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(57)【要約】
【課題】粒子の凝集を抑制することで、粒子の全面に均
一な炭素被膜を形成することができる炭素被膜形成装置
を提供する。
【解決手段】円筒型の反応槽と、ガス導入口と、ヒータ
ーとを具備し、ガス導入口から反応槽の内部に原料ガス
を導入し、反応槽の内部の原料粉末を流動化させながら
、ヒーターにより反応槽の内部を加熱することで、原料
粒子の表面に炭素被膜を形成する炭素被膜形成装置であ
って、反応槽の内部に配設された回転軸と、回転軸によ
り支持され、回転軸近傍に配設されたスクリューと、回
転軸により支持され、反応槽の内壁面近傍に配設された
スクレーパーと、回転軸により支持され、回転軸と前記
スクレーパーの間に配設された攪拌羽を具備することを
特徴とする炭素被膜形成装置。
【選択図】　図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　内部に原料粉末が導入される円筒型の反応槽と、該反応槽の内部に有機物を含有する原
料ガスを導入し、該原料ガスの導入により前記反応槽の内部の前記原料粉末を流動化させ
るガス導入口と、前記反応槽の内部を加熱するヒーターとを具備し、前記ガス導入口から
前記反応槽の内部に前記原料ガスを導入し、前記反応槽の内部の前記原料粉末を流動化さ
せながら、前記ヒーターにより前記反応槽の内部を加熱することで、前記原料粒子の表面
に炭素被膜を形成する炭素被膜形成装置であって、
　前記反応槽の内部に配設された回転軸と、
　該回転軸により支持され、前記回転軸近傍に配設されたスクリューと、
　前記回転軸により支持され、前記反応槽の内壁面近傍に配設されたスクレーパーと、
　前記回転軸により支持され、前記回転軸と前記スクレーパーの間に配設された撹拌羽と
、を具備することを特徴とする炭素被膜形成装置。
【請求項２】
　前記円筒型の反応槽の半径がＲであるとき、前記スクリューが前記回転軸から２Ｒ／３
以内の距離に、前記スクレーパーが前記反応槽の内壁面からＲ／３以内の距離に配設され
たものであることを特徴とする請求項１に記載の炭素被膜形成装置。
【請求項３】
　請求項１又は請求項２に記載の炭素被膜形成装置を用いて前記原料粉末の表面に炭素被
膜を形成する方法であって、
　前記原料ガスを前記ガス導入口から供給しながら、前記回転軸を回転させ、前記スクリ
ュー、前記スクレーパー、及び前記攪拌羽を前記回転軸に連動させて回転させることで、
前記原料粉末を流動化させつつ、前記ヒーターにより前記反応槽の内部を炭素被膜が形成
される温度に保持することで、前記反応槽の内部に導入された前記原料粉末の表面に炭素
被膜を形成する工程を含むことを特徴とする炭素被膜形成方法。
【請求項４】
　前記原料粉末を、平均粒径が１～１０μｍであり、一般式ＳｉＯｘ（ｘ＝０．５～１．
６）で表される酸化珪素、並びに、平均粒径が１～１０μｍであり、粒子径が５０ｎｍ以
下の珪素が原子オーダー及び／又は微結晶状態で珪素酸化物に分散した構造を有するＳｉ
／Ｏのモル比が１／０．５～１／１．６の珪素－珪素酸化物系複合体のいずれか一方又は
両方を含む粉末とすることを特徴とする請求項３に記載の炭素被膜形成方法。
【請求項５】
　前記炭素被膜形成工程を行う前に、前記反応槽の内部を前記保持温度まで昇温する昇温
工程を含み、該昇温工程において、前記反応槽の内部の昇温を開始した時点の温度以上前
記保持温度未満の所定の温度となった時点で、前記原料ガスを前記反応槽の内部に導入し
始め、かつ前記回転軸を回転させ、前記スクリュー、前記スクレーパー、及び前記攪拌羽
を前記回転軸に連動させて回転させることで、前記原料粉末を流動化させながら、前記反
応槽の内部を前記保持温度まで昇温することを特徴とする請求項３又は請求項４に記載の
炭素被膜形成方法。
【請求項６】
　請求項３から請求項５のいずれか１項に記載の炭素被膜形成方法により炭素被膜を形成
された粉末を含む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７】
　請求項６に記載のリチウムイオン二次電池用負極材を含む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、原料粉末の表面に炭素被膜を形成する炭素被膜形成装置及びこの装置を用い
た炭素被膜形成方法に関する。また、本発明は、この炭素被膜形成方法により炭素被膜を
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形成された粉末を含むリチウムイオン二次電池用負極材及びリチウムイオン二次電池に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　現在、リチウムイオン二次電池はエネルギー密度が高いことから、携帯電話やノートＰ
Ｃ等のモバイル電子機器に広く使われている。そして、近年、環境問題への意識の高まり
とともに、環境に優しい自動車である電気自動車用の電源としてこのリチウムイオン二次
電池を利用しようとする動きが活発化している。
【０００３】
　しかし、現在のリチウムイオン二次電池の性能では、電気自動車に適用するには容量、
サイクル耐久性が十分とはいえず、更に高容量でサイクル耐久性に優れた次世代型のリチ
ウムイオン二次電池の開発が進められている。
【０００４】
　このような次世代型のリチウムイオン二次電池の開発における課題の一つに、負極材の
性能向上が挙げられる。現在は負極材に炭素系の材料が広く使われており、この負極材の
性能をより高めるための改良が進められている。
【０００５】
　その一例として、非特許文献１には、天然黒鉛を基材とし、その表面をＣＶＤ炭素で被
覆した黒鉛／炭素複合型負極材についての解説があり、この負極材は放電容量と安全性に
優れ、コスト的にも有利との記載がある。
【０００６】
　また、特許文献１には、黒鉛／炭素複合型負極材の製造方法として、反応器内において
粉粒体とガス状の有機物とを接触させると共に有機物を炭化して粉粒体を構成する個々の
粒子表面を炭素薄膜で被覆する化学蒸着処理方法が開示されている。特許文献１には、ガ
ス状の有機物等から成るガスを反応器の下部より反応器内に導入することで粉粒体を流動
化状態で化学蒸着処理することが開示されている。
【０００７】
　さらに、特許文献１には、ガス状の有機物又はガス状の有機物と不活性ガスとからなる
混合ガスを反応器の下部より反応器内に導入すると共に反応器の内部に設けられた攪拌機
によって粉粒体を攪拌すること、及び反応器の外部に設けられた振動機によって粉粒体を
振動することにより粉粒体を流動化状態で化学蒸着処理することが開示されている。
【０００８】
　上記のように、現在は炭素系の負極材が広く使われているが、一方で負極材の性能を飛
躍的に高めるために、炭素系以外の負極材の開発も進められている。その代表的なものと
して珪素系材料が挙げられ、珪素系材料は炭素系材料の数倍から１０倍の理論容量がある
ことから優れた負極材となる可能性がある。
【０００９】
　珪素系の負極材の一例としては、特許文献２に、Ｘ線回折においてＳｉ（１１１）に帰
属される回折ピークが観察され、その回折線の半値幅をもとにシェラー法により求めた珪
素の結晶の大きさが１ｎｍから５００ｎｍである珪素の微結晶が珪素系化合物に分散した
構造を有する粒子の表面に炭素がコーティングされた導電性珪素複合体が開示されている
。特に、珪素系化合物が二酸化珪素であり、かつ、その表面の少なくとも一部が炭素と融
着している導電性珪素複合体が開示されている。また、特許文献２には、そのような導電
性珪素複合体の製造方法として、ロータリーキルンや流動層等を用いて、９００℃～１４
００℃の温度で有機物ガス及び／又は蒸気を供給することで、酸化珪素を不均化するとと
もに、酸化珪素の表面に炭素を化学蒸着処理する方法が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特許第４１３０９６１号公報



