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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　鱗片状黒鉛を剥離して形成される鱗片状黒鉛切片が結球して球形化された第１黒鉛粒子
と、
　球形化された前記第１黒鉛粒子内の前記鱗片状黒鉛切片の間に分散されている、Ｓｉ、
Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、及びＰｂからなる群より選択される少なくとも１つの元素からなる元
素粒子；Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、及びＰｂからなる群より選択される少なくとも１つの
元素の化合物からなる元素化合物粒子；Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、及びＰｂからなる群よ
り選択される少なくとも１つの元素を含有する複合体からなる元素含有複合体粒子；Ｓｉ
、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、及びＰｂからなる群より選択される少なくとも１つの元素と炭素と
を含有する複合体からなる元素含有炭素複合体粒子；及びこれらの粒子の組み合わせ；の
中から選択される少なくとも１つの第２粒子と、を含み、
　前記鱗片状黒鉛切片が、２μｍ以下の厚さを有し、
　前記鱗片状黒鉛切片は、球形化した前記第１黒鉛粒子を形成する際に、積層されて結球
し、
　球形化された前記第１黒鉛粒子内の前記鱗片状黒鉛切片の間に、非晶質炭素またはソフ
トカーボンが分散されていることを特徴とするリチウム二次電池用負極活物質。
【請求項２】
　前記鱗片状黒鉛切片が、０．０１μｍ乃至０．１μｍの厚さを有することを特徴とする
請求項１に記載のリチウム二次電池用負極活物質。
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【請求項３】
　前記元素化合物粒子は、Ｓｉ粒子と遷移元素とを含む化合物粒子であることを特徴とす
る請求項１又は２に記載のリチウム二次電池用負極活物質。
【請求項４】
　前記遷移元素は、Ｓｃ、Ｔｉ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｙ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ
、Ｒｕ、Ｌａ、Ｈｆ、Ｔａ、Ｗ、Ｒｅ、Ｏｓ、及びこれらの組み合わせからなる群より選
択される少なくとも１つであることを特徴とする請求項３に記載のリチウム二次電池用負
極活物質。
【請求項５】
　前記元素含有複合体粒子は、１つの粒子内に、Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、及びＰｂから
なる群より選択される少なくとも１つの元素からなる元素粒子と、Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇ
ｅ、及びＰｂからなる群より選択される少なくとも１つの元素の化合物からなる元素化合
物粒子とが混合されて存在することを特徴とする請求項１から４のいずれか一項に記載の
リチウム二次電池用負極活物質。
【請求項６】
　前記元素含有炭素複合体粒子は、Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、及びＰｂからなる群より選
択される少なくとも１つの元素からなる元素粒子と炭素との複合体；Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、
Ｇｅ、及びＰｂからなる群より選択される少なくとも１つの元素の化合物からなる元素化
合物粒子と炭素との複合体；前記元素粒子と前記元素化合物粒子と炭素との複合体；及び
これらの複合体の組み合わせからなる複合体；の中から選択される少なくとも１つである
ことを特徴とする請求項１から５のいずれか一項に記載のリチウム二次電池用負極活物質
。
【請求項７】
　前記元素粒子；前記元素化合物粒子；及び前記元素含有複合体粒子は、５ｎｍ乃至５μ
ｍの大きさを有することを特徴とする請求項１から６のいずれか一項に記載のリチウム二
次電池用負極活物質。
【請求項８】
　球形化された前記第１黒鉛粒子内の前記鱗片状黒鉛切片の間に分散されている前記非晶
質炭素または前記ソフトカーボンが、マイクロポーラスチャンネルを有することを特徴と
する請求項１から７のいずれか一項に記載のリチウム二次電池用負極活物質。
【請求項９】
　球形化された前記第１黒鉛粒子の表面が、非晶質炭素またはソフトカーボンでコーティ
ングされていることを特徴とする請求項１から８のいずれか一項に記載のリチウム二次電
池用負極活物質。
【請求項１０】
　前記非晶質炭素または前記ソフトカーボンが、０．０１μｍ乃至１μｍの膜厚でコーテ
ィングされていることを特徴とする請求項９に記載のリチウム二次電池用負極活物質。
【請求項１１】
　前記第２粒子が、球形化された前記第１黒鉛粒子の全重量に対して、１重量％乃至７０
重量％の割合で含まれていることを特徴とする請求項１から１０のいずれか一項に記載の
リチウム二次電池用負極活物質。
【請求項１２】
　前記非晶質炭素または前記ソフトカーボンが、前記負極活物質の全重量に対して、１重
量％乃至５０重量％の割合で含まれていることを特徴とする請求項１から１１のいずれか
一項に記載のリチウム二次電池用負極活物質。
【請求項１３】
　前記非晶質炭素または前記ソフトカーボンのマトリックス内に、Ａｌ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｃ
ｏ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｐｔ、Ｒｕ、Ｓｉ、Ｔａ、Ｔｉ、Ｗ、Ｕ、Ｖ、Ｚｒ
、及びこれらの組み合わせからなる群より選択される少なくとも１つの元素を含むことを
特徴とする請求項１から１２のいずれか一項に記載のリチウム二次電池用負極活物質。
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【請求項１４】
　鱗片状黒鉛を２μｍ以下の厚さに剥離して鱗片状黒鉛切片を製造し、
　前記鱗片状黒鉛切片と、Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、及びＰｂからなる群より選択される
少なくとも１つの元素からなる元素粒子；Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、及びＰｂからなる群
より選択される少なくとも１つの元素の化合物からなる元素化合物粒子；Ｓｉ、Ｓｎ、Ａ
ｌ、Ｇｅ、及びＰｂからなる群より選択される少なくとも１つの元素を含有する複合体か
らなる元素含有複合体粒子；Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、及びＰｂからなる群より選択され
る少なくとも１つの元素と炭素とを含有する複合体からなる元素含有炭素複合体粒子；及
びこれらの粒子の組み合わせ；の中から選択される少なくとも１つの第２粒子と、非晶質
炭素前駆体またはソフトカーボン前駆体と、を混合して混合物を製造し、
　前記混合物中の前記鱗片状黒鉛切片を結球させて、前記第２粒子と前記非晶質炭素前駆
体または前記ソフトカーボン前駆体とが分散された、球形化された黒鉛粒子を製造する工
程を含むことを特徴とするリチウム二次電池用負極活物質の製造方法。
【請求項１５】
　球形化された前記黒鉛粒子を製造した後、その黒鉛粒子を等方的に加圧する工程を含む
