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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１次元及び／又は２次元ケイ素ナノ構造相及び少なくとも１つの他の相を有する多相ケ
イ素合金を与える段階；
　ケイ素ナノワイヤー及び／又はナノベルトを形成するように前記他の相を選択的に除去
するエッチング液を用いて前記多相ケイ素合金をエッチングする段階であって、前記エッ
チング液が、前記少なくとも１つの他の相をエッチングする、化学的エッチング液であり
、前記エッチング液が、フッ化水素酸の水溶液及び／又は有機溶媒溶液であり、そして、
フッ化水素酸含有量が５質量％乃至８０質量％である、段階；
　前記エッチング液及びエッチングされた他の相材料を除去する段階；そして
　残ったケイ素ナノワイヤー及び／又はナノベルトを得る段階；
を含む、
ケイ素ナノワイヤー及び／又はナノベルトの製造方法。
【請求項２】
　前記多相ケイ素合金が、そのミクロ構造中に、１次元及び／又は２次元ケイ素ナノ構造
を含むものである、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記１次元及び／又は２次元ケイ素合金ナノ構造が、ケイ素のナノワイヤー、ナノロッ
ド、ナノプレート、ナノシート及びナノレイヤーを含む、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
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　前記フッ化水素酸含有量が５質量％乃至２０質量％である、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記フッ化水素酸含有量が５質量％乃至１５質量％である、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記エッチング液が付加的な酸又は塩をさらに含み、且つ、前記酸又は塩の量が前記エ
ッチング液の１５質量％未満である、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記エッチング液中の前記酸又は塩の量が、前記エッチング液の５質量％未満である、
請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　前記多相ケイ素合金中の前記１次元及び／又は２次元ケイ素ナノ構造が、ケイ素合金の
直接鋳造及び／又はその後の熱処理により形成される、請求項２に記載の方法。
【請求項９】
　前記多相ケイ素合金が、ケイ素を共析晶反応生成物の１つの要素の相とした共析晶反応
を受ける少なくとも１つの構成相を含むケイ素合金から製造される、請求項１に記載の方
法。
【請求項１０】
　前記ケイ素合金がＳｉ－Ｆｅ合金である、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記Ｓｉ－Ｆｅ合金が、原子百分率で５０％乃至９９％のケイ素を含むものである、請
求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　前記Ｓｉ－Ｆｅ合金が、原子百分率で６０％乃至９０％のケイ素を含むものである、請
求項１０に記載の方法。
【請求項１３】
　前記Ｓｉ－Ｆｅ合金が、原子百分率で６７％乃至７３．５％のケイ素を含むものである
、請求項１０に記載の方法。
【請求項１４】
　前記ケイ素合金がＳｉ－Ｐｄ合金である、請求項９に記載の方法。
【請求項１５】
　前記Ｓｉ－Ｐｄ合金が、原子百分率で３３％乃至９９％のケイ素を含むものである、請
求項１４に記載の方法。
【請求項１６】
　前記Ｓｉ－Ｐｄ合金が、原子百分率で４５％乃至５５％のケイ素を含むものである、請
求項１４に記載の方法。
【請求項１７】
　前記多相ケイ素合金が、式Ｓｉ－Ｍ－ＭＩを有し、ここで、ＭはＦｅ又はＰｄを表し、
且つＭＩはＦｅ又はＰｄの他方を表すか、又はＦｅ又はＰｄ以外のその他の元素を表し、
そして前記合金の少なくとも１種の構成固体相が、ケイ素を共析晶反応生成物の１つの要
素の相とした共析晶反応を受けるものである、請求項１に記載の方法。
【請求項１８】
　前記多相ケイ素合金が、式Ｓｉ－Ｍ－ＭＩを有し、ここで、ＭはＦｅ又はＰｄを表し、
且つＭＩはＦｅ又はＰｄの他方を表すか、又はＡｌ、Ｃｒ若しくはＭｎを表し、そして前
記合金の少なくとも１種の構成固体相が、ケイ素を共析晶反応生成物の１つの要素の相と
した共析晶反応を受けるものである、請求項１７に記載の方法。
【請求項１９】
　前記多相ケイ素合金が、少なくとも１種の構成液相又は急冷された固体相を含み、且つ
ケイ素を共晶反応生成物の１つの要素の相とした共晶反応を受けるものである、請求項１
に記載の方法。
【請求項２０】
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　前記多相ケイ素合金が、Ｓｉ－ＭＩＩで表される２成分又は多成分ケイ素合金であり、
ここで、ＭＩＩは、Ａｇ、Ａｌ、Ａｕ、Ｂ、Ｂａ、Ｃａ、Ｃｅ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ
、Ｌａ、Ｌｉ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｐ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、Ｓｒ、Ｔａ、Ｔｉ、Ｕ、Ｖ、
Ｗ、Ｚｒ及びＹから選択される１種以上の元素を表し、且つ、少なくとも１種の構成液相
又は急冷された固相が、ケイ素を共晶反応生成物の１つの要素の相とした共晶反応を受け
るものである、請求項１９に記載の方法。
【請求項２１】
　前記ＭＩＩが、Ａｌ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｃｒ及びＭｎから選択される１種以上
の元素である、請求項２０に記載の方法。
【請求項２２】
　前記ケイ素ナノワイヤー及び／又はナノベルトが、その後に導体材料で被覆される、請
求項１に記載の方法。
【請求項２３】
　前記導体材料が炭素である、請求項２２に記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、低コストの多相ケイ素合金からのケイ素ナノワイヤー及びナノベルトの大量
生産に、そして、アノードにおける及び／又はリチウム二次電池のような電子化学的エネ
ルギー蓄積デバイスにおける使用のための、ケイ素ナノワイヤー及び／又はナノベルトの
使用又は適用に関する。
【背景技術】
【０００２】
本発明の背景
　ケイ素は、光通信、エレクトロニクス、センサー、医療機器、エネルギー蓄積デバイス
等のような分野に広範な適用が見出された最も重要な現代の物質の１つである。電気化学
的エネルギー蓄積の分野において、近年では、リチウムの高い理論蓄電容量によって、リ
チウムイオン電池のアノード材料としてのケイ素の使用における開発活動において有意な
増加がある。ケイ素は、その完全なリチウム化形態（即ち、Ｌｉ２２Ｓｉ５）において４
２００ｍＡｈ／ｇの理論容量を有する。これは、今日最も一般的な市販のアノード材料で
あるグラファイトの理論容量３７２ｍＡｈ／ｇの１０倍を超える。しかしながら、ケイ素
は、リチウム化及び脱リチウム化の間に最大４００パーセントの容量変化を生じ得、そし
てこのことは、材料中に非常に大きなストレス及び歪みをとりこみ得ることになる。リチ
ウムイオン電池中のアノード材料としてバルク又はマイクロメータースケールのケイ素が
使用された場合でも、上記ストレス及びひずみは、活性物質粒子及びこれらの材料から作
製されたアノードの物理的分解を生じ、そしてしたがって、急速な容量劣化を起こし得る
。そのようなものとして、主要な開発努力は、素材におけるストレス及び歪みを放出し、
そして、これにより再充電可能なリチウム電池のアノード材料として作用する能力を有す
るために、十分に小さいサイズのナノメートルサイズのシリコン原料の使用に向けられた
（非特許文献１）。
【０００３】
　現在のところ、電気化学的性能及び商業的可能性の観点から最も期待されるナノサイズ
化されたケイ素のアノード材料は、１次元ケイ素ナノワイヤーである（非特許文献２、非
特許文献１、非特許文献３、非特許文献４）。リチウム電池のアノード材料として使用さ
れた場合、ケイ素ナノワイヤーは、破壊されることなしに直径及び長さの変化によるスト
レス及び歪みを放出することができる。このことは、ケイ素ナノワイヤーをアノード材料
として必要とされるその物理的完全性を保持し、そして電気伝導性を保持することを可能
にする。このことは、その他のケイ素ナノ構造と比較して著しい優位性を提供するもので
ある（非特許文献３、非特許文献２、非特許文献５、非特許文献６）。
【０００４】
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　ナノベルト及びナノリボンのようなその他の１次元ケイ素ナノ構造もまた作製されてき
た。本願において、用語“ｏｎｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ　ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒ
ｅ（１次元ナノ構造）”、又は１Ｄナノ構造とは、他の２次元よりもはるかに大きいもの
である少なくとも１次元、そして１００ｎｍ未満である少なくとも１次元を有するナノ構
造を指す。そのような１Ｄナノ構造は、一般にマイクロメートルスケールの１次元におけ
る、即ち１乃至１０００マイクロメートルの範囲における長さを有する。ナノワイヤーは
、円形又は長円形の断面及び１００ｎｍ未満の直径又は相当直径を有する。ナノベルト又
はナノワイヤーは、１００ｎｍ未満の厚さ及び一般的に１０ｎｍ乃至１０００ｎｍの範囲
の幅を有する長方形又は角丸長方形の形状に類似した断面を有する。本発明において、ナ
ノベルト及びナノリボンは、それらの断面の幅にかかわらず同義語として使用される。
