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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウムイオン電気化学セル用のアノード構成要素を形成する方法であって、
　プラズマデバイスの第１のノズルを通して第１の大気圧プラズマから金属粒子を基板上
に堆積させて、接着された金属粒子の多孔質網状構造を形成する工程であり、前記金属が
、周期表の１Ｂ族、ＩＶＡ族、及びＶＩＩＩ族の金属、それらの合金、及びそれらの組合
せからなる群から選択され、前記基板が、アノード集電体又は多孔質ポリマーセパレータ
である工程と、
　前記金属粒子の堆積と同時に、重ねて、又は後に、前記第１のノズルを通して前記第１
の大気圧プラズマから、又は前記プラズマデバイスの第２のノズルを通して第２の大気圧
プラズマから、活性アノード材料粒子を堆積させる工程であり、前記活性アノード材料粒
子が１マイクロメートル未満であり、前記金属粒子よりも小さく、且つケイ素及びＳｉＯ

ｘからなる群から選択される少なくとも１つの要素を含む工程と
を含み、
　前記活性アノード材料粒子が前記金属粒子に接着して、アノード材料の層が前記基板上
に形成される、方法。
【請求項２】
　前記金属粒子が約１から約１５マイクロメートルであり、前記活性アノード材料粒子が
約５から約９００ナノメートルである、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
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　前記活性アノード材料粒子が、前記第１又は第２の大気圧プラズマ中で前駆体蒸気から
形成される、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記前駆体蒸気がシロキサン化合物を含む、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記活性アノード材料粒子が、前記プラズマ中でアルカンガスから形成された黒鉛状炭
素を更に含む、請求項３に記載の方法。
【請求項６】
　前記活性アノード材料が、
　リチウム線をスパッタリングすること、又は
　リチウムを含有する気化した前駆体からリチウムを堆積させること、又は
　前記プラズマデバイスの前記第１のノズル、前記第２のノズル、若しくは第３のノズル
を通して大気圧プラズマから、表面不動態化を任意選択で含むリチウム粒子を堆積させる
こと
の１つによってリチウム化される、請求項３に記載の方法。
【請求項７】
　前記活性アノード材料粒子が、前記第１のノズルを使用して前記基板に付着される、請
求項３に記載の方法。
【請求項８】
　前記金属が、銅、スズ、鉄、ニッケル、チタンコバルト、クロム、タングステン、モリ
ブデン、銀、金、パラジウム、白金、及びステンレス鋼からなる群から選択される、請求
項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記活性アノード材料が、
　リチウム線をスパッタリングすること、又は
　リチウムを含有する気化した前駆体からリチウムを堆積させること、又は
　前記プラズマデバイスの前記第１のノズル、前記第２のノズル、若しくは第３のノズル
を通して大気圧プラズマから、表面不動態化を任意選択で含むリチウム粒子を堆積させる
こと
の１つによってリチウム化される、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　アノード材料の複数の層を、最大約１５０マイクロメートルの全厚を有する前記基板上
に形成する工程を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　金属粒子の組成、活性アノード材料の組成、活性アノード材料の濃度、網状構造の多孔
度、金属粒子サイズ、活性アノード材料粒子サイズ、及びそれらの組合せ
からなる群から選択される少なくとも１つの要素が、前記複数の層のうち少なくとも２つ
の間で異なる、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　前記アノード材料層が、約５％から約７５体積％の前記活性アノード材料粒子を含む、
請求項１に記載の方法。
【請求項１３】
　リチウムイオン電気化学セル用のアノード構成要素であって、アノード集電体上又はポ
リマーセパレータ上のアノード材料層であり、約１マイクロメートルから約１５マイクロ
メートルの粒子サイズを有する接着された金属粒子の多孔質網状構造を含み、前記金属が
、周期表の１Ｂ族、ＩＶＡ族、及びＶＩＩＩ族の金属、それらの合金からなる群から選択
される、アノード材料層と、ケイ素及びＳｉＯｘからなる群から選択される少なくとも１
つの要素を含み且つ前記金属粒子に接着された１マイクロメートルよりも小さい粒子サイ
ズを有する活性アノード材料粒子と、を含み、前記アノード材料層が、約５％から約７５
体積％の前記活性アノード材料粒子を含む、アノード構成要素。
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【請求項１４】
　前記金属粒子が約１から約１０マイクロメートルであり、前記活性アノード材料粒子が
約２００から約８００ナノメートルである、請求項１３に記載のアノード構成要素。
【請求項１５】
　前記金属が、銅、スズ、鉄、ニッケル、チタンコバルト、クロム、タングステン、モリ
ブデン、銀、金、パラジウム、白金、及びステンレス鋼からなる群から選択される、請求
項１３に記載のアノード構成要素。
【請求項１６】
　前記活性アノード材料が、炭素及びリチウムからなる群から選択される要素を更に含む
、請求項１３に記載のアノード構成要素。
【請求項１７】
　前記アノード材料層が、約２０％から約６０体積％の前記活性アノード材料粒子を含む
、請求項１３に記載のアノード構成要素。
【請求項１８】
　前記アノード材料の複数の層を含み、金属粒子の組成、活性アノード材料の組成、活性
アノード材料の濃度、網状構造の多孔度、金属粒子サイズ、活性アノード材料粒子サイズ
、及びそれらの組合せからなる群から選択される少なくとも１つの要素が、前記複数の層
のうち少なくとも２つの間で異なる、請求項１３に記載のアノード構成要素。
【請求項１９】
　請求項１３に記載のアノード構成要素を含む、リチウムイオン電気化学セル。
【請求項２０】
　請求項１９に記載の電気化学セルを含む、リチウムイオンバッテリー。
【請求項２１】
　前記アノード材料層が、ポリマーセパレータの１つの主面上にある、請求項２０に記載
のリチウムイオンバッテリー。
【請求項２２】
　前記アノード材料層が、アノード集電体の１つの主面上にある、請求項２０に記載のリ
チウムイオンバッテリー。
【請求項２３】
　前記アノード材料層が、アノード集電体の両方の主面上にある、請求項２０に記載のリ
チウムイオンバッテリー。
【請求項２４】
　リチウムイオン電気化学セル用のアノード構成要素を形成する方法であって、
　プラズマデバイスの第１のノズルを通して大気圧プラズマから金属粒子を基板上に堆積