ことを特徴とする請求項１４に記載のリチウム二次電池用負極活物質の製造方法。
【請求項１６】
　前記黒鉛粒子を熱処理して前記非晶質炭素前駆体または前記ソフトカーボン前駆体を炭
化させる工程を含むことを特徴とする請求項１４又は１５に記載のリチウム二次電池用負
極活物質の製造方法。
【請求項１７】
　請求項１から１３のいずれか一項に記載のリチウム二次電池用負極活物質を含むリチウ
ム二次電池用負極。
【請求項１８】
　導電剤を含むことを特徴とする請求項１７に記載のリチウム二次電池用負極。
【請求項１９】
　前記導電剤は、非晶質炭素またはソフトカーボンであることを特徴とする請求項１８に
記載のリチウム二次電池用負極。
【請求項２０】
　前記リチウム二次電池用負極活物質と前記導電剤とを、重量比で９８：２乃至２０：８
０の割合で含むことを特徴とする請求項１８又は１９に記載のリチウム二次電池用負極。
【請求項２１】
　リチウムイオンを挿入及び脱離することができる正極活物質を含む正極と、請求項１か
ら１３のいずれか一項に記載の負極活物質を含む負極と、電解質とを含むことを特徴とす
るリチウム二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はリチウム二次電池用負極活物質、その製造方法、及びそれを含むリチウム二次
電池に関し、より詳しくは、優れた電気伝導性、低温特性、及び寿命特性を有することに
よってリチウム二次電池の電池特性を向上させるリチウム二次電池用負極活物質、その製
造方法、及びそれを含むリチウム二次電池に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　最近携帯用小型電子機器の電源として脚光を浴びているリチウム二次電池は、有機電解
液を使用しているため、アルカリ水溶液を用いた従来の電池より２倍以上高い放電電圧を
有し、高いエネルギー密度を有する電池である。
【０００３】
　リチウム二次電池の正極活物質としてはＬｉＣｏＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＮｉ１－

ｘＣｏｘＯ２（０＜ｘ＜１）などのようにリチウムの挿入及び脱離が可能な構造を有する
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リチウムと遷移金属からなる酸化物を主に使用する。
【０００４】
　負極活物質としては、リチウムの挿入及び脱離が可能な人造黒鉛、天然黒鉛、及びハー
ドカーボンを含む多様な形態の炭素系材料が用いられる。前記炭素系材料の中でも、黒鉛
はリチウム対比放電電圧が－０．２Ｖと低いため、黒鉛を負極活物質として使用した電池
は３．６Ｖの高い放電電圧を有し、リチウム電池のエネルギー密度の面で利点を提供する
ことができる。また、優れた可逆性を有するため、リチウム二次電池の長寿命を保障する
ことができ、それ故、最も幅広く使用されている。しかし、黒鉛を活物質として極板を製
造する場合、極板密度が低くなり、極板の単位体積当たりエネルギー密度の面で容量が低
いという問題がある。また、高い放電電圧では黒鉛と使用される有機電解液との副反応が
起こりやすく、電池の誤動作や過充電などによる発火あるいは爆発の危険性もある。
【０００５】
【特許文献１】特開平１１－２６３６１２号公報
【特許文献２】大韓民国特開２００３－００８７９８６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　このような問題を解決するために、新たな負極活物質に対する研究が活発に進められて
いる。特に、高容量のリチウム二次電池用負極活物質に対する研究はＳｉ、Ｓｎ、及びＡ
ｌなどの金属材料を中心に研究されている。シリコン（Ｓｉ）はリチウムとの化合物形成
反応を通じてリチウムを可逆的に挿入、脱離することができ、約４０２０ｍＡｈ／ｇ（９
８００ｍＡｈ／ｃｃ、比重２．２３）の理論的最大容量を有する。この値は炭素材に比べ
て非常に大きいため、シリコンは高容量負極材料として有望である。しかし、充放電時に
リチウムとの反応によって体積変化が起こるため、シリコン活物質粉末の微粉化、及びシ
リコン活物質粉末と集電体との電気的接触不良が発生する。このため、電池がサイクルを
繰り返すことにより電池容量が急激に減少し、サイクル寿命を短くする原因となる。
【０００７】
　また、シリコン粒子の表面に炭素層を形成したり、シリコンあるいはシリコン－金属合
金を黒鉛と均一に混合した炭素複合体などを用いることが提案されたが、依然として高容
量且つ長寿命の特性を示すリチウム二次電池用負極活物質の開発が要求されている。
【０００８】
　本発明は上記の問題を解決するためのものであり、充放電容量が大きく、サイクル寿命
が優れたリチウム二次電池用負極活物質、及びその製造方法を提供することを目的とする
。本発明はまた、前記負極活物質を含むリチウム二次電池を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記目的を達成するために本発明は、鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体が結球して
球形化された第１黒鉛粒子と、球形化された前記第１黒鉛粒子内の鱗片状黒鉛切片の間に
分散している第２粒子と、を含むリチウム二次電池用負極活物質を提供する。
【００１０】
　前記第２粒子は、Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｐｂ、及びこれらの組み合わせからなる群
より選択される少なくとも１つの元素粒子；Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｐｂ、及びこれら
の組み合わせからなる群より選択される少なくとも１つの元素化合物粒子；Ｓｉ、Ｓｎ、
Ａｌ、Ｇｅ、Ｐｂ、及びこれらの組み合わせからなる群より選択される少なくとも１つの
元素含有複合体粒子；Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｐｂ、及びこれらの組み合わせからなる
群より選択される少なくとも１つの元素含有炭素複合体粒子；及びこれらの粒子の組み合
わせからなる群より選択される少なくとも１つの粒子である。
【００１１】
　球形化された前記第１黒鉛粒子内の鱗片状黒鉛切片の間に、非晶質炭素またはソフトカ
ーボン（ｓｏｆｔ　ｃａｒｂｏｎ）を分散させることができる。また、球形化された前記
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第１黒鉛粒子の表面を、非晶質炭素またはソフトカーボンでコーティングすることができ
る。
【００１２】
　また、本発明は鱗片状黒鉛を剥離して鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体を製造し、
前記第１粒子前駆体と第２粒子とを混合して混合物を製造し、前記混合物を組み立てる工
程を含む負極活物質の製造方法を提供する。
【００１３】
　また、本発明は鱗片状黒鉛を剥離して鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体を製造し、
前記第１粒子前駆体、第２粒子、及び非晶質炭素前駆体またはソフトカーボン前駆体を混
合し、前記混合物を組み立てることにより、前記第２粒子と、非晶質炭素前駆体または前
記ソフトカーボン前駆体とが分散した組立体を製造し、前記組立体を熱処理して前記非晶
質炭素前駆体または前記ソフトカーボン前駆体を炭化させる工程を含む前記負極活物質の
製造方法を提供する。
【００１４】
　また、本発明は前記リチウム二次電池用負極活物質を含むリチウム二次電池用負極、及
