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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　グラフェン被覆粉末材料を調製する方法であって、
　Ａ）第１の有機溶媒中に分散した、グラフェン粉末および／またはグラフェン酸化物粉
末、グラフェンで被覆される粉末材料、ならびにポリマー性補助被覆剤の第１の有機溶媒
分散液を用意するステップ；
　Ｂ）第１の有機溶媒分散液を第２の有機溶媒と混合し、沈殿物を分離するステップ；な
らびに
　Ｃ）不活性雰囲気で沈殿物をアニーリングして、グラフェン被覆粉末材料を得るステッ
プ
を含み、ポリマー性補助被覆剤が第１の有機溶媒に可溶であるが、第２の有機溶媒に不溶
であり；
　粉末材料が、マンガン酸リチウム、コバルト酸リチウム、リン酸鉄リチウム、三元材料
、およびそれらの組み合わせからなる群から選択されるリチウムイオン電池カソード材料
である、方法。
【請求項２】
　グラフェン被覆粉末材料を調製する方法であって、
　Ａ）第１の有機溶媒中に分散した、グラフェン粉末および／またはグラフェン酸化物粉
末、グラフェンで被覆される粉末材料、ならびにポリマー性補助被覆剤の第１の有機溶媒
分散液を用意するステップ；
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　Ｂ）第１の有機溶媒分散液を第２の有機溶媒と混合し、沈殿物を分離するステップ；な
らびに
　Ｃ）不活性雰囲気で沈殿物をアニーリングして、グラフェン被覆粉末材料を得るステッ
プ
を含み、ポリマー性補助被覆剤が第１の有機溶媒に可溶であるが、第２の有機溶媒に不溶
であり；かつ、
　アニーリングが、
　１）室温からＡ℃の中間温度まで１～３℃／分の傾斜率で温度を上げ、次にＸ時間保持
するステップ；および
　２）Ｂ℃の最高温度まで３～６℃／分の傾斜率で温度をさらに上げ、次にＹ時間保持す
るステップ
を含み、Ｙ≧２Ｘ≧２および３００≦Ａ＜Ｂ≦８００である、方法。
【請求項３】
　粉末材料がリチウムイオン電池カソード材料である、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　リチウムイオン電池カソード材料が、マンガン酸リチウム、コバルト酸リチウム、リン
酸鉄リチウム、および三元材料からなる群から選択される１種または複数である、請求項
３に記載の方法。
【請求項５】
　三元材料が、ニッケル－コバルト－マンガン三元材料、ニッケル－コバルト－アルミニ
ウム三元材料、およびリチウムリッチ三元材料からなる群から選択される１種または複数
である、請求項１または４に記載の方法。
【請求項６】
　ポリマー性補助被覆剤が、ポリオレフィン、ポリエステル、ポリエーテル、ポリアミド
、ポリウレタン、セルロース、ポリシロキサン、ポリニトリル、ポリ尿素、およびポリス
ルホンからなる群から選択される１種または複数である、請求項１から４のいずれか一項
に記載の方法。
【請求項７】
　ポリマー性補助被覆剤が、ポリエチレン、ポリフッ化ビニリデン、ポリ塩化ビニル、ポ
リスチレン、ポリ酢酸ビニル、ポリビニルエーテル、ポリプロピレン、ポリアクリロニト
リル、ポリメタクリル酸メチルおよびポリカーボネートからなる群から選択される１種ま
たは複数である、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　第１の有機溶媒が、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキ
シド、Ｎ－メチルピロリドン、ベンゼン、トルエン、クロロホルム、テトラヒドロフラン
、およびアセトンからなる群から選択される１種または複数である、請求項１から４のい
ずれか一項に記載の方法。
【請求項９】
　第２の有機溶媒が、メタノール、エタノールおよびジエチルエーテルからなる群から選
択される１種または複数である、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　ステップＡ）が、
　Ａ１）グラフェン粉末および／またはグラフェン酸化物粉末を第１の有機溶媒中で超音
波によって分散させて、グラフェンおよび／またはグラフェン酸化物分散液を形成するス
テップ；
　Ａ２）グラフェンで被覆される粉末材料を第１の有機溶媒中で均一に分散させ、ポリマ
ー性補助被覆剤を添加し、混合物を撹拌して粉末材料分散液をもたらすステップ；ならび
に
　Ａ３）グラフェンおよび／またはグラフェン酸化物分散液を粉末材料分散液と混合して
、第１の有機溶媒分散液を得るステップ
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を含む、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　ステップＢ）が、
　Ｂ１）第１の有機溶媒分散液を第２の有機溶媒に攪拌しながら注入するステップ；
　Ｂ２）ステップＢ１）の混合物を沈降させ、沈殿物をもたらすステップ；および
　Ｂ３）沈殿物を分離し乾燥させるステップ
を含む、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１２】
　アニーリングが、
　１）室温から３００～５００℃の中間温度まで１～３℃／分の傾斜率で温度を上げ、次
に１～２時間保持するステップ；および
　２）５００～８００℃の最高温度まで３～６℃／分の傾斜率で温度をさらに上げ、次に
２～３時間保持するステップ
を含む、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１３】
　グラフェン粉末および／またはグラフェン酸化物粉末が、グラフェン粉末および／また
はグラフェン酸化物粉末、グラフェンで被覆される粉末材料、ならびにポリマー性補助被
覆剤の全重量に対して、１重量％～２５重量％の量で使用される、請求項１から４のいず
れか一項に記載の方法。
【請求項１４】
　ポリマー性補助被覆剤が、グラフェン粉末および／またはグラフェン酸化物粉末、グラ
フェンで被覆される粉末材料、ならびにポリマー性補助被覆剤の全重量に対して、０．０
１重量％～２０重量％の量で使用される、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１５】
　第２の有機溶媒が第１の有機溶媒より低い沸点を有する、請求項１から４のいずれか一
項に記載の方法。
【請求項１６】
　使用される第２の有機溶媒の第１の有機溶媒に対する体積比が、２：１またはそれ以上
である、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１７】
　グラフェン粉末が、レドックスプロセスおよび／または液相超音波剥離プロセスによっ
て調製されている、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、グラフェン被覆の技術分野に関する。特に本発明は、グラフェン被覆粉末材
料を調製する方法、およびそれによって生成された生成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　グラフェンは、単一平面の炭素原子として理論上具体化されている炭素の同素体である
。文献では、グラフェンは、ｓｐ２結合炭素原子を有する二次元のセル状格子（ｃｅｌｌ
ｕｌａｒ　ｌａｔｔｉｃｅ）として一般に表現される。実際上当業者は、しばしばグラフ
ェンを単一の平面としてだけではなく、単一の炭素平面の多層としても表現される炭素材
料として言及する。その独特の構造に起因して、グラフェンは非常に高い比表面積および
優れた電子伝導性を有し、したがって優れたキャリヤとして使用することができる。グラ
フェンの特性によって、ある特定の用途、例えば半導体および光起電性製品で、グラフェ
ンは非常に広い用途の可能性を有することになる。
【０００３】
　リチウムイオン電池は、カソードとアノードの間のリチウムイオンの移動によって作動
する、充電式電池である。それは、例えば、高い使用電圧、高いエネルギー密度、長いサ
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イクル寿命、および安定した電圧プラットフォームなどの利点を提供する。現在、それは
３Ｃエレクトロニクスで広く使用され、電気自動車および電動工具用の電源電池の主な選
択肢でもある。電極材料、特にカソード材料は、リチウムイオン電池の構成で相当な割合
を占め、リチウムイオン電池の性能に影響を与える主な要因でもある。現在、製品化され
たリチウムイオン電池カソード材料としては、主としてコバルト酸リチウム、リン酸鉄リ
チウムおよび三元材料が挙げられる。しかしながら、これらの材料の電子伝導性は低く、
その結果不十分なレートおよびサイクル性能をもたらす。このため、より良好な伝導性を
有する材料をドープすることによる変性を通して、それらの元の性能をさらに改善する必
要がある。
【０００４】
　近年、カソード材料の問題、例えば、大きなレートで充放電下での電極と電解質間の不
十分な電子伝導性および高い比抵抗を解決するために、異なる構成要素間の相乗効果を十
分に発揮する試みで、グラフェンはリチウムイオン電池の電極材料へ導入されてきた。
【０００５】
　現在、ほとんどのグラフェンは、導電性添加物としてリチウム電池カソード材料に直接
添加され、液相で混合された後、溶媒を蒸留除去してグラフェン変性リチウムイオン電池
カソード材料を得ている。この方法によりある特定の効果は達成されたが、こうした物理
的な混合によって、グラフェンによるリチウムイオンカソード材料の良好な被覆はほとん
ど達成することができない。この問題を解決するために、化学的被覆方法が提案された。
化学的被覆方法は、原材料としてのグラフェン酸化物をリチウムイオン電池カソード材料
と混合するステップ、および還元剤を添加して、グラフェン間のπ－πスタッキングを使
用することによる被覆効果を達成しつつ、グラフェン酸化物の還元を達成するステップを
含む。しかしながら、ほとんどのリチウムイオン電池カソード材料は、水分に関して非常
に厳密な要件を有している。化学的被覆プロセスは、（２００℃を超える）高沸点を有す
る有機溶媒中で実行される。このため、次の溶媒除去は大きな課題になる。そのうえ、被
覆された材料は、何回かの充放電の後、技術的問題を起こす傾向があり、例えば、被覆が
緩くなり容易にはがれ落ち、そのため良好な被覆効果を達成することができない。
【０００６】
　このため、グラフェン被覆粉末材料、例えば、リチウムイオン電池カソード材料を調製
するための斬新な方法、およびこの方法により調製された生成物への需要が存在する。特
に、グラフェンによる粉末材料の被覆がより効果的に改善された、方法および生成物の需
要が存在する。粉末材料がリチウムイオン電池カソード材料である場合、良好なグラフェ
ンの被覆によって、リチウムイオン電池カソード材料のレート性能および／またはサイク
ル性能を改善することが期待される。より有利には、プロセスが単純で、環境にやさしく
、および／または工業的生産に好適な方法および生成物への需要が存在する。
【発明の概要】
【０００７】
　本出願の発明者らは粉末材料をグラフェンで被覆する方法を開発し、これはリチウムイ
オンカソード材料のグラフェンによる被覆を達成するのに特に好適である。
【０００８】
　第１の態様では、本発明は、グラフェン被覆粉末材料を調製する方法であって、
　Ａ）第１の有機溶媒中に分散した、グラフェン粉末および／またはグラフェン酸化物粉
末、グラフェンで被覆される粉末材料、ならびにポリマー性補助被覆剤（ｐｏｌｙｍｅｒ
ｉｃ　ｃｏ－ｃｏａｔｉｎｇ　ａｇｅｎｔ）の第１の有機溶媒分散液を用意するステップ
；
　Ｂ）第１の有機溶媒分散液を第２の有機溶媒と混合し、沈殿物を分離するステップ；な
