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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　溶媒和した陽イオンと水を含む電解液中で、グラフェン積層体を含む炭素材料を陰極と
して電気化学的にグラフェンを剥離し、前記陰極から脱離したグラフェンの凝集体を回収
するグラフェン凝集体の製造方法であって、
　前記電解液組成及び電気化学的剥離時の電圧を調整することによって、
（１）粒子径が３００μｍ以下でかつ平均粒子径Ｄ５０が１～２０μｍ、
（２）密度が０．５ｇ／ｃｍ３以上、
（３）ＢＥＴ法による比表面積が３００ｍ２／ｇ以下、
の条件を満たすグラフェン凝集体を得ることを特徴とする方法。
【請求項２】
　前記溶媒和した陽イオンは、ナトリウムイオンにジメチルスルホキシドが溶媒和したも
のである請求項１に記載のグラフェン凝集体の製造方法。
【請求項３】
　前記電気化学的剥離時の電圧が３Ｖ以上である請求項１又は２に記載のグラフェン凝集
体の製造方法。
【請求項４】
　前記陰極として用いる炭素材料が、天然黒鉛または人造黒鉛を含む請求項１乃至３のい
ずれか１項に記載のグラフェン凝集体の製造方法。
【請求項５】
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　前記陰極として用いる炭素材料が、難黒鉛化性または易黒鉛化性炭素を含む請求項１乃
至３のいずれか１項に記載のグラフェン凝集体の製造方法。
【請求項６】
　以下の条件を満たすグラフェン凝集体であって、
　（１）粒子径が３００μｍ以下でかつ平均粒子径Ｄ５０が１～２０μｍ、
　（２）密度が０．５ｇ／ｃｍ３以上、
　（３）ＢＥＴ法による比表面積が３００ｍ２／ｇ以下、
　前記グラフェン凝集体は、単層グラフェン、グラフェンが複数積層された複層グラフェ
ン、又はこれらの混合物が凝集して為るグラフェン凝集体。
【請求項７】
　前記単層グラフェンは、結晶子径Ｌｃ（００２）０．００５～５０μｍの範囲の単層グ
ラフェンであり、前記複層グラフェンは、前記結晶子径を有するグラフェンが０．３３５
５ｎｍ以上の格子間隔（ｄ００２）で積層された複層グラフェンである請求項６に記載の
グラフェン凝集体。
【請求項８】
　請求項６又は７に記載のグラフェン凝集体を負極材料に用いたリチウムイオン電池。
【請求項９】
　前記グラフェン凝集体は、表面に０．５～５００ｎｍ径の細孔を有する請求項８に記載
のリチウムイオン電池。
【請求項１０】
　前記グラフェン凝集体は、リチウム吸蔵物質で修飾されて為る請求項８又は９に記載の
リチウムイオン電池。
【請求項１１】
　前記グラフェン凝集体は、その表面がアモルファスカーボン膜で被覆されて為る請求項
８乃至１０のいずれか１項に記載のリチウムイオン電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、グラフェン凝集体の製造方法、それを用いたリチウムイオン電池用の負極炭
素材料、並びにその炭素材料を含むリチウムイオン電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン電池（Lithium ion batteries：ＬＩＢｓ）は、ノート型コンピュータ
、携帯電話、スマートフォン、タブレット型端末などの現代の携帯電子機器に搭載される
ようになり、さらに電気自動車（ＥＶ）やプラグインハイブリッド電気自動車（ＰＨＥＶ
）への関心の到来と共に、ＥＶやＰＨＥＶに搭載される高入力性能の可能なＬＩＢｓ開発
の要望が極めて高くなっている。
【０００３】
　ＬＩＢｓの負極材料として、可逆的にリチウムイオンを出し入れ可能な黒鉛などの黒鉛
系負極材料が用いられている。
【０００４】
　従来の黒鉛系負極材料は、バルクの電極物質中へのリチウムイオンの遅い拡散性のため
に高入力密度のＬＩＢｓを提供することは困難である。
【０００５】
　一方、グラフェンシートは、グラファイトの層間距離ｄ002＝０．３３５４ｎｍよりも
広い層間を有することで、リチウムイオンの拡散性が向上することが期待されている。
【０００６】
　例えば、特許文献１には、従来の黒鉛系負極材料が、サイクル寿命、可逆的容量、非可
逆的容量などの特性面で十分でないとし、これを改良するものとして、ナノメーターオー
ダーの単層グラフェンシートまたはグラフェンシートの積層であるナノグラフェンプレー
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トレット（ＮＧＰｓ）が提案されている。
【０００７】
　従来のグラフェンシートは、酸化グラファイトを熱的あるいは機械的に処理して酸化グ
