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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
 原料である鱗片状黒鉛または鱗状黒鉛を粉砕処理前後の平均粒径比が１以下となるよう
に球状化した黒鉛質粒子よりなるリチウムイオン電池負極用炭素材料であって、該炭素材
料の平均粒径が２～３５μｍ、広角Ｘ線回折法による（００２）面の面間隔（ｄ００２）
が０．３３７ｎｍ未満、結晶子サイズ（Ｌｃ）が８０ｎｍ以上、ＢＥＴ法比表面積が１８
ｍ2／ｇ未満、かつ、真密度が２．２１ｇ／ｃｍ3以上であることを特徴とするリチウムイ
オン電池負極用炭素材料。
【請求項２】
 アルゴンイオンレーザーラマンスペクトルにおける１５８０ｃｍ-1のピーク強度に対す
る１３６０ｃｍ-1のピーク強度の比が０．９以下であることを特徴とする請求項１記載の
リチウムイオン電池負極用炭素材料。
【請求項３】
 アルゴンイオンレーザーラマンスペクトルにおける１５８０ｃｍ-1のピーク強度に対す
る１３６０ｃｍ-1のピーク強度の比が０．７以下であることを特徴とする請求項１または
２記載のリチウムイオン電池負極用炭素材料。
【請求項４】
 アルゴンイオンレーザーラマンスペクトルにおける１５８０ｃｍ-1のピーク強度に対す
る１３６０ｃｍ-1のピーク強度の比が０．５以下であることを特徴とする請求項１～３の
いずれかに記載のリチウムイオン電池負極用炭素材料。
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【請求項５】
タップ密度が０．７７ｇ／ｃｍ3以上であることを特徴とする請求項１～４のいずれかに
記載のリチウムイオン電池負極用炭素材料。
【請求項６】
　タップ密度が１．２ｇ／ｃｍ3以下であることを特徴とする請求項１～５のいずれかに
記載のリチウムイオン電池負極用炭素材料。
【請求項７】
 請求項１～６のいずれかに記載の炭素材料と有機化合物と混合した後、該有機化合物を
炭素化することによって製造されるリチウムイオン電池負極用複層構造炭素材料。
【請求項８】
　請求項１～６のいずれかに記載のリチウムイオン電池負極用炭素材料または請求項
７に記載のリチウムイオン電池負極用複層構造炭素材料を含む活物質層と集電体とからな
ることを特徴とするリチウムイオン電池用電極。
【請求項９】
　請求項８に記載のリチウムイオン電池用電極を負極とし、金属カルコゲナイド系電極を
正極としたことを特徴とするリチウムイオン電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
 本発明は、電極用炭素材料に関する。詳しくは、高容量で良好な急速充放電性を有する
非水系二次電池を構成しうる電極用炭素材料および電極用複層構造炭素材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
近年、電子機器の小型化に伴い高容量の二次電池が必要となってきている。特にニッケル
・カドミウム電池、ニッケル・水素電池に比べてエネルギー密度が高いリチウム二次電池
が注目されてきている。その負極材料として、当初はリチウム金属を用いることが試みら
れたが、充放電を繰り返すうちに樹脂状（デンドライト状）にリチウムが析出し、セパレ
ーターを貫通して正極まで達し、両極を短絡してしまう危険性があることが判明した。そ
のため、デンドライトの発生を回避することができる炭素系材料が金属電極に代わって着
目されてきている。
【０００３】
 炭素系材料を使用した非水電解液二次電池としては、結晶化度の低い難黒鉛性炭素材料
を負極材料に採用した電池が、まず上市された。続いて結晶化度の高い黒鉛類を用いた電
池が上市され、現在に至っている。黒鉛の電気容量は３７２ｍＡｈ／ｇで理論上最大であ
り、電解液の選択を適切に行えば、高い充放電容量の電池を得ることができる。さらに特
開平４－１７１６７７号公報に開示されるような、複層構造を有する炭素質物を用いるこ
とも検討されている。これは、結晶性が高い黒鉛の長所（高容量かつ不可逆容量が小さい
）と短所（プロピレンカーボネート系電解液を分解する）および結晶化度の低い炭素質物
の長所（電解液との安定性に優れる）と短所（不可逆容量が大きい）を組み合わせ、互い
の長所を生かしつつ、短所を補うという考えに基づいている。
【０００４】
 黒鉛類（黒鉛および黒鉛を含む複層炭素質物）は、難黒鉛性炭素材料に比べて結晶性が
高く、真密度が高い。従って、これらの黒鉛類を用いて負極を構成すれば、高い電極充填
性が得られ、電池の体積あたりのエネルギー密度を高めることができる。黒鉛類の粉末を
用いて負極を構成する場合、粉末とバインダーを混合して分散媒を加えたスラリーを作成
し、これを集電体である金属箔に塗布し、その後、分散媒を乾燥する方法が一般的に用い
られている。この際、粉末の集電体への圧着と電極の極板厚みの均一化、極板容量の向上
を目的として、さらに圧縮成型するのが一般的である。この圧縮工程により、負極の極板
密度は向上し、電池の体積あたりのエネルギー密度は、さらに向上する。
【０００５】