らびに
　Ｃ）不活性雰囲気で沈殿物をアニーリングして、グラフェン被覆粉末材料を得るステッ
プ
を含み、ポリマー性補助被覆剤は第１の有機溶媒に可溶であるが、第２の有機溶媒に不溶
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である、方法に関する。
【０００９】
　第２の態様では、本発明は、本発明による方法により調製されたグラフェン被覆粉末材
料に関する。
【００１０】
　本発明では、グラフェン粉末および／またはグラフェン酸化物粉末は、異なる有機溶媒
中でのポリマー性補助被覆剤の溶解度の差を利用した溶媒置換、およびポリマーの高分子
ネットワーク構造を通して、ポリマー性補助被覆剤の助けにより、粉末材料の表面で被覆
される。次に不活性雰囲気でアニーリングすることによって、ポリマー性補助被覆剤はさ
らに確実に炭化され（グラフェン酸化物粉末を使用する場合は、グラフェン酸化物はグラ
フェンに、高温で還元もされる）、それによって粉末材料のグラフェンによる安定した被
覆を達成する。従来技術での単純な物理的ブレンド方法および化学的被覆方法と比較して
、本発明は以下の利点の少なくとも１つを提供する。１）従来の物理的ブレンド方法に存
在する問題、例えば、不均一な分散および不十分な被覆効果が改善される；２）従来の化
学的被覆方法に存在する、グラフェン被覆が緩く、容易にはがれ落ちる問題が改善される
；３）この方法により、リチウムイオンカソード材料がグラフェンで被覆された場合、リ
チウムイオンカソード材料の電子伝導性は著しく改善され、そのためそのサイクル性能お
よびレート性能が著しく改善される；および４）調製のプロセスが単純で実行が容易であ
り、高温での溶媒除去プロセスによって引き起こされるエネルギー消費および有毒ガスの
放出を回避し、工業的生産に好適である。本発明の方法は、有機溶媒中で実行することが
できるグラフェン被覆プロセスにとって、特に好適である。
【００１１】
　本発明は、当業者が本発明をよりよく理解できるように、以下の詳細な記述および添付
の図を参照して、詳細に説明される。しかしながら、それらは本発明の範囲を限定すると
は、決して解釈されるべきでない。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明の一実施形態により調製された、グラフェン被覆コバルト酸リチウム粉末
（リチウムイオン電池カソード材料）の走査型電子顕微鏡写真である。
【図２】グラフェンで被覆されていないコバルト酸リチウム粉末、従来の物理的方法によ
り調製されたグラフェン被覆コバルト酸リチウム粉末、従来の化学的方法により調製され
たグラフェン被覆コバルト酸リチウム粉末、および本発明の方法により調製されたグラフ
ェン被覆コバルト酸リチウム粉末の、異なる電流でのレート試験のグラフである。
【図３】グラフェンで被覆されていないコバルト酸リチウム粉末、従来の物理的方法によ
り調製されたグラフェン被覆コバルト酸リチウム粉末、従来の化学的方法により調製され
たグラフェン被覆コバルト酸リチウム粉末、および本発明の方法により調製されたグラフ
ェン被覆コバルト酸リチウム粉末の、３Ｃ／１Ｃでのサイクル試験のグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明は以下の実施形態を提供する。
【００１４】
　１．グラフェン被覆粉末材料を調製する方法であって、
　Ａ）第１の有機溶媒中に分散した、グラフェン粉末および／またはグラフェン酸化物粉
末、グラフェンで被覆される粉末材料、ならびにポリマー性補助被覆剤の第１の有機溶媒
分散液を用意するステップ；
　Ｂ）第１の有機溶媒分散液を第２の有機溶媒と混合し、沈殿物を分離するステップ；な
らびに
　Ｃ）不活性雰囲気で沈殿物をアニーリングして、グラフェン被覆粉末材料を得るステッ
プ
を含み、ポリマー性補助被覆剤は第１の有機溶媒に可溶であるが、第２の有機溶媒に不溶
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である、方法。
【００１５】
　２．粉末材料がリチウムイオン電池カソード材料である、項目１に記載の方法。
【００１６】
　３．リチウムイオン電池カソード材料が、マンガン酸リチウム、コバルト酸リチウム、
リン酸鉄リチウム、および三元材料からなる群から選択される１種または複数である、項
目２に記載の方法。
【００１７】
　４．三元材料が、ニッケル－コバルト－マンガン三元材料、ニッケル－コバルト－アル
ミニウム三元材料、およびリチウムリッチ三元材料からなる群から選択される１種または
複数である、項目３に記載の方法。
【００１８】
　５．ポリマー性補助被覆剤が、ポリオレフィン、ポリエステル、ポリエーテル、ポリア
ミド、ポリウレタン、セルロース、ポリシロキサン、ポリニトリル、ポリ尿素、およびポ
リスルホンからなる群から選択される１種または複数である、項目１から４のいずれか１
つに記載の方法。
【００１９】
　６．ポリマー性補助被覆剤が、ポリエチレン、ポリフッ化ビニリデン、ポリ塩化ビニル
、ポリスチレン、ポリ酢酸ビニル、ポリビニルエーテル、ポリプロピレン、ポリアクリロ
ニトリル、ポリメタクリル酸メチルおよびポリカーボネートからなる群から選択される１
種または複数である、項目１から４のいずれか１つに記載の方法。
【００２０】
　７．第１の有機溶媒が、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、ジメチルスル
ホキシド、Ｎ－メチルピロリドン、ベンゼン、トルエン、クロロホルム、テトラヒドロフ
ラン、およびアセトンからなる群から選択される１種または複数である、項目１から６の
いずれか１つに記載の方法。
【００２１】
　８．第２の有機溶媒が、メタノール、エタノールおよびジエチルエーテルからなる群か
ら選択される１種または複数である、項目１から７のいずれか１つに記載の方法。
【００２２】
　９．ステップＡ）が、
　Ａ１）グラフェン粉末および／またはグラフェン酸化物粉末を第１の有機溶媒中で超音
波によって分散させて、グラフェンおよび／またはグラフェン酸化物分散液を形成するス
テップ；
　Ａ２）グラフェンで被覆される粉末材料を第１の有機溶媒中で均一に分散させ、ポリマ
ー性補助被覆剤を添加し、混合物を撹拌して粉末材料分散液をもたらすステップ；ならび
に
　Ａ３）グラフェンおよび／またはグラフェン酸化物分散液を粉末材料分散液と混合して
、第１の有機溶媒分散液を得るステップ
を含む、項目１から８のいずれか１つに記載の方法。
【００２３】
　１０．ステップＢ）が、
　Ｂ１）第１の有機溶媒分散液を第２の有機溶媒に撹拌しながら注入するステップ；
　Ｂ２）ステップＢ１）の混合物を沈降させ、沈殿物をもたらすステップ；および
　Ｂ３）沈殿物を分離し乾燥させるステップ
を含む、項目１から９のいずれか１つに記載の方法。
【００２４】
　１１．アニーリングが、
　１）室温からＡ℃の中間温度まで１～３℃／分の傾斜率（ｒａｍｐｉｎｇ　ｒａｔｅ）
で温度を上げ、次にＸ時間保持するステップ；および
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　２）Ｂ℃の最高温度まで３～６℃／分の傾斜率で温度をさらに上げ、次にＹ時間保持す
るステップ
を含み、Ｙ≧２Ｘ≧２および３００≦Ａ＜Ｂ≦８００である、項目１から１０のいずれか
１つに記載の方法。
【００２５】
　１２．グラフェン粉末および／またはグラフェン酸化物粉末が、グラフェン粉末および
／またはグラフェン酸化物粉末、グラフェンで被覆される粉末材料、ならびにポリマー性
補助被覆剤の全重量に対して、１重量％～２５重量％の量で使用される、項目１から１１
のいずれか１つに記載の方法。
【００２６】
　１３．ポリマー性補助被覆剤が、グラフェン粉末および／またはグラフェン酸化物粉末
、グラフェンで被覆される粉末材料、ならびにポリマー性補助被覆剤の全重量に対して、
０．０１重量％～２０重量％の量で使用される、項目１から１２のいずれか１つに記載の
方法。
【００２７】
　１４．第２の有機溶媒が第１の有機溶媒より低い沸点を有する、項目１から１３のいず
れか１つに記載の方法。
【００２８】
　１５．使用される第２の有機溶媒の第１の有機溶媒に対する体積比が、２：１またはそ
れ以上である、項目１から１４のいずれか１つに記載の方法。
【００２９】
　１６．グラフェン粉末が、レドックスプロセスおよび／または液相超音波剥離（ｌｉｑ
ｕｉｄ　ｐｈａｓｅ　ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ　ｅｘｆｏｌｉａｔｉｏｎ）プロセスによっ
て調製されている、項目１から１５のいずれか１つに記載の方法。
【００３０】
　１７．項目１から１６のいずれか１つに記載の方法により調製された、グラフェン被覆
粉末材料。
【００３１】
　本明細書の数値範囲は、ある特定の増分でのより低い値からより高い値までのすべての
値を含み、より低い値およびより高い値を含む。例えば、数値範囲が１００～５００であ
る場合、すべての個別値、例えば、１００、１０１、１０２、．．．、４９８、および４
９９が列挙されたと考えるべきであり、すべてのサブ範囲、例えば１００～１４４、１５
５～１７０、１９７～２００、２６８～３９０、４２０～５００等もまた列挙されたと考
えるべきである。
【００３２】
粉末材料
　本明細書で使用する場合、「粉末」という用語は、複数の粒子および粒子間の空隙から
構成された凝集体を意味する。具体的には、粉末の構成は以下の３つの基準を満たすべき
である。１）顕微鏡的基本単位は小さな固体粒子であり；２）巨視的に、それは複数の粒
子の凝集体であり；３）粒子間の相互作用が存在する。言い換えれば、固体粒子の凝集体
は粉末として規定され、「顆粒」、「粉末顆粒」、「粒子」、またはこれに類するものと
も呼ばれ得る。
【００３３】
　粒子は粉末を構成する最も小さな単位である。本発明での使用に好適な粉末材料の粒子
は、１０－９ｍ～１０－３ｍの範囲の粒径を有する粒子であり得る。一実施形態では、本
発明の粉末材料は、０．１～５００マイクロメートル、好ましくは０．５～２００マイク
ロメートル、より好ましくは１～１００マイクロメートル、さらにより好ましくは１～２
０マイクロメートルの範囲の粒径を有する粒子からなる。
【００３４】
　本発明での使用に好適な粉末材料の例としては、限定されるものではないが、金属粉末
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、酸化物粉末、窒化物粉末、炭化物粉末、水酸化物粉末、金属塩粉末、リチウムイオン電
池カソード材料、リチウムイオン電池アノード材料、およびこれらの任意の組み合わせが
挙げられる。
【００３５】
　一実施形態では、粉末材料はリチウムイオン電池カソード材料である。現在開発され使
用されているリチウムイオン電池カソード材料では、限定されるものではないが、層状の
塩構造を有するリチウムマンガン酸化物、例えば、コバルト酸リチウム、ニッケルコバル
ト酸リチウム（ｌｉｔｈｉｕｍ　ｎｉｃｋｅｌ　ｃｏｂａｌｔａｔｅ）、ニッケルマンガ
ン酸リチウム（ｌｉｔｈｉｕｍ　ｎｉｃｋｅｌ　ｍａｎｇａｎａｔｅ）およびニッケルマ
ンガンコバルト酸リチウム三元材料（ｌｉｔｈｉｕｍ　ｎｉｃｋｅｌ　ｍａｎｇａｎｅｓ
ｅ　ｃｏｂａｌｔａｔｅ　ｔｅｒｎａｒｙ　ｍａｔｅｒｉａｌ）、スピネル型マンガン酸
リチウム、ならびにオリビン型リン酸鉄リチウムを含む、遷移金属酸化物が最高の性能を
示す。
【００３６】
　特定の実施形態では、リチウムイオン電池カソード材料は、マンガン酸リチウム（Ｌｉ
ＭｎＯ２）、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）、リン酸鉄リチウム（ＬｉＦｅＰＯ４

