

来は、高分子材料であるポリフッ化ビニリデン（PVDF）やスチレンブタジエン5 

ゴム（SBR）が用いられてきた。しかしながら、これらの材料は電子伝導性が乏6 

しい上に、接着力が貧弱であるために活物質の体積変化によって容易に電池の7 

性能劣化を引き起こしてしまう。そこで、LIB の更なる性能向上に向けて新しい8 

バインダー材料が求められている。これに対して、本研究では従来燃料電池など9 

の添加剤として研究されてきたリン酸系高分子であるポリビニルホスホン酸10 

（PVPA）をマイクロサイズ酸化ケイ素/グラファイトコンポジット負極（SiO/G-11 

PVPA）のバインダーに適用し、その性能評価を行った。その結果、200 サイク12 

ル後に 600 mAhg-1の放電容量を示す優れた特性が得られた。加えて、1.84 mg 13 

cm-2の高塗工量負極を用いたセルにおいても、1.5 mAh cm-2の高い放電容量が14 

確認された。これらの性能改善は、PVPA の強固な機械的特性と安定した電気化15 

学的特性によるものだと推察される。本試料によって、バインダー材料の改善を16 
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通じた電池の高エネルギー密度化が期待される。 1 

2 

図 35(a) ポリ（ビニルホスホン酸）の構造式と各バインダー試料負極ハーフセ

ルの充放電試験、(b) 剥離試験によるバインダー試料の機械的強度評価、(c) 充

放電試験後の SiO/G-PVPA 試料負極の断面 SEM 像 

(a) 

(b) (c) 
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 リン酸系ポリマーバインダー（PVPA）の調製および評価1 

方法 2 

 ポリビニルホスホン酸（PVPA）バインダーの調製 3 

本研究にて使用した PVPA は丸善石油化学株式会社より提供されたものを使用4 

した。以下に公開特許を基にした、その調製方法を記す。 5 

・ビニルホスホン酸 12.5 g、アゾビスイソブチロニトリル（AIBN）0.392 g、無6 

水酢酸 5.60 g 及び酢酸エチル 44.4 g をフラスコ内にて AIBN が溶解するまで撹7 

拌した。 8 

・フラスコを 60℃のウォーターバス内に移し、8 時間にわたり撹拌することで9 

重合させた。 10 

・重合終了後、氷浴でフラスコを冷却し、ポリビニルホスホン酸（PVPA）が得11 

られた。 12 

 ボールミル法による SiO/G系塗布電極の作成 13 

 使用した装置及び試料は以下の通りである。 14 

 電子天秤 MSA125P-000-DU ザルトリウス・ジャパン㈱ 15 

 ロールプレス機  ㈱AOKI Energy Consulting 16 

 電極打ち抜き機 MSK-T-06 ㈱MTI Japan 17 

 遊星型ボールミル装置 PL-7 ㈱フリッチュ 18 
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 ジルコニア製粉砕容器 容積 45 ml ㈱フリッチュ 1 

 ジルコニアビーズ φ3 nm ㈱宝泉 2 

 角形真空乾燥器 ADP200 ヤマト科学㈱ 3 

 アセチレンブラック デンカ㈱ 4 

 ポリアクリル酸 ㈱SIGMA-ALDRICH 5 

 ポリフッ化ビニリデン ㈱SIGMA-ALDRICH 6 

 カルボキシメチルセルロースナトリウム（CMC-Na） 分子量 250000 7 

 ㈱SIGMA-ALDRICH 8 

 銅箔 ㈱ニラコ 9 

 ドクタープレート YD-3 ㈱ヨシミツ精機 10 

調製から塗布までの手順 11 

・SiO：Graphite：試料バインダー：導電助剤：CMC を重量比 30：30：20：15：12 

5 となるように電子天秤で秤量し、これと純水 0.5 ml を、ジルコニア製粉砕容13 

器にジルコニアビーズと共に封入した。 14 

・作製したスラリーを、銅箔上に滴下後、ドクタープレートを用いて塗布し、15 

80℃、真空下において一晩乾燥させた。 16 

・乾燥後、ロールプレス装置により 80 oC で 3 回のプレス処理を行った。 17 

・比較のため、PVPA の他にポリアクリル酸（PAA）、ポリフッ化ビニリデン18 
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（PVDF）を使用した電極を作製した。 1 

