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(57)【要約】
本発明は、蒸気成長カーボンナノファイバーのような炭
素材料の表面を改質する方法を提供するものであり、そ
の方法では、ケイ素は化学蒸着法を用いて蒸気成長カー
ボンナノファイバー上に蒸着される。得られるケイ素－
炭素合金は再充電可能なリチウムイオン電池のアノード
として用いうる。
【選択図】図１Ａ
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ケイ素を炭素材料へ蒸着してリチウムイオン電池に使用するための合金を形成する方法
であって、
　蒸気成長炭素繊維、蒸気成長カーボンナノファイバー、ＰＡＮ又はピッチ誘導炭素繊維
、グラファイトフレーク、グラフェン小板、カーボンナノチューブから選択される炭素材
料を用意すること；
　炭素材料を約１００～１２００℃の温度で加熱すること；
　ケイ素含有前駆体ガスを炭素材料と接触させて、ガスが分解し且つ被覆を炭素材料の少
なくとも表面に形成するのに十分な時間流すこと
を含む方法。
【請求項２】
　前駆体ガスは、シラン、シランと水素のブレンド、又はシランと不活性ガスのブレンド
を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　炭素材料が蒸気成長カーボンナノファイバーを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　蒸気成長カーボンナノファイバーが７００℃より上の温度で加熱処理されている、請求
項３に記載の方法。
【請求項５】
　ケイ素被覆が結晶質ケイ素、非晶質ケイ素又はケイ素化合物を含む、請求項１に記載の
方法。
【請求項６】
　炭素材料が、金属炭化物、炭化ケイ素及び酸化ケイ素から選択される炭化物材料をさら
に含む、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　炭素材料が、単層カーボンナノチューブ、多層カーボンナノチューブ、剥脱グラファイ
トフレーク、グラファイト小板、グラフェン粒子、カーボンブラック、及びメソカーボン
マイクロビーズから選択される炭素又はグラファイト添加剤をさらに含む、請求項１に記
載の方法。
【請求項８】
　炭素材料が、直径約５００ｎｍ～１０マイクロメートルの巨視的蒸気成長カーボンナノ
ファイバーを含む導電性添加剤をさらに含む、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　炭素材料の長さが約１～約５００マイクロメートルである、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　炭素材料が低密度複合材又はプレフォームの形である、請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　ケイ素が、炭素材料上に約０．００１～１００ミクロンの厚さで被覆される、請求項１
に記載の方法。
【請求項１２】
　ケイ素が、炭素材料上に約２～１００ｎｍの厚さで被覆される、請求項１に記載の方法
。
【請求項１３】
　ケイ素で被覆された炭素材料が傾斜的界面を有する、請求項１に記載の方法。
【請求項１４】
　結合剤をケイ素で被覆された炭素材料へ加えることによってアノードを形成することを
さらに含む、請求項１に記載の方法。
【請求項１５】
　結合剤が、ポリビニリデンジフルオリド、ＥＰＤＭ及びポリスチレンから選択される、
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請求項１４に記載の方法。
【請求項１６】
　リチウムイオン電池に用いるための請求項１４に記載の方法によって形成されたアノー
ド。
【請求項１７】
　約０．０１～約０．５オーム／ｃｍの導電率を有する、請求項１６に記載のアノード。
【請求項１８】
　総容量の５～４０％の非可逆的容量を有する、請求項１６に記載のアノード。
【請求項１９】
　少なくとも３５０ｍＡＨ／ｇの可逆的容量を有する、請求項１６に記載のアノード。
【請求項２０】
　少なくとも１０００ｍＡＨ／ｇの可逆的容量を有する、請求項１６に記載のアノード。
【請求項２１】
　少なくとも５０ｗ／ｍ－Ｋ乃至１０００ｗ／ｍ－Ｋまでの熱伝導率を有する、請求項１
６に記載のアノード。
【請求項２２】
　蒸気成長炭素繊維、蒸気成長カーボンナノファイバー、ＰＡＮ又はピッチ誘導炭素繊維
、グラファイトフレーク、グラフェン小板、及びカーボンナノチューブから選択される炭
素材料を用意すること；
　炭素材料を約１００～１２００℃の温度で加熱すること；
　ケイ素含有前駆体ガスを炭素材料と接触させて、前記ガスが分解し且つ被覆を炭素材料
