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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）５０～７０モルパーセントの量のシリコン、
　ｂ）５～２５モルパーセントの量のアルミニウム、
　ｃ）５～２０モルパーセントの量の、チタン、バナジウム、クロム、マンガン、鉄、コ
バルト、ニッケル、銅、ジルコニウム、ニオブ、モリブデン、タングステン、又はこれら
の組み合わせより選ばれる遷移金属、
　ｄ）１～１２モルパーセントの量のスズ、
　ｅ）０超、６モルパーセントまでの量のインジウム、
　ｆ）３～１５モルパーセントの量の、イットリウム、ランタニド元素、アクチニド元素
、又はこれらの組み合わせを含む第６要素、及び
意図的に追加されない不純物
からなる、又はさらにリチウムを含む、リチウムイオン電池用の合金組成物であって、
　各モルパーセントが、前記合金組成物中のリチウムを除く全元素の総モル数を基準にし
ており、
　前記合金組成物が、シリコンを含む非晶相と（１）スズ、（２）インジウム、及び（３
）前記第６要素を含むナノ結晶相との混合物である、合金組成物。
【請求項２】
　アノードを含み、このアノードが請求項１記載の合金組成物を含む、リチウムイオン電
池。
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【請求項３】
　前記合金組成物が、化学式Ｉから成り、
　ＳｉａＡｌｂＴｃＳｎｄＩｎｅＭｆＬｉｇ　　（Ｉ）
　式中、
　ａは、５０～７０の範囲内の数字であり、
　ｂは、５～２５の範囲内の数字であり、
　Ｔは、前記遷移金属であり、
　ｃは、５～２０の範囲内の数字であり、
　ｄは、１～１２の範囲内の数字であり、
　ｅは、０超、６までの数字であり、
　Ｍは、イットリウム、ランタニド元素、アクチニド元素、又はこれらの組み合わせであ
り、
　ｆは、３～１５の範囲内の数字であり、
　ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ＋ｅ＋ｆの合計が、１００に等しく、並びに
　ｇは、０～［４．４（ａ＋ｄ＋ｅ）＋ｂ］の範囲内の数字である、請求項２に記載のリ
チウムイオン電池。
【請求項４】
　請求項２又は３記載のリチウムイオン電池を少なくとも１つ含む電池パック。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　（関連出願の相互参照）
　本出願は、米国特許仮出願番号第６０／７０２，２４４号（２００５年７月２５日出願
）及び米国特許出願番号第１１／３８７，２１９号（２００６年３月２３日出願）からの
優先権を主張し、その両方の開示は本明細書に参考として組み込まれる。
【０００２】
　（発明の分野）
　リチウムイオン電池のための合金組成物が記載されている。
【背景技術】
【０００３】
　充電式リチウムイオン電池は、各種電子デバイスに含まれている。ほとんどの市販のリ
チウムイオン電池は、充電中の層間挿入機構を通じてリチウムを組み込むことが可能なグ
ラファイトなどの物質を含有するアノードを有する。このような層間挿入型アノードは一
般に、良好なサイクル寿命及びクーロン効率を示す。しかし、層間挿入型材料の単位質量
当たりに組み込み可能なリチウム量は、比較的少ない。
【０００４】
　アノード材料の第２の部類は、充電中の合金機構を通じてリチウムを組み込むことが知
られている。これらの合金型材料は、多くの場合、層間挿入型材料よりも、単位質量当た
りより多量のリチウムを取り込むことができるが、リチウムを合金に加えることは通常、
大きな体積変化を伴う。幾つかの合金型アノードは、相対的に貧弱なサイクル寿命及びク
ーロン効率を示す。これら合金型アノードの貧弱な性能は、リチウム化及び脱リチウム化
中の２層領域の形成から生じる場合がある。前記２層領域は、一方の相が他方の相よりも
大きな体積変化を受けた場合、合金内に内部応力を生じさせることがある。この内部応力
は、時間とともにアノード材料の崩壊をもたらすことになる。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　更に、リチウムの組み込みに伴う大きな体積変化は、合金、導電性希釈剤（例えば、炭
素）粒子と典型的にはアノードを形成する結合剤との間の電気的接触の劣化をもたらすこ
とがある。前記電気的接触の劣化は、次にアノードのサイクル寿命の低下をもたらすこと
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になる。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　合金組成物、リチウムイオン電池、及びリチウムイオン電池の製造方法が提供される。
より具体的には、前記リチウムイオン電池は、非晶相及びナノ結晶相の混合物である合金
組成物を含有するアノードを有する。
【０００７】
　一態様では、リチウムイオン電池は、カソード、アノード、並びに当該アノード及び当
該カソードの両方と電気的に接続されている電解質を含有しているものとして記載されて
いる。アノードとしては、（ａ）３５～７０モル・パーセントの量のシリコン、（ｂ）１
～４５モル・パーセントの量のアルミニウム、（ｃ）５～２５モル・パーセントの量の遷
移金属、（ｄ）１～１５モル・パーセントの量のスズ、（ｅ）１５モル・パーセントまで
の量のインジウム、及び（ｅ）２～１５モル・パーセントの量の、イットリウム、ランタ
ニド元素、アクチニド元素、又はこれらの組み合わせを含む第６要素を含有する合金組成
物が挙げられる。各モル・パーセントは、前記合金組成物中のリチウムを除く全元素の総
モル数を基準にしている。前記合金組成物は、シリコンを含む非晶相並びにスズ、インジ
ウム及び前記第６要素を含むナノ結晶相の混合物である。
【０００８】
　別の態様では、リチウムイオン電池の製造方法は、合金組成物を含有するアノードを調
製すること、カソードを提供すること、並びに当該アノード及び当該カソードの両方と電
気的に接続されている電解質を提供することを含むものとして記載される。前記合金組成
物は、（ａ）３５～７０モル・パーセントの量のシリコン、（ｂ）１～４５モル・パーセ
ントの量のアルミニウム、（ｃ）５～２５モル・パーセントの量の遷移金属、（ｄ）１～
１５モル・パーセントの量のスズ、（ｅ）１５モル・パーセントまでの量のインジウム、
及び（ｅ）２～１５モル・パーセントの量の、イットリウム、ランタニド元素、アクチニ
ド元素、又はこれらの組み合わせを含む第６要素を含有する。各モル・パーセントは、前
記合金組成物中のリチウムを除く全元素の総モル数を基準にしている。前記合金組成物は
、シリコンを含む非晶相並びにスズ、インジウム及び前記第６要素を含むナノ結晶相の混
合物である。
【０００９】
　更に別の態様では、合金組成物が記載されている。前記合金組成物は、（ａ）３５～７
０モル・パーセントの量のシリコン、（ｂ）１～４５モル・パーセントの量のアルミニウ
ム、（ｃ）５～２５モル・パーセントの量の遷移金属、（ｄ）１～１５モル・パーセント
の量のスズ、（ｅ）１５モル・パーセントまでの量のインジウム、及び（ｅ）２～１５モ
ル・パーセントの量の、イットリウム、ランタニド元素、アクチニド元素、又はこれらの
組み合わせを含む第６要素を含有する。各モル・パーセントは、前記合金組成物中のリチ
ウムを除く全元素の総モル数を基準にしている。前記合金組成物は、シリコンを含む非晶
相並びにスズ、インジウム及び前記第６要素を含むナノ結晶相の混合物である。
【００１０】
　本明細書で使用する時、用語「ａ」、「ａｎ」、及び「ｔｈｅ」は、「少なくとも１つ
の（at least one）」と同じ意味で用いられ、記載された要素の１以上を意味する。
【００１１】
　用語「非晶質」とは、Ｘ線回折技術を使用して同定される、結晶性物質の長距離原子秩
序特性を欠く物質を意味する。
【００１２】
　用語「結晶性」、「晶子」、及び「結晶」とは、Ｘ線回折技術を使用して同定される長
距離秩序を有する物質を意味する。前記結晶性物質は、少なくとも約５ナノメートルの最
大寸法を有する。用語「ナノ結晶の」、「ナノ微結晶」、及び「ナノ結晶」とは、約５～
