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(57)【要約】
　リチウム、リチウム金属合金、又はそれらの組合せの
うち少なくとも１つからなるコア（１１０）と、リチウ
ム塩、油、及び必要に応じて結合剤からなるシェル（１
２０）とを含む、カプセル化されたリチウム粒子（１０
０）であって、シェルはコアをカプセル化し、粒子の大
きさが１０～５００μｍである、カプセル化されたリチ
ウム粒子（１００）。該粒子の製造方法、及び、キャパ
シタ又は電池などの電気デバイスにおける該粒子の使用
についても開示される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウム、リチウム金属合金、又はそれらの組合せのうち少なくとも１つからなるコア
と、
　リチウム塩及び油からなるシェルと、
を含み、前記シェルが前記コアをカプセル化し、前記粒子が１～５００μｍの直径を有す
ることを特徴とする、カプセル化されたリチウム粒子。
【請求項２】
　前記コアが、前記粒子の総重量に基づいて、５０～９０質量％で存在し、
　前記シェルが、前記粒子の総重量に基づいて、５０～１０質量％で存在し、
　前記シェルが０．０１～１００μｍの平均厚さを有し、
　前記シェルが、前記シェルの総重量に基づいて、７０～９９．９質量％の前記リチウム
塩、及び０．１～３０質量％の前記油を含む
ことを特徴とする、請求項１に記載の粒子。
【請求項３】
　前記リチウム塩が、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＦ３

ＳＯ３、リチウムビスオキサレートボラート、リチウムフルオロオキサレートボラート及
びそれらの組合せからなる群より選択され、前記油が、鉱油、変圧器油又は絶縁油、シリ
コーン油、シリコーン系油、フッ素化炭化水素、植物系油、ホワイト油、液体パラフィン
、流動パラフィン、液化石油、又はそれらの組合せからなる群より選択されることを特徴
とする、請求項１又は２に記載の粒子。
【請求項４】
　スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）、アクリルポリマー、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶ
ＤＦ）、ポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）、ポリエチレンイミン（ＰＥＩ）、ポリシロキ
サン、又はそれらの組合せからなるポリマー群より選択される結合剤を有する前記シェル
をさらに含み、前記結合剤が、前記粒子の総重量に基づいて、０．１～２質量％の量で存
在することを特徴とする、請求項１～３のいずれか一項に記載の粒子。
【請求項５】
　前記リチウム金属合金が、アルミニウム、ケイ素、ゲルマニウム、スズ、鉛、ビスマス
、及びそれらの組合せからなる金属の群より選択されることを特徴とする、請求項１～４
のいずれか一項に記載の粒子。
【発明の詳細な説明】
【関連出願の相互参照】
【０００１】
　本出願は、その内容が依拠され、その全体がここに参照することによって本願に援用さ
れる、２０１４年９月２３日出願の米国特許出願第１４／４９３，８８６号の米国法典第
３５編特許法第１２０条に基づく優先権の利益を主張する。
【０００２】
　本出願は、その優先権は主張しないが、「リチウム複合粒子（LITHIUM COMPOSITE PART
ICLES）」という発明の名称の下、本願の権利者が所有し譲渡された２０１２年１１月９
日出願の米国特許出願第１３／６７３０１９号に関連する。
【技術分野】
【０００３】
　本明細書に記載される各刊行物又は特許文献の開示全体が、参照することによって本明
細書に援用される。
【０００４】
　本開示は、リチウム材料に関し、より詳細には、カプセル化されたリチウム粒子、及び
、リチウムイオンキャパシタなどの電極におけるカプセル化されたリチウム粒子の使用に
関する。
【発明の概要】
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【０００５】
　実施形態において、本開示は、カプセル化されたリチウム粒子及び、電極上に粒子を堆
積させる方法を提供し、このカプセル化された粒子は、酸素及び水分に対して安定であり
、リチウムイオンキャパシタ又はリチウム電池などの電気化学デバイスに使用することが
できる。
【図面の簡単な説明】
【０００６】
【図１Ａ】例示的なカプセル化されたリチウム粒子の断面図
【図１Ｂ】本開示のカプセル化されたリチウム粒子の層を有する、例示的な電極構造の断
面図
【図２Ａ】ＬｉＰＦ６でコーティングされたリチウム金属粒子を含む本開示のカプセル化
されたＬｉ粒子のＳＥＭ顕微鏡写真
【図２Ｂ】ＬｉＰＦ６でコーティングされたリチウム金属粒子を含む本開示のカプセル化
されたＬｉ粒子のＳＥＭ顕微鏡写真
【図３】さまざまなカプセル化されたリチウム粉末を用いて手動でコーティングしたアノ
ード又は負極を有するリチウムイオンキャパシタ（ＬＩＣ）の容積のラゴンプロット
【図４】本開示の単一段階噴霧コーティング法から得られた本開示のカプセル化されたリ
チウム粉末でコーティングしたアノード又は負極を有する選択されたリチウムイオンキャ
パシタ（ＬＩＣ）、及び比較例についての容積ラゴンプロット
【発明を実施するための形態】
【０００７】
　本開示のさまざまな実施形態は、存在する場合には図面を参照しつつ、詳細に説明され
る。さまざまな実施形態についての言及は、本発明の範囲を限定するものではなく、添付
の特許請求の範囲によってのみ、限定される。さらには、本明細書に記載される例は、限
定するものではなく、単に、特許請求される本発明の多くの予定されている実施形態の幾
つかを説明しているにすぎない。
【０００８】
　定義
　「カプセル化された」、「カプセル化」、「複合」等の用語は、リチウム含有コア粒子
のことを指し、該粒子は、リチウム金属塩、油、及び、場合によっては結合剤を含む、カ
プセル化するシェルを有する。
【０００９】
　「リチウムイオンキャパシタ」、「ＬＩＣ」等の用語は、スーパーキャパシタエネルギ
ー貯蔵デバイスに関連したハイブリッド型のキャパシタのことを指す。ハイブリッド型の
キャパシタは、静電的かつ電気化学的に電荷を蓄積することができる。活性炭はカソード
として使用することができる。ＬＩＣのアノードは、リチウムイオン源をプレドーピング
可能な炭素材料でありうる。プレドーピングは、アノードの電位を低下させ、他のスーパ
ーキャパシタと比較して比較的高い出力電圧を可能にする。両方の電極に電荷二重層機構
に基づいたエネルギーを貯蔵する電気化学二重層キャパシタ（ＥＤＬＣ）とは異なり、ハ
イブリッドリチウムイオンキャパシタは、アノードにおけるエネルギー貯蔵がファラデー
機構を介するのに対し、電荷二重層機構を介してカソードにエネルギーを貯蔵する。結果
的に、このようなデバイスにおけるエネルギー密度は、電力をＥＤＬＣの約３～４倍に維
持する一方で、ＥＤＬＣに比べて５倍も高い。エネルギー貯蔵のファラデー機構にもかか
わらず、これらのデバイスは、なお、２００，０００サイクルを超える非常に高いサイク
ル寿命を示し、デバイスを多くの用途にとって魅力的なものにする。ＬＩＣは、陽極に高
表面積（典型的には１０００ｍ２／ｇを超える）炭素を使用し、アノードに低多孔率かつ
低表面積（典型的には３００ｍ２／ｇを超える）のインターカレートする炭素を使用する
が、この電極配置はリチウムイオンの高速化学的インターカレーション及び脱インターカ
レーションを支援する。充電及び放電の間、アニオンの吸着及び脱着は陽極において発生
するのに対し、リチウムのインターカレーション及び脱インターカレーションは負極のバ



