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(57)【要約】
　電池用活物質の製造法であって、電気化学的に活性な
粒子を装入する工程、任意に、この電気化学的に活性な
粒子を粉砕する工程、適当な有機溶剤中にあってもよい
有機炭素化合物を添加し、混合する工程、この混合物を
、保護ガス下に、有機化合物の分解限界を上回りかつ電
気化学的に活性な粒子の分解温度を下回る温度へと加熱
する工程を含む方法、このようにして製造された活物質
、並びに相応する用途及び使用。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電池用活物質の製造法において、以下の工程ａ）～ｄ）：
ａ）電気化学的に活性な粒子を装入する工程、
ｂ）任意に、この電気化学的に活性な粒子を粉砕して、走査型電子顕微鏡で測定した平均
粒度が２μｍ未満となるようにする工程、
ｃ）適当な有機溶剤中にあってもよい有機炭素化合物を添加し、混合する工程、
ｄ）この混合物を、保護ガス下に、有機化合物の分解限界を上回りかつ電気化学的に活性
な粒子の分解温度を下回る温度へと加熱する工程であって、それにより、有機炭素化合物
が分解して炭素となり、この炭素が均一な層として電気化学的に活性な粒子の表面上に堆
積するものとする、
を含むか又はこれらの工程からなることを特徴とする方法。
【請求項２】
　電気化学的に活性な粒子としてＬｉ2Ｓを使用する、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　特にボールミルにより粉砕することによって、かつ／又は、手動で粉砕することによっ
て、電気化学的に活性な粒子の粒度を低下させる、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　有機炭素化合物として、サッカロース及び／又はポリアクリロニトリルを使用する、請
求項１に記載の方法。
【請求項５】
　有機炭素化合物としてポリアクリロニトリルを使用し、溶剤としてＮ－メチル－２－ピ
ロリドンを使用する、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　工程ｄ）において、８５０℃まで、好ましくは５５０～７５０℃に加熱し、この温度を
２～５時間、好ましくは３時間保持する、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　電極及び／又は電池における、請求項１から６までのいずれか１項に記載の方法により
製造された活物質の使用。
【請求項８】
　リチウム金属電池及び／又はリチウムイオン電池における正極材としての、請求項１か
ら６までのいずれか１項に記載の方法により製造された活物質の使用。
【請求項９】
　正極材の製造法において、以下の工程：
ｉ）請求項１から６までのいずれか１項に記載の方法により製造された活物質を装入する
工程、
ｉｉ）少なくとも一つの電子伝導性添加物を、場合により少なくとも一つの適当なバイン
ダーの添加下に加入する工程、
ｉｉａ）任意に、さらなる添加物を添加する工程、
ｉｉｉ）材料を混合する工程、
ｉｖ）得られた材料を乾燥させる工程
を含むことを特徴とする方法。
【請求項１０】
　工程ｉ）～ｉｖ）からなる、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　請求項１から６までのいずれか１項に記載の方法により製造された、電池用活物質。
【請求項１２】
　電気化学的に活性なＬｉ2Ｓ粒子を含む電池用活物質であって、この粒子が均一な炭素
外被で被覆ないし包囲されている電池用活物質において、この外被に含まれている炭素が
、サッカロース又はポリアクリロニトリルの熱分解により、好ましくはポリアクリロニト
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リルの熱分解により生じたものであることを特徴とする、電池用活物質。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本願はＤＥ１０２０１１０８４６４６の優先権を主張する。この優先権書類を本明細書
に完全に援用する。
【０００２】
　本願で引用する全ての刊行物を本明細書に完全に援用する。
【０００３】
　本発明は電池用活物質に関する。
【０００４】
　従来技術：
　例えば電気自動車における電池、またさらには再生可能エネルギー（例えば風力エネル
ギー、太陽エネルギーなど）のための蓄電体技術における電池としての用途には、従来提
供ないし販売されているものよりも明らかに高い比エネルギーを伴う再充電可能な電池の
新たな技術開発が必要とされている。
【０００５】
　リチウム硫黄電池は、この用途分野に関して非常に有望な技術の一つである。例えば、
元素硫黄（Ｓ8）の理論重量容量は１６７２ｍＡｈｇ-1であり、換言すればその理論エネ
ルギー密度は最大で２６００Ｗｈｋｇ-1である（即ち、すでに広く普及しているリチウム
イオン技術のエネルギー密度の最大で５倍にものぼる）。
【０００６】
　さらに、硫黄ないし硫黄をベースとする電極材を使用することで、例えば特に本来の内
在的な「過充電保護機構」や、健康上の懸念がなく、環境に優しく、原料産出が豊富であ
