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炭化ケイ素の

レーザー直接造形技術を開発

ファインセラミックスセンター（JFCC）と
九州大学の研究グループは，シリコン（Si）と
炭素（C）の混合粉末にレーザーを照射するこ
とにより，短時間で炭化ケイ素（SiC）が得ら
れることを明らかにした．今後，SiC の付加製
造（3D プリンティング）への応用を進める．
　SiC は，高比剛性かつ耐熱性や耐酸化性等に
優れた代表的な構造材料である．しかし，常圧
で融点を持たない難焼結材料であることから，
部材製造には過剰の C を含む低密度 SiC に溶
融 Si を含浸させる反応焼結が用いられている．
反応焼結前後での寸法変化が小さいため，ニア
ネットシェイプで大型部材を作製できる利点が
ある．一般に反応焼結 SiC 部材は数～数 10 体
積パーセントの遊離 Si を含むため，化学的安定
性や高温での機械的特性が低下することが知ら
れている．

　研究グループでは，内閣府 SIP「革新的設計
生産技術」の一環として，セラミックスのレー
ザー焼結プロセスの開発を進めてきた 1)．化学
量論組成の Si と C の混合粉に高強度レーザー
を照射すると，主に C が加熱され，C からの伝
熱によって溶融した Si との固液反応によって
SiC が生成し，遊離 Si を含まない SiC 層が形成
される．図に示すように，比較的粗大な原料粉

（Si：平均粒径 40 ㎛，C：5 ㎛）を用いた場合でも，
粒径1～2ｍ㎛程度の β-SiCが緻密に生成する．
Si と C からの SiC 生成には 30 % 程度の体積減
少が伴うため，あらかじめ SiC を原料粉に添加
することで体積減少を抑制できる．さらに，数
十秒のレーザー照射によって厚み数ミクロン程
度の SiC 層が形成できることから，新たな SiC
コーティングの製造方法としても期待できる．
　本研究は，総合科学技術・イノベーション
会議の戦略的イノベーション創造プログラ
ム（SIP）「革新的設計生産技術」（管理法人：
NEDO）によって実施した．
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Li イオン 2次電池の大幅な容量向上を

もたらす新型負極バインダー　

　北陸先端科学技術大学院大学の松見紀佳教授
らの研究グループ（ラーマン ヴェーダラージャ
ン助教（当時），大学院生のサイゴウラン パト
ナイク）は Li イオン 2 次電池の大幅な容量向
上をもたらす新型負極バインダーを開発した．
　新型バインダー材料の設計においては，電極
活物質との良好な混和性，集電体へのフィルム
形成能・接着性，電極活物質との低い界面抵抗，
電気化学的安定性，良好な固体電解質界面 (SEI)
の形成の補助等の機能に着目した．
　今回，新たにバインダー材料としてビスイミ
ノアセナフテンキノン（BIAN）構造を有する
π - 共役系高分子を合成した（図）．本ポリマー
はグラファイトとのπ - πスタッキングによる
相互作用に有利な芳香族複素環構造や，NMP
等への溶解性をもたらす側鎖，集電体との相互
作用に寄与するジイミン部位を有しており，合
理的な分子デザインとなっている．本ポリマー
は BIAN 骨格を有するジハライド化合物とジエ
チニルフルオレン誘導体との Sonogashira カッ
プリング重合により得られた．

　従来の PVDF は典型的な電解液に含まれるエ
チレンカーボネートよりも LUMO が高く，結
果的にエチレンカーボネートが先に電気化学的
に分解し，厚みを有した SEI の形成につながっ
ていた．一方 BIAN 骨格はエチレンカーボネー
トよりも低い LUMO を有しており，PVDF 系
のような顕著な電解液の分解と SEI 形成にはつ
ながらないことが期待された．さらに共役系高
分子である BIAN が充放電中に電気化学的に
ドープされることにより，いっそうの電極―電
解質界面抵抗の低減につながると予想された．

　Li/electrolyte（エチレンカーボネート / ジ
エチルカーボネート）/C 型ハーフセルを構築
し，1C の充放電レートで充放電試験を行った
ところ，PVDF を採用した系の放電容量は 165
mAg-1 であった一方，BIAN 型バインダーを採
用した系では 250 mAhg-1 を超える放電容量が
観測された．
　また，それぞれのハーフセルのサイクリック
ボルタンメトリーを測定したところ，PVDF 系
では初期のサイクルにおいて不可逆的な電解液
の分解ピークが観測される一方，BIAN 型バイ
ンダーを採用した系では観測されなかったこと
から，前述の分子設計コンセプトの正当性を裏
付ける結果となった．
　さらに，ハーフセルの充放電後（10 サイクル）
のインピーダンス測定を行い，BIAN 型バイン
ダーを用いた系において著しく低い界面抵抗を
観測した．電解液の分解の抑制とバインダーの
電気化学的ドープによる伝導度の向上が相乗的
に作用した結果と考えられる．
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電気化学プロセスにもとづく

ナノポーラスセラミック

　無機系素材からなる多孔質膜は，分離膜，触
媒担体をはじめさまざまな分野に応用されてい
る．通常，無機系多孔質膜としては，アルミナ
やジルコニアをはじめとする酸化物粉末の焼結
体が広く用いられているが，作製法の制約から
細孔形状は網目状であり，細孔径の均一性や形
状制御にも限界がある．他方，電気化学的に無
機多孔質膜の作製を行う手法としてアノード酸
化法が知られている．Al や Ti 等の金属材料に
酸性浴中でアノード酸化を施すと，その表面に
多孔質の酸化皮膜を形成することができる．こ
のようにして形成される多孔質構造は，サイズ
の均一なナノスケールの細孔が膜面に直行し
たホールアレー構造を有しており，細孔周期や
細孔径，細孔深さを作製条件により制御可能で
あるという特徴を有する．加えて，アノード酸
化条件の最適化によって，自己組織化的に細孔
が規則配列したホールアレー構造の作製も可能

である（図）．アノード酸化による多孔性酸化
皮膜は，いわば，電気化学プロセスにもとづく
ナノポーラスセラミックともいえる材料である
が，形成されたポーラス皮膜は，Al 素地より
剥離すればスルーホールメンブレンとして利用
することもできる．最近の検討において，効率
的に高規則性アルミナスルーホールメンブレン
が形成可能な手法として，高濃度硫酸浴を用い
た二層アノード酸化法が見いだされている．本
手法では，高規則性ポーラスアルミナを形成し
た後，電解液を高濃度硫酸浴に替え引き続きア
ノード酸化を行い，皮膜底部に溶解性の高いア
ルミナ層の形成を行う．その後，エッチング処
理により，底部のアルミナ層を選択的に溶解除
去すれば，アルミナメンブレンの剥離とスルー
ホールを同時に達成することができる．加えて，
残存 Al に再度アノード酸化を行えば，表面か
ら細孔が規則配列したポーラスアルミナが得ら
れることから，本手法を繰り返すことで，既存
の手法では困難であった高規則性アルミナス
ルーホールメンブレンの高スループット形成を
実現することができる．

図　BIAN 型高分子バインダーの設計概念

図　レーザー照射前後の Si-C-SiC 混合粉末
圧粉成形体の表面 SEM 像   

図　高規則性ポーラスアルミナの表面 SMC 像

　本手法で得られたポーラスアルミナメンブレン
は，精密ろ過膜等さまざまな応用が期待できる．
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