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(57)【要約】
【課題】リチウム二次電池用負極活物質、その製造方法
、およびこれを含むリチウム二次電池を提供する。
【解決手段】全体組成がＳｉＯｘ（ここで、０＜ｘ＜２
である）で表されるシリコンオキシド粒子を含み、前記
シリコンオキシド粒子の表面に存在する、酸素に対する
シリコンの比率（Ｓｉ／Ｏの比率）が１．８～２．４で
あるリチウム二次電池用負極活物質が提供される。前記
シリコンオキシド粒子の粒子表面から粒子中心にいくほ
ど、シリコン元素の濃度は次第に減少し、酸素元素の濃
度が次第に増加する。
【選択図】図３
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　全体組成がＳｉＯｘ（ここで、０＜ｘ＜２である）で表されるシリコンオキシド粒子を
含み、前記シリコンオキシド粒子の表面に存在する、酸素に対するシリコンの原子数の比
率（Ｓｉ／Ｏの比）が１．８～２．４であることを特徴とする、リチウム二次電池用負極
活物質。
【請求項２】
　前記シリコンオキシド粒子の粒子表面から粒子中心にいくほど、シリコン元素の濃度が
次第に減少し、酸素元素の濃度が次第に増加することを特徴とする、請求項１に記載のリ
チウム二次電池用負極活物質。
【請求項３】
　前記シリコンオキシド粒子の表面に存在する、酸素に対するシリコンの原子数の比率（
Ｓｉ／Ｏの比）が２．０～２．３であることを特徴とする、請求項１または２に記載のリ
チウム二次電池用負極活物質。
【請求項４】
　前記シリコンオキシド粒子の全体組成ＳｉＯｘのｘ値が０．５～１．５であることを特
徴とする、請求項１から３のうちの何れか一項に記載のリチウム二次電池用負極活物質。
【請求項５】
　前記シリコンオキシド粒子の全体組成ＳｉＯｘのｘ値が０．６～０．９５であることを
特徴とする、請求項１から４のうちの何れか一項に記載のリチウム二次電池用負極活物質
。
【請求項６】
　前記負極活物質が、０．１μｍ～１００μｍの平均粒子直径を有することを特徴とする
、請求項１から５のうちの何れか一項に記載のリチウム二次電池用負極活物質。
【請求項７】
　前記負極活物質が、５ｍ２／ｇ～５００ｍ２／ｇの比表面積を有することを特徴とする
、請求項１から６のうちの何れか一項に記載のリチウム二次電池用負極活物質。
【請求項８】
　前記負極活物質が、１０ｍ２／ｇ～４０ｍ２／ｇの比表面積を有することを特徴とする
、請求項１から７のうちの何れか一項に記載のリチウム二次電池用負極活物質。
【請求項９】
　前記シリコンオキシド粒子の表面に炭素系物質を含むコーティング層または蒸着層をさ
らに含むことを特徴とする、請求項１から８のうちの何れか一項に記載のリチウム二次電
池用負極活物質。
【請求項１０】
　前記炭素系物質が、天然黒鉛、人造黒鉛、カーボンブラック、アセチレンブラック、ケ
ッチェンブラック、または炭素繊維であることを特徴とする、請求項９に記載のリチウム
二次電池用負極活物質。
【請求項１１】
　前記炭素系物質が、シリコンオキシド粒子に対して０．０１倍 ～０．５倍の粒子の大
きさを有することを特徴とする、請求項９または１０に記載のリチウム二次電池用負極活
物質。
【請求項１２】
　前記炭素系物質が、シリコンオキシド１００重量部に対して１重量部～５０重量部で含
まれることを特徴とする、請求項９～１１のうちの何れか一項に記載のリチウム二次電池
用負極活物質。 
【請求項１３】
　前記負極活物質が、アルカリ金属、アルカリ土類金属、１３族ないし１６族元素、遷移
金属、希土類元素およびこれらの組み合わせからなる群より選択される１つ以上の追加元
素をさらに含むことを特徴とする、請求項１から１２のうちの何れか一項に記載のリチウ
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ム二次電池用負極活物質。
【請求項１４】
　前記１つ以上の追加元素が、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｒａ、Ｓｃ、Ｙ、Ｔｉ、Ｚｒ、
Ｈｆ、Ｒｆ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｄｂ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｓｇ、Ｔｃ、Ｒｅ、Ｂｈ、Ｆｅ、
Ｐｂ、Ｒｕ、Ｏｓ、Ｈｓ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｂ
、Ａｌ、Ｇａ、Ｓｎ、Ｉｎ、Ｔｉ、Ｇｅ、Ｐ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｓ、Ｓｅ、Ｔｅ、Ｐｏ
およびこれらの組み合わせから選択される１つ以上であることを特徴とする、請求項１３
に記載のリチウム二次電池用負極活物質。
【請求項１５】
　全体組成がＳｉＯｘ（ここで、０＜ｘ＜２である）で表されるシリコンオキシド粒子を
含むシリコンオキシド粉末をエッチャントと反応させるステップを含むことを特徴とする
、リチウム二次電池用負極活物質の製造方法。
【請求項１６】
　前記エッチャントが、硝酸、硫酸、ＨＦ、ＮＨ４Ｆ、およびＮＨ４ＨＦ２からなる群よ
り選択される１つ以上であることを特徴とする、請求項１５に記載のリチウム二次電池用
負極活物質の製造方法。
【請求項１７】
　前記シリコンオキシド粉末と前記エッチャントを１０：１～１：１０のモル比で反応さ
せることを特徴とする、請求項１５または１６に記載のリチウム二次電池用負極活物質の
製造方法。
【請求項１８】
　前記シリコンオキシド粉末と前記エッチャントとを反応させた後、得られたシリコンオ
キシド粒子を炭素系物質でコーティングまたは蒸着するステップをさらに含むことを特徴
とする、請求項１５から１７のうちの何れか一項に記載のリチウム二次電池用負極活物質
の製造方法。
【請求項１９】
　請求項１～１４のうちの何れか一項に記載の負極活物質を含む負極と、
　正極活物質を含む正極と、
　非水電解質とを含むことを特徴とするリチウム二次電池。
【請求項２０】
　６０％～７０％のサイクル効率を有することを特徴とする、請求項１９記載のリチウム
二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウム二次電池用負極活物質、その製造方法、およびこれを含むリチウム
