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研究成果の概要（和文）：本研究では、安価で大量生産に向いているトップダウン手法により作製したシリコン
ナノ粒子を、様々なカーボン材料と複合化させることで、リチウムイオン電池負極を作製し、その高エネルギー
密度化の検討を行った。導電助剤、バインダー、電解液などの条件を最適化し、様々な複合電極を作製・電極特
性評価を行ったところ、比較的粒径の小さい鱗片状天然黒鉛粉末とシリコンナノ粒子を複合化させることで、電
流密度200 mA/gで200サイクル後に約440 mAh/g (約1.5 mAh/cm2)の容量を維持できた。さらなる高エネルギー密
度化には、シリコンの混合比率の増加より電極活物質密度を高める方が好ましいと考えられる。

研究成果の概要（英文）：For the purpose of obtaining high-energy-density Li-ion battery anodes, Si 
nanoparticles prepared via a top-down approach (mechanical milling) were hybridized with various 
carbon materials.  The Si nanoparticles were derived from Si waste in semiconductor industry, which 
can be employed in practical Li-ion batteries in terms of cost.  A series of graphite/Si composite 
electrodes with high mass loading of active materials (~3 mg/cm2) were compared in terms of the 
Li-ion charge/discharge cyclability.  Among the samples, the scale-like shaped graphite (Z-5F)/Si 
electrodes showed the best cycle performance and kept >440 mAh/g (1.5 mAh/cm2) after 200 cycles at 
200 mA/g.  It is proposed that the increase of mass loading on an electrode is promising to obtain a
 high-energy density anode rather than increasing the ratio of Si.

研究分野：多孔質電極材料

キーワード： シリコン　黒鉛　複合電極　サイズ効果　カーボン被覆　リチウムイオン二次電池　高エネルギー密度
化

  １版

平成

研究成果の学術的意義や社会的意義
シリコンウエハーの製造時に産業廃棄物として生じるシリコン切粉を再利用する方法の手段として、リチウムイ
オン二次電池負極を提案した。本研究では、エネルギー密度の点で実用化されている電極に近い条件で測定を行
い、その実現可能性を判断する材料となりうるデータを収集した。今後、大量に古くなった太陽光パネルの廃棄
物が出ると予想されるが、それに用いられているシリコン基板を同様の機械的粉砕によりナノ粒子としたものに
も本研究の知見を利用することができると考えられる。



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

近年、リチウムイオン二次電池のさらなる高エネルギー密度化が望まれており、正極および
負極の容量向上を目指して盛んに研究が行われている。中でもシリコンは、現在使用されてい
る黒鉛と比較して 10倍以上の理論容量を示し、作動電圧もほぼ同等であることから、次世代リ
チウムイオン電池の負極として期待されている。しかしシリコン電極は、充放電時に 300%に
達する大きな体積変化を伴うため、充放電を繰り返すと容量が著しく低下するという問題があ
る。したがって、ナノ粒子化やナノ構造の導入・カーボンとの複合化などにより、膨張収縮に
伴う電極内の応力を緩和させることにより、サイクル特性の改善が試みられている。 
ナノ多孔構造を導入したシリコン材料は、大きな可逆容量と優れたサイクル特性を示す一方、
気孔率が高すぎるため、体積エネルギー密度の観点からは望ましくない。一方、導電性を補う
カーボンを被覆したシリコンナノ粒子やナノワイヤーは、高エネルギー密度電池電極として期
待されている。このようなナノサイズのシリコン電極材料の多くは、化学気相蒸着法（CVD）
などのボトムアップ手法により作製されているが、生産性やコスト面において問題があるため、
実用化には向かない。 
 
２．研究の目的 

本研究では、安価で大量生産に向いているトップダウン手法により作製したシリコンナノ粒
子の高エネルギー密度リチウムイオン電池電極への応用可能性について検討・評価することを
目的とした。シリコンを単独で負極として用いることは、サイクル特性の観点から非現実的で
あるため、カーボンとの複合電極として評価を行った。具体的には、シリコン結晶インゴット
からシリコン基板を切り出す際に生じる、産業廃棄物である薄片状シリコン切粉を機械的粉砕
（ビーズミル）によりナノメートルオーダーまで微小化したシリコンナノ粒子に対し、さまざ
まなカーボン材料との複合化を行うことで、サイクル特性の向上を目指した。また、本研究で
は、実用的観点から電極活物質に対する単位重量あたりの容量のみならず、単位電極面積あた
りの容量を向上させることも目的とした。 
 
３．研究の方法 

(1) トップダウン手法を用いて作製したシリコンナノ粒子について、ナノ粒子サイズとサイク
ル特性の関係を調べ、その最適化を行った。また、シリコンナノ粒子へのカーボン被覆が電
極性能に与える効果について調べた。加えて、電解液および合剤電極の作製に使用するバイ
ンダーの種類や混合比率について最適化を行った。 

(2) (1)で調査した点に関して、最適化を行ったシリコンナノ粒子を異なる混合比率で市販の黒
鉛粉末と複合化することにより黒鉛／シリコンナノ粒子複合電極を作製し、電極膜厚と容
量・サイクル特性との関係について調べた。 

