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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

るナノ複合負極膜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

規ナノ複合負極膜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、ナノ材料膜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した。特にナノ材料膜の探索に関しては、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負極膜の創製(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、さらにカーボン系材料と複

合化した新規負極膜を創製する。 

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 

研究計画(3 年)の 2 年目となる本年度は、主に

上記(2)の Si ナノ粒子接合カーボン複合負極膜の

創製研究を中心に取り組み、以下の研究成果を得

た。 

(1) カーボン/Si ナノ複合膜を負極とする Li イオ

ン電池の実証 

  本研究では、バインダー無しの活物質のみで

構成されるカーボン/Si ナノ複合膜を独自の高圧

プラズマスパッタドライプロセスを開発するこ

とにより実現した。図 2 に直径 14m の球晶カー

ボン微粒子をバインダーと混合してスラリー化 

して、通常の塗布と焼成プロセスで作製したカー 

図 1 : カーボンナノ材料を Si材料と複合

化し、Li イオン電池の高容量化と長寿命

化を実現する 

図 2: プラズマスパッタドライプロセスで

作製したバインダー無しの Cナノ粒子負極

膜の Liイオン電池の充放電サイクル特性 



ボン負極膜の Li イオン電池と、今回我々が開発した高圧プラズマスパッタドライプロセスで作

製した平均粒径 51 nm のカーボン(グラファイト)ナノ粒子で構成されるカーボン負極膜の Li イ

オン電池の充放電サイクル特性を示す。両電池でほぼ同等な良好なサイクル特性が得られた。

100 サイクル後、従来型の球晶カーボン負極電池で 321 mAh/g、バインダー無しのカーボンナノ

粒子負極電池で 326 mAh/g の値となり、バインダー無しのカーボンナノ粒子負極膜で従来球晶

カーボン負極膜と同等の値を得た。 

同様の高圧プラズマスパッタドライプロセスで、バインダー無しの Si ナノ粒子負極膜電池を

試作し評価した。図 3(a)に作製した Si 負極膜の SEM写真を示す。Si ターゲットを用いた Heガ

ス 100 mTorr スパッタで、平均粒径 60 nm の Si結晶ナノ粒子負極膜を、また、スパッタ条件を

探索し SiSn(6%)ターゲットを用いた Arガス 100 mTorr スパッタで、平均粒径 202 nm の Siアモ

ルファスナノ粒子負極膜を作製した。このように Si ナノ材料の粒径以外にも、結晶、アモルフ

ァスなどの材料の結晶性を簡易な加熱無しのシングルステッププロセスで制御できる点が、開

発したドライプロセスの大きな利点である。図 3(b)にそれぞれの Li イオン電池の充放電サイク

ル特性を示す。結晶、アモルファスの両電池でほぼ同等の高容量が得られ、50 サイクル後、Si

結晶ナノ粒子負極膜で 714 mAh/g、SiSnアモルファスナノ粒子負極膜で 784 mAh/g となった。 

 
 

 

 次に開発したドライプロセスを用いて図2、図3で示したカーボン(グラファイト)ナノ粒子膜と

Siナノ結晶膜を連続的に積層した新たなカーボン/Siナノ複合負極膜を作製しLiイオン電池特性

を評価した。図4(a)に積層負極膜の断面SEM写真を示す。充電時のSi材料の体積膨張による集電

体からの剥離を防止するために、最下層にカーボンナノ粒子層を配置した。また、最上部にも同

様にカーボンナノ粒子層を配置し、Siの体積膨張を上方向から抑制するとともに、有機電解液と

カーボン層との反応により安定したSEI層を形成することを意図した。図4(b)にLiイオン電池の

充放電曲線(電圧-容量曲線)を示す。初期6サイクルまでの結果であるが、放電容量の大きな低下

は観測されず、1,890 mAh/gの高容量を維持する良好な結果が得られた。 

(a)                       (b)  

 

 

 

 

 

