
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｌｉ吸蔵可能な合金 を負極活物質とする二次電池において、

表面が炭素からなる層で被覆されていることを特徴とする二次電池。
【請求項２】
　

【請求項３】
　

。
【請求項４】
　

。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明はリチウムを吸蔵、放出できる活物質を用いた正極、負極、およびリチウムイオン
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粒子 該合金がその組成中に
Ａｌ、Ｇｅ、Ｓｉ、及びＺｎからなる群から選択されるいずれかを含む２種以上の金属あ
るいは金属と半金属からなる金属間化合物であって、該合金粒子は粒径が１～５０μｍで
あり

負極活物質の表面に被覆された炭素からなる層の厚みが５～５００ｎｍである請求項１
記載の二次電池。

負極活物質の表面に被覆された炭素からなる層をＣＶＤ処理により形成することを特徴
とする請求項１または２に記載の二次電池の製造方法

負極活物質の表面に被覆された炭素からなる層を基材の合金を有機物で被覆した後に焼
成する事によって形成することを特徴とする請求項１または２に記載の二次電池の製造方
法



移動媒体を有する二次電池に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
近年、有機電解液を用いた二次電池、特にリチウムを用いた二次電池は高いエネルギー密
度を有することから注目を集めている。機器の小型化、軽量化が可能なことから、リチウ
ムイオン二次電池は、最近カメラ一体型ＶＴＲあるいは携帯電話等の携帯機器に多く使用
されるようになってきた。現在、一般的に市販されているリチウムイオン二次電池は、正
極活物質にコバルト酸リチウム等のリチウム複合酸化物、負極活物質にカーボンを用い、
両極間をリチウムイオンが移動する事によって充放電を行う機構をとる。この時、活物質
の単位容量あたり、また単位重量あたりのリチウム吸蔵、放出量が大きい程、高容量、高
エネルギー密度の電池を得ることができ有利となる。しかしながらカーボン系の負極活物
質は吸蔵、放出できるリチウムイオンの量に限界があることが知られており、また活物質
の比重が小さいために電池缶に投入できる活物質の量も制限を受ける。このことは、より
高容量、高エネルギー密度の電池を得るための障害となっている。
【０００３】
このためカーボンに代わる負極活物質として金属または半金属あるいはそれらの合金を用
いた二次電池が開示されている (例えば特開平５ -１５９７８０号公報、特開平８ -１５３
５１７号公報、特開平８ -１５３５３８号公報、第３６回電池討論会要旨集１４７頁など )
。これらの活物質は、カーボン系の活物質と比較して高い容量を示し、また単位体積あた
りの重量が大きいため電池の高容量化には好適な素材である。これらの合金は、結晶中の
隙間により多くのリチウムイオンを取り込むことができ、負極活物質として高い容量を示
すものと考えられている。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、これらの合金は高い容量を示すものの、充放電における充電容量と放電容
量の比、すなわち充放電効率が低いという問題を抱えている。とりわけ初回の充放電にお
いては、充電量と放電量の差、すなわち充電ロスが数百ｍＡｈ /ｇにもおよぶ。この事実
は、電池を組み立てる際に負極と組み合わせる正極活物質量の増加につながり、負極活物
質単独の容量は高くても、電池にした場合の電池缶の容量、エネルギー密度が思うように
向上しないという好ましくない結果を招く。
【０００５】
本発明は上記の課題を解決し、高容量で充放電効率の高い負極活物質を用いた二次電池を
提供するものである。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意検討を重ね、次のような特徴を有した合金を
負極活物質に用いることによってこの問題が解決されることを見出し本発明の完成に到っ
た。
　すなわち本発明は
（１）Ｌｉ吸蔵可能な合金 を負極活物質とする二次電池において、

