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(57)【要約】
本発明は、ケイ素ナノ複合ナノファイバーおよびその製
造方法に関する。特定の態様において、本発明は、連続
ケイ素材料を含有するナノ複合ナノファイバーと、非凝
集ケイ素ドメインを含有するナノ複合ナノファイバーを
提供する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　骨格を含む複数のナノ複合ナノファイバーであって、該骨格がそこに埋め込まれたナノ
粒子を含有し、該骨格が炭素およびケイ素含有ナノ粒子を含有する、ナノ複合ナノファイ
バー。
【請求項２】
　骨格が非晶質炭素を含有する、請求項１に記載の複数のナノ複合ナノファイバー。
【請求項３】
　ナノ粒子がケイ素および二酸化ケイ素を含有する、請求項１または２のいずれかに記載
の複数のナノ複合ナノファイバー。
【請求項４】
　ナノ粒子が１００ｎｍ未満の平均直径を有する、請求項１～３のいずれか１項に記載の
複数のナノ複合ナノファイバー。
【請求項５】
　ナノ粒子が１０ｎｍ～８０ｎｍの平均直径を有する、請求項１～４のいずれか１項に記
載の複数のナノ複合ナノファイバー。
【請求項６】
　ナノファイバーが、平均して、２５重量％未満の炭素を含有する、請求項１～５のいず
れか１項に記載の複数のナノ複合ナノファイバー。
【請求項７】
　ナノファイバーが、平均して、１０重量％～２０重量％の炭素を含有する、請求項１～
６のいずれか１項に記載の複数のナノ複合ナノファイバー。
【請求項８】
　ナノファイバーが、平均して、少なくとも５０元素重量％のケイ素を含有する、請求項
１～７のいずれか１項に記載の複数のナノ複合ナノファイバー。
【請求項９】
　ナノファイバーが、平均して、少なくとも７５元素重量％のケイ素を含有する、請求項
１～８のいずれか１項に記載の複数のナノ複合ナノファイバー。
【請求項１０】
　ナノファイバーが、平均して、少なくとも５０重量％のケイ素を含有する、請求項１～
９のいずれか１項に記載の複数のナノ複合ナノファイバー。
【請求項１１】
　ナノファイバーが、平均して、少なくとも７５重量％のケイ素を含有する、請求項１～
１０のいずれか１項に記載の複数のナノ複合ナノファイバー。
【請求項１２】
　ナノ粒子の大部分が、少なくとも９５％の炭素被覆された表面を備える、請求項１～１
１のいずれか１項に記載の複数のナノ複合ナノファイバー。
【請求項１３】
　ナノ粒子が非凝集である、請求項１～１２のいずれか１項に記載の複数のナノ複合ナノ
ファイバー。
【請求項１４】
　ナノ粒子が、ナノファイバーの全長に沿って分散する、請求項１～１３のいずれか１項
に記載の複数のナノ複合ナノファイバー。
【請求項１５】
　以下の三点以上でＸＲＤ２θピークを有する、請求項１～１４のいずれか１項に記載の
複数のナノ複合ナノファイバー：
２８．３７°±０．０３、４７．２０°±０．０３、５６．０９°±０．０３、６９．０
２°±０．０３および７６．３７°±０．０３。
【請求項１６】
　図６のＸＲＤパターンを有する、請求項１～１５のいずれか１項に記載の複数のナノ複
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合ナノファイバー。
【請求項１７】
　複数のナノ複合ナノファイバーが、0.1Cでの第１サイクルで少なくとも１５００ｍＡｈ
／ｇの比エネルギー容量を有する、請求項１～１６のいずれか１項に記載の複数のナノ複
合ナノファイバー。
【請求項１８】
　複数のナノ複合ナノファイバーが、0.1Cでの第１サイクルで少なくとも２０００ｍＡｈ
／ｇの比エネルギー容量を有する、請求項１～１７のいずれか１項に記載の複数のナノ複
合ナノファイバー。
【請求項１９】
　複数のナノ複合ナノファイバーが、0.1Cでの第９８サイクルで少なくとも２５０ｍＡｈ
／ｇの比エネルギー容量を有する、請求項１～１８のいずれか１項に記載の複数のナノ複
合ナノファイバー。
【請求項２０】
　複数のナノ複合ナノファイバーが、0.1Cでの第９８サイクルで少なくとも４００ｍＡｈ
／ｇの比エネルギー容量を有する、請求項１～１９のいずれか１項に記載の複数のナノ複
合ナノファイバー。
【請求項２１】
　骨格が、ナノファイバーの長さに沿って中空芯を含まない、複数のナノ複合ナノファイ
バー。
【請求項２２】
　(i)少なくとも１つのケイ素材料の連続マトリックス；(ii)少なくとも１つのケイ素材
料の不連続ドメインであって、該少なくとも１つのケイ素材料の複数の不連続ドメインは
非凝集である、該不連続ドメイン；または(iii)それらの組み合わせを含有し、少なくと
も１つのケイ素材料がケイ素を含有する、複数のナノ複合ナノファイバー。
【請求項２３】
　ナノ複合ナノファイバーが、少なくとも１つのケイ素材料の不連続ドメインと、連続マ
トリックス材料（例えば、炭素、ポリマー、金属、金属酸化物またはセラミック、特に炭
素またはポリマー）とを含有する、請求項２２に記載の複数のナノ複合ナノファイバー。
【請求項２４】
　不連続ドメインが少なくとも１つのケイ素材料含有ナノ粒子を含有する、請求項２３に
記載の複数のナノ複合ナノファイバー。
【請求項２５】
　ナノ複合ナノファイバーが、隣接する５００ｎｍ長のナノファイバーよりも、ナノファ
イバーの長さに沿う５００ｎｍ長のセグメントに沿って２０倍高いドメイン濃度を含まな
い、請求項２３または２のいずれか１項に記載の複数のナノ複合ナノファイバー。
【請求項２６】
　ナノ複合ナノファイバーが同軸上に積層されたナノファイバーであり、該ナノファイバ
ーは、芯と、少なくとも部分的に芯を取り囲む鞘とを含む、請求項１に記載の複数のナノ
複合ナノファイバー。
【請求項２７】
　ナノファイバーが第二材料の連続マトリックス芯、および第二材料により少なくとも部
分的に被覆され埋め込まれた、少なくとも１つのケイ素材料の複数不連続ドメインを含有
する、請求項１～２６のいずれか１項に記載の複数のナノ複合ナノファイバー。
【請求項２８】
　ナノファイバーが少なくとも２５重量％のケイ素含有材料を含有する、請求項１～２７
のいずれか１項に記載の複数のナノ複合ナノファイバー。
【請求項２９】
　ナノファイバーが少なくとも２５重量％のケイ素を含有する、請求項１～２８のいずれ
か１項に記載の複数のナノ複合ナノファイバー。
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【請求項３０】
　不連続ドメインが、ゼロ酸化状態を有するケイ素を少なくとも５０重量％含有する、請
求項１～２９のいずれか１項に記載の複数のナノ複合ナノファイバー。
【請求項３１】
　セラミック、金属、有機ポリマーまたは炭素を含有する第二材料を更に含有する、請求
項１～３０のいずれか１項に記載の複数のナノ複合ナノファイバー。
【請求項３２】
　第２材料が水溶性有機ポリマーを含有する、請求項３１に記載の複数のナノ複合ナノフ
ァイバー。
【請求項３３】
　第二材料が炭素を含有し、ナノ複合ナノファイバーが２５重量％未満の炭素を含有する
、請求項１～３２のいずれか１項に記載の複数のナノ複合ナノファイバー。
【請求項３４】
　ナノファイバーがへ１ミクロン未満の平均直径を有する、請求項１～３３のいずれか１
項に記載の複数のナノ複合ナノファイバー。
【請求項３５】
　ナノファイバーが少なくとも１００の平均アスペクト比を有する、請求項１～３４のい
ずれか１項に記載の複数のナノ複合ナノファイバー。
【請求項３６】
　ナノファイバーが架橋されている、請求項１～３５のいずれか１項に記載の複数のナノ
複合ナノファイバー。
【請求項３７】
　請求項１～３６のいずれか１項に記載の複数のナノ複合ナノファイバーの不織マットを
含む電極。
【請求項３８】
　陽極、陰極、およびセパレータを含むリチウムイオン電池であって、陽極は請求項１～
３６のいずれか１項に記載の複数のナノ複合ナノファイバーの不織マットを含む、リチウ
ムイオン電池。
【請求項３９】
　例えば、請求項１～３８の何れかに記載のナノ複合ナノファイバーの製造方法であって
、該方法は、任意の順でケイ素成分、有機ポリマーおよび流体を組み合わせることにより
調製したまたは含有する流体ストックを電界紡糸することを含む、製造方法。
【請求項４０】
　流体ストックの電界紡糸をガスと共に同軸で電界紡糸する、請求項３９に記載の製造方
法。
【請求項４１】
　流体ストックの電界紡糸がガスアシストされる、請求項３９または４０のいずれかに記
載の製造方法。
【請求項４２】
　流体が水性である、請求項３９～４１のいずれか１項に記載の製造方法。
【請求項４３】
　有機ポリマーが水溶性ポリマーである、請求項３９～４２のいずれか１項に記載の製造
方法。
【請求項４４】
　ケイ素成分対有機ポリマーの重量比が少なくとも１：１０、例えば、少なくとも１：２
、数句無くとも１：１である、請求項３９～４３のいずれか１項に記載の製造方法。
【請求項４５】
　さらに、紡糸したままのナノファイバーを熱処理することを更に含む、請求項３９～４
４のいずれか１項に記載の製造方法。
【請求項４６】
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　例えば、ポリマーを炭化する、熱処理が不活性条件で行われる、請求項４５に記載の製
造方法。
【請求項４７】
　例えば、ポリマーを除去する、例えば、熱処理と同時に、紡糸したままのナノファイバ
ーを酸化することを更に含む、請求項３９～４５のいずれか１項に記載の製造方法。
【請求項４８】
　例えば、金属成分の酸化を最小にする、例えば熱処理と同時に、紡糸したままのナノフ
ァイバーを還元することを更に含む、請求項３９～４７のいずれか１項に記載の製造方法
。
【請求項４９】
　ケイ素成分がケイ素含有ナノ粒子である、請求項３９～４８のいずれか１項に記載の製
造方法。
【請求項５０】
　ケイ素成分がケイ素前駆体である、請求項３９～４９のいずれか１項に記載の製造方法
。
【請求項５１】
　ケイ素前駆体がケイ素アセテート、ケイ素カルボキシレート、ハロゲン化ケイ素、ケイ
素アルコキシドまたはそれらの組み合わせを含む、請求項５０に記載の製造方法。
【請求項５２】
　ポリマーが、ポリビニルアルコール（PVA）、ポリ酢酸ビニル（PVAc）、ポリエチレン
オキシド（PEO）、ポリビニルエーテル、ポリビニルピロリドン、ポリグリコール酸、ヒ
ドロキシエチルセルロース（HEC）、エチルセルロース、セルロースエーテル、ポリアク
リル酸、ポリイソシアネート、ポリアクリロニトリル(PAN)、またはこれらの組み合わせ
である、請求項３９～５１のいずれか１項に記載の製造方法。
【請求項５３】
　流体ストックの調製が、任意の順で少なくとも１つの非ケイ素金属前駆体を組み合わせ
得ことを更に含む、請求項３９～５２のいずれか１項に記載の製造方法。
【請求項５４】
　少なくとも１つの非ケイ素金属前駆体、モリブデン前駆体、ニオブ前駆体、タンタル前
駆体、タングステン前駆体、鉄前駆体、ニッケル前駆体、銅前駆体、コバルト前駆体、マ
ンガン前駆体、チタン前駆体、バナジウム前駆体、クロム前駆体、ジルコニウム前駆体、
イットリウム前駆体、またはそれらの組み合わせを含む、請求項５３に記載の製造方法。
【請求項５５】
　流体ストック中の金属濃度が少なくとも２００ｍＭである、請求項５３または５４に記
載の製造方法。
【請求項５６】
　少なくとも１つの連続骨格及び、少なくとも１つの連続骨格内に埋め込まれた少なくと
も１つの不連続ナノ粒子を含有するナノ複合材料であって、
少なくとも１つの連続骨格が、
　ケイ素含有第一材料；および
　ケイ素不含第二材料のうちの１つを含有し；および
少なくとも１つの不連続ナノ粒子が、
　ケイ素含有第一材料；および
　ケイ素不含第二材料のうちのもう一方を含有する、
ナノ複合材料。
【請求項５７】
　ケイ素不含第二材料が、ケイ素不含炭素含有第二材料を含有する、請求項５６に記載の
ナノ複合材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　相互参照
　本出願は、米国仮出願番号６１／６０５９３７（２０１２年３月２日出願）、６１／７
０１８５４（２０１２年９月１７日出願）、６１／７１７２２２（２０１２年１０月２３
日出願）の利益を主張し、これらの全てを参照することによりその全てが本発明に組み込
まれる。
【０００２】
　本発明において、効率的なケイ素ナノ材料プラットフォームが提供される。
【背景技術】
【０００３】
　電池は、1つまたは複数の電気化学セルを含み、このようなセルは、一般的には、陽極
、負極および電解質を含む。リチウムイオン電池は、極めて一般的に家電や電気自動車に
使用される高エネルギー密度電池である。リチウムイオン電池において、リチウムイオン
は、放電する間に、一般的に負極から陽極に移動し、充電時にはその逆の動きをする。製
造されたままの状態および放電状態において、リチウムイオン電池は、多くの場合、カソ
ード（陽極）にて（例えば、リチウム金属酸化物などの）リチウム化合物と、陽極（負極
）にて他の材料、一般的に炭素を含む。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明において、効率的なケイ素ナノ材料プラットフォームが提供される。いくつかの
例において、そのようなナノ材料は、（例えば、リチウムイオン電池の陽極として電池に
使用するための）改良されたケイ素含有電極を提供するのに適している。例えば、本発明
で提供されるいくつかの例において、本発明はナノファイバーの長さに沿って分散した（
例えば、非凝集法で分散した）ケイ素を含有するナノ複合ナノファイバーであり、いくつ
かの例では、（試料の粉砕をほとんど伴わずに）高いケイ素装填を容易にし、およびナノ
ファイバー／電極において改良されたリチウムイオンの取り込みを可能にする本発明にお
いて、ケイ素ナノ複合ナノファイバー（処理され、紡績されたナノファイバーを含む）、
流体資源（例えば、このようなナノファイバーを製造するためのもの）、および（処理さ
れ、紡績されたナノファイバーを含む）ケイ素ナノ複合ナノファイバーの製造方法を提供
する。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明における特定の態様において、少なくとも一つのケイ素材料の連続マトリックス
と、例えば炭素、ポリマー、金属、セラミック、金属酸化物等の付加材料の連続的なマト
リックスを含有する単独または複数のナノ複合ナノファイバーが提供される。また、ある
形態においては、複数の非凝集の、少なくとも１つのケイ素材料の不連続のドメインおよ
び第二材料（例えば、炭素、ポリマー、金属、セラミック、金属酸化物等連続マトリック
ス材料）を含有する単独または複数のナノ複合ナノファイバーが提供される。特定の態様
において、第二材料は、（例えば、非晶質炭素、非晶質と結晶質炭素の組み合わせを含む
