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作者簡介 

 

大家好，我們是北一女中科學班的陳妍姍、陳品璇。高二以來做實驗最深的感

觸就是「實驗失敗是常態，不要抱太高期待，計畫趕不上變化，只能調整自我心態」。 

但在這過程中我們卻體驗了研究生活最真實的面貌，感謝超級照顧我們的藍

崇文教授、總是解救很雷的我們的楊乃維學長、在報告上給我們許多建議的陳祖望

老師。有了您們，我們才有機會和大家分享研究的成果。 
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摘要 

矽元素因具有極高的理論電容和鋰攝取量(Li Uptake)而被認為是有潛力的鋰電池負極材

料，然而該材料的特性使其在充放電時體積巨幅脹縮，造成結構碎裂，縮短了電池壽命。  

本研究設計一套低耗能、低成本的製程，以現今台灣光伏產業大量難以回收之廢矽泥及鎂

金屬為原料，將矽之粒徑縮小為奈米級以解決上述體積膨脹問題而成為極佳的鋰電池負極材

料。 我們先將矽合成矽化鎂，再利用二氧化碳及氮氣的氧化還原反應製成多孔矽，隨後再利

用創新的化學蝕刻法產出奈米矽。目前業界奈米矽的製備仍以高功率研磨為主，本研究首度

使用銅離子、過氧化氫及氫氟酸作為蝕刻液，成功製造出平均粒徑 100nm 之負極材料。而過

程中所使用的鎂粉可回收再使用，回收率高達 94%，故幾乎無成本廢料排放，大幅降低當今

鋰電池的生產成本，也落實防廢、再生、節能等綠色化學原則。 

 

Abstract 

Silicon is a promising material for lithium ion battery anodes due to its high theoretical capacity 

(3600 mAh g-1) and high Li uptake, but its applications remain limited because the significant volume 

change and the formation of an unstable solid electrolyte interphase (SEI) layer during the 

electrochemical cycling process lead to a fast degradation in capacity when batteries are charged.  

    Herein, we use waste silicon slurry produced in Taiwan’s photovoltaic industries as raw material 

to synthesize nanosilicon. The silicon is first transformed into porous silicon then further reduced to 

be nanoscale by an innovative chemical etching method.  

 At present, high-speed grinding is still the main method for manufacturing nanosilicon. In our 

project, copper sulfate/copper nitrate, hydrogen peroxide and hydrofluoric acid is successfully used, 

for the first time, as etching solutions to prepare nanosilicon (under 100 nm), which not only reduces 

energy consumption but also saves time and cost. Meanwhile, the magnesium powder used in the 

process can be recycled and reused by 94%, discharging nearly zero waste and significantly reducing 

the current cost of the production of lithium-ion batteries. Finally, battery testing results have shown 

superior performance in Coulombic efficiency (74% in the first cycle) and battery circularity (20 

cycles more than normal silicon anodes).  

 In this design, a large amount of silicon slurry is recycled. It consumes much less energy and 

utilizes renewable feedstocks, which are green chemistry principles. This approach could boost the 

performance of lithium batteries for energy storage and reduce the cost significantly.  
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壹、前言 

