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(57)【要約】
【課題】カーボンナノウォールを、充放電時のナトリウ
ムイオンの挿入脱離に際し、電極の内部抵抗を小さくす
る効果を生み、急速充放電に適するナトリウムイオン電
極の負極材料とこれを用いたナトリウムイオン電池を提
供することを課題とする。
【解決手段】ＲＦ電力一定のもとで容量結合型プラズマ
によってき、基板温度500℃、H2およびC2F6の流量がそ
れぞれ30sccmおよび15sccm、全圧
１3.3Pa(100mTorr)、気相成長法によって基板上に得ら
れる１0～30ナノメートルの結晶子が配向した集合体か
らなるフレーク状カーボンナノウォールを用いるナトリ
ウムイオン電池用負極材料乃至これを用いたナトリウム
イオン電池。
【選択図】図３
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
１0～30ナノメートルの結晶子が配向した集合体からなるフレーク状カーボンナノウォー
ルを用いることを特徴とするナトリウムイオン電池用負極材料。
【請求項２】
容量結合型プラズマのRF電力一定のもとで、基板温度500～1000℃で減圧下のチェンバー
内に原料ガスを導入して基板上にカーボンナノウォールを成長させて形成させた請求項１
記載のナトリウムイオン電池用負極材料。
【請求項３】
容量結合型プラズマによってカーボンナノウォールが、基盤温度500℃、H2およびC2F6の
流量がそれぞれ30sccmおよび15sccm、全圧13.3Pa(100mTorr)、容量結合型プラズマのRF電
力一定のもとで、気相成長法によって基盤上に得られるカーボンナノウォールである請求
項1に記載したナトリウムイオン電池用負極材料。
【請求項４】
基板がシリコン、炭素、アルミニウム、チタン酸化物であり、原料ガスがC2F6，C2H4，CH

4またはこれらの混合物から選ばれる炭素系ガスと水素であり、気相成長法がプラズマCVD
法である請求項２に記載したナトリウムイオン電池用負極材料。
【請求項５】
請求項１ないし請求項４のいずれかに記載されたフレーク状カーボンナノウォールを、不
活性ガス中で、500～1000℃で熱処理して用いることを特徴とするナトリウムイオン電池
用負極材料。
【請求項６】
請求項１ないし請求項５のいずれかに記載されたナトリウムイオン電池用負極材料をバイ
ンダーを介して集電体基板上に配置した電極を負極として用いる急速充放電型ナトリウム
イオン電池。
【請求項７】
集電体基板上に気相成長させた請求項１ないし請求項４のいずれかに記載されたナトリウ
ムイオン電池用負極材料を、集電体基板上に気相成長したままの状態で負極として用いる
急速充放電型ナトリウムイオン電池。
【請求項８】
不活性ガス中で、500～1000℃で熱処理して用いることを特徴とする請求項６乃至請求項
７記載の急速充放電型ナトリウムイオン電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、電池用負極材料、特にナトリウムイオン電池用負極材料及びそれを用いた急速
充放電が可能なナトリウム電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
従来、ナトリウムイオン電池は、携帯電話器など、現在市販されているものの大部分は負
極活物質に黒鉛系材料を用いている。これは黒鉛化が進んだ炭素材料が、容量、寿命、電
圧安定性において優れた負極充放電特性を示すためである。
　一方、たとえば自動車搭載用など、短い時間で電力の高出入力を繰り返す必要がある用
途で用いる電池は、その容量とともに、いかに急速充放電が可能であるか、という性質が
求められる。したがって、高入出力を達成するための急速充放電を可能とする電池反応を
する必要があり、これは従来のナトリウム電池の材料がそのまま使用可能とは必ずしも限
らない。
【０００３】
ナトリウムイオン電池電極における電池反応は、電解液中から電極活物質材料中に、ナト
リウムイオンの挿入脱離を行わせる反応である。したがって、高速の挿入脱離反応を行わ
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せるには、内部抵抗の小さな電極設計が必要である。すなわち、電極活物質内のナトリウ
ムイオンの拡散や電解液と活物質界面でのイオン拡散がよりスムーズな材料設計を行い、