二次電池に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　最近の携帯用小型電子機器の電源として脚光を浴びているリチウム二次電池は、有機電
解液を使用することにより、既存のアルカリ水溶液を用いた電池より２倍以上の高い放電
電圧を示し、その結果、高いエネルギー密度を示す電池である。
【０００３】
　リチウム二次電池の正極活物質としては、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＮｉ１

－ｘＣｏｘＯ２（０＜ｘ＜１）などのように、リチウムイオンのインターカレーションが
可能な構造を有するリチウムと遷移金属とからなる酸化物が主に使用される。
【０００４】
　負極活物質としては、リチウムの挿入および脱離が可能な人造黒鉛、天然黒鉛、ハード
カーボンを含む多様な形態の炭素系材料が適用されてきた。最近は、安定性およびさらな
る高容量の要求に応じて、最近、Ｓｉのような非炭素系負極活物質に関する研究が行われ
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ている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の一実施形態は、低い表面抵抗を有し、リチウム二次電池の寿命特性を含む電気
化学的特性を向上させることができるリチウム二次電池用負極活物質を提供するものであ
る。
【０００６】
　本発明の他の実施形態は、前記負極活物質を製造する方法を提供するものである。
【０００７】
　本発明のさらに他の実施形態は、前記負極活物質を含むリチウム二次電池を提供するも
のである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明の一実施形態において、全体組成がＳｉＯｘ（ここで、０＜ｘ＜２である）で表
されるシリコンオキシド粒子を含み、前記シリコンオキシド粒子の表面に存在する、酸素
に対するシリコンの原子数の比率（Ｓｉ／Ｏの比）が約１．８～約２．４であるリチウム
二次電池用負極活物質を提供する。
【０００９】
　好ましくは、前記シリコンオキシド粒子の表面に存在する、酸素に対するシリコンの原
子数の比率（Ｓｉ／Ｏの比）は、約２．０～約２．３であり得る。
【００１０】
　前記シリコンオキシド粒子の全体組成ＳｉＯｘのｘ値は、約０．５～約１．５であり得
る。
【００１１】
　例えば、前記シリコンオキシド粒子の全体組成ＳｉＯｘのｘ値は、約０．６～約０．９
５であり得る。
【００１２】
　前記シリコンオキシド粒子は、粒子表面から粒子中心にいくほど、シリコン元素の濃度
は次第に減少し、酸素元素の濃度は次第に増加することができる。
【００１３】
　前記シリコンオキシド粒子は、非晶質シリコンオキシド粒子であり得る。
【００１４】
　前記負極活物質は、アルカリ金属、アルカリ土類金属、１３族ないし１６族元素、遷移
金属、希土類元素およびこれらの組み合わせからなる群より選択される１つ以上の追加元
素をさらに含むことができる。
【００１５】
　前記１つ以上の追加元素としては、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｒａ、Ｓｃ、Ｙ、Ｔｉ、
Ｚｒ、Ｈｆ、Ｒｆ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｄｂ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｓｇ、Ｔｃ、Ｒｅ、Ｂｈ、
Ｆｅ、Ｐｂ、Ｒｕ、Ｏｓ、Ｈｓ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｚｎ、Ｃ
ｄ、Ｂ、Ａｌ、Ｇａ、Ｓｎ、Ｉｎ、Ｔｉ、Ｇｅ、Ｐ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｓ、Ｓｅ、Ｔｅ
、Ｐｏまたはこれらの組み合わせが挙げられる。
【００１６】
　また、前記負極活物質は、前記シリコンオキシド粒子の表面に炭素系物質を含むコーテ
ィング層または蒸着層をさらに含むことができる。
【００１７】
　前記炭素系物質は、天然黒鉛、人造黒鉛、カーボンブラック、アセチレンブラック、ケ
ッチェンブラック、または炭素繊維などであり得る。
【００１８】
　前記炭素系物質は、シリコンオキシド粒子に対して０．０１～０．５倍の粒子の大きさ
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を有することができる。
【００１９】
　また、前記炭素系物質は、シリコンオキシド１００重量部に対して１～５０重量部で含
まれ得る。
【００２０】
　前記負極活物質は、約０．１μｍ～約１００μｍの平均粒子直径を有することができる
。
【００２１】
　前記負極活物質は、約５～約５００ｍ２／ｇの比表面積を有することができる。
【００２２】
　例えば、前記負極活物質は、約４～約４０ｍ２／ｇの比表面積を有することができる。
【００２３】
　本発明の他の実施形態では、全体組成がＳｉＯｘ（ここで、０＜ｘ＜２である）で表さ
れるシリコンオキシド粒子を含むシリコンオキシド粉末をエッチャントと反応させるステ
ップを含むリチウム二次電池用負極活物質の製造方法を提供する。
【００２４】
　具体的には、全体組成がＳｉＯｘ（ここで、０＜ｘ＜２である）で表される非晶質シリ
コンオキシド粒子を含むシリコンオキシド粉末をエッチャントと反応させるステップを含
むリチウム二次電池用負極活物質の製造方法を提供する。
【００２５】
　前記エッチャントは、Ｆイオンを含む化合物、例えば、硝酸、硫酸などのような酸、ま
たはＨＦ、ＮＨ４Ｆ、またはＮＨ４ＨＦ２などのようなＦイオンであり得る。
【００２６】
　前記シリコンオキシド粉末と前記エッチャントとは、約１０：１～約１：１０のモル比
で反応することができる。
【００２７】
　前記製造方法は、前記シリコンオキシド粉末と前記エッチャントとの反応後、得られた
シリコンオキシド粒子にコーティング層または蒸着層を形成するステップをさらに含むこ
とができる。
【００２８】
　本発明のさらに他の実施形態において、前記負極活物質を含む負極と、正極活物質を含
む正極と、非水電解質とを含むリチウム二次電池を提供する。
【００２９】
　前記二次電池の負極は、２つの主表面を有する電気集電体を含み、前記電気集電体の２