(4) JP 2017-537456 A 2017.12.14

10

20

30

40

50

ルク内で生じる。陽極における吸着及び脱着は、負極におけるリチウムイオンのインター
カレーション及び脱インターカレーションと比べて比較的早い非ファラデー反応である。
電解質中に含まれるリチウムイオンはデバイスの動作にとって十分ではないことから、リ
チウムイオン源が必要とされる。リチウムイオンキャパシタ内のこの追加のリチウムイオ
ン源は、負極／アノード電極内へのリチウム金属の挿入によって利用可能となりうる。商
業的に、リチウム金属箔は、リチウムをリチウムイオンキャパシタの負極／アノード電極
内に挿入するために、負極／アノード電極と短絡される。この取り組みは、デバイスにお
けるリチウム金属電極の使用を必要とし、多くの安全性の問題を生じる。あるいは、リチ
ウム箔から得られるリチウム金属はまた、負極／アノード電極内に電気化学的にあらかじ
め挿入されてもよい。しかしながら、短絡及び電気化学的な技法は、複雑かつ困難な面倒
な技法であり、実用的価値がない。リチウムの短絡又は電気化学的ドーピング法が提示す
る問題を回避するため、本開示は、安定なカプセル化されたリチウム粒子粉末の層がアノ
ードの表面に形成され、その表面リチウム粉末がアノードにおけるリチウム挿入のための
リチウム源として作用する、製造方法を提供する。
【００１０】
　「含む」、「含有する」等の用語は、包括的であるがそれらに限定しない、すなわち、
包含的であって、排他的ではないことを意味する。
【００１１】
　本開示の実施形態の説明に用いられる、例えば、組成物中の成分の量、濃度、体積、処
理温度、処理時間、収量、流量、圧力、粘度等の値、及びそれらの範囲、又は要素の寸法
等の値、及びそれらの範囲を修飾する「約」は、例えば、材料、組成物、複合材料、濃度
、構成部品、製造物品、又は使用配合物の調製に用いられる典型的な測定及び取扱方法を
通じて；方法を実行するために用いられる開始材料または成分の製造、供給源、または純
度の違いを通じて；及び、同様の考慮すべき事項によって生じ得る数量のばらつきのこと
を指す。「約」という用語はまた、組成物又は配合物の劣化に起因して、特定の初期濃度
又は混合とは異なる量、及び、組成物又は配合物の混合又は処理に起因して、特定の初期
濃度または混合とは異なる量を包含するものである。
【００１２】
　「随意的な」又は「場合によっては」とは、その後に記載される事象又は
状況が、生じても生じなくてもよいこと、並びに、その記載が、その事象又は状況が生じ
る場合及び生じない場合を含むことを意味する。
【００１３】
　本明細書において用いられる場合、名詞は、他に明記されない限り、少なくとも１つ、
又は１つ以上の対象を指す。
【００１４】
　当業者に周知の略語が用いられる場合がある（例えば、時間についての「ｈ」又は「ｈ
ｒｓ」、グラムについての「ｇ」又は「ｇｍ」、ミリリットルについての「ｍＬ」、及び
室温についての「ｒｔ」、ナノメートルについての「ｎｍ」等の略語）。
【００１５】
　成分、原材料、添加剤、寸法、条件、時間等の態様、及びそれらの範囲について開示さ
れる特定の及び好ましい値は、単に例証の目的であり、他の定められた値又は定められた
範囲内にある他の値を排除するものではない。本開示の組成物及び方法は、明示又は黙示
の中間の値及び範囲を含む、本明細書に記載されるいずれかの値、又は、その値、特定の
値、さらに特定の値、及び好ましい値のいずれかの組合せを含みうる。
【００１６】
　リチウム金属は、有機金属及びポリマー合成、並びに充電式のリチウム電池、ウルトラ
キャパシタ、及び、リチウムイオン電池などの電気化学デバイスを含む、幅広い用途に用
いられる。このような電気化学デバイスは、電話、タブレット、及びノートブック型コン
ピュータなどの携帯電子デバイス、並びに電気自動車及びハイブリッド車などの自動車を
含む、多くの状況で使用されうる。しかしながら、多くの形態におけるリチウム金属は、
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空気を含む酸素含有環境において、あるいは水又は水蒸気への曝露の際に発火及び燃焼し
うる、不安定な物質である。加えて、リチウムの炎は消火が困難であり、乾燥粉末の消火
器を必要としうる。したがって、リチウム金属は、短い保管寿命しか有しない場合があり
、また、保管に危険を伴う可能性がある。
【００１７】
　米国特許第７，５８８，６２３号明細書には、安定化したリチウム金属粉末の製造方法
が記載されており、この方法は、最初に、リチウム金属をその融点より高い温度に加熱し
、続いて、溶融リチウムを、微粒化ノズルを通じて噴霧して液滴とし、次に、雰囲気とし
て粉末表面をフッ素化して安定化させることからなる。
【００１８】
　ここに開示される製造方法は、米国特許第７，５８８，６２３号明細書の方法とはかな
り異なり、低温かつリチウムの融点より完全に下で行うことができる。ここに開示される
方法は、米国特許第７，５８８，６２３号明細書の方法と比較して、より安全でより単純
かつより安価である。本開示の方法の他の利点は、Ｌｉ金属が、電解質塩でコーティング
され、かつ、セルの電気化学と相容性であることである。加えて、粒子の外側の保護シェ
ルに存在する疎水性油の存在は、周囲条件に対するカプセル化されたリチウム粒子の安定
性を拡大する。
【００１９】
　Ｗｉｅｔｅｌｍａｎｎの米国特許出願公開第２０１３／０１２２３１８号明細書には、
リチウムを含む少なくとも２種類の可溶性に乏しい成分を含む、又はそれらからなる複合
最上層を有する、表面を不動態化したリチウム金属が記載されている。表面を不動態化し
たリチウム金属の生産は、１８０℃未満すなわち固体状態のリチウム金属が、一般式：Ｌ
ｉ｛Ｐ（Ｃ２Ｏ４）－ｘ／２Ｆｘ｝（式中、ｘ＝０、２、又は４である）の不動態化剤を
用いて、不活性な非プロトン性の溶媒へと変換されるようにするものである。
【００２０】
　Ｊｏｎｇｈｅらの米国特許出願公開第２００４／０２５３５１０号明細書には、活性金
属アノードが有害な反応から保護され、活性金属アノード－固体カソード電池における電
圧遅延が、リチウム金属表面に異原子価（多価）アニオンを取り込む化学保護層の薄層で
活性金属アノード（例えばＬｉ）表面をコーティングすることによって、かなり低減され
るか、又は完全に軽減されうることが記載されている。このような異原子価の表面層は、
Ｌｉイオンに対して導電性であるが、リチウム金属を、周囲雰囲気中の酸素、窒素又は水
分との反応から保護し、それによってリチウム材料を乾燥室などの制御雰囲気の外での取
り扱い可能にする。特に、このような保護層の好ましい例としては、リン酸リチウム、メ
タリン酸リチウム、及び／又は硫酸リチウムの混合物又は固液が挙げられる。これらの保
護層は、さまざまな技法によって、Ｌｉと相容性の乾燥有機溶媒中、次の酸の希釈溶液で
処理することによってＬｉ表面に形成されうる：Ｈ３ＰＯ４、ＨＰＯ３、及びＨ２ＳＯ４

