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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）膨張黒鉛又は薄片状黒鉛、及びリチウムイオンと化合可能な電池活物質を含有し
、下記条件（１）を満たす球形化複合活物質、及び
　（ｂ）固体電解質
を含む全固体リチウム電池用負極合材。
　（１）加速電圧１０ｋＶ以下での走査型電子顕微鏡観察により観察される前記複合活物
質表面上に露出している前記黒鉛の面積率が９５％以上である。
【請求項２】
　（ｃ）膨張黒鉛又は薄片状黒鉛、及びリチウムイオンと化合可能な電池活物質を含有し
、下記（２）の製造方法により製造される球形化複合活物質、及び
　（ｂ）固体電解質
を含む全固体リチウム電池用負極合材。
　（２）比表面積３０ｍ２／ｇ以上の膨張黒鉛又は薄片状黒鉛と、リチウムイオンと化合
可能な電池活物質とを混合して、混合物を得る混合工程と、
　前記混合物に球形化処理を施し、膨張黒鉛又は薄片状黒鉛及びリチウムイオンと化合可
能な電池活物質を含有する球形化複合活物質を製造する球形化工程とを有する、複合活物
質の製造方法。
【請求項３】
　前記膨張黒鉛又は薄片状黒鉛が膨張黒鉛である、請求項１又は２に記載の全固体リチウ
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ム電池用負極合材。
【請求項４】
　前記リチウムイオンと化合可能な電池活物質が、シリコン、スズ、アルミニウム、アン
チモン及びインジウムからなる群から選ばれる少なくとも１種の元素を含有する、請求項
１～３のいずれかに記載の全固体リチウム電池用負極合材。
【請求項５】
　前記複合活物質のタップ密度が０．８ｇ／ｃｍ３以上である、請求項１～４のいずれか
に記載の全固体リチウム電池用負極合材。
【請求項６】
　前記複合活物質の比表面積が５～１００ｍ２／ｇである、請求項１～５のいずれかに記
載の全固体リチウム電池用負極合材。
【請求項７】
　前記リチウムイオンと化合可能な電池活物質の平均粒子径が１μｍ以下である、請求項
１～６のいずれかに記載の全固体リチウム電池用負極合材。
【請求項８】
　前記固体電解質がＬｉ、Ｐ、及びＳを含むリチウムイオン伝導性無機固体電解質である
、請求項１～７のいずれかに記載の全固体リチウム電池用負極合材。
【請求項９】
　前記固体電解質が下記式（Ｉ）に示す組成を満たすリチウムイオン伝導性無機固体電解
質である、請求項１～８のいずれかに記載の全固体リチウム電池用負極合材。
　　ＬｉａＭｂＰｃＳｄ　…　（Ｉ）
（式（Ｉ）において、Ｍは、Ｂ、Ｚｎ、Ｓｉ、Ｃｕ、Ｇａ又はＧｅから選択される元素を
示す。
　ａ～ｄは各元素の組成比を示し、ａ：ｂ：ｃ：ｄは１～１２：０～０．２：１：２～９
を満たす。）
【請求項１０】
　前記固体電解質がガラスセラミックスである、請求項１～９のいずれかに記載の全固体
リチウム電池用負極合材。
【請求項１１】
　前記固体電解質が、結晶化度が５０％以上のガラスセラミックスである、請求項１～１
０のいずれかに記載の全固体リチウム電池用負極合材。
【請求項１２】
　前記固体電解質が少なくともＰ２Ｓ５とＬｉ２Ｓを用いて製造されたものである、請求
項２～１１のいずれかに記載の全固体リチウム電池用負極合材。
【請求項１３】
　比表面積３０ｍ２／ｇ以上の膨張黒鉛又は薄片状黒鉛と、リチウムイオンと化合可能な
電池活物質とを混合して、混合物を得る混合工程と、
　前記混合物に球形化処理を施し、膨張黒鉛又は薄片状黒鉛及びリチウムイオンと化合可
能な電池活物質を含有する球形化複合活物質を製造する球形化工程と、
　前記複合活物質と固体電解質とを混合する工程と
を有する、全固体リチウム電池用負極合材の製造方法。
【請求項１４】
　請求項１３記載の製造方法により製造された全固体リチウム電池用負極合材。
【請求項１５】
　請求項１～１２及び１４のいずれかに記載の負極合材を含む全固体リチウム電池用負極
。
【請求項１６】
　請求項１～１２及び１４のいずれかに記載の負極合材から製造された全固体リチウム電
池用負極。
【請求項１７】
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　請求項１５又は１６に記載の負極を含む全固体リチウム二次電池。
【請求項１８】
　請求項１７に記載の全固体リチウム二次電池を備える装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、負極合材に関する。
【背景技術】
【０００２】
　現行のリチウムイオン電池には、電解質として有機系電解液が主に用いられている。
　有機系電解液は高いイオン伝導度を示すものの、電解液が液体でかつ可燃性であること
から、電池として用いた場合に、漏洩、発火等の危険性が懸念されている。この問題を解
決する次世代リチウムイオン電池として、より安全性の高い硫化物系固体電解質を使用し
た全固体リチウムイオン電池が開発された（特許文献１）。
【０００３】
　電気自動車用途等の電池では、高いエネルギー密度を有することが求められる。シリコ
ンは高い理論容量を有し、負極活物質にシリコン系負極活物質を用いた電池の開示がある
ものの（特許文献２、３）、充放電サイクル特性が十分ではなかった。
【０００４】
　また、液系リチウムイオン電池用では新しいシリコン系負極活物質の開示があるものの
、全固体リチウムイオン電池としたときの特性は明らかではなかった（特許文献４）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００５－２２８５７０号公報
【特許文献２】特開２０１０－００３６７９号公報
【特許文献３】特開２００３－３３１８２８号公報
【特許文献４】国際公開第２０１３／０２７６８６号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の目的は、充放電サイクル特性が高い全固体リチウム電池を得ることができる新
規な負極合材を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明によれば、以下の負極合材等が提供される。
１．（ａ）黒鉛、及びリチウムイオンと化合可能な電池活物質を含有し、下記条件（１）
を満たす略球状の複合活物質、及び
　（ｂ）固体電解質
を含む負極合材。
　（１）加速電圧１０ｋＶ以下での走査型電子顕微鏡観察により観察される前記複合活物
質表面上に露出している前記黒鉛の面積率が９５％以上である。
２．（ｃ）黒鉛、及びリチウムイオンと化合可能な電池活物質を含有し、下記（２）の製
造方法により製造される略球状の複合活物質、及び
　（ｂ）固体電解質
を含む負極合材。
　（２）比表面積３０ｍ２／ｇ以上の黒鉛と、リチウムイオンと化合可能な電池活物質と
を混合して、混合物を得る混合工程と、
　前記混合物に球形化処理を施し、黒鉛及びリチウムイオンと化合可能な電池活物質を含
有する略球状の複合活物質を製造する球形化工程とを有する、複合活物質の製造方法。
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３．前記黒鉛が膨張黒鉛である、１又は２に記載の負極合材。
４．前記リチウムイオンと化合可能な電池活物質が、シリコン、スズ、アルミニウム、ア
ンチモン及びインジウムからなる群から選ばれる少なくとも１種の元素を含有する、１～
３のいずれかに記載の負極合材。
５．前記複合活物質のタップ密度が０．８ｇ／ｃｍ３以上である、１～４のいずれかに記
載の負極合材。
６．前記複合活物質の比表面積が５～１００ｍ２／ｇである、１～５のいずれかに記載の
負極合材。
７．前記リチウムイオンと化合可能な電池活物質の平均粒子径が１μｍ以下である、１～
６のいずれかに記載の負極合材。
８．前記固体電解質がＬｉ、Ｐ、及びＳを含むリチウムイオン伝導性無機固体電解質であ
る、１～７のいずれかに記載の負極合材。
９．前記固体電解質が下記式（Ｉ）に示す組成を満たすリチウムイオン伝導性無機固体電
解質である、１～８のいずれかに記載の負極合材。
　　ＬｉａＭｂＰｃＳｄ　・・・（Ｉ）
（式（Ｉ）において、Ｍは、Ｂ、Ｚｎ、Ｓｉ、Ｃｕ、Ｇａ又はＧｅから選択される元素を
示す。
　ａ～ｄは各元素の組成比を示し、ａ：ｂ：ｃ：ｄは１～１２：０～０．２：１：２～９
を満たす。）
１０．前記固体電解質がガラスセラミックスである、１～９のいずれかに記載の負極合材
。
１１．前記固体電解質が、結晶化度が５０％以上のガラスセラミックスである、１～１０
のいずれかに記載の負極合材。
１２．前記固体電解質が少なくともＰ２Ｓ５とＬｉ２Ｓを用いて製造されたものである、
２～１１のいずれかに記載の負極合材。
１３．比表面積３０ｍ２／ｇ以上の黒鉛と、リチウムイオンと化合可能な電池活物質とを
混合して、混合物を得る混合工程と、
　前記混合物に球形化処理を施し、黒鉛及びリチウムイオンと化合可能な電池活物質を含
有する略球状の複合活物質を製造する球形化工程と、
　前記複合活物質と固体電解質とを混合する工程と
を有する、負極合材の製造方法。
１４．１３記載の製造方法により製造された負極合材。
１５．１～１２及び１４のいずれかに記載の負極合材を含む負極。
１６．１～１２及び１４のいずれかに記載の負極合材から製造された負極。
１７．１５又は１６に記載の負極を含むリチウム二次電池。
１８．１７に記載のリチウム二次電池を備える装置。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、充放電サイクル特性が高い全固体リチウム電池を得ることができる新
規な負極合材を提供できる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】図１（Ａ）は、実施例１にて作製した複合活物質のＸＲＤ回折パターン（＊：膨
張黒鉛由来のピーク、＋：Ｓｉ由来のピーク）を示す図であり、図１（Ｂ）は、膨張黒鉛
と標準珪素試料との混合物のＸＲＤ回折パターン（＊：膨張黒鉛由来のピーク、＋：Ｓｉ
由来のピーク）を示す図である。
【図２】図２は、実施例１にて作製した複合活物質のＳＥＭ（走査型電子顕微鏡）による
２次電子像（加速度電圧１０ｋＶ）であり、図２（Ａ）は倍率：５００倍、図２（Ｂ）は
倍率：２０００倍である。
【発明を実施するための形態】
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【００１０】
　本発明の負極合材の一形態は、
　（ａ）黒鉛、及びリチウムイオンと化合可能な電池活物質を含有し、下記条件（１）を
満たす略球状の複合活物質、及び
　（ｂ）固体電解質
を含む。
　（１）加速電圧１０ｋＶ以下での走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）観察により観察される前
記複合活物質表面上に露出している前記黒鉛の面積率が９５％以上である。
【００１１】
　また、本発明の負極合材の別の形態は、（ｃ）黒鉛、及びリチウムイオンと化合可能な
電池活物質を含有し、下記（２）の製造方法により製造される略球状の複合活物質、及び
　（ｂ）固体電解質
を含む。
　（２）比表面積３０ｍ２／ｇ以上の黒鉛と、リチウムイオンと化合可能な電池活物質と
を混合して、混合物を得る混合工程と、
　前記混合物に球形化処理を施し、黒鉛及びリチウムイオンと化合可能な電池活物質を含
有する略球状の複合活物質を製造する球形化工程とを有する、複合活物質の製造方法。
【００１２】
［複合活物質と製造方法］
　以下に、本発明の負極合材に使用する複合活物質とその製造方法について詳述する。
　まず、従来技術と比較した本発明の特徴点について詳述する。
　本発明の負極合材に使用する複合活物質の製造方法の特徴点の一つとしては、所定の比
表面積の黒鉛を使用して、黒鉛及びリチウムイオンと化合する電池活物質の混合物に対し
て球状化処理を施している点が挙げられる。より具体的には、まず、膨張黒鉛や薄片化し
た黒鉛（薄片状黒鉛）等の所定の比表面積を有する黒鉛が持つ巨大な空間又は表面積を利
用して、黒鉛表面に電池活物質（好ましくは微粒子化した電池活物質）を高度に均一分散
