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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は低温プラズマ流れ反応場を用いて、ナノ材料膜の微細構造を制御する
ことにある。プラズマ反応場のガス流量(流速)を変えることによりGeナノ粒子の粒径を40～100 nmの範囲で制御
できた。また、2つのプラズマ流れを持つ反応場において、低ガス流速ではGeSnナノ粒子が凝集したナノ構造膜
が、一方、300 sccm以上の高ガス流速では、直径100ミクロン程度のナノピラーが規則的に配列した特異的なナ
ノ構造膜が形成された。発展としてGeナノ構造膜上をCナノ構造膜でキャップしたC/Ge/C積層膜を負極とするLi
イオン電池で、90サイクル後にカーボン負極の約3倍の910 mAh/gを実証した。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to control the microstructure of nanomaterial 
films using a low-temperature plasma flow reaction field. By changing the gas flow rate (velocity) 
in the plasma, the particle size of Ge nanoparticles could be controlled between 40 and 100 nm. In 
the plasma reaction field with two flows, nanostructured films with aggregated GeSn nanoparticles 
were formed at low gas flow velocities, while at high gas flow velocities above 300 sccm, specific 
nanostructured films with regularly arranged nanopillars of about 100 micron diameter were formed. 
As an application study, a Li ion battery using a C/Ge/C stacked film as the anode demonstrated 910 
mAh/g after 90 cycles, which is a three times higher value than that of a carbon anode.

研究分野：プラズマプロセス、電気化学デバイス

キーワード： 低温プラズマプロセス　プラズマ流れ反応場　ナノ複合材料　Liイオン電池　ゲルマニウム
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研究成果の学術的意義や社会的意義
Liイオン電池の高容量負極の実現において、負極材料の物性に加え、膜の微細構造が電池性能を左右する重要因
子となっている。本研究では低温プラズマ流れ反応場を用いて様々なナノ構造膜負極を作製し、最終的にLiイオ
ン電池で90サイクル後にカーボン負極の約3倍の910 mAh/gを実証した。この研究成果の学術的意義は、低温プラ
ズマ流れ反応場を用いてナノ構造膜の形態を多彩に制御できることを見出した点にある。また、この知見をLiイ
オン電池負極膜に展開し、実際に高容量と低劣化を達成した。この電池の実証はカーボンニュートラル社会の実
現に貢献するものであり、社会的にも意義がある研究成果である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 1回の充電で 1,000 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、革新
的 Li イオン電池の開発が必要不可欠であり、なかでも電極材料の高容量化は最優先の研究課題
である。現在の負電極材に使用されているミクロンサイズのグラファイト微粒子の Li金属 0.16

個の吸臓に対し、Si や Ge などのⅣ族半導体材料は Li4.4Siや Li4.4Ge の合金を形成し Li 金属を
4 個以上吸臓できるため、従来のグラファイト負極容量 372 mAh/g を大きく凌駕する 4,198 

mAh/g、1,625 mAh/g の高容量がそれぞれ期待できる。しかしながら高容量 Si、 Ge 微粒子は、
Liイオン取込時の体積膨張率が 400%、370%とグラファイト微粒子の 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、そのため電極の寿命が極めて短いという問題が
ある。これを克服すために 1) ナノ粒子を用いることで Li 取り込みの比表面積を大きくし、体
積膨張を膜中で均一にすること、さらに 2) ポーラス構造とし、膨張体積を吸収するバッファー
空間を設けることが必要不可欠である。このように電池材料研究では物性に加え、膜の微細構造
が電池性能を大きく左右する極めて重要な因子となっている。 

 

２．研究の目的 

上記 Li イオン電池の高容量負極の課題に対し、本研究の目的は低温プラズマ流れ反応場を利
用した新たな低温プラズマプロセスを用いて、ナノ材料膜の微細構造制御を実現することにあ
る。そのために“プラズマ流れ反応場”と“ナノ材料膜構造”に関する基礎実験を通して、両者
の相互相関を明らかにする。具体的には、低温プラズマスパッタ成膜プロセスにおいて低速流か
ら高速流まで系統的に流れを制御し、ナノ粒子膜構造の①ナノ粒子サイズ、②ポロシティー、③
モルフォロジーを定量的に評価する。さらに発展として、様々なナノ構造をもつ複合材料膜(Ge、
Sn、C)を負極に適用し、高容量かつ低劣化 Li イオン電池を実証する。 

 

３．研究方法 

 ガス流れを持つ低温プラズマプロセス実験装置を新たに構築し，プラズマ計測と下流で作製
されるナノ材料の分析を詳細に行った．また，作製したナノ構造膜を負極とする Li イオン電池
を実際に試作し電池特性を評価した．装置や方法の詳細は各成果の項目に記す。 

 

