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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シリコンを含む粒子状材料を形成する方法であって、シリカ含有粒子を含む粒子状出発
材料を、還元する工程を備え、
　前記還元が、７５０℃以下の反応温度で、熱抑制材の存在下で、液体金属または金属蒸
気に暴露することにより行われ、前記金属がマグネシウムまたはカルシウムであり、
　前記シリカ含有粒子のアスペクト比が少なくとも３：１、最小寸法が１５μｍ未満であ
るか、または、
　前記シリカ含有粒子が複数の細長い構造要素で構成され、各細長い構造要素のアスペク
ト比が少なくとも３：１で、最小寸法が１５μｍであり、
　前記シリコンを含む粒子状材料の単位重量あたりのＢＥＴ比表面積が１００ｍ２／ｇ未
満である方法。
【請求項２】
　前記シリコンを含む粒子状材料の単位重量あたりのＢＥＴ比表面積が５０ｍ２／ｇ未満
である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記シリカ含有粒子または前記細長い構造要素のアスペクト比が少なくとも５：１であ
る、および／または、前記シリカ含有粒子または前記細長い構造要素の最小寸法が１０μ
ｍ未満である、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
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　前記出発材料のすべてのシリカが還元される、請求項１～３のいずれか一項に記載の方
法。
【請求項５】
　前記出発材料粒子の表面におけるシリカが還元され、前記出発材料粒子の核におけるシ
リカは還元されない、請求項１～３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　前記核における前記シリカが選択的に除去される、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　前記出発材料が、６５０℃以下の反応温度で還元される、請求項１～６のいずれか一項
に記載の方法。
【請求項８】
　前記熱抑制材が塩である、請求項１～７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項９】
　前記熱抑制材：前記出発材料のモル比が、５：１以下であり、
　前記熱抑制材が前記出発材料および還元剤と混合されるか、または前記熱抑制材の層が
前記出発材料と接触する、請求項１～８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　前記シリコンを含む材料の表面の少なくとも一部をコーティングするさらなる工程を備
える、請求項１～９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　前記シリコンを含む材料の表面の少なくとも一部が酸化シリコンまたは炭素でコーティ
ングされる、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　前記出発材料が、シリカを電界紡糸することにより形成された構造化シリカである、ま
たは、前記出発材料が、生物源シリカである、請求項１～１１のいずれか一項に記載の方
法。
【請求項１３】
　請求項１～１２のいずれか一項に記載の方法であって、前記粒子状出発材料が非晶質ま
たはナノ結晶質のシリカを含み、
　前記シリコンを含む粒子状材料が微晶質またはナノ結晶質のシリコンを含む、方法。
【請求項１４】
　前記出発材料が、９５質量％以下のシリカである、請求項１～１３のいずれか一項に記
載の方法。
【請求項１５】
　前記シリコンを含む粒子状材料を処理して反応副生成物が除去される、請求項１～１４
のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１６】
　請求項１～１５のいずれか一項に記載の方法によって得られる、シリコンを含む粒子状
材料。
【請求項１７】
　請求項１６に記載のシリコンを含む粒子状材料を活性材料として含む電極。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　再充電可能な金属イオン電池、例えばリチウムイオン電池は、携帯電話やノート型パソ
コンなどの携帯型電子機器に広く用いられており、電気自動車またはハイブリッド電気自
動車への適用が拡大している。
【０００２】
　再充電可能な金属イオン電池は、アノード層、金属イオンを放出および再挿入すること
が可能なカソード層、およびアノード層とカソード層の間の電解質を有する。電池セルが
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完全に充電される場合、金属イオンは、金属イオンを含むカソード層から電解質を介して
アノード層に輸送される。リチウムイオン電池の、グラファイトを主成分とするアノード
層の場合、リチウムがグラファイトと反応して、化合物ＬｉｘＣ６（０≦ｘ≦１）が生成
される。複合アノード層内の電気化学的活性材料であるグラファイトは、３７２ｍＡｈ／
ｇの最大容量を有する。
【０００３】
　グラファイトよりも大きい容量を有し得る、シリコンを主成分としたアノード活性材料
を用いることも知られている。シリコンは、ファイバーの形で提供してもよい。
【背景技術】
【０００４】
　国際公開第２００９／０１０７５８号は、シリコン粒子を異方性エッチングして、シリ
コンコアを有し、該シリコンコアからシリコンピラーが伸張した粒子を形成する第１の工
程と、ピラー化粒子のスクレーピング、攪拌または化学エッチングによりピラーをピラー
化粒子核から剥離させる第２の工程とによりシリコンファイバーを形成する方法を開示し
ている。
【０００５】
　第１のエッチング工程でエッチング除去される出発材料のシリコンは、シリコンファイ
バー生成物の質量に寄与し得ないため、この方法によって生成されるシリコンファイバー
の、出発材料の質量に対する割合としての回収率には限りがあることが理解されるだろう
。残留するシリコンコアは、そのすべてをリサイクルしてさらなるファイバーを生成する
ことができない場合もあり得るため、これもまたファイバー生成物の質量に寄与しない。
さらに、出発材料を構成するシリコン粒子は、自然から得られず、コストおよび炭素排出
量を増加させる工業的処理を用いて作製しなければならない。
【０００６】
　Jia et al, "Novel Three-Dimensional Mesoporous Silicon for High Power Lithium-
 Ion Battery Anode Material", Adv. Energy Mater. 2011, 1, 1036-1039 およびChen e
t al, "Mesoporous Silicon Anodes Prepared by Magnesiothermic Reduction for Lithi
um Ion Batteries", Journal of The Electrochemical Society, 158 (9) A1055-A1059 (
2011)は、シリカテンプレートのマグネシウム熱還元による、メソポーラスシリコンの形
成について開示している。
【０００７】
　Yu et al, "Reversible Storage of Lithium in Silver-Coated Three-Dimensional Ma
croporous Silicon", Adv. Mater, 2010, 22, 2247-2250は、シリカ粉末のマグネシウム
熱還元について開示している。
【０００８】
　Richman et al, "Ordered Mesoporous Silicon through Magnesium Reduction of Poly
mer Templated Silica Thin Films", Nano Lett., Vol. 8, No. 9, 2008, 3075-3079は、
ジブロック共重合体テンプレートとともにゾル－ゲルシリカ前駆体を用いた蒸発誘起自己
組織化（ＥＩＳＡ：evaporation induced self-assembly）によってメソポーラスシリカ
（ＳｉＯ２）薄膜を生成し、その後マグネシウム蒸気によってシリカをシリコンに還元す
る方法を開示している。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、細長い、シリコンを含む構造物を形成する方法を提供することを目的とする
。
【００１０】
　本発明は、構造化粒子の要素として細長い、シリコンを含む構造物を含む構造化粒子を
形成する、収率の高い方法を提供することをさらなる目的とする。
【００１１】
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　本発明は、細長い、シリコンを含む構造物を大規模に形成する、持続可能な方法を提供
することをさらなる目的とする。
【００１２】
　本発明は、特定の形状、形態および寸法特徴を持つ細長いシリコンで構成され、使用時
に性能の改善をもたらすが、一方で他の方法では大量に作製することが容易でない構造物
を形成する方法を提供することをさらなる目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　第１の態様において、本発明は、シリコンを含む粒子状材料を形成する方法であって、
シリカ含有粒子からなり、アスペクト比が少なくとも３：１で、最小寸法が１５ミクロン
未満である粒子状出発材料を還元するか、または、複数の細長い構造要素で構成され、各
細長い構造要素はアスペクト比が少なくとも３：１で、最小寸法が１５ミクロンである、
シリカ含有粒子を含む粒子状出発材料を還元する工程を備える方法を提供する。
【００１４】
　必要に応じて、シリカ含有粒子または細長い構造要素のアスペクト比は少なくとも５：
１である。
【００１５】
　必要に応じて、シリカ含有粒子または細長い構造要素の最小寸法は１０ミクロン未満で
ある。
【００１６】
　必要に応じて、シリカ含有粒子または細長い構造要素の最小寸法は３ミクロン未満であ
る。
【００１７】
