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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
導電性炭素粒子、シリコン材料、及びカーボンナノチューブを含むリチウム二次電池用負
極材料の製造方法であって、
（１）界面活性剤を含有する水性溶媒の溶液に導電性炭素粒子を分散させる工程、
（２）前記工程（１）で得た導電性炭素粒子及び界面活性剤を含有する分散液に、シリコ
ン材料及びカーボンナノチューブを添加し、導電性炭素粒子、シリコン材料、カーボンナ
ノチューブ及び界面活性剤を含む分散液を得る工程、及び
（３）前記工程（２）で得た分散液を濾過又は溶媒溜去によって固形コンポジットを得た
後、還元雰囲気下で熱処理を施す工程
を備える、製造方法。
【請求項２】
前記工程（１）における界面活性剤の添加量が、前記水性溶媒１００重量部に対して、０
．１～１０重量部である、請求項１に記載の製造方法。
【請求項３】
前記工程（１）における導電性炭素粒子の添加量が、前記界面活性剤１００重量部に対し
て、１０～２００重量部である、請求項１又は２に記載の製造方法。
【請求項４】
前記工程（２）におけるシリコン材料の添加量が、前記界面活性剤１００重量部に対して
、１００～３００重量部である、請求項１～３のいずれかに記載の製造方法。
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【請求項５】
前記工程（２）におけるカーボンナノチューブの含有量が、前記界面活性剤１００重量部
に対して、１～５０重量部である、請求項１～４のいずれかに記載の製造方法。
【請求項６】
前記シリコン材料が、シリコン粒子である、請求項１～５のいずれかに記載の製造方法。
【請求項７】
前記シリコン粒子の平均粒子径が、１ｎｍ～１００μｍである、請求項６に記載の製造方
法。
【請求項８】
前記カーボンナノチューブの平均外径が、１ｎｍ～５００ｎｍである、請求項１～７のい
ずれかに記載の製造方法。
【請求項９】
前記シリコン材料は、表面が酸化している、請求項１～８のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１０】
前記界面活性剤は、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル、アルキル硫酸塩、ア
ルキルベンゼンスルホン酸塩、臭化ｎ－ヘキサデシルトリメチルアンモニウム、２－エチ
ルヘキシル系スルホコハク酸塩、及びアルキルエーテル型非イオン界面活性剤よりなる群
から選ばれる少なくとも１種である、請求項１～９のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１１】
前記工程（３）における還元雰囲気が、前記導電性炭素材料及び前記カーボンナノチュー
ブが還元剤として働く不活性ガス雰囲気である、請求項１～１０のいずれかに記載の製造
方法。
【請求項１２】
前記工程（３）における熱処理は、８００～１０００℃で行われる、請求項１～１１のい
ずれかに記載の製造方法。
【請求項１３】
請求項１～１２のいずれかに記載の製造方法により製造されたリチウム二次電池用負極材
料と、黒鉛とを混合する、リチウム二次電池用の負極活物質層形成用組成物の製造方法。
【請求項１４】
前記リチウム二次電池用負極材料と前記黒鉛との合計量１００重量％に対して、前記リチ
ウム二次電池用負極材料の添加量が３～８０重量％である、請求項１３に記載の製造方法
。
【請求項１５】
集電体の上に、請求項１～１２のいずれかに記載の製造方法により製造されたリチウム二
次電池用負極材料を含む負極活物質層を備える、リチウム二次電池用負極の製造方法。
【請求項１６】
集電体の上に、請求項１３又は１４に記載の製造方法により製造されたリチウム二次電池
用の負極活物質層形成用組成物からなる負極活物質層を備える、リチウム二次電池用負極
の製造方法。
【請求項１７】
請求項１５又は１６に記載の製造方法により製造されたリチウム二次電池用負極を備える
、リチウム二次電池の製造方法。 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウム二次電池用負極材料及びその製造方法、並びに該負極材料を用いた
リチウム二次電池用の負極活物質層用組成物、リチウム二次電池用負極及びリチウム二次
電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　携帯電話や携帯用情報機器（電子手帳、ノートパソコン、タブレット型コンピュータ等
）等に代表される携帯用電子機器類の小型化・軽量化が目覚しく進展しつつある今日では
、そのような携帯用電子機器類を駆動するための小型で軽量な二次電池の開発が要望され
ている。このような背景の下、小型に構成でき、しかも高エネルギー密度を有するリチウ
ム二次電池（リチウムイオン二次電池等）が注目を集めており、その開発が盛んに行われ
ている。このリチウム二次電池は、上記のような携帯用電子機器の他、電気自動車や再生
可能エネルギーの電力貯蔵等にもニーズが広がっており、これらのニーズに対応するため
、構成する電極材料の一層の高エネルギー密度化が求められている。
【０００３】
　一般的なリチウム二次電池としては、デンドライトを生成し易いリチウムではなく、サ
イクル特性及び安全性に優れたリチウム二次電池を実現可能な負極材料として、リチウム
イオンの出入り、すなわち挿入・脱離が可能な炭素材料からなるものが数多く提案されて
おり、実用化されつつある。ここで、炭素材料からなるリチウム二次電池用の負極材料は
、主として、１０００℃程度で焼成された炭素系負極材料と、２０００℃を超える温度で
焼成された黒鉛系負極材料との２種類に分類することができるが、炭素系負極材料は、リ
チウムイオンの放出に伴う電位の変化が大きく、安定なリチウム二次電池を構成し難いと
いう欠点がある。これに対し、黒鉛系負極材料は、このような電位の変化が小さく、安定
なリチウム二次電池を構成可能であるため、炭素系の負極材料に比べて有利であり、リチ
ウム二次電池用の負極材料として主流になりつつある。
【０００４】
　上記の黒鉛系負極材料は、理論容量が３７２ｍＡｈ／ｇである一方、シリコンは理論容
