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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
黒鉛粉末粒子とカーボンブラックおよびピッチ炭化物との複合粒子からなり、複合粒子の
平均粒子径Ｄ５０が８～１５μｍ、比表面積が１５ｍ２／ｇ以下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材。
【請求項２】
平均粒子径Ｄ５０が３～１０μｍ、その標準偏差値が０．２μｍ以下の黒鉛粉末粒子とカ
ーボンブラックを、１：１．５～３．０の重量比に混合した混合粉末１００重量部に対し
て、フリーカーボンを除去したピッチまたはキノリン不溶分が１％未満のピッチを３０～
１２０重量部の割合で混合・混練した後、非酸化性雰囲気中１０００℃以上の温度で焼成
炭化、あるいは更に黒鉛化することを特徴とするリチウムイオン二次電池用負極材の製造
方法。
【請求項３】
黒鉛粉末粒子がＣ軸方向の結晶子の大きさＬｃ（００４）が１００ｎｍ以上、（００２）
面面間隔ｄ（００２）が０．３３６ｎｍ未満の結晶性状を具備することを特徴とする請求
項２記載のリチウムイオン二次電池用負極材の製造方法。
【請求項４】
カーボンブラックの算術平均粒子径が５０～２００ｎｍ、ＤＢＰ吸収量が４０～１５５ｍ
ｌ／１００ｇであることを特徴とする請求項２または３記載のリチウムイオン二次電池用
負極材の製造方法。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、大電流での充放電が可能なリチウムイオン二次電池用負極材とその製造方法
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　非水電解質二次電池としてリチウム塩の有機電解液を用いたリチウムイオン二次電池は
軽量でエネルギー密度が高く、小型電子機器の電源あるいは電力貯蔵用の電池等として期
待されている。当初、リチウム二次電池の負極材としては金属リチウムが用いられていた
が、金属リチウムは放電時にリチウムイオンとして電解液中に溶出し、充電時にはリチウ
ムイオンは金属リチウムとして負極表面に析出する際に、平滑で元の状態に析出させるこ
とが難しく、デンドライト状に析出し易い。このデンドライトは活性が極めて強いため電
解液を分解するので電池性能が低下し、充放電のサイクル寿命が短くなる欠点がある。更
に、デンドライトが成長して正極に達して、両極が短絡する危険もある。
　この欠点を改善するために、金属リチウムに代えて炭素材を用いることが提案されてき
た。炭素材はリチウムイオンの吸蔵、放出に際しデンドライト状に析出する問題がないた
め負極材として好適である。すなわち、黒鉛材はリチウムイオンの吸蔵・放出性が高く、
速やかに吸蔵・放出反応が行われるために充放電の効率が高く、理論容量も３７２ｍＡｈ
／ｇであり、更に、充放電時の電位も金属リチウムとほぼ等しく、高電圧の電池が得られ
る等の利点がある。
　しかしながら、黒鉛化度が高く、六角網面構造が高度に発達した黒鉛材の場合には、容
量が大きく、初期効率が９０％以上と高い特性が得られる反面、放電時の電位曲線が平坦
になり、放電終点が把握し難く、また短時間で多くの電流を放電することができず、レー
ト特性が悪いなどの難点がある。
　上記の難点を解決するために、黒鉛材を中心とする炭素材の性状の改良、例えば、黒鉛
化度の高い黒鉛材の表面を黒鉛化度の低い炭素質物で被覆した複層構造の炭素材、黒鉛化
度の高い黒鉛材と黒鉛化度の低い炭素質物を組み合わせることなどが試みられており、多