ラフェンシートに剥離し、これを化学的に還元して製造されている。
【０００８】
　また、特許文献２には、黒鉛を酸性電解質水溶液中に浸漬し、該黒鉛を作用極（陽極）
とし、対照極との間に、自然電位以外に０．６～０．８Ｖの範囲の直流電圧を４８時間以
上、１０００時間以下印加する電気化学的処理により、層間に陰イオン（硝酸アニオン）
がインターカレートした膨張化黒鉛の製造方法が開示されている。また、この膨張化黒鉛
に機械的剥離や超音波による剥離力を与えることで容易に剥離して、グラフェンや薄片化
黒鉛を得ることができると記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特表２０１１－５０３８０４号公報（ＷＯ２００９／０６１６８５）
【特許文献２】特開２０１２－１３１６９１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　しかしながら、従来のグラフェンシートの製造方法では、一旦、酸化してから剥離し、
その後還元処理を行う方法であり、非常に生産性が悪い。また、一旦酸化していることで
、還元処理を施しても元の黒鉛等の導電性よりも低くなる。
【００１１】
　特許文献２の電気化学的処理でも黒鉛を陽極として処理を行うため、陽極酸化を受けて
酸化グラフェンとなり、上記の化学的酸化還元の手法と同様の問題がある。また、必要以
上に酸化されることを避けるため、低電位で行う必要がある。そのため、陰イオンのイン
ターカレートの効率が悪く、長時間を要する。
【００１２】
　また、いずれの場合も機械的または熱的衝撃力により剥離を行うため、剥離したグラフ
ェンは微粉砕され、凝集しても粒径（二次粒子径）が小さく、低密度となる。
【００１３】
　そのため、新たな構造で低コストに炭素系負極材料が、高入力密度ＬＩＢｓを構築する
ために求められている。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明者らは、酸化グラフェンを経ないグラフェンシートの製造について鋭意検討した
結果、電解液中で炭素材料を陰極として電気化学的に剥離することで、密度が高く、粒径
の大きなグラフェン凝集体が得られ、このようなグラフェン凝集体がリチウムイオン電池
の負極材料として優れた特性を有することを見出した。
【００１５】
　すなわち、本発明の一実施形態によれば、
　電解液中で、グラフェン積層体を含む炭素材料を陰極として電気化学的にグラフェンを
剥離し、前記陰極から脱離したグラフェンの凝集体を回収するグラフェン凝集体の製造方
法、が提供される。
【００１６】
　また、本発明の別の実施形態によれば、
　以下の条件を満たすグラフェン凝集体が提供される。
　（１）粒子径が３００μｍ以下でかつ平均粒子径Ｄ５０が１～２０μｍ、
　（２）真密度が０．５ｇ／ｃｍ３以上、
　（３）ＢＥＴ法による表面積が３００ｍ２／ｇ以下。
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【００１７】
　本発明のさらに別の実施形態によれば、上記グラフェン凝集体を負極材料に用いたリチ
ウムイオン電池が提供される。リチウムイオン電池の負極材料として使用するに際して、
グラフェン凝集体表面に０．５～５００ｎｍ径の細孔が形成されていることが好ましく、
又、リチウム吸蔵物質による修飾が施されていることが好ましい。さらにこれらの負極材
料はアモルファスカーボンで被覆されていることが好ましい。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明の一実施形態によれば、グラフェン積層体を含む炭素材料から酸化処理を経るこ
となくグラフェンの凝集体が得られるため、導電性の高いリチウムイオン電池用負極材料
が提供でき、入出力特性が向上したリチウムイオン電池を提供できる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】本発明の一実施形態に係る陰極剥離に使用する電気化学セルの構成を説明する概
念図である。
【図２】本発明の一実施形態に係る陰極剥離のメカニズムを説明する概念図である。
【図３】本発明の別の実施形態に係る陰極剥離のメカニズムを説明する概念図である。
【図４】実施例１で得られたグラフェン凝集体のＸ線回折（ＸＲＤ）図を、従来の黒鉛と
共に示す。
【図５】実施例１で得られたグラフェン凝集体のＳＥＭ像（５００倍）を示す。
【図６】実施例１で得られたグラフェン凝集体のＳＥＭ像（１万倍）を示す。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　以下、本発明の実施形態例について具体的に説明するが、本発明はこれらの実施形態例
