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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　自己支持型錫硫化物系２次元ナノ構造体のリチウムイオン二次電池用負極活物質を製造
する方法であって、
　特定方向に向けて弱い結合力を帯びる層状構造を有する、スズ硫化物（Ｓn Ｓ）粉末を
秤量してモールドに入れた後、一軸圧力を加えて仮凝集体を成形し、前記仮凝集体を水素
雰囲気下で５８０～６００°Ｃで３～５時間熱処理して、錫硫化物系物質からなる凝集体
を製造するステップと、
　前記製造した凝集体をパルスレーザー蒸着用電気炉内のチューブに挿入装着するステッ
プと、
　前記チューブ内に金属基板を挿入し、所望の形状が得られるように、前記凝集体から所
定の距離だけ離れて位置させるステップと、
　前記チューブ内の圧力を真空状態に下げ、前記電気炉の温度を５９０～６１０°Ｃに上
げるステップと、
　前記チューブ内に、前記金属基板に到達するスズ硫化粒子が適切な量となる、エネルギ
ー密度、剥離速度、剥離回数および剥離時間のパルスレーザーを注入して前記凝集体を剥
離するステップと、
　を含み、
　前記錫硫化物系物質を前記金属基板上に２次元ナノ構造体として直接成長させることを
特徴とする、
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　自己支持型錫硫化物系２次元ナノ構造体のリチウムイオン二次電池用負極活物質の製造
方法。
【請求項２】
　前記金属基板は、前記凝集体の中心から１４～２０ｃｍ離れた所に位置することを特徴
とする、
　請求項１に記載のリチウムイオン二次電池用負極活物質の製造方法。
【請求項３】
　前記金属基板が凝集体から離れるほど、ナノ構造体の厚さが薄く合成されることを特徴
とする、
　請求項１または２に記載のリチウムイオン二次電池用負極活物質の製造方法。
【請求項４】
　前記凝集体を剥離するステップにおいて、
　パルスレーザーのエネルギ密度を０．８～１Ｊ／ｃｍ2に設定し、
　前記凝集体を１秒当たり３～５回の剥離速度で、２５～３５分間剥離する、
　ことを特徴とする、
　請求項１に記載のリチウムイオン二次電池用負極活物質の製造方法。
【請求項５】
　前記凝集体の高さを調節してフォーカシングしたレーザーが前記凝集体の中心に到達す
るようにすることを特徴とする、
　請求項１に記載のリチウムイオン二次電池用負極活物質の製造方法。
【請求項６】
　前記金属基板は、触媒がコーティングされていないステンレススチール（ＳＵＳ）であ
ることを特徴とする、
　請求項１に記載のリチウムイオン二次電池用負極活物質の製造方法。
【請求項７】
　前記２次元ナノ構造体を１０～１５ｎｍの厚さで合成することを特徴とする、
　請求項１に記載のリチウムイオン二次電池用負極活物質の製造方法。
【請求項８】
　前記２次元ナノ構造体を２×２ｃｍ2以下の大きさで合成することを特徴とする、
　請求項１に記載のリチウムイオン二次電池用負極活物質の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、２次電池に適用可能な高結晶性、高均一性、高純度の自己支持形金属硫化物
系２次元ナノ構造体の負極活物質及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　最近、電気自動車とハイブリッド自動車の急速な発展と携帯用電子製品の軽量化及び小
型化傾向に伴い、これら製品の電力供給源を大容量化して高出力化できる技術開発が持続
的に要求されている。上記電力供給源は、大きく分けて、一回使用が可能な１次電池、放
電されると再充電して複数回使用可能な２次電池、水素を燃料とする燃料電池、及び太陽
エネルギを電気エネルギに変換する太陽電池がある。
【０００３】
　この中、１次電池には、アルカリ電池、水銀電池、マンガン電池などがあり、これらは
大容量であるにもかかわらず、リサイクルが不可能であるため、環境に優しくない短所が
ある反面、鉛蓄電池、ニッケルカドミウム電池、ニッケルメタルハイドライド電池、リチ
ウム金属電池、リチウムイオン電池などの２次電池は再使用が可能であるため、環境に優
しく、１次電池よりも駆動電圧が高くてエネルギ効率が高いという長所がある。
【０００４】
　さらに、燃料電池には、リン酸型、プロトン交換膜型、溶解炭酸型、固体酸化物型など
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のように駆動方式に応じて様々なものがあり、これらは低エネルギ密度を有し、まだ技術
的に解決しなければならない課題が多いが、２次電池は、高エネルギ密度、高出力密度を
有する製品が産業分野で商用化されている。
【０００５】