）、および三元材料からなる群から選択される１種または複数である。
【００３７】
　好ましい実施形態では、リチウムイオン電池カソード材料は、三元材料である。リチウ
ムイオン電池で使用される三元材料は、ＬｉＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＭｎｙＯ２（０＜ｘ＜
０．５、および０＜ｙ＜０．５）の構造式を有するニッケル－コバルト－マンガンの三元
遷移金属酸化物複合物として１９９９年に最初に報告された。この材料は、複合の利点、
例えば、ＬｉＣｏＯ２の良好なサイクル性能、ＬｉＮｉＯ２の高い比容量、ならびにＬｉ
ＭｎＯ２の高い安全性および低いコストを提供する。
【００３８】
　本発明の一実施形態によれば、三元材料は、ニッケル－コバルト－マンガン三元材料、
ニッケル－コバルト－アルミニウム三元材料、およびリチウムリッチ三元材料からなる群
から選択される１種または複数である。好ましくは、ニッケル－コバルト－マンガン三元
材料は、ＬｉＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＭｎｙＯ２（０＜ｘ＜０．５、および０＜ｙ＜０．５
）の構造式を有する。一実施形態では、ニッケル－コバルト－マンガン三元材料は、Ｌｉ
Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２（３３３型）、ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．３Ｍｎ０．

