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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属イオン電池の活性成分として用いられるピラー化粒子を含む粉末であって、該ピラ
ー化粒子は粒子コアおよび該粒子コアから延びる複数のピラーを含み、前記粒子コアのア
スペクト比は少なくとも２：１であり、前記ピラーはシリコン、ゲルマニウム、又はスズ
を含み、前記粉末のＢＥＴ値が２００ｍ２／ｇ未満である、粉末。
【請求項２】
　前記ピラー化粒子が、電気化学的に活性であるグラファイト、グラフェン、ハードカー
ボン、シリコン、ゲルマニウム、ガリウム、スズ、アルミニウム、鉛、インジウム、アン
チモン、ビスマス、これらの酸化物、窒化物または水素化物、これらの混合物、これらの
元素を含有する混合物または複合合金ならびにカルコゲン化物およびセラミックスのよう
な電気活性材料を含む、請求項１に記載の粉末。
【請求項３】
　前記ピラーがシリコンを含む、請求項１または２に記載の粉末。
【請求項４】
　前記コアがシリコンまたは炭素を含む、請求項１、２または３に記載の粉末。
【請求項５】
　前記コアが、ハードカーボン、グラファイト又はグラフェンである、請求項４に記載の
粉末。
【請求項６】
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　前記ピラーの体積が複数の前記ピラー化粒子の総体積の少なくとも２０％である、請求
項１～５のいずれかに記載の粉末。
【請求項７】
　前記ピラー化粒子のＢＥＴ値が１００ｍ２／ｇ未満である、請求項１～６のいずれかに
記載の粉末。
【請求項８】
　前記粒子コア上のピラーの平均ピラー密度が１０～８０％の範囲内である、請求項１か
ら７のいずれかに記載の粉末。
【請求項９】
　平均ピラー径が８０ｎｍ未満である、請求項１～８のいずれかに記載の粉末。
【請求項１０】
　前記ピラー化粒子の対向表面がピラーを有する、請求項１～９のいずれかに記載の粉末
。
【請求項１１】
　前記ピラー化粒子の２つの対向表面のうち１つのみがピラーを有する、請求項１～９の
いずれかに記載の粉末。
【請求項１２】
　前記ピラー化粒子が実質的に互いに離れている、請求項１～１１のいずれかに記載の粉
末。
【請求項１３】
　前記粉末の総体積の少なくとも１０％は１０ミクロン以下の粒子サイズを有する粒子か
らなる、請求項１～１２のいずれかに記載の粉末。
【請求項１４】
　請求項１～１３のいずれかに記載の粉末および少なくとも１つのさらなる成分を含み、
　前記少なくとも１つのさらなる成分が、下記（ｉ）～（ｉｉｉ）の少なくともいずれか
を含む、組成物。
（ｉ）少なくとも１つのさらなる活性成分；
（ｉｉ）少なくとも１つの導電性、非活性成分；又は
（ｉｉｉ）バインダー。
【請求項１５】
　請求項１～１３のいずれかに記載の粉末および溶媒を含む、組成物。
【請求項１６】
　前記組成物が、少なくともピラーの体積の２倍および粒子コアの体積の１．２倍の合計
により得られる値である、複合体の総体積の割合としての、複合多孔度を有する、請求項
１４に記載の組成物。
【請求項１７】
　アノード、カソードおよび該アノードとカソードとの間の電解質を備える金属イオン電
池であって、該アノードは請求項１～１３のいずれか１項に記載の粉末または請求項１４
～１６のいずれかに記載の組成物を含む、金属イオン電池。
【請求項１８】
　請求項１５に記載の組成物を堆積させ、溶媒を蒸発させることによりアノードを形成す
るステップを含む、請求項１７で規定された金属イオン電池の形成方法。
【請求項１９】
　出発材料粉末の粒子をエッチングし、ピラー化粒子を形成するステップを含み、該出発
材料粉末の総体積の少なくとも１０％は１０ミクロン以下の粒子サイズを有する出発材料
粒子からなる、請求項１～１３のいずれかに記載の粉末の形成方法。
【請求項２０】
　ピラーの平均長さが５ミクロン未満である、請求項１９に記載の方法。
 
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、コアおよび該コアから延びるピラーを含む粒子、該粒子の製造方法ならびに
該粒子の再充電可能な金属イオン電池における使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　再充電可能リチウムイオン電池は、携帯電話およびノートパソコンのような携帯用電子
装置に広く用いられ、電気またはハイブリッド電気自動車における用途が増加している。
しかしながら、より大きな単位質量当たりおよび／または単位体積当たりのエネルギーを
貯蔵する電池を提供するという継続的なニーズがある。
【０００３】
　従来のリチウムイオン再充電可能電池の構造は図１に示す。電池は単一の電池を含むが
、２つ以上の電池を含むこともできる。他の金属イオンの電池、例えばナトリウムイオン
およびマグネシウムイオン電池も知られ、本質的に同じ電池構造を有する。
【０００４】
　電池は、アノード１０の集電体、例えば銅、およびカソード１２の集電体、例えばアル
ミニウムを含み、これらは必要に応じて負荷または再充電源に外部接続可能である。複合
アノード層１４は集電体１０を覆い、リチウム含有金属酸化物系複合カソード層１６は集
電体１２を覆う（いずれの疑念も回避するため、「アノード」および「カソード」の語は
、本明細書において用いられる場合、電池が負荷に配置されるという意味で用いられる―
この意味で正極はアノードと称され、負極はカソードと称される）。
【０００５】
　カソードは、リチウムイオンを放出および再吸収することができる材料、例えばリチウ
ム系金属酸化物またはリン酸塩、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０