【０００５】
　ケイ素ナノベルト又はナノリボンの種々の適用のための報告がなされている（非特許文
献７、非特許文献８）。それらは、シリコンナノワイヤーのように同様に又は等しく改良
された性能を有するリチウムイオン電池のアノード材料としてもまた使われ得た。
【０００６】
　しかしながら、リチウムイオン電池産業におけるこれらのアノードの上記利点を完全に
達成し、そして商業的可能性を完全に具体化するために、低コストの１次元ケイ素ナノ構
造、そして特にケイ素ナノワイヤー又はナノベルトの大量生産が望まれるであろう。
【０００７】
　今までのところ、ケイ素ナノワイヤーは、ボトムアップ（合成）及びトップダウン（製
造）法により生産され得る。“ボトムアップ”法は、通常真空条件下で行われる種々の析
出技術を用いてケイ素ナノワイヤーを成長させるものである一方、“トップダウン”法は
、真空条件下又は溶液中のどちらかで行われる種々のエッチング技術を用いて純粋なウエ
ハ又は粒子からケイ素の一部を選択的に除去することによりケイ素ナノワイヤーを製造す
るものである。詳細には、これらの技術は、化学蒸着、スパッタリング、プラズマ蒸着、
レーザーアブレーション、熱蒸着分解、電子ビーム蒸着、超臨界蒸気－液体－固体合成、
反応性イオンエッチング、リソグラフィー、電気化学的溶解、プラズマエッチング、及び
金属アシスト化学エッチング等を含む。
【０００８】
　これらの技術のなかでも、気体－液体－固体（ＶＬＳ）成長及び金属アシスト化学エッ
チング（ＭＡＣＥ）は、高品質のケイ素ナノワイヤーを提供することができ、そして種々
の開発事業において広範に採用されるものである（非特許文献９、非特許文献１０、Ｈ．
Ｃ．Ｃｈｅｎらの特許文献１、非特許文献１１）。
【０００９】
　２００９年に、Ｌｅｅらは、エルビウム又はエルビウム前駆体でドープされたナノ細孔
を有する多孔性グラステンプレートを用いた固体－液体－固体プロセス又は蒸気－液体－
固体プロセスによるケイ素ナノワイヤーの製造の／のための方法の特許を取得した（特許
文献２）。その他の特許は、ＭＡＣＥプロセスを用いたケイ素ナノワイヤーの製造へ付与
された（Ｙ．Ｘ．Ｗｕの特許文献３、Ｌ．Ｔ．Ｃａｎｈａｍらの特許文献４、Ａ．Ｂｕｃ
ｈｉｎｅらの特許文献５、Ｌ．Ｔ．Ｃａｎｈａｍらの特許文献６）。
【００１０】
　ケイ素ナノワイヤーの合成と同様に、２種類の方法、即ち、トップ－ダウン及びボトム
－アップ、がケイ素ナノベルト又はナノリボンの製造に使用される。該トップ－ダウン法
は、リソグラフィー、続く化学手順を使用して、ケイ素ウエハからナノリボン／ナノベル
トを開発し、こうして形態及び結晶配向性の良好な制御を提供し得る（非特許文献７、非
特許文献８）。ボトム－アップ法は、ケイ素化合物前駆体（主に、シラン）を分解し、酸
化アシスト成長（ＯＡＧ）又は蒸気－液体－固体（ＶＬＳ）機構により基盤上のナノリボ
ン及び／又はナノベルトを成長させ、次いで基盤を除去する化学合成手順である（非特許
文献１２、非特許文献１３、非特許文献１４、非特許文献１５、非特許文献１６）。
【先行技術文献】
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【非特許文献】
【００１１】
【非特許文献１】Ｈ．Ｋ．Ｌｉｕら，Ｊ．Ｍａｔｅｒ．Ｃｈｅｍ．，２０，１００５５－
１００５７頁（２０１０年）
【非特許文献２】Ｃ．Ｋ．Ｃｈａｎら，Ｎａｔｕｒｅ　Ｎａｎｏｔｈｅｃｈ．，３、３１
－３５頁（２００８年）
【非特許文献３】Ｈ．Ｗｕ及びＹ．Ｃｕｉ、Ｎａｎｏ　Ｔｏｄａｙ，７，４１４－４２９
頁（２０１２年）
【非特許文献４】Ｕ．Ｋａｓａｖａｊｊｕｌａ及びＣ．Ｗａｎｇ，Ａ．Ｊ．Ａｐｐｌｅｂ
ｙ，Ｊ．Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ，１６３，１００３－１０３９頁（２００７年）
【非特許文献５】Ｋ．Ｑ．Ｐｅｎｇら，Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔｓ．，９３、０３
３１０５頁（２００８年）
【非特許文献６】Ｈ．Ｔ．Ｎｇｕｙｅｎら，Ｊ．Ｍａｔｅｒｓ．Ｃｈｅｍ．，２２、２４
６１８－２４６２６頁（２０１２年）
【非特許文献７】Ａ．Ｔａｒａｓｏｖら，Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．，９８、論文
番号０１２１１４（２０１１年）
【非特許文献８】Ａ．Ｂａｃａら，Ａｄｖ．Ｆｕｎｃｔ．Ｍａｔｅｒ．，１７、３０５１
－３０６２頁（２００７年）
【非特許文献９】Ｓ．Ｃｈｒｉｓｔｉａｎｓｅｎら，Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．、１００
，０８４３２３（２００６年）
【非特許文献１０】Ｊ．Ｄ．Ｈｏｌｍｅｓ，ら，Ｓｃｉｅｎｃｅ，２８７（５４５７）、
１４７１－１４７頁（２０００年）
【非特許文献１１】Ｚ．Ｐ．Ｈｕａｎｇら，Ａｄｖ．Ｍａｔｅｒ．，２３（２）２８５－
３０８（２０１１年）
【非特許文献１２】Ｄ．Ｗｅｉ及びＯ．Ｃｈｅｎ、Ｑ．Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．，Ｃ２
００８，１１２，１５１２９－１５１３３頁
【非特許文献１３】Ｔ．Ｐａｒｋら，Ｎａｎｏｓｃａｌｅ　Ｒｅｓ．Ｌｅｔｔ．，６，４
７６（２０１１年）
【非特許文献１４】Ｗ．Ｓｈｉら，Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，１２３，４４，１１
０９５－１１０９６頁（２０１１年）
【非特許文献１５】Ｎ．Ｅｌｆｓｔｒｏｅｍ及びＡ．Ｋａｒｌｓｔｒｏｅｍ，Ｊ．Ｌｉｎ
ｎｒｏｓｔ，Ｎａｎｏ　Ｌｅｔｔ．，８，９４５－９４９頁（２００８年）
【非特許文献１６】Ｍ．Ｈｕａｎｇら，Ｎａｎｏ．Ｌｅｔｔ．，３，７２１－７２７頁（
２００９年）
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】米国特許出願第２００５０１７６２６４号明細書
【特許文献２】米国特許第７６３８３４５号明細書
【特許文献３】米国特許第８０４４３７９号明細書
【特許文献４】米国特許第５３４８６１８号明細書
【特許文献５】米国特許第８１４３１４３号明細書
【特許文献６】米国特許第５６２７３８２号明細書
【特許文献７】米国特許第７，５６９，２０２号明細書
【特許文献８】米国特許出願公開第２００４／０２１４０８５Ａ１号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　しかしながら、上記プロセスのいずれも、高価な製造システム及びプロセス制御の装置
を含むプロセスの複雑さ、又は高い原材料コストのいずれかゆえに大量製造のために経済
的なスケールアップがされ得ていない。たとえば、ＶＬＳプロセスは、スパッタ成膜又は
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熱蒸着によるケイ素ウエハ基盤上への触媒薄膜（通常、貴金属、例えば金又は白金）の製
造、高温における触媒の液化及びケイ素ガス（高反応性及び高毒性）の注入を含む。その
ようなプロセスにおいて、注入されたシランの約８５％が未反応で反応系に残り、これは
、低収率をもたらしそしてまた複雑な排気処理を必要とする。他方で、ＭＡＣＥプロセス
は、毒性シランを放出することなく液相中で実施するが、これは、高コストのケイ素ウエ
ハ及び貴金属塩（例えば、ＡｇＮＯ３）を用い、このことは全体の製造コストを著しく増
加させる。さらにまた、これらのプロセスからのケイ素ナノワイヤーは、貴金属粒子のサ
イズのコントロールにおける困難性のために、通常はサイズが均一ではない。また、エッ
チング処理は、ウエハを通さず、そして残留したウエハのケイ素のほとんどが利用されて
いない。
【００１４】
　幾つかの試みが、化学的エッチング又は脱合金プロセスにより作製されたナノ細孔を用
いて三次元多孔性ケイ素粉末を製造するために行われた。例えば、特許文献７は、冶金の
ケイ素粒子をエッチングすることによりケイ素ナノスポンジ粒子の製造プロセスを開示し
た。特許文献８は、急冷（高速冷却）されたケイ素－ニッケル合金粒子からの脱合金ニッ
ケルにより同様のケイ素多孔性粒子を作製するその他のプロセスを開示した。上記取り組
みのいずれも、冶金ケイ素又は急冷されたケイ素－ニッケル合金の微細構造中に存在する
１次元又は２次元ケイ素ナノ構造は無く、１次元ケイ素ナノ構造を製造することはできな
かった。
【００１５】
　ケイ素ナノワイヤー又はナノベルトを含む１次元ケイ素ナノ構造の実用的な大量生産は
、その商業的応用において最も大きな課題の一つを残している。したがって、本発明の重
要な利点は、ケイ素ナノワイヤー及び／又はナノベルトの実用的な製造を促進する方法の
提供である。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　本発明は、ケイ素ナノワイヤー及び／又はナノベルト等の大量生産方法を提供する。特
に、発明された方法は、選択的にエッチング処理し、及び他の相を除去し、そして多相ケ
イ素合金の微細構造からケイ素ナノワイヤー及び／又はナノベルトを得る、エッチング液
又はエッチング溶液を用いる化学的エッチングプロセスである。
【００１７】
　その結果、第１の特徴において、本発明は、ケイ素相及び少なくとも１つの他の相を有
する多相ケイ素合金を与える段階；非ケイ素の他の相を選択的に除去するエッチング液を
用いて前記多相ケイ素合金をエッチング処理する段階；前記エッチング液及びエッチング
された他の相材料を除去する段階；及び残ったケイ素ナノワイヤー及び／又はナノベルト
を得る段階；を含む、ケイ素ナノワイヤー及び／又はナノベルト等の製造方法を提供する
。好ましくは、該多相ケイ素相中のケイ素相は、１次元又は２次元ナノ構造であり、そし
て好ましくはナノワイヤー、ナノベルト、ナノロッド、ナノシート、ナノプレート又はナ
ノレイヤー構造である。
【００１８】
　多相ケイ素合金は、どの適した構造又は形状でも提供され得る。また、多相ケイ素合金