くの提案がなされている。
　例えば、日本特許公開平４－３６８７７８号には、活物質となる炭素の電解液と接する
表面が非晶質炭素により覆われている二次電池用炭素負極、及び、非晶質炭素が乱層構造
であり、Ｃ軸方向の平均面間隔が０．３３７～０．３６０ｎｍ、アルゴンレーザーラマン
スペクトルにおける１５８０ｃｍ－１に対する１３６０ｃｍ－１のピーク強度比が０．４
～１．０の二次電池用炭素負極が提案されている。
　また、日本特許公開平６－２６７５３１号公報には、下記（１）の条件を満たす炭素質
物（Ａ）の粒子と、下記（２）の条件を満たす有機化合物（Ｂ）の粒子を混合した後、加
熱して（Ｂ）を炭素化することにより、（Ａ）の粒子を、下記（３）の条件を満たす炭素
質物（Ｃ）で被覆した多層構造とした電極材料が提案されている。
（１）Ｘ線広角回折におけるｄ００２が３．３７オングストローム以下、真密度が２．１
０ｇ／ｃｍ３以上、体積平均粒径が５μｍ以上であること。
（２）体積平均粒径が炭素質物（Ａ）より小さいこと。
（３）Ｘ線広角回折におけるｄ００２が３．３８オングストローム以上、アルゴンイオン
レーザー光を用いたラマンスペクトル分析において、１５８０～１６２０ｃｍ－１の範囲
にピークＰＡ、１３５０～１３７０ｃｍ－１の範囲にピークＰＢを有し、上記ＰＡの強度
ＩＡに対するＰＢの強度ＩＢの比Ｒ＝ＩＢ／ＩＡが０．２以上であること。
　日本特許公開平９－０７３９０３号公報には、ＤＢＰ吸収量１００ｍｌ／１００ｇ以上
のカーボンブラックが分散する樹脂炭の微粒子を、高結晶性黒鉛粉末に対し５～３０重量
％の範囲で混合した複合組成炭素質粉末をリチウム担持体としたことを特徴とするリチウ
ム二次電池用負極材が開示されている。この負極材は、樹脂炭化物とカーボンブラックを
複合した難黒鉛化性炭素物質と高黒鉛化物質とを組み合わせて用いるため、黒鉛網面外間
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隙にリチウムクラスターが形成され、そこにリチウムが不可逆的に消費されてロスの増大
を招き、結果的に放電初期効率が低下する問題がある。
　更に、日本特許公開２００１－３３２２６３号公報には、負極が表面増強ラマン分光ス
ペクトルにおいて、Ｇｓ＝Ｈｓｇ／Ｈｓｄが１０以下である黒鉛を含むリチウムイオン二
次電池が開示されており、製造方法として、生成温度以上かつ２０００℃以下の温度で成
長したメソカーボンマイクロビーズ、および炭素材料の少なくとも一方からなる炭素系材
料に対して、フリーカーボンを含むピッチ、キノリンに不溶である成分を２％以上含有し
たピッチ、またはポリマーのうちいずれか１種類からなる被覆材料を混合する工程と、黒
鉛化を施す工程を含む炭素系負極材料の製造方法が開示されているが、炭素系材料の生成
温度が高く、カーボンブラックの高いレート特性の利用は全く意図されていない。
【発明の開示】
【０００３】
　リチウムイオン二次電池が主として使用されている携帯電話やノート型パソコンなどの
性能向上に伴い、レート特性に対する要求はより高度化し、また、ハイブリッドカーや電
気自動車用のリチウムイオン二次電池では充電側でのレート特性を向上させることが重要
な課題となっている。
　本発明は、リチウムイオン二次電池の負極材における上記従来の問題点を解消するため
になされたものであり、その目的は、カーボンブラックの優れたレート特性を生かすとと
もに、高度の可逆容量と初期効率を備えたリチウムイオン二次電池用負極材とその製造方
法を提供することにある。
　上記の目的を達成するための、本発明によるリチウムイオン二次電池用負極材は、黒鉛