させて、接着された金属粒子の多孔質網状構造を形成する工程であり、前記金属が、周期
表の１Ｂ族、ＩＶＡ族、及びＶＩＩＩ族の金属、それらの合金、及びそれらの組合せから
なる群から選択され、前記基板が、アノード集電体又は多孔質ポリマーセパレータである
工程と、
　前記金属粒子の堆積と同時に、重ねて、又は後に、前記プラズマデバイスの前記第１の
ノズルを通して前記大気圧プラズマ中で、又は第２のノズルを通して大気圧プラズマ中で
シロキサン前駆体から形成された活性アノード材料粒子を堆積させる工程であり、前記活
性アノード材料粒子が、ケイ素及びＳｉＯｘからなる群から選択される少なくとも１つの
要素を含む工程と、
　を含み、
　前記金属粒子が約１から約１５マイクロメートルであり、前記活性アノード材料粒子が
約５から約９００ナノメートルであり、
　前記活性アノード材料粒子が前記金属粒子に接着して、アノード材料の層が前記基板上
に形成される、方法。
【請求項２５】
　前記活性アノード材料粒子が、アルカンガスから形成された黒鉛状炭素、及び／又は有
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機リチウム化合物から形成された若しくはリチウム線からスパッタリングされたリチウム
を更に含む、請求項２４に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
（関連出願の相互参照）
　本出願は、ここに参照によりその全体が本明細書に組み込まれる、２０１７年３月２６
日に出願された米国仮特許出願第６２／４７６，７８７号、及び２０１７年１２月１９日
に出願された米国非仮特許出願第１５／８４７，１５４号の利益を主張する。
【０００２】
　本発明は、リチウムイオンセルの電極、そのような電極の作製方法、並びにリチウムイ
オンセル及びバッテリーに関する。
【背景技術】
【０００３】
　このセクションは、本発明の理解の助けになる情報であるが必ずしも従来技術ではない
情報を提供する。
【０００４】
　自動車車両における、並びにその他の高エネルギーデバイス及び設備における電動機に
、電力を供給するためのリチウムイオンバッテリーの使用は、より高い質量容量及びより
高い体積容量のバッテリーの必要性をもたらしてきた。黒鉛状炭素は、リチウムイオンセ
ル内の負極（アノード）として耐久性のある有用なリチウム挿入材料であるが、そのよう
なリチウム挿入を行うのに比較的低い能力を有する。ケイ素（理論容量、Ｌｉ１５Ｓｉ４

に関して３５７９ｍＡｈ／ｇ）及びスズ（理論容量、Ｌｉ２２Ｓｎ５に関して９９２ｍＡ
ｈ／ｇ）等のその他の潜在的な電極材料は、リチウム挿入用の黒鉛よりも非常に高い理論
容量を有する。しかし、リチウム化及び脱リチウム化プロセス中の、ケイ素に関する最大
３００体積パーセントの体積変化は、活性ケイ素材料の破砕をもたらし、伝導性添加剤と
の又はアノード粒子が取着する集電体との電気接触の損失をもたらす。スズには、リチウ
ム化による大きな体積膨張という同様の課題があり、やはり急速な容量低下に至る。
【０００５】
　ケイ素系材料を含有する電極は、ポリマーバインダ溶液又は分散体を用いて、ケイ素粒
子又は酸化ケイ素（ＳｉＯｘ）粒子、黒鉛、及び伝導性炭素粒子のスラリーを形成するこ
とにより調製されてきた。例えば、ここに参照によりその全体が本明細書に組み込まれる
Ｙｕの国際出願（ＰＣＴ）の公開番号ＷＯ２０１６／０８２１２０は、大気圧プラズマス
プレーデバイスを使用して、表面に電極粒子の多孔質層を形成する工程について記載して
いる。次いで非プラズマスプレーデバイスを使用して、ポリマーバインダ材料の水性溶液
を多孔質層上にスプレーする。水が蒸発し、ポリマーバインダは粒子を一緒に表面に結合
させる。
【０００６】
　ここに参照によりその全体が本明細書に組み込まれるＧａｙｄｅｎの米国特許出願公開
第２０１６／０２５４５３３号明細書は、リチウムイオンセル及びバッテリー用の電極の
作製における、大気圧プラズマ流の使用について記載している。記載される方法では、リ
チウムイオンを受け入れ且つ放出する電極材料の粒子が、伝導性金属の粒子でコーティン
グされ又は混合される。金属でプレコーティングされた電極材料粒子、又は金属及び電極
材料の混合粒子（例えば、銅でコーティングされたケイ素粒子、又は銅粒子とケイ素粒子
との混合物の、何れか）がプラズマ流中に送出されて、金属が部分的に溶融し、その後、
基板上に堆積されて電極を形成する。電極材料粒子は、数十ナノメートルから数十ミクロ
ンの範囲にあってもよい。米国特許出願公開第２０１６／０２５４５３３号明細書の方法
は、有機バインダの必要性を回避し、より高いセル容量及び電力のために活性電極材料の
より厚い、より低い応力の層の堆積を可能にすると言える。
【０００７】



(5) JP 6873287 B2 2021.5.19

10

20

30

40

50

　ここに参照によりその全体が本明細書に組み込まれるＤｅｎｇらの米国特許出願公開第
２０１７／０１２１８０７号明細書は、リチウム二次電池用の電極材料の非金属粒子が元
素金属の粒子でコーティングされ、その後、大気圧プラズマ流中に配置され、基板上に連
続層として堆積される、電極材料を形成する方法について記載している。材料粒子は、堆
積中に十分溶融して、非金属電極材料粒子を互いに且つ基板に結合する。
【０００８】
　ここに参照によりその全体が本明細書に組み込まれるＤｅｎｇらの米国特許出願公開第
２０１７／０３０１９５８号明細書は、リチウムバッテリー用のリチウムイオンセルの多
層を順次形成するための大気圧プラズマスプレー堆積デバイスについて記載している。こ
のように適切な基板層が、一連のプラズマスプレーデバイスを経て搬送されて、順に集電
体層、粒状電極材料層、多孔質セパレータ層、反対側の電極層、及び第２の集電体層を形
成する。
【０００９】
　ここに参照によりその全体が本明細書に組み込まれるＹｕらの米国特許出願公開第２０
１７／０３０９８８８号明細書は、活性電極材料を液体前駆体分散体でコーティングする
工程について記載し、所定のエネルギーレベル及び最高３５００℃の温度で大気圧プラズ
マに曝露されると、炭素又は金属酸化物に変換され、炭素又は金属酸化物でコーティング
された活性電極材料が、電極の形成中に基板上に堆積される。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】国際公開第２０１６／０８２１２０号
【特許文献２】米国特許出願公開第２０１６／０２５４５３３号明細書
【特許文献３】米国特許出願公開第２０１７／０１２１８０７号明細書
【特許文献４】米国特許出願公開第２０１７／０３０１９５８号明細書
【特許文献５】米国特許出願公開第２０１７／０３０９８８８号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　リチウムイオンバッテリーでの使用中に、より耐久性があり且つより高い容量を維持す
る、ケイ素含有及び金属含有負極材料構造組成物等の高い理論容量を持つ材料から、リチ