表面が炭素からなる層で被覆されていることを特徴とする二次電池。
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粒子 該合金がその組成
中にＡｌ、Ｇｅ、Ｓｉ、及びＺｎからなる群から選択されるいずれかを含む２種以上の金
属あるいは金属と半金属からなる金属間化合物であって、該合金粒子は粒径が１～５０μ
ｍであり
（２）負極活物質の表面に被覆された炭素からなる層の厚みが５～５００ｎｍである（１
）の二次電池。
（３）負極活物質の表面に被覆された炭素からなる層をＣＶＤ処理により形成することを
特徴とする（１）または（２）に記載の二次電池の製造方法。
（４）負極活物質の表面に被覆された炭素からなる層を基材の合金を有機物で被覆した後
に焼成する事によって形成することを特徴とする（１）または（２）に記載の二次電池の
製造方法。



である。
【０００７】
本発明の第１の特徴は、Ｌｉ吸蔵可能な合金を負極活物質とする二次電池において、負極
活物質の表面が炭素からなる層で被覆されていることである。本発明における合金とは２
種以上の金属、あるいは金属と半金属からなる化合物を指す。これら合金のうち、Ｌｉ吸
蔵可能な合金は前述のようにリチウムに対して高い吸蔵能力を示すが、なかでもその組成
中にＡｌ、Ｇｅ、Ｓｉ、Ｚｎを含む合金は、カーボン系の負極活物質よりも高容量、高エ
ネルギー密度であり、また繰り返し充放電を行ったときのサイクル特性にも優れている。
これらの合金の表面を炭素で被覆することにより充放電時における充電ロスを減らし、充
放電効率を向上させることができる。この理由は定かでないが、一般に充放電時の充電ロ
スは、充電時に負極活物質と電解液の間で電気化学的な反応が生じ、その時に消費される
還元電流が充電ロスに相当すると考えられる。この時、活物質である合金粒子の表面に炭
素からなる層が形成されていると、活物質と電解液が直接接触するのが妨げられ、充電ロ
スの原因となる電気化学的反応が抑制されるものと推定される。以下に本発明における合
金の一例を具体的に例示する。
【０００８】
Ａｌを含有するものとしては、ＡｌＡｓ，Ａｌ 2Ａｕ，ＡｌＡｕ 2Ｍｎ，Ａｌ 2Ｃａ，Ａｌ 2

Ｃｅ，β－ＡｌＣｏ，γ’－ＡｌＣｏ 3，ＡｌＣｒ 2，θ－Ａｌ 2Ｃｕ，ＡｌＣｕ 2Ｍｎ，Ａ
ｌ 3Ｅｒ，ＡｌＦｅ，ＡｌＦｅ 3，Ａｌ 3Ｈｏ，Ａｌ 2 Lａ，Ａｌ 3Ｍｇ 4，Ａｌ 8Ｍｇ 5，Ａｌ
Ｍｏ 3，ＡｌＮｂ 3，ＡｌＮｄ，β－ＡｌＮｉ，γ’－ＡｌＮｉ 3，ＡｌＮｉ 2 Tｉ，Ａｌ 2Ｎ
ｐ，Ａｌ 3Ｎｐ，ＡｌＰ，ＡｌＰｄ，Ａｌ 2Ｐｔ，Ａｌ 2Ｐｕ，ＡｌＳｂ，ＡｌＳｃ，Ａｌ
Ｔｈ 2，Ａｌ 2Ｔｈ，Ａｌ 2Ｕ，Ａｌ 3Ｕ，Ａｌ 2Ｙ，Ａｌ 3Ｙｂ，ＡｌＺｒ 3，Ａｌ 2Ｚｒなど
が挙げられる。
【０００９】
Ｇｅを含有するものとしては、Ａｓ 3ＧｅＬｉ 5，ＣｏＦｅＧｅ，ＣｏＧｅＭｎ，ＦｅＧｅ