のみに限定されるものではない。
【００２１】
　〔１．グラフェン凝集体の製造方法〕
　本発明におけるグラフェン凝集体の製造方法は、電解液中でグラフェン積層体を含む炭
素材料を陰極として電気化学的にグラフェンを剥離（以下、陰極剥離という）し、陰極か
ら脱離し、凝集したグラフェン凝集体を回収するものである。
【００２２】
　（１Ａ．炭素材料）
　本発明の陰極剥離に供される炭素材料は、グラフェン積層体を含むものであり、天然ま
たは人造黒鉛などの高結晶性炭素材料と、易黒鉛化性炭素（ソフトカーボン）及び難黒鉛
化性炭素（ハードカーボン）などの低結晶性炭素材料とがある。使用する炭素材料によっ
て、得られるグラフェン凝集体の特性は異なる。詳細については後述する。これらの炭素
材料は、電極形状に成形して使用する。電極形状としては、ロッド状（棒状）、プレート
状（板状）などいずれの形状でも良く、特に限定されない。
【００２３】
　（１Ｂ．陰極剥離）
　炭素材料の陰極剥離は、例えば、図１に示すような電気化学セルを用いて行う。図１に
おいて、電気化学セルの筐体１中に電解液２が入れられており、電解液２中に作用極（陰
極）として炭素材料３、対照極（陽極）として、酸化に強い貴金属電極や貴金属酸化物電
極などの不溶性陽極４を用い、電源５より所定の電圧を印加して炭素材料３の陰極剥離を
行う。陰極の炭素材料３上でグラフェン６の剥離が生じる電圧以上とすることで剥離が開
始される。電圧を調整することで剥離速度を制御することができる。凝集体の大きさ（二
次粒子径）は電圧及び浴組成によって０．１～５００μｍの範囲に制御できる。リチウム
イオン電池の負極材料として使用する場合は、３００μｍ以下とすることが好ましい。電
圧が高いほど、剥離が速く進行し、密度が大きく、大きな粒径を有するグラフェン凝集体
７を製造できる。時間を長くして電圧を下げるほど、低密度で小さな粒径のグラフェン凝
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集体７を製造することができる。電気化学セルは、陽極－陰極間に隔壁を設け、それぞれ
の電極上で発生するガスが混合しないようにすることが好ましい。
【００２４】
　（１Ｃ．電解液）
　本発明の陰極剥離に使用する電解液は、グラフェン層間にインターカレートする陽イオ
ンを含むものであり、グラフェン間の層間距離（黒鉛では０．３４ｎｍ程度）よりも大き
いイオン種を含む。このようなイオン種として、アルカリ金属イオンと有機溶媒との溶媒
和物が好ましく、特に、ナトリウムイオンとジメチルスルフォキシド（ＤＭＳＯ）との溶
媒和物（Ｎａ＋：ＤＭＳＯということがある）がより好ましい。例えば、ＮａＣｌをＤＭ
ＳＯに容量比１：５０～１：１で混合することで所望の溶媒和物が得られる。さらに得ら
れた溶媒和物を水と混合し、電解液を得ることができる。電解液中でのＮａ＋の濃度が０
．１Ｍ～１Ｍとなるように調節する。また、イオン液体をそのまま電解液として用いるこ
ともできる。イオン液体は常温で液状を呈するものが好ましく、例えば、イミダゾリウム
塩、ピロリジウム塩、ピペリジニウム塩、ピリジニウム塩、アンモニウム・ホスホニウム
・スルホニウム塩などが挙げられる。
【００２５】
　ここで、陰極剥離のメカニズムについて概念図を参照して説明する。図２は黒鉛につい
て、Ｎａ＋とＤＭＳＯの溶媒和物を用いて陰極剥離を実施した例を示している。まず、図
２（ａ）はグラフェン１２が層状に積み重なった黒鉛１１を示し、図２（ｂ）に示すよう
にＮａ＋とＤＭＳＯの溶媒和物１３を用いた陰極剥離を開始すると、グラフェン１２の層
間に溶媒和物１３がインターカレートする。インターカレートする溶媒和物１３の応力及
び陰極発生ガス（例えば水素ガス）によりグラフェン１２の層間が押し広げられて、陽陰
極間に印加する電圧が３Ｖ以上になると剥離が生じる。剥離したグラフェン１２は、陰極
より脱離して電解液中で凝集してグラフェン凝集体１４となる（図２（ｃ））。本発明の
陰極剥離では酸化反応が生じないことから、良好な導電性を有する単層または数層グラフ
ェン材料を製造するための新規かつ低コストな方法である。ハードカーボンやソフトカー
ボンなどの低結晶性炭素材料、例えば、図３に示すソフトカーボン２１の場合、グラフェ
ン１２’のクラスター２２のサイズは小さい（図３（ａ））、溶媒和物１３がインターカ
レートし（図３（ｂ））、さらに剥離電圧を超えると、クラスター間の結合が弱いため、
クラスター２２間の分離と共にグラフェン１２’の剥離が生じる（図３（ｃ））。この結
果、黒鉛などの高結晶性炭素材料の場合と比較すると粒径の小さいグラフェン凝集体１４
’が得られやすい（図３（ｄ））。なお、必ずしも全てのグラフェン間で剥離が生じるわ
