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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　エッチングされた表面にシリコン構造を形成するためのシリコンエッチング方法であっ
て、
　顆粒状のシリコンを；
　　５から１０ＭのＨＦ、
　　０．０１から０．１ＭのＡｇ＋イオン及び
　　０．０２から０．２ＭのＮＯ３

－イオンを含むエッチング溶液で処理し；
　ＮＯ３

－イオンをさらに、アルカリ金属又はアンモニウムの硝酸塩の形又は硝酸の形で
、加えて硝酸イオンの濃度を前記濃度範囲に維持し及び
　前記エッチングされたシリコンを前記溶液から分離する、ことを含む方法。
【請求項２】
　前記さらなるＮＯ３

－イオンが、アルカリ金属硝酸塩又は硝酸アンモニウムの形で添加
される、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記溶液が、０．０５重量％よりも少ない鉄イオン（第一イオン又は第二鉄イオン）を
含む、請求項１又は２のいずれかに記載の方法。
【請求項４】
　前記溶液が、０．５体積％よりも少ないアルコールを含む、請求項１乃至３のいずれか
１項に記載の方法。
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【請求項５】
　前記溶液が、
　５から１０ＭのＨＦ、
　０．０１から０．１ＭのＡｇ＋イオン、
　０．０２から０．２ＭのＮＯ３