　この中、リチウムイオン２次電池（あるいはリチウム２次電池）は、他の２次電池に比
べて、非常に高いエネルギ密度と出力密度を有するため、次世代エネルギ技術として最も
脚光を浴びている。
【０００６】
　このようなリチウム２次電池は、電荷伝達媒介体であるリチウムイオンが正極活物質ま
たは負極活物質に移動したときに発生する可逆的な挿入／脱離反応を用いるため、リチウ
ムイオンを貯蔵できる正極活物質と負極活物質の収容能力が電池の性能を左右する。
【０００７】
　最初は上記負極活物質としてリチウム金属を用いて高エネルギ密度を実現したが、充放
電時に電極表面が急激に変化して充放電容量が減少し、負極から析出されたリチウム金属
デンドライトが正極に接触して爆発の危険性があるため、これ以上研究開発していない。
【０００８】
　その後、１９９１年にソニーが負極活物質として炭素を、正極活物質としてリチウム酸
化物を用いてリチウムイオン２次電池を基盤とする製品を常用化し、現在でも挿入／脱離
反応によりリチウムイオンを収容する炭素系基盤の負極活物質がリチウムイオン２次電池
に広く用いられている。
【０００９】
　このように負極活物質として最も広く使用されている炭素系物質は、大きく分けて、ハ
ードカーボン（難黒鉛化性炭素）、ソフトカーボン（易黒鉛化性炭素）、及び黒鉛に分類
することができる。ハードカーボンとソフトカーボンは、両方とも非黒鉛系炭素であり、
ハードカーボンは、複数の層からなる小さい黒鉛状の結晶が不規則に配列されており、高
温の熱処理過程を通して黒鉛化が不可能な反面、ソフトカーボンは層状構造の結晶がある
程度配向性を有するため、高温の熱処理を通して黒鉛化が可能である。
【００１０】
　これら非黒鉛系炭素は、リチウムイオンが層状構造内の層間と炭素内部気孔に挿入され
るため、黒鉛系炭素よりも非常に大きい容量が可能であるが、非可逆容量が大きいという
短所がある（非特許文献１及び２）。
【００１１】
　従って、炭素系物質のうち、黒鉛が最も広く用いられており、これはさらに天然黒鉛と
人工黒鉛に分類することができる。
【００１２】
　代表的な人工黒鉛としては、メゾカーボン繊維、メゾカーボン微小ビーズがあり、最近
は、２種元素がドーピングされた人工黒鉛が負極活物質として生産されている。また、メ
ゾフェーズ繊維とメゾフェーズカーボン微小ビーズは、製造上の利点にもかかわらず、高
価と複雑な工程により著しく低い容量を呈す。
【００１３】
　さらに、天然黒鉛は、メゾフェーズ繊維やメゾフェーズカーボン微小ビーズに比べて充
放電容量が高く、非可逆容量が非常に低いという長所がある反面、板状構造を有するため
、高密度の極板製造が容易ではないという短所がある。
【００１４】
　従って、上記問題点を解決するために、低価のコークス系人工黒鉛にホウ素のような元
素をドーピングして負極活物質として使用する技術が開発されている（特許文献１～４）
。
【００１５】
　しかし、上記の全ての炭素系負極活物質は、基本的に小さい理論容量（３７２ｍＡｈ／
ｇ）を有し、商用化された容量はこれよりもさらに小さいと知らされている。また、充放
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電過程で電解質溶液との間で副反応を起こして非可逆容量が大きく、反応電圧が低いため
、爆発の危険性がある。そのため、次世代携帯用電子機器や電気自動車などで要求される
技術傾向である高エネルギ密度と高出力密度を充足させるには限界がある。
【００１６】
　炭素系材料を代替する負極活物質として挿入／脱離反応基盤のＴｉＯ２系材料が注目を
集めている。これは高速充放電が可能で、安全であるという利点はあるが、炭素系材料と
同様に理論容量が小さいという短所がある。
【００１７】
　従って、挿入／脱離反応とは異なり、リチウムを貯蔵する方式に対する研究が注目を浴
びているが、これは転換反応（ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　ｒｅａｃｔｉｏｎ）及びリチウム
合金反応（ａｌｌｏｙｉｎｇ　ｒｅａｃｔｉｏｎ）に大きく分けられる。
【００１８】
　この中、上記転換反応は、ＣｕＯ、ＣｏＯ、Ｆｅ２Ｏ３、ＮｉＯ、ＭｎＯ２などの遷移
金属酸化物がリチウムを貯蔵する方式であり、原子一個当たり３～６個のリチウムイオン
に反応するため、高容量である（非特許文献３及び４）。
【００１９】
　このような転換反応は、具体的にＭｘＯｙ＋２ｙＬｉ⇔ｘＭ＋ｙＬｉ2Ｏ（Ｍ＝ｔｒａ
ｎｓｉｔｉｏｎ　ｍｅｔａｌ）のように起き、既に電気化学的活性がないと報告されたＬ
ｉ2Ｏがナノサイズの遷移金属ドメインと可逆的に反応しながら高容量を発現する。
【００２０】
　しかし、上記転換反応は、持続的な充放電反応により粒子間の凝集（ａｇｇｒｅｇａｔ
