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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウム含有ケイ素酸化物粒子を含む非水電解液二次電池用負極であって、前記リチウ
ム含有ケイ素酸化物粒子が、表面に複数の突起からなる構造を有し、ケイ素酸化物粒子を
出発原料として、前記ケイ素酸化物粒子を加熱処理し、その後に電気化学的手段によりリ
チウムのドープ、脱ドープを行うことにより、表面に前記複数の突起からなる構造を形成
したものであることを特徴とする非水電解液二次電池用負極。
【請求項２】
　導電補助剤およびバインダーを含むことを特徴とする請求項１に記載の非水電解液二次
電池用負極。
【請求項３】
　前記ケイ素酸化物粒子における酸化量が、ケイ素１原子に対して０．８ないし１．０で
あることを特徴とする請求項１又は２に記載の非水電解液二次電池用負極。
【請求項４】
　前記加熱処理における加熱温度が８５０℃ないし１０５０℃であることを特徴とする請
求項１ないし３のいずれか１項に記載の非水電解液二次電池用負極。
【請求項５】
　前記突起の底部における断面積の平均値が０．４μｍ2ないし５．４μｍ2であることを
特徴とする請求項１ないし４のいずれか１項に記載の非水電解液二次電池用負極。
【請求項６】
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　電気化学的手段によるリチウムの前記ドープ量が、前記ケイ素酸化物粒子中のケイ素１
ｍｏｌに対して１．４ｍｏｌないし３．８ｍｏｌであることを特徴とする請求項１ないし
５のいずれか１項に記載の非水電解液二次電池用負極。
【請求項７】
　出発原料である前記ケイ素酸化物粒子の平均粒径が５μｍないし３０μｍであることを
特徴とする請求項１ないし６のいずれか１項に記載の非水電解液二次電池用負極。
【請求項８】
　前記突起の高さの平均値が、前記リチウム含有ケイ素酸化物粒子の平均粒径に対して２
％ないし１９％であることを特徴とする請求項１ないし７のいずれか１項に記載の非水電
解液二次電池用負極。
【請求項９】
　前記突起の高さの平均値が、前記リチウム含有ケイ素酸化物粒子の平均粒径に対して５
％ないし１６％であることを特徴とする請求項１ないし８のいずれか１項に記載の非水電
解液二次電池用負極。
【請求項１０】
　請求項１ないし９のいずれか１項に記載の非水電解液二次電池用負極を用いたことを特
徴とする非水電解液二次電池。
【請求項１１】
　ケイ素酸化物粒子を出発原料として、前記ケイ素酸化物粒子を加熱処理し、その後に電
気化学的手段によりリチウムのドープ、脱ドープを行うことにより、表面に複数の突起か
らなる構造を有するリチウム含有ケイ素酸化物粒子を得る非水電解液二次電池用負極の製
造方法であって、前記突起の高さの平均値が前記リチウム含有ケイ素酸化物粒子の平均粒
径に対して２％ないし１９％であることを特徴とする非水電解液二次電池用負極の製造方
法。
【請求項１２】
　前記リチウム含有ケイ素酸化物粒子と導電補助剤およびバインダーを混合してスラリー
となし、集電体の面上に塗布して乾燥させることを特徴とする請求項１１に記載の非水電
解液二次電池用負極の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本実施形態は非水電解液二次電池、とくにリチウムイオン二次電池に関し、充放電を繰
り返しても充放電容量の低下が小さい二次電池用負極に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ノート型パソコン、携帯電話、電気自動車などの急速な市場拡大に伴い、エネルギー密
度の高い二次電池が求められている。一般に二次電池のエネルギー密度を高める手段とし
ては、充放電容量の大きな負極活物質を用いる方法が知られている。特許文献１には、充
放電容量の大きな負極活物質として、リチウムを含有するケイ素酸化物であるメタケイ酸
リチウム（Ｌｉ２ＳｉＯ３）もしくは二酸化ケイ素（ＳｉＯ２）を用い、非水電解質によ
る溶液としてエチレンカーボネートを含有する電解液を用いた非水電解液二次電池の例が
記載されている。ここで特許文献１には高エネルギー密度の二次電池を得る手段として、
メタケイ酸リチウムや二酸化ケイ素などのケイ素酸化物と、リチウムもしくはリチウムを
含有する物質とを電気化学的に反応させて、リチウムを含有するケイ素酸化物からなる負
極活物質を得る工程が開示されている。
【０００３】
　一方、特許文献２は、集電体の面上に活物質としてケイ素薄膜を形成した二次電池用電
極に関するものであり、このケイ素薄膜を、複数の柱状構造からなる構成としたものであ
る。特許文献２における前記構成の目的は、二次電池の急速充電や放電の際のケイ素薄膜
の体積変化が大きいことが原因で、ケイ素薄膜を有する集電体が充放電を繰り返すことに
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よって生じる、電極へのしわの発生の防止である。特許文献２では、前記ケイ素薄膜の形
状を複数の柱状構造が並ぶように形成することにより、充放電によって生じるケイ素薄膜
の体積変化をこれら複数の柱状構造の空隙によって吸収し、それによりケイ素薄膜の変形
を防止している。
【０００４】
　このケイ素薄膜を含む二次電池用電極は、集電体である銅箔などの面上にインクを印刷
するなどの方法によりパターンを形成するもので、その面上にケイ素薄膜をスパッタリン
グなどによって製膜した後に、アルカリ溶液に浸積するなどの方法によって前記パターン
を除去する。この方法により、集電体上には前記パターンの形状に応じたケイ素薄膜が形
成される。このパターンの形状を円形の穴開きパターンなどとすることにより、集電体の
面上に複数の柱状構造からなるケイ素薄膜を形成することが可能である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平６－３２５７６５号公報
【特許文献２】特開２００３－３０３５８６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　一般に非水電解液二次電池用負極におけるリチウムイオンの吸着量は、負極活物質の表
面積が大きいほど大きくなり、よってそれを用いた二次電池のエネルギー密度も向上する
。このため非水電解液二次電池では、粒子状としたリチウム含有ケイ素酸化物などの負極
活物質を用いて負極を構成することが好適である。
【０００７】
　しかしながら、このようなリチウム含有ケイ素酸化物粒子を負極活物質として用いた非
水電解液二次電池においては、電池の充放電に伴う負極活物質の体積の変動が大きいこと
が知られている。特許文献１における電池に充放電を繰り返すと負極活物質の粒子が膨張