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 しかしながら、工業的に入手可能な通常の高結晶性黒鉛材料は、粒子形状が鱗片状、鱗
状、板状である。これらの黒鉛質粒子を上記極板製造工程を経て極板化すると、極板密度
は圧縮度に応じて上昇するが、その一方で粒子間隙が十分に確保されないためにリチウム
イオンの移動が妨げられ、電池としての急速充放電性が低下してしまうという問題があっ
た。さらに、板状の黒鉛質粒子を電極として成形した場合、スラリーの塗布工程、極板の
圧縮工程の影響により、粉体の板面は高い確率で電極極板面と平行に配列される。従って
、個々の粉体粒子を構成している黒鉛結晶子のエッジ面は、比較的高い確率で電極面と垂
直な位置関係に成形される。この様な極板状態で充放電を行うと、正負極間を移動し、黒
鉛に挿入・脱離されるリチウムイオンは、一旦粉体表面を回り込む必要があり、電解液中
でのイオンの移動効率という点で著しく不利である。さらに、成形後の電極に残された空
隙は、粒子が板状の形状をしているために電極外部に対して閉ざされてしまうという問題
もあった。すなわち、電極外部との電解液の自由な流通が妨げられるため、リチウムイオ
ンの移動が妨げられるという問題があった。
【０００６】
 一方、極板内でのリチウムイオンの移動に必要な空隙を確保する負極材料として、球状
のメソカーボンマイクロビーズの黒鉛化物が提案され、既に商品化されている。形態が球
状であれば、上述の極板圧縮工程を経ても、個々の粉体粒子には選択的な配列がおきず、
エッジ面の等方向性が維持され、電極板中でのイオンの移動速度は良好に維持される。さ
らに電極内部に残存した空隙は、粒子形状が球状であるために電極外部とつながった状態
であることから、リチウムイオンの移動は比較的自由であり、急速充放電にも対応可能な
電極構造となる。しかしながら、メソカーボンマイクロビーズは、黒鉛としての結晶構造
レベルが低いために、電気容量の限界が３００ｍＡｈ／ｇと低く、鱗片状、鱗状、板状な
黒鉛に劣ることが既に広く知られている。
【０００７】
 これらの問題に着目し、非水電解液二次電池に使用される黒鉛の形状を規定した発明も
行われている。例えば、特開平８－１８０８７３号公報には、鱗片状な粒子と比較的鱗片
状でない粒子の比率等を規定した発明が開示されている。その一方で、特開平８－８３６
１０号公報には、これとは逆により鱗片状な粒子が好ましいことが記載されている。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
実用電池には、高い電気容量と優れた急速充放電性を兼ね備えた電極が求められている。
しかしながら、このような要求を十分に満たす電極はいまだ提供されるに至っていない。
このため、特に鱗片状、鱗状、板状の黒鉛質材料の急速充放電性を改善することが強く望
まれている。そこで、本発明はこのような従来技術の問題点を解決することを課題とした
。すなわち、材料の電極充填性が高く、高エネルギー密度であり、且つ急速充放電性に優
れた電極用炭素材料を提供することを解決すべき課題とした。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
 上述の課題を解決するために本発明者らが鋭意検討を重ねた結果、電極の性能を改善す
るためには、電極用黒鉛材料の形状や充填性が重要であり、比較的球状をしており充填性
の高く高電気化学容量を有する黒鉛材料または炭素質材料を用いることで、高容量で、急
速充放電性、サイクル特性を併せ持つ、優れた電極が得られるとの知見を得るに至った。
【００１０】
 本発明の電極用炭素材料は、このような知見に基づいて完成されたものであって、平均
粒径が２～３５μｍ、広角Ｘ線回折法による（００２）面の面間隔（ｄ００２）が０．３
３７ｎｍ未満、ＢＥＴ法比表面積が１８ｍ2／ｇ未満であり、かつタップ密度が以下の式
で表される範囲内であることを特徴とするものである。
【数１】
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（上式において、ＴＤは炭素材料のタップ密度（単位ｇ／ｃｍ3）、ＡＰは炭素材料の平
均粒径（単位μｍ）を表す）
【００１１】
 本発明の電極用炭素材料は、アルゴンイオンレーザーラマンスペクトルにおける１５８
０ｃｍ-1のピーク強度に対する１３６０ｃｍ-1のピーク強度の比（以下「Ｒ値」という）
が０．９以下で、１５８０ｃｍ-1のピークの半値幅が２６ｃｍ-1以下であるのが好ましい
。また、真密度が２．２１ｇ／ｃｍ3以上であり、結晶子サイズが８０ｎｍ以上であり、
平均粒径が３０μｍ以下であり、タップ密度が０．７ｇ／ｃｍ3以上である電極用炭素材
料を特に選択して用いることができる。また、本発明はこれらの電極用炭素材料を有機化
合物と混合した後、該有機化合物を炭素化することによって製造される電極用複層構造炭
素材料も提供する。
【発明の効果】
【００１２】
本発明の電極用炭素材料または電極用複層構造炭素材料を用いた電池は、容量が大きく、
初期サイクルに認められる不可逆容量が小さく、さらに急速充放電特性に優れているとい
う特徴を有する。また、高温下で放置したときの電池の保存性および信頼性が高く、低温
における放電特性も極めて優れている。したがって、本発明の電極用炭素材料および電極