２Ｏ２（５３２型）、ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．４Ｍｎ０．２Ｏ２（４４２型）、ＬｉＮｉ

０．６Ｃｏ０．２Ｍｎ０．２Ｏ２（６２２型）、およびＬｉＮｉ０．８ＣＯ０．１０Ｍｎ

０．１０Ｏ２（８１１型）三元材料からなる群から選択される１種または複数である。本
発明の別の実施形態によれば、ニッケル－コバルト－アルミニウム三元材料は、ＬｉＮｉ

０．５Ｃｏ０．３Ａｌ０．２Ｏ２（５３２型）、ＬｉＮｉ０．６Ｃｏ０．２Ａｌ０．２Ｏ

２（６２２型）、およびＬｉＮｉ０．８ＣＯ０．１０Ａｌ０．１０Ｏ２（８１１型）から
なる群から選択される１種または複数である。
【００３９】
　本発明の一実施形態によれば、三元材料は結晶性粉末の形態で存在する。一実施形態で
は、三元材料結晶は、α－ＮａＦｅＯ２型層状構造およびＲ３ｍの空間群を有する六方晶
結晶系に属し、Ｌｉ＋および遷移金属イオンは位置３ａ（０，０，０）および３ｂ（０，
０，１／２）を交互に占め、Ｏ２－は位置６ｃ（０，０，ｚ）に配置される。位置６ｃの
Ｏは立方晶の細密であり、遷移金属層はＮｉ、Ｍｎ、およびＣｏから構成される。各遷移
金属原子は６個の酸素原子に包囲され、ＭＯ６八面体構造を形成する。位置３ｂの遷移金
属イオンおよび位置３ａのＬｉは、八面体の空隙を交互に占め、Ｌｉ＋は遷移金属原子お
よび酸素から形成されたＬｉＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＭｎｙＯ２層の間にインターカレート
される。
【００４０】
　遷移金属の割合が異なる場合、三元材料は異なる電気化学の特性を有する。一般に、Ｃ
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ｏ含量の増加は化合物の層状構造の安定化に有益であり、それによってサイクル性能を改
善し；Ｎｉ含量の増加はより高い容量を達成することができるが、サイクル性能の劣化を
もたらし；Ｍｎの組み込みはコストを下げ、マトリックスの安定性を改善することができ
るが、過剰な量のＭｎはスピネル相の形成につながり、それによって層状構造を破壊する
。
【００４１】
グラフェン／グラフェン酸化物粉末
　二次元の遊離状態原子結晶（ｆｒｅｅ－ｓｔａｔｅ　ａｔｏｍｉｃ　ｃｒｙｓｔａｌ）
としてのグラフェンは、ゼロ次元のフラーレン、一次元のカーボンナノチューブおよび三
次元のグラファイトを構築するための基本的な構造単位である。それは特別な物理的およ
び化学的特性、例えば、高い電気伝導度、高い熱伝導度、高硬度および高強度を有し、し
たがって、エレクトロニクス、情報、エネルギー、材料およびバイオ医薬品の分野で広い
用途を見出すことができる。グラフェン粉末を製造する一般的なプロセスとしては、液相
超音波剥離プロセス（機械的剥離プロセス、または機械的超音波プロセスとも呼ばれる）
、レドックスプロセス、ＳｉＣエピタキシャル成長プロセスなどが挙げられる。しかしな
がら、グラフェンが疎水性で、強いファンデルワールス力に起因して凝集を起こしやすい
ので、グラフェンの用途は限定されている。グラフェン酸化物の出現によって、上記の問
題はまさに解決される。
【００４２】
　グラフェンの酸化物としてのグラフェン酸化物は、多数の酸素含有基が、炭素原子の１
つの層から構成された二次元空間に無限に広がるベース平面（ｂａｓｅ　ｐｌａｎｅ）に
結びつき、－ＯＨおよびＣ－Ｏ－Ｃが平面に存在し、Ｃ＝ＯおよびＣＯＯＨがシート層の
端部に含有されている点を除いて、実質的にグラフェンと同じ構造を有している。グラフ
ェンと比較して、グラフェン酸化物は、より優れた特性を有し、それは単に良好な湿潤性
および表面活性だけでなく、小さな分子またはポリマーのインターカレーションではがさ
れる能力も含む。グラフェン酸化物は、材料の包括的な性能、例えば、熱的、電気的およ
び機械特性を改善するのに非常に重要な役割を果たす。
【００４３】
　グラフェン酸化物は、必要に応じて様々な方法、例えば、限定されるものではないが、
還元剤還元法、高温熱処理還元法、電気化学的還元法、ソルボサーマル（ｓｏｌｖｏｔｈ
ｅｒｍａｌ）還元法、触媒還元法、マイクロ波還元法などによって還元することができる
。高温熱処理還元法は以前にグラフェン酸化物を還元するのに使用された方法であり、例
えばある特定の温度、例えば８００℃超へグラフェン酸化物を不活性雰囲気で急速に加熱
して酸素含有基を除去し、グラフェン酸化物の十分な剥離を達成し、実際上はグラフェン
酸化物シート層間の十分な剥離を達成することを含む。グラフェン酸化物の表面のほとん
どの酸素含有基は非常に温度の影響を受けやすく、温度が約２３０℃に上昇するとグラフ
ェン酸化物の表面からはがれ落ち、それによってグラフェン酸化物の還元を達成する。
【００４４】
　本発明では、グラフェンおよびグラフェン酸化物は粉末の形態で使用される。グラフェ
ンおよびグラフェン酸化物の粒径は、０．０１～５０マイクロメートル、好ましくは０．
０５～２０マイクロメートル、より好ましくは０．１～１０マイクロメートル、さらによ
り好ましくは０．１～５マイクロメートルの範囲にあることが好ましい。
【００４５】
　一実施形態では、グラフェン粉末は、レドックスプロセスおよび／または液相超音波剥
離プロセスによって調製される。
【００４６】
グラフェン被覆粉末材料
　本発明者らは、異なる有機溶媒中でのポリマーの溶解度の差、およびポリマーが溶解し
た状態から溶解しない状態に変わる時に堆積が生じる現象を利用することによって、グラ
フェン粉末および／またはグラフェン酸化物粉末が有機溶媒中に分散した粉末材料の表面
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で緊密にするのを助けることを見出した。
【００４７】
　具体的には、本発明によるグラフェン被覆粉末材料を調製する方法は、第１の有機溶媒
中に分散した、グラフェン粉末および／またはグラフェン酸化物粉末、グラフェンで被覆
される粉末材料、ならびにポリマー性補助被覆剤の第１の有機溶媒分散液を用意するステ
ップ；第１の有機溶媒分散液を第２の有機溶媒と混合し、沈殿物を分離するステップ；な
らびに、不活性雰囲気で沈殿物をアニーリングして、グラフェン被覆粉末材料を得るステ
ップを含み、ポリマー性補助被覆剤は第１の有機溶媒に可溶であるが、第２の有機溶媒に
不溶である。
【００４８】
　本明細書で使用する場合、「可溶」という用語は、２種またはそれ以上の物質が互いに
混合された場合に、それらが分子レベルで均一な相を形成することができることを意味す
る。２つの物質が互いに溶解する場合、より大きなマスを有する物質は一般に溶媒と呼ば
れ、より小さなマスを有する物質は溶質と呼ばれる。「不溶性」という用語は、２種また
はそれ以上の物質が互いと混合された場合に、それらが分子レベルで均一な相を形成でき
ない、またはほとんど形成することができず、層分離または相分離が生じることを意味す
る。
【００４９】
　その構造的な複雑性に起因して、溶媒中でのポリマーの溶解は、小さな分子の溶解より
はるかに複雑である。溶媒中でのポリマーの溶解プロセスは通常２つの段階を含む。最初
に、溶媒分子がポリマーの内部に入り込んでポリマーの体積を拡大し（「膨潤」と呼ばれ
る）；次に、ポリマー分子は溶媒中で均一に分散して、完全に溶解した分子のレベルで均
一系を形成する。ポリマーが溶媒中に溶解され得るか否かの判断は、通常、「類似したも
の同士が溶解する（ｌｉｋｅ　ｄｉｓｓｏｌｖｅｓ　ｌｉｋｅ）」原理および「同様の極
性（ｓｉｍｉｌａｒ　ｐｏｌａｒｉｔｙ）」の原理に従う。結晶性ポリマーの溶解は、非
晶性ポリマーの溶解よりはるかに困難である。非晶性ポリマーは、比較的緩い分子充填（
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｐａｃｋｉｎｇ）および比較的弱い分子間相互作用を有するので、
溶媒分子は、容易にポリマーの内部に入り込むことができ、膨潤し溶解することが可能に
なる。溶媒分子が非極性の結晶性ポリマーの内部に入り込むことは、その規則的な分子配
列、緊密な充填、および強い分子間相互作用力に起因して、非常に困難である。極性の結
晶性ポリマーは、極性溶媒に溶解することができる。架橋ポリマーは一般に膨潤すること
だけができ、溶解することができない。
【００５０】
　本発明の一実施形態では、ポリマー性補助被覆剤は、非晶性線状ポリマー、非極性の結
晶性線状ポリマー、および極性の結晶性線状ポリマーからなる群から選択される１種また
は複数である。
【００５１】
　一般に、１種または複数の有機溶媒に可溶なポリマーは、ポリマーまたはそれらの溶媒
の使用が、グラフェン／グラフェン酸化物または粉末材料に悪影響を及ぼさない限り、本
発明で使用するのに好適であると考えられる。ポリマーおよびそれらの溶媒の選択につい
ては、例えば、Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｐｈｙｓｉｃｓ（改訂版）（Ｍａｎｊｕｎ　Ｈｅ他編、
Ｆｕｄａｎ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　Ｐｒｅｓｓ刊行、１ｓｔ　ｅｄｉｔｉｏｎ、１９９
０年１０月）の３章１節を参照することができる。
【００５２】
　非限定的な例として、本発明で使用することができる一般的なタイプのポリマー性補助
被覆剤のいくつか、ならびに、選択し、使用することができる第１および第２の有機溶媒
を、以下の表１に列挙する。
【００５３】
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【表１】

