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(57)【要約】
　リチウムイオン電池に関して、高容量シリコンベース
アノード活性材料を説明する。これらの材料は、高容量
リチウムリッチカソード活性材料と組み合わせると有効
であることが示されている。補助リチウムが、少なくと
もいくつかのシリコンベース活性材料に関して、サイク
リング性能を改良し、不可逆容量損失を減少させること
が示されている。特に、シリコンベース活性材料は、導
電性コーティング、例えば熱分解炭素コーティングまた
は金属コーティングを備える複合材として形成すること
ができ、複合材はまた、カーボンナノファイバおよび炭
素ナノ粒子など他の導電性炭素成分と共に形成すること
ができる。シリコンを含むさらなる合金も考察する。



(2) JP 2013-510405 A 2013.3.21

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウム金属酸化物を含む正極と、負極と、前記正極と前記負極の間にある隔離板と、
補助リチウムとを備えるリチウムイオン電池であって、前記負極が、シリコンを含み、Ｃ
／３の速度で少なくとも約５００ｍＡｈ／ｇの比容量を有するリチウムイオン電池。
【請求項２】
　前記負極容量の少なくとも約２．５％に対応する補助リチウムの量を有する請求項１に
記載のリチウムイオン電池。
【請求項３】
　前記負極容量の少なくとも約１０％に対応する補助リチウムの量を有する請求項１に記
載のリチウムイオン電池。
【請求項４】
　前記負極がナノ構造化シリコンを含む請求項１に記載のリチウムイオン電池。
【請求項５】
　前記負極がシリコン－炭素複合材料を含む請求項１に記載のリチウムイオン電池。
【請求項６】
　前記負極が、Ｃ／３の速度で少なくとも約７００ｍＡｈ／ｇの比容量を有する請求項１
に記載のリチウムイオン電池。
【請求項７】
　前記リチウム金属酸化物を、組成式Ｌｉ１＋ｂＮｉαＭｎβＣｏγＡδＯ２－ｚＦｚに
よって近似的に表すことができ、ここで、ｂは約０．０１～約０．３の範囲内にあり、α
は約０～約０．４の範囲内にあり、βは約０．２～約０．６５の範囲内にあり、γは０～
約０．４６の範囲内にあり、δは０～約０．１５の範囲内にあり、ｚは０～約０．２の範
囲内にあり、ただしαとγがどちらもゼロでないものとし、Ａは、Ｍｇ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｃ
ｄ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇａ、Ｂ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｃｅ、Ｙ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｖ、Ｌｉ
、またはそれらの組合せである請求項１に記載のリチウムイオン電池。
【請求項８】
　４．６Ｖへの充電に関して、初めの充電容量の約２０％以下の初回サイクル不可逆容量
損失を有する請求項１に記載のリチウムイオン電池。
【請求項９】
　リチウム金属酸化物を含む正極と、負極と、前記正極と前記負極の間にある隔離板とを
備えるリチウムイオン電池であって、前記負極が、シリコンと、導電性成分と、ポリマー
バインダとを含み、前記負極が、少なくとも約０．６ｇ／ｃｍ３のシリコン活性材料の密
度を有し、少なくとも約３．５ｍＡｈ／ｃｍ２の単位面積当たりの容量を生み出すことが
できるリチウムイオン電池。
【請求項１０】
　前記負極がポリイミドバインダを含む請求項９に記載のリチウムイオン電池。
【請求項１１】
　リチウム金属酸化物を含む正極と、負極と、前記正極と前記負極の間にある隔離板とを
備えるリチウムイオン電池であって、前記負極が、シリコンと、導電性成分と、ポリマー
バインダとを含み、前記負極が、シリコンベース活性材料と、ポリマーバインダと、約２
重量パーセント～約３０重量パーセントの炭素繊維とを含み、前記炭素繊維が、約２５ｎ
ｍ～約２５０ｎｍの平均直径と、約２ミクロン～約２５ミクロンの平均長さとを有し、前
記負極が、少なくとも約２５ミクロンの平均乾燥厚さを有するリチウムイオン電池。
【請求項１２】
　前記負極が少なくとも約３０ミクロンの平均厚さを有する請求項１１に記載のリチウム
イオン電池。
【請求項１３】
　前記負極がポリイミドバインダを含み、前記負極が、少なくとも約３．５ｍＡｈ／ｃｍ
２の単位面積当たりの容量を生み出すことができる請求項１１に記載のリチウムイオン電
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池。
【請求項１４】
　リチウム金属酸化物を含む正極と、負極と、前記正極と前記負極の間にある隔離板と、
任意選択の補助リチウムとを備えるリチウムイオン電池であって、前記負極が、シリコン
ベース活性材料と、導電性成分と、ポリマーバインダとを含み、前記バインダが、引裂き
なしで少なくとも約５０％の伸び率と、少なくとも約１００ＭＰａの引張り強さとを有す
るリチウムイオン電池。
【請求項１５】
　リチウム金属酸化物を含む正極と、負極と、前記正極と前記負極の間にある隔離板と、
任意選択の補助リチウムとを備えるリチウムイオン電池であって、前記負極が、シリコン
ベース活性材料と、導電性成分と、ポリマーバインダとを含み、活性材料の量が、基準正
極容量と基準負極容量が互いに約５パーセント以内に収まるように平衡を図られ、前記基
準正極容量が、補助リチウムによって供給される任意の容量と正極容量との和であり、リ
チウム箔の対向電極を用いてＣ／２０の速度で４．６Ｖから２Ｖで評価され、前記基準負
極容量が、リチウム箔に対してＣ／２０の速度で０．０１Ｖから１．５Ｖで評価されるリ
チウムイオン電池。
【請求項１６】
　熱分解炭素コーティング、ナノ構造化シリコン、およびカーボンナノファイバまたは黒
鉛状炭素を含む複合材料。
【請求項１７】
　約１～約４０重量パーセントの熱分解炭素を有する請求項１６に記載の複合材料。
【請求項１８】
　約１０重量パーセント～約９０重量パーセントのナノ構造化シリコンを有する請求項１
６に記載の複合材料。
【請求項１９】
　前記ナノ構造化シリコンがナノ粒子シリコンまたはナノ粒子シリコン合金を含む請求項
１６に記載の複合材料。
【請求項２０】
　前記ナノ構造化シリコンがナノ多孔質シリコンを含む請求項１６に記載の複合材料。
【請求項２１】
　前記熱分解炭素が、前記ナノ構造化シリコン上にコーティングされる請求項１６に記載
の複合材料。
【請求項２２】
　前記カーボンナノファイバまたは黒鉛状炭素と、ナノ構造化シリコンとが破砕されて前
記複合材を形成する請求項２１に記載の複合材料。
【請求項２３】
　前記カーボンナノファイバまたは黒鉛状炭素が、カーボンナノファイバを含む請求項１
６に記載の複合材料。
【請求項２４】
　前記カーボンナノファイバまたは黒鉛状炭素が、黒鉛状炭素を含む請求項１６に記載の
複合材料。
【請求項２５】
　リチウム金属酸化物を含む正極と、負極と、前記正極と前記負極の間にある隔離板とを
含むリチウムイオン電池であって、前記負極が、請求項１６に記載の複合材料を含むリチ
ウムイオン電池。
【請求項２６】
　リチウム金属酸化物を含む正極と、シリコンベース活性材料を含む負極と、前記正極と
前記負極の間にある隔離板とを備えるリチウムイオン電池であって、Ｃ／３の速度で４．
５Ｖから１．０Ｖの間での５０回の充放電サイクル後、負極活性材料で少なくとも約７５
０ｍＡｈ／ｇ、および正極活性材料で少なくとも約１５０ｍＡｈ／ｇを示すリチウムイオ
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ン電池。
【請求項２７】
　前記シリコンベース活性材料がナノ構造化シリコンを含む請求項２６に記載のリチウム
イオン電池。
【請求項２８】
　前記負極がさらにカーボンナノファイバを含む請求項２６に記載のリチウムイオン電池
。
【請求項２９】
　前記負極がシリコン合金を含む請求項２６に記載のリチウムイオン電池。
【請求項３０】
　前記正極がリチウム金属酸化物を含み、前記リチウム金属酸化物が、組成式Ｌｉ１＋ｂ

ＮｉαＭｎβＣｏγＡδＯ２－ｚＦｚによって近似的に表され、ここで、ｂは約０．０１
～約０．３の範囲内にあり、αは約０～約０．４の範囲内にあり、βは約０．２～約０．
６５の範囲内にあり、γは０～約０．４６の範囲内にあり、δは０～約０．１５の範囲内
にあり、ｚは０～約０．２の範囲内にあり、ただしαとγがどちらもゼロでないものとし
、Ａは、Ｍｇ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｃｄ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇａ、Ｂ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｃｅ、Ｙ
、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｖ、Ｌｉ、またはそれらの組合せである請求項２６に記載のリチウ
ムイオン電池。
【請求項３１】
　さらに、前記負極容量の少なくとも約２．５％に対応する補助リチウムを含む請求項２
６に記載のリチウムイオン電池。
【請求項３２】
　Ｃ／３の速度で４．５Ｖから１．０Ｖの間での５０回の充放電サイクル後に、負極活性
材料で少なくとも約８５０ｍＡｈ／ｇ、および正極活性材料で少なくとも約１６０ｍＡｈ
／ｇを示す請求項２６に記載のリチウムイオン電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本出願は、参照により本明細書に援用する、本願と同時係属中のＬｏｐｅｚ他の「Ｈｉ
ｇｈ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｄｅｎｓｉｔｙ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｂａｔｔｅｒｙ」という名称の
２００９年１１月３日出願の米国仮特許出願第６１／２５７，７２８号に対する優先権を
主張するものである。
【０００２】
　本明細書で述べる発明の発展形態は、少なくとも一部はＵ．Ｓ．　Ｄｅｐａｒｔｍｅｎ
ｔ　ｏｆ　Ｅｎｅｒｇｙ（米国エネルギー省）による契約番号ＡＲＰＡ－Ｅ－ＤＥ－ＡＲ
０００００３４での政府支援の下で資金提供された。米国政府は、本発明にいくらかの権
利を有する。
【０００３】
　本発明は、リチウムイオン電池用の、シリコンをベースとする高容量の負極活性材料に
関する。本発明はさらに、シリコンベース負極活性材料と、高容量リチウムリッチ正極活
性材料とを用いて形成した電池、および補助リチウム源を備えるシリコンベースのリチウ
ムイオン電池に関する。
【背景技術】
【０００４】
　リチウム電池は、それらの高いエネルギー密度により、家庭用電化製品で広く使用され
ている。いくつかの現在市販されている電池では、負極材料は黒鉛であることがあり、正
極材料は、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）、マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ２Ｏ４

