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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　易黒鉛化性炭素であるカーボン母材の表面に直径２０ｎｍ～１μｍの細孔が形成され、
且つ、該カーボン母材の内部に、前記細孔に連通する直径１５ｎｍ以下のナノ細孔が形成
されてなる多孔質カーボンからなるリチウムイオン二次電池用負極活物質材料。
【請求項２】
　銅、水銀、銀、白金、金からなる群から選ばれる少なくとも一種の金属を１質量％以下
含んでいる、請求項１に記載の負極活物質材料。
【請求項３】
　前記細孔及び該細孔に連通する前記ナノ細孔として、銅、水銀、銀、白金、金からなる
群から選ばれる少なくとも一種の金属を包含しない細孔及び該細孔に連通するナノ細孔が
形成されている、請求項１に記載の負極活物質材料。
【請求項４】
　炭素被膜により、前記多孔質カーボンの表面の一部または全体が覆われている、請求項
１から３のいずれか一項に記載の負極活物質材料。
【請求項５】
　前記ナノ細孔の直径が２ｎｍ以上１５ｎｍ以下である、請求項１から４のいずれか一項
に記載の負極活物質材料。
【請求項６】
　前記ナノ細孔の直径が２ｎｍ以上１５ｎｍ以下であり、前記カーボン母材の表面に形成
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された細孔の直径が２０ｎｍ～５００ｎｍである、請求項１から４のいずれか一項に記載
の負極活物質材料。
【請求項７】
　銅、水銀、銀、白金、金からなる群から選ばれる少なくとも一種の金属を０．１質量％
以下含んでいる、請求項１に記載の負極活物質材料。
【請求項８】
　前記金属が白金である、請求項２、３又は７に記載の負極活物質材料。
【請求項９】
　請求項１から８のいずれか一項に記載の負極活物質材料を含む、リチウムイオン二次電
池用負極。
【請求項１０】
　さらに炭素系導電助剤を含む、請求項９に記載の負極。
【請求項１１】
　請求項９又は１０に記載の負極を含むリチウムイオン二次電池。
【請求項１２】
　カーボン母材の表面に直径２０ｎｍ～１μｍの細孔が形成され、且つ、該カーボン母材
の内部に、前記細孔に連通する直径１５ｎｍ以下のナノ細孔が形成されてなる多孔質カー
ボンからなるリチウムイオン二次電池用負極活物質材料の製造方法であって、
　炭素材の表面に、銅、水銀、銀、白金、金からなる群から選ばれる少なくとも一種の金
属の微粒子を担持する工程と、
　酸素が存在する雰囲気下で熱処理を行い、炭素材の金属微粒子周囲部分が燃焼して、表
面側の細孔と内部に該細孔に連通するナノ細孔が形成する工程と、
　表面側の細孔及びナノ細孔の形成後に金属微粒子を除去液に溶解させて除去する工程と
、を有する負極活物質の製造方法。
【請求項１３】
　前記炭素材は易黒鉛化性炭素である、請求項１２に記載の製造方法。
【請求項１４】
　前記除去する工程によって、前記多孔質カーボン中の前記金属の含有量を１質量％以下
にする、請求項１２又は１３に記載の製造方法。
【請求項１５】
　前記除去する工程によって、前記多孔質カーボン中の前記金属の含有量を０．１質量％
以下にする、請求項１２又は１３に記載の製造方法。
【請求項１６】
　前記金属が白金である、請求項１２から１５のいずれか一項に記載の製造方法。
【請求項１７】
　前記多孔質カーボンの表面の一部または全体を炭素被膜により覆う工程を含む、請求項
１２から１６のいずれか一項に記載の製造方法。
【請求項１８】
　前記炭素被膜を、有機物を５００～１８００℃で熱焼成して炭化することで形成する、
あるいは、炭素源を使用し、５００～１８００℃で化学気相成長法により形成する、請求
項１７に記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン電池用負極活物質材料及びその製造方法、並びに負極及びリ
チウムイオン二次電池に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池は、エネルギー密度や動作電圧が高い、充放電サイクルによる
劣化が小さいなどの優れた特性を有するため、携帯電話、ノートパソコン等の携帯型情報