約５０ナノメートルの最大寸法を有する結晶性物質の部分集合を意味する。幾つかの結晶
性物質は、ナノ結晶性物質より大きい（即ち、幾つかのものは、約５０ナノメートルより
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大きい最大寸法を有する）。
【００１３】
　用語「電気化学的に活性」とは、リチウムイオン電池の充電中に典型的に遭遇する条件
下にて、リチウムと反応する物質を意味する。前記電気化学的活性物質は、通常、金属又
は合金の形態である。
【００１４】
　用語「電気化学的に不活性」とは、リチウムイオン電池の充電中に典型的に遭遇する条
件下にて、リチウムと反応しない物質を意味する。前記電気化学的不活性物質は、通常、
金属又は合金の形態である。
【００１５】
　用語「金属」とは、金属並びにシリコン及びゲルマニウムなどの半金属の両方を意味す
る。前記金属は、多くの場合、元素状態である。「金属間」化合物は、少なくとも２つの
金属を含有する化合物である。
【００１６】
　用語「リチウム化」とは、リチウムを前記合金組成物に追加するプロセス（即ち、リチ
ウムイオンが減少する）を意味する。
【００１７】
　用語「脱リチウム化」とは、リチウムを前記合金組成物から除去するプロセス（即ち、
リチウム原子が酸化される）を意味する。
【００１８】
　用語「充電」とは、電気エネルギーを電池に提供するプロセスを意味する。
【００１９】
　用語「放電」とは、電気エネルギーを電池から除去するプロセス（即ち、放電は有益な
仕事をするために電池を使用するプロセスである）を意味する。
【００２０】
　用語「容量」とは、アノード材料（例えば、合金組成物）中へ組み込み可能なリチウム
量を意味し、ミリアンペア時（ｍＡｈ）の単位を有する。用語「比容量」とは、アノード
材料の単位質量当たりの容量を意味し、ミリアンペア時／グラム（ｍＡｈ／ｇ）の単位を
有する。
【００２１】
　用語「カソード」とは、放電プロセス中に電気化学的還元が生じる電極を意味する。放
電中、カソードはリチウム化する。充電中、リチウム原子はこの電極から除去される。
【００２２】
　用語「アノード」とは、放電プロセス中に電気化学的酸化が生じる電極を意味する。放
電中、アノードは脱リチウム化する。充電中、リチウム原子はこの電極に追加される。
【００２３】
　本明細書で使用する時、「の範囲内の数字」は、当該範囲の両端点及び端点の間のあら
ゆる数字を含む。例えば、１～１０の範囲内の数字は、１、１０、及び１と１０との間の
あらゆる数字を含む。
【００２４】
　上記の要約は、本発明の開示された各実施形態、又はあらゆる実施を記載するものでは
ない。次に続く「発明を実施するための最良の形態」の項は、これらの実施形態をより具
体的に例示する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２５】
　リチウムイオン電池のアノード内に包含され得る合金組成物が、記載されている。前記
合金組成物は、非晶相及びナノ結晶相の混合物である。巨大晶子（即ち、約５０ナノメー
トル超の最大寸法を有する結晶）を含有する物質と比較して、本混合物は、前記合金組成
物内の内部応力に起因した、徐々にアノードが崩壊するリスクを有利に減少させることが
できる。更に、完全に非晶質の物質と比較して、本混合物により、アノードが増加したリ
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チウム化速度を有することになり得る。増加したリチウム化速度を有するアノードは、よ
り高速で再充電することができる。
【００２６】
　一態様では、カソード、アノード、並びにカソード及びアノードの両方と電気的に接続
されている電解質を含有しているリチウムイオン電池が、提供される。前記合金組成物は
、（ａ）シリコン、（ｂ）アルミニウム、（ｃ）遷移金属、（ｄ）スズ、（ｅ）インジウ
ム、及び（ｆ）イットリウム、ランタニド元素、アクチニド元素、又はこれらの組み合わ
せを含む第６要素を含有する。前記非晶相は、シリコンを含有するが、前記ナノ結晶相は
、シリコンを実質的に含まない。前記ナノ結晶相は、（１）スズ、（２）インジウム、及
び（３）第６要素を含む金属間化合物を含有する。
【００２７】
　合金組成物の非晶質性は、Ｘ線回折パターンにおける鋭いピークの不存在により特徴づ
けることができる。前記Ｘ線回折パターンは、銅ターゲット（即ち、銅Ｋ１線、銅Ｋ２線
、又はこれらの組み合わせ）を使用して、少なくとも５度（２θ）、少なくとも１０度（
２θ）、又は少なくとも１５度（２θ）に対応する最大ピーク高さの半値ピーク幅を有す
るピークのような幅広いピークを有することができる。
【００２８】
　ナノ結晶性物質は、典型的には、約５ナノメートル～約５０ナノメートルの最大寸法を
有する。前記結晶の寸法（crystalline size）は、シェラー（Sherrer）方程式を使用し
てＸ線回折ピークの幅から決定することができる。狭いＸ線回折ピークは、大きな結晶の
寸法（crystal sizes）に相当する。ナノ結晶性物質のＸ線回折ピークは、典型的には、
銅ターゲット（即ち、銅Ｋ１線、銅Ｋ２線、又はこれらの組み合わせ）を使用して、５度
未満（２θ）、４度未満（２θ）、３度未満（２θ）、２度未満（２θ）、又は１度未満
（２θ）に対応する最大ピーク高さの半値ピーク幅を有する。前記ナノ結晶性物質、銅タ
ーゲットを使用して、少なくとも０．２度（２θ）、少なくとも０．５度（２θ）、又は
少なくとも１度（２θ）に対応する最大ピーク高さの半値ピーク幅を有する。
【００２９】
　一般に、リチウム化速度はナノ結晶性物質の方が非晶質物質より大きいために、前記合
金組成物中にはナノ結晶性物質がいくらか包含されることが望ましい。しかし、結晶相内
での元素状シリコンの存在は、金属質のＬｉ／Ｌｉイオン参照電極に対して電圧が約５０
ｍＶ未満に降下した際に、結晶性のＬｉ１５Ｓｉ４がサイクル中に形成されることになる
。リチウム化中の結晶性のＬｉ１５Ｓｉ４の形成は、アノードのサイクル寿命に悪影響を
及ぼすことになる（即ち、リチウム化及び脱リチウム化のサイクル毎に容量が減少する傾
向がある）。Ｌｉ１５Ｓｉ４結晶の形成を最少化又は防止するためには、シリコンが非晶
相内に存在し、且つリチウム化及び脱リチウム化の反復サイクル後に、当該非晶相内にシ
リコンがとどまるのが有利である。遷移金属の追加は、非晶質シリコン含有相の形成を促
進し、且つ結晶性シリコン含有層（例えば、結晶性元素状シリコン又は結晶性シリコン含
有化合物類）の形成を最少化又は防止する。
【００３０】
　前記合金組成物のナノ結晶相としては、スズが挙げられるが、これはシリコンの代わり
となる別の電気的活性物質である。しかし、結晶性元素状スズの存在は、アノードをリチ
ウム化及び脱リチウム化の反復サイクルにさらした際に、容量に対して有害となり得る。
本明細書で使用する時、用語「元素状」とは、別の元素と金属間化合物のような化合物の
形態にて組み合わされるのではなく、元素形態にて（即ち、純元素として）存在する周期
表の元素（例えば、スズ、シリコン、インジウム等）を意味する。
【００３１】
　結晶性元素状スズの形成を最小化するために、（１）スズ、（２）インジウム、及び（
３）イットリウム、ランタニド元素、アクチニド元素、又はこれらの組み合わせを含有す
る第６要素を含有する金属間化合物を前記合金組成物へ添加する。前記金属間化合物は、
例えば、化学式［Ｓｎ（１－ｘ）Ｉｎｘ］３Ｍであることができ、式中、Ｍは、イットリ
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ウム、ランタニド元素、アクチニド元素、又はこれらの組み合わせを含有する要素であり
、且つｘは、１未満の正数である。インジウム及び前記第６要素が存在しない場合、幾つ
かの形成プロセスを使用して結晶の寸法（crystalline size）を制御することが困難とな
り得る。例えば、前記第６要素のいずれも使用することなく、溶融紡糸技術を使用して合
金を形成した場合、元素状スズの比較的大きな結晶が形成される。
【００３２】
　インジウムは、結晶性元素状スズの形成を阻害し、且つ前記合金組成物の容量を増大さ
せる傾向がある。更に、インジウムの追加は、合金組成物を形成し、且つ巨大結晶相では