又はそれらの酸性塩。Ｌｉ又は他の活性金属電極のこのような化学保護は、活性金属電極
の保護をかなり促進し、電解質に対する保護されたアノードの安定性の改善に起因して、
電圧遅延を低減する。
【００２１】
　実施形態において、本開示は、カプセル化されたリチウム粒子を提供し、このカプセル
化されたリチウム粒子は、例えばリチウム金属を含むコアと、コアをカプセル化するシェ
ルとを含む。シェルは、例えば、リチウム塩、油、及び、場合によっては結合剤を含みう
る。カプセル化された粒子は、例えば、約１～約５００μｍの粒径又は直径を有しうる。
実施形態において、カプセル化された粒子は１～１００μｍの直径を有してよく；シェル
は１～５０μｍの平均厚さを有しうる。
【００２２】
　実施形態において、コアは、粒子の総重量に基づいて、例えば、５０～９０質量％の量
で存在してよく；シェルは、粒子の総重量に基づいて、例えば、５０～１０質量％の量で
存在してよく、シェルは、例えば、０．０１～１００μｍの平均厚さを有してよく、シェ
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ルは、シェルの総重量に基づいて、例えば、７０～９９．９質量％のリチウム塩及び０．
１～３０質量％の油を含む。
【００２３】
　実施形態において、本開示は、リチウムイオンキャパシタ、及び該キャパシタの製造方
法を提供し、該方法は、カプセル化されたリチウム粉末を形成する工程、及びアノード又
は負極上にカプセル化リチウム粉末をコーティングする工程を含む。
【００２４】
　実施形態において、本開示は、有機溶媒中、リチウム塩、鉱油などの油、及び、場合に
よって、例えばスチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）などの熱可塑性ポリマー等の結合剤の
溶液に分散させた、リチウム金属粉末又はリチウム金属合金粉末を含むスラリー混合物を
用いて、アノード又は負極をコーティングする工程を含む、製造方法を提供する。本コー
ティング法は、アノード又は負極の表面に形成されたカプセル化されたリチウム粉末の付
着層を提供する。本コーティング法は、アノード又は負極のリチオ化にリチウム金属が必
要とされる、エネルギー貯蔵デバイスの製造に使用することができる。本開示はまた、本
開示のカプセル化されたリチウム粒子でコーティングされたアノード又は負極を用いて作
られたリチウムイオンキャパシタの実証例も提供する。ＬｉＰＦ６を含むカプセル化コー
ティングへの油の添加は、セルの高い放電率性能を改善する。カプセル化コーティングへ
の油の添加は、カプセル化されたリチウム粉末が、より確実に生産可能であること、改善
された性能を有することなどの利点を提供する。このデバイスが電力供給デバイスであり
、非常に高い放電率で良好に機能すると予期されることから、デバイスの放電率性能は重
要である。
【００２５】
　実施形態において、本開示は、例えば、液体又は気体に分散させたリチウム含有コア粒
子と、複合リチウム金属塩、油、場合によっては結合剤、及び溶媒を含む、シェル形成混
合物とを接触させる工程、及び、溶媒を除去して、リチウム含有コアと、リチウム金属塩
、油、及び、場合によっては結合剤を含むシェルとを含む粒子を形成する工程であって、
該シェルがコアをカプセル化する、工程を含む、カプセル化されたリチウム粒子の製造方
法を提供する。カプセル化されたリチウム粒子は、貯蔵条件に応じて、数時間から数週間
の間、周囲条件に対して安定である。
【００２６】
　実施形態において、本開示は、コーティングされた電極の製造方法を提供し、該方法は
、
　リチウムイオンキャパシタ又はリチウムイオン電池などの電気化学デバイスのアノード
又は負極上に本開示のカプセル化されたリチウム粉末をコーティングする工程
を含む。
【００２７】
　本開示の方法は再現性が高く、スケールアップしやすい。単一段階コーティングは、噴
霧コーティング又はディップコーティングなどの異なるコーティング技法を用いて達成さ
れうる。単一段階コーティングは、例えば、有機溶媒中、リチウム塩、鉱油などの油、及
び、場合によっては、例えばスチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）などのポリマー等の結合
剤の混合物又は溶液中に分散された、リチウム金属粉末のスラリー混合物から、アノード
又は負極の少なくとも一部をコーティングする工程を含みうる。さまざまな適切な乾燥有
機溶媒として、例えば、ＴＨＦ、モノグライム、ジグライム、ｎ－メチルピロリジノン、
ジメチルアセトアミド、ジメチルホルムアミド等の乾燥溶媒、又はそれらの混合物が挙げ
られ、これらは、コーティング法に使用することができる。全固体、溶解する全液体、又
は分散する全液体に対する有機溶媒の質量％は、例えば、５０質量％の溶質（有機溶媒中
に分散又は溶解した固体、液体、又は両方）に対し５０質量％の有機溶媒から、５質量％
の溶質（有機溶媒中に分散又は溶解した固体、液体、又は両方）に対し９５質量％の有機
溶媒まで変動しうる。
【００２８】
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　実施形態において、特定の例では、リチウム塩としてのＬｉＰＦ６の油成分としての鉱
油に対する質量％は、例えば、２質量％の鉱油に対し９８質量％のＬｉＰＦ６から、３０
質量％の鉱油に対し７０質量％のＬｉＰＦ６まで変動しうる。リチウム金属粉末、リチウ
ム塩、油、及び結合剤の混合物の質量％は、例えば、０．１質量％の結合剤（ＳＢＲなど
）に対し９９．９質量％の、リチウム金属粉末、リチウム塩、及び油の混合物から、２質
量％の結合剤に対し９８質量％の、リチウム金属粉末、リチウム塩、及び油の混合物まで
変動しうる。本開示はまた、本開示のカプセル化されたリチウム複合粉末粒子でコーティ
ングされたアノード又は負極を用いて作製されたリチウムイオンキャパシタについての実
行結果も提供する。
【００２９】
　実施形態において、本開示は、大まかには、コアと、該コアをカプセル化し、安定化す
るシェルとを含む、カプセル化されたリチウム粒子を提供する。コアはリチウム金属又は
リチウム金属合金を含みうる。リチウム塩、油、及び、場合によって結合剤を含むシェル
は、コアをカプセル化する。シェルは、好ましくは密封し、かつ、水又は、酸素を含む空
気が、コアと接触及び反応することを防止するか、あるいは実質的に抑制する。カプセル
化されたリチウム粒子は、環境曝露に対して安定である。
【００３０】
　図面を参照すると、図１Ａは、例となるカプセル化されたリチウム粒子の断面図の概略
図である（正確な縮尺ではない）。図１Ａは、単一のカプセル化されたリチウム粒子（１
００）の断面を概略的に示している。粒子（１００）は、コア（１１０）と、コアをカプ
セル化するシェル（１２０）とを含む。コア（１１０）は、外面（１１２）を画成する単
一構造体を含みうる。シェル（１２０）は、コーティング（１２０）の内面（１２４）に
沿って、コア（１１０）の外面（１１２）と直接物理的に接触する。シェルコーティング
は、相容性の無機又は有機塩、油、及び、場合によっては結合剤を含む。
【００３１】
　実施形態において、コア（１１０）は元素リチウム金属を含む。実施形態において、コ
アは、リチウムの合金を含みうる。このような合金の例としては、リチウムと、Ａｌ、Ｓ
ｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｂｉ、又はそれらの混合物のうちの１つ以上が挙げられる。
【００３２】
　実施形態において、シェル（１２０）は、例えば、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌ
Ｏ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、リチウムビスオキサレートボラート、リチウム
フルオロオキサレートボラート等の塩、又はそれらの混合物を含んでよい、リチウム塩を
含む。リチウム塩は、リチウム及び追加の金属、半金属、又は、それ自体はイオン化せず
、適切な溶媒に可溶性又は分散性の非金属原子を含む、イオン化合物でありうる。例えば
、ＬｉＰＦ６は、金属原子としてリチウム及びリンを含むが、リンはそれ自体ではイオン
化しない。むしろ、リンはＰＦ６

－イオンとしてイオン化する。さらなる例では、ＬｉＢ
Ｆ４は、リチウム金属及び半金属のホウ素を含む。リチウムはイオン化（Ｌｉ＋）するが
、ホウ素はそれ自体ではイオン化せず、ＢＦ４