(3) JP 6747294 B2 2020.8.26

10

20

30

40

50

端末に広く利用されている。また近年では、電気自動車用蓄電池や定置用蓄電池（電力貯
蔵用蓄電池）などへも利用されている。これらの携帯情報端末、電気自動車用蓄電池、定
置用蓄電池においては、高容量、且つ、急速充放電が可能なリチウムイオン電池が求めら
れている。
【０００３】
　高容量化に関しては、黒鉛系材料に代わる負極材料として、単位重量あたりの容量が大
きいＳｉ系やＳｎ系の負極材料が期待され、特にＳｉ系負極材料は資源的に豊富であるこ
とから、将来的なコスト低減の面からも有利である。しかしながら、これらの負極材料は
、導電性が低いため急速充放電を実現することが困難であり、また、充電・放電を繰り返
した際に大きな体積変化が起こるなどの問題がある。
【０００４】
　急速充放電特性の向上に関しては、負極活物質として黒鉛系材料に代えて、易黒鉛化性
炭素や難黒鉛化性炭素等のレート特性の優れた炭素材料への変更が提案されている。しか
しながら、これらの材料を負極活物質に使用した場合、黒鉛系材料に比べ容量が大きく低
下する問題がある。
【０００５】
　また、急速充放電特性の向上のため、導電助材などによる電極内の低抵抗化も検討され
ている。導電助材としては、アセチレンブラック、ケッチェンブラック、ファーネスブラ
ック、カーボンファイバー、カーボンナノチューブ等が挙げられる。
【０００６】
　特許文献１（特開平７－２３０８０３号公報）には、リチウム二次電池の電池容量を向
上することを目的とし、微粒子表面の細孔入口径を、リチウム二次電池の電解液中のリチ
ウムイオンが通過可能で、かつ、電解液中の有機溶媒が実質的に通過不可能な径とした難
黒鉛化性炭素が開示されている。
【０００７】
　特許文献２（特開２００７－２５０４６９号公報）には、イオンの吸蔵－放出量に優れ
る負極活物質を提供することを目的とし、平均貫通幅が０．０５～５μｍの三次元相互貫
通孔を有するアモルファスカーボンからなる負極活物質及びこれを利用したリチウムイオ
ン二次電池が開示されている。
【０００８】
　特許文献３（特開２０１２－１６４６３８号公報）には、出力の向上を目的とし、リチ
ウムイオンを吸蔵および放出可能な非晶質炭素粒子を含む活物質とバインダとを含む負極
層を備え、１ｎｍ以上３ｎｍ以下の孔径を有する細孔と、２０ｎｍ以上１００ｎｍ以下の
孔径を有する細孔を特定の比率で有する負極を用いたリチウムイオン電池が開示されてい
る。
【０００９】
　一方、非特許文献１には、白金粒子がシングルウォールカーボンナノホーン上に均一に
分散され担持された触媒が開示され、ポリマー電解質燃料電池の電極に適用されることが
記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開平７－２３０８０３号公報
【特許文献２】特開２００７－２５０４６９号公報
【特許文献３】特開２０１２－１６４６３８号公報
【非特許文献】
【００１１】
【非特許文献１】Ｔ．Ｙｏｓｈｉｔａｋｅ，Ｙ．Ｓｈｉｍａｋａｗａ，Ｓ．Ｋｕｒｏｓｈ
ｉｍａ，Ｈ．Ｋｉｍｕｒａ，Ｔ．Ｉｃｈｉｈａｓｈｉ，Ｙ．Ｋｕｂｏ，Ｄ．Ｋａｓｕｙａ
，Ｋ．Ｔａｋａｈａｓｈｉ，Ｆ．Ｋｏｋａｉ，Ｍ．Ｙｕｄａｓａｋａ，Ｓ．Ｉｉｊｉｍａ
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，Ｐｈｙｓｉｃａ　Ｂ　３２３（２００２）ｐ．１２４－１２６
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　リチウムイオン二次電池の負極材料として、黒鉛系材料を用いた場合、高容量と急速充
放電特性の両立は困難である。
【００１３】
　本発明の目的は、高い充放電容量と良好な急速充放電特性をもつリチウムイオン二次電
池を実現可能な負極活物質材料を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明の一態様によれば、カーボン母材の表面に直径２０ｎｍ～１μｍの細孔が形成さ
れ、且つ、該カーボン母材の内部に、前記細孔に連通する直径１５ｎｍ以下のナノ細孔が
形成されてなる多孔質カーボンからなるリチウムイオン二次電池用負極活物質材料が提供
される。
【００１５】
　本発明の他の態様によれば、上記負極活物質材料を含むリチウムイオン二次電池用負極
が提供される。
【００１６】
　本発明の他の態様によれば、上記負極を含むリチウムイオン二次電池が提供される。
【００１７】
　本発明の他の態様によれば、上記負極活物質の製造方法であって、
　炭素材の表面に、銅、水銀、銀、白金、金からなる群から選ばれる少なくとも一種の金
属の微粒子を担持する工程と、
　酸素が存在する雰囲気下で熱処理を行い、炭素材の金属微粒子付近だけ（金属微粒子周
囲の炭素材部分）が燃焼して、表面側の細孔と内部に該細孔に連通するナノ細孔が形成す
る工程と、
　表面側の細孔及びナノ細孔の形成後に金属微粒子を除去液に溶解させて除去する工程と
、を有する負極活物質の製造方法が提供される。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明の実施形態よれば、高い充放電容量と良好な急速充放電特性をもつリチウムイオ
ン二次電池を実現可能な負極活物質材料を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】本発明の実施形態による多孔質カーボンの形成過程を示す模式図である。
【図２】カーボン母材（図２（ａ））と本発明の実施形態による多孔体カーボン（図２（