び前記リチウム二次電池用負極を含むリチウム二次電池を提供する。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明による負極活物質によると、鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体が結球して球
形化することで第１黒鉛粒子が形成され、球形化された前記第１黒鉛粒子内の鱗片状黒鉛
切片の間に第２粒子、及び非晶質炭素またはソフトカーボンが均一に分散されているので
、充放電時の前記第２粒子の体積変化を効果的に緩和することができ、前記体積変化によ
る前記負極活物質粒子の破壊を防止することができる。
【００１６】
　また、球形化された第１黒鉛粒子内の鱗片状黒鉛切片の間に分散している非晶質炭素ま
たはソフトカーボンを炭化熱処理する際にマイクロポーラスチャンネル（多孔性微細管）
が形成され、当該非晶質炭素前駆体または当該ソフトカーボン前駆体に形成されたマイク
ロポーラスチャンネルは、充放電時に、前記第２粒子の体積変化を緩衝する役割だけでな
く、電解液を容易に活物質内に含浸させる役割をも果たす。
【００１７】
　また、球形化された前記第１黒鉛粒子の表面を、非晶質炭素またはソフトカーボンでコ
ーティングすることで電解液との反応性が向上され、これを負極活物質として使用したリ
チウム二次電池の充放電効率を増加させる。
【００１８】
　本発明の負極活物質製造方法によると、充放電容量が大きく、サイクル寿命が優れたリ
チウム二次電池用負極活物質を容易に量産することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
　以下、本発明をさらに詳細に説明する。
　本発明は、鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体が結球して球形化された第１黒鉛粒子
と、球形化された前記第１黒鉛粒子内の鱗片状黒鉛切片の間に分散された第２粒子とを含
むリチウム二次電池用負極活物質を提供する。
【００２０】
　前記第２粒子は、Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｐｂ、及びこれらの組み合わせからなる群
より選択される少なくとも１つの元素粒子；Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｐｂ、及びこれら
の組み合わせからなる群より選択される少なくとも１つの元素化合物粒子；Ｓｉ、Ｓｎ、
Ａｌ、Ｇｅ、Ｐｂ、及びこれらの組み合わせからなる群より選択される少なくとも１つの
元素含有複合体粒子；Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｐｂ、及びこれらの組み合わせからなる
群より選択される少なくとも１つの元素含有炭素複合体粒子；及びこれらの粒子の組み合
わせからなる群より選択される少なくとも１つの粒子である。
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【００２１】
　前記第２粒子の中で、Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｐｂ、及びこれらの組み合わせからな
る群より選択される少なくとも１つの元素粒子（ここで、元素粒子とは、元素が化学的に
結合して一定の大きさを有するものを意味する。）は、超微細な粒子サイズを有するのが
好ましい。具体的には、５ｎｍ乃至５μｍの大きさを有するのが好ましく、５ｎｍ乃至１
μｍの大きさを有するのがさらに好ましい。
【００２２】
　前記元素粒子の大きさが５μｍを超える場合、前記元素粒子が球形化された第１黒鉛粒
子内の鱗片状黒鉛切片の間に均一に分散されにくく、また、前記元素粒子が大きい粒子サ
イズを有するためリチウムとの反応時に体積膨張が激しくなり、球形化された第１黒鉛粒
子が体積膨張を緩衝させる効率が低下する。一方、前記元素粒子の大きさが５ｎｍ未満で
ある場合には、前記元素粒子が非常に大きい比表面積を有するため、大気中で表面酸化膜
が形成され、可逆容量の損失が発生する。
【００２３】
　前記第２粒子の中で、Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｐｂ、及びこれらの組み合わせからな
る群より選択される少なくとも１つの元素化合物粒子は、Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｐｂ
、及びこれらの組み合わせからなる群より選択される少なくとも１つの元素を含む化合物
粒子であればいずれも可能である。特に、Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｐｂ、及びこれらの
組み合わせからなる群より選択される少なくとも１つの前記元素化合物粒子は、Ｓｉ、Ｓ
ｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｐｂ、及びこれらの組み合わせからなる群より選択される少なくとも１
つの元素と遷移元素とを含む化合物粒子であるのが好ましい。また、前記遷移元素は、リ
チウムと反応しない遷移元素であるのがさらに好ましい。前記遷移元素は、Ｓｃ、Ｔｉ、
Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｙ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｒｕ、Ｌａ、Ｈｆ、Ｔａ、Ｗ、
Ｒｅ、Ｏｓ、及びこれらの組み合わせからなる群より選択される少なくとも１つの遷移金
属であるのが好ましい。
【００２４】
　例えば、Ｓｉを含有する前記化合物粒子の好ましい例としては、全組成がＭＳｉｘ、（
ｘは３乃至９、ＭはＳｃ、Ｔｉ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｙ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ
、Ｒｕ、Ｌａ、Ｈｆ、Ｔａ、Ｗ、Ｒｅ、Ｏｓ、及びこれらの組み合わせからなる群より選
択される少なくとも１つの遷移金属）で示されるものがある。
【００２５】
　前記第２粒子の中で、Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｐｂ、及びこれらの組み合わせからな
る群より選択される少なくとも１つの元素含有複合体粒子は、１つの粒子内に、Ｓｉ、Ｓ
ｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｐｂ、及びこれらの組み合わせからなる群より選択される少なくとも１
つの元素と、Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｐｂ、及びこれらの組み合わせからなる群より選
択される少なくとも１つの元素化合物とが混合されて存在するのが好ましい。Ｓｉ、Ｓｎ
、Ａｌ、Ｇｅ、Ｐｂ、及びこれらの組み合わせからなる群より選択される少なくとも１つ
の前記元素化合物は、上記で説明したように、Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｐｂ、及びこれ
らの組み合わせからなる群より選択される少なくとも１つの元素と遷移元素とを含む化合
物を好ましく使用することができる。
【００２６】
　前記第２粒子の中で、Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｐｂ、及びこれらの組み合わせからな