用複層構造炭素材料は、リチウム電池をはじめとする電池の製造に有効に利用することが
できる。
【発明の実施の形態】
【００１３】
 以下において、本発明の電極用炭素材料、電極用複層構造炭素材料および電極について
詳細に説明する。
【００１４】
電極用炭素材料
 本発明の電極用炭素材料は、平均粒径、広角Ｘ線回折法による（００２）面の面間隔（
ｄ００２）、ＢＥＴ法比表面積およびタップ密度が所定の範囲内にあることを特徴として
いる。本発明の電極用炭素材料の平均粒径は、２～３５μｍの範囲内である。平均粒径は
、４～３０μｍの範囲内であるのが好ましく、５～２７μｍの範囲内であるのがより好ま
しく、７～１９μｍの範囲内であるのがさらに好ましい。なお、本明細書において「～」
で記載される範囲は、「～」の前後に記載される数値を含む範囲を示す。本発明の電極用
炭素材料は、広角Ｘ線回折法による（００２）面の面間隔（ｄ００２）が０．３３７ｎｍ
未満である。また、本発明の電極用炭素材料のＢＥＴ法比表面積は１８ｍ2／ｇ未満であ
る。ＢＥＴ法比表面積は１５ｍ2／ｇ以下であるのが好ましく、１３ｍ2／ｇ以下であるの
がより好ましい。
【００１５】
 さらに、本発明の電極用炭素材料のタップ密度は上記（式１）で表される範囲内である
。本明細書において「タップ密度」とは、１０００回タップした後の嵩密度を意味してお
り、以下の式で表される。
【数２】

粉体粒子の充填構造は、粒子の大きさ、形状、粒子間相互作用力の程度等によって左右さ
れるが、本明細書では充填構造を定量的に議論する指標としてタップ密度を使用している
。
【００１６】
 タップ充填挙動を表すものとして様々な式が提案されているが、その一例として以下の
（式２）を挙げることができる。

【数３】
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　ここで、ρは充填の終局におけるかさ密度、ρｎはｎ回充填時のかさ密度、ｋおよびＡ
は定数である。本明細書でいう「タップ密度」は、２０ｃｍ3セルへの１０００回タップ
充填時のかさ密度（ρ1000）を終局のかさ密度ρとみなしたものである。
【００１７】
 本発明の電極用炭素材料は、これらの条件を満たすものである限り、その他の物性は特
に制限されない。ただし、その他の物性の好ましい範囲は以下のとおりである。アルゴン
イオンレーザーラマンスペクトルにおけるＲ値は、０．９以下が好適であり、０．７以下
がより好ましく、０．５以下が最も好ましい。また、アルゴンイオンレーザーラマンスペ
クトルにおける１５８０ｃｍ-1のピークの半値幅は２６ｃｍ-1以下が好適であり、２５ｃ
ｍ-1以下がより好ましい。さらに、本発明の電極用炭素材料の真密度は２．２１ｇ／ｃｍ
3以上であるのが好ましく、２．２３ｇ／ｃｍ3以上であるのがより好ましく、２．２５ｇ
／ｃｍ3以上であるのがさらに好ましい。
【００１８】
 本発明の電極用炭素材料には、天然に産出する炭素材料を用いても、人工的に製造され
た炭素材料を用いてもよい。また、本発明の電極用炭素材料の製造方法も特に制限されな
い。したがって、例えば篩い分けや風力分級などの分別手段を用いて上記特性を有する電
極用炭素材料を選別して取得することもできる。最も好ましい製造方法は、天然に産出す
る炭素材料や人工的に製造された炭素材料に対して、力学的なエネルギー処理を加えて改
質して電極用炭素材料を製造する方法である。そこで、以下においてこの力学的エネルギ
ー処理について説明する。
【００１９】
 力学的エネルギー処理を加える対象となる炭素材料は、天然または人造の黒鉛質粉末や
、黒鉛前駆体である炭素質粉末である。これらの黒鉛質粉末や炭素質粉末は、面間隔（ｄ
００２）が０．３４０ｎｍ未満、結晶子サイズ（Ｌｃ）が３０ｎｍ以上、真密度が２．２
５ｇ／ｃｍ3以上であるものが好ましい。中でも面間隔（ｄ００２）が０．３３８ｎｍ未
満であるものがより好ましく、０．３３７ｎｍ未満であるものがさらに好ましい。また、
結晶子サイズ（Ｌｃ）は８０ｎｍ以上であるものがより好ましく、１００ｎｍ以上である
ものがさらに好ましい。平均粒径は１０μｍ以上であるものが好ましく、１５μｍ以上で
あるものがより好ましく、２０μｍ以上であるものがさらに好ましく、２５μｍ以上であ
るものがさらにより好ましい。平均粒径の上限については、１ｍｍ以下であるものが好ま
しく、５００μｍ以下であるものがより好ましく、２５０μｍ以下であるものがさらに好
ましく、２００μｍ以下であるものがさらにより好ましい。
【００２０】
 黒鉛質粉末や炭素質粉末は、結晶性が高いものであっても低いものであっても原料とし
て使用することができる。結晶性が低い原料は面配向性が比較的低くて構造に乱れがある
ため、力学的エネルギー処理を行うことによって粉砕面が比較的等方的で丸みを帯びた処
理物を得やすい。また、力学的エネルギー処理を行った後に、さらに熱処理を行えば結晶
性を高めることができる。
【００２１】
 力学的エネルギー処理を加える対象となる炭素材料の中で、炭素六角網面構造が発達し
た高結晶性炭素材料として、六角網面を面配向的に大きく成長させた高配向黒鉛と、高配
向の黒鉛粒子を等方向に集合させた等方性高密度黒鉛を挙げることができる。高配向黒鉛
