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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一次粒子の数基準累積粒度分布における５０％粒子径（Ｄn50）が５～１００ｎｍのナ
ノシリコン粒子、黒鉛粒子及び非晶質炭素材料を含有する複合材粒子からなり、
　前記複合材粒子中の前記ナノシリコン粒子は非晶質炭素材料により被覆されており、
　前記複合材粒子中、前記ナノシリコン粒子の含有率が３０質量％以上６０質量％以下で
あり、前記非晶質炭素材料の含有率が３０質量％以上６０質量％以下であり、
　前記複合材粒子の体積基準累積粒度分布における９０％粒子径（ＤV90）が１０．０～
４０．０μｍであり、
　前記複合材粒子のＢＥＴ比表面積が１．０～５．０ｍ2／ｇであり、
　前記複合材粒子のＤＴＡ測定における発熱ピークのピーク温度が８３０～９５０℃であ
るリチウムイオン二次電池用負極材料。
【請求項２】
　前記複合材粒子の体積基準累積粒度分布における５０％粒子径（ＤV50）が５．０～２
５．０μｍである請求項１に記載のリチウムイオン二次電池用負極材料。
【請求項３】
　前記黒鉛粒子のＢＥＴ比表面積が５．０～５０．０ｍ2／ｇである請求項１または２に
記載のリチウムイオン二次電池用負極材料。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか１項に記載のリチウムイオン二次電池用負極材料を用いた負極



(2) JP 6595145 B2 2019.10.23

10

20

30

40

50

用ペースト。
【請求項５】
　請求項１～３のいずれか１項に記載のリチウムイオン二次電池用負極材料を用いた負極
シート。
【請求項６】
　請求項５に記載の負極シートを用いたリチウムイオン二次電池。
【請求項７】
　一次粒子の数基準累積粒度分布における５０％粒子径（Ｄn50）が５～１００ｎｍのナ
ノシリコン粒子と炭素前駆体とを、前記炭素前駆体の軟化点以上の温度で混合して得た混
合物を粉砕してナノシリコン含有粒子を得る工程（工程１）、
　前記ナノシリコン含有粒子と黒鉛粒子とを混合して得た混合物を不活性ガス雰囲気下、
９００℃以上１２００℃以下の温度で処理した後粉砕して複合材粒子（複合材粒子１）を
得る工程（工程２）、
　前記複合材粒子１にさらに前記ナノシリコン含有粒子を混合して得た混合物を不活性ガ
ス雰囲気下、９００℃以上１２００℃以下の温度で処理した後粉砕して複合材粒子（複合
材粒子２）を得る工程（工程３）を含む、複合材粒子からなるリチウムイオン二次電池用
負極材料の製造方法。
【請求項８】
　前記炭素前駆体が石油ピッチまたは石炭ピッチである請求項７に記載のリチウムイオン
二次電池用負極材料の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン二次電池用負極材料、その製造方法、その材料を用いた負極
用ペースト、負極シート及びリチウムイオン二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　スマートフォンやタブレットＰＣなどのＩＴ機器、掃除機、電動工具、電動自転車、ド
ローン、自動車に使用されるバッテリー（二次電池）には、高容量及び高出力を兼ね備え
た負極活物質が必要とされる。負極活物質として、現在使用されている黒鉛（理論容量：
３７２ｍＡｈ／ｇ）よりも高い理論容量を有するシリコン（理論容量：４２００ｍＡｈ／
ｇ）が注目されている。
　しかし、シリコン（Ｓｉ）はリチウムの挿入に伴って最大約３～４倍まで体積が膨張し
て自壊することや、電極から剥離してしまうことが原因となって、シリコンを用いたリチ
ウムイオン二次電池はサイクル特性が著しく低いことが知られている。
【０００３】
　高容量かつ長寿命な負極材の作製方法としては、炭素とＳｉをメカノケミカル処理して
機械的なエネルギーにより炭素とＳｉを複合化させる方法（特許第４３７９９７１号公報
；特許文献１）、シリコン粒子と黒鉛質材料及び炭素質材料Ａを混合し得られた粒子に該
炭素質材料Ａよりも残炭率の高い炭素質材料Ｂを混合し加熱する方法（特許第３９９５０
５０号公報；特許文献２）、黒鉛粒子、Ｓｉ微粒子及び非晶質炭素Ａを混合して加熱した
後、黒鉛またはカーボンブラックから選ばれる炭素質物質粒子と非晶質炭素Ｂを混合して
加熱する方法（特開２００８－２７７２３２；特許文献３）が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特許第４３７９９７１号公報
【特許文献２】特許第３９９５０５０号公報
【特許文献３】特開２００８－２７７２３２号公報
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　特許文献１のように炭素材料とケイ素化合物に圧縮力及びせん断力を付与するメカノケ
ミカル処理を行うと、ケイ素化合物の一部が炭化ケイ素に転化することが知られている。
炭化ケイ素はケイ素化合物の中でも充放電の寄与が小さいため、特許文献１の方法では負
極活物質の容量低下を招く。
　本発明の課題は、１０００ｍＡｈ／ｇ以上の高い初期放電容量、高い初期クーロン効率
及び高いサイクル特性の達成が可能な負極材料及びそれを用いたリチウムイオン二次電池
を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　すなわち、本発明は以下の構成からなる。
［１］　一次粒子の数基準累積粒度分布における５０％粒子径（Ｄn50）が５～１００ｎ
ｍのナノシリコン粒子、黒鉛粒子及び非晶質炭素材料を含有する複合材粒子からなり、
　前記複合材粒子中、前記ナノシリコン粒子の含有率が３０質量％以上６０質量％以下で
あり、前記非晶質炭素材料の含有率が３０質量％以上６０質量％以下であり、
　前記複合材粒子の体積基準累積粒度分布における９０％粒子径（ＤV90）が１０．０～
４０．０μｍであり、
　前記複合材粒子のＢＥＴ比表面積が１．０～５．０ｍ2／ｇであり、
　前記複合材粒子のＤＴＡ測定における発熱ピークのピーク温度が８３０℃～９５０℃で
あるリチウムイオン二次電池用負極材料。
［２］　前記複合材粒子の体積基準累積粒度分布における５０％粒子径（ＤV50）が５．
０～２５．０μｍである前項１に記載のリチウムイオン二次電池用負極材料。
［３］　前記黒鉛粒子のＢＥＴ比表面積が５．０～５０．０ｍ2／ｇである前項１または
２に記載のリチウムイオン二次電池用負極材料。
［４］　前項１～３のいずれか１項に記載のリチウムイオン二次電池用負極材料を用いた
負極用ペースト。
［５］　前項１～３のいずれか１項に記載のリチウムイオン二次電池用負極材料を用いた
負極シート。
［６］　前項５に記載の負極シートを用いたリチウムイオン二次電池。
［７］　一次粒子の数基準累積粒度分布における５０％粒子径（Ｄn50）が５～１００ｎ
ｍのナノシリコン粒子と炭素前駆体とを、前記炭素前駆体の軟化点以上の温度で混合して
得た混合物を粉砕してナノシリコン含有粒子を得る工程（工程１）、
　前記ナノシリコン含有粒子と黒鉛粒子とを混合して得た混合物を不活性ガス雰囲気下、
９００℃以上１２００℃以下の温度で処理した後粉砕して複合材粒子（複合材粒子１）を
得る工程（工程２）、
　前記複合材粒子１にさらに前記ナノシリコン含有粒子を混合して得た混合物を不活性ガ
ス雰囲気下、９００℃以上１２００℃以下の温度で処理した後粉砕して複合材粒子（複合
材粒子２）を得る工程（工程３）を含む、複合材粒子からなるリチウムイオン二次電池用
負極材料の製造方法。
［８］　前記炭素前駆体が石油ピッチまたは石炭ピッチである前項７に記載のリチウムイ
オン二次電池用負極材料の製造方法。

