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(57)【要約】
【課題】黒鉛材料の破壊を抑制するとともに配向性を適切に制御することにより、エネル
ギー環境問題解消に関連した各種用途に適用する場合に要求されるエネルギー密度及びサ
イクル特性を実用上満足できるリチウム二次電池負極を提供する。
【解決手段】黒鉛粒子に真比重１．９０～２．１６ｇ／ｃｍ３の低結晶炭素粒子を９５：
５～７０：３０の質量比で配合された負極活物質を用い、集電体上に該負極活物質とバイ
ンダーとを混合してなる負極活物質層を形成して構成されているリチウムイオン二次電池
用負極であって、前記負極活物質層の密度が圧密後１．１０～１．４０ｇ／ｃｍ３であり
、かつ、ＸＲＤ測定による負極活物質中の黒鉛粒子結晶の（１１０）面のピーク強度（Ｉ

１１０）と（００４）面のピーク強度（Ｉ００４）の比（Ｉ１１０／Ｉ００４）が０．７
０～１．１０の間であることを特徴とするリチウムイオン二次電池用負極。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　黒鉛粒子に真比重１．９０～２．１６ｇ／ｃｍ３の低結晶炭素粒子を９５：５～７０：
３０の質量比で配合された負極活物質を用い、集電体上に該負極活物質とバインダーとを
混合してなる負極活物質層を形成して構成されているリチウムイオン二次電池用負極であ
って、前記負極活物質層の密度が圧密後１．１０～１．４０ｇ／ｃｍ３であり、かつ、Ｘ
ＲＤ測定による負極活物質中の黒鉛粒子結晶の（１１０）面のピーク強度（Ｉ１１０）と
（００４）面のピーク強度（Ｉ００４）の比（Ｉ１１０／Ｉ００４）が０．７０～１．１
０の間であることを特徴とするリチウムイオン二次電池用負極。
【請求項２】
　前記負極活物質が、真比重２．１３～２．２３ｇ／ｃｍ３、タップ密度が０．５ｇ／ｃ
ｍ３以上であり、平均粒子径Ｄ５０＝５～２０μｍである請求項１に記載のリチウムイオ
ン二次電池用負極。
【請求項３】
　前記負極活物質中の低結晶炭素粒子が、平均粒子径Ｄ５０＝５～２０μｍであり、かつ
、楕円相当長短比（楕円相当短軸長さ／楕円相当長軸長さ）０．５０未満の粒子割合が７
０％以上である請求項１又は２に記載のリチウムイオン二次電池用負極。
【請求項４】
　前記負極活物質中の黒鉛粒子が、真比重２．２３～２．２４ｇ／ｃｍ３、平均粒子径D5
0が５～２０μｍであり、かつ、楕円相当長短比（楕円相当短軸長さ／楕円相当長軸長さ
）０．５０以上の粒子割合が７０％以上である請求項１～３のいずれかに記載のリチウム
イオン二次電池用負極。
【請求項５】
　前記負極活物質中の低結晶炭素粒子が、石炭若しくは石油系の生コークスを９００～１
５００℃で焼成処理したもの、石炭若しくは石油系のか焼コークス、又は該か焼コークス
を９００～１５００℃で焼成処理したものから選択される一種以上であることを特徴とす
る請求項３に記載のリチウムイオン二次電池用負極。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれかに記載の負極が、セパレータを介して正極と対向してなるリチ
ウムイオン二次電池であって、負極の初期容量N（ｍＡｈ／ｃｍ２）と、正極の初期容量P
（ｍＡｈ／ｃｍ２）との初期容量比（N／P）が１．０～１．５となるように構成されてい
ることを特徴とするリチウムイオン二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
  本発明は、高容量で耐久性に優れ、ハイブリッド自動車や太陽光発電などのエネルギー
環境問題解消に関連した各種用途に利用できるリチウムイオン二次電池負極及び二次電池
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電気エネルギーによって支えられている現代社会において、充放電が可能であり、かつ
繰り返し使用が可能な二次電池は今やなくてはならない存在となっている。特に、リチウ
ムイオン二次電池は、作動電位が高いこと、電池容量が大きいこと、及びサイクル寿命が
長い等の優れた特徴を活かし、かつ比較的に軽量で環境汚染が少ないことから、従来主流
であったニッケル・カドミウム電池やニッケル水素電池に代わって広範囲で用いられてい
る。
【０００３】
リチウムイオン二次電池の主な用途はノートパソコンやスマートフォンに代表される小型
携帯電子機器の電源であるが、近年では、エネルギー問題や環境問題に対応するために、
電気自動車やモーターとガソリンエンジンとを組み合わせたハイブリッド電気自動車、プ
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ラグインハイブリッド電気自動車の大型電池としても多く利用されている。これに加えて
、太陽光発電や風力発電のように出力の変動する発電機と併用して、変動の吸収緩和ある
いは出力が一定となるように制御する目的、あるいは需要側での変動緩和やピークシフト
の目的での定置向け蓄電池としての利用が注目されており、今後これらエネルギー環境問
題に関連した各種用途における需要増大に伴い、その要求特性は益々高くなっていくもの
と予想されている。
【０００４】
  リチウムイオン二次電池の負極を構成する負極活物質は、黒鉛をはじめとする炭素材料
やチタン酸リチウム、シリコン、スズなどが挙げられるが、安全性及び寿命の面から炭素
材料が一般的に用いられている。炭素材料のなかでも黒鉛材料は、高エネルギー密度を持
つ優れた材料であることから、小型携帯電子機器の電源だけではなく、現在はハイブリッ
ド電気自動車やプラグインハイブリッド電気自動車の電源、定置用蓄電池としてのリチウ
ムイオン二次電池の負極活物質として採用、及び研究開発が進んでいる。
【０００５】
　上記のような大型電池では、エネルギー密度が高いことや、充放電の繰り返しに対する
放電容量の劣化が少ない、即ちサイクル特性が優れていることが求められている。ここで
、負極活物質として用いられる炭素材料としては非晶質炭素や結晶性の高い黒鉛などが挙
げられる。特に高エネルギー密度が要求される用途では、一般に黒鉛が用いられる。
【０００６】
　黒鉛は天然黒鉛と人造黒鉛とに大きく分類される。一般に、天然黒鉛は比表面積が大き
く電解液との反応性も高く、結晶性も高いため加圧により変形して容易に配向する傾向が
ある。そのため、天然黒鉛では電気自動車用電池に求められるような高いサイクル特性を
得るのが困難であった。そこで、粒子表面に低結晶炭素を被覆することで比表面積を小さ
くさせ、電解液との反応性を低減させる試みがなされていた。また、天然黒鉛を球形化さ
せることにより配向性を減少させる試みもなされていた。しかし、配向性を制御はするこ
とが未だ不十分であり、黒鉛をリチウムイオン二次電池負極材料に使用する場合において
実用上の難点となっている。
【０００７】
　一方、人造黒鉛は、天然黒鉛よりも電解液との反応性が低く粒子の配向性も少ないため
、サイクル特性に優れていると言われている。しかしながら、人造黒鉛は、その製造方法
によって、結晶性、粒子形状、粒子の固さなどの粒子性状が多様であり、その粒子性状に
適した電極設計を行わないと人造黒鉛の性能を十分に引き出すことはできない。
【０００８】
　例えば、特許文献１では、加圧による変形および配向性が少ない黒鉛材料を用いた際に
問題となる電極の導電性の低下を防止することによって、サイクル特性に優れたリチウム
イオン二次電池を提供する技術が開示されている。しかし、特許文献１の黒鉛材料では、
電極を圧密した際に電極密度を十分に高めることが出来ず、体積当たりの容量密度が低下
してしまうといった問題があった。高い圧力で無理に電極の密度を高めようとすると、圧
密時に黒鉛が平面上に配向するために端面部分に亀裂、破壊が生じてしまい、新たに生じ
た黒鉛端面で電気化学的副反応が発生するため充放電効率が低下してしまうといった問題
があった。
【０００９】
　また、特許文献２では、特定の層間距離を有する黒鉛からなる芯材と、ラマン散乱分光
法より得られるＲ値が特定値以上の低結晶性炭素である表層とからなる複合黒鉛粒子を用
いることによって、負極の製造における圧密時の黒鉛粒子の結晶配向が抑制された充放電
サイクル特性に優れるリチウムイオン二次電池の負極用活物質が開示されている。しかし
、特許文献２の複合黒鉛粒子については、低結晶炭素材料を黒鉛表面に被覆して黒鉛粒子
の圧縮強度を向上させることで粒子を変形しにくくし、黒鉛結晶の配向を抑制しているが
、表面被膜による粒子の補強効果のみでは不十分であることから、電極密度をより向上さ
せようとすると、プレス圧によって被膜が破損してしまい、結果として新たに生じた黒鉛
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端面で電気化学的副反応が発生するため充放電効率が低下してしまうといった問題があっ
た。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特再公表２０１１－１１５２４７
【特許文献２】特再公表２００７－０７２８５８
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明は、黒鉛材料の破壊を抑制するとともに配向性を適切に制御することにより、エ
ネルギー環境問題解消に関連した各種用途に適用する場合に要求されるエネルギー密度及
びサイクル特性を実用上満足できるリチウム二次電池負極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】
【００１２】
　本発明は、黒鉛に特定の低結晶炭素を混合することにより、圧密時の黒鉛の配向を抑制
し変形・破壊を防止することによって容量密度、充放電効率を高めつつ、サイクル特性も
高めることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１３】
　すなわち、本発明は、黒鉛粒子に真比重１．９０～２．１６ｇ／ｃｍ３の低結晶炭素粒
子を９５：５～７０：３０の質量比で配合された負極活物質を用い、集電体上に該負極活
物質とバインダーとを混合してなる負極活物質層を形成して構成されているリチウムイオ
ン二次電池用負極であって、前記負極活物質層の密度が圧密後１．１０～１．４０ｇ／ｃ
ｍ3であり、かつ、ＸＲＤ測定による負極活物質層の黒鉛粒子結晶の（１１０）面のピー
ク強度（Ｉ１１０）と（００４）面のピーク強度（Ｉ００４）の比（Ｉ１１０／Ｉ００４

