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(57)【要約】
　安定化されたリチウム粒子は、リチウム含有コアと、
前記コアを取り囲み、かつ、封入する錯体リチウム塩の
被覆とを含む。被覆は、酸素および水に対するバリアで
あるので、粒子が開放空気中で取り扱われ、また、電気
化学的デバイスに直接に組み込まれることを可能にする
。被覆材料は、例えば、電気化学的セルにおいて使用さ
れる電解質材料との適合性を有する。平均被覆粒子サイ
ズは５００マイクロメートル未満である。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　コアと、該コアを取り囲み、かつ封入する被覆とを含む安定化されたリチウム金属粒子
であって、
　前記コアはリチウムを含み、
　前記被覆は錯体リチウム塩を含み、
　複合粒子の粒子サイズが約５００マイクロメートル以下である、安定化されたリチウム
金属粒子。
【請求項２】
　約２００マイクロメートル以下の粒子サイズを有する、請求項１に記載の安定化された
リチウム複合粒子。
【請求項３】
　前記被覆が約０．０１マイクロメートルから１００マイクロメートルの間の平均厚さを
有する、請求項１に記載の安定化されたリチウム複合粒子。
【請求項４】
　安定化されたリチウム粒子を製造する方法であって、
　リチウム含有粒子を提供する工程、
　前記粒子を、溶媒に溶解される錯体リチウム金属塩を含む被覆溶液と接触させる工程、
および
　前記溶媒を除いて、リチウム含有コアと、前記コアを取り囲み、かつ封入する、前記リ
チウム金属塩を含む被覆とを含む安定化された粒子を製造する工程、
を有してなる方法。
【請求項５】
　前記リチウム塩が、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６およびＬｉ
Ｆ３ＳＯ３からなる群から選択され、前記溶媒が、ＴＨＦ、ＮＭＰおよび塩化メチレンか
らなる群から選択される、請求項４に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【関連出願の相互参照】
【０００１】
　本出願は、２０１２年１１月９日出願の米国特許出願第１３／６７３，０１９号（その
内容全体が本明細書に参照によって組み込まれる）の米国特許法第１２０条による優先権
の利益を主張する。
【技術分野】
【０００２】
　本開示は一般にはリチウム材料に関連し、より具体的には、電気化学的なエネルギー貯
蔵デバイスにおいて使用されることがある安定化されたリチウム複合粒子に関連する。
【背景技術】
【０００３】
　リチウム金属が、有機金属合成およびポリマー合成、ならびに、電気化学的デバイス（
例えば、充電可能なリチウム電池、ウルトラキャパシターおよびリチウムイオン電池など
）を含めて、広範囲の様々な用途で使用されている。そのような電気化学的デバイスが、
移動式電子デバイス（例えば、電話、タブレットおよびノートブックコンピューターなど
）における分野、同様にまた、自動車（例えば、電気自動車およびハイブリッド車など）
における分野を含めて、多くの状況で利用される場合がある。しかしながら、リチウム金
属は多くの形態で、空気を含めて、酸素含有環境においては、あるいは、水または水蒸気
にさらされたときには発火し、燃焼することがある不安定な物質である。加えて、リチウ
ム火災は消火が困難であり、乾燥粉末消火剤を必要とする場合がある。したがって、リチ
ウム金属は、短い貯蔵寿命を有する場合があり、また、貯蔵することが危険である場合が
ある。
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　上記のことを考慮すると、電気化学的デバイスにおいて利用されることがある安定化さ
れたリチウム粒子を開発することが望ましいと考えられる。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本開示の概念は、電気化学的デバイスにおいて使用されることがある固体の安定化され
たリチウム複合粒子に対して一般に適用可能である。本開示の１つの実施形態によれば、
安定化されたリチウム粒子は、リチウム金属を含むコアと、該コアを取り囲み、かつ、封
入する被覆とを含む。被覆は錯体リチウム塩を含む。複合粒子は粒子サイズが約５００マ
イクロメートル以下である。
【０００６】
　安定化されたリチウム粒子を製造する方法は、リチウム含有粒子を、溶媒に溶解される
錯体リチウム金属塩を含む被覆溶液と接触させる工程、および、前記溶媒を除いて、リチ