つの主表面の少なくとも１つに前記実施形態にかかる負極活物質を含む。
【００３０】
　前記二次電池は、約６０％～約７０％のサイクル効率を有することができる。
【発明の効果】
【００３１】
　前記負極活物質は、低い表面抵抗を有し、リチウム二次電池の寿命特性を含む電気化学
的特性を向上させることができる。
【図面の簡単な説明】
【００３２】
【図１】本発明の一実施形態にかかるリチウム二次電池を概略的に示す図である。
【図２】比較例１による負極活物質粒子に対するＸＰＳ（Ｘ－ｒａｙ　ｐｈｏｔｏｅｌｅ
ｃｔｒｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ、Ｘ線光電子分光法）分析グラフである。
【図３】比較例２で製造された負極活物質粒子に対するＸＰＳ分析グラフである。
【図４】比較例３で製造された負極活物質粒子に対するＸＰＳ分析グラフである。
【図５】比較例４で製造された負極活物質粒子に対するＸＰＳ分析グラフである。
【図６】実施例１で製造された負極活物質粒子に対するＸＰＳ分析グラフである。
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【図７】実施例２による負極活物質粒子に対するＸＰＳ分析グラフである。
【図８】実施例３で製造された負極活物質粒子に対するＸＰＳ分析グラフである。
【発明を実施するための形態】
【００３３】
　以下、本発明の実施形態を詳細に説明する。ただし、これは例として示されるものであ
って、これによって本発明が制限されるものではなく、本発明は後述する請求項の範囲に
よってのみ定義される。
【００３４】
　通常、負極活物質として使用されるシリコンオキシド（ＳｉＯｘ）は、金属シリコン（
Ｓｉ）とシリコンジオキシド（ＳｉＯ２）とが均一に混合されている高容量負極素材であ
る。しかし、このようなシリコンオキシドの表面には酸素分率の高い自然被膜が形成され
やすく、酸素に対するシリコンの比率（Ｓｉ／Ｏの比）が０．７未満の値を有し、その結
果、シリコンオキシド表面の高い酸素分率はリチウムの挿入反応時に抵抗として作用し、
リチウム二次電池の電気化学的特性を劣化させる。
【００３５】
　これに対し、本発明では、シリコンオキシド粒子を含む負極活物質において、結晶性シ
リコンオキシドに対する選択的エッチングにより、活物質の表面に存在するシリコンの酸
化価数を約０．５５以下に低下させることにより、活物質表面の酸素分率を大きく低下さ
せて表面抵抗を減少させ、その結果、負極活物質への適用時、リチウム二次電池の電気化
学的特性、特に、寿命特性を顕著に改善することができるリチウム二次電池用負極活物質
を提供する。
【００３６】
　詳細には、全体組成がＳｉＯｘ（ここで、０＜ｘ＜２である）で表されるシリコンオキ
シド粒子中、選択的エッチングによりＳｉＯ２を多量除去することにより、シリコンオキ
シド粒子の表面は、酸素（Ｏ）元素に比べてシリコン（Ｓｉ）元素を非常に高い分率で含
むことができる。
【００３７】
　つまり、本発明の一実施形態において、全体組成がＳｉＯｘ（ここで、０＜ｘ＜２であ
る）で表されるシリコンオキシド粒子を含むものの、シリコンオキシド粒子の表面に存在
する、酸素に対するシリコンの原子数の比率（Ｓｉ／Ｏの比率）が１．８～２．４である
リチウム二次電池用負極活物質を提供する。
【００３８】
　一例として、シリコンオキシド粒子は、非晶質シリコンオキシド粒子であり得る。
【００３９】
　表面に存在するシリコンと酸素との比率は、ＸＰＳにより定量分析することができる。
【００４０】
　ここで、「全体組成」とは、結晶性または非結晶性などの多様な形態を有する多数のシ
リコンオキシド粒子を含むことにより、それぞれのシリコンオキシド粒子が示す化学的組
成を平均して示したものをいう。
【００４１】
　従来も、Ｓｉ系負極活物質を製造するにあたり、表面におけるＳｉの酸化価数を低下さ
せようとする試みがあった。しかし、これまでシリコンオキシド粒子の表面におけるＳｉ
／Ｏの比率を１．８以上に高めた負極活物質は知られていない。シリコンオキシド粒子の
表面におけるＳｉ／Ｏの比率が１．８以上の場合、Ｓｉ／Ｏの比率が１．８未満の場合に
比べてリチウム二次電池の寿命特性を顕著に改善することができる。
【００４２】
　他の実施形態において、シリコンオキシド粒子の粒子表面に存在するシリコン（Ｓｉ）
と酸素との比率は、２．０～２．３であり得る。シリコンオキシド粒子の表面におけるＳ
ｉ／Ｏの比率が２．０以上の場合、リチウム二次電池の寿命特性はより改善できる。
【００４３】
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　シリコンオキシド粒子は、シリコンオキシド粒子の表面から粒子の中心に向かって深く
なるにつれ、シリコン（Ｓｉ）元素の濃度は次第に減少し、酸素（Ｏ）元素の濃度は次第
に増加する濃度勾配を有することができる。
【００４４】
　また、シリコンオキシド粒子は、粒子の表面に存在する結晶性ＳｉＯ２の選択的制御に
より表面粗度が形成され得、さらに、ＳｉＯ２のような結晶性シリコンオキシドが除去さ
れたサイトは、粒子の内部で空隙を形成することもできる。その結果、シリコンオキシド
粒子は、増加した比表面積を有することができる。
【００４５】
　一実施形態において、シリコンオキシド粒子を含むリチウム二次電池用負極活物質は、
約５～約５００ｍ２／ｇの比表面積を有することができる。他の実施形態において、負極
活物質は、約１０～約４０ｍ２／ｇの比表面積を有することができる。
【００４６】
　他の実施形態において、シリコンオキシド粒子は、全体組成ＳｉＯｘのｘ値が約０．５
～約１．５であり得る。例えば、シリコンオキシド粒子は、ＳｉＯｘのｘ値が約０．６～
約０．９５であり得る。シリコンオキシド粒子がシリコン（Ｓｉ）元素の含有量を範囲で
含む場合、容量と効率において適当な向上を期待することができる。
【００４７】
　シリコンオキシド粒子は、結晶性Ｓｉをさらに含むことができる。
【００４８】
　このようなシリコンオキシド粒子を含む負極活物質は、アルカリ金属、アルカリ土類金
属、１３族ないし１６族元素、遷移金属、希土類元素およびこれらの組み合わせからなる
群より選択された１つ（Ｓｉではない）をさらに含むことができ、これらの具体的な元素