の少なくとも表面に形成するのに十分な時間流すこと；そして
　リチウムをケイ素で被覆された炭素材料上で蒸発させること
によって形成されるリチウム吸蔵炭素－ケイ素合金。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、カーボンナノファイバー又はカーボンナノファイバーから形成される複合材
のような炭素材料へケイ素を蒸着して、リチウム吸蔵／リチウム放出（lithiation/delit
hiation）を行うことができ、且つリチウムイオン電池のアノードとして用いることがで
きる合金を形成する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン電池の再充電可能な電源としての使用は、該リチウムイオン電池が鉛－
酸、ニッケル金属水素化物、ニッケル－カドミウム及びニッケル水素化物電池のような伝
統的な水性電池に取って代わることができるので、電子機器及び電気自動車の開発のため
の有望な技術となる。
【０００３】
　現在のリチウムイオン電池は、一般的に、リチウムコバルト酸化物をカソードとして、
また、炭素又はグラファイトをアノードとして用いる。リチウムイオン電池におけるアノ
ードのエネルギー密度及び出力特性を高めて、電気及び／又はハイブリッドタイプ自動車
、コードレス電動工具及び電子機器の操作特性を改善する努力がなされてきた。例えば、
最近の研究は、ナノカーボン材料から形成されるアノードがエネルギー貯蔵及び出力特性
を共に高め得ることを示している。いくつかの単層及び多層カーボンナノチューブはＬｉ
Ｃ６を上回るインターカレーション容量を示している。
【０００４】
　近年関心がもたれているもう一つの分野は、リチウムと合金を形成する金属又は合金の
研究であり、そのような材料は炭素単独で作られた現在のカソードよりも１１倍ものエネ
ルギーを貯蔵することが知られているためである。４２００ｍＡｈ／ｇまでの理論容量を
有するケイ素はそのような材料の一つである。炭素－ケイ素合金は様々な粉砕工程及びシ
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ロキサンのグラファイトへの溶液蒸着により形成されてきた。
【０００５】
　しかしながら、そのような炭素－ケイ素合金の使用は、該合金が充電及び放電の際にリ
チウムの組み込み及び放出を行うにつれて、かなりの体積変化を生じさせるので、リチウ
ム電池に用いる場合は限られてきた。十分に充電したとき、ケイ素は約３００％体積膨張
するので、体積変化の結果、ケイ素を含有する合金はばらばらになり、アノードとの電気
的接触を失う。この現象は活性材料が粒状であるとき特に破壊的であり、サイクル時の容
量をしばしば急速に失うことになる。
【０００６】
　さらに、高い充電／放電速度となるように設計された電池の開発では、電池セルに熱が
保持されることが明らかであり、これは電池の性能を最終的に悪化させることになる。複
合材により熱伝達を容易にする高熱伝導性複合材が製造されている。例えば、米国特許第
５，８３７，０８１号を参照。これは蒸気成長炭素繊維を用いて高熱伝導性複合材を製造
することを教示している。アノードの製造における高熱伝導性複合材の使用は、高い充電
及び放電速度にさらされる時に電池内の熱保持又は熱増大を除去するのに役立つ。
【０００７】
　さらに最近では、炭素繊維の表面の改質は、ケイ素のような材料で被覆して高熱伝導性
ネットワークを提供し、且つ、繰り返される熱サイクルに耐える能力を提供することによ
って実施されてきた。例えば、米国特許第６，９８８，３０４号を参照。該特許は、航空
機のブレーキに使用される相変化材料含有複合材構造を形成するための蒸気成長炭素繊維
の改質を教示している。リチウムイオン電池に使用するために炭素支持体又は複合材プレ
フォームに表面改質工程を用いることは望ましいであろう。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　従って、本技術分野では、リチウムイオン電池に使用するための改良されたアノードの
製造に用いることができる炭素材料を改質する方法が依然として求められている。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、耐久性のケイ素被覆又は層を炭素材料、例えば蒸気成長炭素繊維、蒸気成長
カーボンナノファイバー、一般的な炭素繊維、グラファイトフレーク、グラフェン小板、
カーボンナノチューブ、又はこれらの材料から形成された複合材に蒸着する方法を提供す
ることによって上記の要求を満足させるものである。得られる合金はリチウムイオン電池
のアノードとして用いることができる。
【００１０】