(4) JP 2016-190749 A 2016.11.10

10

20

30

40

50

【特許文献２】特許第３９５２１８０号公報
【非特許文献】
【００１１】
【非特許文献１】マテリアルインテグレーション　Ｖｏｌ．１７　Ｎｏ．１（２００４）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　上記の特許文献２に開示された導電性珪素複合体は、従来の炭素系負極材に比べ高容量
ではあるが、サイクル耐久性は劣っていた。その原因の一つに、炭素被膜が完全に珪素複
合体を被覆できていないため、活性の高い珪素複合体と電解液が反応し、抵抗成分となる
被膜が厚く形成されることが挙げられる。特許文献２にはロータリーキルンや流動層によ
り炭素被膜を形成する例が記載されているが、特に直径１０μｍ以下の珪素複合体粒子は
高温になると凝集しやすく、凝集した二次粒子となった状態で二次粒子の表面に被膜が形
成されてしまうため、一次粒子同士の接触面には被膜が形成されないという問題があった
。このように、従来の炭素被膜形成装置及び炭素被膜形成方法では、未だ原料粒子の凝集
を効果的に抑制することができず、均一な炭素被膜の形成が難しいという問題があった。
【００１３】
　本発明は、上記問題に鑑みなされたものであって、粒子の凝集を抑制することで、粒子
の全面に均一な炭素被膜を形成することができる炭素被膜形成装置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】
【００１４】
　上記目的を達成するために、本発明は、内部に原料粉末が導入される円筒型の反応槽と
、該反応槽の内部に有機物を含有する原料ガスを導入し、該原料ガスの導入により前記反
応槽の内部の前記原料粉末を流動化させるガス導入口と、前記反応槽の内部を加熱するヒ
ーターとを具備し、前記ガス導入口から前記反応槽の内部に前記原料ガスを導入し、前記
反応槽の内部の前記原料粉末を流動化させながら、前記ヒーターにより前記反応槽の内部
を加熱することで、前記原料粒子の表面に炭素被膜を形成する炭素被膜形成装置であって
、前記反応槽の内部に配設された回転軸と、該回転軸により支持され、前記回転軸近傍に
配設されたスクリューと、前記回転軸により支持され、前記反応槽の内壁面近傍に配設さ
れたスクレーパーと、前記回転軸により支持され、前記回転軸と前記スクレーパーの間に
配設された攪拌羽と、を具備することを特徴とする炭素被膜形成装置を提供する。
【００１５】
　本発明の炭素被膜形成装置は、スクリューと、スクレーパーと、攪拌羽とが、回転軸に
より支持されており、回転軸の回転に合わせてこれらの部材が反応槽の内部で回転するこ
とが可能である。ここで、スクリューは回転軸近傍に配設されているため、スクリューの
回転により、回転軸近傍の原料粉末に上下方向のせん断力を加えることができる。また、
スクレーパーは反応槽の内壁面近傍に配設されているため、スクレーパーの回転により、
原料粉末に反応槽円周方向のせん断力を加えることができる。また、攪拌羽は回転軸とス
クレーパーの間に配設されており、攪拌羽の回転によりラットホールの形成を防止するこ
とができる。本発明の炭素被膜形成装置は、以上のような構成を有することにより、原料
粉末を良好な流動状態に保ち、原料粉末の凝集を効果的に抑制することができるため、原
料粉末に均一な炭素被膜を形成できる。
【００１６】
　このとき、本発明の炭素被膜形成装置は、前記円筒型の反応槽の半径がＲであるとき、
前記スクリューが前記回転軸から２Ｒ／３以内の距離に、前記スクレーパーが前記反応槽
の内壁面からＲ／３以内の距離に配設されたものとすることができる。
【００１７】
　このような位置にスクリュー及びスクレーパーが配設されていれば、特に回転軸近傍及
び反応槽の内壁近傍において原料粉末の凝集抑制効果がより効果的に得られる。
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【００１８】
　また、上記目的を達成するために、本発明は、上記のいずれかの炭素被膜形成装置を用
いて前記原料粉末の表面に炭素被膜を形成する方法であって、前記原料ガスを前記ガス導
入口から供給しながら、前記回転軸を回転させ、前記スクリュー、前記スクレーパー、及
び前記攪拌羽を前記回転軸に連動させて回転させることで、前記原料粉末を流動化させつ
つ、前記ヒーターにより前記反応槽の内部を炭素被膜が形成される温度に保持することで
、前記反応槽の内部に導入された前記原料粉末の表面に炭素被膜を形成する工程を含むこ
とを特徴とする炭素被膜形成方法を提供する。
【００１９】
　このようにすれば、原料粉末に炭素被膜を形成する際に、原料粉末を良好な流動状態に
保ち、原料粉末の凝集を効果的に抑制することができるため、均一な炭素被膜を形成でき
る。
【００２０】
　このとき、前記原料粉末を、平均粒径が１～１０μｍであり、一般式ＳｉＯｘ（ｘ＝０
．５～１．６）で表される酸化珪素、並びに、平均粒径が１～１０μｍであり、粒子径が
５０ｎｍ以下の珪素が原子オーダー及び／又は微結晶状態で珪素酸化物に分散した構造を
有するＳｉ／Ｏのモル比が１／０．５～１／１．６の珪素－珪素酸化物系複合体のいずれ
か一方又は両方を含む粉末とすることができる。
【００２１】
　本発明の炭素被膜形成方法は、特に上記のような種類の原料粉末に炭素被膜を形成する
場合に好適な方法である。上記のような種類の原料粉末は、炭素被膜の形成の際に、特に
原料粒子の凝集が起こりやすいため、均一な炭素被膜を形成することが困難であったが、
本発明の炭素被膜形成方法であれば、上記のような種類の原料粉末であっても良好な流動
状態に保ち、原料粉末の凝集を効果的に抑制することができるため、均一な炭素被膜を形
成できる。
【００２２】
　またこのとき、本発明の炭素被膜形成方法は、前記炭素被膜形成工程を行う前に、前記
反応槽の内部を前記保持温度まで昇温する昇温工程を含み、該昇温工程において、前記反