）が０．７０～１．１０であることを特徴とするリチウムイオン二次電池用負極である。
【００１４】
　上記リチウムイオン二次電池用負極の負極活物質は、真比重２．１３～２．２３ｇ／ｃ
ｍ３、タップ密度が０．５ｇ／cm3以上であり、平均粒子径Ｄ５０＝５～２０μｍである
ことが好ましい。
【００１５】
　上記リチウムイオン二次電池用負極は、負極活物質中の黒鉛粒子が、真比重２．２３～
２．２４ｇ／ｃｍ３、平均粒子径D50が５～２０μｍであり、楕円相当長短比（楕円相当
短軸長さ／楕円相当長軸長さ）０．５０以上の粒子割合が７０％以上であることが好まし
く、負極活物質中の低結晶炭素粒子が、平均粒子径Ｄ５０＝５～２０μｍであり、楕円相
当長短比（楕円相当短軸長さ／楕円相当長軸長さ）０．５０未満の粒子割合が７０％以上
であることが好ましく、これらの黒鉛粒子及び低結晶性炭素粒子を必須成分とすることが
好ましい。
【００１６】
　上記リチウムイオン二次電池用負極の負極活物質に用いられる低結晶炭素粒子は、石炭
若しくは石油系の生コークスを９００～１５００℃で焼成処理したもの、石炭若しくは石
油系のか焼コークス、又は該か焼コークスを９００～１５００℃で焼成処理したものから
選択される一種以上であることが好ましい。
【００１７】
　さらに、本発明の他の態様は、上記負極電極を用いたリチウムイオン二次電池である。
特に、上記リチウムイオン二次電池負極活物質とバインダーとを混合してなる負極活物質
層を形成して構成される負極が、セパレータを介して正極と対向してなるリチウムイオン
二次電池であって、前記負極が前記負極の初期容量N（ｍＡｈ／ｃｍ２）と、前記正極の
初期容量P（ｍＡｈ／ｃｍ２）との初期容量比（N／P）が１．０～１．５となるように構
成されているリチウムイオン二次電池である。
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【発明の効果】
【００１８】
　本発明によれば、黒鉛粒子に特定の低結晶炭素粒子を添加することによる黒鉛粒子の破
壊抑制により、充放電効率を高めたリチウムイオン二次電池を提供することができる。ま
た同時に黒鉛粒子の配向を制御することによってサイクル特性に優れたリチウムイオン二
次電池を提供することができる。
　黒鉛粒子単独では圧密時に粒子の変形が起きてしまうのに対して、より楕円（板状）な
粒子形状を持つ低結晶炭素粒子をある程度添加すると、外力に対してより配向しやすい低
結晶性炭素粒子の配向に誘発される形で黒鉛粒子の配向が起きるため、黒鉛粒子が変形す
ることなく圧密され、黒鉛粒子の破壊が抑制されると共に、配向が適正に制御されると推
定される。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　本発明のリチウムイオン二次電池用負極の負極活物質に用いられる黒鉛粒子は、真比重
が２．２３ｇ／ｃｍ３～２．２４ｇ／ｃｍ３の高い結晶性を持つ黒鉛であることが好まし
い。真比重は炭素材料の結晶構造の発達を示し、一般に結晶構造が発達すればするほど、
重量当たりの電気容量密度が向上する。そのため、２．２３ｇ／ｃｍ３以上であることが
望ましい。上記真比重を与える黒鉛としては、人造黒鉛、天然黒鉛が挙げられるが、低コ
ストと電極作製のし易さの点から、天然黒鉛がより好ましい。
【００２０】
　黒鉛は、副反応の抑制の面から不純物の少ないものが好ましく、必要に応じて種々の精
製処理を施して用いる。天然黒鉛としては、鱗状黒鉛、鱗片状黒鉛、土壌黒鉛等が挙げら
れるが、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、黒鉛化度が高く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。
【００２１】
　人造黒鉛としては、例えば、コールタールピッチ、石炭系重質油、常圧残油、石油系重
質油、芳香族炭化水素、窒素含有環状化合物、硫黄含有環状化合物、ポリフェニレン、ポ
リ塩化ビニル、ポリビニルアルコール、ポリアクリロニトリル、ポリビニルブチラール、
天然高分子、ポリフェニレンサルファイド、ポリフェニレンオキシド、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、イミド樹脂などの有機物を焼成し、２５
００℃～３２００℃の温度で黒鉛化したものが挙げられる。
　なお、焼成の際、珪素含有化合物やホウ素含有化合物などを黒鉛化触媒として用いたり
、リンおよびリン化合物を添加しても良い。
【００２２】
　本発明のリチウムイオン二次電池用負極の活物質に用いる黒鉛は、薄片状、繊維状、不
定形粒子などから適宜選択して用いることができるが、球状化されていることが好ましい
。黒鉛粒子は一般的に平板状であるがために比表面積が高く、高充填化が難しいほか、リ
チウムイオンの吸脱着がエッジ面でしか起きないことが課題であった。このため、比表面
積の低減と、等方的な結晶構造を取らせることを目的に球状化処理が行われる。ただし、
真球状より若干楕円である方が、圧密時に配向し易い利点がある。
【００２３】
　球状化処理は機械的な処理であっても良いし、ピッチ等を使用して造粒を行う方法のい
ずれによっても良いが、球状化処理後の黒鉛粒子の形状が、楕円相当長短比（楕円相当短
軸長さ／楕円相当長軸長さ）０．５０以上の粒子割合が７０％以上であることがよい。楕
円相当長短比が０．５０を下回ると、黒鉛粒子内の結晶構造の異方性が大きくなり、すな
わち電極内へ充填された際に面内配向性が大きくなりすぎてしまう。結果、リチウムイオ
ンの吸蔵・放出時に面方向での膨張収縮が大きくなりサイクル特性が著しく低下してしま
うため好ましくない。
【００２４】
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　黒鉛粒子は、ＢＥＴ比表面積が３．０～８．０ｍ2／ｇであることが好ましい。このＢ