 
【００５４】
　本発明の一実施形態では、ポリマー性補助被覆剤は、ポリオレフィン、ポリエステル、
ポリエーテル、ポリアミド、ポリウレタン、セルロース、ポリシロキサン、ポリニトリル
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、ポリ尿素、およびポリスルホンからなる群から選択される１種または複数である。
【００５５】
　本発明の一実施形態では、ポリマー性補助被覆剤は、ポリエチレン、ポリフッ化ビニリ
デン、ポリ塩化ビニル、ポリスチレン、ポリ酢酸ビニル、ポリビニルエーテル、ポリプロ
ピレン、ポリアクリロニトリル、ポリメタクリル酸メチルおよびポリカーボネートからな
る群から選択される１種または複数である。
【００５６】
　本発明の一実施形態では、第１の有機溶媒は、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセト
アミド、ジメチルスルホキシド、Ｎ－メチルピロリドン、ベンゼン、トルエン、クロロホ
ルム、テトラヒドロフラン、およびアセトンからなる群から選択される１種または複数で
ある。特定の実施形態では、第１の有機溶媒は、２種またはそれ以上の溶媒の混合物、例
えば、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシド、Ｎ－メチ
ルピロリドン、ベンゼン、トルエン、クロロホルム、テトラヒドロフラン、およびアセト
ンからなる群から選択される２種またはそれ以上の溶媒の混合物であり得る。
【００５７】
　本発明の一実施形態では、第２の有機溶媒は、メタノール、エタノール、およびジエチ
ルエーテルからなる群から選択される１種または複数である。
【００５８】
　第１の有機溶媒中に分散した、グラフェン粉末および／またはグラフェン酸化物粉末、
グラフェンで被覆される粉末材料、ならびにポリマー性補助被覆剤の第１の有機溶媒分散
液を用意するステップは、単一のステップ、または複数のステップで実施することができ
る。例えば、グラフェン粉末および／またはグラフェン酸化物粉末、グラフェンで被覆さ
れる粉末材料、ならびにポリマー性補助被覆剤を、ある特定の量の第１の有機溶媒中で一
緒に分散させて、第１の有機溶媒分散液を形成することができる。代わりに、グラフェン
粉末および／またはグラフェン酸化物粉末、グラフェンで被覆される粉末材料、ならびに
ポリマー性補助被覆剤を、ある特定の量の第１の有機溶媒中で別々に分散させ、次に混合
して第１の有機溶媒分散液を形成することができる。
【００５９】
　グラフェン粉末および／またはグラフェン酸化物粉末ならびにグラフェンで被覆される
粉末材料を、様々な好適な様式によって第１の有機溶媒中で分散させることができる。好
ましくは、グラフェン粉末および／またはグラフェン酸化物粉末を、超音波分散プロセス
によって第１の有機溶媒中で分散させる。グラフェン粉末および／またはグラフェン酸化
物粉末は、一般に大きな比表面積を有しており、したがって凝集する傾向があり、そのた
めに特性の性能に影響を与える。超音波の分散は、粉末を非凝集化させる（ｄｅ－ａｇｇ
ｌｏｍｅｒａｔｅ）のに役立ち、またグラフェン粉末および／またはグラフェン酸化物粉
末それ自体のシート層のさらなる解離も助け、サイズがより小さく、溶媒中でより均一に
分散したグラフェンおよび／またはグラフェン酸化物をもたらす。
【００６０】
　一実施形態では、第１の有機溶媒分散液は以下のステップによって用意することができ
る。Ａ１）グラフェン粉末および／またはグラフェン酸化物粉末を第１の有機溶媒中で超
音波によって分散させて、グラフェンおよび／またはグラフェン酸化物分散液を形成する
ステップ；Ａ２）グラフェンで被覆される粉末材料を第１の有機溶媒中で均一に分散させ
、ポリマー性補助被覆剤を添加し、混合物を撹拌して粉末材料分散液をもたらすステップ
；ならびにＡ３）グラフェンおよび／またはグラフェン酸化物分散液を粉末材料分散液と
混合して、第１の有機溶媒分散液を得るステップ。この場合、ステップＡ１）およびＡ２
）は、同時にまたは任意の順で連続して実施することができる。ステップＡ１）およびＡ
２）での第１の有機溶媒は、互いに独立して選択することができ、同じかまたは異なって
いてもよい。
【００６１】
　代わりの実施形態では、第１の有機溶媒分散液は以下のステップによって用意すること