　本発明の１つの側面では、ケイ素を炭素材料に蒸着して、リチウムイオン電池に用いる
ための合金を形成する方法を提供する。ケイ素被覆は、結晶質ケイ素、非晶質ケイ素、又
はケイ素化合物、例えば炭化ケイ素及び酸化ケイ素を含みうる。
【００１１】
　本方法は、化学蒸着法を利用して、蒸気成長炭素繊維、蒸気成長カーボンナノファイバ
ー、ＰＡＮ又はピッチ誘導炭素繊維、グラファイトフレーク、グラフェン小板、カーボン
ナノチューブから選択される炭素材料を用意すること；炭素材料を約１００～１２００℃
の温度で加熱すること、及びケイ素含有前駆体ガスを炭素材料と接触させて、ガスが分解
し且つ被覆を炭素材料の少なくとも表面に形成するのに十分な時間流すことを含む。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１Ａ】図１Ａは、本発明の態様に従って蒸着されたケイ素被覆を含むカーボンナノフ
ァイバーの電子顕微鏡画像である。
【図１Ｂ】図１Ｂは、本発明の別の態様に従って蒸着されたケイ素被覆を含むカーボンナ
ノファイバーの電子顕微鏡画像である。
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【図１Ｃ】図１Ｃは、ケイ素の付着に有用な傾斜ナノ構造を有するカーボンナノファイバ
ーの透過電子顕微鏡画像である。
【図２】図２は、熱サイクル後の炭素－ケイ素アノードの容量を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　前駆体ガスは、シラン、シランと水素のブレンド、又はシランと不活性ガスのブレンド
から選択される。
【００１４】
　炭素材料は蒸気成長カーボンナノファイバーを含むのが好ましい。蒸気成長カーボンナ
ノファイバーは化学蒸着法で用いる前に、７００℃より高い温度で加熱処理されることが
好ましい。
【００１５】
　得られるアノードの導電率を高め且つ追加的な容量をもたらすために、炭素又はグラフ
ァイト添加剤を蒸着プロセスの前に炭素材料に加えてもよい。そのような添加剤は、単層
カーボンナノチューブ、多層カーボンナノチューブ、剥脱グラファイトフレーク、グラフ
ァイト小板、グラフェン粒子、カーボンブラック、及びメソカーボンマイクロビーズから
選択することができる。
【００１６】
　得られるアノードに熱伝導性及び機械的強化をもたらすために、導電性添加剤を炭素材
料に加えてもよい。好ましい添加剤は直径約５００ｎｍ～１０マイクロメートルの巨視的
蒸気成長炭素繊維である。
【００１７】
　炭素材料は、金属炭化物、炭化ケイ素又は酸化ケイ素から選択される炭化物材料又はケ
イ素化合物をさらに含んでいてもよい。
【００１８】
　炭素材料は、添加剤と共に、ケイ素蒸着の前に複合材又はプレフォームの形に製造され
るのが好ましい。
【００１９】
　得られるケイ素被覆は、結晶質ケイ素、非晶質ケイ素、又はケイ素化合物、例えば炭化
ケイ素又は酸化ケイ素を含みうる。ケイ素は炭素支持体に約０．００１～１００ミクロン
、より好ましくは約２～１００ｎｍ、最も好ましくは約１０～３０ｎｍの厚さで被覆され
る。
【００２０】
　本方法はさらに、結合剤をケイ素で被覆された炭素ナノ材料へ加えることによってアノ
ードを形成することを含む。結合剤は、ポリビニリデンジフルオリド、ＥＰＤＭ及びポリ
スチレンから選択されることが好ましい。
【００２１】
　得られるアノードの導電率は０．０１～０．５オーム／ｃｍであり、熱伝導率は少なく
とも５０Ｗ／ｍ－Ｋ乃至～１０００Ｗ／ｍ－Ｋまでである。アノードの非可逆的容量は総
容量の約５％未満乃至４０％であり、可逆的容量は少なくとも３５０ミリアンペア時／ｇ
（ｍＡＨ／ｇ）である。
【００２２】
　本発明の方法から製造されるアノードは多くの用途に用いられるリチウムイオン電池に
組み込みうる。例えば、本発明のアノードを含むリチウムイオン電池はハイブリッド自動
車及び電気自動車の走行距離をより実用的な１５０マイルまで延長することができる。
【００２３】
　本発明の別の態様では、リチウム吸蔵（lithiated）炭素－ケイ素合金が提供され、該
合金は、蒸気成長炭素繊維、蒸気成長カーボンナノファイバー、ＰＡＮ又はピッチ誘導炭
素繊維、グラファイトフレーク、グラフェン小板、カーボンナノチューブから選択される
炭素材料を用意すること；炭素材料を約１００～１２００℃の温度で加熱すること；ケイ
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素含有前駆体ガスを炭素材料と接触させて、ガスが分解しそして被覆が炭素材料の少なく
とも表面に形成するのに十分な時間流すこと；そしてリチウムを炭素－ケイ素合金上で蒸
発させることによって形成される。
【００２４】
　従って、本発明の特徴は、ケイ素をカーボンナノファイバーのような炭素材料の表面に