させる。その後、得られた電池活物質高分散黒鉛組成物に球形化処理を施すことにより、
黒鉛ＡＢ面間の高い接着性に基づいて黒鉛と電池活物質との密着性を高めることが可能と
なる。上記手順によって得られる複合活物質は、大きな比表面積を示す極めて薄い厚みの
黒鉛シートで、電池活物質を包み込む形状を有している。よって、本発明の負極合材に使
用する複合活物質は、従来のリチウム二次電池用複合活物質と比較して、黒鉛と電池活物
質との間の接触頻度と密着性が比較にならない程良好である。その結果、電池活物質に高
い導電性を付与し、かつ、充放電サイクルに伴う電池活物質の粒子崩壊による導電パスの
欠落をも回避することが可能となり、結果としてリチウム二次電池の高いサイクル特性を
実現することができる。
【００１３】
　従来、黒鉛と電池活物質とからなるリチウム二次電池用複合活物質は、電池活物質の体
積膨張や収縮を緩和するために複合活物質中に膨張緩和の空間を敢えて設けていた。しか
しながら、本発明の負極合材に使用する複合活物質は、全く逆の発想で黒鉛と電池活物質
とをできるだけ高分散させ、さらに圧着することで、電池活物質の膨張を強固な黒鉛ＡＢ
面内に封じ込め、導電性の維持と複合活物質の変形を抑制している。
　さらに、充放電サイクルに伴い電池活物質が微粉化等の物理的変形を受けても、電池活
物質は柔軟に層間距離を調節できる黒鉛層間に挟まれた状態で維持されるので、電池活物
質の導電性は維持される。
【００１４】
　さらには、この複合活物質を球形化した成型材料とすることにより、粉化した電池活物
質はそれを内包する薄片状黒鉛の層からの脱落を抑制することができる。又は、球形化処
理を施されて得られる複合活物質は、球形化により黒鉛エッジ面を実質的に外表面に露出
しない構造を有する。さらに必要に応じて、その表面をＣＶＤ炭素で被覆することにより
、電池活物質又は黒鉛エッジ面がリチウム二次電池用複合活物質の表面に露出することの
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無いエッジレス構造とすることができる。このような構造を有する複合活物質は、より優
れた安全性を示す。
【００１５】
　本発明の負極合材に使用する複合活物質の構造上の特徴を表す特性としては、その形状
が略球状であり、１０ｋＶ以下の低加速電圧で走査型電子顕微鏡を用いて複合活物質の２
次電子像を観察すると、複合活物質表面上に露出している黒鉛の面積率が９５％以上であ
る点が挙げられる。つまり、電池活物質が実質的に複合活物質中に内包されている。さら
に、２次電子像中において、薄い黒鉛層を透過して、黒鉛層内に挟み込まれた状態で内包
された電池活物質を直接観察できる。
【００１６】
　また、Ｘ線回折においては、黒鉛層間にインターカレーションした層間化合物に起因す
るピークはほとんど認められず、この複合活物質が黒鉛と電池活物質との機械的混合物か
らなる複合体であることがわかる。このように薄い厚みの黒鉛シートによって微細な電池
活物質を包み込むことにより、黒鉛シート間内での電池活物質の高度な分散と密な接着が
図られる。その結果、本来、非導電性又は導電性の低い電池活物質から大きな電池容量を
引き出し、さらには微細な電池活物質に起因する物質内のリチウムイオンの拡散距離が小
さいという特性を生かし、極めて高い充放電レート特性及び良好なサイクル特性を有する
リチウム二次電池を作製可能なリチウム二次電池用複合活物質を提供することができる。
【００１７】
　まず、本発明の負極合材に使用する複合活物質の製造方法について詳述し、その後製造
される複合活物質の態様について詳述する。
　本発明の負極合材に使用する複合活物質の製造方法は、所定の黒鉛及びリチウムイオン
と化合可能な電池活物質を混合する混合工程と、得られた混合物に球形化処理を施す球形
化工程とを備える。
　以下に、工程ごとに、使用される材料及びその手順について詳述する。
【００１８】
＜混合工程＞
　混合工程は、比表面積３０ｍ２／ｇ以上の黒鉛と、リチウムイオンと化合可能な電池活
物質（以後、単に電池活物質も称する）とを混合して、混合物を得る工程である。本工程
を実施することによって、極めて広い黒鉛表面に電池活物質が均一に混じり合い、極めて
高度に電池活物質が分散した混合物を得ることができる。後述するように、黒鉛は大きな
面積を有しているため、混合物中の黒鉛表面に分散し付着した電池活物質は、黒鉛に僅か
な圧力を加えるだけで黒鉛に挟みこまれる形で、黒鉛間に包み込まれる（言い換えれば内
包される）。
　まず、本工程で使用される材料（黒鉛、電池活物質等）について詳述し、その後本工程
の手順について詳述する。
【００１９】
（黒鉛）
　複合活物質に含有される黒鉛は、比表面積が３０ｍ２／ｇ以上を示す。上記範囲内であ
れば、高表面積（好ましくは、厚みの薄い）の黒鉛表面に高度に電池活物質が分散した複
合活物質が得られる。その結果として、この複合活物質を用いた電池材料は、大充放電容
量及び良好なサイクル特性を示す。なかでも、該複合活物質を用いたリチウム二次電池の
サイクル特性がより優れる点で、４０ｍ２／ｇ以上が好ましく、６０ｍ２／ｇ以上がより
好ましい。上限は特に制限されないが、製造の手順が煩雑となり、合成が困難な点で、比
表面積は２００ｍ２／ｇ以下が好ましい。
【００２０】
　黒鉛の比表面積が３０ｍ２／ｇ未満の場合、黒鉛と電池活物質との混合が不均一となり
、成型時の電池活物質の脱落や成型複合物表面への電池活物質の露出等が起こり、結果と
して、複合活物質を用いたリチウム二次電池の充放電量及びサイクル特性に劣る。
　尚、黒鉛の比表面積は、窒素吸着によるＢＥＴ法（ＪＩＳ　Ｚ　８８３０、一点法）を
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用いて測定したものである。
【００２１】
　黒鉛中においては、黒鉛面を重ねる方向でグラフェンシートが複数枚重なった層が含ま
れており、グラフェンシートは主にファンデルワールス力によって互いに結合している。
　上記所定の比表面積を示す黒鉛中に含まれる積層したグラフェンシートの層の平均厚み
は、複合活物質を用いたリチウム二次電池の充放電量及びサイクル特性がより優れる点で
、２９ｎｍ以下が好ましく、２２ｎｍ以下がより好ましい。下限は特に制限されないが、
製造手順が煩雑になることから、通常、４．４ｎｍ以上である場合が多い。
【００２２】
　尚、一般的に、単一のグラフェンシートの厚みは０．３４ｎｍという薄さといわれてお
り、平均厚みが１８ｎｍより薄い場合には比表面積は約５０ｍ２／ｇより大きくなると計
算される。また、グラフェン単一シートは、２６３０ｍ２／ｇに達する比表面積の理論値
を有する。
　尚、上記平均厚みの測定方法としては、電子顕微鏡観察（ＴＥＭ）によって黒鉛を観察
し、黒鉛中の積層したグラフェンシートの層の厚みを１０個以上測定して、その値を算術
平均することによって、平均厚みが得られる。
【００２３】
　使用される黒鉛の嵩比重の下限は特に制限されないが、黒鉛への電池活物質のより均一
かつより高度な分散がなされる点で、０．０１ｇ／ｃｍ３以上が好ましく、０．０２ｇ／
ｃｍ３以上がより好ましい。上限は、製造上の問題から、０．０５ｇ／ｃｍ３以下の場合
が多い。
　尚、嵩比重の測定方法としては、５００ｍｌのガラス製メスシリンダーに試料を圧縮し
ないように挿入し、その試料重量を試料体積で除して求める。
【００２４】
　黒鉛としては、市販品を使用してもよいし、公知の方法で製造してもよい。いわゆる膨
張黒鉛や、薄片状黒鉛を使用することができる。
　膨張黒鉛の製造方法としては、例えば、酸中に黒鉛（例えば、鱗片状黒鉛）を室温で浸
漬した後、得られた酸処理黒鉛に加熱処理（好ましくは、７００～１０００℃で処理）を
施すことにより製造することができる。より具体的には、硫酸９重量部と硝酸１重量部の
混酸に鱗片状天然黒鉛を１時間程度浸漬後、酸を除去し、水洗・乾燥を行う。その後、得
られた酸処理黒鉛を８５０℃程度の炉に投入することで膨張黒鉛が得られる。尚、酸処理
黒鉛の代わりに、アルカリ金属など黒鉛と層間化合物を形成した黒鉛を使用しても、膨張
黒鉛を得ることができる。
【００２５】
　上記で得られた酸処理黒鉛の嵩密度は特に限定されないが、酸処理黒鉛が十分に膨張す
る点で、０．６ｇ／ｃｍ３以上が好ましく、０．７ｇ／ｃｍ３以上がより好ましい。上限
は特に制限されないが、製造上の問題から、１．０ｇ／ｃｍ３以下の場合が多い。
　尚、嵩密度の測定方法としては、１００ｍｌのガラス製メスシリンダーに試料を圧縮し
ないように挿入し、その試料重量を試料体積で除して求める。
【００２６】
　また、薄片状黒鉛の製造方法としては、上記膨張黒鉛を溶媒に分散後、超音波処理や大
きなズリ応力を与える粉砕機（例えば、石臼）等で処理することにより、膨張黒鉛のヒン
ジ部が破壊され、グラフェンシート枚数で５０枚程度（好ましくは、１０～１５０枚）が
積層した薄片状の黒鉛を得ることができる。
　尚、上記比表面積を示す膨張黒鉛を構成するグラフェンシートの枚数と、それを解砕し
た薄片状黒鉛を構成するグラフェンシートの枚数は、基本的にほぼ同一と推測される。
【００２７】
（電池活物質）
　本工程で使用される電池活物質としては、リチウムイオンと化合可能な電池活物質（好
ましくは、負極活物質）である。言い換えれば、リチウムイオンと化合して、リチウムイ
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オンを吸蔵及び放出し得る物質（例えば、金属、金属の炭化物、窒化物、酸化物等）であ
ればよい。例えば、リチウムイオンの吸収及び放出が可能な金属もしくは非金属、又は、
リチウムと合金化可能な金属酸化物である。好ましくは、負極活物質である。
【００２８】
　より具体的には、シリコン（ケイ素：Ｓｉ）、スズ（Ｓｎ）、アルミニウム（Ａｌ）、
アンチモン（Ｓｂ）、亜鉛（Ｚｎ）、ビスマス（Ｂｉ）、カドミウム（Ｃｄ）、鉛（Ｐｂ
）、インジウム（Ｉｎ）、銀（Ａｇ）、ガリウム（Ｇａ）、ゲルマニウム（Ｇｅ）等の金
属（リチウムと合金化可能な金属）もしくはこれら金属を含む合金（例えば、Ｓｉ合金、
Ｓｂ合金、Ｓｎ合金、Ｉｎ合金）、又は、ＳｎＯ、ＳｎＯ２等の金属酸化物（リチウムと
合金化可能な金属酸化物）等が挙げられる。
【００２９】
なかでも、得られる複合活物質を用いて得られるリチウム二次電池の理論容量及びサイク
ル特性がより優れる点で、電池活物質がＳｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｓｂ及びＩｎからなる群から
選ばれる少なくとも１種の元素を含有することが好ましく、Ｓｉ又はＳｎの元素を含有す
ることがより好ましい。電池活物質がＳｉを含有することが最も好ましい。
【００３０】
　尚、該合金については、上記した金属の組み合わせからなる合金の他、リチウムイオン
を吸蔵及び放出しない金属を含む合金であってもよい。この場合、合金中の上記リチウム
と合金化可能な金属の含有量はより多いほうが好ましい。ＳＥＭ観察で得られる２次電子
像で判断する粒子の均一性やサイクル特性等から判断すると、金属含有量の上限は７０質
量％であることが好ましく、６０質量％以下がより好ましい。
【００３１】
　使用される電池活物質の形状は特に制限されず、粉状、板状、粒状、繊維状、塊状、球
状等、あらゆる形状のものが使用可能である。
　使用される電池活物質の平均粒子径としては、黒鉛と電池活物質との複合化時の電池活
物質の脱落やサイクルに伴う電池活物質の膨張破壊等がより抑制される点で、１μｍ以下
が好ましく、０．５μｍ以下がより好ましく、０．１μｍ以下がさらに好ましい。下限値
については、特に制限はなく小さいほうが好ましい。通常の粉砕方法では、平均粒子径０
．０１μｍ程度までの微粉末を製造することが可能であり、この程度の粒径の粉末を有効
に用いることができる。
　尚、平均粒子径の測定方法としては、レーザー回折式の粒度分布測定器が用いられる。
【００３２】
　尚、上記所定の平均粒子径の電池活物質を得る方法としては、撹拌槽型撹拌ミル（ビー
ズミル等）等の公知の装置を用いて電池活物質の粉砕を行うことによって、上記した粒径
の小さい粉末を得ることが可能である。
【００３３】
（工程の手順）
