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For developing a high performance lithium-ion secondary battery, group 14 elements (Si, Ge, Sn, Pb) 

and those monoxides are investigated as a candidate of high-capacity anode active materials. Monoxide 

generally shows better cycle performance than that of simple body. For some elements and monoxides, 

the addition of vinylene carbonate or the limitation of charge capacity is effective to improve the cycle 

performance. It is suggested that a control of solid electrolyte interface is important for practical 

high-capacity lithium-ion secondary batteries. 
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１．  はじめに 
リ チ ウ ム イ オ ン 二 次 電 池 （ Lithium-Ion 

Secondary Battery：以下 LIB と略す）は，その特

長である高エネルギー密度のため，携帯電話などの

モバイル機器や電気自動車(EV)などの移動体に搭

載され広く普及してきている．今後，より高容量な

LIB によって航続距離が延びることで EV の普及

が加速すると，新たに LIB の大きな市場が開拓さ

れると期待できるため，より一層のエネルギー密度

の向上が求められている．例えば，NEDO のロー

ドマップでは EV用 LIBとして 2020年に現行の 7

倍もの容量が目標として挙げられている 1)． 

二次電池の容量は，活物質の種類と量によって決

定される．現行の LIB に用いられる活物質は，現

在でもほぼ理論容量近くまで使い切っている状態

である．ここから更に 7 倍といった高容量化は，

電池設計の改善（活物質のパッキング等）の工夫だ

けでは不可能であり，活物質の種類を変える――理

論容量の大きな活物質を使えるようにする――し 

＊   プロジェクト研究課 

かない． 

このような状況の中，特に負極に関して種々の活

物質が探索されている（一般的に，正極活物質は高

電位な層状酸化物が限定され,Li 過剰系などを除

きその高容量化の余地は少ないと考えられる）．し

かし，元素の種類だけでも 100 種類以上，これら

の組み合わせとしては無限ともいえる材料系の中

から，有望な物質を探索するのは容易ではない．そ

こで著者は，メンデレーエフの思想に立ち返り，周

期律表に着目した． 

現在は，負極活物質として，炭素系（グラファイ

ト系，ハードカーボン系）が主に使用されている．

大容量が期待されるシリコン系負極も開発されつ

つあるが，充放電サイクル寿命などの点で更なる改

善が必要である．これら炭素（C）およびシリコン

（Si）はそれぞれ，周期律表で 14 族の第一周期お

よび第二周期に位置する．14 族元素では第四周期

に位置するスズ（Sn）やそれらの酸化物も次世代

高容量負極活物質として注目される材料系である

2)．そこで今回，これらを含む 14 族元素とその酸
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化物について系統的に電池性能の評価を行った． 

その結果，14 族元素間の共通性と差異を明らか

にすることができ，他の元素系へも適用可能な知見

が得られたので報告する． 

 

２． 実験方法 

２．１ 材料 
 各種活物質（14 族元素; Si, Ge, Sn, Pb およびそ

の酸化物）は，(株)高純度化学研究所製のものを使

用した．元素によって差がある中で，より高純度

（99.9%以上）で，かつ数十m 級に粒度の揃った

ものを用いた． 

導電助剤はアセチレンブラック(AB)，バインダ

ーはポリイミド(PI)を用い，電極スラリー調製時

の溶媒には n-メチル-2-ピロリドン(NMP)，電解液

には 1M LiPF6-EC:DEC(50:50vol%)を使用した． 

２．２ 電極・電池の作製 
 各種活物質を導電助剤およびバインダーと混合

し，銅箔上に塗布することで電極とした．まず活物

質：導電助剤を 8：1 の割合（重量比）で秤量し，

エタノール中で遊星ボールミル（フリッチュジャパ

ン製，P-6）を用いて 150rpm で 5h 混合した．乾

固し，粉砕して得られた粉末に対し，所定の割合で

バインダーを添加し，NMP 溶媒で脱泡混練機

（(株)シンキー製，AR-100（泡とり練太郎））を

用いて 3 分間混合した．このように調製したスラ

リーをφ14mm の銅箔上に塗布し，240℃で 16h

真空乾燥して電極（負極）を作製した． 

 Ar 雰囲気置換したグローブボックス内で，負極

と金属 Li をセパレータを挟んで対向させ，電解液

とともに 2032コイン型電池缶に密封することでハ

ーフセルを作製した． 

２．３ 評価 
 電極は，電池缶に入れる前の状態で SEM 観察を

行った．ハーフセルの電池特性は，以下の充放電条

件により試験し評価した． 

上限電圧 1.5 V まで放電 ⇔ 下限電圧 0.03 V ま

で充電 ×20 サイクル 

放電と充電の間にはそれぞれ 30 分間の休止（開

放状態）を設けた．試験は 23℃±2℃の環境で行っ

た．ここで，電極（負極）に Li が挿入され，ハー

フセルの電圧が下がる方向（＝フルセルにした時の

充電の方向）を充電と定義した． 

 

