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(57)【要約】
【課題】リチウム二次電池用アノード活物質、これを採
用したアノード及びリチウム二次電池を提供する。
【解決手段】リチウムを含有する酸化物がコーティング
された、リチウムと合金可能な物質を含むアノード活物
質。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウムと合金可能な物質からなる基材と、
　前記基材上に形成されたコーティング層と、を備え、前記コーティング層がリチウムを
含む酸化物を含むリチウム二次電池用アノード活物質。
【請求項２】
　リチウムと合金可能な物質からなる基材は、Ｓｉ、ＳｉＯｘ（ここで、０＜ｘ＜２）、
Ｓｉ合金、Ｓｎ、ＳｎＯｘ（ここで、０＜ｘ≦２）、Ｓｎ合金またはこれらの混合物から
なる群から選択されることを特徴とする請求項１に記載のリチウム二次電池用アノード活
物質。
【請求項３】
　前記リチウムを含む酸化物は、一般式ＬｉｘＭｙＯ（ｙ／ｘ＝０．５～２）で表現され
ることを特徴とする請求項１に記載のリチウム二次電池用アノード活物質。
【請求項４】
　前記リチウムを含む酸化物は、ＭＸｎ及びＬｉＯＨを混合して攪拌したリチウムを含む
酸化物前駆体を、リチウムと合金可能な物質からなる基材にコーティングした後、乾燥及
び熱処理して生成されることを特徴とする請求項３に記載のリチウム二次電池用アノード
活物質（ここで、Ｍは、金属であり、Ｘは、ハロゲン元素またはＣ１ないしＣ７のアルコ
キシであり、ｎは、３ないし６の整数である）。
【請求項５】
　Ｍは、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ及びＺｒからなる群から選択されることを特徴とする請求項３
に記載のリチウム二次電池用アノード活物質。
【請求項６】
　リチウムと合金可能な物質からなる基材と、
　前記基材上に形成されたコーティング層と、を備え、前記コーティング層は、リチウム
を含む酸化物と電気伝導性物質との複合体を含むリチウム二次電池用アノード活物質。
【請求項７】
　リチウムと合金可能な前記物質は、Ｓｉ、ＳｉＯｘ（ここで、０＜ｘ＜２）、Ｓｉ合金
、Ｓｎ、ＳｎＯｘ（ここで、０＜ｘ≦２）、Ｓｎ合金またはこれらの混合物からなる群か
ら選択されることを特徴とする請求項６に記載のリチウム二次電池用アノード活物質。
【請求項８】
　前記リチウム金属酸化物及び電気伝導性物質複合体のコーティングは、一般式ＬｉｘＭ

ｙＯ（ｙ／ｘ＝０．５～２）で表現されるリチウムを含む酸化物と炭素との複合体または
、
　一般式ＬｉｘＭｙＯ（ｙ／ｘ＝０．５～２）で表現されるリチウムを含む酸化物と伝導
性金属との複合体であることを特徴とする請求項６に記載のリチウム二次電池用アノード
活物質。
【請求項９】
　前記リチウムを含む酸化物及び電気伝導性物質複合体のコーティングは、
　ＭＸｎ及びＬｉＯＨを混合して攪拌したリチウムを含む酸化物前駆体及び炭素前駆体を
混合、乾燥及び熱処理して生成されるか、または前記リチウムを含む酸化物前駆体でコー
ティングされた基材を乾燥後、炭素前駆体を混合した後で乾燥及び熱処理して生成される
か、または
　ＭＸｎ及びＬｉＯＨを混合して攪拌したリチウムを含む酸化物前駆体及び伝導性金属を
混合、乾燥及び熱処理して生成されることを特徴とする請求項６に記載のリチウム二次電
池用アノード活物質（ここで、Ｍは、金属であり、Ｘは、ハロゲン元素またはＣ１ないし
Ｃ７のアルコキシであり、ｎは、３ないし６の整数である）。
【請求項１０】
　Ｍは、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ及びＺｒからなる群から選択されることを特徴とする請求項９
に記載のリチウム二次電池用アノード活物質。
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【請求項１１】
　請求項１ないし１０のうちいずれか１項に記載のリチウム二次電池用アノード活物質を
採用したアノード。
【請求項１２】
　請求項１１に記載のアノードを採用したリチウム二次電池。
【請求項１３】
　ＭＸｎ及びＬｉＯＨを混合かつ攪拌してリチウムを含む酸化物前駆体を製造する工程と
、
　リチウムと合金可能な物質からなる基材に、前記リチウムを含む酸化物前駆体を滴加し
て攪拌かつ乾燥させる工程と、
　前記乾燥物を熱処理する工程と、
　を含むリチウム二次電池用アノード活物質の製造方法（ここで、Ｍは、金属であり、Ｘ
は、ハロゲン元素またはＣ１ないしＣ７のアルコキシであり、ｎは、３ないし６の整数で
ある）。
【請求項１４】
