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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シリコンを主成分とする固体状態の合金の粒子からなるリチウム二次電池用の電極材料
において、
　前記固体状態の合金がシリコンの含有率が５０重量％以上９５重量％以下のＳｉ－Ａ，
Ｓｉ－Ａ－Ｅから選択される一種以上の合金からなり、
　前記Ｓｉ－Ａにおいて、Ａは第一の元素でスズ、銀、亜鉛、チタンからなる群から選択
される一種類以上の元素であり、前記Ｓｉ－Ａ中の元素Ａの原子比率はシリコンの原子比
率より低く、
　前記Ｓｉ－Ａ－Ｅにおいて、Ａは第一の元素でスズ、亜鉛からなる群から選択される一
種類以上の元素であり、Ｅは第二の元素で銅、アルミニウム、バナジウム、イットリウム
、ジルコニウム、ホウ素からなる群から選択される一種類以上の元素であって、前記Ｓｉ
－Ａ－Ｅ中の元素Ａと元素Ｅの原子比率はシリコンの原子比率より低く、前記第一の元素
Ａの原子比率は前記第二の元素Ｅの原子比率より高く、
　前記合金は、前記Ａと前記Ｅから選択される元素から成る純金属もしくは固溶体を含有
し、
　前記合金の粒子の構造は、微結晶シリコンあるいは非晶質化シリコンの中に、前記Ａと
前記Ｅから選択される元素からなる純金属もしくは固溶体の微結晶あるいは非晶質が分散
している粒子であり、シリコン，前記Ａ，前記Ｅから選択される二種以上の元素から成る
共晶を含有することを特徴とするリチウム二次電池用の電極材料。
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【請求項２】
　前記合金の組成は、該合金が融解した液体状態で完全に溶け合う元素組成であることを
特徴とする請求項１に記載のリチウム二次電池用の電極材料。
【請求項３】
　前記共晶が、
　（ａ）シリコンと第一の元素Ａとの共晶、
　（ｂ）シリコンと第二の元素Ｅとの共晶、
　（ｃ）第一の元素Ａと第二の元素Ｅとの共晶
　（ｄ）前記（ａ）、（ｂ）、（ｃ）の組み合わせの共晶
のいずれかであることを特徴とする請求項１に記載のリチウム二次電池用の電極材料。
【請求項４】
　前記合金のシリコンにホウ素、アルミニウム、ガリウム、アンチモン、リン、からなる
群から選択される一種類以上のドーパントとしての元素が原子比で１×１０－８～２×１
０－１の範囲でドーピングされていることを特徴とする請求項１に記載のリチウム二次電
池用の電極材料。
【請求項５】
　前記ドーパントのシリコンに対する比率が原子比で１×１０－５～１×１０－１の範囲
であることを特徴とする請求項４記載のリチウム二次電池用の電極材料。
【請求項６】
　前記ドーパントが、ホウ素であることを特徴とする請求項４又は５記載のリチウム二次
電池用の電極材料。
【請求項７】
　前記シリコンを主成分とする合金粒子の平均粒径が０．０２μｍ～５μｍであることを
特徴とする請求項１記載のリチウム二次電池用の電極材料。
【請求項８】
　前記シリコンを主成分とする合金粒子の形状が微粉末である、ことを特徴とする請求項
１記載のリチウム二次電池用の電極材料。
【請求項９】
　前記シリコンを主成分とする合金粒子に、炭素材料、金属マグネシウム、炭素材料と金
属マグネシウムの群から選択される材料を複合化させたことを特徴とする請求項１記載の
リチウム二次電池用の電極材料。
【請求項１０】
　請求項１乃至請求項９のいずれか１項に記載の電極材料と、導電補助材、結着剤、集電
体から構成されていることを特徴とする電極構造体。
【請求項１１】
　前記導電補助材が炭素材料である、ことを特徴とする請求項１０記載の電極構造体。
【請求項１２】
　請求項１０又は１１に記載の電極構造体を用いた負極、電解質及び正極を具備し、リチ
ウムの酸化反応及びリチウムイオンの還元反応を利用したことを特徴とする二次電池。
【請求項１３】
　前記正極を構成する正極材料が、少なくともイットリウム、イットリウムとジルコニウ
ムの群から成る元素を含有するリチウム－遷移金属複合酸化物であることを特徴とする請
求項１２記載の二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、シリコンを主成分とする粒子からなるリチウム二次電池用の電極材料、該電
極材料を有する電極構造体、及び該電極構造体を有する二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　最近、大気中に含まれるＣＯ２ガス量が増加しつつある為、温室効果により地球の温暖
化が生じる可能性が指摘されている。火力発電所は化石燃料などを燃焼させて得られる熱
エネルギーを電気エネルギーに変換しているが、燃焼によりＣＯ２ガスを多量に排出する
ため新たな火力発電所は、建設することが難しくなってきている。したがって、火力発電
所などの発電機にて作られた電力の有効利用として、余剰電力である夜間電力を一般家庭
等に設置した二次電池に蓄えて、これを電力消費量が多い昼間に使用して負荷を平準化す
る、いわゆるロードレベリングが提案されている。
【０００３】
　また、ＣＯｘ、ＮＯｘ、炭化水素などを含む大気汚染にかかわる物質を排出しないとい
う特徴を有する電気自動車用途では、高エネルギー密度の二次電池の開発が期待されてい
る。さらに、ブック型パーソナルコンピューター、ビデオカメラ、デジタルカメラ、携帯
電話、ＰＤＡ（Ｐｅｒｓｏｎａｌ　Ｄｉｇｉｔａｌ　Ａｓｓｉｓｔａｎｔ）等のポータブ
ル機器の電源用途では、小型、軽量で高性能な二次電池の開発が急務になっている。
【０００４】
　このような小型、軽量で高性能な二次電池としては、充電時の反応で、リチウムイオン
を層間からデインターカレートするリチウムインターカレーション化合物を正極物質に、
リチウムイオンを炭素原子で形成される六員環網状平面の層間にインターカレートできる
黒鉛に代表されるカーボン材料を負極物質に用いた、ロッキングチェアー型のいわゆる“
リチムイオン電池”の開発が進み、実用化されて一般的に使用されている。
【０００５】
　しかし、この“リチウムイオン電池”では、カーボン材料で構成される負極は理論的に
は炭素原子当たり最大１／６のリチウム原子しかインターカレートできないため、金属リ
チウムを負極物質に使用したときのリチウム一次電池に匹敵する高エネルギー密度の二次
電池は実現できない。
【０００６】
　もし、充電時に“リチウムイオン電池”のカーボンからなる負極に理論量以上のリチウ
ム量をインターカレートしようとした場合あるいは高電流密度の条件で充電した場合には
、カーボン負極表面にリチウム金属がデンドライト（樹枝）状に成長し、最終的に充放電
サイクルの繰り返しで負極と正極間の内部短絡に至る可能性があり、黒鉛負極の理論容量
を越える“リチウムイオン電池”では十分なサイクル寿命が得られていない。
【０００７】
　一方、金属リチウムを負極に用いる高容量のリチウム二次電池が高エネルギー密度を示
す二次電池として注目されているが、実用化に至っていない。
【０００８】
　その理由は、充放電のサイクル寿命が極めて短いためである。充放電のサイクル寿命が
極めて短い主原因としては、金属リチウムが電解液中の水分などの不純物や有機溶媒と反
応して絶縁膜が形成されたり、金属リチウム箔表面が平坦でなく電界が集中する箇所があ
り、これが原因で充放電の繰り返しによってリチウム金属がデンドライト状に成長し、負
極と正極間の内部短絡を引き起こし寿命に至ることにあると、考えられている。
【０００９】
　上述の金属リチウム負極を用いた二次電池の問題点である、金属リチウムと電解液中の
水分や有機溶媒との反応進行を抑えるために、負極にリチウムとアルミニウムなどからな
るリチウム合金を用いる方法が提案されている。
【００１０】
　しかしながら、この場合、リチウム合金が硬いためにスパイラル状に巻くことができな
いのでスパイラル円筒形電池の作製ができないこと、サイクル寿命が充分に延びないこと
、金属リチウムを負極に用いた電池に匹敵するエネルギー密度は充分に得られないこと、
などの理由から広範囲な実用化には至っていないのが現状である。
【００１１】
　ところで、以上のような問題を解決するため、従来、シリコンやスズ元素からなるリチ
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ウム二次電池用負極を用いた二次電池として、米国特許６０５１３４０、米国特許５７９
５６７９、米国特許６４３２５８５、特開平１１－２８３６２７号公報、特開２０００－
３１１６８１号公報、特ＷＯ００／１７９４８が提案されている。
【００１２】
　ここで、米国特許６０５１３４０では、リチウムと合金化しない金属材料の集電体上に
シリコンやスズのリチウムと合金化する金属と、ニッケルや銅のリチウムと合金化しない
金属から形成された電極層を形成した負極を用いたリチウム二次電池を提案している。
【００１３】
　また、米国特許５７９５６７９ではニッケルや銅等の元素と、スズ等の元素との合金粉
末から形成された負極を用いたリチウム二次電池を、米国特許６４３２５８５では電極材
料層が平均粒径０．５～６０μｍのシリコンやスズから成る粒子を３５重量％以上含有し
、空隙率が０．１０～０．８６で、密度が１．００～６．５６ｇ／ｃｍ３の負極を用いた
リチウム二次電池を提案している。
【００１４】
　また、特開平１１－２８３６２７号公報では非晶質相を有するシリコンやスズを有した
負極を用いたリチウム二次電池を、特開２０００－３１１６８１号公報では非化学量論組
成の非晶質スズ－遷移金属合金粒子からなる負極を用いたリチウム二次電池を、特ＷＯ０
０／１７９４８では非化学量論組成の非晶質シリコン－遷移金属合金粒子からなる負極を
用いたリチウム二次電池を提案している。
【００１５】
　しかし、上記の各提案によるリチウム二次電池では、１回目のリチウム挿入に伴う電気
量に対するリチウム放出に伴う電気量の効率が黒鉛負極と同等の性能までは得られておら
ず、効率のさらなる向上が期待されていた。また、上記提案のリチウム二次電池の電極は
黒鉛電極より抵抗が高いことから、抵抗の低減が望まれていた。
【００１６】
　また、特開２０００－２１５８８７号公報では、ベンゼン等の熱分解の化学蒸着処理法
により、リチウム合金を形成可能な金属または半金属、特にシリコン粒子表面に炭素層を
形成して導電性を向上させることで、リチウムとの合金化時の体積膨張を抑制して電極の
破壊を防ぎ、高容量で充放電効率の高いリチウム二次電池が提案されている。
【００１７】
　しかし、このようなリチウム二次電池においては、シリコンとリチウムの化合物として
のＬｉ４．４Ｓｉから計算される理論的蓄電容量が４２００ｍＡｈ／ｇであるのに対し、
１０００ｍＡｈ／ｇを超える電気量のリチウム挿入脱離を可能とする電極性能には至って
おらず、高容量で、かつ長寿命の負極の開発が望まれている。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１８】
　そこで、本発明は、上記事情を考慮してなされたものであり、低抵抗で充放電効率の高
い、高容量なリチウム二次電池用の電極材料、該電極材料を有する電極構造体、及び前記
電極構造体を有する二次電池を提供することを目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【００１９】
　本発明は、シリコンを主成分とする固体状態の合金の粒子からなるリチウム二次電池用
の電極材料において、前記固体状態の合金がシリコンの含有率が５０重量％以上９５重量
％以下のＳｉ－Ａ，Ｓｉ－Ａ－Ｅから選択される一種以上の合金からなり、前記Ｓｉ－Ａ
において、Ａは第一の元素でスズ、銀、亜鉛、チタンからなる群から選択される一種類以
上の元素であり、前記Ｓｉ－Ａ中の元素Ａの原子比率はシリコンの原子比率より低く、前
記Ｓｉ－Ａ－Ｅにおいて、Ａは第一の元素でスズ、亜鉛からなる群から選択される一種類
以上の元素であり、Ｅは第二の元素で銅、アルミニウム、バナジウム、イットリウム、ジ
ルコニウム、ホウ素からなる群から選択される一種類以上の元素であって、前記Ｓｉ－Ａ



(5) JP 4464173 B2 2010.5.19

10

20

30

40

50

－Ｅ中の元素Ａと元素Ｅの原子比率はシリコンの原子比率より低く、前記第一の元素Ａの
原子比率は前記第二の元素Ｅの原子比率より高く、前記合金は、前記Ａと前記Ｅから選択
される元素から成る純金属もしくは固溶体を含有し、前記合金の粒子の構造は、微結晶シ
リコンあるいは非晶質化シリコンの中に、前記Ａと前記Ｅから選択される元素からなる純