応槽の内部の昇温を開始した時点の温度以上前記保持温度未満の所定の温度となった時点
で、前記原料ガスを前記反応槽の内部に導入し始め、かつ前記回転軸を回転させ、前記ス
クリュー、前記スクレーパー、及び前記攪拌羽を前記回転軸に連動させて回転させること
で、前記原料粉末を流動化させながら、前記反応槽の内部を前記保持温度まで昇温するこ
とが好ましい。
【００２３】
　このようにすれば、反応槽内部の昇温中における、原料粉末の凝集をより確実に抑制す
ることができる。
【００２４】
　また、本発明は、上記のいずれかの炭素被膜形成方法により炭素被膜を形成された粉末
を含むことを特徴とするリチウムイオン二次電池用負極材を提供する。
【００２５】
　本発明の炭素被膜形成方法により均一に炭素被膜が形成された粉末を含むリチウムイオ
ン二次電池用負極材は、リチウムイオン二次電池の負極材として使用した場合に、優れた
サイクル耐久性を有するリチウムイオン二次電池が得られる。
【００２６】
　また、本発明は、上記のリチウムイオン二次電池用負極材を含むことを特徴とするリチ
ウムイオン二次電池を提供する。
【００２７】
　上記本発明のリチウムイオン二次電池用負極材を含むことで、優れたサイクル耐久性を
有するリチウムイオン二次電池となる。
【発明の効果】
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【００２８】
　本発明の炭素被膜形成装置は、炭素被覆処理において、原料粉末を良好な流動状態に保
ち、原料粉末の凝集を抑制することで原料粉末の全面に均一な炭素被膜を形成することが
できる。また、この装置を用いる本発明の炭素被膜形成方法も同様に、炭素被覆処理にお
ける、原料粉末を良好な流動状態に保ち、原料粉末の凝集を抑制することで原料粉末の全
面に均一な炭素被膜を形成することができる。
【００２９】
　また、本発明の炭素被膜形成方法を使用して炭素被膜を形成した粉末を含む本発明のリ
チウムイオン二次電池用負極材は均一に炭素被膜が形成されているため、この負極材を含
む本発明のリチウムイオン二次電池は、サイクル耐久性に優れたリチウムイオン二次電池
となる。
【図面の簡単な説明】
【００３０】
【図１】本発明の炭素被膜形成装置の一例を示した概略図である。
【図２】比較例１において使用した従来の炭素被膜形成装置の一例を示した概略図である
。
【発明を実施するための形態】
【００３１】
　上記のように、従来の炭素被膜形成装置では、攪拌機などを有していても原料粉末の凝
集を完全に防止することができないという問題があった。例えば、天然黒鉛粉末は潤滑性
があり流動が容易なのに対し、珪素複合体を原料粉末とした場合、珪素複合体は特に高温
において強い凝集が起こってしまうため、原料粉末の凝集を完全に防止することはできな
いという問題があった。本発明者らは、鋭意検討の結果、撹拌流動槽の攪拌機の回転軸の
近傍と流動槽の内壁で凝集が発生しやすいことを見出した。そこで本発明者らは、このよ
うな問題を解決するための最良の形態について精査し、本発明を完成させた。
【００３２】
　以下、本発明について実施の形態を説明するが、本発明はこれに限定されるものではな
い。
【００３３】
　図１に本発明の炭素被膜形成装置１の概略図を示す。図１に示すように、本発明の炭素
被膜形成装置１は、内部に原料粉末が導入される円筒型の反応槽２と、反応槽の内部に有
機物を含有する原料ガスを導入し、該原料ガスの導入により反応槽２の内部の原料粉末を
流動化させるガス導入口３と、反応槽２の内部を加熱するヒーター４とを具備する。原料
ガスはガス導入管３ａを通じてガス導入口３から反応槽２の内部に導入される。
【００３４】
　また、反応槽２の内部には回転軸５が配設されている。回転軸５は、図１のように反応
槽２の中心部に配設することができ、モーター６などにより回転することができる。
【００３５】
　本発明の炭素被膜形成装置１においては、回転軸５の近傍にはスクリュー７が配設され
ており、スクリュー７は回転軸５に支持されている。ここで、スクリュー７が、円筒型の
反応槽２の半径がＲであるとき、回転軸５から２Ｒ／３以内の距離に配設されたものであ
ることが好ましい。また、スクリュー７が、回転軸５からＲ／２以内の距離に配設された
ものであることがより好ましい。
【００３６】
　本発明の炭素被膜形成装置１においては、反応槽２の内壁面近傍にはスクレーパー８が
配設されており、スクレーパー８は回転軸５に支持されている。ここで、反応槽２の半径
がＲであるとき、スクレーパー８が、内壁面から内側にＲ／３以内の距離に配設されてい
ることが好ましい。また、スクレーパー８が、反応槽２の内壁面から内側にＲ／６以内の
距離に配設されたものであることがより好ましい。
【００３７】
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　本発明の炭素被膜形成装置１においては、回転軸５とスクレーパー８の間には攪拌羽９
が配設されており、攪拌羽９は回転軸５に支持されている。攪拌羽９は、例えば、図１に
示すように、攪拌棒を格子状に組み合わせたものとすることができる。攪拌棒の太さは、
反応槽２の半径がＲであるとき、Ｒ／１０以下であることが好ましい。また、攪拌棒の太
さはＲ／２０以下であることがより好ましい。
【００３８】
　また、図１に示すように、ガス導入口３は、反応槽２内に導入される原料粉末を流動化
するために、反応槽２の底面近傍に配設される。ここで反応槽２の底面近傍とは、反応槽
２の深さをＨとして、底面、及び底面（内側）から上方にＨ／５以内、好ましくはＨ／１
０以内の距離を指す。また、原料ガスは、炭素被膜を形成する有機物（有機物ガス）を含
むが、この有機物は常温常圧で気体のものでも良く、常温常圧で気体ではない物質を気化
させたもの（蒸気）でもよい。また、原料ガスは有機物の他に不活性ガス等を含んでいて
も良い。
【００３９】
　また、図１において反応槽２の外側に配設されているヒーター４は、有機物が熱分解し
