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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　炭素（Ｃ）および硫黄（Ｓ）を含有する硫黄系正極活物質と、硫黄（Ｓ）を含有する伝
導材と、を含有し、
　該伝導材の少なくとも一部は、Ｌａ２Ｓ３、Ｓｍ２Ｓ３、Ｃｅ２Ｓ３、ＭｏＳ２からな
る群から選ばれる少なくとも一種の金属硫化物からなることを特徴とするリチウムイオン
二次電池用正極。
【請求項２】
　請求項１に記載のリチウムイオン二次電池用正極を用い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、硫黄系正極活物質を含有するリチウムイオン二次電池用正極、および、この
正極を用いたリチウムイオン二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　非水電解質二次電池の一種であるリチウムイオン二次電池は、充放電容量の大きな電池
であり、主として携帯電子機器用の電池として用いられている。また、リチウムイオン二
次電池は、電気自動車用の電池としても期待されている。
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【０００３】
　リチウムイオン二次電池の正極活物質としては、コバルトやニッケル等のレアメタルを
含有するものが一般的である。しかし、これらの金属は流通量が少なく高価であるため、
近年では、これらのレアメタルにかわる物質を用いた正極活物質が求められている。
【０００４】
　リチウムイオン二次電池の正極活物質として、硫黄を用いる技術が知られている。硫黄
を正極活物質として用いることで、リチウムイオン二次電池の充放電容量を大きくできる
。例えば、硫黄を正極活物質として用いたリチウムイオン二次電池の充放電容量は、一般
的な正極材料であるコバルト酸リチウム正極材料を用いたリチウムイオン二次電池の充放
電容量の約６倍である。
【０００５】
　しかし、正極活物質として単体硫黄を用いたリチウムイオン二次電池においては、放電
時に硫黄とリチウムとの化合物が生成する。この硫黄とリチウムとの化合物は、リチウム
イオン二次電池の非水系電解液（例えば、エチレンカーボネートやジメチルカーボネート
等）に可溶である。このため、正極活物質として硫黄を用いたリチウムイオン二次電池は
、充放電を繰り返すと、硫黄の電解液への溶出により次第に劣化し、電池容量が低下する
問題がある。以下、充放電の繰り返しに伴って充放電容量が低下するリチウムイオン二次
電池の特性を「サイクル特性」と呼ぶ。この充放電容量低下の小さいリチウムイオン二次
電池はサイクル特性に優れるリチウムイオン二次電池であり、この充放電容量低下の大き
なリチウムイオン二次電池はサイクル特性に劣るリチウムイオン二次電池である。
【０００６】
　サイクル特性を向上させるため、硫黄を含む正極活物質（以下、硫黄系正極活物質と呼
ぶ）に炭素材料を配合する技術が提案されている（例えば、特許文献１参照）。
【０００７】
　特許文献１には、炭素と硫黄を主な構成要素とするポリ硫化カーボンを正極活物質とし
て用いる技術が紹介されている。このポリ硫化カーボンは、直鎖状不飽和ポリマーに硫黄
が付加されたものである。炭素材料によって電解液への硫黄の溶出を抑制でき、サイクル
特性が向上すると考えられる。
【０００８】
　本発明の発明者等は、ポリアクリロニトリルと硫黄との混合物を熱処理して得られる正
極活物質を発明した（特許文献２参照）。この正極活物質を正極に用いたリチウムイオン
二次電池の充放電容量は大きく、かつ、この正極活物質を正極に用いたリチウムイオン二
次電池はサイクル特性に優れる。
【０００９】
　しかしその一方で、上述したポリアクリロニトリルや直鎖状不飽和ポリマーを炭素材料
として用いた正極活物質は、電気的に高抵抗であり、放電レート特性（所謂Ｃレート）が
充分でない問題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開２００２－１５４８１５号公報
【特許文献２】国際公開第２０１０／０４４４３７号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明は上記事情に鑑みてなされたものであり、硫黄系正極活物質を含有しリチウムイ
オン二次電池のサイクル特性および放電レート特性を向上させ得る正極およびリチウムイ
オン二次電池を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
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　上記課題を解決する本発明のリチウムイオン二次電池用正極は、炭素（Ｃ）および硫黄
（Ｓ）を含有する硫黄系正極活物質と、硫黄（Ｓ）を含有する伝導材と、を含有し、該伝
導材の少なくとも一部は、Ｌａ２Ｓ３、Ｓｍ２Ｓ３、Ｃｅ２Ｓ３、ＭｏＳ２からなる群か
ら選ばれる少なくとも一種の金属硫化物からなることを特徴とする。
【００１３】
　上記課題を解決する本発明のリチウムイオン二次電池は、上記の本発明のリチウムイオ
ン二次電池用正極を用いていることを特徴とする。
【００１４】
　本発明のリチウムイオン二次電池用正極を製造する第１の方法として、炭素（Ｃ）およ
び硫黄（Ｓ）を含有する硫黄系正極活物質を含有するリチウムイオン二次電池用正極を製
造する方法であって、炭素材料、硫黄、および、硫黄を含有する伝導材材料を含有する混
合原料を加熱する熱処理工程を含み、該伝導材材料は、第４周期金属、第５周期金属、第
６周期金属および希土類元素からなる群から選ばれる少なくとも一種の金属の硫化物であ
る方法を挙げることができる。
【００１５】
　本発明のリチウムイオン二次電池用正極を製造する第２の方法として、炭素（Ｃ）およ
び硫黄（Ｓ）を含有する硫黄系正極活物質を含有するリチウムイオン二次電池用正極を製
造する方法であって、炭素材料、硫黄、および、硫黄を含有しない伝導材材料を含有する
混合原料を加熱する熱処理工程を含み、該伝導材材料は、第４周期金属、第５周期金属、
第６周期金属および希土類元素からなる群から選ばれる少なくとも一種の金属である方法
を挙げることができる。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明の正極は、炭素（Ｃ）および硫黄（Ｓ）を含有する硫黄系正極活物質と、硫黄（
Ｓ）を含有する伝導材と、を含有する。単体硫黄を正極活物質として用いたリチウムイオ
ン二次電池は、上述したように、サイクル特性に劣る。しかし、硫黄を含有する正極活物
質に炭素材料を配合することで、硫黄の電解液への溶出を抑制でき、サイクル特性を向上
させることができる。また本発明の正極には、第４周期金属、第５周期金属、第６周期金
属および希土類元素からなる群から選ばれる少なくとも一種の金属の硫化物を配合してい
る。これらの金属の硫化物は、自身が高い電気伝導度（導電率）を示すか、あるいは、正
極のリチウムイオン伝導性を向上させ得る。このため、これらの金属の硫化物は伝導材と
して機能する。そして、これらの金属の硫化物を正極に配合することで、放電レート特性
を向上させ得る。
【００１７】
　なお、伝導材は硫黄系正極活物質とともに正極に配合されるため、硫黄系正極活物質に
含まれる硫黄によって、正極の製造時および／または電池の充放電時に硫化する場合があ
る。このため、伝導材として、硫化物の状態で電気伝導度の低い材料やリチウムイオン伝
導性を向上させ得ない材料を用いる場合には、放電レート特性を向上させ難い問題がある
。しかし、伝導材として硫化物の状態で高い電気伝導度を示すか正極のリチウムイオン伝
導性を向上させ得るものを用いることで、放電レート特性を充分に向上させ得る。
【００１８】
　本発明の正極は、これらの協働によって、リチウムイオン二次電池のサイクル特性およ
び放電レート特性を向上させ得る。同様に、本発明のリチウムイオン二次電池は、サイク
ル特性および放電レート特性に優れる。
【００１９】
　第１のリチウムイオン二次電池用正極の製造方法においては、伝導材材料として金属硫
化物を用いている。このため、上述したように、伝導材と正極活物質とを略均一に分散さ
せることができ、放電レート特性を向上できる。なお、第２のリチウムイオン二次電池用