金属もしくは固溶体の微結晶あるいは非晶質が分散している粒子であり、シリコン，前記
Ａ，前記Ｅから選択される二種以上の元素から成る共晶を含有することを特徴とするもの
である。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明によると、シリコン合金を構成するシリコンとシリコン以外の元素が融解状態で
均一な溶液となり、シリコンの金属間化合物の晶出が少なく、共晶を含むような元素組成
を選択することによって、微結晶シリコンあるいは非晶質化シリコンの中にシリコン以外
の元素の微結晶あるいは非晶質が分散しているミクロ構造のシリコン合金粒子を作製する
ことができる。
【００２２】
　そして、このようなミクロ構造のシリコン合金微粉末にホウ素等をドーピングして形成
した低抵抗で充放電効率の高い、高容量なリチウム二次電池用の電極材料によって電極構
造体を形成することにより、電極構造体は高効率で多量のリチウムを繰り返し蓄え放出す
ることができ、さらにこの電極構造体を負極に用いてリチウム二次電池を構成することに
よって、高容量高エネルギー密度の二次電池を作製することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２３】
　以下、図１乃至図６を参照して、本発明の実施の形態について説明する。
【００２４】
　本発明者らは、シリコンのドーパントとリチウムの挿入脱離電気量及び挿入脱離の電位
の関係を次の実験にて調べた。
【００２５】
　即ち、高純度シリコンに、ホウ素をドーピングしたｐ型シリコン粉末、リンまたはアン
チモンをドーピングしたｎ型シリコン粉末に導電補助材としての黒鉛粉末、結着剤を混合
したものを、銅箔の上に塗工して作製した電極（シリコン電極）に、対向電極として金属
リチウムを、電解液としてエチレンカーボネートとジエチルカーボネートとを３：７の体
積比で混合して得た有機溶媒にＬｉＰＦ６の塩を１Ｍ（モル／リットル）溶解させた電解
液を使用して、シリコン電極に電気化学的にリチウムの挿入脱離に伴う電気量（リチウム
の挿入脱離電気量）を計測した。
【００２６】
　その結果、高ドープしたｎ型シリコン、ｐ型シリコンともリチウムの挿入脱離電気量と
挿入に対する脱離効率が大きく、リチウムの挿入脱離するリチウムに対する電位変化が小
さくリチウム脱離時の電気量に対する電位の曲線がより平坦であった。また、ドーパント
の種類とドーピング量を選択することで電気容量と電位をある程度制御できることがわか
った。高ドープしたシリコンは低抵抗であるため、電子伝導度が高く、このシリコンから
電極を形成した場合、電極自体の電気抵抗が低く、電気化学反応がスムースに進むと考え
られる。
【００２７】
　また、電気化学的なリチウムの挿入脱離の繰り返しでは、ホウ素元素をドープしたシリ
コン粒子の方がリチウムの挿入脱離量の低下が少なく、安定にリチウムの出し入れができ
た。
【００２８】
　この理由としては、
　（ｉ）シリコン原子と置き換わったホウ素原子等のｐ型ドーパント原子はマイナスにイ
オン化するので、電子を放出してプラスにイオン化しやすいリチウム原子の挿入を妨げな
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いこと、
　（ii）ｐ型ドーパントをシリコンにドーピングすると、シリコンの比抵抗が低下し、電
極の抵抗が低下すること、
　が挙げられる。
【００２９】
　ここで、図２は、シリコンの結晶中に電気化学的にリチウムが挿入する反応を模式図で
示したものであり、図２の（ａ）は、不純物原子を含まない真性半導体のシリコンの場合
である。（実際には何らかの不純物元素を含有している。）
【００３０】
　図２の（ｂ）は、不純物原子としてホウ素をドーピングしたｐ型シリコンの場合であり
、この場合は、プラスにイオン化しやすいリチウム原子とマイナスにイオン化しているホ
ウ素原子間には引力が働くことが予想され、リチウムイオンの挿入は容易であると推察さ
れる。
【００３１】
　図２の（ｃ）は、不純物原子としてリンをドーピングしたｎ型シリコンの場合であり、
この場合は、プラスにイオン化しやすいリチウム原子とプラスにイオン化しているリン原
子間には斥力が働くことが予想され、リチウムイオンの挿入は容易でないと推察される。
【００３２】
　また、前記結果は、リチウム二次電池の負極の材料にｐ型シリコン、特にホウ素ドープ
シリコンを用いた場合、負極の抵抗はもちろん下がるとともに、リチウムイオンの挿入反
応が容易であろうことかもしれない。
【００３３】
　ここで、上記ｐ型ドーパント及びｎ型ドーパントのドーピング量としては、リチウム二
次電池に用いる電極の抵抗を下げ、蓄電容量が高まる範囲がよく、その範囲はシリコンに
対して原子比で１×１０－８～２×１０－１の範囲が好ましく、１×１０－５～１×１０
－１の範囲がより好ましい。上記ｐ型ドーパントとｎ型ドーパントを同時にドーピングす
ることも低抵抗化の面では好ましい。
【００３４】
　なお、上記ｐ型ドーパントとしては、他にアルミニウム、ガリウムも有効であるが、イ
オン半径の小さいホウ素が、より好ましい。また、ホウ素のドーピング、特に固溶限界以
上のホウ素の添加は非晶質化を容易にする効果がある。そのため、リチウム二次電池の負
極材料として上記ホウ素添加のシリコンを主成分とする粒子もしくは合金を使用する場合
には、繰り返し寿命の長い電極を作製することが可能になる。
【００３５】
　さらに、本発明者らは、シリコン合金粒子を電極材料に用いた電極の電気化学的なリチ
ウム挿入脱離の繰り返し時の電気量とその効率、電極の膨張率を調べた。この結果、合金
粒子内の元素分布の偏りが少なく、シリコンの結晶粒子が小さい方が、高いリチウム挿入
脱離電気量が得られ、リチウムの挿入脱離の繰り返しも安定して行なうことが可能で、膨
張率も低い電極を作製できることを見出した。
【００３６】
　また、シリコン合金粒子中の元素分布の偏りを少なくより均一にし、シリコンの結晶粒
をより小さくするために好ましい本発明の一形態として、
　（１）シリコン合金を構成するシリコンとシリコン以外の元素が融解状態で均一な溶液
となる、
　（２）シリコン合金は、共晶を含む、
　（なお、この共晶は、シリコンと後述する第一の元素Ａとの共晶、シリコンと後述する
第二の元素Ｅとの共晶、第一の元素Ａと第二の元素Ｅとの共晶、これらの組み合わせを含
んでいる）、
　（３）シリコン合金を構成するシリコンとシリコン以外の元素の間で形成される金属間
化合物の晶出が少ない、
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　というような元素組成のシリコン合金を作製するのが有効であることも見出した。
【００３７】
　ここで、共晶点付近の組成では非晶質化もされやすいので、共晶点付近の組成を採用す
るのが本発明では好ましい。
【００３８】
　また、シリコンとシリコン以外の元素の間で金属間化合物が形成されるとシリコンが有
するリチウムを蓄積する本来の性能が低下する。そこで、本発明の電極材料を構成する合
金の粒子は、純金属もしくは固溶体を含有することが好ましい。純金属や固溶体は、リチ
ウムの挿入脱離について金属間化合物よりも優れていると考えられるからである。もちろ
ん、合金中のシリコンの金属間化合物の存在を否定するものではないが、シリコンの金属
間化合物の割合は０もしくは少ないほうが好ましい。本発明に用いられる好ましい合金粒
子は、純金属と固溶体とが並存していてもよいし、純金属と固溶体のいずれかあるいは両
方と金属間化合物とが並存していてもよい。
【００３９】
　上記シリコン合金中のシリコンの含有率は、リチウム二次電池の負極材料として高蓄電
量の性能を発揮するためには、５０重量％以上で９５重量％以下であることが好ましく、
５３重量％以上で９０重量％以下であることがより好ましい。
【００４０】
　さらに、上記組成の合金組成に加えて、平均粒径を好ましくは０．０２μｍ～５μｍ、
より好ましくは０．０５μｍ～３μｍ、もっとも好ましくは０．１μｍ～１μｍの範囲に
したシリコン合金粒子の微粒子化もしくは微粉化が、さらにはシリコン合金の非晶質化が
、目的とする性能を得るために有効であることがわかった。
【００４１】
　ここで、非晶質化とは、非晶質相を有する結晶構造をさし、高分解能透過電子顕微鏡に
よる結晶の格子像の観察において、この非晶質相を含む構造の場合には、縞模様が観察さ
れない個所が認められる。非晶質化でのシリコン合金粒子の透過電子顕微鏡観察からの結
晶子サイズは、１０ｎｍ～１００ｎｍの範囲が好ましく、５ｎｍ～５０ｎｍの範囲がより
好ましい。
【００４２】
　上記組成のシリコン合金の微粒子化もしくは微粉末化及びまたは非晶質化によって、シ
リコン合金のミクロ構造を、微結晶シリコンもしくは非晶質化したシリコン中に、シリコ
ン以外の元素の微結晶あるいは非晶質が分散した構造とすることができる。ここで、「微
粉末」とは「微粒子」の集まった集合体である。シリコンは多くのリチウムを電気化学的
に出し入れすることができるが、シリコンの結晶子を小さくすることで、リチウムの挿入
脱離反応を均一にでき、挿入脱離の繰り返しによる体積の膨張収縮も均一に起こり、結果
として繰り返し寿命も長くなる。
【００４３】
　図１は上記微粉末化及び非晶質化した本発明のシリコン合金の粒子の断面構造を模式化
したものであり、同図の（ａ）と（ｂ）において、１００はシリコン合金の粒子、１０１
は微結晶化あるいは非晶質化したシリコン結晶の群、１０２はシリコン合金に含まれる（
シリコン以外の）第一の元素Ａの微結晶化あるいは非晶質化した結晶の群、１０３はシリ
コン合金に含まれる（シリコン以外の）第二の元素Ｅの微結晶化あるいは非晶質化した結
晶の群である。
【００４４】
　即ち、図１の（ａ）のシリコン合金粒子１００は、少なくともシリコン元素と第一の元
素Ａとから成る合金粒子であり、図１の（ｂ）のシリコン合金粒子１００は、少なくとも
シリコン元素と第一の元素Ａと第二の元素Ｅとから成る合金粒子である。
【００４５】
　そして、既述した（１）に従う元素組成のシリコン合金を形成することで、均一に混ぜ
合わさった溶融した液体から凝固させることができる。しかし、シリコン合金の主成分の
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シリコンに次ぐ第一の元素の融点とシリコンとの融点の差が大きい場合、例えば第一の元
素がスズのような場合は、溶融した液体を急冷したとしても、シリコンの粒界に融点の低
いスズが偏析する。
【００４６】
　そのため、シリコンとスズの合金では、均一な合金組成を得ることはできない。この問
題を解決するためには、合金組成の材料を溶融した液体を急冷して得られる合金をいった
ん微粉末に粉砕した後、ボールミル等の粉砕機を用いたメカニカルアロイングの手法で、
合金組成の均一化（合金内の組成元素の均一分散）と非晶質化を同時に行なう。それによ
り、構成元素のシリコン以外の元素及びシリコン元素が偏在することなく、図１の（ａ）
または（ｂ）のようなより均一に分散された合金粒子１００を作製できる。
【００４７】
　したがって、この本発明の好適な一形態のシリコン合金粒子１００をリチウム二次電池
の負極材料に用いた場合、充電時のリチウムの挿入がより均一にでき、リチウム挿入時の
膨張も均一に起こって膨張も低減される。このため、蓄電容量の高容量化、充放電効率の
向上、充放電サイクル寿命の長い、リチウム二次電池の作製が可能になる。
【００４８】
　なお、本発明のシリコン合金粒子１００の結晶のミクロ構造は、透過電子顕微鏡、制限
視野電子線回折で観察することができる。また、微結晶化あるいは非晶質化の度合いはＸ
線回折ピークの半価幅等の計測で評価することができる。ここで、非晶質化して非晶質相
の割合が多くなると、結晶質であったシャープなＸ線回折チャートのピークは半価幅が広
がり、よりブロードとなる。
【００４９】
　このため、Ｘ線回折チャートの主ピークの２θに対する回折強度の半価幅が、０．１°
以上であることが好ましく、０．２°以上であることがより好ましい。なお、Ｘ線回折ピ
ークの半価幅から計算される結晶子サイズとしては、６０ｎｍ以下であることが好ましく
、３０ｎｍ以下であることがより好ましい。
【００５０】
　シリコンもしくはシリコン合金の結晶子サイズを小さくするためには、固溶限界以上の
ホウ素元素の添加、あるいはイットリウム、ジルコニウム元素の添加が有効である。上記
ホウ素元素の添加量は０．１～５重量％の範囲が好ましい。また、イットリウム、ジルコ
