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次世代 Liイオン電池用の負極材料として、現行負極の Cと比較して約 10倍の理論容量を示す
Siが注目を集めている。しかし、Siは充放電に伴う Liとの反応で 400%にも及ぶ体積変化を起こ
し、微粉化や導電パスの断絶に由来する急激な電池容量の低下を示す課題がある。その方策とし

て、Siのナノサイズ化[1]、グラフェンなどの他元素との複合化[2]などが報告されているが、これ
らの製造プロセスは多段階で生産性が低く実用的ではない。一方、本研究室では安価な冶金級 Si
粉末の完全蒸発・急冷凝縮を経て原理的に高処理量でナノ粉末作製が可能なプラズマスプレー

PVD (PS-PVD)を用いて、Siナノ粒子の作製と電池特性向上を確認した[3]。また、Siに Niを添加
したところ Niが Siナノ粒子上に不均質核生成し、NiSi2/Siエピタキシャル界面を有して直接担持
したナノ複合粒子を形成し、高容量と高サイクル特性の両立が確認された。本研究では、応用化

検討のベンチマークである 17 g/min (>1 kg/hr)という高スループットで Siナノ粒子を作製し、複合
構造の変調過程について検討を行った。 

Si及び Si-5 at.% Ni粉末を原料に各々1 g/minと 17 g/minで PS-PVDを行った。Ni添加の有無に
よらず 17 g/minで作製した粉末では，1次粒子サイズは 2倍程度大きくなるが、数 µm以上の凝集
体形成は抑制された。一方，XRD及び Rietveld解析の結果より、Ni添加原料の場合には，粉末供
給量の増加に伴って NiSi2相等の合金相が増加し、Si-Ni 間の反応促進が示唆された。核生成論よ
り，Si均質核生成温度は 1 g/minでは~2200 K、17 g/minでは~2550 K、Niの Siナノ粒子上への不
均質核生成温度は 1 g/minで 1831 K、17 g/minで 2101 Kと推算される通り，高スループット時に
は Si の均質、Ni の不均質核生成温度が上昇することで，捕集器内部での Si 粒成長時間が長くな
り，Ni不均質核生成後の Si-Ni反応が高温で長時間進行することに起因した結果と説明される。 

Figに PS-PVD作製粉末の充放電サイクル試験結果を示す。Siのみでは、1次粒子径の増大にも
拘わらず高スループット粉末でサイクル特性が向上しており、凝集体抑制が初期容量低下を抑え

る様に働くことが示唆された。他方、Ni添加時の高スループ
ット粉末は Li との反応にほぼ寄与しない Si-Ni 合金が過剰に
生成した結果，サイクル特性は大きく低下した。 
上述の構造変調を踏まえると、高速製造と高電池特性の両

立には，特に一定プラズマ条件下では，高速冷却の導入によ

る粒子粗大化と合金化反応の抑制が重要となることが示唆さ

れる。 
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Fig. 各条件におけるPS-PVD Siナノ
複合粒子のサイクル試験結果 
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