　必要に応じて、出発材料の実質的にすべてのシリカが還元される。
【００１８】
　必要に応じて、シリコン材料の幾何学的表面積は、出発材料の幾何学的表面積と実質的
に等しい。
【００１９】
　必要に応じて、出発材料粒子の表面におけるシリカが還元され、出発材料粒子の核にお
けるシリカは還元されない。
【００２０】
　必要に応じて、核におけるシリカは選択的に除去される。
【００２１】
　必要に応じて、核におけるシリカは、フッ化水素への暴露により選択的に除去される。
【００２２】
　必要に応じて、シリカの選択的除去後に形成されるシリコンを含む粒子状材料は、中空
コアを有する薄片またはチューブである。
【００２３】
　必要に応じて、シリコンを含む材料の幾何学的表面積は、出発材料の幾何学的表面積よ
りも大きい。
【００２４】
　必要に応じて、シリコンを含む材料の粒子の形状は、出発材料粒子の形状と実質的に同
じである。
【００２５】
　必要に応じて、出発材料はｎドープまたはｐドープされる。
【００２６】
　必要に応じて、出発材料は非ドープである。
【００２７】
　必要に応じて、出発材料粒子は開骨格構造を有する。
【００２８】
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　必要に応じて、出発材料は、７５０℃以下、必要に応じて６５０℃以下の反応温度で還
元される。
【００２９】
　必要に応じて、出発材料は、液体金属または金属蒸気に暴露することにより還元される
。
【００３０】
　必要に応じて、金属はマグネシウムまたはカルシウムである。
【００３１】
　必要に応じて、還元は、熱抑制材、必要に応じて塩の存在下で起こる。
【００３２】
　必要に応じて、熱抑制材は、出発材料および還元剤と混合される。
【００３３】
　必要に応じて、熱抑制材の層は、出発材料と接触する。
【００３４】
　必要に応じて、シリカの還元とシリコンのドーピングの両方をもたらす還元組成物への
暴露によりシリカが還元される。
【００３５】
　必要に応じて、方法は、シリコンを含む材料の表面の少なくとも一部をコーティングす
るさらなる工程を備える。
【００３６】
　必要に応じて、シリコンを含む材料の表面の少なくとも一部が酸化シリコンまたは炭素
でコーティングされる。
【００３７】
　必要に応じて、出発材料は、シリカを電界紡糸することにより形成される。
【００３８】
　必要に応じて、パターンを有し、出発材料の形状を規定するコレクタでシリカを電界紡
糸することにより出発材料が形成される。
【００３９】
　必要に応じて、シリカはポリマーとともに電界紡糸される。
【００４０】
　必要に応じて、シリカのみが電界紡糸される。
【００４１】
　必要に応じて、出発材料は生物源シリカである。
【００４２】
　必要に応じて、出発材料は、実質的に包囲された空隙容積を有し、最小寸法が、空隙容
積を包囲する出発材料の壁の厚さである。
【００４３】
　必要に応じて、出発材料の最小寸法は、出発材料の外形厚みである。
【００４４】
　必要に応じて、シリコンを含む材料は、出発材料のＢＥＴ値以下のＢＥＴ値をもつ。
【００４５】
　必要に応じて、シリコンを含む材料は、１００ｍ２／ｇ未満のＢＥＴ値をもつ。
【００４６】
　必要に応じて、出発材料は、９５質量％以下のシリカである。
【００４７】
　必要に応じて、出発材料は、９０質量％以下のシリカである。
【００４８】
　必要に応じて、シリコンを含む粒子状材料を処理して反応副生成物を除去する。
【００４９】
　必要に応じて、反応副生成物はＨＣｌ処理により除去される。
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【００５０】
　必要に応じて、シリコンを含む粒子状材料をエッチングして粒子状材料のシリコンコア
から伸長するシリコンピラーを形成する。
【００５１】
　必要に応じて、シリコンを含む粒子状材料は、金属補助化学エッチングによってエッチ
ングされる。
【００５２】
　第２の態様において、本発明は、上述のいずれかの方法によって得られる、シリコンを
含む粒子状材料を提供する。
【００５３】
　第３の態様において、本発明は、第２の態様によるシリコンを含む材料の活性材料を含
む電極を提供する。
【００５４】
　必要に応じて、第３の態様によれば、電極は、活性材料と電気的に接触する導電性の集
電体をさらに備える。
【００５５】
　第４の態様において、本発明は、第２の態様によるシリコンを含む粒子状材料および少
なくとも一つの溶媒を含むスラリーを提供する。
【００５６】
　第５の態様において、本発明は、第３の態様による電極を形成する方法であって、導電
性の集電体上に、第４の態様によるスラリーを成膜し、溶媒を蒸発させる工程を備える方
法を提供する。
【００５７】
　第６の態様において、本発明は、金属イオンを挿入および放出することが可能な、第３
の態様による電極を備えるアノードと、金属イオン挿入および再吸収することが可能な金
属含有化合物から形成されるカソードと、アノードとカソードの間の電解質とを備える、
再充電可能な金属イオン電池を提供する。
【００５８】
　必要に応じて、第６の態様によれば、金属イオン電池はリチウムイオン電池である。
【００５９】
　第７の態様において、本発明は、シリコンを含む材料を形成する方法であって、シリカ
を含む材料を電界紡糸する工程と、電界紡糸されたシリカを含む材料を還元する工程とを
含む方法を提供する。
【００６０】
　必要に応じて、第７の態様によれば、還元される電界紡糸されたシリカを含む材料は、
アスペクト比が少なくとも３：１、必要に応じて少なくとも５：１であって、最小寸法が
１５ミクロン未満、必要に応じて３ミクロン未満であるシリカ含有粒子、または複数の細
長い構造要素を含むシリカ含有粒子を含む粒子状出発材料であって、各細長い構造要素の
アスペクト比が少なくとも３：１、必要に応じて少なくとも５：１であって、最小寸法が
１５ミクロン未満、必要に応じて３ミクロン未満である粒子状出発材料を備える。
【００６１】
　第８の態様において、本発明は、生物源シリカを還元する工程を備える、シリコンの形
成方法を提供する。
【００６２】
　必要に応じて、第８の態様によれば、還元される電界紡糸されたシリカは、アスペクト
比が少なくとも３：１、必要に応じて少なくとも５：１であって、最小寸法が１５ミクロ
ン未満、必要に応じて３ミクロン未満であるシリカ含有粒子、または複数の細長い構造要
素を含むシリカ含有粒子を含む粒子状出発材料であって、各細長い構造要素のアスペクト
比が少なくとも３：１、必要に応じて少なくとも５：１であって、最小寸法が１５ミクロ
ン未満、必要に応じて３ミクロン未満である粒子状出発材料を備える。
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【００６３】
　第９の態様において、本発明は、シリコンを含む粒子状材料を形成する方法であって、
シリカ含有粒子を含む粒子状出発材料を還元する工程を備え、粒子状出発材料が９５質量
％以下のシリカである方法を提供する。
【００６４】
　必要に応じて、第９の態様によれば、粒子状出発材料は、９０質量％以下のシリカであ
る。
【００６５】
　第１０の態様において、本発明は、シリコンを含む粒子状材料を形成する方法であって
、シリカ含有粒子を含む粒子状出発材料を還元する工程を備え、シリコンを含む粒子状出
発材料の単位重量あたりの比表面積が１００ｍ２／ｇ未満である方法を提供する。
【００６６】
　必要に応じて、第１０の態様によれば、シリコンを含む粒子状材料の単位重量あたりの
比表面積が５０ｍ２／ｇ未満である。
【００６７】
　第１１の態様において、本発明はシリコンを含む粒子状材料を形成する方法であって、
シリカ含有粒子を含む粒子状出発材料を還元する工程を備え、粒子状出発材料が熱抑制材
の層と接触する、方法を提供する。
【００６８】
　第１２の態様において、本発明は、シリコンを含む粒子状材料を形成する方法であって
、シリカ含有粒子を含む粒子状出発材料のシリカを部分的に還元し、部分的に還元された
シリカを処理して残留する粒子状出発材料を除去する工程を備える、方法を提供する。
【００６９】
　必要に応じて、第１２の態様によれば、残留する出発材料は、フッ化水素を用いて除去
される。
【００７０】
　必要に応じて、第１２の態様によれば、残留する出発材料を除去してシリコンを含む粒
子状材料内に中空コアを形成する。
【００７１】
　必要に応じて、第１２の態様によれば、シリコンを含む粒子状材料は、中空コアを有す
る薄片またはチューブである。
【００７２】
　第１の態様の方法の任意選択可能な特徴および工程を、出発材料を形成するための、シ
リカ含有材料の処理、還元後のシリコン含有生成物の処理、還元プロセスの任意選択可能
な特徴、出発材料の組成およびシリコン含有生成物の組成、ならびに出発材料の寸法およ
びシリコン含有生成物の寸法を含むが、これらに限定されない、第７、第８、第９、第１
０、第１１または第１２の態様のいずれか一の方法に適用し得ることが理解されるだろう
。第７、第８、第９、第１０、第１１または第１２の態様のいずれか一によって得ること
が可能なシリコン含有生成物を、電極内の、第１の態様によって得ることが可能な生成物
の代わりに、第３、第４、第５、および第６の態様に記載されるスラリーおよび金属イオ
ン電池に用いてもよい。
【図面の簡単な説明】
【００７３】
【図１】本発明の一実施形態によるプロセスを示すフローチャートである。
【図２Ａ】本発明の一実施形態によるプロセスを示す。
【図２Ｂ】本発明の別の実施形態によるプロセスを示す。
【図３】本発明の実施形態による、ばね状の出発材料と、螺旋状の溝を有する出発材料を
示す。
【図４】本発明の実施形態による複数の細長いシリカ含有要素から形成される例示的な出
発材料を示す。
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【図５】本発明の一実施形態による、コアおよびコアから伸長する細長いシリカ含有要素
を有する例示的な出発材料を示す。
【図６】金属イオン電池を示す。
【図７Ａ】石英ウール出発材料Ｓ１－１のＳＥＭ画像である。
【図７Ｂ】完全還元およびＨＣｌ処理後の石英ウール出発材料Ｓ１－１の個々のファイバ
ーのＳＥＭ画像である。
【図７Ｃ】部分還元およびＨＣｌ処理後の石英ウール出発材料Ｓ１－１のファイバーのＳ
ＥＭ画像である。