【発明の効果】
【０００７】
　本発明に係るリチウムイオン二次電池用負極材料は、Ｓｉの含有率が高い場合であって
も黒鉛周りのＳｉ分散性が良好であるため、電池特性（初期放電容量、初期クーロン効率
及びサイクル特性）を高めることができる。
【０００８】
　本発明に係るリチウムイオン二次電池用負極材によって上記のような効果が得られる理
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由は定かではないが、現象的には次のようなことが言える。本発明に係るリチウムイオン
二次電池用負極材のＤＴＡ（示差熱分析）測定において観測される発熱ピークは非晶質炭
素材料及び黒鉛の燃焼を示している。ここで、非晶質炭素材料と黒鉛を単純に混合した混
合物の発熱ピークと比較して、黒鉛周りに非晶質炭素材料を熱処理によって被覆させた複
合材の発熱ピークの方がピーク温度が高くなる傾向がある。つまり、ＤＴＡ測定における
発熱ピークのピーク温度が高い場合は、黒鉛とＳｉ含有非晶質炭素材料は均一に複合化で
きていると考えられる。特許文献１、２または３の方法で高容量化を達成しようとすると
、黒鉛に対するＳｉ含有非晶質炭素材料の割合が多い状態で熱処理をするため、黒鉛周り
のＳｉ含有非晶質炭素材料の分散性が悪く、発熱ピークのピーク温度が低くなり、高い初
期放電容量、高い初期クーロン効率及び高いサイクル特性を実現できない。ＳＥＭ（走査
型電子顕微鏡）観察やＥＤＸ（エネルギー分散Ｘ線分光法）ではこのような複合化された
状態を評価することは困難であるが、ＤＴＡ測定を行えば容易に評価できる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】実施例１の複合材粒子のＤＴＡ測定の結果を示す図である。
【図２】比較例１の複合材粒子のＤＴＡ測定の結果を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　以下、本発明の一実施形態に係る負極材料、その製造方法、負極ペースト、負極シート
及びこれを用いたリチウムイオン二次電池について詳細に説明する。以下の説明において
例示される材料、仕様等は一例であって、本発明はそれらに限定されるものではなく、そ
の要旨を変更しない範囲で適宜変更して実施することが可能である。
【００１１】
　本発明の一実施形態に係るリチウムイオン二次電池用負極材料は、ナノシリコン粒子と
黒鉛粒子と非晶質炭素材料とを含有する複合材粒子からなるものである。
　本発明の一実施形態に係るリチウムイオン二次電池用負極材料を構成する複合材粒子は
、一次粒子の数基準累積粒度分布における５０％粒子径（Ｄｎ５０）が５～１００ｎｍの
ナノシリコン粒子と炭素前駆体とを、前記炭素前駆体の軟化点以上の温度で混合して得た
混合物を粉砕してナノシリコン含有粒子を得る工程（工程１）、前記ナノシリコン含有粒
子と黒鉛粒子とを混合して得た混合物を不活性ガス雰囲気下、９００℃以上１２００℃以
下の温度で処理した後粉砕して複合材粒子（複合材粒子１）を得る工程（工程２）、及び
前記複合材粒子１にさらに前記ナノシリコン含有粒子を混合して得た混合物を不活性ガス
雰囲気下、９００℃以上１２００℃以下の温度で処理した後粉砕して複合材粒子（複合材
粒子２）を得る工程（工程３）を含む方法により製造することができる。
【００１２】
［ナノシリコン粒子］
　本発明に係る負極材料に用いられるナノシリコン粒子は、一次粒子の数基準累積粒度分
布における５０％粒子径（Ｄn50）が５～１００ｎｍであり、好ましくは１０～９０ｎｍ
であり、より好ましくは１０～７５ｎｍである。また、一次粒子の数基準累積粒度分布に
おける９０％粒子径（Ｄn90）が１０～２００ｎｍであることが好ましく、より好ましく
は５０～１８０ｎｍであり、より一層好ましくは５０～１５０ｎｍである。一次粒子の数
基準累積粒度分布における５０％粒子径（Ｄn50）が１００ｎｍを超えると充放電時に伴
う膨張収縮率が大きくなる。また、Ｄn50が５ｎｍ未満になると、ナノシリコン粒子同士
が凝集して、放電容量維持率が低下する。
　一次粒子径はＳＥＭやＴＥＭ（透過型電子顕微鏡）等の顕微鏡による観察で測定するこ
とができる。具体的な測定方法として、走査型電子顕微鏡ＪＳＭ－７６００（日本電子株
式会社製）を用いて倍率１０万倍にてナノシリコン粒子を観察し、撮影された画像につい
て画像処理を行うことにより粒子径を計測する方法を挙げることができる。例えば、画像
処理ソフトウェアＨＡＬＣＯＮ（登録商標、MVTec Software GmbH製）を用いて撮影され
た画像において粒子を認識させ、そのうち観察視野の端部で粒子全体が撮影されていない
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粒子を除いて、それぞれの粒子について、最大長（粒子の外接円の直径）を計測し、これ
を粒子径にすることができる。このような計測を粒子２００個について行って数基準累積
粒度分布を得、ここから５０％粒子径（Ｄn50）及び９０％粒子径（Ｄn90）算出すること
ができる。
【００１３】
　本発明に係る負極材料に用いられるナノシリコン粒子は、粒子表層がＳｉＯx（０＜ｘ
≦２）を含有するものであることが好ましい。表層以外の部分（コア）は、元素状珪素か
らなっていてもよいし、ＳｉＯx（０＜ｘ≦２）からなっていてもよい。ＳｉＯxを含有す
る表層の平均厚さは０．５～１０．０ｎｍであることが好ましい。ＳｉＯxを含有する表
層の平均厚さが０．５ｎｍ以上であると、空気や酸化性ガスによる酸化を抑制することが
できる。また、ＳｉＯxを含有する表層の平均厚さが１０ｎｍ以下であると、初回サイク
ル時の不可逆容量の増加を抑制することができる。この平均厚さはＴＥＭ写真により測定
することができる。
【００１４】
　ナノシリコン粒子は、珪素以外に、他の金属元素及び半金属元素（炭素元素、ホウ素元
素など）から選択される元素Ｍを粒子中に含むことができる。元素Ｍとしては、例えば、
ニッケル、銅、鉄、スズ、アルミニウム、コバルト等が挙げられる。元素Ｍの含有量は、
珪素の作用を大きく阻害しない範囲であれば特に制限はなく、例えば珪素原子１モルに対
して１モル以下である。
【００１５】
　ナノシリコン粒子は、その製法は特に制限されない。例えば、国際公開第２０１２／０