る群より選択される少なくとも１つの元素含有炭素複合体粒子は、Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇ
ｅ、Ｐｂ、及びこれらの組み合わせからなる群より選択される少なくとも１つの元素粒子
と炭素との複合体；Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｐｂ、及びこれらの組み合わせからなる群
より選択される少なくとも１つの元素化合物粒子と炭素との複合体；Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、
Ｇｅ、Ｐｂ、及びこれらの組み合わせからなる群より選択される少なくとも１つの元素粒
子と、Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｐｂ、及びこれらの組み合わせからなる群より選択され
る少なくとも１つの元素化合物粒子と、炭素との複合体；及びこれらの複合体の組み合わ
せからなる群より選択される少なくとも１つであるのが好ましい。
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【００２７】
　Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｐｂ、及びこれらの組み合わせからなる群より選択される少
なくとも１つの元素化合物粒子、または、Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｐｂ、及びこれらの
組み合わせからなる群より選択される少なくとも１つの元素含有複合体粒子は、５ｎｍ乃
至５μｍの大きさを有するのが好ましく、５ｎｍ乃至１μｍの大きさを有するのがさらに
好ましい。
【００２８】
　前記元素化合物粒子または前記元素含有複合体粒子の大きさが５μｍを超える場合、前
記元素化合物粒子または前記元素含有複合体粒子が、球形化された第１黒鉛粒子内の鱗片
状黒鉛切片の間に均一に分散されにくく、また、前記元素化合物粒子または前記元素含有
複合体粒子が大きい粒子サイズを有するためリチウムとの反応時に体積膨張が激しくなり
、球形化された第１黒鉛粒子が体積膨張を緩衝させる効率が低下する。一方、前記元素化
合物粒子または前記元素含有複合体粒子の大きさが５ｎｍ未満である場合には、前記元素
化合物粒子または前記元素含有複合体粒子が非常に大きい比表面積を有するため、大気中
で表面酸化膜が形成され、可逆容量の損失が発生する。
【００２９】
　本発明で“複合体”とは、そこに含まれた粒子が物理的に結合している状態を意味する
。
【００３０】
　前記第２粒子は、充放電時に、リチウムと反応しながら約３００％程度の体積変化を起
こす。これによってシリコン活物質粉末が微粉化され、シリコン活物質粉末と集電体との
電気的接触不良が発生する。したがって、サイクルが繰り返されることによって電池の容
量が急激に減少し、サイクル寿命が短くなるという問題がある。
【００３１】
　本発明においては、鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体はキャベツ状の形状に結球し
、結球した黒鉛切片の間に前記第２粒子が分散される。鱗片状黒鉛切片の間には空隙が存
在する。その空隙は、前記第２粒子の体積が膨張する際に緩衝空間としての役割を果たし
、黒鉛切片粒子のスライディング現象による緩衝効果を期待することができる。
【００３２】
　鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体の表面と平行な方向においては、炭素が強い共有
結合を形成しているため、前記第２粒子の体積が膨張する際に、鱗片状黒鉛切片である第
１粒子前駆体の機械的破壊に対する靭性を強化することができる。また、鱗片状黒鉛切片
である第１粒子前駆体は厚さが薄いため、前記第２粒子の体積が膨張する際に柔軟性を有
し、より向上したサイクル特性を得ることができる。
【００３３】
　本発明の第１実施例に係る負極活物質は、鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体が結球
して球形化された第１黒鉛粒子と、球形化された前記第１黒鉛粒子内の鱗片状黒鉛切片の
間に分散された第２粒子とを含む。本発明の第１実施例に係る負極活物質の断面図を図１
に示した。
【００３４】
　図１を参照すると、負極活物質１は、鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体１１が結球
されて成り、キャベツ状の形状を有する。鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体１１の間
には、第２粒子１２が分散されている。
【００３５】
　球形化された前記第１黒鉛粒子は、鱗片状黒鉛切片の間に空隙を含むことができる。当
該空隙は、球形化された第１黒鉛粒子内の鱗片状黒鉛切片の間に垂直または水平方向に形
成され、その空隙は第２粒子の体積膨張に対する緩衝作用をさらに向上させる。
【００３６】
　負極活物質は、球形化された第１黒鉛粒子の全重量に対して、第２粒子を１重量％乃至
７０重量％の割合で含むのが好ましく、５重量％乃至３０重量％の割合で含むのがさらに
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好ましい。第２粒子が１重量％未満の割合で含まれている場合、容量増加効果は微々であ
り、７０重量％を超える場合には、リチウムが挿入される際に過度に体積が膨張し、緩衝
効果を期待し難い。
【００３７】
　鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体は、２μｍ以下の厚さに剥離されたものが好まし
く、０．１μｍ以下に剥離されたものがさらに好ましく、０．０１μｍ乃至０．１μｍに
剥離されたのが最も好ましい。鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体の厚さが２μｍを超
える場合、鱗片状黒鉛切片の間に第２粒子を十分に分散させるのが難しく、また充放電時
に第２粒子の体積膨張に対する緩衝効果が十分でない。
【００３８】
　本発明に係る負極活物質においては、球形化された第１黒鉛粒子内の鱗片状黒鉛切片の
間に、非晶質炭素またはソフトカーボンを分散させることができる。
【００３９】
　非晶質炭素は、炭素原子が無秩序に配列され、温度を高めても結晶質黒鉛に変化しない
ハードカーボンを意味する。ソフトカーボンは、高い温度に加熱された場合、結晶質黒鉛
に変化が起こる低結晶性炭素を意味する。ソフトカーボン前駆体を２０００℃以下の温度
で熱処理する場合、ソフトカーボン前駆体は純粋黒鉛に比べて結晶性の低い低結晶性状態
で存在する。
【００４０】
　本発明の第２実施例に係る負極活物質は、鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体が結球
して球形化された第１黒鉛粒子と、球形化された前記第１黒鉛粒子内の鱗片状黒鉛切片の
間に分散された第２粒子と、球形化された前記第１黒鉛粒子内の鱗片状黒鉛切片である第
１粒子前駆体の間に分散された非晶質炭素またはソフトカーボンとを含む。本発明の第２
実施例に係る負極活物質を図２に示した。
【００４１】
　図２を参照すると、負極活物質２は、鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体１１が結球
されて成り、キャベツ状の形状を有する。鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体１１の間