）炭素である。ある態様において、骨格（例えば、連続的なマトリックス材料）を含有す
るナノ複合ナノファイバーが提供され、骨格はここで提供されるナノ粒子を含み、骨格は
炭素およびケイ素含有ナノ粒子を含有する。ある態様において、骨格は、芯マトリックス
材料である。他の態様において、骨格は、例えば、ナノファイバーの少なくとも一部に沿
う中空芯を含み、ナノファイバーは、図２Ａに示すように、中空の中心よりもむしろマト
リックス材料内に見出され、埋め込まれたナノ粒子を有する。
【０００６】
　幾つかの態様では、明細書に記載のナノファイバーの骨格またはマトリックス材料は、
非晶質炭素を含有する。特定の態様において、本発明に記載のナノファイバーの骨格また
はマトリックス材料は、結晶質炭素（例えば、グラファイトおよび/またはグラフェン）
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を含む。さらなる態様において、本発明に記載のナノファイバーの骨格またはマトリック
ス材料は、非晶質炭素および結晶性炭素を含む。
【０００７】
　いくつかの態様において、少なくとも1つの連続骨格と、少なくとも1つの連続骨格内に
組み込まれた少なくとも一つの不連続なナノ粒子とを含有するナノ複合であって、（ａ）
少なくとも１つの連続骨格は、ケイ素を含む第一材料；およびケイ素を有さない第二材料
の１つを含み、（ｂ）少なくとも１つの不連続なナノ粒子は、ケイ素を含む第一材料；お
よびケイ素を有さない第二材料のうちの他方を含有するナノ複合材料を提供する。特定の
実施態様において、ケイ素を有さない第二材料は、ケイ素を有さない炭素を含有する第二
材料を含む。
【０００８】
　特定の態様では、提供されるナノファイバーのナノ粒子または不連続のドメインは、ゼ
ロ酸化状態のケイ素を含む。さらなる実施態様において、提供されるナノファイバーのナ
ノ粒子又は不連続のドメインは、ゼロ酸化状態（例えば、元素状ケイ素）と酸化状態のケ
イ素（例えば二酸化ケイ素）を含有する。特定の態様において、ナノ粒子は、元素状ケイ
素および二酸化ケイ素を含む。より具体的な態様において、ナノ粒子は、元素状ケイ素対
二酸化ケイ素の比が５：１（例えば、１０：１、２０：１、３０：１など）である元素ケ
イ素と二酸化ケイ素を含有する。図6は、本発明に記載のナノファイバーの一部に存在す
る特定のケイ素ナノ粒子の結晶性を示す。
【０００９】
　特定の態様では、本発明に係るナノファイバーの不連続のドメインまたはナノ粒子は、
１００ｎｍ未満の平均直径を有する。特定の態様において、ナノ粒子またはドメインは、
１０ｎｍ～８０ｎｍの平均直径を有する。より具体的な態様では、ナノ粒子またはドメイ
ンは、２０ｎｍ～６０ｎｍの平均直径を有する。
【００１０】
　いくつかの態様において、ナノ粒子又は不連続のドメインの大部分は、少なくとも５０
％の炭素被覆された表面を備える。特定の態様において、ナノ粒子又は不連続のドメイン
の大部分は、少なくとも７５％の炭素被覆された表面を備える。特定の態様において、ナ
ノ粒子又は不連続のドメインの大部分は、少なくとも８５％の炭素被覆された表面を備え
る。さらにより特定の態様において、ナノ粒子又は不連続のドメインの大部分は、少なく
とも９０％の炭素被覆された表面を備える。さらにより具体的な態様において、ナノ粒子
又は不連続のドメインの大部分は、少なくとも９５％の炭素被覆された表面を備える。い
くつかの特定の態様では、少なくとも５０％、少なくとも６０％、少なくとも７０％、少
なくとも８０％、少なくとも９０％、または少なくとも９５％のナノ粒子又は不連続ドメ
インは、少なくとも５０％、少なくとも７５％、少なくとも８５％、少なくとも９０％、
または少なくとも９５％の炭素被覆された表面を備える。
【００１１】
　特定の態様では、ナノ粒子またはドメインは、非凝集である。例えば図４は、マトリッ
クスまたはその骨格402に埋め込まれた非凝集ナノ粒子401を含むナノファイバー400を示
している（例えば、本発明に記載したガスアシスト電界紡糸法に従って調製した）。一方
、図５（パネルＡ，Ｂ，ＣおよびＤ）は、ナノファイバー中に凝集したナノ粒子を示して
いる（非ガスアシスト電界紡糸法に従って調製した）。ある態様では、ナノ粒子の40％未
満が凝集している（例えば、TEMによる、任意の適切な方法で測定される）。特定の態様
において、ナノ粒子の30％未満が凝集する。より具体的な態様において、ナノ粒子の25％
未満が凝集する。さらにより具体的な態様では、ナノ粒子の20％未満が凝集する。さらに
より具体的な態様において、ナノ粒子の10％未満が凝集する。より具体的な態様において
、ナノ粒子の5％未満が凝集する。
【００１２】
　いくつかの態様では、ナノ粒子またはドメインは、ナノファイバーの全長に沿って分散
している。
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【００１３】
　幾つかの態様では、本発明におけるナノファイバーは、平均して、２５重量％未満の炭
素を含有する（例えば、TGAまたは元素分析によって測定される）。特定の態様において
、本発明におけるナノファイバーは、平均して、１重量％～２５重量％の炭素を含有する
。より具体的な態様では、ナノファイバーは、平均して、５重量％～２５重量％の炭素を
含む。さらにより具体的な態様では、ナノファイバーは、平均して、５重量％～２０重量
％の炭素を含む。さらにより特定の態様において、ナノファイバーは、平均して、１０重
量％～２０重量％の炭素を含む。いくつかの態様では、ナノファイバーは、平均して、少
なくとも５０元素重量％のケイ素（例えばケイ素および/またはシリカの形態）を含有す
る。特定の態様において、ナノファイバーは、平均して、少なくとも６０元素重量％のケ
イ素（例えばケイ素および/またはシリカの形態）を含有する。より具体的な態様では、
ナノファイバーは、平均して、少なくとも７０元素重量％のケイ素（例えばケイ素および
/またはシリカの形態）を含有する。さらにより特定の態様において、ナノファイバーは
、平均して、少なくとも７５元素重量％のケイ素（例えばケイ素および/またはシリカの
形態）を含有する。さらにより特定の態様において、ナノファイバーは、平均して、少な
くとも８０元素重量％のケイ素（例えばケイ素および/またはシリカの形態）を含有する
。
さらにより特定の態様において、ナノファイバーは、平均して、少なくとも８５元素重量
％のケイ素（例えばケイ素および/またはシリカの形態）を含有する。いくつかの態様で
は、本発明に係るナノファイバーは、平均して少なくとも５０重量％のケイ素を含有する
（すなわち、ゼロ酸化／元素ケイ素）。特定の態様において、本発明に係るナノファイバ
ーは、平均して少なくとも６０重量％のケイ素を含有する（すなわち、ゼロ酸化／元素ケ
イ素）。さらにより具体的な態様では、本発明に係るナノファイバーは、平均して少なく
とも７０重量％のケイ素を含有する（すなわち、ゼロ酸化／元素ケイ素）。さらにより特
定の態様において、本発明に係るナノファイバーは、平均して少なくとも７５重量％のケ
イ素を含有する（すなわち、ゼロ酸化／元素ケイ素）。より具体的な態様では、本発明に
係るナノファイバーは、平均して少なくとも８０重量％のケイ素を含有する（すなわち、
ゼロ酸化／元素ケイ素）。さらにより特定の態様において、本発明に係るナノファイバー
は、平均して少なくとも８５重量％のケイ素を含有する（すなわち、ゼロ酸化／元素ケイ
素）。
【００１４】
　ある態様において、本発明に係るナノファイバーは、Ｘ線回折において以下の三点以上
で２θピークを有する：２８．３７°±０．０３、４７．２０°±０．０３、５６．０９
°±０．０３、６９．０２°±０．０３および７６．３７°±０．０３。特定の態様にお
いて、本発明に係るナノファイバーのＸＲＤピークは、このようなピークの少なくとも4
つを有している。より具体的な態様において、本発明に係るナノファイバーのＸＲＤピー
クは、このようなピークの５個全てを有している。他の態様において、本発明に係るナノ
ファイバーのＸＲＤピークは、このようなピークの少なくとも２つを有している。本発明
に係るナノファイバーのＸＲＤピークはこのようなピークの少なくとも二つを有している
。いくつかの態様において、本発明で提供されるナノファイバーは、図６のＸＲＤパター
ンを有する（例えば、類似または同一のものが、図１２の変形例に生じる）。
【００１５】
　特定の態様では、本発明に係るナノファイバー（またはそのようなナノファイバーを含
有する陽極）は、0.1Cでの第１サイクルで少なくとも１５００ｍＡｈ／ｇの比エネルギー
容量を有する。特定の態様において、本発明に係るナノファイバー（またはそのようなナ
ノファイバーを含有する陽極）は、0.1Cでの最初のサイクルで少なくとも２０００ｍＡｈ
／ｇの比エネルギー容量を有する。いくつかの態様において、本発明に係るナノファイバ
ー（またはそのようなナノファイバーを含有する陽極）は、0.1Cでの９８回目のサイクル
で少なくとも２５０ｍＡｈ／ｇの比エネルギー容量を有する。特定の態様において、本発
明に係るナノファイバー（またはそのようなナノファイバーを含有する陽極）は、0.1Cで
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の９８回目のサイクルで少なくとも４００ｍＡｈ／ｇの比エネルギー容量を有する。
【００１６】
　本発明におけるケイ素は、基本的なケイ素の特定の開示を含み、ケイ素材料は、ケイ素
、酸化ケイ素、ケイ素合金、等を含む。本発明におけるケイナノ粒子には、基本的なケイ
素を含有するナノ粒子の特定の開示を含む（他のケイ素材料を含む、他の任意のものが存
在する）。
【００１７】
　特定の態様において、本発明は、少なくとも1つのケイ素材料の連続マトリックスおよ
び（例えば、ケイ素材料連続マトリックスまたは第２連続マトリックスにおける）少なく
とも一つのケイ素材料の複数で非凝集の不連続ドメインを含有する単数または複数のナノ
複合ナノファイバーを提供する。
【００１８】
　いくつかの態様において、非凝集で不連続のドメインは、少なくとも一つのケイ素材料
を含有する非凝集ナノ粒子を含む。特定の態様では、ナノファイバーは、隣接する５００
ｎｍ長のナノファイバーよりも、ナノファイバーの長さに沿う５００ｎｍ長のセグメント
に沿って２０倍高いドメイン濃度を含まない。いくつかの態様において、不連続のドメイ
ンは、ゼロの酸化状態を有するケイ素を少なくとも５０重量％（例えば９０重量％）含有
する。特定の態様において、不連続のドメインは、ゼロの酸化状態を有するケイ素（元素
ケイ素）を少なくとも９５重量％含有する。
【００１９】
　特定の態様では、ナノ複合ナノファイバーは、同軸層状ナノファイバー、芯および少な
くとも部分的に芯を取り囲む鞘を含むナノファイバーである。特定の態様において、芯は
、ケイ素材料を含む。さらなる又は代替的な態様において、鞘は、ケイ素材料を含む。
【００２０】
　特定の態様では、本発明に係るナノファイバーは、（例えば、平均して）少なくとも２
０重量％のケイ素含有材料を含む。特定の態様において、本発明に係るナノファイバーは
、（例えば、平均して）少なくとも３０重量％のケイ素含有材料を含む。本発明に係るナ
ノファイバーは、（例えば、平均して）少なくとも５０重量％のケイ素含有材料を含む。
本発明に係るナノファイバーは、（例えば、平均して）少なくとも７０重量％のケイ素含
有材料を含む。本発明に係るナノファイバーは、（例えば、平均して）９０重量％以下の
ケイ素含有材料を含む。特定の態様において、ケイ素材料は元素ケイ素である。他の特定
の態様では、ケイ素材料は、元素ケイ素（すなわち、ゼロ酸化状態のケイ素）とケイ素酸
化物（例えば、二酸化ケイ素）を含む。他の特定の態様では、ケイ素材料は、元素珪素（
すなわち、ゼロ酸化状態のケイ素）、酸化ケイ素、および炭化ケイ素を含む。図17は、本
発明に記載のケイ素/炭素ナノ複合ナノファイバーＸ線光電子分光（ＸＰＳ）を示す。特
定の態様において、本発明に係るナノファイバーは、（例えば、平均して）少なくとも１
０重量％の第２材料を含有する。特定の態様において、本発明に係るナノファイバーは、
（例えば、平均して）少なくとも２０重量％の第２材料を含有する。より具体的な態様に
おいて、本発明に係るナノファイバーは、（例えば、平均して）少なくとも３０重量％の
第２材料を含有する。いくつかの態様において、本発明に係るナノファイバーは、（例え
ば、平均して）３０重量％未満の第２材料を含有する。特定の態様において、本発明に係
るナノファイバーは、（例えば、平均して）２０重量％未満の第２材料を含有する。
【００２１】
　具体的な態様では、本発明に係るナノファイバーは（例えば、平均して）少なくとも６
０重量％の（例えばケイ素およびケイ素酸化物を含む）ケイ素含有材料および少なくとも
３０重量％の第二材料（例えば炭素）を含有する。
【００２２】
　特定の態様では、本発明に係るナノファイバーは、（例えば、平均で）少なくとも３０
重量％（元素ベース）のケイ素を含有する。特定の態様では、本発明に係るナノファイバ
ーは、（例えば、平均で）少なくとも５０重量％（元素ベース）のケイ素を含有する。特
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定の態様では、本発明に係るナノファイバーは、（例えば、平均で）少なくとも７０重量
％（元素ベース）のケイ素を含有する。
【００２３】
　いくつかの態様では、第二材料は、セラミック、金属、有機ポリマー、又は炭素を含む
。特定の態様において、第二材料は炭素を含む。他の特定の態様では、第二材料は、有機
ポリマー、例えば、水溶性有機ポリマーを含む。他の特定の態様では、第二材料は、炭素
を含む（例えば、水溶性有機高分子を炭素化した後のもの）。
【００２４】
　特定の態様では、ナノファイバー（複数）は、1ミクロン未満（例えば、８００ｎｍ未
満）の平均直径を有している。いくつかの態様では、ナノファイバー（単数または複数）
は、少なくとも100の平均アスペクト比を有する（例えば、少なくとも1000、又は少なく
とも10,000）。いくつかの態様では、ナノファイバーは架橋されている。
【００２５】
　本明細書において、本発明に記載の複数のナノ複合ナノファイバーの不織マットを含有
する電極が提供される。さらに、本発明において、このような電極を備えている電池（例
えばリチウムイオン電池）が提供される。より具体的な態様では、リチウムイオン電池は
、初期または放電状態において、陽極、セパレータおよび負極を含有し、負極は、本発明
に係るナノ複合ナノファイバーを含有し、または１または複数のこのようなナノ複合ナノ
ファイバーを含有する不織マットを含む。
【００２６】
　本発明において、例えば、上述のようなナノ複合ナノファイバーの製造方法が提供され
、この方法は、流体ストックの電界紡糸を含み、流体ストックは、任意の順番で、ケイ素