ｉｏｎ）が起きて局部的に不均一な組成を作り、これはサイクル特性を阻害する。また、
遷移金属と酸素間の結合を切断するため、リチウムを貯蔵する転換反応の特性上、出力特
性が低下する問題がある（非特許文献５）。
【００２１】
　上記遷移金属酸化物が有する短所を改善するために、ナノ構造体を合成してリチウム２
次電池に応用する研究が、Ｃｏ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４などを用いて行われた（非特許文献６
～８）。この研究によれば、ナノ線Ｃｏ３Ｏ４、ナノチューブＣｏ３Ｏ４は１次元ナノ構
造体であるが、サイクル回数による急激な容量減少が起き、また、ナノロッド形態の銅集
電体上にＦｅ３Ｏ４を蒸着した自己支持形電極は、分極が抑制されて出力特性が改善され
たが、様々な段階の工程順序を行わなければならない。
【００２２】
　一方、合金反応は、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎの単元素物質がＬｉｘＳｉ、ＬｉｘＧｅ、Ｌｉｘ

Ｓｎのリチウム合金を形成することによりリチウムイオンを貯蔵する方式である。これは
原子一個当たり最大４．４個のリチウムイオンと反応するため、理論容量が大きく（Ｌｉ
－Ｓｉ：４２００ｍＡｈ／ｇ、Ｌｉ－Ｇｅ：１６００ｍＡｈ／ｇ、Ｌｉ－Ｓｎ：９９０ｍ
Ａｈ／ｇ）、そのため、黒鉛系材料に比べて高容量を達成することができる。しかし、リ
チウムとの合金／脱合金反応時の過度な体積膨張により粒子が粉砕（ｐｕｌｖｅｒｉｚａ
ｔｉｏｎ）され、電子が移動する通路が切れる電気的孤立（ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ　ｉｓ
ｏｌａｔｉｏｎ）現象が発生する問題があり、これはサイクル特性が急速に減少する原因
になってリチウム合金系物質の商用化の可能性を阻害する（非特許文献９及び１０）。
【００２３】
　上記リチウム合金系負極活物質を多様な形態のナノ構造体により製造して電極特性を改
善する研究が相当数報告された。先ず、化学気相蒸着法を用いてナノ線Ｓｉまたはナノ線
Ｇｅを金属集電体上に成長させた場合、充放電時に導電材を経由して電子が伝達される方
式ではないため、活物質間の接触抵抗が最小化され、高出力特性が得られるが、製造工程
が複雑で、合成温度が高いという短所がある（非特許文献１１及び１２）。また、液相合
成法を用いてＳｎナノ粒子を炭素球に注入するか、炭素レイヤで囲んだ場合、サイクル特
性は向上したが、工程手続が難しくなるという問題がある（非特許文献１３及び１４）。
【００２４】
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　以上、様々な代替負極活物質を説明したが、既存の炭素系負極材料を代えるためには、
高エネルギ密度、高出力密度、安定したサイクル特性を有するだけでなく、製造工程が簡
単で、大面積にかけて製造できる新しい負極活物質が必要である。
【００２５】
　一方、リチウムイオン２次電池用負極活物質としてＳｎＳを用いる場合、最初の放電過
程に限って転換反応（ＳｎＳ＋２ＬｉＳｎ＋Ｌｉ２Ｓ）とリチウム合金反応（Ｓｎ＋４．
４ＬｉＬｉ４．４Ｓｎ）が順次起き、以後の充放電過程ではリチウム合金反応（Ｓｎ＋４
．４ＬｉＬｉ４．４Ｓｎ）だけ起きる。これは合金反応によりリチウムを貯蔵するため、
理論容量（７８２ｍＡｈ／ｇ）が高い。
【００２６】
　また、最初の放電時に生成された非晶質Ｌｉ２Ｓマトリックスは、以後の反応には非活
性になり、単に活物質を囲んでいるため、リチウム合金／脱合金反応による過度な体積膨
張を緩和してサイクル特性の向上を期待できる。
【００２７】
　しかしながら、今までの報告書によれば、ＳｎＳ負極活物質は容量特性に劣り、サイク
ル特性も顕著に低い（非特許文献１５及び１６）。これは粒子の大きさと形状の問題、そ
して導電材と結合材を用いた既存の電極製造方式の欠点による。
【先行技術文献】
【特許文献】
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【特許文献３】特開平５－２６６８０号
【特許文献４】特開平９－６３５８４号
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【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００３０】
　本発明は、上記のような問題点を解決するためのものであり、パルスレーザー蒸着法を
用いて低温で広い面積の金属基板上に触媒がなくても直接成長する金属硫化物系２次元ナ
ノ構造体の負極活物質を提供することにその目的がある。
　また、本発明は、上記負極活物質を製造する方法を提供することにその目的がある。



(6) JP 5531347 B2 2014.6.25