蒸着させる方法、及びそのような改質ナノファイバーから製造されたアノードを提供する
ことである。本発明の他の特徴及び利点は以下の記載、添付図面及び請求の範囲から明ら
かであろう。
【００２５】
　我々は、ケイ素の蒸気成長カーボンナノファイバーのような炭素材料への蒸着により、
カーボンナノファイバーが挿入ホストとして、並びにケイ素のための高表面積支持体とし
て機能することが可能となり、炭素及びケイ素を電気的に接続し、そして得られた合金を
アノードとして用いるときには、リチウム吸蔵－リチウム放出プロセスから生じる体積変
化に順応することを見出した。
【００２６】
　ケイ素合金材料は、合金材料と炭素で構成される中間相領域を経て炭素ナノ材料へ結合
される。「中間相」とは、純粋な炭素と純粋なケイ素との間の転移領域を意味し、これは
これら２つの相の間の接着を強める。１つの態様では、中間相は炭化ケイ素のようなケイ
素－炭素化合物を含む。
【００２７】
　得られるケイ素－炭素合金は、リチウムイオン電池においてアノードとして使用された
場合に、高エネルギー容量及び高い出力特性を示す。得られるアノードは１０００ｍＡｈ
／ｇまでのエネルギー容量の著しい増加又は１００を越えるより高い充電―放電サイクル
を提供する。そのようなアノードを用いるとサイクル時の非可逆的容量損失が低くなる。
【００２８】
　理論によって束縛されることは望まないが、高サイクル数で容量の保持に成功すること
は、ケイ素被覆が破損せず及び／又はカーボンナノファイバーへの接着が失われないこと
を示すものと考えられる。このことはさらに、Ｃ／２の割合（２時間の割合での電池の充
電又は放電）で２０サイクルを越える場合の半電池構造における容量保持において９９．
４％を越える効率を得た事実によって示される。
【００２９】
　本発明の方法はまた、グラファイト材料単独使用で観察される以上の可逆的、全充電容
量の増加を結果的にもたらす。ケイ素合金成分の存在は、裸のカーボンナノファイバーの
使用に伴う非可逆的容量を減少させることによって早期リチウム吸蔵を促進する。「早期
リチウム吸蔵」とは、単極構造において炭素材料がＬｉで充電され、そして不活性雰囲気
条件下に移されて最終リチウム－イオン電池に組み込まれるプロセスを意味する。このプ
ロセスは、電池サイクルに関与しない、しっかり結合したＬｉの表面層（固体電解質界面
（ＳＥＩ）層）をすでに適所に有する電極を作り出し、アノードの非可逆的容量を補う過
剰のＬｉを必要としない。
【００３０】
　本発明の方法で用いられるケイ素は、様々な気相ケイ素含有化合物、例えば、（以下の
ものに限定されないが、）メチルトリクロロシラン及びＳｉＨ４から生じさせることがで
きる。好ましい前駆体ガスは、シラン、シランと水素のブレンド、又はシランと不活性ガ
ス、例えばヘリウム、窒素もしくはアルゴンのブレンドである。ケイ素蒸着は、蒸着され
たケイ素の割合及び性質を調節するために、大気圧、減圧、又は大気圧よりも高い圧力で
行うことができる。得られるケイ素被覆は、結晶質ケイ素、非晶質ケイ素又はケイ素化合
物、例えば炭化ケイ素もしくは酸化ケイ素を含みうる。非晶質ケイ素のナノスケール粒子
は炭素対ＳｉＣ又はＳｉＯｘの傾斜的界面に組み込まれ、それによってそれらが繊維表面
に機械的に結合されるように、ナノスケール領域で蒸着されると考えられるので、非晶質
ケイ素が好ましい。さらに、そのような粒子は、電池セルの充電／放電サイクルにかける
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と、膨張及び収縮の際に炭素／Ｓｉ化合物層界面で引き起こされる歪みによってケイ素粒
子が繊維表面から分離しないぐらいに十分小さい。そのような傾斜的界面は、含有物及び
小さい粒子の捕捉を可能にし、より耐久性の被覆又は層を結果として生じる。ケイ素は炭
素支持体上に、約０．００１～１００ミクロン、より好ましくは約１０～２００ｎｍ、最
も好ましくは約１０～３０ｎｍの厚さで被覆される。被覆の性質は、ケイ素の非接続孤立
部分から連続被覆まで変化させることができることは理解されるはずである。小さすぎる
ケイ素はアノード容量を十分に高めることがない一方、ケイ素の厚い層は充電／放電サイ
クルによって引き起こされる膨張及び収縮に対する歪み限度を越え、電池サイクルの間に
脆くなり、耐久性を欠く。
【００３１】
　図１Ａは、本発明によるケイ素被覆を含むカーボンナノファイバーの電子顕微鏡画像で
ある。図１Ａでは、ケイ素は、ケイ素がナノファイバー表面に小さい孤立部分又はノジュ
ールとして蒸着されるように少ない配合量で蒸着された。図１Ｂに示すようなより多い配
合量では、ケイ素は、高出力特性用高速リチウム吸蔵／リチウム放出のための高表面積被
覆を生じるように蒸着される。