粉末粒子とカーボンブラックおよびピッチ炭化物との複合粒子からなり、複合粒子の平均
粒子径Ｄ５０が８～１５μｍ、比表面積が１５ｍ２／ｇ以下であることを特徴とする。
　本発明によるリチウムイオン二次電池用負極材の製造方法は、平均粒子径Ｄ５０が３～
１０μｍ、その標準偏差値が０．２μｍ以下の黒鉛粉末粒子とカーボンブラックを１：１
．５～３．０の重量比に混合した混合粉末１００重量部に対して、フリーカーボンを除去
したピッチまたはキノリン不溶分が１％未満のピッチを３０～１２０重量部の割合で混合
・混練した後、非酸化性雰囲気中１０００℃以上の温度で焼成炭化、あるいは更に黒鉛化
することを特徴とする。
　黒鉛粉末粒子はＣ軸方向の結晶子の大きさＬｃ（００４）が１００ｎｍ以上、（００２
）面面間隔ｄ（００２）が０．３３６ｎｍ未満の結晶性状を具備するものであることが好
ましく、また、カーボンブラックはその算術平均粒子径が５０～２００ｎｍ、ＤＢＰ吸収
量が４０～１５５ｍｌ／１００ｇの特性を有することが好ましい。
　本発明のリチウムイオン二次電池用負極材によれば、大電流での充放電が可能な、例え
ば２５０ｍＡｈ／ｇ以上の可逆容量、８０％以上の初期効率および十分なレート特性を備
えたリチウムイオン二次電池の提供が可能となる。
　そして、このリチウムイオン二次電池用負極材は、特定の粒子特性の黒鉛粉末粒子とカ
ーボンブラックを特定範囲の重量比で混合した混合粉末とピッチを特定割合で混合し、混
練した後、焼成炭化あるいは更に黒鉛化した複合粒子により製造することができる。
　なお、可逆容量とは可逆的に充放電できる電気量である。初期効率とは定電流充放電に
おいて、初回に充電される容量に対する放電可能な容量であり、初期効率（％）＝（初回
の放電容量）／（初回の充電容量）×１００で定義される値である。また、レート特性と
は大電流での放電に耐えうるかを示す指標であり、大電流で放電した際の電気量を小電流
で放電した際の電気量で除した値で示される。レート特性が低い場合は、大電流が要求さ
れる用途には使えなくなる。
【図面の簡単な説明】
【０００４】
　第１図は、複合粒子の構造を示す模式図である。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００５】
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　本発明のリチウムイオン二次電池用負極材は、黒鉛粉末粒子を核材として、その周囲を
カーボンブラック及びピッチの炭化物が被覆した複合粒子からなり、複合粒子の構造を第
１図に模式図として示した。第１図において１は黒鉛粉末粒子（核材）であり、その周囲
がカーボンブラックの粉末粒子２およびピッチの炭化物（あるいは黒鉛化物）３により被
覆された複合構造の粒子から構成されている。
　本発明においては、この複合粒子の粒子性状として、平均粒子径Ｄ５０を８～１５μｍ
、比表面積を１５ｍ２／ｇ以下に設定した点を特徴とする。すなわち、平均粒子径Ｄ５０
が８μｍを下回ると、負極材としての密度が上がりにくくなり、一定体積の電池容器内に
充填できる複合粒子の量が少なくなり、電池の容量が低下する問題がある。一方、１５μ
ｍを越えると、複合粒子と電解液界面、すなわち、リチウムイオンが複合粒子に出入りす
る面積が小さくなる結果、レート特性が低下する。また、比表面積が１５ｍ２／ｇを越え
ると、電解液との反応性が高くなり、初期効率が低くなる。
　上記複合粒子を用いてリチウムイオン二次電池の負極材を形成することにより、カーボ
ンブラックの優れたレート特性を生かしつつ、２５０ｍＡｈ／ｇを越える高度の可逆容量
