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本課題では、安価な冶金級Si粉末を原料に，原理的に高い生産性を有するプラズマスプレーPVD法の急速凝縮によるナノ粒子形成
の特徴を利用して、Liイオン電池の特性向上を可能とする負極材料とそのプロセス開発を目指した。基本的な特徴として，数10nmの
Siナノ粒子を毎時360g以上の高処理量で製造可能であり，これを利用した電池のサイクル特性が明確に向上する事を示した。更に，
第２元素添加時には，他手法では報告の無い，組成的･構造的にも高次複合化したナノ粒子を造り出し，電池特性の更なる改善も実
証した。これら成果は，高容量Liイオン電池の普及に向けた産業レベルでの研究開発を加速させる形で，グリーン･イノベーション推
進に大きく寄与すると期待される。
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先端研究助成基金助成金（最先端・次世代研究開発支援プログラム） 

研究成果報告書 
本様式の内容は一般に公表されます 

 

 

研究成果の概要 

（和文）： 

原理的に⾼い⽣産性が期待されるプラズマスプレーPVD 法によって，冶⾦級 Si 或いは SiO 粉末を
主原料に，複合構造を有する Si ナノ粒⼦を数 100g/h の⾼速処理量でかつ⼀貫連続プロセスで製造
しうることを⽰し，これを Li イオン電池の負極材料として利⽤することで，⾼電池容量化と充放電
サイクルの⾼効率化を両⽴しうる事を実証した。また，本プラズマスプレーPVD 法の鍵となる，⾼
温合⾦蒸気の共凝縮に伴うナノ粒⼦成⻑と不均質核⽣成過程の理解深化を通じて，ナノ粒⼦の⾼速
製造・複合構造化の基本的な制御指針を明らかにした。 
 

（英文）： 

Nanosized composite Si powders have been produced by a single-step continuous process of plasma spray 
PVD using metallurgical grade Si / SiO powders as feedstock at a rate of several hundreds g/h. Lithium ion 
batteries using these nanocomposite Si powders as negative electrode have demonstrated an improvement in 
both the electric capacity and the cycle efficiency at longer cycles at the same time. Furthermore, through 
quantitative understanding of co-condensation of high temperature alloy vapors and the subsequent 
nanoparticle growth in the plasma flame, the engineering guideline for production of nanocomposite powders 
at high throughputs by plasma spray PVD has been identified. 
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1． 執行金額     156,000,000 円 

    （うち、直接経費  120,000,000 円、 間接経費  36,000,000 円） 

 

2． 研究実施期間   平成２３年２月１０日～平成２６年３月３１日 

 

3． 研究目的 

 リチウム(Li)イオン電池は次世代グリーン社会に向けたエネルギー戦略の中核技術として期
待され，現⾏電池に対して更なる電池容量増加と充放電サイクル効率向上の特性両⽴が求めら
れる。負極材料に注⽬すれば、シリコン(Si)は現⾏グラファイト(C)に対して 10 倍の理想容量
を有し⾼電池密度化の有⼒な材料と⽬されるが，C 系材料の単なる置き換えでは解決できない
技術課題が残る。即ち、充放電時の Li-Si 合⾦化の過程で⾼容量化と引き替えに 400%近い体
積膨張が⽣じ，Si 粉末は粉砕して電気伝導パスを失うために，数サイクルで電池容量が著しく
低下してしまう。この課題に対して，近年、ナノ複合構造が極めて有効であることが判明して
きた。例えば，150 nm 以下のナノ粒⼦化により耐割れ強度が向上すること，多孔体構造は体
積膨張を吸収する効果が有ること，Si ナノ粒⼦への C コーティングは導電性を⾼めつつ⽐較的
良好な固体電解質相(SEI)形成に効果的とされ，Si/SiO2 等コアシェル構造は粒⼦補強の役割を
果たすとされる。但し，共通して重要な点として，これまで検討されてきたナノ複合化技術の
多くが，低圧 CVD や多段・低速プロセスであり，報告される⾼速値でも⾼々1g/hr 程度と，
Li イオン電池の巨⼤市場の要請に応える低コスト・⾼スループット技術に⽌揚するには，技術
の壁があると⾔わざるを得ない。 
 ここにプラズマスプレーPVD（PS-PVD）法に着⽬すれば，原理的に安価な粉末を原料にナ
ノ粒⼦を⾼速で製造することが可能であり，電池産業が求める技術要請に合致する。更に，最
近，本技術は、超⾼温プラズマ反応場での原料粉末の加熱･蒸発と続く急速凝縮の制御によっ
て、ナノ組織を有するコーティングを可能とする⾼速 PVD 技術として発展し始めた。即ち，
複合構造を有するナノ粒⼦の⾼速製造技術としての可能性を秘めていると出来る。以上を要す
れば、Li イオン電池に求められる社会的及び技術的要請とプラズマスプレーの技術的進度が極
めて整合しているとできる。そこで本研究では，PS-PVD を利⽤して、冶⾦級 Si 及び SiO を
主要原料に利⽤しながら様々なナノ複合化粒⼦の⾼速製造し，Li イオン電池特性の向上を実証
すると共に，急速共凝縮過程の理解深化を通じて産業移転可能な複合構造ナノ粒⼦製造の技術
指針を打ち出すことで、グリーン・イノベーション推進に貢献することを⽬標とした。 
 
