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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウムイオン電池用のプレリチウム化アノードを製造する方法であって、
　Ｓｉ，ＧｅまたはＳｉＧｅより成る複数個のナノ結晶を、リチウム電解質を含有する流
体内において混合して流体混合物とする工程と、
　第１のリチウム金属電極を前記流体混合物内に配置する工程と、
　第２のリチウム金属電極を前記流体混合物内に、前記第１のリチウム金属電極から空間
的に離れた位置に配置する工程と、
　電圧を前記第１および第２のリチウム金属電極間に、前記第１のリチウム金属電極が正
に帯電されるように印加する工程と、
　Ｓｉ，ＧｅまたはＳｉＧｅより成る複数個のナノ結晶であってリチウムによってインタ
ーカレートされたものより成るペーストが、前記第１のリチウム金属電極上に形成される
ことを可能にする工程と
　を含む方法。
【請求項２】
　さらに、
　前記ペーストを前記第１のリチウム金属電極から除去する工程と、
　前記ペーストをバインダと混合する工程と
　を含む請求項１に記載の方法。
【請求項３】
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　さらに、前記ペーストを導電性カーボン添加剤と混合する工程を含む請求項２に記載の
方法。
【請求項４】
　さらに、
　前記ペーストと前記バインダとの混合物を導電性アノード基板上に被着させる被着工程
と、
　前記ペーストを前記導電性アノード基板に接着するために前記バインダを硬化させる硬
化工程と
　を含む請求項２に記載の方法。
【請求項５】
　前記被着工程および前記硬化工程は、周囲空気の温度および圧力に関する条件で実施さ
れる請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　前記Ｓｉより成る前記複数個のナノ結晶は、球状を成すとともに、直径が１５０ｎｍ以
下である請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記Ｇｅより成る前記複数個のナノ結晶は、球状を成すとともに、直径が１５０ｎｍ以
下である請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　リチウムイオン電池用のプレリチウム化アノードを製造する方法であって、
　Ｓｉ，ＧｅまたはＳｉＧｅより成る複数個のナノ結晶を、イオン性流体、非水性溶媒ま
たはそれら双方の混合物内において混合して混合物とする工程と、
　リチウム金属アノード電極を前記混合物内に配置する工程と、
　カソード電極を前記混合物内に、前記リチウム金属アノード電極から空間的に離れた位
置に配置する工程と、
　電圧を前記リチウム金属アノード電極および前記カソード電極間に、前記リチウム金属
アノード電極が正に帯電されるように印加する工程と、
　Ｓｉ，ＧｅまたはＳｉＧｅより成る複数個のナノ結晶であってリチウムによってインタ
ーカレートされたものより成るペーストが、前記リチウム金属アノード電極上に形成され
ることを可能にする工程と
　を含む方法。
【請求項９】
　さらに、
　前記ペーストを前記リチウム金属アノード電極から除去する工程と、
　前記ペーストをバインダと混合する工程と
　を含む請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　さらに、前記ペーストを導電性カーボン添加剤と混合する工程を含む請求項９に記載の
方法。
【請求項１１】
　さらに、
　前記ペーストと前記バインダとの混合物を導電性アノード基板上に被着させる被着工程
と、
　前記ペーストを前記導電性アノード基板に接着するために前記バインダを硬化させる硬
化工程と
　を含む請求項９に記載の方法。
【請求項１２】
　前記被着工程および前記硬化工程は、周囲空気の温度および圧力に関する条件で実施さ
れる請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
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　前記Ｓｉより成る前記複数個のナノ結晶は、球状を成すとともに、直径が１５０ｎｍ以
下である請求項８に記載の方法。
【請求項１４】
　前記Ｇｅより成る前記複数個のナノ結晶は、球状を成すとともに、直径が１５０ｎｍ以
下である請求項８に記載の方法。
【請求項１５】
　前記Ｓｉ，ＧｅまたはＳｉＧｅより成る前記複数個のナノ結晶は、Ｓｉ，ＧｅまたはＳ
ｉＧｅのうち存在する複数のナノ結晶種類間での粒子径分布のばらつき幅が１０ｎｍ未満
である請求項１または８に記載の方法。
【請求項１６】
　前記Ｓｉ，ＧｅまたはＳｉＧｅより成る前記複数個のナノ結晶は、多峰性粒子径分布を
有する請求項１または８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、米国特許法第１１９条（ｅ）項に従い、米国仮特許出願第６１／９９３，８
４０号の優先権の効果を主張しており、その出願は、２０１４年５月１５日に出願され、
かつ、発明の名称が「リチウムイオン電池用の高エネルギー容量ナノ結晶系アノードを生
成する方法」であり、本出願は、さらに、米国仮特許出願第６１／９９３，８７０号の優
先権の効果を主張しており、その出願は、２０１４年５月１５日に出願され、かつ、発明
の名称が「リチウムイオン電池用の硫黄搭載(sulfur charged、硫黄が搭載された、硫黄
が担持された、硫黄で被覆された、硫黄が付着された、硫黄が内蔵された、硫黄が取り込
まれた)カーボンナノチューブ製カソードを生成する方法」であり、本出願は、さらに、
米国仮特許出願第６１／９９３，７７９号の優先権の効果を主張しており、その出願は、
２０１４年５月１５日に出願され、かつ、発明の名称が「歪み（strained、歪みを与えら
れた、圧縮歪みを与えられた、引張歪みを与えられた、歪まされた、ひずみ、ストレイン
ド）ナノ粒子を含むナノ粒子を合成する方法およびシステム」であり、それら米国仮特許
出願のそれぞれは、ＰＣＴ規則第４．１８および２０．６の適用をも目的として、引用に
より全体的にこの明細書に合体される。
【０００２】
　この書類に記載されている技術は、リチウムイオン電池用のアノードの設計および製造
に関し、特に、高エネルギー容量を有するプレリチウム化(prelithiated、電解質との接
触前に電極がリチウム化された、電解質との接触前に電極にリチウムが付与された、リチ
ウムのプレドーピングが行われたなど）アノードであって、シリコンやゲルマニウムより
成る複数個のナノ結晶より成るものに関する。
【背景技術】
【０００３】
　リチウムイオン電池は、電池(battery、蓄電池）に関する他の化学組成(chemistries)
と比べると、高エネルギー容量および高パワー密度（power density、出力密度）と、広
範囲の作動温度と、良好なサイクル特性および寿命（excellent cycle and calendar lif
e）とを提供することが証明されてきた。電気手工具(electric hand)および電動工具(pow
er tool)のような種々の携帯用電子機器、ならびに電気系輸送についての高出力用途(hig
h power application）についての継続した要望により、研究の焦点が、リチウムイオン
電池の信頼性および寿命に妥協しないより安価な材料に向けられ続けている。
【０００４】
　この明細書のうちの背景技術の欄に含まれる情報であって、この書類において引用され
るいなかる文献もその文献についてのいかなる記載または説明も含むものは、技術的に参
照されることのみを目的としており、特許請求の範囲に記載される発明の範囲を限定すべ
きである主題と見なされるべきではない。
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【発明の概要】
【０００５】
　望ましい一実施態様においては、リチウムイオン電池用のプレリチウム化アノードが、
電極基板と、その電極基板上に分布させられるペーストであって、Ｓｉ（ケイ素、シリコ
ン）、Ｇｅ（ゲルマニウム）またはＳｉＧｅ（シリコンゲルマニウム）より成る複数個の
ナノ結晶であって複数個のリチウムイオンによってインターカレートされた(intercalate
d with lithium ion、複数個のリチウムイオンが層間に挿入された）ものを含有するもの
と、そのペーストを前記電極基板に接着するために前記ペーストと混合されるバインダと
によって構成される。前記複数個のナノ結晶は、多峰性粒子径分布(size distribution、
粒径分布、粒子直径分布、粒子径ばらつき範囲）を有してもよいが、形状が高度に球状を
成し、かつ、リチウムのインターカレーションおよび充放電サイクル特性を最大化するこ
とを目的として、ナノ結晶の種類に依存するしきい粒子径未満であってもよい。
【０００６】
　望ましい別の実施態様においては、リチウムイオン電池用のプレリチウム化アノードを
製造する方法が、多数の工程を有してもよい。まず、Ｓｉ、ＧｅまたはＳｉＧｅより成る
複数個のナノ結晶が、リチウム電解質（lithium electrolyte）を含有する流体内におい
て混合されてもよい。第１のリチウム金属電極が、前記流体の混合物内に配置されてもよ
い。第２のリチウム金属電極が、前記流体の混合物内において、前記第１のリチウム金属
電極から空間的に離れた位置に配置されてもよい。電圧が、上述の複数の電極（electrod
es）間に、前記第１のリチウム金属電極が正に帯電されるように印加されてもよい。Ｓｉ
、ＧｅまたはＳｉＧｅより成る複数個のナノ結晶であってリチウムによってインターカレ
ートされたもののペースト(paste、糊状体、練り物など）が、前記第１のリチウム金属電
極上に形成されることが許可される。前記ペーストは、前記第１のリチウム金属電極から
除去されてバインダと混合されてもよい。前記ペーストと前記バインダとの混合物は、導
電性アノード基板上に成膜され(deposited、被着させられ、堆積され）てもよい。前記バ
インダは、前記ペーストを前記導電性アノード基板に接着するために硬化させられてもよ
い。
【０００７】
　望ましいさらに別の実施態様においては、リチウムイオン電池用のプレリチウム化アノ
ードを製造する方法が多数の工程を有してもよい。まず、Ｓｉ、ＧｅまたはＳｉＧｅより
成る複数個のナノ結晶が、イオン性流体（ionic fluid、イオン液体）、非水性溶媒（non
aqueous solvent、非水溶性溶媒）またはそれら両方の混合物と混合されてもよい。リチ
ウム金属アノード電極が、前記混合物内に配置されてもよい。カソード電極が、前記混合
物内において、前記リチウム金属アノード電極から空間的に離れた位置に配置されてもよ
い。電圧が前記複数の電極（electrodes）間に、前記リチウム金属アノード電極が正に帯
電されるように印加されてもよい。Ｓｉ、ＧｅまたはＳｉＧｅより成る複数個のナノ結晶
であってリチウムによってインタカレートされたもののペースト(paste、糊状体など）が
、前記リチウム金属アノード電極上に形成されることが許可される。前記ペーストは、前
記リチウム金属アノード電極から除去されてバインダと混合されてもよい。前記ペースト
と前記バインダとの混合物は、導電性アノード基板上に成膜され(deposited、被着させら
れ、堆積され）てもよい。前記バインダは、前記ペーストを前記導電性アノード基板に接
着するために硬化させられてもよい。
【０００８】
　この発明の概要の欄は、選択された複数の概念を、発明を実施するための形態の欄にお
いてさらに後述される単純化された形態で紹介するために設けられている。この発明の概
要の欄は、特許請求の範囲に記載の主題のうちの重要な特徴または本質的な特徴を特定す
ることを意図していないし、特許請求の範囲に記載された主題の範囲を減縮するために用
いられることも意図していない。特許請求の範囲に記載された本発明の特徴、細部、用途
および利点をより広範囲に説明するする部分が、種々の実施態様および実施例を文章によ
って説明する後述の部分に設けられるとともに、添付された図面において示されている。
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【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】図１は、複数の硫黄搭載(sulfur charged、硫黄が搭載された、硫黄が担持され
た、硫黄で被覆された、硫黄が付着された、硫黄が内蔵された、硫黄が取り込まれた)カ
ーボンナノチューブを製造するための複数の実施工程を示すフロー図である。
【００１０】
【図２】図２は、複数の硫黄搭載(sulfur-charged)カーボンナノチューブより成るカソー
ドであってリチウムイオン電池用のものを製造するための複数の実施工程を示すフロー図
である。
【００１１】
【図３】図３は、カソード上の複数の硫黄搭載(sulfur-charged)カーボンナノチューブで
あって、図２に示す実施態様に従うものを拡大して示す図である。
【００１２】
【図４】図４は、カソード上の硫黄搭載(sulfur-charged)カーボンナノチューブ(a sulfu
r-charged carbon nanotube、１本の硫黄搭載カーボンナノチューブ）であって、図３に
示す実施態様に従うものを拡大して示す図である。
【００１３】
【図５】図５は、硫黄搭載(sulfur-charged)カーボンナノチューブ製カソードを組み込ん
だ１つの半電池(a half-cell、ハーフ・セル）を示す概略図である。
【００１４】
【図６】図６は、硫黄搭載(sulfur-charged)カーボンナノチューブ製カソードを組み込ん
だ１つの半電池(a half-cell）を製造する方法を示すフロー図である。
【００１５】
【図７Ａ】図７Ａは、純粋状態にある(pristine）複数個のゲルマニウム・ナノ結晶の集
まりを拡大して示す図である。
【００１６】
【図７Ｂ】図７Ｂは、複数個のゲルマニウム・ナノ結晶であって、複数個のリチウム原子
によってインターカレートされた後に膨張(expansion）とナノポア(nanopore、ナノ細孔)
形態(morphology、モーフォロジ、試料表面の凹凸などの情報)とを示しているものを拡大
して示す図である。
【００１７】
【図７Ｃ】図７Ｃは、複数個のゲルマニウム・ナノ結晶の集まりを拡大して示す顕微鏡写
真を示す図である。
【００１８】
【図８】図８は、ゲルマニウム・ナノ結晶成膜(deposition、膜、コーティング、フィル
ム）であって、互いに異なる２つの直径を有する複数個のナノ結晶の二峰性分布を有する
ものを拡大して示す顕微鏡写真を示す図である。
【００１９】
【図９】図９は、リチウムをシリコン、ゲルマニウムおよび／またはシリコン－ゲルマニ
ウム合金より成る複数個のナノ粒子内に電気化学的に(electrochemical)過飽和させるこ
とによってリチウムイオン電池用の高エネルギー容量アノードを製造する方法を示すフロ
ー図である。
【００２０】
【図１０】図１０は、リチウムをシリコン、ゲルマニウムおよび／またはシリコン－ゲル
マニウム合金より成る複数個のナノ粒子内に電解法によって(electrolytic)過飽和させる
ことによってリチウムイオン電池用の高エネルギー容量アノードを製造する方法を示すフ
ロー図である。
【００２１】
【図１１】図１１は、プレリチウム化されたゲルマニウム・ナノ結晶製アノードを有する
電池の充放電サイクルの時系列を電圧という単位と時間という単位との関係で表すグラフ
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である。
【００２２】
【図１２】図１２は、高エネルギー容量を有し、リチウムによってインターカレートされ
たゲルマニウム・ナノ結晶製アノードを組み込んだ１つの半電池(a half-cell）を分解し
て示す概略図である。
【００２３】
【図１３】図１３は、高エネルギー容量を有し、リチウムによってインターカレートされ
たゲルマニウム・ナノ結晶製アノードを組み込んだ１つの半電池(a half-cell）を製造す
る方法を示すフロー図である。
【００２４】
【図１４】図１４は、プレリチウム化されたゲルマニウム・ナノ結晶製アノードを有する
半電池の充放電サイクルの時系列を表すグラフである。
【００２５】
【図１５】図１５は、硫黄搭載(sulfur-charged)カーボンナノチューブ製カソードと、高
エネルギー容量を有し、リチウムによってインターカレートされたゲルマニウム・ナノ結
晶製アノードとを組み込んだ単電池(a battery cell、電池セル）を示す概略図である。
【００２６】
【図１６】図１６は、硫黄搭載(sulfur-charged)カーボンナノチューブ製カソードと、高
エネルギー容量を有し、リチウムによってインターカレートされたゲルマニウム・ナノ結
晶製アノードとを組み込んだ単電池(a battery cell、電池セル）を製造する方法を示す
フロー図である。
【００２７】
【図１７】図１７は、複数個のナノ粒子を生成するシステムを示す概略図である。
【００２８】
【図１８】図１８は、複数個のナノ粒子を生成する別のシステムを示す概略図である。
【００２９】
【図１９】図１９は、複数個のナノ粒子を有する１または複数のデバイスの製造方法を示
す工程図である。
【発明を実施するための形態】
【００３０】
　高パワー密度と高エネルギー密度とを有するリチウムイオン電池が、携帯用電子機器、
電気移動体およびピーク・パワー・ストレージにとり、寿命、航続距離(range)および容
量を向上させるために望ましい。リチウムイオンを用いるカソードおよびアノードに対す
るいくつかの改良対策が、ストレージ容量および構造的破壊前における充電回数を増加さ
せるために追及される。
【００３１】
　硫黄搭載(sulfur-charged)カーボンナノチューブ製カソード
　リチウム硫黄(Ｌｉ－Ｓ)電池は、カソード設計構造にとっての魅力的な選択肢となって
きており、その理由は、その電池が、Ｌｉ２Ｓとの完全な反応が行われると仮定すると、
約2600Wh/kg(1672mAh/g)というように高い理論比エネルギー密度を有するということにあ
る。さらに、リチウム硫黄エネルギー(Ｌｉ－Ｓ)ストレージのリサイクル性能(cyclabili
ty)（すなわち、電池の容量が初期容量の８０％未満の値に低下するまでその電池を充電
できる回数）は、電池技術を大きく進歩させる潜在能力を有し、その理由は、リチウムイ
オン電池用のＬｉ－Ｓ構造が高理論エネルギー密度(1672mAh/g)を有するということにあ
る。この高容量に加え、硫黄をカソード材料として用いることは、生態系にやさしい一方
で、自然界に非常に豊富に存在するという利点と、低コストであるという利点とを有する
。従来のＬｉ－Ｓ構造は、リサイクル性能が低いため、その技術が、商業的に実現可能な
製品となることを阻害する。材料技術および電気自動車に関する用途が最近進歩している
ため、Ｌｉ－Ｓ電池に対する新たな関心に拍車がかかっている。
【００３２】
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　従来のＬｉ－Ｓ電池を用いたシステムにはいくつかの欠点がある。第１に、硫黄元素は
低い導電率(5.0e-１４S*cm-1すなわち5.0e-１４S/cm）を有するということである。第２
に、ポリスルフィド(polysulfides、ポリ硫化物、多硫化物）(Li2Sn)(リチウム多流化物
、多硫化リチウム）が、充放電サイクル中に、アノードとカソードとの間の電解液内に溶
解する（branch into、硫黄正極から解離して、析出して、溶出して、電解液内に溶解す
る)ということである。もし、そのポリスルフィドが、アノードとカソードとの間に位置
するセパレータを横切り、リチウム負極と反応すると、カソード内の活性硫黄の量が減少
し、その後、充放電サイクル効率が、その充放電サイクルを重ねるごとに低下する。最終
的に、そのような硫黄の減少により、当該電池がショートすることになり得る。そのLi2S

