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(57)【要約】
【課題】活性要素すなわち電気化学的活性を示す要素と、導電性添加剤と、バインダとを
含む複合電極材と、この材料からなる電池電極と、この電極を有するリチウム電池。
【解決手段】本発明の複合電極材では導電性添加剤が少なくとも炭素ナノ繊維（ＣＮＦ）
と少なくともカーボンナノチューブとを含む導電性添加剤との混合物である。本発明はさ
らに上記の複合電極材を含むリチウム電池型の電気化学的装置用の負極と、この負極を有
する（Ｌｉ－イオン）二次電池とに関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　活性要素すなわち電気化学的活性を示す要素と、導電性添加剤と、バインダとを含む複
合電極材料において、上記導電性添加剤が少なくとも炭素ナノ繊維（ＣＮＦ）と少なくと
もカーボンナノチューブ（ＣＮＴ）とを含む導電性添加剤の混合物であることを特徴とす
る複合電極材料。
【請求項２】
　上記混合物が、グラファイト、カーボンブラック、例えばアセチレンブラック、および
ｓｐ－炭素の中から選択される一種以上の他の導電性添加剤をさらに含む請求項１に記載
の複合電極材料。
【請求項３】
　炭素ナノ繊維の直径が５０～２００ｎｍで、アスペクト比が１０～１０００であり、カ
ーボンナノチューブの直径が０．４～２０ｎｍで、アスペクト比が２０～１０００である
請求項１に記載の複合電極材料。
【請求項４】
　活性要素が、この活性要素を含む電極で挿入（Ｌｉ+）、変換、移動および溶解－再結
晶化の原理で機能する要素の中から選択される請求項１～３のいずれか一項に記載の複合
電極材料。
【請求項５】
　活性要素が、リチウムとＬｉxＭaＭbＭc型の可逆性合金を形成することができる金属Ｍ
または金属合金ＭaＭbＭc...である請求項４に記載の複合電極材料。
【請求項６】
　金属がＳｎ、ＳｂおよびＳｉの中から選択される請求項５に記載の複合電極材料。
【請求項７】
　上記バインダが多糖類、変性多糖類、ラテックス、高分子電解質、ポリエーテル、ポリ
エステルおよびポリアクリルポリマーの中から選択されるポリマーＰ１である請求項１～
６のいずれか一項に記載の複合電極材料。
【請求項８】
　炭素ナノ繊維（ＣＮＦ）およびカーボンナノチューブ（ＣＮＴ）の含有量が活性材料１
００重量部当たり１２重量部以上である請求項１、６および７に記載の複合電極材料。
【請求項９】
　平均４重量％の炭素ナノ繊維と、平均８重量％の粗カーボンナノチューブとを含む請求
項８に記載の複合電極材料。
【請求項１０】
　４重量％の炭素ナノ繊維と、８重量％のカーボンナノチューブとを含み、８０重量％の
Ｓｉ粒子と８重量％のバインダとを含む請求項９に記載の複合電極材料。
【請求項１１】
　請求項１～１０のいずれか一項に記載の複合電極材料を含む電極。
【請求項１２】
　リチウム電池型の電気化学的装置用の請求項１０に記載の負極。
【請求項１３】
　非水電解質式の二次電池用の請求項１１に記載の負極。
【請求項１４】
　請求項１～１０のいずれか一項に記載の複合電極材料を含む負極を有する（Ｌｉ－イオ
ン）二次電池。
【請求項１５】
　充放電動作で珪素原子１つ当たり０～１．１のリチウム原子が挿入される請求項１４に
記載の（Ｌｉ－イオン）二次電池。
【請求項１６】
　下記（１）と（２）の工程から成る請求項１～１５のいずれか一項に記載の複合電極材
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料の製造方法：
（１）バインダＰ１と、電子伝導性を与える少なくとも炭素ナノ繊維ＣＮＦと、電子伝導
性を与える少なくともカーボンナノチューブＣＮＴと、リチウムと反応して合金を可逆的
に形成できる活性電極要素Ｍ１と、揮発性溶剤Ｓ１とを含む懸濁液を調製し、
（２）得られた懸濁液からフィルムを製造する。
【請求項１７】
　０．１～１０トンの圧力を加えてフィルムの密度を高くする請求項１６に記載の複合電
極材料の製造方法。
【請求項１８】
　第３の導電性添加剤Ｃ１を加えて重量の調整をする請求項１６に記載の複合電極材料の
製造方法。
【請求項１９】
　活性要素Ｍ１がＬｉ－イオン電池の再放電中にリチウムと反応する化合物の中から選択
され、金属Ｍ、好ましくはＳｎ、ＳｂまたはＳｉまたは金属合金ＭaＭbＭc．．．がリチ
ウムとＬｉxＭaＭbＭc型の合金を形成する請求項１６に記載の複合電極材料。
【請求項２０】
　懸濁液の調製中に、ポリマーＰ１から成るバインダをそのままの形または溶液の形で揮
発性溶剤Ｓ１中に導入し、ＣＮＦ／ＣＮＴ混合物をそのままの形または懸濁液の形で揮発
性溶剤中に導入する請求項１６に記載の複合電極材の製造方法。
【請求項２１】
　ポリマーＰ１を多糖類、変性多糖類、ラテックス、高分子電解質、ポリエーテル、ポリ
エステルおよびポリアクリルポリマーの中から選択する請求項２０に記載の複合電極材の
製造方法。
【請求項２２】
　揮発性溶剤Ｓ１が有機溶剤または水または有機溶剤／水混合物である請求項２０に記載
の複合電極材の製造方法。
【請求項２３】
　有機溶剤がＮ－メチルピロリドンまたはジメチルスルホキシドの中から選択する請求項
２２に記載の複合電極材の製造方法。
【請求項２４】
　懸濁液の調製を単一段階または２つの連続した段階で行う請求項１６に記載の複合電極
材の製造方法。
【請求項２５】
　カーボンナノチューブと任意成分としてのポリマーＰ１の全部または一部を含む分散体
を調製し、この分散体に複合電極材の他の成分を添加する２つの連続した段階で懸濁液を
調製し、この新しい懸濁液を用いてフィルムを製造する請求項１６に記載の複合電極材の
製造方法。
【請求項２６】
　カーボンナノチューブと任意成分としてポリマーＰ１全部または一部を溶剤中に含む分
散体を調製し、それに活性要素Ｍ１を添加し、溶剤を除去し、粉末を得た後、この粉末に
溶剤Ｓ１および複合電極材の残りの成分を添加して新たな懸濁液を形成し、この新たな懸
濁液を用いてフィルムを製造する請求項１６に記載の複合電極材の製造方法。
【請求項２７】
　任意の通常の手段、例えば押出成形、テープ成形または噴霧乾燥によって懸濁液から基
材上にフィルムを作り、乾燥させる請求項１６に記載の複合電極材の製造方法。
【請求項２８】
　基材として電極用コレクタの役目をする金属箔、例えば銅またはニッケル箔または耐食
被覆処理したメッシュを用いる請求項２７に記載の複合電極材の製造方法。
【請求項２９】
　請求項１６～２８のいずれか一項に記載の複合電極材製造方法の、リチウム電池型の電
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気化学的装置用電極の製造での使用。