　上述した黒鉛と電池活物質との混合方法は特に制限されず、公知の方法を採用すること
ができ、いわゆる乾式処理又は湿式処理等が挙げられる。尚、得られる混合物中での黒鉛
と電池活物質とがより均一に混合する点より、湿式処理の態様が好ましい。
　乾式処理としては、例えば、公知の撹拌機（例えば、ヘンシェルミキサー）に上述した
黒鉛と電池活物質とを加え、混合する方法がある。
【００３４】
　湿式処理としては、例えば、上述した黒鉛と電池活物質とを溶媒中に分散させ、得られ
た溶液を混合撹拌して、溶媒を除去する方法が挙げられる。
　湿式処理の際に使用される溶媒の種類は特に制限されず、黒鉛と電池活物質とを分散さ
せることができる溶媒であればよい。例えば、アルコール系溶媒（例えば、メタノール、
エタノール、イソプロパノール）、ケトン系溶媒（例えば、アセトン、メチルエチルケト
ン、シクロヘキサノン）、アミド系溶媒（例えば、ホルムアミド、ジメチルアセトアミド
、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ－エチルピロリドン）、ニトリル系溶媒（例えば、アセトニ
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トリル、プロピオニトリル）、エステル系溶媒（例えば、酢酸メチル、酢酸エチル）、カ
ーボネート系溶媒（例えば、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート）、エーテル
系溶媒（例えば、セロソルブ）、ハロゲン系溶媒、水及びこれらの混合物等が挙げられる
。
　なかでも、得られる複合活物質を用いたリチウム二次電池のサイクル特性がより優れる
点で、アルコール系溶媒が好ましい。
【００３５】
　湿式処理において、黒鉛と電池活物質とを混合撹拌する条件は特に制限されず、使用さ
れる材料に応じて適宜最適な条件が選択される。通常、撹拌時間としては、黒鉛と電池活
物質とのより均一に分散する結果、得られる複合活物質を用いたリチウム二次電池のサイ
クル特性がより優れる点で、１～２時間程度が好ましい。
　また、必要に応じて、撹拌処理時に超音波を加えてもよい。
【００３６】
　溶媒を除去する方法は特に制限されず、公知の装置（例えば、エバポレータ）等を使用
する方法が挙げられる。
【００３７】
　黒鉛と電池活物質との混合比は特に制限されないが、得られる複合活物質を用いたリチ
ウム二次電池のサイクル特性がより優れる点で、黒鉛１００質量部に対して、電池活物質
を１０～２３０質量部混合することが好ましく、４０～１５０質量部混合することがより
好ましい。
【００３８】
　また、溶媒の使用量は特に制限されないが、より高度な分散が図られる結果、得られる
複合活物質を用いたリチウム二次電池のサイクル特性がより優れる点で、黒鉛１００質量
部に対して、溶媒を３０００～１５０００質量部混合することが好ましく、５０００～７
０００質量部混合することがより好ましい。
【００３９】
＜球形化工程＞
　球形化工程は、混合物に球形化処理を施し、黒鉛及びリチウムイオンと化合可能な電池
活物質を含有する略球状の複合活物質を製造する工程である。
　本工程を実施することにより、黒鉛のシートがその内部に電池活物質を取り込むように
折り畳まれて球形化する。その際、黒鉛のエッジ部は内部に折り畳まれ、形成される複合
活物質の表面には実質的に露出しない構造が得られる。
【００４０】
　以下に、鱗片状の黒鉛を使用した場合と、比表面積の大きな黒鉛（膨張黒鉛又は薄片状
黒鉛）を使用した場合との球形化工程におけるメカニズムの違いについて詳述する。
　例えば、特開２００８－２７８９７号公報に記載されるように、鱗片状の黒鉛と電池活
物質とを高速気流中に置くと、黒鉛の長軸方向、即ち黒鉛のＡＢ面は気流の方向に配列し
、気流と垂直に設けられたピン又は衝突板に衝突し、黒鉛ＡＢ面は圧縮変形し、結果的に
電池活物質を挟み込む形で球形化する。この場合、黒鉛表面に存在する電池活物質の多く
は衝突時の衝撃で黒鉛表面から離れ、たまたま黒鉛ＡＢ面間に挟まれた状態の電池活物質
のみが黒鉛層間に挟み込まれる。
【００４１】
　一方、本発明においては、例えば、使用される比表面積の大きな黒鉛が膨張黒鉛の場合
、膨張黒鉛の長軸は黒鉛Ｃ軸方向であり、高速気流中に該黒鉛が置かれると、黒鉛Ｃ軸が
気流方向に配列し、ピンや衝突板に衝突する。その結果、まず黒鉛Ｃ軸が圧縮され、黒鉛
は膨張前の形態に近い状態に変化する。これは黒鉛のＡＢ面に付着した電池活物質が黒鉛
で押し潰され、完全に電池活物質が黒鉛層同士で挟み込まれることを意味する。一旦Ｃ軸
方向に圧縮された黒鉛は、ＡＢ面が長軸となる構造に変化し、やがて黒鉛ＡＢ面が折り畳
まれた球形成型体へと変化する。
【００４２】
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　また、薄片状黒鉛の場合、黒鉛ＡＢ面に平行方向の圧縮と垂直方向の圧縮を同時に受け
るが、黒鉛ＡＢ面の弾性率が低いため、黒鉛ＡＢ面に垂直方向の圧縮により黒鉛ＡＢ間で
容易に接着して変形し、薄片状黒鉛表面に付着した電池活物質は黒鉛ＡＢ面内に挟み込ま
れる作用が先行する。その後、弾性率の高い黒鉛ＡＢ面の変形が起こり、球形化が進行す
る。
　また、膨張黒鉛又は薄片状黒鉛は、それを構成する積層したグラフェンシートの層の厚
みが小さいため、より小さなＡＢ面方向の圧縮力でＡＢ面の変形が容易に行われることは
いうまでもない。
【００４３】
　球形化処理の方法は特に制限されず、主に衝撃応力を加えられる粉砕機であれば特に限
定されない。粉砕機としては、例えば、高速回転衝撃式粉砕機が挙げられ、より具体的に
はサンプルミル、ハンマミル、ピンミル等を用いることができる。なかでも、黒鉛と電池
活物質との混合がより均一に実施され、結果として得られる複合活物質を用いたリチウム
二次電池のサイクル特性がより優れる点で、ピンミルが好ましい。
【００４４】
　高速回転衝撃式粉砕機としては、高速回転するローターに試料を衝突させて、その衝撃
力による微細化を達成するものが挙げられ、例えば、ローターに固定式あるいはスイング
式の衝撃子を取り付けたハンマーミルタイプのハンマー型、回転する円盤にピンや衝撃ヘ
ッドを取り付けたピンミルタイプの回転円盤型、試料がシャフト方向に搬送されながら粉
砕する軸流型、狭い環状部での粒子の微細化を行うアニュラー型等が挙げられる。より具
体的には、ハンマミル、ピンミル、スクリーンミル、ターボ型ミル、遠心分級型ミル等が
挙げられる。
【００４５】
　尚、本工程を上記高速回転衝撃式粉砕機で行なう場合には、通常１００ｒｐｍ以上、好
ましくは１５００ｒｐｍ以上、また、通常２００００ｒｐｍ以下の回転速度で球形化を行
うことが好ましい。過度の衝撃力により球形化より粉砕が進行する。従って、衝突速度は
２０ｍ／秒～１００ｍ／秒程度とすることが好ましい。
【００４６】
　粉砕と異なり、球形化処理は低い衝撃力で処理するため、本工程は通常循環処理を行う
ことが好ましい。その処理時間は、使用する粉砕機の種類や仕込み量等によって異なるが
、通常２分以内であり、適切なピン或いは衝突板の配置がなされた装置であれば処理時間
は１０秒程度で終了する。
　また、球形化処理は空気中で行うことが好ましい。窒素気流同処理を行うと、大気開放
時に発火する危険がある。
【００４７】
＜複合活物質＞
　上述した工程を経て得られる複合活物質は、略球状であり、黒鉛と電池活物質とを含有
する。
　以下、得られた複合活物質について詳述する。
【００４８】
　複合活物質の形状は、上記処理によって略球状の形状を有する。略球状とは、複合活物
質が丸みを帯びた構造を有し、破砕粒に一般的に見られるような鋭いエッジ（峰部や綾部
）を有さない形状であることを意図する。
　より具体的には、略球状とは、長径と短径との比率であるアスペクト比（長径／短径）
が１～３の範囲程度（本発明の効果がより優れる点で、１～２がより好ましい）の複合活
物質粒子の形状を表す。上記アスペクト比は、少なくとも１００の粒子について一つ一つ
の粒子の長径／短径を求め、それらの算術平均した値（算術平均値）を意味する。
【００４９】
　尚、上記における短径とは、走査型電子顕微鏡等によって観察される粒子の外側に接し
、粒子を挟み込む二つの平行線の組み合わせのうち最短間隔になる二つの平行線の距離で
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ある。一方、長径とは、該短径を決定する平行線に直角方向の二つの平行線であって、粒
子の外側に接する二つの平行線の組み合わせのうち、最長間隔になる二つの平行線の距離
である。これらの四つの線で形成される長方形は、粒子がちょうどその中に納まる大きさ
となる。
【００５０】
　加速電圧１０ｋＶ以下での走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）観察により観察されるリチウム
二次電池用複合活物質表面上に露出している黒鉛の面積率は、９５％以上である。なかで
も、９８％以上がより好ましく、９９％以上がさらに好ましい。上限値は特に制限されず
、１００％が挙げられる。面積率が上記範囲内であれば、複合活物質の表面上に露出して
いる電池活物質の量が少なく、結果としてサイクル特性等に優れる。
　上記面積率が上記範囲外（９５％未満）の場合、電池活物質の脱落等が生じやすく、サ
イクル特性に劣る。
　面積率の測定方法としては、加速電圧１０ｋＶ以下での走査型電子顕微鏡（好ましくは
、倍率２０００倍以上）によって、少なくとも１００個以上の複合活物質を観察し、各複
合活物質表面上に占める黒鉛の面積率を測定し、それらを算術平均した値である。
【００５１】
　また、加速電圧１０ｋＶ以下での走査型電子顕微鏡観察により観察されるリチウム二次
電池用複合活物質表面上に露出している電池活物質の面積率は、５％以下が好ましい。な
かでも、２％以下がより好ましく、１％以下がさらに好ましい。下限は特に制限されず、
０％が挙げられる。面積率が上記範囲内であれば、複合活物質の表面上に露出している電
池活物質の量が少なく、結果としてサイクル特性等に優れる。
　面積率の測定方法としては、加速電圧１０ｋＶ以下での走査型電子顕微鏡（好ましくは
、倍率２０００倍以上）によって、少なくとも１００個以上の複合活物質を観察し、各複
合活物質表面上に占める電池活物質の面積率を測定し、それらを算術平均した値である。
【００５２】
　また、複合活物質の特徴として、加速電圧１０ｋＶ以下での走査型電子顕微鏡観察によ
り観察すると、薄い黒鉛層を透過して黒鉛層内に挟み込まれた状態で内包された電池活物
質を直接観察できる。
【００５３】
　また、複合活物質の好ましい態様として、黒鉛のエッジ部がその表面上に実質的に露出
していない態様が挙げられる。エッジ部が表面に露出していないことによって、充放電サ
イクル時に発生しやすい電解液の分解や黒鉛の破壊がより抑制され、結果としてサイクル
特性の向上がもたらされる。
【００５４】
　複合活物質中における電池活物質の含有量は、上述した混合工程における黒鉛と電池活
物質との含有量により適宜調整できる。
　なかでも、得られる複合活物質を使用したリチウム二次電池のサイクル特性がより優れ
る点で、電池活物質の含有量は、複合活物質全量に対して、１０質量％以上が好ましく、
２０質量％がより好ましく、３０質量％以上が特に好ましい。上限としては、７０質量％
以下が好ましく、６０質量％以下がより好ましい。
　尚、得られる複合活物質において電池活物質の含有量が上記範囲内である場合でも、複
合活物質表面に露出する黒鉛の面積率は上記範囲内となる。
　尚、電池活物質をＳｉとする場合、複合活物質中のＳｉの含有量を３０質量％とした場
合、Ｓｉのみに由来する充放電容量は１２００ｍＡｈ/ｇ程度となる。
【００５５】
　複合活物質の粒径（Ｄ５０：５０％体積粒径）は特に制限されないが、得られる複合活
物質を用いたリチウム二次電池のサイクル特性がより優れる点で、２～３０μｍが好まし
く、５～２０μｍがより好ましく、５～１５μｍがさらに好ましい。
　尚、粒径（Ｄ９０：９０％体積粒径）は特に制限されないが、得られる複合活物質を用
いたリチウム二次電池のサイクル特性がより優れる点で、７～３０μｍが好ましく、１０



