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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
チオウレアを含有するグラフェン組成物であって、チオウレアの含有量が、炭素成分に対
して０．００２以上０．０４以下であり、エックス線光電子分光測定において測定される
炭素に対する硫黄の元素比が０．０４以上０．１２以下であるグラフェン組成物。
【請求項２】
請求項１に記載のグラフェン組成物と、電極活物質と、バインダーを含有する、リチウム
イオン電池用電極
【請求項３】
チオウレアの存在下で酸化グラファイトを、２０℃以上６０℃以下で還元することを特徴
とする、請求項１に記載のグラフェン組成物の製造方法。
【請求項４】
酸化グラファイトに対するチオウレアの重量比が０．５以上４以下で、酸化グラファイト
を還元する、請求項３記載のグラフェン組成物の製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高分散性かつ高導電性のグラフェン組成物およびその製造方法、ならびにこ
れを含有するリチウムイオン二次電池に関するものである。より詳しくは、チオウレアを
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含有させることで分散性を向上したグラフェン組成物、及びそのグラフェンを導電助剤と
して含有することで高い導電性をもつリチウムイオン二次電池用電極である。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池（以下、リチウムイオン電池という場合がある。）は、従来の
ニッケルカドミウム電池やニッケル水素電池に比べて高電圧・高エネルギー密度が得られ
る二次電池であり、小型・軽量化が可能であることから、携帯電話やラップトップパソコ
ンなど情報関連のモバイル通信電子機器に広く用いられている。リチウムイオン二次電池
は、今後更に電気自動車・ハイブリッド電気自動車などに搭載する車載用途、あるいは電
動工具などの産業用途に利用拡大が進むと見られており、更なる高容量化と高出力化が切
望されている。
【０００３】
　リチウムイオン二次電池は、少なくともリチウムイオンを可逆的に脱挿入可能な活物質
を有する、正極と負極、そして正極と負極を隔絶するセパレータを容器内に配置し、非水
電解液を充填して構成されている。
【０００４】
　正極はアルミニウム等の金属箔集電体に活物質、導電助剤および結着剤を含有する電極
剤を塗布し加圧成形したものである。現行の正極活物質としては、コバルト酸リチウム（
ＬｉＣｏＯ２）、ニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ２）、マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ
Ｏ２）、あるいは、コバルトをニッケル・マンガンで一部置換した三元系（ＬｉＭｎｘＮ
ｉｙＣｏ１－ｘ－ｙＯ２）、スピネル型マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ２Ｏ４）などのリ
チウムと遷移金属の複合酸化物（以後、リチウム金属酸化物と称することがある。）の粉
体が比較的良く用いられている。これらは、いわゆるレアアースを含有しているため、コ
スト面や安定供給面で課題がある。
【０００５】
　近年では安全性の高いオリビン系（リン酸系）が注目されており、特に資源が豊富で安
価な鉄を含有したリン酸鉄リチウム（ＬｉＦｅＰＯ４）が実用化され始めている。また、
さらに出力エネルギーの高いリン酸マンガンリチウム（ＬｉＭｎＰＯ４）が次世代活物質
として注目されている。他には、Ｖ２Ｏ５等の金属酸化物やＴｉＳ２、ＭｏＳ２、ＮｂＳ
ｅ２などの金属化合物等も利用されている。
【０００６】
　また負極は銅などの金属箔集電体に、正極同様に活物質や導電助剤および結着剤を含有
する電極剤を塗布し加圧成形したものであり、一般に負極の活物質としては、一例として
、金属リチウムやＬｉ－Ａｌ合金、Ｌｉ－Ｓｎ等のリチウム合金、ＳｉＯやＳｉＣ、Ｓｉ
ＯＣ等を基本構成元素とするケイ素化合物、ポリアセチレンやポリピロール等のリチウム
をドープした導電性高分子、リチウムイオンを結晶中に取り込んだ層間化合物や天然黒鉛
、人造黒鉛、ハードカーボンなどの炭素材料等が用いられている。
【０００７】
　これら正極・負極の構成における導電助剤の役割は、活物質から集電体までの効率の良
い導電パスを得ることにあり、リチウムイオン電池用電極には欠かすことのできない構成
材料である。
【０００８】
　しかしながら、導電助剤の含有率が多いと、電極重量あたりの電池容量は下がるため、
できる限り導電助剤の量は少ない方が良く、より少ない量で導電性が確保できる高導電性
の導電助剤が求められている。また、近年、例えばオリビン系の正極活物質や固溶体系活
物質など、高容量にもかかわらず導電性が低いために実用化にいたっていない活物質が数
多く存在しており、この点でも高導電性の導電助剤が求められている。
【０００９】
　導電助剤として従来用いられている材料としては、アセチレンブラック、ケッチェンブ
ラックなどが挙げられる。これらは安価な上に適度な分散性を持つが、結晶性が低いため
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導電率はグラファイトなどよりも低く、多量に添加する必要がある。
【００１０】
　一方でグラフェンは、高導電性であり、高アスペクト比の形状を持ち、かつ単位重量あ
たりの粒子数が多いので、導電助剤として高いポテンシャルを持つと考えられている。