３． 結果と考察 

３．１ Si 系による最適バインダー比率

の見積もり 
上述のように，Si は高容量であるが，その反面

リチウムイオン挿入／脱離に伴う膨張収縮が大き

く，サイクル特性が悪くなってしまうことが課題で

ある 2,3)．この課題を克服するため，他の金属との

合金化・複合化や，ナノ微粒子化などの改善方法が

検討されている 4)．その中で我々は，複合化の一種

である部分酸化された形態である一酸化ケイ素

（SiO）に注目した． 

このような膨張収縮の大きな活物質に対しては，

強度の高いバインダーでその体積変化を抑えるこ

とが有効とされる 5)．そこで，Si および SiO にお

いて，PI バインダー添加量を変えたときのサイク

ル特性（同一条件で 3 セルずつ作製して評価し，

横軸にサイクル数，縦軸に放電容量[mAh/g]をプロ

ットしたもの）を図 1 に示す． 

全体的に，活物質に Si を用いたものより SiO を

用いたものの方が，初期の容量は小さいもののサイ

クルに伴う容量維持率は良い傾向にある．このこと

は，Liの挿入／脱離に伴う Siの大きな体積変化を，

アモルファス SiOx相が緩衝するというモデル 6)と

整合的である． 

一方，充放電曲線（図 2）をみると，SiO 負極活

物質を用いたハーフセルの初回不可逆容量は大き

い．Huggins7)によると，この大きな不可逆容量は

SiO と Li+から Si と Li2O が生成し，後者が以降の

充放電に寄与しないというコンバージョン反応に

よるものとされる．しかし，源嵜 8)の研究によれば，

ZnO などでみられるこのコンバージョン反応は，

SiO では起こらないとされる．SiO については，ア

モルファスな材料であるためXRDでの評価が難し

い等，不明な部分が多く残されている．詳しいメカ

ニズムについては今後の解析が待たれるものの，実

際に本研究のようなシンプルな電池系においても

良好なサイクル特性を示すことが明らかになった． 

SiO において，バインダー添加量が 15～30 wt%

と増加していくに従い，容量が低下する傾向がみら

れた（図 1）．バインダー添加量が増加すると相対

的に活物質量が低下し，電極全体としての容量は低

下するのは当然である．しかし，図 1 のように活

物質の重量あたりで規格化した容量において低下 
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図 1 バインダー量を変えた Si（O）負極ハーフセルのサイクル特性．各グラフにおいて縦軸の最大値は 2,000 

mAh/g に，横軸の最大値は 20 サイクルに統一．それぞれ 3 セルずつ作製したものについて記号を変えて（●，

▲，■）プロットした． 

 

 

がみられるという事は，活物質の相対量の低下に加

えて，それ以外の容量低下要因があることを示す． 

図 3に，バインダー添加量 10 wt%および 30 wt%

のときの SiO 電極の SEM 像を示す．10 wt%（図

3a）では，数m の活物質粒子が露出しており，バ

インダーはその谷間に存在して活物質粒子および

導電助剤（より微細な粒子の集合体に見える）を結

着していると考えられる．一方，バインダー30 wt%

の場合（図 3b），活物質および導電助剤がバイン

ダーの被膜に埋没してしまっている．バインダーは

イオン伝導性も導電性も持たないため，電極内で

Li イオンがアクセスできず，また電子が取り出せ

ない部分が多くなることで，サイクル初期から容量

が小さくなったと考えられる． 

図 1 より SiO の系ではバインダー添加量の最適

値は 15 wt%付近にある．しかし，上述のようにバ

インダーが多いと相対的に活物質量が低下し，更に 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 SiO 負極ハーフセル（バインダー10 wt%）

の代表的な充放電曲線（数字はサイクル数） 

 

バインダーに埋もれることでの容量低下の危険性

も大きくなる．また，バインダー10 wt%のときに

活物質 Si と SiO 間のサイクル特性に差がみられ 

バインダー比率 

小 大 

放電容量 

2,000 mAh/g 

→ 20 サイクル 
活物質：Si 

2,300 

活物質：SiO 
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図 3 SiO 負極の SEM 像(a：バインダー添加量 10 

wt% ／ b：同 30 wt%)．スケールは a，b 共通 

 

 

