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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　錫と複合酸化物を形成し得る第二元素であって、珪素、ゲルマニウム、ジルコニウム、
チタン、ハフニウム、アルミニウム、リン、ホウ素、及び鉛から選ばれる少なくとも１種
と、錫と、を含む複合酸化錫からなる独立粒子で構成される複合酸化錫粉末であって、
　前記複合酸化錫における錫と第二元素との合計量に対する錫の割合は３０原子％以上で
あり、
　前記複合酸化錫における錫の６０原子％以上が２価の錫であり、４０原子％以下が４価
の錫であり、
　前記独立粒子は、「前記複合酸化錫からなる略球状の粒子であって、その平均粒子径が
０．２～１０μｍである複合酸化錫粒子」からなる一次粒子及び／又は該一次粒子の凝集
粒子からなると共に該凝集粒子を含み、
　該複合酸化錫粉末の比表面積は８～３０ｍ２／ｇである
ことを特徴とする複合酸化錫粉末。
【請求項２】
　前記独立粒子の平均粒子径が０．２～３０μｍである請求項１に記載の複合酸化錫粉末
。
【請求項３】
　前記独立粒子の一次粒子の長径の標準偏差を一次粒子の平均粒子径で除した値として定
義される変化係数が０．５以下であることを特徴とする請求項１又は２に記載の複合酸化
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錫粉末。
【請求項４】
　請求項１乃至３の何れか一に記載の複合酸化錫粉末の製造方法であって、
　錫換算で６０～９０モル％の２価の錫化合物及び錫換算で１０～４０モル％の４価の錫
化合物からなる有機溶媒可溶性錫化合物、並びに珪素、ゲルマニウム、ジルコニウム、チ
タン、ハフニウム、アルミニウム、リン、ホウ素、及び鉛から選ばれる少なくとも１種の
第二元素を含む有機溶媒可溶性化合物を、錫と第二元素との合計量に対する錫の割合が３
０原子％以上となる割合で有機溶媒に溶解させて有機溶媒溶液を調製し、
　得られた該有機溶媒溶液と、塩基性水溶液とを、同時にアルコールに添加して反応させ
て粒子を形成し、次いで形成された粒子を２００～６００℃で熱処理することを特徴とす
る方法。
【請求項５】
　請求項１乃至３の何れか一に記載の複合酸化錫粉末の製造方法であって、
　錫換算で９０モル％以上の２価の錫化合物及び錫換算で１０モル％以下の４価の錫化合
物からなる有機溶媒可溶性錫化合物、並びに珪素、ゲルマニウム、ジルコニウム、チタン
、ハフニウム、アルミニウム、リン、ホウ素、及び鉛から選ばれる少なくとも１種の第二
元素を含む有機溶媒可溶性化合物を、錫と第二元素との合計量に対する錫の割合が３０原
子％以上となる割合で有機溶媒に溶解させて有機溶媒溶液を調製し、
　得られた該有機溶媒溶液と、塩基性水溶液とを、同時にアルコールに添加して反応させ
て粒子を形成し、次いで形成された粒子を２００～６００℃で熱処理することを特徴とす
る方法。
【請求項６】
　請求項１乃至３の何れか一に記載の複合酸化錫粉末の製造方法であって、
　錫金属及び／又は錫化合物、並びに珪素、ゲルマニウム、ジルコニウム、チタン、ハフ
ニウム、アルミニウム、リン、ホウ素、及び鉛から選ばれる少なくとも１種の第二元素の
単体及び／又は該第二元素を含む化合物を、錫と第二元素との合計量に対する錫の割合が
３０原子％以上となる割合で溶解させて塩基性水溶液を調製し、
　得られた該塩基性水溶液と、有機酸の水溶液とを、同時に水に添加して反応させて粒子
を形成し、次いで形成された粒子を２００～６００℃で熱処理することを特徴とする方法
。
【請求項７】
　塩基性水溶液と有機酸の水溶液とを同時に水に添加して反応させる際の反応温度が６０
～９５℃である請求項６に記載の複合酸化錫粉末の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、複合酸化錫粉末およびその製造方法に関する。さらに詳しくは、エレクトロク
ロミック表示素子材料、リチウムイオン電池等の非水電解液二次電池の負極活物質、ガス
センサ素子、あるいは触媒として好適に使用できる、複合酸化錫粉末の製造方法に関する
。
【０００２】
【従来の技術】
酸化錫はリチウムイオンを吸蔵・放出するという性質を有するため、エレクトロクロミッ
ク表示素子用電極やリチウムイオン電池等の非水電解液二次電池の負極活物質、さらには
ガスセンサ素子や触媒として使用することが検討されている。
【０００３】
上記エレクトロクロミック表示素子においては、酸化・還元に伴い多くのリチウムイオン
を吸蔵・放出できる材料（例えば酸化タングステン、酸化イリジウム、プルシアンブルー
等）ほど色調が大きく変化するので表示材料として好ましく、更に長寿命な素子とするた
めには、吸蔵・放出を繰り返しても吸蔵・放出量が変化しない材料が望まれている。そし
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て、該エレクトロクロミック表示素子用電極の材料として、多くのリチウムイオンを吸蔵
・放出し、さらに吸蔵・放出を繰り返しても吸蔵・放出量が変化しない材料が望まれてい
る。しかしながら、従来のＳｎＯ、ＳｎＯ2等の酸化錫電極においては、リチウムイオン
の吸蔵・放出特性が経時的に劣化することが明らかになり、酸化錫をエレクトロクロミッ
ク表示素子用電極として使用するためには上記劣化を防止する必要がある。このリチウム
イオン吸蔵・放出特性の低下は、後述するように、酸化錫リチウムイオン電池の負極活物
質として使用した場合におけるサイクル特性の低下の要因の一つでもある。該特性の低下
は、酸化錫を複合酸化物化することにより改良することができると考えられるが、複合酸
化錫をエレクトロクロミック素子材料として用いた例は知られていない。
【０００４】
一方、非水電解液二次電池であるリチウムイオン電池は、リチウムイオンを吸蔵・放出す
ることが可能な正極活物質と集電体などからなる正極、リチウムイオンを吸蔵・放出する
ことが可能な負極活物質と集電体などからなる負極、リチウム塩を非水溶媒に溶解してな
る電解液、セパレータ、及び電池容器などから構成されるものであるが、高エネルギー密
度という優れた特長を有するため、近年その需要が急激に高まっている。
【０００５】
該リチウムイオン電池においては、充電時には正極活物質中から放出されたリチウムイオ
ンは負極活物質中に吸蔵され、放電時には負極活物質中に吸蔵されたリチウムイオンが放
出されて正極活物質中に吸蔵される。このため、リチウムイオン電池の重要な特性の一つ
である充放電容量は、使用する負極活物質の影響を強く受ける。現在実用化されているリ
チウムイオン電池は、負極活物質としてカーボンを使用しており、その充放電容量も６０
０ｍＡｈ／ｇという値を示すことが報告されているが、カーボンはその比重が小さいため
体積当たりの容量では充放電容量が十分ではなく、より高い充放電容量を達成するために
、さらに高いリチウムイオン吸蔵能及び放出能を有する負極活物質が検討されている。
【０００６】
前述したように、酸化錫にはリチウムイオンを吸蔵・放出する性質があることが知られて
おり、古くから該性質を利用して酸化錫をリチウムイオン電池の電極活物質として使用す
ることが検討されている（ＤＥＪＡＮ．Ｐ．ＩＬＩＣら、Ｊ．Ｓｅｒｂ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏ
ｃ．，５１巻、４８９－４９５頁、１９８６年）。そして、近年、ＳｎＯ、ＳｎＯ2等の
酸化錫を負極活物質として使用したリチウムイオン電池の充放電容量が５００～６００ｍ
Ａｈ／ｇと高いことが報告され（特開平６－２７５２６８号公報、特開平７－１２２２７
４号公報など）、該酸化錫はカーボンに比べて比重が約２～４倍高いため体積当たりの充
放電容量が高いリチウムイオン電池を与える負極活物質として注目され始めている。
【０００７】
しかしながら、負極活物質としてＳｎＯあるいはＳｎＯ2を用いた場合には、初期の充放
電容量は高いが充放電を繰り返すにつれて充放電容量が低下することが判明し、その後、
この安定性（サイクル特性）を改良したり充放電容量を更に高めたりする目的で、酸化錫
に第二元素を添加した種々の複合酸化錫について検討が行われている。これまでＳｎ－Ｌ
ｉ－Ｏ系材料（特開平７－２０１３１８号公報）、Ｓｎ－Ｓｉ－Ｏ系材料（特開平７－２
３０８００号公報）、あるいはＳｎ－Ｍ－Ｏ系材料（ここでＭはアルカリ土類金属、周期
律表１３、１４、１５族元素又は亜鉛である。特開平７－２８８１２３号公報）といった
複合酸化錫について検討されているが、いずれの材料を使用した場合も充放電容量はＳｎ
ＯあるいはＳｎＯ2と同等以下に留まり、しかも充放電容量のばらつきがかなり大きくサ
イクル特性も不充分であるという問題があった。
【０００８】
また、珪素等の第二元素を含有する複合酸化錫粉末の製造方法として、酸化珪素粉末と酸
化錫粉末の混合物を原料粉末として用い、該原料粉末を高温で溶融させてガラス化させ、
冷却した後にガラス化した塊状物を破砕して粉末化するという方法（溶融法）が検討され
ており（特開平７－２８８１２３号公報）、該溶融法で得られた複合酸化錫粉末は、リチ
ウムイオン電池の負極活物質として使用した場合に充放電容量が高く、サイクル特性も向
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上すると言われている。
【０００９】
しかしながら、上記溶融法においては混合原料粉末中の珪素と錫の原子数比が１対１から
ずれると融点が非常に高くなってガラス化させることができず、その組成が厳しく限定さ
れるという問題があった。また、上記溶融法では得られた塊状物を破砕することにより粉
末化しているため、不純物が混入しやすいばかりでなく、粉末を構成する粒子の形状や大
きさが不均一化することが避けられない。そしてこのことは、溶融法で得られた粉末をリ
チウムイオン電池の負極活物質として使用したときの性能にバラツキが生じる原因となっ
ていた。
【００１０】
【発明が解決しようとする課題】
　このように、リチウムイオンの吸蔵・放出を繰り返し行った後でもその高いリチウムイ
オン吸蔵・放出能が低下しない複合酸化錫粉末を、破砕工程を経ることなしに与えるよう
な複合酸化錫粉末の製造方法はこれまで知られていなかった。
【００１１】
本発明は、上記の優れた性質を有する、エレクトロクロミック表示素子電極やリチウムイ
オン電池の負極活物質材料として好適に使用できる複合酸化錫粉末の製造方法を提供する
ことを目的とする。
【００１２】
【課題を解決するための手段】
本発明者等は、上記課題を解決するためには複合酸化錫粉末を構成する粒子を均質化する
ことが重要であると考え、破砕工程を経ずに均質な複合酸化錫粒子を得るために所謂ゾル
ゲル法について検討を行った。その結果、均質な複合酸化錫粒子からなる粉末を得ること
はできたが、得られた粉末のリチウムイオン吸蔵・放出量とサイクル特性は満足の行くも
のではなかった。
【００１３】
　そこで、ゾルゲル法の反応条件について種々検討を行い、得られた様々な複合酸化錫粉
末についてリチウムイオンの吸蔵・放出量とサイクル特性を調べたところ、該性能は粒子
の均質性に加えて複合酸化錫粉末を構成する粒子の平均粒子径等の性状に影響を受けると
いう知見を得た。そして、特定の方法を採用することにより、従来のゾルゲル法では得ら
れなかった大きな平均粒子径と特定の嵩密度（粒子の細孔径等と関連する）を有する複合
酸化錫の一次粒子を得ることに成功し、更に検討を行った。その結果、錫と複合酸化物を
形成し得る第二元素であって、珪素、ゲルマニウム、ジルコニウム、チタン、ハフニウム
、アルミニウム、リン、ホウ素、及び鉛から選ばれる少なくとも１種と、錫と、を含む複
合酸化錫からなる独立粒子で構成される複合酸化錫粉末であって、前記複合酸化錫におけ
る錫と第二元素との合計量に対する錫の割合は３０原子％以上であり、前記複合酸化錫に
おける錫の６０原子％以上が２価の錫であり、４０原子％以下が４価の錫であり、前記独
立粒子は、「前記複合酸化錫からなる略球状の粒子であって、その平均粒子径が０．２～
１０μｍである複合酸化錫粒子」（以下、単に本複合酸化錫粒子ともいう。）からなる一
次粒子及び／又は該一次粒子の凝集粒子からなると共に該凝集粒子を含み、該複合酸化錫
粉末の比表面積は８～３０ｍ２／ｇであることを特徴とする複合酸化錫粉末以下、単に本
複合酸化錫粉末ともいう。）は、多くのリチウムイオンを繰り返し再現性良く吸蔵・放出
することを見いだした。
【００１４】
なお、本複合酸化錫粒子と同じ組成の複合酸化錫からなる略球状の粒子でその一次粒子の
平均粒子径が０．２μｍ以上と大きなものはこれまで知られていない。また、このような
本複合酸化錫粒子及び／又は該複合酸化錫粒子を一次粒子とする凝集粒子からなる独立粒
子で構成される複合酸化錫粉末もこれまで知られていないものである。本複合酸化錫粉末
は、特に粉砕工程を経ることなく極めて均質な、例えばその平均独立粒子径が０．２～３
０μｍで比較的狭い粒度分布を有する粉末であり、エレクトロクロミック表示素子用電極
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やリチウムイオン電池の負極活物質材料として好適に使用できる。
【００１５】
そして、本発明者等は、上記本複合酸化錫粉末を効率よく得る方法について検討を行った
結果、前記本複合酸化錫粉末を効率よく製造する方法を見出し、本発明を完成させるに至
った。
【００１６】
　即ち、第一の本発明の製造方法は、本複合酸化錫粉末を製造する方法であって、錫換算
で６０～９０モル％の２価の錫化合物及び錫換算で１０～４０モル％の４価の錫化合物か
らなる有機溶媒可溶性錫化合物、並びに珪素、ゲルマニウム、ジルコニウム、チタン、ハ
フニウム、アルミニウム、リン、ホウ素、及び鉛から選ばれる少なくとも１種の第二元素
を含む有機溶媒可溶性化合物を、錫と第二元素との合計量に対する錫の割合が３０原子％
以上となる割合で有機溶媒に溶解させて有機溶媒溶液を調製し、得られた該有機溶媒溶液
と、塩基性水溶液とを、同時にアルコールに添加して反応させて粒子を形成し、次いで形
成された粒子を２００～６００℃で熱処理することを特徴とする方法（以下、本発明の製
法１ともいう。）である。
【００１７】
　また、第二の本発明の製造方法は、本複合酸化錫粉末を製造する方法であって、錫換算
で９０モル％以上の２価の錫化合物及び錫換算で１０モル％以下の４価の錫化合物からな
る有機溶媒可溶性錫化合物、並びに珪素、ゲルマニウム、ジルコニウム、チタン、ハフニ
ウム、アルミニウム、リン、ホウ素、及び鉛から選ばれる少なくとも１種の第二元素を含
む有機溶媒可溶性化合物を、錫と第二元素との合計量に対する錫の割合が３０原子％以上
となる割合で有機溶媒に溶解させて有機溶媒溶液を調製し、得られた該有機溶媒溶液と、
塩基性水溶液とを、同時にアルコールに添加して反応させて粒子を形成し、次いで形成さ
れた粒子を２００～６００℃で熱処理することを特徴とする方法（以下、本発明の製法２
ともいう。）である。
【００１８】
　また、第三の発明の製造方法は、本複合酸化錫粉末を製造する方法であって、錫金属及
び／又は錫化合物、並びに珪素、ゲルマニウム、ジルコニウム、チタン、ハフニウム、ア
ルミニウム、リン、ホウ素、及び鉛から選ばれる少なくとも１種の第二元素の単体及び／
又は該第二元素を含む化合物を、錫と第二元素との合計量に対する錫の割合が３０原子％
以上となる割合で溶解させて塩基性水溶液を調製し、得られた該塩基性水溶液と、有機酸
の水溶液とを、同時に水に添加して反応させて粒子を形成し、次いで形成された粒子を２
００～６００℃で熱処理することを特徴とする方法（以下、本発明の製法３ともいう。）
である。
【００１９】
本発明の製法１、２及び本発明の製法３によれば、それぞれ破砕工程を経ることなく、任
意の組成（但し、錫と第二元素との合計量に対する錫の割合が３０原子％以上である範囲
内である）の複合酸化錫粒子からなる、本複合酸化錫粉末を効率的に得ることができる。
【００２０】
また、本発明の製法１、２及び３において、それぞれ熱処理条件を制御することにより複
合酸化錫が非晶質のものが得られ、特に該熱処理における加熱温度が複合酸化錫の融点未
満の場合には、複合酸化錫が非ガラス質（ここで、ガラス質とは溶融によって作られたも
のという意である。）のものとなる。
【００２１】
なお、第二元素が珪素である本発明の複合酸化錫粉末を製造する場合には、本発明の製法
１及び２では、それぞれ第二元素供給源として有機溶媒可溶性珪素化合物を有機溶媒に溶
解させたものを使用すれば良く、本発明の製法３では金属珪素及び／又は珪素化合物を塩
基性水溶液に溶解させたものを使用すればよい。
【００２２】
また、本発明の製法１では、後述するように錫の価数を調整する目的で酸化性ガスを意図
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的に使用する以外の全工程を非酸化性雰囲気下で行えば、複合酸化錫中の錫が、２価の錫
約６０～９０原子％及び４価の錫約１０～４０原子％からなるものが得られ、本発明の製
法２では全工程を非酸化性雰囲気下で行えば、複合酸化錫中の錫が、２価の錫約９０原子
％以上及び４価の錫約１０原子％以下からなるものが得られる（ここで、約とは±５％程
度の変動があることを意味する。以下も同じ。）。
【００２３】
また、本発明の製法３において有機酸と同時に添加する塩基性溶液中の錫の９０原子％以
上が２価の錫であり１０原子％以下が４価の錫である場合には、反応の全工程をアルゴン
等の非酸化性雰囲気下行うと、複合酸化錫中の錫が２価の錫約９０原子％以上及び４価の
約錫１０原子％以下からなる複合酸化錫粉末が得られる。
【００２４】
【発明の実施の形態】
　先ず、本複合酸化錫粉末について詳しく説明する。本複合酸化錫粉末は特定の独立した
（孤立した）粒子からなる複合酸化錫粉末である。ここで、上記特定の独立した粒子とは
、前記の本複合酸化錫粒子及び／又は該本複合酸化錫粒子を一次粒子とする凝集粒子から
なる独立粒子であり、該凝集粒子を含む。また、該本複合酸化錫粒子とは、錫および錫と
複合酸化物を形成し得る第二元素の複合酸化物であって第二元素として珪素、ゲルマニウ
ム、ジルコニウム、チタン、ハフニウム、アルミニウム、リン、ホウ素、及び鉛から選ば
れる少なくとも１種を含む複合酸化物からなる粒子であり、該複合酸化物中の錫と第二元
素との合計量に対する錫の割合は、３０原子％以上である。該本複合酸化錫粒子とは、錫
