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研究成果の概要（和文）：近年，電気自動車などに用いられているリチウムイオン電池の高容量化が求められている．
本研究では，シリコンウェハ製造時に大量に排出される廃シリコン粉末を再利用し，赤外線焼結による低コスト・高容
量リチウムイオン電池のシリコン負極の創製を試みた．負極の強度と導電性を付加するために銅粒子やCNFを廃シリコ
ン粉末に混合し赤外線焼結を行い，赤外線焼結条件が膜の特性に対する影響の評価を行った．その結果，本提案手法に
より多孔質複合膜のシリコン負極を創製する可能性が示され,本技術の実用化に向けての課題が抽出された．

研究成果の概要（英文）：We attempted high-power infrared sintering of a mixture of waste silicon powder 
from silicon wafer slicing processes and copper particles, as well as carbon nanofibers. Thick films with 
high porosity were successfully generated by strong combination of silicon and carbon nanofibers. The 
surface porosity, electrical conductivity and adhesion strength of the thick films and the crystallinity 
of the silicon were controllable by varying the scanning speed and energy density of the infrared light 
beam. These findings indicate the feasibility of a new fabrication method for silicon anodes for future 
lithium ion batteries.
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１．研究開始当初の背景 
近年，携帯電話や電気自動車に用いられる

リチウムイオン電池の高容量化・高エネルギ
ー密度化の需要が拡大している．そのため，
従来の炭素負極の代わりに，10 倍以上の理論
容量を持つシリコン負極の研究が進められ
ている．しかし，シリコン負極の課題の１つ
として，体積膨張が挙げられる．炭素負極が
リチウムイオン格納時に約 1.1 倍程度体積が
膨張するのに対し，シリコン負極ではおよそ
3 倍以上に体積が膨張する．これにより，充
放電を繰り返すと集電体上のシリコン薄膜
が剥離・崩壊してしまうため，炭素負極に比
べシリコン負極は電池自体の劣化が早くな
り，電池としての寿命が短くなってしまうと
いう問題がある．この体積膨張の対策として，
M.Thakur らはシリコンウェハをエッチング
して多孔質化し，ポーラス構造を形成させた
シリコン粉末を用いてシリコン負極を開発
し，600サイクルの充放電でも約1000 mAh/g
という炭素材料のおよそ３倍の容量を実現
した[1]．ほかにも，シリコン電極材料として
シリコンナノ粒子やナノファイバーなどが
使用されているが，いずれも製造コストが非
常に高く，製造時間が長いため，実用化の壁
となっている．また，いずれも純シリコンが
用いられているため，導電性が低下するとい
う問題も残っている． 
一方，半導体デバイスや太陽電池に用いら

れるシリコンウェハは莫大なエネルギーを
使用して作られるシリコンインゴットから
製造されている．インゴットからウェハへ切
断するときにインゴット体積の約 50 %がシ
リコン粉末（粒径サブ µm～数 µm 程度)とし
て排出されるが，砥粒などの不純物を含むこ
とからインゴット生産への再利用が困難で
あり，産業廃棄物として埋められているのが
現状である． 

 
２．研究の目的 
以上の 2 つの背景から，本研究では廃シリ

コン粉末を再利用し，低コスト・高容量・長
寿命のリチウムイオン電池負極の創製を提
案する．すなわち，エネルギーや資源の無駄
をなくすため，廃シリコン粉末を電極原料と
して再利用する．そして，製造時間の短縮の
ため，高速焼結が可能な赤外線を用いて成膜
を行う．さらに，充放電による体積変化を緩
和するため，焼結時に膜内に気孔を形成させ
る．以上の研究目的を実現するために，本研
究では廃シリコン粉末の洗浄，混合，塗布，
赤外線焼結という一連のプロセスを開発す
る．また，赤外線焼結条件が膜の特性に対す
る影響の評価を行い，リチウムイオン電池負
極として使用可能な複合厚膜の創製を実現
させる． 

 
３．研究の方法 
 本研究では，母材に廃シリコン粉末(Si)を
用い，強化材に銅粉末(Cu，1085 ℃，密度 8.86 

g/cm3，平均粒径 0.2 µm)とカーボンナノファ
イバー(CNF，直径10～20 nm，長さ0.1～10µm)
を用いた．母材と強化材と，有機溶媒である
N-メチルピロリドン(NMP)をボールミルに
より混合し，スラリーを作製した．また，Si
と Cu の質量比を 2：1，Si と CNF の質量比
を１：6 とした．自動塗工装置を用いて，作
製したスラリーを銅箔上に膜厚 50 µm とな
るように塗布し，100 ℃で乾燥を行った．乾
燥後，本研究で構築した走査式赤外線導入加
熱装置を用いて赤外線焼結を行った(図１)． 

図１ 開発した走査式赤外線焼結成膜装置 

 
図 2 赤外線焼結による複合厚膜形成モデル 

 
設定温度を 1500 ℃，照射時間を 1 min，

大気雰囲気下で赤外線照射を行った．この時，
図２に示すように，強化材として用いた Cu
や CNF が赤外線を吸収し，焼結助剤として
働き，結果として強固なポーラス構造が形成
される．本実験では， Si/Cu 複合膜，Si/CNF
複合膜，Si/Cu/CNF 複合膜などの 3 種類の膜
を作製し，評価を行った．廃シリコン粉末と
作成した膜を観察するには，走査型電子顕微
鏡(SEM)とデジタルマイクロスコープを用
いた．結晶構造解析のため，顕微レーザラマ
ン分光光度計にて測定した．また，廃シリコ
ン粉末の粒度分布測定や作製した複合膜の
導電性も評価を行った．さらに，複合膜の電
池化学性能評価のため，定電流充放電実験を
行った． 

