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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第ＩＶａ族の元素、その酸化物またはその合金の粒子を含む粒子状材料を調製する方法
であって、
（ａ）第ＩＶａ族の元素、その酸化物またはその合金のインゴットから粒子を乾式粉砕し
て、マイクロメートルサイズの粒子を得る工程；
（ｂ）溶媒担体中に分散された該マイクロメートル粒子を湿式粉砕して、１０～１００ナ
ノメートルの範囲の大きさを有する、ナノメートルサイズの粒子を得る工程、
（ｄ）該ナノメートルサイズの粒子を、炭素前駆体と混合する工程、および
（ｅ）その混合物を熱分解して、それによって該粒子の表面上の少なくとも一部に伝導性
炭素の被覆を形成する工程、
を含んでなり、
第ＩＶａ族の元素がＳｉであり、かつ
該溶媒担体の量が、該粒子状材料の５～２０質量％であるように調整される、
方法。
【請求項２】
　前記合金が、Ｌｉ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ｇｅ、Ｃ、Ｂｉ、Ａｇ、Ｓｎ、Ｚｎ、Ｂ、Ｔｉ
、Ｓｒ、ＰおよびＯの少なくとも１種を含む、請求項１記載の方法。
【請求項３】
　前記合金元素が、前記粒子状材料の２質量％以下である、請求項１または２記載の方法
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。
【請求項４】
　（ｃ）前記ナノメートルサイズの粒子を乾燥する工程を更に含む、請求項１記載の方法
。
【請求項５】
　工程（ａ）が、ビーズミルを用いて；パックアンドリングミル；ジェットミル；または
サイクロンミル中で行われる、請求項１～４のいずれか１項記載の方法。
【請求項６】
　前記溶媒担体が、有機溶媒または水である、請求項１～５のいずれか１項記載の方法。
【請求項７】
　前記溶媒が、イソプロパノールまたはシクロヘキサンである、請求項１～５のいずれか
１項記載の方法。
【請求項８】
　上記溶媒担体の量が、前記粒子状材料の８～１５質量％であるように調整される、請求
項１～７のいずれか１項記載の方法。
【請求項９】
　前記溶媒担体の量が、前記粒子状材料の１０質量％であるように調整される、請求項１
～７のいずれか１項記載の方法。
【請求項１０】
　前記炭素前駆体が、有機材料である、請求項１～９のいずれか１項記載の方法。
【請求項１１】
　前記炭素前駆体が、架橋性モノマー、オリゴマー、ポリマーまたは共重合体である、請
求項１～９のいずれか１項記載の方法。
【請求項１２】
　前記炭素前駆体が、ポリ（無水マレイン酸－１－alt－オクタデセン）である、請求項
１～９のいずれか１項記載の方法。
【請求項１３】
　形成される伝導性炭素の量が、前記粒子状材料の０．１～１０質量％である、請求項１
記載の方法。
【請求項１４】
　形成される伝導性炭素の量が、前記粒子状材料の２～５質量％である、請求項１記載の
方法。
【請求項１５】
　工程（ｅ）が、６００～８００℃の温度で行われる、請求項１記載の方法。
【請求項１６】
　工程（ｅ）が、３～１０℃／分の速度で行われる、請求項１または１５記載の方法。
【請求項１７】
　工程（ｅ）が、３０分間～２時間行われる、請求項１、１５または１６記載の方法。
【請求項１８】
　工程（ｅ）が、不活性雰囲気の下で行われる、請求項１および１５～１７のいずれか１
項記載の方法。
【請求項１９】
　前記伝導性炭素が、非粉末状である、請求項１および１５～１８のいずれか１項記載の
方法。
【請求項２０】
　安定化剤が、前記湿式粉砕の間もしくは後に加えられ、前記安定化剤が、界面活性剤で
ある、請求項１～１９のいずれか１項記載の方法。
【請求項２１】
　安定化剤が、前記湿式粉砕の間もしくは後に加えられ、前記安定化剤が、Triton 100X
である、請求項１～１９のいずれか１項記載の方法。
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【請求項２２】
　前記粒子状材料が、電気化学的貯蔵エネルギー装置中の陰極として用いられる、請求項
１～２１のいずれか１項記載の方法。
【請求項２３】
　前記電気化学的貯蔵エネルギー装置が、リチウムイオン電池である、請求項２２記載の
方法。
【請求項２４】
　上記電気化学的貯蔵エネルギー装置が、ケイ素－空気電池である、請求項２２記載の方