ニウム元素の添加は０．１～１重量％の範囲が好ましい。
【００５１】
　ところで、リチウムの挿入脱離反応は、結晶の粒界から起きると考えられるが、シリコ
ンもしくはシリコン合金結晶を微結晶化あるいは非晶質化することで粒界が多く存在する
ので、リチウムの挿入脱離反応が均一に行なわれるようになり、これにより蓄電容量が高
まり、充放電の効率も高まる。
【００５２】
　また、結晶の微結晶化あるいは非晶質化は、結晶構造の長距離秩序性を失わせることに
なるので、自由度が高まり、リチウム挿入時の結晶構造の変化が少なくなる。その結果、
リチウム挿入時の膨張も少なくなる。また、リチウムの挿入脱離の繰り返しによってさら
にシリコンの非晶質化も促進される。
【００５３】
　これにより、本発明のシリコン合金粒子をリチウム二次電池の負極電極材として採用し
た場合、充放電効率が高く、高容量で、充放電サイクル寿命の長い、二次電池が得られる
ことになる。なお、寿命の伸びる理由としては、リチウムの挿入脱離によるシリコンの結
晶構造の変化が少ないことが考えられる。
【００５４】
　上記シリコン合金が、シリコンとシリコンより原子比率が低いがシリコンに次いで原子
比率の高い第一の元素Ａから構成されている場合（図１の（ａ）参照）、第一の元素Ａと
しては、前記（１）、（２）、（３）の観点から、スズ、銀、亜鉛、チタンからなる群か
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ら選択される一種類以上の元素が好ましい。また、上記第一の元素がリチウムを電気化学
的に挿入脱離できる、スズ、亜鉛、銀から選択される元素であれば、さらに上記シリコン
結晶粒子と同様な効果を有し、リチウム二次電池の負極材料として高い性能の材料が得ら
れる。
【００５５】
　シリコンと、スズ、インジウム、ガリウム、亜鉛、銀の合金の場合は、それぞれが融解
した溶液状態で均一であり、固体状態で全然溶け合わない。シリコンと銀の合金の場合は
、ＳｉとＡｇの共晶の晶出がある。シリコンとアルミニウムの合金の場合は、融解した溶
液状態で均一であり、一部固溶体を生じ、ＳｉとＳｉ－Ａｌ固溶体の共晶の晶出がある。
【００５６】
　シリコンとチタンの合金の場合は、シリコンが６７原子％以上であることが好ましく、
この範囲で融解した溶液状態で均一である。さらに、シリコンが８５原子％以上の組成で
あることがより好ましく、この場合のＴｉＳｉ２の金属間化合物の生成は少なく、Ｓｉと
ＴｉＳｉ２の共晶の晶出がある。そのため、シリコンとチタンから形成される合金のシリ
コン原子とチタン原子の比率は、８５：１５付近の組成が好ましい。ただし、蓄電性能を
高める観点では、シリコンの比率がより高い方が好ましい。
【００５７】
　シリコンと銅の合金の場合は、シリコンが５０原子％以上である本発明の場合には、融
解した溶液状態で均一であり、Ｃｕ３Ｓｉの金属間化合物の生成は少なく、ＳｉとＣｕ３
Ｓｉの共晶の晶出がある。
【００５８】
　上記共晶は、合金中の結晶粒を小さくできる点で有効である。共晶点付近の組成では非
晶質化もされやすい。
【００５９】
　さらに、前記シリコン合金が、シリコンとシリコンより原子比率が低いがシリコンに次
いで原子比率の高い第一の元素Ａと、第一の元素に次いで原子比率の高い第二の元素Ｅか
ら少なくとも構成されている場合（図１の（ｂ）参照）、前記第一の元素Ａがスズ、銀、
亜鉛、チタン、からなる群から選択される一種類以上の元素で、前記第二の元素Ｅが、銅
、アルミニウム、バナジウム、イットリウム、ジルコニウム、ホウ素からなる群から選択
される一種類以上の元素であって、第一の元素Ａと第二の元素Ｅは異なる元素である（Ａ
≠Ｅ）、ことがより好ましい。
 
【００６０】
　ここで、この第二の元素Ｅの効果は、第一の元素Ａとの共晶を晶出し、第一の元素Ａの
結晶粒を小さくする、あるいはシリコンとの共晶を晶出してシリコン結晶粒を小さくする
点にある。さらに第二の元素Ｅはシリコンより酸化物を形成しやすく、シリコン酸化物の
生成の抑制に効果がある。もし、前記シリコンもしくはシリコン合金中にシリコン酸化物
が多く存在する場合には、電気化学的リチウムの挿入反応で酸化リチウムが形成され、リ
チウムの挿入量に対する脱離（放出）量の効率が低下する要因となる。
【００６１】
　３元素以上から成る上記シリコン合金（Ｓｉ－Ａ－Ｅ合金）の好ましいより具体的な例
としては、Ｓｉ－Ｓｎ－Ｔｉ合金，Ｓｉ－Ｓｎ－Ａｌ合金，Ｓｉ－Ｓｎ－Ｚｎ合金，Ｓｉ
－Ｓｎ－Ａｇ合金，Ｓｉ－Ｓｎ－Ｂ合金，Ｓｉ－Ｓｎ－Ｓｂ－Ｂ合金，Ｓｉ－Ｓｎ－Ｃｕ
－Ｂ合金，Ｓｉ－Ｓｎ－Ｃｕ－Ｓｂ－Ｂ合金，Ｓｉ－Ａｌ－Ｃｕ合金，Ｓｉ－Ａｌ－Ｔｉ
合金，Ｓｉ－Ａｌ－Ｚｎ合金，Ｓｉ－Ａｌ－Ａｇ合金，Ｓｉ－Ｚｎ－Ｔｉ合金，Ｓｉ－Ｚ
ｎ－Ｓｎ合金，Ｓｉ－Ｚｎ－Ａｌ合金，Ｓｉ－Ｚｎ－Ａｇ合金，Ｓｉ－Ｚｎ－Ｃｕ合金，
Ｓｉ－Ｓｎ－Ａｌ－Ｔｉ合金，Ｓｉ－Ｓｎ－Ｚｎ－Ｔｉ合金，Ｓｉ－Ｓｎ－Ａｇ－Ｔｉ合
金などが挙げられる。
【００６２】
　ここで、Ｓｎ－Ｚｎ系合金では原子比Ｓｎ：Ｚｎ＝８５：１５付近で共晶点を有し、Ｓ
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ｎ－Ａｇ系合金では原子比Ｓｎ：Ａｇ＝９５：５付近で共晶点を有する。またＳｎ－Ａｌ
系合金では、原子比Ｓｎ：Ａｌ＝９７：３付近で共晶点を有し、Ａｌ－Ｃｕ系合金では原
子比Ａｌ：Ｃｕ＝８２：１８付近で共晶点を有する。さらに、Ａｌ－Ｚｎ系合金では、原
子比Ａｌ：Ｚｎ＝８９：１１付近で共晶点を有する。
【００６３】
　上記共晶を晶出することで、Ｓｎ，Ｚｎ，Ａｌ，Ａｇの結晶粒は小さくなる。前記シリ
コン合金では、リチウム二次電池負極材料としての容量を維持できるシリコン比率を保ち
、シリコン以外の元素が共晶する組成を選択するのが好ましい。上記３元素以上から成る
シリコン合金中に、電気化学的にリチウムを挿入脱離できる、スズ、アルミニウム、亜鉛
、銀を含む場合には、これらの結晶が微結晶あるいは非晶質となるように、共晶点付近の
組成を選択することが好ましい。
【００６４】
　もちろん上記シリコン合金には、電気抵抗を下げ、容量を増すために、ホウ素、アルミ
ニウム、ガリウム、アンチモン、リンからなる群から選択される一種類以上のドーパント
が、シリコンに対して原子比で１×１０－８～２×１０－１の範囲でドーピングされてい
るのが好ましく、１×１０－５～１×１０－１の範囲でドーピングされているのがより好
ましい。ドーパントとしては、特に、ｐ型ドーパントのイオン半径の小さいホウ素が、よ
り好ましい。
【００６５】
　上記本発明のシリコン合金の構成元素の一つにアルミニウムあるいはチタン、バナジウ
ム、イットリウム、ジルコニウムを採用した場合の、他の効果としてシリコン合金作製工
程中あるいは粉砕工程中に酸素とシリコンが反応して酸化シリコンが形成されるのを抑制
することができる。これは、アルミニウム原子あるいはチタン、バナジウム、イットリウ
ム、ジルコニウム原子はシリコン原子より酸素原子と安定な結合を形成するためである。
なお、酸化シリコンが形成されるとシリコン合金への電気化学的なリチウムの挿入脱離効
率が低下する。これは、リチウムが酸化シリコンと反応して、不活性な酸化リチウムを形
成するためであると推察される。
【００６６】
　本発明の前記シリコンもしくはシリコン合金の一次粒子の平均粒径は、リチウム二次電
池の負極材料として、電気化学的にリチウムの挿入脱離反応が均一に速やかに起こるよう
に、０．０２～５．０μｍの範囲にあるのが好ましく、０．０５～３．０μｍの範囲にあ
るのがより好ましく、０．１～１．０μｍの範囲にあるのがもっとも好ましい。
【００６７】
　なお、上記平均粒子径が細かすぎると取り扱いが容易でなくなるし、電極を形成した場
合の粒子間の接触面積が増え、接触抵抗が増大する。上記一次粒子を集合させて粒子を大
きくすることは取り扱いを容易にし、電気抵抗の低減につながる。
【００６８】
　さらに、前記シリコンを主成分とするシリコン粒子もしくはシリコンを主成分とするシ
リコン合金粒子に、炭素材料、金属マグネシウム、炭素材料と金属マグネシウムから選択
される材料を複合化させることは、その複合物をリチウム二次電池の負極材料として用い
た場合、電池の充放電効率、電池電圧、放電電流特性、充放電の繰り返し特性等に関する
性能を高めることができる。
【００６９】
　炭素材料の複合化は、電気化学的リチウムの挿入脱離（放出）の繰り返し時の、体積膨
張収縮による疲労を低減でき、寿命を伸ばすことが可能にする。シリコンを主成分とする
合金への添加量は、リチウムの挿入脱離（放出）量の著しい低下が無い、１～１０重量％
が好ましく、２～５重量％がより好ましい。
【００７０】
　マグネシウム金属の複合化は、リチウム二次電池を形成した場合にその電池電圧を高め
る効果がある。ただし、複合化するマグネシウム金属の比率を多くすると作製される電池
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の電圧は高まるが、シリコンの比率が低下するので蓄電できる電気容量は低下する。
【００７１】
　また、上記微粉化したシリコン粉末、もしくはシリコン合金粉末の粒子の最表面は、急
激な酸素との反応を抑えるために、２～１０ｎｍ程度の薄い酸化物層で覆われているのが
好ましい。酸化膜の厚みは、たとえばスキャニングマイクロオージェ分析のような表面分
析装置で深さ方向の酸素元素を分析することによって、計測することができる。
【００７２】
　なお、本明細書において“平均粒径”とは、平均一次粒子径（凝集していない状態の平
均粒径）を意味する。
【００７３】
　ところで、本発明のシリコンもしくはシリコン合金粒子の微結晶化または非晶質化は、
前記Ｘ線回折分析のほかに、電子線回折、中性子線回折、高分解能電子顕微鏡観察などで
評価することができる。
【００７４】
　電子線回折では、非晶質化が進んだ場合ハロー状の回折パターンが得られる。また、高
分解能電子顕微鏡観察では、微細な規則領域の存在を示す縞状の格子像が観察される（縞
模様が点在する）微結晶構造、あるいは縞状の格子像が観察されない迷路状模様の非晶質
化の進んだ構造が観察される。
【００７５】
　また、Ｘ線吸収微細構造（Ｘ－ｒａｙ　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　Ｆｉｎｅ　Ｓｔｒｕｃ
ｔｕｒｅ　通称ＸＡＦＳ）分析のＸ線吸収端微細構造（Ｅｘｔｅｎｄｅｄ　Ｘ－ｒａｙ　
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｆｉｎｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　通称ＥＸＡＦＳ）から得られる
動径分布関数から中心原子からの原子間距離に関する情報を得ることができる。これによ
り、非晶質化が進んでいれば原子間距離の長距離秩序性が失われていることが観察される
ことになる。
【００７６】
　尚、本発明において、粒子の結晶子の大きさとは、線源にＣｕＫαを用いたＸ線回折曲
線のピークの半値幅と回折角から次のＳｃｈｅｒｒｅｒの式を用いて決定できる。
【００７７】
Ｌｃ　＝　０．９４λ／（βｃｏｓθ）　（Ｓｃｈｅｒｒｅｒの式）
Ｌｃ：結晶子の大きさ
λ：Ｘ線ビームの波長
β：ピークの半価幅（ラジアン）
θ：回折線のブラッグ角
【００７８】
　上記式で得られる結晶子サイズは非晶質化が進めば小さくなっていく。
【００７９】
　なお本発明の電極材料の上記式から計算される結晶子サイズは、６０ｎｍ以下であるこ
とが好ましく、３０ｎｍ以下であることがより好ましい。
【００８０】
　非晶質化の進んだ上記材料をリチウム二次電池の負極材料に用いた場合、充放電による
リチウムの挿入・脱離（放出）の繰り返しによる膨張収縮の変化を抑制でき、繰り返し寿
命が長い。
【００８１】
　次に、シリコン粒子及びシリコン合金粒子の製造方法について説明する。
【００８２】
　本発明のシリコンを主成分とするシリコン粒子は、原料のシリコンとドーピング元素の
材料を所定量混合し、溶融し冷却してシリコンインゴットを形成した後、多段階の粉砕工
程を通して、０．１～１．０μｍの平均粒径となる微粉末として得ることができる。なお
、上記粉砕工程の微粉砕工程に用いる粉砕装置としては、遊星ミル，振動ボールミル，コ
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ニカルミル，チューブミル等のボールミルや、アトライタ型，サンドグラインダ型，アニ
ラーミル型，タワーミル型等のメディアミルを用いることができる。上記粉砕メディアと