2，Ｆｅ 1 . 7Ｇｅ，ＦｅＧｅＭｎ，ＦｅＧｅＮｉ，ＧｅＬｉ 5Ｐ 3，ＧｅＭｇ 2，ＧｅＭｎＮ
ｉ，ＧｅＭｏ 3，β’－Ｇｅ 2Ｍｏ，ＧｅＮｂ 3，ＧｅＮｉ 1 . 7０，ＧｅＮｉ 3，Ｇｅ 3Ｐｕ，
Ｇｅ 3Ｕ，ＧｅＶ 3などが挙げられる。
Ｓｉを含有するものとしては、Ａｓ 3 Lｉ 5Ｓｉ，ＢｅＳｉＺｒ，ＣｏＳｉ 2，β－Ｃｒ 3Ｓ
ｉ，Ｃｕ 3Ｍｇ 2Ｓｉ，Ｆｅ 3Ｓｉ，Ｌｉ 5Ｐ 3Ｓｉ，Ｍｇ 2Ｓｉ，ＭｏＳｉ 2，Ｎｂ 3Ｓｉ，Ｎ
ｉＳｉ 2，θ－Ｎｉ 2Ｓｉ，β－Ｎｉ 3Ｓｉ，ＲｅＳｉ 2，α－ＲｕＳｉ，ＳｉＴａ 2，Ｓｉ 2