ｂ））の走査電子顕微鏡像である。
【図３】本発明の実施形態による多孔体カーボンの走査電子顕微鏡像である（図３（ａ）
：多孔質カーボンＡ、図３（ｂ）：多孔質カーボンＣ）。
【図４】本発明の実施形態による多孔体カーボンのＸ線回折結果を示す図である。
【図５】本発明の実施形態による多孔体カーボンの７７Ｋでの窒素吸着等温線を示す図で
ある。
【図６】本発明の実施形態による多孔体カーボンの７７Ｋでの細孔分布を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　本発明の実施形態によるリチウムイオン二次電池用負極活物質材料は、カーボン母材の
表面に直径２０ｎｍ～１μｍの細孔が形成され、このカーボン母材の内部に、前記細孔に
連通する直径１５ｎｍ以下のナノ細孔が形成されている多孔質カーボンからなるものであ
る。
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【００２１】
　このカーボン母材は、非晶質炭素、難黒鉛化性炭素、及び、易黒鉛化性炭素が使用でき
るが、易黒鉛化性炭素から形成されることが好ましい。
【００２２】
　この負極活物質材料は、銅、水銀、銀、白金、金からなる群から選ばれる少なくとも一
種の金属を１質量％以下含んでいてもよい。
【００２３】
　この負極活物質材料は、その表面の一部または全体が炭素被膜により覆われていること
が好ましく、この炭素皮膜は、有機物を５００～１８００℃で熱焼成して炭化することで
形成された膜、あるいは、炭素源を使用し、５００～１８００℃で化学気相成長法により
形成された膜であることが好ましい。この炭素源としては、炭化水素、アルコール、ＣＯ
から選ばれる少なくとも１種が好ましく、メタン、エタン、エチレン、アセチレン、ベン
ゼン、トルエン、キシレン、メタノール、エタノール、ＣＯから選ばれる少なくとも１種
を使用することがより好ましい。
【００２４】
　本発明の他の実施形態によるリチウムイオン二次電池用負極は、上記の負極活物質材料
を含むものである。この負極は、さらに炭素系導電助剤を含むことが好ましい。この炭素
系導電助剤は、カーボンブラック、アセチレンブラック、ケッチェンブラック、ファーネ
スブラック、活性炭、カーボンナノチューブ、カーボンナノファイバー、カーボンナノホ
ーン及びグラフェンからなる群から選ばれる少なくとも１種であることが好ましい。
【００２５】
　上記の負極活物質材料を負極に用いたリチウムイオン二次電池は、高い充放電容量と良
好な急速充放電特性を有することができる。
【００２６】
　上記の負極活物質材料の製造方法は、カーボン母材となる炭素材の表面に、銅、水銀、
銀、白金、金からなる群から選ばれる少なくとも一種の金属の微粒子を担持する工程と、
酸素が存在する雰囲気下で熱処理を行い、炭素材の金属微粒子付近だけ（金属微粒子周囲
の炭素材部分）が燃焼して、表面側の細孔と内部に該細孔に連通するナノ細孔が形成され
る工程と、表面側の細孔及びナノ細孔の形成後に金属微粒子を除去液に溶解させて除去す
る工程を含む。
【００２７】
　この製造方法において、銅、水銀、銀、白金、金などの金属微粒子が担持された易黒鉛
化性炭素等の炭素材は、金属微粒子の周囲が酸化し易いため、酸化処理により金属微粒子
の周囲が優先的に酸化される。即ち金属微粒子が担持された表面部から内部に向かって酸
化され、細孔を形成する。特に白金、金などの貴金属の微粒子は、酸化されにくいためほ
とんど活性を失わず、黒鉛表面から内部に向かって細孔を形成し続けることができる。こ
の細孔形成は、酸素、金属、炭素による反応に基づくものであるため、炭素材内部では酸
素濃度が少なくなり活性が減少し孔が小さくなる。
【００２８】
　このようにして得られた多孔質カーボンは、その内部にも電解液やＬｉイオンが容易に
出入りできるため、これを負極に用いたリチウムイオン二次電池の急速な充放電が可能に
なる。また、形成されたナノ細孔に新たにＬｉイオンを取り込むことができるため、高容
量化することができる。
【００２９】
　さらに、このような多孔質カーボンを形成する方法では、酸化処理後の貴金属等の金属
微粒子を王水等の除去液で容易に溶解し取り除くことができ、金属微粒子を構成する金属
の回収が容易である。特に貴金属の微粒子を用いた場合、貴金属の再利用ができ、低コス
ト化が容易である。
【００３０】
　また、このようにして形成された多孔質カーボンを炭素被膜で一部または全部を覆うこ
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とで、Ｌｉイオンや電解液の反応サイトであるグラファイトエッジを炭素被膜で保護でき
るため、これを負極に用いたリチウムイオン二次電池のサイクル特性の向上が期待できる
。また、炭素皮膜を形成することにより、多孔質カーボンの導電性を高めることができる
。
【００３１】
　以下に本発明の好適な実施の形態について説明する。
【００３２】
　（多孔質カーボン／負極活物質）
　本発明の実施形態による多孔質カーボンの表面の細孔（カーボン母材の表面に形成され
た細孔）の直径は２０ｎｍ～１μｍの範囲にあり、２０ｎｍ～５００ｎｍの範囲がより好
ましい。
【００３３】
　多孔質カーボン表面の細孔の直径とは、細孔の表面側開口部の最大長さ（最大開口サイ
ズ）を意味し、開口の輪郭を収容できる最小面積の円の直径に相当する。また、十分な細
孔の形成効果を得る観点から、この開口の輪郭の内側に存在できる最大面積の円の直径に
相当する開口サイズ（最小開口サイズ）も２０ｎｍ～１μｍの範囲にあることが好ましい