けではなく、複層グラフェンとして剥離するものがあり、通常は単層グラフェンと複層グ
ラフェンの混合物として凝集体を構成する。また、クラスター同士が繋がったまま剥離す
る場合もある。
【００２６】
　（１Ｄ．グラフェン凝集体の構造）
　従来の化学的酸化還元法によって合成された単層または数層グラフェンは、凝集体を形
成しても０．０１－０．５ｇ／ｃｍ３程度の密度のものしか得られなかった。これに対し
、本発明に係るグラフェン凝集体は、陰極剥離条件を調節することで従来よりも高密度（
０．５－２ｇ／ｃｍ３）品を提供することが可能である。このような高密度品は、リチウ
ムイオン電池の負極材料に適している。又、本発明に係るグラフェン凝集体は、酸化グラ
フェンから化学還元して得られる従来のグラフェン（１００－３００　Ｓ／ｍ）よりも良
好な導電性（＜５００　Ｓ／ｍ）を有している。陰極剥離で、原料炭素材料、剥離時間及
び設定電圧で５ｎｍ－５０μｍサイズ（Ｌｃ（００２））の単層または複層グラフェン（
２－２００層）に調整できる。グラフェン凝集体の比表面積は凝集体の大きさに依存して
１－５００ｍ２／ｇにできる。３００ｍ２／ｇ以下であることがリチウムイオン電池の負
極材料に適している。酸化の指標となるカルボキシル基、ヒドロキシル基及びその他の官
能基はＦＴＩＲによって特徴付けることができる。本発明のグラフェン凝集体は、従来の
酸化グラフェンからの還元体に比較して、これら酸化の指標となる官能基は僅かである。
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また、本発明に係るグラフェン凝集体は、黒鉛（０．３３５４ｎｍ）よりも大きい格子間
隔（ｄ002：０．３３５５－０．４ｎｍ）を有する複層グラフェンを含む。
【００２７】
　〔２．リチウムイオン電池用負極材料〕
　本発明に係るリチウムイオン電池用負極材料は、上記のグラフェン凝集体を含む。その
まま用いることもできるが、さらに、細孔形成（賦活処理）、各種リチウム吸蔵物質によ
る修飾、被覆処理などを行うことが好ましい。
【００２８】
　（２Ａ．賦活処理）
　炭素材料の賦活処理としては、ガス賦活と化学賦活とが知られているが、本発明に係る
グラフェン凝集体では、化学賦活、特にナノ結晶（ＫＯＨ、ＮａＯＨ，ＺｒＯまたはその
他の水酸化物または酸化物）を用いた賦活処理が好ましく使用できる。賦活処理により０
．５～５００ｎｍの細孔を形成することができる。このように賦活による炭素材料上の細
孔はリチウムイオンの拡散経路を短縮し、またリチウムイオン保持のためのより多くの活
性サイトを提供する。細孔の大きさは、ナノ結晶の大きさに依存することから、これらの
析出条件（例えばＫＯＨ溶液の濃度や乾燥時間）を適宜変更してある程度の範囲に調整す
ることができる。特に、２０～１００ｎｍの細孔を形成することが好ましい。複層グラフ
ェンが含まれる場合、細孔は表層のグラフェンのみに限定されず、２層以上にわたって形
成されることがあるが、ここでの細孔径は表層のグラフェン、特に凝集体表面に観察され
る細孔の大きさを示す。
【００２９】
　また、賦活処理の際の加熱温度は、特に限定されないが、その下限は、通常５００℃、
好ましくは６００℃であり、上限は通常１２００℃、好ましくは９００℃、特に好ましく
は８００℃である。賦活処理は不活性ガス雰囲気下、例えば窒素雰囲気下で実施される。
【００３０】
　（２Ｂ．リチウム吸蔵物質による修飾）
　本発明のグラフェン凝集体は、黒鉛よりも大きな層間距離を有しているため、黒鉛の理
論容量（ＬｉＣ６）の３７２ｍＡｈ／ｇよりも大きな容量を得ることができるが、リチウ
ム吸蔵物質により修飾することで容量値の更なる増大が可能となる。このようなリチウム
吸蔵物質としては、公知の材料が使用でき、例えば、ＳｉＯｘ（ｘ＜２），ＴｉＯ２，Ｃ
ｏ３Ｏ４，ＳｎＯ２などのリチウムイオン活性遷移金属酸化物またはＳｉ，Ｇｅ，Ｓｎ，
Ｐｂ，Ａｌ，Ｇａ，Ｉｎ，Ｍｇなどのリチウムと合金形成可能な金属が挙げられる。
【００３１】
　このようなリチウム吸蔵物質による修飾は、in-situ法にて行うことができ、例えば、
リチウムイオン活性遷移金属酸化物に関しては、２種類の異なるタイプの溶液（Ｎａ２Ｓ
Ｏ４及びＸ（ＣＨ３ＣＯＯ）２、ＸＣｌ２、ＸＳＯ４、またはＸＮＯ３など、ＸはＳｎ、
Ｔｉ、Ｃｏなど）の混合物からナノ構造活物質が陽極電着される。修飾はまた、ＣＶＤ、
ＰＶＤ、マグネトロンスパッタリングで行うことができる。金属は、マグネトロンスパッ
タや電気めっき等でグラフェン凝集体を被覆して修飾することができる。
【００３２】
　リチウム吸蔵物質の含有量は、本発明に係るグラフェン凝集体に対して０．１～３０質
量％が好ましい。この含有量が少なすぎると十分な含有効果がなく、この含有量が多すぎ