【００１１】
　グラフェンとは、炭素原子からなる二次元結晶で、２００４年に発見されて以来、注目
されている。グラフェンは優れた電気、熱、光学と機械特性を有し、電池材料、エネルギ
ー貯蔵素材、電子素子、複合材料などの領域に幅広い応用可能性がある。グラフェンのポ
テンシャルを引き出せれば、グラフェンを導電助剤として用いることで高容量・高出力の
リチウムイオン電池電極を作製できる可能性がある。
【００１２】
　グラフェンの作製方法は、機械剥離法、化学気相沈殿法、結晶外延成長法と酸化還元法
などがある。機械剥離法、化学気相沈殿法、結晶外延成長法の三種の方法は、生産性が低
く、大量生産が難しい。一方、酸化還元法は大量生産できるポテンシャルがある上に、化
学修飾がしやすい特長があり、注目されている。
【００１３】
　現在提案されている酸化還元法は、熱還元法、ヒトラジン類やその他の有機物を還元剤
とする手法などで、酸化グラフェンを還元してグラフェンを作製する。
【００１４】
　グラフェンはナノカーボンの一種であり、通常は非常に分散しにくい。従って、リチウ
ムイオン電池用の導電助剤としてグラフェンを有効に利用するには、グラフェンを良好に
分散させる技術が不可欠である。
【００１５】
　非特許文献１には、グラフェンをリチウムイオン電池用電極に利用している例が開示さ
れている。非特許文献２にはグラフェンに分散剤を添加して分散性を向上している例が開
示されている。非特許文献３・特許文献１では、酸化グラフェンをチオウレアにより還元
してグラフェンを作製している例が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１６】
【特許文献１】中国特許第２０１１００７２７４６．Ｘ号明細書
【非特許文献】
【００１７】
【非特許文献１】Ｗａｎｇ　Ｈ．，　ｅｔ　ａｌ．　Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ　Ｃｈｅｍｉ
ｅ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｅｄｉｔｉｏｎ　，　２０１１，　５０，　７３６４
【非特許文献２】Ｓｕ　Ｑ，　ｅｔ　ａｌ．　Ａｄｖａｎｃｅｄ　　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
，　２００９，　２１，　３１９１
【非特許文献３】Ｌｉｕ　Ｙ，　ｅｔ　ａｌ．　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｎａｎｏｓｃｉ
ｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｃａｒｂｏｎ，　２０１１，　１１
，　１００８２
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１８】
　上述のように、グラフェンはナノカーボンであり、その高い比表面積のために分散させ
ることが非常に困難である。
【００１９】
　非特許文献１ではグラフェンと正極活物質を直接複合化することによって正極の性能を
高めているが、グラフェンに分散性を付与することができていないので、グラフェンの高
いアスペクト比を生かして導電助剤として十分に性能を発揮させることができていない。
【００２０】
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　非特許文献２では、グラフェンに分散剤としてピレンスルホン酸を添加して分散性を向
上している。この手法では、π－π相互作用により大量のピレンスルホン酸が表面を覆う
ことになるため導電性が低下してしまう。
【００２１】
　非特許文献３・特許文献１では、酸化グラフェンをチオウレアにより還元してグラフェ
ンを作製しているが、グラフェンの分散性には着目しておらず、最終生成物にはほとんど
チオウレアが含有されていない。
【００２２】
　このように、グラフェンに高い分散性を付与し、リチウムイオン電池電極用の導電助剤
として適用できている例はこれまでに無かった。
【００２３】
　本発明の第一の目的は、高導電性かつ高分散性のグラフェンを作製することにあり、第
二の目的は、高導電性かつ高分散性グラフェンを利用して出力特性・サイクル特性の良い
リチウムイオン電池用電極を得ることにある。
【課題を解決するための手段】
【００２４】
　本発明者らは鋭意研究の結果、グラフェンにチオウレアを適度に含有させることにより
分散性を付与することで、高導電性・高分散性のグラフェンが得られることを見出した。
【００２５】
　すなわち、本発明は、
（１）チオウレアを含有するグラフェン組成物であって、エックス線光電子分光測定にお
いて測定される炭素に対する硫黄の元素比が０．０４以上０．１２以下であるグラフェン
組成物。
（２）（１）のグラフェン組成物と、電極活物質と、バインダーを含有する、リチウムイ
オン電池用電極
（３）チオウレアの存在下で酸化グラフェンを、２０℃以上６０℃以下で還元することを
特徴とする、グラフェン組成物の製造方法。
（４）酸化グラフェンに対するチオウレアの重量比が１以上４以下で、酸化グラフェン組
成物を還元する、（３）のグラフェン組成物の製造方法。
（５）（３）又は（４）の方法により製造したグラフェン組成物と、電極活物質と、バイ
ンダーを含有する、リチウムイオン電池用電極
からなる。
【発明の効果】
【００２６】
　本発明におけるグラフェン組成物は、チオウレアがグラフェン表面に適度に分布するこ
とで、高い導電性を保持しながら分散性を付与することができる。さらに、このような高
分散性かつ高導電性のグラフェンを、バインダーと電極活物質とともに用いて、優れた放