は、どの構造にも限定されないが、例えば、粉末、顆粒、リボン、ワイヤー、又は破砕さ
れたインゴットの形態において、又は直接鋳造又はその後の変形後に形成され得るどのそ
の他の形態においても与えられ得る。
【００１９】
　エッチング処理後に残ったケイ素ナノ構造は、好ましくは、ケイ素ナノベルト及びナノ
ワイヤーとして提供され又は採取される。その他の１次元又は２次元ナノ構造は、除外さ
れるものではないが、これらは、ナノロッド、ナノファイバー、ナノフレーク、ナノプレ
ート、ナノシート等を含み得る。
【００２０】
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　さらに、得られたケイ素ナノワイヤー又はナノベルトは、好ましくは完全な断面形状又
はサイズを有するナノ構造に限定されるものではないが、円形、長円形、長方形、又は角
丸長方形であり得るか、又はその他の不規則の形状及びサイズを有し得る。収集されたナ
ノワイヤー及びナノベルトは、好ましくは、１乃至１００ナノメートルの個々の直径又は
厚さを有し、そしてより好ましくは、１０乃至５０ナノメートルの範囲の厚さ又は直径を
有し；ケイ素ナノベルトは、好ましくは１０乃至１０００ナノメートルのベルト幅範囲を
有し、そしてケイ素ナノワイヤー又はナノベルトの長さは、０．５乃至１０００マイクロ
メートルの範囲、そしてより好ましくは１乃至１０マイクロメートルの範囲を有する。
【００２１】
　該ケイ素ナノワイヤー及び／又はナノベルトは、単一のナノ構造であり得るか、又はど
の適した凝集形態へも形成され得る。また、該ケイ素ナノワイヤー及び／又はナノベルト
は、個々のナノ構造又はどの特定の凝集形態にも限定されるものではないが、単一のナノ
構造として使用され得るか、又はワイヤー、プレート、球、ロッド等の凝集形態で使用さ
れ得る。
【００２２】
　種々の酸の水溶液、又はその他の腐食性材料を含む、種々の各種エッチング液が使用さ
れ得る。該エッチング液は、一般的には、その他の材料及び／又は相を除去し、そしてケ
イ素合金の微細構造中に存在するケイ素ナノ構造相のみを不可欠的に残すために選択され
る。最も好ましいエッチング液は、一般的に溶液として使用され、そして一般的に水溶液
として使用されるフッ化水素酸（ＨＦ）である。
【００２３】
　微細構造中に、ケイ素ナノワイヤー及び／又はナノベルト、又はナノロッド、ナノシー
ト、ナノプレート及びナノレイヤーを含む類似の形態を形成し得る好ましい多相ケイ素合
金の１つの型は、ケイ素を共沈殿生成物、共析晶反応生成物の１つの要素の相とした共析
晶反応を受ける、少なくとも１つの構成成分の相を有するものを含む。
【００２４】
　好ましい多相ケイ素合金のその他の型は、ケイ素を共結晶化反応生成物の１つの要素の
相とした共晶反応を受ける、少なくとも１つの構成成分の相を有するものを含む。
【００２５】
　好ましい多相ケイ素合金のその他の型は、その凝固経路において第１の相としてのケイ
素を有するものを含む。
【００２６】
　さらに、得られた残留したケイ素ナノ構造は、先に定義したように、好ましくはナノワ
イヤー及びナノベルトである。種々のナノ構造形態及びサイズが収集される一方で、最も
好ましくは、該ケイ素ナノ構造は、実質的にナノワイヤー及びナノベルトから成る。さら
に、種々のナノ構造の混合物は、本発明から除外されるものではない。また、残ったケイ
素ナノ構造は、ナノ構造の混合物を含み得る。しかし好ましくは、得られたケイ素ナノ構
造の混合物は、５０質量％を越えるナノワイヤー及びナノベルトを含み、そしてより好ま
しくは、７０質量％より高いナノベルト及びナノワイヤー、なおかつ最も好ましくは、９
０質量％より高いナノワイヤー及びナノベルトを含む。
【００２７】
　本発明による得られたケイ素ナノワイヤー及び／又はナノベルトは、電池に使用するア
ノードの製造に容易に利用される。またさらなる特徴において、本発明はまた、ケイ素ナ
ノワイヤー及び／又はナノベルトを含むアノードであって、前記ケイ素ナノワイヤー及び
／又はナノベルトが、ケイ素相、そして好ましくはケイ素ナノ構造相及び少なくとも１つ
の他の相を有する多相ケイ素合金を与える段階；前記他の相を選択的に除去するエッチン
グ液を用いて前記多相ケイ素合金をエッチング処理する段階；前記エッチング液及びエッ
チング処理された他の相材料を除去する段階；及び残ったケイ素ナノワイヤー及び／又は
ナノベルトを得る段階；を含む方法により製造される、アノードを提供する。
【００２８】
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　本方法により製造されたケイ素ナノワイヤー及びナノベルトがリチウム電池のアノード
に使用された場合、該電池は通常の蓄電容量よりも高いものを示すため、本発明はまた、
リチウム電池の製造にも特に適する。
【００２９】
　また、さらなる特徴において、本発明はまた、リチウム電池、好ましくはリチウムイオ
ン二次電池、固体リチウム二次電池又はリチウムポリマー二次電池であって、該リチウム
電池は、バインダー、導電性添加物、及び収集されたケイ素ナノワイヤー及び／又はナノ
ベルトで被覆された導電性基盤を含むリチウム電池を提供する。特に、該リチウム電池は
、好ましくは、バインダーがアルギン酸ナトリウム、導電性添加物がカーボンブラック、
カーボンナノチューブ、カーボングラフェン又はこれらの混合物であり、そして該基盤が
銅箔であるものである。
【００３０】
好ましい態様の詳細な説明
　本発明において、用語“ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｅｎｅｒｇｙ　ｓｔｏｒａ
ｇｅ　ｄｅｖｉｃｅ”とは、電池等のようなデバイスを指すために使用される。さらに、
本発明は、主にケイ素ナノ構造の製造に、及び、最も好ましくはアノードの製造において
使用され得る、特にリチウム系電池の製造の使用のための、ケイ素ナノワイヤー及び／又
はナノベルトの製造に、関する。しかしながら、当業者は、本発明によるケイ素ナノワイ
ヤー及び／又はナノベルトは広範にわたる利用においてもまた使用され得ることを承知す
るであろう。したがって、本発明は、電気化学的エネルギー蓄積デバイス産業に特に言及
して記載されるが、当業者は、本発明がその他の適用において同様に適用されることを承
知するであろう。
【００３１】
　ここで、本発明の種々の特徴は、さらに詳細に記載される。
【００３２】
ケイ素合金
　本発明の一つの特徴は、エッチング処理段階の前の、ナノワイヤー、ナノベルト、ナノ
ロッド、ナノシート、ナノプレート、ナノレイヤー、又は類似の形態の形状中にケイ素ナ
ノ構造相が存在する適した微細構造を有する、多相ケイ素合金の選択又は製造である。
【００３３】
　該製造物は、ケイ素ナノワイヤー及びケイ素ナノベルトを含む１次元ケイ素ナノ構造を
実質的に含む一方で、該多相ケイ素合金中のケイ素ナノ構造は、ナノワイヤー、ナノベル
ト、ナノロッド、又は類似の形態を含む１次元ナノ構造で有り得ることがさらに明らかに
なる。該多相ケイ素合金中のケイ素ナノ構造はまた、ナノシート、ナノプレート、ナノレ
イヤー、又は類似の構造を含む２次元（２Ｄ）ナノ構造として存在し得る。本発明の実施
において、ほとんどの２Ｄケイ素ナノ構造は、エッチング処理段階により１Ｄケイ素ナノ
構造に転換されることが期待されると理解される。
【００３４】
　また、多相ケイ素合金は、該ケイ素ナノ構造を含むか形成し得るどのケイ素合金でもあ
り得る。ケイ素合金は、直接鋳造又は固化させた合金中に、又はその後の種々の熱処理の
結果としての何れかにおいてケイ素合金微細構造が形成される材料を含み得る。
【００３５】
　一般的に、合金は、原子レベルにおいて、２種以上の成分原子の混合物である。それは
、単相、例えば全ての構成原子の固溶体、又は種々の結晶構造を有する２種以上の構成相
を有する多相合金からなり得る。
【００３６】
　熱処理等により、幾つかの合金は微細構造変化又は相変化（例えば単相から多相）を受
け得る。このようにしてケイ素合金原料は、多相ケイ素構造が存在する場合はそのままで
使用され、又はエッチング処理され得るケイ素ナノ合金を含む多相微細構造を提供するよ
うに使用前に温度又は熱処理を受け得る。
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【００３７】
　以下は、好ましい多相ケイ素合金の３つの型、即ち、それらの微細構造中にケイ素ナノ
構造を形成し得る、共析晶ケイ素合金、共晶ケイ素合金、及び第１結晶化相としてのＳｉ
を有するケイ素合金を開示する。
【００３８】
共析晶ケイ素合金
　１次元及び２次元ケイ素ナノ構造をその微細構造中に形成し得る好ましい多相ケイ素合
金の１つの型は、ケイ素を、共沈殿した、共析晶反応生成物の１部分の相とした、共析晶
反応を受ける少なくとも１つの構成相を有するものを含む。共析晶反応は、１つの固相が
、冷却中の所定の温度において同時に２以上の固相に共分解する、不変の固相反応である
。共析晶反応の２以上の共沈殿した生成物相は、通常、薄板又はロッド様微細構造を形成
する別のプレート又はロッド形態である。サイズ、例えば、プレート又はロッドの厚さは
、成長する微細構造の全面に母体の固相中の元素の相互拡散により制御される。固相中の
比較的遅い元素の相互拡散により、共析晶反応の微細な薄板又はロッド様微細構造を得る
。
【００３９】
　さらにまた、共析晶反応は、固相中の相互拡散の遅さに起因して冷却プロセス中におい
て制御される場合、それが平衡状態図における共析晶温度よりも低い温度まで再加熱され
ると、はるかに細かい微細構造が形成され得る。共沈殿した共析晶反応中の１つの相が純
粋なケイ素相であり、且つプレートの厚さ又はロッドの直径がナノメートルスケールであ
る場合に、エッチング及び共析晶生成物中の他の部分の相を除去することにより、微細構
造が得られ得る。
【００４０】
　上記微細構造及びその形成は、Ｋ．Ｙａｍａｍｏｔｏらにより［Ｍｉｃｒｏｇｒａｖｉ
ｔｙ　Ｓｃｉ．Ｔｅｃｈ．ＸＶＩ－Ｉ、１３８－１４２頁（２００５年）］におけるその
Ｆｅ３３Ｓｉ６７合金の研究において報告された。冷却プロセスにおいて、α－ＦｅＳｉ