【図７Ｄ】還元、ＨＣｌ処理および残留シリカの除去の後の石英ウール出発材料Ｓ１－１
の個体のファイバーのＳＥＭ画像である。
【図８】還元およびＨＣｌ処理後のマット出発材料Ｓ１－２の個々のファイバーのＳＥＭ
画像である。
【図９Ａ】ガラス薄片出発材料Ｓ３のＳＥＭ画像である。
【図９Ｂ】還元およびＨＣｌ処理後のガラス薄片出発材料Ｓ３のＳＥＭ画像である。
【図９Ｃ】還元およびＨＣｌ処理後のガラス薄片出発材料Ｓ３の個々の薄片のＳＥＭ画像
である。
【図９Ｄ】還元およびＨＣｌ・ＨＦ処理後のガラス薄片出発材料Ｓ３の個々の薄片のＳＥ
Ｍ画像である。
【図９Ｅ】還元およびＨＣｌ・ＨＦ処理後のガラス薄片出発材料Ｓ３の個々の薄片の縁部
のＳＥＭ画像である。
【発明を実施するための形態】
【００７４】
　図１は、本発明の一実施形態によるプロセスを示すフローチャートである。
【００７５】
　第１の段階１０１では、シリカ源からシリカが得られる。一構成において、得られたシ
リカを工程１０３で修飾、例えば形状を変化させるよう修飾して、シリコンに還元されて
工程１０５のシリコン含有生成物が形成され、好ましくはその後浄化されて還元反応によ
る副生物が除去される、シリカ含有出発材料の細長い粒子などの構造化出発材料または複
数のこのような細長い粒子を含む構造物を設けてもよい。他の修飾として、原料物質の形
態変化およびドーパントなどの添加物の原料物質への配合のいずれかまたは両方を行って
もよい。別の構成では、適切な構造化形態であれば、得られたシリカを、何らの修飾も行
わずに、シリカ還元の出発シリカとして用いてもよい。
【００７６】
　構造化出発材料は、基本的にシリカからなり得、あるいは、１つまたは複数のさらなる
材料を含み得る。同様に、構造化出発材料の還元により形成されたシリコン含有生成物は
、基本的にシリコンからなり得、１つまたは複数のさらなる材料を含み得る。必要に応じ
て、構造化出発材料は、５０質量％を超えるシリカを含み得る。さらなる材料は、構造化
出発材料の表面に設け得、構造化出発材料のシリカ表面により実質的に包囲され得る。
【００７７】
　工程１０５から得られるシリコン含有生成物は、直接、好ましくは、例えば金属イオン
電池のアノード活性材料としての反応副生成物のすべてまたは大部分の除去の後に用いて
もよく、あるいは使用前に、必要に応じて工程１０７でさらに処理してもよい。さらなる
処理の例として、ドーピング、残留するシリカまたは他の不純物の除去、コーティングに
よるシリコンの表面改質およびシリコン表面上に細長い構造物を形成するための金属補助
エッチングなどの構造的改質などの、還元された材料の組成および／または形状を変化さ
せる処理が挙げられ得る。
【００７８】
　還元された材料を、１つまたは複数の他の電気的に活性または導電性の材料と組み合わ
せて、還元された材料を含む複合した材料を形成してもよい。例示的な電気的に活性であ
って導電性の材料は、電気的に活性および／または導電性の炭素材料、例えばグラファイ
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ト、カーボンブラック、カーボンナノチューブおよびカーボンナノファイバーを含む。
【００７９】
　図２Ａは、本発明の一実施形態による還元プロセスを示す。このプロセスによれば、シ
リカ含有構造化出発材料２０１を還元してシリコン含有生成物２０３を形成する。本実施
形態では実質的にシリカのすべてが還元される。
【００８０】
　図２Ｂは、本発明の一実施形態によるさらなるプロセスを示す。出発シリカ２０１の表
面は還元するが、出発材料のコア２０７のシリカは還元されず、中間生成物２０５が形成
される。この中間生成物にさらなる処理を加えて、長さの少なくとも一部に沿って中空と
なる最終シリコン含有生成物２０３を形成し得る。これは、中間生成物のコア２０７のシ
リカの選択的除去によって形成し得、少なくとも部分的に中空となる最終シリコン含有生
成物２０３が形成される。好ましくは、すべてのシリカを除去して、長さに沿って中空と
なるシリコンチューブ２０３を形成する。シリカの選択的除去の適切な方法として、ＨＦ
によるエッチングまたは水溶性金属水酸化物、例えば水酸化ナトリウムによる処理が挙げ
られる。水酸化物を使用することにより、シリコン表面における凹凸も除去し得る。出発
材料の長さおよびシリコンシェルの多孔性によっては、部分的に還元されたシリカをより
短い長さに分解してシリカコアに容易に到達できるようにし得る。シリコンシェルの多孔
性が十分に高い場合、還元された材料を短い長さに分解する必要なしに、シリカエッチン
グ剤（ＨＦなど）がシリカコアのすべてに到達可能である。シリコン生成物の比表面積（
例えばＢＥＴ値）は、シリカコアの除去中に増加し得る。他の実施形態では、生成物２０
５は中間生成物ではなく、シリカを除去せずに、例えば金属イオン電池のアノード活性材
料として用いる。
【００８１】
　このプロセスの還元工程は、出発材料の表面からの深さが最大で１０００ｎｍ、２００
０ｎｍ、３０００ｎｍ、５０００ｎｍまたは８０００ｎｍであり得る。加熱プロファイル
および反応混合物の成分比などの反応パラメータを選択して還元の深さを制御し得る。
【００８２】
　図２Ａおよび図２Ｂの両方の実施形態では、構造化シリコン含有生成物２０３の外形が
、構造化出発シリカ材料２０１と同じである。他の実施形態では、生成物および出発材料
の個々の粒子が同じ形状を有し得るが、出発材料の互いに離れた粒子が、個々の形状およ
び形態を保持しつつ、最終生成物の１つまたは複数の箇所で互いに融着し得る。例えば、
ファイバーなどの、出発材料の互いに離れた細長い粒子は、還元後に、出発材料粒子と基
本的に形状および寸法が同じであるが、無作為または作為的に配置されることにより各細
長い粒子が１つまたは複数の他の粒子と１つまたは複数の箇所で融着する、相互接続され
たネットワークを形成する、複数の細長い粒子からなる多孔性のフェルトまたはマットを
構成し得る。このようなフェルトまたはマットを分解して、使用に先立って、生成物粉末
を形成する。
【００８３】
　図２Ａの実施形態では、出発材料および生成物の幾何学的形状が実質的に変化していな
いため、シリコン含有生成物の幾何学的形状の幾何学的表面積は、出発材料の幾何学的形
状の幾何学的表面積と実質的に同じである。図２Ｂの実施形態では、中間生成物２０５か
らのシリカコアの除去により、出発シリカと比較し、シリコン含有生成物の幾何学的形状
に変化がもたらされ、生成物の幾何学的表面積（本明細書で用いられる「幾何学的表面積
」は、出発材料または生成物の幾何学的形状による出発材料または生成物のバルク表面積
であり、例えばＢＥＴ測定により得られるような、空孔または空隙による表面積への影響
を考慮した比表面積とは対称的に出発材料または生成物の滑らかな表面を想定する）に変
化がもたらされる。
【００８４】
　図２Ａおよび２Ｂに示される構造化出発材料２０１はシリンダー（円筒）であり、還元
されて、図２Ａの場合にはシリコンシリンダーを形成し、図２Ｂの場合には、少なくとも
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部分的に中空のシリコンシリンダー、必要に応じてチューブを形成する。しかしながら、
出発材料は他の形状、例えばフレーク（薄片）であってもよいことが理解されるだろう。
【００８５】
　構造化出発材料および最終構造化シリコン含有生成物は、高いアスペクト比、例えば、
少なくとも３：１または少なくとも５：１のアスペクト比、および１５ミクロン未満、１
０ミクロン未満、３ミクロン未満、２ミクロン未満、または１ミクロン未満の最小寸法を
有する細長い粒子の形態であってもよい。
【００８６】
　構造化出発材料は、複数の構造要素を備え得、各構造要素は、高いアスペクト比、例え
ば、少なくとも３：１または少なくとも５：１のアスペクト比、および１５ミクロン未満
、１０ミクロン未満、３ミクロン未満、２ミクロン未満、または１ミクロン未満の最小寸
法を有する細長い粒子の形態であってもよい。
【００８７】
　本明細書に記載するアスペクト比は、出発材料の最小外形寸法（例えば最小厚）に対す
る長さの比である。図２Ａおよび２Ｂの円筒状の出発材料の場合、アスペクト比は、出発
材料の直径Ｄｓに対する長さＬｓの比である。図２Ａおよび２Ｂの実施形態では、出発材
料のアスペクト比は、生成物のアスペクト比（生成物の直径Ｄｐに対する長さＬｐの比）
と実質的に同じである。図２Ｂの中空の生成物の場合、生成物のアスペクト比は、直径Ｄ
ｐに対する長さＬｐの比であり、生成物のチューブ壁の厚さに対する長さＬｐの比ではな
いことが理解されるだろう。
【００８８】
　本明細書に記載する最小寸法は、生成物の外形厚さ、例えば図２Ａまたは２Ｂの出発材
料または生成物の直径であり得、中空材料の場合には壁の厚さであり得る。例えば、図２
Ｂの生成物２０３の最小寸法は、直径Ｄｐである最小外形寸法ではなく、生成物の壁の厚
さである。
【００８９】
　好ましい実施形態では、出発材料は、実質的に包囲された空隙容積を備えず、出発材料
の最小寸法は、出発材料の外形厚さである。
【００９０】
　シリコン含有生成物が、リチウムイオン電池などの金属イオン電池アノードの活性成分
として使用される場合、深さ最大１５ミクロン、最大１０ミクロン、最大３ミクロン、最
大２ミクロンまたは最大１ミクロンまでの出発材料の還元により、金属イオンをシリコン
に効率的に挿入することが可能となる。
【００９１】
　必要に応じて、出発材料の粒子の少なくとも１０％またはシリコン含有生成物の粒子の
少なくとも１０％が、上述のアスペクト比および最小寸法を有する。必要に応じて、粒子
の少なくとも２０％、３０％、４０％または少なくとも５０％がこれらの寸法を有する。
【００９２】
　粒子状出発材料または粒子状シリコン含有生成物材料の寸法は、走査電子顕微鏡法また
はＴＥＭによって測定され得る。粒子状材料のサンプルの画像は、複数のグリッド領域に
分割し得、グリッド領域、ひいては上述の寸法をもつより大きいサンプルの粒子の比率（
％）を求めるために、無作為に選択されたグリッド領域について測定を行い得る。この測
定プロセスを粒子状材料の１つ、２つまたはそれ以上のサンプルに対して行い、上記の比
率を求め得る。
【００９３】
　高いアスペクト比を有する出発材料および生成物は、フレークならびにワイヤ、ファイ
バー、ロッド、チューブおよびヘリックス（螺旋体）などの細長い構造物を含む。図３は