としては、スリランカあるいはマダカスカル産の天然黒鉛や、溶融した鉄から過飽和の炭
素として析出させたいわゆるキッシュグラファイト、一部の高黒鉛化度の人造黒鉛を好適
なものとして例示することができる。
【００２２】
 天然黒鉛は、その性状によって、鱗片状黒鉛（Flake Glaphite)、鱗状黒鉛（Crystallin
e(Vein) Glaphite)、土壌黒鉛(Amorphousu Glaphite)に分類される（「粉粒体プロセス技
術集成」（（株）産業技術センター、昭和４９年発行）の黒鉛の項、および「HANDBOOK O
F CARBON,GRAPHITE,DIAMOND AND FULLERENES」（Noyes Publications発行）参照）。黒鉛
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化度は、鱗状黒鉛が１００％で最も高く、これに次いで鱗片状黒鉛が９９．９％で高いが
、土壌黒鉛は２８％と低い。天然黒鉛の品質は、主に産地や鉱脈により定まる。鱗片状黒
鉛は、マダガスカル、中国、ブラジル、ウクライナ、カナダ等に産し、鱗状黒鉛は、主に
スリランカに産する。土壌黒鉛は、朝鮮半島、中国、メキシコ等を主な産地としている。
これらの天然黒鉛の中で、土壌黒鉛は一般に粒径が小さいうえ、純度が低い。これに対し
て、鱗片状黒鉛や鱗状黒鉛は、黒鉛化度や不純物量が低い等の長所があるため、本発明に
おいて好ましく使用することができる。
【００２３】
 人造黒鉛は、非酸化性雰囲気下において石油コークスまたは石炭ピッチコークスを１５
００～３０００℃で加熱することによって製造することができる。本発明では、力学的エ
ネルギー処理および熱処理を行った後に高配向かつ高電気化学容量を示すものであれば、
いずれの人造黒鉛も原料として使用することができる。
【００２４】
 これらの炭素材料に対する力学的エネルギー処理は、処理前後の平均粒径比が１以下に
なるように行う。「処理前後の平均粒径比」とは、処理後の平均粒径を処理前の平均粒径
で除した値である。ここでいう平均粒径はレーザー式粒径分布測定機で測定した体積基準
の粒径分布である。レーザー式粒径分布測定機で測定すると、形状に異方性のある粒子で
も等方的に平均化して実質的に球として換算した粒子径分布が得られる。
【００２５】
 本発明の電極用炭素材料を製造するために行う力学的エネルギー処理では、処理前後の
平均粒径比が１以下になるようにする。これに対して、造粒すると平均粒径比は１以上に
なり、かつタップ密度も上昇してしまう。造粒した粉粒体は、最終的に成形する過程で処
理前の状態に戻ることが十分に予想されるため、好ましくない。
【００２６】
 力学的エネルギー処理は、粉末粒子の処理前後の平均粒径比が１以下となるように粒子
サイズを減ずると同時に、粒子形状を制御するものである。粉砕、分級、混合、造粒、表
面改質、反応などの粒子設計に活用できる工学的単位操作の中では、力学的エネルギー処
理は粉砕処理に属する。
【００２７】
 粉砕とは、物質に力を加えて、その大きさを減少させ、物質の粒径や粒度分布、充填性
を調節することを指す。粉砕処理は、物質へ加える力の種類、処理形態により分類される
。物質に加える力は、たたき割る力（衝撃力）、押しつぶす力（圧縮力）、すりつぶす力
（摩砕力）、削りとる力（剪断力）の４つに大別される。一方、処理形態は、粒子内部に
亀裂を発生させ、伝播させていく体積粉砕と、粒子表面を削り取っていく表面粉砕の二つ
に大別される。体積粉砕は、衝撃力、圧縮力、剪断力により進行し、表面粉砕は、摩砕力
、剪断力により進行する。粉砕は、これらの物質に加える力の種類と処理形態を様々に組
合わせた処理である。その組み合わせは、処理目的に応じて適宜決定することができる。
【００２８】
 粉砕は、爆破など化学的な反応や体積膨張を用いて行う場合もあるが、粉砕機などの機
械装置を用いて行うのが一般的である。本発明の電極用炭素材料の製造に用いられる粉砕
処理は、体積粉砕の有無に関わらず、最終的に表面処理の占める割合が高くなるような処
理であるのが好ましい。それは、粒子の表面粉砕が黒鉛質粒子または炭素質粒子の角を取
って、粒子形状に丸みを導入するために重要だからである。具体的には、ある程度体積粉
砕が進んでから表面処理を行ってもよいし、体積粉砕をほとん進めずに表面処理のみを行
ってもよいし、さらには、体積粉砕と表面処理を同時に行ってもよい。最終的に表面粉砕
が進み、粒子の表面から角がとれるような粉砕処理を行うのが好ましい。
【００２９】
 力学的エネルギー処理を行う装置は、上記の好ましい処理を行うことが可能なものの中
から選択する。本発明者らが検討したところ、衝撃力を主体に粒子の相互作用も含めた圧
縮、摩擦、せん断力等の機械的作用を繰り返し粒子に与える装置が有効であることが明ら
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かになった。具体的には、ケーシング内部に多数のブレードを設置したローターを有して
いて、そのローターが高速回転することによって、内部に導入された炭素材料に対して衝
撃圧縮、摩擦、せん断力等の機械的作用を与え、体積粉砕を進行させながら表面処理を行