電性能を持つリチウムイオン電池用電極を提供することが可能である。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　＜グラフェン組成物＞
　本発明におけるグラフェンとは、単層グラフェンが積層した構造体であり、薄片状の形
態を持つものである。グラフェンの厚みには特に制限は無いが、好ましくは１００ｎｍ以
下、より好ましくは５０ｎｍ以下、さらに好ましくは２０ｎｍ以下である。グラフェンの
面方向の大きさは、下限として、好ましくは０．５μｍ以上、より好ましくは０．７μｍ
以上、さらに好ましくは１μｍ以上であり、上限として、好ましくは５０μｍ以下、より
好ましくは１０μｍ以下、さらに好ましくは５μｍ以下である。なお、ここでいうグラフ
ェンの面方向の大きさとは、グラフェン面の最長径と最短径の平均を指す。
【００２８】
　＜チオウレア＞
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　本発明におけるグラフェン組成物は、チオウレアを含有している。チオウレアは尿素の
酸素原子を硫黄原子に置き換えた構造を持つ分子である。すなわち、チオウレアを含有す
るグラフェン組成物は、一定の割合で表面に硫黄元素を含有することになる。
【００２９】
　グラフェン組成物の表面におけるチオウレア量を適切な量にするには、エックス線光電
子分光における炭素に対する硫黄の元素比を０．０４以上０．１２以下にする必要がある
。また、炭素に対する硫黄の元素比は０．０６以上０．１０以下であることが好ましい。
表面のチオウレアの割合が少なすぎると、グラフェン組成物に分散性を付与することがで
きない。一方でチオウレアの割合が多すぎると、グラフェン組成物の導電性が低下する。
エックス線光電子分光法では、超高真空中に置いた試料表面に軟エックス線を照射し、表
面から放出される光電子をアナライザーで検出する。この光電子のワイドスペクトルから
物質中の束縛電子の結合エネルギー値が得られ、この結合エネルギー値から物質の元素情
報が得られる。さらに、ピーク面積比を用いて元素比を定量することができる。
【００３０】
　グラフェン組成物にチオウレアを含有させる手法は特に限定されないが、チオウレアと
グラフェンを混合しても良く、チオウレアの存在下で酸化グラファイトを還元しても良い
。
【００３１】
　チオウレアとグラフェンを混合する手法には特に制限は無く、公知のミキサー・混練機
を用いることができる。具体的には、自動乳鉢・三本ロール・ビーズミル・遊星ボールミ
ル・ホモジェナイザー・プラネタリーミキサー、二軸混練機などを利用した方法が挙げら
れる。中でも、遊星ボールミルは粉末同士を混合するのに好適である。
【００３２】
　チオウレアの存在下で酸化グラファイトを還元する具体的手法については後述する。
【００３３】
　グラフェン組成物中の表面を分析するにはエックス線光電子分光法を用いるが、表面だ
けでなくグラフェン組成物全体のチオウレア含有量を分析するには、熱脱離ＧＣ－ＭＳや
ＴＰＤ－ＭＳ分析を用いることが好ましい。これらの手法では、組成物に熱をかけた時に
揮発する成分を定性・定量することが可能である。グラフェン組成物中のチオウレアの含
有量は、炭素成分に対して０．００２以上０．０４以下であることが好ましく、０．００
５以上０．０２以下であることがさらに好ましい。
【００３４】
　なお、グラフェン組成物にチオウレアが含有されていることは、ＴＯＦ－ＳＩＭＳ法に
よっても分析することが可能である。ＴＯＦ－ＳＩＭＳ法においては、超高真空中におい
た試料表面にパルス化されたイオン（１次イオン）を照射し、試料表面から放出されたイ
オン（２次イオン）を質量分析することにより試料表面の物質を分析する。この手法によ
りチオウレアを含有するグラフェン組成物を分析すれば、チオウレアの分子量に由来する
ピークが得られる。
【００３５】
　本発明のグラフェン組成物はチオウレア以外の物質を含有していても良く、例えばチオ
ウレアの変性物や単体硫黄を含有していても良い。チオウレアの変性物や単体硫黄は、チ
オウレアと同様、熱脱離ＧＣ－ＭＳやＴＰＤ－ＭＳなどの分析法によって定性・定量する
ことが可能である。特に、グラフェン組成物中に単体硫黄が含まれるとイオン導電性が向
上するため、単体硫黄を含有することが好ましい。グラフェン組成物中の単体硫黄の含有
量は、炭素成分に対して０．０１以上０．１以下であることが好ましく、０．０２以上０
．０５以下であることがさらに好ましい。
【００３６】
　＜酸化グラファイト＞
　本発明における酸化グラファイトとは、黒鉛が酸化されたものであり、エックス線回折
測定で酸化グラファイトに特有のピークである９～１３．０°にピークを持つものである
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。このような酸化グラファイトは、溶液中においてはｐＨなどの条件によっては構造が崩
壊し、酸化度によっては１層から数層のグラフェンとなるので、酸化グラフェンとも称さ
れることがある。
【００３７】
　酸化グラファイトは公知の方法で作製することができる。また市販の酸化グラファイト
を購入してもよい。
【００３８】
　酸化グラファイトの原料となる黒鉛は、人造黒鉛・天然黒鉛のどちらでも良いが、天然
黒鉛が好ましく用いられる。原料黒鉛のメッシュ数は２００００以下が好ましく、５００
０以下がさらに好ましい。
【００３９】
　酸化グラファイトの作製法は特に限定されず、公知の方法を使用できるが、ハマーズ法
などが好ましい。ハマーズ法の例を下記する。黒鉛（例えば天然黒鉛の粉など）を原料に
して、濃硫酸、硝酸ナトリウムと過マンガン酸カリウムを入れて、２５～５０℃下、０．
２～５時間攪拌反応する。その後脱イオン水を加えて希釈し、懸濁液を得て、これを引き