り、さらには運搬や製造のコストが低いといった、さらなる全般的な利点がもたらされる
。
【０００７】
　しかしながら、正極材としての硫黄の使用は、以下に挙げる一連の課題をも抱えている
：
－　硫黄及び硫黄をベースとする化合物（例えばＬｉ2Ｓ）の電子伝導性及びイオン伝導
性が極めて低い。
－　充放電過程の間に中間形成される多硫化リチウム（Ｌｉ2Ｓn、但し２＜ｎ＜８）が、
使用される有機液体電解質に非常に溶解しやすい。それによって、一方では電子非伝導性
で非溶解性のＬｉ2Ｓ2及びＬｉ2Ｓが正極表面に析出するため、これを電気化学的にさら
に利用することができなくなる。また他方では、この多硫化物は負極側にも拡散し、そこ
でＬｉ2Ｓ2及びＬｉ2Ｓとして析出することがあり、これによって負極表面の不活性化が
生じるか、又はそこで再度還元されてもとの正極側へと拡散する。最後に記載したケース
はいわゆる「シャトル機構」と呼ばれ、これによって比容量が低下し、また電池の自己放
電が増加する。
－　他の観点では、すでに記載したように活物質のイオン伝導性が極めて低いことに基づ
いて、活物質と液体電解質との接触面ができるだけ大きいことが必要となる。
－　充放電サイクルを繰り返している間、これに伴って繰り返される一連の体積膨張ない
し体積減少によって電極のモルホロジーが変化し、その結果硫黄粒子が凝集し、それによ
ってまたもや極めて低い電子伝導性及びイオン伝導性がマイナスに作用する。この場合、
電気化学的に活性となるのは粒子凝集体の表面のみであり、この活性は当然のことながら
粒子の凝集によって低下する。これによってまたもや、達成可能な比容量が低下する（Je
on et al. Journal of Materials Processing Technology 143-144 (2003) 93-97）。
【０００８】
　これにより全体として、実際に達成可能な容量は、理論上可能であるものを明らかに下
回り、多くの場合サイクルの進行中にすぐに低下する。
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【０００９】
　それによってサイクル安定性が低下し、さらに充放電過程の効率が低下する。
【００１０】
　Ji & Nazar Journal of Materials Chemistry 20 (2010) 9821 -9826及びJi et al. Na
ture Materials 8 (2009) 500-506には、このような課題についての十分な概説及び序論
が記載されている。
【００１１】
　硫黄電極の放電過程は、包括的には全体として以下の反応式により表すことができる：
　　　１６Ｌｉ＋Ｓ8－－＞８Ｌｉ2Ｓ
　この反応式から、正極材として元素硫黄を使用するには他のリチウム源が必須であるこ
とがわかる。従って、負極として多くの場合金属リチウムが用いられるが、この金属リチ
ウムは、充放電サイクルを繰り返している間に樹枝状晶を生じるというリスクを抱えてい
る。
【００１２】
　従来技術ではすでに、元素硫黄の代わりに放電過程の最終生成物、つまりＬｉ2Ｓを出
発材料として使用する試みが部分的になされている。
【００１３】
　Ｌｉ2Ｓを正極材として広範に使用するために克服すべき課題は、元素硫黄と類似して
いる。なぜならば、当然のことながら電気化学反応が同じであるためである。相違してい
るのは、オリジナルの生成物を出発原料として使用する点のみである。
【００１４】
　相応する従来技術が、例えばWang et al. Electrochimica Acta 55 (2010) 7010-7015
； Wang et al. Carbon 46 (2008) 229-235；Wang et al. Electrochemistry Communicat
ions 4 (2002) 499-502；Hassoun & Scrosati Angewandte Chemie 49 (2010) 2371-2374
；Wang et al. Adv. Funct. Mater 13, No.6 (2003) 487-492；Choi et al. Journal of 
Alloys and Compounds 449 (2008) 313-316；Zhang et al. Electrochimica Acta 54 (20
09) 3708-3713；Choi et al. Materials Science Forum 510-511 (2006) 1082-1085及びJ
i et al. Nature Materials 8 (2009) 500-506から知られている。
【００１５】
　従来技術で挙げられている方法は、多くの場合、元素硫黄（Ｓ8）を出発材料として使
用することに限定されている。例えば、スパッタ技術による硫黄粒子の炭素被覆に関する
技術が記載されている（Y.-J. Choi et al., Journal of Power Sources 184 (2008), 54
8-552）。しかしながらこの技術は、非常に煩雑であって高コストであるために、またこ
の技術は量的なキャパシティが限られていることに基づいて、大工業的規模へのスケール
アップには適さない。
【００１６】