スラリー作製条件 2 

 回転速度 ：500 rpm 3 

 回転時間 ：1 hour 4 

 密度汎関数理論を用いたエネルギー準位の導出 5 

 バインダー材料の最低空軌道（Lowest Unoccupied Molecular Orbital : LUMO）6 

と最高被占軌道（Highest Occupied Molecular Orbital : HOMO）は、電池特性に7 

大きな影響を与える[87,88]。特に材料はその LUMO が負に大きいほど還元され8 

やすいという性質を有しており、負極バインダーとして低い LUMO を有するこ9 

とで性能改善に繋がると報告されている[89]。故に、密度汎関数理論（Density 10 

Functional Theory : DFT）を活用して、それらの導出と比較を行った。計算は、11 

以下のソフトウェアと条件で実施した。 12 

Material Studio Dmol3  ダイキン工業株式会社 13 

Task    ：Geometry Optimization 14 

Functional   ：GGA-PBE  15 

Spin unrestricted  ：有 Use symmetry   ：有  16 

Use formal spin as initial ：有 Use solvation mode  ：有  17 

Integration Accuracy  ：Medium   18 
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SCF tolerance   ：Medium 1 

Core treatment   ：Effective Core Potential 2 

Basis set   ：DNP+ 3 

 180度剥離試験によるバインダー試料の機械的強度の評価 4 

機械的強度の評価では以下の装置および試薬を使用した。 5 

万能材料試験機（インストロン 3342 型試験機） ㈱インストロン 6 

 銅箔 ㈱ニラコ 7 

・バインダーの接着力の評価を目的として行った。 8 

・剥離試験に使用するサンプルは、10 cm × 1 cm の銅箔で 0.1 ml の試料バイン9 

ダー溶液を挟み、室温で乾燥させることで作製した。 10 

・上記の方法で作製したサンプルを図 36 に示す方法で、引き剥がしを行うこと11 

でその機械的強度を評価した。 12 

 13 

 14 

 15 

 16 

 17 

 18 

 19 

 20 

 21 

 22 

 23 

 24 
図 36 引張試験によるバインダー試料の機械的強度の評価 
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 評価用 CR2025型コインセルの構築 1 

 電池性能評価および電気化学的評価に使用するコインセルは、以下の装置お2 

よび試薬を用いて構築された。 3 

Li 金属 ㈱本荘ケミカル 4 

リン酸鉄リチウム（LiFePO4） ㈱PIOTREK 5 

グローブボックス LAB Star ㈱BRIGHT., LTD 6 

 試験極  ：作製した各試料電極（SiO/G-PVPA、PAA、PVDF） 7 

 対極   ：金属 Li、リン酸鉄リチウム（LiFePO4） 8 

 セパレータ  ：Celgard#2500 9 

 電解液  ：1.0 M LiPF6 EC：DEC=1：1 10 

・ コインセルは 2025 タイプ（直径：20 mm、厚さ：2.5 mm）を用した。 11 

・ グローブボックスの水分値が 0.5 ppm、酸素値が 5 ppm 以下の環境下にお12 

いてセル構築を行った。 13 

・ Li シートを直径が 15 mm 程度の円形になるように打ち抜き、これを対極と14 

した．なお、フルセルの構築においては対極にリン酸鉄リチウム（LiFePO4）15 

を用いた。 16 

・ フルセル構築では、それに先駆けて正極・負極をそれぞれハーフセル環境に17 

おいて、数回の充放電を行い、その後それらのハーフセルを解体した。解体18 
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したセルの中から電極を取り出し、新しくセルを構築することで、試験用の1 

フルセルとした。 2 

 サイクリックボルタンメトリー測定による充放電反応の解析 3 

本評価には以下の装置を使用した。 4 

 充放電試験装置 BCS-805 ㈱Bio-Logic Sciences Instruments 5 

 測定電位幅 ：0.010－1.200 V vs. Li+/Li 6 

 温度  ：25 oC（298 K） 7 

 掃引速度 ：0.3 mV s-1 8 

・サイクリックボルタンメトリー（CV）測定を用いて、充放電反応の解析を行9 

った。 10 

 評価用コインセルを用いた電池寿命および高速充放電性能の評価 11 

本評価には以下の装置を使用した。 12 

 充放電試験装置 BCS-805 ㈱Bio-Logic Sciences Instruments 13 

 充放電試験装置 ABE-1024-5V ㈱エレクトロフィールド 14 

定電流充放電試験により電池としての寿命を測定し、高速充放電試験により電15 

池としての出力特性を明らかにした。本評価は下記の条件で実施した。 16 

 測定電位幅 ：0.010－1.200 V vs. Li+/Li 17 

 電流密度 ：100 - 5000 mAg-1 18 
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 温度  ：25 oC（298 K） 1 