ると、金属または金属酸化物の充放電時の体積膨張収縮の影響が大きく、グラフェン凝集
体が劣化しやすくなる。
【００３３】
　（２Ｃ．被覆処理）
　以上の賦活処理及び／又は修飾処理の施されたグラフェン凝集体は、１－５００ｎｍ厚
のアモルファスカーボン膜で被覆できる。アモルファスカーボン膜の被覆処理はＣＶＤ法
、ゾル－ゲル法、ボールミル法、in-situ重合、乾式混合、スプレー熱分解、熱分解に続
く湿式混合、熱蒸着、レオロジー相反応、液系合成、水熱法などによる。このような被覆



(7) JP 6236830 B2 2017.11.29

10

20

30

40

50

処理を施すことで、グラフェン凝集体と電解質に用いられる非水溶媒との反応性が抑制さ
れ、使用できる溶媒の範囲が広がる。また、充放電効率が向上し、反応容量が増大する。
【００３４】
　（２Ｄ．材料特性）
　黒鉛などの高結晶性炭素材料から得られたグラフェン凝集体は、平均粒子径Ｄ50が１０
～２０μｍと比較的狭い範囲で得られ、高密度な凝集体となる。一方、ソフトカーボンな
どの低結晶性炭素材料から得られたグラフェン凝集体は、平均粒子径Ｄ50が１～２０μｍ
と比較的広い範囲で得られる。また、両者を比べると、高結晶性炭素材料から得られたグ
ラフェン凝集体は放電容量の高いリチウムイオン電池の提供に有利であり、低結晶性炭素
材料から得られたグラフェン凝集体は充電レート特性に優れたリチウムイオン電池の提供
に有利である。賦活処理、修飾処理、アモルファスカーボン被覆したグラフェン凝集体は
、さらに容量に優れたリチウムイオン電池の提供に有利となる。これらのグラフェン凝集
体は、一種を単独で、または粒径の異なる二種以上を組み合わせて使用することができる
。原料炭素材料の異なるグラフェン凝集体を組み合わせて使用することもできる。
【００３５】
　〔３．リチウムイオン電池〕
　本発明の実施形態によるリチウムイオン電池は、上記リチウムイオン電池用負極材料を
含む負極と正極と電解質を含む。本発明に係るリチウムイオン電池は主に二次電池として
使用できる。
【００３６】
　（３Ａ．負極）
　本実施形態例に係るリチウムイオン電池用負極材料は、リチウムイオン電池の負極活物
質に適用でき、この負極材料を負極活物質として用いることにより、特に入力特性が改善
されたリチウムイオン電池を提供することができる。
【００３７】
　リチウムイオン電池用の負極は、例えば、負極集電体上に、上記の負極材料を含む負極
活物質と結着剤を含む負極活物質層を形成することで作製することができる。負極活物質
には、必要に応じて本発明に係る負極材料以外の公知の負極活物質を添加しても良い。こ
の負極活物質層は、一般的なスラリー塗布法で形成することができる。具体的には、負極
活物質、結着剤および溶媒を含むスラリーを調製し、これを負極集電体上に塗布し、乾燥
し、必要に応じて加圧することで、負極を得ることができる。負極スラリーの塗布方法と
しては、ドクターブレード法、ダイコーター法、ディップコーティング法が挙げられる。
予め負極活物質層を形成した後に、蒸着、スパッタ等の方法で金属薄膜を集電体として形
成して、負極を得ることもできる。
【００３８】
　負極用の結着剤としては、特に制限されるものではないが、ポリフッ化ビニリデン（Ｐ
ＶｄＦ）、ビニリデンフルオライド－ヘキサフルオロプロピレン共重合体、ビニリデンフ
ルオライド－テトラフルオロエチレン共重合体、スチレン－ブタジエン共重合ゴム、ポリ
テトラフルオロエチレン、ポリプロピレン、ポリエチレン、ポリイミド、ポリアミドイミ
ド、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリ
レート、（メタ）アクリロニトリル、イソプレンゴム、ブタジエンゴム、フッ素ゴムが挙
げられる。スラリー溶媒としては、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）や水を用いる
ことができる。水を溶媒として用いる場合、さらに増粘剤として、カルボキシメチルセル
ロース、メチルセルロース、ヒドロキシメチルセルロース、エチルセルロース、ポリビニ
ルアルコールを用いることができる。
【００３９】
　この負極用の結着剤の含有量は、トレードオフの関係にある結着力とエネルギー密度の
観点から、負極活物質１００質量部に対して０．１～３０質量部の範囲にあることが好ま
しく、０．５～２５質量部の範囲がより好ましく、１～２０質量部の範囲がさらに好まし
い。
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【００４０】
　負極集電体としては、特に制限されるものではないが、電気化学的な安定性から、銅、