）、鉄リン酸リチウム（ＬｉＦｅＰＯ４）、ニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ２）、ニッ
ケルコバルト酸リチウム（ＬｉＮｉＣｏＯ２）、ニッケルコバルトマンガン酸リチウム（
ＬｉＮｉＭｎＣｏＯ２）、ニッケルコバルトアルミニウム酸リチウム（ＬｉＮｉＣｏＡｌ
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Ｏ２）などを含むことがある。負極に関して、チタン酸リチウムが、良好なサイクリング
特性を有する黒鉛の代替物質であるが、エネルギー密度はより低い。黒鉛に対する他の代
替物質、例えば酸化スズやシリコンは、より高いエネルギー密度を提供する可能性がある
。しかし、いくつかの高容量の負極材料は、高い不可逆容量損失、および構造変化に関係
付けられる好ましくない放電および充電サイクリング、ならびにリチウムインターカレー
ション／合金化に関連付けられる特にシリコンに関する非常に大きな体積膨張により、市
販には適していないことが判明している。構造変化および大きな体積変化は、電極の構造
的な完全性を破壊し、それによりサイクリング効率を減少させる可能性がある。
【０００５】
　対応する電池の対応するエネルギー密度および出力密度を大幅に高めることができる新
規の正極活性材料は、現在開発中である。特に有望な正極活性材料は、リチウムリッチの
積層状組成物に基づくものである。特に、電池容量の改良は車両用途に望ましいことがあ
り、車両用途では、多数回の充電および放電サイクルにわたって適切な性能を維持するこ
とが重要である。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　第１の態様では、本発明は、リチウム金属酸化物を含む正極と、負極と、正極と負極の
間にある隔離板と、補助リチウムとを備えるリチウムイオン電池であって、負極が、シリ
コンを含み、Ｃ／３の速度で少なくとも約５００ｍＡｈ／ｇの比容量を有するリチウムイ
オン電池に関する。
【０００７】
　さらなる態様では、本発明は、リチウム金属酸化物を含む正極と、負極と、正極と負極
の間にある隔離板とを備えるリチウムイオン電池であって、負極が、シリコンと、導電性
成分と、ポリマーバインダとを含み、負極が、少なくとも約０．６ｇ／ｃｍ３のシリコン
活性材料の密度を有し、少なくとも約３．５ｍＡｈ／ｃｍ２の単位面積当たりの容量を生
み出すことができるリチウムイオン電池に関する。
【０００８】
　追加の態様では、本発明は、リチウム金属酸化物を含む正極と、負極と、正極と負極の
間にある隔離板とを備えるリチウムイオン電池であって、負極が、シリコンと、導電性成
分と、ポリマーバインダとを含み、負極が、シリコンベース活性材料と、ポリマーバイン
ダと、約２重量パーセント～約３０重量パーセントの炭素繊維とを含み、炭素繊維が、約
２５ｎｍ～約２５０ｎｍの平均直径と、約２ミクロン～約２５ミクロンの平均長さとを有
し、負極が、少なくとも約２５ミクロンの平均乾燥厚さを有するリチウムイオン電池に関
する。
【０００９】
　他の態様では、本発明は、リチウム金属酸化物を含む正極と、負極と、正極と負極の間
にある隔離板と、任意選択の補助リチウムとを備えるリチウムイオン電池であって、負極
が、シリコンベース活性材料と、導電性成分と、ポリマーバインダとを含み、バインダが
、引裂きなしで少なくとも約５０％の伸び率と、少なくとも約１００ＭＰａの引張り強さ
とを有するリチウムイオン電池に関する。
【００１０】
　さらに、本発明は、リチウム金属酸化物を含む正極と、負極と、正極と負極の間にある
隔離板と、任意選択の補助リチウムとを備えるリチウムイオン電池であって、負極が、シ
リコンベース活性材料と、導電性成分と、ポリマーバインダとを含み、活性材料の量が、
基準正極容量と基準負極容量が互いに約５パーセント以内に収まるように平衡を図られ、
基準正極容量が、補助リチウムによって供給される任意の容量と正極容量との和であり、
リチウム箔の対向電極を用いてＣ／２０の速度で４．６Ｖから２Ｖで評価され、基準負極
容量が、リチウム箔に対してＣ／２０の速度で０．０１Ｖから１．５Ｖで評価されるリチ
ウムイオン電池に関する。
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【００１１】
　他の実施形態では、本発明は、熱分解炭素コーティング、ナノ構造化シリコン、および
カーボンナノファイバまたは黒鉛状炭素を含む複合材料に関する。
【００１２】
　さらに、本発明は、リチウム金属酸化物を含む正極と、シリコンベース活性材料を含む
負極と、正極と負極の間にある隔離板とを備えるリチウムイオン電池であって、４．５Ｖ
から１．０Ｖの間での５０回の充放電サイクル後、負極活性材料で少なくとも約７５０ｍ
Ａｈ／ｇ、および正極活性材料で少なくとも約１５０ｍＡｈ／ｇを示すリチウムイオン電
池に関する。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】カソードと、アノードと、カソードとアノードの間にある隔離板とを有する電池
スタックの概略斜視図である。
【図２】１５０ｍＡ／ｃｍ２で２０分間（左図）および５０ｍＡ／ｃｍ２で１時間（右図
）、電気化学的にエッチングしたシリコンウェハの断面のＳＥＭ画像の合成写真である。
【図３ａ】真性のｐ＋シリコン負極から作製した電池、および様々な電気化学的エッチン
グ条件によって形成したナノ多孔質ｐ＋シリコン負極から作製した電池に関する、サイク
ル番号に対する比放電容量のプロットを含むグラフである。
【図３ｂ】真性のｐ＋シリコン負極から作製した電池に関する結果を省いた、図３ａのプ
ロットの一部の拡大図である。
【図４】真性のｐ＋シリコン負極から作製した電池、および様々な活性または非活性導電
性成分を用いて、または用いずに形成したナノ多孔質ｐ＋シリコン負極から作製した電池
に関する、サイクル番号に対する比放電容量のプロットを含むグラフである。
【図５】熱分解炭素コーティングを備えない（左図）、および備える（右図）シリコンナ
ノ粒子のＳＥＭ画像の合成写真である。
【図６】熱分解炭素コーティングを備える、および備えないシリコンベース活性組成物を
含む負極から形成した電池に関する、サイクル番号に対する比放電容量のプロットを含む
グラフである。
【図７】リチウム箔負極と、様々な積層厚さを有する炭素－シリコン－硬質炭素複合材活
性材料を含む正極とを用いて作製した電池に関する、サイクル番号に対する比放電容量の
プロットを含むグラフである。
【図８】ＨＣＭＲ（商標）正極と、炭素－シリコン－硬質炭素複合材活性材料を含む負極
とから作製した電池に関する、サイクル番号に対する比充電および放電容量のプロットを
含むグラフであって、比容量を負極活性材料の質量に基づいて計算したグラフである。
【図９】ＨＣＭＲ（商標）正極と、リチウム箔または炭素－シリコン－硬質炭素複合材活
性材料を含む負極とから作製した電池に関する、サイクル番号に対する比充電および放電
容量のプロットを含むグラフであって、比容量を正極活性材料の質量に基づいて計算した
グラフである。
【図１０】サイクリングしていない（左図）、１５回サイクルさせた（中央図）、１００
回サイクルさせた（右図）炭素－シリコン－硬質炭素複合材活性材料を含む電極のＳＥＭ
画像の合成写真である。
【図１１】硬質炭素コーティングを備えない（左図）、および備える（右図）シリコンナ
ノ粒子のＳＥＭ画像の合成写真である。
【図１２】リチウム箔負極と、炭素－シリコン複合材活性材料を含む正極とを用いて形成
した電池に関する、サイクル番号に対する比充電および放電容量のプロットを含むグラフ
である。
【図１３】ＨＣＭＲ（商標）正極と、炭素繊維－シリコン複合材を含む負極とから作製し
た、補助リチウムを含む、および含まない電池に関する、サイクル番号に対する比充電お
よび放電容量のプロットを含むグラフであり、比容量を正極活性材料の質量に基づいて計
算したグラフである。
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【図１４】比容量を負極活性材料の質量に基づいて再計算した、図１３に示したデータの
再現図である。
【図１５】シリコン－金属の金属間化合物／合金複合材の活性材料のＸ線回折測定によっ
て得られた、散乱角度に対する強度のプロットを含むグラフである。
【図１６】リチウム箔負極と、シリコン－金属の金属間化合物／合金複合材の活性材料を
含む正極とから作製した電池に関する、サイクル番号に対する比充電および放電容量のプ
ロットを含むグラフである。
【図１７】ＨＣＭＲ（商標）正極と、シリコン－金属の金属間化合物／合金複合材の活性
材料を含む負極とから作製した、補助リチウムを含む、および含まない電池に関する、サ
イクル番号に対する比充電および放電容量のプロットを含むグラフであって、比容量を活
性正極材料の質量に基づいて計算したグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　リチウムイオン電池用の負極に望ましい電池材料は、シリコンをベースとして開発され
ており、シリコンは、ナノ構造化することができ、および／または複合材として形成する
ことができる。いくつかの実施形態では、対応するリチウムイオン電池は、補助リチウム
を含むことができ、補助リチウムは、複数の目的に役立つことがある。特に、補助リチウ
ムは、シリコンベース負極からの比較的大きな不可逆容量損失を補償し、また高容量リチ
ウムリッチ正極活性材料を安定させることができる。関連の実施形態に関して、適したナ
ノ構造化シリコンとしては、例えばナノ微粒子シリコンやナノ多孔質シリコン粒子がある
。いくつかの実施形態では、複合材は、ナノスケール炭素（繊維または粒子）、黒鉛状炭
素、および／または熱分解炭素コーティングなどの炭素成分を含むことがある。望ましい
熱分解炭素コーティングは有機組成物から形成することができ、有機組成物は、炭素コー
ティングを形成するために、有機組成物の熱分解の前および後に、比較的均一なコーティ
ングを得られるように溶媒と共に塗布することができる。炭素コーティングの代替として
元素金属コーティングを塗布することもできる。得られる高容量負極材料は、高容量リチ
ウムリッチ正極活性材料と共に効果的にサイクルさせることができる。得られるリチウム
イオン電池は、負極活性材料と正極活性材料どちらでも高い比容量を有することができる
。
【００１５】
　リチウムは、一次電池と二次電池どちらにも使用されている。電池での使用に関して魅
力的なリチウム金属の特徴は、それが軽量であること、および最も電気陽性の強い金属で
あることであり、有利には、これらの特徴のいくつかの側面をリチウムベースの電池にも
取り入れることができる。特定の形態の金属、金属酸化物、および炭素材料が、インター
カレーション、合金化、または同様のメカニズムによってその構造内にリチウムイオンを
取り込むものとして知られている。リチウムイオン電池とは、一般に、負極活性材料もリ
チウムインターカレーション／合金化材料である電池を表している。
【００１６】
　元素リチウム金属自体がアノードまたは負電気活性材料として使用される場合、得られ
る電池は一般にリチウム電池と呼ばれる。リチウム電池は、始めは良い性能でサイクルす
ることができるが、リチウム金属の堆積時にデンドライトが生じることがあり、これが最
終的には隔離板を壊して、電池の故障を生じることがある。したがって、市販のリチウム
ベース二次電池は、一般に、カソードまたは正極に比べて負極の容量のわずかに余剰にし
て、リチウム堆積電圧よりも高い電圧でインターカレーション／合金化などにより機能す
る負極活性材料を使用することによってリチウム金属の堆積を防止している。負極がリチ
ウムインターカレーション／合金化組成物を含む場合、その電池はリチウムイオン電池と
呼ばれることがある。
【００１７】
　本明細書で述べる電池は、リチウムイオンを含む非水性電解質溶液を使用するリチウム
イオン電池である。充電中の二次リチウムイオン電池において、カソード（正極）で酸化
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が生じ、リチウムイオンが抜き出されて、電子が解放される。放電中には、カソードで還
元が生じ、リチウムイオンが取り込まれ、電子が消費される。特に断りのない限り、本明
細書で言及する性能値は室温でのものである。
【００１８】
　本明細書では、用語「元素」は、従来の用法で周期表の要素を表すものとして使用し、
元素は、組成物中にある場合には適切な酸化状態であり、元素形態であることが明記され
ているときにのみその元素形態Ｍ０である。したがって、金属元素は一般に、その元素形
態、またはそれに対応する、金属の元素形態からなる合金でのみ、金属状態である。すな
わち、金属合金以外の金属酸化物または他の金属組成物は、一般には金属性でない。
【００１９】
　リチウムイオン電池を使用するとき、正極および負極でのリチウムの取込みおよび解放
は、電気活性材料の構造の変化を誘発する。これらの変化が実質的に可逆である限り、材
料の容量は変化しない。しかし、活性材料の容量は、多かれ少なかれサイクリングと共に
減少することが観察される。したがって、ある回数のサイクル後、電池の性能は許容値未
満に低下し、電池が交換される。また、電池の初回のサイクルにおいて、一般に、後続の
サイクルでの１サイクル当たりの容量損失よりもかなり大きい不可逆容量損失が生じる。
この不可逆容量損失は、新しい電池の充電容量と初回の放電容量の差である。不可逆容量
損失は、それに対応して、初めのサイクル中の電池材料の変化によりセルの容量、エネル
ギー、および出力を減少させる。
【００２０】
　以下に述べるように、不可逆容量損失により生じるサイクリング容量の損失を補償する
ために、電池内に補助リチウムを含むことができる。従来のリチウムイオン電池では、サ
イクリングのためのリチウムは、リチウムを含む正極活性材料のみによって供給される。
電池は最初に充電されて、正極から負極にリチウムを移動し、その後、負極においてこの
リチウムを電池の放電に利用可能である。不可逆容量損失は、初めの充電／放電サイクル
中の材料に対する不荷逆変化に関連付けることができる。
【００２１】
　元素シリコンは、リチウムの取込みおよび解放に関して、その非常に高い比容量により
、見込みのある負極材料として大きな注目を集めている。シリコンはリチウムと合金を生
成し、これは、理論上は、シリコン原子１個につき４個よりも多いリチウム原子に対応す
るリチウム含有量（例えばＬｉ４．４Ｓｉ）を有することができる。したがって、シリコ
ンの理論上の比容量は、４０００～４４００ｍＡｈ／ｇ程度であり、これは、黒鉛に関す
る理論上の容量約３７０ｍＡｈ／ｇよりもかなり大きい。黒鉛は、６個の炭素原子にほぼ
１個のリチウム原子のレベル（ＬｉＣ６）までリチウムをインターカレートすると考えら
れる。また、元素シリコン、シリコン合金、シリコン複合材などは、黒鉛と同様のリチウ
ム金属に対する低いポテンシャルを有することがある。しかし、シリコンは、リチウムと
合金化すると、非常に大きい体積変化を受ける。元の体積の２～３倍程度以上での大きな
体積膨張が観察されており、この大きな体積変化は、シリコンベース負極を有する電池の
サイクリング安定性の大幅な低下と相関されている。
【００２２】
　また、リチウムベース電池の負極での元素シリコンは、電池の初回の充電／放電サイク
ル中に大きな不可逆容量損失（ＩＲＣ）を生じることが観察される。シリコンベースアノ
ードの高いＩＲＣＬは、電池のエネルギー出力に利用可能な容量のかなりの部分を消費す
ることがある。従来のリチウムイオン電池では、カソードすなわち正極がすべてのリチウ
ムを供給するので、アノードすなわち負極での高いＩＲＣＬにより低エネルギーの電池と
なることがある。大きなアノードＩＲＣＬを補償するために、余剰のカソード材料を使用
して追加のリチウムを供給し、適切にセルの平衡を図ることができるが、これにより、セ
ルがより高価になり、エネルギー密度がより低くなる。あるいは本明細書で述べるように
、補助リチウムがリチウムを供給し、それに対応して、シリコンベース材料の高いＩＲＣ
Ｌにより失われた容量を埋め合わせることができる。また、シリコンベース材料の設計は
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、ＩＲＣＬを減少させるように選択することができる。また、補助リチウムは、リチウム
リッチ高容量正極活性材料を安定させることが判明している。
【００２３】
　リチウムリッチ積層状金属酸化物は、正極活性材料として比較的高い比容量でサイクル
することが判明している。これらの積層状材料は、新世代の高容量正極活性材料として商
業用途に非常に有望と見られている。電池の全体の性能は、負極と正極両方の容量、およ
びそれらの相対的な平衡に基づく。より高い容量の正極活性材料が電池で使用されるとき
、全体の電池設計の文脈において、負極活性材料の比容量の改良がより重要となることが
ある。高容量カソード材料を有することは、すなわち、電池において高容量カソードの重
量の一部のみを使用してＬｉＣｏＯ２電池と同じエネルギー密度を得ることができること
を意味する。同じ性能を得るために使用するカソード材料がより少なければ、電池の価格
および重量が下がる。この観点から、リチウムリッチ積層状正極活性材料と、高容量シリ
コンベース負極活性材料との組合せが、特に望ましい全体の電池性能を提供することがで
きる。
【００２４】
　補助リチウムは、負極の不可逆容量損失によりサイクルしないリチウムの代わりとなる
ことができる。さらに、補助リチウムを含むことにより、リチウムリッチ積層状リチウム
金属酸化物組成物に基づく正極を安定させることができることが発見されている。特に、
これらのリチウムリッチ金属酸化物に関して、補助リチウムは、多数回のサイクル数にわ
たって正極組成物の容量を安定させることができる。正極活性材料のサイクリングのこの
改良は、参照により本明細書に援用する、本願と同時係属中のＡｍｉｒｕｄｄｉｎ他の「
Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ　Ｗｉｔｈ　Ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔａｌ　
Ｌｉｔｈｉｕｍ」という名称の米国特許出願第１２／９３８，０７３号にさらに記載され
ている。
【００２５】
　比較的大きい比容量を提供する積層状リチウム金属酸化物は、電池の初めの充電中の材
料に対する変化に関連付けられる大きな不可逆容量損失を示す。正極に関連付けられる不
可逆容量損失は、負極に堆積されることがあるが、後で正極活性材料にインターカレート
させることができないリチウムを生じることがある。正極からのこの余剰のリチウムは、
電池に導入される補助リチウムとは別個のものである。なぜなら、電池は、電池の初めの
充電中にリチウムを完全に装填されるリチウム金属酸化物を用いて組み立てられるからで
ある。
【００２６】
　補助リチウムは、様々な方法で負極に提供することができる。特に適した手法としては
、例えば、電池への元素リチウムの導入、負極活性材料に移動させることができる活性リ
チウムを含む犠牲材料の組込み、または負極活性材料へのリチウムの事前装填がある。初
めの充電後、補助リチウムは負極活性材料と関連付けられるが、リチウムの一部は、固体
電解質中間相層など不可逆反応副生成物と関連付けられることがある。
【００２７】
　アノード、すなわち負極に関連付けた元素リチウムの導入は、補助リチウムを導入する
のに適した一法となり得る。特に、補助リチウムを供給するために、元素リチウム粉末ま
たは箔を負極と関連付けることができる。いくつかの実施形態では、元素リチウム粉末を
電極の表面上に配置することができる。負極内部の元素リチウムなどの補助リチウム源は
、一般に、電極が電解質と接触すると、シリコンベース活性材料との反応を開始すること
ができる。なぜなら、この反応は、電極構造内で導電性が提供されている限り自発的なも
のだからである。
【００２８】
　代替または追加の実施形態では、補助リチウム源は、正極、すなわちカソードと関連付
けることができ、または別個の犠牲電極と関連付けることができる。補助リチウム源が正
極または別個の犠牲電極と関連付けられる場合、補助リチウムを含む電極と負極との間に
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電流が流れて、それぞれの半反応をサポートし、これは最終的に、負極活性材料の内部に
補助リチウムを配置させ、場合によっては、補助リチウムの一部が、副反応、例えばＳＥ
Ｉ層の形成や、不可逆容量損失をもたらす他の反応で消費される。
【００２９】
　さらなる実施形態では、補助リチウムは、電池の構成前に負極活性材料内に配置するこ
とができる。例えば、電池の組立て前に、補助リチウムを、電気化学的インターカレーシ
ョン／合金化によって活性材料内に挿入することができる。電気化学的堆積を行うために
、シリコンベース電極を、電解質と、リチウム箔などの補助リチウム源とを備える構造と
して組み立てることができる。電解質の存在下で元素リチウムが活性材料と電気的に接触
する場合、元素リチウムと活性合金化／インターカレーション材料との反応が自発的に生
じることがある。あるいは、この構造は、電解質および隔離板を備えるセルとして組み立
てることができ、隔離板が、シリコンベース電極と、リチウム箔など補助リチウムを含む
電極とを隔離する。セルを通る電流は、シリコンベース電極内へのリチウムの組込みを実
現するように制御することができる。所望の量のリチウムの堆積後、このシリコンベース
電極を使用して、最終的なリチウムイオン電池に組み立てることができる。
【００３０】
　黒鉛状炭素ベース電極では、電極は、比較的多数回のサイクルにわたるサイクリング後
に、リチウム金属酸化物正極活性材料を有する電池を実質的に完全に放電した後に、抜き
出すことができるリチウムを有することが判明している。リチウムは、正極活性材料およ
び補助リチウムから電池に供給される。この残余リチウムは、リチウムリッチ正極活性材
料と共に使用するときに電池サイクリングを安定させることが判明している。また、残余
リチウムの量は、サイクル数が増えると共に徐々に減少することが判明している。黒鉛状
炭素電極に関する測定に基づいて、補助リチウムを含むシリコンベース電極は、リチウム
金属酸化物正極を用いた電池を放電した後に電極から抜き出すことができる残余リチウム
を提供すると予想される。上で参照した補助リチウム出願を参照されたい。
【００３１】
　ナノ構造化シリコンは、サイクリングに伴う対応する電池の性能劣化の減少を示しなが
ら、シリコンリチウム合金の生成に関連付けられる大きな体積変化により良く対処するよ
うに提案されている。適切なナノ構造化シリコンとしては、例えばナノ多孔質シリコンや
ナノ微粒子シリコンがある。いくつかの実施形態に関して本明細書で述べるように、ナノ
構造化シリコンは、炭素との複合材および／または他の金属元素との合金として形成する
ことができる。改良されたシリコンベース材料の設計の目的は、サイクリングにわたって
負極材料をさらに安定させると同時に、高い比容量を維持し、いくつかの実施形態では初
回充電および放電サイクルでの不可逆容量損失を減少させることである。本明細書で述べ
るように、熱分解炭素コーティングも、電池性能に関してシリコンベース材料を安定させ
ることが観察される。
【００３２】
　複合材料に関して、ナノ構造化シリコン成分は、例えば炭素ナノ粒子および／またはカ
ーボンナノファイバと組み合わせることができる。例えばこれらの成分を破砕して複合材
を形成することができ、複合材中で材料は密接に関連付けられる。一般に、その関連付け
は、より硬質の炭素材料の上にコーティングされた、またはそれらと機械的に付着された
より軟質のシリコンなど、機械的な特徴を有すると考えられる。追加または代替の実施形
態では、シリコンを金属粉末と共に破砕して、対応するナノ構造を有することができる合
金を形成することができる。炭素成分をシリコン－金属合金と組み合わせて、多成分複合
材を形成することができる。
【００３３】
　有機組成物を熱分解することによって、望ましい炭素コーティングを形成することがで
きる。有機組成物を比較的高い温度、例えば約８００℃～約９００℃で熱分解して、硬質
の非晶質コーティングを形成することができる。いくつかの実施形態では、望ましい有機
組成物を、水および／または揮発有機溶媒など、シリコンベース成分と組み合わせるのに
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適した溶媒中に溶解することができる。分散液をシリコンベース組成物とよく混合させる
ことができる。混合物を乾燥させて溶媒を除去した後、乾燥させた混合物を、酸素を含ま
ない雰囲気中で加熱し、有機ポリマーやいくつかの低分子固体有機組成物などの有機組成
物を熱分解して、炭素コーティングを形成することができる。炭素コーティングは、得ら
れる材料の容量を驚くほど大きく改良することができる。また、糖やクエン酸などの環境
に優しい有機組成物も、熱分解炭素コーティングの形成に望ましい前駆体であることが判
明している。熱分解炭素コーティングの代替として、銀や銅などの元素金属コーティング
を塗布して、導電性を与え、かつシリコンベース活性材料を安定させることもできる。元
素金属コーティングは、金属塩の溶液ベースの還元によって塗布することができる。
【００３４】
　高容量シリコンベース材料は、高容量正極活性材料と組み合わせると特に価値がある。
一般に、アノードとカソードは比較的平衡を図られており、それにより、電池は、使用さ
れない電極容量の大きな無駄および関連コストを伴わず、また、使用されない電極容量に
関連付けられる対応する重量および体積をなくす。リチウムイオン電池における両方の電
極に関して同時に高容量の結果を得ることができる。さらに、２つの電極のサイクリング
容量は個別に減衰することがあり、どちらの電極の容量も不可逆容量損失を受ける。リチ
ウムリッチ積層状組成物を含む正極は、大きな初回サイクル不可逆容量損失を示すことが
ある。しかし、一般に、高容量シリコンベースアノードが、正極活性材料よりもかなり大
きいＩＲＣＬへの影響を示すことがある。ＩＲＣＬを減少させるように負極活性材料の設
計を選択することができ、これは、セル設計における余剰アノード分の減少に関して重要
であることがある。また、正極活性材料も同様に、正極に関連付けられるＩＲＣＬを減少
させるように設計することができる。さらに、正極の追加の容量の代わりに補助リチウム
を使用して、負極の比較的大きなＩＲＣＬを補償することができる。負極および正極を適
切に安定させることにより、どちらの電極においても高容量材料を備える電池は、少なく
とも中位のサイクル数にわたって、どちらの電極に関しても高い比容量を示すことができ
る。
【００３５】
リチウムイオン電池構造
　リチウムイオン電池は、一般に、正極（カソード）と、負極（アノード）と、負極と正
極の間の隔離板と、リチウムイオンを含む電解質とを備える。電極は、一般に、金属箔な
ど金属集電体に関連付けられる。リチウムイオン電池とは、負極活性材料が充電中にはリ
チウムを取り込み放電中にはリチウムを解放する材料である電池を表す。図１を参照する
と、電池１００が概略的に示されており、この電池１００は、負極１０２と、正極１０４
と、負極１０２と正極１０４の間の隔離板１０６とを有する。電池は、スタックなどの形
で、適切に配置された隔離板と共に複数の正極および複数の負極を備えることができる。
電極と接触する電解質は、隔離板を介する逆極性の電極間でのイオン伝導性を与える。電
池は、一般に、負極１０２および正極１０４にそれぞれ関連付けられた集電体１０８、１
１０を備える。基本的な電池構造および組成をこの節で説明し、補助リチウムの組込みに
関連する修正形態は以下にさらに説明する。
【００３６】
　生じる電池電圧はカソードとアノードでのハーフセル電位の差であるので、正極活性材
料と負極活性材料の性質がこの電圧に影響を及ぼす。適切な正極活性材料を以下に説明す
る。特に興味深い材料は、リチウム金属酸化物である。適した負極リチウムインターカレ
ーション／合金化組成物としては、例えば黒鉛、人造黒鉛、コークス、フラーレン、他の
黒鉛状炭素、五酸化ニオブ、スズ合金、シリコン、シリコン合金、シリコンベース複合材
、酸化チタン、酸化スズ、およびチタン酸リチウム、例えばＬｉｘＴｉＯ２（０．５＜ｘ
≦１）やＬｉ１＋ｘＴｉ２－ｘＯ４（０≦ｘ≦１／３）を挙げることができる。黒鉛状炭
素および金属酸化物負極組成物が、インターカレーションまたは同様のプロセスによって
リチウムを取り込み、また解放する。シリコンおよびスズ合金は、リチウムを取り込んで
合金からリチウムを解放できるようにリチウム金属と共に合金を成し、それに対応してリ
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チウムを解放する。特に興味深い負極活性材料を以下に詳細に論じる。
【００３７】
　正極活性組成物と負極活性組成物は、一般に、対応する電極内にポリマーバインダによ
って一体に保持された粉末組成物である。バインダは、電解質と接触するとき、活性粒子
にイオン伝導性を与える。適したポリマーバインダとして、例えば、フッ化ポリビニリデ
ン、ポリイミド、ポリエチレンオキシド、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、ポリアクリレート、ゴム、例えばエチレン－プロピレン－ジエンモノマ
ー（ＥＰＤＭ）ゴム、またはスチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）、それらの共重合体、ま
たはそれらの混合物が挙げられる。特に、熱硬化性ポリイミドポリマーが望ましいものと
分かっており、これは、それらの高い機械的強度に起因することがある。以下の表に、ポ
リイミドポリマーの供給元、および対応するポリイミドポリマーの名称を示す。
【００３８】
【表１】