００８５８号公報に開示されている方法により製造することができる。
【００１６】
　本発明に用いられるナノシリコン粒子は、複合材粒子中の含有率が３０質量％以上であ
り、３２質量％以上であることが好まく、３５質量％以上であることがさらに好ましい。
複合材粒子中のナノシリコン粒子の含有率が３０質量％より小さいと１０００ｍＡｈ／ｇ
以上の放電容量を得ることが難しくなる。また本発明に用いられるナノシリコン粒子は、
複合材粒子中の含有率が６０質量％以下であり、５５質量％以下であることが好ましく、
５０質量％以下であることがより好ましい。複合材粒子中のナノシリコン粒子の含有率が
６０質量％より大きいと良好なサイクル特性を得ることが難しくなる。
　複合材粒子中のナノシリコン粒子の含有率はＩＣＰ（誘導結合プラズマ）発光分光分析
法により測定することができる。
【００１７】
［非晶質炭素材料］
　本発明に係る負極材料に用いられる非晶質炭素材料は炭素前駆体から製造することが可
能である。炭素前駆体としては、ナノシリコン粒子を包含することができ、熱処理により
黒鉛粒子と結着し、９００℃以上の高温で炭素に転換する材料が挙げられる。炭素前駆体
としては、特に限定されないが、熱硬化性樹脂、熱可塑性樹脂、熱重質油、熱分解油、ス
トレートアスファルト、ブローンアスファルト、エチレン製造時に副生するタールまたは
石油ピッチなどの石油由来物質、石炭乾留時に生成するコールタール、コールタールの低
沸点成分を蒸留除去した重質成分、コールタールピッチ（石炭ピッチ）などの石炭由来物
質が好ましく、特に石油ピッチまたは石炭ピッチが好ましい。ピッチは複数の多環芳香族
化合物の混合物である。ピッチを用いると、高い炭素化率で、不純物の少ない炭素質材料
を製造することができる。ピッチは酸素含有率が少ないため、ナノシリコン粒子を炭素前
駆体中に分散する際に、ナノシリコン粒子が酸化されにくい。
【００１８】
　ピッチの軟化点は８０～３００℃が好ましい。軟化点が８０℃以上であると、ピッチを
構成する多環芳香族化合物の平均分子量が大きく、かつ揮発分が少ないため、炭素化率が
増加する傾向がある。また、軟化点が８０℃以上であると、細孔が少なく比表面積が比較
的小さい炭素質材料が得られる傾向にあるため好ましい。ピッチの軟化点が３００℃以下
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であると、溶融時の粘度が低くなり、ナノシリコン粒子と均一に混合しやすいため好まし
い。ピッチの軟化点はＡＳＴＭ－Ｄ３１０４－７７に記載のメトラー法に準拠して測定す
ることができる。
【００１９】
　炭素前駆体としてのピッチは、炭素化率が２０～８０質量％であることが好ましく、さ
らに好ましくは２５～７５質量％である。炭素化率が２０質量％以上であるピッチを用い
ると、比表面積の小さい炭素質材料が得られる傾向にある。一方、炭素化率が８０質量％
以下のピッチは、溶融時の粘度が低くなるため、ナノシリコン粒子を均一に分散すること
が容易になる。
【００２０】
　炭素化率は以下の方法で決定される。固体状のピッチを乳鉢等で粉砕し、粉砕物を窒素
ガス流通下で熱重量分析する。本明細書では、仕込み質量に対する１１００℃における質
量の割合を炭素化率と定義する。炭素化率はＪＩＳ Ｋ２４２５において炭化温度１１０
０℃にて測定される固定炭素量に相当する。
【００２１】
　ピッチは、ＱＩ（キノリン不溶分）含量が好ましくは０～１０質量％、より好ましくは
０～５質量％、さらに好ましくは０～２質量％である。ピッチのＱＩ含量はフリーカーボ
ン量に対応する値である。フリーカーボンを多く含むピッチを熱処理すると、メソフェー
ズ球体が出現してくる過程で、フリーカーボンが球体表面に付着し三次元ネットワークを
形成して、球体の成長を妨げるため、モザイク状の組織となりやすい。一方、フリーカー
ボンが少ないピッチを熱処理すると、メソフェーズ球体が大きく成長してニードルコーク
スを生成しやすい。ＱＩ含量が上記の範囲にあることにより、電極特性が一層良好になる
。
【００２２】
　ピッチは、ＴＩ（トルエン不溶分）含量が、好ましくは１０～８０質量％であり、より
好ましくは３０～７０質量％であり、より一層好ましくは５０～７０質量％である。ＴＩ
含量が１０質量％以上であると、ピッチを構成する多環芳香族化合物の平均分子量が大き
く、揮発分が少ないため、炭素化率が高くなり、細孔が少なく比表面積が小さい炭素質材
料が得られる傾向にある。ＴＩ含量が８０質量％以下であると、ピッチを構成する多環芳
香族化合物の平均分子量が小さいため炭素化率が低くなるが、ピッチの粘度が低くなるた
め、ナノシリコン粒子と均一に混合しやすい。ＴＩ含量が上記範囲にあることによりピッ
チとその他の成分とを均一に混合することが可能となり、かつ、電池用活物質として好適
な特性を示す複合材料を得ることができる。
　ピッチのＱＩ含量及びＴＩ含量はＪＩＳ Ｋ２４２５に準拠して測定することができる
。
【００２３】
［ナノシリコン含有粒子とその製造方法］
　炭素前駆体中にナノシリコン粒子が分散された粒子をナノシリコン含有粒子と呼ぶ。そ
の製造方法としては、二軸押出機により炭素前駆体とナノシリコン粒子を均一に混合（混
練）する方法が好ましい。炭素前駆体とナノシリコン粒子を混練する際は、加熱温度を炭
素前駆体の軟化点以上に設定し、ナノシリコン粒子及び炭素前駆体の酸化を防止するため
、系内に窒素ガスを流通させることが好ましい。
　原料の投入方法は、ドライブレンドしたナノシリコン粒子と炭素前駆体をホッパーから
投入する方法や、ホッパーから炭素前駆体を投入し、サイドからナノシリコン粒子を投入
する方法がある。
【００２４】
　二軸押出機による混練によりナノシリコン粒子が均一に分散した炭素前駆体は、体積基
準累積粒度分布における５０％粒子径（ＤV50）が３～２０μｍとなるよう微粉砕するこ
とが好ましい。また、３～１５μｍがより好ましく、５～１３μｍがより一層好ましい。
　ナノシリコン含有粒子のＤV50が３μｍ以上であれば、微粉砕時の原料供給量を著しく
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下げる必要がなく、生産性の低下が起こらない。また、ナノシリコン含有粒子のＤV50が
２０μｍ以下であれば、導電性フィラーと混合して熱処理した際、複合粒子のサイズが大