う装置が好ましい。また、炭素材料を循環または対流させることによって機械的作用を繰
り返して与える機構を有するものであるのがより好ましい。
【００３０】
 このような好ましい装置の一例として、（株）奈良機械製作所製のハイブリダイゼーシ
ョンシステムを挙げることができる。この装置を用いて処理する場合は、回転するロータ
ーの周速度を３０～１００ｍ／秒にするのが好ましく、４０～１００ｍ／秒にするのがよ
り好ましく、５０～１００ｍ／秒にするのがさらに好ましい。また、処理は、単に炭素材
料を通過させるだけでも可能であるが、３０秒以上装置内を循環または滞留させて処理す
るのが好ましく、１分以上装置内を循環または滞留させて処理するのがより好ましい。
【００３１】
 原料とする炭素質粉末の真密度が２．２５未満で結晶性がそれほど高くない場合には、
力学的エネルギー処理を行った後に、さらに結晶性を高める熱処理を行うことが好ましい
。熱処理は２０００℃以上で行うのが好ましく、２５００℃以上で行うのがより好ましく
、２８００℃以上で行うのがさらに好ましい。
【００３２】
 このような力学的エネルギー処理を行うことによって黒鉛質粒子または炭素質粒子に丸
みを導入し、これらの粒子の充填性を改善することができる。このように粒子に丸みを導
入することが以下に説明するように重要である。粉体粒子の充填性を高めるためには、粒
子と粒子の間にできる空隙に入り込むことができるように、より小さな粒子を充填するの
がよいことが従来から知られている。このため、炭素質粉末または黒鉛質粒子に対して粉
砕等の処理を行って粒径を小さくすれば充填性が高まるとも考えられるが、このような方
法で粒径を小さくしても一般に充填性は却って低下してしまう。これは、粉砕することに
よって粒子形状がより不定形になってしまうためであると考えられる。
【００３３】
 一方、粉体粒子群の中の一つ粒子（着目粒子）に接触している粒子の個数（配位数ｎ）
が多いほど、充填層の空隙の占める割合は低下する。したがって、充填率に影響を与える
因子として、粒子の大きさの比率と組成比（すなわち粒径分布）が重要である。ただし、
この検討はモデル的な球形粒子群で行ったものであり、本発明で取り扱う黒鉛質粉末や炭
素質粉末の粒子は、鱗片状、鱗状、板状であり、単に一般的な粉砕、分級等だけで粒径分
布を制御して、充填率を高めようと試みても、目的とする高充填状態を生み出すことはで
きない。
【００３４】
 一般的に、鱗片状、鱗状、板状の黒鉛質または炭素質粒子は、粒子径が小さくなるほど
充填性が悪化する傾向にある。これは、粉砕により粒子がより不定形化する；粒子の表面
に「ささくれ」や「はがれかけ」、「折れ曲がり」などの突起状物が生成増加する；さら
には粒子表面に、より微細な不定形粒子がある程度の強度で付着される等の原因で、隣接
粒子との間の抵抗が大きくなり充填性を悪化させるためと考えられる。これらの不定形性
が減少し、粒子形状が球形に近づけば粒子径が小さくなっても充填性の減少は少なくなり
、理論的には大粒径炭素粉末でも小粒径炭素粉末でも同程度のタップ密度を示すことにな
る。
【００３５】
 本発明者らの検討では、真密度と平均粒径がほぼ等しい炭素質あるいは黒鉛質粒子では
、形状が球状であるほど、タップ密度が高い値を示すことが確認されている。すなわち、
タップ密度を上げるためには、粒子の形状に丸みを帯びさせ、球状に近づけることが重要
である。粒子形状が球状に近づけば、粉体の充填性も大きく向上する。
【００３６】
 本発明では、以上の理由により、球形化度の指標に粉体のタップ密度を採用している。
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処理後の粉粒体の充填性が処理前に比べて上昇している場合は、用いた処理方法により粒
子が球状化した結果と考えることができる。また、粒径を大きく低下させながら処理を行
った場合に得られる炭素材料のタップ密度が、一般的な粉砕で得られる同程度の粒径の炭
素材料のタップ密度に比べて高い場合も、球状化した結果と考えることができる。
【００３７】
電極用複層構造炭素材料
 本発明の電極用複層構造炭素材料は、焼成工程により炭素化される有機化合物と前記特
性を有する本発明の電極用炭素材料とを混合した後に、該有機化合物を焼成炭素化するこ
とによって調製することができる。電極用炭素材料と混合する有機化合物は、焼成するこ
とによって炭素化するものであればとくにその種類は制限されない。したがって、液相で
炭素化を進行させる有機化合物であっても、固相で炭素化を進行させる有機化合物であっ
てもよい。
【００３８】
 液相で炭素化を進行させる有機物としては、例えば軟ピッチから硬ピッチまでのコール
タールピッチ、石炭液化油等の石炭系重質油、アスファルテン等の直流系重質油、原油、
ナフサなどの熱分解時に副生するナフサタール等分解系重質油等の石油系重質油、分解系
重質油を熱処理することで得られるエチレンタールピッチ、ＦＣＣデカントオイル、アシ
ュランドピッチなどの熱処理ピッチ等を挙げることができる。さらにポリ塩化ビニル、ポ
リビニルアセテート、ポリビニルブチラール、ポリビニルアルコール等のビニル系高分子
と３－メチルフェノールホルムアルデヒド樹脂、３，５－ジメチルフェノールホルムアル