ＥＴ比表面積は黒鉛粒子の形状、及び表面コート層の性状によって決まる。ＢＥＴ比表面
積が３．０ｍ２／ｇより小さいとリチウムイオンの充放電速度が遅くなり、８．０ｍ２／
ｇより大きいとタップ密度が上がらず電極密度が十分に上がりにくい。ＢＥＴ比表面積は
、リチウムイオンが炭素構造に出入りする際の表面反応の速度に影響するため、適切な値
に制御することが重要となる。
【００２５】
　本発明のリチウムイオン二次電池用負極の負極活物質として黒鉛粒子に配合される低結
晶炭素粒子は、真比重が１．９０～２．１６ｇ／ｃｍ３の範囲にある炭素材料である。こ
のような真比重、与える低結晶炭素は、石炭系の生コークス、石油系の生コークス、石炭
系のか焼コークス、又は石油系のか焼コークスを、単独で、あるいは混合したもの、さら
には必要に応じてこれらを焼成して得られるものであることが好ましい。なお、石炭系、
石油系は、石炭系油と石油系油の混合物から得られるものを含む。
【００２６】
　低結晶炭素粒子の真比重が１．９０ｇ／ｃｍ３に満たないと、リチウムイオン二次電池
に適用した場合、充放電の際に副反応が発生し、効率の低下につながり、２．１６ｇ／ｃ
ｍ３を超えると、電池に適用した場合、放電容量の低下につながる。
【００２７】
　さらに、２．１６ｇ／ｃｍ３を超えると炭素粒子の結晶成長が進むため、粒子内部で積
層した黒鉛結晶が外圧により層間で滑りやすくなり、圧密時の耐粒子変形性、即ち負極活
物質粒子の変形に対する耐性が低下し、粒子が変形（破壊）し易くなる。本発明では、変
形しやすい黒鉛粒子中に黒鉛よりも破壊されにくい低結晶性炭素粒子を添加することによ
り、圧密時の黒鉛粒子の破壊を抑制している。このため、黒鉛粒子に添加する低結晶炭素
粒子の耐粒子変形性が低いと圧密時に負極活物質の粒子破壊を引き起こし、結果として充
放電効率を低下させてしまうこととなる。
　なお、負極活物質粒子の破壊により負極の充放電効率が低下する理由については、負極
で充電に消費された電気容量のうちの一部が、破壊によって新たに生じた活物質表面にお
ける副反応及び競争反応に消費され、リチウムが吸蔵される反応に消費されなかったから
であるが、これらの副反応及び競争反応は、主に、黒鉛材料の粒子表面に露出する六角網
平面積層体のエッジ面における電解液の分解反応によるものである。一般的に、六角網平
面積層体のエッジ面には、多数のダングリングボンド、即ち価電子結合が飽和せず結合の
相手無しに存在する局在電子が多く存在する。充電過程での負極黒鉛材料の表面、即ち電
解液と黒鉛材料が接触している界面では、リチウムが六角網平面の層間に挿入する本来の
充電反応の他に、この局在電子が触媒的に作用し、電解液が還元分解されることに起因し
た副反応・競争反応が生じることによって、負極の充放電効率が低下すると考えられる。
【００２８】
  本発明に好適な低結晶炭素を得る方法について詳述すれば、最初に、石油系、石炭系等
の重質油を、例えばディレードコーカー等のコークス化設備を用い、最高到達温度が４０
０℃～７００℃程度の温度で２４時間程度、熱分解・重縮合反応を進めることによって石
炭系等の生コークスを得る。
【００２９】
  ここで使用される重質油は、石油系重質油であっても石炭系重質油であってもよいが、
石炭系重質油の方が芳香属性に富んでおり、硫黄（Ｓ）、バナジウム（Ｖ）、鉄（Ｆｅ）
等の不純物が少なく、揮発分も少ないため、石炭系重質油が好ましい。
【００３０】
　得られた石炭系等の生コークスは必要に応じて所定の大きさ、例えば５μｍ～２０μｍ
に粉砕される。粉砕には、工業的に用いられる粉砕機を使用することができる。
【００３１】
  次に、上記石炭系等の生コークスを、低酸素雰囲気で最高到達温度８００℃～１５００
℃でか焼し、石炭系等のか焼コークスを製造する。か焼温度は、好ましくは９００℃～１
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５００℃、より好ましくは１０００℃～１４００℃の範囲である。か焼処理は、生コーク
ス中の水分、揮発分を除去するとともに、高分子成分として残存する炭化水素をコークス
に転化し結晶の成長を促進する。石炭系等生コークスのか熱処理には、大量熱処理が可能
なリードハンマー炉、シャトル炉、トンネル炉、ロータリーキルン、ローラーハースキル
ンあるいはマイクロウェーブ等の設備を用いることができるが、特にこれらに限定される
ものではない。また、これらのか熱処理設備は、連続式及びバッチ式のどちらでもよい。
次いで、得られた石炭系等か焼コークスの塊を、上記同様に、工業的に用いられるアトマ
イザー等の粉砕機を用いて所定の大きさ、例えば５～１５μmに粉砕する。また、粉砕し
たコークス粉は分級により微粉をカットしたり、粗粉を篩などで除去するなど所定の粒度
に整粒することによって、楕円相当長短比０．５０未満の粒子割合が７０％以上である低
結晶炭素粒子を得ることができる。
【００３２】
　本発明で使用する低結晶炭素粒子は、上記石炭系等のか焼コークスであってもよいが、
上記石炭系等の生コークス、又は石炭系等のか焼コークスを単独で、あるいは混合して焼
成して得られた焼成コークスであることが好ましい。焼成処理は、生コークスやか焼コー
クスについて、さらに結晶状態を調整したり、表面制御や表面改質などのために実施する
。その焼成過程において、リン化合物やホウ素化合物を炭素材料の結晶化を調製するため
に添加したり、複数回の焼成処理をしてもよい。また、焼成過程において、造粒などの形
状制御工程、表面を異なる有機、無機成分で改質、コートする工程、又は異なる金属成分
を表面に均一または分散して形成する工程などの工程を一以上付加してもよい。
【００３３】
  なお、焼成処理は、最高到達温度で９００℃以上１５００℃以下とすることがよい。好
ましくは９５０℃～１４５０℃、より好ましくは１０００～１４００℃である。焼成温度
が高すぎると、コークス材料の結晶成長が過剰に促進され、真比重を２．１６ｇ／ｃｍ３