ニッケル、ステンレス、モリブデン、タングステン、タンタルおよびこれらの２種以上を
含む合金が好ましい。その形状としては、箔、平板状、メッシュ状が挙げられる。
【００４１】
　（３Ｂ．正極）
　正極は、例えば、正極活物質、結着剤及び溶媒（さらに必要により導電補助材）を含む
スラリーを調製し、これを正極集電体上に塗布し、乾燥し、必要に応じて加圧することに
より、正極集電体上に正極活物質層を形成することにより作製できる。負極と同様に正極
活物質層を形成した後、集電体用の薄膜を形成してもよい。
【００４２】
　正極活物質としては、特に制限されるものではないが、例えば、リチウム複合酸化物や
リン酸鉄リチウムなどを用いることができる。リチウム複合酸化物としては、マンガン酸
リチウム（ＬｉＭｎ２Ｏ４）；コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）；ニッケル酸リチウ
ム（ＬｉＮｉＯ２）；これらのリチウム化合物のマンガン、コバルト、ニッケルの部分の
少なくとも一部をアルミニウム、マグネシウム、チタン、亜鉛など他の金属元素で置換し
たもの；マンガン酸リチウムのマンガンの一部を少なくともニッケルで置換したニッケル
置換マンガン酸リチウム；ニッケル酸リチウムのニッケルの一部を少なくともコバルトで
置換したコバルト置換ニッケル酸リチウム；ニッケル置換マンガン酸リチウムのマンガン
の一部を他の金属（例えばアルミニウム、マグネシウム、チタン、亜鉛の少なくとも一種
）で置換したもの；コバルト置換ニッケル酸リチウムのニッケルの一部を他の金属元素（
例えばアルミニウム、マグネシウム、チタン、亜鉛の少なくとも一種）で置換したものが
挙げられる。これらのリチウム複合酸化物は一種を単独で使用してもよいし、二種以上を
混合して用いてもよい。正極活物質の平均粒径については、電解液との反応性やレート特
性等の観点から、例えば平均粒径が０．１～５０μｍの範囲にある正極活物質を用いるこ
とができ、好ましくは平均粒径が１～３０μｍの範囲にある正極活物質、より好ましくは
平均粒径が５～２５μｍの範囲にあるものを用いることができる。ここで、平均粒径は、
レーザー回折散乱法による粒度分布（体積基準）における積算値５０％での粒径（メジア
ン径：Ｄ５０）を意味する。
【００４３】
　正極用の結着剤としては、特に制限されるものではないが、負極用結着剤と同様のもの
を用いることができる。中でも、汎用性や低コストの観点から、ポリフッ化ビニリデンが
好ましい。正極用の結着剤の含有量は、トレードオフの関係にある結着力とエネルギー密
度の観点から、正極活物質１００質量部に対して１～２５質量部の範囲が好ましく、２～
２０質量部の範囲がより好ましく、２～１０質量部の範囲がさらに好ましい。ポリフッ化
ビニリデン（ＰＶｄＦ）以外の結着剤としては、ビニリデンフルオライド－ヘキサフルオ
ロプロピレン共重合体、ビニリデンフルオライド－テトラフルオロエチレン共重合体、ス
チレン－ブタジエン共重合ゴム、ポリテトラフルオロエチレン、ポリプロピレン、ポリエ
チレン、ポリイミド、ポリアミドイミドが挙げられる。スラリー溶媒としては、Ｎ－メチ
ル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）を用いることができる。
【００４４】
　正極集電体としては、特に制限されるものではないが、電気化学的な安定性の観点から
、例えば、アルミニウム、ニッケル、チタン、タンタル、ステンレス鋼（ＳＵＳ）、その
他のバルブメタル、又はそれらの合金を用いることができる。その形状としては、箔、平
板状、メッシュ状が挙げられる。特にアルミニウム箔を好適に用いることができる。
【００４５】
　正極の作製に際して、インピーダンスを低下させる目的で、導電補助材を添加してもよ
い。導電補助材としては、グラファイト、カーボンブラック、アセチレンブラック等の炭
素質微粒子が挙げられる。
【００４６】
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　（３Ｃ．電解質）
　電解質としては、１種又は２種以上の非水溶媒に、リチウム塩を溶解させた非水系電解
液を用いることができる。非水溶媒としては、特に制限されるものではないが、例えば、
エチレンカーボネート（ＥＣ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、ブチレンカーボネー
ト（ＢＣ）、ビニレンカーボネート（ＶＣ）などの環状カーボネート；ジメチルカーボネ
ート（ＤＭＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ
）、ジプロピルカーボネート（ＤＰＣ）などの鎖状カーボネート；ギ酸メチル、酢酸メチ