。これらの開口サイズはＳＥＭ等の電子顕微鏡で観測することができる。
【００３４】
　この多孔質カーボンは、その内部に、表面の細孔に連通する直径１５ｎｍ以下のナノ細
孔を有する。十分な形成効果を得る点から、このナノ細孔の直径は１ｎｍ以上が好ましく
、２ｎｍ以上がより好ましい。
【００３５】
　ナノ細孔の形成時に金属微粒子がカーボン母材を貫通した場合、形成した多孔質カーボ
ンは、多孔質カーボンの直径（カーボン母材の直径に相当）と同等の深さの細孔（ナノ細
孔を含む）を有することができる。しかしながら、多孔質カーボンの密度の観点から、ナ
ノ細孔を含む細孔の深さは多孔質カーボンの半径（カーボン母材の半径に相当）と同等程
度であってもよい。したがって、ナノ細孔を含む細孔の深さは、ナノ細孔の形成効果の点
から、多孔質カーボンの直径（カーボン母材の直径に相当）の３０％以上が好ましく、４
０％以上がより好ましく、多孔質カーボンの密度の観点から７０％以下が好ましく、６０
％以下がより好ましい。
【００３６】
　このような多孔質カーボンは、ＢＪＨ（Barrett,Joyner,Hallender）法での細孔直径１
０ｎｍ～１０００ｎｍの範囲の細孔容量を０．０５～０．５ｃｍ３／ｇの範囲に設定する
ことができる。
【００３７】
　多孔質カーボンがこのような表面の細孔および内部のナノ細孔を有することにより、グ
ラフェンシート構造における多くの孔のエッジ及び孔の内部空間が形成される。エッジや
細孔内部はＬｉイオンの吸着サイトになり、Ｌｉイオンの吸着サイトが増えるため、容量
が増加する。また、Ｌｉイオンが孔を通過して母材の内部への拡散やグラフェンシート層
間への拡散が容易になるため、良好な急速充放電特性が得られる。多孔質カーボンが炭素
でコートされている場合は、Ｌｉイオンとエッジの官能基との不可逆反応が抑制され、容
量維持率の減少を抑えることができる。
【００３８】
　本実施形態による多孔質カーボン（負極活物質）は、充填効率や混合性、成形性等の点
から、粒子状のものを用いることができる。粒子の形状としては、球状、楕円球状、鱗片
状が挙げられる。一般的な球状化処理を行ってもよい。
【００３９】
　この多孔質カーボンの平均粒径は、小さすぎると電解液との反応性の増加によりサイク
ル特性が劣化するため、１μｍ以上が好ましく、５μｍ以上がより好ましく、充填率（高
密度化）や電極作製上の観点（電極表面の平滑性等）から、１００μｍ以下が好ましく、
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７０μｍ以下がより好ましい。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。
【００４０】
　この多孔質カーボンのＢＥＴ比表面積（窒素吸着法による７７Ｋでの測定に基づく）は
、体積密度の点から、３００ｍ２／ｇ未満が好ましく、２００ｍ２／ｇ以下がより好まし
い。一方、細孔形成によるＬｉイオンの吸着や拡散の点から、２５ｍ２／ｇ以上が好まし
く、３０ｍ２／ｇ以上がより好ましい。
【００４１】
　図１は、本発明の実施形態による多孔質カーボンの形成過程を示す模式図である。
【００４２】
　まず、母材の原料として、炭素材（易黒鉛化性炭素）を用意し（図１（ａ））、その表
面に通常の触媒担持処理方法に従って白金（Ｐｔ）を担持する。例えば、炭素材が分散し
た液相中で、炭素材表面上に白金を微粒子化させることにより、Ｐｔ粒子を担持できる（
図１（ｂ））。固液分離、次いで乾燥を行って、Ｐｔ粒子が担持された炭素試料が得られ
る。
【００４３】
　次に、Ｐｔ粒子が担持された炭素試料を例えば空気中で４８０℃で熱処理することで、
炭素材のＰｔ粒子付近のみ（Ｐｔ粒子周囲の炭素材部分）を燃焼させることができる。Ｐ
ｔ粒子付近の炭素材の燃焼に従ってＰｔ粒子は炭素材の表面から内部へ移動し、表面から
内部にわたってＰｔ粒子付近の炭素材が局部的に燃焼し続け、その結果、細孔が形成され
る（図１（ｃ））。その際、内部に進むほど酸素の供給量が減少するため、反応速度が減
少し、細孔のサイズは小さくなる。この熱処理の後、炭素試料を王水中に分散させること
で、Ｐｔ粒子を溶出させ、Ｐｔを除去することができる（図１（ｄ））。固液分離、次い
で乾燥を行って、多孔質カーボン（Ａ）が得られる。
【００４４】
　その後、この多孔質カーボン（Ａ）を不活性ガス中で１０００℃で熱処理し（多孔質カ
ーボンＢ）、次いで８００℃で炭素コートを行い、炭素皮膜で覆われた多孔質カーボン（
Ｃ）が得られる（図１（ｅ））。
【００４５】
　母材として使用される炭素材には、非晶質炭素が使用でき、非晶質炭素としては易黒鉛
化性炭素、難黒鉛化性炭素、その他の非晶質炭素が使用できる。これらの中でも、耐久性
とコスト等の観点から、易黒鉛化性炭素が好ましい。易黒鉛化性炭素および難黒鉛化性炭
素は、有機物（前駆体）を不活性雰囲気中で加熱することにより得ることができる。得ら
れた易黒鉛化性炭素は、熱処理により黒鉛化が進行しやすく、黒鉛化できる炭素材である
。これに対して、難黒鉛化性炭素は、熱処理により黒鉛化が進行しにくく、易黒鉛化性炭
素が黒鉛化する温度では黒鉛化できない炭素材である。易黒鉛化性炭素の前駆体（原料）
としては、石油系ピッチ、石炭系ピッチ、低分子量の重質油などのオイル系原料、さらに
は、これらを４００℃程度で熱処理して得られるメゾフェーズピッチなどが挙げられる。
【００４６】
　本実施形態において母材となる炭素材は、この炭素材を用いて形成される多孔質カーボ
ンの充填効率や混合性、成形性等の点から、粒子状のものを用いることができる。粒子の
