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(57)【要約】
【課題】負極活物質層を高密度化した場合にも、初期効率が高く、大電流充放電時でもサ
イクル特性に優れる非水系二次電池を作製するための負極、及びその負極材を提供し、そ
の結果として、高容量、高入出力特性、高サイクル特性を有する非水系二次電池を提供す
ること。
【解決手段】吸液性係数が０．１１ｍｇ／ｓｅｃ０．５以上であることを特徴とする非水
系二次電池用負極。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　吸液性係数が０．１１ｍｇ／ｓｅｃ０．５以上であることを特徴とする非水系二次電池
用負極。
【請求項２】
　細孔径８０ｎｍ以上９００ｎｍ以下の微細孔容積が０．０８ｍｌ／ｇ以上であることを
特徴とする請求項１に記載の非水系二次電池用負極。
【請求項３】
　前記非水系二次電池用負極を構成する活物質層の密度が１．５ｇ／ｃｍ３以上１．９ｇ
／ｃｍ３以下であることを特徴とする請求項１又は２に記載の非水系二次電池用負極。
【請求項４】
　３種類以上の異なる粒径の黒鉛粒子を混合した黒鉛混合粒子であって、前記黒鉛粒子の
うち円形度が大きい３種の黒鉛粒子間のｄ５０の差の絶対値がいずれも２．５μｍ以上で
あることを特徴とする非水系二次電池用黒鉛粒子。
【請求項５】
　前記円形度が大きい３種の黒鉛粒子の円形度が、それぞれ０．８８以上であることを特
徴とする請求項４に記載の非水系二次電池用黒鉛粒子。
【請求項６】
　前記円形度が大きい３種の黒鉛粒子について、これらのうち少なくとも１種の黒鉛粒子
単材のプレス荷重が他の黒鉛粒子単材のプレス荷重の３倍以上であることを特徴とする請
求項４又は５に記載の非水系二次電池用黒鉛粒子。
【請求項７】
　前記非水系二次電池用黒鉛粒子全体に占める前記円形度が大きい３種の黒鉛粒子の合計
質量割合が、６０質量％以上であることを特徴とする請求項４から６のいずれか１項に記
載の非水系二次電池用黒鉛粒子。
【請求項８】
　天然黒鉛を含むことを特徴とする請求項４から７のいずれか１項に記載の非水系二次電
池用黒鉛粒子。
【請求項９】
　集電体と、該集電体上に形成された活物質層とを備えると共に、該活物質層が、請求項
４から８のいずれか１項に記載の非水系二次電池用黒鉛粒子を含有することを特徴とする
、非水系二次電池用負極。
【請求項１０】
　リチウムイオンを吸蔵・放出可能な正極及び負極、並びに、電解質を備えると共に、該
負極が、請求項１から３及び９のいずれか１項に記載の非水系二次電池用負極であること
を特徴とする、非水系二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水系二次電池に用いる負極と、その負極の製造に用いる黒鉛粒子及びその
製造方法と、前記負極を有する非水系二次電池に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電子機器の小型化に伴い、高容量の二次電池に対する需要が高まってきている。
特に、ニッケル・カドミウム電池や、ニッケル・水素電池に比べ、よりエネルギー密度の
高く、大電流充放電特性に優れたリチウムイオン二次電池が注目されてきている。従来、
リチウムイオン二次電池の高容量化は広く検討されているが、近年リチウムイオン二次電
池に対する高性能化要求の高まりから、更なる高容量化・大電流充放電特性・高温保存特
性・高サイクル特性を満たすことが求められている。
【０００３】
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　リチウムイオン二次電池の負極材料としては、コストと耐久性の面で、黒鉛材料や非晶
質炭素が使用されることが多い。しかしながら、非晶質炭素材料は、実用化可能な材料範
囲での可逆容量が小さく、活物質層の高密度化が困難なことから電池が高容量化できない
といった問題点があった。黒鉛材料はリチウム吸蔵の理論容量である３７２ｍＡｈ／ｇに
近い容量が得られ、活物質として好ましいことが知られている。一方、高容量化のために
負極材料を含む活物質層を高密度化すると、材料の破壊・変形により、電池の初期サイク
ル時の充放電不可逆容量の増加、大電流充放電特性の低下、サイクル特性の低下といった
問題点があった。
【０００４】
　上記問題点を解決するため、例えば特許文献１には、炭素材料として、吸油量、粉体嵩
密度、粒度分布、固有抵抗が特定の範囲にある高密度等方性黒鉛粉末を用いることで、導
電性に優れ、銅箔との密着性に優れ、放電容量が大きく、初期の不可逆容量が小さく、サ
イクル特性に優れたリチウム二次電池負極用炭素材料が得られることが開示されている。
【０００５】
　特許文献２においては、潰れ易さが等しく、粉体の吸油量及び円形度が異なる二種類の
黒鉛粉末を混合することにより、高密度でも浸液性に優れ、サイクル特性に優れたリチウ
ム二次電池負極用炭素材料が得られることが開示されている。
【０００６】
　さらに、リチウムイオン二次電池に関する従来技術として、例えば特許文献３には、黒
鉛質粒子をメカノケミカル処理して、該黒鉛質粒子表面を親水化することで、特定の樹脂
を水系溶媒に分散させた水系結着材を用いたリチウムイオン二次電池でも高速充電するこ
とができることが開示されている。
【０００７】
　また特許文献４には、粒径の５μｍ以上異なる、二種類の黒鉛粒子を混合して形成され
た炭素質材料からなる負極活物質を使用した非水電解質二次電池が開示されている。この
ように粒径の異なる黒鉛粒子を混合することによって、粒径の小さい粒子が粒径の大きい
粒子の間隙に入り込むことができ、これにより、黒鉛粒子間の接触を保持しながら電解液
の吸液性を向上させることができる旨、引用文献４には記載されている。
【０００８】
　なお、特許文献５には、特定のパラメータを満たす炭素材料Ａ及びＢを含む非水電解液
二次電池用負極材料が開示されている。当該文献に記載の発明においては、前記炭素材料
ＡとＢとの平均粒径の比は好ましくは０．７～１．３であり、前記発明は、前記パラメー
タを満たしつつ、かつ構成炭素材料の粒度分布をシャープにすることなどにより、高容量
、急速充放電特性及びサイクル特性を併せ持った非水電解液二次電池用の負極を提供する
ものである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特許第３６０５２５６号公報
【特許文献２】特開２０１０－９２６４９号公報
【特許文献３】特開２００３－１３２８８９号公報
【特許文献４】特開２００５－１０８６１１号公報
【特許文献５】特開２０１０－２５１３１５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　特許文献１に記載の技術では、コークスにピッチを混合し、冷間静水圧成形法にて成形
し、得られた成形体を熱処理し、高密度等方性黒鉛ブロックとした後、粉砕、分級するこ
とで黒鉛粉末を作製している。しかしながら、本発明者らの検討によると、成形体を粉砕
する時に材料が硬い為、比表面積が大きくなり、電解液との反応性を抑制することができ
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ず、初期効率の低下やサイクル特性の低下を招くという問題が確認された。
【００１１】
　特許文献２に記載の技術では、出発原料として円形度の低い鱗片状天然黒鉛やコークス
とピッチと、円形度の高い球形化天然黒鉛を、別々に成形、焼成、黒鉛化し、ＤＢＰ吸油
量が５０～９０ｍＬ／１００ｇと３０～４５ｍＬ／１００ｇの黒鉛粉末を得ている。これ
ら二つを混合することでＤＢＰ吸油量が高く、且つ比表面積の低い材料を得ているが、二
種類の混合物を用いているために、電極内での微小領域での均一性に問題があり、例えば
鱗片状天然黒鉛由来の黒鉛が多く存在する部分に於いて、高密度電極ではＬｉイオンの移
動が遅くなり、且つラマンＲ値に特段の規定がないため、Ｌｉの受入れ性（反応性）に劣
り、活物質層の高密度化、電池の高容量化が困難であり、大電流充放電特性が不十分であ
った。更にまた、二種類の材料を別々に製造するために、製造法が煩雑であるという課題
がある。
【００１２】
　特許文献３に記載の技術では、リチウムイオン二次電池用の高速充電特性に関する改善
は得られるものの、それ以外にリチウムイオン二次電池に望まれるサイクル特性の向上は
得られない。特許文献４についても同様である。
【００１３】
　本発明は、かかる背景技術に鑑みてなされたものであり、その課題は、負極活物質層を
高密度化した場合にも、初期効率が高く、大電流充放電時でもサイクル特性に優れる非水
系二次電池を作製するための負極、及びその負極材を提供し、その結果として、高容量、
高入出力特性、高サイクル特性を有する非水系二次電池を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明者らは、前記課題を解決すべく鋭意検討を行った結果、非水系二次電池用負極に
ついて、その電解液吸液性パラメータ、すなわち吸液性係数を０．１１ｍｇ／ｓｅｃ０．

５以上とすることにより、負極活物質層を高密度化した場合にも初期効率が高く、大電流
充放電時でも高サイクル特性を満たすことが可能となるため、その結果として、高容量、
高入出力特性及び高サイクル特性を有する非水系二次電池が得られること、並びにそのよ
うなパラメータを達成するための黒鉛粒子及びその製造方法を見出し、本発明を完成する
に至った。
【００１５】
　すなわち本発明は、吸液性係数が０．１１ｍｇ／ｓｅｃ０．５以上であることを特徴と
する非水系二次電池用負極である。
【００１６】
　このような非水系二次電池用負極の形成に使用される黒鉛粒子の製造方法として、原料
黒鉛を粗面化する工程１、粗面化した原料黒鉛と有機物とを混合する工程２、及び該工程
２で得られた混合物を２３００℃以上の温度で焼成する工程３を含むことを特徴とする非
水系二次電池用黒鉛粒子の製造方法が挙げられる。
【００１７】
　また、３種類以上の異なる粒径の黒鉛粒子を混合した黒鉛混合粒子であって、前記黒鉛
粒子のうち円形度が大きい３種の黒鉛粒子間のｄ５０の差の絶対値がいずれも２．５μｍ
以上であることを特徴とする非水系二次電池用黒鉛粒子によっても、前記非水系二次電池
用負極を形成することができる。
【００１８】
　本発明の非水系二次電池は、リチウムイオンを吸蔵・放出可能な正極及び負極、並びに
、電解質を備えると共に、該負極が、本発明の非水系二次電池用負極であることを特徴と
する、非水系二次電池である。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明の黒鉛粒子を使用して形成された非水系二次電池用負極を用いることにより、高
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容量、高入出力特性及び高サイクル特性を有する非水系二次電池を提供することができる
。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】図１は、水銀圧入法で測定した黒鉛粒子の細孔容積Ｖｉの算出方法の説明図であ
る。
【図２】図２は、実施例１で得られた黒鉛粒子のＳＥＭ写真である。
【図３】図３は、比較例１で得られた黒鉛粒子のＳＥＭ写真である
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　以下、本発明の非水系二次電池用負極（以下、単に「本発明の負極」ともいう）、その
形成に使用される非水系二次電池用黒鉛粒子（以下、単に「本発明の黒鉛粒子」ともいう
）、ならびに前記負極を使用した非水系二次電池について、その内容を詳細に述べる。な
お、以下に記載する発明の構成要件の説明は、本発明の実施態様の一例（代表例）であり
、本発明はその要旨をこえない限り、これらの形態に限定されるものではない。
【００２２】
　［本発明の非水系二次電池用負極］
　本発明の非水系二次電池用負極（以下適宜「電極シート」ともいう。）は、集電体と、
その集電体上に形成された活物質層とを備えると共に、その活物質層が、後述する本発明
の非水系二次電池用黒鉛粒子を含有することを特徴とする。
【００２３】
　＜本発明の非水系二次電池用負極の物性＞
　（吸液性係数）
　本発明の非水系二次電池用負極の吸液性係数は、負極片を地面に垂直に立てて端面をＰ
Ｃ（ポリカーボネート）溶媒へ浸した際の負極内へのＰＣ溶媒吸い上がり速度から算出し
た値であり、好ましくは０．１１ｍｇ／ｓｅｃ０．５以上、より好ましくは０．１２ｍｇ
／ｓｅｃ０．５以上、更に好ましくは０．１５ｍｇ／ｓｅｃ０．５以上、特に好ましくは
０．１６ｍｇ／ｓｅｃ０．５以上である。吸液性係数が上記範囲を下回ると、本発明の負
極から得られる非水系二次電池の充放電の際に電解液の移動が十分円滑に行われず、急速
充放電をさせた時にリチウムイオンの挿入脱離が間に合わなくなり、それに伴いリチウム
金属が析出しサイクル特性が悪化する傾向がある。前記吸液性係数は、通常１ｍｇ／ｓｅ
ｃ０．５以下である。
【００２４】
　前記吸液性係数の測定法は以下の通りである。自動表面張力計（Ｋｒｕｓｓ　Ｋ１００
）を用いて、１ｃｍ×４ｃｍにカットした負極片を地面に垂直に立てて端面をＰＣ溶媒へ
浸した際の、負極内へのＰＣ溶媒吸い上がり量を重量変化速度（ｍｇ／ｓｅｃ）として測
定する。得られた重量変化速度（ｍｇ／ｓｅｃ）から吸液性係数（ｍｇ／ｓｅｃ０．５）
を算出する。
【００２５】
　（細孔径８０ｎｍ以上９００ｎｍ以下の微細孔容積）
　本発明の非水系二次電池用負極の細孔径８０ｎｍ以上９００ｎｍ以下の微細孔容積は、
水銀圧入法（水銀ポロシメトリー）を用いて測定した値であり、好ましくは０．０８ｍＬ
／ｇ以上、より好ましくは０．１ｍＬ／ｇ以上、更に好ましくは０．１５ｍＬ／ｇ以上、
特に好ましくは０．３ｍＬ／ｇ以上である。また、通常１ｍＬ／ｇ以下であり、好ましく
は０．８ｍＬ／ｇ以下、更に好ましくは０．５ｍＬ／ｇ以下である。
【００２６】
　細孔径８０ｎｍ以上９００ｎｍ以下の微細孔容積が上記範囲を下回ると、非水系二次電
池の充放電の際に電解液の移動が十分円滑に行われず、急速充放電をさせた時にリチウム
イオンの挿入脱離が間に合わなくなり、それに伴いリチウム金属が析出しサイクル特性が
悪化する傾向がある。一方、上記範囲を上回ると、極板作製時にバインダーが空隙に吸収
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され易くなり、それに伴い極板強度の低下や初期効率の低下を招く傾向がある。
【００２７】
　水銀圧入法の測定においては、水銀ポロシメーター（マイクロメリテックス社製のオー
トポア９５２０）を用いて、セルに試料（負極）を負極活物質換算で０．２ｇ前後秤量封
入し、室温、真空下（５０μｍＨｇ以下）にて１０分間の脱気前処理を実施した後、４ｐ
ｓｉａまでステップ状に減圧し水銀を導入し、４ｐｓｉａから４００００ｐｓｉａまでス
テップ状に昇圧させ、更に２５ｐｓｉａまで降圧させる。得られた水銀圧入曲線からＷａ
ｓｈｂｕｒｎの式を用い、細孔分布を算出する。なお、水銀の表面張力は４８５ｄｙｎｅ
／ｃｍ、接触角は１４０°として算出する。
【００２８】
　ここで得られた細孔分布（積分曲線）を元に、細孔径８０ｎｍ以上９００ｎｍ以下の範
囲の微細孔容量を算出する。
【００２９】
　＜本発明の非水系二次電池用負極の形成法＞
　上述の通り本発明の負極は、集電体上に本発明の黒鉛粒子を含有する活物質層を備える
ものであるが、その活物質層は、更に好ましくはバインダーを含有する。
【００３０】
　ここでいうバインダーとは、非水系二次電池用負極を作製する際に、活物質同士の結着
、及び活物質層を集電体に保持することを目的として添加するバインダーを意味し、黒鉛
化可能なバインダーとは異なるものである。
【００３１】
　前記バインダーとしては、分子内にオレフィン性不飽和結合を有するものを用いる。そ
の種類は特に制限されないが、具体例としては、スチレン－ブタジエンゴム、スチレン・
イソプレン・スチレンゴム、アクリロニトリル－ブタジエンゴム、ブタジエンゴム、エチ
レン・プロピレン・ジエン共重合体などが挙げられる。このようなオレフィン性不飽和結
合を有するバインダーを用いることにより、活物質層の電解液に対する膨潤性を低減する
ことができる。中でも入手の容易性から、スチレン－ブタジエンゴムが好ましい。
【００３２】
　このようなオレフィン性不飽和結合を有するバインダーと、上記活物質とを組み合わせ
て用いることにより、負極板の強度を高くすることができる。負極の強度が高いと、本発
明の負極を使用して得られる非水系二次電池の充放電による負極の劣化が抑制され、サイ
クル寿命を長くすることができる。また、本発明に係る負極では、活物質層と集電体との
接着強度が高いので、活物質層中のバインダーの含有量を低減させても、負極を捲回して
電池を製造する際に、集電体から活物質層が剥離するという問題も起こらないと推察され
る。
【００３３】
　オレフィン性不飽和結合を有するバインダーとしては、その分子量が大きいものか、或
いは、不飽和結合の割合が大きいものが望ましい。具体的に、分子量が大きいバインダー
の場合には、その重量平均分子量が通常１万以上、好ましくは５万以上、また、通常１０
０万以下、好ましくは３０万以下の範囲にあるものが望ましい。また、不飽和結合の割合
が大きいバインダーの場合には、全バインダーの１ｇ当たりのオレフィン性不飽和結合の
モル数が、通常２．５×１０-7以上、好ましくは８×１０-7以上、また、通常１×１０-6