きくなりすぎることがなく適度な大きさとなるため、複合粒子の質量当たりのナノシリコ
ン含有粒子の数が減ることなく、多くの導電性フィラーと有効に複合化することができる
。
【００２５】
　ナノシリコン粒子と炭素前駆体からなるナノシリコン含有粒子中のナノシリコン粒子の
含有率は３０～６０質量％が好ましく、３０～５５質量％がより好ましく、３５～５５質
量％がより一層好ましい。ナノシリコン粒子の含有率が３０質量％以上であれば、炭素前
駆体の割合が高すぎず、熱処理による結着力も強すぎないため、微粒の負極材料を得るた
めに粉砕強度を上げずに済み、粒子に過度なダメージを与えることもない。ナノシリコン
粒子の含有率が６０質量％以下であれば、炭素前駆体中にナノシリコン粒子が均一分散し
やすいため、ナノシリコン粒子を容易に炭素前駆体で被覆することができる。また、熱処
理時に導電性フィラーとの複合化も容易に行える。
【００２６】
　本発明に用いられる非晶質炭素材料の量は、複合材粒子中に３０質量％以上含まれ、好
ましくは３２質量％以上、さらに好ましくは３５質量％以上含まれる。また、本発明に用
いられる非晶質炭素材料の量は、複合材粒子中に６０質量％以下であり、５５質量％であ
ることが好ましく、５０質量％であることがより好ましい。複合材粒子中の非晶質炭素材
料の量が３０質量％未満の場合は、ナノシリコン粒子を非晶質炭素材料で十分に被覆する
ことができず、放電容量維持率が低下する。また、非晶質炭素材料の量が６０質量％を超
える場合は、初期クーロン効率が低下する。
【００２７】
［黒鉛粒子］
　本発明に係る負極材料に用いられる黒鉛粒子は、ＣｕＫα線によるＸ線回折パターンの
解析から算出される（００２）面の平均面間隔ｄ002が、好ましくは０．３３７０ｎｍ以
下である。ｄ002が小さいほど、リチウムイオンの質量当たりの挿入及び脱離量が増える
ため、質量エネルギー密度の向上に寄与する。なお、ｄ002が０．３３７０ｎｍ以下であ
ると、偏光顕微鏡にて観察される光学組織の大部分が光学異方性の組織となる。
【００２８】
　黒鉛粒子は、ＣｕＫα線によるＸ線回折パターンの解析から算出される結晶子のＣ軸方
向の厚さＬCが、好ましくは５０～１０００ｎｍである。ＬCが大きい場合には、電池の体
積当たりエネルギー密度が高くなるため有利である。体積当たりエネルギー密度を高くす
る観点からは、ＬCは、より好ましくは８０～３００ｎｍ、より一層好ましくは１００～
２００ｎｍである。ＬCが小さい場合には、電池のサイクル特性が維持されるため有利で
ある。電池のサイクル特性を維持する観点からは、ＬCは、より好ましくは５０～２００
ｎｍ、より一層好ましくは５０～１００ｎｍである。
　なお、ｄ002及びＬCは、粉末Ｘ線回折（ＸＲＤ）法を用いて測定することができる（Iw
ashita et al.: Carbon, vol.42(2004), p.701-714参照）。
【００２９】
　黒鉛粒子は、体積基準累積粒度分布における５０％粒子径（ＤV50）が、好ましくは１
．０～１５．０μｍ、より好ましくは３．０～１２．０μｍ、より一層好ましくは４．０
～１０．０μｍである。ＤV50が１．０μｍ以上であると、充放電時に副反応が生じにく
く、ＤV50が１５．０μｍ以下であると、負極材料中でのリチウムイオンの拡散が速く、
充放電速度が向上する傾向がある。
　ＤV50は、レーザー回折式粒度分布計、例えば、マルバーン社製マスターサイザー（Ｍ
ａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ、登録商標）等を使用して測定することができる。
【００３０】
　黒鉛粒子は、ＢＥＴ比表面積が、好ましくは５．０～５０．０ｍ2／ｇ、より好ましく
は５．０～３０．０ｍ2／ｇ、さらに好ましくは７．０～２０．０ｍ2／ｇである。ＢＥＴ
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比表面積がこの範囲にあることにより、バインダーを過剰に使用することなく、かつ、電
解液と接触する面積を大きく確保できるため、リチウムイオンが円滑に挿入脱離され、電
池の反応抵抗を小さくすることができる。なお、ＢＥＴ比表面積は窒素ガス吸着量から算
出する。測定装置としては、例えば、ユアサアイオニクス株式会社製ＮＯＶＡ－１２００
などが挙げられる。
【００３１】
　黒鉛粒子の製法は特に制限されない。例えば、国際公開第２０１４／００３１３５号公
報（US2015/162600 A1）に開示されている方法などによって製造することができる。
【００３２】
［負極材料（複合材粒子）］
　本発明の負極材料に用いられる複合材粒子は、ナノシリコン粒子と黒鉛粒子と非晶質炭
素材料とを含んでなり、これらは少なくともその一部が互いに複合化していることが好ま
しい。複合化とは、例えば、ナノシリコン粒子と黒鉛粒子とが非晶質炭素材料により固定
されて結合している状態や、あるいはナノシリコン粒子及び黒鉛粒子の少なくとも一方が
非晶質炭素材料により被覆されている状態を挙げることができる。
　本発明においては、ナノシリコン粒子が非晶質炭素材料によって完全に被覆され、ナノ
シリコン粒子の表面が露出していない状態となっていることが好ましく、その中でもナノ
シリコン粒子と黒鉛粒子とが非晶質炭素材料を介して連結し、その全体が非晶質炭素材料
により被覆されている状態、及びナノシリコン粒子と黒鉛粒子とが直接接触し、その全体
が非晶質炭素材料により被覆されている状態が好ましい。負極材として電池に用いた際に
、ナノシリコン粒子の表面が露出しないことにより電解液分解反応が抑制されクーロン効
率を高く維持することができ、非晶質炭素材料を介してナノシリコン粒子と黒鉛粒子が連
結することによりそれぞれの間の導電性を高めることができ、またナノシリコン粒子が非
晶質炭素材料により被覆されることにより、その膨張及び収縮に伴う体積変化を緩和する
ことができる。
【００３３】
　本発明に用いられる複合材粒子は、レーザー回折法によって測定される負極材料の体積
基準累積粒径分布における１０％粒子径（ＤV10）が、好ましくは３．５～９．０μｍ、
より好ましくは５．０～８．０μｍである。ＤV10が３．５μｍ以上であると、負極材料
と集電体との十分な結着力が得られ、充放電時に負極材料が剥離することがない。ＤV10