Ｔｈ，Ｓｉ 2Ｕ，β－Ｓｉ 2Ｕ，Ｓｉ 3Ｕ，ＳｉＶ 3，Ｓｉ 2Ｗ，ＳｉＺｒ 2などが挙げられる
。
【００１０】
Ｚｎを含有するものとしては、ＡｇＡｓＺｎ，β－ＡｇＺｎ，ＡｓＬｉＺｎ，ＡｓＮａＺ
ｎ，β－ＡｕＺｎ，ＣｅＺｎ，β’－ＣｕＺｎ，ＥｕＺｎ，ＬａＺｎ，ＬｉＰＺｎ，Ｍｇ
ＮｉＺｎ，ＭｇＺｎ 2，ＰｒＺｎ，Ｐｔ 3Ｚｎ，ＰｕＺｎ 2，Ｔｈ 2Ｚｎ，ＴｉＺｎ 2，Ｔｉ
Ｚｎ 3，Ｚｎ 2Ｚｒなどが挙げられる。
これらの合金は各純元素を所定量秤量し混合したあと、不活性ガス雰囲気下で溶融混合し
て得られる。以上のような方法で得られた金属間化合物を公知の方法で粉砕、分級して合
金粒子とする。この時の粒径は特に限定されないが、大きすぎると負極として用いた時の
出力特性に支障をきたし、小さすぎると製造工程上現実的ではなくなるため１～５０μｍ
、好ましくは５～３０μｍに調整することが推奨される。
【００１１】
このようにして得られた合金粒子の表面に炭素を被覆する。しかしながら合金粒子の表面
に炭素からなる層を均一に被覆するのは、工業レベルでの生産を考えた場合に容易ではな
い。この方法についても、本発明者らは鋭意検討を重ねた結果、ＣＶＤ処理による方法が
有効であることを見出した。すなわち、本発明のもう一つの特徴は、基材となる合金の表
面に炭素からなる層を被覆する際にＣＶＤ処理を用いることにある。本発明におけるＣＶ
Ｄ処理とは、基材となる合金粒子に有機化合物蒸気を高温条件下で一定時間導入し処理す
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る方法を指す。この方法によれば、ガス状となった有機化合物が合金粒子表面に均一に拡
散していき、表面に付着しながら炭化反応を起こすため、合金表面に炭素からなる層を均
一な厚みに形成させることができる。ここで用いられる有機化合物には、高温下で炭素を
形成させ易く、比較的沸点の低いものが好ましく、メタン、エタン、プロパン、ブタン、
エチレン、プロピレン、ブテン、ベンゼン、トルエン、エチルベンゼン、シクロヘキサン
、シクロペンタンなどの炭化水素類またはその誘導体、あるいはジクロロメタン、ジクロ
ロエタン、トリクロロメタン、トリクロロエタンなどのハロゲン化炭化水素類などが推奨
される。なおここで形成される炭素の層は、本発明の効果を阻害しない程度、すなわち１
０ｗｔ％以下の範囲で炭素以外の元素を含むことができる。また処理温度は、導入される
有機化合物の蒸気化とその炭化反応を促進する温度範囲および基材となる合金の融点を考
慮して決定されるが４００～２０００℃、好ましくは６００～１０００℃が好適である。
４００℃以下の処理温度では合金表面での炭化反応が進みにくく、２０００℃以上の温度
では有機化合物蒸気が合金表面に到達する前に炭化してしまい、いずれの場合も均一な炭
素層を形成しにくくなる。有機化合物蒸気を導入する方法については有機化合物を加温、
蒸気化させた後、窒素や不活性ガスをキャリアーとして合金粒子を収納した容器に送り込
む方法が簡便である。また被覆される炭素の厚みはＣＶＤ処理の時間を調整する事により
調節する事ができる。本発明において被覆される炭素の厚みは、小さすぎると充放電効率
向上の効果が十分でなく、また大きすぎると活物質以外の物質の重量を増加させることに
なり、電池缶のエネルギー密度の低下につながる。このため５～５００ｎｍ、好ましくは
５０～２００ｎｍの範囲が推奨される。なお厚みの確認は、電子顕微鏡による観察、ある
いは被覆前後の活物質の重量増加と炭素比重から算出が可能である。
【００１２】
さらに本発明者らは基材となる合金表面に炭素からなる層を被覆する方法について、別の
有効な方法を見出した。この方法は、基材となる合金粒子表面を有機物で被覆した後に焼
成する事によって合金粒子の表面に炭素からなる層を形成させることを特徴とする。この
方法は粘性の高い液状または固体状の有機化合物を適当な溶剤に溶解し溶液とし、この溶
液に合金粒子を含浸させた後、過剰に付着した液を除去して、溶剤を蒸発させた後に焼成
するものであり、ＣＶＤ処理と同様の効果を示す。この時、粘性の高い液状または固体状
の有機化合物としては石油ピッチ、タール、メソカーボンマイクロビーズ、ナフタレン、
フェナントレン、ピレン、トリフェニレン、クリセン、コロネン、ペンタセンなどの炭化
水素化合物およびその誘導体、フルフリルアルコール樹脂、アクリロニトリル樹脂、スチ
レン樹脂、塩化ビニル樹脂、フェノール樹脂などのポリマーまたはそのオリゴマーなどが
あげられ、溶剤としてはアセトン、ベンゼン、キノリン等の比較的沸点が低く溶解力の高
いものが適当である。また焼成温度としてはＣＶＤ処理と同様、炭化反応を促進する温度
範囲として　４００～２０００℃、好ましくは６００～１０００℃が推奨される。４００
