
JP 4230507 B2 2009.2.25

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　高結晶性芯材炭素材料を被覆炭素材料で被覆した後焼成させて製造される２次電池用陰
極材において、
　上記２次電池用陰極材の全体気孔の比体積が０.００２ｃｃ／ｇ以下であり、直径が４
０ｎｍ未満の気孔（マイクロ気孔)の体積が全体気孔の体積の１０％以上であり、直径が
４０ないし１８０ｎｍの気孔（マクロ気孔)の体積が全体気孔の体積の９０％以下である
ことを特徴とする２次電池用陰極材。
【請求項２】
　上記芯材炭素材料を被覆させるために用いられた被覆炭素材料は、焼成前５重量％以上
であることを特徴とする請求項１に記載の２次電池用陰極材。
【請求項３】
　上記２次電池用陰極材は、そのタップ密度が１.０ｇ／cm3以上であることを特徴とする
請求項１に記載の２次電池用陰極材。
【請求項４】
　上記２次電池用陰極材は、そのＢＥＴ比表面積が４m2／ｇ以下であることを特徴とする
請求項１に記載の２次電池用陰極材。
【請求項５】
　上記高結晶性芯材炭素材料は、天然黒鉛であることを特徴とする請求項１に記載の２次
電池用陰極材。
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【請求項６】
　上記天然黒鉛は、球状化された天然黒鉛であり、そのタップ密度が０.８ｇ／cm3以上で
あることを特徴とする請求項５に記載の２次電池用陰極材。
【請求項７】
　上記被覆炭素材料は、軟化点が１００℃以上であることを特徴とする請求項１に記載の
２次電池用陰極材。
【請求項８】
　請求項１ないし請求項７のうち選択された何れか一項による２次電池用陰極材を電池の
陰極として用いて製造された２次電池。
【請求項９】
　上記２次電池の陰極材の放電容量が３４０ｍＡｈ／ｇ以上であり、その充放電効率が９
０％以上であることを特徴とする請求項８に記載の２次電池。
【請求項１０】
　２次電池用陰極材の製造方法において、
（Ｓ１)タップ密度が０.８ｇ／ｃｍ３以上でありその含量が９５重量％以下である芯材炭
素材料と、５重量％以上であり軟化点が１００℃以上である被覆炭素材料とを用意する段
階；
（Ｓ２）上記材料を、湿式撹拌を通じて混合して上記芯材炭素材料に上記被覆炭素材料が
被覆された混合物を得る段階；及び
（Ｓ３)上記混合物を焼成して上記芯材炭素材料に上記被覆炭素材料が被覆された陰極材
を得る段階；を含み、
　上記２次電池用陰極材の内部に含まれた全体気孔の比体積が０.００２ｃｃ／ｇ以下で
あり、直径が４０ｎｍ未満の気孔（マイクロ気孔)の体積が全体気孔の体積の１０％以上
であり、直径が４０ないし１８０ｎｍの気孔（マクロ気孔)の体積が全体気孔の体積の９
０％以下であることを特徴とする２次電池用陰極材の製造方法。
【請求項１１】
　上記（Ｓ１)段階の芯材炭素材料は、天然黒鉛であることを特徴とする請求項１０に記
載の２次電池用陰極材の製造方法。
【請求項１２】
　上記（Ｓ３)段階で行う焼成は、１,０００ないし２,５００℃の温度で行うことを特徴
とする請求項１０に記載の２次電池用陰極材の製造方法。
【請求項１３】
　上記（Ｓ３)段階で行う焼成は、互いに異なる温度条件下で順次行うことを特徴とする
請求項１０に記載の２次電池用陰極材の製造方法。
【請求項１４】
　上記互いに異なる温度条件下で順次行う焼成段階は、前段階の焼成温度より後段階の焼
成温度を相対的に高くすることを特徴とする請求項１３に記載の２次電池用陰極材の製造
方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、２次電池用陰極材、その製造方法及びこれを用いた２次電池に関するもので
あって、さらに詳しくは、高結晶性芯材炭素材料を被覆炭素材料で被覆した後焼成させて
製造されるものであって、その内部に含まれるマイクロ気孔の量を調節することによって