と収縮を繰り返すこととなり、この際に粒子内に生じる応力歪みによって負極活物質の構
成粒子が破壊され、粒子の微粉化が進行するという問題があった。負極活物質の微粉化が
進行すると電池の充放電容量が大きく低下することとなって、非水電解液二次電池のサイ
クル特性が低下する結果となる。
【０００８】
　一方、特許文献２に記載の二次電池用電極を非水電解液二次電池用負極として用いた場
合は、複数の柱状構造が形成されたケイ素薄膜の表面構造により、電池の充放電の繰り返
しによるサイクル特性の低下の問題は生じないと考えられる。しかしこの場合には、負極
を構成するケイ素薄膜の表面積が小さいために、非水電解液二次電池のエネルギー密度を
高くすることができなくなる。
【０００９】
　また、特許文献１のように負極活物質の粒子を用いる場合において、もし特許文献２の
場合と同様に、負極活物質の表面に複数の柱状構造を有する領域を形成することが可能で
あれば、電池の充放電容量の低下の抑止において有効であろうと考えられる。しかしなが
ら、特許文献２に記載されたパターン印刷と負極活物質のスパッタリングとを組み合わせ
て用いる方法は、薄膜を電極とした場合における表面の形状の制御の場合に特化したもの
である。従って、この方法を負極活物質の粒子の表面の形状制御に適用しても、粒子と薄
膜の表面形状の違いなどが原因で、薄膜の場合のような柱状構造を形成することはできな
かった。
【００１０】
　本実施形態は、電池の充放電に伴う体積変動によって生じる応力歪みを緩和できるよう
な表面構造を有する負極活物質の粒子を提案するとともに、そのような粒子の表面構造を
形成する方法についても提案するものである。これにより、その粒子を用いることによっ
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てエネルギー密度が高く、しかも充放電を繰り返しても充放電容量の低下が小さい非水電
解液二次電池用負極を提供するものである。またそれを用いた非水電解液二次電池、およ
びそのような非水電解液二次電池用負極の製造方法についても提供する。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者は鋭意努力した結果、以下の方法により、非水電解液二次電池用負極に用いら
れる負極活物質として、表面に複数の突起からなる構造を有するリチウム含有ケイ素酸化
物粒子を作製できることを見いだした。まず負極活物質の出発原料としてはケイ素酸化物
粒子を用いる。ここでケイ素酸化物粒子とは、一酸化ケイ素（ＳｉＯ）を代表とするケイ
素の酸化物の粒子である。ケイ素酸化物においてケイ素の酸化量（含有されるＯのモル比
）が１の場合がＳｉＯであるが、出発原料として本実施形態で用いられるケイ素酸化物に
おけるＯのモル比は、１の場合に限定されない。
【００１２】
　ここで使用するケイ素酸化物粒子におけるＯのモル比は、ケイ素酸化物粒子の生成に支
障がない範囲であれば小さいことが好ましい。これは、Ｏのモル比が大きくなると、後工
程のＬｉのドープの際に酸素にトラップされるＬｉの量が増加してしまい、これにより充
放電反応に寄与するＬｉの量が減少するからである。試料合成の容易さを考慮した場合の
Ｏのモル比の好ましい範囲は０．８から１．０の間である。ここでＯが０．８を下回る場
合には、本実施形態の出発原料である安定的なケイ素酸化物粒子の作製が困難であること
が判明している。
【００１３】
　なお、ケイ素酸化物粒子は微視的にはケイ素単体（Ｓｉ）と二酸化ケイ素（ＳｉＯ２）
の両者の微結晶の混合物であると考えられており、ケイ素の酸化量の違いはＳｉとＳｉＯ

２の両者の微結晶の比率の差として捉えることができる。ケイ素の酸化量が大きい場合は
、ＳｉＯ２の微結晶の占める割合が相対的に大きな場合であると考えられる。
【００１４】
　本発明者はこのようなケイ素酸化物粒子を作製し、それを好ましくは８５０℃ないし１
０５０℃の温度範囲に加熱することにより、ケイ素酸化物粒子の表面にケイ素単体（Ｓｉ
）の凝集を生じさせることができることを見いだした。ここで凝集したＳｉは、差し渡し
寸法が０．５ｎｍないし３ｎｍの微結晶としてケイ素酸化物粒子の表面や内部に析出する
。この微結晶が析出したケイ素酸化物粒子に対して電気化学的手段によりリチウム（Ｌｉ
）のドープおよび脱ドープを行うと、析出したＳｉの微結晶のうち、粒子表面に析出した
微結晶がＬｉと反応して非晶質のリチウムケイ素（Ｌｉ－Ｓｉ）合金が形成される。ここ
でさらにリチウムのドープを行うと、非晶質のリチウムケイ素合金が最終的にＬｉ７Ｓｉ

２の結晶へと相転移を起こす。なお、この相転移によるＬｉ７Ｓｉ２の結晶の生成につい
てはケイ素酸化物粒子に対してＸ線回折を実施することにより確認することができる。
【００１５】
　ここで前記相転移によって生成したＬｉ７Ｓｉ２の結晶は、もとのＳｉと比べるとＳｉ
のモル数が同じ場合はその体積が非常に大きくなる。したがってこの相転移による体積変
化の結果として、ケイ素酸化物粒子の表面に生成したＬｉ７Ｓｉ２の結晶領域（ドメイン
）を起点として、粒子の表面には亀裂が一面に生じることとなる。その後ドープしたＬｉ
の一部を脱ドープすることにより、この亀裂をケイ素酸化物粒子の中心方向へと成長させ
ることができ、これにより粒子の表面には突起が形成される。該突起の形状は柱状、円錐
台等の形状である。以上の方法により、最終的にリチウムを含有し、なおかつ表面に複数
の突起からなる構造が形成されたケイ素酸化物粒子（リチウム含有ケイ素酸化物粒子）が
得られることとなる。なお、リチウム含有ケイ素酸化物粒子の表面に生じたこの突起から
なる構造は、走査型電子顕微鏡により粒子表面を観察するなどの方法によって確認するこ
とができる。
【００１６】
　以上の方法により、表面に複数の突起からなる構造が形成された前記リチウム含有ケイ
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素酸化物粒子においては、充放電を繰り返した場合でも、その繰り返しに伴う体積変化が
その表面に形成された突起からなる構造によって緩和されることとなる。具体的には、充
電の際の粒子の体積の増加量が複数の突起の間の空間によって吸収されるために、粒子自
体の体積の見かけの増加量が小さくなる。これにより、二次電池の充放電を繰り返し行っ
ても粒子の破砕が抑制されてその微粉化がほとんど進行せず、従って充放電の繰り返しに
伴う二次電池の容量低下が小さくなる効果を得ることができる。
【００１７】
　なお、ケイ素酸化物粒子の表面にこの突起からなる構造を形成するための最初のステッ
プである、ケイ素酸化物粒子の加熱温度の好ましい範囲は以下の理由により決定されたも
のである。まずケイ素酸化物の加熱温度が８５０℃よりも低い場合はＳｉの微結晶がほと
んど析出せず、また析出した場合にもその差し渡し寸法は０．５ｎｍ以下である。従って
この場合はケイ素酸化物粒子の表面に突起からなる構造を形成させることがほとんどでき