10

20

30

40

50

　また、本発明は、上記負極活物質を含む負極を提供することにその目的がある。
　また、本発明は、上記負極活物質を採用する２次電池を提供することにその目的がある
。
【課題を解決するための手段】
【００３２】
　また本発明によれば、自己支持型錫硫化物系２次元ナノ構造体のリチウムイオン二次電
池用負極活物質を製造する方法であって、
　特定方向に向けて弱い結合力を帯びる層状構造を有する、スズ硫化物（Ｓn Ｓ）粉末を
秤量してモールドに入れた後、一軸圧力を加えて仮凝集体を成形し、前記仮凝集体を水素
雰囲気下で５８０～６００°Ｃで３～５時間熱処理して、錫硫化物系物質からなる凝集体
を製造するステップと、
　前記製造した凝集体をパルスレーザー蒸着用電気炉内のチューブに挿入装着するステッ
プと、
　前記チューブ内に金属基板を挿入し、所望の形状が得られるように、前記凝集体から所
定の距離だけ離れて位置させるステップと、
　前記チューブ内の圧力を真空状態に下げ、前記電気炉の温度を５９０～６１０°Ｃに上
げるステップと、
　前記チューブ内に、前記金属基板に到達するスズ硫化粒子が適切な量となる、エネルギ
ー密度、剥離速度、剥離回数および剥離時間のパルスレーザーを注入して前記凝集体を剥
離するステップと、
　を含み、
　前記錫硫化物系物質を前記金属基板上に２次元ナノ構造体として直接成長させることを
特徴とする、自己支持型錫硫化物系２次元ナノ構造体のリチウムイオン二次電池用負極活
物質の製造方法が提供される。
【発明の効果】
【００３３】
　本発明は、パルスレーザー蒸着法を用いて低温で触媒がなくても金属硫化物系物質を大
面積の金属基板上に直接成長させ、自己支持形金属硫化物系２次元ナノ構造体の負極活物
質を製造することにより、従来の負極活物質の短所である低容量、低出力特性を解決し、
高結晶性、高均一性、高純度の負極活物質の製造が可能である。
【００３４】
　特に、２次元ナノ構造体の負極活物質を製造するためにパルスレーザー蒸着法を用いる
ため、工程手続が簡単で、低温で合成可能となり、別途の触媒が不要であるため経済的で
あり、リチウムイオン２次電池だけでなく太陽電池分野への実質的応用が期待される。
【図面の簡単な説明】
【００３５】
【図１】凝集体を製造するために使用するＳｎＳパウダーの電界放出走査電子顕微鏡写真
である。
【図２】パルスレーザー蒸着のための工程装備の模式図である。
【図３】本発明による自己支持型ＳｎＳ２次元ナノ構造体の製造方法を示すフローチャー
トである。
【図４】本発明により製造した自己支持形ＳｎＳナノシート、薄いナノプレート、厚いナ
ノプレート、薄膜の電界放出走査電子顕微鏡写真と大面積合成を示す写真である。
【図５】本発明により製造した自己支持形ＳｎＳナノシートのＸ－ｒａｙ回折パターンを
示す図面である。
【図６】本発明により製造したＳｎＳナノシートの高倍率及び低倍率の透過電子顕微鏡写
真である。
【図７】本発明により製造した自己支持形ＳｎＳナノシート、薄膜、パウダーのサイクル
別容量変化を示すグラフである。
【図８】本発明により製造した自己支持形ＳｎＳナノシート、薄膜、パウダーの電流密度
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別容量変化を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００３６】
　本発明では多数の実施例が存在でき、本発明の説明において従来の技術と同一の部分に
対する重複説明は省略する。
【００３７】
　本発明は、金属硫化物系物質が２次元のナノ構造体として金属基板上に直接成長する自
己支持形負極活物質及びその製造方法に関するものであって、優れたリチウム貯蔵能力、
広い比表面積、短いリチウムイオン／電子拡散距離、効果的な応力緩和特性を有する金属
硫化物系２次元ナノ構造体を、触媒がコーティングされていない金属集電体のステンレス
スチール（ＳＵＳ）基板上に直接成長させた負極活物質とその製造方法に関する。
【００３８】
　本発明の実施例では、金属硫化物系物質として錫硫化物（ＳｎＳ）を提示しているが、
適用可能な金属硫化物系物質がこれに限定されることではない。
【００３９】
　本発明によるナノ構造体は、それ自体が薄肉の広い面積を有する形状を示す。これは電
界放出走査電子顕微鏡（Ｆｉｅｌｄ　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　Ｓｃａｎｎｉｎｇ　Ｅｌｅｃｔ
ｒｏｎ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ、ＦＥＳＥＭ）と高分解透過電子顕微鏡（Ｈｉｇｈ－ｒｅ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ　Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐ
ｙ、ＨＲＴＥＭ）などにより観察可能であり、合成された結果の相（ｐｈａｓｅ）の種類
と結晶学的構造は、Ｘ線回折パターン（Ｘ－ｒａｙ　Ｄｉｆｆｆｒａｃｔｉｏｎ　Ｐａｔ
ｔｅｒｎｓ、ＸＲＤ）を用いて確認できる。
【００４０】
　以下、添付した図面を参照して本発明の好ましい実施例を詳細に説明する。
【００４１】
　本発明による実施例は、パルスレーザー蒸着法を用いて錫硫化物の凝集体（ｔａｒｇｅ
ｔ）を周期性を有するレーザーで剥離して高温の金属基板上に２次元の錫硫化物ナノ構造
体として成長させる。
【００４２】
　錫硫化物ナノ構造体の合成方法は、大きく液相法、固相法、気相法に分けられる。
【００４３】
　上記液相法は、低温で結晶質が得られ、均一で小さい大きさの粒子が得られるという長
所があるが、合成手続が複雑で、粒子の結晶性が低いという短所がある。
【００４４】
　また、上記固相法は、経済的な面で有利であるが、粒度の大きさが不均一で、粒度が大
きいという欠陥がある。
【００４５】
　反面、上記気相法は、生成物質の結晶性が非常に高く、大量生産が容易であるという長
所がある。
【００４６】
　このような気相法は、大きく化学気相蒸着法と物理気相蒸着法に分けられるが、電気化
学気相蒸着法は、工程変数が複雑で、気体使用による安全性問題があるが、物理気相蒸着
法は、相対的に工程変数が少なく、工程手続が簡単で、比較的安全である。
【００４７】
　上記物理気相蒸着法の中、パルスレーザー蒸着法は２元（ｂｉｎａｒｙ）化合物または
３元（ｔｅｒｎａｒｙ）化合物などのように複雑な組成比を有する材料の組成比を維持し
ながらも、薄膜またはナノ構造体形態に製造できるという長所がある。
【００４８】
　本発明で使用するパルスレーザー蒸着法は、ＳｎＳパウダーを円柱状の凝集体として製
造して高温で熱処理し、これを剥離して所望するナノ構造体を製造するが、凝集体を製造
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するために用いられたＳｎＳパウダーは、暗い灰色で、形状はＦＥＳＥＭ写真により観察
可能である。
【００４９】
　図１は、凝集体を製造するために使用するＳｎＳパウダーの電界放出走査電子顕微鏡写
真であり、図２は、パルスレーザー蒸着のための工程装備の模式図である。
【００５０】
　図１によれば、ＳｎＳパウダーは特定方向に向けて弱い結合力を帯びる層状構造を有す
る。
【００５１】
　本発明でパルスレーザー蒸着のために使用する装備の模式図は図２に示す。
【００５２】
　図２に示すように、電気炉内に挿入された石英チューブ内部にＳｎＳ凝集体とＳＵＳ（
ステンレススチール）基板を位置させた後、高エネルギのパルスレーザーをレンズでフォ
ーカシングしてＳｎＳ凝集体を剥離し、基板上に蒸着する。ここで、ＳｎＳ凝集体を剥離
する時の温度、圧力、レーザーエネルギ、及び周期、時間、ＳｎＳ凝集体の高さと位置、
ＳＵＳ基板の位置が全体工程を左右する重要な要素である。
【００５３】
　本発明による自己支持形ＳｎＳ２次元ナノ構造体の負極活物質を製造するために使用す
るパルスレーザー蒸着工程は、図３に概略的に示されており、図３に基づいた具体的な実
施方法は下記の通りである。
【００５４】
　先ず、ＳｎＳパウダーを秤量して一定量を円柱モールド（ｍｏｌｄ）に入れた後、一軸
（ｕｎｉａｘｉａｌ）圧力を加えて凝集体形態（仮凝集体）に製造する。電気炉内の石英
チューブ中に仮凝集体を挿入装着した後、水素気体を加えながら、上記電気炉の温度を５
８０～６００℃まで上げて３～５時間熱処理をする。
【００５５】
　上記温度が５８０～６００℃未満であれば、ＳｎＳ凝集体内のパウダー間の物理的結合
（ＳｎＳ凝集体の強度）が不十分で、レーザー剥離を効果的に行うことができなく、この
範囲を超えると、ＳｎＳ凝集体が酸化して黄色に変化するとともに容易に砕けるため、５
８０～６００℃の範囲を維持することが良い。
【００５６】
　また、上記熱処理時間は約３時間程度が好ましい。
【００５７】
　上述したように製造されたＳｎＳ凝集体を、図２に示すようにパルスレーザー蒸着用電
気炉の中心に位置させ、フォーカシングされたレーザーが正確に剥離するようにＳｎＳ凝
集体の高さ（石英チューブの内壁面から２．０～２．５ｃｍ上に位置する）及び大きさを
調節することが重要である。次に、触媒がコーティングされていないＳＵＳ基板をディス
ク状に加工してＳｎＳ凝集体の近くに位置させ、ＳＵＳ基板の位置に応じて合成物の形状
が変わるため、所望する形状が得られるように位置（ＳｎＳ凝集体との距離）を調節する
ことが好ましい。
【００５８】
　ここで、凝集体の近くの範囲は、凝集体の中心から両側に向けてそれぞれ１４～２０ｃ