℃以下の処理温度では基材炭素表面での炭化反応が進みにくく、２０００℃以上の温度で
は炭化反応と同時に有機化合物の分解が促進され、いずれの場合も炭素からなる層を形成
しにくくなる。以上のようにして得られた表面を炭素で被覆された合金粒子は、高い容量
と高い充放電効率を示し、リチウムイオン二次電池の負極活物質として優れた特性を示す
。
【００１３】
次に本発明における二次電池の電池構成について述べる。
本発明の二次電池に用いる負極は、電極集電体上に電極合剤層が形成されたものを用いる
。このような電極は、本発明で得られる負極活物質と結着剤、必要に応じて導電フィラー
を混合した電極合剤を溶剤に分散させることにより得られた電極合剤スラリーを電極集電
体に塗工し、その後乾燥して得る。また必要に応じて、ローラープレスを行う。
【００１４】
本発明の負極に用いる集電体としては特に限定されないが、Ｃｕ、Ｎｉ、ステンレススチ
ールなどの１０－１００μ程度の厚みの金属製箔又は網などを用いる。結着剤としてはポ
リテトラフルオロエチレン、ポリトリフルオロエチレン、ポリエチレン、ニトリルゴム、
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ポリブタジエンゴム、ブチルゴム、ポリスチレン、スチレンブタジエンゴム、スチレンブ
タジエンラテックス、多硫化ゴム、ニトロセルロース、アクリロニトリルブタジエンゴム
、ポリフッ化ビニル、ポリフッ化ビニリデンやフッ素ゴムなどが望ましいが、特に制限さ
れない。
【００１５】
また、活物質の電気抵抗が高い時は、導電性を上げるために導電フィラーを添加する事が
ある。導電フィラーとしては、黒鉛やカーボンブラックなどの炭素材料や、Ｃｕ，Ｆｅ，
Ｔｉなどの金属粉末を用いる。
本発明の負極と組み合わされる正極の活物質としては、化学組成式ＬｉｘＭｙＮｚＯ 2 (Ｍ
はコバルト、ニッケル、マンガン及びその他の遷移金属から選ばれる少なくとも１種を表
し、Ｎは非遷移金属の少なくとも一種を表わし、ｘ，ｙ，ｚは各々０．０５＜ｘ＜１．１
０、０．８５≦ｙ≦１．００、０≦ｚ＜０．１０）で表わされるリチウム含有金属酸化物
を用いることができる。これらは電位が高く、電池として高電圧が得られ、またサイクル
性が良好である。上記のＭとしてはＣｏ、Ｎｉ、Ｍｎの単独、及びＣｏ／Ｎｉ、Ｍｎ／Ｃ
ｒ、Ｍｎ／Ｆｅの複合が特に好ましい。上記のＮとしては、非遷移金属であれば特に制限
はないが、Ａｌ、Ｉｎ、Ｓｎが好ましい。また、Ｌｉ（１＋Ｘ） Mｎ（２－Ｘ）Ｏ４ (０≦
Ｘ≦１）で表わされる金属酸化物も用いる事ができる。ＴｉＳ 2、ＴｉＳ 3、ＭｏＳ 3、Ｆ
ｅＳ 2などの金属硫化物、Ｖ 2Ｏ 5、Ｖ 6Ｏ 1 3、ＭｏＯ 3などの金属酸化物などが挙げられる
。正極の集電体としては、Ａｌ、Ｃｕ、Ｎｉ、ステンレススチールなどの１０～１００μ
ｍ程度の厚みの金属製箔又は網などを用いる事ができるが、リチウム含有遷移金属酸化物
のような４Ｖ級の電位を有する活物質を用いる場合には、Ａｌ製の金属製箔又は網を用い
る事が好ましい。
【００１６】
本発明に用いられるリチウムイオン媒体としては、例えばリチウム塩を非プロトン性有機
溶媒に溶解した溶液や、リチウム塩を高分子マトリックスに分散させた固体、或いはリチ
ウム塩を非プロトン性有機溶媒に溶解した溶液と高分子マトリックスの混合物などが用い
られる。前記有機溶媒は、エチレンカーボネートと、ジメチルカーボネート、ジエチルカ
ーボネート、エチルメチルカーボネートなどの直鎖カーボネートが必須成分として含有し
ている事が望ましい。その他エーテル類、ケトン類、ラクトン類、ニトリル類、アミン類
、アミド類、スルホン系化合物、カーボネート類、エステル類などを含有していてもよい
。これらの代表例としては、プロピレンカーボネート、１，２－ジメトキシエタン、１，
２－ジエトキシエタン、γ－ブチルラクトン、テトラヒドロフラン、１，３－ジオキソラ
ン、４－メチル－１，３－ジオキソラン、ジエチルエーテル、スルホラン、メチルスルホ
ラン、アセトニトリル、プロピオニトリルなどが挙げられるが、必ずしもこれらに限定さ
れるものではない。前記リチウム塩としては、ＬｉＢＦ 4，ＬｉＰＦ 6，ＬｉＣｌＯ 4，Ｌ
ｉＡｓＦ 6，ＣＦ 3ＳＯ 3 Lｉ，ＣＨ 3ＳＯ 3 Lｉ，ＬｉＩ，ＬｉＰ，ＬｉＣｌ，ＬｉＢｒ，（
ＣＦ 3ＳＯ 2 )2ＮＬｉなどがあげられる。また、前記高分子マトリックスとしては、例えば
ポリエチレンオキシド、ポリプロピレンオキシド、ポリテトラメチレンオキシド、ポリビ
ニルアルコール、ポリビニルブチラールなどの脂肪族ポリエーテル、ポリエチレンスルフ
ィド、ポリプロピレンスルフィドなどの脂肪族ポリチオエーテル、ポリエチレンサクシネ
ート、ポリブチレンアジペート、ポリカプロラクトンなどの脂肪族ポリエステル、ポリエ