には、第２粒子１２、及び非晶質炭素またはソフトカーボン（１４）が分散されている。
【００４２】
　前記非晶質炭素または前記ソフトカーボンは、負極活物質の全重量に対して１重量％乃
至５０重量％の割合で含まれるのが好ましい。非晶質炭素またはソフトカーボンが負極活
物質の全重量に対して１重量％未満の割合で含まれている場合、非晶質炭素またはソフト
カーボンを含むことによる十分な効果を期待することが難しく、５０重量％を超えて含ま
れている場合、球形化された第１黒鉛粒子内部に過量の非晶質炭素またはソフトカーボン
が存在し、イオン伝導度及び電気伝導度が低下し、充放電速度が低下するという問題があ
る。
【００４３】
　前記負極活物質は、球形化された第１黒鉛粒子内の鱗片状黒鉛切片の間に分散された非
晶質炭素またはソフトカーボンに形成されたマイクロポーラスチャンネルを含むことがで
きる。前記マイクロポーラスチャンネルは、非晶質炭素前駆体またはソフトカーボン前駆
体を含む球形化された第１黒鉛粒子を熱処理する過程で、非晶質炭素前駆体またはソフト
カーボン前駆体が炭化することによって形成される。
【００４４】
　第２実施例に係る負極活物質は、前記非晶質炭素または前記ソフトカーボンのマトリッ
クス内に、Ａｌ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｐｔ、Ｒｕ、Ｓｉ
、Ｔａ、Ｔｉ、Ｗ、Ｕ、Ｖ、Ｚｒ、及びこれらの組み合わせからなる群より選択される少
なくとも１つの元素を含むことができる。
【００４５】
　非晶質炭素が黒鉛化されるためには炭化温度が２５００℃以上でなければならない。し
かし、非晶質炭素前駆体またはソフトカーボン前駆体内に、Ａｌ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｆ
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ｅ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｐｔ、Ｒｕ、Ｓｉ、Ｔａ、Ｔｉ、Ｗ、Ｕ、Ｖ、及びＺｒな
どの金属元素が分散されている場合、非晶質炭素が低い温度でも黒鉛化されるように、こ
れらの金属元素が活性化エネルギー障壁を低下させ、１０００℃程度の低い温度でも黒鉛
化反応が促進されることがある。１０００℃程度の低い温度で黒鉛化反応を進めると、非
晶質炭素またはソフトカーボンが含まれた球形化された第１黒鉛粒子の可逆性を向上させ
ることができる。また、触媒を利用した低温熱処理技法を使用することができるので、前
記第２粒子が高い温度で炭化する場合に形成し得るＳｉＣの形成を防止することができる
。
【００４６】
　また、球形化された第１黒鉛粒子内部に前記金属粒子が分散することによって、電気伝
導度が向上され電池の充放電特性が向上する。
【００４７】
　本発明の第３実施例に係る負極活物質は、球形化された第１黒鉛粒子表面が非晶質炭素
またはソフトカーボン材料でコーティングされたものである。本発明の第３実施例による
負極活物質を図３に示した。図３を参照すると、球形化された第１黒鉛粒子３を覆ってい
る非晶質炭素またはソフトカーボンからなるコーティング膜１３は、電解液との反応性を
向上させ、これを負極活物質として使用したリチウム二次電池の充放電効率を増加させる
。
【００４８】
　非晶質炭素またはソフトカーボン材料からなる前記コーティング膜は、０．０１μｍ乃
至１μｍの厚さを有するのが好ましい。コーティング膜の厚さが０．０１μｍ未満である
場合には、球形化された第１黒鉛粒子の表面と電解質との間で反応が起こることで電解質
が分解され、コインターカレイションなどの副反応が十分に抑制され難い。これに対し、
コーティング膜の厚さが１μｍを超える場合には、非晶質炭素またはソフトカーボンの量
が多くなることで容量の増加効果が低下し、電気的特性が低下して充放電特性が悪化する
という問題がある。
【００４９】
　前記負極活物質は、球形化された第１黒鉛粒子の表面を非晶質炭素またはソフトカーボ
ン材料でコーティングすることで、球形化された第１黒鉛粒子内の鱗片状黒鉛切片の間に
、非晶質炭素またはソフトカーボンをさらに含むことができる。
【００５０】
　本発明の第１実施例に係る負極活物質は、鱗片状黒鉛を剥離して鱗片状黒鉛切片である
第１粒子前駆体を製造し、当該第１粒子前駆体と第２粒子とを混合して混合物を製造し、
当該混合物を組み立てることで製造される。
【００５１】
　本発明において鱗片状黒鉛を剥離する方法は、化学的方法と機械的方法とがある。化学
的方法は、鱗片状黒鉛粒子を酸性液に含浸させ、鱗片状黒鉛の層間に酸を浸入させること
で酸－黒鉛複合体を製造し、これを急速熱処理して膨張させ、超音波処理して剥離させる
。以下、化学的剥離方法をさらに詳しく説明する。
【００５２】
　前記酸性液としては、Ｈ２ＳＯ４と、ＨＮＯ３、Ｈ２ＳｅＯ４、ＣＨ３ＣＯＯＨ、ＨＣ
ＯＯＨ、Ｈ３ＰＯ４、ＨＣｌ、及びこれらの組み合わせからなる群より選択される少なく
とも１つとを混合して使用するのが好ましい。Ｈ２ＳＯ４及びＨ２Ｏ２を混合した硫酸溶
液、Ｈ２ＳＯ４及びＨＮＯ３を混合した硫酸溶液、Ｈ２ＳＯ４、ＨＮＯ３、酢酸無水物、
及び酸化剤であるＫＭｎＯ４を混合した硫酸溶液を使用するのがさらに好ましい。Ｈ２Ｓ
Ｏ４及びＨ２Ｏ２を混合した前記硫酸溶液は、濃度が９８％以上の硫酸溶液と過酸化水素
との体積比が、８０：２０乃至９５：５の割合で混合されるのが好ましく、９０：１０乃
至９５：５の割合で混合されるのがさらに好ましい。
【００５３】
　前記酸性液と鱗片状黒鉛とを混合し、１時間乃至６時間の間、常温で攪拌して化学的反
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応及び電気化学的反応を行う。当該反応を通じて酸が鱗片状黒鉛層間に浸入し、酸－黒鉛
複合体が形成される。
【００５４】
　前記酸－黒鉛複合体を水洗して真空乾燥及び急速熱処理して膨張させる。前記急速熱処
理では、ＲＴＡ（Ｒａｐｉｄ　Ｔｈｅｒｍａｌ　Ａｎｎｅａｌｉｎｇ）装置、マイクロウ
エーブオーブン（Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ　Ｏｖｅｎ）など、急速に昇温させる装備であれば
いずれも使用可能である。この時、前記急速熱処理は空気中で実施し、６００℃乃至１０
００℃の温度で実施するのが好ましい。
【００５５】
　前記工程を通じて膨張した黒鉛を溶媒に含浸させ、超音波処理する剥離工程を行う。こ
の時、前記溶媒は黒鉛を湿らせることができる溶媒であればいずれも使用可能であり、蒸
溜水とアルコールとを混合した溶媒を利用するのがさらに好ましい。膨張した黒鉛を溶媒
に含浸させ、約１０時間以上超音波処理して剥離する。この方法で製造された鱗片状黒鉛
切片である第１粒子前駆体は、遠心分離法または減圧ろ過方式などで回収することができ
、回収された鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体を真空乾燥し、最終的に剥離された鱗
片状黒鉛切片である第１粒子前駆体を得ることができる。
【００５６】
　また、鱗片状黒鉛は、機械的なミリング（ｂａｌｌ　ｍｉｌｌｉｎｇ）方法でも剥離す
ることができる。機械的剥離方法は、ミリングなどによって機械的剪断応力を利用する方
法である。
【００５７】
　前記機械的剥離方法は、鱗片状黒鉛及び溶媒を容器に入れて湿式方法で混合し、ミリン
グして機械的エネルギーを加えるミリング工程と、前記でミリング処理されたスラリーを
真空乾燥する工程とを含む。ミリング工程で利用される湿式溶媒は、黒鉛を湿らせること
ができるものであればいずれも使用可能であり、エタノール、メタノール、アセトン、ド
