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概要  

本研究では，Ca イオン二次電池の創製に向け，CaSi 2 および CaGe 2 における負極材

料としての電気化学特性を結晶学的手法を駆使して調査した．まず，CaSi 2 および CaGe 2

の単相の多結晶粉末を，原料粉末に CaH 2 と Si または Ge を用いた固相反応法によって

合成した．次に，得られた粉末を負極として用いた 3 電極セルにおいてサイクリック

ボルタンメトリー（ CV）実験を行い， CaSi 2 および CaGe 2 共に Ca イオンの可逆的な挿

入・脱離を確認した．また， CV 実験前後での Rietve ld 解析の結果から CaSi 2 の方が挿

入・脱離反応における Ca 量の変化が小さく， Ca イオン二次電池用の負極材料に適し

ていることが分かった．  

 

abstract  

In  this  s tud y,  we have  quant i ta t ive ly s tud ied  Ca  amount  o f  CaSi 2  and  CaGe 2  

before /a f te r  cyc l ic  vo l tammetry based  o n crys ta l lograp hy in  o rder  to  develop  anode  mater ia l  

fo r  Ca -io n Bat te ry.   F i r s t ,  we  have  success ful ly  syn thes ized  po lyc rys ta l l i ne  CaSi 2  and  

CaGe 2  wi th  layered  s t ruc ture  b y so l id -s ta te  reac t ion  us ing CaH 2  and  Si /Ge.   Next ,  cyc l i c  

vo l tammetry (CV)  exper iment s  o f  CaSi 2  and  CaGe 2  were  car r ied  out  in  three -e l ec t rode  ce l l s .   

The  resu l t s  sho wed revers ib le  ca l c ium interca la t io n/de interca la t io n into / fro m CaSi 2  and  

CaGe 2 .   I n  add i t io n,  the  re su l t s  o f  Rie tve ld  ana lys i s  o f  CaSi 2  and  CaGe 2  s amp les  

before /a f te r  CV exper iment s  ind ica te  tha t  CaSi 2  i s  be t te r  t han CaGe 2  a s  anode  mater ia l  fo r  

Ca -io n ba t te ry due  to  smal l  var ia t io n o f  Ca  amount  in  CaSi 2  be fore /a f t e r  CV exper iment .  
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研究内容 