ない。一方、この加熱温度が１０５０℃よりも高い場合には、析出するＳｉの結晶の差し
渡し寸法が３ｎｍを越えて成長する。この場合はＳｉの結晶が大きくなりすぎるため、リ
チウムのドープによってケイ素酸化物粒子には大きく、しかも粗いひびが発生する。これ
により、ケイ素酸化物粒子には割れが生じてその破砕が進行することとなるため、充放電
の繰り返しによる二次電池の容量低下は大きくなる。
【００１８】
　また、ケイ素酸化物粒子の加熱の際の雰囲気は、Ａｒ（アルゴン）を含む不活性雰囲気
や窒素雰囲気とすることが好適である。しかし真空であってもとくに支障はなく、空気中
であっても良好なＳｉの微結晶の析出が得られることが分かっている。なお、前記加熱温
度の範囲内であれば加熱時間が１５分程度でＳｉの微結晶の析出が開始されるが、微結晶
の差し渡し寸法は加熱時間に左右されるため、得られた微結晶の差し渡し寸法が０．５ｎ
ｍないし３ｎｍの範囲となるように、加熱温度に応じて加熱時間を調整することが好まし
い。
【００１９】
　ここで、リチウム含有ケイ素酸化物粒子の表面に良好な突起からなる構造が形成される
場合の、複数の突起の底部における断面積の平均値は０．４μｍ２ないし５．４μｍ２の
範囲であることが好ましい。この数値はケイ素酸化物粒子の加熱により析出する粒子表面
のＳｉの微結晶の差し渡し寸法と関係があり、実験によると差し渡し寸法が０．５ｎｍの
場合に断面積が０．４μｍ２程度であり、また差し渡し寸法が３ｎｍの場合には断面積が
５．４μｍ２程度となることが判明している。
【００２０】
　また、ケイ素酸化物粒子の加熱の後の電気化学的手段によるＬｉのドープ量は、ケイ素
酸化物粒子中のケイ素１ｍｏｌに対して１．４ｍｏｌないし３．８ｍｏｌの範囲とするこ
とが好適である。ここでＬｉのドープ量が１．４ｍｏｌよりも少ない場合は、ケイ素酸化
物粒子の表面に析出したＳｉの微結晶とＬｉとによる非晶質のＬｉ－Ｓｉ合金の形成が十
分に進行せず、従ってＬｉ７Ｓｉ２結晶への相転移も不十分である。このため、ケイ素酸
化物粒子の表面には複数の突起からなる構造がほとんど形成されない結果となる。一方、
Ｌｉのドープ量が３．８ｍｏｌよりも多い場合はケイ素酸化物粒子の表面への突起からな
る構造の形成が促進されることとなり、突起の高さが高くなって、粒子内部にまで割れが
進行する場合がある。この場合には粒子の破砕による微粉化が促進される。
【００２１】
　さらに、リチウム含有ケイ素酸化物粒子の表面に形成された突起の高さは前記ケイ素酸
化物にドープするＬｉの量と関係があり、ドープするＬｉの量が多いほど突起が成長して
その高さが高くなる。本実施形態においては、前記突起の高さの平均値はリチウム含有ケ
イ素酸化物粒子の平均粒径の２％ないし１９％であることが好ましい。前記突起の高さの
平均値はリチウム含有ケイ素酸化物粒子の平均粒径の５％から１６％の範囲にあることが
より好ましい。前記突起の高さの平均値が平均粒径の２％よりも小さい場合は充放電に伴
う粒子の微粉化の抑制効果が十分ではない。また平均粒径の１９％よりも大きい場合は粒
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子の機械的強度が十分とはいえず、この場合には粒子に割れが生じるなどしてその形状を
保つことが困難となり、粒子の破砕が進行する。なお、前記突起の高さの平均値は、複数
のリチウム含有ケイ素酸化物粒子を集束イオンビームにより切断してその断面を走査型電
子顕微鏡にて観察し、突起断面の高さを測定し、該測定値の平均値で示される。また、リ
チウム含有ケイ素酸化物粒子の平均粒径は、同様に複数のリチウム含有ケイ素酸化物粒子
を集束イオンビームにより切断してその断面を走査型電子顕微鏡にて観測し、粒子断面の
直径を測定し、該測定値の平均値で示される。
【００２２】
　一方、出発原料であるケイ素酸化物粒子における、Ｓｉの酸化量であるＳｉに対するＯ
のモル比についてはとくに制限はないが、ケイ素酸化物粒子の生成に支障がない範囲でＯ
のモル比が小さいことが好ましい。これは、Ｏのモル比が大きくなるとＬｉのドープの際
に酸素にトラップされるＬｉの量が増加し、これにより充放電反応に寄与するＬｉの量が
減少するためである。試料合成の容易さを考慮した場合、好ましい範囲はＯのモル比が０
．８から１．０の範囲である。Ｏが０．８を下回る場合には、安定的なケイ素酸化物粒子
を作製することが困難であることが判明している。
【００２３】
　さらに出発原料であるケイ素酸化物粒子の平均粒径についてはとくに制限はないが、好
ましい範囲は平均粒径が５μｍないし３０μｍの間である。リチウム含有ケイ素酸化物粒
子の表面に形成される突起の断面積（複数の突起の底部における断面積の平均値）はその
製造方法によって決定され、ケイ素酸化物粒子の粒径にはとくに依存しない。ここで粒子
の平均粒径が５μｍよりも小さい場合には、粒径に対する突起の断面積が相対的に大きく
なるために、突起からなる構造の領域の充放電による変形も相対的に大きくなって、粒子
内部にまで割れが進行する可能性がある。こうして粒子内部にまで割れが進行すると粒子
の破砕につながり、負極活物質の微粉化が生じる場合がある。一方、粒径が３０μｍより
も大きい場合には今度は粒子の電気抵抗の影響が大きくなり、電池の内部抵抗が上昇する
ために良好な非水電解液二次電池を提供することが困難になる。なお、出発原料であるケ
イ素酸化物粒子の平均粒径は、平均粒形Ｄ５０（粒子直径が小さい側から積算して重量比
が５０％となる粒径）で示される。また、ケイ素酸化物粒子の電気抵抗については、粉体
抵抗測定装置を用いて粒子の体積抵抗率を４端子法にて測定することにより評価が可能で
ある。
【００２４】
　なお、特許文献２における電極表面の柱状構造と本実施形態のリチウム含有ケイ素化合
物粒子の表面に形成された突起からなる構造とは、その形状に関しては類似性があるもの
の、薄膜と粒子とでは対象が全く異なっており、また実現手法も全く異なっている。特許
文献２に記載されている、マスク印刷などの方法によって粒子の表面に、本願発明のよう
な複数の突起からなる構造を形成することも実質的に不可能である。
【００２５】
　即ち、本実施形態は、リチウム含有ケイ素酸化物粒子を含む非水電解液二次電池用負極
であって、前記リチウム含有ケイ素酸化物粒子が、表面に複数の突起からなる構造を有し
、ケイ素酸化物粒子を出発原料として、前記ケイ素酸化物粒子を加熱処理し、その後に電
気化学的手段によりリチウムのドープ、脱ドープを行うことにより、表面に前記複数の突
起からなる構造を形成したものであることを特徴とする非水電解液二次電池用負極である
。
【００２６】
　また、本実施形態は、導電補助剤およびバインダーを含むことを特徴とする非水電解液
二次電池用負極である。
【００２８】
　さらに、本実施形態は、前記ケイ素酸化物粒子における酸化量が、ケイ素１原子に対し