法。
【請求項２５】
　前記電気化学的貯蔵エネルギー装置が、ポリマー電池である、請求項２２記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、包括的には、高い電気化学的エネルギー貯蔵能力を有する粒子状材料に関す
る。より具体的には、本発明は、第ＩＶａ族元素、好ましくはケイ素、その酸化物または
その合金を含む粒子状陰極材料に関する。本発明によるこの材料は、その上に、伝導性炭
素が堆積されていることができる。その調製方法は、乾式および湿式粉砕工程を含んでい
る。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン電池は、リチウム挿入電極を基にした、９０年代早期におけるソニーに
よる初期の仕事から、技術的な成功および商業的な成長を示してきており、J.B. Goodeno
ughによって発明された高電圧酸化コバルト陽極（米国特許第5,910,382号および第6,391 
,493号明細書）およびコークスもしくは黒鉛化された炭素質材料を用いた炭素陰極から本
質的になっている。
【０００３】
　それ以来、リチウムイオン電池は、大抵の携帯用エレクトロニクス用途におけるその優
れた性能のために、既存のＮｉ－ＣｄおよびＮｉ－ＭＨ電池を順次に取って代わってきて
いる。しかしながら、その費用および、特にその完全に充電された状態における、劣悪な
条件の下での固有の不安定性のために、単に、小さい寸法および形態（format）の電池だ
けが成功裏に商業化されている。
【０００４】
　既存のリチウムイオン電池は、グラファイトから作られた陰極に依存している。しかし
ながら、炭素質材料を基にした陰極は、わずか３７２ｍＡｈ／ｇ（８４４ｍＡｈ／ｃｃ）
の最大理論容量しか有しておらず、従って、容量の増加の制約に悩まされている。リチウ
ム金属は、陰極材料としての使用が研究されており、高エネルギー密度を有しており、そ
して従って、高容量を実現する可能性があるが、しかしながら、デンドライトの成長に起
因する安全性および、電池が繰り返し充電／放電された時の短縮された充電／放電ライフ
サイクルに伴う問題を提起している。これらの不利益および問題のために、多くの研究が
なされ、そして高容量を示し、そして金属としてリチウムを置き換えることができる可能
性のある候補材料として、ケイ素、スズまたはそれらの合金を用いるという提案がなされ
てきた。例えば、ケイ素（Ｓｉ）は、可逆的にケイ素とリチウムとの間の反応をとおして
、リチウムイオンを可逆的に吸収（挿入する）および脱着（deintercaltes）し、そして
約４２００ｍＡｈ／ｇ（９３６６ｍＡｈ／ｃｃ、２．２３の比重）の最大理論容量を有し
ており、これは、炭素質材料よりも実質的に高く、そして従って高容量陰極材料として有
望である。
【０００５】
　ケイ素系陰極は、理論的には、グラファイトよりも１０倍ほどの容量の向上を示す。し
かしながら、ケイ素系陰極は、実用的な用途における繰り返しに十分には安定ではない。
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ケイ素系陰極の繰り返し性能を向上させる１つの方法は、陰極の製造に用いられる材料の
粒子の大きさを低減させることである。用いられる材料中の粒子の炭素でのコーティング
もまた、有益であることが見出されている。より小さなサイズは、Ｓｉ粒子中の体積変化
および応力（stresses）を制御するのを援ける。ケイ素表面上の炭素コーティングは、電
気経路のように作用し、それによって、体積変化があった場合にさえも、集電装置との接
触が失われない。
【０００６】
　ケイ素は、アーク炉中での、二酸化ケイ素（珪岩）の炭素（石炭、炭、石油コークス、
木材）での炭素熱還元反応によって、工業的に生成されており、その反応は、理想化され
た形では、下記のように記すことができる。
【０００７】
【化１】

【０００８】
　工業においては、入手可能な原材料は、純粋ではなく、そして製品は、通常は他の元素
、例えばＦｅ、Ａｌ、ＣａおよびＴｉを含んでいる。不純物のない操作ならびに純粋な原
材料および電極で、他の元素が１～２％未満のケイ素を得ることが可能である。固体ケイ
素は金属ではないけれども、この製品は、伝統的に冶金学的品種のケイ素金属と称されて
いる。
【０００９】