4． 研究計画・方法 

 Li イオン電池の⾼密度化と⾼サイクル特性に効果的と報告される特徴的なナノ複合構造を
当初⽬標にプラズマスプレーPVD 条件を設定した。但し，Si 或いは SiO 原料粉末､及び同時添
加ガス或いは粉末によって熱プラズマ内の物理化学現象は異なり，得られる複合化ナノ粒⼦構
造も若⼲異なると考えられる。そこで，始めに（1）プラズマスプレーPVD 基本設計として、
ナノ粒⼦基本構造に対するプラズマ制御変数の影響とその制御範囲を把握して構造化の⽅向
性を⾒出した。これを踏まえ，本⼿法の⾼度化に向けて（2）プラズマ反応場による複合構造
変調の可能性と，（3）第 2 元素粉末添加による多元系複合化を進める。この際，プラズマ熱流
体解析を含む，共凝縮に伴う均質･不均質核⽣成と粒⼦成⻑機構の理解も平⾏して進めること
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で，複合化に向けた指針を得た。何れのテーマにおいても，PS-PVD 法に適したハイブリッド
プラズマスプレーシステムを基本装置として利⽤し，蒸発・凝縮過程の制御に必要な装置改造
を導⼊してナノ粒⼦製造過程の⾼度化を狙った。なお，各条件下で作製したナノ粒⼦に対する
構造解析と，これらを負極材料に利⽤したコイン型電池を作製して電池特性評価を⾏い，プラ
ズマ条件とナノ粒⼦構造及び電池特性との相関を明確化することをプロセス開発の基本とし
た。また，本⼿法におけるナノ粒⼦製造の前提となる原料粉末の蒸発・⾼温蒸気形成を可能と
する材料処理能⼒の観点から，実験結果と数値解析を多⽤して（４）産業界への技術移転フィ
ージビリティに関しても検討した。 
 

5． 研究成果・波及効果 

（１）プラズマスプレーPVD 基本設計 
①Si-C 系：予備実験で確認した Si 原料粉末の蒸発
が可能なプラズマ条件の下，粉末供給量を変化させ
ナノ粒⼦作製を⾏い，TEM 観察による局所構造解析
と粉末全体に対する XRD 及びリートベルト解析，
BET ⽐表⾯測定，⽔銀圧⼊法等の分析を⾏った結果，
20〜40nm の Si ナノ粒⼦を 1 次粒⼦に，⾼次凝集
した数 100nm の多孔複合体を基本構造としている
ことが判明した。また，C コートを意図し CH4 を添
加した場合，導⼊ C/Si モル⽐に依らず多孔体構造を
維持しながら 1 次 Si 粒⼦⾃体がアモルファス C シ
ェルを形成することが確認された。この結果，PS-PVD による電池特性の改善に加えて C コー
ト化による更なる特性向上が確認された（図１）。但し，C/Si ⽐の増加と共に，電池反応に寄
与しない SiC が活物質 Si と共存し，増加する結果，負極材重量当たりの電池容量は減少した。
また，本 Si-C 複合粒⼦を負極とした電池の充放電過程に対して微分容量解析と電池分解による
構造解析結果、C/Si ⽐変化に対しても基本的な電池反応過程に⼤きな違いは無いこと、1 次粒
⼦への C コート化は SEI 相の改善に効果的であるが，SiC ⽣成に伴う活物質 Si の体積⽐減少を
抑制する C/Si ⽐（0.25 以下）に設定すべきであることが確認された。 