以下、好ましくは５×１０-6以下の範囲にあるものである。
【００３４】
　バインダーとしては、これらの分子量に関する規定と不飽和結合の割合に関する規定の
うち、少なくとも何れか一方を満たしていればよいが、両方の規定を同時に満たすものが
より好ましい。オレフィン性不飽和結合を有するバインダーの分子量が小さ過ぎると機械
的強度に劣り、大き過ぎると可撓性に劣る。また、バインダー中のオレフィン性不飽和結
合の割合が小さ過ぎると強度向上効果が薄れ、大き過ぎると可撓性に劣る。
【００３５】
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　また、オレフィン性不飽和結合を有するバインダーは、その不飽和度が、通常１５％以
上、好ましくは２０％以上、より好ましくは４０％以上、また、通常９０％以下、好まし
くは８０％以下の範囲にあるものが望ましい。なお、不飽和度とは、ポリマーの繰り返し
単位に対する二重結合の割合（％）を表す。
【００３６】
　本発明においては、オレフィン性不飽和結合を有さないバインダーも、本発明の効果が
失われない範囲において、上述のオレフィン性不飽和結合を有するバインダーと併用する
ことができる。オレフィン性不飽和結合を有するバインダーに対する、オレフィン性不飽
和結合を有さないバインダーの混合比率は、通常１５０質量％以下、好ましくは１２０質
量％以下の範囲である。
【００３７】
　オレフィン性不飽和結合を有さないバインダーを併用することにより、塗布性を向上す
ることができるが、併用量が多すぎると活物質層の強度が低下する。
【００３８】
　オレフィン性不飽和結合を有さないバインダーの例としては、メチルセルロース、カル
ボキシメチルセルロース、澱粉、カラギーナン、プルラン、グアーガム、ザンサンガム（
キサンタンガム）等の増粘多糖類、ポリエチレンオキシド、ポリプロピレンオキシド等の
ポリエーテル類、ポリビニルアルコール、ポリビニルブチラール等のビニルアルコール類
、ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸等のポリ酸、或いはこれらポリマーの金属塩、ポリ
フッ化ビニリデン等の含フッ素ポリマー、ポリエチレン、ポリプロピレンなどのアルカン
系ポリマー及びこれらの共重合体などが挙げられる。
【００３９】
　本発明の負極は、後述する本発明の非水系二次電池用黒鉛粒子とバインダーとを分散媒
に分散させてスラリーとし、これを集電体に塗布することにより形成される。分散媒とし
ては、アルコールなどの有機溶媒や、水を用いることができる。このスラリーには更に、
所望により導電材を加えてもよい。導電材としては、アセチレンブラック、ケッチェンブ
ラック、ファーネスブラックなどのカーボンブラック、平均粒径１μｍ以下のＣｕ、Ｎｉ
又はこれらの合金からなる微粉末などが挙げられる。導電材の添加量は、本発明の負極材
料に対して通常１０質量％以下程度である。
【００４０】
　スラリーを塗布する集電体としては、従来公知のものを用いることができる。具体的に
は、圧延銅箔、電解銅箔、ステンレス箔等の金属薄膜が挙げられる。集電体の厚さは、通
常４μｍ以上、好ましくは６μｍ以上であり、通常３０μｍ以下、好ましくは２０μｍ以
下である。
【００４１】
　このスラリーを、集電体である厚さ１８μｍの銅箔上に、負極材料が１４．５±０．３
ｍｇ／ｃｍ2付着するように、ドクターブレードを用いて幅５ｃｍに塗布し、室温で風乾
を行う。更に１１０℃で３０分乾燥後、直径２０ｃｍのローラを用いてロールプレスして
、活物質層の密度が１．７０±０．０３ｇ／ｃｍ3になるよう調整し電極シートを得る。
【００４２】
　スラリーを集電体上に塗布した後、通常６０℃以上、好ましくは８０℃以上、また、通
常２００℃以下、好ましくは１９５℃以下の温度で、乾燥空気又は不活性雰囲気下で乾燥
し、活物質層を形成する。
【００４３】
　スラリーを塗布、乾燥して得られる活物質層の厚さは、通常５μｍ以上、好ましくは２
０μｍ以上、更に好ましくは３０μｍ以上、また、通常２００μｍ以下、好ましくは１０
０μｍ以下、更に好ましくは７５μｍ以下である。活物質層が薄すぎると、活物質の粒径
との兼ね合いから負極としての実用性に欠け、厚すぎると、高密度の電流値に対する十分
なＬｉの吸蔵・放出の機能が得られにくい。
【００４４】
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　活物質層の密度は、用途により異なるが、容量を重視する用途では、好ましくは１．５
ｇ／ｃｍ3以上、とりわけ１．６ｇ／ｃｍ3以上、更に１．６５ｇ／ｃｍ3以上、特に１．
７ｇ／ｃｍ3以上が好ましい。密度が低すぎると、単位体積あたりの電池の容量が必ずし
も充分ではない。また、密度が高すぎるとレート特性が低下するので、１．９ｇ／ｃｍ3

以下が好ましい。
【００４５】
　後述する本発明の非水系二次電池用黒鉛粒子を用いて非水系二次電池用負極を作製する
場合、その手法や他の材料の選択については、特に制限されない。また、
【００４６】
　［本発明の非水系二次電池用黒鉛粒子］
　次に、以上説明した本発明の非水系二次電池用負極の形成に用いることができる、本発
明の非水系二次電池用黒鉛粒子の諸特性及びその製造方法等について説明する。
【００４７】
　＜本発明の非水系二次電池用黒鉛粒子の物性＞
　(ＤＢＰ吸油量)
　本発明の黒鉛粒子のＤＢＰ吸油量は、０．３８ｍＬ／ｇ以上、好ましくは０．４３ｍＬ
／ｇ以上、より好ましくは０．４５ｍＬ／ｇ以上、更に好ましくは０．５０ｍＬ／ｇ以上
である。また、０．８５ｍＬ／ｇ以下、好ましくは０．８０ｍＬ／ｇ以下、更に好ましく
は０．７６ｍＬ／ｇ以下である。
【００４８】
　ＤＢＰ吸油量がこの範囲よりも小さすぎると、非水系電解液の浸入可能な空隙が少なく
なる為、負極中への非水系電解液吸液性が低下し、吸液性係数の低下を招く傾向がある。
このため、非水系二次電池を急速充放電させた時に、非水系電解液が枯れた部分が負極中
に生じ、全負極活物質を均一且つ有効に使うことが出来なくなるため、リチウムイオンの
挿入脱離が間に合わなくなり、それに伴いリチウム金属が析出しサイクル特性が悪化する
傾向がある。一方、この範囲よりも大きすぎると、極板作製時にバインダーが空隙に吸収
され易くなり、それに伴い極板強度の低下や初期効率の低下を招く傾向がある。
【００４９】
　なお、ＤＢＰ（フタル酸ジブチル）吸油量の測定は、黒鉛粒子を用いて以下の手順で行
なうことができる。
【００５０】
　ＤＢＰ吸油量の測定はＪＩＳ　Ｋ６２１７に準拠し、測定材料を４０ｇ投入し、滴下速
度４ｍｌ／ｍｉｎ、回転数１２５ｒｐｍとし、トルクの最大値が確認されるまで測定を実
施し、測定開始から最大トルクを示す間の範囲で、最大トルクの７０％のトルクを示した
時の滴下油量から算出された値（負極材１ｇ当たりのＤＢＰ滴下油量）によって定義する
ことで実施される。
【００５１】
　（比表面積）
　本発明の黒鉛粒子の比表面積は、ＢＥＴ法を用いて測定した比表面積の値であり、０．
５ｍ2・ｇ-1以上、好ましくは１．０ｍ2・ｇ-1以上、更に好ましくは１．３ｍ2・ｇ-1以
上、特に好ましくは１．５ｍ2・ｇ-1以上であり、また、１０ｍ2・ｇ-1以下、好ましくは
７．５ｍ2・ｇ-1以下、更に好ましくは６ｍ2・ｇ-1以下、特に好ましくは５ｍ2・ｇ-1以
下である。
【００５２】
　比表面積の値がこの範囲を下回ると、負極の充電時のリチウムの受け入れ性が悪くなり
やすく、リチウム金属が電極表面で析出しやすくなり、サイクル特性が悪化する傾向があ
る。一方、この範囲を上回ると、負極の非水系電解液との反応性が増加し、初期効率が低
下しやすく、好ましい電池が得られ難い。
【００５３】
　ＢＥＴ法による比表面積の測定は、表面積計（大倉理研製全自動表面積測定装置）を用
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いて、試料に対して窒素流通下３５０℃で１５分間、予備乾燥を行なった後、大気圧に対
する窒素の相対圧の値が０．３となるように正確に調整した窒素ヘリウム混合ガスを用い
て、ガス流動法による窒素吸着ＢＥＴ１点法によって行なう。該測定で求められる比表面
積を、本発明の黒鉛粒子の比表面積と定義する。
【００５４】
　（ラマンＲ値）
　本発明の黒鉛粒子のラマンＲ値は、アルゴンイオンレーザーラマンスペクトル法を用い
て測定した値であり、０．０３以上、好ましくは０．０５以上、更に好ましくは０．０７
以上であり、また、０．６以下であり、好ましくは０．４以下、更に好ましくは０．３５
以下、特に好ましくは０．３以下である。
【００５５】
　ラマンＲ値が上記範囲を下回ると、粒子表面の結晶性が高くなり過ぎて、充放電に伴っ
てリチウムが層間に入るサイトが少なくなる場合がある。即ち、充電受入性が低下しサイ
クル特性が悪化する場合がある。また、集電体に塗布した後、プレスすることによって負
極を高密度化した場合に電極板と平行方向に結晶が配向しやすくなり、負荷特性の低下を
招く場合がある。一方、上記範囲を上回ると、粒子表面の結晶性が低下し、非水系電解液
との反応性が増し、初期効率の低下やガス発生の増加を招く場合がある。
【００５６】
　ラマンスペクトルの測定は、ラマン分光器（日本分光社製ラマン分光器）を用いて、試
料を測定セル内へ自然落下させて充填し、セル内のサンプル表面にアルゴンイオンレーザ
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ることにより行なう。得
られるラマンスペクトルについて、１５８０ｃｍ-1付近のピークＰAの強度ＩAと、１３６
０ｃｍ-1付近のピークＰBの強度ＩBとを測定し、その強度比Ｒ（Ｒ＝ＩB／ＩA）を算出す
る。該測定で算出されるラマンＲ値を、本発明の黒鉛粒子のラマンＲ値と定義する。
【００５７】
　また、上記のラマン測定条件は、次の通りである。
・アルゴンイオンレーザー波長：５１４．５ｎｍ
・試料上のレーザーパワー　　：１５～２５ｍＷ
・分解能　　　　　　　　　　：１０～２０ｃｍ-1