nポリスルフィド(polysulfides、ポリ硫化物、多硫化物）がＬｉアノード（Li anodes、
リチウム負極）によって減少し続けると、充電によってカソード側において硫黄元素に戻
る(back to elemental sulfur at the cathod side、硫黄正極において前記ポリ硫化物が
硫黄元素に戻る）レドックス反応(redox reaction、酸化還元反応）が阻害される。この
循環的なプロセスは、Ｌｉ－Ｓ硫黄システム(Li-S sulfur system、リチウムと硫黄とを
用いたシステム、リチウム－硫黄システム）の「シャトル」現象(shuttle phenomenon、
正極から溶出した硫黄が負極と反応する現象）として知られており、容量が硫黄電極の理
論値よりはるかに低いということを招来する。第３に、Ｌｉ－Ｓ用カソード(Li-S cathod
es、前記リチウム－硫黄システム用カソード）が製造されると、利用不可能な副生物であ
って余剰物を増やすものを発生させ得るということである。
【００３３】
　この書類に記載されているいくつかの実施態様は、硫黄搭載(sulfur charged、硫黄が
搭載された、硫黄が担持された、硫黄で被覆された、硫黄が付着された、硫黄が内蔵され
た、硫黄が取り込まれた)カーボンナノチューブを生成するいくつかの方法を提供し、そ
れらナノチューブは、Ｌｉ－Ｓ電池用カソードにおいて使用してもよい。後に詳述される
ように、昇華(sublimed)硫黄をカーボンナノチューブ内に封入する(encapsulating、カプ
セル化する、固定化する、収容する)ことにより、硫黄カソードの高容量性を犠牲にする
ことなく、硫黄の導電性が低い分を補ってもよい。さらに、当該カーボンナノチューブに
よれば、ポリスルフィド(polysulfides、ポリ流化物）が形成されることが見込まれてお
り(allow for、条件が整っており）、それにより、複数個のリチウムイオンが拡散する(d
iffusion、複数個のリチウムイオンがカソード内において拡散する）ための経路が提供さ
れる一方、前記ポリスルフィドが前記電解液内に溶解して前記アノードに向かって移動す
る可能性であって、当該電池をショートさせるものを低下させる。この書類に記載されて
いるいくつかの実施態様によれば、Ｌｉ－Ｓ電池用の硫黄搭載(sulfur-charged)カーボン
ナノチューブ製カソードを生成するいくつかの方法であって、特に、低コストであり、高
収率であり、そして、拡張性が高いものが提供される。
【００３４】
　ここで、いくつかの図面を参照するに、図１は、複数の硫黄搭載(sulfur-charged)カー
ボンナノチューブを生成するための複数の実施工程を有するある方法を、全体として符号
１００が付された状態で示している。工程１０２においては、硫黄がソルベント（solven
t、溶媒）内において溶解させられる。種々の実施態様においては、前記硫黄が、昇華さ
せられた硫黄元素であってもよい。前記ソルベント（solvent、溶媒）は任意の適切なソ
ルベント（solvent、溶媒）であってもよい。一実施態様においては、そのソルベント（s
olvent、溶媒）が二硫化炭素(CS2）である。種々の実施態様においては、硫黄の量が、ソ
ルベント（solvent、溶媒）の量と、必要な硫黄搭載(sulfur-charged)カーボンナノチュ
ーブの量とに基づいて決定されてもよい。例えば、その硫黄は、その硫黄とナノチューブ
とが組み合わされて成る混合物のうちの約５０重量％から約９８重量％の範囲内であって
もよい。特定のいくつかの実施態様においては、CS2の５ｍｌ当たりに１ｇの昇華硫黄が
添加されてもよい。当業者であれば理解されることは、前記硫黄が前記ソルベント（solv
ent、溶媒）内において完全に溶解する限り、種々の組合せ（different combinations、
硫黄量とCS2量との組合せ）が存在し得るということである。それら硫黄とソルベント（s
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olvent、溶媒）とは、撹拌され、超音波処理され（sonicated、ソニケートされ）、およ
び／または加熱され、その目的は、前記ソルベント（solvent、溶媒）内における前記硫
黄の溶解度(solubility)を向上させることおよび／または前記ソルベント（solvent、溶
媒）内における前記硫黄の分散(dispersion)さえ確保することにある。特定のいくつかの
実施態様においては、前記溶液(solution、硫黄が溶媒内に溶解させられたもの）が、撹
拌中、３２℃から３３℃までの範囲内に加熱されてもよい。
【００３５】
　工程１０４においては、複数本のカーボンナノチューブが上述の硫黄溶液(the sulfur 
solution、前記溶液）に添加される。カーボンナノチューブの量は、複数本の硫黄搭載(s
ulfur-charged)カーボンナノチューブより成る最終的な目的組成物に応じて決定してもよ
い。種々の実施態様においては、ナノチューブの量が、硫黄とナノチューブとが組み合わ
されて成る混合物のうちの約２重量％から約５０重量％の範囲内であってもよい。種々の
実施態様においては、ナノチューブが、単層ナノチューブ、可溶化(soluble wall、可溶
性を有する層を有する）ナノチューブおよび／または多層ナノチューブのうちのいずれで
あってもよい。いくつかの実施態様においては、ナノチューブが１０ｎｍ未満の直径を有
する。いくつかの実施態様においては、ナノチューブが５μｍ未満の長さ寸法を有する。
他のいくつかの実施態様においては、ナノチューブが３μｍ未満の長さ寸法を有する。種
々の実施態様においては、ナノチューブの長さ寸法を短縮することにより、ナノチューブ
の束化(bundling、束形成、絡み合い)を抑制することと、被膜(coatings、膜）が電極材
料に塗布されたときにその被膜がより均一になることとが可能である。カーボンナノチュ
ーブの種類は、結果物であるカソードの目標電気的特性に基づいて選択されてもよい。前
記混合物(The mixture、前記硫黄溶液）であって硫黄、ソルベント（solvent、溶媒）お
よび複数本のナノチューブを含有するものは、超音波処理されるかおよび／または撹拌さ
れ、それにより、前記混合物内において複数本のカーボンナノチューブが均一に分散させ
られてもよい。まず、ソルベント（solvent、溶媒）内において硫黄を溶解させることに
より、複数本のカーボンナノチューブが、ナノ毛管作用により、硫黄で充填される。毛管
作用は、液体が、その液体に作用する外力（例えば、重力）を受けることなく（または、
その外力に抗して）狭い空間を充填する能力である。カーボンナノチューブの如き小径の
チューブにおいては、毛管作用が前記液体内の分子間力（例えば、表面張力）と、前記液
体と前記ナノチューブとの間の接着力とから発生する。
【００３６】
　工程１０６においては、極性プロトン性溶媒(polar protic solvent)が添加され(added
、前記硫黄・ナノチューブ混合物に添加され）、一方で、その硫黄・ナノチューブ混合物
が加熱される。種々の実施態様においては、その極性プロトン性溶媒が、メタノール、イ
ソプロピル・アルコール、エタノールおよび蒸留水であってもよい。特定のいくつかの実
施態様においては、その極性プロトン性溶媒が、制御された速度（例えば、１ｍｌ／分と
いう滴下速度）で添加される。前記硫黄・ナノチューブ混合物は、撹拌されるかおよび／
または加熱される一方で、前記極性プロトン性溶媒をその前記硫黄・ナノチューブ混合物
に添加してもよい。例えば、その混合物は、３３℃から３５℃までの範囲内の温度に加熱
されてもよい。前記極性プロトン性溶媒が前記溶液(the solution、前記硫黄・ナノチュ
ーブ混合物）に添加される速度を変えることにより、硫黄粒子の粒子径が制御されてもよ
い。さらに、前述のナノ毛管作用によって前記複数本のナノチューブを硫黄で充填するこ
とに加えて、前記極性プロトン性溶媒により、複数個の硫黄粒子と前記複数本のカーボン
ナノチューブとの間のπ結合を促進し、それにより、硫黄がナノチューブの外面に結合す
ることを可能にしてもよい。硫黄を前記複数本のカーボンナノチューブの外面に付着させ
ることにより、結果物としてのＬｉ－Ｓ電池のサイクル性能および容量を増加させてもよ
い。
【００３７】
　工程１０８においては、硫黄カーボンナノチューブ製品を分離するために、前記ソルベ
ント（solvent、溶媒）（すなわち、工程１０２に関連して前述されたソルベント）が除
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去される。そのソルベント（solvent、溶媒）は、前記硫黄カーボンナノチューブ製品に
損傷を与えない方法であればいかなる方法で除去されてもよい。特定のいくつかの実施態
様においては、前記硫黄・カーボンナノチューブ混合物が加熱され（例えば、３５℃に）
、それにより、程よく湿気のある混合物(moist mixture)が残るまで、前記ソルベント（s
olvent、溶媒）の一部が蒸発される。その程よく湿気のある状態で残っている混合物は、
風乾(air dry、空気風で自然乾燥し）し、残存しているソルベント（solvent、溶媒）が
すべて蒸発するように、トレイ上に拡布し(spread)薄く拡げてもよい。この書類に記載さ
れているように、２段階(two stage、２つのステージ）の乾燥プロセスが、結果物として
の硫黄カーボンナノチューブ製品が特定の形態を有するように維持されることを支援し、
それにより、その後に実施される工程を促進してもよい。特定のいくつかの実施態様にお
いては、結果物としての硫黄カーボンナノチューブ製品が、複数個の微粒子(fine partic
les）に破砕され、それにより、その後に実施される工程を促進してもよい。種々の実施
態様においては、蒸発させられたソルベント（solvent、溶媒）を捕集し、それを将来行
われるプロセスに再利用し、それにより、硫黄搭載ナノチューブを製造する際に生成され
る利用不可能な副生物を減少させてもよい。図１に示す実施態様によれば、微粒子から成
る硫黄搭載ナノチューブが、硫黄が前記複数本のカーボンナノチューブを充填するととも
に硫黄がそれらナノチューブの外面に付着されるように生成される。結果物としての硫黄
搭載カーボンナノチューブの構造は、図３および図４を参照して後に詳述される。
【００３８】
　図２は、リチウムイオン電池用の硫黄搭載(sulfur-charged)カーボンナノチューブ製カ
ソードを生成するための複数の実施工程を有するある方法を、全体として符号２００が付
された状態で示している。図２に示す実施態様は、複数の硫黄搭載(sulfur-charged)カー
ボンナノチューブであって図１に関連して前述されたものの如きものを用いてＬｉ－Ｓ（
リチウム硫黄製）カソードを製造するために用いられてもよい方法を提供する。
【００３９】
　工程２０２においては、スラリが、複数の硫黄搭載(sulfur-charged)カーボンナノチュ
ーブを用いて調製される。そのスラリは、例えば、ポリ（アクリロニトリル・メチルメタ
クリレート(poly(acrylonitrile-methylmethacrylate)）の如き結合剤(binding agent、
バインダ)、導電性カーボン添加剤、およびＮ－メチルピロリジノン(N-methylpyrrolidin
one、Ｎ－メチルピロリドンなど）の如き溶媒を含有してもよい。前記結合剤は、複数本
の硫黄搭載(sulfur-charged)カーボンナノチューブを互いに接着してもよい。前記導電性
カーボン添加剤は、結果物としてのカソードの導電率を増加させてもよい。前記溶媒は、
製品の製造を容易にするとともにカソード上の複数の硫黄搭載(sulfur-charged)カーボン
ナノチューブの均一な被膜(coatings、膜）を確保するために、前記スラリの目標粘性を
達成するために用いてもよい。
【００４０】
　工程２０４においては、アルミニウム電極が前記スラリを用いて被覆される。種々の実
施態様においては、そのアルミニウム電極が、アルミニウム箔のシートであってもよい。
そのスラリ被膜(coatings、膜）は、約２０μｍ－約５０μｍの範囲内の厚さを有しても
よい。工程２０２に関連して前述された前記結合剤は、さらに、前記スラリを前記アルミ
ニウム電極に結合するように作用してもよい。前記被覆された電極(The coated electrod
e、前記スラリを用いて被覆されたアルミニウム電極）は、任意選択的に、前記スラリ被
膜の目標厚さを達成するためにロール型プレス(a roll press)を用いて圧縮されてもよい
。当業者であれば理解されることは、前記スラリの厚さ、ひいては、複数の硫黄搭載(sul
fur-charged)カーボンナノチューブより成る層の厚さを変更することにより、結果物とし
てのカソードの特性を調整してもよいということである。例えば、複数の硫黄搭載(sulfu
r-charged)カーボンナノチューブの厚さ(the thickness、層厚、膜厚）を増加させると、
カソード内に深く入り込むリチウムの量が増加するかもしれない。工程２０６においては
、前記溶媒（すなわち、工程２０２において添加された溶媒）がカソードから蒸発する。
その溶媒は、適切なメカニズムを用いて蒸発してもよい。一実施態様においては、スラリ
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被膜を有する前記アルミニウム電極が、オーブン(oven、炉）内に配置され、約６０℃と
いう温度に、前記スラリから前記溶媒のうちの実質的に全部が蒸発するのに十分な時間の
間、加熱される。工程２０８においては、複数のカソードが、硫黄搭載(sulfur-charged)
カーボンナノチューブで被覆されたアルミニウム電極から、打ち抜き加工(is cut to sha
pe、切り抜き加工)されてもよい。例えば、複数のカソードが、ボタン（コイン）型電池
、ポーチ型電池などにおいて使用されるように、打ち抜き加工(is cut to shape、切り抜
き加工)されてもよい。
【００４１】
　図２に示す方法に従って製造されたカソード(The cathodes、複数のカソード）は、Ｌ
ｉ－Ｓ電池であって、シリコンおよび／またはゲルマニウム製のアノードと、リチウムの
シャトリング(shuttling、レドックス現象、酸化還元反応など）を促進するための電解質
とを有するものに用いられてもよい。その電解質は、硝酸リチウム（Lithium nitrate） 
(LiNO3）、Ｎ－ジエチル－Ｎ－メチル－Ｎ－（２－メトキシエチル）アンモニウム　ビス
（トリフルオロメタンスルホニル）イミド（N-Diethyl-N-methyl-N-(2-methoxyethyl)amm
onium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide）(DEMMOX)、 ジメチルエーテル（dimethyl 
ether、メトキシメタン）(DME) 、および １，３－ジオキソラン（1,3-dioxolane）(DOL
）を有して(include、それらのいずれかであって）もよい。例えば、前記電解質は、0.25
E-3 mol g-1 のLiNO3 (LiNO3 = 68.95 g mol

-1)、 0.25E-3 mol g-1 のDEMMOX (DEMMOX =
 466.4 g mol-1)およびDME と DOLとの混合物であって重量比が１：１であるものを有し
て(include、それらのいずれかであって）もよい。
【００４２】
　図３は、硫黄搭載(sulfur-charged)カーボンナノチューブ製カソード(cathode、１つの
カソード）であって図２に示す実施態様に従うものを、全体として符号３００が付された
状態で示している。そのカソード(The cathode、１つのカソード）３００は、複数の硫黄
搭載(sulfur-charged)カーボンナノチューブ３０２を有してもよい。種々の実施態様にお
いては、それら硫黄搭載(sulfur-charged)カーボンナノチューブが、アルミニウムの如き
電極材料を、約２０μｍ－約５０μｍという範囲内にある実質的に均一な層(a layer、１
つの層）として被覆してもよい。それら硫黄搭載(sulfur-charged)カーボンナノチューブ
は、カソードに、Ｌｉ－Ｓ電池のエネルギー密度を与える一方で、複数の硫黄粒子を含有
するとともに、ポリスルフィド(polysulfides、多硫化物、ポリ硫化物）がカソードとア
ノードとの間のギャップを埋めて当該電池をショートさせることを阻止する。
【００４３】
　図４は、硫黄搭載(sulfur-charged)カーボンナノチューブ(the sulfur charged carbon
 nanotube、１本の硫黄搭載カーボンナノチューブ）３０２を示している。この硫黄搭載(
sulfur-charged)カーボンナノチューブ３０２は、カーボンナノチューブ(a carbon nanot
ube、１本のカーボンナノチューブ）４０２と、複数個の硫黄粒子４０４であってカーボ
ンナノチューブ４０２の外面に付着されたものとを有する。種々の実施態様においては、
１本のカーボンナノチューブ４０２が、複数個の硫黄粒子４０４によって充填されること
も行われている。図１に関連して前述したように、前記複数個の硫黄粒子の粒子径は、前
記極性プロトン性溶媒が前記硫黄・カーボンナノチューブ混合物に添加される速度に基づ
いて制御されてもよい。その図示した実施態様においては、前記複数個の硫黄粒子が、約
３０ｎｍ－約３５ｎｍの直径を有し、また、１本のカーボンナノチューブ４０２であって
それの内部に複数個の硫黄粒子(internal sulfur particles、複数個の内在硫黄粒子、複
数個の内包硫黄粒子）が搭載されたものは、約４５ｎｍ－約５０ｎｍの直径を有する。当
業者であれば理解されることは、硫黄粒子４０４およびカーボンナノチューブ４０２につ
いての他のサイズが存在するということである。種々の実施態様においては、カーボンナ
ノチューブ４０２が多孔性(porous、多孔質）であり（例えば、カーボンナノチューブ内
の硫黄が、そのカーボンナノチューブ内に複数の「ホール」を生成する複数の炭素結合を
伸長させる）、それにより、充放電サイクル中にＬｉイオンの拡散(diffusion、電極内の
拡散）が可能となる。
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【００４４】
　ここで、図５および図６を参照すると、図５は、コイン型電池に使用される半電池カソ
ード(half-cell cathod、カソードとして作用する半電池）を、全体として符号５００が
付された状態で示す概略図である。図６は、図５の実施形態に従って半電池カソード５０
０を製造する方法を、全体として符号６００が付された状態で示している。その半電池カ
ソード５００は、セル・ベース５０２と、硫黄搭載(sulfur charged、硫黄が搭載された
、硫黄が担持された、硫黄で被覆された、硫黄が付着された、硫黄が内蔵された、硫黄が
取り込まれた)カーボンナノチューブ製のカソード５０４と、１または複数のセパレータ
５０６ａ／５０６ｂと、リチウム箔（lithium foil）５０８と、１枚または複数枚のスペ
ーサ５１０ａ／５１０ｂと、付勢デバイス（biasing device、バイアスを付与するデバイ
ス）５１２と、セル・カバー５１４とを有してもよい。
【００４５】
　ステップ６０２においては、電解質５１６ａがセル・ベース５０２に提供される。その
電解質５１６ａは、例えば、0.25E-3 mol g-1 のLiNO3 (LiNO3 = 68.95 g mol

-1)、0.25E
-3 mol g-1のDEMMOX (DEMMOX = 466.4 g mol-1)、およびDMEとDOLとの混合物であって重
量比が１：１であるものであってもよい。一実施態様においては、２５μＬの電解質５１
６ａがセル・ベース５０２の中央部に提供される。ステップ６０４においては、硫黄搭載
カーボンナノチューブ(sulfur charged carbon nanotube、ＳＣＮＴ）製のカソード５０
４が電解質５１６ａの内部に配置される。種々の実施態様においては、そのカソード５０
４が、自身のアルミニウム接触領域（aluminum contact、導電接触部）がセル・ベース５
０２を向くとともに、硫黄搭載(sulfur charged)カーボンナノチューブで被覆された側が
セル・ベース５０２とは反対側を向く姿勢で配置される。ステップ６０６においては、追
加の電解質５１６ｂが、カソード５０４のうち、硫黄搭載(sulfur charged)カーボンナノ
チューブの側の上面上に提供される。一実施態様においては、２５μＬの電解質５１６ｂ
がカソード５０４の上面上に提供される。
【００４６】
　ステップ６０８においては、第１のセパレータ５０６ａがカソード５０４および電解質
５１６ａの上面上に配置される。種々の実施態様においては、第１のセパレータ５０６ａ
がカソード５０４の直径に相当する直径を有してもよい。特定の実施態様においては、第
１のセパレータ５０６ａが１９ｍｍのポリプロピレン製セパレータであってもよい。ステ
ップ６１０においては、追加の電解質５１６ｃが第１のセパレータ５０６ａの上面上に配
置される。一実施態様においては、２５μＬの電解質５１６ｃが第１のセパレータ５０６
ａの上面上に提供される。ステップ６１２においては、第２のセパレータ５０６ｂが電解
液５１６ｃおよび第１のセパレータ５０６ａの上面上に配置される。種々の実施態様にお
いては、第２のセパレータ５０６ｂが第１のセパレータ５０６ａの直径に相当する直径を
有してもよい。特定の実施態様においては、第２のセパレータ５０６ｂが１９ｍｍのポリ
プロピレン製セパレータであってもよい。ステップ６１４においては、追加の電解質５１
６ｄが第２のセパレータ５０６ｂの上面上に配置される。一実施態様においては、２５μ
Ｌの電解質５１６ｄが第２のセパレータ５０６ｂの上面上に提供される。
【００４７】
　ステップ６１６においては、リチウム箔５０８より成るディスク、すなわち、少なくと
もカソード５０４の直径と同じ直径を有するものが、芯出しされて、第２のセパレータ５
０６ｂ上の電解質５１６ｄの上に配置される。種々の実施態様においては、リチウム箔５
０８より成る前記ディスクがカソード５０４を完全に覆ってもよい。ステップ６１８にお
いては、１枚または複数枚のスペーサ５１０ａ／５１０ｂがリチウム箔５０８の上面上に
配置される。種々の実施態様においては、スペーサ５１０ａ／５１０ｂがステンレス・ス
チール製のスペーサ（stainless steel spacers）であってもよい。種々の実施態様にお
いては、２枚のスペーサ５１０ａ／５１０ｂが、リチウム箔５０８の上に配置される。ス
テップ６２０においては、付勢デバイス５１２がスペーサ５１０ａ／５１０ｂの上面上に
配置される。種々の実施態様においては、付勢デバイス５１２がスプリング・ワッシャ（
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spring washer、座金）であってもよい。他の実施態様においては、付勢デバイス５１２
が、半電池カソード５００の電気特性と干渉しない他の任意の種類の付勢デバイスであっ
てもよい。ステップ６２２においては、セル・カバー５１４がセル・ベース５１２を被覆
するように配置され、それにより、半電池カソード５００の内部部品を包囲する。種々の
実施態様においては、半電池カソード５００を包囲することが原因で、電解質が半電池カ
ソード５００から漏れ出てしまうかもしれない。漏れ出した電解質が存在する場合にはそ
の電解質を半電池カソード５００の外側から取り除いてもよい。ステップ６２４において
は、セル・カバー５１４およびセル・ベース５０２が気密に合体させられ(sealed togeth
er、互いに密封され)、それにより、完成品としての(complete、すべての部品が揃った）
半電池カソード５００が製造される。半電池カソード５００は、図１５および図１６に関
連して後述するように、完全な（full、完成品としての、一対の半電池を備えた）１つの
コイン型単電池(coin cell)を製造するために使用されてもよい。
【００４８】
　リチウムイオンによってインターカレートされたナノ結晶製アノード
　シリコン結晶およびゲルマニウム結晶は、理論的には、多数のリチウムイオンを収容す
る(accommodate、吸蔵する、収納する）ことが可能である。リチウム原子の原子比であっ
てＳｉ原子またはＧｅ原子により利用されることが可能なものは、４．４：１である（す
なわち、２２Ｌｉ：５ＳｉまたはＧｅ（Ｌｉ：ＳｉまたはＧｅ＝２２：５））。複数個の
リチウムイオンは、シリコンまたはゲルマニウムの結晶格子を構成する複数個の原子間の
複数の隙間内に入り込む程度に十分に小さい。さらに、ゲルマニウムは、本質的に、提案
されている他のアノード材料より高速に複数個のリチウムイオンを受け入れることが可能
であり、このことは、テストデータを用いて経験的に実証されてきている。リチウムイオ
ンがＧｅ内に拡散する速度(diffusivity、拡散率）は、シリコンより４００倍速く、また
、標準的なリチウムイオン技術よりほぼ１０００倍速い。
【００４９】
　図７Ａは、純粋状態（pure state、リチウム化前）にある複数個のゲルマニウム・ナノ
結晶７０２の集まりを示す顕微鏡写真である。純粋な（pure、リチウム化前の）複数個の
ゲルマニウム・ナノ結晶の集まりをさらに拡大して示す画像が図７Ｂに示されている。そ
れの概略的な形状は、高度に球状を成しており、このことは、高い品質を有する一様な結
晶構成体であって、複数個のリチウムイオンの拡散的充填（diffusive packing）を最大
化することに寄与するものを示している。さらに、その表面形態（morphology、組織、モ
ーフォロジ、形状）は、各ナノ結晶７０４上に存在する多数の膨出突起部（distended pr
otrusions、膨出した突起部）７０６を示している。この形態は、複数個のゲルマニウム
・ナノ結晶の表面積が、シリコンまたは他の同様なナノスケール結晶構造体と比較すると
、非常に大きいということに言い換えられる。前記表面積がより大きいということは、充
電サイクル中に複数個のリチウムイオンが前記結晶格子内により急速に拡散することを促
進することにおいて有利である。実際、Ｇｅの導電率は、Ｓｉの導電率より１０，０００
倍高く、また、ＬｉイオンがＧｅ内において拡散する速度は、常温で、Ｓｉの拡散速度よ
り４００倍速く、すなわち、Ｇｅについての充電速度は、Ｓｉについての充電速度より４
００倍速い。
【００５０】
　図７Ｃは、リチウム化された複数個のゲルマニウム・ナノ結晶７０８の集まりを、図７
Ａにおける純粋な複数個のナノ結晶７０２と同様のスケールで示す顕微鏡写真である。純
粋な（pure、リチウム化前の）複数個のナノ結晶７０２の形態（morphology、組織、モー
フォロジ、形状）を、そのリチウム化された複数個のナノ結晶７０８と比較すると、結晶
格子が膨張し、リチウムイオンを受け入れる比率が増加していることが分かる。特に、リ
チウム化された複数個のゲルマニウム・ナノ結晶７０８は、ナノポーラス構造（nanoporo
us　structure、ナノスケールの細孔を有する構造、ナノ多孔質構造）を有しており、そ
のナノポーラス構造は、リチウムイオンのインターカレーションを可能にするナノ結晶格
子の膨張（expansion）を原因として発生する。高性能な（球として一様な（spherically