２（ＨＴ）相（ここでＨＴは高温を表す）が形成されるが、α－ＦｅＳｉ２（ＨＴ）→Ｓ
ｉ＋β－ＦｅＳｉ２（ＬＴ）で表されるその後の共析晶分解反応は通常の冷却プロセス中
には生じない。平衡状態又は緩やかな冷却において、この反応は９３７℃において起こる
であろう。８０７℃へ再加熱し１時間保持した場合、準安定のα－ＦｅＳｉ２（ＨＴ）相
は、純粋なケイ素のもう１つの相を有する薄板状微細構造及びβ－ＦｅＳｉ２（ＬＴ）相
に分解する（ここでＬＴは低温を表す）。純粋なケイ素相の厚さは、ナノメートル範囲で
あり、そしてそのようなものとして、ナノプレート、ナノシート、又はナノレイヤーと呼
ばれ得る。
【００４１】
　本発明の研究において、β－ＦｅＳｉ２（ＬＴ）相がエッチング処理されそして好まし
くは除去され得ると、ケイ素ナノワイヤー及び／又はナノベルトが微細構造中の板状ケイ
素相から形成され得る。これに対し、同様の化学組成とともに準安定の単相のα－ＦｅＳ
ｉ２（ＨＴ）相が使用された場合、単相材料しか存在しないためケイ素ナノワイヤーもナ
ノベルトもエッチング処理によって形成されないであろう。
【００４２】
　同様に、Ｋ．Ｙ．Ｓｈｅｅｍらによる米国特許出願公開第２００４０２１４０８５Ａ１
に開示されるように、多相ケイ素合金が急冷されてアモルファス状のケイ素合金又は多相
合金が、その微細構造中に１Ｄ及び２Ｄケイ素ナノ構造なしに形成された場合でも、ケイ
素ナノワイヤーはその後のエッチング処理により製造されることはない。
【００４３】
　さらにまた、Ｔ．Ｎ．Ｔｉｅｇｓによる米国特許出願公開第２００９０１８６２６７Ａ
１号明細書及びＤ．Ｆａｒｒｅｌｌらによる米国特許第７，５６９，２０２Ｂ２号明細書
に開示されているように、その微細構造中に１Ｄ又は２Ｄナノ構造のない冶金等級のケイ
素のエッチング処理によっては、ケイ素ナノワイヤーもナノベルトも製造され得ない。