続き８０～１００℃で５～５０分間反応する。最後に過酸化水素と脱イオン水を加え１～
３０分間反応して、酸化グラファイト分散液を得る。得られた酸化グラファイト分散液を
濾過、洗浄し、酸化グラファイトゲルを得る。酸化グラファイトゲルは、凍結乾燥法やス
プレードライ法などにより溶媒を除去することで酸化グラファイト粉末が得られる。
【００４０】
　各反応物の割合は、一例として、石墨粉１０ｇに対し、濃硫酸を１５０～３００ｍｌ、
硝酸ナトリウムを２～８ｇ、過マンガン酸カリウムを１０～４０ｇ、過酸化水素を４０～
８０ｇである。濃硫酸、硝酸ナトリウムと過マンガン酸カリウムを加える時は氷浴を利用
して温度を制御する。過酸化水素と脱イオン水を加える時、脱イオン水の質量は過酸化水
素質量の１０～２０倍である。濃硫酸は、質量含有量が７０％以上であり９７％以上のも
のを利用することが好ましい。
【００４１】
　酸化グラファイトは高い分散性を持つがそれ自体は絶縁性で導電助剤等に用いることは
できない。酸化グラファイトの酸化度が高すぎると、還元して得られるグラフェン粉末の
導電性が悪くなる場合がある。そのため酸化グラファイトの酸素原子に対する炭素原子の
割合は０．５以下であることが好ましい。また、内部までグラファイトが酸化されていな
いと還元したときに薄片状のグラフェン粉末が得られにくい。そこで、酸化グラファイト
はエックス線回折測定をしたときにグラファイト特有のピークが検出されないことが望ま
しい。
【００４２】
　＜チオウレアの存在下での酸化グラファイトの還元＞
　本発明のグラフェン組成物は、チオウレアの存在下で酸化グラファイトを還元すること
により製造することができる。
【００４３】
　チオウレアの存在下で酸化グラファイトを還元するためには、チオウレアと酸化グラフ
ァイトが適度に混合されている状態であれば良い。例えば、酸化グラファイトとチオウレ
アが溶液中に分散して混合している状態であっても良い。この際、酸化グラファイトとチ
オウレアはいずれも完全に溶解している事が好ましいが、一部が溶解せずに固体として残
っていても良い。溶媒としては極性溶媒が好ましく、下記に限定されるものではないが、
水・エタノール・メタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、Ｎ－メチルピロリ
ドン、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシド、γ－ブチ
ロラクトン等が挙げられる。チオウレアの存在下で酸化グラファイトを還元するためには
、酸化グラファイトとチオウレアが適度に混合してさえいれば溶媒は必ずしも必要ではな
く、混練により固体のまま混合しても良く、酸化グラファイトが溶液状態でチオウレアが
固体状態であっても、チオウレアが溶液状態で酸化グラファイトが固体状態であっても良
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い。
【００４４】
　酸化グラファイトは、チオウレアを還元剤として還元しても良く、チオウレア以外の還
元剤によって還元しても良い。チオウレアを還元剤として用いる場合は、酸化グラファイ
トとチオウレアを水溶液として溶解し、場合により加熱することにより還元する。チオウ
レアの存在下でチオウレア以外の還元剤によって還元する場合の還元剤としては、亜ジチ
オン酸ナトリウム、亜ジチオン酸カリウム、亜リン酸、水素化ホウ素ナトリウム、ヒドラ
ジンなどが挙げられる。還元剤の中でも常温で容易に酸化グラファイトを還元することが
可能な、亜ジチオン酸ナトリウムや亜ジチオン酸カリウムが特に好ましい。還元剤を用い
ずに、水素などの還元性の気体により還元しても良い。チオウレア以外の還元剤で還元す
る場合は還元剤の量は特に制限されず、還元反応さえできれば問題ない。チオウレアを還
元剤として使用する場合にはグラフェン表面に残るチオウレアの量に影響するため、チオ
ウレアの量には好ましい範囲がある。好ましい範囲については後述する。
【００４５】
　本発明のグラフェン組成物製造方法における、還元反応の温度は、２０℃以上６０℃以
下である。還元温度が２０℃未満であると酸化グラファイトを還元することが困難であり
、６０℃より高温（例えば９５℃）で還元すると、チオウレアが溶液中で脱離しやすくな
り、適度にチオウレアをグラフェン表面に存在させることが困難になる。
【００４６】
　チオウレアは変性・反応などせずにグラフェン表面に吸着している場合もあれば、酸化
グラファイトの還元反応に関与して変性する場合もある。チオウレアにはアミノ基が存在
するため、カルボキシル基と反応する可能性があり、例えば酸化グラファイトのカルボキ
シル基とチオウレアのアミノ基でアミド結合を形成する場合があると推定される。また、
チオウレアは酸化されると単体硫黄を生成し、この単体硫黄がグラフェン表面に残留する
ことがある。
【００４７】
　酸化グラファイトに対するチオウレアの重量比は限定されないが、チオウレア及びチオ
ウレアの変性物がグラフェン表面に残留する量に影響するため、０．５以上４以下である
ことが好ましく、１以上３以下であることがさらに好ましい。チオウレアを還元剤として
使用する場合は、チオウレアが一部分解されるため、酸化グラファイトに対するチオウレ
アの重量比は０．７以上４以下であることが好ましく、１．２以上３以下であることがさ
らに好ましい。チオウレアの存在下で酸化グラファイトを還元することにより、チオウレ
アおよび／またはその変性物がグラフェン表面に吸着又は結合することによりグラフェン
の分散性が向上する。酸化グラファイトに対するチオウレアの重量比が０．５より小さい
と分散性が低くなる傾向にあり、４より大きいと、グラフェン組成物の表面に吸着するチ