ル、プロピオン酸エチルなどの脂肪族カルボン酸エステル；γ－ブチロラクトンなどのγ
－ラクトン；１，２－エトキシエタン（ＤＥＥ）、エトキシメトキシエタン（ＥＭＥ）な
どの鎖状エーテル；テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフランなどの環状エー
テルが挙げられる。その他、非水溶媒として、ジメチルスルホキシド、１，３－ジオキソ
ラン、ジオキソラン誘導体、ホルムアミド、アセトアミド、ジメチルホルムアミド、アセ
トニトリル、プロピオニトリル、ニトロメタン、エチルモノグライム、リン酸トリエステ
ル、トリメトキシメタン、スルホラン、メチルスルホラン、１，３－ジメチル－２－イミ
ダゾリジノン、３－メチル－２－オキサゾリジノン、プロピレンカーボネート誘導体、テ
トラヒドロフラン誘導体、エチルエーテル、１，３－プロパンサルトン、アニソール、Ｎ
－メチルピロリドンなどの非プロトン性有機溶媒を用いることもできる。
【００４７】
　非水溶媒に溶解させるリチウム塩としては、特に制限されるものではないが、例えば、
ＬｉＰＦ６、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＡｌＣｌ４、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＳｂＦ６

、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣＦ３ＣＯ２、Ｌｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ

２）２、リチウムビスオキサラトボレートなどが挙げられる。これらのリチウム塩は、一
種を単独で、または二種以上を組み合わせて使用することができる。また、非水系電解液
の代わりにポリマー電解質を用いてもよい。
【００４８】
　（３Ｄ．電池構成）
　以上の正極及び負極はそれぞれの活物質層を対向させ、これらの間に上記電解質を充填
することで電池を構成することができる。また、正極と負極との間にはセパレータを設け
ることができる。このセパレータとしては、ポリプロピレン、ポリエチレン等のポリオレ
フィン、ポリフッ化ビニリデン等のフッ素樹脂、ポリイミド等からなる多孔性フィルムや
織布、不織布を用いることができる。
【００４９】
　電池形状としては、円筒形、角形、コイン型、ボタン型、ラミネート型などが挙げられ
る。ラミネート型の場合、正極、セパレータ、負極および電解質を収容する外装体として
ラミネートフィルムを用いることが好ましい。このラミネートフィルムは、樹脂基材と、
金属箔層、熱融着層（シーラント）を含む。樹脂基材としては、ポリエステルやポリアミ
ド（ナイロン）などが挙げられ、金属箔層としては、アルミニウム、アルミニウム合金、
チタン箔などが挙げられる。熱溶着層の材質としては、ポリエチレン、ポリプロピレン、
ポリエチレンテレフタレート等の熱可塑性高分子材料が挙げられる。また、樹脂基材層や
金属箔層はそれぞれ１層に限定されるものではなく２層以上であってもよい。汎用性やコ
ストの観点から、アルミニウムラミネートフィルムが好ましい。
【００５０】
　正極と負極とこれらの間に配置されたセパレータは、ラミネートフィルム等からなる外
装容器に収容され、非水系電解液を用いる場合にはさらに電解液が注入され、封止される
。複数の電極対が積層された電極群が収容された構造とすることもできる。
【実施例】
【００５１】
　以下、実施例を挙げて具体的に説明する。なお、本発明はこれらの実施例のみに限定さ
れるものではない。
【００５２】
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　なお、各種測定方法は以下による。
　・密度（真密度）
　ＪＩＳ　Ｋ２１５１に準拠して測定した。
　・比表面積
　ＢＥＴ法による（ＩＳＯ　９２７７：２０１０，　ＪＩＳ　Ｚ８８３０）。
　・結晶子径（Ｌｃ）、格子間隔（ｄ002）
　ＸＲＤ測定による［００２］主ピークに基づく学振法に準拠した手法により求められる
。
　・最大粒子径、平均粒子径（Ｄ５０）
　レーザー回折散乱法による粒度分布（体積基準）における最大値と積算値５０％での粒
径（メジアン径：Ｄ５０）を測定した。
【００５３】
　実施例１（黒鉛からのグラフェン凝集体の製造）
　図１に示すような電気化学セルを用意し、陰極（作用極）に市販のグラファイト棒（ニ
ラコ製グラファイトロッドＣ－０７２５６１）、陽極（対照極）に白金電極を用いた。電
解液として、塩化ナトリウム１ｇをＤＭＳＯ　２０ｍｌ溶解させた後、脱イオン水５ｍｌ
に添加したものを用いた。陰極剥離は電圧１５Ｖ、電流密度１０ｍＡ／ｃｍ２で行った。