ウムイオンセル電極を形成する方法が、依然として求められている。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　この要求は、大気圧プラズマ堆積プロセスによりアノード構成要素を作製するための開
示される方法、並びに活性アノード材料の粒子（即ち、リチウムイオンを受容し放出する
材料の粒子、例えば、ケイ素又はケイ素含有化合物、特にＳｉＯｘ等の高容量リチウムイ
オン挿入材料の粒子）が金属粒子の多孔質網状構造上に堆積される、リチウムイオンセル
用の開示されるアノード構成要素によって満たされる。このアノード構造は、大気圧プラ
ズマ適用法及び設備を使用して、活性アノード材料のナノメートルサイズの粒子、例えば
ケイ素又はＳｉＯｘの粒子を同じプラズマ堆積デバイス内で、同じ又は異なるノズルの何
れかから堆積させ（金属粒子の堆積と同時に、重ねて、又は後に）、銅等の金属の接着さ
れたマイクロメートルサイズの粒子により形成された多孔質網状構造の表面及び／又は細
孔内に接着させる方法で、形成されてもよい。多孔質金属層は、金属の粒子が表面軟化、
表面溶融、又は表面エネルギー活性化されて、粒子が互いに接着され且つ基板に接着され
、その表面に、基板上の層内に粒子の安定で耐久性ある多孔質網状構造を形成するよう十
分堆積されるようになされる、大気圧プラズマ堆積法によって形成されてもよい。活性ア
ノード材料のナノメートルサイズの粒子は、同じプラズマ堆積デバイスの大気圧プラズマ
から（任意選択で同じプラズマ及びノズルから、又は第２のプラズマ及び第２のノズルか
ら）同時に、重ねて、又は後に堆積され、その結果、好ましくは活性アノード材料粒子の
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少なくとも一部が、外面上の金属粒子及び多孔質金属層の細孔内に接着するようになされ
る。その他の粒子は、接着されなくてもよく、代わりに、金属粒子に接着された粒子によ
ってアノード材料層内に捕捉され又は固定化されてもよい。接着された金属粒子の多孔質
網状構造は、セル動作においてリチウムイオンを電解質から介入させるときに、活性（例
えば、ケイ素含有）アノード材料の膨張に順応し、したがって電極は、リチウム化及び脱
リチウム化プロセス中の破砕及び損傷を回避するようになる。接着された金属粒子の多孔
質金属網状構造は、ナノメートルサイズの活性アノード材料粒子を金属粒子の表面（多孔
質構造の細孔内を含む）に接着させてリチウム化及び脱リチウム化プロセス中に膨張させ
収縮させながら、全体的な電極層の寸法を維持する。
【００１３】
　大気圧プラズマ適用は、１５，０００℃及びそれよりも高い温度を典型的には用いる熱
プラズマ法とは対照的に、低温又は非熱的プラズマ適用法である。大気圧プラズマ適用は
、約３５００℃未満の温度又は約２０００℃未満の温度で実施されてもよい。
【００１４】
　好ましい実施形態では、アノード構成要素は、プラズマデバイスの第１のノズルを通し
て大気圧プラズマから金属粒子を基板上に堆積させて、接着された金属粒子の多孔質網状
構造を形成する工程であって、金属が、周期表の１Ｂ族、ＩＶＡ族、及びＶＩＩＩ族、そ
れらの合金、及びそれらの組合せからなる群から選択され、基板が、アノード集電体又は
多孔質ポリマーセパレータである工程と；金属粒子の堆積と同時に、重ねて、又は後に、
プラズマデバイスの第１のノズルを通して又は第２のノズルを通して、大気圧プラズマ中
でシロキサン前駆体から形成された活性アノード材料粒子を堆積させる工程であって、活
性アノード材料粒子が、ケイ素及びＳｉＯｘからなる群から選択される少なくとも１つの
要素を含む工程とにより形成される。金属粒子は約１から約１５マイクロメートルであり
、活性アノード材料粒子は約５から約９００ナノメートルである。活性アノード材料粒子
は金属粒子に接着して、アノード材料の層が基板上に形成される。活性アノード材料粒子
中に黒鉛状炭素を形成するために、前駆体蒸気中に炭素質前駆体が含まれてもよく；活性
アノード材料粒子を事前にリチウム化するために、リチウムの供給源が使用されてもよい
。
【００１５】
　本発明の粒子のその他の目的及び利点は、例示的な実施形態の以下の記載から明らかに
されよう。
【００１６】
　実施形態は、以下の図面及び記載を参照することによって、より良く理解することがで
きる。図中の構成要素は、その縮尺が必ずしも正しいものではなく、むしろ実施形態の原
理を示すことに重点を置いている。図面は、選択された態様の単なる例示を目的とし、全
ての可能性ある実現例とは限らず、本開示の範囲を限定するものではない。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】活性アノード材料粒子を基板（例えば、金属集電体箔又はポリプロピレンセパレ
ータ基板）上に保持する金属粒子のプラズマ堆積層の、層の断面の概略図である。
【図２】ナノメートルサイズの活性アノード材料粒子が金属粒子の表面上及び金属粒子間
の細孔内に保持された、マイクロメートルサイズの金属粒子のプラズマ堆積多孔質層の、
概略的二次元上面図である。
【図３】ナノメートルサイズの活性アノード材料粒子が金属粒子の表面上及び金属粒子間
の細孔内に保持された、マイクロメートルサイズの金属粒子のプラズマ堆積層の一部の、
概略的三次元図である。
【図４】アノード構造の作製においてアノード材料構成要素を送出し且つそれらを順次又
は一緒に基板上に付着させるための、粉末送出システム及び大気圧プラズマノズルを有す
る装置の概略図である。
【発明を実施するための形態】
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【００１８】
（定義）
【００１９】
　「ａ」、「ａｎ」、「ｔｈｅ」、「少なくとも１つ」、及び「１つ又は複数」は、項目
の少なくとも１つが存在することを示すのに同義で使用され；複数のそのような項目が、
文脈が他に明示しない限り存在していてもよい。添付される特許請求の範囲を含む、本明
細書におけるパラメーター（例えば、量又は条件）の全ての数値は、「約」が数値の前に
実際に現れてもそうでなくても、「約」という用語によって全ての場合に修飾されるとし
て理解されたい。「約」は、記載される数値に多少の不正確さがあってもよいことを示す
（値の正確さに向けた何等かのアプローチ；値に近似的に又は妥当に近い；ほとんど）。
「約」によって与えられた不正確さが、この通常の意味で当技術分野において他に理解さ
れない場合、本明細書で使用される「約」は少なくとも、そのようなパラメーターを測定
し使用する通常の方法から生じ得るばらつきを示す。更に、範囲の開示は、全ての値の開
示と、更に全範囲内の分割された範囲を含む。
【００２０】
　「含む（ｃｏｍｐｒｉｓｅｓ）」、「含む（ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）」、「含有する（
ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ）」、及び「有する（ｈａｖｉｎｇ）」という用語は包括的であり、
したがって、記載される特徴、整数、工程、操作、要素、及び／又は構成要素の存在を指