５Ｏ２、ＬｉＭｎｘＮｉｘＣｏ１－２ｘＯ２またはＬｉＦｅＰＯ４を含む。
【０００６】
　多孔性プラスチックスペーサーまたはセパレーター２０は、グラファイト系複合アノー
ド層１４とリチウム含有金属酸化物系複合カソード層１６との間に備えられる。液体電解
質材料は、多孔性プラスチックスペーサーまたはセパレーター２０、複合アノード層１４
および複合カソード層１６内に分散している。いくつかの場合、多孔性プラスチックスペ
ーサーまたはセパレーター２０はポリマー電解質材料により置き換えることができ、こう
した場合、ポリマー電解質材料は両方の複合アノード層１４および複合カソード層１６内
に存在する。ポリマー電解質材料は固体ポリマー電解質またはゲル型ポリマー電解質とす
ることができ、セパレーターを組み込むことができる。
【０００７】
　電池が完全に充電された場合、リチウムはリチウム含有金属酸化物カソード層１６から
電解質によってアノード層１４中に移動している。グラファイト系アノード層の場合、リ
チウムはグラファイトと反応し、化合物、ＬｉＣ６を生成する。複合アノード層において
電気化学的に活性な材料であるグラファイトは、３７２ｍＡｈ／ｇの最大容量を有する。
（「活性材料」または「電気活性材料」とは、本明細書において用いられる場合、電池の
充電フェーズおよび放電フェーズそれぞれの間に、リチウム、ナトリウム、カリウム、カ
ルシウムまたはマグネシウムのような金属イオンをその構造に挿入し、そこから放出する
ことができる材料を意味する。好適には材料はリチウムを挿入および放出することができ
る。）
【０００８】
　シリコン系活性アノード材料の使用も当技術分野において知られている。シリコンはグ
ラファイトより実質的に高い最大容量を有する。しかしながら、金属イオンの挿入および
放出中に実質的に不変のままである活性グラファイトとは違い、金属イオンのシリコンへ
の挿入のプロセスは実質的な膨張を伴う実質的な構造変化をもたらす。例えば、リチウム
イオンのシリコンへの挿入はＳｉ－Ｌｉ合金の形成をもたらす。Ｌｉイオン挿入のアノー
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ド材料に対する効果については、例えば、“Ｉｎｓｅｒｔｉｏｎ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｆｏｒ　Ｒｅｃｈａｒｇｅａｂｌｅ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｂａｔｔｅ
ｒｉｅｓ”，Ｗｉｎｔｅｒ　ｅｔ　ａｌ，Ａｄｖ．Ｍａｔｅｒ．１９８８，１０，Ｎｏ．
１０，ｐａｇｅｓ　７２５－７６３に記載されている。
【０００９】
　第ＷＯ２００９／０１０７５８号は、リチウムイオン電池において用いられるシリコン
材料を製造するためのシリコン粉末のエッチングについて開示する。得られるエッチング
された粒子はそれらの表面上にピラーを含有する。ピラー化粒子は１０～１０００ミクロ
ンの初期サイズを有する粒子をエッチングすることにより製造することができる。
【００１０】
　第ＷＯ２０１０／０４０９８５号は、５～５００ミクロンの範囲内の平均粒径を有する
粒子をエッチングする方法について開示する。
【００１１】
　第ＵＳ７４０２８２９号は、シリコン基質のエッチングによる該シリコン基質から延び
る多数のシリコンピラーの形成について開示する。
【００１２】
　第ＪＰ２００４２８１３１７号は、リチウムイオン電池アノードにおいて用いられる基
質上での気相堆積によるシリコンナノワイヤーの成長について開示する。
【００１３】
　第ＵＳ２０１０／０２８５３５８号は、リチウムイオン電池において用いられる基質上
で成長させたシリコンナノワイヤーについて開示する。
【００１４】
　第ＵＳ２０１０／０２９７５０２号は、リチウムイオン電池において用いられる炭素粒
子上で成長させたシリコンナノワイヤーについて開示する。
【００１５】
　第ＵＳ２００８／０２６１１１２号は、リチウムイオン電池アノードにおいて用いられ
るシリコン粒子をつなぐ絡まったシリコンナノワイヤーのネットワークについて開示する
。
【００１６】
　第ＷＯ２０１１／１１７４３６号は、カーボンナノファイバーの表面から延びる複数の
結晶ウィスカーを含むカーボンナノファイバーについて開示する。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　第１態様では、本発明は金属イオン電池の活性成分として用いられるピラー化粒子を含
む粉末を提供し、該ピラー化粒子は粒子コアおよび該粒子コアから延びる複数のピラーを
含み、該ピラー化粒子は出発材料粉末から形成され、該出発材料粉末の総体積の少なくと
も１０％は１０ミクロン以下の粒子サイズを有する出発材料粒子からなる。
【００１８】
　任意で、ピラーは、使用時、金属イオン電池の金属イオンの材料への完全な挿入後少な
くとも１０％の体積膨張が起こる材料から形成される。
【００１９】
　任意で、ピラーはシリコンを含む。
【００２０】
　任意で、コアはシリコンまたは炭素を含む。
【００２１】
　任意で、ピラーの体積は複数の粒子の総体積の少なくとも２０％、任意で少なくとも４
０％である。
【００２２】
　任意で、ピラー化粒子のＢＥＴ値は２００ｍ２／ｇ未満、任意で１００ｍ２／ｇ未満、
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任意で６０ｍ２／ｇ未満、任意で３５ｍ２／ｇ未満である。
【００２３】
　任意で、粒子コアのアスペクト比は少なくとも２：１である。
【００２４】
　任意で、粒子コア上のピラーの平均ピラー密度は１０～８０％の範囲内である。
【００２５】
　任意で、平均ピラー径は８０ｎｍ未満である。
【００２６】
　任意で、粒子の対向表面はピラーを有する。
【００２７】
　任意で、ピラーの平均長さは５ミクロン未満、任意で４ミクロン未満である。
【００２８】
　任意で、粒子の２つの対向表面のうち１つのみがピラーを有する。
【００２９】
　任意で、ピラーの平均長さは１０ミクロン未満、任意で８ミクロン未満である。
【００３０】
　任意で、粒子は実質的に互いに離れている。
【００３１】
　任意で、出発材料粉末の総体積の少なくとも５０％は、１５ミクロン未満の粒子サイズ
を有する出発材料粒子からなる。
【００３２】
　任意で、出発材料粉末の総体積の少なくとも９０％は、２５ミクロン未満の粒子サイズ
を有する出発材料粒子からなる。
【００３３】
　任意で、粒子サイズは、測定される粒子が球形であると考えられ、粒子サイズが球体積
相当径で表される、レーザー回析法により測定される。
【００３４】
　粉末は本質的にピラー化粒子で構成されていてもよく、または１つ以上のさらなる成分
を含む組成物の一部であってもよい。
【００３５】
　従って第２態様では、本発明は、第１態様による粉末、および少なくとも１つのさらな
る成分を含む組成物を提供する。
【００３６】
　任意で第２態様によると、少なくとも１つのさらなる成分は少なくとも１つのさらなる
活性成分、任意で活性炭素、任意でグラファイトを含む。
【００３７】
　任意で第２態様によると、少なくとも１つのさらなる成分は少なくとも１つの導電性、
非活性成分、任意で導電性、非活性炭素を含む。
【００３８】
　任意で第２態様によると、少なくとも１つのさらなる成分はバインダーを含む。
【００３９】
　任意で第２態様によると、組成物は、少なくともピラーの体積の２倍および粒子コアの
体積の１．２倍の合計により得られる値である、複合体の総体積の割合としての、複合多
孔度を有する。
【００４０】
　任意で第２態様によると、少なくとも１つのさらなる成分は溶媒を含む。
【００４１】
　第３態様では、本発明は、アノード、カソードおよび該アノードとカソードとの間の電
解質を備える金属イオン電池を提供し、該アノードは第１態様による粉末または第２態様
による組成物を含む。
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【００４２】
　任意で第３態様によると、金属イオン電池はリチウムイオン電池である。
【００４３】
　第４態様では、本発明は、第２態様による組成物を堆積させ、溶媒を蒸発させることに
よりアノードを形成するステップを含む、第３態様による金属イオン電池の形成方法を提
供する。
【００４４】
　第５態様では、本発明は、出発材料粉末の粒子をエッチングし、ピラー化粒子を形成す
るステップを含む、第１態様による粉末の形成方法を提供する。
【００４５】
　任意で第５態様によると、ピラーの平均長さは５ミクロン未満である。
【００４６】
　第６態様では、本発明は、ピラーを出発材料粉末の粒子上で成長させるステップを含む
、第１態様による粉末の形成方法を提供する。
【００４７】
　任意で第６態様によると、ピラーは出発材料粉末の粒子の１つの表面上のみで成長させ
る。
【００４８】
　第７態様では、本発明は、金属イオン電池の活性成分として用いられるピラー化粒子を
含む粉末を提供し、該ピラー化粒子は粒子コアおよび該粒子コアから延びる複数のピラー
を含み、該粉末の総体積の少なくとも１０％は１０ミクロン以下の粒子サイズを有する粒
子からなる。
【００４９】
　第７態様のピラー化粒子の粉末は、第１態様のピラー化粒子を含む粉末を参照して記載
される、限定なく、ピラーおよび粒子コアの材料；ピラーの体積割合；粉末のＢＥＴ値；
粒子のアスペクト比；平均ピラー密度；ならびにピラー化粒子のサイズ分布を含む、任意
の特徴のいずれかを有することができる。
【００５０】
　第７態様のピラー化粒子の粉末は、該粉末および少なくとも１つのさらなる成分の組成
物の一部を形成することができる。１つ以上のさらなる成分は第２態様において記載され
るものであってもよい。
【００５１】
　第７態様の粉末、または該粉末を含有する組成物は、第３態様のどこかに記載されるよ
うに、金属イオン電池、任意でリチウムイオン電池のアノードに備えることができる。こ
の金属イオン電池は第４態様のどこかに記載されるように形成することができる。第７態
様の粉末は本発明の第５または第６態様のどこかに記載されるように形成することができ
る。
【００５２】
　第８態様では、本発明は金属イオン電池の活性成分として用いられる粒子を提供し、該
粒子は粒子コアおよび該粒子コアから延びるピラーを含み、該粒子コアのアスペクト比は
少なくとも２：１である。
【００５３】
　第８態様の粒子は、本発明の第１態様に関して記載される任意の特徴のいずれかを、単
独でまたは組み合わせて含むことができる。
【００５４】
　本発明の第８態様の粒子は、出発材料粉末から形成されるピラー化粒子の粉末を形成す
ることができ、該出発材料粉末の総体積の少なくとも１０％は１０ミクロン以下の粒子サ
イズを有する出発材料粒子からなる。この場合、任意で出発材料粉末の総体積の少なくと
も５０％は１５ミクロン未満の粒子サイズを有する出発材料粒子からなる。任意で出発材
料粉末の総体積の少なくとも９０％は２５ミクロン未満の粒子サイズを有する出発材料粒
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子からなる。任意で、粒子サイズは、測定される粒子が球形であると考えられ、粒子サイ
ズが球体積相当径として表される、レーザー回析法により測定される。この粉末は本質的
にピラー化粒子で構成されていてもよく、または１つ以上のさらなる成分を含んでいても
よい。
【００５５】
　第８態様の粒子は第７態様のどこかに記載されるように粉末を形成することができる。
【００５６】
　第８態様の粒子は、第２態様を参照して記載されるように１つ以上のさらなる成分を含
む組成物の一部を形成することができる。
【００５７】
　金属イオン、任意でリチウムイオン電池のアノードは、第８態様の粒子を含む粉末また
は組成物を含むことができる。この金属イオン電池のアノードは、溶媒中の前記組成物を
堆積させ、該溶媒を蒸発させることにより形成することができる。
【００５８】
　第８態様の粒子は、第５態様または第６態様を参照して記載されるように形成すること
ができる。
【００５９】
　第９態様では、本発明は金属イオン電池の活性成分として用いられる粒子を提供し、該
粒子は粒子コアおよび該粒子コアから延びるピラーを含み、該粒子の少なくとも１つの寸
法は１０ミクロン未満である。
【００６０】
　第９態様の粒子は、本発明の第１態様に関して記載される任意の特徴のいずれかを、単
独でまたは組み合わせて含むことができる。
【００６１】
　本発明の第９態様の粒子は、出発材料粉末から形成されるピラー化粒子の粉末を形成す
ることができ、該出発材料粉末の総体積の少なくとも１０％は１０ミクロン以下の粒子サ
イズを有する出発材料粒子からなる。この場合、任意で出発材料粉末の総体積の少なくと
も５０％は１５ミクロン未満の粒子サイズを有する出発材料粒子からなる。任意で出発材
料粉末の総体積の少なくとも９０％は２５ミクロン未満の粒子サイズを有する出発材料粒
子からなる。任意で、粒子サイズは、測定される粒子が球形であると考えられ、粒子サイ
ズが球体積相当径として表される、レーザー回析法により測定される。この粉末は本質的
にピラー化粒子で構成されていてもよく、または１つ以上のさらなる成分を含んでいても
よい。
【００６２】
　第９態様の粒子は、第７態様のどこかに記載されるように粉末を形成することができる
。
【００６３】
　第９態様の粒子は、第２態様を参照して記載されるように１つ以上のさらなる成分を含
む組成物の一部を形成することができる。
【００６４】
　金属イオン、任意でリチウムイオン電池のアノードは、第９態様の粒子を含む粉末また
は組成物を含むことができる。この金属イオン電池のアノードは、溶媒中の前記組成物を
堆積させ、該溶媒を蒸発させることにより形成することができる。
【００６５】
　第９態様の粒子は、第５態様または第６態様を参照して記載されるように形成すること
ができる。
【００６６】
　第１０態様では、本発明は、金属イオン電池の活性成分として用いられる粒子コアおよ
び該粒子コアから延びるピラーを有する粒子を含む粉末を提供し、該粒子のＢＥＴ値は２
００ｍ２／ｇ未満、任意で１００ｍ２／ｇ未満、任意で６０ｍ２／ｇ未満、任意で３５ｍ
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２／ｇ未満である。
【００６７】
　第１０態様の粒子は、本発明の第１態様に関して記載される任意の特徴のいずれかを、
単独でまたは組み合わせて含むことができる。
【００６８】
　本発明の第１０態様の粒子は、出発材料粉末から形成されるピラー化粒子の粉末を形成
することができ、該出発材料粉末の総体積の少なくとも１０％は１０ミクロン以下の粒子
サイズを有する出発材料粒子からなる。この場合、任意で出発材料粉末の総体積の少なく
とも５０％は１５ミクロン未満の粒子サイズを有する出発材料粒子からなる。任意で出発
材料粉末の総体積の少なくとも９０％は２５ミクロン未満の粒子サイズを有する出発材料
粒子からなる。任意で、粒子サイズは、測定される粒子が球形であると考えられ、粒子サ
イズが球体積相当径として表される、レーザー回析法により測定される。この粉末は本質
的にピラー化粒子で構成されていてもよく、または１つ以上のさらなる成分を含んでいて
もよい。
【００６９】
　第１０態様の粒子は、第７態様のどこかに記載されるように粉末を形成することができ
る。
【００７０】
　任意で第１０態様によると、ピラー化粒子のピラー質量分率ＰＭＦは１０～６０％、好
適には２０～６０％の範囲内であり：
ＰＭＦ＝［（粒子コアから延びるピラーの総質量）／（ピラー化粒子の総質量）］×１０
０である。
【００７１】
　任意で第１０態様によると、ＢＥＴ／ＰＭＦ比は３未満、任意で２未満、任意で１．５
未満、任意で１未満であり、ＢＥＴはｍ２／ｇで表される。
【００７２】
　任意で第１０態様によると、ＢＥＴ／ＰＭＦ比は１．７５未満である。
【００７３】
　任意で第１０態様によると、粒子コアおよびピラーは実質的に同じ密度を有し、ＰＶＦ
＝ＰＭＦであり：
ＰＶＦ＝［（粒子コアから延びるピラーの総体積）／（ピラー化粒子の総体積）］×１０
０である。
【００７４】
　第１０態様の粒子は、第２態様を参照して記載されるように１つ以上のさらなる成分を
含む組成物の一部を形成することができる。
【００７５】
　金属イオン、任意でリチウムイオン電池のアノードは、第１０態様の粒子を含む粉末ま
たは組成物を含むことができる。この金属イオン電池のアノードは、溶媒中の前記組成物
を堆積させ、該溶媒を蒸発させることにより形成することができる。
【００７６】
　第１０態様の粉末は、第５態様または第６態様を参照して記載されるように形成するこ
とができる。
【００７７】
　第１１態様では、本発明は金属イオン電池の活性成分として用いられる粒子を提供し、
該粒子は粒子コアおよび該粒子コアから延びるピラーを含み、該ピラーの体積は該粒子の
総体積の少なくとも２０％、任意で少なくとも４０％である。
【００７８】
　第１１態様の粒子は、本発明の第１態様に関して記載される任意の特徴のいずれかを、
単独でまたは組み合わせて含むことができる。
【００７９】
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　本発明の第１１態様の粒子は出発材料粉末から形成されるピラー化粒子の粉末を形成す
ることができ、該出発材料粉末の総体積の少なくとも１０％は１０ミクロン以下の粒子サ
イズを有する出発材料粒子からなる。この場合、任意で出発材料粉末の総体積の少なくと
も５０％は１５ミクロン未満の粒子サイズを有する出発材料粒子からなる。任意で出発材
料粉末の総体積の少なくとも９０％は２５ミクロン未満の粒子サイズを有する出発材料粒
子からなる。任意で、粒子サイズは、測定される粒子が球形であると考えられ、粒子サイ
ズが球体積相当径として表される、レーザー回析法により測定される。この粉末は本質的
にピラー化粒子で構成されていてもよく、または１つ以上のさらなる成分を含んでいても
よい。
【００８０】
　第１１態様の粒子は、第７態様のどこかに記載されるように粉末を形成することができ
る。
【００８１】
　第１１態様の粒子は、第２態様を参照して記載されるように１つ以上のさらなる成分を
含む組成物の一部を形成することができる。
【００８２】
　金属イオン、任意でリチウムイオン電池のアノードは、第１１態様の粒子を含む粉末ま
たは組成物を含むことができる。この金属イオン電池のアノードは、溶媒中の前記組成物
を堆積させ、該溶媒を蒸発させることにより形成することができる。
【００８３】
　第１１態様の粒子は、第５態様または第６態様を参照して記載されるように形成するこ
とができる。
【００８４】
　第１２態様では、本発明は、金属イオン電池の活性成分として用いられるピラー化粒子
を含む粉末を提供し：
該ピラー化粒子は粒子コアおよび該粒子コアから延びる複数のピラーを含み；
該ピラー化粒子のＢＥＴ／ＰＭＦ比は３未満、任意で２未満、任意で１．５未満、任意で
１未満であり：
ＢＥＴはｍ２／ｇで表され、
