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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウム二次電池用負極材料を製造する方法であって、
　タップ密度が０．８ｇ／ｃｍ3以上、１．３５ｇ／ｃｍ3以下であり、
　ＢＥＴ比表面積が３．５ｍ2／ｇ以上、１１．０ｍ2／ｇ以下であり、
　真密度が２．２５ｇ／ｃｍ3以上であり、
　表面官能基量Ｏ／Ｃ値が０．０７以下であり、
　灰分が０．２重量％以下である
天然黒鉛を、１６００℃以上、３２００℃以下で熱処理することにより、表面官能基量Ｏ
／Ｃ値が０．０１以下の黒鉛粉末（Ｃ）を得る
ことを特徴とする、リチウム二次電池用負極材料の製造方法。
【請求項２】
　該天然黒鉛が、球形化処理された黒鉛粉末である
ことを特徴とする、請求項１記載のリチウム二次電池用負極材料の製造方法。
【請求項３】
　集電体と、該集電体上に形成された活物質層とを備えると共に、
　該活物質層が、請求項１又は請求項２記載の方法によって製造されたリチウム二次電池
用負極材料を含有する
ことを特徴とする、リチウム二次電池用負極。
【請求項４】
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　リチウムイオンを吸蔵・放出可能な正極及び負極、並びに電解質を備えると共に、
　該負極が、請求項３記載のリチウム二次電池用負極である
ことを特徴とする、リチウム二次電池。
【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、並びにそれを用いたリチウ
ム二次電池用負極及びリチウム二次電池に関する。具体的には、黒鉛粉末からなるリチウ
ム二次電池用負極材料であって、高い電極密度で使用した場合でも各種の電池性能にバラ
ンスよく優れていることを特徴とするリチウム二次電池用負極材料及びそれを製造する方
法、並びにそれを用いた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】
　近年、電子機器の小型化に伴い、高容量の二次電池が必要になってきている。特に、ニ
ッケル・カドミウム、ニッケル・水素電池に比べ、よりエネルギー密度の高い非水溶媒系
リチウム二次電池が注目されてきている。従来、電池の高容量は広く検討されていたが、
電池に要求される性能も高度化してきており、更なる高容量化が必要とされている。
【０００３】
　リチウム二次電池の負極材料として、これまで非晶質炭素、人造黒鉛、天然黒鉛などが
検討されている。
　更なる高容量化の為に、電極形成時のプレス荷重が小さく、高い電極密度でも使用でき
るものを、簡便且つ安価に製造する方法を確立することが求められている。
【０００４】
　一方、天然黒鉛は前記人造黒鉛とは異なり、発達した黒鉛結晶により理論容量に近い高
い放電容量が得られ、電極形成時のプレス荷重が小さく、且つ、安価であるという点で広
く使用されてきた。しかしながら、そうした優れた天然黒鉛からなる負極材料で、更なる
高容量化の為に、高い電極密度でも使用できるものを、簡便且つ安定して製造する方法を
確立することが求められている。
【０００５】
　こうした中で、特許文献１には、高結晶な天然黒鉛を窒素ガスやアルゴンガス雰囲気下
で２４００℃以上の温度で高純度化処理することにより、サイクル特性及び保存特性に優
れた天然黒鉛負極材料を得ることが記載されている。
【０００６】
　また、特許文献２には、高結晶な天然黒鉛や人造黒鉛を力学的エネルギー処理に依って
粉砕面が比較的等方的で丸みを帯びた粒子とすることにより、充填性が高く高容量で、負
荷特性、サイクル特性に優れた電極が得られることが記載されている。また、力学的エネ
ルギー処理を行なった後、真密度が２．２５ｇ／ｃｍ3未満で結晶性がそれほど高くない