－イオン、
　水、水素イオン及びヒドロキシイオン
及び場合により、
　ＳｉＦ６

２－イオン、
　アルカリ金属又はアンモニウムイオン、及び
　偶然の添加物及び不純物、を含む、請求項１乃至４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
　単一バスで行われる、請求項１乃至５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項７】
　最初に使用される前記溶液が、ＨＦの濃度が６．５から９Ｍである、請求項１乃至６の
いずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
　塩基、好ましくはＮａＯＨ又若しくはＮＨ４ＯＨ又は硝酸を添加して混合物を調節する
ステップを含む、請求項１乃至７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　前記シリコンが、純度９０．００質量％又はそれ以上である、請求項１乃至８のいずれ
か１項に記載の方法。
【請求項１０】
　表面に形成された、１から１００μｍの範囲の高さを有する構造を含むシリコン粒子を
製造するために、前記顆粒の粒子サイズが５から５００μｍの範囲である、請求項９に記
載の方法。
【請求項１１】
　前記構造が、０．０８から０．７０μｍの範囲で基底部直径を有する、請求項１０に記
載の方法。
【請求項１２】
　前記構造を下部シリコンから剥がしてシリコン繊維を製造するステップを含む、請求項
１０または１１に記載の方法。
【請求項１３】
　請求項１乃至１２のいずれか１項に記載の方法で作られたエッチングされた粒子又は繊
維をひとつの活物質として含む、電極。
【請求項１４】
　前記エッチングされたシリコン粒子又は繊維が、集電体上の複合体フィルムに取り込ま
れる、請求項１３に記載の電極。
【請求項１５】
　請求項１３又は１４いずれかに記載のアノードを含む、電気化学セル。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、シリコン、例えば表面がエッチングされピラーを有するシリコン粒子の製造
方法、前記ピラーを下部シリコンから剥がすことによるシリコン繊維の製造方法、かかる
粒子又は繊維を活物質として含む電極、電気化学セル及び充電式リチウム電池アノードに
関する。
【背景技術】
【０００２】
　最近の携帯電話及びノートブックコンピューなどのポータブル電子デバイスの使用の増
加や、ハイブリッド電気自動車で充電式電池の使用の新たな傾向は、上述した装置又は他
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の電池駆動デバイスを駆動するための、より小さい、より軽い、より長時間使用できる充
電式電池を要求してきた。１９９０年代に、充電式リチウム電池、特にリチウムイオン電
池は一般的なものとなり、販売個数としては、現在ではポータブル電子デバイス市場で支
配的となっている。また新たなコストに敏感な応用においても適用されてきている。しか
しながら、上述したデバイスによりパワーが必要な機能（例えば携帯電話のカメラ）が追
加されるに従い、単位質量及び体積あたりのより多いエネルギを貯蔵できる改良された、
より低価格の電池が要求されている。
【０００３】
　グラファイト系アノード電極を有する従来のリチウムイオン充電式電池の基本的成分構
成が図１に示される。電池セルは単一のセルを含むが、又はそれ以上を含むことも可能で
ある。
【０００４】
　電池セルは一般的には、アノード１０に銅集電体及びカソード１２にアルミニウム集電
体を含み、これらは必要に応じて外部で負荷と結合されるか又は充電源と結合される。グ
ラファイト系組成物アノード層１４は、集電体１０の上に重ねられており、リチウムを含
む金属酸化物系組成物カソード層１６は集電体１２に重ねられる。多孔性プラスチックス
ペーサ又はセパレータ２０が、グラファイト系組成物アノード層１４とリチウムを含む金
属酸化物系組成物カソード層１６の間に設けられている。液体電解質材料が多孔性プラス
チックスペーサ又はセパレータ２０、組成物アノード１４及び組成物カソード１６内に分
散されている。ある例では、多孔性プラスチックスペーサ又はセパレータ２０は、ポリマ
ー電極材料と置換されていてもよく、この場合ポリマー電極材料は組成物アノード１４及
び組成物カソード１６の両方内に存在する。
【０００５】
　電池セルが十分に満充電される際、リチウムイオンはリチウム含有金属酸化物から電解
質を通じてグラファイト系層に移動し、そこでグラファイトがＬｉＣ６化合物に形成され
る。グラファイトは、組成物アノード層においては電気的に活物質であり、最大３７２ｍ
Ａ／ｇの容量を持つ。「アノード」及び「カソード」なる用語は、電池が負荷の間に配置
される意味で使用される。
【０００６】
　シリコンが充電式リチウムイオン電気化学電池セルのアノード活物質として使用できる
ことはよく知られている（例えば、　Insertion　Electrode　Materials　for　Recharge
able　Lithium　Batteries,　M.　Winter,　J.　O.　Besenhard,　M.　E.　Spahr,　and
　P.Novak　in　Adv.　Mater.　1998,　10,　No.　10参照)。シリコンが、リチウムイオ
ン充電式セルにアノード活物質として使用される場合、従来使用されてきたグラファイト
に比べて極めて高い容量を提供できるということが一般的に考えられている。シリコンは
、電気化学セルでリチウムと反応して化合物Ｌｉ２１Ｓｉ５へ変換される場合、最大容量
は４２００ｍＡ／ｇとなり、グラファイトの最大容量よりも極めて高い。従って、充電式
リチウム電池においてグラファイトをシリコンで置き換えることができるなら、単位質量
及び堆積あたりの貯蔵エネルギの望ましい増加が達成できる。
【０００７】
　リチウムイオン電気化学的セルでのシリコン又はシリコン系アノード活物質を用いる試
みが多くなされている。しかし、要求される充電/放電サイクル数に亘り容量を維持する
ことを示すにはいまだ成功していないし、従って商業的に使えるものではない。
【０００８】
　当該技術で開示するひとつの方法は、ある例では電気的添加物を伴い又は伴わずに複合
体として製造される１０μｍの直径を持つ粒子と、例えばポリビニリデンジフロリドであ
る適当なバインダを含む粉末の形状でシリコンを使用するものであり、このアノード材料
は、銅集電体上にコーティングされる。しかし、この電極システムは、充電/放電サイク
ルを繰り返した場合、容量を維持することを示すには成功していない。かかる容量損失は
、ホストシリコンへ及びホストシリコンからのリチウム入/出に伴う体積の拡大/収縮によ
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って起こされるシリコン粉末体の部分的な機械的分離に基づくものであると考えられてい
る。従ってシリコン粒子が銅集電体及びそれぞれお互いから電気的に分離される結果とな
る。さらに、体積の拡大/収縮は、個々の粒子が壊れて球状要素自体内で電気的接触を失
う結果となる。
【０００９】
　連続するサイクル間での大きな体積変化という問題に対処するために、知られている他
の方法は、シリコン粉末を作るシリコン粒子のサイズを非常に小さく、即ち１－１０nmの