ＰＭＦ＝［（粒子コアから延びるピラーの総質量）／（ピラー化粒子の総質量）］×１０
０である。
【００８５】
　任意で第１２態様によると、複数の粒子の粉末のＢＥＴ値は２００ｍ２／ｇ未満、任意
で１００ｍ２／ｇ未満、任意で６０ｍ２／ｇ未満、任意で３５ｍ２／ｇ未満である。
【００８６】
　任意で第１２態様によると、ピラー質量分率ＰＭＦは１０～６０％、好適には２０～６
０％の範囲内である。
【００８７】
　任意で第１２態様によると、ＢＥＴ／ＰＭＦ比は１．７５未満である。
【００８８】
　第１２態様の粉末は、本発明の第１態様に関して記載される任意の特徴のいずれかを、
単独でまたは組み合わせて含むことができる。
【００８９】
　本発明の第１２態様の粒子は出発材料粉末から形成されるピラー化粒子の粉末を形成す
ることができ、該出発材料粉末の総体積の少なくとも１０％は１０ミクロン以下の粒子サ
イズを有する出発材料粒子からなる。この場合、任意で出発材料粉末の総体積の少なくと
も５０％は１５ミクロン未満の粒子サイズを有する出発材料粒子からなる。任意で出発材
料粉末の総体積の少なくとも９０％は２５ミクロン未満の粒子サイズを有する出発材料粒
子からなる。任意で、粒子サイズは、測定される粒子が球形であると考えられ、粒子サイ
ズが球体積相当径として表される、レーザー回析法により測定される。この粉末は本質的
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にピラー化粒子で構成されていてもよく、または１つ以上のさらなる成分を含んでいても
よい。
【００９０】
　第１２態様の粒子は、第７態様のどこかに記載されるように粉末を形成することができ
る。
【００９１】
　第１２態様の粒子は、第２態様を参照して記載されるように１つ以上のさらなる成分を
含む組成物の一部を形成することができる。
【００９２】
　金属イオン、任意でリチウムイオン電池のアノードは、第１２態様の粒子を含む粉末ま
たは組成物を含むことができる。この金属イオン電池のアノードは、溶媒中の前記組成物
を堆積させ、該溶媒を蒸発させることにより形成することができる。
【００９３】
　第１２態様の粒子は、第５態様または第６態様を参照して記載されるように形成するこ
とができる。
【００９４】
　第１３態様では、本発明は、粒子コアおよび該粒子コアから延びる複数のピラーを含む
電気活性ピラー化粒子を含む複合電極層を提供し、該複合電極は初めて３，０００ｍＡｈ
／ｇまで充電した場合１５０％未満、好適には１２５％未満で膨張し、容量は該複合電極
中の電気活性材料１グラム当たりで表される。
【００９５】
　任意で第１３態様によると、初めて２，０００ｍＡｈ／ｇまで充電後の電極厚さの膨張
は６０％未満、より好適には５０％未満である。
【００９６】
　任意で第１３態様によると、初めて１，５００ｍＡｈ／ｇまで充電後の電極厚さの膨張
は３５％未満、より好適には３０％未満である。
【００９７】
　任意で第１３態様によると、電気活性ピラー化粒子はシリコン電気活性ピラー化粒子で
ある。
【００９８】
　任意で第１３態様によると、複合電極はバインダー、さらなる電気活性材料および非電
気活性導電性材料から選択される１つ以上の材料をさらに含む。
【００９９】
　任意で第１３態様によると、ピラー化粒子は組成物中の唯一の電気活性材料である。
【０１００】
　第１３態様の複合電極の粒子は、本発明の第１または第２態様に関して記載される任意
の特徴のいずれかを、単独でまたは組み合わせて含むことができる。
【０１０１】
　本発明の第１３態様の粒子は出発材料粉末から形成されるピラー化粒子の粉末を形成す
ることができ、該出発材料粉末の総体積の少なくとも１０％は１０ミクロン以下の粒子サ
イズを有する出発材料粒子からなる。この場合、任意で出発材料粉末の総体積の少なくと
も５０％は１５ミクロン未満の粒子サイズを有する出発材料粒子からなる。任意で出発材
料粉末の総体積の少なくとも９０％は２５ミクロン未満の粒子サイズを有する出発材料粒
子からなる。任意で、粒子サイズは、測定される粒子が球形であると考えられ、粒子サイ
ズが球体積相当径として表される、レーザー回析法により測定される。この粉末は本質的
にピラー化粒子で構成されていてもよく、または１つ以上のさらなる成分を含んでいても
よい。
【０１０２】
　第１３態様の粒子は第７態様のどこかに記載されるように粉末を形成することができる
。
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【０１０３】
  第１３態様の粒子は第２態様を参照して記載されるように１つ以上のさらなる成分を含
む組成物の一部を形成することができる。
【０１０４】
　金属イオン、任意でリチウムイオン電池のアノードは、第１３態様の粒子を含む粉末ま
たは組成物を含むことができる。この金属イオン電池のアノードは、溶媒中の前記組成物
を堆積させ、該溶媒を蒸発させることにより形成することができる。
【０１０５】
　第１３態様の粒子は第５態様または第６態様を参照して記載されるように形成すること
ができる。
【０１０６】
　前述の態様のいずれかによる１つの実施形態では、コアは活性グラファイトコアであっ
てもよい。コアは活性グラフェン、例えば本発明の第８、第９、第１０、第１１、第１２
または第１３態様のいずれか１つに記載されるようにピラー化粒子のグラフェンコアであ
ってもよい。
【図面の簡単な説明】
【０１０７】
　本発明についてここで図面を参照してより詳細に説明する。
【図１】リチウムイオン電池の概略図である。
【図２Ａ】本発明のある実施形態によるピラー化粒子のピラーを概略的に示す。
【図２Ｂ】本発明のある実施形態によるピラー化粒子のピラーを概略的に示す。
【図２Ｃ】本発明のある実施形態によるピラー化粒子のピラーを概略的に示す。
【図２Ｄ】本発明のある実施形態によるピラー化粒子のピラーを概略的に示す。
【図２Ｅ】本発明のある実施形態によるピラー化粒子のピラーを概略的に示す。
【図２Ｆ】本発明のある実施形態によるピラー化粒子のピラーを概略的に示す。
【図２Ｇ】本発明のある実施形態によるピラー化粒子のピラーを概略的に示す。
【図３Ａ】本発明のある実施形態によるエッチングプロセスによるピラー化粒子の形成を
概略的に示す。
【図３Ｂ】本発明のある実施形態による成長プロセスによるピラー化粒子の形成を概略的
に示す。
【図４Ａ】エッチングプロセスにより形成される本発明のある実施形態による、第１平均
長さのピラーを有するピラー化粒子を概略的に示す。
【図４Ｂ】エッチングプロセスにより形成される本発明のある実施形態による、第１平均
長さのピラーを有するピラー化粒子を概略的に示す。
【図５Ａ】本発明のある実施形態によるピラー化粒子を概略的に示す。
【図５Ｂ】本発明のある実施形態によるピラー化粒子を概略的に示す。
【図５Ｃ】本発明のある実施形態によるピラー化粒子を概略的に示す。
【図５Ｄ】本発明のある実施形態によるピラー化粒子を概略的に示す。
【図５Ｅ】本発明のある実施形態によるピラー化粒子を概略的に示す。
【図６】本発明のある実施形態による出発材料粉末のサイズ分布のグラフである。
【図７】本発明のある実施形態による粉末の第１ＳＥＭ画像である。
【図８】図７の粉末の第２ＳＥＭ写真である。
【図９】本発明のある実施形態によるピラー化粒子粉末のサイズ分布のグラフである。
【図１０】比較的小さな粒子を含有する２つのリチウムイオン電池および比較的大きな粒
子を含有する１つのリチウムイオン電池の放電容量対放電サイクル数のプロットである。
【図１１】ピラー化粒子のピラーのＳＥＭ画像である。
【図１２】比較的小さなピラー化粒子を含有するリチウムイオン電池のさまざまな放電速
度での電池電圧対放電容量／充電容量のプロットである。
【図１３】比較的大きなピラー化粒子を含有するリチウムイオン電池のさまざまな放電速
度での電池電圧対放電容量／充電容量のプロットである。
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【図１４】小さなピラー化粒子のピラーのＳＥＭ画像である。
【図１５】さまざまなピラー化粒子サイズを含有するリチウムイオン電池およびピラーを
有さない粒子を含有する電池の充電容量対電池電極厚さ変化のプロットである。
【図１６Ａ】高アスペクト比コアを有する第１ピラー化粒子のＳＥＭ画像である。
【図１６Ｂ】高アスペクト比コアを有する第２ピラー化粒子のＳＥＭ画像である。
【図１７】ピラーを有さないエッチングされたシリコンを含有する粉末のＳＥＭ画像であ
る。
【図１８】エッチングされたシリコンピラー化粒子のＢＥＴ対平均第１サイクル損失のプ
ロットである。
【図１９】ピラー化シリコン粒子を含有する粉末のＳＥＭ画像である。
【発明を実施するための形態】
【０１０８】
　本発明について本明細書ではリチウムイオン電池ならびにリチウムイオンの挿入および
脱離を参照して説明するが、本発明は他の金属イオン電池、例えばナトリウム、カリウム
またはマグネシウムイオン電池に適用可能であり得ることが理解されるだろう。
【０１０９】
ピラー化粒子構造
　「ピラー化粒子」とは、本明細書において用いられる場合、粒子コアおよびそこから延
びる間隔をおいた複数のピラーを含む粒子を意味する。ピラーは粒子コアから延びるワイ
ヤー、ナノワイヤー、ロッド、カラム、フィラメント、スレッド、チューブ、コーンまた
はその他の細長い構造であってもよいことも理解されるべきである。
【０１１０】
　ピラー化粒子は、電気化学的に活性であるグラファイト、グラフェン、固体炭素、シリ
コン、ゲルマニウム、ガリウム、スズ、アルミニウム、鉛、インジウム、アンチモン、ビ
スマス、これらの酸化物、窒化物または水素化物、これらの混合物、これらの元素を含有
する混合物または複合合金ならびにカルコゲン化物およびセラミックスのような電気活性
材料を含む。活性材料の１つの例としては、リチウムイオンを挿入および放出することが
できるシリコンがある。リチウムイオンのシリコンまたは別の電気活性材料への挿入はリ
チウム化と記載することができ、リチウムの除去は脱リチウム化と記載することができる
。ピラー化粒子中の複数のピラーの少なくともいくつかは電気活性材料を含む。コアおよ
びピラーの組成物は同じまたは異なっていてもよい。ピラーおよびコアが異なる組成物を
有する場合、ピラーおよびコアの両方は電気活性材料を含むことができる。あるいはピラ
ーのみが電気活性材料を含むことができる。ピラーのみが電気活性材料を含み、コアが非
電気活性材料から形成される場合、コアは好適には電気的に導電性の材料を含む。
【０１１１】
　活性材料は金属イオンの挿入中に膨張が起こる材料であってもよい。膨張は、活性材料
および金属イオンの合金、例えばシリコンによるリチウムイオンの挿入により形成される
Ｓｉ－Ｌｉ合金の形成により引き起こされるアノードの構造変化のためであり得る。スズ
は金属イオン挿入後に膨張する活性材料の別の例である。メタレーション、例えばリチウ
ム化後の活性材料のその最大容量までの体積は、実質的にメタレーションしていない場合
のその体積より少なくとも１０％大きくなり得る。少なくとも１０％の膨張が起こる材料
の例としてはシリコンおよびスズが挙げられる。メタレーション後の活性材料のその最大
容量までの体積変化はコンピューターモデリングにより決定することができる。
【０１１２】
　コアは単一ドープまたは非ドープ材料、例えばｐドープ、ｎドープもしくは非ドープシ
リコンであってもよく、または２つ以上の材料を含んでいてもよい。例えば、コアは、異
なる第２材料から形成される電気活性シェルでコーティングされた、電気活性であっても
なくてもよい、第１材料をコア中心に含むことができる。例えば、コアは、シリコンシェ
ルでコーティングされた炭素中心を含むことができる。コーティングは、コア中心の材料
を部分的にまたは完全に覆うコア表面を提供することができる。コア材料が炭素である場
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合、コアの例としては固体炭素、グラファイトおよびグラフェンが挙げられる。
【０１１３】
　ピラーは、コアまたはコア表面を形成する材料と同じ材料または異なる材料であっても
よい。ピラーおよびコアが同じ材料である場合、ピラーはコア表面と一体化していてもよ
い。複数のピラーは、規則もしくは不規則、秩序もしくは無秩序配列で、またはランダム
な散乱分布で、粒子コアの１つ以上の表面上に形成もしくは製造する、またはこれに付着
させることができる。
【０１１４】
　図２Ａを参照して、ピラー２０５はコア２０７の表面に一端で付着し、その表面に実質
的に垂直に外側に延びることができ、または図２Ｂに示されるように実質的に９０度未満
である角度θで延びることができる。好適には角度θは１５～９０度、より好適には４０
～９０度である。
【０１１５】
　各ピラーは、図２Ｃに示されるように、ピラーから分岐する１つ以上のブランチを有す
ることができる。
【０１１６】
　ピラーは、図２Ｄに示されるように、１つ以上のよじれまたは方向の変化を含むことが
できる。
【０１１７】
　複数のピラーは、図２Ｅに示されるように、リンテル２０９を有することができる。こ
のリンテルは、以下でより詳細に記載されるように、エッチングされ、ピラー化粒子を形
成した出発材料のアーティファクトとして残る多孔性構造であってもよい。ピラーは固体
もしくは多孔性であってもよく、または多孔性外面を有する固体コアを含んでいてもよい
。ピラーの表面は滑らかまたは粗くてもよい。
【０１１８】
　ピラーは実質的に円形である断面を有することができ、または他の実質的に規則的もし
くは不規則的な形状を形成することができる。規則的な形状の断面の例としては、正方形
、長方形、ひし形、星形、またはピラーの面がまっすぐな面ではなく凸面もしくは凹面を
有する、こうした形状の変形が挙げられる。不規則的な断面形状としては、例えば、前述
の実質的に規則的な断面形状の組み合わせから形成される形状を挙げることができる。
【０１１９】
　ピラーの端部はコア表面から間隔をおいてもよい。
【０１２０】
　１つ以上のピラーの端部は接合されていてもよい。この端部の接合は、毛細管現象およ
び表面張力により隣接ピラーを互いに付着させるように、ピラーを溶液中で形成した、お
よび／またはピラーを製造後に洗浄し、乾燥する、ピラー化粒子の形成方法のアーティフ
ァクトであってもよい。
【０１２１】
　ピラーの幅はピラーの長さの少なくとも一部に沿って実質的に一定であってもよく、ま
たはピラーの幅はそれらの長さに沿って異なってもよい。例えば、ピラーは、図２Ｆに示
されるように、その底部の幅Ｗ１が底部から離れた幅Ｗ２より大きなテーパー構造であっ
てもよい。
【０１２２】
　ピラーは粒子上で間隔をおいている。リチウムイオン電池のアノードにおける動作にお
いて（すなわち電池の充電および／または放電中）、リチウムイオンは充電（リチウム化
とも称される）中にはピラー化粒子の電気活性ピラーに挿入され、電池の放電（脱リチウ
ム化とも称される）中には放出される。充電中にはリチウムイオンの取り込みによる電気
活性ピラーの体積の顕著な膨張があり、放電中には脱リチウム化からのピラー体積の対応
する収縮がある。充電中の電気活性ピラーの体積膨張は実質的に半径から横方向であり、
例えば、直径は増加したが高さは比較的不変または比較的小さく変化するピラーをもたら
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すことが観察された。ピラーの間隔をおくことは、電気活性ピラーが互いに妨げることな
く膨張および収縮することができる空間を提供し、これはそうでなければリチウムの挿入
および脱離の繰り返しからのピラーの亀裂、剥離および／または崩壊を引き起こし得る、
ピラーが経験する機械的応力を低減する。充電中のピラーのそれらの間の空間への半径膨
張量は、ピラーに含有される電気活性材料のタイプ、ピラーに挿入される金属イオンの最
大量、ピラーの多孔度、それらの形状および他の要因によって決まり得る。
【０１２３】
　好適には、本明細書に記載されるピラー化粒子を含有する複合電極層の厚さ（いずれの
基質または集電体も除く）は、初めて（すなわち予備リチウム化なく）３，０００ｍＡｈ
／ｇまで充電され、容量がアノード中のシリコン１グラム当たりで表される場合、１５０
％未満、好適には１２５％未満で膨張する。
【０１２４】
　他の活性材料、例えば活性炭素が複合電極中に存在する場合、容量は活性材料１グラム
当たりで表すことができる。好適には、（本質的にシリコンで構成される材料の形態で、
またはその表面にシリコンを有する複合材料として）活性材料の少なくとも５重量％、少
なくとも１０重量％、少なくとも２０重量％、または少なくとも５０重量％はシリコン活
性材料である。
【０１２５】
　「複合電極」とは、本明細書において用いられる場合、少なくとも１つの活性材料およ
び１つ以上のさらなる材料の組成物を意味する。１つ以上のさらなる材料は、限定なく、
バインダー、さらなる活性材料、例えば活性炭素、および非活性導電性材料、例えばカー
ボンブラックから選択することができる。複合電極は、集電体または電解質のような、使
用時に複合電極が接触し得る電池構成要素を含まない。複合電極は固体組成物である。固
体複合電極の構成成分は１つ以上の溶媒中に分散させ、スラリーを形成することができ、
これは表面、とくに集電体層上に堆積させることができ、その後１つ以上の溶媒の蒸発を
行い、複合電極層を形成する。
【０１２６】
　任意で、ピラー化粒子は複合電極の少なくとも５重量％、少なくとも１０重量％、少な
くとも２０重量％、少なくとも５０重量％または少なくとも６０重量％を構成する。
【０１２７】
　好適には２，０００ｍＡｈ／ｇまで充電後の電極厚さの膨張は６０％未満、より好適に
は５０％未満である。
【０１２８】
　好適には１，５００ｍＡｈ／ｇまで充電後の電極厚さの膨張は３５％未満、より好適に
は３０％未満である。
【０１２９】
　電気化学電池における電極の厚さの変化は、電池を充電（第１サイクル）しながら、２
０℃の温度制御室内部に配置されたＥｌ－Ｃｅｌｌ（登録商標）電気化学膨張計ＥＣＤ－
ｎａｎｏで測定することができる。
【０１３０】
　さらに、複数の間隔をおいたピラーは、電池において電解質と接触することができるピ
ラー化粒子中の電気活性材料の表面積を増加させる。これはリチウム（または他の金属イ
オン）が電気活性材料に挿入することができる速度を増加させ、活性材料全体を通して金
属イオンの均一な挿入密度を補助する。加えて、液体電解質を有する電池において、ピラ
ー間に十分な空間を提供することにより、完全に膨張した場合その周りに空間が残り、電
解質は押し出されることなくピラーおよびコア表面と接触したまま残ることができ、サイ
クル中のリチウム損失を低減することができる。例えば、ピラー間に充電中のピラーの完
全膨張を収容するのに十分な空間がない場合、液体電解質は粒子表面から押し出され、ピ
ラーまたはコアの表面とはもう接触していないだろう。この場合、放電中にすべてのリチ
ウムを放出するのはより困難であり得、いくらかはピラーおよび／または粒子コア中に捕



