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Si は現行 C 系の 10 倍近い理想電池容量から次世代リチウムイオン電池の新たな負極材料とし

て期待が寄せられている。しかし充放電に伴う Li 合金化・脱合金化の過程で 400%近くに達する

体積変化に起因して，微粉化が進行，伝導パスが失われ，数回の充放電で電池容量が著しく低下

する課題が指摘される。高い電池容量を安定性高く充放電サイクルを維持する効果的な対策とし

て，負極材料のナノ複合化・構造化が提案されている。なかでも Si原料として SiOも検討される

が，そのアモルファス構造に起因した高いサイクル安定性のために実用に近い材料と位置づけら

れる。更に SiOに特徴的な不均化反応を利用した Si/SiO2コアシェル構造化を利用する事で更なる

電池容量の増加も期待される。しかし SiO中の Oの Liとの反応によって電池初期効率が低く抑え

られており，種々酸素除去も検討されるが十二分に効果的な還元に至っているとは言い難い。加

えて，これら特性向上に関わる構造化プロセスも実際の産業応用移転が見通せる手法での検討が

重要となる。以上を背景に，我々は，産業基盤プロセスでありナノ粒子製造の主要技術であるプ

ラズマスプレーPVD に注目して，SiO を原料に SiO ナノ粒子の高速製造と共に，CH4添加による

効果的な還元処理，更に不均化反応による複合構造化を狙い，Si/SiOx系ナノ複合材料によるサイ

クル特性の改善と高容量化の両立を試みた。 

ナノ粒子製造にはハイブリッドプラズマスプレーシステムを用いた。プラズマ条件は SiO 原料

粉末（平均粒径 15 µm）の完全蒸発が確認される条件を選定し，同時に CH4を所定の Si/Cモル比

となる流量でプラズマ内に投入した。プラズマフレーム直下に水冷式急速冷却兼ナノ粉末捕集器

を配置し，高温 SiO ガスの急冷凝縮により捕集器側面に付着する粉末を回収した。得られた粉末

は所定量の導電助剤，接合剤と混合の上、銅箔集電体上に塗布乾燥させることで負極を作製，対

極 Liのハーフセルコイン電池を作製して充放電特性を評価した。代表的な結果として，基本的に

SiOナノ粒子形成と同時に不均化反応による Si/SiOxコアシェル構造を同時に形成しうることを確

認した。更に原料 SiO粉末と共に CH4ガスを添加した場合，C/Siモル比が 1以上では SiOが顕著

に還元され SiC も形成されたことから，電池容量は増加するもののサイクル安定性が低下する傾

向を示した。一方，C/Siが 0.25の場合には SiOの還元は確認されるものの SiC生成は確認されな

かったことから， 2670 mAh/gの高い初期容量と共に，少なくとも 50サイクルまで 1000mAh/gを

超える容量を維持率 99.7%で達成し，初期効率の向上と，高容量化，高サイクル安定性の両立が

可能であることを示した。 

第76回応用物理学会秋季学術講演会 講演予稿集 (2015 名古屋国際会議場)14a-1F-2 

© 2015年 応用物理学会 07-021