量４２００ｍＡｈ／ｇであり、実に黒鉛系負極材料の約１０倍の理論容量を有するため、
シリコン負極の利用が期待されている（非特許文献１～２）。しかしながら、シリコンは
充放電に伴う体積変化が極めて大きいため、負極材料が割れたり、電極から剥がれたり（
非特許文献３）して実際の容量が低下してしまうことから、十分な充放電容量及びサイク
ル特性を兼ね備える負極材料とはなり得なかった。
【０００５】
　十分な充放電容量及びサイクル特性を兼ね備える負極材料を得るため、シリコンを炭素
材と複合化させることが検討されている（非特許文献４～５）。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】Robert A. Huggins, Journal of Power Sources, 81-82 (1999) 13-19
【非特許文献２】B. A. Boukamp, G. C. Lesh, and R. A. Huggins, Journal of The Ele
ctrochemical Society, volume 128 (1981) 725-729
【非特許文献３】H. Li, X. J. Huang, L. Q. Chen, Z. G. Wu, and Y. Liang, Electroc
hemical. and Solid-State Letters, 2 (11) (1999) 547-549
【非特許文献４】T. Morita and N. Takami, Journal of Electrochemical Society, 153
 (2) (2006) A425-A430
【非特許文献５】Xin Zhao, Cary M. Hayner, Mayfair C. Kung, Harold H. Kung, Advan
ced Energy Materials, 1 (2011) 1079-1084
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　このようなシリコン材料と炭素材との複合化は、分散性と複合化しやすさの観点から、
有機溶媒中で分散させる方法のみが検討されてきた。しかしながら、有機溶媒中でシリコ
ン材料と炭素材とを複合化させるためには、高価なフィルタやエバポレータが必要となり
、簡便な方法とは言えない。このため、本発明は、より簡便な方法で、十分な充放電容量
、クーロン効率及びサイクル特性を兼ね備えるリチウム二次電池用の負極材料を提供する
ことを目的とする。
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【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記の課題に鑑み、鋭意研究を重ねてきた。その結果、界面活性剤を使
用することにより、水性溶媒中であっても、簡便に導電性炭素粒子、シリコン材料、及び
カーボンナノチューブを簡便に複合化させることができ、十分な充放電容量、クーロン効
率及びサイクル特性を兼ね備えるリチウム二次電池用の負極材料が得られることを見出し
た。本発明は、このような知見に基づき、さらに研究を重ね、完成したものである。すな
わち、本発明は、以下の構成を包含する。
項１．導電性炭素粒子、シリコン材料、及びカーボンナノチューブを含むリチウム二次電
池用負極材料の製造方法であって、
（１）界面活性剤を含有する水溶液に導電性炭素粒子を分散させる工程、
（２）前記工程（１）で得た導電性炭素粒子及び界面活性剤を含有する分散液に、シリコ
ン材料及びカーボンナノチューブを添加し、導電性炭素粒子、シリコン材料、カーボンナ
ノチューブ及び界面活性剤を含む分散液を得る工程、及び
（３）前記工程（２）で得た分散液を濾過又は溶媒溜去によって固形コンポジットを得た
後、還元雰囲気下で熱処理を施す工程
を備える、製造方法。
項２．前記工程（１）における界面活性剤の添加量が、水性溶媒１００重量部に対して、
０．１～１０重量部である、項１に記載の製造方法。
項３．前記工程（１）における導電性炭素粒子の添加量が、前記界面活性剤１００重量部
に対して、１０～２００重量部である、項１又は２に記載の製造方法。
項４．前記工程（２）におけるシリコン材料の添加量が、前記界面活性剤１００重量部に
対して、１００～３００重量部である、項１～３のいずれかに記載の製造方法。
項５．前記工程（２）におけるカーボンナノチューブの含有量が、前記界面活性剤１００
重量部に対して、１～５０重量部である、項１～４のいずれかに記載の製造方法。
項６．前記シリコン材料が、シリコン粒子である、項１～５のいずれかに記載の製造方法
。
項７．前記シリコン粒子の平均粒子径が、１ｎｍ～１００μｍである、項６に記載の製造
方法。
項８．前記カーボンナノチューブの平均外径が、１ｎｍ～５００ｎｍである、項１～７の
いずれかに記載の製造方法。
項９．前記シリコン材料は、表面が酸化している、項１～８のいずれかに記載の製造方法
。
項１０．前記界面活性剤が、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル、アルキル硫
酸塩、アルキルベンゼンスルホン酸塩、臭化ｎ－ヘキサデシルトリメチルアンモニウム、
２－エチルヘキシル系スルホコハク酸塩、及びアルキルエーテル型非イオン界面活性剤よ
りなる群から選ばれる少なくとも１種である、項１～９のいずれかに記載の製造方法。
項１１．前記工程（３）における還元雰囲気が、不活性ガス雰囲気である、項１～１０の
いずれかに記載の製造方法。
項１２．前記工程（３）における熱処理は、８００～１０００℃で行われる、項１～１１
のいずれかに記載の製造方法。
項１３．項１～１２のいずれかに記載の製造方法により製造されたリチウム二次電池用負
極材料と、黒鉛とを混合する、リチウム二次電池用の負極活物質層形成用組成物の製造方
法。
項１４．前記リチウム二次電池用負極材料と前記黒鉛との合計量１００重量％に対して、
前記リチウム二次電池用負極材料の添加量が３～８０重量％である、項１３に記載の製造
方法。
項１５．集電体の上に、項１～１２のいずれかに記載の製造方法により製造されたリチウ
ム二次電池用負極材料を含む負極活物質層を備える、リチウム二次電池用負極の製造方法
