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研究成果の概要（和文）：金属触媒を添加しないで，ケイ素，二酸化ケイ素および混合物を原料としてレーザー蒸発を
行った。生成物の解析から，ケイ素および混合物の場合に、ケイ素ナノ粒子を片方の先端に持つ非晶質酸化ケイ素ナノ
ワイヤー(NW)が成長することを見出した。異種元素金属触媒を介さない特異な成長機構を提案した。また，形成したNW
を用いて充放電特性評価を行い，高容量を持つ次世代リチウムイオン電池負極材となることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Laser vaporization was performed using targets of silicon, silicon dioxide, and th
eir mixture without the addition of metal catalysts. From the analysis of the laser-vaporization products,
 amorphous silicon oxide nanowires having silicon nanoparticles at their tips were found to be grown form 
silicon and mixed targets. We proposed a novel growth mechanism without the contribution of metal catalyst
s. We also evaluated the nanowires as an anode material of a next-generation lithium ion battery. The nano
wires showed a promising high charge-discharge capacity.
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１．研究開始当初の背景 
ナノ構造物質は様々な分野での応用が期待
されている。その一つとして，エネルギー密
度の増大，超寿命化，安全性向上などを目ざ
した次世代リチウムイオン電池の負極への
応用が検討されている。市販されているリチ
ウムイオン電池の負極には，理論充放電容量
372 mAh/gのグラファイトが使用されている。
さらに大きな充放電容量の達成のため，様々
な物質を負極として用いる研究が活発に展
開されている。その中でも，グラファイトに
比べて一桁以上大きい理論充放電容量 4200 
mAh/g を持つケイ素は特に注目されている。
しかしながら，通常のバルクの材料であるケ
イ素粉末などを使用する場合，充放電を繰り
返す際に大きな体積膨張や収縮を伴い，クラ
ックの発生や破壊に至る大きな欠点がある。
この欠点を克服するために，グラファイトや
他の物質との複合構造を形成すること，ナノ
サイズの粒子やワイヤーを使うことなどが
検討されている。しかしながら，まだ十分な
研究がなされてはいない。 
 
２．研究の目的 
本研究ではケイ素ナノワイヤーなどの一次
元ナノ構造に着目した。高圧アルゴンガス中，
連続波レーザー光をケイ素固体に照射し，ケ
イ素原子やクラスターを発生させ，高圧のア
ルゴンガスで閉じ込める。ケイ素原子等の高
い存在密度や新たな供給，高温状態の維持に
よる特殊な反応場を構築する。溶融ケイ素ナ
ノ粒子から従来とは異なる異種金属触媒フ
リーの条件で，一次元ケイ素ナノワイヤーの
成長を行い, その成長機構を明らかにする
ことを目的とした。また，形成したナノワイ
ヤー(不純物になる金属を含まない)をリチ
ウムイオン電池の負極に適用し，充放電特性
評価を行い，次世代負極としての可能性を明
らかにすることも目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) ケイ素，二酸化ケイ素粉末を使用し，そ
れぞれ，もしくは二つをモル比で 1:1 あるい
は 1:9 で混合したものを圧縮成形し，レーザ
ー照射用の原料ターゲットにした。ターゲッ
トをステンレスチャンバーに設置し，高圧ア
ルゴンガス雰囲気(圧力 0.9 MPa)で，室温にお
いて、Nd:YAGレーザーからの連続波光(波長
1.06 μmおよびパワー密度 18 kW/cm2)を 2秒
間照射した。チャンバー中に堆積する生成物
を，透過型電子顕微鏡(TEM)観察およびそれ
に付随したエネルギー分散型 X 線分光(EDS)
等により解析した。ナノワイヤーの形状，太
さや長さ，原子組成，結晶性などに着目して
詳細な解析を行った。また，ケイ素と同族元
素であるゲルマニウムにも着目し，金属触媒
フリーで一次元ナノ構造が作製できるか検
討した。 
(2) 形成されたナノワイヤーを用いて，エチ
レンカーボネートおよびジエチレンカーボ

ネートにリチウム塩素酸を混合したものを
電解液として用いて，コインセルを作製後，
充放電曲線測定を繰り返して，リチウムイオ
ン電池負極としての特性評価を行った。 
 
４．研究成果 
(1)  図 1aから 1cにケイ素ターゲットを使用
した場合の生成物の TEM 像および高分解能
TEM 像を示す。TEM 像には，直径 10 から
40 nmのナノワイヤーが見られており，また，
ナノワイヤーの先端には直径 25 から 80 nm
の球状ナノ粒子が存在していることがわか
る。高分解能 TEM 像に見られるように，ナ
ノワイヤー部分は非晶質あるが，先端のナノ
粒子部分には結晶性ケイ素に由来する格子
間隔 (0.314 nm)や{111}結晶面に関係する
109.5°のアングルが見られる。また，ナノ粒
子は薄い(約 2 nm)非晶質層で覆われているこ
ともわかる。図 1d はナノワイヤーおよびナ
ノ粒子からの透過型電子線回折パターンで
ある。ダイヤモンド型構造に帰属される明確
なデバイシェラーリングが見られ，結晶性ケ
イ素ナノ粒子の存在を示唆し，高分解能 TEM
観察からの結果と一致する。 

通常，一本のナノワイヤーやナノチューブの
全体，片方の先端から他方の先端にわたる
TEM観察は、それらの凝集性や重なり合う構
造により困難な場合が多いが，本研究では観
察することができた。図 2に TEM像を示す。
4 つの領域での観察を組み合わせたものであ
り，矢印で示すように 1 μm 程度の長さのナ
ノワイヤーが観測されている。直径約 70 nm
の球状ナノ粒子は片方の先端のみに存在し
ていること，また，ナノワイヤー直径は成長
方向に沿って均一ではない(10から 30 nm程 
 