【請求項３０】
　基材上のフィルムを電極として直接用いる請求項２６に記載の方法の使用。
【請求項３１】
　請求項１６～２８のいずれか一項に記載の製造方法で得られた複合電極材を含む電極の
、非水電解質式の二次電池の製造方法の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、複合電極材料と、この複合電極材料から形成される電池の電極と、この電極
を有するリチウム電池とに関するものである。
　本発明は、電池、特にＬｉ－イオンタイプの二次リチウム電池での電気エネルギー貯蔵
の分野に適用できる。
【背景技術】
【０００２】
　複合電極材料は、活性要素すなわち金属に対して電気化学活性を示す要素と、バインダ
と、導電性添加剤とを含む。
　電池の負極で用いる活性要素はグラファイトが最も一般的であり、正極は酸化コバルト
が用いられるが、リチウム電池の負極では珪素ＳｉおよびスズＳｎも見られる。
【０００３】
　「Ｌｉ－イオン電池」とは、少なくとも負極またはアノードと、正極またはカソードと
、セパレータと、電解質とを含む電池を意味する。電解質はリチウム塩、一般にリチウム
ヘキサフルオロホスフェートを溶剤と混合したものからなり、この溶剤は有機カーボネー
トの混合物で、輸送およびイオンの電離を最適化するように選択される。誘電性が高い方
がイオン電離には有利であり、所定容積で利用可能なイオン数が多くなる。一方、イオン
拡散には低粘度であることが有利である。このイオン拡散性は多くのパラメータの中でも
電気化学系の充放電速度に重要な役割を果たす。
【０００４】
　リチウム電池用電極は複合材料が塗布された電流コレクタを有し、この複合材料はリチ
ウムに対して活性がある活性要素と、一般にフッ化ビニリデンコポリマーであるバインダ
の役目をするポリマーと、一般にカーボンブラックである導電性添加剤とを含むというこ
とは周知である。
【０００５】
　電池充電時には負極活性要素にリチウムを入れ、カソード活性要素から同量のリチウム
を取り出すことによって溶剤中の濃度を一定に維持する。負極へ入ることによってリチウ
ムが減少するので、外部回路を介して正極から出る電子をこの電極に供給する必要がある
。放電時には逆反応が起こる。
【０００６】
　Ｌｉ－イオン電池は携帯電話、コンピュータおよび軽量機器で特に使用される。その他
の用途、例えば電気自動車またはハイブリッド車等の自動車輸送分野も考えられる。すな
わち、人に起因するＣＯ2が気候温暖化に与える影響および化石燃料の消費への依存度を
減らす必要性から、電力貯蔵システム、特に電池への関心が再び高まってきている。太陽
光および風力システムのような再生可能なエネルギー源は間欠的であるため、電力貯蔵は
エネルギー生産の最適な利用および管理に最良の方法であると思われる。
【０００７】
　Ｌｉ－イオン電池は全ての再充電可能なシステムの中で電気化学的エネルギー貯蔵シス
テムとして事実上最高のエネルギー密度を有する。従って、路面軌道、電気自動車および
ハイブリッド車、特に電線を介して直接再充電が可能なもの（「プラグインハイブリッド
」）の電気エネルギー源となることが予想される。
【０００８】
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　しかし、Ｌｉ－イオン電池にはいくつかの欠点があり、世界的に解決策が求められてい
る。現在、解決すべき技術的課題は、貯蔵されるキロワット時当たりのコストが依然とし
て高いということにある。この問題は既存の解決法では正確に解決できないため、多くの
調査研究、特に正極（燐酸塩、種々の酸化物等）と負極（珪素、スズ、種々の合金等）の
両方の代替活性要素に関する研究がなされている。
【０００９】
　この電池に望まれる特性は主として以下のものである：
　充／放電速度が速く、
　サイクルを関数とする容量保持性能が良好、
　電流密度を関数とする容量の保持が良好、
　不可逆容量が少なく、
　内部抵抗、特に低温での内部抵抗が少ない。
【００１０】
　最近の負極活性要素はグラファイトより容量が大幅に高く、３７２ｍＡｈ／ｇに達する
ので、理論上はより小さい容積で同じ容量を、または、同じ容積でより高い容量を有する
ことができる。Ｓｉの理論容量は４２００ｍＡｈ／ｇであり、Ｓｎの理論容量は１４００
ｍＡｈ／ｇである。
　しかし、充放電によってもたらされる大きな容積変化の結果、機械的応力が生じ、電極
の凝集性（cohesion）が低下することが一般に認められている。この凝集性の低下に伴っ
て時間とともに容量が大きく減少し、内部抵抗が増加する。
【００１１】
　特許文献１(欧州特許出願第０ ９９７ ５４３ Ａ１公報、１９９９年、１０月２９日の
Ramot大学、イスラエルの「ナノ構造合金アノードと、その製造方法と、このアノードを
含むリチウム電池」)には、粒径が２０～５００ｎｍのナノ粒子の形の金属合金を含む構
造が記載されている。このナノ粒子は互いに結合し且つ支持体に電解で固定される。この
合金はＳｎおよびＺｎを主成分（４０～９０％）とし、炭素と金属すなわちＳｂ、Ｚｎ、
Ａｇ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｂｉ、Ｃｏ、ＭｎまたはＮｉを含む群の中から選択されるその他の元
素とを含む。これらの少なくとも４０％は可逆的にリチオ化できる。
【００１２】
　試験した４つのＳｎ－Ｓｂ－Ｃｕ合金の場合、３０サイクル後の容量はＳｂ含有量の好
ましい影響によって１００～４５０ｍＡｈ／ｇであるが、電流密度の関数である容量が低
下する。特にＳｂ含有量が高いときに低下する（２ｍＡ／ｃｍ2で４００ｍＡｈ／ｇに達
する値はない）。従って、この合金の性能はグラファイトの性能と比べて著しく優れてい
るわけではない。
【００１３】
　合金を用いる方法は［特許文献２］(米国特許出願第２００８／０００３５０３号明細
書、２００８年１月３日、キャノン）にも記載されている。この特許の対象は酸化タング
ステン、チタン、モリブデン、ニオブまたはバナジウムの保護膜で被覆された珪素－スズ
複合電極材料を製造することにある。メソポーラス炭素、カーボンナノチューブまたは炭
素繊維の中から選択される導電性添加剤を添加する。しかし、性能は充放電サイクルとと
もに大幅に低下する。
【００１４】
　特許文献３(日本国特許第ＪＰ－Ａ－２００２－８６５２号公報)には、微細Ｓｉ粒子を
グラファイト粉末に塗布した後、炭素で被覆して負極を製造する方法が開示されている。
しかし、この電極は時間とともに電気的接点が失われるという問題がある。
【００１５】
　非特許文献１（「リチウム二次電池のアノード材料のためにガス懸濁液噴霧法によって
調製された珪素被覆グラファイトの電気化学的特徴」、Bup Ju Jeon達、Korean  J.Chem.