　Ｍは、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ及びＺｒからなる群から選択されることを特徴とする請求項１
３に記載のリチウム二次電池用アノード活物質の製造方法。
【請求項１５】
　リチウムと合金可能な物質からなる基材は、Ｓｉ、ＳｉＯｘ（ここで、０＜ｘ＜２）、
Ｓｉ合金、Ｓｎ、ＳｎＯｘ（ここで、０＜ｘ≦２）、Ｓｎ合金またはこれらの混合物から
なる群から選択されることを特徴とする請求項１３に記載のリチウム二次電池用アノード
活物質の製造方法。
【請求項１６】
　リチウムと合金可能な物質からなる基材に、前記リチウムを含む酸化物前駆体を滴加し
て攪拌及び溶媒蒸発させる工程が、常圧または減圧状態で常温ないし約９０℃で行われる
ことを特徴とする請求項１３に記載のリチウム二次電池用アノード活物質の製造方法。
【請求項１７】
　前記乾燥物を熱処理する工程は、約４００ないし約１２００℃で行われることを特徴と
する請求項１３に記載のリチウム二次電池用アノード活物質の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　リチウム二次電池用アノード活物質、その製造方法及びそれを備えたリチウム二次電池
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　過去、アノード活物質としてはリチウム金属を使用したが、リチウム金属を使用する場
合、デンドライトの形成による電池短絡が発生して爆発の危険性があるので、リチウム金
属の代わりに炭素系物質がアノード活物質として多く使われている。
【０００３】
　リチウム電池のアノード活物質として使われる前記炭素系活物質には、グラファイト及
び人造黒鉛などの結晶質系炭素と、ソフトカーボン及びハードカーボンなどの非晶質系炭
素がある。しかし、前記非晶質系炭素は容量が大きいが、充放電過程で非可逆性が大きい
。結晶質系炭素としてはグラファイトが代表的に使われ、理論限界容量が３７２ｍＡｈ／
ｇであって、容量が高くてアノード活物質として利用されている。しかし、これらグラフ
ァイトなどのカーボン系活物質は、理論容量が多少高いとしても３８０ｍＡｈ／ｇほどに
過ぎず、今後高容量のリチウム電池の開発時に、前述のアノードを使用できない。関連分
野の先行技術文献としては、特許文献１がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
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【０００４】
【特許文献１】特開２００３－０５９４９２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の一側面は、充放電容量が高く、かつ容量維持率に優れたリチウム二次電池用ア
ノード活物質を提供することである。
【０００６】
　本発明の他の側面は、前記アノード活物質を採用したアノードを提供することである。
【０００７】
　本発明のさらに他の側面は、前記アノードを採用したリチウム二次電池を提供すること
である。
【０００８】
　本発明のさらに他の側面は、前記アノード活物質の製造方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明の一側面によって、リチウムと合金可能な物質からなる基材と、前記基材上に形
成されたコーティング層とを備え、前記コーティング層がリチウムを含む酸化物を含むリ
チウム二次電池用アノード活物質が提供される。
【００１０】
　本発明の他の側面によって、リチウムと合金可能な物質からなる基材と、前記基材上に
形成されたコーティング層と、を備え、前記コーティング層は、リチウムを含む酸化物と
電気伝導性物質との複合体を含むリチウム二次電池用アノード活物質が提供される。
【００１１】
　本発明のさらに他の側面によって、前記アノード活物質を採用したアノードが提供され
る。
【００１２】
　本発明のさらに他の側面によって、前記アノードを採用したリチウム二次電池が提供さ
れる。
【００１３】
　本発明のさらに他の側面によって、ＭＸｎ及びＬｉＯＨを混合かつ攪拌してリチウムを
含む酸化物前駆体を製造する工程と、リチウムと合金可能な物質からなる基材に、前記リ
チウムを含む酸化物前駆体を滴加して攪拌かつ乾燥させる工程と、前記乾燥物を熱処理す
る工程とを含むリチウム二次電池用アノード活物質の製造方法が提供される。ここで、Ｍ
は、金属であり、Ｘは、ハロゲン元素またはＣ１ないしＣ７のアルコキシであり、ｎは、
３ないし６の整数である。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明の一具現例によるアノード活物質を採用したリチウム二次電池は、充放電容量が
