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研究成果の概要（和文）：リチウム吸蔵能が高いケイ素含有炭素負極材料を作製して大容量化を検討した。粒径
50 nmのケイ素ナノ粒子または有機ケイ素化合物とポリエチレングリコール、熱硬化性樹脂、酸触媒を融解温度
で加熱攪拌した後、1000 ℃で炭素化処理を行うと粒径が2－3μmで表面に開孔を有するケイ素含有多孔質炭素小
球体(Si-CMS)が得られることを見出した。コイン型電池で充放電特性を調べた結果、ケイ素を3 wt%含有する
Si-CMSでCMSの1.7倍高い容量を示した。有機ケイ素系では粒径30 nmのナノ粒子が生成し、初回放電容量が840 
mAh/g と高い値を示した。いずれもSiが効果的であるという成果を得た。

研究成果の概要（英文）：Silicon-containing carbon negative electrode materials were prepared as a 
high discharged capacity electrode, since silicon possesses potentially lithium storage ability. A 
mixture of silicon nanoparticles with a size of 50 nm or organosilicon compounds, polyethylene 
glycol, thermosetting resin, and acid catalyst was heated and stirred at 130 degree C, and then 
carbonized by heating at 1000 degree C. Silicon-containing carbon microspheres (Si-CMS) with a 
particle size of 2-3 μm were obtained through carbonization process. A coin-type cell assembled 
with Si-CMS with a content of 3 wt% of silicon showed 1.7 times larger discharged capacity than that
 of CMS with no silicon. In the case of organosilicon compounds-derived Si-CMS, silicon with a size 
of 30 nm were observed in the inside of CMS and the initial discharge capacity was as high as 840 
mAh/g. These results suggest that silicon nanoparticles are effective as one of lithium storage 
materials to increase discharge capacity.

研究分野： 工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
学術的意義：ケイ素はリチウム吸蔵能があり、負極電極として4200 mAh/gの高い理論容量が報告されている。し
かし、ケイ素は電子伝導が悪く、リチウムの吸・脱着時に100倍を超える体積の膨張・収縮が発生して粉砕化す
るため電極には適さない。そこで、本研究のように多孔質炭素小球体の孔内にケイ素ナノ粒子を担持できれば問
題点を解決して放電容量の増加が期待できる。
社会的意義：日常生活では電子機器の発達や電気自動車への移行にともない高容量のエネルギー貯蔵デバイスが
期待されている。黒鉛の11倍の理論容量を持ち、リチウム吸蔵の高いケイ素系電極を導入できれば世界のエネル
ギー情勢を大きく変革できる。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