(12) JP 6080653 B2 2017.2.15

10

20

30

40

50

～２５μｍがより好ましい。
　さらに、粒径（Ｄ１０：１０％体積粒径）は特に制限されないが、得られる複合活物質
を用いたリチウム二次電池のサイクル特性がより優れる点で、１～１０μｍが好ましく、
２～３μｍがより好ましい。
【００５６】
　Ｄ１０、Ｄ５０及びＤ９０は、レーザー回折散乱法により測定した累積粒度分布の微粒
側から累積１０％、累積５０％、累積９０％の粒径にそれぞれ該当する。
　尚、測定に際しては、複合活物質を液体に加えて超音波等を利用しながら激しく混合し
、作製した分散液を装置にサンプルとして導入し、測定を行う。液体としては作業上、水
やアルコール、低揮発性の有機溶媒を用いることが好ましい。この時、得られる粒度分布
図は正規分布を示すことが好ましい。
【００５７】
　複合活物質の嵩密度は特に制限されないが、得られる複合活物質の体積当たりの容量を
より大きくするため、０．５ｇ／ｃｍ３以上が好ましく、０．７ｇ／ｃｍ３以上がより好
ましい。上限は特に制限されない。
　嵩密度の測定方法は、２５ｍｌのメスシリンダーを用いる以外は、上述した黒鉛の嵩密
度の測定方法と同じである。
【００５８】
　複合活物質のタップ密度は特に制限されないが、得られる複合活物質の体積当たりの容
量をより大きくするため、０．８ｇ／ｃｍ３以上が好ましく、１．０ｇ／ｃｍ３以上がよ
り好ましい。上限は特に制限されないが、１．６ｇ／ｃｍ３以下が好ましい。
　タップ密度の測定方法は、試料を２５ｍｌメスシリンダーには入れ、タッピングを行い
、容量変化がなくなった時点の試料重量を試料体積で除して求める。
【００５９】
　複合活物質の比表面積（ＢＥＴ比表面積）は特に制限されないが、得られる複合活物質
を用いたリチウム二次電池のサイクル特性がより優れる点で、５ｍ２／ｇ以上が好ましく
、８ｍ２／ｇ以上がより好ましい。上限は特に制限されないが、１００ｍ２／ｇ以下が好
ましい。
　複合活物質の比表面積（ＢＥＴ比表面積）の測定方法は、試料を３００℃で３０分真空
乾燥後、窒素吸着１点法で測定する。
【００６０】
　必要に応じて、複合活物質の表面を炭素で被覆することができる。該処理を実施するこ
とにより、複合活物質の表面積を調整し、電気化学的安定性を高めることができる。
　炭素で被覆する方法は特に制限されないが、例えば、ＣＶＤ法が挙げられる。より具体
的には、トルエン等のガスを流し、７５０～１１００℃でＣＶＤ処理を行うことが好まし
い。
【００６１】
［固体電解質］
　本発明の負極合材に使用する固体電解質は、例えば、酸化物系固体電解質又は硫化物系
固体電解質である。
（１）酸化物系固体電解質
　酸化物系固体電解質には、ＬｉＮ、ＬＩＳＩＣＯＮ類、Ｔｈｉｏ－ＬＩＳＩＣＯＮ類、
Ｌａ０．５５Ｌｉ０．３５ＴｉＯ３等のペロブスカイト構造を有する結晶；ＮＡＳＩＣＯ
Ｎ型構造を有するＬｉＴｉ２Ｐ３Ｏ１２；これらを結晶化した電解質等が挙げられる。
【００６２】
（２）硫化物系固体電解質
　硫化物系固体電解質は、好ましくはＬｉ、Ｐ、及びＳを含むリチウムイオン伝導性無機
固体電解質であり、より好ましくは下記式（Ｉ）に示す組成を満たすリチウムイオン伝導
性無機固体電解質である。
　　ＬｉａＭｂＰｃＳｄ　・・・（Ｉ）
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　式（Ｉ）において、Ｍは、Ｂ、Ｚｎ、Ｓｉ、Ｃｕ、Ｇａ又はＧｅから選択される元素を
示す。
　ａ～ｄは各元素の組成比を示し、ａ：ｂ：ｃ：ｄは１～１２：０～０．２：１：２～９
を満たす。
　好ましくは、ｂは０であり、より好ましくは、ａ、ｃ及びｄの比（ａ：ｃ：ｄ）がａ：
ｃ：ｄ＝１～９：１：３～７、さらに好ましくは、ａ：ｃ：ｄ＝１．５～４：１：３．２
５～４．５である。
　各元素の組成比は、後述するように、硫化物系固体電解質を製造する際の原料化合物の
配合量を調整することにより制御できる。
【００６３】
　硫化物系固体電解質は、非晶質（ガラス）であっても結晶化（ガラスセラミックス）し
ていてもよく、一部のみ結晶化していてもよい。
　ここで、結晶化させると非晶質よりもイオン伝導度が高くなる場合があり、その場合に
は結晶化させることが好ましい。
【００６４】
　硫化物系固体電解質の結晶構造として、例えば、特開２００２－１０９９５５号公報に
開示されているＬｉ７ＰＳ６構造、Ｌｉ４Ｐ２Ｓ６構造、Ｌｉ３ＰＳ４構造、Ｌｉ４Ｓｉ
Ｓ４構造、Ｌｉ２ＳｉＳ３構造、特開２００５－２２８５７０号公報及び国際公開第２０
０７／０６６５３９号に開示されているＬｉ７Ｐ３Ｓ１１構造が好ましく、これら結晶構
造であれば、非晶体よりイオン伝導度を高めることができる。
　ここで、硫化物系固体電解質の結晶化された部分は、１つの結晶構造のみからなってい
てもよく、複数の結晶構造を有していてもよい。
【００６５】
　特にイオン伝導度が高い硫化物系固体電解質の結晶構造としてはＬｉ７Ｐ３Ｓ１１が挙
げられる。
　Ｌｉ７Ｐ３Ｓ１１構造は、Ｘ線回折（ＣｕＫα：λ＝１．５４１８Å）において、２θ
＝１７．８±０．３ｄｅｇ，１８．２±０．３ｄｅｇ，１９．８±０．３ｄｅｇ，２１．
８±０．３ｄｅｇ，２３．８±０．３ｄｅｇ，２５．９±０．３ｄｅｇ，２９．５±０．
３ｄｅｇ，３０．０±０．３ｄｅｇに回折ピークを有する。
【００６６】
　硫化物系固体電解質の結晶化度（非晶体よりイオン伝導度が高い結晶構造の結晶化度）
は、５０％以上が好ましく、より好ましくは６０％以上である。
　硫化物系固体電解質の結晶化度が５０％未満の場合は、結晶化によってイオン伝導度を
高くするという効果が少なくなるためである。
　結晶化度は、ＮＭＲスペクトル装置を用いることにより測定できる。具体的には、硫化
物系固体電解質の固体３１Ｐ－ＮＭＲスペクトルを測定し、得られたスペクトルについて
、７０－１２０ｐｐｍに観測される共鳴線を、非線形最少二乗法を用いたガウス曲線に分
離し、各曲線の面積比を求めることにより測定できる。
【００６７】
　硫化物系固体電解質は、以下の方法により製造することができる。
　硫化物系固体電解質の原料は、Ｌｉ２Ｓ（硫化リチウム）、Ｐ２Ｓ３（三硫化二リン）
、Ｐ２Ｓ５（五硫化二リン）、ＳｉＳ２（硫化珪素）、Ｌｉ４ＳｉＯ４（オルト珪酸リチ
ウム）、Ａｌ２Ｓ３（硫化アルミニウム）、単体のリン（Ｐ）、単体の硫黄（Ｓ）、シリ
コン（Ｓｉ）、ＧｅＳ２（硫化ゲルマニウム）、Ｂ２Ｓ３（三硫化二ホウ素）、Ｌｉ３Ｐ
Ｏ４（燐酸リチウム）、Ｌｉ４ＧｅＯ４（ゲルマン酸リチウム）、ＬｉＢＯ２（メタホウ
酸リチウム）、ＬｉＡｌＯ３（リチウムアルミネート）等を用いることができる。
　好ましい硫化物系固体電解質の原料は、Ｌｉ２Ｓ（硫化リチウム）、Ｐ２Ｓ５（五硫化
二リン）である。
【００６８】
　以下、硫化物系固体電解質の原料として、Ｌｉ２Ｓ（硫化リチウム）、Ｐ２Ｓ５（五硫
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化二リン）を用いた硫化物系固体電解質について説明する。
【００６９】
　硫化リチウムは、例えば、特開平７－３３０３１２号公報、特開平９－２８３１５６号
公報、特開２０１０－１６３３５６号公報、特開２０１１－８４４３８号公報に記載の方
法により製造することができる。
　特開２０１０－１６３３５６号公報では、炭化水素系有機溶媒中で水酸化リチウムと硫
化水素とを７０℃～３００℃で反応させて、水硫化リチウムを生成し、次いでこの反応液
を脱硫化水素化することにより硫化リチウムを合成する。また、特開２０１１－８４４３
８号公報では、水溶媒中で水酸化リチウムと硫化水素とを１０℃～１００℃で反応させて
、水硫化リチウムを生成し、次いでこの反応液を脱硫化水素化することにより硫化リチウ
ムを合成する。
【００７０】
　硫化物系固体電解質の製造に用いる硫化リチウムは、特に制限はないが、高純度のもの
が好ましい。
　硫化リチウムは、硫黄酸化物のリチウム塩の総含有量が０．１５質量％以下であること
が好ましく、より好ましくは０．１質量％以下であり、かつＮ－メチルアミノ酪酸リチウ
ムの含有量が０．１５質量％以下であることが好ましく、より好ましくは０．１質量％以
下である。
【００７１】
　硫黄酸化物のリチウム塩の総含有量が０．１５質量％以下であると、溶融急冷法やメカ
ニカルミリング法で得られる硫化物系固体電解質は、ガラス状の硫化物系固体電解質（完
全非晶質）となる。一方、硫黄酸化物のリチウム塩の総含有量が０．１５質量％を超える
と、得られる電解質は、最初から結晶化物となるおそれがあり、この結晶化物のイオン伝
導度は低い。さらに、この結晶化物について熱処理を施しても結晶化物には変化がなく、
高イオン伝導度の硫化物系固体電解質を得ることができないおそれがある。また、Ｎ－メ