－イオンとしてイオン化する。またさらな
る例では、ＬｉＣｌＯ４は、リチウム金属と、非金属原子の塩素及び酸素を含む。非金属
原子は過塩素酸イオン（ＣｌＯ４

－）としてイオン化する。適切な溶媒は、例えば、ＴＨ
Ｆ、塩化メチレン、トルエン、ジエチルエーテル、モノグライム、ジグライム、ｎ－メチ
ルピロリジノン、ジメチルアセトアミド、ジメチルホルムアミド等の溶媒、又はそれらの
混合物から選択されうる。
【００３３】
　実施形態において、カプセル化された粒子の製造方法は、好ましくは、リチウムの融点
より完全に下で達成される。
【００３４】
　複合リチウム塩を含めたリチウム塩は、液体電解質の成分としてリチウムイオン電池及
びリチウムイオンキャパシタに用いられうる。複合リチウム塩は、溶媒に溶解して、電気
化学デバイスとともに使用するための電解質溶液を形成しうる。電解質を形成するための
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例となる溶媒としては、炭酸ジメチル、プロピオン酸メチル、炭酸エチレン、炭酸プロピ
レンなどの有機溶媒又は有機溶媒の混合物、及び、リチウムイオンが電荷担体である電解
質における使用に適した他の溶媒などが挙げられる。
【００３５】
　油は、例えば、鉱油、変圧器油又は絶縁油、シリコーン油、シリコーン系油、フッ素化
炭化水素、植物系油、ホワイト油、液体パラフィン、流動パラフィン、液化石油、又はそ
れらの組合せからなる群より選択することができる。他の鉱油名としては、ホワイト油、
液体パラフィン、流動パラフィン、及び液化石油が挙げられる。精製鉱油は基本的に次の
３つに分類される：ｎ－アルカンをベースとするパラフィン油；シクロアルカンをベース
とするナフテン油；及び、芳香族炭化水素をベースとする芳香油。天然及び合成のペンタ
エリトリトールテトラ脂肪酸エステルは、一般的な鉱油代替物である。
【００３６】
　再び図１Ａを参照すると、コア（１１０）は粒径（１３６）を有し、カプセル化された
リチウム粒子（１００）は粒径（１３４）を有する。「粒径」とは、粒子に関する最大の
長さ寸法のことを指す。球状の粒子では、例えば、粒径は直径である。楕円状の粒子では
、粒径は粒子の「長さ」である。複数のカプセル化された粒子（１００）の例となる平均
粒径は、中間の値及び範囲を含めて、例えば、約１～５００μｍ、例えば５、１０、２０
、５０、１００、１５０、２００、３００、４００、及び５００μｍなどであってよく、
前述の値のいずれか２つの値の範囲にわたって、所与の材料バッチについて定められうる
。
【００３７】
　シェル（１２０）は、シェルの内面（１２４）とシェルの外面（１２２）との間の平均
最短距離として定義される厚さ（１３２）を有しうる。実施形態において、シェルは、例
えば、シェルの形成に用いられる方法に応じて、実質的に均一な厚さ又は可変の厚さを有
しうる。シェル（１２４）についての例となる平均厚さは、中間の値及び範囲を含めて、
約１０ｎｍ～１００μｍ、例えば０．０１、０．０２、０．０５、０．１、０．２、０．
５、１、２、５、１０、２０、５０、及び１００μｍなどであってよく、前述の厚さの値
のいずれか２つの値の範囲にわたって所与の材料バッチについて定められうる。
【００３８】
　実施形態において、カプセル化されたリチウム粒子（１００）は、例えば、スチレンブ
タジエンゴム（ＳＢＲ）、アクリルポリマー、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリ
エチレンオキシド（ＰＥＯ）、ポリエチレンイミン（ＰＥＩ）、ポリシロキサン、又はそ
れらの組合せからなるポリマー群より選択される結合剤を有するシェルをさらに含んでよ
く、この結合剤は、粒子の総重量に基づいて、例えば０．１～２質量％の量で存在しうる
。
【００３９】
　実施形態において、カプセル化されたリチウム粒子（１００）は、実質的に球状に形作
られうる。しかしながら、本明細書では他の形状も予定されており、例えば、非対称な形
状、回転楕円形状、融合した又は対になった回転楕円形状（例えば、ピーナツ形状）、ポ
ップコーン形状（例えば、粒子の小さな凝集体）等の形状、又はそれらの混合物が挙げら
れる。
【００４０】
　カプセル化されたリチウム粒子（１００）は、空気、酸素、又は水に曝露された場合に
、実質的に非反応性又は非燃焼性である。シェル（１２０）は、リチウムコア（１１０）
をカプセル化して、リチウムが周囲の気体又は液体に曝露し、それらと反応することを実
質的に抑制又は防止する。カプセル化されたリチウム粒子（１００）は、例えば、環境曝
露、若しくは、空気、酸素、水蒸気、又はそれらの組合せへの高温（例えば、５０、１０
０、１５０、又は２００℃）曝露に対し、実質的に化学的に不活性でありうる。カプセル
化されたリチウム粒子は、実質的な化学分解、燃焼、又はその両方を生じさせずに、少な
くとも１週間、２週間、１カ月、又は１年の間、空気中で保管するのに十分に安定であり
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うる。
【００４１】
　実施形態において、本開示は、
　コア及び、該コアをカプセル化するシェル
から本質的になる、カプセル化されたリチウム粒子を提供し、
　コアは元素リチウム金属から本質的になり、
　シェルはリチウム塩、油、及び結合剤から本質的になり、
　シェルはコアと直接接触し、
　粒子は１～１００μｍの粒径を有する。
【００４２】
　実施形態において、本開示は、上述のカプセル化されたリチウム粒子の製造方法を提供
し、該方法は、例えば、
　リチウム含有コア粒子と、複合リチウム金属塩、油、及び溶媒を含むシェル原料物質と
を接触させる工程、及び
　溶媒を除去して、リチウム含有コアと該コアをカプセル化するシェルとを含む粒子を生
成する工程であって、シェルが複合リチウム金属塩と油とを含む、工程
を含む。
【００４３】
　実施形態において、コアは、元素リチウム金属から本質的になりうる。
【００４４】
　実施形態において、カプセル化されたリチウム複合粒子は、リチウム金属粒子を、溶媒
に溶解させた、リチウム金属塩、油、及び結合剤を含むシェル原料物質と接触させること
によって製造されうる。シェル原料物質は、上述のリチウム塩又は複合リチウム塩を含み
うる。接触は、シェル原料物質溶液中にリチウムコア粒子を浸漬することによって、又は
噴霧コーティングなどの他の手段によって行われうる。粒子をシェル原料物質でコーティ
ングした後、溶媒を除去して、リチウム金属粒子の上に層又はシェルを形成する。溶媒の
除去は、例えば、蒸発、遠心分離等の適切な方法で行われうる。
【００４５】
　その高い反応性及び可燃性に起因して、リチウム金属は、通常、鉱油などの粘性の炭化
水素に覆われた状態で保管される。鉱油のカプセル化剤は、リチウム金属の劣化を抑制す
ると同時に、概して、最も固体状態のデバイスと相容性である。本安定化の取り組みを用
いて、リチウム粒子は、安全に取り扱い及び保管され、また、油成分がシェルにカプセル
化され、デバイスに干渉しないことから、安定化した状態でリチウムイオンデバイスに直
接取り込まれうる。
【００４６】
　実施形態において、カプセル化されたリチウム粒子は、初めに、油中に浸漬されたリチ
ウム金属又はリチウム金属含有粒子を提供することによって生産されうる。例として、油
は、シリコーン油を含みうる。シリコーン油中に懸濁されたリチウム金属粒子は、米国ミ
ズーリ州セントルイス所在のシグマ－アルドリッチ社から市販されている。
【００４７】
　真空濾過システムは、例えば、リチウム粒子の洗浄に使用されうる。リチウムが揮発性
であるため、有機溶媒の除去のための洗浄、及び、リチウム金属粒子をリチウム金属塩を
含むシェル原料物質と接触させることによる無機シェルの形成は両方とも、酸素及び水を
含まないか実質的に含まない、グローブボックスなどの制御雰囲気内で行われうる。リチ
ウム金属粒子をシェル原料物質と接触させる前に、洗浄したリチウム粒子を不活性雰囲気
内で乾燥させてよい。洗浄した粒子は、例えば約１００℃まで粒子を加熱して、溶媒を蒸
発させることによって乾燥させることができる。
【００４８】
　無機のシェルを形成するため、リチウム塩、油、及び、場合によって結合剤を、初めに
シェル溶媒に溶解させて、シェル原料物質の溶液を形成する。適切な乾燥、脱気、又はそ
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の両方を行った、リチウム塩を溶解可能な溶媒としては、例えば、ＴＨＦ、ｎ－メチルピ
ロリドン（ＮＭＰ）、塩化メチレン等の溶媒、又はそれらの組合せが挙げられる。リチウ
ム粒子をシェル原料物質の溶液と接触させた後、シェル溶媒は除去されて、粒子の上にリ
チウム塩のシェルが形成されうる。溶媒は、例えば、蒸発によって除去することができ、
これは、調製方法の環境条件下で自然に生じてもよく、又は、真空の適用を含むさまざま
な技法を通じて加速化してもよい。例えば、ＴＨＦは、室温における蒸発を通じて、真空
を適用せずに放散されうる。さらなる例では、ＮＭＰは、場合によっては真空の適用とと
もに加熱することによって除去されうる。実施形態において、シェルコーティング溶媒の
除去は、室温で、又は、例えば、中間の値及び範囲を含む、約３０、５０、７５、又は１
００℃など、最高で約１５０℃に加熱することによって行うことができる。実施形態にお
いて、接触及び除去は、１５℃～１５０℃で行われる。
【００４９】
　図１Ａに示されるシェルコーティング（１２０）の厚さ（１３２）は、シェルコーティ
ング溶液中のリチウム塩の濃度を制御することによって決定することができる。大まかに
は、溶液中の塩含量が高くなると、より厚いシェルコーティングが生じる。リチウム塩の
シェルコーティング溶液の濃度は、約０．１～４モルであってよく、例えば、０．１、０
．２、０．５、１、２、３、又は４モル（Ｍ）である。実施形態において、シェルコーテ
ィング溶液には、リチウム塩、油、及び、場合によって結合剤の飽和溶液が含まれる。
【００５０】
　結果として得られるカプセル化されたリチウム粒子において、リチウム塩のシェルは、
粒子の全質量の約１～５０質量％を含みうる。例えば、シェルコーティングは、中間の値
及び範囲を含めて、カプセル化された粒子の全質量の例えば、０．１、０．５、１、２、
５、１０、２０、３０、４０、又は５０質量％を含みうる。コア粒子の組成物と共に、こ
のシェルの厚さは、空気、酸素、及び水の拡散に対して有効な障壁をもたらすように選択
される。
【００５１】
　結果として得られるカプセル化されたリチウム粒子において、油は、シェルの総重量に
基づいて、０．１～３０質量％の量で存在しうる。結果として得られるカプセル化された
リチウム粒子において、油は、粒子の総重量に基づいて、０．０１～１５質量％の量で存
在しうる。
【００５２】
　実施形態において、本開示は、
　炭素電極の表面の少なくとも一部に堆積された、前述のカプセル化されたリチウム粒子
及び結合剤の混合物
を含む、電極物品を提供する。
【００５３】
　実施形態において、本開示は、
　リチウム含有コアと、リチウム塩、油、結合剤、及び有機溶媒を含むシェルとを含む前
述のカプセル化されたリチウム粒子からなる混合物を、炭素電極の表面の少なくとも一部
に噴霧する工程
を含む、リチウム電極物品の製造方法を提供する。
【００５４】
　実施形態において、カプセル化されたリチウム粒子の混合物を噴霧する工程は、例えば
、０～２００℃で達成されうる。炭素電極の表面の少なくとも一部の上に結果として生じ
る噴霧された混合物は、場合によって、１分間～１２時間の間、乾燥されうる。
【００５５】
　実施形態において、本開示は、周囲環境的に安定なカプセル化されたリチウム粒子を有
するコーティングされた電極の作製方法を提供し、該方法は、
　アノード／負極上に、有機溶媒中、リチウム複合塩、鉱油、及びスチレンブタジエンゴ
ム（ＳＢＲ）結合剤の溶液に分散させたリチウム金属粉末を含むスラリー混合物をコーテ
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ィングして、リチウム金属粉末上にインサイチュでリチウム塩、鉱油、及び結合剤のコー
ティングを形成し、次いで電極を形成する工程
を含む。こうしてアノード／負極上に形成されたカプセル化リチウム粉末は、ＬｉＰＦ６