て０．８ないし１．０であることを特徴とする非水電解液二次電池用負極である。
【００２９】
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　さらに、本実施形態は、前記加熱処理における加熱温度が８５０℃ないし１０５０℃で
あることを特徴とする非水電解液二次電池用負極である。
【００３０】
　さらに、本実施形態は、前記突起の底部における断面積の平均値が０．４μｍ２ないし
５．４μｍ２であることを特徴とする非水電解液二次電池用負極である。
【００３１】
　さらに、本実施形態は、電気化学的手段によるリチウムの前記ドープ量が、前記ケイ素
酸化物粒子中のケイ素１ｍｏｌに対して１．４ｍｏｌないし３．８ｍｏｌであることを特
徴とする非水電解液二次電池用負極である。
【００３２】
　さらに、本実施形態は、出発原料である前記ケイ素酸化物粒子の平均粒径が５μｍない
し３０μｍであることを特徴とする非水電解液二次電池用負極である。
【００３３】
　さらに、本実施形態は、前記突起の高さの平均値が、前記リチウム含有ケイ素酸化物粒
子の平均粒径に対して２％ないし１９％であることを特徴とする非水電解液二次電池用負
極である。
　さらに、本実施形態は、前記突起の高さの平均値が、前記リチウム含有ケイ素酸化物粒
子の平均粒径に対して５％ないし１６％であることを特徴とする非水電解液二次電池用負
極である。
【００３４】
　さらに、本実施形態は、前記非水電解液二次電池用負極を用いたことを特徴とする非水
電解液二次電池である。
【００３５】
　さらに、本実施形態は、ケイ素酸化物粒子を出発原料として、前記ケイ素酸化物粒子を
加熱処理し、その後に電気化学的手段によりリチウムのドープ、脱ドープを行うことによ
り、表面に複数の突起からなる構造を有するリチウム含有ケイ素酸化物粒子を得る非水電
解液二次電池用負極の製造方法であって、前記突起の高さの平均値が前記リチウム含有ケ
イ素酸化物粒子の平均粒径に対して２％ないし１９％であることを特徴とする非水電解液
二次電池用負極の製造方法である。
【００３６】
　さらに、本実施形態は、前記リチウム含有ケイ素酸化物粒子と導電補助剤およびバイン
ダーを混合してスラリーとなし、集電体の面上に塗布して乾燥させることを特徴とする非
水電解液二次電池用負極の製造方法である。
【発明の効果】
【００３７】
　本実施形態によれば、リチウム含有ケイ素酸化物粒子の表面に突起からなる構造を形成
し、前記リチウム含有ケイ素酸化物粒子の平均粒径に対する突起の高さの平均値を所定の
範囲とすることにより、非水電解液二次電池の充放電の繰り返しの際の負極活物質の体積
の増減を、複数の突起の間の空間の体積の変化として前記粒子に吸収させることができる
。このため充放電の繰り返しを行った場合の負極活物質の体積の増減を緩和させることが
可能であり、従ってリチウム含有ケイ素酸化物粒子の微粉化を抑制することができる。負
極活物質として本実施形態に係るリチウム含有ケイ素酸化物粒子を用いることで、電池を
構成した場合にそのエネルギー密度が高く、かつ充放電を繰り返しても充放電容量の低下
が小さい、非水電解液二次電池用負極を作製することができる。
【図面の簡単な説明】
【００３８】
【図１】本実施形態におけるリチウム含有ケイ素酸化物粒子の模式断面図である。
【図２】本実施形態による、加熱温度が８５０℃の場合のリチウム含有ケイ素酸化物粒子
の外観を模式的に示した図である。
【図３】本実施形態による、加熱温度が１０５０℃の場合のリチウム含有ケイ素酸化物粒
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子の外観を模式的に示した図である。
【発明を実施するための形態】
【００３９】
　本実施形態の非水電解液二次電池用負極の実施の形態について、図１ないし図３をもと
に説明する。
【００４０】
　図１は、本実施形態の非水電解液二次電池用負極を構成する負極活物質である、リチウ
ム含有ケイ素酸化物粒子の模式断面図である。一般にリチウム含有ケイ素酸化物粒子は図
１のように球形に比較的近い形状の粒子であり、粒子の任意の向きの差し渡し長さを平均
した値として粒径１が規定される。このリチウム含有ケイ素酸化物粒子は表面に複数の突
起からなる構造が形成されており、その突起の高さ２の平均値は、粒子の平均粒径に対し
て２％ないし１９％の範囲である。前記突起の高さの平均値は、粒子の平均粒径に対して
５％ないし１６％であることが好ましい。この突起の底部における差し渡し寸法３の位置
における断面積が突起の底部の断面積として定義されており、本実施形態の非水電解液二
次電池用負極では、この断面積の平均値は０．４μｍ２ないし５．４μｍ２の範囲である
ことが好ましい。
【００４１】
　図１のリチウム含有ケイ素酸化物粒子における突起の高さ２は、以下の方法にて測定す
ることができる。まずケイ素酸化物粒子を用意して、加熱により表面にＳｉの凝集を生じ
させる。次いでこのケイ素酸化物粒子に導電補助剤およびバインダーを混合してスラリー
となし、集電体上に塗布して乾燥させて、負極活物質を含む非水電解液二次電池用負極と
する。さらにこの負極に電気化学的手段によりＬｉのドープを行い、これによってリチウ
ム含有ケイ素酸化物粒子とするとともに、その表面に複数の突起からなる構造を形成する
。
【００４２】
　作製した負極を収束イオンビームにより切断し、その断面を走査型電子顕微鏡により撮
影し、電子顕微鏡画像を得る。この画像内において、断面の画像が得られた複数のリチウ
ム含有ケイ素酸化物粒子の差し渡しの直径である粒径、および突起の高さを測定し、各々
の平均値から両者の比率を算出する。その方法は、具体的には、電子顕微鏡画像内でその
対角方向に１本の線を引き、この画像をもとに前記対角線が通過する各粒子の粒径と各粒
子における突起の高さを測定する。こうして各粒子における粒径および突起の高さをそれ
ぞれ算出し、各々の平均値を求める。またこれらの平均値から、両者の比の値（高さ／粒
径）を求めることができる。
【００４３】
　図２および図３は、表面に複数の突起からなる構造が形成された、本実施形態によるリ
チウム含有ケイ素酸化物粒子の外観をそれぞれ模式的に示した図である。ここで図２は加
熱温度が８５０℃、図３は同じく１０５０℃の場合である。なお図２および図３はそれぞ
れ走査型電顕微鏡による画像をもとにしたものであって、両者の図の倍率は同じである。
また図２および図３の出発原料としたケイ素酸化物粒子の平均粒径の値も同一であり、そ
れぞれ２５μｍである。ここで、図２および図３のいずれにおいてもその表面には明瞭な
突起からなる構造が形成されているが、両者の突起の底部の断面積は異なっており、図２
の場合の方がかなり大きい。発明者の研究によると、ケイ素酸化物粒子の加熱温度が高い
ほど、その表面に形成される突起の底部の断面積が大きくなる傾向が見いだされている。
【００４４】
