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(57)【要約】
　リチウム電極サブアセンブリ、当該アセンブリを使用
したリチウムイオン電池、及びサブアセンブリを製造す
る方法の様々な例を提供する。方法は概して、電気化学
的活物質を含むナノ構造体を受容する段階と、これらナ
ノ構造の少なくとも一部を相互接続する段階とを備える
。相互接続は、アモルファスシリコン及び／又は金属含
有材料のような、１以上の相互接続材料を堆積すること
によって行われてもよい。これに替えて又はこれに加え
て、相互接続を行うべく、層の圧縮、層の加熱及び又は
層に電流を印加する当の様々な技術を使用してナノ構造
を含む層を処理してもよい。これらの方法を使用して、
シリコン、ゲルマニウム及びスズのような１以上の高容
量材料を含有し、ナノワイヤ、ナノ粒子及びナノフレー
クのような様々な形状又は形態を有するナノ構造を相互
接続してもよい。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウムイオン電池で使用されるリチウムイオン電極アセンブリを製造する方法であっ
て、
　電気化学的活物質を含むナノ構造体を受容する段階と、
　前記ナノ構造の少なくとも一部を電気的に相互接続するべく、前記ナノ構造上にアモル
ファスシリコン及び／又はゲルマニウムを堆積する段階とを備える方法。
【請求項２】
　前記電気化学的活物質は、シリコン、ゲルマニウム及びスズからなる一群から選択され
る請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記ナノ構造は、平均アスペクト比が少なくとも略４であるナノワイヤを含む請求項１
に記載の方法。
【請求項４】
　前記ナノワイヤは、完全放電状態において、略１ナノメータから２０００ナノメータの
間の平均断面寸法を有する請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記ナノワイヤは、完全放電状態において、少なくとも略２マイクロメータの長さを有
する請求項３に記載の方法。
【請求項６】
　前記アモルファスシリコン及び／又はゲルマニウムを堆積する段階は、
　シランを含有する処理ガスを、化学気相成長（ＣＶＤ）チャンバに流す段階を有する請
求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記処理ガスの前記シランの濃度は、略１％から略２０％の間である請求項６に記載の
方法。
【請求項８】
　前記アモルファスシリコン及び／又はゲルマニウムの堆積の間に、前記ナノ構造は、略
２００℃から略７００℃の間の平均温度に維持される請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記ナノ構造は、基板に固着され、
　前記基板は、銅箔、ステンレススチール箔、ニッケル箔、及び、チタン箔からなる一群
から選択される１以上の材料を含む請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　前記ナノ構造のうちの少なくとも略１０％が基板に固着されている請求項９に記載の方
法。
【請求項１１】
　前記アモルファスシリコン及び／又はゲルマニウムの少なくとも一部は、前記ナノ構造
を機械的に支持し前記ナノ構造と前記基板との間の更なる電気的接続を提供するべく、前
記基板上に堆積される請求項９に記載の方法。
【請求項１２】
　前記ナノ構造は、バインダによって前記基板に固着され、
　前記バインダは、前記アモルファスシリコン及び／又はゲルマニウムの堆積の間に、少
なくとも部分的に取り除かれる請求項９に記載の方法。
【請求項１３】
　前記ナノ構造の少なくとも一部を電気的に相互接続するべく、前記ナノ構造を圧縮する
段階を更に備える請求項１に記載の方法。
【請求項１４】
　前記圧縮する段階は、前記ナノ構造を少なくとも略２００℃の温度に維持して実行され
る請求項１３に記載の方法。
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【請求項１５】
　前記圧縮する段階は、前記ナノ構造によって形成される層に電流を流すと同時に実行さ
れる請求項１３に記載の方法。
【請求項１６】
　前記圧縮する段階は、前記アモルファスシリコン及び／又はゲルマニウムを堆積する段
階の前に実行される請求項１３に記載の方法。
【請求項１７】
　リチウムイオン電池で使用されるリチウムイオン電極サブアセンブリであって、
　電気化学的活物質を含むナノ構造と、
　前記ナノ構造上に堆積され、前記ナノ構造の少なくとも一部を電気的に相互接続するア
モルファスシリコン及び／又はゲルマニウムを備えるリチウムイオン電極サブアセンブリ
。
【請求項１８】
　電気化学的活物質を含むナノ構造と、
　前記ナノ構造上に堆積され、前記ナノ構造の少なくとも一部を電気的に相互接続するア
モルファスシリコン及び／又はゲルマニウムを備えるリチウムイオン電池。
【請求項１９】
　リチウムイオン電池で使用されるリチウムイオン電極アセンブリを製造する方法であっ
て、
　電気化学的活物質を含み活性層を形成するナノ構造体を受容する段階と、
　前記ナノ構造の少なくとも一部を電気的に相互接続するべく、前記活性層上に相互接続
材料を堆積する段階とを備え、
　前記ナノ構造のうちの少なくとも１０％が基板に直接固着されている方法。
【請求項２０】
　前記相互接続材料は、金属含有材料である請求項１９に記載の方法。
【請求項２１】
　前記相互接続材料は、銅、ニッケル、鉄、クロム、アルミニウム、金、銀、スズ、イン
ジウム、ガリウム及び鉛からなる一群から選択される１以上を含む請求項１９に記載の方
法。
【請求項２２】
　更なる前記ナノ構造を電気的に相互接続し、既に存在する電気接続を更に改善するべく
、前記活性層に処理を施す段階を更に備える請求項１９に記載の方法。
【請求項２３】
　前記活性層に処理を施す段階は、前記活性層を少なくとも２００℃に熱する段階を含む
請求項２２に記載の方法。
【請求項２４】
　前記活性層に処理を施す段階は、前記活性層に圧力を加える段階を含む請求項２３に記
載の方法。
【請求項２５】
　前記活性層に処理を施す段階は、前記ナノ構造と金属を含有する前記相互接続材料との
間の界面上に、金属シリサイドを形成する段階を含む請求項２２に記載の方法。
【請求項２６】
　前記電気化学的活物質は、シリコン、ゲルマニウム及びスズからなる一群から選択され
る請求項１９に記載の方法。
【請求項２７】
　リチウムイオン電池で使用されるリチウムイオン電極アセンブリを製造する方法であっ
て、
　電気化学的活物質を含み、層を形成するナノ構造体を受容する段階と、
　前記ナノ構造体を結合し、前記ナノ構造体の少なくとも一部を電気的に相互接続するべ
く、前記層に電流を流す段階とを備える方法。
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【請求項２８】
　前記電流を流す段階は、前記層の圧縮と同時に実行される請求項２７に記載の方法。
【請求項２９】
　前記電流を流す段階は、前記ナノ構造を少なくとも略２００℃の温度に維持して実行さ
れる請求項２７に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　高容量再充電可能電池に対する需要が高まっている。航空宇宙産業、医療機器、携帯電
子機器及び自動車産業の分野といった多くのアプリケーションで、質量的及び／又は体積
的に高容量のセルが必要となっている。この領域においては、リチウムイオン電極技術に
よる発展がみられる。しかしながら、リチウムイオン電池の多くは、論理的な容量が３７
２ｍＡｈ／ｇしかないグラファイトを含む陰極を使用して製造されている。
【０００２】
　高い電気化学的容量を有することから、シリコン、ゲルマニウム、スズ及びその他数多
くの材料が有用な活物質として存在する。例えば、シリコンは、論理的には略４２００ｍ
Ａｈ／ｇの容量を有し、これは、Ｌｉ４．４Ｓｉリチオ化相の容量に匹敵する。しかしな
がら、このような材料の多くは、商用のリチウムイオン電池で広く使用されてはいない。
その理由の一つは、このような材料の一部は、リチオ化の間に大きく体積が変化すること
である。例えば、シリコンは、上記の理論的な容量に充電されると、体積が４００％にま
で膨らむ。このように大きな体積の変化が起きると、活物質構造に大きな応力が引き起こ
され、ひびが入ったり、粉化する可能性があり、電極内の電気的及び機械的接続が失われ
る、及び、容量低下が発生することがある。
【０００３】
　また、従来の電極は、基板上の活物質を支持するためにポリマーのバインダを含む。し