及び鉱油の保護コーティングによってカプセル化され、取り囲まれたコアからなる。カプ
セル化リチウム粉末のコアは、リチウム金属又は、例えば、アルミニウム、ケイ素、ゲル
マニウム、スズ、鉛、ビスマス、又はそれらの組合せからなる金属の群より選択された幾
つかの他の金属とのリチウム金属合金からなる。保護コーティングは、リチウム塩、油、
及び、場合によって結合剤からなり、リチウム金属又はリチウム金属合金のコアをカプセ
ル化し、取り囲む。コーティングは、周囲条件とコアとの間の障壁として作用する。リチ
ウム金属コアは、保護リチウム塩及び油でカプセル化され、取り囲まれていなければ、激
しく反応するであろう。スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）は、アノード／負極の表面へ
のカプセル化されたリチウム粉末の付着を保持及び補助する結合剤として作用する。単一
段階コーティング法は、噴霧コーティング又はディップコーティングなどのさまざまなコ
ーティング法によって達成することができる。電極をコーティングする本開示の単一段階
方法は、アノード／負極の表面を、有機溶媒中、リチウム塩、油、及び、場合によって結
合剤の溶液に分散させたリチウム金属粉末のスラリー混合物でコーティングすると同時に
、インサイチュでのリチウム金属粉末の周囲の保護コーティングの形成を含む。
【００５６】
　鉱油は、使用可能な多くの油の一例である。さまざまな等級の鉱油を、シェル（すなわ
ち、外側の保護コーティング）のための油成分として使用することができる。Ｃ１５～Ｃ

４０のアルカンの無色、無臭の軽い混合物である鉱油が選択されうる。コア粒子は、リチ
ウム塩、油、及び、場合によって結合剤の保護コーティング混合物でコーティングされた
、反応性かつ不安定なリチウムをベースとしたコアを有する。リチウム塩及び油は、内側
のリチウムをベースとしたコアを周囲条件への曝露から保護し、かつ、周囲条件と激しく
反応することを防ぐ。鉱油等の油は疎水性の性質であることから、油は、周囲空気中の水
分をはじき、リチウムコアの保護コーティングの有効性を高めるという補足的な利益をも
たらす。
【００５７】
　図１Ｂを参照すると、集電体（１５５）（例えばＣｕ又はＡｌなどの金属）、薄い炭素
層（１６０）（例えば、１～２０μｍ）、厚い炭素層（１６５）（すなわち、ハードカー
ボン粒子及びＰＶＤＦ結合剤；例えば１００μｍなど、約５０～２００μｍの厚さ）、及
びカプセル化されたＬｉ粒子（１００）と結合剤とを含む層（１７０）を有する、例とな
るコーティングされた電極構造（１５０）の断面の概略図（正確な縮尺ではない）が提供
されている。カプセル化されたＬｉ粒子は、単一段階方法で調製されかつアノード構造に
施された場合、粒子シェル内及び粒子間に結合剤を含みうる。
【００５８】
　アノード／負極の表面にインサイチュで形成されたカプセル化リチウム粉末は、周囲条
件で、かつ、例えば最高で２００℃までなどの高温において、かなりの安定性を有する。
本開示のカプセル化されたリチウム粉末でコーティングされたアノード／負極は、空気中
で保管された場合に実質的に安定である。リチウム塩はリチウムイオンデバイスにおいて
電解質塩として使用できることから、コーティングはデバイスの性能に干渉を生じさせな
いため、保護コーティングとしてのリチウム塩及び油の使用は、追加の利点を提供する。
ひとたび電気化学デバイスに用いられると、シェル被膜は、電解質溶媒に容易に溶解可能
であり、該溶媒としては、例えば、炭酸エチレン、炭酸プロピレン、炭酸ジメチル、炭酸
ジエチル、プロピオン酸メチル、リチウムイオン電荷担体のための電解質における使用に
適切な同様の他の溶媒が挙げられうる。
【００５９】
　カプセル化リチウム粉末は、初めに、米国ミズーリ州セントルイス所在のシグマ－アル
ドリッチ社から供給される鉱油に分散させたリチウム金属粉末を入手することによって生
産されうる。リチウム金属は鉱油中で安定である。アノード表面堆積のためにリチウム金
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属粉末を調製する従前の調製法は、鉱油をすべて剥離することを必要とした。代替的に、
幾つかの鉱油は、表面に少量の油を残しつつ、粉末を洗い流すことができ、その後、粒子
を、鉱油を後で添加せずに、さらなる処理に使用できた。鉱油のすべてまたは一部は、ヘ
キサン、ＴＨＦ、塩化メチレン、トルエン、及びヘプタンなどの有機溶媒でリチウム金属
粉末を洗浄することによってリチウム金属粉末から剥離することができる。効率的な洗浄
の目的で、鉱油中に分散させたリチウム金属粉末は、ヘキサン、ヘプタン、トルエン、ク
ロロホルム、ベンゼン、ＴＨＦ、塩化メチレン、ジエチルエーテル、及びそれらの混合物
などの有機溶媒とともに撹拌すべきであり、次いで真空濾過アセンブリ又は重力濾過アセ
ンブリを使用して濾過してもよい。リチウム金属粉末の揮発性及び反応性の性質に起因し
て、鉱油の剥離のための有機溶媒を用いたリチウム金属粉末の洗浄、及び、アノード／負
極の表面にカプセル化されたリチウム粒子粉末を形成する単一段階コーティング法は、水
及び酸素を含まない、アルゴンのグローブボックス内で行われうる。シリコーン油、植物
油、若しくは他の合成又は天然の油などの他の油は、適切な溶媒とともに本方法に代替的
に又は追加的に使用することができる。
【００６０】
　鉱油を含まないリチウム金属粉末は、分散させて、有機溶媒中に溶解させた、リチウム
塩、油、及び結合剤の混合物のスラリーを形成してもよい。スラリーは、例えば、噴霧コ
ーティング又はディップコーティングを使用して、アノード／負極上にコーティングする
ことができる。コーティングされたアノード／負極は、有機溶媒を除去するために、例え
ば、１２０℃で、真空下で乾燥させてもよい。
【００６１】
　リチウム金属粉末上の保護シェルの厚さは、リチウム塩及び油の濃度に応じて変動しう
る。塩の濃度が高いほど、リチウム金属をベースとしたコア上の保護コーティングが厚く
なる。有機溶媒中、リチウム塩及び油からなるコーティング溶液は、大まかには、リチウ
ム塩及び油の飽和溶液である。
【００６２】
　実施形態において、本開示は、本開示の方法に従って製造した複合電極を提供する。複
合電極は、リチウムイオンエネルギー貯蔵デバイスにおける使用について実証した。実施
形態において、電極は、例えば、２つ以上のコーティングを有する金属集電体からなる。
集電体に隣接する第１のコーティング層は、例えば、低表面積炭素材料、結合剤、及びカ
ーボンブラックでありうる。第１の層上の第２の層は、例えば、リチウム塩及び油のカプ
セル化又はカプセル化剤混合物でコーティングされたリチウム金属コア粒子を含む、本開
示のカプセル化されたリチウム粒子粉末でありうる。
【００６３】
　実施形態において、本開示は、電極構造の表面にカプセル化されたリチウム粒子を含む
層を生成するための方法を提供する。実施形態において、本開示は、リチウム金属コア粒
子の周りにインサイチュで保護被膜又はカプセルを生成し、かつ、アノード／負極の表面
を、カプセル化されたリチウム粒子を含む、結果的に得られたスラリー混合物でコーティ
ングするための単一段階方法を提供する。リチウム金属粉末は、初めに、有機溶媒中、適
切なリチウム塩、適切な油、及び、場合によって例えばＳＢＲなどのポリマー等の適切な
結合剤の溶液に分散させて、カプセル化されたリチウム粒子をインサイチュで形成する。
カプセル化されたリチウム粒子を含む、結果として得られた混合物は、アノード構造の表
面にカプセル化されたリチウム粒子を直接堆積させるために使用することができる。
【００６４】
　シェルでカプセル化された粒子のＳＥＭ画像。図２Ａ及び２Ｂを参照すると、図２Ａ及
び２Ｂは、それぞれ、単一段階コーティング法でコーティングした、カプセル化されたリ
チウム粒子粉末を用いてコーティングしたアノード／負極の上面又は平面図（２Ａ）及び
断面図（２Ｂ）の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）画像を示している。図２Ａは、炭素電極上
に、本開示の単一段階コーティング法で噴霧コーティングした、倍率１００倍のＬｉＰＦ