ウム含有コアと、前記コアを取り囲み、かつ、封入するリチウム金属塩被覆とを含む粒子
を形成する工程を含む。
【０００７】
　本開示の主題のさらなる特徴および利点が下記の詳細な記載において示されるであろう
し、また、部分的にはその記載から当業者には容易に明らかであろうし、または、下記の
詳細な記載、請求項、同様にまた、添付された図面を含めて、本明細書中に記載されるよ
うな本開示の主題を実施することによって認識されるであろう。
【０００８】
　前記の一般的な記載および下記の詳細な記載はともに、本開示の主題の様々な実施形態
を示しており、本開示の主題の本質および特性をその主張される通りに理解するための概
略または骨格を提供するために意図されることを理解しなければならない。添付の図面は
、本開示の主題のさらなる理解を提供するために含まれており、本明細書に組み込まれ、
本明細書の一部を構成する。図面は本開示の主題の様々な実施形態を例示しており、その
記載と一緒に、本開示の主題の原理および操作を説明するために役立つ。加えて、図面お
よび記載は単に例示的であることを意図し、いかなる様式においてであれ請求項の範囲を
限定することを意図するものではない。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
　本開示の具体的な実施形態の下記の詳細な記載は、類似の構造が類似の参照数字により
示される下記の図面と併せて読んだときに最も良く理解することができる。
【図１】様々な実施形態による安定化されたリチウム複合粒子の断面図の概略図である。
【図２Ａ】１つの実施形態によるＬｉＰＦ６被覆されたリチウム金属粒子のＳＥＭ顕微鏡
写真である。
【図２Ｂ】１つの実施形態によるＬｉＰＦ６被覆されたリチウム金属粒子のＳＥＭ顕微鏡
写真である。
【図３】さらなる実施形態によるＬｉＰＦ６被覆されたリチウム金属粒子のＳＥＭ顕微鏡
写真である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　次に、本開示の主題の様々な実施形態（そのうちのいくつかの実施形態が、添付された
図面において例示される）が、これまで以上に詳しく参照される。可能なときは常に、同
じ参照数字が、同じ部分または類似する部分を参照するために図面全体を通して使用され
るであろう。
【００１１】
　本明細書中に記載される安定化されたリチウム粒子は一般には、コアと、該コアを封入
する被覆とを含む。コアはリチウム金属またはリチウム金属合金を含む場合がある。被覆
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は、リチウム塩を含む一方で、コアを取り囲み、封入する。　被覆は気密性である場合が
あり、したがって、水または空気（酸素を含む）がコアと接触し、反応することを防止す
るか、または、実質的に妨げる場合がある。したがって、様々な実施形態において、複合
粒子は周囲環境暴露に関して安定化される。
【００１２】
　ただ１個の安定化されたリチウム複合粒子１００が図１において断面で概略的に示され
る。粒子１００は、コア１１０と、該コアを完全に取り囲み、封入する被覆１２０とを含
む。コア１１０は、外側表面１１２を規定する単一体を構成する場合がある。被覆１２０
は、被覆１２０の内側表面１２４に沿ってコア１１０の外側表面１１２と直接、物理的に
接触している。被覆は無機であり、有機化学種（例えば、鉱油など）を含まない。
【００１３】
　コア１１０はいくつかの実施形態において、元素状リチウム金属を含む。さらなる実施
形態において、コアはリチウムの合金を含む場合がある。そのような合金の様々な例が、
リチウムと、Ａｌ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、ＰｂおよびＢｉのうちの１つまたは複数とを含む
。
【００１４】
　被覆１２０は、錯体リチウム塩、例えば、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４、Ｌ
ｉＡｓＦ６またはＬｉＦ３ＳＯ３など、同様にまた、その混合物を含む場合があるリチウ
ム塩を含む。錯体リチウム塩は、どのようなイオン性化合物であれ、リチウムと、自身は
イオン化せず、かつ、有機溶媒に可溶性であるさらなる金属原子、半金属原子または非金
属原子とを含むイオン性化合物である。例えば、ＬｉＰＦ６はリチウムおよびリンを金属
原子として含有し、しかし、このリンは独力でイオン化しない。むしろ、リンはＰＦ６