【００３２】
　図１Ｃは、コアにおけるグラファイト構造の炭素（Ｄ）からケイ素化合物（Ｃ）及び（
Ｂ）のブレンドへ及び表面における非晶質ケイ素の層（Ａ）へ転移する傾斜的界面の特徴
を示す透過電子顕微鏡画像である。（ＥＤＳ分析は、Ａ：ケイ素；Ｂ：炭化ケイ素；Ｃ：
少量のケイ素を含む炭素；及びＤ：炭素の存在を示した）。我々は、ケイ素被覆のこの傾
斜的界面が１００を越える充電／放電サイクル後のアノード充電容量の保持に寄与してお
り、すなわち、フェイディングがほとんど又は全く生じないと考える。これは、高充電／
放電サイクルを実行不可能にするほど高くなり得る充電容量のフェィディングが生じる従
来のケイ素被覆法とは対照的である。　
【００３３】
　本発明で用いるのに好ましいナノファイバーは、グラファイトの性質を有する長いフィ
ラメントよりなる蒸気成長カーボンナノファイバーである。好適なナノファイバーには、
アプライド・サイエンシーズ社及びピログラフ・プロダクツ社から商業的に入手しうるＰ
ｙｒｏｇｒａｆ（登録商標）ＩＩＩが含まれる。好ましいカーボンナノファイバーは、カ
ーボンナノファイバーの触媒相と呼ばれ、そしてナノファイバー表面にターボストラティ
ックな又は不規則な炭素を本質的に有していないグラファイト中空管より本質的になる。
この種のナノファイバーは、非常に高導電性であり、そして高い表面積及び表面エネルギ
ーを有するので好ましい。カーボンナノファイバーの長さは、十分にからみ合った且つ耐
久性のアノードをもたらすために、約１～約５００マイクロメートルであるのが好ましい
。
【００３４】
　あるいは、蒸気成長炭素繊維、蒸気成長カーボンナノファイバー及びグラフェン小板よ
りなるグラファイト複合材も用いることができる。
【００３５】
　蒸気成長カーボンナノファイバーは、鉄を除去するために使用前に熱処理することが好
ましい。熱処理は不活性雰囲気中で、好ましくは７００℃より上の温度、より好ましくは
約１５００～３０００℃で行う。
【００３６】
　炭素及びグラファイト添加剤はＣＶＤケイ素被覆段階の前に炭素材料へ加えて、得られ
るアノードの導電性及び容量を高めてもよい。そのような添加剤は、単層カーボンナノチ
ューブ、多層カーボンナノチューブ、剥脱グラファイトフレーク、グラファイト小板、グ
ラフェン粒子、カーボンブラック、及びメソカーボンマイクロビーズから選択しうる。添
加剤は乾燥粉末として又はスラリーを形成する溶媒と共に組み入れることによって加えて
もよい。そのような添加剤は、固体を液体溶液に組み込む一般的な技術（例えば遊星型ミ
キサー及び羽根車型ミキサー）によって加えることができる。
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【００３７】
　伝導性添加剤をＣＶＤ被覆段階の前に炭素材料へ加えて、得られるアノードを熱伝導性
にし、かつ機械的に補強してもよい。伝導性添加剤は、乾燥粉末としてブレンドすること
によって又はスラリーを形成する溶媒と共に組み入れることによって加えてもよい。好ま
しい添加剤は、直径約５００ｎｍ～１０マイクロメートルの巨視的蒸気成長炭素繊維であ
る。そのような蒸気成長炭素繊維は高度にグラファイト化され、約１～９０重量％、より
好ましくは１０～３０重量％の選択された割合で添加すると、望ましい補強及び熱伝導性
をもたらしうる。
【００３８】
　炭素ナノ材料は、金属炭化物、炭化ケイ素又は酸化ケイ素から選択される炭化物材料又
はケイ素化合物をさらに含んでいてもよい。そのような添加剤はケイ素化学蒸着段階の前
に、遊星混合及び羽根車混合のような一般的な技術によって組み込まれる。そのような炭
化物材料の添加は、炭素ナノ材料の中に含まれる及び表面にあるナノスケールケイ素粒子
の蒸着で、下地となるグラファイト成分（例えば、蒸気成長カーボンナノファイバー）と
の強力な界面をつくりだし、従って、ケイ素被覆の耐久性を改善する。
【００３９】
　炭素材料は、上記のいずれかの添加剤と共に、化学蒸着プロセスの前に低密度複合材又
はプレフォームの形に製造されるのが好ましい。「複合材」又は「プレフォーム」とは、
炭素材料が、カーボンナノファイバー・ペーパーの使用を除く形態で提供されることを意
味する。ケイ素が繊維に均一に蒸着されるように使用される炭素材料形の厚さは約２５０
マイクロメートル未満であるのが好ましい。炭素材料がプレフォームの形である場合、プ
レフォームはエーロゲル、フォーム又は複合材構造物から製造しうる。繊維状炭素及びグ
ラファイト材料が複合材として形成されるならば、ケイ素のプレフォーム全体への均一な
蒸着を可能にするために、化学結合剤又はマトリックス含有量は極めて少なく、全複合材
の２０重量％未満である。
【００４０】
　蒸気成長カーボンナノファイバーを炭素材料として用いる場合、そのようなナノファイ