　もしもより高い純度が求められる場合には、冶金学的な処理、例えば、１４１０℃より
高い温度でのガス吹き込み（乾燥空気、Ｏ２、Ｃｌ２）で、アルカリ種（Ｋ、Ｎａ、Ｍｇ
、Ｃａ、Ａｌ、Ｓｒ）を低減させることができる。これらの種は、液体金属表面から蒸発
させるか、またはスラグ相中に物理的に分離するかのいずれかであることができる。遷移
金属、例えば、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｖ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｚｒなどを減少させる
必要がある場合には、方向性凝固を用いることができる。他の効果的な方法は、固体ケイ
素を微細に粉砕し、そして金属間相を酸（ＨＦ、ＨＣｌ、Ｈ２ＳＯ４、または混合物）に
暴露することからなっている。これらの冶金的処理で、ケイ素金属の純度は、９９．９９
９％（５Ｎ純度水準）に達することができる。
【００１０】
　より高純度のためには、前駆体種、例えばＳｉＨＣｌ３またはＳｉＨ４からの化学気相
堆積が必要とされる。いわゆるシーメンス法が、絶好の例である。このプロセスでは、９
Ｎの純度水準に、容易に到達することができる。
【００１１】
　ケイ素系陰極材料は、固体結晶インゴットまたは慣用の粉砕法（ジョークラッシャー、
コーンクラッシャー、ロールクラッシャー、ジェットミルなど）によるミクロンサイズの
粉末から、低コストで調製することができる。機械的磨滅法は、微細粒子を生成するため
の、最も用いられる方法の１つである。工業的な湿式ナノ粉砕ビーズミル装置が、商業的
に入手可能であり、これを、粒子径を１０～２０ｎｍに低減させるのに用いることができ
る（例えば、リチウム金属リン酸塩超微細粉砕について、国際公開2007/100918号を参照
）。それらの技術は、高純度Ｓｉについて、特に有用である。
【００１２】
　複合金属合金陰極粉末、そしてより具体的にはＳｉ系材料の低電子伝導率の問題に対す
る１つの有意の改善が、有機炭素前駆体の使用で得られ、有機炭素前駆体は、陰極材料ま
たはその前駆体上に熱分解されて、電気伝導率を、陰極粒子の水準で、向上させる。
【００１３】
　また、ケイ素粉末の電気伝導率は、伝導性カーボンブラックまたはグラファイト粉末を
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、Ｓｉ粉末もしくはＳｉ合金と、粉砕の前に、親密に混合することによって向上される。
カーボンブラックまたはグラファイト粉末のそのような添加は、良好な結合性を得るには
、通常は比較的に大量のＣを必要とし、そしてケイ素系材料結晶構造への、Ｃの良好な結
合をもたらさない。この親密な結合は、長期の繰り返しの間の体積変化にもかかわらず、
接触を維持するために、必須であると判断される特徴である。
【００１４】
　本発明者らは、以下の文献が、本発明に関連すると承知している：Scoyerらの国際公開
第2012/000854号および第2012/000858号、Kawadaの米国特許出願公開第2011/0244334号お
よび第2011/0244333号明細書、ならびにLiangらの国際公開第2008/067677号。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　高い電気化学的エネルギー貯蔵能力の陰極の製造を可能にする粒子状ケイ素系材料の調
製のための改善された方法への必要性がなお存在している。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　本発明者らは、第ＩＶａ族の元素、好ましくはケイ素、その酸化物、またはその合金を
含む粒子状材料、の調製方法を立案した。この方法は、ナノメートルサイズの粒子をもた
らす乾式および湿式粉砕工程を含んでいる。このナノメートルサイズの粒子は、伝導性炭
素でコーティングされていることができる。第ＩＶａ族の元素は、Ｓｉであることができ
る。この合金は、Ｌｉ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ｇｅ、Ｃ、Ｂｉ、Ａｇ、Ｓｎ、Ｚｎ、Ｂ、Ｔ
ｉ、Ｓｒ、ＰおよびＯの少なくとも１種を含むことができる。本発明による方法によって
調製されたこの材料は、陰極として用いられる。
【００１７】
　態様によれば、本発明は、以下のものを提供する。