デヒド樹脂等の置換フェノール樹脂、アセナフチレン、デカシクレン、アントラセンなど
の芳香族炭化水素、フェナジンやアクリジンなどの窒素環化合物、チオフェンなどのイオ
ウ環化合物などを挙げることができる。
【００３９】
 また、固相で炭素化を進行させる有機化合物としては、例えばセルロースなどの天然高
分子、ポリ塩化ビニリデンやポリアクリロニトリルなどの鎖状ビニル樹脂、ポリフェニレ
ン等の芳香族系ポリマー、フルフリルアルコール樹脂、フェノール－ホルムアルデヒド樹
脂、イミド樹脂等熱硬化性樹脂やフルフリルアルコールのような熱硬化性樹脂原料などを
挙げることができる。
【００４０】
 これらの有機化合物と電極用炭素材料から本発明の電極用複層構造炭素材料を製造する
方法として、以下の工程からなる典型的な製造方法を例示することができる。
（第１工程）電極用炭素材料、有機化合物、必要に応じて溶媒を種々の市販の混合機や混
練機等を用いて混合し、混合物を得る工程。
（第２工程）前記混合物をそのまま、或いは必要により撹拌しながら加熱し、溶媒を除去
した中間物質を得る工程。
（第３工程）前記混合物または中間物質を、窒素ガス、炭酸ガス、アルゴンガス等の不活
性ガス雰囲気下または非酸化性雰囲気下で５００～３０００℃に加熱し、炭素化物質を得
る工程。
（第４工程）前記炭素化物質に対して粉砕、解砕、分級処理等を施して粉体加工する工程
。
【００４１】
 第１工程の混合に際しては、溶媒を使用してもよいし、使用しなくてもよい。溶媒を使
用する場合は、その種類および量は特に制限されない。第１工程において、有機化合物と
電極用炭素材料を混合することによって、電極用炭素材料の粉末粒子の表面に有機化合物
を付着させることができる。第２工程の加熱温度は、通常３００℃以上、好ましくは４０
０℃以上、より好ましくは５００℃以上であり、上限は特に限定されないが通常３０００
℃以下、好ましくは２８００℃以下、より好ましくは２５００℃以下、さらに好ましくは
１５００℃以下である。第２工程は省略することも可能であるが、通常は第２工程を行っ
て中間物質を得た後に、第３工程を行う。
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【００４２】
 第３工程の加熱処理では、熱履歴温度条件が重要である。その下限温度は、有機化合物
の種類や熱履歴によって若干異なるが、通常は５００℃以上、好ましくは７００℃以上、
さらに好ましくは９００℃以上である。一方、上限温度については、基本的に上記電極用
炭素材料の炭素質あるいは黒鉛質粒子の結晶構造を上回る構造秩序を有しない温度まで上
げることができる。従って、熱処理の温度は通常３０００℃以下、好ましくは２８００℃
以下、さらに好ましくは２５００℃以下、特に好ましくは１５００℃以下である。昇温速
度、冷却速度、熱処理時間などは目的に応じて任意に設定することができる。また、比較
的低温領域で熱処理した後、所定の温度に昇温することもできる。
【００４３】
 第４工程は、必要に応じて粉砕、解砕、分級処理等を施して粉体加工する工程であるが
、省略することも可能である。また、第４工程は、第３工程の前に行うこともできるし、
第３工程の前後両方で行うこともできる。これらの工程に用いる反応機は回分式でも連続
式でもよい。また、一基でも複数基でもよい。
【００４４】
 本発明の電極用複層構造炭素材料における有機化合物由来の炭素質物の割合（以下「被
覆率」という）は、通常０．１～５０重量％、好ましくは０．５～２５重量％、より好ま
しくは１～１５重量％、さらに好ましくは２～１０重量％となるように調整する。また、
本発明の電極用複層構造炭素材料は、体積基準の平均粒径が２～７０μｍ、好ましくは４
～４０μｍ、より好ましくは５～３５μｍ、さらに好ましくは７～２５μｍである。ＢＥ
Ｔ法を用いて測定した比表面積は好ましくは１～１０ｍ2／ｇ、より好ましくは１～７ｍ2

／ｇ、さらに好ましくは１～４ｍ2／ｇの範囲内であることが好ましい。さらに、本発明
の電極用複層構造炭素材料は、波長５１４５ｃｍ-1のアルゴンイオンレーザー光を用いた
ラマンスペクトル分析、ＣｕＫα線を線源としたＸ線広角回折の回折図において、核とな
る黒鉛質粒子または炭素質粒子の結晶化度を上回らないことが好ましい。
【００４５】
 Ｒ値は、好ましくは０．０１～１．０、より好ましくは０．０５～０．８、さらに好ま
しくは０．１～０．７である。また、タップ密度は炭素被覆により使用した核黒鉛材料よ
りもさらに向上することもあるが、０．７～１．４ｇ／ｃｍ3の範囲内に制御することが
望ましい。複層構造化によって、核となる電極用炭素材料のタップ密度がさらに向上し、
かつ、その形状がさらに丸みを帯びる効果が現れることもある。
【００４６】
電極
 本発明の電極用炭素材料または電極用複層構造炭素材料を用いて、電極を製造すること
ができる。特に本発明の電極用複層構造炭素材料は、電極の製造に非常に好ましく用いる
ことができる。その製造方法は特に制限されず、一般に用いられている方法にしたがって
製造することができる。典型的な方法として、電極用炭素材料または電極用複層構造炭素
材料に結着剤や溶媒等を加えてスラリー状にし、得られたスラリーを銅箔等の金属製の集