(13) JP 6541774 B2 2019.7.10

10

20

30

40

50

 uniform、複数個の結晶がいずれも球状を成している、球状を成すか否かという観点で複
数個の結晶が一様である））複数個のＧｅナノ結晶にとっては、前記膨張がアイソトロピ
ックであり、それにより、結晶格子構造における歪みが最小化され、非常に高いサイクル
・レート（cycle rates、充電レートおよび放電レート、充電電流および放電電流）が可
能となり、不可逆容量の損失（irreversible capacity loss）が最小化される。逆に、シ
リコンより成る複数個の大きなナノ結晶は、典型的には、非アイソトロピカルに（anisot
ropically）膨張し、よって、数回の充放電サイクルを経ただけで、急速に容量が低下す
ることになる。しかしながら、それら複数個のＳｉナノ結晶が十分に小さく（すなわち、
１００ｎｍ未満、また、好ましくは、５０ｎｍ未満で）形成されると、それの結晶構造が
より一様性を増すとともに、膨張が、よりアイソトロピックな挙動を示し、それが原因と
なって、前記ナノ結晶構造上の歪みが減少し、よって、サイクル能力(cycling capacity
、サイクル寿命性能、サイクル耐久性)が増加する。
【００５１】
　リチウムイオン電池においては、リチウム源（lithium source、リチウム材料）がアノ
ードまたはカソードにおいて必要であるが、リチウム源が両者に存在することはあり得な
い。充電された電池は、すべてのリチウムをアノードに収容する。市販されている電池は
、典型的には、すべてのリチウムを、カソードにおいて、リチウム金属酸化物（lithium 
metal oxide）、すなわち、リチウムコバルト酸化物（lithium cobalt oxide）もしくは
リチウムマンガン酸化物（lithium manganese oxide）またはそれらと同様のものという
形態で保存する。複数個のリチウムイオン電池の製造プロセスの最終段階において、リチ
ウムがアノード内に挿入されるために、すべての電池が少なくとも１回充電され(cycled)
、それにより、消費者が店舗においてその電池を購入する際にその電池がすでに充電され
ているようにすることが必要である。リチウム金属酸化物カソード（Lithium-metal-oxid
e cathodes）は、非常に容量が少なく、せいぜい、２００ｍＡｈ／ｇ－３００ｍＡｈ／ｇ
というオーダである。
【００５２】
　ゲルマニウムの如きアノードが、１０００ｍＡｈ／ｇというエネルギー容量（energy c
apacity、重量エネルギー密度、重量容量密度）を有すると、そのアノードは、市販され
ているカソードと効果的に対を成すことができない。リチウムの拡散に限界があるため、
アノード材料の体積の４倍ないし５倍の体積のカソード材料に追加するのみでは、同じ体
積を有するアノード材料に見合うようにすることはできない。このジレンマを考慮し、こ
の書類に開示されている事項は、プレリチウム化(prelithiated）されて高いエネルギー
密度(energy density、電池容量密度）を有するアノード材料であって、そのアノードに
保存されるリチウムを容易に受け入れるであろう実用的で低価格のカソード材料（例えば
、硫黄）と対を成すためのものを費用対効果が高い方法で製造するいくつかのプロセスを
説明している。したがって、１個の完全な単電池(full battery cell、完成品としての単
電池、電池セル）のうちのアノードは、シリコンまたはゲルマニウムより成る複数個のナ
ノ結晶内にリチウムが予め組み込まれたもの／含有されたものであり、それにより、リチ
ウム化合物より成るカソードを使用する必要性も、初回の使用に備えて当該電池を充電す
るための初期サイクル(initial cycle)を行う必要性も軽減される。
【００５３】
　望ましいいくつかの実施態様においては、この書類に記載されているアノードが、シリ
コン（Ｓｉ）、ゲルマニウム（Ｇｅ）またはシリコン・ゲルマニウム（ＳｉＧｅ）より成
る複数個のナノ結晶（ＮＣ）構造であって、この書類に記載されているように、複数個の
リチウムイオン（Ｌｉ＋）によってインターカレートされているもの（この書類において
は、それぞれ、「Ｌｉ－ＳｉＮＣ」、「Ｌｉ－ＧｅＮＣ」および「 Ｌｉ－ＳｉＧｅＮＣ
」というように略記されることがある）と、それらのうちの任意の組合せとを有してもよ
い。この書類において用いられるように、「インターカレーション」という用語、または
この書類において記載されているように、リチウムがＳｉＮＣ、ＧｅＮＣおよび／または
ＳｉＧｅＮＣ内にインターカレーションされることを意味する場合の「拡散」もしくは「
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アロイ(alloy)」という用語は、離散した複数個のナノ結晶の結晶格子内へのインターカ
レーションと、複数個のナノ結晶間でのインターカレーションとの双方を意味する。それ
らリチウム化された複数個のナノ結晶は、その後、構造的に実用可能なアノードを形成す
るために、導電性基板に束縛される。この書類に記載されている望ましいアノード構造お
よび望ましい製造プロセスにおいては、複数個のナノ結晶が、この書類に開示されている
アノード・リチウム化による大きな効果を達成するために「高品質」を有することが必要
である。ＳｉおよびＧｅのナノ結晶であってリチウムイオン電池用アノードに用いられる
ものにおける「高品質」とは、Ｓｉナノ結晶が１５０ｎｍ未満の直径を有し、かつ、形状
が実質的に球状を成すことと、Ｇｅナノ結晶が５００ｎｍ未満の直径を有し、かつ、形状
が実質的に球状を成すこととを意味する。その１個のナノ結晶の直径が小さいほど、前記
膜（film、成膜）における充填率(packing factor、詰込み率）が大きくなり、それによ
り、エネルギー密度が増加する。充填率(packing factor、詰込み率）の増加は、二峰性
および三峰性の分布、例えば、５０ｎｍ、１７ｎｍ、６．５ｎｍのナノ結晶粒子径分布を
用いて達成することが可能である。
【００５４】
　いくつかの実施態様においては、単電池(cells)、電池(batteries、蓄電池)およびそれ
らと同様なデバイスであってこの書類に記載されているものが、歪みなしのＳｉＧｅＮＣ
および／またはＧｅＮＣを有してもよい。いくつかの実施態様においては、その電池(the
 batteries)およびそれと同様なデバイスであってこの書類に記載されているものが、歪
みＳｉＧｅＮＣおよび／または歪みＧｅＮＣを有してもよい。この書類において用いられ
るように、「歪みＳｉＧｅＮＣ」および「歪みＧｅＮＣ」という用語は、ＳｉＧｅＮＣお
よび／またはＧｅＮＣであって、Ｘ線回折によって解析されたときのある結晶面のシフト
によって識別される(markded by）歪み結晶構造を有するものを意味する。この書類にお
いて参照される歪みＳｉＧｅＮＣおよび歪みＧｅＮＣは、いくつかの実施態様においては
、（１１１）結晶面であって、バルク・シリコン（bulk silicon、歪みなしシリコン）の
（１１１）結晶面から、１度、２度、３度または４度という下限値から８度、７度、６度
、５度または４度という上限値までの範囲内のシフト量だけシフトしたものについての２
θ値を有する。そのシフト量は、それら下限値のうちのいずれかから、それら上限値のう
ちのいずれかまでの範囲内に存在し、そのいずれかの下限値とそのいずれかの上限値との
間に存在する任意の部分集合（１つの下限値と１つの上限値との組合せ）を包含する。
【００５５】
　特記なき限り、「ＳｉＧｅＮＣ」および「ＧｅＮＣ」という各用語は、それらについて
の歪みあり構造体と歪みなし構造体との双方を含む。さらに、この書類に記載されている
ように、ＳｉＧｅＮＣおよびＧｅＮＣであって、この書類に記載されている種々の特性お
よび／または性質（例えば、２θ値シフト量(2q shift、２θ値が歪みなし結晶の２θ値
からシフトした量)、平均直径およびそれらと同様なもの）を有するものは、それぞれ、 
Ｌｉ－ＳｉＧｅＮＣおよびＬｉ－ＧｅＮＣを生成するために用いてもよい。このような意
味において、理解されるべきことは、この書類に記載されているＳｉＧｅＮＣおよびＧｅ
ＮＣの特性は、この書類に記載されているＬｉ－ＳｉＧｅＮＣおよびＬｉ－ＧｅＮＣにも
適用されてもよいということである。
【００５６】
　いくつかの実施態様においては、この書類に記載されているＳｉＧｅＮＣが、ゲルマニ
ウムに対するシリコンのモル比であって、約１：１０、約１：５または約１：１という下
限値から、約１０：１、約５：１または約１：１という上限値までの範囲内に存在するも
のを有してもよく、ここに、前記モル比は、それら下限値のうちのいずれかから、それら
上限値のうちのいずれかまでの範囲内に存在し、そのいずれかの下限値とそのいずれかの
上限値との間に存在する任意の部分集合（１つの下限値と１つの上限値との組合せ）を包
含する。
【００５７】
　いくつかの実施態様においては、この書類に記載されているＳｉＮＣ、ＳｉＧｅＮＣお
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よび／またはＧｅＮＣが、ｐ型ドーピングまたはｎ型ドーピングされたものであってもよ
い。いくつかの実施態様においては、ＳｉＧｅＮＣが「コア－シェル」構造であって、ゲ
ルマニウム格子のコアがシリコン格子のシェルによって包囲されるものであってもよい。
いくつかの実施態様においては、ＳｉＧｅＮＣが、互いに分離している複数個のＳｉＮＣ
と複数個のＧｅＮＣとの組合せまたは混合物にすぎないものであってもよい。
【００５８】
　いくつかの実施態様においては、この書類に記載されているＳｉＮＣ、ＳｉＧｅＮＣお
よび／またはＧｅＮＣが、少なくとも１つの寸法についての平均直径であって、約３ｎｍ
、約５ｎｍ、約１０ｎｍ、約２５ｎｍまたは約１００ｎｍという下限値から、約１０００
ｎｍ、約５００ｎｍ、約２５０ｎｍ、約１５０ｎｍ、約１００ｎｍまたは約５０ｎｍとい
う上限値までの範囲内に存在するものを有してもよい。前記少なくとも１つの寸法につい
ての前記平均直径は、それら下限値のうちのいずれかから、それら上限値のうちのいずれ
かまでの範囲内に存在し、そのいずれかの下限値とそのいずれかの上限値との間に存在す
る任意の部分集合（１つの下限値と１つの上限値との組合せ）を包含する。特に、ＳｉＮ
Ｃは、直径が１５０ｎｍ未満であり、また、望ましくは、５０ｎｍ未満であってもよい。
ゲルマニウム・ナノ結晶は、直径が１０００ｎｍ未満であり、また、望ましくは、１００
ｎｍ未満であってもよい。それら直径寸法値を超えると、ナノ結晶は、リチウム化(lithi
ation、リチウム挿入）と脱リチウム化(delithiation、リチウム脱離）とを行うサイクル
を数回行った後、長距離秩序(long range order)を維持しないかもしれず、また、当該材
料は、アモルファスになる。
【００５９】
　いくつかの実施態様においては、この書類に記載されているＳｉＮＣ、ＳｉＧｅＮＣお
よび／またはＧｅＮＣが、狭い直径分布であって、前記平均直径からの標準偏差が、プラ
スマイナス約０．５ｎｍ、約１ｎｍまたは約２ｎｍという下限値から、プラスマイナス約
１０ｎｍ、約７ｎｍまたは約５ｎｍという上限値までの範囲内に存在するものを有しても
よい。前記標準偏差は、それら下限値のうちのいずれかから、それら上限値のうちのいず
れかまでの範囲内に存在し、そのいずれかの下限値とそのいずれかの上限値との間に存在
する任意の部分集合（１つの下限値と１つの上限値との組合せ）を包含する。
【００６０】
　いくつかの実施態様においては、この書類に記載されているＳｉＮＣ、ＳｉＧｅＮＣお
よび／またはＧｅＮＣが、多峰性直径分布（例えば、二峰性、三峰性など）を有してもよ
い。可及的に小さい粒子径から、前述のようなＳｉＮＣおよびＧｅＮＣについての前記上
限値までの粒子径の範囲を有することが、導電性アノード基板上におけるナノ結晶の充填
密度を増加させ、それにより、ナノ結晶内およびナノ結晶間におけるリチウムの拡散密度
を最大化するために望ましいことである。粒子径が異なる２種類のゲルマニウム・ナノ結
晶より成る二峰性分布８００であって自己組織化する(self-organizing、自律的に秩序を
持つ構造を作り出す現象)ものの一例が、図８の顕微鏡写真として示されている。図示す
るように、複数個の大径ナノ結晶８０２（例えば、直径が５０ｎｍ）が基板上においてベ
ース層を形成する一方で、複数個の小径ナノ結晶８０４（例えば、直径が１２ｎｍ）が、
複数個の大径ナノ結晶８０２間の隙間内に配列されている。このようにして、それらナノ
結晶の密度が増加する。
【００６１】
　望ましいいくつかの実施態様においては、この書類に記載されているＳｉＧｅＮＣおよ
び／またはＧｅＮＣであって多峰性直径分布を有するものが、少なくとも１つの寸法につ
いての平均直径が、約４ｎｍ、約７ｎｍ、約１２ｎｍまたは約２５ｎｍという下限値から
、約２５０ｎｍ、約１５０ｎｍ、約１００ｎｍまたは約５０ｎｍという上限値までの範囲
内に存在するものを有する最頻値(mode)を少なくとも１つ有してもよい。前記平均直径は
、それら下限値のうちのいずれかから、それら上限値のうちのいずれかまでの範囲内に存
在し、そのいずれかの下限値とそのいずれかの上限値との間に存在する任意の部分集合（
１つの下限値と１つの上限値との組合せ）を包含する。いくつかの実施態様においては、
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この書類に記載されているＳｉＮＣ、ＳｉＧｅＮＣおよび／またはＧｅＮＣについての多
峰性直径分布の複数の最頻値が、それぞれ、狭い直径分布であって、各最頻値についての
平均直径からの標準偏差が、他の最頻値の標準偏差に従属することなく、プラスマイナス
約０．５ｎｍ、約１ｎｍまたは約２ｎｍという下限値から、プラスマイナス約１０ｎｍ、
約７ｎｍまたは約５ｎｍという上限値までの範囲内に存在するものを有してもよい。前記
標準偏差は、それら下限値のうちのいずれかから、それら上限値のうちのいずれかまでの
範囲内に存在し、そのいずれかの下限値とそのいずれかの上限値との間に存在する任意の
部分集合（１つの下限値と１つの上限値との組合せ）を包含する。
【００６２】
　いくつかの実施態様においては、この書類に記載されているＬｉ－ＳｉＧｅＮＣおよび
Ｌｉ－ＧｅＮＣが、ＳｉＧｅのモル数（すなわち、Ｓｉのモル数とＧｅのモル数との合計
値）に対するＬｉのモル数の比率であるモル比、または、Ｇｅのモル数に対するＬｉのモ
ル数の比率であるモル比であって、０より大きい値、約０．２、約０．５、約１、約１．
５または約２という下限値から、約３．６、約３．５、約３．２５、約３、約２．５、約
２または約１．５という上限値までの範囲内に存在するものを有してもよい。ＳｉＧｅに
対するＬｉの前記モル比またはＧｅに対するＬｉの前記モル比は、それら下限値のうちの
いずれかから、それら上限値のうちのいずれかまでの範囲内に存在し、そのいずれかの下
限値とそのいずれかの上限値との間に存在する任意の部分集合（１つの下限値と１つの上
限値との組合せ）を包含する。注目されるべきことは、そのような複数のモル比は、完全
に充電された電池または他の同様なデバイスを想定して記述されているということである
。ＳｉＧｅに対するＬｉの前記モル比またはＧｅに対するＬｉの前記モル比は、特に、Ｌ
ｉ－ＳｉＧｅＮＣおよび／またはＬｉ－ＧｅＮＣの合成物内において、ＳｉＧｅＮＣおよ
び／またはＧｅＮＣに対するリチウム源の比率に依存してもよい。
【００６３】
　いくつかの実施態様においては、リチウムのインターカレーションが、ＳｉＧｅＮＣお
よび／またはＧｅＮＣをリチウム金属と混合する工程（例えば、両者(the two、ＳｉＧｅ
ＮＣおよび／またはＧｅＮＣと、リチウム金属と）を重ね合せ、前記リチウムがインター
カレートすることを可能にする工程）と、イオン性液体の存在下に、ＳｉＧｅＮＣおよび
／またはＧｅＮＣをリチウム金属と混合する工程と、ＳｉＧｅＮＣおよび／またはＧｅＮ
Ｃをリチウム金属電極上に電着する(electrodepositing)工程と、それらと同様な工程と
のうちの少なくとも１つにより行われてもよい。いくつかの実施態様においては、前記イ
オン性液体と前記電着(electrodeposition)とを一緒に用いてもよい。
【００６４】
　望ましいいくつかの実施態様においては、リチウム金属電極から放出されるリチウム元
素が、そのリチウム金属電極の表面に引き付けられたＳｉＮＣ、ＳｉＧｅＮＣおよび／ま
たはＧｅＮＣ内にインターカレートし、それにより、リチウム化された複数個のナノ結晶
とイオン性液体より成るペーストが前記リチウム金属電極上に形成される。前記ペースト
は、存在するリチウムの量に応じ、茶褐色から黒紫色までの範囲内の色(a dark-brown to
 purple-black color)を有する。Ｌｉ－ＳｉＧｅＮＣおよび／またはＬｉ－ＧｅＮＣより
成る前記ペーストが、長時間にわたり、空気中で安定することが観察され、リチウム金属
とは異なり、水に曝されても反応しないかもしれない。ナノ結晶構造体内におけるリチウ
ムイオンのインターカレーションは、そのリチウムを、空気および水分と相互作用を行う
ことから保護する。さらに、ＧｅＮＣの場合には、ゲルマニウムが、シリコンのように空
気中で表面酸化物を形成するということはなく、これにより、リチウムイオンの拡散速度
がさらに向上する。
【００６５】
　リチウム化されたナノ結晶より成る前記ペーストが一旦形成されると、そのペーストは
、自身を保護するのに適した環境（例えば、アルゴンで充填された部屋）を設ける必要性
を有することなく、後続するアノード製造プロセスにおいて使用してもよく、それにより
、当該プロセスのコストおよび難易度を大いに軽減することが可能である。さらに、前述
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の不揮発性のペーストは、電池およびそれと同様なデバイスの使用を、そのアノードが空
気または水に曝される電池損傷の場合であっても発火のリスクが最小であるか全く存在し
ない状態で、可能にする点で有利であるかもしれない。このような利点およびリスク軽減
は、より軽量な電池を製造する際に活用されてもよく、なぜなら、前記電池のケーシング
が、電気自動車であって、前記電池の重量のうちの大半が衝突時における前記電池の破裂
防止に寄与し得るものにおいて役に立つ別の材料によって構成されるかもしれないからで
ある。
【００６６】
　いくつかの実施態様においては、前記アノードが、導電性支持体(conductive support
、導電性基板）であって、その上に膜(film、フィルム、成膜）が被着させられているも
のを含み、その膜は、この書類に記載されている複数個のナノ結晶を有するものとしても
よい。その導電性支持体のいくつかの例としては、シリコン、ゲルマニウム、グラファイ
ト、ニッケル、鉄、ステンレス・スチール、アルミニウム、銅、およびそれらと同様なも
の、ならびにそれらのうちの任意のものの組合せがあるが、それらに限定されない。いく
つかの実施形態においては、前記導電性支持体が、シート、箔、グリッド、ロッド、およ
びそれらと同様なもの、ならびにそれらのうちの任意のものが複合されたものという複数
の形態のうちの少なくとも１つを有してもよく、その少なくとも１つの形態は、特に、当
該アノードが使用されるべき電池または他のデバイスの構成態様に依存してもよい。
【００６７】
　いくつかの実施態様においては、前記膜(film、フィルム、成膜、前記アノード用の膜
）が、この書類に記載されている複数個のナノ結晶を非排他的に含むものとしてもよい。
他のいくつかの実施態様においては、前記膜が、この書類に記載されている複数個のナノ
結晶を含み、さらに、任意選択的に、バインダおよび／または既知のアノード材料(exist
ing anode materials)を含んでもよい。それら任意選択的な成分は、前記膜および／また
はその膜の前駆体(precursor、膜前駆体)についての目標物理的特性を達成するために用
いられてもよい。物理的特性についてのいくつかの例としては、前記膜前駆体のレオロジ
ー、その膜前駆体の乾燥特性、前記膜の可塑性、その膜の導電率、その膜が前記導電性支
持体に接着する強度、およびそれらと同様なもの、ならびにそれらのうちの任意のものの
組合せがあるが、それらに限定されない。
【００６８】
　いくつかの実施態様においては、バインダが、複数個のナノ結晶を互いに接着するかま
たはそれらナノ結晶を導電性支持体に接着することによってアノード用の膜(film、フィ
ルム、成膜）またはそれの前駆体の目標物理的特性を達成するために有用であってもよい
。そのバインダは、最小のレベルでしか、可能なら全く、結果物としての電池または同様
なデバイスであって、前記アノードが用いられるものの電気化学挙動に影響を及ぼさない
ものであってもよい。バインダは、導電性であっても絶縁性であってもよい。バインダに
ついてのいくつかの例としては、フッ化ポリビリニデン、Ｎ－メチル２－ピロリドン、カ
ルボキシメチル・セルロース、寒天、スチレンブタジエン・ゴム、ポリテトラフルオロエ
チレン、導電性アセチレン・ブラック、導電性グラファイト粉末、およびそれらと同様な
もの、ならびにそれらのうちの任意のものの組合せがあるが、それらに限定されない。い
くつかの実施態様においては、前記バインダが、ハイドロゲル・フィルムまたは有機ゲル
・フィルム（例えば、架橋された寒天またはカルボキシメチル・セルロース）を生成可能
であるように選択されてもよい。いくつかの実施態様においては、前記バインダが、プリ
ンタブル膜前駆体であってインクのように乾燥するもの（例えば、導電性グラファイト粉
末）を生成可能であるように選択されてもよい。いくつかの実施態様においては、前記バ
インダが、フレキシブルなドライ・フィルム（例えば、スチレンブタジエン・ゴムまたは
ポリテトラフルオロエチレン）を生成可能であるように選択されてもよい。
【００６９】
　既知のアノード材料(existing anode materials)は、前記膜(film、フィルム、成膜）
またはその膜の前駆体の目標物理的特性を達成するために有用であってもよく、また、結
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果物としての電池または同様なデバイスであって、前記アノードが用いられるものの電気
化学挙動に関与するものであってもよい。いくつかの実施態様においては、既知のアノー
ド材料が、アノード特性をほとんどかまたは全く強化しないという理由と、アノード材料
が存在しなかったならばこの書類に記載の複数個のナノ結晶によって充填される体積を、
既知のアノード材料が占有するという理由とにより、既知のアノード材料の使用量を最小
化するかまたはその使用を省略してもよい。既知のアノード材料についてのいくつかの例
としては、グラファイト粉末、カーボン・マイクロビーズ、Li4Ti5O12、LiVPO4F、および
それらと同様なもの、ならびにそれらのうちの任意のものの組合せがあるが、それらに限
定されない。
【００７０】
　前記膜前駆体における種々の成分のそれぞれの濃度は、前記膜(film、フィルム、成膜
）および／またはその膜の前駆体(precursor、膜前駆体)の目標物理的特性、および、前
記アノードの目標電気化学的特性を達成するために必要なレベルであってもよく、各成分
の濃度は、前記膜前駆体の重量を単位として、約０％と約９９％との範囲内において変動
することを見込んでもよい。
【００７１】
　いくつかの実施態様においては、前記膜前駆体がペーストであってもよい。一例におい
ては、膜前駆体が、前述のペーストであって、Ｌｉ－ＳｉＮＣ、Ｌｉ－ＳｉＧｅＮＣおよ
び／またはＬｉ－ＧｅＮＣの合成方法についての少なくともいくつかの実施態様の実施中
に生成されるものであってもよい。別の例においては、ペースト膜前駆体が、Ｎ－メチル
２－ピロリドン中にＳｉＧｅＮＣ、グラファイトおよびポリビニリデン(polyvinyliden)
が存在して成るペーストであってもよい。いくつかの実施態様においては、前記アノード
が、前記導電性支持体と前記膜との間に存在する高速イオン導電体層（例えば、窒化リチ
ウムまたはそれと同様なもの）を有してもよい。
【００７２】
　いくつかの実施態様においては、前記膜前駆体が、低粘性液体であって、希釈されたペ
ーストまたはそのペーストとは別に調製されたもの(formed independently)であってもよ
い。いくつかの実施態様においては、粘度の低下を、有機溶媒（例えば、ベンゼン、メタ
ノールおよびそれらと同様なもの）を用いて達成してもよい。いくつかの実施態様におい
ては、前記膜前駆体が、電着(electrodeposition)、噴霧(spraying)、塗装(painting、ペ
インティング)、浸漬被覆(dip coating)、カレンダー法(calendaring、ローラ塗装）およ
びそれらと同様なもののような方法によって前記導電性基板(conductive substrate、前
述の導電性支持体）上に成膜されることが可能な粘度を有してもよい。それらの方法は、
この書類に記載されているアノードの製造規模を、例えば、半導体産業において使用され
ているものと同様な被膜方法を用いたり、フレキシブル電池またはそれと同様なデバイス
を製造する際に用いられる塗装方法を用いることにより、工業生産レベルまで拡大するこ
とが可能であるという利点を有してもよい。
【００７３】
　いくつかの実施態様においては、導電性基板上への成膜後、前記膜前駆体を乾燥させ（
例えば、前記膜前駆体の組成に応じ、約３０℃と約２２０℃との範囲内で）、それにより
、この書類に記載されている複数個のプレリチウム化ナノ結晶を含む膜を生成してもよい
。いくつかの実施態様においては、前記導電性基板上への成膜後、前記膜前駆体が固化す
る(set、硬化する)ようにし、それにより、この書類に記載されている複数個のプレリチ
ウム化ナノ結晶を含むハイドロゲル・フィルムまたは有機ゲル・フィルムを生成してもよ
い。
【００７４】
 ＳｉＮＣ、ＳｉＧｅＮＣまたはＧｅＮＣの成膜によって生成された被膜内へリチウムが
拡散する限界(diffusion limit、拡散深度）は、典型的には、３０ミクロン－４０ミクロ
ンである。したがって、いくつかの実施態様においては、この書類に記載されている複数
個のナノ粒子を含む前記膜の厚さは、約１０ミクロン、約２５ミクロンまたは約１００ミ
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クロンという下限値から、約５００ミクロン、約２５０ミクロンまたは約１００ミクロン
という上限値までの範囲内に存在する厚さを有してもよい。その厚さは、それら下限値の
うちのいずれかから、それら上限値のうちのいずれかまでの範囲内に存在し、そのいずれ
かの下限値とそのいずれかの上限値との間に存在する任意の部分集合（１つの下限値と１
つの上限値との組合せ）を包含する。
【００７５】
　図９は、アノード構造体に使用されるペーストであってプレリチウム化ナノ結晶より成
るものを調製する概略的な電着(electrodeposition)プロセス９００を示すフローチャー
トである。ステップ９０２においては、複数個のＳｉＮＣ、複数個のＳｉＧｅＮＣおよび
／または複数個のＧｅＮＣが、少なくとも１つのイオン性流体、少なくとも１つの非水性
溶媒またはそれら双方の組合せより成る溶液内に投入されて混合させられ、それにより、
前記複数個のナノ結晶のコロイド懸濁液が生成される。ステップ９０４に示すように、そ
のコロイド混合物(colloidal mixture、前記コロイド懸濁液）内に、リチウム金属リボン
(ribbon、帯状体、紐状体、１本のリボン）が、アノード電極(an anode electrode、１本
のアノード電極）として配置される。同様に、ステップ９０６に示すように、前記コロイ
ド混合液内に炭素電極(a carbon electrode、１本の炭素電極）がカソード(a cathode、
１本のカソード）として配置される。その後、ステップ９０８に示すように、それらアノ
ードとカソードとの間に電圧が印加され、それにより、複数個のナノ結晶が、前記コロイ
ド混合物から前記リチウム金属リボンのアノードに移動させられ、そのアノード上で合体
させられる。そのリチウム金属から出た複数個のリチウムイオンは、前記リチウム金属上
に被着された複数個のナノ結晶内にインターカレートし、そのようにしてリチウム化され
た(lithiated、複数個のリチウムイオンが付与された）複数個のナノ結晶が、前記イオン
性流体および／または前記溶媒の存在下に、前記リチウム金属リボンの表面上でペースト
を生成する。その後、ステップ９１０に示すように、そのようにしてリチウムが拡散させ
られたナノ結晶より成るペーストは、前記リチウム金属より成るアノードから除去される
。最後に、ステップ９１２に示すように、そのペーストを、高速イオン導電体または固体
電解質のような電極上において拡布する(spread、薄く広げる、薄く塗布する)かまたは他
の方法で前記電極上に分布させる(distribute)ことにより、プレリチウム化されたアノー
ドが生成される。
【００７６】
　図１０は、アノード構造体に使用されるペーストであってプレリチウム化ナノ結晶より
成るものを調製する概略的な電解プロセス(electrolytic process、電解法)１０００を示
すフローチャートである。ステップ１００２においては、複数個のＳｉＮＣ、複数個のＳ
ｉＧｅＮＣおよび／または複数個のＧｅＮＣが、少なくとも１つのイオン性流体、少なく
とも１つの非水性溶媒またはそれら双方の組合せより成る溶液であってリチウム電解質が
添加されたものに投入されて混合させられ、それにより、前記複数個のナノ結晶のコロイ
ド懸濁液が生成される。ステップ１００４に示すように、リチウム金属リボンより成る第
１部分が正極電極に接続され、また、ステップ１００６に示すように、リチウム金属リボ
ンより成る第２部分が負極電極に接続される。ステップＳ１００８に示すように、リチウ