としては、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｒａ、Ｓｃ、Ｙ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｒｆ、Ｖ、Ｎ
ｂ、Ｔａ、Ｄｂ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｓｇ、Ｔｃ、Ｒｅ、Ｂｈ、Ｆｅ、Ｐｂ、Ｒｕ、Ｏｓ、
Ｈｓ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｂ、Ａｌ、Ｇａ、Ｓｎ
、Ｉｎ、Ｔｉ、Ｇｅ、Ｐ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｓ、Ｓｅ、Ｔｅ、Ｐｏまたはこれらの組み
合わせが挙げられる。
【００４９】
　負極活物質は、約０．１μｍ～約１００μｍの平均粒子直径を有することができる。
【００５０】
　また、負極活物質は、シリコンオキシド粒子の表面に酸化防止層の役割を果たすコーテ
ィング層または蒸着層をさらに含むことができる。
【００５１】
　コーティング層または蒸着層は、天然黒鉛、人造黒鉛、カーボンブラック、アセチレン
ブラック、ケッチェンブラック、炭素繊維などの炭素系物質を含むことができる。
【００５２】
　炭素系物質は、シリコンオキシド粒子に対して０．０１～０．５倍の粒子の大きさを有
することが好ましい。
【００５３】
　また、炭素系物質は、シリコンオキシド１００重量部に対して１～５０重量部で含まれ
得る。炭素系物質がこの含有量範囲で含まれる時、容量減少の恐れなく優れた酸化防止効
果を示すことができる。
【００５４】
　このようなコーティング層または蒸着層は、シリコンオキシド粒子の表面に１００ｎｍ
以下の厚さに形成され得る。酸化防止層が範囲内の厚さに形成される時、容量低下の恐れ
なく優れた酸化防止効果を示すことができる。
【００５５】
　シリコンオキシド粒子を含む負極活物質はケイ素酸化物系であって、高容量を実現しな
がらも、リチウム二次電池の寿命特性を改善することができる。
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【００５６】
　本発明の他の実施形態では、全体組成がＳｉＯｘ（ここで、０＜ｘ＜２である）で表さ
れるシリコンオキシド粒子を含むシリコンオキシド粉末をエッチャントと反応させるステ
ップを含むリチウム二次電池用負極活物質の製造方法を提供する。
【００５７】
　一例として、シリコンオキシド粒子は、非晶質シリコンオキシド粒子であり得る。
【００５８】
　一実施形態において、シリコンオキシド粉末とエッチャントとは、約１０：１～約１：
１０のモル比で反応することができる。具体的には、シリコンオキシド粉末とエッチャン
トとは、約１：１．１～約１：２．１のモル比で反応することができる。範囲の重量比と
なるように、シリコンオキシド粉末とエッチャントの含有量を調節して反応させることに
より、シリコンオキシド粒子の表面におけるシリコンの酸化価数を範囲に低下させること
ができる。
【００５９】
　従来も、Ｓｉ系負極活物質を製造するにあたり、表面におけるＳｉの酸化価数を低下さ
せようとする試みがあった。しかし、これまで知られた方法では、シリコンオキシド粒子
の表面におけるＳｉ／Ｏの比率を１．８以上に高めることはできなかった。本発明の実施
形態にかかる方法では、シリコンオキシド粉末をエッチャントと反応させる簡単な方法に
より、シリコンオキシド粒子の表面から結晶質ＳｉＯ２のみを選択的に除去することがで
き、特に、シリコンオキシド粉末とエッチャントとの反応モル比を調節することにより、
Ｓｉ／Ｏの比率が１．８以上のＳｉ系負極活物質を容易に製造することができる。つまり
、シリコンオキシド粒子の表面における所望のＳｉ／Ｏの比率に応じて、エッチャントの
濃度を適切に選択して反応させることにより、粒子の表面におけるＳｉ／Ｏの比率を容易
に選択、製造可能な方法を見出した。
【００６０】
　シリコンオキシド粉末は、通常の方法により製造されたものを使用することもでき、ま
たは商業的に入手して使用することもできる。
【００６１】
　エッチャントは、通常周知のエッチング液に使用される物質が制限なく使用可能であり
、例えば、硝酸、硫酸などのような酸を使用することができ、またはＨＦ、ＮＨ４Ｆ、Ｎ
Ｈ４ＨＦ２などのようなＦイオンを含む化合物を使用することができる。一実施形態にお
いて、エッチャントとしてＦイオンを含む化合物を用いてエッチング工程をより迅速に行
うことができる。
【００６２】
　エッチャントは、水などの溶媒中に溶解させた溶液状態で使用できる。
【００６３】
　この時、エッチャント含有溶液の濃度は、適当なエッチング速度を実現できるように決
定可能である。例えば、エッチャント含有溶液は、０．５Ｍ～１２ＭのＦイオン濃度を有
する溶液であり得る。エッチャントの種類が異なると、濃度に応じたエッチング速度が異
なるが、例えば、０．５Ｍ～１２ＭのＦイオン濃度を有する溶液のエッチング速度と同じ
エッチング速度を有し得る濃度の等価物を使用することができる。一般に、酸溶液を使用
する場合、Ｆイオンを含む化合物溶液を使用する場合のようなエッチング速度および効果
を得るために、より高濃度の溶液を使用することができる。
【００６４】
　シリコンオキシド粉末とエッチャントとの反応の結果として、表面に存在するシリコン
の酸化価数が低いシリコンオキシド含有負極活物質が製造されるが、この時製造された負
極活物質に対して通常の方法による洗浄または乾燥工程をさらに実施することができる。
例えば、洗浄工程は、製造された負極活物質に対してメチルアルコール、エチルアルコー
ル、イソプロパノールなどのアルコールを用いて実施することができる。また、乾燥工程
は、製造された負極活物質に対して不活性ガス雰囲気下で８０～１２０℃の温度で実施で
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きる。
【００６５】
　製造方法は、負極活物質の表面の酸化を防止するために、製造された負極活物質に対し
て炭素系物質で表面処理して酸化防止膜を形成するステップをさらに含むことができる。
【００６６】
　この時、炭素系物質としては、カーボンまたは金属導電材などを使用することができる
。
【００６７】
　表面処理工程は、通常の被膜形成方法または蒸着方法であれば特別な制限なく利用する