範囲にすることである。この方法は、シリコン粉末がリチウム入/出に伴う体積の拡大/縮
小を受ける際に、銅集電体及びそれ自体から球状要素が電気的に分離することを抑制でき
ない。重要なことに、ナノサイズの要素の大きな表面積は、リチウム含有表面膜を形成し
てしまい、リチウムイオン電池セルに大きな非可逆的容量をもたらす結果となる。さらに
、非常に多くの数の小シリコン粒子は、シリコンの所与の質量について非常に多くの数の
粒子―粒子接触を生じ、これらは接触抵抗を持つことからシリコン体の電気抵抗をあまり
にも高くしてしまう可能性がある。
【００１０】
　上記の問題により、シリコン粒子を、充電式リチウム電池、特にリチウムイオン電池に
おけるグラファイトの商業的価値ある代替物とすることが妨げられている。
【００１１】
　Ohara等によるJournal　of　Power　Sources　136　(2004)　303-306には他の方法であ
って、シリコンをニッケルホイル集電体上に薄膜として蒸着させ、この構造をリチウムイ
オンセルのアノードを形成するために使用することが記載されている。しかし、この方法
は良好な容量維持を与えるが、非常に薄い膜（例えば～５０ｎｍ）の場合だけであり、従
ってこれらの電極構造は単位面積当たりの使用可能な容量を与えるものではない。
【００１２】
　リチウムイオン二次電池のためのナノ及びバルク－シリコン系が、Kasavajjula等によ
り提供されており(J.　Power　Sources　(2006),　doi:　10.1016/jpowsour.2006.09.84)
、この内容は参照として本明細書に取り込まれる。
【００１３】
　UK特許出願GB2395059Aには他の方法として、シリコン材料上に形成された規則的又は不
規則的配列をしたシリコンピラーを含むシリコン電極が記載されている。これらの構造化
されたシリコン電極は、充電/放電サイクルが繰り返される際に優れた容量維持を示す。
本発明者は、この優れた容量維持性について、シリコンピラーが、ピラーが毀損又は破壊
することなく、ホストシリコンからリチウムの入/出に伴う体積の拡大/圧縮を吸収するこ
とができることによるものと考えている。しかし、上記刊行物に記載された構造化シリコ
ン電極は、高い純度の単結晶シリコンウエハを用いて製造されるものであり、従って電極
が高価となる。
かかるシリコンピラーを形成するシリコン系材料の選択的エッチングは、US-7033936から
知られたものである。これによれば、シリコン基板表面上に半球島状の塩化セシウムを堆
積することでマスクを形成させ、かかる島を含む基板表面を膜で覆い、さらに表面から（
それを覆う膜を含めて）半球構造を除去して、半球があった領域を露出させてマスクを形
成することで製造される。基板はその後、反応性イオンエッチングを用いて露出された領
域をエッチングし、レジストを除去（例えば物理的スパッタリングで）してエッチングさ
れていない領域（即ち、半球状の位置の間の領域）にシリコンピラー配列が残される。
【００１４】
　または化合物的方法が次に記載されている（Peng　K-Q,　Yan,　Y-J,　Gao　S-P,　and
　Zhu　J.,　Adv.　Materials,　14　(2002),　1164-1167,　Adv.　Functional　Materia
ls,　(2003),　13,　No　2　February,　127-132　and　Adv.　Materials,　16　(2004),
　73-76）。Peng等は、化学的方法でシリコン上にナノピラーを形成する方法を示した。
これによるとシリコンウェハ（ｎ型又はｐ型であり、｛１１１｝面を溶液に露出する）が
５０℃で次の溶液（５ＭのＨＦ及び２０ｍＭのＡｇＮＯ３）でエッチングされる。論文で
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考えられているメカニズムは、最初の段階で、銀の分離されたナノクラスタが無電解的に
シリコン表面上に堆積するというものである（核化）。次の段階（エッチング）で、銀の
ナノクラスタ及びそれを囲むシリコンの領域が局所電極として作用し、銀ナノクラスタを
囲む領域のシリコンの電気酸化を引き起こし、SiＦ６カチオンを形成し、これはエッチン
グサイトから拡散して除去され、その結果銀ナノクラスタの下にシリコンを残すことでピ
ラー形状を形成するというものである。
【００１５】
　Peng等のAngew.　Chem.　Int.　Ed.,　44　(2005),　2737-2742;　and　K.　Peng　et
　al,　Adv.　Funct.　Mater.,　16　(2006),　387-394は、Ｐｅｎｇ等の上の論文に記載
された方法と類似であるシリコンウェハのエッチング方法が記載されている。しかしこれ
には核化/銀ナノ粒子堆積ステップ及びエッチングステップが異なる溶液中で行われてい
る。最初のステップ（核化）では、シリコンチップが４．６ＭのＨＦ及び０．０１ＭのＡ
ｇＮＯ３の溶液中に１分間置かれる。次のエッチングステップでは、異なる溶液、即ち４
．６ＭのＨＦ及び０．１３５ＭのＦｅ（ＮＯ３）３中で、３０又は５０分間実施される。
これらのステップは共に５０℃で行われる。当論文では先に紹介した論文に比べて異なる
メカニズムが提唱されている。即ち、銀ナノ粒子の下のシリコンが除去されナノ粒子は徐
々にバルクシリコン中に沈んでいき、銀ナノ粒子の下に直接存在しない領域でシリコンの
柱を残すというものである。
【００１６】
　シリコンウェハ上のピラーの均一性及び密度を増加させ、また成長速度を増加させるた
めに、WO2007/083152では当該プロセスをアルコールの存在下で行われることが提案され
ている。
【００１７】
　WO2009/010758には、ウェハの代わりにシリコン粉末をエッチングし、リチウムイオン
電池に使用するシリコン材料を製造することが開示されている。得られるエッチングされ
た粒子は図２で例示されているが、その表面にピラーを有し、粒子全体が電池のアノード
材料として使用されることができる。または、ピラーは粒子から剥がされシリコン繊維を
形成し、シリコン繊維だけがアノードを製造するために使用される。使用されるエッチン
グ方法はWO2007/083152に開示された方法と同じである。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１８】
　本発明の第一の側面は、ピラー形成のためにシリコンをエッチングするための方法を提
供するものである。本方法は商業的スケールで実施することが簡単である。というのは、
本方法は、一つのバスで、核化とエッチングが可能であるからである。即ち本方法は、シ
リコンをバスからバスへと移動する必要がなく、少数の濃度の制御されるべき成分を含む
エッチングバスを使用するものである。従って従来の方法よりも安価であり得る。
【００１９】
　本発明の方法で形成されるピラーは、高品質である。エッチングされるシリコンが顆粒
状である場合、方法により得られる生成物は「ピラー粒子」となる。即ち表面に形成され
たピラーを持つ粒子である。またエッチングされるシリコンがバルク又は顆粒状である場
合、得られる生成物は繊維であり得る。即ち下にあるシリコン粒子又はバルクシリコンか
ら剥がされたピラーである。
【課題を解決するための手段】
【００２０】
本発明の製造方法は：
　シリコンを、
　５から１０ＭのＨＦ、例えば６から８ＭのＨＦ、
０．０１から０．１ＭのＡｇ＋イオン、０．０２から０．２ＭのＮＯ３