・測定範囲　　　　　　　　　：１１００ｃｍ-1～１７３０ｃｍ-1・ラマンＲ値、
・ラマン半値幅解析　　　　　：バックグラウンド処理
・スムージング処理　　　　　：単純平均、コンボリューション５ポイント
【００５８】
　一般的にＤＢＰ吸油量はカーボンブラックなどの大きな比表面積を持つ低結晶性の材料
などの評価に用いられている。この手法で従来の負極材を測定すると、ＤＢＰ吸油量が高
い材料は比表面積が高く、且つ、ラマンＲ値も高い材料となり易く、前述の通り、サイク
ル特性と初期効率を更に改善した材料が得られなかった。
【００５９】
　急速充放電時のサイクル特性を考えた場合、非水系電解液吸液性が高い（吸液性係数が
高い）負極、及びリチウムの受入れ性が高く、非水系電解液との反応性が低い材料は、電
極表面でリチウム金属として析出するロスや、表面被膜（ＳＥＩ）として消費するロスが
小さく、よってサイクル特性に優れると考えられる。また、初期効率も同様に非水系電解
液との反応性が低い材料が有利と考えられる。
【００６０】
　非水系電解液吸液性が高い負極を作成可能な材料とは、非水系電解液の浸入可能な空隙
が多く非水系電解液の移動できる微細な経路が多い材料、すなわち、ＤＢＰ吸油量が高い
材料が、非水系電解液吸液性が高い負極を作成可能な材料であると考えられる。
【００６１】
　また、リチウムの受入れ性が高い材料とは、電解液との接触面積が広い材料で、反応面
積が大きく、且つ、負極粒子表面の結晶性が低い（黒鉛の層間が広い、Ｌａ・Ｌｃが小さ
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い）材料と考えられ、すなわち、ＤＢＰ吸油量が高く、比表面積が大きく、ラマンＲ値が
高い材料がリチウムの受入れ性が高いと考えられる。
【００６２】
　一方、電解液との反応性が低い材料とは、電解液との反応面積が小さく、且つ、負極材
粒子表面の結晶性が高い（黒鉛の層間が狭い、Ｌａ・Ｌｃが大きい）材料と考えられ、す
なわち、ＤＢＰ吸油量が低く、比表面積が小さく、ラマンＲ値が低い材料が電解液との反
応性が低いと考えられ、先のリチウムの受入れ性とは相反する傾向と考えられる。
【００６３】
　以上から、電解液との接触面積をある程度広く、反応面積をある程度小さく、且つ、負
極材粒子表面の結晶性をある特定の範囲とすることで、サイクル特性と初期効率を両立で
きると考えられる。
【００６４】
　つまり、負極材（黒鉛粒子）のＤＢＰ吸油量を高い範囲に維持したまま、比表面積を低
い範囲に抑え、且つ、ラマンＲ値を上記範囲とすることにより、非水系電解液吸液性が高
く、リチウムイオンの挿入脱離を早くすると共に、非水系電解液との反応性を抑制できる
負極が提供可能となり、これによりサイクル特性に優れ初期効率が高い非水系二次電池を
提供可能な負極材を達成できるため好ましい。
【００６５】
　本発明の黒鉛粒子のその他の物性としては、以下の物性が挙げられ、これらの物性を満
足することが望ましい。
【００６６】
　（ラマン半値幅）
　本発明の黒鉛粒子の１５８０ｃｍ-1付近のラマン半値幅は特に制限されないが、通常１
０ｃｍ-1以上、好ましくは１５ｃｍ-1以上であり、また、通常１００ｃｍ-1以下、好まし
くは８０ｃｍ-1以下、更に好ましくは６０ｃｍ-1以下、特に好ましくは４０ｃｍ-1以下で
ある。
【００６７】
　ラマン半値幅が上記範囲を下回ると、粒子表面の結晶性が高くなり過ぎて、充放電に伴
ってＬｉが層間に入るサイトが少なくなる場合がある。即ち、充電受入性が低下しサイク
ル特性が低下する場合がある。また、集電体に塗布した後、プレスすることによって負極
を高密度化した場合に電極板と平行方向に結晶が配向しやすくなり、負荷特性の低下を招
く場合がある。一方、上記範囲を上回ると、粒子表面の結晶性が低下し、非水系電解液と
の反応性が増し、効率の低下やガス発生の増加を招く場合がある。
【００６８】
　得られたラマンスペクトルの１５８０ｃｍ-1付近のピークＰAの半値幅を測定し、これ
を本発明の黒鉛粒子のラマン半値幅と定義する。
【００６９】
　（表面官能基Ｏ／Ｃ）
　本発明の黒鉛粒子の表面官能基Ｏ／Ｃは、下記式１で表される、Ｏ／Ｃが通常０．１％
以上、好ましくは０．２％以上、更に好ましくは０．３％以上であり、特に好ましくは０
．５以上であり、通常３．５％以下、好ましくは２．５％以下、より好ましくは１．４％
以下、更に好ましくは１．０％以下である。
【００７０】
　表面官能基Ｏ／Ｃが小さすぎると、電解液との反応性に乏しく、安定なＳＥＩ形成がで
きなくサイクル特性が悪化する虞がある。一方、表面官能基Ｏ／Ｃが大きすぎると、粒子
表面の結晶が乱れ、電解液との反応性が増し、不可逆容量の増加やガス発生の増加を招く
虞がある。
【００７１】
　式１
　Ｏ／Ｃ（％）＝Ｘ線光電子分光法（ＸＰＳ）分析におけるＯ１ｓのスペクトルのピーク
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面積に基づいて求めたＯ原子濃度　×　１００／ＸＰＳ分析におけるＣ１ｓのスペクトル
のピーク面積に基づいて求めたＣ原子濃度
【００７２】
　本発明の黒鉛粒子の表面官能基Ｏ／Ｃは、Ｘ線光電子分光法（ＸＰＳ）を用いて測定す
ることができる。
【００７３】
　表面官能基Ｏ／ＣのＸ線光電子分光法による測定方法は以下の通りである。Ｘ線光電子
分光器を用い、測定対象を表面が平坦になるように試料台に載せ、アルミニウムのＫα線
をＸ線源とし、マルチプレックス測定により、Ｃ１ｓ（２８０～３００ｅＶ）とＯ１ｓ（
５２５～５４５ｅＶ）のスペクトルを測定する。得られたＣ１ｓのピークトップを２８４
．３ｅＶとして帯電補正し、Ｃ１ｓとＯ１ｓのスペクトルのピーク面積を求め、更に装置
感度係数を掛けて、ＣとＯの表面原子濃度をそれぞれ算出する。得られたそのＯとＣの原
子濃度比Ｏ／Ｃ（Ｏ原子濃度／Ｃ原子濃度）を本発明の黒鉛粒子の表面官能基Ｏ／Ｃと定
義する。
【００７４】
　（細孔容積Ｖｉ）
　本発明の黒鉛粒子の細孔容積Ｖｉは、水銀圧入法（水銀ポロシメトリー）を用いて測定
した値であり、通常０．１ｍＬ／ｇ以上、好ましくは０．１３ｍＬ／ｇ以上、更に好まし
くは０．１４ｍＬ／ｇ以上であり、また、通常０．３ｍＬ／ｇ以下であり、好ましくは０
．２８ｍＬ／ｇ以下、更に好ましくは０．２５ｍＬ／ｇ以下である。
【００７５】
　細孔容積Ｖｉが上記範囲を下回ると、非水系電解液の浸入可能な空隙が少なくなる為、
急速充放電をさせた時にリチウムイオンの挿入脱離が間に合わなくなり、それに伴いリチ
ウム金属が析出しサイクル特性が悪化する傾向がある。一方、上記範囲を上回ると、極板
作製時にバインダーが空隙に吸収され易くなり、それに伴い極板強度の低下や初期効率の
低下を招く傾向がある。
【００７６】
　水銀圧入法による測定の方法は以下の通りである。水銀ポロシメーター（マイクロメリ
テックス社製のオートポア９５２０）を用いて、パウダー用セルに試料（黒鉛粒子）を０
．２ｇ前後秤量封入し、室温、真空下（５０μｍＨｇ以下）にて１０分間の脱気前処理を
実施した後、４ｐｓｉａまでステップ状に減圧し水銀を導入し、４ｐｓｉａから４０００
０ｐｓｉａまでステップ状に昇圧させ、更に２５ｐｓｉａまで降圧させる。得られた水銀
圧入曲線からＷａｓｈｂｕｒｎの式を用い、細孔分布を算出する。なお、水銀の表面張力
は４８５ｄｙｎｅ／ｃｍ、接触角は１４０°として算出する。
【００７７】
　ここで、細孔容積Ｖｉは以下の通り定義される。前記で得られた細孔分布（積分曲線）
を元に、図１に示すように接線を引き、接線と積分曲線の分岐点を求め、その時の細孔容
積をＶｐとする。全細孔容積から細孔容積Ｖｐを差し引いた値を細孔容積Ｖｉとして定義
する。数式で示せば以下の通りである。
【００７８】
　細孔容積Ｖｉ＝全細孔容積－細孔容積Ｖｐ
【００７９】
　細孔容積Ｖｉは黒鉛粒子の内部空隙量を主に反映していると考えられ、細孔容積Ｖｉが
大きいほど粒子内部に空隙が多いと推定される。一方、細孔容積Ｖｐは主に粒子間の空隙
を反映していると考えられる。
【００８０】
　（全細孔容積）
　本発明の黒鉛粒子の全細孔容積ｉは、前記水銀圧入法（水銀ポロシメトリー）を用いて
測定した値であり、通常０．４８ｍＬ／ｇ以上、好ましくは０．５０ｍＬ／ｇ以上、更に
好ましくは０．５２ｍＬ／ｇ以上であり、また、通常０．９５ｍＬ／ｇ以下であり、好ま
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しくは０．９３ｍＬ／ｇ以下、更に好ましくは０．９ｍＬ／ｇ以下である。
【００８１】
　全細孔容積が上記範囲を下回ると、非水系電解液の浸入可能な空隙が少なくなり易く、
急速充放電をさせた時にリチウムイオンの挿入脱離が間に合わなくなり、それに伴いリチ
ウム金属が析出しサイクル特性が悪化する傾向がある。一方、上記範囲を上回ると、極板
作製時にバインダーが空隙に吸収され易くなり、それに伴い極板強度の低下や初期効率の
低下を招く傾向がある。
【００８２】
　（タップ密度）
　本発明の黒鉛粒子のタップ密度は、通常０．７ｇ・ｃｍ-3以上、好ましくは０．８ｇ・
ｃｍ-3以上、更に好ましくは０．９ｇ・ｃｍ-3以上であり、また、通常１．２５ｇ・ｃｍ
-3以下、好ましくは１．２ｇ・ｃｍ-3以下、更に好ましくは１．１８ｇ・ｃｍ-3以下、特
に好ましくは１．１５ｇ・ｃｍ-3以下である。タップ密度が上記範囲を下回ると、負極と
して用いた場合に充填密度が上がり難く、高容量の電池を得ることができない場合がある
。また、上記範囲を上回ると、電極中の粒子間の空隙が少なくなり過ぎ、粒子間の導電性
が確保され難くなり、好ましい電池特性が得られにくい場合がある。
【００８３】
　タップ密度の測定は、目開き３００μｍの篩を通過させて、２０ｃｍ3のタッピングセ
ルに試料を落下させてセルの上端面まで試料を満たした後、粉体密度測定器（例えば、セ
イシン企業社製タップデンサー）を用いて、ストローク長１０ｍｍのタッピングを１００
０回行なって、その時の体積と試料の質量からタップ密度を算出することにより行われる
。該測定で算出されるタップ密度を、本発明の黒鉛粒子のタップ密度として定義する。
【００８４】
　（体積基準平均粒径　（ｄ５０））
　本発明の黒鉛粒子の体積基準平均粒径（ｄ５０）は、レーザー回折・散乱法により求め
た体積基準の平均粒径（メジアン径）が、通常１μｍ以上、好ましくは３μｍ以上、更に
好ましくは５μｍ以上、特に好ましくは７μｍ以上であり、また、通常１００μｍ以下、
好ましくは５０μｍ以下、更に好ましくは４０μｍ以下、特に好ましくは３０μｍ以下で
ある。
【００８５】
　体積基準平均粒径が上記範囲を下回ると、不可逆容量が増大して、初期の電池容量の損
失を招くことになる場合がある。また、上記範囲を上回ると、塗布により電極を作製する
際に、不均一な塗面になりやすく、電池製作工程上望ましくない場合がある。
【００８６】
　体積基準平均粒径の測定は、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０．２質量％水溶液（約１０ｍＬ）に黒鉛粒子を分散させて、レーザー
回折・散乱式粒度分布計（堀場製作所社製ＬＡ－７００）を用いて行なう。該測定で求め
られるメジアン径を、本発明の黒鉛粒子の体積基準平均粒径と定義する。
【００８７】
　（Ｘ線パラメータ）
　本発明の黒鉛粒子の学振法によるＸ線回折で求めた、その結晶子サイズ（Ｌｃ）、（Ｌ
ａ）は、それぞれ３０ｎｍ以上であることが好ましく、中でも１００ｎｍ以上であること
が更に好ましい。結晶子サイズがこの範囲であれば、黒鉛粒子に充電可能なリチウム量が
多くなり、高容量を得易いので好ましい。
【００８８】
　（配向比）
　本発明の黒鉛粒子の粉体の配向比は、通常０．００５以上、好ましくは０．０１以上、
更に好ましくは０．０５以上であり、特に好ましくは０．１以上であり、また、通常０．
６７以下、好ましくは０．５以下、より好ましくは０．４以下である。配向比が小さすぎ
る、又は上記範囲を下回ると、高密度充放電特性が低下する場合がある。なお、上記範囲
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の通常の上限は、黒鉛粒子の配向比の理論上限値である。
【００８９】
　配向比は、試料を加圧成型してからＸ線回折により測定する。試料０．４７ｇを直径１