定するが、１つ又は複数のその他の特徴、整数、工程、操作、要素、構成要素、及び／又
はそれらの群の存在又は付加を排除しない。本明細書で使用される「又は」という用語は
、関連付けられた列挙された項目の１つ又は複数の何れか及び全ての組合せを含む。
【００２１】
　本発明の粒子の取着（金属粒子の、その他の金属粒子への、又は活性アノード材料粒子
の、金属粒子への）を記載するのに使用されるときの「接着された」は、粒子が溶融物質
に完全には溶融せず且つ金属粒子の本体の冶金学的変化を受けない状態での、粒子の表面
取着を意味する。金属粒子は、最高約３５００℃の温度での大気圧プラズマによる、表面
軟化、表面溶融、又は表面エネルギー活性化によって、接着する。
【００２２】
　「大気圧プラズマ堆積」又は「大気圧プラズマ適用」は、最高３５００℃の温度で実施
されるプラズマ堆積法を指す。
【００２３】
　「粒子サイズ」は、ＩＳＯ１３３２０試験法によって決定される平均粒子サイズを指す
。
【００２４】
　例示的な、非限定的実施形態の詳細な説明は、以下の通りである。
【００２５】
　対象の方法は、リチウムイオン電気化学セル及びバッテリーで使用される適切な基板上
に活性アノード材料（例えば、ケイ素含有活性電極材料）の粒子が接着される、金属粒子
の接着網状構造が形成されるように、大気圧プラズマによって表面軟化、表面溶融、又は
表面エネルギー活性化された金属の、共堆積された、重ねて堆積された、又は順次堆積さ
れた粒子の何れかを形成するために、大気圧プラズマ堆積法及び設備を使用して、リチウ
ムイオン電気化学セル用の高容量アノード構造を形成する。活性アノード材料は好ましく
は、金属粒子を堆積させるのに使用されるものと同じプラズマ、又は同じ大気圧プラズマ
堆積デバイスの第２のノズルから活性アノード粒子を堆積させる第２のプラズマであって
もよい、シロキサン化合物（プラズマ中に蒸気として存在する）から、プラズマ堆積プロ
セスで形成される。活性アノード材料の粒子を含有する金属粒子網状構造は、セル又はバ
ッテリー内でアノード構造を支持する基板に接着し、セル又はバッテリーの動作中にアノ
ード構造と相互作用する。活性アノード材料は、プラズマ中でシロキサン等の前駆体から
形成されてもよく、同じノズル又は第２のノズルを使用して堆積されてもよい。
【００２６】
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　対象の方法では、大気圧プラズマは、窒素等のプラズマ加熱不活性ガスを使用して、フ
ローノズル内に発生させる。例えば、ミクロンサイズの銅粒子、及び蒸発したヘキサメチ
ルジシロキサン（ＨＭＤＳＯ）等の適切なシロキサン前駆体を、プラズマ流にそれぞれ向
けられた別々の開口に通して供給して、表面軟化、表面溶融、又は表面エネルギー活性化
されたＣｕ粒子及びＨＭＤＳＯ蒸気の混合物を創出する。ＨＭＤＳＯは、分解してＳｉＯ

ｘ（例えば、ＳｉＯ－ＳｉＯ２複合体）のナノメートルサイズの粒子を形成し、この粒子
は例えば５ナノメートルから９００ナノメートルの範囲内、又は５０から８００ナノメー
トルの範囲内、又は５０から７５０ナノメートルの範囲内にあるものであってもよい。Ｓ
ｉＯｘのこれらの粒子は、マイクロサイズの銅粒子とプラズマ流中で混合され、ノズルを
通して、他の点では加熱されない基板表面に向けられる。例えば銅集電体表面に架ると、
プラズマ流は逸れ、ＳｉＯｘ粒子及び銅粒子が収集され、クエンチ処理されて、好ましく
は堆積された材料の見掛けの外側体積の約４０から７０パーセントの多孔度を有する、接
着された粒子の多孔質層を形成する。或いは、この方法の別の実施形態では、銅粒子、及
びケイ素、酸化ケイ素－炭素複合体、ケイ素－炭素複合体、又はＬｉ－Ｓｉ合金等のケイ
素合金のナノ粒子が、別々にプラズマノズル及び流れに供給される。
【００２７】
　一般に、プラズマノズル内で形成された活性アノード材料粒子は、約５から又は約１０
から又は約５０から又は約１００から又は約２００ナノメートルから、約９００まで又は
約８５０まで又は約８００まで又は約７５０まで又は約７００ナノメートルまでであって
もよい。様々な実施形態では、活性アノード材料粒子は、約２００から約８００ナノメー
トル又は約２５０から約７５０ナノメートル又は約２５０から約６００ナノメートルであ
ってもよい。一般に、金属粒子は、約１から約１５マイクロメートル又は約１から約１２
マイクロメートル又は約１から約１０マイクロメートル又は約１から約５又は約１から約
３マイクロメートルであってもよい（粒子サイズは、ＩＳＯ１３２２０によって測定され
た平均粒子サイズとして与えられる）。アノード材料層は、適切なアノード容量を提供す
るのに十分な量の活性アノード材料を含有する。様々な実施形態では、活性アノード材料
粒子は、金属粒子及び活性アノード材料粒子を含有するアノード材料層の全体積の約５％
から約７５％、好ましくは全体積の約２０％から約７０％、より好ましくは全体積の約２
０％から約６０％又は約４０％から約７０％又は約４０％から約６０％を占有する。
【００２８】
　開示される方法及びアノードの様々な態様では、多孔質金属層は、銅、スズ、鉄、ニッ
ケル、チタンコバルト、クロム、タングステン、モリブデン、銀、金、パラジウム、白金
、周期表の１Ｂ、ＩＶＡ、及びＶＩＩＩ族からのその他の金属、それらの合金、例えばス
テンレス鋼、及びそれらの組合せであって、約１から約１５マイクロメートルの金属粒子
を使用する金属に形成され得るものから選択されてもよく；活性アノード材料は、ケイ素
、ケイ素の酸化物（特に、ＳｉＯｘ（式中、ｘ＝１又は２））、ＳｉＯｘ－Ｃ複合体、ケ
イ素－炭素複合体、ケイ素合金、例えばＬｉ－Ｓｉ合金、チタン酸リチウム（メタチタン
酸リチウム、Ｌｉ２ＴｉＯ３）、及びそれらの組合せから選択されてもよい、１種又は複
数の材料で形成されてもよい。
【００２９】
　本発明の一態様では、大気圧プラズマ堆積法を用いて、リチウムイオンバッテリー用の
多孔質アノード構成要素を形成する。アノード材料は、金属（例えば、銅）集電体箔の片
面若しくは両面上に、又は多孔質ポリマー（例えば、ポリプロピレン）セパレータ層の表
面上に、多孔質層として堆積されてもよい。集電体箔又は多孔質セパレータ層は、プラズ
マ堆積法での基板としての働きをする。堆積された多孔質層は、液体リチウムイオン含有
電解質溶液を浸透させたときに効率的なアノード材料として使用される、所定のコンシス
テンシー、厚さ、及び面積のものである。
【００３０】
　本発明のアノード構成要素の構造は、ケイ素含有（又はスズ含有）活性アノード材料粒
子等の、より小さい活性アノード材料粒子を含有し支持するように形成された、銅、スズ
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、又はニッケル（ＩＢ、ＶＩＩＩ、ＩＶＡ族）等の伝導性元素金属の多孔質粒状マトリッ
クスを有するものである。金属粒子は、活性アノード材料粒子がサブマイクロメートルの
サイズであるのに対して、マイクロメートルサイズである。プラズマ堆積された元素金属