(15) JP 6321539 B2 2018.5.9

10

20

30

40

50

捉されたままとなり得る。また、金属イオンの放出の速度が粒子全体を通して異なる場合
、収縮時のピーク機械的応力は増加し、電気活性材料の破壊をもたらし得る。
【０１３１】
　１つの形態では、実質的にすべてのピラーは互いに間隔をおいている。別の形態では、
ピラー化粒子は、図２Ｇに示されるように、少なくともいくつかのピラーのクラスターを
含むことができる。ピラー化粒子はピラーのクラスターおよび間隔をおいたピラーの両方
を含むことができる。ピラーおよび／またはピラーのクラスターの間の間隔は規則的また
は不規則的であってもよい。好適には、ピラーまたはピラークラスターとその隣接ピラー
またはピラークラスターとの間の平均距離は、ピラーまたはピラークラスターの幅の少な
くとも半分である。より好適には、隣接ピラーまたはピラークラスター間の平均距離は少
なくともピラーまたはピラークラスターの幅である。ピラーの幅は、実質的に円筒形のピ
ラーの場合、ピラー直径である。
【０１３２】
　１つの好適な形態では、ピラー化粒子のピラーの少なくともいくつかは、粒子コアの１
つ以上の表面に実質的に垂直であり；非分岐であり；実質的に直線である。
【０１３３】
　粒子コア上のピラーの平均ピラー密度は約０．１～８０％、任意で１０～８０％の範囲
内であってもよい。これらの範囲は、リチウム挿入に利用可能な電気活性ピラーの最大数
と、ピラー化粒子の亀裂を回避する、および電解質が粒子表面から押し出されるのを回避
するため空間を提供するピラー数の低減との間にバランスを提供することができる。
【０１３４】
　被覆率は、式Ａ／（Ａ＋Ｂ）×１００％により得られる平均ピラー密度により定義する
ことができ、式中、Ａはピラーにより占められる粒子コアの表面の面積であり、Ｂはピラ
ーにより占められていない同じ表面の面積である。平均ピラー密度は、粒子コアの単一の
表面、いくつかの表面またはすべての表面について計算することができる。一般的には、
とくに記載されない限り、本明細書において引用される平均ピラー密度はピラーにより占
められる表面の面積を用いて計算され、いずれのピラーも含有しない粒子コアの個別の表
面は計算に含まれないことが理解されるべきである。
【０１３５】
　ピラー化粒子中の電気活性ピラーの適当な質量を達成するため、平均ピラー密度は少な
くとも０．１％、好適には少なくとも１％、より好適には少なくとも５％、もっとも好適
には少なくとも１０％であってもよい。前記の理由で、平均ピラー密度が高すぎる、好適
には８０％以下である、より好適には６０％以下である、もっとも好適には５０％以下で
ある場合、不利となり得る。
【０１３６】
　ピラーは０．２または１ミクロンから約４ミクロンまで、任意で約２ミクロンまでの範
囲内の長さを有することができる。ピラー長さは好適には１０ミクロン未満である。
【０１３７】
　ピラーの平均厚さは少なくとも１０ｎｍ、任意で少なくとも２０ｎｍであってもよく、
１μｍ未満であってもよい。平均厚さは、実質的に円形の断面を有するピラーの場合、ピ
ラー直径であってもよい。ピラー化粒子が実質的に非円形または不規則的な断面形態を有
するピラーを含む場合、平均ピラー厚さは断面形状の最小寸法に関することが理解される
だろう。
【０１３８】
　平均ピラー厚さは、約１０～２５０ｎｍ、任意で約３０～１５０ｎｍの範囲内であって
もよい。ピラーは８０ｎｍ未満の平均ピラー厚さを有していてもよい。ピラー化粒子がク
ラスター化ピラーを含む場合、平均ピラー厚さは、ピラークラスターの厚さではなく、個
別のピラーの厚さに関することが理解されるだろう。これらの直径を有する細長い構造ま
たはピラーは、亀裂、破壊または崩壊なく、充電および放電中の膨張および収縮に耐える
のに理想的に適している。直径が小さくなりすぎる、例えば１０ｎｍ未満の場合、ピラー
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の高い表面積対体積比は、電池の動作中のシリコンの表面上での表面電解質界面（ＳＥＩ
）層の形成からの過度に高いリチウム損失に寄与し、電池の寿命を低減する。
【０１３９】
　ピラー化粒子は、少なくとも１つの（サイズ測定においてコアおよびピラーを含むピラ
ー化粒子の単一の方向に沿って測定される）１０μｍ未満の第１寸法を有することができ
る。第１寸法に直交であってもよいピラー化粒子の別の寸法はより長くてもよいが、好適
には５０μｍ以下であり、好適には２５μｍ以下、もっとも好適には２０μｍ以下である
。
【０１４０】
　ピラーの長さおよび厚さを含む、ピラー化粒子の寸法は、走査電子顕微鏡法または透過
電子顕微鏡法により測定することができる。平均長さおよび厚さは、ピラー化粒子材料の
試料中の複数のピラーの長さおよび厚さ測定することにより得ることができる。
【０１４１】
　複数のピラー化粒子を含む組成物または粉末は、リチウムイオン電池のアノードの形成
において用いられる。複数のピラー化粒子はサイズ分布を有することができる。組成物中
の実質的にすべてのピラー化粒子は、少なくとも１つの１０μｍ以下の寸法を有すること
ができる。あるいは、組成物は、少なくとも１つの１０μｍ以下の寸法を有さないピラー
化粒子を含むことができる。
【０１４２】
  ピラー化粒子を形成するのに用いられる出発材料粒子の粉末の粒子サイズの分布は、測
定される粒子が一般的には球形であると考えられ、粒子が、例えばＭａｌｖｅｒｎ　Ｉｎ
ｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｌｔｄ．から市販のＭａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ（商標）粒径分析器を
用いて球体積相当径で表される、レーザー回析法により測定することができる。球体積相
当径は、測定される粒子と同じ体積を有する球の直径である。測定される粉末中のすべて
の粒子が同じ密度を有する場合、球体積相当径は、測定される粒子の質量と同じ質量を有
する球の直径である球体積相当径に等しい。測定のため、粉末は一般的には粉末材料の屈
折率とは異なる屈折率を有する媒体中に分散させる。本発明の粉末に適した分散媒は水で
ある。異なるサイズ寸法を有する粉末について、こうした粒径分析器は球体積相当径分布
曲線を提供する。
【０１４３】
　この方法で測定される粉末中の粒子のサイズ分布は直径値Ｄｎとして表すことができ、
粉末の体積の少なくともｎ％はＤ以下の測定球体積相当径を有する粒子から形成される。
【０１４４】
　出発材料粒子の粉末の好適なサイズ分布は以下の１つ以上を含む：
Ｄ１０≦１０μｍ
Ｄ５０≦２５μｍ、任意で≦１５μｍ、任意で≦１０μｍ
Ｄ９０≦２５μｍ、任意で≦１５μｍ
Ｄ１０≧０．５μｍ、任意で≧１μｍ。
【０１４５】
　ピラー化粒子が、例えば以下の図３Ａを参照して記載されるように、出発材料粒子をエ
ッチングすることにより、またはピラーを出発材料粒子から成長させることにより形成さ
れる場合、得られるピラー化粒子の粒子コアは出発材料粒子より小さくなることが理解さ
れるだろう。
【０１４６】
　ピラー化粒子が、例えば図３Ｂを参照して記載されるように、ピラーを出発材料粒子の
表面上に成長および付着させることにより形成される場合、得られるピラー化粒子の粒子
コアは出発材料粒子と実質的に同じサイズとなることが理解されるだろう。
【０１４７】
　従って、出発材料粒子が≦１０μｍのＤ１０値を有する場合、この出発材料粉末を用い
て形成される生成物粉末中のピラー化粒子の粒子コアも、ピラー化粒子が出発材料粉末の