オウレア及びその変性物が多くなりすぎて導電性が低下する傾向にある。
【００４８】
　以上のようにチオウレアを含有するグラフェン組成物及び、チオウレアの存在下で酸化
グラフェンを２０℃以上６０℃以下で還元して作製したグラフェン組成物は、高い分散性
を持ち、特に極性溶媒に好適に分散することが可能である。分散に適した溶媒を例示する
と、Ｎ－メチルピロリドン、γ－ブチロラクトン、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセ
トアミドなどが挙げられる。これらの溶媒へ高い分散性を持つことにより電池用材料とし
て好ましく用いることが可能である。
【００４９】
　＜リチウムイオン電池用電極＞
　リチウムイオン電池用電極には通常導電助剤が含有されている。電極活物質およびバイ
ンダーとともに、本発明のチオウレアを含有するグラフェン組成物を導電助剤として用い
ることで、優れた電池特性を持つリチウムイオン電池用電極を作製することが可能である
。
【００５０】
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　導電助剤は本発明のグラフェン組成物のみでもよいし他の物質をさらに添加しても良い
。他に添加する導電助剤としては、特に限定されないが、例えば、ファーネスブラック、
ケッチェンブラック、アセチレンブラック等のカーボンブラック類、天然黒鉛（鱗片状黒
鉛等）、人造黒鉛等のグラファイト類、炭素繊維及び金属繊維等の導電性繊維類、銅、ニ
ッケル、アルミニウム及び銀等の金属粉末類などが挙げられる。
【００５１】
　電極活物質には大きく分けて正極活物質と負極活物質が存在するが、本発明はそのどち
らにも利用できる。
【００５２】
　正極活物質としては、特に限定はされないが、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）、
ニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ２）、スピネル型マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ２Ｏ４

）などのあるいは、コバルトをニッケル・マンガンで一部置換した三元系（ＬｉＭｎｘＮ
ｉｙＣｏ１－ｘ－ｙＯ２）、スピネル型マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ２Ｏ４）などのリ
チウムと遷移金属の複合酸化物。リン酸鉄リチウム（ＬｉＦｅＰＯ４）、リン酸鉄リチウ
ム（ＬｉＦｅＰＯ４）などのオリビン系（リン酸系）活物質。Ｖ２Ｏ５等の金属酸化物や
ＴｉＳ２、ＭｏＳ２、ＮｂＳｅ２などの金属化合物等などが挙げられる。
【００５３】
　負極活物質としては、特に限定されないが、天然黒鉛、人造黒鉛、ハードカーボンなど
の炭素系材料、ＳｉＯやＳｉＣ、ＳｉＯＣ等を基本構成元素とするケイ素化合物、リチウ
ムイオンとコンバージョン反応しうる酸化マンガン（ＭｎＯ）や酸化コバルト（ＣｏＯ）
などの金属酸化物などがあげられる。
【００５４】
　バインダーとしては、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリテトラフルオロエチレ
ン（ＰＴＦＥ）などのフッ素系重合体、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）、天然ゴムな
どのゴムから選択することができる。
【００５５】
　これらの上記活物質、バインダーポリマー、導電助剤を適量の溶剤と混合することによ
り電極ペーストを作製し、電極ペーストを集電体に塗布・乾燥することでリチウムイオン
電池用電極を作成することができる。溶剤としては、Ｎ－メチルピロリドン・γ－ブチロ
ラクトン・カルボキシメチルセルロース・ジメチルアセトアミドなどが挙げられ、特にＮ
－メチルピロリドンが用いられることが多い。
【００５６】
　本発明のグラフェン組成物はチオウレアの存在下での還元反応により作製しているため
電極ペースト溶剤中への分散性が良い。そのため、本発明のリチウムイオン電池用電極は
グラフェン組成物が電極内に良好に分散することで、電極内の電子伝導性を向上させるこ
とができ。優れた性能をもつリチウムイオン電池用電極を提供することが可能である。
【実施例】
【００５７】
　（測定例１：導電率）
　サンプルの導電率は直径約２０ｍｍ、密度１ｇ／ｃｍ３のディスク状試験片に成型し、
三菱化学株式会社のＭＣＰ－ＨＴ４５０高抵抗率計とＭＣＰ－Ｔ６１０低抵抗率計を使用
して、測定する。
【００５８】
　（測定例２：エックス線光電子測定）
　各サンプルのエックス線光電子測定はＱｕａｎｔｅｒａ　ＳＸＭ　（ＰＨＩ　社製））
を使用して、測定する。励起Ｘ線は、ｍｏｎｏｃｈｒｏｍａｔｉｃ　Ａｌ　Ｋα１，２　
線（１４８６．６ｅＶ）であり、Ｘ線径は２００μｍ、光電子脱出角度は４５°である。
【００５９】
　（測定例３：分散性能）
　分散性能は以下のように測定した。下記実施例のグラフェン組成物１重量部と、Ｎ－メ
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チルピロリドン９９重量部とを、サンプル瓶に入れて、超音波洗浄器に３０分かけた後、
沈降状態を観察した。
【００６０】
　（測定例４：放電容量）
　下記実施例で作製した電極板を直径１５．９ｍｍに切り出して正極とし、直径１６．１
ｍｍ厚さ０．２ｍｍに切り出したリチウム箔を負極とし、直径１７ｍｍに切り出したセル
ガード＃２４００（セルガード社製）セパレータとして、ＬｉＰＦ６を１Ｍ含有するエチ
レンカーボネート：ジエチルカーボネート＝７：３の溶媒を電解液として、２０４２型コ