粒子のサイズは、約１～１５マイクロメートルの範囲にあり、堆積された層内の細孔は、
活性アノード材料の粒子を運び且つ支持するようにサイズが決められる。活性アノード材
料は、元素状ケイ素、ＳｉＯｘ（例えば、ＳｉＯ－ＳｉＯ２複合体）、酸化ケイ素－炭素
複合体、ケイ素－炭素複合体、又はリチウム合金、例えばＬｉ－Ｓｉ合金の、１マイクロ
メートルより小さい、好ましくは約９００ナノメートル以下、又は約８００ナノメートル
以下、例えば約２００から約８００ナノメートルの粒子であってもよく、活性アノード材
料としてプラズマ堆積されてもよい。リチウム又はリチウム合金及びスズ又はスズ合金の
共堆積された混合物を、アノード材料として使用してもよい。活性アノード材料の粒子は
分散され、堆積された金属粒子網状構造層の、金属粒子間の細孔を含む金属粒子の表面に
接着される。したがってアノード構成要素が、適合性あるカソードと対になり、これらの
電極にリチウムイオン伝導電解質の非水性溶液を浸透させた場合、活性アノード材料の高
容量特性を、この新しいアノード構成要素に損傷を与えることなく実現することができる
。
【００３１】
　アノード構造は、適切な大気圧プラズマ適用デバイスを利用する、元素金属と活性アノ
ード材料との共堆積によって形成されてもよい。又は元素金属の多孔質層は、選択された
アノード材料の粒子の後続の大気圧堆積により最初に形成されてもよい。２つの要素のア
ノード構造の個々の層を形成する際、異なる大気圧プラズマ堆積条件を適応させることが
好ましいと又は必要と考えられる。一実施形態では、元素金属粒子の多孔質層の堆積が、
最初に完了することになる。次いで金属層の細孔内への、アノード材料の、より小さい粒
子のプラズマ堆積が、同じ又は第２のノズルから、同じプラズマデバイス内で同時に又は
順次行われることになる。活性アノード材料粒子は、メタン、エタン、又はプロパンのよ
うなアルカン等の炭素源が、プラズマ中にシロキサン前駆体蒸気と共に導入される場合、
黒鉛状炭素を含んでいてもよい。同様に、活性アノード材料粒子は、前駆体中に有機リチ
ウムアミド等のリチウムを含有する揮発性液体前駆体を含むことによって、又はプラズマ
流中でリチウム線をスパッタリングすることによって、又はナノメートルサイズのリチウ
ム粒子、例えば保護カーボネートコーティングを持つリチウム粒子を、少なくとも約７０
０℃の温度でプラズマ流中に導入することによって、リチウム化することができる。或い
は、炭素又はリチウム改質剤は、同じプラズマデバイス内で活性アノード材料粒子を堆積
させるのに使用されるプラズマノズルとは別のプラズマノズルを使用して、適用されても
よい。
【００３２】
　一実施形態では、ＳｉＯｘ－黒鉛複合活性アノード材料粒子は、同じプラズマノズル内
で、ＳｉＯｘ用（例えば、テトラエチルシロキサンのようなテトラアルキルシロキサン、
又はヘキサメチルジシロキサン等のヘキサアルキルジシロキサン）の前駆体蒸気と二次炭
素源（メタン、エタン、又はプロパンのようなアルカン等）とを混合することによって形
成される。プラズマノズルは、金属粒子を堆積させるのに使用されるものと同じプラズマ
ノズルであってもよく、又は金属粒子を堆積させるのに使用されるプラズマノズルと同じ
プラズマ堆積デバイス内の第２のプラズマノズルであってもよい。或いは、二次炭素源は
、金属粒子を堆積させるのに使用されるプラズマノズル内に導入されてもよく、同じプラ
ズマ堆積デバイス内の第２のプラズマノズルは、ケイ素含有活性アノード材料粒子を堆積
させるのに使用されてもよい。
【００３３】
　同様に、リチウム化（リチウムがドープされた）活性アノード材料、例えばＳｉＯｘ－
Ｌｉ複合体又はＳｉＯｘ－Ｃ－Ｌｉ複合体は、同じプラズマノズル内の有機リチウム前駆
体蒸気とＳｉＯｘ用（例えば、テトラエチルシロキサンのようなテトラアルキルシロキサ
ン、又はヘキサメチルジシロキサン等のヘキサアルキルジシロキサン）の前駆体蒸気、及
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び任意選択で二次炭素源（メタン、エタン、又はプロパンのようなアルカン等）とを混合
することによって形成されてもよい。有機リチウム前駆体の例は、酢酸リチウム、リチウ
ムビス（ｎ－プロピルジメチルシリル）アミド、及びリチウムビス（トリメチルシリル）
アミドである。プラズマノズルは、金属粒子を堆積させるのに使用されるものと同じプラ
ズマノズルであってもよく、又は金属粒子を堆積させるのに使用されるプラズマノズルと
同じプラズマ堆積デバイス内の二次プラズマノズルであってもよい。或いは、有機リチウ
ム前駆体及び／又は二次炭素源は、金属粒子を堆積させるのに使用されるプラズマノズル
に導入されてもよく、同じプラズマ堆積デバイス内の二次プラズマノズルは、ケイ素含有
活性アノード材料粒子を堆積させるのに使用されてもよい。
【００３４】
　一実施形態では、表面軟化、表面溶融、又は表面エネルギー活性化された金属粒子の多
孔質層は、大気圧プラズマ適用デバイス内で形成され、選択された基板上に接着された金
属粒子の、多孔質のほぼ均一に厚い層として堆積される。冷却後、堆積された材料は、活
性アノード材料の、より小さい粒子の後続のプラズマ堆積用の多孔質金属マトリックスを
形成する。適切な金属マトリックス材料は、リチウムイオンバッテリーのアノード用に、
銅、スズ、又はニッケル（ＩＢ、ＶＩＩＩ、ＩＶＡ族）を含む。ある特定の実施形態では
、銅は、多孔質伝導性マトリックスを形成するための、１つの好ましい金属である。選択
された金属は、プラズマ流に向けられた適切なキャリアガス中の粒子として、又はプラズ
マ流中でスパッタリングされる若しくはプラズマノズル内で蒸発するワイヤの形で、大気
圧プラズマ堆積ノズル内に導入されてもよい。大気圧発生機で使用される電力は、厚さが
最大約１５０マイクロメートルであってもよい、接着された金属粒子のほぼ均一に厚い多
孔質網状構造が形成されるように、適切な温度で且つ約１から約１５マイクロメートルの
範囲の粒子サイズを有する金属粒子を堆積させるよう制御される。金属粒子は、接着多孔
質層形成する際に、互いに且つ基板に接着する。この金属粒子マトリックス又は網状構造
層の細孔は、選択された活性アノード材料の、より小さい大気圧プラズマ堆積粒子の受入
れ部位を提供することが意図され、且つそのように管理される。
【００３５】
　本発明の一部の実施において、活性アノード材料のサブマイクロメートルサイズの粒子
は、プラズマ活性化ノズル内の適切な前駆体蒸気から生成されてもよく、同じプラズマ活
性化ノズルでより大きい金属粒子と共堆積されてもよい。活性化アノード材料粒子サイズ
は、金属粒子供給率に対する前駆体流量、プラズマ電力、基板の温度、プラズマ作用ガス
及び流量、並びに基板に対するプラズマノズルヘッドの横行速度等の、プロセスパラメー
ターによって制御されてもよい。活性アノード材料の、より小さい粒子は、金属マトリッ
クス層の表面上及び細孔内に堆積される。本発明の他の実施形態では、活性アノード材料
の粒子は、金属粒子が表面軟化、表面溶融、又は表面エネルギー活性化されたままの状態
で、形成された金属マトリックス層の上及び内部に引き続き堆積される。基板上に全厚が