チルアミノ酪酸リチウムの含有量が０．１５質量％以下であると、Ｎ－メチルアミノ酪酸
リチウムの劣化物がリチウムイオン電池のサイクル性能を低下させることがない。
　このように不純物が低減された硫化リチウムを用いると、高いイオン伝導度を有する硫
化物系固体電解質が得られる。
【００７２】
　特開平７－３３０３１２号公報及び特開平９－２８３１５６号公報に記載の硫化リチウ
ムは、硫黄酸化物のリチウム塩等を含むため、精製することが好ましい。
　硫化リチウムを精製する場合、好ましい精製法としては、例えば国際公開第２００５／
４００３９号に記載された精製法等が挙げられる。具体的には、上記のようにして得られ
た硫化リチウムを、有機溶媒を用い、１００℃以上の温度で洗浄することで精製する。
　尚、特開２０１０－１６３３５６号公報に記載の硫化リチウムの製法で製造した硫化リ
チウムは、硫黄酸化物のリチウム塩等の含有量が非常に少ないため、精製せずに硫化物系
固体電解質の製造に用いることができる。
【００７３】
　硫化物系固体電解質の製造に用いる五硫化二リン（Ｐ２Ｓ５）は、工業的に製造され、
販売されているものであれば、特に限定なく使用することができる。
【００７４】
　硫化リチウムと五硫化二リンを用いて硫化物系固体電解質を製造する場合、硫化リチウ
ムと五硫化二リンの割合（モル比）は、通常、Ｌｉ２Ｓ：Ｐ２Ｓ５＝５０：５０～８０：
２０であり、好ましくは６０：４０～８０：２０であり、さらに好ましくは６５：３５～
７８：２２であり、最も好ましくは６８：３２～７６：２４である。
【００７５】
　硫化リチウム（Ｌｉ２Ｓ）と五硫化二リン（Ｐ２Ｓ５）を用いたガラス状の硫化物系固
体電解質の製造方法としては、溶融急冷法、メカニカルミリング法（ＭＭ法）、有機溶媒
中で原料を反応させるスラリー法等がある。
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【００７６】
（ａ）溶融急冷法
　溶融急冷法は、例えば、特開平６－２７９０４９号公報、国際公開第２００５／１１９
７０６号に記載されている。具体的には、所定量のＰ２Ｓ５とＬｉ２Ｓを乳鉢にて混合し
ペレット状にしたものを、カーボンコートした石英管中に入れ真空封入する。所定の反応
温度で反応させた後、氷中に投入し急冷することにより、ガラス状の硫化物系固体電解質
が得られる。
　反応温度は、好ましくは４００℃～１０００℃、より好ましくは、８００℃～９００℃
である。
　反応時間は、好ましくは０．１時間～１２時間、より好ましくは、１～１２時間である
。
　反応物の急冷温度は、通常１０℃以下、好ましくは０℃以下であり、その冷却速度は、
通常１～１００００Ｋ／ｓｅｃ程度、好ましくは１０～１００００Ｋ／ｓｅｃである。
【００７７】
（ｂ）メカニカルミリング法
　メカニカルミリング法は、例えば、特開平１１－１３４９３７号公報、特開２００４－
３４８９７２公報、及び特開２００４－３４８９７３号公報に記載されている。
　例えば、Ｐ２Ｓ５とＬｉ２Ｓを所定量乳鉢にて混合し、各種ボールミル等を使用して所
定時間反応させることにより、ガラス状の硫化物系固体電解質が得られる。
　上記原料を用いたメカニカルミリング法は、室温で反応を行うことができる。メカニカ
ルミリング法によれば、室温でガラス状の硫化物系固体電解質を製造できるため、原料の
熱分解が起らず、仕込み組成のガラス状の硫化物系固体電解質を得ることができるという
利点がある。また、メカニカルミリング法では、ガラス状の硫化物系固体電解質の製造と
同時に、ガラス状の硫化物系固体電解質を微粉末化できるという利点もある。
【００７８】
　メカニカルミリング法は、回転ボールミル、転動ボールミル、振動ボールミル、遊星ボ
ールミル等種々の形式を用いることができる。尚、特開２０１０－９０００３号公報に記
載されているように、ボールミルのボールは異なる径のボールを混合して使用してもよい
。
　メカニカルミリング法の条件としては、例えば、遊星型ボールミル機を使用した場合、
回転速度を数十～数百回転／分とし、０．５時間～１００時間処理すればよい。この際、
原料が６０℃以上１６０℃以下になるようにすることが好ましい。
　特開２００９－１１０９２０号公報及び特開２００９－２１１９５０号公報に記載され
ているように、原料に有機溶媒を添加してスラリー状にし、このスラリーをメカニカルミ
リング処理してもよい。また、特開２０１０－３０８８９号公報に記載のようにメカニカ
ルミリング処理の際のミル内の温度を調整してもよい。
【００７９】
（ｃ）スラリー法
　スラリー法は、例えば国際公開第２００４／０９３０９９号及び国際公開第２００９／
０４７９７７号に記載されている。
　具体的には、所定量の五硫化二燐（Ｐ２Ｓ５）粒子と硫化リチウム（Ｌｉ２Ｓ）粒子を
有機溶媒中で所定時間反応させることにより、ガラス状の硫化物系固体電解質が得られる
。
　ここで、特開２０１０－１４０８９３号公報に記載されているように、反応を進行させ
るため、原料を含むスラリーをビーズミルと反応容器との間で循環させながら反応させて
もよい。また、国際公開第２００９／０４７９７７号に記載されているように、原料の硫
化リチウムを予め粉砕しておくと効率的に反応を進行させることができる。この他、特開
２０１１－１３６８９９号公報に記載されているように、原料の硫化リチウムの比表面積
を大きくするために溶解パラメーターが９．０以上の極性溶媒（例えば、メタノール、ジ
エチルカーネート、アセトニトリル）に所定時間浸漬してもよい。
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【００８０】
　スラリー法に用いる有機溶媒としては特に制限はないが、非プロトン性有機溶媒が特に
好ましい。
　非プロトン性有機溶媒は、非プロトン性有機溶媒（例えば、炭化水素系有機溶媒）、非
プロトン性極性有機化合物（例えば、アミド化合物、ラクタム化合物、尿素化合物、有機
イオウ化合物、環式有機リン化合物等）を含み、単独溶媒として、又は混合溶媒として、
好適に使用することができる。
【００８１】
　非プロトン性有機溶媒である炭化水素系有機溶媒としては、飽和炭化水素溶媒、不飽和
炭化水素溶媒又は芳香族炭化水素溶媒が使用でき、飽和炭化水素溶媒としては、ヘキサン
、ペンタン、２－エチルヘキサン、ヘプタン、デカン、シクロヘキサン等が挙げられ、不
飽和炭化水素溶媒としては、ヘキセン、ヘプテン、シクロヘキセン等が挙げられ、芳香族
炭化水素溶媒としては、トルエン、キシレン、デカリン、１，２，３，４－テトラヒドロ
ナフタレン等が挙げられる。これらのうち炭化水素系溶媒のうち、特にトルエン、キシレ
ンが好ましい。
　炭化水素系溶媒は、あらかじめ脱水されていることが好ましい。具体的には、水分含有
量として１００重量ｐｐｍ以下が好ましく、特に３０重量ｐｐｍ以下であることが好まし
い。
　尚、必要に応じて炭化水素系溶媒に他の溶媒を添加してもよい。具体的には、アセトン
、メチルエチルケトン等のケトン類、テトラヒドロフラン等のエーテル類、エタノール、
ブタノール等のアルコール類、酢酸エチル等のエステル類等、ジクロロメタン、クロロベ
ンゼン等のハロゲン化炭化水素等が挙げられる。
【００８２】
　原料の有機溶媒への添加量は、原料である硫化リチウムと五硫化二燐が、溶液又はスラ
リー状になる程度であることが好ましい。通常、有機溶媒１リットルに対する原料（合計
量）の添加量は、０．００１ｋｇ以上１ｋｇ以下程度であり、好ましくは０．００５ｋｇ
以上０．５ｋｇ以下であり、より好ましくは０．０１ｋｇ以上～０．３ｋｇである。
【００８３】
　スラリー法において、反応温度は、好ましくは２０℃以上８０℃以下、より好ましくは
２０℃以上６０℃以下である。また、反応時間は、好ましくは１時間以上１６時間以下、
より好ましくは２時間以上１４時間以下である。
【００８４】
　溶融急冷法、メカニカルミリング法及びスラリー法の温度条件、処理時間、仕込み料等
の製造条件は、使用設備等に合わせて適宜調整することができる。
【００８５】
　結晶性の硫化物系固体電解質の製造方法は、特開２００５－２２８５７０号公報、国際
公開第２００７／０６６５３９号、特開２００２－１０９９５５号公報に開示されている
。
　具体的には、上述の方法で得られたガラス状硫化物系固体電解質を所定の温度で熱処理
することで、結晶性硫化物系固体電解質が得られる。
【００８６】
　ガラス状硫化物系固体電解質の加熱は、露点－４０℃以下の環境下で行うことが好まし
く、より好ましくは露点－６０℃以下の環境下で行うことが好ましい。
　加熱時の圧力は、常圧であっても減圧下であってもよく、加熱時の雰囲気は、空気であ
ってもよく、不活性雰囲気下であってもよい。さらに特開２０１０－１８６７４４号公報