、ばね状の細長い出発材料３０１および螺旋状の溝３１１を有するロッド形状の細長い出
発材料３０１を示す。細長い構造物は、外面に、ワイヤ／ロッドの長さに沿って、ワイヤ
／ロッドの軸に平行に延びる１つまたは複数の溝または凹部をもつワイヤまたはロッドを
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さらに備えうる。
【００９４】
　上述の複数の高アスペクト比の構造要素を有する出発材料および生成物は、ケージおよ
びマットなどの開骨格を含む。これらの出発材料および生成物は、高アスペクト比の要素
のみからなってもよく、あるいは１つまたは複数のさらなる要素、例えば非高アスペクト
比の構造元素を含んでもよい。
【００９５】
　図４は、複数の高アスペクト比の構造要素４０１を備えた例示的な出発シリカ開骨格構
造を示す。別の実施形態では、出発材料は複数の集合したフレーク状構造要素を有する粒
子であり得、ここで、構造要素は、少なくとも３：１または少なくとも５：１のアスペク
ト比、および好ましくは３ミクロン未満、より好ましくは１ミクロン未満の最小寸法を有
する。
【００９６】
　出発材料は、上述の高アスペクト比および最小寸法を有する構造要素に加えて、上述の
高いアスペクト比および／または最小寸法を有さない要素をさらに備え得る。図５は、高
アスペクト比を有さないシリカコア５０９およびそのコアから伸張する高アスペクト比シ
リカ元素５０１を備える例示的な構造化シリカ粒子を示す。
【００９７】
（シリカ源）
　出発シリカは、合成により得てもよく、生物源シリカであってもよい。生物源シリカの
原料の例として、陸生植物、海洋性海綿および淡水海綿、珪藻または軟体動物のうち、珪
酸を土壌または海水から抽出し、微小繊維の開放網体、中心コアから外側に伸張する細長
い要素または細長い要素を含む他の構造形態の形を取り得る複雑なシリカ構造を形成する
特定の種が挙げられる。このような種の例として、海洋性海綿、例えばカイロウドウケツ
、カナリークサヨシ、偕老同穴のシリカケージ、および好熱性糸状菌が挙げられる。好ま
しくは、生物源シリカは、最も持続可能なシリカファイバー生成方法を提供し得る陸生植
物から抽出される。
【００９８】
　シリカファイバーは、構造化された形態ではない多量のシリカを含む植物由来の原料か
ら合成することもできる。例えば、籾殻灰から作られたシリカナノワイヤの生成について
は、ＰｕｋｉｒｄらによってJ. Metals, Materials and Minerals, Vol. 19, pp33-37, 2
009に記載されている。４０ｎｍ～２００ｎｍの直径、数ミクロンの長さのシリカナノワ
イヤが、窒素雰囲気下で１３５０℃における籾殻炭および椰子殻の熱蒸発によって合成さ
れた。
【００９９】
　シリカを合成するための典型的な方法はゾル－ゲル法によるものである。
【０１００】
（構造化シリカ形成）
　好ましくは、シリコン含有生成物に望まれるのと同じ形状を有するように、還元する出
発材料を構造化する。
【０１０１】
　出発シリカは、高アスペクト比を有する細長い粒子の粉末または高アスペクト比を有す
る複数の細長い要素を含む粒子の形を取り得る。
【０１０２】
　構造化出発材料を形成する１つの方法は電界紡糸である。電界紡糸は、例えば、Choi e
t al, J. Mater. Sci. Letters 22, 2003, 891-893, "Silica nanofibres from electro 
spinning / sol-gel process"およびKrissanasaeranee et al, "Preparation of Ultra-F
ine Silica Fibers Using Electrospun Poly(Vinyl Alcohol)/Silatrane Composite Fibe
rs as Precursor" J. Am. Ceram. Soc, 91 [9] 2830-2835 (2008)に記載されており、そ
の内容は、参照により本明細書に組み込まれる。
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【０１０３】
　参照によりその内容が本明細書に組み込まれるMa et al, Colloids and Surfaces A: P
hysicochem. Eng. Aspects 387 (2011) 57- 64, "Silver nanoparticles decorated, fle
xible SiO2 nanofibers with long-term antibacterial effect as reusable wound cove
r"は、ゾル－ゲルプロセスにより作られたＳｉＯ２を用いて、ポリマーを用いずに可撓性
のＳｉＯ２ファイバーを形成する方法を開示している。
【０１０４】
　電界紡糸プロセスでは、材料の細長いファイバーをその材料を含む液体から引き出して
もよい。液体は、１つまたは複数の溶媒内のシリカの溶液または懸濁液、ゾル－ゲル、ま
たは融液であってもよい。
【０１０５】
　電界紡糸装置は、上記液体を収めたディスペンサと接地されたコレクタとに接続する電
源を含む。このディスペンサはシリンジであってもよい。
【０１０６】
　動作中、静電反発により、液体の流れがコレクタに向かって放出される。流れが乾燥ま
たは固化して電界紡糸されたシリカが形成される。電界紡糸を用いて、マイクロレベルま
たはナノレベルの直径を有する細長いファイバーを生成してもよい。
【０１０７】
　電界紡糸によって形成された構造化シリカの形態および厚さなどの特性は、印加電圧お
よびディスペンサからコレクタへの距離などの、電界紡糸装置およびプロセスのパラメー
タにより制御し得る。コレクタは、コレクタに達した液体を成型するためのテンプレート
となるよう形作られ得る。例えば、コレクタには、所望の構造をシリカ表面に形成するた
めの溝または他のパターンが設けられ得る。
【０１０８】
　電界紡糸された材料は、シリカからなり得、あるいは、１つまたは複数の他の材料、例
えば炭素をさらに含み得る。電界紡糸された材料は、シリカの還元により形成されたシリ
コンのｎドープまたはｐドープに適したドーパントを含み得る。構造化シリカ形成の別の
方法は、シリカの気相-液相-固相（ＶＬＳ：ｖａｐｏｕｒ－ｌｉｑｕｉｄ－ｓｏｌｉｄ）
成長である。
【０１０９】
　構造化シリカ形成のさらに別の方法は、酸素の存在下で、細長い非晶質シリカワイヤを
シリコン粉末から成長させる蒸気誘導固体－液体－固体成長であり、例えば、参照によっ
てその内容が本明細書に組み込まれるZhang et al, "Vapor-induced solid-liquid-solid
 process for silicon-based nanowire growth", Journal of Power Sources 195 (2010)
 1691-1697に記載の方法を用いて行う。
【０１１０】
　細長い出発材料を形成するさらに別の方法は、シリカ融液を、ダイを通して引き出すこ
とである。ダイは鉛直に配置され得、ダイの上部に供給されたシリカ融液が、重力によっ
てダイを通って引き出され得る。シリカを所望の形状に形成するための他の方法は、ゾル
－ゲル組織化、テンプレート蒸着、マイクロファイバー線引き紡糸および化学蒸着（ＣＶ
Ｄ）である。細長いシリカワイヤは、GoNano Technologies社により、管状フロー炉でＣ
ＶＤ法を用いて製造され、直径がおよそ８５ｎｍ～２００ｎｍであるSilica Nanosprings
TMのように、捩れているかまたは螺旋状であってもよい。シリカファイバーは、基板上に
、あるいは複数の互いに離れた細長い要素として、鉛直に配置される、相互接続された多
孔性のマットまたはフェルトとして設け得る。
【０１１１】
　シリカを含有する非粒子状材料を公知のプロセス、例えばミル粉砕によって粉砕して粒
子状出発材料を形成してもよい。例えば、公知の蒸着法によって融液で形成される、シリ
カを主成分とする膜また薄膜をミル粉砕してシリカを主成分とする薄片を形成することが
できる。
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【０１１２】
　前述の方法により、シリコンに望まれる形状を有する構造化シリカの形成が可能となる
。シリカの形状を維持する方法を用いた出発材料の還元によって、ほぼあるいは完全に出
発材料を無駄にすることなく所望の構造化シリコン形状を得ることができる。
【０１１３】
　出発材料のシリカは結晶質、多結晶質、微晶質、ナノ結晶質または非晶質であってもよ
い。出発シリカは微晶質、ナノ結晶質または非晶質であることが好ましいが、これらは結
晶質または多結晶質のシリカよりも生体適合性が高く、したがってより安全に取り扱える
ためである。この点において、微晶質またはナノ結晶質のシリカは、シリカが１００ｎｍ
未満の結晶粒からなり、非晶相内に存在し得ることを意味する。多結晶質とは、シリカが
１００ｎｍを超える、例えば５００ｎｍ超、あるいは１μｍ超の結晶シリカ粒を含むこと
を意味すると考えられるだろう。シリカ源材料の形態を変更して出発材料の所望の形態と
し得る。シリコン生成物は、結晶質、多結晶質、ナノ結晶質、微晶質または非晶質であり
得る。結晶質、多結晶質、ナノ結晶質、微晶質および非晶質のシリカ出発材料は、いずれ
も、結晶質、多結晶質、ナノ結晶質、微晶質、および非晶質のシリコン生成物のいずれか
を生成し得る。シリコンに適用される、「ナノ結晶質」、「微晶質」および「多結晶質」
という用語はシリカの場合と同様に、すなわち多結晶質は１００ｎｍを超える粒度を意味
し、ナノ結晶質または微晶質は１００ｎｍ未満の粒度を指すと考えられるだろう。
【０１１４】
　出発シリカは、多孔性、必要に応じてメソ多孔性（空孔サイズ５０ｎｍ未満）もしくは
マクロ多孔性（空孔サイズ５０ｎｍ超）または実質的に無孔であってもよい。
【０１１５】
　出発材料は、基本的にシリカからなり得、あるいは、１つまたは複数のさらなる材料を
含み得、その１つまたは複数のさらなる材料は最終生成物に残留し得る。例えば、出発材
料は、炭素を含み得、あるいはアルカリイオンなどの金属イオン、例えばリチウム酸化物
などのリチウムイオンまたはナトリウム酸化物などのナトリウムイオンを含み得、またあ