最大１５０マイクロメートルである複数のアノード材料層を構築するのに、基板上でプラ
ズマノズルを多数回の連続通過させることによって記載される複数のアノード材料層を形
成する際、異なる大気圧プラズマ状態を使用することが望ましいと考えられる。選択され
た基板上での適切な厚さの複数のアノード層の形成は、元素金属粒子と、アノード材料の
より小さい粒子との組合せの、１つ又は複数の更なる層の堆積によって、実現されても必
要とされてもよい。層は、プラズマに供給される材料、１種又は複数のプラズマへの材料
の相対供給速度を様々にすることによって、粒子又は前駆体蒸気の供給速度を様々にする
ことによって、プラズマの電力を様々にすることによって、基板表面に対してプラズマノ
ズルが運ばれ移動する速度を変化させることによって、又はノズルと基板との間の距離を
変化させることによって、又はこれらの任意の組合せによって、活性アノード材料の濃度
及び組成、金属マトリックスの多孔度、金属粒子の組成、網状構造の多孔度、金属粒子サ
イズ、活性アノード材料粒子サイズ、及びこれらの任意の組合せが、互いに異なっていて
もよい。
【００３６】
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　適切なアノード材料は、元素状ケイ素、ＳｉＯｘ（例えば、ＳｉＯ－ＳｉＯ２複合体）
、ＳｉＯｘ－Ｃ複合体、ケイ素－炭素複合体、リチウム合金、例えばＬｉ－Ｓｉ合金、リ
チウムとスズとの合金（Ｌｉ－Ｓｎ）、リチウム、ケイ素、若しくはスズを含有する合金
、又はそれらの組合せを含む。ＳｉＯｘ（例えば、ＳｉＯ－ＳｉＯ２複合体）粒子の堆積
は、活性アノード材料の前駆体をプラズマ環境内に導入することによって形成されてもよ
い。適切な前駆体の例には、プラズマノズル内の適切なプラズマ流中で分解してＳｉＯｘ

（ｘ＝１～２、例えばＳｉＯ－ＳｉＯ２複合体）のナノサイズの粒子を形成し得る、ヘキ
サメチルジシロキサン（ＨＭＤＳＯ）又はテトラエチルシロキサン（ＴＥＯＳ）が含まれ
る。
【００３７】
　リチウムバッテリー用のアノード構成要素の作製では、多孔質アノード層を、比較的薄
い銅集電体箔の両面に堆積させてもよい。本発明の実施に際し、プラズマ堆積された金属
及び活性アノード材料マトリックスは、適切なアノード集電体箔の主面の一方又は両方に
堆積されてもよい。本発明の方法のその他の実施において、プラズマ堆積金属マトリック
ス材料及び活性アノード材料は、多孔質ポリマーセパレータ層の主面上に堆積されてもよ
い。例えば、多孔質ポリプロピレン繊維構造は、ポリマーセパレータの表面の性質によっ
てセパレータの細孔内にプラズマ堆積アノード材料を侵入させることができないとき、基
板として働いてもよい。アノード材料がセパレータの主面上に堆積される場合、集電体箔
は通常、プラズマ堆積アノード構造の反対側の面に付着され又は形成されることになる。
【００３８】
　特定の例示的な実施例では、ＳｉＯｘ及び銅の適切な非熱的プラズマスプレー混合物が
、層の見掛けの堆積の４０％から約７０％の多孔度を有する多孔質アノード層として形成
されることになる。電極層は、例えば、銅集電体箔の主面上に又はポリマーセパレータの
それぞれの表面上に形成されてもよい。典型的には、堆積されたＳｉＯｘの体積の、堆積
された銅の体積に対する比は、約０．４～０．７（又は銅に対して２：３から２：５体積
部のＳｉＯｘ）である。
【００３９】
　次に本発明を、図を参照しながら更に説明する。次に図１を参照すると、活性アノード
材料（例えば、ＳｉＯｘ）粒子１４を保持する金属（例えば、銅）粒子１２のプラズマ堆
積層１０が、金属（例えば、銅）集電体箔上に又はポリマー（例えば、ポリプロピレン）
セパレータ基板１６上に接着している。堆積された接着された金属粒子１２及び堆積され
た接着活性アノード材料粒子１４は、ほぼ球状として示されるが、プラズマ堆積粒子は不
規則な形状を有していてもよい。粒子のサイズは、それらの最大寸法によって特徴付けら
れる。更に堆積された層の多孔度は、その支持基板から外向きに延びるときのその見掛け
の体積の割合又はパーセンテージとして決定されてもよい。
【００４０】
　堆積された接着された金属粒子１２は、堆積された活性アノード材料粒子１４よりも大
きく、活性アノード材料粒子１４が接着し且つ引き続き配置されるリチウムイオン含有電
解質溶液を浸透させるための、表面及び細孔体積を提供する。一般に、金属粒子１２は、
任意の規則的な構成である必要はなく、細孔サイズは広く変化させることができる。金属
粒子は、表面軟化、表面溶融、又は表面エネルギー活性化されて、粒子が互いに、且つ粒
子が堆積される基板に接着するようになり、活性アノード材料粒子１４を接着させるため
の安定なマトリックス又は足場を形成するのに十分な密度を有し、その結果、アノード材
料層は良好な熱及び電気伝導性と共に耐久性あるものになる。
【００４１】
　図２は、ナノメートルサイズの活性アノード粒子１４が金属粒子１２の表面に且つ金属
粒子１２同士の間の細孔１８内に接着された、マイクロメートルサイズの金属粒子１２で
構成された多孔質層１０の概略的上面図を示す。
【００４２】
　図３は、ナノメートルサイズの活性アノード材料粒子１４が金属粒子１２の表面に且つ
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金属粒子１２同士の間の細孔内に接着された、マイクロメートルサイズの金属粒子１２の
プラズマ堆積層１０の部分の、概略的三次元図である。
【００４３】
　大気圧プラズマ堆積法は公知であり、プラズマスプレーノズルは市販されている。次に
図４を参照すると、大気圧プラズマ装置１００は、窒素等の適切な作用ガス、形成ガス（
窒素－水素ガス混合物）、又はヘリウム若しくはアルゴン等の不活性ガスの流動流を、導
入し伝導させるための上流ラウンドフローチャンバー１１０を有する。この実施形態では
、この例示的な初期流動チャンバー１１０は、より小さいラウンドフローチャンバー１１
０’へと、内向きに先細りになっている。上述のように、アノード用の金属マトリックス
粒子は、銅、スズ、及びニッケル（ＩＢ、ＶＩＩＩ、ＩＶＡ族）粒子を含む。活性アノー
ド材料は、ケイ素、酸化ケイ素（ＳｉＯｘ）、リチウムとケイ素との合金（Ｌｉ－Ｓｉ）
、リチウムとスズとの合金（Ｌｉ－Ｓｎ）を含む。
【００４４】
　選択された材料の粒子１１６又は粒子の前駆体は、供給管１１２を通して送出され、主
チャンバーの作用ガス流中に適切に導入され、次いでプラズマノズル１２０内に運ばれ、
そこで窒素（又はその他の作用ガス）が大気圧でプラズマ流に変換される。例えば、銅の
粒子１１６は、銅粒子の流動流を示すのに部分的に切り欠きされた、適切な供給管１１２
を通して送出されてもよい。シロキサン前駆体蒸気１１８は、シロキサン蒸気１１８の流
動供給を示すのに部分的に切り欠きされた、別の供給管１１４を通して送出されてもよい
。銅粒子は、プラズマ流に進入するにつれ、分散し且つシロキサン前駆体蒸気と混合され
、それが分解して、その内部に酸化ケイ素（ＳｉＯｘ粒子）の混合物のナノメートルサイ