イン電池を作製し、電気化学評価を行った。レート１Ｃ、上限電圧４．０Ｖ、下限電圧２
．５Ｖで充放電測定を３回行い、３回目の放電時の容量を放電容量とした。
【００６１】
　（合成例１）
　酸化グラファイトの作製方法：１５００メッシュの天然黒鉛粉末（上海一帆石墨有限会
社）を原料として、氷浴中の１０ｇの天然黒鉛粉末に、２２０ｍｌの９８％濃硫酸、３．
５ｇの硝酸ナトリウム、２１ｇの過マンガン酸カリウムを入れ、１時間機械攪拌し、混合
液の温度は２０℃以下で保持した。上述混合液を氷浴から取り出し、３５℃水浴中で４時
間攪拌反応し、その後イオン交換水５００ｍｌを入れて得られた懸濁液を９０℃で更に１
５分反応を行った。最後に６００ｍｌのイオン交換水と５０ｍｌの過酸化水素を入れ、５
分間の反応を行い、酸化グラフェン分散液を得た。熱いうちにこれを濾過し、希塩酸溶液
で金属イオンを洗浄し、イオン交換水で酸を洗浄し、ｐＨが７になるまで洗浄を繰り返し
、酸化グラファイトゲルを作製した。その後乾燥させ、酸化グラファイトを得た。作製し
た酸化グラファイトゲルの酸素原子の炭素原子に対する元素組成比は０．５３であった。
【００６２】
　（実施例１）
　〔酸化グラフェン分散液の作製〕
　合成例１で作製した酸化グラファイトゲルを脱イオン水で、濃度５ｍｇ／ｍｌに希釈し
、超音波処理を行って、均一分散な黄土色の酸化グラフェン分散液を得た。
【００６３】
　〔グラフェン組成物の作製〕
　２００ｍｌの酸化グラフェンの分散液の中に、チオウレア３ｇを入れ、メカニカルスタ
ーラーで、還元反応時間１６時間、還元反応温度４０℃で反応させ、濾過、水洗、乾燥し
た後グラフェン組成物を得た。
【００６４】
　〔グラフェン組成物の物性および性能〕
　還元前後のグラフェン組成物の導電率を、測定例１に従い測定した。還元前の酸化グラ
フェンの導電率は８．７０×１０－４Ｓ／ｍであり、還元後のグラフェン組成物の導電率
は９．０１×１０２Ｓ／ｍである。
【００６５】
　グラフェン組成物の元素比を測定例２に従い測定したところ、炭素に対する硫黄の元素
比は０．１０４であった。
【００６６】
　グラフェン組成物の分散性能を測定例３に従い測定したところ、３０日経過後も安定に
分散し、沈降は観察されなかった。
【００６７】
　〔リチウムイオン電池用電極の作成〕
　グラフェン組成物を含有するリチウムイオン電池用電極を以下のように作製した。作製
したグラフェン組成物を１重量部、電極活物質としてリン酸鉄リチウムを９０重量部、導
電助剤としてアセチレンブラックを４重量部、バインダーとしてポリフッ化ビニリデン５
重量部、溶剤としてＮ－メチルピロリドンを１００重量部、を加えたものをプラネタリー
ミキサーで混合して電極ペーストを得た。電極ペーストをアルミニウム箔（厚さ１８μｍ
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）にドクターブレード（３００μｍ）を用いて塗布し、２００℃１５分間乾燥して電極板
を得た。
【００６８】
　測定例４に従い、放電容量を測定したところ、１４３ｍＡｈ／ｇであった。
結果は表１に示す。
【００６９】
　（実施例２）
　〔酸化グラフェン分散液の作製〕
　実施例１と同様に酸化グラフェン分散液を得た。
【００７０】
　〔グラフェン組成物の作製方法〕
　２００ｍｌの酸化グラフェンの分散液の中に、チオウレア１ｇと、３ｇの亜ジチオン酸
ナトリウムを入れ、メカニカルスターラーで、還元反応時間を１時間、還元反応温度を室
温２３℃で反応させ、濾過、水洗、乾燥した後グラフェン組成物を得た。
【００７１】
　〔グラフェン組成物の物性および性能〕
　還元前後のグラフェン組成物の導電率を、測定例１に従い測定した。還元前の酸化グラ
フェンの導電率は８．７０×１０－４Ｓ／ｍであり、還元後のグラフェン組成物の導電率
は３．８５×１０３Ｓ／ｍである。
【００７２】
　グラフェン組成物の元素比を測定例２に従い測定したところ、炭素に対する硫黄の元素
比は。０．０７８であった。グラフェン組成物の分散性能を測定例３に従い測定したとこ
ろ、３０日経過後も安定に分散し、沈降は観察されなかった。
【００７３】
　〔リチウムイオン電池用電極の作成〕
　作製したグラフェン組成物を用いて電極を実施例１と同様に作製し、測定例４に従い、
放電容量を測定したところ、１５１ｍＡｈ／ｇであった。
結果は表１に示す。
【００７４】
　（実施例３）
　〔酸化グラフェン分散液の作製〕
　実施例１と同様にグラフェン分散液を得た。
【００７５】
　〔グラフェン組成物の作製方法〕
　１００ｍｌの酸化グラフェンの分散液の中に、チオウレア０．５ｇと、３ｇの亜ジチオ
ン酸カリウムを入れ、メカニカルスターラーで、還元反応時間を１時間、還元反応温度を
室温２３℃で反応させ、濾過、水洗、乾燥した後グラフェン組成物を得た。
【００７６】
　〔グラフェン組成物の物性および性能〕
　還元前後のグラフェン組成物の導電率を、測定例１に従い測定した。還元前の酸化グラ
フェンの導電率は８．７０×１０－４Ｓ／ｍであり、還元後のグラフェン組成物の導電率
は３．７１×１０３Ｓ／ｍである。
【００７７】
　グラフェン組成物の元素比を測定例２に従い測定したところ、炭素に対する硫黄の元素
比は。０．０７６であった。
【００７８】
　グラフェン組成物の分散性能を測定例３に従い測定したところ、３０日経過後も安定に
分散し、沈降は観察されなかった。
【００７９】
　〔リチウムイオン電池用電極の作成〕
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　作製したグラフェン組成物を用いて電極を実施例１と同様に作製し、測定例４に従い、
放電容量を測定したところ、１５０ｍＡｈ／ｇであった。
結果は表１に示す。
【００８０】
　（実施例４）