るいは他の金属酸化物を含み得る。これらのさらなる材料の存在は、還元された生成物の
使用において有利となり得る。例えば、リチウムイオンの存在により、リチウムイオンを
含有するシリカの還元により生成されたシリコンを含む金属イオン電池の性能が改善され
得る。
【０１１６】
　不純シリカの還元は、金属イオン電池での使用に適したシリコンを生成する低コストな
方法となり得る。必要に応じて、シリカ出発材料は純度９５質量％以下、必要に応じて９
０質量％または８０質量％以下の純度である。必要に応じて、シリカ出発材料の純度は、
最低５５質量％であり、必要に応じて最低６０質量％である。
【０１１７】
　そのさらなる材料または材料は、還元に先立って出発材料と混合し得、あるいは出発シ
リカ内の不純物であり得る。不純物は自然発生し得、あるいは出発シリカの形成に用いら
れるプロセスの結果として存在し得る。
【０１１８】
　シリカ出発材料に存在する不純物は、以下のうち１つまたは複数を含み得る。
（１）炭化ケイ素の形をとる炭素も含む、炭素、例えば最高１０質量％。
（２）金属または金属酸化物、例えばＬｉ、Ｎａ、Ｍｇ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｂま
たはこれらの酸化物から選択されるいずれか１種。ただし、各金属酸化物は２０質量％以
下、または１０質量％以下または５質量％以下の量で存在し、すべての金属酸化物の合計
量は４５質量％以下である。
【０１１９】
　出発材料は、出発材料の還元によって形成されたシリコン含有生成物にｎまたはｐドー
プ可能なドーパントを含み得る。例えば、リンケイ酸ガラスなどのリンドープシリカを用
いて粒子状出発シリカを形成してもよい。出発材料の５０％超、８０％超、９０％超、９
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５％超または９９％超は、重量でのシリカであり得る。
【０１２０】
　シリコン生成物は、反応プロセス由来の不純物、例えばマグネシウムもしくはカルシウ
ムまたは本明細書に記載するような出発材料から残留する不純物を含み得る。これらの不
純物は、生成物の使用に先立ち除去してもよく、除去しなくてもよい。多少またはある程
度の不純物が、使用時の生成物の働きに顕著な影響を及ぼすことなく、例えば、金属イオ
ン電池の電極内の活性材料として最終シリコン生成物内に残存するよう、出発材料および
反応生成物を選択し得る。これにより製造コストを最低限に抑えることができる。しかし
、最終生成物内のシリコンの量が少なすぎる場合、電極中の活性材料としての性能限度が
低下し得る。好ましくは、シリコン生成物は、少なくとも３０質量％、または少なくとも
５０質量％、必要に応じて少なくとも７５質量％のシリコンを含む。シリコン生成物は少
なくとも９５質量％のシリコンを含有し得る。出発材料の、好適な不純物含有率は、不純
物の固有の特性と、還元前の不純物除去の困難度と、最終用途におけるシリコン含有生成
物の有効性に対して不純物が良いまたは悪い影響を及ぼす場合のその影響とに依存し得る
。
【０１２１】
　発明者らは、本明細書に記載の構造化された高アスペクト比の粒子の形でシリカ出発材
料を生成して、実質的に同じ形状および寸法を有するシリコン粒子に還元するコストが、
このようなシリコン粒子を直接生成するコストよりも一般的にはるかに低くなることを見
出した。さらに、ＣＶＤまたは固体－液体－固体成長技術を用いたシリコンナノワイヤの
成長など、高アスペクト比のシリコン構造物を生成するための他の方法は、必要とされる
膨大な材料の生産に規模を拡大することが非常に困難である。本明細書に記載のシリカ還
元方法は、リチウムイオン再充電可能電池などの電気化学電池において活性材料として用
いるための、本明細書に記載される、最小寸法が１５ミクロン未満または１０ミクロン、
３ミクロンもしくは１ミクロン未満の高アスペクト比のシリコン粒子を生成するための、
規模を拡大縮小可能で、費用効率が高い解決手段を提供する。
【０１２２】
（シリコン酸化物還元）
　シリカをシリコンに還元する典型的な方法は、以下の式（１）に示すような、金属、例
えばマグネシウム熱還元による還元である。
Ｍｇ　＋　ＳｉＯ２　→　２ＭｇＯ　＋　Ｓｉ              （１）
【０１２３】
　マグネシウム熱還元に用いられるマグネシウムは、液体または蒸気の状態であり得、そ
のいずれかによって反応温度を選択し得る。融解によって生じるシリカ構造の実質的な変
化を防止するために、反応温度はシリカの融点未満に維持することが好ましい。本明細書
で用いる「反応温度」という用語は、設定される反応チャンバの温度を意味し、加熱炉ま
たは他の加熱装置によって制御される。還元プロセスは発熱プロセスであるため、反応中
に反応物質が受ける局所温度は、設定された反応温度よりも高くなり得る。好ましくは、
反応温度はシリカ出発材料の融点より５０℃低い温度以下、特には融点より１００℃低い
温度以下である。必要に応じて、反応は、最高約７５０℃、必要に応じて最高７２５℃の
反応温度で起こる。好ましくは、反応は、４５０℃～７５０℃または４５０℃～６５０℃
の範囲で選択された反応温度で起こる。この反応温度での反応時間は、１０分～１５０分
の範囲内となり得る。出発材料および反応物質は、１時間以上の時間にわたって反応温度
まで加熱され得、１時間以上の時間を経て反応が完了した後に、その反応温度から冷却さ
れ得る。
【０１２４】
　マグネシウム熱還元は、強い発熱を示す。例えば、参照によってその内容が本明細書に
組み込まれる、米国特許出願公開第２００９／００１０８３３号明細書に記載されるよう
に、反応混合物の局所温度を好ましい最大温度以下に維持するために、熱抑制材（therma
l moderator）、例えば塩化ナトリウムなどの塩を反応混合物内に供給し得る。前述のと
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おり、反応中に反応混合物が受ける局所温度は、設定された炉の反応温度よりも高くなり
得る。シリカの量を制限値以下に維持して、最大温度を制限してもよい。
【０１２５】
　熱抑制材を反応混合物に混入させることに加え、あるいはその代わりに、反応混合物に
接するよう熱抑制材を設けてもよい。熱抑制材の層を反応混合物上に設けてもよい。反応
混合物は、熱抑制材の層、例えば反応槽の内部を被覆する熱抑制材の層の上に設けてもよ
い。熱抑制材は反応混合物を包囲し得る。
【０１２６】
　反応温度および反応物質の比率を制御して、確実にシリカ材料を必要量シリコンに還元
するとともに、より熱的に安定化する他の反応、例えば、反応済み物質からシリカが再生
成されるような反応を防止してもよい。
【０１２７】
　マグネシウム熱還元は、酸化が妨げられる雰囲気である、不活性または還元性の雰囲気
下で行うことが好ましい。例えば、参照によってその内容が本明細書に組み込まれる米国
特許第７６１５２０６号明細書に記載されるように、マグネシウム熱還元を行ってもよい
。
【０１２８】
　還元に続き、反応混合物を、例えば水および／または塩酸などの酸で処理して、マグネ
シウム酸化物、存在する場合には熱抑制材も除去し得る。
【０１２９】
　還元において、カルシウムをマグネシウムの代わりに用いてもよい。
【０１３０】
　ドープシリコンを形成するために、還元プロセス中、シリカをドーピング剤に曝しても
よい。例えば、還元中、シリカをホウ酸に曝してｐドープシリコンを形成してもよい。出
発シリカが、出発シリカの還元により生成されたシリコンのドーピングのための材料を含
まない場合には、還元プロセス中にドーピングを行うことが特に好ましい。ドーパントは
、Ａｌ、Ｂ、Ｐ、Ｇａ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｃｕ、Ａｕ、ＮｉおよびＡｇを含み得る。
【０１３１】
　非ドープシリカは、例えばホウ酸について上述したように、還元プロセス中にドーピン
グしてもよく、あるいは還元プロセス後の工程でドーピングしてもよい。還元プロセス中
または還元プロセス後の工程でドープ出発材料へのドープ度を高めてもよい。
【０１３２】
　還元プロセスの有効性は、還元剤の、出発シリカの表面を透過する能力、ひいては出発
シリカの多孔度にある程度依存し得る。実質的に無孔のシリカは、多孔性シリカと同程度
まで還元するのにより長い時間がかかる。
【０１３３】
　例えば図２Ｂに示すように、出発シリカ材料のすべてではなく一部を還元する場合、反
応時間、反応温度、出発材料の厚さ、出発シリカ材料の多孔度、熱抑制材の量および還元
金属の量のうち１つまたは複数により還元の程度を制御し得る。
【０１３４】
　生成されたシリコンは、出発シリカと実質的に同じ多孔度または異なる多孔度を有し得
る。還元プロセスにより、出発材料と比較してシリコン含有生成物の多孔度が高くなり得
る。
【０１３５】
　シリカ出発材料およびシリコン生成物は、いずれも、少なくとも３：１もしくは少なく
とも５：１の範囲のアスペクト比および／または１５ミクロン未満もしくは１０マイクロ
メートル未満の最小寸法を有し得る。
【０１３６】
　シリカ出発材料およびシリコン生成物は、いずれも、少なくとも３：１または少なくと
も５：１の範囲のアスペクト比をもつ構造要素を有し得る。
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【０１３７】
　シリコン生成物の、材料の比表面積をはかるＢＥＴ（Brunauer Emmett Teller）値を制
御するために反応パラメータを選択してもよい。例えば、金属イオン電池での用途には、
１００ｍ２／ｇ未満，必要に応じて５０ｍ２／ｇ未満、さらに必要に応じて２０ｍ２／ｇ
未満のＢＥＴ値を有し得るシリコン生成物を提供するよう反応パラメータを選択してもよ
い。生成物のＢＥＴ値は、出発材料と同じか、出発材料よりも低いかまたは高くなり得る
。生成物のＢＥＴ値に影響を及ぼし得るパラメータとして以下があげられる。
　・シリカ含有出発材料の寸法および表面積。
　・出発材料の結晶性。好適な実施形態では、所望のシリカ含有生成物を生成するため、
および安全上の理由（粒子状結晶シリカの取扱いは一般的により高い健康上および安全上
のリスクを伴うため）のための両方のために出発材料は非晶質である。
　・例えばシリカの軟化点および融点に影響を及ぼし得る、不純物の、固有の特性および