(17) JP 6321539 B2 2018.5.9

10

20

30

40

50

粒子のエッチングにより、または出発材料粉末の粒子へのピラーの成長もしくは付着によ
り形成されるかにかかわらず、≦１０μｍのＤ１０値を有さなければならないことが理解
されるだろう。
【０１４８】
　生成物の最大可能サイズ分布を決定するのに出発材料のサイズ分布を用いる代わりに、
ピラー化粒子のＤｎサイズ分布値を直接測定することができる。ピラー化粒子のＤｎ値は
、剛性ピラー、例えば出発材料のシリコンをエッチングすることにより形成されるピラー
を有するピラー化粒子の場合、コアおよびピラーを含む表面を有する球の直径に関し得、
または柔軟性ピラーを有するピラー化粒子の場合、コアのみを含む表面を有する球の直径
に実質的に関し得る。ピラー化粒子生成物の好適なサイズ分布は出発材料について上述し
たとおりである。
【０１４９】
　デジタル画像処理を有する光学顕微鏡またはＳＥＭを用いてピラー化粒子の粉末または
出発材料粒子の粉末中の粒子の形状および寸法を測定するための測定システムの例として
は、同様にＭａｌｖｅｒｎ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｌｔｄ．から市販のＭｏｒｐｈｏ
ｌｏｇｉ（商標）がある。この技術では、各粒子の領域の２Ｄ投影が撮像され、粒子寸法
および形状を測定および分類することができる。
【０１５０】
　少なくとも１つの１０μｍ未満の寸法を有するピラー化粒子は、本明細書に記載される
理由で、より容易に分散させ、高容量アノードの複合層に組み込むことができる。加えて
、粒子コアが動作中に大きな体積膨張および収縮が起こる電気活性材料を含む場合、より
小さなコアサイズは、より大きなピラー化粒子が用いられる場合起こり得るコアの亀裂ま
たは破壊なく、粒子コアがより多くのリチウム（または他の金属イオン）を挿入および放
出することを可能にすることができる。活性材料としてこれらのピラー化粒子を用いる電
池は、より大きな単位質量当たり、または単位体積当たりのピラー化粒子を含む電池より
高容量まで、安定性のわずかな損失でまたはその損失なく、充電することができる。
【０１５１】
　少なくとも１つの１０μｍ未満の寸法を有するピラー化粒子または粒子コアのＤ１０値
が１０μｍ未満であるピラー化粒子の粉末は、少なくとも１つの１０μｍ未満の寸法を有
さないピラー化粒子から形成されるアノードより薄いアノード層の形成も可能にすること
ができる。
【０１５２】
　本発明者らは、このサイズのピラー化粒子を用い、均一な厚さおよび均質に分散した成
分を有する薄い複合アノードコーティング、例えば６０μｍ未満の平均厚さを有するコー
ティングを調製することはより容易であることを見出した。薄いアノードコーティング（
または層）は、一般的にはシリコンのような電気活性材料を含むアノードよりかなり低い
体積充電容量を有する電池においてカソードとのバランスをとるのに必要であり得る。そ
の厚さは、ミクロトームを用いて生成されるアノードコーティングの断面を観察すること
により測定することができる。アノードコーティング中の成分の密度および質量比がコー
ティング多孔度とともに知られている場合、平均厚さも、単位面積当たりのアノードコー
ティングの質量を測定することにより計算することができる。
【０１５３】
　ピラーが、以下でより詳細に記載されるように、出発材料上でのナノワイヤーの成長に
より形成される場合、ナノワイヤーコアおよびピラーは上述した寸法を有することができ
るが、ナノワイヤーピラーはコアの平均サイズの１０倍以下の平均長さを有することがで
きる。
【０１５４】
　ピラー化粒子の単位質量当たりの表面積は、ＢＥＴおよびレーザー回析法を含むさまざ
まな技術により測定することができる。ＢＥＴ（ブルナウアー、エメットおよびテラー）
法を用いて測定される比表面積は２００ｍ２／ｇ未満であってもよい。好適には１００ｍ
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２／ｇ未満であり、より好適には６０ｍ２／ｇより未満または５０ｍ２／ｇ未満であり、
もっとも好適には３５ｍ２／ｇ未満である。ＢＥＴ法を用いて測定される比表面積は０．
１ｍ２／ｇより大きくてもよく、好適には１ｍ２／ｇより大きく、より好適には５ｍ２／
ｇより大きい。より高い比表面積は、金属イオンの活性材料との相互作用を促進し、活性
材料全体を通して金属イオンの均一な挿入密度を補助し、より速い充電／放電速度を可能
にする。しかしながら、比表面積が大きすぎる場合、単位質量当たりの充電容量および／
またはサイクル寿命は、活性材料の表面上での酸化物および／またはＳＥＩ層の過剰形成
によって低減され得る。比表面積は、例えば、ピラーのサイズおよび密度、ピラーの多孔
度または表面粗さならびに粒子コアのサイズによって決まり得る。
【０１５５】
　好適には複合体を形成するのに用いられる粉末中の複数のピラー化粒子は、実質的に互
いに離れている。「離れたピラー化粒子」とは、本明細書に記載される場合、別のピラー
化粒子に接合または結合されていないピラー化粒子を意味する。複数のピラー化粒子を含
む複合アノードにおいて、好適には充電／放電中、各ピラー化粒子の電気活性材料の膨張
および収縮からの相対運動は、他の近くのピラー化粒子の膨張および収縮からの運動から
実質的に独立している。好適には、異なるピラー化粒子のピラーは実質的にもつれ、また
は絡まっていない。上述した好適な寸法を有するピラーを有するピラー化粒子は、それら
の短い長さのため、およびピラーがそれらの短い長さの結果として比較的非柔軟性である
ため、もつれを回避することができる。実質的に互いに離れたままであり、および／また
は充電／放電中に実質的に互いに独立した相対運動を経験するピラー化粒子を含有する組
成物の使用は、活性材料の単一のブロックまたは相互接続した集合体から形成されるアノ
ードの膨張からもたらされる「リフト」または「ヒーブ」の現象を低減または削減するこ
とができる。さらに、アノードにおける離れた粒子の使用は、ピラー化粒子と電解質との
間の良好な接触を提供することができる。電解質にとって絡まった集合体中の活性ピラー
の表面を湿潤することはより困難であり得る。ピラー化粒子が実質的に離れていない、ま
たは絡まった粒子の凝集のため絡まった場合、活性粒子を電極スラリーまたは複合体内で
均一に分散することもより困難であり得る。粉末または組成物の離れたピラー化粒子は、
互いにおよび／または他の成分、例えばバインダーもしくは電解質と物理的に接触し得る
離れたピラー化粒子を含有することができ、離れたピラー化粒子はバインダーまたは他の
マトリックス材料により定義されるマトリックス内に含有することができることが理解さ
れるだろう。ピラー化粒子は、コーティングまたは複合体の形成後、互いに接合させるこ
とができ、例えば、ピラー化粒子の層の焼結を行い、自己支持型焼結複合体を提供するこ
とができる。
【０１５６】
ピラー質量分率およびピラー体積分率
　ピラー化粒子のピラー質量分率（ＰＭＦ）は以下の式により得られる：
ＰＭＦ＝［（粒子コアに付着し、そこから延びるピラーの質量）／（ピラー化粒子の総質
量）］×１００％。
【０１５７】
　従って、シリコン活性ピラー化粒子材料の場合、ＰＭＦは粒子全体の質量で割ったシリ
コンピラーの質量であることが理解されるだろう。
【０１５８】
　ＰＭＦはさまざまな方法により決定することができる。ピラーを粒子コア上で成長させ
る、その上に堆積させる、またはそれに付着させる場合、ＰＭＦは、成長または付着前の
複数の粒子コアの質量および成長または付着後のピラー化粒子の質量を測定し、上記式に
おいてピラーの質量を計算するため一方を他方から引くことにより、計算することができ
る。
【０１５９】
　ピラー化粒子が、シリコン粒子をエッチングし、粒子コアの表面上にシリコンピラーを
形成することにより製造される場合、ＰＭＦは酸化法により決定することができる。これ
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は、まず多数のピラー化粒子の質量を測定し、例えばピラー化粒子を酸素含有雰囲気中で
加熱することによる、例えば空気中で１０４０℃まで加熱することによる酸化中、多数の
ピラー化粒子の質量の時間に伴う変化を測定するステップを含む。ピラーはまず完全に酸
化され、（質量増加の速度の比較的速い増加として示される）比較的速い速度で酸化する
。ピラーの酸化は、質量増加の速度が低減し、時間と線形となったことが観察される場合
、完了したと考えられる。この時間から、質量増加の速度はシリコンの粒子コアへの安定
な酸化のみによる。この点までの観察された質量の増加はほぼピラーの酸化のためであり
、シリコンと酸化シリコンとの間の密度の差を用い、酸化前のピラーの質量、およびよっ
てＰＭＦを決定することができる。幅広いサイズ分布を有する粉末試料について、より小
さなピラー化粒子の粒子コアはさらに酸化することができ、コア酸化を考慮するため補正
因子を適用する必要がある場合もあり得る。補正因子は、ピラーが存在しない、または除
去された粒子コアを含む試料の測定を行うことにより推定することができる。この方法は
シリコンピラーを有するピラー化粒子にとくに適している。
【０１６０】
　ＰＭＦはまた、多数のピラー化粒子の質量を測定し、例えば機械的撹拌（例えば超音波
処理）、擦過または化学エッチングによりピラーを粒子コアから外し、剥離されたピラー
を粒子コアから離し、多数の粒子コアの質量および／または剥離されたピラーの質量を測
定することにより決定することができる。この方法は、いずれの材料のピラー化粒子にも
適用することができるため、好ましい。
【０１６１】
　ＰＭＦは、例えば、ピラーの平均長さ、それらの多孔度およびピラーによる粒子コアの
被覆率（ピラー密度）により影響され得る。
【０１６２】
　ＰＭＦは好適には５％以上、より好適には少なくとも１０％、もっとも好適には少なく
とも２０％である。ＰＭＦは好適には９５％以下、より好適には８０％以下である。もっ
とも好適にはＰＭＦは２０～６０％、とくに２５～５０％である。より高いＰＭＦ値は、
高容量活性ピラーが電極の活性質量により大きく寄与し、より高い単位質量当たりの全体
容量を得ることができることを意味する。しかしながら、ＰＭＦ値が高すぎる場合、ピラ
ー化粒子の製造コストが増加し得るため電極材料のコスト対性能比は非競争的となり、ピ
ラーは密集しすぎ得、および／またはコア接続に対するピラーの機械的／電気的完全性は
弱くなり得る。
【０１６３】
　粒子コアの材料がピラーを形成する材料の密度とは顕著に異なる密度を有する場合、ピ
ラー体積分率（ＰＶＦ）はＰＭＦの代わりに測定することができるが、ＰＶＦはコアおよ
びピラー密度が実質的に同じである場合（ＰＶＦ値がＰＭＦ値と実質的に同じとなる場合
）ならびにコアおよびピラー密度が顕著に異なる場合に適用可能であることが理解される
だろう。ＰＶＦは以下の式により得られる：
ＰＶＦ＝［（粒子コアから延びるピラーの総体積）／（ピラー化粒子の総体積）］×１０
０％。
【０１６４】
　ＰＭＦを測定するのに用いられるものと同様の方法を用い、ＰＶＦを測定することがで
きる。また、ＰＶＦは、コア材料およびピラー材料の密度の比を用いるＰＭＦ測定から誘
導することができる。ピラーおよびピラー化粒子の体積は、開気孔の体積を含まない体積
である。コアまたはピラーの容積内に完全に含まれる閉気孔またはボイドは体積に含まれ
る。従って、ピラーまたはコアが多孔性である場合、多孔度を測定する必要があり得る。
多孔度を測定するのに用いることができる技術の例としては、水銀多孔度測定法およびバ
レット－ジョイナー－ハレンダ（ＢＪＨ）分析が挙げられる。
【０１６５】
　ピラーおよびピラー化粒子の体積は、上述したように、ＭａｓｔｅｒＳｉｚｅｒシステ
ムまたは他の同様のレーザー回析装置を用いて測定することができる。例となるプロセス
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では、ピラー化粒子の体積が測定され；ピラーがピラー化粒子から超音波処理のような機
械的プロセスにより剥離され；ピラーの体積が測定される。多孔性ピラーまたはコアの場
合、多孔度が決定され、測定体積が調節される。例えば、多孔度が５％である場合、測定
体積を０．９５倍に調節し、固体体積を得る。体積は、上述したように、Ｍｏｒｐｈｏｌ
ｏｇｉのような２Ｄデジタル撮像システムを用いて測定することもできるが、それらは一
般的には０．５μｍ未満の寸法を有する粒子を解像することはできない。
【０１６６】
　ＰＶＦは、例えば、ピラーの平均長さ、ピラーによる粒子コアの被覆率（ピラー密度）
ならびに粒子コアおよびピラー材料の密度により影響され得る。ＰＶＦは好適には５％以
上、より好適には少なくとも１０％、もっとも好適には少なくとも２０％である。ＰＶＦ
は好適には９５％以下、より好適には８０％以下である。もっとも好適にはＰＶＦは２０
～６０％、とくに２５～５０％である。より高いＰＶＦ値は、高容量活性ピラーが電極の
活性質量により大きく寄与し、より高い単位体積当たりの全体容量を得ることができるこ
とを意味する。しかしながら、ＰＶＦ値が高すぎる場合、ピラー化粒子の製造コストが増
加し得るため電極材料のコスト対性能比は非競争的となり、ピラーは密集しすぎ得、およ
び／またはコア接続に対するピラーの機械的／電気的完全性は弱くなり得る。
【０１６７】
　好適には、ピラー化粒子の粉末のＢＥＴ／ＰＭＦ比は３未満、２未満、１．５未満また
は１未満であり、ＢＥＴはｍ２／ｇ単位のピラー化粒子の比表面積であり、ＰＭＦは上記
式と同様に割合として表される。
【０１６８】
　好適には、ＢＥＴ／ＰＭＦ比は０．１より大きい。
【０１６９】
　ＢＥＴ／ＰＭＦ比はピラー化粒子粉末中のピラー化粒子の平均値であることが理解され
るだろう。
【０１７０】
　ＰＭＦの増加はＢＥＴを増加させ得るが、ＰＭＦとＢＥＴとの間の関係は線形ではない
（例えばピラーおよびコアの表面粗さまたは多孔度により影響され得る）。本発明者らは
、上述したように、上記ＢＥＴ／ＰＭＦ比は、ＰＭＦおよびＢＥＴの１つが高すぎ、また
は低すぎ、低すぎるまたは高すぎるＰＭＦまたはＢＥＴ値の不利点をもたらす材料を除外
することができることを見出した。
【０１７１】
ピラー化粒子の比充電容量
　ピラー化粒子は好適には、ピラー化粒子質量１グラム当たり少なくとも５００ｍＡｈの
比可逆充電容量を有する。可逆充電容量は、完全充電サイクル後の電池のアノードにおけ
るピラー化粒子の放電によりもたらされる充電である。より好適には、ピラー化粒子は少
なくとも８００ｍＡｈ／ｇ、もっとも好適には少なくとも１，０００Ａｈ／ｇ、とくに少
なくとも１，８００ｍＡｈ／ｇの可逆充電容量を有する。好適にはこれらの可逆充電容量
は少なくとも５０回の充電／放電サイクル、より好適には少なくとも１００回の充電／放
電サイクル、もっとも好適には少なくとも２００回の充電／放電サイクル、とくに少なく
とも３００回の充電／放電サイクルの間維持される。
【０１７２】
粒子コアの出発材料
　粒子コアの出発材料は好適には粒状形態、例えば粉末であり、出発材料の粒子はいずれ
の形状を有していてもよい。例えば、出発材料粒子は、直方体、直方体形、実質的に球形
もしくは回転楕円体または薄片状の形状であってもよい。粒子表面は滑らか、粗くまたは
角ばっていてもよく、粒子は多面的であってもよく、または単一の連続曲面を有していて
もよい。粒子は多孔性または非多孔性であってもよい。
【０１７３】
　直方体、多面的、薄片状、実質的に球形または回転楕円体の出発材料は、前駆体材料、
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例えば後述するようなドープまたは非ドープシリコンを研削し、次に研削された前駆体材
料をふるいにかける、または分類することにより得ることができる。研削方法の例として
は、動力研削、ジェット粉砕またはボール粉砕が挙げられる。前駆体材料のサイズ、形状
および形態に応じて、異なる粉砕プロセスは、異なるサイズ、形状および表面平滑性の粒
子を製造することができる。薄片状粒子は前駆体材料のフラットシートを粉砕／研削する
ことにより製造することもできる。出発材料はあるいは、膜または粒子層を基質上に堆積
させ、該膜または粒子層を該基質から除去し、必要に応じてより小さな粒子に研削するこ
とにより、各種堆積、熱プラズマまたはレーザーアブレーション法により製造することも
できる。
【０１７４】
　出発材料粒子の試料または粉末は、上述したようにＤ９０、Ｄ５０および／またはＤ１
０値を有することができる。
【０１７５】
　ピラー化粒子が少なくとも１つの１０ミクロン未満の寸法を有する粒状出発材料をエッ
チングすることにより形成される場合、製造されるピラー化粒子の少なくとも１つの寸法
は同様に１０ミクロン以下となることが理解されるだろう。エッチングの程度およびタイ
プに応じて、ピラー化粒子の１つ以上の寸法は、出発材料の対応する寸法未満であり得る
。ピラー化粒子がエッチングにより形成される場合、出発材料は上述したような電気活性
材料を含む。好適には、これは金属イオン電池の金属イオンの材料による完全挿入後少な
くとも１０％の体積膨張が起こる電気活性材料を含む。
【０１７６】
　出発材料は実質的に同じサイズの粒子を含むことができる。あるいは、出発材料は粒子
サイズの分布を有することができる。いずれの場合も、ふるいおよび／または分類器を用
い、所望のサイズ限界外の最大または最小サイズを有する出発材料のいくつかまたはすべ
てを除去することができる。
【０１７７】
　ピラー化粒子がシリコンを含む材料をエッチングすることにより形成される場合、出発
材料はｐ型もしくはｎ型非ドープシリコンもしくはドープシリコン、または混合物、例え
ばゲルマニウム、リン、アルミニウム、銀、ホウ素および／または亜鉛をドープしたシリ
コンであってもよい。非ドープシリコンと比較してエッチングプロセス中シリコンの導電
性を向上させるので、シリコンはいくつかのドーピングを有することが好ましい。出発材
料は任意で１０１９～１０２０キャリア／ｃｃを有するｐドープシリコンである。
【０１７８】
　ピラー化粒子を形成するのに用いられるシリコン粒子は、９０．００質量％以上、例え
ば９５．０質量％～９９．９９質量％、任意で９８質量％～９９．９８質量％のシリコン
純度を有することができる。
【０１７９】
　出発材料は、粒子に形成された半導体産業において用いられる比較的高純度のシリコン
ウエハであってもよい。あるいは、粒子は、市販され、少なくとも９８％のシリコン純度
を有することができる、比較的低純度の冶金グレードシリコンであってもよく；冶金グレ
ードシリコンは、（半導体産業において用いられるシリコンウエハと比較して）比較的低
いコストおよび比較的高い欠陥密度のため、とくに適切である。これは、ピラー粒子また
は繊維が再充電可能な電池においてアノード材料として用いられる場合有利である、低い
抵抗率およびよって高い導電性をもたらす。冶金グレードシリコン中に存在する不純物と
しては、鉄、アルミニウム、ニッケル、ホウ素、カルシウム、銅、チタン、バナジウム、
酸素、炭素、マンガンおよびリンを挙げることができる。Ａｌ、Ｃ、Ｃｕ、ＰおよびＢの
ような特定の不純物は、ドーピング元素を備えることにより出発材料の導電性をさらに向
上させることができる。こうしたシリコンは上記のように粉砕およびグレード付けするこ
とができる。こうしたシリコンの例としてはノルウェイのＥｌｋｅｍからの「Ｓｉｌｇｒ
ａｉｎ（商標）」があり、これは粉砕し、（必要に応じて）ふるいにかけ、直方体形およ
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び／または回転楕円体形であってもよいシリコン粒子を製造することができる。
【０１８０】
　エッチングに用いられる粒子は、必要なピラー高さ以上の結晶子サイズを有する結晶、
例えば単結晶または多結晶であってもよい。多結晶粒子はいずれかの数、例えば２つ以上
の結晶を含むことができる。
【０１８１】
　ピラー化粒子が後述するような成長技術により製造される場合、出発材料は上述したよ
うな電気活性材料を含むことができる。この場合、出発材料は金属または炭素系粒子を含
むこともできる。炭素系出発材料はソフトカーボン、固体炭素、天然および合成グラファ
イト、酸化グラファイト、フッ化グラファイト、フッ素層間グラファイト、グラフェン、
カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）、炭素繊維ならびにマルチウォールカーボンナノチュー
ブ（ＭＷＣＮＴ）を含むことができる。
【０１８２】
　グラフェン系出発材料は、複数のグラフェンナノシート（ＧＮＳ）および／または酸化
グラフェンナノシート（ｏｘ－ＧＮＳ）またはナノグラフェンプレートレット（ＮＧＰ）
からなる粒子を含むことができる。グラフェン粒子の製造方法としては、剥離技術（物理
的、化学的または機械的）、ＭＷＣＮＴまたはＣＮＴのアンジッピング、ＣＶＤによるエ
ピタキシャル成長および糖の還元が挙げられる。ピラー化粒子のコアの出発材料として用
いられるグラフェン系粒子は、好適にはグラフェン粒子１グラム当たり少なくとも４００
ｍＡｈ、より好適には少なくとも５００ｍＡｈ／ｇ、もっとも好適には少なくとも８００
ｍＡｈ／ｇ、とくに少なくとも１，０００ｍＡｈ／ｇの（第１完全充電サイクル時の）初
期可逆充電容量を有する。
【０１８３】
ピラー化粒子形成方法
　図３Ａは、出発材料をエッチングし、ピラー化粒子を形成し、出発材料３０１を出発材
料の表面での選択的エッチングのためエッチング剤に曝露し、コア３０５およびピラー３
０７を有するピラー化粒子３０３を製造する、第１のピラー化粒子形成方法を示す。
【０１８４】
　この方法により形成されるピラー化粒子の粒子コアの体積は出発材料の体積より小さく
、コアの表面はピラーと一体化していることが理解されるだろう。ピラー化粒子のサイズ
は出発材料のサイズと同じまたはこれより小さくてもよい。
【０１８５】
　その表面にシリコンを有する材料をエッチングするための適切なプロセスは、シリコン
の表面上に無電解堆積する銀イオンの供給源であるフッ化水素および例えば硝酸イオンの
供給源である酸化剤での出発材料の処理を含む、金属補助化学エッチング（別名ガルバニ
ック交換エッチングまたはガルバニックエッチング）である。適切なエッチングプロセス
のさらなる詳細については、例えば、Ｈｕａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，Ａｄｖ．Ｍａｔｅｒ．
２３，ｐｐ２８５－３０８（２０１１）において見ることができる。
【０１８６】
　エッチングプロセスは、銀ナノクラスターが出発材料のシリコン表面上に形成される核
生成ステップおよびエッチングステップを含む、２つのステップを含むことができる。還
元することができるイオンの存在はエッチングステップに必要である。この目的に適した
カチオンの例としては、銀、鉄（ＩＩＩ）、アルカリ金属およびアンモニウムの硝酸塩が
挙げられる。ピラーの形成は、銀ナノクラスターの下にある領域において選択的に行われ
るエッチングの結果としてであると考えられる。シリコンの金属補助エッチングは（例え
ばＣ．Ｃｈａｒｔｉｅｒ　ｅｔ　ａｌ．，Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ　Ａｃｔａ　２
００８，５３，ｐ５５０９に記載されるように）多孔性壁を有するピラーを製造すること
ができ、多孔度のレベルはドーパントレベルおよびエッチング溶液中の成分の比率によっ
て決まることも知られる。
【０１８７】
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　核生成およびエッチングステップは単一の溶液中で行ってもよく、または２つの別々の
溶液中で行ってもよい。
【０１８８】
　銀は再利用のため反応混合物から回収することができる。
【０１８９】
　ピラー化粒子の形成に適したエッチングプロセスの例は、第ＷＯ２００９／０１０７５
８号および第ＷＯ２０１０／０４０９８５号において開示されている。
【０１９０】
　用いることができる他のエッチングプロセスとしては、任意でピラー配列を定義するリ
ソグラフィーを用いる、反応性イオンエッチング、および他の化学または電気化学エッチ
ング法が挙げられる。
【０１９１】
　ピラー化粒子がそのコア中心に第２材料から形成されるシェルを有する第１材料、例え
ば上述したようにシリコンをコーティングした炭素を含む場合、この粒子は、複合炭素／
シリコンコアを有するピラー化粒子を形成するため、シリコンをコーティングした炭素の
シリコンシェルの厚さ未満の深さまでのエッチングにより形成することができる。
【０１９２】
　ピラーは、ピラーのコア上での成長、接着もしくは融着またはピラーのコアからの成長
のような方法を用い、粒子コア上に形成またはこれに付着することもできる。図３Ｂは、
ピラー３０７、例えばナノワイヤーをシリコンまたは炭素（例えばグラファイトまたはグ
ラフェン）出発材料のような出発材料３０１上で成長させる、またはこれに付着させる、
第２のピラー化粒子形成方法を示す。得られるピラー化粒子３０３の粒子コア３０５の体
積は、出発材料３０１の体積と実質的に同じであってもよい。換言すると、出発材料の表
面は、そこからピラー３０７が延びる、粒子コア３０５の表面であってもい。
【０１９３】
　ピラーを成長させるための方法の例としては、化学気相堆積（ＣＶＤ）および流動床反
応器を用いる気体－液体－固体（ＶＬＳ）法が挙げられる。ＶＬＳ法は、ワイヤーを成長
させる出発材料表面上に液体合金液滴を形成するステップ、および次の液体中に拡散する
ピラーを形成する物質の気体形態での導入ステップを含む。液体／固体界面での過飽和お
よび核生成は軸方向結晶成長をもたらす。液体合金液滴を形成するのに用いられる触媒材
料としては、例えば、Ａｕ、ＮｉまたはＳｎを挙げることができる。
【０１９４】
　ナノワイヤーは出発材料の１つ以上の表面上で成長させることができる。
【０１９５】
　ピラーは、熱プラズマまたはレーザーアブレーション法を用い、出発材料の表面上に製
造することもできる。
【０１９６】
　ピラーは、固体－液体－固体成長法のような方法を用い、出発材料からのナノワイヤー
成長により形成することもできる。１つの例では、シリコンまたはシリコン系出発材料粒
子を触媒粒子（例えばＮｉ）でコーティングし、加熱し、別の元素を含有する気体を導入
しながら、液体合金液滴を表面上に形成する。気体は出発材料を含有する生成物および気
体からの他の元素の縮合を誘導し、出発材料からのナノワイヤーの成長をもたらす。プロ
セスは、出発材料のすべてがナノワイヤー中に含まれ、ピラー化粒子を生成する前に停止
させる。この方法では、ピラー化粒子のコアは出発材料より小さくなる。
【０１９７】
　出発材料上でまたはこれから成長させるシリコンピラーは、非ドープシリコンとして成
長させることができ、またはナノワイヤー成長中もしくは成長後処理ステップ中にドーパ
ントを導入することによりドープすることができる。
【０１９８】
粒子コア
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　図３および４に示される粒子コアは実質的に球形であるが、粒子コアは、実質的に球形
、回転楕円体形（偏平および偏長）、および不規則的または規則的な多面形状（実質的に
立方体および立方体形状を含む）を含む、いずれの形状を有することもできる。そこから
ピラーが延びる粒子コア表面は、滑らか、粗くもしくは角ばっていてもよく、多面的であ
ってもよく、または単一の連続曲面を有していてもよい。粒子コアは多孔性または非多孔
性であってもよい。立方体形コアは、コアが２つの主な表面のみを有するように、その長
さまたは幅より実質的に小さな厚さを有する、薄片の形態であってもよい。
【０１９９】
　長さＬ、幅Ｗおよび厚さＴの寸法を有するピラー化粒子コアのアスペクト比は、コアの
長さＬ対厚さＴ（Ｌ：Ｔ）または幅Ｗ対厚さＴ（Ｗ：Ｔ）の比であり、厚さＴは粒子コア
の３つの寸法のうち最も小さいと考えられる。アスペクト比は完全に球形のコアの場合１
：１である。偏長もしくは偏平回転楕円体、立方体形または不規則形状コアは、好適には
少なくとも１．２：１、より好適には少なくとも１．５：１およびもっとも好適には少な
くとも２：１のアスペクト比を有する。薄片状コアは少なくとも３：１のアスペクト比を
有することができる。
【０２００】
　実質的に球形のコアの場合、ピラーはコアの１つまたは両方の半球上に備えることがで
きる。多面的コアの場合、ピラーはコアの（すべてを含む）１つ以上の表面上に備えるこ
とができる。例えば、薄片コアの場合、ピラーは薄片の主な表面の１つのみまたは両方の
主な表面上に備えることができる。
【０２０１】
　コア材料は、比較的高い導電性の材料、例えばピラーより高い導電性を有する材料とな
るように選択することができ、コア材料の少なくとも１つの表面はピラーで覆われないま
まであってもよい。導電性コア材料の少なくとも１つの露出表面は、すべての表面がピラ
ーで覆われている粒子と比較して、ピラー化粒子を含む複合アノード層のより高い導電性
を提供することができる。
【０２０２】
　図５Ａは、コア５０５が比較的高い導電性の材料、例えばグラファイト粒子、グラフェ
ンシートまたは２つ以上のグラフェンシートを含むグラフェン粒子から形成され、シリコ
ンナノワイヤー５０７をコアの１つの表面上で成長させた実施形態を示す。あるいは、コ
アはドープシリコン材料を含むことができる。アスペクト比、すなわち長さＬ対厚さＴの
比は、この例では３：１より大きい。
【０２０３】
　図５Ｂは、ピラーがグラフェンコアまたはシリコン薄片のようなコアの対向表面上に備
えられた実施形態を示す。
【０２０４】
　図５Ｃは、コアが偏平回転楕円体である実施形態を示す。
【０２０５】
　図５Ｄは、コアが多面的であり、不規則形状を有する実施形態を示す。ピラーはいくつ
かの面上のみに備えられる。
【０２０６】
　図５Ｅは、ピラーが柔軟性である実施形態を示す。ピラーの柔軟性は、ピラー長さ、ピ
ラー直径、ピラー材料およびピラーが製造される方法の１つ以上によって決まり得る。図
５Ｅの実施形態では、コアは不規則形状を有する多面的コアであるが、柔軟性ピラーを有
するコアは本明細書に記載されるいずれの粒子コア形状を有することもできることが理解
されるだろう。
【０２０７】
　より高アスペクト比を有する粒子コアは、複合電極層および／または集電体におけるピ
ラー化粒子の他の元素との結合の数を増加させ、これにより電極導電性を向上させること
ができる。この導電性は、コアの１つ以上の表面または１つの表面の一部がその上にピラ
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ーを有さない場合、さらに向上させることができる。
【０２０８】
　高アスペクト比を有する粒子コアは、少なくとも１つの１０ミクロン未満である寸法を
有するピラー化粒子を提供しながら、より高いＰＭＦまたはＰＶＦ値を得ることを可能に
することができる。
【０２０９】
　ピラー化粒子がシリコン出発材料をエッチングすることにより製造される場合、より高
アスペクト比のコアは、回転楕円体形出発材料での収率と比較して、出発材料の質量に対
する製造されたピラー化粒子の質量の比に関して、ピラー化粒子の製造収率を増加させる
ことができる。エッチングプロセスが用いられる場合、収率の増加はＰＭＦまたはＰＶＦ
値の減少に関するが、このピラー化粒子の最大リチウム化容量の潜在的な低減は、粒子コ
アが粉砕なくより高度までリチウム化することができるように十分に薄く製造される場合
オフセットすることができる。
【０２１０】
　好適には、粒子コアは少なくとも０．２μｍ、より好適には少なくとも０．５μｍの最
小寸法を有する。
【０２１１】
　粒子コアが電気活性材料を含む、例えばコアがシリコンを含む場合、コアは好適には少
なくとも１つの６μｍ未満、より好適には５μｍ未満、もっとも好適には４μｍ未満、と
くに３μｍ未満の寸法を有する。
【０２１２】
　より小さなコア寸法は、コアの亀裂のリスクなく、コアにおける活性材料のより高いリ
チウム化を可能にし、ピラー化粒子の潜在的な容量を増加させる。金属イオンの拡散長さ
を低減させながら、高容量アノードの達成可能な充電速度を増加させることもできる。
【０２１３】
　ピラー化粒子は低い抵抗率を有することが好ましい―これはそれらを含有する複合体の
導電性を増加させ、金属イオン電池のサイクル性能および充電速度を向上させる。シリコ
ンのようないくつかの高容量電気活性材料は、グラファイトのようなより低容量の電気活
性材料または銅のような非活性金属材料と比較して比較的高い抵抗率を有するが、良好な
電極設計について、中範囲の抵抗率値を有するピラー化粒子を用いることができる。好適
にはピラー化粒子は１０００Ωｃｍ以下、より好適には１００Ωｃｍ以下、もっとも好適
には１０Ωｃｍ以下、とくに１Ωｃｍ以下の抵抗率を有する。ピラー化粒子は少なくとも
１×１０－５Ωｃｍ、例えば少なくとも１×１０－４Ωｃｍまたは少なくとも５×１０－