と、珪素、ゲルマニウム、ジルコニウム、チタン、ハフニウム、アルミニウム、リン、ホ
ウ素、及び鉛から選ばれる少なくとも１種の第二元素との複合酸化物からなる粒子であり
、該複合酸化物中の錫と第二元素との合計量に対する錫の割合は、３０原子％以上である
。
【００２５】
　ここで、第二元素とは、錫と複合酸化物を形成し得る元素を意味し、該第二元素として
は、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ等のアルカリ土類金属元素；Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ
、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕ等の希土類元素；Ｓｃ、Ｔｉ、Ｖ、
Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｙ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｒｕ、Ｃｄ、Ｈｆ
、Ｔａ、Ｗ、Ｒｅ、Ｏｓ、Ｉｒ、Ｐｔ、Ａｕ、Ｈｇ等の遷移元素；Ｂ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ
、Ｔｌ等の周期律表１３族元素；Ｇｅ、Ｓｉ、Ｐｂ等の炭素及び錫を除く周期律表１４族
元素；Ｐ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ等の周期律表１５族元素；並びにＳ、Ｓｅ、Ｔｅ等のカルコ
ゲン元素がある。ここで、周期律表１４族元素から炭素が除外されるのは、炭素は錫と酸
素を介した複合酸化物を形成し難いという理由による。
【００２６】
　本複合酸化錫粒子中には、何れも錫と複合酸化物を形成し得る第二元素である、珪素、
ゲルマニウム、ジルコニウム、チタン、ハフニウム、アルミニウム、リン、ホウ素、及び
鉛から選ばれる少なくとも１種が含まれる。錫－第二元素の組み合わせとして好適なもの
としては、Ｓｎ－Ｓｉ、Ｓｎ－Ｓｉ－Ａｌ、Ｓｎ－Ｓｉ－Ｚｒ、Ｓｎ－Ｓｉ－Ｂ、Ｓｎ－
Ｓｉ－Ｐ、Ｓｎ－Ｓｉ－Ｔｉ、Ｓｎ－Ｓｉ－Ａｌ－Ｂ、Ｓｎ－Ｓｉ－Ｚｒ－Ｂ、Ｓｎ－Ｓ
ｉ－Ｂ－Ｐ、Ｓｎ－Ａｌ、Ｓｎ－Ａｌ－Ｂ、Ｓｎ－Ａｌ－Ｐ、Ｓｎ－Ａｌ－Ｚｒ、Ｓｎ－
Ａｌ－Ｂ－Ｐ、Ｓｎ－Ｚｒ、Ｓｎ－Ｚｒ－Ｂ、Ｓｎ－Ｚｒ－Ｐ、Ｓｎ－Ｚｒ－Ｂ－Ｐ、Ｓ
ｎ－Ｂ－Ｐ、Ｓｎ－Ｔｉ、Ｓｎ－Ｔｉ－Ａｌ、Ｓｎ－Ｔｉ－Ｂ、Ｓｎ－Ｔｉ－Ｐ、Ｓｎ－
Ｔｉ－Ｂ－Ｐ、Ｓｎ－Ｔｉ－Ｚｒ等が挙げられる。これらの中でも該第二元素が珪素若し
くは珪素と他の第二元素との組み合わせである場合には、エレクトロクロミック表示素子
用電極やリチウムイオン電池等の非水電解液二次電池用負極用活物質として用いた場合、
リチウムイオンの吸蔵・放出量が多くさらにサイクル特性も特に優れたものになるので好
ましい。
【００２７】
また、本複合酸化錫粒子中の錫と第二元素との合計量に対する錫の割合は、３０原子％以
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上である。該割合が３０原子％未満のときには、放電容量が小さくなる。上記割合が３０
～７０原子％のときには、リチウムイオンの吸蔵・放出量が多くて経時変化も小さく、エ
レクトロクロミック表示素子用電極や非水電解液二次電池用負極用活物質として使用する
のに特に好適である。
【００２８】
本複合酸化錫粒子は、前記したように錫と前記第二元素との複合酸化物の粒子であるため
、該粒子中には当然のこととして酸素原子が含まれる。該酸素原子は、錫および第二元素
と結合して存在するため、その含有量は錫原子の含有量及びその価数並びに第二元素の種
類、含有量及びその価数によってほぼ一義的に決定される。但し、錫および第二元素の一
部は未結合手（いわゆるダングリングボンド）を有していても良く、酸素原子の１０原子
％程度はフッ素、塩素、臭素、ヨウ素等のハロゲン原子で置換されていても良い。
【００２９】
なお、本複合酸化錫粒子中の錫及び第二元素の価数は特に限定されないが、本複合酸化錫
粉末をエレクトロクロミック表示素子用電極や非水電解液二次電池用負極用活物質として
使用する場合、錫に関しては２価の錫の含有量が高い方が酸化錫中にトラップされて放出
できなくなるリチウムイオン量が小さくなると言う理由から好ましい。具体的には本複合
酸化錫粒子中の錫は、約６０原子％以上が２価の錫であり約４０原子％以下が４価の錫で
あるのが、特に９０原子％以上が２価の錫であり１０原子％以下が４価の錫であるのが好
適である。なお、錫はその安定性から２価のものと４価のものが殆どであるが、周囲の環
境によっては、０価～２価の間あるいは２価～４価の間の価数を一部とることもあり得る
。
【００３０】
本複合酸化錫粉末を構成する前記本複合酸化錫粒子は、上記のような組成を有するもので
あればその結晶状態は特に限定されないが、酸素原子を介して錫と結合する元素は錫原子
よりも第二元素である方がサイクル特性がより向上するため、ＳｎＯやＳｎＯ2等の酸化
錫の結晶が存在しない方が好ましく、その意味で結晶質よりも非晶質の方が好ましい。ま
た、非晶質である場合にも、いっそうリチウムイオンの吸蔵・放出量が多くさらにサイク
ル特性も特に優れたものにするためには溶融させて製造した緻密なガラス質（ここで、ガ
ラス質とは溶融によって作られたものという意である。）でない方が好ましい。
【００３１】
即ち、溶融させて緻密なガラス質としない場合には、粒子に微細な空孔等が多数存在し、
該空孔等の存在が、リチウムイオンを吸蔵したり放出したりする際に起こる体積変化に基
づく応力を吸収（緩和）することができる。その結果、リチウムイオンの吸蔵・放出を繰
り返しても粒子が割れたりすることがなく、さらに良好なサイクル特性を示す。
【００３２】
前記本複合酸化錫粒子中に含まれる各元素の種類および含有量は、通常の化学分析や蛍光
エックス線分析などにより同定、定量することができる。また、該複合酸化錫粒子の結晶
状態は、本複合酸化錫粉末を粉末エックス線回折測定あるいは電子線回折測定することに
より判定することができる。即ち、粉末エックス線回折のスペクトルが明瞭な回折パター
ンを示すか否かによって該複合酸化錫粒子が結晶性であるか非晶性であるかが容易に判断
され、該複合酸化錫粒子が結晶を含む場合には、その回折スペクトルに示される各回折ピ
ークの位置と強度により含まれる結晶の結晶構造及び該結晶の量を決定することができる
。
【００３３】
また、本複合酸化錫粒子が非ガラス質であるかどうかは、製造過程で粒子を融点以上に加
熱したか否かによって容易に判るが、製造方法が不明の場合にも本複合酸化錫粉末を走査
型電子顕微鏡（ＳＥＭ）により観察したり、ＢＥＴ法等により比表面積を測定したり、或
いは水銀圧入法等により細孔分布関数Ｄ（ｒ）を求めることにより確認することができる
。即ち、粒子が非ガラス質の場合には、ＳＥＭ観察によりその表面に微細な孔が存在する
かどうかにより確認できる。また、この時の本複合酸化錫粉末の比表面積は比較的大きく
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例えば８～３０ｍ2／ｇであり、さらに、その細孔分布は、例えば細孔の平均細孔半径が
０．０５～２５ｎｍの範囲にある細孔の容積が０．１～０．５ｃｍ3／ｇであり、かつそ
のような細孔の容積が全細孔容積の７０％以上を占めるような細孔分布となる。
【００３４】
本複合酸化錫粉末を構成する本複合酸化錫粒子は、前記した特定の組成を有するばかりで
なく、その形状が略球状であるという特長を有する。ここで、略球状とは、その粒子の表
面がほぼなめらかな曲面（但し、細孔或いは多少の凹凸を有していても良い）で構成され
、粒子の最短径（以下、短径ともいう）と該短径に対して垂直方向の最大長径（以下、長
径ともいう）の比、即ち短径／長径が１～０．３程度の異方性が比較的低い全体的に丸み
を帯びた形状であって、破砕粒に一般的に見られるような鋭いエッジ（峰部や綾部）を有
さない形状の意である。該粒子の形状は、本複合酸化錫粉末をＳＥＭにより観察すること
により確認できる。
【００３５】
本複合酸化錫粒子は、前記の特定の組成及び特定の形状を有するばかりでなく、その平均
粒子径が０．２～１０μｍであるという特徴を有する。ここで、平均粒子径とは本発明の
複合酸化錫粉末をＳＥＭで観察したときに観察される各独立粒子を構成する一次粒子の長
径の平均値であり、具体的には本複合酸化錫粉末について撮影されたＳＥＭ写真中の任意
の一次粒子５０個について長径を測定したときの平均値を表す。なお、本複合酸化錫粒子
にあっては、その均質性は極めて高く、各粒子の長径の変化係数は０．５以下である。こ
こで、長径の変化係数とは、長径の標準偏差を平均粒径で除した値である。
【００３６】
上記本複合酸化錫粒子の具体的な態様としては、下記Ａ～Ｄに示すようなものが挙げられ
る。
【００３７】
Ａ：複合酸化錫が非晶質である前記本複合酸化錫粒子（以下、複合酸化錫粒子Ａともいう
。）。
【００３８】
Ｂ：第二元素が珪素である前記本複合酸化錫粒子（以下、複合酸化錫粒子Ｂともいう。）
。
【００３９】
Ｃ：第二元素が珪素であり、且つ複合酸化錫が非晶質である前記本複合酸化錫粒子（以下
、複合酸化錫粒子Ｃともいう。）。
【００４０】
Ｄ：錫が２価の錫約６０～９０原子％及び４価の錫約１０～４０原子％からなる前記本複
合酸化錫粒子（以下、複合酸化錫粒子Ｄともいう。）。
【００４１】
Ｅ：複合酸化錫が非晶質であり、且つ錫が２価の錫約約６０～９０原子％及び４価の錫約
１０～４０原子％からなる前記本複合酸化錫粒子（以下、複合酸化錫粒子Ｅともいう。）
。
【００４２】
Ｆ：第二元素が珪素であり、且つ錫が２価の錫約６０～９０原子％及び４価の錫約１０～
４０原子％からなる前記本複合酸化錫粒子（以下、複合酸化錫粒子Ｆともいう。）。
【００４３】
Ｇ：第二元素が珪素であり、複合酸化錫が非晶質であり、且つ錫が２価の錫約６０～９０
原子％及び４価の錫約１０～４０原子％からなる前記本複合酸化錫粒子（以下、複合酸化
錫粒子Ｇともいう。）。
【００４４】
Ｈ：錫が２価の錫９０原子％以上及び４価の錫１０原子％以下からなる前記本複合酸化錫
粒子（以下、複合酸化錫粒子Ｈともいう。）。
【００４５】
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Ｉ：複合酸化錫が非晶質であり、且つ錫が２価の錫９０原子％以上及び４価の錫１０原子
％以下からなる前記本複合酸化錫粒子（以下、複合酸化錫粒子Ｉともいう。）。
【００４６】
Ｊ：第二元素が珪素であり、且つ錫が２価の錫９０原子％以上及び４価の錫１０原子％以
下からなる前記本複合酸化錫粒子（以下、複合酸化錫粒子Ｊともいう。）。
【００４７】
Ｋ：第二元素が珪素であり、複合酸化錫が非晶質であり、且つ錫が２価の錫９０原子％以
上及び４価の錫１０原子％以下からなる前記本複合酸化錫粒子（以下、複合酸化錫粒子Ｋ
ともいう。）。
【００４８】
Ｌ：複合酸化錫が非ガラス質である前記本複合酸化錫粒子（以下、複合酸化錫粒子Ｌとも
いう。）。ここで非ガラス質とは、融点以上で熔融させた後冷却してガラスとしたもので
はないことを意味する。
【００４９】
Ｍ：複合酸化錫が非ガラス質である前記複合酸化錫粒子Ａ乃至複合酸化錫粒子Ｋの何れか
一の複合酸化錫粒子（以下、それぞれ複合酸化錫粒子ＭA乃至ＭKともいう。）。
【００５０】
また、本複合酸化錫粉末を構成する前記独立粒子（即ち、本複合酸化錫粒子及び／又は該
本複合酸化錫粒子を一次粒子とする凝集粒子）は、その均質性が高く、その平均独立粒子
径は約０．２～３０μｍであり、その変化係数も小さく、例えば約０．５以下である。な
お、該平均粒子径および変化係数も本複合酸化錫粒子の平均粒子径と同様にして求めたも
のである。
【００５１】
本複合酸化錫粉末の具体的態様としては、単独で又は凝集して独立粒子を構成する本複合
酸化錫粒子が前記複合酸化錫粒子Ａ～Ｌ及びＭA～ＭKの何れかの一の複合酸化錫粒子であ
る複合酸化錫粉末、並びに独立粒子の平均粒子径が０．２～３０μｍでその変化係数が０
．５以下であるこれらの複合酸化錫粉末等が挙げられる。
【００５２】
本複合酸化錫粉末においては、組成、形状及び粒子径の点で特殊な性状を有する前記本複
合酸化錫粒子が単独で又は凝集して独立粒子を構成しているため、非水電解液二次電池負
極活物質やエレクトロクロミック表示素子用電極等に応用した時に、リチウムイオンの吸
蔵・放出量が高くなるばかりでなく、サイクル特性も良好となる。また、該独立粒子は均
質性が高く、本複合酸化錫粉末のタップ密度（嵩密度）が適度に高く、負極活物質の高密
度充填が可能になり、結果として高い吸蔵・放出量が達成される。
【００５３】
なお、本複合酸化錫粉末のうち、本複合酸化錫粒子が非晶質、特に非ガラス質の複合酸化
錫からなるもの（前記複合酸化錫粒子Ａ、Ｅ及びＩ、特にＬ、ＭA、ＭE、及びＭI）は、
リチウムイオンが吸蔵されても結晶構造が変化せず、崩壊し難いという特長を有する。ま
た、本複合酸化錫粉末のうち、本複合酸化錫粒子がその複合酸化錫中の第二元素が珪素で
あるもの（前記複合酸化錫粒子Ｂ、Ｆ及びＪ）は、充放電を繰り返しても放電容量の径時
変化が小さいという特長を有する。また、本複合酸化錫粉末のうち、本複合酸化錫粒子が
その複合酸化錫中の第二元素が珪素で且つ複合酸化錫が非晶質のもの（前記複合酸化錫粒
子Ｃ、Ｇ及びＫ、特にＭC、ＭG及びＭK）は上記の両特長を兼ね備えたものとなる。また
、本複合酸化錫粉末を構成する独立粒子の平均粒子径が０．２～３０μｍで、リチウムイ
オンを吸蔵・放出するサイクル特性が特に高い。
【００５４】
本複合酸化錫粉末の製造方法は、特に限定されずどの様な方法で製造しても良いが、前記
した本発明の製法１、２又は本発明の製法３により好適に製造することができる。以下、
それぞれの製法について説明する。
【００５５】
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本発明の製法１では、錫及び第二元素を含む特定の有機溶媒溶液と塩基性水溶液とを、そ
れぞれ独立に同時にアルコールに添加して反応させて粒子を形成させ、次いで形成された
粒子を熱処理することを特徴とする。
【００５６】
　ここで、上記の有機溶媒溶液とは、錫換算で６０～９０モル％の２価の錫化合物及び錫
換算で１０～４０モル％の４価の錫化合物からなる有機溶媒可溶性錫化合物、並びに珪素
、ゲルマニウム、ジルコニウム、チタン、ハフニウム、アルミニウム、リン、ホウ素、及
び鉛から選ばれる少なくとも１種の第二元素を含む有機溶媒可溶性化合物を、錫と第二元
素との合計量に対する錫の割合が３０原子％以上となる割合で有機溶媒に溶解させてなる
有機溶媒溶液である。なお、上記第二元素とは、本複合酸化錫粒子のところで説明した第
二元素と同じであり、その具体的元素もそこで例示したものと同じである。
【００５７】
本発明の製法１で最終的に得られる複合酸化錫粉末を構成する粒子の組成は、基本的に該
有機溶媒溶液中に含まれる錫の量及び価数状態、並びに第二元素の種類（価数状態も含む
）及び量により決定される。このため、該有機溶媒中に含まれる錫の量、並びに第二元素
の種類（価数状態も含む）及び量は、錫と第二元素との合計量に対する錫の割合が３０原
子％以上となる範囲内で、得ようとする複合酸化錫粒子の組成に応じて適宜決定すれば良
い。また、反応の全工程を非酸化性雰囲気下で行えば、本発明の製法１によって得られる
本複合酸化錫粉末は、該粉末を構成する複合酸化錫粒子中の錫が２価の錫６０～９０原子
％及び４価の錫１０～４０原子％のものとなる。但し、反応を空気中などの酸化雰囲気下
で行うと、２価の錫が４価に酸化されて、仕込み組成よりも２価の割合が低下し、２価の
錫の割合が５原子％のものが得られることもある。しかし、複合酸化錫中にトラップされ
て放出されなくなるリチウム量を少なくするためには、最終的に得られる複合酸化錫中の
４価の錫は少ないほうが好ましい。
【００５８】
上記有機溶媒溶液は均一溶液であるのが好ましく、そのためには、該溶液の調製は有機溶
媒可溶性錫及び第二元素を含む有機溶媒可溶性化合物を有機溶媒に溶解させて行う必要が
ある。この時使用される有機溶媒としては、錫化合物及び第二元素を含む化合物を溶解す
る有機溶媒が何等制限無く使用できるが、溶解可能な錫化合物及び第二元素を含む化合物
の種類の多さ、及びその溶解力の高さの観点からアルコール、アセトン、アセチルアセト
ン、アセトニトリル等を使用するのが好適である。これら有機溶媒の中でもアルコールが
特に好ましい。
【００５９】
好適に使用できるアルコールを具体的に例示すれば、メタノール（メチルアルコールとも
いう）、エタノール（エチルアルコールともいう）、プロパノール（プロピルアルコール
ともいう）、ブタノール（ブチルアルコールともいう）、オクタノール（オクチルアルコ
ール）、２－メトキシエタノール、２－エトキシエタノール、エチレングリコール、１－
メトキシ－２－プロピルアルコール、メトキシエトキシエタノール、２－フェニルエチル
アルコール、ベンジルアルコール、アリルアルコール、２－メチル－２－プロペン－１－
オール、３－メチル－３－ブテン－１－オールなどを挙げることができる。中でもメタノ
ール、エタノールは、有機溶媒可溶性化合物の溶解度が高いため、好ましく、特にメタノ
ールは安価で手に入りやすいという理由もあり、より好ましい。上記アルコールは通常単
独で用いられるが、有機溶媒可溶性化合物との反応性や溶解性などを制御するために２種
類以上のアルコールの混合物を用いることもできる。
【００６０】
上記有機溶媒に溶解される有機溶媒可溶性錫としては、上記有機溶媒に可溶な錫を含む化
合物が何等制限無く使用できる。この様な有機溶媒可溶性錫を例示すれば、ハロゲン化錫
、有機錫、錫のアルコキシドなどが挙げられる。ハロゲン化錫のハロゲンは、Ｃｌ、Ｂｒ
、Ｉ、Ｆ原子である。また水和物でも構わない。これらの化合物のうち価格、安定性の点
からハロゲン化錫を用いることが更に好ましい。又、ハロゲン化錫のなかでも、塩化錫、
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臭化錫が特に好ましい。具体的には、ＳｎＣｌ2、ＳｎＣｌ2・２Ｈ2０、ＳｎＢｒ2、Ｓｎ
Ｉ2、ＳｎＦ2などが挙げられ、特に、ＳｎＣｌ2、ＳｎＢｒ2、ＳｎＣｌ2・２Ｈ2Ｏが好ま
しく用いられる。また該ハロゲン化錫化合物において有機化合物で修飾したもの、例えば
Ｓｎ（ＣＨ3)2Ｃｌ2なども使用できる。有機錫化合物としては、（ＣＨ3）2Ｓｎ、（Ｃ2