シリカ出発材料内の濃度。
　・還元中の熱処理プロファイル。例えば、反応物質は、１分当たり５℃～１５℃の加熱
速度で６５０℃～７２５℃の反応温度まで加熱し、その反応温度で３０分～１５０分維持
し、１分当たり５℃～１５℃の速度で室温まで冷却してもよい。
　・還元金属に対する出発材料の比率。例えば、還元金属：出発材料のモル比は、１．５
：１～５：１の範囲となり得る。
　・熱抑制材が存在する場合、熱抑制材に対する熱抑制材の比率。出発材料：反応混合物
中の熱抑制材のモル比は、１：０～１：５、好ましくはモル比は１：２以下であり得る。
熱抑制材が反応混合物に存在しない場合、反応混合物が少なくとも熱抑制材に接すること
が好ましく、例えば混合物は、熱抑制材の層上に配置されるか、キャッピング層を有する
。
　・シリカを主成分とする出発材料の軟化温度。例えば、軟化温度は６５０℃～７２５℃
の間、例えば選択された反応温度以下であり得る。例えば、シリカ軟化温度が反応温度未
満、例えば反応温度よりも少なくとも５℃または少なくとも１０℃低く、シリカ融点が反
応温度よりも高いと、シリコン生成物のＢＥＴ値低減を助長し得ると発明者らは考えてい
る。
　・シリコン生成物中に残留するシリカの量。
　・熱処理後の浄化工程中に除去されずに残留する反応生成物または出発材料不純物の量
。例えば、過剰な還元金属がシリコン生成物中に残留する場合、これがＢＥＴ値を低下さ
せ得る。
【０１３８】
　本明細書のどこかで言及される材料のモル比は、材料の純度を考慮して計算される。例
えば、純度７０質量％のシリカ材料の質量Ｍのモル数をＭ×０．７のシリカ質量に基づい
て計算する。
【０１３９】
　シリコン生成物は、取扱上（全体が非晶質のシリコンは、空気中で非常に反応しやすく
容易に酸化されるため、保存および取扱いがより困難となる）およびＢＥＴ制御上の理由
から、微結晶質またはナノ結晶質であることが好ましい。
【０１４０】
　シリコンの導電率は、出発シリカ材料のドーピングの程度および上述のような還元プロ
セス中のホウ酸などのドーピング剤の使用のいずれかまたは両方によって制御し得る。
【０１４１】
（シリコンの処理）
　用途に応じて、シリカの還元によって形成されたシリコンを直接用いてもよく、あるい
は使用前に処理してもよい。
【０１４２】
　処理の例としては、例えば炭素被膜による、シリコンの表面の一部または全体のコーテ
ィング、シリコン表面の酸化によるシリカ表面の形成、例えばＣＯＯＨ基、ＯＨ基、ＣＯ
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基およびＮＨ２基などの酸素含有基または窒素含有基によるシリコンの表面を官能基化が
挙げられる。この官能基化された表面により、シリコンの表面への付着性を改善し、ある
いは、シリコンを他の材料との組成物として用いる場合には、他の成分との結合を改善で
きる。
【０１４３】
　別の例示的な処理は、シリコンのドーピングであり、非ドープシリコン含有生成物のド
ーピングまたはドーピング済みのシリコン含有生成物への追加ドーピングであり得る。
【０１４４】
　還元により形成されたシリコン生成物を、用途により適合させるためにさらなる修飾工
程を受け得る前駆物質として用いてもよい。これは、例えば、先のＨＣｌまたはＨ２Ｏに
よる浄化工程で除去されなかった残留シリカまたは他の不純物を除去するための、酸また
はアルカリ溶液内でのシリコン生成物の洗浄を含み得る。これにより、例えば図２Ｂを参
照して説明したように、シリコン生成物粒子を中空とし得る。
【０１４５】
　シリカフレーク状粒子の還元により生成されたシリコン生成物の任意選択的処理の１つ
は、金属補助エッチングなどの湿式化学エッチング法を用いてシリコン粒子をエッチング
して、シリコン粒子の表面上に細長い構造物またはピラーを生成することである。これに
より、例えば、国際公開第２０１２／１７５９９８号に記載されるような金属イオン電気
化学電池に使用するための、高アスペクト比コアを有するピラー化粒子を生成するための
代替手段がもたらされる。
【０１４６】
（組成物）
　本発明の方法によって形成されるシリコン粉末は、１種以上のさらなる粉末および／ま
たは１種以上のポリマー結合剤などの１つまたは複数のさらなる材料と混合して組成物を
形成し得る。シリコン粉末単独またはシリコン粉末を含む組成物を１つまたは複数の溶媒
に分散してスラリーを形成してもよい。
【０１４７】
（用途）
　本発明の方法で形成されたシリコンは、金属イオン電池、例えばリチウムイオン電池；
電気化学電池；リチウム空気電池；フローセル電池；燃料電池および熱電池などの他のエ
ネルギー蓄積装置；太陽電池などの光起電力素子；フィルター；センサー；電気キャパシ
タおよび熱キャパシタ；マイクロ流体素子；気体／蒸気センサー；熱絶縁素子または誘電
絶縁素子；光の伝導、吸収または反射率または他の形態の電磁放射を制御または修正する
ための装置；クロマトグラフィー；ならびに創傷被覆材を含むが、これらに限定されない
一連の用途に用い得る。
【０１４８】
　本発明の方法により形成されたシリコンは、体積に対する表面積のより高い比率を有し
、使用中の材料の体積拡張のための緩衡空間をもたらし（したがって構造的完全性が維持
される）、さらに／あるいは多孔性のコーティングまたは複合物内の複数の粒子間の良好
な物理的または電子的接続を可能とすることにより、適用上の利点を提供する。
【０１４９】
　再充電可能な金属イオン電池セルの構造を図６に示すが、縮尺通りには描かれていない
。この電池セルは単セルを含むが、複数のセルを含んでもよい。電池は、好ましくはリチ
ウムイオン電池であるが、他の金属イオン、例えばナトリウムイオンおよびマグネシウム
イオンの電池であってもよい。
【０１５０】
　電池セルは、アノード１０の集電体、例えば銅と、カソード１２の集電体、例えばアル
ミニウムとを備え、これらはいずれも必要に応じて負荷または再充電源に外部接続可能で
ある。活性シリコン粒子を含む複合アノード層１４は集電体１０を覆い、リチウム含有金
属酸化物を主成分とする複合カソード層１６は集電体１２を覆う（疑義を回避するため、
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本明細書において用いられる「アノード」および「カソード」の語は、電池が負荷に渡っ
て配置されるという意味で用いられ、その意味で正極はアノードと称され、負極はカソー
ドと称される）。本明細書において用いられる「活性材料」または「電気活性材料」は、
電池の充電フェーズおよび放電フェーズそれぞれの間に、リチウム、ナトリウム、カリウ
ム、カルシウムまたはマグネシウムなどの金属イオンをその構造に挿入し、そこから放出
することができる材料を意味する。材料はリチウムを挿入および放出することができるこ
とが好ましい。
【０１５１】
　本発明の方法で形成されたシリコン含有材料が粉末の形態である場合、粉末１つまたは
複数の溶媒を含むスラリーをアノード集電体上に成膜し、アノード層を形成する。スラリ
ーは、バインダ材料、例えばポリイミド、ポリアクリル酸（ＰＡＡ）およびそれらのアル
カリ金属塩、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）およびポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）
、カルボキシメチルセルロースナトリウム（Ｎａ－ＣＭＣ）ならびに必要に応じて、非活
性導電性の添加物、例えばカーボンブラック、カーボンファイバー、ケッチェンブラック
またはカーボンナノチューブなどをさらに含み得る。シリコン粉末を活性材料として電池
内で作用させることに加え、１つまたは複数のさらなる活性材料をスラリー内に供給して
もよい。例示的なさらなる活性材料は、グラファイトまたはグラフェンなどの活性状態の
炭素を含む。シリコンがグラファイトよりも大きな容量をもたらし得るのに対し、活性グ
ラファイトは、活性シリコンよりも顕著に容量を損失することなく多数の充電／放電サイ
クルをもたらし得る。したがって、シリコン含有活性材料およびグラファイト活性材料を
含む電極組成物は、大容量と多数の充電／放電サイクルの両方の利点をもつリチウムイオ
ン電池をもたらし得る。スラリーを、上述のようなものであり得る集電体上に成膜しても
よい。例えばシリコン粒子を互いに直接結合するためおよび／または集電体に付着させる
ために、必要であれば、さらなる処理を行ってもよい。バインダ材料または他のコーティ
ングを、初期形成後に複合電極層の表面に塗布してもよい。本発明の方法により形成され
たシリコンは、アノード組成物の１質量％～１００質量％を構成し得る。
【０１５２】
　適切なカソード材料の例として，ＬｉＣｏＯ２，ＬｉＣｏ０．９９Ａｌ０．０１Ｏ２、
ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎＯ２、ＬｉＣｏ０．５Ｎｉ０．５Ｏ２、ＬｉＣｏ０．７Ｎｉ０．

３Ｏ２、ＬｉＣｏ０．８Ｎｉ０．２Ｏ２、ＬｉＣｏ０．８２Ｎｉ０．１８Ｏ２、ＬｉＣｏ

０．８Ｎｉ０．１５Ａｌ０．０５Ｏ２、ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．３Ｍｎ０．３Ｏ２および
ＬｉＮｉ０．３３Ｃｏ０．３３Ｍｎ０．３４Ｏ２が挙げられる。カソード集電体は一般的
には３μｍ～５００μｍの厚さを有する。カソード集電体として用いることができる材料
の例として、アルミニウム、ステンレス綱、ニッケル、チタンおよび焼結炭素が挙げられ
る。
【０１５３】
　電解質は好適にはリチウム塩を含有する非水性電解質であり、限定されないが、非水性
電解液、固体電解質および無機固体電解質を含み得る。用いることができる非水性電解液
の例として、炭酸プロピレン、炭酸エチレン、炭酸ブチレン、炭酸ジメチル、炭酸ジエチ
ル、γ－ブチロラクトン、１，２－ジメトキシエタン、２－メチルテトラヒドロフラン、
ジメチルスルホキシド、１，３－ジオキソラン、ホルムアミド、ジメチルホルムアミド、
アセトニトリル、ニトロメタン、蟻酸メチル、酢酸メチル、リン酸トリエステル、トリメ
トキシメタン、スルホラン、メチルスルホランおよび１，３－ジメチル－２－イミダゾリ
ジノンなどの非プロトン性有機溶媒が挙げられる。
【０１５４】
　有機固体電解質の例として、ポリエチレン誘導体、ポリエチレンオキシド誘導体、ポリ