　さらに、極めて様々な形状のメソ多孔質炭素化合物における、又は極めて様々な形状の
メソ多孔質炭素化合物による、硫黄の種々の熱導入ないし熱吸収が記載されており、その
際、硫黄の溶融温度が比較的低い（１１５℃）ことが利用されている。しかしながら、こ
れは全体としては同様に非常に煩雑であり、通常はナノスケールもしくはナノ構造化され
た炭素材の使用が必要であって、この炭素材も非常に高コストである。
【００１７】
　特に、Yang et al., Nano Lett. 2010, 10, 1486-1491に記載されているようなｎ－ブ
チルリチウムによる事後的なリチオ化も、複数の付加的な方法工程と一連の付加的な試薬
の使用を伴うために、同様に高コストであり、大工業的な利用には役に立たない。
【００１８】
　Qiu et al., Electrochimica Acta 55 (2010), 4632-4636に記載されているようなポリ
マーナノ繊維の使用も、方法が煩雑であるために大規模への転用はほとんど期待できない
。同時に、そのようなポリマー、即ち電気化学的に不活性な添加物を多量に使用すること
によって、「電池」系全体で見て、実際に達成可能な重量容量、重量エネルギー密度及び
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体積エネルギー密度が明らかに低下する。
【００１９】
　さらに、ここでも元素硫黄が使用されており、この元素硫黄の溶融温度が比較的低いこ
とが、またもやポリマーマトリックスへの硫黄の熱導入のための重要な前提条件となって
いる。
【００２０】
　電子伝導性炭素マトリックスの形成に、多層カーボンナノチューブを使用する場合（Yu
an et al., Journal of Power Sources 189 (2009), 1141 -1146）、又はナノワイヤ（こ
れ自体がすでに非常に高価である）を使用する場合、これらの材料を大規模で利用するこ
ともほとんど不可能であると考えられる。
【００２１】
　とりわけ、上記の解決手法の多くにおいては、硫黄を炭素に施与することに留意すべき
である。これはまたもや、硫黄の融点の方が低いために可能であるに過ぎない。さらに、
とりわけこのような組合せ方は、リチオ化に関する体積膨張（～＋２２％、He et al., J
ournal of Power Sources 190 (2009) 154-156参照）を考慮したものである。
【００２２】
　しかしながらこの場合、すでに記載したように、この体積変化によって充放電過程の進
行中に電極モルホロジーが変化することを常に考慮しなければならない。従って、特にで
きる限り密な硫黄粒子配置によってできる限り高い体積エネルギー密度を達成することが
望まれているために硫黄粒子を互いにできる限り密に配置する、という場合には、炭素へ
の硫黄の施与は、硫黄粒子の直接的な接触、従ってすでに言及したような粒子凝集、さら
には炭素材からの活物質の分離、従って電子伝導性の消失といったリスクを常に抱えてい
る。
【００２３】
　さらに、リチウムイオンと硫黄との接触面積ができる限り大きくなることを保障するた
めには、確かに一方では硫黄と電解質との接触面積ができるかぎり大きいことが望ましい
が、他方ではこれによって溶解した多硫化物イオンが拡散し、これによってすでに記載し
たマイナスの随伴現象が生じてしまい、このことは硫黄をベースとする電極材料の開発に
当たって主要な課題の一つとなっている。
【００２４】
　Hassoun et al, Journal of Power Sources 196 (2011) 343-348から、単純な混合によ
り得られるＬｉ2Ｓ－Ｃ複合体が知られている。Ｌｉ2Ｓ粒子の一様ないし均一な被覆は達
成されていない。Moskon et al., Journal of Power Sources 174 (2007) 683-688から、
クエン酸水で被覆し、次いで熱処理して得られる、炭素で被覆されたＴｉＯ2粒子が知ら
れている。
【００２５】
　課題：
　本発明の課題は、特に、後に可能となるプロセスの大工業的な応用を考慮しながら、従
来技術の公知の欠点を克服することであった。それに応じて、とりわけ、電池用活物質を
製造するための、低コストで効率的でかつ確実な方法を見出すことが望まれていた。さら
に、相応して有利な電池用活物質、相応する電極及び電池自体を提供することが課題であ
った。
【００２６】
　解決法：
　前記課題は、本発明による方法、本発明による使用、及び本発明による材料により解決
される。
【００２７】
　概念定義：
　本発明の範囲内で、他に記載がない限り、量データはいずれも質量データと理解される
べきである。



(6) JP 2014-530473 A 2014.11.17

10

20

30

40

50

【００２８】
　他に記載がない限り、ナノメートル範囲又はマイクロメートル範囲でのサイズデータは
、走査型電子顕微鏡（ＲＥＭ）で測定したものであるか、もしくはそのように測定すべき
ものである。本発明の範囲では、「室温」という概念は２０℃の温度を意味する。温度デ
ータは、他に記載がない限り摂氏（℃）である。
【００２９】
　他に記載がない限り、挙げられた反応ないし方法工程は、常圧（大気圧）で、即ち１０