。
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項１６．集電体の上に、項１３又は１４に記載のリチウム二次電池用の負極活物質層形成
用組成物からなる負極活物質層を備える、リチウム二次電池用負極の製造方法。
項１７．項１５又は１６に記載のリチウム二次電池用負極を備えたリチウム二次電池。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明のリチウム二次電池用負極材料は、界面活性剤を用いた特定の製造方法により得
られるため、水性溶媒中であっても、簡便にシリコン材料とカーボンナノチューブと導電
性炭素粒子とを複合化することができる。
【００１０】
　このため、シリコン材料の膨張を、他材により吸収することができることから、体積膨
張を原因として負極材料が割れたり、電極から剥がれたりすることを抑制することができ
ると考えられる。また、本発明のリチウム二次電池用負極材料は、カーボンナノチューブ
を含ませることにより、導電性炭素粒子同士を結着しやすくし、より高い電子伝導性を付
与することができると考えられる。
【００１１】
　このため、本発明のリチウム二次電池用負極材料は、従来のリチウム二次電池用のシリ
コン系負極材料に比べても、より簡便な方法で製造することができ、十分な充放電容量、
クーロン効率及びサイクル特性を兼ね備えることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　１．リチウム二次電池用負極材料の製造方法
　本発明のリチウム二次電池用負極材料は、導電性炭素粒子、シリコン材料、及びカーボ
ンナノチューブを含む。このようなリチウム二次電池用負極材料の製造方法は、特に制限
されるわけではない。ただし、本発明では、水性溶媒中でも、本発明のリチウム二次電池
用負極材料を製造することができることから、水性溶媒中で各成分を混合した後に焼成処
理を施す方法が簡便である。
【００１３】
　このような観点から、本発明のリチウム二次電池用負極材料は、好ましくは、
（１）界面活性剤を含有する水溶液に導電性炭素粒子を分散させる工程、
（２）前記工程（１）で得た導電性炭素粒子及び界面活性剤を含有する分散液に、シリコ
ン材料及びカーボンナノチューブを添加し、導電性炭素粒子、シリコン材料、カーボンナ
ノチューブ及び界面活性剤を含む分散液を得る工程、及び
（３）前記工程（２）で得た分散液を濾過又は溶媒溜去によって固形コンポジットを得た
後、還元雰囲気下で熱処理を施す工程
を備える方法により得ることができる。この工程を採用することで、より簡便にリチウム
二次電池用負極材料を得ることができる。
【００１４】
　工程（１）において使用される界面活性剤としては、特に制限はないが、後述の製造方
法において、水性溶媒中でもより簡便に本発明のリチウム二次電池用負極材料を製造でき
る（導電性炭素粒子、シリコン材料及びカーボンナノチューブを複合化できる）観点から
、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル（トリトンＸ－１００等）；ポリオキシ
エチレンラウリルエーテル硫酸塩（花王（株）製のエマール２０Ｃ等のポリオキシエチレ
ンラウリルエーテル硫酸ナトリウム等）；アルキル硫酸塩（ドデシル硫酸ナトリウム等）
；アルキルベンゼンスルホン酸塩（ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム等）；アルキ
ルジフェニルエーテルジスルホン酸塩（花王（株）製のベレックスＳＳ－Ｌ等のアルキル
ジフェニルエーテルジスルホン酸ナトリウム等）；β－ナフタレンスルホン酸ホルマリン
縮合物塩（花王（株）製のデモールＮＬ等のβ－ナフタレンスルホン酸ホルマリン縮合物
ナトリウム等）；ポリカルボン酸型高分子（花王（株）製のデモールＥＰ、花王（株）製
のホモゲノールＲＬ－１８等）；臭化ｎ－ヘキサデシルトリメチルアンモニウム；２－エ
チルヘキシル系スルホコハク酸塩（ライオン（株）製のリパール８７０Ｐ等）；ポリオキ
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シアルキレングリコール（ライオン（株）製のライオノールＴＤ２００７等）；アルキル
エーテル型非イオン界面活性剤（（株）ＡＤＥＫＡ製のアデカトールＬＡ－１２７５、（
株）ＡＤＥＫＡ製のアデカトールＳＯ－１４５、（株）ＡＤＥＫＡ製のアデカトールＳＰ
－１２、（株）ＡＤＥＫＡ製のアデカトールＰＣ－１０、味の素ファインテクノ（株）製
のアジスパ－ＲＰＢ８２１等）等が好ましい。これらのなかでも、後述の製造方法におい
て、水性溶媒中でもより簡便に本発明のリチウム二次電池用負極材料を製造できる（導電
性炭素粒子、シリコン材料及びカーボンナノチューブを複合化できる）とともに安価な観
点から、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル（トリトンＸ－１００等）；アル
キル硫酸塩（ドデシル硫酸ナトリウム等）等がより好ましい。
【００１５】
　なお、トリトンＸ－１００とは、
化合物名：ポリ（オキシエチレン）＝オクチルフェニルエーテル
化学式 ：（Ｃ２Ｈ４Ｏ）Ｘ・Ｃ１４Ｈ２２Ｏ
メーカー：ロシュ・ダイアグノスティックス株式会社
である。
【００１６】
　工程（１）において使用される導電性炭素粒子としては、特に制限はなく、例えば、ア
セチレンブラック、ケッチェンブラック、カーボンブラック、グラフェン、膨張黒鉛、黒
鉛粉等が挙げられる。
【００１７】
　導電性炭素粒子の平均粒子径は、特に制限されないが、通常３ｎｍ～１０μｍ程度が好
ましく、５ｎｍ～２μｍ程度がより好ましい。導電性炭素粒子の平均粒子径を上記範囲内
とすることにより、シリコン及びカーボンナノチューブの双方との密着性がさらに増す。
なお、導電性炭素粒子の平均粒子径は、電子顕微鏡（ＳＥＭ）により測定されるものとす
る。
【００１８】
　導電性炭素粒子の形態は特に制限されない。導電性炭素材料は、そのまま界面活性剤を
含有する水溶液と混合してもよいし、後述の水性溶媒の分散液として、他の成分と混合し
てもよい。
【００１９】
　工程（１）において、界面活性剤を含有する水溶液には水性溶媒を使用する。水性溶媒