1.1 国内・国外の研究動向及び位置づけ 

エネルギー貯蔵や動力源としての電気エネルギーが世界的に注目されている。二次電池はポ

ータブルな電力源や電力貯蔵体であるが、エネルギー貯蔵の観点から高容量、高出力で軽量、

小型、長寿命、安全性、急速充電対応等の高い条件が一層強く求められつつある。黒鉛系リチ

ウムイオン二次電池(LiB)は理論容量が372mAh/g、電圧3.3 Vという点で二次電池の代表である

がすでに理論容量に到達しつつあり、リチウム(Li)吸蔵能が高いケイ素(Si)やスズ(Sn)等の半

金属がより高容量な負極材材料として注目されはじめている。特に、SiはLi/Si=22/5の合金を

生成して4200 mAh/gの大きな理論容量が報告されている。しかし、どの単体もLi吸蔵前後で

100 %以上の体積変化により微粉化して容量低下を引き起こし短寿命である。合金化、薄膜化、

微粒子化が検討されているが、現状では改善に至っていない。 

1.2 これまでの研究成果を踏まえ着想に至った経緯 

申請者は2011～2013年の基盤研究（C）23560809で熱硬化性樹脂とポリエチレングリコール

（PEG）との混合物をPEGの融点以上で加熱撹拌して樹脂小球体(RMS)を調製後、1000℃で加熱処

理して粒径が1-2μmの炭素小球体(CMS)を作製し、結晶構造や細孔径分布、電気化学的性質を調

べた。その結果、比表面積が524 m2/g、平均細孔径1.8nmの多孔質炭素であること、難黒鉛化性

炭素類似の電極特性を示し急速充電では黒鉛系よりも高いレート特性を示すことを見出した。 

そこで、半金属系の問題点である大きな体積変化はナノ粒子化によって軽減できると考え、

Siナノ粒子担持CMS負極材料の作製の着想に至った。Siの担持法は、ナノ粒子含有RMSの炭素化

法と、有機ケイ素化合物含有RMSの熱分解によってSiナノ粒子を形成する方法を考えた。 

 

２．研究の目的 

本研究では、粒径が 1-3 ㎛前後で、リチウムイオンの移動・拡散通路となるマクロ孔とミク

ロ孔が存在する多孔質 CMS の細孔内にナノ粒子またはそれ以下の非結晶性 Si ナノクラスター

を担持し、かつコイン型セルを作製してその電池特性を評価する。平成 28 年度から平成 30 年

度までに以下の課題を検討する。  

１）平成 28 年度の課題 

Si ナノ粒子を担持する多孔質炭素小球体の調製条件と結晶構造やコイン型セルの負極電極と

しての特性を調べる。 

２）平成 29 年度の課題  

有機シラン化合物を含有する多孔質樹脂小球体の調製条件を決定し、加熱炭素化処理によっ

てマトリックスの炭素小球体中で Si ナノ粒子が生成する条件を求め、コイン型セルの電気化

学測定から放電容量の向上について調べる。  

３）平成 30 年度の課題  

二種類の方法で調製したリチウム吸蔵能の高い Si 担持多孔質炭素小球体からコイン型セルを

作製し、繰返し充放電特性や電流密度の変化に伴う放電容量のレート

特性を調べることで総括的観点からリチウムイオン二次電池としての

評価を行う。 

 

３．研究の方法 

１）平成 28 年度の研究は、以下のように遂行する。Si ナノ粒子を熱

硬化性樹脂とポリエチレングリコール（PEG）の混合融液中で一緒に

加熱攪拌して Si ナノ粒子担持多孔質 RMS を調製する。調製条件は Si

ナノ粒子の粒子径、樹脂の重合度、混合割合や混合方法等から絞り込

む。RMS の加熱炭素化処理によって、図 1の CMS の空隙に Si ナノ粒子

がとりこまれた図 2 のような Si ナノ粒子担持多孔質 CMS を調製す

る。その際に、Si の化学変化や RMS の熱分解に伴う収縮が影響しない

条件を決定し、結晶構造や多孔質構

造、Si ナノ粒子の分散状態をガス吸着

や X 線回折、集束イオンビーム-走査型

電子顕微鏡（FIB-SEM）、透過型電子顕

微鏡（TEM）観察によって調べる。 

２）平成 29 年度の研究は図 3 に示す製

造工程にしたがって以下の方法で実施

する。まず、有機シラン化合物含有多孔

質 RMS の調製条件を決定し、加熱炭素化
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処理によって CMS 中で非結晶性 Si ナノクラのスターが生成する最適条