かしながら、ポリマーバインダの多くは、高容量材料の大きな体積変化を吸収するだけの
十分な弾性を有していない。その結果、活物質粒子は、互い分離し、また集電体とも分離
する傾向があり、容量減少につながる。このように、上記のような様々な問題を最小にす
るべく電池の電極において、高容量活物質の改良された適用が求められている。これら及
びその他の特徴について、特定の図面を参照して以下で更に説明する。
【０００４】
　［優先権情報］
　本願は、２０１０年３月２２日出願の米国仮出願61/316,104号"INTERCONNECTING ACTIV
E MATERIAL NANOSTRUCTURES（活物質ナノ構造の相互接続）"の優先権を主張するものであ
り、前記出願の内容は、参照により本明細書に組み込まれる。
【発明の概要】
【０００５】
　リチウム電極のサブアセンブリ、このようなサブアセンブリを使用したリチウムイオン
電池、及び、サブアセンブリ及び電池を製造する方法の様々な例が提供される。製造方法
は、概して、１以上の電気化学活物質を含むナノ構造を受容する段階と、１以上の相互接
続材料を堆積することによりナノ構造の少なくとも一部を相互接続する段階とを備える。
相互接続材料の例としては、様々な半導体含有材料及び／又は金属含有材料が含まれる。
例えば、アモルファスシリコン又はゲルマニウム、銅、ニッケル、シリサイド及びその他
の材料を、上記の目的で使用することができる。特定の実施形態では、ナノ構造は、その
他の材料を使用せずに、例えば、ナノ構造で形成されている層に圧力を加える、熱を加え
る及び／又は電流を印加することによって、直接相互接続されてもよい。このような技術
は、シリコン、ゲルマニウム及びスズのような１以上の高容量材料を含むナノ構造を相互
接続するのに使用することができる。
【０００６】
　ある実施形態では、リチウムイオン電池で使用されるリチウムイオン電極サブアセンブ
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リを製造する方法は、電気化学活物質を含むナノ構造を受容する段階と、アモルファスシ
リコン及び／又はゲルマニウムをナノ構造上に堆積して、ナノ構造の少なくとも一部を電
気的に相互接続する段階とを備える。電気化学的活物質の例としては、シリコン、ゲルマ
ニウム、スズ及びこれらの組み合わせが挙げられる。その他の活物質を使用してもよい。
特定の実施形態では、ナノ構造は、平均アスペクト比が少なくとも略４であるナノワイヤ
を含む。ナノワイヤは、完全に放電された状態において、略１ナノメータから２マイクロ
メータの間、より詳細には、６００ナノメータから１，５００ナノメータの間の平均断面
寸法を有してもよい。同じ実施形態又はその他の実施形態において、ナノワイヤは、完全
に放電された状態において、少なくとも略１０マイクロメータの長さを有する。
【０００７】
　ある実施形態において、アモルファスシリコンを堆積する段階は、シランを含む処理ガ
スを、化学気相成長（ＣＶＤ）チャンバ内に流す段階を有する。処理ガスに含まれるシラ
ンの濃度は、略１％から略２０％の間であってもよい。アモルファスシリコンの堆積と同
時に、ナノ構造が、略２００℃から７００℃の間の平均温度に維持されてもよい。相互接
続材料のその他の例としては、ゲルマニウム、アルミニウム、ニッケル、銅、チタン、タ
ングステン、モリブデン及びタンタルが挙げられ、これらはそれぞれ、ＣＶＤ又はその他
の方法によって堆積させることができる。これら材料の一部は、相対的に延性を有しても
よく、及び／又は、リチオ化されていなくてもよい。このような材料から形成された相互
接続構造は、特に重要な相互接続位置において、強固な機械的支持を提供してもよい。一
般的に、相互接続材料は、電極製造の様々な段階において、様々なＣＶＤ、物理的気相成
長（ＰＶＤ）及び原子層成長（ＡＬＤ）技術を使用して堆積されてもよい。例えば、相互
接続材料は、活物質と並行して堆積されてもよい。これに替えて、相互接続材料は、活物
質上のコーティングとして堆積されてもよい。その他の堆積方法としては、例えば、相互
接続材料をアニールして、シリサイド又はその他の種類の結合を形成した後に、スラリー
コーティング、溶媒コーティング又はスプレーコーディングを行う方法が挙げられる。
【０００８】
　ある実施形態では、ナノ構造は、基板に固着されていてもよい。基板は、銅箔、ステン
レススチール箔、ニッケル箔及び／又はチタン箔であってもよい。基板のその他の例を使
用してもよい。ある実施形態では、ナノ構造のうちの少なくとも略１０％が、より詳細に
は、少なくとも略２０％、又は、少なくとも略３０％、又は、少なくとも略４０％、又は
、少なくとも略５０％が、基板に固着している。アモルファスシリコン及び／又はゲルマ
ニウムの一部分が基板上に堆積されて、ナノ構造を更に機械的に支持し、ナノ構造と基板
との間の電気的接続を提供してもよい。ある実施形態では、ナノ構造は、バインダによっ
て基板に固着される。バインダは、アモルファスシリコン及び／又はゲルマニウムを堆積
する間に少なくとも部分的に除去されてもよい。
【０００９】
　ある実施形態では、方法は、ナノ構造の少なくとも一部分を電気的に相互接続させるべ
く、ナノ構造を圧縮する段階を備える。圧縮する段階は、ナノ構造を少なくとも略２００
℃の温度に維持して、実行される。同じ又はその他の実施形態において、圧縮する段階は
、ナノ構造によって形成された層に電流を流した状態で実行されてもよい。更に、圧縮す
る段階は、アモルファスシリコン及び／又はゲルマニウムを堆積する前又は後に実行され
てもよい。
【００１０】
　本願はまた、リチウムイオン電池で使用されるリチウムイオン電極サブアセンブリを提
供する。リチウムイオン電極アセンブリは、電気化学的活物質を含むナノ構造、及び、ナ
ノ構造上に堆積されナノ構造の少なくとも一部分を電気的に相互接続するアモルファスシ
リコン及び／又はゲルマニウムを備える。同様に、電気化学的活物質を含むナノ構造と、
ナノ構造上に堆積されナノ構造の少なくとも一部分を電気的に相互接続するアモルファス
シリコン及び／又はゲルマニウムをと備えるリチウムイオン電池が提供される。
【００１１】
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　ある実施形態では、リチウムイオン電池で使用されるリチウムイオン電極サブアセンブ
リを製造する方法は、電気化学的活物質を含むナノ構造を受容する段階と、活性層を形成
する段階と、ナノ構造の少なくとも一部を電気的に相互接続するべく相互接続材料を活性
層上に堆積する段階とを備え、ナノ構造の少なくとも１０％は、基板に直接固着している
。別の実施形態では、基板に直接接するナノ構造の部分は、非常に少ない。このような実
施形態では、ナノ構造は、相互接続された電極層を構成し、この層は全体として基板に直
接接触しており、この層におけるナノ構造の大部分は、基板に間接的に接触する。相互接
続材料としては、金属含有材料が挙げられる。金属含有材料の例には、銅、ニッケル、鉄
、クロム、アルミニウム、金、銀、スズ、インジウム、ガリウム、鉛、及びこれらの種々
の組み合わせが挙げられる。これらの材料は、塩として提供されていてもよい。方法はま
た、ナノ構造を更に電気的に相互接続する及び／又は存在する電気接続を改善させるべく
、層を処理する段階を備えてもよい。処理の例としては、層を少なくとも２００℃に熱す
る、層に圧力をかける、及び／又は、ナノ構造と金属含有相互接続材料との界面に金属シ
リサイドを形成する処理が挙げられる。電気化学的活物質の例には、ゲルマニウム及びス
ズが含まれる。
【００１２】
　また、電気化学的な活物質を含むナノ構造を受容する段階と、ナノ構造によって構成さ
れた層に電流を流してナノ構造を結合させ、ナノ構造の少なくとも一部を電気的に相互接
続する段階とを備える、リチウムイオン電池で使用されるリチウムイオン電極サブアセン
ブリの製造方法を提供する。層を圧縮する時に電流を流してもよい。同じ又はその他の実
施形態において、ナノ構造が少なくとも略２００℃の温度に維持されている状態で、電流
が前記層に流されてもよい。
【００１３】
　これら及びその他の特徴が、特定の図面を参照して以下に更に説明される。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】ある実施形態に係る、少なくとも部分的に相互接続されたナノ構造を有するリチ
ウムイオン電極サブアセンブリを製造する方法の概略を示したプロセスフローチャートで
ある。
【図２】ある実施形態に係る、２つのナノ構造を相互接続する、ナノ構造上に堆積された
シリコン含有材料の層と上記２つのナノ構造とを示した図である。
【図３】ある実施形態に係る、相互接続材料を堆積した後の、２つのナノ構造及び相互接