以下とすることが困難となる。焼成温度が高すぎると、コークスの結晶構造が黒鉛のよう
に配向していき、２．１６ｇ／ｃｍ３以上になり、耐変形性が低下してしまう。結果、黒
鉛と低結晶炭素を混合した電極において圧密時に黒鉛が配向すること防止することが出来
なくなってしまう。また、焼成温度が低すぎると、結晶構造が未発達となり、真比重が２
．００ｇ／ｃｍ３以下となるだけでなく、原料由来の官能基（ＯＨ基やＣＯＯＨ基など）
がコークス表面に残存し、電池として充放電した際に副反応が発生していまい、初回の効
率が低下する。またこの副反応によって表面被膜が形成され、入出力特性が低下すること
や金属リチウム析出耐性が低下する。なお、焼成処理の最高到達温度での保持時間は特に
制限されないが、３０分以上が好ましく、焼成雰囲気については、アルゴンあるいは窒素
等の不活性ガス雰囲気であることがよい。なお、か焼処理の条件によっては、焼成処理と
同様な処理がなされることが可能であるので、この場合は、か焼処理だけでもよい。
【００３４】
　本発明のリチウムイオン二次電池用負極の負極活物質に用いられる低結晶炭素粒子は、
楕円相当長短比（楕円相当短軸長さ／楕円相当長軸長さ）０．５０未満の粒子割合が７０
％以上であるものが好ましい。０．５未満の粒子割合が７０％以上であると、圧密前にお
ける負極活物質層の黒鉛粒子の配向性を促進して充填することができ、電極圧密時の変形
/破壊を抑制することが可能となる。一方、楕円相当長短比０．５未満の粒子割合が７０
％未満である場合には、圧密前における負極活物質層の黒鉛粒子の充填において配向性が
促進されず、電極圧密時に黒鉛粒子に過度なストレスがかかり、変形/破壊が生じ、電池
にした際に副反応を引き起こす原因となることや、黒鉛粒子内空隙が閉塞し、反応面積が
低下してしまうことによるパワー性能の低下といった現象がみられる。
【００３５】
　低結晶炭素粒子は、ＢＥＴ比表面積が１．０～１０．０ｍ２／ｇであることが好ましい
。より好ましくは２．０～１０．０ｍ２／ｇである。このＢＥＴ比表面積は炭素材料の結
晶状態起因による粉砕時の形状、及び粉砕後の粒度分布によって決まる。ＢＥＴ比表面積
が１．０ｍ２／ｇより小さいと、リチウムイオンの充放電速度が遅くなるため望ましくな
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く、１０．０ｍ２／ｇより大きいと、タップ密度が上がらず電極密度が上がらないため好
ましくない。ＢＥＴ比表面積は、リチウムイオンが炭素構造に出入りする際の表面反応の
速度に影響するため、適切な値に制御することが重要となる。
【００３６】
　本発明のリチウムイオン二次電池用負極に使用される負極活物質における黒鉛粒子（A
）と低結晶炭素粒子（B）の配合量は、黒鉛粒子（A）を９５～７０質量％、低結晶炭素粒
子（B）を５～３０質量％の範囲にする。すなわち、（A）：（B）の質量比で、７０：３
０～９５：５、好ましくは８０：２０～９０：１０である。（B）の配合量が過少である
と、低結晶炭素粒子を配合することによる黒鉛粒子の配向抑制効果が不十分となり、黒鉛
の破壊による充放電効率の低下を招くほか、黒鉛が平面に配向してしまうことより、充放
電に伴う電極膨張を引き起こし、サイクル特性の低下を招いてしまう。一方、（A）が過
剰である場合はかえって黒鉛粒子の変形・破壊を引き起こしてしまい、サイクル特性の低
下を招くほか、負極活物質の重量当たりの電気容量密度が低下してしまうことや、低結晶
炭素粒子そのものが黒鉛粒子と比較して充放電効率が低いため、混合物としての充放電効
率も低下してしまうこととなる。
【００３７】
　本発明のリチウム二次電池用負極の負極活物質粒子は、黒鉛粒子（Ａ）と低結晶炭素粒
子（Ｂ）を含む混合物からなるが、その混合物が全体として、真比重２．１３～２．２３
ｇ／ｃｍ３、ＢＥＴ比表面積が３～６ｍ２／ｇ、平均粒子径Ｄ５０＝５～１５μｍの範囲
が好適である。Ｄ５０＝５μｍを下回るとタップ密度が低下してしまい、Ｄ５０＝１５μ
ｍを上回るとBET比表面積が小さくなってしまう。負極活物質粒子の真比重が２．１３ｇ
／ｃｍ３に満たないと、充放電の際に副反応が発生して効率の低下につながり、２．２３
ｇ／ｃｍ３を超えると、黒鉛粒子の割合が多くなりすぎていることを示しており、低結晶
炭素粒子を添加した効果が十分に得られないこととなる。ＢＥＴ比表面積が３ｍ２／ｇを
下回ると、負極活物質としての反応面積を確保することが難しくなり、低温での入出力特
性などが低下する恐れがある。また、６ｍ２／ｇを超えると、初回充電時に生じる負極活
物質表面でのリチウムイオン消費を伴った電解液の還元分解が生じて、正極容量を減らし
てしまう恐れがある。更に、ＢＥＴ比表面積が大きいことで、スラリー作製時に必要な必
要バインダーが増えてしまい、負極電極中に含まれる活物質割合が低下してしまうことが
懸念される。
【００３８】
　本発明のリチウム二次電池用負極活物質は、黒鉛粒子（Ａ）と低結晶炭素粒子（Ｂ）の
平均粒子径Ｄ５０がそれぞれ５～２０μｍの範囲内にあることが好ましい。この粒度範囲
を外れた場合、スラリー化した際に低結晶性炭素粒子（Ｂ）がうまく黒鉛粒子（Ａ）がう
まく配合されないため、負極活物質層で偏在してしまい、狙ったような黒鉛の配向抑制効
果が得られないため、適切な粒度に調整することが好ましい。
【００３９】
　本発明のリチウム二次電池用負極の負極活物質粒子は、黒鉛と低結晶炭素を所定の割合
で混合した場合、その混合物が全体として、タップ密度を０．５ｇ／cm3以上、好ましく
は０．５～１．２ｇ／cm3の範囲とすることがよい。ここで、上記タップ密度は、バイン
ダーを混合する前の状態の混合物として測定される。タップ密度が低いと、電極作製時の
粒子同士の接触が不十分となり導通パスの減少となるため電池性能が低下し、また密度を
上げるためにプレス圧力を増加させると変形量が大きくなるため粒子が割れたりして、表
面積の増加、電極の密着性の低下による更なる導通パスの低減などにつながり、電池性能
低下につながる。そのため、プレス前の充填密度をあげるためにタップ密度を指標として
０．５ｇ／cm3にしておくことが好ましい。また、タップ密度をより上げるには、例えば
Ｄ１０が１μｍ未満の微粉の割合を増やしたり、Ｄ９０付近の粗大粒子の割合を増やした
りする必要があり、その結果粉体の表面積が大きくなったり、粗大粒子の影響で電極の均
一性や性能が乱れたりして、電池性能の低下につながるため、タップ密度を１．２ｇ／cm
3超にする必要はない。なお、粉体のタップ密度は、タップデンサーＫＹＴ－４００（セ
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イシン企業社製）の装置を用いて、シリンダー体積１００ｃｃ、タッピング距離３８ｍｍ
、タップ回数３００回での測定値を用いることができる。
【００４０】
　本発明のリチウムイオン二次電池用負極に用いる負極活物質層は、黒鉛粒子に特定の低
結晶炭素粒子を添加することにより、黒鉛粒子の破壊が抑制され配向が制御されるが、さ
らにこうした負極活物質層の表面に、低結晶性炭素による被膜を設けてもよい。負極活物
質層表面を低結晶炭素被膜により被覆することにより、リチウムイオンの吸脱着性能の向
上を図れるほか、負極活物質粒子の圧密時の耐粒子変形性を向上させる効果が期待できる
。なお、低結晶炭素被膜の形成は、黒鉛粒子および低結晶性炭素粒子の両方に行うことが
好ましく、ＣＶＤによる気相法やピッチ等を用いた液相法といった従来公知の方法により
両者同時もしくは別々に処理したのちに配合を行うこともできる。
【００４１】
  本発明のリチウムイオン二次電池用負極は、集電体（一般的に銅箔）上に、上記リチウ
ム二次電池用負極活物質とバインダーとを混合してなる負極活物質層を形成して構成され
る。
  集電体上への負極活物質層の形成は、上述の負極活物質とバインダーを、溶媒を用いて
、スラリーを作製し、集電体（一般的に銅箔）上に塗布、乾燥し、その後、任意の条件で
圧密することにより行なわれる。
【００４２】
  より具体的には、例えば、負極活物質とバインダーを重量比で９３：７～９９：１（負
極活物質：バインダー）で混錬し、このスラリーを所定厚みの銅箔上に塗布し、６０～１
５０℃の乾燥条件で溶媒を乾燥し、その後、圧密することによって負極電極とすることが
できるが、ここで負極活物質の密度（負極密度）は圧密後１．１０～１．４０ｇ/cm3の範
囲に調整する。ここで、電極密度を十分に上昇させないと、活物質同士の導通がとれず、
サイクル試験時に活物質同士が脱離し、容量が低下してしまう。また圧密しすぎると電極
の体積密度は高くなるが、黒鉛が配向、破壊され、充放電効率が低下したり、サイクル特
性が低下してしまう。そのため、上記の電極密度になるプレス条件を設定することが望ま
しい。
【００４３】
　黒鉛粒子は平板状の結晶が多数積層した構造であるため、外力によって層間ですべりが
生じ、容易に変形してしまう。リチウムイオン二次電池の負極は容量密度を上げるために
、上述したように集電体上に塗布した活物質をプレスすることで圧密化を行うが、このと
きのプレス圧によって黒鉛粒子が変形し平面方向に黒鉛結晶層が配向する。プレス圧力は
、所定の電極密度になるように適宜調整されるが、最大線圧が例えば600kg/cm程度である
。なお、配向は、負極活物質層のＸＲＤ（Ｘ線回折）測定から得られる黒鉛結晶の（１１
０）面のピーク強度（Ｉ１１０）と（００４）面のピーク強度（Ｉ００４）の比（Ｉ１１