と８０％以上の優れた初期効率を備えたリチウムイオン二次電池が提供される。
　上記複合粒子を用いたリチウムイオン二次電池用負極材は、特定の粒子特性の黒鉛粉末
粒子とカーボンブラックを特定範囲の重量比で混合した混合粉末とピッチを特定割合で混
合し、十分に混練した後、焼成炭化あるいは更に黒鉛化することにより製造することがで
きる。
　黒鉛には人造黒鉛または天然黒鉛が用いられ、平均粒子径Ｄ５０が３～１０μｍ、その
標準偏差値が０．２μｍ以下の粒子特性の黒鉛粉末粒子が用いられる。粒子特性の調整は
黒鉛を振動ボールミル、ジェット粉砕機、ローラーミル、衝突型粉砕機などの各種の粉砕
機を適宜選定して粉砕し、更に粒度調整することにより行われる。
　黒鉛粉末粒子は本発明の負極材を構成する複合粒子の核をなすものであり、その平均粒
子径Ｄ５０が３μｍより小さくなると複合粒子の平均粒子径も小さくなり、比表面積が大
きくなってロスが増大する。一方、平均粒子径が大きくなって１０μｍを越えると複合粒
子の平均粒子径も大きくなって、十分なレート特性が得られなくなる。なお、最大粒子径
は２０μｍ以下が好ましく、最小粒子径は１μｍ以上であることが好ましい。また、標準
偏差値が０．２μｍを越えると任意の粒度分布に占める微粉の割合が増大して、比表面積
が大きくなり、ロスも増大する。
　なお、黒鉛粉末粒子はＣ軸方向の結晶子の大きさＬｃ（００４）が１００ｎｍ以上、（
００２）面面間隔ｄ（００２）が０．３３６ｎｍ未満の結晶性状を具備するものが好まし
く、その結果２５０ｍＡｈ／ｇを越える可逆容量のリチウム二次電池が得られる。
　また、カーボンブラックはその算術平均粒子径が５０～２００ｎｍ、ＤＢＰ吸収量が４
０～１５５ｍｌ／１００ｇの特性を有するものが好ましい。算術平均粒子径が５０ｎｍ未
満では複合粒子の比表面積が大きくなりやすく、電解液との反応性が高くなり、初期効率
が低下する。一方、算術平均粒子径が２００ｎｍを上回ると、レート特性が低下するから
である。ＤＢＰ吸収量が４０ｍｌ／１００ｇ未満であるとレート特性の向上が不十分とな
る。一方、ＤＢＰ吸収量が１５５ｍｌ／１００ｇを上回ると、複合粒子を得るために必要
とするピッチ量が多くなり、本発明で規定したピッチ量の範囲内で複合粒子を作製するこ
とができなくなるからである。
　この黒鉛粉末粒子とカーボンブラックは重量比が黒鉛粉末粒子１に対し１．５～３．０
の割合に混合して、混合粉末とする。カーボンブラックの重量比が１．５未満の場合は、
第１図に示した複合粒子において黒鉛粉末粒子（核材）を被覆するカーボンブラックが不
足してその表面を十分に被覆することができず、レート特性の向上が不十分となる。
　カーボンブラックの割合が３．０を越えると、黒鉛粒子表面を覆うカーボンブラックが
多くなり、黒鉛粒子が保有する可逆容量が阻害され、結果としてリチウムイオン二次電池
負極材としての可逆容量が低くなる。また、カーボンブラック由来の比表面積が増大する
ので充放電時のロスが大きくなり、初期効率の低下を招くことになる。
　この混合粉末１００重量部に対して、フリーカーボンを除去したピッチまたはキノリン
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不溶分が１％未満のピッチを３０～１２０重量部の割合で混合・混練した後、非酸化性雰
囲気中１０００℃以上の温度で焼成炭化、あるいは更に黒鉛化することにより、複合粒子
が製造される。
　使用するピッチとしては、コールタール、エチレンボトム油、原油などの高温熱分解で
得られるタール類、またはアスファルトなどを蒸留、熱重縮合、抽出、化学重縮合などの
