
慶應義塾大学・理工学部（矢上）・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

３２６１２

挑戦的研究（萌芽）

2018～2017

レーザ照射によるSiマイクロピラーの高速生成と次世代Liイオン電池への応用探索

Laser irradiation-induced micro pillar generation and its application to the 
fabrication of next-generation Li-ion battery

４０３２３０４２研究者番号：

閻　紀旺（YAN, JIWANG）

研究期間：

１７Ｋ１８８３３

年 月 日現在  元   ５ ３０

円     5,000,000

研究成果の概要（和文）：現在電子機器の消費電力の増加やスマートハウス，電気自動車などへの応用に伴い，
リチウムイオン電池の高容量化が求められている．一方，半導体分野でSiウエハの生産においてワイヤソーによ
るインゴットの切断の際粒度がμmオーダーのSi粉末が切りくずとして大量に排出されいる．本研究では，銅箔
上へ塗布された廃Si粉末へのナノ秒パルスレーザ照射を行った．その結果，Siマイクロピラーの形成に成功し，
レーザフルエンスおよび走査速度を変化させることでピラーの高さの制御,レーザの照射角度を変化させること
でピラーの形成方向の制御が可能であった．作製したSiピラーが優れたサイクル特性を示した.

研究成果の概要（英文）：A nanosecond pulsed Nd:YAG laser was used to irradiate a mixture of silicon 
powders, polyimide and carbon black deposited onto a copper foil. Silicon micro pillars with a 
single-crystalline structure were successfully created through laser-induced material 
self-organization. The shape, orientation and growth rate of the pillars were controllable by 
varying the fluence, incident angle and scan speed of the laser. The resulting pillar-on-foil 
structures were applied as negative electrodes of lithium ion batteries, and excellent electrical 
capacities as well as charge/discharge cycle characteristics could be obtained. The applicability of
 the proposed method to the manufacture of three-dimensional microstructures was demonstrated. 

研究分野：生産加工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本手法で生成したSiマイクロピラー構造は充電時のSi体積膨脹を吸収できるため，電極表層脱落や破砕を抑制
し，長寿命のSi電極が製作可能となる．また，Si/Cuの界面溶融を用いたマイクロピラーの集電体への強固な結
合によって構造体の強度を向上させ，電気抵抗も大幅に低減させることが可能である．本研究の成果により，産
業廃棄物とされている大量なSi切りくずが新しいLiイオン電池の原料へ変身することが可能となる．この試みは
学術的にも産業的にもチャレンジ性の非常に高い研究課題であり，本研究の成果により特にエネルギー産業に大
きな波及効果がもたらされると考えられる．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
現在，電子機器の消費電力の増加やスマートハウス，電気自動車などへの応用に伴い，リチ
ウム（Li）イオン電池の高容量化が求められている．そのため，従来の炭素電極の代わりに，
高容量化の見込めるシリコン（Si）電極の研究が世界中で進められている 1)．従来の炭素材料
の理論容量が 372 mAh/gであるのに対し，Siの理論容量は約 4200 mAh/gと 10倍近く高容量
である．しかし，Si 負極の課題として，充電時の体積膨張が挙げられる．従来の炭素負極が
Liイオン格納時に約 1.1倍程度体積が膨張するのに対し，Si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 Si膜が剥離・崩壊してしまう．そのた
め，炭素負極に比べ Si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．この問題を解決するため，ナノポーラス Si を用いた負極 2)や Si ナノワ
イヤを用いた負極 3)などの研究が行われている．しかし，いずれの場合も原料であるナノポー
ラス Siや Siナノワイヤは複雑な製作プロセスで作られており，生産コストが高く，実用化の
壁となっている．また，集電体と Siとの界面における結合の形成が困難であり，電極として大
きな電気抵抗が生じてしまうという問題もある． 
一方，半導体分野で Siウエハの生産においてワイヤソーによるインゴットの切断が行われて
おり，その際粒度がμm オーダーの Si 粉末が切りくずとして大量に排出され，ワイヤ幅分の
材料がロスとなる．現在の切断技術レベルでは切断ロスがおよそ 50 %であり，莫大なエネルギ
ーを消費して結晶成長された Siインゴットの体積の約半分が粉末となってしまう．このように
発生している Si粉末は，砥粒などの不純物を含むことからインゴット生産へと再利用されるこ
とはなく，廃棄されているのが現状である． 
 