(3) (2)で得られた知見をもとに、シリコンナノ粒子の混合比率を 15 wt.%に固定し、さまざまな
黒鉛粉末との複合電極を作製し、その電極特性を評価することで、黒鉛の粒子サイズ・形状
がサイクル特性に与える影響についての知見を得た。実際に使用されているリチウムイオン
二次電池の場合と類似の条件で評価するため、充電容量を固定した充放電サイクル測定によ
り、その性能評価を行った。 

(4) (3)で最もよい性能を示した黒鉛／シリコンナノ粒子複合電極について、導電助剤の検討と
ともに電極活物質密度を増加させることによる電極の高エネルギー密度化を検討した。 

(5) 黒鉛／シリコンナノ粒子複合電極からさらなる高エネルギー密度化を目指し、アモルファ
スカーボンとシリコンナノ粒子の複合化についても検討を行った。スクロース水溶液を水熱
処理、さらに窒素雰囲気下で熱処理することにより、粒径約 5 µm程度のアモルファスカー
ボンスフィアを作製し、それをシリコンナノ粒子と複合させた。シリコンナノ粒子の混合比
率を変化させた電極を作製し、そのサイクル特性について比較したほか、40 wt.%のシリコ
ンを含む電極について、(3)および(4)と同様に充電容量固定のサイクル試験を行った。 

 
４．研究成果 

(1) シリコンナノ粒子の作製および電気化学測定条件の最適化 
シリコン切粉を、ボールミルおよびビーズミルにより粉砕することで得られたシリコンナノ
粒子に、様々な厚みのカーボン被覆を施し、その電気化学的リチウムイオン吸蔵特性について
の知見を得た。その結果、粒径がおよそ 25 nm程度まで粉砕したシリコンナノ粒子が、充放電
容量とサイクル特性の両方の観点から最もよい電極特性を示すことが分かった。また、カーボ
ン被覆に関しては、10 wt.%のカーボンを被覆したシリコンナノ粒子（被覆厚み約 5 nm）が最
もよい電極特性を示した。そこで、このカーボン被覆シリコンナノ粒子を用い、以下の実験を
行った。 



合剤電極の組成は、活物質（シリコン＆カーボン）：カーボンブラック (CB, デンカ株式会社
製)：バインダー = 80：5：15 で固定した。バインダーの検討として、ポリフッ化ビニリデン 
(PVdF)、カルボキシメチルセルロース (CMC)、アルギン酸ナトリウム (Alg)①を比較したとこ
ろ、Algを使用した電極が最もよいサイクル特性を示した。また、通常の 1 M LiPF6 (EC/DEC)
電解液への添加剤の種類・添加量の検討の結果、10 wt.%のフルオロエチレンカーボネート(FEC)
を添加したものが、最も良好なサイクル特性を示すことが分かった。以下では、これらの最適
化した条件で電気化学測定を行った結果について示す。 

(2) 黒鉛／シリコンナノ粒子複合電極（混合比率） 
様々な割合で黒鉛とシリコンナノ粒子を混合した
複合電極の評価を行った。この実験においては、人
造黒鉛（MAG、日立化成製）を用いている。作製し
た黒鉛／シリコンナノ粒子複合電極のサイクル特性
を図 1 (a)に示す。シリコン混合比率が増加するにつ
れ、充放電容量は増加する一方で、サイクル特性が
著しく低下する傾向が見てとれる。特に 100 サイク
ル以上のサイクル試験では、25 wt.%以上のシリコン
を混合させた電極で劣化が顕著に見られた。一方、
シリコン混合比率が 15 wt.%の場合、容量の低下は抑
制され 100サイクルおよび 300サイクル後の容量維
持率は、それぞれ 80%および 54%であった。また、
300サイクル後、この電極に対し電流密度を 50 mA/g
として充放電測定を行ったところ、サイクル前の同
じ電流密度の容量の約 77%の容量を維持していた。
300サイクル前後の 50 mA/g充放電曲線を図 1 (b)に
示す。300サイクル後の曲線では、0.5 V付近のプラ
トーが見られなくなっているが、これは脱リチウム
化反応に伴い、リチウムと合金化したシリコン（ア
モルファス LixSi）が収縮し、周囲の黒鉛粒子や CB
粒子との間に隙間ができることで電子伝導経路が途
絶え、完全に脱リチウム化できなくなることが原因
である②。減少した容量から見積もったところ、およ
そ Li1.0Siまでしか脱リチウム化されていないと考え
られる。 