してのボールの材質は、ジルコニア，ステンレススチール，スチールを用いるのが好まし
い。上記ドーパントとしては、ホウ素，アンチモン，リンが好ましく、ホウ素がより好ま
しい。
【００８３】
　本発明のシリコン合金粒子は、原料のシリコンに第一の元素の金属材料、所望に応じて
第二の元素の金属材料、ドーピング元素の材料を所定量混合し、溶融し溶湯を形成し、溶
湯を冷却して、次いで粉末形状のシリコン合金粒子を作製する。噴霧方法としては、高圧
の不活性ガスで噴霧するガスアトマイズ法、高圧水で噴霧する水アトマイズ法、等の方法
が使用できる。
【００８４】
　上記溶湯の冷却は、急冷するのが好ましい。これは、上記溶融した溶湯の状態では、均
一に溶解した状態であるので、この溶湯を急冷することで融点の異なる元素から成るシリ
コン合金中の組成がより均一になる。また、その冷却速度は、１０３～１０８Ｋ／ｓの範
囲であることが望ましい。
【００８５】
　次に、シリコン合金のインゴットを形成した後、多段階の粉砕工程を通して、好ましく
は０．０２から５．０μｍ、より好ましくは０．０５から３．０μｍ、さらに好ましくは
０．１～１．０μｍの平均粒径となる微粉末として得ることができる。さらに、ボールミ
ルによる処理等で、非晶質化することができる。非晶質化用粉砕装置としては、振動ミル
、遊星ミル、高速回転ミルなどが好ましい。
【００８６】
　さらに好ましい方法としては、原料とする材料を混合し溶融して溶湯を形成した後、不
活性ガスで噴射して粉末を形成する方法（いわゆるガスアトマイズ法）、回転円盤状に吹
きつけて粉にする方法、あるいは高圧水で噴射する方法（いわゆる水アトマイズ法）、高
速回転した水流に噴霧化した金属を流し込む方法等のアトマイゼーション法（噴霧法）に
て粒子粉を形成した後に、さらに微粉砕して、平均粒径が、好ましくは０．０２から５．
０μｍ、より好ましくは０．０５から３．０μｍ、さらに好ましくは０．１～１．０μｍ
の平均粒径となるシリコン粉末あるいはシリコン合金粉末を得る方法がが挙げられる。
【００８７】
　なお、上記溶湯の噴射時に超音波をあてることによって、噴射で得られる合金粒子内部
の元素組成をさらに均一にすることができる。また、上記アトマイゼーション法での冷却
速度を高めることにより、非晶質化を容易にする。さらに、上記アトマイゼーション法に
て得られた粉末をボールミル等の非晶質化用粉砕装置による処理等で、合金中の構成する
元素の分布を均一化するとともに、合金の非晶質化を進めることができる。
【００８８】
　また、原料とする材料を混合し溶融して溶湯を形成した後、ｇｕｎ法、単ロール法、あ
るいは双ロール法の高い冷却速度にて得られる、粉末あるいはリボンを、さらに粉砕する
ことによって、本発明の平均粒径が好ましくは０．０２から５．０μｍ、より好ましくは
０．０５から３．０μｍ、さらに好ましくは０．１～１．０μｍの平均粒径となるシリコ
ン粉末あるいはシリコン合金粉末を得ることができる。もちろん、得られた粉末をボール
ミルによる処理等で、さらに非晶質化することができる。
【００８９】
　上記ボールミル処理では、黒鉛、アルコール、脂肪酸等の酸化防止剤を、シリコンもし
くはシリコン合金の粉末へ添加して処理するのが、処理後の微粉末の酸素との反応を抑え
る点で好ましい。なお、黒鉛は、硬くて展性・延性に乏しいため、固まりにくく、粉砕容
器への材料の付着防止の効果がある。また、化学的に安定で酸化しにくく、合金化もしに
くいため上記微粉砕した負極材料粒子の表面を覆うことにより酸化を抑制できる。
【００９０】
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　炭素材料やマグネシウム金属を、シリコンもしくはシリコン合金粒子に複合化する場合
は、非晶質化の条件より緩やかな混合条件でボールミル等の粉砕処理を行なうのがよい。
【００９１】
　また、不活性ガスに高周波を印加して得られるプラズマガス中に本発明のシリコン粉末
あるいはシリコン合金粉末の原料となる材料を供給して蒸発させ、非晶質化された粒子径
１０～１００ｎｍの微粉末を得ることができる。高周波印加の際には磁場を印加すること
で、プラズマを安定化することができ、さらに効率的に微粉末を得ることができる。
【００９２】
　上記シリコンあるいはシリコン合金の微粉末は、空気中で酸化されやすく、アルカリ性
水溶液中で溶解反応が進行しやすいため、微粉末の表面を酸化物皮膜もしくは炭素皮膜で
覆っておくことが好ましい。微粉砕工程をアルコール等の液体中で行なうことにより、薄
い酸化物皮膜を微粉末表面に形成することができる。
【００９３】
　また、微粉砕して微粉末を取り出す前に、酸素ガスを低濃度含んだ窒素ガスあるいはア
ルゴンガス等の不活性ガス雰囲気に露出する処理を施すことによって、薄い酸化物皮膜を
表面に形成した微粉末を得ることもできる。
【００９４】
　ここで、窒素ガスあるいは不活性ガス中の酸素濃度は、０．０１～５．０体積％の範囲
が好ましく、０．０５～２．０体積％の範囲がより好ましい。薄い酸化物皮膜を表面に形
成した微粉末における酸素元素の重量％は、０．１～１５重量％の範囲が好ましく、０．
２～１０重量％の範囲がより好ましく、０．２～５重量％がもっとも好ましい。
【００９５】
　本発明のシリコン粉末あるいはシリコン合金粉末に含まれる酸素元素量、酸化物量が大
きいと、リチウム二次電池の電極材料に用いた場合、高い放電量、高い充放電効率は期待
できない。これは、リチウムの挿入反応時にリチウムと酸化物が反応して、酸化リチウム
等の不活性物に変化して、電気化学的に放出できなくなるためである。
【００９６】
　また、本発明のシリコン粉末あるいはシリコン合金粉末の表面を覆い、酸化防止皮膜と
なりえるほど十分な酸素含有量すなわち酸化物含有量がないと、容易に空気中で酸化され
、電池の充放電反応に不活性な反応物を形成してしまうことになる。
【００９７】
　上記酸化防止のための炭素皮膜は、シリコンあるいはシリコン合金の粉砕または非晶質
化時に、黒鉛粉末、アセチレンブラック等の微粉末炭素分を混合することによって、形成
することができる。
【００９８】
　また、本発明のシリコン微粒子またはシリコン合金微粒子は、スパッタリング、電子ビ
ーム蒸着、クラスターイオンビーム蒸着等の方法にて、形成することも可能である。
【００９９】
　また、本発明の原料としてシリコンを用いる場合には、Ｃａ，Ａｌ，Ｆｅなどの不純物
を含有しても良い。安価なリチウム二次電池の負極材料を提供するためには純度は９９．
９９％以下が好ましく、９９．９％以下がより好ましく、更に好ましくは９９．６％以下
がよい。
【０１００】
　図３は、本発明の電極構造体の概略断面構造を示したものである。図３の（ａ）におい
て、３０２は電極構造体であり、この電極構造体３０２は、電極材料層３０１と集電体３
００とからなり、この電極材料層３０１は、図２の（ｂ）もしくは図１に示すようなシリ
コンを主成分とする粒子（シリコンＳｉもしくはシリコン合金粉末）３０３と、導電補助
材３０４及び結着剤３０５からなる。なお、図３においては、集電体３００上の片面にの
みに電極材料層３０１が設けられているが、電池の形態によっては、集電体３００の両面
に電極材料層が形成されていてもよい。
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【０１０１】
　ここで、上記導電補助材３０４の含有量は、５重量％以上４０重量％以下が好ましく、
１０重量％以上３０重量％以下がより好ましい。上記結着剤３０５の含有量は、２重量％
以上２０重量％以下が好ましく、５重量％以上１５重量％以下がより好ましい。上記電極
材料層３０１に含まれるシリコンを主成分とする粒子（粉末）３０３の含有量は、４０重
量％～９３重量％の範囲が好ましい。
【０１０２】
　また、導電補助材３０４としては、アセチレンブラックやケッチェンブラックなどの非
晶質炭素や黒鉛，炭素繊維，カーボンナノチューブ等の黒鉛構造の炭素材、ニッケル、銅
、銀、チタン、白金、アルミニウム、コバルト、鉄、クロムなどを用いることができるが
、特に黒鉛が好ましい。上記導電補助材の形状として好ましくは、球状、フレーク状、フ
ィラメント状、繊維状、スパイク状、針状などから選択される形状を採用することができ
る。さらに、異なる二種類以上の形状の粉末を採用することにより、電極材料層形成時の
パッキング密度を上げて電極構造体３０２のインピーダンスを低減することができる。
【０１０３】
　結着剤３０５の材料としては、ポリビニルアルコール，水溶性エチレン－ビニルアルコ
ールコポリマー，ポリビニルブチラール，ポリエチレングリコール，カルボキシメチルセ
ルロースナトリム，ヒドロキシエチルセルロースなどの水溶性ポリマー、ポリフッ化ビリ
ニデン，フッ化ビリニデン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体などのフッ素樹脂、ポリ
エチレン，ポリプロピレンなどのポリオレフィン、スチレンーブタジエンラバー、ポリイ
ミド，ポリアミック酸（ポリイミド前駆体），ポリアミドイミドが挙げられる。前記結着
剤に用いる材料としては、引っ張り強度１００～４００ＭＰａ、伸び率４０～１００％の
特性を有した材料が好ましく、ポリイミド，ポリアミック酸（ポリイミド前駆体），ポリ
アミドイミドがより好ましい材料である。
【０１０４】
　電極を形成する場合、上記結着剤に、電解液を吸液してゲル化するポリアクリロニトリ
ルやポリメチルメタクリレート等の高分子材料をさらに添加して複合化することも、電解
液の浸透をよくし、電極の電気抵抗を低減する点で、好ましい。
【０１０５】
　また、集電体３００は、充電時の電極反応で消費する電流を効率よく供給する、あるい
は放電時に発生する電流を集電する役目を担うものであることから、特に電極構造体３０
２を二次電池の負極に適用する場合、集電体３００を形成する材料としては、電気伝導度
が高く、且つ、電池反応に不活性な材質が望ましい。好ましい材質としては、銅、ニッケ
ル、鉄、ステンレススチール、チタン、白金から選択される一種類以上の金属材料から成
るものが挙げられる。より好ましい材料としては安価で電気抵抗の低い銅が用いられる。
【０１０６】
　また、集電体の形状としては、板状であるが、この“板状”とは、厚みについては実用
の範囲上で特定されず、厚み約１００μｍ程度もしくはそれ以下のいわゆる“箔”といわ
れる形態をも包含する。また、板状であって、例えばメッシュ状、スポンジ状、繊維状を
なす部材、パンチングメタル、エキスパンドメタル等を採用することもできる。
【０１０７】
　次に、電極構造体３０２の作製手順について説明する。
【０１０８】
　まず、本発明のシリコンを主成分とする粒子である、シリコンもしくはシリコン合金の
粉末に、導電補助材粉末、結着剤３０５を混合し、適宜結着剤３０５の溶媒を添加して混
練してスラリーを調製する。次いで、集電体３００に調製したスラリーを塗工し、乾燥し
て電極材料層３０１を形成した後、プレス処理を施し、電極材料層３０１の厚みと密度を
調整して電極構造体３０２を形成する。
【０１０９】
　なお、上記の塗布方法としては、例えばコーター塗布方法、スクリーン印刷法が適用で
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きる。また、溶剤を添加することなく上記主材と導電補助材３０４と結着剤３０５を、あ
るいは結着剤３０５を混合せずに上記負極材料と導電補助材３０４のみを、集電体上に加
圧成形して、電極材料層３０１を形成することも可能である。
【０１１０】
　ここで、電極材料層３０１の密度は、電極材料層３０１の密度が大き過ぎるとリチウム
の挿入時の膨張が大きくなり、集電体３００からのはがれが発生することになり、電極材
料層３０１の密度が小さすぎると、電極の抵抗が大きくなるため充放電効率の低下、電池
の放電時の電圧降下が大きくなる。このことから、本発明の電極材料層３０１の密度は、
０．８～２．０ｇ／ｃｍ３の範囲であることが好ましく、０．９～１．５ｇ／ｃｍ３の範
囲であることがより好ましい。
【０１１１】
　なお、上記導電補助材３０４や結着剤３０５を使用せず、本発明のシリコン粒子または
シリコン合金粒子のみで形成する電極構造体３０２は、スパッタリング、電子ビーム蒸着
、クラスターイオンビーム蒸着等の方法にて、集電体３００に直接電極材料層３０１を形
成することによって作製可能である。
【０１１２】
　ただし、電極材料層３０１の厚みを厚くすると集電体３００との界面ではがれが生じや
すくなるので、上記蒸着方法は厚い電極構造体３０２を形成するには向いていない。なお