－イオン、さらに
前記範囲に硝酸イオンの濃度を維持するためにＮＯ３

－イオンを例えばアルカリ金属硝酸
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塩又はアンモニウム硝酸塩の形で加えた溶液で処理し、及び
　前記エッチングされたシリコンを前記溶液から分離する、ことを含む。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】図１は、電池セルの構成を示す模式図である。
【図２】図２は、ピラー粒子の電子顕微鏡写真である。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　以下の説明で、本発明は顆粒状シリコンをエッチングしてエッチングされたシリコン粒
子を形成することを参照して記載される。しかし、同じ考察が又、バルク形状、例えばシ
リコンウェハ形状のシリコンにも適用可能である。
【００２３】
　顆粒状シリコンのエッチング方法は、２つのステップで起こり得る。核化とエッチング
である。核化では、次の反応により、銀の島が無電解的にシリコン顆粒状に堆積される。
４Ａｇ＋　＋　４ｅ－　　－＞４Ａｇ（金属）
核化は一般的に約１分で起こる。
【００２４】
　エッチング工程は、ある結晶面に沿って優先的に起こり、シリコンは柱状（columns）
にエッチングされる。シリコンは次の反応でエッチングされる。
Ｓｉ　＋　６Ｆ－　　－＞　ＳｉＦ６