●背景・目的  

Li イオン二次電池に対する需要や期待は，ス

マートフォンの高性能化や IoT，ウェアラブル

デバイス，電気自動車の普及等により増加し続  

けている．しかし， Li 元素が海外からの輸入に依存しているため，価格上昇や産出地の政

治的不安定性を鑑みると，ポスト Li イオン二次電池の創出は喫緊の課題である．現在の

Li イオン二次電池並の高い出力電圧を有し，高容量化と低価格での量産化を兼ね備えた次

世代二次電池を創出するには適切なイオンキャリアを選択する必要がある．現在，ポスト

Li イオン二次電池の候補として，Na イオンや Mg イオンを用いた二次電池の研究が盛んに

行われている．しかし，表 1 に示すように， Na イオンでは +1 価のために高容量化は難し

く， +2 価の Mg イオンでは酸化還元電位が低いため，高い起電力が望めないという問題が

ある．よって，高い起電力と高容量化が期待でき，クラーク数も Li の 500 倍以上もあるた

めに低コストでの量産化も期待できる Ca 2 +イオンを用いた二次電池の創製が望まれる ．  

しかし，現状では Ca イオン二次電池の研究

は少なく，そのほとんどが正極材料の探索研究

であり，優れた特性をもつ負極材料に関する研

究はほとんど無い．そこで本研究では，Li イオ

ン 二 次 電 池 に お け る 負 極 材 料 と し て 用 い ら れ

て い る グ ラ フ ァ イ ト と 同 族 で 層 状 構 造 を 有 す

る CaSi 2 および CaGe 2（図 1）に着目し， Ca イ

オ ン 二 次 電 池 用 の 負 極 材 料 に な り 得 る か ど う

か を 調 査 す る こ と を目 的 と し た ． そ の 理由 は ，

グラファイトでは，Ca イオンがグラファイトの

層間距離よりも大きいために Ca イオンの電気

化学的挿入・脱離ができないと考え，Ca イオン  

を層状構造内に含有する CaSi 2 および CaGe 2 であれば負極材料となり得る可能性があるの

ではと着想したためである．また，本研究では，これらの負極候補材料の電気化学的特性

を，リートベルト解析を駆使した結晶学的アプローチと併せて負極候補材料の電気化学的

特性を評価する．  

表 1.  各 イオンキ ャリアの 特性  

図 1 .  ( a )CaS i 2 お よび (b )Ca Ge 2 の 結 晶

構 造 .  
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●実験方法 

 本研究では，負極候補材料である CaSi 2 およ

び CaGe 2 を，原料粉末に CaH 2 と Si または Ge

を用いた固相反応法によって合成した．これら

の 2 つの化合物はアルカリ土類金属である Ca

を含んでいるために，例えばアーク溶解等の従

来の合成方法では Ca 金属の酸化のし易さの点

から単相試料を得ることが非常に難しい．実際

に，まずアーク溶解でこれらの化合物の合成を

試 み た が 単 相 試 料 は得 ら れ な か っ た ． そこ で ，

合成方法を検討した結果，Ca 源として金属水素

化物 CaH 2 を選択し，また Si または Ge 粉末を

用 い た 真 空 雰 囲 気 下 で の 固 相 反 応 法 に よ り 合

成を目指した．  

ま ず ， Ar 雰 囲 気 グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス 内 に て，

CaH 2 と Si または Ge を化学量論比で秤量し，遊

星ボールミリング装置（フリッチュジャパン製）

を用いて 450rpm， 12 時間の条件で混合した．

混合後の得られた粉末を 20MPa の印加圧力に

て直径 10φのペレットに成形した．  

その後，Ta 箔上に図 2 のようにペレットを同一組成の粉末で覆うように設置 した（以下，

本手法をプロテクト焼成と呼ぶ）．これは真空焼成中に Ca の酸化を防ぐためのものである．

焼成条件は CaSi 2 の場合： 890℃， 24 時間， CaGe 2 の場合： 750℃， 24 時間である．  

 次に， CaSi 2 および CaGe 2 の電気化学的測定は，図 3 に示すように，参照電極に Ca 金属

を，対向電極に V 2 O 5 を用いた 3 電極セルによりサイクリックボルタンメトリー（ CV）実

験を行った．ここで，電気化学測定は電極の Ca および電解液の酸化を防ぐために， Ar ガ

スで満たされたグローブボックス（グローブボックス・ジャパン製） 内で行った．まず，

電極の作製において，負極候補材料である CaSi 2 または CaGe 2 に対して，導電補助剤とし

てケッチェンブラック，Al 電極へ塗布するバインダーとして KF ポリマーを重量比 80:10 :10

で秤量し，N-メチルピロリドン溶液（ NMP）を適量添加して良く混合した．その後，10mm

図 2 .  ( a )プロ テクト焼 成に おける試 料と Ta

箔 の設置図，および得 られ た (b )CaS i 2 多結 晶

試 料の写真 ．  

図 3 .  3 電極 セルを用 いた 電気化学 測定の

概 略図と実 際に用い た実 験装置．  
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×15mm の面積になるように Al 箔に塗りつけた．その後，真空オーブン内で 75℃の温度で

乾燥させた．ここで同時に対向電極である V 2 O 5 の電極も同条件で作製した．次に，本研

究で用いる電解液は，原料の溶媒として電気化学で一般によく用いられるアセトニトリル

（超脱水，和光純薬工業）を選択した．溶質は過塩素酸カルシウム四水和物 Ca(ClO 4 ) 2（純

度 99%， Aldr ich）を用いて， 1mol /L の Ca(ClO 4 ) 2 /アセトニトリル電解液を作製した．   

 