炭素被膜が原料粉末の表面に生じる温度以上に反応槽２の内部を加熱することができる。
反応槽２の内部の温度は温度センサー１０で計測することができる。反応槽２の上部には
ガス線速を落とすための逆テーパー管１１が接続されている。逆テーパー管１１の上末端
には天板１２が配設されている。天板１２にはガス排出口１３が配設されている。未反応
の有機物、反応副生成物のガス、不活性ガス等をガス排出口１３からガス排出管１３ａを
通じて排出することができる。
【００４０】
　本発明では、反応槽２内に導入された原料粉末をガス導入口３から供給された原料ガス
によって流動化させる。このときモーター６で回転軸５を回転させると、回転軸５により
支持された攪拌羽９が回転軸５に連動して公転し、ラットホールの形成を防止することが
でき、良好な流動状態が保たれる。
【００４１】
　また、回転軸５を回転させると、回転軸５近傍に配設されたスクリュー７も回転軸５に
連動して回転し、それによって回転軸５近傍の原料粉末に上下方向のせん断力が生じ、回
転軸２近傍の凝集を効果的に防止することができる。
【００４２】
　更に、回転軸５を回転させると、反応槽２の内壁面近傍に配設されたスクレーパー８も
回転軸５に連動して公転し、それによって原料粉末に円周方向のせん断力が生じ、反応槽
２内壁面近傍の凝集を効果的に防止することができる。
【００４３】
　このように、本発明の炭素被膜形成装置は、回転軸５に支持されたスクリュー７、スク
レーパー８、及び攪拌羽９を具備することで、原料粒子の凝集を効果的に抑制することが
でき、均一な炭素被膜を形成することが可能である。
【００４４】
　なお、本発明の炭素被膜形成装置１の材質としては、各部材毎に要求される特性を満た
すように、一般的に用いられる材料から適宜選択すると良いが、特に反応槽２、回転軸５
、スクリュー７、スクレーパー８、攪拌羽９の材質は、反応槽２の内部の最高温度や浸炭
雰囲気に十分耐えうる材料を選択することが好ましい。そのような材料としては、インコ
ネル（登録商標）、インコロイ（登録商標）等の耐熱合金、ＳＵＨ６６０、ＳＵＨ６６１
等の耐熱鋼、ＳＵＳ３１０Ｓ、ＳＵＳ３１６、ＳＵＳ３０４等の耐熱ステンレス鋼に代表
される耐熱金属や、アルミナ、ジルコニア、石英、窒化珪素、窒化硼素、黒鉛、炭化珪素
等のセラミックスが例示され、これらを単独または組合せて用いることができる。なお、
反応槽２は、外側が上記の耐熱金属、内側が石英または黒鉛からなる二重構造とすること
が、内壁の摩耗による金属のコンタミネーションを低減できるので好ましい。
【００４５】
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　次に、本発明の炭素被膜形成方法について、以下に詳細に説明するが、もちろんこの説
明に限定されるものではない。また、以下では、本発明の炭素被膜形成方法により、珪素
系材料の粉末の表面に炭素被膜を形成することで、リチウムイオン二次電池用の負極材を
製造する場合を例示するが、本発明の炭素被膜形成方法において原料粉末はこのような珪
素系材料のみに限定されることは無く、その他の材料から成る粉末も使用できる。
【００４６】
　本発明の炭素被膜形成方法は、原料粉末に対して、本発明の炭素被膜形成装置１を用い
、原料ガスをガス導入口３から供給しながら、回転軸５を回転させ、スクリュー７、スク
レーパー８、及び攪拌羽９を回転軸５に連動させて回転させることで、原料粉末を流動化
させつつ、ヒーター４により反応槽２の内部を炭素被膜が形成される温度に保持すること
で、反応槽２の内部に導入された原料粉末の表面に炭素被膜を形成する工程を含む。この
ように、本発明では熱ＣＶＤ法により炭素被膜の形成を行う。
【００４７】
　このとき、原料粉末を、平均粒径が１～１０μｍであり、一般式ＳｉＯｘ（ｘ＝０．５
～１．６）で表される酸化珪素、並びに、平均粒径が１～１０μｍであり、粒子径が５０
ｎｍ以下の珪素が原子オーダー及び／又は微結晶状態で珪素酸化物に分散した構造を有す
るＳｉ／Ｏのモル比が１／０．５～１／１．６の珪素－珪素酸化物系複合体のいずれか一
方又は両方を含む粉末とすることができる。このように、本発明の炭素被膜形成方法を使
用して炭素被膜を形成することで、リチウムイオン二次電池用の負極材を製造する場合、
珪素系材料を負極材として使用することで、高い充放電容量を有するリチウムイオン二次
電池とすることができる。
【００４８】
　なお、ここで言う平均粒径とは、レーザー回折法で測定された体積平均粒径Ｄ５０を指
す。上記酸化珪素及び珪素－珪素酸化物系複合体の平均粒径は１～１０μｍであることが
望ましく、また、１～８μｍがより望ましい。平均粒径を１μｍ以上にすることで、リチ
ウムイオン二次電池を製造する際に、電解液との反応によりサイクル耐久性が低下するこ
とを抑制することができ、１０μｍ以下にすることで、レート特性の低下を防ぐことがで
きる。
【００４９】
　また、本発明における珪素酸化物に分散した珪素の粒子径とは、Ｘ線回折においてＳｉ
（１１１）の回折ピークの半値全幅をもとにシェラーの式（１）により求めた珪素の結晶
子の大きさＤで定義されるものである。
　Ｄ（ｎｍ）＝Ｋλ／Ｂｃｏｓθ　　　…（１）
（ただし、Ｋ＝０．９、λ＝０．１５４（ｎｍ）（Ｃｕ－Ｋαの場合）、Ｂ＝半値全幅（
ｒａｄ）、θ＝ピーク位置（°）である。）
【００５０】
　この珪素の粒子径は、５０ｎｍ以下であることが望ましく、また、珪素の粒子径は０．
７～４０ｎｍであることがより望ましい。さらに、珪素の粒子径は１～３０ｎｍであるこ
とが特に望ましい。珪素の粒子径を０．７ｎｍ以上とすることで、リチウムイオン二次電
池の初回効率の低下が防止でき、珪素の粒子径を５０ｎｍ以下とすることで、リチウムイ
オン二次電池の容量やサイクル耐久性が低下することを防止できる。
【００５１】
　また、上記のように珪素－珪素酸化物系複合体のＳｉ／Ｏのモル比は、Ｓｉ／Ｏ＝１／
０．５～１／１．６とすることが望ましい。このモル比を１／０．５以下（Ｓｉ原子の物