Eng.23(5),(2006),854-859）には逆の方法すなわち炭素材料を珪素で被覆する方法が開示
されている。この研究では流動床でジクロロジメチルシランを１０ミクロンのグラファイ
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ト粒子中に射出し、５００℃で焼成して炭素／珪素（Ｃ／Ｓｉ）複合電極材料を製造する
。１０サイクル後の容量は最適条件下で４７９ｍＡｈ／ｇで、用いた溶剤混合物に強く依
存する。この粒径での流動床プロセスは難しいためグラファイトとの相違はあまり大きく
ない。
【００１６】
　すなわち、ナノスケールの活性要素を炭素種で被覆すること、または逆に、炭素材料を
珪素ナノ粒子で被覆することは、負極の性能を大幅に改善できる方法とはならないことが
わかる。
【００１７】
　特許文献４（国際特許出願第ＷＯ ２００４／０４９４７３ Ａ２号公報、２００４年６
月１０日、Showa Denko）にはＳｉまたはＳｎおよび繊維状炭素をベースにした化合物を
含む電極材料が記載されている。この電極材料は粒径が２０ミクロンのＳｉまたはＳｎ粒
子と直径が１５０ｎｍの炭素ナノ繊維をフェノール樹脂のアルコール溶液中に分散するこ
とによって製造された複合電極材料である。複合電極材料を２９００℃でアルゴン中に乾
燥および焼成する。最良の結果は１０％の繊維含有量を有する複合電極材料で得られる。
この複合電極材料は５０サイクル以下での容量が５８９ｍＡｈ／ｇである。この結果は、
先の全ての実施例よりも良く、グラファイトを用いて得られるものより大きい。しかし、
複合電極材料を得るプロセスがかなり複雑で、複合電極材料のコスト／性能比は通常のグ
ラファイト電極の場合より低い。充放電サイクル中に得られる安定化は１０％以上の導電
性添加剤を用いる場合にのみ得られる。
【００１８】
　非特許文献２（「Ｓｉが埋め込まれたカーボンナノチューブ粉末電極に関する電気化学
的膨張率測定研究」（S.Park達、電気化学的および固体状態レター、10(6), 2007, A 142
-145）ではポリマー前駆体を炭化する原理を用いている。２０ミクロンの珪素粒子をカー
ボンナノチューブおよびＰＶＣと一緒にＴＨＦ中に分散する。超音波処理した後に、懸濁
液を乾燥し、固体をアルゴン中で９００℃で処理する。２０サイクル後の容量は３０％以
下のナノチューブを含む複合電極材料の場合、６５０ｍＡｈ／ｇの電極のみである。２０
回目のサイクルで７５０ｍＡｈ／ｇの電極の容量を達成するためには３５％のナノチュー
ブ含有量が必要である。２０ミクロン粒子の代わりに粒径が５００ｎｍの珪素粒子を用い
ると、この値は２０回目のサイクルで９７０ｍＡｈ／ｇの電極になる。しかし、珪素の粒
径の低下に伴って電極密度が低下するか否かは明記されていない。しかも、容量は充放電
サイクルで安定していない。
【００１９】
　すなわち、上記の単純且つ安価な従来プロセス、例えば物理的混合では現在の解決法、
すなわちグラファイトを用いる解決法に比べて性能があまり改善されない。逆に、性能を
著しく改善するように思われる技術的解決法は実施のコストが高いか、複雑なプロセスを
必要とし、各段階で効率損失を伴う多段階プロセスであるか、および／または、有機溶剤
（ＴＨＦ：テトラヒドロフラン）を用いる方法である。
　上記の従来法では可能な限り高い容量を保持するという技術的課題が未解決の問題であ
るということは明らかである。スズまたは珪素粒子の径を縮小することで改善が得られる
が、特性の損失を防ぐことはできない。
【００２０】
　特許文献５（日本国特許第ＪＰ２００７－３３５２８３号公報、米国特許第２００８／
００９６１１０号明細書、松下電器産業、２００８年４月２４日公開）（以下、文献Ｄ１
）には負極が記載されている。この文献Ｄ１が解決しようする課題もやはり充放電サイク
ル中に高容量を保持する負極電極を得ることにある。そのために、この文献Ｄ１は少なく
とも一種の金属と少なくとも一種の半導体とを含むリチウムと可逆性合金を形成できる活
性材料の使用を提案している。電極基材が導電性、多孔性で、基材の孔が活性材料で充填
されるときに結果が改善される。電極は金属（例えばＴｉ）と半金属（半導体、例えばＳ
ｉ）の両方を含む活性材料と、カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）のような電性材料と、多
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孔性導電性基材とを含む。
【００２１】
　この特許では本発明の課題と同じ課題が解決されているが、それは本発明に関して以下
で説明する導電性添加剤の選択によってではなく、２つの要素（金属と半金属）を組み合
わせたものを含む活性材料の選択によって解決されている。この解決法は本発明で提案さ
れる方法とは異なる。
【００２２】
　特許文献６（米国特許第２００６／１７２１９６号明細書、２００６年８月３日公開、
松下電器産業）（以下、文献Ｄ２）に記載の再充電可能な電池の負極の製造方法では、繊
維状炭素を含む導電性材料とポリマーと分散媒体との混合物を製造し、この混合物に珪素
含有活性材料を添加する。導電性材料の一例としてＣＮＴまたはＣＮＦの使用が挙げられ
ている。上記文献に記載の方法は特許文献４既に述べた方法と同様であるが、上記の課題
を解決するものではない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００２３】
【特許文献１】欧州特許出願第０ ９９７ ５４３ Ａ１号公報
【特許文献２】米国特許出願第２００８／０００３５０３号明細書
【特許文献３】日本国特許第ＪＰ－Ａ－２００２－８６５２号公報
【特許文献４】国際特許出願第ＷＯ ２００４／０４９４７３ Ａ２号公報
【特許文献５】日本国特許第ＪＰ２００７－３３５２８３号（米国特許第２００８／００
９６１１０号明細書）
【特許文献６】米国特許第２００６／１７２１９６号明細書
【非特許文献】
【００２４】
【非特許文献１】「リチウム二次電池のアノード材料のためにガス懸濁液噴霧法によって
調製された珪素被覆グラファイトの電気化学的特徴」（Bup Ju Jeon達、Korean  J.Chem.
Eng.23(5),(2006),854-859）
【非特許文献２】「Ｓｉが埋め込まれたカーボンナノチューブ粉末電極に関する電気化学
的膨張率測定研究」（S.Park達、電気化学的および固体状態レター、10(6),(2007),A 142
-145）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２５】
　上記のとおり、本発明は、貯蔵されるキロワット時当たりのコストが依然として高いと
いう現在の技術的課題を解決するものである。
　本発明で解決される別の課題は、貯蔵ＫＷコストを下げ、単純、容易に工業化的な方法
で電極材料を製造することでこの電極を用いた電池を広く普及させることにある。
【００２６】
　従って、本発明は充放電サイクル中の電池の容量保持率ができるだけ高くなるような電
池の負極を製造するための電極コンポジット（複合材料）を提供する。この複合電極材料
を用いることで電池の内部抵抗は低くなり、充放電速度は可能な限り速くできる。
【００２７】
　本発明はさらに、複合電極材料を製造するための工業的な方法と、得られた電極と、こ
の電極を組み込んだ電池とを提供する。
　特に、本発明が解決しようとする技術的課題はリチウムに対して活性で且つリチウムと
合金を可逆的に形成できるコンポジットを作ることにある。このコンポジットを用いるこ
とでＬｉ－イオン電池の負極が製造できる。この負極を組み込んだ電池は、充放電サイク