続材料粒子を示した図である。
【図４】ある実施形態に係る、１以上の堆積後処理オペレーションを実行した後の、２つ
のナノ構造及び相互接続材料粒子を示した図である。
【図５Ａ】ある実施形態に係る、電極配置例の概略的な上面図である。
【図５Ｂ】ある実施形態に係る、電極配置例の概略的な側面図である。
【図６Ａ】ある実施形態に係る、丸型巻きセルの一例を示した概略的な上面図である。
【図６Ｂ】ある実施形態に係る、丸型巻きセルの一例を示した概略的な斜視図である。
【図７】ある実施形態に係る、プリズム型巻きセルの一例を示した概略的な上面図である
。
【図８Ａ】ある実施形態に係る、電極及びセパレータシートの積層体の一例を概略的に示
した上面図である。
【図８Ｂ】ある実施形態に係る、電極及びセパレータシートの積層体の一例を概略的に示
した斜視図である。
【図９】ある実施形態に係る、巻きセルの一例を概略的に示した断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下の説明では、本発明の完全な理解を提供するべく、数多くの詳細事項が記載される
。本発明は、これらの詳細事項の一部又は全てがなくとも、実施可能である。また、本発
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明を不必要に曖昧にしない目的から、周知のプロセスオペレーションに関してはその記載
を省略している。また、発明が、特定の実施形態を参照して説明されるが、本発明はこれ
ら実施形態に限定されることを意図していないことは理解されるべきである。
【００１６】
　ナノ構造及び特定のナノワイヤは、電池に使用される新規の材料の可能性を有している
。粉化による電池性能の低下、ナノ構造内の電気的及び機械的接触の喪失等を起こすこと
なく、高容量電極活物質をナノ構造として採用することが提案されている。シリコンで観
察されるように、リチオ化の間に大きな膨張が発生するが、ナノ構造はサイズが小さいた
めにナノ構造の構造的な信頼性が失われることはない。より詳細には、膨張が、少なくと
も１つのナノスケールの寸法で発生し、膨張及び収縮の程度が小さいことから、膨張及び
収縮の間に発生する応力は、破壊に達するようなレベルにまではならないと考えられる。
ナノ構造の例には、ナノ粒子、ナノワイヤ、ナノファイバ、ナノロッド、ナノフレーク、
及び、その他の数多くのナノ形状及び形態が含まれる。通常では、ナノ構造の少なくとも
１つの寸法、例えば、ナノフレークの厚みは、略１マイクロメータ未満である。しばしば
、ナノワイヤの断面、又は、ナノ粒子の３つの寸法が全て略１マイクロメータ未満である
といったように、２つ以上の寸法が略１マイクロメータ未満である。
【００１７】
　ナノワイヤは、２つの他の寸法よりも大きい主寸法を有する。ナノワイヤは、１より大
きいアスペクト比を有し、典型的には、少なくとも略２、より一般的には、少なくとも略
４のアスペクト比を有する。ナノワイヤは、主寸法を使用して、別の電気部品、例えば、
基板又はその他のナノ構造との接続を行う。ある実施形態では、ナノワイヤは、一端又は
その他の部分が基板と接触する態様で基板に固着される。基板に固着された端部を有する
ナノ構造は、端部固着ナノ構造とも称される。特定の実施形態では、活性層内の少なくと
も５０％のナノ構造は、基板に固着している又は端部が固着している。高い割合で端部が
固着されたナノワイヤを得るためには、ナノ構造の初期形成（すなわち、成長）段階で固
着が発生する必要がある。別の実施形態では、ナノ構造基板に固着する部分は、略１０％
から５０％の間である。この部分は、ナノ構造（すなわち、電極層）の相互接続されるネ
ットワークを形成するのに十分であると考えられ、商業的に利用可能な容量レベルを達成
するのに十分な活物質充電量を有する。基板に固着する部分の割合が大きいほど、容量は
低くなる（すなわち、電極層が薄くなる）、又は、同じ容量を達成するのにより長いナノ
ワイヤを必要とする。すなわち、単位面積当たりの所定の容量を達成するのに、相互接続
されるネットワーク（すなわち、電極層）の一定の厚みが必要とされる。典型的なナノワ
イヤの長さである２０～２５マイクロメータでは、商用的に利用可能な容量を提供するの
に十分でない場合があり、相互接続されるネットワークが厚くなってしまう。ネットワー
クが厚い場合には、多くのナノ構造は直接基板に接続されない。ナノワイヤの長さ、ナノ
ワイヤの方向、基板に固着するナノワイヤの部分及び容量の間には、様々なトレードオフ
の関係が存在し、それによって電極の設計が制約を受ける場合もある。ナノワイヤの他の
２つの寸法は小さく、膨張を許容するために設けられる活性層中の隣接空乏域が存在する
ことから、リチオ化の間にナノワイヤに蓄積する内部応力は小さく、大きな構造の場合に
発生していたようなナノワイヤの破壊は発生しない。すなわち、ナノワイヤの２つの寸法
が、使用される活物質、形状及びその他のパラメータによって決まる"破壊"のレベルを下
回っている。特定の実施形態では、ナノ構造の平均断面寸法は、完全に放電された状態に
おける平均の状態で略１ナノメータから２，０００ナノメータの間であり、より詳細には
、略６００ナノメータから１５００ナノメータの間である。相互接続構造のサイズは、略
１０ナノメータから１，０００ナノメータの間であってもよい。同時にナノワイヤの主寸
法は、上記の特徴を犠牲にすることなく、完全に放電した状態の平均で、例えば、少なく
とも略１０マイクロメータであってもよい。このように、高いアスペクト比を有するナノ
ワイヤは、電極面の単位当り面積の容量（及び材料の装填率）が相対的に高くなるという
利点を有する。
【００１８】
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　ナノ構造は、電池セル全体の性能に寄与するべく、セルの電気端子のうちの１つと電気
的に接続される必要がある。銅、ニッケル、ステンレススチール又はアルミ箔のような導
電基板を使用して、活物質とセル端子との間の導電接続及び機械的支持を実現してもよい
。このような実施形態では、ナノ構造を、基板の一方の側又は両側に配置することができ
る。ナノ構造は、基板に直接接触することにより（例えば、基板固着ナノワイヤにより）
、又は、基板に間接的に接触することにより（例えば、活物質、導電添加物等を含むその
他のナノ構造を介して）、基板との電気接続を形成することができる。
【００１９】
　本明細書の目的から、"相互接続ナノ構造"は、新規の電気接続を形成する技術、又は、
ナノ構造の少なくとも一部分における既存の電気接続を改善する技術によって形成される
。相互接続ナノ構造は、活性層内に配置されてもよい。この技術は、ナノ構造の一部と基
板との間の新規の接続を形成することに関し、すでに接続が存在する場合には、この接続
を改善させることに関していてもよい。相互接続はまた、ナノ構造と基板との間、及び／
又は、ナノ構造同士に存在する機械的結合を新規に確立する及び／又は改善することに関
してもよい。相互接続は、直接的（例えば、２つのナノ構造が互いに直接電気的に接続さ
れる）であってもよいし、又は、間接的であってもよい（例えば、２つのナノ構造が互い
に１以上の相互接続材料構造を介して接続される）。ある実施形態では、物理的及び導電
的結合が、ナノ構造間及び／又はナノ構造と基板の間で形成される。これら及びその他の
例について、以下に詳細に説明する。
【００２０】
　図１は、ある実施形態に係る、リチウムイオン電池で使用される相互接続ナノ構造を少
なくとも部分的に有するリチウムイオン電極サブアセンブリを製造する方法の概略に対応
するプロセスフローチャートである。プロセス１００は、電気化学的な活物質を含有する
ナノ構造を受容するオペレーション１０２から開始してもよい。ある実施形態では、ナノ
構造は、結晶シリコン及び／又はアモルファスシリコンのようなシリコン含有材料、ゲル
マニウム含有材料、及び／又は、スズ含有材料を含む。その他の活物質の例については、
以下で記載する。ナノ構造は、必ずしも電気化学的に活性でないその他の材料を含んでも
よい。例えば、ナノ構造は、相互接続を改善することができる材料を含んでもよい。
【００２１】
　特定の実施形態において、ベースナノ構造は、実質的に活物質を含まない、又は、電極
容量に対する活物質の寄与が非常に小さくてもよい。例えば、ベースナノ構造は、ニッケ
ルシリサイドを含んでもよい。これらの構造は後に、実質的に全容量を電極に付与する１
以上の活物質と相互接続される。例えば、アモルファスシリコンが、ニッケルシリサイド
構造上に堆積されてもよい。一般的に、ニッケルシリサイドベース構造は、セルの全容量
に対して大きく寄与しない。ベース構造において、リチオ化が発生しない又はほとんど発