なくむしろ非晶相が形成される可能性を増大させる溶融紡糸などの溶融加工技術の使用を
促進する傾向がある。
【００３３】
　前記合金組成物としては、すべてのシリコンを含む非晶相が挙げられる。前記非晶相は
、典型的には、アルミニウムのすべて又は部分及び遷移金属のすべて又は部分を含む。前
記合金は、スズ、インジウム、及び前記第６要素を含有する金属間化合物を含むナノ結晶
相を更に包含する。前記ナノ結晶相は、スズのすべて又は部分、インジウムのすべて又は
部分、及び前記第６要素のすべて又は部分を包含することができる。前記ナノ結晶相は、
元素状スズ、元素状シリコン、元素状インジウム、及びインジウム・スズ２元金属間化合
物を実質的に含まない。本明細書で使用する時、用語「本質的に含まない」とは、前記ナ
ノ結晶相に関する場合、物質（例えば、元素状シリコン、元素状スズ、元素状インジウム
、又はインジウム・スズ２元金属間化合物）が、Ｘ線回折技術を使用して検出できないこ
とを意味する。
【００３４】
　前記合金組成物の比容量（即ち、グラム当たりの容量）は、通常、少なくとも２００ｍ
Ａｈ／ｇである。幾つかの実施形態では、前記比容量は、少なくとも４００ｍＡｈ／ｇ、
少なくとも６００ｍＡｈ／ｇ、少なくとも８００ｍＡｈ／ｇ、少なくとも１０００ｍＡｈ
／ｇ、少なくとも１２００ｍＡｈ／ｇ、少なくとも１６００ｍＡｈ／ｇ、又は少なくとも
２０００ｍＡｈ／ｇであり得る。前記比容量は、典型的には、リチウム化及び脱リチウム
化の第２サイクルの放電部分の間に測定される。
【００３５】
　本明細書で使用する時、用語「モル・パーセント」は、合金組成物の成分に関する場合
、合金組成物中のリチウムを除く全元素の総モル数に基づいて計算される。例えば、シリ
コン、アルミニウム、遷移金属、スズ、インジウム、及び第６要素を含有する合金中のシ
リコンのモル・パーセントは、シリコンのモル数に１００を乗じ、且つ合金組成物中のリ
チウムを除く全元素の総モル数（例えば、シリコンのモル数＋アルミニウムのモル数＋遷
移金属のモル数＋スズのモル数＋インジウムのモル数＋第６要素のモル数）でこの結果を
除することにより計算する。
【００３６】
　全シリコンは、一般に、非晶相である。シリコンは、当該合金組成物中のリチウムを除
く全元素の総モル数を基準にして、３５～７０モル・パーセントの量で前記合金組成物中
に存在する。シリコンの量が少なすぎる場合、容量は受け入れ難いほど小さくなる。しか
し、シリコンの量が多すぎる場合、シリコン含有結晶が形成されやすい。結晶性シリコン
の存在は、少なくとも幾つかの実施形態では、金属質のＬｉ／Ｌｉイオン参照電極に対し
て電圧が約５０ｍＶ未満に降下した際に、Ｌｉ１５Ｓｉ４がサイクル中に形成されること
になる。結晶性のＬｉ１５Ｓｉ４は、リチウムイオン電池のサイクル寿命に悪影響を与え
ることがある。
【００３７】
　前記合金組成物は、少なくとも３５モル・パーセント、少なくとも４５モル・パーセン
ト、少なくとも５０モル・パーセント、少なくとも５５モル・パーセント、又は少なくと
も６０モル・パーセントのシリコンを含有する。前記合金組成物は、７０モル・パーセン
トまでの、６５モル・パーセントまでの、又は６０モル・パーセントまでのシリコンを含
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有することができる。例えば、前記合金組成物は、４０～７０モル・パーセント、５０～
７０モル・パーセント、５５～７０モル・パーセント、５５～６５モル・パーセントのシ
リコンを含有することができる。
【００３８】
　アルミニウムは、前記合金組成物中に存在する別の元素である。アルミニウムは、典型
的には非晶相で存在し、且つ遷移金属とともに、すべてのシリコンを含有する非晶相の形
成を促進する。アルミニウムは、電気化学的に活性、電気化学的に不活性、又はこれらの
組み合わせであり得る。アルミニウムは、元素状アルミニウムとして存在し、多くの場合
電気化学的に活性である。電気化学的に活性なアルミニウムは、合金組成物の容量を向上
させることができる。しかし、アルミニウムが、遷移金属との金属間化合物として存在す
る場合、電気化学的に不活性であり得る。電気化学的不活性物質として、アルミニウム金
属間化合物は、電気化学的に活性な構成成分のマトリックスとして機能することができる
。
【００３９】
　アルミニウムは、当該合金組成物中のリチウムを除く全元素の総モル数を基準にして、
１～４５モル・パーセントの量で前記合金組成物中に存在する。前記合金組成物へのアル
ミニウムの追加は、多くの場合、融点を低下させ、合金組成物を形成するための溶融紡糸
などの各種溶融加工技術の使用を容易にする。溶融加工技術は、多くの場合、スパッタリ
ングのような技術よりも安上がりである。アルミニウム濃度が低すぎる場合、すべてのシ
リコンを含有する非晶相の形成がより困難となり得る。しかし、アルミニウムが多すぎる
と、リチウムイオン電池のサイクル寿命に悪影響を与え得る。即ち、アルミニウムが多す
ぎると、アノードをリチウム化及び脱リチウム化の反復サイクルにさらした場合に、受け
入れ難いほどの大きな容量減少をもたらすことがある。
【００４０】
　前記合金組成物は、４５モル・パーセントまで、４０モル・パーセントまで、３５モル
・パーセントまで、３０モル・パーセントまで、２５モル・パーセントまで、２０モル・
パーセントまで、又は１５モル・パーセントまでのアルミニウムを含有する。前記合金組
成物中のアルミニウムは、多くの場合、少なくとも１モル・パーセント、少なくとも２モ
ル・パーセント、少なくとも５モル・パーセント、又は少なくとも１０モル・パーセント
の量で存在する。例えば、前記合金組成物は、２～４０モル・パーセント、３～４０モル
・パーセント、５～４０モル・パーセント、１０～４０モル・パーセント、１０～３０モ
ル・パーセント、又は１０～２０モル・パーセントのアルミニウムを含有することができ
る。
【００４１】
　前記合金組成物はまた、遷移金属を、前記合金組成物中のリチウムを除く全元素の総モ
ル数を基準にして、５～２５モル・パーセントの量で含む。好適な遷移金属としては、チ
タン、バナジウム、クロム、マンガン、鉄、コバルト、ニッケル、銅、ジルコニウム、ニ
オビウム、モリブデン、タングステン、及びこれらの組み合わせが挙げられるが、これら
に限定されない。遷移金属は、アルミニウムと組み合わされて、非晶相の形成を促進する
。合金組成物中に含まれる遷移金属が少なすぎる場合、すべてのシリコンを含む非晶相の
形成がより困難となり得る。しかし、遷移金属濃度が高すぎる場合、遷移金属が電気化学
的に不活性であるため又は他の構成成分例えばアルミニウムと結合して電気化学的に不活
性な金属間化合物を形成するために、合金組成物の容量が受け入れ難いほど小さくなるこ
とがある。
【００４２】
　前記遷移元素は、少なくとも５モル・パーセント、少なくとも８モル・パーセント、少
なくとも１０モル・パーセント、又は少なくとも１２モル・パーセントの量で存在する。
前記合金組成物は、２５モル・パーセントまでの、２０モル・パーセントまでの、又は１
５モル・パーセントまでの遷移金属を含有する。例えば、前記合金組成物は、５～２０モ
ル・パーセント、５～１５モル・パーセント、８～２５モル・パーセント、８～２０モル
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・パーセント、又は１０～２５モル・パーセントの遷移金属を含む。
【００４３】
　スズもまた、前記合金組成物中に存在する別の元素である。スズは、典型的には、（１
）インジウム及び（２）イットリウム、ランタニド元素、アクチニド元素、又はこれらの
組み合わせを含有する第６金属との金属間化合物として、ナノ結晶相中に存在する。前記
ナノ結晶性物質は、多くの場合、化学式［Ｓｎ（１－ｘ）Ｉｎｘ］３Ｍを持ち、式中、Ｍ
は、イットリウム、ランタニド元素、アクチニド元素、又はこれらの組み合わせを含有す
る要素であり、且つｘは、１未満の正数である。スズ、インジウム、及び第６要素の相対
比率に応じて、複数のナノ結晶性物質が前記合金組成物中に存在することができる。例え
ば、前記ナノ結晶性物質は、［Ｓｎ（１－ｘ）Ｉｎｘ］３Ｍに加えて、Ｓｎ３Ｍ、Ｉｎ３