ズの粒子を形成し、その流れによって運ばれる。プラズマ流が、下流のプラズマ発生機ノ
ズル１２０を経て流れるにつれ、形成されたプラズマ中に形成された銅粒子及びＳｉＯｘ

粒子は、形成されたプラズマによって堆積温度に加熱される。粒子に対する瞬間的な熱の
影響は、最高約２０００℃の温度であってもよい。本明細書では上述のように、金属粒子
を、プラズマ中で軟化、表面溶融、又は表面エネルギー活性化させて、粒子が互いに且つ
活性電極材料粒子に接着するようにする。
【００４５】
　懸濁させた電極材料粒子を含有し且つ運ぶ窒素ベースのプラズマの流れ１２２は、リチ
ウムイオンセルのアノード用の銅集電体箔等、基板１２４の表面へと、ノズルにより徐々
に向けられる。基板の箔は、大気圧プラズマ堆積プロセスに適切な作用面１２６上に支持
される。大気圧プラズマ堆積用の堆積基板は、そのコーティングされていないコネクター
タブ１２４’を備えた個々の集電体箔１２４として示される。しかし、大気圧プラズマ堆
積用の基板は、プラズマの経済的な使用及び適用のため、任意のサイズ及び形状のもので
あってもよいことが理解されよう。基板を所定位置に固定するのに適切な固定具が必要と
され得ること、及び／又はコーティングされた１つ又は複数の面積を画定するのにマスク
が必要とされ得ることも理解されよう。更に、指定された、より小さい作用電極部材を、
より大きな当初コーティングされた基板から後で切断してもよい。粒状電極材料が、指定
された厚さの多孔質アノード電極材料の層１２８として集電体箔基板１２４の表面に堆積
されるように、ノズルを適切な経路で且つ適切な速度で移動させる。プラズマノズルはロ
ボットアームで運ばれてもよく、プラズマ発生の制御及びロボットアームの移動は、プロ
グラムされたコンピューターの制御下で管理されてもよい。本発明の他の実施形態では、
基板は、プラズマが停止している間に移動させる。
【００４６】
　アノード材料粒子の層は、リチウム容量損失を効率的に補償して第１サイクル効率を著
しく改善させるため、そのプラズマ堆積中にリチウム化されてもよい。これは例えば、３
つの方法の何れか１つで行ってもよい。第１の方法では、リチウム金属のワイヤをプラズ
マ流中に配置して、アノード材料層が集電体又はポリマーセパレータ基板上に形成される
ときにその層にスパッタリング堆積させてもよい。第２の方法では、有機リチウム前駆体
蒸気を、同じプラズマノズル内で、ＳｉＯｘの前駆体蒸気と、及び任意選択で二次炭素源
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（メタン、エタン、又はプロパンのようなアルカン等）と混合してもよい。有機リチウム
前駆体の例は、酢酸リチウム、リチウムビス（ｎ－プロピルジメチルシリル）アミド、及
びリチウムビス（トリメチルシリル）アミドである。プラズマノズルは、金属粒子を堆積
させるのに使用されるものと同じプラズマノズルであってもよく、又は金属粒子を堆積さ
せるのに使用されるプラズマノズルと同じプラズマ堆積デバイス内の、第２のプラズマノ
ズルであってもよい。第３の方法では、安定化リチウム金属粒子（例えば、炭酸リチウム
、Ｌｉ２ＣＯ３でコーティングされたＬｉ金属）の粒子を、多孔質金属層を形成する金属
粒子と混合し且つ供給管１１２から供給してもよく、又は供給管１１２及び１１４とは別
の、追加の供給管を使用して供給し、大気圧プラズマ堆積によって基板上に共堆積させて
もよい。アノード材料層内のリチウム粒子の形態及びサイズは、プラズマノズルの長さに
沿った進入の位置、プラズマの出力、ワイヤ供給速度によって、並びに／又は多孔質網状
構造を形成する金属粒子の堆積及び活性アノード材料粒子（例えば、前駆体シロキサンか
らプラズマ流中で形成される）の堆積に対してリチウム粒子を順序づけて堆積することに
より、制御することができる。好ましい実施形態では、リチウム金属が、堆積中に反応し
て、Ｓｉ－Ｌｉ合金のナノメートルサイズの粒子をアノード材料層内に形成する。
【００４７】
　本発明によるリチウムイオンセルは、（順に）アノード集電体、金属粒子表面上及び金
属粒子間の空隙内に活性アノード材料粒子を保持する金属粒子の多孔質層を含み任意選択
で更にリチウムを更に含む本発明のアノード材料層；多孔質ポリマーセパレータ層；カソ
ード材料層（例えば、リチウムと別の金属との混合酸化物若しくはホスフェート、例えば
リチウム－マンガン酸化物、リチウム－ニッケル酸化物、及び／又はリチウム－コバルト
酸化物、リチウム－マンガン－ニッケル－コバルト酸化物、リチウム－ニッケル－コバル
ト－アルミニウム酸化物、リチウム鉄ホスフェート、又はこれらの材料の組合せを含む）
；及びカソード集電体により組み立てられる。アノード材料層及びカソード材料層は、そ
れらのそれぞれのセパレータ層の面上又はそれらのそれぞれの集電体上の何れかに位置付
けられてもよい。本発明のアノード材料層は、アノード集電体上又はセパレータ層のアノ
ード側に形成されてもよいことを理解すべきである。したがって、アノード構成要素がア
ノード集電体及びアノード材料層を含む場合、リチウムイオンセルは、アノード構成要素
、多孔質ポリマーセパレータ層；カソード材料層、及びカソード集電体から組み立てられ
てもよい。アノード構成要素がアノード材料層及びセパレータ層を含む場合、リチウムイ
オンセルは、アノード集電体、本発明のアノード構成要素、カソード材料層、及びカソー
ド集電体から組み立てられてもよい。
【００４８】
　リチウムセル電解質、しばしば、１種又は複数の有機溶媒（例えば、炭酸エチレン、炭
酸ジメチル）に溶解されたリチウム塩（例えば、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４

）を、リチウムイオンセルアセンブリの、密に間隔を空けて配置した層の内部及び間に慎
重に導入する。そのようなリチウムイオンセルアセンブリは、多くの参考文献に記載され
るように周知であり、本発明のリチウムイオンセルは、本発明のアノード材料層が使用さ
れるという点で、これまで公知であったものとは区別される。本発明によるリチウムイオ
ンバッテリーは、本発明による少なくとも１つのリチウムイオンセルを含む。リチウムイ
オンバッテリーの実施形態では、金属粒子間の空隙内の金属表面に接着されたものを含む
、金属粒子表面に接着された活性アノード材料粒子を保持する接着された金属粒子の多孔
質層を含み、更に任意選択でリチウムを含む、本発明のアノード材料層が、アノード集電
体のそれぞれの側に付着される。この実施形態では、バッテリーが、アノード材料層のそ
れぞれの側から外向きに、多孔質ポリマーセパレータ層；カソード材料層；及びカソード
集電体と共に組み立てられる。
【００４９】
　リチウムイオン電気化学セル用のアノード構成要素を形成する方法が開示され、この方
法は、プラズマデバイスの第１のノズルを通して第１の大気圧プラズマから金属粒子を基
板上に堆積させて、接着された金属粒子の多孔質網状構造を形成する工程であって、金属
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が、周期表の１Ｂ族、ＩＶＡ族、及びＶＩＩＩ族の金属、それらの合金、及びそれらの組