６でコーティングされたリチウム金属粒子を示している。図２Ｂは、炭素電極上に本開示
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の単一段階コーティング法によって噴霧コーティングした、カプセル化されたリチウム粒
子粉末の断面図を示している。本開示のカプセル化されたリチウム粒子の画像は、５～５
００μｍの平均粒径を有するリチウム金属粉末の表面におけるリチウム塩と鉱油との均一
な保護被膜を示している。保護被膜は、１０ｎｍ～１００μｍの厚さを有していた。コー
ティングされていない粒子の顕微鏡写真は、それらの非常に自然発火性の性質のため、入
手できなかった。
【００６５】
　図３は、さまざまなカプセル化リチウム粉末を用いて手動でコーティングしたアノード
又は負極を有するリチウムイオンキャパシタ（ＬＩＣ）についての容積のラゴンプロット
を示している。異なるレベルの油（比較：０％の油；本発明：１７％及び２２％の鉱油）
を使用して粉末を調製した。プロットは、０％の油の例と比較して、油を用いて調製した
本開示のカプセル化されたＬｉ粉末について、電力デバイスにとって重要な要件である、
かなり高いエネルギーが、高電力で達成できることを実証している。
【００６６】
　図４は、本開示の単一段階噴霧コーティング法による、本開示のカプセル化されたリチ
ウム粉末でコーティングされたアノード又は負極を有する、選択されたリチウムイオンキ
ャパシタ（ＬＩＣ）、及び比較例についての容積のラゴンプロットを示している。
【実施例】
【００６７】
　次の実施例は、本開示のカプセル化されたリチウム複合粒子及びコーティングされた電
極の製造、使用、及び分析、並びに、上記の大まかな手順に従った製造および使用方法を
実証するものである。
【００６８】
　比較例１
　鉱油を含まないＴＨＦ溶媒。鉱油中に保管されたリチウム金属粉末をシグマ－アルドリ
ッチ社から入手した。鉱油中のリチウム金属の分散液を、ワットマン紙Ｎｏ．４１を用い
て漏斗を通して重力濾過し、ほとんどの鉱油をリチウムから分離した。濾紙内のリチウム
粉末を、アルゴン下でヘキサンを用いて、鉱油が含まれなくなるまで洗浄した。洗浄した
リチウム金属粉末を、次に、アルゴン雰囲気下で１２時間、乾燥した。リチウム粉末を計
量した。別のバイアル内にＬｉＰＦ６を計量し、リチウム金属粉末のＬｉＰＦ６に対する
比を８０：２０（質量％）に保持した。次に、ＴＨＦのＬｉＰＦ６に対する比を８０：２
０（質量％）に維持しつつ、ＬｉＰＦ６をＴＨＦ中に溶解した。ＴＨＦ中ＬｉＰＦ６の溶
液を、ＬｉＰＦ６が完全に溶解するまで攪拌した。ＴＨＦ中ＬｉＰＦ６の溶液を、リチウ
ム金属粉末上に溶液を注ぐことによって、リチウム金属粉末と接触させた。ＴＨＦ中リチ
ウム金属粉末とＬｉＰＦ６との混合物を、溶媒が蒸発するまで攪拌した。結果として得ら
れたコーティングされたリチウム金属粉末を、次に、真空下、１００℃で１２時間、乾燥
して、ＴＨＦを完全に除去した。カプセル化されたリチウム粉末の試料のＳＥＭ画像を得
た（図示せず；ともに係属中の米国特許出願第１３／６７３０１９号明細書の図２参照）
。結果として得られたカプセル化されたリチウム粉末を、リチウムイオンキャパシタの構
成におけるリチウム金属源として使用した。リチウム塩でカプセル化されたリチウム粒子
又はリチウム複合粉末（ＬＣＰ）を、アノード電極の表面に手動で噴霧した。リチウムイ
オンキャパシタをＣＲ２０３２セル（コイン電池）のフォーマットで構成した。リチウム
イオンキャパシタは、８５質量％の小麦粉ベースのアルカリ活性炭から作製したカソード
電極を積層することによって構築した。活性炭は小麦粉前駆物質から製造した。小麦粉を
６５０～７００℃まで炭化した。炭化した炭素をすりつぶして、およそ５μｍの粒径とし
た。すりつぶした炭化した炭素を、次に、７５０℃で、ＫＯＨ（アルカリ）をＫＯＨ：炭
素の重量比２．２：１で用いて、２時間、賦活した。アルカリ活性炭をさらに水で洗浄し
て残留ＫＯＨを除去した。結果として得られた活性炭を、次に０．１ＭのＨＣｌ水溶液で
処理して微量のＫＯＨを中和し、次いで水で洗浄して炭素を中和しｐＨ７とした。次に、
活性炭を、窒素フォーミングガス（例えば、９８体積％のＮ２と２体積％のＨ２）下、９
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００℃で２時間、加熱処理した。結果として得られた電極は、８５％の小麦粉ベースのア
ルカリ活性炭、１０質量％のＰＴＦＥ（デュポン６０１Ａテフロン（登録商標）ＰＴＦＥ
）、及び５質量％のＣａｂｏｔ　Ｂｌａｃｋ　Ｐｅａｒｌ　２０００で構成されており、
アルミニウムクラッドコイン電池内に、ＮＫＫ－４４２５セパレータと、５ｍｇのカプセ
ル化されたリチウム粒子粉末（アノード上に手動で噴霧し、アノードへのプレドーピング
に使用）及びＮＰＣ－１５（ニードルコークス）アノードを備えていた。ＰＶＤＦをベー
スとしたアノード電極は、９０質量％のＮＰＣ－１５（Ａｓｂｕｒｙ　Ｃａｒｂｏｎｓ社
から入手）、５質量％のＴｉｍｃａｌ　Ｓｕｐｅｒ　Ｃ－４５導電性カーボン、及び、結
合剤として５質量％のＫＹＮＡＲ７６１等級のＰＶＤＦ（分子量：３００，０００～４０
０，０００）で構成されていた。炭酸エチレン：炭酸ジメチル：プロピオン酸メチルの比
２０：２０：６０（質量：質量：質量）中、１２０μＬの１Ｍ　ＬｉＰＦ６を５質量％の
フッ素化エチレンカーボネートとともに、電解質として使用した。セルを、Ａｒｂｉｎ　
ＢＴ　２０００において、０．５ｍＡの電流で３．８Ｖから２．２Ｖまで、定電流充電／
放電で調整した。次に、セルを、フレームワーク５ソフトウェアを備えたＧａｍｒｙ社の
ポテンショスタット／ガルバノスタットにおいて、電気化学インピーダンス分光法で試験
した。Ａｒｂｉｎ　ＢＴ２０００において、１Ｃレートでセルを充電し、さまざまなＣレ
ートでセルを放電させることによって、セルのレート性能を試験した。図３は、リチウム
金属コア上に１００質量％のＬｉＰＦ６及び０質量％の鉱油のシェル被膜を有するこの比
較用のカプセル化されたリチウム粉末についての出力密度に対するエネルギー密度のプロ
ットを示している。ＬＩＣは、１Ｃレートにおいて５８．３９Ｗｈ／ｌのエネルギー密度
を示した。ＬＩＣは、１００Ｃレートにおいて６．７１Ｗｈ／ｌのエネルギー密度を示し
た。
【００６９】
　実施例２、３、及び４は、鉱油を含むカプセル化されたリチウム粉末の調製；デバイス
におけるカプセル化されたリチウム粉末の利用；及び、デバイスにおけるこれらの粉末を
使用する電極についてのより高い放電率性能を実証している。
【００７０】
　実施例２
　カプセル化されたリチウム粉末がリチウム金属コア上に８３質量％のＬｉＰＦ６（ヘキ
サフルオロリン酸リチウム）及び１７質量％の鉱油を含むが結合剤を含まないシェル被膜
を有すること以外は、実施例１を繰り返した。リチウム金属コアのシェル被膜に対する全
体比は８０：２０（質量％）であった。図３は、このカプセル化されたリチウム粉末につ
いての出力密度に対するエネルギー密度のプロットを示している。ＬＩＣは、１Ｃレート
において５１．９９Ｗｈ／ｌのエネルギー密度を示した。ＬＩＣは、１００Ｃレートにお
いて１８．９４Ｗｈ／ｌのエネルギー密度を示した。同じレートにおける約３倍のエネル
ギー密度の増加は、コーティングに鉱油を含まない比較例１と比較した、鉱油を含むコー
ティングの性能の利点を示している。
【００７１】
　実施例３
　カプセル化されたリチウム粉末がリチウム金属コア上に７９質量％のＬｉＰＦ６及び２
１質量％の鉱油を含むが結合剤を含まないシェル被膜を有していた以外は、実施例２を繰
り返した。リチウム金属コアのシェル被膜に対する全体比は８０：２０（質量％）であっ
た。図３は、このカプセル化されたリチウム粉末についての出力密度に対するエネルギー
密度のプロットを示している。ＬＩＣは、１Ｃレートにおいて５２．２１Ｗｈ／ｌのエネ
ルギー密度を示した。ＬＩＣは、１００Ｃレートにおいて１７．８４Ｗｈ／ｌのエネルギ
ー密度を示し、この場合もやはり鉱油の添加の利点を示した。表１は、鉱油コーティング
の有無による、カプセル化されたリチウム粉末を手動でコーティング又は手動で噴霧した
電極の性能の比較の一覧である。
【００７２】
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【表１】