【００３９】
　ポリマーの特性に関して、電極用途に関するいくつかの重要な特性を以下の表に要約す
る。
【００４０】

【表２】

【００４１】
　ＰＶＤＦは、フッ化ポリビニリデンを表し、ＣＭＣは、ナトリウムカルボキシメチルセ
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ルロースを表す。伸び率は、ポリマーの破断前の伸びをパーセント単位で表す。一般に、
シリコンベース材料に対処するために、少なくとも約５０％、さらなる実施形態では少な
くとも約７０％の伸び率を有することが望ましい。同様に、ポリマーバインダが、少なく
とも約１００ＭＰａ、さらなる実施形態では少なくとも約１５０ＭＰａの引張り強さを有
することが望ましい。引張り強さは、参照により本明細書に援用するＡＳＴＭ　Ｄ６３８
－１０　Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｔｅｓｔ　Ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　Ｔｅｎｓｉｌｅ　Ｐｒｏ
ｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　Ｐｌａｓｔｉｃｓ（プラスチックの引張特性に関する標準試験法
）における手順に従って測定することができる。上記の明示した範囲に含まれるさらなる
範囲のポリマー特性が企図され、本開示に含まれることを当業者は理解されよう。バイン
ダ中の粒子装填率は大きく、例えば約８０重量パーセントよりも大きいことがある。電極
を形成するために、ポリマー用の溶媒など適切な液体中で粉末をポリマーとブレンドする
ことができる。得られたペーストを電極構造に押し入れることができる。
【００４２】
　また、一般に、正極組成物および場合によっては負極組成物は、電気活性組成物とは別
の導電性粉末を含む。適した補助導電性粉末として、例えば、黒鉛、カーボンブラック、
金属粉末、例えば銀粉末、金属繊維、例えばステンレス鋼繊維など、およびそれらの組合
せが挙げられる。一般に、正極は、約１重量パーセント～約２５重量パーセント、さらな
る実施形態では約２重量パーセント～約１５重量パーセントの別の導電性粉末を含むこと
ができる。上に明示した範囲に含まれるさらなる範囲の導電性粉末量およびポリマーバイ
ンダが企図され、本開示に含まれることを当業者は理解されよう。
【００４３】
　電極は、一般に、電極と外部回路の間の電子の流れを促すために導電性集電体と関連付
けられる。集電体は、金属箔や金属グリッドなど金属を含むことができる。いくつかの実
施形態では、集電体は、ニッケル、アルミニウム、ステンレス鋼、銅などから形成するこ
とができる。集電体上に薄膜として電極材料を鋳造することができる。次いで、電極材料
と集電体を例えばオーブン内で乾燥させて、電極から溶媒を除去することができる。いく
つかの実施形態では、集電体箔または他の構造と接触している乾燥させた電極材料に、例
えば約２～約１０ｋｇ／ｃｍ２（キログラム／平方センチメートル）の圧力をかけること
ができる。
【００４４】
　隔離板が正極と負極の間に位置される。隔離板は、電気絶縁性であると同時に、２つの
電極間で、少なくとも選択されたイオンの伝導を可能にする。隔離板として様々な材料を
使用することができる。市販の隔離板材料は、一般に、イオン伝導を可能にする多孔質シ
ートであるポリエチレンおよび／またはポリプロピレンなどのポリマーから形成される。
市販のポリマー隔離板としては、例えば、Ｈｏｅｃｈｓｔ　Ｃｅｌａｎｅｓｅ，　Ｃｈａ
ｒｌｏｔｔｅ，　Ｎ．Ｃ．からのＣｅｌｇａｒｄ（登録商標）系列の隔離板材料が挙げら
れる。また、セラミック－ポリマー複合材料が隔離板用途で開発されている。これらの複
合材隔離板は、より高温で安定であることがあり、またこの複合材料は、発火の危険を大
幅に低減させることができる。隔離板材料用のポリマー－セラミック複合材は、参照によ
り本明細書に援用するＨｅｎｎｉｇｅ他の「Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｓｅｐａｒａｔｏｒ，　
Ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　Ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ　ｔｈｅ　Ｓａｍｅ　ａｎｄ　ｔｈｅ　Ｕｓ
ｅ　Ｔｈｅｒｅｏｆ」という名称の米国特許出願公開第２００５／００３１９４２Ａ号に
さらに記載されている。リチウムイオン電池の隔離板用のポリマー－セラミック複合材は
、Ｅｖｏｎｉｋ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ（ドイツ）によって商品名Ｓｅｐａｒｉｏｎ（登
録商標）の下で販売されている。
【００４５】
　電解質として、溶媒和イオンを含む溶液を挙げ、溶媒和イオンを生成するために適切な
液体中に溶解しているイオン組成物を電解質塩と呼ぶ。リチウムイオン電池用の電解質は
、１種または複数種の選択されたリチウム塩を含むことができる。適切なリチウム塩は、
一般に不活性アニオンを有する。適したリチウム塩としては、例えば、ヘキサフルオロリ
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ン酸リチウム、ヘキサフルオロヒ酸リチウム、リチウムビス（トリフルオロメチルスルホ
ニルイミド）、トリフルオロメタンスルホン酸リチウム、リチウムトリス（トリフルオロ
メチルスルホニル）メチド、テトラフルオロホウ酸リチウム、過塩素酸リチウム、テトラ
クロロアルミン酸リチウム、塩化リチウム、リチウムジフルオロオキサレートボレート、
およびそれらの組合せが挙げられる。従来、電解質は、濃度１Ｍのリチウム塩を含むが、
より高いまたは低い濃度を使用することもできる。
【００４６】
　対象のリチウムイオン電池に関して、リチウム塩を溶解するために、一般に非水性液体
が使用される。溶媒は、一般に電気活性材料を溶解しない。適切な溶媒としては、例えば
、炭酸プロピレン、炭酸ジメチル、炭酸ジエチル、２－メチルテトラヒドロフラン、ジオ
キソラン、テトラヒドロフラン、炭酸メチルエチル、γ－ブチロラクトン、ジメチルスル
ホキシド、アセトニトリル、ホルムアミド、ジメチルホルムアミド、トリグライム（トリ
（エチレングリコール）ジメチルエーテル）、ジグライム（ジエチレングリコールジメチ
ルエーテル）、ＤＭＥ（グライムまたは１，２－ジメチルオキシエタンまたはエチレング
リコールジメチルエーテル）、ニトロメタン、およびそれらの混合物が挙げられる。高電
圧リチウムイオン電池に特に有用な溶媒は、参照により本明細書に援用する、本願と同時
係属中のＡｍｉｒｕｄｄｉｎ他への「Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅｒｙ　Ｗｉｔ
ｈ　Ｈｉｇｈ　Ｖｏｌｔａｇｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ　ａｎｄ　Ａｄｄｉｔｉｖｅ
ｓ」という名称の２００９年１２月４日出願の米国特許出願第１２／６３０，９９２号（
‘９９２号出願）にさらに記載されている。
【００４７】
　本明細書で述べる電解質は、プリズム形状の電池、巻型円筒形電池、コイン電池、また
は他の妥当な電池形状など、様々な市販の電池設計に組み込むことができる。電池は、単
一の電極スタック、または並列および／または直列電気接続で組み立てられた各充電の複
数の電極を備えることができる。適切な導電性タブを集電体に溶接などで接続することが
でき、得られたゼリーロールまたはスタック構造を金属キャニスタまたはポリマーパッケ
ージ内に配置することができ、負極タブおよび正極タブを適切な外部接点に溶接する。電
解質をキャニスタに加え、キャニスタを封止して電池を完成させる。いくつかの現在使用
されている再充電可能な市販の電池としては、例えば、円筒形の１８６５０電池（直径１
８ｍｍ、長さ６５ｍｍ）や２６７００電池（直径２６ｍｍ、長さ７０ｍｍ）が挙げられる
が、他の電池サイズを使用することもできる。ポーチ電池は、参照により本明細書に援用
するＢｕｃｋｌｅｙ他の「Ｈｉｇｈ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｓｅｃｏ
ｎｄａｒｙ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ」という名称の米国特許出願公開第２００９／０２６３
７０７号に記載されているように構成することができる。
【００４８】
正極活性組成物
　いくつかの実施形態では、リチウムイオン電池正極材料は、任意の妥当な正極活性材料
でよく、例えば、六角形格子構造を有する化学量論的な層状カソード材料、例えばＬｉＣ
ｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎＯ２など；正方形スピネルカソード材料、例えばＬｉＭ
ｎ２Ｏ４、ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４、Ｌｉ４Ｍｎ５Ｏ１２など；オリビンＬｉＭＰ
Ｏ４タイプの材料（Ｍ＝Ｆｅ、Ｃｏ、Ｍｎ、それらの組合せなど）；層状カソード材料、
例えばＬｉ１＋ｘ（ＮｉＣｏＭｎ）０．３３－ｘＯ２（０＜ｘ＜０．３）系；積層状複合
材、例えばｘＬｉ２ＭｎＯ３・（１－ｘ）ＬｉＭＯ２（ここで、Ｍは、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ
、それらの組合せなどでよい）；および層状スピネル構造などの複合材構造、例えばＬｉ
Ｍｎ２Ｏ４・ＬｉＭＯ２である。追加または代替の実施形態では、リチウムリッチ組成物
は、組成ＬｉＭＯ２を基準とすることができ、ここでＭは、平均酸化状態が＋３の１つま
たは複数の金属である。一般に、リチウムリッチ組成物は、組成式Ｌｉ１＋ｘＭ１－ｙＯ

２－ｚＦｚで近似的に表すことができ、ここでＭは、１つまたは複数の金属元素であり、
ｘは、約０．０１～約０．３３であり、ｙは、約ｘ－０．２～約ｘ＋０．２であり、ただ
しｙ≧０とし、ｚは０～約０．２である。積層状複合材組成物では、ｘはｙにほぼ等しい
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。一般に、リチウムリッチ組成物中の追加のリチウムはより高い電圧で利用可能であり、
したがって、初めの充電は、追加の容量が利用可能になるように比較的高い電圧で行われ
る。
【００４９】
　特に興味深いリチウムリッチ正極活性材料は、組成式Ｌｉ１＋ｂＮｉαＭｎβＣｏγＡ

δＯ２－ｚＦｚによって近似的に表され、ここで、ｂは約０．０１～約０．３の範囲内に
あり、αは約０～約０．４の範囲内にあり、βは約０．２～約０．６５の範囲内にあり、
γは０～約０．４６の範囲内にあり、δは０～約０．１５の範囲内にあり、ｚは０～約０
．２の範囲内にあり、ただしαとγはどちらもゼロでないものとし、Ａは、Ｍｇ、Ｓｒ、
Ｂａ、Ｃｄ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇａ、Ｂ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｃｅ、Ｙ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｆｅ、
Ｖ、Ｌｉ、またはそれらの組合せである。上記の明示した組成範囲に含まれるさらなる範
囲のパラメータ値が企図され、本開示に含まれることを当業者は理解されよう。この節で
の以下の論述を分かりやすくするために、任意選択のフッ素ドーパントは以降では論じな
い。フッ素ドーパントを含む望ましいリチウムリッチ組成物は、参照により本明細書に援
用する、本願と同時係属中のＫｕｍａｒ他の「Ｆｌｕｏｒｉｎｅ　Ｄｏｐｅｄ　Ｌｉｔｈ
ｉｕｍ　Ｒｉｃｈ　Ｍｅｔａｌ　Ｏｘｉｄｅ　Ｐｏｓｉｔｉｖｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　
Ｂａｔｔｅｒｙ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｗｉｔｈ　Ｈｉｇｈ　Ｓｐｅｃｉｆｉｃ　Ｃａｐ
ａｃｉｔｙ　ａｎｄ　Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ」という名称の
米国特許出願第１２／５６９，６０６号にさらに記載されている。Ｍｎの代わりにＡがド
ーパントとしてのリチウムである組成物が、参照により本明細書に援用する、本願と同時
係属中のＶｅｎｋａｔａｃｈａｌａｍ他の「Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｄｏｐｅｄ　Ｃａｔｈｏｄ
ｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌ」という名称の米国特許出願第１２／８７０，２９５号に記載され
ている。＋２金属カチオンドーパント、例えばＭｇ＋２によって得られる具体的な性能特
性は、参照により本明細書に援用する、本願と同時係属中のＫａｒｔｈｉｋｅｙａｎ他の
「Ｄｏｐｅｄ　Ｐｏｓｉｔｉｖｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　Ａｃｔｉｖｅ　Ｍａｔｅｒｉａ
ｌｓ　ａｎｄ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ　Ｃ
ｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ　Ｔｈｅｒｅｆｒｏｍ」という名称の米国特許出願第１２／７５３
，３１２号に記載されている。
【００５０】
　ｂ＋α＋β＋γ＋δがほぼ１である場合、上の組成式を有する正極材料は、ｘＬｉ２Ｍ
’Ｏ３・（１－ｘ）ＬｉＭＯ２（ここで０＜ｘ＜１）として２成分組成式で近似的に表す
ことができ、ここでＭは、平均原子価が＋３の１つまたは複数の金属カチオンであり、い
くつかの実施形態では、少なくとも１つのカチオンがＭｎイオンまたはＮｉイオンであり
、Ｍ’は、平均原子価が＋４の１つまたは複数の金属カチオン、例えばＭｎ＋４である。
積層状複合材結晶構造は、材料の安定性をサポートする余剰のリチウムを含む構造を有す
ると考えられる。例えば、リチウムリッチ材料のいくつかの実施形態では、Ｌｉ２ＭｎＯ

３材料は、層状ＬｉＭＯ２成分と構造的に一体化されていることがあり、ここでＭは、選
択された非リチウム金属元素またはそれらの組合せを表す。これらの組成は、全般的に、
参照により本明細書に援用するＴｈａｃｋｅｒａｙ他の「Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｍｅｔａｌ　
Ｏｘｉｄｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ　ｆｏｒ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｃｅｌｌｓ　ａｎｄ　Ｂ
ａｔｔｅｒｉｅｓ」という名称の米国特許第６，６８０，１４３号に記載されている。
【００５１】
　近年、組成物の化学量論を特定的に設計することにより、正極活性材料の性能特性を定
めることができることが判明している。特に興味深い正極活性材料は、ｘＬｉ２ＭｎＯ３

・（１－ｘ）ＬｉＭＯ２と２成分表記で近似的に表すことができ、ここでＭは、平均原子
価が＋３の１つまたは複数の金属元素であり、元素の１つががＭｎであり、別の金属元素
がＮｉおよび／またはＣｏである。一般に０＜ｘ＜１であるが、いくつかの実施形態では
０．０３≦ｘ≦０．５５、さらなる実施形態では、０．０７５≦ｘ≦０．５０、追加の実
施形態では０．１≦ｘ≦０．４５、他の実施形態では０．１５≦ｘ≦０．４２５である。
上記の明示した範囲に含まれるさらなる範囲のパラメータｘが企図され、本開示に含まれ
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ることを当業者は理解されよう。例えば、Ｍは、ニッケル、コバルト、およびマンガンの
組合せでよく、これらは、例えば、初期マンガン酸リチウム中では酸化状態Ｎｉ＋２、Ｃ
ｏ＋３、およびＭｎ＋４であることがある。これらの組成物に関する全体の組成式は、Ｌ
ｉ２（１＋ｘ）／（２＋ｘ）Ｍｎ２ｘ／（２＋ｘ）Ｍ（２－２ｘ）／（２＋ｘ）Ｏ２と書
くことができる。全体の組成式において、マンガンの総量は、２成分表記で並記した両方
の成分からの寄与を受ける。したがって、ある意味、これらの組成物はマンガンリッチで
ある。
【００５２】
　いくつかの実施形態では、Ｍは、ＮｉｕＭｎｖＣｏｗＡｙと書くことができる。ｙ＝０
である実施形態では、これは、簡単にＮｉｕＭｎｖＣｏｗとなる。ＭがＮｉ、Ｃｏ、Ｍｎ
、および任意選択でＡを含む場合、組成は、以下のように別の形で２成分表記および１成
分表記で書くことができる。
　　　ｘＬｉ２ＭｎＯ３・（１－ｘ）ＬｉＮｉｕＭｎｖＣｏｗＡｙＯ２　　　（１）
　　　Ｌｉ１＋ｂＮｉαＭｎβＣｏγＡδＯ２　　　（２）
ここで、ｕ＋ｖ＋ｗ＋ｙ≒１であり、ｂ＋α＋β＋γ＋δ≒１である。これら２つの組成
式を突き合わせて、以下の関係が得られる。
　　　ｂ＝ｘ／（２＋ｘ）
　　　α＝２ｕ（１－ｘ）／（２＋ｘ）
　　　β＝２ｘ／（２＋ｘ）＋２ｖ（１－ｘ）／（２＋ｘ）
　　　γ＝２ｗ（１－ｘ）／（２＋ｘ）
　　　δ＝２ｙ（１－ｘ）／（２＋ｘ）
および同様に、
　　　ｘ＝２ｂ／（１－ｂ）
　　　ｕ＝α／（１－３ｂ）
　　　ｖ＝（β－２ｂ）／（１－３ｂ）
　　　ｗ＝γ（１－３ｂ）
　　　ｙ＝δ（１－３ｂ）
【００５３】
　いくつかの実施形態では、ｕ≒ｖであることが望ましいことがあり、それによりＬｉＮ
ｉｕＭｎｖＣｏｗＡｙＯ２は、近似的にＬｉＮｉｕＭｎｕＣｏｗＡｙＯ２になる。この組
成において、ｙ＝０のとき、Ｎｉ、Ｃｏ、およびＭｎの平均原子価は＋３であり、ｕ≒ｖ
の場合、これらの元素は、平均原子価を実現するために、近似的にＮｉ＋２、Ｃｏ＋３、
およびＭｎ＋４の原子価を有することができる。仮説としてリチウムが完全に抜き出され
るとき、すべての元素が＋４の原子価になる。ＮｉとＭｎの平衡により、電池において材
料がサイクルされるときにＭｎを＋４の原子価のままにすることができる。この平衡はＭ
ｎ＋３の生成を防ぐ。Ｍｎ＋３は、電解質中へのＭｎの溶解およびそれに対応する容量損
失に関連付けられている。
【００５４】
　さらなる実施形態では、組成は、上記の組成式の近辺で変えることができ、ＬｉＮｉｕ

＋ΔＭｎｕ－ΔＣｏｗＡｙＯ２であり、Δの絶対値は、一般に約０．３以下（すなわち－
０．３≦Δ≦０．３）、追加の実施形態では約０．２（－０．２≦Δ≦０．２）以下、い
くつかの実施形態では約０．１７５（－０．１７５≦Δ≦０．１７５）以下であり、さら
なる実施形態では約０．１５以下（－０．１５≦Δ≦０．１５）である。ｘに関する望ま
しい範囲は前述した。２ｕ＋ｗ＋ｙ≒１の場合、望ましいパラメータ範囲は、いくつかの
実施形態では０≦ｗ≦１、０≦ｕ≦０．５、０≦ｙ≦０．１（ただしｕ＋Δとｗはどちら
もゼロではないものとする）、さらなる実施形態では０．１≦ｗ≦０．６、０．１≦ｕ≦
０．４５、０≦ｙ≦０．０７５、追加の実施形態では０．２≦ｗ≦０．５、０．２≦ｕ≦
０．４、０≦ｙ≦０．０５である。上で明示した範囲に含まれるさらなる範囲の組成パラ
メータが企図され、本開示に含まれることを当業者は理解されよう。本明細書で使用する
とき、表記（値１≦変数≦値２）は、値１と値２が近似的な量であることを暗に仮定する
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。望ましい電池性能特性を得るための組成の設定は、参照により本明細書に援用する、本
願と同時係属中のＬｏｐｅｚ他の「Ｌａｙｅｒ－Ｌａｙｅｒ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｒｉｃｈ
　Ｃｏｍｐｌｅｘ　Ｍｅｔａｌ　Ｏｘｉｄｅｓ　Ｗｉｔｈ　Ｈｉｇｈ　Ｓｐｅｃｉｆｉｃ
　Ｃａｐａｃｉｔｙ　ａｎｄ　Ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ　Ｃｙｃｌｉｎｇ」という名称の米国
特許出願第１２／８６９，９７６号にさらに記載されている。
【００５５】
　正極活性材料に関して本明細書で提示する組成式は、合成時の開始材料のモル量に基づ
いており、これらのモル量は正確に決定することができる。複数の金属カチオンに関して
、これらは一般に、最終的な材料に定量的に取り込まれると考えられ、生成物組成からの
金属の損失をもたらす、知られている重大な経路はない。当然、金属の多くは複数の酸化
状態を有し、これらは、電池に関するそれらの金属の活性に関係付けられる。当技術分野
で通例であるように、複数の酸化状態および複数の金属の存在により、酸素に関する厳密
な化学量論は通常、反応物金属の結晶構造、電気化学的特性、および比率に基づいて大ま
かにしか推定されない。しかし、結晶構造に基づいて、酸素に関する全体の化学量論は妥
当に推定される。本明細書においてこの段落および関連事項で論じるプロトコルはすべて
、当技術分野で通例のものであり、当技術分野でこれらの問題に関して以前より確立され
ている手法である。
【００５６】
　組成物中にニッケル、コバルト、マンガン、および追加の任意の金属カチオンを有し、
高い比容量特性を示す、本明細書で述べる望ましいリチウムリッチ金属酸化物材料に関し
て、共沈プロセスが行われている。これらの材料は、高い比容量に加えて良いタップ密度
を示すことができ、これは、固定体積用途において材料の高い全体容量を生み出す。特に
、共沈プロセスによって形成したリチウムリッチ金属酸化物組成物を、コーティングを施
した形態で使用して、以下の実施例での結果を得た。
【００５７】
　特に、共沈に基づく合成法は、上述したように組成式Ｌｉ１＋ｂＮｉαＭｎβＣｏγＡ