高く、かつ容量維持率に優れている。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】本発明の一実施形態による活物質の断面を示す概略図である。
【図２】本発明の他の一実施形態による活物質の断面を示す概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下、本発明を詳細に説明する。
【００１７】
　本発明の一具現例によるアノード活物質は、リチウムと合金可能な物質からなる基材と
、前記基材上に形成されたコーティング層とを備え、前記コーティング層はリチウムを含
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む酸化物を含む。
【００１８】
　従来技術を改善するために活発に研究されている物質は、金属系または金属間化合物系
のアノード活物質である。例えば、アルミニウム、ゲルマニウム、シリコン、スズ、亜鉛
、鉛などの金属または半金属をアノード活物質として活用したリチウム電池が研究されて
いる。これらの材料は高容量でありつつ高エネルギー密度を持ち、炭素系材料を利用した
アノード活物質より多くのリチウムイオンを吸蔵、放出できて高容量及び高エネルギー密
度を持つ電池を製造できると見なされている。例えば、純粋なシリコンは、４０１７ｍＡ
ｈ／ｇの高い理論容量を持つことで知られている。
【００１９】
　しかし、炭素系材料と比較してサイクル特性が低下するので、まだ実用化に障害がある
。その理由は、アノード活物質として、前記シリコンやスズなどの無機質粒子をそのまま
リチウム吸蔵及び放出物質として使用した場合に、充放電過程で体積変化によって活物質
間の導電性が低下するか、またはアノード集電体からアノード活物質が剥離されるためで
ある。すなわち、アノード活物質に含まれた前述のシリコンやスズなどの無機質粒子は、
充電によってリチウムを吸蔵し、その体積が約３００ないし４００％に至るほどに膨脹す
る。そして、放電によってリチウムが放出されれば前記無機質粒子は収縮し、このような
充放電サイクルを繰り返せば、無機質粒子と活物質との間に発生する隙間により電気的絶
縁が発生して、寿命が急激に低下する。
【００２０】
　これらの点を改善するために、一従来技術では、金属ナノ粒子を炭素でコーティングす
るが、炭素の割れやすい性質によって、充電時に金属の膨脹と同時に炭素に亀裂が発生し
、放電して再び収縮する過程で炭素と金属との間に隙間が生成されて、寿命改善効果が大
きくない。このため、炭素より強度の高い物質を利用する研究として、他の従来技術には
、シリコンを含む物質に金属やセラミックスまたは熱可塑性樹脂を被覆したものがある。
【００２１】
　本発明者らは、リチウムと合金可能な粒子をアノード活物質として使用する時、充放電
時の収縮／膨脹による寿命劣化が防止され、リチウムを含む酸化物をアノード活物質にコ
ーティングする時、単純酸化物に比べて初期効率及び寿命特性が向上することを見出した
。
【００２２】
　本発明の一具現例によれば、リチウム二次電池用アノード活物質であって、リチウムと
合金可能な物質からなる前記基材は、Ｓｉ、ＳｉＯｘ（ここで、０＜ｘ＜２）、Ｓｉ合金
、Ｓｎ、ＳｎＯｘ（ここで、０＜ｘ≦２）、Ｓｎ合金またはこれらの混合物からなる群か
ら選択され、５ｎｍないし１０，０００ｎｍの粒子でありうる。
【００２３】
　本発明の一具現例によれば、前記リチウムを含む酸化物は、一般式ＬｉｘＭｙＯ（ｙ／
ｘ＝０．５～２）で表現できる。
【００２４】
　本発明の他の一具現例によれば、前記リチウムを含む酸化物は、ＭＸｎ及びＬｉＯＨを
混合して攪拌したリチウムを含む酸化物前駆体を乾燥及び熱処理して生成できる。ここで
、Ｍは、金属であり、Ｘは、ハロゲン元素またはＣ１ないしＣ７のアルコキシであり、ｎ
は、３ないし６の整数である。
【００２５】
　本発明の他の一具現例によれば、Ｍは、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ及びＺｒからなる群から選択
され、例えば、前記リチウムを含む酸化物は、ＬｉｘＡｌｙＯ、ＬｉｘＳｉｙＯ、Ｌｉｘ

ＴｉｙＯ、ＬｉｘＺｒｙＯでありうる（ここで、ｙ／ｘ＝０．５～２）。
【００２６】
　図１は、本発明の一実施形態によるアノード活物質の断面を示す概略図である。
【００２７】
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　図１を参照すれば、リチウムと合金可能な物質からなる基材が、リチウムを含む酸化物
によってコーティングされたことが分かる。
【００２８】
　また、前記リチウムと合金可能な物質からなる基材は、支持体に部分コーティング、ま