操作で得られるものや木材乾留時に生成するピッチなどが例示される。そしてこれらのピ
ッチ類においてフリーカーボンを除去して、ピッチまたはキノリン不溶分の含有率が１％
未満のピッチが適用される。フリーカーボンが残存してピッチまたはキノリン不溶分の含
有率が１％を越える場合は、黒鉛化した際の結晶性が低いため２５０ｍＡｈ／ｇ以上の可
逆容量を有するリチウム二次電池が得られない。
　フリーカーボンを除去したピッチまたはキノリン不溶分が１％未満のピッチは、混合粉
末１００重量部に対し、３０～１２０重量部の割合で混合・混練する。ピッチの量比が３
０重量部未満の場合はピッチが黒鉛粉末粒子の表面を十分に被覆することができず、複合
粒子の比表面積の低減が不十分となり充放電時のロスが大きくなり、初期効率が低下する
ことになる。
　ピッチの混合量比が１２０重量部を越えると黒鉛粉末粒子の表面を覆うピッチ量が過剰
となり、黒鉛粒子の有する可逆容量が阻害されてリチウムイオン二次電池用負極材として
の可逆容量が低下し、更に、ピッチ由来の比表面積が増大するので充放電時のロスが増大
し、初期効率が低下することとなる。
　混合粉末とピッチとはニーダーなどの適宜な混練機で十分に混合し、混練する。得られ
た混練物はそのままあるいは顆粒状にしたものを容器に入れて非酸化性の雰囲気中で１０
００℃以上の温度で熱処理して焼成炭化し、あるいは更に２５００℃を越える温度で熱処
理して黒鉛化することにより、黒鉛粉末粒子とカーボンブラックおよびピッチ炭化物とが
複合した第１図に例示した複合粒子が製造される。
　このようにして製造した複合粒子は、必要に応じて、振動ボールミル、ジェット粉砕機
、ローラーミル、衝突型粉砕機などの粉砕機により粉砕し、分級機で篩分けして、平均粒
子径Ｄ５０を８～１５μｍに調整する。
　なお、これらの特性は下記の方法により測定される。
（１）平均粒子径；
　レーザー回折式の粒度分布測定装置（島津製作所製ＳＡＬＤ２０００）により測定し、
体積を基準としたメディアン径（μｍ）で示す。
（２）比表面積；
　島津製作所製ＧＥＭＩＮＩ２３７５により、窒素を吸着ガスとしてＢＥＴ法により測定
する。
（３）算術平均粒子径；
　試料を超音波分散器により周波数２８ｋＨｚで３０秒間クロロホルムに分散させたのち
、分散試料をカーボン支持膜に固定する。これを電子顕微鏡で直接倍率１００００倍、総
合倍率１０００００倍に撮影し、得られた写真からランダムに１０００個の粒子直径を計
測し、１４ｎｍごとに区分して作成したヒストグラムから算術平均粒子直径を求める。
（４）ＤＢＰ吸収量
　ＪＩＳＫ６２１７「ゴム用カーボンブラックの基本性能の試験法」により測定する。
（５）（００２）面面間隔ｄ（００２）、Ｃ軸方向の結晶子の大きさＬｃ（００４）；
　グラファイトモノクロメーターで単色化したＣｕＫα線を用い、反射式ディフラクトメ
ーター法によって、広角Ｘ線回折曲線を測定し、学振法を用いて測定する。
　このようにして、黒鉛粉末粒子を核として、その周表面がカーボンブラックおよびピッ
チ炭化物で被覆された第１図に示す複合粒子が製造され、該複合粒子からなり、複合粒子
の平均粒子径Ｄ５０が８～１５μｍ、比表面積が１５ｍ２／ｇ以下であるリチウムイオン
二次電池用負極材が製造される。
【実施例】
【０００６】
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　以下、本発明の実施例を比較例と対比して具体的に説明する。これらの実施例は本発明
の一実施態様を示すものであり、本発明はこれら実施例に限定されるものではない。
実施例１～１２、比較例１～８