成分、有機ポリマー、および流体を組み合わせることにより調製されるか、またはこれら
を含有するものである特定の態様では、流体は水を含むか、または水性である。いくつか
の態様では、有機ポリマーは水溶性ポリマーである。特定の態様では、ケイ素成分（例え
ば、ケイ素前駆体）対有機ポリマーの重量対重量比は、少なくとも1：2（例えば、少なく
とも1：1）である。いくつかの態様では、ケイ素成分（例えば、ケイ素ナノ粒子）対有機
ポリマーの重量対重量比は、少なくとも1:10（例えば、少なくとも1：5、少なくとも1：4
、少なくとも1：3少なくとも1：2、少なくとも1：1、１：１０～１：１または１：５～１
：１）である。いくつかの態様では、方法はさらに、紡糸したナノファイバーを熱処理す
ることを含む。いくつかの態様において、熱処理は、不活性条件下（例えば、ポリマーを
炭化する条件下）で起こる。さらなる又は代替的な態様において、方法は、紡糸したナノ
ファイバーを酸化することを含む（例えば、同時に熱処理をおこなう）（例えば、ポリマ
ーを除去するために行われる）。さらなる又は代替的な態様において、方法は、（例えば
、または以前に処理、例えば熱処理された）紡績ナノファイバー（例えば、同時に熱処理
されたもの）の還元工程をさらに含む（例えば、金属成分の酸化を最小限にするため）。
【００２７】
　いくつかの態様では、方法は、ガスアシストにより流体ストックを電界紡糸することを
含む。具体的な態様では、方法は、同軸ガスアシストを用いて流体ストックを電界紡糸す
ることを含む。いくつかの態様では、ガスアシストは、ガス（例えば、高速ガス）を流体
ストックが電界紡糸される共通軸に沿ってまたは周囲に（すなわち、同軸上に）吹き込む
ことにより行われる。いくつかの態様では、電界紡糸流体ストックと同軸に隣接し、周囲
または沿って流れる高速ガスを用いて流体ストックは電界紡糸される（例えば、流体スト
ックが電界紡糸される軸に沿って１、５または１０度以内である）。図1及び図3は、流体
ストックの同軸ガスアシスト電界紡糸を提供するための例示的なシステムを示す。
【００２８】
　幾つかの態様では、ケイ素成分は（例えば、ゼロ酸化状態のケイ素を含む）ケイ素含有
ナノ粒子である。他の態様では、ケイ素成分は、ケイ素前駆体（例えば、ケイ素アセテー
ト）である。特定の態様において、ケイ素前駆体は、ケイ素カルボキシレート（例えば、
ケイ素アセテート）、ハロゲン化ケイ素（例えば、塩化ケイ素）、ケイ素アルコキシド、
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またはそれらの組み合わせを含む。特定の態様において、ポリマーは、求核性である。い
くつかの態様において、ポリマーは、ポリビニルアルコール（PVA）、ポリ酢酸ビニル（P
VAc）、ポリエチレンオキシド（PEO）、ポリビニルエーテル、ポリビニルピロリドン(PVP
)、ポリグリコール酸、ヒドロキシエチルセルロース（HEC）、エチルセルロース、セルロ
ースエーテル、ポリアクリル酸、ポリイソシアネート、またはあるこれらの組み合わせで
ある。
【００２９】
　いくつかの態様では、方法はさらに、ケイ素成分、ポリマーおよび流体媒体（例えば、
水または水溶液）を任意の順序で組み合わせて、流体ストックを調製することを含む。さ
らなる態様では、流体ストックは、少なくとも一つの非ケイ素金属前駆体を含む（例えば
、任意の適切な順序で、他の成分と非ケイ素金属前駆体を組み合わせることにより調製さ
れる）。特定の態様において、非ケイ素金属前駆体は、非限定的な例として、モリブデン
前駆体、ニオブ前駆体、タンタル前駆体、タングステン前駆体、鉄前駆体、ニッケル前駆
体、銅前駆体、コバルト前駆体、マンガン前駆体、チタン前駆体、バナジウム前駆体、酸
化バナジウム前駆体、クロム前駆体、ジルコニウム前駆体、イットリウム前駆体、または
それらの組み合わせを含む。いくつかの態様では、流体ストック中の（ケイ素および非ケ
イ素金属を含む）金属濃度は、（ケイ素を含む）金属が取り得る形状に関係なく、少なく
とも２００ｍＭ（例えば、少なくとも２５０ｍＭ、または少なくとも３００ｍＭ）であり
、モル数は金属原子のモル数に基づく。
【００３０】
　明細書に記載の単一のナノファイバーの特性には記載された平均的な特徴を有する複数
のナノファイバーの開示を含む。同様に、明細書に記載の複数のナノファイバーの特性に
は記載された平均的な特徴を有する単一のナノファイバーの開示を含む。
【００３１】
　本発明の新規な特徴は、添付の特許請求の範囲に具体的に記載されている。
【００３２】
　本発明の特徴および利点のより良い理解は、本発明の原理が利用される例示的な態様、
及び添付図面ならびに以下の詳細な説明を参照することによって得られるであろう。
【図面の簡単な説明】
【００３３】
【図１】図1は、同軸層状ナノ複合ナノファイバーを製造するための多軸の電界紡糸（実
質的に共通の軸の周りの複数の流体）システムおよび同軸層状ナノ複合ナノファイバーを
示している。また、図１は、連続マトリックス中に埋め込まれたドメインを有するナノ複
合ナノファイバーを製造するためのシステムを開示し、このようなナノ繊維の電界紡糸、
またはこのようなナノファイバーの前駆体は、アシストされるガスと同軸にあり、例えば
、ニードル装置111のうちの少なくとも１層は欠如している。
【図２】図２Ａは、（i）中空芯、（ii）鞘層内の第一材料の不連続ドメイン、および（i
ii）鞘層内の第二材料の連続マトリックス（例えば、芯マトリックス）を含有するナノ複
合ナノファイバーを示す。図２Ｂは、（i）第一材料の不連続ドメインおよび（ii）第二
材料の連続マトリックス（例えば、芯マトリックス）を含有するナノ複合ナノファイバー
を示す。
【図３】図３は、共通軸周囲に同軸上に整列される内ニードルと外ニードルを有する二層
同軸電界紡糸装置を示す（外ニードルのカットアウトを用いる）。いくつかの例では、内
ニードルおよび外ニードルは、同軸上に第一（芯）層と第二（例えば、シェルまたはコー
ト）層を電界紡糸するように構成されている。他の例では、内ニードルおよび外ニードル
は、ガスに沿って第一流体ストックを電界紡糸するように設定されている。（例えば、ガ
スが外層に存在する場合のガスアシストされた方法、またはガスが内部／芯層に存在する
場合中空ナノファイバーをもたらす）。
【図４】図4は、ケイ素を含有する本発明に記載の様々なナノ複合ナノファイバーを含む
示している。パネルAは、本発明に記載の方法に従って製造したケイ素/ポリマーナノ複合
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ナノファイバーのＳＥＭ画像を示す。パネルBは、SEM画像を示し、パネルCは、本発明に
記載の方法に従って製造したケイ素/炭素ナノ複合ナノファイバーのＴＥＭ画像を示す。
【図５】図5は、本発明に記載したガスアシスト工程なしのポリマーおよびナノ粒子を含
有する流体ストックを電界紡糸することにより製造した特定のナノファイバーを示す図で
ある。パネルＡおよびＢは、ＰＶＡ/Ｓｉのナノファイバーを示し、パネルＣおよびＤはP
AN / Siのナノファイバーを示す。
【図６】図6は、本発明中に記載のSi / Cナノ複合ナノファイバーのX線回折（XRD）パタ
ーンを示す。
【図７】図7は、単独のSiナノ粒子と比較した本発明に係るSi / Cナノ複合ナノファイバ
ーに関する、充電/放電曲線の第１サイクルおよび第２５サイクル（パネルＡ）、および
クーロン効率のプロット曲線を示す（パネルＢ）。
【図８】図8は、単独のケイ素ナノ粒子と比較した本発明に係るSi / Cナノ複合ナノファ
イバーの放電容量をプロットしたグラフである。
【図９】図9は、（ナノ粒子が約50nmの平均直径を有する）本発明に記載の方法によって
製造さケイ素/炭素ナノ複合ナノファイバーに関するＴＥＭ画像を示す。
【図１０】図10は、ケイ素ナノ粒子と、本発明に係るSi / Cナノ複合ナノファイバーのサ
イクリックボルタモグラム（パネルA）、およびナイキストプロット（パネルB）を示す図
である。
【図１１】図11（パネルA）は、紡糸したままのポリマー-Si（ナノ粒子）ナノ複合ナノフ
ァイバーのＳＥＭを示し、（パネルB）は９００℃にてパネルAのナノファイバーを熱処理
することにより製造したケイ素/炭素ナノ複合ナノファイバーのSEM画像を示し、（パネル
Ｃ）は１２００℃にてパネルAのナノファイバーを熱処理することにより製造したケイ素/
炭素ナノ複合ナノファイバーのＳＥＭ画像を示す。
【図１２】図12は、500、700、および900℃で特定のSi /ポリマーナノ複合ナノファイバ
ーを熱処理することにより製造した特定のSi / Cナノ複合ナノファイバーに関する正規化
されたXRDピークを示す。
【図１３】図13は、500℃（パネルＡ）、７００℃（パネルＢ）、および９００℃（パネ
ルＣ）にてSi /ポリマーナノ複合ナノファイバーを熱処理することにより製造したSi / C
ナノ複合ナノファイバーに関するＳＥＭ画像である。
【図１４】図14は、さまざまなポリマー-Si（ナノ粒子）ナノ複合ナノファイバー（パネ
ルA－C）、およびそれらを熱処理した製品を示している。
【図１５】図15は、（ａ）SuperP（ティムカル）炭素に関するTGA曲線を示し、（ｂ）９
００℃および（ｃ）１２００℃にて調製したケイ素/炭素ナノ複合ナノファイバーと比較
した。
【図１６】図16は、（ａ）SuperP（ティムカル）炭素に関する等万スペクトルを示し、（
ｂ）９００℃および（ｃ）１２００℃にて調製したケイ素/炭素ナノ複合ナノファイバー
と比較した。
【図１７】図17は、本発明に記載のケイ素/炭素ナノ複合ナノファイバーのX線光電子分光
（XPS）を示す。トレース（a）は、ケイ素-ケイ素に相当する。トレース（b）は、炭化ケ
イ素に対応する;トレース（c）は、酸化ケイ素に対応している。
【図１８】図１８は、（パネルＡ）は、５：１ポリマー-Si（100 nmの平均ナノ粒子）の
紡糸したままの中空ナノ複合ナノファイバーのSEMを示し、（パネルB）は、熱処理により
製造したケイ素/炭素ナノ複合ナノファイバーのSEM画像である。
【図１９】図１９、（パネルＡ）は、３．２：１ポリマー-Si（100 nmの平均ナノ粒子）
の紡糸したままの中空ナノ複合ナノファイバーのSEMを示し、（パネルB）は、熱処理によ
り製造したケイ素/炭素ナノ複合ナノファイバーのSEM画像である。
【図２０】図２０、（パネルＡ）は、１．８４：１ポリマー-Si（100 nmの平均ナノ粒子
）の紡糸したままの中空ナノ複合ナノファイバーのSEMを示し、（パネルB）は、熱処理に
より製造したケイ素/炭素ナノ複合ナノファイバーのSEM画像である。
【図２１】図２１は、（Siナノ粒子が100nmの平均直径を有する）本発明に係る中空のSi 
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/ Cナノ複合ナノファイバーのTEM像（パネルＡ）と、Si / Cナノ複合ナノファイバーをミ
クロトームしたものである
【図２２】図22、（パネルA）は、中空の紡糸したままのポリマー-Si（50nmの平均ナノ粒
子）ナノ複合ナノファイバーのSEM、（パネルB）は熱処理したケイ素/炭素ナノ複合ナノ
ファイバーのSEM画像を示す。
【図２３】図２３、50nmの平均直径を有するＳｉナノ粒子からの、（パネルA）は、中空
のSi / Cナノ複合ナノファイバーについて、（パネルＢ）はミクロトームした本発明に係
る中空のSi / Cナノ複合についのTEM像を示す。
【発明を実施するための形態】
【００３４】
　本発明に係るケイ素含有ナノ複合ナノファイバーおよびナノファイバーマットおよびケ
イ素含有ナノ複合ナノファイバーおよびナノファイバーマットの製造方法が提供される。
いくつかの態様では、（例えば本発明に記載される、複数の、ナノファイバーの、ナノフ
ァイバーマットの、および本発明に係る製造方法の）ナノファイバーは、）第一材料と第
二材料を含有し、第一材料はケイ素含有材料を含む。さらなる態様において、第一の材料
、第二の材料、または両方がファイバー内に連続マトリックスを形成する。特定の態様に
おいて、第一材料および第二材料は、ナノファイバー内の連続マトリックス材料を形成す
る。他の特定の態様では、第一の材料は、ナノファイバー内に不連続な複数のドメインを
含む。より具体的な態様では、第二材料はナノファイバー内の連続的なマトリックス材料
である。
【００３５】
　いくつかの態様では、本発明に係るナノファイバーは、同軸上に積層されたナノファイ
バーであり、ナノファイバーは、芯と、少なくとも部分的に芯を取り囲む鞘とを含む。い
くつかの態様では、鞘は、ナノファイバーの全長に沿って走る。他の態様では、鞘は、ナ
ノファイバーの少なくとも一部に沿って走る。特定の態様において、芯は、ケイ素材料を
含み、鞘は第二材料を含む。他の態様では、鞘はケイ素材料を含み、芯は第二材料を含む
。特定の態様において、第二材料は第二のケイ素材料である（すなわち、鞘と芯の両方が
同一または異なっていてもよく、ケイ素材料を含む）。他の態様では、第二材料はケイ素
不含材料である。
【００３６】
　図1は、ナノ複合ナノファイバーを含有する本発明に係るナノファイバー108を示してい
る。いくつかの例では、ナノ複合ナノファイバーは、第一および第二の連続マトリックス
材料が同軸上に積層される、第一及び第二連続マトリックス材料を含む。
　特定の態様では、第一（ケイ素含有）材料は、同軸上に積層されたナノファイバー１０
８の芯１１４を形成し（断面図111に図示し、所望によるニードル装置の構成を示す）、
第二材料が少なくとも部分的に芯１１４を取り囲む層１１３を形成する（例えば、外層11
2が存在しない）。他の特定の態様では、第二材料は、同軸上の層状ナノファイバー115の
芯114を形成し（断面図111に図示）、第一（ケイ素含有）材料は、少なくとも部分的に芯
114を取り囲む層113を形成する。いくつかの例では、ナノファイバーは、第三の同軸層１
１２と共に２つの層を同軸上に電界紡糸することにより製造される。いくつかの態様では
、第三の同軸層112は、第三のマトリックス材料を含む。他の態様では、第三の同軸層112
は、空気、例えば電界紡糸法を補助するガスなどを含む。さらに、いくつかの態様におい
て、芯114は、ケイ素材料を含む外層112および/または113の一方または両方を有し、必要
に応じて中空である。
【００３７】
　図1はまた、本発明に記載の方法の例示的なシステムまたは概略図を示し、特に、（例
えば、同軸ガスアシスト電界紡糸法による）同軸層状ナノ複合ナノファイバーを製造する
ためのシステムまたはプロセスを示すいくつかの例において、第一の流体ストック104（
例えば、ケイ素成分とポリマーを含む）が、ケイ素成分（例えば、ケイ素前駆体又はナノ
粒子）101と組み合わせること（102）により調製される。いくつかの態様では、流体スト