かつ充放電時の熱消費による電力ロスを抑えるため、電気抵抗の小さな材料を用いること
が必要である。
【０００４】
前項の課題を解決するには、より小さな電極活物質粒子や高比表面積の活物質を使用する
ことで、電解液に接したナトリウムイオンの出入り口を多く作り、かつ固体粒子内のナト
リウムイオンの拡散距離を短くすることで、イオンの挿入脱離反応にかかる抵抗を少なく
することが望ましい、さらに活物質の導電性をできるだけ向上させるために、負極炭素系
材料においてはより結晶性の高いものを用いることが望ましい。
【０００５】
　しかしながら、従来の黒鉛負極を用いたナトリウムイオン電池においては、黒鉛粒子の
一定以上の微小化が難しい。すなわち、黒鉛をより微小サイズにするために機械的粉砕を
行うと、格子欠陥が黒鉛に生じやすく、そこに不可逆的にナトリウムが結合することで、
電池の充放電サイクル効率が悪くなることが知られている。（非特許文献１参照）このた
め、ナノメートルサイズまでの微小化による構造制御を行った黒鉛材料を得るには、粉砕
を必要としなくてもあらかじめ微小であることが求められる。
【０００６】
　また、結晶性の高い黒鉛系材料は、一般的には1000℃超える高い温度での熱処理が必要
でエネルギーコストが高い。また、この高温熱処理によって原料の擬集が起こることは避
けなければならないため、望ましくはより低温で結晶性の高い黒鉛系材料が得られること
が望まれる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開2008-56546号公報
【非特許文献】
【０００８】
【非特許文献１】F.Disma,　L.Aymard,　L.Dupont and J.M.Tarascon,　J.Electrochem.S
oc.,　143（1996）3959，
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　カーボンナノウォール(CNW)は、基板上に原料ガスを流しながら加熱し、その熱分解、
すなわち気相成長法によって得られる結晶性の比較的高い黒鉛類似構造の微小粒子である
。
【００１０】
より具体的には、カーボンナノウォールは数十ナノメートルの小さなグラファイト結晶子
から構成されている。一般に小さな結晶子から構成されている結晶では黒鉛化度が低くな
るが、カーボンナノウォールは小さな結晶子から構成されているにもかかわらず黒鉛化度
が高い。このカーボンナノウォールは炭素源として、C2F6，C2H4，CH4などを用い、マイ
クロ波、RF、DCプラズマCVD法のいずれの方法によっても生成が可能である。
【００１１】
　一般に、炭化源ガスのプラズマCVD法では、カーボンナノウォール以外にもダイヤモン
ド、ダイヤモンドライクカーボン、カーボンナノファイバー、カーボンナノチューブが合
成できるが、これらの生成物の違いはプラズマの励起強度、基盤温度、生成時の圧力など
に強く依存する。
カーボンナノウォールは他のカーボン材料に比べ低い圧力条件で選択的に生成することが
知られており、この条件での合成装置についての情報は開示されている（特許文献１参照
）。
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【００１２】
ここには、基板を収容する第一空間を形成する第一室と、第一空間に炭素構造体を形成す
るための原料ガスを供給する原料ガス供給装置と、第一空間とは別の第二空間を形成する
第二室と、前記第二空間にプラズマを生成するためのガスを供給するガス供給装置と、第
二空間においてプラズマを生成するプラズマ生成装置と、第一空間と第二空間を接続する
開口と、第二空間で生成されたプラズマを、開口を介して第一空間に導入するプラズマ導
入装置とを備え、第一空間に導入されたプラズマによって、原料ガスを用いて基板上に炭
素構造体を形成する合成装置が開示されている。
【００１３】
一方、たとえば自動車搭載用など、短い時間で電力の高出入力を繰り返す必要がある用途
で用いる電池は、その容量とともに、いかに急速充放電が可能であるか、という性質が求
められる。したがって、高入出力を達成するための急速充放電を可能とする電池反応をす
る必要があり、これは従来のナトリウム電池の材料がそのまま使用可能とは必ずしも限ら
ない。
【００１４】
ナトリウムイオン電池電極における電池反応は、電解液中から電極活物質材料中に、ナト