 電気化学インピーダンス測定を用いた抵抗成分・リチウムイオン拡散係数2 

の分析 3 

本評価には以下の装置を使用した。 4 

充放電試験装置 BCS-805 ㈱Bio-Logic Sciences Instruments 5 

充放電試験装置 VMP-300 ㈱Bio-Logic Sciences Instruments 6 

・作製した試料電極における抵抗成分を分析し、性能改善の要因を明らかにする7 

ために実施された。 8 

・充放電試験の前後において、本測定を行い、得られたデータに対してソフトウ9 

ェア Z-Sim を用いてフィッティングし、各抵抗成分を導出した。本測定は下記10 

の条件で実施した。 11 

 周波数域 ：0.1 Hz−10 kHz 12 

 温度  ：25 oC（298 K） 13 

加えて、以下の式から得られたインピーダンスを活用し、Li+の拡散係数を以下14 

の計算式を基に導出した。 15 

Z’ = (RL + RD) + σω1/2 16 

DLi
+ = 

𝑹𝟐 𝑻𝟐

𝟐𝑨𝟐𝒏𝟒𝑭𝟒𝑪𝟐𝝈𝟐 17 

Z’…インピーダンス（実軸、Ω） DLi
+…リチウムイオン拡散係数（cm2 s-1） 18 
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RL…電荷移動抵抗（Ω） RD…溶媒和抵抗（Ω） 1 

R…気体定数（8.3145 J K-1 mol-1） T…温度（K） 2 

A…電極表面の面積（cm2） n…反応する電子の個数（n=1） 3 

F…ファラデー定数（96485 C mol-1） C…電解質濃度（1.0 M） 4 

σ…ワームブルグインピーダンス（Ω） 5 

 6 

 充放電後における各試料電極に対する X線光電子分光（XPS） 7 

 XPS 測定には以下の装置を使用した。 8 

X 線光電子分光装置 S-ProbeTM 2803 ㈱FISONS INSTRUMENTS 9 

・各バインダー試料電極表面における化学結合状態の観察を目的として行った。 10 

・充放電試験後の試料コインセルを解体し、電極を洗浄することで充放電前後に11 

おける表面状態の変遷を比較した。 12 

・得られたピークに対してデータ分析ソフトウェア Origin を用いてピークフィ13 

ットを行った。 14 

測定条件は以下の通りである． 15 

 特性線 ：Al-Kα 線 （1486.6 eV） 16 

 走査型電子顕微鏡（SEM）による充放電後電極表面および断面の観察 17 

SEM 観察では以下の装置を使用した。 18 
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走査型電子顕微鏡 S-4500 ㈱日立製作所 1 

・各試料電極に対して、SEM 観察を行うことで試料の微細構造を分析した。 2 

・充放電試験を実施したコインセルを解体し、電極を裁断・洗浄することで観察3 

用電極とした。これを用いて、充放電後電極の表面および断面における微細構造4 

の変化を追跡した。 5 

測定条件は以下のとおりである。 6 

 加速電圧  ：1.0 kV 7 

 8 

 ポリ（ビニルホスホン酸）バインダーに対する分析とそ9 

れを用いた負極ハーフセルの電気化学的評価 10 

 密度汎関数理論（DFT）を用いたエネルギー準位の導出 11 

 導出したバインダー試料の HOMO、LUMO のエネルギー準位を表 3 に示す。12 

PVPA の LUMO は-1.92 eV であり、PAA や PVDF といった他のバインダー材料13 

と比較して負に大きいことが確認された。加えて、PVPA の LUMO は、電解質14 

溶媒である EC や DEC のそれを下回っている。前述の通り、負極材料は LUMO15 

が負に大きいほど、還元されやすくなる傾向を示す。故に、PVDF をバインダー16 

に用いた系では、電解質溶媒である EC や DEC が還元されやすい一方で、PVPA17 

を用いた系では、PVPA が優先して還元されるため、電解質溶媒の還元分解を抑18 
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制し、形成される SEI 層の最適化に寄与することが期待される。他方、PAA バ1 