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ックは、ニードル装置106を備えた電界紡糸装置105に供給される（104）。いくつかの態
様では、流体ストック103は、第二の流体ストック（図示せず）と共に電界紡糸される。
いくつかの例では、流体ストックと第二の流体ストックは、ニードル装置106を介して、
所望により電界紡糸される、111に示される任意の断面形状を示す。いくつかの例では、
流体ストックは、任意の層112、113、または114の何れか１つを介して電界紡糸される。
特定の例において、第二の流体ストックは、存在する場合には、層112,113、または114の
他のいずれかを介して電界紡糸される。例えば、二層ナノ複合ナノファイバーに関して、
流体ストックと第二の流体ストックは、114および113に対応するニードルを介して電界紡
糸され、ガスが112に対応するニードルを介して提供され、例えば、ガスアシスト電界紡
糸法又はシステムが提供される。いくつかの態様では、第一流体、第二流体ストック（例
えば、第二の金属前駆体および第二ポリマー、第二の前駆体および第一のものと同一また
は異なる独立した高分子を含む）、および第三の流体（例えば、気体または第三の流体ス
トック）が112、113、および114に対応するニードルの何れかを介して電界紡糸される。
流体ストックは、任意の装置、例えばシリンジ105またはポンプにより、電界紡糸装置（
例えば、そこに供給される電圧、例えば、噴流を生成するために液体ポリマーまたはポリ
マー溶液の表面張力に打ち勝つのに十分な電圧で電界紡糸ニードル装置）に提供できる。
ガスは、任意の供給源（例えば、空気ポンプ）から電界紡糸ニードル装置106、111に提供
されてもよい。111は、同軸ニードル装置または同軸層状ナノファイバーの断面の一例を
表している。例えば、例示的な同軸ニードルは、外部鞘管（112で表される）、少なくと
も一つの中間管（113で表され、所望によりに存在しない）、および芯管（114で表される
）を含む。特定の態様において、そのような管は（例えば、互いに5度以内に整列され）
共通の軸に沿って整列している。いくつかの例では、管はわずかにオフセットされている
が、チューブの角度が実質的に整列される（例えば、互いに5度以内である）。電界紡糸
ジェット115は、紡糸したままの（ハイブリッドまたはナノ複合）ナノファイバー108のよ
うにコレクタ107に集められ、それを、必要に応じて熱処理し（109）焼成ナノファイバー
110を生成する。二重層ニードル装置111が、ポリマーとケイ素ナノ粒子を含有する流体ス
トックを電界紡糸する（例えば、流体ストックは114に対応するニードルを介して提供さ
れ、113に対応するニードルは存在せず、ガスは112に対応するニードルを介して供給され
る）ために使用される場合、ポリマーナノ複合ナノファイバー中のケイ素ナノ粒子が生成
し、熱処理（例えば、不活性条件下）により、炭素複合材料ナノファイバー中に（例えば
、非凝集）ケイ素ナノ粒子を製造する。
【００３８】
　いくつかの態様では、本明細書に記載されるガスアシスト電界紡糸プロセス又は装置は
、電界紡糸流体ストックと同じ軸に沿ったガスの流れを提供するように構成された装置を
提供する。いくつかの例では、そのガス（またはガスニードル）が流体ストック（または
流体ストックニードル）と同じ軸に沿って設けられている（および、例えば、それに隣接
する）。特定の例において、ガス（またはガスニードル）は、流体ストック（または流体
ストックニードル）と同軸に設けられている。図3は、同軸電界紡糸装置300を示す。同軸
のニードル装置は、内ニードル301と外ニードル302を含み、両ニードルは同様の軸303の
周りに整列している（5度、3度、1度等で整列する）。（図1に示すように、例えば、）い
くつかの態様では、更なる同軸のニードルは、軸303の周りに整列されたニードル301と30
2の周囲、内部または間に所望により配置されてもよい。いくつかの例では、ニードルの
終端は、必要に応じてをオフセットしている(304)。
【００３９】
　幾つかの態様では、本発明に係るナノ複合ナノファイバーは、（i）ケイ素材料（例え
ば、ケイ素）、および（ii）連続マトリックス材料（例えば、セラミック、金属、または
炭素）を含有する。特定の態様では、連続マトリックスは、連続芯マトリックスである（
例えば、中空管ではない）。いくつかの態様において、ケイ素材料は、ナノ複合ナノファ
イバーの個別の不連続ドメインを形成する。いくつかの特定の態様では、ケイ素材料ドメ
インは、非凝集である。いくつかの態様において、ケイ素材料は、ケイ素を含むナノ粒子
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である。特定の態様では、ケイ素不連続ドメイン材料（例えば、ケイ素ナノ粒子）は、図
２、図４または図９に示すような、連続マトリックス材料内（例えば、連続的なマトリッ
クス材料/骨格材料内）に埋め込まれている。
【００４０】
　図2（a）は、（i）中空芯、(ii)鞘層中のケイ素材料の不連続ドメイン201、および(ii)
 鞘層中の連続芯マトリックス202を含有するケイ素ナノ複合ナノファイバー200を示して
いる。断面図203に示すように、ケイ素材料の不連続のドメイン204は、ナノ複合ナノファ
イバーの芯205に浸透できる。図2Bは、(ii) 連続的な芯マトリックス層208上/内の(i) ケ
イ素材料の不連続のドメイン207を含有するケイ素ナノ複合ナノファイバー206を示してい
る。断面図209に示すように、ケイ素材料の不連続のドメイン210は、ナノ複合ナノファイ
バーの芯211に浸透することができる。いくつかの例では、ナノ複合ナノファイバーはナ
ノファイバーの表面上にケイ素材料を含む。そしていくつかの例では、ナノファイバーは
、芯マトリックス材料内に完全に埋め込まれたケイ素材料の不連続のドメインを含有する
か、更に含有する。
【００４１】
　特定の態様では、本発明に記載のナノ複合ナノファイバーの連続マトリックス材料は、
ナノ複合ナノファイバーの長さの少なくとも一部にわたって連続している。いくつかの態
様では、連続的なマトリックス材料は、（例えば、複数のナノファイバーでは平均して）
ナノファイバーの長さの少なくとも１０％に沿って施される。より具体的な態様では、連
続的なマトリックス材料は、（例えば、複数のナノファイバーでは平均して）ナノファイ
バーの長さの少なくとも２５％に沿って施される。さらにより特定の態様において、連続
的なマトリックス材料は、（例えば、複数のナノファイバーでは平均して）ナノファイバ
ーの長さの少なくとも５０％に沿って施される。さらにより具体的な態様において、連続
的なマトリックス材料は、（例えば、複数のナノファイバーでは平均して）ナノファイバ
ーの長さの少なくとも７５％に沿って施される。いくつかの態様では、連続マトリックス
は、（複数のナノファイバーでは平均して）ナノファイバーの長さの少なくとも50％、少
なくとも60％、少なくとも70％、少なくとも80％、少なくとも90％、少なくとも95％、少
なくとも98％、または少なくとも99％の長さに沿って施される。いくつかの態様では、連
続的なマトリックス材料は、（例えば、複数のナノファイバーでは平均して）ナノファイ
バーの長さの少なくとも１ミクロンに沿って施される。より具体的な態様では、連続的な
マトリックス材料は、（例えば、複数のナノファイバーでは平均して）ナノファイバーの
長さの少なくとも１０ミクロンに沿って施される。さらにより具体的な態様では、連続的
なマトリックス材料は、（例えば、複数のナノファイバーでは平均して）ナノファイバー
の長さの少なくとも１００ミクロンに沿って施される。さらにより具体的な態様において
、連続的なマトリックス材料は、（例えば、複数のナノファイバーでは平均して）ナノフ
ァイバーの長さの少なくとも１ｍｍに沿って施される。
【００４２】
　いくつかの態様では、本発明に係るナノ複合ナノファイバーは、ナノ複合ナノファイバ
ー内に不連続ドメインを含む。特定の態様において、不連続ドメインは、ケイ素材料を含
む。特定の態様において、不連続ドメインは、非凝集である。
いくつかの態様では、非凝集ドメインは、ナノファイバーの長さに沿って、実質的に均一
な形態で分散している。
【００４３】
　図4および図9は、明細書に記載されたガスアシスト法(例えば、同軸にガスアシスト)を
用いてポリマーおよびナノ粒子を含有する流体ストックを電界紡糸することにより製造し
たナノファイバーを示す。図5は、本明細書に記載したガスアシスト工程を用いないポリ
マーおよびナノ粒子を含む流体ストックを電界紡糸することにより製造した特定のナノフ
ァイバーを示す図である。図4および図9はマトリックス/骨格材料内のナノ粒子の非凝集
を示しているのに対して、図5は、マトリクス材料内のナノ粒子の凝集を示している。
【００４４】
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　いくつかの態様では、ケイ素材料ドメインは、非凝集である。特定の態様では、ナノフ
ァイバーは凝集しているドメイン（例えば、Siナノ粒子）を５０％未満含む。特定の態様
では、ナノファイバーは凝集しているドメイン（例えば、Siナノ粒子）を４０％未満含む
。特定の態様では、ナノファイバーは凝集しているドメイン（例えば、Siナノ粒子）を２
５％未満含む。特定の態様では、ナノファイバーは凝集しているドメイン（例えば、Siナ
ノ粒子）を１０％未満含む。特定の態様では、ナノファイバーは凝集しているドメイン（
例えば、Siナノ粒子）を５％未満含む。
【００４５】
　特定の態様では、本発明に係るナノ複合ナノファイバーは、直接隣接したセグメントの
１０倍以上（２０倍、３０倍、５０倍など）の濃度で一セグメント（例えば、500nm、1ミ
クロン、1.5ミクロン、2ミクロン）中にドメイン濃度を含まない。いくつかの態様では、
このような測定のためのセグメント・サイズは、例えば、500ナノメートル、1ミクロン、
1.5ミクロン、2ミクロンの長さである。他の態様では、セグメントサイズは、平均ドメイ
ン（例えば、粒子）のサイズの関数である（例えば、セグメントは、平均ドメインサイズ
の5倍、10倍、20倍、100倍である）。いくつかの態様では、ドメインは、サイズが1～100
0nm、1nm～500nm、1～200nm、1～100nmで、20～30nmの、1ｎｍ～20nm、30ｎｍ～90ｎｍ、
40nm～70nm、15～40ｎｍなどの（平均）サイズを有する。
【００４６】
　いくつかの態様では、ナノ複合ナノファイバーは、
本明細書に記載されている不連続ドメイン（例えば、ナノ粒子）を含有する複数のセグメ
ント（例えば、0.5ミクロン、1ミクロン、1.5ミクロン、2ミクロンなど）を含有し、複数
のセグメントはその中において不連続ドメインの平均濃度を有する（すなわち、セグメン
ト当たりのドメイン／粒子）。
特定の態様では、複数のセグメントの大半は、平均80％以内の不連続ドメイン濃度を有す
る。より具体的な態様では、複数のセグメントの大半は、平均６０％以内の不連続ドメイ
ンの濃度を有する。さらにより具体的な態様では、複数のセグメントの大半は、平均50％
以内の不連続ドメインの濃度を有する。さらにより具体的な態様では、複数のセグメント
の大半は、平均40％以内の不連続ドメインの濃度を有する。より具体的な態様では、複数
のセグメントの大半は、平均30％以内の不連続ドメインの濃度を有する。さらにより具体
的な態様では、複数のセグメントの大半は、平均20％以内の不連続ドメインの濃度を有す
る。さらにより具体的な態様では、少なくとも30％、少なくとも50％、少なくとも60％、
少なくとも70％、少なくとも80％、または90％以内の複数のセグメントは、平均90%、80%
、 60%、50%、40%、30%または20%の不連続ドメインの濃度を有する。
【００４７】
　ケイ素材料
さまざまな態様において、本発明に係るナノ複合ナノファイバー中のケイ素材料は、任意
の適切なケイ素材料である。いくつかの態様において、ケイ素材料は、ケイ素、ケイ素合
金（例えば、ケイ素金属酸化物）、又はケイ素前駆体である。特定の態様において、ケイ
素材料は、リチウムイオン電池の陽極又は負極に使用するのに適した材料である。いくつ
かの態様において、ケイ素材料は、リチウムイオン電池の陽極又は負極に使用するのに適
した材料に変換され得る材料の前駆体である。さまざまな態様において、ケイ素材料のケ
イ素が結晶状態である。さまざまな態様において、ケイ素材料のケイ素は、ゼロ酸化状態
、正の酸化状態、又はこれらの組み合わせである。特定の態様において、ケイ素材料のケ
イ素は、一般的にゼロ酸化状態である（例えば、＋０酸化状態、または平均+0.05未満の
酸化状態を有する）。
【００４８】
　具体的な態様では、本発明に係るナノ複合ナノファイバーは、ケイ素ナノ粒子を含む。
特定の態様では、ケイ素ナノ粒子は、少なくとも90重量％のゼロ酸化ケイ素および１０重
量％未満の二酸化ケイ素を含有する。より具体的な態様では、ケイ素ナノ粒子は、少なく
とも９５重量％のゼロ酸化ケイ素および５重量％未満の二酸化ケイ素を含有する。さらに
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より具体的な態様では、ケイ素ナノ粒子は、９０～９９重量％のゼロ酸化ケイ素および０
．０１（または０．１）～５重量％の二酸化ケイ素を含有する。
【００４９】
　特定の態様では、不連続ケイ素材料ドメイン（例えば、ケイ素ナノ粒子）は、200nm未
満の平均直径を有する。特定の態様において、平均直径は1ｎｍ～200ｎｍである。いくつ
かの態様では、平均直径は100nm未満である。特定の態様において、平均直径は10nm～100
nmである。より具体的な態様において、平均直径は10ｎｍ～80ｎｍである。さらにより特
定の態様において、平均直径は、20nm～70nmである。
【００５０】
　本発明に係る特定の態様では、ケイ素材料を含むナノ複合ナノファイバーが提供され、
ケイ素材料はケイ素（および他の任意の成分）を含有する。特定の態様において、ナノ複
合ナノファイバーは、（例えば、複数のナノファイバーの平均において）少なくとも２５
重量％のケイ素材料を含有する。より具体的な態様において、ナノ複合ナノファイバーは
、（例えば、複数のナノファイバーの平均において）少なくとも５０重量％のケイ素材料
を含有する。さらにより特定の態様において、ナノ複合ナノファイバーは、（例えば、複
数のナノファイバーの平均において）少なくとも６０重量％のケイ素材料を含有する。さ
らにより具体的な態様において、ナノ複合ナノファイバーは、（例えば、複数のナノファ
イバーの平均において）少なくとも７０重量％のケイ素材料を含有する。特定の態様にお
いて、ナノ複合ナノファイバーは、（例えば、複数のナノファイバーの平均において）少
なくとも８０重量％のケイ素材料を含有する。