生しないように、サイクル構成が設計されてもよい。例えば、ベース構造の基板への固着
を維持するためにベース構造の元の形態を保存するために、リチオ化を制限する態様が使
用されてもよい。その他の例では、ベースナノ構造の容量寄与は、少なくとも略１０％、
又は、少なくとも略２５％、又は、少なくとも略５０％、又は、少なくとも略７５％であ
ってもよい。一例として、ＶＬＳ（vapor-liquid-solid）成長を使用してシリコンナノワ
イヤを形成してもよく、これらの上には、例えば、ＣＶＤ技術を使用して後でアモルファ
スシリコンが堆積されることにより、相互接続される。
【００２２】
　ナノ構造内に複数の材料が存在する場合には、これらの材料は、様々な態様で分布して
いてもよい。例えば、１以上の材料がナノ構造の体積中に均一に分布してもよく、例えば
、ナノワイヤの直径のような断面寸法にわたって均一に分布してもよい。また、分布が特
定のプロファイル（例えば、漸増又は漸少する分布）に従ってもよい。例えば、相互接続
を改善する、所望のＳＥＩ層成分の形成を助長する、及び／又は、その他の表面特性を提
供する材料を、ナノ構造の表面付近に位置させてもよい。また、コアシェル状の構造を形
成する複数の材料については、Cui等による２０１０年５月２５日出願の、米国仮出願第1
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2/787,168号"CORE-SHELL HIGH CAPACITY NANOWIRES FOR BATTERY ELECTRODES（電池電極
のためのコアシェル高容量ナノワイヤ）"に記載されており、当該出願の内容は参照によ
り本明細書に組み込まれる。
【００２３】
　オペレーション１０２において受容されたナノ構造は、既に活性層の形態であってもよ
い。このような実施形態では、プロセスはオペレーション１０４を含まない。ナノ構造は
、基板、バインダ及びその他の手段によって、活性層内に保持されてもよい。基板の例と
しては、銅箔、ステンレススチール箔、ニッケル箔、及び、チタン箔が挙げられる。その
他の基板の例については、以下に列挙する。ある実施形態では、ナノ構造は、基板に固着
されるが、これについては、２００９年５月７日出願の米国特許出願第12/437,529号"ELE
CTRODE INCLUDING NANOSTRUCTURES FOR RECHARGEABLE CELLS（再充電可能電池のためのナ
ノ構造を含む電極）"に記載されており、当該出願の内容は、参照により本明細書に組み
込まれる。基板固着ナノ構造は、バインダを使用することなく、基板との直接結合を形成
する。別のナノ構造基板固着の実施形態では、ナノ構造が互いに保持され、及び／又は、
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）、及び、ポ
リアクリル酸（ＰＡＡ）等のバインダによって基板に固着されてもよい。バインダは後に
、部分的に又は完全に活性層から取り除かれる。
【００２４】
　別の実施形態では、受容されたナノ構造は、活性層内に配置されず、プロセス１００は
、オペレーション１０４の活性層の形成に進んでもよい。例えば、ナノ構造は、最初に緩
い形態で、例えば、粉状の形態で、形成されてもよい。このようなナノ構造は、エレクト
ロスピン、化学エッチング、滅又は化学還元／変換、独立ＣＶＤ（例えば、流動層反応器
）、ＰＶＤ、溶液ベースの合成、又は、その他の好適な製造技術によって生成されてもよ
い。一部のナノ構造は、様々なサプライヤから商業的に入手可能である。例えば、シリコ
ンナノロッドは、米国、カリフォルニア、ロスアンゼルスのAmerican Elements社から入
手可能（例えば、製品コードSI-M-01-NR）である。オペレーション１０４において活性層
の形成は、ナノ構造を、例えば、ＰＶＤＦのようなポリマーバインダを含むスラリー中に
混合することを伴ってもよい。バインダ及び／又はその他の材料は、恒久的に又は一時的
に（相互接続オペレーション自体によって恒久的な結合が確立されるまで）活性層中にナ
ノ構造を保持するのを助ける。以下に説明する相互接続オペレーションの間に確立される
結合は、活性層中の活物質に提供される典型的な結合の支持構造とは区別可能である。こ
のような相互接続オペレーションの間又は後に確立される結合は、ある実施形態では、化
学的結合及び／又は金属結合であってもよい。この様な結合は、通常は、導電性を有し、
相互接続されたナノ構造に機械的支持を提供する。ある実施形態では、バインダは後に活
性層から少なくとも部分的に取り除かれて、ナノ構造の更なる膨張を可能とし、イオン移
動経路を提供する。バインダを完全に又は部分的に除去することによって、被覆されるシ
リコン構造と活性シリコン粒子との間のような、その他の構造間の電気的接触及び接着を
改善させてもよい。ナノ構造間の結合は、支持及び電気的相互接続に使用される。そして
、基板上にスラリーが堆積され、乾燥されてもよい。これに替えて、ナノ構造は、基板又
はその他の支持面に配置されて、重力、ファンデルワールス力、静電気場、電磁場、表面
張力（例えば、スラリー）又はその他の手段によって、その面上に一時的に保持されても
よい。オペレーション１０４又はその他のオペレーションで形成される活性層は、次の処
理の間に改質されてもよい。例えば、最初に形成された活性層が、以下に説明する層の圧
縮の後には、厚みが小さくなってもよい。
【００２５】
　全体のプロセス１００は、次に、ナノ構造を相互接続するオペレーション１０６に移る
。相互接続は、相互接続オペレーションの前又は間に活性層に導入されてもよい１以上の
相互接続材料を添加することを伴ってもよい。ある実施形態では、相互接続材料の堆積は
、必要な相互接続を確立するのに十分であり、オペレーション１０６を完成するのに更な
る処理が必要ない。その他の実施形態において、堆積の後に、１以上の結合技術を実行す
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る。別の実施形態では、相互接続は、相互接続材料を使用せずに実行されてもよい、すな
わち、ナノ構造間、及び／又は、ナノ構造と基板の間の直接結合を形成する。ある実施形
態では、活性層の形成及びナノ構造の相互接続は、並列に実行されてもよい。例えば、ナ
ノ構造の集合体が、これらの構造を圧縮することにより活性層内に形成されてもよく、そ
れによりナノ構造間の結合が一部形成されてもよい。これらの例について、以下に詳細に
記載する。
【００２６】
　上記したように、相互接続オペレーションは、（例えば、アモルファスシリコンである
）シリコン含有材料、例えば、（電気分解バインダからの）カーボン含有材料、（例えば
、シリサイドのような様々な望ましくない種の形成を低減する又は抑制する低い堆積温度
を可能とする）ゲルマニウム、又は、（例えば、銅粒子である）金属含有材料のような１
以上の相互接続材料を堆積することを伴ってもよい。堆積技術には、粒子の機械による分
配、電気化学めっき、化学気相成長（ＣＶＤ）、スパッタリング、物理気相成長（ＰＶＤ
）、化学的凝縮、及び、その他の堆積技術が使用されてもよい。ある実施形態では、相互
接続材料の堆積により、十分な電気接続が確立され、ナノ構造の相互接続に、その他の堆
積後処理は必要ない。図２には、相互接続材料の堆積の間に、ナノ構造２０２上に形成さ
れる層２０４の一例が示されている。図から分かるように、層２０４は２つの粒子を相互
接続している。１つの具体的な例として、ＣＶＤを使用してシリコンを含有する材料を堆
積する段階を以下に説明する。
【００２７】
　別の実施形態では、相互接続材料の堆積の後に、更なる処理の段階が実行される。これ
らの堆積後の段階は、新規の接続を形成する、及び／又は、既存の接続を改善するために
必要であり、このオペレーションにおいて複数の別個の処理段階が存在する場合もあるが
、オペレーション１０８の一部分を成すと見なされる。相互接続材料は、活性層が形成さ
れる前後に、活性層に導入されてもよい。例えば、緩いナノ構造を、相互接続材料粒子と
混合してもよい。相互接続材料粒子は、例えば、ワイヤ、ロッド、フィラメント、メッシ
ュ、泡、及び、その他の様々な形状であってもよい。この混合物が、例えば、オペレーシ
ョン１０４において、活性層中に形成されてもよい。活性層が形成された後に相互接続材
料が導入される場合には、活性層は、材料が活性層を貫通するのを可能とするのに十分な
空隙率（全堆積に対する空隙の割合）を有してもよい。図３には、ある実施形態に係る、
相互接続材料を堆積した後に存在してもよい、２つのナノ構造３０２及び相互接続材料粒