Ｍ、又はその両方を含むことができる。
【００４４】
　前記ナノ結晶相は、前記合金組成物のリチウム化速度を、特にリチウム化及び脱リチウ
ム化の第１サイクル中にて増大させることができる。理論に束縛されることを望まないが
、前記ナノ結晶相は、前記非晶相を通る管に模してもよい。前記ナノ結晶相は、合金組成
物の至るところにリチウムの伝導経路を提供してよく、これはリチウムがナノ結晶相と非
晶相との間の粒界に沿って素早く拡散することを可能にする。
【００４５】
　前記合金組成物は、前記合金組成物中のリチウムを除く全元素の総モル数を基準として
、１～１５モル・パーセントのスズを含有する。存在するスズが多すぎる場合、ナノ結晶
性スズ含有金属間化合物よりもむしろ結晶性スズが形成される。結晶性元素状スズは、ア
ノードをリチウム化及び脱リチウム化の反復サイクルにさらした際に、容量に悪影響を及
ぼす。即ち、スズが多すぎると、アノードをリチウム化及び脱リチウム化の反復サイクル
にさらした場合に、受け入れ難い程の容量減少を引き起こすことがある。しかし、スズの
量が少なすぎる場合、リチウム化速度は非晶質物質のそれと同程度になる場合がある。
【００４６】
　スズは、１５モル・パーセントまでの、１２モル・パーセントまでの、１０モル・パー
セントまでの、９モル・パーセントまでの、８モル・パーセントまでの、７モル・パーセ
ントまでの、６モル・パーセントまでの、又は５モル・パーセントまでの量で存在する。
スズは、通常、少なくとも１モル・パーセント、少なくとも２モル・パーセント、少なく
とも３モル・パーセント、少なくとも４モル・パーセント、又は少なくとも５モル・パー
セントの量で存在する。例えば、前記合金組成物は、１～１２モル・パーセント、１～１
０モル・パーセント、１～９モル・パーセント、２～９モル・パーセント、２～８モル・
パーセント、又は３～９モル・パーセントのスズを含有することができる。
【００４７】
　インジウムは、当該合金組成物中のリチウムを除く全元素の総モル数を基準にして、１
５モル・パーセントまでの量で前記合金組成物中に存在する。インジウムは、スズ及び前
記第６要素をも含む金属間化合物の形態での前記ナノ結晶相の一部である。前記合金組成
物は、典型的には、結晶性元素状インジウムを実質的に含まない。前記合金組成物は、典
型的には、Ｓｎ（１－ｙ）Ｉｎｙなどの結晶性２元インジウム・スズ金属間化合物を実質
的に含まず、式中、ｙは１未満の数字であり、例えば、Ｓｎ０．８Ｉｎ０．２である。
【００４８】
　前記ナノ結晶性金属間化合物中のインジウムの存在は、典型的には、前記合金組成物の
サイクル寿命を向上させる。より具体的には、インジウムは、リチウム化及び脱リチウム
化の繰り返しサイクル後の容量保持を向上させる。存在するインジウムが多すぎる場合、
スズ及び前記第６要素のナノ結晶性金属間化合物よりもむしろ結晶性元素状インジウムが
形成され得る。アノードが、リチウム化及び脱リチウム化の繰り返しサイクル（repetitv
e cycles）にさらされた場合、結晶性元素状インジウムの容量が不都合にも減少すること
になり得る。
【００４９】
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　前記合金組成物は、多くの場合、少なくとも０．１モル・パーセント、少なくとも０．
２モル・パーセント、少なくとも０．５モル・パーセント、又は少なくとも１モル・パー
セントのインジウムを含有する。前記合金組成物中のインジウムの量は、多くの場合、１
５モル・パーセントまで、１２モル・パーセントまで、１０モル・パーセントまで、８モ
ル・パーセントまで、又は６モル・パーセントまでである。例えば、前記合金組成物は、
０．１～１５モル・パーセント、０．１～１０モル・パーセント、０．２～１０モル・パ
ーセント、０．５～１０モル・パーセント、１～１０モル・パーセント、又は２～１０モ
ル・パーセントのインジウムを含有することができる。
【００５０】
　第６要素は、前記合金組成物中のリチウムを除く全元素の総モル数を基準として、イッ
トリウム、ランタニド元素、アクチニド元素、又はこれらの組み合わせを、２～１５モル
・パーセントの量で含有する前記合金組成物中に含まれている。前記第６要素は、前記ナ
ノ結晶相中に含まれており、且つスズ及びインジウムと結合して、金属間化合物を形成す
る。前記合金組成物が、多すぎる第６要素を含有する場合には、前記第６要素が典型的に
は、電気化学的に不活性であるために、容量が減少する場合がある。一方、前記第６要素
の量が少なすぎる場合には、金属間化合物の形態よりも、むしろ結晶性元素状スズの形態
にて、スズが幾分存在し得る。結晶性元素状スズの存在は、リチウムイオン電池をリチウ
ム化及び脱リチウム化の反復サイクルにさらした際に、容量を低下させることになり得る
。前記ナノ結晶相は、シリコンを前記第６要素と組み合わせることにより形成されるシリ
サイドなどの化学量論的化合物を実質的に含まない。シリサイドなどの化学量論的化合物
は、化合物内の要素（複数）間で、有理数である比率を持つ規定比率を有する。
【００５１】
　好適なランタニド元素としては、ランタン、セリウム、プラセオジム、ネオジム、プロ
メチウム、サマリウム、ユーロピウム、ガドリニウム、テルビウム、ジスプロシウム、ホ
ルミウム、エルビウム、ツリウム、イッテルビウム、及びルテチウムが挙げられる。好適
なアクチニド元素としては、トリウム、アクチニウム、及びプロトアクチニウムが挙げら
れる。幾つかの合金組成物は、例えばセリウム、ランタン、プラセオジム、ネオジム、又
はこれらの組み合わせから選択されるランタニド元素を含有する。
【００５２】
　前記第６要素は、ミッシュメタルであることができ、これは各種ランタニドの合金であ
る。幾つかのミッシュメタルは、例えば４５～６０重量％のセリウム、２０～４５重量％
のランタン、１～１０重量％のプラセオジム、及び１～２５重量％のネオジムを含有する
。他のミッシュメタルは、３０～４０重量％のランタン、６０～７０重量％セリウム、１
重量％未満のプラセオジム、及び１重量％未満のネオジムを含有する。更に他のミッシュ
メタルは、４０～６０重量％のセリウム及び４０～６０重量％のランタンを含有する。前
記ミッシュメタルは、多くの場合少量の（例えば、１重量％未満の、０．５重量％未満の
、又は０．１重量％未満の）不純物、例えば鉄、マグネシウム、シリコン、モリブデン、
亜鉛、カルシウム、銅、クロム、鉛、チタン、マンガン、炭素、イオウ、及びリンなどを
含む。前記ミッシュメタルは、多くの場合少なくとも９７重量％、少なくとも９８重量％
、又は少なくとも９９重量％の含有量のランタニドを有する。アルファ・エイサー社（Al
fa Aesar）（マサチューセッツ州、ワードヒル）より市販されている、９９．９重量％純
度のミッシュメタルの一例は、約５０重量％のセリウム、１８重量％のネオジム、６重量
％のプラセオジム、２２重量％のランタン、及び３重量％の他の希土類を含有する。
【００５３】
　前記合金組成物は、少なくとも２モル・パーセント、少なくとも３モル・パーセント、
又は少なくとも５モル・パーセントの前記第６要素を含有する。前記第６要素は、１５モ
ル・パーセントまで、１２モル・パーセントまで、又は１０モル・パーセントまでの量で
、前記合金組成物中に存在することができる。例えば、前記合金組成物は、３～１５モル
・パーセント、５～１５モル・パーセント、３～１２モル・パーセント、又は３～１０モ
ル・パーセントの前記第６要素を含有することができる。幾つかの実施形態では、前記第
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６要素は、ランタニド元素又はランタニド元素（複数）の混合物である。
【００５４】
　前記合金組成物は、アルカリ土類金属例えばカルシウム、バリウム、マグネシウム等を
実質的に含まない。本明細書で使用する時、アルカリ土類金属に関して用語「本質的に含
まない」とは、前記合金組成物が１モル・パーセント以下のアルカリ土類、０．５モル・
パーセント以下のアルカリ土類、０．２モル・パーセント以下のアルカリ土類、又は０．
１モル・パーセント以下のアルカリ土類を含有することを意味する。アルカリ土類が、前
記合金組成物中に存在する場合、典型的には、別の構成成分の不純物として存在し、且つ
意図的に追加されない。
【００５５】
　前記合金組成物は、リチウムなどのアルカリ金属を更に包含することができる。第１リ
チウム化反応に先だって、前記合金組成物は、典型的には、リチウムをほとんど含有しな
いか又は全く含有しない。前記第１リチウム化後、リチウム量は変化し得るが、典型的に
は、前記リチウムイオン電池が放電された後であっても、ゼロより大きい。即ち、前記合
金組成物を含有するアノードは、多くの場合、少なくとも少量の不可逆容量を有する。