一、研究動機 

近年來環保意識高漲，發電方式也漸漸成為人民關注的議題。根據台灣電力公司統計，

目前臺灣發電結構仍以核能、燃煤、天然氣等不可再生能源為主。據此，政府擬推廣太陽能

光電產業，並於 2016 年訂出 2025 年綠能發電佔比兩成目標。然而太陽能板雖能供應大量能

量，但其發電時間過度集中於中午，每日等效日照時數僅約為 3.0~4.7 小時。故除了單位時間

發電量提升，發展太陽能更關鍵的課題是如何有效將中午過剩電力儲存起來，而我們想要利

用污染防治公司的廢矽泥經處理作為鋰離子電池負極材料以達成儲電目的。 

半導體工業大國台灣的晶圓廠每年產生大量廢矽泥，就連被視為綠能產業的太陽能板製

程亦是，然而這些廢矽泥至今仍鮮少回收再生的處置方式，若將其任意傾倒掩埋對環境是極

大的負荷。故本研究嘗試將廢矽泥轉換成鋰電池極佳的負極材料，望能解決此廢棄物過剩之

問題，降低鋰電池成本，同時提升其效能。 

二、研究目的 

藉由將半導體工業產生之大量廢矽泥加工為奈米矽以作為鋰電池負極材料，藉此提升其

電容值及儲能效率並達成環境資源永續利用之目的。 

三、研究背景 

矽是地表含量最豐富的非金屬元素之一，而它極高的理論電容、高鋰攝取量(Li Uptake)的

特性使其在作為電池負極材料相當具競爭力。矽可和鋰形成多種合金相，最高鋰含量的合金

相為 Li4.4Si，而該理論電容值高達~4200 mAh/g。但該材料目前還無法商業化之故，乃因其於

充放電期間可產生高達 300%體積變化，而由於矽延展性不佳，頻繁的脹縮造成結構碎裂而降

低電池壽命、提高傳導屏障。因此，本研究提出兩種主要策略克服此材料的劣勢，其一為將

廢矽泥轉換成顆粒較小的奈米矽，減緩形變對其結構穩定性造成之效應；其二為在該材料表

層包覆一層石墨殼，藉外在硬殼壓迫限制其膨脹程度。 
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貳、研究方法或過程 

一、研究設備或器材 

 (一) 研究設備：穿隧式電子顯微鏡(TEM)、掃描式電子顯微鏡(SEM)、X 射線繞射儀(XRD)、

能量色散 X-射線光譜儀(EDS)、高溫真空爐、封閉式高溫管狀旋轉爐、掀蓋式高溫管狀爐、高

溫爐、離心機  

   

圖 2-1 (a)掀蓋式高溫管狀爐、(b)封閉式高溫管狀旋轉爐、(c)高溫爐。 

[註] 由於儀器眾多，僅列本實驗室特有之爐子及反應器 

 (二) 藥品：NaOH、10M HCl、金剛污染防治股份有限公司廢矽泥、鎂粉、49%HF、68%HNO3、

30%H2O2、KOH、5H2O‧CuSO4、多巴胺、LiPF6(作為製作鋰電池之電解液) 

二、研究流程  

 

將廢矽泥

合成矽化鎂

以氣體還原並
酸洗矽化鎂得
多孔矽

將多孔矽製為
奈米矽

以多巴胺聚合
方法將奈米矽
包覆碳殼

將奈米矽塗抹
於電池負極，
測試其電容
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三、研究方法 

(零) 前置作業：將原始廢矽泥製備為矽粉 

由於原先廢棄矽泥的顆粒較大且含碳元素，無法直接反應，故本實驗先將原矽泥磨製

成粉末狀，並且放入高溫爐 300 度持溫 3 小時除碳，如圖 2-1。 

    

圖 2-1 (a)原始廢矽泥及(b)經高溫爐除碳後的矽粉。 

(一) 矽化鎂合成 

1. 原理 

本實驗將過量金屬鎂粉與矽泥置入坩堝並以一層篩網隔絕，利用高溫使鎂金屬汽化成

蒸氣通過篩網，與矽接觸而發生氣固反應，藉此控制反應產物粒徑大小與矽粉相近。其化

學反應式與裝置設計如下： 

2Mg+Si→Mg2Si  (2-1) 

  

圖 2-2 (a)矽化鎂合成反應裝置示意圖及(b)自製反應器實際照片。 
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2. 步驟 

(1)  在坩堝內由下而上依序裝入過量鎂金屬及一層隔絕用的篩網 

(2)  秤取廢矽泥置於篩網之上 

(3)  設定氣流、各區段溫度、升溫速率、持溫時間等後按下啟動鍵 

(二) 以不同濃度之氣體還原矽化鎂並酸洗得到多孔矽 

1. 原理 

矽化鎂可加熱分解為矽與鎂，而在高溫情況下，鎂金屬能還原二氧化碳中的碳原子並

和氧原子結合形成氧化鎂。類似地，鎂金屬也能與氮氣反應，形成氮化鎂。反應式如下: 

3Mg2Si+2N2→2Mg3N2+3Si  (2-2) 

Mg2Si⇌2Mg+Si    (2-3) 

2Mg+CO2→2MgO+C    (2-4) 

上述兩反應的產物氧化鎂與氮化鎂可接著利用鹽酸酸洗形成氯化鎂及銨鹽，其中氮化

鎂亦可用水洗形成氫氧化鎂與氨氣，其反應方程式如下： 

Mg3N2+HCl→MgCl2+NH4Cl    (2-5) 