Ｈ5）2Ｓｎ、（Ｃ3Ｈ7）4Ｓｎなどが溶解する範囲で使用または添加することができる。
錫のアルコキシドとしては、Ｓｎ（ＯＣ2Ｈ5）2、Ｓｎ（ＯＣ3Ｈ7）2、Ｓｎ（ＯＣ4Ｈ9）

2、Ｓｎ（ＯＣ2Ｈ5）4、Ｓｎ（ＯＣ3Ｈ7）4、Ｓｎ（ＯＣ4Ｈ9）4などを挙げることができ
る。また上記可溶性錫化合物は２種類以上の混合物を用いることもできる。なお、金属錫
もハロゲン化錫等の存在下に有機溶媒を還流させることにより、その正確な構造は不明で
あるが、有機溶媒可溶性錫化合物とすることもできる。
【００６１】
　なお、前記有機溶媒溶液中に溶解される有機溶媒可溶性錫は、錫換算で６０～９０モル
％の２価の錫化合物及び錫換算で１０～４０モル％の４価の錫化合物からなるものである
必要がある。有機溶媒溶液中の錫化合物における２価の錫化合物が６０モル％未満で４価
の錫化合物が４０モル％を越えるときには、粒子径が０．２μｍより遥かに小さい粒子径
のものしか得られず、平均粒子径０．２μｍ以上の粉末を得ることができず、複合酸化錫
中にＳｎＯ等の結晶性成分が生成することが多い。また、２価の錫化合物が９０モル％を
越え４価の錫化合物が１０モル％未満のときには、第二元素の種類によっては、平均粒子
径が０．２μｍ以上の粉末を得ることができない場合がある。
【００６２】
有機溶媒溶液中の２価の錫化合物と４価の錫化合物の割合を上記範囲内とするためには、
溶解させる有機溶媒可溶性錫として２価の錫化合物を錫換算で６０～９０モル％及び４価
の錫化合物を錫換算で１０～４０モル％含むものを使用すればよい。また、所定量の２価
の錫化合物のみを溶解させた溶液に酸素等の酸化性物質を導入しその全部を酸化させて４
価の錫とした後、所定量の２価の錫化合物を溶解させる方法、又は所期値よりは多めの２
価の錫化合物を溶解させた溶液について上記と同様な酸化を行い２価の錫の一部を酸化さ
せる方法により２価の錫と４価の錫が上記範囲になるようにしても良い。この時、後者の
方法に於いては、酸化により生成する４価の錫の量は、予備的な酸化実験を行って、所期
の生成量が得られる反応条件を予め把握しておくのが好ましい。溶液中で粒子が生成した
後は、酸化性雰囲気中で２価の錫を４価に酸化させて、あるいは還元性雰囲気下で４価の
錫を２価に還元して、２価と４価の錫の割合を変えても構わない。但し、エレクトロクロ
ミック表示素子電極やリチウムイオン二次電池負極として使用する場合、複合酸化錫中に
トラップされて放出されなくなるリチウム量を少なくするためには、最終的に得られる複
合酸化錫中の４価の錫を少なくし、２価の錫を多くするほうが好ましい。
【００６３】
また、上記有機溶媒に溶解される第二元素を含む有機溶媒可溶性化合物としては、上記有
機溶媒に可溶な第二元素を含む化合物が何等制限無く使用できる。一般に、第二元素のハ
ロゲン化物、アルコキシド化合物、硝酸塩、硫酸塩等は有機溶媒に対して何らかの溶解性
を示すものが多く、化合物の選定に当たっては、これら化合物の中から溶媒の種類に応じ
て溶解度の高いものを適宜選択して使用すればよい。好適に使用できる第二元素を含む有
機溶媒可溶性化合物を具体的に例示すれば、可溶性第２成分元素化合物がアルカリ土類金
属の化合物である場合には、アルカリ土類金属のハロゲン化物およびその水和物、硝酸塩
およびその水和物、アルコキシドなどより、特に制限されることなく用いることができる
。具体的な化合物として、ＣａＣｌ2、ＣａＢｒ2、ＣａＩ2、ＣａＣｌ2・６Ｈ2Ｏ、Ｃａ
Ｂｒ2・６Ｈ2Ｏ、ＣａＩ2・６Ｈ2Ｏ、Ｃａ（ＮＯ3）2・４Ｈ2Ｏ、Ｃａ（ＮＯ3）2・ｘＨ2