チレンイミン、ポリイミド、ポリフッ化ビニリデン、及びその前駆体などを用いることが
できる。
【００１７】
また、正極と負極の間に、短絡防止のためのセパレータを設ける事ができる。セパレータ
としては、ポリエチレン、ポリプロピレンなどのポリオレフィンの単独の微多孔膜、或い
はそれらを貼り合わせた膜や、ポリオレフィン、ポリエステル、ポリアミド、セルロース
などの不織布も単独で、或いは上記微多孔膜と貼り合わせた膜を使用できる。
【００１８】
本発明の二次電池のその他構成要素として、端子、絶縁板、金属缶等の部品が用いられる
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事がある。また、本発明を電池缶として使用する場合には、材質としてステンレススチー
ル、ニッケル鍍金スチール、鉄、アルミニウムなどを用いる。
電池の構造としては、特に限定されないが、正極、負極とセパレータを単層又は復層とし
たペーパー型電池、積層型電池、又は正極、負極とセパレータをロール状に巻いた円筒状
や、角形状電池などの形態が挙げられる。
【００１９】
【発明の実施の形態】
以下、実施例、比較例により本発明をさらに詳しく説明するが、本発明の範囲はこれに限
定されるものではない。
【００２０】
【実施例１～８】
負極活物質として、ＡｌＦｅ 3，ＡｌＮｉ 3，ＧｅＭｇ 2，ＧｅＮｉ 3，Ｍｇ 2Ｓｉ，ＮｉＳ
ｉ 2 ,ＳｉＶ 3，ＴｉＺｎ 2を用いた例を示す。
上記活物質の各純元素を量論比どうりに秤量し混合した粉末を、アルゴン雰囲気下にて電
気炉で、表１に示す各温度で約２時間熱処理し、冷却、固化させて、板状の合金を得た。
この板状物をハンマーで砕いた粗粉を、サンプルミルにて粉末状にし、これを４００メッ
シュで篩って平均粒径約１０μｍの微粉末を得た。
【００２１】
得られた合金粉末５０ gをロータリーキルン式の焼成炉内に仕込み、炉内に保ちつつ一定
速度で回転させながら窒素をキャリァーガスとしてトルエン蒸気を炉内に供給した。７０
０℃で２時間反応させた後、トルエンの供給を停止し、炉を冷却させてＣＶＤ処理された
合金粉末を取り出し負極用の活物質とした。
前記のように作製した表面に炭素が被覆された合金粒子４２ｗｔ％、導電フィラーとして
鱗片状黒鉛（ロンザ（株）社製ＫＳ６）４ｗｔ％、アセチレンブラック（電気化学工業（
株）社製デンカブラック）２ｗｔ％、結着剤としてポリフッ化ビニリデン溶液（呉羽化学
工業（株）社製クレハＫＦポリマー＃９１３０をＮ－メチル－２－ピロリドンに固形分率
１３ｗｔ％で溶解した液、以下ＰＶｄＦ溶液）を３６ｗｔ％、Ｎ－メチル－２－ピロリド
ン（以下、ＮＭＰ）を１６ｗｔ％を各々添加したものをスリーワンモーターにて混合、攪
拌して電極合剤スラリーを得た。そして、このスラリーを集電体である１２μｍ厚の銅箔
上に塗工、乾燥した後、１５０℃にてローラープレスを行なって、負極集電体と負極合剤
層からなる膜厚約３０μｍの負極を得た。
【００２２】
次に以下のようにして正極を作製した。平均粒径３μｍのＬｉＣｏＯ 2１００重量部に対
し、導電剤としてグラファイト５重量部、結着剤としてポリフッ化ビニリデンを溶解した
ジメチルホルムアミド溶液（５ｗｔ％）１００重量部を加え、混合、攪拌してスラリーを
得た。そして、このスラリーを集電体である１５μｍ厚のＡｌ箔上に塗工、乾燥後、プレ
ス成形する事で、集電体と正極合剤層からなる正極を作製した。
【００２３】
負極単独の性能をみるため、以下のように負極電位をコントロールして充放電評価を行っ
た。上記のように得た正極と負極について、各々２．００ｃｍ 2と２．０５ｃｍ 2に打ち抜
き、集電体を溶接した各電極をポリエチレン製微多孔膜を介して向かい合うようにし、ガ
ラス板及びクリップにて挟み込んだ。そして、正極及び負極の集電体を短絡しないように
ガラス製試験セルの鰐口クリップにはさんだ後、負極近傍にくるように参照極であるリチ
ウム金属をセットした。一方、エチレンカ－ボネ－トとメチルエチルカーボネートを体積
割合で１：２に混合した溶媒に１モル／リットルで電解質ＬｉＰＦ 6を溶解させた、モレ
キュラーシーブスで脱水して電解液を作製した。この電解液を十分水分を除去した前記ガ
ラス製試験セルに極低湿度下で滴下した後、１０時間放置し十分に含浸させた。
【００２４】
このようにして得た試験セルの充放電試験は、参照極からみた負極の電位をコントロール
する事により行う。ここでいう充電とは負極がリチウムイオンを吸蔵する方向であり、逆
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に放電とはリチウムイオンを放出する方向である。なお、正極活物質は、負極のリチウム
イオン吸蔵量をまかなえるだけ十分な量を塗布してある。充電は電流密度１ｍＡ／ｃｍ 2