②SiO̶C 系： Si 源として SiO 粉末を利⽤し PS-PVD を⾏った結果、平均 15nm 程度のナノ
結晶 Si を核に SiOx(x<2)のシェルを有するコアシェル構造のナノ粒⼦の形成が確認された。更
に，プラズマ⾼温部への CH4 同時添加によって SiOx の還元が促進し(x<1)，コアシェル構造を
維持しつつ Si 体積分率を増加させうる事が、STEM-EELS 解析並びに XRD リードベルト解析
により確認された。これら構造解析と熱⼒学平衡化学種計算，並びに後述の核⽣成温度推算結
果を錬成することで，SiO(g)の凝縮時には，始めに SiO(s)が均質核⽣成･成⻑し，その後不均
化反応によりコアシェル構造を形成すること、また CH4 添加に伴う CO(g)形成によって
SiOx(g)の還元が促進され，不均化後の Si 体積分率が増加する，複合化の基本機構が判明した。
本粉末を利⽤した電池では、サイクル効率 99.3%以上でサイクル 50 回でも 1000mAh/g を超
える容量を⽰すと共に（図 2：C/Si=0.25）、CH4 による還元促進の結果として初期不可逆容量
の減少も確認された。⼀⽅、充放電時の AC インピーダンス解析から，充放電サイクルの初期
段階に，複合粒⼦のシェル部が DC 抵抗を激減させる構造へと変化し、これが⾼容量化と⾼サ

図１ ⾦属 Si を原料とした PS-PVD 粉
末の電池容量のサイクル依存性。活物質
Si 重量⽐容量への CH4 添加効果を⽰す。
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イクル特性の両⽴に効果的である特徴が確認された。しかし、Si 原料と同様に C/Si=0.25 を
超える CH4 添加時には SiC ⽣成に伴う電池容量の低下が確認された事から，CH4 添加量及び導
⼊位置(温度領域)の最適化が複合化に際して重要となる事が判明した。 

(2) プラズマ反応場による複合構造変調 
 原料粉末の完全蒸発とナノ粒⼦化促進を意図して，
⾼密度プラズマ条件と熱的⾮平衡度を⾼める装置改
良を施した（条件 A~B）。またプラズマ発⽣部並びに
粉末捕集器内部での熱流体解析を⾏い，捕集器内壁で
ナノ粒⼦形成する代表的な流線の冷却曲線として抽出
することで，プラズマ反応場を定量化した（図 3）。
その上で Lothe-Pond 核⽣成理論により，本条件下では
凡そ 2200K 程度まで Si 蒸気が過冷し核⽣成が開始する
こと，また⾃由分⼦衝突成⻑モデルを適⽤して代表的冷
却曲線に沿った Si 粒成⻑過程を計算することで，凡そ
30nm までナノ粒⼦が成⻑する事が予測された。実際，
TEM 観察で確認される平均粒⼦径と極めて良い⼀致を
⽰したことから，本 PS-PVD の基本的なナノ粒⼦形成機
構が理解された。本モデルに基づけば，今回検討した⾼
密度プラズマ反応場によって冷却曲線は変化するもの
の，1 次粒⼦径への影響は限定的であると推算された(図
4)。実際，Si 粒⼦径の顕著な変化は確認されなかった
が，急速冷却によって粒⼦凝集が抑制された構造へと
変化する傾向が確認された。⼀⽅ SiO 原料の場合に
は，プラズマの⾼温度化に伴い SiO 還元が更に促進
することで，安定的なサイクル効率を維持しながら
Si 体積率増加による電池容量の向上が確認された。 

（3）第 2 元素粉末添加による多元系複合化 
 Si ナノ粒⼦と⾦属ナノ粒⼦の単純混合では⾦属̶Si
粒⼦間は基本的に物理的接触でしかなく，また⾦属粒⼦
の均質分散も期待できない。そこで⾼温混合蒸気の共凝
縮時の⾦属粒⼦の Si ナノ粒⼦上への不均質核⽣成によ
る直接担持複合化を検討した。添加元素に 1at%Cu を選
択した場合，ナノ粒⼦の曲率効果を考慮した不均質核⽣
成温度は 1500K と計算された(図５)。従って Si が
2180K で均質核⽣成し 20nm 程度まで成⻑した 1500K
程度でCuがSi粒⼦上に不均質核⽣成する過程が可能で
あると⽰唆された。実際，20~30nm 程度の Si 粒⼦表⾯に直接 Cu を含む合⾦粒⼦が担持する構造
が確認されたことから，本複合化機構が⽀持された。この複合粉末を利⽤した電池のサイクル特性
は図 6 に⽰す通り，無添加時よりも⾼容量を維持することが確認されたことから，良好な導電パス
が１次粒⼦レベルで均質分散配置された粒⼦の複合構造化の結果と考えられる。 