ル時に高い容量保持を示し、内部抵抗は小さく、充放電速度は速い。
【００２８】
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　従来法のように通常の導電性添加剤の全部または一部をカーボンナノチューブまたは炭
素ナノ繊維手置換することでリチウムとの合金を可逆的に形成できる活性要素をベースに
した負極の性能が改善できるが、Ｄ１を含めた上記の全ての文献には、少なくとも炭素ナ
ノ繊維およびカーボンナノチューブを含む導電性添加剤を、可能な限り高い容量保持率を
達成するという課題の解決に使用するという記載はない。
【００２９】
　「カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）」とは、同軸な一つまたは複数のグラファイト平面
壁すなわちグラフェンシートまたは巻かれたグラフェンシートから成る一つまたは複数の
中空チューブを意味する。通常これらのチューブは「開口」（すなわち一端が開口）した
複数の同軸上に配置された格子状チューブに似ている。横断面ではＣＮＴは同心円状の輪
の形をしている。ＣＮＴの外径は２～５０ｎｍである。
【００３０】
　単一壁カーボンナノチューブ（ＳＷＮＴ）と多重壁カーボンナノチューブ（ＭＷＮＴ）
とがある。
　「炭素ナノ繊維またはナノフィブリル（ＣＮＦ）」とは、直径が５０～２００ｎｍの固
体グラファイト炭素繊維であって、細い中空中心導管を有することも多い繊維を意味する
。横断面ではＣＮＦはディスクの形をしている。
　ナノチューブとナノ繊維は両方とも、長さ／直径比が１よりはるかに大きく、一般に１
００以上である。
【００３１】
　文献Ｄ１には本発明の場合のように導電性材料がＣＮＴとＣＮＦとの混合物を含むと述
べられているが、その実施例は全く記載されていない。ＣＮＴはそれ自身が導電性要素と
して用いられる。第２頁、第１欄の［００２２］では、「導電性材料は少なくとも一種の
カーボンナノチューブおよび炭素ナノ繊維である」というフレーズが記載されているが、
詳細な説明からはこの文献がＣＮＴとＣＮＦの両方を含む導電性材料を開示していると理
解することはできない。挙げられた全ての実施例でＣＮＴは単独である。［００８０］に
記載の直径の値はＣＮＴの直径に対応する。
【課題を解決するための手段】
【００３２】
　本発明の対象は、導電性添加剤を含む複合電極材料において、導電性添加剤が少なくと
も炭素ナノ繊維（ＣＮＦ）と少なくともカーボンナノチューブ（ＣＮＴ）とを含む導電性
添加剤の混合物であることを特徴とする複合電極材料（コンポジット）にある。
【図面の簡単な説明】
【００３３】
【図１】本発明方法で得られる分散体のレオロジー特性のグラフ。
【図２】本発明の複合電極材料の走査電子顕微鏡写真（倍率３０００倍）。
【図３】本発明の複合電極材料の走査電子顕微鏡写真（倍率５０００倍）。
【図４】複数の試験片（一つは本発明の複合電極材料で作った）のサイクル数を関数とす
る容量Ｑの変化曲線。
【図５】実施例２で製造した電極の容量Ｑの変化を示す図。
【発明を実施するための形態】
【００３４】
　上記混合物はグラファイト、カーボンブラック、例えばアセチレンブラックおよびｓｐ
－炭素の中から選択される他の導電性添加剤をさらに含むことができる。
　炭素ナノ繊維の直径は５０～２００ｎｍにすることができ、アスペクト比は１０～１０
００にすることができ、カーボンナノチューブの直径が０．４～２０ｎｍで、アスペクト
比は２０～１０００である。
【００３５】
　本発明の複合電極材料は活性要素といわれるもの、すなわちこの活性要素を含む電極で
挿入（Ｌｉ+）、変換、移動および溶解－再結晶化の原理で機能する要素をさらに含む。
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　本発明の複合電極材料はリチウムと可逆性合金を形成できる活性要素、例えば珪素（Ｓ
ｉ）およびスズ（Ｓｎ）を含む。
【００３６】
　本発明の別の対象は、上記複合電極材料を含む電極にある。この電極はリチウム電池型
の電気化学的装置用の負極にすることができる。
【００３７】
　本発明のさらに別の対象は、上記電極の非水電解質二次電池での使用にあり、方法との
さらに別の対象は上記複合電極材料を含む電極を有する（Ｌｉ－イオン）二次電池にある
。
　電池の充放電動作では珪素原子１つ当たり０～１．１のリチウム原子が挿入される。
【００３８】
　本発明のさらに別の対象は、上記複合電極材料を含む電解質を有する非水電解質的の二
次電池の製造と、リチウム二次電池にある。
　本発明の複合電極材料は、大きな容量および充放電サイクル特性を有する非水電解質二
次電池で高い電流密度で使用できる。
【００３９】
　本発明のさらに別の対象は、下記（１）と（２）の工程を含む複合電極材料の製造方法
にある：
（１）バインダＰ１と、電子伝導性を与える少なくとも炭素ナノ繊維ＣＮＦと、電子伝導
性を与える少なくともカーボンナノチューブＣＮＴと、リチウムとの合金を可逆的に形成
できる活性電極要素Ｍ１と、揮発性溶剤Ｓ１とを含む懸濁液を調製し、
（２）得られた懸濁液からフィルムを製造する。
【００４０】
　本発明のさらに別の対象は、複合電極材料の製造方法の、リチウム電池型の電気化学的
装置用電極の製造での使用にある。
　基材上のフィルムは電極として直接用いることができる。
【００４１】
　本発明は、本発明で得られた複合電極材料を含む電極を有する非水電解質二次電池の製
造方法の使用にある。
【００４２】
　本発明の上記以外の特徴および利点は例として示した、以下の添付図面を参照した説明
から明らかに成るであろう。しかし、本発明が下記実施例に限定されるものではない。
【００４３】
　本発明の提案する複合電極材料は、少なくとも炭素ナノ繊維（ＣＮＦ）と少なくともカ
ーボンナノチューブ（ＣＮＴ）とを含む導電性添加剤との混合物を含む。
【００４４】
　２つの導電性添加剤のＣＮＦおよびＣＮＴは従来技術で用いられる導電性添加剤、例え
ばｓｐ－炭素またはグラファイトとはアスペクト比が極めて高い点で異なる。このアスペ
クト比は粒子の最大寸法と最小寸法との比で定義される。この比はｓｐ－炭素およびグラ
ファイトの場合には３～１０であるのとは対照的に、ナノ繊維およびナノチューブの場合
は約３０～１０００である。
【００４５】
　本発明者は、少なくとも炭素ナノ繊維（ＣＮＦ）と少なくともカーボンナノチューブ（
ＣＮＴ）とを含む導電性添加剤の混合物を導電性添加剤として選択することによって複合
電極材料中で炭素ナノ繊維とカーボンナノチューブの両方が、充放電サイクルでの容量保
持に対して相補的役割を果たすということ、それによってリチウムとの合金を可逆的に形
成できる活性要素をベースにした負極が作れ、充放電サイクル安定性に優れ、さらに複合
電極材料中の活性要素の含有量を高くできるということを見いだした。
【００４６】
　炭素ナノ繊維は直径が大きいため容易に分散され、連続構造物を形成する。この連続構
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造物は複合電極材料の容積全体にわたって電流コレクタから電子輸送を確実に行うことが
できる。この構造物は、炭素ナノ繊維の長さが極めて長いため、活性要素の粒子の容積が
変化しても構造物の完全性を維持することができる。
【００４７】
　カーボンナノチューブは炭素ナノ繊維より分散しにくいが、本発明方法によって複合電
極材料中にカーボンナノチューブを分散させることができる。カーボンナノチューブは活
性要素の粒子の周りにネットワークを形成し、従って、炭素ナノ繊維の役割に相補的な役