は、導電性炭素粒子、シリコン材料、カーボンナノチューブ及び界面活性剤の分散媒とし
て機能する。
【００２０】
　水性溶媒としては、例えば、水、エタノール、メタノール、エチレングリコール、グリ
セリン、２－メトキシエタノール等が使用できる。
【００２１】
　工程（１）において、各成分の使用量は特に制限されない。具体的には、上記界面活性
剤を、水性溶媒１００重量部に対して、０．１～１０重量部、特に０．２～５重量部含ま
せることが好ましい。これにより、水性溶媒中であっても、より簡便にシリコン材料とカ
ーボンナノチューブと導電性炭素粒子とを複合化することができる。
【００２２】
　また、工程（１）において、上記導電性炭素粒子の使用料は、界面活性剤１００重量部
に対して１０～２００重量部、特に５０～１００重量部使用することが好ましい。これに
より、シリコンの膨張収縮により追従してシリコンを包埋しやすくし、電気的コンタクト
をより保持することができると考えられる。
【００２３】
　工程（１）における分散方法は特に制限されず、従来から通常採用される分散方法を採
用することができる。必要に応じて、超音波分散等の分散手法を採用してもよい。ただし
、よりサイクル特性を向上させる観点から、超音波の強度を強くし過ぎないほうがよい。
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【００２４】
　工程（２）において使用するシリコン材料としては、シリコンを含む材料（特にシリコ
ンからなる材料）であれば特に制限されないが、結晶シリコン、アモルファスシリコン等
のシリコン材料（好ましくはシリコン粒子）の粉末等が挙げられる。
【００２５】
　結晶シリコン、アモルファスシリコン等のシリコン材料（好ましくはシリコン粒子）の
粉末としては、特に制限されないが、汎用の結晶シリコン、アモルファスシリコン等を切
削等により粒子（又は粉末）にしたもの等を用いることができる。結晶シリコン、アモル
ファスシリコン等の製造、加工等の過程において発生する規格外の製品、廃棄物等を使用
してもよい。また、本発明において使用する結晶シリコン、アモルファスシリコン等は、
形成時にリン系、ホウ素系化合物等の導入によりｎ型半導体又はｐ型半導体になっていて
もよい。また、シリコン材料は、その表面が酸化されていてもよい。これらのシリコン材
料は、単独で用いてもよいし、２種以上を組合せて用いてもよい。
【００２６】
　シリコン材料としてシリコン粒子を使用する場合、その平均粒子径は、特に制限されな
いが、通常１ｎｍ～１００μｍ程度が好ましく、５ｎｍ～１０μｍ程度がより好ましく、
１０～１５０ｎｍ程度がさらに好ましい。シリコン材料の平均粒子径を上記範囲内とする
ことにより、割れが発生しにくくなる。なお、シリコン材料の平均粒子径は、電子顕微鏡
（ＳＥＭ）により測定されるものとする。
【００２７】
　シリコン材料の形態は特に制限されない。シリコン材料は、そのまま導電性炭素粒子及
び界面活性剤を含有する分散液と混合してもよいし、上記水性溶媒の分散液として、他の
成分と混合してもよい。
【００２８】
　工程（２）で使用するカーボンナノチューブは、黒鉛シート（即ち、黒鉛構造の炭素原
子面又はグラフェンシート）がチューブ状に閉じた中空炭素物質であり、その直径はナノ
メートルスケールであり、壁構造は黒鉛構造を有している。壁構造が一枚の黒鉛シート（
単層のグラフェンシート）でチューブ状に閉じた形状のカーボンナノチューブは単層カー
ボンナノチューブと呼ばれている。一方、複数枚の黒鉛シートがそれぞれチューブ状に閉
じて、入れ子状になっているカーボンナノチューブは入れ子構造の多層カーボンナノチュ
ーブと呼ばれている。本発明では、単層カーボンナノチューブ及び多層カーボンナノチュ
ーブいずれも採用できるが、性能の点では単層カーボンナノチューブが好ましく、入手の
しやすさの点では多層カーボンナノチューブ（特に入れ子構造の多層カーボンナノチュー
ブ）が好ましい。
【００２９】
　カーボンナノチューブの平均外径は、柔軟で綿状にもなり、かつ、単独又はバンドル状
と多様な形態になり得ることで、様々な粒径のシリコンが包埋できるようになるという観
点から、１～５００ｎｍが好ましく、１～１００ｎｍがより好ましく、５～５０ｎｍがさ
らに好ましい。なお、カーボンナノチューブの平均外径は、電子顕微鏡（ＳＥＭ）により
測定されるものとする。
【００３０】
　カーボンナノチューブの平均長さは、シリコン材料の膨張時の体積変化をより吸収しや
すくし、体積膨張を原因として負極材料が割れたり、電極から剥がれたりすることをより
抑制する観点、及び膨張によって電気的導電コンタクトが離れないようする観点から、０
．１～１００μｍが好ましく、１～１０μｍがより好ましい。なお、カーボンナノチュー
ブの平均長さは、電子顕微鏡（ＳＥＭ）により測定されるものとする。
【００３１】
　カーボンナノチューブの平均アスペクト比は、シリコン材料の膨張時の体積変化をより
吸収しやすくし、体積膨張を原因として負極材料が割れたり、電極から剥がれたりするこ
とをより抑制する観点から、５～１０００００が好ましく、１０～１００００がより好ま
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しい。なお、カーボンナノチューブの平均アスペクト比は、電子顕微鏡（ＳＥＭ）により
測定されるものとする。
【００３２】
　カーボンナノチューブの形態は特に制限されない。カーボンナノチューブは、そのまま
導電性炭素粒子及び界面活性剤を含有する分散液と混合してもよいし、上記水性溶媒の分
散液として、他の成分と混合してもよい。
【００３３】
　シリコン材料及びカーボンナノチューブの形態は特に制限されない。例えば、シリコン
材料及びカーボンナノチューブの片方又は双方は、そのまま上記した水性溶媒と混合して
もよいし、上記した水性溶媒の分散液として、他の成分と混合してもよい。
【００３４】
　工程（２）において、各成分の使用量は特に制限されない。具体的には、上記シリコン
材料を、界面活性剤１００重量部に対して、１００～３００重量部、特に１５０～２５０
重量部使用することが好ましい。これにより、シリコンの膨張収縮により追従してシリコ
ンを包埋しやすくし、電気的コンタクトをより保持することができると考えられる。