(13) JP 6977062 B2 2021.12.8

10

20

30

40

50

ができる。Ａ１）グラフェン粉末および／またはグラフェン酸化物粉末を第１の有機溶媒
中で超音波によって分散させて、グラフェンおよび／またはグラフェン酸化物分散液を形
成するステップ；Ａ２）グラフェンで被覆される粉末材料をグラフェンおよび／またはグ
ラフェン酸化物分散液中で均一に分散させ、ポリマー性補助被覆剤を添加し、混合物を撹
拌して第１の有機溶媒分散液を得るステップ。
【００６２】
　さらに別の代わりの実施形態では、第１の有機溶媒分散液は以下のステップによって形
成することができる。Ａ１）グラフェン粉末および／またはグラフェン酸化物粉末を第１
の有機溶媒中で超音波によって分散させて、グラフェンおよび／またはグラフェン酸化物
分散液を形成するステップ；Ａ２）グラフェンで被覆される粉末材料を第１の有機溶媒中
で均一に分散させ、混合物を撹拌して粉末材料分散液をもたらすステップ；Ａ３）ポリマ
ー性補助被覆剤を第１の有機溶媒に添加し、混合物を十分に撹拌してポリマー性補助被覆
剤溶液をもたらすステップ；およびＡ４）グラフェンおよび／またはグラフェン酸化物分
散液、粉末材料分散液ならびにポリマー性補助被覆剤溶液を混合して第１の有機溶媒分散
液を得るステップ。この場合、ステップＡ１、Ａ２）およびＡ３）は同時にまたは任意の
順に連続して実施することができる。ステップＡ１、Ａ２）およびＡ３）での第１の有機
溶媒は、互いに独立して選択することができ、同じまたは異なっていてもよい。
【００６３】
　第１の有機溶媒分散液を第２の有機溶媒と混合するステップは、特に限定されず、任意
の好適な様式で実行することができる。
【００６４】
　一実施形態では、第１の有機溶媒分散液を第２の有機溶媒と混合するステップは、第１
の有機溶媒分散液を第２の有機溶媒に撹拌しながら注入することを含んでもよい。
【００６５】
　代わりの実施形態では、第１の有機溶媒分散液を第２の有機溶媒と混合するステップは
、第２の有機溶媒を第１の有機溶媒分散液に撹拌しながら注入することを含んでもよい。
【００６６】
　第１の有機溶媒分散液を第２の有機溶媒と混合する場合、沈殿物が発生するであろう。
好ましくは、混合は撹拌下で実行される。沈殿物は任意の好適な方法により分離すること
ができ、好ましくは乾燥され得る。例えば、結果として得られる混合物を沈降させること
によって、沈殿物を分離することができる。一実施形態では、沈殿物は重力沈降によって
分離される。別の実施形態では、沈殿物は遠心沈降によって分離される。さらに、遠心分
離、洗浄、真空乾燥、またはこれらの組み合わせによって、乾燥した沈殿物を得ることが
できる。
【００６７】
　好ましい実施形態では、第２の有機溶媒は第１の有機溶媒より低い沸点を有する。これ
によって、結果として得られる沈殿物の後処理中に、溶媒をより低い温度で除去すること
が可能になる。
【００６８】
　好ましい実施形態では、使用する第２の有機溶媒の第１の有機溶媒に対する体積比は、
１：１またはそれ以上、好ましくは２：１またはそれ以上、好ましくは、３：１またはそ
れ以上である。いずれの理論によっても拘束されることを望むものではないが、第２の有
機溶媒の量が多いほど、結果として得られる沈殿物中に残存する第１の有機溶媒は少なく
、したがって分離された沈殿物から除去する必要がある第１の有機溶媒はより少ないと考
えられる。
【００６９】
　不活性雰囲気で沈殿物をアニーリングするステップは、ポリマー性補助被覆剤の炭化お
よびグラフェンの安定した被覆の形成を促進する、任意の様式で実行することができる。
【００７０】
　一実施形態では、不活性雰囲気は、窒素、ヘリウム、ネオン、アルゴン、クリプトン、
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およびキセノンの１種または複数が保護ガスとして使用される雰囲気である。好ましくは
、不活性雰囲気での酸素含量は５ｐｐｍ未満、より好ましくは１ｐｐｍ未満、最も好まし
くはゼロである。
【００７１】
　本発明では、「アニーリング」という用語は、ある特定のアニーリング温度に十分なア
ニーリング時間加熱し、次に好適な速度で冷却する（徐冷または制御冷却）ことを含む、
熱処理プロセスを意味する。アニーリングによって、ポリマー性補助被覆剤を炭化し、グ
ラフェン被覆層中の酸素含有官能基の数を低減し、グラフェンの純度を増加させ、電気伝
導度を改善することができる。そのうえ、アニーリングによってグラフェン表面上の残留
酸素原子の分布を変化させることができ、そのため酸素原子を規則的に集めることができ
、一方、純粋なグラフェンの空隙が残され、その結果としてグラフェンの元の構造を不変
に保ち、欠陥を回避するであろう。
【００７２】
　一実施形態では、アニーリングは、１）室温からＡ℃の中間温度まで１～３℃／分の傾
斜率で温度を上げ、次にＸ時間保持するステップ；および２）Ｂ℃の最高温度まで３～６
℃／分の傾斜率で温度をさらに上げ、次にＹ時間保持するステップを含み、Ｙ≧２Ｘ≧２
、および３００≦Ａ＜Ｂ≦８００である。
【００７３】
　特定の実施形態では、アニーリングは、１）室温から３００～５００℃の中間温度まで
１～３℃／分の傾斜率で温度を上げ、次に１～２時間保持するステップ；および２）５０
０～８００℃の最高温度まで３～６℃／分の傾斜率で温度をさらに上げ、次に２～３時間
保持するステップを含む。
【００７４】
　本発明で「被覆」という用語は、物体の表面の少なくとも一部、好ましくは表面の大部
分、より好ましくは表面のすべてが、別の物質によって覆われることを意味する。本発明
により調製されたグラフェン被覆粉末材料は、粉末材料の表面の少なくとも一部がグラフ
ェンによって覆われていることを意味する。本発明により調製されたグラフェン被覆粉末
材料では、粉末材料の表面の少なくとも２０％、好ましくは少なくとも３０％、より好ま
しくは少なくとも５０％、さらにより好ましくは少なくとも８０％が、グラフェンによっ
て覆われていることが好ましい。
【００７５】
　一実施形態では、グラフェン粉末および／またはグラフェン酸化物粉末は、グラフェン
粉末および／またはグラフェン酸化物粉末、グラフェンで被覆される粉末材料、ならびに
ポリマー性補助被覆剤の全重量に対して、１重量％～２５重量％、好ましくは３重量％～
２０重量％、より好ましくは５重量％～１５重量％、最も好ましくは８重量％～１３重量
％の量で使用される。
【００７６】
　一実施形態では、ポリマー性補助被覆剤は、グラフェン粉末および／またはグラフェン
酸化物粉末、グラフェンで被覆される粉末材料、ならびにポリマー性補助被覆剤の全重量
に対して、０．０１重量％～２０重量％、好ましくは０．１重量％～１５重量％、より好
ましくは０．５重量％～１０重量％、最も好ましくは０．８重量％～１．５重量％または
１重量％～５重量％の量で使用される。
【００７７】
　本発明の方法により調製されたグラフェン被覆粉末材料は、より安定した被覆特性を有
する。特に、本発明の方法により調製されたグラフェン被覆リチウムイオン電池カソード
材料は、改善されたレート性能およびサイクル性能を有する。
【００７８】
実施例
　当業者が本発明の技術的解決法およびこれらの利点をより明確に理解することができる
ように、本発明のある特定の実施形態が、実施例を参照して以下で説明される。実施例は
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本発明を限定するものとして、決して解釈されるべきでない。
【００７９】
　実施例で使用される原料および装置は以下のとおりである。
【００８０】
　レドックスプロセスによって調製されたグラフェン：Ｓｉｎｏｃａｒｂｏｎ　ＴＭ－０
２ＰＩ－０２導電性グラフェン、Ｓｈａｎｘｉ　Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ　ｏｆ　Ｃｏａｌ　
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ、Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ａｃａｄｅｍｙ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓから入
手可能。
【００８１】
　機械的超音波プロセスによって調製されたグラフェン：グラフェン粉末ＴＡ－００１Ａ
、Ｘｉａｍｅｎ　Ｋｎａｎｏ　Ｇｒａｐｈｅｎｅ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｃｏ．，Ｌｔ
ｄ．から入手可能。
【００８２】
　グラフェン酸化物：Ｓｉｎｏｃａｒｂｏｎ　ＴＭ－０１ＰＩ－０１グラファイト酸化物