δＯ２－ｚＦｚを有する組成物の剛性に適合されている。共沈プロセスでは、純水などの
水性溶媒中に、金属塩を望ましいモル比で溶解する。適した金属塩としては、例えば、金
属酢酸塩、金属硫酸塩、金属硝酸塩、およびそれらの組合せが挙げられる。溶液の濃度は
、一般に１Ｍ～３Ｍの間で選択する。金属塩の相対モル量は、生成物材料に関する望まし
い組成式に基づいて選択することができる。同様に、沈殿された材料中にドーパントが混
入されるように、ドーパント元素を適切なモル量で他の金属塩と共に導入することができ
る。次いで、所望の量の金属元素を含む金属水酸化物または金属炭酸塩を沈殿させるため
に、例えばＮａ２ＣＯ３および／または水酸化アンモニウムを添加することによって溶液
のｐＨを調節することができる。一般に、ｐＨは、約６．０～約１２．０の間の値に調節
することができる。水酸化物または炭酸塩の沈殿を促進するように、溶液を加熱して撹拌
することができる。次いで、沈殿された金属水酸化物または金属炭酸塩を溶液から分離し
て、洗浄し、乾燥させて、さらなる処理の前に粉末を形成することができる。例えば、乾
燥は、オーブン内で約１１０℃で約４～約１２時間行うことができる。上で明示した範囲
に含まれるさらなる範囲のプロセスパラメータが企図され、本開示に含まれることを当業
者は理解されよう。
【００５８】
　次いで、収集した金属水酸化物または金属炭酸塩に熱処理を施して、水または二酸化炭
素をなくして、水酸化物または炭酸塩組成物を対応する酸化物組成物に変換することがで
きる。一般に、熱処理は、オーブンや炉などの中で行うことができる。熱処理は、不活性
雰囲気中で、または酸素が存在する雰囲気中で行うことができる。いくつかの実施形態で
は、少なくとも約３５０℃、いくつかの実施形態では約４００℃～約８００℃の温度に材
料を加熱して、水酸化物または炭酸塩を酸化物に変換することができる。熱処理は、一般
に、少なくとも約１５分間、さらなる実施形態では約３０分～２４時間以上、さらなる実
施形態では約４５分～約１５時間行うことができる。生成物材料の結晶性を改良するため
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に、さらなる熱処理を第２のより高い温度で行うことができる。結晶性生成物を形成する
ためのこの焼成ステップは、一般に、少なくとも約６５０℃、いくつかの実施形態では約
７００℃～約１２００℃、さらなる実施形態では約７００℃～約１１００℃の温度で行う
。粉末の構造的特性を改良するための焼成ステップは、一般に、少なくとも約１５分、さ
らなる実施形態では約２０分～約３０分以上、他の実施形態では約１時間～約３６時間行
うことができる。所望の材料を生み出すために、加熱ステップを、望みであれば適切な温
度勾配と組み合わせることができる。上に明示した範囲に含まれるさらなる範囲の温度お
よび時間が企図され、本開示に含まれることを当業者は理解されよう。
【００５９】
　リチウム元素は、プロセス中の１つまたは複数の選択されたステップで材料に混入する
ことができる。例えば、沈殿ステップの実施前または実施後に、水和リチウム塩を添加す
ることによって溶液中にリチウム塩を混入することができる。この手法では、他の金属と
同様に、リチウム種を水酸化物または炭酸塩材料に混入する。また、リチウムの特性によ
り、生成物組成物の最終的な特性に悪影響を及ぼすことなく、固相反応でリチウム元素を
材料に混入することもできる。したがって、例えば、ＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏ、ＬｉＯＨ、Ｌｉ

２ＣＯ３、またはそれらの組合せなど一般に粉末としての適量のリチウム源を、沈殿され
た金属炭酸塩または金属水酸化物と混合することができる。次いで、粉末混合物を加熱ス
テップに通して酸化物を生成し、次いで結晶性の最終生成物材料を生成する。
【００６０】
　水酸化物共沈プロセスのさらなる詳細は、参照により本明細書に援用するＶｅｎｋａｔ
ａｃｈａｌａｍ他の「Ｐｏｓｉｔｉｖｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌ　ｆｏ
ｒ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ　Ｈａｖｉｎｇ　ａ　Ｈｉｇｈ　Ｓｐ
ｅｃｉｆｉｃ　Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ　Ｃａｐａｃｉｔｙ　ａｎｄ　Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ　
ｆｏｒ　ｔｈｅ　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ｔｈｅｓｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ」という
名称の米国特許出願公開第２０１０／００８６８５３Ａ号に記載されている。炭酸塩共沈
プロセスのさらなる詳細は、参照により本明細書に援用するＬｏｐｅｚ他の「Ｐｏｓｉｔ
ｉｖｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｆｏｒ　Ｈｉｇｈ　Ｄｉｓｃｈａｒ
ｇｅ　Ｃａｐａｃｉｔｙ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ」という名称の
米国特許出願公開第２０１０／０１５１３３２Ａ号に記載されている。
【００６１】
　また、正極活性材料にコーティングを施すことで、リチウムベース電池のサイクリング
を改良することができることが判明している。コーティングはまた、電池の不可逆容量損
失を減少させるため、および全般的に比容量を増加させるためにも有効であることがある
。コーティング材料の量は、観察される性能改良が顕著になるように選択することができ
る。電池サイクリング中に電気化学的に不活性であると一般に考えられる適したコーティ
ング材料は、金属フッ化物、金属酸化物、金属非フッ化ハロゲン化物、または金属リン酸
塩を含むことができる。以下の実施例での結果は、金属フッ化物をコーティングした材料
を用いて得たものである。
【００６２】
　例えば、カソード活性材料用のコーティングとしての金属フッ化物組成物、特にＬｉＣ
ｏＯ２およびＬｉＭｎ２Ｏ４の全般的な使用は、参照により本明細書に援用するＳｕｎ他
の「Ｃａｔｈｏｄｅ　Ａｃｔｉｖｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌ　Ｃｏａｔｅｄ　ｗｉｔｈ　Ｆｌ
ｕｏｒｉｎｅ　Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　ｆｏｒ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　Ｂａ
ｔｔｅｒｉｅｓ　ａｎｄ　Ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　Ｐｒｅｐａｒｉｎｇ　ｔｈｅ　Ｓａｍ
ｅ」という名称の国際公開第２００６／１０９９３０Ａ号に記載されている。適切に設定
された厚さを有する改良された金属フッ化物コーティングは、参照により本明細書に援用
する、本願と同時係属中のＬｏｐｅｚ他の「Ｃｏａｔｅｄ　Ｐｏｓｉｔｉｖｅ　Ｅｌｅｃ
ｔｒｏｄｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｆｏｒ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅｒｉｅ
ｓ」という名称の米国特許出願第１２／６１６，２２６号（‘２２６号出願）に記載され
ている。適した金属酸化物コーティングは、例えば、参照により本明細書に援用する、本



(19) JP 2013-510405 A 2013.3.21

10

20

30

40

50

願と同時係属中のＫａｒｔｈｉｋｅｙａｎ他への「Ｍｅｔａｌ　Ｏｘｉｄｅ　Ｃｏａｔｅ
ｄ　Ｐｏｓｉｔｉｖｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｆｏｒ　Ｌｉｔｈｉ
ｕｍ－Ｂａｓｅｄ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ」という名称の米国特許出願第１２／８７０，０
９６号にさらに記載されている。カソード活性材料用の望ましいコーティングとしての非
フッ化物金属ハロゲン化物の発見は、参照により本明細書に援用する、本願と同時係属中
のＶｅｎｋａｔａｃｈａｌａｍ他への「Ｍｅｔａｌ　Ｈａｌｉｄｅ　Ｃｏａｔｉｎｇｓ　
ｏｎ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅｒｙ　Ｐｏｓｉｔｉｖｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄ
ｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ａｎｄ　Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ」
という名称の米国特許出願第１２／８８８，１３１号に記載されている。一般に、コーテ
ィングは、２５ｎｍ以下、いくつかの実施形態では約０．５ｎｍ～約２０ｎｍ、他の実施
形態では約１ｎｍ～約１２ｎｍ、さらなる実施形態では１．２５ｎｍ～約１０ｎｍ、追加
の実施形態では約１．５ｎｍ～約８ｎｍの平均厚さを有することができる。上の明示的な
範囲に含まれるさらなる範囲のコーティング材料が企図され、本開示に含まれることを当
業者は理解されよう。
【００６３】
　金属フッ化物コーティングは、溶液ベースの沈殿手法を使用して塗布することができる
。望ましい金属の可溶性組成物は、水性溶媒など適切な溶媒中に溶解することができる。
次いで、ＮＨ４Ｆを分散液／溶液に徐々に添加して、金属フッ化物を沈殿させることがで
きる。所望の厚さのコーティングを形成するために、コーティング反応物の総量を選択す
ることができ、コーティング反応物の比率は、コーティング材料の化学量論に基づかせる
ことができる。コーティングを施した電気活性材料を溶液から取り出した後、材料を乾燥
させ、一般に約２５０℃よりも高く加熱して、コーティングを施した材料の形成を完了す
る。加熱は、窒素雰囲気、または実質的に酸素を含まない他の雰囲気中で行うことができ
る。
【００６４】
　一般に、活性材料の粉末上への前駆体コーティングの堆積によって、酸化物コーティン
グを形成する。次いで、前駆体コーティングを加熱して、金属酸化物コーティングを形成
する。適した前駆体コーティングは、対応する金属水酸化物、金属炭酸塩、または金属硝
酸塩を含むことがある。金属水酸化物および金属炭酸塩前駆体コーティングは沈殿プロセ
スによって堆積することができる。なぜなら、水酸化アンモニウムおよび／または炭酸ア
ンモニウムの添加を使用して、対応する前駆体コーティングを堆積することができるから
である。前駆体コーティングを、一般には約２５０℃よりも高く加熱して、前駆体を分解
して酸化物コーティングを形成することができる。
【００６５】
負極活性材料
　望ましい高い容量の負極活性材料は、ナノ構造化シリコン材料および／またはナノ構造
炭素材料を含む複合材に基づくことがある。特に、ナノ構造化シリコンは、元素シリコン
ナノ粒子および／または多孔質元素シリコン、ならびに対応するシリコン合金およびそれ
らの複合材を含むことができる。シリコンは様々な材料と共に合金を形成することができ
、この合金は、リチウムとのさらなる合金の形成に関して、高い容量を有することができ
る。シリコン合金は、適切なサイクリングを提供することができる高容量のシリコンベー
ス材料の評価に関してシリコンの代替となる。ナノ構造化材料は、バルクシリコンに比べ
て高い表面積および／または高い空隙体積を提供することができる。材料の体積変化に適
合させることによって、ナノ構造化シリコンは、シリコン－リチウム合金化中の体積膨張
に少なくともいくらかは対処することができ、材料に対する応力を減少させることができ
ると考えられる。さらに、ナノ構造化シリコンの適合性は、それに対応して、サイクリン
グ時の材料の不可逆構造変化を減少させることができ、したがってサイクリング時に負極
の性能がよりゆっくりと劣化し、その負極を用いて形成した電池は、より多数回の電池サ
イクルにわたって満足な性能を有することができる。シリコンまたはシリコン合金とナノ
構造化炭素との複合材の形成は、複合材ナノ構造のための支持を提供することができ、こ
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れもまた、サイクリングを改良するために構造を機械的に安定させることができる。
【００６６】
　また、炭素コーティングをシリコンベース材料の上に塗布して導電性を改良することが
でき、炭素コーティングもまた、サイクリングの改良および不可逆容量損失の減少に関し
てシリコンベース材料を安定させると考えられる。特に興味深い実施形態では、適切な溶
媒中に溶解された有機組成物を活性組成物と混合し、乾燥させて、炭素コーティング前駆
体を活性組成物にコーティングすることができる。次いで、前駆体をコーティングした組
成物を、酸素を含まない雰囲気中で熱分解して、有機前駆体を硬質炭素コーティングなど
の炭素コーティングに変換することができる。炭素をコーティングされた組成物は、負極
活性材料の性能を改良することが判明している。
【００６７】
　いくつかの実施形態では、負極活性材料は、炭素材料とシリコンベース材料の複合材を
含む。シリコン材料、炭素材料、またはそれら両方をナノ構造化することができ、次いで
、ナノ構造化した成分を組み合わせて、シリコン成分と炭素成分の複合材を形成すること
ができる。例えば、複合材の成分を一緒に破砕して複合材を形成することができ、複合材
中で成分材料は密接に関連付けられるが、一般に合金化はしていない。一般に、複合材中
でナノ構造特性が現れると予想されるが、複合材の特徴は、成分材料の特徴ほどには立証
されていないことがある。特に、複合材料は、初期材料がナノスケールであることを表す
寸法、多孔性、または他の大きな表面積の特徴を有することがある。いくつかの実施形態
では、負極活性材料は、カーボンナノファイバおよび／または炭素ナノ粒子上にコーティ
ングされたシリコンベース材料を含むことができる。
【００６８】
　いくつかの実施形態では、シリコンベースの負極活性材料は、金属間化合物材料および
／または合金などシリコン－金属複合材を含むことができる。合金は、金属元素の均質な
混合物または固溶体であり、任意選択で、いくらかの量の非金属原子が金属中に溶解され
ている。金属間化合物材料は、２つ以上の金属／メタロイド元素を含む固相であり、任意
選択で非金属元素を含み、構造は、組成材料の結晶とは異なる。シリコン－金属の金属間
化合物／合金は、リチウムと合金化することがある、または合金化しないことがある様々
な元素金属から形成することができる。さらに、シリコン－金属の金属間化合物／合金組
成は、リチウムと合金化しない金属間化合物／合金中の不活性金属元素が負極活性材料の
導電性に寄与し、その負極活性材料から形成されるセルのインピーダンスを減少させるよ
うに選択することができる。シリコンベース金属間化合物／合金は、全般的に、参照によ
り本明細書に援用するＫｕｍａｒ他の「Ｈｉｇｈ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏ
ｎ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ　Ｗｉｔｈ　Ｐａｒｔｉｃｕｌａｒ　Ｎｅｇａｔｉｖｅ　Ｅｌｅ
ｃｔｒｏｄｅ　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ」という名称の米国特許出願公開第２００９／
０３０５１３１Ａ号（本明細書では以後、‘１３１号出願）に記載されている。
【００６９】
　さらに、負極活性材料は、炭素をコーティングされたシリコンベース材料を含むことが
でき、これは、シリコン－炭素複合材、シリコン－金属間化合物／合金、またはそれらの
組合せでよい。理論に制限されずに、炭素コーティングおよび／またはカーボンナノファ
イバ－ナノ粒子は、シリコン－リチウム合金化中、膨張するシリコンベース材料に対して
構造的な安定性を与えることができると考えられる。特に、炭素コーティングおよび／ま
たはカーボンナノファイバ－粒子は緩衝層として働くことができ、それにより体積膨張中
にシリコンベース材料に対する応力を減少させると考えられる。炭素をコーティングされ
たシリコンベースの材料で望ましい電池性能が観察されている。
【００７０】
　本明細書で述べる改良されたパラメータの組合せに基づいて、改良された電極構造を形
成するためにシリコンベース活性材料を導入することができる。特に、望ましい導電性成
分の選択が、改良された電極設計を実現することができ、望ましいポリマーバインダは、
サイクリング中の重大な活性材料変化に鑑みて、電極設計に適した望ましい機械的特性を
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提供することができる。これらの複合的な特徴に基づいて、シリコンベース電極は、少な
くとも程々の性能で、少なくとも約０．６ｇ／ｃｍ３、さらなる実施形態では少なくとも
約０．７ｇ／ｃｍ３、さらなる実施形態では少なくとも約０．７５ｇ／ｃｍ３の活性シリ
コンベース材料密度で形成することができる。同様に、シリコンベース電極は、少なくと
も約２５ミクロン、さらなる実施形態では少なくとも約３０ミクロン、追加の実施形態で
は少なくとも約５０ミクロンの平均乾燥厚さを有することができ、これは、少なくとも約
２ｍｇ／ｃｍ２の活性材料装填量に対応することがある。得られるシリコンベース電極は
、少なくとも約３．５ｍＡｈ／ｃｍ２、さらなる実施形態では少なくとも約４．５ｍＡｈ
／ｃｍ２、追加の実施形態では少なくとも約５ｍＡｈ／ｃｍ２の単位面積当たりの容量を
示すことができる。上で明示した範囲に含まれるさらなる範囲の負極パラメータが企図さ
れ、本開示に含まれることを当業者は理解されよう。
【００７１】
ナノ粒子シリコン
　上述したように、適したナノ構造化シリコンは、ナノ微粒子シリコンを含むことがある
。負極活性材料は、望ましくは、シリコンナノ粒子単独で、または複合材中に含むことが
できる。シリコンナノ粒子は、シリコン－リチウム合金化中の材料の体積変化に望ましく
適合することができる高い表面積の材料を提供することができる。一般に、ナノ粒子シリ
コンは、非晶質および／または結晶質のシリコンナノ粒子を含むことができる。結晶質シ
リコンナノ粒子は、非晶質シリコンナノ粒子に比べて導電率が高いので、いくつかの実施
形態では望ましいことがある。さらに、本願で対象となるナノ粒子シリコン材料に関して
、シリコンナノ粒子は、非ドープでも、ドープされていてもよい。ドープされたナノ粒子
は、非ドープのシリコンナノ粒子に比べて導電率が高くなるので望ましいことがある。ド
ープされたナノ粒子組成物に関して、ｐ型ドーピングは、シリコンナノ粒子中へのホウ素
やアルミニウムなどのドーパントの混入によって実現することができる。ｎ型ドーピング
は、シリコンナノ粒子中へのリン、ヒ素、またはアンチモンなど既知のｎ型ドーパント元
素の混入によって実現することができる。シリコンナノ粒子のドーパント濃度は、約１×
１０１４ｃｍ－３～約１×１０２０ｃｍ－３でよい。
【００７２】
　本明細書で使用するとき、ナノ粒子シリコンとは、平均主粒子直径が約５００ｎｍ以下
、さらなる実施形態では約２５０ｎｍ以下、追加の実施形態では約２００ｎｍ以下の、ミ
クロン以下の粒子を含むことがある。粒子直径とは、ある粒子の主軸に沿った平均直径を
表す。主粒子直径とは、透過型電子顕微鏡写真で見ることができる粒子の寸法を表し、主
粒子は、ある程度の凝集および／または融合を示していることも、示していないこともあ
る。主粒径は、一般に、電池活性材料としての性能に関する重要なパラメータである粒子
集合の表面積を反映する。ＢＥＴ表面積は、約１ｍ２／ｇ～約７００ｍ２／ｇ、さらなる
実施形態では約５ｍ２／ｇ～約５００ｍ２／ｇの範囲内でよい。ＢＥＴ表面積は、例えば
市販の計器を使用して評価することができる。上に明示した範囲に含まれるさらなる範囲
の粒径および表面積が企図され、本開示に含まれることを当業者は理解されよう。
【００７３】
　適したシリコンナノ粒子は、Ｓｉｇｍａ　ＡｌｄｒｉｃｈまたはＮａｎｏｓｔｒｕｃｔ
ｕｒｅｄ　ｏｒ　Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，　Ｉｎｃ．から商業的に入
手することができる。また、非ドープおよびドープ結晶質シリコンナノ粒子の製造にレー
ザ熱分解を使用することもできる。レーザ熱分解を使用して、選択された組成および狭い
主粒径分布を有するシリコンナノ粒子を合成することに関する説明は、参照により本明細
書に援用するＨｉｅｓｌｍａｉｒ他の「Ｓｉｌｉｃｏｎ／Ｇｅｒｍａｎｉｕｍ　Ｐａｒｔ
ｉｃｌｅ　Ｉｎｋｓ，　Ｄｏｐｅｄ　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓ，　Ｐｒｉｎｔｉｎｇ　Ａｎｄ
　Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ　ｆｏｒ　Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ
ｓ」という名称の米国特許出願公開第２００８／０１６０２６５号に記載されている。参
照により本明細書に援用するＣｕｉ他の「Ｎａｎｏｗｉｒｅ　Ｂａｔｔｅｒｙ　Ｍｅｔｈ
ｏｄｓ　ａｎｄ　Ａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｓ」という名称の米国特許第７，８１６，０３
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１号に記載されているように、望ましい負極活性材料としてシリコンナノワイヤが提案さ
れている。
【００７４】
多孔質シリコン
　ナノ構造化シリコンの別の適した形態は、ナノ構造化孔を有する多孔質シリコン粒子を
含み、負極活性材料は、望ましくは、多孔質シリコンおよび／またはそれらの複合材を含
むことができる。多孔質シリコンは、その高い表面積および／または空隙体積により、改
良されたサイクリング挙動を有することができ、これは、リチウム合金化および脱合金化
による体積変化への対処を容易にすることができる。本願で対象となる材料に関して、多
孔質シリコンは、非ドープでも、ドープされていてもよい。いくつかの実施形態では、ド
ープされた多孔質シリコンは、非ドープの多孔質シリコンに比べて導電率が高くなるので
望ましいことがある。
【００７５】
　多孔質粒子は、いくつかの実施形態では約５ミクロン以下、さらなる実施形態では約１
ミクロン以下、追加の実施形態では約１００ナノメートル～約５ナノメートルの平均直径
を有することがある。孔は、粒子の実効の測定表面積を直接的に増加させるので、多孔性
は、ＢＥＴ表面積で表すことができる。いくつかの実施形態では、ＢＥＴ表面積は、少な
くとも１ｍ２／ｇ、さらなる実施形態では少なくとも５ｍ２／ｇ、追加の実施形態では１
０ｍ２／ｇ～約３００ｍ２／ｇでよい。さらなる範囲の平均粒子直径およびＢＥＴ表面積
が企図され、本開示に含まれることを当業者は理解されよう。
【００７６】
　いくつかの実施形態では、ドープおよび非ドープ多孔質シリコンは、シリコンウェハの
電気化学的エッチングによってバルクシリコン上に形成することができる。シリコンウェ
ハは、半導体用途および他の電子工学用途で使用するために市販されている。電気化学的
エッチングは、電気化学セル内でシリコンウェハをエッチングすることを含むことができ
る。電気化学セルは、シリコンウェハから形成した負極を用いて組み立てることができ、
また電解質エッチング溶液中の正極にわたって組み立てることができる。このとき、選択
された電流密度が電極にわたって印加され、その結果生じる電気化学セル内で誘発される
電流がシリコンをエッチングし、主なエッチングは、正極に最も近いシリコンウェハ領域
におけるものである。正極は、一般に、白金や他の金属など元素金属を含むことができ、
電解質溶液は、一般に、フッ化水素酸（ＨＦ）、水（Ｈ２Ｏ）、およびエタノール（Ｃ２