－

イオンとしてイオン化する。さらなる例において、ＬｉＢＦ４は、リチウム金属と、半金
属のホウ素とを含有する。リチウムはイオン化するにもかかわらず（Ｌｉ＋）、ホウ素は
独力でイオン化するのではなく、ＢＦ４

－イオンとしてイオン化する。なおさらなる例に
おいて、ＬｉＣｌＯ４は、リチウム金属と、非金属原子の塩素および酸素とを含有する。
これらの非金属原子は過塩素酸塩イオン（ＣｌＯ４

－）としてイオン化する。
【００１５】
　リチウム塩は錯体リチウム塩を含めて、リチウムイオン電池およびリチウムイオンキャ
パシターにおいて液体電解質の成分として使用される場合がある。リチウム塩は、電気化
学的デバイスと併せて使用されるための電解質溶液を形成するために溶媒に溶解される場
合がある。電解質を形成するための例示的な溶媒には、炭酸ジメチル、プロピオン酸メチ
ル、炭酸エチレンおよび炭酸プロピレンなどの有機溶媒または有機溶媒の混合物、同様に
また、リチウムイオンが電荷担体である電解質における使用のために好適である他の溶媒
が含まれる。
【００１６】
　図１に例示されるように、コア１１０は粒子サイズ１３６を有し、安定化されたリチウ
ム粒子１００は粒子サイズ１３４を有する。用語「粒子サイズ」は、粒子に関連する最大
直線寸法を表すために使用される。例えば、球状粒子の場合には、粒子サイズは直径であ
る。長円形粒子の場合には、粒子サイズは粒子の「長さ」である。複数の複合粒子１００
についての例示的な平均粒子サイズが約５マイクロメートルから５００マイクロメートル
にまで及ぶ場合があり、例えば、５マイクロメートル、１０マイクロメートル、２０マイ
クロメートル、５０マイクロメートル、１００マイクロメートル、１５０マイクロメート
ル、２００マイクロメートル、３００マイクロメートル、４００マイクロメートルまたは
５００マイクロメートルである場合があり、所与の材料回分物については、前述の値のい
ずれか２つからなる範囲にわたって規定される場合がある。
【００１７】
　被覆１２０は、当該被覆の内側表面１２４と当該被覆の外側表面１２２との間における
平均最短距離として定義される厚さ１３２を有する。様々な実施形態において、被覆は、
例えば、被覆を形成するために使用される方法に依存して、実質的に均一な厚さまたは可
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変の厚さを有する場合がある。被覆１２４についての例示的な平均厚さが約１０ｎｍから
１００マイクロメートルにまで及ぶ場合があり、例えば、０．０１マイクロメートル、０
．０２マイクロメートル、０．０５マイクロメートル、０．１マイクロメートル、０．２
マイクロメートル、０．５マイクロメートル、１マイクロメートル、２マイクロメートル
、５マイクロメートル、１０マイクロメートル、２０マイクロメートル、５０マイクロメ
ートルまたは１００マイクロメートルである場合があり、ただし、平均厚さは、所与の材
料回分物については、前述の値のいずれか２つからなる範囲にわたって規定される場合が
ある。
【００１８】
　いくつかの実施形態において、安定化されたリチウム複合粒子１００は実質的に球状の
形状である場合がある。しかしながら、他の形状が本明細書中では意図され、例えば、非
対称な形状または回転楕円体など（これらに限定されない）が意図される。
【００１９】
　安定化されたリチウム複合粒子１００は、空気、酸素または水に曝されるならば、実質
的に非反応性または非燃焼性（ｎｏｎ－ｃｏｍｂｕｓｔｉｖｅ）である。被覆１２０は、
周囲の気体または液体によるリチウムの暴露または反応を実質的に妨げるか、または防止
するためにリチウムコア１１０を封入する。安定化されたリチウム複合粒子１００は、例