、上記界面でのはがれ防止のためには、集電体３００に１～１０ｎｍの厚みの金属層もし
くは酸化物層あるいは窒化物層を設けて集電体３００に凹凸を形成し、界面の密着性を向
上させることが好ましい。より具体的な酸化物層あるいは窒化物層としては、シリコンあ
るいは金属の酸化物層あるいは窒化物層を用いるのが好ましい。
【０１１３】
　ところで、本発明に係る二次電池は、上述した特徴を有する電極構造体を用いた負極、
電解質及び正極を具備し、リチウムの酸化反応及びリチウムイオンの還元反応を利用した
ものである。
【０１１４】
　図４は、このような本発明のリチウム二次電池の基本構成を示した図であり、同図にお
いて、４０１は本発明の電極構造体を使用した負極、４０２はイオン伝導体、４０３は正
極、４０４は負極端子、４０５は正極端子、４０６は電槽（ハウジング）である。
【０１１５】
　ここで、上記二次電池は、イオン伝導体４０２を負極４０１と正極４０３とではさんで
積層して電極群を形成し、十分に露点が管理された乾燥空気あるいは乾燥不活性ガス雰囲
気下で、この電極群を電槽に挿入した後、各電極４０１，４０３と各電極端子４０４，４
０５とを接続し、電槽を密閉することによって組み立てられる。
【０１１６】
　なお、イオン伝導体４０２として微孔性のプラスチックフィルムに電解液を保持させた
ものを使用する場合には、負極４０１と正極４０３の間に短絡防止のセパレータとして微
孔性プラスチックフィルムをはさんで電極群を形成した後、電槽に挿入し、各電極４０１
，４０３と各電極端子４０４，４０５とを接続し、電槽を密閉する前に電解液を注入して
電池を組み立てる。
【０１１７】
　本発明の電極材からなる電極構造体を負極に用いるリチウム二次電池は、前記負極の有
益な効果で、高い充放電効率と容量及びエネルギー密度を有することになる。
【０１１８】
　ここで、前述した本発明の電極構造体を負極に用いたリチウム二次電池の対極となる正
極４０３は、少なくともリチウムイオン源であり、リチウムイオンのホスト材となる正極
材料から成り、好ましくはリチウムイオンのホスト材となる正極材料から形成された層と
集電体から成る。さらに該正極材料から形成された層は、リチウムイオンのホスト材とな
る正極材料と結着剤、場合によってはこれらに導電補助材を加えた材料から成るのが好ま
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しい。
【０１１９】
　本発明のリチウム二次電池に用いるリチウムイオン源でありホスト材となる正極材料と
しては、リチウム－遷移金属（複合）酸化物、リチウム－遷移金属（複合）硫化物、リチ
ウム－遷移金属（複合）窒化物、リチウム－遷移金属（複合）リン酸化物がより好ましい
。上記、遷移金属酸化物、遷移金属硫化物、遷移金属窒化物、遷移金属リン酸化合物の遷
移金属元素としては、例えば、ｄ殻あるいはｆ殻を有する金属元素であり、Ｓｃ，Ｙ，ラ
ンタノイド，アクチノイド，Ｔｉ，Ｚｒ，Ｈｆ，Ｖ，Ｎｂ，Ｔａ，Ｃｒ，Ｍｏ，Ｗ，Ｍｎ
，Ｔｃ，Ｒｅ，Ｆｅ，Ｒｕ，Ｏｓ，Ｃｏ，Ｒｈ，Ｉｒ，Ｎｉ，Ｐｂ，Ｐｔ，Ｃｕ，Ａｇ，
Ａｕが用いられ、特にＣｏ，Ｎｉ，Ｍｎ，Ｆｅ，Ｃｒ，Ｔｉが好適に用いられる。上記正
極材料のリチウム－遷移金属（複合）酸化物，リチウム－遷移金属（複合）硫化物，リチ
ウム－遷移金属（複合）窒化物，リチウム－遷移金属（複合）リン酸化物、特にリチウム
－遷移金属（複合）酸化物には、リチウムＬｉ１．０に対して、０．００１～０．０１の
イットリウムＹ元素、もしくはＹとジルコニウムＺｒの元素を含有させることによって、
結晶粒子をより細かくし、より多くのＬｉの放出・挿入を繰り返し安定的に行なうことを
可能にすることができる。
【０１２０】
　なお、上記正極活物質の形状が粉末である場合には、結着剤を用いるか、焼結あるいは
蒸着させて正極活物質層を集電体上に形成して正極を作製する。また、上記正極活物質粉
の導電性が低い場合には、前記電極構造体の活物質層の形成と同様に、導電補助材を混合
することが適宜必要になる。上記導電補助材並びに結着剤としては、前述した本発明の電
極構造体３０２に用いるものが同様に使用できる。
【０１２１】
　ここで、上記正極に用いる集電体材料としては、電気伝導度が高く、且つ、電池反応に
不活性な材質であるアルミニウム、チタン、ニッケル、白金が好ましく、具体的には、ニ
ッケル、ステンレス、チタン、アルミニウムが好ましく、中でもアルミニウムが安価で電
気伝導性が高いのでより好ましい。また、集電体の形状としては、板状であるが、この“
板状”とは、厚みについては実用の範囲上で特定されず、厚み約１００μｍ程度もしくは
それ以下のいわゆる“箔”といわれる形態をも包含する。また、板状であって、例えばメ
ッシュ状、スポンジ状、繊維状をなす部材、パンチングメタル、エキスパンドメタル等を
採用することもできる。
【０１２２】
　また、本発明のリチウム二次電池のイオン伝導体４０２には、電解液（電解質を溶媒に
溶解させて調製した電解質溶液）を保持させたセパレータ、固体電解質、電解液を高分子
ゲルなどでゲル化した固形化電解質、高分子ゲルと固体電解質の複合体、などのリチウム
イオンの伝導体が使用できる。ここで、このイオン伝導体４０２の導電率は、２５℃にお
ける値として、１×１０－３Ｓ／ｃｍ以上であることが好ましく、５×１０－３Ｓ／ｃｍ
以上であることがより好ましい。
【０１２３】
　なお、電解質としては、例えば、リチウムイオン（Ｌｉ＋）とルイス酸イオン（ＢＦ４
－，ＰＦ６

－，ＡｓＦ６
－，ＣｌＯ４

－，ＣＦ３ＳＯ３
－，ＢＰｈ４

－（Ｐｈ：フェニル
基））らからなるＬｉＢＦ４，ＬｉＰＦ６，ＬｉＡｓＦ６，ＬｉＣｌＯ４，ＬｉＣＦ３Ｓ
Ｏ３，ＬｉＢＰｈ４，ＬｉＳｂＦ６，ＬｉＣ４Ｆ９ＳＯ３，Ｌｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ，
Ｌｉ（ＣＦ３ＳＯ２）３Ｃ等の塩、及びこれらの混合塩、が挙げられる。上記塩は、減圧
下で加熱したりして、十分な脱水と脱酸素を行なっておくことが望ましい。
【０１２４】
　さらに電解質の溶媒としては、例えば、アセトニトリル、ベンゾニトリル、プロピレン
カーボネイト、エチレンカーボネート、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、
エチルメチルカーボネート、ジメチルホルムアミド、テトラヒドロフラン、ニトロベンゼ
ン、ジクロロエタン、ジエトキシエタン、１，２－ジメトキシエタン、クロロベンゼン、
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γ－ブチロラクトン、ジオキソラン、スルホラン、ニトロメタン、ジメチルサルファイド
、ジメチルサルオキシド、ギ酸メチル、３－メチル－２－オキダゾリジノン、２－メチル
テトラヒドロフラン、３－プロピルシドノン、二酸化イオウ、塩化ホスホリル、塩化チオ
ニル、塩化スルフリル、又は、これらの混合液が使用できる。上記電解質の溶媒としては
、エチレンカーボネート、γ－ブチロラクトン、ジエチルカーボネートを組み合わせたも
のがより高い充電電圧にも分解反応が起きにくく、より好ましい。
【０１２５】
　なお、上記溶媒は、例えば、活性アルミナ、モレキュラーシーブ、五酸化リン、塩化カ
ルシウムなどで脱水するか、溶媒によっては、不活性ガス中のアルカリ金属共存下で蒸留
して不純物除去と脱水をも行なうのがよい。
【０１２６】
　また電解液の漏洩を防止するために、固体電解質もしくは固形化電解質を使用するのが
好ましい。固体電解質としては、リチウム元素とケイ素元素と酸素元素とリン元素もしく
はイオウ元素から成る酸化物などのガラス、エーテル構造を有する有機高分子の高分子錯
体、などが挙げられる。固形化電解質としては、前記電解液をゲル化剤でゲル化して固形
化したものが好ましい。
【０１２７】
　なお、ゲル化剤としては電解液の溶媒を吸収して膨潤するようなポリマー、シリカゲル
などの吸液量の多い多孔質材料を用いるのが望ましい。また、上記ポリマーとしては、ポ
リエチレンオキサイド、ポリビニルアルコール、ポリアクリロニトリル、ポリメチルメタ
クリレート、ビニリデンフルオライド－ヘキサフルオロプロピレンコポリマーなどが用い
られる。さらに、上記ポリマーは架橋構造のものがより好ましい。
【０１２８】
　なお、二次電池内で負極４０１と正極４０３の短絡を防ぐ役割を果たすセパレータを構
成するイオン伝導体４０２は、電解液を保持する役割を有する場合もあるため、リチウム
イオンが移動できる細孔を多数有し、かつ、電解液に不溶で安定である必要がある。
【０１２９】
　したがって、イオン伝導体４０２（セパレータ）としては、例えばガラス、ポリプロピ
レンやポリエチレンなどのポリオレフィン、フッ素樹脂、などのミクロポア構造あるいは
不織布の材料が好適に用いられる。また、微細孔を有する金属酸化物フィルム、又は、金
属酸化物を複合化した樹脂フィルムも使用できる。
【０１３０】
　次に、二次電池の形状と構造について説明する。
【０１３１】
　本発明の二次電池の具体的な形状としては、例えば、扁平形、円筒形、直方体形、シー
ト形などがある。又、電池の構造としては、例えば、単層式、多層式、スパイラル式など
がある。その中でも、スパイラル式円筒形の電池は、負極と正極の間にセパレータを挟ん
で巻くことによって、電極面積を大きくすることができ、充放電時に大電流を流すことが
できるという特徴を有する。また、直方体形やシート形の電池は、複数の電池を収納して
構成する機器の収納スペースを有効に利用することができる特徴を有する。
【０１３２】
　次に、図５、図６を参照して、電池の形状と構造についてより詳細な説明を行なう。図
５は単層式扁平形（コイン形）電池の断面図であり、図６はスパイラル式円筒型電池の断
面図を表している。なお、これらの形状のリチウム二次電池は、基本的には図４と同様な
構成で、負極、正極、イオン伝導体、電池ハウジング、出力端子を有している。
【０１３３】
　図５、図６において、５０１と６０３は負極、５０３と６０６は正極、５０４と６０８
は負極端子としての負極キャップまたは負極缶、５０５と６０９は正極端子としての正極
缶または正極キャップ、５０２と６０７はイオン伝導体、５０６と６１０はガスケット、
６０１は負極集電体、６０４は正極集電体、６１１は絶縁板、６１２は負極リード、６１
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３は正極リード、６１４は安全弁である。
【０１３４】
　ここで、図５に示す扁平型（コイン型）の二次電池では、正極材料層を含む正極５０３
と負極材料層を備えた負極５０１が、例えば少なくとも電解液を保持したセパレータで形
成されたイオン伝導体５０２を介して積層されており、この積層体が正極端子としての正
極缶５０５内に正極側から収容され、負極側が負極端子としての負極キャップ５０４によ
り被覆されている。そして正極缶内の他の部分にはガスケット５０６が配置されている。
【０１３５】
　また図６に示すスパイラル式円筒型の二次電池では、正極集電体６０４上に形成された
正極（材料）層６０５を有する正極６０６と、負極集電体６０１上に形成された負極（材
料）層６０２を有した負極６０３が、例えば少なくとも電解液を保持したセパレータで形
成されたイオン伝導体６０７を介して対向し、多重に巻回された円筒状構造の積層体を形
成している。
【０１３６】
　当該円筒状構造の積層体が、負極端子としての負極缶６０８内に収容されている。また
、当該負極缶６０８の開口部側には正極端子としての正極キャップ６０９が設けられてお
り、負極缶内の他の部分においてガスケット６１０が配置されている。円筒状構造の電極
の積層体は絶縁板６１１を介して正極キャップ側と隔てられている。
【０１３７】
　正極６０６については正極リード６１３を介して正極キャップ６０９に接続されている
。また負極６０３については負極リード６１２を介して負極缶６０８と接続されている。
正極キャップ側には電池内部の内圧を調整するための安全弁６１４が設けられている。前
述したように負極６０１の活物質層、負極６０３の活物質層６０２に、前述した本発明の
負極材料微粉末からなる層を用いる。
【０１３８】
　次に、図５、図６に示した電池の組み立て方法の一例を説明する。
（１）負極５０１，６０３と、成形した正極５０３，６０６の間に、セパレータとしての
イオン伝導体５０２，６０７を挟んで、正極缶５０５または負極缶６０８に組み込む。
（２）電解液を注入した後、負極キャップ５０４または正極キャップ６０９とガスケット