(10) JP 6383412 B2 2018.8.29

10

20

30

40

50

【００４４】
　また、その微細構造中に１Ｄ及び２Ｄケイ素ナノ構造を形成し得る好ましい多相ケイ素
合金の１つの型は、ケイ素を共析晶反応生成物の１つの要素の相とした共析晶反応を受け
る少なくとも１つの構成相を有するものである。
【００４５】
　Ｓｉ－Ｍ（ここで、ＭはＦｅ又はＰｄを表す）で表される二元多相ケイ素合金において
、Ｓｉ－Ｆｅ及びＳｉ－Ｐｄ合金のみが、共析晶反応生成物の一つの要素の相としてのケ
イ素を提供する共析晶反応を有する。
【００４６】
　Ｓｉ－Ｆｅ合金において、好ましい組成範囲は、原子百分率で５０％乃至９９％がケイ
素である。さらに好ましい組成範囲は、原子百分率で６０％乃至９０％がケイ素である。
またさらに好ましい組成範囲は、原子百分率で６５％乃至８０％がケイ素である。最も好
ましい組成範囲は、原子百分率で６７％乃至７３．５％がケイ素である。
【００４７】
　Ｓｉ－Ｐｄ合金において、好ましい組成範囲は、原子百分率で３３％乃至９９％がケイ
素である。さらに好ましい組成範囲は、原子百分率で４０％乃至７０％がケイ素である。
またさらに好ましい組成範囲は、原子百分率で４５％乃至５５％がケイ素である。最も好
ましい組成範囲は、原子百分率でおよそ５０％がケイ素である。
【００４８】
　注目すべきは、Ｓｉ－Ｐｄ合金の使用は、現在のところ、経済的観点からＳｉ－Ｆｅと
競合しないが、共析晶反応生成物中のケイ素ナノワイヤーの高い百分率を提供する。
【００４９】
　Ｓｉ－Ｍ合金における不変の共析晶反応は、不変の共析晶反応、一元変異共析晶反応、
並びに、Ｓｉ－Ｍ－Ｍ１｛式中、ＭがＦｅ又はＰｄを表し、及びＭ１がＳｉ及びＭ以外（
即ち、Ｆｅ又はＰｄ以外）の１種以上の元素を表す｝で示される、三元及び多成分合金に
おける多元変異共析晶反応まで、拡大され得る。実際に、Ｍ１は好ましくはＦｅ又はＰｄ
以外であり、又は好ましくはＡｌ、Ｃｒ又はＭｎである。
【００５０】
　また、本発明において、“共析晶反応”は、不変の共析晶反応、一元共析晶反応、並び
に、二元、三元及び多元合金における多元共析晶反応を含む、上記全ての反応を指す。
【００５１】
　この型の合金の典型例は、Ｆｅ－Ｓｉ－Ａｌ三元系である。この三元系における共析晶
温度は、９３７℃の二元Ｓｉ－Ｆｅ系の共析晶温度から７５０℃乃至７２０℃まで低下さ
れることが報告された（Ｖ．Ｒａｇｈａｖａｎ、Ｊ．Ｐｈａｓｅ　Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉａ
　Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ，３３（４）３２２－３２６頁（２０１２年））。共析晶温度が三
元系においてより低く、そして反応が、拡散する１種以上の元素を含みそして形成する１
種以上の相を含むため、共析晶反応中のケイ素相の寸法は、二元系よりも小さいものとな
り、１Ｄ又は２Ｄケイ素ナノ構造の形成に好都合である。
【００５２】
　当業者は、Ｍ１がいかなる元素又は元素の組み合わせにも限定されないことを理解して
いる。一般的に、好ましいＭ１元素は、合金中のケイ素ナノワイヤーのサイズ及び百分率
を調整するのに役立つようなもの；合金コストを低下させるようなもの；及び／又は次の
エッチング処理プロセスの例えば収率、製造コスト、及び環境への影響に有利になるよう
なものを含む。さらにまた、バルク量において広く入手可能な合金が好ましい。そのよう
なものとして、最も好ましい三元系は、Ｓｉ－Ｆｅ－Ｍ１合金（Ｍ１はＣｒ、Ｍｎ、Ａｌ
等を表す）のようなものである。
【００５３】
　上記Ｓｉ－Ｍ－Ｍ１多相ケイ素合金における好ましい組成範囲は、少なくとも１種の構
成固体相が、ケイ素を共析晶反応の１つの要素の相とした共析晶反応を受けるようなもの
である。最も好ましい組成は、合金全体が共析晶反応を受けるようなものである。これは
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、一元変異の共析晶に沿った、又は多元共析晶の表面上の不変の共析晶組成であり得る。
【００５４】
　共析晶反応が起こる組成範囲は種々の合金において大きく異なる。一般的に、ケイ素含
有量は、原子百分率において１０％より大きく、９５％より少ないものが好ましい。１０
％より少ないと、純粋なケイ素相を形成するのが困難となり、そして、１００％に近すぎ
ると大きな一次ケイ素粒子の形成を避けることが難しくなるであろう。
【００５５】
　この方法によって、多相ケイ素合金は、ケイ素ナノワイヤー、ナノロッド、ナノプレー
ト、ナノシート、ナノレイヤー等のような１－Ｄ又は２－Ｄケイ素ナノ構造として存在す
る固体ケイ素相を有するように形成され得る。
【００５６】
共晶ケイ素合金
　その微細構造中に１－Ｄ又は２－Ｄケイ素ナノ構造を形成し得る好ましい多相ケイ素合
金のもう一つの型は、ケイ素を、共沈した共晶反応生成物の１つの要素の相とした共晶反
応を受ける少なくとも１種の構成相を有するものを含む。
【００５７】
　典型的な共晶反応は、所定の温度において２以上の固体相へ共結晶化し、そして通常は
薄板状又はロッド様の微細構造をも形成する液体又は溶融合金相を含む。多くの場合にお
いて、共晶反応の微細構造は、溶融相中への速やかな拡散に起因して共析晶反応のものよ
りも粗いものである。しかしながら、合金が過冷却されそして共晶反応が低温で行われる
ならば、例えば、Ｙａｏら（Ｍａｔｅｒ．Ｓｃｉ．Ｅｎｇ．Ａ３４４，１０－１９頁（２
００３年））により過冷却Ｓｉ－Ｃｏ合金において報告されているように、微細でかつナ
ノメートルスケールの微細構造が形成され得る。さらにまた、共晶合金が溶融相から冷却
され、アモルファス状の固体合金又はガラス相を形成し、そして共晶温度より低い温度に
再加熱される場合、固体－固体反応が起こる。この固体－固体の擬似共晶反応は、最後の
章に記載されるように実際上は共析晶反応である。これは、その微細構造中に１Ｄ又は２
Ｄケイ素ナノ構造を形成し得る多相ケイ素合金の範囲を非常に拡大するものである。
【００５８】
　そのようなケイ素合金は、二元及び多成分ケイ素合金中にＳｉ－ＭＩＩ（ＭＩＩは、Ａ
ｇ、Ａｌ、Ａｕ、Ａｕ、Ｂ、Ｂａ、Ｃａ、Ｃｅ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｌａ、Ｌｉ、
Ｍｇ、Ｍｎ、Ｐ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、Ｓｒ、Ｔａ、Ｔｉ、Ｕ、Ｖ、Ｗ、Ｚｒ及びＹ
から選択される１種以上の元素を表す。）で表され得る。好ましくはＭＩＩは、ケイ素と
低コストで合金を形成する、Ａｌ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ及びＣｒを含む元素である。
【００５９】
　上記多相ケイ素合金の好ましい組成範囲は、ケイ素を、共晶反応生成物の少なくとも１
つの要素の相とした、不変の共晶反応、一元変異の共晶反応及び多元変異の共晶反応を含
む、少なくとも１種の構成液相又は冷却固相が共晶反応を受けるものである。最も好まし
い組成は、合金全体が共晶反応を受けるものである。これは、一元変異の共晶に沿った、
又は多元共晶の表面上の、不変の共晶組成であり得る。
【００６０】
　共晶反応が起こる組成範囲は、種々の合金において大きく変化する。しかしながら、合
金中のＳｉのレベルは、好ましくは原子百分率で１０乃至９５％である。
【００６１】
エッチング溶液及びエッチング処理プロセス
　本発明の特徴は、合金の微細構造中に存在するケイ素相を収集のために残すように、他
の元素及び／又は他の相を好ましくは又は選択的にエッチング処理しそして除去するエッ
チング液又はエッチング溶液の選択である。エッチングプロセスは、バッチ処理又は連続
処理において多相ケイ素合金へ適用され得る。エッチング液はケイ素相のいくらかをエッ
チング処理し得ることが理解されるであろう。しかしながら、エッチング液は、高比率に
おいて、又はその他の相がケイ素相上への優位な影響無しに効果的に除去され得る速度に
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おいて他の相を選択的にエッチング処理するように好ましく選択される。そのようなもの
として、エッチング処理プロセスは、ケイ素微細構造からナノワイヤー及びナノベルトを
含むケイ素ナノ構造を収集するために、ケイ素相を基本的に無傷で残す。
【００６２】
　該エッチング処理プロセスは、独立した製品としてのケイ素ナノ構造を製造するために
使用され得る。或いは、該エッチングプロセスは、ケイ素ナノ構造を製造するために、他
の原料中へと、又はそのまま他の原料と組み合わせて複合物を形成するのに使用され得る
か、又は、該エッチング処理プロセスは、電池用のアノードのようなデバイスを作成する
ために基盤上にそのままケイ素ナノ構造を製造するために、行われ得る。
【００６３】
　該エッチング液又はエッチング溶液は、ケイ素相上の他の相を好ましくエッチング処理
し得る任意の水溶液、有機溶液、又はこれらの組み合わせであり得る。当業者は、ケイ素
相へのこれらの他の相を好ましくエッチング処理するならば他のエッチング媒体を使用し
てもよい。他の酸又は腐食性材料も使用され得るが、好ましいエッチング液は、フッ化水
素酸である。
【００６４】
　その微細構造中にケイ素ナノ構造を有する多相ケイ素鉄合金のためには、水、有機溶媒
又はこれらの混合物中のフッ化水素酸（ＨＦ酸）溶液が、他の相を除去するために好まし
い。好ましいＨＦ酸溶液は、1質量％乃至９０質量％ＨＦ酸；またさらに好ましくは５質
量％乃至８０質量％のＨＦ酸を含むＨＦ酸溶液；またさらに好ましくは５質量％乃至５０
質量％のＨＦ酸を含むＨＦ酸溶液；またさらに好ましくは５質量％乃至３０質量％のＨＦ
酸を含むＨＦ酸溶液；またさらに好ましくは５質量％乃至２０質量％のＨＦ酸を含むＨＦ
酸溶液を含む。最も好ましい態様において、該エッチング液は、５質量％乃至１５質量％
のＨＦ酸を含む、水、有機溶媒又はこれらの混合物の溶液である。
【００６５】
　ＨＮＯ３、ＨＣｌ、Ｈ２ＳＯ４、ＡｇＮＯ３、ＣｕＣｌ２、ＨＮＯ３－ＡｇＮＯ３，Ｈ
ＮＯ３－ＣｕＣｌ２，ＨＦ－ＣｕＣｌ２及びＨＮＯ３－ＨＣｌといった他の強酸溶液が使
用され得るが、一般的な製造結果はＨＦ酸溶液より劣る。そのままで、これらの他の材料
は典型的には、不十分に選択的な、又は多相ケイ素鉄合金中のケイ素上の他の相を選択的
に除去するのが一般的に不可能なものであることが見出された。しかしながら、他の合金
系におけるこれらの使用は、容認できる特性は提供できる。
【００６６】
　上記ＨＦ含有溶液は、しかしながら、酸等を含む他の成分と組み合わせてもまた使用さ
れ得る。例えば、硝酸、塩酸、過酸化水素、金属塩等が、ＨＦ溶液に添加され得る。他の
成分の添加は、ケイ素ナノ構造の形態の修正及び収率を変更し得る。しかしながら、エッ
チング溶液中の他の構成成分の好ましい含有量は、ＨＦ酸の濃度よりも少ないものが好ま
しく、そして、これらの他の成分が存在する場合の最も好ましい範囲は、１５％より低く
そして最も好ましくは５％より低いものである。
【００６７】
　エッチング温度もまた、エッチング処理プロセス及び生成物ケイ素ナノ構造に影響を与
える。例えば、該エッチングプロセスは、一般的に室温においておよそ３時間で完了され
得る。高い温度（即ち２０℃の室温より高温）は、エッチングプロセスを加速するが、ナ
ノ構造の収率を低下させ得る。低温はプロセスの速度が有意に落ちるが、より均一なケイ
素ナノ構造を製造し得る。そのようなものとして、好ましいエッチング温度範囲は、約０
℃乃至約１００℃；更に好ましい範囲は、約０℃乃至約５０℃；そして最も好ましい範囲
は、約０℃乃至約２０℃である。
【００６８】
　エッチング持続時間もまたケイ素ナノ構造の純度及び収率に影響を与える。反応時間が
短すぎると、一般的にナノ構造中の他の残留相（ケイ素以外の）の存在を生じ、そして、
期間が長すぎると、ケイ素ナノ構造の収率が低下する。
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【００６９】
　ケイ素ナノ構造の純度は、ケイ素以外の元素の含有量によって決定され得る。好ましい
エッチング持続期間は、８０％を超える、そしてより好ましくは９０％より高いケイ素の
純粋なケイ素ナノ構造を生じる。最も好ましくは、製造されたナノ構造は、９９％より高
いケイ素を含む。
【００７０】
　好ましいそのエッチング持続時間は、エッチング温度及び合金に依存する。室温でそし
て多相ケイ素鉄合金において、好ましいエッチング持続時間は、０．１乃至１０時間；さ
らに好ましい範囲は０．５乃至６時間、そして最も好ましい範囲は０．５乃至３時間であ
る。０℃においてそして多相ケイ素鉄合金においては、好ましいエッチング持続時間は１
乃至４８時間であり、そして最も好ましい範囲は１２乃至２４時間である。
【００７１】
　適切なエッチング持続時間はまた、溶液の攪拌を付与することにより短縮され又は影響
され得る。
【００７２】
プロセススケールアップ及び原料入手可能性
　本発明の方法のその他の特徴は、大量生産のためのスケールアップが容易なことである
。エッチング処理は、化学産業及び冶金産業等における工業プロセスに広く適用され、そ
してしたがって、本発明のプロセスは、プロセススケールアップに非常に適している。
【００７３】
　さらに、共析晶反応及び共晶反応のための完全な組成範囲を満たす多相ケイ素鉄合金の
商業的供給源は、よく知られ、そして還元体源として鋼鉄及び鉄系材料産業において使用
されている。そのようなものとして、これらの材料は、バルク量で低コストで容易に入手
可能である。
【００７４】
導電体材料を用いたケイ素ナノワイヤーのさらなる被覆
　本発明の方法によるナノワイヤー及びナノベルトのようなケイ素ナノ構造はまた、その
電気伝導性を増強するために炭素又は他の導電材料で被覆され得る。そのような被覆プロ
セスは、既知の化学的プロセス、物理学的プロセス、そしてこれらの組み合わせにより及
びその間で行われ得る。被覆に一般的に使用される方法は、化学蒸着プロセス（ＣＶＤ）
及び導電性ポリマー被覆プロセスを含む。したがって、本発明において、アノード及び電
池に関してナノワイヤー及びナノベルトを含むケイ素ナノ構造の表現の使用は、純粋なケ
イ素ナノ構造同様に導電性被覆で被覆されたケイ素ナノ構造を指し得る。
【００７５】
アノード、リチウム電池及びこれらの製造プロセス
　本発明は、上記に定義されたようなアノードを提供する。本発明の電池において使用さ
れるアノードはまた、本発明のケイ素ナノワイヤー及び／又はケイ素ナノベルト、バイン
ダー、例えばフッ化ポリビニリデン（ＰＶＤＦ）及びアルギン酸ナトリウムとともに、例
えば、カーボンブラック、カーボンナノチューブ、及びカーボングラフェン等、又はこれ
らの混合物を含む導電性添加物とともに、被覆された導電性基盤を、一般的に金属製銅箔
を、好ましく含む。
【００７６】
　さらに、更なる特徴において、本発明は、
（ｉ）好ましくはフッ化ポリビニリデン又はアルギン酸ナトリウムであるバインダー、カ
ーボンブラック、カーボンナノチューブ、及びカーボングラフェン等又はこれらの混合物
から好ましく選択される導電性添加物、及び溶媒（好ましくは、ＰＶＤＦに対してはＮ－
メチルピロリドン、又はアルギン酸ナトリウムに対しては水）とともに、上記に記載され
た本発明のプロセスによって製造されたケイ素ナノワイヤー及び／又はナノベルトを混合
することにより被覆スラリーを製造する工程；
（ｉｉ）該被覆スラリーを銅箔のような電流コレクタに適用する工程；そして
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（ｉｉｉ）該被覆スラリーを電流コレクタ上で乾燥させそしてカレンダー仕上げする工程
；
を好ましく含む、上記に定義されたようなアノードを作成するプロセスを提供する。
【００７７】
　当業者は、ケイ素ナノワイヤー及び／又はナノベルトを含むアノードを作製するための
その他のプロセスを見出し得る。例えば、当業者は、アノードを直接形成するために、ケ
イ素ナノワイヤー及び／又はナノベルトをそのまま固体基盤上で又は多孔性基盤中に、製
造し得る。あるいは、当業者は、複合物中に又は基盤上に最初の多相ケイ素合金を“置き
”、そして次に多相ケイ素合金をエッチングし得る。
【００７８】
　これらの方法により、本発明の結果物ケイ素ナノワイヤー及び／又はナノベルトは、本
発明によるリチウム電池、そして特にリチウム二次電池に使用するアノードを作成するた
めに使用され得る。
【００７９】
　さらにまた、本発明はまた、アノード活性材料が、ここに記載された本発明のプロセス
により製造されたケイ素ナノワイヤー及び／又はナノベルトを含む場合に特に高い蓄積容
量を有する、リチウム電池（そして典型的にはリチウム二次電池）を提供する。結果とし
て、本発明の電池は、高容量及び高められたサイクル安定性を有する。
【００８０】
　また、本発明は、本発明により製造されるケイ素ナノワイヤー及び／又はナノベルトを
含むアノードを有するリチウム電池、そして好ましくはリチウム二次電池を提供する。上
記に定義されるような電池は、リチウムイオン二次電池、固体リチウム二次電池及びリチ
ウムポリマー二次電池から好ましく選択される。
【００８１】
　例えば、リチウム二次電池の一つの態様を作成するために、上記に定義されたような本
発明におけるアノードの用途及び隔離体により分けられたカソードは、電極集合体を形成
するために使用される。該電極集合体は、円筒形に丸められそして次に円筒形の電池ケー
ス部へ挿入される。電解液が次に隔離体及び電極の細孔に充填され、そして電池ケース部
は密封され最終的な円筒形電池を形成する。上記電極集合体はまた、角柱状に丸められそ
して角柱形の電池ケース部に挿入され、角柱形のリチウム二次電池を形成する。
【００８２】
　上記電極集合体はまた、円形に形成され得、そしてボタン電池を形成する。
【００８３】
　カソードは、層状酸化物、例えば、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／