インダーも電解質溶媒と比較して、小さい LUMO を示している。しかしながら、2 

PAA バインダーによる電解質溶媒の還元分解の抑制は報告されておらず、電池3 

性能の改善に寄与する可能性は低い[90]。 4 

 5 

 180度剥離試験による機械的強度の評価 6 

 180 度剥離試験によるバインダー試料の機械的強度の評価を行った。その結7 

果と平均強度を図 37 に示す。PVDF は 0.439 N m-1、PAA を 2.03 N m-1の強度8 

が確認された。これに対して、PVPA は 3.44 N m-1の強度を示し、PAA の約 1.79 

倍、PVDF の約 8 倍に相当する接着力が示された。一部の酸性バインダーは、銅10 

箔を部分的に腐食させることで、バインダーと銅箔間の決着を強固にすること11 

が報告されており、PVPA バインダーでも同様の効果が期待される[91]。この強12 

力な接着性は、活物質である SiO やグラファイトと集電体である銅箔間におけ13 

る接着性と安定性を向上させ、電池の寿命延長に貢献することが期待される。特14 

表 3 DFT 計算によるバインダー試料のエネルギー準位の計算 
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に、SiO は充放電に伴う体積変化が約 200%と非常に大きいため、バインダーの1 

接着性は重要な役割を果たす[41]。加えて、強靭なバインダーの特性により、電2 

極における面積当たり塗工量を増大させ、電池のエネルギー密度向上に繋がる3 

ことも期待される。 4 

 試料セルに対するサイクリックボルタンメトリー測定 5 

 作製した試料セル（SiO/G-PVPA、SiO/G-PAA、SiO/G-PVDF 負極ハーフセル）6 

に対して、サイクリックボルタンメトリー（CV）測定による充放電反応の観察7 

を行った（図 38(a)-(c)）。市販バインダー材料を用いた SiO/G-PVDF 試料セルで8 

は、充電側 0.4-0.6 V 以下の電位において電解質溶媒であるエチレンカーボネー9 

ト（EC）、ジエチルカーボネート（DEC）の還元分解と SEI 被膜の形成に伴うピ10 

図 37 引張試験によるバインダー試料の機械的強度の評価 
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ークが確認された。さらに、0.2 V 以下の電位では、SiO に含まれる SiO2相が不1 

可逆にリチウム化し、Li2O、Li4SiO4、アモルファスな LixSi 相を形成しているほ2 

か、0.05 V では Li15Si4相の可逆的な Li 化によるピークが含まれていると考えら3 

れる[57–59]。SiO/G-PAA 試料セルにおいても PVDF 試料セルと同様の傾向が確4 

認され、0.4-0.6 V、そして 0.2 V 以下の電位において SEI の形成と活物質であ5 

る SiO に起因する還元ピークが見られた。PVDF、PAA 試料セルは、放電側にお6 

いて Si 系材料に特有の放電ピークが 0.29 V と 0.55V に観測されており、前者7 

は Li15Si4相の脱リチウム化、後者はアモルファス LixSi 相の脱リチウム化にそれ8 

ぞれ起因する。一方、SiO/G-PVPA 試料セルでは充電側 1.7 V の高電位において9 

顕著な還元ピークが確認された。4.3.1 項で述べたように、PVPA の還元されや10 

すい性質によって電解質のそれに先駆けて反応が進行していると推察される。11 

この特性によって、負極表面に形成される固体電解質界面（SEI）の過剰な形成12 

の抑制に繋がることが予想される。 13 

図 38 各試料セルの CV 測定 (a)SiO/G-PVDF、(b)SiO/G-PAA、(c)SiO/G-PVPA 
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 各バインダーを用いた負極ハーフセル性能の評価 1 