　原料黒鉛粉として人造黒鉛粉、天然黒鉛粉および黒鉛化モザイクコークス（比較例８）
を用い、これらの原料黒鉛粉を気流粉砕装置（ホソカワミクロン社製カウンタージェット
ミル２００ＡＦＧ）で粉砕したのち、気流分級装置（ホソカワミクロン社製分級機２００
ＴＴＳＰ）により１μｍ以下の粒子を分級除去して、平均粒子径Ｄ５０および標準偏差値
の異なる黒鉛粉末粒子を調製した。また、カーボンブラックには算術平均粒子径、ＤＢＰ
吸収量の異なるファーネスブラックを、ピッチにはキノリン不溶分１％以下のピッチを使
用した。表１にこれらの原料の特性を示す。
【表１】

　これらの黒鉛粉末粒子、カーボンブラックおよびピッチを表２に示す重量比で混合し、
ニーダーで十分に混練した。次に、混練物を非酸化性雰囲気中で１０００℃あるいは１６
００℃の温度で焼成炭化した後、サイクロンミルで解砕し、分級機で分級して粒度を調整
して平均粒子径、比表面積の異なる複合粒子を製造した。
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【表２】

　このようにして製造した複合粒子を負極材として電池を組み立て、下記の方法で電池特
性を評価して、それらの結果を表３に示す。
可逆容量および初期効率；
　金属リチウムを負極、参照極とし、各黒鉛粉を正極とする三極式のテストセルを作製し
、リチウム参照極に対して０．００２Ｖまで一定電流で充電（黒鉛へリチウムイオンを挿
入）した後、１．２Ｖまで一定電流で放電（黒鉛からリチウムイオンが脱離）させ、初回
の充電電気量に対する放電電気量の比率を初期効率とした。さらに同条件で充放電を繰り
返し、５サイクル目に放電（黒鉛からリチウムイオンが脱離）できた電気量から、黒鉛１
ｇ当たりの可逆容量を算出する。
急速放電効率（レート）；
　コイン型電池を作製し、満充電状態から定電流にて５時間（０．２Ｃの放電電流値）で
完全放電させたときの放電容量を１００％とし、３０分間（２．０Ｃの放電電流値）で完
全放電させたときの放電容量をその割合として算出する。



(8) JP 4844943 B2 2011.12.28

10

20

30

40

【表３】

　本発明に従う実施例１～１２では、可逆容量、初期効率、レート特性のいずれもが高い
値を示している。これに対して、比較例１および５では、カーボンブラックを使用しない
ため、可逆容量は大きいものの、レート特性が低下している。比較例２では、カーボンブ
ラックの混合重量比が高いために、比表面積が大きくなり、初期効率が低下している。ま
た、カーボンブラックの過剰配合により、可逆容量も低下している。
　比較例３、７では、ピッチ量が少ないために複合粒子表面の被覆が不十分となる結果、
比表面積の増大を招き、初期効率が低下している。黒鉛粉末粒子の粒子径が小さく、かつ
、標準偏差値が大きい比較例７では、微粉の影響が強くなり、初期効率の低下は、さらに
顕著となる。また、比較例４では、複合粒子に占める、ピッチに由来する黒鉛化度の低い
成分の比率が高くなるために可逆容量が小さくなっている。
　比較例６では、ピッチ量が少ないために複合粒子表面の被覆が不十分となる結果、比表
面積の増大を招き、初期効率が低下するとともに、ピッチ中に含まれるＱＩ成分に由来す
る黒鉛化度の低い成分の比率が高くなるために可逆容量も小さくなっている。
　比較例８では、核材として黒鉛化度の低い（層間距離、結晶子サイズが小さい）、黒鉛
化モザイクコークスを使用しているため、可逆容量が小さくなっている。
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