ことができるが、例えば、塗布、含浸、スプレーなどの方法を利用することができる。
【００６８】
　本発明のさらに他の実施形態において、本発明にかかる負極活物質を含む負極と、正極
活物質を含む正極と、非水電解液とを含むリチウム二次電池を提供する。
【００６９】
　リチウム二次電池は、使用するセパレータおよび電解質の種類に応じて、リチウムイオ
ン電池、リチウムイオンポリマー電池およびリチウムポリマー電池に分類され得、形態に
応じて、円筒型、角型、コイン型、パウチ型などに分類され得、サイズに応じて、バルク
タイプと薄膜タイプとに分けられる。これら電池の構造および製造方法は当該分野で広く
知られているので、詳細な説明は省略する。
【００７０】
　図１は、一実施形態にかかるリチウム二次電池の分解斜視図である。図１を参照すれば
、リチウム二次電池１００は円筒型で、負極１１２と、正極１１４と、負極１１２と正極
１１４との間に配置されたセパレータ１１３と、負極１１２、正極１１４およびセパレー
タ１１３に含浸された電解質（図示せず）と、電池容器１２０と、電池容器１２０を封入
する封入部材１４０とを主な部分として構成されている。このようなリチウム二次電池１
００は、負極１１２、正極１１４およびセパレータ１１３を順次に積層した後、スパイラ
ル状に巻き取られた状態で電池容器１２０に収納して構成される。
【００７１】
　負極は、集電体と、集電体上に形成された負極活物質層とを含み、負極活物質層は、負
極活物質を含む。負極活物質は、前述した負極活物質と同じである。負極活物質層はさら
に、バインダーを含み、選択的に導電材をさらに含むこともできる。
【００７２】
　バインダーは、負極活物質粒子を互いによく付着させ、また、負極活物質を電流集電体
によく付着させる役割を果たし、その代表例として、ポリビニルアルコール、カルボキシ
メチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロース、ポリビニルクロライド、カルボキシ
ル化されたポリビニルクロライド、ポリビニルフルオライド、エチレンオキシドを含むポ
リマー、ポリビニルピロリドン、ポリウレタン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリビニ
リデンフルオライド、ポリエチレン、ポリプロピレン、スチレン－ブタジエンラバー、ア
クリレーテッドスチレン－ブタジエンラバー、エポキシ樹脂、ナイロンなどを使用するこ
とができるが、これらに限定されるものではない。
【００７３】
　導電材は、電極に導電性を付与するために使用されるものであって、構成される電池に
おいて化学変化を起こさずに電子伝導性材料であればいずれのものでも使用可能であり、
その例として、天然黒鉛、人造黒鉛、カーボンブラック、アセチレンブラック、ケッチェ
ンブラック、炭素繊維などの炭素系物質；銅、ニッケル、アルミニウム、銀などの金属粉
末または金属繊維などの金属系物質；ポリフェニレン誘導体などの導電性ポリマー；また
はこれらの混合物を含む導電性材料を使用することができる。
【００７４】
　集電体としては、銅箔、ニッケル箔、ステレンス鋼箔、チタン箔、ニッケル発泡体（ｆ
ｏａｍ）、銅発泡体、伝導性金属がコーティングされたポリマー基材、またはこれらの組
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み合わせを使用することができる。
【００７５】
　正極は、電流集電体と、この電流集電体上に形成される正極活物質層とを含む。
【００７６】
　正極活物質としては、リチウムの可逆的なインターカレーションおよびデインターカレ
ーションが可能な化合物（リチオ化インターカレーション化合物）を使用することができ
る。具体的には、コバルト、マンガン、ニッケルまたはこれらの組み合わせの金属とリチ
ウムとの複合酸化物のうちの１種以上のものを使用することができ、その具体例としては
、下記化学式のうちのいずれか１つで表される化合物を使用することができる。ＬｉａＡ

１－ｂＲｂＤ２（式中、０．９０≦ａ≦１．８および０≦ｂ≦０．５である）；ＬｉａＥ

１－ｂＲｂＯ２－ｃＤｃ（式中、０．９０≦ａ≦１．８、０≦ｂ≦０．５および０≦ｃ≦
０．０５である）；ＬｉＥ２－ｂＲｂＯ４－ｃＤｃ（式中、０≦ｂ≦０．５、０≦ｃ≦０
．０５である）；ＬｉａＮｉ１－ｂ－ｃＣｏｂＲｃＤα（式中、０．９０≦ａ≦１．８、
０≦ｂ≦０．５、０≦ｃ≦０．０５および０＜α≦２である）；ＬｉａＮｉ１－ｂ－ｃＣ
ｏｂＲｃＯ２－αＺα（式中、０．９０≦ａ≦１．８、０≦ｂ≦０．５、０≦ｃ≦０．０
５および０＜α＜２である）；ＬｉａＮｉ１－ｂ－ｃＣｏｂＲｃＯ２－αＺ２（式中、０
．９０≦ａ≦１．８、０≦ｂ≦０．５、０≦ｃ≦０．０５および０＜α＜２である）；Ｌ
ｉａＮｉ１－ｂ－ｃＭｎｂＲｃＤα（式中、０．９０≦ａ≦１．８、０≦ｂ≦０．５、０
≦ｃ≦０．０５および０＜α≦２である）；ＬｉａＮｉ１－ｂ－ｃＭｎｂＲｃＯ２－αＺ

α（式中、０．９０≦ａ≦１．８、０≦ｂ≦０．５、０≦ｃ≦０．０５および０＜α＜２
である）；ＬｉａＮｉ１－ｂ－ｃＭｎｂＲｃＯ２－αＺ２（式中、０．９０≦ａ≦１．８
、０≦ｂ≦０．５、０≦ｃ≦０．０５および０＜α＜２である）；ＬｉａＮｉｂＥｃＧｄ

Ｏ２（式中、０．９０≦ａ≦１．８、０≦ｂ≦０．９、０≦ｃ≦０．５および０．００１
≦ｄ≦０．１である）；ＬｉａＮｉｂＣｏｃＭｎｄＧｅＯ２（式中、０．９０≦ａ≦１．
８、０≦ｂ≦０．９、０≦ｃ≦０．５、０≦ｄ≦０．５および０．００１≦ｅ≦０．１で
ある）；ＬｉａＮｉＧｂＯ２（式中、０．９０≦ａ≦１．８および０．００１≦ｂ≦０．
１である）；ＬｉａＣｏＧｂＯ２（式中、０．９０≦ａ≦１．８および０．００１≦ｂ≦
０．１である）；ＬｉａＭｎＧｂＯ２（式中、０．９０≦ａ≦１．８および０．００１≦
ｂ≦０．１である）；ＬｉａＭｎ２ＧｂＯ４（式中、０．９０≦ａ≦１．８および０．０
０１≦ｂ≦０．１である）；ＱＯ２；ＱＳ２；ＬｉＱＳ２；Ｖ２Ｏ５；ＬｉＶ２Ｏ５；Ｌ
ｉＴＯ２；ＬｉＮｉＶＯ４；Ｌｉ（３－ｆ）Ｊ２（ＰＯ４）３（０≦ｆ≦２）；Ｌｉ（３

－ｆ）Ｆｅ２（ＰＯ４）３（０≦ｆ≦２）；およびＬｉＦｅＰＯ４。
【００７７】
　これらの化学式において、Ａは、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎまたはこれらの組み合わせであり；