【００３５】
　また、工程（２）において、上記カーボンナノチューブの使用料は、界面活性剤１００
重量部に対して１～５０重量部、特に１０～４０重量部使用することが好ましい。これに
より、シリコンの膨張収縮に際しても、電気的コンタクトをより保持することができると
考えられ、同時に、高価なカーボンナノチューブを過剰に使用せず代替導電材の添加がよ
り容易となる。
【００３６】
　工程（２）における分散方法は特に制限されず、従来から通常採用される分散方法を採
用することができる。必要に応じて、超音波分散等の分散手法を採用してもよい。ただし
、よりサイクル特性を向上させる観点から、超音波の強度を強くし過ぎないほうがよい。
【００３７】
　このようにして、導電性炭素粒子、シリコン材料、カーボンナノチューブ及び界面活性
剤を含む分散液が得られるが、この後、ろ過又は溶媒溜去（エバポレータ等）によって固
形コンポジットを得た後に還元雰囲気下で熱処理を施すことが好ましい。これにより、本
発明のリチウム二次電池用負極材料を得ることができる。
【００３８】
　熱処理時の雰囲気は還元雰囲気下が好ましく、例えば、水素ガス雰囲気下で行うことが
できるが、本発明では炭素材料（導電性炭素材料、カーボンナノチューブ等）が還元剤と
しても働くことから、窒素ガス雰囲気、アルゴンガス雰囲気等の不活性雰囲気においても
還元雰囲気下とすることができる。
【００３９】
　また、の際の圧力、温度及び時間は、特に制限されないが、ＳｉＣの生成を抑制するた
めに温度は高すぎないほうがよく、大気圧下での不活性気体流通下において、８００～１
０００℃、好ましくは８５０～９７０℃の範囲で３０分～１０時間が好ましい。
【００４０】
　２．リチウム二次電池用負極材料
　このようにして得られる本発明のリチウム二次電池用負極材料は、導電性炭素粒子、シ
リコン材料、及びカーボンナノチューブを含む。
【００４１】
　このような本発明のリチウム二次電池用負極材料は、シリコン材料の膨張を、他材によ
り吸収することができることから、体積膨張を原因として負極材料が割れたり、電極から
剥がれたりすることを抑制することができると考えられる。また、本発明のリチウム二次
電池用負極材料は、カーボンナノチューブを含ませることにより、導電性炭素粒子同士を
結着しやすくし、より高い電子伝導性を付与することができると考えられる。
【００４２】
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　本発明のリチウム二次電池用負極材料において、各成分の含有量は、特に制限されない
。
【００４３】
　具体的には、導電性炭素粒子の含有量は、シリコン材料１００重量部に対して、１～２
００重量部が好ましく、３～５０重量部がより好ましい。導電性炭素粒子の含有量をこの
範囲内とすることにより、シリコンの膨張収縮により追従してシリコンを包埋しやすくし
、電気的コンタクトをより保持することができると考えられる。また、カーボンナノチュ
ーブの含有量は、シリコン材料１００重量部に対して、１～５０重量部が好ましく、３～
２０重量部がより好ましい。カーボンナノチューブの含有量をこの範囲内とすることによ
り、シリコンの膨張収縮に際しても、電気的コンタクトをより保持することができると考
えられ、同時に、高価なカーボンナノチューブを過剰に使用せず代替導電材の添加がより
容易となる。
【００４４】
　本発明のリチウム二次電池用負極材料は、上記のような構成を採用することにより、シ
リコン材料の体積膨張を、他材により吸収することができるため、体積膨張を原因として
負極材料が割れたり、電極から剥がれたりすることを抑制することができる。このため、
従来のリチウム二次電池用負極材料と比較すると、後述のように、水性溶媒中で製造する
ことが可能であるためより簡便な方法で製造できるとともに、充放電容量、クーロン効率
及びサイクル特性を維持することができる。
【００４５】
　３．リチウム二次電池用の負極活物質層形成用組成物
　本発明のリチウム二次電池用負極材料は、上記のような製造方法により得られるため、
単に溶媒に分散した時より、各組成のコンポジット化が促進されると考えられるため、黒
鉛と混合したリチウム二次電池用の負極活物質層形成用組成物は、分散媒として有機溶媒
を使用した場合と比較して充放電容量及びクーロン効率を維持し、サイクル特性をさらに
向上させることができる。
【００４６】
　黒鉛としては、特に制限はなく、天然黒鉛及び人造黒鉛のいずれも使用できる。
【００４７】
　黒鉛の形状は特に制限されず、例えば、球状、楕円状、方形等の他、鱗片、薄片状等の
板状、ロッド状、無定形状等であってもよい。比表面積が高いものが好ましく、球状又は
楕円状が好ましい。
【００４８】
　本発明のリチウム二次電池用負極材料と、黒鉛との混合比率は、特に制限されないが、
より充放電容量を維持しつつ、サイクル特性をより向上させる観点から、本発明のリチウ
ム二次電池用負極材料と前記黒鉛との合計量１００重量％に対して、前記リチウム二次電
池用負極材料の含有量が３～８０重量％であることが好ましく、５～５０重量％がより好
ましい。
【００４９】
　本発明のリチウム二次電池用の負極活物質層形成用組成物には、本発明のリチウム二次
電池用負極材料及び黒鉛以外にも、バインダーや、メソフェーズピッチ粉末、等方性ピッ
チ粉末、樹脂炭等の炭素前駆体を焼成したもの等の炭素材料等の導電材等を含ませてもよ
い。なお、これらの炭素材料は、単独で用いてもよいし、２種以上を組合せて用いてもよ
い。
【００５０】
　バインダーとしては、リチウム二次電池に使用されるバインダーであれば特に制限はな
いが、具体的には、フッ素系ポリマー（ポリフッ化ビニリデン樹脂、ポリテトラフルオロ
エチレン樹脂等）、ポリオレフィン系ポリマー、合成ゴム等の公知のバインダーを使用す
ることができる。
【００５１】
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　導電材の形状・形態は特に限定されるものではなく、鱗片状、塊状、繊維状、ウイスカ
ー状、球状、破砕状等の各種のものが使用できる。なお、導電材は、２種以上の形状・形
態のものの混合物であってもよい。
【００５２】
　また、このような導電材の平均粒径は、特に制限されず、通常、１～５０μｍ程度が好