図 2：Si 及び SiO を原料とした PS-PVD
粉末の電池容量サイクル特性⽐較。(プラ
ズマ処理無し：Bulk Si) 

 
図 3：急速冷却粉末捕集器内部のプラズ
マ熱流体の速度(左)温度(右)分布計算例
[⾼密度プラズマ＋⾼⾮平衡度条件 C]。 

図 4：プラズマ熱流体中の Si 核⽣成以降
の冷却曲線とナノ粒⼦成⻑サイズの計算
結果[基本条件 A と⾼密度条件 C]。 
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 同様に 1at%Ni 添加の場合にも、無添加 Si 粒⼦に⽐して⾼い電池容量とサイクル安定性を⽰
すことが確認された。モデル計算より Cu と同様の均質核⽣成過程が期待されたが，Ni 合⾦相
が Si ナノ粒⼦とエピタキシャル界⾯を介して直接担
持する極めて興味深い複合構造が確認された（図 7）。
1%添加でも負極の直流抵抗の明確な減少が確認され
良好な導電パスが配置された電気的効果と共に，Si
の異⽅的体積膨張に対して担持 Ni 合⾦がエピタキシ
ャル⾯で補強する機械的効果が，単純粉末混合では得
られない特性発現に寄与したものと⽰唆された。 

（４）⾼次複合構造化と技術移転指針 
 PS-PVD 粒⼦には負極厚みを超える凝集体も存在
する。そこで 5µm 以下の粉体となるよう特殊分級を
施し電池を組み上げ，電池特性を評価した。その結果，
明確なサイクル特性の向上が確認されたことから，粗
⼤凝集構造が充放電時の破壊の起点となる可能性が
⽰唆され，過度な凝集体形成を抑制する条件設定が重
要であると判明した。また PS-PVD 粒⼦に凝集粒⼦
間の 30~60nm の空隙への C 含漬と SiC ⽣成を抑制
した 1 次 Si 粒⼦への C コートを意図した低温アニー
ルを試みた。その結果，サイクル効率が向上したこと
から，PS-PVD の低温部への CH4 導⼊による⼀貫⾼次
複合化プロセスとしの可能性が⽰された。 
 他⽅，技術移転の指針として，凝縮に伴うナノ粒⼦
形成の前提となる原料粉末の完全蒸発を達成しうる
供給量について検討した。投⼊粉末のプラズマへの熱
的負荷を考慮した加熱モデルによれば 15µm の Si 粒
⼦は供給量 360g/h であればトーチ内で完全蒸発す
ると推算され，実際，実験的にも本条件でナノ粒⼦形
成を確認した。⼀⽅，SiO 原料の場合，その低温昇華
特性より SiO 蒸気形成に必要となる重量⽐エネルギ
ーが Si の 51%程度である事から，同⼀プラズマ条件
であれば供給量を倍増できる事が判明した。 

 (5) 波及効果 
 本研究の成果は、現⾏のＣ系負極の次に実⽤材料と
して検討される SiO の「初期効率改善と⾼容量化」の課題解決の⼀助として有意であり，中⻑
期的には「⾼容量化と⾼サイクル効率特性を両⽴」する Si 系材料の⾼速製造法として，⾼密
度電池開発に貢献するものと期待される。また PS-PVD 法は，従来，重⼯業分野応⽤を中⼼に
利⽤されてきた技術であるが，Si に限定すること無く様々な多元系複合構造ナノ粒⼦製造技術
として利⽤できる可能性から，電⼦デバイスを始めとする，機能性と製造速度が同時に求めら
れる分野へと適⽤範囲も拡⼤され，種々分野での新たな市場開拓に繋がるものと期待される。 

 
図 5：Si+Cu 混合蒸気の Si ナノ粒⼦上
への不均質核⽣成温度(実線と点線の交
点)の添加量依存の計算結果。[条件 C] 

図 6：Si+1%Cu の PS-PVD 粉末の電池
容量維持特性⽐較[引⽤:エアロゾル研究]。 

 
図 7：Si+1%Ni の PS-PVD 粒⼦の TEM
格⼦像。エピタキシャル界⾯を介して
Ni 合⾦が担持する様⼦が確認出来る。 
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