正極の製造方法においては、未硫化の金属を用いている。この場合にも、製造時に伝導材
材料が硫化して高い電気伝導度を示すか正極のリチウムイオン伝導性を向上させるため、
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放電レート特性が向上する。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】硫黄変性ポリアクリロニトリルをＸ線回折した結果を表すグラフである。
【図２】硫黄変性ポリアクリロニトリルをラマンスペクトル分析した結果を表すグラフで
ある。
【図３】硫黄変性ピッチをＸ線回折した結果を表すグラフである。
【図４】硫黄変性ピッチをラマンスペクトル分析した結果を表すグラフである。
【図５】試験例の正極の製造方法で用いた反応装置を模式的に表す説明図である。
【図６】試験例１の正極に用いた硫黄系正極活物質－伝導材複合体をＸ線回折した結果を
表すグラフである。
【図７】試験例２の正極に用いた硫黄系正極活物質－伝導材複合体をＸ線回折した結果を
表すグラフである。
【図８】試験例４の正極に用いた硫黄系正極活物質－伝導材複合体をＸ線回折した結果を
表すグラフである。
【図９】試験例７の正極に用いた硫黄系正極活物質－伝導材複合体をＸ線回折した結果を
表すグラフである。
【図１０】試験例９の正極に用いた硫黄系正極活物質－伝導材複合体をＸ線回折した結果
を表すグラフである。
【図１１】試験例１０の正極に用いた硫黄系正極活物質をＸ線回折した結果を表すグラフ
である。
【図１２】硫黄系正極活物質－伝導材（Ｆｅ）複合体をＸ線回折した結果を表すグラフで
ある。
【図１３】試験例１の正極を用いたリチウムイオン二次電池の放電レート特性（充放電曲
線）を表すグラフである。
【図１４】試験例１の正極を用いたリチウムイオン二次電池の放電レート特性（サイクル
特性）を表すグラフである。
【図１５】試験例２の正極を用いたリチウムイオン二次電池の放電レート特性（サイクル
特性）を表すグラフである。
【図１６】試験例３の正極を用いたリチウムイオン二次電池の放電レート特性（サイクル
特性）を表すグラフである。
【図１７】試験例４の正極を用いたリチウムイオン二次電池の放電レート特性（サイクル
特性）を表すグラフである。
【図１８】試験例５の正極を用いたリチウムイオン二次電池の放電レート特性（充放電曲
線）を表すグラフである。
【図１９】試験例５の正極を用いたリチウムイオン二次電池の放電レート特性（サイクル
特性）を表すグラフである。
【図２０】試験例６の正極を用いたリチウムイオン二次電池の放電レート特性（充放電曲
線）を表すグラフである。
【図２１】試験例６の正極を用いたリチウムイオン二次電池の放電レート特性（サイクル
特性）を表すグラフである。
【図２２】試験例７の正極を用いたリチウムイオン二次電池の放電レート特性（充放電曲
線）を表すグラフである。
【図２３】試験例７の正極を用いたリチウムイオン二次電池の放電レート特性（サイクル
特性）を表すグラフである。
【図２４】試験例８の正極を用いたリチウムイオン二次電池の放電レート特性（充放電曲
線）を表すグラフである。
【図２５】試験例８の正極を用いたリチウムイオン二次電池の放電レート特性（サイクル
特性）を表すグラフである。
【図２６】試験例９の正極を用いたリチウムイオン二次電池の放電レート特性（充放電曲
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線）を表すグラフである。
【図２７】試験例９の正極を用いたリチウムイオン二次電池の放電レート特性（サイクル
特性）を表すグラフである。
【図２８】試験例１０の正極を用いたリチウムイオン二次電池の放電レート特性（サイク
ル特性）を表すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　本発明のリチウムイオン二次電池用正極（以下、本発明の正極と呼ぶ）は、正極活物質
と、伝導材とを含有する。本発明のリチウムイオン二次電池は、本発明の正極を用いた電
池である。本発明のリチウムイオン二次電池用正極を製造する方法（以下、本発明の製造
方法と呼ぶ）は、炭素材料、硫黄、および、伝導材材料を含有する混合原料を加熱する熱
処理工程を含み、正極活物質および伝導材を含有する正極を製造する。本発明の製造方法
によると、本発明の正極を製造できる。
【００２２】
　　〔伝導材材料〕
　伝導材材料、すなわち、本発明の正極を製造する際に用いる伝導材の材料としては、第
４周期金属、第５周期金属、第６周期金属および希土類元素からなる群から選ばれる少な
くとも一種の金属、またはその硫化物を用いることができる。なお、本明細書でいう第４
周期金属、第５周期金属および第６周期金属とは、周期律表によるものである。例えば第
４周期金属とは、周期律表における第４周期元素に含まれる金属を指す。伝導材材料とし
ては、硫化物の状態で自身が高い電気伝導性を示すか、あるいは、正極のリチウムイオン
伝導性を大きく向上させ得るものが好ましく、例えば、Ｔｉ、Ｆｅ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、
Ｎｄ、Ｓｍ、Ｖ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｍｏ、Ａｇ、Ｃｄ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｓｂ
、Ｔａ、Ｗ、Ｐｂからなる群から選ばれる少なくとも一種、またはその硫化物であるのが
好ましい。なお伝導材は、正極中においては、上記金属とその硫化物との両方からなるか
、或いは、上記金属の硫化物のみからなる。これらの伝導材材料は硫化物を多く含むのが
好ましく、硫化物のみからなるのがより好ましい。上記金属を硫化物の状態で正極に配合
することで、伝導材と硫黄系正極活物質とがなじみ易くなり、伝導材と正極活物質とが略
均一に分散するためである。また、伝導材材料として硫化物を用いることで、伝導材にお
ける上記金属と硫黄との比率を所望する範囲に容易に制御できる利点もある。
【００２３】
　詳しくは、電気伝導度および／またはリチウムイオン伝導性の高い伝導材としては、Ｔ
ｉＳ２、ＦｅＳ２、Ｍｅ２Ｓ３（式中、ＭｅはＴｉ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍから
選ばれる一種である）、ＭｅＳ（式中、ＭｅはＴｉ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍから
選ばれる一種である）、Ｍｅ３Ｓ４（式中、ＭｅはＴｉ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ
から選ばれる一種である）、ＭｅｘＳｙ（式中、ＭｅはＴｉ、Ｆｅ、Ｖ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｎ
ｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｍｏ、Ａｇ、Ｃｄ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｔａ、Ｗ、Ｐｂから選ばれる一
種であり、ｘ、ｙは任意の整数である）が挙げられる。この場合、伝導材材料としてはＴ
ｉ、Ｆｅ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｖ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｍｏ、
Ａｇ、Ｃｄ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｔａ、Ｗ、Ｐｂから選ばれる少なくとも一種を、そのま
ま、または、上記の伝導材のような硫化物の状態で用いれば良い。これらの伝導材材料を
用いることで、正極全体の電気伝導度および／またはリチウムイオン伝導性を向上させる
ことができ、リチウムイオン二次電池の放電レート特性を向上させ得る。なお、原料コス
トや調達のし易さ、資源量を鑑みると、ＴｉＳｚ（式中、ｚは０．１～２である）を用い
るのがより好ましく、ＴｉＳ２を用いるのが特に好ましい。
【００２４】
　後述するポリアクリロニトリル等の炭素材料と、伝導材材料と、の配合比は、質量比で