電池の放電容量と充放電効率を向上させ得る２次電池の製造に用いられる２次電池用陰極
材、その製造方法及びこれを用いた２次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　最近、携帯電話、携帯型ノートＰＣ、電気自動車など電池を用いる電子器機の急速な普
及に伴い、小型で軽量でありながらも相対的に高容量の２次電池に対する需要が増大され
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つつあり、このような成り行きはさらに加速化している。
【０００３】
　２次電池の陰極材として金属リチウムを用いるリチウムイオン２次電池の場合には、高
い充放電効率を実現することができるが、充電の際、リチウムイオンが金属リチウムの表
面に析出されるとき、デンドライトが形成されながら、内部短絡現象が発生する問題点が
指摘されている。このような問題点によりリチウム金属の代わりにリチウム／アルミニウ
ム合金のようなリチウム合金を用いる代案技術が提示されている。しかし、充放電サイク
ルが長い間繰り返される場合には、合金の偏析が生じるため長期間使用すると安定的な電
気的特性が確保されない問題点がある。一方、黒鉛化度の高い炭素材料は充放電効率が高
く放電時の電圧変化が小さいため充放電サイクル特性や電池の安全性などに長所を有して
いる有望な素材である。しかし、炭素材料は黒鉛から無定型炭素まで多様な構造と形態を
有しており、このような物性の差及び炭素の多様な微細組織が電池の電極性能を左右する
ため、炭素材料の物性値または微細組織による長所を有する多様な形態の炭素材料が提示
されている。現在用いられているリチウム２次電池用陰極材は、１,０００℃内外で焼成
された炭素系材料と、２,８００℃内外で焼成された黒鉛系材料とがある。前者の炭素系
材料を陰極材として用いる場合、電解液との反応性が小さいため電解液を分解させない長
所がある反面、リチウムイオンの放出に伴う電位の変化が大きく発生する短所がある。一
方、後者の黒鉛系材料はリチウムイオンの放出に伴う電位変化が小さい長所があるが、電
解液と反応して電解液を分解させ、ひいては電極材料が破壊される。その結果、電池の充
放電効率が低下し、サイクル特性が低下し、電池の安全性を害するような短所もある。
【０００４】
　このような問題点を解決するために、努力の一環として炭素材料の表面を改質化させる
方法が提案され、その結果として得られた一定の物性値を有する表面改質化された炭素材
料は、電解液との反応が抑制されながら電池容量が増加し、サイクル特性が改善されるこ
とがわかった。そして、かかる技術的背景に基づいて最適の電池特性を保障することがで
きる２次電池の陰極材として活用され得る炭素材料の開発過程で本発明が案出された。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明が解決しようとする技術的課題は、前述したような従来の２次電池の陰極材とし
て活用される炭素材料が有する多くの問題点、すなわち、電解液との反応を通じて電解液
が分解され、それによって電池特性が低下する現象を防止しようとすることにあり、この
ような技術的課題を達成することができる２次電池用陰極材、その製造方法及びこれを用
いた２次電池を提供することに本発明の目的がある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明が解決しようとする一つの技術的課題を果たすために提供される本発明による上
記２次電池用陰極材は、高結晶性芯材炭素材料を被覆炭素材料で被覆した後これを焼成さ
せて製造される２次電池用陰極材であって、上記２次電池用陰極材の全体気孔の比体積が
０.００２ｃｃ／ｇ以下であり、直径が４０ｎｍ未満の気孔（マイクロ気孔）の体積が全