ｍの区間を意味し、熱電対により温度を測定した時、２００～３５０℃に該当する区間を
意味する。この区間内でＳＵＳ基板の位置を変更することにより、ナノシート、ナノプレ
ート、薄膜など様々な構造体が得られるため、適切な位置を定めることが重要である。
【００５９】
　次に、ロータリーポンプを用いて石英チューブ内の圧力を０．０１～０．０３Ｔｏｒｒ
の真空状態に下げ、電気炉の温度を５９０～６１０℃範囲まで上げる。上記温度範囲がこ
の範囲まで上昇しない場合は、ＳｎＳ凝集体が容易に剥離せず、ＳＵＳ基板上に到達する
ＳｎＳ粒子の量が不充分であり、この範囲を超えると、凝集体が酸化して黄色に変化し、
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容易に砕けるため、この範囲を維持することが好ましい。
【００６０】
　次に、温度と圧力を上記範囲に維持した状態で、ＫｒＦエキシマレーザー（波長：２４
８ｎｍ）をエネルギ密度０．８～１Ｊ／ｃｍ２に設定した後、上記石英チューブ内にパル
スレーザーを注入してＳｎＳ凝集体を１秒当たり３～５回の速度で２５～３５分間剥離す
る。
【００６１】
　上記１秒当たり剥離速度が３～５回未満であれば、ＳＵＳ基板に単位時間内に到達する
ＳｎＳ粒子の量が少なくてナノ構造体の密度が低くなり、この範囲を超えると、到達する
ＳｎＳ粒子の量が多すぎてナノ構造体の代わりに薄膜が成長するため、この範囲を維持す
ることが好ましい。
【００６２】
　また、上記剥離時間も２５～３５分の範囲でなければ、ナノ構造体の密度が低くなるか
、薄膜が成長するため、この時間を維持することが良い。好ましくは、上記剥離時間は３
０分程度が適当である。
【００６３】
　レーザー剥離が終わると、上記石英チューブ内の圧力範囲（０．０１～０．０３Ｔｏｒ
ｒ）を維持したまま電気炉の温度を下げて工程を完了する。
【００６４】
　上述したように、本発明で提示した方法によれば、一回の工程により単にＳＵＳ基板の
位置を変更することにより、ナノシート、ナノプレート、薄膜など様々な形状を同時に製
造でき、これはＦＥＳＥＭ観察により確認できる。
【００６５】
　図４の（ａ）、（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）には、ＳＵＳ基板とＳｎＳ凝集体との距離によ
るＳｎＳ合成物の形状変化を示す。図４の（ｄ）から（ａ）になるほど、ＳＵＳ基板がＳ
ｎＳ凝集体から離れて合成温度が低くなり、これによってＳｎＳ合成物は薄膜、厚いナノ
プレート、薄いナノプレート、ナノシートに順次変化して形成されることが分かる。特に
、図４の（ａ）のナノシートは、１０～１５ｎｍという非常に薄い厚さで製造されたもの
で、図４の（ｅ）に示すように、２×２ｃｍ２の大面積にかけて合成することができる。
以下では図４の（ａ）のＳｎＳナノシートの形状について説明する。
【００６６】
　図５は、本発明で製造した自己支持形ＳｎＳナノシートのＸ－ｒａｙ回折パターンを示
す図面であり、図６は、本発明で製造したＳｎＳナノシートの高倍率及び低倍率の透過電
子顕微鏡写真である。
【００６７】
　上記ナノシートは、ＳＵＳ基板上に直接成長した純粋なＳｎＳであり、これは図５に示
すＸＲＤパターンから確認できる。
【００６８】
　本発明で製造したＳｎＳナノシートは結晶質であり、斜方晶系（ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂ
ｉｃ）の結晶構造を有し、このようなＳｎＳナノシートの具体的な形状はＴＥＭまたはＨ
ＲＴＥＭ観察により詳しく観察することができる。
【００６９】
　図６の（ａ）に示すＴＥＭ写真によれば、ＳｎＳナノシートは、２つの方向に広く延び
ており、一点で直角形態をなす。また、図６の（ｂ）に示すＨＲＴＥＭ観察から分かるよ
うに、ナノシートは単結晶状であり、＜１０１＞グループ方向に成長する。
【００７０】
　一方、このような自己支持形ＳｎＳ２次元ナノ構造体を、当該分野ではエネルギ素子、
より詳しくは、リチウムイオン２次電池、太陽電池などに使用することができる。
【００７１】
　したがって、本発明は、上記自己支持形ＳｎＳ２次元ナノ構造体の中、特にナノシート
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のリチウム２次電池の負極活物質としての可能性を判断するために、２次電池用電極を別
途製作して半電池（ｈａｌｆ－ｃｅｌｌ）を構成し、電気化学的特性を評価することがで
きる。
【００７２】
　通常、リチウムイオン２次電池は、負極活物質の原子１個当たり反応できるリチウムイ
オンの個数が多いほど、活物質間の接触抵抗が最小化されるほど、充放電時の体積膨張が
抑制されるほど、活物質と電解質間の接触界面が広いほど、優れた電気化学的な性能が得