、１０：０．５～１０：５であるのが好ましく、１０：１～１０：３であるのがより好ま
しい。伝導材材料の配合量が過大であれば、正極全体に対する正極活物質の量が過小にな
るためである。伝導材を硫黄系正極活物質中に略均一に分散させるためには、伝導材材料
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は粉末状であるのが好ましい。伝導材材料は、電子顕微鏡などを用いて測定した粒径が０
．１～１００μｍであるのが好ましく、０．１～５０μｍであるのがより好ましく、０．
１～２０μｍであるのがさらに好ましい。
【００２５】
　　〔正極活物質〕
　本発明の正極に用いられる正極活物質は、炭素（Ｃ）および硫黄（Ｓ）を含有する硫黄
系正極活物質である。硫黄系正極活物質としては、例えば、特許文献１に開示されている
もの（炭素材料として直鎖状不飽和ポリマーを用いたもの）や、上記の特許文献２に開示
されているもの（炭素材料としてポリアクリロニトリルを用いたもの）、その他炭素材料
として各種のピッチ系炭素材料を用いたもの等が好ましく用いられる。以下、炭素材料と
してポリアクリロニトリルを用いた硫黄系正極活物質を、硫黄変性ポリアクリロニトリル
と呼ぶ。炭素材料としてピッチ系炭素材料を用いた硫黄系正極活物質を、硫黄変性ピッチ
と呼ぶ。さらに、必要に応じて、ポリアクリロニトリルをＰＡＮと略記する。
【００２６】
　　　〈硫黄変性ポリアクリロニトリル〉
　炭素材料としてポリアクリロニトリルを用いる場合、硫黄が本来有する高容量を維持で
き、かつ、硫黄の電解液への溶出が抑制されるため、サイクル特性が大きく向上する。こ
れは、硫黄系正極活物質中で硫黄が単体として存在するのでなくポリアクリロニトリルと
結合した安定な状態で存在するためだと考えられる。特許文献２に開示されている硫黄系
正極活物質の製造方法において、硫黄はポリアクリロニトリルとともに加熱処理されてい
る。ポリアクリロニトリルを加熱すると、ポリアクリロニトリルが３次元的に架橋して縮
合環（主として6員環）を形成しつつ閉環すると考えられる。このため硫黄は、閉環の進
行したポリアクリロニトリルと結合した状態で硫黄系正極活物質中に存在していると考え
られる。ポリアクリロニトリルと硫黄とが結合することで、硫黄の電解液への溶出を抑制
でき、サイクル特性を向上させ得る。
【００２７】
　炭素材料として用いるポリアクリロニトリルは、粉末状であるのが好ましく、質量平均
分子量が１０４～３×１０５程度であるのが好ましい。また、ポリアクリロニトリルの粒
径は、電子顕微鏡によって観察した際に、０．５～５０μm程度であるのが好ましく、１
～１０μｍ程度であるのがより好ましい。ポリアクリロニトリルの分子量および粒径がこ
れらの範囲内であれば、ポリアクリロニトリルと硫黄との接触面積を大きくでき、ポリア
クリロニトリルと硫黄とを信頼性高く反応させ得る。このため、電解液への硫黄の溶出を
より信頼性高く抑制できる。
【００２８】
　硫黄系正極活物質に用いられる硫黄もまた、粉末状であるのが好ましい。硫黄の粒径に
ついては特に限定しないが、篩いを用いて分級した際に、篩目開き４０μｍの篩を通過せ
ず、かつ、１５０μｍの篩を通過する大きさの範囲内にあるものが好ましく、篩目開き４
０μｍの篩を通過せず、かつ、１００μｍの篩を通過する大きさの範囲内にあるものがよ
り好ましい。
【００２９】
　硫黄系正極活物質に用いるポリアクリロニトリル粉末と硫黄粉末との配合比については
特に限定しないが、質量比で、１：０．５～１：１０であるのが好ましく、１：０．５～
１：７であるのがより好ましく、１：２～１：５であるのがさらに好ましい。
【００３０】
　硫黄変性ポリアクリロニトリルは、元素分析の結果、炭素、窒素、及び硫黄を含み、更
に、少量の酸素及び水素を含む場合もある。また、図１に示すように、硫黄変性ポリアク
リロニトリルをＣｕＫα線によりＸ線回折した結果、回折角（２θ）２０～３０°の範囲
では、２５°付近にピーク位置を有するブロードなピークのみが確認された。参考までに
、Ｘ線回折は、粉末Ｘ線回折装置（ＭＡＣ　Ｓｃｉｅｎｃｅ社製、型番：Ｍ０６ＸＣＥ）
により、ＣｕＫα線を用いてＸ線回折測定を行なった。測定条件は、電圧：４０ｋＶ、電
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流：１００ｍＡ、スキャン速度：４°/分、サンプリング：０．０２°、積算回数：１回
、測定範囲：回折角（２θ）１０°～６０°であった。
【００３１】
　さらに硫黄変性ポリアクリロニトリルを、室温から９００℃まで２０℃／分の昇温速度
で加熱した際の熱重量分析による質量減は４００℃時点で１０％以下である。これに対し
て、硫黄粉末とポリアクリロニトリル粉末の混合物を同様の条件で加熱すると１２０℃付
近から質量減少が認められ、２００℃以上になると急激に硫黄の消失に基づく大きな質量
減が認められる。
【００３２】
　すなわち、硫黄変性ポリアクリロニトリルにおいて、硫黄は単体としては存在せず、閉
環の進行したポリアクリロニトリルと結合した状態で存在していると考えられる。
【００３３】
　硫黄変性ポリアクリロニトリルのラマンスペクトルの一例を図２に示す。図２に示すラ
マンスペクトルにおいて、ラマンシフトの１３３１ｃｍ－１付近に主ピークが存在し、か
つ、２００ｃｍ－１～１８００ｃｍ－１の範囲で１５４８ｃｍ－１、９３９ｃｍ－１、４
７９ｃｍ－１、３８１ｃｍ－１、３１７ｃｍ－１付近にピークが存在する。上記したラマ
ンシフトのピークは、ポリアクリロニトリルに対する単体硫黄の比率を変更した場合にも
同様の位置に観測される。このためこれらのピークは硫黄変性ポリアクリロニトリルを特
徴づけるものである。上記した各ピークは、上記したピーク位置を中心としては、ほぼ±
８ｃｍ－１の範囲内に存在する。なお、本明細書において、「主ピーク」とは、ラマンス
ペクトルで現れた全てのピークのなかでピーク高さが最大となるピークを指す。
【００３４】
　参考までに、上記したラマンシフトは、日本分光社製　ＲＭＰ－３２０（励起波長λ＝
５３２ｎｍ、グレーチング：１８００ｇｒ／ｍｍ、分解能：３ｃｍ－１）で測定したもの
である。なお、ラマンスペクトルのピークは、入射光の波長や分解能の違いなどにより、
数が変化したり、ピークトップの位置がずれたりすることがある。したがって正極活物質
として硫黄変性ポリアクリロニトリルを用いた本発明の正極のラマンスペクトルを測定す
ると、上記のピークと同じピーク、または、上記のピークとは数やピークトップの位置が
僅かに異なるピークが確認される。
【００３５】
　　　〈硫黄変性ピッチ〉
　本明細書において、ピッチ系炭素材料とは、石炭ピッチ、石油ピッチ、メソフェーズピ
ッチ（異方性ピッチ）、アスファルト、コールタール、コールタールピッチ、縮合多環芳
香族炭化水素化合物の重縮合で得られる有機合成ピッチ、またはヘテロ原子含有縮合多環
芳香族炭化水素化合物の重縮合で得られる有機合成ピッチ、からなる群から選ばれる少な
くとも一種を指す。これらは縮合多環芳香族を含む炭素材料として知られている。
【００３６】
　ピッチ系炭素材料の一種であるコールタールは、石炭を高温乾留（石炭乾留）して得ら
れる黒い粘稠な油状液体である。コールタールを精製・熱処理（重合）することで、石炭
ピッチを得ることができる。アスファルトは、黒褐色ないし黒色の固体あるいは半固体の
可塑性物質である。アスファルトは、石油（原油）を減圧蒸留したときに釜残として得ら
れるものと、天然に存在するものとに大別される。アスファルトはトルエン、二硫化炭素
等に可溶である。アスファルトを精製・熱処理（重合）することで、石油ピッチを得るこ
とができる。ピッチは、通常、無定形であり光学的に等方性である（等方性ピッチ）。等
方性ピッチを不活性雰囲気中で熱処理することで、光学的に異方性のピッチ（異方性ピッ
チ、メソフェーズピッチ）を得ることができる。ピッチは、ベンゼン、トルエン、二硫化
炭素等の有機溶剤に部分的に可溶である。
【００３７】
　ピッチ系炭素材料は様々な化合物の混合物であり、上述したように縮合多環芳香族を含
む。ピッチ系炭素材料に含まれる縮合多環芳香族は、単一種であっても良いし、複数種で
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あっても良い。例えば、ピッチ系炭素材料の一種である石炭ピッチの主成分は、縮合多環