MgO+HCl→MgCl2+H2O    (2-6) 

Mg3N2+6H2O→3Mg(OH)2+2NH3    (2-7) 

而在將上述鎂化物由原先矽化鎂結構分離出來後，即得到多孔矽，相關圖示如下頁圖。

由 SEM 分析可看出酸洗後孔洞結構明顯增加。 

 

(a) 



6 

      

     

圖 2-3 還原出矽化鎂中鎂化物並酸洗得到多孔矽之 (a)示意圖  

(b)矽化鎂(SEM 圖如(e))、(c)酸洗前多孔矽(SEM 圖如(f)) (d)酸洗後多孔矽(SEM 圖如(g))。 

2. 步驟 

※矽化鎂還原實驗 

(1) 秤取矽化鎂並將其以漏斗填入樣品管 

(2) 設定氣流、升溫區段及持溫時間並啟動馬達 

※酸洗分離出鎂化物產生多孔矽結構 

(1) 配置 1M 鹽酸並將取出之樣品緩緩倒至鹽酸溶液中 

(2) 將攪拌子置入小燒杯並放到加熱板上，隔夜攪拌 

[註] 雖然氮化鎂可溶於水，為避免矽化鎂未完全反應，我們皆以鹽酸酸洗將未用完

的反應物清除，其反應式如下： 

Mg2Si+4HCl+2H2O→2MgCl2+SiO2+4H2    (2-8) 

(三) 將多孔矽藉由化學蝕刻反應加工成奈米矽 

1. 原理 

(b)                       (c)                      (d)                                             

(e)                       (f)                       (g)                                             
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本研究提出化學蝕刻反應將多孔矽加工成奈米矽，藉由破壞多孔矽結構較脆弱處

而得到奈米矽，而提出的三種蝕刻方法分別為酸蝕刻、鹼蝕刻和金屬離子催化蝕刻。

酸蝕刻中，矽先與硝酸反應形成二氧化矽，氫氟酸再和二氧化矽反應形成可溶性的氟

矽酸。鹼蝕刻中，矽和氫氧化鉀反應形成可溶性的氟矽酸。金屬離子催化蝕刻中，銅

離子還原成銅並使多孔矽氧化成二氧化矽。二氧化矽再接著和氫氟酸形成可溶性的氟

矽酸。同時，溶液中的銅可以再被過氧化氫氧化成銅離子，並被重複使用。其反應式

與濃度條件如下:  

※酸蝕刻 Si+4HNO3 →SiO2+2H2O+4NO2  

6HF+SiO2 →H2SiF6+2H2O   

(2-9) 

(2-10) 

※鹼蝕刻 Si+2KOH+H2O→K2SiO3+2H2O  (2-11) 

※銅離子催化蝕刻 Cu2+ + 2e− → Cu   

Cu + H2O2 + 2H+ → 2H2O + Cu2+        

Si + 2H2O → SiO2 + 4H+ + 4e−       

SiO2 + 6HF → H2SiF6 + 2H2O        

(2-12) 

(2-13)  

(2-14)  

(2-15) 

[註] 矽晶片酸蝕刻最佳蝕刻液由硝酸(69.51%)、氫氟酸(49.2%)與水混合而成，為避免

蝕刻過快導致多孔矽變為奈米矽後仍繼續減小體積，故先由矽蝕刻三相圖選定蝕刻速

率最慢的條件(5.75μm/min)，此時三者質量比硝酸(69.51%)：氫氟酸(49.2%)：水/醋酸

=16：1：3。矽蝕刻三相圖如下： 
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圖 2-4 矽蝕刻條件三相圖。 

2. 步驟 

※酸蝕刻       

(1)  秤取硝酸、氫氟酸、1 水或醋酸質量比 16:1:3 混合成水溶液 

(2)  將攪拌子放入容液，並以轉速 300 rpm 均勻攪拌 

(3)  秤取 1g 多孔矽粉置入水溶液，每過固定時距以滴管吸取溶液並 

抽濾、烤乾，以 SEM 拍攝，檢測矽體積隨時間之變化 

※鹼蝕刻 

(1) 配置 50ml KOH 50%水溶液至於加熱板上，設定持溫 60 度 

(2) 將矽粉加入使之反應，結束時，溶液呈現澄清透明 

 ※銅離子金屬催化蝕刻 

(1) 先將蝕刻液泡入水浴中，並加熱至反應溫度 60°C 

(2) 將矽粉加入蝕刻液並蓋上蓋子避免雙氧水蒸發 

(3) 待反應完成，因樣品有紅棕色的銅包裹，此時離心後需加入硝酸攪拌 6 hr 以

分離銅離子 
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(四) 利用多巴胺聚合方法在奈米矽外包覆一層碳殼 