デカン、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、アルコール及びアセトンが含まれた水からなる
群より選択されるのが好ましい。ミリング装置は、剪断応力が支配的なミリング方式を行
えるものであればいずれも利用することができ、特にボールミリングを好ましく利用する
ことができる。前記ボールミリング工程は、プラネタリーミル（ｐｌａｎｅｔａｒｙ　ｍ
ｉｌｌ）、アトリションミル（ａｔｔｒｉｔｉｏｎ　ｍｉｌｌ）などを利用して実施する
ことができる。前記ボール及び容器の材質は金属あるいはセラミックを使用することがで
きる。前記真空乾燥工程では、溶媒及び剥離された黒鉛を回収するために、６０°乃至１
２０℃の温度で４時間以上乾燥するのが好ましい。
【００５８】
　本発明の第２実施例によると、球形化された前記黒鉛複合体を形成する際、鱗片状黒鉛
切片である第１粒子前駆体と第２粒子との結合強化、及び球形化黒鉛複合体の内部充填密
度増加のために、非晶質炭素前駆体またはソフトカーボン前駆体を含むことができる。
【００５９】
　非晶質炭素前駆体またはソフトカーボン前駆体を含む場合、非晶質炭素前駆体は６００
℃乃至２０００℃の温度で炭化熱処理して、リチウム二次電池用負極活物質を製造する。
【００６０】
　前記非晶質炭素前駆体としては、スクロース（ｓｕｃｒｏｓｅ）、ポリビニルアルコー
ル（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ　ａｌｃｏｈｏｌ：ＰＶＡ）、フェノール樹脂（ｐｈｅｎｏｌ　
ｒｅｓｉｎ）、フラン樹脂（ｆｕｒａｎ　ｒｅｓｉｎ）、フルフリルアルコール（ｆｕｒ
ｆｕｒｙｌ　ａｌｃｏｈｏｌ）、ポリアクリロニトリル（ｐｏｌｙａｃｒｉｌｏｎｉｔｒ
ｉｌｅ）、セルロース（ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ）、スチレン（ｓｔｙｒｅｎｅ）、ポリイミ
ド（ｐｏｌｙｉｍｉｄｅ）、エポキシ樹脂（ｅｐｏｘｙ　ｒｅｓｉｎ）などのハードカー
ボン前駆体を使用するのが好ましい。
【００６１】
　前記ソフトカーボン前駆体としては、石油系ピッチ、石炭系ピッチ、ポリビニルクロラ
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イド（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ　ｃｈｌｏｒｉｄｅ：ＰＶＣ）、メゾフェースピッチ、低分子
量中質油などのソフトカーボン前駆体を使用するのが好ましい。
【００６２】
　前記熱処理工程を経て、非晶質炭素またはソフトカーボン内にマイクロポーラスチャン
ネルが形成される。前記非晶質炭素前駆体または前記ソフトカーボン前駆体の炭化熱処理
過程において、非晶質炭素またはソフトカーボンに形成されるマイクロポーラスチャンネ
ルは、充放電時に前記第２粒子の体積変化に対する緩衝役割を果たすだけでなく、電解液
が容易に活物質内に含浸されるようにする役割をも果たす。
【００６３】
　前記非晶質炭素前駆体または前記ソフトカーボン前駆体を添加する場合、添加物質を固
状または液状で添加することができる。固状で添加する場合には、前記鱗片状黒鉛切片で
ある第１粒子前駆体と、第２粒子と、粉末状の非晶質炭素前駆体またはソフトカーボン前
駆体とを混合し、その混合物を球形化のための装置に投入して鱗片状黒鉛切片である第１
粒子前駆体をキャベツ状の形状に結球させて組立体を製造する。非晶質炭素前駆体または
ソフトカーボン前駆体を炭化させるために、前記組立体を６００℃乃至２０００℃範囲の
温度で熱処理する。
【００６４】
　また、液状で添加する場合には、鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体と、第２粒子と
、非晶質炭素前駆体またはソフトカーボン前駆体とを溶媒に均一に混合し、当該混合物を
乾燥し、乾燥された混合物を適切な大きさに加工する。適切な大きさに加工された当該混
合物を、前記球形化装置に投入して鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体をキャベツ状の
形状に結球させて組立体を製造する。非晶質炭素前駆体またはソフトカーボン前駆体を炭
化させるために、前記組立体を６００℃乃至２０００℃範囲の温度で熱処理する。
【００６５】
　本発明の製造方法において、前記鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体がキャベツ状の
形状に結球された前記組立体内で、鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体と前記第２粒子
との間の接触性向上のために、非晶質炭素前駆体またはソフトカーボン前駆体の熱処理工
程前に、球形化黒鉛粒子を等方的に加圧処理することができる。等方的加圧とは、前記組
立体を三次元的に均一に加圧することを言う。等方的に加圧する方法としては、室温で水
またはアルゴンなどを媒体として使用したり、室温で等方的に加圧する冷間等方加圧処理
などを使用することができる。前記等方的加圧過程で圧力は特に限定されないが、５０気
圧乃至１００気圧が好ましく、１００気圧乃至２００気圧がさらに好ましい。
【００６６】
　本発明で鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体と第２粒子との混合物を組み立てること
で組立体を製造する方法は特に限定されないが、例えば、従来の球形化された黒鉛の製造
に利用される装置（前記特許文献１及び前記特許文献２参照）を利用したり、それと類似
の方法で製造することができる。
【００６７】
　前記製造装置に鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体と第２粒子を同時に投入し、鱗片
状黒鉛切片である第１粒子前駆体をキャベツ状の形状に結球させて組立体を形成し、当該
組立体内の鱗片状黒鉛切片の間に第２粒子を均一に分散させる。
【００６８】
　本発明は前記負極活物質を含むリチウム二次電池用負極を提供する。
【００６９】
　本発明はまた、リチウムイオンを挿入及び脱離することができる正極活物質を含む正極
と、前記負極活物質を含む負極と、電解質とを含むリチウム二次電池を提供する。
【００７０】
　リチウム二次電池は、使用するセパレータと電解質の種類に応じてリチウムイオン電池
、リチウムイオンポリマー電池、及びリチウムポリマー電池に分類され、形態に応じて円
筒形、角形、コイン形、パウチ形などに分類することができ、サイズに応じてバルクタイ
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プと薄膜タイプに分けることができる。これら電池の構造と製造方法はこの分野で広く知
られているので、詳細な説明は省略する。
【００７１】
　図１３は本発明の一実施例に係るリチウム二次電池の概略的な断面図である。図１３を
参照して本発明のリチウム二次電池の製造過程を説明すると、前記リチウム二次電池４は
、正極４１、負極４２、及び正極４１と負極４２との間に存在するセパレータ４３を含む
電極組立体４４をケース４５に入れた後、ケース４５の上部に電解液を注入してキャップ
プレート４６及びガスケット４７で密封して製造することができる。
【００７２】
　前記負極は負極活物質を含む。負極活物質としては、本発明に係る負極活物質のみを使
用することができ、また、本発明に係る負極活物質と、グラファイトのような炭素系負極
活物質とを混合して使用することもできる。
【００７３】
　前記負極は前記負極活物質、バインダー、及び任意選択で導電剤を混合して負極活物質