子３０４を含む配置が示されている。例えば、図３に示すように堆積の後に、ナノ構造３
０２の間に一部の接触が存在しており、この接触は、バッテリー性能の観点からすると不
適切であると考えられる。また、多くのナノ構造は、互いに、別のナノ構造及び／又は基
板から、電気的に接続されていない状態のままである。
【００２８】
　このように、ナノ構造を含む及び／又は１以上の相互接続材料を含む活性層を、オペレ
ーション１０６において更に処理して、活性層中に十分な程度の相互接続（例えば、一定
の導電性及び／又は機械的強度が得られる）を確立する必要がある場合がある。加熱、圧
縮又は電流印加等の様々な技術を使用することができる。技術の選択は、一部、ナノ構造
材料及び相互接続材料、及び、その他の要因に応じて行われる。例えば、相互接続に金属
粒子を使用する場合、これら粒子を溶融して、溶融金属がナノ構造周辺を流れることを可
能にする及び／又は隣接するナノ構造を合金にすることを可能とするべく、活性層を加熱
してもよい。
【００２９】
　ある実施形態では、相互接続を形成する金属とナノ構造とが合金となってもよく、別の
場合には、シリコン含有ナノ構造とシリサイドを形成してもよい。機械的な表面接触を確
立する（例えば、圧縮のみによって形成される）のとは対照的に、合金を形成することは
、通常、より強い機械的結合を提供し、より良好な導電性を提供する。特に、例えば、シ
リコンナノワイヤのような高容量ナノ構造に適用される場合に、このような合金相互接続
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は有用である。
【００３０】
　先に説明したように、多くのナノ構造は、導電性が十分でなく、サイクル間の基板との
電気的接続を失ってしまう可能性がある。高い導電性及び機械的に優れた強度を有する相
互接続は、このような問題の発生を最小にし、長いサイクル及び／又はデイープサイクル
にわたって、基板と導通可能な活物質をより多く含むことを助ける。図４には、このよう
な結合技術のうちの１以上を実行した後の、２つのナノ構造４０２及び改質された相互接
続材料粒子４０４の一例が示されている。より広い接触面積を確立するべく、及び、様々
な相間物質（例えば、化学反応物、合金及びその他の形態学的組み合わせ）を形成するべ
く、結合技術が使用されてもよい。このような例については、以下に詳細に説明する。
【００３１】
　ある実施形態では、特別な相互接続材料を活性層に添加せずに、オペレーション１０６
において相互接続が実行されてもよい。すなわち、活性層の処理の間に、ナノ構造が互い
に及び／又は基板との間に直接接続を形成する。ナノ構造は、圧力、熱及び／又は電流を
印加することにより、又は、以下に記載するその他の結合技術を使用することにより、直
接相互接続されてもよい。特定の実施形態において、ナノ構造の表面は、相互接続を強固
にするべく、改質される又は機能化されてもよい。
【００３２】
　本明細書に記載される相互接続技術の様々な例は、同じオペレーション又は連続した一
連のオペレーションにおいて組み合わせられてもよい。例えば、圧縮する又は電流を流す
ことによってナノ構造を接続した後に、電気接続を更に改善するべく、シリコン含有材料
を堆積してもよい。
【００３３】
　ある実施形態では、ナノ構造は、アモルファスシリコンのようなシリコン含有材料を堆
積することによって、相互接続される。ナノ構造を有する活性層は、ＣＶＤチャンバに提
供される。以下の説明及びプロセスパラメータは、概して、ＰＥＣＶＤに関する。しかし
ながら、シリコン含有相互接続材料は、よく知られた熱ＣＶＤのようなその他の処理によ
って堆積することもできる。熱ＣＶＤプロセスでは、通常、例えば、シリコンの場合、略
３００℃から６００℃の、より詳細には、略４５０℃から５５０℃の比較的高温の堆積温
度が採用される。ジシランが使用される場合には、堆積温度は略４００℃未満である。略
２００℃から４００℃の間の温度で実行される熱ＣＶＤ技術を使用して、ゲルマニウムが
堆積されてもよい。ＰＥＣＶＤ堆積に使用される温度は、これよりも低い。
【００３４】
　ナノ構造を、まず加熱してもよい。シランのような前躯体を含むシリコンを含有する処
理ガス、及び／又は、アルゴン、窒素、ヘリウム、水素、酸素、二酸化炭素、メタンのよ
うな１以上のキャリアガスをチャンバに導入する。ある例では、ヘリウム中のシランの濃
度は、分圧に基づいて略５％から２０％の間であり、より詳細には、略８％から１５％の
間である。処理ガスはまた、ホスフィンのような材料を含むドーパントを含んでもよい。
ある実施形態では、チャンバは、略０．１Ｔｏｒｒから１０Ｔｏｒｒの間、より詳細には
、略０．５Ｔｏｒｒから２Ｔｏｒｒの間の圧力に維持される。前駆体を含有するシリコン
の分解を促進するべく、プラズマをチャンバ内で点火させてもよい。
【００３５】
　以下に示すプロセスパラメータ（すなわち、ＦＲ電力及び流量）が、直径略４インチま
での基板を処理可能な、英国Surface Technology Systems社から入手可能なＳＴＳ　ＭＥ
ＳＣ　Ｍｕｌｔｉｐｌｅｘ　ＣＶＤシステムに対して供給される。ここで、当業者であれ
ば、これらの処理パラメータは、別の種類のチャンバのサイズ及び基板のサイズに合わせ
て、大きく又は小さくすることが可能であることが理解できる。ある実施形態では、ＲＦ
電力は、略１０Ｗと１００Ｗの間に維持されてもよく、処理ガスの全体の流量は、略２０
０ｓｃｃｍから１０００ｓｃｃｍｍｐの間、より詳細には、略４００ｓｃｃｍから７００
ｓｃｃｍの間に維持されてもよい。
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【００３６】
　ある実施形態では、アモルファスシリコンの相互接続を形成する段階は、略１Ｔｏｒｒ
の圧力に維持された処理チャンバで実行される。処理ガスは、略５０ｓｃｃｍのシラン及
び略５００ｓｃｃｍのヘリウムを含有する。活物質をドープするべく、略５０ｓｃｃｍの
１５％ホススフィンを、処理ガスに添加してもよい。基板は略３００℃に維持される。Ｒ
Ｆ電力は、略５０ワットに設定される。
【００３７】
　ナノ構造の適切な相互接続に必要なシリコン含有の適切な厚みを達成するべく、堆積が
約５分から３０分間実行されてもよい。活物質の堆積物の厚みは、エネルギー密度条件、
材料の特性（例えば、論理的容量、破壊応力限界）、テンプレート表面積、及び、その他
のパラメータによって決定されてもよい。ある実施形態では、略１０ナノメータから５０
０ナノメータの厚み、より詳細には、略５０ナノメータから３００ナノメータの厚みを有
するアモルファスシリコンの層が堆積される。このような層は、典型的には、１０分～２
０分間堆積を行ってもよいことが分かっている。所望の厚みは、活性層の空隙率、ナノ構
造の方向及び形状、この層に望ましい架橋結合の程度に依存する。
【００３８】
　ナノ構造はまた、金属粒子、金属ナノワイヤ又は金属半田のような１以上の金属含有相
互接続材料を使用して相互接続されてもよい。金属含有材料の例には、銅、ニッケル、鉄
、クロム、アルミニウム、金、銀、スズ、インジウム、ゲルマニウム、鉛又はこれらの組
み合わせが含まれる。ある実施形態では、金属含有材料として、リチウムが含まれる。リ
チウムの一部は、後に、電荷を搬送するイオンとして機能し、例えば、形成サイクルの間
にリチウムが失われるのを補償するのに使用されてもよい。相互接続に使用される金属は
、電気化学的に安定である必要がある。粒子サイズは、活性層の形成の前に粒子が導入さ
れる場合には、大きな粒子を使用することが可能であり、活性層の形成の後に粒子が導入
される場合には、活性層を貫通可能な小さな粒子を使用する必要があるといったように、
活性層の形成の前後に使用されるかに依存して異なる。
【００３９】
　金属半田の例としては、スズ、鉛、銅、亜鉛、銀、その他の材料、及び、これらの組み
合わせ（例えば、スズ－鉛、銅－亜鉛、銅－銀）が含まれる。半田は、基板上に活性層を
形成する前に、基板に塗布されてもよい。同じ実施形態又は別の実施形態において、半田
は、活性層の形成の前又は形成の間に、ナノ構造上に導入されてもよい。活性層の形成の
後に、半田が導入されてもよい。表面上及びナノ構造の接合点への半田の流れを改善する
べく、ナノ構造の表面に特に処理を行ってもよい。
【００４０】
　相互接続材料を含有する金属と、ナノ構造とを接続するには、加熱、圧縮及び電流の印
加のような１以上の結合技術を実行することが必要となる。ある実施形態では、ナノ構造
と相互接続材料を含有する金属との混合体が、少なくとも２００℃に熱せられる。加熱の
間には、混合体に圧力が印加される。シリコンを含むナノ構造の場合、当該ナノ構造と相
互接続材料との界面に金属シリサイドが形成されてもよい。補完的な処理オペレーション