ム金属より成る前記第１部分および前記第２部分がそれぞれ、前記コロイド混合物(collo
idal mixture、前記コロイド懸濁液）内に配置され、その配置は、ステップ１０１０に示
すように、前記複数のリチウム金属電極(the lithium metal electrodes、リチウム金属
より成る前記第１部分および前記第２部分）が物理的に互いに分離することが確保される
ように注意して行われる。その後、ステップ１０１２に示すように、それら電極の間に電
圧が印加され、それにより、前記複数個のナノ結晶が、前記コロイド混合物から移動し、
前記リチウム金属リボンのアノード上において合体させられる(coalesce、成膜される、
被着させられる）。前記電圧は、前記リチウム金属リボンから出た複数個のリチウムイオ
ンが、前記被着された複数個のナノ結晶内にインターカレートするまで維持され、また、
ステップ１０１４に示すように、そのようにしてリチウム化された(lithiated、複数個の
リチウムイオンが付与された）複数個のナノ結晶と溶媒とから成るペーストが、前記リチ
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ウム金属リボンの表面上に生成される。その後、ステップＳ１０１６に示すように、電圧
源が前記複数の電極から切断され、前記ペーストであってリチウムが拡散している(lithi
um-diffused)ナノ結晶より成るものが前記リチウム金属リボンから除去される。その後、
ステップ１０１８に示すように、そのペーストは、雰囲気条件下、すなわち、大気中に、
大気圧で、かつ、不活性ガスのような追加のセーフガードも低い湿度という環境もなく、
バインダおよび／または導電性カーボンと混合される。その後、ステップ１０２０に示す
ように、前記ペーストと前記バインダとの混合物は、導電性アノード基板上に拡布される
(spread、薄く広げる、薄く塗布する)かまたは他の方法で前記導電性アノード基板上に分
布させられる。最後に、ステップ１０２２に示すように、前記ペーストであってリチウム
化されたナノ結晶より成るものを前記アノード基板(the anode substrate、前記導電性ア
ノード基板）に接着するために前記バインダが硬化させられ、それにより、プレリチウム
化されたアノードの形成が完成する。
【実施例１】
【００７７】
電着法(electrodeposition)によるアノードの形成
　図９に示す概略的な方法および上述の文章による説明に従い、リチウムイオン電池用の
高エネルギー容量アノードが、電気化学的な過飽和(electrochemical super saturation)
であって、リチウムが、シリコン、ゲルマニウムおよびシリコン・ゲルマニウム合金より
成る複数個のナノ粒子内に過飽和状態で溶解する方法により形成されてもよい。シリコン
より成るナノ粒子、ゲルマニウムより成るナノ粒子および／またはシリコン・ゲルマニウ
ム合金より成るナノ粒子（Universal Nanotech Corporation社製）は、イオン性流体であ
る１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムチオシアナート(1-butyl-3-methylimidazolium
 thiocyanate)（bmimSCN)と、非水性溶媒であるジエチルアセトアミドとの混合物内にコ
ロイドとして懸濁させられた。リチウム金属リボンより成る２／３インチのストリップが
アノードとして使用され、また、炭素電極がカソードとして使用された。それぞれの電極
は、電圧源のうちのそれぞれの端子に接続されるとともに、前記コロイド混合物(the col
loidal mixture、上述のコロイドとしての懸濁液）内に配置された。２５０ｍＶと５Ｖと
の範囲内、典型的には、２Ｖと４Ｖとの範囲内にある電圧が、リチウムが前記複数個のナ
ノ結晶にインターカレートすることを開始するために、前記溶液に電流を流すために印加
された。
【００７８】
　前記複数個のナノ結晶は、前記リチウム金属(the Li metal、前記リチウム金属リボン
）製のアノードに移動させられる。視覚的には、前記リチウム製リボン(the lithium rib
bon、前記リチウム金属リボン）が、「膨張する」とともに赤味がかったオレンジ色およ
びえび茶色(a reddish-orange-maroon color)を呈するように見える。この「膨張」は、
前記リチウム化された複数個のナノ結晶より成る被膜であって、前記分解された(decompo
sed、一部のリチウムが当該被膜内にインターカレートされた)リチウム製リボン上に形成
されたものである。その結果物の最終的な粘稠性(consistency、濃度、粘度など）は、ペ
ーストまたはゲル状の粘稠性であって、前記イオン性流体と前記溶媒との混合物によって
提供された潤滑性を有するものである。アノードが、高速イオン導電体（例えば、窒化リ
チウムの如き固体電解質）より成るシート上にへら(spatula)を用いて拡布する(spread、
薄く広げる、薄く塗布する)ことによって形成された。その後、アノード用の前記ナノ結
晶ペーストであって前記高速イオン導電体上に位置するものが、カソード材料（LiMn2O4)
の上面上にサンドイッチされた(sandwiched、前述のアノード、高速イオン導電体および
カソードがそれらの順に積層された）。アルミニウム電極が前記カソード（すなわち、Li
Mn2O4)に装着され、また、銅電極が前記アノードに装着され、それにより、電池(battery
、１個の電池、蓄電池）が形成された。その構造全体が、保護機能を有する非導電性の積
層シート内において、前記アルミニウム電極および前記銅電極のうちのいくつかの部分が
前記積層シートから外側に突出して当該電池の複数の端子として作用する状態で封止され
た(sealed)。
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【実施例２】
【００７９】
イオン性流体であるｂｍｉｍＳＣＮを用いたＳｉＧｅＮＣ(ＳｉＧｅナノ結晶）のリチウ
ム化
　アルゴンで充填された環境（すなわち、グローブボックス(glove box、密閉容器））内
において、リチウム金属箔より成る２枚の別々の部分（それぞれ、長さ２ｃｍ×幅１ｃｍ
×厚さ０．０３８ｃｍ）がそれぞれ、電源のうちの負極と正極とに接続された。Si0.22Ge
0.78NCs（Ｓｉを０．２２、Ｇｅを０．７８の比率で含有する複数個のナノ結晶）が、１
－ブチル－３－メチルイミダゾリウムチオシアナート（bmimSCN)内に分散させられるとと
もに、三角フラスコ内において常時撹拌されつつ、アルゴン存在下に、４０℃まで加熱さ
れた。前記イオン性流体内のSi0.22Ge0.78NCsの濃度は、ほとんど全部のリチウムが前記
三角フラスコ内のゲルマニウム製ナノ結晶の部分(the amount of、量）によって吸収され
るように、前記リチウム（長さ１ｃｍ×幅１ｃｍ×厚さ０．０３８ｃｍ）に適合させられ
た(was matched to)。この実験のために、０．００２８８モルのリチウム（１ｃｍ２）と
、０．０１６０モルのSi0.22Ge0.78NCsとが使用された。前記複数の電極(The electrodes
、前記負極と正極）は、１ｃｍ２のリチウム金属がSi0.22Ge0.78NCsより成るイオン性流
体分散液内に浸漬される状態で、それら電極が互いに１ｃｍの距離を隔てて正対するよう
に配置された。３Ｖという定電圧が、Si0.22Ge0.78NCsを正極上のリチウム金属まで移動
させるために用いられ、その正極においては、リチウムが、引き続いて、Si0.22Ge0.78NC
s内に拡散させられた。その反応は、２５分後に停止した。その結果生成された物は、深
い赤色(deep red)を帯びたペーストであって、前記イオン性流体と、リチウム化されたSi
0.22Ge0.78NCsとによって構成されたものであった。
【実施例３】
【００８０】
電解質としてＬｉＴＦＳＩを用いるアノードの形成
　実施例２が採用するプロセスが、電解質、すなわち、リチウム　ビス（トリフルオロメ
タンスルホニル）イミド(lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide)（ＬｉＴＦＳＩ
）を導入し、それにより、ｂｍｉｍＳＣＮ内でのＬｉＴＦＳＩの１Ｍ（1M、１リットル中
に１モル溶解している）溶液を作製するように変更された。よって、その概略的な方法は
、図１０に示すプロセスおよび上述の文章による説明に従うように変更された。さらに、
そのプロセスは、室温で行われた。すべての他の側面においては、それら実験条件が同一
であった。リチウム塩（ＬｉＴＦＳＩ）が添加されることにより、前記ペーストを作製す
るための反応時間が２５分から１５分に短縮された。
【実施例４】
【００８１】
電解質としてＬｉＰＦ６を用いるアノードの形成
　図１０に示す概略的な方法および上述の文章による説明に従い、アルゴンで充填された
環境内（すなわち、グローブボックス(glove box、密閉容器）内）において、かつ、室温
および大気圧下において、リチウム金属箔より成る２枚の別々の部分（それぞれ、長さ２
ｃｍ×幅１ｃｍ×厚さ０．０３８ｃｍ）がそれぞれ、電源のうちの負極と正極とに接続さ
れた。高品質（球対称性を有する）ゲルマニウムより成る複数個のナノ結晶（直径は１５
０ｎｍ未満）が、リチウム塩、すなわち、リチウム　ヘキサフルオロリン酸塩(lithium h
exafluorophosphate)（ＬｉＰＦ６）内に、炭酸エチレン対炭酸ジエチルの比率(ratio of
 ethylene carbonate to diethyl carbonate)が１：１である状態で、三角フラスコ内で
分散させられた。前記複数の電極(The electrodes、前記負極と正極）は、１ｃｍ２のリ
チウム金属が、複数個のゲルマニウム製ナノ結晶(GeNCs)が電解質内に分散させられてい
る液内に浸漬される状態で、１ｃｍの距離を隔てて互いに正対するように配置された。こ
の実験のために、０．００２８８モルのＬｉＰＦ６と、０．０１２７モルの複数個のゲル
マニウム製ナノ結晶(GeNCs)とが使用された。前記電解質内の複数個のゲルマニウム製ナ
ノ結晶の濃度は、ほとんど全部のリチウムが、前記三角フラスコ内のゲルマニウムの部分
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(the amount of、量）によって吸収されるように、前記リチウム（長さ１ｃｍ×幅１ｃｍ
×厚さ０．０３８ｃｍ）に適合させられた(was matched to)。４Ｖという定電圧が、前記
複数個のゲルマニウム製ナノ結晶を前記正極上のリチウム金属まで移動させるために用い
られ、その正極においては、リチウムが、前記リチウム箔上に被着させられた複数個のゲ
ルマニウム製ナノ結晶(GeNCs)内に拡散させられた。その反応は、１５分後に停止した。
その結果生成された物は、粘性を有するとともに暗い黒紫色(purple-black)を帯びたペー
ストであって、電解質と、リチウム化された複数個のゲルマニウム製ナノ結晶(GeNCs)と
によって構成されたものであった。その後、そのペーストは、リチウムイオン電池のアノ
ードとして使用されるために、バインダまたは導電性カーボン添加剤と混合されるととも
に、導電性基板上に被着させられることが可能である。
【実施例５】
【００８２】
ｂｍｉｍＳＣＮと電解質としてのＬｉＰＦ６を用いるアノードの形成
　実施例４が採用するプロセスが、リチウム　ヘキサフルオロリン酸塩（ＬｉＰＦ６）に
関連して、１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムチオシアナート（bmimSCN)を前記イオ
ン性流体として使用するように変更された。すべての他の側面においては、実施例４で採
用した器具、条件および方法が、電気化学反応の発生中に２Ｖと４Ｖとの範囲内というよ
うにより低い電圧が一定に保持される点を除き、変更されずに採用された。茶褐色から黒
紫色までの範囲内の色(a dark-brown to purple-black color)を呈するペーストが、電解
質と、リチウムが搭載された(lithium loaded)複数個のゲルマニウム製ナノ結晶(GeNCs)
とであって、いずれもリチウム電極上に形成されたものによって構成された。そのペース
トを用いてアノードが形成され、そのアノードは、実施例１と同様な方法で、カソード電
極と組み合わせられ、それにより、単電池が形成された。図１１は、この望ましい単電池
についての充放電サイクル(discharge/recharge cycles)の時系列１１００を示している
。その単電池は、エネルギー容量(energy capacity、収容エネルギー、電池容量）と、体
積エネルギー密度とを求めるために、標準的なリチウムイオン電池の試験手順に従って試
験された。各充填サイクル（Each charge cycle)１１０２は、Ｃ／１０の充電速度(charg
e rate)と、１Ｃの放電速度(discharge rate)とを有していた。当該単電池は、９８％の
クーロン効率を有しており、すなわち、各放電サイクル１１０４が、充填のための取り込
まれたエネルギーのうちの９８％という一定値を有していた。
【実施例６】
【００８３】
リチウム化されたナノ結晶材料から形成された半電池アノード
【００８４】
　複数個のゲルマニウム製ナノ結晶は、ポリアクリル酸バインダである（ＰＡＡ）－４５
０と、Ｓｕｐｅｒ－Ｐ　Ｌｉ導電性添加剤（Timcal社製）と、Ｎ－メチルピロリドンとを
用いて混合して、スラリ(slurry)が生成された。Ｌｉ－ＧｅＮＣ(リチウムによってイン
ターカレートされたＧｅナノ結晶、リチウム化されたＧｅナノ結晶）と導電性カーボンと
バインダとの間の比率は、４０：４０：２０であった。その混合物(the mixture、上述の
スラリ）は、１５分間、超音波浴内で超音波処理され、その後、ドクターブレードを用い
て、銅箔より成る集電体(current collector、１枚の集電体、銅電極)上に拡布された(sp
read、薄く広げられた）。その後、そのスラリで被覆された銅電極(copper electrode、
上述の銅箔より成る集電体）は、溶媒（Ｎ－メチル－２－ピロリドン）を蒸発させるため
に、６０℃の炉(oven)内に配置された。乾燥後、前記被覆された銅電極は、１０μｍの膜
厚を達成するために、カレンダ加工（ロールを用いて加圧する方法）が施された。直径が
１１ｍｍである数枚のディスクが、半電池組立て作業を行うために、前記ペーストで被覆
された銅電極から打抜き加工された。最終的な搭載重量(resulting mass loading、前記
銅電極に単位面積当たりに搭載された重量)は、Ｌｉ－ＧｅＮＣの2.98 mg/cm2と測定され
た。
【００８５】
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　当該半電池１２００は、アルゴンで充填されたグローブ・ボックス内において、２０３
２ステンレス鋼製のコイン状包囲体(cell、ケーシング）であって負極ベースと正極キャ
ップとを有するものを用いて組み立てられた。半電池アノード(the half-cell anode、ア
ノードとして作用する半電池）１２００を分解状態で示す概略図が図１２に示されており
、当該半電池１２００を組み立てる方法１３００が図１３に示されている。まず、ステッ
プ１３０２に示すように、２５μＬ（マイクロリットル）の電解質１２０４が、電池ケー
スのベース(the cell case base、前記負極ベース、セル・ベース）１２０２の中央部に
被着させられる。この例においては、その電解質が、フルオロエチレン・カーボネイト(f
luoroethylene carbonate)（ＦＥＣ）内の１ＭのＬｉＰＦ６（いずれもAldrich社製）（
酸素濃度は０．１ｐｐｍ未満）である。次に、ステップ１３０４に示すように、銅および
Ｌｉ－ＧｅＮＣより成るアノード１２０６が、ベース(base、セル・ベース）１２０２の
中央部に位置する電解質液滴１２０４上に、アノード１２０６のうちＬｉ－ＧｅＮＣペー
ストが被覆された側が上側となり、銅の部分が下側となる姿勢で、配置される。その後、
ステップ１３０６において、追加の２５μＬの電解質１２０８がアノード１２０６の中央
部に添加される。ステップ１３０８に示すように、直径が１９ｍｍであるポリプロピレン
製のセパレータ(separator、第１のセパレータ）１２１０（例えば、セルガード２５００
という膜セパレータであって、２５μｍの厚さを有するもの）であって、セル・ベース１
２０２の全体を覆うサイズを有するものが、アノード１２０６上に配置された。その後、
ステップ１３１０において、追加の２５μＬの電解質１２１２が前記セパレータ(the sep
arator、第１のセパレータ）１２１０の中央部に添加された。ステップ１３１２に示すよ
うに、ポリプロピレン製の第２のセパレータ１２１４（同様に、セル・ベース１２０２に
相当するサイズを有する）が第１のセパレータ１２１０上に、電解質１２１２を覆うよう
に配置された。その後、追加の２５μＬの電解質１２１６が前記第２のセパレータの中央
部に添加された(ステップ１３１４）。
【００８６】
　ステップ１３１６に示すように、リチウム箔製ディスク１２１８であってアノード１２
０６の直径と少なくとも同じ直径を有するものが、反対側／基準電極として作用するため
に、第２のセパレータ１２１４の中央部上に配置された。ステップ１３１８に示すように
、２枚のステンレス鋼製のスペーサ１２２０，１２２２の積層体であって、セル・ベース
１２０２の中央部に位置するものが、リチウム箔製ディスク１２１８上に配置された。ス
テップ１３２０に示すように、スプリング・ワッシャ１２２４の如き付勢デバイスが、ス
ペーサ積層体(the spacer stack、２枚のステンレス鋼製のスペーサ１２２０，１２２２
の積層体）１２２０，１２２２上に配置された。ステップ１３２２に示すように、その後
、セル・キャップ（the cell cap、前記正極キャップ）１２２６が、スプリング・ワッシ
ャ１２２４を覆うように配置され、また、ステップ１３２４に示すように、セル・キャッ
プ１２２６とセル・ベース１２０２とが、当該セル積層体(the cell stack、当該セル（
半電池アノード１２００）を構成する複数の部品の積層体）のうちの他の部品を収容する
ために、加圧されて合体させられる。（当該セル(cell、半電池アノード１２００））が
加圧されたときに押し出された余分の電解質が拭き取られてもよい。）その後、ステップ
１３２６に示すように、セル・キャップ１２２６およびセル・ベース１２０２は、半電池
(the half-cell、半電池アノード）１２００をセル・ベース１２０２が下向きの姿勢で圧
着工具(crimping tool）内に配置し、圧着し、その圧着後に余分な流体を除去するという
例示的な作業により、気密に合体させられる。その半電池アノード１２００は、図１５お
よび図１６を参照して後に詳述するように、完全なコイン型単電池(a full coin cell、
１個の完全なコイン型単電池）を作製するために用いてもよい。
【００８７】
　半電池(the half-cell、半電池アノード）１２００が完成すると、Ｃ／２０についての
初期コンディショニング・サイクル(initial conditioning cycle、１回の初期充電サイ
クル)であって１Ｃ（電流密度）＝１１８０mAh/g（電池の全容量を１時間で放電させる電
流量）と充放電時の定電流とを用いるものが、Li/Li+を０Ｖ基準にした場合の０．０１Ｖ
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と１Ｖとの間で実行された。後続するいくつかのサイクルが、１Ｃのレート(rate、速度
）で実行された。図１４は、実施例６についてのＧｅＮＣアノード半電池１２００につき
、時系列的に並んだ２つの充電サイクル１４０２ａ／１４０２ｂと、それらに関連する２
つの放電サイクル１４０４ａ／１４０４ｂについてのグラフ１４００を示している。各充
電サイクル１４０２ａ／１４０２ｂは、複数回の再充電サイクルの後、１１００ｍＡｈ／
ｇという初期容量から、約１０８０ｍＡｈ／ｇという比エネルギー容量に達しており、よ
って、リチウム化（lithation、リチウムイオンが電極に付着すること）および脱リチウ
ム化(delithiation、リチウムイオンが電極から脱離すること）に伴って前記複数個のナ
ノ結晶が膨張および収縮するにつれて、当該アノードの充電容量の劣化を全く示していな
い。
【実施例７】
【００８８】
アノードについてのサイクル試験
　複数の試料が、ガラスで被覆されたインジウムすず酸化物上にＧｅＮＣを電着する(ele
ctrodepositing)ことによって調製された。Agilent Technologies社製の４１５５Ｃ半導
体パラメータ・アナライザと、Alessi社製の２本のニードル・プローブ(needle probe、
触針式のニードル状電気特性検査具）であって当該試料に接触させられるものとを用いて
、複数のＩ－Ｖ曲線が取得され、約７Ｖから約１４Ｖまでの範囲内の複数のＶＯＣ（開放
電圧、開放回路電圧、電池に電流が流れていないときの電圧、無負荷電圧）値が測定され
た。さらに、観察された充電速度(charge rate)および放電速度(discharge rate)が、バ
ルク(bulk 、ナノ材料より大きいサイズを有する）のシリコンまたはゲルマニウムのよう
な他の技術に匹敵した。
【００８９】
　開示されているカソードおよびアノードを有する電池およびそれと同様なデバイス
　いくつかの実施態様においては、この書類に記載されているいくつかの電池およびそれ
らと同様ないくつかのデバイスが、この書類に記載されているアノードであって、この書
類に記載されている複数個のナノ結晶を有するものと、カソードと、それらカソードとア
ノードとの間に配置されるセパレータと、電解質とを有してもよい。この開示事項を考慮
すると、当業者は、目標の電池および同様なデバイスを達成するためにそのようないくつ
かの部品についての前述の複数の構成態様が存在することを理解すべきである。同様なデ
バイスについてのいくつかの例としては、スーパー・キャパシタ(super-capacitor、電気
二重層コンデンサ）、ウルトラ・キャパシタ(ultra-capacitor、電気二重層コンデンサ）
、キャパシタ、ＤＩＰ型電池、フレックス電池（flex battery、屈曲可能な電池）、大型
電池(large-format battery)およびそれらと同様なものがあってもよいが、それらに限定
されない。
【００９０】
　カソード材料についてのいくつかの例としては、いくつかの実施態様においては、コバ
ルト酸リチウム(lithium cobalt oxide)、ニッケル酸リチウム（lithium nickel oxide）
、マンガン酸リチウム（lithium manganese oxide）、リン酸鉄リチウム（lithium iron 
phosphate）、リチウムコバルトニッケルマンガン酸化物（lithium cobalt nickel manga
nese oxide）、ポリピロール（polypyrrole）、ポリアニリン（polyaniline）およびそれ
らと同様なものならびにそれらのうちの任意のものの組合せがあってもよいが、それらに
限定されない。
【００９１】
　セパレータについてのいくつかの例としては、いくつかの実施態様においては、ポリオ
レフィン系セパレータ（polyolefin-based separators）、フッ素化ポリオレフィン系セ
パレータ（fluorinated polyolefin-based separators）、フッ素樹脂系セパレータ（flu
orine resin based separators (例えば、ポリエチレン製セパレータ（polyethylene sep
arators)）、ポリプロピレン製セパレータ（polypropylene separators）、フッ化ビニリ
デン樹脂製セパレータ（polyvinylidene fluoride separators）、ＶＤＦ－ＨＦＰコポリ
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マー製セパレータ（VDF-HFP copolymer separators）、ポリエチレン／ポリプロピレン製
二層式セパレータ（polyethylene/polypropylene bilayer separators）、ポリプロピレ
ン／ポリエチレン／ポリプロピレン製三層式セパレータ（polypropylene/polyethylene/p
olypropylene triple layer separators）、ポリエチレン／ポリプロピレン／ポリエチレ
ン製三層式セパレータ（ polyethylene/polypropylene/polyethylene triple layer sepa
rators）およびそれらと同様なものならびにそれらのうちの任意のものの組合せがあって
もよいが、それらに限定されない。
【００９２】
　いくつかの実施態様においては、前記半電池、電池およびそれらと同様なデバイスであ
ってこの書類に記載されているものについての電解質が、従来からの電解質、例えば、非
水性溶媒内にリチウム塩が存在するものであって、任意選択的にポリマーを伴うもの、ま
たは固体電解質であってもよい。リチウム塩についてのいくつかの例としては、フッ素含
有無機リチウム塩（fluorine-containing inorganic lithium salts） (例えば、リチウ
ム　ビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド（lithium bis(trifluoromethanesulf
onyl)imide ）(LiTFSI)、LiPF6 およびLiBF4)、塩素含有無機リチウム塩（chlorine-cont
aining inorganic lithium salts ）(例えば、LiClO4)、フッ素含有有機リチウム塩（flu
orine-containing organic lithium salts） (例えば、LiN(CF3SO2)2 、LiN(C2F5SO2)2 
、LiCF3SO3 、LiC(CF3SO2)3 、LiPF4(CF3)2 、LiPF4(C2F5)2 、LiPF4(CF4SO2)2 、LiPF4(
C2F5SO2)2 、LiBF2(CF3)2 、LiBF2(C2F5)2 、LiBF2(CF3SO2)2 およびLiBF2(C2F5SO2)2)お
よびそれらと同様なものならびにそれらのうちの任意のものの組合せがあってもよいが、
それらに限定されない。非水性溶媒についてのいくつかの例としては、いくつかの実施態
様においては、１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムチオシアナート（1-butyl-3-meth
ylimidazolium thiocyanate ）(bmimSCN)、Ｎ－ブチル－Ｎ－メチルピロリジウム　ビス
（トリフルオロメタンスルホニル）イミド（N-butyl-N-methylpyrrolidinium bis(triflu
oromethanesulfonyl)imide ）(Pyr14TFSI)、環状カーボナート（cyclic carbonates ）(
例えば、炭酸エチレン（ethylene carbonate）および炭酸プロピレン（propylene carbon
ate）)、直鎖状カーボナート（linear carbonates ）(例えば、炭酸ジメチル（dimethyl 
carbonate）および炭酸エチルメチル（ethylmethyl carbonate）)、環状カルボン酸エス
テル（cyclic carboxylic acid esters ）(例えば、γ－ブチロラクトン（γ-butyrolact
one）およびγ－バレロラクトン（γ-valerolactone）)およびそれらと同様なものならび
にそれらのうちの任意のものの組合せがあってもよいが、それらに限定されない。固体電
解質についてのいくつかの例としては、酸化ポリエチレン（polyethylene oxide） (PEO)
、ポリアクリロニトリル（polyacrylnitrile） (PAN)またはポリメチルメタクリレート（
polymethylmethacrylate） (PMMA)およびそれらと同様なものならびにそれらのうちの任
意のものの組合せがあってもよいが、それらに限定されない。固体電解質（高速イオン導
電体としても知られている）についてのいくつかの例としては、 いくつかの実施態様に
おいては、窒化リチウム（lithium nitride）、ヨウ化リチウム（lithium iodide）、リ
ン酸リチウム（lithium phosphate）およびそれらと同様なものならびにそれらのうちの
任意のものの組合せがあってもよいが、それらに限定されない。
【００９３】
　いくつかの実施態様においては、この書類に記載されている複数個のナノ結晶を使用す
ることにより、サイクル（すなわち、充電および放電）を複数回（例えば、約５００回以
上）、パワー密度の劣化が最小である状態で行うことが可能な電池またはそれと同様なデ
バイスの製造を可能にしてもよい。
【００９４】
　いくつかの実施態様においては、この書類に記載されている複数個のナノ結晶を使用す
ることにより、調整可能な(tailorable)回路開放電圧（ＶＯＣ（開放電圧））であって約
０．１Ｖから約１８Ｖまでの範囲であってそれら数値間の任意の数値の任意の組合せより
成る範囲を含むものを有する電池またはそれと同様なデバイスの製造を可能にしてもよい
。当該デバイスの開放電圧ＶＯＣは、特に、前記複数個のナノ結晶の組織形態および組成
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に依存してもよい。有利なことは、達成可能な開放電圧ＶＯＣが、バルク・シリコンおよ
びバルク・ゲルマニウムが有する約０．４Ｖから約１．１Ｖまでのオーダの開放電圧ＶＯ