３Ｏ２、Ｌｉ（ＮｉＣｏＡｌ）Ｏ２、等、ポリアニオン、例えばＬｉＦｅＰＯ４、及びス
ピネル、例えばＬｉＭｎ２Ｏ４、又は硫黄又は空気極等のようないずれの市販のカソード
材料でも作成され得る。電解液は、有機カーボネートに溶解したＬｉＰＦ６塩又はイオン
性電解液を含む任意の他の市販の電解液であり得る。典型的な非水溶性液体電解液は、Ｌ
ｉＰＦ６、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４等のようなリチウム塩とエチレンカーボネート及び
ジエチルカーボネートのような有機カーボネートの混合物である。
【００８４】
　該アノードはまた、電解液がリチウムイオン導電性ポリマー材料又はリチウムイオン導
電性固体無機材料であり得る、それぞれリチウムポリマー二次電池又は固体リチウム二次
電池において使用され得る。
【図面の簡単な説明】
【００８５】
　本発明をより良く理解し得るために、好ましい態様を添付の図面を参照して実施例のみ
をもって記載する。ここで：
【図１】図１は、（ａ）エッチング処理前の市販のβ－ＦｅＳｉ２；　　　　（ｂ）乃至
（ｄ）４０分間のエッチング処理による、合金から製造されたケイ素ナノワイヤー及びナ
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ノベルト；及び　　　　（ｅ）ケイ素ナノワイヤー及びナノベルトのＥＤＸ分析：の一連
の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）画像を示す図である。
【図２】図２は、エッチング処理前後の市販のα－ＦｅＳｉ２の一連の走査型電子顕微鏡
（ＳＥＭ）画像を示す図である；
【図３】図３は、Ｆｅ５５Ｓｉ４５合金及びＦｅ１４Ｓｉ８６合金のエッチング処理され
た生成物の一連の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）画像を示す図である；
【図４】図４は、種々の時間でのエッチング処理後のβ－ＦｅＳｉ２の一連の走査型電子
顕微鏡（ＳＥＭ）画像を示す図である；
【図５】図５は、本発明のケイ素ナノワイヤー及びナノベルトアノードの充放電サイクル
性能のチャートを示す図である；
【図６】図６は、本発明による二次リチウム電池の分解斜視図を示す図である；そして
【図７】図７は、図６の電池に利用されるアノードの水平断面図を示す図である。　図面
は、以下の実施例を議論する際に使用される。
【実施例】
【００８６】
　本発明の特徴であると考えられる新規な特徴は、その構造、機構、操作の使用及び方法
、並びにさらなるその特徴及び利点について、本発明の現在好ましい実施態様が実施例の
方法によってのみ説明される、以下の実施例、及び図面からよりよく理解される。
【００８７】
　しかしながら、実施例及び図面が、図示及び説明のみを目的とするものであり、そして
本発明の限定を定義するために意図されたものではないことが明確に理解される。また、
他に特に言及されない限り、個々に記載された特徴は全て、任意の組み合わせにおいて、
上記局面の何れかと組み合わされ得る。
【００８８】
ケイ素合金　実施例１
　β－ＦｅＳｉ２で表される市販のケイ素鉄合金を、市場から購入し、そしてこれは原子
百分率でケイ素レベルが６７乃至７３．５％であった。
　図１（ａ）は、受領した材料の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）画像を示す図であり、交互
のケイ素ナノレイヤーの微細構造及びβ－ＦｅＳｉ２相の層を明らかに示す図である。エ
ッチング前にケイ素ナノ構造が合金微細構造中に実際に存在することが観測され得る。
　その後、図１（ａ）に示す微細構造を有する粉末の合金材料を、１１．５質量％のＨＦ
の水溶性ＨＦ溶液中で、４０分間室温においてエッチング処理した。このようにして製造
されたケイ素ナノワイヤー及びナノベルトのＳＥＭ画像を、図１（ｂ）乃至図１（ｄ）に
種々の倍率において示す。画像は、ケイ素ナノワイヤー及びナノベルトが、束状であり、
直径又は厚さが２０乃至１００ナノメートル及び長さが約１０ミクロンの個々のケイ素ナ
ノワイヤー及びナノベルトを有することを示す。
　製造されたケイ素ナノワイヤーのエネルギー分散型Ｘ線分光（ＥＤＸ）分析を、図１（
ｅ）に示し、組成物中に基本的に純粋なケイ素を示す。
【００８９】
ケイ素合金　比較例１
　実施例１のケイ素合金と同様の化学組成であるが単一の準安定原子のα－ＦｅＳｉ２相
を有するケイ素鉄合金を市場より得た。この材料をケイ素合金実施例１と同様のエッチン
グ溶液中でエッチング処理した。図２（ａ）のＳＥＭ画像は、その微細構造中にいかなる
ケイ素ナノ構造もない単相を示した。図２（ｂ）のエッチング処理された生成物のＳＥＭ
画像は、同様の倍率におけるケイ素合金実施例１の図１（ｄ）と比較して、いかなるケイ
素ナノワイヤー又はナノベルトも製造されていないことを示した。
　これは、エッチング処理後に残るケイ素ナノワイヤー及び／又はナノベルトを単離しそ
して収集するための、１Ｄ及び／又は２Ｄケイ素ナノ構造が、エッチング処理前の合金微
細構造中に存在する必要があることを示す。
【００９０】
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ケイ素合金　実施例２
　ケイ素合金比較例と同様のα－ＦｅＳｉ２単相合金をこの実施例において受領した材料
の２つのうち１つとして使用した。他の合金は、原子比率において同様の名目の組成物Ｆ
ｅ３３Ｓｉ６７を有する低純度の市販のケイ素鉄合金である。注目すべきことは、この後
者の合金材料は、冶金産業のために大量に製造されそして低コストで供給され得るもので
あることである。
　しかしながら、いかなるケイ素ナノ構造も受領した合金中に存在しなかったので、例え
ば、ケイ素合金比較例１に示されたように、いかなるケイ素ナノ構造も、受領した上記合
金のエッチング処理によって製造され得なかった。
　その微細構造中に許容できるケイ素ナノ構造を有する適切な多相ケイ素合金を製造する
ために、両方の合金に熱処理を適用した。次に、ケイ素合金実施例１と同様のエッチング
処理プロセスを使用し、ケイ素ナノ構造を製造した。受領した合金、そして室温まで冷却
する前に種々の温度、種々の時間で前処理したものとして、これらの実験の結果を、表１
に示す。
【００９１】
【表１】