形状としては、球状、楕円球状、鱗片状が挙げられる。一般的な球状化処理を行ってもよ
い。
【００４７】
　この炭素材の平均粒径は、小さすぎると電解液との反応性の増加によりサイクル特性が
劣化するため、１μｍ以上が好ましく、５μｍ以上がより好ましく、充填率（高密度化）
や電極作製上の観点（電極表面の平滑性等）から、１００μｍ以下が好ましく、７０μｍ
以下がより好ましい。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。
【００４８】
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　この炭素材のサイズは、平均粒径として１～１００μｍの範囲が好ましいが、最小の粒
径（直径）は１μｍ以上が好ましく、５μｍ以上がより好ましく、最大の粒径（直径）は
１００μｍ以下が好ましく、７０μｍ以下がより好ましい。
【００４９】
　易黒鉛性炭素等の炭素材の表面に担持される金属は、銅、水銀、銀、白金、金から選ば
れる一種または二種以上を使用することができる。これらの中でも、金および白金が酸化
処理の過程でほとんど酸化されず、活性が低下しないため好ましく、原料コストの点で白
金がより好ましい。また、炭素材の表面に担持された金属のサイズ（粒子径：直径）は、
２０ｎｍ以下が好ましく、１０ｎｍ以下がより好ましく、２ｎｍ以下がさらに好ましい。
この金属のサイズは、カーボン母材表面に直径２０ｎｍ～１μｍの細孔が形成され、母材
内部に、この細孔に連通する直径１５ｎｍ以下のナノ細孔を形成できるように微小であれ
ばよい。炭素材の表面に担持された金属は、例えば０．５ｎｍ～２０ｎｍの直径を有する
金属粒子を含むことができる。この金属のサイズはＳＥＭによる画像で測定することがで
きる。
【００５０】
　金属の担持量は、微粒子化の観点から、炭素材（母材）に対して０．１～１０質量％の
範囲にあることが好ましく、０．１～５質量％の範囲にあることがより好ましい。金属の
担持量は、原子吸光分析法により測定できる。
【００５１】
　炭素材への金属の担持は、溶液プロセスにより行うことができる。この溶液プロセスに
よる担持法としては、非特許文献１により報告されているコロイド法が挙げられる。
【００５２】
　また、溶液プロセスによる担持法としては、金属を含んだ溶液と易黒鉛性炭素等の炭素
材とを混合し、分散、攪拌して含浸処理を行った後、フィルター等を用いて固液分離して
炭素材を集める含浸法が挙げられる。また、金属を含んだ溶液と炭素材とを混合し、その
後、溶媒を蒸発させる濃縮乾固法が挙げられる。
【００５３】
　炭素材に孔を形成するための熱処理としては、気相法が使用できる。酸化性雰囲気のた
めのガスは、大気、酸素、一酸化炭素、及びそれらの一種以上含む混合ガスを使用できる
。低コスト化の観点から、大気雰囲気で熱処理を行うことが好ましい。熱処理において、
炭素材に金属微粒子が担持されていると、その触媒効果により金属微粒子が担持されてい
ない場合に比べて低温で燃焼できる。このような観点から、熱処理温度は、３００～７０
０℃の範囲に設定でき、３００～６００℃の範囲がより好ましい。この熱処理における昇
温速度は、０．１℃／分～２０℃／分の範囲に設定できるが、燃焼反応の制御の観点から
、０．５～１０℃／分が好ましく、１～５℃／分がより好ましい。この熱処理の時間は、
十分に細孔を形成する点から１時間以上が好ましく、３時間以上がより好ましく、エネル
ギーコスト等の点から１０時間以下が好ましく、６時間以下がより好ましい。
【００５４】
　熱処理後の金属の除去は、金属を溶解可能な除去液を用いて行うことができる。この除
去液としては、王水（濃塩酸と濃硝酸とを３：１の体積比で混合してできる橙赤色の液体
）が使用できる。
【００５５】
　金属を除去する際の温度は、除去液と金属の種類に応じて適宜選択できるが、例えば５
～１００℃の範囲に設定することができる。金属の溶解効率と除去液の取り扱い性、エネ
ルギーコストの点から、１０～８０℃の範囲が好ましく、２０～７０℃の範囲がより好ま
しい。また、除去液に対して溶解性の高い金属を用いた場合は、取扱いの容易さと低コス
ト化の観点から、室温付近が適当であり、例えば５～３０℃の範囲に設定でき、また１０
～２５℃の範囲に設定することができる。処理時間は、除去効率等の点から、５分～５時
間の範囲に設定でき、２０分～２時間の範囲が好ましい。金属の除去処理の後に残留した
金属の含有量は、除去した金属の再利用によるプロセスコスト低減等の観点から、炭素材
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（多孔質カーボン）に対して１質量％以下が好ましく、０．１質量％以下がより好ましい
。
【００５６】
　得られた多孔質カーボンの表面上に炭素被膜を形成する方法としては、化学気相成長法
（ＣＶＤ法）、スパッタ、アーク蒸着、液相法、焼成法、ボールミル法、メカニカルアロ
イング法が挙げられる。これらの中でも、簡便に炭素被膜を形成できる観点から焼成法が
好ましく、また、成膜温度、成膜雰囲気を制御し易く、均一に炭素被膜を形成できる観点
からＣＶＤ法が好ましい。
【００５７】
　焼成法においては、多孔質カーボンの存在下で有機物を５００～１８００℃で熱焼成し
炭化することで、多孔質カーボンに炭素被膜を形成することができる。
【００５８】
　ＣＶＤ法においては、多孔質カーボンの存在下で炭素源化合物を熱分解し、多孔質カー
ボンに炭素被膜を形成することができる。炭素源としては、メタン、エタン、エチレン、
アセチレン、ベンゼン、トルエン、キシレン等の炭化水素化合物やメタノール、エタノー