　なお突起の底部の断面積の平均値は以下の方法により算出される。まず同一スケールの
電子顕微鏡画像に対して同一面積の正方形の領域を設定し、その領域に一部もしくは全部
が含まれる突起の本数をそれぞれ数える。次に正方形の領域内に全体が含まれる突起を１
本、一部のみが含まれる突起を０．５本として合計の本数を算出し、前記正方形の領域の
面積をこの本数で割って、柱状突起１本当たりの面積を算出する。この面積は、粒子表面
に形成された突起１本当たりの、その底部における断面積の平均値に相当する。この方法
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により図２および図３の場合の突起の底部の断面積の平均値を測定したところ、それぞれ
０．９０μｍ２および３．８μｍ２であった。
【００４５】
　本実施形態の非水電解液二次電池用負極を用いて実際に二次電池を作製するためには、
以下に示す方法に基づいて実施することが好適である。
【００４６】
　（正極活物質）
　非水電解液二次電池の正極を構成する正極活物質としては、リチウム含有遷移金属酸化
物を用いることが好適である。具体的には、ＬｉＭｎＯ２の組成のマンガン酸リチウム、
またはＬｉｘＭｎ２Ｏ４（０＜ｘ＜２）の組成のスピネル構造を有するマンガン酸リチウ
ム、さらにコバルト酸リチウムＬｉＣｏＯ２およびニッケル酸リチウムＬｉＮｉＯ２、も
しくはこれらの遷移金属の一部を他の金属で置き換えたものなどが挙げられる。さらにこ
れらの正極活物質は１種類のみを単独で用いてもよいが、２種類以上を組み合わせて使用
しても構わない。
【００４７】
　（非水電解液）
　二次電池を構成する非水電解液としては、水分を含有せず、金属リチウムの酸化還元電
位において安定な材料であればとくに限定されるものではなく、従来から公知の一般的な
非水電解液を用いることができる。このような非水電解液としては、非水溶媒に電解質塩
を溶解させた電解液が好適である。ここで非水溶媒としては、金属リチウムの酸化還元電
位において安定であるという条件から、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート
、ブチレンカーボネート、ビニレンカーボネートなどの環状カーボネート類、ジメチルカ
ーボネート、ジエチルカーボネート、エチルメチルカーボネート、ジプロピルカーボネー
トなどの鎖状カーボネート類、およびγ－ブチロラクトンなどのラクトン類の中から二種
類以上を混合したものが好ましい。
【００４８】
　また非水電解液を構成する電解質塩は電極間の荷電担体輸送を担うものであることから
、一般的に２０℃において１０－５Ｓ／ｃｍないし１０－１Ｓ／ｃｍの範囲のイオン伝導
率を有していることが望ましい。このイオン伝導率を実現する電解質塩としては、ＬｉＰ
Ｆ６、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＡｌＣｌ４、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＳｂＦ６、Ｌｉ
ＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣＦ３ＣＯ２、Ｌｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２

などのリチウム塩が挙げられる。これらの電解質塩は１種類のみを用いることも、２種類
以上を混合して用いることもできる。さらにこれ以外も、二次電池の非水電解液としては
４級アンモニウム－イミド塩などのイオン液体を用いることができる。
【００４９】
　なお非水電解液二次電池の組立において、これらの非水電解液を電池のセルに注入する
際には一度に行ってもよいし、初回の電池の充電の前後などに、複数回に分けて電解液を
注入してもよい。
【００５０】
　（導電補助剤）
　正極および負極の各電極を形成する際にそのインピーダンスを低下させる目的で、正極
および負極活物質に対して導電補助剤を混合してもよい。その際に使用する導電補助剤は
特定組成のものに限定されることはなく、従来から公知の材料を使用することができる。
使用可能な公知の導電補助剤としては、グラファイト、カーボンブラック、アセチレンブ
ラックなどの炭素質微粒子が挙げられる。
【００５１】
　（バインダー）
　正極および負極を構成する構成材料間の結合性を強めるために、電極材料にバインダー
を混合してもよい。使用可能なバインダーはとくに限定されるものではなく、従来から公
知の材料を使用することができる。使用可能な公知のバインダーとしては、ポリフッ化ビ
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ニリデン、ビニリデンフルオライド－ヘキサフルオロプロピレン共重合体、ビニリデンフ
ルオライド－テトラフルオロエチレン共重合体、スチレン－ブタジエン共重合ゴム、ポリ
テトラフルオロエチレン、ポリプロピレン、ポリエチレン、ポリイミド、ポリアミドイミ
ドなどが挙げられる。
【００５２】
　（集電体）
　非水電解液二次電池の正極および負極を構成する集電体の構成材料も、導電体であれば
とくに限定されるものではなく、従来から公知の材料を採用することができる。しかしな
がら電気化学的な安定性の見地からは、アルミニウム、ニッケル、銅、銀、およびそれら
の合金を用いることが好ましい。また集電体の形状としては、これらの金属からなる箔、
平板、メッシュの使用が好適である。さらに板状に形成した前記活物質を含む層の面上に
、アルミニウムやニッケル、もしくはそれらの合金を蒸着、スパッタなどの方法により薄
膜を形成し、集電体と一体とした電極としてもよい。
【００５３】
　（セパレータ）
　非水電解液二次電池の正極および負極の間に配置されるセパレータの構成材料もとくに
限定されるものではなく、従来から公知のものを採用することができる。セパレータとし
てはポリプロピレン、ポリエチレンなどの非導電性樹脂からなる多孔質フィルムや不織布
を用いることができる。
【００５４】
　（電池の形状）
　作製する非水電解液二次電池の形状についてもとくに限定されるものではなく、従来か
ら公知の外装材を採用することができる。電池の形状としては、正極および負極集電体お
よびセパレータよりなる電極積層体もしくはその巻回体を金属ケースや樹脂ケースに挿入
して封止した形状や、アルミニウム箔などの金属箔と合成樹脂フィルムとからなるラミネ
ートフィルムにて挟んで封止した形状などが挙げられる。また、このような方法により組
立を行った電池の外形としては、円筒型、角型、ボタン型、コイン型、シート型などの形
状がある。なお下記の本実施形態の実施例ではボタン型の非水電解液二次電池を作製し、
その電気的特性を評価している。
【００５５】
　（評価方法）
　以上説明したそれぞれの構成素子を用いて作製した非水電解液二次電池の評価方法は以
下の通りである。まず作製したそれぞれの電池に対して３．０Ｖないし４．２Ｖの電圧範