Ｒは、Ａｌ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｓｒ、Ｖ、希土類元素またはこれら
の組み合わせであり；Ｄは、Ｏ、Ｆ、Ｓ、Ｐまたはこれらの組み合わせであり；Ｅは、Ｃ
ｏ、Ｍｎまたはこれらの組み合わせであり；Ｚは、Ｆ、Ｓ、Ｐまたはこれらの組み合わせ
であり；Ｇは、Ａｌ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｓｒ、Ｖまたはこれらの組
み合わせであり；Ｑは、Ｔｉ、Ｍｏ、Ｍｎまたはこれらの組み合わせであり；Ｔは、Ｃｒ
、Ｖ、Ｆｅ、Ｓｃ、Ｙまたはこれらの組み合わせであり；Ｊは、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｃｏ、
Ｎｉ、Ｃｕまたはこれらの組み合わせである。
【００７８】
　この化合物の表面にコーティング層を有するものも使用することができ、または化合物
とコーティング層を有する化合物とを混合して使用することもできるのはいうまでもない
。コーティング層はコーティング元素化合物であって、コーティング元素のオキシド、ヒ
ドロキシド、コーティング元素のオキシヒドロキシド、コーティング元素のオキシカーボ
ネートまたはコーティング元素のヒドロキシカーボネートを含むことができる。これらコ
ーティング層をなす化合物は、非晶質または結晶質であり得る。コーティング層に含まれ
るコーティング元素としては、Ａｇ、Ａｕ、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃｏ
、Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｖ、Ｓｎ、Ｇｅ、Ｇａ、Ｂ、Ａｓ、Ｚｒまたはこれらの
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混合物を使用することができる。コーティング層形成工程は、化合物にこれら元素を用い
て正極活物質の物性に悪影響を与えない方法（例えば、スプレーコーティング、浸漬法な
どでコーティングできればいかなるコーティング方法を用いてもよく、これについては当
該分野に従事する人によく理解できる内容であるので、詳細な説明は省略する。
【００７９】
　正極活物質層はさらに、バインダーおよび導電材を含む。
【００８０】
　バインダーは、正極活物質粒子を互いによく付着させ、また、正極活物質を電流集電体
によく付着させる役割を果たし、その代表例としては、ポリビニルアルコール、カルボキ
シメチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロース、ジアセチルセルロース、ポリビニ
ルクロライド、カルボキシル化されたポリビニルクロライド、ポリビニルフルオライド、
エチレンオキシドを含むポリマー、ポリビニルピロリドン、ポリウレタン、ポリテトラフ
ルオロエチレン、ポリビニリデンフルオライド、ポリエチレン、ポリプロピレン、スチレ
ン－ブタジエンラバー、アクリレーテッドスチレン－ブタジエンラバー、エポキシ樹脂、
ナイロンなどを使用することができるが、これらに限定されるものではない。
【００８１】
　導電材は、電極に導電性を付与するために使用されるものであって、構成される電池に
おいて、化学変化を起こさずに電子伝導性材料であればいずれのものでも使用可能であり
、その例として、天然黒鉛、人造黒鉛、カーボンブラック、アセチレンブラック、ケッチ
ェンブラック、炭素繊維、銅、ニッケル、アルミニウム、銀などの金属粉末、金属繊維な
どを使用することができ、また、ポリフェニレン誘導体などの導電性材料を１種または１
種以上を混合して使用することができる。
【００８２】
　電流集電体としては、Ａｌを使用することができるが、これに限定されるものではない
。
【００８３】
　負極および正極はそれぞれ、活物質、導電材および結着剤を溶媒中で混合して活物質組
成物を製造し、この組成物を電流集電体に塗布して製造する。このような電極製造方法は
当該分野で広く知られた内容であるので、本明細書で詳細な説明は省略する。溶媒として
は、Ｎ－メチルピロリドンなどを使用することができるが、これに限定されるものではな
い。
【００８４】
　電解質は、非水性有機溶媒とリチウム塩を含む。
【００８５】
　非水性有機溶媒は、電池の電気化学的反応に関与するイオンが移動可能な媒質の役割を
果たす。
【００８６】
　非水性有機溶媒としては、カーボネート系、エステル系、エーテル系、ケトン系、アル
コール系または非プロトン性溶媒を使用することができる。カーボネート系溶媒としては
、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、ジプロピルカー
ボネート（ＤＰＣ）、メチルプロピルカーボネート（ＭＰＣ）、エチルプロピルカーボネ
ート（ＥＰＣ）、メチルエチルカーボネート（ＭＥＣ）、エチレンカーボネート（ＥＣ）
、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、ブチレンカーボネート（ＢＣ）などが使用可能であ
り、エステル系溶媒としては、メチルアセテート、エチルアセテート、ｎ－プロピルアセ
テート、メチルプロピオネート、エチルプロピオネート、γ－ブチロラクトン、デカノリ
ド（ｄｅｃａｎｏｌｉｄｅ）、バレロラクトン、メバロノラクトン（ｍｅｖａｌｏｎｏｌ
ａｃｔｏｎｅ）、カプロラクトン（ｃａｐｒｏｌａｃｔｏｎｅ）などが使用可能である。
エーテル系溶媒としては、ジブチルエーテル、テトラグリム、ジグリム、ジメトキシエタ
ン、２－メチルテトラヒドロフラン、テトラヒドロフランなどが使用可能であり、ケトン
系溶媒としては、シクロヘキサノンなどが使用可能である。また、アルコール系溶媒とし
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ては、エチルアルコール、イソプロピルアルコールなどが使用可能であり、非プロトン性
溶媒としては、Ｒ－ＣＮ（Ｒは、Ｃ２～Ｃ２０の直鎖状、分枝状または環構造の炭化水素
基であり、二重結合芳香環またはエーテル結合を含むことができる）などのニトリル類、
ジメチルホルムアミドなどのアミド類、１，３－ジオキソランなどのジオキソラン類、ス
ルホラン類などが使用可能である。
【００８７】
　非水性有機溶媒は、単独または１つ以上を混合して使用することができ、１つ以上を混