Ｈ５ＯＨ）の混合物を含むことができる。エタノールの代わりに他の妥当なアルコールを
使用することもできる。一般に、エッチング溶液は、約２５重量パーセント～約８０重量
パーセントの濃度でアルコールを含むことができる。さらに、適したエッチング溶液は、
約５～約５０重量パーセントのＨＦを含むことができる。上の明示的な範囲に含まれるさ
らなる濃度範囲が企図され、本開示に含まれることを当業者は理解されよう。ｎ型ドープ
またはｐ型ドープ多孔質シリコンが望まれる場合、負極は、それぞれｎ型ドープまたはｐ
型ドープシリコンウェハから形成される。
【００７７】
　電気化学的エッチングでは、得られる多孔質シリコンウェハの多孔性と孔径の両方を、
開始ウェハおよびシリコンウェハのタイプ、ドーピングレベル、および結晶配向、電流密
度、電解質溶液濃度、ならびにエッチング時間によって制御することができる。一般に、
多孔性は、電流密度を増加し、および／または電解質溶液中のＨＦ濃度を減少させること
によって増加させることができる。本願で対象となる多孔質シリコン材料に関して、電流
密度は、例えば約５００ｍＡ／ｃｍ２以下、さらなる実施形態では、約３００ｍＡ／ｃｍ
２～約１ｍＡ／ｃｍ２でよい。望ましいエッチング時間は、約５分～約１０時間、さらな
る実施形態では約１０分～約５時間である。望まれる場合には、シリコン基板を照射して
導電率を高めることができ、これはさらにエッチングレートを高めることが予想される。
照射は、ｎ型結晶質シリコンに関して、エッチングを促進すると考えられる正孔の形成を
誘発するために特に望ましいことがある。適した光源は、例えば、タングステンフィラメ
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ントランプ、ハロゲンランプ、または他の明るい白色光源を含む。プロセスを完了するた
めに、電流密度を、短期間のうちに大幅に高めて、エッチングされたシリコンを基板表面
から切り離すことができ、得られた切り離されたシリコンは、破砕して多孔質シリコンの
粒子にされる。層剥離に関する電流密度は、電解研磨プロセスが優勢になる臨界密度の近
くにすることができる。ＨＦ濃度に応じて、エッチングされたシリコンを切り離すための
電流密度は、約１５０ｍＡ／ｃｍ２～約８００ｍＡ／ｃｍ２にすることができる。
【００７８】
　多孔質シリコン粒子は、エッチングしたウェハ、例えば今述べたような電気化学的エッ
チング法によって処理したウェハから形成することができる。所望の平均孔径および多孔
性を有する多孔質シリコン層をバルクシリコン上に形成するための初期エッチングの後、
エッチング電流密度を高めることによって多孔質シリコン層をバルクシリコンから離し、
かき混ぜて、多孔質シリコンナノ粒子を形成することができる。あるいは、非ドープおよ
びドープ多孔質シリコンナノ粒子を、ステインエッチングによってバルクシリコンから形
成することもできる。ステインエッチングでは、シリコンウェハなどが、ＨＦおよび硝酸
を含む水溶液中に含浸される。一般に、ステインエッチングでは、上述した陽極生成多孔
質シリコンに比べて低い均質性および再現性になる。選択された組成を有する多孔質シリ
コンナノ粒子をステインエッチングによって合成することに関する説明は、参照により本
明細書に援用するＬｉ他の「Ｍｅｔｈｏｄ　ｏｆ　Ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ　Ｓｉｌｉｃｏｎ
　Ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｆｒｏｍ　Ｓｔａｉｎ－Ｅｔｃｈｉｎｇ　ａｎｄ　Ｓｉ
ｌｉｃｏｎ　Ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　Ｆｒｏｍ　Ｓｔａｉｎ－Ｅｔｃｈｅｄ　Ｓｉ
ｌｉｃｏｎ　Ｐｏｗｄｅｒ」という名称の米国特許第７，５１４，３６９号に記載されて
いる。
【００７９】
シリコン－金属の金属間化合物材料および／または合金
　いくつかの実施形態では、負極活性組成物は、シリコン－金属合金および／または金属
間化合物材料を含むことができる。適したシリコン－金属の金属間化合物／合金は、参照
により本明細書に援用するＫｕｍａｒ他の「Ｈｉｇｈ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　
Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ　Ｗｉｔｈ　Ｐａｒｔｉｃｕｌａｒ　Ｎｅｇａｔｉｖｅ　ｅ
ｌｅｃｔｒｏｄｅ　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ」という名称の米国特許出願公開第２００
９／０３０５１３１Ａ号に記載されている。合金／金属間化合物材料は、組成式ＳｉｘＳ
ｎｑＭｙＣｚによって表すことができ、ここで（ｑ＋ｘ）＞２ｙ＋Ｚ、ｑ≧０、ｚ≧０で
あり、Ｍは、マンガン、モリブデン、ニオブ、タングステン、タンタル、鉄、銅、チタン
、バナジウム、クロム、ニッケル、コバルト、ジルコニウム、イットリウム、およびそれ
らの混合物から選択される金属である。参照により本明細書に援用するＬｅの「Ｓｉｌｉ
ｃｏｎ－Ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　Ａｌｌｏｙｓ　Ｕｓｅｆｕｌ　ａｓ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄ
ｅｓ　ｆｏｒ　Ｌｉｔｈｉｕｍ－Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ」という名称の米国特許出
願公開第２００７／０１４８５４４Ａ号も参照されたい。本明細書で説明する材料では、
一般に、炭素材料および処理条件は、炭素がシリコンと組成物を形成しないように選択さ
れる。実施例で説明する合金では、ｚ＝０およびｑ＝０であり、したがって組成式は簡単
にＳｉｘＭｙ（ここでｘ＞２ｙ）となる。実施例は、Ｍ＝ＦｅまたはＣｕに関して表す。
合金は、適切な破砕によって形成することができる。
【００８０】
ナノスケール炭素繊維および粒子
　カーボンナノファイバおよび／または炭素ナノ粒子は、良好な導電性を提供し、リチウ
ムとの合金生成の応力を減少させることができるように、ナノ構造化シリコンに関する支
持構造を提供することができる。カーボンナノファイバは、適した熱反応で蒸気有機組成
物および触媒を使用して得ることができ、または合成することができる。カーボンナノフ
ァイバの合成に関する１つの手法は、参照により本明細書に援用するＣｈｏｉ他の「Ａｎ
ｏｄｅ　Ａｃｔｉｖｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌ　Ｈｙｂｒｉｄｉｚｉｎｇ　Ｃａｒｂｏｎ　Ｎ
ａｎｏｆｉｂｅｒ　ｆｏｒ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　Ｂａｔｔｅｒｙ」と
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は、様々な供給業者から市販されている。適した供給業者を以下の表に要約する。表は２
部になっている。
【００８１】
【表３】