えば、空気、酸素または水蒸気に対する周囲環境暴露に対して、あるいは、高温（例えば
、５０℃、１００℃、１５０℃、または、それどころか、２００℃）での暴露に対して実
質的に化学的に不活性である場合がある。安定化されたリチウム複合粒子は、実質的な化
学的分解および／または燃焼を伴うことなく少なくとも１週間、２週間、１ヶ月間、また
は、それどころか、１年間にわたって空気中で貯蔵されるために十分に安定である場合が
ある。
【００２０】
　安定化されたリチウム複合粒子は、リチウム金属粒子を提供する工程、および、前記リ
チウム金属粒子を、溶媒に溶解される被覆材料を含む被覆溶液と接触させる工程によって
製造される場合がある。被覆材料は、上記で記載されるようなリチウム塩または錯体リチ
ウム塩を含む場合がある。接触は、粒子を溶液に浸すことによって、または、他の手段に
よって、例えば、スプレーコーティングなどによって行われる場合がある。粒子を被覆し
た後、溶媒が、被覆材料の層を、リチウム金属粒子を覆って形成させるために除かれる。
被覆溶媒の除去が蒸発によって行われる場合がある。
【００２１】
　その大きい反応性および可燃性のために、リチウム金属は、粘性炭化水素（例えば、鉱
油など）の保護のもとで一般に貯蔵される。封じ込め剤の鉱油はリチウム金属の分解を妨
げるが、ほとんどの固体デバイスと一般には適合していない。本発明の安定化アプローチ
により、リチウム粒子を安全に取り扱うことができ、また、安全に貯蔵することができ、
そして、直接にその安定化された形態でリチウムイオンデバイスに組み込むことができる
。
【００２２】
　ある実施形態において、安定化されたリチウム複合粒子が、鉱油に浸けられるリチウム
金属粒子またはリチウム金属含有粒子を最初に提供することによって製造される場合があ
る。無機被覆を、粒子を覆って形成する前に、鉱油が粒子から取り除かれる。例として、
鉱油はシリコーンオイルを含む場合がある。シリコーンオイルに懸濁されるリチウム金属
粒子が、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ（Ｓｔ．Ｌｏｕｓ、ＭＯ）から市販されている。
【００２３】
　鉱油（例えば、シリコーンオイルなど）は、好適な清浄用溶媒（例えば、テトラヒドロ
フラン（ＴＨＦ）または塩化メチレンなど）による洗浄によってリチウム粒子から除かれ
る場合がある。例えば、真空ろ過システムが、リチウム粒子を洗浄するために使用される
場合がある。リチウムの揮発性のために、有機封じ込め剤を除くための洗浄、および、リ
チウム金属粒子を、無機封じ込め剤を形成するためのリチウム金属塩を含む被覆溶液と接
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触させるという作用の両方を、酸素および水を含まないか、または実質的に含まない制御
された雰囲気（例えば、グローブボックスなど）において行うことができる。リチウム金
属粒子を被覆溶液と接触させる前に、洗浄されたリチウム粒子は乾燥させることができる
。洗浄された粒子は、粒子を、溶媒を蒸発させるために加熱することによって、例えば、
約１００℃の乾燥温度にまで加熱することによって乾燥させることができる。
【００２４】
　無機被覆を形成させるために、リチウム塩が最初に、被覆溶液を形成するための被覆溶
媒に溶解される。好適な溶媒はリチウム塩を溶解することができる。例示的な被覆溶媒に
は、ＴＨＦ、ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）、塩化メチレンまたはそれらの組合せが含
まれる。
【００２５】
　リチウム粒子を被覆溶液と接触させた後、被覆溶媒は、リチウム塩の被覆を、粒子を覆