Ｏ、Ｃａ（ＯＣＨ3）2、Ｃａ（ＯＣ2Ｈ5）2、Ｃａ（ＯＣ3Ｈ7）2、Ｃａ（ＯＣ4Ｈ9）2、
ＳｒＣｌ2、ＳｒＢｒ2、ＳｒＩ2、ＳｒＣｌ2・６Ｈ2Ｏ、ＳｒＢｒ2・６Ｈ2Ｏ、ＳｒＩ2・
６Ｈ2Ｏ、Ｓｒ（ＮＯ3）2、Ｓｒ（ＯＣＨ3）2、Ｓｒ（ＯＣ2Ｈ5）2、Ｓｒ（ＯＣ3Ｈ7）2

、Ｓｒ（ＯＣ4Ｈ9）2、ＢａＣｌ2、ＢａＢｒ2、ＢａＩ2、ＢａＣｌ2・２Ｈ2Ｏ、ＢａＢｒ

2・２Ｈ2Ｏ、ＢａＩ2・２Ｈ2Ｏ、Ｂａ（ＮＯ3）2、Ｂａ（ＯＣＨ3）2、Ｂａ（ＯＣ2Ｈ5）
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2、Ｂａ（ＯＣ3Ｈ7）2、Ｂａ（ＯＣ4Ｈ9）2、などを例示することができる。
【００６４】
可溶性第２成分元素化合物が希土類元素の化合物である場合には、希土類元素のハロゲン
化物およびその水和物、硝酸塩およびその水和物、アルコキシドなどより、特に制限され
ることなく用いることができる。具体的な化合物として、ＬａＣｌ3、ＬａＢｒ3、ＬａＩ

3、ＬａＣｌ3・７Ｈ2Ｏ、Ｌａ（ＮＯ3）3・６Ｈ2Ｏ、Ｌａ（ＯＣＨ3）3、Ｌａ（ＯＣ2Ｈ5

）3、Ｌａ（ＯＣ3Ｈ7）3、ＣｅＣｌ3、ＣｅＢｒ3、ＣｅＩ3、ＣｅＣｌ3・６Ｈ2Ｏ、Ｃｅ
（ＮＯ3）3・６Ｈ2Ｏ、ＰｒＣｌ3、ＰｒＣｌ3・７Ｈ2Ｏ、Ｐｒ（ＮＯ3）3・６Ｈ2Ｏ、Ｐ
ｒ（ＯＣ3Ｈ7）3、ＮｄＣｌ3、ＮｄＢｒ3、ＮｄＣｌ3・６Ｈ2Ｏ、Ｎｄ（ＮＯ3）3・５Ｈ2

Ｏ、ＳｍＣｌ3・ｘＨ2Ｏ、Ｓｍ（ＮＯ3）3・ｘＨ2Ｏ、Ｓｍ（ＯＣ3Ｈ7）3、ＥｕＣｌ3・
６Ｈ2Ｏ、Ｅｕ（ＮＯ3）3・６Ｈ2Ｏ、ＧｄＣｌ3、ＧｄＣｌ3・６Ｈ2Ｏ、Ｇｄ（ＮＯ3）3

・５Ｈ2Ｏ、ＴｂＣｌ3、ＴｂＣｌ3・ｘＨ2Ｏ、Ｔｂ（ＮＯ3）3・ｘＨ2Ｏ、ＤｙＣｌ3、Ｄ
ｙＣｌ3・ｘＨ2Ｏ、Ｄｙ（ＮＯ3）3・５Ｈ2Ｏ、Ｄｙ（ＯＣ3Ｈ7）3、ＨｏＣｌ3、ＨｏＣ
ｌ3・６Ｈ2Ｏ、Ｈｏ（ＮＯ3）3・５Ｈ2Ｏ、ＥｒＣｌ3・６Ｈ2Ｏ、Ｅｒ（ＮＯ3）3・５Ｈ2

Ｏ、Ｅｒ（ＯＣ3Ｈ7）3、ＴｍＣｌ3・６Ｈ2Ｏ、Ｔｍ（ＮＯ3）3・５Ｈ2Ｏ、ＹｂＢｒ3、
ＹｂＩ3、ＹｂＣｌ3・６Ｈ2Ｏ、Ｙｂ（ＮＯ3）3・ｘＨ2Ｏ、ＬｕＣｌ3、Ｌｕ（ＮＯ3）3

・ｘＨ2Ｏなどを例示することができる。
【００６５】
可溶性第２成分元素化合物が遷移元素の化合物である場合には、遷移元素のハロゲン化物
およびその水和物、オキシハロゲン化物、酢酸塩、硝酸塩およびその水和物、硫酸塩およ
びその水和物、アンモニウム塩、遷移元素のアルコキシドなどより、特に制限されること
なく用いることができる。具体的な化合物として、ＳｃＣｌ3、ＳｃＣｌ3・ｘＨ2Ｏ、Ｓ
ｃ（ＮＯ3）3・ｘＨ2Ｏ、ＴｉＣｌ4、ＴｉＢｒ4、Ｔｉ（ＯＣＨ3）2、Ｔｉ（ＯＣ2Ｈ5）2

、Ｔｉ（ＯＣ3Ｈ7）2、Ｔｉ（ＯＣ4Ｈ9）2、ＶＢｒ3、ＶＣｌ2、ＶＣｌ3、ＶＣｌ4、ＶＯ
Ｂｒ2、ＶＯＢｒ3、ＶＯＣｌ3、ＶＦ3、ＶＦ4、ＶＦ5、ＶＩ3・６Ｈ2Ｏ、ＶＯ（ＯＣＨ3

）3、ＶＯ（ＯＣ2Ｈ5）3、ＶＯ（ＯＣ3Ｈ7）3、ＶＯ（ＯＣ4Ｈ9）3、ＣｒＣｌ3、ＣｒＢ
ｒ3、ＣｒＣｌ3・ｘＨ2Ｏ、ＣｒＢｒ3・６Ｈ2Ｏ、ＣｒＩ3・ｘＨ2Ｏ、Ｃｒ（ＣＨ3ＣＯＯ
）3・ｘＨ2Ｏ、ＭｎＣｌ2、ＭｎＢｒ2、ＭｎＩ2、ＭｎＣｌ2・４Ｈ2Ｏ、ＭｎＢｒ2・４Ｈ

2Ｏ、ＭｎＩ2・４Ｈ2Ｏ、Ｍｎ（ＮＯ3）2・６Ｈ2Ｏ、Ｍｎ（ＯＣ3Ｈ7）2、Ｍｎ（ＯＣ2Ｈ

5）2、ＦｅＢｒ2、Ｆｅ2Ｂｒ・６Ｈ2Ｏ、ＦｅＢｒ3、ＦｅＢｒ3・６Ｈ2Ｏ、Ｆｅ（ＯＨ）
（ＣＨ３ＣＯＯ）2、ＦｅＣｌ2、ＦｅＣｌ3・６Ｈ2Ｏ、ＦｅＣｌ3、ＦｅＩ2、Ｆｅ（ＮＯ

3）3・９Ｈ2Ｏ、（ＮＨ4）2Ｆｅ（ＳＯ4）2・ｘＨ2Ｏ、（ＮＨ4）Ｆｅ（ＳＯ4）2・ｘＨ2

Ｏ、Ｆｅ（ＯＣＨ3）3、Ｆｅ（ＯＣ2Ｈ5）3、Ｆｅ（ＯＣ3Ｈ7）3、Ｆｅ（ＯＣ4Ｈ9）3、
ＣｏＢｒ2、ＣｏＢｒ2・６Ｈ2Ｏ、Ｃｏ（Ｃ2Ｈ3Ｏ2）2・４Ｈ2Ｏ、ＣｏＣｌ2、ＣｏＣｌ2

・６Ｈ2Ｏ、ＣｏＩ2、Ｃｏ（ＮＯ3）2・６Ｈ2Ｏ、Ｃｏ（ＯＣ3Ｈ7）2、ＮｉＢｒ2、Ｎｉ
Ｂｒ2・ｘＨ2Ｏ、Ｎｉ（ＣＨ3ＣＯＯ）2・ｘＨ2Ｏ、ＮｉＣｌ2、ＮｉＣｌ2・６Ｈ2Ｏ、Ｎ
ｉＩ2、ＮｉＩ2・６Ｈ2Ｏ、Ｎｉ（ＮＯ3）2・６Ｈ2Ｏ、ＣｕＢｒ、ＣｕＢｒ2、Ｃｕ（Ｃ
Ｈ3ＣＯＯ）2、ＣｕＣｌ、ＣｕＣｌ2、ＣｕＣｌ2・２Ｈ2Ｏ、Ｃｕ（ＮＯ3）2・３Ｈ2Ｏ、
ＺｎＢｒ2、Ｚｎ（ＣＨ3ＣＯＯ）2・２Ｈ2Ｏ、ＺｎＣｌ2、ＺｎＩ2、Ｚｎ（ＮＯ3）2・６
Ｈ2Ｏ，Ｚｎ（ＯＣＨ3）2、Ｚｎ（ＯＣ2Ｈ5）2、Ｚｎ（ＯＣ3Ｈ7）2、Ｚｎ（ＯＣ4Ｈ9）2

、ＹＢｒ3、ＹＣｌ3・６Ｈ2Ｏ、ＹＣｌ3、Ｙ（ＮＯ3）3・６Ｈ2Ｏ、Ｙ（ＯＣＨ3）3、Ｙ
（ＯＣ2Ｈ5）3、Ｙ（ＯＣ3Ｈ7）3、ＺｒＢｒ4、ＺｒＣｌ4、ＺｒＩ4、ＺｒＯ（ＣＨ3ＣＯ
Ｏ）2、ＺｒＯＣｌ2・８Ｈ2Ｏ、ＺｒＩ2・ｘＨ2Ｏ、ＺｒＯ（ＮＯ3）2・２Ｈ2Ｏ、Ｚｒ（
ＳＯ4）2・４Ｈ2Ｏ、Ｚｒ（ＯＣＨ3）4、Ｚｒ（ＯＣ2Ｈ5）4、Ｚｒ（ＯＣ3Ｈ7）4、Ｚｒ
（ＯＣ4Ｈ9）4、ＮｂＣｌ5、ＮｂＯＣｌ3、ＮｂＢｒ5、ＮｂＦ5、Ｎｂ（ＯＣＨ3）5、Ｎ
ｂ（ＯＣ2Ｈ5）5、Ｎｂ（ＯＣ3Ｈ7）5、Ｎｂ（ＯＣ4Ｈ9）5、ＭｏＢｒ2、ＭｏＢｒ3、Ｍ
ｏＣｌ5、（ＮＨ4）6Ｍｏ7Ｏ24・４Ｈ2Ｏ、Ｍｏ（ＯＣ2Ｈ5）5、ＲｕＣｌ3・Ｈ2Ｏ、Ｐｄ
Ｃｌ2・２Ｈ2Ｏ、ＡｇＮＯ3、ＣｄＢｒ2・４Ｈ2Ｏ、ＣｄＢｒ2、ＣｄＣｌ2・５／２Ｈ2Ｏ
、ＣｄＣｌ2、ＣｄＦ2、ＣｄＩ2、Ｃｄ（ＮＯ3）2・４Ｈ2Ｏ、ＨｆＣｌ4、ＨｆＯＣｌ2・
８Ｈ2Ｏ、Ｈｆ（ＯＣＨ3）4、Ｈｆ（ＯＣ2Ｈ5）4、Ｈｆ（ＯＣ3Ｈ7）4、Ｈｆ（ＯＣ4Ｈ9
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）4、ＴａＣｌ5、ＴａＢｒ5、Ｔａ（ＯＣＨ3）5、Ｔａ（ＯＣ2Ｈ5）5、Ｔａ（ＯＣ3Ｈ7）

5、Ｔａ（ＯＣ4Ｈ9）5、ＷＣｌ5、ＷＣｌ6、ＷＢｒ6、Ｗ（ＯＣ2Ｈ5）5、Ｗ（ＯＣ3Ｈ7）

5、ＲｅＣｌ3、ＲｅＣｌ5、ＯｓＣｌ3、ＩｒＣｌ3・３Ｈ2Ｏ、ＩｒＣｌ3、ＩｒＣｌ4、Ｐ
ｔＣｌ4・５Ｈ2Ｏ、Ｈ2ＰｔＣｌ6・ｎＨ2Ｏ、ＡｕＢｒ3・ｘＨ2Ｏ、ＡｕＣｌ3・ｘＨ2Ｏ
、ＡｕＨＣｌ4・４Ｈ2Ｏ、Ｈｇ2Ｂｒ2、ＨｇＣｌ2、Ｈｇ（ＮＯ3）2・２Ｈ2Ｏ、ＨｇＳＯ

4などを例示することができる。
【００６６】
可溶性第２成分元素化合物が周期律表１３族元素の化合物である場合には、周期律表１３
族元素のハロゲン化物およびその水和物、アンモニウム塩、硫酸塩、有機酸塩、アルコキ
シドなどより、特に制限されることなく用いることができる。具体的な化合物として、Ｂ