【００５６】
　前記合金組成物は、多くの場合、式Ｉを持つ。
【００５７】
　ＳｉａＡｌｂＴｃＳｎｄＩｎｅＭｆＬｉｇ　　　（Ｉ）
　［式中、ａは、３５～７０の範囲内の数字であり、ｂは、１～４５の範囲内の数字であ
り、Ｔは、遷移金属であり、ｃは、５～２５の範囲内の数字であり、ｄは、１～１５の範
囲内の数字であり、ｅは、１５までの数字であり、Ｍは、イットリウム、ランタニド元素
、又はこれらの組み合わせであり、ｆは、２～１５の範囲内の数字であり、及びａ＋ｂ＋
ｃ＋ｄ＋ｅ＋ｆの合計は、１００に等しい。］変数ｇは、０～［４．４（ａ＋ｄ＋ｅ）＋
ｂ］の範囲内の数字である。
【００５８】
　化学式Ｉに従う幾つかの例示組成物において、前記変数ａは、４０～６５の範囲内の数
字であり、ｂは、１～２５の範囲内の数字であり、ｃは、５～２５の範囲内の数字であり
、ｄは、１～１５の範囲内の数字であり、ｅは、１５までの数字であり、且つｆは、２～
１５の範囲内の数字である。化学式Ｉに従う他の例示組成物において、前記変数ａは、４
０～５５の範囲内の数字であり、ｂは、２５～４５の範囲内の数字であり、ｃは、５～２
５の範囲内の数字であり、ｄは、１～１５の範囲内の数字であり、ｅは、１５までの数字
であり、且つｆは、２～１５の範囲内の数字である。更に他の例示組成物では、前記変数
ａは、５５～６５の範囲内の数字であり、ｂは、１０～２０の範囲内の数字であり、ｃは
、５～２５の範囲内の数字であり、ｄは、１～１５の範囲内の数字であり、ｅは、１５ま
での数字であり、且つｆは、２～１５の範囲内の数字である。
【００５９】
　アノードの合金組成物は、材料を調製するために選択された技術に応じた形態である、
薄膜又は粉末の形態であることができる。前記合金組成物の好適な製造方法としては、ス
パッタリング、化学的気相成長、真空蒸着、溶融加工、例えば溶融紡糸、スプラット冷却
法、スプレー噴霧、電気化学的堆積、及びボールミル粉砕が挙げられるが、これらに限定
されない。
【００６０】
　前記合金組成物の製造方法は、多くの場合、非晶質前駆体物質を形成すること及び次に
当該前駆体物質を約１５０℃～約４００℃の範囲の温度でアニールすることを含む。アニ
ーリングによって、完全な非晶質である前記前駆体物質は、非晶相及びナノ結晶相の混合
物である合金組成物へと変換されやすい。前記アニーリング工程は、典型的には、前記前
駆体物質をアルゴン又はヘリウムなどの不活性環境下で加熱することにより実施される。
【００６１】
　スパッタリングは、非晶質前駆体の製造方法の１つである。異なる元素を、同時に又は
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連続的にスパッタリングすることができる。例えば、前記元素（複数）は、銅基板などの
基板上にスパッタリングで連続的にコーティングすることができる。前記基板は、連続的
に稼動する複数のスパッタリング源の下で連続的に回転する回転台（例えば、６３．５ｃ
ｍ（２５インチ）の直径）の端近傍に配置させることができる。１つの物質層は、基体を
第１スパッタリング源の下を通過させる際に堆積させることができ、異なる物質の追加の
層は基板を他のスパッタリング源の下を通過させる際に堆積させることができる。各スパ
ッタリング源から堆積される物質の量は、回転台の回転速度を変化させることにより及び
スパッタリング速度を変化させることにより制御することができる。好適なスパッタリン
グ方法は、更に米国特許第６，２０３，９４４Ｂ１号（ターナー（Turner）ら）、米国特
許第６，４３６，５７８Ｂ１号（ターナーら）、及び米国特許第６，６９９，３３６Ｂ２
号（ターナーら）に記載されている。
【００６２】
　溶融加工は、前駆体を製造するために、又は非晶質物質とナノ結晶性物質との混合物で
ある合金組成物を製造するために使用可能な別の手順である。このような方法は、一般に
、例えば「非晶質金属合金（Amorphous Metallic Alloys）」（Ｆ・Ｅ・ルボルスキー（F
.E. Luborsky）編、第２章、バターワース＆Ｃｏ社（Butterworth & Co., Ltd.）、１９
８３年）に記載されている。反応物を含有するインゴットは、高周波電界内で溶融するこ
とができ、次にノズルを通して、冷却可能な回転ホイール（例えば、銅合金製ホイール）
の表面上へ放出できる。回転ホイールの表面温度が、実質的に溶融物の温度よりも低いた
めに、回転ホイールの表面に接触すると、溶融物は急冷される。急速冷却は、結晶性物質
の形成を最少化し、非晶質物質の形成を促進する。好適な溶融加工方法は、更に米国特許
第６，６９９，３３６Ｂ２号（ターナー、ら）に記載されている。前記溶融処理物質は、
例えばリボン又は薄膜の形態であることができる。
【００６３】
　幾つかの溶融処理手順では、冷却速度及び特定物質に応じて、結果として得られる物質
は、非晶相並びにスズ、インジウム、及び第６要素の金属間化合物を含む単一のナノ結晶
相との混合物となり得る。しかし、他の溶融処理手順では、前記溶融処理物質は、（１）
非晶相、（２）スズ、インジウム及び第６要素の金属間化合物を含む３元素ナノ結晶相、
及び（３）結晶性（例えば、ナノ結晶性）元素状スズ相、結晶性インジウム相、化学式Ｓ
ｎ（１－ｙ）Ｉｎｙの結晶性２元スズ・インジウム相（式中、ｙは１未満の正数であり、
例えば、Ｓｎ０．８Ｉｎ０．２である）、又はこれらの組み合わせを含有する前駆体であ
る。前記結晶性元素状スズ相、結晶性インジウム相、及び結晶性２元スズ・インジウム相
は、多くの場合、前記溶融処理前駆体物質を約１５０℃～約４００℃の範囲の温度にて、
不活性雰囲気下でアニールすることによって除去することができる。更に他の溶融処理方
法では、前記溶融処理物質は、非晶質物質のみを含有する前駆体である。前記前駆体は、
約１５０℃～約４００℃の範囲内の温度にて、不活性雰囲気下でアニールして、非晶相と
ナノ結晶相の両方を含有する前記合金組成物を製造することができる。
【００６４】
　スパッタリングされた又は溶融処理された合金組成物は、更に処理されて粉末状物質を
製造することができる。例えば、前記合金組成物のリボン又は薄膜を粉砕して、粉末を形
成することができる。前記粉末は、任意のアニーリング工程の前後において形成すること
ができる。代表的な粉末は、６０マイクロメートルを超えない、４０マイクロメートルを
超えない、又は２０マイクロメートルを超えない最大寸法を有する。前記粉末は、多くの
場合、少なくとも１マイクロメートル、少なくとも２マイクロメートル、少なくとも５マ
イクロメートル、又は少なくとも１０マイクロメートルの最大寸法を有する。例えば、好
適な粉末は多くの場合、１～６０マイクロメートル、１０～６０マイクロメートル、２０
～６０マイクロメートル、４０～６０マイクロメートル、１～４０マイクロメートル、２
～４０マイクロメートル、１０～４０マイクロメートル、５～２０マイクロメートル、又
は１０～２０マイクロメートルの最大寸法を有する。
【００６５】
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　幾つかの実施形態では、前記アノードは、エラストマー系高分子結合剤中に分散した前
記合金組成物を含有する。代表的なエラストマー系高分子結合剤としては、エチレン、プ
ロピレン、又はブチレンモノマー類から調製したものなどのポリオレフィン類、フッ化ビ
ニリデンモノマー類から調製したものなどのフッ素化ポリオレフィン類、ヘキサフルオロ
プロピレンモノマーから調製したものなどの過フッ素化ポリオレフィン類、過フッ素化ポ
リ（アルキルビニルエーテル類）、過フッ素化ポリ（アルコキシビニルエーテル類）、又
はこれらの組み合わせが挙げられる。エラストマー系高分子結合剤の具体例としては、フ
ッ化ビニリデン、テトラフルオロエチレン、及びプロピレンのターポリマー類、並びにフ
ッ化ビニリデン及びヘキサフルオロプロピレンのコポリマー類が挙げられる。市販のフッ
素系エラストマー類としては、ダイネオン（Dyneon, LLC）（ミネソタ州、オークデール
）により、「ＦＣ－２１７８」、「ＦＣ－２１７９」、及び「ＢＲＥ－７１３１Ｘ」の売
買表記で販売されているものが挙げられる。
【００６６】
　幾つかのアノードでは、前記エラストマー系結合剤が架橋している。架橋により、ポリ
マーの機械的特性を向上させることができ、且つ合金組成物と存在するかもしれない任意
の導電性希釈剤との間の接触を向上させることができる。
【００６７】
　他のアノードでは、前記結合剤は米国特許出願第１１／２１８，４４８号（２００５年
９月１日出願）に記載されている脂肪族又は脂環式ポリイミドなどのポリイミドである。
このようなポリイミド結合剤は、化学式（ＩＩ）の繰返し単位を有する。
【００６８】