合して使用する場合の混合比率は、目的の電池性能に応じて適宜調節することができ、こ
れは当該分野に従事する人には広く理解できる。
【００８８】
　また、カーボネート系溶媒の場合、環状カーボネートと鎖状カーボネートとを混合して
使用することがよい。この場合、環状カーボネートと鎖状カーボネートとは約１：１～約
１：９の体積比で混合して使用することが、電解液の性能に優れることができる。
【００８９】
　非水性有機溶媒は、カーボネート系溶媒に芳香族炭化水素系有機溶媒をさらに含むこと
もできる。この時、カーボネート系溶媒と芳香族炭化水素系有機溶媒とは、約１：１～約
３０：１の体積比で混合できる。
【００９０】
　芳香族炭化水素系有機溶媒としては、下記化学式１の芳香族炭化水素系化合物が使用で
きる。
【００９１】

【化１】

【００９２】
　（式中、Ｒ１～Ｒ６は、それぞれ独立に水素、ハロゲン、Ｃ１～Ｃ１０のアルキル基、
Ｃ１～Ｃ１０のハロアルキル基またはこれらの組み合わせである。）
【００９３】
　芳香族炭化水素系有機溶媒は、ベンゼン、フルオロベンゼン、１，２－ジフルオロベン
ゼン、１，３－ジフルオロベンゼン、１，４－ジフルオロベンゼン、１，２，３－トリフ
ルオロベンゼン、１，２，４－トリフルオロベンゼン、クロロベンゼン、１，２－ジクロ
ロベンゼン、１，３－ジクロロベンゼン、１，４－ジクロロベンゼン、１，２，３－トリ
クロロベンゼン、１，２，４－トリクロロベンゼン、ヨードベンゼン、１，２－ジヨード
ベンゼン、１，３－ジヨードベンゼン、１，４－ジヨードベンゼン、１，２，３－トリヨ
ードベンゼン、１，２，４－トリヨードベンゼン、トルエン、フルオロトルエン、１，２
－ジフルオロトルエン、１，３－ジフルオロトルエン、１，４－ジフルオロトルエン、１
，２，３－トリフルオロトルエン、１，２，４－トリフルオロトルエン、クロロトルエン
、１，２－ジクロロトルエン、１，３－ジクロロトルエン、１，４－ジクロロトルエン、
１，２，３－トリクロロトルエン、１，２，４－トリクロロトルエン、ヨードトルエン、
１，２－ジヨードトルエン、１，３－ジヨードトルエン、１，４－ジヨードトルエン、１
，２，３－トリヨードトルエン、１，２，４－トリヨードトルエン、キシレンまたはこれ
らの組み合わせを使用することができる。
【００９４】
　非水性電解質は、電池の寿命を向上させるために、ビニレンカーボネートまたは下記化
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学式２のエチレンカーボネート系化合物をさらに含むこともできる。
【００９５】
【化２】

【００９６】
　式中、Ｒ７およびＲ８は、それぞれ独立に水素、ハロゲン基、シアノ基（ＣＮ）、ニト
ロ基（ＮＯ２）またはＣ１～Ｃ５のフルオロアルキル基であり、Ｒ７およびＲ８の少なく
とも１つは、ハロゲン基、シアノ基（ＣＮ）、ニトロ基（ＮＯ２）またはＣ１～Ｃ５のフ
ルオロアルキル基である。
【００９７】
　エチレンカーボネート系化合物の代表例としては、ジフルオロエチレンカーボネート、
クロロエチレンカーボネート、ジクロロエチレンカーボネート、ブロモエチレンカーボネ
ート、ジブロモエチレンカーボネート、ニトロエチレンカーボネート、シアノエチレンカ
ーボネート、フルオロエチレンカーボネートなどが挙げられる。ビニレンカーボネートま
たはエチレンカーボネート系化合物をさらに使用する場合、その使用量を適宜調節して寿
命を向上させることができる。
【００９８】
　リチウム塩は、非水性有機溶媒に溶解し、電池内でリチウムイオンの供給源として作用
し、基本的なリチウム二次電池の作動を可能とし、正極と負極との間のリチウムイオンの
移動を促進する役割を果たす物質である。リチウム塩の代表例としては、ＬｉＰＦ６、Ｌ
ｉＢＦ４、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣ４Ｆ９ＳＯ３、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｌ
Ｏ２、ＬｉＡｌＣｌ４、ＬｉＮ（ＣｘＦ２ｘ＋１ＳＯ２）（ＣｙＦ２ｙ＋１ＳＯ２）（こ
こで、ｘおよびｙは自然数である）、ＬｉＣｌ、ＬｉＩ、ＬｉＢ（Ｃ２Ｏ４）２（リチウ
ムビスオキサラートボレート（ｌｉｔｈｉｕｍ　ｂｉｓ（ｏｘａｌａｔｏ）ｂｏｒａｔｅ
；ＬｉＢＯＢ）またはこれらの組み合わせが挙げられ、これらを支持電解塩として含む。
リチウム塩の濃度は、約０．１～約２．０Ｍの範囲内で使用することがよい。リチウム塩
の濃度が範囲に含まれると、電解質が適切な伝導度および粘度を有するため、優れた電解
質性能を示すことができ、リチウムイオンが効果的に移動することができる。
【００９９】
　セパレータ１１３は、負極１１２と正極１１４とを分離し、リチウムイオンの移動通路
を提供するものであり、リチウム電池で通常使用されるものであればすべて使用可能であ
る。つまり、電解質のイオンの移動に対して、低抵抗でありながら、電解液含湿能力に優
れたものが使用できる。例えば、ガラス繊維、ポリエステル、テフロン、ポリエチレン、
ポリプロピレン、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）またはこれらの組み合わせの
中から選択されたものであって、不織布または織布の形態であってもよい。例えば、リチ
ウムイオン電池には、ポリエチレン、ポリプロピレンなどのようなポリオレフィン系高分
子セパレータが主に使用され、耐熱性または機械的強度確保のために、セラミック成分ま
たは高分子物質が含まれているコーティングされたセパレータが使用されてもよく、選択
的に単層または多層構造で使用できる。
【０１００】
　以下、本発明の実施例および比較例を記載する。しかし、下記の実施例は本発明の一実
施例であって、本発明が下記の実施例に限定されるものではない。
【０１０１】
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実施例１：負極活物質の製造
　非晶質シリコンオキシド粉末（信越社製）１００ｇを、エタノール４０体積％水溶液３
５０ｍＬに分散させた。３００ＲＰＭの速度で撹拌を行い、１ｍｌ／分の流量で４９体積
％ＨＦ水溶液８０ｍＬを添加した。添加完了後、そのまま放置し、追加的に３０分間反応
させた。反応完了後、減圧ろ過装置を用い、５Ｌの蒸留水を透過させて粉末を洗浄し、負