粉末、Ｓｈａｎｘｉ　Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ　ｏｆ　Ｃｏａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ、Ｃｈ
ｉｎｅｓｅ　Ａｃａｄｅｍｙ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓから入手可能。
【００８３】
　ポリフッ化ビニリデン、Ｊ＆Ｋ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．から入手可
能（ＣＡＳ：２４９３７－７９－９）。
【００８４】
　コバルト酸リチウム：Ｂｅｉｊｉｎｇ　Ｅａｓｐｒｉｎｇ　Ｍａｔｅｒｉａｌ　Ｔｅｃ
ｈｎｏｌｏｇｙ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．から入手可能。
【００８５】
　三元材料：ＮＣＭ５３２、Ｎｉｎｇｂｏ　Ｊｉｎｈｅ　Ｎｅｗ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　
Ｃｏ．，Ｌｔｄ．から入手可能。ＮＣＭ８１１、Ｎｉｎｇｂｏ　Ｊｉｎｈｅ　Ｎｅｗ　Ｍ
ａｔｅｒｉａｌｓ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．から入手可能。ＮＣＭ６２２、Ｎｉｎｇｂｏ　Ｊｉ
ｎｈｅ　Ｎｅｗ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．から入手可能。
【００８６】
　ポリアクリロニトリル：Ｓｉｎｏｐｈａｒｍ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｒｅａｇｅｎｔ　Ｃ
ｏ．，Ｌｔｄ．から入手可能（ＣＡＳ：２５０１４－４１－９）。
【００８７】
　マンガン酸リチウム：Ｃｈａｎｇｓｈａ　Ｓｈａｎｓｈａｎ　Ｐｏｗｅｒ　Ｂａｔｔｅ
ｒｙ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．から入手可能。
【００８８】
　ポリスチレン：Ａｌａｄｄｉｎ　Ｒｅａｇｅｎｔｓから入手可能（ＣＡＳ：９００３－
５３－６）。
【００８９】
　管状炉：Ｓｈａｎｇｈａｉ　Ｊｖｊｉｎｇ　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎ
ｔ　Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．から入手可能（ＳＫＧＬ－１２００
Ｃ）。
【００９０】
　調製されたグラフェン被覆材料を、レート試験およびサイクル試験用にボタン電池に組
み立て、試験装置はＮｅｗａｒｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．製、高精
度電池性能試験システム（モデルＣＴ－４００８－５Ｖ２０ｍＡ－Ｓ４）であった。
【００９１】
　ボタン電池の組み立て：グラフェンで被覆または非被覆のカソード材料、導電性カーボ
ンブラックおよびポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）を、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ
）中で９０：５：５の質量比でよく混合し、被覆され得る電極スラリーを調製した。次に
、それをアルミ箔に被覆し、１ｃｍの直径を有する電極プレートを調製した。電極プレー
トをカソードとして使用し、リチウムプレートをアノードとして使用し、これらをポリプ
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ロピレン（ＰＰ）セパレーターによって分離した。アルゴングローブボックス中で、１Ｍ
のＬｉＰＦ６電解質を滴下し、次に電池（ＣＲ２０３２）シェルを密封して成型した。一
晩静置の後に性能試験した。
【００９２】
　０．２Ｃ、０．５Ｃ、１Ｃ、２Ｃ、３Ｃ、５Ｃおよび１０Ｃのレート試験電流で、比容
量を測定した。サイクル試験中、充電電流は３Ｃ充電／１Ｃ放電であった。
【実施例１】
【００９３】
　１．レドックスプロセスによって調製された３ｇのグラフェンを秤量し、Ｎ－メチルピ
ロリドン（ＮＭＰ）中で分散させた。混合物を細胞破砕器（ｃｅｌｌ　ｄｉｓｒｕｐｔｏ
ｒ）で２時間超音波にかけ、次に攪拌してＮＭＰ中グラフェン分散液を得た。
【００９４】
　２．コバルト酸リチウム２０ｇを秤量し、ＮＭＰ中で分散させ、０．５時間機械的に撹
拌し、０．２５ｇのポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）添加後に２時間撹拌した。
【００９５】
　３．ＮＭＰ中グラフェン分散液をコバルト酸リチウム分散液に注ぎ、撹拌した。混合物
をメタノール溶液に、機械的に攪拌しながら素早く注いだ。沈降の後、沈殿物を分離し、
エタノールで洗浄し、減圧下で乾燥して黒色粉末を得た。
【００９６】
　４．黒色粉末を管状炉に配置した。アルゴン雰囲気で、室温から３００℃の中間温度ま
で２℃／分の速度で温度を上げて、１時間保持し、次に５００℃の最終炭化温度まで５℃
／分の傾斜率で上げ、３時間保持して、最終のグラフェン被覆コバルト酸リチウム材料を
得た。
【００９７】
　５．調製された材料を、３Ｖ～４．４Ｖの範囲の電圧での試験用にボタン電池に組み立
てた。０．２Ｃのレート試験電流での比容量は１７０ｍＡｈ／ｇであり；５Ｃでの容量保
持率は８５％であり；１５０　３Ｃ／１Ｃサイクル後の容量保持率は９７％であった。
【００９８】
　図１は、上記のように調製されたグラフェン被覆コバルト酸リチウム材料の走査型電子
顕微鏡写真を示す。図１からわかるように、グラフェンは、コバルト酸リチウム材料の表
面に均一に緊密に被覆されており、コバルト酸リチウム材料とほぼ一体化している。
【実施例２】
【００９９】
　１．機械的超音波プロセスによって調製された３．５ｇのグラフェンを秤量し、ＤＭＦ
中で分散させた。混合物を細胞破砕器で２時間超音波にかけ、次に攪拌してＤＭＦ中グラ
フェン分散液を得た。
【０１００】
　２．三元材料（ＮＣＭ５３２）２０ｇを秤量し、ＤＭＦ中で分散させ、０．５時間機械
的に撹拌し、０．３ｇのポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）添加後に２時間攪拌した。
【０１０１】
　３．ＤＭＦ中グラフェン分散液を三元材料（ＮＣＭ５３２）分散液に注ぎ、攪拌した。
混合物をエタノール溶液に、機械的に攪拌しながら素早く注いだ。沈降の後、沈殿物を分
離し、エタノールで洗浄し、減圧下で乾燥して黒色粉末を得た。
【０１０２】
　４．黒色粉末を管状炉に配置した。アルゴン雰囲気で、室温から４００℃の中間温度ま
で３℃／分の速度で温度を上げて、１時間保持し、次に７００℃の最終炭化温度まで５℃
／分の傾斜率で上げ、２時間保持して、最終のグラフェン被覆三元材料（ＮＣＭ５３２）
を得た。
【０１０３】
　５．調製された材料を、３Ｖ～４．３Ｖの範囲の電圧での試験用にボタン電池に組み立
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てた。０．２Ｃのレート試験電流で比容量は１５５ｍＡｈ／ｇであり；５Ｃでの容量保持
率は８５％であり；１５０　３Ｃ／１Ｃサイクル後の容量保持率は８５％であった。
【実施例３】
【０１０４】
　１．機械的超音波プロセスによって調製された５ｇのグラフェンを秤量し、ジメチルホ
ルムアミド（ＤＭＦ）中で分散させた。混合物を細胞破砕器で２時間超音波にかけ、次に
撹拌してＤＭＦ中グラフェン分散液を得た。
【０１０５】
　２．三元材料（ＮＣＭ８１１）２０ｇを秤量し、ＤＭＦ中で分散させ、０．５時間機械
的に撹拌し、０．５ｇのＰＶＤＦ添加後に２時間撹拌した。
【０１０６】
　３．ＤＭＦ中グラフェン分散液を三元材料（ＮＣＭ８１１）分散液に注ぎ、撹拌した。
混合物をメタノール溶液に、機械的に攪拌しながら素早く注いだ。沈降の後、沈殿物を分
離し、エタノールで洗浄し、減圧下で乾燥して黒色粉末を得た。
【０１０７】
　４．黒色粉末を管状炉に配置した。アルゴン雰囲気で、室温から５００℃の中間温度ま
で３℃／分の速度で温度を上げて、１時間保持し、次に８００℃の最終炭化温度まで６℃
／分の傾斜率で上げ、２時間保持して、最終のグラフェン被覆三元材料（ＮＣＭ８１１）
を得た。
【０１０８】
　５．調製された材料を、３Ｖ～４．３Ｖの範囲の電圧での試験用にボタン電池に組み立
てた。０．２Ｃのレート試験電流での比容量は１９０ｍＡｈ／ｇであり；５Ｃでの容量保
持率速度は８３％であり；１５０　３Ｃ／１Ｃサイクル後の容量保持率は８７％であった
。
【実施例４】
【０１０９】