1. 原理 

為克服矽易於充放電過程中劇烈脹縮而導致結構碎裂之材料性質，除了前述將其

改為奈米級之外，另一方法為從外在包覆一層碳殼壓迫其結構膨脹。我們想將含碳之

高分子液珠(例如聚多巴胺)包裹於奈米矽顆粒外，再藉由高溫裂解將 H, O, N 等元素

分離出來，僅留下碳元素作為外殼。其中，液珠的直徑約為 1-20μm。 

 

圖 2-5 多巴胺鍍碳示意圖 

2. 步驟 

(1) 加入 tris(三羥甲基胺基甲烷)-acid 與 tris-base 調配成 pH+8.5 溶液 

(2) 加入奈米矽樣品並用超聲波震盪 30 分鐘 

(3) 常溫下加入多巴胺並攪拌 

(4) 兩天後取出並進行高溫煅燒 

(五) 將包覆碳殼之奈米矽塗在鋰電池負極，測試其電容值 

1. 步驟 

(1) 將奈米矽材料塗在銅片表面並以流延塗覆機均勻壓平 

(2) 待其乾燥後以打洞機切割出適合鋰電池負極的大小 

(3) 組裝鋰電池，包括正/負極殼、正/負極片、隔膜、墊片、彈片、電解液等 

(4) 測量不同負極材料經數次循環後電容衰退情形 
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參、研究結果與討論 

一、矽化鎂合成 

（一）最適溫度及反應物莫耳比 

 

圖 3-1 (a)溫度對矽化鎂合成反應之影響及(b)矽鎂莫耳比對反應轉化率之影響。 

 本實驗反應最適溫度經測試為 850 度(圖 3-1)。另外，已知矽化鎂合成反應式中

Si：Mg 莫耳比為 1：2，但本實驗中 Mg 需先蒸發再通過篩網以氣相與 Si 結合，而

Mg 不會完全蒸發(會達飽和蒸汽壓)，故應取過量鎂。經測試，知 Si：Mg 莫耳比為

1：2.4 時轉化率最接近 100%且剩餘鎂量最少。 

（二）固固相反應與氣固相反應之差異 

本實驗起初將矽粉與鎂粉置於同一個坩堝中共熱使其於固固相開始反應，然而此

法使得生成物之粒徑以鎂粉之粒徑為主(約 100 μm，即矽原子包裹在鎂原子之外)。改

良後將鎂粉、篩網、廢矽泥依序放入坩堝中，利用鎂(熔點 650°C)蒸發成氣態後通過

篩網與矽粉(熔點 1410°C)反應，形成矽化鎂，此時生成物結構為透過鎂原子包裹矽顆

粒，因此粒徑以矽粉之粒徑為主(約 1-10 μm)，較利後續反應進行。 

（三）真空除鎂 

綠色化學中有原子經濟之概念，使生成物儘量以目標產物為主，減少副產物。鎂

為本實驗中較昂貴的原料。因此本研究在矽化鎂合成後，隨即又將鎂還原出來以得到

多孔矽，故鎂若具循環利用特性，將大幅減少反應廢料及成本。此步驟中我們利用真

空氣氛將鎂從矽化鎂分離出來。 
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圖 3-2 真空除鎂自製反應器示意圖。 

實驗結果顯示收集率高達 94%，而根據矽原料氧值計算，在 100%轉化率中，MgO

會佔 3%左右，實際進行氧氮分析後氧值約 1.11%，和預估大致相符。而冷區收集物

做 XRD 分析，產物主要是 Mg 和 MgO，氧值是 28%，氧化鎂佔 70%，鎂佔 30%，

沒有 Si 的峰值，表示收集物與目標一致。 

矽化鎂原重 熱處理 產物重 冷區產物重 除鎂率 收集率 

1.00 (g) 1050°C, 1hr 0.50 (g) 0.47g 78% 94% 

表 3-1 真空除鎂實驗鎂的收集率測試 

  