０／Ｉ００４）により評価され、ピーク強度比（Ｉ１１０／Ｉ００４）が小さい場合には
、黒鉛結晶層があまり配向していない状態であり、大きいと電極に対して平面方向に黒鉛
結晶層が配向していることを示す。
【００４４】
　本発明のリチウムイオン二次電池用負極は、電極密度を１．１０～１．４０に調整した
後の負極電極のＸＲＤ測定から得られる黒鉛結晶の（１１０）面のピーク強度（Ｉ１１０

）と（００４）面のピーク強度（Ｉ００４）の比（Ｉ１１０／Ｉ００４）が０７０～１．
１０であることを特徴とする。ピーク強度比が１．１０を超えると、負極活物質中の黒鉛
が圧密により平面方向への配向が大きくなりすぎ、繰り返し充放電時に厚み方向への膨張
収縮が大きくなり、負極から作製されるリチウムイオン二次電池のサイクル特性は悪化し
てしまう。また電極密度を１．１０～１．４０に調整しているにも関わらずピーク強度比
が０．７０より小さい場合には電極内で黒鉛が破壊されていることを示し、結果として充
放電効率を低下させてしまうこととなる。
【００４５】
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　本発明のリチウムイオン二次電池で用いられる正極電極としては、通常の二次電池と同
様に、正極活物質、結着剤、導電材等を有機溶媒又は水でスラリー化したものを集電体に
塗布し、乾燥してシート状にしたものが使用される。正極活物質は、遷移金属とリチウム
を含有するものであり、１種の遷移金属とリチウムを含有する物質が好ましく、例えば、
リチウム遷移金属複合酸化物、リチウム含有遷移金属リン酸化合物等が挙げられ、これら
を混合して用いてもよい。上記リチウム遷移金属複合酸化物の遷移金属としてはバナジウ
ム、チタン、クロム、マンガン、鉄、コバルト、ニッケル、銅等が好ましい。リチウム遷
移金属複合酸化物の具体例としては、ＬｉＣｏＯ2等のリチウムコバルト複合酸化物、Ｌ
ｉＮｉＯ2等のリチウムニッケル複合酸化物、ＬｉＭｎＯ2、ＬｉＭｎ2Ｏ4、Ｌｉ2ＭｎＯ3