１３ｍｂａｒで実施するものである。
【００３０】
　本発明の範囲内で、「及び／又は」、「かつ／又は」との表現は、それぞれの列挙で挙
げられた要素の、各々の任意の組合せ及び全ての組合せを含む。
【００３１】
　詳細な説明：
　本発明の対象は、特に、電池用活物質の製造法において、以下の工程ａ）～ｄ）：
ａ）電気化学的に活性な粒子を装入する工程、
ｂ）任意に、この電気化学的に活性な粒子を粉砕して、走査型電子顕微鏡で測定した平均
粒度が２μｍ未満となるようにする工程、
ｃ）適当な有機溶剤中にあってもよい有機炭素化合物を添加し、混合する工程、
ｄ）この混合物を、保護ガス下に、有機化合物の分解限界を上回り、好ましくは３００℃
を上回り、かつ電気化学的に活性な粒子の分解温度を下回る温度へと加熱する工程であっ
て、それにより、有機炭素化合物が分解して炭素となり、この炭素が均一な層として電気
化学的に活性な粒子の表面上に堆積するものとする、
を含むか又はこれらの工程からなることを特徴とする方法である。
【００３２】
　電気化学的に活性な粒子として、本発明の範囲内では、方法において特にＬｉ2Ｓ粒子
を使用する。その際、Ｌｉ2Ｓのイオン及び電子伝導性が非常に低いことに基づき、高い
比表面積を達成するためには、ＲＥＭで測定した平均粒度が２μｍ未満であることが必要
である。使用するＬｉ2Ｓがすでに２μｍ未満の平均粒度を有している場合には、粉砕は
不要である（しかしながら、行ってもよい。）。
【００３３】
　添加すべき炭素化合物ないし炭素源は、保護ガス下に電気化学的に活性な粒子の溶融温
度を下回る温度で加熱した際に、これらの炭素化合物ないし炭素源が分解して炭素となる
ように選択する必要がある。好ましくは、本発明の範囲内では炭素化合物として、糖、特
にサッカロース又はポリアクリロニトリルを使用する。ポリアクリロニトリルは、糖と比
較してＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）に可溶であるという利点を有しており、こ
れによってＬｉ2Ｓ粒子上に一様な炭素被覆が生じる。このことは、充放電過程の間の効
率の改善によって確認することができる。
【００３４】
　炭素源として糖を使用した場合にも、卓越した結果を達成することができる。この結果
は多くの場合、文献から公知である結果を明らかに上回るものである。
【００３５】
　炭素化合物を分解して炭素にするために、炭素化合物を、保護ガス下に、好ましくはヘ
リウム、ネオン、アルゴン又は窒素下に、特に好ましくは窒素下に、２～５時間、好まし
くは３時間、８５０℃まで、好ましくは５５０℃～７５０℃の温度に加熱する。その際、
分解温度までの加熱は、原則的に生成物への影響なく任意の加熱勾配で行うことができる
が、実地上の理由から、好ましくは約２～４℃／分、特に３℃／分の温度上昇を選択する
。
【００３６】
　加熱ないし温度の保持は、当業者に公知の炉内で、好ましくは管炉内で行うことができ
る。
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【００３７】
　このように製造された炭素層で包囲されたＬｉ2Ｓ粒子を、その後さらに加工して電極
にすることができる。相応する方法も同様に本発明の対象であり、工程ｉ）～ｉｖ）：
ｉ）上記の本発明による方法により製造された活物質を装入する工程、
ｉｉ）少なくとも一つの電子伝導性添加物を、場合により少なくとも一つの適当なバイン
ダーの添加下に加入する工程、
ｉｉａ）任意に、さらなる添加物を添加する工程、
ｉｉｉ）材料を混合する工程、
ｉｖ）得られた材料を乾燥させる工程
を含むか又はこれらの工程からなる。
【００３８】
　使用可能な電子伝導性添加物の例は、例えば炭素含有材料である。
【００３９】
　使用可能な好ましい炭素含有材料は、カーボンブラック、合成黒鉛又は天然黒鉛、グラ
フェン、炭素ナノ粒子、フラーレン又はその混合物からなる群から選択されたものである
。使用可能なカーボンブラックは、例えばケッチェンブラック(R)の名称で入手可能であ
る。使用可能な好ましいカーボンブラックは、例えば商品名Super P(R)又はSuper P(R) L
iで入手可能である。
【００４０】
　炭素含有材料は、１ｎｍ～５００μｍ、好ましくは５ｎｍ～１μｍ、特に好ましくは１
０ｎｍ～６０ｎｍの範囲内の平均粒度を有することができる。
【００４１】
　好適なバインダーは、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）、ポリメチルメタクリレート（
ＰＭＭＡ）、ポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）、セルロース、セルロース誘導体ポリ（ビ
ニリデンジフルオリドヘキサフルオロプロピレン）コポリマー（ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）、ポ
リテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、スチレン－ブタジエン－ゴム（ＳＢＲ）及びポ
リビニリデンフルオリド（ＰＶＤＦ）である。好ましくは、本発明の範囲内ではポリビニ
リデンフルオリド（ＰＶＤＦ）をバインダーとして使用する。