ましく、５～３０μｍ程度がより好ましい。なお、黒鉛系炭素材料の平均粒子径は、電子
顕微鏡（ＳＥＭ）により測定されるものとする。
【００５３】
　本発明のリチウム二次電池用の負極活物質層形成用組成物において、本発明のリチウム
二次電池用負極材料及び黒鉛以外の含有量は、特に制限されないが、バインダーを０～３
０重量％（特に３～１５重量％）、導電材を０～４０重量％（特に０～５重量％）とする
ことが、容量、クーロン効率、繰り返し特性、エネルギー効率等の観点から好ましい。
【００５４】
　４．リチウム二次電池用負極
　本発明のリチウム二次電池用負極は、集電体及び前記集電体上に配置された負極活物質
層を主に備えている。
【００５５】
　集電体は、銅等の金属からなる、例えば箔状、メッシュ状等の部材である。
【００５６】
　また、負極活物質層は、本発明のリチウム二次電池用負極材料を含んでいてもよいし、
本発明のリチウム二次電池用の負極活物質層形成用組成物からなるものでもよい。
【００５７】
　当該負極活物質層が本発明のリチウム二次電池用負極材料を含んでいる場合は、本発明
のリチウム二次電池用負極材料以外にも、バインダーを含むことが好ましい。バインダー
としては、リチウム二次電池に使用されるバインダーであれば特に制限はないが、具体的
には、フッ素系ポリマー（ポリフッ化ビニリデン樹脂、ポリテトラフルオロエチレン樹脂
等）、ポリオレフィン系ポリマー、合成ゴム等の公知のバインダーを使用することができ
る。
【００５８】
　さらに、負極活物質層には、さらに、導電材として、炭素材料を含ませてもよい。
【００５９】
　炭素材料は、炭素として一般に理解される範疇に入る材料であれば特に制限されないが
、例えば、天然黒鉛、人造黒鉛、メソカーボンマイクロビーズ、メソフェーズピッチ粉末
、等方性ピッチ粉末、樹脂炭等の炭素前駆体を焼成したもの等を挙げることができる。な
お、これらの炭素材料は、単独で用いてもよいし、２種以上を組合せて用いてもよい。
【００６０】
　なお、本発明で用いられる炭素材料として特に好ましいものは、Ｘ線回折法により得ら
れる（００２）面の平均面間隔ｄ００２が０．３４０ｎｍ以下の炭素材料、特に、０．３
３５～０．３４０ｎｍの炭素材料である。
【００６１】
　上述の炭素材料の形状・形態は特に限定されるものではなく、鱗片状、塊状、繊維状、
ウイスカー状、球状、破砕状等の各種のものが使用できる。なお、炭素材料は、２種以上
の形状・形態のものの混合物であってもよい。
【００６２】
　また、このような炭素材料の平均粒径は、特に制限されず、通常、１～５０μｍ程度が
好ましく、５～３０μｍ程度がより好ましい。なお、黒鉛系炭素材料の平均粒子径は、電
子顕微鏡（ＳＥＭ）により測定されるものとする。
【００６３】
　上記のような負極活物質層において、各成分の含有量は、特に制限されないが、本発明
のリチウム二次電池用負極材料を５０～１００重量部（特に７０～９５重量部）、バイン
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ダーを０～３０重量部（特に３～１５重量部）、炭素材料を０～４０重量部（特に０～５
重量部）とし、合計を１００重量部とすることが、容量、クーロン効率、繰り返し特性、
エネルギー効率等の観点から好ましい。
【００６４】
　また、負極活物質層の厚みは、特に制限されないが、イオンの浸透と電気伝導度を確保
しかつロールした際にも剥がれが少ないという点では薄い方が良い一方で、電極あたりの
エネルギー密度という点では厚い方が良いという観点から、５～５００μｍが好ましく、
１０～２５０μｍがより好ましい。
【００６５】
　このようなリチウム二次電池用負極を形成する場合は、本発明のリチウム二次電池用負
極材料を、必要に応じてバインダー及び黒鉛系炭素材料と混合してペースト状にし、その
ペーストを集電体上に塗布して負極活物質層を形成することが好ましい。また、本発明の
負極活物質層が本発明のリチウム二次電池用の負極活物質層形成用組成物からなる場合は
、同様に、本発明のリチウム二次電池用の負極活物質層形成用組成物を集電体上に塗布し
て負極活物質層を形成することが好ましい。
【００６６】
　５．リチウム二次電池
　本発明のリチウム二次電池は、上記した本発明のリチウム二次電池用負極を備えている
。また、本発明のリチウム二次電池は、本発明のリチウム二次電池用負極以外に、公知の
リチウム二次電池に適用される正極、電解液及びこれらを収納するための容器を備えるこ
とができる。
【００６７】
　正極は、リチウムを含有する酸化物、例えば、ＬｉＣｏＯ２等のリチウム複合酸化物と
公知のバインダーとを混合してペースト状にしたものを金属製等の正極集電体上に塗布し
たものである。なお、集電体は、一般的にはアルミ箔が用いられるが、負極集電体と同様
のものを使用することもできる。
【００６８】
　また、電解液は、非プロトン性有機溶媒に塩を溶解した電解液であって、正極と負極と
の間に配置されており、例えば、正極と負極との短絡を防止するための不織布等からなる
セパレータに含浸されて保持されている。
【００６９】
　なお、上述の電解液を構成する非プロトン性有機溶媒としては、例えば、エチレンカー
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、ジメチルカーボネート、ジ
エチルカーボネート、メチルエチルカーボネート、γ－ブチロラクトン、ギ酸メチル、酢
酸メチル等のエステル類；テトラヒドロフランや２－メチルテトラヒドロフラン等のフラ
ン類；ジオキソラン、ジエチルエーテル、ジメトキシエタン、ジエトキシエタン、メトキ
シエトキシエタン等のエーテル類；ジメチルスルホキシド；スルホラン、メチルスルホラ
ン等のスルホラン類；アセトニトリル等が挙げられる。これらの非プロトン性有機溶媒は
、単独で用いてもよいし、２種以上を組合せて用いてもよい。
【００７０】
　一方、このような非プロトン性有機溶媒に溶解される塩は、例えば、過塩素酸リチウム
、ホウフッ化リチウム、６フッ化リン酸リチウム、６フッ化砒酸リチウム、トリフルオロ
メタンスルホン酸リチウム、ハロゲン化リチウム、塩化アルミン酸リチウム等のリチウム
塩が挙げられる。これらの塩は、単独で用いてもよいし、２種以上を組合せて用いてもよ