【００９２】
ケイ素合金比較例２
　市販のＦｅ５５Ｓｉ４５及びＦｅ１４Ｓｉ８６合金（両者とも原子分率）を、エッチン
グ処理のために入手した。Ｆｅ５５Ｓｉ４５を、ケイ素合金実施例１と同様の条件でエッ
チング処理し、そしてＦｅ１４Ｓｉ８６をＨＦ水とエタノールの溶液（４５質量％ＨＦの
ＨＦ酸の３ｍＬを１０ｍＬエタノールに添加したもの）中でエッチング処理した。エッチ
ング処理された生成物の形態を図３に示す。エッチング処理されたＦｅ５５Ｓｉ４５は、
図３（ａ）において認められるように、様々であるが通常１μｍより厚い壁厚さを有する
多孔性の構造を生じさせた。ＥＤＸ分析は、Ｆｅ／Ｓｉ比が１以下であることを示し、こ
れはε－ＦｅＳｉの層を示す。微細構造中に純粋なケイ素相を有していない合金組成物か
ら予測されるように、いかなる純粋なケイ素相も製造されなかった。図３（ｂ）に示され
るように、エッチング処理されたＦｅ１４Ｓｉ８６生成物中には、いかなるケイ素ナノワ
イヤー又はナノベルトも観測されなかった。この合金は、その微細構造中に優先的に第１
のケイ素相を有するが、ケイ素ナノ構造をほとんど有していないか又は全く有していない
。
【００９３】
ケイ素合金比較例３
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　全て原子分率で、他のケイ素合金である、ＷＳｉ２、ＣｒＳｉ２，ＴｉＳｉ２を市場よ
り入手し、そしてケイ素合金実施例１のようにエッチング処理したが、これらの原料は全
て単相の金属間の化合物合金であり、その微細構造中にいかなるケイ素相も存在しないた
め、全ていかなるケイ素ナノ構造も生じなかった。
　また、注目すべきは、ケイ素ナノワイヤー及び／又はナノベルトは、エッチング処理前
にそれらの微細構造中に１－Ｄ及び／又は２－Ｄケイ素ナノ構造の形態でケイ素相を有す
る多相ケイ素合金から該エッチング処理プロセスによってのみ製造され得ることである。
【００９４】
エッチング実施例１
　本発明において、エッチング処理は、その微細構造中に１－Ｄ及び／又は２－Ｄケイ素
ナノ構造を有する合金中の他の相を除去するために、ケイ素ナノワイヤー及び／又はナノ
ベルトの製造において重要なステップである。これらの実施例のための該エッチング溶液
、又はエッチング液は、ケイ素合金実施例１において使用されたものと同様の溶液であり
、そして１１．５質量％のＨＦを有するＨＦ水溶液である。
　エッチング処理は、室温で４０分間、攪拌することなく行われ、そして好ましい純度及
び収率のケイ素ナノワイヤー及びナノベルトが製造された。
【００９５】
エッチング実施例２
　ケイ素合金実施例１のようなβ－ＦｅＳｉ２のエッチング処理を、３時間種々の温度に
おいて行った。結果を表２に要約する。反応はより高い温度で速く進行したが、ケイ素ナ
ノワイヤー及びナノベルトの収率は低下したことは注目すべきことである。逆に、温度降
下の場合に反応が有意に減速したが、より均一なケイ素ナノワイヤー及びナノベルトが製
造された。
【００９６】
【表２】