芳香族である。この縮合多環芳香族は、環の中に、炭素と水素以外にも、窒素や硫黄を含
み得る。このため、石炭ピッチの主成分は、炭素と水素のみから成る縮合多環芳香族炭化
水素と縮合環に窒素や硫黄等を含む複素芳香族化合物との混合物と考えられる。
【００３８】
　炭素材料としてピッチ系炭素材料を用いる場合にも、炭素材料としてポリアクリロニト
リルを用いる場合と同様に、硫黄が本来有する高容量を維持できかつ硫黄の電解液への溶
出が抑制されるため、サイクル特性が大きく向上する。これは、硫黄系正極活物質中で硫
黄が単体として存在するのでなく、硫黄がピッチ系炭素材料のグラフェン層間に取り込ま
れているか、或いは、縮合多環芳香族の環に含まれる水素が硫黄に置換されてＣ－Ｓ結合
となっているためだと推測される。
【００３９】
　ピッチ系炭素材料の粒径は特に限定しない。また、炭素材料としてピッチ系炭素材料を
用いる場合、硫黄の粒径もまた特に限定しない。ピッチ系炭素材料と硫黄との混合割合に
ついてもまた特に限定しないが、混合原料中のピッチ系炭素材料と硫黄との配合比は、質
量比で１：０．５～１：１０であるのが好ましく、１：１～１：７であるのがより好まし
く、１：２～１：５であるのが特に好ましい。
【００４０】
　硫黄変性ピッチは、複数種の多環芳香族炭化水素を含む。本明細書でいう多環芳香族炭
化水素（ＰＡＨ）とは、上述した各種ピッチ系炭素材料自体、および、上述した各種ピッ
チ系炭素材料に含まれる各種多環芳香族炭化水素、からなる群から選ばれる少なくとも一
種の炭素材料を指す。
【００４１】
　また、硫黄変性ピッチ（石炭ピッチ：硫黄＝１：１、１：５、１：１０）、単体石炭ピ
ッチおよび単体硫黄をＣｕＫα線によりＸ線回折した。回折条件は上記の硫黄変性ポリア
クリロニトリルと同じである。
【００４２】
　図３に示すように、回折角（２θ）１０～６０°の範囲では、単体硫黄の主ピークは２
２°付近に存在し、単体石炭ピッチの主ピークは２６°付近に存在した。石炭ピッチと硫
黄との配合比が１：１である硫黄変性ピッチのピークは単一ピークであり、２６°付近に
存在した。石炭ピッチと硫黄との配合比が１：５である硫黄変性ピッチ、および石炭ピッ
チと硫黄との配合比が１：１０である硫黄変性ピッチの主ピークは、２２°付近に存在し
た。
【００４３】
　硫黄変性ピッチは熱安定性に優れる。硫黄変性ピッチを、室温から５５０℃まで１０℃
／分の昇温速度で加熱した際の熱重量分析による質量減少は５５０℃時点で２５％程度で
ある。参考までに、石炭ピッチの質量減少は５５０℃時点で約３０％程度である。単体硫
黄の場合、１７０℃付近から徐々に質量減少し、２００℃を超すと急激に減少する。石炭
ピッチもまた質量減少し難く、２５０℃～４５０℃付近では石炭ピッチの方が硫黄変性ピ
ッチより質量減少し難い傾向がある。４５０℃以上では石炭ピッチよりも硫黄変性ピッチ
の方が質量減少し難い傾向がある。
【００４４】
　硫黄変性ピッチのラマンスペクトルの一例を図４に示す。参考までに、このラマンスペ
クトルは、上述した硫黄変性ポリアクリロニトリルのラマンスペクトルと同じ条件で測定
したものである。
【００４５】
　図４に示すラマンスペクトルにおいて、ラマンシフトの１５５７ｃｍ－１付近に主ピー
クが存在し、かつ、２００ｃｍ－１～１８００ｃｍ－１の範囲内で１３７１ｃｍ－１、１
０４９ｃｍ－１、９９４ｃｍ－１、８４２ｃｍ－１、６１２ｃｍ－１、４１２ｃｍ－１、
３５４ｃｍ－１、３１４ｃｍ－１付近にそれぞれピークが存在する。これらのピークは、
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ピッチ系炭素材料に対する単体硫黄の比率を変更した場合にも同様の位置に観測され、硫
黄変性ピッチを特徴付けるピークである。正極活物質として硫黄変性ピッチを用いた本発
明の正極のラマンスペクトルを測定すると、これらのピークと同じ、または、数やピーク
トップの位置が僅かに異なるピークが確認される。なお、硫黄変性ピッチのラマンスペク
トルは、硫黄変性ポリアクリロニトリルのラマンスペクトルとは異なる。
【００４６】
　硫黄変性ピッチを元素分析した結果、炭素、窒素、および硫黄が検出された。また、場
合によっては、少量の酸素および水素が検出された。したがって、硫黄変性ピッチは、Ｃ
、Ｓ以外に、窒素、酸素、硫黄化合物等の少なくとも一種を不純物として含有する。
【００４７】
　　　〈その他の硫黄系正極活物質〉
　本発明の正極に用いられるその他の硫黄系正極活物質としては、上述したポリ硫化カー
ボン、単体硫黄、硫黄変性多環芳香族炭化水素、硫黄変性ゴム、コーヒー豆や海草等の植
物原料と硫黄を熱処理したもの、又はこれらの複合体等を挙げることができる。
【００４８】
　なお、正極活物質として硫黄変性ポリアクリロニトリルや硫黄変性ピッチを用いる場合
には、正極活物質としてポリ硫化カーボンを用いる場合（正極活物質用の炭素材料として
直鎖状不飽和ポリマーを用いる場合）に比べて、サイクル特性をさらに向上させることが
できる。これは、正極活物質としてポリ硫化カーボンを用いる場合には、放電時に硫黄と
リチウムとが結合することにより、ポリ硫化カーボンに含まれる－ＣＳ－ＣＳ－結合や－
Ｓ－Ｓ－結合が切断されて、ポリマーが切断されるためだと考えられる。したがって、本
発明の正極の製造方法においては、炭素材料としてポリアクリロニトリルやピッチ系炭素
材料を用いるのが好ましい。サイクル特性や容量の面ではポリアクリロニトリルを用いる
のがより好ましく、コスト面ではピッチ系炭素材料を用いるのがより好ましい。また、炭
素材料として、硫黄変性ポリアクリロニトリルと硫黄変性ピッチとを併用しても良い。
【００４９】
　（リチウムイオン二次電池用正極の製造方法）
　本発明の製造方法においては、上述した硫黄系正極活物質の材料（すなわち炭素材料お
よび硫黄）と伝導材材料とを混合した混合材料を加熱する。混合材料は、乳鉢やボールミ
ル等の一般的な混合装置で混合すれば良い。混合原料としては、硫黄と炭素材料と伝導材
材料とを単に混合したものを用いても良いが、例えば、混合原料をペレット状に成形して
用いても良い。
【００５０】
　熱処理工程において混合原料を加熱することで、混合原料に含まれる硫黄と炭素材料と
が結合する。伝導材材料として未硫化の金属を用いる場合には、金属の硫化も生じる。熱
処理工程は、密閉系でおこなっても良いし開放系でおこなっても良いが、硫黄蒸気の散逸
を抑制するためには、密閉系で行うのが好ましい。また、熱処理工程を如何なる雰囲気で
行うかについては特に問わないが、炭素材料と硫黄との結合を妨げない雰囲気（例えば、
水素を含有しない雰囲気、非酸化性雰囲気）下で行うのが好ましい。例えば、雰囲気中に
水素が存在すると、反応系中の硫黄が水素と反応して硫化水素となるため、反応系中の硫
黄が失われる場合がある。また、特に炭素材料としてポリアクリロニトリルを用いる場合
には、非酸化性雰囲気下で熱処理することで、ポリアクリロニトリルの閉環反応と同時に
、蒸気状態の硫黄がポリアクリロニトリルと反応して、硫黄によって変性されたポリアク
リロニトリルが得られると考えられる。ここでいう非酸化性雰囲気とは、酸化反応が進行
しない程度の低酸素濃度とした減圧状態、窒素やアルゴン等の不活性ガス雰囲気、硫黄ガ
ス雰囲気等を含む。
【００５１】
　密閉状態の非酸化性雰囲気とするための具体的な方法については特に限定はなく、例え
ば、硫黄蒸気が散逸しない程度の密閉性が保たれる容器中に混合原料を入れて、容器内を
減圧または不活性ガス雰囲気にして加熱すれば良い。その他、混合原料を硫黄蒸気と反応
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し難い材料（例えばアルミニウムラミネートフィルム等）で真空包装した状態で加熱して
も良い。この場合、発生した硫黄蒸気によって包装材料が破損しないように、例えば、水
を入れたオートクレーブ等の耐圧容器中に、包装された原料を入れて加熱し、発生した水
蒸気で包装材の外部から加圧することが好ましい。この方法によれば、包装材料の外部か
ら水蒸気によって加圧されるので、硫黄蒸気によって包装材料が膨れて破損することが防
止される。
【００５２】
　熱処理工程における混合原料の加熱時間は、加熱温度に応じて適宜設定すれば良く、特
に限定しない。上述した好ましい加熱温度は、硫黄と炭素材料との結合が進行し、かつ、
伝導材が変質しないような温度であれば良い。