 前項の CV 測定で見られた特性が電池性能に与える影響を評価するために、2 

コインセルを用いた長期サイクル試験および高速充放電試験を行った。初めに、3 

長期サイクル試験の結果を図 39(a)に示す。PVPA をバインダーに適用した系4 

SiO/G-PVPA 負極ハーフセルは、試験開始から容量が徐々に増大し、200 サイク5 

ルに渡って 650 mAhg-1以上の高い放電容量を維持した。このサイクルを経るに6 

つれて容量が増大する挙動は、活性化過程と呼ばれている[92,93]。後述する SiO7 

単独試料セルでは、この傾向が確認されなかったことから、グラファイトと8 

PVPA 間における相互作用に原因があると推察される。一方で、SiO/G-PAA と9 

SiO/G-PVDF を負極に適用したハーフセルは、充放電回数を重ねるにつれて容10 

量が減少し、200 サイクル時点における容量はそれぞれ約 300 mAhg-1、100 11 

mAhg-1 を示した。SiO/G-PVPA 負極ハーフセルの充放電効率（Coulombic 12 

efficiency）は、初回充放電では 40％程度に留まっていたが、3 サイクル目に 98％13 

まで改善され、他の負極ハーフセルを上回る特性が確認された。続いて各試料セ14 

ルの性能を 100 – 5000 mAg-1 の条件下で評価した高速充放電試験の結果を図15 

39(b)に示す。SiO/G-PVPA 試料セルは、3000 mAg-1の高速充放電後に、グラフ16 

ァイト負極の 2 倍に相当する約 500 mAhg-1の放電容量を示した。これは、約 1017 

分で充電が完了する充電速度であり、CV 測定で見られた PVPA の電気化学的特18 
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性が要因となり、電解質溶媒の継続的な還元分解が抑制された結果、電池性能の1 

向上に繋がったと考えられる。更に、PVPA の優れた機械的強度によって活物質2 

中のSiOとグラファイトの双方が Li+と長期サイクルに渡り反応することが可能3 

となったと推察される。以上の事から、PVPA バインダーの適用による電池の高4 

速充放電性能と電池寿命の改善が期待される。 5 

 さらに、PVPA 試料負極における SiO 塗工量を増大させ、高塗工量負極ハー6 

フセル（SiO-PVPA）を作製した。負極における SiO 塗工量を増大させることで、7 

電池のエネルギー密度を向上させることが出来る反面、活物質の体積変化によ8 

る電池特性への悪影響が懸念される。塗工量 0.21 mg cm-2、0.85 mg cm-2、1.84 9 

mg cm-2において SiO-PVPA 負極ハーフセルの性能を評価したところ、全ての試10 

料セルは安定したサイクル特性を示し、100 サイクル後における容量維持率は11 

60 – 90％であった（図 39(c)）。特に、1.84 mg cm-2の PVPA 試料セルは最大で12 

2.0 mAh cm-2 の高い放電容量を示した。PVPA の優れた機械的強度と電気化学13 

的特性は、より負荷が大きくなる条件においても発揮され、電池の性能向上に貢14 

献することが示唆されている。15 
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図 39 試料セルの電気化学的評価 (a)長期サイクル試験による電池寿命の

評価、(b)レート試験による高速充放電特性評価、(c)塗工量を増大させた

SiO-PVPA 試料セルにおける充放電試験 

  1 
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 フルセルを用いた実動作環境における電池性能の評価 1 