４．研究成果 

本研究では低温プラズマ流れ反応場をナノ材料プロ
セスに展開し、ガス流速を実験パラメータとして、ナノ
粒子生成・配列現象を系統的に解析する。ガス圧力の高
い Torrレンジまでの低温プラズマスパッタリングにお
いて、図 1に示すように材料原子の供給源となる Ge ス
パッタターゲットの後方から成膜基板方向に向かって
Ar放電ガスを供給し、プラズマ反応空間にガス流れを
もつ実験系で成膜実験を行った。1つのスパッタプラズ
マ源からなる低温プラズマ流れ反応場で、ガス圧力 0.1

～1 Torr、ガス流量 10～1,600 sccm の高範囲の実験パ
ラメータで実験を行った。図 2 に放電プラズマの発光
分光測定結果を示す。Ar 原子からの 763 nm と Ge 原
子からの 303 nm の発光をカソード前面の位置から取
得した。特に速いガス流れを持つ約 1,000 sccm以上の
高ガス流量の条件で、両発光強度が大きく低減し放電
形態が変化した。次に下流に設置した Si 基板上の Ge

 

図 2：プラズマ発光分光強度(Ar, Ge)の Arガス流量依存性。 

0 500 1000 1500
0

10000

20000

Ar gas flow rate [sccm]

In
te

n
s
it
y
 (

a
rb

.u
n
it
s
) 0.1 Torr

0.5 Torr
1.0 Torr

0 500 1000 1500
0

10000

20000

Ar gas flow rate [sccm]

In
te

n
s
it
y
 (

a
rb

.u
n
it
s
) 0.1 Torr

0.5 Torr
1.0 Torr

Ar：763 nm Ge：303 nm

 

図 1：プラズマ流れ反応場を持つス
パッタ装置の概略。0.1～1 Torr の
中圧領域でのナノ粒子膜堆積実験。 
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ナノ粒子膜の粒径を解析した。図 3 に示すように 500 sccm程度まではガス流量にほぼ比例して
増大し、粒径 40～100 nm の範囲で変化した。一方、500 sccm 以上の高ガス流量下で粒径は減
少し、10 nm 程度のナノ粒子膜が形成された。また、作製された Ge ナノ粒子膜の結晶性に関し
て、成膜基板を加熱しない本実験系において基本的にはアモルファス構造を示した。しかしなが
ら、スパッタカソード電極と成膜基板間の距離を極短の 5 mmに設定したところ、Ge は結晶構
造へと変化した。膜全体の多孔度に関して、放電ガスに Arを用いた場合は約 17%、また He を
用いた場合は約 30%であった。このように低温プラズマ流れ反応場を用いたナノ粒子膜作製プ
ロセスにおいて、ガス流量(流速)によりナノ粒子の粒径が、また、スパッタカソード電極/成膜基
板間距離により結晶性が制御可能であることが明らかになった。 

次に図 4に示すようにプラズマ源(スパッタ源)を基板に向けて 2 つ設置し、2つのプラズマ流
れ反応場をもつ実験系で成膜実験を行った。放電 Ar ガス圧力を 0.3 Torr に固定し、各スパッタ
源からのガス流量を 25～250 sccm と広範囲に変化させて実験を行った。スパッタターゲット材
料には Ge 半導体と Sn 金属を用いた。低ガス流速から高ガス流速への変化に伴い、Ge/Ar発光
強度比が大きく減少し、プラズマ密度や電子温度などのプラズマパラメータの変化が示唆され
た。図 5 に下流で作製されたナノ
粒子膜の SEM 写真を示す。低ガス
流速のプラズマ反応場では、GeSn

ナノ粒子が凝集したナノ構造膜が
形成された。一方、300 sccm 以上
の高ガス流速のプラズマ反応場で
は、直径 100 ミクロン程度のナノ
ピラーが規則的に配列した特異的
なナノ構造膜となった。XRD スペ
クトルから結晶性を評価したとこ
ろ、図 6 に示すように高ガス流速
の条件で Sn 金属の結晶ピークが
観測され、ナノピラーの一部が Sn

結晶であることが明らかになっ
た。このようにプラズマ流れ反応
場のガス流速で、ナノ構造体の形
状と結晶性を多様に制御できるこ

 

図 3：ナノ粒子膜の粒径の Arガス流量依存性。 
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図 4：2つのプラズマ流れ反応場を持つスパッタ装置の概略。 
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図 5：ナノ粒子膜の SEM 写真。高速流スパッタで 

ナノ柱状のピラーが形成された。 
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図 6：XRD スペクトルのガス流量依存性。 
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とが明らかになった。 

最後にスパッタ Ge ナノ粒子膜を用いて
Liイオン電池の新規負極構造を考案した。
図 7 に示すように Ge ナノ構造膜作製のた
めのカソード 1に加え、カーボン(C)膜作製
のためのカソード 2 を設置した。この装置
を用いて Ge 膜と C 膜を積層することや、
Ge 材料と C 材料を混合した負極膜が作製
可能となった。図 8(a)に作製した Ge 膜と
C膜の表面 SEM 写真を示す。Ge 粒径と C

粒径はそれぞれ 20.4 nm と 13.9 nm であ
り、また図 8(b)のラマンスペクトル測定結
果より Ge 膜はアモルファス構造、C 膜は
無定形炭素の特徴を示した。C 膜からの 2