圖 3-3 真空除鎂後矽化鎂的 XRD 分析及其局部放大圖(右) 

（四）反應器改良與產量放大 

由於原先容器製作的矽化鎂單次僅能合成 1.5 克，使得在之後的實驗無法使用同

一批樣品做相關數據及送樣，故本研究改良反應器，提升樣品克數。因反應體積及質

量皆增加，需更多時間讓鎂蒸發及傳熱，故延長反應時間至 12 小時並提高溫度至

950°C 以求反應完全。另可發現系統氣密性良好，經由氧值分析發現氧含量不高，且

無氨味(若漏氣會生成氮化鎂)。 
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圖 3-4 改良後自製反應器外觀樣貌。 

二、以不同濃度之氣體還原矽化鎂並酸洗得到多孔矽 

我們推測本步驟合成之多孔矽的比表面積為影響下一步蝕刻出奈米矽反應速率

的關鍵因子，且當多孔矽中孔洞少但個別孔洞大時，其蝕刻效率應較孔洞小而數量多

之多孔矽佳。這是因為前者連接處結構較脆弱，其示意圖如下所示。因此，接下來系

列實驗的目的便是找出適合蝕刻的多孔矽結構及其反應條件。 

  

圖 3-5 不同多孔結構之蝕刻難易示意圖。(a)孔洞較大但數量較少 (b)為孔洞較小而數量多。 

由上圖可看出前者較容易破碎 

（一）反應氣氛對產物比表面積之影響 

樣品通氣條件 比表面積(m2/g) 相關係數 

20%CO2 +80%N2 179.4500±2.4048 0.9997365 

100% CO2 190.5500±2.6322 0.9997231 

表 3-2 通氣條件對產物比表面積之影響 
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（二）反應氣氛對產物形貌之影響 

  

 

圖 3-6 多孔矽通氣條件對產物形貌之影響 (a)酸洗前多孔矽 XRD 分析  

(b)酸洗後多孔矽 XRD 分析 (c)SEM 微觀形貌圖。 

1. 從圖 3-6 可發現 CO2 混氣比例越高，樣品的孔洞越大，造成比表面積較高，為本

實驗欲獲得的樣品形貌。 

2. 從表 3-2 可推論 CO2 反應性較低，所需反應時間長；N2 較活潑，反應速率越快，

故反應時間短。以 100% CO2 及 100% N2 的反應為例，若 700 度反應 10 小時，N2

的轉化率已接近 100%，而 CO2 的反應則尚有矽化鎂殘留。 

3. 綜合 1、2 點所述，利用二氧化碳及氮氣混氣反應，可在反應速率及樣品孔洞大小

間取得最佳平衡。本實驗找出之最佳條件為 80%N2+20%CO2 氣氛下所製備之多

孔矽。 

 

(a) (b) 
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（三）反應溫度對樣品形貌之影響 

 

圖 3-7 反應溫度對樣品形貌之影響，反應溫度(a) 650°C (b) 750°C 。 

1. 由圖 3-7 觀察出低溫時產物孔洞結構較大，有利於下一步之蝕刻(見圖 3-5 說明)。

推測是因低溫時反應性較弱故從特定幾處開始反應後慢慢擴張；高溫時整塊材料

則較平均地反應。 

2. 由產物重量變化推估，750°C 時反應較完全。 

3. 綜合 1、2 所述，利用調控反應溫度，可在產物形貌及反應速率間取得最佳平衡。

本實驗找到最佳條件為 700°C。 

（四）反應有無旋轉對樣品形貌之影響 

 

圖 3-8 反應過程中(a)未旋轉與(b)旋轉對產物形貌之影響。  

由圖 3-8，可看出樣品未旋轉時團聚嚴重，故後續實驗皆在旋轉條件下進行多孔

矽之合成。 
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三、將多孔矽藉由化學蝕刻反應加工成奈米矽 

 (一) 不同通氣比例對樣品之產品形貌的影響 

A. 製備多孔矽時通氣條件：100%N2  

 原始多孔矽(酸洗後)    Etching Solution I     Etching Solution II    Etching Solution III 

  

B. 製備多孔矽時通氣條件：80%N2+20%CO2 

原始多孔矽(酸洗後)    Etching Solution I     Etching Solution II    Etching Solution III 

  