電体の基板に塗布して乾燥する方法を挙げることができる。また、電極用炭素材料または
電極用複層構造炭素材料をそのままロールプレスしたり、圧縮成型器等によって圧密化し
たりすることによって極板の充填密度を向上させ、単位体積当たりの電極量を増加させる
こともできる。さらに、圧縮成形等によって電極の形状に成形することもできる。
【００４７】
 電極製造に使用することができる結着剤としては、溶媒に対して安定なポリエチレン、
ポリプロピレン、ポリエチレンテレフタレート、芳香族ポリアミド、セルロース等の樹脂
系高分子、スチレン・ブタジエンゴム、イソプレンゴム、ブタジエンゴム、エチレン・プ
ロピレンゴム等のゴム状高分子、スチレン・ブタジエン・スチレンブロック共重合体、そ
の水素添加物、スチレン・エチレン・ブタジエン・スチレン共重合体、スチレン・イソプ
レン・スチレンブロック共重合体、その水素添加物等の熱可塑性エラストマー状高分子、
シンジオタクチック１，２－ポリブタジエン、エチレン・酢酸ビニル共重合体、プロピレ
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ン・ａ－オレフィン（炭素数２～１２）共重合体等の軟質樹脂状高分子、ポリフッ化ビニ
リデン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリテトラフルオロエチレン・エチレン共重合体
等のフッ素系高分子、アルカリ金属イオン、特にリチウムイオンのイオン伝導性を有する
高分子組成物を例示することができる。
【００４８】
 イオン伝導性を有する高分子としては、ポリエチレンオキシド、ポリプロピレンオキシ
ド等のポリエーテル系高分子化合物、ポリエーテル化合物の架橋体高分子、ポリエピクロ
ルヒドリン、ポリフォスファゼン、ポリシロキサン、ポリビニルピロリドン、ポリビニリ
デンカーボネート、ポリアクリロニトリル等の高分子化合物に、リチウム塩、またはリチ
ウムを主体とするアルカリ金属塩を複合させた系、あるいはこれに炭酸プロピレン、炭酸
エチレン、ｇ－ブチロラクトン等の高い誘電率を有する有機化合物と直鎖状カーボネート
等低粘度の有機化合物を配合した系を用いることができる。この様な、イオン伝導性高分
子組成物の室温におけるイオン導電率は、好ましくは１０-5ｓ／ｃｍ以上、より好ましく
は１０-3ｓ／ｃｍ以上である。
【００４９】
 電極用炭素材料または電極用複層構造炭素材料と結着剤との混合形式として、各種の形
態をとることができる。例えば、両者の粒子が混合した形態、繊維状の結着剤が炭素質物
の粒子に絡み合う形で混合した形態、結着剤の層が炭素質物の粒子表面に付着した形態な
どをとることができる。両者の混合割合は、電極用炭素材料または電極用複層構造炭素材
料に対して結着材を０．１～３０重量％にするのが好ましく、０．５～１０重量％にする
のがより好ましい。３０重量％以上の結着剤を添加すると電極の内部抵抗が大きくなり、
逆に０．１重量％以下では集電体と電極用炭素材料または電極用複層構造炭素材料との結
着性が劣る傾向にある。
【００５０】
 本発明の電極用炭素材料または電極用複層構造炭素材料からなる電極は、ロールプレス
や圧縮成形等を行うことによって圧密された電極上の活物質層の密度を０．５～１．６ｇ
／ｃｍ3、好ましくは０．７～１．５５ｇ／ｃｍ3とすることにより高効率放電や低温特性
を損なうことなく電池の単位体積当たりの容量を最大に引き出すことができるようになる
。このとき、本発明の炭素材料のタップ密度が高いこと、すなわち炭素材料が球形に近い
ために、電極中の空隙が閉ざされることが少なく、従ってリチウムイオンの拡散がよりス
ムースに行われるものと考えられる。
【００５１】
 このようにして作製した電極を負極とし、通常使用されるリチウムイオン電池用の金属
カルコゲナイド系正極およびカーボネート系溶媒を主体とする有機電解液を組み合わせて
構成した電池は、容量が大きく、初期サイクルに認められる不可逆容量が小さく、高温下
での放置における電池の保存性および信頼性が高く、高効率放電特性および低温における
放電特性に極めて優れたものである。なお、正極、電解液等の電池構成上必要な部材の選
択については何ら制約を設けるものではない。
【実施例】
【００５２】
 以下に具体例を挙げて本発明をさらに具体的に説明する。以下の具体例に示す材料、使
用量、割合、操作等は、本発明の趣旨から逸脱しない限り適宜変更することができる。し
たがって、本発明の範囲は以下に示す具体例に制限されるものではない。
【００５３】
（実施例１）（株）奈良機械製作所製ハイブリダイゼーションシステムＮＨＳ－１型（表
１では「装置ａ」という）または（株）ターボ工業社製Ｔ－４００型ターボミル（４Ｊ型
）（表１では「装置ｂ」という）を用いて黒鉛１００ｇを処理した。黒鉛原料の種類、処
理装置の種類、ローターの周速度および処理時間を表１に記載されるとおりに設定して８
種類の電極用炭素材料を調製した。
【００５４】
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 調製した各電極用炭素材料について、以下の物性をそれぞれ測定した。
（１）平均粒径界面活性剤であるポリオキシエチレン（２０）ソルビタンモノラウレート