Ｃより高い電圧を発生させる際に有利であるということである。
【実施例８】
【００９５】
Ｌｉ－ＧｅＮＣ製アノードを有する単電池(battery cell、電池セル)
　電池の試作品が、複数個のＬｉ－ＧｅＮＣを有するアノードを用いて生成された。その
アノードは、単位面積当たりのエネルギー密度が約７．６７ｍＷｈ／ｃｍ２であり、単位
面積当たりの容量(capacity、取り出せる電気の量）が約２．３２ｍＡｈ／ｃｍ２である
というように測定され、それら測定値から、約３８，３５０Ｗｈ／Ｌというアノードのエ
ネルギー密度（energy density、体積エネルギー密度）と、１３，４５６Ｗｈ／ｋｇとい
うアノードの比エネルギー（specific energy、重量エネルギー密度）と、約３，６８４
Ａｈ／ｋｇというアノードの比容量（specific capacity、重量容量密度、重量エネルギ
ー密度）とが誘導された。さらに、数回の充放電サイクル（２０回より多い）の終了後、
当該電池は、無視できないほどに大きな性能劣化を示さなかった。この種の電池は、充電
され、電荷（charge、充電された電荷）を２週間から３週間の間、無視できないほどに大
きな電荷損失を伴うことなく維持してきた。
【実施例９】
【００９６】
Ｌｉ－ＳｉＧｅＮＣ製アノードを有する単電池(battery cell、電池セル)
　別の電池の試作品が、複数個のＬｉ－ＳｉＧｅＮＣの中に収容されたリチウムを有する
アノードを用いて生成された。そのアノードは、単位面積当たりのエネルギー密度(energ
y density per area、単位面積当たりの容量、電池容量密度）が約３ｍＡｈ／ｃｍ２であ
るというように測定された。さらに、数回の充放電サイクル（２０回より多い）の終了後
、当該電池は、無視できないほどに大きな性能劣化を示さなかった。この種の電池は、充
電され、電荷（charge、充電された電荷）を２週間から３週間の間、無視できないほどに
大きな電荷損失を伴うことなく維持してきた。
【実施例１０】
【００９７】
Ｌｉ－ＳｉＧｅＮＣ製アノードと、Ｓ－Ｃナノチューブ(S-C Nanotube、硫黄搭載カーボ
ンナノチューブ）製カソードとを有する完成品としてのコイン型単電池(Full Coin Cell 
Battery)
　図１５は、完成品としてのコイン型単電池であって、全体として符号１５００が付され
たものを示す概略図である。図１６は、図１５に示す実施態様に従って完成品としてのコ
イン型単電池を組み立てる方法を、全体として符号１６００が付された状態で示している
。当該完成品としてのコイン型単電池１５００は、セル・ベース１５０２と、半電池カソ
ード１５０４と、１または複数のセパレータ１５０６ａ／１５０６ｂと、半電池アノード
１５０８と、１または複数枚のスペーサ１５１０ａ／１５１０ｂと、付勢デバイス１５１
２と、セル・カバー１５１４とを有してもよい。
【００９８】
　ステップ１６０２においては、電解質１５１６ａがセル・ベース１５０２に提供される
。その電解質１５１６ａは、例えば、0.25E-3 mol g-1 のLiNO3 (LiNO3 = 68.95 g mol