７ｍｍの成型機に充填し５８．８ＭＮ・ｍ-2で圧縮して得た成型体を、粘土を用いて測定
用試料ホルダーの面と同一面になるようにセットしてＸ線回折を測定する。得られた炭素
の（１１０）回折と（００４）回折のピーク強度から、（１１０）回折ピーク強度／（０
０４）回折ピーク強度で表わされる比を算出する。該測定で算出される配向比を、本発明
の黒鉛粒子の配向比と定義する。
【００９０】
　Ｘ線回折測定条件は次の通りである。なお、「２θ」は回折角を示す。
・ターゲット：Ｃｕ（Ｋα線）グラファイトモノクロメーター
・　スリット　：
　　　発散スリット＝０．５度
　　　受光スリット＝０．１５ｍｍ
　　　散乱スリット＝０．５度
・測定範囲及びステップ角度／計測時間：
　　　（１１０）面：７５度≦２θ≦８０度　１度／６０秒
　　　（００４）面：５２度≦２θ≦５７度　１度／６０秒
【００９１】
　（粒度分布半値幅（ｌｏｇ（μｍ）））
　本発明の非水系二次電池用黒鉛粒子の一態様においては、その粒度分布半値幅（ｌｏｇ
（μｍ））は、０．３以上であることが好ましい。粒度分布半値幅（ｌｏｇ（μｍ））と
は、前記黒鉛粒子のレーザー回折・散乱式粒度分布測定により求められる体積基準の粒度
分布（μｍ）のスペクトルを測定し（縦軸に頻度、横軸に粒径をとる）、その横軸を常用
対数（ｌｏｇ（μｍ））で表示したときのスペクトルの半値幅を指す。レーザー回折・散
乱式粒度分布測定の方法は、以下の通りである。
【００９２】
　ポリオキシエチレン（２０）ソルビタンモノラウレートの２（容量）％水溶液約１ｍｌ
に、試料約２０ｍｇを加え、これをイオン交換水約２００ｍｌに分散させたものを、レー
ザー回折式粒度分布計（堀場製作所製　ＬＡ－９２０）を用いて体積基準粒度分布を測定
する。測定条件は超音波分散１分間、超音波強度２、循環速度２、相対屈折率１．５０で
ある。
【００９３】
　上記のように半値幅が広い、すなわち粒度分布がブロードである黒鉛粒子を使用すると
高強度・高電解液浸液性の電極シートを作成することが出来るため、電解液注液性やハン
ドリング性といった非水系二次電池製造における作業性が向上し、且つ充放電効率、高電
流密度充放電特性、低温入出力特性、サイクル特性に優れた非水系二次電池が得られる。
【００９４】
　なお、本発明の効果を奏する限りこの粒度分布半値幅（ｌｏｇ（μｍ））の上限に制限
はないが、上限は通常１．５であり、より好ましくは１、更に好ましくは０．８であり、
特に好ましくは０．５である。また、前記粒度分布半値幅（ｌｏｇ（μｍ））は好ましく
は０．３以上、更に好ましくは０．３３以上、特に好ましくは０．３７以上、最も好まし
くは０．４以上である。粒度分布半値幅（ｌｏｇ（μｍ））が大きすぎると微粉や粗大粒
子の制御が困難となるため、電極作製時に筋引きやスラリー粘度上昇などの工程不都合の
発生、非水系二次電池の初期効率及びサイクル特性の低下を招く場合があり、一方小さす
ぎると電池の高電流密度充放電特性の低下、低温入出力特性の低下及びサイクル特性の低
下を招く場合がある。
【００９５】
　（粒度分布半値幅（ｌｏｇ（μｍ））／ｌｏｇ（ｄ９０-ｄ１０)）
　本発明の非水系二次電池用黒鉛粒子は、一態様においては、その粒度分布半値幅（ｌｏ
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ｇ（μｍ））を（ｄ９０-ｄ１０）の常用対数で除した数値（粒度分布半値幅（ｌｏｇ（
μｍ））／ｌｏｇ（ｄ９０-ｄ１０)）が０．２５よりも大きいことが好ましい。
【００９６】
　ここで、ｄ９０は前記黒鉛粒子についてレーザー回折・散乱式粒度分布測定により体積
基準で測定された小粒子側からの９０％積算部の粒径をμｍ単位で表したものであり、ｄ
１０は前記黒鉛粒子について同様に測定された小粒子側からの１０％積算部の粒径をμｍ
単位で表したものである。
【００９７】
　粒度分布半値幅（ｌｏｇ（μｍ））／ｌｏｇ（ｄ９０-ｄ１０)＞０．２５であるという
ことは、本発明の黒鉛粒子において粗大粒子、微粉の生成が適正に制御されている状態を
表しており、この数値は好ましくは０．２６以上、より好ましくは０．３１以上、更に好
ましくは０．３３以上、特に好ましくは０．３４以上、最も好ましくは０．４以上であり
、通常１以下、好ましくは０．８以下、より好ましくは０．６以下、更に好ましくは０．
５以下である。
【００９８】
　粒度分布半値幅（ｌｏｇ（μｍ））／ｌｏｇ（ｄ９０-ｄ１０)の値が上記範囲から外れ
ると、黒鉛粒子生産効率の低下、筋引きやスラリー粘度上昇などの工程不都合の発生、非
水系二次電池の初期効率の低下、高電流密度充放電特性の低下、低温入出力特性の低下及
びサイクル特性の低下を招く場合がある。
【００９９】
　また、ｄ９０は通常１００μｍ以下、好ましくは６０μｍ以下、より好ましくは５０μ
ｍ以下、更に好ましくは４０μｍ以下、特に好ましくは３０μｍ以下、最も好ましくは２
５μｍ以下、通常１０μｍ以上、好ましくは１５μｍ以上、より好ましくは２０μｍ以上
である。ｄ９０が小さすぎると電極強度の低下や初期充放電効率の低下を招く場合があり
、大きすぎると筋引きなどの工程不都合の発生、電池の高電流密度充放電特性の低下およ
び低温入出力特性の低下を招く場合がある。
【０１００】
　ｄ１０は、通常１μｍ以上、好ましくは３μｍ以上、より好ましくは５μｍ以上、更に
好ましくは６μｍ以上、通常２０μｍ以下、好ましくは１５μｍ以下、より好ましくは１
０μｍ以下、更に好ましくは８μｍ以下である。ｄ１０が小さすぎるとスラリー粘度上昇
などの工程不都合の発生、電極強度の低下や初期充放電効率の低下を招く場合があり、大
きすぎると電池の高電流密度充放電特性の低下及び低温入出力特性の低下を招く場合があ
る。
【０１０１】
　さらに、ｄ９０／ｄ１０は、通常２以上、好ましくは２．３以上、更に好ましくは２．
６以上、特に好ましくは２．８以上、そして通常５以下、好ましくは４以下である。ｄ９
０／ｄ１０が小さすぎる材料を用いた電極は微細孔が少なく吸液係数が低くなる傾向があ
り、サイクル特性の低下を招く傾向がある。反対にｄ９０／ｄ１０が大きすぎると、微粉
もしくは粗粉が多いことを示しており、電極作成工程性の悪化、初期効率の低下を招く傾
向がある。
【０１０２】
　＜黒鉛粒子の形態＞
　本発明の黒鉛粒子の形態は、特に限定はされないが、球状、回転楕円体状、塊状、板状
、多角形状などが挙げられ、中でも球状、回転楕円体状、塊状、多角形状が負極とした時
に粒子の充填性を向上することができるので好ましい。
【０１０３】
　また、本発明の黒鉛粒子の表面形態は、特に限定はされないが、後述の図２のＳＥＭ写
真に示す様に凹凸構造を有することが好ましい。凹凸構造としては、例えば、（１）球状
や回転楕円体状などの粒子表面に穴が開いた凹部構造や、（２）球状や回転楕円体状など
の粒子表面に微粒子が結着した凸部構造などが挙げられる。粒子表面に凹凸構造を有する
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と、高密度の負極とした場合でも非水系電解液の浸入可能な空隙が確保できるので、サイ
クル特性の向上が期待できる。
【０１０４】
　また、凹凸構造の大きさは、特に限定はされないが、円形の面積に換算した場合、０．
１μｍ～４μｍ程度の直径に相当することが好ましい。凹凸構造の大きさがこの範囲であ
れば、高密度の負極とした場合でも非水系電解液の浸入可能な空隙が確保できるので、サ
イクル特性の向上が期待できる。
【０１０５】
　＜黒鉛粒子の製造方法＞
　次に、本発明の黒鉛粒子の製造方法について説明する。前記黒鉛粒子は、上記性状を具
備していればどのような製法で作製しても問題なく、また１種類の黒鉛粒子により構成し
ても、複数の黒鉛粒子を混合して構成してもよい。本発明の黒鉛粒子の製造方法は、特に
限定はされないが、次の（Ｉ）から（ＩＶ）に示す方法などが挙げられる。
【０１０６】
　＜単一の炭素材で構成する場合＞
　本発明の黒鉛粒子には特に制限はないが、炭素質物で被覆された複層構造黒鉛粒子であ
ること、中でも非晶質炭素又は黒鉛質物で被覆された複層構造黒鉛粒子であることが好ま
しく、原料黒鉛と原料有機物を混合し焼成することで得られる非晶質炭素で被覆された複
層構造黒鉛粒子、あるいは原料黒鉛と原料有機物を混合し焼成することで得られる黒鉛質
物で被覆された複層構造黒鉛粒子であることが好ましい。
【０１０７】
　（製造方法（Ｉ））
　上記黒鉛粒子の形態（１）及び／又は（２）を形成する方法としては、少なくとも原料
黒鉛を粗面化させる工程１と、粗面化した原料黒鉛と原料有機物を混合する工程２と、得
られた混合物を焼成する工程３とからなる製造方法が挙げられる。また、焼成後必要によ
り粉砕分級を行うこともある。
【０１０８】
　（製造方法（ＩＩ））
　上記黒鉛粒子の形態（２）を主に形成する方法としては、球状や回転楕円体状などの核
となる大粒子と、板状や鱗片状などの核粒子表面に結着し凸部構造を形成する微粒子とか
らなる二種類以上の複数の原料黒鉛（混合物）を用い、少なくとも原料黒鉛と原料有機物
を混合する工程と、焼成する工程とから少なくともなる製造方法が挙げられる。また、焼
成後必要により粉砕分級を行うこともある。
【０１０９】
　前記（Ｉ）、（ＩＩ）の製造方法の中では、製造方法（Ｉ）が凹凸構造を形成し易く好
ましい。
【０１１０】
　（製造方法（ＩＩＩ））
　上記粒度分布半値幅（ｌｏｇ（μｍ））を満たす本発明の黒鉛粒子を形成する方法とし
ては、粉砕、分級処理により粒径（ｄ５０）の異なる鱗片状黒鉛を製造する工程１と、工
程１で製造した鱗片状黒鉛である小粒径品（例えば、平均粒径（ｄ５０）が５～５０μｍ
）から大粒径品（例えば、平均粒径（ｄ５０）が５１～５００μｍ）まで球形化装置に順
に逐次的に投入しながら球形化処理を行う工程２とから少なくともなる製造方法が挙げら
れる。
【０１１１】
　（原料黒鉛）
　上記製造方法（Ｉ）及び（ＩＩ）に使用される原料黒鉛は、黒鉛化されている（若しく
は２３００℃以上の温度で焼成することにより黒鉛化する）炭素粒子であれば特に限定は
ないが、その例として天然黒鉛、人造黒鉛、並びにコークス粉、ニードルコークス粉、樹
脂の黒鉛化物（若しくは黒鉛化可能な炭素物）の粉体等が挙げられる。これらのうち、天
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然黒鉛は加工がし易いので好ましい。
【０１１２】
　原料黒鉛の粒子の形態としては、特に限定はされないが、球状、回転楕円体状、塊状、
板状、鱗片状、多角形状などが挙げられ、製造方法（Ｉ）や（ＩＩ）で用いられる球状、
回転楕円体状、塊状、多角形状が黒鉛粒子とした時に粒子の充填性を向上することができ
るので好ましい。更に製造方法（Ｉ）に於いて、球状若しくは回転楕円体状に球形化した
天然黒鉛を用いると前記効果が得られ易く好ましい。
【０１１３】
　製造方法（Ｉ）や（ＩＩ）で用いられる球状、回転楕円体状の黒鉛を得る為の装置とし
ては、例えば、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を用いることができる。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、そのローターが高速回転することによって、
内部に導入された黒鉛に対して衝撃圧縮、摩擦、せん断力等の機械的作用を与え、表面処
理を行なう装置が好ましい。また、炭素材料を循環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好ましい。
【０１１４】
　好ましい装置として、例えば、ハイブリダイゼーションシステム（奈良機械製作所社製
）、クリプトロン（アーステクニカ社製）、ＣＦミル（宇部興産社製）、メカノフュージ
ョンシステム（ホソカワミクロン社製）、シータコンポーザ（徳寿工作所社製）等が挙げ
られる。これらの中で、奈良機械製作所社製のハイブリダイゼーションシステムが好まし
い。
【０１１５】
　球状、若しくは回転楕円体状黒鉛は、上記の表面処理による球形化工程を施すことによ
り、鱗片状の天然黒鉛が折りたたまれる、もしくは周囲エッジ部分が球形粉砕されること
により球状とされた母体粒子に、粉砕により生じた主に５μｍ以下の微粉が付着してなり
、表面処理後の黒鉛粒子の表面官能基Ｏ／Ｃが通常０．５％以上１０％以下、好ましくは