の２体積％水溶液（約１ｍｌ）を電極用炭素材料に混合し、イオン交換水を分散媒として
レーザー回折式粒度分布計（堀場製作所社製ＬＡ－７００）にて体積基準の平均粒径（メ
ジアン径）を測定した。
（２）Ｘ線回折電極用炭素材料に約１５％のＸ線標準高純度シリコン粉末を加えて混合し
、得られた混合物を試料セルに詰め、グラファイトモノクロメーターで単色化したＣｕＫ
α線を線源として反射式ディフラクトメーター法によって広角Ｘ線回折曲線を測定し、学
振法を用いて面間隔（ｄ００２）および結晶子サイズ（Ｌｃ）を求めた。
【００５５】
（３）ＢＥＴ比表面積大倉理研社製ＡＭＳ－８０００を用い、予備乾燥のために３５０℃
に加熱し、１５分間窒素ガスを流した後、窒素ガス吸着によるＢＥＴ１点法によって測定
した。
（４）タップ密度粉体密度測定器（（株）セイシン企業社製タップデンサーＫＹＴ－３０
００）を用い、電極用炭素材料が透過する篩として目開き３００μｍの篩を使用し、２０
ｃｍ3のタップセルに粉体を落下させてセルを満杯に充填した後、ストローク長１０ｍｍ
のタップを１０００回行って、その時のタップ密度を測定した。
（５）真密度０．１％界面活性剤水溶液を使用し、ピクノメーターによる液相置換法によ
って測定した。
【００５６】
（６）ラマン測定日本分光社製ＮＲ－１８００を用い、波長５１４．５ｎｍのアルゴンイ
オンレーザー光を用いたラマンスペクトル分析において、１５８０ｃｍ-1の付近のピーク
ＰＡの強度ＩＡ、１３６０ｃｍ-1の範囲のピークＰＢの強度ＩＢを測定し、その強度の比
Ｒ＝ＩＢ／ＩＡと１５８０ｃｍ-1の付近のピークの半値幅を測定した。このとき、粉末状
態の電極用炭素材料を自然落下によりセルに充填し、セル内のサンプル表面にレーザー光
を照射しながら、セルをレーザー光と垂直な面内で回転させて測定を行った。
【００５７】
これらの物性の測定結果をまとめて表１に示す。
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【００５８】
なお、原料として使用した黒鉛の物性を表２に示す。
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【表２】

【００５９】
（実施例２）表３に記載される所定の炭素材料３ｋｇと石油系タールを１ｋｇを、（株）
マツボー社製のＭ２０型レーディゲミキサー（内容積２０リットル）に投入し、混練を行
った。続いて、窒素雰囲気下で７００℃まで昇温して脱タール処理した後に、１３００℃
まで昇温して熱処理を行った。得られた熱処理物をピンミルにて解砕し、粗粒子を除く目
的で分級処理を行い、最終的に４種類の複層構造炭素材料を調製した。各複層構造炭素材
料について、被覆率、平均粒径、ＢＥＴ比表面積、タップ密度およびラマン測定のＲ値を
測定した。被覆率は以下の式にしたがって求め、その他の値は、実施例１と同じ方法によ
り求めた。
【数４】

（上式において、Ｋは炭素材料の量（ｋｇ）、Ｔは石油系タールの量（ｋｇ）、Ｄは混練
物の脱タール処理前の量（ｋｇ）、Ｎは熱処理後の熱処理物回収量（ｋｇ）である）
【００６０】
結果を表３にまとめて示す。
【表３】

【００６１】
（試験例）調製した炭素材料を用いて半電池を作製して、充放電特性を試験した。
１）半電池の作成炭素材料５ｇに、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）のジメチルアセト
アミド溶液を固形分換算で１０重量％加えたものを撹拌し、スラリーを得た。このスラリ
ーをドクターブレード法で銅箔上に塗布し、８０℃で予備乾燥を行った。さらに極板密度
が１．４ｇ／ｃｍ3または１．５ｇ／ｃｍ3となるようにロールプレス機により圧密化させ
たのち、直径１２．５ｍｍの円盤状に打ち抜き、１１０℃で減圧乾燥をして電極とした。
しかる後に、電解液を含浸させたセパレーターを中心に電極とリチウム金属電極とを対向
させたコインセルを作成し、充放電試験を行った。電解液としては、エチレンカーボネー
トとジエチルカーボネートを重量比２：８の比率で混合した溶媒に過塩素酸リチウムを１
．５モル／リットルの割合で溶解させたものを使用した。
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２）不可逆容量の測定電流密度０．１６ｍＡ／ｃｍ2で０Ｖまで充電を行い、次いで電流
密度０．３３ｍＡ／ｃｍ2で１．５Ｖまで放電させたときの１回目の充電容量から１回目
の放電容量引いた値を不可逆容量とした。
３）放電容量および急速放電特性の測定電流密度０．１６ｍＡ／ｃｍ2での０Ｖまでの充
電および電流密度０．３３ｍＡ／ｃｍ2での１．５Ｖまでの放電を３回繰り返し、その時
の３回目の放電容量を「放電容量」とて記録した。次に、充電を電流密度０．１６ｍＡ／
ｃｍ2で０Ｖまで行い、放電をそれをぞれ電流密度２．８ｍＡ／ｃｍ2、５．０ｍＡ／ｃｍ
2で１．５Ｖまで行い、得られた容量をそれぞれの電流密度２．８ｍＡ／ｃｍ2および５．
０ｍＡ／ｃｍ2における急速放電容量とし、急速放電特性の指標とした。
【００６３】
これらの試験結果をまとめて表４に示す。
【表４】
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