件を求め、ナノ粒子の場合と同様に構造解析等を行う。コイン型セルの電

気化学測定から放電容量の向上について調べる。  

３）平成 30 年度の研究は図 4 に示すコイン型セルを組立てて充放電の繰

返し測定行いサイクル特性を、電流密度を変えて充放電測定を行ってレー

ト特性を調べる。また、充放電測定に基づいて、放電容量を求めて LiB 用

負極電極としての総合的な評価を行う。 

 
４．研究成果 
１）平成 28 年度の成果 
 熱硬化性樹脂と PEG の融液を加熱攪拌して調製した図 1 の
多孔質炭素について、その構造が多孔体であることを視覚的
にとらえたものを図 5 に示す。FIB‐SEM 像から CMS の表面に
は開孔が発達していることがわかった。図６に Si ナノ粒子含
有 CMS の粉砕前後の TEM 像と ESD マッピングを示す。粉砕前
の EDS 像の Si マッピングは不鮮明であるが、粉砕後にはマッ
ピングが鮮明になり、Si ナノ粒子の存在が確認できた。 
２）平成２９年度の成果 
 RMS の調製時にジクロロジフェニルシランを添加した後、
加熱処理して得られた CMS の表面形状を図７に示すが、有機
シランによっては、RMS の表面には孔が認められず滑らかに
なることがわかった。X 線回折図では Si ナノ粒子が担持され
ていると Si 単体の回折線が検出されたが、有機シ
ラン系では結晶の生成は認められなかった。しか
し、表１に示すように Si は２-５％程度含有されて
おり、その結果、放電容量は無添加の CMS と比べて
大きな値であった。なかでもジクロロジフェニルシ
ランはサイクル特性が高いことがわかった。Si ナ
ノ粒子を 2.8 wt%含有の CMS の初回放電容量は 574 
mAh/g であった。有機シラン由来の Si-CMS 3 中の
Si含有率はその値の 65％にあたる 1.82 %であった
が、放電容量は予想値 373 mAh/g とほぼ等しい実測
値 319 mAh/g となっていることから、有機シラン系
も CMS 中に Si ナノ粒子が担持されていると期待で
きる。しかし、単体とは異なり、結晶性は劣るとい
うことがわかった。 
図８には Si-CMS の STEM 像で、EDS による Si のマ
ッピングを図９に示した。Si-CMS は多孔質で Si 微
粒子の存在することがわかった。  
３）平成３０年度の成果 
 図４に示すコイン型セルで、二つのアプローチで
得られた Si-CMS のサイクル特性やレート特性、充
放電容量を調べた。また、平成２９年度有機シラン
の結果では Si ナノ粒子の担持量が低いことがわか
ったことから、ジシランを用いて担持量を増やすこ
とを検討した。Si ナノ粒子系では充電曲線には Si
単体特有の平坦部が認められた。このことは使用し
た粒子径 50 nmの Si ナノ粒子は結晶性に優れた単
体であることがわかった。有機シラン系ではこのような特徴は観察されなかったが、放電容量と
Si 濃度との関係は Si ナノ粒子系の場合とほぼ一致したこと、EDS によるマッピング結果からも
Si の細かい分散が認められたことから、結晶性の発達は認められないことが判明した。 
４）成果のまとめと期間延長後の成果 
平成 30 年度で終了予定であったが、校務の関係で平成 31 年 1 月からの実施延長申請をせざ

るを得なくなった。平成 31 年度には、Si ナノ粒子系と有機シラン系の両試料においてサイクル
特性がともに 2 回目以降で減少することについて検討した。その結果、Si ナノ粒子は CMS の表
面層に分布しており小球体内部にはあまり入り込んでいないと思われる結果が得られた。一方
で、Si ナノ粒子の担持量を増やすためにヘキサフェニルジシランなどを使用した。その結果、
Si-CMS 粉末の TEM 像から 20-30 nm の粒径をもつ Si 単体ナノ粒子の生成が認められた。Si 含有
量は 12 wt%程度で初回放電容量は 845 mAh/g と高い値が観測された。しかし、XPS で表面層か
ら数 nm 程度の深さまでの Si のスペクトルを測定したところ、Si-Si 結合の存在が認められず、
Si-O 結合に由来するシグナルが検出された。表面における酸化被膜層の存在は放電容量の向上
に課題を残すと思われ、Si-O 結合層の抑制方法について検討する必要があることがわかった。 

図４ コイン型セルの構造 
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図６ Siナノ粒子含有 CMSの粉砕前後 

の TEM像と EDSによる Siマッピング 

（Si含有量：2.8 wt%） 

 

図７ 有機シラン(３)を添加

したときの CMS の表面形状 

 

表１ コイン型セルでの充放電測定結果 

 
＊サンプル名の数字は、図７の有機シランの番号

に一致する 
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Dichloro(diphenyl)silane
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図８ Si-CMS の STEM像 図９ Si-CMSの Siに関 

する EDS マッピング像   
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