【００８２】
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【表４】

【００８３】
　一般に、適したカーボンナノファイバは、約２５ｎｍ～約２５０ｎｍ、さらなる実施形
態では約３０ｎｍ～約２００ｎｍの平均直径を有することができ、平均長さは、約２ミク
ロン～約２５ミクロン、さらなる実施形態では約４ミクロン～約２０ミクロンである。上
に明示した範囲に含まれるさらなる範囲のナノファイバ平均直径および長さが企図され、
本開示に含まれることを当業者は理解されよう。
【００８４】
　同様に、熱分解炭素粒子、例えばカーボンブラックを、適切な複合材でのサポート物質
として使用することができる。カーボンブラックは、約２５０ｎｍ以下、いくつかの実施
形態では約１００ｎｍ以下、およびこれらの範囲内の適した部分範囲の平均粒径を有する
ことができる。カーボンブラックは、Ｃａｂｏｔ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　Ｔ
ｉｍｃａｌ，　Ｌｔｄ．（スイス）（アセチレンブラックＳｕｐｅｒ　Ｐ（商標））など
、様々な供給業者から容易に入手可能である。
【００８５】
炭素とナノ構造化シリコンの複合材
　ナノスケール炭素粒子および／または繊維とナノ構造化シリコンなどのシリコンとの複
合材を形成することが望ましいことがある。複合材を形成するために、成分材料を取得お
よび／または用意し、材料成分間の強い機械的相互作用を生じさせるように結合させる。
複合材は、例えば、ナノ炭素成分上にコーティングされたシリコン、多孔質シリコン粒子
の孔の中に埋め込まれた炭素成分、または他の相互作用もしくは相互作用の組合せを含む
ことがある。一般に、複合材の成分間の相互作用のタイプは、よく特徴付けられる必要は
ない。しかし、複合材は、リチウムイオン電池において望ましい電池特性を示すことが判
明している。一般に、複合材は、少なくとも約５重量パーセントのシリコン／シリコン合
金、さらなる実施形態では約７．５重量パーセント～約９５重量パーセント、追加の実施
形態では約１０重量パーセント～約９０重量パーセントのシリコン／シリコン合金、例え
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ばナノ構造化シリコンを含むことができる。上に明示した範囲に含まれるさらなる範囲の
シリコン／シリコン合金組成が企図され、本開示に含まれることを当業者は理解されよう
。
【００８６】
　いくつかの実施形態では、ナノ構造化シリコン複合材は、ナノ構造化シリコンを炭素繊
維および／または炭素ナノ粒子と共に破砕することによって形成することができる。破砕
プロセスは、例えばジャーミリングおよび／またはボールミリング、例えば遊星ボールミ
リングを含むことができる。ボールミリングおよび同様にジャーミリングは、粉砕媒体を
使用して粉砕し、その後、粉砕された材料から粉砕媒体を除去することに関わる。遊星ボ
ールミルは、ボールミリングの１タイプであり、このミルが、太陽歯車と、太陽歯車に偏
心で取り付けられた少なくとも１つの粉砕ジャーと、粉砕ジャー内部の複数の混合ボール
とを備える。動作時、粉砕ジャーは自転し、それとは逆回りで、太陽歯車の共通軸の周り
を公転する。
【００８７】
　望ましいボールミリング回転速度およびボールミリング時間は、所望のナノ構造化シリ
コン複合材組成および構造に基づいて選択することができる。本明細書で述べるシリコン
／シリコン合金複合材の形成に関して、ボールミリング回転速度は、約２５ｒｐｍ～約１
０００ｒｐｍでよく、さらなる実施形態では約５０ｒｐｍ～約８００ｒｐｍでよい。さら
に、望ましいボールミリング時間は、約１０分～約２０時間、さらなる実施形態では約２
０分～約１０時間でよい。上に明示した範囲に含まれるさらなる範囲の破砕速度および時
間が企図され、本開示に含まれることを当業者は理解されよう。ミルコンテナを、不活性
ガスで充填して、破砕中にコンテナの内容物が酸化するのを防止することができる。適し
た粉砕媒体の例としては、例えば、ジルコニア、アルミナ、炭化タングステンなどが挙げ
られる。
【００８８】
熱分解炭素コーティング
　導電性を高めるため、および／または得られる材料への構造支持を提供するために、ナ
ノ構造化シリコンまたはシリコン複合材に炭素コーティングを塗布することができる。炭
素コーティングは、酸素を含まない雰囲気中で、熱分解された有機組成物から形成するこ
とができる。硬質炭素コーティングは、一般に比較的高温で形成される。コーティングの
特性は、処理条件に基づいて制御することができる。特に、炭素コーティングは、高い硬
度を有することができ、一般に、黒鉛領域およびダイヤモンド構造領域に加えて生じ得る
重要な非晶質領域を含むことができる。
【００８９】
　コールタールピッチから形成される炭素コーティングが、参照により本明細書に援用す
るＬｅｅ他の「Ａ　Ｎｅｇａｔｉｖｅ　Ａｃｔｉｖｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌ　ｆｏｒ　Ｌｉ
ｔｈｉｕｍ　Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　Ｂａｔｔｅｒｙ　ａｎｄ　ａ　Ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ
　Ｐｒｅｐａｒｉｎｇ　Ｓａｍｅ」という名称の国際公開第２００５／０１１０３０号に
記載されている。それとは異なり、本明細書で述べるように、有機組成物を適切な溶媒中
に溶解して活性材料と混合させる。溶媒を乾燥によって除去し、固体前駆体でコーティン
グされた活性材料を形成する。固体熱分解炭素前駆体を送るための溶媒を用いたこの手法
は、より均質で均一な炭素コーティングの形成を促進することができる。次いで、前駆体
でコーティングされた材料を、実質的に酸素を含まない環境内で加熱して、熱分解炭素コ
ーティングを形成する。加熱は、一般に、少なくとも約５００℃、さらなる実施形態では
少なくとも約７００℃、他の実施形態では約７５０℃～約１３５０℃の温度で行う。一般
に、約８００℃を超える温度が使用される場合に、硬質炭素コーティングが形成される。
加熱は、硬質炭素コーティングの形成を完了するのに十分な期間にわたって続けることが
できる。望ましい前駆体は、室温で固体または液体であって２～２０個の炭素原子、さら
なる実施形態では３～１５個の炭素原子、およびこれらの範囲に含まれる他の範囲の炭素
原子を有する有機組成物を含むことができ、一般に、これらの分子は、他の原子、例えば
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酸素、窒素、硫黄、および他の妥当な元素を含むことができる。具体的には、適した化合
物としては、例えば、糖、フルフリルアルコールなどの他の固体アルコール、クエン酸な
どの固体カルボン酸、ポリアクリロニトリルなどのポリマーなどが挙げられる。炭素コー
ティングは、一般に、硬質の非晶質炭素を含むが、ある程度の黒鉛および／またはダイヤ
モンドライク領域が存在することもある。コーティングを施された材料は、一般に、約５
０重量パーセント以下、さらなる実施形態では約４０重量パーセント以下、追加の実施形
態では約１重量パーセント～約３０重量パーセントの熱分解炭素を含む。上記の明示した
範囲に含まれるさらなる範囲のコーティング組成物の量が企図され、本開示に含まれるこ
とを当業者は理解されよう。
【００９０】
金属コーティング
　炭素コーティングの代替として、シリコン、シリコン合金、またはシリコン複合材の上
に元素金属をコーティングすることができる。適した元素金属は、電池内で不活性金属を
生成するために妥当な条件下で還元することができる金属を含む。特に、金属コーティン
グを堆積するために銀および銅を還元することができる。元素金属コーティングは、導電
性を高め、リチウム合金化および脱合金化プロセス中にシリコンベース材料を安定させる
と予想することができる。一般に、コーティングを施された材料は、約２５重量パーセン
ト以下の金属コーティング、さらなる実施形態では約１重量パーセント～約２０重量パー
セントの金属コーティングを含むことができる。上の明示的な範囲に含まれるさらなる範
囲の金属コーティング組成物が企図され、本開示に含まれることを当業者は理解されよう
。溶液ベースの手法を使用して、金属コーティングを塗布することができる。例えば、コ
ーティングを施すべきシリコンベース材料を、溶解された金属の塩、例えば硝酸銀、塩化
銀、硝酸銅、塩化銅などを含む溶液と混合させることができ、還元剤を添加して金属コー
ティングを堆積することができる。適した還元剤としては、例えば次亜リン酸ナトリウム
、水素化ホウ素ナトリウム、ヒドラジン、ホルムアルデヒドなどが挙げられる。
【００９１】
補助リチウム
　電池への補助リチウムの導入のための様々な手法を使用することができるが、対応する
初めの反応および／または充電後、負極は、サイクリングのための余剰のリチウムを補助
リチウムから装入される。補助リチウムを有する電池内の負極に関して、負極の構造およ
び／または組成は、初回のサイクル後、およびさらなるサイクリング後に、初めの構造お
よび組成から変化することがある。補助リチウムを導入するための手法に応じて、正極が
始めに補助リチウム源を含むことがあり、および／または補助リチウムを含む犠牲電極を
導入することができる。
【００９２】
　負極の初期構造に関して、いくつかの実施形態では、負極は、補助リチウムによる変化
がない。特に、補助リチウムが始めに正極または別個の電極内に位置されている場合、負
極は、電池が充電されるまでは、または少なくとも、電解質および隔離板の存在下で負極
と補助リチウムを含む電極との間の回路が閉じられるまでは、リチウムが存在せずに変化
のない状態であることがある。例えば、正極または補助電極は、元素リチウム、リチウム
合金、および／または他の犠牲リチウム源を含むことができる。
【００９３】
　犠牲リチウムが正極内に含まれる場合、犠牲リチウム源からのリチウムは、充電反応中
に負極に装填される。犠牲リチウム源に基づく充電中の電圧は、正極活性材料に基づいて
充電が行われるときの電圧とは大きく異なることがある。例えば、元素リチウムの酸化が
反応を誘発するので、正極内の元素リチウムは、外部電圧の印加なしで負極活性材料を充
電することができる。いくつかの犠牲リチウム源材料に関しては、外部電圧を印加して、
正極内の犠牲リチウム源を酸化させ、負極活性材料内にリチウムを押し入れる。充電は、
一般に、定電流、ステップ式の定電圧充電、または他の簡便な充電方式を使用して行うこ
とができる。しかし、充電プロセスの最後に、電池は所望の電圧、例えば４．５Ｖに充電
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されるべきである。
【００９４】
　さらなる実施形態では、始めに、補助リチウムの少なくとも一部が負極に関連付けられ
る。例えば、補助リチウムは、元素リチウム、リチウム合金、または負極活性材料よりも
電気陰性の他のリチウム源でよい。負極が電解質と接触した後、反応が生じることがあり
、補助リチウムが負極活性材料に移動される。このプロセス中、ＳＥＩ層も形成される。
したがって、補助リチウムは負極活性材料内に装填され、少なくとも一部はＳＥＩ層の形
成において消費される。リチウムリッチ正極活性材料から解放された余剰のリチウムも、
電池の最終的な充電中に負極活性材料内に堆積される。電圧の印加により補助リチウム源
が同じ電極内の活性材料と反応することがなくなるので、負極に入る補助リチウムは、負
極内の活性材料よりも電気陰性にすべきである。
【００９５】
　いくつかの実施形態では、負極に関連付けられる補助リチウムは、負極内部に粉末とし
て組み込むことができる。特に、負極は、活性負極組成物、およびポリマーバインダマト
リックス中の補助リチウム源、ならびに存在する場合には任意の導電性粉末を含むことが
できる。追加または代替の実施形態では、補助リチウムは、電極の表面に沿って配置され
る。例えば、負極は、活性負極組成物を含む活性層と、活性層の表面上の補助リチウム源
層とを備えることができる。補助リチウム源層は、リチウムまたはリチウム合金の箔シー
ト、ポリマーバインダ中の補助リチウム粉末、および／または活性層の表面上に埋め込ま
れた補助リチウム源材料の粒子を含むことがある。代替構成では、補助リチウム源層は、
活性層と集電体の間にある。また、いくつかの実施形態では、負極は、活性層の両面に補
助リチウム源層を備えることもできる。
【００９６】
　追加の実施形態では、電池の組立て前に、補助リチウムの少なくとも一部を負極活性材
料に供給することができる。すなわち、負極は、リチウムを一部装填されるシリコンベー
ス活性材料を含むことができ、一部装填された活性材料は、インターカレーション／合金
化などによって、選択された度合いのリチウム装填を有する。例えば、負極活性材料の事
前装填に関して、負極活性材料を、電解質およびリチウム源、例えば元素リチウム、リチ
ウム合金、または負極活性材料よりも電気陰性の他の犠牲リチウム源と接触させることが
できる。リチウムのそのような事前装填を行うための１つの実験的な構成は、集電体上に
形成されたシリコンベース活性材料を有する電極を備えることができ、これらが、電解質
と、電極に接触するリチウム源材料のシートとを含む容器内に配置される。リチウム源材
料のシートは、リチウム箔、リチウム合金箔、またはポリマーバインダ中のリチウム源材
料を任意選択で導電性粉末と共に備えることがあり、これは、リチウムを事前装填すべき
負極と直接接触し、それにより電子が材料間を流れて、電気的中性を保つとともに、それ
ぞれの反応を行う。続いて起こる反応で、リチウムは、インターカレーションや合金化な
どによって、シリコンベース活性材料内に装填される。代替または追加の実施形態では、
負極活性材料は、ポリマーバインダを用いて電極として形成する前に補助リチウムを組み
込むために電解質およびリチウム源材料中に混合することができ、それによりそれぞれの
材料が電解質中で自発的に反応することができるようにする。
【００９７】
　いくつかの実施形態では、電極内部のリチウム源は、リチウムを事前装填すべき電極を
と共にセルとして組み立てることができる。それぞれの電極の間に隔離板を配置すること
ができる。電極間に電流を流すことができる。リチウム源の組成に応じて、シリコンベー
ス活性材料内部でのリチウム堆積を誘発するために電圧を印加する必要があることも、必
要がないこともある。このリチウム化プロセスを行うための装置は、電解質とセルを保持
するコンテナを備えることができ、セルは、最終的な電池内で負極として使用することが
できる電極と、集電体と、隔離板と、リチウム源を備える犠牲電極とを備え、隔離板は、
犠牲電極と、シリコンベース活性材料を含む電極との間にある。簡便な犠牲電極は、リチ
ウム箔や、ポリマーまたはリチウム合金中に埋め込まれたリチウム粉末を備えることがで
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きるが、抜き出すことができるリチウムを含む任意の電極を使用することができる。リチ
ウム化セル用のコンテナは、従来の電池ハウジング、ビーカー、または任意の他の簡便な
構造を備えることができる。この構成は、負極のリチウム化の度合いを計測するために電
流を測定することができるという利点を提供する。さらに、負極は、１回または複数回サ
イクルさせることができ、負極活性材料は、リチウムの完全な装填量の近くまで装填され
る。このようにすると、負極活性材料にリチウムを事前装填する間に、所望の度合いの制
御下でＳＥＩ層を形成することができる。このようにして、選択されたリチウム事前装填
量を有する負極の用意中に負極が完全に形成される。
【００９８】
　一般に、リチウム源は、例えば、元素リチウム、リチウム合金、またはリチウムをそこ
から解放することができるリチウム組成物、例えばリチウム金属酸化物を含むことができ
る。元素リチウムは、箔および／または粉末の形態でよい。取扱いのために、特に粉末形
態での元素リチウムをコーティングしてリチウムを安定させることができ、ＦＭＣ　Ｃｏ
ｒｐｏｒａｔｉｏｎからの粉末など市販のリチウム粉末は、安定性のために独自のコーテ
ィングを備えて販売されている。一般に、コーティングは、電気化学的用途に関してリチ
ウム粉末の性能を変えない。リチウム合金としては、例えばリチウムシリコン合金などが
ある。インターカレートされたリチウムを含むリチウム組成物をいくつかの実施形態で使
用することができ、適した組成物としては、例えば、チタン酸リチウム、スズ酸リチウム
、コバルト酸リチウム、マンガン酸リチウムなどが挙げられる。
【００９９】
　一般に、活性組成物中に事前装填される、または装填のために利用可能な補助リチウム
の量は、負極活性材料容量の少なくとも約２．５％、さらなる実施形態では約３パーセン
ト～約９０％、追加の実施形態では約５パーセントから約８０％でよい。対象の別のパラ
メータは、補助リチウムと理論上の正極容量との和である合計の利用可能な活性リチウム
に対する負極活性材料の全体的な平衡に関係付けられる。いくつかの実施形態では、合計
の利用可能な活性リチウムは、負極活性容量の約１１０パーセント以下、さらなる実施形
態では１０５パーセント、さらなる実施形態では約６５パーセント～約１００パーセント
、さらなる実施形態では約７０～約９７．５パーセントでよい。いくつかの従来の電池で
は、負極は、正極容量の１０７％で平衡を図られ、これは、負極容量に対する９３．５％
の活性リチウムに相当する。負極容量の１００％よりも大きい活性リチウムの値は、負極
でのリチウムのめっきを生じることがあるが、黒鉛状炭素負極活性材料から得られたデー
タは、リチウムがサイクリングと共に消費されることを示した。シリコンベース活性材料
の場合にも同様の結果を予想することができるので、負極にめっきすることがある少量の
初期リチウムは、デンドライト形成前に消費することができる。上記の明示した範囲に含
まれるさらなる範囲のリチウム事前装填が企図され、本開示に含まれることを当業者は理
解されよう。
【０１００】
電池性能
　リチウムリッチ正極活性材料および補助リチウムから形成した電池は、現実的な放電条
件下で有望な性能を実証している。特に、シリコンベース活性材料は、現実的なカソード
を用いて、適度な放電速度での電池のサイクリング時に、高い電圧カットオフを有する電
圧範囲にわたるサイクリングで高い比容量を実証している。特に、結果が電池の高い全体
容量に対応するように、正極活性材料と負極活性材料両方の質量に基づいて望ましい比容
量を得ることができる。本明細書で述べる複合材は、妥当な不可逆容量損失を示すことが
でき、いくつかの実施形態では、不可逆容量損失を減少させるために補助リチウムを好適
に使用することができる。リチウムリッチ高容量リチウム金属酸化物を用いた正極に対す
る数回のサイクルにわたって、高い比容量での比較的安定なサイクリングを得ることがで
きる。
【０１０１】
　一般に、電池の容量性能を評価するために、様々な同様の試験手順を使用することがで
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きる。容量およびＩＲＣＬを評価するために、リチウム箔電極に対してシリコンベース電
極を試験することができる。しかし、より意義深い試験は、現実的な正極を用いて行うこ
とができる。なぜなら、そうすることで、電池は、有用な電池でのサイクリングに関する
適切な電圧範囲にわたってサイクルされるからである。適した試験手順は、以下の実施例
でより詳細に説明する。特に、リチウム箔電極を用いて組み立てた電池は、正極（カソー
ド）として働くシリコンベース電極を用いてサイクルされ、リチウム箔が負極（アノード
）として働く。リチウム箔電極を用いた電池は、例えば室温で０．００５Ｖ～１．５Ｖの
電圧範囲にわたってサイクルすることができる。あるいは、電池は、シリコンベース電極
を負極として、積層状リチウムリッチ金属酸化物を含む正極を用いて形成することができ
、電池はそのとき室温で４．５ボルトから２ボルトの間でサイクルさせることができる。
リチウム金属酸化物ベースの正極を用いた電池に関して、初回のサイクルはＣ／１０の速
度で充電および放電することができ、その後のサイクリングは、Ｃ／３での充電ではない
ことが明記されていない限り、Ｃ／３の速度にすることができる。比放電容量は、放電速
度に大きく依存する。表記Ｃ／ｘは、選択された電圧最小値までｘ時間で電池を完全に放
電するような速度で電池が放電されることを示唆する。
【０１０２】
　上述したように、不可逆容量損失は、初回の充電比容量と初回の放電比容量の差である
。本明細書で述べる値に関して、不可逆容量損失は、より望ましい値にすることができ、
補助リチウムの添加により、値をさらに減少させることができる。いくつかの実施形態で
は、不可逆容量損失は、初回サイクル充電容量の約２０％以下、さらなる実施形態では約
１９％以下、他の実施形態では約１８％以下である。比較的低い不可逆容量損失を、比較
的高い比容量と組み合わせることができる。いくつかの実施形態では、リチウムリッチ金
属酸化物とシリコンベース活性材料とを含む電池は、約２０％以下の不可逆容量損失を示
すことができ、また、Ｃ／３の速度で４．５Ｖから１Ｖでサイクルされるときに、１０回
目のサイクルで、少なくとも約９００ｍＡｈ／ｇ、さらなる実施形態では少なくとも約１
０００ｍＡｈ／ｇ、追加の実施形態では約１０５０ｍＡｈ／ｇ～約１９００ｍＡｈ／ｇの
負極比容量を示すことができる。さらなる範囲の不可逆容量損失および比容量が企図され
、本開示の範囲内に含まれることを当業者は理解されよう。
【０１０３】
　シリコンベース電極の比容量は、リチウム箔の対向電極またはリチウム金属酸化物ベー
スの対向電極を用いた構成で評価することができる。リチウム金属酸化物ベースの正極を
用いて形成した電池に関して、電池の比容量は、アノード活性材料とカソード活性材料両
方の重量に対して評価することができる。高容量の正極活性材料を使用すると、高容量シ
リコンベース負極活性材料を使用する全体的な利益がより一層大きくなる。電池の容量に
基づいて、比容量は、容量を各電極内の活性材料の重量で割ることによって得ることがで
きる。どちらの電極に関しても高い比容量を有することが望ましいことがある。電池の全
体的な比容量に関する各電極での高い比容量の利点は、参照により本明細書に援用するＹ
ｏｓｈｉｏ他の記事「Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ　１４６　（
Ｊｕｎｅ　２００５）　ｐｐ　１０－１４」に記載されている。電池が補助リチウムを含
むか否かに関わらず、容量が無駄にならないように、２つの電極は比較的平衡を図られる
。電池が程よく平衡を図られていない場合、それに対応して、一方の電極の比容量が低下
する。補助リチウムの文脈で電極の平衡を上述したが、補助リチウムの有無に関わらず上
記の論述の概念に従う。
【０１０４】
　いくつかの実施形態では、電池はさらに、不可逆容量損失を減少させるため、およびリ
チウムリッチ金属酸化物のサイクリングを安定させるために補助リチウムを含み、これら
の実施形態に関しては、負極は、Ｃ／３の放電速度で４．５Ｖから１Ｖの間でサイクルさ
れるときに、アノード活性重量に基づいて、１０回目のサイクルで少なくとも約５００ｍ
Ａｈ／ｇ、さらなる実施形態では少なくとも約７００ｍＡｈ／ｇ、追加の実施形態では少
なくとも約８００ｍＡｈ／ｇの比容量を有することが望ましいことがある。特定のシリコ
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ンベース活性材料に応じて、下側電圧カットオフは、２Ｖ、１．５Ｖ、１Ｖ、または０．
５Ｖに選択することができる。一般に、下側電圧カットオフは、電極の総容量の約９２％
～約９９％、さらなる実施形態では約９５％～約９８％で、選択された一部の電極容量を
引き出すように選択することができる。上述したように、正極がリチウムリッチ金属酸化
物を含むときには、どちらの電極に関しても比較的高い比容量を有することが望ましいこ
とがあり、電池は、Ｃ／３の放電速度で４．５Ｖから１Ｖの間でサイクルされるときに、
５０回目のサイクルで、少なくとも約１５０ｍＡｈ／ｇの正極比容量および少なくとも約
７５０ｍＡｈ／ｇの負極比容量、さらなる実施形態では少なくとも約１６０ｍＡｈ／ｇの
正極比容量および少なくとも約８５０ｍＡｈ／ｇの負極比容量、追加の実施形態では少な
くとも約１７０ｍＡｈ／ｇの正極比容量および少なくとも約１０００ｍＡｈ／ｇの負極比
容量を示すことができる。上記の明示した範囲に含まれるさらなる範囲の比容量および他
の電池パラメータが企図され、本開示に含まれることを当業者は理解されよう。
【実施例】
【０１０５】
　性能を評価するために電池において多様なシリコンベース材料を試験した。これらの試
料の多くは、ナノ構造化シリコンを含み、これらの試料のいくつかは、炭素との複合材と
して形成した。また、シリコン合金も調べた。一般に、試料は、コインセルとして形成し
て、リチウム合金化／インターカレーションに関して材料の性能を試験した。コインセル
は、対向電極としてリチウム箔を用いて形成し、シリコンベース電極がリチウム箔に対し
て正極として働くようにした。あるいは、コインセルは、リチウムリッチ混合金属酸化物
を含む正極を用いて形成し、得られる電池が、市販の電池に関する関連の電圧範囲にわた
るサイクリングのために現実的な組成を有するようにした。コインセルを形成するための
一般的な手順を以下の論述で説明し、以下の個々の実施例は、シリコンベース材料の形成
を説明し、性能は、シリコンリッチ材料から形成した電池から得られるものである。
【０１０６】
　特定の試料を試験するために、シリコンベース活性材料の試料から電極を形成した。一
般に、シリコンベース活性材料の粉末を、アセチレンブラック（Ｔｉｍｃａｌ，　Ｌｔｄ
．（スイス）からのＳｕｐｅｒ　Ｐ（商標））と完全に混合させて、均質な粉末混合物を
形成した。それとは別に、ポリイミドバインダを、Ｎ－メチル－ピロリドン（「ＮＭＰ」
）（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ）と混合し、一晩撹拌して、ポリイミド－ＮＭＰ溶液を
生成した。次いで、均質な粉末混合物をポリイミド－ＮＭＰ溶液に添加して、約２時間混
合して、均質なスラリを生成した。スラリを銅箔集電体上に塗布して、薄いウェットフィ
ルムを形成し、積層集電体を真空オーブン内で２４０℃で約２時間乾燥させて、ＮＭＰを
除去し、ポリマーを硬化させた。次いで、積層集電体を、シートミルのローラ間で押圧し
て、所望の積層厚さを得た。乾燥させた積層は、少なくとも７５重量％のシリコンベース
活性材料と、少なくとも２重量％のポリイミドと、および少なくとも３重量％のアセチレ
ンブラックとを含んでいた。得られた電極を、リチウム箔の対向電極、またはリチウム金
属酸化物（ＬＭＯ）を含む対向電極と組み立てた。
【０１０７】
　リチウム箔の対向電極を用いた第１の組の電池に関して、コイルセル電池を作製するた
めに、アルゴンを充填したグローブボックス内にシリコンベース電極を配置した。厚さ約
１２５ミクロンのリチウム箔（ＦＭＣ　Ｌｉｔｈｉｕｍ）を負極として使用した。炭酸塩
溶媒、例えば炭酸エチレン、炭酸ジエチル、および／または炭酸ジメチルを含む従来の電
解質を使用した。電解質に浸漬した３層（ポリプロピレン／ポリエチレン／ポリプロピレ
ン）の微孔性隔離板（Ｃｅｌｇａｒｄ，　ＬＬＣ，　ＮＣ，　ＵＳＡからの２３２０）を
正極と負極の間に配置した。電解質をさらに数滴、電極の間に加えた。次いで、クリンプ
プロセスを使用して、電極を２０３２コインセルハードウェア（宝泉株式会社（日本））
内部に封止して、コインセル電池を形成した。得られたコインセル電池をＭａｃｃｏｒサ
イクルテスタで試験して、数サイクルにわたる充放電曲線およびサイクリング安定性を得
た。
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【０１０８】
　第２の組の電池に関しては、シリコンベース電極を負極として使用し、正極は、高容量
リチウムリッチ組成物を備えるものとした。得られた正極を、高容量マンガンリッチ（「
ＨＣＭＲ（商標）」）電極と呼ぶ。選択された共沈プロセスを使用して、ＬＭＯ複合材活
性材料を合成した。水酸化物共沈プロセスによる同様の組成物の合成は、Ｖｅｎｋａｔａ
ｃｈａｌａｍ他の「Ｐｏｓｉｔｉｖｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌ　ｆｏｒ
　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ　Ｈａｖｉｎｇ　ａ　Ｈｉｇｈ　Ｓｐｅ
ｃｉｆｉｃ　Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ　Ｃａｐａｃｉｔｙ　ａｎｄ　Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ　ｆ
ｏｒ　ｔｈｅ　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ｔｈｅｓｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ」という名
称の米国特許出願公開第２０１０／００８６８５３Ａ号に記載されており、炭酸塩共沈プ
ロセスによる同様の組成物の合成は、Ｌｏｐｅｚ他の「Ｐｏｓｉｔｉｖｅ　Ｅｌｅｃｔｒ
ｏｄｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌ　ｆｏｒ　Ｈｉｇｈ　Ｓｐｅｃｉｆｉｃ　Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ
　Ｃａｐａｃｉｔｙ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ」という名称の米国
特許出願公開第２０１０／０１５１３３２Ａ号に記載されており、どちらの特許文献も参
照により本明細書に援用する。特に、組成式ｘＬｉ２ＭｎＯ３・（１－ｘ）ＬｉＮｉｕＭ
ｎｖＣｏｗＯ２によって近似的に表されるＬＭＯ粉末を合成した。ここで、ｘ＝０．５で
ある（Ｌｉ１．２Ｎｉ０．１７５Ｃｏ０．１０Ｍｎ０．５２５Ｏ２）。特定の性能結果を
実現するためのＨＣＭＲ（商標）組成物の設計についての論述は、参照により本明細書に
援用する、本願と同時係属中のＬｏｐｅｚ他の「Ｌａｙｅｒ－Ｌａｙｅｒ　Ｌｉｔｈｉｕ
ｍ　Ｒｉｃｈ　Ｃｏｍｐｌｅｘ　Ｍｅｔａｌ　Ｏｘｉｄｅｓ　Ｗｉｔｈ　Ｈｉｇｈ　Ｓｐ
ｅｃｉｆｉｃ　Ｃａｐａｃｉｔｙ　ａｎｄ　Ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ　Ｃｙｃｌｉｎｇ」とい
う名称の米国特許出願第１２／８６９，９７６号に詳細に記載されている。
【０１０９】
　電極は、始めに、合成したＨＣＭＲ（商標）粉末を導電性アセチレンブラック（Ｔｉｍ
ｃａｌ，　Ｌｔｄ．（スイス）からのＳｕｐｅｒ　Ｐ（商標））および黒鉛（Ｔｉｍｃａ
ｌ，　Ｌｔｄ．からのＫＳ　６（商標））と完全に混合させて、均質な粉末混合物を形成
することによって、ＨＣＭＲ（商標）粉末から形成した。それとは別に、フッ化ポリビニ
リデンＰＶＤＦ（株式会社クレハ（日本）からのＫＦ１３００（商標））をＮ－メチル－
ピロリドン（ＳｉｇｍａーＡｌｄｒｉｃｈ）と混合し、一晩撹拌して、ＰＶＤＦ－ＮＭＰ
溶液を生成した。次いで、均質な粉末混合物をＰＶＤＦ－ＮＭＰ溶液に添加して、約２時
間混合して、均質なスラリを生成した。スラリをアルミニウム箔集電体上に塗布して、薄
いウェットフィルムを形成し、積層集電体を、真空オーブン内で１１０℃で約２時間乾燥
させて、ＮＭＰを除去した。次いで、積層集電体を、シートミルのローラ間で押圧して、
所望の積層厚さを得た。乾燥させた電極は、少なくとも約７５重量パーセントの活性金属
酸化物と、少なくとも約３重量パーセントのアセチレンブラックと、少なくとも約１重量
パーセントの黒鉛と、少なくとも約２重量パーセントのポリマーバインダとを含んでいた
。
【０１１０】
　シリコンベース負極およびＨＣＭＲ（商標）正極から作製した電池のいくつかは、さら
に補助リチウムを含んでいた。特に、所望の量のＳＬＭＰ（登録商標）（ＦＭＣ　Ｃｏｒ
ｐ．）粉末（安定させたリチウム金属粉末）をバイアル内に装填し、次いでバイアルに、
約４０μｍ～約８０μｍのメッシュサイズを有するナイロンまたはステンレス鋼からなる
メッシュを被せた。次いで、装填されたバイアルを振る、および／またはタップすること
によって、ＳＬＭＰ（登録商標）（ＦＭＣ　ｃｏｒｐ．）を、形成されたシリコンベース
の負極の上に堆積した。次いで、コーティングを施したシリコンベース負極を圧縮して、
機械的な安定性を保証した。
【０１１１】
　シリコンベース負極およびＨＣＭＲ（商標）正極から作製した電池を、余剰の負極材料
を有するようにして平衡を図った。負極平衡の特定の値は、以下の具体的な実施例で提示
する。補助リチウムを含む電池に関して、平衡は、ＨＣＭＲ（商標）正極の理論上の容量
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に対するシリコンベース負極の初回サイクルリチウム抜出し容量の比に基づくものにした
。補助リチウムの量は、負極の不可逆容量損失をほぼ補償するように選択した。補助リチ
ウムを有さない電池では、平衡は、ＨＣＭＲ（商標）正極の理論上の容量に対するシリコ
ンベース負極の初回サイクルリチウム取込み容量として計算した。特に、所与のシリコン
ベース活性組成物に関して、シリコンベース組成物の取込みおよび抜出し容量は、シリコ
ンベース活性材料を含む正極とリチウム箔負極とを有する電池によって評価することがで
き、ここでリチウムは、Ｃ／２０の速度で、５ｍＶまでシリコンベース電極にインターカ
レート／合金化され、１．５Ｖまで脱インターカレート／脱合金化される。
【０１１２】
　コインセル電池は、アルゴンを充填したグローブボックス内にシリコンベース電極およ
びＨＣＭＲ（商標）電極を配置することによって形成した。高電圧で安定になるように電
解質を選択した。適切な電解質は、参照により本明細書に援用する、本願と同時係属中の
Ａｍｉｒｕｄｄｉｎ他の「Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅｒｙ　Ｗｉｔｈ　Ｈｉｇ
ｈ　Ｖｏｌｔａｇｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ　ａｎｄ　Ａｄｄｉｔｉｖｅｓ」という
名称の米国特許出願第１２／６３０，９９２号に記載されている。これらの電極および高
電圧電解質に基づいて、リチウム箔電極を用いた電池に関して、上述したように隔離板お
よびハードウェアと共にコインセル電池を完成させた。
【０１１３】
実施例１－サイクリング性能：多孔質シリコンを含む負極
　この実施例は、電気化学的に生成された多孔質シリコンを含む負極活性材料から作製し
たコインセル電池のサイクリング性能を実証する。
【０１１４】
　サイクリング性能を実証するために、複数のコインセル電池を、シリコンベース電極の
組成を変えて、上述したように形成した。様々なシリコンベース電極に関して、ナノ構造
および／または非活性導電性成分が異なる活性材料から各電極を形成した。ナノ構造に関
して、ナノ多孔質ｐ＋シリコンまたは孔のない真性のｐ＋シリコンを含む活性材料から各
シリコンベース電極を形成した。ナノ多孔質シリコンは、以下に述べるように合成した。
真性ｐ＋シリコンは、等価なｐ＋シリコンウェアの高エネルギー機械的破砕を使用して生
成して、約７５ミクロンの平均粒径を有する粉末を形成した。ナノ多孔質シリコンは、直
接用いたか、または非活性導電性成分と共に複合材として形成した。特に、複合材は、金
属コーティング、熱分解炭素コーティング、および／または炭素繊維と共に多孔質シリコ
ンから形成した。
【０１１５】
ナノ構造化シリコンの合成
　単結晶シリコンウェハの電気化学的エッチングによってナノ多孔質シリコンを形成した
。エッチングセルのアノードを形成するために、市販のｐ＋ドープ単結晶シリコンウェハ
（Ｗａｆｅｒ　Ｎｅｔ）をエタノールで洗浄して、空気中で乾燥させた。次いで、洗浄し
たウェハを電気接続端子に接続した。エッチングセルのカソードは、白金箔から形成した
。次いで、エタノール中の３５％フッ化水素酸の電解質／エッチング溶液を含む容器内に
内にアノードおよびカソードを配置し、その後、アノードおよびカソードを外部ＤＣ電源
に接続することによって、エッチングセルを完成させた。
【０１１６】
　シリコンウェハのエッチングを誘発するために、エッチングセルの電極に様々な定電流
（１２．５ｍＡ／ｃｍ２、または２５ｍＡ／ｃｍ２、または５０ｍＡ／ｃｍ２、または１
５０ｍＡ／ｃｍ２）を印加した。エッチング電流と共にエッチング時間を変え、２０分～
４時間の間とした。より長いエッチング時間を、より小さいエッチング電流に対応させた
。適切なエッチング時間の後、エッチング電流を２００～５００ｍＡ／ｃｍ２に高めるこ
とによって、エッチングされたナノ多孔質シリコン層を基板から切り離した。これにより
、エッチングされたシリコンの一部を基板から切り離した。図２は、電気化学的エッチン
グ後の２つのｐ＋シリコンウェハの断面の走査型電子顕微鏡（「ＳＥＭ」）画像の合成写
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真である。図２の左図および右図に示されるｐ＋シリコンウェハは、それぞれ、１５０ｍ
Ａ／ｃｍ２で２０分間、および５０ｍＡ／ｃｍ２で１時間、電気化学的にエッチングした
ものである。図２は、電気化学的エッチングプロセスによって生成されたナノ多孔質構造
を示す。
【０１１７】
　電気化学的エッチングを行い、エッチングされたシリコンをシリコンウェハから切り離
した後、破砕し、次いで約２０ミクロンのカットオフで粉末を篩にかけることによって、
切り離したナノ多孔質シリコンから、多孔質のｐ＋ナノ多孔質シリコン粒子を形成した。
【０１１８】
非活性導電性成分を含む複合材の形成
　金属コーティングを備える多孔質シリコンから複合材を形成した。さらなる実施形態で
は、多孔質シリコンと共に炭素繊維を用いて電極を形成した。炭素繊維を備える電極に関
して、市販の炭素繊維を入手し、電極形成中に、上述したように用意したｐ＋多孔質シリ
コンと組み合わせた。炭素繊維に対する多孔質シリコン粉末の重量比は、０／７：０．３
だった。炭素繊維を多孔質シリコン、アセチレンブラック、およびバインダと組み合わせ
、約２時間にわたって混合して、上述したようにリチウム箔の対向電極を備える電池用の
電極を形成した。電池性能の結果は以下に示す。
【０１１９】
　また、多孔質シリコンの複合材を、炭素コーティングを備えて形成した。炭素コーティ
ングを形成するために、上述したように合成した適量のｐ＋ナノ多孔質シリコン粒子と、
ｎ－メチル－２－ピロリドン（「ＮＭＰ」）中のポリアクリロニトリル（Ｓｉｇｍａ－Ａ
ｌｄｒｉｃｈ）とを混合することによってスラリを用意した。次いで、混合したスラリを
、真空オーブン内で１１０℃で乾燥させた。次いで、乾燥させたスラリを、炉内で９００
℃で２時間～４時間加熱して、ポリアクリロニトリルを炭化した。
【０１２０】
　また、複合材を、銀または銅の金属コーティングと合成した。銀コーティングに関して
は、上述したように合成した適量のｐ＋ナノ多孔質シリコン粒子粉末を、６ｍＭの硝酸銀
溶液中で１２時間拡散させた。溶液のｐＨは、水酸化アンモニウム、ホルムアルデヒド、
またはメタノールの添加によって約９．３に保った。銅コーティングに関しては、上述し
たように合成した適量のｐ＋ナノ多孔質シリコン粒子粉末を、８４．５ｍＭの塩化銅溶液
中で拡散させた。ここで、０．５８５８ｇのＣｕＣＬを、７０ｍＬの５Ｍ　ＨＦ溶液中に
１時間で溶解した。１時間の無電解堆積後、溶液を濾過紙で濾過した。洗浄プロセスを完
了させるために、余剰の水を使用し、次いでエタノールで最終的なリンスを行った。得ら
れた生成物を、真空オーブン内で１１０℃で乾燥させた。
【０１２１】
性能：ナノ多孔質性の効果
　電池性能に対するナノ多孔質シリコン電極活性材料およびそれらの複合材の効果を評価
するために、リチウム箔負極およびそれぞれのシリコンベース電極組成物を備える５個の
電池を上述したように形成した。電池は、真性の、すなわち孔のないｐ＋シリコンを含む
電極活性組成物（「真性負極」）から形成した。４個の電池を、ナノ多孔質ｐ＋シリコン
を含むシリコンベース活性組成物（「ナノ多孔質シリコン電極」）から形成した。この実
施例で上述したように、それぞれが、電気化学的エッチング条件を変えることによって生
成される異なる度合いの多孔性および孔径を有する。各ナノ多孔質シリコン電極活性組成
物に関するエッチングレートは、１２．５ｍＡ／ｃｍ２、または２５ｍＡ／ｃｍ２、また
は５０ｍＡ／ｃｍ２、または１５０ｍＡ／ｃｍ２とした。エッチング時間は、それに対応
してそれぞれ４時間、２時間、１時間、および０．３時間とした。
【０１２２】
　電池を、０．０１Ｖから１．５Ｖの間で、最初の２回のサイクルに関してはＣ／２０、
サイクル３および４に関してはＣ／１０、サイクル５および６に関してはＣ／５、残りの
サイクルに関してはＣ／３の速度でサイクルさせた。一般に、ナノ構造化シリコン電極を
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備える電池は、真性のｐ＋シリコン電極から構成された電池と比べて、比放電容量に関し
て評価したときにサイクリング性能の改良を示さなかった。図３ａおよび図３ｂは、上述
したように形成した電池に関する、サイクル番号に対する比充電および放電容量のプロッ
トを含むグラフである。図３ｂは図３ａの拡大図であり、真性のｐ＋シリコン電極を備え
る電池に関する結果を省き、見やすいように描き替えてある。図３ａは、ナノ多孔質シリ
コン電極から形成した電池が、真性のｐ＋シリコン電極から形成した電池に比べて比放電
容量の低下を示すことを表す。しかし、ナノ多孔質シリコン電極を用いて形成した電池に
関して、図３ｂは、より低いエッチング電流およびより長いエッチング時間でナノ多孔質
シリコン電極活性材料を形成したときに、より良いサイクリング性能を実現することがで
きることを示す。特に、１２．５ｍＡ／ｃｍ２でのエッチングによって形成した多孔質シ
リコン電極を備える電池は、より高い電流密度およびより短いエッチング時間でのエッチ
ングによって形成した多孔質シリコン電極を備える電池よりも良いサイクリング性能を有
する。
【０１２３】
性能：非活性導電性成分の効果
　負極活性材料に対するコーティングおよび／または緩衝材料の効果を実証するために、
上述したようなリチウム箔負極と、様々なシリコンベース電極組成物とを用いて７個の電
池を形成した。また、電池は、真性ｐ＋シリコンを含む電極（「真性負極」）を用いて形
成した。この実施例で上述したようにｐ＋シリコンウェハを１２．５ｍＡ／ｃｍで４時間
電気化学的にエッチングすることによって得られたナノ多孔質ｐ＋シリコンを含むシリコ
ンベース電極活性組成物（「ナノ多孔質シリコン電極」）を用いて、５個の電池を形成し
た。ナノ多孔質シリコン電極から形成した電池のシリコンベース電極活性材料は、炭素繊
維を備える、または炭素繊維を備えないものとし、さらに、金属炭素コーティングを備え
る、熱分解炭素コーティングを備える、またはコーティングを備えないものとした。試験
した各電池に関するシリコンベース電極組成物の要約を以下の表Ｉに列挙する。
【０１２４】
【表５】