４Ωｃｍの抵抗率を有することができる。
【０２１４】
　ピラーは、好適には１００Ωｃｍ以下、より好適には１０Ωｃｍ以下、とくに１Ωｃｍ
以下の抵抗率を有する。ピラーは少なくとも１×１０－４Ωｃｍ、例えば少なくとも１×
１０－３Ωｃｍまたは少なくとも１×１０－２Ωｃｍの抵抗率を有することができる。
【０２１５】
　粒子コアが電気活性材料を含む場合、好適には１００Ωｃｍ以下、より好適には１０Ω
ｃｍ以下、とくに１Ωｃｍ以下の抵抗率を有する。電気活性材料を含む粒子コアは、少な
くとも１×１０－４Ωｃｍ、例えば少なくとも１×１０－３Ωｃｍまたは少なくとも１×
１０－２Ωｃｍの抵抗率を有することができる。
【０２１６】
　粒子コアが電気活性材料を含まない場合、好適には１０Ωｃｍ以下、より好適には１Ω
ｃｍ以下、もっとも好適には０．１Ωｃｍ以下、とくに０．０１Ωｃｍ以下の抵抗率を有
する。粒子コアが電気活性でない場合、５×１０－３Ωｃｍ未満の抵抗率を有することが
とくに好ましい。
【０２１７】
ピラー長さ
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　図４Ａおよび４Ｂは、ピラー化粒子を製造する出発材料のエッチングを示す。この例で
は、出発材料４０１およびピラー化粒子コア４０５の両方は表示しやすさのため実質的に
球形であるが、出発材料およびピラー化粒子コアの両方はいずれの形状を有することもで
きることが理解されるだろう。
【０２１８】
　図４Ａでは、出発材料をエッチングし、長さＬ１のピラー４０７を製造する。図４Ｂで
は、出発材料４０１をエッチングし、長さＬ２のより短いピラー４０７を製造する。図４
Ａのより長いピラーはより高いＰＭＦを有するピラー化粒子をもたらし、図４Ｂのより短
いピラーより高いリチウムを挿入する活性材料の単位質量当たりの容量を提供することが
できる。図４Ａのより長いピラーはより大きな比表面積を有するピラー化粒子も提供し、
電解質の活性材料の表面との接触を促進する。しかしながら、エッチングプロセスでは、
製造されたピラー化粒子の質量の出発材料の質量に対する比に関する収率はピラー長さが
増加するにつれ低減し、電極材料の製造コストを増加させ得る。加えて、図４Ａにおける
ピラー化粒子のより高い比表面積は電極において形成されるＳＥＩ層の量を増加させ得、
達成することができる充電／放電サイクルの潜在的な回数を低減し得る。
【０２１９】
　すべての寸法が１０ミクロン未満であるピラー化粒子を提供することはピラーの最大長
さを限定し得るが、複合体内のピラー化粒子の均一な厚さおよび均一な分布を有する複合
電極層を形成すること、および複合体の適切な密度を達成することはより容易である。
【０２２０】
　加えて、シリコン材料の充電容量はグラファイト材料よりかなり大きいので、電池が活
性材料の顕著な割合がピラー化粒子である（例えば活性材料の少なくとも２０ｗｔ％がピ
ラー化粒子である）複合アノード層を含む場合、電池におけるアノードのカソードに対す
る容量のバランスをとることは、アノード層を薄く、例えば３０μｍ厚未満に製造しなけ
ればならないことを意味し得る。これに関して、少なくとも１つの１０μｍ未満の寸法を
有するピラー化粒子を用いることは、こうした薄い層を最小限の厚さのばらつきで製造す
ることをより容易にする。
【０２２１】
　さらに、粒子コアが電気活性材料を含む場合、より高い体積分率の小さなピラー化粒子
のより小さなコアを安定してリチウム化および脱リチウム化する能力は、より短いピラー
からの容量のいずれの低減も少なくとも部分的にオフセットすることができる。
【０２２２】
　平均ピラー長さは好適には５ミクロン未満であり、０．５～５ミクロンの範囲内であっ
てもよい。しかしながら、ピラーがピラー化粒子の２つの対向表面の１つの上のみに備え
られる場合、平均長さはより長く、任意で８ミクロン未満であってもよい。
【０２２３】
用途
　本明細書に記載されるピラー化粒子は、図１を参照して記載されるような構造を有する
、金属イオン電池、好適にはリチウムイオン電池の電極、好適にはアノードまたは負極の
、活性成分として用いることができる。
【０２２４】
　ピラー化粒子のピラーを剥離し、同様にリチウムイオン電池のアノードの成分として用
いることができる繊維を形成することができる。シリコン繊維は、擦過、（とくに超音波
振動による）撹拌または化学エッチングの１つ以上によりピラーをピラー化粒子から剥離
することにより製造することができる。
【０２２５】
　本質的にピラー化粒子で構成される粉末は、例えば前述のプロセスのいずれかにより提
供することができる。この粉末を他の材料と混合し、金属イオン電池のアノードの形成に
用いるのに適した組成物を形成することができる。
【０２２６】
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　この組成物の他の材料としては、限定なく：ピラー化粒子を含有するスラリーを形成す
るための溶媒または溶媒混合物（当業者により理解されるように、溶媒または溶媒混合物
はピラー化粒子を溶解せず、「溶媒」の語は本明細書において用いられる場合そのように
解釈されるべきである）；他の活性材料；導電性、非活性材料、例えば導電性、非活性炭
素繊維；バインダー；粘度調節剤；充填剤；架橋促進剤；結合剤および接着促進剤の１つ
以上を挙げることができる。
【０２２７】
　ピラー化粒子はアノードの唯一の活性成分として用いることができる、または１つ以上
の他の活性成分と組み合わせて用いることができる。１つの実施形態では、ピラー化粒子
のピラー、および任意でコアは、シリコンであり、ピラー化粒子は別の材料、例えばグラ
ファイトから形成される活性成分と混合される。
【０２２８】
　活性グラファイト電極は、容量の顕著な損失なく、活性シリコン電極より大きな数の充
電／放電サイクルを提供することができるが、シリコン電極はグラファイト電極より高い
容量を提供することができる。従って、シリコン含有活性材料およびグラファイト活性材
料の組成物は、高い容量および大きな数の充電／放電サイクルの両方の利点を有するリチ
ウムイオン電池を提供することができる。本明細書に記載されるように少なくとも１つの
１０ミクロン未満の寸法を有するピラー化粒子の使用は、より大きなピラー化粒子と比較
してこうしたピラー化粒子のより大きな体積当たりの容量または質量当たりの容量の観点
でとくに有利であり得る。
【０２２９】
  グラファイトおよびシリコンを含むピラー化粒子の組成物は、少なくとも５重量％のシ
リコン、任意で少なくとも１０重量％のシリコンを含有することができる。
【０２３０】
　電池のアノードを形成するため、溶媒または溶媒混合物中にピラー化粒子を含有するス
ラリーを導電性材料、例えば銅から形成されるアノード集電体上に堆積させた後、該溶媒
を蒸発させることができる。スラリーはアノードにおいて用いられるバインダー材料およ
びその他の活性材料を含有することができる。バインダーの例としては、ポリアクリル酸
（ＰＡＡ）、ポリイミド（ＰＩ）、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）、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）、スチレン－ブタジエンゴム
（ＳＢＲ）およびこれらの金属イオン塩のようなポリマーバインダーが挙げられる。バイ
ンダーはまた１つ以上のポリマーの混合物であってもよい。スラリー中に備えることがで
きる他の材料としては、限定なく、粘度調節剤、充填剤、架橋促進剤、結合剤および接着
促進剤が挙げられる。複合体の成分材料は適切に混合され、基質または集電体にコーティ
ングとして用い、該基質または集電体に接着した複合電極層を形成することができる、均
質な電極組成物を形成する。
【０２３１】
　ピラー化粒子を含有する複合電極は、電解質による活性材料の湿潤化を可能にし、充電
中に活性材料の膨張を収容し、電極の膨潤を防止するための空間を提供する、多孔性であ
ってもよい。複合多孔度は、複合材料層により占められる総体積の割合として、いずれの
電解質も複合電極に添加され、これと接触させる前の、未充電状態の複合電極における気
孔、ボイドおよび空間の総体積と定義することができる。例えば、水銀または窒素多孔度
測定法により測定することができる。
【０２３２】
　しかしながら、多孔度が高すぎる場合、電極の機械的完全性は影響され得、単位体積（
または質量）当たりの充電容量は低減され得る。適切なレベルの多孔度は、これらに限定
されないが、組成物、粒径、電解質／バインダーのタイプ、層厚、電池タイプ／設計を含
む、いくつかの因子によって決まり得る。多孔度の少なくともいくらかは、ピラー化粒子
のピラー間のボイド空間により提供されるだろう。好適には、未充電状態の複合体の多孔
度は少なくとも１０％、より好適には少なくとも２０％、とくに３０％である。好適には
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未充電状態の複合体の多孔度は８０％以下、より好適には６０％以下である。
【０２３３】
　好適には、複合材料の多孔度は、複合材料層により占められる総体積の割合として複合
体中に含有されるピラー化粒子のピラーの体積の比率の少なくとも２倍である。これはと
くにコアの表面が活性材料ではない、またはコアが完全リチウム化後１０％以下で膨張す
る場合に適用され、この場合最小気孔体積は好適には２×ピラーの体積である。好適には
この場合、最大気孔体積は４×ピラーの体積＋１．１×コア体積である。
【０２３４】
　複合材料が電気活性材料、好適には完全リチウム化後１０％より大きく膨張する電気活
性材料を含む粒子コアを有するピラー化粒子を含有する場合、多孔度は、リチウム化した
場合の粒子コアの膨張をさらに収容するためにより高くてもよい。この場合、適切な最小
複合多孔度は、複合材料層の総体積の割合として、ピラーの体積の２倍および粒子コアの
体積の１．２倍の合計により得ることができる。
【０２３５】
　好適には、ピラー化粒子によりもたらされる最大気孔体積＝４×（ピラー体積＋コア体
積）＝４×ピラー化粒子の体積である。
【０２３６】
　適切な最小または最大複合多孔度は、前述の気孔体積から、複合層の総体積で割った気
孔体積×１００％により計算される。
【０２３７】
　多孔度は、限定なく、複合電極のピラー間の空間、および粒子間の空間によりもたらさ
れる多孔度を含むことができる、複合体全体のものである。
【０２３８】
　電池において用いられる多孔度は、電気活性材料の電解質間の良好な表面接触を可能に
し、充電中の電極の全体的な膨張を最小化する緩衝空間を提供する高い多孔度と、全体的
な体積容量／電池の評価に影響を及ぼす電極の単位体積当たりの電気活性材料の適当な密
度とともに、複合電極の良好な結合およびアノード集電体との良好な接着を提供する十分
に低い多孔度との間のバランスである。本明細書に記載されるようなピラー化粒子は、複
合電極に多孔性を、シリコンの高い比容量および関連する充電後のシリコンの高い膨張度
のためシリコン含有アノードにとくに有益である、最適レベルの多孔度で導入する効果的
な方法を提供する。
【０２３９】
　アノード複合材料層はいずれかの適切な厚さであってもよい。本発明のピラー化粒子は
、（集電体の厚さを含まず）６０μｍ未満または３０μｍ未満の平均厚さを有する複合層
を製造するのにとくに有利である。好適には複合層厚さは少なくとも１０μｍ厚、より好
適には少なくとも１２μｍ厚である。アノードは集電体の一方または両方の面上に堆積／
付着させた複合層を含むことができる。
【０２４０】
　適切なカソード材料の例としては、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＣｏ０．９９Ａｌ０．０１Ｏ２