体気孔の体積の１０％以上であり、直径が４０ないし１８０ｎｍの気孔（マクロ気孔）の
体積が全体気孔の体積の９０％以下であることを特徴とする。
【０００７】
　上記被覆炭素材料は、芯材炭素材料と被覆炭素材料との全体混合物の重量対比５重量％
以上であることが望ましい。上記２次電池用陰極材は、そのタップ密度が１.０ｇ／cm3以
上の値を有することが望ましい。上記２次電池用陰極材は、そのＢＥＴ比表面積が４m2／
ｇ以下の値を有することが望ましい。上記高結晶性芯材炭素材料は、天然黒鉛であること
が望ましい。上記天然黒鉛は球状化された天然黒鉛でありそのタップ密度が０.８ｇ／cm3

以上であることが望ましい。上記被覆炭素材料は、軟化点が１００℃以上であることが望
ましい。
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　本発明が解決しようとする他の技術的課題を果たすために提供される本発明による２次
電池は、前述したような条件を満足する２次電池用陰極材を電池の陰極として用いること
を特徴とする。上記２次電池の陰極材は、放電容量が３４０ｍＡｈ／ｇ以上であり、その
充放電効率が９０％以上の値を有することが望ましい。
【０００９】
　本発明が解決しようとする他の技術的課題を果たすために提供される本発明による２次
電池用陰極材の製造方法は、
　（Ｓ１）タップ密度が０.８ｇ／ｃｍ３以上でありその含量が９５重量％以下である芯
材炭素材料と、その含量が５重量％以上であり軟化点が１００℃以上である被覆炭素材料
とを用意する段階；
　（Ｓ２）上記材料を、湿式撹拌を通じて混合して上記芯材炭素材料に上記被覆炭素材料
が被覆された混合物を得る段階；
　（Ｓ３）上記混合物を焼成して上記芯材炭素材料に上記被覆炭素材料が被覆された陰極
材を得る段階；を含み、
　上記陰極材の内部に含まれた全体気孔の比体積が０.００２ｃｃ／ｇ以下であり、直径
が４０ｎｍ未満の気孔（マイクロ気孔）の体積が全体気孔の体積の１０％以上であり、直
径が４０ないし１８０ｎｍの気孔（マクロ気孔）の体積が全体気孔の体積の９０％以下で
あることを特徴とする。
【００１０】
　このとき、上記（Ｓ１)段階の芯材炭素材料は天然黒鉛であることが望ましい。上記（
Ｓ３)段階で行う焼成は、１,０００ないし２,５００℃の温度で行うことが望ましく、こ
のような焼成は互いに異なる温度条件下で順次行うことが望ましく、特に温度条件を異な
らせて行う順次的焼成段階は、前段階の焼成温度より後段階の焼成温度を相対的に高くす
ることがさらに望ましい。上記焼成温度条件を外れる場合には要求される物性を発現し難
いため温度維持に注意が要望される。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明による２次電池用陰極材は、高結晶性芯材炭素材料に被覆炭素材料を被覆させた
後、一定の焼成過程を経て製造され、その製造された陰極材のマイクロ気孔の割合が増加
することがわかり、このような２次電池用陰極材を用いて電池を製造する場合、陰極材の
リチウムイオンの吸蔵機能が改善されるため電池の充放電容量及びその効率を向上させる
ことができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　以下、本発明に対する理解を助けるために具体的な実施例を挙げて説明し、必要な場合
には図面を参照しながらさらに詳しく説明する。しかし、本発明による実施例は種々の形
態に変形され得、本発明の範囲が下記で詳述する実施例に限定されるものとして解釈され
てはいけない。本発明の実施例は、当業界における平均的な知識を有する者に本発明をよ
り完全に説明するために提供されるものである。
【００１３】
　　＜実施例１、２及び比較例１、２＞
　陰極材として、下記表１に示したように、実施例１、２及比較例１、２に区分・設定さ