１％以上４％以下となる条件で、球形化処理を行うことにより製造される。この際には、
機械処理のエネルギーにより黒鉛表面の酸化反応を進行させ、黒鉛表面に酸性官能基を導
入することができるよう、活性雰囲気下で行うことが好ましい。例えば前述の装置を用い
て処理する場合は、回転するローターの周速度を通常３０～１００ｍ／ｓｅｃ、４０～１
００ｍ／ｓｅｃにするのが好ましく、５０～１００ｍ／ｓｅｃにするのがより好ましい。
また、処理は、単に黒鉛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又
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又は滞留させて処理するのが
より好ましい。製造方法（ＩＩ）で用いられる板状、若しくは鱗片状の黒鉛を得る為の装
置としては、例えば、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
機械的作用を粒子に与える装置を用いることができる。具体的にはジェットミル、ハンマ
ーミル、ピンミル、ターボミル、パルベライザーなどが挙げられる。
【０１１６】
　（原料黒鉛の粒径）
　上記原料黒鉛の体積基準平均粒径は、特に限定はされないが、通常１μｍ以上、好まし
くは３μｍ以上、更に好ましくは５μｍ以上、特に好ましくは７μｍ以上であり、また、
通常１００μｍ以下、好ましくは５０μｍ以下、更に好ましくは４０μｍ以下、特に好ま
しくは３０μｍ以下である。
【０１１７】
　黒鉛粒子の製造方法（Ｉ）、（ＩＩ）で用いられる球状、若しくは回転楕円体状などの
粒子の場合、体積基準平均粒径は通常５μm以上、好ましくは７μm以上、更に好ましくは
１０μｍ以上であり、また通常５０μｍ以下、好ましくは４０μｍ以下、更に好ましくは
３０μｍ以下である。
【０１１８】
　また、黒鉛粒子の製造方法（ＩＩ）で用いられる板状、鱗片状、塊状などの微粒子の場
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合、体積基準平均粒径は通常１μｍ以上、好ましくは３μｍ以上、更に好ましくは５μｍ
以上、また通常２０μｍ以下、好ましくは１５μｍ以下、更に好ましくは１０μｍ以下で
ある。
【０１１９】
　原料黒鉛の粒径がこの範囲にあれば、黒鉛粒子とした場合に、粒子表面に凹凸構造を形
成し易く好ましい。
【０１２０】
　（原料黒鉛の粗面化（製造方法（Ｉ）における工程１））
　上記原料黒鉛の粗面化工程とは、原料黒鉛の表面に凹凸構造を付与する工程を指す。粗
面化工程で用いられる方法は、原料黒鉛の表面に凹凸構造を付与できれば特に限定はされ
ないが、例えば、原料黒鉛に圧縮、摩擦、せん断力等の機械的エネルギー（例えば粉砕）
を加えることにより、表面に凹凸構造を付与する方法などがあり、乾式状態で行なっても
湿式状態で行なっても構わない。下記により具体的な例として、原料黒鉛の表面に凹凸構
造を付与する方法を列挙する。
【０１２１】
　（ｉ）乾式状態で粗面化工程を行う場合
　乾式状態での粗面化を行う方法においては、例えば、ピンミル（槇野産業社製）、ター
ボミル（ターボ工業社製）、クリプトロンオーブ（アーステクニカ社製）、ジェットミル
（日本ニューマチック社製）などの粉砕装置を用いることができる。中でもローターとス
テーターからなるターボミル等の粉砕装置を用いるのが生産性を向上できるので好ましい
。
【０１２２】
　乾式状態での粉砕速度は、使用する装置により異なるが、原料黒鉛が球状若しくは回転
楕円体状である場合には、使用する粉砕装置のローターの形状及び回転数等を適宜選択し
て、以下の式で算出されるローターの周速度を５０ｍ／ｓｅｃ以上に設定することが好ま
しく、８０ｍ／ｓｅｃ以上に設定することがより好ましく、１００ｍ／ｓｅｃ以上に設定
することがさらに好ましい。なお、上限値としては、通常３００ｍ／ｓｅｃ以下である。
【０１２３】
　周速度（ｍ／ｓｅｃ）＝粗面化装置のローターの直径×３．１４÷回転数
【０１２４】
　使用する粉砕装置のローター及び／又はステーターは、上記周速度を設定できるもので
あれば具体的な形状は特に限定されないが、ローターとしてはブレードを有するものが、
ステーターとしては溝があるものが好ましい。
【０１２５】
　粉砕速度が速すぎると微粉が多く発生する可能性があり、粗面化した原料黒鉛と原料有
機物を混合し、２３００℃以上の温度で焼成しても、得られた黒鉛粒子の比表面積が大き
くなり易く、非水系二次電池において負極と電解液との反応性が抑制できず、初期効率や
サイクル特性が悪化する虞がある。また、この粉砕速度よりも遅すぎると粗面化の効果が
現れ難く、初期効率やサイクル特性を向上し難い傾向がある。
【０１２６】
　粉砕時の原料の投入速度は、通常１０ｋｇ／ｈｒ以上、好ましくは５０ｋｇ／ｈｒ以上
、より好ましくは１００ｋｇ／ｈｒ以上、更に好ましくは２００ｋｇ／ｈｒ以上である。
また、通常１０００ｋｇ／ｈｒ以下、好ましくは７００ｋｇ／ｈｒ以下、より好ましくは
５００ｋｇ／ｈｒ以下である。
【０１２７】
　投入速度が速すぎると機械的エネルギーが原料黒鉛に付与され難くなり、粗面化の効果
が現れ難く、初期効率やサイクル特性を向上し難い傾向がある。また、この投入速度より
も遅すぎると生産性が低下する虞がある。
【０１２８】
　（ｉｉ）湿式状態で粗面化工程を行う場合
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　湿式状態での粗面化を行う方法としては、具体的には、超音波ホモジナイザー、超音波
洗浄器などが挙げられる。
【０１２９】
　原料黒鉛の分散媒としては、水、アルコール類が量産の点で好ましく、適宜、粉砕助剤
粒子などを混合することもよい。さらに、撹拌翼でせん断力を与えるような機械的エネル
ギーと組み合わせるとより有効である。
【０１３０】
　例えば、超音波洗浄器を用いた場合については以下のように行う。原料黒鉛とイオン交
換水を所定の質量比で混合した後、混合液を撹拌しながら、超音波照射を施した後に乾燥
する。
【０１３１】
　超音波照射を施す際に、短時間に泡の発生と消滅を発生させるように行うことが好まし
い。
【０１３２】
　周波数は、通常１０Ｈｚ～５００００Ｈｚ、好ましくは、２０Ｈｚ～４００００Ｈｚ、
より好ましくは、３０Ｈｚ～３００００Ｈｚである。
【０１３３】
　出力は、通常１０Ｗ～３００００Ｗ、好ましくは、２０Ｗ～２００００Ｗ、より好まし
くは、３０Ｗ～１６０００Ｗである。
【０１３４】
　超音波照射時間は、通常３０秒～２０時間、好ましくは６０秒～１０時間、より好まし
くは１２０秒以上～３時間であり、この時間が短いと当該処理効果が十分に得られない傾
向があり、長すぎると粒子破壊が促進されて、電池特性が著しく低下する上に、量産性が
低下する傾向がある。
【０１３５】
　原料黒鉛とイオン交換水の混合において、質量比１：１．１から１：３０が好ましい。
好ましくは１：２０、さらに好ましくは１：１０である。１：３０よりも希薄となると、
生産性が低下する傾向がある。逆に１：１．１以下の濃厚液となると、攪拌することが困
難である。
【０１３６】
　原料黒鉛と、イオン交換水の混合に際して、界面活性剤を使用することも可能である。
界面活性剤としては、一般的な市販品が選択可能である。また、原料黒鉛をアルコール類
、例えばエタノールや、イソプロピルアルコールなどで湿潤させた後に、混合することも
分散性向上に有効である。
【０１３７】
　乾燥は、棚乾燥が簡便であるが、攪拌しながら乾燥可能な機種や、焼成炉を使用するこ
ともできる。
　乾燥温度は、１１０℃以上であればよく、必要に応じて選択できる。
【０１３８】
　原料黒鉛に対して、改質処理を施してもよい。例えば、コールタールピッチ、樹脂など
を被覆して熱処理するか、単に熱処理することも有効である。また、追加工程として、再
粉砕処理を施すことも有効である。
【０１３９】
　（原料有機物）
　上記製造方法（Ｉ）及び（ＩＩ）に使用される原料有機物は、焼成によって黒鉛化が可
能な炭素質物であれば特に限定はなく、石炭系重質油、直流系重質油、分解系石油重質油
、芳香族炭化水素、Ｎ環化合物、Ｓ環化合物、ポリフェニレン、有機合成高分子、天然高
分子、熱可塑性樹脂及び熱硬化性樹脂からなる群より選ばれた炭化可能な有機物などが挙
げられる。また、原料有機物は混合時の粘度を調整するため、低分子有機溶媒に溶解させ
て用いてもよい。
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【０１４０】
　石炭系重質油としては、軟ピッチから硬ピッチまでのコールタールピッチ、乾留液化油
等が好ましく、直流系重質油としては、常圧残油、減圧残油等が好ましく、分解系石油重
質油としては、原油、ナフサ等の熱分解時に副生するエチレンタール等が好ましく、芳香
族炭化水素としては、アセナフチレン、デカシクレン、アントラセン、フェナントレン等
が好ましく、Ｎ環化合物としては、フェナジン、アクリジン等が好ましく、Ｓ環化合物と
しては、チオフェン、ビチオフェン等が好ましく、ポリフェニレンとしては、ビフェニル
、テルフェニル等が好ましく、有機合成高分子としては、ポリ塩化ビニル、ポリビニルア
ルコール、ポリビニルブチラール、これらのものの不溶化処理品、ポリアクリロニトリル
、ポリピロール、ポリチオフェン、ポリスチレン等が好ましく、天然高分子としては、セ
ルロース、リグニン、マンナン、ポリガラクトウロン酸、キトサン、サッカロース等の多
糖類等が好ましく、熱可塑性樹脂としては、ポリフェニレンサルファイド、ポリフェニレ
ンオキシド等が好ましく、熱硬化性樹脂としては、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、イミド樹脂等が好ましい。
【０１４１】
　また、低分子有機溶媒としては、ベンゼン、トルエン、キシレン、キノリン、ｎ－へキ
サン等が好ましい。
【０１４２】
　（混合工程）
　上記製造方法（Ｉ）及び（ＩＩ）に於ける原料黒鉛と原料有機物を混合する方法は、特
に限定はされないが、一般的な混合装置を用いて前記混合を実施することができる。具体
的にはミキサー、ニーダー、二軸混練機などが挙げられる。混合工程では、前述の通り、
混合時の粘度を調整する為に低分子有機溶媒で溶解、若しくは希釈した原料有機物を用い
てもよいし、加熱することにより原料有機物の粘度を調節してもよい。また、原料黒鉛と
原料有機物の混合比（質量比）は、使用する原料黒鉛や原料有機物の種類によって適宜選
択されるものであり、原料黒鉛１００質量部に対する原料有機物の量は特に制限されない
が、通常５質量部以上、好ましくは１０質量部以上、より好ましくは２０質量部以上であ
り、通常５０質量部以下、好ましくは４０質量部以下、より好ましくは３５質量部以下で
ある。
【０１４３】
　（焼成工程）
　上記製造方法（Ｉ）及び（ＩＩ）に於ける原料黒鉛と原料有機物の混合物を焼成する方
法は、特に限定はされないが、揮発分を除去する炭化工程と本熱処理工程とからなる。
【０１４４】
　揮発分を除去する炭化工程としては、通常６００℃以上、好ましくは６５０℃以上で、
通常１３００℃以下、好ましくは１１００℃以下の温度で、通常０．１時間～１０時間行
う。加熱は、酸化を防止するために、通常、窒素、アルゴン等不活性ガスの流通下又はブ
リーズ、パッキングコークス等の粒状炭素材料を間隙に充填した非酸化性雰囲気で行う。
【０１４５】
　揮発分を除去する炭化工程に用いる設備は、例えば、シャトル炉、トンネル炉、リード
ハンマー炉、ロータリーキルン、オートクレーブ等の反応槽、コーカー（コークス製造の
熱処理槽）、電気炉やガス炉等、非酸化性雰囲気で焼成可能な設備であれば特に限定され
ない。加熱時の昇温速度は揮発分の除去のために低速であることが望ましく、通常、低沸
分の揮発が始まる２００℃付近から水素の発生のみとなる７００℃近傍までを、３～１０
０℃／ｈｒで昇温する。処理時には、必要に応じて攪拌を行なってもよい。
【０１４６】
　炭化工程により得られた炭化物に対して、次いで高温で加熱して本熱処理を行う。非晶
質炭素で被覆された複層構造黒鉛粒子を製造する場合には、非酸化性雰囲気で通常６００
℃以上、好ましくは８００℃以上、より好ましくは９００℃以上、更に好ましくは１００
０℃以上、通常２６００℃以下、好ましくは２２００℃以下、より好ましくは１８００℃