●結果 

1 .CaSi 2 および CaGe 2 の合成  

 固相反応法を用いたプロテクト焼成に

よって得られた試料の粉末 X 線回折パタ

ーンを図 4 に示す（同時に，原料粉末の

粉末 X 線パターンも示す）．CaSi 2 の場合，

空間群 R3 m で表記される三方晶で指数

付けすることができ，また， CaGe 2 の場

合は，空間群 P6 3 mc で表記される六方晶

で指数付けすることができることから，

両方の試料のおいて単相の試料を得るこ

とに成功した．  

 

2 .電気化学測定の結果  

得られた CaSi 2 および CaGe 2 の電気化学的特性を調べるため，3 電極セルを用いてサイク

リックボルタンメトリー実験を行った．この実験から，これらの化合物が Ca を可逆的に挿

入・脱離が可能かどうかを評価することができる． 図 5 に固相反応法により合成した CaSi 2

および CaGe 2 多結晶粉末試料のサイクリックボルタンメトリー実験の結果を示す．スキャ

ン電圧 5mV/s の条件で CaSi 2 および CaGe 2 の Ca イオンの挿入（放電）および脱離（充電）

反応の有無を調べた結果，図 5 の矢印で示す電位において Ca イオンの挿入（放電）および

脱離（充電）反応が起こっていることが分かった ．  

 

3 .電気化学測定後の Rietve ld 解析  

 上述したように，サイクリックボルタンメトリー実験の結果から， CaSi 2 および CaGe 2 

図 4 .  固相反応 法により合 成した ( a )CaS i 2 お よび

(b )Ca Ge 2 の サ イク リックボ ルタンメ トリー（ CV）

前 後の粉 末 X 線 パターン ．  

-  
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において Ca イオンの挿入（放電）・脱離（充電）反応が確認されたため， CV 測定前後で  

Ca イオンの量がどの程度変化したかを定量的に評価するために， CV 実験後の CaSi 2 およ

び CaGe 2 の多結晶粉末試料の粉末 X 線回折パターンを測定し Rietve ld 解析を行った（図 6）． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5 .  固相 反応法に より合 成した ( a )CaS i 2 お よび (b )Ca Ge 2 の サ イク リック

ボ ルタンメ トリー（ CV） 実験の結 果．  

図 6 .  固 相反応法 により合 成した ( a )CaS i 2 お よび (b )Ca Ge 2 の サイ クリック

ボ ルタンメ トリー（ CV） 実験後 の Rie tve ld 解析 の結果．  
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その結果， CaSi 2 および CaGe 2 どちらの試料においても CV 実験前後の粉末 X 線回折パタ

ーンに変化はないことから結晶構造が保たれていること，不純物は生成しないことが分か

った（図 4）．また，それぞれの試料の Ca 量は，CaSi 2 の場合は CV 実験後に 0 .949(6)（ CV

実験前 :0 .965(5)）， CaGe 2 の場合は CV 実験後に 0 .883(8)（ CV 実験後 :0 .923(6)）となること

が Rietve ld 解析から判明した．これらの結果から，CaSi 2 の場合の方が CaGe 2 よりも CV 実

験前後で Ca イオンの量の変化が小さいため， Ca イオンが可逆的に挿入・脱離可能である

ことが分かった． 

 

●まとめ・今後の展望 

本研究では，Ca イオン電池の開発に向けた負極候補材料 CaSi 2 および CaGe 2 の電気化学

的特性を調べた．まず，原料粉末に CaH 2 と Si または Ge を用いた固相反応法により単相

試料を合成することに成功した．次に，得られた CaSi 2 および CaGe 2 粉末を負極として用

いた 3 電極セルにおいてサイクリックボルタンメトリー実験および Rietve ld 解析を行い，

その結果，CaSi 2 および CaGe 2 共に Ca イオンの可逆的な挿入・脱離が確認され，また CaSi 2

の方が CV 実験前後での Ca 量の変化が小さかったことから Ca イオン電池用の負極材料に

は CaSi 2 の方が適しているということが分かった．今後は電解液の種類を変えて同様の実

験を行い，また充放電特性の実験も同時に行うことで Ca イオン電池の構築に最適な電極

材料，電解液の組み合わせを決定する予定である．  
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