ル等のアルコール系有機溶媒、ＣＯ等を使用できる。ＣＶＤ法による成膜時の雰囲気ガス
としては、アルゴン、窒素等の不活性ガス、あるいは不活性ガスと水素との混合ガスを用
いることができる。成膜温度としては、５００～１８００℃の範囲に設定でき、また４０
０～１２００℃の範囲に設定することができる。
【００５９】
　ＣＶＤ法による成膜を行う際の、炭素源及び雰囲気ガスの流量は、１ｍＬ／ｍｉｎ～１
０Ｌ／ｍｉｎの範囲に設定できる。均一な被膜を形成する点から、炭素源の流量は１０ｍ
Ｌ／ｍｉｎ～５００ｍＬ／ｍｉｎの範囲が好ましく、雰囲気ガスの流量は１００ｍＬ／ｍ
ｉｎ～１０００ｍＬ／ｍｉｎの範囲が好ましい。ＣＶＤ法による成膜時の圧力は、１０Ｔ
ｏｒｒ（１．３３ｋＰａ）～１００００Ｔｏｒｒ（１．３３ＭＰａ）の範囲に設定でき、
４００Ｔｏｒｒ（５３．３３ｋＰａ）～８５０Ｔｏｒｒ（１１３．３ｋＰａ）の範囲が好
ましい。
【００６０】
　炭素被膜の厚みは、１ｎｍ～１００ｎｍの範囲にあることが好ましく、５ｎｍ～３０ｎ
ｍの範囲がより好ましい。炭素被膜が上記範囲の厚みを有することで、十分な導電性を付
与できる。また、炭素被膜が上記範囲の厚みを有することで、炭素被膜による体積増大に
よる単位体積あたりの容量低下の程度を抑えることができる。また、このような炭素被膜
を形成することで、Ｌｉイオンや電解液の反応サイトであるグラファイトエッジを保護で
きるため、これを負極に用いたリチウムイオン二次電池のサイクル特性の向上が期待でき
る。
【００６１】
　以上に説明した本発明の実施形態による多孔質カーボンを負極活物質として用いたリチ
ウムイオン二次電池は、高い充放電容量と良好な急速充放電特性を有することができる。
【００６２】
　以下に本発明の好適な実施形態によるリチウムイオン二次電池について説明する。この
リチウムイオン二次電池は、上記の多孔質カーボンを活物質として含む負極と正極と電解
質を含む。
【００６３】
　（負極）
　本実施形態によるリチウムイオン二次電池の負極は、上記の多孔質カーボンを負極活物
質として含み、この負極を用いることにより、特に高容量化と良好な急速充放電が可能と
なるリチウムイオン二次電池を提供することができる。
【００６４】
　本実施形態による負極は、例えば、負極集電体上に、上記多孔質カーボンを含む負極活
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。負極活物質層
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には、必要に応じて導電助剤や、その他の助剤、多孔質カーボン以外の活物質が添加され
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（必要により導電助剤等の添加剤）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。
【００６５】
　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（ＳＢ
Ｒ）、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。
【００６６】
　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、負極活物質に対して０．１～３０質量％の範囲にあることが好ましく、０．５
～２５質量％の範囲がより好ましく、１～２０質量％の範囲がさらに好ましい。
【００６７】
　負極用の導電助剤としては、カーボンブラック、アセチレンブラック、ケッチェンブラ
ック、ファーネスブラック、活性炭、カーボンナノチューブ、カーボンナノファイバー、
及びグラフェンが挙げられる。これらの導電助剤は、一種を単独で又は二種以上を組合わ
せて用いることができる。導電助剤の含有量は、負極活物質に対して１～３０質量％の範
囲に設定することができ、１～１０質量％の範囲が好ましい。
【００６８】
　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、又はこれらの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。
【００６９】
　（正極）
　本実施形態によるリチウムイオン二次電池の正極は、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助剤）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。
【００７０】
　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、Ｌｉ２ＭｎＯ３）；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
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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。
【００７１】
　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、正極活物質に対して１～２５質量％の範囲が好ましく、２～２０質量％の
範囲がより好ましく、２～１０質量％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、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。