（１）第ＩＶａ族の元素、その酸化物またはその合金の粒子を含む粒子状材料を調製する
方法であって、
（ａ）第ＩＶａ族の元素、その酸化物またはその合金のインゴットから粒子を乾式粉砕し
て、マイクロメートルサイズの粒子を得る工程；および
（ｂ）溶媒担体中に分散されたこのマイクロメートル粒子を湿式粉砕して、１０～１００
ナノメートルの範囲の大きさを有する、ナノメートルサイズの粒子を得る工程、随意選択
的に、安定化剤が、湿式粉砕の間もしくは後に加えられる、
を含んでなる方法。
（２）元素がＳｉである、上記（１）記載の方法。
（３）酸化物が、Ｓｉ酸化物（ＳｉＯｘ）である、上記（１）記載の方法。
（４）合金が、Ｌｉ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ｇｅ、Ｃ、Ｂｉ、Ａｇ、Ｓｎ、Ｚｎ、Ｂ、Ｔｉ
、Ｓｒ、ＰおよびＯの少なくとも１種を含む、上記（１）記載の方法。
（５）合金化元素が、粒子状材料の約２質量％以下である、上記（１）または（４）記載
の方法。
（６）（ｃ）ナノメートルサイズの粒子を乾燥する工程を更に含む、上記（１）記載の方
法。
（７）（ｄ）ナノメートルサイズの粒子を、炭素前駆体と混合する工程、および（ｅ）こ
の混合物を熱分解して、それによってこの粒子の表面上の少なくとも一部に伝導性炭素の
被覆を形成する工程、を更に含む、上記（１）または（６）記載の方法。
（８）工程（ａ）が、ビーズミル、好ましくはジルコニアビーズを用いて；パックアンド
リングミル；ジェットミル；またはサイクロンミル中で行われる、上記（１）～（７）の
いずれか１項記載の方法。
（９）前記担体溶媒が、有機溶媒または水である、上記（１）～（８）のいずれか１項記
載の方法。
（１０）前記溶媒が、イソプロパノールまたはシクロヘキサンである、上記（１）～（８
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）のいずれか１項記載の方法。
（１１）前記溶媒担体の量が、前記粒子状材料の約５～２０質量％であるように調整され
る、上記（１）～（１０）のいずれか１項記載の方法。
（１２）上記溶媒担体の量が、前記粒子状材料の約８～１５質量％であるように調整され
る、上記（１）～（１０）のいずれか１項記載の方法。
（１３）上記溶媒担体の量が、前記粒子状材料の約１０質量％であるように調整される、
上記（１）～（１０）のいずれか１項記載の方法。
（１４）前記炭素前駆体が、有機材料である、上記（１）～（１３）のいずれか１項記載
の方法。
（１５）前記炭素前駆体が、架橋性モノマー、オリゴマー、ポリマーまたは共重合体であ
る、上記（１）～（１３）のいずれか１項記載の方法。
（１６）前記炭素前駆体が、ポリ（無水マレイン酸－１－alt－オクタデセン）である、
上記（１）～（１３）のいずれか１項記載の方法。
（１７）形成される伝導性炭素の量が、前記粒子状材料の約０．１～１０質量％である、
上記（７）記載の方法。
（１８）形成される伝導性炭素の量が、前記粒子状材料の約２～５質量％である、上記（
７）記載の方法。
（１９）工程（ｅ）が、約６００～８００℃、好ましくは約６５０～７５０℃、より好ま
しくは約７３０℃の温度で行われる、上記（７）記載の方法。
（２０）工程（ｅ）が、約３～１０℃／分、好ましくは約６℃／分の速度で行われる、上
記（７）または（１９）記載の方法。
（２１）工程（ｅ）が、約３０分間～２時間、好ましくは約１時間行われる、上記（７）
、（１９）または（２０）記載の方法。
（２２）工程（ｅ）が、不活性雰囲気、好ましくはアルゴン雰囲気の下で行われる、上記
（７）および（１９）～（２１）のいずれか１項記載の方法。
（２３）前記伝導性炭素が、非粉末状である、上記（７）および（１７）～（２２）のい
ずれか１項記載の方法。
（２４）前記安定化剤が、界面活性剤である、上記（１）～（２３）のいずれか１項記載
の方法。
（２５）前記安定化剤が、Triton 100Xである、上記（１）～（２３）のいずれか１項記
載の方法。
（２６）前記粒子状材料が、電気化学的電池または電気化学的貯蔵エネルギー装置中の陰
極として用いられる、上記（１）～（２５）のいずれか１項記載の方法。
（２７）前記電気化学的貯蔵エネルギー装置が、リチウムイオン電池である、上記（２６
）記載の方法。
（２８）上記電気化学的貯蔵エネルギー装置が、ケイ素－空気電池である、上記（２６）
記載の方法。