【００５３】
　例えば、炭素材料としてポリアクリロニトリルを用いる場合、加熱温度は、２５０以上
５００℃以下とすることが好ましく、２５０以上４００℃以下とすることがより好ましく
、２５０以上３００℃以下とすることがさらに好ましい。また、炭素材料としてピッチ系
炭素材料を用いる場合、加熱温度は、２００℃以上６００℃以下であるのが好ましく、３
００℃以上５００℃以下であるのがより好ましく、３５０℃以上５００℃以下であるのが
さらに好ましい。炭素材料としてピッチ系炭素材料を用いる場合には、熱処理工程におい
てピッチ系炭素材料の少なくとも一部と硫黄の少なくとも一部とが液体となる。換言する
と、熱処理工程において、ピッチ系炭素材料の少なくとも一部と硫黄の少なくとも一部と
は、液状で接触する。このため、熱処理工程におけるピッチ系炭素材料と硫黄との接触面
積は大きく、ピッチ系炭素材料と硫黄とが充分に結合し、かつ硫黄系正極活物質からの硫
黄の脱離が抑制される。
【００５４】
　　熱処理工程においては、硫黄を還流するのが好ましい。この場合、混合原料の一部が
気体となり、一部が液体となるように混合原料を加熱すれば良い。換言すると、混合原料
の温度は、硫黄が気化する温度以上の温度であれば良い。ここで言う気化とは、硫黄が液
体または固体から気体に相変化することを指し、沸騰、蒸発、昇華の何れによっても良い
。参考までに、α硫黄（斜方硫黄、常温付近で最も安定な構造である）の融点は１１２．
８℃、β硫黄（単斜硫黄）の融点は１１９．６℃、γ硫黄（単斜硫黄）の融点は１０６．
８℃である。硫黄の沸点は４４４．７℃である。ところで、硫黄の蒸気圧は高いため、混
合原料の温度が１５０℃以上になると、硫黄の蒸気の発生が目視でも確認できる。したが
って、混合原料の温度が１５０℃以上であれば硫黄の還流は可能である。なお、熱処理工
程において硫黄を還流する場合には、既知構造の還流装置を用いて硫黄を還流すれば良い
。
【００５５】
　なお、混合材料中の硫黄の配合量が過大である場合にも、熱処理工程において炭素材料
に充分な量の硫黄を取り込むことができる。このため、炭素材料に対して硫黄を過大に配
合する場合には、熱処理工程後の被処理体（硫黄系正極活物質－炭素材料複合体）から単
体硫黄を除去することで、上述した単体硫黄による悪影響を抑制できる。詳しくは、混合
原料中の炭素材料と硫黄との配合比を、質量比で１：２～１：１０とする場合、熱処理工
程後の被処理体を、減圧しつつ２００℃～２５０℃で加熱する（単体硫黄除去工程）こと
で、炭素材料に充分な量の硫黄を取り込みつつ、残存する単体硫黄による悪影響を抑制で
きる。熱処理工程後の被処理体に単体硫黄除去工程を施さない場合には、この被処理体を
そのまま硫黄系正極活物質として用いれば良い。また、熱処理工程後の被処理体に単体硫
黄除去工程を施す場合には、単体硫黄除去工程後の被処理体を硫黄系正極活物質として用
いれば良い。
【００５６】
　（リチウムイオン二次電池用正極）
　本発明の正極は、上述した本発明の製造方法で製造され、硫黄系正極活物質および伝導
材を含有する。なお、本発明の正極が、硫黄変性ポリアクリロニトリルおよび／または硫
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黄変性ピッチを硫黄系正極活物質として含む場合、正極のラマンスペクトルには、図２に
示す硫黄変性ポリアクリロニトリルに由来するピークや図４に示す硫黄変性ピッチに由来
するピークが他のピークとともに認められる。
【００５７】
　正極は、正極活物質および伝導材以外は、一般的なリチウムイオン二次電池用正極と同
様の構造にできる。例えば、本発明の正極は、硫黄系正極活物質と伝導材との混合物（す
なわち熱処理工程により得られた被処理体）、導電助剤、バインダ、および溶媒を混合し
た正極材料を、集電体に塗布することによって製作できる。或いは、硫黄粉末、炭素材料
粉末および伝導材材料粉末を混合した混合原料を、正極用集電体に充填した後に加熱する
（熱処理工程を施す）こともできる。この方法によれば、硫黄系正極活物質と伝導材との
混合物を製造すると同時に、バインダを用いることなく、この混合物と集電体とを一体化
させることができる。バインダを用いなければ、正極質量あたり正極活物質の量を増大さ
せることができ、正極質量当たりの容量を向上させることができる。
【００５８】
　正極は伝導材を含む。正極における硫黄系正極活物質と伝導材との含有比は、質量比で
、１０：０．１～１０：５であるのが好ましく、１０：０．３～１０：２であるのがより
好ましい。
【００５９】
　導電助剤としては、気相法炭素繊維（Ｖａｐｏｒ　Ｇｒｏｗｎ　Ｃａｒｂｏｎ　Ｆｉｂ
ｅｒ：ＶＧＣＦ）、炭素粉末、カーボンブラック（ＣＢ）、アセチレンブラック（ＡＢ）
、ケッチェンブラック（ＫＢ）、黒鉛、アルミニウムやチタンなどの正極電位において安
定な金属の微粉末等が例示される。なお、伝導材の構成によっては、導電助剤を配合しな
くても良い場合もある。
【００６０】
　バインダとしては、ポリフッ化ビニリデン（ＰｏｌｙＶｉｎｙｌｉｄｅｎｅ　ＤｉＦｌ
ｕｏｒｉｄｅ：ＰＶＤＦ）、ポリ四フッ化エチレン（ＰＴＦＥ）、スチレン－ブタジエン
ゴム（ＳＢＲ）、ポリイミド（ＰＩ）、ポリアミドイミド（ＰＡＩ）、カルボキシメチル
セルロース（ＣＭＣ）、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）、メタクリル樹脂（ＰＭＡ）、ポリア
クリロニトリル（ＰＡＮ）、変性ポリフェニレンオキシド（ＰＰＯ）、ポリエチレンオキ
シド（ＰＥＯ）、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロピレン（ＰＰ）等が例示される。
【００６１】
　溶媒としては、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアルデヒド、ア
ルコール、水等が例示される。これら導電助剤、バインダおよび溶媒は、それぞれ複数種
を混合して用いても良い。これらの材料の配合量は特に問わないが、例えば、硫黄系正極
活物質１００質量部に対して、導電助剤２０～１００質量部程度、バインダ１０～２０質
量部程度を配合するのが好ましい。また、その他の方法として、本発明の硫黄系正極活物
質と上述した導電助剤およびバインダとの混合物を乳鉢やプレス機などで混練しかつフィ
ルム状にし、フィルム状の混合物をプレス機等で集電体に圧着することで、本発明のリチ
ウムイオン二次電池用正極を製造することもできる。
【００６２】
　集電体としては、リチウムイオン二次電池用正極に一般に用いられるものを使用すれば
良い。例えば集電体としては、アルミニウム箔、アルミニウムメッシュ、パンチングアル
ミニウムシート、アルミニウムエキスパンドシート、ステンレススチール箔、ステンレス
スチールメッシュ、パンチングステンレススチールシート、ステンレススチールエキスパ
ンドシート、発泡ニッケル、ニッケル不織布、銅箔、銅メッシュ、パンチング銅シート、
銅エキスパンドシート、チタン箔、チタンメッシュ、カーボン不織布、カーボン織布等が
例示される。このうち黒鉛化度の高いカーボンから成るカーボン不織布／織布集電体は、
水素を含まず、硫黄との反応性が低いために、硫黄系正極活物質用の集電体として好適で
ある。黒鉛化度の高い炭素繊維の原料としては、カーボン繊維の材料となる各種のピッチ
（すなわち、石油、石炭、コールタールなどの副生成物）やポリアクリロニトリル繊維等
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を用いることができる。
【００６３】
　（リチウムイオン二次電池）
　以下、本発明の正極を用いたリチウムイオン二次電池の構成について説明する。以下、
本発明の正極を用いたリチウムイオン二次電池を単にリチウムイオン二次電池用と略する
。なお、正極に関しては、上述したとおりである。
【００６４】
　　〔負極〕
　負極材料としては、公知の金属リチウム、黒鉛などの炭素系材料、シリコン薄膜などの
シリコン系材料、銅－錫やコバルト－錫などの合金系材料を使用できる。負極材料として
、リチウムを含まない材料、例えば、上記した負極材料の内で、炭素系材料、シリコン系
材料、合金系材料等を用いる場合には、デンドライドの発生による正負極間の短絡を生じ
難い点で有利である。ただし、これらのリチウムを含まない負極材料を本発明の正極と組