【００５１】
　特定の態様では、ナノ複合ナノファイバーは、少なくとも２５重量％のケイ素を含有す
る（例えば、成分基準であり、複数のナノファイバーの平均である）。特定の態様におい
て、ナノ複合ナノファイバーは、少なくとも５０重量％のケイ素を含有する（例えば、成
分基準であり、複数のナノファイバーの平均である）。より具体的な態様において、ナノ
複合ナノファイバーは、少なくとも７５重量％のケイ素を含有する（例えば、成分基準で
あり、複数のナノファイバーの平均である）。さらにより具体的な態様において、ナノ複
合ナノファイバーは、少なくとも９０重量％のケイ素を含有する（例えば、成分基準であ
り、複数のナノファイバーの平均である）。特定の態様において、ナノ複合ナノファイバ
ーは、少なくとも９５重量％のケイ素を含有する（例えば、成分基準であり、複数のナノ
ファイバーの平均である）。
【００５２】
　いくつかの態様において、ケイ素材料は、ケイ素、ケイ素酸化物、ケイ素カーバイド、
またはそれらの組み合わせを含む。特定の態様において、ケイ素材料は、ケイ素を含む。
いくつかの態様では、ケイ素材料のケイ素は、実質的にゼロ酸化状態である。特定の態様
において、少なくとも50％、少なくとも60％、少なくとも70％、少なくとも80％、少なく
とも90％、少なくとも95％などのケイ素材料中のケイ素は中性（ゼロ）酸化状態である。
【００５３】
特定の態様では、ケイ素材料は、以下の式（Ｉ）により表される１種以上の材料を含有す
るか、この式で表されるものである：
【００５４】
【化１】

【００５５】
　いくつかの態様では、Mは1種以上の金属（例えば、Mn, Mo, Nb, W, Ta, Fe, Cu, Ti, V
, Cr, Ni, Co, Zr, Y、またはそれらの組み合わせ）である。特定の態様では、(q+x)>2y+
z; q≧0, および z≧0である。いくつかの態様において、q、x、y及びzは原子パーセント
値を表している。より具体的な態様において、q、xおよびyは、それぞれ0以上である。
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【００５６】
第二の材料
　いくつかの態様では、本発明に係るナノ複合ナノファイバーは、ケイ素材料と第二材料
を含有する。特定の態様において、追加材料は、必要に応じて存在する。本発明に記載の
いくつかの態様では、第二材料は、本明細書に記載される連続的なマトリックス材料であ
る。本発明において、第二材料は、本明細書に記載される第二ケイ素材料、例えば、ケイ
素およびシリカである。いくつかの態様では、第二の材料はポリマーである（例えば、水
溶性有機ポリマーなどの有機ポリマーである）。他の態様では、第二材料は、金属酸化物
、セラミック、金属（例えば、単一の金属材料または合金）、炭素等である。いくつかの
態様では、第二材料は、少なくとも3％、少なくとも5％、少なくとも10％、少なくとも15
％、少なくとも20％、少なくとも30％などの第二の材料（例えば、炭素）を含有する。
【００５７】
　ナノファイバー
特定の態様では、本発明に係るナノ複合ナノファイバーは、任意の適切な特性を有してい
る。
【００５８】
　いくつかの態様では、本発明に係るナノ複合ナノファイバーは、２ミクロン未満の直径
（例えば、複数のナノファイバーの平均直径）を有する。特定の態様において、本発明に
係るナノ複合ナノファイバーは、１．５ミクロン未満の直径（例えば、複数のナノファイ
バーの平均直径）を有する。より具体的な態様において、本発明に係るナノ複合ナノファ
イバーは、１ミクロン未満の直径（例えば、複数のナノファイバーの平均直径）を有する
。さらにより特定の態様において、本発明に係るナノ複合ナノファイバーは、７５０ｎｍ
未満の直径（例えば、複数のナノファイバーの平均直径）を有する。さらにより具体的な
態様において、本発明に係るナノ複合ナノファイバーは、５００ｎｍ未満の直径（例えば
、複数のナノファイバーの平均直径）を有する。より具体的な態様において、本発明に係
るナノ複合ナノファイバーは、２５０ｎｍ未満の直径（例えば、複数のナノファイバーの
平均直径）を有する。
【００５９】
　いくつかの態様では、本発明に係るナノ複合ナノファイバーは、平均して少なくとも１
μｍ、少なくとも１０μｍ、少なくとも２０μｍ、少なくとも１００μｍ、少なくとも５
００μｍ、少なくとも１０００μｍ、少なくとも５０００μｍ、少なくとも１００００μ
ｍなどの長さを有する。
【００６０】
　いくつかの態様では、本発明に係るナノ複合ナノファイバーは、10より大きいアスペク
ト比を有する（例えば、複数のナノファイバーの平均アスペクト比）。
特定の態様において、本発明で提供されるナノ複合ナノファイバーは、100より大きいア
スペクト比を有する（例えば、複数のナノファイバーの平均アスペクト比）。より具体的
な態様において、本発明で提供されるナノ複合ナノファイバーは、500より大きいアスペ
クト比を有する（例えば、複数のナノファイバーの平均アスペクト比）。さらにより具体
的な態様では、本発明で提供されるナノ複合ナノファイバーは、1000より大きいアスペク
ト比を有する（例えば、複数のナノファイバーの平均アスペクト比）。
【００６１】
　いくつかの態様では、ナノ複合ナノファイバーは架橋される。特定の例において、本発
明において提供されるナノ複合ファイバーの第二材料（例えば、ケイ素不含第二材料）は
、1つまたはそれ以上の隣接ナノファイバーの第二の材料と架橋される。
【００６２】
　いくつかの態様において、本発明で提供されるナノファイバーは、併用される場合、（
例えば、平均して）少なくとも99％、少なくとも98％、少なくとも97％、少なくとも96％
、少なくとも95％、少なくとも90％、少なくとも80質量％（例えば元素重量）％などの金
属、酸素、炭素を含有する。
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いくつかの態様において、本発明で提供されるナノファイバーは、併用される場合、（例
えば、平均して）少なくとも99％、少なくとも98％、少なくとも97％、少なくとも96％、
少なくとも95％、少なくとも90％、少なくとも80質量％（例えば元素重量）％などの金属
および酸素を含有する。
いくつかの態様において、本発明で提供されるナノファイバーは、併用される場合、（例
えば、平均して）少なくとも99％、少なくとも98％、少なくとも97％、少なくとも96％、
少なくとも95％、少なくとも90％、少なくとも80質量％（例えば元素重量）％などのケイ
素、酸素および炭素を含有する。
いくつかの態様において、本発明で提供されるナノファイバーは、併用される場合、（例
えば、平均して）少なくとも99％、少なくとも98％、少なくとも97％、少なくとも96％、
少なくとも95％、少なくとも90％、少なくとも80質量％（例えば元素重量）％などのケイ
素および炭素を含有する。
【００６３】
　特定の態様において、骨格（例えば、連続芯マトリックスなどの連続マトリックス材料
）を含むナノ複合ナノファイバーが提供され、骨格はそこに組み込まれたナノ粒子を含有
し、骨格は炭素およびケイ素含有ナノ粒子を含有する。より具体的な態様では、ナノファ
イバーは、図６中に記載したものと同一または類似のX線回折（XRD）パターンを有する。
いくつかの態様では、ナノファイバーは、図６に示されたXRDパターンにおけるピークの
少なくとも3つを有するXRDパターンを示す。
いくつかの態様では、ナノファイバーは、図６に示されたXRDパターンにおけるピークの
少なくとも４つを有するXRDパターンを示す。
いくつかの態様では、ナノファイバーは、図６に示されたXRDパターンにおけるピークの
少なくとも５つを有するXRDパターンを示す。
いくつかの態様では、ナノファイバーは、２８．３７°±０．０３、４７．２０°±０．
０３、５６．０９°±０．０３、６９．０２°±０．０３および７６．３７°±０．０３
のピークの少なくとも３つを有するXRDパターンを示す。
いくつかの態様では、ナノファイバーは、２８．３７°±０．０３、４７．２０°±０．
０３、５６．０９°±０．０３、６９．０２°±０．０３および７６．３７°±０．０３
のピークの少なくとも４つを有するXRDパターンを示す。
いくつかの態様では、ナノファイバーは、２８．３７°±０．０３、４７．２０°±０．
０３、５６．０９°±０．０３、６９．０２°±０．０３および７６．３７°±０．０３
のピークの少なくとも５つを有するXRDパターンを示す。
【００６４】
　いくつかの態様において、（1つまたは複数の本発明に記載のナノファイバーを含む）
ナノファイバーマットの空隙率は、少なくとも5％、少なくとも10％、少なくとも15％、
少なくとも20％、少なくとも25％、または50％等である。
空隙率は、任意の適切な方法で測定することができる。
例えば、いくつかの例において、ナノファイバーマットの空隙率は、ナノファイバーマッ
トを流体で満たすか流体に沈めた後、にナノファイバーマット内のに存在する流体の体積
を測定することによって測定される。
【００６５】
　ここに記載されるのは、複数の孔を持つナノファイバーと複数の孔を持つナノファイバ
ーの製造方法である。細孔は、任意の適切なサイズまたは形状であってもよい。いくつか
の態様では、細孔は、１００ｎｍ未満の直径を有する（例えば、平均して、2～50nmの間
に直径を有する）「メソ細孔」である。いくつかの態様では、細孔は、実質的に均一な形
状、実質的に均一なサイズを有しおよび／またはナノファイバー介して実質的に均一に分
散しているように「規則的である」。いくつかの態様において、本発明に記載のナノファ
イバーは、高い表面積および/または比表面積（例えば、ナノファイバーの質量当たりの
表面積および／またはナノファイバーの体積あたり表面積）を有する。いくつかの態様で
は、本発明に係るナノファイバーは、秩序的な孔を有し、実質的に可撓性および/または
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非脆性である。
【００６６】
　一態様において、本発明に係るナノファイバーは、（ａ）少なくとも１０πｒｈの表面
積（ｒはナノファイバーの半径であり、hは、ナノファイバーの長さである）；（ｂ）少
なくとも１０ｍ２／ｇ比表面積（例えば、少なくとも１００ｍ２／ｇ比表面積）；（ｃ）
少なくとも20％の空隙率と少なくとも１μｍの長さ；（ｄ）少なくとも３５％の空隙率、
ナノファイバーは実質的に連続している；（ｅ）少なくとも３５％の空隙率、ナノファイ
バーは、実質的に可撓性または非脆性である；（ｆ）少なくとも1nm以上の平均直径を有
する複数の細孔;（ｇ）実質的に均一な形状を有することを特徴とする複数の細孔；（ｈ
）実質的に均一なサイズを有することを特徴とする複数の細孔；（ｉ）およびナノファイ
バー全体に実質的に均一に分散している細孔を有することの１つ以上のことを含む。
【００６７】
　いくつかの態様では、細孔は、球、円柱、レイヤー、チャンネル、またはそれらの任意
の組合せを含む。いくつかの態様では、細孔は、らせん状である。いくつかの態様におい
て、ナノファイバーは、金属、金属合金、セラミック、ポリマー、またはそれらの任意の
組合せを含む。
【００６８】
　一態様において、規則性のメソ多孔性ナノファイバーを製造する方法が提供され、この
方法は以下の工程を含む：
（ａ）第一流体ストックと第二流体ストックを同軸上に電界紡糸し、第一ナノ繊維を製造
する工程、第一流体ストックは少なくとも１種のブロックコポリマーとケイ素成分（例え
ば、シリコン前駆体）を含有し、第二流体ストックはコーティング剤を含有し、第一ナノ
ファイバーは第一層（例えば芯）、第１層を少なくとも部分的に被覆する第二層（例えば
、コーティング）；
（ｂ）第一ナノファイバーをアニールする工程；（ｃ）第一ナノ繊維から第二層を所望に
より除去し、ブロックコポリマーを含む第二ナノ繊維を生成する工程；（ｄ）第一ナノフ
ァイバーまたは第二ナノファイバーからブロックコポリマーの少なくとも一部を選択的に
除去する工程（例えば、それによって、規則性メソ多孔質ナノファイバーが製造される）
。
追加の同軸層は任意であり、例えば、更なるメソ多孔質層用の前駆体とブロック共重合体
を含有し、または非メソ多孔質用の本明細書に記載されている前駆体およびポリマーを含
有する。
【００６９】
　いくつかの態様において、ブロックコポリマーは、ポリイソプレン（PI）ブロック、ポ
リ乳酸（PLA）ブロック、ポリビニルアルコール（PVA）ブロック、ポリエチレンオキシド
（PEO）ブロック、ポリビニルピロリドン（PVP）ブロック、ポリアクリルアミド（PAA）
ブロックまたはその任意の組み合わせを含む（すなわち、熱的にまたは化学的に分解性ポ
リマーである）。
　いくつかの態様において、ブロックコポリマーは、ポリスチレン（PS）ブロック、ポリ
（メチルメタクリレート）（PMMA）ブロック、ポリアクリロニトリル（PAN）ブロック、
またはそれらの任意の組合せを含む。
【００７０】
　いくつかの態様では、コーティング層とのブロック共重合体の少なくとも一部は（同時
にまたは連続して）、加熱などによって、オゾン分解によって、酸で処理することにより
、塩基で処理することにより、水で処理することにより、軟質および硬質（ＣＡＳＨ）化
学的性質またはそれらの任意の組み合わせなどの任意の適切な方法で選択的に除去される
。さらに、米国特許出願第61/599541および国際出願PCT/US 13/26060（２０１３年２月１
４日出願）は、このような技術に関連する開示のために参照により本発明に組み込まれる
。
【００７１】
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　バッテリおよび電極
　本発明に係るいくつかの態様では、本発明に記載の少なくとも一つのナノファイバーを
備えた電池（例えば、一次または二次電池）が提供される。特定の例において、電池は、
複数のナノファイバー、例えば、それらの不織マットを含有する。いくつかの態様では、
バッテリは、少なくとも2つの電極（例えば、陽極及び陰極）とセパレータを含み、少な
くとも一方の電極は、本発明に記載の少なくとも一つのナノファイバーを含む。特定の態
様では、電池はリチウムイオン電池であり、陽極は、本発明に記載の少なくとも1つのナ
ノファイバーを含み、例えば、そのナノファイバーマットが挙げられる。同様に、本発明
に記載の任意のナノ複合ナノファイバーを含む電極が提供される（例えば、ナノファイバ
ーマットは、1つ以上のそのようなナノファイバーを含む）。
【００７２】
　いくつかの態様では、電池は、本発明に記載のナノ複合ナノファイバーを複数備えた負
極（陽極）を含む。
特定の態様では、負極またはナノ複合ナノファイバーは、０．１Ｃでの第１サイクルにお
いて少なくとも１５００ｍＡｈ／ｇの比エネルギー容量または放電容量を有する（例えば