囲で充放電を繰り返し行い、その放電容量の維持率を算出する。ここで維持率とはＣ１０
０／Ｃ１（％）で表される量であり、初期の放電容量に対して１００サイクルの充放電後
にも維持される放電容量の比率である。ここでＣ１とは、３．０Ｖないし４．２Ｖの前記
電圧範囲における、１Ｃレート（電池の充電および放電をそれぞれ１時間で行う速さの充
放電）の充放電をそれぞれ最初に１回ずつ行う（１サイクル）際の放電容量である。また
Ｃ１００とは１００サイクル後の放電容量である。従ってＣ１００／Ｃ１は作製した電池
の１回目の放電容量に対する１００回目の放電容量の比率（％）であって、この数値が１
００％に近いほど維持率が高く、従って充放電を繰り返しても充放電容量の低下が小さい
非水電解液二次電池ということができる。
【００５６】
　ここで本実施形態において作製した非水電解液二次電池用負極においては、前記電池の
放電容量の維持率以外に、さらに以下の３種類の値を測定する。第１の測定値は、作製し
たリチウム含有ケイ素酸化物粒子の表面に形成された、複数の突起からなる構造の突起の
高さの平均値の、前記粒子の平均粒径に対する比率である。前述したように、突起の高さ
の平均値及び前記粒子の平均粒径は、非水電解液二次電池作製用の負極の他に用意した測
定用の負極を収束イオンビームにより切断し、走査型電子顕微鏡によりその断面の画像を
得てそれをもとに算出したものである。
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【００５７】
　また第２の測定値は、作製したリチウム含有ケイ素酸化物粒子の表面に形成された複数
の突起からなる構造の底部における断面積の平均値である。その測定方法は前記の通りで
あり、前記測定用の負極の粒子表面の走査型電子顕微鏡による画像を得て、それをもとに
一定面積内の突起の本数を数えることにより算出したものである。
【００５８】
　さらに第３の測定値は、出発原料であるケイ素酸化物粒子を加熱し、降温した後での粉
体の体積抵抗率の値である。この測定は４端子法の粉体抵抗測定装置を用いて実施し、日
本工業規格のＪＩＳ－Ｋ７１９４「導電性プラスチックの４探針法による抵抗率試験方法
」に準じて測定を行っている。なお、測定の際にケイ素酸化物粒子の体積抵抗率の測定時
に加える圧力は、集電体の面上に塗布して非水電解液二次電池用負極を作製する工程にて
粒子を混合したスラリーに加える圧力と同程度となるように調整している。
【実施例】
【００５９】
　以下、本実施形態を実施例により具体的に説明する。
【００６０】
　（実施例１）
　ケイ素酸化物粒子として、株式会社高純度化学研究所製の平均粒径Ｄ５０が２５μｍで
ある一酸化ケイ素粒子（Ｓｉ１原子に対する酸化量が１）を用意し、アルゴン雰囲気中で
９５０℃の条件において１時間加熱した後に室温まで降温し、前記方法により一酸化ケイ
素粒子の体積抵抗率の測定を行った。次いで導電補助剤としてカーボンブラック、バイン
ダーとして宇部興産株式会社製のポリイミドワニス（商品名：Ｕ－ワニス－Ａ）をそれぞ
れ用意し、一酸化ケイ素：導電補助剤：バインダーの重量比がそれぞれ８３：２：１５の
割合となるように計量した。さらに溶剤としてｎ－メチルピロリドンを用意して、ケイ素
酸化物粒子、導電補助剤、バインダーの三者を混合してスラリーとした。この混合物を集
電体である厚さ１０μｍの銅箔の面上に塗布し、乾燥させて負極材料とした。
【００６１】
　次に金属Ｌｉからなる対向電極を用意するとともに、エチレンカーボネートとジエチル
カーボネートの７：３混合溶媒に１．０ｍｏｌ／ｌのＬｉＰＦ６電解質塩を溶解させた電
解液を用意した。さらに容器内に電解液を満たしてそこに対向電極と前記負極材料を浸積
して通電し、この電気化学的手段により負極材料に対してリチウムイオンをドープした。
この際に、負極材料の塗布物に含まれる一酸化ケイ素粒子に対するリチウムイオンのドー
プ量が、一酸化ケイ素粒子中のケイ素１ｍｏｌに対して３．８ｍｏｌとなるまでドープを
行った。このドープ工程の終了後に負極の一部にＸ線回折による分析を行った。この分析
により、一酸化ケイ素粒子の表面にＬｉ７Ｓｉ２の結晶相が生成されていることを確認し
た。
【００６２】
　次いで、ドープ後の負極材料に対して今度はドープ時とは逆向きの通電を行ってリチウ
ムイオンの脱ドープを実施して、非水電解液二次電池用負極を得た。このときの脱ドープ
量は負極材料のリチウムを含有した一酸化ケイ素粒子中のケイ素１ｍｏｌに対して１．９
ｍｏｌであり、従って負極材料には一酸化ケイ素粒子中のケイ素１ｍｏｌに対してドープ
量の半分の１．９ｍｏｌのリチウムが残留している。こうして作製した負極は６個であり
、これらの負極を走査型電子顕微鏡により観察した。その結果、いずれの負極においても
リチウム含有ケイ素酸化物（リチウムを含有した一酸化ケイ素）粒子の表面に、複数の突
起からなる構造がそれぞれ形成されていることを確認した。突起の形状は主に柱状であっ
た。このうち１個の負極について観察されたリチウム含有ケイ素酸化物粒子１つの表面の
突起底部の断面積の平均値を測定したところ、その値は１．７μｍ２であった。さらに、
この１個の負極を収束イオンビームにより切断し、その断面に現れたリチウム含有ケイ素
酸化物粒子の切断面を走査型電子顕微鏡にて観察した。その結果、リチウム含有ケイ素酸
化物粒子の粒径（粒子直径）に対する突起の高さの比（高さ／粒径）の値は平均で１４％
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であった。
【００６３】
　さらに、作製した残り５個の非水電解液二次電池用負極をそれぞれ用いて、アルミニウ
ム箔にコバルト酸リチウムを正極活物質として塗布して乾燥させた電極を正極として組み
合わせて、５個のボタン型電池を作製した。ここで電池を構成するセパレータにはポリプ
ロピレンフィルムを用い、また電解液として、ＬｉＰＦ６電解質塩を１．０ｍｏｌ／ｌの
比率で含む、エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとの７：３混合溶媒を用いた
。以上の方法により作製したボタン型電池の個数は５個であり、形状は全てＲ４４型（外
径１１．６ｍｍ、厚さ５．４ｍｍ）とした。作製した５個のボタン型電池に対して１Ｃレ
ートの前記条件による１００サイクルの充放電を実施して、それぞれ放電容量の維持率の
値を測定した。この５個の電池の測定量の平均値を非水電解液二次電池の放電容量の維持
率Ｃ１００／Ｃ１（％）の値とした。実施例１における非水電解液二次電池用負極の作製
条件、およびその測定結果を表１に示す。
【００６４】
　（実施例２－５、比較例１、２）
　前記実施例１の場合と同様の方法により、平均粒径Ｄ５０が２５μｍである一酸化ケイ
素粒子を出発原料として各条件における非水電解液二次電池用負極をそれぞれ作製した。