み合わせて用いる場合には、正極および負極が何れもリチウムを含まない。このため、負
極および正極の何れか一方、または両方にあらかじめリチウムを挿入するリチウムプリド
ープ処理が必要となる。リチウムのプリドープ法としては公知の方法に従えば良い。例え
ば負極にリチウムをドープする場合には、対極に金属リチウムを用いて半電池を組み、電
気化学的にリチウムをドープする電解ドープ法によってリチウムを挿入する方法や、金属
リチウム箔を電極に貼り付けたあと電解液の中に放置し電極へのリチウムの拡散を利用し
てドープする貼り付けプリドープ法によりリチウムを挿入する方法が挙げられる。また、
正極にリチウムをプリドープする場合にも、上記した電解ドープ法を利用することが出来
る。
【００６５】
　リチウムを含まない負極材料としては、特に、高容量の負極材料であるシリコン系材料
が好ましく、その中でも電極厚さが薄くて体積当りの容量で有利となる薄膜シリコンがよ
り好ましい。
【００６６】
　　〔電解質〕
　リチウムイオン二次電池に用いる電解質としては、有機溶媒に電解質であるアルカリ金
属塩を溶解させたものを用いることができる。有機溶媒としては、エチレンカーボネート
、プロピレンカーボネート、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、ジメチルエーテル、ガンマ－ブチロラクトン、アセトニトリル等の非水
系溶媒から選ばれる少なくとも一種を用いるのが好ましい。電解質としては、ＬｉＰＦ６

、ＬｉＢＦ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＩ、ＬｉＣｌＯ４等を用いること
ができる。電解質の濃度は、０．５ｍｏｌ／ｌ～１．７ｍｏｌ／ｌ程度であれば良い。な
お、電解質は液状に限定されない。例えば、リチウムイオン二次電池がリチウムポリマー
二次電池である場合、電解質は固体状（例えば高分子ゲル状）をなす。
【００６７】
　　〔その他〕
　リチウムイオン二次電池は、上述した負極、正極、電解質以外にも、セパレータ等の部
材を備えても良い。セパレータは、正極と負極との間に介在し、正極と負極との間のイオ
ンの移動を許容するとともに、正極と負極との内部短絡を防止する。リチウムイオン二次
電池が密閉型であれば、セパレータには電解液を保持する機能も求められる。セパレータ
としては、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリアクリロニトリル、アラミド、ポリイミ
ド、セルロース、ガラス等を材料とする薄肉かつ微多孔性または不織布状の膜を用いるの
が好ましい。リチウムイオン二次電池の形状は特に限定されず、円筒型、積層型、コイン
型等、種々の形状にできる。
【試験例】
【００６８】
　以下、本発明の正極、伝導材材料および正極の製造方法を具体的に説明する。



(13) JP 5142415 B2 2013.2.13

10

20

30

40

50

【００６９】
　（試験例１）
　〔１〕混合原料
　硫黄粉末として、篩いを用いて分級した際に粒径５０μm以下となるものを準備した。
ポリアクリロニトリル粉末として、電子顕微鏡で確認した場合に粒径が０．２μｍ～２μ
mの範囲にあるものを準備した。伝導材材料として、篩を用いて分級した際に粒径５０μ
ｍ以下であったＬａ２Ｓ３を準備した。
【００７０】
　硫黄粉末５ｇとポリアクリロニトリル粉末１ｇと伝導材材料粉末０．１ｇと、を乳鉢で
混合・粉砕して、混合原料を得た。
【００７１】
　〔２〕装置
　図５に示すように、反応装置１は、反応容器２、蓋３、熱電対４、アルミナ保護管４０
、２つのアルミナ管（ガス導入管５、ガス排出管６）、アルゴンガス配管５０、アルゴン
ガスを収容したガスタンク５１、トラップ配管６０、水酸化ナトリウム水溶液６１を収容
したトラップ槽６２、電気炉７、電気炉に接続されている温度コントローラ７０を持つ。
【００７２】
　反応容器２としては、有底筒状をなすガラス管（石英ガラス製）を用いた。後述する熱
処理工程において、反応容器２には混合原料９を収容した。反応容器２の開口部は、３つ
の貫通孔を持つガラス製の蓋３で閉じた。貫通孔の１つには、熱電対４を収容したアルミ
ナ保護管４０（アルミナＳＳＡ－Ｓ、株式会社ニッカトー製）を取り付けた。貫通孔の他
の１つには、ガス導入管５（アルミナＳＳＡ－Ｓ、株式会社ニッカトー製）を取り付けた
。貫通孔の残りの１つには、ガス排出管６（アルミナＳＳＡ－Ｓ、株式会社ニッカトー製
）を取り付けた。なお、反応容器２は、外径６０ｍｍ、内径５０ｍｍ、長さ３００ｍｍで
あった。アルミナ保護管４０は、外径４ｍｍ、内径２ｍｍ、長さ２５０ｍｍであった。ガ
ス導入管５およびガス排出管６は、外径６ｍｍ、内径４ｍｍ、長さ１５０ｍｍであった。
ガス導入管５およびガス排出管６の先端は、蓋３の外部（反応容器２内）に露出した。こ
の露出した部分の長さは３ｍｍであった。ガス導入管５およびガス排出管６の先端は、後
述する熱処理工程においてほぼ１００℃以下となる。このため、熱処理工程において生じ
る硫黄蒸気は、ガス導入管５およびガス排出管６から流出せず、反応容器２に戻される（
還流する）。
【００７３】
　アルミナ保護管４０に入れた熱電対４の先端は、間接的に反応容器２中の混合原料９の
温度を測定した。熱電対４で測定した温度は、電気炉７の温度コントローラ７０にフィー
ドバックした。
【００７４】
　ガス導入管５にはアルゴンガス配管５０を接続した。アルゴンガス配管５０はアルゴン
ガスを収容したガスタンク５１に接続した。ガス排出管６にはトラップ配管６０の一端を
接続した。トラップ配管６０の他端は、トラップ槽６２中の水酸化ナトリウム水溶液６１
に挿入した。なお、トラップ配管６０およびトラップ槽６２は、後述する熱処理工程で生
じる硫化水素ガスのトラップである。
【００７５】
　〔３〕熱処理工程
　混合原料９を収容した反応容器２を、電気炉７（ルツボ炉、開口幅φ８０ｍｍ、加熱高
さ１００ｍｍ）に収容した。このとき、ガス導入管５を介して反応容器２の内部にアルゴ
ンを導入した。このときのアルゴンガスの流速は１００ｍｌ／分であった。アルゴンガス
の導入開始１０分後に、アルゴンガスの導入を継続しつつ反応容器２中の混合原料９の加
熱を開始した。このときの昇温速度は５℃／分であった。混合原料９が１００℃になった
時点で、混合原料９の加熱を継続しつつアルゴンガスの導入を停止した。混合原料９が約
２００℃になるとガスが発生した。混合原料９が３３０℃になった時点で加熱を停止した
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。加熱停止後、混合原料９の温度は３５０℃にまで上昇し、その後低下した。したがって
、この熱処理工程において、混合原料９は３５０℃にまで加熱された。その後、混合原料
９を自然冷却し、混合原料９が室温（約２５℃）にまで冷却された時点で反応容器２から
生成物（すなわち、熱処理工程後の被処理体）を取り出した。なお、このときの加熱時間
は３５０℃で約５分であり、硫黄は還流された。
【００７６】
　〔４〕単体硫黄除去工程
　熱処理工程後の被処理体に残存する単体硫黄（遊離の硫黄）を除去するために、以下の
工程をおこなった。
【００７７】
　熱処理工程後の被処理体を乳鉢で粉砕した。粉砕物２ｇをガラスチューブオーブンに入
れ、真空吸引しつつ２５０℃で３時間加熱した。このときの昇温温度は１０℃／分であっ
た。この工程により、熱処理工程後の被処理体に残存する単体硫黄が蒸発・除去され、単
体硫黄を含まない（または、ほぼ含まない）硫黄系正極活物質－伝導材複合体を得た。
【００７８】
　〈リチウムイオン二次電池の製作〉
　〔１〕正極
　硫黄系正極活物質－伝導材複合体３ｍｇとアセチレンブラック２．７ｍｇとポリテトラ
フルオロエチレン（ＰＴＦＥ）０．３ｍｇとの混合物を、ヘキサンを適量加えつつ、メノ
ウ製乳鉢でフィルム状になるまで混練し、フィルム状の正極材料を得た。この正極材料全
量を、直径１４ｍｍの円形に打ち抜いたアルミニウムメッシュ（メッシュ粗さ＃１００）
にプレス機で圧着し、８０℃で一晩乾燥した。この工程で、試験例１のリチウムイオン二
次電池用正極を得た。なお、この正極における伝導材はＬａ２Ｓ３であり、硫黄系正極活
物質と伝導材との含有比（質量比）は１０：０．６であった。
【００７９】
　〔２〕負極