【００４２】
　さらなる添加物とは、例えば被覆されたリチウム粉末であってよい。この粉末は、本来
の活物質のリチウムの当初の不可逆的な損失を補うためのリチウムリザーバーとして作用
し得る。しかしながら通常は、さらなる添加物を添加しなくてもよい。
【００４３】
　さらに、活物質を、少なくとも一つの電子伝導性添加物と、少なくとも一つの適当なバ
インダーと一緒に、通常の比で混合することができる。本発明の一変法において、活物質
：添加物：バインダーの質量比は４：５：１である。
【００４４】
　このようにして製造した正極材を、その後、当業界で慣用の様式で電極へと加工するこ
とができる。
【００４５】
　例えばこの正極材を、集電体として作用するアルミニウム箔、ニッケル箔又はＡｌ／Ｎ
ｉ箔に施与することができる。また、当業界で周知慣用の他の集電体を用いることもでき
る。
【００４６】
　刊行物においてすでに何度も議論されている通り、好適な電解質や適当なセパレータの
選択も重要である（Peled et al. J. Electrochem. Soc, 136, No.6 (1989) 1621 -1625
；Jin et al. Journal of Power Sources 117 (2003) 148-152；Chang et al. Journal o
f Power Sources 112 (2002) 452-460参照）。
【００４７】
　本発明の範囲内では、電解質として当業者に公知の全ての電解質を使用することができ
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、これには以下のものが含まれる：
当業者に公知のリチウム含有伝導性塩を含む有機電解質、並びに、伝導性塩を含むイオン
性液体、例えば、１－ブチル－１－メチルピロリジニウム－ビス（トリフルオロメタンス
ルホニル）イミド（ＰＹＲ14ＴＦＳＩ）中のリチウム－ビス（フルオロスルホニル）イミ
ド（ＬｉＦＳＩ）又はリチウム－ビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド（ＬｉＴ
ＦＳＩ）、伝導性塩を含むポリマー電解質、例えば、ＬｉＦＳＩ（及び任意にＰＹＲ14Ｔ
ＦＳＩ）を含むポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）、並びに、任意に液体の有機電解質、例
えば、ＴＥＧＤＭＥ中のＬｉＣＦ3ＳＯ3、エチレンカーボネート（ＥＣ）／ジメチルカー
ボネート（ＤＭＣ）／ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）／プロピレンカーボネート（ＰＣ
）からの任意の混合物中のＬｉＰＦ6、並びに、ジメトキシエタン（ＤＭＥ）及び１，３
－ジオキソラン（ＤＯＬ）からの混合物中のＬｉＴＦＳＩ又はＬｉＰＦ6又はＬｉＢＦ4、
又は、イオン性液体、固体電解質及び任意の組合せ。
【００４８】
　好ましくは、以下の群から選択されたものを使用することができる：１－ブチル－１－
メチルピロリジニウム－ビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド中のリチウム－ビ
ス（フルオロスルホニル）イミド又はリチウム－ビス（トリフルオロメタンスルホニル）
イミド、ＬｉＴＦＳＩを含むポリエチレンオキシド、ＬｉＴＦＳＩ及びＰＹＲ14ＴＦＳＩ
を含むポリエチレンオキシド、ＴＥＧＤＭＥ中のＬｉＣＦ3ＳＯ3、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／プロピレンカーボネートからの任意の
混合物中のＬｉＰＦ6、ジメトキシエタン／１，３－ジオキソラン中のＬｉＴＦＳＩ、ジ
メトキシエタン／１，３－ジオキソラン中のＬｉＰＦ6、ジメトキシエタン／１，３－ジ
オキソラン中のＬｉＢＦ4、３：７のテトラエチレングリコールジメチルエーテル（ＴＥ
ＧＤＭＥ）／１，３－ジオキソラン中のＬｉＣＦ3ＳＯ3、及びその混合物。
【００４９】
　特に好ましくは、電解質として、３：７のテトラエチレングリコールジメチルエーテル
（ＴＥＧＤＭＥ）／１，３－ジオキソラン中のＬｉＣＦ3ＳＯ3を使用する。
【００５０】
　本発明の範囲内では、セパレータとして、ポリプロピレン及び／又はポリプロピレンを
ベースとするセパレータ、ガラス繊維をベースとするセパレータ、セラミックセパレータ
及びその混合物ないし組合せからなる群から選択されたものを使用することができる。ポ
リマー電解質並びに固体電解質の場合には、これらは同時にセパレータとしても作用し得
る。特に好ましくは、セパレータとして例えばCelgard(R) 2325として販売されている三
層膜セパレータを使用する。
【００５１】
　本発明の本質的な観点は、活物質を製造する際に水を溶剤として使用しないことであり
、それというのも、さもなくばＬｉ2Ｏ及びＨ2Ｓが生じてしまうためである。それに伴っ
て活物質は「消失」してしまう。
【００５２】
　さらに本発明の対象は、リチウム金属電池及び／又はリチウムイオン電池における正極
材としての、本発明により製造された活物質の使用である。
【００５３】
　本発明は幾つかの顕著な利点を有しているが、そのうち幾つかを以下に記述する；