2Ｏ3、（ＮＨ4）2Ｏ・５Ｂ2Ｏ3・８Ｈ2Ｏ、ＢＣｌ3、ＢＢｒ3、ＢＩ3、Ｈ3ＢＯ3、Ｂ（Ｏ
ＣＨ3）3、Ｂ（ＯＣ2Ｈ5）3、Ｂ（ＯＣ3Ｈ7）3、Ｂ（ＯＣ4Ｈ9）3、ＡｌＢｒ3、ＡｌＣｌ

3・６Ｈ2Ｏ、ＡｌＣｌ3、ＡｌＩ3、Ａｌ（ＮＯ3）3・９Ｈ2Ｏ、Ａｌ2（ＳＯ4）3、Ａｌ2

（ＳＯ4）3・ｎＨ2Ｏ、Ａｌ（ＯＣＨ3）3、Ａｌ（ＯＣ2Ｈ5）3、Ａｌ（ＯＣ3Ｈ7）3、Ａ
ｌ（ＯＣ4Ｈ9）3、ＧａＢｒ3、ＧａＣｌ3、ＧａＩ3、Ｇａ（ＮＯ3）3・ｘＨ2Ｏ、Ｇａ2（
ＳＯ4）3、Ｇａ2（ＳＯ4）3・ｘＨ2Ｏ、Ｇａ（ＯＣＨ3）3、Ｇａ（ＯＣ2Ｈ5）3、Ｇａ（
ＯＣ3Ｈ7）3、Ｇａ（ＯＣ4Ｈ9）3、ＩｎＢｒ3、ＩｎＣｌ3、ＩｎＣｌ3・ｘＨ2Ｏ、ＩｎＩ

3、Ｉｎ（ＮＯ3）3・ｘＨ2Ｏ、Ｉｎ2（ＳＯ4）3、Ｉｎ2（ＳＯ4）3・ｘＨ2Ｏ、Ｉｎ（Ｏ
ＣＨ3）3、Ｉｎ（ＯＣ2Ｈ5）3、Ｉｎ（ＯＣ3Ｈ7）3、Ｉｎ（ＯＣ4Ｈ9）3、ＣＨ2（ＣＯＯ
Ｔｌ）2、ＴｌＯＯＣＨなどを例示することができる。
【００６７】
可溶性第２成分元素化合物が周期律表１４族元素の化合物である場合には、周期律表１４
族元素のハロゲン化物およびその水和物、アンモニウム塩、硫酸塩、有機酸塩、アルコキ
シドなどより、特に制限されることなく用いることができる。具体的な化合物として、Ｇ
ｅＢｒ4、ＧｅＣｌ4、ＧｅＩ4、Ｇｅ（ＯＣＨ3）4、Ｇｅ（ＯＣ2Ｈ5）4、Ｇｅ（ＯＣ3Ｈ7

）4、Ｇｅ（ＯＣ4Ｈ9）4などを例示することができる。また、可溶性第２成分元素化合物
として珪素の化合物を添加する場合には、一般式Ｓｉ（ＯＲA）4、ＲBＳｉ（ＯＲA）3、
ＲBＲCＳｉ（ＯＲA）2で表される珪素アルコキシドが用いられる。ここで、ＲA、ＲB、Ｒ

Cは、各々、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基などの直鎖状また
は分岐状アルキル基；エテニル基、プロペニル基、ブテニル基、ペンテニル基などの直鎖
状または分岐状アルケニル基、フェニル基などのアリール基を示す。珪素アルコキシドを
具体的に例示すると、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトラプロポキシ
シラン、テトラブトキシシラン、メチルトリメトキシシラン、エチルトリメトキシシラン
、フェニルトリメトキシシラン、プロピルトリメトキシシラン、ｎ－ブチルトリメトキシ
シラン、イソブチルトリメトキシシラン、ｎ－ヘキシルトリメトキシシラン、ｎ－オクタ
デシルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、ア
ミルトリエトキシシラン、フェニルトリエトキシシラン、ｎ－オクチルトリエトキシシラ
ン、ｎ－オクタデシルトリエトキシシラン、ｎ－ドデシルトリエトキシシラン、メチルト
リブトキシシラン、エチルトリブトキシシラン、エチルトリプロポキシシラン、ビニルト
リエトキシシラン、アリルトリエトキシシラン、ジフェニルジメトキシシラン、ジメチル
ジエトキシシラン、ビニルメチルジエトキシシラン、ジエチルジメトキシシラン、エチル
メチルジエトキシシランなどが挙げられる。ハロゲン化珪素としては、ＳｉＣｌ4、Ｓｉ
ＨＣｌ3、ＳｉＨ2Ｃｌ2などが挙げられる。
【００６８】
可溶性第２成分元素化合物が周期律表１５族元素の化合物である場合には、周期律表１５
族元素のハロゲン化物およびその水和物、アンモニウム塩、硫酸塩、有機酸塩、アルコキ
シドなどより、特に制限されることなく用いることができる。具体的な化合物として、Ｐ

2Ｏ5、ＰＢｒ3、ＰＣｌ3、ＰＯＢｒ3、ＰＯＣｌ3、ＰＯ（ＯＣＨ3）3、ＰＯ（ＯＣ2Ｈ5）

3、ＰＯ（ＯＣ3Ｈ7）3、ＰＯ（ＯＣ4Ｈ9）3、Ｐ（ＯＣＨ3）3、Ｐ（ＯＣ2Ｈ5）3、ＡｓＢ
ｒ3、ＡｓＣｌ3、ＡｓＩ3、Ａｓ（ＯＣＨ3）3、Ａｓ（ＯＣ2Ｈ5）3、Ａｓ（ＯＣ3Ｈ７）3
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、ＳｂＢｒ3、ＳｂＣｌ3、ＳｂＣｌ5、ＳｂＯＣｌ，Ｓｂ2（ＳＯ4）3、Ｓｂ（ＯＣＨ3）3

、Ｓｂ（ＯＣ2Ｈ5）3、Ｓｂ（ＯＣ3Ｈ7）3、Ｓｂ（ＯＣ4Ｈ9）3、ＢｉＢｒ3、ＢｉＣｌ3

、ＢｉＩ3、Ｂｉ（ＮＯ3）3・ｘＨ2Ｏ、ＢｉＯＣｌ、Ｂｉ（ＯＣ3Ｈ7）3などを例示する
ことができる。
【００６９】
可溶性第２成分元素化合物がカルコゲン元素の化合物である場合には、カルコゲン元素の
ハロゲン化物およびその水和物、アンモニウム塩、硫酸塩、有機酸塩、アルコキシドなど
より、特に制限されることなく用いることができる。具体的な化合物として、Ｓ2Ｃｌ2、
ＳＣｌ2、ＳｅＢｒ4、ＳｅＣｌ4、ＳｅＩ4、ＴｅＢｒ4、ＴｅＣｌ4、ＴｅＯ4Ｈ2・ｘＨ2