【化１】

【００６９】
　［式中、Ｒ１は、脂肪族又は脂環式であり、Ｒ２は、芳香族、脂肪族、又は脂環式であ
る。］
　前記脂肪族又は脂環式ポリイミド結合剤は、例えば、ポリアミド酸を形成し、続いて化
学的又は熱的環化によりポリイミドを形成する、脂肪族又は脂環式ポリ酸無水物（例えば
、二酸無水物）と芳香族、脂肪族、又は脂環式ポリアミン（例えば、ジアミン又はトリア
ミン）との間の縮合反応を使用して形成されてよい。前記ポリイミド結合剤はまた、更に
芳香族ポリ酸無水物（例えば、芳香族二酸無水物）を含有する反応混合物を使用して、又
は芳香族ポリ酸無水物（例えば、芳香族二酸無水物）及び脂肪族又は脂環式ポリ酸無水物
（例えば、脂肪族又は脂環式二酸無水物）から誘導されるコポリマー類を含有する反応混
合物から形成してもよい。例えば、ポリイミド中の約１０％～約９０％のイミド基が、脂
肪族又は脂環式部分と結合してよく、且つ約９０％～約１０％のイミド基が、芳香族部分
と結合してよい。代表的な芳香族ポリ酸無水物は、例えば米国特許第５，５０４，１２８
号（ミズタニら）に記載されている。
【００７０】
　導電性希釈剤は、アノード中で前記合金組成物と混合することができる。代表的な導電
性希釈剤としては、炭素、金属、金属窒化物、金属炭化物、金属シリサイド、金属ホウ化
物が挙げられるが、これらに限定されない。幾つかのアノードでは、前記導電性希釈剤は
、「スーパーＰ」及び「スーパーＳ」の売買表記でＭＭＭカーボン（ベルギー）又は「シ
ャウィニガンブラック」の売買表記でシェブロン・ケミカル（Chevron Chemical Co.）（
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テキサス州ヒューストン）より市販されているもののようなカーボンブラック、アセチレ
ンブラック、ファーネスブラック、ランプブラック、グラファイト、炭素繊維、又はこれ
らの組み合わせである。
【００７１】
　アノードは、合金組成物及び導電性希釈剤のエラストマー系高分子結合剤への接着を促
進する接着促進剤を更に包含することができる。接着促進剤及びエラストマー系高分子結
合剤の組み合わせは、リチウム化及び脱リチウム化の繰り返しサイクル中に前記合金組成
物中に現れることがある体積変化に、少なくとも部分的に適応する。前記接着促進剤は、
前記結合剤（例えば、官能基の形態にて）の一部であることができ、又は合金組成物、導
電性希釈剤、又はこれらの組み合わせの上のコーティングの形態であることができる。接
着促進剤の例としては、米国特許出願第２００３／００５８２４０号に記載されている様
なシラン、チタン酸塩、及びホスホン酸塩類が挙げられるが、これらに限定されない。
【００７２】
　アノードは、電池組み立て工程に先だって又はその間に、部分的にリチウム化すること
ができる。リチウムをアノードに添加することにより、放電中に電池から供給されるエネ
ルギーを増大させることができる。幾つかの実施形態では、リチウム粉末、合金組成物、
及び導電性希釈剤を高分子結合剤の溶液中に分散することにより、アノードを部分的にリ
チウム化する。前記分散体は、電極を形成するために、コーティングし、乾燥して、あら
ゆる溶媒を除去し、硬化させることができる。他の実施形態では、リチウムホイル又はリ
チウム金属粉末を、予め硬化させた電極の表面に加えることができる。リチウム金属粉末
の場合、前記粉末は（１）前記粉末を直接に電極表面上に撒くことによって、又は（２）
非反応性の揮発性溶媒中のリチウム金属粉末を分散させ、続いて前記リチウム分散体を電
極表面上に均一にコーティングし、溶媒を蒸発させることによって分配することができる
。次に、前記リチウムホイル又はリチウム金属粉末は、カレンダー工程によって電極へ加
えられる。リチウムを含有するアノードは、電池の組立前に加熱されて、リチウムをアノ
ードの他の構成成分と反応させることができるが、このようなアノードは典型的に、加熱
無しで電池へと組み立てられる。電池組み立て工程中、電解質が添加された際に、リチウ
ムはアノードコーティングの他の構成成分と反応し得る。
【００７３】
　任意の好適な電解質が、リチウムイオン電池内に含まれることができる。前記電解質は
、固体又は液体の形態であることができる。代表的な固体電解質としては、高分子電解質
、例えばポリエチレンオキシド、ポリテトラフルオロエチレン、ポリフッ化ビニリデン、
フッ素含有コポリマー類、ポリアクリロニトリル、又はこれらの組み合わせが挙げられる
。代表的な液体電解質としては、エチレンカーボネート、フルオロ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、プロピレンカーボネート、γ－ブチロ
ラクトン、テトラヒドロフラン、１，２－ジメトキシエタン、ジオキソラン、４－フルオ
ロ－１，３－ジオキソラン（dioxalan）－２－オン、又はこれらの組み合わせが挙げられ
る。前記電解質としては、リチウム塩電解質例えば、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌ
Ｏ４、ＬｉＮ（ＳＯ２ＣＦ３）２、ＬｉＮ（ＳＯ２ＣＦ２ＣＦ３）２、などが挙げられる
。
【００７４】
　前記電解質は、酸化還元シャトル分子即ち、充電中にカソードで酸化されて、アノード
に移動し、そこで還元されて非酸化の（又はより少なく酸化された）シャトル種を再形成
し、再度カソードに移動することができる、電気化学的に可逆性の物質を含むことができ
る。代表的な酸化還元シャトル分子としては、米国特許第５，７０９，９６８号（シミズ
）、米国特許第５，７６３，１１９号（アダチ）、米国特許第５，５３６，５９９号（ア
ランギール（Alamgir）ら）、米国特許第５，８５８，５７３号（エイブラハム（Abraham
）ら）、米国特許第５，８８２，８１２号（ヴィスコ（Visco）ら）、米国特許第６，０
０４，６９８号（リチャードソン（Richardson）ら）、米国特許第６，０４５，９５２号
（カー（Kerr）ら）、及び米国特許第６，３８７，５７１Ｂ１号（レイン（Lain）ら）、
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ＰＣＴ国際公開特許出願ＷＯ０１／２９９２０Ａ１（リチャードソン（Richardson）ら）
、及び米国特許出願シリアル番号第１１／１３０８５０号（２００５年５月１７日出願、
ダーン（Dahn）ら）、及び米国特許出願シリアル番号第１１／１３０８４９号（２００５
年５月１７日出願、ダーン（Dahn）ら）、米国特許仮出願番号第６０／７４３，３１４号
（２００６年２月１７日出願）（ダーン（Dahn）ら）、及び米国特許出願公開第２００５
－０２２１１９６Ａ１に記載されるものが挙げられる。
【００７５】
　リチウムイオン電池に用いるために周知の任意の好適なカソードを利用できる。幾つか
の代表的なカソードは、リチウム遷移金属酸化物、例えばリチウムコバルト二酸化物、リ
チウムニッケル二酸化物、及びリチウムマンガン二酸化物を包含する。他の代表的なカソ
ード類は、米国特許第６，６８０，１４５Ｂ２号（オブロヴァック（Obrovac）ら）に開
示されており、リチウム含有グレインと組み合わされた遷移金属グレインを包含する。好
適な遷移金属グレインとしては、例えば鉄、コバルト、クロム、ニッケル、バナジウム、
マンガン、銅、亜鉛、ジルコニウム、モリブデン、ニオビウム、又はこれらの組み合わせ
が挙げられ、約５０ナノメートル以下の粒径を有する。好適なリチウム含有グレインは、
酸化リチウム、硫化リチウム、ハロゲン化リチウム（例えば、塩化物類、臭化物類、ヨウ
化物類、又はフッ化物類）、又はこれらの組み合わせから選択されることができる。これ
らの粒子は、単独で又はリチウム遷移金属酸化物物質、例えばリチウムコバルト二酸化物
と組み合わせて用いることができる。
【００７６】
　固体電解質を有するリチウムイオン電池の幾つかは、カソードがＬｉＶ３Ｏ８又はＬｉ
Ｖ２Ｏ５を含むことができる。液体電解質を有する他のリチウムイオン電池では、カソー
ドがＬｉＣｏＯ２、ＬｉＣｏ０．２Ｎｉ０．８Ｏ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＦｅＰＯ４、
又はＬｉＮｉＯ２を含むことができる。
【００７７】
　リチウムイオン電池は、多様な用途における電源として使用することが可能である。例
えば、リチウムイオン電池は、コンピュータ及び各種ハンドヘルド機器、車両、動力工具
、写真機材、及び通信機器などの電子デバイス用電源にて使用することが可能である。複
数のリチウムイオン電池を組み合わせて、電池パックを提供することができる。
【実施例】
【００７８】
　アルミニウム、シリコン、鉄、チタン、ジルコニウム、スズ、及びコバルトは、アルフ
ァ・エイサー（Alfa Aesar）（マサチューセッツ州ワードヒル）又はアルドリッチ（ウィ
スコンシン州ミルウォーキー）から入手した。インジウムは、インジウム・コーポレーシ
ョン（米国、ニューヨーク州、ウチカ）から入手した。これらの物質は、少なくとも９９
．８重量％の純度を有する。希土類元素の混合物（ミッシュメタル（ＭＭ）としても周知
）もまた、アルファ・エイサー（Alfa Aesar）から、５０重量％のセリウム、１８重量％
のネオジム、６重量％のプラセオジム、２２重量％のランタン、及び４重量％の他の希土
類元素類を含有し（略）、希土類元素含有量が最低９９．９重量％にて得られた。
【００７９】
　合金組成物は、電極へと形成され、リチウム金属対極を使用して電気化学セルとして特
徴付けられた。
【００８０】
　（実施例１）：Ｓｉ６０Ａｌ１４Ｆｅ８ＴｉＩｎＳ（登録商標）ｎ６（ＭＭ）１０