場合には、更に結晶性を高める熱処理を２０００℃以上で行なう旨も記載されている。
【０００７】
　また、特許文献３には、平均粒径が特定の範囲にある天然黒鉛等を２０００℃以上の温
度で再熱処理し、アルゴンイオンレーザー光を用いたラマンスペクトル分析において求め
られるラマンＲ値とピーク半値幅を特定の範囲内にすることで、負荷特性に優れた負極材
料を得ることが記載されている。
【０００８】
【特許文献１】特許第３１８８０３２号公報
【特許文献２】特開２０００－２２３１２０号公報
【特許文献３】特開平１１－２５９７９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
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　ところで、電池の更なる高容量化に伴い、より高い電極密度（例えば、１．６ｇ／ｃｍ
3以上）でも使える負極材料が望まれているが、この様な高い電極密度の条件では、以下
の１）～４）のような課題がある。
【００１０】
１）電解液との反応に伴う不可逆容量が増加し、正極活物質中のリチウムを消費し、結果
として電池容量が低下する。
２）電極内の気孔が減少し、結果として負荷特性が低下する。
３）黒鉛負極粒子が集電体に対して平行に配向し易くなり、リチウムとの黒鉛層間化合物
の生成による電極膨張が大きくなり、電極活物質の単位体積当たりに充填できる活物質量
が減少し、結果として電池容量が低下する。
４）活物質の表面結晶が破壊し、電解液との反応に伴うガス発生量が多くなり、電池の膨
れや電極間へのガス滞留による有効反応面積の減少により電池容量が低下する。
【００１１】
　したがって、リチウム二次電池の更なる高容量化においては、活物質の高容量化だけで
なく、より高い電極密度で使える負極材料が望まれている。即ち、高い電極密度で使用し
た場合でも、充放電効率の維持、負荷特性の維持、電池充電時の膨張、ガス発生量の増加
の抑制等、各種の電池性能にバランスよく優れたリチウム二次電池を得ることが可能な負
極材料が強く求められている。
【００１２】
　しかしながら、特許文献１で、高い電極密度で球形化処理などを経ていない鱗片状など
の天然黒鉛を用いた場合、電極内の気孔が減少し、結晶が同一方向に並び易いため負荷特
性が低下するという課題があるが、特許文献１は、その改善について何ら触れていない。
【００１３】
　また、特許文献２においては、高結晶な天然黒鉛や人造黒鉛を球形化処理する際に、特
に粒子表面の黒鉛結晶にダメージを与えられた場合にラマンＲ値が大きくなり、ＢＥＴ比
表面積が増大し、電解液との反応性が増し、充放電効率の低下やガス発生量の増加が起き
るという課題がある。
【００１４】
　一方、特許文献２には、真密度が２．２５ｇ／ｃｍ3未満で結晶性が低い場合には、更
に結晶性を高める熱処理を２０００℃以上で行なう旨も記載されているが、球形化処理後
に真密度が２．２５ｇ／ｃｍ3以上で高い場合には、熱処理の必要性は何ら触れられてお
らず、また、黒鉛材料の表面官能基量についても何ら触れられていない。
【００１５】
　また、特許文献３で、高結晶な鱗片状天然黒鉛等を用いた場合、電極活物質の配向比が
低く、電池充電時の膨張を抑制する点で不十分であった。即ち、活物質が高結晶で高容量
であっても、従来の黒鉛負極材料は、より高い電極密度（例えば、１．６ｇ／ｃｍ3以上
）になると、電極内の気孔が減少し、結晶が同一方向に並び易いため、高い充放電効率、
高い負荷特性、電池充電時の膨張抑制、ガス発生量の抑制を同時に達成することが困難で
あった。
【００１６】
　本発明は上記の課題に鑑みて創案されたものである。即ち、本発明は、黒鉛粉末からな
る負極材料であって、高い電極密度で使用した場合でも、電極形成時のプレス荷重が小さ
く、放電容量が高く、充放電効率が高く、負荷特性に優れ、電池充電時の膨張が抑制され