バーは成長した状態のままからプレフォームに組み込むことが好ましく、このことは、必
要な高温アニ－リング処理の数を減少させ、繊維が「未処理の」非グラファイト化状態の
間にある間にプレフォームの製造を可能にし、取り扱いを通じての繊維の損失をより少な
くする。あるいは、炭素材料はプレフォームの製造前に熱処理してもよく、その結果、さ
らなる熱処理は必要とされない。これは、複合材プレフォームの製造に用いられる熱処理
を生き延びないであろうエラストマー結合剤又は他の結合剤の複合材プレフォーム製造へ
の使用を可能にする。
【００４１】
　硬質プレフォームは、複合材プレフォームの適所に繊維を保持する化学結合剤を用いて
製造することができる。あるいは、さらなる熱処理が必要でないならば、エラストマー結
合剤を用いて柔軟性を付与してもよく、あるいは重合フルフリルアルコールのようなグラ
ファイト化可能な結合剤をカーボンナノファイバー蒸着に適した溶媒として用いてもよい
。例えば、蒸気成長カーボンナノファイバーの適切な長さは、圧縮モールドに基づいて望
ましい繊維レイアップに手で延してもよい。次に、配列された繊維の薄い層は、結合剤が
染み込んだ状態で、モールドに置かれる。成形は、特定の時間－温度－圧力サイクルにつ
いてプログラムされる。プレフォームの繊維体積は、成形停止装置を用いて所定体積に圧
縮することによって調節される。成形後、得られたパネルは切り揃えられ、測定され、そ
して計量される。圧縮及び熱処理の後、パネルはさらなる処理のための試料サイズに機械
にかけられる。次に、パネルの炭化が、パネルをグラファイトプレートの間でフレイミン
グし、そしてパネルを精製アルゴン雰囲気中で１０００℃（１８３２°Ｆ）にてゆっくり
加熱することによって行われる。このプロセスは一般的には３～４日間かけて行われる。
【００４２】
　主にカーボンナノファイバーを含むプレフォームを形成する別の方法では、カーボンナ
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ノファイバーは（添加剤と共に）、音波処理及び他のせん断／高エネルギー法を利用して
懸濁液を混合及び分散することによって溶液に組み込まれる。分散後、炭素材料懸濁液は
真空濾過システムに注がれる。プレフォームはシステム内で乾燥され、次いで、集められ
る。プレフォームが結合剤と共に製造される場合、硬化又は圧縮成形のような追加的処理
が必要であるかもしれない。
【００４３】
　ナノファイバーのような炭素材料をケイ素で被覆するＣＶＤ法では、ナノファイバー（
繊維の形又はプレフォームの形）は、添加剤と共に、少なくとも１つのガス送入口及び１
つのガス送出口を含む容器へ入れられる。容器は、次に加熱チャンバーへ挿入され、不活
性雰囲気中又は真空下、約１００～約１２００℃で加熱される。シランガス又はシランガ
スと水素のブレンド又はシランガスと不活性ガス、例えば窒素又はアルゴンとのブレンド
が、次に炭素材料上に及びこれを通して約１５秒～約６０分間送られ、その結果、シラン
ガスが分解し、ナノ材料の少なくとも外面上にシリコン系の被覆を残す。繊維又はプレフ
ォーム上の被覆の蒸着割合及び性質を調節するために、蒸着は大気圧、減圧又は加圧下で
行われる。次に、シランガスは容器から窒素又はアルゴンのような不活性ガスでパージさ
れ、冷却される。
【００４４】
　蒸着温度が使用ガス源により変わることは理解されるはずである。例えば、シランが用
いられるとき、約４１０℃又はそれ以上の蒸着温度を用いるとシランガスの水素及びケイ
素成分への分解が可能となる。短時間で結晶質ケイ素及び炭化ケイ素が形成される温度付
近の温度範囲での操作は、繊維表面で非晶質ケイ素へ転移するそのようなケイ素化合物被
覆の形成を可能にするであろう。
【００４５】
　炭素ナノ材料を被覆する別の方法では、粉末状の自由流動性の炭素ナノ材料が流動床へ
入れられ、窒素中で流動化され、約１００～１２００℃で加熱される。シランガス又はそ
のブレンドが不活性ガスの補助により又は補助なしで流動床へ通される。流動床は次にシ
ランを除去するために窒素でパージされ、炭素ナノ材料は熱いまま、あるいは流動床が室
温に冷却した後、流動床から取り出される。
【００４６】
　さらに別の方法では、炭素ナノ材料は、結合剤と共にチョップト炭素繊維のベールを含
んでいてもよいプレフォームとして提供される。プレフォームは、約１００～１２００℃
のシランの連続流を含むボックス又はベルト炉中の加熱チャンバーへ通される。炭素ナノ
材料プレフォームはシラン流と約１０秒～約６０分の時間接触し続けて望ましい被覆を実
現する。
【００４７】
　ケイ素を蒸着するための別の好適な方法は米国特許第６，９８８，３０４号（参照によ