Ｏなどを例示することができる。
【００７０】
前記有機溶媒中への有機溶媒可溶性錫化合物および第二元素を含む有機溶媒可溶性化合物
の溶解方法は、特に限定されない。例えば、撹拌下、有機溶媒可溶性錫化合物および第二
元素を含む有機溶媒可溶性化合物からなる混合物に有機溶媒を滴下する方法、あるいは撹
拌下、有機媒に有機溶媒可溶性錫化合物および第二元素を含む有機溶媒可溶性化合物を同
時に、または順次溶解させる方法などを用いることができる。その後、リフラックスさせ
るなど充分反応させることにより、錫原子と第二元素との間に酸素原子を介した結合を有
する化合物などが生成し、その結果最終的に得られる複合酸化錫において酸素原子を介し
て錫と結合する元素が第二元素である確率が高くなり、リチウムイオンの吸蔵・放出のサ
イクル特性がより向上することにもなる。
【００７１】
なお、第二元素を含む有機溶媒可溶性化合物として、前記の有機溶媒可溶性珪素化合物を
選択した場合には、第二元素として珪素を含む本複合酸化錫粒子が得られる。
【００７２】
また、該有機溶媒溶液には溶解度、加水分解速度、及び重縮合反応速度等を制御するため
、アセチルアセトン、アセト酢酸エチル、マロン酸ジエチル、あるいはギ酸、酢酸、シュ
ウ酸、酒石酸、乳酸、コハク酸、クエン酸、酪酸、プロピオン酸、フマル酸、マレイン酸
、フタル酸等の有機酸、ポリエチレングリコール、セルロース、界面活性剤等を任意成分
として加えても良い。
【００７３】
本発明の製法１で使用する上記有機溶媒溶液は上述した各条件を満足するものであれば、
その濃度及び保存状態等は特に限定されない。しかしながら、一旦溶解した錫化合物や第
二元素を含む化合物が析出して組成が変化するのを防止するため、その濃度は溶解してい
る有機溶媒可溶性錫化合物及び第二元素を含む有機溶媒可溶性化合物全ての合計のモル濃
度で表して、０．１～２０ｍｏｌ％であるのが好適である。また、溶解している錫の価数
が変化するのを避けるために、錫の価数を調整した後は、該有機溶媒溶液は反応させるま
でアルゴン、窒素等の非酸化性ガス雰囲気下で保存しておくのが好適である。
【００７４】
本発明の製法１では、前記有機溶媒溶液と塩基性水溶液とを、アルコールに同時に添加し
て反応させて粒子を形成させる。前記有機溶媒溶液と塩基性水溶液とを同時に添加しない
場合には、平均粒子径が小さい粉末が得られたり、粒度分布の広いバラツキの大きい粒子
が得られる傾向がある。但し、前記有機溶媒溶液と塩基性水溶液とは、予め混合しないで
それぞれ独立に添加する必要がある。両液を予め混合した場合には、アルコールに添加す
る前に反応が起こってしまい、本複合酸化錫粉末が得られ難い。
【００７５】
この時上記有機溶媒と同時に添加される塩基性水溶液は、そのｐＨが７を越える水溶液で
あれば特に限定されず、アンモニア水、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リチ
ウム等のアルカリ金属又はアルカリ土類金属の水酸化物の水溶液、テトラメチルアンモニ
ウムヒドロキシド等の四級アンモニウム水酸化物の水溶液等の公知の塩基性水溶液が何等
制限なく使用できる。しかしながら、添加時に局所的にｐＨが高くなる部分が発生するこ
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とを避けて粒子形成反応が均一に行えるという観点から、該塩基性水溶液のｐＨは１０～
１３．５であるのが好ましく、更に好ましくは１１．０～１３．５である。また、該塩基
性水溶液中の金属イオンが複合酸化錫中に取り込まれたりして得られる複合酸化錫粒子の
組成が前記有機溶媒溶液の組成と変わったりすることを避けるために、該塩基性水溶液は
ｐＨ１１．５～１３．５のアンモニア水であることが特に好適である。また、急激あるい
は局所的な反応を緩和するために、これらの塩基性水溶液に水溶性のアルコールを添加し
ておくこともできる。
【００７６】
また、前記有機溶媒溶液と上記塩基性水溶液とが添加されるアルコールは特に限定されな
いが、水溶性のアルコールであることが好ましく、好適に使用できるアルコールを例示す
ると、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール等が挙げられる。
【００７７】
なお、該アルコールは前記有機溶媒溶液と前記塩基性水溶液とを添加した後に起こる反応
の媒体として機能するものであり、該アルコールは添加される両溶液に対して親和性が高
いため反応が均質的に起こり、本複合酸化錫粉末を構成する均質な粒子が形成される。本
発明の製法１では、上記反応媒体としてアルコールを使用することを必須としているが、
同様の作用を有する溶媒であれば該溶媒を使用しても差し支えない。例えば、アルコール
に塩基性水溶液を加えた混合液を反応媒体として用いる態様は、良好な均質性を有する粒
子からなる本複合酸化物粉末が得られるため、好適である。この時使用できる塩基性水溶
液は、そのｐＨが７を越える水溶液であり、塩基性水溶液としては前記有機溶媒溶液と同
時に添加される塩基性水溶液として例示したものが制限無く使用できる。
【００７８】
これらアルコールの種類及び必要に応じて塩基性水溶液と混合溶液とするときに使用する
塩基性水溶液の種類は特に限定されるものではないが、粒子形成反応を均一に行うという
観点から、前記有機溶媒溶液の溶媒としてアルコールを使用した場合には該アルコールと
同種のアルコールを選択し、また、塩基性水溶液としては前記有機溶媒溶液と同時に添加
される塩基性水溶液と同種の塩基性水溶液を選択するのが好適である。塩基性水溶液との
混合溶液として使用する場合に於けるアルコールと塩基性水溶液の量比は特に限定されな
いが、アルコール１リットルに対し塩基性水溶液０．０１～５．０リットルとなる量比が
好適である。
【００７９】
また、アルコール若しくは上記混合液の使用量は撹拌が可能でほぼ均一な反応場を与える
ような量であれば特に限定されないが、一般的には最終的に添加される前記有機溶媒溶液
と前記塩基性水溶液の合計体積の０．０２～０．２倍の体積となる量使用すればよい。
【００８０】
該混合溶液に前記有機溶媒溶液と前記塩基性水溶液を同時に添加し、反応させるときの条
件は特に限定されないが、撹拌下で、前記有機溶媒溶液及び前記塩基性水溶液の添加速度
を制御して行うのが好ましい。添加の方法は特に限定されず、アルコールの液面に滴下し
ても良いし、アルコール中に添加しても良い。また、この時起こる反応は発熱反応である
ため、反応は温度を制御して行うことが好ましい。これら反応条件は、使用する前記有機
溶媒溶液の溶液組成、前記塩基性水溶液の種類及び濃度等によって変化するため一概に決
定することは出来ないが、一般的な撹拌速度は２５～１０００ｒｐｍの範囲であり、前記
有機溶媒溶液及び前記塩基性水溶液の該混合溶液１リットルに対する添加速度は、それぞ
れ１～５００ｍｌ／分及び０．１～５０ｍｌ／分であり、反応温度は０～８０℃の範囲で
ある。このような反応条件下で反応を行うことにより、錫原子と第二元素との間に酸素原
子を介した結合をもつ粒子（以下、粗粒子ともいう。）が形成される。
【００８１】
このようにして形成された粗粒子は、濾過等により分離された後、洗浄乾燥を行った後に
熱処理することにより複合酸化錫の粒子となり、本複合酸化錫粉末が得られる。この時、
２価の錫が４価に酸化されないようにアルゴンや窒素等の非酸化性雰囲気にしておくとよ
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り好ましい。
【００８２】
このときの熱処理条件は、分離された祖粒子に含まれている水や溶媒等を除去しＳｎ－Ｏ
－Ｍ（ここでＭは第二元素である）の結合形成を促進し、表面水酸基等を除去できる条件
であれば特に制限されない。しかし、得られる複合酸化錫粉末のリチウムイオンの吸蔵・
放出量の高さ及びサイクル特性の良さの観点から、熱処理温度としては２００～６００℃
が好ましく、３００～５００℃がより好ましい。
【００８３】
焼成時間は、焼成温度、雰囲気などによっても異なるが、焼成時間は０．０３～２４時間
であることが好ましい。焼成時の昇温速度は特に制限されないが、０．１～１００℃／分
であることが好ましい。
【００８４】
焼成時の雰囲気は、２価の錫が４価に酸化されない雰囲気であれば、特に限定されない。
例えば、窒素、あるいはアルゴン、ヘリウム、ネオンなどの不活性雰囲気、あるいはこれ
らの混合雰囲気が挙げられ、場合によっては錫の価数を０～２の間、あるいは０～４の間
に調整するため、水素、一酸化炭素などの還元性ガス雰囲気などを併用してもよいが、還
元性ガス雰囲気の場合には、酸化錫が還元されて内部に多量の金属錫が生成したり有機物
が多く残存してサイクル特性が低下したりする場合があるので精密な制御が必要になる。
【００８５】
　本発明の製法２は、本発明の製法１よりも錫化合物のなかでの２価の錫化合物の割合を
多くする方法であり、錫換算で９０モル％以上の２価の錫化合物及び錫換算で１０モル％
以下の４価の錫化合物からなる有機溶媒可溶性錫化合物、並びに珪素、ゲルマニウム、ジ
ルコニウム、チタン、ハフニウム、アルミニウム、リン、ホウ素、及び鉛から選ばれる少
なくとも１種の第二元素を含む有機溶媒可溶性化合物を、錫と第二元素との合計量に対す
る錫の割合が３０原子％以上となる割合で有機溶媒に溶解させてなる有機溶媒溶液と塩基
性水溶液とを、それぞれ独立に同時にアルコールに添加して反応させて粒子を形成させ、
次いで形成された粒子を熱処理することを特徴とする。
【００８６】
製法２においては、有機溶媒溶液中の錫化合物のなかで２価の錫化合物の割合が高くて、
４価の錫化合物の割合が低くても平均一次粒子径が０．２μｍ以上で、ＳｎＯ等の結晶性
成分が生成しない非晶質の粉末が得られる。第二元素のなかでも、Ｓｉ－Ｚｒ、Ｓｉ－Ｔ
ｉ、Ｓｉ－Ｈｆ、Ｓｉ－Ａｌ、Ｓｉ－Ｂ－Ｐの組み合わせが好ましく、この中でもＳｉ－
Ｚｒを基本とする組み合わせが、２価の錫９０原子％以上４価の錫１０原子％以下で錫と
第二元素との合計量に対する錫の割合が３０原子％以上で、平均一次粒子径が０．２μｍ
以上で、且つ非晶質となる粒子を得るために好ましい。さらに特性を改良するためにこの
該基本元素の組み合わせに加えて他の元素を含有させることができる。他は、製法１と同
様の方法を採用することができ、第二元素の具体な化合物は、製法１に記載の珪素、ゲル
マニウム、ジルコニウム、チタン、ハフニウム、アルミニウム、リン、ホウ素の化合物を
、鉛化合物としては酢酸鉛、硝酸鉛、塩化鉛等を用いることができる。
【００８７】
本発明の製法２で最終的に得られる複合酸化錫粉末を構成する粒子の組成は、基本的に該
有機溶媒溶液中に含まれる錫の量及び価数状態、並びに第二元素の種類（価数状態も含む
）及び量により決定される。このため、該有機溶媒中に含まれる錫の量、並びに第二元素
の種類（価数状態も含む）及び量は、錫と第二元素との合計量に対する錫の割合が３０原
子％以上となる範囲内で、得ようとする複合酸化錫粒子の組成に応じて適宜決定すれば良
い。また、反応の全工程を非酸化性雰囲気下で行えば、本発明の製法２によって得られる
本複合酸化錫粉末は、該粉末を構成する複合酸化錫粒子中の錫が２価の錫９０原子％以上
及び４価の錫１０原子％以下のものとなる。
【００８８】
次に本発明の製法３について説明する。
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【００８９】
本発明の製法３は、錫及び第二元素を含む特定の塩基性水溶液と有機酸の水溶液とを、同
時に水に添加して反応させて粒子を形成し、次いで形成された粒子を熱処理することを特
徴とする。
【００９０】
ここで、上記特定の塩基性水溶液とは、錫金属及び／又は錫化合物並びに錫と複合酸化物
を形成し得る第二元素の単体及び／又は該第二元素を含む化合物を錫と第二元素との合計
量に対する錫の割合が３０原子％以上となる割合で溶解させてなる塩基性水溶液である。
なお、上記第二元素とは、本複合酸化錫粉末のところで説明した第二元素と同じであり、
その具体的元素もそこで例示したものと同じである。
【００９１】
本発明の製法３において最終的に得られる本複合酸化錫粉末を構成する粒子の組成は、基
本的に該塩基性水溶液中に含まれる錫の量及び価数状態、並びに第二元素の種類（価数状
態も含む）及び量により決定される。このため、該塩基性水溶液中に含まれる錫の量、並
びに第二元素の種類（価数状態も含む）及び量は、錫と第二元素との合計量に対する錫の
割合が３０原子％以上となる範囲内で、得ようとする複合酸化錫粒子の組成に応じて適宜
決定すれば良い。
【００９２】
該塩基性水溶液の調製は、それぞれ所期量の錫金属及び／又は錫化合物並びに第二元素の
単体及び／又は第二元素を含む化合物を塩基性水溶液に溶解することにより行う。このと
き溶媒として使用される塩基性水溶液（以下、溶媒塩基性水溶液ともいう。）は、そのｐ
Ｈが７を越える水溶液であれば特に限定されず、アンモニア水、水酸化ナトリウム、水酸
化カリウム、水酸化リチウム等のアルカリ金属又はアルカリ土類金属の水酸化物の水溶液
、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド等の四級アンモニウム水酸化物の水溶液等の公
知の塩基性水溶液が何等制限なく使用できる。
【００９３】
錫金属及び／又は錫化合物並びに錫と複合酸化物を形成し得る第二元素の単体及び／又は
該第二元素を含む化合物の溶解方法は、特に限定されない。例えば、撹拌下、錫金属及び
／又は錫化合物並びに錫と複合酸化物を形成し得る第二元素の単体及び／又は該第二元素
を含む化合物に塩基性水溶液を滴下する方法、あるいは撹拌下、塩基性水溶液に錫金属及
び／又は錫化合物並びに錫と複合酸化物を形成し得る第二元素の単体及び／又は該第二元
素を含む化合物を同時に、または順次溶解させる方法などを用いることができる。その後
、リフラックスさせるなど充分反応させることにより、錫原子と第二元素との間に酸素原
子を介した結合を有する化合物などが生成し、その結果最終的に得られる複合酸化錫にお
いて酸素原子を介して錫と結合する元素が第二元素である確率が高くなり、リチウムイオ
ンの吸蔵・放出のサイクル特性がより向上することにもなる。
【００９４】
また、該溶媒塩基性水溶液に溶解される錫金属及び／又は錫化合物並びに第二元素の単体
及び／又は第二元素を含む化合物は、塩基性水溶液に溶解するものであれば特に限定され
ず、公知の物質が制限なく使用できる。このような物質を例示すれば、錫を含むものとし
て、金属錫、塩化錫等のハロゲン化錫、硫酸錫、酢酸錫等が挙げられる。また第二元素を
含むものとして、金属珪素、金属アルミニウム等の第二元素単体、メタ珪酸ナトリウム、
二珪酸ナトリウム、四珪酸ナトリウム、オルト珪酸ナトリウム、塩化アルミニウム、硝酸
アルミニウム、オキシ塩化ジルコニウム、塩化ジルコニウム、ほう酸、四ほう酸ナトリウ
ム及びその水和物などのほう酸塩、りん酸三ナトリウム及びその水和物などのリン酸塩、
リン化合物等が挙げられ、前記製法１において用いられる化合物の中から塩基性水溶液に
溶解するものを適宜選択することができる。
【００９５】
なお、前記特定の塩基性水溶液中の錫原子の価数は特に限定されないが、該塩基性水溶液
中の錫の９０原子％以上が２価の錫であり１０原子％以下が４価の錫である場合には、リ
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チウムイオンの吸蔵・放出量が大きくてサイクル特性も良好であるので、好適である。こ
の時、塩基性水溶液中の錫の価数の調整は、本発明の製法１の有機溶媒溶液中の錫の価数
を調整するのと同様にして行うことができる。また、この時、錫金属及び／又は錫化合物
としてハロゲン化錫を選択し、第二元素の単体及び／又は第二元素を含む化合物として、
オルト珪酸ナトリウム、メタ珪酸ナトリウム、二珪酸ナトリウム、四珪酸ナトリウム等の
塩基性水溶液可溶性の珪酸塩を選択した場合には、第二元素として珪素を含む本発明の複
合酸化錫粒子が好適に得られる。
【００９６】
また、該溶液塩基性水溶液には、２価の錫の酸化を防止する目的でβーナフトキノン等を
加えても良い。
【００９７】
本発明の製法３で水に添加される前記の塩基性水溶液は上述した各条件を満足するもので
あれば、その濃度及び保存状態等は特に限定されない。しかしながら、一旦溶解した錫化
合物や第二元素を含む化合物等が析出して組成が変化するのを防止するため、その濃度は
溶解している錫金属及び／又は錫化合物並びに第二元素の単体及び／又は第二元素を含む
化合物全ての合計で、塩基性水溶液１リットル当たり０．０１～１ｍｏｌ％であるのが好
適である。また、溶解している錫の価数が変化するのを避けるために、錫の価数を調整し
た後は、該塩基性水溶液は反応させるまでアルゴン、窒素等の非酸化性ガス雰囲気下で保
存しておくのが好適である。
【００９８】
本発明の製法３では、前記塩基性水溶液と有機酸の水溶液とを、同時に水に添加して反応
させて粒子を形成させる。前記塩基性水溶液と有機酸の水溶液とを同時に添加しない場合
には、平均粒子径が小さい粉末が得られたり、粒度分布の広いバラツキの大きい粒子が得
られる傾向がある。但し、前記塩基性水溶液と有機酸とは、予め混合しないでそれぞれ独
立に添加する必要がある。両液を予め混合した場合には、水に添加する前に反応が起こっ
てしまい、本複合酸化錫粉末が得られ難い。なお、添加の方法は、水の表面に滴下しても
良く、水中に添加しても良い。
【００９９】
この時使用される有機酸の水溶液は特に限定されず、公知の有機酸の水溶液が何等制限無
く使用できる。好適に使用できる有機酸を例示すれば、蟻酸、酢酸、蓚酸、マロン酸、フ
タル酸等が挙げられるが、これら有機酸の中でも蓚酸等の多価のカルボン酸を使用するの
が好適である。このような多価のカルボン酸の水溶液を使用した場合には、一次粒子の平
均粒子径を大きくしやすい。該有機酸の水溶液の濃度は特に限定されないが、反応効率お
よび反応の均一性の観点から０．１～１０ｍｏｌ／リットルの範囲であるのが好適である
。
【０１００】
また、上記有機酸の水溶液と前記塩基性水溶液とが添加される水は特に限定されないが、
蒸留水もしくはイオン交換水を使用するのが好適である。なお、該水の使用量は撹拌が可
能でほぼ均一な反応場を与えるような量であれば特に限定されないが、一般的には最終的
に滴下される前記有機酸の水溶液と前記塩基性水溶液の合計体積の０．１～１０倍の体積
となる量使用すればよい。また、上記水には得られる本複合酸化錫粉末の細孔分布を制御
する目的で、界面活性剤を添加しても良い。
【０１０１】
該水に前記塩基性水溶液と前記有機溶媒の水溶液とを同時に添加し、反応させるときの条
件は特に限定されないが、撹拌下で、これら水溶液の添加速度を制御して行うのが好まし
い。これら反応条件は、使用する前記有機溶媒溶液の溶液組成、前記塩基性水溶液の種類
及び濃度等によって変化するため一概に決定することは出来ないが、一般的な撹拌速度は
２５～１０００ｒｐｍの範囲であり、水１リットルに対する前記塩基性水溶液および前記
有機溶媒の水溶液添加速度は、それぞれ０．１～５００ｍｌ／分及び０．１～５００ｍｌ
／分である。また、反応温度は特に限定されないが、６０～９５℃の範囲に制御するのが
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好適である。この様な反応温度に制御することにより、より平均粒子径が大きな本複合酸
化錫粉末を得ることができる。
【０１０２】
このような反応条件下で反応を行うことにより、錫原子と第二元素との間に酸素原子を介
した結合が生じる反応が起こり、粗粒子が形成される。
【０１０３】
このようにして形成された粗粒子は、本発明の製法１と同様にして必要に応じて分離、洗
浄、乾燥等の処理を受けた後、本発明の製法１と同様にして熱処理することにより本発明
の複合酸化錫粉末となる。
【０１０４】
本発明の製法１、２或いは３によって得られた本複合酸化錫粉末は、リチウムイオン二次
電池用負極活物質等として使用したときの初期の充電容量と放電容量の差（以下、不可逆
容量ともいう）を小さくするために、複合酸化錫中に予めリチウムを吸蔵させておくこと
もできる。この方法として複合酸化錫粉末を製造する際に、不可逆容量に相当するだけの
ＬｉＣｌ、ＬｉＯＲ等のリチウムアルコキシドなどのリチウム化合物を同時に添加して複
合酸化錫中に化合物の形でＬｉを含有させておく方法、あるいはリチウム塩を溶解させた
有機電解液中でリチウム金属、あるいはリチウム合金等を対極とし、本複合酸化錫粉末を
作用極として電気化学的にリチウムを複合酸化錫中に吸蔵させる方法等が採用できる。
【０１０５】
また、不可逆容量を低減するために本複合酸化錫粉末の表面を改質することも可能である
。例えば、本複合酸化錫粉末中の独立粒子の表面をＳｎＯやＳｎに変化させたり、炭素被
覆を行ったりすることもできる。
【０１０６】
上述の本複合酸化錫粉末は、エレクトロクロミック表示素子用電極や非水電解液二次電池
用負極活物質に用いることができる。例えば、本複合酸化錫粉末からなる負極活物質を用
いた非水電解液二次電池の構成及び製造は、公知の方法で実施することができ、次のよう
な方法で作製することができる。
【０１０７】
まず混練機、混合機などを用いて、本複合酸化錫粉末をＮ－メチルピロリドンなどの溶媒
と混練し、ペーストを製造する。このとき黒鉛やアセチレンブラックなどの導電性付与剤
、あるいはポリテトラフルオロエチレン、ポリフッ化ビニリデンなどの結着剤を適宜添加
しても構わない。
【０１０８】
ペースト製造後、集電体にペーストを塗布、充填あるいは含浸させ、溶媒を乾燥、除去し
た後、加圧、切断などを行って所望の形状に加工して負極とする。該負極と、同様にして
製造した正極をセパレータを介して帯状に重ね、円筒型非水電解液二次電池であれば円柱
状に巻回し、また角型非水電解液二次電池であれば折り重ねて、電極部分を製造する。そ
の後、この電極部分を所望の電池容器に挿入し、非水電解液を注入後、安全装置などを挿
入し、封缶する。
【０１０９】
正極、集電体、非水電解液、セパレータなどは、従来の非水電解液二次電池に用いられて
いる材料が何ら問題なく使用される。
【０１１０】
正極活物質としては、ＴｉＳ2、ＭｏＳ2、ＦｅＳ2などの硫化物、ＮｂＳｅ3などのセレン
化物などのカルコゲン化合物、あるいはＣｒ2Ｏ5、Ｃｒ3Ｏ8、Ｖ3Ｏ8、Ｖ2Ｏ5、Ｖ6Ｏ13