い。
【００７１】
　このような本発明のリチウム二次電池は、負極に本発明の負極材料を用いているため、
負極の充放電容量及びサイクル特性が高く、正極の活物質量を抑制することができる。こ
のため、このリチウム二次電池は、多量の正極活物質を収容するための大型の容器を用い
る必要がないので、従来のものに比べて小型化することができ、且つ充放電容量が大きく
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、また、負極が電解液と反応しにくいため安全性が高い。
【００７２】
　なお、本発明のリチウム二次電池は、上述の電解液に代えて、公知の無機固体電解質や
高分子固体電解質等の他の電解質を用いた場合も同様に実施することができる。
【実施例】
【００７３】
　以下、実施例によって本発明を具体的に説明するが、本発明はこれら実施例によって制
限されるものではない。
【００７４】
　［実施例１：負極材料］
　実施例１－１
　純水（８０ｍＬ）に、トリトンＸ－１００を８００ｍｇ（１．０重量％）を添加して界
面活性剤の水溶液を得た後、導電性炭素粒子（電気化学工業（株）製のデンカブラック）
を６００ｍｇ添加して分散させ、導電性炭素粒子及び界面活性剤を含有する分散液を得た
。その後、この分散液に、入れ子構造の多層カーボンナノチューブ（ＡＬＫＥＭＡ社製Ｃ
１００）を２００ｍｇ、平均粒径２μｍのシリコン粉末を１４００ｍｇ投入し、超音波バ
ス中で、弱超音波を照射しながら６０分間攪拌させることで分散液を得た。この分散液を
しばらく放置したところ、１０分経過後及び９日経過後のいずれにおいても分散状態が維
持されており、固液分離は起こらなかった。この分散液をろ過することで固相を回収し、
固形コンポジットを得た後、窒素ガス雰囲気下にて９５０℃で１時間焼成した。その後、
ビーズ篩にかけることで粒径を一定（５３μｍ以下）に制御し、実施例１－１の負極材料
を得た。この負極材料において、各成分の混合比率は、シリコン：多層カーボンナノチュ
ーブ：導電性炭素粒子＝７０：１０：３０（重量比）であった。
【００７５】
　実施例１－２
　界面活性剤として、トリトンＸ－１００の代わりにドデシル硫酸ナトリウムを用いたこ
と以外は実施例１－１と同様に、実施例１－２の負極材料を得た。この負極材料において
、各成分の混合比率は、シリコン：多層カーボンナノチューブ：導電性炭素粒子＝７０：
１０：３０（重量比）であった。この実施例１－２の途中で製造した分散液（焼成前）を
しばらく放置したところ、１０分経過後及び９日経過後のいずれにおいても分散状態が維
持されており、固液分離は起こらなかった。
【００７６】
　実施例１－３
　界面活性剤として、トリトンＸ－１００の代わりにドデシルベンゼンスルホン酸ナトリ
ウムを用いたこと以外は実施例１－１と同様に、実施例１－３の負極材料を得た。この負
極材料において、各成分の混合比率は、シリコン：多層カーボンナノチューブ：導電性炭
素粒子＝７０：１０：３０（重量比）であった。この実施例１－３の途中で製造した分散
液（焼成前）をしばらく放置したところ、１０分経過後及び９日経過後のいずれにおいて
も分散状態が維持されており、固液分離は起こらなかった。
【００７７】
　実施例１－４
　界面活性剤として、トリトンＸ－１００の代わりに臭化ｎ－ヘキサデシルトリメチルア
ンモニウムを用いたこと以外は実施例１－１と同様に、実施例１－４の負極材料を得た。
この負極材料において、各成分の混合比率は、シリコン：多層カーボンナノチューブ：導
電性炭素粒子＝７０：１０：３０（重量比）であった。この実施例１－４の途中で製造し
た分散液（焼成前）をしばらく放置したところ、１０分経過後及び９日経過後のいずれに
おいても分散状態が維持されており、固液分離は起こらなかった。
【００７８】
　実施例１－５
　界面活性剤として、トリトンＸ－１００の代わりにライオン（株）製のリパール８７０
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Ｐを用いたこと以外は実施例１－１と同様に、実施例１－５の負極材料を得た。この負極
材料において、各成分の混合比率は、シリコン：多層カーボンナノチューブ：導電性炭素
粒子＝７０：１０：３０（重量比）であった。この実施例１－５の途中で製造した分散液
（焼成前）をしばらく放置したところ、１０分経過後及び９日経過後のいずれにおいても
分散状態が維持されており、固液分離は起こらなかった。
【００７９】
　実施例１－６
　界面活性剤として、トリトンＸ－１００の代わりに（株）ＡＤＥＫＡ製のアデカトール
Ｌ－１２７５を用いたこと以外は実施例１－１と同様に、実施例１－６の負極材料を得た
。この負極材料において、各成分の混合比率は、シリコン：多層カーボンナノチューブ：
導電性炭素粒子＝７０：１０：３０（重量比）であった。この実施例１－６の途中で製造
した分散液（焼成前）をしばらく放置したところ、１０分経過後及び９日経過後のいずれ
においても分散状態が維持されており、固液分離は起こらなかった。
【００８０】
　実施例１－７
　界面活性剤として、トリトンＸ－１００の代わりに（株）ＡＤＥＫＡ製のアデカトール
ＳＯ－１４５を用いたこと以外は実施例１－１と同様に、実施例１－７の負極材料を得た
。この負極材料において、各成分の混合比率は、シリコン：多層カーボンナノチューブ：
導電性炭素粒子＝７０：１０：３０（重量比）であった。この実施例１－７の途中で製造
した分散液（焼成前）をしばらく放置したところ、１０分経過後及び９日経過後のいずれ
においても分散状態が維持されており、固液分離は起こらなかった。
【００８１】
　実施例１－８
　界面活性剤として、トリトンＸ－１００の代わりに（株）ＡＤＥＫＡ製のアデカトール
ＳＰ－１２を用いたこと以外は実施例１－１と同様に、実施例１－８の負極材料を得た。
この負極材料において、各成分の混合比率は、シリコン：多層カーボンナノチューブ：導
電性炭素粒子＝７０：１０：３０（重量比）であった。この実施例１－８の途中で製造し
た分散液（焼成前）をしばらく放置したところ、１０分経過後及び９日経過後のいずれに
おいても分散状態が維持されており、固液分離は起こらなかった。
【００８２】
　実施例１－９
　界面活性剤として、トリトンＸ－１００の代わりに（株）ＡＤＥＫＡ製のアデカトール