り本明細書中に援用されるものとする）に記載されている。多孔質ナノファイバー複合材
の内面は薬剤蒸気侵入によって被覆しうる。水素は液体メチルトリクロロシラン（ＭＴＳ
）に通されて気泡となり被覆前駆体を形成し、該前駆体は気化し、そして９００～１１０
０℃に加熱された被覆チャンバーへ移される。被覆される複合材は、被覆の蒸着割合を最
大にするために、前駆体入り口から離れた位置で且つ被覆炉に一定の配向に並ぶように配
置される。ＭＴＳは複合材の内面で熱分解されて、液相変化材料（ＰＣＭ）を湿らせ且つ
引きつけるのに十分な表面エネルギーを有するケイ素系被覆を生成させる。被覆炉内部の
温度及び圧力、全体ガス流量及び水素対ＭＴＳの比率を調整して被覆の組成を調節する。
被覆の組成は被覆の性質、例えば、熱膨張係数（ＣＴＥ）、密度、強度、表面エネルギー
、熱伝導率、熱容量及び他の性質に最終的に影響を及ぼす。被覆の唯一の機能は、繊維の
表面エネルギーを高めることであるので、ボイド容量を最大にし、繊維とＰＣＭとの間の
熱抵抗を減少させ、そして重量を減少させるために、被覆の体積を最小限にすべきである
。被覆の厚さは１～１０００ｎｍでもよいが、被覆の厚さは約１０～２５０ｎｍであるこ
とが好ましい。
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【００４８】
　リチウム吸蔵炭素－ケイ素合金の形成法では、炭素－ケイ素合金は上記の方法を用いて
形成され、リチウムはその後、炭素－ケイ素合金上で蒸発させる。様々な蒸発技術、例え
ば、電子銃蒸発又はスパッターリング技術が用いられる。例えば、ＬｉｘＳｉ合金は炭素
－ケイ素合金上でスパッターすると、リチウム吸蔵ケイ素をカーボンナノファイバー上に
蒸着することができる。これはより好ましい技術である。
【００４９】
　アノードは、ケイ素で被覆されたナノファイバーから多くの方法によって形成すること
ができる。１つの方法では、アノードは、結合剤をケイ素で被覆された炭素ナノ材料へ加
えることによって形成される。好適な結合剤には、フッ素化ポリマー、例えばポリビニリ
デンジフルオリド（ＰＶｄＦ）、非フッ素化結合剤、例えば、エチレンプロピレンジエン
モノマー（ＥＰＤＭ）及びポリスチレンが含まれる。好ましい方法では、ポリマー結合剤
はポリビニリデンジフルオリドを含み、有機溶媒に５重量％濃度で溶解される。次に、Ｃ
－Ｓｉ複合材繊維が結合剤及び導電性炭素粒子と混合される。ナノサイズのケイ素で被覆
された炭素繊維は次に、有機溶媒中のＰＶｄＦのような予め溶解されたエラストマー結合
剤と混合されてインクタイプのスラリーを形成する。混合は、Ｃ－Ｓｉ複合材及び予め溶
解されたエラストマー結合剤を、セラミックボールを含むセラミックジャーに入れ、約１
０～６０分間回転させる粉砕プロセスによって行われることが好ましい。
【００５０】
　他の混合技術を用いて、例えば、それぞれ約６０～９０重量％Ｃ－Ｓｉ複合材、約２～
１０重量％結合剤；及び約５～２０重量％導電性炭素の割合でインクタイプスラリーを製
造することができる。混合物は次に、約５～１０分間粉砕すると均質なスラリーが形成さ
れる。スラリーペーストは次に、ブレード技術を用いて銅箔のような銅基板に被覆される
。配合は５～５０ｍｇ／ｃｍ２で調節しうる。被覆試料は真空下、約１００℃で約２～４
時間乾燥される。次に、電極が被覆箔からカットされ、金属リチウム電極に対してボト
ムセルに置かれる。電解液（１Ｍ　ＬｉＰＦ６塩を含有するエチレンカーボネート：ジメ
チルカーボネート５０：５０）に浸された多孔質ポリプロピレン－ポリエチレンセパレー
ターは、Ｃ－Ｓｉ電極を分離してＬｉ電極を形成し且つリチウムイオン伝導のための電解
液として作用するために用いられる。
【００５１】
　アノードを形成する別の方法では、Ｃ－Ｓｉ複合材は薄いプレフォームの形であり、そ
して電流コレクター（すなわち、厚さが１０～１５ミクロンの銅箔のような金属箔。電流
コレクターは電池からの電流を運ぶプレートとして、又セルの中の活性材料を保持する支
持体としても働く）を使用することなくアノードとして用いられる。電極はプレフォーム
からカットされ、ボトムセルにリチウム電極に対して置かれ、次いで、セルは上記のよう
にして作製される。
【００５２】
　得られるアノード材料は、電池セルからの熱の除去を促進する高い熱伝導率を示し、そ
れによって急速な充電／放電サイクルの際の過熱リスクを減少させる。アノードの熱伝導
率は、カーボンナノファイバー、蒸気成長炭素繊維及び他のグラファイト強化材の選択及
びそれぞれの配合量により、２５～１０００ｗ／ｍ－Ｋ、好ましくは１０００ｗ／ｍ－Ｋ
を越える。
【００５３】
　図２では、電気化学的充電－放電サイクル後の炭素－ケイ素アノードの容量を示す。電
気化学的充電－放電サイクルは一定の電流の下で行われる。金属リチウム箔に対してＣ－