 PVPA バインダーを用いた系における電池性能を実践的に評価するためにフ2 

ルセルを構築し、充放電試験を行った。正極には市販材料であるリン酸鉄リチウ3 

ム（LiFePO4）を使用した。その充放電試験の結果を図 40(a)-(b)に示す。充放電4 

曲線から、SiO/G-PVPA 負極はフルセル条件下においても可逆的に充放電するこ5 

とが確認された（図 40(a)）。更に、最大で 2.0 mAh の放電容量が得られ、150 回6 

の充放電を経た時点で 1.6 mAh の容量を維持した（図 40(b)）。更に、0.1 - 1.0C7 

の様々な充放電速度においても高い放電容量を示し、SiO/G-PVPA 負極を組み合8 

わせたフルセルが優れた実用性を有していることが示唆されている。充放電効9 

率は 20 サイクル目以降、99%以上の安定した特性を示した。一方、PAA、PVDF10 

をバインダーとして用いた系では放電容量が徐々に減少し、100 サイクル後の11 

放電容量はそれぞれ 0.96 mAh、0.31 mAh となった。また、1-100 サイクルにお12 

ける PAA、PVDF 試料セルの平均充放電効率は、97-98%であり、市販バインダ13 

ーを用いたフルセルでは効率的な充放電反応の進行に課題を抱えていることが14 

推察される。フルセルではセル内の Li 量に限りがあるため、ハーフセルと比較15 

して充放電効率による性能差がより顕著に表れる傾向がある。以上の事から、16 

PVPA を用いた負極がフルセルとしても非常に高い電池性能を示すことが確認17 

された。 18 
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 1 

 2 

 3 

 4 

 5 

 6 

 7 

 8 

 9 

 10 

 SEMによる充放電前後における試料電極の観察 11 

 4.3.4 項において実施した充放電試験の後にハーフセルを解体した。その中か12 

ら取り出した試料負極を洗浄・乾燥させることで、SEM 観察用のサンプルを作13 

製した。この断面観察は、充放電前、50 サイクル後、200 サイクル後の 3 点に14 

おいて実施された。得られた電極断面の SEM 像を図 41(a)-(i)に併せて示す。加15 

えて、各試料負極の体積膨張率を表 4 にまとめた。SiO-G/PVDF 負極は 50 サイ16 

クル後時点において、活物質層と集電体の間に大きな間隙が生じていることが17 

確認された。この時点で、SiO/G-PVDF 負極ハーフセルの放電容量が 150 mAhg-18 

1程度まで減少しているため、活物質層の孤立により容量の減少を招いたことが19 

推察される（図 41(b)）。この傾向は、200 サイクル後においても同様であり、20 

PVDF の貧弱な機械的強度では、充放電反応に伴う活物質の体積変化に耐えき21 

れないことを示唆している（図 41(c)）。SiO/G-PAA 負極は、50 サイクル後にお22 

いては活物質層の剥離は確認されず、約 700 mAhg-1の放電容量を維持していた23 

図 40 フルセル条件での性能評価 (a)SiO/G-PVPA 試料フルセルの充放電曲

線、(b)各試料セルのフルセルによる性能比較 
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（図 41(e)）。しかしながら、200 サイクル時点では活物質層の体積が従来の約1 

2.4 倍まで膨張し、放電容量の減少と負極断面における空隙の形成が確認された2 

（図 41(f)）。PAA も PVDF と同様に、長期サイクルに渡って活物質層の膨張・3 

収縮に対応する機械的強度を有していないことが考えられる。一方、SiO-4 

G/PVPA 負極は、50 サイクル後において活物質層と集電体の導通を維持してい5 

ることが確認された（図 41(h)）。さらに、200 サイクル後における断面 SEM 像6 

も目立ったクラック形成や剥離が生じておらず、高い安定性を有していること7 

が推察される（図 41(i)）。更に、PVPA 試料セルにおける活物質層の体積膨張率8 

が 1.4 倍程度であり、PAA 試料セルのそれと比較して抑制されていることが明9 

らかとなった。以上の結果から、PVPA バインダーが活物質の体積変化に適応し、10 

長期サイクルに渡って電池性能を維持していることが示唆されている。 11 

 200サイクル後の試料電極表面についても同様の観察を行った（図 42(a)-(c)）。12 

SiO/G-PVDF 負極は、活物質の体積変化によって生じたクラックや活物質の凝13 

集が確認された。SiO/G-PAA 負極も同様の傾向がみられ、SiO の体積膨張が原14 

因となり表面でのひび割れなどが生じた結果、電池容量の衰退につながったと15 

考えられる。他方、SiO/G-PVPA 試料電極の表面においても一部にクラックが形16 

成され、電池容量の減少が進みつつあることが示唆されており、より長期サイク17 

ルに渡って高容量を発揮するためには、更なる取り組みが必要である。 18 
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 1 

 2 

 3 

  4 

図 41 試料電極断面に対する観察 (a)-(c)充放電前、50 サイクル後、200 サイク

ル後の SiO/G-PVDF、(d)-(f)充放電前、50 サイクル後、200 サイクル後の SiO/G-

PAA、(g)-(i)充放電前、50 サイクル後、200 サイクル後の SiO/G-PVPA 

図 42 200 サイクル後の試料電極表面に対する観察 (a)SiO/G-PVDF、(b)SiO/G-

PAA、(c)SiO/G-PVPA 

表 4 200 サイクル後における各試料電極の体積膨張率 
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 電気化学インピーダンス測定による抵抗成分の評価 1 