リウムイオンの挿入脱離を行わせる反応である。したがって、高速の挿入脱離反応を行わ
せるには、内部抵抗の小さな電極設計が必要である。すなわち、電極活物質内のナトリウ
ムイオンの拡散や電解液と活物質界面でのイオン拡散がよりスムーズな材料設計を行い、
かつ充放電時の熱消費による電力ロスを抑えるため、電気抵抗の小さな材料を用いること
が必要である。
【００１５】
前項の課題を解決するには、より小さな電極活物質粒子や高比表面積の活物質を使用する
ことで、電解液に接したナトリウムイオンの出入り口を多く作り、かつ固体粒子内のナト
リウムイオンの拡散距離を短くすることで、イオンの挿入脱離反応にかかる抵抗を少なく
することが望ましい、さらに活物質の導電性をできるだけ向上させるために、負極炭素系
材料においてはより結晶性の高いものを用いることが望ましい。
【００１６】
　しかしながら、従来の黒鉛負極を用いたナトリウムイオン電池においては、黒鉛粒子の
一定以上の微小化が難しい。すなわち、黒鉛をより微小サイズにするために機械的粉砕を
行うと、格子欠陥が黒鉛に生じやすく、そこに不可逆的にナトリウムが結合することで、
電池の充放電サイクル効率が悪くなることが知られている。（非特許文献１参照）このた
め、ナノメートルサイズまでの微小化による構造制御を行った黒鉛材料を得るには、粉砕
を必要としなくてもあらかじめ微小であることが求められる。
【００１７】
　また、結晶性の高い黒鉛系材料は、一般的には1000℃を超える高い温度での熱処理が必
要でエネルギーコストが高い。また微小化黒鉛を作るためには、この高温熱処理によって
原料の擬集が起こることは避けなければならないため、望ましくはより低温で結晶性の高
い黒鉛系材料が得られることが望まれる。
【００１８】
本願発明者は、ナトリウムイオン電池用負極材料について、カーボンナノウォールの適正
を検討した結果、１0～30ナノメートルの結晶子が配向した集合体からなるフレーク状カ
ーボンナノウォールが電極特性及びナトリウム挿入離脱可逆容量の電流密度依存性につい
て優れた効果が得られることを見出した。
【００１９】
また、本願発明者は、気相成長法により１0～30ナノメートルの結晶子が配向した集合体
からなるフレーク状カーボンナノウォールの最適な形成条件を検討した。
【課題を解決するための手段】
【００２０】
　そこで、本発明は１0～30ナノメートルの結晶子が配向した集合体からなるフレーク状
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カーボンナノウォールを用いることを特徴とするナトリウムイオン電池用負極材料を提案
するものである。
【００２１】
本発明に係るフレーク状カーボンナノウォールは気相成長法による基板上に形成する方法
が考えられる。しかし、カーボンナノウォールの成長に触媒金属は必ずしも必要ではなく
、基板材料によって核発生の速度が異なる。したがって、金属薄膜のパターンニングやト
レンチを利用すれば、カーボンナノウォールの選択形成は可能である。さらに、ラジカル
やイオンの制御により、カーボンナノウォールのモフォロジーや結晶性などの成長制御が
可能と考えられる。
【００２２】
　本発明においては、気相成長法について検討の結果、容量結合型プラズマのRF電力一定
のもとで、基板温度500～1000℃で減圧下のチェンバー内に原料ガスを導入して基板上に
カーボンナノウォールを成長させて形成させるカーボンナノウォールを提案するものであ
る。
【００２３】
本発明の気相成長法によるカーボンナノウォールの概要を図１に示す。　カーボンナノウ
ォールの立体形を図1(a)、SEM画像(b)、TEM画像(c)に示す。ここでは、基板上に気相成長
法により、10～30ナノメートルの結晶子が内部に配向した数ミクロンのフレーク状カーボ
ンナノウォールのモデルが示されている。
【００２４】
１．気相成長法による検討
　本発明においては、カーボンナノウォールの生成手順としては、まず基板をチェンバー
内の基板ホルダーに設置する。この基板の種類としては、炭素、石英、シリコン、アルミ
ニウム、チタン酸化物、銅などと言った絶縁体、半導体、金属のいずれの基板も使用でき
る。
【００２５】
　原料ガスが、C2F6，C2H4，CH4またはこれらの混合物から選ばれる炭素系ガスと水素で
ある。とくにC2F6と水素が好ましく用いられる。本発明において用いる気相成長法はどの