活物質としての硫化リチウム（Ｌｉ2Ｓ）の使用は、理論な観点で比容量が比較的低い（
１１６６ｍＡｈｇ-1）ことを除けば、元素硫黄と比較していくつかの利点を有している。
硫化リチウム（Ｌｉ2Ｓ）はすでにリチオ化されているため、リチウム硫黄電池における
使用に加えて、リチウムイオン電池における正極材としての使用も可能である。これによ
って、金属リチウム以外の負極材（例えば黒鉛、ケイ素、スズなど）の利用が可能になる
ため、ここに挙げた材料は負極側への金属リチウムの使用から解放される。
【００５４】
　このことは実際の利用可能性に関して極めて大きな利点の一つであり、それというのも
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、金属リチウムの使用はなおも樹枝状晶形成のリスクを抱えているためである。
【００５５】
　他方で、これによって材料の汎用性が高まり、かつ、リチウムイオン技術からのすでに
商業的に成功しているかもしくは将来的な全ての負極材の併用が可能となる。さらに、Ｌ
ｉ2Ｓを出発材料として使用することによって、炭素包囲体内の亀裂を招く硫黄のリチオ
化の間の体積膨張が事前に生じることとなる。このようにして、Ｌｉ2Ｓ粒子を包囲する
炭素層は、充放電過程を繰り返し行っている間であっても損傷のないままである。
【００５６】
　その結果、実際に達成される比容量（ひいては電池のエネルギー密度）が増加し、サイ
クル安定性が明らかに改善され、さらにはほぼ１００％の充放電サイクル効率を達成する
ことができた。
【００５７】
　全体として、これによって、特に系全体において利用可能なリチウムイオンの供給が限
られておりリチウム金属を使用した場合のように大過剰のリチウムイオンが利用可能であ
るわけではない場合に、達成できるサイクル数が明らかにより増加する。このことは特に
、負極として例えば黒鉛を使用するリチウムイオン電池における正極材として材料を使用
することを考慮すると極めて重要であり、それというのも、このような系では外部のリチ
ウム源を利用することができないためである。
【００５８】
　さらに、製造された活物質の電子伝導性は、均一な炭素包囲体自体によって著しく向上
する。これによって、Ｌｉ2Ｓ粒子及びその凝集体は電子絶縁を生じなくなる。ここで、
電子絶縁によってこのＬｉ2Ｓ粒子及びその凝集体は電気化学的に不活性になり、ひいて
はさらなる充放電過程にもはや利用できなくなってしまう。
【００５９】
　特に、均一な炭素包囲体によって、電解質中に溶解した多硫化物の流出及び正極表面へ
のその析出（これは、正極表面に析出した活物質の電気化学的不活性化につながる）、並
びに負極表面へのその析出（これは、負極の不活性化の増大、並びに特に、硫黄をベース
とする電池系の自己放電の原因であるいわゆる「シャトル機構」の発現につながる）が、
効果的に妨げられる。
【００６０】
　さらに、均一な炭素包囲体によって硫黄粒子ないしＬｉ2Ｓ粒子の物理的接触が妨げら
れるため、サイクル進行中の粒子凝集が活発に抑制される。
【００６１】
　本発明の範囲内では、元素硫黄ではなく好ましくはＬｉ2Ｓを正極用出発材料として使
用した。
【００６２】
　本発明の範囲内では、電気化学的に活性な粒子のために一種の「マイクロリアクター」
を製造したが、これは以下の要求を考慮したものである：
－　可溶性の多硫化物が正極表面ないし負極側へと拡散し、そこで析出すること（不活性
化及び「シャトル機構」）を防止する。
－　充放電過程の間の粒子凝集を防止する。
－　集電体との電子的接触を保障する。
【００６３】
　同時に本発明の範囲内では、リチウムイオンが活物質へと確実に輸送されるようにする
ために、このマイクロリアクターの「外被」が液体電解質透過性であることを保障した。
さらに、リチオ化及び脱リチオ化による公知の体積変化を考慮した。
【００６４】
　「リアクター外被」には炭素を使用したが、それというのも、炭素は、高い電子伝導性
を有しており、可溶性の長鎖多硫化物をこの「リアクター」の内部に保持しつつ、同時に
、電解質及びリチウムイオンを透過するためである。
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【００６５】
　さらに、出発材料として元素硫黄の代わりにＬｉ2Ｓを使用することによって、以下の
ような利点を利用することができた：
－　Ｌｉ2Ｓは元素硫黄よりも明らかに高い融点を有しており、この融点は約９３８℃で
ある。
－　この比較的高い温度が、本発明による活物質の製造法に、即ち、粒子への均一な炭素
層ないし炭素包囲体の施与に必要である。
－　リチオ化の「先行」によって、これに伴う体積膨張も先行するため、そのような体積
膨張による炭素被覆の損傷を懸念する必要がない。
－　Ｌｉ2Ｓはすでにリチウムを含有しているため、負極側に必ずしも金属リチウムを使
用する必要がなく、他の負極材を使用してもよい。
【００６６】
　本発明による方法は、低コストな材料（例えば、糖、アセトニトリル及びポリアクリロ
ニトリル）を使用して実施するものであり、このことは、極めて大きな経済的利点と、少
なくとも部分的に環境上の利点とを意味する。
【００６７】
　本発明による方法は全体として低コストであり、それというのも複雑な装置構成がなく