極活物質を得た。
【０１０２】
実施例２：負極活物質の製造
　非晶質シリコンオキシド粉末（信越社製）１００ｇを、エタノール４０体積％水溶液３
５０ｍＬに分散させた。３００ＲＰＭの速度で撹拌を行い、１ｍｌ／分の流量で４９体積
％ＨＦ水溶液１００ｍＬを添加した。添加完了後、そのまま放置し、追加的に３０分間反
応させた。反応完了後、減圧ろ過装置を用い、５Ｌの蒸留水を透過させて粉末を洗浄し、
負極活物質を得た。
【０１０３】
実施例３：負極活物質の製造
　４９体積％ＨＦ水溶液を１５０ｍＬ添加したことを除き、実施例１と同様の方法で実施
し、負極活物質を製造した。
【０１０４】
比較例１：負極活物質の製造
　非晶質シリコンオキシド粉末（信越社製）をそのまま負極活物質として用いた。
【０１０５】
比較例２：負極活物質の製造
　非晶質シリコンオキシド粉末（信越社製）１００ｇを、エタノール４０体積％水溶液３
５０ｍＬに分散させた。３００ＲＰＭの速度で撹拌を行い、１ｍｌ／分の流量で４９体積
％ＨＦ水溶液１０ｍＬを添加した。添加完了後、そのまま放置し、追加的に３０分間反応
させた。反応完了後、減圧ろ過装置を用い、５Ｌの蒸留水を透過させて粉末を洗浄し、負
極活物質を得た。
【０１０６】
比較例３：負極活物質の製造
　４９体積％ＨＦ水溶液を３０ｍＬ添加したことを除き、比較例２と同様の方法で実施し
、負極活物質を製造した。
【０１０７】
比較例４：負極活物質の製造
　４９体積％ＨＦ水溶液を５０ｍＬ添加したことを除き、比較例２と同様の方法で実施し
、負極活物質を製造した。
【０１０８】
実験例１：Ｘ線光電子分光法（ＸＰＳ）による内部濃度の測定
　比較例１の非晶質シリコンオキシドと、比較例２により製造された負極活物質粒子に対
し、Ｘ線光電子分光器（ＸＰＳ）を用いて分析した。その結果を図２および図３に示した
。
【０１０９】
　［ＸＰＳ分析条件］
－分析機器：ＥＳＣＡ　２５０　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ
－分析チャンバ内の圧力：８＊１０－１０ｍｂａｒ
－使用放射線：ｍｏｎｏｃｈｒｏｍａｔｉｃ　Ａｌｋα

－Ｘ線の活性エネルギー：１４８６．８ｅＶ
－分析面積：５００μｍ２

－ＸＰＳ分析の表面層の大まかな厚さ：約５ｎｍ
－深さ条件：Ａｒ＋イオンビームスパッタリング（３ｋｅＶ）により深さプロファイルを
得た。ＳｉＯ２に対して決定されるスパッタリング速度は１０ｎｍ／ｍｉｎである。
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【０１１０】
　図２は、比較例１の非晶質シリコンオキシド粒子を分析したものであって、表面が酸化
され、表面に酸素の非常に豊富な相が形成されていることを確認することができる。
【０１１１】
　図３ないし図５は、比較例２ないし４により製造された負極活物質をそれぞれ分析した
ものであって、エッチャントの濃度に応じて、シリコンオキシド粒子の表面でシリコンオ
キシド粒子に対するエッチング程度が異なることを示す。つまり、エッチャントの濃度が
高いほど、粒子の表面でより高いＳｉ比率を示し、これらすべてにおいて、シリコンオキ
シド粒子の中心にいくほど、Ｓｉの含有量がより緩やかな濃度勾配を形成することを示す
。
【０１１２】
　図６ないし図８は、本発明の実施例１ないし実施例３により製造された負極活物質をそ
れぞれ分析したものであって、ここでも、エッチャントの濃度に応じて、シリコンオキシ
ド粒子の表面でシリコンオキシド粒子に対するエッチング程度が異なることが分かる。こ
れら実施例１ないし３による負極活物質の場合、比較例２ないし比較例４による負極活物
質に比べて高濃度のエッチャントと反応させることにより、粒子の表面でＳｉの比率が急
激に高まり、これらすべてにおいて、シリコンオキシド粒子の中心にいくほど、Ｓｉの含
有量がより緩やかな濃度勾配を形成することを示す。
【０１１３】
実験例２：容量特性の評価
　実施例１ないし３および比較例１ないし４により製造された負極活物質を、リチウム二
次電池用負極活物質を用いて２０１６コイン型半電池を製造した。極板の組成は活物質：
導電材：バインダー＝８０：１０：１０（重量比）とし、導電材はデンカブラック（Ｄｅ
ｎｋａ　ｂｌａｃｋ）、バインダーはＰＩ（ポリイミド）を使用し、溶媒はＮＭＰ（Ｎ－
メチル－２－ピロリドン）を用いて極板を作製した。対極としてはリチウムメタルを使用
し、中間にセパレータを挿入して電解液を注入し、シーリングし、電池を完成した。電解
液としては、ＥＣ（エチレンカーボネート）／ＥＭＣ（エチルメチルカーボネート）／Ｄ
ＭＣ（ジメチルカーボネート）が３／３／４の体積比で混合された混合溶媒中に、添加剤
としてＦＥＣ（Ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ　ｅｔｈｙｌ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ）を５体積％
添加して製造したものを使用した。
【０１１４】
実験例３：サイクル寿命特性の評価
　各リチウム二次電池を、２５℃、３．０～４．２Ｖの範囲内で、０．５Ｃの電流密度で
充放電を５０回実施した。その結果として、初期容量、充放電５０回実施後の初期容量に
対する５０サイクル目の放電容量の比率であるサイクル容量維持率を下記表１に示した。
【０１１５】
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【表１】

【０１１６】
　表１に示しているように、シリコンオキシド粒子の表面におけるＳｉ／Ｏの比率が１．
８以上の場合、最初のサイクル効率および容量維持率がいずれも比率１．８未満の場合に
比べて顕著に増加したことが分かる。したがって、本発明の一実施形態により、シリコン
オキシド粒子の表面に存在する、酸素に対するシリコンの比率（Ｓｉ／Ｏの比率）が１．
８～２．４のシリコンオキシドをリチウム二次電池用負極活物質として使用することによ
り、リチウム二次電池の寿命特性を含む電気化学的特性を向上させることができる。
【符号の説明】
【０１１７】
　　１００　リチウム二次電池
　　１１２　負極
　　１１３　セパレータ
　　１１４　正極
　　１２０　電池容器
　　１４０　封入部材
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