たは支持体あるいは薄膜で成長させた物質でもありうる。
【００２９】
　リチウム金属酸化物によってコーティングされた、リチウムと合金可能な物質からなる
前記基材は、リチウムを含む酸化物前駆体に化学的湿式法を施して生成される酸化物でコ
ーティングされて、図１のような概略図の活物質になりうる。これらの酸化物は、炭素に
比べて強度が高くて充放電による体積変化を低減させることができ、リチウムは、これら
の酸化物内で移動可能な形態で存在する。また、これは、機械的方法を使用してリチウム
と合金可能な基材にかかる酸化物をコーティングする場合と対比される。機械的にコーテ
ィングする場合、コーティング材料は部分的に化学結合をなすことができるが、その程度
は、湿式法による程度よりはるかに弱い。これは、反復される充放電に対する体積変化の
程度が、湿式法を利用した場合より激しいという事実から分かる。
【００３０】
　本発明の他の一具現例によるアノード活物質は、リチウムと合金可能な物質からなる基
材と、前記基材上に形成されたコーティング層とを備え、前記コーティング層は、リチウ
ムを含む酸化物と電気伝導性物質の複合体を含むことができる。リチウムと合金可能な前
記物質は、Ｓｉ、ＳｉＯｘ（ここで、０＜ｘ＜２）、Ｓｉ合金、Ｓｎ、ＳｎＯｘ（ここで
、０＜ｘ≦２）、Ｓｎ合金またはこれらの混合物からなる群から選択されることができ、
５ｎｍないし１０，０００ｎｍの粒子でありうる。
【００３１】
　本発明の一具現例によれば、前記リチウムを含む酸化物及び電気伝導性物質複合体のコ
ーティングは、一般式ＬｉｘＭｙＯ（ｙ／ｘ＝０．５～２）で表現されるリチウムを含む
酸化物と炭素との複合体、または一般式ＬｉｘＭｙＯ（ｙ／ｘ＝０．５～２）で表現され
るリチウムを含む酸化物と伝導性金属との複合体でありうる。
【００３２】
　本発明の他の一具現例によれば、前記リチウムを含む酸化物及び電気伝導性物質複合体
のコーティングは、ＭＸｎ及びＬｉＯＨを混合して攪拌したリチウムを含む酸化物前駆体
及び炭素前駆体を混合、乾燥及び熱処理して生成されるか、または、前記リチウムを含む
酸化物前駆体でコーティングされた基材を乾燥後、炭素前駆体を混合した後で乾燥及び熱
処理して生成されるか、またはＭＸｎ及びＬｉＯＨを混合かつ攪拌したリチウムを含む酸
化物前駆体及び伝導性金属を混合、乾燥及び熱処理して生成できる（ここで、Ｍは、金属
であり、Ｘは、ハロゲン元素またはＣ１ないしＣ７のアルコキシであり、ｎは、３ないし
６の整数である）。
【００３３】
　本発明の他の一具現例によれば、Ｍは、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ及びＺｒからなる群から選択
され、例えば、前記酸化物コーティングは、ＬｉｘＡｌｙＯ、ＬｉｘＳｉｙＯ、ＬｉｘＴ
ｉｙＯ、ＬｉｘＺｒｙＯでありうる（ここで、ｙ／ｘ＝０．５～２）。
【００３４】
　図２は、本発明の他の一実施形態による活物質の断面を示す概略図である。
【００３５】
　図２を参照すれば、リチウムと合金可能な前記粒子が、リチウムを含有する酸化物及び
電気伝導性物質の複合体によってコーティングされたことが分かる。
【００３６】
　この場合、電気伝導性物質である炭素または伝導性金属は、リチウムを含む酸化物前駆
体の表面またはコーティング層の内部に混合されて、コーティング層または活物質の伝導
度を高めることができる。
【００３７】



(7) JP 2010-140901 A 2010.6.24

10

20

30

40

50

　本発明の一具現例によるアノードは、前記アノード活物質を含む。前記アノードは、例
えば、前記アノード活物質及び結着剤を含むアノード活物質組成物が一定の形状で成形さ
れるか、または前記のアノード活物質組成物が銅箔などの集電体に塗布される方法で製造
できる。
【００３８】
　具体的には、アノード活物質組成物が製造されて、銅箔集電体上に直接コーティングさ
れてアノード極板が得られるか、または、別途の支持体上にキャスティングされて前記支
持体から剥離させた複合アノード活物質フィルムが、銅箔集電体にラミネートされてアノ
ード極板が得られる。前記アノードは、前記で挙げた形態に限定されるものではなく、前
記形態以外の形態でありうる。
【００３９】
　電池は、高容量化のために大量の電流を充放電することが必須であり、このために電気
抵抗の低い材料が求められる。電極の抵抗を低減させるために各種導電材が添加され、主
に使われる導電材はカーボンブラック、黒鉛微粒子などである。あるいは、前記アノード
活物質組成物は、柔軟な電極基板上に印刷されて印刷電池の製造に使われうる。
【００４０】
　前記リチウム電池は、次のような方法で製造できる。