割をする。また、カーボンナノチューブは電流コレクタから炭素ナノ繊維を介して供給さ
れた電子を活性要素の粒子に分配することを確実とする。さらに、カーボンナノチューブ
はその長さおよびその可撓性によって反復的容積膨張および収縮によって破壊された活性
要素の粒子間に電気架橋を形成する。
【００４８】
　すなわち、本発明者は、アスペクト比が相対的に小さい通常の導電性添加剤（ｓｐ－炭
素およびグラファイト）は充放電サイクルで電流コレクタからの電子輸送を維持する効果
が炭素ナノ繊維より著しく低くなることを見出した。これは、このような導電性添加剤を
用いると粒子が並置して電気経路が形成され、活性要素の粒子が容積膨張し、これらの間
の接触がより容易に断たれるためである。
【００４９】
　同様に、アスペクト比が相対的に小さい通常の導電性添加剤（ｓｐ－炭素およびグラフ
ァイト）は、充放電サイクル中に破壊された活性要素の粒子への電子の分配を維持する効
果がカーボンナノチューブより著しく低い。
　本発明の導電性添加剤の混合物は、グラファイト、カーボンブラック、例えばアセチレ
ンブラック、およびｓｐ－炭素によって形成される一種以上の他の導電性添加剤をさらに
含むことができる。
【００５０】
　非水電解質の二次電池および（Ｌｉ－イオン）二次電池用の電極の製造のような用途で
は、本発明の複合電極材料はリチウムに対して活性である要素を含む。この要素はリチウ
ムとＬｉxＭaＭbＭc型の合金を形成できる金属Ｍおよび金属合金ＭaＭbＭc等の中から選
択される。この金属Ｍまたは金属合金はＳｎ、ＳｂおよびＳｉの中から選択するのが好ま
しい。
【００５１】
　複合電極材料は、少なくとも一種のポリマーバインダをさらに含む。ポリマーバインダ
は多糖類、変性多糖類、ラテックス、高分子電解質、ポリエーテル、ポリエステル、ポリ
アクリルポリマー、ポリカーボネート、ポリイミン、ポリアミド、ポリアクリルアミド、
ポリウレタン、ポリエポキシド、ポリホスファゼン、ポリスルホンおよびハロゲン化ポリ
マーの中から選択される。
【００５２】
　本発明の複合電極材料はサブミクロンおよびミクロンスケール構造を有し、この構造は
走査電子顕微鏡法（ＳＥＭ）を用いて試験片上で見ることができる。
　炭素ナノ繊維およびカーボンナノチューブはフィブリル形態を有する。炭素ナノ繊維は
直径が大きい点でカーボンナノチューブと異なる。前者は平均１００ｎｍ～２００ｎｍで
あるのに対して、後者は平均１０～２０ｎｍである。炭素ナノ繊維の長さは一般に約１０
～３０μｍで、カーボンナノチューブの長さは一般に約５～１５μｍである。
【００５３】
　本発明の電極組成物を製造する本発明方法は下記（１）と（２）の工程を含む：
（１）ポリマーＰ１と、電子伝導性を与える少なくとも炭素ナノ繊維ＣＮＦと、電子伝導
性を与える少なくともカーボンナノチューブＣＮＴと、任意成分としての第３の導電性添
加剤Ｃ１と、リチウムとの合金を可逆的に形成できる活性電極要素Ｍ１と、揮発性溶剤Ｓ
１とを含む懸濁液を調製し、
（２）得られた懸濁液からフィルムを製造する。
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【００５４】
　必要に応じてさらに圧力（０．１～１０トン）を加えてこのフィルムの密度を高くする
ことができる。
　懸濁液の調製中に、ポリマーＰ１をそのままの状態でまたは溶液の形で揮発性溶剤Ｓ１
に導入し、ＣＮＦ／ＣＮＴ混合物をそのままの状態でまたは懸濁液の形で揮発性溶剤に導
入する。
【００５５】
　ポリマーＰ１は多糖類、変性多糖類、ラテックス、高分子電解質、ポリエーテル、ポリ
エステル、ポリアクリルポリマー、ポリカーボネート、ポリイミン、ポリアミド、ポリア
クリルアミド、ポリウレタン、ポリエポキシド、ポリホスファゼン、ポリスルホンおよび
ハロゲン化ポリマーの中から選択できる。ハロゲン化ポリマーの例としては下記のものが
挙げられる：塩化ビニルのホモポリマーおよびコポリマー、フッ化ビニリデン、塩化ビニ
リデン、エチレンテトラフルオリドおよびクロロトリフルオロエチレン；およびビニリデ
ンフッ化ヘキサフルオロプロピレンコポリマー（ＰＶｄＦ－ＨＦＰ）。水溶性ポリマーＰ
１が特に好ましい。一例として下記が挙げられる：カルボキシメチルおよびヒドロキシプ
ロピルメチルセルロース；ポリエーテル、例えば酸化エチレンホモポリマーおよびコポリ
マー；ポリアクリルポリマー、例えばアクリルアミドおよびアクリル酸ホモポリマーおよ
びコポリマー；マレイン酸ホモポリマーおよびコポリマー；無水マレイン酸ホモポリマー
およびコポリマー；アクリロニトリルホモポリマーおよびコポリマー；酢酸ビニル－ビニ
ルアルコールホモポリマーおよびコポリマー；ビニルピロリドンホモポリマーおよびコポ
リマー；高分子電解質、例えばビニルスルホン酸およびフェニルスルホン酸ホモポリマー
およびコポリマーの塩；およびアリルアミン、ジアリルジメチルアンモニウム、ビニルピ
リジン、アニリンおよびエチレンイミンホモポリマーおよびコポリマー。
【００５６】
　ラテックスとよばれるポリマーの水性分散体も挙げられる。この分散体は酢酸ビニル、
アクリル、ニトリルゴム、ポリクロロプレン、ポリウレタン、スチレン－アクリルまたは
スチレン－ブタジエンポリマーをベースにしている。本明細書で「コポリマー」とは少な
くとも２つの異なるモノマーから得られるポリマー化合物を意味する。ポリマーブレンド
も有利である。カルボキシメチルセルロースとスチレン－ブタジエン、アクリルまたはニ
トリル－ゴムラテックスとの混合物も挙げられる。
【００５７】
　揮発性溶剤Ｓ１は有機溶剤または水または有機溶剤／水混合物である。有機溶剤として
はＮ－メチルピロリドンおよびジメチルスルホキシドが挙げられる。溶剤Ｓ１は水である
のが好ましい。そのｐＨは酸または塩基の添加によって調整できる。溶剤Ｓ１は界面活性
剤を含むことができる。４－（１，１，３，３－テトラメチルブチル）フェニルポリエチ
レングリコール（商品名Triton（登録商標）X100で市販）が挙げられる。
【００５８】
　既に述べたように、炭素ナノ繊維およびカーボンナノチューブに加えて、他の導電性添
加剤Ｃ１を添加できる。この化合物１はグラファイト、カーボンブラック、例えばアセチ
レンブラック、またはｓｐ－炭素によって形成できる。いくつかの市販の導電性添加剤が
この条件に合う。特に、Chemetals社から市販の化合物Ensagri Super S（登録商標）また
はSuper P（登録商標）が挙げられる。
【００５９】
　活性要素Ｍ１はＬｉ－イオン電池の再放電中にリチウムと反応する化合物の中から選択
される。例としては下記が挙げられる：
（１）リチウムとＬｉxＭaＭbＭc型の合金を形成する金属Ｍまたは金属合金ＭaＭbＭc等
。これらの金属Ｍまたは金属合金はＭ＝Ｓｎ、Ｓｂ、Ｓｉ等の中から選択するのが好まし
く、SnO, SnO2, SnおよびSn-Fe(-C) 化合物, Si, Si-C, Si-C-Al, Si-TiN, Si-TiB2, Si-
TiC, Si2/ZrO2, Si3N4, Si3-xFexN4, SiO1.1, Si-Ni, Si-Fe, Si-Ba-Fe, Mg2Si(-C), Si-
Ag(-C), Si-Sn-Ni, Si-Cu-C, Si-Sn 化合物およびSb化合物から得られる、または
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（２）Cu6Sn5化合物、ホウ酸鉄、プニクチド（例えば、Li3-yCoyN, Li3-yFeyN, LixMnP4,
 FeP, FeP2, FeP4, FeSb2, Cu3P, Zn3P2, NiP2, NiP3, CoP3, CoSb3等）、可逆的に分解