圖 3-9 不同通氣條件所產生之多孔矽樣品的化學蝕刻微觀結構。 

(a)(b)(c)(d)通氣條件為 100%N2 (e)(f)(g)(h)通氣條件為 80%N2+20%CO2。 

[註] Etching Solutions I  0.08M Cu2+, 1M H2O2, 2M HF 

II  0.06M Cu2+, 0.5M H2O2, 2M HF 

III  0.08M Cu2+, 0.5M H2O2, 2M HF 

1. 巨觀來看，當取用通氣條件 80%N2+20%CO2 所製備之多孔矽進行蝕刻反應時，不同

濃度/反應時間之樣品其結果大致相同：反應之初非常激烈 (判斷方式如酸蝕刻第一

步驟產生二氧化氮，以肉眼觀察紅棕色煙霧之濃密與否即可推估反應速率)，但約 30

秒後就停止反應。 
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2. 微觀來看，由圖 3-9 之 SEM 圖分析，銅催化蝕刻在 100%N2 和 80%N2+20%CO2 的多

孔矽蝕刻表現不同，在 100%N2的多孔矽中，產物有奈米級的顆粒；在 80%N2+20%CO2

多孔矽中則僅有表面凹凸不平而未進一步被破壞為更小結構。 

3. 根據兩者碳值的差異，推測在 20%CO2 的多孔矽有碳膜隔離蝕刻液和矽表面的接觸

造成無法反應，理論上只要經過 500、600 度三小時的除碳，結果就會如同 100%氮

氣的實驗結果。 

4. 因兩多孔矽樣品比表面積分別為 190 及 179 (m2/g)差異不大，故排除因反應接觸表面

積差異導致蝕刻速率不同之可能。 

5. 由上述結果得知製造多孔矽的通氣條件若非 100%N2，加上高溫除碳步驟後即可使蝕

刻出奈米矽粒子。 

（二）三種蝕刻液蝕刻效果比較 

1. 酸蝕刻 

       原始矽粉                 酸蝕刻 5 分鐘後            酸蝕刻 15 分鐘後 

 

圖 3-10 HNO3/HF/H2O 溶液蝕刻樣品微結構圖。 

蝕刻液條件：質量比 HNO3(69.51%)：HF(49.2%)：H2O=16：1：3 

巨觀來說，蝕刻反應開始後不久矽粒子由棕色轉為灰色後顏色便不再有明顯變動；而

微觀來說，由圖 3-10 可發現蝕刻時間越長，則多孔矽之孔洞愈多，但許久時間後仍未出

現奈米粒子，蝕刻效果不如預期。 
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2. 鹼蝕刻 

       原始矽粉                 鹼蝕刻 5 分鐘後           鹼蝕刻 15 分鐘後 

       

  圖 3-11 KOH 溶液蝕刻表現 (蝕刻液條件：50% KOH)。 

巨觀來說，蝕刻反應開始後矽粒子從頭到尾維持棕色無明顯變動；而微觀來說，由圖

3-11 可知經 KOH 蝕刻，短時間出現片狀物，長時間則又出現數十微米的聚集，同樣地，

許久時間後仍未出現奈米粒子，蝕刻效果不如預期。 

3. 銅離子催化蝕刻 

初步測試後發現銅離子催化蝕刻之切削效果良好(圖 3-12(b))，故我們鎖定目標，

 欲藉由調配不同濃度比例之 Cu2+, H2O2, HF 蝕刻液製造奈米矽。 

 

圖 3-12 初步測試銅離子催化蝕刻液 (a)蝕刻前 (b)蝕刻後 

(選用蝕刻液：2M HF/ 1M H2O2 / 0.06M Cu2+；多孔矽樣品通氣條件：100%N2)。 
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A. Cu2+, HF, H2O2 蝕刻–操縱變因：H2O2 濃度 

      100% N2 多孔矽        Etching Solution I (低[H2O2])       Etching Solution II (高[H2O2])  

 

B. 嘗試 Cu2+, HF, H2O2 蝕刻：以氧化力較高之酸根取代 

a. 操縱變因：Cu2+濃度 

      100% N2 多孔矽         Etching Solution III(低[Cu2+])     Etching Solution IV(高[Cu2+]) 

      

b. 操縱變因：H2O2 濃度 

100% N2 多孔矽       Etching Solution IV (低[H2O2])   Etching Solution V (高[H2O2]) 