プロピレンオキシド誘導体、リン酸エステルポリマー、硫化ポリエステル、ポリビニルア
ルコール、ポリフッ化ビニリデンおよびイオン性解離基を含むポリマーが挙げられる。
【０１５５】
　無機固体電解質の例として、Ｌｉ５ＮＩ２、Ｌｉ３Ｎ、ＬｉＩ、ＬｉＳｉＯ４、Ｌｉ２
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ＳｉＳ３、Ｌｉ４ＳｉＯ４、ＬｉＯＨおよびＬｉ３ＰＯ４などのリチウム塩の窒化物、ハ
ロゲン化物および硫化物が挙げられる。
【０１５６】
　リチウム塩は適切には選択された溶媒または溶媒の混合物中に可溶である。適切なリチ
ウム塩の例として、ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ、ＬｉＩ、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＢＣ

４Ｏ８、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｌＣｌ４

、ＣＨ３ＳＯ３ＬｉおよびＣＦ３ＳＯ３Ｌｉが挙げられる。
【０１５７】
　電解質が非水有機溶液である場合、電池に、アノードとカソードの間に挟まれるセパレ
ータを設ける。セパレータは一般的に、高イオン透過性および高機械的強度をもつ絶縁材
料で形成される。セパレータは一般的に、０．０１μｍ～１００μｍの空孔径および５μ
ｍ～３００μｍの厚さを有する。適切な電極セパレータの例として、微孔性ポリエチレン
膜が挙げられる。
【０１５８】
　液体電解質はアノードとカソードの間に設け得る。図６の例では、多孔性プラスチック
のスペーサまたはセパレータ２０をアノード層１４とリチウム含有カソード層１６の間に
設け、液体電解質材料を多孔性プラスチックのスペーサもしくはセパレータ２０、複合ア
ノード層１４および複合カソード層１６内に分散させる。多孔性プラスチックのスペーサ
またはセパレータ２０をポリマー電解質材料で置き換えることができ、こうした場合、ポ
リマー電解質材料は複合アノード層１４と複合カソード層１６の両方の中に存在する。ポ
リマー電解質材料は固体ポリマー電解質またはゲル型ポリマー電解質とすることができる
。
【０１５９】
　電池セルが完全に充電された場合、リチウムは電解質によってリチウム含有金属酸化物
カソード層１６からアノード層１４中に移動している。
【実施例】
【０１６０】
（シリカ出発材料）
　以下の表１に記載のシリカ出発材料Ｓ１－１、Ｓ１－２、Ｓ２およびＳ３が還元された
。
【０１６１】
【表１】

【０１６２】
　材料Ｓ３の不純物は以下のとおりである。
Ｋ２Ｏ＝０質量％～３質量％
Ｂ２Ｏ３＝３質量％～８質量％
ＺｎＯ＝０質量％～５質量％
Ｎａ２Ｏ＝１１質量％～１８質量％
ＭｇＯ＝１質量％～４質量％
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ＣａＯ＝３質量％～７質量％
Ａ１２Ｏ３＝０質量％～５質量％
ＴｉＯ２＝０質量％～３質量％
（すべての不純物の総量は３０質量％～３６質量％である。）
【０１６３】
　材料Ｓ３の粒子は非晶質ガラス融液から形成される。不純物は、材料の融解特性、流動
特性および固化特性に影響を及ぼす。Ｓ３は、６８８℃の軟化温度および９３０℃～１０
２０℃の融点を有する。ただし、これらの値は、異なる不純物および／または異なる不純
物濃度では変化し得ることが理解されるだろう。軟化点とも呼ばれる軟化温度は、非担持
シリカ材料の繊維がたるみ始める温度である。これは、ＡＳＴＭ　Ｃ３３８－９３（２０
０８）により定義される標準試験方法を用いて求め得る。
【０１６４】
　Ｓ１－１は、もつれ、ゆるく集まった結晶性シリカファイバーである。
【０１６５】
　Ｓ１－２は、シリカガラスファイバーから作られた平坦な繊維質のマットであり、例え
ばはさみで容易に切断できるシート状に形成される。
【０１６６】
（一般的な還元プロセス）
　表１の材料は以下の一般的なプロセスにしたがって還元された。
１．シリカ出発材料を、マグネシウム粉末および必要に応じて熱抑制材粉末（例えば塩、
ＮａＣｌ）と混合した。Ｍｇ：ＳｉＯ２のモル比は、少なくとも９０質量％の純度をもつ
シリカでは、好ましくは１．５：１～２．５：１であり、あるいは、９０質量％未満の純
度をもつシリカでは１．５：１～５：１である。ＳｉＯ２：反応混合物中の熱抑制材のモ
ル比は、少なくとも９０質量％の純度をもつシリカでは、好ましくは１：０～１：１．５
であり、あるいは、９０質量％未満の純度をもつシリカでは１：０～１：５である。反応
混合物中の塩は、以下に説明するようにライナまたはキャッピング層を構成する塩を含ま
ない。
２．反応混合物は、炉、例えば石容器内に配置した。容器は、熱抑制材の層で内面を覆い
、反応混合物が容器の底および／または側壁に直接接しないようにした。熱抑制材のキャ
ッピング層を反応混合物の上に成膜してもよい。すべての構成要素は好ましくは乾燥して
いる。
３．反応混合物を徐々に反応温度まで、例えば少なくとも１時間超熱して残留する水すべ
てを除去した。反応混合物を約３０分～２時間、反応温度に維持し、その後室温まで冷却
させた。
【０１６７】
　反応は、非加熱の開始領域と終了領域の間に６つの隣接する加熱領域をもつ細長い反応
チャンバを有するベルト炉を用いて行った。開始／終了領域は、直接加熱されないとはい
え炉構造の内部にあるため、両領域内には温度勾配が生じる。各領域の温度は、各領域の
中央に位置する熱電対によって調節される。インコネルメッシュで作られた移動ベルトは
、既定の速度で反応チャンバを通過する。反応混合物は、ベルトに配置された浅い石英ト
レイ（全体高さ１１．５ｍｍ）に載せられる。ベルト速度により、各トレイが加熱領域内
に留まる時間が決まる。
【０１６８】
　炉は、全体流量１００Ｌ／ｍｉｎで炉の両端および中間部に注入されるアルゴンガスの
還元（無酸素）雰囲気をもつ。排ガスおよび反応ガスも、３箇所で抽出される。
【０１６９】
　反応混合物に、表２で設定された熱処理プロファイルＨＴ１またはＨＴ２を適用した。
【０１７０】
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【表２】

【０１７１】
（実施例１－１）石英ウールファイバーの還元
　２．５ｇの石英ウールファイバー（原材料Ｓ１－１）を、２ｇのマグネシウム粉末（純
度９９．８質量％、３２５メッシュ、Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ製）および４．５ｇのＮａＣ
ｌ（ＧＰＲ　Ｒｅｃｔａｐｕｒ、純度９９％超）と混合してＭｇ：ＳｉＯ２：塩比２：１
：２を得た。
【０１７２】
　５０ｇの塩を石英トレイの台（bed）および側部の薄い層内に分散させた。反応混合物
をこの層上に分散させ、その後５０ｇの塩の層で覆った。
【０１７３】
　その後、上記トレイをベルト炉に配置し、表２に示した熱処理＃１（ＨＴ１）を施した
。
【０１７４】
　熱処理後、反応済み材料を冷却させた後、軽く粉砕し、１リットルの脱イオン水ですす
ぎ、大型のブフナーフィルターに通して乾燥させた。その後、２０ｍＬの３７％ＨＣｌを
、酸との何らかの目に見える反応が終了するまで、２時間かけて徐々に追加した。次に、
さらなるＨＣｌを最大１００ｍＬ追加した。最後に、生成物を再び脱イオン水ですすぎ、
一晩乾燥させた。
【０１７５】
（実施例１－２）ニードルマットガラスファイバーの還元
　７．７ｇの１個のニードルマット（原材料Ｓ１－２）を、鋏を用いて反応トレイのサイ
ズに切断し、６．２ｇのマグネシウム粉末（純度９９．８質量％、３２５メッシュ、Ａｌ
ｆａ　Ａｅｓａｒ製）を含ませて塩を含ませず、Ｍｇ：ＳｉＯ２：塩比２：１：０を得た
。
【０１７６】
　４０ｇの塩を石英トレイの台および側部の薄い層内に分散させた。シリカ反応混合物を
上に分散させ、その後２５ｇの塩の層で覆った。
【０１７７】
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　その後、トレイをベルト炉に配置し、表２に示した熱処理＃２（ＨＴ２）を施した。
【０１７８】
　熱処理後、反応済み材料を冷却させた後、軽く粉砕し、１リットルの脱イオン水ですす
ぎ、大型のブフナーフィルターに通して乾燥させた。その後、２０ｍＬの３７％ＨＣｌを
、酸との何らかの目に見える反応が終了するまで、２時間かけて徐々に追加した。次に、
さらなるＨＣｌを最大１００ｍＬ追加した。最後に、生成物を再び脱イオン水ですすぎ、
一晩乾燥させた。
【０１７９】
（実施例２）シリカフレーク凝集体の還元
　１４．４ｇのシリカフレーク凝集体（原材料Ｓ２）を、１１．５ｇのマグネシウム粉末
および２６ｇのＮａＣｌと混合してＭｇ：ＳｉＯ２：塩比２：１：２を得た。
【０１８０】
　５０ｇの塩を石英トレイの台および側部の薄い層内に分散させた。シリカ反応混合物を
上に分散させ、その後３７ｇの塩の層で覆った。
【０１８１】
　その後、トレイをベルト炉に配置し、上の表に示した熱処理＃２（ＨＴ２）、すなわち
、ピーク温度７００℃、１時間であるが、ＨＴ１と比べて速い加熱および冷却プロファイ
ル、を施した。
【０１８２】
　熱処理後、反応済み材料を冷却し、実施例１－１に記載した反応後プロセスを施した。
【０１８３】
（実施例３－１）ガラスフレークの還元
　２２．２ｇのガラスフレーク凝集体（原材料Ｓ３）を、１７．８ｇのマグネシウム粉末
とＮａＣｌなしで混合してＭｇ：シリカ：塩比３．１：１：０を得た（ガラスフレークの
純度は６４質量％と想定する）。
【０１８４】
　３８ｇの塩を石英トレイの台および側部の薄い層内に分散させた。シリカ反応混合物を
上に分散させ、その後４１ｇの塩の層で覆った。
【０１８５】
　その後、トレイをベルト炉に配置し、表２に示した熱処理＃２（ＨＴ２）を施した。
【０１８６】
　熱処理後、反応済み材料を冷却させた後、１リットルの脱イオン水ですすぎ、大型のブ
フナーフィルターに通して乾燥させた。次に、最大１００ｍＬの３７％ＨＣｌを１５分間
かけて追加した。最後に、生成物を再び脱イオン水ですすぎ、一晩乾燥させた。
【０１８７】
（実施例３－２）ガラスフレークの還元
　ガラスフレークシリカを、実施例３－１に記載したように還元したが、ライナおよびキ
ャッピング層（それぞれ５０ｇおよび６２ｇ）により多くの塩を使用し、熱処理ＨＴ１を
代わりに用いた（反応温度への加熱速度が低い）。