（２９）前記電気化学的貯蔵エネルギー装置が、ポリマー電池である、上記（２６）記載
の方法。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】図１は、本発明による方法を説明するプロセスフローダイヤグラムを示している
。
【図２】図２は、本発明によるマイクロメートルサイズの粒子の試料の、レーザー散乱分
析計観察（LA-950V2、堀場）から得られた粒子径分布のグラフを示している。
【図３】図３は、乾式粉砕の間の、経時の平均粒子径（ｄ５０）の進展を示している。
【図４】図４は、本発明によるマイクロメートルサイズの粒子の更なる試料の、レーザー
散乱分析計観察（LA-950V2、堀場）から得られた粒子径分布のグラフを示している。
【図５】図５は、本発明によるマイクロメートルサイズの粒子の、なお更なる試料の、レ
ーザー散乱分析計観察（LA-950V2、堀場）から得られた粒子径分布のグラフを示している
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。
【図６】図６は、湿式粉砕の間の、経時での平均粒子径（ｄ５０）の進展を示している。
【図７】図７は、本発明によるナノメートルサイズの粒子の試料の、レーザー散乱分析計
観察（LA-950V2、堀場）から得られた粒子径分布のグラフを示している。
【図８】図８は、更なる湿式粉砕の間の、経時での平均粒子径（ｄ５０）の進展を示して
いる。
【図９】図９は、本発明によるナノメートルサイズの粒子の更なる試料の、レーザー散乱
分析計観察（LA-950V2、堀場）から得られた粒子径分布のグラフを示している。
【図１０】図１０は、１Ｍ　ＬｉＰＦ６－ＥＣ－ＤＥＣ中のＬｉ／Ｓｉ複合材陰極の電圧
プロファイルを示している。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　本発明者らは、第ＩＶａ族元素、好ましくはケイ素、その酸化物またはその合金を含む
、粒子状材料の調製方法を設計した。本方法は、ナノメートルサイズの粒子を得るための
乾式および湿式の粉砕工程を含んでいる。ナノメートルサイズの粒子は、伝導性炭素でコ
ーティングされていることができる。第ＩＶａ族元素は、Ｓｉであることができる。合金
は、Ｌｉ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ｇｅ、Ｃ、Ｂｉ、Ａｇ、Ｓｎ、Ｚｎ、Ｂ、Ｔｉ、Ｓｒ、Ｐ
およびＯの少なくとも１種を含むことができる。本発明の方法によって調製される材料は
、陰極として用いられる。
【００２０】
　本発明の好ましい態様では、第ＩＶａ族元素は、Ｓｉであるか、または、酸化物は、Ｓ
ｉ酸化物である（ＳｉＯｘ）。本発明による方法のプロセスフローダイヤグラムが、図１
中に略述されている。
【００２１】
　粒子表面の少なくとも一部が導電性炭素で被覆されていてることができる、粒子状Ｓｉ
材料の調製方法。この方法は、以下の工程を含んでいる：（ａ）ＳｉまたはＳｉＯｘのイ
ンゴットからのＳｉ粒子を乾式粉砕して、マイクロメートルサイズの粒子を得る工程；お
よび（ｂ）溶媒担体中に分散されたマイクロメートル粒子を湿式粉砕して、１０～１００
ナノメートルの範囲のサイズを有するナノメートルサイズの粒子を得る工程。随意選択的
に、この湿式粉砕工程の間または後に、安定化剤を加えることができる。そのような薬剤
は、粒子の集塊を回避するのを援ける。また、そのような薬剤は、溶媒担体中の粒子の効
果的な分散を可能にする。好適な安定化剤は、例えば、国際公開第WO 2008/067677号中に
記載されている。それらは、通常は商業的に入手可能であり、例えば、界面活性化剤、例
えば界面活性剤が挙げられる。当業者には理解されるように、いずれかの他の好適な安定
化剤を用いることができる。
【００２２】
　本方法は、（ｃ）ナノメートルサイズの粒子を乾燥する、更なる工程を含むことができ
る。更には、本方法は、（ｄ）工程（ｂ）または工程（ｃ）のいずれかで得たナノメート
ルサイズの粒子を、炭素前駆体と混合する工程；ならびに（ｅ）この混合物を熱分解して
、それによって、これらの粒子の表面の少なくとも一部の上に伝導性炭素の被覆を形成す
る工程、を更に含むことができる。
【００２３】
　工程（ａ）で用いられるＳｉ粒子は、ミリメートルのサイズの粒子であり、以下の工程
で得ることができる：（ａ１）商業的に入手可能な冶金学的品種のＳｉを準備する工程；