た．すなわち，バインダー比率が適度に小さいとき

に活物質を Siから SiO に変えることでサイクル特

性の向上効果が顕著に現れた．以上のことから，本

研究ではバインダー比率を 10 wt%に固定し，以降

の他の元素系における実験を行った． 

３．２ 各元素・一酸化物の実際の容量 
負極活物質の理論容量は，次の反応式（Si の例）

によって算出される． 

 

Si + xLi+ + xe- ⇔ LixSi  (1) 

 

すなわち，Si 1mol（28g）あたり，x mol の Li

イオンと同数の電子が反応することで，x×96,500C

の電荷を充放電できると考え，単位を変換すること

で活物質 1 g あたりの容量[mAh/g]を得る．Si の場

合は，最大で x=4.4 まで反応するとされ 9)，このと

きの理論容量は約 4,200 mAh/g と，黒鉛（x = 1/6）

の 372 mAh/g の 10 倍以上にもなる．Sn の場合も

x = 4.4 まで反応した相が確認されているが，高温

においても電気化学的に繰り返し反応しているの

は x = 3.5 の相までであり 9)，Si や他の元素系を含

め，実際の室温での二次電池系で x がいくつになる

かは，実測するまで不明であった．そこで本研究で

は，仮に x = 4.4 までの容量が出るとして，充放電

レートが C/20（20 時間で電池の全容量を完全放電

する電流値）となるように定電流充放電を行った． 

初回の充放電では上述のような不可逆な反応が

起こっている可能性があるため，2 サイクル目の放

電容量をその元素または一酸化物系における可逆

容量とみなし，それぞれの系において 3 セル作製・

評価した中の最大値を図 4 に示した．元素単体で

は，原子番号が大きくなるほど原子量（1 モルあた

りの質量）が大きくなるため，活物質 1 g あたりの

容量は小さくなるが，x の値でみると Ge が最大の

3.3 を示し，他は 1 前後と理想的な値(x = 4.4)の

1/4 程度の小さなものとなった（図 4a）． 

一方，一酸化物では，x の値は GeO および SnO

で高く，SiO と PbO はそれぞれ Si と Pb とあまり

変わらなかった（図 4b）．GeO は不安定なため，

保存中に，もしくはミリング等により Ge と GeO2

に分解してしまう懸念があるが，それでも GeO 分

の 4.2倍ものLiを挿入／脱離していることになる．

上述のように，SiO では Si に比べサイクル特性の

改善がみられたが，Sn においては元素単体の状態

でも（容量は小さいものの）サイクル特性は良好で

あった（図 5a）．このことから，SnO を用いた場

合にサイクル特性の改善というよりはむしろ容量

の改善がみられた．なお SnO においてもサイクル

特性は良いことを確認している（図 5b）． 

これに比べ，Pb（図 6a)および PbO（図 6b)に

おいては，容量は小さく，かつサイクル特性も悪か

った．  

以上のように，同じ 14 族といっても元素により

電池特性に違いがみられた．14 族は典型元素であ

るが，Ge，Sn，Pb は半金属元素でもあり，Si に

比べより金属的な性質が強い．しかしその Ge，Sn，

Pb の間でもこのような違いがみられた．  
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図 4 各元素(a)および一酸化物(b)を活物質に用い

た負極ハーフセル（バインダー: 10 wt%）の 2 サ

イクル目放電容量（それぞれの元素／一酸化物系に

おいて 3 セル作製した中の最大値）．棒グラフの

上の数字は，容量から計算した 1 原子あたりの反

応電子数を示す 

 

 

３．３ サイクル特性の改善 
上記検討により容量が小さく，かつサイクル特性 

も悪かった Pb および PbO について,サイクル特性

の改善を目指して検討を行った． 

図 6b において，PbO 負極ハーフセルの初回放電

容量は 340 mAh/g と高いセルもみられた．そこで

サイクル特性が改善すれば，以降の容量も高く維持

できる可能性はある． 

ここで，Si 系などの高容量負極活物質において

サイクル特性を改善する方法として，大きく分けて

3 種類の方策が報告されている．1 つ目は，活物質

をカーボンや酸化物等と複合化する手法である．一 
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図 5 (a) Sn および (b) SnO 負極ハーフセルのサ

イクル特性（2～3 セル分をプロット） 

 

 