 
４．研究成果 
（１）廃シリコン粉末の構造 
 本実験で使用した廃シリコン粉末のSEM画
像を図 3に示す．廃シリコン粉末は単結晶シ
リコン粉末と比較した場合，細長い切りくず
状の粒子が多く観察され，形状や粒径が不均
一であることがわかる．図 4に廃シリコン粉
末の粒度分布を示す．この結果から廃シリコ
ン粉末の粒径は0.2～1.3μmの範囲で存在し，
主に1.0μmに分布しているがわかる．また，
図 5に示すように，レーザラマンにより測定
した結果，廃シリコン粉末はアモルファス構
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造や多結晶構造に近い結晶構造をもってい
ることがわかる．これは，単結晶インゴット
からウェハへの加工時の影響により結晶構
造が変化したものであると考えられる． 
 

図 3 廃シリコン粉末の SEM 画像 

図 4 廃シリコン粉末の粒度分布 

 
 図 5 廃シリコン粉末のレーザラマン分析 
 
（２）Si/Cu 厚膜の構造観察と評価 
 図 6A は銅粒子を強化材として焼結した
Si/Cu 複合膜の SEM 画像である．複合膜はポ
ーラス構造を形成していることが確認でき
る．また，銅箔からの剥離などは確認されな
かった．これは強化材に用いた Cu の一部が
融解し，銅箔との密着性が向上したためであ
ると考えられる．図 6B は一部凝集が起きた
領域の拡大 SEM 画像を示すものである．銅粒
子が適切に混合されず凝集している場所が
存在することがわかる．これにより，導電性
ネットワークが形成されず，電子の移動が困
難となるため，充放電が適切に行われない可
能性があると考えられる． 
（３）Si/CNF 厚膜の構造観察と評価  
次に，この導電性の問題を解決するために，

強化材に CNF を用いた Si/CNF 複合膜を作製
した．CNF の特徴として高い導電性を持ち，
また Cu と異なり CNF 自体がリチウムイオン

電池の負極として働くため，無駄のない高容
量な負極の創製が期待できると考えられる． 

  図 6 焼結した Si/Cu 複合膜の SEM 画像 
 
図 7 に焼結後の Si/CNF 複合膜表面の SEM

画像を示す．ポーラス構造が形成されている
ことが確認できる．また，抵抗値を測定した
ところ，焼結前の抵抗値が 5～20kΩ，焼結後
の抵抗値が 0.8～4.0MΩとなっており，Si/Cu
複合膜に比べ抵抗値が大幅に減少すること
ができた．これは，多数のシリコン粒子の間
に CNF が敷き詰められ，導電性ネットワーク
が形成されたため、非常に小さい抵抗値にな
ったと考えられる． 

図 7 焼結した Si/CNF 複合膜の SEM 画像 
 
一方，銅箔からの剥離が多数観察された．

これはCNFの凝集しやすい特性が影響したと
考えられる．CNF を用いた場合，CNF 自体が
凝集しやすいため理想的に混合分散するこ
とは非常に困難であり，不均一な表面になる
場合がある．また，それによって銅箔からの
剥離や膜の亀裂が発生したと考えられる．  
（４）Si/CNF/Cu 厚膜の構造観察と評価  
強化材に CNF を用いた場合，銅箔から膜が

剥離してしまうため，負極として使用するの



は困難であった．これらの結果より，導電性
と強度を両立するため、強化材として Cu と
CNF を用いた Si/Cu/CNF 複合膜を作製した．
その表面 SEM 画像を図８に示す．Si/Cu/CNF
複合膜はポーラス構造を形成していること
が分かる．しかし，膜表面には多数の亀裂と
剥離が確認された．これは CNF 複合膜と同様
に，CNF の凝集しやすい特性が影響したと考
えられる．また抵抗値を測定したところ，一
部領域において 20～40MΩという，Si/Cu 複
合膜に比べて低い抵抗値が測定されたが，ほ
とんどの領域ではSi/Cu複合膜と同様に測定
が不可能な非常に高い抵抗値となっていた．
その他，様々な質量比の Si/Cu/CNF 複合膜を
作製したが，強度と導電性を両立した膜の作
製は困難であった． 

図8 焼結したSi/CNF/Cu複合膜のSEM画像 
 
（５）今後の課題 
本研究では，赤外線焼結により母材に廃シ

リコン粉末，強化材に Cu，CNF を用いたポー
ラス構造を有する Si/Cu 複合膜，Si/CNF 複合
膜，Si/CNF/Cu 複合膜を創製することができ
た．この結果より，廃シリコン粉末を再利用
することによりリチウムイオン電池の負極
製造の可能性を見出した．しかし，微粒子の
均一分散などが適切に行われておらず，それ
による膜の剥離や亀裂の発生が課題となっ
ている．今後は赤外線の強度や，強化材の添
加量や種類，膜厚の最適化を行い，実用化に
向けて検討を行っていく予定である．また，
本研究の関連展開として，パルスレーザ照射
による Si/CNF 複合膜の創製やプレス成形に
よるSi/Cu複合膜の創製も同時に試みており，
成果が得られている．本研究の成果と比較し，
それぞれの方法の特徴を見いだすことによ
り，廃シリコン粉末を再利用した複合膜の創
製による新しい電池製作の技術を開発して
いく予定である． 
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