質量を１としたとき、Ｏ原子の物質量が０．５以上）とすることによってリチウムイオン
二次電池のサイクル耐久性の低下を防止でき、１／１．６以上（Ｓｉ原子の物質量を１と
したとき、Ｏ原子の物質量が１．６以下）であればリチウムイオン二次電池の容量の低下
を防止できる。なお、Ｓｉ量はアルカリ融解－ＩＣＰ発光分析法で、Ｏ量は不活性ガス融
解－赤外線吸収法で求めることができる。
【００５２】
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　また、本発明の炭素被膜の形成方法における炭素被膜が形成される温度は、８００℃～
１３００℃以下に設定することが望ましく、また、炭素被膜が形成される温度は９００℃
～１２００℃に設定することがより望ましい。このように、炭素被膜が形成される温度を
８００℃以上とすることによって、炭素被膜と酸化珪素系粉末との融合、炭素被膜中の炭
素原子の整列（結晶化）を十分かつ確実に行うことができ、より高容量でサイクル耐久性
に優れたリチウムイオン二次電池用負極材が得られる。また、炭素被膜が形成される温度
を１３００℃以下とすることによって、二酸化珪素部分の結晶構造化が進むことによるリ
チウムイオンの往来の阻害、及びそれによる負極材としての機能の低下のおそれもないも
のとすることができる。なお、原料粉末に酸化珪素が含まれる場合は、この処理による熱
の作用で、酸化珪素が珪素－珪素酸化物系複合体に変化する。
【００５３】
　本発明における原料ガスに含まれる有機物ガスとしては、特に非酸化性雰囲気下におい
て、上記の炭素被膜が形成される温度で経済的に十分な速度で熱分解して炭素被膜を形成
し得るものが好適に選択される。更に、塩素非含有有機物を使用することがより好ましい
。塩素を含まない有機物であれば、有害な塩素系の副生成物を生じるおそれがないため好
ましい。
【００５４】
　本発明における原料ガスに含まれる有機物ガス（炭素原料ガス類）の例としては、メタ
ン、エタン、エチレン、アセチレン、プロパン、プロピレン、ブタン、ブテン、ペンタン
、イソブタン、ヘキサン、シクロヘキサン等の炭化水素の単独もしくは混合物、ベンゼン
、トルエン、キシレン、スチレン、エチルベンゼン、ジフェニルメタン、ナフタレン、フ
ェノール、クレゾール、ニトロベンゼン、クロルベンゼン、インデン、クマロン、ピリジ
ン、アントラセン、フェナントレン等の１環～３環の芳香族炭化水素もしくはこれらの混
合物が挙げられる。また、タール蒸留工程で得られるガス軽油、クレオソート油、アント
ラセン油、ナフサ分解タール油も単独もしくは混合物として用いることができる。特に、
メタン、メタンを主成分とする天然ガス、エタン、エチレン、プロパン、プロピレン、ト
ルエンが好ましい。
【００５５】
　本発明における熱ＣＶＤ処理の時間は、被覆する炭素被膜の質量との関係で適宜設定さ
れる。炭素被膜の質量の割合は、原料粉末の質量と炭素被膜の質量の合計に対して、１質
量％～４０質量％とすることが望ましい。また、炭素被膜の質量の割合は、原料粉末の質
量と炭素被膜の質量の合計に対して、２質量％～３０質量％とすることがより望ましく、
３質量％～２０質量％とすることが更に望ましい。この炭素被膜の質量の割合が１質量％
以上であれば導電性を十分に改善でき、４０質量％以下であれば炭素の割合が多くなりす
ぎて放電容量が減少してしまう可能性を極力避けることができる。なお、原料粉末の質量
と炭素被膜の質量の合計に対する炭素被膜の質量の割合は、酸素気流中燃焼－赤外線吸収
法で求めることができる。
【００５６】
　また、炭素被膜が形成された酸化珪素系粉末の電気伝導率は、１×１０－６Ｓ／ｍ以上
、特に１×１０－４Ｓ／ｍ以上であることが望ましい。この電気伝導率が１×１０－６Ｓ
／ｍ以上であれば、リチウムイオン二次電池用負極材として用いた場合に、電極の導電性
が小さくなることによるサイクル耐久性の低下のおそれを低減できる。なお、ここでいう
電気伝導率とは、４端子を持つ円筒状のセル内に被測定粉末を充填し、この被測定粉末に
電流を流したときの電圧降下を測定することで求めた値である。
【００５７】
　更に、本発明では、炭素被膜形成工程を行う前に、反応槽２の内部を保持温度まで昇温
する昇温工程を含み、該昇温工程において、反応槽２の内部の昇温を開始した時点の温度
以上保持温度未満の所定の温度となった時点で、原料ガスを反応槽２の内部に導入し始め
、かつ回転軸５を回転させ、スクリュー７、スクレーパー８、及び攪拌羽９を回転軸５に
連動させて回転させることで、原料粉末を流動化させながら、反応槽２の内部を保持温度
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まで昇温することが好ましい。なお、ここでいう保持温度とは、反応槽２の内部に導入さ
れた原料粉末の表面に炭素被膜を形成する工程における反応槽２の内部の温度である。
【００５８】
　これにより、より一層凝集を防止することが可能となる。特に、珪素系材料を原料粉末
とする場合には、従来、珪素複合体の表面に存在するＯＨ基が高温において縮合し、凝集
を発生させてしまっていた。これに対して、昇温工程において、本発明の炭素被膜形成装
置に、原料ガスを導入しながら原料粉末を流動化させることで、部分的に分解した原料ガ
ス中の有機物が、珪素複合体の表面に存在するＯＨ基をキャッピングし、昇温過程でのＯ
Ｈ基の縮合による凝集を抑制することができる。昇温中に原料ガスをガス導入口３から供
給を開始する温度は、酸化珪素系粉末が凝集し始める温度より低いことが好ましい。昇温
中に原料ガスをガス導入口３から供給を開始する温度は、具体的には、８００℃未満が好
ましく、７００℃未満がより好ましく、６００℃未満が更に好ましい。
【００５９】
　昇温時、温度の保持時における回転軸５の回転速度は、スクレーパー８の線速が０．１
～１０ｍ／秒になるように調整することが好ましい。この線速が０．１ｍ／秒以上であれ
ば酸化珪素系粉末の凝集を防ぐ効果が得られ、１０ｍ／秒以下であれば酸化珪素系粉末の