（ａ２）このＳｉを溶融させる工程；（ａ３）溶融したＳｉを注型し、そして冷却してイ
ンゴットを得る工程；および（ａ４）このインゴットを粉砕して、ミリメートルサイズの
Ｓｉ粒子を得る工程。出発材料の溶融は、グラファイトるつぼを用いた誘導炉中で行うこ
とができる。当業者には理解されるであろうように、溶融のためのいずれかの他の好適な
方法を、このプロセスで用いることできる。また、この溶融プロセスは、不活性の雰囲気
の下で行われ、不活性ガス、例えばアルゴンが用いられる。
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【００２４】
　溶融したＳｉの温度は、約１４１０～１６５０℃、好ましくは約１４５０℃に昇温され
、そして次いでそれは型内に注型され、そして室温に冷却される。このプロセスに用いら
れる好適な型の種類は、例えばグラファイト型であることができるが、当業者によって理
解されるであろうように、いずれかの他の好適な型の種類も用いることができる。溶融し
たＳｉを冷却した後に形成されるインゴットは、センチメートルサイズの粒子に、次いで
ミリメートルサイズの粒子に粉砕される。粉砕は、ジョークラッシャーを用いて行うこと
ができ、ジョークラッシャーは、摩損抵抗性ライナー、例えばジルコニアまたは炭化タン
グステンを有することができる。そのような粉砕は、通常はセンチメートルサイズの粒子
を生じるが、それは、例えばロール粉砕機を用いてミリメートルサイズの粒子へと更に粉
砕される。
【００２５】
　本発明の態様では、ミリメートルサイズのＳｉ粒子のマイクロメートル粒子への乾式粉
砕（上記で略述した工程（ａ））は、ジェットミル、ビーズミル、パックアンドリングミ
ル、またはサイクロンミルで行うことができる。当業者には理解されるであろうように、
いずれかの他の好適な粉砕手段を用いることができる。ビーズミルで用いられるビーズは
、例えば５ｍｍのジルコニアビーズであることができる。
【００２６】
　マイクロメートルサイズのＳｉ粒子は、溶媒担体中に分散され、次いでナノメートルサ
イズの粒子への粉砕（湿式粉砕）に掛けられる（上記で略述した工程（ｂ））。この工程
は、例えば、０．３ｍｍのジルコニアビーズを備えたビーズミル中で行うことができる。
溶媒担体は、有機溶剤であることができる。例えば、担体溶媒は、アルコール、例えばＣ

１～Ｃ１２アルコールまたは水であることができる。本発明の態様では、マイクロメート
ルサイズの粒子は、イソプロパノールまたはフルフリルアルコール中に分散されたが、し
かしながら、当業者には理解されるであろうように、いずれかの他の好適な溶媒も、本プ
ロセスに用いることができる。溶媒担体は、Ｓｉの量の約５～２０質量％、より好ましく
は約８～１５質量％、より好ましくは約１０質量％の量で用いられる。
【００２７】
　ナノメートルサイズのＳｉ粒子は、炭素前駆体と更に混合することができる（上記で略
述した工程（ｃ））。本発明の態様では、これらの粒子は、湿潤形態、すなわち、なお溶
媒担体中にある（上記で略述した工程（ｂ）から得られた粒子）。他の態様では、これら
の粒子は湿潤形態にある（上記で略述した工程（ｃ）から得られた粒子）。炭素前駆体は
、粒子表面への浸透が得られるように、Ｓｉ粒子と均質に混合され、それによって、熱分
解（上記で略述した工程（ｅ））の後に、堆積された伝導性炭素が、粒子と密接に接触し
ているようになる。
【００２８】
　炭素前駆体は、有機炭素前駆体であることができる。更には、炭素前駆体は、例えば、
架橋性モノマー、オリゴマー、ポリマーもしくは共重合体、好ましくはポリ（無水マレイ
ン酸－１－alt－オクタデセン）であることができる。当業者には理解されるであろうよ
うに、ナノメートルサイズのＳｉ粒子の表面上に吸着される、例えば、熱分解の後に、伝
導性炭素の層をその表面上に残しておく、ことができるいずれかの好適な材料を、本プロ
セスで用いることができる。本発明の態様では、用いられる炭素前駆体の量は、例えば、
Ｓｉの量の約２～１０質量％、好ましくは約５質量％であることができる。
【００２９】
　ナノメートルサイズのＳｉ粒子および炭素前駆体の混合物は、熱分解に掛けられる（上
記で略述した工程（ｅ））。この工程は、炭素前駆体の焼成および伝導性炭素の層のナノ
メートルサイズのＳｉ粒子の表面上への堆積を可能とする。堆積された伝導性炭素は、好