-1

)と、 0.25E-3 mol g-1 のDEMMOX (DEMMOX = 466.4 g mol-1)と、DME と DOLとの混合物
であって重量比が１：１であるものとであってもよい。一実施態様においては、２５μＬ
の電解質１５１６ａが、セル・ベース１５０２の中央部に提供される。ステップ１６０４
においては、半電池カソード１５０４が電解質１５１６ａ内に配置される。種々の実施態
様においては、その半電池カソード１５０４が、図１－図６に関連して前述されたような
硫黄搭載カーボンナノチューブ製カソードを有してもよい。種々の実施態様においては、
そのカソード１５０４が、そのカソード１５０４のうち、アルミニウム製接触領域はセル
・ベース１５０２を向き、硫黄搭載カーボンナノチューブで被覆された側はセル・ベース
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１５０２から遠ざかる向きを向いている姿勢で配置される。ステップ１６０６においては
、追加の電解質１５１６ｂが半電池カソード１５０４の上面上に提供される。一実施態様
においては、２５μＬの電解質１５１６ｂが、半電池カソード１５０４の中央部に提供さ
れる。
【００９９】
　ステップ１６０８においては、第１のセパレータ１５０６ａが前記電解質溶液(the ele
ctrolyte solution、電解液、電解質１５１６ａ）およびカソード１５０４の上面上に配
置される。種々の実施態様においては、第１のセパレータ１５０６ａがカソード１５０４
の直径に相当する直径を有してもよい。いくつかの特定の実施態様においては、第１のセ
パレータ１５０６ａが１９ｍｍのポリプロピレン製セパレータであってもよい。ステップ
１６１０においては、追加の電解質１５１６ｃが第１のセパレータ１５０６ａの上面上に
配置される。一実施態様においては、２５μＬの電解質１５１６ｃが第１のセパレータ１
５０６ａの上面上に提供される。ステップ１６１２においては、第２のセパレータ１５０
６ｂが前記電解質溶液(the electrolyte solution、電解液）１５１６ｃおよび第１のセ
パレータ１５０６ａの上面上に配置される。種々の実施態様においては、第２のセパレー
タ１５０６ｂが第１のセパレータ１５０６ａの直径に相当する直径を有してもよい。いく
つかの特定の実施態様においては、第２のセパレータ１５０６ｂが１９ｍｍのポリプロピ
レン製セパレータであってもよい。ステップ１６１４においては、追加の電解質１５１６
ｄが第２のセパレータ１５０６ｂの上面上に配置される。一実施態様においては、２５μ
Ｌの電解質１５１６ｄが第２のセパレータ１５０６ｂの上面上に提供される。
【０１００】
　ステップ１６１６においては、半電池アノード１５０８、すなわち、少なくともカソー
ド１５０４の直径と同じ直径を有するものが、芯出しされて、第２のセパレータ１５０６
ｂ上の電解質１５１６ｄの上に配置される。種々の実施態様においては、半電池アノード
１５０８がカソード１５０４を完全に覆ってもよい。いくつかの特定の実施態様において
は、半電池アノード１５０８が、図１２および図１３に関連して前述されたように製造さ
れたものであってもよい。ステップ１６１８においては、１枚または複数枚のスペーサ１
５１０ａ／１５１０ｂが半電池アノード１５０８の上面上に配置される。種々の実施態様
においては、スペーサ１５１０ａ／１５１０ｂがステンレス・スチール製のスペーサ（st
ainless steel spacers）であってもよい。種々の実施態様においては、２枚のスペーサ
１５１０ａ／１５１０ｂが、半電池アノード１５０８上に配置される。ステップ１６２０
においては、付勢デバイス１５１２がスペーサ１５１０ａ／１５１０ｂの上面上に配置さ
れる。種々の実施態様においては、付勢デバイス１５１２がスプリング・ワッシャ（spri
ng washer、座金）であってもよい。他のいくつかの実施態様においては、付勢デバイス
１５１２が他の任意の種類の付勢デバイスであって完成品としてのコイン型単電池１５０
０の電気特性と干渉しないものである。ステップ１６２２においては、セル・カバー１５
１４がセル・ベース１５１２を被覆するように配置され、それにより、完成品としてのコ
イン型単電池１５００の内部部品を包囲する。種々の実施態様においては、完成品として
のコイン型単電池１５００を包囲することが原因で、電解質が完成品としてのコイン型単
電池１５００から漏れ出てしまうかもしれない。漏れ出した電解質が存在する場合にはそ
の電解質を完成品としてのコイン型単電池１５００の外側から取り除いてもよい。ステッ
プ１６２４においては、セル・カバー１５１４およびセル・ベース１５０２が気密に合体
させられ(sealed together、互いに密封され)、それにより、完成品としてのコイン型単
電池１５００が製造される。
【０１０１】
高品質でかつ歪みのあるナノ結晶の製造
　この書類に開示されている事項についてのいくつかの方法およびいくつかのシステムの
効果として、複数個のナノ粒子を高収率で（例えば、いくつかの実施態様においては、８
５％以上の収率で）生成することが可能であり、さらに、特に、複数個のナノ結晶および
複数個の金属ナノ粒子を、粒子径がばらつく範囲が狭い状態で（例えば、いくつかの実施
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態様においては、プラス・マイナス約２ｎｍの範囲内で）生成することが可能である。さ
らに、この書類に記載されているいくつかの方法およびいくつかのシステムは、比較的高
い生産率(production rates、生産速度)（例えば、１時間当たりに生産される重量(kilog
rams、キログラム数））と、複数の方法であって各々は連続的にないしは反復的に実行さ
れるもの(continuous methods)とに適合することが可能であり、それら生産率(productio
n rate)およびそれら連続的な方法は、ナノ結晶および金属ナノ粒子を含むナノ粒子を高
度な一様性を有するように工業的規模で生産することを可能にするかもしれない。この書
類において使用されるように、「ナノ粒子」という用語は、「ナノ結晶」という用語と相
互に置換可能であり、結晶構造体を形成する複数の要素(elements、元素など)を意味する
ものとして理解されるべきである。
【０１０２】
　さらに、この書類に開示されているいくつかの方法およびいくつかのシステムについて
予想外に発見されたことは、いくつかの実施態様においては、固有のナノ粒子組成物(nan
oparticle compositions)が生成されるということであり、そのナノ粒子組成物は、電池(
batttery、バッテリ)および量子エネルギー・デバイス(quantum energy device、量子化
されたエネルギーである量子エネルギーを利用して作動するデバイス、量子デバイス）を
含む複数の用途において有用であるかもしれない。
【０１０３】
　この書類に記載されている種々の実施態様は、エアロゾル化された前駆体溶液を加熱す
ることによって複数個のナノ粒子を生成する工程を含むものであってもよく、その工程は
、いくつかの実施態様においては、複数個のナノ粒子を連続的に(continuous、反復的に
、繰返し）かつ高い生産率(production rate)で生成する工程に向いているかもしれない
。
【０１０４】
　いくつかの実施態様は、流動するキャリア・ガスの存在下に、前駆体溶液(precursor s
olution)をエアロゾル化し、それにより、反応物流(reactant stream、反応物の流れ、反
応物流体）を生成する工程と、前記反応物流を加熱し、それにより、複数個のナノ粒子を
含む生成物流(product stream、生成物の流れ、生成物流体）を生成する工程と、前記生
成物流を冷却する工程と、前記生成物流を捕集用液体(collection liquid)内を通過させ
、それにより、前記生成物流から前記複数個のナノ粒子を捕集する工程とを含むものであ
ってもよい。いくつかの実施態様においては、前記前駆体溶液が、揮発性溶媒(volatile 
solvent)と、ナノ粒子前駆体（nanoparticle precursors、複数個のナノ粒子前駆体）と
を含有してもよく、また、前記反応物流は、前記揮発性溶媒の沸点より高い温度に加熱さ
れてもよい。この書類において使用されるように、「ナノ粒子」という用語は、約４０μ
ｍより小さい寸法を少なくとも一つ有する粒子を意味し、また、その粒子は、アモルファ
ス・ナノ粒子、ナノ結晶、コア－シェル(core-shell)・ナノ粒子、非球形(non-spherical
)ナノ粒子（例えば、長円状粒子またはロッド状粒子）、準球形(substantially spherica
l、球形またはそれと実質的に同じ形状を有する)ナノ粒子、中空球形(hollow spherical)
ナノ粒子、およびそれらと同様のものを含む。
【０１０５】
　前記前駆体溶液をエアロゾル化すると複数個の液滴(droplets)が形成され、それら液滴
は、前記揮発性溶媒の沸点を超える温度に加熱されると、それが原因で、前記揮発性溶媒
が前記液滴から蒸発し、そして、前記ナノ粒子前駆体より成る複数個の液滴が合体して反
応し、それにより、複数個のナノ粒子を生成し、また、いくつかの例においては、複数個
のナノ結晶を生成する。注目されるべきことは、合成を行う条件（例えば、エアロゾル化
を規定するパラメータ、反応温度、揮発性溶媒の組成、ならびに、ナノ粒子前駆体の組成
および／または濃度）に応じ、複数個のナノ粒子が、１個の液滴当たり１個のナノ粒子と
いうメカニズム(one doroplet-one nanoparticle mechanism、１液滴１ナノ粒子化メカニ
ズム、１液滴１ナノ粒子転換メカニズム)、熟成(ripening、成長、凝集)メカニズム、分
裂(disintegration、分離、粉砕、崩壊、分散）メカニズム、またはそれらのうちの任意
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のものの組合せにより、生成されてもよいということである。種々の実施態様においては
、前記１液滴１ナノ粒子化メカニズムにより、複数個の単分散粒子(monodispensed parti
cles、単一の粒子径を有する複数個の粒子）が生成されるかもしれない。他のいくつかの
実施態様においては、前記分裂メカニズム(disintegration mechanism)により、二峰性(b
imodal、最頻値が２個)、三峰性(trimodal、最頻値が３個)または他の多峰性(multimodal
、最頻値が複数個)のナノ粒子径分布を生成してもよい。複数個のナノ粒子についてのそ
のような多峰性分布のおかげで、それらナノ粒子が基板上に成膜される(deposited in a 
layer on a substrate、基板上に層が被着される）際に、より高度の充填効率(packing d
ensity)を実現することが可能となるかもしれない。
【０１０６】
　ここで、図１７を参照するに、複数個のナノ粒子を生成するシステムが、全体として符
号１７００を付された状態で示されている。このシステム１７００は、前駆体溶液容器１
７１０であって、前駆体溶液１７１２を収容するものを有してもよく、その前駆体溶液１
７１２の中には、エアロゾルＢを生成するためのソニケータ(sonicator、超音波処理器）
１７１４が浸漬されている。そのソニケータ１７１４は、制御ボックス１７１６に装着さ
れてもよく、その制御ボックス１７１６は、ソニケータ１７１４によって生成される周波
数、振幅および波形形状を変化させることが可能である。さらに、前駆体溶液容器１７１
０は、キャリア・ガスＡを、当該前駆体溶液容器１７１０を通過するように有し、そのキ
ャリア・ガスＡは、反応物流Ｃを生成するためにエアロゾルＢと混合される。その反応物
流Ｃは、反応ゾーン１７１８を通過してもよく、その反応ゾーン１７１８においては、反
応物流Ｃが複数のヒータ１７２０ａと１７２０ｂおよび１７２２ａと１７２２ｂによって
加熱され、それにより、複数個のナノ粒子を含む生成物流Ｄが生成される。それらヒータ
１７２０ａと１７２０ｂおよび１７２２ａと１７２２ｂは、反応ゾーン１７１８内におい
て、互いに異なるゾーン温度を有する複数のゾーンを形成するように調節されてもよい。
生成物流Ｄは、その後、捕集用液体容器１７２６内の捕集用液体１７２８を通過させられ
、その捕集用液体容器１７２６においては、複数個のナノ粒子が、少なくとも実質的に、
生成物流Ｄから分離され、それにより、流出物流(effluent stream）Ｅが生成される。こ
こに図示するように、複数個の３方向バルブ１７２４および１７３０が、捕集用液体１７
２８が反応ゾーン１７１８内に逆流しないように、捕集用液体容器１７２６の圧力および
ガス流速を制御するために用いられる。注目されるべきことは、負圧源(vacuum、負圧、
真空、真空圧）のような他のメカニズムおよび反応ゾーン１７１８より上流側に導入され
る別のキャリア・ガスも、捕集用液体１７２８が反応ゾーン１７１８内に逆流することを
阻止することを支援するために用いてもよいということである。
【０１０７】
　いくつかの実施態様においては、前駆体溶液が、揮発性溶媒と、ナノ粒子前駆体とを含
有してもよい。
【０１０８】
　揮発性溶媒は、いくつかの実施態様においては、沸点が約３００℃以下である有機溶媒
であってもよい。この書類に記載されているいくつかの方法に関連して用いることに適し
ている揮発性溶媒のいくつかの例としては、アルコール（例えば、メタノール、エタノー
ル、イソプロパノールおよびブタノール）、グリコール、アセトニトリル、水、およびそ
れらと同様なもの、それらからの派生物、ならびに、それらのうちの任意のものの組合せ
を含んでもよいが、それらに限定されない。無水前駆体溶媒を、最終生成物の酸化を最小
化するために用いてもよい。その溶媒は、例えば、当該溶媒の誘電率(dielectric consta
nt)に基づいて選択してもよい。種々の実施態様においては、その溶媒の誘電率が、有機
金属前駆体の誘電率に一致させられてもよい。他のいくつかの実施態様においては、その
溶媒を、混和度(miscibility、溶解度）に基づいて選択してもよい。例えば、いくつかの
特定の実施態様においては、その溶媒は、溶液を生成する前駆体に対して混和性(miscibl
e、溶解性）を有する溶媒として用いられるのではなく、前駆体に用いられるエマルジョ
ン（emulsion、乳化物、溶質が溶媒に溶解せずに分散しているもの）を生成する溶媒とし
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て用いられることが望ましいかもしれない。
【０１０９】
　ナノ粒子前駆体は、いくつかの実施態様においては、有機金属化合物であってもよい。
ナノ粒子前駆体は、塩化シリコン、塩化ゲルマニウムなどを含有してもよい。ナノ粒子前
駆体は、遷移元素（例えば、チタニウム、クロミウム、鉄、コバルト、ニッケル、銅、亜
鉛、モリブデン、パラジウム、銀、カドミウム、タングステン、プラチナおよび金）、ラ
ンタノイド元素（例えば、ユウロピウム、ガドリニウムおよびエルビウム）、ＩＩＩ族元
素（ボロン、アルミニウム、ガリウム、インジウムおよびタリウム）、ＩＶ族元素（ゲル
マニウム、シリコン、錫、鉛および炭素）、Ｖ族元素（例えば、窒素、リン、ヒ素、アン
チモンおよびビスマス）、ＶＩ族元素（例えば、酸素、硫黄、セレンおよびテルル）また
はそれらのうちの任意のものの組合せを含有してもよい。この書類に記載されているいく
つかの方法に関連して用いることに適しているナノ粒子前駆体のいくつかの例としては、
いくつかの実施態様においては、テトラエチルゲルマン、テトラメチルゲルマン、テトラ
エチルシラン、テトラメチルシラン、ジエチルシラン、ジエチルゲルマン、テトラプロピ
ルゲルマン、テトラプロピルシランおよびそれらと同様のもの、それらの派生物、ならび
にそれらのうちの任意のものの組合せを含むが、それらに限定されない。
【０１１０】
　いくつかの実施態様においては、２以上の(more than one、２種類以上の）ナノ粒子前
駆体が、この書類に記載されている前駆体溶液中に使用されてもよい。例えば、前駆体溶
液は、ゲルマニウムを含有する第１ナノ粒子前駆体と、シリコンを含有する第２ナノ粒子
前駆体とを含有してもよい。いくつかの実施態様においては、前駆体溶液が、２以上の(m
ore than one、２種類以上の）ナノ粒子前駆体を、前記第１ナノ粒子前駆体のうちの金属
（例えば、ゲルマニウム）の、前記第２ナノ粒子前駆体のうちの金属（例えば、シリコン
）に対するモル比が、約１：１０、約１：５または約１：１という下限値から、約１０：
１、約５：１または約１：１という上限値までの範囲内に存在するように含有してもよく
、ここに、前記モル比は、それら下限値のうちのいずれかから、それら上限値のうちのい
ずれかまでの範囲内に存在し、そのいずれかの下限値とそのいずれかの上限値との間に存
在する任意の部分集合（１つの下限値と１つの上限値との組合せ）を包含する。他のいく
つかの実施態様においては、多峰性分布（multimodal distributions、多峰性の粒子径分
布）が望ましい場合には、有機金属以外のものを含有しない前駆体(pure organometallic
 precursors、純有機金属前駆体)が、液滴分裂メカニズム(droplet disintegration mech
anism)に従って用いられてもよい。この開示事項を考慮すると、当業者であれば理解され
るべきことは、上述のゲルマニウムおよびシリコンを一緒に用いる一例は、本発明の範囲
を限定しておらず、複数種類のナノ粒子前駆体のうちの任意のものの組合せのうちゲルマ
ニウムとシリコンの組合せを除くもの、例えば、カドミウムとセレン、錫とテルル、およ
び亜鉛と硫黄が適用可能であるということである。
【０１１１】
　いくつかの実施態様においては、前記ナノ粒子前駆体が、この書類に記載されている前
駆体溶液中に、その前駆体溶液の体積を単位にすると、約２０％、約３０％、約４０％ま
たは約５０％という下限値から、その前駆体溶液の体積を単位にすると、約９０％、約７
０％、約５０％または約４０％という上限値までの範囲内の量で存在してもよく、ここに
、その量は、それら下限値のうちのいずれかから、それら上限値のうちのいずれかまでの
範囲内に存在し、そのいずれかの下限値とそのいずれかの上限値との間に存在する任意の
部分集合（１つの下限値と１つの上限値との組合せ）を包含する。
【０１１２】
　いくつかの実施態様においては、前記前駆体溶液をエアロゾル化する工程が、超音波処
理プローブ(sonicating probe、超音波処理器）が前記前駆体溶液内に浸漬された状態で
（例えば、図１７に示すように）、前記前駆体溶液を超音波処理する(sonicating、ソニ
ケーティングする、撹拌する、分散する、破砕する、粉砕する)工程と、前記前駆体溶液
を噴霧する（nebulizing、ネブライズする)工程と、前記前駆体溶液をノズル（例えば、
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エアロゾル化するノズル）内を通過させる工程と、静電沈降によって分離を行う(electro
static precipitation)工程と、それらと同様な工程と、それら工程のうちの任意のもの
の組合せとのうちの少なくとも一つを含んでもよい。
【０１１３】
　いくつかの実施態様においては、前記前駆体溶液をエアロゾル化する工程であって、こ
の書類に記載されているいずれかの方法によるエアロゾル化工程を含むものが、約１ｋＨ
ｚ、約１０ｋＨｚ、約１００ｋＨｚ、約１ＭＨｚ、約１０ＭＨｚまたは約１００ＭＨｚと
いう下限値から、約１０００ＭＨｚ、約１００ＭＨｚ、約１０ＭＨｚ、約１ＭＨｚまたは
約１００ｋＨｚという上限値までの範囲内の周波数で実施されてもよく、ここに、その周
波数は、それら下限値のうちのいずれかから、それら上限値のうちのいずれかまでの範囲
内に存在し、そのいずれかの下限値とそのいずれかの上限値との間に存在する任意の部分
集合（１つの下限値と１つの上限値との組合せ）（例えば、３ｋＨｚから１５０ｋＨｚま
での範囲という部分集合）を包含する。いくつかの実施態様においては、前記前駆体溶液
をエアロゾル化する工程であって、この書類に記載されているいずれかの方法によるエア
ロゾル化工程を含むものが、歪み（strained、歪みを与えられた、圧縮歪みを与えられた
、引張歪みを与えられた、歪まされた、ひずみ、ストレインド）ナノ粒子（この書類にお
いてさらに説明する）を生成するような周波数で実施されてもよく、その周波数は、約１
ｋＨｚ、約３ｋＨｚ，約１０ｋＨｚまたは約１５ｋＨｚという下限値から、約２００ｋＨ
ｚ、約１５０ｋＨｚ、約５０ｋＨｚまたは約２５ｋＨｚという上限値までの範囲内の周波
数でもよく、ここに、その周波数は、それら下限値のうちのいずれかから、それら上限値
のうちのいずれかまでの範囲内に存在し、そのいずれかの下限値とそのいずれかの上限値
との間に存在する任意の部分集合（１つの下限値と１つの上限値との組合せ）、例えば、
５ｋＨｚから２２ｋＨｚまでの範囲という部分集合を包含する。
【０１１４】
　いくつかの実施態様においては、前記前駆体溶液をエアロゾル化する工程であって、こ
の書類に記載されているいずれかの方法によるエアロゾル化工程を含むものが、約１０ワ
ット（または約５ｋＨｚという周波数）という下限値から、約１００ワット（または約２
２ｋＨｚという周波数）という上限値までの範囲内の入力パワーで実施されてもよく、こ
こに、その入力パワーは、いずれかの下限値から、いずれかの上限値までの範囲内に存在
し、そのいずれかの下限値とそのいずれかの上限値との間に存在する任意の部分集合（１
つの下限値と１つの上限値との組合せ）を包含する。当業者であれば理解されることは、
このシステムに供給されるエネルギーに関連する別のいくつかの要因も、結果物としての
ナノ粒子の物理的特性、例えば、内部歪み(internal strain)のようなものに影響を及ぼ
すかもしれないということである。別の要因としては、波形形状、振幅、熱または他の任
意の別のエネルギーであって複数個の液滴を形成する際にこのシステムの入力部に印加さ
れるものがあってもよい。
【０１１５】
　いくつかの実施態様においては、前記エアロゾル化された前駆体溶液Ｂが、キャリア・
ガスＡと混合され、それにより、反応物流Ｃを形成してもよい。そのキャリア・ガスＡは
、前記エアロゾル化された前駆体溶液Ｂを、反応ゾーン１７１８を通過して輸送してもよ
い。さらに、そのキャリア・ガスＡの流速(flow rate)は、反応物流Ｃが反応ゾーン１７
１８内に滞留する時間の目標値が実現されるように、調節してもよい。いくつかの実施態
様においては、反応物流Ｃが反応ゾーン１７１８内に滞留する時間が、約１秒という下限
値から約１０秒という上限値までの範囲内に存在してもよい。
【０１１６】
　いくつかの実施態様においては、キャリア・ガスＡが、不活性ガス（例えば、ヘリウム
）であってもよい。他のいくつかの実施態様においては、キャリア・ガスＡが、不活性で
なくてもよい（例えば、水素）。この書類に記載されているいくつかの方法に関連して用
いることに適しているキャリア・ガスのいくつかの例は、いくつかの実施態様においては
、水素、ヘリウム、窒素、アルゴン、二酸化炭素およびそれらと同様なものならびにそれ
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らのうちの任意のものの組合せを含んでもよいが、それらに限定されない。
【０１１７】
　いくつかの実施態様においては、反応物流Ｃが、前記揮発性溶媒の沸点より高い温度に
加熱され、それにより、複数個のナノ粒子を含む生成物流(product stream、生成物の流
れ、生成物流体）Ｄを生成してもよい。いくつかの実施態様においては、前記揮発性溶媒
の沸点より高い温度が、約５００℃、約６００℃または約７００℃という下限値から、約
１２００℃、約１１００℃、約１０００℃または約９００℃という上限値までの範囲内に
存在してもよく、ここに、その温度は、それら下限値のうちのいずれかから、それら上限
値のうちのいずれかまでの範囲内に存在し、そのいずれかの下限値とそのいずれかの上限
値との間に存在する任意の部分集合（１つの下限値と１つの上限値との組合せ）を包含す
る。
【０１１８】
　いくつかの実施態様においては、加熱工程が、反応物流Ｃを１本の管状炉(tube furnac
e)、複数本の管状炉が直列に並んだものまたはそれらと同様なものを通過させる工程を含
んでもよい。理論的に限定されるわけではないが、考えられることは、複数個のナノ粒子
前駆体および／または複数個のナノ粒子が、前記管状炉を通過する前記管部の壁上に付着
し（collect、集積し）、それにより、ナノ粒子の全体としての収率が低下するというこ
とである。種々の実施態様により、前記壁と反応物流Ｃとの間での相互作用を最小化して
もよい。そのような相互作用を最小化する工程は、いくつかの実施態様においては、前記
管状炉を垂直に配置する工程と、反応物流Ｃが通過している前記管部を回転させる工程と
、前記管部を帯電させる工程と、前記管状炉内にシース状流れを生成する工程（例えば、
前記管部の壁と反応物流Ｃとの間を、ガスより成るシースを流す工程）と、反応物流Ｃ内
に渦を生成する工程（例えば、回転するかまたは振動するロッドまたはそれと同様なもの
であって前記反応ゾーン１７１８内まで延びるものを用いて）と、渦の流れに関してテー
パ状を成す管部を用いる工程と、それらと同様な工程と、それらを複合したものと、それ
らのうちの任意のものの組合せとのうちの少なくとも１つを含んでもよい。
【０１１９】
　いくつかの実施態様においては、生成物流Ｄ内に存在する複数個のナノ粒子を捕集する
ように、生成物流Ｄを捕集用液体１７２８内を通過させる工程を含んでもよい。その捕集
用液体１７２８は、いくつかの実施態様においては、ナノ粒子の生成工程の下流側におい
て行われる用途（例えば、表面上に成膜すること、ポリマーと混合して組成物を生成する
こと、化学的に改質すること、およびそれらと同様なこと）に適した溶媒であってもよい
。捕集用液体１７２８のいくつかの例であって、この書類に記載されているいくつかの方
法およびいくつかのシステムによって生成されたナノ粒子を捕集するのに適したものとし
て、メタノール、エタノール、グリコール、水、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、炭酸ジ
エチル、アセトニトリル、ジクロロベンゼン、アセトン、トルエン、ペンタンおよびそれ
らと同様なもの、それらからの派生物、ならびにそれらのうちの任意のものの組合せがあ
ってもよい。
【０１２０】
　いくつかの実施態様においては、捕集用液体１７２８が、さらに、懸濁化剤(suspensio
n agent、懸濁補助剤）を含有してもよく、その懸濁化剤は、いくつかの実施態様におい
ては、前記複数個のナノ粒子の懸濁を支援するかおよび／または前記複数個のナノ粒子が
凝集することを軽減するものであってもよい。いくつかの実施態様においては、懸濁化剤
（suspension aid、懸濁補助剤）が、共有結合的であるかまたは非共有結合的であるよう
に、前記複数個のナノ粒子と相互作用を行ってもよい。この書類に記載されているナノ粒
子の製造に関連して用いられるのに適している懸濁化剤についてのいくつかの例としては
、表面活性剤、ポリマー、キレート剤、キャッピング剤(capping agent)（例えば、オク
タノール、オレイルアミンおよびトリオクチルアミン）、およびそれらと同様なもの、な
らびに、それらのうち任意のものの組合せを含有してもよい。
【０１２１】
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　いくつかの実施態様においては、ナノ粒子前駆体および／またはナノ粒子が表面に付着
する（collection、集積する）量を最小化するために、生成物流Ｃが反応ゾーン１７１８
から捕集用液体１７２８まで流れる経路が、実質的に直線的である（例えば、約３０度以
下の曲り(bend)または偏り(deviation、偏差、偏向）を有する）かおよび／または実質的
に垂直であり（例えば、垂直線からのはずれ量が約３０度以下である）、それにより、ナ
ノ粒子の収率が増加する。いくつかの実施態様においては、ナノ粒子の収率が、ナノ粒子
前駆体のうちの金属の、生成されたナノ粒子のうちの金属に対する重量比率を単位とする
と、約６５％以上であるか、約７５％以上であるか、または、より望ましくは、約８５％
以上である（例えば、約８５％と約９０％との範囲内）ものであってもよい。
【０１２２】
　いくつかの実施態様においては、この書類に記載されているいくつかの方法およびいく
つかのシステムが、連続的に(continuous、反復的に）、かつ、高い生産率(production r
ate)で複数個のナノ粒子を生産する方法が実現されるように適合させられてもよい。ここ
で、図１８を参照するに、複数個のナノ粒子を生成するシステムが、全体として符号１８
００を付された状態で示されている。このシステム１８００は、前駆体溶液１８１２を収
容する前駆体溶液容器１８１０を有してもよい。この前駆体溶液１８１２は、装置１８１
４、例えば、大規模の霧化器(mister）または噴霧器（fogger)であって、エアロゾル化さ
れた前駆体溶液Ｂを大きな量で生成することが可能であるものに接触させられてもよい。
連続生産を可能にするために、システム１８００は、シリンジ・ポンプ(syringe pump、
シリンジ内の溶液をポンプの力によって押し出して添加を行うもの）１８３２（または、
それとは別のシステムであって、それと同様にして、添加を自動的に行うもの）を、前駆
体溶液１８１２を連続的に(continuous、反復的に）添加するために有してもよい。
【０１２３】
　前駆体溶液容器１８１０が、キャリア・ガスＡが通過する通路を有し、そのキャリア・
ガスＡは、エアロゾルＢと混合させられ、それにより、反応物流Ｃが生成される。その反
応物流Ｃは、反応ゾーン１８１８を通過してもよく、その反応ゾーン１８１８においては
、反応物流Ｃが、ヒータ１８２０ａ，１８２０ｂによって加熱され、それにより、複数個
のナノ粒子を含有する生成物流Ｄが生成される。注目されるべきことは、反応ゾーン１８
１８は、図１８に示すように、１本の管部であって大きな直径を有するものまたはそれと
同様なもの、または、並列した複数本の管部またはそれと同様なものであって各々小さな
直径を有するものを、前駆体溶液容器１８１０の使用に応じた大きな処理量に対処できる
ように有してもよいということである。生成物流Ｄは、その後、捕集用液体容器１８２６
内の捕集用液体１８２８を通過させられ、その捕集用液体容器１８２６においては、複数
個のナノ粒子が、少なくとも実質的に、生成物流Ｄから捕集され、それにより、流出物流
Ｅが生成される。図示するように、捕集用液体容器１８２６は、捕集用液体１８２８の連
続流を実現するために入口１８３４と出口１８３６とを有し、それにより、この製造プロ
セスまたはそれと同様な製造プロセスによって生成された複数個のナノ粒子を連続的に抽
出する(extraction、取り出す）ことを可能にしてもよい。
【０１２４】
　この書類において用いられているように、「連続的に」という用語は、長い時間フレー
ム（例えば、約３時間以上）にわたり、中断なく、行われることを意味する。注目される
べきことは、連続的な動作が複数回、短い時間（例えば、数秒から数分の範囲）を隔てて
断続的に行われる場合でも、それら動作は、長い時間にわたって連続的であると考えても
よいということである。例えば、前駆体溶液を連続的に添加する工程は、長い時間フレー
ムにわたり、前駆体溶液を複数回、断続的に添加する工程、例えば、約１ｍＬの前駆体溶
液を１５分ごとに添加する工程を有してもよい。
【０１２５】
　いくつかの実施態様は、流れるキャリア・ガスＡの存在下に、前駆体溶液１８１２を連
続的にエアロゾル化し、それにより、反応物流Ｃを生成する工程と、前駆体溶液１８１２
を連続的に補充する工程と、反応物流Ｃを、前記揮発性溶媒の沸点より高い温度に加熱し
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、それにより、複数個のナノ粒子を含む生成物流Ｄを生成する工程と、生成物流Ｄを冷却
する工程と、生成物流Ｄを捕集用液体１８２８内を通過させ、それにより、生成物流Ｄか
ら複数個のナノ粒子を捕集する工程とを含むものとしてもよい。
【０１２６】
　いくつかの実施態様は、さらに、例えば、前記複数個のナノ粒子の捕集用液体１８２８
内における濃度が目標値に到達したときに捕集用液体１８２８を交換することを繰り返し
行う工程を含んでもよい。
【０１２７】
　いくつかの実施態様は、さらに、複数個のナノ粒子を捕集用液体１８２８から抽出する
（例えば、連続式で(continuously）かまたは回分式で(batchwise)）工程を含んでもよい
。いくつかの実施態様においては、複数個のナノ粒子を捕集用液体１８２８から抽出する
工程が、遠心分離する工程、連続的に遠心分離を行う工程（例えば、フロー遠心分離）、
フィルタリングする工程、複数個のナノ粒子を濃縮する工程、複数個のナノ粒子が沈殿す
ることを許容した後に捕集用液体１８２８をデカントする(decanting、捕集用液体１８２
８の上澄み液を静かに別の容器に移す）工程、それらと同様な工程、それらの工程のうち
の任意のものの組合せを含んでもよい。
【０１２８】
　いくつかの実施態様においては、この書類に記載されているいくつかの方法およびいく
つかのシステムにより、歪みなしナノ粒子および／または歪みナノ粒子(strained nanopa
rticles、歪みありナノ粒子）が生成されてもよい。例えば、二峰性粒子径分布の場合に
は、より大きな直径を有するナノ粒子が、歪みを有するように形成される一方、より小さ
な直径を有するナノ粒子が、僅かな歪みしか有しないように形成されてもよい。この書類
において用いられるように、「歪みナノ粒子」という用語は、歪み結晶構造体を有するナ
ノ粒子を意味し、その歪み結晶構造体は、Ｘ線回折法（「ＸＲＤ」）によって分析された
ときに、結晶面にシフト(shift、ずれ)があることによって検出することが可能である。
いくつかの実施態様においては、歪みナノ粒子が、ナノ結晶、コア－シェル(core-shell)
・ナノ粒子であって結晶性のコアとアモルファスのシェルとを有するもの、ＳｉＧｅコア
－シェル・ナノ粒子、およびそれらと同様なものであってもよい。注目されるべきことは
、特記されない限り、「ナノ粒子」という用語は、歪みなしナノ粒子と、歪みナノ粒子と
の双方を含むということである。
【０１２９】
　理論的に限定されるわけではないが、考えられることは、エアロゾル化の周波数、エア
ロゾル化の振幅、反応ゾーン内に滞留する時間、および温度が、この書類に記載されてい
るいくつかのシステムおよびいくつかの方法によって形成されるナノ粒子につき、歪みの
程度、直径分布および／または組織(morphology、モーフォロジー、金属組織）に影響を
及ぼすということである。一例においては、エアロゾル化中により高い周波数が使用され
ると、生成されるナノ粒子の直径が増加するということであるかもしれない。別の例にお
いては、エアロゾル化中により大きな振幅が使用されると、生成されるナノ粒子の歪みが
増加するということであるかもしれない。
【０１３０】
　ナノ粒子（歪みありか歪みなしかを問わない）は、ナノ粒子の生成過程において使用さ
れるナノ粒子前駆体のうちの金属を含有してもよい。一例においては、この書類に記載さ
れているいくつかの方法およびいくつかのシステムは、カドミウム(cadmium）およびセレ
ン(selenium)を含有する前駆体溶液を使用してもよく、その場合には、カドミウムセレミ
ド(cadmium selenide、セレン化カドミウム）より成る複数個のナノ粒子が生成される。
別の例においては、この書類に記載されているいくつかの方法およびいくつかのシステム
は、金ナノ粒子、プラチナ・ナノ粒子またはパラジウム・ナノ粒子が生成されるように、
金、プラチナまたはパラジウムを含有する前駆体溶液を使用してもよい。さらに別の例に
おいては、この書類に記載されているいくつかの方法およびいくつかのシステムは、ゲル
マニウムとシリコンとを概して目標比率で含有するナノ粒子が生成されるように、ゲルマ
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ニウムとシリコンとを目標比率で含有する前駆体溶液を使用してもよい。
【０１３１】
　歪みナノ粒子は、いくつかの実施態様においては、ＩＩＩ族元素、ＩＶ族元素、Ｖ族元
素および／またはＶＩ族元素を含有してもよい。例えば、歪みシリコン・ナノ粒子は、バ
ルク(bulk、もとの完全結晶）・シリコンの（１１１）結晶面から、約４度から約６度の
範囲内の値だけシフトした結晶面（１１１）について２θ値を有してもよい。いくつかの
実施態様においては、歪みナノ粒子の（１１１）結晶面についての前記２θ値が、約１度
、約２度、約３度または約４度という下限値から約８度、約７度、約６度、約５度または
約４度という上限値までの範囲内の値だけ、対応するバルク材料に対してシフトしてもよ
く、ここにおいて、そのシフト量は、それら下限値のうちのいずれかから、それら上限値
のうちのいずれかまでの範囲内に存在し、そのいずれかの下限値とそのいずれかの上限値
との間に存在する任意の部分集合（１つの下限値と１つの上限値との組合せ）を包含する
。
【０１３２】
　いくつかの実施態様においては、歪みナノ粒子が、ＩＶ族元素（例えば、ゲルマニウム
、シリコン、錫、鉛、炭素またはそれらのうちの任意の組合せ）を含有してもよい。他の
いくつかの実施態様においては、歪みナノ粒子が、シリコンの、ゲルマニウムに対するモ
ル比が、約１：１０、約１：５または約１：１という下限値から、約１０：１、約５：１
または約１：１という上限値までの範囲内に存在するように含有してもよく、ここに、前
記モル比は、それら下限値のうちのいずれかから、それら上限値のうちのいずれかまでの
範囲内に存在し、そのいずれかの下限値とそのいずれかの上限値との間に存在する任意の
部分集合（１つの下限値と１つの上限値との組合せ）を包含する。
【０１３３】
　いくつかの実施態様においては、この書類に記載されているナノ粒子（歪みありか歪み
なしかを問わない）が、少なくとも１つの寸法についての平均直径であって、約３ｎｍ、
約５ｎｍ、約１０ｎｍ、約２５ｎｍまたは約１００ｎｍという下限値から、約１０００ｎ
ｍ、約５００ｎｍ、約２５０ｎｍ、約１５０ｎｍ、約１００ｎｍまたは約５０ｎｍという
上限値までの範囲内に存在するものを有してもよく、ここに、少なくとも１つの寸法につ
いての前記平均直径は、それら下限値のうちのいずれかから、それら上限値のうちのいず
れかまでの範囲内に存在し、そのいずれかの下限値とそのいずれかの上限値との間に存在
する任意の部分集合（１つの下限値と１つの上限値との組合せ）を包含する。
【０１３４】
　いくつかの実施態様においては、この書類に記載されているナノ粒子（歪みありか歪み
なしかを問わない）が、狭い直径分布(diameter distribution、粒子径分布）を、前記平
均直径からの標準偏差（standard deviation、ばらつき幅）が、プラス・マイナス約０．
５ｎｍ、約１ｎｍまたは約２ｎｍという下限値から、プラス・マイナス約１０ｎｍ、約７
ｎｍまたは約５ｎｍという上限値までの範囲内に存在するように有してもよく、ここに、
前記標準偏差は、それら下限値のうちのいずれかから、それら上限値のうちのいずれかま
での範囲内に存在し、そのいずれかの下限値とそのいずれかの上限値との間に存在する任
意の部分集合（１つの下限値と１つの上限値との組合せ）を包含する。
【０１３５】
　いくつかの実施態様においては、この書類に記載されているナノ粒子（歪みありか歪み
なしかを問わない）が、多峰性直径分布（例えば、二峰性、三峰性およびその他）を有し
てもよい。いくつかの実施態様においては、この書類に記載されているナノ粒子（歪みあ
りか歪みなしを問わない）であって多峰性直径分布を有するものが、少なくとも１つの寸
法についての平均直径であって、約４ｎｍ、約７ｎｍ、約１２ｎｍまたは約２５ｎｍとい
う下限値から、約２５０ｎｍ、約１５０ｎｍ、約１００ｎｍまたは約５０ｎｍという上限
値までの範囲内に存在するものを有する少なくとも１つの最頻値(mode、モード、峰部、
山部)を有してもよく、ここに、少なくとも１つの寸法についての前記平均直径は、それ
ら下限値のうちのいずれかから、それら上限値のうちのいずれかまでの範囲内に存在し、
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そのいずれかの下限値とそのいずれかの上限値との間に存在する任意の部分集合（１つの
下限値と１つの上限値との組合せ）を包含する。
【０１３６】
　いくつかの実施態様においては、この書類に記載されているナノ粒子（歪みありか歪み
なしかを問わない）の多峰性直径分布の複数の最頻値(modes、モード、峰部、山部）が、
それぞれ互いに独立して、狭い直径分布を、各最頻値についての標準偏差（standard dev
iation、ばらつき幅）が、それぞれ互いに独立して、プラス・マイナス約０．５ｎｍ、約
１ｎｍまたは約２ｎｍという下限値から、プラス・マイナス約１０ｎｍ、約７ｎｍまたは
約５ｎｍという上限値までの範囲内に存在するように有してもよく、ここに、前記標準偏
差は、それら下限値のうちのいずれかから、それら上限値のうちのいずれかまでの範囲内
に存在し、そのいずれかの下限値とそのいずれかの上限値との間に存在する任意の部分集
合（１つの下限値と１つの上限値との組合せ）を包含する。
【０１３７】
　いくつかの実施態様においては、ナノ粒子が、自身の粒子径に基づき、フォトルミネセ
ンス(photoluminescence、蛍光）を生成してもよい。１個の粒子の物理的サイズ(physica
l size、粒子直径、粒子半径など）が、その粒子の励起子(exiton)半径（すなわち、１個
の電子がそれの価電子帯(valence band)から伝導帯(conduction band)まで移動するのに
必要な物理的距離）より小さい場合には、フォトルミネセンスの量子現象を観察すること
が可能である。例えば、シリコンの励起子半径は２４ｎｍである。すなわち、１個の電子
は、それの価電子帯(valence band)から伝導帯(conduction band)まで２４ｎｍ移動する
ことが必要である。しかし、種々の実施態様は、２４ｎｍより小さい複数個のシリコン粒
子を生成するかもしれない（例えば、５ｎｍの複数個のシリコン粒子を合成することが可
能である）。この種のいくつかの実施態様においては、十分なエネルギーを有する１個の
光子（すなわち、紫外光、または、より具体的には、そのナノスケール材料(the nanosca
le material）のバンド・ギャップ・エネルギーより大きい１個の光子）が前記１個のナ
ノ粒子(the nanoparticle)によって吸収されると、１個の電子が前記価電子帯から前記伝
導帯まで励起される。その電子は、その後、前記価電子帯に戻り、前記粒子サイズ(parti
cle size、粒子直径、粒子半径など）と前記励起子半径との差に基づく波長を有する光の
１個の光子を出射する。５ｎｍのシリコンである場合には、その光は青色光である。前記
１個の粒子の物理的サイズ(physical size、粒子直径、粒子半径など）が励起子半径に近
づくにつれて、フォトルミネセンスがもはや観察されなくなり、前記材料は、バルク材料
(bulk material、ナノ材料より大きいサイズを有する固体材料など）として挙動し始める
。
【０１３８】
　種々の実施態様においては、ナノ粒子の直径が、次式で表される関係に基づいて求めら
れる。
ＤＰ＝ σ＊(ｆ)-0.66(Ｑ)0.207(γ)0.11(ρ)-0.274(η)0.166(power/area)-0.4