この際に一酸化ケイ素粒子の最初のアルゴン雰囲気中での１時間の加熱温度を実施例１の
場合とは変更し、それぞれ比較例１が８００℃、実施例２が８５０℃、実施例３が９００
℃、実施例４が１０００℃、実施例５が１０５０℃、比較例２が１１００℃となるように
した。従って前記実施例１の場合を合わせると、８００℃－１１００℃の間で５０℃ごと
に加熱温度を変えて作製した実施例および比較例が得られることとなる。
【００６５】
　なお各実施例および比較例において、加熱温度以外の負極および非水電解液二次電池の
作製条件はいずれも実施例１の場合と同じであり、一酸化ケイ素に対するリチウムイオン
のドープ量は一酸化ケイ素粒子中のケイ素１ｍｏｌに対してそれぞれ３．８ｍｏｌである
。これらの各々の実施例、比較例の場合に対して、粒子表面の突起の底部の断面積の平均
値、および高さ／粒径の平均値をそれぞれ測定した。またボタン型電池を各条件あたり５
個ずつ作製し、各々の測定値を平均して初期の放電容量、および１００サイクルでの放電
容量を得て、１００サイクルでの維持率の値を算出した。実施例２－５、比較例１、２に
おける各々の作製条件、およびその測定結果を表１に示す。
【００６６】
　（実施例６－１１）
　前記実施例１の場合と同様の方法により、平均粒径Ｄ５０が２５μｍである一酸化ケイ
素粒子を出発原料として各条件における非水電解液二次電池用負極をそれぞれ作製した。
この際に一酸化ケイ素に対するリチウムイオンのドープ量の条件を実施例１の場合とは変
更し、それぞれのドープ量を実施例６が一酸化ケイ素粒子中のケイ素１ｍｏｌに対して０
．８ｍｏｌ、実施例７が同じく１．４ｍｏｌ、実施例８が同じく２．０ｍｏｌ、実施例９
が同じく２．６ｍｏｌ、実施例１０が同じく３．２ｍｏｌ、実施例１１が同じく４．４ｍ
ｏｌとなるようにした。なおリチウムイオンドープ後の脱ドープ量は前記各ドープ量に対
してそれぞれ半分となるようにしており、従ってそれぞれの脱ドープ量は実施例６が一酸
化ケイ素粒子中のケイ素１ｍｏｌに対して０．４ｍｏｌ、実施例７が同じく０．７ｍｏｌ
、実施例８が同じく１．０ｍｏｌ、実施例９が同じく１．３ｍｏｌ、実施例１０が同じく
１．６ｍｏｌ、実施例１１が同じく２．２ｍｏｌである。
【００６７】
　従って前記実施例１の場合を合わせると、一酸化ケイ素粒子中のケイ素１ｍｏｌに対す
るリチウムイオンのドープ量を、０．８ｍｏｌないし４．４ｍｏｌの間で０．６ｍｏｌご
とに変化させて作製した実施例が得られることとなる。なお各実施例において、リチウム
イオンのドープ量、脱ドープ量以外の負極および非水電解液二次電池の作製条件はいずれ
も実施例１の場合と同じであり、一酸化ケイ素粒子の最初のアルゴン雰囲気中での加熱温
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度はいずれも９５０℃、加熱時間は１時間である。これらの各々の実施例の場合に対して
、粒子表面の突起の底部の断面積の平均値、および高さ／粒径の平均値をそれぞれ測定し
た。またボタン型電池を各条件あたり５個ずつ作製し、各々の測定値を平均して初期の放
電容量、および１００サイクルでの放電容量を得て、１００サイクルでの維持率の値を算
出した。実施例６－１１における各々の作製条件、およびその測定結果を表１に示す。
【００６８】
　（実施例１２－１７、比較例３）
　前記実施例１の場合と同様の方法により、一酸化ケイ素粒子を出発原料として各条件に
おける非水電解液二次電池用負極をそれぞれ作製した。この際に出発原料である一酸化ケ
イ素の平均粒径Ｄ５０の条件を実施例１の場合とは変更し、出発原料のそれぞれの平均粒
径の値を比較例３が３μｍ、実施例１２が５μｍ、実施例１３が１０μｍ、実施例１４が
１５μｍ、実施例１５が２０μｍ、実施例１６が３０μｍ、実施例１７が３５μｍとなる
ようにした。従って前記実施例１の場合を合わせると、平均粒径が３μｍである比較例３
の場合を除き、一酸化ケイ素の平均粒径Ｄ５０の値を、５μｍないし３５μｍの間で５μ
ｍごとに変化させて作製した実施例が得られることとなる。
【００６９】
　なお各実施例および比較例において、一酸化ケイ素粒子の平均粒径Ｄ５０の値以外の負
極および非水電解液二次電池の作製条件は、いずれも実施例１の場合と同じである。即ち
一酸化ケイ素粒子の最初のアルゴン雰囲気中での加熱温度はいずれも９５０℃、加熱時間
は１時間である。また一酸化ケイ素粒子に対するリチウムイオンのドープ量はいずれも一
酸化ケイ素粒子中のケイ素１ｍｏｌに対して３．８ｍｏｌである。これらの各々の実施例
、比較例の場合に対して、粒子表面の突起の底部の断面積の平均値、および高さ／粒径の
平均値をそれぞれ測定した。またボタン型電池を各条件あたり５個ずつ作製し、各々の測
定値を平均して初期の放電容量、および１００サイクルでの放電容量を得て、１００サイ
クルでの維持率の値を算出した。実施例１２－１７、比較例３における各々の作製条件、
およびその測定結果を表１に示す。
【００７０】
　（実施例１８－２１）
　前記実施例１の場合と同様の方法により、ケイ素酸化物粒子を出発原料として各条件に
おける非水電解液二次電池用負極をそれぞれ作製した。この際に出発原料であるケイ素酸
化物の酸化量を実施例１の場合とは変更した複数種類の粒子を用意し、それらをもとに前
記負極の作製を行った。ここで出発原料であるケイ素酸化物の酸化量を、実施例１８が０
．８、実施例１９が０．９、実施例２０が１．１、実施例２１が１．２となるようにした
。なお実施例１は酸化量が１．０の場合に相当する。ここで実施例１８の場合よりも酸化
量がさらに小さいケイ素酸化物粒子を作製することは実際には困難であり、低酸化量の好
適な試料を用意することができなかった。
【００７１】
　なお各実施例において、出発原料であるケイ素酸化物の酸化量以外の負極および非水電
解液二次電池の作製条件は、いずれも実施例１の場合と同じである。即ちケイ素酸化物粒
子の平均粒径Ｄ５０はいずれも２５μｍであり、また最初のアルゴン雰囲気中での加熱温
度はいずれも９５０℃、加熱時間は１時間、ケイ素酸化物粒子に対するリチウムイオンの
ドープ量はいずれもケイ素酸化物粒子中のケイ素１ｍｏｌに対して３．８ｍｏｌである。
これらの各々の実施例の場合に対して、粒子表面の突起の底部の断面積の平均値、および
高さ／粒径の平均値をそれぞれ測定した。またボタン型電池を各条件あたり５個ずつ作製
し、各々の測定値を平均して初期の放電容量、および１００サイクルでの放電容量を得て
、１００サイクルでの維持率の値を算出した。実施例１８－２１における各々の作製条件
、およびその測定結果を表１に示す。
【００７２】
　ここで表１において、粒径Ｄ５０（μｍ）は出発原料である一酸化ケイ素粒子の平均粒
径Ｄ５０の値であるが、この粒径はその後の工程においてもほとんど変化しないため、最