などの遷移金属の酸化物、ＬｉＭｎ2Ｏ4、ＬｉＭｎＯ2、ＬｉＶ3Ｏ5、ＬｉＮｉＯ2、Ｌｉ
ＣｏＯ2などのリチウムと遷移金属との複合酸化物、あるいはポリアニリン、ポリアセチ
レン、ポリパラフェニリン、ポリフェニレンビニレン、ポリピロール、ポリチオフェンな
どの共役系高分子、ジスルフィド結合を有する架橋高分子などのリチウムを吸蔵、放出す
ることが可能な材料を使用することができる。
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【０１１１】
集電体としては、銅、アルミニウムなどからなる帯形状の薄板あるいはメッシュなどを用
いることができる。
【０１１２】
非水電解液としては、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、１，２－ジメト
キシエタン、１，２－ジエトキシエタン、γ－ブチロラクトン、テトラヒドロフラン、１
，３－ジオキソラン、４－メチル－１，３－ジオキソラン、ジエチルエーテル、スルホラ
ン、メチルスルホラン、アセトニトリル、プロピオニトリルなどの単独あるいは２種類以
上の混合非水溶媒に、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＰＦ6、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＢＦ4、ＬｉＢ（Ｃ6

Ｈ5）4、ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ、ＣＨ3ＳＯ3Ｌｉ、ＣＦ3ＳＯ3Ｌｉなどのリチウム塩が溶解
してなる非水電解液がいずれの組合せにおいても使用可能である。
【０１１３】
セパレータとしては、イオンの移動に対して低抵抗であり、かつ溶液保持性に優れたもの
を用いればよい。例えば、ポリプロピレン、ポリエチレン、ポリエステルなどからなる高
分子ポアフィルター、ガラス繊維フィルター、不織布、あるいはガラス繊維とこれらの上
記高分子からなる不織布が使用可能である。更に、電池内部が高温になったとき、溶融し
て細孔をふさぎ、正極及び負極のショートを防ぐ材料が好ましい。
【０１１４】
【実施例】
以下、本発明について実施例及び比較例を挙げてより具体的に説明するが、本発明はこれ
ら実施例に限定されるものではない。
【０１１５】
実施例１
メタノール９２０ｍｌにテトラエトキシシラン４１．９３ｇ（０.２モル）およびＳｎＣ
ｌ2７．５９ｇ（０.０４モル）を加え、攪はん下溶解させて透明な均一溶液を得た。攪は
ん下、この溶液中に毎分５００ｍｌの酸素を３０分間供給して液中の錫を４価に酸化し、
次いで毎分５００ｍｌのアルゴンを５０分間供給した後、ＳｎＣｌ2３０．３４ｇ（０.１
６モル）を溶解させて、透明な均一溶液（以下、Ａ液ともいう）を調製した。Ａ液中の２
価の錫を酸化還元滴定で、又、Ａ液中の全ての錫（２価及び４価の錫）をＩＣＰ発光分光
分析により測定したところ、全ての錫中の２価の錫の割合は８０原子％で、仕込み比にほ
ぼ一致した。又、Ａ液中の珪素をＩＣＰ発光分光分析により定量したところ、錫と珪素の
原子数比（Ｓｎ／Ｓｉ）はほぼ１であった。
【０１１６】
一方、メタノール５０．５ｍｌに２８％アンモニア水３４．２８ｇを加え均一溶液（以下
、Ｂ液ともいう）を得た。
【０１１７】
２つの側管それぞれにＡ液滴下用とＢ液滴下用の一対のノズルを設置した１リットルの三
口フラスコに、メタノール８０ｍｌ及び２８％アンモニア水０．４ｍｌを仕込み、マグネ
ティックスターラーを用いて毎分７５０回転で攪はんしながら毎分５００ｍｌのアルゴン
を三口フラスコ中管よりメタノール中に１０分間供給した。次いで、攪はん及び窒素供給
を続けながら、ふたつの側管に設けた２対のノズルより、チューブポンプを用いてＡ液と
Ｂ液を各々ノズル当たり２．０ｍｌ／分および０．１８ｍｌ／分の滴下速度で三口フラス
コ内のメタノールに滴下した。この時、水浴を用いて三口フラスコ内の溶液の温度は２０
℃とした。Ａ液、Ｂ液の滴下とともに沈澱が生成し、三口フラスコ内の溶液は白濁した。
Ａ液及びＢ液の滴下が終了した後、攪はん及びアルゴン供給を更に３０分間続け、次いで
生成した白色沈澱を、濾別、水洗した。水洗した沈澱を、真空下、１００℃に加熱して乾
燥し、更に、アルゴン雰囲気下、４００℃で１時間焼成して淡黄色の粉末を得た。なお、
該焼成中に粉末は溶融していなかった。
【０１１８】
得られた粉末について組成分析、錫の価数分析、ＳＥＭ観察、比表面積測定および結晶状
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態分析を行った結果、該粉末の一次粒子の平均粒子径及び変化係数は０．３μｍ、０．４
１であり、独立粒子の平均粒経及び変化係数は７．８μｍ、０．２５であった（図１及び
図２参照）。この粉末の比表面積は１１．２ｍ3／ｇであった。また、該一次粒子の形状
は略球状（図２参照）であり、粉末のタップ密度は１．３６ｇ／ｍｌあった。また、該粉
末を構成する複合酸化錫中の錫と珪素の原子数比Ｓｎ／Ｓｉは１．０３であり、その中の
錫は、２価の錫が７８原子％であり４価の錫が２２原子％であった。さらに該粒子の結晶
状態は非晶質であった。また、該粒子表面には細孔等が多数観察された。
【０１１９】
なお、上記各測定は次のようにして行った。
【０１２０】
組成分析：蛍光Ｘ線分析により行った。
【０１２１】
比表面積：ＢＥＴ法により測定した。
【０１２２】
錫の価数分析：試料を溶解した溶液について、酸化還元滴定を行い２価の錫の含有量を測
定した。
【０１２３】
ＳＥＭ観察：試料の拡大ＳＥＭ像を写真に撮影し、粒子の形状を観察するとともに、写真
内の無作為に選んだ一次粒子および独立粒子各々各５０個について長径を測定し、それぞ
れの平均粒子径、変化係数を求めた。
【０１２４】
結晶状態分析：粉末Ｘ線回折（対陰極は銅）により２Θが１０～４０°の範囲における試
料からの回折を測定し、測定された結晶性のピークから試料中の結晶相を同定した。結晶
性のピークが観測されない場合、その試料の結晶性は非晶質とした。
【０１２５】
タップ密度分析：一定重量の試料を円筒容器に入れ、５回タップした後の体積を測定し、
タップ密度を求めた。
【０１２６】
実施例２
メタノール９２０ｍｌにテトラエトキシシラン４１．９３ｇ（０.２モル）およびＳｎＣ
ｌ2１５．１８ｇ（０.０８モル）を加え、攪はん下溶解させて透明な均一溶液を得た。攪
はん下、この溶液中に毎分５００ｍｌの酸素を３０分間供給して液中の錫を４価に酸化し
、次いで毎分５００ｍｌのアルゴンを５０分間供給した後、ＳｎＣｌ2２２．７５ｇ（０.
１２モル）を溶解させて、透明な均一溶液（以下、Ａ液ともいう）を調製した。Ａ液中の
２価の錫を酸化還元滴定で、又、Ａ液中の全ての錫（２価及び４価の錫）をＩＣＰ発光分
光分析により測定したところ、全ての錫中の２価の錫の割合は６０原子％で、仕込み比に
ほぼ一致した。又、Ａ液中の珪素をＩＣＰ発光分光分析により定量したところ、錫と珪素
の原子数比（Ｓｎ／Ｓｉ）はほぼ１であった。
【０１２７】
一方、メタノール５０．５ｍｌに２８％アンモニア水３４．２８ｇを加え均一溶液（以下
、Ｂ液ともいう）を得た。
【０１２８】
２つの側管それぞれにＡ液滴下用とＢ液滴下用の一対のノズルを設置した１リットルの三
口フラスコに、メタノール８０ｍｌ及び２８％アンモニア水０．４ｍｌを仕込み、マグネ
ティックスターラーを用いて毎分７５０回転で攪はんしながら毎分５００ｍｌのアルゴン
を三口フラスコ中管よりメタノール中に１０分間供給した。次いで、攪はん及び窒素供給
を続けながら、ふたつの側管に設けた２対のノズルより、チューブポンプを用いてＡ液と
Ｂ液を各々ノズル当たり２．０ｍｌ／分および０．１８ｍｌ／分の滴下速度で三口フラス
コ内のメタノールに滴下した。この時、水浴を用いて三口フラスコ内の溶液の温度は２０
℃とした。Ａ液、Ｂ液の滴下とともに沈澱が生成し、三口フラスコ内の溶液は白濁した。
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Ａ液及びＢ液の滴下が終了した後、攪はん及びアルゴン供給を更に３０分間続け、次いで
生成した白色沈澱を、濾別、水洗した。水洗した沈澱を、真空下、１００℃に加熱して乾
燥し、更に、アルゴン雰囲気下、４００℃で１時間焼成して淡黄色の粉末を得た。なお、
該焼成中に粉末は溶融していなかった。
【０１２９】
得られた粉末について組成分析、錫の価数分析、ＳＥＭ観察、比表面積測定および結晶状
態分析を行った結果、該粉末の一次粒子の平均粒子径及び変化係数は０．３μｍ、０．４
３であり、独立粒子の平均粒経及び変化係数は７．６μｍ、０．２８であった。この粉末
の比表面積は１１．５ｍ3／ｇであった。また、該一次粒子の形状は略球状であり、粉末
のタップ密度は１．３４ｇ／ｍｌあった。また、該粉末を構成する複合酸化錫中の錫と珪
素の原子数比Ｓｎ／Ｓｉは１．０３であり、その中の錫は、２価の錫が５７原子％であり
４価の錫が４３原子％であった。さらに該粒子の結晶状態は非晶質であった。また、該粒
子表面には細孔等が多数観察された。
【０１３０】
実施例３
実施例１においてテトラエトキシシラン４１．９３ｇ（０．２モル）をテトラエトキシシ
ラン２０．９７ｇ（０．１モル）、Ｂ（ＯＣＨ3）3　５．２０ｇ（０．０５モル）および
、ＰＯ（ＯＣ2Ｈ5）3　９．１１ｇ（０．０５モル）に変える他は実施例１と同様にして
複合酸化錫粉末を得た。
【０１３１】
実施例１と同様にして各物性を測定した結果、該粉末の一次粒子の平均粒子径及び変化係
数は０．３μｍ、０．３９であり、独立粒子の平均粒経及び変化係数は８．２μｍ、０．
１８であった。この粉末の比表面積は１０．８ｍ3／ｇであった。また、該一次粒子の形
状は略球状であり、粉末のタップ密度は１．２５ｇ／ｍｌあった。また、該粉末を構成す
る複合酸化錫中の錫と珪素、ほう素及びりんとの原子数比Ｓｎ：Ｓｉ：Ｂ：Ｐは１：０．
４９：０．２７：０．２５であり、その中の錫は、２価の錫が７８原子％であり４価の錫
が２２原子％であった。さらに該粒子の結晶状態は非晶質であった。
【０１３２】
実施例４
先端にガラスフィルターを備えた管を配置した５０ミリリットルのガラス製フラスコに５
０ｍｌの水を仕込みこれに水酸化ナトリウム３．２０ｇ（０．０８モル）を、該ガラス管
を通してアルゴンガスをバブリングさせながら撹拌下溶解させた。次に上記と同様にして
オルト珪酸ナトリウム水和物２．８０ｇ（珪素０．０１モル）とＳｎＣｌ2１．９０ｇ（
０．０１モル）を順次溶解させ溶液（以下、Ａ溶液という。）を調製した。
【０１３３】
一方、先端にガラスフィルターを備えた管を配置した５０ミリリットルのガラス製フラス
コに５０ｍｌの水を仕込みこれにシュウ酸４．５０ｇ（０．０５モル）を、該ガラス管を
通してアルゴンガスをバブリングさせながら撹拌下溶解させて溶液（以下Ｂ溶液という。
）を調製した。
【０１３４】
次に、先端にガラスフィルターを備えた管を配置した５００ミリリットルのガラス製三口
フラスコに１００ｍｌのイオン交換水を仕込み、その温度を８０℃に上げた後、該ガラス
管を通じてアルゴンガスをバブリングさせた。次いで、この８０℃の水に、アルゴンガス
をバブリングしながら撹拌下（マグネティックスターラーにて７００ｒｐｍ）に前記Ａ溶
液及びＢ溶液をそれぞれ１ｍｌ／ｍｉｎの速度で同時に滴下して反応を行い、粒子の沈殿
を得た。その後、アルゴン雰囲気下で生成した白色沈殿をろ過し、メタノールおよび水で
洗浄した後真空乾燥した。その後、乾燥物をアルゴン雰囲気下４００℃で１時間焼成し粉
末を得た。
【０１３５】
得られた粉末について実施例１と同様にして各物性を測定した結果、該粉末の一次粒子の