等のリチウムマンガン複合酸化物、これらのリチウム遷移金属複合酸化物の主体となる遷
移金属原子の一部をアルミニウム、チタン、バナジウム、クロム、マンガン、鉄、コバル
ト、ニッケル、銅、亜鉛、マグネシウム、ガリウム、ジルコニウム等の他の金属で置換し
たもの等が挙げられる。置換されたものの具体例としては、例えば、ＬｉＮｉ0.5Ｍｎ0.5

Ｏ2、ＬｉＮｉ0.80Ｃｏ0.17Ａｌ0.03Ｏ2、ＬｉＮｉ1/3Ｃｏ1/3Ｍｎ1/3Ｏ2、ＬｉＭｎ1.8

Ａｌ0.2Ｏ4、ＬｉＭｎ1.5Ｎｉ0.5Ｏ4等が挙げられる。また、上記リチウム含有遷移金属
リン酸化合物の遷移金属としては、バナジウム、チタン、マンガン、鉄、コバルト、ニッ
ケル等が好ましく、具体例としては、例えば、ＬｉＦｅＰＯ4等のリン酸鉄類、ＬｉＣｏ
ＰＯ4等のリン酸コバルト類、これらのリチウム遷移金属リン酸化合物の主体となる遷移
金属原子の一部をアルミニウム、チタン、バナジウム、クロム、マンガン、鉄、コバルト
、ニッケル、銅、亜鉛、マグネシウム、ガリウム、ジルコニウム、ニオブ等の他の金属で
置換したもの等が挙げられる。
【００４６】
　正極電極の結着剤及びスラリー化する溶媒としては、負極電極で用いられるものと同様
でよい。正極電極の結着剤の使用量は、正極活物質１００質量部に対し、０．００１～２
０質量部が好ましく、０．０１～１０質量部が更に好ましく、０．０２～８質量部が最も
好ましい。正極電極の溶媒の使用量は、正極活物質１００質量部に対し、３０～３００質
量部が好ましく、５０～２００質量部が更に好ましい。
【００４７】
　正極電極の導電材としては、グラファイトの微粒子、アセチレンブラック、ケッチェン
ブラック等のカーボンブラック、ニードルコークス等の無定形炭素の微粒子等、カーボン
ナノファイバー等が使用されるが、これらに限定されない。正極電極の導電材の使用量は
、正極活物質１００質量部に対し、０．０１～２０質量部が好ましく、０．１～１０質量
部が更に好ましい。
　正極電極の集電体としては、通常、アルミニウム、ステンレス鋼、ニッケルメッキ鋼等
が使用される。
【００４８】
  このようにして製造された負極及び正極を用いて本発明のリチウムイオン二次電池とす
ることができる。本発明のリチウムイオン二次電池は、上記した負極と正極間に分離膜が
存在するように配置されている。
【００４９】
　負極の初期容量N（ｍＡｈ／ｃｍ２）と、正極の初期容量P（ｍＡｈ／ｃｍ２）との初期
容量比（N／P）が１．０～１．５が好ましく、１．０～１．２が最も好ましい。通常、リ
チウムイオン二次電池は、リチウムを保有する正極電極に対し、リチウムを受け入れる負
極電極が多めに搭載される。すなわち、正極に比べて負極活物質量を多くした負極電極を
使用する。これは負極電極が低温充電時にリチウムイオンを受け入れられず、電極上にリ
チウム金属が析出してしまうことを防止するための措置である。しかし、N／Pが１．５を
超えて負極電極を搭載し過ぎると、負極の厚みが増してしまい、電極自体の出力及び入力
特性が低下してしまう問題や、負極を過剰に搭載することによるコストアップや全体的な
体積容量密度の低下という問題がある。一方で、負極電極の過剰搭載分が小さすぎると、
負極が様々な環境で劣化した際に実効容量として正極を下回り、充電時に負極上に金属リ