　負極としては、金属リチウム箔（直径１４ｍｍ、厚さ５００μｍの円盤状、本城金属製
）を用いた。
【００８０】
　〔３〕電解液
　電解液としては、エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとの混合溶媒に、Ｌｉ
ＰＦ６を溶解した非水電解質を用いた。エチレンカーボネートとジエチルカーボネートと
は体積比１：１で混合した。電解液中のＬｉＰＦ６の濃度は、１．０ｍｏｌ／ｌであった
。
【００８１】
　〔４〕電池
　〔１〕、〔２〕で得られた正極および負極を用いて、コイン電池を製作した。詳しくは
、ドライルーム内で、セパレータ（Ｃｅｌｇａｒｄ社製Ｃｅｌｇａｒｄ２４００、厚さ２
５μｍのポリプロピレン微孔質膜）と、ガラス不織布フィルタ（厚さ４４０μｍ、ＡＤＶ
ＡＮＴＥＣ社製、ＧＡ１００）と、を正極と負極との間に挟装して、電極体電池とした。
この電極体電池を、ステンレス容器からなる電池ケース（ＣＲ２０３２型コイン電池用部
材、宝泉株式会社製）に収容した。電池ケースには〔３〕で得られた電解液を注入した。
電池ケースをカシメ機で密閉して、試験例１のリチウムイオン二次電池を得た。
【００８２】
　（試験例２）
　試験例２の正極の製造方法は、混合原料として、硫黄粉末５ｇとポリアクリロニトリル
粉末１ｇと伝導材材料粉末０．３ｇとの混合物を用いたこと以外は、試験例１の正極の製
造方法と同じである。試験例２の製造方法では、混合原料におけるポリアクリロニトリル
と伝導材材料との質量比は１：０．３であった。また、試験例２の正極における伝導材は
試験例１と同じＬａ２Ｓ３であり、硫黄系正極活物質と伝導材との含有比（質量比）は１
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０：１．８であった。試験例２のリチウムイオン二次電池は、試験例２の正極を用いたこ
と以外は試験例１のリチウムイオン二次電池と同じである。
【００８３】
　（試験例３）
　試験例３の正極の製造方法は、混合原料として、硫黄粉末５ｇとポリアクリロニトリル
粉末１ｇと伝導材材料粉末０．５ｇとの混合物を用いたこと以外は、試験例１の正極の製
造方法と同じである。試験例３の製造方法では、混合原料におけるポリアクリロニトリル
と伝導材材料との質量比は１：０．５であった。また、試験例３の正極における伝導材は
試験例１、２と同じＬａ２Ｓ３であり、硫黄系正極活物質と伝導材との含有比（質量比）
は１０：２．９であった。試験例３のリチウムイオン二次電池は、試験例３の正極を用い
たこと以外は試験例１のリチウムイオン二次電池と同じである。
【００８４】
　（試験例４）
　試験例４の正極の製造方法は、伝導材材料としてＴｉＳ２を用い、混合原料として硫黄
粉末５ｇとポリアクリロニトリル粉末１ｇと伝導材材料粉末０．１ｇとの混合物を用いた
こと以外は、試験例１の正極の製造方法と同じである。試験例４の製造方法では、混合原
料におけるポリアクリロニトリルと伝導材材料との質量比は１：０．１であった。また、
試験例４の正極における伝導材はＴｉＳ２であり、硫黄系正極活物質と伝導材との含有比
（質量比）は１０：０．６であった。試験例４のリチウムイオン二次電池は、試験例４の
正極を用いたこと以外は試験例１のリチウムイオン二次電池と同じである。
【００８５】
　（試験例５）
　試験例５の正極の製造方法は、伝導材材料としてＳｍ２Ｓ３を用い、混合原料として硫
黄粉末５ｇとポリアクリロニトリル粉末１ｇと伝導材材料粉末０．１ｇとの混合物を用い
たこと以外は、試験例１の正極の製造方法と同じである。試験例５の製造方法では、混合
原料におけるポリアクリロニトリルと伝導材材料との質量比は１：０．１であった。また
、試験例５の正極における伝導材はＳｍ２Ｓ３であり、硫黄系正極活物質と伝導材との含
有比（質量比）は１０：０．６であった。試験例５のリチウムイオン二次電池は、試験例
５の正極を用いたこと以外は試験例１のリチウムイオン二次電池と同じである。
【００８６】
　（試験例６）
　試験例６の正極の製造方法は、伝導材材料としてＣｅ２Ｓ３を用い、混合原料として硫
黄粉末５ｇとポリアクリロニトリル粉末１ｇと伝導材材料粉末０．１ｇとの混合物を用い
たこと以外は、試験例１の正極の製造方法と同じである。試験例６の製造方法では、混合
原料におけるポリアクリロニトリルと伝導材材料との質量比は１：０．１であった。また
、試験例６の正極における伝導材はＣｅ２Ｓ３であり、硫黄系正極活物質と伝導材との含
有比（質量比）は１０：０．６であった。試験例６のリチウムイオン二次電池は、試験例
６の正極を用いたこと以外は試験例１のリチウムイオン二次電池と同じである。
【００８７】
　（試験例７）
　試験例７の正極の製造方法は、伝導材材料として未硫化のＴｉを用い、混合原料として
硫黄粉末５ｇとポリアクリロニトリル粉末１ｇと伝導材材料粉末０．１ｇとの混合物を用
いたこと以外は、試験例１の正極の製造方法と同じである。試験例７の製造方法では、混
原料におけるポリアクリロニトリルと伝導材材料との質量比は１：０．１であった。また
、試験例７の正極における伝導材はＴｉＳ２であり、硫黄系正極活物質と伝導材との含有
比（質量比）は１０：０．６であった。試験例７のリチウムイオン二次電池は、試験例７
の正極を用いたこと以外は試験例１のリチウムイオン二次電池と同じである。
【００８８】
　（試験例８）
　試験例８の正極の製造方法は、伝導材材料としてＴｉＳ２を用い、混合原料として硫黄
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粉末５ｇと石炭ピッチ粉末（等方性ピッチ、ＣＡＳ番号６５９９６－９３－２）１ｇと伝
導材材料粉末０．１ｇとの混合物を用い、電極を真空下、２００℃、３時間乾燥したこと
以外は、試験例１の正極の製造方法と同じである。試験例８の製造方法では、混合原料に
おけるピッチ系炭素材料と伝導材材料との質量比は１：０．１であった。また、試験例８
の正極における伝導材はＴｉＳ２であり、硫黄系正極活物質と伝導材との含有比（質量比
）は１０：０．５であった。試験例８のリチウムイオン二次電池は、試験例８の正極を用
いたこと以外は試験例１のリチウムイオン二次電池と同じである。
【００８９】
　（試験例９）
　試験例９の正極の製造方法は、伝導材材料としてＭｏＳ２を用い、混合原料として硫黄
粉末５ｇとポリアクリロニトリル粉末１ｇと伝導材材料粉末０．１ｇとの混合物を用いた
こと以外は、試験例１の正極の製造方法と同じである。試験例９の製造方法では、混合原
料におけるポリアクリロニトリルと伝導材材料との質量比は１：０．１であった。また、
試験例９の正極における伝導材はＭｏＳ２であり、硫黄系正極活物質と伝導材との含有比
（質量比）は１０：０．６であった。試験例９のリチウムイオン二次電池は、試験例９の
正極を用いたこと以外は試験例１のリチウムイオン二次電池と同じである。
【００９０】
　（試験例１０）
　試験例１０の正極の製造方法は、伝導材材料を用いなかったこと以外は試験例１の正極
の製造方法と同じである。試験例１０の正極は伝導材を含まないこと以外は試験例１の正
極と同じである。また、試験例１０のリチウムイオン二次電池は、試験例１０の正極を用
いたこと以外は試験例１のリチウムイオン二次電池と同じである。
【００９１】
　〔Ｘ線回折による硫黄系正極活物質の分析〕
　試験例１～４、７、９の硫黄系正極活物質－伝導材複合体、および、試験例１０の硫黄
系正極活物質について、Ｘ線回折分析を行った。装置として粉末Ｘ線回折装置（ＭＡＣ　
Ｓｃｉｅｎｃｅ社製、Ｍ０６ＸＣＥ）を用いた。測定条件は、ＣｕＫα線、電圧：４０ｋ
Ｖ、電流：１００ｍＡ、スキャン速度：４°／分、サンプリング：０．０２°、積算回数
：１回、回折角（２θ）：１０°～６０°であった。Ｘ線回折で得られた回折パターンを
図６～１１に示す。
【００９２】
　ＡＳＴＭカードによるＬａ２Ｓ３の主な回折ピーク位置は、２４．７、２５．１、２６
．９、３３．５、３７．２、４２．８°等である。ＴｉＳ２の主な回折ピーク位置は、１
５．５、３４．２、４４．１、５３．９°等である。Ｔｉの主な回折ピーク位置は、３５
．１、３８．４、４０．２、５３．０°等である。ＭｏＳ２の主な回折ピーク位置は、１
４．４、３２．７、３３．５、３５．９、３９．６、４４．２、４９．８、５６．０、５
８．４°等である。Ｆｅの主な回折ピーク位置は、４４．７、６５．０、８２．３°等で