　合金組成物Ｓｉ６０Ａｌ１４Ｆｅ８ＴｉＩｎＳ（登録商標）ｎ６（ＭＭ）１０は、１７
．６０６ｇのシリコンチップ、３．９４７ｇのアルミニウム散弾、４．６６８ｇの鉄塊、
０．５００ｇのスポンジ状チタン、７．４４１ｇのスズ散弾、１．２００ｇのインジウム
、及び１４．６３９ｇのミッシュメタル塊を混合することによって調製した。前記混合物
は、アルゴンを充填したアーク炉（アドバンスト・バキューム・システムズ（Advanced V
acuum Systems）（マサチューセッツ州エーア）から）内の炭素炉上にて一緒に溶融させ
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た。結果として得られるインゴットは、Ｓｉ６０Ａｌ１４Ｆｅ８ＴｉＳｎ６ＩｎＭｍの組
成を有し、全方向にて約１ｃｍの寸法を有する断片へと粉砕した。
【００８１】
　次に、前記インゴットは、回転冷却ホイール上に位置する０．３５ｍｍの開口部を備え
た円筒形石英ガラスるつぼ（１６ｍｍ内径Ｘ１４０ｍｍ長さ）を有する真空槽を含んだ溶
融紡糸装置内にて溶融紡糸により更に処理した。前記回転冷却ホイール（１０ｍｍ厚×２
０３ｍｍ直径）を、ノンフェラス・プロダクツ（Nonferrous Products, Inc.）（インデ
ィアナ州フランクリン）より市販されている銅合金（Ｎｉ－Ｓｉ－Ｃｒ－Ｃｕ　Ｃ１８０
００合金、０．４５重量％クロム、２．４重量％ニッケル、０．６重量％シリコン、残部
は銅）から作製した。処理に先だって、前記冷却ホイールのエッジ面をラビング用化合物
（３Ｍ（ミネソタ州セントポール）より、インペリアル・マイクロフィニッシング（IMPE
RIAL MICROFINISHING）の売買表記で入手可能）を使用して研磨し、次に鉱油でふき取っ
て薄膜を残した。
【００８２】
　１５ｇのインゴットを前記るつぼ内に配置した後、溶融紡糸装置を１０．７Ｐａ（８０
ｍＴ）（ミリトール）まで真空引きし、次にヘリウムガスで満たして２６．７ｋＰａ（２
００Ｔ）とした。前記インゴットは、高周波導入を使用して溶融した。温度が、１３００
℃に達した時点で、５３．３ｋＰａ（４００Ｔ）のヘリウム圧力が、溶融合金組成物表面
へ加わり、溶融物質及びサンプルがノズルを通って回転（５２６．８ｒａｄ／ｓ（毎分５
０３１回転））冷却ホイール上へと押し出される。１ｍｍの幅及び１０マイクロメートル
の厚さを有するリボンストリップが、形成された。
【００８３】
　図１は、結果として得られる溶融紡糸済みリボンサンプルのＸ線回折（ＸＲＤ）パター
ン（銅ターゲット（Ｋα１、Ｋα２線）を備えたシーメンスＤ５００Ｘ線回折計により測
定）を示す。前記ＸＲＤパターンは、前記合金が非晶相及びナノ結晶相を含有することを
示す。幅広のこぶは、非晶質物質の存在を示唆し、個々のピークは、ナノ結晶性物質の存
在を示唆する。前記ＸＲＤパターンには、元素状シリコン、元素状スズ、元素状インジウ
ム、又はスズとインジウムとの２元素金属間化合物に関連する鋭いピークが欠如している
。
【００８４】
　以下の構成成分を、２個の１０ｍｍ直径及び１０個の３ｍｍ直径のタングステンカーバ
イド製ボールを含む４０ｍＬのタングステンカーバイド製ミリング容器へ加えた。１．６
ｇの上記リボン、２４０ｍｇのカーボンブラック（ＭＭＭカーボン（ベルギー）より、ス
ーパーＰの売買表記で入手可能）、０．８ｇのポリイミドコーティング溶液（ＨＤマイク
ロシステムズ（ニュージャージー州パーリン、チーズクエーク通り）より、ピラリン（PY
RALIN）ＰＩ２５５５の売買表記で、Ｎ－メチル－２－ピロリジノン中の２０重量％溶液
として入手可能）、及び４．２ｇのＮ－メチル－２－ピロリン（アルドリッチ（ウィスコ
ンシン州ミルウォーキー）より市販されている）。前記ミリング容器を遊星ミル（プルヴ
ァリセッテ（PULVERISETTE）７、フリッチ（Fritsch GmbH）（ドイツ、イドン－オベルシ
ュタイン（Idon-Oberstein））から入手可能）内に置き、内容物を設定「３」にて１時間
ミリングした。
【００８５】
　ミリング後、前記混合物をノッチ付きコーティング用バーへ移し、１５マイクロメート
ル厚の銅箔の上に幅２５ｍｍ及び厚み１２５マイクロメートルを有するストリップとして
コーティングした。前記ストリップを１５０℃にて真空条件下で２．５時間硬化させて、
電極を形成した。次に、前記電極を使用して、３００マイクロメートル厚の金属製リチウ
ムホイル対極／参照電極、２層のフラットシート型ポリプロピレンメンブレンセパレータ
（セルガード（Celgard）２４００、セルガード（Celgard）（ノースカロライナ州シャー
ロット）より）、及びエチレンカーボネート及びジエチルカーボネートの１：２混合物中
の電解質としての１Ｍ　ＬｉＰＦ６を有する２３２５コイン電池を作成した。２３２５コ
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イン電池のハードウェアは、Ａ．Ｍ．ウィルソン、Ｊ．Ｒ．ダーン共著、電気化学協会雑
誌（J. Electrochem. Soc.）（第１４２巻、３２６～３３２頁、１９９５年）に記載され
ている。
【００８６】
　電気化学セルは、金属質のＬｉ／Ｌｉイオン参照電極に対して０．９Ｖと金属質のＬｉ
／Ｌｉイオン参照電極に対して５ｍＶとの間で、１００ｍＡ／ｇ（５００マイクロアンペ
ア）の一定電流にて、セルテスター（マッコール（Maccor Inc.）（オクラホマ州タルサ
））を使用して循環された。次の充電サイクル前に、低電圧遮断にて、電流を１０ｍＡ／
ｇ（５０マイクロアンペア）まで緩和した。電圧対容量曲線を図２に示す。可逆性の比容
量は、９００ｍＡｈ／ｇであった。
【００８７】
　（実施例２）：Ｓｉ６０Ａｌ１４Ｆｅ８ＴｉＩｎ３Ｓｎ４（ＭＭ）１０