  

圖 3-12 銅離子催化蝕刻溶液中 H2O2, HF, Cu2+比例及所搭配之酸根對產物形貌之影響。 

[註] Etching Solutions I 0.06M Cu2+, 0.5M H2O2, 2M HF 低氧化力酸根 

II 0.06M Cu2+, 1M H2O2, 2M HF 低氧化力酸根 

III 0.06M Cu2+, 0.5M H2O2, 2M HF 高氧化力酸根 

IV 0.08M Cu2+, 0.5M H2O2, 2M HF 高氧化力酸根 

V 0.08M Cu2+, 1M H2O2, 2M HF 高氧化力酸根 
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觀察圖 3-12，可以得知當蝕刻液在，Cu2+與 H2O2 濃度較高，依序為 0.08M, 1M 時

(如圖 3-12(i))有極佳蝕刻效果，有均勻顆粒狀之奈米矽生成。 

（三）奈米粒子快速收集之方法探討 

為更有效率的收集蝕刻完畢之奈米矽由溶液中分離，本研究提出利用超聲波造霧

來收集奈米矽，將分散於水中的奈米矽自溶液中震出。在收集瓶中，我們加了少許氨

水改變奈米矽粒子的表面電性使其分散。我們也在此步驟發現溶液中分散的奈米矽是

藍色的(文獻中幾乎未見過奈米矽之照片)!  

  

圖 3-13 超聲波震盪分離奈米矽 (a)反應裝置及(b)收集之樣品。 

四、電池表現測試 

為了測量所製備之奈米矽或多孔矽作為鋰電池負極材料之電池表現，我們將其塗抹 

於電池負極，測試經過數次充放電循環後電容衰退情形，其結果如下:  

 

 

 

 

 

圖 3-14 多孔矽電池之比電容與庫倫效率在數次充放電循環後的變化。 
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由上圖可知，多孔矽電池之首圈庫倫效率高達 74%，與石墨電極相近，效果良好，