ようなものでも良いが、好ましくはプラズマCVDである。
【００２６】
　本発明の10～30ナノメートルの結晶子が配向した集合体からなるフレーク状カーボンナ
ノウォールは、とくに基板上に原料ガスを500℃以上の温度で、触媒を用いないで、気相
成長法によって得られることが望ましい。
【００２７】
本発明者は、この構成装置で製造されたカーボンナノウォールは、10～30nm程度の結晶子
の配向した集合体である数ミクロンの平板状（フレーク状）の形態を有する炭素材料であ
り、触媒金属を含まないため、不純物が非常に少ないカーボンナノウォールを製造するこ
とができ、最適なナトリウムイオン電池用負極材料となることを明らかにした。
【００２８】
　なお、成長したカーボンナノウォールは、黒鉛構造を有し、基板から剥がしてナトリウ
ムイオン電池用負極材料として用いることができる。また、基板から剥がさずに、基板と
共に垂直配向黒鉛構造体としても扱うことができる。
【００２９】
２．熱処理
また、本発明では得られたカーボンナノウォールを500～1000℃で熱処理することにより
、不純物が非常に少ないカーボンナノウォールを得られる。
【００３０】
　また、本発明において、いずれかに記載されたカーボンナノウォールを、不活性ガス中
で、500～1000℃で熱処理してナトリウムイオン電池用負極材料に用いることもできる。
【００３１】



(6) JP 2020-4627 A 2020.1.9

10

20

30

40

50

　基板上で成長させたカーボンナノウォールを、基板から剥がし、或いは基板上で成長さ
せた状態で500～1000℃で熱処理することによりナトリウムイオン電池の特性（放電容量
特性）が著しく改善される。
【００３２】
なお、熱処理温度は500～1000℃とすることが重要である。熱処理温度がこの範囲外にあ
ると、ナトリウムイオン電池の特性（放電容量特性）の改善は期待できない。
【００３３】
なお、本発明では1000℃以下でも黒鉛材料に匹敵するほどの高い結晶子の配向性を有した
炭素材料微粒子が得られるため、炭素材料の結晶化度を上げるための1000℃を超えるよう
な高温での熱処理は不要である。
【００３４】
３．急速充放電型ナトリウムイオン電池
本発明における微小黒鉛は、微小結晶子からなっているため、電解液に露出したナトリウ
ムイオンの出入り口となる黒鉛端面が多く、結晶化度が比較的発達しているため、電気抵
抗は非晶質炭素よりも小さい。したがって、これを使用した電極は、充放電時のナトリウ
ムイオンの挿入脱離に際し、電極の内部抵抗を小さくする効果を生み、急速充放電に適し
ている。
【００３５】
ゆえに、大電流の出し入れを短時間で頻繁に繰り返す蓄電デバイス、たとえば電気自動車
やハイブリッド自動車において回生エネルギーを蓄え利用する車載ナトリウムイオン電池
や、電気工具など大きな出力を必要とする電池、あるいは短い時間での急速充電が望まれ
る携帯機器用電池に適した負極活物質材料である。
【００３６】
　また、カーボンナノウォールは、気相成長により基板上に垂直に配列した形で得られる
ため、その特徴を生かし、気相成長時の基板ごとそのままの形で電極に用いる場合は、ナ
トリウムイオンの出入り口を多く露出した、極めて薄い活物質からなる薄型電極として利
用可能であり、よって薄い電池が作製可能である。したがって、各種カードなどへの搭載
を可能とし、瞬間充電が可能な超薄型ナトリウムイオン電池の実現をもたらす。
【００３７】
ナトリウムイオン電池としては基板上で成長したカーボンナノウォールを基板から剥がし
てバインダーを介して集電体基板に配置して電池の負極とする方法、基板から剥がさずに
基板に成長させたまま電池の負極とする方法がある。
【００３８】
カーボンナノウォールをバインダーを介して集電体基板に配置する場合、用いるバインダ
ーとしては、従来から黒鉛に用いられているバインダーなら、どのようなものでも良い。
たとえば、ポリフッ化ビニリデンや熱可塑性樹脂、熱硬化性樹脂などが用いられる。カー
ボンナノウォール自体が良好な導電性を有しているため、導電補助カーボンブラックなど
の添加は必ずしも必要ではないが、カーボンナノウォール粒子間の空隙を埋める場合など
のために添加することは可能である。
【００３９】
また、基板に成長させたまま電池の負極とする場合は、基板はナトリウムイオン電池の電
極反応で腐食しない金属である必要があり、シリコン、炭素、アルミニウム、チタン酸化