　ただし、ＤＰは、結果物である粒子の直径であり、また、σは、温度と、選択された前
駆体溶液の種類とに依存する定数であり、また、ｆは、変換器(transducer、エネルギー
の形態を変換するデバイス)／超音波処理(sonicating)のための周波数であり、また、Ｑ
は、前記キャリア・ガスの流速であり、また、γは、前記前駆体溶液の表面張力であり、
また、ρは、前記前駆体溶液の密度であり、また、ηは、前記前駆体溶液の粘性であり、
また、power/areaは、パワー密度(power density）である。
【０１３９】
　いくつかの実施態様においては、前記歪みナノ粒子が圧電効果(piezoelectric effects
)を示してもよい。圧電気(piezoelectricity、圧電効果によって発生する電気)というも
のは、電荷が蓄積される(build-up)という特別の状況であって、機械的応力によって特定
の固体材料構造体内に発生するものである。一般に、その圧電効果は、反転対称性を有し
ない結晶性材料において機械的状態と電気的状態との間での線形電気－機械相互作用であ
ることが実験的に求められてきた。その圧電効果は、加えられた機械力による電荷の内部
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的発生が、印加された電場(electric field、電界）による機械的歪みの内部的発生に逆
変換されることが可能であるように、可逆的な過程である。
【０１４０】
　バルク半導体における圧電効果に関しては、歪みによる原子間隔の変化が、半導体にと
って本質的であるバンドギャップに影響を及ぼして、電子が伝導帯に励起することが容易
になる（または、当該材料および歪みによっては、困難になる）。半導体材料の圧電効果
は、金属における、それと類似の幾何学的効果より数桁大きくなることがあり、また、ゲ
ルマニウム、多結晶シリコン、アモルファス・シリコン、炭化シリコンおよび単結晶シリ
コンのような材料に存在する。
【０１４１】
　半導体の圧電効果は、ゲルマニウム、多結晶シリコン、アモルファス・シリコンおよび
単結晶シリコンのような広範囲の半導体材料を有するセンサ・デバイスのために使用され
てきた。シリコンは、現在、ほとんどすべての集積回路にとって最適な材料であるため、
圧電シリコン・デバイスの使用は、研究に対する関心が非常に深い領域である。
【０１４２】
　バルク単結晶のシリコンおよびゲルマニウムにおける圧電抵抗効果に関しては、シリコ
ンおよびゲルマニウムの抵抗値(resistance)が、応力によって誘発される幾何形状の変化
のみならず、当該材料の比抵抗値(resistivity、抵抗性、抵抗率）であって応力に依存す
るものによっても変化し得る。ｎ型シリコン（電気伝導を担う主な複数個の電荷担体は複
数個の電子である）の抵抗値は、主に、当該結晶の、互いに異なる３個の頂点であって電
気伝導を行うもの（conducting vertices、電気伝導のための電荷担体が位置する頂点）
のシフト(a shift、頂点間の距離、電荷担体間の距離を変化させること）に起因して変化
する。そのシフトが原因となり、前記複数個の電荷担体が、複数の頂点の間に、互いに異
なる移動度を有するように再分配される。その結果、電流の方向に応じて移動度が変化す
るということが起こる。軽微な効果は、単結晶シリコンの内部に位置する(in single cry
stal　silicon、単結晶シリコンの表面に位置しない）複数個の谷側頂点(valley vertice
s、結晶面や結晶頂点に位置する原子とは異なり、結晶の内部に位置する原子)間の原子間
隔の変化による形状のゆがみ(distorsion)に関連する有効質量変化に起因する。ｐ型シリ
コン（電気伝導を担う主な複数個の電荷担体は複数個の正孔である）においては、現在研
究されている現象は、より複雑であり、質量および正孔移動の変化も示す。
【０１４３】
　圧電メカニズムに関しては、圧電効果の性質が、固体における電気双極子モーメントの
発生に起因する。電気双極子モーメントは、電荷の大きさと電荷間の距離との積に等しい
ベクトル量である。固体における電気双極子モーメントは、タンタル酸リチウムおよびチ
タン酸ジルコン酸鉛であるが如き場合における非対称電荷環境において、複数個の結晶格
子部位上の複数個のイオンについて誘発されるものであってもよく、または、固体におけ
る電気双極子モーメントは、複数個の有機糖分子であるが如き場合において、複数個の分
子群によって直接保有されるものであってもよい。分極化の原因となる双極子密度は、結
晶単位格子(crystal unit cell)の単位体積当たりの複数個の双極子モーメントの合計値
である。電気双極子は、ベクトル量（特定の大きさおよび特定の方向を有する幾何学的対
象）であるため、双極子密度Ｐもベクトル量である。互いに接近している複数個の双極子
は、ワイスドメインと称される領域内において整列する傾向がある。それら整列された複
数の領域であって個々の粒子間に発生するものにおいては、それら粒子は一体的に作用す
る。したがって、電圧の電位および極性ならびに電流の大きさおよび方向は、固体全体を
構成する個々の粒子すべての合計に等しい。
【０１４４】
　反復するに、典型的には、圧電効果は、加えられた機械的応力によって生じるが、内部
応力をある種の固体内に誘発させる(manufacturing internal stress into certain soli
ds)ことによっても出現し得る。圧電気は、分極の強度の変化(variation)、分極の方向の
変化(variation)またはそれらの両方の変化(variation)によって生じる。電荷の大きさお
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よび方向は、個々の粒子内の双極子密度Ｐの配向と、粒子対称性と、加えられた機械的応
力または誘発された内部応力との間のいくつかの相互関係に依存する。個々の結晶の双極
子密度の変化は、個々の結晶面に対する表面電荷密度の変化として量的に出現するが、圧
電現象から生じる全有効エネルギーは、材料全体を構成する複数個の結晶の複数個の双極
子密度の重合せ、すなわち、結晶全体を構成する個々の結晶学的単位格子の合計として作
用するものによって発生させられる。例えば、１ｃｍ３の立方体を成す石英であって、選
択されたあるポイント(the right point)に５００ｌｂの力が機械的に加えられたものは
、合力が、前記結晶全体を構成する個々の結晶学的単位格子すべての合計であるため、約
１２５００Ｖの電圧を生成することができる。
【０１４５】
　応力状態で合成されたバルク極性結晶構造体における発電に関しては、３２個の結晶族
が存在し、それら結晶族は、結晶性材料における複数の対称操作(symmetry operations)
の組合せであって、存在し得る３２通りの組合せを表している。各結晶族は、当該結晶族
の対称性を一意に定義する複数の結晶面を含む。上述の３２個の結晶族のうち、２１個の
結晶族は非中心対称であり（対称中心を有せず）、また、それらのうち、２０個の結晶族
は直接的な圧電気を示す。それらのうち１０個の結晶族は、複数の極性結晶族を含み、そ
れら極性結晶族は、その結晶構造に内在する(inherent、本質的に存在する)非対称性に付
随する非消滅(non-vanishing)電気双極子モーメントのために、機械的応力が付与されな
くても自発的に分極する。極性結晶の場合、双極子密度の合計Ｐ≠０という関係が機械的
負荷を付与しなくても成立し、圧電効果は、Ｐの大きさもしくは方向またはそれらの両方
を変化させることによって出現する。換言すれば、内部応力を有するように製造可能な極
性結晶は、機械的負荷を付与しなくても圧電効果を呈示するということである。
【０１４６】
　換言すれば、非極性圧電結晶の場合、付与された機械的負荷は、当該材料を非極性結晶
族（Ｐ＝０）から、Ｐ≠０という関係が成立する極性結晶に変換し、それにより、外部デ
バイスにエネルギーを供給可能な電位および有効エネルギーが発生する。しかし、内部応
力状態となる傾向がある結晶は、それに内在する極性構造体であってＰ≠０という関係が
成立するものを有し、それにより、機械的負荷が付与されなくても、エネルギーが当該構
造体から放出可能である。電気エネルギーの放出中、当該結晶は、弛緩して(relax)、そ
の結晶にとって望ましい状態の原子間隔に復元する。
【０１４７】
　様々な実施態様においては、歪みナノ結晶の生成が広範囲の要因に依存しており、それ
ら要因としては、例えば、特に、当該ナノ結晶の組成（composition）と、前記１または
複数の反応ゾーンの１または複数の温度と、前述のソニケータ(sonicator、超音波処理器
)または霧化機(mister）または噴霧器(fogger)または変換器(transducer)の周波数および
パワーとが存在する。一実施態様においては、歪みＳｉ（シリコン）ナノ結晶が、３つの
ステージを有する反応ゾーン(a three stage reaction zone、１つの反応ゾーン内におい
て、３つのステージが流れに沿って順に配置されたもの）において生成されてもよく、こ
の場合、その反応ゾーンの３つのステージは、８５０℃、８５０℃および６５０℃という
それぞれの温度を有し、また、前記ソニケータにより供給されるパワーは、１７５Ｗより
大きく、７００Ｗより小さい。別の実施態様においては、歪みゲルマニウム・ナノ結晶が
、３つのステージを有する反応ゾーンにおいて生成されてもよく、この場合、その反応ゾ
ーンの３つのステージは、７５０℃、７５０℃および５５０℃というそれぞれの温度を有
し、また、前記ソニケータにより供給されるパワーは、４６２Ｗより大きく、７００Ｗよ
り小さい。さらに別の実施態様においては、ＳｉＧｅ（シリコン・ゲルマニウム）ナノ結
晶が、３つのステージを有する反応ゾーンにおいて生成されてもよく、この場合、その反
応ゾーンの３つのステージは、８００℃、８００℃および５７５℃というそれぞれの温度
を有し、また、前記ソニケータにより供給されるパワーは、３９０Ｗより大きく、７００
Ｗより小さい。
【０１４８】
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　歪みナノ粒子の生成に加えて、種々の実施態様によれば、量子閉じ込めナノ粒子の生成
が可能であり、その量子閉じ込めナノ粒子によれば、当該ナノ粒子を用いて製造される量
子エネルギー・デバイス（ＱＥＤ）においてエネルギー密度を増加させることが可能であ
る。ナノ結晶における量子閉じ込めは、当該粒子の物理的サイズ(physical size、粒子直
径、粒子半径など）が、当該粒子に固有の励起子ボーア半径より短いであるときに発生す
る。その励起子ボーア半径は、負に帯電した１個の電子を、その電子にとっての正孔であ
って正に帯電しているとともに励起中に後に残されるものから分離する物理的距離である
。当該粒子の物理的サイズ(physical size、粒子直径、粒子半径など）が、励起中に前記
電子が移動しなければならない距離に満たないときには、当該材料は、量子閉じ込め状態
にあると判断される。例えば、ゲルマニウムについての励起子ボーア半径は２４．３ｎｍ
であるが、直径が１ナノメートルであるゲルマニウム・ナノ結晶を合成することが可能で
ある。この固有な距離より小さくなるように複数個のナノ粒子を作製することにより、当
該ナノ粒子の電子的性質を、粒子径の調節によって複数の離散的エネルギー準位にチュー
ニングする(tune to、合せ込む、一致させる)ことが可能である。したがって、ボーア半
径より小さい複数個の粒子より成る凝集体は、エネルギー密度の大幅な増加という効果を
享受する。当該複数個の粒子がボーア励起子半径とほぼ同じサイズを有する場合、または
、少し大きい場合でも、当該複数個の粒子より成る凝集体は、エネルギー密度の増加とい
う効果を、当該複数個の粒子のすべてが励起子ボーア半径より小さいときと同じ程度には
至らないにしても、享受する。
【０１４９】
　この書類に開示されている事項についてのいくつかの実施態様に従って生成されるナノ
粒子も、浅い（shallow）ポテンシャル井戸(potential well）から利益を得ており、よっ
て、量子トンネル効果によって電子を価電子帯から伝導帯に励起するのに必要な活性化エ
ネルギーが、当該ナノ粒子より大きな粒子より少なくて済む。ポテンシャル井戸は、粒子
の複数の物理的寸法をそれぞれの励起子ボーア半径より小さくなるように合成することに
よって直接得られる効果である。ポテンシャル井戸は、ナノ材料における位置エネルギー
の極小値の周辺に位置する領域である。ポテンシャル井戸内に捕捉されるエネルギーは、
ポテンシャル井戸の極小値内に捕捉されるため、別のタイプのエネルギーに変換すること
ができない。したがって、物体は、エントロピーの普遍的性質によるならばそれに向かっ
て進行することが自然である位置エネルギーの最小値に向かって進行しない。励起のため
の極小値エネルギーが十分に克服されるように十分なエネルギーが当該システムに付与さ
れると、エネルギーがポテンシャル井戸から放出される。しかし、量子物理学においては
、量子論の粒子の確率論的特性に起因し、エネルギーが付与されることなく、位置エネル
ギーがポテンシャル井戸を脱出することができる。それらの場合には、１個の粒子が、エ
ネルギーが当該システムに付与されることなく、ポテンシャル井戸の壁を通り抜ける(tun
nel through、その壁にトンネルを開けてその穴からしみ出す)ことを想像することができ
る。
【０１５０】
　図１９は、雰囲気(ambient atmospheric)の組成および圧力の条件下で、ナノ粒子より
成るコーティング(coating、被覆）または膜１９１０を基板１９１５上に生成する方法を
示している。図１９の実施態様は、周囲温度またはそれよりわずかに高い温度で実施され
てもよい。図１９の実施態様は、複数個のナノ粒子１９２５を非水系(nonaqueous、非水
溶性）コロイド懸濁液１９３０から電気泳動的に集めて堆積させる(depositing、被着さ
せる、成膜する）とともに、それらナノ粒子１９２５を実質的に一様な厚さで基板１９１
５上に堆積させる工程１９３５を有する。コーティングまたは膜１９１０は、いくつかの
実施態様においては、厚さが１０００ナノメートルより薄いが、別のいくつかの実施態様
においては、１０００ナノメートルより厚くてもよい。被覆されることを要望される基板
１９１５は、まず、基板１９１５を洗浄する工程１９４０と、次に、基板１９１５の導電
性が不十分である場合には、銀またはインジウムスズ酸化物（インジウムスズ酸化物の薄
層は、実質的に光学的に透明であるため、典型的には、光学素子の調製に使用される）の
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ような導電性材料の層１９４５を用いて基板１９１５を被覆する工程１９４３とによって
調製される。
【０１５１】
　ナノ粒子１９２５の非水系懸濁液１９３０が、成膜（deposition、堆積、被着）工程(d
eposition process、工程１９３５）において使用されるために、ナノ粒子１９２５（例
えば、この書類に記載されている捕集用液体内のナノ粒子）の合成物から調製されるかま
たは提供されてもよい。液体懸濁媒体(medium、溶媒）１９５０（または、該当する実施
態様によっては、捕集用液体）は、２－ブタノール、１，２－ジクロロベンゼンおよび／
またはアセトンまたはそれらと同様のもののような極性溶媒(solvent)である。液体懸濁
媒体１９５０の組成は、その内在する誘電率、Ｈａｍａｋｅｒ定数、混和性、粘度および
それらと同様なもののようないくつかの性質を考慮して選択される。種々の実施態様にお
いては、非プロトン性極性非水性溶媒(aprotic polar nonaqueous solvent)１９５５とプ
ロトン性極性非水性溶媒(protic polar nonaqueous sovlent)１９６０との混合液が、液
体懸濁媒体１９５０を構成するために選択される。
【０１５２】
　いくつかの実施態様においては、１－ブチル－メチルピロリジニウムビス（トリフルオ
ロメチルスルホニル）イミド(1-butyl-methylpyrrolidinium bis(trifluoromethylsulfon
yl)imide)のような少量のイオン性液体(ionic liquid)１９６５を液体懸濁媒体１９５０
（または、該当する実施態様によっては、捕集用液体）に添加し、それにより、ナノ粒子
膜１９１０の成膜を促進してもよい。
【０１５３】
　いくつかの実施態様においては、緩衝液（図示しない）を、液体懸濁媒体１９５０（ま
たは、該当する実施態様によっては、捕集用液体）に添加し、それにより、ナノ粒子１９
２５の表面電荷を管理してもよい。例えば、シリコン粒子は、約６から約９までのｐＨ範
囲で負に帯電され、一方、ゲルマニウム粒子は、約３から約５までのｐＨ範囲で負に帯電
される。
【０１５４】
　ナノ粒子懸濁液の調製に関しては、予め設定され、かつ、測定された量のナノ粒子１９
２５が液体懸濁媒体１９５０（任意選択的に、イオン性液体１９６５および／または緩衝
液（図示しない）を含有してもよい）内に分散させられる。液体懸濁媒体１９５０は、コ
ロイド懸濁液１９３０を構成するために、複数個のナノ粒子１９２５が概して一様にかつ
均質に分散されるまで撹拌してもよい。
【０１５５】
　基板１９１５であってＤＣ電源１９７０に接続されたものは、カソード１９７５として
作用する一方、第２の電極または電極列１９８０であって、コロイド懸濁液１９３０に浸
漬されたものは、電気回路を完成させて電場(electric field、電界）を確立するために
使用されてもよい。基板１９１５は、典型的には、カソード１９７５であり、炭素電極は
、典型的には、アノード１９８０である。電極／電極列１９７５，１９８０は、例えば、
目標の成膜パターン、電極１９７５，１９８０の形状、基板１９１５の形状およびそれら
と同様なもののようないくつかの変数に応じて、約０．５センチメートルと約４．０セン
チメートルとの範囲内の距離で互いに隔たるように保持されてもよい。しかしながら、事
情によっては、前記電極分離距離は、上述の、０．５センチメートルから４．０センチメ
ートルまでの範囲から外れてもよい。印加電圧は、典型的には、ナノ結晶粒径に応じて約
３ボルトと約１２ボルトとの範囲内にある。コロイド懸濁液１９３０内の複数個のナノ粒
子１９２５は、電気泳動して基板１９１５に達し、実質的に均一なコーティング(coating
、膜）１９１０をその基板１９１５上に形成する。
【０１５６】
　複数個のナノ粒子１９２５は、いくつかの実施態様においては、都合のよい任意の形状
および幾何学(geometry)を有するものとしてもよく、また、概して規則的な形状を有する
とともに典型的にはブロック状を成し、より典型的には、概して球状を成している。典型
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的には、複数個のナノ粒子１９２５は、厳密にサイズが管理され(tightly sized、厳密に
目標サイズに合わせて生成され)、比較的狭い直径分布（diameter　distribution、粒径
分布）を有し、それにより、狭い直径分布を有する複数個のナノ粒子１９２５より成るコ
ーティングまたは膜１９１０が生成され、その狭い直径分布においては、例えば、複数個
の粒子１９２５の大部分が３－１０ナノメートルの範囲内にある。これに代えて、コロイ
ド懸濁液１９３０が目標サイズ範囲から外れている多数のナノ粒子１９２５を含有する場
合には、コロイド懸濁液１９３０の印加電圧、電流および／またはｐＨを変化させること
により、同様な制御を、成膜される複数個のナノ粒子１９２５のサイズに対して行っても
よい。さらに、コロイド懸濁液１９３０の印加電圧および／またはｐＨを変化させること
により、複数個のナノ結晶より成る複数の層を基板１９１５に、粒子径が徐々に増加する
順序で塗布してもよい。成膜工程１９３５は、目標の膜厚に到達するまで、典型的には、
約３０秒から約５分までの範囲内の時間で継続され、典型的には、数百ナノメートルから
数千ナノメートルまでの範囲内の厚さの堆積層が生成される。典型的には、成膜工程１９
３５は雰囲気で行われ、減圧は不要である。
【０１５７】
　膜１９１０の有効表面積は、ナノ結晶の粒子径および形状に応じて変化し、また、前記
有効表面積は、目標の最終用途によって支配され、また、前記有効表面積は、ここで用い
られる成膜方法を変更しない。同様に、電極または電極列１９８０を、ナノ粒子が表面上
に成膜されることになるカソード１９７５と同じサイズを有するようにすることもそれよ
り大きいサイズを有するようにすることも不要である。
【０１５８】
　ナノ粒子１９２５についての電気泳動式の成膜工程１９３５が完了すると、被覆された
基板１９８５が、熱蒸着（thermal evaporation）またはそれと同様のものにより、金属
接触領域（metal contact、金属接触面、金属接点）１９９０が膜１９１０上に被着され
ることにより、最終仕上げが行われ、その目的は、ナノ粒子膜１９１０を保護することと
、複数個の電子が移動するための通路を、外部デバイスにパワーを供給するために使用さ
れるために確立することとにある。金属接触領域１９９０は、典型的には、高度の導電性
を有する金属、例えば、金、プラチナ、銀、銅またはそれらと同種のものであり、また、
典型的には、厚さが約１００ｎｍと約４００ｎｍとの範囲内にあるが、これに限定されな
い。
【０１５９】
　電気的接続を行う標準的な技術を用いることにより、被覆済みの複数枚の基板１９８５
を直列または並列に互いに接続し、それにより、電圧／電流を供給する目標の構成物（vo
ltage/current supply configuration）を生成するように構成される量子エネルギー・デ
バイス１９００を生成してもよい。いくつかの実施態様においては、ＱＥＤ（量子エネル
ギー・デバイス）が、目標の負荷にパワーを供給するように完成されるとともに構成され
ることが可能である。
【実施例１１】
【０１６０】
　複数個の歪みシリコン・ナノ粒子が、図１７を参照して前述されたものと同様な反応炉
(reactor)であって同図に示す縦置き状態にあるものを用いて製造された。テトラエチル
シラン(tetraethylsilane)およびメタノールが、前駆体溶液を生成するために混合された
。その前駆体溶液は、その前駆体溶液に浸漬されたQSONICA MODEL Q700ソニケータ（QSON
ICA社から市販されている）を用いて、約２２ｋＨｚの周波数で超音波処理された（sonic
ated）。約１０００ｍＬ／ｍｉｎで流れるアルゴン・キャリア・ガスが、前記エアロゾル
化された前駆体溶液を前記反応ゾーン（長さが約１ｍ）内に輸送するために用いられ、そ
の反応ゾーンの温度は約８５０℃であった。前記生成物流がメタノール内で捕集された。
結果物としての複数個のナノ粒子は、透過型電子顕微鏡とＸ線回折とによって分析された
。
【実施例１２】
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【０１６１】
　複数個の歪みシリコン・ナノ粒子が、図１７を参照して前述されたものと同様な反応炉
であって同図に示す縦置き状態にあるものを用いて製造された。イソブチルシラン(isobu
tylsilane)が前駆体溶液として用いられた。その前駆体溶液は、その前駆体溶液に浸漬さ
れたQSONICA MODEL Q700ソニケータ（QSONICA社から市販されている）を用いて、約２０
ｋＨｚの周波数で超音波処理された（sonicated）。約１６．６７ｃｍ３／ｓで流れるキ
ャリア・ガスが、前記エアロゾル化された前駆体溶液を前記反応ゾーン（長さが約１ｍ）
内に輸送するために用いられ、その反応ゾーンは、３つのゾーン(zone、ステージ）に分
割され、それぞれのゾーンの温度は約８５０℃、約８５０℃および約６５０℃であった。
その後、前記生成物流が捕集された。結果物としての複数個のナノ粒子は、直径が約１２
ｎｍであり、また、０．００１６５というσ値（σ value、前記定数）と、当該シリコン
結晶の（１１１）面内において約＋０．４５度という歪みとを有しており、その歪みは、
透過型電子顕微鏡とＸ線回折とによって特定された。
【実施例１３】
【０１６２】
　複数個の歪みゲルマニウム・ナノ粒子が、図１７を参照して前述されたものと同様な反
応炉であって同図に示す縦置き状態にあるものを用いて製造された。テトラエチルゲルマ
ン(tetraethylgerman)が前駆体溶液として用いられた。その前駆体溶液は、その前駆体溶
液に浸漬されたQSONICA MODEL Q700ソニケータ（QSONICA社から市販されている）を用い
て、約２０ｋＨｚの周波数でで超音波処理された（sonicated）。約１６．６７ｃｍ３／
ｓで流れるキャリア・ガスが、前記エアロゾル化された前駆体溶液を前記反応ゾーン（長
さが約１ｍ）内に輸送するために用いられ、その反応ゾーンは、３つのゾーン(zone、ス
テージ）に分割され、それぞれのゾーンの温度は約７５０℃、約７５０℃および約５５０
℃であった。その後、前記生成物流が捕集された。結果物としての複数個のナノ粒子は、
直径が約８ｎｍであり、また、０．００１４２というσ値（σ value、前記定数）と、当
該シリコン結晶の（１１１）面内において約＋１．４度という歪みとを有しており、その
歪みは、透過型電子顕微鏡とＸ線回折とによって特定された。
【実施例１４】
【０１６３】
　複数個の歪みシリコン－ゲルマニウム・ナノ粒子が、図１７を参照して前述されたもの
と同様な反応炉であって同図に示す縦置き状態にあるものを用いて製造された。イソブチ
ルシラン(isobutylsilane)およびテトラエチルゲルマン(tetraethylgerman)が前駆体溶液
として用いられた。その前駆体溶液は、その前駆体溶液に浸漬されたQSONICA MODEL Q700
ソニケータ（QSONICA社から市販されている）を用いて、約２０ｋＨｚの周波数でで超音
波処理された（sonicated）。約１６．６７ｃｍ３／ｓで流れるキャリア・ガスが、前記
エアロゾル化された前駆体溶液を前記反応ゾーン（長さが約１ｍ）内に輸送するために用
いられ、その反応ゾーンは、３つのゾーン(zone、ステージ）に分割され、それぞれのゾ
ーンの温度は約８００℃、約８００℃および約５７５℃であった。その後、前記生成物流
が捕集された。結果物としての複数個のナノ粒子は、シリコン対ゲルマニウムの比が約１
：３であり、また、０．００１４９というσ値（σ value、前記定数）と、当該シリコン
結晶の（１１１）面内において約＋１．６４度という歪みとを有しており、その歪みは、
透過型電子顕微鏡とＸ線回折とによって特定された。
【０１６４】
　上述のいくつかの具体的な実施態様は、例示を目的としているにすぎない。この書類に
記載されている種々の方法は、この書類の教示事項によって利益を得つつ、当業者にとっ
て自明である種々の仕方で変更したり実施してもよい。さらに、添付された特許請求の範
囲に記載されているものを除き、この書類に示されている構成または構造の細部に対して
いかなる限定を加える意図も存在しない。よって、上述の具体的でかつ例示的ないくつか
の実施態様を改変したり、互いに組み合わせたり、変更してもよく、また、そのようない
くつかの変形例はいずれも、本発明の範囲および主旨を逸脱しないと判断される。この書