２．研究の目的 
本研究では，集電体としての銅箔の表面に厚さ数十μm の廃 Si 粉末を塗布し，ナノ秒パル
スレーザ照射を用いて廃 Si粉末を表面から溶融させた後，材料の自己組織化によって規則的な
マイクロピラーを高速で生成させることを研究目的とする．Siピラー間の隙間を制御すること
で体積膨脹を吸収できるため，充放電による電極破壊を防げる可能性がある．また，Siの初期
溶融によってマイクロピラーの底面と集電体 Cuとの間に強固な Cu/Si界面結合が形成され，
強度が向上すると同時に電気抵抗を低減できると考えられる．したがって，Siピラーの配列や
分布密度などを制御することで優れた機械的・電気的特性を有するシート電極を創製でき，優
れた性能をもつ Liイオン電池が生まれる可能性があると考えられる． 
 
３．研究の方法 
本研究では，アセチレンブラックおよびポリイミドを加えた廃 Si 粉末に対してレーザ照射を
行うことで銅箔上に単結晶 Si マイクロピラーの形成を試みる．図 1に想定する Si マイクロピ
ラー形成の模式図を示す．試料に対してレーザ照射を行うと，レーザを吸収した最表面の粒子
は加熱され(図 1(a-b))，融点を超えると溶融する．このとき，切り屑である廃 Si 粉末の粒径
は粒子ごとに異なり，粒径が小さいほど，粒子が溶融・蒸発するまでの時間が短くなると考え
られる．よって，粒径が小さい粒子はすぐに蒸発するが，大きい粒子は溶融し液相となってい
る(図 1(c))．液相となった粒子は周囲の粒子を取り込みながら沈殿していき(図 1(d))，凝集し
つつ銅箔に達する(図 1(e))．また，アセチレンブラックはレーザ照射により，燃焼および気化
し，高圧のプラズマとなる．そのプラズマからの圧力により，液相の Siはピラー状に形成され
る．そして，再凝固することにより，Siマイクロピラーが形成される(図 1(f))と考えられる．
形成した Si マイクロピラーは隣接するピラーとの間に空隙があることから，充放電時に発生す
る体積膨張の問題が解決でき,Li イオン電池の Si 負極への応用が可能であると考えられる． 

 

 
図 1 レーザ照射によるマイクロピラー形成の模式図 

 



廃 Si 粉末にアセチレンブラックとポリイミドを混合してスラリーを作製し，銅箔基板に塗布
した．一般的に銅箔はリチウムイオン電池の負極の集電体，アセチレンブラックは導電助剤，
ポリイミドはバインダーとして用いられており，レーザ照射後にリチウムイオン電池の負極と
して用いることを想定した．試料表面にレーザ光を一方向に走査しながら照射するライン照射
実験を行った．レーザ照射実験にはパルス Nd:YAG レーザを使用した．ガルバノミラーにより，
レーザ光の二次元走査を行った．レーザ照射後，形成したマイクロピラーに対して走査型電子
顕微鏡(Scanning Electron Microscope: SEM)とレーザ顕微鏡による表面観察，透過型電子顕微
鏡(Transmission Electron Microscope: TEM)による断面観察，電子エネルギー損失分光法
(Electron Energy Loss Spectroscopy: EELS)による元素分析を行った．また,形成した Siマイ
クロピラーを用いた Liイオン電池負極を試作し,充放電などの電池性能試験も行った． 
 
４．研究成果 
（１）レーザフルエンスおよび走査速度の影響 
 図 2に，レーザ照射前の混合粉末の SEM 画像を示す．廃 Si粉末は粒径が不均一で歪な形状に
なっている．これは，廃 Si粉末が切断工程で発生した切り屑であるためである．図 3にレーザ
フルエンス 2115 mJ/cm2の条件でレーザ照射後の表面を 45°傾けて観察した SEM 画像を示す．
図 3に示すように，照射部に複数のマイクロピラーが形成された．図 3(a)と図 3(b)を比較する
と，マイクロピラーは走査速度が早いほど，細く高く形成されていることがわかる． 
図 4にレーザ顕微鏡を用いて測定したマイクロピラーの高さを示す．マイクロピラーはレー
ザフルエンスが大きく，走査速度が遅いほど高く成長することがわかった．しかし，レーザフ
ルエンス 2643 mJ/cm2，走査速度 1 mm/s の場合においては照射部のマイクロピラーの本数が少
なくなり，かつマイクロピラーの高さが小さくなった．これはレーザ照射によって与えられる
エネルギーが大きくなり，照射部の粉末がほとんど蒸発してしまったためであると考えられる．
今回の実験では，レーザフルエンス 2115 mJ/cm2，走査速度 1 mm/s の照射条件においてのマイ
クロピラーが最も高く，約 25 μmであった． 

 

図 2 レーザ照射前の混合粉末の SEM画像 
 

  
(a) 走査速度 1 mm/s   (b) 走査速度 10 mm/s 

図 3 レーザ照射により形成されたマイクロピラー 

 