が９．０μｍ以下であると、微粉が適度に含まれるため、電極作製時に電極密度を上げる
ことが可能となる。
【００３４】
　本発明に用いられる複合材粒子は、レーザー回折法によって測定される負極材料の体積
基準累積粒径分布における５０％粒子径（ＤV50）が、好ましくは５．０～２５．０μｍ
、より好ましくは８．０～２０．０μｍである。ＤV50が５．０μｍ以上であると、負極
材料の適度な嵩密度が得られるため、電極密度を上げることが可能となる。ＤV50が２５
．０μｍ以下であると、電極作製時に電極密度を上げることが可能となる。
【００３５】
　本発明に用いられる複合材粒子は、レーザー回折法によって測定される負極材料の体積
基準累積粒径分布における９０％粒子径（ＤV90）が１０．０～４０．０μｍであり、１
３．０～３０．０μｍが好ましく、１５．０μｍ～２５．０μｍがより好ましい。ＤV90

が１０．０μｍより小さくなると、分級効率及び生産性が著しく低下する傾向がある。Ｄ

V90が４０．０μｍよりも大きくなると、粗大な活物質にリチウムが挿入及び脱離すると
き、局所的な膨張及び収縮が大きくなり、電極構造の破壊源となる。
【００３６】
　本発明に用いられる複合材粒子は、ＢＥＴ比表面積が１．０～５．０ｍ2／ｇであり、
好ましくは１．５～４．０ｍ2／ｇ、より好ましくは２．０～３．５ｍ2／ｇである。ＢＥ
Ｔ比表面積が５．０2／ｇを超えると、電解液の分解により不可逆容量が大きくなり初期
クーロン効率が低下する。また、ＢＥＴ比表面積が１．０ｍ2／ｇ未満であると、出力特
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性が悪化する。
【００３７】
　本発明に用いられる複合材粒子は、ＤＴＡ（示差熱分析）測定における発熱ピークのピ
ーク温度は８３０～９５０℃であり、好ましくは８５０～９５０℃である。この値は黒鉛
周りにＳｉ含有非晶質炭素材料が均一に複合化されているかどうかを示していると考えら
れる。発熱ピークのピーク温度が８３０℃より小さいと、黒鉛周りのＳｉ含有非晶質炭素
材料の分散性は悪く、局所的な膨張及び収縮が大きくなり、電極構造の破壊源となると考
えられる。また、発熱ピークのピーク温度が９５０℃を超える場合は複合材粒子において
非晶質炭素の量が不足している状態に対応しており、ナノシリコン粒子を非晶質炭素で十
分に被覆することができず、放電容量維持率が低下する。
【００３８】
［ナノシリコン含有粒子と黒鉛粒子の混合］
　ナノシリコン含有粒子と黒鉛粒子を混合する機構としては、一般的な移動混合、拡散混
合、せん断混合を利用することができる。
　混合装置としては、容器内で撹拌ブレードが回転する撹拌混合装置、気流により原料を
流動させる流動混合装置、Ｖ型混合器など容器自体が回転し、重力を利用した混合装置な
どがある。
　ナノシリコン含有粒子と黒鉛を混合する装置としては、撹拌混合装置が好ましく、ヘン
シェルミキサー（日本コークス工業株式会社製）、ナウターミキサー（ホソカワミクロン
株式会社製）、バイトミックス（ホソカワミクロン株式会社製）、サイクロミックス（登
録商標、ホソカワミクロン株式会社製）などを使用することができる。
　ただし、ボールミルなどの圧縮力とせん断力を同時に付与するメカノケミカルを利用し
た装置の場合、低温においてもナノシリコン粒子と炭素が反応、あるいは中間物を形成し
、熱処理で炭化珪素が生成しやすくなる。
【００３９】
　ナノシリコン含有粒子と黒鉛の混合物の熱処理は、好ましくは９００～１２００℃、よ
り好ましくは１０００～１１００℃で行う。この熱処理によって、ナノシリコン含有粒子
を構成する炭素前駆体が溶融して黒鉛と結着し、さらに炭素化することにより複合化する
ことができる。熱処理温度が９００℃以上であれば炭素前駆体の炭素化が十分に行われ、
負極材料中に水素や酸素が残留することはない。一方、熱処理温度が１２００℃以下であ
ればナノシリコン粒子が炭化珪素に転化することはない。
　また、熱処理は、不活性ガス雰囲気で行うことが好ましい。不活性ガス雰囲気としては
、アルゴンガス、窒素ガスなどの不活性ガスを熱処理系内に流通した雰囲気が挙げられる
。
【００４０】
　ナノシリコン粒子と炭素前駆体からなるナノシリコン含有粒子と黒鉛の混合物の合計質
量に対して炭素前駆体を３５質量％以下加えて上記熱処理を行うことが好ましい。炭素前
駆体を３５質量％以下加えて熱処理を行うと、炭素前駆体が溶融しても塊状となることが
なく、ナノシリコン粒子の良好な分散性が得られる。なお、分散性をさらに改善させるた
めに、熱処理を２回に分けて行ってもよい。
【００４１】
［負極用ペースト］
　本発明に用いられる負極用ペーストは、前記負極材料とバインダーと溶媒と必要に応じ
て導電助剤などを含むものである。この負極用ペーストは、例えば、前記負極材料とバイ
ンダーと溶媒と必要に応じて導電助剤などを混練することによって得られる。負極用ペー
ストは、シート状、ペレット状などの形状に成形することができる。
【００４２】
　バインダーとしては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、エチレンプロピレンタ
ーポリマー、ブタジエンゴム、スチレンブタジエンゴム、ブチルゴム、アクリルゴム、イ
オン伝導率の大きな高分子化合物などが挙げられる。イオン伝導率の大きな高分子化合物
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としては、ポリフッ化ビニリデン、ポリエチレンオキサイド、ポリエピクロルヒドリン、
ポリフォスファゼン、ポリアクリロニトリルなどが挙げられる。ペーストに使用するバイ
ンダーの量は、負極材料１００質量部に対して、好ましくは０．５～１００質量部である
。
【００４３】
　導電助剤は、電極に対し導電性及び電極安定性（リチウムイオンの挿入・脱離における
体積変化に対する緩衝作用）を付与する役目を果たすものであれば特に限定されない。例
えば、カーボンナノチューブ、カーボンナノファイバー、気相法炭素繊維（例えば、「Ｖ
ＧＣＦ（登録商標）」昭和電工株式会社製）、導電性カーボンブラック（例えば、「デン
カブラック（登録商標）」電気化学工業株式会社製、「Ｓｕｐｅｒ Ｃ６５」イメリス・
グラファイト＆カーボン社製、「Ｓｕｐｅｒ Ｃ４５」イメリス・グラファイト＆カーボ
ン社製）、導電性黒鉛（例えば、「ＫＳ６Ｌ」イメリス・グラファイト＆カーボン社製、
「ＳＦＧ６Ｌ」イメリス・グラファイト＆カーボン社製）などが挙げられる。また、前記
導電助剤を２種類以上用いることもできる。ペーストに使用する導電助剤の量は、負極材
料１００質量部に対して、好ましくは５～１００質量部である。
【００４４】
　溶媒は、特に制限はなく、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、ジメチルホルムアミド、イソ
プロパノール、水などが挙げられる。溶媒として水を使用する場合は、増粘剤を併用する
ことが好ましい。溶媒の量は、集電体に塗布しやすいペーストの粘度が得られるように適
宜決められる。
【００４５】
［負極シート］
　本発明に用いられる負極シートは、集電体と、集電体を被覆する電極層とを有するもの
である。集電体としては、例えば、ニッケル箔、銅箔、ニッケルメッシュまたは銅メッシ
ュなどが挙げられる。電極層は、バインダーと前記の負極材料とを含有するものである。
電極層は、例えば、前記の負極用ペーストを集電体上に塗布し乾燥させることによって得
ることができる。ペーストの塗布方法は特に制限されない。電極層の厚さは、通常、５０
～２００μｍである。電極層の厚さが２００μｍ以下であれば、規格化された電池容器に
負極シートを収容可能である。電極層の厚さは、ペーストの塗布量によって調整できる。
また、電極層の厚さは、ペーストを乾燥させた後、加圧成形することによっても調整する
ことができる。加圧成形法としては、ロール加圧、プレート加圧などの成形法が挙げられ
る。プレス成形するときの圧力は、好ましくは１００～５００ＭＰａ（１～５ｔ／ｃｍ2