、１０ｍＶ、２４時間定電圧充電を行い、放電は電流密度１ｍＡ／ｃｍ 2の１．２Ｖ定電
流カットオフ放電を行った。この結果及び使用した負極の合剤層体積から負極合剤層の単
位体積当たりの充放電量、及び充放電効率（＝（放電量 /充電量）×１００）を求めた。
結果を表１に示した。
【００２５】
【実施例９～１６】
実施例１～８と同様の合金粉末５０ｇを、石油ピッチのアセトン溶液（重量濃度２０％）
に浸せきした後、過剰に付着した液を除去してからロータリーキルン式の焼成炉内に仕込
み、窒素をパージガスとし、室温で６０分、炉を一定速度で回転させたあと、炉内を６０
０℃に昇温し一定速度で回転させながら焼成した。１８０分反応させた後、炉を冷却させ
て処理された合金粉末を取り出した。これを負極活物質として実施例１～８と同様に評価
を行った。結果を表１に示した。
【００２６】
【比較例１～８】
実施例１～８においてＣＶＤ処理を施さないままの合金粒子を負極活物質として用いる以
外は、実施例１～８と同様の評価を行った。結果を表１に示した。
【００２７】
【表１】
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【００２８】
【発明の効果】
以上のようにＬｉ吸蔵可能な合金に、本発明による処理を施した負極活物質を用いた二次
電池は、高い容量を維持しながら充放電効率を向上することができ、高エネルギー密度の
二次電池が得られる。
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