てもよいためである。従って、大工業的な利用を極めて迅速かつ容易に実現することがで
きる。
【００６８】
　本発明による方法では、必要な電解質量がごくわずかである（これは電池のコストに大
きく影響する）ばかりでなくさらに、意想外にも、わずかな量のみを使用することで、比
容量の増加、効率の向上、さらにはサイクル安定性の改善といった点で、そのような電池
の性能が改善される。
【００６９】
　さらに本発明による方法は、容易で、かつ比較的大きな経済的並びにその他の支出なし
に、大工業的規模へと転用可能である。
【００７０】
　本発明により製造された活物質を使用して達成された結果は、刊行物に公表されている
大部分の結果よりも優れている。これに関して、より十分な比較ができるようにするため
には、達成された比容量についての値が常に活物質としてのＬｉ2Ｓの割合に対するもの
であることに留意すべきである。
【００７１】
　本発明による活物質のための幾つかの変法の例を、以下のように特徴付けることができ
る：
　変法１は、電池用活物質であり、その際、この活物質は電気化学的に活性な粒子を含有
しており、この粒子は均一な外被で被覆ないし包囲されている。
【００７２】
　変法２は、変法１による活物質であり、その際、電気化学的に活性な粒子はＬｉ2Ｓ粒
子である。
【００７３】
　変法３は、変法１又は２による活物質であり、その際、外被は高い電子伝導性を有して
いる。
【００７４】
　変法４は、一つ以上の前出の変法による活物質であり、その際、外被は液体電解質透過
性である。
【００７５】
　変法５は、一つ以上の前出の変法による活物質であり、その際、外被は炭素を含有して
いる。
【００７６】
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　変法６は、一つ以上の前出の変法による活物質であり、その際、外被に含まれる炭素は
有機炭素源に由来するものである。
【００７７】
　変法７は、一つ以上の前出の変法による活物質であり、その際、外被に含まれる炭素は
有機炭素源の熱分解により生成されたものである。
【００７８】
　変法８は、一つ以上の前出の変法による活物質であり、その際、外被に含まれる炭素は
サッカロース又はポリアクリロニトリルの熱分解により、好ましくはポリアクリロニトリ
ルの熱分解により生成されたものである。
【００７９】
　変法９は、一つ以上の前出の変法による活物質であり、その際、外被で被覆ないし包囲
された電気化学的に活性な粒子に電子伝導性添加物が添加されている。
【００８０】
　本発明には、本発明による活物質又は本発明による方法により製造された活物質を使用
して製造された電池、並びに、本発明による活物質又は本発明による方法により製造され
た活物質の相応する使用も含まれる。
【００８１】
　その際、本発明の種々の態様を、例えば種々の従属請求項の態様に限定することなく、
任意の様式で互いに組み合わせることができる。
【００８２】
　本発明の特別な手法により得られた、電気化学的に活性な粒子の表面上の炭素層は、均
一で、一様で、連続した被覆である。すでに炭素を包含している物質を活物質と混合する
という従来技術から公知である方法では、このような被覆を得ることはできない。
【００８３】
　本発明を、以下の図及び実施例に関連して説明するが、これに限定されるものではない
。
【００８４】
　図の説明：
　図１は、本発明による方法により炭素源としてのサッカロースに由来する炭素で被覆し
たＬｉ2Ｓを活物質として使用した３つの電極を用いた測定に関する３つのグラフを示し
たものである。実施例１及び２により製造を行った。
【００８５】
　その際、それぞれ、サイクル数に対して比容量（ｍＡｈｇ／硫黄）及び効率（パーセン
ト）をプロットした。
【００８６】
　グラフ１は、電解質１００μｌ及びＣ／５０＝０．０２７５５ｍＡでの測定を示したも
のである。
【００８７】
　グラフ２は、４５μｌ及びＣ／５０＝０．０２６３５ｍＡでの測定を示したものであり
、グラフ３は、３０μｌ及びＣ／５０＝０．０２４２０ｍＡでの測定を示したものである
。
【００８８】
　パラメーターは、３つ全ての測定についてそれぞれ同一であった：
Ｃレート：Ｃ／５０
Ｃ／５０のＣレートとは、一般に、完全な理論容量での電極の充（放）電が５０時間とな
るような印加電流密度である。
定電流サイクルの電圧範囲１．２～３．５Ｖ
電極表面積：１．１３ｃｍ2

（炭素被覆Ｌｉ2Ｓをベースとする電極の定電流サイクル。炭素源としてサッカロースを
使用し、使用する電解質の量を変化させた：上方の図は１００μｌ（Ｃ／５０≒０．０２
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７５５ｍＡ）、中央の図は４５μｌ（Ｃ／５０≒０．０２６３５ｍＡ）、下方の図は３０
μｌ（Ｃ／５０≒０．０２４２０ｍＡ）である。適用したＣレート：Ｃ／５０、カットオ
フ電位：１．２及び３．５Ｖ　ｖｓ　Ｌｉ+／Ｌｉ）。
【００８９】
　図２は、本発明による方法により炭素源としてのポリアクリロニトリルに由来する炭素
で被覆したＬｉ2Ｓを活物質として使用した３つの電極を用いた測定に関する３つのグラ
フを示したものである。実施例１及び２により製造を行った。
【００９０】