、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎＯ２、ＬｉＣｏ０．５Ｎｉ０．５Ｏ２、ＬｉＣｏ０．７Ｎｉ０

．３Ｏ２、ＬｉＣｏ０．８Ｎｉ０．２Ｏ２、ＬｉＣｏ０．８２Ｎｉ０．１８Ｏ２、ＬｉＣ
ｏ０．８Ｎｉ０．１５Ａｌ０．０５Ｏ２、ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．３Ｍｎ０．３Ｏ２、Ｌ
ｉＮｉ０．３３Ｃｏ０．３３Ｍｎ０．３４Ｏ２、ＬｉＦｅＰＯ４、ＬｉＶＰＯ４Ｆ、Ｌｉ
Ｍｎ２Ｏ４、ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０５Ｏ２、ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２

Ｍｎ０．３Ｏ２、ｘＬｉ２ＭｎＯ３（１－ｘ）ＬｉＭＯ２、Ｌｉ２ＦｅＳ２、酸化バナジ
ウムおよび硫黄系化合物が挙げられる。カソード集電体は一般的には３～５００μｍの厚
さを有する。カソード集電体として用いることができる材料の例としては、アルミニウム
、ステンレス鋼、ニッケル、チタンおよび焼結炭素が挙げられる。
【０２４１】
　電解質は好適にはリチウム塩を含有する非水性電解質であり、限定なく、非水性電解質
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電解質溶液の例としては、Ｎ－メチルピロリドン、プロピレンカーボネート、エチレンカ
ーボネート、フルオロエチレンカーボネート、ジフルオロエチレンカーボネート、ビニル
カーボネート、ビニレンカーボネート、ビニルエチレンカーボネート、ブチレンカーボネ
ート、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、ガンマブチロラクトン、１，２－
ジメトキシエタン、２－メチルテトラヒドロフラン、ジメチルスルホキシド、１，３－ジ
オキソラン、ホルムアミド、ジメチルホルムアミド、アセトニトリル、ニトロメタン、メ
チルホルメート、メチルアセテート、リン酸トリメスター、トリメトキシメタン、スルホ
ラン、メチルスルホランおよび１，３－ジメチル－２－イミダゾリドンのような非プロト
ン性有機溶媒が挙げられる。
【０２４２】
　有機固体電解質の例としては、ポリエチレン誘導体、ポリエチレンオキシド誘導体、ポ
リプロピレンオキシド誘導体、リン酸エステルポリマー、硫化ポリエステル、ポリビニル
アルコール、フッ化ポリビニリデンおよびイオン性解離基を含有するポリマーが挙げられ
る。
【０２４３】
　無機固体電解質の例としては、Ｌｉ５ＮＩ２、Ｌｉ３Ｎ、ＬｉＩ、ＬｉＳｉＯ４、Ｌｉ

２ＳｉＳ３、Ｌｉ４ＳｉＯ４、ＬｉＯＨおよびＬｉ３ＰＯ４のようなリチウム塩の窒化物
、ハロゲン化物および硫化物が挙げられる。
【０２４４】
　リチウム塩（または塩の混合物）は適切には選択された溶媒または溶媒の混合物中に可
溶性である。適切なリチウム塩の例としては、ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ、ＬｉＩ、ＬｉＣｌＯ

４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＢ１０Ｃ２０、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＡｓＦ６、Ｌ
ｉＳｂＦ６、ＬｉＡｌＣｌ４、ＣＨ３ＳＯ３Ｌｉ、リチウムビス（オキサラト）ボレート
（ＬｉＢＯＢ）およびＣＦ３ＳＯ３Ｌｉが挙げられる。
【０２４５】
　電解質が非水性有機溶液である場合、電池はアノードとカソードとの間にセパレーター
をはさんで備える。セパレーターは一般的には、高いイオン透過性および高い機械強度を
有する絶縁材料で形成される。セパレーターは一般的には０．０１～１００μｍの気孔径
および５～３００μｍの厚さを有する。適切な電極セパレーターの例としては、微小多孔
性ポリエチレン膜が挙げられる。
【０２４６】
　リチウムイオン電池に加えて、本明細書に記載されるようなピラー化粒子は太陽電池（
太陽蓄電器を含む）、蓄電器、フィルター、燃料電池、検出器およびセンサーにおいて用
いることができる。
【実施例】
【０２４７】
ピラー化粒子形成
　ピラー化粒子の３つの粉末試料Ａ、ＢおよびＣを、表１に挙げられるＤ１０、Ｄ５０お
よびＤ９０サイズ分布値を有するシリコン粒子出発材料をエッチングすることにより調製
した。粒子サイズをＭａｓｔｅｒＳｉｚｅｒ（商標）２０００バージョン５．６０を水分
散媒で用いて測定した。シリコンピラー化粒子を製造するエッチングを第ＷＯ２０１０／
０４０９８５号に記載されるように行った。表１は各ピラー化粒子試料のＢＥＴ、ＰＭＦ
および平均ピラー長さを挙げる。すべての３つの試料の平均ピラー直径は５０～１５０ｎ
ｍの範囲内だった。平均ピラー長さは複数のピラー長さのＳＥＭ測定から決定することが
できる。一般的なピラー密度は２５～４０％だった。
【０２４８】
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【表１】

【０２４９】
　図６は、粉末Ｃの出発材料粒子の球体積相当径のサイズ分布を示す。Ｄ５０値は９．９
ミクロンであり、出発材料粒子の体積の５０％（および質量の５０％）が９．９ミクロン
以下の球体積相当径を有することを示す。
【０２５０】
　図７は、粉末Ｃ（実施例２）のピラー化粒子のＳＥＭ写真である。粉末は少なくとも１
つの１０ミクロン未満である寸法を有する粒子、および１０ミクロン以上の寸法を有する
粒子を含むことがわかるが、粒子のサイズ分布は粒子の少なくとも５０％が１０ミクロン
未満の寸法を有するものである。
【０２５１】
　図８は、粉末Ｃ（実施例２）のピラー化粒子のさらなるＳＥＭ写真である。ピラー化粒
子は約２ミクロンの長さを有するピラーを含む。
【０２５２】
　出発材料および生成物のＤｎサイズ分布は実質的に同じであってもよい。Ｅｌｋｅｍか
ら市販の冶金グレードシリコン出発粉末（Ｓｉｌｇｒａｉｎ　ＨＱ）を、「ピラー化粒子
形成」下で上述したように金属補助エッチングを用いてエッチングした。出発材料はそれ
ぞれ２．８、４．６および７．９ミクロンのＤ１０、Ｄ５０およびＤ９０値を有した。粉
末生成物Ｄと称される生成物は、両方Ｍａｌｖｅｒｎ　Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒを用いて
測定される、それぞれ２．８、４．６および７．６ミクロンのＤ１０、Ｄ５０およびＤ９
０値を有し、ピラー化粒子のコアおよびピラーを含む球の効果的な球径を有する粒子の体
積分布は、出発材料を含む球体の効果的な球体直径の体積分布と実質的に同じままであり
得ることを示す。
【０２５３】
　ピラー化粒子生成物の体積分布は図９に示す。
【０２５４】
電極および電池製造
アノード調製
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　所望の量のピラー化粒子組成物を脱イオン水中でビーズ粉砕した導電性炭素混合物に添
加した。得られた混合物を次にＩＫＡオーバーヘッド攪拌機を用い、１２００ｒｐｍで約
３時間処理した。この混合物に、所望の量の溶媒または水中のバインダーを添加した。全
体的な混合物を最後にＴｈｉｎｋｙ（商標）ミキサーを用いて約１５分間処理した。混合
物の粘度は一般的には２０ｒｐｍで５００～３０００ｍＰａｓだった。
【０２５５】
　生成物粉末Ａは、１５～２５μｍの平均寸法および１４．７μｍのＤ１０値を有するシ
リコン粒子の出発材料から製造されたピラー化粒子を含んだ。この出発材料から製造され
たピラー化粒子は、３０～３５％のピラー体積分率、４５ｍ２／ｇのＢＥＴ値、２～３μ
ｍの平均長さおよび５０～１５０ｎｍの直径のピラーを有した。複合アノードＤは７０質
量％のこれらのピラー化粒子、１５質量％のＮａ－ＰＡＡバインダーおよび１５質量％の
導電性炭素で構成した。
【０２５６】
　生成物粉末Ｂ（実施例１）は、少なくとも１つの１０μｍ未満の寸法および８．２μｍ
のＤ１０値を有する粒子を含むシリコン粒子の出発材料から製造されたピラー化粒子を含
んだ。この出発材料から製造されたピラー化粒子は、３４％のピラー体積分率、３２．９
ｍ２／ｇのＢＥＴ値、１．８～２μｍの平均長さおよび５０～１５０ｎｍの直径のピラー
を有した。複合アノードＥは７０質量％のこれらのピラー化粒子、１５質量％のＮａ－Ｐ
ＡＡバインダーおよび１５質量％の導電性炭素で構成した。
【０２５７】
　生成物粉末Ｃ（実施例２）は、少なくとも１つの１０μｍ未満の寸法および６μｍのＤ
１０値を有する粒子を含むシリコン粒子の出発材料から製造されたピラー化粒子を含んだ
。この出発材料から製造されたピラー化粒子は、２４％のピラー体積分率、４．５ｍ２／
ｇのＢＥＴ値、１．６～１．８μｍの平均長さおよび５０～１５０ｎｍの直径のピラーを
有した。複合アノードＦは７０質量％のこれらのピラー化粒子、１５質量％のＮａ－ＰＡ
Ａバインダーおよび１５質量％の導電性炭素で構成した。
【０２５８】
　複合アノード混合物を、ドクターブレード法を用いて１０μｍ厚の銅箔（集電体）に塗
布し、２０～３５μｍ厚のコーティング層（１４～１５ｇｓｍのコーティング重さ）をも
たらした。得られた電極を次に乾燥させた。
【０２５９】
カソード調製
　試験電池において用いられたカソード材料は、市販のステンレス鋼集電体上のリチウム
混合金属酸化物（ＭＭＯ）電極材料（例えばＬｉ１＋ｘＮｉ０．８Ｃｏ０．１５Ａｌ０．

０５Ｏ２）だった。
【０２６０】
電解質
　すべての電池において用いられた電解質は、エチレンカーボネートおよびエチルメチル
カーボネート（体積比３：７）の混合物中に溶解され、１５ｗｔ％のフルオロエチレンカ
ーボネート（ＦＥＣ）、および３ｗｔ％のビニレンカーボネート（ＶＣ）添加物を含有す
る、ヘキサフルオロリン酸リチウムだった。電解質はまた、電池に配置する前に、溶解Ｃ
Ｏ２ガスで飽和させた。
【０２６１】
電池構造および試験
　試験電池を、複合アノードＤ、ＥおよびＦを用い、以下のように製造した：
・直径１２ｍｍのアノードおよびカソードディスクを調製し、真空下で一晩乾燥させた。
・アノードディスクをＳｗａｇｅｌｏｋ（登録商標）部品から製造された２電極電池に配
置した。
・直径１２．８ｍｍおよび厚さ１６μｍの２つのＴｏｎｅｎ（登録商標）セパレーターを
アノードディスク上に配置した。
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・４０μｌの電解質を電池に添加した。
・カソードディスクを湿潤したセパレーター上に配置し、電池を完成した。
・バネを含有する直径１２ｍｍのプランジャーを次にカソード上に配置し、最後に電池を
密封した。バネ圧は電極と電解質との間の密接界面を維持した。
・電解質を電極中に３０分間浸漬させた。
【０２６２】
　組み立て後、各電池をＡｒｂｉｎ（商標）電池サイクル装置に接続し、以下のように連
続ＣＣ充電および放電サイクルを試験した。初期サイクルについて、電池をシリコン１グ
ラム当たり２０００ｍＡｈの最大容量まで、または電圧が０．００５Ｖまで減少するまで
、どちらかが先に起こるまで充電した。５分放置後、電池を次にリチウムに対して１．０
Ｖの電圧まで放電した。電池を次に３０分間放置する。電池をその後、電池をシリコン１
グラム当たり１２００ｍＡｈ（もしくは複合アノードＥを有する電池について約１３００
ｍＡｈ／ｇ）または０．００５Ｖまで、どちらかが先に起こるまで充電し、５分間放置し
、次にリチウムに対して１．０Ｖまで一定電流放電し、３０分間放置した後、次の充電を
開始することにより、Ｃ／５速度で充電／放電する。
【０２６３】
　図１０は、複合アノードＤ（比較的大きな粒子の粉末を含有する）、ＥおよびＦを含有
する電池の、比放電容量対充電／放電サイクル数をプロットする。少なくとも１つの１０
μｍ未満の寸法および１０μｍ未満のＤ１０値を有するピラー化粒子を含む複合アノード
ＥおよびＦはより大きなピラー化粒子を含む複合アノードＤより多い充電／放電サイクル
を提供することがわかる。
【０２６４】
実施例２
　ＥｌｋｅｍからＳｉｌｇｒａｉｎ　ＨＱとして市販される異なるサイズ分布を有する冶
金グレードシリコン粉末を、「ピラー化粒子形成」下で上述した方法を用いてエッチング
し、ピラー化粒子を形成した。電池を実質的に「電極および電池製造」下で上述したよう
に形成した。材料および電池の詳細は表２に示す。
【０２６５】

【表２】

【０２６６】
　粉末Ｅは１０ミクロンより大きなＤ１０値を有するが、粉末Ｆは１０ミクロンより小さ
なＤ１０値を有する。
【０２６７】
　図１１は、粉末Ｆを形成するのに用いられる出発材料をエッチングすることにより形成
されるピラー化粒子のピラーのＳＥＭ画像である。
【０２６８】
　Ｃ／５（５時間で完全放電）での放電容量の割合としての２Ｃ（３０分で完全放電）で
の放電容量は、粉末Ｅより小さな粒子についてより高い。
【０２６９】
　粉末ＥおよびＦから形成された電池をそれぞれ速度Ｃ／２で完全容量まで充電し、速度
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Ｃ／５、Ｃ／２、Ｃおよび２Ｃで放電したが、Ｃは完全充電または放電容量が６０分の時
間で達成される速度である。図１２（粉末Ｆ電池）および図１３（粉末Ｅ電池）を参照し
て、放電容量／充電容量比は、とくにより高い放電速度で、より小さな粉末Ｆを含有する
電池についてより高い。これは、１．５未満のＢＥＴ／ＰＭＦ比を有するより小さなピラ
ー化粒子を含む電池がより大きな粒子を含む電池より良好な速度性能を有することを示す
。
【０２７０】
実施例３
　シリコン粒子サイズの電池膨張に対する効果を評価するため、シリコン粉末を含有する
複合電極、対電極としてのリチウム箔および液体電解質を有する半電池を製造した。シリ
コン含有複合電極を上述したように製造した。電解質は実施例１に記載したとおりだった
。シリコン含有複合電極層（集電体を除く）の厚さの増加を、電池を充電（第１サイクル
）しながら、２０℃の温度制御室内に配置されたＥｌ－Ｃｅｌｌ（登録商標）電気化学膨
張計ＥＣＤ－ｎａｎｏで測定した。
【０２７１】
　電極は７０：１４：１６重量％のシリコン粒子：ＮａＰＡＡバインダー：炭素添加物を
含有した。炭素添加物はグラファイト薄片およびカーボンブラックのような導電性炭素の
混合物だった。各電極は以下の表３に記載するように異なるシリコン材料を含有した：粉
末生成物Ｇ、およびＨはそれぞれ粉末ＡおよびＢに用いられたシリコン出発材料粉末をエ
ッチングすることにより製造されたピラー化粒子だった。粉末生成物Ｊは粉末生成物Ｄに
用いられたのと同じ出発材料をエッチングすることにより製造されたピラー化粒子だった
。粉末ＨｂおよびＪｂは、それぞれ粉末生成物ＨおよびＪに用いられたのと同じ出発材料
の試料であるが、エッチングされずに残った非ピラー化粒子だった。
【０２７２】
　結果は表３に示す。容量はシリコン１グラム当たりである。
【０２７３】
【表３】