飛散や部品の消耗を抑制できる。
【００６０】
　また、原料ガスの反応槽中の平均線速は０．１～１０ｃｍ／秒が好ましい。この平均線
速が０．１ｃｍ／秒以上であれば、原料粉末が流動化しやすく、１０ｃｍ／秒以下であれ
ば、原料粉末の飛散が抑制され、材料のロスを低減し、かつガス排出口１３の閉塞を抑制
ができる。
【００６１】
　このような本発明の炭素被膜形成方法により得られた炭素で被覆された粉末を含むリチ
ウムイオン二次電池用負極材は、リチウムイオン二次電池の負極材として用いた場合に、
高容量で、サイクル特性が優れ、かつ初回効率やレート特性が良好な優れたリチウムイオ
ン二次電池、特に高性能なリチウムイオン二次電池を製造することに大きく貢献できるも
のである。
【００６２】
　この場合、得られたリチウムイオン二次電池は、上記負極材を用いる点に特徴を有し、
その他の正極、負極、電解質、セパレータなどの材料及び電池形状などは限定されない。
例えば、正極活物質としてはＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、Ｖ２Ｏ５、
ＭｎＯ２、ＴｉＳ２、ＭｏＳ２などの遷移金属の酸化物及びカルコゲン化合物などが用い
られる。
【００６３】
　また電解質としては、例えば、過塩素酸リチウムなどのリチウム塩を含む非水溶液が用
いられ、非水溶媒としてはプロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、ジメトキシ
エタン、γ－ブチロラクトン、２－メチルテトラヒドロフランなどを単独で又は２種類以
上を組み合わせて用いられる。また、それ以外の種々の非水系電解質や固体電解質も使用
できる。
【００６４】
　なお、上記リチウムイオン二次電池用負極材を用いて負極を作製する場合、負極活物質
に黒鉛等の導電剤を添加することができる。この場合においても導電剤の種類は特に限定
されず、構成された電池において、分解や変質を起こさない電子伝導性の材料であればよ
く、具体的にはＡｌ，Ｔｉ，Ｆｅ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ａｇ，Ｓｎ，Ｓｉ等の金属粉末や
金属繊維、又は天然黒鉛、人造黒鉛、各種のコークス粉末、メソフェーズ炭素、気相成長
炭素繊維、ピッチ系炭素繊維、ＰＡＮ系炭素繊維、各種の樹脂焼成体等の黒鉛を用いるこ
とができる。
【００６５】
　また、上記導電剤の添加量は、上記本発明のリチウムイオン二次電池用負極材と導電剤
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の混合物中の導電剤量は１～６０質量％（より望ましくは５～６０質量％、特には１０～
５０質量％、とりわけ２０～５０質量％）が望ましい。導電剤の添加量を１質量％以上と
することによって、充放電に伴う膨張・収縮に耐えられなくなる危険を避けることができ
る。また、導電剤の添加量を６０質量％以下とすることによって、充放電容量が小さくな
る危険性を極力低くすることができる。また、導電剤に炭素系のものを用いて負極とした
時に、負極活物質量中の全炭素量は５～９７質量％（より望ましくは２５～９０質量％、
特には３０～５０質量％）であることが望ましい。負極活物質量中の全炭素量を５質量％
以上とすることによって、充放電に伴う膨張・収縮に十分に耐えることができるものとな
る。また、負極活物質量中の全炭素量を９７質量％以下とすることによって、充放電容量
が小さくなり過ぎることもない。
【実施例】
【００６６】
　以下、本発明の実施例及び比較例を示して本発明をより具体的に説明するが、本発明は
これら実施例に限定されるものではない。
【００６７】
（実施例１）
　まず、図１の炭素被膜形成装置１を作製した。各部の寸法は下記の通りである。
　反応槽２の半径（Ｒ）：　５０ｍｍ
　反応槽２の深さ（Ｈ）：　３００ｍｍ
　スクリュー７の半径：　２５ｍｍ
　スクレーパー８と反応槽２のクリアランス：　１ｍｍ
　スクレーパー８の幅（反応槽２の径方向におけるスクレーパー８の幅）：　３ｍｍ
　撹拌棒の太さ：　２ｍｍ
　また、炭素被膜形成装置１のヒーター４として、電気ヒーターを用いた。
【００６８】
　続いて、反応槽２に、組成がＳｉＯ０．９５であり、平均粒径が５μｍである酸化珪素
粉末を、目開き２５μｍの振動篩を通した後、篩下の酸化珪素粉末を５００ｇ仕込んだ。
次に、回転軸５を１６０回／分（スクレーパー８の線速は約０．８２ｍ／秒）で回転させ
、酸化珪素粉末を撹拌しながら、ガス導入口３から窒素ガスを１Ｌ／分（０℃換算）の速
度で供給して流動化させ、電気ヒーター（ヒーター４）により反応槽２を室温から１０℃
／分の速度で昇温した。
【００６９】
　反応槽２の内部の温度（以下、槽内温度と呼ぶことも有る）が６５０℃になった時、ガ
ス導入口３からの供給ガスをメタンガスと窒素ガスのモル比がメタン：窒素＝１：１の混
合ガスに切り替え、１Ｌ／分（０℃換算）の速度で供給しながら、槽内温度が１，０００
℃になるまで１０℃／分の速度で昇温を続行した。この昇温工程において、回転軸５は、
上記と同様に１６０回／分で回転させたままの状態であり、スクリュー７、スクレーパー
８、及び攪拌羽９も回転軸５に連動して回転している。
【００７０】
　槽内温度が１，０００℃に到達した後、槽内温度が１，０００℃に保持されるように電
気ヒーターの電力を調整しながら、５時間保持した。この炭素被膜形成工程において、回
転軸５は、上記と同様に１６０回／分で回転させたままの状態であり、スクリュー７、ス
クレーパー８、及び攪拌羽９も回転軸５に連動して回転している。
【００７１】
　その後、ガス供給口からの供給ガスを窒素ガスのみに切り替え、１Ｌ／分（０℃換算）
の速度で供給し、１０分保持した後、電気ヒーターを停止し、降温を開始した。反応槽２
の内部を室温まで放冷してから、炭素被膜が形成された粉末を全量回収し、質量を測定し
た後、後述の評価を行った。
【００７２】
（実施例２）