物などを用いることが望ましい。
【００４０】
本発明は、黒鉛構造を有し、ナノスケールのサイズで作製されるフレーク状黒鉛を1000℃
以下の低温で、簡便に低エネルギーコストで合成し、これを負極活物質材料として用いる
ことで、従来の黒鉛粉末を使用したナトリウム電池よりも急速で充放電動作が可能なナト
リウムイオン電池、ナトリウム電池、及び薄型ナトリウムイオン電池として提供する。
【００４１】
　成長したカーボンナノウォールは、黒鉛構造を有し、基板から剥がして微小黒鉛として
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用いることができる。また、基板から剥がさずに、基板と共に垂直配向黒鉛構造体として
も扱うことができる。
【発明の効果】
【００４２】
　本発明は、黒鉛構造を有し、ナノスケールのサイズで作製されるフレーク状黒鉛を1000
℃以下の低温で、簡便に低エネルギーコストで合成し、これを負極活物質材料として用い
ることで、従来の黒鉛粉末を使用したナトリウム電池よりも急速で充放電動作が可能なナ
トリウムイオン電池、ナトリウム電池、及び薄型ナトリウムイオン電池として提供する。
　
【図面の簡単な説明】
【００４３】
【図１】図１気相成長法によるカーボンナノウォール構造体の立体図(a)、SEM画像(b)、T
EM画像(c)
【図２】図２カーボンナノウォール（CNW-as）と市販の微小黒鉛（KS-15）の電極特性
【図３】CNWと微小市販黒鉛（KS15）のナトリウム挿入脱離可逆容量の電流密度依存性の
比較
【図４】（ａ）RFプラズマCVD装置の概要、（ｂ）容量結合型プラズマのRF電力を変化さ
せて、基板付近への水素原子流入を変化させた時の、ラジカル相対比（H/CF3）の振る舞
いを描いた図、（c）～（e）炭素系ガスと水素ガスを変化させた場合の得られた製品の写
真
【実施例１】
【００４４】
　また本発明のカーボンナノウォール製造の典型的な条件として、炭素源ガスとしてC2F6
を用いたプラズマCVD装置の概略図を図４(a)に示す。C2F6ガスはRF容量結合型プラズマに
よって、平行平板電極間で励起・分解され、多量のCF3ラジカルを生成する。水素分子は
、容量結合型プラズマでは効率よく分解されないので、水素分子の解離に適した高密度プ
ラズマである誘導結合型プラズマを組み合わせ、大量の水素原子を基板付近に注入してい
る。
【００４５】
図４（ｂ）は基板温度500℃、H2およびC2F6の流量が、それぞれ30sccmおよび15sccm、全
圧13.3Pa（100mTorr）、容量結合型プラズマのRF電力を変化させて、基板付近への水素原
子流入を変化させた時の、ラジカル密度の相対比（H/CF3）の振る舞いを描いたものであ
る。真空紫外吸収分光法と出現質量分析法によるラジカル密度計測によれば、水素原子注
入量の増加とともに、水素原子とCF3ラジカルの密度比は増大し、安定にカーボンナノウ
ォールが形成される領域（誘導結合型プラズマのRF電力400W）では、ラジカル注入を行わ
ない場合（誘導結合型プラズマの電力0W）と比べると、約5倍に増加した。
【００４６】
　一方、CF2ラジカルが優先的に生成される環状Cyclo-C4F8プラズマを用いた場合には、
カーボンナノウォールは形成されなかった。したがって、フロロカーボン/水素の系では
、CF3ラジカルと水素原子の比がカーボンナノウォールの形状を決定する大きな要素の一
つとして考えられる。水素原子は主にフッ素原子の引く抜きと欠陥や２次核発生・アモル
ファス成分に抑制の働きをすると考えられる。水素原子が不足する場合にはプラズマ重合
が主たる反応となって、フロロカーボンのポリマーが形成される（図４（ｃ））。
【００４７】
フロロカーボンラジカルに対して水素原子が十分でない場合には、多くの水素原子は気相
および表面反応によってフッ素原子の除去に消費されてしまい、明確なグラファイトの形
成には至らないと考えられる（図４（ｄ））。CF3ラジカルに対して十分な量の水素原子
が存在する条件下では、成長最表面にはフッ素原子は存在しているものの、水素原子によ
る引き抜き反応の結果、構造体中にフッ素原子は残らず、メタンを用いた場合に比べて欠
陥の少ない結晶性の良いカーボンナノウォールが得られる(図４(e))。
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【実施例２】
【００４８】