２－　＋　４ｅ－　　半反応（１）
　半反応（１）で生じた電子は、シリコンを通じて堆積した銀に伝達され、溶液中の銀イ
オンが元素状銀に還元される対向反応が起こる。
４Ａｇ＋　４ｅ―　－＞４Ａｇ(金属)　　　　　半反応（２）
　堆積された元素状銀は、最初に堆積した銀の島から伸張して樹状突起を形成する。この
樹状突起は、同じ粒子及び他の粒子の樹状突起とお互いに固定し合ってマットを形成する
。樹状突起のお互いの固定化は電気プロセスの速度を増加させる。というのは、還元半反
応（２）が起こり得る、より多くのサイトが生じ電荷が非局在化するからである。このプ
ロセスでガスが発生するかもしれないが、これは前記マットを溶液に浮かせる原因となる
。
【００２５】
　本プロセスは攪拌してもよいが、その必要はなく、攪拌が前記マットを壊す場合かえっ
て不利である。
【００２６】
　顆粒状シリコン出発物には、ドープされていないシリコン、又はシリコンーアルミニウ
ムドープシリコンのような、ドープされたｐ又はｎ型又はその混合のシリコンが挙げられ
る。好ましくはシリコンはドープされており、従ってエッチングプロセスの際に導電性が
改良されるものである。我々は、ｐドープシリコンであって１０１９から１０２０キャリ
ア/ｃｃのものが良好に作用することを見出した。かかる物質は、例えばＩＣ工業のシリ
コンからのドープシリコンを研磨し、得られた粒子から望ましいサイズの粒子に篩い分け
て得ることができる。
【００２７】
　又は、顆粒は、市販品の、相対的に低純度の金属グレードシリコンであってよい。金属
グレードのシリコンは特に好ましい。というのは相対的に欠陥がより高密度（半導体工業
で使用されるシリコンウエハに比べて）であり、これにより低抵抗及び高伝導性をもたら
すからであり、シリコンピラー粒子又は繊維が再充電可能な電池のアノード物質として使
用される場合に有利であるからである。そのようなシリコンは、粉砕され、等級化されて
もよい。冶金グレードシリコンの例は、ノルウェイのエルケム（Elkem）社「シルグレイ
ン（Silgrain）」であり、ピラー粒子製造のためには、平均粒径が、５から５００μｍの
範囲、例えば１５から５００μｍ、好ましくは１５から４０μｍであり、及び繊維を作る
ためには、５０から５００μｍの範囲である。（必要ならば）粉砕して篩い分けすること
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ができる。粒子は、通常の又は特別の断面をもっていてよい。
【００２８】
　シリコン繊維を作る場合、繊維が除かれた後残る粒子はさらなるエッチングのためにリ
サイクルできる。
【００２９】
　顆粒は、シリコン純度９０．００質量％又はそれ以上、好ましくは９９．０％から９９
．９９％である。シリコンは、ゲルマニウム、リン、アルミニウム、ホウ素及び/又は亜
鉛などのいかなる物質でドープされてもよい。　エッチングのために使用される顆粒は、
例えば単結晶又は多結晶のような結晶性であってよく、結晶子サイズが望ましいピラー高
さと同程度又はより大きいものであってよい。多結晶性粒子は、いかなる数の、例えば２
又はそれ以上の結晶を含んでいてよい。
【００３０】
　本プロセスは、０℃から７０℃の温度で実施することができる。ただし室温で行うこと
が最も容易である。というのは、かかる温度範囲の上限付近での温度では非常に高価な容
器のみが、高腐食性ＨＦに耐え得るからである。この理由で、温度は通常４０℃を超えな
い。必要ならば、反応混合物は、プロセスの際に冷却する必要があるかもしれない。とい
うのはこの反応は発熱反応であるからである。
【００３１】
　反応容器の材料は、好ましくはポリプロピレンであるが、他のＨＦ抵抗性材料であれば
代わりに使用することができる。
【００３２】
　エッチング手順は、高さが１から１００μｍの範囲、例えば３から１００μｍ、より好
ましくは５から４０μｍの十分に定義されたピラーが得られる十分なシリコンがエッチン
グされた場合に停止される。ピラー粒子のピラー高さは、通常５から１５μｍであり、繊
維を作る場合はより大きく、例えば１０から５０μｍの範囲である。プロセスの最適時間
は、溶液中の物質の濃度、前記シリコンの導電性、温度及びシリコン量に対してエッチン
グ溶液の量に依存する。
【００３３】
　ピラーは、通常それらのベース（即ちピラーはその下にあるシリコンに付着されている
）から離れるにつれ先細りになる。ピラーの直径はベースでは一般的に０．０８から０．
７０μｍのオーダー、例えば０．１から０．５μｍ、例えば０．２から０．４μｍであり
、例えば０．３μｍ又はそれより大きい。ピラーは従って一般的に、１０：１より大きい
アスペクト比を持つ。ピラーは、実質的に円形断面であり得るが、それに限られるもので
はない。
【００３４】
　ピラー表面密度は、粒子の表面のピラーの密度を定義するため使用することができる。
ここでは、Ｆ＝Ｐ/[Ｒ＋Ｐ]として定義され、Ｆはピラー表面密度を表し、Ｐはピラーで
占められる粒子の全表面積及びＲはピラーで占められない粒子の全表面である。
【００３５】
　ピラー表面密度が大きいほど、シリコン粒子電極の単位面積当たりのリチウム許容量が
大きくなり、繊維を作るためのピラーをより多量に得ることができる。
【００３６】
　例えば、エッチング前平均粒子直径４００μｍのノルウェーのエルケンから入手の前記
シリコン粉末を用いると、約１０から３０μｍの高さ、約０．２から０．５μｍの直径を
有するピラーを表面全体に有し、ピラー表面密度Ｆは、１０から５０％、より通常では３
０％であるピラーを製造できる。　他の例では、エッチング前粒子直径約６３から８０μ
ｍを持つ粒子を用いた場合は、約１０から１５μｍの高さ、約０．２から０．５μｍの直
径を有するピラーを表面全体に有し、ピラー表面密度Ｆは３０％であるピラーが得られる
。
【００３７】



(8) JP 5535222 B2 2014.7.2

10

20

30

40

50

　核化段階及び樹状突起の成長には溶液中に銀の存在が必要であるが、これらが完了した
場合は、エッチングは、溶液中に還元され得るイオンの存在のみが必要である。これは、
銀（半反応（２））であってよいが、必ずしもそれが必要であるわけではなく、銀以外の
特定の他の反応を使用することが好ましい。WO2007/083152において本出願人は、対向溶
液中で２価鉄に還元され得る３価鉄を硝酸第一鉄に添加することを示唆した。しかし我々
は、第二鉄イオンを反応混合物に添加することは当該方法を複雑なものとし費用を高くす
るということを見出した。
【００３８】
　WO2007/083152はまた、対向反応を提供するために水素イオンの使用を示唆する。しか
し水素イオン及びフッ素イオンは溶液中で結合しこの目的のための水素イオンの利用可能
性を低下させる。
【００３９】
　我々は、対向反応の最適化は、溶液中の硝酸イオンを減少させることであることを見出
した。硝酸イオンの選択は、銀が硝酸銀の形で添加されることから、硝酸イオンはすでに
溶液に存在するからであり又他のアニオンが銀を沈殿させるからである。WO2007/083152
には、硝酸イオンをエッチングステップの際に添加することを示唆しているが、硝酸銀又
は硝酸第二鉄の形である。前者は高価であり、後者の鉄第二イオンは又上で説明したよう
に不利を伴って還元され得る。従って我々は、硝酸イオンをエッチング溶液にアルカリ金
属硝酸塩又はアンもニウム硝酸塩として添加する。特に硝酸ナトリウム又は硝酸アンモニ
ウムであり、これらは高い溶解性を持ち、また硝酸第二鉄よりも安価であり、さらには不
活性なカチオン（Ｎａ＋及びＮＨ４