(43) JP 6541774 B2 2019.7.10

10

20

30

40

50

類に例示的に開示されている本発明は、この書類に特別に開示されているわけではない要
素および／またはこの書類に開示されている任意選択的な要素が存在しない状態で実施し
てもよい。上記において開示されているすべての数値および範囲は、ある量だけ異なるも
のにしてもよい。下限値と上限値とを有する数値範囲が開示される場合は常に、その数値
範囲内に包含されるいかなる数値もいなかる範囲も、具体的に開示されていることになる
。特に、複数の数値が包含される範囲（「約(about)ａから約(about)ｂ」、または等価的
に「約(approximately)ａからｂまで(a to b)」、または等価的に「約(approximately)ａ
からｂまで(a-b)」という表現形式で）であってこの書類に開示されているものは、複数
の数値を包含するより広い範囲に包含されるいずれの数値および範囲も記載していると理
解されるべきものである。
【０１６５】
　上述の説明書、いくつかの例およびデータは、後続する特許請求の範囲に記載される本
発明の例示的ないくつかの実施形態の構成、方法および用途についての完全な説明を提供
する。以上、後続する特許請求の範囲に記載される本発明の種々の実施形態を、ある程度
の具体性を有するか、または、少なくとも一つの個別の実施形態を参照しながら、説明し
てきたが、当業者であれば、本発明の主旨からも範囲からも逸脱することなく、前述の開
示された実施形態に対して多くの変更を加えることが可能である。したがって、他の実施
形態を対象とすることが可能である。上述の説明に含まれるとともに本明細書に添付され
た添付図面に図示されたすべての事項は、具体的な複数の実施形態のみについての説明で
あると解釈すべきであって、本発明を限定するものではないことを意図する。細部または
構造についての変更を、後続する特許請求の範囲において定義される本発明の基本的な要
素から逸脱することなく行うことが可能である。
　本発明により、次の複数の態様が提供される。
　（態様１）
　リチウムイオン電池用のプレリチウム化アノードであって、
　電極基板と、
　Ｓｉ，ＧｅまたはＳｉＧｅより成る複数個のナノ結晶であってリチウムによってインタ
ーカレートされたものを含有するペーストであって、前記電極基板上に分布させられるも
のと、
　そのペーストを前記電極基板に接着するために前記ペーストと混合されるバインダと
　を含むプレリチウム化アノード。
　（態様２）
　前記ペーストは、空気および水と反応しない態様１に記載のプレリチウム化アノード。
　（態様３）
　前記バインダは、導電性を有する態様１に記載のプレリチウム化アノード。
　（態様４）
　前記Ｓｉ，ＧｅまたはＳｉＧｅより成る前記複数個のナノ結晶は、Ｓｉ，ＧｅまたはＳ
ｉＧｅのうち存在する複数のナノ結晶種類間での粒子径分布のばらつき幅が１０ｎｍ未満
である態様１に記載のプレリチウム化アノード。
　（態様５）
　前記Ｓｉ，ＧｅまたはＳｉＧｅより成る前記複数個のナノ結晶は、多峰性粒子径分布を
有する態様１に記載のプレリチウム化アノード。
　（態様６）
　前記Ｓｉより成る前記複数個のナノ結晶は、実質的に球状を成すとともに、直径が１５
０ｎｍ以下である態様１に記載のプレリチウム化アノード。
　（態様７）
　前記Ｇｅより成る前記複数個のナノ結晶は、実質的に球状を成すとともに、直径が５０
０ｎｍ以下である態様１に記載のプレリチウム化アノード。
　（態様８）
　リチウムイオン電池用のプレリチウム化アノードを製造する方法であって、
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　Ｓｉ，ＧｅまたはＳｉＧｅより成る複数個のナノ結晶を、リチウム電解質を含有する流
体内において混合して流体混合物とする工程と、
　第１のリチウム金属電極を前記流体混合物内に配置する工程と、
　第２のリチウム金属電極を前記流体混合物内に、前記第１のリチウム金属電極から空間
的に離れた位置に配置する工程と、
　電圧を前記第１および第２のリチウム金属電極間に、前記第１のリチウム金属電極が正
に帯電されるように印加する工程と、
　Ｓｉ，ＧｅまたはＳｉＧｅより成る複数個のナノ結晶であってリチウムによってインタ
ーカレートされたものより成るペーストが、前記第１のリチウム金属電極上に形成される
ことを可能にする工程と
　を含む方法。
　（態様９）
　さらに、
　前記ペーストを前記第１のリチウム金属電極から除去する工程と、
　前記ペーストをバインダと混合する工程と
　を含む態様８に記載の方法。
　（態様１０）
　さらに、前記ペーストを導電性カーボン添加剤と混合する工程を含む態様９に記載の方
法。
　（態様１１）
　さらに、
　前記ペーストと前記バインダとの混合物を導電性アノード基板上に被着させる被着工程
と、
　前記ペーストを前記導電性アノード基板に接着するために前記バインダを硬化させる硬
化工程と
　を含む態様９に記載の方法。
　（態様１２）
　前記被着工程および前記硬化工程は、周囲空気の温度および圧力に関する条件で実施さ
れる態様１１に記載の方法。
　（態様１３）
　前記Ｓｉより成る前記複数個のナノ結晶は、実質的に球状を成すとともに、直径が１５
０ｎｍ以下である態様８に記載の方法。
　（態様１４）
　前記Ｇｅより成る前記複数個のナノ結晶は、実質的に球状を成すとともに、直径が１５
０ｎｍ以下である態様８に記載の方法。
　（態様１５）
　リチウムイオン電池用のプレリチウム化アノードを製造する方法であって、
　Ｓｉ，ＧｅまたはＳｉＧｅより成る複数個のナノ結晶を、イオン性流体、非水性溶媒ま
たはそれら双方の混合物内において混合して混合物とする工程と、
　リチウム金属アノード電極を前記混合物内に配置する工程と、
　カソード電極を前記混合物内に、前記第１リチウム金属アノード電極から空間的に離れ
た位置に配置する工程と、
　電圧を前記リチウム金属アノード電極および前記カソード電極間に、前記リチウム金属
アノード電極が正に帯電されるように印加する工程と、
　Ｓｉ，ＧｅまたはＳｉＧｅより成る複数個のナノ結晶であってリチウムによってインタ
ーカレートされたものより成るペーストが、前記リチウム金属アノード電極上に形成され
ることを可能にする工程と
　を含む方法。
　（態様１６）
　さらに、
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　前記ペーストを前記リチウム金属電極から除去する工程と、
　前記ペーストをバインダと混合する工程と
　を含む態様１５に記載の方法。
　（態様１７）
　さらに、前記ペーストを導電性カーボン添加剤と混合する工程を含む態様１６に記載の
方法。
　（態様１８）
　さらに、
　前記ペーストと前記バインダとの混合物を導電性アノード基板上に被着させる被着工程
と、
　前記ペーストを前記導電性アノード基板に接着するために前記バインダを硬化させる硬
化工程と
　を含む態様１６に記載の方法。
　（態様１９）
　前記被着工程および前記硬化工程は、周囲空気の温度および圧力に関する条件で実施さ
れる態様１８に記載の方法。
　（態様２０）
　前記Ｓｉより成る前記複数個のナノ結晶は、実質的に球状を成すとともに、直径が１５
０ｎｍ以下である態様１５に記載の方法。
　（態様２１）
　前記Ｇｅより成る前記複数個のナノ結晶は、実質的に球状を成すとともに、直径が１５
０ｎｍ以下である態様１５に記載の方法。

【図１】 【図２】
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