Ｓｉ複合材電極を含むセルは、ジメチルカーボネート－エチレンカーボネート（５０：５
０）中に１ＭのＬｉＰＦ６を含む多孔質セパレーターによって２つの電極を分離し、そし
てコインセルに置くことによって組み立てられる。Ｃ－Ｓｉ複合材へのリチウム挿入は、
固定電流を適用してカウンター電極からリチウムを溶解し、そしてそれをＣ－Ｓｉ電極に
蒸着することによって行われる。セルの電圧が５ｍＶに達したとき、電流信号は、Ｃ－Ｓ
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ｉ電極から蒸着リチウムを引き出し、リチウムをＬｉカウンター電極へ再蒸着するよう切
り換えられる。このプロセスを繰り返してサイクル結果を得る。結果は、電極上のＣ－Ｓ
ｉ複合材の重量で割った各半サイクルの際に集積された時間（時）を掛けた電流（ｍＡ）
で示す。
【００５４】
　詳細に、好ましい態様を参照して本発明を説明してきたが、本発明の範囲から逸脱する
ことなく様々な変更が可能なことは明らかである。

【図１Ａ】 【図１Ｂ】
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【図１Ｃ】

【図２】

【手続補正書】
【提出日】平成21年12月24日(2009.12.24)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ケイ素を炭素材料へ蒸着してリチウムイオン電池に使用するための合金を形成する方法
であって、
　蒸気成長炭素繊維、蒸気成長カーボンナノファイバー、ＰＡＮ又はピッチ誘導炭素繊維
、グラファイトフレーク、グラフェン小板、カーボンナノチューブから選択される炭素材
料を用意すること；
　炭素材料を約１００～１２００℃の温度で加熱すること；及び
　ケイ素含有前駆体ガスを炭素材料と接触させて、ガスが分解し且つ被覆を炭素材料の少
なくとも表面に形成するのに十分な時間流すこと
を含む方法。
【請求項２】
　前記前駆体ガスは、シラン、シランと水素のブレンド、又はシランと不活性ガスのブレ
ンドを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記蒸気成長カーボンナノファイバーが７００℃より高い温度で加熱処理されている、
請求項３に記載の方法。
【請求項４】
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　前記ケイ素被覆が結晶質ケイ素、非晶質ケイ素、炭化ケイ素又は酸化ケイ素を含む、請
求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記炭素材料が、金属炭化物、炭化ケイ素及び酸化ケイ素から選択される炭化物材料を
さらに含む、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記炭素材料が、単層カーボンナノチューブ、多層カーボンナノチューブ、剥脱グラフ
ァイトフレーク、グラファイト小板、グラフェン粒子、カーボンブラック、及びメソカー
ボンマイクロビーズから選択される炭素又はグラファイト添加剤をさらに含む、請求項１
に記載の方法。
【請求項７】
　前記炭素材料が、直径約５００ｎｍ～１０マイクロメートルの巨視的蒸気成長カーボン
ナノファイバーを含む導電性添加剤をさらに含む、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記炭素材料の長さが約１～約５００マイクロメートルである、請求項１に記載の方法
。
【請求項９】
　前記炭素材料が低密度複合材又はプレフォームの形である、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　前記ケイ素が、炭素材料上に約２～１００ｎｍの厚さで被覆される、請求項１に記載の
方法。
【請求項１１】
　前記ケイ素で被覆された炭素材料に結合剤を加えることによってアノードを形成するこ
とをさらに含む、請求項１に記載の方法。
【請求項１２】
　結合剤が、ポリビニリデンジフルオリド、ＥＰＤＭ及びポリスチレンから選択される、
請求項１４に記載の方法。
【請求項１３】
　請求項１１に記載の方法によって形成された、約０．０１～約０．５オーム／ｃｍの導
電率を有するリチウンイオン電池に使用されるアノード。
【請求項１４】
　少なくとも５０ｗ／ｍ－Ｋの熱伝導率を有する、請求項１３に記載のアノード。
【請求項１５】
　リチウムをケイ素で被覆された炭素材料上で蒸発させて、リチウム吸蔵炭素－ケイ素合
金を形成させることをさらに含む、請求項１に記載の方法。
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