れた炭素材料を用いた。また、上記炭素材料とテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）で溶かした
ピッチの重量比は下記表１のように構成した。下記表１による炭素混合材料に対しては下
記で説明される方法によって電極を製造した。
【００１４】
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【表１】

【００１５】
　　陰極材を用いた電池の製造
　本発明による２次電池用陰極材を用いて電極を製造する過程を下記のように、（Ｓ１)
段階ないし（Ｓ５)段階を順次行い本発明による２次電池用陰極材の電池特性を評価する
ための電極を製造した。
【００１６】
　　材料の準備段階（Ｓ１）
　芯材炭素材料として用いられる炭素材料は、人造黒鉛、天然黒鉛両方とも用いられ得る
が、容量の高い天然黒鉛を用いることが望ましい。天然黒鉛の場合、球状化段階を経てタ
ップ密度が０.８ｇ／cm3以上に加工された天然黒鉛を用意することが望ましい。被覆材料
として用いられるピッチは軟化点が１００℃以上であることが望ましい。軟化点が高い物
質であればあるほど、炭化収率や炭素含量が高く現われるため焼成時にピッチの分解が少
なくて望ましい被覆程度を制御することができる。望ましくは、１００ないし４００℃の
軟化点を有することが望ましい。被覆炭素材料は結晶性芯材炭素材料と被覆炭素材料全体
の重量に対して５重量％以上用いることが有効な被覆程度を得ることができるため望まし
く、さらに望ましくは５重量％ないし３０重量％である。３０重量％以上の被覆炭素材料
を用いる場合、焼成後粉砕が必要な場合があり得、被覆程度が制御し難い。
【００１７】
　　被覆段階（Ｓ２）
　上記用意された材料を、湿式撹拌を通じて混合して上記芯材炭素材料に上記被覆炭素材
料が被覆された混合物を得る。詳しくは、上記用意された被覆炭素材料に上記高結晶性黒
鉛からなる芯材炭素材を添加して常温で２時間以上湿式撹拌した後、減圧下で４時間以上
撹拌しながら８０ないし１５０℃で乾燥することが望ましい。
【００１８】
　　焼成段階（Ｓ３）
　上記被覆された混合物を１次で１,１００℃の温度で１時間、２次で１,５００℃で１時
間段階的に焼成させた。焼成温度は上記１,０００℃以上の温度で１ないし２４時間焼成
することが望ましい。焼成温度が１,０００℃に未達すればピッチの炭化程度が充分でな
いため被覆程度が制御し難い。望ましく、焼成温度は１,０００ないし２,５００℃である
ことが望ましい。焼成段階は一回または数回成され得るが、望ましい被覆程度の制御のた
めに可能な範囲内で多様なパターンで行うことができる。このような焼成は互いに異なる
温度条件下で順次行うことが望ましく、特に温度条件を異ならせて行う順次的焼成段階は
、前段階の焼成温度より後段階の焼成温度を相対的に高くすることがさらに望ましい。上
記２段階の焼成過程を行った後、分級して微粉を除去することによって２次電池用陰極材
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を得た。
【００１９】
　　混練段階（Ｓ４）
　上記微粉が除去された混合物１００ｇを５００ｍｌの容器（ｖｉａｌ)に入れ少量のＮ
‐メチルピロリドン（ＮＭＰ)を用いて混練した。
【００２０】
　　電極製造段階（Ｓ５）
　上記混練された結果物を銅メッシュ上に圧着させた後、これを乾燥させて電池に用いら
れ得る電極を製造した。以後、電解液としては１モル／リットルのＬｉＰＦ６を溶解した
その体積比が１:１を有するエチレンカーボネートとジエチルカーボネートの混合溶液を
用いた。
【００２１】
　上記実施例１、２及び比較例１、２の２次電池用陰極材に対して次のような方法で様々
な物理的特性、例えば、比表面積、タップ密度、及び電池特性（放電容量及び充放電効率
)などを測定した。なお、その測定結果は下記表２に示した。なお、気孔体積関連の物性