例として，Si 系負極活物質をカーボンコーティン

グする方法 10)などが挙げられる．2 つ目は，VC（ビ

ニレンカーボネート）11,12)や FEC（フルオロエチ

レンカーボネート）13)などを添加することで，良い

SEI（Solid Electrolyte Interface）を形成する方法

である．3 つ目は，容量制限をする 12,14)方法である．

本研究では一酸化物を用いており，これは酸化物と

複合化した形態であるともいえる．そこで以降で

は，2 つ目の添加剤のうち VC の効果と，3 つ目の

容量制限を検証した． 

 図 7 に，PbO 負極ハーフセルにおいて電解液に

VC を 5 vol%添加した時のサイクル特性を示す．セ

ル間のばらつきが大きいものの，無添加のもの（図

6b から転記）に比べ，全体としてサイクル特性が

改善している．上述のように LIB の負極では安定

的な SEI を形成することがそのサイクル特性に重 

x = 1.6 

4.2 

3.3 

0.7 

x = 1.5 

3.3 

0.9 
0.7 
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図 6 (a) Pb および (b) PbO 負極ハーフセルのサ

イクル特性（2 セル分をプロット） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7 PbO 負極ハーフセルのサイクル特性．通常

（2 セル分，図 6b の再掲）に加え，VC を添加し

た 3 セル分を白抜きの丸印でプロット 

 

要と考えられている 15)が，そのために VC を添加

することは，これまでに研究されている黒鉛 11)や

Si系 12)だけでなくPbOにおいても有効であると分

かった． 

一方，元々容量が高く，かつ良好なサイクル特性

を示す Ge 負極ハーフセルにおいては，容量および

サイクル特性のそれ以上の改善効果は認められな

かった（図 8）．これは，既に良好な SEI が形成

されていると考えられる系においては，VC 添加は

それ以上の効果を及ぼさないことを示している． 

 次に，やはり容量およびサイクル特性の低かった

Sn 負極ハーフセルにおいて，容量制限を試みた．

Si 系においては，x = 4.4 で計算される理論容量の

50%程度に制限するとサイクル特性がよい 14)とさ

れている．そこで Sn においても，理論容量の約半 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 8 Ge 負極ハーフセルのサイクル特性．白抜き

の丸印（3 セル分）が VC を添加したもの 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 9 充放電容量を 500 mAh/g に制限した時の Sn

負極ハーフセルの充放電サイクル特性 
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分である 500 mAh/g に容量を制限し，充電および

放電ステージにおいてこの容量に達したら充電／

放電を終了し，次の放電／充電に移るようにして

20 サイクル試験した結果を図 9 に示す．制限した

量である 500 mAh/g には，初回の充電しか達せず，

以降容量が低下していった．サイクルに伴う放電容

量の変化は容量制限をしていないとき（図 5a）と

同程度であり，容量制限の効果はみられなかった． 

これに対し，同じく理論容量の約半分である 250 

mAh/g に制限した Pb 負極ハーフセルでは，サイク

ル特性の改善がみられた（図 10）．初期の数サイ

クルでの充電容量が制限値に揃い，その間放電容量

が増加している．この差の分は初期の不可逆容量に

相当し，この間に負極表面に SEI が形成されてい

ると考えられる．不可逆反応が収束すると，以降は

充電と放電の容量が揃う．それ以降の容量低下は，

容量制限をしていないとき（図 6a）と比較して抑

えられている． 

Sn と Pb における容量制限の効果の違いは SEI

に起因している可能性がある．元素の性質として，

上述の Ge 系などにみられるように良好な SEI が形

成されやすいものと，そうでないものがある．1 つ

の可能性として，Pb においては初期サイクルにお

ける容量制限により徐々に良好な SEI が形成され

るものの，Sn ではそうはならなかったと考えると

この違いを説明し得る．以上のように，同じ 14 族

元素においても性質の違いが明らかになった．同時

に，SEI の重要性が注目される結果となったといえ

る． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 10 充放電容量を 250 mAh/g に制限した時の

Pb 負極ハーフセルの充放電サイクル特性 

 

４． 結論 
 14 族元素およびその一酸化物を活物質に用い

たリチウムイオン二次電池（ハーフセル）の特性

を系統的に評価した．その結果，以下のことが明

らかになった． 

・同じ 14 族でも元素の種類により，1 元素あたり

の Li 挿入／脱離量に差があった．特に Ge／

GeO で高かったものの，理想的な値とされる

4.4 に到達したものはなかった． 

・一酸化物を用いることにより，容量の改善がみ

られる元素が多かった．特に Ge と Sn が顕著

であった． 

・Si において良好な SEI を形成するとされる添加

剤は，性能の低かった（容量が小さく，サイク

ル特性が悪い）PbO で顕著な効果がみられた． 

・Si において有効とされる容量制限は，Sn では

効果がみられなかったが，Pb に対しては効果

がみられた． 

以上のように改善効果には差があったが，全て

の元素系において良好な SEIの形成が重要である

と考えられる． 
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