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次世代リチウムイオン電池(LiB)の高容量負極材の有力候補である Si は，Li との充放電反応で
400%までの体積変化を伴うため，数 µmの Si粒子は粉砕し急激な電池容量低下を生じるが，150nm
以下のナノ粒子では粉砕は抑制され充放電サイクルが安定すると報告されている[1]。しかし，ナ
ノ粒子の大きな比表面に起因して，電極塗工時の導電助材やバインダーの均一混合やハンドリン

グが困難となるため，造粒体の形成が一般に検討される。特に，ナノ粒子を構成要素とする造粒

体の複合構造に導入される，粒子間空隙の Siの膨張緩和としての機能にも期待が寄せられる。典
型的なプラズマスプレーPVD(PS-PVD)によるナノ粒子では高次の凝集体構造が確認され，これを
負極とした LiBの容量も向上している[2]。一般にナノ粒子の凝集は van der Waalsによる付着力と
静電力やガス流の加速による反発のバランスで説明されるが，PS-PVD時の凝集体形成環境は，特
に高スループット条件では少量を対象とした実験とは異なると考えられる。そこで本研究では，

PS-PVD時の異なる粉末供給量で Si ナノ粒子を作製し，高次凝集構造の形成過程と電池特性への
影響解明を目的とした。 
冶金級 Si粉末を原料に用い，0.6-25.4 g/minの 6種類の粉末供給量で PS-PVDによる Siナノ粒
子作製を行った。酸素量は粉末供給量の増加に伴い減少したが，全ての試料において SiOx換算で

x < 0.05であった。XRD測定結果及び Rietveld解析より，0.6 g/min及び 1.3 g/min作製試料におけ
る Si結晶子サイズは 50 nm前後であり，4.9 g/min以上の試料については，結晶子サイズがおよそ
150 nm前後と見積もられた。また，レーザー散乱法による粒度分布測定から，結晶子サイズが 50 
nm以下の試料は 10 µm以上に粗大な凝集に起因するピークが確認された。一方，100 nmを超え
る試料は 0.1-1 µmの範囲に主要なピークが確認され，高速粉末供給による粒径の増大が凝集体の
形成を抑制することが示唆された。Fig には代表的な
試料を用いて所定の方法で作製した電池の初回充放

電特性を示す[2]。酸素量及び粒径に起因すると見られ
る特性の違いは見られるものの，凝集体による顕著な

変化は見られなかった。講演では凝集体の解砕による

影響などをサイクル特性含めて報告する。 
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Fig. Change in the initial capacity with voltage 
for the Si nanoparticles produced with different 
powder feeding rates (inset: particle size 
distribution for the Si nanoparticles).  
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