）である。負極シートの電極密度は次のようにして計算することができる。すなわち、プ
レス後の負極シート（集電体＋電極層）を直径１６ｍｍの円形状に打ち抜き、その質量と
厚さを測定する。ここから、別途測定しておいた集電体（直径１６ｍｍの円形状）の質量
と厚さを差し引いて電極層の質量と厚さを求め、これらの値を基に電極密度を計算する。
【００４６】
［リチウムイオン二次電池］
　本発明に係るリチウムイオン二次電池は、非水系電解液及び非水系ポリマー電解質から
なる群から選ばれる少なくとも１つ、正極シート、及び前記負極シートを有するものであ
る。
【００４７】
　正極シートとしては、リチウムイオン二次電池に従来から使われていたもの、具体的に
は正極活物質を含んでなるシートを用いることができる。リチウムイオン二次電池の正極
には、正極活物質として、通常、リチウム含有遷移金属酸化物が用いられ、好ましくはＴ
ｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｏ及びＷから選ばれる少なくとも１種の遷移
金属元素とリチウムとを主として含有する酸化物であって、リチウムと遷移金属元素のモ
ル比（リチウム／遷移金属元素）が０．３～２．２の化合物が用いられ、より好ましくは
Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ及びＮｉから選ばれる少なくとも１種の遷移金属元素とリチ
ウムと含有する酸化物であって、リチウムと遷移金属元素のモル比が０．３～２．２の化
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合物が用いられる。なお、遷移金属元素に対し３０モル％以下の範囲でＡｌ、Ｇａ、Ｉｎ
、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｓｉ、Ｐ、Ｂなどを含有していてもよい。上記の正極
活物質の中で、一般式ＬｉyＭＯ2（ＭはＣｏ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｍｎの少なくとも１種、ｙ＝
０～１．２）、またはＬｉzＮ2Ｏ4（Ｎは少なくともＭｎを含む。ｚ＝０～２）で表わさ
れるスピネル構造を有する材料の少なくとも１種を用いることが好ましい。
【００４８】
　リチウムイオン二次電池に用いられる非水系電解液及び非水系ポリマー電解質は特に制
限されない。例えば、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＰＦ6、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＢＦ4、ＬｉＳＯ3Ｃ
Ｆ3、ＣＨ3ＳＯ3Ｌｉ、ＣＦ3ＳＯ3Ｌｉなどのリチウム塩を、エチレンカーボネート、ジ
エチルカーボネート、ジメチルカーボネート、エチルメチルカーボネート、プロピレンカ
ーボネート、ブチレンカーボネート、アセトニトリル、プロピオニトリル、ジメトキシエ
タン、テトラヒドロフラン、γ－ブチロラクトンなどの非水系溶媒に溶かしてなる有機電
解液；ポリエチレンオキシド、ポリアクリロニトリル、ポリフッ化ビリニデン、及びポリ
メチルメタクリレートなどを含有するゲル状のポリマー電解質；エチレンオキシド結合を
有するポリマーなどを含有する固体状のポリマー電解質が挙げられる。
　また、電解液には、リチウムイオン二次電池の初回充電時に分解反応が起きる物質を少
量添加してもよい。このような物質としては、例えば、ビニレンカーボネート（ＶＣ）、
ビフェニール、プロパンスルトン（ＰＳ）、フルオロエチレンカーボネート（ＦＥＣ）、
エチレンスルトン（ＥＳ）などが挙げられる。添加量としては０．０１～５０質量％が好
ましい。
【００４９】
　リチウムイオン二次電池の正極シートと負極シートとの間にはセパレータを設けること
ができる。セパレータとしては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレンなどのポリオレ
フィンを主成分とした不織布、クロス、微孔フィルムまたはそれらを組み合わせたものな
どが挙げられる。
【００５０】
　リチウムイオン二次電池は、スマートフォン、タブレットＰＣ、携帯情報端末などの電
子機器の電源；電動工具、掃除機、電動自転車、ドローン、電動自動車などの電動機の電
源；燃料電池、太陽光発電、風力発電などによって得られる電力の貯蔵などに用いること
ができる。
【実施例】
【００５１】
　以下に実施例及び比較例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらの実施
例に限定されるものではない。なお、実施例及び比較例において、Ｘ線回折法による平均
面間隔（ｄ002）、結晶子のＣ軸方向の厚さ（ＬC）、粒子径（Ｄn50、ＤV10、ＤV50、ＤV

90）、ＢＥＴ法による比表面積は本明細書の「発明を実施するための形態」に詳述した方
法により測定する。また、その他の物性の測定及び電池評価は下記のように行った。
【００５２】
［ＤＴＡ測定］
　ＤＴＡ（示差熱分析、differential thermal analysis）とは試料及び基準物質の温度
を一定のプログラムによって変化させながら、その試料と基準物質との温度差を温度の関
数として測定する方法（ＪＩＳ　Ｋ　０１２９“熱分析通則”）である。以下の条件で測
定し、発熱ピークのピーク温度を求めた。
　なお、ＤＴＡ測定を行う装置としては、熱重量測定（ＴＧ）との同時測定が行える熱重
量－示差熱同時測定（ＴＧ－ＤＴＡ）装置が広く普及しており、ここではこれを使用した
。
　測定装置：ＴＧ－ＤＴＡ２０００ＳＡ（NETZSCH Japan株式会社製）
　測定温度：室温～１０００℃
　昇温速度：２０℃／ｍｉｎ
　測定雰囲気：大気
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【００５３】
　サンプルはアルミパン（φ５．２×Ｈ５．１）に入れて十分にタップをした後、測定し
た。
【００５４】
［正極シートの製造］
　ＬｉＣｏＯ2を９０ｇと導電助剤としてカーボンブラック（イメリス・グラファイト＆
カーボン社製ＳＵＰＥＲ Ｃ ４５）５ｇ、及び結着材としてポリフッ化ビニリデン（ＰＶ
ｄＦ）５ｇにＮ－メチル－ピロリドンを適宜加えながら撹拌・混合し、スラリー状の正極
用ペーストを得た。
　前記の正極用ペーストを厚さ２０μｍのアルミ箔上にロールコーターにより塗布し、乾
燥させて正極用シートを得た。乾燥した電極はロールプレスにより密度を３．６ｇ／ｃｍ
3とし、電池評価用正極シートを得た。
【００５５】
［負極シートの製造］
　バインダーとしてスチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）及びカルボキシメチルセルロース
（ＣＭＣ）を用いた。具体的には、固形分比４０質量％のＳＢＲを分散した水溶液、及び
固形分比２質量％のＣＭＣ粉末を溶解した水溶液を得た。
　導電助剤としてカーボンブラック（イメリス・グラファイト＆カーボン社製ＳＵＰＥＲ
 Ｃ ４５）及び気相成長法炭素繊維（昭和電工株式会社製ＶＧＣＦ（登録商標）－Ｈ）を
用意し、両者を３：２（質量比）で混合したものを混合導電助剤とした。
　後述の実施例及び比較例で製造した負極材料９０質量部と、上記混合導電助剤５質量部
、ＣＭＣ水溶液（固形分換算で２．５質量部）、ＳＢＲ水溶液（固形分換算で２．５質量
部）を混合し、これに粘度調整のための水を適量加え、自転・公転ミキサーにて混練し負
極用ペーストを得た。
　前記の負極用ペーストを厚さ２０μｍの銅箔上にドクターブレードを用いて厚さ１５０
μｍとなるよう均一に塗布し、ホットプレートにて乾燥後、真空乾燥させて負極シートを
得た。乾燥した電極は３００ＭＰａ（３ｔ／ｃｍ2）の圧力にて一軸プレス機によりプレ
スして電池評価用負極シートを得た。
【００５６】
［正負極容量比の微調整］
　正極シートと負極シートを対向させてリチウムイオン二次電池を作製する際、両者の容
量バランスを考慮する必要がある。すなわち、リチウムイオンを受け入れる側の負極容量
が少な過ぎれば過剰なＬｉが負極側に析出してサイクル特性劣化の原因となり、逆に負極
容量が多過ぎればサイクル特性は向上するものの負荷の小さい状態での充放電となるため
エネルギー密度は低下する。これを防ぐため、正極シートの容量は一定に固定し、負極シ
ートは対極Ｌｉのハーフセルにて予め活物質質量当たりの放電量を測定しておき、正極シ
ートの容量（ＱC）に対する負極シートの容量（ＱA）の比が１．２の一定値となるよう負
極シートの容量を微調整した。
【００５７】
［評価用電池の作製］
　露点－８０℃以下の乾燥アルゴンガス雰囲気に保ったグローブボックス内で下記のよう
にして二極セル及び対極リチウムセルを作製した。
【００５８】
二極セル：
　上記負極シート及び正極シートを打ち抜いて面積２０ｃｍ2の負極片及び正極片を得た
。正極片のＡｌ箔にＡｌタブを、負極片のＣｕ箔にＮｉタブをそれぞれ取り付けた。ポリ
プロピレン製マイクロポーラスフィルム（ハイポア（登録商標）ＮＢ６３０Ｂ、旭化成株
式会社製）を負極片と正極片との間に挟み入れ、その状態で袋状のアルミラミネート包材
の中に入れ、これに電解液を注入した。その後、開口部を熱融着によって封止して評価用
の電池を作製した。なお、電解液は、エチレンカーボネート、エチルメチルカーボネート
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、及びジエチルカーボネートを体積比で３：５：２の割合で混合した溶媒にビニレンカー
ボネート（ＶＣ）を１質量％、フルオロエチレンカーボネート（ＦＥＣ）を１０質量％混
合し、さらに電解質ＬｉＰＦ6を１ｍｏｌ／Ｌの濃度になるように溶解させた液である。
【００５９】
対極リチウムセル：
　ポリプロピレン製のねじ込み式フタ付きのセル（内径約２２ｍｍ）内において、直径２
０ｍｍに打抜いた上記負極シートと直径１６ｍｍに打ち抜いた金属リチウム箔をセパレー
タ（ポリプロピレン製マイクロポーラスフィルム（ハイポア（登録商標）ＮＢ６３０Ｂ、
旭化成株式会社製）を介して積層し、電解液を加えて試験用セルとした。なお、電解液は
、エチレンカーボネート、エチルメチルカーボネート、及びジエチルカーボネートが体積
比で３：５：２の割合で混合した溶媒にビニレンカーボネート（ＶＣ）を１質量％、フル
オロエチレンカーボネート（ＦＥＣ）を１０質量％混合し、さらにこれに電解質ＬｉＰＦ

