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次世代高容量 Li イオン電池実現に向けた 

新規ナノ複合材料の創製 
 

1．研究の目的 

本研究の目的は、従来のカーボン材料を大きく凌

駕するリチウム(Li)イオン電池電極材に適した物性

値を有するナノ複合材料を新規プロセスで実現し、

次世代高容量 Li イオン電池をブレークスルーする

ことにある。1 回の充電で 500 km 以上の長距離走行

を可能とする電気自動車の本格的な普及には、現行

の 2 倍以上のエネルギー密度を有する革新的 Li イ

オン電池の開発が必要不可欠であり、電極材料の高

容量化は最優先研究課題である。Ⅳ族半導体のシリ

コン材料(Si)は、Li4.4Si の合金を形成し Li を 4 個以

上吸臓することができるため、従来のカーボン(グラ

ファイト)負極容量 372 mAh/g の 10 倍以上の高容量

化が可能である。しかしながら Si は、Li イオン取

込時の体積膨張率が 420%とカーボンの 112%に比

べ極めて高く、充電と放電の繰り返しにより、合金

が微粉化し、そのため寿命が極めて短いという課題

がある。このような課題に対し、本研究では、カー

ボンナノ材料を基軸に、高容量化が期待できる Si

ナノ材料を複合化することにより、Li イオン電池の

高容量化と長寿命化を両立できる新規ナノ複合材料

を開発することを研究目的とする。 

 

2．研究の計画 

本研究では、ナノ材料の探索と電池デバイスの実証を研究の 2 つの柱として実験を計画する。

特にナノ材料の探索に関しては、電池電極材への展開を視野に入れ、以下の 2 つのナノ複合材料

を創製する。 

(1) 高密度 Si ナノ粒子含有カーボンナノウォ－ルの合成(図 1(a)参照) 本研究グループで開発し

た独自のプラズマプロセスで作製する超高密度カーボンナノウォール材料(グラフェンが基板の

垂直方向に自立した構造)は高い比表面積を有している。カーボンナノウォールと Si ナノ粒子を

組み合わせた新たなカーボン/Si ナノ複合材料を新規プラズマプロセスで創製する。 

(2) Si ナノ粒子接合カーボン複合膜材料の創製(図 1(b)参照) 高容量が期待できる Si ナノ粒子間

を、プラズマで生成した分子サイズの活性ラジカルで強力に接合し、さらにカーボン系バッファ

ー材をその周辺に配置した新規構造の複合材料を創製する。 

Li イオン電池デバイスの実証に関しては、従来の電池容量の 2 倍以上の 1,500 mAh/g の高容量

化と充放電 100 サイクル以上の高安定駆動を実証する。 

 

3．研究の成果 

(1) 粉体グラフェン/Si ナノ粒子複合膜を負極とする

Li イオン電池の実証 

粉体カーボン材料グラフェンで負極を作製し、Li イ

オン電池の特性を評価した。グラフ中に示す SEM 像

から 1 辺が 4.2 m 程度のグラフェンであり、また、ラ

マン分光計測から 2,700 cm-1近辺に大きな 2D バンド

のピークが観測され、数層のグラフェン層である。こ

の活物質グラフェンに、導電材カーボンブラックとバ

インダーを 80 : 5 : 20 の重量割合で混合し、負極膜を

作製した。図 2 にグラフェンを負極とした Li イオン

図 1 : 様々なカーボンナノ材料を Si 材料

と複合化し、Li イオン電池の高出力化と

長寿命化を実現する。 

図 2 : グラフェン膜を負極とするLiイオ

ン電池の充放電サイクル特性。 
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電池の充放電サイクル特性を示す。カーボンの理論容量 372 mAh/g は下回るものの安定した充

放電特性を示し、100 サイクル後の容量は 283 mAh/g となった。また比較的高速の 1 時間充電の

ため充電電流設定(1C)においても、219 mAh/g の容量を示した。 

グラフェンペーストに粒径 90 nm の結晶 Si ナノ粒子を混合してペースト化し、その後、塗布

と焼成プロセスによりグラフェン/Si ナノ粒子複合膜を作製した。図 3 にその複合膜の断面 SEM

像を示す。グラフェンの周辺にナノ Si ナノ粒子が満遍なく坦持されている様子が観測され、さ

らに空隙を多くもつポーラス構造となっている様子が観察できた。この空隙構造は Si の堆積膨

張を吸収するバッファー空間としての機能が期待できる。グラフェンが空隙構造形成に有効な材

料であることが明らかになった。図 4 にグラフェン/Si ナノ粒子複合材料を負極とした Li イオン

電池の充放電サイクル特性を示す。4 サイクル目で 1,000 mAh/g 以上の高い容量を観測した。そ

の後、容量は緩やかに低下し、20 サイクル後で 892 mAh/g、70 サイクル後で 658 mAh/g となっ

た。高容量ナノ Si 材料を混合することにより、グラフェンのみの容量 283 mAh/g の 2.3 倍の高

容量 688 mAh/g を実現した。 

 
 