、半電池または全電池試験によって決定される）。
さらなるまたは代替の態様では、負極またはナノ複合ナノファイバーは、０．１Ｃでの第
１サイクルにおいて少なくとも２０００ｍＡｈ／ｇの比エネルギー容量または放電容量を
有する
さらなるまたは代替の態様では、負極またはナノ複合ナノファイバーは、０．１Ｃでの第
１０サイクルにおいて少なくとも１４００ｍＡｈ／ｇの比エネルギー容量または放電容量
を有する。
さらなるまたは代替の態様では、負極またはナノ複合ナノファイバーは、０．１Ｃでの第
１０サイクルにおいて少なくとも１８００ｍＡｈ／ｇの比エネルギー容量または放電容量
を有する。
さらなるまたは代替の態様では、負極またはナノ複合ナノファイバーは、０．１Ｃでの第
５０サイクルにおいて少なくとも１０００ｍＡｈ／ｇの比エネルギー容量または放電容量
を有する。
さらなるまたは代替の態様では、負極またはナノ複合ナノファイバーは、０．１Ｃでの第
５０サイクルにおいて少なくとも１６００ｍＡｈ／ｇの比エネルギー容量または放電容量
を有する。
さらなるまたは代替の態様では、負極またはナノ複合ナノファイバーは、０．１Ｃでの第
９８サイクルにおいて少なくとも２５０ｍＡｈ／ｇの比エネルギー容量または放電容量を
有する。
さらなるまたは代替の態様では、負極またはナノ複合ナノファイバーは、０．１Ｃでの第
９８サイクルにおいて少なくとも４００ｍＡｈ／ｇの比エネルギー容量または放電容量を
有する。
【００７３】
　本発明に係る特定の態様では、ケイ素（例えば、ケイ素ナノ粒子）含有負極または複数
のナノ複合ナノファイバーは、０．１Ｃで第１サイクルにおける比エネルギー容量または
放電容量の少なくとも４０％の、０．１Ｃで第２５サイクルにおける比エネルギー容量ま
たは放電容量を有する。
さらなる又は代替的な態様において、ケイ素（例えば、ケイ素ナノ粒子）含有負極または
複数のナノ複合ナノファイバーは、０．１Ｃで第１サイクルにおける比エネルギー容量ま
たは放電容量の少なくとも５０％の、０．１Ｃで第２５サイクルにおける比エネルギー容
量または放電容量を有する。特定の態様において、ケイ素（例えば、ケイ素ナノ粒子）含
有負極または複数のナノ複合ナノファイバーは、０．１Ｃで第１サイクルにおける比エネ
ルギー容量または放電容量の少なくとも１０％の、０．１Ｃで第９８サイクルにおける比
エネルギー容量または放電容量を有する。さらなる又は代替的な態様において、ケイ素含
有負極または複数のナノ複合ナノファイバーは、０．１Ｃで第１サイクルにおける比エネ
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ルギー容量または放電容量の少なくとも２０％の、０．１Ｃで第９８サイクルにおける比
エネルギー容量または放電容量を有する。さらなる又は代替的な態様において、ケイ素（
例えば、ケイ素ナノ粒子）含有負極または複数のナノ複合ナノファイバーは、０．１Ｃで
第１０サイクルにおける比エネルギー容量または放電容量の少なくとも２０％の、０．１
Ｃで第９８サイクルにおける比エネルギー容量または放電容量を有する。さらなる又は代
替的な態様において、ケイ素含有負極または複数のナノ複合ナノファイバーは、０．１Ｃ
で第１０サイクルにおける比エネルギー容量または放電容量の少なくとも３０％の、０．
１Ｃで第９８サイクルにおける比エネルギー容量または放電容量を有する。
【００７４】
　いくつかの態様において、本発明において提供される負極は、電流コレクタ上に高エネ
ルギー（陽極）容量ナノファイバーを堆積させることによって製造され、これにより、電
流コレクタと接触したナノファイバーを含有する負極が作成される。特定の態様では、処
理されたままのナノファイバーを乳鉢及び乳棒を用いて粉砕して、加工ナノファイバーを
製造し、その後、電流コレクタ上に堆積させる。いくつかの態様では、処理されたナノフ
ァイバー組成物を溶媒中に分散させて組成物を調製する。組成物を電流コレクタ上に堆積
させ、溶媒を蒸発させることにより、電流コレクタ上に電極が形成される。特定の態様に
おいて、組成物はさらに結合剤を含む。さらなるまたは別の特定の態様において、電子移
動度を向上させるために、組成物はさらに導電性材料、例えば、カーボンブラックを含有
する。
【００７５】
　図7は、単独のSiナノ粒子と比較した本発明に係るSi / Cナノ複合ナノファイバーに関
する、充電/放電曲線の第１サイクルおよび第２５サイクル（パネルＡ）、およびクーロ
ン効率のプロット曲線を示す（パネルＢ）。本発明で提供されるいくつかの態様では、Ｓ
ｉナノ粒子を含有する負極または複数のナノ複合ナノファイバーは、図７に示されるもの
と少なくとも同じ大きさの容量を有する。本発明で提供されるいくつかの態様では、Ｓｉ
ナノ粒子を含有する負極または複数のナノ複合ナノファイバーは、25サイクルにわたって
少なくとも80％のクーロン効率を有する。本発明で提供されるいくつかの態様では、Ｓｉ
ナノ粒子を含有する負極または複数のナノ複合ナノファイバーは、25サイクルにわたって
少なくとも90％のクーロン効率を有する。
【００７６】
　図8は、様々な放電率における単独のケイ素ナノ粒子と比較した本発明に係る炭素ナノ
複合ナノファイバー中のケイ素ナノ粒子の放電容量をプロットしたグラフである。
特定の態様において、本発明で提供されるナノ複合ナノファイバーは、任意のサイクル数
または放電率にて、図８に示された値と少なくとも同じくらい大きい放電容量を有する。
本発明で提供される特定の態様では、ナノ複合ナノファイバーは、０．１Ｃにて（例えば
２５サイクルの後）１４５０ｍＡｈ／ｇの放電容量を有する。本発明で提供されるいくつ
かの態様において、ナノ複合ナノファイバーは、０．５Ｃにて（例えば２５サイクルの後
）１１５０ｍＡｈ／ｇの放電容量を有する。本発明で提供されるいくつかの態様では、ナ
ノ複合ナノファイバーは、０．８Ｃにて（例えば２５サイクルの後）１０００ｍＡｈ／ｇ
の放電容量を有する。
【００７７】
　図10は、ケイ素ナノ粒子と、本発明に係るSi / Cナノ複合ナノファイバーのサイクリッ
クボルタモグラム（パネルA）、およびナイキストプロット（パネルB）を示す図である。
特定の態様では、本発明のナノ複合の電荷輸送抵抗（例えば、交流インピーダンスから決
定される）は図１０で示されている。いくつかの態様において、本発明に記載のナノ複合
ナノファイバーの電荷輸送抵抗は１００Ω未満である。特定の態様において、本発明に記
載のナノ複合ナノファイバーの電荷輸送抵抗は７５Ω未満である。より具体的な態様にお
いて、本発明に記載のナノ複合ナノファイバーの電荷輸送抵抗は６５Ω未満である。特定
の態様において、本発明に記載のナノ複合ナノファイバーの電荷輸送抵抗は６０Ω未満で
ある。さらなる又は代替的な態様において、本発明で提供されるナノ複合ナノファイバー
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の溶液（分極）抵抗は５Ω未満である（例えば、純粋なケイ素ナノ粒子の７．４Ωと比較
される）。特定の態様において、本発明で提供されるナノ複合ナノファイバーの溶液（分
極）抵抗は４Ω未満である。より具体的な態様において、本発明で提供されるナノ複合ナ
ノファイバーの溶液（分極）抵抗は3.5Ω未満である。
【００７８】
　方法
　本発明に係る特定の態様では、ケイ素含有ナノ複合ナノファイバーを製造する方法が提
供される。（本発明中に記載されるように、例えば、）いくつかの態様では、このような
ケイ素含有ナノ複合ナノファイバーはケイ素を多量に含んでいる。さらに、本発明で提供
されるいくつかの態様において、高品質のナノファイバーおよび良好な構造的完全性、少
数の空隙、構造欠陥の少ない、調整可能な長さ等を持つ高品質のナノファイバーの製造方
法が提供される。
特定の態様では、流体ストックおよび/または前駆体/電界紡糸ナノファイバーにおけるポ
リマー荷重に比べて、前駆体または他のケイ素成分の高い荷重は、そのような高品質のナ
ノファイバーを促進しおよび／または提供する。
【００７９】
　いくつかの態様では、ケイ素材料とポリマーを含む電界紡糸ナノファイバーは、流体ス
トック電界紡糸することにより調製され、流体ストックは（１）ケイ素成分；および（２
）ポリマーを含有する。特定の態様において、ケイ素成分は、ケイ素前駆体、ケイ素含有
ナノ粒子（例えば、ケイ素、シリカ、式（I）のケイ素材料、またはそれらの任意の組み
合わせを含むナノ粒子）を含む。より具体的な態様では、ケイ素成分は、ケイ素前駆体（
例えば、ケイ素アセテート）である。他の特定の態様では、ケイ素成分はナノ粒子である
。
【００８０】
　具体的な態様では、方法は、紡糸したままのナノ複合ナノファイバー（例えば、ポリマ
ー、ケイ素成分（必要に応じてケイ素前駆体、前駆体はポリマー又は別の基またはリガン
ド/陰イオンと会合していてもよく、及び/又はケイ素含有ナノ粒子であってもよい）、及
び、（同様に、ポリマーまたは他の基またはアニオンと会合していてもよい）金属前駆体
を含有する）を更に処理することを含む。
【００８１】
　他の特定の態様では、ケイ素成分およびポリマーを含む電界紡糸ナノファイバーは、流
体ストックを電界紡糸することにより調製され、流体ストックは、ケイ素含有ナノファイ
バーを含有する複数のナノ粒子；および（２）ポリマー（例えば、水溶性ポリマー）を含
有する。
【００８２】
　特定の態様では、流体ストックは、水性媒体（、例えば、水/アルコール、水/酢酸など
の水または水性混合物）を含む。
【００８３】
　いくつかの態様において、処理工程は、（a）熱処理; （b）化学的処理を;または（c）
それらの組み合わせを含む。
【００８４】
　特定の態様において、紡糸したままのナノ複合ナノファイバーの処理工程は、熱酸化条
件下（例えば、空気の存在下）で、紡糸したままのナノ複合ナノファイバーを熱処理する
ことを含む。他の特定の態様では、紡糸したままのナノ複合ナノファイバーの処理工程は
、熱的に不活性な条件（例えば、アルゴン）の下で紡糸したままのナノ複合ナノファイバ
ーを処理することを含む。さらに他の具体的な態様では、紡糸したままのナノ複合ナノフ
ァイバーの処理工程は、熱的還元条件（例えば、水素、または水素/アルゴン混合物）の
下で紡糸したままのナノ複合ナノファイバーを処理することを含む。特定の態様では、紡
糸されたままのナノファイバーは、約500℃から約２０００℃、少なくとも９００℃、少
なくとも１０００℃に加熱される。特定の態様において、紡糸されたままのナノファイバ
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ーは、約１０００℃から約１８００℃、または約１０００℃から約１７００℃に加熱され
る。特定の態様では、熱処理工程は、６００℃～１２００℃で行われる。より具体的な態
様では、熱処理工程は、７００℃～１０００℃で行われる。さらにより具体的な態様では
、熱処理工程は、（例えば、不活性または還元性雰囲気中で）８００℃～１０００℃で行
われる。
【００８５】
　一態様では、工程は高い収率を有する（例えば、前駆体が高価である態様が望ましい）
。
いくつかの態様では、ナノファイバー中の金属原子が、流体ストック中の金属（すなわち
ケイ素および他の金属）の数（例えば、モル単位）は約3％、約10％、約20％、約30％、
約33％、約40％、約50％、約60％、約70％、約80％、約90％、約95％、約98％または約10
0％である。
【００８６】
　いくつかの態様では、流体ストックは均一または均質である。
特定の態様において、記載された方法は、本発明の流体ストックの均一性または均質性を
維持することを含む。いくつかの態様では、流体ストックの均一性および/または均一性
は、撹拌、加熱等の任意の適切な機構によって達成されるか維持される。攪拌の方法は、
非限定的な例として、混合、撹拌、振盪、超音波処理、または流体ストック中に複数の相
が形成することを遅らせるか防ぐためのエネルギーの入力による他の方法が含まれる。
【００８７】
　いくつかの態様において（例えば、金属前駆体は、ケイ素前駆体および1つまたは複数
の追加の金属前駆体として利用される場合）、（ケイ素および、ケイ素と他の金属成分な
どの他の金属成分を含む）金属成分（複数可）対ポリマーの重量比は、少なくとも1：5、
少なくとも1：4、少なくとも1：3、少なくとも1：2、少なくとも1：1、少なくとも1.25：
1、少なくとも1.5：1、少なくとも1.75：1、少なくとも2：1、少なくとも3：1、または少
なくとも4：1である。ある態様において、本明細書に記載されている方法のケイ素成分は
予め形成されたケイ素ナノ粒子であり、ケイ素成分：ポリマーの重量比は、少なくとも1
：5、少なくとも1：4、少なくとも1：3、少なくとも1：2などである。
ある態様において、本明細書に記載されている方法のケイ素成分はケイ素前駆体であり、
ケイ素成分：ポリマーの重量比は、少なくとも1：3、少なくとも1：2、少なくとも1：1な
どである。ある態様において、流体ストック中のポリマーのモノマー残基（すなわち、繰
り返し単位）濃度は少なくとも100 mMである。特定の態様では、流体ストック中のポリマ
ーのモノマー残基（すなわち、繰り返し単位）濃度は少なくとも200 mMである。より具体
的な態様では、流体ストック中のポリマーのモノマー残基（すなわち、繰り返し単位）濃
度は少なくとも400 mMである。さらにより具体的な態様では、流体ストック中のポリマー
のモノマー残基（すなわち、繰り返し単位）濃度は少なくとも500 mMである。
いくつかの態様では、流体ストックは少なくとも約0.5重量％、少なくとも約1重量％、少
なくとも約2重量％、少なくとも約5重量％、少なくとも約10重量％、または少なくとも約
20重量のポリマーを含む。
【００８８】
　いくつかの態様では、任意または追加の金属前駆体は、アルカリ金属塩または金属錯体
、アルカリ土類金属塩または金属錯体、遷移金属塩または錯体などを含む。
特定の態様では、任意または追加の金属前駆体は、鉄前駆体、ニッケル前駆体、コバルト
前駆体、マンガン前駆体、バナジウム前駆体、チタン前駆体、ルテニウム前駆体、レニウ
ム前駆体、白金前駆体、ビスマス前駆体、鉛前駆体、銅前駆体、アルミニウム前駆体等が
挙げられる。
特定の態様では、任意または追加の金属前駆体は、モリブデン前駆体、ニオブ前駆体、タ
ンタル前駆体、タングステン前駆体、鉄前駆体、ニッケル前駆体、銅前駆体、コバルト前
駆体、マンガン前駆体、チタン前駆体、バナジウム前駆体、クロム前駆体、ジルコニウム
前駆体、イットリウム前駆体またはそれらの組み合わせが含まれる。ある態様において、
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金属（ケイ素および他の金属）前駆体は、金属塩または錯体を含み、金属は、任意の適切
なリガンド又は基、または陰イオンまたは他のルイス塩基、例えば、カルボキシレート（