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終的に負極を構成するリチウム含有ケイ素酸化物粒子の粒径とも実質的に同じである。ま
た加熱温度（℃）は一酸化ケイ素粒子のアルゴン雰囲気中での加熱温度である。さらにＬ
ｉドープ量（ｍｏｌ）は負極材料に対してリチウムイオンをドープした際のドープ量であ
るが、各々のドープ量のうちの半分のＬｉは、その後に脱ドープされている。
【００７３】
　また評価結果のうちの断面積範囲（μｍ２）は、各条件における観察用の１個の非水電
解液二次電池用負極の突起の底部における断面積の平均値を測定し、その範囲を示したも
のである。測定の際には画像内で各々５個のリチウム含有ケイ素酸化物粒子を選定し、そ
れぞれの突起の断面積の平均値を算出してその最小値と最大値を範囲として記載している
。また高さ／粒径（％）は、各条件の負極の粒子断面の画像内で見いだされた５個の粒子
の平均粒径に対する突起からなる構造の高さの平均値の比を算出したものであり、５個の
粒子の高さ／粒径の値の平均値である。さらにＣ１００／Ｃ１（％）の値は、各条件にて
それぞれ作製した５個のボタン型電池における初期の放電容量、および１００サイクル後
の放電容量をもとに、１００サイクル後の放電容量の維持率の平均値を算出したものであ
る。最後に抵抗率（１０－３Ωｃｍ）の値は、出発原料であるケイ素酸化物粒子を加熱し
、降温した後での粉体の体積抵抗率を４端子法にて測定した値である。
【００７４】
【表１】
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　表１において、比較例１、３の条件の場合は複数の突起からなる顕著な構造が形成され
なかった。このため表１の断面積の範囲の項目には「なし」、また高さ／粒径の項目には
「－」をそれぞれ記した。
【００７５】
　ここで負極を構成するケイ素酸化物粒子の体積抵抗率の条件は、当該サイズの非水電解
液二次電池を作製した場合に必要条件として期待される値である。一般に電極の構成粒子
の体積抵抗率が２０×１０－３Ω・ｃｍを上回る場合には二次電池の内部での発熱が大き
くなり、安全な範囲での使用を考慮すると電池から取り出すことのできる電流密度が制約
されてしまう場合がある。また、放電容量の維持率が５０％以下となった場合には、使用
者が二次電池に要求する信頼性を十分に満たすことができない場合がある。
【００７６】
　表１の実施例１－５、比較例１、２によると、一酸化ケイ素粒子の加熱温度を８００℃
もしくは１１００℃とした場合には、いずれも放電容量の維持率が極端に低くなってしま
い、良好な非水電解液二次電池を得ることができなかった。以上より、非水電解液二次電
池用負極の作成の際のケイ素酸化物粒子の加熱温度は８５０℃ないし１０５０℃の範囲と
することが好適であることが確認された。またこの充放電特性が良好な温度範囲の場合に
リチウム含有ケイ素酸化物粒子の表面に形成される、突起の底部における断面積の範囲は
、表１の実施例１－５の結果より、０．４μｍ２ないし５．４μｍ２の範囲である。即ち
、突起の底部の断面積がこの範囲の場合には、初期の放電容量および放電容量の維持率の
双方において、非水電解液二次電池が良好な充放電特性を示すこととなる。
【００７７】
　なお表１には記載していないが、実施例１における５個の非水電解液二次電池の初期の
放電容量Ｃ１の平均値は１５２ｍＡｈ、１００サイクル後の放電容量Ｃ１００の平均値は
１３２ｍＡｈであった。この初期の放電容量はボタン型電池の容積を勘案すると十分に大
きな値であり、本実施形態の方法により作製した非水電解液二次電池が十分に高いエネル
ギー密度を有していることが分かる。なお表１における実施例２－１９の場合においても
初期の放電容量の値は実施例１と同様に大きく、これらの電池はいずれも十分に高いエネ
ルギー密度を有している。
【００７８】
　また表１の実施例１、６－１１によると、一酸化ケイ素粒子にドープするリチウムイオ
ンのドープ量を一酸化ケイ素粒子中のケイ素１ｍｏｌに対して０．８ｍｏｌとした場合に
は、粒子表面には突起が形成されるものの、その突起の高さは低くなっている。またリチ
ウムイオンのドープ量を４．４ｍｏｌとした場合には、突起の高さが逆に高くなって、高
さ／粒径の値が増大している。いずれの場合にも放電容量の維持率は他の実施例と比較す
るとやや低い。以上より、非水電解液二次電池用負極の作成の際のリチウムイオンのドー
プ量は１．４ｍｏｌないし３．８ｍｏｌの範囲とすることが好適であることが確認された
。
【００７９】
　さらに表１の実施例１、１２－１７、比較例３によると、出発原料である一酸化ケイ素
粒子の平均粒径Ｄ５０の値を３μｍとした場合には、放電容量の維持率が極端に低くなっ
て良好な非水電解液二次電池を得ることができなかった。またこの値を３５μｍとした場
合は、電極の構成粒子の体積抵抗率が２４×１０－３Ω・ｃｍと大きくなった。以上より
、非水電解液二次電池用負極の作成の際の出発原料である、一酸化ケイ素粒子の平均粒径
Ｄ５０の値は５μｍないし３０μｍの範囲とすることが好適であることが確認された。
【００８０】
　さらに表１の実施例１、１８－２１によると、出発原料であるケイ素化合物粒子の酸化
量を変更して１．１もしくは１．２とした場合には、他の実施例に比べ初期の放電容量が
低くなった。一方で、実施例１８、１９のようにケイ素化合物粒子の酸化量を１．０より
も小さくした場合には、電池の体積抵抗率、放電容量の維持率のいずれにおいても良好な
結果が得られているが、酸化量が０．８よりも小さなケイ素化合物粒子を有する試料を用
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意することができなかった。以上より、非水電解液二次電池用負極の作成の際の出発原料
であるケイ素化合物粒子の酸化量の値を、０．８ないし１．０の範囲とすることが好適で
あることが確認された。
【００８１】
　以上記したように、表面に複数の突起からなる構造を有し、前記突起の高さの平均値が
、リチウム含有ケイ素酸化物粒子の平均粒径に対して２％ないし１９％であるリチウム含
有ケイ素酸化物粒子を作製し、これを負極活物質として用いることにより、電池を構成し
た場合にそのエネルギー密度が高く、それでいて充放電を繰り返しても充放電容量の低下
が小さい非水電解液二次電池用負極を作製することができる。また、上記説明は、本実施
形態の実施の形態に係る場合の効果について説明するためのものであって、これによって
特許請求の範囲に記載の発明を限定し、あるいは請求の範囲を減縮するものではない。ま
た、本実施形態の各部構成は上記実施の形態に限らず、特許請求の範囲に記載の技術的範
囲内で種々の変形が可能である。
【符号の説明】
【００８２】
１　粒径
２　突起の高さ
３　差し渡し寸法

【図１】 【図２】

【図３】
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