、ガス発生量が少ない等、各種の電池性能にバランスよく優れたリチウム二次電池を得る
ことができる負極材料と、そうした負極材料を効率的且つ安価に製造することができるリ
チウム二次電池用負極材料の製造方法、並びにそれを用いたリチウム二次電池用負極及び
リチウム二次電池を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　本発明の発明者らは、黒鉛粉末からなる負極材料について鋭意検討した結果、所定範囲
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内のタップ密度、ラマンＲ値、ＢＥＴ比表面積を有する黒鉛粉末からなる負極材料を用い
ることで、高い電極密度で使用した場合でも、電極形成時のプレス荷重が小さく、放電容
量が高く、充放電効率が高く、負荷特性に優れ、電池充電時の膨張が抑制され、ガス発生
量が少ない等、各種の電池性能にバランスよく優れたリチウム二次電池を得られること、
また、所定範囲内のタップ密度、ＢＥＴ比表面積、真密度を有する天然黒鉛を所定範囲内
の温度で熱処理することにより、上述の負極材料を安定して効率的且つ安価に製造できる
ことを見出し、本発明を完成させた。
【００１９】
　本発明の趣旨は、リチウム二次電池用負極材料を製造する方法であって、タップ密度が
０．８ｇ／ｃｍ3以上、１．３５ｇ／ｃｍ3以下であり、ＢＥＴ比表面積が３．５ｍ2／ｇ
以上、１１．０ｍ2／ｇ以下であり、真密度が２．２５ｇ／ｃｍ3以上であり、表面官能基
量Ｏ／Ｃ値が０．０７以下であり、灰分が０．２重量％以下である天然黒鉛を、１６００
℃以上、３２００℃以下で熱処理することにより、表面官能基量Ｏ／Ｃ値が０．０１以下
の黒鉛粉末（Ｃ）を得ることを特徴とする、リチウム二次電池用負極材料の製造方法に存
する。
【００２０】
　また、本発明の別の趣旨は、集電体と、該集電体上に形成された活物質層とを備えると
共に、該活物質層が、上述の製造方法により得られたリチウム二次電池用負極材料を含有
することを特徴とする、リチウム二次電池用負極に存する。
 
【００２１】
　また、本発明の別の趣旨は、リチウムイオンを吸蔵・放出可能な正極及び負極、並びに
電解質を備えると共に、該負極が、上述のリチウム二次電池用負極であることを特徴とす
る、リチウム二次電池に存する。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明のリチウム二次電池用負極材料によれば、高い電極密度で使用した場合でも、各
種の電池性能にバランス良く優れたリチウム二次電池を実現することができる。
　また、本発明のリチウム二次電池用負極材料の製造方法は、天然黒鉛を原料として熱処
理するため、工程数が少なくて済み、上述のリチウム二次電池用負極材料を高い収率で効
率的且つ安価に製造でき、工業上非常に有用である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２３】
　以下、本発明を詳細に説明するが、本発明は以下の説明に制限されるものではなく、本
発明の要旨を逸脱しない範囲において、任意に変形して実施することができる。
【００２４】
［１．負極材料］
　本発明のリチウム二次電池用負極材料（以下適宜「本発明の負極材料」という。）は、
以下の特性を満たす黒鉛粉末（Ａ）からなることを特徴とする。この黒鉛粉末（Ａ）は単
独で用いても良いが、後述するように、必要に応じて他の炭素材料（Ｂ）と混合して用い
ても良い。
【００２５】
　〔１－１．黒鉛粉末〕
　本発明の負極材料として用いられる黒鉛粉末（Ａ）（以下適宜「本発明の黒鉛材料」と
いう。）は、タップ密度が０．８ｇ／ｃｍ3以上、１．３５ｇ／ｃｍ3以下であり、表面官
能基量Ｏ／Ｃ値が０以上、０．０１以下であり、ＢＥＴ比表面積が２．５ｍ2／ｇ以上、
７．０ｍ2／ｇ以下であり、ラマンＲ値が０．０２以上、０．０５以下であることを特徴