ある。図１１に示すように、伝導材材料を配合せず炭素材料としてポリアクリロニトリル
を用いた硫黄系正極活物質（試験例１０）では、回折角（２θ）２０～３０°の範囲で、
２５°付近にブロードな単一ピークが認められる。これに対して、伝導材材料を配合した
硫黄系正極活物質－伝導材複合体では、伝導材に由来するピークが現れる。例えば、図６
、７に示すように伝導材材料としてＬａ２Ｓ３を用いた場合、２４．７、２５．１、３３
．５、３７．２°付近にＬａ２Ｓ３のピークが現れる。このピークにより、伝導材材料と
してＬａ２Ｓ３を用いたこと（すなわち正極が伝導材としてＬａ２Ｓ３を含むこと）を確
認できる。また、図８に示すように伝導材材料としてＴｉＳ２を用いた場合、殆どピーク
が確認できなかった。図９に示すように、伝導材材料としてＴｉを用いた場合３５．１、
３８．４、４０．２、５３．０°付近にＴｉのピークが現れる。このピークにより、伝導
材材料としてＴｉを用いたことを確認できる。上記したように伝導材材料としてＴｉＯ２

を用いた場合には、Ｘ線回折ではその存在を確認できないが、他の分析方法、例えばＩＣ
Ｐ元素分析や蛍光Ｘ線分析などの方法を用いればＴｉを検出できるため、Ｘ線回折でピー
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クが確認されない場合にもＴｉＯ２の添加を推測できる。また、図１０に示すように、伝
導材材料としてＭｏＳ２を用いた場合、１４．４、３２．７、３３．５、３５．９、３９
．６、４４．２、４９．８、５６．０、５８．４°付近にＭｏＳ２のピークが現れる。こ
のピークにより、伝導材材料としてＭｏＳ２を用いたこと（すなわち正極が伝導材として
ＭｏＳ２を含むこと）を確認できる。参考までに、伝導材としてＦｅを用いた硫黄系正極
活物質－伝導材複合体（ポリアクリロニトリル：Ｆｅ＝１：０．１）の回折パターンを図
１２に示す。図１２に示すように、伝導材材料としてＦｅを用いた場合、２８．５、３３
．０、３７．１、４０．８、４７．４、５６．３、５９．０°付近にＦｅＳ２のピークが
現れる。このピークにより、伝導材材料としてＦｅを用いたこと（すなわち正極が伝導材
としてＦｅＳ、ＦｅＳ２、Ｆｅ２Ｓ３の少なくとも一種を含むこと）を確認できる。
【００９３】
　〔放電レート特性試験〕
　試験例１～８および試験例１０のリチウムイオン二次電池の放電レート特性を測定した
。詳しくは、各リチウムイオン二次電池に、正極活物質の１ｇあたりの電流値を、Ｃレー
トで０．１Ｃ、０．２Ｃ、０．５Ｃ、１Ｃ、２Ｃ・・・と変化させ、繰り返し充放電を行
った。このときのカットオフ電圧は３．０Ｖ～１．０Ｖであった。温度は２５～３０℃で
あった。放電レート特性試験の結果を図１３～２８に示す。図１３、１４は試験例１、図
１５は試験例２、図１６は試験例３、図１７は試験例４、図１８、１９は試験例５、図２
０、２１は試験例６、図２２、２３は試験例７、図２４、２５は試験例８、図２６、２７
は試験例９、図２８は試験例１０のリチウムイオン二次電池に関する。なお、このうち図
１３、１８、２０、２２、２４のグラフは充放電曲線であり、図１４～１７、１９、２１
、２３、２５、２７、２８のグラフはサイクル特性を表す。
【００９４】
　伝導材材料を配合しなかった試験例１０のリチウムイオン二次電池（図２８）では、２
Ｃのときの放電容量が３５０～４００ｍＡｈ／ｇであり、５Ｃのときの放電容量は１２０
～１５０ｍＡｈ／ｇ程度であった。これに対して、伝導材材料としてのＬａ２Ｓ３を正極
材料（詳しくは混合原料）に配合した試験例１のリチウムイオン二次電池（図１４）では
、２Ｃのときの放電容量が５００ｍＡｈ／ｇを超え、５Ｃのときの放電容量も２５０ｍＡ
ｈ／ｇ程度と非常に高い値を示した。この結果から、正極材料に伝導材材料を配合するこ
とで、硫黄系正極活物質を用いたリチウムイオン二次電池の放電レート特性を向上させ得
ることがわかる。さらに、図１４に示すように、硫黄系正極活物質を用いたことで、２８
サイクル（０．１Ｃ）後にも容量低下が殆どみられなかった。これらの結果から、硫黄系
正極活物質と伝導材材料とを併用した本発明のリチウムイオン二次電池用正極は放電レー
ト特性とサイクル特性とに優れる、といえる。
【００９５】
　また、ポリアクリロニトリル１質量部に対して伝導材材料０．１質量部配合した試験例
１のリチウムイオン二次電池（図１４）と、伝導材材料０．３質量部配合した試験例２の
リチウムイオン二次電池（図１５）と、伝導材材料０．５質量部配合した試験例３のリチ
ウムイオン二次電池（図１６）と、を比較すると、放電レート特性は試験例１＞試験例２
＞試験例３であった。これは、伝導材の容量が硫黄系正極活物質よりも低容量であるか、
または、伝導材がリチウムイオン二次電池の活物質として不活性であるため、伝導材を大
量に配合し正極活物質の配合量がすくなくなることで、正極全体の容量が低下するためだ
と考えられる。そしてこの結果から、容量と出力のバランスを考慮すると、伝導材材料の
好ましい配合割合は硫黄系正極活物質１質量部に対して伝導材材料０．１～０．３質量部
となる範囲であることがわかる。
【００９６】
　また、伝導材材料としてＴｉＳ２を用いた試験例４のリチウムイオン二次電池（図１７
）、伝導材材料としてＳｍ２Ｓ３を用いた試験例５のリチウムイオン二次電池（図１９）
、伝導材材料としてＣｅ２Ｓ３を用いた試験例６のリチウムイオン二次電池（図２１）の
何れも、２Ｃのときの放電容量が５００ｍＡｈ／ｇを超え、放電レート特性に優れていた
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。
【００９７】
　また、伝導材材料としてＴｉを用いた試験例７のリチウムイオン二次電池（図２３）に
関しても、２Ｃのときの放電容量が５００ｍＡｈ／ｇ程度であった。この結果から、伝導
材材料として非硫化物を用いても、リチウムイオン二次電池の放電レート特性を向上させ
得ることがわかる。これは、未硫化のＴｉが熱処理工程において硫黄と反応し硫化される
ためだと考えられる。なお、伝導材材料としてＴｉＳ２を用いた試験例４のリチウムイオ
ン二次電池（図１７）は、伝導材材料としてＴｉを用いた試験例７のリチウムイオン二次
電池（図２３）よりも放電レート特性に優れる。この結果から、伝導材材料としては、金
属硫化物がより好ましく用いられることがわかる。
【００９８】
　さらに、硫黄系正極活物質として硫黄変性ピッチを用いた試験例８のリチウムイオン二
次電池（図２５）は、硫黄系正極活物質として硫黄変性ポリアクリロニトリルを用いた試
験例４のリチウムイオン二次電池（図１７）に比べると容量自体は低いが、伝導材材料を
配合したことで０．１Ｃから２．０Ｃ付近までの放電容量低下は少ない。したがって、硫
黄系正極活物質として硫黄変性ピッチを用いる場合にも、硫黄系正極活物質と伝導材材料
とを併用することで放電レート特性を高め得ることがわかる。なお、正極活物質として硫
黄変性ピッチを用いたリチウムイオン二次電池は、正極活物質として硫黄変性ポリアクリ
ロニトリルを用いたリチウムイオン二次電池に比べると容量が少なくサイクル特性にも劣
るが、正極活物質として単体硫黄を用いたリチウムイオン二次電池に比べると遙かに優れ
たサイクル特性を示す。
　さらに、伝導材材料としてのＭｏＳ２を正極材料（詳しくは混合原料）に配合した試験
例９のリチウムイオン二次電池（図２７）では、２Ｃのときの放電容量が５００ｍＡｈ／
ｇを超え、５Ｃのときの放電容量も２００ｍＡｈ／ｇ程度と非常に高い値を示した。この
結果から、伝導材材料としてＭｏＳ２を用いる場合には、伝導材材料としてのＬａ２Ｓ３

を用いる場合と同程度にリチウムイオン二次電池の放電レート特性を向上させ得ることが
わかる。
【００９９】
　以上の結果から、本発明の正極は、リチウムイオン二次電池のサイクル特性および放電
レート特性を向上させ得ることがわかる。また、本発明のリチウムイオン二次電池は優れ
たサイクル特性および放電レート特性を示すことがわかる。さらに、本発明の正極の製造
方法によると、リチウムイオン二次電池のサイクル特性および放電レート特性を向上させ
得る正極を製造できることがわかる。
【符号の説明】
【０１００】
１：反応装置　　　２：反応容器　　　３：蓋　　　４：熱電対
５：ガス導入管　　６：ガス排出管　　７：電気炉
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