って形成させるために除くことができる。溶媒は蒸発によって除かれる場合があり、この
場合、蒸発は調製プロセスの環境条件のもとで
自然に生じる場合があり、または、真空技術を含む様々な技術により強制される場合があ
り、そのどちらであってもよい。例えば、ＴＨＦが、室温において、かつ、真空を何ら用
いることなく、蒸発により放出させられる場合がある。さらなる例において、ＮＭＰが、
必要な場合には真空の適用を伴う加熱によって除かれる場合がある。様々な実施形態にお
いて、被覆溶媒の除去が、室温において、または、最大でも約１５０℃の温度への加熱に
よって、例えば、約３０℃、５０℃、７５℃または１００℃の温度への加熱によって行わ
れる場合がある。
【００２６】
　被覆１２０の厚さ１３２が、被覆溶液におけるリチウム塩の濃度を制御することによっ
て決定される場合がある。一般には、溶液における塩含有量が大きくなると、より厚い被
覆が生じることになる。リチウム塩の被覆溶液における濃度が約０．１モル濃度から４モ
ル濃度にまで及ぶ場合があり、例えば、０．１モル濃度、０．２モル濃度、０．５モル濃
度、１モル濃度、２モル濃度、３モル濃度または４モル濃度である場合がある。様々な実
施形態において、被覆溶液はリチウム塩の飽和溶液を含む。
【００２７】
　得られる安定化されたリチウム複合粒子において、リチウム塩被覆は粒子の総質量の約
１ｗｔ．％～５０ｗｔ．％を構成する場合がある。例えば、被覆は、総質量の１ｗｔ．％
、２ｗｔ．％、５ｗｔ．％、１０ｗｔ．％、２０ｗｔ．％、３０ｗｔ．％、４０ｗｔ．％
または５０ｗｔ．％を構成する場合がある。組成と一緒に、被覆のこの厚さが、空気、酸
素および水の拡散に対する効果的なバリアを提供するように選択される。
【００２８】
　安定化されたリチウム複合粒子およびその形成方法のさらなる局面が下記の限定されな
い実施例において開示される。
【実施例１】
【００２９】
　シリコーンオイル中のリチウム金属粒子を最初に、制御された雰囲気のもとでＴＨＦに
より洗浄し、ろ過して、シリコーンオイルを除いた。粒子を乾燥し、ＴＨＦに溶解される
ＬｉＰＦ６の２Ｍ被覆溶液を含有する皿に移した。溶媒を、安定化されたＬｉＰＦ６被覆
リチウム複合粒子を製造するために周囲条件のもとで素早く蒸発させる。被覆溶液の量お
よび濃度を、乾燥したとき、ＬｉＰＦ６（被覆）対リチウム金属（コア）の重量比が約２
０：８０である複合粒子をもたらすように制御した。
【００３０】
　被覆粒子のＳＥＭ顕微鏡写真が高倍率および低倍率で図２Ａおよび図２Ｂにそれぞれ示
される。非被覆粒子の顕微鏡写真は、それらの大きい自然発火性のために得ることができ
ない。１週間の評価では、被覆粒子は空気中において室温で安定なままであった。さらな
る評価では、被覆粒子は、１５０℃でのオーブンにおける一晩の暴露の後において反応を
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何ら示さなかった。
【実施例２】
【００３１】
　実施例１の実験を、ＮＭＰをＬｉＰＦ６のための溶媒として使用することを除いて繰り
返した。サンプルを真空オーブンにおいて１２０℃で乾燥して、ＮＭＰを除いた。得られ
た粉末は、実施例１に対して同程度の空気安定性を示した。
【実施例３】
【００３２】
　被覆実験を、塩化メチレンをＬｉＰＦ６のための溶媒として用いて繰り返した。実施例
１および実施例２に類似する結果が得られた。被覆粒子のＳＥＭ顕微鏡写真が図３に示さ
れる。
【００３３】
　本明細書中で使用される場合、名詞の単数形態は、文脈がそうでないことを明らかに示
す場合を除き、複数であることを包含する。したがって、例えば、「粒子」（ａ　“ｐａ
ｒｔｉｃｌｅ”）に対する参照は、文脈がそうでないことを明らかに示す場合を除き、２