つのブロードなスペクトルの強度比はほぼ
等しく、これらの特徴は通常の負極に広く
用いられているカーボンブラック導電材と
似た傾向を示した。この装置を用いて図
8(f)の膜の断面 SEM写真に示すように、Ge

層を数十 nm の C 層で被覆した C/Ge/C 積
層負極膜を作製した。 

図 9 に充放電サイクル前に電気化学交流
インピーダンス法(EIS)によって得られた
アモルファス Ge(a-Ge)負極、C(上層)/a-

Ge(中層)/C(下層)負極電池のナイキストプ
ロットを示す。EIS では高周波領域では半
円、低周波領域では直線が得られ、高周波
領域の半円径は主に膜の電子抵抗値に対応
する。開発した C/a-Ge/C 多層膜負極電池
の電子抵抗は a-Ge 膜負極の電子抵抗より
も大幅に低くなった。下部に挿入した C薄
膜層により、Cu集電体と a-Ge 活物質との
密着性が強化され、集電体から a-Ge 材料
への電子の移動度が向上したと考えられ
る。下記の式(1)に示すように充電反応は電
気化学反応であり、電子の供給が必要不可
欠である。最下層への C膜の導入に起因す
る負極抵抗の低減は、電池の高容量化に貢
献できるものである。 

 

Ge + xLi+ + xe- → LixGe   (1) 

 

図 10(a)(b)(c)(d)に Cと Ge、Ge/C(下層)、 
C(上層)/Ge/C(下層)負極の充放電サイクル
特性をそれぞれ示す。C 負極の容量は 200 

mAh/g程度であるが劣化のない安定したサ
イクル特性となった。一方、Ge 負極はカー
ボンの約 5倍の 1,000 mAh/g以上を初期で
観測した。各種 Ge 負極を比較すると Ge 単
層負極(図 10(b))に比べ Ge と銅集電体の間
にC層を挟んだGe/C(下層)負極(図 10(c))で
容量が大きく増大した。これは上記で示し
たように Ge 材料と銅集電体との間の密着
性が向上し電子伝導率が改善されたためで
ある。さらに Ge 層の上部を C 層でキャッ
プした C(上層)/Ge/C(下層)負極(図 10(d))で
は、容量の向上とともに劣化特性も大きく
改善した。グラフから明らかなように 90サ
イクル後も劣化は観測されずカーボン負極
の約 3倍の 910 mAh/g を実現した。 

高容量 Ge 膜の両面を C 層で被覆することにより容量劣化が大きく低減できることが明らか
になった。この原因として Ge と銅集電体との界面、並びに Ge と電解液との界面が C層により
適切に制御されためと考える。特に化学的に活性な電解液と Ge の間の反応は複雑であり、接触

 

図 7：中圧領域 2 元スパッタ装置の概略。 
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図 8：Ge、Cナノ粒子膜の表面 SEM写真とラマ
ンスペクトル。Ge 膜、C(上層)/Ge/C(下層)膜の断
面 SEM 写真。 

 

1200 1400 1600 1800
Raman Shift [cm

-1
]

R
a

m
a

n
 I

n
te

n
s
it
y
 [

a
rb

.u
n

it
.]

200 250 300 350

Raman Shift [cm
-1

]

R
a

m
a
n
 I

n
te

n
s
it
y
 [
a
rb

.u
n
it
.]

(b)
a-Ge

Amorphous-Ge

270 cm-1

(a)

200 nm

D band

1342 cm-1

G band

1591 cm-1

(d)(c)

C

a-Ge C

nanograins

500 nm

C/a-Ge/C(f)

C layer

C layer

a-Ge layer

1.00 um

a-Ge
(e)

200 nm

a-Ge

 

図 9：作製した Ge 負極 Li イオン電池の交流イ
ンピーダンス計測結果。 
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面では充電に関係しない反応により Li酸化物や Ge 酸化物が形成される。Ge 膜に亀裂が入り新
たな Ge 面が電解液と接する度に充電に寄与しない反応が繰り返され、相対的に充電量が低下す
ることになる。これに対し最上位にキャップした C 層は機械的に Ge 層を固定することで亀裂
を防止し、充電に不必要な化学反応を低減できる。また、Ge 材料は大気で酸化し易い材料であ
り、Ge 酸化物の GeO や GeO2の理論容量は低い。C 層で被覆することにより Ge 材料の酸化が
防止され、これも容量の増大とその維持の要因となっている。このように体積膨張がほとんどな
い C層で Ge 層を両面から覆うことにより、繰り返し行われる充放電時の Ge 材料の機械的劣化
と化学的劣化を抑え、極めて安定した電池駆動が実現できた。 

 

 

図 10：C 負極、Ge 負極、Ge/C(下層)負極、C(上層)/Ge/C(下層)負極を持つ Li イオン電池の充放電
サイクル特性と電圧-容量曲線、dQ/dV 特性。C(上層)/Ge/C(下層)負極 Liイオン電池で 90 サイク
ル後、カーボン負極の約 3 倍の 910 mAh/g を実証した。 
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