 
度)こともわかる。 
さらに，ナノワイヤーと先端ナノ粒子のそれ
ぞれの原子組成を解析した。図 3にナノワイ
ヤーおよびナノ粒子部分の EDS スペクトル
を示す。ナノワイヤーのスペクトルでは，0.53
および 1.74 eVにO K およびSi K線に基づ
く強いピークが存在している。他方，ナノ粒
子のスペクトルでは，Si K線の強いピークは
存在するが，O K線のピークは非常に弱いこ
とがわかる。これらのスペクトルデータは，
先端に存在するナノ粒子の原子組成の大部
分はケイ素原子が占め，ケイ素ナノ粒子が形
成されていることを示す。また，ナノワイヤ
ー組成はケイ素および酸素が占め，当初目的

としたケイ素ナノワイヤーではなく，酸化ケ
イ素ナノワイヤーが形成されていることを
示し，上記の TEM 観察結果と矛盾しない。
ピーク強度からケイ素原子に対する酸素原
子の割合は，ナノワイヤーで 0.91であり，ナ
ノ粒子で 0.05と見積もられる。ナノ粒子で観
測される酸素原子は周りの非晶質酸化ケイ
素層に起因すると考えられる。 
ケイ素と二酸化ケイ素を 1:1 あるいは 1:9 で
混合したターゲットの場合にも，ケイ素ター
ゲットの場合と同様な非晶質酸化ケイ素ナ
ノワイヤーが生成物として観察された。ただ
し，図 4に示すように，ナノワイヤーの原子
組成はターゲット組成によって異なること
が，EDSスペクトル測定から明らかになった。 

 
ナノワイヤーのケイ素原子に対する酸素原
子の割合は 0.83 から 2.00 であり，ターゲッ
ト中の二酸化ケイ素が多いと酸素原子の割
合が増加する傾向が見られる。これに対して，
ナノ粒子のケイ素原子に対する酸素原子の
割合は 0.05 から 0.23 でやや増加するが，大
きな変化は観測されない。ケイ素ターゲット
およびケイ素に酸化ケイ素を混合したター
ゲットからの生成物を，さらに，電子エネル
ギー損失分光およびエネルギーフィルター
TEM観察により解析した。スペクトル形状や
元素分布は，非晶質酸化ケイ素ナノワイヤー
とケイ素ナノ粒子の存在を示唆していた。 
以上の結果とは異なり，二酸化ケイ素ターゲ
ットからの生成物には，ナノワイヤーの成長 
は見られず，非晶質酸化ケイ素ナノ粒子のみ
が存在した。図 5 に生成物の TEM 像，透過
型電子線回折パターン，高分解能 TEM 像お
よび EDSスペクトルを示す。図 5aの TEM像
には直径 20から 440 nmのナノ粒子が見られ
る。透過型電子線回折パターンにはハローリ
ングが見られるのみであり，ナノ粒子は非晶
質であることがわかった。非晶質構造は図 5b
の高分解能 TEM像からも確認できる。図 5c
の EDSスペクトルには O K および Si K線
の強いピークが観測され，酸素およびケイ素
原子組成は，それぞれ，および％と
見積もられる。ケイ素原子に対する酸素原子
の割合は 1.79であり，二酸化ケイ素の組成に
近いことがわかる。 
以上の結果より，本研究で得られた非晶質酸
化ケイ素ナノワイヤーの成長機構について
考察する。従来の金，鉄などの異種元素金属
を触媒とする気体―液体―固体機構や触媒
フリーでの気体―固体機構を単純に適用す
ることはできない。本研究での酸化ケイ素ナ
ノワイヤー成長においては，片方のナノワイ
ヤー先端に非晶質酸化ケイ素で薄く覆われ
た結晶性ケイ素ナノ粒子が存在することが
特徴的であり，ケイ素と酸素二成分系相図(ケ
イ素および酸素からなる液相と一酸化ケイ
素固相，二酸化ケイ素固相が共存する固溶体
領域が存在)に基づいて，高温状態での溶融酸
化ケイ素ナノ粒子からのナノワイヤー成長



を提案する。ケイ素が豊富な溶融酸化ケイ素
ナノ粒子から，ナノワイヤー成長に寄与する
酸化ケイ素が，温度低下による過飽和状態を
経て析出する過程が重要と考えられる。この
ように，本提案の成長機構は，従来の異種金
属を触媒とする成長とは異なっている。ケイ
素と同族のゲルマニウムを用いた場合にも，
単独ではナノ粒子が得られるのみであった
が，炭素を適量混合することにより，炭素に
内包されたゲルマニウムナノワイヤーが異
種金属触媒フリーで成長することがわかっ
た。固溶体領域が関与する成長機構を支持し
ていると考えられる。本研究でのナノワイヤ
ー形成法は，不純物になる可能性のある異種
金属を触媒として使用する必要がないこと
に大きな特徴があり，様々なナノデバイスへ
の適用ができるナノ材料形成に有用である
と考えられる。 
(2) 形成した酸化ケイ素ナノワイヤーを用い
ての特性評価から，図 6に示すような充放電
曲線およびサイクル特性が得られた。90サイ 
クル以上にわたって，充放電容量は約 1100 
mAh/g(市販のリチウムイオン電池のグラフ

ァイト負極の場合 3 倍)を維持できることが
わかった。本研究で作製できる非晶質酸化ケ
イ素ナノワイヤーは，特にサイクル特性が良
好であり，次世代リチウムイオン電池の高容
量負極材としての可能性を持つことがわか
った。 
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