に記載されているように溶媒中で加熱してもよい。
【００８７】
　Ｌｉ７Ｐ３Ｓ１１結晶構造を有する硫化物系固体電解質を製造する場合の加熱条件とし
ては、以下が挙げられる。
　熱処理温度は、好ましくは１８０℃以上３３０℃以下、より好ましくは２００℃以上３
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２０℃以下、特に好ましくは２１０℃以上３１０℃以下である。１８０℃より低いと結晶
化度の高い硫化物系固体電解質が得られにくい場合があり、３３０℃より高いとイオン伝
導度の低い結晶構造を有する硫化物系固体電解質が生じるおそれがある。
　熱処理時間は、熱処理温度が１８０℃以上２１０℃以下の場合は、３時間以上２４０時
間以下が好ましく、特に４時間以上２３０時間以下が好ましい。また、熱処理温度が２１
０℃より高く３３０℃以下の場合は、０．１時間以上２４０時間以下が好ましく、０．２
時間以上２３５時間以下がより好ましく、０．３時間以上２３０時間以下がさらに好まし
い。
　熱処理時間が０．１時間より短いと、結晶化度の高い硫化物系固体電解質が得られにく
い場合があり、２４０時間より長いと、結晶化度の低い硫化物系固体電解質が生じるおそ
れがある。
【００８８】
　Ｌｉ７ＰＳ６結晶構造、Ｌｉ４Ｐ２Ｓ６結晶構造、Ｌｉ３ＰＳ４結晶構造、Ｌｉ４Ｓｉ
Ｓ４結晶構造、又はＬｉ２ＳｉＳ３結晶構造を有する硫化物系固体電解質を製造する場合
、これら結晶構造を有する硫化物系固体電解質は公知の方法で製造することができ、例え
ば、特開２００２－１０９９５５号公報に開示されている方法が挙げられる。
【００８９】
［その他の成分］
　本発明の負極合材は、リチウム二次電池用複合活物質及び固体電解質に加えて、例えば
、バインダー等のその他の任意成分を含んでもよい。
　バインダーとしては、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデ
ン（ＰＶＤＦ）、フッ素ゴム等の含フッ素樹脂；ポリプロピレン、ポリエチレン等の熱可
塑性樹脂；エチレン－プロピレン－ジエンマー（ＥＰＤＭ）、スルホン化ＥＰＤＭ、天然
ブチルゴム（ＮＢＲ）等を単独で、あるいは２種以上の混合物として用いることができる
。
　また、水系バインダーであるセルロース系やスチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）の水分
散体等を用いることもできる。
【００９０】
［負極合材の組成］
　本発明の負極合材に含まれるリチウム二次電池用複合活物質と固体電解質の重量比は、
例えば９０：１０～３０：７０（重量比）であり、好ましくは８０：２０～４０：６０（
重量比）である。
【００９１】
　本発明の負極合材は、リチウム二次電池用複合活物質及び固体電解質のみからなっても
よく、又はリチウム二次電池用複合活物質及び固体電解質から実質的になってもよい。本
発明において「実質的になる」とは、負極合材中のリチウム二次電池用複合活物質及び固
体電解質の含有量が、例えば９０重量％以上、９５重量％以上、９７重量％以上、又は９
９重量％以上であることをいう。
【００９２】
[負極合材の製造方法]
　本発明の負極合材は、複合活物質及び固体電解質を含む材料を混合することにより製造
することができる。
　材料の混合方法は、特に制限なく使用することができ、例えば、乳鉢、ボールミル、ビ
ーズミル、ジェットミル、遊星ボールミル、振動ボールミル、ピンミル、サンドミル、カ
ッターミルを用いて混合する乾式混合；及び有機溶媒中に原料を分散させた後に、乳鉢、
ボールミル、ビーズミル、遊星ボールミル、振動ボールミル、ピンミル、サンドミル、フ
ィルミックスを用いて混合し、その後溶媒を除去する湿式混合を適用することができる。
【００９３】
[リチウム二次電池]
　本発明の負極合材は、リチウム二次電池の負極層の材料として好適に用いることができ
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る。本発明のリチウム二次電池は、正極層、電解質層及び負極層をこの順に備える全固体
電池であり、負極層が本発明の負極合材を含む。
【００９４】
　上述した複合活物質は、リチウム二次電池で使用される電池材料（電極材料）に使用さ
れる活物質として有用である。
　上記複合活物質を用いた電池材料の特徴として、電池材料の理論値に近い容量が得られ
ること、サイクル特性が良好なこと、レート特性が優れていることが挙げられる。電池材
料の理論値に近い容量が得られる理由としては、微細化した電池活物質の周囲に導電性の
優れた黒鉛が十分に存在できることが挙げられる。また、サイクル特性が良好な理由とし
ては、サイクルに伴い電池活物質が粉化しても、電池活物質は薄い黒鉛層に密着して包ま
れているために導電パスを失うことがないことが挙げられる。さらに、レート特性が優れ
ている理由としては、電池活物質が微細化している結果、Ｌｉイオンの拡散距離が小さい
ことが挙げられる。特に、レート特性は粒子径が小さくなるほど良好になることは理論的
に明らかであるが、サイクルに伴いさらに微細化した電池活物質が脱落することなく、薄
い黒鉛層に確実に保持された環境下で十分に導電パスが確保されて初めて達成されるもの
である。
【００９５】
　以下、本発明のリチウムイオン電池の各層について説明する。
（１）負極層
　負極層（以下、単に「負極」ともいう）は、本発明の負極合材を含む層又は本発明の負
極合材から製造された層である。
　負極層は、本発明の負極合材を含めばよく、本発明の負極合材のみからなってもよい。
　負極層の厚さは、１００ｎｍ以上５ｍｍ以下が好ましく、１μｍ以上３ｍｍ以下がより
好ましく、５μｍ以上１ｍｍ以下がさらに好ましい。
　負極層は公知の方法により製造することができ、例えば、塗布法、静電法（静電スプレ
ー法、静電スクリーン法等）により製造することができる。
【００９６】
（２）電解質層
　電解質層は、固体電解質を含む層である。電解質層を構成する固体電解質としては、上
述した酸化物系固体電解質が挙げられ、また硫化物系固体電解質の他に、ポリマー系固体
電解質が挙げられる。
　ポリマー系固体電解質としては、例えば特開２０１０－２６２８６０号公報に開示され
ているように、フッ素樹脂、ポリエチレンオキサイド、ポリアクリロニトリル、ポリアク
リレート、及びこれらの誘導体並びに共重合体等の、ポリマー電解質として用いられる材
料が挙げられる。
　ポリマー系固体電解質であるフッ素樹脂としては、例えば、フッ化ビニリデン（ＶｄＦ
）、ヘキサフルオロプロピレン（ＨＦＰ）、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）や、これ
らの誘導体等を構成単位として含むポリマーが挙げられる。具体的には、ポリフッ化ビニ
リデン（ＰＶｄＦ）、ポリヘキサフルオロプロピレン（ＰＨＦＰ）、ポリテトラフルオロ
エチレン（ＰＴＦＥ）等のホモポリマー；、ＶｄＦとＨＦＰの共重合体（以下、この共重
合体を「Ｐ（ＶｄＦ－ＨＦＰ）」と示す場合がある。）等の２元共重合体や３元共重合体
が挙げられる。
【００９７】
　電解質層は、固体電解質のみからなってもよく、さらにバインダーを含んでもよい。当
該バインダーとしては、本発明の負極合材のバインダーと同じものが使用できる。
【００９８】
　電解質層の厚さは、０．００１ｍｍ以上１ｍｍ以下であることが好ましい。
　電解質層の固体電解質は、融着していることが好ましい。融着とは、固体電解質粒子の
一部が溶解し、溶解した部分が他の個体電解質粒子と一体化することを意味する。また、
電解質層は、固体電解質の板状体であってもよく、当該板状体は、固体電解質粒子の一部
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　電解質層は、公知の方法により製造することができ例えば、塗布法、静電法(静電スプ
レー法、静電スクリーン法等)により製造することができる。
【００９９】
（３）正極層
　正極層（以下、単に「正極」ともいう）は、正極活物質を含む層である。
　正極活物質は、リチウムイオンの挿入脱離が可能な物質であり、電池分野において正極
活部質として公知のものが使用できる。
　正極活物質としては、例えばＶ２Ｏ５、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎＯ２、
ＬｉＭｎ２Ｏ４、Ｌｉ（ＮｉａＣｏｂＭｎｃ）Ｏ２（ここで、０＜ａ＜１、０＜ｂ＜１、
０＜ｃ＜１、ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、ＬｉＮｉ１－ＹＣｏＹＯ２、ＬｉＣｏ１－ＹＭｎＹＯ２