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　メタンの代わりにトルエンを気化させた蒸気を用い、混合ガスのモル比をトルエン：窒
素＝１：４、保持温度を９００℃、保持時間を１時間とした以外は実施例１と同じ方法で
炭素被膜を形成した。そして、実施例１と同様に、炭素被膜が形成された粉末を全量回収
し、質量を測定した後、後述の評価を行った。
【００７３】
（比較例１）
　図２に示すような、回転軸、スクリュー、スクレーパー、撹拌羽が配設されていない炭
素被膜形成装置２０を作製した。反応槽２１の寸法は下記の通りである。
　反応槽２１の半径：　５０ｍｍ
　反応槽２１の深さ：　３００ｍｍ
【００７４】
　この装置の加熱機構２４には電気ヒーターを用いていて、ガス導入口２２から導入され
たガスを均等に分配するガス分散板２３が底面から３０ｍｍの高さに配設されていた。ま
た、その他に、反応槽２１の内部の温度を測定する温度センサー２５を具備していた。さ
らに、反応槽２１の上部にはガス線速を落とすための逆テーパー管２６が接続され、逆テ
ーパー管２６の上末端には天板２７が配設されていた。天板２７にはガス排出口２８が配
設されていた。
【００７５】
　炭素被膜形成装置２０の反応槽２１に、実施例１と同じ酸化珪素粉末を、目開き２５μ
ｍの篩を通した後、篩下の８００ｇ酸化珪素粉末を充填した。
【００７６】
　次に、ガス導入口２２から窒素ガスを２Ｌ／分（０℃換算）の速度で供給して流動化さ
せ、電気ヒーターにより反応槽２１を室温から１０℃／分の速度で昇温した。
【００７７】
　槽内温度が１，０００℃になった時、ガス導入口２２からの供給ガスをメタンガスと窒
素ガスのモル比がメタン：窒素＝１：３の混合ガスに切り替え、２Ｌ／分（０℃換算）の
速度で供給し、槽内温度が１，０００℃になるように電気ヒーターの電力を調整しながら
、７時間保持した。
【００７８】
　その後、ガス導入口２２からの供給ガスを窒素ガスのみに切り替え、２Ｌ／分（０℃換
算）の速度で供給し、１０分保持した後、電気ヒーターを停止し、降温を開始した。反応
槽２１の内部を室温まで放冷してから、炭素被覆された粉末を全量回収し、質量を測定し
た後、後述の評価を行った。
【００７９】
（比較例２）
　メタンの代わりにトルエンを気化させた蒸気を用い、混合ガスのモル比をトルエン：窒
素＝１：９、保持温度を９００℃、保持時間を１．５時間とした以外は比較例１と同じ方
法で炭素被覆を行った。そして、実施例１と同様に、炭素被膜が形成された粉末を全量回
収し、質量を測定した後、後述の評価を行った。
【００８０】
（比較例３）
　図１の装置からスクリュー７を除いた以外は実施例１と同じ方法で炭素被覆を行った。
そして、実施例１と同様に、炭素被膜が形成された粉末を全量回収し、質量を測定した後
、後述の評価を行った。
【００８１】
（比較例４）
　図１の装置からスクレーパー８を除いた以外は実施例１と同じ方法で炭素被覆を行った
。そして、実施例１と同様に、炭素被膜が形成された粉末を全量回収し、質量を測定した
後、後述の評価を行った。
【００８２】
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（比較例５）
　図１の装置から撹拌羽９を除いた以外は実施例１と同じ方法で炭素被覆を行った。そし
て、実施例１と同様に、炭素被膜が形成された粉末を全量回収し、質量を測定した後、後
述の評価を行った。
【００８３】
（実施例３）
　供給ガスを窒素ガスからメタンガスと窒素ガスの混合ガスへ切り替える温度を１，００
０℃とした以外は実施例１と同じ方法で炭素被覆を行った。すなわち、昇温工程にて有機
物を含む原料ガスを導入しなかった。そして、実施例１と同様に、炭素被膜が形成された
粉末を全量回収し、質量を測定した後、後述の評価を行った。
【００８４】
（実施例４）
　供給ガスを窒素ガスからトルエン蒸気と窒素ガスの混合ガスへ切り替える温度を９００
℃とした以外は実施例２と同じ方法で炭素被覆を行った。すなわち、昇温工程にて有機物
を含む原料ガスを導入しなかった。そして、実施例１と同様に、炭素被膜が形成された粉
末を全量回収し、質量を測定した後、後述の評価を行った。
【００８５】
［凝集評価］
　炭素被膜形成によって生じた凝集程度の評価は全ての実施例及び比較例で同様に、以下
の方法・手順にて行った。
【００８６】
　実施例及び比較例で得られた炭素被覆された粉末を全て、目開き２５μｍの振動篩にか
け、篩の上に残った粉末の質量を測定し、全体の質量に対する割合（篩上残存率（質量％
））を下記式から求めた。
　篩上残存率（質量％）＝｛篩の上に残った粉末の質量（ｇ）／全体の質量（ｇ）｝×１
００
【００８７】
　篩上の粉末は、乳鉢を用いて炭素被膜を剥離させないように十分弱い力で凝集を崩した
後、目開き２５μｍの篩を通してから、最初の篩下の粉末と混合し、以下の評価を実施し
た。
【００８８】
［被覆炭素量の評価］
　被覆炭素量、すなわち、原料粉末の質量と炭素被膜の質量の合計に対する炭素被膜の質
量の割合は、固体炭素分析装置ＥＭＩＡ－１１０（商品名、（株）堀場製作所製）を用い
て、酸素気流中燃焼－赤外線吸収法で炭素被膜の質量を定量し、下記式により算出した。
　炭素被覆量（質量％）＝｛炭素被覆の質量（ｇ）／炭素被覆が形成された粉末の質量（
ｇ）｝×１００
【００８９】
［飛散率の評価］
　炭素被膜形成時に系外に飛散してしまった酸化珪素系粉末の割合を下記式により算出し
た。
　飛散率（質量％）＝〔１－回収質量（ｇ）×｛１－炭素被覆量（質量％）／１００｝／
仕込み質量（ｇ）〕×１００
【００９０】
［サイクル容量維持率の評価］
　リチウムイオン二次電池負極材としてのサイクル耐久性評価は全ての実施例及び比較例
で同様に、以下の方法・手順にて行った。
【００９１】
　まず、得られたリチウムイオン二次電池用負極材にバインダとしてポリイミド樹脂Ｕ－
ワニスＡ（商品名、宇部興産（株）製）を固形物換算で１５％加え、スラリーとした。更