とする。
【００２６】
　　（形状）
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　本発明の黒鉛材料の形状は特に制限されないが、例としては球状、楕円状等が挙げられ
る。
【００２７】
　　（円形度）
　本発明の黒鉛材料の円形度は特に制限されないが、通常０．９０以上、好ましくは０．
９２以上、また、通常０．９６以下、好ましくは０．９５以下の範囲である。円形度がこ
の範囲を下回ると、粒子間の空隙が小さくなり、負荷特性が低下する虞がある。一方、円
形度がこの範囲を上回る値とするためには、球形化処理を強く若しくは長時間行なう必要
性があり、製造コストが高くなり好ましくない。
【００２８】
　円形度（相当円の周囲長／粒子投影面積を持つ円の周囲長）としては、フロー式粒子像
分析装置（例えば、シスメックス社製ＦＰＩＡ）を用い、測定対象（ここでは黒鉛材料）
０．２ｇを界面活性剤であるポリオキシエチレン（２０）ソルビタンモノラウレートの０
．２体積％水溶液（約５０ｍｌ）に混合し、２８ｋＨｚの超音波を出力６０Ｗで１分間照
射した後、検出範囲を０．６～４０μｍに指定し、１０～４０μｍの範囲の粒子について
測定した値を用いることができる。
【００２９】
　　（タップ密度）
　本発明の黒鉛材料のタップ密度は、通常０．８ｇ／ｃｍ3以上、好ましくは０．９ｇ／
ｃｍ3以上、更に好ましくは０．９５ｇ／ｃｍ3以上、また、通常１．３５ｇ／ｃｍ3以下
、好ましくは１．２ｇ／ｃｍ3以下の範囲である。タップ密度がこの範囲を下回ると、負
極材料として用いた場合に充填密度が上がり難く、高容量の電池が得難い。一方、この範
囲を上回ると、電極中の粒子間の空隙が少なくなり過ぎ、粒子間の導電性が確保され難く
なり、好ましい電池特性が得られにくい。
【００３０】
　タップ密度としては、目開き３００μｍの篩を使用し、２０ｃｍ3のタッピングセルに
測定対象（ここでは黒鉛材料）を落下させてセルを満杯に充填した後、粉体密度測定器（
例えば、セイシン企業社製タップデンサー）を用いてストローク長１０ｍｍのタッピング
を１０００回行なって、その時のタッピング密度を測定した値を用いることができる。
【００３１】
　　（表面官能基量Ｏ／Ｃ値）
　Ｘ線光電子分光法（ＸＰＳ）を用いて測定した本発明の黒鉛材料の表面官能基量Ｏ／Ｃ
値は、通常０以上、また、通常０．０１以下、好ましくは０．００４以下の範囲である。
表面官能基量Ｏ／Ｃ値がこの範囲を上回ると、粒子表面の官能基量が増え、電解液との反
応性が増し、ガス発生量の増加を招く虞がある。
【００３２】
　表面官能基量Ｏ／Ｃ値とは、黒鉛材料などの表面にある炭素原子濃度に対する酸素原子
濃度の比を表わし、カルボキシル基、フェノール性水酸基、カルボニル基などの官能基が
表面に存在する量を表わす指標である。表面官能基量Ｏ／Ｃ値が大きい炭素材料は、粒子
面炭素の結晶子の端面などに表面含酸素官能基が結合していることを表わす。
【００３３】
　なお、黒鉛材料の表面官能基量Ｏ／Ｃ値としては、Ｘ線光電子分光法分析に於いて、Ｃ
１ｓとＯ１ｓのスペクトルのピーク面積を求め、これに基づいてＣとＯの原子濃度比Ｏ／
Ｃ（Ｏ原子濃度／Ｃ原子濃度）を算出し、この値を用いる。
【００３４】
　具体的な測定手順は特に制限されないが、例としては以下の通りである。
　即ち、Ｘ線光電子分光法測定としてＸ線光電子分光器（例えば、アルバック・ファイ社
製ＥＳＣＡ）を用い、測定対象（ここでは黒鉛材料）を表面が平坦になるように試料台に
載せ、アルミニウムのＫα線をＸ線源とし、マルチプレックス測定により、Ｃ１ｓ（２８
０～３００ｅＶ）とＯ１ｓ（５２５～５４５ｅＶ）のスペクトルを測定する。得られたＣ
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１ｓのピークトップを２８４．３ｅＶとして帯電補正し、Ｃ１ｓとＯ１ｓのスペクトルの