２４時間処理した後、セル底部に沈降したグラフェン凝集体を濾過により回収した。脱イ
オン水で洗浄した後、真空デシケーター中で８０℃、４時間乾燥した。
【００５４】
　得られたグラフェン凝集体について、各種物性を測定した。結果を表１に示す。また得
られたグラフェン凝集体のＸＲＤ分析結果を未処理の黒鉛と共に図４に示す。さらに、得
られたグラフェン凝集体のＳＥＭ像を図５（５００倍），図６（１万倍）に示す。
【００５５】
　実施例２（ソフトカーボンからのグラフェン凝集体の製造）
　陰極としてソフトカーボン（ピッチコークス）をメッシュ状の袋に詰めて端子としてス
テンレス棒を挿したものを用意して、陰極剥離を実施した以外は実施例１と同様にしてグ
ラフェン凝集体を得た。各種物性の測定結果を表１に示す。
【００５６】
【表１】

【００５７】
　実施例３
　実施例１で得られたグラフェン凝集体を、ＫＯＨを用いて賦活処理したリチウムイオン
電池用の負極活物質を調製した。具体的には、まずグラフェン凝集体を７Ｍ　ＫＯＨ水溶
液に１２時間浸漬し、真空ろ過により粉末を分離後、窒素雰囲気下で８００℃、１時間熱
処理し、水洗後７０℃、２４時間乾燥して賦活処理した負極活物質を調製した。
【００５８】
　実施例４
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　実施例１で得られたグラフェン凝集体に酸化スズを修飾したリチウムイオン電池用の負
極活物質を調製した。具体的には、まずグラフェン凝集体を２００ｍｌの水に分散させた
溶液に、０．１－０．５Ｍ塩化スズ、２０ｍｌのエタノール、５ｍｌの界面活性剤（Ｔｒ
ｉｔｏｎ　Ｘ１００）を加え、２２０℃で４時間水熱合成した。これをＰＴＦＥフィルタ
ーに通して濾過し、得られたスラリーを真空中で８０℃１２時間乾燥した。乾燥粉末は真
空中で８００℃３時間熱処理した後、脱イオン水でｐＨが７になるまで洗浄した。その後
、真空中で８０℃４時間乾燥し、酸化スズを修飾した負極活物質を調製した。
【００５９】
　実施例５
　実施例１で得られたグラフェン凝集体をアモルファスカーボン膜で被覆したリチウムイ
オン電池用の負極活物質を調製した。具体的には、まずグラフェン凝集体を０．１Ｍスク
ロース溶液の中に分散し、２２０℃で６時間水熱合成した。これをＰＴＦＥフィルターに
通して濾過し、得られたスラリーを真空中で８０℃、１２時間乾燥した。乾燥粉末は真空
中で８００℃、３時間熱処理した後、脱イオン水でｐＨが７になるまで洗浄した。その後
、真空中で８０℃、４時間乾燥し、アモルファスカーボンを被覆した負極活物質を調製し
た。
【００６０】
　比較例
　平均粒径１０μｍ、比表面積７ｍ２／ｇの黒鉛粉末を用意し、そのまま負極材料として
用いた。
【００６１】
　（充放電試験）
　実施例１～５及び比較例の負極活物質と導電剤（カーボンブラック）と結着剤（ＰＶｄ
Ｆ）を、負極活物質：導電剤：結着剤＝９２：１：７の質量比率で混合し、ＮＭＰに分散
させてスラリーを作製した。このスラリーを銅箔上に塗布し、乾燥、圧延した後、２２×
２５ｍｍに切り出して電極を得た。この電極を作用極とし、セパレータを挟んで対極のＬ
ｉ箔と組み合わせて積層体を得た。この積層体と電解液（１ＭのＬｉＰＦ６を含むＥＣと
ＤＥＣの混合溶液、容量比ＥＣ／ＤＥＣ＝３／７）をアルミラミネート容器内に封入し、
電池を作製した。
【００６２】
　所定の電流値で、対極に対する作用極の電位が０Ｖまで充電（作用極にＬｉを挿入）し
、１．５Ｖまで放電（作用極からＬｉを脱離）した。この充放電時の電流値は、作用極の
放電容量を１時間で流す電流値を１Ｃとし、１サイクル目および２サイクル目の充放電は
０．１Ｃ充電－０．１Ｃ放電とし、３サイクル目は０．５Ｃ充電－０．１Ｃ放電とした。
【００６３】
　充放電特性として、初期放電容量（１サイクル目の放電容量）、充電レート特性（３サ
イクル目の放電容量／２サイクル目の放電容量）を求めた。結果を表２に示す。
【００６４】
【表２】
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【符号の説明】
【００６５】
１　電気化学セル筐体
２　電解液
３　炭素材料
４　不溶性陽極
５　電源
６　グラフェン
７　グラフェン凝集体
１１　黒鉛
２１　ソフトカーボン
１２、１２’　グラフェン
１３　溶媒和物
１４、１４’　グラフェン凝集体
２２　クラスター

【図１】 【図２】
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【図５】 【図６】
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