【０１２５】
　一般に、真性ｐ＋シリコン電極から形成した電池は、ナノ多孔質シリコン電極から形成
した電池よりも良いサイクリング性能を有するが、ナノ多孔質シリコン電極活性材料への
非活性導電性成分の添加が、ナノ多孔質シリコン電極活性材料から形成した電池のサイク
リング性能を大幅に改良することが分かった。図４は、表Ｉに列挙した電池に関するサイ
クル番号に対する比充電および放電のプロットを含むグラフである。図４は、真性ｐ＋シ
リコン電極から形成した電池（電池１）が、非活性導電性成分を含まないナノ多孔質シリ
コン電極から形成した電池（電池２）よりも良いサイクリング性能を有することを示す。
しかし、銅コーティング、または熱分解炭素コーティング、および／または炭素繊維を備
えるナノ多孔質シリコン電極から形成した電池（電池３、４、および７）は、真性ｐ＋シ
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リコン電極を用いて形成した電池（電池１）よりも良いサイクリング性能を有していた。
さらに、熱分解炭素コーティングを備えるナノ多孔質シリコン電極から形成した電池（電
池４）は、炭素繊維を備えるナノ多孔質シリコン電極から形成した電池（電池３）よりも
少し良いサイクリング性能を有していた。銀の非活性導電性成分を用いて形成した電池（
電池５および６）は、表Ｉで試験したすべての電池の中で最も望ましくないサイクリング
性能を示した。
【０１２６】
実施例２－サイクリング性能：ナノシリコン粒子を含む熱分解炭素コーティング組成物の
効果
　この実施例は、コインセル電池内のナノ粒子シリコンの性能に対する、熱分解炭素コー
ティング形成の変更の効果を実証する。
【０１２７】
　サイクリング性能を実証するために、リチウム箔負極および様々な正極組成物を備える
３個のコイルセル電池を上述したように形成した。特に、電池は、Ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔ
ｕｒｅｄ　ａｎｄ　Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，　Ｉｎｃ．製の、平均主
粒径が５０～１００ｎｍのナノ粒子シリコンを含むシリコンベース活性組成物から形成し
た。熱分解炭素コーティングを有するシリコンベースの活性組成物を含む負極を用いて２
つの電池を形成した。この熱分解炭素コーティングは、硬質炭素コーティングを形成する
ために高温でグルコースまたはクエン酸を炭化させることによって形成した。
【０１２８】
　グルコースおよびクエン酸の炭化は、２つの異なる手法で行った。グルコースは、水中
に溶解し、シリコンナノ粒子と混合させた。１０ｍｌの脱イオン化（ＤＩ）水中に１グラ
ムの量のナノＳｉを溶解し、その混合物に０．５ｇｍのグルコースを添加した。次いで、
この溶液を超音波下で１時間混合した。得られた溶液を、Ｔｅｆｌｏｎ（登録商標）容器
に移送して、２００℃で１２時間、熱水処理した。室温への冷却後、溶液をＤＩ水で洗浄
し、濾過して、固体前駆体を得た。さらに、固体前駆体を真空オーブン内で８０℃で４時
間乾燥させた。乾燥させた固体前駆体を、セラミック坩堝内に入れ、管状炉内で７５０℃
で４時間焼成した。１０℃／分の加熱速度を使用した。熱処理後、炭素コーティングを施
したナノシリコンを、モルタルおよび乳棒を使用して粉砕して、微細な粉末を得た。最終
的な試料は、約１５～２０重量％の炭素コーティングを有していた。図５は、得られたと
きのナノシリコン（左図）およびグルコースの熱水炭化後のナノシリコン（右図）を撮影
した走査型電子顕微鏡画像の合成写真である。
【０１２９】
　熱分解炭素コーティングを施されたナノシリコンをクエン酸から形成するために、５０
ｍＬのエタノール中に２０ｇのクエン酸を溶解した。継続的に撹拌しながら、この混合物
に２ｇのナノＳｉを添加した。混合プロセスを改良するために、混合物を超音波下で１時
間処理した。次いで、撹拌しながらエタノールを室温で蒸発させて、固体前駆体を得た。
乾燥させた固体前駆体を、管状炉内で、アルゴン雰囲気中で２．５℃／分の加熱速度で、
６００℃で４時間熱処理した。最終的な試料における炭素含有量は、約２０～２５重量％
であった。
【０１３０】
　電池を上述したように形成し、１．５Ｖから０．０１Ｖの間で、最初の２回のサイクル
に関してはＣ／２０、サイクル３および４に関してはＣ／１０、サイクル５および６に関
してはＣ／５、残りのサイクルに関してはＣ／３の速度でサイクルさせた。一般に、熱分
解炭素コーティングを備えるシリコンベース電極活性材料から形成した電池は、熱分解炭
素コーティングなしで形成した電池よりも良いサイクリング性能を有していた。図６は、
熱分解炭素コーティングを備える負極、および熱分解炭素コーティングなしの負極から形
成した電池に関する、サイクル番号に対する比放電容量のプロットを含むグラフである。
負極活性材料が硬質の熱分解炭素コーティングを備えていた電池は、負極活性材料が熱分
解炭素コーティングを備えていなかった電池よりも大幅に良いサイクリングを示した。特
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に、電池は、５０サイクルにわたって非常に大きい比放電容量を示した。さらに、熱分解
炭素コーティングを備えるシリコンベース電極活性材料から作製した電池に関して、グル
コースから形成した熱分解炭素コーティングを備える電池は、クエン酸から形成した熱分
解炭素コーティングを備える電池よりも良いサイクリング性能を有していた。特に、熱分
解炭素コーティングは、不可逆容量損失を、熱分解炭素コーティングなしのシリコンベー
ス電極活性材料から作製した電池に関する３８％から、それぞれグルコースおよびクエン
酸から形成した熱分解炭素コーティングを備えるシリコンベース電極活性材料から作製し
た電池に関する約２６％および２４％に減少させた。さらに、５０サイクルの終了時、熱
分解炭素コーティングなしのナノシリコン電極活性材料から形成した電池がその容量の約
４０％しか維持しなかったのに対し、熱分解炭素コーティングを備えるナノシリコン電極
活性材料から形成した電池は、それぞれクエン酸およびグルコースから形成した熱分解炭
素コーティングに関して容量の６０％および８０％を維持した。
【０１３１】
実施例３－サイクリング性能：炭素－シリコン－硬質炭素複合材
　この実施例は、黒鉛状炭素－シリコン－硬質炭素コーティングを施した複合材（ＣＳｉ
－ＨＣ）を含む活性材料から形成した電極から作製したコイルセル電池の性能を実証する
。
【０１３２】
ＣＳｉ－ＨＣ電極の形成
　複合材の前駆体材料を、ボールミルによって用意した。特に、適量の粉末化シリコン粒
子（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ、－３２５メッシュ）と、表面修飾された黒鉛（Ａ３－
ＭａｇＤ）と、ｎ－メチル－２－ピロリドン中のポリアクリロニトリル（Ｓｉｇｍａ－Ａ
ｌｄｒｉｃｈ）とをボールミルに加えた。破砕速度１５０ｒｐｍ～３００ｒｐｍで１時間
～１５時間にわたって破砕することによってスラリを生成した。次いで、破砕したスラリ
を真空オーブンに移送し、１００℃で３時間乾燥させた。次いで、乾燥させた混合物を炉
に移送して、窒素雰囲気中で９００℃で１４０分～２４０分間、ポリアクリロニトリルを
炭化して、熱分解硬質炭素を形成した。この実施例で使用した炭素（黒鉛）－シリコン－
硬質炭素複合材は、Ｓｉ１８ＨＣ１７Ｇｒ６５（５１．８重量％の黒鉛、３４．５重量％
のシリコン、および１３．７重量％）の硬質炭素のコーティングを備えていた。
【０１３３】
　シリコンベース電極を、上述したようにＣＳｉ－ＨＣ複合材活性材料（「ＣＳｉ－ＨＣ
電極」）から形成した。特に、シリコンベース材料を、約１８μｍ～約６０μｍの実質的
に均一な積層厚さで形成した。
【０１３４】
サイクリング性能に対する積層厚さの効果
　サイクリング性能に対する積層厚さの効果を実証するために、３個のコインセル電池を
上述したように形成した。特に、電池を、リチウム箔負極と、様々な積層厚さのＣＳｉ－
ＨＣ正極とから形成した。第１、第２、および第３の電池は、それぞれ１８μｍ、２６μ
ｍ、および６０μｍのコーティングギャップを有して積層したＣＳｉ－ＨＣ正極を備えて
いた。電池を、０．０１Ｖから１．５Ｖの間で、初回および２回目のサイクルに関しては
Ｃ／２０、３回目および４回目のサイクルに関してはＣ／１０、５回目および６回目のサ
イクルに関してはＣ／５、後続のサイクルに関してはＣ／３の速度で充電および放電する
ことによってサイクルさせた。結果は、以下の表ＩＩに要約する（表ＩＩでは、「比容量
」を「ＳＣ」と略記してある）。
【０１３５】
　一般に、正極積層厚さが大きくなると電池性能が低下することが分かった。図７は、異
なる度合いの積層厚さを有するＣＳｉ－ＨＣ複合材を備える正極から作製した電池に関す
る、サイクル番号に対する比放電容量のプロットである。図７は、より小さい積層厚さを
有するＣＳｉ－ＨＣ正極から形成した電池が、より大きい積層厚さを有するＣＳｉ－ＨＣ
正極から形成した電池よりも良いサイクリング性能を有していたことを表す。特に、５０
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サイクル後、５回目の放電サイクルに比べて、１８μｍの積層厚さを有するＣＳｉ－ＨＣ
正極を用いて形成した電池はその放電容量の５２％を維持し、２６μｍの積層厚さを有す
るＣＳｉ－ＨＣ正極を用いて形成した電池はその放電容量の４６％を維持していた。６０
μｍの積層厚さを有するＣＳｉ－ＨＣ正極から形成した電池は、５０回目のサイクルより
も前に、デンドライト形成により故障した。
【０１３６】
【表６】