ＰＣ－１０を用いたこと以外は実施例１－１と同様に、実施例１－９の負極材料を得た。
この負極材料において、各成分の混合比率は、シリコン：多層カーボンナノチューブ：導
電性炭素粒子＝７０：１０：３０（重量比）であった。この実施例１－９の途中で製造し
た分散液（焼成前）をしばらく放置したところ、１０分経過後及び９日経過後のいずれに
おいても分散状態が維持されており、固液分離は起こらなかった。
【００８３】
　実施例１－１０
　導電性炭素粒子として、電気化学工業（株）製のデンカブラックの代わりに電気化学工
業（株）製のデンカブラックＤＢ５７を用いたこと以外は実施例１－２と同様に、実施例
１－１０の負極材料を得た。この負極材料において、各成分の混合比率は、シリコン：多
層カーボンナノチューブ：導電性炭素粒子＝７０：１０：３０（重量比）であった。この
実施例１－１０の途中で製造した分散液（焼成前）をしばらく放置したところ、１０分経
過後及び９日経過後のいずれにおいても分散状態が維持されており、固液分離は起こらな
かった。
【００８４】
　実施例１－１１
　導電性炭素粒子として、電気化学工業（株）製のデンカブラックの代わりに電気化学工
業（株）製のＤＢ１２８を用いたこと以外は実施例１－２と同様に、実施例１－１１の負
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極材料を得た。この負極材料において、各成分の混合比率は、シリコン：多層カーボンナ
ノチューブ：導電性炭素粒子＝７０：１０：３０（重量比）であった。この実施例１－１
１の途中で製造した分散液（焼成前）をしばらく放置したところ、１０分経過後及び９日
経過後のいずれにおいても分散状態が維持されており、固液分離は起こらなかった。
【００８５】
　比較例１－１
　界面活性剤を用いなかったこと以外は実施例１－１と同様の処理を行おうとしたところ
、水系では分散液が得られず、負極材料を製造することができなかった。
【００８６】
　参考例１－１
　溶媒として、純水の代わりにエタノールを用いたこと以外は実施例１－１と同様に、参
考例１－１の負極材料を得た。なお、エタノールを使用する場合は、ろ過用のフィルタが
溶解するため、エバポレータを用いて溶媒を溜去した。このため、工程が煩雑で且つ高価
になった。また、溜去時には突沸が頻繁に起こり、回収効率が低くなることもあり、定量
的な実験が困難であった。この負極材料において、各成分の混合比率は、シリコン：多層
カーボンナノチューブ：導電性炭素粒子＝７０：１０：３０（重量比）であった。
【００８７】
　［実施例２：負極活物質層形成用組成物］
　実施例２－１
　黒鉛（大阪ガスケミカル（株）製のＯＭＡＣ－Ｒ）８１．０重量部、実施例１－１で得
た負極材料９．０重量部、アセチレンブラック（電気化学工業製のデンカブラック）６．
０重量部、バインダーとしてシリコンブタジエンゴム（ＳＢＲ）２．０重量部、及び造粘
剤としてカルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）２．０重量部をメノウ乳鉢で混合し、実
施例２－１のリチウム二次電池用負極合材（リチウム二次電池用の負極活物質層形成用組
成物）を得た。
【００８８】
　実施例２－２
　実施例１－１で得た負極材料の代わりに実施例１－２で得た負極材料を使用したこと以
外は実施例２－１と同様に、実施例２－２のリチウム二次電池用負極合材（リチウム二次
電池用の負極活物質層形成用組成物）を得た。
【００８９】
　実施例２－３
　実施例１－１で得た負極材料の代わりに実施例１－１０で得た負極材料を使用したこと
以外は実施例２－１と同様に、実施例２－３のリチウム二次電池用負極合材（リチウム二
次電池用の負極活物質層形成用組成物）を得た。
【００９０】
　実施例２－４
　実施例１－１で得た負極材料の代わりに実施例１－１１で得た負極材料を使用したこと
以外は実施例２－１と同様に、実施例２－１１のリチウム二次電池用負極合材（リチウム
二次電池用の負極活物質層形成用組成物）を得た。
【００９１】
　参考例２－１
　実施例１－１で得た負極材料の代わりに参考例１－１で得た負極材料を使用したこと以
外は実施例２－１と同様に、参考例２－１のリチウム二次電池用負極合材（リチウム二次
電池用の負極活物質層形成用組成物）を得た。
【００９２】
　［充放電試験用セルの製造］
　上記の実施例２－１～２－４又は比較例２－１で得たリチウム二次電池用負極合材（リ
チウム二次電池用の負極活物質層形成用組成物）を、コインセル評価治具にセットした。
この際、電極厚みは５０μｍ、電極密度は１．５９ｇ／ｃｍ３となるように調整した。セ
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パレータにはグラスフィルターを使用し、１Ｍ　ＬｉＰＦ６を添加したエチレンカーボネ
ート／メチルエチルカーボネート（ＥＣ／ＭＥＣ）＝３：７（体積比）を電解液 とし、
対極はリチウム金属（φ１６ｍｍ×１ｍｍ）を用いた。組み立ては、内部圧１０Ｎ／ｃｍ
２となるよう、アルゴン雰囲気下、露点－８０℃以下のグローブボックス内で行った。
【００９３】
　これにより、実施例２－１～２－４及び比較例２－１について、充放電試験用セルを得
た。
【００９４】
　［試験例１：充放電試験］
　上記で得た充放電試験用セルを３０℃の恒温槽内に設置し、充放電試験を実施した。充
放電の条件は以下：
（Ｉ）シリコン材料の容量に対して０．２Ｃの定電流で０．００１Ｖになるまで充電
（ＩＩ）０．００１Ｖの定電圧で、８時間充電
（ＩＩＩ）シリコン材料の容量に対して０．２Ｃの定電流で２．５Ｖになるまで放電
のとおりとした。
【００９５】
　上記の（Ｉ）～（ＩＩＩ）の充放電を１０回繰り返し、特性評価を行った。結果を表１
に示す。表１の結果は、測定を２回行い、平均値を取ったものである。なお、表１におい
て、放電容量の単位はｍＡｈ／ｇ、クーロン効率及び容量維持率の単位は％である。
【００９６】
【表１】

【００９７】
　このように、本発明によれば、簡便な方法で製造できる水系溶媒を使用しても、有機溶
媒を使用した場合と同程度の性能を得ることができた。
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