而循環性則較一般矽電極所製成之鋰電池較具持久性。而因為奈米矽相較於多孔矽更

可容納充放電時的體積變化，我們預期奈米矽電池的循環性將比多孔矽電池更佳，期

望能媲美一般石墨電池，使鋰電池兼具高電容與高穩定性之優點。 

五、討論 

 (一) 氫氟酸廢液處理 

本研究在化學蝕刻製造奈米矽時，使用氫氟酸作為蝕刻液，而眾所皆知氫氟酸的廢液

處理一直是業界所重視的問題，經過蒐集相關資料後，發現目前的處理方式主要為與氫氧

化鈣和氯化鈣反應生成氟化鈣沉澱，並應用於水泥的相關原料。因此，透過上述方式即能

處理相關廢液問題，以降低實驗的污染性。 

(二) 廢熱回收 

本實驗在合成矽化鎂以及製造多孔矽的程序中，常以高溫加熱，故在實驗中所產生

的廢熱及損耗的能源亦為本實驗欲解決的問題。查詢相關文獻後，我們目標在放大實驗

時搭配「汽電共生」等能源再生技術，以達熱電共同使用最佳效益。其原理大致為：廢

熱回收後以蒸汽帶動發電機的方式轉化成電能，而這些電能既可再度投入製程中使用，

亦可賣回給台電公司併入電網使用，落實能源永續之準則。而目前台灣業界在處理 700

度以上的高溫回收已有相當完整的系統，主要採用熱電溫差發電等相關技術，因此我們

亦會考慮採用相關方法回收熱能。 
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肆、結論與應用 

一、結論 

(一) 本研究的第一步為尋找矽化鎂的最佳反應溫度及氣體流量，溫度控制大致已達穩定，

在氣固相反應、真空、850°C、持溫 6hr、矽鎂莫耳比 1:2.4 時反應效果最佳；而大量

反應因傳導較慢，故需延長持溫時間及提高溫度來達到相同產量。 

(二) 利用真空除鎂回收率高達 94%，可有效落實原子經濟之綠色化學原則。 

(三) 多孔矽之形貌受到製備時反應氣氛、溫度等因子影響，本實驗得到最佳條件為： 

700°C、80%N2+20%CO2 或 100%N2、有旋轉 

(四) 利用 0.08M Cu2+, 1M H2O2, 2M HF 作為蝕刻液將多孔矽製為奈米矽效果佳，有均勻

之顆粒生成 

(五) 利用超聲波造霧可有效將分散於溶液中的奈米矽粒子分離出來 

(六) 本研究成功將台灣半導體工業每年產出大量無用之廢矽泥轉換為適合作為鋰電池負

極材料之奈米矽，且過程中幾乎無廢料排放 

二、本研究之新創性 

(一)  由多孔矽製造奈米矽的創新手法 

本研究首度提出藉由化學蝕刻法來製造奈米矽。此模式目前應用在工業界矽晶片的蝕

刻，而尚未見到蝕刻多孔矽粒子的相關論文。相對於透過研磨大量消耗能源並且樣品微觀

形貌破碎。透過蝕刻可以製造出球狀並且形貌穩定的樣品。而其所需的材料氫氟酸、硝酸

成本低，再加上反應所需時間極短，適合工業上大量生產。 
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(二)  成本低廉，回收大批原本難以利用的廢棄物，無廢料排放 

本實驗使用之原物料僅現今台灣晶圓廠產生之廢矽泥和鎂粉，其中鎂用以幫助矽形成

多孔結構且可反覆利用，為循環經濟成本。因此，本製程主要生產成本僅以電費為主。而

透過計算得知：每次利用 40 克廢矽粉進行實驗約能產 10 克的奈米矽，過程中具合成矽化

鎂以及還原矽化鎂的加溫處理，高溫爐因有包覆隔熱材料，因此在持溫段(10 小時)功率約

為升溫段的十分之一，總計每次約需消耗 11.1 度電，而以每度電 3 元來計算，每 1g 的奈

米矽成本僅需 1.11 度電等同於 3.33 元。 

我們將過去台灣難以處置的廢棄物經簡易處理後，使其成為高附帶價值的鋰電池負極

材料，原本一文不值的矽泥便躍升為日常必需品的關鍵材料。 

(三) 支持綠能發展，邁向非核家園 

一個矽平均可與 4.4 個鋰結合，故一公斤的矽可儲存 157 莫耳的鋰，相當於 4212 安

培小時的電量。若鋰電池電壓以 3.6 伏特計，則一公斤的矽即可儲存約 15 度電，可供應

一個家庭一天的電。台灣工業平均每年產生 2.4 萬噸廢矽泥，意即可一次儲存約 3.6 億度

電，而這些材料可循環利用，若每天均把握太陽普照的中午 3 小時密集儲存電能，一年可

產生 1314 億度電，有望達到非核家園的目標。 

三、未來展望 

 (一) 雙尺度結構 

由於負極材料一般會與石墨混合提高電容，矽應與石墨體積相近之微米尺度為佳；然

而微米矽易在充放電時劇烈膨脹造成結構碎裂、電容值下降，故本研究目標朝雙尺度結構

發展，整併兩者之優點。本研究欲於將數粒奈米矽藉由多巴胺包覆碳殼，此碳殼之尺度與

石墨顆粒相當，故有利兩者均勻相摻；另一方面，此碳殼僅對鋰離子等少數原子半徑小的



23 

離子具通透性，故可防治電解液內其他雜質干擾反應，降低反應效率。而此碳殼內的奈米

矽粒徑較小，擁有極高的理論電容、低原子量、高鋰攝取量(Li Uptake)而更有作為電池負

極材料的潛力。 

 

 

 

圖 4-1 雙尺度結構示意圖。 

 (二)  本研究之目的為將廢矽泥加工處理為適合作為鋰電池負極材料之型態，在材料製備

達穩定後，更希望能實際塗抹於電池負極測試材料經數次充放電循環後電容衰退情形並加以

改良以得到最佳電池表現。 

 (三)  藉由將部分步驟合併來簡化製程，增加反應工業化的可行性 
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【評語】200014 

本研究以回收之廢矽泥及鎂金屬為原料，合成矽化鎂後，以二

氧化碳及氮氣氧化還原反應製成多孔矽，隨後使用銅離子、過氧化

氫、氫氟酸做為蝕刻液將多孔矽奈米化，解決體積膨脹的問題製成

鋰電池負極材料。建議應針對材料的孔洞大小及分布進行討論，有

助於解釋後續奈米化矽的形成。後續的應用亦應加以驗證。  
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