　〔酸化グラフェン分散液の作製〕
　実施例１と同様にグラフェン分散液を得た。
【００８１】
　〔グラフェン組成物の作製方法〕
　２００ｍｌの酸化グラフェンの分散液の中に、チオウレア０．５ｇと、３ｇのヒドラジ
ン水和物を入れ、メカニカルスターラーで、還元反応時間を１時間、還元反応温度を６０
℃で反応させ、濾過、水洗、乾燥した後グラフェン組成物を得た。
【００８２】
　〔グラフェン組成物の物性および性能〕
　還元前後のグラフェン組成物の導電率を、測定例１に従い測定した。還元前の酸化グラ
フェンの導電率は８．７０×１０－４Ｓ／ｍであり、還元後のグラフェン組成物の導電率
は１．９８×１０３Ｓ／ｍである。
グラフェン組成物の元素比を測定例２に従い測定したところ、炭素に対する硫黄の元素比
は。０．０５３であった。
【００８３】
　グラフェン組成物の分散性能を測定例３に従い測定したところ、３０日経過後も安定に
分散し、沈降は観察されなかった。
【００８４】
　〔リチウムイオン電池用電極の作成〕
　作製したグラフェン組成物を用いて電極を実施例１と同様に作製し、測定例４に従い、
放電容量を測定したところ、１４１ｍＡｈ／ｇであった。
結果は表１に示す。
【００８５】
　（実施例５）
　〔グラフェンと分散剤の混合〕
グラフェンナノプレートレット（型番Ｍ－５，ＸＧサイエンス社）５ｇと、チオウレア５
０ｍｇを遊星ボールミルを用いて混合した後、水洗、乾燥して、グラフェン組成物を得た
。
【００８６】
　〔グラフェン組成物の物性および性能〕
　グラフェン組成物の導電率を、測定例１に従い測定したところ、グラフェン組成物の導
電率は３．５６×１０３Ｓ／ｍである。
グラフェン組成物の元素比を測定例２に従い測定したところ、炭素に対する硫黄の元素比
は。０．０６４であった。
【００８７】
　グラフェン組成物の分散性能を測定例３に従い測定したところ、２５日経過後に沈降し
た。
【００８８】
　〔リチウムイオン電池用電極の作成〕
　作製したグラフェン組成物を用いて電極を実施例１と同様に作製し、測定例４に従い、
放電容量を測定したところ、１３５ｍＡｈ／ｇであった。
結果は表１に示す。
【００８９】
　（比較例１）
　〔酸化グラフェン分散液の作製〕
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　実施例１と同様に酸化グラフェン分散液を得た。
【００９０】
　〔グラフェン組成物の作製方法〕
　分散液を希釈して０．７ｍｇ／ｍｌとした。１５０ｍｌの希釈した酸化グラフェンの分
散液（１ｍｇ／ｍｌ）と、０．８ｇのチオウレアを６０ｍｌの水に溶かしたチオウレア水
溶液を混合した後、９５℃で８時間反応させ、濾過、水洗、乾燥した後グラフェン組成物
を得た。
【００９１】
　〔グラフェン組成物の物性および性能〕
　還元前後のグラフェン組成物の導電率を、測定例１に従い測定した。還元前の酸化グラ
フェンの導電率は８．７０×１０－４Ｓ／ｍであり、還元後のグラフェン組成物の導電率
は１．２５×１０３Ｓ／ｍである。
グラフェン組成物の元素比を測定例２に従い測定したところ、炭素に対する硫黄の元素比
は。０．０２１であった。
【００９２】
　グラフェン組成物の分散性能を測定例３に従い測定したところ、７日経過後に沈降が観
察された。
【００９３】
　〔リチウムイオン電池用電極の作成〕
　作製したグラフェン組成物を用いて電極を実施例１と同様に作製し、測定例４に従い、
放電容量を測定したところ、９１ｍＡｈ／ｇであった。
結果は表１に示す。
【００９４】
　（比較例２）
　〔酸化グラフェン分散液の作製〕
　実施例１と同様に酸化グラフェン分散液を得た。
【００９５】
　〔グラフェン組成物の作製方法〕
　上記酸化グラフェン分散液を１．５ｍｇ／ｍｌに希釈した。１００ｍｌの希釈した酸化
グラフェン分散液（１．５ｍｇ／ｍｌ）と、１．２ｇのチオウレアを１００ｍｌの水に混
合して調製したチオウレア水溶液を混合し、８０℃で１０時間反応させた。その後反応液
を濾過、水洗、乾燥してグラフェン組成物を得た。
【００９６】
　〔グラフェン組成物の物性および性能〕
　還元前後のグラフェン組成物の導電率を、測定例１に従い測定した。還元前の酸化グラ
フェンの導電率は８．７０×１０－４Ｓ／ｍであり、還元後のグラフェン組成物の導電率
は１．１４×１０３Ｓ／ｍである。
グラフェン組成物の元素比を測定例２に従い測定したところ、炭素に対する硫黄の元素比
は。０．０２３であった。
【００９７】
　グラフェン組成物の分散性能を測定例３に従い測定したところ、６時間経過後に沈降が
観察された。
【００９８】
　〔リチウムイオン電池用電極の作成〕
　作製したグラフェン組成物を用いて電極を実施例１と同様に作製し、測定例４に従い、
放電容量を測定したところ、９０ｍＡｈ／ｇであった。
結果は表１に示す。
【００９９】
　（比較例３）
　〔酸化グラフェン分散液の作製〕
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　実施例１と同様に酸化グラフェン分散液を得た。
【０１００】
　〔グラフェン組成物の作製方法〕
　３ｇのヒドラジン水和物を２００ｍｌの上記酸化グラフェン分散液に添加し、メカニカ
ルスターラーで撹拌しながら６０℃で１０時間還元反応を行った。その後反応液を濾過、
水洗、乾燥してグラフェン組成物を得た。
【０１０１】
　〔グラフェン組成物の物性および性能〕
　還元前後のグラフェン組成物の導電率を、測定例１に従い測定した。還元前の酸化グラ
フェンの導電率は８．７０×１０－４Ｓ／ｍであり、還元後のグラフェン組成物の導電率
は５．８９×１０３Ｓ／ｍである。
グラフェン組成物の元素比を測定例２に従い測定したところ、炭素に対する硫黄の元素比
は。０．０１未満であった。
【０１０２】