＋）は溶液を害しない。
【００４０】
　従って、エッチング溶液は実質的に鉄イオン（第一鉄イオン又は第二鉄イオン）を含ま
ない。「実質的に存在しない」とは、本プロセスの効果を奏するには十分ではない濃度を
意味し、一般的に０．０５重量％よりも少なく、５ｍＭより、例えば２ｍＭよりも少ない
濃度である。
【００４１】
　WO2007/083152の構成では、アルコールが１から４０％の量で核化に存在するべきであ
る。WO2007/083152のプロセスは、チップ又はウエハ上で実施されているが、我々はシリ
コン粒子状で実施される本発明プロセスの内容においてはアルコールの存在は必要なくむ
しろその存在はプロセスを複雑にすることを見出した。というのは、溶液中の濃度を制御
する際に考慮されるべきは他の成分であるからである。従って、本発明で使用される溶液
は、本発明のひとつの実施態様によれば、実質的にアルコールは存在しない。この意味は
、いかなるアルコールの量も、本発明の意味ある効果を奏する濃度よりも少ないというこ
とであり、０．５体積％より少ない濃度であり得る。
【００４２】
　本発明の最初に使用される溶液は、５から１０Ｍの濃度、例えば６Ｍから８Ｍ、例えば
６．５Ｍから７．５Ｍの濃度及び通常は約７Ｍ又は７．５Ｍの濃度のＨＦを含む。プロセ
ス中にさらにＨＦを追加する必要はないが、溶液に体積に比べて大量の物質がエッチング
される場合は、追加してもよい。
【００４３】
　銀の島及び銀の樹状突起を堆積させるために、Ａｇ＋濃度は、０．０１Ｍから０．１Ｍ
の範囲、例えば０．０２から０．０６Ｍの範囲、及び通常は約０．０３Ｍの濃度である。
Ａｇ＋イオンの量は、プロセス中のすべてのシリコンのエッチングに関わるには足りない
量が好ましいが、島及び樹状突起の形成を引き起こすだけの量にむしろ制限されるべきで
ある。エッチングの半反応に対向する半反応は従って、硝酸イオンの還元により引き起こ
される。銀は好ましくは、エッチング反応が開始された後は溶液に添加されない。
【００４４】
　指摘したように、ＮＯ３

－は、シリコンのエッチング（半反応（１））に対する対向反
応を提供することができ、０．０２Ｍから０．２Ｍの濃度範囲、例えば０．０４Ｍから０
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．０８Ｍ、例えば約０．０６Ｍの濃度で存在することができる。銀は、一般的に、その硝
酸塩の形で添加される。というのは他の塩は通常難溶性であるからである。このことで、
特定の硝酸イオンが必要性となる場合があるが、そのバランスは、アルカリ金属硝酸塩、
例えば硝酸ナトリウム又は硝酸アルミニウムの添加により達成される。エッチングのため
の追加の硝酸イオンを供給するために、硝酸イオンはエッチングプロセスの間に添加され
てもよい。
【００４５】
　ＳｉＦ６

２－は、エッチングが開始された溶液中に存在するであろう。
【００４６】
　エッチング溶液の成分が、塩基、好ましくはＮａＯＨ又はＮＨ４ＯＨを添加して調節さ
れてもよい。というのは、これらは相対的に安価でありそのカチオンが非常に高い溶解性
であるからである。又は硝酸で溶液を酸性化させてもよい。
【００４７】
　本発明のひとつの実施態様によれば、水は別として他の成分は含まなくてよい。かかる
プロセスの開始の際の溶液は：
５から１０Ｍ（例えば６から８Ｍ）のＨＦ、
０．０１から０．１ＭのＡｇ＋イオン、
０．０２から０．２ＭのＮＯ３