6を１ｍｏｌ／Ｌの濃度になるように溶解させた液である。
【００６０】
［初期放電容量、初期クーロン効率の測定］
　対極リチウムセルを用いて初期放電容量及び初期クーロン効率の測定を行った。レスト
ポテンシャルから０．００５Ｖまで電流値０．１ＣでＣＣ（コンスタントカレント：定電
流）充電を行った。次に０．００５ＶでＣＶ（コンスタントボルト：定電圧）充電に切り
替え、カットオフ電流値０．００５Ｃで充電を行った。上限電圧を１．５ＶとしてＣＣモ
ードで電流値０．１Ｃで放電を行った。充放電は２５℃に設定した恒温槽内で行った。こ
こで、初回放電時の容量を初期放電容量とした。また初回充放電時の電気量の比率、すな
わち放電電気量／充電電気量を百分率で表した値を初期クーロン効率とした。
【００６１】
［充放電サイクル特性の測定］
　二極セルを用いて測定を行った。０．２Ｃの電流値で５回の充放電を繰り返すエージン
グを行った後、次の方法で充放電サイクル特性の測定を行った。充電は、上限電圧を４．
２Ｖとして電流値１ＣのＣＣ（コンスタントカレント）モード及びカットオフ電流０．０
５ＣのＣＶ（コンスタントボルテージ）モードで行った。放電は、下限電圧を２．８Ｖと
して電流値１ＣのＣＣモードで行った。この充放電操作を１サイクルとして５０サイクル
繰り返し、次式で定義される５０サイクル後の放電容量維持率を計算した。
　　５０サイクル後放電容量維持率（％）＝
　　　　　（５０サイクル時放電容量／初回放電容量）×１００
【００６２】
　以下に負極材料（複合材粒子）の原料（ナノシリコン含有粒子、黒鉛粒子）及びそれら
の調製方法を示す。
［ナノシリコン含有粒子］
　ナノシリコン粒子（数基準累積粒度分布における５０％粒子径：９０ｎｍ、数基準累積
粒度分布における９０％粒子径：１５０ｎｍ）４５質量部と、石油ピッチ（軟化点：２１
４℃、炭素化率：７２質量％、ＱＩ含量：０．１質量％、ＴＩ含量：４７．８質量％）５
５質量部を１０Ｌポリ容器に入れ、ドライブレンドを行った。ドライブレンドを行ったナ
ノシリコン粒子と石油ピッチの混合粉を二軸押出機ＴＥＭ－１８ＳＳ（東芝機械株式会社
製）の原料ホッパーに投入した。二軸押出機での混練条件は、温度２５０℃、スクリュー
回転数７００ｒｐｍ、混合粉投入速度２ｋｇ／ｈである。混練の際、窒素ガスを１．５Ｌ
／ｍｉｎで流通させた。
　二軸押出機で混練したものをハンマーで粗砕した後、ジェットミルＳＴＪ－２００（株
式会社セイシン企業製）で微粉砕してナノシリコン含有粒子１を得た。ナノシリコン含有
粒子１中のナノシリコン粒子含有率はＩＣＰ（誘導結合プラズマ）発光分光分析法により
測定したところ３６質量％、体積基準累積粒度分布における５０％粒子径（ＤV50）は１
０μｍであった。
【００６３】
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［黒鉛粒子］
　石油系コークスをハンマーで粗砕し、バンタムミル（ホソカワミクロン株式会社製、メ
ッシュ１．５ｍｍ）で粉砕を行った。これをジェットミルＳＴＪ－２００（株式会社セイ
シン企業製）で粉砕圧０．６ＭＰａ、プッシャー圧０．７ＭＰａの条件で粉砕した。粉砕
したものをアチソン炉にて３０００℃で熱処理して黒鉛粒子（ｄ002＝０．３３５７ｎｍ
、ＬC＝２００ｎｍ、ＢＥＴ比表面積＝１１．０ｍ2／ｇ、ＤV50＝４．４μｍ）を得た。
【００６４】
実施例１：
　ナノシリコン含有粒子１を４．４ｋｇ、黒鉛粒子を３．８ｋｇ秤量し、サイクロミック
スＣＬＸ－５０（ホソカワミクロン株式会社製）に投入し、周速２４ｍ／ｓｅｃで１０分
間混合した。
　アルミナ製匣鉢に混合粉末を充填し、窒素ガス流通下で１５０℃／ｈで１０５０℃まで
昇温し１時間保持した後、１５０℃／ｈで室温まで降温した。アルミナ製匣鉢から熱処理
物を回収後、バンタムミル（ホソカワミクロン株式会社製、メッシュ０．５ｍｍ）で粉砕
し、複合材Ａを得た。
　次に複合材Ａを２．４ｋｇ、ナノシリコン含有粒子１を５．０ｋｇ秤量し、サイクロミ
ックスＣＬＸ－５０（ホソカワミクロン株式会社製）に投入し、周速２４ｍ／ｓｅｃで１
０分間混合し、混合粉末とした。
　アルミナ製匣鉢に前記混合粉末を充填し、窒素ガス流通下で１５０℃／ｈで１０５０℃
まで昇温し１時間保持を行った後、１５０℃／ｈで室温まで降温した。アルミナ製匣鉢か
ら熱処理物を回収後、バンタムミル（ホソカワミクロン株式会社製、メッシュ０．５ｍｍ
）で粉砕し、目開き４５μｍのステンレス篩を用いて粗粉をカットし、複合材粒子Ａを得
た。この複合材粒子ＡについてＤV50、ＤV90、比表面積、及びＤＴＡ測定における発熱ピ
ークのピーク温度を測定した。これらの結果を表１及び図１に示す。
　上記複合材粒子Ａを負極材料として対極リチウムセル及び二極セルを作製し、電池特性
（初期放電容量、初期クーロン効率、５０サイクル後放電容量維持率）の評価を行った。
これらの結果を表１に示す。
【００６５】
実施例２：
　ナノシリコン含有粒子１を２２．２ｇ、黒鉛粒子を１９．０ｇ秤量し、ロータリーカッ
ターミルに投入し、窒素ガスを流通させて不活性雰囲気を保ちつつ２５０００ｒｐｍ（周
速１５０ｍ／ｓ）で１分間高速撹拌し混合した。
　アルミナ製匣鉢に混合粉末を充填し、窒素ガス流通下で１５０℃／ｈで１０５０℃まで
昇温し１時間保持した後、１５０℃／ｈで室温まで降温した。アルミナ製匣鉢から熱処理
物を回収後、バンタムミル（ホソカワミクロン株式会社製、メッシュ０．５ｍｍ）で粉砕
し、複合材Ｂを得た。