【００９７】
エッチング実施例３
　ケイ素ナノワイヤー及びナノベルトの形態及び収率に対するエッチング溶液の効果を研
究するために、所定量のＨＮＯ３、ＨＣｌ、Ｈ２ＳＯ４及びＨ２Ｏ２をエッチング実施例
１におけるようなＨＦ溶液に添加した。表３に、試験したエッチング溶液及びそれらの反
応生成物における影響を一覧にした。明らかに、ＨＦエッチング溶液中の第２の酸の存在
は、最終生成物に影響し得、そして、ＨＮＯ３及びＨ２Ｏ２の効果は、典型的にＨＣｌ及
びＨ２ＳＯ４のものよりもより有意であった。全体的に、ケイ素ナノワイヤー及びナノベ
ルトの製造は、ＨＮＯ３及びＨ２Ｏ２の存在で大きく抑制され、実際に、１．５ｍＬのＨ
ＮＯ３及びＨ２Ｏ２をこれらの条件下で添加した場合にいかなるケイ素ナノワイヤー又は
ナノベルトも製造されなかった。
　このことは、適切なケイ素ナノ構造を製造するために、ケイ素の除去中にわたってエッ
チング液が他の材料を選択的に除去するものであるべきことを示すものである。
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【００９８】
【表３】

【００９９】
エッチング実施例４
　ケイ素ナノワイヤー及びナノベルトの製造におけるエッチング処理期間の影響を研究す
るために、ケイ素合金実施例１と同様のケイ素鉄合金及び標準的なエッチング溶液を使用
したが、エッチング時間を変化させた。形態変化の結果を、図４に、そしてＦｅ／Ｓｉ比
を表４に示す。エッチング処理後に鉄レベルが減少したことが認められた。４０分後に相
を含む全ての鉄が除去され、そして純粋なケイ素ナノワイヤー及びナノベルトが得られた
。
【０１００】
【表４】

【０１０１】
エッチング比較例１
　上記分析によると、エッチング処理は、他の相の除去し及びナノワイヤー及びナノベル
トのようなケイ素ナノ構造を得るための重要なステップである。ケイ素ナノワイヤー及び
／又はナノベルトが強酸を用いて鉄の化学的脱合金により形成され得るかを理解するため
に、所定の比率を有する以下の強酸、遷移金属塩及びそれらの混合物：ＨＮＯ３、ＨＣｌ
、Ｈ２ＳＯ４、ＡｇＮＯ３、ＣｕＣｌ２、ＨＮＯ３－ＡｇＮＯ３、ＨＮＯ３－ＣｕＣｌ２

、ＨＦ－ＣｕＣｌ２及びＨＮＯ３－ＨＣｌを使用した。結果は、試験された上記酸及び塩
又はその組み合わせが、ケイ素鉄合金中の他の相の選択的除去及びケイ素ナノワイヤーの
製造に関して効果が無いか及び／又は化学的に不活性であることを示した。より詳細な結
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果を表５に示す。
【０１０２】
【表５】

【０１０３】
電気化学的性能実施例１
　電気化学的特性のために、本発明におけるケイ素ナノワイヤー及びナノベルトを、炭素
源としてのエチレンを用いたＣＶＤプロセスにより導電性炭素で先ず被覆した。熱分析は
、炭素被覆が１３質量％で構築されたことを示した。作用電極を、電流コレクタとしての
銅箔上にスラリー成形により製造した。スラリーは、ケイ素ナノワイヤー及びナノベルト
（乾燥固体に基づき６３．７５質量％）、アルギン酸ナトリウムバインダー（乾燥固体に
基づき１５質量％）、及び導電性炭素（２１．２５％）を含んでいた。電極を真空オーブ
ン中で室温において数日間乾燥させた。該電極を、ＣＲ－２０３２型のコイン電池形態に
組み立てた。リチウム箔を対電極として使用した。電解液は、エチレンカーボネート、ジ
エチルカーボネート、エチルメチルカーボネート（容量で１：１：１）から成る溶液中に
溶解した１ＭのＬｉＰＦ６から成る。充放電特性を、アルビン（Ａｒｂｉｎ）社製ＢＴ－
２０００バッテリー試験システムを用いて０．０１乃至１．５Ｖ（対Ｌｉ＋／Ｌｉ）の電
圧範囲において、所望の電流密度において定電流で試験した。
　図５は、４２０ｍＡ／ｇにおいて試験したケイ素ナノワイヤー及びナノベルトの充放電
サイクル性能（図中のＳｉ　ＮＷｓとして示す）を示す図である。ケイ素ナノワイヤー及
びナノベルトアノードは、炭素で被覆されたケイ素に基づいて最大１１００ｍＡｈ／ｇの
初期可逆容量で、サイクルにより緩やかな割合で減少することを示した。２００サイクル
の後に、その容量は、最大８００ｍＡｈ／ｇが残存し、最大７３％の容量保持を有してい
た。
　対照として、市販のグラファイトの理論容量及びグラファイトのサイクル性能もまた図
５中に含める。
【０１０４】
概略的なアノード及びリチウム二次電池実施例１
　図６は、ケース１８中の非水電解液を含む多孔性材料形状を成す隔離体１６によりアノ
ード１４を隔離する、多数のカソード１２、及び最上部のキャップ２０を有するリチウム
二次電池を一般的に示す図である。図７に見られるように、アノード１４は、ケイ素ナノ
ワイヤー及び／又はナノベルト、導電性添加物及びバインダー材料を含む活性材料被覆２
６で両側が被覆された、中央の銅製の電流コレクタ２４を有する。
　あるいは、隔離体１６が、リチウムポリマー二次電池におけるようなリチウムイオン導
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電性ポリマーであるか、又は固体リチウム二次電池におけるような固体のイオン導電性無
機又は有機材料である、リチウム二次電池が製造され得る。
　又は、本発明のケイ素ナノワイヤー及び／又はナノベルトは、従来の構造設計及び技術
を用いて電池の製造に容易に使用され得る。
【０１０５】
　このように、本発明によれば、上記に記載された目標、目的及び利点を完全に満たす、
ケイ素ナノワイヤー及び／又はナノベルトの製造方法、及びリチウム電池におけるアノー
ドへのその使用が提供されたことが明らかである。したがって、記載された本発明の特定
の態様を受けて、その代替手段、変更及び変形が、当業者により示唆され得、そして、本
願明細書は、添付された特許請求の範囲内に属する全てのそのような代替手段、変更及び
変形を包含することを意味することが理解される。
【０１０６】
　加えて、明確化のため及び特に明記しない限り、用語“ｃｏｍｐｒｉｓｅ”及びその語
の変形等“ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ”及び“ｃｏｍｐｒｉｓｅｓ”は、本願明細書の記述及
び特許請求の範囲に使用される場合、その他の添加剤、成分、整数又は工程を除外するこ
とを意図するものではない。さらに、ここに例示して開示された本発明は、ここに特に開
示されていない任意の成分がない場合に好適に実施され得るものである。
【０１０７】
　さらに、形容詞又は副詞とともに使用される場合の“実質的に（ｓｕｂｓｔａｎｔｉａ
ｌｌｙ）”又は“基本的に（ｅｓｓｅｎｔｉａｌｌｙ）”のような語は、独自の特性の範
囲を拡大することを意図し；例えば実質的に平面は、平面、ほぼ平面及び／又は平面要素
と関連付けられる示された特性を意味することを意図する。
【０１０８】
　さらにまた、用語“ｈｅ（彼）”、“ｈｉｍ（彼に）”、又は“彼の（ｈｉｓ）”の使
用は、男性の人物へ特に向けられているものとして意図するものではなく、そして、“彼
女（ｓｈｅ）”、“彼女に（ｈｅｒ）”、又は“彼女の（ｈｅｒｓ）”と容易に読み得る
。
【０１０９】
　また、この議論は、発明者に知られている従来技術を引用してきたが、議論された全て
の技術が本発明に対し引用できることが許可されるものではない。
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