値、具体的に、気孔体積の割合及び気孔の全体体積を測定して下記表２に同時に示した。
【００２２】
　　比表面積の測定
　芯材炭素の材料として、天然黒鉛などを用いる場合に高い比表面積を有し、芯材炭素の
細孔がピッチなどより由来する炭素の付着または被覆によって塞がれるようになれば比表
面積が減少する傾向を見せる。
【００２３】
　比表面積測定機（Brunauer、Emmett、Teller、以下「ＢＥＴ」と称する)は、粉末の比
表面積や多孔性の塊に存在する気孔の大きさ及び大きさの分布を測定する器機であって、
測定材料の表面及び気孔に吸着された窒素ガスの量を測定して下記数式１で表されるＢＥ
Ｔ式に従って計算すれば表面積、気孔の大きさなどを求めることができる。
【００２４】
【数１】

【００２５】
　このとき、上記数学式１において、ｑは吸着量を示し、Ｖm、Ａmは一定の値を有する定
数であり、Ｃは平衡濃度であり、Ｃｓは飽和濃度を示す。
　なお、本発明においては、マイクロメリテックス社のＡＳＡＰ２４００比表面積測定装
置を用いて、測定対象材料に対する比表面積を測定した。
【００２６】
　２次電池に用いられる陰極材の場合には、そのＢＥＴ比表面積が４m2／ｇ以下であるこ
とが望ましい。ＢＥＴ比表面積が４m2／ｇ以上である場合、非可逆容量が大きくなり減少
した容量を示す。
【００２７】
　　タップ密度の測定
　炭素材料のタップ密度は、粉末の直径、形状または表面形状などと関係し、粒子の平均
粒径が同一であっても粒度分布により異なるように現われる。一般に、タップ密度は被覆
によって増加し、鱗片形状の粒子が多いか微粉が多い場合にはタップ密度は高くならない
。本発明に用いられた黒鉛粉末は微粉をなるべく少なくしたためタップ密度が高いので電
解液の浸透を妨害しないようにすることになり、充電密度を高くすることができる。
【００２８】
　タップ密度は測定サンプルが充填された容器に一定条件の振動を与えた後その密度を求
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めた値を称し、本発明ではＪＩＳ‐Ｋ５１０１に準じて下記のような方法により測定した
。まず、細川マイクロン社の「パウダーテスターＰＴ‐Ｒ」の装置を用い、測定サンプル
の粒子の大きさは目盛り間隔２００μｍの篩を用いて調節した。２０ｃｃの充填容器（ｔ
ａｐｐｉｎｇ ｃｅｌｌ)に測定用サンプルである黒鉛粉末を落下させて、充填容器を充填
させた後、打撃振動を１秒当たり１回ずつ印加し、打撃距離が１８ｍｍである打撃（ｔａ
ｐｐｉｎｇ)を３,０００回加えた後、タップ密度を測定した。なお、本発明による２次電
池に用いられる陰極材においてタップ密度が１.０ｇ／ｃｍ３以上の値を示す場合、高い
放電容量と効率を示す。タップ密度が１.０ｇ／ｃｍ３以下である場合、減少した容量を
示す。
【００２９】
　　気孔体積の測定（気孔体積の割合、気孔の全体体積）
　気孔体積は、米国のカンタクローム（ＱＵＡＮＴＡ ＣＨＲＯＭＥ）社の全自動ガス吸
着量測定装置(ＡＵＴＯＳＯＲＢ‐１)を用い、液体窒素温度としての窒素ガスの吸着を行
ってＢＥＴ プロット（ｐｌｏｔ）を求めた。その結果物をホーバット‐カワゾエ（Ｈｏ
ｒｖａｔ‐Ｋａｗａｚｏｅ）法で解析して陰極材に含まれた気孔の全体体積及び所定の直
径を有する気孔が占める体積の比をそれぞれ測定して下記表２に示し、これに対する理解
を助けるために図面に基づいてより具体的に示した。
【００３０】
　図１は、本発明による実施例１の組成により製造された陰極材の気孔大きさ毎の体積の
プロファイルを示したグラフであり、図２は、本発明による実施例２の組成により製造さ
れた陰極材の気孔大きさ毎の体積のプロファイルを示したグラフである。これに対比され
る比較例１に対しては図３に示した。図３は、本発明の実施例に対比される比較例１の組
成により製造された陰極材の気孔大きさ毎の体積のプロファイルを示したグラフである。