【００７２】
　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。
【００７３】
　正極の作製に際して、内部抵抗を低下させる目的で、導電助材を添加してもよい。導電
助剤としては、カーボンブラック、アセチレンブラック、ケッチェンブラック、ファーネ
スブラック、活性炭、カーボンナノチューブ、カーボンナノファイバー、及びグラフェン
が挙げられる。これらの導電助剤は、一種を単独で又は二種以上を組合わせて用いること
ができる。導電助剤の含有量は、正極活物質に対して１～３０質量％の範囲に設定するこ
とができ、１～１０質量％の範囲が好ましい。
【００７４】
　（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。
【００７５】
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　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。
【００７６】
　（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。これらの電池要素は、外装体に収容することができ
る。
【００７７】
　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。
【００７８】
　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、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】
【００７９】
　以下に実施例を示し、さらに詳しく本発明について説明する。以下の実施例によって本
発明が限定されることはない。
【００８０】
　（実施例１）
　カーボン母材となる易黒鉛化性炭素（１０ｇ）を、塩化白金酸（１ｇ）を添加した２０
０ｍｌの水に分散させ、２時間撹拌した。得られた分散液をろ過し、分離した固形分を１
００℃で５時間乾燥した。続いて、１℃／分の昇温速度で５８０℃まで大気中で加熱した
。
【００８１】
　得られた炭素材を２００ｍｌの王水中に分散させ、３時間撹拌した。その後、分散液を
ろ過し、分離した固形分を１００℃で５時間乾燥し、多孔質カーボン（Ａ）を得た。
【００８２】
　（実施例２）
　実施例１と同様にして得た多孔質カーボン（Ａ）をアルミナ製ボート内に置き、アルゴ
ンガス気流中（５００ｍｌ／ｍｉｎ）で１０００℃まで加熱し、３時間熱焼成し、多孔質
カーボン（Ｂ）を得た。
【００８３】
　（実施例３）
　実施例１と同様にして得た多孔質カーボン（Ａ）をアルミナ製ボート内に置き、アルゴ
ンガス気流中（５００ｍｌ／ｍｉｎ）で１０００℃まで加熱し、３時間熱焼成し、その後
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アルゴン気流中で８００℃に温度を下げて安定化させた。
【００８４】
　次にアルゴンガスにエチレンガスを１００ｍｌ導入し、２０分間カーボンを蒸着させた
。その後、エチレンガスを止めて、アルゴン中で室温付近まで温度を下げて、多孔質カー
ボン（Ｃ）を得た。
【００８５】
　得られた多孔質カーボン（Ｃ）を、酸素雰囲気下で室温から１０００℃の範囲において
熱重量分析を行った。５００～６５０℃の温度領域が被膜の燃焼領域であり、重量減少量
から約２質量％の炭素膜が存在していることが分かった。
【００８６】
　（多孔質カーボンの観察および分析）
　図２及び図３に、原料の炭素材と得られた多孔質カーボンの走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ
）像を示す。図２（ａ）は、易黒鉛化性炭素のＳＥＭ像である。図２（ｂ）、図３（ａ）
、（ｂ）は、多孔質カーボンＡのＳＥＭ像である。表面に直径２０ｎｍ～１μｍの細孔が
観察される。また、表面付近だけ酸化されて開口してる細孔と、内部まで貫通している細
孔が存在し、奥にさらに小さいナノ細孔（空孔）が形成されていることがわかる。
【００８７】
　図３（ｂ）は、多孔質カーボンＣのＳＥＭ像である。炭素がコートされて、細孔の開口
部の端（エッジ）の部分が滑らかになっている。
【００８８】
　図４は、得られた多孔質カーボンのＸ線回折（ＸＲＤ）の測定結果である。（ａ）が易
黒鉛化性炭素、（ｃ）が酸化処理後王水処理前のカーボン、（ｄ）が多孔質カーボンＡ、
（ｅ）が多孔質カーボンＣである。
【００８９】
　図中の２５．８°のピークは、グラファイトの（００２）の回折であり、その線幅はほ
とんど変化していない。従って、グラファイトの層間距離は、ほぼ同じである。これは、
炭素材を酸化していく過程で、白金がグラフフェンシートの層間に取り込まれたり、グラ
フェンシート上に多くの欠陥を生成し結晶性を低下させたりしていないことを示している
。また、（ｃ）のみに見られる３９．８°、４６．３°のピークは、白金の（１１１）と
（２００）の回折である。このピークは（ｄ）及び（ｅ）では観測されず、これは、王水
による洗浄処理（３時間）で白金がほとんど除去できることを示している。なお、室温で
６０分の洗浄（実施例１の洗浄の途中）では、およそ０．１質量％の白金が残っていた（
原子吸光分析法による測定）。
【００９０】
　（比表面積）
　図５は、易黒鉛化性炭素と多孔質カーボンＡの７７Ｋ窒素吸着等温線である。処理前の
易黒鉛化炭素に対して、多孔質カーボンＡの吸着量が大きく増加し、比表面積が２０ｍ２