(20) JP 2014-67680 A 2014.4.17

10

20

30

40

50

以下、更に好ましくは１５００℃以下で焼成すればよく、黒鉛質物で被覆された複層構造
黒鉛粒子を製造する場合には、非酸化性雰囲気で通常２３００℃以上、好ましくは２６０
０℃以上、更に好ましくは２８００℃以上で加熱する。また、加熱温度が高過ぎると、黒
鉛の昇華が顕著となるので、３３００℃以下が好ましい。加熱は、原料有機物及び原料黒
鉛が、被覆複層構造の黒鉛となるまでの時間行えばよく、通常１～２４時間である。
【０１４７】
　黒鉛化時の雰囲気は、酸化を防止するため、窒素、アルゴン等の不活性ガスの流通下又
はブリーズ、パッキングコークス等の粒状炭素材料を間隙に充填した非酸化性雰囲気下で
行う。黒鉛化に用いる設備は、電気炉やガス炉、電極材用アチソン炉等、上記の目的に添
うものであれば特に限定されず、昇温速度、冷却速度、熱処理時間等は使用する設備の許
容範囲で任意に設定することができる。
【０１４８】
　（その他の工程）
　前記焼成物を必要に応じて粉砕、解砕、磨砕、分級処理等の粉体加工をする。粉砕に用
いる装置に特に制限はないが、例えば、粗粉砕機としてはせん断式ミル、ジョークラッシ
ャー、衝撃式クラッシャー、コーンクラッシャー等が挙げられ、中間粉砕機としてはロー
ルクラッシャー、ハンマーミル等が挙げられ、微粉砕機としてはボールミル、振動ミル、
ピンミル、攪拌ミル、ジェットミル等が挙げられる。
【０１４９】
　分級処理に用いる装置としては特に制限はないが、例えば、乾式篩い分けの場合は、回
転式篩い、動揺式篩い、旋動式篩い、振動式篩い等を用いることができ、乾式気流式分級
の場合は、重力式分級機、慣性力式分級機、遠心力式分級機（クラシファイア、サイクロ
ン等）を用いることができ、また、湿式篩い分け、機械的湿式分級機、水力分級機、沈降
分級機、遠心式湿式分級機等を用いることができる。
【０１５０】
　（製造方法（ＩＩＩ）について）
　上記製造方法（ＩＩＩ）における工程１及び２の詳細は以下の通りである。
【０１５１】
　工程１の粉砕処理に用いる装置に特に制限はないが、例えば、粗粉砕機としてはせん断
式ミル、ジョークラッシャー、衝撃式クラッシャー、コーンクラッシャー等が挙げられ、
中間粉砕機としてはロールクラッシャー、ハンマーミル等が挙げられ、微粉砕機としては
ボールミル、振動ミル、ピンミル、攪拌ミル、ジェットミル等が挙げられる。適宜、分級
処理を施して、粒径の異なる鱗片状黒鉛を製造する。そして、工程１で得られた鱗片状黒
鉛に、工程２の処理を施す。
【０１５２】
　工程２における球形化処理に用いる装置としては、例えば、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を用いる
ことができる。当該装置の具体例及び装置のローター等の条件は、上記製造方法（Ｉ）及
び（ＩＩ）における原料黒鉛の製造に用いられる装置と同様である。
【０１５３】
　前記球形化工程を施すことにより、鱗片状黒鉛が折りたたまれ、円形度の高い球形化黒
鉛が得られる。
【０１５４】
　また、前記球形化黒鉛を原料として用いて、その表面の少なくとも一部を非晶質炭素又
は黒鉛で被覆することによっても、粒度分布半値幅（ｌｏｇ（μｍ））が０．４以上とブ
ロードである黒鉛粒子を製造することができる。
【０１５５】
　前記非晶質炭素で被覆するためには、前記球形化黒鉛に、石油系や石炭系のタールやピ
ッチ、ポリビニルアルコール、ポリアクリロニトリル、フェノール樹脂、セルロース等の
樹脂を必要により溶媒等を使い混合し、非酸化性雰囲気で通常６００℃以上、好ましくは
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８００℃以上、より好ましくは９００℃以上、更に好ましくは１０００℃以上、通常２６
００℃以下、好ましくは２２００℃以下、より好ましくは１８００℃以下、更に好ましく
は１５００℃以下で焼成すればよい。焼成後必要により粉砕分級を行うこともある。
【０１５６】
　球形化黒鉛に対して、それを被覆する非晶質炭素の質量比率（球形化黒鉛：非晶質炭素
）は、１：０．００１以上であることが好ましく、１：０．０１以上であることがより好
ましい。また前記質量比率は、１：１以下であることが好ましい。すなわち１：０．００
１～１：１の範囲にあることが好ましい。被覆の質量比率は、焼成収率から公知の方法に
より求めることができる。
【０１５７】
　被覆の質量比率を１：０．００１以上とすることで、非晶質炭素の持つリチウムイオン
の高受け入れ性を充分利用することができ、非水系二次電池において良好な急速充電性が
得られる。一方被覆の質量比率を１：１以下とすることで、非晶質炭素の持つ不可逆容量
の影響が大きくなることによる電池容量の低下を防ぐことができる。
【０１５８】
　次に、球形化黒鉛を黒鉛で被覆するためには、前記球形化黒鉛に、石油系や石炭系のタ
ールやピッチ、ポリビニルアルコール、ポリアクリロニトリル、フェノール樹脂、セルロ
ース等の樹脂を必要により溶媒等を使い混合し、非酸化性雰囲気で通常２０００℃以上、
好ましくは２５００℃以上、通常３２００℃以下で焼成を行えばよい。
【０１５９】
　このように高温で焼成を行うことによって、前記球形化黒鉛を黒鉛が被覆することにな
る。なお、焼成後必要により粉砕分級を行うこともある。
【０１６０】
　球形化黒鉛とそれを被覆している黒鉛との質量比率（球形化黒鉛：黒鉛）は、１：０．
００１以上であることが好ましく、１：０．０１以上であることがより好ましい。また前
記質量比率は、１：１以下であることが好ましい。すなわち１：０．００１～１：１の範
囲にあることが好ましい。前記質量比率は、焼成収率から公知の方法により求めることが
できる。
【０１６１】
　前記質量比率を１：０．００１以上とすることで、電解液との副反応を抑制し、リチウ
ムイオン二次電池において不可逆容量を低減することができるため好ましく、また前記質
量比率を１：１以下とすることで、充放電容量が向上し、高容量の電池が得られる傾向が
あるため好ましい。
【０１６２】
　（他の炭素材料との混合）
　以上説明した製造方法（Ｉ）～（ＩＩＩ）のいずれかで製造された本発明の非水系二次
電池用黒鉛粒子は、何れか一種を単独で、又は二種以上を任意の組成及び組み合わせで併
用して、非水系二次電池用負極材として好適に使用することができるが、一種又は二種以
上を、他の一種又は二種以上のその他炭素材料と混合し、これを非水系二次電池、好まし
くはリチウムイオン二次電池の負極材料として用いてもよい。
【０１６３】
　前記非水系二次電池用負極材にその他炭素材料を混合する場合、非水系二次電池用負極
材とその他炭素材料の総量に対する非水系二次電池用負極材の混合割合は、通常１０質量
％以上、好ましくは２０質量％以上、また、通常９０質量％以下、好ましくは８０質量％
以下の範囲である。非水系二次電池用負極材の混合割合が、前記範囲を上回ると、その他
炭素材料を添加した効果が現れ難い傾向がある。一方、前記範囲を下回ると、非水系二次
電池用負極材の特性が現れ難い傾向がある。
【０１６４】
　前記その他炭素材料としては、天然黒鉛、人造黒鉛、非晶質被覆黒鉛、非晶質炭素の中
から選ばれる材料を用いる。これらの材料は、何れかを一種を単独で用いてもよく、二種
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以上を任意の組み合わせ及び組成で併用してもよい。
【０１６５】
　前記天然黒鉛としては、例えば、高純度化した鱗片状黒鉛や球形化した黒鉛を用いるこ
とができる。天然黒鉛の体積基準平均粒径は、通常８μｍ以上、好ましくは１２μｍ以上
、また、通常６０μｍ以下、好ましくは４０μｍ以下の範囲である。天然黒鉛のＢＥＴ比
表面積は、通常３．５ｍ2／ｇ以上、好ましくは、４．５ｍ2／ｇ以上、また、通常８ｍ2