【００３１】
　本発明において、気孔の全体体積とは、上記のように得られたプロファイルグラフにお
いて、気孔直径１８０ｎｍ以下を積分して得られたものである。上記のような気孔体積は
、陰極材の材料、被覆条件と温度によって陰極材固有の物性を示す。
【００３２】
　図１及び図２に示したように、炭素材料をピッチで被覆させれば陰極材の表面に形成さ
れた気孔の全体体積が減少するようになり、これにより全体体積を制御することができる
ため陰極材の特性を改善することができる。これとともに、このような電池用陰極材は多
様な直径の気孔を含んでおり、直径が４０ｎｍ以上のマクロ気孔（ｍａｃｒｏ ｐｏｒｅ)
の体積と直径が４０ｎｍ未満のマイクロ気孔（ｍｉｃｒｏ ｐｏｒｅ)の体積との割合が異
なるようになることによって電池の充放電容量及び効率増大に寄与できることがわかった
。すなわち、マイクロ気孔が増加するほど炭素材料で製造された陰極材がリチウムイオン
を吸蔵する機能が改善されるため電池特性が向上される。一方、比較例１に関する図３の
ように、直径が４０ｎｍ未満の気孔体積が全体気孔の体積の１０％以下であり、直径４０
ないし１８０ｎｍの気孔体積が全体気孔の体積の９０％以上である場合には電池の充放電
効率が低下するため望ましくない。
【００３３】
　　電池特性（放電容量及び充放電効率）の測定
　ピッチが被覆された球状黒鉛質炭素材料の充放電試験は、電位を０ないし１.５Ｖの範
囲に規制して充電電流０.５ｍＡ／cm2で０.０１Ｖになるまで充電し、また０.０１Ｖの電
圧を維持しがら充電電流が０.０２ｍＡ／cm2になるまで充電を続けた。そして、放電電流
は０.５ｍＡ／cm2で１.５Ｖまで放電を行った。表において、充放電効率は充電した電気
容量に対して放電した電気容量の割合を示す。なお、２次電池の放電容量は３４０ｍＡｈ
／ｇ以上であり、その充放電効率が９０％以上の場合には電池として望ましい。
【００３４】
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【表２】

【００３５】
　上記表２からわかるように、実施例１、２の場合には比較例１、２に比べて、測定され
た全ての物性値が優れた結果を示していることがわかり、特に実施例１及び２における気
孔の体積比と関連して、直径が４０ｎｍ未満である気孔の体積が全体気孔の体積の１０％
以上であり、直径４０ないし１８０ｎｍである気孔の体積が全体気孔の体積の９０％以下
と測定された。このようにマイクロ気孔が増加すれば炭素材料で製造された陰極材がリチ
ウムイオンを吸蔵する機能が改善されることによって、電池の充放電容量及び効率が向上
されるため望ましい。
【００３６】
　以上説明された本発明の最適な実施例が開示された。ここで特定の用語が用いられたが
、これはただ当業者に本発明を詳しく説明する目的で用いられたものに過ぎず、意味の限
定や特許請求の範囲に記載された本発明の範囲を制限するために用いられたものではない
。
【図面の簡単な説明】
【００３７】
　本明細書に添付される下記の図面は本発明の望ましい実施例を例示するものであって、
発明の詳細な説明とともに本発明の技術思想をさらに理解させる役割を果たすものである
ため、本発明はそのような図面に記載された事項にのみ限定されて解釈されるものではな
い。
【図１】図１は、本発明による実施例１の組成により製造された陰極材の気孔大きさ毎の
体積のプロファイルを示したグラフである。
【図２】図２は、本発明による実施例２の組成により製造された陰極材の気孔大きさ毎の
体積のプロファイルを示したグラフである。
【図３】図３は、本発明の実施例に対比される比較例１の組成により製造された陰極材の
気孔大きさ毎の体積のプロファイルを示したグラフである。
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