 充放電前後の試料セルに対して EIS 測定から得られたナイキストプロットと2 

それに使用した等価回路をまとめた（図 43、表 5）。100 サイクル後における測3 

定では、SiO/G-PVPA 負極の電極-電解質界面における抵抗成分（resistance of 4 

electrode surface : Rsf）と電極内における電荷移動抵抗（resistance of charge 5 

transfer：Rct）が、SiO/G-PAA 負極、SiO/G-PVDF 負極と比較して顕著に改善し6 

ていることが確認された。PVPA バインダーによって SEI の継続的な形成が抑7 

制された結果、抵抗成分の減少に貢献したと考えられる。これにより、前述の高8 

速充放電性能の向上に関係していると推察される。更に、得られたナイキストプ9 

ロットを基に、Li+拡散係数の導出を行った（図 44）。その結果、等価回路フィッ10 

ティングから得た抵抗成分と同じく SiO/G-PVPA の優位性が確認され、SiO/G-11 

PAA 負極における拡散係数は、1.49×10-10 cm2 s-1であったのに対して、SiO/G-12 

PVPA 負極におけるそれは 2.55×10-10 cm2 s-1であり、2 倍程度にまで、イオン13 

拡散能が向上していることが確認された。充放電後においても PVPA バインダ14 

ーの特性によって、電極の密着性が保たれたため Li+の拡散がスムーズに進行し15 

たと推察される。このような高いイオン拡散性は活物質と Li+の充放電反応を推16 

進し、電池の性能向上に寄与することが期待される。 17 

  18 
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図 43 EIS 測定から得られたナイキストプロット (a)充放電試験前、(b)100 サイ

クル後、(c)フィッティングに用いた等価回路 

表 5 フィッティングにから得られた各試料電極の抵抗成分 

図 44 EIS 測定より導出した試料電極における Li+拡散係数 
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 X線光電子分光測定（XPS）を用いた電極表面の観察 1 

 SEM 観察と同様に充放電後の試料セルを解体し、XPS による電極表面の観察2 

を行い、それぞれ炭素 C 1s、酸素 O 1s、フッ素 F 1s のピークにそれぞれ帰属3 

した（図 45(a)-(i)）。放電後の SiO/G-PAA 負極は、活物質であるグラファイト4 

（284.6 eV）や電解質の還元分解によって生成された炭酸リチウム（Li2CO3）に5 

起因するピークが確認された。SiO/G-PVPA 負極においても同様のピークが観測6 

された。本試料負極ではグラファイトに由来する C-C ピークが SiO/G-PAA 負極7 

のそれと比較して明瞭に確認された（図 45(a)-(b)、表 6）。この事から、SiO/G-8 

PVPA 負極では、PVPA により SEI が薄く形成され、前項の界面抵抗成分の改善9 

につながったと推察される[94]。同様に SiO/G-PVDF 負極においても C-C ピー10 

クが明瞭に観測されていると推察されるが、これは活物質の体積変化によって11 

電極表面にクラックやひび割れが多く形成されていることから、SEI 層が崩壊し12 

活物質層が露出しているためだと考えられる（図 45(c)）。PVDF 負極の F 1s に13 

て、PVDF バインダーに由来するピークが含まれていることからも SEI 層が崩14 

壊していることが推察される（図 45(f)）。他方、PVPA、PAA を用いた系の O 1s15 

および F 1s ピークからは、フッ化リチウム（LiF）、リン酸リチウム（Li3PO4）16 

と C 1sピークにおいても確認された Li2CO3のピークが得られた（図 45(d)-(e)、17 

(g)-(h)）。これら SEI を構成する成分のうち、LiF は、電解質に含まれる LiPF6が18 
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LiF と PF5に分解されることで生成される。この PF5は試料セルに含まれるわず1 

かな水分と反応し、フッ化水素（HF）の生成を引き起こす[94,95]。 2 

LiPF6 → LiF + PF5 3 

PF5 + H2O → POF3 + 2HF 4 

このようにして生成された HF は、セルの爆発・発火を引き起こしてしまう。5 

PVPA 試料負極の F 1s ピークでは、LiF に起因するピークが、他の試料負極より6 

も微弱に観測されたことから、HF の発生を防ぎ、LIB の安全性を改善すること7 

が期待される。一方で、Li2CO3、LixPOyなどの無機成分は電解質に不溶であり、8 

SEI の安定化に寄与することが報告されている[64]。さらに、リン酸系の成分を9 

含む SEI は高いイオン拡散能を有しているため、電極の性能向上に寄与するこ10 

とが期待される[96]。PVPA を用いた系では PAA を用いた場合と比較して、11 

LixPOy、LixPOyF などのピークが、より鮮明に確認された。従って、SiO/G-PVPA12 

負極においては、PVPA により SEI 層の厚さと構成成分を改善したことで、Li+13 

の拡散を促し、電池性能の向上に繋がったと推察される。 14 

  15 
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  1 

図 45 充放電後の試料電極に対する XPS 測定 (a)-(c) C 1s、(d)-(f)O 1s、(g)-(i) 

F 1s 

表 6 SiO-G/PVPA と SiO/G-PAA における C 1s ピークの強度比較 



111 

 