例えば、-OCOCH3または別の-OCOR、式中Rは、アルキル、置換アルキル、アリール、置換
アリール等、例えばアセテートである）、アルコキシド（例えば、メトキシド、エトキシ
ド、イソプロピルオキシド、t-ブチルオキシド等）、ハロゲン（例えば、塩化物、臭化物
等）、ジケトン（例えば、アセチルアセトン、ヘキサフルオロアセチルアセトネートなど
）硝酸塩、アミン（例えば、ＮＲ’3、式中Ｒ’は独立してRであるか、Hまたは二つのＲ
’であり、複素環またはヘテロアリールを共に形成する）及びそれらの組み合わせと会合
させて使用できる。
【００８９】
　いくつかの態様では、本発明に記載の方法またはナノ複合ナノファイバー中のポリマー
は、有機ポリマーである。いくつかの態様では、本発明に記載される方法および組成物に
おいて使用されるポリマーは、水溶性および水膨潤性ポリマーを含む親水性ポリマーであ
る。いくつかの態様において、ポリマーは、水中で溶液を形成することを意味し、水溶性
である。他の態様において、ポリマーは、ポリマーに水を添加すると、ポリマーが限界ま
でその体積を増加させることを意味する、水中で膨潤性である。本発明の方法に適した例
示的なポリマーには、これらに限定されないが、ポリビニルアルコール（PVA）、ポリ酢
酸ビニル（PVAc）、ポリエチレンオキシド（PEO）、ポリビニルエーテル、ポリビニルピ
ロリドン、ポリグリコール酸、ヒドロキシエチルセルロース（HEC）、エチルセルロース
、セルロースエーテル、ポリアクリル酸、ポリイソシアネート等が挙げられる。いくつか
の態様において、ポリマーは、生物学的材料から単離される。いくつかの態様において、
ポリマーは、デンプン、キトサン、キサンタンガム、寒天、グアーガムなどがある。他の
態様において、例えば、ケイ素ナノ粒子はケイ素成分として利用される場合、他のポリマ
ー、例えばポリアクリロニトリル（PAN）が所望により使用される（溶媒として、例えば
のDMFを使用する）。他の例では、ポリアクリレート（例えば、ポリアルカクリレート(po
lyalkacrylate)、ポリアクリル酸、ポリアルキルアルカクリレート(polyalkylalkacrylat
e)は、必要に応じて利用される。
【００９０】
　任意の適切な分子量のポリマーを、本発明に記載される方法およびナノファイバーで利
用することができる。
いくつかの例では、適切なポリマー分子量は、溶融物または溶液（例えば、水溶液又は、
ジメチルホルムアミド（DMF）またはアルコールなどの溶媒溶液）としてポリマーを電界
紡糸するのに適した分子量である。いくつかの態様において、利用されるポリマーは、1k
Da～1,000kDaの平均原子量を有している。特定の態様において、利用されるポリマーは10
kDaの500 kDaの平均原子量を有している。より具体的な態様において、利用されるポリマ
ーは10kDa～250 kDaの平均原子量を有している。さらにより特定の態様において、利用さ
れるポリマーは50kDa～200 kDaの平均原子量を有している。
【００９１】
　いくつかの態様において、（例えば、方法に、前駆体、ナノファイバー、流体ストック
等に用いる）本発明に記載されるポリマーは、複数の反応部位を含むポリマー（例えば、
ホモポリマーまたはコポリマー）である。特定の態様では、反応性部位は、求電子（すな
わち求電子性ポリマー）または求核（すなわち求核性ポリマー）である。例えば、ある態
様において、本明細書において記載される求核性ポリマーは、複数のアルコール基（例え
ば、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）またはセルロース）、エーテル基（例えば、ポリエ
チレンオキシド（ＰＥＯ）またはポリビニルエーテル（ＰＶＥ）、および／またはアミン
基（例えばポリビニルピリジン、（（ジ／モノ）アルキルアミノ）アルキルアルカクリエ
ートなど）である。
【００９２】
　特定の態様では、ポリマーは求核性ポリマー（例えばPVAのようなアルコール基を含む
ポリマー）である。いくつかの態様において、ポリマーは求核性ポリマーであり、ケイ素
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および/または任意の金属前駆体は求電子性前駆体である（例えば、金属酢酸塩、金属塩
化物等）。特定の態様において、求核性ポリマーおよび前駆体は、液体ストックおよび/
または紡糸したままのナノ複合ナノファイバー中で前駆体－ポリマー会合を形成し、該会
合体は求核性ポリマーおよび求電子性前駆体の反応生成物である。
【００９３】
　他の態様では、ポリマーは、求電子性ポリマーである（例えば、ポリ塩化ビニルなどの
塩化物または臭化物基を含むポリマー）。いくつかの態様において、ポリマーは、求電子
性ポリマーであり、前駆体（例えば、ケイ素及び/又は任意の金属前駆体）は求核前駆体
である（例えば、アルコールまたはアミンなどの、求核基を有する「リガンド」を含む金
属 - 配位子錯体）。特定の態様において、求核性ポリマーおよび前駆体は、液体ストッ
クおよび/または紡糸したままのナノ複合ナノファイバー中で前駆体－ポリマー会合を形
成し、該会合体は求電子性ポリマーおよび求核性第一前駆体の反応生成物である。
【００９４】
　金属前駆体は、予め形成された金属-リガンド会合体（例えば、塩、金属錯体、など）
（例えば、金属酢酸塩、金属ハロゲン化物等の、例えば、試薬前駆体）および／または金
属-ポリマー会合体（例えば、水性流体中のポリマーと試薬前駆体の組み合わせ後に形成
される）を含む。
【００９５】
　電界紡糸
　いくつかの態様では、方法は、流体ストックの電界紡糸を含む。電界紡糸するための任
意の適切な方法が使用される。
【００９６】
　いくつかの事例では、高温電界紡糸が利用される。参照することにより本願に組み込ま
れるUS 7326043およびUS 7901610に開示されているように高温電界紡糸に関する例示され
る方法を含む。いくつかの態様では、高温電界紡糸は、電界紡糸工程を通して流体ストッ
クの均一性を改善する。
【００９７】
　いくつかの態様では、ガスアシスト電界紡糸を利用する（例えば、本発明に記載の流体
ストックからジェット電界紡糸を用いて共通軸の周囲に紡糸する）。ガスアシスト電界紡
糸の例示的な方法は、参照することにより本願に組み込まれるPCT/US2011/024894（「電
界紡糸装置及びそれから製造されるナノファイバー」）に記載されているガスアシストの
態様では、ガスは、必要に応じて、空気であるかまたは任意の他の適切なガス（不活性ガ
スのような、酸化性ガス、または還元ガス）である。いくつかの態様では、ガスアシスト
は、工程の処理能力を向上させ、および/またはナノファイバーの直径を減少させる。い
くつかの例では、ガスアシストは電界紡糸を加速し、電界紡糸機から放出される流体スト
ックの噴出を伸長する。いくつかの例では、ガスアシストした電界紡糸はナノ複合ナノフ
ァイバーにケイ素材料を分散させる。
いくつかの例では、ガスアシストした電界紡糸（例えば、ガスの同軸電界紡糸 - 実質的
に共通の軸に沿って - Siナノ粒子を含む流体ストックを用いるガスアシストした電界紡
糸）は、電界紡糸ジェット中のSiナノ粒子の分散および非凝集を促進し、紡糸したままの
ナノファイバーが生じる（それらから、後のナノファイバーが製造される）。いくつかの
態様では、流体ストックの内部にガス流を組み込むことにより、中空のナノファイバーが
生成する。いくつかの態様では、流体ストックは、任意の適切な技術を用いて電界紡糸さ
れる。
【００９８】
　特定の態様において、方法は、（共通の軸の周りに二つ以上の流体を電界紡糸する）同
軸電界紡糸を含む。本発明に記載するように、本発明に記載される（例えば、ケイ素成分
とポリマーを含む）第一流体ストックと、第二流体ストックを同軸電界紡糸はコーティン
グの追加、中空ナノファイバーの形成、一種以上の材料を含有するナノファイバーの製造
などに使用される。さまざまな態様において、第二の流体は、第一流体ストックの外部（
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例えば、少なくとも部分的に包囲する）または（すなわち、それにより少なくとも部分的
に包囲される）内部に配置される。いくつかの態様では、第二流体は気体である（ガス -
 アシスト電界紡糸）。いくつかの態様では、ガスアシスタンスは、工程の処理能力を向
上させ、ナノファイバーの直径を減少させ、および/または中空ナノファイバーの製造に
使用される。いくつかの態様では、ナノファイバーの製造方法は、第一の流体ストック及
びガスを同軸上に電界紡糸することを含む。他の態様では、第二流体が第二流体ストック
であり、ポリマーおよび任意の金属成分（例えば、ケイ素及び/又は非ケイ素金属成分）
を含む。
【００９９】
　同様に、いくつかの例では、中空のケイ素ナノファイバーが提供される。
いくつかの例において、そのようなナノファイバーはケイ素前駆体およびポリマー（例え
ば、水性流体中で水溶性）を含む流体ストックを電界紡糸することにより、本発明の方法
に従って製造される。特定の態様では、流体ストックは芯としてガスを用いて紡糸する。
例えば、図１を参照するように、１１１は電界紡糸ノズル（ニードル装置）であり、ある
場合においては、１１２はガスを供給するための管またはニードルであり、１１３は流体
ストックを提供するための管またはニードルであり、１１４は更なるガス（１１２を介し
て供給されるガスと同一であってよく異なっていてもよい）を供給するための任意の管で
ある。いくつかの例では、以下の電界紡糸、紡糸したままのナノファイバー（例えば、ケ
イ素前駆体及びポリマーを含む、必要に応じてケイ素前駆体はポリマーに結合される基で
ある）は、本明細書に記載された方法に従って（例えば、不活性下または還元条件で）熱
処理される。本発明に記載のいくつかの態様では、このような中空ケイ素ナノファイバー
は、本明細書に記載されるようなアスペクト比、直径、又は長さを有する。いくつかの例
では、112に対応する外ニードルは、必要に応じて存在しない。
【実施例１】
【０１００】
例1 - ケイ素ナノ粒子とPVAの流体ストックの調製
　0.5ｇの予め形成したケイ素ナノ粒子（100nmの平均直径、ケイ素成分）を、X-100界面
活性剤を有する１モル酢酸溶液20mlに懸濁する。溶液を2時間撹拌して、ケイ素ナノ粒子
の懸濁液を作成した。
【０１０１】
　第二溶液において、平均分子量79 kDaおよび1.5の多分散性指数を有する99.7％加水分
解ポリビニルアルコール（PVA）１ｇを、脱イオン水10mlに溶解させる。ポリマー溶液を
、９５℃の温度に加熱し、２時間撹拌して、均質溶液を作成した。
【０１０２】
　ケイ素ナノ粒子懸濁液を、次いで、PVA溶液と混合し、流体ストックを調製する。ナノ
粒子を実質的に均一に流体ストック中に分散するために、連続して2時間激しく撹拌しな
がら、ナノ粒子懸濁液をポリマー溶液にゆっくりと添加する。流体供給用ナノ粒子対ポリ
マー質量比は、（ケイ素ナノ粒子の質量に基づき）1：4である。
【０１０３】
　例2 - ケイ素/ポリマーおよびケイ素/炭素ナノ複合ナノファイバーの製造
　流体ストックは、同軸エレクトロガスは、図1に示すものと同様の同軸ニードル装置を
用い、ガスと共に同軸電界紡糸される。（ここで、111は、ニードル装置を示す）。中央
導管は、例１のケイ素懸濁流体ストックを含み、外側導管は、空気を含む（111における
中間管（すなわち、図1の113）は存在しなくてもよく、使用されなくてもよく、付加的な
ガス流などを提供してもよい）。電界紡糸されたハイブリッド流体ストック（紡糸したま
まのハイブリッドナノファイバー）を、不活性ガス（例えばアルゴンガス）雰囲気下600
℃で2時間加熱して焼成する。
【０１０４】
　図4は、上記の設定方法に従って調製したケイ素/ポリマー及びケイ素/炭素ナノ複合ナ
ノファイバーを示す図である。パネルAは、紡糸されたままのポリマー/Siのナノ粒子ナノ
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複合ナノファイバーのSEM画像を示す。パネルBは、熱処理された炭素/Siのナノ粒子ナノ
複合ナノファイバーのSEM画像を示す。パネルCは、熱処理された炭素/Siのナノ粒子ナノ
複合ナノファイバーのTEM画像を示す。
【０１０５】
　例3 - ケイ素ナノ複合ナノファイバー - 熱処理
　流体ストック：0.5gのPVA（88％加水分解、78kDa）を4.5 gの水と混合し、９５℃で少
なくとも８時間加熱した。ケイ素ナノ粒子(Silicon and Amorphous Materials, Inc.,製
、20～30ナノメートル（実際の平均サイズは約50nm）をポリマー溶液に添加し、4時間室
温で超音波処理した。4時間50℃で加熱混合した。ポリマー：Siの比率を２：１でケイ素
ナノ粒子を添加した。
【０１０６】
　ナノファイバー：同軸に配置した内ニードルと外ニードルを有し、内ニードルが流体ス
トックを供給し、外ニードルがガスを供給するニードル装置から、流体ストックをガスア
シスト電界紡糸する。流体ストックを0.01 mL /分の流量で供給し、使用した電圧は20kV
であり、コレクタに対するニードル装置チップ距離は15cmである。
【０１０７】
　電界紡糸ナノファイバーは、図１１（パネルＡ）に記載されたポリマー-Si（ナノ粒子
）ナノ複合ナノファイバーである。次いで、ナノファイバーをアルゴン条件下で、500℃
、700℃、900℃および1200℃（加熱および冷却速度2℃／分）にて処理する。図11（パネ
ルB）は、900℃で処理することにより調製したケイ素/炭素ナノ複合ナノファイバーのSEM
画像を示す；図11（パネルC）は、1200℃で処理することにより調製したケイ素/炭素ナノ
複合ナノファイバーのSEM画像を示す。図12は、500℃、700℃および900℃で製造したナノ
複合ナノファイバーに関するXRD標準化ピークを示す。図13は、500℃(パネルA)、700℃(
パネルB)、900℃(パネルC)で処理することにより製造したケイ素/炭素ナノ複合ナノファ
イバーに関するSEM画像を示す図である。図9は、900℃で処理することにより調製したケ
イ素/炭素ナノ複合ナノファイバーに関するTEM画像を示す。図15は、900℃(b)および1200
℃(c)で処理することにより製造したケイ素／炭素ナノ複合ナノファイバーと比較したSup
erP（Timcal）炭素(a)に関するTGA曲線を示す。図16は、900℃(b)および1200℃(c)で処理
することにより製造したケイ素／炭素ナノ複合ナノファイバーと比較したSuperP（Timcal
）炭素(a)に関するラマンスペクトルを示す。
【０１０８】
　XRD測定は2θ回折計を使用して行われ、SEMはLeica 440 SEM;TEMはFEI Spirit TEMを用
いた。
【０１０９】