られる。
【００７３】
　先ず、本発明による自己支持形ナノシート電極を正極、リチウム金属を負極にして２つ
の電極の間に電解質と分離膜（ｓｅｐａｒａｔｏｒ）を入れて半電池をグローブボックス
内で完成する。
【００７４】
　そして、サイクル特性を測定するために、０．０１～１．３Ｖの電圧区間で１Ｃの電流
密度を加えて１００サイクル間の充放電反応を行う。
【００７５】
　また、出力特性を評価するために、上記電圧領域で多様な電流密度（例えば１Ｃ、３Ｃ
、５Ｃ、１０Ｃ、２０Ｃ、４０Ｃ、８０Ｃ）を加えて各電流密度当たり１０サイクルの充
放電反応を行う。各電流密度に該当する電流量はＳｎＳナノシート活物質の純粋量を測定
することにより計算でき、活物質の純粋量はナノシートが合成される前のＳＵＳ基板の重
さと、合成された後の基板の重さを定量して両者の差を求めて決定する。
【００７６】
　そして、自己支持形ＳｎＳナノシート負極活物質の相対的な性能を評価するために、Ｓ
ｎＳ薄膜とＳｎＳパウダーの電気化学的特性を測定する。
【００７７】
　ＳｎＳ薄膜の場合、上記自己支持形ＳｎＳナノシートと同様にそれ自体を電極として使
用でき、ＳｎＳパウダーは後述するような製造方式により電極として製造される。
【００７８】
　先ず、ＳｎＳパウダー、導電剤（ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ　ａｄｄｉｔｉｖｅ）、結合剤
（ｂｉｎｄｅｒ）を定量して不活性有機溶媒に溶かし、機械的混合と超音波処理により３
つの物質を均一に混合する。次に、スラリー状の上記混合物を銅集電体上に薄く塗布して
電極製造を完成する。
【００７９】
　以下、本発明を下記の実施例により具体的に説明し、本発明が次の実施例により限定さ
れることはない。
【００８０】
　＜実施例１＞
　ツヤのある暗い灰色のＳｎＳパウダー２ｇを秤量して直径１ｃｍの円柱状モールドに均
一に注入した後、６００ｐｓｉの圧力で一軸成形して凝集体を製造した。
【００８１】
　この凝集体を電気炉の内部に挿入された石英チューブ中に位置させた後、水素気体１０
０ｓｃｃｍを加え、同時に１分当り３℃の速度で温度を５８０℃まで上げて３時間熱処理
した。
【００８２】
　熱処理の完了後、１分当り３℃の速度で常温まで温度を下げて凝集体の製造を完了した
。
【００８３】
　＜実施例２＞
　パルスレーザー蒸着前にレーザーのフォーカシング作業が必要であるため、レーザーが
注入される部分に焦点距離（ｆｏｃａｌ　ｌｅｎｇｔｈ）５０ｃｍの焦点レンズを位置さ
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せた。レーザーが適切な大きさでフォーカシングされたか否かを印画紙により確認し、パ
ルスレーザー蒸着用電気炉の内部に直径２８ｃｍ、長さ８０ｃｍの石英チューブを挿入し
た。
【００８４】
　次に、石英チューブ内で焦点レンズから５０ｃｍ離れて位置した部分に上記実施例１で
製造したＳｎＳ凝集体を位置させ、フォーカシングされたレーザーがＳｎＳ凝集体を効果
的に剥離するように凝集体の高さを適正に調節した。
【００８５】
　この時、高さの調節は、アルミナボート（ａｌｕｍｉｎａ　ｂｏａｔ）とアルミナ板（
ａｌｕｍｉｎａ　ｐｌａｔｅ）を用いて調節し、フォーカシングされたレーザーの中心が
凝集体の中心に正確に到達するようにした。
【００８６】
　次に、触媒がコーティングされていないＳＵＳ基板を直径１ｃｍのディスク状に製作し
、上記ＳｎＳ凝集体の右側から２０ｃｍ離れた部分に位置させた。
【００８７】
　次に、ロータリーポンプを用いて石英チューブ内の圧力を０．０２Ｔｏｒｒの真空状態
にして１分当り２０℃の速度で５９０℃まで昇温した。
【００８８】
　そして、上記５９０℃の温度と０．０２Ｔｏｒｒの圧力下でフォーカシングされたレー
ザーのエネルギ密度が０．９Ｊ／ｃｍ２になるように設定し、ＳｎＳ凝集体を１秒当たり
３回の速度で３０分間剥離した。
【００８９】
　レーザー剥離が終わった後、上記０．０２Ｔｏｒｒの圧力状態で１分当り３℃の速度で
電気炉の温度を下げてＳｎＳ２次元ナノシートを製造した。
【００９０】
　＜実験例１＞
　上記実施例１～２により製造された自己支持形ＳｎＳ２次元ナノシートの２次電池用負
極活物質としての電気化学的特性を評価し、その特性を薄膜及びパウダー電極と比較する
ために下記のように半電池を製造した。
【００９１】
　（ａ）電極の製造
　上記実施例１～２により製造されたＳｎＳナノシートと、その対照群であるＳｎＳ薄膜
はそれ自体を電極として使用した。
【００９２】
　他の対照群としてＳｎＳパウダー電極は、パウダー２ｍｇ、導電剤である黒鉛（ＭＭＭ
、Ｃａｒｂｏｎ）、結合剤であるＫｙｎａｒ２８０１（ＰＶｄＦ－ＨＦＰ）の質量比が６