第5章 今後の展望 1 

 負極活物質材料 2 

 SiC 系材料の優れた特性を着目したことで、我々は従来の Si 負極の欠点を克3 

服しつつ、高速での充放電性能に優れる新材料の開発に成功した。β-SiC と炭素4 

材料をコンポジットさせた N-doped C/SiC 試料セルは、1000 mAhg-1の放電容5 

量を 400 回の充放電に渡って維持する優れた特性を示し、15 分の高速充放電条6 

件において 500 mAhg-1の容量が得られた。これは、β-SiC の優れた構造安定性7 

と炭素材料の高い電子伝導性により、電極構造の崩壊が未然に防がれたためと8 

推察される。 9 

N-doped C/SiC 負極材料から得られた知見を基に新たに調製された10 

Si@C@ABG 試料セルは、N-doped C/SiC 試料セルよりもさらに高い放電容量11 

1600 mAhg-1 を 300 サイクルの間維持した。更に、フルセル試験において最大12 

で 2.3 mAh の高容量を示し、実際の動作環境においても優れた性能を示すこと13 

が確認された。純粋な Si 粒子を試料に組み込みつつ、アセチレンブラックを含14 

む SiCxOyを用いた試料被覆により、サイクル安定性と高い放電容量の両立に繋15 

がったと推察される。 16 

 上記の新負極材料は、優れた特性を示したが、改善の余地が残されている。電17 
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池において最も重要な指標の一つとされる初回充放電効率（ ICE： Initial 1 

Coulombic Efficiency）がそれぞれ約 30%と低い。これに対しては、負極材料表2 

面への充放電前段階における pre-SEI 形成、ポリマーゲル電解質の適用といっ3 

た電解質材料の最適化などにより性能改善を目指したい。 4 

 バインダー材料 5 

 ポリビニルホスホン酸（PVPA）を、SiO/G コンポジット負極に適用すること6 

で、200 サイクルに渡って 600 mAhg-1の放電容量を達成した。機械的強度の評7 

価と電気化学インピーダンス測定、電極断面に対する電子顕微鏡観察等から、8 

PVPA の特性により活物質の体積変化に対応しつつ、SEI 層の最適化が果たされ9 

たためと考えられる。加えて、フルセル条件においても従来の負極バインダーを10 

用いた試料セルと比較して、高い放電容量（2.1 mAh）を示した。今後は、これ11 

まで他のバインダー材料において試みられている、バインダーを Li 系試料によ12 

って中和することで Li 化する Pre-Lithiation、作製した試料電極を高湿度化にお13 

いて放置することで性能改善を試みるマチュレーション処理、当研究室独自の14 

材料である Bis-imino-acenaphthenequinone（BIAN）をはじめとする他の高分子15 

ポリマーとのコンポジット化を念頭において更なる性能向上を目指していきた16 

い。 17 

 18 

  19 
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第6章 おわりに 1 

 本研究を遂行するにあたって、博士前期課程より 5年間に渡り丁寧なご指導、2 

ご助言を賜り、様々な経験をさせていただいた松見紀佳教授に心より御礼申し3 

上げます。就職後も学会等でお会いできるのを楽しみにしております。 4 

 様々な評価・測定においてご助力を賜りました Rajashekar Badam 講師に御5 

礼申し上げます。インドでの更なる活躍をお祈りしております。 6 

 直属の上司として、研究活動にご指導いただいた Ravi Nandan 博士に御礼申7 

し上げます。 8 

 副指導教員として異なる分野にも関わらず、実りあるご指導を賜りました金9 

沢大学の水野元博教授、當摩哲也教授に御礼申し上げます。定期的な面談を通し10 

て研究内容を深めることが出来ました。 11 

 インターンシップ活動を受け入れて下さった東京農工大学、一川尚広准教授12 

に御礼申し上げます。インターンシップでの研究を通して自分の経験を拡げる13 

ことが出来ました。 14 

 大変ご多忙の中、事前審査および公聴会にご臨席を賜りました大島義文教授、15 

西村俊准教授に御礼申し上げます。 16 

 先輩博士として研究活動の方針についてご助言を頂きました、Maryala Sai 17 
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Kiran 博士、Anusha Pradhan 博士、Gannavarapu Krishna Prasad 博士、Tejkiran 1 

Pindi Jayakumar 博士、Agman Gupta 博士に御礼申し上げます。 2 

 研究補助員として物品発注等で様々な業務でご助力いただきました中山慶子3 

氏に御礼申し上げます。 4 

 博士前期課程から 5 年間苦楽を共にした浅井優作氏に御礼申し上げます。来5 

年から、新たな任地での更なる飛躍をお祈り申し上げます。 6 

7 
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