(14) JP 2016-190749 A 2016.11.10

10

20

30

40

50

に、ここにＮ－メチルピロリドンを加えて粘度調整を行い、このスラリーを厚さ２０μｍ
の銅箔に塗布し、８０℃で１時間乾燥した。この電極をローラープレスにより加圧成形し
、更に４００℃で１時間真空乾燥した後、これを２ｃｍ２に打ち抜いて負極とした。
【００９２】
　次に、得られた負極の充放電サイクル特性耐久性を評価するために、対極にリチウム箔
を用い、電解液に六フッ化リンリチウムをエチレンカーボネートと１，２－ジメトキシエ
タンの１／１（体積比）混合液に１モル／Ｌの濃度で溶解した溶液を用い、セパレータに
厚さ３０μｍのポリエチレン製微多孔質フィルムを用いた評価用リチウムイオン二次電池
を作製した。
【００９３】
　作製した評価用リチウムイオン二次電池を、一晩室温で放置した後、二次電池充放電試
験装置（（株）ナガノ製）を用いて、２５℃で、テストセルの電圧が５ｍＶに達するまで
１．５ｍＡの定電流で充電を行い、５ｍＶに達した後は、セル電圧を５ｍＶに保つように
電流を減少させて充電を行った。そして、電流値が２００μＡを下回った時点で充電を終
了した。放電は０．６ｍＡの定電流で行い、セル電圧が２．０Ｖを上回った時点で放電を
終了した。以上の充放電サイクルを５０回繰り返して評価用リチウムイオン二次電池の充
放電サイクル試験を行い、サイクル容量維持率の評価を行った。
　サイクル容量維持率（％）＝サイクル５０回後の負極材の放電容量（ｍＡｈ）／初回の
負極材の放電容量（ｍＡｈ）×１００
【００９４】
　上記の方法で実施例及び比較例で得られた粉末を評価した結果を表１に示す。
【００９５】
【表１】

【００９６】
　表１からわかるように、実施例は比較例よりも篩上残存率が低く、凝集を効果的に抑制
できていることが分かった。また、実施例では比較例よりもサイクル耐久性が良好な負極
材を得ることができており、均一に原料粒子の表面の全面に被膜を形成できていることが
わかった。更に、原料粒子の飛散による、材料のロスも比較的少ないことが分かった。特
に、実施例１、２では、保持温度に達する前の昇温工程の段階から原料ガスを反応槽２に
導入したことにより、篩上残存率をより低くでき、サイクル容量維持率もより向上した。
【００９７】
　なお、本発明は、上記実施形態に限定されるものではない。上記実施形態は例示であり
、本発明の特許請求の範囲に記載された技術的思想と実質的に同一な構成を有し、同様な
作用効果を奏するものは、いかなるものであっても本発明の技術的範囲に包含される。
【符号の説明】
【００９８】
　１…炭素被膜形成装置、　２…反応槽、　３…ガス導入口、　３ａ…ガス導入管、
　４…ヒーター、　５…回転軸、　６…モーター、
　７…スクリュー、　８…スクレーパー、　９…攪拌羽、　１０…温度センサー、



(15) JP 2016-190749 A 2016.11.10

　１１…逆テーパー管、　１２…天板、　１３…ガス排出口、　１３ａ…ガス排出管。

【図１】 【図２】
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