 

 

(2) カーボンナノウォール膜の創製と Li イオン電池の実証 

独自の低温プラズマプロセスを用いて、カーボンナノウォール膜を堆積し、Li イオン電池の

負極へと応用展開した。Ar ガスに反応性 CH4ガスを添加した放電プラズマ CVD プロセスによ

り、カーボンナノウォールを 6 m 程度堆積させた。図 5 に膜表面の SEM 像を示す。基板に垂

直方向に数層のグラフェン層が成長している様子が観測された。図 6 にこのカーボンナノウォー

ル膜を負極とした Li イオン電池の充放電サイクル特性を示す。200 サイクル以上安定に継続し

て 200 mAh/g 以上の容量が得られ、最終的に 238 サイクル後の容量は 221 mAh/g となった。ま

た 1 時間充電のための充電電流設定(1C)においては 111 mAh/g の容量となり、グラフェン負極電

池の約半分程度の値となった。 

 

 
 

 

 

 

 

 
 

図 3 : グラフェン/Si ナノ粒子複合膜の断

面 SEM 像。 

図 4 : グラフェン/Si ナノ粒子複合膜を負極とした Li

イオン電池容量の充放電サイクル特性。 

図 5 : 独自のプラズマ CVD プロセスで作製

したカーボンナノウォールの表面 SEM 像。

図 6 : カーボンナノウォールを負極とした Li イ

オン電池容量の充放電サイクル特性。 
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(3) Si ナノ粒子接合膜の創製と Li イオン電池の実証 

1 Torrの比較的高いガス圧力下でのプラズマスパッタリング法を新たに開発し、Siナノ構造膜

の堆積を実現した。図7にSiナノ構造膜表面のAFM像を示す。放電ガス種をArからHeに変えるこ

とにより、ナノ構造に大きな変化が見られた。Ar放電ガスの場合、粒径20 nm程度のナノ粒子が

凝集した凝集体膜となった。一方、He放電ガスでは粒径60 nmのナノ粒子が凝集することなく空

間に均一に分散したナノ粒子の均一分散膜となった。プラズマプロセス条件を適切に選択するこ

とにより、バインダー無しでナノ粒子均一分散膜をシングルステップで作製することに成功した。

このSiナノ構造膜を負極とするLiイオン電池を作製し評価したところ、特に均一分散膜で高い容

量を得た。図8にSiナノ粒子均一分散膜電池の充放電サイクル特性を示す。5サイクル目で最高容

量2,815 mAh/gを観測した。最終的に34回の充放電サイクル数であるが、従来のグラファイト負

極電池の約5倍の1,621 mAh/gを観測した。 

 
 

 

 

 

 

(4) カーボンナノウォール/Siナノ構造複合膜を負極とす

る Li イオン電池の実証 

図9の断面SEM像に示すように、独自のプラズマCVD

プロセスでカーボンナノウォールを8 m程度形成後、そ

の上に独自のHeプラズマスパッタリングプロセスで高

容量Siナノ構造膜を2 m程度堆積した。図9にそのカー

ボンナノウォール/Siナノ構造複合膜を負極とするLi イ

オン電池の電圧－容量特性を示す。初期の放電サイクル

で531 mAh/gの容量を観測し、カーボンナノウォール単

層膜電池の初期容量292 mAh/gと比べ1.8倍の容量を示し

た。今後、充放電サイクル特性の詳細を評価予定である。 

 

4．研究の反省・考察 

カーボン材料に関して、粉体グラフェンと独自のプラ

ズマ CVD プロセスで作製したカーボンナノウォールを

負極とする Li イオン電池を評価した。その結果、両電池

において容量 200 mAh/g 以上を維持した安定な充放電サ

イクル特性を観測し、Li イオン電池の電極材料として優れた特性を示すことを実証した。また、

高容量 Si 材料に関して、独自のプラズマスパッタリングプロセスにより作製した Si ナノ構造負

極の Li イオン電池を試作し、1,500 mAh/g 以上の高い電池容量を実証した。さらにカーボンナノ

材料と高容量 Si ナノ材料を複合化した新たな電極材料を作製し、Li イオン電池の評価を行った。

その結果、Si 材料の利点である高容量をある程度維持したまま、安定に電池駆動できる可能性

を示唆する結果が得られた。今後は、カーボンナノウォール膜と Si ナノ構造膜の積層構造に加

え、カーボンナノウォールの空隙に緻密に Si ナノ構造膜を配置する構造を新規プラズマプロセ

スで実現し、高容量かつ高安定な Li イオン電池を実証する予定である。 

 

 

 

 

図 7 : 独自のプラズマスパッタリングプロセス

で作製した Si ナノ構造膜の表面 AFM 像。 
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図 9 : カーボンナノウォール/Si ナノ

構造複合膜を負極としたLiイオン電

池の電圧－容量特性。 

図 8 : Heスパッタリングで作製したSiナノ粒子

均一分散膜を負極とする Li イオン電池の充放

電特性。 
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