には、表面機能化、ｐＨ変更、及び／又は、良好な接合及び／又は活性化を促進するエッ
チングが含まれてもよい。機能化の例には、ヘキサメチルジシラザン（ＨＭＤＳ）又はそ
の他の化学物質を使用して、官能基又は水素終端をヒドロシリル化することによってベー
ス構造の表面を改質することにより、疎水性を変更することが含まれる。また、所望の分
散均一性を達成するべく、界面活性剤を使用してもよい。
【００４１】
　活性層に圧力を加えることにより、ナノ構造を相互接続可能であることが分かっている
。更なる相互接続材料を使用する必要なく、２つの構造が"融合（fuse）"すると、相互接
続が得られる。また、この技術を、本明細書に記載される様々な相互接続材料に適用する
ことが可能である。圧力レベル、圧力印加時間及びその他の処理パラメータ（例えば、加
熱）は、ナノ構造及び基板の材料、空間的配置、及び、ナノ構造の空間的特性（例えば、
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寸法、空隙率）、機械的特性（弾性、形さ）及びその他の要因に依存してもよい。加熱は
通常、この結合技術を促進するために行われる。また、加熱されたナノ構造は可撓性を有
して、溶融するのに必要な圧力を低減させてもよく、それにより、ナノ構造が損傷してし
まうのを回避できると考えられる。ある実施形態において、ナノ構造は、少なくとも略２
００℃、より詳細には、少なくとも略３００℃、又は、少なくとも略７００℃に加熱され
る。ある特定の実施形態では、加熱は、略５０Ｔｏｒｒの不活性雰囲気中にアルゴンガス
を５００ｓｃｃｍで流しながら行われた。別の実施形態では、還元環境が使用され、例え
ば、アルゴン中に略４％の水素を含む。この混合体が、略５０Ｔｏｒｒに保持されたチャ
ンバに流量略５００ｓｃｃｍで供給された。別の実施形態では、加熱は、酸化環境中で実
行される。例えば、周囲圧力略７６０Ｔｏｒｒで空気を使用してもよい。
【００４２】
　ナノ構造を相互接続する別の方法は、ナノ構造を含む活性層に電流を流すことである。
上記で説明した圧力を印加する技術と同様、この技術は、相互接続材料を使用しても使用
しなくても実行可能である。また、この技術は、本明細書で記載されたその他の相互接続
技術と組み合わせることが可能である。例えば、圧力下で、活性層に電流を流してもよい
。層は、相互接続を更に促進するべく、加熱されてもよい。
【００４３】
　特定の理論に限定されることなく、電流が活性層を流れる時に、高い抵抗値を有するナ
ノ構造の接点が加熱される。加熱により、溶解を含む様々な形態学的歪みが生じ、それに
より、接点におけるナノ構造の結合の形成が助長される。
【００４４】
　活性層に電流を流すために、活性層が、２つの金属板の間で圧縮されてもよい。これら
の金属板は、ナノ構造及び基板が、金属板に接合してしまうのを防ぐべく、特別な表面処
理が施されている。そして、これらの金属板にＤＣ又はＡＣ電圧が印加される。電圧レベ
ルは、活性層の伝導率及びその他の因子（例えば、物質の特性）に依存してもよい。抵抗
性を下げるために、ナノ構造はドープされてもよく、及び／又は、導電性を有する添加物
が活性層に添加されてもよい。
【００４５】
　ある実施形態では、ナノ構造の相互接続は、電気接続の形成、基板との機械的結合に関
してもよい。一例では、緩みを持たせた状態で受容されるナノ構造は先ず、基板表面に配
置される。これらナノ構造の少なくとも一部は、例えば、熱アニールによって、基板と融
合される。例えば、少なくとも略２００℃、より詳細には、少なくとも略３００℃という
高温で、あるナノ構造材料は、特定の基板材料と化学的に反応する、又は、合金を形成す
る又はその他の組み合わせを形成してもよい。例えば、ナノ構造を含むシリコンを銅表面
に接触させた状態で、少なくとも略２００℃に加熱することにより、様々な銅シリサイド
相が形成されてもよい。シリサイドは、ナノ構造に対して機械的接続及び／又は電気的接
続の両方を提供することができる。更に、シリサイドは、サイクル間の膨張がシリコンよ
りも小さく、基板とナノ構造との結合を維持するのに適している。
【００４６】
　ナノ構造は、本明細書に記載されるその他の様々な技術を使用して、基板に接続するこ
とが可能である。例えば、シリコンを含む材料を、上記のように基板上に分散したナノ構
造を覆うように堆積させてもよい。堆積の間、前躯体を含むシリコンが、活性層を貫通し
て基板に達する。このように、シリコンを含む材料が、ナノ構造と基板との界面に堆積さ
れる。この界面への堆積により、上記と同様に、ナノ構造と基板との間の機械的支持及び
電気接続が提供されてもよい。
【００４７】
　ある実施形態では、基板は、ナノ構造の相互接続を強化する１以上の表面層を含む。例
えば、薄い層（例えば、略１００ｎｍから１０μｍ）のスズ、銅、金、これらの合金の半
田、及び、その他の様々な種類の半田を、基板表面に堆積させてもよい。そして、ナノ構
造が、この"機能化"された面上に分散される。ある実施形態では、このような複合体を加
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熱した後、圧縮する。更に、複合体は、基板及び半田層が活性層上に存在するように方向
付けられる。溶解した半田は、重力及び表面張力により、少なくとも部分的に活性層を貫
通して、ナノワイヤを相互接続し、ナノワイヤの少なくとも一部分が基板に接続されるの
を助ける。
【００４８】
　本明細書に記載された１以上の技術を利用して相互接続されるナノ構造は、少なくとも
１つの電気化学的活物質を含む。この活物質は、電池の充放電サイクルのリチウムイオン
のインサーション及びエクストラクションに適した物質である。このような電気化学的活
物質の例には、シリコン含有材料（例えば、結晶シリコン、アモルファスシリコン、その
他のシリサイド、酸化シリコン、亜酸化物、酸窒化物）、スズ含有材料（例えば、スズ、
酸化スズ）、ゲルマニウム、炭素含有材料、種々の金属水素化物（例えば、ＭｇＨ２）、
シリサイド、リン化物、及び、窒化物が挙げられる。その他の例としては、炭素及びシリ
コンの組み合わせ（例えば、カーボン被覆シリコン、シリコン被覆カーボン、シリコンド
ープカーボン、カーボンドープシリコン、及び、炭素及びシリコンを含む合金）、炭素及
びゲルマニウムの組み合わせ（例えば、カーボン被覆ゲルマニウム、ゲルマニウム被覆カ
ーボン、ゲルマニウムドープカーボン、及び、カーボンドープゲルマニウム）、カーボン
及びスズの組み合わせ（例えば、カーボン被覆スズ、スズ被覆カーボン、スズドープカー
ボン、及び、カーボンドープスズ）が挙げられる。列挙した物質は一般的に負極サブアセ
ンブリを製造するのに使用されるが、上記の技術は、正極サブアセンブリの製造に利用可
能である。正極の電気化学的活物質の例には、様々なリチウム金属酸化物（例えば、Ｌｉ
ＣｏＯ２、ＬｉＦｅＰＯ４、ＬｉＭｎＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＣｏＰ
Ｏ４、ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２、ＬｉＮｉＸＣｏＹＡｌＺＯ２、ＬｉＦ
ｅ２（ＳＯ４）３、Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４、Ｎａ２ＦｅＯ４）、フッ化炭素、フッ化鉄（Ｆ
ｅＦ３）のような金属フッ化物、金属酸化物、硫黄、及び、これらの組み合わせが挙げら
れる。
【００４９】
　これら正極及び負極活物質のドープされたバリエーション及び化学量論的バリエーショ
ンが、本明細書に記載された様々な技術を使用して相互接続されるナノ構造に存在しても
よい。ドーパントの例には、周期表のＩＩＩ族及びＶ族元素が含まれ、例えば、ボロン、
アルミニウム、ガリウム、インジウム、テリウム、リン、ヒ素、アンチモン及びビスマス
が含まれ、硫黄、セレン及びリチウムのようなその他の好適なドーパントも含まれる。ド
ーパントは、ナノ構造の導電性を改善するのに使用されてもよく、導電性の改善は、上記
の課題に対処するべく、電気化学的側面及び加工の側面から重要であると考えられる。
【００５０】
　基板は、電極の一部（例えば、集電体）を構成してもよいし、又は、製造工程の間に、
活物質を含む電極層及びその他の構造を支持する一時的な担体として使用されてもよいし
、及び／又は、電極製造の間の材料のソース（例えば、金属シリサイド堆積における金属
のソース）として使用されてもよい。基板が電極の一部を構成する場合には、当該電極で
の使用に（機械的に、電気的に及び電気化学的に）適した材料を含んでもよい。このよう
な材料の例には、銅、銅で被覆された金属酸化物、ステンレススチール、チタン、アルミ