層形成用組成物を製造した後、これを銅などの負極電流集電体に塗布して製造することが
できる。前記バインダーとしては、ポリビニルアルコール、カルボキシメチルセルロース
、ヒドロキシプロピレンセルロース、ジアセチレンセルロース、ポリ塩化ビニル、ポリビ
ニルピロリドン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリフッ化ビニリデン、ポリエチレンま
たはポリプロピレンなどを使用することができるが、これらに限定されるわけではない。
【００７４】
　また、前記導電剤としては、構成される電池において化学変化を受けない電気伝導性材
料であればいずれも使用することができ、その例として天然黒鉛、人造黒鉛、カーボンブ
ラック、アセチレンブラック、ケッチェンブラック、炭素繊維などの炭素材料、銅、ニッ
ケル、アルミニウム、銀などの金属粉末や金属繊維、ポリフェニレン誘導体などの導電性
材料がある。それらの中の１種または１種以上を混合して使用することもできる。
【００７５】
　また、前記導電剤として、負極活物質内部に分散した非晶質炭素またはソフトカーボン
と同一の炭素系物質を使用するのが好ましい。導電剤として負極活物質内部に分散した炭
素物質と同一の非晶質炭素またはソフトカーボンを使用する場合、結晶質炭素に比べて充
放電時の体積変化が小さく、電極の機械的応力に対する緩衝効果が優れる。
【００７６】
　前記リチウム二次電池用負極は、前記リチウム二次電池用負極活物質と前記導電剤とを
、９８：２乃至２０：８０の重量比で含むことができる。リチウム二次電池用負極活物質
と前記導電剤である結晶質炭素または非晶質炭素との重量比が９８：２未満である場合、
導電性向上効果が微々であり、２０：８０を超える場合には電池の容量向上の効果を期待
することが難しい。
【００７７】
　前記正極は正極活物質を含み、前記正極活物質としてはリチウムの可逆的な挿入及び脱
離が可能な化合物（リチエイテッド（ｌｉｔｈｉａｔｅｄ）挿入化合物）を使用すること
ができる。具体的にはコバルト、マンガン、ニッケルから選択される少なくとも１種とリ
チウムとの複合酸化物の中で１種以上のものを使用することができる。
【００７８】
　前記正極もまた負極と同様に、前記正極活物質、バインダー、及び任意選択で導電剤を
混合して正極活物質層形成用組成物を製造した後、この組成物をアルミニウムなどの正極
電流集電体に塗布して製造することができる。
【００７９】
　前記リチウム二次電池に使用される電解質としては、非水性電解質または公知の固体電
解質などが使用可能である。
【００８０】
　前記非水性有機溶媒は、電池の電気化学的反応に関与するイオンが移動できる媒質とし
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ての役割を果たす。非水性有機溶媒としては、カーボネート系、エステル系、エーテル系
またはケトン系溶媒を使用することができる。前記カーボネート系溶媒としては、ジメチ
ルカーボネート（ＤＭＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、ジプロピルカーボネート
（ＤＰＣ）、メチルプロピルカーボネート（ＭＰＣ）、エチルプロピルカーボネート（Ｅ
ＰＣ）、メチルエチルカーボネート（ＭＥＣ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）、
エチレンカーボネート（ＥＣ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、ブチレンカーボネー
ト（ＢＣ）などを使用することができ、前記エステル系溶媒としてはＮ－メチルアセテー
ト、Ｎ－エチルアセテート、Ｎ－プロピルアセテートなどを使用することができる。
【００８１】
　リチウム二次電池の種類に応じて正極と負極の間にセパレータが存在することがある。
このようなセパレータとしては、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリフッ化ビニリデン
から選択される化合物の１層または２層以上の多層膜を使用することができ、ポリエチレ
ン／ポリプロピレン２層セパレータ、ポリエチレン／ポリプロピレン／ポリエチレン３層
セパレータ、ポリプロピレン／ポリエチレン／ポリプロピレン３層セパレータなどのよう
な混合多層膜を使用することもできる。
【００８２】
〔実施例〕
　以下、本発明の好ましい実施例を記載する。しかし、下記の実施例は本発明の好ましい
一実施例に過ぎず、本発明が下記の実施例に限定されるわけではない。
【００８３】
（実施例１）
　粒径が約１０μｍ内外の鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体と、粒径が約７０ｎｍ内
外のＳｉ粒子とを、９０：１０の重量比で湿式方法を利用して混合し、乾燥した。その後
、当該混合物をブレード方式のローターミルに投入し、そのブレード回転力と摩擦力によ
り、球状化されて組み立てられた黒鉛－シリコン１次粒子を製造した。
　前記１次粒子を加圧できる容器に入れ、アルゴンガスを注入して１００気圧で加圧する
ことで二次粒子を得た。
　二次粒子と石炭系ピッチを８０：２０の重量比で混合し、アルゴン雰囲気下で１０００
℃の温度で熱処理して分級して平均粒径が２５μｍである負極活物質を製造した。
【００８４】
（実施例２）
　粒径が約１０μｍ内外の鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体、Ｓｉ粒子、及びＮｉＳ
ｉ２からなる粒径が約０．３μｍ内外であるＳｉ含有複合体粒子を製造し、当該Ｓｉ含有
複合体粒子とＮｉ２０Ｓｉ８０粒子とを７０：３０の重量比で湿式方法を利用して混合し
たことを除いては、実施例１と同様に実施して負極活物質を製造した。
【００８５】
（実施例３）
　鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体と粒径が約７０ｎｍ内外のＳｉ粒子とを７０：３
０の重量比で混合して混合物を製造し、当該混合物を当該混合物重量に対して１００重量
％のＰＶＣが溶解されたテトラヒドロフラン（Ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ）溶液と
混合し、ボールミリング法で攪拌し、１００℃で６時間真空乾燥して複合体を製造した。
　製造された複合体をブレード方式のローターミルに投入してブレードの回転力と摩擦力
によって球状化された１次粒子を得た。
　１次粒子を得る工程以外は、実施例１と同様に実施して負極活物質を製造した。
【００８６】
（実施例４）
　鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体と粒径が約７０ｎｍ内外のＳｉ粒子とを８０：２
０の重量比で混合して混合物を製造したことを除いては、実施例３と同様に実施して負極
活物質を製造した。
【００８７】
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（比較例１）
　Ｓｉ粒子を添加しないことを除いては、実施例１と同様に実施して前記第２粒子を含ま
ない球形化された第１黒鉛粒子を製造した。
【００８８】
（比較例２）
　鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体と粒径が約７０ｎｍ内外のＳｉ粒子とを８０：２
０の重量比で混合し、当該混合物を黒鉛－シリコン混合体重量に対して１００重量％のＰ
ＶＣが溶解されたテトラヒドロフラン溶液とを混合し、ボールミリングによって攪拌した