【０１８８】
（実施例３－３）ガラスフレークの還元
　ガラスフレークシリカを、塩を反応混合物に追加したことを除いて、実施例３－２に記
載したように還元して、１４．４ｇのガラスフレーク、１１．５ｇのＭｇおよび２６ｇの
ＮａＣｌに対応するＭｇ：シリカ：塩比３：１：３を得た（ガラスフレークの純度は６４
質量％と想定する）。
【０１８９】
（実施例３－４）ガラスフレークの還元
　ガラスフレークシリカを、より多くのＭｇを反応混合物に追加したことを除いて、実施
例３－３に記載したように還元して、１４．４ｇのガラスフレーク、１４．４ｇのＭｇお
よび２６ｇのＮａＣｌに対応するＭｇ：シリカ：塩比４：１：３を得た（ガラスフレーク
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の純度は６４質量％と想定する）。
【０１９０】
（ＨＦ洗浄／酸素分析）
　反応してＨＣｌで浄化された生成物材料中に残留するシリカの量を推定するために、生
成物をＬＥＣＯ酸素分析する（実施例１の材料）かまたはＨＦ洗浄した（実施例２および
３の材料）。ＬＥＣＯ解析のＯ２の質量％値から、すべての酸素がシリカと結合し、他の
汚染物質または残留する不純物とは結合しないと想定して残留するシリカの量を推定し、
この計算はしたがってシリカ量の予測の上限を示す。残留するシリカを除去するためのＨ
Ｆ洗浄には、サンプルを、還元済み材料０．５ｇにつき４０％ＨＦ溶液の２００ｍＬ溶液
で処理し、ブフナーフィルターに通してすすいで乾燥する前に１０分間放置した。残留す
るＨＦ洗浄済み材料の質量を測定し、洗浄前の初期質量と比較した。得られた質量損失率
によりサンプルに残留するシリカの概算量シリカの最大予測値が得られる。ただし、少量
のシリコンが同時に失われる。シリコン損失による潜在的な質量損失を算定するために、
純度９９．９９９質量％の固体シリコン微粒子を含む対照サンプルを同じＨＦ洗浄で処理
して質量１０％分を還元した。
【０１９１】
　表３は、原材料、還元およびＨＦ洗浄された材料のＢＥＴデータのリストである。
【０１９２】
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【表３】

※これらのモル比計算では、出発材料のシリカ純度を、低純度材料Ｓ３については考慮し
たが、純度が１００％である（それぞれ少なくとも９４質量％を超える純度をもつ）と想
定される材料Ｓ１－１、Ｓ１－２およびＳ２については考慮していない。
【０１９３】
　表３を参照すると、シリコン生成物のＢＥＴ値の制御に用い得る要素として、熱処理条
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件の選択（３－１と３－２の比較により示される）ならびに塩の有無および濃度（３－２
と３－３の比較により示される）が挙げられることが理解されるだろう。実施例３－２～
３－４を実施例３－１と比較すると、熱抑制材の量を低減し、マグネシウム粉末の量を増
加させることにより、シリカのシリコンへの変換が減少し、最終生成物のＢＥＴ値が高く
なったことが分かる。
【０１９４】
　図７Ａは石英ウール出発材料Ｓ１－１のＳＥＭ画像であり、出発材料のファイバーを示
す。
【０１９５】
　図７Ｂは、還元およびＨＣｌ洗浄後の石英ウール出発材料Ｓ１－１の、４ミクロンの直
径を有する個体のファイバーのＳＥＭ画像である。この生成物の形成に用いる反応条件に
より、出発材料のファイバーの塊全体が還元され、観察可能なシリカコアがなくなった。
【０１９６】
　図７Ｃは、還元およびＨＣｌ洗浄後の石英ウール出発材料Ｓ１－１の個体のファイバー
のＳＥＭ画像である。ファイバーは、未反応シリカの無孔性コアおよび出発材料の表面に
おけるシリカの還元により形成される多孔性表面を有する。図７Ｃのファイバーの直径は
１１ミクロンであり、この生成物の形成に用いる反応条件により、出発材料が約３～４ミ
クロンの深さまで還元された。図７Ｄに示すように、シリカの未反応コアをＨＦ処理後に
除去して、シリコンチューブを残した。
【０１９７】
　図８は、還元後のニードルマット出発材料Ｓ１－２の、１３ミクロンの直径を有する個
体のファイバーのＳＥＭ画像である。ファイバーを完全に還元すると、未反応のコアは存
在せず、この生成物の形成に用いる反応条件が、約６～７ミクロンの深さまで出発材料を
還元するのに十分であったことを示す。
【０１９８】
　図９Ａおよび９Ｂは、それぞれ実施例３－１の還元前後のガラスフレーク出発材料Ｓ３
のＳＥＭ画像である（図９ＢはＨＣｌ処理後の還元されたフレークを示す）。フレークの
形状が還元後に維持されていることが分かる。
【０１９９】
　図９Ｃは、還元およびＨＣｌ洗浄後の実施例３－１の固体ガラスフレーク出発材料Ｓ３
のＳＥＭ画像であり、フレーク表面における多孔構造を示している。
【０２００】
　図９Ｄは、還元ならびにＨＣｌおよびＨＦによる処理後の、およそ５ミクロンの厚さを
もつ、実施例３－１の個体ガラスフレーク出発材料Ｓ３のＳＥＭ画像である。当初のシリ
カフレーク形態が、還元、ＨＣｌ処理、およびＨＦによる残留酸化物相の除去を経て保た
れている。
【０２０１】
　図９Ｅは、還元ならびにＨＣｌおよびＨＦによる処理後の、実施例３－２の約１５ミク
ロンの厚さの個体ガラスフレーク出発材料Ｓ３の縁部のＳＥＭ画像である。中空部分がは
っきり見え、フレークコアのシリカが、用いられた反応条件では未反応のままであり、Ｈ
Ｆ処理中に除去されたことを示している。
【０２０２】
　還元、ＨＣｌ処理およびＨＦ処理後の実施例３－１のシリコンフレーク粒子のＥＤＸ測
定値が、ＳＥＭに付属し、２０ＫＶの加速電圧および８ｍｍの作動距離で動作する、Oxfo
rd InstrumentsによるＸ－ｍａｘ８０デバイスで収集される。（サンプルマウントに由来
する）炭素、（ＨＦ処理由来の）フッ素および（サンプルチャンバ内の雰囲気の影響を強
く受ける）酸素のスペクトル信号を除去した後、検出された元素の質量百分率は、以下の
とおりであった。
　シリコン－８８．５質量％
　マグネシウム－９質量％



(26) JP 6230599 B2 2017.11.15

10

20

30

40

　アルミニウム－２．５質量％
【０２０３】
（実施例４）電界紡糸シリカの還元によるシリコン
　"Preparation of ultrafine silica fibers using electrospun PVA/silatrane compos
ite fibers as precursor. " M.Krissanasaeranee et al. J.Am.Ceram.Soc. 91,2830-5 (
2008)に記載のとおり、直径１００ｎｍ～２００ｎｍのシリカナノファイバーを、電界紡
糸により用意した。次に、得られたシリカメッシュをローターミル粉砕して、ｄ５０ファ
イバー長さが１ミクロン～２０ミクロンの範囲のナノファイバー粉末を生成した。その後
、シリカ粉末をマグネシウム粉末と、モル比１：２（ＳｉＯ２：Ｍｇ）で混ぜ合わせた。
続いてシリカ／マグネシウム混合物を、ミル粉砕した塩化ナトリウム粉末と、例えばシリ
カ／マグネシウム混合物に対するＮａＣｌの重量比１：１で混合したが、この比は２：１
：１のＭｇ：ＳｉＯ２：ＮａＣｌモル比と等しい。ベルト炉を用いて、この混合物を乾燥
させ、その後、必要とされる還元の度合いおよび処理量（batch size）に応じて、５００
℃～８００℃の範囲の温度でアルゴン内で熱処理した。反応槽の温度は、要素数に依存し
、プロセス制御のために監視することが好ましい。還元された粉末を、１時間～５時間、
５０℃～８０℃で２０％～４０％ＨＣｌで浸出した後、水で必要とされるシリコン純度に
応じて１時間～５時間すすぐ。
【０２０４】
（実施例５）生体源シリカの還元によるシリコン
　カイロウドウケツなどの海洋性海綿体のサンプルを、２０ミクロン～５０ミクロンのｄ
５０粒径までローターミル粉砕した。粉末にＨＣｌ、水すすぎ、乾燥および焼成処理（例
えば２時間空気中有で５００℃で）を施して残留有機相を除去する。その後、生物源シリ
カ原材料粉末を、メッシュ状の相互接続されたシリコンファイバーの粉末に変換させるた
めに上記の実施形態のように処理した。
【０２０５】
　発明者らは、本明細書に記載の方法により、高アスペクト比（例えば少なくとも３：１
）および短い小寸法（例えば１０ミクロン未満またはさらには１ミクロン未満の最小寸法
）を有する構造要素を含む粒子状シリコン材料を、このようなシリコン粉末を生成するた
めの既存の方法と比較してはるかに費用効率が高く、大量の生成物量に規模拡大可能なプ
ロセスで生成することができることを発見した。さらに、発明者らは、シリカ原材料を部
分的に還元し、残留するシリカコアを除去することによりチューブまたは中空薄片などの
中空構造を生成するよう、そのプロセスを制御することができることを発見した。さらに
また、発明者らは、測定されたＢＥＴ値、例えば５０ｍ／ｇ未満のＢＥＴ値を特徴とする
中程度～低比表面積のシリコン生成物を、本明細書に記載の方法を用いて生成することが
できることを発見した。このようなシリコン材料は、様々な広範な用途に用い得るが、電
気化学電池の電極の活性成分として、特にリチウムイオン電池アノードなどの再充電可能
な金属イオン電池のアノードの活性成分として用いるのに特に適している。低ＢＥＴ値に
より、このような電池中のＳＥＩ層の形成により生じる第１サイクル容量損失が最小限に
抑えられ、構造化シリコン要素の寸法および形状により、充電中および再充電中のサイク
ル性能が改善され、電極の成分間の電子的接続の維持を助ける。中空コアをもつ粒子は、
充電中にシリコン材料が進出する内部空隙空間をもたらして電極複合物の厚さにおける拡
張を低減することにより、このような電池の性能もさらに改善し得る。粒子を適切にさら
に処理して、使用時に電池電解質の有機溶媒に接しないよう中空コアを包囲する場合、第
１サイクル損失をさらに低減し得る。
【０２０６】
　本発明を、具体的な例示的実施形態に関して説明してきたが、本明細書で開示される特
徴の様々な修正、変更および／または組み合わせを、以下の請求項に記載される本発明の
範囲から逸脱することなく実施可能であることは当業者にとって明白であることが理解さ
れるだろう。
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