　例4 - ケイ素ナノ複合ナノファイバー - ポリマー含量
　流体ストック：0.5gのPVA（88％加水分解、78kDa）を、4.5ｇの水と混合し、95℃にて
少なくとも8時間加熱した。ケイ素ナノ粒子(Silicon and Amorphous Materials, Inc.,製
、20～30nm（実際の平均サイズは約50nm）をポリマー溶液に添加し、4時間室温で超音波
処理した。4時間50℃で加熱混合した。ポリマー：Siの比率を、２０：１、４：１、２：
１および１：１でケイ素ナノ粒子を添加した。
【０１１０】
　ナノファイバー：同軸に配置した内ニードルと外ニードルを有し、内ニードルが流体ス
トックを供給し、外ニードルがガスを供給するニードル装置から、流体ストックをガスア
シスト電界紡糸する。流体ストックを0.01 mL /分の流量で供給し、使用した電圧は20kV
であり、コレクタに対するニードル装置チップ距離は15cmである。
【０１１１】
　電界紡糸ナノファイバーは、図１４（パネルＡは２０：１、パネルＢは２：１、パネル
Ｃは１：１）に示されるポリマー－Ｓｉ（ナノ粒子）ナノ複合ナノファイバーである。次
いで、ナノファイバーをアルゴン条件下で、900℃（加熱および冷却速度2℃／分）にて処
理する。図１４は、このような熱処理により製造したケイ素/炭素ナノ複合ナノファイバ
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ーのSEM画像を示す（パネルＤは２０：１、パネルＥは２：１，パネルＦは１：１）。表1
は、得られたナノ複合ナノファイバーの成分を示す（Ｓｉナノ粒子損失を想定せずに計算
した；ＴＧＡにより決定される）。
【０１１２】
【表１】

【０１１３】
　例5 - リチウムイオン電池の負極としてのSi/Cナノ複合ナノファイバー
　コイン電池型リチウムイオン電池を、各種Si-Cナノファイバーを用いて作製した。１－
Ｄナノ構造を破壊することなく均質なスラリーを製造するために、C-SiNPsナノファイバ
ーを、SuperP(Timcal)およびポリ（アクリル酸）（ＰＡＡ、ＭＷ＝3 1,000,000）と、７
０：１５：１５重量％の割合で、１-メチル-2-ピロリジノン（NMP、アルドリッチ）中で
混合する。スラリーを、電流コレクタ（Ｃｕ箔、ＭＴＩ）上に９μｍ厚で滴下した後、C-
SiNPsナノファイバーを用いる作用電極を８０℃にて真空オーブン中で乾燥させ、ＮＭＰ
溶媒を除去した。
【０１１４】
　半電池を製造するために、Li金属を対電極として使用し、ポリエチレン（約２５μｍ厚
）を作用電極と対電極の間にセパレータとして挿入した。作用電極の質量は３～４ｍｇ／
ｃｍ２であった。コインセル型リチウムイオン電池は、電解質を有するAr充填グローブボ
ックス内で組み立てられた。
【０１１５】
　定電流試験中におけるカットオフ電圧は、ＭＴＩ製のバッテリ充電/放電サイクラーを
使用して、陽極に対して0.01～2.0Vおよび2.5～4.2Vであった。完全電池は、同様の様式
で調製され、陽極としてＣ－Ｓｉナノファイバーを、陰極としてストック－ＬｉＣｏＯ２

から構成される。定電流試験中カットオフ電圧２．５～４．５Ｖであった。全ての電池セ
ルに関するインピーダンス測定は、電池の開回路電圧で定電圧モードの下、１Ｈｚ～１０
ｋＨｚ周波数で行った。
【０１１６】
　Si-Cナノファイバーの電気化学的特性は、サイクリックボルタンメトリー及び電気化学
インピーダンス分光法によって特徴付けた。図１０（パネルA）は、Siナノ粒子と、（２
：１のポリマー対Ｓｉナノ粒子比を用いる例４に従い製造した）Si-Cナノファイバーのサ
イクリックボルタモグラムを示す図である。脱リチウムは0.3 Vで観測され（vs.Li/Li+）
およびリチオ化は0.15V(vs.Li/Li+)で観察された。ＡＣインピーダンスから得られた図１
０（パネルＢ）のナイキストプロットにおけるC-Siのナノファイバーの電荷移動抵抗は、
Ｓｉナノファイバーの該抵抗（約２２０Ω）と比べて約６０Ωに大きく減少した。さらに
、C-Siナノファイバーにおける溶液（偏光）耐性は、純ケイ素ナノ粒子の７．４Ωから４
．１Ωに減少する。
【０１１７】
　図７および図８に示すように、電池は２５サイクルで循環した。図7（パネルA）は、ナ
ノ複合Ｓｉ－Ｃナノファイバーが１８８４ｍＡｈ／ｇの初期放電容量を有し、ＳｉＮＰs
は３３２５ｍＡｈ／ｇの初期放電容量を有することを示す。ＳｉＮＰsの放電容量は25サ
イクル後に50ｍＡｈ／ｇまで劇的に減少するが、Si-Cナノ複合ナノファイバーは、25サイ
クル後に１４５２ｍＡｈ／ｇの放電容量を有している。図7（パネルB）は、のSi-Cナノ複
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ている。図8は、Si-Cナノ複合ナノファイバーが０．１～１Ｃの優れたサイクル性を有す
ることを示す。逆に、SiNPsが非常に低い容量を有する（０．５Ｃ、０．８Ｃおよび１Ｃ
で約５０ｍＡｈ／ｇ）。調製したSi-Cナノ複合ナノファイバーの放電容量は、０．５Ｃに
て１１５０ｍＡｈ／ｇであり、０．８Ｃで１０００ｍＡｈ／ｇである。
【０１１８】
　表２は、実施例に従い製造した種々のＳｉ／Ｃナノ複合ナノ繊維の（０．１Ｃ）でのサ
イクル性能を示している。
【０１１９】
【表２】

【０１２０】
　例6 - ガスアシストなしのSi/Cナノ複合ナノファイバー
　実施例1および2で示されたものと同様の手順を用い、ガスアシストを用いることなく、
ケイ素ナノファイバーを含有するナノ複合ナノファイバーを製造した。図５（パネルＡお
よびＢ）は、得られたSi/ポリマーナノ複合ナノファイバーのＴＥＭ画像を示す。
【０１２１】
　例７ - ＰＡＮ／ＤＭＦストックからのＳｉ／Ｃナノ複合ナノ繊維
　流体ストック：ポリマーとしてのポリアクリロニトリル（PAN）および溶媒としてのジ
メチルホルムアミドを用い、実施例1および実施例3の記載と同様に調製する。ポリアクリ
ロニトリル（PAN）は、DMFと混合される。ケイ素ナノ粒子をポリマー溶液に添加し、混合
加熱する。
【０１２２】
　ナノファイバー：同軸に配置した内ニードルと外ニードルを有し、内ニードルが流体ス
トックを供給し、外ニードルがガスを供給するニードル装置から、流体ストックをガスア
シスト電界紡糸する。流体ストックを0.01 mL /分の流量で供給し、使用した電圧は20kV
であり、コレクタに対するニードル装置チップ距離は15cmである。
【０１２３】
　例8 - ガス支援なしのSi/Cナノ複合ナノファイバー
　実施例7において示されたものと同様の手順を用いて、ケイ素ナノファイバーを含むナ
ノ複合ナノファイバーを、ガスアシストなしで製造した。図５（パネルCおよびD）は、得
られたSi/ポリマーナノ複合ナノファイバーのＴＥＭ画像を示す。
【０１２４】
　実施例１、３および７で示されたものと同様の手順を用いて、PAN/SiおよびPVA/Siポリ
マー/Siナノ複合ナノファイバーを、ガスアシストを用いずに製造する。流体ストックに
利用するSiナノ粒子は、約100nmの平均直径を有する。ポリマーを炭化する熱処理を５０
０℃にて行う。表３は、４００ｍＡ／ｇでの（リチウムイオン半電池陽極としての）得ら
れるナノファイバーの電荷容量を示す。
【０１２５】
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【表３】

【０１２６】
　例９　中空Ｓｉ／Ｃナノ複合ナノファイバー
　ポリマーとしてのポリアクリロニトリル（PAN）および溶媒としてのジメチルホルムア
ミドを用い、実施例1、実施例3および実施例7の記載と同様に調製する。ポリアクリロニ
トリル（PAN）は、DMFと混合される。ケイ素ナノ粒子をポリマー溶液に添加し、混合加熱
する。
【０１２７】
　ナノファイバー：同軸に配置した内ニードルと外ニードルを有し、内ニードルが空気を
供給し、外ニードルが流体ストックを供給するニードル装置から、流体ストックをガスア
シスト電界紡糸する。流体周囲の更なるガスアシストを所望により使用される。０．００
８ｍＬ／分～０．０１７ｍＬ／分の流速で流体ストックを供給し、使用した電圧は１０～
１５kVであり、コレクタに対するニードル装置チップ距離は１０～１５ｃｍである。
【０１２８】
　図１８は、ポリマー：Ｓｉナノ粒子比を５：１で用い、Ｓｉナノ粒子が約１００ｎｍの
平均直径を有する紡糸したままのナノファイバーを示す。紡糸したままのナノファイバー
をアルゴン条件下で焼成し、１．９：１の炭素：ケイ素比を有する炭素－ケイ素ナノ複合
ナノファイバーを製造する。パネルＡは、紡糸したままのナノファイバーのＳＥＭ画像を
示す図である。パネルBは、焼成したナノファイバーのＳＥＭ画像を示す図である。
【０１２９】
　図１９は、ポリマー：Ｓｉナノ粒子比を３．２：１で用い、Ｓｉナノ粒子が約１００ｎ
ｍの平均直径を有する紡糸したままのナノファイバーを示す。紡糸したままのナノファイ
バーをアルゴン条件下で焼成し、１．２：１の炭素：ケイ素比を有する炭素－ケイ素ナノ
複合ナノファイバーを製造する。パネルＡは、紡糸したままのナノファイバーのＳＥＭ画
像を示す図である。パネルＢは、焼成したナノファイバーのＳＥＭ画像を示す図である。
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【０１３０】
　図２０は、ポリマー：Ｓｉナノ粒子比を１．８４：１で用い、Ｓｉナノ粒子が約１００
ｎｍの平均直径を有する紡糸したままのナノファイバーを示す。紡糸したままのナノファ
イバーをアルゴン条件下で焼成し、０．７：１の炭素：ケイ素比を有する炭素－ケイ素ナ
ノ複合ナノファイバーを製造する。パネルＡは、紡糸したままのナノファイバーのＳＥＭ
画像を示す図である。パネルＢは、焼成したナノファイバーのＳＥＭ画像を示す図である
。
【０１３１】
　図２１は、本明細書に記載されている、中空Ｓｉ／Ｃナノ複合ナノファイバーをミクロ
トーム処理したものに関するＴＥＭ画像を示す（１００ｎｍの平均直径を有するナノ粒子
から製造）。
【０１３２】
　図２２は、約５０ｎｍの平均直径を有するＳｉナノ粒子を用いる紡糸したままのナノフ
ァイバーを示す。紡糸したままのナノファイバーをアルゴン条件下で焼成し、１：１の炭
素：ケイ素比を有する炭素－ケイ素ナノ複合ナノファイバーを製造する。パネルＡは、紡
糸したままのナノファイバーのＳＥＭ画像を示す図である。パネルＢは、焼成したナノフ
ァイバーのＳＥＭ画像を示す図である。
【０１３３】
　図２３は、本明細書に記載されている、中空Ｓｉ／Ｃナノ複合ナノファイバーをミクロ
トーム処理したものに関するＴＥＭ画像を示す（５０ｎｍの平均直径を有するナノ粒子か
ら製造）。
【０１３４】
　５０ｎｍの平均直径を有するＳｉナノ粒子を用いて製造した中空ナノファイバーを表４
に示す（炭素マトリックス中の３２重量％Ｓｉ）
【０１３５】
【表４】

【０１３６】
　平均直径１００ｎｍを有するＳｉナノ粒子を用いて製造した中空ナノファイバーは、表
５に示される（炭素マトリックス中の５０重量％Ｓｉ）
【０１３７】
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【図２３】

【手続補正書】
【提出日】平成26年11月5日(2014.11.5)
【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】
　炭素骨格を含有する複数のナノ複合ナノファイバーを含有する組成物であって、該炭素
骨格はそこに埋め込まれたナノ粒子を含有し、該ナノ粒子はケイ素を含有し、該組成物は
平均して少なくとも５０元素重量％のケイ素を含有する、組成物。
【請求項２】
　組成物が平均して３０重量％未満の炭素を含有する、請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　ナノ粒子がさらに二酸化ケイ素を含有する、請求項１または２のいずれかに記載の組成
物。
【請求項４】
　ケイ素が結晶質ケイ素を含有する、請求項１～３のいずれか１項に記載の組成物。
【請求項５】
　ナノ粒子が、１００ｎｍ未満の平均直径を有し、アスペクト比が少なくとも１００であ
る、請求項１～４のいずれか１項に記載の組成物。
【請求項６】
　ナノファイバーが、平均して、少なくとも７５元素重量％のケイ素を含有する、請求項
１～５のいずれか１項に記載の組成物。
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【請求項７】
　ナノ粒子が非凝集である、請求項１～６のいずれか１項に記載の組成物。
【請求項８】
　以下の三点以上でＸＲＤ２θピークを有する、請求項１～７のいずれか１項に記載の組
成物：
２８．３７°±０．０３、４７．２０°±０．０３、５６．０９°±０．０３、６９．０
２°±０．０３および７６．３７°±０．０３。
【請求項９】
　陽極、陰極、およびセパレータを含むリチウムイオン電池であって、陽極は請求項１に
記載の組成物を含有するリチウムイオン電池。
【請求項１０】
　陽極が、０．１Ｃでの第１サイクルで少なくとも１５００ｍＡｈ／ｇの比エネルギー容
量を有する、請求項９に記載のリチウムイオン電池。
【請求項１１】
　陽極が、０．１Ｃでの第９８サイクルで少なくとも４００ｍＡｈ／ｇの比エネルギー容
量を有する、請求項９または１０のいずれかに記載のリチウムイオン電池。
【請求項１２】
　流体ストックをガスアシスト電界紡糸することを含み、該流体ストックがケイ素ナノ粒
子、有機ポリマー、および流体の組み合わせを含有する、ナノ複合ナノファイバーの製造
方法。
【請求項１３】
　流体が水性である、請求項１２に記載の製造方法。
【請求項１４】
　有機ポリマーが、ポリビニルアルコール（PVA）、ポリアクリロニトリル(PAN)、ポリビ
ニルピロリドン(PVP)である、請求項１２または１３のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１５】
　ケイ素ナノ粒子対有機ポリマーの重量対重量比が、少なくとも１：４である、請求項１
２～１４のいずれか１項に記載の製造方法。
【請求項１６】
　ケイ素ナノ粒子対有機ポリマーの重量対重量比が、少なくとも１：２である、請求項１
５に記載の製造方法。
【請求項１７】
　ナノファイバーを熱的に炭化することを更に含む、請求項１２～１６のいずれか１項に
記載の製造方法。
【請求項１８】
　ナノファイバーを約５００℃～約２０００℃の温度で熱的に炭化することを含む、請求
項１７に記載の製造方法。
【請求項１９】
　ナノファイバーを、不活性条件下で熱的に炭化させる、請求項１７または１８のいずれ
か１項に記載の製造方法。
【請求項２０】
　ナノファイバーが、少なくとも５０元素重量％のケイ素を含有する、請求項１２～１９
のいずれか１項に記載の製造方法。
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