５０６，６１０を組み立てる。
（３）上記（２）を、かしめる。
【０１３９】
　これにより、電池は完成する。なお、上述したリチウム電池の材料調製、及び電池の組
立ては、水分が十分除去された乾燥空気中、又は乾燥不活性ガス中で行なうのが望ましい
。
【０１４０】
　次に、このような二次電池を構成する部材について説明する。
【０１４１】
　ガスケット５０６，６１０の材料としては、例えば、フッ素樹脂、ポリオレフィン樹脂
、ポリアミド樹脂、ポリスルフォン樹脂、各種ゴムが使用できる。なお、電池の封口方法
としては、図５及び図６のようにガスケットを用いた「かしめ」以外にも、ガラス封管、
接着剤、溶接、半田付けなどの方法が用いられる。また、図６の絶縁板６１１の材料とし
ては、各種有機樹脂材料やセラミックスが用いられる。
【０１４２】
　電池の外缶として、電池の正極缶または負極缶５０５，６０８、及び負極キャップまた
は正極キャップ５０４，６０９から構成される。外缶の材料としては、ステンレススチー
ルが好適に用いられる。外缶の他の材料としては、アルミニウム合金、チタンクラッドス
テンレス材、銅クラッドステンレス材、ニッケルメッキ鋼板なども多用される。
【０１４３】
　図５の正極缶５０５及び図６の負極缶６０８は、電池ハウジング（ケース）と端子を兼
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ねているため、上記のステンレススチールが好ましい。ただし、正極缶５０５または負極
缶６０８が電池ハウジングと端子を兼用しない場合には、ステンレススチール以外にも亜
鉛などの金属、ポリプロピレンなどのプラスチック、または、金属もしくはガラス繊維と
プラスチックの複合材を用いることができる。
【０１４４】
　電池の内圧が高まった時の安全対策としてリチウム二次電池に備えられる安全弁６１４
としては、例えば、ゴム、スプリング、金属ボール、破裂箔などが使用できる。
【実施例】
【０１４５】
　以下、実施例及び参考例に沿って本発明を更に詳細に説明する。
【０１４６】
　〔電極材料の調製〕
　まず、負極材料を調製する実施例について説明する。
【０１４７】
　（実施例１）
　粒状シリコン（純度９９．６％）、塊状チタンを原子比８５：１５（重量比７６．８：
２３．２）で混合し、真空下、アーク溶解装置でＳｉ－Ｔｉ合金を調製した。次に、先に
アーク溶解で得られたＳｉ－Ｔｉ合金を単ロール法装置で溶解し、溶湯をアルゴンガスで
、回転する銅製のロールに吹き付けて急冷し、Ｓｉ－Ｔｉ合金を作製した。次いで、Ｓｉ
－Ｔｉ合金を遊星ボールミル装置にてアルゴンガス雰囲気中窒化シリコン製ボールを使用
し、２時間粉砕して微粉末の電極材料を得た。
【０１４８】
　（実施例２）
　粒状シリコン（純度９９．６％）、塊状チタン、塊状ホウ素を原子比８５：１５：０．
８５（重量比７６．８：２３．２：０．３）で混合し、真空下、アーク溶解装置でホウ素
ドープＳｉ－Ｔｉ合金を調製した。次に、先にアーク溶解で得られたホウ素ドープＳｉ－
Ｔｉ合金を単ロール法装置で溶解し、溶湯をアルゴンガスで、回転する銅製のロールに吹
き付けて急冷し、ホウ素ドープＳｉ－Ｔｉ合金を作製した。次いで、ホウ素ドープＳｉ－
Ｔｉ合金を遊星ボールミル装置にてアルゴンガス雰囲気中で窒化シリコン製ボールを使用
し、２時間粉砕して微粉末の電極材料を得た。
【０１４９】
　（実施例３）
　粒状シリコン（純度９９．６％）、塊状チタンを原子比８５：１５（重量比７６．８：
２３．２）で混合し、真空下、アーク溶解装置でＳｉ－Ｔｉ合金を調製した。次に、先に
アーク溶解で得られたＳｉ－Ｔｉ合金に粒状スズを原子比でＳｉ：Ｓｎ：Ｔｉ＝７６．２
：１０．３：１３．５（重量比５３．３：３０．５：１６．０５）となるように加えたも
のを単ロール法装置で溶解し、溶湯をアルゴンガスで、回転する銅製のロールに吹き付け
て急冷し、Ｓｉ－Ｓｎ－Ｔｉ合金を作製した。次いで、Ｓｉ－Ｓｎ－Ｔｉ合金を遊星ボー
ルミル装置にてアルゴンガス雰囲気中で窒化シリコン製ボールを使用し、２時間粉砕して
微粉末の電極材料を得た。
【０１５０】
　（実施例４）
　前記実施例３において、アーク溶解で得られたＳｉ－Ｔｉ合金に粒状スズを原子比でＳ
ｉ：Ｓｎ：Ｔｉ＝７６．４：２０．０：３．６（重量比６０：３５：５）となるように加
えたものを単ロール法装置で溶解し、溶湯をアルゴンガスで、回転する銅製のロールに吹
き付けて急冷し、Ｓｉ－Ｓｎ－Ｔｉ合金を作製した。それ以外は実施例３と同様にして、
Ｓｉ－Ｓｎ－Ｔｉ合金の微粉末の電極材料を得た。
【０１５１】
　（実施例５）
　シリコン、スズ、アルミニウムを原子比で７４．０：１９．４：６．６（重量比で６０
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：３５：５）を混合し、単ロール法装置で溶解し、溶湯をアルゴンガスで、回転する銅製
のロールに吹き付けて急冷し、Ｓｉ－Ｓｎ－Ａｌ合金粉末を得た。次いで、得られたＳｉ
－Ｓｎ－Ａｌ合金粉末をさらに遊星ボールミル装置にてアルゴンガス雰囲気中で窒化シリ
コン製ボールを使用し、２時間粉砕して微粉末の電極材料を得た。
【０１５２】
　（実施例６）
　シリコン、亜鉛、アルミニウムが原子比で６９．０：２７．６：０．４（重量比で５０
．５：４７．１：２．４）を混合し、アルゴンガス雰囲気下で溶融し溶湯をアルゴンガス
で噴射するガスアトマイゼーション法で、Ｓｉ－Ｚｎ－Ａｌ合金粉末を得た。次に、得ら
れたＳｉ－Ｚｎ－Ａｌ合金粉末を、ジルコニアビーズを用いたメディアミル装置にて、イ
ソプロピルアルコール中で粉砕し、平均粒径０．３μｍのＳｉ－Ｚｎ－Ａｌ合金微粉末の
電極材料を得た。さらに、得られたＳｉ－Ｚｎ－Ａｌ合金微粉末を遊星ボールミル装置に
てアルゴンガス雰囲気中で窒化シリコン製ボールを使用し、２時間粉砕して微粉末の電極
材料を得た。
【０１５３】
　（参考例１）
　シリコン、アルミニウム、銅が原子比で７３．５：２１．９：４．６（重量比で７０：
２０：１０）を混合し、単ロール法装置で溶解し、溶湯をアルゴンガスで、回転する銅製
のロールに吹き付けて急冷し、Ｓｉ－Ａｌ－Ｃｕ合金粉末を得た。次いで、得られたＳｉ
－Ａｌ－Ｃｕ合金粉末をさらに遊星ボールミル装置にてアルゴンガス雰囲気中で窒化シリ
コン製ボールを使用し、２時間粉砕してＳｉ－Ａｌ－Ｃｕ合金微粉末の電極材料を得た。
【０１５４】
　（実施例７）
　前記実施例６のガスアトマイゼーション法にて、シリコン、スズ、アルミニウム、チタ
ンが原子比で８４．１：１１．５：０．４：４．０（重量比で５９．８：３５．０：０．
２：５．０）のＳｉ－Ｓｎ－Ａｌ－Ｔｉ合金粉末を得る以外は、実施例６と同様の操作に
て、Ｓｉ－Ｓｎ－Ａｌ－Ｔｉ合金微粉末の電極材料を得た。
【０１５５】
　（実施例８）
　シリコン、スズ、亜鉛を原子比で８１．０：１６．２：２．８（重量比で５１．９：４
３．９：４．２）を混合し、アルゴンガス雰囲気下で溶融し溶湯を形成した後、溶湯を高
圧水で噴射する水アトマイゼーション法で、Ｓｉ－Ｓｎ－Ｚｎ合金粉末を得た。次に、ジ
ルコニアボールを用いたメディアミル装置で、得られたＳｉ－Ｓｎ－Ｚｎ合金粉末をイソ
プロピルアルコール中で粉砕し、平均粒径０．３μｍのＳｉ－Ｓｎ－Ｚｎ合金微粉末を得
た。次いで、得られたＳｉ－Ｓｎ－Ｚｎ合金微粉末をさらに遊星ボールミル装置にてアル
ゴンガス雰囲気中で窒化シリコン製ボールを使用し２時間粉砕して、微粉末の電極材料を
得た。
【０１５６】
　（参考例２）
　前記実施例５の単ロール法装置にて、シリコン、スズ、銀が原子比で８１．８：１７．
１：１．１（重量比で６３：３５：２）のＳｉ－Ｓｎ－Ａｇ合金粉末を得る以外は、実施
例５と同様の操作にて、Ｓｉ－Ｓｎ－Ａｇ合金微粉末の電極材料を得た。
【０１５７】
　（参考例３）
　前記実施例８の水アトマイゼーション法にて、シリコン、スズ、亜鉛、チタンが原子比
で８２．７：１１．３：２．０：４．０（重量比で５８．０：３３．９：３．３：４．８
）のＳｉ－Ｓｎ－Ｚｎ－Ｔｉ合金粉末を得る以外は、実施例５と同様の操作にて、Ｓｉ－
Ｓｎ－Ｚｎ－Ｔｉ合金微粉末の電極材料を得た。
【０１５８】
　（実施例９）
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　前記実施例５と同様にして、シリコン、スズ、ホウ素を重量比で６２：３６：２に混合
し、単ロール法装置で溶解し、溶湯をアルゴンガスで、回転する銅製のロールに吹き付け
て急冷し、Ｓｉ－Ｓｎ－Ｂ合金粉末を得た。次いで、得られたＳｉ－Ｓｎ－Ｂ合金粉末を
さらに遊星ボールミル装置にてアルゴンガス雰囲気中で窒化シリコン製ボールを使用し、
２時間粉砕して微粉末の電極材料を得た。
【０１５９】
　（実施例１０）
　前記実施例９と同様にして、シリコン、スズ、アンチモンを重量比で５８：３４：８に
混合し、単ロール法装置でＳｉ－Ｓｎ－Ｓｂ合金粉末を得る以外は、実施例９と同様の操
作で、Ｓｉ－Ｓｎ－Ｓｂ合金微粉末の電極材料を得た。
【０１６０】
　（実施例１１）
　前記実施例９と同様にして、シリコン、スズ、アンチモン、ホウ素を重量比で６０：３
５：４：１に混合し、単ロール法装置でＳｉ－Ｓｎ－Ｓｂ－Ｂ合金粉末を得る以外は、実
施例９と同様の操作で、Ｓｉ－Ｓｎ－Ｓｂ－Ｂ合金微粉末の電極材料を得た。
【０１６１】
　（実施例１２）
　前記実施例９と同様にして、シリコン、スズ、銅、ホウ素を重量比で５９：３４：５：
２に混合し、単ロール法装置でＳｉ－Ｓｎ－Ｃｕ－Ｂ合金粉末を得る以外は、実施例９と
同様の操作で、Ｓｉ－Ｓｎ－Ｃｕ－Ｂ合金微粉末の電極材料を得た。
【０１６２】
　（実施例１３）
　前記実施例９と同様にして、シリコン、スズ、アルミニウム、ホウ素を重量比で５９：
３４：５：２に混合し、単ロール法装置でＳｉ－Ｓｎ－Ａｌ－Ｂ合金粉末を得る以外は、
実施例９と同様の操作で、Ｓｉ－Ｓｎ－Ａｌ－Ｂ合金微粉末の電極材料を得た。
【０１６３】
　（実施例１４）
　前記実施例９と同様にして、シリコン、スズ、アルミニウム、アンチモンを重量比で５
６：３３：４：７に混合し、単ロール法装置でＳｉ－Ｓｎ－Ａｌ－Ｓｂ合金粉末を得る以
外は、実施例９と同様の操作で、Ｓｉ－Ｓｎ－Ａｌ－Ｓｂ合金微粉末の電極材料を得た。
【０１６４】
　（実施例１５）
　前記実施例９と同様にして、シリコン、スズ、アルミニウム、アンチモン、ホウ素を重
量比で５８：３４：５：２：１に混合し、単ロール法装置でＳｉ－Ｓｎ－Ａｌ－Ｓｂ－Ｂ
合金粉末を得る以外は、実施例９と同様の操作で、Ｓｉ－Ｓｎ－Ａｌ－Ｓｂ－Ｂ合金微粉
末の電極材料を得た。
【０１６５】
　（参考例４）
　平均粒径１０μの純度９９．６重量％のシリコン粉末を、ジルコニアボールを用いたメ
ディアミル装置で、イソプロピルアルコール中で粉砕し、平均粒径０．３μｍのシリコン
微粉末を得た。次いで、遊星ボールミル装置にてアルゴンガス雰囲気中で窒化シリコン製
ボールを使用し、２時間粉砕してシリコン微粉末の電極材料を得た。
【０１６６】
　（参考例５）
　粒状シリコン（純度９９．６重量％）、塊状チタンを原子比６５：３５（重量比５２：
４８）で混合し、先ず、真空下、アーク溶解装置でＳｉ－Ｔｉ合金を調製した。次に、先
にアーク溶解で得られたＳｉ－Ｔｉ合金を単ロール法装置で溶解し、溶湯をアルゴンガス
で、回転する銅製のロールに吹き付けて急冷し、Ｓｉ－Ｔｉ合金を作製した。次いで、得
られたＳｉ－Ｔｉ合金を遊星ボールミル装置にてアルゴンガス雰囲気中窒化シリコン製ボ
ールを使用し、２時間粉砕して微粉末の電極材料を得た。
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【０１６７】
　なお、上記シリコンとチタンの組成では溶融した液体状態で一部分溶け合う、すなわち
濃度の異なる液体が存在する組成で、固体状態でＴｉＳｉ２が晶出しやすい組成である。
【０１６８】
　（参考例６）
　粒状シリコン（純度９９．６重量％）、粒状ニッケルを原子比Ｓｉ：Ｎｉ＝６５．９：
３４．１（重量比４８：５２）で混合し、真空下、アーク溶解装置でＳｉ－Ｎｉ合金を調
製した。次に、先にアーク溶解で得られたＳｉ－Ｎｉ合金を単ロール法装置で溶解し、溶
湯をアルゴンガスで、回転する銅製のロールに吹き付けて急冷し、Ｓｉ－Ｎｉ合金を作製
した。次いで、得られたＳｉ－Ｎｉ合金を遊星ボールミル装置にてアルゴンガス雰囲気中
窒化シリコン製ボールを使用し２時間粉砕して、微粉末の電極材料を得た。
【０１６９】
　なお、シリコンとニッケルは各種金属間化合物（ＮｉＳｉ２，ＮｉＳｉ，Ｎｉ２Ｓｉ３

，Ｎｉ２Ｓｉなど）を形成することが知られており、上記シリコンとニッケルの組成では
、Ｓｉ２Ｎｉが形成されやすい組成である。