－イオン、
水、水素イオン及びヒドロキシルイオン、及び場合により、
ＳｉＦ６

２－イオン、
アルカリ金属又はアンモニウムイオン、及び
偶然添加された成分及び不純物を含む。
【００４８】
　シリコン粒子の量に対して使用されるエッチング溶液の量は、必要なピラーをエッチン
グするために十分でなければならない。我々は、２０ｇのシリコン粒子のため、３リット
ルのエッチング溶液が良好な結果を与えることを見出した。しかしかかる相対的比率は、
スケールアップ又はスケールダウンされる場合には調節される必要があるかもしれない。
【００４９】
　本発明の他の側面は、本製造方法により作られたピラー粒子又は繊維及び集電体（場合
により銅で形成されていてよい）と共にそれら粒子又は繊維を含む複合電極、特にアノー
ドを提供する。複合電極は、前記製造方法で得られた粒子又は繊維を含む溶剤系スラリー
を調製し、前記スラリーを集電体にコーティングし、溶媒を除去して複合膜を形成するこ
とで作ることが可能である。
【００５０】
　本発明はさらに、前記記載の電極と、活物質としてリチウムイオンを放出及び再吸収す
ることができるリチウム含有化合物、特にリチウム系金属酸化物又はホスフェートである
ＬｉＣｏＯ２又はＬｉＭｎｘＣｏ１－２ｘ又はＬｉＦｅＰＯ４及び特にリチウムコバルト
二酸化物を含むカソードとを含む電気化学セル、例えば充電式セルを提供する。
【００５１】
　シリコン繊維は本発明の第一の側面による粒子から、はぎ落とす、掻き混ぜる（特に超
音波による）又は化学的エッチングする、の一つ又はそれ以上により製造することができ
る。
【００５２】
　本発明の構造化された粒子及び繊維は、充電式セルでリチウムの良好な可逆反応性を奏
する。特に、粒子又は繊維を、粒子又は繊維、ポリマーバインダ及び導電性添加物の混合
物である複合体構造とすることによって又は粒子又は繊維を直接集電体に結合させること
によって、充電/放電プロセスが可逆的及び繰り返し可能となり、従って優れた容量維持
性が達成される。この優れた可逆性について本発明者は、構造化されたシリコン粒子の部
分を形成するシリコンピラーとシリコン繊維が共に、ピラーが毀損又は破壊することなく
、ホストシリコンからリチウムの入/出に伴う体積の拡大/圧縮を吸収することができるこ
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とによるものと考えている。
【００５３】
　重要なことは、本発明で記載される製造方法は、低純度の冶金グレードのシリコンを、
原料シリコン顆粒として使用することができるということであり、従って従来のようにシ
リコンウェハを原料として使用することに比べて、充電セルの電極に使用するためにシリ
コン粒子及び繊維を作るコストを下げることができるということである。上述した通り、
シリコン顆粒は主にｎ又はｐ型であり、全ての露出結晶面もエッチング可能である。エッ
チングは結晶平面に沿って進行することから、得られるピラーは、単結晶である。この構
造特徴から、ピラーは、実質的に直線的に促進された長さと直径の比が１０：１よりも大
きい。
【００５４】
　全体として、本発明は、特に充電式リチウムイオン電池で使用するために適用されるシ
リコンのピラー粒子又はシリコン繊維のためのエッチングの最適条件を提供するものと、
本発明者は信じる。
【００５５】
　本発明は、以下の一又はそれ以上の、限定するものではない例を参照して説明する。
実施例１　ピラー粒子の取得
　反応は、８リットル容積のポリエチレン容器で行った。成分添加用及び攪拌のための孔
を設けた蓋を配置した。次の反応材料を用いた。
【００５６】
【表１】

　反応は、室温で行った（１０から２５℃）。３５ｍｌのＡｇＮＯ３／ＨＮＯ３を、３リ
ットルの７ＭのＨＦ溶液と共に反応容器に入れて混合し、その後３０ｍｌの水に溶解した
５．１ｇのＮａＯＨを添加した。
【００５７】
　篩い分けされ洗浄されたＳｉ粉末（＜４０μｍ）の２０ｇを反応容器の蓋の孔から漏斗
を用いて添加し、その後混合物を、手動で蓋の孔から棒を用いて１分間ゆっくりと攪拌し
た。
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【００５８】
　反応混合物を４０分間放置した。シリコンプラス銀の「マット」が最初の１，２分間で
エッチング溶液の表面に形成された。
【００５９】
　４０分後、１５ｇのＮａＮＯ３（又は１３ｇのＮＨ４ＮＯ３）を添加する。ＮａＮＯ３