　グラフ１は、電解質６０μｌ及びＣ／５０＝０．０１５２４ｍＡでの測定を示したもの
である。
【００９１】
　グラフ２は、４５μｌ及びＣ／５０＝０．０１６１７ｍＡでの測定を示したものであり
、グラフ３は、３０μｌ及びＣ／５０＝０．０１４２２ｍＡでの測定を示したものである
。
【００９２】
　パラメーターは、全ての測定について図１と同一であった。
（炭素被覆Ｌｉ2Ｓをベースとする電極の定電流サイクル。炭素源としてＰＡＮを使用し
、使用する電解質の量を変化させた：上方の図は６０μｌ（Ｃ／５０≒０．０１５２４ｍ
Ａ）、中央の図は４５μｌ（Ｃ／５０≒０．０１６１７ｍＡ）、下方の図は３０μｌ（Ｃ
／５０≒０．０１４２２ｍＡ）である。適用したＣレート：Ｃ／５０。カットオフ電位：
１．２及び３．５Ｖ　ｖｓ　Ｌｉ+／Ｌｉ）。
【００９３】
　図３は、硫黄を活物質として用いた従来技術による電極の測定に関するグラフを示した
ものであり、電解質は３０μｌであり、Ｃ／５０＝０．０１３５８ｍＡである。パラメー
ターは図１及び図２と同一であった。（硫黄をベースとする電極の定電流サイクル。適用
したＣレート：Ｃ／５０≒０．０１３５８ｍＡ。カットオフ電位：１．２及び３．５Ｖ　
ｖｓ　Ｌｉ+／Ｌｉ）。
【００９４】
　図４は、二つのＸ線回折図を示す。ここで、上方の図は出発材料Ｌｉ2ＳのＸ線回折図
を示す。下方の図は、本発明による方法で５５０℃で炭素で被覆されたＬｉ2ＳのＸ線回
折図を示す。
【００９５】
　ここから、Ｌｉ2Ｓの構造が炭素被覆後も保持されたままであることが明らかである。
【図面の簡単な説明】
【００９６】
【図１】本発明による方法により炭素源としてのサッカロースに由来する炭素で被覆した
Ｌｉ2Ｓを活物質として使用した３つの電極を用いた測定に関する３つのグラフを示す図
。
【図２】本発明による方法により炭素源としてのポリアクリロニトリルに由来する炭素で
被覆したＬｉ2Ｓを活物質として使用した３つの電極を用いた測定に関する３つのグラフ
を示す図。
【図３】硫黄を活物質として用いた従来技術による電極の測定に関するグラフを示す図。
【図４】Ｘ線回折図を示す図。
【実施例】
【００９７】
　実施例１－活物質の製造：
　平均粒度を低下させるため、Ｌｉ2Ｓ　３ｇを、ボールミル（ＺｒＯ2ボール　３０ｇ）
で、潤滑助剤としてアセトニトリル１０ｍｌを用いて粉砕した。その際、この粉砕を２０
０～４００ｒｐｍで２０分間実施し、その後、１０分間放置した。これを３０回繰り返し
た。
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　その後、この粉砕したＬｉ2Ｓ　９ｇとサッカロース１ｇとを、第二のバッチではこの
粉砕したＬｉ2Ｓ　９ｇとポリアクリロニトリル溶液１ｇ（ＰＡＮ　１ｇとＮＭＰ　９ｇ
とから製造したもの）とを、乳鉢内でそれぞれ３０分間混合した。
【００９９】
　引き続き、この混合物を管炉へと移した。
【０１００】
　そこで、窒素雰囲気下に温度を室温から３℃／分の加熱速度で５５０℃へと上昇させ、
この温度を窒素雰囲気下に（等温）３時間保持した。
【０１０１】
　実施例２－活物質の製造：
　最初のうちは実施例１の通りに行った。
【０１０２】
　但し、管炉内で窒素雰囲気下に、温度を室温から３℃／分の加熱速度で３００℃へと上
昇させ、この温度を２時間保持した。次いで、温度を同じ加熱速度で７５０℃へと上昇さ
せ、窒素雰囲気下に（等温）３時間保持した。
【０１０３】
　実施例３－電極の作製：
　実施例１で製造したそれぞれの活物質４０ｇとSuper P(R) Li　５０ｇとを、ミキサー
（ボールミル）中で２００～４００ｒｐｍで１時間混合し、その後、１０分間休止した。
これを３回繰り返した。
【０１０４】
　次いで、１０％ＰＶＤＦ溶液それぞれ１００ｇを３００～６００ｒｍｐで１時間混合し
、その後、１０分間休止した。これを３回繰り返した。
【０１０５】
　得られた生成物を、室温で乾燥室内で２４時間乾燥させ、次いでさらに６０℃で２時間
、８０℃で２時間及び１００℃で２時間乾燥させた。
【０１０６】
　この乾燥させた正極材を用いて、成分を「ポーチバッグ」内に配置することにより電極
を作製した。その際、Ａｌ／Ｎｉ集電体、電解質として３：７の比のＴＥＧＤＭＥ／１，
３－ジオキサン中の０．５Ｍ　ＬｉＣＦ3ＳＯ3、及びセパレータとしてCelgard(R) 2325
を使用した。
【０１０７】
　実施例３－従来技術による電極の作製（比較）：
　実施例２の通りに行ったが、但し活物質として硫黄を使用した。
【０１０８】
　結果：
　実施例２及び実施例３（比較例）により作製した電極を用いて測定を行った。その結果
を、図１（Ｃで被覆されたＬｉ2Ｓ；出発材料：サッカロース）及び図２（Ｃで被覆され
たＬｉ2Ｓ；出発材料：ポリアクリロニトリル）並びに図３（硫黄、被覆なし＝比較例）
に示す。
【０１０９】
　図１～３のグラフから、従来技術による電極が有する効率が、本発明による活物質を用
いた電極が有する効率よりも著しく低いことが明らかである。
【０１１０】
　さらに、本発明による活物質を用いた電極が有するサイクル安定性が、従来技術による
電極が有するサイクル安定性と比較して改善されていることが明らかである。
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