、ＬｉＮｉ１－ＹＭｎＹＯ２（ここで、０≦Ｙ＜１）、Ｌｉ（ＮｉａＣｏｂＭｎｃ）Ｏ４

（０＜ａ＜２、０＜ｂ＜２、０＜ｃ＜２、ａ＋ｂ＋ｃ＝２）、ＬｉＭｎ２－ＺＮｉＺＯ４

、ＬｉＭｎ２－ＺＣｏＺＯ４（ここで、０＜Ｚ＜２）、ＬｉＣｏＰＯ４、ＬｉＦｅＰＯ４

が挙げられる。
　硫化物系正極活物質では、硫化チタン（ＴｉＳ２）、硫化モリブデン（ＭｏＳ２）、硫
化鉄（ＦｅＳ、ＦｅＳ２）、硫化銅（ＣｕＳ）及び硫化ニッケル（Ｎｉ３Ｓ２）等が使用
でき、好ましくは、ＴｉＳ２である。
　酸化物系正極活物質では、酸化ビスマス（Ｂｉ２Ｏ３）、鉛酸ビスマス（Ｂｉ２Ｐｂ２

Ｏ５）、酸化銅（ＣｕＯ）、酸化バナジウム（Ｖ６Ｏ１３）、コバルト酸リチウム（Ｌｉ
ＣｏＯ２）、ニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ２）、マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎＯ２

）等が使用できる。尚、これらを混合して用いることも可能である。好ましくは、コバル
ト酸リチウムが使用できる。
　また、ＬｉｘＣｏＯ２，ＬｉｘＮｉＯ２，ＬｉｘＭｎ２Ｏ４，ＬｉｘＦｅＰＯ４，Ｌｉ

ｘＣｏＰＯ４，ＬｉｘＭｎ１／３Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｏ２，ＬｉｘＭｎ１．５Ｎｉ０．

５Ｏ２等も使用できる（Ｘは０．１～０．９である。）
【０１００】
　上記の他、セレン化ニオブ（ＮｂＳｅ３）、以下に示す有機ジスルフィド化合物、以下
に示すカーボンスルフィド化合物、硫黄、硫化リチウム、金属インジウム等を正極活物質
として使用でき、好ましくは、硫黄、硫化リチウムである。
【化１】
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（式（Ａ）～（Ｃ）において、Ｘはそれぞれ置換基であり、ｎ及びｍはそれぞれ独立に１
～２の整数であり、ｐ及びｑはそれぞれ独立に１～４の整数である。
　式（Ｄ）において、Ｚはそれぞれ－Ｓ－又は－ＮＨ－であり、ｎは繰返数２～３００の
整数である。）
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【化３】