【０１７０】
　次に、実施例１～実施例１５及び参考例１～参考例６で得られた電極材料を分析した結
果について説明する。
【０１７１】
　上記シリコン合金の電極材料の分析は、リチウム二次電池の負極の性能を左右すると考
えられるシリコン結晶の微結晶あるいは非晶質化、合金を形成する他元素の結晶の微結晶
あるいは非晶質化、合金内の元素分布の観点から、分析した。
【０１７２】
　リチウム二次電池の負極材料に適する本発明のシリコン合金の結晶構造は、リチウムを
蓄える性能が低いと思われるシリコンの金属間化合物が少ないこと、合金を形成する各元
素の結晶が微結晶、もしくは非晶質化が進んだ結晶構造であること、合金内の元素の分布
が偏在することが少なくより均一に分布していること、が挙げられる。
【０１７３】
　分析手法は、Ｘ線回折分析、透過電子顕微鏡による観察、エネルギー分散型Ｘ線分光（
ｅｎｅｒｇｙ　ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ　Ｘ－ｒａｙｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ通称ＥＤＸ
Ｓ）分析、電子線回折分析等を用いた。
【０１７４】
　ここで、金属間化合物の形成は、Ｘ線回折あるいは電子線回折のパターンから確認する
ことができる。また、結晶が微結晶あるいは非晶質化が進行した場合には、Ｘ線回折ピー
クの半価幅がブロードになり前記Ｓｃｈｅｒｒｅｒの式から算出される結晶子サイズが小
さくなる、また、電子線回折パターンがリングパターンからハローパターンになる、透過
電子顕微鏡による高分解能観察からは結晶格子の微細な縞模様あるいは迷路状の模様が観
察される。
【０１７５】
　さらに、合金内の元素の分布が偏在することが少なくより均一に分布している場合には
、透過電子顕微鏡観察（特に暗視野像）で合金粒子内の濃淡の偏在が少ない像として観察
され、透過電子顕微鏡と組み合わせたＥＤＸＳ分析による元素マッピングでは粒子内の元
素分布の偏りが少なく観察される。
【０１７６】
　先ず、実施例１～実施例１５及び参考例１～３で得られた電極材料の結晶構造の分析評
価では、Ｘ線回折ピークの半価幅がブロードで、透過電子顕微鏡観察で微細な縞模様ある
いは迷路状の模様が観察された。このことから、いずれの実施例も微結晶あるいは非晶質
化が進んだ構造の材料であることがわかった。なお、Ｘ線回折の測定結果からＳｃｈｅｒ
ｒｅｒ結晶子サイズを求めたところ、いずれも７～４０ｎｍの範囲であった。
【０１７７】
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　実施例１～実施例１５及び参考例１～３で得られた電極材料の元素分布に関するＥＤＸ
Ｓ分析では、合金粒子内での元素の偏りは少なく、図１の（ａ）あるいは（ｂ）の模式図
のように、ほぼ均一に分布していることがわかった。実施例１～１５及び参考例１～３で
のシリコンの金属間化合物の検出は、Ｘ線回折と透過電子顕微鏡での制限視野電子線回折
によって、実施例の１～４、７、１２、参考例１、３のチタンあるいは銅を含む合金に、
ごく少量であるが観察された。
【０１７８】
　一方、参考例５及び６で得られた電極材料の結晶構造の分析評価では、Ｘ線回折ピーク
の半価幅が先の実施例１～１５及び参考例１～３の場合に比べて狭く、透過電子顕微鏡観
察で規則的領域の大きい縞模様が観察された。Ｘ線回折のピークパターン及び制限視野電
子線回折パターンから、参考例５では、ＴｉＳｉ２の金属間化合物が、参考例６ではＮｉ
Ｓｉ２の金属間化合物が確認された。
【０１７９】
　また、参考例５及び６の透過電子顕微鏡観察（特に暗視野像）ではいずれも合金粒子内
で濃淡の偏在の大きい像が観察され、透過電子顕微鏡と組み合わせたＥＤＸＳ分析による
元素マッピングからも、粒子内には、上記チタンあるいはニッケルの元素の偏在が確認さ
れた。
【０１８０】
　次に、以下のように前述の手順で得られた各種シリコンまたはシリコン合金の微粉末を
用いて電極構造体を作製し、この電極構造体のリチウム挿入脱離の性能を評価した。
【０１８１】
　まず、前述の手順で得られた各種シリコンまたはシリコン合金の微粉末６６．５重量％
と、導電補助材として、扁平な黒鉛粉末（具体的には、直径が約５μｍで厚みが約１μｍ
の略円板状の黒鉛粉末）１０．０重量％と、黒鉛粉末（略球形であってその平均粒径は０
．５～１．０μｍ）６．０重量％と、アセチレンブラック（略球形であって、その平均粒
径は４×１０－２μｍ）４．０重量％と、結着剤（バインダー）としてのポリビニルアル
コール１０．５重量％及びカルボキシメチルセルロースナトリウム３．０重量ｗ％とを混
合し、水を添加して混練し、スラリーを調製した。
【０１８２】
　次に、そのように調製したスラリーを、１５μｍ厚の電界銅箔（電気化学的に製造され
た銅箔）の上にコーターで塗布し、乾燥させ、ロールプレスにて厚みを調製し、厚み２５
μｍの活物質層の電極構造体を作製した。そして、その電極構造体を２．５ｃｍ×２．５
ｃｍのサイズに切り出し、銅タブを溶接してシリコン電極とした。
【０１８３】
　〔リチウム吸蔵放出量の評価手順〕
　次に、厚み１００μｍのリチウム金属箔を銅箔に圧着することにより、リチウム電極を
作製した。次に、エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとを３：７の体積比で混
合して得た有機溶媒にＬｉＰＦ６の塩を１Ｍ（モル／リットル）溶解させて、電解液を調
製した。
【０１８４】
　そして、この電解液を２５μｍ厚の多孔質ポリエチレンフィルムにしみ込ませ、該フィ
ルムの一方の面には上述したシリコン電極を配置し、他方の面には上述したリチウム電極
を配置して、これらの電極でポリエチレンフィルムを挟み込むようにした。次に、平坦性
を出すために両側からガラス板で挟み込み、さらにアルミラミネートフィルムにて被覆し
て評価用セルを作製した。
【０１８５】
　なお、このアルミラミネートフィルムは、最も外側の層がナイロンフィルムで、真ん中
の層が２０μｍ厚のアルミニウム箔で、内側の層がポリエチレンフィルムである、３層構
成のフィルムを使用した。なお、各電極の引き出し端子部分はラミネートせず融着して密
封した。
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　そして、上記電極構造体の負極としての機能を評価するために、リチウムの挿入脱離サ
イクル試験（充放電サイクル試験）を行った。
【０１８７】
　即ち、リチウム電極はアノードにし、シリコン電極はカソードにして上述の評価用セル
を充放電装置に接続し、先ずは電流密度０．１１２ｍＡ／ｃｍ２（シリコン電極の活物質
層１ｇ当たり７０ｍＡ、つまり７０ｍＡ／電極層重量ｇ）で評価用セルを放電させてリチ
ウムをシリコン電極層に挿入した。次いで、電流密度０．３２ｍＡ／ｃｍ２（２００ｍＡ
／電極層重量ｇ）で評価用セルを充電し、リチウムをシリコン層から脱離してシリコン電
極層重量、あるいはシリコン粉末もしくはシリコン合金粉末当たりのリチウムの挿入脱離
に伴う電気量を、電圧範囲０－１．２Ｖの範囲で評価した。
【０１８８】
　上記電極構造体のリチウム挿入脱離の性能評価結果は、次のとおりであった。
【０１８９】
　先ず、第１回目と１０回目のリチウムの挿入に伴う電気量に対するリチウム放出に伴う
電気量の比（効率）を評価した結果、参考例５及び参考例６においては１回目の効率が８
５％程度で１０回目の効率が９８％以下であったのに対して、本発明の実施例１～９及び
参考例１～３の電極材料から作製した電極においては１回目の効率が約９０％以上で１０
回目の効率が９９．５％以上であった。
【０１９０】
　参考例５及び参考例６の電極材料にて作製した電極におけるリチウム放出電気量は、第
１０回目では第１回目の８７％以下まで低下した。しかし、本実施例の電極材料にて作製
した電極のリチウム放出電気量は、第１０回でも第１回のほぼ１００％を維持していた。
【０１９１】
　参考例４のシリコン粉末を使用した電極では、第１回目と第１０回目のリチウムの挿入
脱離効率は、それぞれ、８９％と９８％であったが、リチウム放出電気量に関しては第１
０回目では第１回目の７０％まで低下した。
【０１９２】
　なお、第１回目のリチウム放出に伴う電気量は、次の通りであった。実施例１～１５及
び参考例１～３のシリコン合金微粉末の電極材料から作製した電極では、いずれも（集電
体重量を除いた）電極層重量あたり１４００～１８００ｍＡｈ／ｇの電気量を示した。参
考例４のシリコン微粉末から作製した電極では、電極層重量あたり２０００ｍＡｈ／ｇの
リチウム放出電気量を示した。参考例５及び参考例６のシリコン合金微粉末から作製した
電極では、４００ｍＡｈ／ｇ以下のリチウム放出電気量しか示さなかった。
【０１９３】
　本実施例にて作製したシリコン合金電極は、サイクル寿命が長くなり、黒鉛から作製さ
れる電極の約４～６倍の電気量（電極層重量当たりの電気量）を蓄え、放出できることが
分かった。
【０１９４】
　なお、実施例４，５，９～１５、参考例１，２に関して、作製された合金粉末のボール
ミル処理前後のＸ線回折分析による回折角２Θ＝２８．４°付近のシリコンに関連するピ
ークの半価幅と、ボールミル処理後の合金微粉末を用いて作製された電極の電気化学的Ｌ
ｉの挿入脱離反応を行なった際の第１回目の挿入に対する脱離（放出）効率並びにＬｉ放
出に伴う電気量を表１にまとめた。
【０１９５】
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【表１】

【０１９６】
　上記表１の結果から第１回目のリチウムの挿入に対する脱離（放出）効率が極めて高い
こと、電極層重量あたりのＬｉ放出に伴う電気量も極めて高いことがわかった。また、ボ
ールミル処理によって非晶質化を進めることができるが、ホウ素を高濃度で添加した合金
は大方、ボールミル処理前でもＸ線回折チャートのシリコンにかかわるピークの半価幅が
広く、非晶質化が促進しやすいことが確認された。なお、経験的データより、非晶質化が
促進した負極材料を用いたリチウム二次電池は、充放電の繰り返し寿命が長いことがわか
っている。
【０１９７】
　次に、電極層の抵抗を評価した。
【０１９８】
　実施例１～１５及び参考例１～３までの電極材料をそれぞれ使用し、前記電極構造体の
作製と同様な手順でスラリーを調製し、ポリエステルシート上にスラリーを塗布し乾燥後
、ロールプレス機でプレスして電極層のサンプルを調製した。上記方法にて調製した電極
層を四端針測定法にてシート抵抗を測定したところ、いずれの場合もホウ素をドーピング
した電極材料から形成した電極層は、ホウ素をドーピングしていないものよりもシート抵
抗値が低い結果となった。
【０１９９】
　次に、本発明の実施例１６として二次電池を作製した。
【０２００】
　（実施例１６）
　本実施例では、本発明の負極材料を用いて集電体の両面に電極層を設けた電極構造体を
作製し、作製した電極構造体を負極として使用して、図６に示した断面構造の１８６５０
サイズ（直径１８ｍｍφ×高さ６５ｍｍ）のリチウム二次電池を作製した。
【０２０１】
　（１）負極６０３の作製
　実施例１～１５及び参考例１～３の電極材料としてのシリコン合金微粉末をそれぞれ用
いて、シリコン合金の微粉末６９重量％と、導電補助材として、扁平な黒鉛粉末（具体的
には、直径が約５μｍで厚みが約１μｍの略円板状の黒鉛粉末）１０重量％と、黒鉛粉末
（略球形であってその平均粒径は０．５～１．０μｍ）６重量％と、アセチレンブラック
（略球形であって、その平均粒径は４×１０－２μｍ）４重量％と、結着剤（バインダー
）としての固形分１４％の濃度のポリアミック酸（ポリイミド前駆体）のＮ－メチル－２
－ピロリドン溶液を固形分換算で１１重量％を、混合し、Ｎ－メチル－２－ピロリドンを
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添加して混練し、スラリーを調製した。次に、そのように調製したスラリーを、１５μｍ
厚の電界銅箔（電気化学的に製造された銅箔）の両面にコーターで塗布し、乾燥させ、ロ
ールプレスにて厚みを調製し、厚み２５μｍの活物質層の電極構造体を作製した。先の手
順で得られた電極構造体を所定の大きさに切断し、ニッケルリボンのリードをスポット溶
接で上記電極に接続し、負極６０３を得た。
【０２０２】
　（２）正極６０６の作製
(a)　クエン酸リチウムと硝酸コバルトを１：３のモル比で混合し、クエン酸を添加して
イオン交換水に溶解した水溶液を、２００℃空気気流中に噴霧して、微粉末のリチウム－