　１．機械的超音波プロセスによって調製された０．３ｇのグラフェンを秤量し、ジメチ
ルスルホキシド（ＤＭＳＯ）中で分散させた。混合物を細胞破砕器で２時間超音波にかけ
、次に撹拌してＤＭＳＯ中グラフェン分散液を得た。
【０１１０】
　２．マンガン酸リチウム２０ｇを秤量し、ＤＭＳＯ中に分散し、０．５時間機械的に撹
拌し、０．５ｇのポリスチレン（ＰＳ）添加後に２時間撹拌した。
【０１１１】
　３．ＤＭＳＯ中グラフェン分散液をマンガン酸リチウム分散液に注ぎ、撹拌した。混合
物をメタノール溶液に、機械的に攪拌しながら素早く注いだ。沈降の後、沈殿物を分離し
、エタノールで洗浄し、減圧下で乾燥させて黒色粉末を得た。
【０１１２】
　４．黒色粉末を管状炉に配置した。アルゴン雰囲気で、室温から４００℃の中間温度ま
で１℃／分の速度で温度を上げて、１時間保持し、次に５００℃の最終炭化温度まで３℃
／分の傾斜率で上げ、４時間保持して、最終のグラフェン被覆マンガン酸リチウム材料を
得た。
【０１１３】
　５．調製された材料を、３Ｖ～４．３Ｖの範囲の電圧での試験用にボタン電池に組み立
てた。０．２Ｃのレート試験電流での比容量は１０９ｍＡｈ／ｇであり；５Ｃでの容量保
持率は８２％であり；１５０　３Ｃ／１Ｃサイクル後の容量保持率は８８％であった。
【実施例５】
【０１１４】
　１．レドックスプロセスによって調製された０．５ｇのグラフェンを秤量し、ＤＭＦ中
で分散させた。混合物を細胞破砕器で２時間超音波にかけ、次に撹拌してＤＭＦ中グラフ
ェン分散液を得た。
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【０１１５】
　２．三元材料（ＮＣＭ６２２）２０ｇを秤量し、ＤＭＦ中で分散させ、０．５時間機械
的に撹拌し、０．７ｇのポリスチレン（ＰＳ）添加後に２時間撹拌した。
【０１１６】
　３．ＤＭＦ中グラフェン分散液を三元材料（ＮＣＭ６２２）分散液に注ぎ、撹拌した。
混合物をメタノール溶液に、機械的に攪拌しながら素早く注いだ。沈降の後、沈殿物を分
離し、エタノールで洗浄し、減圧下で乾燥して黒色粉末を得た。
【０１１７】
　４．黒色粉末を管状炉に配置した。アルゴン雰囲気で、室温から３００℃の中間温度ま
で２℃／分の速度で温度を上げて、１．５時間保持し、次に７００℃の最終炭化温度まで
５℃／分の傾斜率で上げ、３時間保持して、最終のグラフェン被覆三元材料を得た。
【０１１８】
　５．調製された材料を、３Ｖ～４．３Ｖの範囲の電圧での試験用にボタン電池に組み立
てた。０．２Ｃのレート試験電流での比容量は１８０ｍＡｈ／ｇであり；５Ｃでの容量保
持率は８０％であり；１５０　３Ｃ／１Ｃサイクル後の容量保持率は７０％であった。
【０１１９】
比較例１．物理的方法によるグラフェン被覆
　１．レドックスプロセスによって調製された３ｇのグラフェンを秤量し、Ｎ－メチルピ
ロリドン（ＮＭＰ）中で分散させた。混合物を細胞破砕器で２時間超音波にかけ、次に撹
拌してＮＭＰ中グラフェン分散液を得た。
【０１２０】
　２．コバルト酸リチウム２０ｇを秤量し、ＮＭＰ中で分散させ、２時間機械的に撹拌し
た。
【０１２１】
　３．ＮＭＰ中グラフェン分散液をコバルト酸リチウム分散液に注ぎ、撹拌により、よく
混合した。溶媒を直接蒸留除去した後、混合物を減圧下で乾燥し、物理的方法による最終
のグラフェン被覆コバルト酸リチウム材料を得た。
【０１２２】
　４．調製された材料を、３Ｖ～４．４Ｖの範囲の電圧での試験用にボタン電池に組み立
てた。０．２Ｃのレート試験電流での比容量は１７０ｍＡｈ／ｇであり；５Ｃでの容量保
持率は６８％であり；１５０　３Ｃ／１Ｃサイクル後の容量保持率は９４％であった。
【０１２３】
比較例２．化学的方法によるグラフェン被覆
　１．グラフェン酸化物３ｇを秤量し、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）中で分散させた
。混合物を細胞破砕器で２時間超音波にかけ、次に撹拌してＮＭＰ中グラフェン酸化物分
散液を得た。
【０１２４】
　２．コバルト酸リチウム２０ｇを秤量し、ＮＭＰ中で分散させ、２時間機械的に撹拌し
た。
【０１２５】
　３．ＮＭＰ中グラフェン酸化物分散液をコバルト酸リチウム分散液に注ぎ、撹拌により
、よく混合した。次に、還元剤としての９ｇのビタミンＣを添加し、室温で５時間反応し
た。遠心分離および洗浄の後、黒色混合物を得た。真空乾燥の後、化学的方法による最終
のグラフェン被覆コバルト酸リチウム材料を得た。
【０１２６】
　４．調製された材料を、３Ｖ～４．４Ｖの範囲の電圧での試験用にボタン電池に組み立
てた。０．２Ｃのレート試験電流での比容量は１７０ｍＡｈ／ｇであり；５Ｃでの容量保
持率は７２％であり；１５０　３Ｃ／１Ｃサイクル後の容量保持率は９５％であった。
【０１２７】
　図２は、グラフェンで被覆されていないコバルト酸リチウム粉末、従来の物理的方法に
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により調製されたグラフェン被覆コバルト酸リチウム粉末（比較例２）、および本発明の
方法により調製されたグラフェン被覆コバルト酸リチウム粉末（実施例１）の、異なる電
流でのレート試験のグラフを示す。レート試験では、試験サイクル数の増加とともに、電
流は徐々に増加した。例えば図２で、サイクル数が１～３である場合、電流は０．２Ｃで
あり；サイクル数が４～８である場合、電流は０．５Ｃであり；サイクル数が９～１３で
ある場合、電流は１Ｃであり；サイクル数が１４～１８である場合、電流は２Ｃであり；
サイクル数が１９～２３である場合、電流は３Ｃであり；サイクル数が２４～２８である
場合、電流は５Ｃであり；サイクル数が２９～３３である場合、電流は１０Ｃである。
【０１２８】
　図２からわかるように、本発明の方法により調製されたグラフェン被覆コバルト酸リチ
ウム粉末は、グラフェンで被覆されていないコバルト酸リチウム粉末、従来の物理的方法
により調製されたグラフェン被覆コバルト酸リチウム粉末（比較例１）、および従来の化
学的方法により調製されたグラフェン被覆コバルト酸リチウム粉末（比較例２）の初期比
容量に非常に近い、初期比容量を有した。しかしながら、試験電流が増加するにつれて、
本発明の方法により調製されたグラフェン被覆コバルト酸リチウム粉末は、他の３つの材
料の比容量より著しく優れた比容量を示し、優れたレート性能を示した。
【０１２９】
　図３は、グラフェンで被覆されていないコバルト酸リチウム粉末、従来の物理的方法に
より調製されたグラフェン被覆コバルト酸リチウム粉末（比較例１）、従来の化学的方法
により調製されたグラフェン被覆コバルト酸リチウム粉末（比較例２）、および本発明の
方法により調製されたグラフェン被覆コバルト酸リチウム粉末（実施例１）の３Ｃ／１Ｃ
でのサイクル試験のグラフを示す。図３からわかるように、本発明の方法により調製され
たグラフェン被覆コバルト酸リチウム粉末は、グラフェンで被覆されていないコバルト酸
リチウム粉末、従来の物理的方法により調製されたグラフェン被覆コバルト酸リチウム粉
末（比較例１）、および従来の化学的手法によって調製されたグラフェン被覆コバルト酸
リチウム粉末（比較例２）の初期比容量に非常に近い、初期比容量を有した。しかしなが
ら、３Ｃ／１Ｃサイクル数が増加するにつれて、本発明の方法により調製されたグラフェ
ン被覆コバルト酸リチウム粉末は、他の３つの材料の比容量より著しく優れた比容量を示
した。本発明の方法により調製されたグラフェン被覆コバルト酸リチウム粉末は、１５０
　３Ｃ／１Ｃサイクル後に、９３％の容量保持率とともに、初期比容量に非常に近い比容
量をまだ有していた。
【０１３０】
　このため、本発明の方法は、グラフェンによる粉末材料の被覆を改善する。本発明の方
法は単純であり、実行することが容易である。この方法により調製されたグラフェン被覆
リチウムイオン電池カソード材料は、より均一で安定したグラフェン被覆特性を有し、複
数のサイクルの後に安定していて、容易にはがれ落ちない。電気化学試験の結果は、従来
技術と比較して、著しく改善されたレート性能およびより安定したサイクル性能を示す。
【０１３１】
　本発明を添付の図に関連して上に記述してきたが、本発明は上に記述する特定の実施形
態に限定されない。上に記述する特定の実施形態は、単に例示であって限定的ではない。
本発明の教示により、当業者は本発明の趣旨または範囲から逸脱することなく、上記実施
形態に変更および修正を加えることができる。こうした変更および修正はすべて、本発明
の保護範囲内にある。
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【図１】

【図２】

【図３】
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