／ｇ以下、好ましくは６ｍ2／ｇ以下の範囲である。
【０１６６】
　前記人造黒鉛としては、炭素材料を黒鉛化した粒子等が挙げられ、例えば、単一の黒鉛
前駆体粒子を粉状のまま焼成、黒鉛化した粒子などを用いることができる。
【０１６７】
　前記非晶質被覆黒鉛としては、例えば、天然黒鉛や人造黒鉛に非晶質前駆体を被覆、焼
成した粒子や、天然黒鉛や人造黒鉛に非晶質をＣＶＤにより被覆した粒子を用いることが
できる。
【０１６８】
　前記非晶質炭素としては、例えば、バルクメソフェーズを焼成した粒子や、炭素化可能
なピッチ等を不融化処理し、焼成した粒子を用いることができる。
【０１６９】
　非水系二次電池用負極材とその他炭素材料との混合に用いる装置としては、特に制限は
ないが、例えば、回転型混合機の場合：円筒型混合機、双子円筒型混合機、二重円錐型混
合機、正立方型混合機、鍬形混合機を、固定型混合機の場合：螺旋型混合機、リボン型混
合機、Ｍｕｌｌｅｒ型混合機、Ｈｅｌｉｃａｌ Ｆｌｉｇｈｔ型混合機、Ｐｕｇｍｉｌｌ
型混合機、流動化型混合機等を用いることができる。
【０１７０】
　＜３種類以上の炭素材を混合して構成する場合＞
　（製造方法（ＩＶ））
　本発明の非水系二次電池用黒鉛粒子は、円形度が高い、粒径の異なる３種類以上の黒鉛
粒子を混合することによって製造することが出来る。
【０１７１】
　前記「円形度が高い、粒径の異なる３種類以上の黒鉛粒子」とは、例えば、別々に製造
された、円形度が０．８８以上であり、ｄ５０が０．５μｍ以上異なる黒鉛粒子であり、
前記黒鉛粒子のうち円形度が大きい３種の黒鉛粒子間のｄ５０の差の絶対値がいずれも１
μｍ以上である、３種類以上の黒鉛粒子を指す。
【０１７２】
　本発明の黒鉛粒子を構成する前記３種類以上の黒鉛粒子として特に制限はないが、炭素
質物で被覆された複層構造黒鉛粒子、中でも非晶質炭素又は黒鉛質物で被覆された複層構
造黒鉛粒子が好ましく、原料黒鉛と炭素前駆体を混合し焼成することで得られる非晶質炭
素で被覆された複層構造黒鉛粒子、並びに原料黒鉛と炭素前駆体を混合し焼成することで
得られる黒鉛質物で被覆された複層構造黒鉛粒子が好ましい。
【０１７３】
　また、本発明の黒鉛粒子は、前記３種類以上の黒鉛粒子として、天然黒鉛を１０質量％
以上含むことが好ましく、３０質量％以上含むことがより好ましく、５０質量％以上含む
ことが更に好ましく、９５質量％以下含むことが好ましく、９０質量％以下含むことがよ
り好ましく、８０質量％以下含むことが更に好ましい。天然黒鉛比率がこの範囲より低す
ぎると、電極を高密度化するためにより大きな荷重をかける必要があり、粒子破壊による
初期効率の低下、サイクル特性の低下を招く傾向がある。天然黒鉛比率がこの範囲より高
すぎると、コストの増大を招き、且つ電極を高密度化する際に電極表面の粒子が変形し、
電極内への電解液拡散が阻害され、特に大電流充放電時でのサイクル特性の低下を招く傾
向がある。
【０１７４】
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　（円形度の大きい３種の黒鉛粒子間のｄ５０の差の絶対値）
　上記粒径の異なる３種類以上の黒鉛粒子について、これらのうち円形度が大きい３種の
黒鉛粒子間の黒鉛粒子間のｄ５０の差の絶対値、すなわち、
最も円形度の大きい黒鉛粒子と２番目に円形度の大きい黒鉛粒子のｄ５０の差の絶対値（
｜ｄ５０（Ｓ１）－ｄ５０（Ｓ2）｜）と、
２番目に円形度の大きい黒鉛粒子と３番目に円形度の大きい黒鉛粒子のｄ５０の差の絶対
値（｜ｄ５０（Ｓ２）－ｄ５０（Ｓ３）｜）と、
３番目に円形度の大きい黒鉛粒子と最も円形度の大きい黒鉛粒子のｄ５０の差の絶対値（
｜ｄ５０（Ｓ３）－ｄ５０（Ｓ１）｜）とが、
いずれも、好ましくは１μｍ以上、より好ましくは２μｍ以上、更に好ましくは２．５μ
ｍ以上である。なお、前記３種の黒鉛粒子間のｄ５０の差の絶対値は、通常３０μｍ以下
、好ましくは１５μｍ以下、更に好ましくは１０ｍ以下である。
【０１７５】
　（円形度の大きい３種の黒鉛粒子の円形度）
　本発明は３種類以上の異なる粒径の黒鉛を混合した黒鉛混合粒子であるが、前記円形度
が大きい３種の黒鉛粒子の円形度が、それぞれ０．８８以上であることが好ましい。また
、上記の円形度が大きい、好ましくは０．８８以上である３種の黒鉛粒子の合計質量割合
は、混合粒子（すなわち本発明の黒鉛粒子）全体の好ましくは６０質量％以上、より好ま
しくは８０質量％以上、更に好ましくは１００質量％である。
【０１７６】
　なお、前記円形度は、フロー式粒子像分析装置（例えば、シスメックスインダストリア
ル社製ＦＰＩＡ）を用い、界面活性剤としてポリオキシエチレン（２０）モノラウレート
を使用し、分散媒としてイオン交換水を使用し、円相当径による円形度の算出を行うこと
で求められる。円相当径とは、撮影した粒子像と同じ投影面積を持つ円（相当円）の直径
であり、円形度とは、相当円の周囲長を分子とし、撮影された粒子投影像の周囲長を分母
とした比率である。円形度が１のときに理論的真球となる。測定した相当径が１０～４０
μｍの範囲の粒子の円形度を平均し、本発明における円形度を求める。
【０１７７】
　（円形度の大きい３種の黒鉛粒子のプレス荷重の比率）
　上記円形度が大きい３種の黒鉛粒子について、これらのうち少なくとも１種の黒鉛粒子
単材のプレス荷重が他の黒鉛粒子単材のプレス荷重に対して、好ましくは３倍以上、より
好ましくは３．５倍以上、更に好ましくは３．８倍以上、通常１０倍以下である。
【０１７８】
　以上説明したように、製造方法（ＩＶ）で得られる本発明の黒鉛粒子は３種類以上の異
なる粒径の黒鉛粒子を混合した黒鉛混合粒子であって、円形度が大きい３種の黒鉛粒子間
において、ｄ５０の差の絶対値、それぞれの円形度、プレス荷重の比率が上記範囲にある
ことにより、本発明の黒鉛粒子を用いて非水系二次電池用負極を作成した際に、特に比較
的電極密度が高く細孔容量総量が少ない場合においても、電解液が電極内を均一に移動す
ることが出来る微細孔が潰れずに維持することが可能となるため、大電流充放電時でもサ
イクル特性に優れる非水系二次電池を作製することが可能となる。
【０１７９】
　（原料黒鉛）
　上述の通り、製造方法（ＩＶ）で得られる本発明の黒鉛粒子を構成する３種類以上の黒
鉛粒子として特に制限はなく、特に、原料黒鉛と炭素前駆体を混合し焼成することで得ら
れる非晶質炭素で被覆された複層構造黒鉛粒子、並びに原料黒鉛と炭素前駆体を混合し焼
成することで得られる黒鉛質物で被覆された複層構造黒鉛粒子が好ましい。
【０１８０】
　前記原料黒鉛は、黒鉛化されている（若しくは２３００℃以上の温度で焼成することに
より黒鉛化する）炭素粒子であれば特に限定はないが、その例として天然黒鉛、人造黒鉛
、並びにコークス粉、ニードルコークス粉、樹脂の黒鉛化物（若しくは黒鉛化可能な炭素
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物）の粉体等が挙げられる。これらのうち、天然黒鉛は加工がし易いので好ましい。
【０１８１】
　原料黒鉛の粒子の形態としては、特に限定はされないが、球状、回転楕円体状、塊状、
板状、鱗片状、多角形状などが挙げられる。球状、回転楕円体状、塊状、多角形状が黒鉛
粒子とした時に粒子の充填性を向上することができるので好ましい。
【０１８２】
　球状、回転楕円体状の黒鉛を得る為の装置としては、例えば、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を用い
ることができる。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、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、表面処理を行なう装置が好ましい。また、
黒鉛を循環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
が好ましい。好ましい装置として、例えば、ハイブリダイゼーションシステム（奈良機械
製作所社製）、クリプトロン（アーステクニカ社製）、ＣＦミル（宇部興産社製）、メカ
ノフュージョンシステム（ホソカワミクロン社製）、シータコンポーザ（徳寿工作所社製
）等が挙げられる。これらの中で、奈良機械製作所社製のハイブリダイゼーションシステ
ムが好ましい。
【０１８３】
　球状、若しくは回転楕円体状黒鉛は、上記の表面処理による球形化工程を施すことによ
り、鱗片状の天然黒鉛が折りたたまれる、もしくは周囲エッジ部分が球形粉砕されること
により球状とされた母体粒子に、粉砕により生じた主に５μｍ以下の微粉が付着してなり
、表面処理後の黒鉛粒子の表面官能基Ｏ／Ｃが通常０．５％以上１０％以下、好ましくは
１％以上４％以下となる条件で、球形化処理を行うことにより製造される。この際には、
機械処理のエネルギーにより黒鉛表面の酸化反応を進行させ、黒鉛表面に酸性官能基を導
入することができるよう、活性雰囲気下で行うことが好ましい。例えば前述の装置を用い
て処理する場合は、回転するローターの周速度を通常３０～１００ｍ／ｓｅｃ、４０～１
００ｍ／ｓｅｃにすることが好ましく、５０～１００ｍ／ｓｅｃにするのがより好ましい
。また、処理は、単に黒鉛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
又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又は滞留させて処理するの
がより好ましい。
【０１８４】
　（原料黒鉛の粒径）
　製造方法（ＩＶ）に使用される前記原料黒鉛の体積基準平均粒径は、特に限定はされな
いが、通常１μｍ以上、好ましくは３μｍ以上、更に好ましくは５μｍ以上、特に好まし
くは７μｍ以上であり、また、通常１００μｍ以下、好ましくは５０μｍ以下、更に好ま
しくは４０μｍ以下、特に好ましくは３０μｍ以下である。
【０１８５】
　（炭素前駆体）
　上記炭素前駆体は、焼成によって黒鉛化が可能な炭素質であれば特に限定はなく、その
例として、石炭系重質油、直流系重質油、分解系石油重質油、芳香族炭化水素、Ｎ環化合
物、Ｓ環化合物、ポリフェニレン、有機合成高分子、天然高分子、熱可塑性樹脂及び熱硬
化性樹脂からなる群より選ばれた炭化可能な有機物などが挙げられる。また、炭素前駆体
は混合時の粘度を調整するため、低分子有機溶媒に溶解させて用いてもよい。
【０１８６】
　石炭系重質油としては、軟ピッチから硬ピッチまでのコールタールピッチ、乾留液化油
等が好ましく、直流系重質油としては、常圧残油、減圧残油等が好ましく、分解系石油重
質油としては、原油、ナフサ等の熱分解時に副生するエチレンタール等が好ましく、芳香
族炭化水素としては、アセナフチレン、デカシクレン、アントラセン、フェナントレン等
が好ましく、Ｎ環化合物としては、フェナジン、アクリジン等が好ましく、Ｓ環化合物と
しては、チオフェン、ビチオフェン等が好ましく、ポリフェニレンとしては、ビフェニル
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、テルフェニル等が好ましく、有機合成高分子としては、ポリ塩化ビニル、ポリビニルア
ルコール、ポリビニルブチラール、これらのものの不溶化処理品、ポリアクリロニトリル
、ポリピロール、ポリチオフェン、ポリスチレン等が好ましく、天然高分子としては、セ
ルロース、リグニン、マンナン、ポリガラクトウロン酸、キトサン、サッカロース等の多
糖類等が好ましく、熱可塑性樹脂としては、ポリフェニレンサルファイド、ポリフェニレ
ンオキシド等が好ましく、熱硬化性樹脂としては、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、イミド樹脂等が好ましい。
【０１８７】
　また、低分子有機溶媒としては、ベンゼン、トルエン、キシレン、キノリン、ｎ－へキ
サン等が好ましい。
【０１８８】
　（混合工程）
　上記複層構造黒鉛粒子の製造に於ける原料黒鉛と炭素前駆体を混合する方法は、特に限
定はされないが、一般的な混合装置により実施することができる。具体的にはミキサー、
ニーダー、二軸混練機などが挙げられる。混合工程では、前述の通り、混合時の粘度を調
整する為に低分子有機溶媒で溶解、若しくは希釈した炭素前駆体を用いてもよいし、加熱
することにより炭素前駆体の粘度を調節してもよい。また、原料黒鉛と炭素前駆体の混合
比（質量比）は、使用する原料黒鉛や炭素前駆体の種類によって適宜選択されるものであ
り、原料黒鉛１００質量部に対する炭素前駆体の量は特に制限されないが、通常５質量部
以上、好ましくは１０質量部以上、より好ましくは２０質量部以上であり、通常５０質量
部以下、好ましくは４０質量部以下、より好ましくは３５質量部以下である。
【０１８９】
　（焼成工程）
　上記複層構造黒鉛粒子の製造に於ける原料黒鉛と炭素前駆体の混合物を焼成する方法は
、特に限定はされないが、揮発分を除去する炭化工程と本熱処理工程とからなる。
【０１９０】
　揮発分を除去する炭化工程は、通常６００℃以上、好ましくは６５０℃以上で、通常１
３００℃以下、好ましくは１１００℃以下の温度で、通常０．１時間～１０時間行う。加
熱は、酸化を防止するために、通常、窒素、アルゴン等不活性ガスの流通下又はブリーズ
、パッキングコークス等の粒状炭素材料を間隙に充填した非酸化性雰囲気で行う。
【０１９１】
　揮発分を除去する炭化工程に用いる設備は、例えば、シャトル炉、トンネル炉、リード
ハンマー炉、ロータリーキルン、オートクレーブ等の反応槽、コーカー（コークス製造の
熱処理槽）、電気炉やガス炉等、非酸化性雰囲気で焼成可能であれば特に限定されない。
加熱時の昇温速度は揮発分の除去のために低速であることが望ましく、通常、低沸分の揮
発が始まる２００℃付近から水素の発生のみとなる７００℃近傍までを、３～１００℃／
ｈｒで昇温する。処理時には、必要に応じて攪拌を行なってもよい。
【０１９２】
　炭化工程により得られた炭化物は、次いで、高温で加熱して本熱処理を行う。非晶質炭
素で被覆された複層構造黒鉛粒子を製造する場合には、非酸化性雰囲気で通常６００℃以
上、好ましくは８００℃以上、より好ましくは９００℃以上、更に好ましくは１０００℃
以上、通常２６００℃以下、好ましくは２２００℃以下、より好ましくは１８００℃以下
、更に好ましくは１５００℃以下で焼成すればよく、黒鉛質物で被覆された複層構造黒鉛
粒子を製造する場合には、非酸化性雰囲気で通常２３００℃以上、好ましくは２６００℃
以上、更に好ましくは２８００℃以上で加熱する。また、加熱温度が高過ぎると、黒鉛の
昇華が顕著となるので、３３００℃以下が好ましい。加熱時間は、バインダー及び炭素質
粒子が黒鉛となるまで行えばよく、通常１～２４時間である。
【０１９３】
　黒鉛化時の雰囲気は、酸化を防止するため、窒素、アルゴン等の不活性ガスの流通下又
はブリーズ、パッキングコークス等の粒状炭素材料を間隙に充填した非酸化性雰囲気下で
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行う。黒鉛化に用いる設備は、電気炉やガス炉、電極材用アチソン炉等、上記の目的に添
うものであれば特に限定されず、昇温速度、冷却速度、熱処理時間等は使用する設備の許
容範囲で任意に設定することができる。
【０１９４】
　以上の工程により得られる複層構造黒鉛粒子において、核となる原料黒鉛に対して、そ
れを被覆する非晶質炭素の質量比率（原料黒鉛：非晶質炭素）は、１：０．００１以上で
あることが好ましく、１：０．０１以上であることがより好ましい。また前記質量比率は
、１：１以下であることが好ましく、１：０．２以下であることがより好ましく、１：０
．１以下であることが更に好ましい。すなわち１：０．００１～１：１の範囲にあること
が好ましい。被覆の質量比率を１：０．００１以上とすることで、非晶質炭素の持つリチ
ウムイオンの高受け入れ性を充分利用することができ、リチウムイオン二次電池において
良好な急速充電性が得られる。一方被覆の質量比率を１：１以下とすることで、非晶質炭
素の持つ不可逆容量の影響が大きくなることによる電池容量の低下を防ぐことができる。
【０１９５】
　また、黒鉛質物の質量比率（原料黒鉛：黒鉛質物）は、１：０．０１以上であることが
好ましく、１：０．０５以上であることがより好ましく、１：０．１以上であることが更
に好ましい。また前記質量比率は、１：１以下であることが好ましく、１：０．５以下で
あることがより好ましく、１：０．２以下であることが更に好ましい。すなわち１：０．
０１～１：１の範囲にあることが好ましい。黒鉛質物の質量比率を１：０．０１以上とす
ることで、集電体に塗布された活物質層を高密度に圧延した際に粒子の破壊・変形を抑制
し、良好な大電流充放電特性が得られる傾向がある。一方で、黒鉛質物の質量比率を１：
１以下とすることで、集電体に塗布された活物質層を高密度に圧延する際に必要なプレス
荷重が適度に低く、結果として非水系二次電池の高容量化に繋がる傾向がある。被覆の質
量比率は、焼成収率から公知の方法により求めることができる。
【０１９６】
　（その他の工程）
　前記焼成物を必要に応じて粉砕、解砕、磨砕、分級処理等の粉体加工をする。粉砕に用
いる装置に特に制限はないが、例えば、粗粉砕機としてはせん断式ミル、ジョークラッシ
ャー、衝撃式クラッシャー、コーンクラッシャー等が挙げられ、中間粉砕機としてはロー
ルクラッシャー、ハンマーミル等が挙げられ、微粉砕機としてはボールミル、振動ミル、
ピンミル、攪拌ミル、ジェットミル等が挙げられる。
【０１９７】
　分級処理に用いる装置としては特に制限はないが、例えば、乾式篩い分けの場合は、回
転式篩い、動揺式篩い、旋動式篩い、振動式篩い等を用いることができ、乾式気流式分級
の場合は、重力式分級機、慣性力式分級機、遠心力式分級機（クラシファイア、サイクロ
ン等）を用いることができ、また、湿式篩い分け、機械的湿式分級機、水力分級機、沈降
分級機、遠心式湿式分級機等を用いることができる。
【０１９８】
　［非水系二次電池］
　本発明の非水系二次電池、特にリチウムイオン二次電池の基本的構成は、従来公知の非
水系二次電池と同様であり、通常、リチウムイオンを吸蔵・放出可能な正極及び負極、並
びに電解質を備える。前記負極としては、上述した本発明の負極を用いる。この負極を用
いて非水系二次電池を作製する場合、非水系二次電池を構成する正極、電解質等の電池構
成上必要な部材の選択については特に制限されない。以下、本発明の負極を用いた非水系
二次電池の詳細を例示するが、使用し得る材料や作製の方法等は以下の具体例に限定され
るものではない。
【０１９９】
　まず、前記正極は、正極活物質及びバインダーを含有する正極活物質層を、集電体上に
形成したものである。
【０２００】
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　正極活物質としては、リチウムイオンなどのアルカリ金属カチオンを充放電時に吸蔵、
放出できる金属カルコゲン化合物などが挙げられる。金属カルコゲン化合物としては、バ
ナジウムの酸化物、モリブデンの酸化物、マンガンの酸化物、クロムの酸化物、チタンの
酸化物、タングステンの酸化物などの遷移金属酸化物、バナジウムの硫化物、モリブデン
の硫化物、チタンの硫化物、ＣｕＳなどの遷移金属硫化物、ＮｉＰＳ3、ＦｅＰＳ3等の遷
移金属のリン－硫黄化合物、ＶＳｅ2、ＮｂＳｅ3などの遷移金属のセレン化合物、Ｆｅ0.