／ｇから１００ｍ２／ｇに増加している。このことから多孔質カーボンの表面及び内部に
吸着サイトが形成されていることがわかる。
【００９１】
　（細孔分布）
　図６は、７７Ｋの吸着等温線から得られた細孔分布である（ＢＪＨ法による）。多孔質
カーボンＡでは直径１５ｎｍ以下のナノ細孔が形成されていることが確認できた。また、
細孔容量も０．０３５ｃｍ３／ｇから０．２ｃｍ３／ｇに増加している（細孔直径１０ｎ
ｍ～１０００ｎｍ）。
【００９２】
　以上より、得られた多孔質カーボンは、表面部の細孔は、その開口サイズ（直径）が２
０ｎｍ～１μｍであり、表面部のみの細孔と、表面から内部まで貫通している細孔を持ち
、内部に直径１５ｎｍ以下のナノ細孔が存在することが分かった。
【００９３】



(14) JP 6747294 B2 2020.8.26

10

20

30

40

　（リチウムイオン二次電池の作製）
　活物質（易黒鉛化性炭素、多孔質カーボンＡ、Ｂ、Ｃ）を９２質量％とポリフッ化ビニ
リデン（ＰＶＤＦ）４質量％と導電助剤４質量％を混合し、さらにＮメチル－２－ピロリ
ジノンを混ぜて十分に撹拌し、負極スラリーを調製した。負極スラリーを厚み１０μｍの
銅箔に厚さ１００μｍで塗布した。その後、１２０℃で１時間乾燥させた後、ローラプレ
スにより電極を加圧成形した。さらに、この電極を２ｃｍ２に打ち抜いて、負極を作製し
た。
【００９４】
　得られた負極と、正極としてのＬｉ箔と、電解液と、セパレータとを用いてリチウムイ
オン二次電池（試験セル）を作製した。電解液は、ＬｉＰＦ６をエチレンカーボネートと
メチルエチルカーボネート（体積比３：７）の混合溶媒に１Ｍの濃度で溶解させて調製し
た。セパレータとしては、３０μｍ厚のポリエチレン製多孔質フィルムを用いた。
【００９５】
　（充放電特性の評価）
　作製した二次電池について以下のようにして充放電特性を調べた。まず、二次電池を充
放電試験機にセットし、電圧が０Ｖに達するまで０．１ｍＡ／ｃｍ２の定電流で充電を行
い、０Ｖの状態で電流を減少させて充電を行った。そして、電流値が５０μＡ／ｃｍ２に
なった時点で充電を終了した。放電は、０．１ｍＡ／ｃｍ２の定電流で行い、セル電圧が
１．５Ｖに達した時点で終了し、放電容量を求めた。得られた放電容量は、易黒鉛化性炭
素、多孔質カーボンＡ、Ｂ、Ｃについて、それぞれ、２２０ｍＡｈ／ｇ、２５０ｍＡｈ／
ｇ、２５０ｍＡｈ／ｇ、２７０ｍＡｈ／ｇ、であった（表１）。従って、本実施例により
、容量が増加することが明らかになった。
【００９６】
【表１】

【００９７】
　（レート特性と容量維持率の評価）
　０．１Ｃ、０．２Ｃ、２Ｃ、５Ｃ、１０Ｃで充電と放電を測定することで、レート特性
を評価した。ここで、Ｃレートは、１時間で所定の電圧まで充放電する際の電流値を１Ｃ
レートとし、これを基準とする比率（単位：Ｃ）である。また、０Ｖ～１．０Ｖの充放電
を３０サイクル行った場合の容量維持率（Ｃａｐａｃｉｔｙ　ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ）も評
価した。
【００９８】
　表２に、３０サイクル後の容量維持率と、０．１Ｃで充放電した場合に対する２Ｃ、５
Ｃ、１０Ｃで充放電した場合の容量の比を示す。表２から分かるように、充放電のどのレ
ートにおいても未処理の易黒鉛化性炭素を用いた電池より、多孔質カーボンＡ、Ｂ、Ｃを
用いた電池の特性が優れていた。また、容量維持率についても、未処理の易黒鉛化性炭素
を用いた電池より、多孔質カーボンＡ、Ｂ、Ｃを用いた電池が高い値を示した。
【００９９】
　以上のことから、本発明の実施形態によれば、リチウムイオン二次電池の急速充放電特
性及び容量維持率が共に向上することが分かった。また、多孔質カーボンＣを用いた電池
の容量維持率が高い理由は、炭素被膜により、エッジが保護され劣化が抑制されているか
らである。
【０１００】
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【表２】

【０１０１】
　以上、実施の形態および実施例を参照して本発明を説明したが、本発明は上記実施の形
態および実施例に限定されるものではない。本発明の構成や詳細には、本発明の範囲内で
当業者が理解し得る様々な変更をすることができる。
【０１０２】
　この出願は、２０１４年９月３０日に出願された日本出願特願２０１４－１９９７３２
を基礎とする優先権を主張し、その開示の全てをここに取り込む。

【図１】 【図２】
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【図５】

【図６】
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