　合金組成物Ｓｉ６０Ａｌ１４Ｆｅ８ＴｉＩｎ３Ｓｎ４（ＭＭ）１０は、実施例１に類似
の手順を使用し、１７．６３４ｇのシリコンチップ、３．９５３ｇのアルミニウム散弾、
４．６７５ｇの鉄塊、０．５０１ｇのスポンジ状チタン、４．９６９ｇのスズ散弾、３．
６０５ｇのインジウム、及び１４．６６３ｇのミッシュメタルを混合することによって調
製した。結果として得られる溶融紡糸したリボンを、２００℃にて２時間、アルゴン流下
にて加熱することによりアニールした。図３は、ＸＲＤパターンを示す。
【００８８】
　結果として得られる合金組成物は、電気化学セル内で実施例１に記載の通りテストした
。電気化学セルは、実施例１に記載されている手順を使用して調製された。この物質の電
圧対容量曲線を図４に示す。可逆性の比容量は、９５０ｍＡｈ／ｇであった。
【００８９】
　（実施例３）：Ｓｉ５９Ａｌ１６Ｆｅ８Ｉｎ１Ｓｎ６（ＭＭ）１０

　合金組成物Ｓｉ５９Ａｌ１６Ｆｅ８Ｉｎ１Ｓｎ６（ＭＭ）１０は、実施例１に類似の手
順を使用し、９．０６２ｇのアルミニウム、３４．７８５ｇのシリコン、９．３７９ｇの
鉄、２．４１０ｇのインジウム、１４．９４９ｇのスズ、及び２９．４１４ｇのミッシュ
メタルを混合することによって調製された。溶融紡糸は、１３５０℃で行った。
【００９０】
　１０ｇの溶融紡糸したリボンを、２時間２００℃にて環状炉内にてアルゴン流下でアニ
ールした。結果として得られる合金組成物のＸＲＤパターンを図５に示す。
【００９１】
　以下の構成成分を、２個の１０ｍｍ直径のカーバイド製ボール及び１０個の３ｍｍ直径
のタングステンカーバイド製ボールを含む４０ｍＬのタングステンカーバイド製ミリング
容器へ加えた。１．７０ｇの上記の融解紡糸したリボン、１００ｍｇのスーパーＰ炭素（
ＭＭＭカーボン（ベルギー）より入手可能）、１．０ｇのポリイミドコーティング溶液（
ＨＤマイクロシステムズ（ニュージャージー州パーリン、チーズクエーク通り）より、ピ
ラリン（PYRALIN）ＰＩ２５５５の売買表記で、Ｎ－メチル－２－ピロリジノン中の２０
重量％溶液として市販されている）、及び５．２ｇのＮ－メチル－２－ピロリジノン（ア
ルドリッチ（ウィスコンシン州ミルウォーキー）より市販されている）。前記ミリング容
器を遊星ミル（プルヴァリセッテ（PULVERISETTE）７、フリッチ（Fritsch GmbH）（ドイ
ツ、イドン－オベルシュタイン（Idon-Oberstein））より市販されている）内に置き、内
容物を設定「４」にて１時間ミリングした。
【００９２】
　ミリング後、前記溶液をノッチ付きコーティング用バーへ移し、１５マイクロメートル
の厚みを有する銅箔上へコーティングした。前記被覆ストリップは、２５ｍｍの幅及び１
２５マイクロメートルの厚みを有する。前記コーティングを、１５０℃にて真空下で２．
５時間硬化させた。電気化学セルを、実施例１に記載のように調製した。電圧対容量曲線
を図６に示す。可逆性の比容量は、７５０ｍＡｈ／ｇであった。
【００９３】
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　（実施例４）
　リチウム金属粉末は、１５０マイクロメートル厚のリチウムホイルを、個々の粒子の最
大寸法が約１５０マイクロメートルになるまで、かみそりの刃で繰り返し細かく刻んで調
製した。０．８０ｍｇの前記リチウム粉末を、５．８４ｍｇのＳｉ６０Ａｌ１４Ｆｅ８Ｔ
ｉＩｎＳ（登録商標）ｎ６（ＭＭ）１０を含有する、実施例１に記載されている硬化させ
た電極から切り出した一片の上に振りかけた。次に、前記電極を２片のポリエチレンフィ
ルムの間に配置し、ハンドローラーを用いて調整した。結果として得られる電極を、実施
例１に記載されている様に、リチウム対極に対して電気化学セルへと組み立てた。前記セ
ルは、金属質のＬｉ／Ｌｉ＋参照電極に対して０．９Ｖと金属質のＬｉ／Ｌｉイオン参照
電極に対して５ｍＶとの間で、１００ｍＡ／ｇの一定電流にて、セルテスター（マッコー
ル（Maccor Inc.）（オクラホマ州タルサ））を使用して循環させた。電圧対容量曲線を
図７に示す。可逆性の比容量は、６５０ｍＡｈ／ｇであった。
【００９４】
　添付の図面に関連する本発明の様々な実施形態の以下の詳細な説明を検討することで、
本発明はより完全に理解できる。
【００９５】
　本発明は様々な変更及び代替形態が可能であるが、その具体例を一例として図面に示し
、及び詳細に記載する。しかしながら本発明を、記載される特定の実施形態に限定しよう
とするものではないことは理解されるべきである。逆に、本発明は、本発明の趣旨及び範
囲内に含まれる、すべての修正、等価な形態、及び代替形態を対象とすることを意図する
。
【図面の簡単な説明】
【００９６】
【図１】合金組成物Ｓｉ６０Ａｌ１４Ｆｅ８ＴｉＩｎＳｎ６（ＭＭ）１０のＸ線回折パタ
ーンであり、ここでＭＭは、ミッシュメタルを意味する。
【図２】合金組成物Ｓｉ６０Ａｌ１４Ｆｅ８ＴｉＩｎＳｎ６（ＭＭ）１０を含有する電極
を有する電気化学セルの電圧対容量プロットである。
【図３】合金組成物Ｓｉ６０Ａｌ１４Ｆｅ８ＴｉＩｎ３Ｓｎ４（ＭＭ）１０のＸ線回折パ
ターンである。
【図４】合金組成物Ｓｉ６０Ａｌ１４Ｆｅ８ＴｉＩｎ３Ｓｎ４（ＭＭ）１０を含有する電
極を有する電気化学セルの電圧対容量プロットである。
【図５】合金組成物Ｓｉ５９Ａｌ１６Ｆｅ８ＩｎＳ（登録商標）ｎ６（ＭＭ）１０のＸ線
回折パターンである。
【図６】合金組成物Ｓｉ５９Ａｌ１６Ｆｅ８ＩｎＳ（登録商標）ｎ６（ＭＭ）１０を含有
する電極を有する電気化学セルの電圧対容量プロットである。
【図７】リチウム粉末及び合金組成物Ｓｉ６０Ａｌ１４Ｆｅ８ＴｉＩｎＳｎ６（ＭＭ）１

０を含有する電極を有する電気化学セルの電圧対容量プロットである。



(18) JP 5345844 B2 2013.11.20

【図１】 【図２】

【図３】 【図４】

【図５】



(19) JP 5345844 B2 2013.11.20

【図６】

【図７】



(20) JP 5345844 B2 2013.11.20

10

20

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   　　　　                                Ｃ２２Ｆ   1/00    ６２１　          　　　　　
   　　　　                                Ｃ２２Ｆ   1/00    ６２５　          　　　　　
   　　　　                                Ｃ２２Ｆ   1/00    ６６１Ｃ          　　　　　
   　　　　                                Ｃ２２Ｆ   1/00    ６８２　          　　　　　
   　　　　                                Ｃ２２Ｆ   1/00    ６９１Ｂ          　　　　　
   　　　　                                Ｃ２２Ｆ   1/02    　　　　          　　　　　

(74)代理人  100111903
            弁理士　永坂　友康
(74)代理人  100128495
            弁理士　出野　知
(72)発明者  オブロバック，マーク　エヌ．
            アメリカ合衆国，ミネソタ　５５１３３－３４２７，セント　ポール，ポスト　オフィス　ボック
            ス　３３４２７，スリーエム　センター
(72)発明者  クリステンセン，ライフ
            アメリカ合衆国，ミネソタ　５５１３３－３４２７，セント　ポール，ポスト　オフィス　ボック
            ス　３３４２７，スリーエム　センター

    審査官  青木　千歌子

(56)参考文献  特開２００４－００６２０６（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｈ０１Ｍ　　　４／００－　４／６２　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