【００７３】
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　以下の実施例は、リチウム塩、油、及び結合剤でカプセル化又はコーティングされたリ
チウム粒子を電極に付着させる方法、及び、結果として得られた電極のデバイスにおける
性能を実証する。この付着方法は、例えば、大規模セルの生産及び電極の継続的な製作に
おいて好ましい。本開示の電極の高い頑健性を確実にするため、シェルコーティングの配
合における結合剤の使用は、電極表面への粒子の適切な付着にとって好ましい。
【００７４】
　実施例４
　鉱油中に保管されたリチウム金属粉末をシグマ－アルドリッチ社から入手し、分散液を
ワットマン紙Ｎｏ．４１を用いて漏斗を通して重力濾過し、ほとんどの鉱油をリチウムか
ら分離した。濾紙内のリチウム粉末を、アルゴン下でヘキサンを用いて、鉱油が含まれな
くなるまで洗浄した。洗浄したリチウム金属粉末を、次に、アルゴン雰囲気下で１２時間
、乾燥した。次に、１．５ｇの乾燥リチウム金属粉末を噴霧コーティング容器内に計量し
た。ＴＨＦ中、０．３３３７５ｇのＬｉＰＦ６、０．０４１２５ｇの鉱油、及び０．９４
２ｇのＳＢＲ結合剤の１質量％溶液を別のバイアル内に計量した。溶質（シェル形成材料
混合物及び不溶性のリチウム金属コア）の有機溶媒（ＴＨＦ）に対する質量比が２０：８
０になるように、３．４６ｇのＴＨＦをシェル形成材料混合物に加えた。シェル形成混合
物を１０分間、攪拌し、ＴＨＦ中のＬｉＰＦ６、鉱油及びＳＢＲ結合剤を完全に溶解させ
た。シェル形成材料溶液を、リチウム金属粉末を有する噴霧容器に加えた。合わせたリチ
ウム金属粉末とシェル形成スラリーとを攪拌して、均質な分散を維持した。次に、スラリ
ーを、９０質量％のコークス系炭素（Ａｓｂｕｒｙ　Ｃａｒｂｏｎｓ社から供給されるＮ
ＰＣ－１５）、５質量％のＴｉｍｃａｌ　Ｓｕｐｅｒ　Ｃ－４５（Ｔｉｍｃａｌ社から供
給される導電性カーボンブラック）、及び結合剤としての５質量％のＫＹＮＡＲ　ＨＳＶ
　９００から作製した１４ｍｍのディスク状のアノード／負極上に噴霧コーティングした
。噴霧コーティングされた電極を、真空下、１２０℃で１２時間、乾燥し、ＴＨＦを除去
した。乾燥後、アノード／負極上に８ｍｇのカプセル化されたリチウム粉末の負荷を達成
した。電極は剥離を示さず、電極表面へのカプセル化されたリチウム粉末の優れた付着を
示した。
【００７５】
　リチウムイオンキャパシタは、ＣＲ２０３２セル（コイン電池）のフォーマットで、８
５質量％の上述の小麦粉ベースのアルカリ活性炭、１０質量％のＰＴＦＥ（デュポン６０
１Ａテフロン（登録商標）ＰＴＦＥ）、及び５質量％のＣａｂｏｔ　Ｂｌａｃｋ　Ｐｅａ
ｒｌ　２０００から作製されたカソード電極を積み重ねることにより構築され、アルミニ
ウムクラッドコイン電池内にＮＫＫ－４４２５（ニッポン高度紙工業株式会社製）セルロ
ース系セパレータ、及び、結合剤としてＫＹＮＡＲ　ＨＳＶ　９００を有する噴霧コーテ
ィングしたコークスをベースとしたアノードを備えていた。炭酸エチレン：炭酸ジメチル
：プロピオン酸メチルの比２０：２０：６０（質量：質量：質量）中、１２０μＬの１Ｍ
　ＬｉＰＦ６を５質量％のフッ素化エチレンカーボネートとともに電解質として使用した
。Ａｒｂｉｎ　ＢＴ　２０００において、セルを、０．５ｍＡの電流で３．８Ｖから２．
２Ｖまで、定電流充電／放電において調整した。Ａｒｂｉｎ　ＢＴ２０００において、１
Ｃレートでセルを充電し、さまざまなＣ－レートでセルを放電させることによって、セル
の放電率性能を試験した。
【００７６】
　図４は、リチウム金属コア上に、８７質量％のＬｉＰＦ６、１０．５質量％の鉱油、及
び２．５質量％のＳＢＲ結合剤のシェル被膜を用いて調製されたカプセル化されたリチウ
ム粉末を有する、実施例４についての出力密度に対するエネルギー密度のプロットを示し
ている。リチウム金属コアのシェル被膜に対する全体比は８０：２０（質量％）であった
。実施例４のリチウムイオンキャパシタ（ＬＩＣ）は、１Ｃレートにおいて３４．５６Ｗ
ｈ／ｌのエネルギー密度を有していた。ＬＩＣは、１００Ｃレートにおいて１８．２０Ｗ
ｈ／ｌのエネルギー密度を示した。
【００７７】
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　上述のように調製された噴霧コーティングした電極の別のセットをグローブボックス（
アルゴン雰囲気）保管場所から取り出し、フード内の周囲条件下でペトリ皿内に置き、そ
れらの安定性について光学顕微鏡下で監視した。アノード／負極上にコーティングした本
開示のカプセル化されたリチウム粉末は、周囲条件下で２時間の間、安定性を示した。
実施例５
　全ての固体（シェル形成混合物及びリチウム金属コア）の有機溶媒（ＴＨＦ）に対する
質量比３０：７０で構成された１４ｍｍのディスク状のアノード／負極上に噴霧したスラ
リー以外は実施例４を繰り返し、乾燥後にアノード／負極上に７．１ｍｇのカプセル化さ
れたリチウム粉末の負荷を達成した。
【００７８】
　図４は、リチウム金属コア上に、８７質量％のＬｉＰＦ６、１０．５質量％の鉱油、及
び２．５質量％のＳＢＲ結合剤のシェル被膜を用いて調製したカプセル化されたリチウム
粉末を有する、実施例５の出力密度に対するエネルギー密度のプロットを示している。リ
チウム金属コアのシェル被膜に対する全体比は８０：２０（質量％）であった。実施例５
のリチウムイオンキャパシタ（ＬＩＣ）は、１Ｃレートにおいて３８．６７Ｗｈ／ｌのエ
ネルギー密度を有していた。ＬＩＣは、１００Ｃレートにおいて１３．３７Ｗｈ／ｌのエ
ネルギー密度を示した。
【００７９】
　上述のように調製した噴霧コーティングされた電極の別のセットをグローブボックス（
アルゴン雰囲気）から取り出し、フード内の周囲条件下でペトリ皿に置き、それらの安定
性について光学顕微鏡下で監視した。アノード／負極上にコーティングされた本開示のカ
プセル化されたリチウム粉末は、周囲条件下で２時間の間、安定性を示した。
【００８０】
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【表２】