図 4 各照射条件におけるマイクロピラーの高さ 
 



（２）レーザ入射角の影響 
レーザの入射角を 60°にしてレーザ照射後の表面形態を図 5 に示す．レーザフルエンスは
1353 mJ/cm2，走査速度は 1 mm/s である．図 5 に示すように，マイクロピラーは斜めに形成さ
れ，角度が試料表面に対して約 30°であった．この結果から，マイクロピラーの成長方向はレ
ーザの照射角度に依存していると考えられる． 
 

 
 

図 5 レーザ入射角 60°のときに形成されたマイクロピラー 
 

（３）混合粉末層の膜厚の影響 
 図 6に膜厚 13 μmおよび膜厚 37 μmの場合の照射後表面の SEM 観察結果を示す．どちらも
照射条件はレーザフルエンスが 2115 mJ/cm2，走査速度が 1 mm/s である．図 6(b)に示すように，
膜厚によりマイクロピラーが形成されないことが確認された．これは膜厚が大きすぎることに
より，溶融 Siが銅箔と結合する前に照射部の端に凝集してしまったためと考えられる．本研究
の結果より，マイクロピラーを形成するためには 30 μm以下の膜厚が適していることがわかっ
た． 

  
(a) 膜厚 13 μm      (b) 膜厚 37 μm 
図 6 膜厚の差異による表面形態の差異 

 
（４）マイクロピラー断面の観察 
図 7にレーザフルエンス 1762 mJ/cm2，走査速度 5 mm/s の照射条件のレーザ照射により形成
されたマイクロピラー断面の TEM 画像を示す．マイクロピラーは粒界および空隙のない構造で
あることがわかった．また，マイクロピラーの上部および下部において、ともに同様の結晶格
子および電子回折像の観察結果が得られた．これはマイクロピラーが単結晶構造であることを
示している．図 8 に EELS による図 7 の領域 1 および領域 2 の元素分析の結果を示す．領域 1
では Si以外のピークは確認されず，マイクロピラーは Siの単結晶構造をもつことがいえる．
また，領域 2の測定結果より，Siと Cのピークが検出され，ピラー内部に SiC 粒子が存在して
いることを判明した．これは，レーザ照射によって溶融した Siが添加物であるアセチレンブラ
ックと反応したためと考えられる． 

 

  
(a) 全体図     (b) 赤枠部拡大図 
図 7 マイクロピラー断面の TEM 観察結果 



 
(a) 低エネルギー側       (b) 高エネルギー側 

図 8 EELS による元素分析 

 

（５）電池性能試験 
試作した Si マイクロピラーシートの電池性能を評価するため，充放電試験を行った．照射条
件はレーザフルエンス 1410 mJ/cm2，走査速度 5 mm/s，走査ピッチ 57μmである．Siマイクロ
ピラーシートを負極に，正極としてリチウム金属箔を使用し，セパレータを介して積層した．
その後，注液装置により電解液を注入・含漬し，ラミネータを用いてセルの封止を行った．以
上の工程を経て試作した電池を用いて充放電試験を行い，サイクル特性の評価を行った．また，
比較のため，従来使用されている黒鉛負極も同様に充放電試験を行い，特性評価を行った． 
充放電試験の結果を図 9に示す．縦軸が放電容量を示しており，横軸は充放電のサイクル数
を示している．図より，本研究で作製した Si マイクロピラーシートが優れたサイクル特性を示
し，従来の炭素負極に比べて初期段階において約 10倍の容量を達成している．約 150 サイクル
後，黒鉛負極の容量は急激な低下を示しているのに対し，Siマイクロピラーシート電極の容量
は緩やかに低下し，190 サイクル後は黒鉛負極の約 16 倍の容量を保持していることが確認され
た．以上の結果から，マイクロピラーシート電極は Si ピラー間に空隙構造をもつことで充電時
の Si の体積膨張を緩和することができたと考えられる．また，Si マイクロピラーは集電体と
しての銅箔と密着しており，界面の導電性が確保されていることから，効率よく充放電が行う
ことができたと考えられる． 
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図 9 Siピラー電極を用いた充放電実験の結果 

 
（６）まとめ 
 銅箔上へ塗布された廃 Si 粉末へのナノ秒パルスレーザ照射を行った結果，単結晶構造をもつ
マイクロピラーの形成に成功した．レーザフルエンスおよび走査速度を変化させることでマイ
クロピラーの高さの制御,またレーザの照射角度を変化させることでマイクロピラーの形成方
向の制御が可能であった．作製した Si マイクロピラーシートが優れたサイクル特性を示し，ピ
ラー間に空隙構造をもつことで充電時の Siの体積膨張を緩和できることが実証された. 
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