する単純酸化物（例えばCoO, Co2O3, Fe2O3等）および挿入酸化物、例えばチタン酸塩（
例えばTiO2, Li4Ti5O12）およびMoO3 またはWO3。
【００６０】
　懸濁液の調製は単一段階または２つの連続した段階で行うことができる。懸濁液の調製
を２つの連続した段階で行う場合の第１の実施方法では、カーボンナノチューブと任意成
分としてのポリマーＰ１の全部または一部を含む分散体を調製し、次いで、この分散体に
複合電極材料の成分を添加する。この新しい懸濁液を最終フィルムの製造に用いる。
【００６１】
　第２の実施方法では、カーボンナノチューブと任意成分としてのポリマーＰ１の全部ま
たは一部を溶剤中に含む分散体を調製し、活性要素Ｍ１を添加し、溶剤を除去し、粉末を
得た後、この粉末に溶剤Ｓ１および複合電極材料の残りの成分を添加して新たな懸濁液を
形成する。この新たな懸濁液を最終フィルムの製造に用いる。
【００６２】
　カーボンナノチューブ分散体を調製することでより均一な複合電極材料フィルムを形成
できるので有利である。
　フィルムは、任意の通常の手段、例えば押出成形、テープ成形または噴霧乾燥によって
懸濁液から基材上に得ることができ、その後、乾燥させる。後者の場合は、電極用コレク
タの役目をすることができる金属箔、例えば銅またはニッケル箔または耐食被覆処理した
メッシュを基材として用いるのが有利である。こうして得られたフィルムは電極として直
接用いることができる。
【００６３】
　本発明の複合電極材料は電気化学的装置、特にリチウム電池用の電極を製造するのに有
用である。本発明の別の対象は本発明の材料で形成される複合電極材料電極にある。
【００６４】
　リチウム電池は、金属リチウム、リチウム合金またはリチウム挿入化合物から形成され
る負極および正極を有する。この２つの電極は塩の溶液によって分離されている。この塩
のカチオンは非プロトン性溶剤（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、メチルカーボネート等）中に少なくともリチ
ウムイオン、例えばLiPF6, LiAsF6, LiClO4, LiBF4, LiC4BO8, Li(C2F5SO2)2N, Li[(C2F5
)3PF3], LiCF3SO3, LiCH3SO3およびLiN(SO2CF3)2, LiN(FSO2)2等を含み、これらは全て電
解質の役目をする。
【００６５】
　負極は上記定義の負極活性要素を含む本発明の複合電極材料にすることができる。正極
をリチウム挿入化合物で形成するときは、負極を、活性要素が上記定義の正極活性要素で
ある本発明の材料で形成することもできる。
　以下、本発明の実施例を説明するが、本発明が下記実施例に限定されるものではない。
【実施例】
【００６６】
実施例１：
　この実施例の複合電極材料は８０重量％の１～１０μｍの純度が９９．９９９％の珪素
粒子（Alfa Aesarから）と、８重量％のＣＭＣ（カルボキシメチルセルロース：ＤＳ＝０
．７、Ｍw＝９０，０００、Aldrich）バインダと、４重量％の粗炭素ナノ繊維と、８重量
％の粗カーボンナノチューブ（例えばアルケマ社の製品）とからなる。
　ナノチューブの平均径は２０ｎｍで、長さは約数ミクロンで、その化学組成から、合成
プロセスで生じる約７％の鉱物灰を含んでいることがわかった。
　炭素ナノ繊維は平均径が１５０ｎｍで、長さは約１５μｍであった。これは昭和電工（
Showa Denko）によって供給された。
　最初に、複合電極材料の組成中の全てのカーボンナノチューブを、１重量％の電極に対
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応する少量のＣＭＣと一緒に、ボールミル（Fritsch Pulveristette 7）を用いて脱イオ
ン水中に分散させた。カーボンナノチューブを水中に混和および分散させるのにここでは
ＣＭＣを用いた。ＣＭＣは高分子電解質であり、セルロース単位が存在するので、カーボ
ンナノチューブとファンデルワールス結合を確立でき、カーボンナノチューブの表面に吸
着させることができる。従って、カーボンナノチューブを水で濡らすことが容易になり、
イオン性カルボキシレート基が存在するために静電反発力機構を介したナノチューブの良
好な分散が確実になる。分散条件は７００回転／分で１５時間、直径が１０ｍｍのボール
を３つ入れた１２．５ｍｌのミリングジャー、１ｍｌの脱イオン水、３２ｍｇのナノチュ
ーブおよび４ｍｇのＣＭＣであった。
【００６７】
　［図１］は１５時間のミリング後の分散体のレオロジー特性を示す。３２ｍｇのナノチ
ューブの乾燥抽出物および４ｍｇのＣＭＣを１ｍｌの水で調製した場合には貯蔵率（modu
le de stockage）Ｇ’が０．１～１０Ｈｚの周波数範囲で８００Ｐａの値に達するときに
、最適な電気化学的性能が得られる。
　分散段階後に、珪素粒子（３２０ｍｇ）、炭素ナノ繊維（１６ｍｇ）および残りのＣＭ
Ｃ（２８ｍｇ）を添加した。これら全てを５００回転／分で３０分間、共ミリングして混
合した。複合電極材料は２８．５７重量％の懸濁液から成り、残りは脱イオン水であった
。
【００６８】
　上記の複合電極材料を含む懸濁液を２５μｍ厚さの銅製電流コレクタに塗布して電極を
調製した。塗装ブレードの高さは１００μｍに設定した。最初に、電極を室温で乾燥し、
次いで、真空下に５５℃で３時間乾燥した。この実施例では、電流コレクタ１ｃｍ2当た
りの珪素塗布量は１．７０ｍｇであり、電極の厚さは１５μｍであった。
【００６９】
　［図２］および［図３］は得られた複合電極材料のそれぞれ３０００倍および５０００
０倍の倍率での走査電子顕微鏡法（ＳＥＭ）の顕微鏡写真を示す。これらの写真から、本
発明の複合電極材料は珪素粒子と、カーボンナノチューブと、炭素ナノ繊維とからなるこ
とがわかる。後者は直径が大きい（平均２０ｎｍと比べて平均１５０ｎｍ）点および長さ
が長い点で前者とは異なる。ＣＭＣは全ての他の材料の表面に極めて薄い層の形で存在す
る。炭素ナノ繊維は連続構造物を形成し、この連続構造物は、電流コレクタから、複合電
極材料の容積全体にわたって電子輸送を確実に行うことができる。カーボンナノチューブ
は珪素粒子の周りにネットワークを形成する。本発明方法によって２つの導電性添加剤の
極めて均一な分散が可能になるように思われる。
【００７０】
　こうして得られた電極（ａ）を、ニッケル電流コレクタ上に積層されたリチウム金属箔
を正極として、ガラス繊維セパレータおよび液体電解質（EC/DMC (1:1)で溶解した1MのLi
PF6溶液からなる）を有する電池に取り付けた。充放電サイクル性能を測定し、負極が下
記の初期組成を有する電極である同様の電池の充放電サイクル性能と比較した：
　（ｂ）80%Si, 8% CMC, 12% sp-炭素;
　（ｃ）80% Si, 8% CMC, 12% カーボンナノチューブ;
　（ｄ）80% Si, 8% CMC, 12% 炭素ナノ繊維;
　（ｅ）80% Si, 8% CMC, 4% 炭素ナノ繊維, 8% sp炭素;
　（ｆ）80% Si, 8% CMC, 8%カーボンナノチューブ, 4% sp炭素。
【００７１】
　充放電サイクルは、０～１Ｖ対Li+/Liの電位範囲で、９５０ｍＡｈ／ｇに制限される一
定の比容量で実施した。充放電サイクルの制御は１５０ｍＡ／ｇの電流Ｉでの定電流モー
ド、Ｃ／６モードに対応するモードで行った（各充放電サイクルを６．３３時間続ける）
。この充放電サイクルモードによって反応終了時の電位が０Ｖ以上である限り、一定容量
が得られ、次いで、容量は反応終了時の電位が０Ｖになったときにサイクルの数とともに