　次に複合材Ｂを１１．９ｇ、ナノシリコン含有粒子１を２５．０ｇ秤量し、ロータリー
カッターミルに投入し、窒素ガスを流通させて不活性雰囲気を保ちつつ２５０００ｒｐｍ
（周速１５０ｍ／ｓ）で高速撹拌し混合した。
　アルミナ製匣鉢に混合粉末を充填し、窒素ガス流通下で１５０℃／ｈで１０５０℃まで
昇温し１時間保持した後、１５０℃／ｈで室温まで降温した。アルミナ製匣鉢から熱処理
物を回収後、バンタムミル（ホソカワミクロン株式会社製、メッシュ０．５ｍｍ）で粉砕
し、目開き４５μｍのステンレス篩を用いて、粗粉をカットし、複合材粒子Ｂを得た。
　以下、実施例１と同様にして複合材粒子Ｂの材料物性を測定し、複合材料粒子Ｂを負極
材料として用いた電池特性の評価を行った。これらの結果を表１に示す。
【００６６】
比較例１：
　ナノシリコン含有粒子１を７．１ｋｇ、黒鉛粒子を１．３ｋｇ秤量し、サイクロミック
スＣＬＸ－５０（ホソカワミクロン株式会社製）に投入し、周速２４ｍ／ｓｅｃで１０分
間混合した。
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　アルミナ製匣鉢に混合粉末を充填し、窒素ガス流通下で１５０℃／ｈで１０５０℃まで
昇温し１時間保持した後、１５０℃／ｈで室温まで降温した。アルミナ製匣鉢から熱処理
物を回収後、バンタムミル（ホソカワミクロン株式会社製、メッシュ０．５ｍｍ）で粉砕
し、目開き４５μｍのステンレス篩を用いて粗粉をカットし、複合材粒子Ｃを得た。
　以下、実施例１と同様にして複合材粒子Ｃの材料物性及びＤＴＡ測定における発熱ピー
クのピーク温度を測定し、複合材料粒子Ｃを負極材料として用いた電池特性の評価を行っ
た。これらの結果を表１及び図２に示す。
【００６７】
比較例２：
　ナノシリコン含有粒子１を６．４ｋｇ、黒鉛粒子を１．３ｋｇ秤量し、サイクロミック
スＣＬＸ－５０（ホソカワミクロン株式会社製）に投入し、周速２４ｍ／ｓｅｃで１０分
間混合した。
　アルミナ製匣鉢に混合粉末を充填し、窒素ガス流通下で１５０℃／ｈで１０５０℃まで
昇温し１時間保持した後、１５０℃／ｈで室温まで降温した。アルミナ製匣鉢から熱処理
物を回収後、バンタムミル（ホソカワミクロン株式会社製、メッシュ０．５ｍｍ）で粉砕
し、複合材Ｃを得た。
　次に複合材Ｃを７．０ｋｇ、石油ピッチ（軟化点：２１４℃、炭素化率：７２質量％、
ＱＩ含量：０．１質量％、ＴＩ含量：４７．８質量％）を０．７ｋｇ秤量し、サイクロミ
ックスＣＬＸ－５０（ホソカワミクロン株式会社製）に投入し、周速２４ｍ／ｓｅｃで１
０分間混合した。
　アルミナ製匣鉢に混合粉末を充填し、窒素ガス流通下で１５０℃／ｈで１０５０℃まで
昇温し１時間保持した後、１５０℃／ｈで室温まで降温した。アルミナ製匣鉢から熱処理
物を回収後、バンタムミル（ホソカワミクロン株式会社製、メッシュ０．５ｍｍ）で粉砕
し、目開き４５μｍのステンレス篩を用いて粗粉をカットし、複合材粒子Ｄを得た。
　以下、実施例１と同様にして複合材粒子Ｄの材料物性を測定し、複合材料粒子Ｄを負極
材料として用いた電池特性の評価を行った。これらの結果を表１に示す。
【００６８】
比較例３：
　アルミナ製匣鉢にナノシリコン含有粒子１を充填し、窒素ガス流通下で１５０℃／ｈで
１０５０℃まで昇温し１時間保持した後、１５０℃／ｈで室温まで降温した。アルミナ製
匣鉢から熱処理物を回収後、バンタムミル（ホソカワミクロン株式会社製、メッシュ０．
５ｍｍ）で粉砕し、複合材Ｅを得た。
　複合材Ｅを６．７ｋｇ、黒鉛粒子を１．３ｋｇ秤量し、サイクロミックスＣＬＸ－５０
（ホソカワミクロン株式会社製）に投入し、周速２４ｍ／ｓｅｃで１０分間混合した。
　アルミナ製匣鉢に混合粉末を充填し、窒素ガス流通下で１５０℃／ｈで１０５０℃まで
昇温し１時間保持した後、１５０℃／ｈで室温まで降温した。アルミナ製匣鉢から熱処理
物を回収後、バンタムミル（ホソカワミクロン株式会社製、メッシュ０．５ｍｍ）で粉砕
し、目開き４５μｍのステンレス篩を用いて粗粉をカットし、複合材粒子Ｅを得た。
　以下、実施例１と同様にして複合材粒子Ｅの材料物性を測定し、複合材料粒子Ｅを負極
材料として用いた電池特性の評価を行った。これらの結果を表１に示す。
【００６９】
比較例４：
　実施例１において黒鉛粒子（ｄ002＝０．３３５５ｎｍ、ＬC＝１０９ｎｍ、ＢＥＴ比表
面積＝１．８ｍ2／ｇ、ＤV50＝１６．８μｍ）を使用したこと以外は同様にして複合材粒
子Ｆを得た。
　以下、実施例１と同様にして複合材粒子Ｆの材料物性を測定し、複合材料粒子Ｆを負極
材料として用いた電池特性の評価を行った。これらの結果を表１に示す。
【００７０】
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【表１】

【００７１】
　表１より、ＤＴＡ測定における発熱ピークのピーク温度が８３０～９５０℃の範囲であ
る複合材粒子を負極活物質として使用した実施例１及び２では、ピーク温度がこの範囲外
である比較例１～４に較べて、初期放電容量、初期クーロン効率、及び５０サイクル後放
電容量維持率が優れたリチウムイオン二次電池が得られることがわかる。
　以上の結果より、本発明に係る負極材料を用いることにより、初期放電容量、初期クー
ロン効率及びサイクル特性に優れるリチウムイオン二次電池を提供することができる。

【図１】

【図２】
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