又はＮＨ４ＮＯ３は５０ｍｌの水に溶解し、漏斗を通じて添加した。ＮａＮＯ３又はＮＨ

４ＮＯ３の添加終了後、溶液を約１分攪拌した。混合物をさらに５０分間放置した。その
後プロセスの開始から９０分で、エッチングがほとんど完了し、使用されたエッチング溶
液を貯蔵チャンバに約４～５分かけて移し、全時間は約９５分であった。
【００６０】
　前記マットを、３回、３～４リットルの水で洗浄した。最初の２回は、水を５分間接触
させ、３回目は１分間接触させて洗浄した。シリコンと銀のマットの銀を除去するために
硝酸で適切に処理した。エッチングされたシリコンはさらに洗浄して保存する。洗浄水に
は銀が含まれ、銀の回収のために保存されてもよい。
【００６１】
　反応容器及び反応物は実施例１と同じである。反応混合物は非常に熱くならないことか
ら反応は室温で行う。
【００６２】
　４０ｍｌのAgNO3/HNO3溶液を３リットルの７ＭのＨＦ溶液と共に反応容器に入れて、５
．９ｇのＮａＯＨを３０ｍｌの水に溶解して添加する。最終溶液には０．００３３ＭのＡ
ｇＮＯ３が含まれる。
【００６３】
　２０ｇのＳｉ粉末（Ｊ２７２．１）を反応容器の上から漏斗を用いて天下し、蓋の孔か
ら棒を使用して混合物を手動で静かに１分間攪拌した。反応物を４０分間静置した。最初
の１～２分でシリコンと銀の「マット」がエッチング溶液の表面に形成される。
【００６４】
　４０分後、１４ｇのＮａＮＯ３（又は１２ｇのＮＨ４ＮＯ３）を添加する。ＮａＮＯ３

又はＮＨ４ＮＯ３は５０ｍｌの水に溶解し、漏斗を通じて添加した。溶液を約１分攪拌す
る。混合物をさらに５０分間放置する。その後プロセスの開始から９０分で、エッチング
がほとんど完了し、使用されたエッチング溶液を貯蔵チャンバに約４～５分かけて貯蔵チ
ャンバに移して、全時間は約９５分であった。その後前記マットを、３回、３～４リット
ルの水で洗浄した。最初の２回は、水を５分間接触させ、３回目は１分間接触させて洗浄
した。
【００６５】
　シリコンと銀を含む濡れたマットを、銀を除去するために硝酸で５～１０分間適切に処
理した。シリコンはさらに洗浄して保存する。洗浄水には銀が含まれ、銀の回収のために
保存されてもよい。
【００６６】
　繊維は、得られたピラーが付いた粒子から、この粒子をビーカ又は適当な容器にいれ、
エタノールや水のような不活性な液で覆い、超音波振動により超音波攪拌に晒して取得す
ることができる。液体は数分で濁りだすことが見出された。また、電気顕微鏡により、こ
の段階でピラーが粒子から除かれていることを観察することができる。
【００６７】
　ピラーは、２段階で粒子から除かれ得る。最初の段階では、粒子は数回水で洗浄され、
必要ならば低真空圧システムで乾燥して水を除く。次の段階で、粒子は超音波容器内でか
き混ぜられ、ピラーを脱着する。これらは水中で分散しており、遠心分離を用いて分離さ
れる。
実施例３　アノードの製造
　ピラー粒子又は繊維は、リチウムイオン充電式セルの複合アノードの活物質として使用
される。複合アノードの製造のため、ピラー粒子又は繊維はポリビニリデンジフロリドと
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混合されて、例えばｎ－メチルピロリジノンのような成形溶媒と共にスラリーにされる。
このスラリーを、金属プレート若しくは金属ホイル又は他の導電性基板に、ブレード又は
他のいかなる適切な手段を用いて物理的に適用又はコーティングして、要求される厚さの
コーティングフィルムを形成する。その後成形溶媒をフィルムから適切な乾燥手段を用い
て５０℃から１４０℃の範囲で加熱させて蒸発させ除いて、成形溶媒の含まれない又は実
質的に含まれない複合フィルムを得る。得られる複合フィルムは多孔構造を有しシリコン
系ピラー化された粒子又は繊維の量は、通常７０％から９５％の範囲である。複合フィル
ムは、１０から３０体積％、好ましくは約２０％の孔容積を有する。
【００６８】
　リチウムイオン電池セルの製造は、その後、あらゆる適切な方法で実行することができ
る。例えば図１に示される一般的構造に従う方法である。ただし、グラファイトアノード
活物質ではなくシリコン含有活物質を用いる。例えば、シリコン粒子系複合アノード層は
、多孔性スペーサ１８で覆い、最終構造に電解質を添加してすべての利用可能な孔容積に
充填する。電解質の添加は、電極を適切な成形型に配置して行われ得る。また、孔容積が
液体電解質で充填されることを確実のするために真空充填方法も含まれ得る。
【００６９】
　容量維持性は、シリコンピラー粒子又は繊維のピラー化された構造が、リチウムの入/
出（充填及び放電）に伴う体積の拡張を緩和することを可能とする。
【００７０】
　現在のリチウムイオン電池セルのグラファイト系アノードと同じように、シリコン系ア
ノードの大型シートが製造でき、巻き取られ又はその後切り取られることができるという
ことは、ここで説明した方法が、既存の製造方法の可能性に合わせて改変することができ
ることを意味する。

【図１】 【図２】
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