(11) JP 2017-16773 A 2017.1.19

10

20

30

40

50

チウムが析出してしまう可能性があるため、N／Pが１．２以上であることが望ましい。
【００５０】
  また、正極と負極との間には、通常電解質と非水系電解液を含む電解液が満たされる。
電解質としては、従来公知のものを使用することができ、例えばＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4、
ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＣＦ3ＳＯ3、ＬｉＣＦ3ＣＯ2、ＬｉＮ（ＣＦ3ＳＯ2）2、ＬｉＣ（ＣＦ

3ＳＯ2）3、ＬｉＢ（ＣＦ3ＳＯ3）4、ＬｉＢ（Ｃ2Ｏ4）2、ＬｉＢＦ2（Ｃ2Ｏ4）、ＬｉＳ
ｂＦ6、ＬｉＳｉＦ5、ＬｉＡｌＦ4、ＬｉＳＣＮ、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＣｌ、ＬｉＦ、Ｌｉ
Ｂｒ、ＬｉＩ、ＬｉＡｌＦ4、ＬｉＡｌＣｌ4、及びこれらの誘導体等が挙げられる。これ
らの中でも、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＣＦ3ＳＯ3、Ｌｉ
Ｃ（ＣＦ3ＳＯ2）3並びにＬｉＣＦ3ＳＯ3の誘導体及びＬｉＣ（ＣＦ3ＳＯ2）3の誘導体か
らなる群から選ばれる１種以上を用いることが電気特性に優れるので好ましい。
【００５１】
  また、非水系電解液としては、例えば、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネー
ト、ブチレンカーボネート、クロロエチレンカーボネート、ジメチルカーボネート、ジエ
チルカーボネート、エチルメチルカーボネート、１，１－ジメトキシエタン、１，２－ジ
メトキシエタン、１，２－ジエトキシエタン、γ―ブチロラクタン、テトラヒドロフラン
、２－メチルテトラヒドロフラン、１，３－ジオキソラン、４－メチル‐１，３－ジオキ
ソラン、アニソール、ジエチルエーテル、スルホラン、メチルスルホラン、アセトニトリ
ル、クロロニトリル、プロピオニトリル、ホウ酸トリメチル、ケイ酸テトラメチル、ニト
ロメタン、ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリドン、酢酸エチル、トリメチルオル
トホルメート、ニトロベンゼン、塩化ベンゾイル、臭化ベンゾイル、テトラヒドロチオフ
ェン、ジメチルスルホキシド、３－メチル‐２－オキサゾリドン、エチレングリコール、
サルファイト、ジメチルサルファイト等の単独溶媒もしくは２種類以上の混合溶媒を使用
できる。
【００５２】
　本発明のリチウムイオン二次電池では、正極電極と負極電極との間に分離膜を用いるこ
とが好ましく、分離膜としては、通常用いられる高分子の微多孔フィルムを特に限定なく
使用できる。例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリフッ化ビニリデン、ポリ塩化
ビニリデン、ポリアクリロニトリル、ポリアクリルアミド、ポリテトラフルオロエチレン
、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、ポリカーボネート、ポリアミド、ポリイミド、
ポリエチレンオキシドやポリプロピレンオキシド等のポリエーテル類、カルボキシメチル
セルロースやヒドロキシプロピルセルロース等の種々のセルロース類、ポリ（メタ）アク
リル酸及びその種々のエステル類等を主体とする高分子化合物やその誘導体、これらの共
重合体や混合物からなるフィルム等が挙げられる。これらのフィルムは、単独で用いても
よいし、これらのフィルムを重ね合わせて複層フィルムとして用いてもよい。更に、これ
らのフィルムには、種々の添加剤を用いてもよく、その種類や含有量は特に制限されない
。これらのフィルムの中でも、本発明のリチウムイオン二次電池には、ポリエチレンやポ
リプロピレン、ポリフッ化ビニリデン、ポリスルホンからなるフィルムが好ましく用いら
れる。
【００５３】
　これらのフィルムは、電解液が浸み込んでイオンが透過し易いように、微多孔化がなさ
れている。この微多孔化の方法としては、高分子化合物と溶剤の溶液をミクロ相分離させ
ながら製膜し、溶剤を抽出除去して多孔化する「相分離法」と、溶融した高分子化合物を
高ドラフトで押し出し製膜した後に熱処理し、結晶を一方向に配列させ、更に延伸によっ
て結晶間に間隙を形成して多孔化をはかる「延伸法」等が挙げられ、用いられるフィルム
によって適宜選択される。
【００５４】
　本発明のリチウムイオン二次電池は、その形状には特に制限を受けず、コイン型、円筒
型、角型等、種々の形状とすることができる。
【実施例】
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【００５５】
　以下、本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例によって何
ら限定されるものではない。
【００５６】
実施例１～５及び比較例１～６
　黒鉛（Ａ）として真比重２．２４ｇ／ｃｍ３、平均粒子径（Ｄ５０）＝８．５μｍ、楕
円相当長短比０．５以上の粒子の割合が７４％である球状化天然黒鉛を用い、球状化天然
黒鉛を用い、低結晶炭素（Ｂ）として石炭系生コークスを最高到達温度８００℃、１３０
０℃、１６００℃にてそれぞれ窒素ガス雰囲気下で焼成して得られたものを用い、表１に
示す配合比で配合し、負極活物質（Ｃ１～９）を調製した。なお、低結晶炭素（Ｂ）およ
び黒鉛（A）は、表１に記載されている性状のものを使用した。
【００５７】
　負極活物質Ｃ１～９のそれぞれ９４．５質量部に、導電材としてアセチレンブラック１
．０重量部、及びバインダーとしてスチレンブタジエンゴム ２．０質量部、増粘剤とし
てカルボキシメチルセルロース  １．５質量部を混合し、水５０質量部に分散させてスラ
リー状とした。このスラリーを銅製の負極集電体に塗布し、乾燥後、電極密度が１．１０