減少した。
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【００７２】
　［図４］はサイクルの数Ｎの関数としての容量Ｑ（ｍＡｈ／ｇ）の変化曲線を示す。曲
線と試験片との対応は以下の通り：
　曲線  -●--●- :本発明の試験片、
　曲線  -▼--▼- : 比較例の試験片b、
　曲線  -○--○- : 比較例の試験片c、
　曲線  -□--□-: 比較例の試験片d、
　曲線  -▲--▲- : 比較例の試験片e、
　曲線  -△--△- : 比較例の試験片f。
【００７３】
　充放電サイクル曲線を比較すると、電極を構成する複合電極材料が、本発明の２つの導
電性添加剤すなわちカーボンナノチューブと炭素ナノ繊維とを含むときにのみ充放電サイ
クル容量が大幅に改善されることがわかる。１００回目のサイクルで保持される容量は９
００ｍＡｈ／ｇの珪素、すなわち７２０ｍＡｈ／ｇの電極である。電極の単位容積当たり
の容量は約６３０ｍＡｈ／ｃｍ3であり、これは単位容積当たりの容量が約５００ｍＡｈ
／ｃｍ3の市販のグラファイトアノードと比較されるべきである（［非特許文献３］、［
非特許文献４］、［非特許文献５］）。この性能は従来技術で報告される性能よりも良い
。
【非特許文献３】「リチウムイオン二次電池用のナノおよびバルクシリコンベースの挿入
アノード」U.Kasavajjula et al., J.Power Sources, 163 (2007) 1003-1039;
【非特許文献４】「圧縮が天然グラファイトアノード性能およびマトリックス導電性に与
える影響」K.A.Striebel et al., J. Power Sources 134 (2004) 241-251;
【非特許文献５】「高性能炭素アノード材料に関する基準研究」、C.Lampe-Onnerud et a
l., J.Power Sources, 97-98 (2001) 133-136)
【００７４】
　従って、１００サイクルの充放電サイクル中には一度も最終電位０Ｖに達しなかったの
で、充放電サイクル条件を変えることによって、９５０ｍＡｈ／ｇを超える容量が得られ
ることは理解できよう。しかし、９５０ｍＡｈ／ｇ以上の容量ではどの充放電サイクルも
充放電サイクル寿命を損なう。
【００７５】
実施例２
　実施例２は本発明の電極と、電池とを用いて得られた。これらは実施例１と同様に調製
した。実施例２では、電流コレクタ１ｃｍ2当たりの珪素塗布量が１．８０ｍｇであった
。
　充放電サイクルは、０～１Ｖ対Li+/Liの電位範囲で、９５０ｍＡｈ／ｇに制限される一
定の比容量で実施した。充放電サイクルの制御は９００ｍＡ／ｇの電流Ｉでの定電流モー
ド、Ｃモードに対応するモードで行った（各充／放電サイクルを１．０５時間続ける）。
　［図５］はサイクルの数Ｎの関数としての容量Ｑ（ｍＡｈ／ｇ）の変化を示す。数サイ
クルの誘導期（この誘導期は電極への電解質の含浸率に起因すると考えられる）の後、Ｃ
モードでの充放電サイクル時に極めて良好な容量保持率が観察される。１５０回目のサイ
クルの後に保持された容量は９００ｍＡｈ／ｇの珪素、すなわち７２０ｍＡｈ／ｇの電極
である。
　実際には、ＣＮＴ／ＣＮＦ混合物は下記の限界値の範囲内にあるのが好ましい：
　限界値１：９％の炭素ナノ繊維＋３％のカーボンナノチューブ、
　限界値２：３％の炭素ナノ繊維＋９％のカーボンナノチューブ。
　以下に実施例３を挙げて、これらの限界値の範囲内の結果を説明する
【００７６】
実施例３
　この実施例の複合電極材料は８０重量％の１～１０μｍの純度が９９．９９９％の珪素
粒子（Alfa Aesarから）と、８重量％のＣＭＣ（カルボキシメチルセルロース：ＤＳ＝０



(15) JP 2012-501515 A 2012.1.19

10

20

30

40

50

．７、Ｍw＝９０，０００、Aldrich）バインダと、１２重量％の粗炭素ナノ繊維＋粗カー
ボンナノチューブの混合物とからなる。
　最初に、複合電極材料の組成の全てのカーボンナノチューブを、１重量％の電極に対応
する少量のＣＭＣと一緒に、ボールミル（Fritsch Pulveristette 7）を用いて脱イオン
水中に分散させた。分散条件は７００回転／分で１５時間であった。
　分散段階の後に、珪素粒子、炭素ナノ繊維および残りのＣＭＣを添加した。これら全て
を、５００回転／分で３０分間共ミリングして混合した。複合電極材料は２８．５７重量
％の懸濁液から成り、残りは脱イオン水であった。
【００７７】
　上記複合電極材料を含む懸濁液を２５μｍ厚さの銅製電流コレクタに塗布して電極を調
製した。塗装ブレードの高さは１００μｍに設定した。最初に、電極を室温で乾燥し、次
いで、真空下に５５℃で３時間乾燥した。
　こうして得られた電極を、ニッケル電流コレクタ上に積層されたリチウム金属箔を正極
として、ガラス繊維セパレータおよび液体電解質（EC/DMC (1:1)で溶解した1MのLiPF6溶
液からなる）を有する電池に取り付けた。
【００７８】
　充放電サイクルは、０～１Ｖ対Li+/Liの電位範囲で、９５０ｍＡｈ／ｇに制限される一
定の比容量で実施した。充放電サイクルの制御は１５０ｍＡ／ｇの電流Ｉでの定電流モー
ド、Ｃ／６モードに対応するモードで行った（各充放電サイクルを６．３３時間続ける）
。この充放電サイクルモードによって、反応終了時の電位が０Ｖ以上である限り、一定容
量が得られ、次いで、容量は反応終了時の電位が０Ｖになったときにサイクルの数ととも
に減少した。
【００７９】
　［表１］は電極の組成およびその充放電サイクル寿命を示している。保持される寿命基
準は反応終了時の電位が０Ｖになるような基準である：
【表１】

【００８０】
　上記文献Ｄ２の発明の詳細な説明の［００３８］では、繊維状炭素含有量は活性材料１
００部当たり３部以上、１２部以下であるのが好ましいと述べられている。
　本発明で提供される量はこの区間の上限以上、すなわち活性材料８０部当たり１２部（
１００部当たり１５部に相当）以上の導電性添加剤である。これは、本発明によれば、繊
維状炭素含有量が活性材料１００部当たり１２部（すなわち電極中に９．６重量％）以上
であることになる。これ以下の含有量では、以下の実施例４で説明するように、充放電サ
イクル安定性が劣る。
【００８１】
実施例４
　この実施例の複合電極材料は８３重量％の１～１０μｍの純度が９９．９９９％の珪素



(16) JP 2012-501515 A 2012.1.19

10

20

30

粒子（Alfa Aesarから）と、８重量％のＣＭＣ（カルボキシメチルセルロース：ＤＳ＝０
．７、Ｍw＝９０，０００、Aldrich）バインダと、９重量％の粗炭素ナノ繊維＋粗カーボ
ンナノチューブの混合物とからなる。
　最初に、複合電極材料の組成の全てのカーボンナノチューブを、１重量％の電極に対応
する少量のＣＭＣと一緒に、ボールミル（Fritsch Pulveristette 7）を用いて脱イオン
水中に分散させた。分散条件は７００回転／分で１５時間であった。
　分散段階の後に、珪素粒子、炭素ナノ繊維および残りのＣＭＣを添加した。これら全て
を５００回転／分で３０分間、共ミリングして混合した。複合電極材料は２８．５７重量
％の懸濁液から成り、残りは脱イオン水であった。
【００８２】
　上記複合電極材料を含む懸濁液を２５μｍ厚さの銅製電流コレクタに塗布して電極を調
製した。塗装ブレードの高さは１００μｍに設定した。最初に、電極を室温で乾燥し、次
いで、真空下に５５℃で３時間乾燥した。
　こうして得られた電極を、ニッケル電流コレクタ上に積層されたリチウム金属箔を正極