【０１３７】
ＨＣＭＲ（商標）カソードを用いた性能
　電池サイクリング性能に対する正極組成物の効果を実証するために、２個の電池を形成
した。第１の電池は、ＨＣＭＲ（商標）正極と、６０μｍのＣＳｉ－ＨＣ積層厚さを有す
るＣＳｉ－ＨＣ負極とから作製し（「ＣＳｉ－ＨＣ／ＨＣＭＲ電池」）、どちらの電極も
上述したように形成した。第１の電池は、ＨＣＭＲの初回充電容量とシリコンベースアノ
ードの初回放電容量とに基づいて評価される３３％の余剰負極容量で平衡を図った。平衡
のための容量の決定は、セル内で、それぞれの電極をリチウム箔に対して配置させ、シリ
コンベース電極に関しては１０ｍＶ～１．５Ｖ、ＨＣＭＲ電極に関しては０．５Ｖ～４．
６ＶでどちらもＣ／２０の速度で動作させて行う。第２の電池は、ＨＣＭＲ正極およびリ
チウム箔負極から作製し（「Ｌｉ／ＨＣＭＲ」電池）、どちらの電極も上述したように形
成した。ＣＳｉ－ＨＣ／ＨＣＭＲ電池を、４．６Ｖから０．５Ｖの間で、初回および２回
目のサイクルに関してはＣ／２０、３回目および４回目のサイクルに関してはＣ／１０、
５回目および６回目のサイクルに関してはＣ／５、後続のサイクルに関してはＣ／３の速
度で充電および放電することによってサイクルさせ、Ｌｉ／ＨＣＭＲ電池も、４．６Ｖか
ら０．５Ｖの間で、ＣＳｉ－ＨＣ／ＨＣＭＲ電池と同じ速度でサイクルさせた。
【０１３８】
　リチウム箔負極およびＣＳｉ－ＨＣ正極から作製した電池（「Ｌｉ／ＣＳｉ－ＨＣ電池
」）に比べて、ＣＳｉ－ＨＣ／ＨＣＭＲ電池は良いサイクリング性能を有していた。図８
は、ＣＳｉ－ＨＣ／ＨＣＭＲ電池に関する、サイクル番号に対する比放電容量のプロット
を含むグラフである。この電池に関する初回サイクルＩＲＣＬは、初めの充電容量の２１
．４％であった。特に、負極の質量に基づいて計算した比充電および放電容量に関してプ
ロットを示す。図７と図８の比較から、６０μｍのＣＳｉ－ＨＣ積層厚さを有するＬｉ／
ＣＳｉ－ＨＣ電池は５０サイクルよりも前に故障し、一方、６０μｍのＣＳｉ－ＨＣ積層
厚さを有するＣＳｉ－ＨＣ／ＨＣＭＲ電池は、５０回目のサイクルで（７回目のサイクル
に対して）その容量の７２％を維持していたことが分かる。さらに、ＣＳｉ－ＨＣ／ＨＣ
ＭＲ電池のサイクリング性能は、この実施例で試験したすべてのＣＳｉ－ＨＣ／Ｌｉ電池
よりも優れたサイクリング性能を有していた。
【０１３９】
　Ｌｉ／ＨＣＭＲ電池に比べて、ＣＳｉ－ＨＣ／ＨＣＭＲは、低いサイクリング性能を有
していた。図９は、正極の質量に基づいて計算した比充電および放電容量のプロットを含
むグラフである。図９は、Ｌｉ／ＨＣＭＲ電池が、ＣＳｉ－ＨＣ／ＨＣＭＲ電池よりも良
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いサイクリングを示したことを表す。特に、上述したように、ＣＳｉ－ＨＣ／ＨＣＭＲ電
池は、（７回目のサイクルに対して）その容量の７２％を維持していた。他方、Ｌｉ／Ｈ
ＣＭＲ電池は、５０回目のサイクル後に、（７回目のサイクルに対して）その容量の約８
４％を維持していた。
【０１４０】
ＣＳｉ－ＨＣ負極の構造に対するサイクリングの効果
　ＣＳｉ－ＨＣ負極の構造に対するサイクリングの効果を評価するために、２個のＣＳｉ
－ＨＣ／ＨＣＭＲ電池を、上述したように形成してサイクルさせた。第１の電池は１５回
サイクルさせ、第２の電池は１００回サイクルさせた。さらに、比較のために、電池とし
て組み立てずにＣＳｉＨＣ電極を調べた。ＣＳｉ－ＨＣ電極は、長いサイクルにわたって
物理的な劣化を受けた。図１０は、撮影したＣＳｉ－ＨＣ電極のＳＥＭ画像の合成写真で
ある。特に、左図は、サイクルさせていないＣＳｉ－ＨＣ電極のＳＥＭ画像を示す。中央
の図および右図は、それぞれ１５回および１００回サイクルさせたＣＳｉ－ＨＣ／ＨＣＭ
Ｒ電池からの撮影したＣＳｉ－ＨＣ負極のＳＥＭ画像を示す。図１０は、長いサイクルで
、ＣＳｉ－ＨＣ材料が、大きな亀裂の発生を含めた重大な構造変化を受けていることを示
す。
【０１４１】
実施例４－サイクリング性能：炭素繊維－シリコン複合材
　この実施例は、炭素繊維－シリコン（「ＣＦＳｉ」）複合材を含む活性材料から形成し
たシリコンベース電極から作製したコインセル電池の性能を実証する。
【０１４２】
ＣＦＳｉ複合材および対応する電極の形成
　まず炭素コーティングをナノシリコン粒子上に形成し、その後、炭素コーティングを施
したナノシリコンを炭素繊維と共に破砕することによって、炭素繊維－シリコン複合材料
を用意した。炭素コーティングを形成するために、適量のポリ塩化ビニル（「ＰＶＣ」）
を、テトラヒドロフラン（「ＴＨＦ」）と混合させて、ＰＶＣ－ＴＨＦ溶液を生成した。
次いで、適量のナノシリコン（Ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ　＆　Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ
　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，　Ｉｎｃ．）をＰＶＣ－ＴＨＦ溶液に添加して、超音波処理によ
って１時間拡散させて、混合物を生成した。超音波処理後、ＴＨＦが完全に乾燥するまで
混合物を入念に撹拌し、次いで、得られたＰＶＣナノシリコン混合物をアルゴン雰囲気中
で９００℃で１時間熱処理して、ＰＶＣを炭化させた。炭素コーティングプロセス後、試
料を管状炉から取り出して、モルタルおよび乳棒を使用して粉砕し、粉末を４４ミクロン
のメッシュスクリーンに通して篩にかけた。炭素コーティングナノシリコンは、約２０重
量％の炭素と約８０重量％のシリコンであった。図１１は、コーティングなしのナノシリ
コン（左図）と炭素コーティングを施したナノシリコン（右図）のＳＥＭ画像の合成写真
である。
【０１４３】
　炭素コーティングを施したＳｉ－炭素繊維複合材は、篩にかけた炭素のコーティングを
施したシリコン８５重量％と、炭素繊維１５重量％とをジャーミルを使用して混合するこ
とによって用意した。必要な材料は、いくつかのジルコニア破砕ボールを用いるプラスチ
ックジャー内で得られた。ジャーに１時間混合を行わせ、ジャーの内容物を、アノード調
製プロセスのために収集した。ジャーミル混合プロセス後に、篩にかけるステップは行わ
れない。ＣＦＳｉ複合材から、上述したように電極を形成した。
【０１４４】
サイクリング性能
　ＣＦＳｉ複合材電極から作製した電池に関するサイクリング性能を実証するために、リ
チウム箔の対向電極またはＨＣＭＲ（商標）電極を用いて３個のコインセル電池を形成し
、ここで、電池および電極は上述したように形成した。第１の電池は、ＣＦＳｉ複合材ベ
ースの電極およびリチウム箔負極から作製した（「ＣＦＳｉ／Ｌｉ電池」）。第２の電池
は、ＣＦＳｉを含む負極およびＨＣＭＲ（商標）正極から作製した（「非リチウム化ＣＦ
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Ｓｉ／ＨＣＭＲ電池」）。不可逆容量損失を補償するために０．８ｍｇの補助リチウムを
含む第３の電池は、リチウム化ＣＦＳｉ負極およびＨＣＭＲ正極から作製した（「リチウ
ム化ＣＦＳｉ／ＨＣＭＲ電池」）。ＣＦＳｉ／ＨＣＭＲ電池はどちらも１１０％の負極容
量で平衡を図った。
【０１４５】
　様々なサイクリングプロトコルを使用して電池をサイクルさせた。ＣＦＳｉ／Ｌｉ電池
サイクリングプロトコルは、０．００５Ｖから１．５Ｖの間で、初回および２回目のサイ
クルに関してはＣ／２０の速度、３回目および４回目のサイクルに関してはＣ／１０の速
度、５回目および６回目のサイクルに関してはＣ／５の速度、後続のサイクルに関しては
Ｃ／３の速度で充電および放電することを含んでいた。サイクルのインターカレーション
／合金化段階の間、０．００５Ｖの電圧に達するまで定電流を印加し、次いで、電流がＣ
／５０に達するまで定電圧を印加した。非リチウム化およびリチウム化ＣＦＳｉ／ＨＣＭ
Ｒ電池に関するサイクリングプロトコルは、初回サイクル後に、それぞれ４．５Ｖから１
．０Ｖの間および４．５Ｖから１．５Ｖの間で、初回サイクル（４．６Ｖから１．０Ｖの
間）に関してはＣ／２０の速度、２回目のサイクルに関してはＣ／１０の速度、３回目お
よび４回目のサイクルに関してはＣ／５の速度、後続のサイクルに関してはＣ／３の速度
で充電および放電することを含んでいた。ＣＦＳｉ／Ｌｉ電池およびＣＦＳｉ／ＨＣＭＲ
電池に関する容量維持を、それぞれ７回目および５回目のサイクルでの比放電容量に対し
て測定した。
【０１４６】
　図１２および図１３は、それぞれＣＦＳｉ／Ｌｉ電池およびＣＦＳｉ／ＨＣＭＲ電池に
関する、サイクル番号に対する比充電および放電容量のプロットを含むグラフである。比
容量は、図１２および図１３において、それぞれ負極および正極内の活性材料の質量に基
づいて計算した。図１２と図１３の比較から、ＣＦＳｉ／Ｌｉ電池は、５０サイクル後に
６３％の容量を維持し、非リチウム化およびリチウム化ＣＦＳｉ／ＨＣＭＲ電池の容量維
持は、それぞれ約３２％および７８％であったことが分かる。さらに、図１３は、リチウ
ム化ＣＦＳｉ／ＨＣＭＲ電池の初回サイクルＩＲＣＬが、非リチウム化ＣＦＳｉ／ＨＣＭ
Ｒ電池（約２５％）よりも減少している（約１８％）ことを示す。
【０１４７】
　非リチウム化ＣＦＳｉ／ＨＣＭＲ電池は、サイクリングと共に、ＣＦＳｉ／Ｌｉ電池よ
りも大きな減衰を示した。一般に、ＬＭＯを含む正極を用いた電池では、どちらの電極も
減衰に寄与することがある。また、シリコンベースアノードの減衰が、リチウム箔対向電
極とＬＭＯ対向電極に関して同じであると考える根拠はない。すなわち、実際に最終的に
はＬＭＯベースの電極と共に使用するものと意図されているシリコンベース電極に関して
、ＬＭＯ電極を用いた性能測定がより現実的である。シリコンベース電極は、。リチウム
化ＣＦＳｉ／ＨＣＭＲ電池は、容量減衰の減少に関して、大幅に改良されたサイリング性
能を有していた。リチウム化ＣＦＳｉ／ＨＣＭＲ電池の改良された性能は、容量減衰の減
少が、少なくとも一部は補助リチウムによるＣＦＳｉ負極の安定化に起因していることを
示唆することがある。
【０１４８】
　図１４は、非リチウム化およびリチウム化ＣＦＳｉ／ＨＣＭＲ電池に関する、サイクル
番号に対する比充電および放電容量のプロットを含むグラフである。図１３および図１４
に示したデータは、サイクリング中の同じ放電容量の測定から得たものであるが、図１４
に示す比放電容量は、負極の質量に基づいて計算した。図１４に示されるように、非リチ
ウム化ＣＦＳｉ／ＨＣＭＲ電池は、初期サイクルでは、リチウム化ＣＦＳｉ／ＨＣＭＲ電
池よりも大きい比放電容量を有する。これは、非リチウム化電池では、ＳＬＭＰ（登録商
標）粉末の存在に基づいて電池が平衡を図られるので、ＣＦＳｉ負極の重量が比較的小さ
いことに起因する。補助リチウムに関して調節して、どちらの電池も１１０％で平衡を図
ったことに留意されたい。しかし、約１８回目のサイクルの後、正極活性材料の所与の重
量に関してリチウム化ＣＦＳｉ／ＨＣＭＲ電池の負極が比較的大きかったにせよ、非リチ



(41) JP 2013-510405 A 2013.3.21

10

20

30

40

50

ウム化ＣＦＳｉ／ＨＣＭＲ電池の比放電容量は、リチウム化ＣＦＳｉ／ＨＣＭＲ電池の比
放電容量よりも減衰した。サイクリングに伴う減衰の大幅な減少に基づき、この結果は、
補助リチウムの存在によってＣＦＳｉ負極が安定化することと整合性があるが、減衰に対
する正極からの寄与の可能性もあるため、この問題の評価は複雑である。
【０１４９】
実施例５－サイクリング性能：シリコン－金属合金複合材
　この実施例は、炭素繊維を備えるシリコン－金属の金属間化合物／合金複合材を含む活
性材料から形成したコインセル電池のサイクリング性能を実証する。
【０１５０】
　シリコン－鉄－炭素繊維（「Ｓｉ－Ｆｅ－ＣＦ」）金属間化合物／合金複合材料を、ジ
ルコニア破砕媒体を用いた高エネルギーの機械的破砕によって用意した。前駆体材料は、
３２５メッシュミクロンスケールのシリコン（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ）と、約４４
ミクロンの粒径を有する鉄粉末（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ）と、カーボンナノファイ
バとであった。成分材料は、ジルコニア媒体を用いた高エネルギーボールミルジャー内に
Ｓｉ７０Ｆｅ１５ＣＦ１５の割合で一緒に入れ、３００ｒｐｍで５時間粉砕した。粉砕後
、材料を収集し、４４ミクロンの篩にかけた。この実施例で使用したＳｉ－Ｆｅ－ＣＦ複
合材は、組成式Ｓｉ７０Ｆｅ１５ＣＦ１５によって表すことができ、ここで、「ＣＦ」は
、複合材の炭素繊維成分であり、シリコン、鉄、および炭素繊維は、それぞれ約６５．８
重量％、２７．５重量％、および６重量％で存在する。図１５は、合成されたＳｉ７０Ｆ
ｅ１５ＣＦ１５金属間化合物／合金複合材のＸ線回折測定（「ＸＲＤ」）によって得た、
散乱角度に対する強度のプロットを含むグラフであり、破砕中に合金化が行われたことを
示す。ＺｒＯ２強度は、活性材料と混合された破砕成分からの微量のジルコニアによるも
のである。
【０１５１】
　非リチウム化負極および（補助リチウムを有する）リチウム化負極を、Ｓｉ７０Ｆｅ１

５ＣＦ１５金属間化合物／合金複合材から形成した。特に、電極（「ＳｉＦｅ－ＣＦ電極
」および「リチウム化ＳｉＦｅ－ＣＦ電極」）を、上述したように形成した。
【０１５２】
　サイクリング性能を実証するために、３個のコインセル電池を上述したように形成した
。第１の電池は、ＳｉＦｅ－ＣＦ電極およびリチウム箔電極から作製した（「ＳｉＦｅ－
ＣＦ／Ｌｉ電池」）。第２の電池は、ＳｉＦｅ－ＣＦ負極およびＨＣＭＲ正極から作製し
た（「非リチウム化ＳｉＦｅ－ＣＦ／ＨＣＭＲ電池」）。第３の電池は、リチウム化Ｓｉ
Ｆｅ－ＣＦ負極およびＨＣＭＲ正極から作製した（「リチウム化ＳｉＦｅ－ＣＦ／ＨＣＭ
Ｒ電池」）。ＨＣＭＲ正極は、上述したように形成した。
【０１５３】
　様々なサイクリングプロトコルを使用して電池をサイクルさせた。ＳｉＦｅ－ＣＦ／Ｌ
ｉ電池サイクリングプロトコルは、１．５Ｖから０．００５Ｖの間で、初回および２回目
のサイクルに関してはＣ／２０の速度、３回目および４回目のサイクルに関してはＣ／１
０の速度、５回目および６回目のサイクルに関してはＣ／５の速度、後続のサイクルに関
してはＣ／３の速度で充電および放電することを含んでいた。放電（アノードへのリチウ
ムインターカレーション／合金化）プロセスは、２つのステップを含んでいた。１つのス
テップでは、電圧が５ｍＶに達するまで定電流を流し、さらに、電流がＣ／５０に達する
まで定電圧ステップを使用した。充電（アノードからのリチウム脱インターカレーション
／脱合金化）プロセスでは、電圧が１．５Ｖに達するまでの定電流ステップのみを行った
。非リチウム化およびリチウム化ＳｉＦｅＣＦ／ＨＣＭＲ電池に関するサイクリングプロ
トコルは、初回サイクル後に、それぞれ４．５Ｖから１．０Ｖの間および４．５Ｖから１
．５Ｖの間で、初回（４．６Ｖから１．０Ｖの間）および２回目のサイクルに関してはＣ
／１０の速度、３回目および４回目のサイクルに関してはＣ／５の速度、後続のサイクル
に関してはＣ／３の速度で充電および放電することを含んでいた。ＳｉＦｅ－ＣＦ／Ｌｉ
およびＳｉＦｅ－ＣＦ／ＨＣＭＲ電池に関する容量維持を、それぞれ７回目および５回目
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【０１５４】
　ＳｉＦｅ－ＣＦ／Ｌｉ電池は、ＳｉＦｅ－ＣＦ／ＨＣＭＲ電池に比べて容量減衰の減少
を示した。実施例４で述べたように、ＬＭＯベース電極を用いた電池に関する容量減衰は
、正極と負極両方からの寄与を受けることがある。図１６および図１７は、それぞれＳｉ
Ｆｅ－ＣＦ／ＬｉおよびＳｉＦｅ－ＣＦ／ＨＣＭＲ電池に関する、サイクル番号に対する
比充電および放電容量のプロットを含むグラフである。特に、図１６および図１７は、Ｓ
ｉＦｅ－ＣＦ／Ｌｉが、４３サイクル後にその容量の約８６％を維持していたことを表す
。他方、同じ回数のサイクル後、非リチウム化およびリチウム化ＳｉＦｅ－ＣＦ／ＨＣＭ
Ｒ電池は、それらの容量の約６０％および４６％しか維持しなかった。これはまた、リチ
ウム化ＳｉＦｅ－ＣＦ／ＨＣＭＲ電池内の補助リチウムの存在が、この実施形態において
はサイクリング性能を改良しなかったことを示す。さらに、図１７は、非リチウム化Ｓｉ
Ｆｅ－ＣＦ／ＨＣＭＲ電池がどちらも約１７％の初回サイクルＩＲＣＬを有していたこと
を示し、これは、リチウム化ＳｉＦｅＣＦ／ＨＣＭＲ電池内の補助リチウムの存在が、こ
の実施形態に関しては初回サイクルＩＲＣＬを減少させなかったことを示す。したがって
、補助リチウムの存在に関し、シリコン合金は、ナノシリコンベースの活性材料または黒
鉛状炭素活性材料で観察されたものとは大きく異なる挙動を示した。
【０１５５】
　上述した実施形態は、限定ではなく例示として意図したものである。さらなる実施形態
が特許請求の範囲に含まれる。さらに、特定の実施形態を参照して本発明を説明してきた
が、本発明の精神および範囲から逸脱することなく形態および詳細に変更を加えることが
できることを当業者は理解されよう。上記文献の参照による援用は、本明細書における明
示的な開示に反する主題は組み込まないように限定する。
【０１５６】
　本文献は、Ｃａｌｉｆｏｒｎｉａ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎ（カリフォル
ニア州エネルギー委員会）によって支援された研究の結果として成されたものである。必
ずしもＣａｌｉｆｏｒｎｉａ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎ、その従業員、また
はカリフォルニア州の見解を表すものではない。Ｃａｌｉｆｏｒｎｉａ　Ｅｎｅｒｇｙ　
Ｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎ、カリフォルニア州、その従業員、請負業者、および下請け業者は
、本文献における情報に関して、明示的にも黙示的にもいかなる保証も行わず、法的責任
も持たない。また、いかなる当事者も、この情報の使用が私的な権利を侵害しないとは言
明しない。
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