ましくは、非粉末状である。本発明の態様では、この混合物の熱分解は、約６００～８０
０℃、好ましくは約６５０～７５０℃、より好ましくは約７２５℃の温度で行われる。熱
分解の間の乾燥速度は、例えば約３～１０℃／分、好ましくは約６℃／分であることがで
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きる。そして、乾燥時間は、例えば約３０分間～２時間、好ましくは約１時間であること
ができる。この工程は、不活性雰囲気、例えばアルゴン雰囲気の下で行うことができる。
【００３０】
　本発明の態様では、熱分解された混合物を冷却する次の工程が行われる。この工程は、
約２℃／分の冷却速度で行われる。
【００３１】
　本発明によるプロセスで、特には乾式工程（ａ）で得られたマイクロメートルサイズの
Ｓｉ粒子は、０．１～１００μｍの平均径を与える。本発明によるプロセスで、特には湿
式粉砕工程（ｂ）で得られたナノメートルサイズのＳｉ粒子は、工程（ｂ）で得られたナ
ノメートルサイズの粒子の、１０～１００ｎｍである平均径を与える。
【００３２】
　本発明による態様では、本発明による、そして上記で説明された方法によって調製され
た粒子状Ｓｉ材料を提供する。本発明の態様では、粒子の平均径は約１０～１００ｎｍ、
好ましくは約５０～９０ｎｍ、より好ましくは約７０ｎｍである。更には、本発明の態様
では、この材料は、約０．５～１０質量％、好ましくは約２～５質量％の炭素含有量を有
している。
【００３３】
　本発明の他の態様では、本発明による、そして上記で説明した材料を用いて作られた陰
極を提供する。
【００３４】
　本発明の更に他の態様では、本発明による、そして上記で説明した陰極を含む、電気化
学的セルまたは電気化学的貯蔵エネルギー装置を提供する。
【００３５】
　本発明の更なる態様では、本発明による、そして上記で説明した陰極を含む、電気化学
的貯蔵エネルギー装置を提供する。この電気化学的貯蔵装置は、リチウムイオン電池、ケ
イ素空気電池またはポリマー電池であることができる。
【実施例】
【００３６】
例１
　１０ｋｇの商業的に入手可能な冶金学的品種のケイ素（Ｓｉ）を、グラファイトるつぼ
を用いて、アルゴン雰囲気の下で、誘導炉中で溶融させた。液状のケイ素を、１４５０℃
の温度で、完全な均一化のために１０分間保持し、そしてグラファイト型中に注型して、
室温に冷却させた。得られたインゴットの、Ｘ線蛍光分光法によって測定された不純物含
有量は、この材料の２質量％未満であった。
【００３７】
例２
　例１のインゴットを、金属汚染を減らすように、摩損抵抗ジルコニアライナーを備えた
、ジョークラッシャー（JCA-100、Makino）を用いて、センチメートルサイズの粒子に粉
砕した。
【００３８】
例３
　例２のセンチメートルサイズの粒子を、ミリメートルサイズの粒子を得るために、ジル
コニアロールを有するロール粉砕機（MRCA-1、Makino）を用いることによって、更に粉砕
した。
【００３９】
例４
　例３のミリメートルサイズの粒子を、マイクロメートルサイズの粒子を得るために、５
ｍｍのジルコニアビーズを用いて、ビーズミル（PV-250、Hosokawa）で粉砕した。レーザ
ー散乱分析計観察（LA- 950V2、Horiba）によって、乾式粉砕は、０．３μｍ～３μｍの
範囲の、マイクロメートルサイズの一次粒子をもたらすことが示される（図２）。
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【００４０】
例５
　例３のミリメートルサイズの粒子を、マイクロメートルサイズの粒子を得るために、炭
化タングステンライナーを用いたパックアンドリングミル（Pulverisette 9、Fritsch）
で粉砕した（図３）。
【００４１】
　レーザー散乱分析計観察（LA-950V2、Horiba）は、乾式粉砕は、３００秒間後に、０．
３～１００μｍの範囲のマイクロメートルサイズの一次粒子をもたらすことを示している
（図４）。
【００４２】
例６
　例３のミリメートルサイズの粒子を、マイクロメートルサイズの粉末を得るために、サ
イクロンミル（150BMW、Shizuoka plant）を用いることによって粉砕した。レーザー散乱
分析計観察（LA-950V2、Horiba）は、乾式粉砕は、１回の通過の後に、０．２μｍ～２０
μｍの範囲のマイクロメートルサイズの一次粒子をもたらすことを示している（図５）。