【００４１】
　まず、カソード活物質、導電材、結合材及び溶媒が混合されたカソード活物質組成物が
準備される。前記カソード活物質組成物が金属集電体上に直接コーティング及び乾燥され
てカソード板が製造される。あるいは、前記カソード活物質組成物が別途の支持体上にキ
ャスティングされた後、前記支持体から剥離されたフィルムが金属集電体上にラミネート
されて、カソード板が製造される。
【００４２】
　前記カソード活物質はリチウム含有金属酸化物であって、当技術分野で通例的に使われ
るものならばいずれも使用できる。例えば、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＭｎｘＯ２ｘ（ｘ＝１、
２）、ＬｉＮｉ１－ｘＭｎｘＯ２（０≦ｘ≦１）またはＬｉＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＭｎｙ

Ｏ２（０≦ｘ≦０．５、０≦ｙ≦０．５）などである。例えば、ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＣ
ｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＦｅＯ２、Ｖ２Ｏ５、ＴｉＳまたはＭｏＳなどのリチウムの
吸蔵／放出が可能な化合物である。導電材としては、カーボンブラック、黒鉛微粒子が使
われ、結合材としては、フッ化ビニリデン／ヘキサフルオロプロピレンコポリマー、ポリ
フッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリアクリロニトリル、ポリメチルメタクリレート、ポ
リテトラフルオロエチレン及びその混合物またはスチレンブタジエンゴム系ポリマーなど
が使われ、溶媒としては、Ｎ－メチルピロリドン、アセトンまたは水などが使われうる。
前記、カソード活物質、導電材、結合材及び溶媒の含有量は、リチウム電池で通例的に使
われるレベルである。
【００４３】
　セパレータとしては、リチウム電池で通例的に使われるものならば、いずれも使用でき
る。電解質のイオン移動に対して低抵抗でありつつ電解液含湿能に優れたものが望ましい
。例えば、ガラスファイバ、ポリエステル、テフロン（登録商標）、ポリエチレン、ポリ
プロピレン、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）またはこれらの化合物のうちから
選択されたものであって、不織布でも織布形態でもよい。具体的に、リチウムイオン電池
には、ポリエチレン、ポリプロピレンなどの巻き取り可能なセパレータが使われ、リチウ
ムイオンポリマー電池の場合には有機電解液含浸能に優れたセパレータが使われるが、こ
れらのセパレータは下記方法によって製造される。
【００４４】
　高分子樹脂、充填剤及び溶媒を混合してセパレータ組成物が用意された後、前記セパレ
ータ組成物が電極の上部に直接コーティング及び乾燥されてセパレータフィルムが形成さ
れるか、前記セパレータ組成物が支持体上にキャスティング及び乾燥された後、前記支持
体から剥離させたセパレータフィルムを電極の上部にラミネートして形成できる。
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【００４５】
　前記高分子樹脂は特別に限定されず、電極板の結合材に使われる物質ならば、いずれも
使用できる。例えば、フッ化ビニリデン／ヘキサフルオロプロピレンコポリマー、ポリフ
ッ化ビニリデン、ポリアクリロニトリル、ポリメチルメタクリレートまたはこれらの混合
物などが使われうる。
【００４６】
　電解液としては、炭酸プロピレン、炭酸エチレン、フルオロ炭酸エチレン、炭酸ジエチ
ル、炭酸メチルエチル、炭酸メチルプロピル、炭酸ブチレン、ベンゾニトリル、アセトニ
トリル、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、γ－ブチロラクトン、ジ
オキソラン、４－メチルジオキソラン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジメチルアセト
アミド、ジメチルスルホキシド、ジオキサン、１，２－ジメトキシエタン、スルホラン、
ジクロロエタン、クロロベンゼン、ニトロベンゼン、炭酸ジメチル、炭酸メチルイソプロ
ピル、炭酸エチルプロピル、炭酸ジプロピル、炭酸ジブチル、ジエチレングリコール、ジ
メチルエーテルまたはこれらの混合物などの溶媒に、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＳｂ
Ｆ６、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、Ｌｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ、Ｌ
ｉＣ４Ｆ９ＳＯ３、ＬｉＡｌＯ２、ＬｉＡｌＣｌ４、ＬｉＮ（ＣｘＦ２ｘ＋１ＳＯ２）（
ＣｙＦ２ｙ＋１ＳＯ２）（ただし、ｘ、ｙは自然数）、ＬｉＣｌ、ＬｉＩまたはこれらの
混合物などのリチウム塩が溶解されて使われうる。
【００４７】
　前述カソード極板とアノード極板との間にセパレータが配されて、電池構造体が形成さ
れる。これらの電池構造体が巻き込まれるか、折り畳まれて円筒形電池ケースやまたは角
形電池ケースに収容された後、前記有機電解液が注入されれば、リチウムイオン電池が完
成される。前記電池構造体がバイセル構造で積層された後、有機電解液に含浸され、得ら
れた結果物がポーチに収容されて密封されれば、リチウムイオンポリマー電池が完成され
る。
【００４８】
　また、前記電池構造体は複数積層されて電池パックを形成し、これらの電池パックが高
温及び高出力が求められる電気車両用電池として使われうる。
【００４９】
　本発明の一具現例による複合アノード活物質を製造する方法は、ＭＸｎ及びＬｉＯＨを
混合かつ攪拌してリチウムを含む酸化物前駆体を製造する工程、リチウムと合金可能な物
質からなる基材に、前記リチウムを含む酸化物前駆体を滴加かつ攪拌して乾燥させる工程
及び、前記乾燥物を熱処理する工程を含む。ここで、Ｍは、金属であり、Ｘは、ハロゲン
元素またはＣ１ないしＣ７のアルコキシであり、ｎは、３ないし６の整数である。
【００５０】
　ＭＸｎ及びＬｉＯＨを混合かつ攪拌してリチウムを含む酸化物前駆体を製造する前記工
程は、有機溶媒を添加して行われうる。前記有機溶媒は、例えば、テトラヒドロフラン、
メタノール、エタノール、イソプロパノール、ブタノールなどであるが、これに制限され
るものではない。
【００５１】
　本発明の一具現例によれば、前記金属Ｍは、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ及びＺｒからなる群から
選択でき、リチウムと合金可能な物質からなる前記基材は、Ｓｉ、ＳｉＯｘ（ここで、０
＜ｘ＜２）、Ｓｉ合金、Ｓｎ、ＳｎＯｘ（ここで、０＜ｘ≦２）、Ｓｎ合金またはこれら
の混合物からなる群から選択できる。
【００５２】
　本発明の一具現例によれば、リチウムと合金可能な物質からなる前記基材は、アルコー
ル溶媒下で超音波で分散される。アルコール溶媒は、例えば、Ｃ１ないしＣ４の低級アル
コールであって、例えば、エタノール、イソプロパノールをなどを使用できるが、これに
制限されるものではない。リチウムと合金可能な物質からなる前記基材は、約５ｎｍない
し１０，０００ｎｍでありうる。
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【００５３】
　本発明の一具現例によれば、リチウムと合金可能な物質からなる基材に、前記リチウム
酸化物前駆体を滴加して攪拌及び溶媒蒸発させる工程は、常圧または減圧状態で常温ない
し約９０℃で行われるが、前記温度範囲でリチウムを含む酸化物前駆体は影響を受けず、
添加された溶媒または存在できる溶媒が効率的に除去される。
【００５４】
　次いで、熱処理工程に入るが、本発明の一具現例によれば、前記乾燥物を熱処理する工
程は、約４００℃ないし約１２００℃で行われうる。前記熱処理工程は、安定した雰囲気
条件で行われうる。例えば、Ｎ２のような不活性ガスまたはＨｅ、Ｎｅ、Ａｒなどのよう
な０族ガス環境で行われうる。
【００５５】
　熱処理工程でＭＸｎが互いに反応して無機高分子形態を形成し、ＬｉＯＨのＬｉ＋は反
応に参与するか、または生成された一般式ＬｉｘＭｙＯ（ｙ／ｘ＝０．５～２）で表現さ
れる組成の無機高分子内で移動可能な形態で存在する。
【００５６】
　前記熱処理工程の温度が４００℃ないし１２００℃である場合、生成されたアノード活
物質を使用したアノードが優秀な性能を示す。
【００５７】
　以下の実施例及び比較例を通じて本発明をより一層詳細に説明する。ただし、実施例は
本発明を例示するためのものであって、これらだけで本発明の範囲を限定することはない
。
【００５８】
　アノード活物質の製造
＜実施例１＞
　Ｓｉ粒子のＬｉｘＡｌｙＯ前駆体コーティング
　５０ｍｌのバイアルに、１．０Ｍアルミニウムトリ－ｓｅｃ－ブトキシド（Ａｌｕｍｉ
ｎｕｍ ｔｒｉ－ｓｅｃ－ｂｕｔｏｘｉｄｅ）の塩化メチレン溶液（Ａｌ［ＯＣＨ（ＣＨ

３）Ｃ２Ｈ５］３、アルドリッチ）６．６ｇ、ＬｉＯＨ ０．１２ｇとエタノール５ｇと
を混合した後、２４時間攪拌してリチウムを含む酸化物前駆体を製造した。５０ｍｌのバ
イアルに直径約３００ｎｍのＳｉ粒子０．６ｇとエタノール６ｇとを混合した後、１時間