として、ガラス繊維セパレータおよび液体電解質（EC/DMC (1:1)で溶解した1MのLiPF6溶
液からなる）を有する電池に取り付けた。
【００８３】
　充放電サイクルは、０～１Ｖ対Li+/Liの電位範囲で、９５０ｍＡｈ／ｇに制限される一
定の比容量で実施した。充放電サイクルの制御は１５０ｍＡ／ｇの電流Ｉでの定電流モー
ド、Ｃ／６モードに対応するモードで行った（各充放電サイクルを６．３３時間続ける）
。この充放電サイクルモードによって、反応終了時の電位が０Ｖ以上である限り、一定容
量が得られ、次いで、容量は反応終了時の電位が０Ｖになったときにサイクルの数ととも
に減少した。
【００８４】
　［表２］は電極の組成およびその充放電サイクル寿命を示している。保持される寿命基
準は反応終了時の電位が０Ｖになるような基準である：
【表２】

【００８５】
　この表からわかるように、活性材料８０部当たり１２部を選択した場合には、サイクル
数で表される寿命は１２０ではなく、８８になる。
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【手続補正書】
【提出日】平成23年5月6日(2011.5.6)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　活性要素すなわち電気化学的活性を示す要素と、導電性添加剤と、バインダとを含む複
合電極材料において、上記導電性添加剤が少なくとも炭素ナノ繊維（ＣＮＦ）と少なくと
もカーボンナノチューブ（ＣＮＴ）とを含む導電性添加剤の混合物であり、炭素ナノ繊維
の直径は５０～２００ｎｍで、アスペクト比が１０～１０００であり、カーボンナノチュ
ーブの直径は０．４～２０ｎｍで、アスペクト比が２０～１０００であることを特徴とす
る複合電極材料。
【請求項２】
　上記混合物が、グラファイト、カーボンブラック、例えばアセチレンブラック、および
ｓｐ－炭素の中から選択される一種以上の他の導電性添加剤をさらに含む請求項１に記載
の複合電極材料。
【請求項３】
　活性要素が、この活性要素を含む電極で挿入（Ｌｉ+）、変換、移動および溶解－再結
晶化の原理で機能する要素の中から選択される請求項１または２に記載の複合電極材料。
【請求項４】
　活性要素が、リチウムとＬｉxＭaＭbＭc型の可逆性合金を形成することができる金属Ｍ
または金属合金ＭaＭbＭc...である請求項１に記載の複合電極材料。
【請求項５】
　金属がＳｎ、ＳｂおよびＳｉの中から選択される請求項４に記載の複合電極材料。
【請求項６】
　上記バインダが多糖類、変性多糖類、ラテックス、高分子電解質、ポリエーテル、ポリ
エステルおよびポリアクリルポリマーの中から選択されるポリマーＰ１である請求項１～
５のいずれか一項に記載の複合電極材料。
【請求項７】
　炭素ナノ繊維（ＣＮＦ）およびカーボンナノチューブ（ＣＮＴ）の含有量が活性材料１
００重量部当たり１２重量部以上である請求項１、５および６に記載の複合電極材料。
【請求項８】
　平均４重量％の炭素ナノ繊維と、平均８重量％の粗カーボンナノチューブとを含む請求
項７に記載の複合電極材料。
【請求項９】
　４重量％の炭素ナノ繊維と、８重量％のカーボンナノチューブとを含み、８０重量％の
Ｓｉ粒子と８重量％のバインダとを含む請求項８に記載の複合電極材料。
【請求項１０】
　請求項１～９のいずれか一項に記載の複合電極材料を含む電極。
【請求項１１】
　リチウム電池型の電気化学的装置用の請求項９に記載の負極。
【請求項１２】
　非水電解質式の二次電池用の請求項１０に記載の負極。
【請求項１３】
　請求項１～９のいずれか一項に記載の複合電極材料を含む負極を有する（Ｌｉ－イオン
）二次電池。
【請求項１４】
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　充放電動作で珪素原子１つ当たり０～１．１のリチウム原子が挿入される請求項１３に
記載の（Ｌｉ－イオン）二次電池。
【請求項１５】
　下記（１）と（２）の工程から成る請求項１～１４のいずれか一項に記載の複合電極材
料の製造方法：
（１）バインダＰ１と、電子伝導性を与える少なくとも炭素ナノ繊維ＣＮＦと、電子伝導
性を与える少なくともカーボンナノチューブＣＮＴと、リチウムと反応して合金を可逆的
に形成できる活性電極要素Ｍ１と、揮発性溶剤Ｓ１とを含む懸濁液を調製し、
（２）得られた懸濁液からフィルムを製造する。
【請求項１６】
　０．１～１０トンの圧力を加えてフィルムの密度を高くする請求項１５に記載の複合電
極材料の製造方法。
【請求項１７】
　第３の導電性添加剤Ｃ１を加えて重量の調整をする請求項１５に記載の複合電極材料の
製造方法。
【請求項１８】
　活性要素Ｍ１がＬｉ－イオン電池の再放電中にリチウムと反応する化合物の中から選択
され、金属Ｍ、好ましくはＳｎ、ＳｂまたはＳｉまたは金属合金ＭaＭbＭc．．．がリチ
ウムとＬｉxＭaＭbＭc型の合金を形成する請求項１５に記載の複合電極材料。
【請求項１９】
　懸濁液の調製中に、ポリマーＰ１から成るバインダをそのままの形または溶液の形で揮
発性溶剤Ｓ１中に導入し、ＣＮＦ／ＣＮＴ混合物をそのままの形または懸濁液の形で揮発
性溶剤中に導入する請求項１５に記載の複合電極材の製造方法。
【請求項２０】
　ポリマーＰ１を多糖類、変性多糖類、ラテックス、高分子電解質、ポリエーテル、ポリ
エステルおよびポリアクリルポリマーの中から選択する請求項１９に記載の複合電極材の
製造方法。
【請求項２１】
　揮発性溶剤Ｓ１が有機溶剤または水または有機溶剤／水混合物である請求項１９に記載
の複合電極材の製造方法。
【請求項２２】
　有機溶剤がＮ－メチルピロリドンまたはジメチルスルホキシドの中から選択する請求項
２１に記載の複合電極材の製造方法。
【請求項２３】
　懸濁液の調製を単一段階または２つの連続した段階で行う請求項１５に記載の複合電極
材の製造方法。
【請求項２４】
　カーボンナノチューブと任意成分としてのポリマーＰ１の全部または一部を含む分散体
を調製し、この分散体に複合電極材の他の成分を添加する２つの連続した段階で懸濁液を
調製し、この新しい懸濁液を用いてフィルムを製造する請求項１５に記載の複合電極材の
製造方法。
【請求項２５】
　カーボンナノチューブと任意成分としてポリマーＰ１全部または一部を溶剤中に含む分
散体を調製し、それに活性要素Ｍ１を添加し、溶剤を除去し、粉末を得た後、この粉末に
溶剤Ｓ１および複合電極材の残りの成分を添加して新たな懸濁液を形成し、この新たな懸
濁液を用いてフィルムを製造する請求項１５に記載の複合電極材の製造方法。
【請求項２６】
　任意の通常の手段、例えば押出成形、テープ成形または噴霧乾燥によって懸濁液から基
材上にフィルムを作り、乾燥させる請求項１５に記載の複合電極材の製造方法。
【請求項２７】
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　基材として電極用コレクタの役目をする金属箔、例えば銅またはニッケル箔または耐食
被覆処理したメッシュを用いる請求項２６に記載の複合電極材の製造方法。
【請求項２８】
　請求項１５～２７のいずれか一項に記載の複合電極材製造方法の、リチウム電池型の電
気化学的装置用電極の製造での使用。
【請求項２９】
　基材上のフィルムを電極として直接用いる請求項２５に記載の方法の使用。
【請求項３０】
　請求項１５～２７のいずれか一項に記載の製造方法で得られた複合電極材を含む電極の
、非水電解質式の二次電池の製造方法の使用。
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