ニウム、ニッケル、クロム、タングステン、金属窒化物、金属炭化物、炭素、カーボンフ
ァイバー、グラファイト、グラフェン、カーボンメッシュ、導電ポリマー、又は、多層構
造を含む上記の組み合わせが挙げられる。特定の実施形態では、ベース材料は、略１マイ
クロメータから５０マイクロメータの間、より詳細には、略５マイクロメータから３０マ
イクロメータの間の厚みを有する金属箔である。基板は、ロール状、シート状又はその他
の形態で、１以上の以下のオペレーションで使用される処理装置に供給されてもよい。
【００５１】
　電極は通常、積層体型又はジェリーロール型に組み立てられる。図５Ａ及び図５Ｂは、
ある実施形態に係る、正極電極５０２、負極電極５０４、及び、２つのシート状のセパレ
ータ５０６ａ及び５０６ｂを含むアライメントされた積層体の側面図及び上面図である。
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正極電極５０２は、正極活性層５０２ａ及び被覆されていない正極基板部分５０２ｂを含
む。同様に、負極電極５０４は、負極活性層５０４ａ及び被覆されていない負極基板部分
５０４ｂを含む。多くの実施形態において、負極活性層５０４ａの露出領域は、正極活性
層５０２ａの露出領域よりも僅かに大きく、正極活性層５０２ａから放出されるリチウム
イオンのうちの大部分又は全てが、負極活性層５０４ａに入るようにしている。一実施形
態において、負極活性層５０４ａは、１以上の方向（典型的には全方向）に正極活性層５
０２ａを略０．２５ｍｍから５ｍｍ越えて延在する。より詳細な実施形態では、負極活性
層は、１以上の方向に正極活性層を略１ｍｍから２ｍｍ越えて延在する。ある実施形態で
は、セパレータのシート５０６ａ及び５０６ｂの縁は、少なくとも負極活性層５０４ａの
外縁を越えて延在して、電極と別の電池構成要素とを電気的に絶縁する。被覆されていな
い正極基板部分５０２ｂは、正極端子を接続するために使用されてもよく、負極電極５０
４及び／又はセパレータシート５０６ａ及び５０６ｂを越えて延在してもよい。同様に、
被覆されていない負極基板部分５０４ｂは、負極端子を接続するために使用されてもよく
、正極電極５０２及び／又はセパレータシート５０６ａ及び５０６ｂを越えて延在しても
よい。
【００５２】
　正極電極５０２が、扁平正極集電体５０２ｂの対向する両側にそれぞれ設けられる２つ
の正極活性層５１２ａ及び５１２ｂと共に示されている。同様に、負極電極５０４が、扁
平負極集電体の対向する両側にそれぞれ設けられる２つの負極活性層５１４ａ及び５１４
ｂと共に示されている。正極活性層５１２ａ、対応するセパレータのシート５０６ａ、及
び、対応する負極活性層５１４ａの間の間隔は、通常、特に電池の第１サイクルの場合、
非常に小さい又は存在しない。電極及びセパレータは、ジェリーロール型に共にきつく巻
かれる又は積層体として構成され、密封容器に入れられる。電解質が導入された後に、電
極及びセパレータは容器内で膨張する傾向があり、リチウムイオンが２つの電極及びセパ
レータ間を循環することから、第１サイクルの隙間又はドライ領域が取り除かれる。
【００５３】
　巻きつけられた構成が一般的である。細長い電極が２つセパレータのシートと共に巻か
れてサブアセンブリ内に配置され（時に、ジェリーロールと称される）、多くの場合、円
筒形状の容器の内部曲面に従った形状及びサイズを有する。図６Ａには、正極電極６０６
及び負極電極６０４を含むジェリーロールの上面図が示されている。電極間の白い空間は
、セパレータのシートを表している。ジェリーロールが、容器６０２に入れられる。ある
実施形態では、ジェリーロールにはその中心に心棒６０８が挿入されており、それにより
、最初に巻きつける直径を確立し、内部の巻きが中心軸領域を占めるのを防いでいる。あ
る実施形態では、心棒６０８は、導電材料で形成されていてもよく、電池端子の一部を構
成してもよい。図６Ｂには、ジェリーロールから伸びる正極タブ６１２及び負極タブ６１
４を有するジェリーロールの斜視図が示されている。タブは、電極基板の被覆されていな
い部分に溶接されてもよい。
【００５４】
　電極の長さ及び幅は、電池全体の寸法、及び、活性層及び集電体の高さに依存する。例
えば、広く知られている直径１８ｍｍ及び長さ６５ｍｍの１８６５０電池は、略３００ｍ
ｍから１０００ｍｍの間の長さの電極を有する。低率放電／高容量のアプリケーションに
対応する短い電極は、より厚みが大きく巻き数が少ない。
【００５５】
　充放電サイクルの間に電極が膨張し容器に圧力がかかることから、一部のリチウムイオ
ン電池の場合には、円筒形状の設計が望ましい。丸型の容器は、十分に薄く且つ圧力に十
分耐えられるように形成されてもよい。プリズム電池は、同様に巻き型の電池であるが、
容器の長手方向に沿って内圧により容器が曲がる可能性がある。また、電池の異なる部分
では圧力が一定ではなく、プリズム電池の角部分に何もない空間ができてしまう場合があ
る。リチウムイオン電池に空の空間ができてしまうと、電極が膨張する時に電極が不均一
に押される傾向があることから望ましくない。更に、電解質が凝集して、空の空間に位置



(16) JP 2013-522859 A 2013.6.13

10

20

30

40

50

する電極間にドライ領域ができてしまうことが考えられ、リチウムイオンの電極間の移動
に悪影響を与える。しかしながら、矩形のフォームファクターを有するといったような特
定のアプリケーションの場合には、プリズム電池が適切である。ある実施形態では、プリ
ズム電池は、矩形の電極及びセパレータのシートの積層体を採用して、巻き型のプリズム
電池に伴う問題を回避する。
【００５６】
　図７は、容器７０２内に位置する巻き型プリズムジェリーロールの上面図である。ジェ
リーロールは、正極電極７０４及び負極電極７０６を含む。電極間の白で示された空間は
、セパレータシートを表している。ジェリーロールが、矩形のプリズム型容器に入れられ
る。図６Ａ及び図６Ｂに示した円筒形状のジェリーロールとは異なり、プリズム状のジェ
リーロールの巻きは、ジェリーロールの中央の平坦に延びる部分から開始される。一実施
形態において、ジェリーロールは、ジェリーロールの中央に心棒（図示せず）を含み、心
棒に電極及びセパレータを巻きつけてもよい。
【００５７】
　図８Ａには、交互に設けられる複数の正極電極及び負極電極、並びに、これら電極間に
配置されるセパレータの複数のセット（８０１ａ、８０１ｂ及び８０１ｃ）を含む積層体
セル８００の側面図が示されている。積層体セルは、プリズム電池に特に適した、任意の
形状に形成することができる。しかしながら、このようなセルは、通常、正極電極及び負
極電極の複数のセットを必要とし、より複雑な電極の配置を必要とする。集電体タブは通
常、各電極から延在し、電池端子へと延びる集電体全体へと接続する。
【００５８】
　電極が上記のように配置されると、セルが電解質で満たされる。リチウムイオン電池の
電解質は、液体、固体又はゲルであってもよい。固体の電解質を有するリチウムイオン電
池は、リチウムポリマー電池とも称される。
【００５９】
　典型的な液体の電解質は、１以上の溶媒及び１以上の塩を含み、そのうちの少なくとも
１つがリチウムを含む。第１充電サイクル（時に、形成サイクルとも称される）の間に、
電解質中の有機溶媒が、負極上で部分的に分解されてＳＥＩ層が形成される。相間物質は
、一般的に絶縁性を有するが、イオン伝導性を有するので、リチウムイオンが通過可能で
ある。相間物質はまた、後の充電サブサイクルにおいて電解質が分解されるのを防ぐ。
【００６０】
　一部のリチウムイオン電池に好適な非水溶媒の例としては、環状カーボネート（例えば
、エチレンカーボネート（ＥＣ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、ブチレンカーボネ
ート（ＢＣ）及びビニレンエチレンカーボネート（ＶＥＣ））、ビニレンカーボネート（
ＶＣ）、ラクトン（例えば、γ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）、γ－バレロラクトン（ＧＶ
Ｌ）、及び、α－アンゲリカラクトン（ＡＧＬ））、鎖状カーボネート（例えば、ジメチ
ルカーボネート（ＤＭＣ）、メチルエチルカーボネート（ＭＥＣ）、ジエチルカーボネー
ト（ＤＥＣ）、メチルプロピルカーボネート（ＭＰＣ）、ジプロピルカーボネート（ＤＰ
Ｃ）、メチルブチルカーボネート（ＮＢＣ）及びジブチルカーボネート（ＤＢＣ））、エ
ーテル（例えば、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、２－メチルテトラヒドロフラン、１，