超音波でＳｉ粒子を分散させ、これにリチウムを含む酸化物前駆体２．３４９ｇを滴加し
、６０℃のバスで攪拌しつつ乾燥させた。この乾燥物を窒素雰囲気で８５０℃で熱処理し
て活物質を製造した。
【００５９】
＜実施例２＞
　Ｓｉ粒子のＬｉｘＳｉｙＯ前駆体コーティング
　５０ｍｌのバイアルに、シリコンテトラエトキシド（Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）４、アルドリ
ッチ）２．０８ｇとＬｉＯＨ ０．２３４ｇとを混合した後、２４時間攪拌してリチウム
を含む酸化物前駆体を製造した。５０ｍｌのバイアルに直径約３００ｎｍのＳｉ粒子０．
４５ｇとエタノール６ｇとを混合した後、１時間超音波でＳｉ粒子を分散させ、これにリ
チウムを含む酸化物前駆体０．１５５ｇを滴加し、６０℃のバスで攪拌しつつ乾燥させた
。この乾燥物を窒素雰囲気で８５０℃で熱処理して活物質を製造した。
【００６０】
＜実施例３＞
　Ｓｉ粒子のＬｉｘＴｉｙＯ前駆体コーティング１
　５０ｍｌのバイアルに、チタンブトキシド（Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）４、アルドリッチ）１
２．７５ｇとＬｉＯＨ ０．７５６ｇとを混合した後、２４時間攪拌してリチウムを含む
酸化物前駆体を製造した。５０ｍｌのバイアルに、直径約３００ｎｍのＳｉ粒子０．５ｇ
とエタノール６ｇとを混合した後、１時間超音波でＳｉ粒子を分散させ、これにリチウム
を含む酸化物前駆体０．２１８４ｇを滴加し、６０℃のバスで攪拌しつつ乾燥させた。こ
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の乾燥物を窒素雰囲気で８５０℃で熱処理して活物質を製造した。
【００６１】
＜実施例４＞
　Ｓｉ粒子のＬｉｘＴｉｙＯ前駆体コーティング２
　実施例３で製造したリチウムを含む酸化物前駆体０．１０３４ｇを滴加することを除い
ては、同じ方法で活物質を製造した。
【００６２】
＜実施例５＞
　Ｓｉ粒子のＬｉｘＴｉｙＯ前駆体コーティング３
　実施例３で製造したリチウムを含む酸化物前駆体０．３４６７ｇを滴加することを除い
ては、同じ方法で活物質を製造した。
【００６３】
＜実施例６＞
　５０ｍｌのバイアルに、実施例３で製造したリチウムを含む酸化物前駆体をコーティン
グした乾燥物０．５１ｇとピッチ０．０８ｇとテトラヒドロフラン６ｇとを混合した後、
１時間超音波で粒子を分散させ、６０℃のバスで攪拌しつつ乾燥させた。この乾燥物を窒
素雰囲気で８５０℃で熱処理して活物質を製造した。
【００６４】
＜比較例１＞
　Ｓｉ粒子のＴｉＯ２前駆体コーティング
　５０ｍｌのバイアルに、直径約３００ｎｍのＳｉ粒子０．９ｇとエタノール１０ｇとを
混合した後、１時間超音波でＳｉ粒子を分散させ、これにチタンブトキシド（Ｔｉ（ＯＣ

４Ｈ９）４、アルドリッチ）０．４２６ｇを滴加し、６０℃のバスで攪拌しつつ乾燥させ
た。この乾燥物を窒素雰囲気で８５０℃で熱処理して活物質を製造した。
【００６５】
　アノードの製造
＜実施例７＞
　実施例１で合成した活物質０．０３ｇと黒鉛（ＳＦＧ６、ＴｉｍＣａｌ社製）０．０６
ｇとを乳鉢で混合した後、結合剤であるポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ：ｐｏｌｙｖｉ
ｎｙｌｉｄｅｎｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ、ＫＦ１１００、（株）クレハ製）５重量％のＮ－
メチルピロリドン（ＮＭＰ：Ｎ－ｍｅｔｈｙｌｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ）溶液０．２ｇを
入れて再び混合した後、銅箔でコーティングし、このコーティング電極を真空オーブンで
１２０℃で２時間乾燥させた後、圧延機で圧延して極板を製造した。
【００６６】
＜実施例８＞
　活物質として実施例２で合成したものを使用したことを除いては、実施例７と同じ方法
で極板を製造した。
【００６７】
＜実施例９＞
　活物質として実施例３で合成したものを使用したことを除いては、実施例７と同じ方法
で極板を製造した。
【００６８】
＜実施例１０＞
　活物質として実施例４で合成したものを使用したことを除いては、実施例７と同じ方法
で極板を製造した。
【００６９】
＜実施例１１＞
　活物質として実施例５で合成したものを使用したことを除いては、実施例７と同じ方法
で極板を製造した。
【００７０】
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＜実施例１２＞
　実施例３で合成した活物質０．０３ｇと黒鉛（ＳＦＧ６、ＴｉｍＣａｌ社製）０．０６