（式中、ｎ、ｍは、それぞれ１以上の整数である。）
【０１０１】
　正極層は、さらに固体電解質及び／又は導電助剤を含んでいてもよい。
　正極層が含む固体電解質は、負極層及び電解質層の固体電解質と同様のものが挙げられ
る。
　導電助剤は、導電性を有していればよく、その電子伝導度は、好ましくは１×１０３Ｓ
／ｃｍ以上であり、より好ましくは１×１０５Ｓ／ｃｍ以上である。導電助剤としては、
炭素材料、金属粉末及び金属化合物から選択される物質、及びこれらの混合物が挙げられ
る。
　導電助剤の具体例としては、好ましくは炭素材料、ニッケル、銅、アルミニウム、イン
ジウム、銀、コバルト、マグネシウム、リチウム、クロム、金、ルテニウム、白金、ベリ
リウム、イリジウム、モリブデン、ニオブ、オスニウム、ロジウム、タングステン及び亜
鉛からなる群より選択される少なくとも１つの元素を含む物質であり、より好ましくは導
電性が高い炭素単体、炭素単体以外の炭素材料；ニッケル、銅、銀、コバルト、マグネシ
ウム、リチウム、ルテニウム、金、白金、ニオブ、オスニウム又はロジウムを含む金属単
体、混合物又は化合物である。
　尚、炭素材料の具体例としては、ケッチェンブラック、アセチレンブラック、デンカブ
ラック、サーマルブラック、チャンネルブラック等のカーボンブラック；黒鉛、炭素繊維
、活性炭等が挙げられ、これらは単独でも２種以上でも併用可能である。なかでも、電子
伝導性が高いアセチレンブラック、デンカブラック、ケッチェンブラックが好適である。
【０１０２】
　正極の厚さは、０．０１ｍｍ以上１０ｍｍ以下であることが好ましい。
　正極層は、公知の方法により製造することができ、例えば、塗布法、静電法(静電スプ
レー法、静電スクリーン法等)により製造することができる。
【０１０３】
（４）集電体
　本発明のリチウム二次電池は集電体をさらに備えてもよく、当該集電体は、公知の集電
体を用いることができる。
　集電体は、例えばＡｕ、Ｐｔ、Ａｌ、Ｃｕ等のように硫化物系固体電解質と反応する金
属からなる層を、さらにＡｕ、導電性カーボン等で被覆した層である。
【０１０４】
［リチウム二次電池を備える装置］
　本発明の負極合材を用いたリチウム二次電池は、各種の装置に備えることができる。具
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体的には、携帯情報端末、携帯電子機器、家庭用小型電力貯蔵装置、モーターを電力源と
する自動二輪車、電気自動車、ハイブリッド電気自動車等の電池として用いることができ
る。
【実施例】
【０１０５】
製造例１　固体電解質の製造
（１）硫化リチウムの製造
　硫化リチウムの製造及び精製は、国際公開第２００５／０４００３９号の実施例と同様
に行った。具体的には、以下のとおりである。
　撹拌翼のついた１０リットルオートクレーブにＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）
３３２６．４ｇ（３３．６モル）及び水酸化リチウム２８７．４ｇ（１２モル）を仕込み
、３００ｒｐｍで撹拌しながら、１３０℃に昇温した。昇温後、液中に硫化水素を３リッ
トル／分の供給速度で２時間吹き込んだ。
【０１０６】
　続いて、この反応液を窒素気流下（２００ｃｃ／分）昇温し、反応した硫化水素の一部
を脱硫化水素化した。昇温するにつれ、硫化水素と水酸化リチウムの反応により副生した
水が蒸発を始めたが、この水はコンデンサにより凝縮し系外に抜き出した。水を系外に留
去すると共に反応液の温度は上昇するが、１８０℃に達した時点で昇温を停止し、一定温
度に保持した。脱硫化水素反応が終了後（約８０分）反応を終了し、硫化リチウムを得た
。
【０１０７】
（２）硫化リチウムの精製
　上記（１）で得られた５００ｍＬのスラリー反応溶液（ＮＭＰ－硫化リチウムスラリー
）中のＮＭＰをデカンテーションした後、脱水したＮＭＰ１００ｍＬを加え、１０５℃で
約１時間撹拌した。その温度のままＮＭＰをデカンテーションした。さらにＮＭＰ１００
ｍＬを加え、１０５℃で約１時間撹拌し、その温度のままＮＭＰをデカンテーションし、
同様の操作を合計４回繰り返した。デカンテーション終了後、窒素気流下、２３０℃（Ｎ
ＭＰの沸点以上の温度）、常圧下で、硫化リチウムを３時間乾燥した。得られた硫化リチ
ウム中の不純物含有量を測定した。
【０１０８】
　尚、亜硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ３）、硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）及びチオ硫酸リ
チウム（Ｌｉ２Ｓ２Ｏ３）の各硫黄酸化物、ならびにＮ－メチルアミノ酪酸リチウム（Ｌ
ＭＡＢ）の含有量は、イオンクロマトグラフ法により定量した。その結果、硫黄酸化物の
総含有量は０．１３質量％であり、ＬＭＡＢは０．０７質量％であった。
【０１０９】
（３）固体電解質の製造
　固体電解質は以下の方法で得た。国際公開第２００５／０４００３９号に記載された方
法に従い、上記（１）及び（２）で製造された高純度Ｌｉ２Ｓ０．６５０８ｇ（０．０１
４１７ｍｏｌ）と、Ｐ２Ｓ５（アルドリッチ製）１．３４９２ｇ（０．００６０７ｍｏｌ
）をよく混合し、混合粉末をアルミナ製ポットに投入し完全密閉した。このポットを遊星
型ボールミル機に取り付けた。初めに、出発原料を十分に混合するために数分間低速回転
（８５ｒｐｍ）でミリングを行った。その後、徐々に回転数を上げ３７０ｒｐｍとし、２
０時間メカニカルミリングを行った。
【０１１０】
　Ｘ線測定により、得られた粉末がガラス化していることを確認した。次に、この粉末を
３００℃で２時間熱処理して固体電解質を得た。
　イオン伝導度を交流インピーダンス法（測定周波数１００Ｈｚ～１５ＭＨｚ）により測
定したところ、室温で１．０×１０－３Ｓ／ｃｍであった。
【０１１１】
製造例２　黒鉛－Ｓｉ複合体の製造
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（１）膨張黒鉛の調製
　平均粒子径１ｍｍの鱗片状天然黒鉛を、硫酸９重量部、硝酸１重量部の混酸に室温で１
時間浸漬後、Ｎｏ３ガラスフィルターで混酸を除去して酸処理黒鉛を得た。さらに酸処理
黒鉛を水洗後、乾燥した。乾燥した酸処理黒鉛５ｇを蒸留水１００ｇ中で撹拌し、１時間
後にｐＨを測定したところ、ｐＨは６．７であった。乾燥した酸処理黒鉛を８５０℃に設
定した窒素雰囲気下の縦型電気炉に投入し、膨張黒鉛を得た。酸処理黒鉛の嵩密度は０．
７８ｇ／ｃｍ３であった。膨張黒鉛の比表面積は４２ｍ２／ｇ、嵩比重は０．０２３ｇ／
ｃｍ３、積層したグラフェンシートの層の平均厚みは２１ｎｍであった。
【０１１２】
（２）混合工程
　平均粒子径０．２３μｍの金属Ｓｉ（１５質量部）をビーカー中で３０００質量部のエ
タノールに投入し、２分間の撹拌を行った。
　金属Ｓｉが分散したエタノールに上記膨張黒鉛（３５質量部）を加え、膨張黒鉛と金属
Ｓｉ微粉末を含む均一混合スラリーを調製した。エバポレーターを用い、このスラリーか
らエタノールを回収し、粉末の混合物を得た。
【０１１３】
（３）球形化工程
　ピンミル（フリッチュ社製）（ローター直径１０ｃｍ、回転速度：８０００ｒｐｍ、処
理時間：２分）を用いて、上記で得られた粉末の混合物を球形状に造粒成形して、黒鉛の
含有量７０質量％、金属Ｓｉの含有量３０質量％からなる略球形の複合活物質を得た。
　その物性は以下のとおりである。嵩密度：０．６５ｇ／ｃｍ３、タップ密度：１．１５
ｇ／ｃｍ３、粒度分布Ｄ９０：２５μｍ、Ｄ５０：１２μｍ、Ｄ１０：４．５μｍ、ＸＲ
Ｄ：図１Ａ参照、比表面積：１０．７ｍ２／ｇ、形状：図２のＳＥＭ参照、アスペクト比
：１．４５であった。
【０１１４】
　図１Ａに示すように、上記で得られた複合活物質のＸＲＤには、黒鉛と結晶性Ｓｉの回
折パターンが認められる。このことから、金属ＳｉはＳｉＣ等に変化することなく、黒鉛
層に分散して存在していることが明らかである。
　また、図１ＢにＳｉとの複合化前の膨張黒鉛と標準珪素物質の混合材料の回折パターン
を示す。図１Ａと図１Ｂとを比較すると、複合化した後の膨張黒鉛の回折パターンに変化
は見られない。このことから、黒鉛の層間には金属Ｓｉ微粒子がインターカレーションす
ることなく、折りたたまれた黒鉛によって金属Ｓｉ微粒子が内包された状態であることが
分かる。
【０１１５】
　図２は、１０ｋＶ以下の低加速電圧にて、ＳＥＭを用いて複合活物質の２次電子像を観
察した図である。該図から分かるように、黒鉛表皮を透過して電池活物質Ｓｉ金属の粒子
を明瞭に観察することができる。
　このことから、複合活物質においては、薄い黒鉛層で電池活物質を挟み込んだ構造であ
ることを直接観察することができる。また、表面に露出する電池活物質が極めて少ないこ
と、黒鉛エッジ面が複合材の表面に存在しないことも同時に確認できる。
　より具体的には、ＳＥＭ観察により観察される複合活物質表面上に露出している黒鉛の
面積率は９８％であり、露出しているＳｉ金属の面積率は２％であった。尚、複合活物質
中における金属Ｓｉの平均粒子径は、混合工程時の平均粒子径とほぼ同じであった。
【０１１６】
実施例１
［負極合材を用いたハーフセルの作製］
（ａ）負極合材の調製
　負極材料（負極活物質）として、製造例２で調製した黒鉛－Ｓｉ複合体を用いた。この
負極材料と製造例１で調製した固体電解質を質量比７０：３０で混合しこれを負極層の材
料（負極合材）とした。
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（ｂ）ハーフセルの作製
　製造例１で調製した固体電解質ガラスである無機固体電解質粉末６０ｍｇを直径１０ｍ
ｍのセラミック製の円筒に投入し、加圧成型して電解質層（電解質シート、無機固体電解
質粉末目付け量：７６．４ｍｇ／ｃｍ２）とした。
　次に（ａ）で調製した負極合材（黒鉛－Ｓｉ複合体量：３．３ｍｇ、負極合材目付け量
：6.0ｍｇ／ｃｍ２）を電解質層と接触するように加圧成型することで、作用極とした。
作用極の反対側から、参照極かつ対極として、ＬｉＩｎ合金箔を貼合し加圧成型した。最
後にセルの周囲を９０度おきに４か所ネジ締めを行うことで、積層方向に加圧した。この
ようにして、３層構造の２極式ハーフセルを作製した。尚、ＬｉＩｎ合金は原子数比Ｌｉ
／Ｉｎが０．８以下であれば、Ｌｉ脱挿入の反応電位が一定（０．６２Ｖｖｓ．Ｌｉ／Ｌ
ｉ＋）に保たれるため、参照極として使用することが可能となる。
【０１１８】
［負極合材を用いたハーフセルの評価］
　作製したハーフセルを、１．０ｍＡ／ｃｍ２で、電位が０．０１Ｖｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋
になるまで、その後０．０１Ｖｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋で、０．１２７ｍＡ／ｃｍ２になるま
でＬｉイオンを挿入し、１．０ｍＡ／ｃｍ２で電位１．５２Ｖｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋までＬ
ｉイオンを脱離させた。この条件で充放電サイクルを繰返し、５０サイクル後のＬｉイオ
ン脱離容量維持率［％］（５０サイクル目のＬｉイオン脱離容量／１サイクル目のＬｉイ
オン脱離容量×１００）を算出した。結果を表１に示す。
【０１１９】
比較例１
　Ｓｉ粉末（ＳＩＥ１９ＰＢ、粒径４５μｍ以下、９９．９％、高純度科学研究所製）を
負極活物質として用いたほかは、実施例１と同様にハーフセルを作製し評価した。結果を
表１に示す。
【０１２０】
　表１のとおり、導電性物質である黒鉛とＳｉの複合体を用いた実施例１は、Ｓｉ単体で
ある比較例１と比べてサイクル特性が向上した。

【表１】

【産業上の利用可能性】
【０１２１】
　本発明の負極合材を用いた電池は、携帯情報端末、携帯電子機器、家庭用小型電力貯蔵
装置、モーターを電力源とする自動二輪車、電気自動車、ハイブリッド電気自動車等の電
池として用いることができる。
 



(25) JP 6080653 B2 2017.2.15

【図１】 【図２】



(26) JP 6080653 B2 2017.2.15

10

20

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｈ０１Ｍ   4/62     (2006.01)           Ｈ０１Ｍ    4/62     　　　Ｚ        　　　　　

(72)発明者  小鹿　博道
            東京都千代田区丸の内三丁目１番１号
(72)発明者  樋口　弘幸
            千葉県袖ヶ浦市上泉１２８０番地
(72)発明者  可知　直芳
            大阪府堺市東区中茶屋４５番地１１
(72)発明者  玉城　亮
            沖縄県浦添市安波茶１丁目２６番地１２号

    審査官  藤原　敬士

(56)参考文献  特開２００９－１７６５４１（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２０１３／０２７６８６（ＷＯ，Ａ１）　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｈ０１Ｍ　　　４／００　　－　　　４／６２


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