４－ジオキサン、１，２－ジエトキシエタン（ＤＭＥ）、１，２－ジエトキシエタン及び
１，２－ジブトキシエタン）、亜鉛酸塩（例えば、アセトニトリル及びアジポニトリル）
、鎖状エステル（例えば、プロピオン酸メチル、ピバル酸メチル、ピバル酸ブチル及びピ
バル酸オクチル）、アミド（例えば、ジメチルホルムアミド）、有機リン酸塩（例えば、
トリメチルフォスフェイト、トリオクチルフォスフェイト）、Ｓ＝Ｏ基を含む有機化合物
（例えば、ジメチルスルホン及びジビニルスルホン）、及び、これらの組み合わせが挙げ
られる。
【００６１】
　非水溶液溶媒を組み合わせて使用することができる。組み合わせの例としては、環状カ
ーボネート及び鎖状カーボネートの組み合わせ、環状カーボネート及びラクトンの組み合
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わせ、環状カーボネート、ラクトン及び鎖状カーボネートの組み合わせ、環状カーボネー
ト、鎖状カーボネート及びラクトンの組み合わせ、環状カーボネート、鎖状カーボネート
及びエーテルの組み合わせ、環状カーボネート、鎖状カーボネート及び鎖状エステルの組
み合わせが挙げられる。一実施形態において、環状カーボネートは、環状エステルと組み
合わせられてもよい。更に、環状カーボネートは、ラクトン及び鎖状エステルと組み合わ
せられてもよい。その他の構成要素には、フルオロエチレンカーボネート（ＦＥＣ）及び
ピロカーボネートを含んでもよい。特定の実施形態では、鎖状エステルに対する環状カー
ボネートの割合は、体積比で、略１：９から１０：０の間、好ましくは、２：８から７：
３の間である。
【００６２】
　液体の電解質に対する塩は、以下のうちの１以上を含んでもよい。ＬｉＰＦ６、ＬｉＢ
Ｆ４、ＬｉＣｌＯ４ ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ

２）２、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３、ＬｉＰＦ４（ＣＦ３）２、Ｌｉ
ＰＦ３（Ｃ２Ｆ５）３、ＬｉＰＦ３（ＣＦ３）３、ＬｉＰＦ３（ｉｓｏ－Ｃ３Ｆ７）３、
ＬｉＰＦ５（ｉｓｏ－Ｃ３Ｆ７）、環状アルキル基を有するリチウム塩（例えば、（ＣＦ

２）２（ＳＯ２）２ｘＬｉ及び（ＣＦ２）３（ＳＯ２）２ｘＬｉ）、リチウム－フルオロ
アルキル－フォスフェイト（ＬｉＦＡＰ）、リチウムビス（オキサレート）ボラート（Ｌ
ｉＢＯＢ）、及び、これらの組み合わせが挙げられる。一般的な組み合わせとしては、Ｌ
ｉＰＦ６及びＬｉＢＦ４の組み合わせ、ＬｉＰＦ６及びＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２の組み
合わせ、ＬｉＢＦ４及びＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２の組み合わせが挙げられる。
【００６３】
　一実施形態において、液体非水溶媒（又は溶媒の組み合わせ）中の塩の総濃度は、少な
くとも略０．３Ｍであり、より詳細な実施形態では、塩の濃度は少なくとも略０．７Ｍで
ある。濃度の上限は溶解限度によって決められてもよく、また、略２．５Ｍ未満であって
もよい、より詳細な実施形態では、略１．５Ｍ未満であってもよい。
【００６４】
　固体の電解質は、それ自体がセパレータとして機能するため、通常、別個にセパレータ
を設けることなく使用される。固体の電解質は、電気的絶縁性及びイオン伝導性を有し、
電気化学的に安定である。固体の電解質を使用する場合、上記で説明した液体の電解質を
使用する電池の場合と同様に、塩を含むリチウムが採用され、塩が有機溶媒に溶解されて
固体のポリマー複合体として保持される。固体のポリマー電解質の例としては、導電の間
に移動及び付着する電解質塩のリチウムイオンに対して利用可能な電子の孤立電子対を有
する原子を含むモノマーから調合されたイオン伝導性を有するポリマーであってもよい。
このようなポリマーの例としては、ポリビニリデンフッ化物（ＰＶＤＦ）又は塩化物、又
は、これら誘導体の共重合体、ポリ（クロロトリフルオロエチレン）、ポリ（エチレン－
クロロトリフルオロ－エチレン）、又は、ポリ（フッ化エチレン－プロピレン）、ポリエ
チレンオキシド（ＰＥＯ）及びオキシメチレン結合ＰＥＯ、三官能性ウレタンと架橋結合
されたＰＥＯ－ＰＰＯ－ＰＥＯ、ポリ（ビス（メトキシ－エトキシ－エトキシド））－ホ
スファゼン（ＭＥＥＰ）、二官能性ウレタンと架橋結合されたチオール型ＰＥＯ、（ポリ
（オリゴ）オキシエチレン）メタクリレートコアルカリメタル　メタクリレート、ポリア
クリロニトリル（ＰＡＮ）、ポリメチルメタクリレート（ＰＮＭＡ）、ポリメチルアクリ
ロニトリル（ＰＭＡＮ）、ポリシロキサン、及び、これらの共重合体及び誘導体、アクリ
レート系ポリマー、その他の同様な無溶媒ポリマー、異なるポリマーを形成するべく縮合
された又は架橋結合された上記のポリマーの組み合わせ、及び、上記のポリマーのうちの
任意の物理的混合物が挙げられる。薄い積層体の強度を向上させるべく、上記のポリマー
と組み合わせて使用してもよい導電性の低いポリマーの例として、ポリエステル（ＰＥＴ
）、ポリプロピレン（ＰＰ）、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）、ポリビニリデンフ
ルオライド（ＰＶＤＦ）、ポリカーボネート（ＰＣ）、ポリフェニレンサルファイド（Ｐ
ＰＳ）及びポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）が挙げられる。
【００６５】
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　図９には、一実施形態に係る巻型円筒形状セルの断面図が示されている。ジェリーロー
ルは、螺旋巻型正極電極９０２、負極電極９０４、及び、セパレータ９０６の２つのシー
トを含む。ジェリーロールは、電池容器９１６に入れられて、キャップ９１８及びガスケ
ット９２０を使用して電池が密封される。ある実施形態では、次のオペレーションが終了
するまで電池は密封されない。ある場合には、キャップ９１８又は電池容器９１６は、安
全装置を含む。例えば、過剰な圧力が電池内に蓄積する場合には、安全弁又は破裂弁を設
けてもよい。ある実施形態では、一方向のガス放出弁が設けられ、正極材料の活性化の間
に生成された酸素を当該弁を使用して放出する。また、損傷を受けて電池がショートして
しまうのを低減させるために、正の温度係数を有する（ＰＴＣ）デバイスをキャップ９１
８の導電経路に組み込んでもよい。キャップ９１８の外面を正極端子として使用してもよ
く、電池容器９１６の外面を負極端子として使用してもよい。別の実施形態では、電池の
極性を反対にして、キャップ９１８の外面を負極端子として、電池容器９１６の外面を正
極端子として使用してもよいタブ９０８及び９１０を使用して、正極電極及び負極電極と
対応する端子との間の接続を確立してもよい。内部短絡の可能性を回避するべく、適切な
絶縁ガスケット９１４及び９１２を挿入してもよい。例えば、内部絶縁に、Kapton（登録
商標）膜を使用してもよい。製造の間に、キャップ９１８を電池容器９１６に圧着して、
電池を密封してもよい。しかしながら、このオペレーションの前に、電解質（図示せず）
を添加して、ジェリーロールの空隙を満たしてもよい。
【００６６】
　リチウムイオン電池には、典型的には剛性を有する容器が使用されるが、リチウムポリ
マー電池の場合には、可撓性を有する金属薄片型（ポリマーラミネートされている）の容
器を使用してもよい。容器には、様々な材料を選択可能である。リチウムイオン電池の場
合、Ｔｉ－６－４、その他のＴｉ合金、Ａｌ、Ａｌ合金、及び、３００系のステンレスス
チールが正の導電容器部分及びエンドキャップに好適であると考えられ、商用の純粋なＴ
ｉ、Ｔｉ合金、Ｃｕ、Ａｌ、Ａｌ合金、Ｎｉ、Ｐｂ及びステンレススチールが、負極導電
容器部分及びエンドキャップに好適であると考えられる。
【００６７】
　上記では発明が、理解を明確にする目的から詳細に説明されたが、添付の特許請求の範
囲内において、変更及び改良が可能であることは明らかである。本発明のプロセス、シス
テム及び装置を実装するのに数多くの代替方法が存在することも明らかである。従って、
本実施形態は例示することを目的としており、本発明は実施期待の詳細事項によって限定
されない。
【００６８】
　本明細書に引用された、全ての文献、特許文献、特許出願文献又はその他の書面は、参
照により、それぞれが独立して示されるようにその内容が本明細書に組み込まれる。
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