ｇとを乳鉢で混合した後、結合剤として、ポリアミド－イミド（ＰＡＩ：Ｐｏｌｙａｍｉ
ｄｅ－ｉｍｉｄｅ、Ｔｏｒｌｏｎ社製）５重量％のＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）溶液
０．２ｇを入れて再び混合した後、銅箔でコーティングし、９０℃オーブンで１時間乾燥
させ、これを圧延機で圧延した後、真空オーブンで２００℃で１時間硬化させて極板を製
造した。
【００７１】
＜実施例１３＞
　実施例３で合成した活物質０．０４ｇと黒鉛（ＳＦＧ６、ＴｉｍＣａｌ社製）０．０５
ｇとを使用したことを除いては、実施例１２と同じ方法で極板を製造した。
【００７２】
＜実施例１４＞
　実施例６で合成した活物質０．０４ｇと黒鉛（ＳＦＧ６、ＴｉｍＣａｌ社製）０．０５
ｇとを使用したことを除いては、実施例１２と同じ方法で極板を製造した。
【００７３】
＜比較例２＞
　直径約３００ｎｍのＳｉ粒子を使用したことを除いては、実施例７と同じ方法で極板を
製造した。
【００７４】
＜比較例３＞
　活物質として比較例１で合成したものを使用したことを除いては、実施例７と同じ方法
で極板を製造した。
【００７５】
　電池の製造
　実施例７ないし１４及び比較例２及び３の極板をアノードとして利用し、カソードとし
てＬｉ金属を使用して２０１６タイプのコインセルをそれぞれ製造した。
【００７６】
　サイクル特性の試験
　前記電池それぞれに対して１．５Ｖ～０．０００５Ｖの範囲で充放電を実施した。電解
液としては、１．３Ｍ ＬｉＰＦ６が溶解された炭酸エチレン（ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｃａｒ
ｂｏｎａｔｅ：ＥＣ）及び、炭酸ジエチレン（ｄｉｅｔｈｙｌｅｎｅ ｃａｒｂｏｎａｔ
ｅ：ＤＥＣ）及び、フルオロ炭酸エチレンの混合溶液（２／６／２体積比）を使用し、０
．１Ｃの電流でＬｉ電極に対して０．０００５Ｖに達するまで定電流充電を実施した。充
電が完了したセルは、約１０分間の休止期間を経た後、０．１Ｃの電流で電圧が１．５Ｖ
に至るまで定電流放電を反復して行い、その実験結果を表１に示した。
【００７７】
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【表１】

【００７８】
　（１）実施例１０と実施例９とを比較すると、実施例９ではアノード活物質の製造時に
リチウムを含む酸化物前駆体の量が約０．５倍使用された点のみ異なる。
【００７９】
　（２）実施例１１と実施例９とを比較すると、実施例９ではアノード活物質の製造時に
リチウムを含む酸化物前駆体の量が約２倍使用された点のみ異なる。
【００８０】
　（３）実施例１２の場合、実施例３の活物質を使用し、バインダーとして硬化性ポリア
ミド－イミド（ＰＡＩ）を使用した。
【００８１】
　表１は、各電池に対する充放電特性結果を示したものであるが、同一条件で純粋シリコ
ンを使用した場合（比較例２）及び、ＴｉＯ２のみで表面処理したもの（比較例３）を除
外した、リチウムを含む酸化物で表面処理した活物質を含むアノードを採用した電池が、
いずれも第１サイクル効率及び容量維持率に優れることが分かった。ＴｉＯ２のみで表面
処理した比較例３は、第１サイクル効率及び容量維持率が、リチウムを含む酸化物で表面
処理した実施例７ないし１１より特性が落ちることを示している。これは、単純酸化物は
伝導性が劣化するため、サイクルが進行するにつれて特性が急激に悪くなるが、リチウム
が含まれている複合酸化物の場合には、複合酸化物膜内のリチウムが伝導を向上させるた
めであると思われる。また実施例９ないし１１を比較すれば、リチウム含有酸化物量が増
加するにつれて、第１サイクル効率が低下することが分かる。これは、酸化物の量が多過
ぎると伝導性が低下するためであると思われる。そして、実施例１２は、バインダーとし
て硬化の可能なＰＡＩを使用した場合であるが、第１サイクル効率は低下したが、容量維
持率は非常に高くなったことが分かる。
【００８２】
　また実施例１３と炭素を含む活物質である実施例１４とを比較すると、第１及び第２０
サイクル効率が、実施例１３ではそれぞれ８２．３％、９８．７％、実施例１４ではそれ
ぞれ８０．４％、９９．１％であったが、これは、活物質に含まれた炭素の結晶性が落ち
るため、第１サイクルの効率は低下させるが、サイクルが進行するにつれて炭素のない活
物質に比べて効率を多少高めるためである。
【産業上の利用可能性】
【００８３】
　本発明は、リチウム二次電池関連の技術分野に好適に用いられる。
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