【０２７４】
　図１４は、粉末Ｊを形成するのに用いられた出発材料をエッチングすることにより形成
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されたピラー化粒子粉末のＳＥＭ画像であり、このとくに小さなピラー化粒子材料を示す
。
【０２７５】
　図１４において見ることができるように、すべての粒子コアのすべての面がピラーを有
するわけではなく、本明細書に記載されるようなピラー化粒子はそれぞれ複数の面を有す
る表面を有することができ、これらの面のすべて、いくつかまたは１つのみはピラーを有
することができることが理解されるだろう。粉末はその上にピラーが形成されていない粒
子を含有することができるが、好適には（ＳＥＭにより観察されるように）ピラー化粒子
の粉末の粒子の少なくとも５０％、少なくとも７５％または少なくとも９０％はピラーを
有することがさらに理解されるだろう。
【０２７６】
　図１５および表３を参照して、出発材料を含有する電極の厚さは、出発材料から形成さ
れるピラー化生成物を含有するものよりかなり大きな程度まで膨張する。さらに、両方と
も１０ミクロンより小さなＤ１０値を有する粉末ＨおよびＪは、１０ミクロンより大きな
Ｄ１０値を有する粉末Ｇより小さく膨張する。
【０２７７】
実施例４
　出発材料は、冶金グレードシリコンまたはドープシリコンウエハから製造される、平均
厚さ５μｍおよび約１０μｍの幅／長さ寸法のシリコン薄片である。薄片をエッチングし
、各薄片の両方の主な表面上にシリコンピラー（ナノワイヤー）を製造し、ピラーは８０
ｎｍの平均直径、１．５～２μｍの長さおよび１０～４０％または２０～４０％の平均ピ
ラー密度を有する。残った粒子コアは１～２μｍの厚さを有する。
【０２７８】
　こうして製造されたピラー化粒子は２５～７０％のＰＶＦ（＝ＰＭＦ）値、５～３０ｍ
２／ｇのＢＥＴ値および１０～４０％のエッチング収率を有する。粒子コア厚さの低い値
は、破壊なくコアの実質的なリチウム化を可能にし、粒子の全体的な比充電容量を向上さ
せ、高アスペクト比形状はピラー体積分率と収率との間で良好なバランスを得ることを可
能にする。とくに、＞３０％のＰＶＦ（およびＰＭＦ）と組み合わされた＞３０％の収率
は、４０％の平均ピラー密度および１．５μｍの長さのピラーを有する薄片について達成
される。複数のこうしたピラー化粒子は、成分割合の合計が１００％となるように、６０
～８０ｗｔ％の複合アノード、８～２０ｗｔ％のポリマーバインダー、０～２０ｗｔ％の
グラファイト粒子および５～２０％の導電性（非活性）炭素添加物を含むことができる。
こうした複合体は非常に高い容量を有するので、例えば２５μｍ未満の、薄い複合層はア
ノードをカソードと釣り合わせるのに必要であり得る（例えばカソード層の厚さは、アノ
ード層を１０～２５％超えた放電容量を有し、達成することができるサイクル数を増加す
るように決定することができる）。少なくとも１つの１０μｍ未満の寸法を有する小さな
サイズのピラー化粒子は、集電体上にこうした薄いアノード層をコーティングすることを
より容易にする。
【０２７９】
　ピラー化粒子がシリコン薄片をエッチングすることにより製造される場合得られる収率
における利点をさらに示すため、以下の表４は、異なるアスペクト比（５μｍで割った正
方形の辺の長さ）の５μｍ厚正方形シリコン薄片をエッチングし、高さ１．５μｍおよび
直径８０ｎｍのピラーを含む粒子を上面および底面上に２５％のＰＭＦをもたらすのに十
分な密度で製造する場合の最大収率を示す。ＢＥＴ値はアスペクト比により強く影響され
ないだろう（例えば滑らかな表面を有する固体ピラーについて、ＢＥＴ値、例えば２ａ～
２ｄは５．９～６．４であり、０．２４～０．２７のＢＥＴ／ＰＭＦ比をもたらす。粗い
、または多孔性のピラー表面はＢＥＴを適宜増加するだろう）。しかしながら、アスペク
ト比が増加すると、収率は顕著に増加する。好適にはアスペクト比は、少なくとも１０％
のピラー密度で、少なくとも１．５：１である。
【０２８０】
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【表４】

【０２８１】
　図１６Ａは、薄い、高アスペクト比コア、５６ｍ２／ｇのＢＥＴ値、３３％のＰＭＦお
よび１．７のＢＥＴ／ＰＭＦ比を有するシリコンピラー化粒子を示す。
【０２８２】
　図１６Ｂは、薄い、高アスペクト比コア、１３ｍ２／ｇのＢＥＴ値、２１％のＰＭＦお
よび０．６２のＢＥＴ／ＰＭＦ比を有するシリコンピラー化粒子を示す。ピラー長さは約
１．５ミクロンである。
【０２８３】
実施例５
　実施例２に記載されたピラー化粒子はグラファイト系アノード複合体への高容量活性添
加物として用いることもできる。こうした電池の単位体積当たりの充電容量はアノード活
性材料の大部分がシリコンを含む場合１未満であってもよいが、特定の電池設計について
、より厚いコーティングを複合アノードに用いることができるので、電極の釣り合いをよ
り容易にすることができる。シリコン含有粒子が活性材料の大部分がグラファイトである
複合体において添加物として用いられる場合、グラファイトおよびシリコンの異なる電気
化学的電位のため、シリコン含有粒子はグラファイトのリチウム化が開始される前に完全
にリチウム化することができ、従ってピラー化粒子のコアおよびピラーの両方を多数のサ
イクルをかけて劣化なく実質的に完全にリチウム化することができる場合有利である。実
施例２に記載された複数のピラー化粒子は、成分割合の合計が１００％となるように、５
～２５ｗｔ％の複合アノード、８～２０ｗｔ％のポリマーバインダー、５０～８０ｗｔ％
のグラファイトおよび／またはグラフェン粒子ならびに５～２０ｗｔ％の導電性（非活性
）炭素添加物を含むことができる。
【０２８４】
実施例６
　出発材料は、少なくとも１つの８μｍ未満、好適には約５μｍのより小さな寸法および
２０μｍ以下のより小さな寸法に直交する寸法を有するグラファイトおよび／または導電
性炭素粒子である。出発材料は、Ｍａｌｖｅｒｎ　Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒシステムによ
り水中に分散した粉末試料について測定されるように、１０μｍ未満のＤ１０値を有する
。
【０２８５】
　グラファイト粒子は基質上に配置し、Ａｕ、ＮｉまたはＳｎ触媒粒子でコーティングす
る。シリコンナノワイヤーは、グラファイトの露出表面上、触媒粒子がＣＶＤ補助ＶＬＳ
プロセスによって配置される点で成長させる（例えばＰＥＣＶＤ、ＬＰＣＶＤまたはＰＰ
ＣＶＤシステムを用いることができる）。シリコンナノワイヤーは３０～６０ｎｍの直径
および少なくとも４μｍ、例えば４～１０μｍの長さを有する。基質と接触したグラファ
イト／炭素粒子の表面はピラーで覆われていなくてもよい。あるいは、出発材料は溶液か
らの触媒粒子および流動床反応器中で成長させたナノワイヤーでコーティングし、粒子コ
アのすべての表面上にピラーを形成することができる。ピラー化粒子を、試験するため基
質（または反応器）から取り出す、または複合アノード層を製造するためスラリーに添加
する。ピラー化粒子は５～１５％のＰＶＦ値を有し、ＢＥＴ値は３０ｍ２／ｇ未満であり
、平均ピラー密度は０．５～５％である。複合アノード材料は、成分割合の合計が１００
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性添加物５～２０ｗｔ％のそれぞれの質量割合でのピラー化粒子、バインダーおよび追加
の導電性添加物（例えば炭素）の混合物を含む。こうした混合物は、３～１３ｗｔ％の活
性シリコン材料および５５～８０ｗｔ％の活性グラファイト材料を含むだろう。あるいは
、シリコンおよびグラファイトの質量割合をこれらの範囲内に維持しながら、ピラー化粒
子のいくつかはベアグラファイト粒子により置き換えることができる。
【０２８６】
実施例７
　ピラー化粒子は、グラファイト粒子のいくつかまたはすべてを少なくとも４つのグラフ
ェンシートを含むグラフェン粒子により置き換える以外、実施例５に記載されるように製
造する。グラフェン粒子は、１μｍ未満の厚さおよび１５μｍ未満の長さ／幅寸法での高
アスペクト比を有する。好適にはグラフェン粒子のＢＥＴ値は２００ｍ２／ｇ未満、より
好適には１００ｍ２／ｇ未満である。より薄いコアは、顕著により高い導電性（より低い
抵抗率）をもたらすと同時に、１０μｍ未満のＤ１０値を維持し、例えば４０％を超えて
ＰＶＦ値を増加（すなわち比充電容量を増加）させながら、より長いピラーを成長させる
ことができることを意味する。しかしながら、グラファイトコアピラー化粒子のより高い
ＢＥＴ値は第１サイクル損失を増加させ得、グラファイトコアピラー化粒子をグラフェン
コアピラー化粒子と９：１～７：３の比で混合することが好ましい。複合アノード混合物
は、成分割合の合計が１００％となるように、８～１５ｗｔ％のバインダー、５～２０ｗ
ｔ％の導電性添加物、５～２０ｗｔ％のシリコンならびに５０～８０ｗｔ％のグラファイ
トおよび／またはグラフェンを含む。
【０２８７】
実施例８
　ピラー化粒子を、ノルウェイのＥｌｋｅｍから市販の粉末を用い、「ピラー化粒子形成
」下で上述したように調製した。電池を「電池構成および試験」下で上述したように調整
した。
【０２８８】
　ピラー化粒子の特徴は表５Ａおよび５Ｂに示す。
【０２８９】
【表５Ａ】

【０２９０】
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【表５Ｂ】

【０２９１】
　上の表において、ＦＣＬとは、第１サイクルにおける充電容量の割合としての第１充電
／放電サイクル中のリチウムの不可逆損失を表す、第１サイクル損失である。リチウム損
失のいくつかはカソード（正極）に起因し得るが、残りは第１充電サイクル中の負極にお
ける電気活性材料の表面上でのＳＥＩ層の形成からもたらされる。
【０２９２】
　粉末Ｋ～Ｏを含有する電池を、シリコンの約９００ｍＡｈ／ｇの充電容量に対応する固
定電池電圧上限と下限との間でサイクルさせた。
【０２９３】
　粉末ＫおよびＬは粉末ＭおよびＮより小さく、より大きな粉末ＭおよびＮより多いサイ
クルの出発容量の８０％より大きな容量を維持する。
【０２９４】
　比較の目的のため、銀核生成の密度が制御され、シリコンのエッチングされた表面から
延びるピラーではなく、シリコン出発材料の表面中に延びる相互接続気孔を形成した、粉
末Ｍを調製した。図１７は、コア表面の大部分の上のシリコンコアの表面から延びる離れ
たピラーではなく、シリコンの表面中に延びる気孔を示す、粉末ＭのＳＥＭ画像である。
【０２９５】
　粉末Ｍの性能はピラー化粒子を含有する粉末Ｋ～Ｎのいずれかより顕著に劣ることがわ
かる。
【０２９６】
　粉末ＰおよびＱを含有する電池をシリコンの１２００ｍＡｈ／ｇの一定容量で、放電終
了電圧が４．３Ｖに達し、１２００ｍＡｈ／ｇの容量を維持することができなくなるまで
サイクルさせた。粉末ＰおよびＱを参照して、１．４のＢＥＴ／ＰＭＦ比を有する粉末Ｐ
は１２００ｍＡｈ／ｇの容量で、３より高いＢＥＴ／ＰＭＦ比を有する粉末Ｑのサイクル
数の２倍サイクルすることができることがわかる。
【０２９７】
　図１８を参照して、本発明者らは、エッチングされたシリコンピラー化粒子の第１サイ
クル損失とＢＥＴとの間に線形関係を見出した。いずれの理論にも縛られることを望むこ
となく、単位質量当たりの表面積が大きすぎる場合、単位質量当たりの充電容量および／
またはサイクル寿命は、活性材料の表面上での酸化物および／またはＳＥＩ層の過剰形成
によって低減し得ると考えられる。本発明者らは、ＢＥＴとＰＭＦとの間の非線形関係、
および好適なＢＥＴ／ＰＭＦ比は３より小さいことを見出した。
【０２９８】
実施例９
　コアおよびピラーの両方を完全にリチウム化した場合の活性シリコンの機械的応力を最
大化するため、電池を（前実施例のように）固定電圧上限と下限との間または固定充電容
量ではなく、各サイクルで最大充電／放電容量までリチウム化および脱リチウム化した以
外、実施例８と同様にピラー化粒子、該粒子を含有する複合電極および該電極を含有する



(38) JP 6321539 B2 2018.5.9

10

20

30

40

50

電池を調製および試験した。
【０２９９】
結果は表６に示す。
【０３００】
【表６】

【０３０１】
　比較の目的のため、粉末Ｏを用いた。上述したように、銀核生成の密度を制御し、シリ
コンのエッチングされた表面からの延びるピラーではなく、シリコン出発材料の表面中に
延びる相互接続気孔を有する粒子を含有する粉末Ｏを形成した。
【０３０２】
　図１９は、粒子コアから延びるピラーを示す、粉末ＳのＳＥＭ画像である。
【０３０３】
　実施例６と同様に、多孔性、非ピラー化粒子（粉末Ｏ）は、ピラー化粒子より実質的に
劣る性能を提供する。
【０３０４】
　粉末Ｗの初期容量の７０％まで低下するサイクル数は非ピラー化粉末Ｏより小さいが、
容量の６０％まで低下するサイクル数はピラー化粉末Ｗよりかなり高い。いずれの理論に
縛られることも望むことなく、この比較的小さな容量の７０％まで低下するサイクル数は
、粉末Ｗの比較的大きな粒子のコアのリチウム化のためであると考えられる。
【０３０５】
実施例１０
　実施例８と同様にピラー化粒子を調製し、装置を調製および試験し、電池をシリコンの
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１２００ｍＡｈ／ｇの固定容量でサイクルさせた。異なるＢＥＴ／ＰＭＦ比を有するピラ
ー化粒子を粉末Ｂに用いられたのと同じ出発材料から調製した。
【０３０６】
　表７に示すように、３より高いＢＥＴ／ＰＭＦ比を有する粉末Ｘと比較して、３より低
いＢＥＴ／ＰＭＦ比を有する粉末ＹおよびＺについて、第３～第５０充電－放電サイクル
の平均効率はより高く、第１サイクル容量損失はより低い。
【０３０７】
【表７】

【０３０８】
　本発明は特定の典型的な実施形態に関して記載されたが、本明細書において開示される
特徴の各種変更、変形および／または組み合わせは、以下の特許請求の範囲に記載される
本発明の範囲から逸脱することなく、当業者にとって明らかであることが理解されるだろ
う。

【図１】

【図２Ａ】

【図２Ｂ】

【図２Ｃ】
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【図２Ｄ】

【図２Ｅ】

【図２Ｆ】

【図２Ｇ】

【図３Ａ】

【図３Ｂ】

【図４Ａ】

【図４Ｂ】
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【図５Ａ】

【図５Ｂ】

【図５Ｃ】

【図５Ｄ】 【図５Ｅ】

【図６】
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【図７】 【図８】

【図９】

【図１０】

【図１１】
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【図１２】 【図１３】

【図１４】 【図１５】
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【図１６Ａ】 【図１６Ｂ】

【図１７】 【図１８】
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【図１９】
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