～１．４０ｇ/cm3となるよう圧密した。した。その後、この負極電極を所定の大きさにカ
ットし、負極電極を作製した。
【００５８】
　正極活物質としてＬｉ（ＮｉＭｎＣｏ）Ｏ２（以下、ＮＭＣと呼称）８８質量部、導電
材としてアセチレンブラック５質量部、及びバインダーとしてポリフッ化ビニリデン７質
量部を混合した後、Ｎ－メチルピロリドン５０質量部に分散させてスラリー状とした。こ
のスラリーをアルミニウム製の集電体に塗布し、乾燥後、プレス成型した。その後、この
正極電極を所定の大きさにカットして正極電極を作製した。
【００５９】
　エチレンカーボネート３０体積％、エチルメチルカーボネート４０体積％、及びジメチ
ルカーボネート３０体積％からなる混合溶媒に、ＬｉＰＦ6を１ｍｏｌ／Ｌの濃度で溶解
し電解質溶液を調製した。
【００６０】
　得られた負極電極と正極電極を、厚さ２５μｍのポリプロピレン製の微多孔フィルム（
分離膜）を挟んでアルミパック内に保持した。その後、上記で調整した非水電解液をアル
ミパック内に注入し、パックを密閉、封止して、実施例１～５及び比較例１～６のリチウ
ムイオン二次電池を製作した。
【００６１】
　なお、特に断わりのない限り、各種測定、評価は下記によるものである。
【００６２】
　平均粒径Ｄ５０の測定は、ＬＡ－９２０（ＨＯＲＩＢＡ社製）の装置を用いて、分散媒
は水＋活性剤を用いて測定を行った。粒子の存在比率の基準としては、レーザー回折・散
乱法を用いて体積分布を測定した。
【００６３】
　楕円相当長短比はＣＰ（Ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎ Ｐｏｌｉｓｈｅｒ）法により電
極断面を作製し、走査型電子顕微鏡（FE-SEM　S4700日立ハイテク社製）を用いて５００
倍の倍率にて観察した。観察した粒子について、粒子の分布のバラつきなどがあるため１
００個以上の観察が好ましい。粒子の楕円相当長短比の測定については画像解析ソフト（
ＷｉｎＲｏｏＦ：三谷商事株式会社製）用いて解析した。
【００６４】
  真比重は、液相置換法（別名ピクノメータ法）により、測定する。具体的にはピクノメ
ータに負極活物質の粉体を入れ、蒸留水などの溶媒液を加え、真空脱気などの方法により
粉体表面の空気と溶媒液を置換し、正確な粉体重量と体積を求めることで真比重値を算出
する。
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　負極密度（圧密後）は、負極活物質層の厚みと単位面積当たりの負極活物質層の重量か
ら算出する。
　具体的には得られた負極を所定の大きさにカットし、精密天秤にて重量測定およびマイ
クロゲージにて厚み測定を行う。また、負極の塗工基材に用いられた集電体についても同
様の面積で測定をおこない、次式にて算出する。
　負極密度（圧密後）　＝　（負極重量 －集電体重量）／　体積
【００６６】
　配向度は、リガク社製 Ｘ線回折装置機種ＲＩＮＴ－ＴＴＲIII、Ｘ線管球：ＣｕＫα、
管電流：３００ｍＡ、管電圧：５０ｋＶを用いた。バックグラウンド除去後の（１１０）
面に相当する７７．２°付近のピークの高さと（００４）面に相当する５４．０°付近の
ピークの高さの比から求められる。バックグラウンドの除去は線形近似によりベースライ
ンを引き、そのピークでのベースラインの値を差し引いて行うことができる。ＸＲＤスペ
クトルには集電体（Ｃｕ）のスペクトルも観測されるが、ピーク強度比には影響は与えな
い。
　配向度　＝　（１１０）面強度　／　（００４）面強度
【００６７】
　初期容量比N／Pは、正極及び負極についてそれぞれ単独に充電容量を測定し、負極の充
電容量N（ｍＡｈ）を正極の充電容量P（ｍＡｈ）で割った値である。具体的には、上記正
極の充電容量P（ｍＡｈ）及び負極の充電容量N（ｍＡｈ）は、例えば次のようにして算出
することができる。 まず、正極活物質の充電容量ｐ（ｍＡｈ／ｇ）及び負極活物質の充
電容量ｎ（ｍＡｈ／ｇ）を測定する。正極活物質の充電容量ｐ（ｍＡｈ／ｇ）は、対極を
リチウム金属とし、活物質1gあたり、３０ｍAの電流密度の定電流で２．５Ｖから４．２
Ｖまで充電したときの活物質１ｇあたりの充電容量である。負極活物質の充電容量ｎ（ｍ
Ａｈ／ｇ）は、対極をリチウム金属とし、活物質1gあたり、３０ｍAの電流密度の定電流
で１．５Ｖから０Ｖまで充電し、９０分間定電圧充電した際の活物質１ｇあたりの充電容
量である。
　初期容量比N／P　＝ｎ（ｍＡｈ／ｇ）　／　ｐ（ｍＡｈ／ｇ）　
【００６８】
　充放電効率の測定は、対極をリチウム金属とし、活物質1gあたり、３０ｍAの電流密度
の定電流で１．５Ｖから０Ｖまで充電し、その後９０分間定電圧充電する。３０分間休止
した後に活物質1gあたり、３０ｍAの電流密度の定電流で０Ｖから１．５Ｖまで放電を行
い、初回充電容量に対しての初回放電容量の割合であり、次式にて表される。
　充放電効率　＝１００　×　初回放電容量　／ 初回充電容量
【００６９】
　実施例及び比較例のリチウムイオン二次電池を用い、サイクル性能の試験を行った。４
５℃の恒温槽にて試験を実施した。まず１Ｃレートにて充電終始電圧を４．２Ｖとし、そ
の後１Ｃレートにて２．５Ｖまで放電を繰り返した。1回目の放電容量を１００％とし、
２００回目の放電容量が８０％を下回る場合に×、上回る場合に○とした。
【００７０】
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【表１】

　C１～C９のリチウム二次電池の負極活物質について、黒鉛粒子と低結晶炭素粒子の配合
質量比と、初物性について表１にまとめた。
【００７１】
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【表２】

【００７２】
　負極の電極密度、配向度に対して得られた電池性能をまとめて表２に示した。
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