【００８１】
　本開示は、さまざまな特定の実施形態及び技法に関して説明してきた。しかしながら、
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本開示の範囲内に保ちつつ、多くの変形及び修正が可能であることが理解されるべきであ
る。
【００８２】
　以下、本発明の好ましい実施形態を項分け記載する。
【００８３】
　実施形態１
　リチウム、リチウム金属合金、又はそれらの組合せのうち少なくとも１つからなるコア
と、
　リチウム塩及び油からなるシェルと、
を含み、前記シェルが前記コアをカプセル化し、前記粒子が１～５００μｍの直径を有す
ることを特徴とする、カプセル化されたリチウム粒子。
【００８４】
　実施形態２
　前記コアが、前記粒子の総重量に基づいて、５０～９０質量％で存在し、
　前記シェルが、前記粒子の総重量に基づいて、５０～１０質量％で存在し、
　前記シェルが、０．０１～１００μｍの平均厚さを有し、
　前記シェルが、前記シェルの総重量に基づいて、７０～９９．９質量％の前記リチウム
塩及び０．１～３０質量％の前記油を含む
ことを特徴とする、実施形態１に記載の粒子。
【００８５】
　実施形態３
　前記リチウム塩が、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＦ３

ＳＯ３、リチウムビスオキサレートボラート、リチウムフルオロオキサレートボラート及
びそれらの組合せからなる群より選択され、前記油が、鉱油、変圧器油又は絶縁油、シリ
コーン油、シリコーン系油、フッ素化炭化水素、植物系油、ホワイト油、液体パラフィン
、流動パラフィン、液化石油、又はそれらの組合せからなる群より選択されることを特徴
とする、実施形態１又は２に記載の粒子。
【００８６】
　実施形態４
　スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）、アクリルポリマー、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶ
ＤＦ）、ポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）、ポリエチレンイミン（ＰＥＩ）、ポリシロキ
サン、又はそれらの組合せからなるポリマー群より選択される結合剤を有する前記シェル
をさらに含み、前記結合剤が、前記粒子の総重量に基づいて、０．１～２質量％の量で存
在することを特徴とする、実施形態１～３のいずれかに記載の粒子。
【００８７】
　実施形態５
　前記リチウム金属合金が、アルミニウム、ケイ素、ゲルマニウム、スズ、鉛、ビスマス
、及びそれらの組合せからなる金属の群より選択されることを特徴とする、実施形態１～
４のいずれかに記載の粒子。
【００８８】
　実施形態６
　前記粒子が１～１００μｍの直径を有し、
　前記シェルが１～５０μｍの平均厚さを有する
ことを特徴とする、実施形態１～５のいずれかに記載の粒子。
【００８９】
　実施形態７
　前記粒子が、実質的に球状に形作られていることを特徴とする、実施形態１～６のいず
れかに記載の粒子。
【００９０】
　実施形態８
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　前記粒子が、酸素、水蒸気、又はそれらの組合せを含む周囲環境において実質的に化学
的に不活性であることを特徴とする、実施形態１～７のいずれかに記載の粒子。
【００９１】
　実施形態９
　コア及び、前記コアをカプセル化するシェルから本質的になり、
　前記コアが元素リチウム金属から本質的になり、
　前記シェルがリチウム塩、油、及び結合剤から本質的になり、
　前記シェルが前記コアと直接接触し、
　前記粒子が、１～１００μｍの寸法を有する
ことを特徴とする、カプセル化されたリチウム粒子。
【００９２】
　実施形態１０
　実施形態１に記載の前記カプセル化されたリチウム粒子の製造方法であって、
　リチウム含有コア粒子と、複合リチウム金属塩、油、及び溶媒を含むシェル原料物質と
を接触させる工程、及び
　前記溶媒を除去してリチウム含有コアと前記コアをカプセル化するシェルとを含む前記
粒子を生成する工程であって、前記シェルが前記複合リチウム金属塩及び前記油を含む、
工程
を含む、方法。
【００９３】
　実施形態１１
　前記コアが元素リチウム金属から本質的になることを特徴とする、実施形態１０に記載
の方法。
【００９４】
　実施形態１２
　前記リチウム塩が、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＦ３

ＳＯ３、リチウムビスオキサレートボラート、リチウムフルオロオキサレートボラート又
はそれらの混合物からなる群より選択され、
　前記溶媒が、ＴＨＦ、塩化メチレン、トルエン、ジエチルエーテル、モノグライム、ジ
グライム、ｎ－メチルピロリジノン、ジメチルアセトアミド、ジメチルホルムアミド、又
はそれらの混合物からなる群より選択され、
　前記方法が、リチウムの融点より完全に下で達成される
ことを特徴とする、実施形態１０又は１１に記載の方法。
【００９５】
　実施形態１３
　前記シェルの総重量に基づいて、前記シェル原料物質中の前記リチウム塩の濃度が０．
１～４Ｍであり、前記シェル原料物質中の油の濃度が０．１～３０質量％であることを特
徴とする、実施形態１０～１２のいずれかに記載の方法。
【００９６】
　実施形態１４
　前記接触する工程及び前記除去する工程が、１５℃～１５０℃で行われることを特徴と
する、実施形態１０～１３のいずれかに記載の方法。
【００９７】
　実施形態１５
　前記溶媒の除去が、蒸発、濾過、遠心分離又はそれらの組合せによって達成されること
を特徴とする、実施形態１０～１４のいずれかに記載の方法。
【００９８】
　実施形態１６
　前記粒子を前記シェル原料物質と接触させる前に、前記リチウム含有粒子を洗浄溶媒で
洗浄する工程をさらに含み、前記洗浄溶媒が、ヘキサン、ヘプタン、トルエン、クロロホ
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る群より選択されることを特徴とする、実施形態１０～１５のいずれかに記載の方法。
【００９９】
　実施形態１７
　実施形態１の前記カプセル化されたリチウム粒子と、炭素電極の表面の少なくとも一部
に堆積された結合剤との混合物
を含む、電極物品。
【０１００】
　実施形態１８
　リチウム含有コアと、リチウム塩、油、結合剤、及び有機溶媒を含むシェルとを含む実
施形態１の前記カプセル化されたリチウム粒子からなる混合物を、炭素電極の表面の少な
くとも一部の上に噴霧する工程
を含む、リチウム電極物品の製造方法。
【０１０１】
　実施形態１９
　前記生じた噴霧された混合物が、１分間～１２時間の間で乾燥されることを特徴とする
、実施形態１８に記載の方法。
【符号の説明】
【０１０２】
　　１００　リチウム粒子
　　１１０　コア
　　１１２　外面
　　１２０　シェル
　　１２２　シェルの外面
　　１２４　シェルの内面
　　１３２　厚さ
　　１３４　粒径
　　１３６　粒径
　　１５０　電極構造
　　１５５　集電体
　　１６０　薄い炭素層
　　１６５　厚い炭素層
　　１７０　層
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