コバルト酸化物の前駆体を調製した。
(b)　上記(a)で得られたリチウム－コバルト酸化物の前駆体を、更に、酸素気流中で、８
５０℃で熱処理した。
(c)　上記(b)において調製したリチウム－コバルト酸化物９２重量％に、黒鉛粉３重量％
とポリフッ化ビリニデン粉５重量％を混合した後、Ｎ－メチル－２－ピロリドンを添加し
てスラリーを作製した。
(d)　上記(c)で得られたスラリーを、厚み２０ミクロンのアルミニウム箔の集電体６０４
の両面に塗布乾燥した後、ロールプレス機で片側の正極活物質層の厚みを９０ミクロンに
調整した。さらに、アルミニウムのリードを超音波溶接機で接続し、１５０℃で減圧乾燥
して正極６０６を作製した。
【０２０３】
　（３）電解液の作製手順
(a)　十分に水分を除去したエチレンカーボネートとジエチルカーボネートとを、体積比
３：７で混合した溶媒を調製した。
(b)　上記(a)で得られた溶媒に、六フッ化リン酸リチウム塩（ＬｉＰＦ６）を１Ｍ（モル
／リットル）溶解したものを電解液として用いた。
【０２０４】
　（４）セパレータ６０７
　厚み２５ミクロンのポリエチレンの微孔性フィルムをセパレータとして用いた。
【０２０５】
　（５）電池の組み立て
　組み立ては、露点－５０℃以下の水分を管理した乾燥雰囲気下で全て行なった。
(a)　負極６０３と正極６０６の間にセパレータ６０７を挟み、セパレータ／正極／セパ
レータ／負極／セパレータの構成になるようにうず巻き状に巻いて、ステンレススチール
材の負極缶６０８に挿入した。
(b)　次いで、負極リード６１２を負極缶６０８の底部にスポット溶接で接続した。負極
缶の上部にネッキング装置でくびれを形成し、ポリプロピレン製のガスケット６１０付の
正極キャップ６０９に正極リード６１３をスポット溶接機で溶接した。
(c)　次に、電解液を注入した後、正極キャップをかぶせ、かしめ機で正極キャップと負
極缶をかしめて密閉し電池を作製した。
【０２０６】
　尚、この電池は負極の容量を正極に比べて大きくした正極容量規制の電池とした。
【０２０７】
　（６）評価
　それぞれの電池について、充放電を行ない、放電容量を計測した。
【０２０８】
　その結果、実施例１～実施例１５及び参考例１～３までの電極材料から形成した電極構
造体を負極に用いたリチウム二次電池の放電容量はいずれも２８００ｍＡｈを越えるもの
で平均作動電圧は３．３Ｖであった。
【０２０９】
　（実施例１７）
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　本実施例では、本発明の負極材料を用いて集電体の両面に電極層を設けた電極構造体を
作製し、作製した電極構造体を負極として使用して、図６に示した断面構造の１８６５０
サイズ（直径１８ｍｍφ×高さ６５ｍｍ）のリチウム二次電池を作製した。
【０２１０】
　（１）負極６０３の作製
　シリコン、スズ、ホウ素を重量比で７４．５：２５．０：０．５を混合し、アルゴンガ
ス雰囲気下で溶融し溶湯を形成した後、溶湯を高速回転した水流にアルゴンガスで噴霧化
した金属を流し込む方法で、Ｓｉ－Ｓｎ－Ｂ合金粉末を得た。次に、ジルコニアボールを
用いたメディアミル装置で、得られたＳｉ－Ｓｎ－Ｂ合金粉末をイソプロピルアルコール
中で粉砕し、平均粒径０．３μｍのＳｉ－Ｓｎ－Ｂ合金微粉末を得た。次いで、得られた
Ｓｉ－Ｓｎ－Ｂ合金微粉末をさらにアトライターにてアルゴンガス雰囲気中でステンレス
製ボールを使用し２時間粉砕して、さらに、Ｓｉ－Ｓｎ－Ｂ合金微粉末重量１００部に対
して、黒鉛粉末２部、炭素繊維１部、多層カーボンナノチューブ１部を添加し粉砕し、炭
素材料を複合化したシリコン合金微粉末の電極材料を得た。
【０２１１】
　次いで、得られた炭素材料を複合化したシリコン合金微粉末６９重量％と、導電補助材
として、扁平な黒鉛粉末（具体的には、直径が約５μｍで厚みが約１μｍの略円板状の黒
鉛粉末）１０重量％と、黒鉛粉末（略球形であってその平均粒径は０．５～１．０μｍ）
１０重量％と、固形分１４％の濃度のポリアミック酸（ポリイミド前駆体）のＮ－メチル
－２－ピロリドン溶液を固形分換算で１１重量％を、混合し、Ｎ－メチル－２－ピロリド
ンを添加して混練し、スラリーを調製した。次に、そのように調製したスラリーを、１0
μｍ厚の電界銅箔（電気化学的に製造された銅箔）の両面にコーターで塗布し、乾燥させ
、ロールプレスにて厚みを調製し、厚み２５μｍの活物質層の電極構造体を作製した。先
の手順で得られた電極構造体を所定の大きさに切断し、ニッケルリボンのリードをスポッ
ト溶接で上記電極に接続し、２００℃で減圧乾燥して負極６０３を得た。
【０２１２】
　（２）正極６０６の作製
(a)　クエン酸リチウムと硝酸コバルトを１：３のモル比で混合し、クエン酸を添加して
イオン交換水に溶解した水溶液を、２００℃空気気流中に噴霧して、微粉末のリチウム－
コバルト酸化物の前駆体を調製した。
(b)　上記(a)で得られたリチウム－コバルト酸化物の前駆体を、更に、酸素気流中で、８
５０℃で熱処理した。
(c)　上記(b)において調製したリチウム－コバルト酸化物９３重量％に、黒鉛粉３重量％
と、炭素繊維１重量％とを混合し、ポリアミック酸（ポリイミド前駆体）の固体成分３重
量％となるようにポリアミック酸のＮ－メチル－２－ピロリドン溶液を添加して、スラリ
ーを作製した。
(d)　上記(c)で得られたスラリーを、厚み１７ミクロンのアルミニウム箔の集電体６０４
の両面に塗布乾燥した後、ロールプレス機で片側の正極活物質層の厚みを９０ミクロンに
調整した。さらに、アルミニウムのリードを超音波溶接機で接続し、２００℃で減圧乾燥
して正極６０６を作製した。
【０２１３】
　上記、負極と正極の作製と厚み１７μｍのミクロポアのポリエチレンフィルムをセパレ
ータに用いた以外は、実施例１６と同様にして、電池を作製した。
【０２１４】
　定電流－定電圧充電（最大電圧４．２Ｖ）で充放電試験を行なった結果、放電容量はい
ずれも３４００ｍＡｈを越えるもので平均作動電圧は３．３Ｖであった。また、得られた
電池の充放電の繰り返し試験の結果から、炭素材料を複合化した負極材料を用いた電池で
は、炭素材料を複合化しないものに比べて、１．５倍以上の充放電の繰り返し寿命が得ら
れることがわかった。
【０２１５】
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　（実施例１８）
　下記（１）負極の作製を除いて、実施例１７と同様にして、図６に示した断面構造の１
８６５０サイズ（直径１８ｍｍφ×高さ６５ｍｍ）のリチウム二次電池を作製した。
（１）負極６０３の作製
シリコン、スズ、ホウ素を重量比で７４．５：２５．０：０．５を混合し、アルゴンガス
雰囲気下で溶融し溶湯を形成した後、溶湯を高圧水で噴霧する水アトマイズ法で、Ｓｉ－
Ｓｎ－Ｂ合金粉末を得た。次に、ジルコニアボールを用いたメディアミル装置で、得られ
たＳｉ－Ｓｎ－Ｂ合金粉末をイソプロピルアルコール中で粉砕し、平均粒径０．３μｍの
Ｓｉ－Ｓｎ－Ｂ合金微粉末を得た。
【０２１６】
　次いで、得られたＳｉ－ＳｎＳｉ－Ｓｎ－Ｂ合金微粉末をさらにアトライターにてアル
ゴンガス雰囲気中でステンレス製ボールを使用し２時間粉砕して、さらに、Ｓｉ－Ｓｎ－
Ｂ合金微粉末重量１００部に対して、黒鉛粉末３部、炭素繊維２部、金属マグネシウム粉
末３０部を添加し粉砕し、炭素材料とマグネシウム金属を複合化したシリコン合金微粉末
の電極材料を得た。なお、Ｘ線回折分析の結果、得られた合金微粒子には、金属マグネシ
ウムのピークが観察された。
【０２１７】
　次いで、得られた炭素材料を複合化したシリコン合金微粉末６９重量％と、導電補助材
として、扁平な黒鉛粉末（具体的には、直径が約５μｍで厚みが約１μｍの略円板状の黒
鉛粉末）１０重量％と、黒鉛粉末（略球形であってその平均粒径は０．５～１．０μｍ）
１０重量％と、固形分１４％の濃度のポリアミック酸（ポリイミド前駆体）のＮ－メチル
－２－ピロリドン溶液を固形分換算で１１重量％を、混合し、Ｎ－メチル－２－ピロリド
ンを添加して混練し、スラリーを調製した。
【０２１８】
　次に、そのように調製したスラリーを、１0μｍ厚の電界銅箔（電気化学的に製造され
た銅箔）の両面にコーターで塗布し、乾燥させ、ロールプレスにて厚みを調製し、厚み２
５μｍの活物質層の電極構造体を作製した。先の手順で得られた電極構造体を所定の大き
さに切断し、ニッケルリボンのリードをスポット溶接で上記電極に接続し、２００℃で減
圧乾燥して負極６０３を得た。
【０２１９】
　その他は、実施例１７と同様にして作製した電池を定電流－定電圧充電（最大電圧４．
２Ｖ）で充放電試験を行なった結果、放電容量はいずれも３０００ｍＡｈを越えるもので
平均作動電圧は３．５Ｖであった。
【０２２０】
　（実施例１９）
　下記（２）の正極の作製と下記（３）の電解液の使用を除いて、実施例１７と同様にし
て、図６に示した断面構造の１８６５０サイズ（直径１８ｍｍφ×高さ６５ｍｍ）のリチ
ウム二次電池を作製した。
【０２２１】
（２）正極６０６の作製
(a)　クエン酸リチウムと硝酸コバルトを１：３のモル比で混合し、クエン酸リチウムの
Ｌｉ元素に対して、０．１モル比のと硝酸イットリウムＹ（ＮＯ３）３・６Ｈ２Ｏと、Ｌ
ｉ元素に対して０．４モル比のオキシ酢酸ジルコニウムＺｒＯ（ＣＨ3ＣＯＯ）2と、クエ
ン酸を添加して、イオン交換水に溶解した水溶液を、２００℃空気気流中に噴霧して、微
粉末のリチウム－コバルト酸化物の前駆体を調製した。
(b)　上記(a)で得られたイットリウム元素とジルコニウム元素含有のリチウム－コバルト
酸化物の前駆体を、更に、酸素気流中で、８５０℃で熱処理した。
(c)　上記(b)において調製したイットリウム元素とジルコニウム元素含有のリチウム－コ
バルト酸化物９２重量％に、黒鉛粉３重量％とポリフッ化ビリニデン粉５重量％を混合し
た後、Ｎ－メチル－２－ピロリドンを添加してスラリーを作製した。
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(d)　上記(c)で得られたスラリーを、厚み２０ミクロンのアルミニウム箔の集電体６０４
の両面に塗布乾燥した後、ロールプレス機で片側の正極活物質層の厚みを９０ミクロンに
調整した。さらに、アルミニウムのリードを超音波溶接機で接続し、１５０℃で減圧乾燥
して正極６０６を作製した。
【０２２２】
（３）電解液の作製手順
(a)　十分に水分を除去したエチレンカーボネートとγ－ブチロラクトンとジエチルカー
ボネートとを、体積比１．５：１．５：７で混合した溶媒を調製した。
(b)　上記(a)で得られた溶媒に、四フッ化ホウ酸リチウム塩（ＬｉＢＦ４）を１．５Ｍ（
モル／リットル）溶解したものを電解液として用いた。
【０２２３】
　上記操作以外は、実施例１７と同様にして作製した電池を定電流－定電圧充電（最大電
圧４．４Ｖ）で充放電試験を行なった結果、放電容量はいずれも３７００ｍＡｈを越える
もので平均作動電圧は３．３Ｖであった。
【図面の簡単な説明】
【０２２４】
【図１】本発明のシリコン合金粒子の模式断面図。
【図２】真性シリコン、ｐ型シリコン、ｎ型シリコンへリチウムイオンが挿入する反応を
説明するための図。
【図３】本発明のリチウム二次電池の負極材料微粉末から成る電極構造体の一実施態様の
断面を模式的に示す概念図。
【図４】本発明の二次電池（リチウム二次電池）の一実施態様の断面を模式的に示す概念
図。
【図５】単層式扁平形（コイン形）電池の断面図。
【図６】スパイラル式円筒型電池の断面図。
【符号の説明】
【０２２５】
１００　　シリコン合金の粒子
１０１　　シリコンの微結晶群
１０２　　第一の元素の微結晶群
１０３　　第二の元素の微結晶群
３０１　　電極材料層
３０２　　電極構造体
３０３　　負極材料微粉末
３０４　　導電補助剤
３０５　　結着剤
４０１、５０１、６０３　　負極
４０３、５０３、６０６　　正極
４０２、５０２、６０７　　イオン伝導体
４０４　　負極端子
４０５　　正極端子
４０６　　電槽（電池ハウジング）
５０６　　負極キャップ
５０５　　正極缶
５０６、６１０　　ガスケット
６０１　　負極集電体
６０２　　負極活物質層
６０４　　正極集電体
６０５　　正極活物質層
６０８　　負極缶（負極端子）
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６１１　　絶縁板
６１２　　負極リード
６１３　　正極リード
６１４　　安全弁

【図１】 【図２】
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