ピーク面積を求め、更に装置感度係数を掛けて、ＣとＯの表面原子濃度をそれぞれ算出す
る。得られたそのＯとＣの原子濃度比Ｏ／Ｃ（Ｏ原子濃度／Ｃ原子濃度）を算出し、これ
を黒鉛材料の表面官能基量Ｏ／Ｃ値と定義する。
【００３５】
　　（ＢＥＴ比表面積）
　ＢＥＴ法を用いて測定した本発明の黒鉛材料の比表面積は、通常は２．５ｍ2／ｇ以上
、好ましくは３．０ｍ2／ｇ以上、また、通常は７．０ｍ2／ｇ以下、好ましくは５．５ｍ
2／ｇ以下の範囲である。比表面積の値がこの範囲を下回ると、負極材料として用いた場
合の充電時にリチウムの受け入れ性が悪くなり易く、リチウムが電極表面で析出し易くな
るため、安全上好ましくない。一方、この範囲を上回ると、負極材料として用いた時に電
解液との反応性が増加し、ガス発生が多くなり易く、好ましい電池が得られにくい。
【００３６】
　ＢＥＴ比表面積としては、表面積計（例えば、大倉理研製全自動表面積測定装置）を用
い、測定対象（ここでは黒鉛材料）に対して窒素流通下３５０℃で１５分間、予備乾燥を
行なった後、大気圧に対する窒素の相対圧の値が０．３となるように正確に調整した窒素
ヘリウム混合ガスを用い、ガス流動法による窒素吸着ＢＥＴ１点法によって測定した値を
用いることができる。
【００３７】
　　（ラマンＲ値、ラマン半値幅）
　ラマン法を用いて測定した本発明の黒鉛材料のラマンＲ値は、通常０．０２以上、好ま
しくは０．０３以上、また、通常０．０５以下、好ましくは０．０４以下の範囲である。
ラマンＲ値がこの範囲を下回ると、粒子表面の結晶性が高くなり過ぎて、高密度化した場
合に電極板と平行方向に結晶が配向し易くなり、負荷特性の低下を招く虞がある。一方、
この範囲を上回ると、粒子表面の結晶が乱れ、電解液との反応性が増し、効率の低下やガ
ス発生の増加を招く虞がある。
【００３８】
　また、本発明の黒鉛材料のラマン半値幅は特に制限されないが、通常１８．０以上、好
ましくは１９．０以上、また、通常２２．５以下、好ましくは２１．５以下の範囲である
。ラマン半値幅がこの範囲を下回ると、粒子表面の結晶性が高くなり過ぎて、高密度化し
た場合に電極板と平行方向に結晶が配向し易くなり、負荷特性の低下を招く虞がある。一
方、この範囲を上回ると、粒子表面の結晶が乱れ、電解液との反応性が増し、効率の低下
やガス発生の増加を招く虞がある。
【００３９】
　ラマン測定は、ラマン分光器（例えば、日本分光社製ラマン分光器）を用い、測定対象
（ここでは黒鉛材料）を測定セル内へ自然落下させることで試料充填し、測定はセル内の
サンプル表面にアルゴンイオンレーザー光を照射しながら、セルをレーザー光と垂直な面
内で回転させながら行なう。
【００４０】
　得られたラマンスペクトルについて、１５８０ｃｍ-1付近のピークＰAの強度ＩAと、１
３６０ｃｍ-1付近のピークＰBの強度ＩBとを測定し、その強度比Ｒ（Ｒ＝ＩB／ＩA）を算
出して、これを黒鉛材料のラマンＲ値と定義する。
　また、得られたラマンスペクトルの１５８０ｃｍ-1付近のピークＰAの半値幅を測定し
、これを黒鉛材料のラマン半値幅と定義する。
【００４１】
　なお、ここでのラマン測定条件は、例えば次の通りである。
・アルゴンイオンレーザー波長：５１４．５ｎｍ
・試料上のレーザーパワー：１５～２５ｍＷ
・分解能：１０～２０ｃｍ-1

・測定範囲：１１００ｃｍ-1～１７３０ｃｍ-1
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・Ｒ値、半値幅解析：バックグラウンド処理、
　　　　　　　　　　スムージング処理（単純平均、コンボリューション５ポイント）
【００４２】
　　（体積基準平均粒径、９０％粒径と１０％粒径の比）
　本発明の黒鉛材料の体積基準平均粒径は、特に制限されないが、通常１０μｍ以上、好
ましくは１４μｍ以上、また、通常５０μｍ以下、好ましくは４０μｍ以下の範囲である