つ以上の「粒子」を有する例を包含する。
【００３４】
　様々な範囲が、「約」での１つの特定の値から、および／または、「約」での別の特定
の値までとして本明細書中では表され得る。そのような範囲が表されるとき、例には、当
該１つの特定の値から、および／または、当該別の特定の値までが含まれる。同様に、様
々な値が先行詞「約」の使用によって概数として表されるとき、特定の値は別の態様を形
成することが理解されるであろう。様々な範囲のそれぞれの両方の端点が、他方の端点に
関連して、また、他方の端点と独立してでの両方において意味のあることがさらに理解さ
れるであろう。
【００３５】
　別途明示的に述べられる場合を除き、本明細書中に示されるいかなる方法も、その工程
が特定の順序で行われることを必要とするとして解釈されることはいかなる点においても
意図されない。したがって、方法クレームが、その工程が従うための順序を実際に示して
いない場合、あるいは、工程が特定の順序に限定されることになることが別途、請求項ま
たは記載において具体的に述べられていない場合、どのような順序であれ、特定の順序が
推定されることはどのような点においても意図されない。
【００３６】
　なお、また、本明細書中における列挙は、構成成分が特定の方法で機能するように「構
成される」か、または「適合化される」ことを示す。この点において、そのような構成成
分は、特定の性質を具体化するために、または、そのような列挙が、意図された使用の列
挙とは対照的に構造的な列挙である特定の様式で機能するために「構成される」か、また
は「適合化される」。より具体的には、構成成分が「構成される」か、または「適合化さ
れる」様式に対する本明細書中での参照は、構成成分の既存の物理的状態を示しており、
そのようなものとして、当該構成成分の構造的特徴の明確な列挙として解釈されなければ
ならない。
【００３７】
　特定の実施形態の様々な特徴、要素または工程が、移行句“含む（ｃｏｍｐｒｉｓｉｎ
ｇ）”を使用して開示される場合があるが、“からなる（ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ）”また
は“から実質的になる（ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ　ｅｓｓｅｎｔｉａｌｌｙ　ｏｆ）”の移
行句を使用して記載される場合がある代替実施形態を含めて、様々な代替実施形態が暗示
されることを理解しなければならない。したがって、例えば、ガラス物質を含むガラス基
体に対する暗示された代替実施形態には、ガラス基体がガラス物質からなる実施形態、お
よび、ガラス基体がガラス物質から実質的になる実施形態が含まれる。
【００３８】
　様々な改変および変形が、本発明の精神および範囲から逸脱することなく本開示に対し



(8) JP 2016-505704 A 2016.2.25

10

て行われ得ることが、当業者には明らかであろう。本発明の精神および実質を取り込む、
開示された実施形態の様々な改変、組合せ、部分的組合せおよび変形が当業者に生じるこ
とがあるので、本発明は、添付の請求項およびそれらの均等物の範囲に含まれるすべての
ものを包含するように解釈されなければならない。
【符号の説明】
【００３９】
　　１００　安定化されたリチウム複合粒子
　　１１０　コア
　　１１２　コアの外側表面
　　１２０　被覆
　　１２２　被覆の外側表面
　　１２４　被覆の内側表面
　　１３２　被覆の厚さ
　　１３４　安定化されたリチウム複合粒子の粒子サイズ
　　１３６　コアの粒子サイズ

【図１】

【図２Ａ】

【図２Ｂ】

【図３】
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