25Ｖ0.75Ｓ2、Ｎａ0.1ＣｒＳ2などの遷移金属の複合酸化物、ＬｉＣｏＳ2、ＬｉＮｉＳ2

などの遷移金属の複合硫化物等が挙げられる。
【０２０１】
　これらの中でも、Ｖ2Ｏ5、Ｖ5Ｏ13、ＶＯ2、Ｃｒ2Ｏ5、ＭｎＯ2、ＴｉＯ、ＭｏＶ2Ｏ8

、ＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2、ＬｉＭｎ2Ｏ4、ＴｉＳ2、Ｖ2Ｓ5、Ｃｒ0.25Ｖ0.75Ｓ2、Ｃ
ｒ0.5Ｖ0.5Ｓ2などが好ましく、特に好ましいのはＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2、ＬｉＭｎ2

Ｏ4や、これらの遷移金属の一部を他の金属で置換したリチウム遷移金属複合酸化物であ
る。これらの正極活物質は、単独で用いても複数を混合して用いてもよい。
【０２０２】
　正極活物質を結着するバインダーとしては、公知のものを任意に選択して用いることが
できる。例としては、シリケート、水ガラス等の無機化合物や、テフロン（登録商標）、
ポリフッ化ビニリデン等の不飽和結合を有さない樹脂などが挙げられる。これらの中でも
好ましいのは、不飽和結合を有さない樹脂である。正極活物質を結着する樹脂として不飽
和結合を有する樹脂を用いると酸化反応時に分解される恐れがある。これらの樹脂の重量
平均分子量は通常１万以上、好ましくは１０万以上、また、通常３００万以下、好ましく
は１００万以下の範囲である。
【０２０３】
　正極活物質層中には、電極の導電性を向上させるために、導電材を含有させてもよい。
導電材としては、活物質に適量混合して導電性を付与できるものであれば特に制限はない
が、通常、アセチレンブラック、カーボンブラック、黒鉛などの炭素粉末、各種の金属の
繊維、粉末、箔などが挙げられる。
【０２０４】
　正極板は、前記したような負極の製造と同様の手法で、正極活物質やバインダーを溶剤
でスラリー化し、集電体上に塗布、乾燥することにより形成する。正極の集電体としては
、アルミニウム、ニッケル、ＳＵＳなどが用いられるが、何ら限定されない。
【０２０５】
　電解質としては、非水系溶媒にリチウム塩を溶解させた非水系電解液や、この非水系電
解液を有機高分子化合物等によりゲル状、ゴム状、固体シート状にしたものなどが用いら
れる。
【０２０６】
　非水系電解液に使用される非水系溶媒は特に制限されず、従来から非水系電解液の溶媒
として提案されている公知の非水系溶媒の中から、適宜選択して用いることができる。例
えば、ジエチルカーボネート、ジメチルカーボネート、エチルメチルカーボネート等の鎖
状カーボネート類；エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ブチレンカーボネ
ート等の環状カーボネート類；１，２－ジメトキシエタン等の鎖状エーテル類；テトラヒ
ドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、スルホラン、１，３－ジオキソラン等の環
状エーテル類；ギ酸メチル、酢酸メチル、プロピオン酸メチル等の鎖状エステル類；γ－
ブチロラクトン、γ－バレロラクトン等の環状エステル類などが挙げられる。
【０２０７】
　これらの非水系溶媒は、何れか一種を単独で用いてもよく、二種以上を混合して用いて
もよい。混合溶媒の場合は、環状カーボネートと鎖状カーボネートを含む混合溶媒の組合
せが好ましく、環状カーボネートが、エチレンカーボネートとプロピレンカーボネートの
混合溶媒であることが、低温でも高いイオン伝導度を発現でき、低温充電負荷特性が向上
するという点で特に好ましい。中でもプロピレンカーボネートが非水系溶媒全体に対し、
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２ｗｔ％以上８０ｗｔ％以下の範囲が好ましく、５ｗｔ％以上７０ｗｔ％以下の範囲がよ
り好ましく、１０ｗｔ％以上６０ｗｔ％以下の範囲がさらに好ましい。プロピレンカーボ
ネートの割合が上記より低いと低温でのイオン電導度が低下し、プロピレンカーボネート
の割合が上記より高いと、黒鉛系電極を用いた場合にはＬｉイオンに溶媒和したＰＣが黒
鉛相間へ共挿入することにより黒鉛系負極活物質の層間剥離劣化がおこり、十分な容量が
得られなくなる問題がある。
【０２０８】
　非水系電解液に使用されるリチウム塩も特に制限されず、この用途に用い得ることが知
られている公知のリチウム塩の中から、適宜選択して用いることができる。例えば、Ｌｉ
Ｃｌ、ＬｉＢｒなどのハロゲン化物、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＢｒＯ4、ＬｉＣｌＯ4などの過
ハロゲン酸塩、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4、ＬｉＡｓＦ6などの無機フッ化物塩などの無機リ
チウム塩、ＬｉＣＦ3ＳＯ3、ＬｉＣ4Ｆ9ＳＯ3などのパーフルオロアルカンスルホン酸塩
、Ｌｉトリフルオロスルフォンイミド（（ＣＦ3ＳＯ2）2ＮＬｉ）などのパーフルオロア
ルカンスルホン酸イミド塩などの含フッ素有機リチウム塩などが挙げられ、この中でもＬ
ｉＣｌＯ4、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4、が好ましい。
【０２０９】
　リチウム塩は、単独で用いても、２種以上を混合して用いてもよい。非水系電解液中に
おけるリチウム塩の濃度は、通常０．５Ｍ以上、２．０Ｍ以下の範囲である。
【０２１０】
　また、上述の非水系電解液に有機高分子化合物を含ませ、ゲル状、ゴム状、或いは固体
シート状にして使用する場合、有機高分子化合物の具体例としては、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；ポリエーテル系高分子化
合物の架橋体高分子；ポリビニルアルコール、ポリビニルブチラールなどのビニルアルコ
ール系高分子化合物；ビニルアルコール系高分子化合物の不溶化物；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などのビニル系高分子化合物；ポリ（ω－メトキシオ
リゴオキシエチレンメタクリレート）、ポリ（ω－メトキシオリゴオキシエチレンメタク
リレート－ｃｏ－メチルメタクリレート）、ポリ（ヘキサフルオロプロピレン－フッ化ビ
ニリデン）等のポリマー共重合体などが挙げられる。
【０２１１】
　上述の非水系電解液は、更に被膜形成剤を含んでいてもよい。被膜形成剤の具体例とし
ては、ビニレンカーボネート、ビニルエチルカーボネート、メチルフェニルカーボネート
などのカーボネート化合物、エチレンサルファイド、プロピレンサルファイドなどのアル
ケンサルファイド；１，３－プロパンスルトン、１，４－ブタンスルトンなどのスルトン
化合物；マレイン酸無水物、コハク酸無水物などの酸無水物などが挙げられる。更に、ジ
フェニルエーテル、シクロヘキシルベンゼン等の過充電防止剤が添加されていてもよい。
上記添加剤を用いる場合、その含有量は通常１０質量％以下、中でも８質量％以下、更に
は５質量％以下、特に２質量％以下の範囲が好ましい。上記添加剤の含有量が多過ぎると
、初期不可逆容量の増加や低温特性、レート特性の低下等、他の電池特性に悪影響を及ぼ
すおそれがある。
【０２１２】
　また、電解質として、リチウムイオン等のアルカリ金属カチオンの導電体である高分子
固体電解質を用いることもできる。高分子固体電解質としては、前述のポリエーテル系高
分子化合物にＬｉの塩を溶解させたものや、ポリエーテルの末端水酸基がアルコキシドに
置換されているポリマーなどが挙げられる。
【０２１３】
　正極と負極との間には通常、電極間の短絡を防止するために、多孔膜や不織布などの多
孔性のセパレータを介在させる。この場合、非水系電解液は、多孔性のセパレータに含浸
させて用いる。セパレータの材料としては、ポリエチレン、ポリプロピレンなどのポリオ
レフィン、ポリエーテルスルホンなどが用いられ、好ましくはポリオレフィンである。
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【０２１４】
　本発明の非水系二次電池の形態は特に制限されない。例としては、シート電極及びセパ
レータをスパイラル状にしたシリンダータイプ、ペレット電極及びセパレータを組み合わ
せたインサイドアウト構造のシリンダータイプ、ペレット電極及びセパレータを積層した
コインタイプ等が挙げられる。また、これらの形態の電池を任意の外装ケースに収めるこ
とにより、コイン型、円筒型、角型等の任意の形状にして用いることができる。
【０２１５】
　本発明の非水系二次電池を組み立てる手順も特に制限されず、電池の構造に応じて適切
な手順で組み立てればよいが、例を挙げると、外装ケース上に負極を乗せ、その上に電解
液とセパレータを設け、更に負極と対向するように正極を乗せて、ガスケット、封口板と
共にかしめて電池にすることができる。
【実施例】
【０２１６】
　次に実施例により本発明の具体的態様を更に詳細に説明するが、本発明はこれらの例に
よって限定されるものではない。なお、各物性の測定方法は、上述した測定方法に準じる
ものとする。
【０２１７】
　＜初期効率の測定方法＞
　後述の方法で作製した非水系二次電池（２０１６コイン型電池）を用いて、下記の測定
方法で電池充放電時の初期効率を測定した。
【０２１８】
　０．１６ｍＡ／ｃｍ2の電流密度でリチウム対極に対して５ｍＶまで充電し、更に、５
ｍＶの一定電圧で充電容量値が３５０ｍＡｈ／ｇになるまで充電し、負極中にリチウムを
ドープした後、０．３３ｍＡ／ｃｍ2の電流密度でリチウム対極に対して１．５Ｖまで放
電を行なった。引き続き２、３回目は、同電流密度でｃｃ－ｃｖ充電にて１０ｍＶ、０．
００５Ｃｃｕｔにて充電し、放電は、全ての回で０．０４Ｃで１．５Ｖまで放電した。こ
の計３サイクルの充電容量と放電容量の差の和を不可逆容量として算出した。また、３サ
イクル目の放電容量を本材料の放電容量とし、本材料の放電容量／（本材料の放電容量＋
不可逆容量）を初期効率とした。
【０２１９】
　＜サイクル維持率の測定方法＞
　後述の方法で作製したラミネート型電池を、０．８Ｃで４．２Ｖまで充電、０．５Ｃで
３・０Ｖまでの放電を繰り返し、１サイクル目の放電容量に対する１００サイクル目、及
び２００サイクル目の放電容量の比×１００をサイクル維持率（％）とした。
【０２２０】
　＜電極シートの作製＞
　実施例又は比較例の黒鉛粒子を用い、活物質層密度１．８０±０．０３ｇ／ｃｍ3の活
物質層を有する極板を作製した。具体的には、負極材２０．００±０．０２ｇに、１質量
％カルボキシメチルセルロースナトリウム塩水溶液を２０．００±０．０２ｇ（固形分換
算で０．２００ｇ）、及び重量平均分子量２７万のスチレン・ブタジエンゴム水性ディス
パージョン０．５０±０．０５ｇ（固形分換算で０．２ｇ）を、キーエンス製ハイブリッ
ドミキサーで５分間撹拌し、３０秒脱泡してスラリーを得た。
【０２２１】
　このスラリーを、集電体である厚さ１８μｍの銅箔上に、負極材料が１４．５±０．３
ｍｇ／ｃｍ2付着するように、ドクターブレードを用いて幅５ｃｍに塗布し、室温で風乾
を行った。更に１１０℃で３０分乾燥後、直径２０ｃｍのローラを用いてロールプレスし
て、活物質層の密度が１．７０±０．０３ｇ／ｃｍ3になるよう調整し電極シートを得た
。
【０２２２】
　また、負極活物質層の密度が１．８ｇ／ｃｍ３になるよう圧延するのに必要な線圧（ｋ
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ｇ／５ｃｍ）をプレス荷重として求めた。
【０２２３】
　＜非水系二次電池（２０１６コイン型電池）の作製＞
　上記方法で作製した電極シートを直径１２．５ｍｍの円盤状に打ち抜き、リチウム金属
箔を直径１４ｍｍの円板状に打ち抜き対極とした。両極の間には、エチレンカーボネート
とエチルメチルカーボネートの混合溶媒（容積比＝３：７）に、ＬｉＰＦ6を１ｍｏｌ／
Ｌになるように溶解させた電解液を含浸させたセパレータ（多孔性ポリエチレンフィルム
製）を置き、２０１６コイン型電池をそれぞれ作製した。
【０２２４】
　＜非水系二次電池（ラミネート型電池）の作製方法＞
　上記方法で作製した電極シートを４ｃｍ×３ｃｍの正方形に切り出し負極とし、ＬｉＣ
ｏＯ２からなる正極を同面積で切り出し、負極と正極の間にはセパレータ（多孔性ポリエ
チレンフィルム製）を置き、組み合わせた。Ａ：エチレンカーボネート、エチルメチルカ
ーボネート、ジメチルカーボネートの混合溶媒（容積比＝２０：２０：６０）に、ＬｉＰ
Ｆ６を１ｍｏｌ／Ｌになるように溶解させ、更に添加剤としてビニレンカーボネートを２
容積％添加した電解液、又はＢ：エチレンカーボネート、エチルメチルカーボネート、ジ
メチルカーボネートの混合溶媒（容積比＝３０：４０：３０）に、ＬｉＰＦ６を１ｍｏｌ
／Ｌになるように溶解させ、更に添加剤としてビニレンカーボネートを２容積％添加した
電解液、を５００μｌ注液してラミネート型電池を作製した。
【０２２５】
　〔単一の炭素材で本発明の黒鉛粒子を構成する例〕
　［実施例１］
　原料黒鉛として体積基準平均粒径が１７μｍの球状天然黒鉛を用い、粗面化工程として
ローターとステーターからなる粉砕装置を用い、ローターの周速度１４５ｍ／ｓｅｃ、投
入速度２００ｋｇ／ｈｒで粉砕し、表面に凹凸構造を有した黒鉛を得た。その得られた黒
鉛１００質量部に対して、キノリン不溶分≦０．５％、軟化点８０℃の原料有機物ピッチ
を３０質量部の割合で、ニーダーを用いて捏合した。この捏合物を、モールドプレス成型
機を用いて２ｋｇｆ／ｃｍ２（０．２０ＭＰａ）で１分間、加圧処理を行うことで成型体
とした後、不活性雰囲気１０００℃で脱ＶＭ焼成を行い、更に３０００℃で黒鉛化した。
得られた黒鉛質成形体を粗砕、微粉砕、分級処理し、黒鉛粒子からなる粉末サンプルを得
た。得られた粉末サンプルにおいて、球状天然黒鉛粒子と黒鉛質物の質量比率（球状天然
黒鉛粒子：黒鉛質物）は１：０．１５であることが確認された。このサンプルについて、
前記測定法で吸液性係数、粒径、ＳＡ、Ｔａｐ密度、ＤＢＰ吸油量、ラマンＲ値、細孔容
積Ｖｉ、全細孔容積、表面官能基Ｏ／Ｃを測定した。
【０２２６】
　その結果、及び、上記測定法に従い、サイクル維持率（電解液Ａを使用）、初期効率を
測定した結果を下記表１に示す。また、図２に前記粉末サンプルのＳＥＭ観察写真を示す
。ＳＥＭ観察の結果、粒子表面に凹凸構造が形成されているのが観察された。
【０２２７】
　［実施例２］
　粗面化工程としてローターの周速度を１２５ｍ／ｓｅｃとした以外は実施例１と同様に
行ない黒鉛粒子からなる粉末サンプルを得た。これについて、実施例１と同様な方法で物
性、電池特性の評価、ＳＥＭ観察を行った。結果を下記表１に示す。
【０２２８】
　［比較例１］
　粗面化工程を実施しない以外は実施例１と同様に行ない黒鉛粒子からなる粉末サンプル
を得た。これについて、実施例１と同様な方法で物性、及び電池特性の評価を行った。結
果を下記表１に示す。
【０２２９】
　また、図３に本例で得られた粉末サンプルのＳＥＭ観察写真を示す。ＳＥＭ観察の結果
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、粒子表面に凹凸構造は観察されなかった。
【０２３０】
【表１】
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【０２３１】
　〔３種類以上の炭素材を混合して構成する例〕
　＜炭素材料＞
　次に、以下の実施例３及び４並びに比較例２で使用した黒鉛粒子の構成を説明する。
【０２３２】
　黒鉛粒子Ａ：原料黒鉛として体積基準平均粒径が１６．８μｍの球状天然黒鉛１００質
量部に対して、原料有機物のピッチを３０質量部の割合でニーダーを用いて混合した。得
られた混合物を成形した後、不活性雰囲気１０００℃で焼成、炭素化し、更に３０００℃
で黒鉛化した。得られた黒鉛質成形体を粗砕、微粉砕処理し、黒鉛粒子からなる粉末サン
プルを得た。
【０２３３】
　複層構造炭素粒子Ｂ：原料黒鉛として体積基準平均粒径が１１．３μｍの球状天然黒鉛
に、非晶質炭素前駆体としてナフサ熱分解時に得られる石油系重質油を混合し、不活性ガ
ス中で１３００℃の熱処理を施した。得られた焼成物に粉砕・分級処理を行い、複層構造
炭素粒子Ｂを得た。また、焼成収率から、得られた複層構造炭素粒子Ｂにおいて、球形化
黒鉛質粒子と非晶質炭素との質量比率（球状天然黒鉛粒子：非晶質炭素）は１：０．０３
であることが確認された。
【０２３４】
　複層構造炭素粒子Ｃ：原料黒鉛として体積基準平均粒径が１１．３μｍの球状天然黒鉛
に、非晶質炭素前駆体としてナフサ熱分解時に得られる石油系重質油を混合し、不活性ガ
ス中で１３００℃の熱処理を施した。得られた焼成物に粉砕・分級処理を行い、複層構造
炭素粒子Ｃを得た。また、焼成収率から、得られた複層構造炭素粒子Ｃにおいて、球形化
黒鉛質粒子と非晶質炭素との質量比率（球状天然黒鉛粒子：非晶質炭素）は１：０．０６
であることが確認された。
【０２３５】
　複層構造炭素粒子Ｄ：原料黒鉛として体積基準平均粒径が１６．３μｍの球状天然黒鉛
に、非晶質炭素前駆体としてナフサ熱分解時に得られる石油系重質油を混合し、不活性ガ
ス中で１３００℃の熱処理を施した。得られた焼成物に粉砕・分級処理を行い、複層構造
炭素粒子Ｄを得た。また、焼成収率から、得られた複層構造炭素粒子Ｄにおいて、球形化
黒鉛質粒子と非晶質炭素との質量比率（球状天然黒鉛粒子：非晶質炭素）は１：０．０３
であることが確認された。
【０２３６】
　球状天然黒鉛粒子Ｅ：体積基準平均粒径、Ｔａｐ密度、比表面積（ＳＡ）、円形度がそ
れぞれ下記表２に示す値である球状天然黒鉛。
【０２３７】
　球状天然黒鉛粒子Ｆ：体積基準平均粒径、Ｔａｐ密度、比表面積（ＳＡ）、円形度がそ
れぞれ下記表２に示す値である球状天然黒鉛。
【０２３８】
　球状天然黒鉛粒子Ｇ：体積基準平均粒径、Ｔａｐ密度、比表面積（ＳＡ）、円形度がそ
れぞれ下記表２に示す値である球状天然黒鉛。
【０２３９】
　以上の炭素材料の物性を下記表２に示す。
【０２４０】
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【表２】

【０２４１】
　［実施例３］
　黒鉛粒子Ａ、複層構造炭素粒子Ｂ、球状天然黒鉛粒子Ｅ、球状天然黒鉛粒子Ｆを、それ
ぞれ２０質量％：４０質量％：２７質量％：１３質量％の割合で混合してサンプルを得た
。このサンプル及びそれから作成した非水系二次電池について、前記測定法で吸液性係数
、細孔径８０ｎｍ以上９００ｎｍ以下の微細孔容積、粒径、ＳＡ、Ｔａｐ密度、初期効率
、サイクル維持率（電解液Ｂを使用）を測定した。結果を下記表３に示す。また、｜ｄ５
０（Ｓ１）－ｄ５０（Ｓ2）｜、｜ｄ５０（Ｓ２）－ｄ５０（Ｓ３）｜、｜ｄ５０（Ｓ３

）－ｄ５０（Ｓ１）｜、円形度の大きい３種のうち最もプレス荷重が大きいものと小さい
もののプレス荷重比（複層構造炭素粒子Ｂと球状天然黒鉛粒子Ｅのプレス荷重比）を算出
した。結果を下記表４に示す。
【０２４２】
　［実施例４］
　黒鉛粒子Ａ、複層構造炭素粒子Ｃ、球状天然黒鉛粒子Ｅ、球状天然黒鉛粒子Ｆを、それ
ぞれ２０質量％：４０質量％：２７質量％：１３質量％の割合で混合してサンプルを得た
。このサンプル及びそれから作成した非水系二次電池について、前記測定法で吸液性係数
、細孔径８０ｎｍ以上９００ｎｍ以下の微細孔容積、粒径、ＳＡ、Ｔａｐ密度、初期効率
、サイクル維持率（電解液Ｂを使用）を測定した。結果を下記表３に示す。また、｜ｄ５
０（Ｓ１）－ｄ５０（Ｓ2）｜、｜ｄ５０（Ｓ２）－ｄ５０（Ｓ３）｜、｜ｄ５０（Ｓ３

）－ｄ５０（Ｓ１）｜、円形度の大きい３種のうち最もプレス荷重が大きいものと小さい
もののプレス荷重比（複層構造炭素粒子Ｃと球状天然黒鉛粒子Ｅのプレス荷重比）を算出
した。結果を下記表４に示す。
【０２４３】
　［比較例２］
　黒鉛粒子Ａ、複層構造炭素粒子Ｄ、球状天然黒鉛粒子Ｅ、球状天然黒鉛粒子Ｇを、それ
ぞれ２０質量％：４０質量％：２７質量％：１３質量％の割合で混合してサンプルを得た
。このサンプル及びそれから作成した非水系二次電池について、前記測定法で吸液性係数
、細孔径８０ｎｍ以上９００ｎｍ以下の微細孔容積、粒径、ＳＡ、Ｔａｐ密度、初期効率
、サイクル維持率（電解液Ｂを使用）を測定した。結果を下記表３に示す。また、｜ｄ５
０（Ｓ１）－ｄ５０（Ｓ2）｜、｜ｄ５０（Ｓ２）－ｄ５０（Ｓ３）｜、｜ｄ５０（Ｓ３

）－ｄ５０（Ｓ１）｜、円形度の大きい３種のうち最もプレス荷重が大きいものと小さい
もののプレス荷重比（複層構造炭素粒子Ｄと球状天然黒鉛粒子Ｅのプレス荷重比）を算出
した。結果を下記表４に示す。
【０２４４】
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【表３】

【０２４５】
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【表４】

【０２４６】
　以上の結果より次のことが分かる。
　表１より、比較例１は、原料黒鉛を粗面化する工程を行っておらず吸液性係数が本発明
の規定範囲外となり、その結果、高いサイクル維持率が得られなかった。これに対し、実
施例１、２は原料黒鉛を粗面化する工程を行うことにより、吸液性係数が本発明の範囲内
となり、その結果、高いサイクル維持率が得られた。
【０２４７】
　表３及び４より、比較例２は、円形度が大きい順に選んだ３種の黒鉛粒子のｄ５０のう
ち、｜ｄ５０（Ｓ１）－ｄ５０（Ｓ2）｜が０．６μｍであり、またプレス荷重比も２．
８倍と小さいため、吸液性係数が本発明の規定範囲外となり、その結果、高いサイクル維
持率が得られなかった。
【０２４８】
　一方で、実施例３、４は円形度が大きい順に選んだ３種の黒鉛粒子間のｄ５０が２．５



(36) JP 2014-67680 A 2014.4.17

μｍ以上異なり、プレス荷重比も本発明の範囲内とすることにより、吸液性係数が本発明
の範囲内となり、その結果、高いサイクル維持率が得られた。
【産業上の利用可能性】
【０２４９】
　本発明の黒鉛粒子は、非水系二次電池用の負極材として用いることにより、初期効率が
高く、且つサイクル特性の良好な非水系二次電池を提供することができる。

【図１】
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【図３】
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