(23) JP 4301589 B2 2009.7.22

10

20

30

40

50

平均粒子径及び変化係数は０．５μｍ、０．３９であり、独立粒子の平均粒経及び変化係
数は１２．１μｍ、０．４０であった（図３及び図４参照）。この粉末の比表面積は１０
．５ｍ3／ｇであった。また、該一次粒子の形状は略球状（図４参照）であり、粉末のタ
ップ密度は．０．８７ｇ／ｍｌあった。また、該粉末を構成する複合酸化錫中の錫と珪素
の原子数比Ｓｎ／Ｓｉは１．１１であり、その中の錫は、２価の錫が９３原子％であり４
価の錫が７原子％であった。さらに該粒子の結晶状態は非晶質であった。
【０１３６】
実施例５
実施例４においてＳｎＣｌ2１．９０ｇ（０．０１モル）を１．２７ｇ（０．００６７モ
ル）、又、シュウ酸４．５０ｇ（０．０５モル）を３．６３ｇ（０．０４モル）に変える
他は実施例４と同様にして複合酸化錫粉末を得た。
【０１３７】
得られた粉末について実施例１と同様にして各物性を測定した結果、該粉末の一次粒子の
平均粒子径及び変化係数は０．４μｍ、０．４５であり、独立粒子の平均粒経及び変化係
数は１２．８μｍ、０．３５であった。この粉末の比表面積は１０．２ｍ3／ｇであった
。また、該一次粒子の形状は略球状であり、粉末のタップ密度は．０．９２ｇ／ｍｌあっ
た。また、該粉末を構成する複合酸化錫中の錫と珪素の原子数比Ｓｎ／Ｓｉは０．６８で
あり、その中の錫は、２価の錫が９４原子％であり４価の錫が６原子％であった。さらに
該粒子の結晶状態は非晶質であった。
【０１３８】
実施例６
実施例４においてＳｎＣｌ2１．９０ｇ（０．０１モル）を２．８４ｇ（０．０１５モル
）、又、シュウ酸４．５０ｇ（０．０５モル）を５．８５ｇ（０．０６５モル）に変える
他は実施例４と同様にして複合酸化錫粉末を得た。
【０１３９】
得られた粉末について実施例１と同様にして各物性を測定した結果、該粉末の一次粒子の
平均粒子径及び変化係数は０．５μｍ、０．４４であり、独立粒子の平均粒経及び変化係
数は１１．２μｍ、０．４３であった。この粉末の比表面積は１１．５ｍ3／ｇであった
。また、該一次粒子の形状は略球状であり、粉末のタップ密度は．０．８５ｇ／ｍｌあっ
た。また、該粉末を構成する複合酸化錫中の錫と珪素の原子数比Ｓｎ／Ｓｉは１．５１で
あり、その中の錫は、２価の錫が９２原子％であり４価の錫が８原子％であった。さらに
該粒子の結晶状態は非晶質であった。
【０１４０】
実施例７
実施例４においてオルト珪酸ナトリウム水和物２．８０ｇ（珪素０．０１モル）をオルト
珪酸ナトリウム水和物１．４０ｇ（珪素０．００５モル）、四ほう酸ナトリウム（無水）
０．５０ｇ（０．００２５モル）およびりん酸ナトリウム１２水和物０．９５ｇ（０．０
０２５モル）に変える他は実施例４と同様にして複合酸化錫粉末を得た。
【０１４１】
得られた粉末について実施例１と同様にして各物性を測定した結果、該粉末の一次粒子の
平均粒子径及び変化係数は０．３μｍ、０．４７であり、独立粒子の平均粒経及び変化係
数は１２．５μｍ、０．３４であった。この粉末の比表面積は１０．７ｍ3／ｇであった
。また、該一次粒子の形状は略球状であり、粉末のタップ密度は．０．８８ｇ／ｍｌあっ
た。また、該粉末を構成する複合酸化錫中の錫と珪素、ほう素及びりんとの原子数比Ｓｎ
：Ｓｉ：Ｂ：Ｐは１：０．５１：０．２６：０．２５であり、その中の錫は、２価の錫が
９３原子％であり４価の錫が７原子％であった。さらに該粒子の結晶状態は非晶質であっ
た。
【０１４２】
実施例８
メタノール９２０ｍｌにアルゴンガスを毎分５００ｍｌの割合でバブリングさせながら、
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撹拌下テトラエトキシシラン２９．１７ｇ（０.１４モル）、オキシ塩化ジルコニウム８
水和物１９．３４ｇ（０．０６モル）およびＳｎＣｌ2３７．９２ｇ（０．２０モル）を
加えて溶解させて透明な均一溶液（以下、Ａ液ともいう）を調製した。Ａ液中の２価の錫
を酸化還元滴定で、又、Ａ液中の全ての錫（２価及び４価の錫）をＩＣＰ発光分光分析に
より測定したところ、全ての錫中の２価の錫の割合は９９原子％であった。又、Ａ液中の
珪素とジルコニウムをＩＣＰ発光分光分析により定量したところ、錫と珪素及びジルコニ
ウムの原子数比Ｓｎ／（Ｓｉ＋Ｚｒ）はほぼ１であった。
【０１４３】
一方、メタノール５０．５ｍｌに２８％アンモニア水３０．４８ｇを加え均一溶液（以下
、Ｂ液ともいう）を得た。
【０１４４】
２つの側管それぞれにＡ液滴下用とＢ液滴下用の一対のノズルを設置した１ｌの三口フラ
スコに、メタノール８０ｍｌ及び２８％アンモニア水０．４ｍｌを仕込み、マグネティッ
クスターラーを用いて毎分７５０回転で攪はんしながら毎分５００ｍｌの窒素を三口フラ
スコ中管よりメタノール中に１０分間供給した。次いで、攪はん及び窒素供給を続けなが
ら、ふたつの側管に設けた２対のノズルより、チューブポンプを用いてＡ液とＢ液を各々
ノズル当たり２．０ｍｌ／分および０．１８ｍｌ／分の滴下速度で三口フラスコ内のメタ
ノールに滴下した。この時、水浴を用いて三口フラスコ内の溶液の温度は２０℃とした。
Ａ液、Ｂ液の滴下とともに沈澱が生成し、三口フラスコ内の溶液は白濁した。Ａ液及びＢ
液の滴下が終了した後、攪はん及び窒素供給を更に３０分間続け、次いで生成した白色沈
澱を、濾別、水洗した。水洗した沈澱を、真空下、１００℃に加熱して乾燥し、更に、ア
ルゴン雰囲気下、４００℃で１時間焼成して白色の粉末を得た。なお、該焼成中に粉末は
溶融していなかった。
【０１４５】
得られた粉末について組成分析、錫の価数分析、ＳＥＭ観察、比表面積測定および結晶状
態分析を行った結果、該粉末の一次粒子の平均粒子径及び変化係数は０．３μｍ、０．４
１であり、独立粒子の平均粒経及び変化係数は１０．３μｍ、０．４５であった。この粉
末の比表面積は１１．９ｍ3／ｇであった。また、該一次粒子の形状は略球状であり、粉
末のタップ密度は０．８１ｇ／ｍｌあった。また、該粉末を構成する複合酸化錫中の錫と
珪素の原子数比Ｓｎ／（Ｓｉ＋Ｚｒ）は１．０３であり、その中の錫は、２価の錫が９７
原子％であり４価の錫３原子％であった。さらに該粒子の結晶状態は非晶質であった。ま
た、該粒子表面には細孔等が多数観察された。
【０１４６】
比較例１
市販の一酸化錫（ＳｎＯ）粉末４．５８ｇ（０．０３４モル）と、二酸化珪素粉末（Ｓｉ
Ｏ2）２．０４ｇ（０．０３４モル）を回転ボールミルにて８時間混合した。この混合粉
末をアルミナ製坩堝に入れてアルゴン雰囲気中、７００℃で２時間焼成し粉末を得た。
【０１４７】
得られた粉末について実施例１と同様にして粉末Ｘ線回折により結晶状態を分析したとこ
ろ、原料のＳｎＯが不均化反応によりほぼ完全にＳｎ（錫は０価）とＳｎＯ2に変化して
いることが確認され、複合酸化錫は得られなかった。
【０１４８】
比較例２
水１リットルにＳｎＣｌ2７５．８ｇ（０．４モル）を加えアルゴンガスをバブリングさ
せながら撹拌した。このとき溶液は白濁していた。その後、該懸濁液にテトラエトキシシ
ラン８３．３３ｇ（０．４モル）をアルゴンガスをバブリングさせながら撹拌下に添加し
た。テトラエトキシシランを添加した直後、溶液は２相に分離しており、その後撹拌する
にしたがって沈殿物が生成し、その量が増加した。２４時間撹拌した後、２規定の水酸化
ナトリウム水溶液４４０ｍｌを徐々に加え、さらに沈殿物を生成させた。その後、沈殿物
を濾過して乾燥した後、乾燥物をアルゴン雰囲気中、４００℃で２時間焼成し粉末を得た
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。
【０１４９】
得られた粉末について実施例１と同様にして各物性を測定した結果、該粉末の一次粒子の
平均粒子径及び変化係数は０．０３μｍ、０．３９であり、この一次粒子が不規則に凝集
して数十μｍの不定形粗粒を形成していた。この粉末の比表面積は８２．３ｍ3／ｇであ
った。粉末のタップ密度は．０．３６ｇ／ｍｌあった。また、該粉末を構成する複合酸化
錫中の錫と珪素の原子数比Ｓｎ／Ｓｉは１．０１であり、その中の錫は、２価の錫が４８
原子％であり４価の錫が５２原子％であった。さらに該粒子の粉末Ｘ線回折により金属Ｓ
ｎと結晶質ＳｎＯ2の存在が確認された。
【０１５０】
比較例３
市販の一酸化錫（ＳｎＯ）粉末６．７３ｇ（０．０５モル）と、二酸化珪素粉末（ＳｉＯ

2）３．００ｇ（０．０５モル）を乳鉢で混合した。この混合粉末をアルミナ製坩堝に入
れてアルゴン雰囲気下１１００℃で１２時間加熱後、冷却してガラス状の凝固物を得た。
得られた凝固物をスタンプミルで粗粉砕した後、ジェットミルを用いて更に粉砕した。粉
砕された粉末を風力分級機で分級、捕集した。
【０１５１】
得られた粉末について実施例１と同様にして各物性を測定した結果、該粉末の粒子は粉砕
により生じた鋭いエッジを有する不定形粒子で、且つ、緻密で極めて平滑な表面を有して
おり表面には細孔等は観察されなかった。平均粒子径及び変化係数は９．５μｍ、０．７
３であった。この粉末の比表面積は１．３ｍ3／ｇ、タップ密度は．０．８３ｇ／ｍｌあ
った。また、該粉末を構成する複合酸化錫中の錫と珪素の原子数比Ｓｎ／Ｓｉは１．０１
であり、その中の錫は、２価の錫が９１原子％であり４価の錫が９原子％であった。さら
に該粒子の結晶状態は非晶質であった。
【０１５２】
実施例９～１２
上記各実施例１～８で得られた各複合酸化錫粉末を負極活物質として用い、リチウム電池
を作製し、得られたリチウム電池の充放電容量、サイクル特性について評価をおこなった
。
【０１５３】
なお、リチウム電池の作製、並びに初期充放電容量及びサイクル特性の評価は次のように
して行った。
【０１５４】
リチウム電池の作成：　各実施例の複合酸化錫粉末、ポリフッ化ビニリデン（結着剤）お
よびアセチレンブラック（導電性付与剤）を８０／５／１５（重量比）の割合で混合し、
この混合物５００ｍｇに対し、Ｎ－メチルピロリドン１ｍｌを添加して混練し、ペースト
を作製した。このペーストを１００℃の真空乾燥器にて２４時間乾燥した。乾燥したペー
スト６ｍｇをニッケル箔に塗布して負極とした。非水電解液には、ＬｉＣｌ０4（１モル
／リットルの濃度）をエチレンカーボネートとジエチルカーボネートの等体積混合溶媒に
溶解したものを使用した。また電池容器にはガラス製の円筒容器を使用し、負極１個の両
側に正極（リチウムを使用）２個、また負極の近傍に参照電極（リチウムを使用）１個を
配置するように、上部蓋からクリップ付きのニッケル線（ガラス管被覆）で吊り下げて簡
易型のリチウム電池を作製した。
【０１５５】
初期充放電容量の測定：　充放電装置（北斗電工製）を用いて、上記簡易型リチウム電池
の充放電サイクル試験を行い、放電時間ｔ（単位；時間）を測定することにより負極活物
質の第１サイクル目の充放電容量を測定した。充放電サイクル試験は、３０ｍＡ／ｇに相
当する電流値（一定）で行い、充放電は参照電極に対して、０～１．９９Ｖの範囲内で行
った。また、充放電１サイクル目の放電容量（Ｃ1）と１０サイクル目の放電容量（Ｃ10

）より容量維持率を計算し、充放電サイクル特性を評価した。なお、充放電容量および容
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量維持率は次の式に従って求めた。
【０１５６】
充放電容量＝３０×ｔ　　（単位；ｍＡｈ／ｇ）
容量維持率＝Ｃ10／Ｃ1×１００　　（単位；％）
実施例１～６の複合酸化錫粉末についての評価結果を表１に示す。
【０１５７】
【表１】

比較例４及び５
実施例９において、負極活物質として用る粉末を比較例２及び３で得られた粉末に変える
他は実施例９と同様にしてリチウム電池を作製し、実施例９と同様にして得られたリチウ
ム電池の評価を行った。その結果を表１に併せて示す
【０１５８】
【効果】
　例えば本発明の製法１、２及び／又は製法３で得られる本複合酸化錫粉末は、リチウム
電池等の非水電解液二次電池用負極用活物質として使用したときに、再現性良く高い充放
電容量を与え、その時のサイクル特性も良好である。また、該粉末は、タップ密度が高い
ため負極に高密度充填することが可能であり、より高い充放電容量を得ることもできる。
【０１５９】
また、これまで知られていた溶融法では得られる複合酸化錫粉末の組成が厳しく限定され
ていたのに対し、本発明の製造１、２および３によれば広い組成の複合酸化錫を容易に得
ることができる。また、これら方法では破砕工程を要さずに均質な粒子から成る粉末を得
ることができるため、該工程に起因する不確定性を排除することができ、これら方法で得
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られた本複合酸化錫粉末は、極めて信頼性の高い非水電解液二次電池用負極用活物質とな
る。
【図面の簡単な説明】
【図１】　実施例１で得られた本発明の複合酸化錫粉末のＳＥＭ写真である。
【図２】　図１のＳＥＭ写真における独立粒子の拡大写真である。
【図３】　実施例４で得られた本発明の複合酸化錫粉末のＳＥＭ写真である。
【図４】　図３のＳＥＭ写真における独立粒子の拡大写真である。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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