合せからなる群から選択され、基板がアノード集電体又は多孔質ポリマーセパレータであ
る工程と；金属粒子の堆積と同時に、重ねて、又は後に、第１のノズルを通して第１の大
気圧プラズマから、又はプラズマデバイスの第２のノズルを通して第２の大気圧プラズマ
から、活性アノード材料粒子を堆積させる工程とを含み、活性アノード材料粒子は１マイ
クロメートル未満であり、金属粒子よりも小さく、且つケイ素及びからＳｉＯｘからなる
群から選択される少なくとも１つの要素を含み、活性アノード材料粒子は金属粒子に接着
して、アノード材料の層が基板上に形成される。この方法において、金属粒子は、１から
１５、好ましくは１から１０、より好ましくは１から５、最も好ましくは１から３マイク
ロメートルであってもよく、金属は、好ましくは、銅、スズ、鉄、ニッケル、チタンコバ
ルト、クロム、タングステン、モリブデン、銀、金、パラジウム、白金、及びステンレス
鋼からなる群から選択され、より好ましくは、銅、スズ、及びニッケルからなる群から選
択され；活性アノード材料粒子は、１マイクロメートル未満、好ましくは２００から８０
０ナノメートル、より好ましくは２５０から７５０ナノメートル、最も好ましくは２５０
から６００ナノメートルであってもよく、活性アノード材料は、炭素を含有していてもよ
く、好ましくはリチウム化され、アノード材料層は、ポリマーセパレータの１つの主面上
、又はアノード集電体の一方若しくは両方の主面上に形成されてもよい。この方法によっ
て作製されたアノード構成要素を使用して、リチウムイオン電気化学セルを作製し、これ
を使用してリチウムイオン電気化学バッテリーを作製する。この方法によれば、列挙され
る特徴の任意の組合せを有することにより、活性アノード材料粒子は、第１又は第２の大
気圧プラズマ中で、好ましくはシロキサン蒸気を含む、より好ましくはヘキサメチルジシ
ロキサン等のヘキサアルキルジシロキサン又はテトラエチルシロキサン等のテトラアルキ
ルシロキサンを含む、更に任意選択でアルカン等、好ましくはメタン、エタン、又はプロ
パン等の有機炭素化合物を含む前駆体から形成されて、黒鉛状炭素及び／又は揮発性有機
リチウム化合物、例えばリチウムビス（トリメチルシリル）アミドを含む活性アノード材
料粒子を提供し、その結果、リチウム化活性アノード材料粒子が提供され得る。活性アノ
ード材料粒子が、前駆体を使用してプラズマ中に形成されても形成されなくても、活性ア
ノード材料粒子は、リチウム線からのスパッタリングを介して、又はプラズマノズル内の
気化したリチウム前駆体から、又はプラズマデバイスの第１のノズル、第２のノズル、若
しくは第３のノズルを通して大気圧プラズマから堆積された表面不動態化を任意選択で含
むリチウム粒子を使用して、リチウム化され得る。
【００５０】
　この方法の上記列挙された実施形態の何れか又は全てを使用して、アノード材料の複数
の層を、最大約１５０マイクロメートルの全厚を有する基板上に形成してもよく、金属粒
子の組成、活性アノード材料の組成、活性アノード材料の濃度、網状構造の多孔度、金属
粒子サイズ、活性アノード材料粒子サイズ、及びそれらの組合せからなる群から選択され
る少なくとも１つの要素は、複数の層のうち何れか２つの層の間で異なってもよい。
【００５１】
　リチウムイオン電気化学セル用のアノード構成要素を形成する方法も開示され、この方
法は、プラズマデバイスの第１のノズルを通して大気圧プラズマから金属粒子を基板上に
堆積させて、接着された金属粒子の多孔質網状構造を形成する工程であって、金属が、周
期表の１Ｂ族、ＩＶＡ族、及びＶＩＩＩ族の金属、それらの合金、及びそれらの組合せか
らなる群から選択され、基板がアノード集電体又は多孔質ポリマーセパレータである工程
と；金属粒子の堆積と同時に、重ねて、又は後に、プラズマデバイスの第１のノズルを通
して又は第２のノズルを通して、大気圧プラズマ中でシロキサン前駆体から形成された活
性アノード材料粒子を堆積させる工程とを含み、活性アノード材料粒子はケイ素及びＳｉ
Ｏｘからなる群から選択される少なくとも１つの要素を含み、更に任意選択で、プラズマ
ノズル中の大気圧プラズマ中でアルカンガスから形成された黒鉛状炭素、及び／又はプラ
ズマノズル中の大気圧プラズマ中で有機リチウム化合物から形成された若しくはリチウム
線からスパッタリングされたリチウムを含み、金属粒子は、約１から約１５マイクロメー
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トルであり、活性アノード材料粒子は約５から約９００ナノメートルであり；活性アノー
ド材料粒子は金属粒子に接着して、アノード材料の層が基板上に形成される。
【００５２】
　リチウムイオン電気化学セル用のアノード構成要素も開示され、このアノード構成要素
は、アノード集電体上又はポリマーセパレータ上のアノード材料層であって、約１マイク
ロメートルから約１５、好ましくは１から１２、より好ましくは１から１０、最も好まし
くは１から５から１から３マイクロメートルの粒子サイズを有し、金属が、周期表の１Ｂ
族、ＩＶＡ族、及びＶＩＩＩ族の金属、それらの合金からなる群から選択され、好ましく
は銅、スズ、鉄、ニッケル、チタンコバルト、クロム、タングステン、モリブデン、銀、
金、パラジウム、白金、及びステンレス鋼からなる群から選択され、より好ましくは銅、
スズ、及びニッケルからなる群から選択される接着された金属粒子の多孔質網状構造を含
む、アノード材料層と；ケイ素及びＳｉＯｘからなる群から選択される少なくとも１つの
要素を含み、任意選択で更に黒鉛状炭素及び／又はリチウムを含み、且つ１マイクロメー
トルよりも小さい、好ましくは２００から８００ナノメートル、より好ましくは２５０か
ら７５０ナノメートル、最も好ましくは２００から６００又は２５０から６００ナノメー
トルの粒子サイズを有する、金属粒子に接着された活性アノード材料粒子とを含み、アノ
ード材料層は、約５％から約７５体積％、好ましくは約２０％から約６０体積％の活性ア
ノード材料粒子を含む。アノード材料層は、基板上の単層又は基板上の複数の層であって
もよく、任意選択で、金属粒子の組成、活性アノード材料の組成、活性アノード材料の濃
度、網状構造の多孔度、金属粒子サイズ、活性アノード材料粒子サイズ、及びそれらの組
合せからなる群から選択される少なくとも１つの要素は、複数の層のうち少なくとも２つ
の間、及びポリマーセパレータの１つの主面上又はアノード集電体の一方若しくは両方の
主面上の何れかで異なる。また、アノード構成要素を含むリチウムイオン電気化学セル、
及びリチウムイオン電気化学セルを含むリチウムイオン電気化学バッテリーも開示される
。
【符号の説明】
【００５３】
　　１０　プラズマ堆積層
　　１２　金属粒子
　　１４　活性アノード材料粒子
　　１６　基板
　　１８　細孔
　　１００　大気圧プラズマ装置
　　１１２　供給管
　　１１４　供給管
　　１１６　粒子
　　１１８　蒸気
　　１２０　ノズル
　　１２４　基板
　　１２６　作用面
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