　グラフェン組成物の分散性能を測定例３に従い測定したところ、６時間経過後に沈降が
観察された。
【０１０３】
　〔リチウムイオン電池用電極の作成〕
　作製したグラフェン組成物を用いて電極を実施例１と同様に作製し、測定例４に従い、
放電容量を測定したところ、９０ｍＡｈ／ｇであった。
結果は表１に示す。
【０１０４】
　（比較例４）
　〔酸化グラフェン分散液の作製〕
　実施例１と同様にグラフェン分散液を得た。
【０１０５】
　〔グラフェン組成物の作製方法〕
　２００ｍｌの酸化グラフェンの分散液の中に、亜ジチオン酸ナトリウム３ｇを入れ、メ
カニカルスターラーで、還元反応時間を１時間、還元反応温度を室温２３℃で反応させ、
濾過、水洗、乾燥した後グラフェン組成物を得た。
【０１０６】
　〔グラフェン組成物の物性および性能〕
　還元前後のグラフェン組成物の導電率を、測定例１に従い測定した。還元前の酸化グラ
フェンの導電率は８．７０×１０－４Ｓ／ｍであり、還元後のグラフェン組成物の導電率
は６．９０×１０３Ｓ／ｍである。
グラフェン組成物の元素比を測定例２に従い測定したところ、炭素に対する硫黄の元素比
は。０．０１３であった。
【０１０７】
　グラフェン組成物の分散性能を測定例３に従い測定したところ、１日経過後に沈降が観
察された。
【０１０８】
　〔リチウムイオン電池用電極の作成〕
　作製したグラフェン組成物を用いて電極を実施例１と同様に作製し、測定例４に従い、
放電容量を測定したところ、１１３ｍＡｈ／ｇであった。
結果は表１に示す。
【０１０９】
　（比較例５）　〔グラフェン組成物の作製方法〕
　合成例１で作製した酸化グラフェンを、アルゴン雰囲気中で１０００℃まで加熱するこ
とにより還元し、グラフェン組成物を得た。
【０１１０】
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　〔グラフェン組成物の物性および性能〕
　還元前後のグラフェン組成物の導電率を、測定例１に従い測定した。還元前の酸化グラ
ファイトの導電率は８．７０×１０－４Ｓ／ｍであり、還元後のグラフェン組成物の導電
率は１．５９×１０３Ｓ／ｍである。
グラフェン組成物の元素比を測定例２に従い測定したところ、炭素に対する硫黄の元素比
は。０．０１未満であった。
【０１１１】
　グラフェン組成物の分散性能を測定例３に従い測定したところ、６時間経過後に沈降が
観察された。
【０１１２】
　〔リチウムイオン電池用電極の作成〕
　作製したグラフェン組成物を用いて電極を実施例１と同様に作製し、測定例４に従い、
放電容量を測定したところ、８５ｍＡｈ／ｇであった。
結果は表１に示す
　（比較例６）
　〔グラフェン組成物の作製方法〕
　グラフェン組成物として、グラフェンナノプレートレット（型番Ｍ－５，ＸＧサイエン
ス社）を用いた。
【０１１３】
　〔グラフェン組成物の物性および性能〕
　グラフェンナノプレートレットの導電率を、測定例１に従い測定ところ導電率は１．４
３×１０４Ｓ／ｍであった。
【０１１４】
　グラフェンナノプレートレットの元素比を測定例２に従い測定したところ、炭素に対す
る硫黄の元素比は。０．０１未満であった。
【０１１５】
　グラフェンナノプレートレットの分散性能を測定例３に従い測定したところ、２時間経
過後に沈降が観察された。
【０１１６】
　〔リチウムイオン電池用電極の作成〕
　グラフェンナノプレートレットを含有するリチウムイオン電池用電極を実施例１と同様
に作製し、測定例４に従い、放電容量を測定したところ、７８ｍＡｈ／ｇであった。
結果は表１に示す。
【０１１７】
　（比較例７）
　〔グラフェン組成物の作製方法〕
　グラフェンナノプレートレット（型番Ｍ－５，ＸＧサイエンス社）５ｇと、チオウレア
５ｇを遊星ボールミルを用いて混合した後、水洗、乾燥して、グラフェン組成物を得た。
【０１１８】
　〔グラフェン組成物の物性および性能〕
　グラフェン組成物の導電率を、測定例１に従い測定したところ、グラフェン組成物の導
電率は４．２３×１０２Ｓ／ｍである。
グラフェン組成物の元素比を測定例２に従い測定したところ、炭素に対する硫黄の元素比
は。０．１６であった。
【０１１９】
　グラフェン組成物の分散性能を測定例３に従い測定したところ、３０日経過後も安定に
分散し、沈降は観察されなかった。
【０１２０】
　〔リチウムイオン電池用電極の作成〕
　作製したグラフェン組成物を用いて電極を実施例１と同様に作製し、測定例４に従い、
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結果は表１に示す。
【０１２１】
【表１】

【０１２２】
　以上のように、本発明のグラフェン組成物は、分散が良好であり、導電率が高いため、
導電助剤としての性能が高く、高い放電容量が得られた。硫黄の炭素に対する元素比が本
発明の範囲より低いグラフェン組成物は、導電率は高いが分散が悪いため放電容量が低か
った。硫黄の炭素に対する元素比が本発明の範囲より高いグラフェン組成物は、分散が良
好だが導電率が低いため、放電容量が低かった。
【０１２３】
　チオウレアを含有するグラフェン組成物は、チオウレアを含有しないグラフェン組成物
よりも導電率が少し低い。これはチオウレア及びその変性物がグラフェン表面に吸着して
いることが影響している。しかし、チオウレアの存在下で還元したグラフェンの導電率は
アモルファスカーボンよりも遥かに高く、導電助剤としては十分な導電率である。本発明
のグラフェン組成物は、分散性と導電率の性能を高次で両立できるものであり、導電助剤
としてリチウムイオン電池電極に用いることで、高い性能を得ることができる。
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