７：２０：１３となるように秤量し、不活性の有機溶媒であるＮ－メチル－ピロリドン（
ＮＭＰ）に溶解させてスラリーを得た。上記スラリーを集電体である銅ホイルに塗布して
１００℃の真空オーブンで４時間乾燥し、有機溶媒を揮発させた後、プレス（ｐｒｅｓｓ
ｉｎｇ）をかけてディスク状にパンチングした。
【００９３】
　（ｂ）電気化学的な特性評価のための半電池の製作及び測定
　自己支持形ＳｎＳ２次元ナノシートの電気化学的特性を測定するために、リチウム金属
を負極とし、上記（ａ）で製造した電極を正極とした。この２つの間に電解質と分離膜（
Ｃｅｌｇａｒｄ２４００）を入れてスウェージロック（Ｓｗａｇｅｌｏｋ）型の半電池を
構成した。この時、エチレンカーボネイト（ＥＣ）とジメチルカーボネイト（ＤＭＣ）が
体積比１：１で混ぜられた溶液に、ＬｉＰＦ６が溶解された物質を電解質として使用した
。上記製造過程は、不活性気体であるアルゴンで充填されているグローブボックス（ｇｌ
ｏｖｅ　ｂｏｘ）の中で行った。
【００９４】
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　上記製造したスウェージロック型の半電池は、定電流方式（ｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉ
ｃ　ｍｏｄｅ）の充放電サイクラー（ＷＢＣＳ３０００、ＷｏｎＡ　Ｔｅｃｈ．、韓国）
を利用して０．０１～１．３０Ｖ電圧で１Ｃ電流密度を加えて１００サイクル充放電した
。
【００９５】
　また、同じ電圧で電流密度を１Ｃ、３Ｃ、５Ｃ、１０Ｃ、２０Ｃ、４０Ｃ、８０Ｃに変
え、各電流密度当たり１０サイクルの充放電テストを行った。
【００９６】
　そして、測定から得られた容量による電圧推移曲線を分析して電気化学的特性を評価し
た。この時、加えた電流量は、ＳｎＳの理論容量と活物質の実際の重さから逆換算された
ものである。
【００９７】
　１Ｃの電流密度を加えた時、自己支持形ＳｎＳナノシート、薄膜、パウダー電極のサイ
クル回数による容量変化を図７のグラフに示す。
【００９８】
　これによれば、自己支持形ＳｎＳナノシート負極活物質は、薄膜やパウダー電極よりも
高容量であって、サイクル特性が非常に優れている。
【００９９】
　また、上記３つの電極間の出力特性を比較した電流密度の変化による容量変化を図８の
グラフに示す。
【０１００】
　図８によれば、自己支持形ＳｎＳナノシート電極は、他の２つの電極に比べて全ての電
流密度で優れた容量特性を示す。これは自己支持形ＳｎＳナノシート活物質が集電体（Ｓ
ＵＳ基板）に直接接触して電子が効果的に伝達され、２次元構造体であるため、粒子間の
接触抵抗が最小化されたからである。
【０１０１】
　次の表１には、上記実施例１～２により合成された自己支持形ＳｎＳナノシート、薄膜
、パウダー活物質の１Ｃ電流密度下で測定した第１及び第５０放電容量を示し、表２は各
電極の１Ｃ、３Ｃ、５Ｃ、１０Ｃ、２０Ｃ、４０Ｃ、８０Ｃの電流密度における放電容量
を示す。
【０１０２】
【表１】

【０１０３】
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【０１０４】
　上記図７、図８、及び表１、表２によれば、自己支持形ＳｎＳ２次元ナノシートがＳｎ
Ｓ薄膜やＳｎＳパウダーよりも非常に優れた容量、出力、サイクル特性を発現することが
分かり、これは電極と電解質間の広い接触面積、電子／リチウムイオンの短い拡散距離、
体積膨張の効果的緩和、集電体と活物質間の円滑な電子移動、粒子間の接触抵抗を最小化
することによる。
【０１０５】
　本発明により製造された電極は、導電剤（ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ　ａｄｄｉｔｉｖｅ）
と結合剤（ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｂｉｎｄｅｒ）なしに負極活物質と金属集電体が直接
接触した自己支持形（ｓｅｌｆ－ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ）電極であって、電気的孤立現象と
負極活物質間の接触抵抗が最小化され、集電体と活物質間に効果的な電子伝達が可能であ
るため、安定したサイクル特性と優れた出力特性を示す。
【０１０６】
　また、パルスレーザー蒸着法（ｐｕｌｓｅｄ　ｌａｓｅｒ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）に
より、本発明は、単純な合成過程により多様な幾何学的形状を有する２次元ナノ構造体を
低温で製造でき、広い面積の無触媒金属基板上に均一に合成することができる。
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