　実施例１で得られた約20ナノメートルの結晶子が配向した集合体からなるカーボンナノ
ウォール（CNW-as）と市販の微小黒鉛（KS-15）の電極特性を図２に示す。
【００４９】
　図２よりカーボンナノウォールが市販黒鉛よりも小さな電位差でナトリウムイオンの挿
入離脱を示しており、優れた電池反応特性を有することが判明する。
【実施例３】
【００５０】
　図３には、カーボンナノウォール（CNW）と微小市販黒鉛（KS15）の0～0.5Vでのナトリ
ウム離脱容量を可逆容量として求め、その電流密度依存性の比較を示す。CNWは低電流密
度100mA/gにおいてこそKS15よりも小さな容量であるものの、1000mA/gと電流を10倍にし
ても、微小市販黒鉛の8倍もの容量を維持できる。
【００５１】
このようなCNWのハイレート特性は、CNWが完全性の高い均一な微小サイズの黒鉛のドメイ
ンから構成されていることから理解できる。また、ドメインサイズを小さくすることによ
ってハイレート特性がより向上することも確認されている。このように、カーボンナノウ
ォール（CNW）は高速充放電特性を示す新たなナトリウムイオン電池負極材として期待さ
れる。
【産業上の利用可能性】
【００５２】
　本発明のナトリウムイオン電池用負極材料は、大電流の出し入れを短時間に頻繁に繰り
返す種々の蓄電デバイス、たとえば車載電池や、建機、工具など短時間での大電流放出を
必要とする機器での電池、および急速充電を必要とする小型モバイル用電池に適用するこ
とができる。また、電池集電体を基板に用いて直接カーボンナノウォールを気相成長させ
ることで得られる薄型電極を作製し、それを用いた薄型ナトリウムイオン電池は、各種カ
ードなどへの応用を可能とし、瞬間充電を可能とすることから、記録情報の表示などの新
たな拡張機能を付加することができる。
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【手続補正書】
【提出日】令和1年11月18日(2019.11.18)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　10～30ナノメートルの結晶子が配向した集合体からなるフレーク状カーボンナノウォー
ルを、不活性ガス中で、500～1000℃で熱処理することを特徴とするナトリウムイオン電
池用負極ｋ材料の製造方法。
【請求項２】
容量結合型プラズマのRF電力一定のもとで、基板温度500～1000℃で減圧下のチェンバー
内に原料ガスを導入して基板上に成長させて形成されたフレーク状カーボンナノウォール
である請求項1記載のナトリウムイオン電池用負極材料の製造方法。
【請求項３】
請求項2に記載のフレーク状ウォール形成の方法が、基板がシリコン、炭素、アルミニウ
ム、チタン酸化物であり、原料ガスがC2Ｆ6、C2H4,CH4またはこれらの混合物から選ばれ
る炭素系ガスと水素であり、気相法がプラズマCVD法である請求項1記載のナトリウムイオ
ン電池用負極材料の製造方法。
【手続補正書】
【提出日】令和1年11月18日(2019.11.18)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
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【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　10～30ナノメートルの結晶子が配向した集合体からなるフレーク状カーボンナノウォー
ルを、不活性ガス中で、500～1000℃で熱処理することを特徴とするナトリウムイオン電
池用負極材料の製造方法。
【請求項２】
容量結合型プラズマのRF電力一定のもとで、基板温度500～1000℃で減圧下のチェンバー
内に原料ガスを導入して基板上に成長させて形成されたフレーク状カーボンナノウォール
である請求項1記載のナトリウムイオン電池用負極材料の製造方法。
【請求項３】
請求項2に記載のフレーク状ウォール形成の方法が、基板がシリコン、炭素、アルミニウ
ム、チタン酸化物であり、原料ガスがC2Ｆ6、C2H4,CH4またはこれらの混合物から選ばれ
る炭素系ガスと水素であり、気相法がプラズマCVD法である請求項1記載のナトリウムイオ
ン電池用負極材料の製造方法。
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