後、１００℃で６時間真空乾燥して複合体を製造した。
　製造された複合体を石炭系ピッチと８０：２０の重量比で混合してアルゴン雰囲気下で
１０００℃で熱処理し、粉砕及び分級することで、平均粒径が２０μｍ程度の負極活物質
を製造した。
　前記負極活物質は、Ｓｉ粒子、鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体、及び非晶質炭素
またはソフトカーボンが無秩序に配列されている構造を有した。
【００８９】
（テスト用セルの製造）
　前記実施例１乃至４及び比較例１及び２で製造された負極活物質をカーボンブラック及
びフッ化ポリビニリデンと８０：１０：１０の比率でＮ－メチルピロリドン中で混合して
負極スラリーを製造した。
【００９０】
　前記負極スラリーを銅箔（Ｃｕ－ｆｏｉｌ）上にコーティングして薄い極板の形態にし
た後、１２０℃で１２時間以上乾燥させ、その後、圧延（ｐｒｅｓｓｉｎｇ）して４５μ
ｍの厚さを有する負極極板を製造した。
【００９１】
　前記負極を作用極とし、金属リチウム箔を対極として、当該作用極と当該対極との間に
多孔質ポリプロピレンフィルムからなるセパレータを挿入した。電解液としてジエチルカ
ーボネート（ＤＥＣ）とエチレンカーボネート（ＥＣ）とを１：１の比率で混合した混合
溶媒に、ＬｉＰＦ６が１（ｍｏｌ／Ｌ）の濃度になるように溶解したものを使用して、２
０１６コイン型（ｃｏｉｎ　ｔｙｐｅ）の半電池（ｈａｌｆ　ｃｅｌｌ）を製造した。
【００９２】
　前記実施例３及び４、比較例１及び２で製造された負極活物質の走査型電子顕微鏡（Ｓ
ＥＭ）写真を、それぞれ図４、図５、図６、及び図７に示した。図４、図５の例では、黒
鉛粒子を製造する際に、剥離された黒鉛切片を使用したため、球形化された第１黒鉛粒子
がなめらかな表面を有することが分かる。これに対し、図７の例では、球形化された第１
黒鉛粒子を製造する際に、剥離されていない黒鉛切片を使用して球形化したため、球形化
された第１黒鉛粒子が粗い表面を有することが分かる。図７より、剥離された黒鉛切片と
Ｓｉ粒子がキャベツ状の形状に結球されず、無秩序に配列された状態で粉砕工程を経たの
で、球形化された第１黒鉛粒子が粗い表面を有することが分かる。
【００９３】
　実施例３で製造された負極活物質のＸ線回折（Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ、
ＸＲＤ）パターンを図８に示した。図８に示すように、実施例３で製造された負極活物質
は、球形化された第１黒鉛粒子の鱗片状黒鉛切片である第１粒子前駆体と第２粒子とが、
結晶性が損傷されずによく結球されている。
【００９４】
　前記実施例１乃至４、比較例１及び２で製造された負極活物質を含む電池の電気的特性
を評価した。電池の電気的特性評価は、１００ｍＡ／ｇの電流密度で充放電して行った。
充電はＣＣ／ＣＶモードで行い、終止電圧は０．０２Ｖに維持した。また、電流が０．０
１ｍＡである時に充電を終了した。放電はＣＣモードで行い、終止電圧は１．５Ｖに維持
した。実施例１乃至４及び比較例１及び２によって製造された負極活物質を含む電池に対
して、上記の条件で充放電を実施し、サイクル寿命特性を評価した。そのうち実施例３及
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び４、比較例１及び２で製造された負極活物質を含む電池のサイクル寿命評価結果を、そ
れぞれ図９、図１０、図１１及び図１２に示した。
【００９５】
　図９及び図１０に示されているように、本発明に係る実施例３及び４で製造された負極
活物質を含む電池は優れた初期容量特性を示し、２０サイクル後にも優れた容量を有して
いる。これより、実施例３及び４に係る負極活物質は、優れた容量特性とサイクル寿命特
性とを有することが分かる。実施例１及び２で製造された負極活物質を含む電池は、図９
及び図１０と同様な容量とサイクル特性を示した。
【００９６】
　これに対し、図１１に示す比較例１で製造された負極活物質は、球形化された第１黒鉛
粒子内部に第２粒子が存在しないため、初期容量が実施例３及び実施例４に比べて減少し
ていることが分かる。
【００９７】
　また、比較例２で製造された負極活物質は、第２粒子、鱗片状黒鉛切片である第１粒子
前駆体、及び非晶質炭素またはソフトカーボンがキャベツ状の形状に結球されず、無秩序
に配列されている構造を有しているため、Ｓｉ粒子、Ｓｉ化合物粒子、Ｓｉ含有複合体粒
子の体積が膨張する際に緩衝作用を十分に果たすことができず、初期容量が実施例３に比
べて顕著に減少したことが分かる。
【００９８】
　図１０乃至図１２で示したサイクル特性を下記の表１に整理した。
【００９９】

【表１】

【０１００】
　表１より、実施例４に係る負極活物質は、比較例２に係る負極活物質よりサイクル特性
が優れていることが分かり、比較例１に係る負極活物質より放電容量が大きいことが分か
る。
【０１０１】
　本発明の単純な変形または変更は全てこの分野の通常の知識を有する者によって容易に
実施することができ、このような変形や変更は全て本発明の領域に含まれる。
【産業上の利用可能性】
【０１０２】
　本発明はリチウム二次電池用負極活物質、その製造方法、それを含む負極、及びそれを
含むリチウム二次電池に関する。本発明による負極活物質は、充放電時の第２粒子の体積
変化を効果的に緩和することができ、前記体積変化による前記負極活物質の破壊を防止す
ることができる。本発明の負極活物質の製造方法によると、充放電容量が大きくサイクル
寿命に優れたリチウム二次電池用負極活物質を製造することができ、その製造工程は簡便
であり量産が容易である。
【図面の簡単な説明】
【０１０３】
【図１】本発明の第１実施例に係るリチウム二次電池用負極活物質の概略断面図である。
【図２】本発明の第２実施例に係るリチウム二次電池用負極活物質の概略断面図である。
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【図３】本発明の第３実施例に係るリチウム二次電池用負極活物質の概略断面図である。
【図４】本発明の実施例３に係る負極活物質の走査型顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【図５】本発明の実施例４に係る負極活物質の走査型顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【図６】比較例１に係る負極活物質の走査型顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【図７】比較例２に係る負極活物質の走査型顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【図８】本発明の実施例３に係る負極活物質のＸ線回折パターンを示すグラフである。
【図９】本発明の実施例３に係る負極活物質を含む電池のサイクル特性を示すグラフであ
る。
【図１０】本発明の実施例４に係る負極活物質を含む電池のサイクル特性を示すグラフで
ある。
【図１１】比較例１に係る負極活物質を含む電池のサイクル特性を示すグラフである。
【図１２】比較例２に係る負極活物質を含む電池のサイクル特性を示すグラフである。
【図１３】本発明の一実施例に係るリチウム二次電池の概略断面図である。
【符号の説明】
【０１０４】
１：負極活物質
２：負極活物質
３：負極活物質
４：リチウム二次電池
１１：第１粒子前駆体
１２：第２粒子
１３：コーティング膜（コーティング）
１４：非晶質炭素、ソフトカーボン
４２：負極
 
【図１】 【図２】
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