(3) 黒鉛／シリコンナノ粒子複合電極（黒鉛の種類） 
様々な形状の黒鉛とシリコンナノ粒子の複合電極を作製し、黒鉛粒子の結晶性・形状・サイ
ズなどが電極特性に与える影響について調べた。用いた黒鉛は、人造黒鉛（MAG・>10 µm）と
3 種類の天然黒鉛由来品（伊藤黒鉛工業株式会社製）、膨張化黒鉛（EC-1500・~10 µm）・球状
黒鉛（SG-BH8・8 µm）・鱗片状黒鉛（Z-5F・~5 µm）である。それぞれの合剤電極の電子顕微
鏡画像（プレス後）を図 2 (a)に示す。鱗片状黒鉛 Z-5F を用いたものが、分散性・充填性の 2
点において最も良好な合剤電極が得られたことが分かる。一方、人造黒鉛や球状黒鉛の粉末は
シリコンナノ粒子および CB 粒子との分散性が悪く凝集部分が確認でき、大きな隙間が開いて
いることから粒子同士の密着性も低いことが分かる。 
これらの合剤電極に対し、電流密度を 200 mA/g、充電容量を 500 mAh/gに固定し、サイクル
特性を評価した結果を図 2 (b)に示す。初回の放電容量はすべての試料で 700–730 mA/g程度で

図 1 (a) 異なる黒鉛／シリコン混合比で

作製した複合電極のサイクル特性。(b) サ

イクル前後における充放電曲線の比較。 

図 2  黒鉛／シリコンナノ粒子複合電極の(a) SEM像および (b) サイクル特性。 



あったが、クーロン効率は膨張化黒鉛を使用したものが 78%と最も低い結果を示した。この電
極は 4種類の黒鉛の中で複合電極のサイクル特性が最も低い結果となった。その他の 3種類の
黒鉛系では、約 150サイクル後に 5 mVのカットオフ電圧で 500 mAh/gの充電容量を維持でき
なくなったが、最も平均粒径の大きい人造黒鉛(MAG)が、その後の劣化速度が速いことが明ら
かとなった。一方、球状黒鉛の複合電極は、大きな隙間や凝集構造が見られたにも関わらず、
鱗片状黒鉛の複合電極と同等のサイクル特性を示した。このことから、黒鉛粒子の形状が電極
のサイクル特性に与える影響は限定的であることが示唆された。また、これらの 2種類の黒鉛
／シリコンナノ粒子複合電極は、200 回の充放電サイクル後においても、約 440 mAh/g（約 1 
mAh/cm2）の放電容量を維持していた。 

(4) 鱗片状黒鉛／シリコンナノ粒子複合電極の高エネルギー密度化 
(3)で最もよいサイクル特性
を示した鱗片状黒鉛(Z-5F)と
シリコンナノ粒子の複合電極
について、電極の高エネルギー
密度化を目指し、合剤電極組成
の検討を行った。具体的には、
中空粒子形状のケッチェンブ
ラック（KB, ライオン株式会社
製）に変更し、さらに厚膜化を
行った。 

Z-5F/シリコンナノ粒子複合
電極に対し、電流密度を 200 
mA/g、充電容量を 500 mAh/g
および 560 mAh/gに固定し、サ
イクル特性を評価した結果を図 3に示す。単位重量あたりの容量で比較すると、560 mAh/g固
定サイクル試験では、約 110サイクルで充放電容量が 500 mAh/gを下回った。一方、単位電極
面積あたりの容量を比較すると 560 mAh/g 固定サイクル試験の電極の方が容量は大きく、200
サイクル後においても約 1.5 mAh/cm2を維持する結果が得られた。 

(5) アモルファスカーボンスフィア／シリコンナノ粒子複合電極 
黒鉛よりも充放電時の体積変化が小さいアモルフ
ァスカーボンと Siの複合電極の作製を検討した。ア
モルファスカーボンとして、バイオマス由来の炭素
材料として知られるカーボンスフィア③を合成して
使用した。本研究では合成したアモルファスカーボ
ンスフィアは、図 4 (a)に示すように、粒径約 5 µm
程度のものを合成した。高エネルギー密度化のため
にシリコンナノ粒子の混合比率を 40 wt.%、電極活物
質密度を 2.7 mg/cm2 とした電極を作製した。250 
mA/g で充電容量を 750 mAh/g に固定した充放電サ
イクル試験結果を図 4 (b)に示す。80サイクル目まで
750 mAh/g (2.0 mAh/cm2)の可逆容量を維持したが、
黒鉛との複合電極の場合とは異なり、その後容量は
大きく減少し、170 サイクル目で容量が 1 mAh/cm2

を下回る結果となった。 

【結論】 
以上の結果から、サイクル特性の観点からはシリ
コンナノ粒子と複合させるカーボン材料は黒鉛粉末
が望ましく、その形状は鱗片状のものが最も良いと
考えられる。また、高エネルギー密度化を目指すう
えでは、シリコンの混合比率を 15 wt.%程度にとどめ、
電極活物質密度を高める方が好ましいということが分かった。 
 
<引用文献> 
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図 3 Z-5F/シリコンナノ粒子複合電極（KB 添加）のサイ
クル特性。(a) 単位活物質重量あたりの容量 (b) 単位電極
面積あたりの容量 

図4 (a) カーボンスフィアのSEM像。 

(b) カーボンスフィア／シリコンナノ

粒子複合電極のサイクル特性。 
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