図 3: 高圧プラズマスパッタドライプロセスで作製したバインダー無しの Siナノ粒子負極膜の

(a) SEM写真と(b) Liイオン電池の充放電サイクル特性 

図 4: 高圧プラズマスパッタドライプロセスで作製したバインダー無しのカーボン/Siナノ複合負極膜

の(a) SEM写真と(b) Liイオン電池の充放電曲線(電圧-容量曲線) 



(2) カーボン、Si 以外の負極材料への応用展開 

本研究で開発した高圧プラズマスパッタドライプロスを、上記に結果を示したカーボンや Si 以

外の材料へと応用展開した。Si と同じⅣ族半導体で、理論容量が 1,670 mAh/g と従来カーボンに

比べ約 5 倍高い Ge 系材料に着目した。図 5(a)に Ge ナノ粒子膜の表面と断面 SEM写真を示す。

作製する基板の位置を中心(r = 0)と中心から 30 mm(r = 30 mm)の位置に設置して、電極膜を作製

した。その結果、中心位置では平均粒径 100 nm のナノ粒子膜が、また、中心から 30 mm の位置

では 30-40 nm のナノ粒子負極膜が作製でき、一回の合成プロセスで粒径が異なるナノ粒子材料

を生成、制御できた。また電極膜の多孔度を導出したところ約 30%と高く、断面写真からも空隙

(pore)の多いナノポーラス構造となっていることが明らかになった。図 5(b)に粒径 30-40 nmのGe、

GeSn ナノ粒子負極膜をもつ Li イオン電池の充放電サイクル特性を示す。特に GeSn ナノ粒子負

極膜で高い容量が得られ 60 サイクル後、1,128 mAh/g となった。今回、新たに開発したドライプ

ロセスで作製したバインダー無しの GeSn ナノ粒子負極膜で、1,000 mAh/g 以上の高容量を達成

した。 

(a)                                (b) 

 

 

4．研究の反省・考察 

本研究では、負極膜作製に関して、焼成などの従来の長時間プロセスを使用しない新規ドライ

プロセスを開発し、バインダー無しのカーボン/Si ナノ複合負極膜の作製と Li イオン電池の特性

評価を行った。高速ナノ粒子膜堆積のためのドライプロセスとして、従来のプラズマスパッタプ

ロセスより 1～2桁圧力の高い高圧プラズマスパッタリングを開発し、ガス種、スパッタターゲ

ット材料などを実験的に探索した。その結果、本ドライプロセスを用いた簡易なシングルステッ

ププロセスで、ナノ粒径と結晶性を精密に制御したバインダー無しのナノ材料負極膜の作製に

成功した。その作製したナノ粒子負極膜を用いて Li イオン電池を試作し評価した結果、カーボ

ン(グラファイト)ナノ粒子膜で 326 mAh/g(100 サイクル)、Si ナノ粒子膜で 714–780 mAh/g(50 サ

イクル)、カーボン/Si ナノ複合負極膜で 1,890 mAh/g(3 サイクル)と良好な値を得た。また、本ド

ライプロセスを Ge 系材料にも展開し、GeSn ナノ粒子負極膜の Li イオン電池で 1,128 mAh/g(60

サイクル)の高容量を達成した。本研究のまとめとして、焼成などの長時間プロセスを使用しな

いナノ負極膜作製のための新規ドライプロセスを開発するとともに、作製したバインダー無し

のナノ粒子負極膜を有する Li イオン電池で、目標値に迫る 1,000 mAh/g 以上、60 サイクル維持

に成功した。今回開発したドライプロセスは、他の材料にも広く適用可能であることから、今後

は固体電解質ナノ材料合成にも応用展開し、ナノ粒子負極膜と組み合わせた次世代の高容量全

固体 Li イオン電池の実現を目指し、研究を推進していく予定である。 
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図 5: 高圧プラズマスパッタドライプロセスで作製したバインダー無しの Geナノ粒子負極膜の

(a) SEM写真と(b) Liイオン電池の充放電サイクル特性 
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