【００４３】
例７
　例６のマイクロメートルサイズの粉末を、Triton 100X界面活性剤（固形分に対して０
．５質量％）の存在下に、固形分濃度の１０％のイソプロピルアルコール（ＩＰＡ）溶液
中に分散させ、そして次いで、ナノメートルサイズの粒子を得るために、０．３ｍｍのジ
ルコニアビーズを用いて、ビーズミル（SC100/32-ZZミル、Nippon Coke）で粉砕した（図
６）。
【００４４】
　レーザー散乱分析計観察（LA-950V2、Horiba）は、湿式粉砕は、３００分間後に、１０
０ｎｍ～１０００ｎｍの範囲のナノメートルサイズの一次粒子をもたらすことを示してい
る（図７）。
【００４５】
例８
　例７の粒子分散液を、ナノメートルサイズの粒子を得るために、０．０３ｍｍのジルコ
ニアビーズを用いた、ビーズミル（MSC-100-ZZ粉砕機、Nippon Coke）で粉砕した（図８
）。
【００４６】
　レーザー散乱分析計観察（LA-950V2、Horiba）は、湿式粉砕は、６９５分間後に、４０
ｎｍ～１５０ｎｍの範囲のナノメートルサイズの一次粒子をもたらすことを示している（
図９）。
【００４７】
例９
　この実験は、マイクロメートルサイズの粉末がシクロヘキサン（ＩＰＡの代わりに）中
に分散されたこと以外は、例７中で上記に略述したように行った。湿式粉砕の後に、粒子
サイズは、７００分間の後に、８０ｎｍ～１８０ｎｍの範囲であった。
【００４８】
例１０
　最後の工程で、ＩＰＡ中に溶解されたポリ（無水マレイン酸－１－alt－オクタデセン
）の溶液を、Ｓｉに対して５質量％のポリ（無水マレイン酸－１－alt－オクタデセン）
の比率で、ＩＰＡ中のＳｉと混合した。混合された溶液を完全に撹拌し、そして次いで、
撹拌しながら乾燥空気を吹き付けることによって、室温で乾燥させた。
【００４９】
　乾燥された粉末は、アルゴン流の下で、回転炉中で、６℃／分で、７２５℃に加熱し、
そして７２５℃で１時間保持し、そして、次いで、２℃／分の冷却速度で冷却した。この
処理の後に、５０～２００ｎｍの平均径を有する、炭素が被覆されたナノ粒子の、大きな
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凝集体が得られた。熱分解炭素含有量は、Ｃ，Ｓ分析計（LECO法）で測定して、１．４％
である。このように得られた製品は、Ｃ－Ｓｉによって示された。
【００５０】
例１１
　電気化学的評価のために、Ｓｉ粉末を、炭素導体およびアルギン酸塩水溶性バインダー
およびＨ２Ｏと混合することによって、陰極が調製された。その後、このスラリーを、銅
箔に塗布し、そして真空で、１２時間、１２０℃で乾燥した。電気化学的特性決定を、リ
チウム金属を１Ｍ　ＬｉＰＦ６－ＥＣ－ＤＥＣ中に陰極として備えた、コイン型のセルで
行った。３種類の陰極複合材電極を評価した：乾式粉砕したＳｉ（例４）、ＩＰＡ中のナ
ノ－Ｓｉ（例８）、およびシクロヘキサン中のナノ－Ｓｉ（例９）。これらのセルは、２
．５Ｖおよび１０ｍＶの間で、反復させた。図１０中の最初の放電は、粒子径が、セルの
電圧プロファイルに影響を与えることを示している。また、粉砕の媒質として異なる溶媒
を用いることによって、粒子径を更に低減させるのを援ける。粒子径が減少する場合には
、平均電圧は、徐々に増加する：Ｓｉ－乾式粉砕物では３５ｍＶ（０．３～３．０μｍ）
、ナノ－Ｓｉ－シクロヘキサンでは７８ｍＶ（８０～１８０ｎｍ）、そしてナノ－Ｓｉ－
ＩＰＡでは９２ｍＶ（５０～１５０ｍＶ）。粒子径を低下させることは、この材料の性能
を向上させ、そしてまた放電電圧を零ボルトから少し増加させ、このことは、電池の安全
性が向上されることを示している。
【００５１】
　本発明を、上記に、その特定の態様によって説明してきたが、それは、添付の特許請求
の範囲に規定した主題の発明の精神および本質から逸脱することなく、変更することがで
きる。
【００５２】
　本明細書では多くの文献を参照しており、その内容は、参照することによってそれらの
全体を本明細書の内容とする。
【図１】 【図２】

【図３】
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【図５】

【図６】

【図７】

【図８】

【図９】

【図１０】
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