。この範囲を下回ると、負極材料として用いた場合に凝集し易く、バインダと混練する時
にダマ状になり、塗工した電極が不均一になる虞がある。一方、この範囲を上回ると、負
極材料として塗布により電極を製造する時に塗工むらが生じ易い。
【００４３】
　また、本発明の黒鉛材料の体積基準における９０％粒径と１０％粒径の比（ｄ90／ｄ10

）は、特に制限されないが、通常１．５以上、好ましくは１．７以上、また、通常４．０
以下、好ましくは２．５以下の範囲である。この範囲を下回ると、黒鉛粉末の粒度分布が
狭過ぎるため、黒鉛粉末粒子同士の電気的な接触が取り難くなり、サイクル特性が悪化す
る虞がある。一方、この範囲を上回ると、電極中の気孔量が少なくなり、好ましい電池特
性が得られにくい。
【００４４】
　体積基準平均粒径としては、界面活性剤であるポリオキシエチレン（２０）ソルビタン
モノラウレートの２体積％水溶液（約１ｍｌ）を黒鉛粉末に混合し、イオン交換水を分散
媒としてレーザー回折式粒度分布計（例えば、堀場製作所社製ＬＡ－７００）にて体積基
準の平均粒径（メジアン径）を測定した値を用いることができる。９０％粒径と１０％粒
径の比（ｄ90／ｄ10）としては、同様に体積基準９０％の粒径と１０％粒径を測定し、そ
の比（ｄ90／ｄ10）を用いることができる。
【００４５】
　　（面間隔）
　Ｘ線回折により測定した本発明の黒鉛材料の（００２）面の面間隔ｄ002は、特に制限
されないが、通常０．３３５６ｎｍ以下、好ましくは０．３３５５ｎｍ以下の範囲である
。この範囲を上回る場合、即ち、結晶性が劣る場合には、電極を製造したときに活物質の
単位重量当たりの放電容量が小さくなる虞がある。一方、前記の面間隔ｄ002の下限は、
理論的限界として通常０．３３５４ｎｍ以上である。
【００４６】
　また、Ｘ線回折により測定した本発明の黒鉛材料のｃ軸方向の結晶子の大きさＬｃ004

は、特に制限されないが、通常９０ｎｍ以上、好ましくは１００ｎｍ以上の範囲である。
この範囲を下回ると、これを用いて電極を製造した場合に、活物質重量当たりの放電容量
が小さくなる虞がある。
【００４７】
　上記のＸ線回折により測定した面間隔ｄ002及び結晶子の大きさＬｃ004としては、炭素
材料学会の学振法に従って測定される値を用いることができる。なお、学振法においては
１００ｎｍ（１０００Å）以上の値は区別されず、全て「＞１０００（Å）」と記述され
る。
【００４８】
　　（電極を形成したときの活物質配向比）
　本発明の黒鉛材料を活物質として、電極密度が１．６３±０．０５ｇ／ｃｍ3、即ち、
１．５８ｇ／ｃｍ3以上１．６８ｇ／ｃｍ3の範囲内となるように形成した電極の活物質配
向比は、通常０．０２以上、好ましくは０．０３以上、更に好ましくは０．０４以上、ま
た、通常０．０９以下、好ましくは０．０８以下の範囲である。この範囲を下回ると、電
池を作製したときの電池充電時の電極膨張が大きくなり、電極の単位体積当たりの電池容
量を大きくできない虞がある。一方、この範囲を上回ると、活物質の結晶性が低くなり、
電極形成時のプレス荷重が大きくなり易く、プレス後の電極の充填密度を上げにくい。
【００４９】
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　ここで、電極の活物質配向比とは、電極の厚み方向に対する、黒鉛結晶六角網面の配向
の程度を表す指標である。配向比が大きいほど、粒子の黒鉛結晶六角網面の方向が揃って
いない状態を表わす。
　電極の活物質配向比を測定する具体的な手順は、次のようになる。
【００５０】
　　（１）電極の形成：
　黒鉛材料と、増粘剤としてＣＭＣ（カルボキシメチルセルロース）水溶液と、バインダ
樹脂としてＳＢＲ（スチレン・ブタジエンゴム）水溶液とを、黒鉛材料とＣＭＣとＳＢＲ
との混合物の乾燥後の総重量に対して、ＣＭＣ及びＳＢＲがそれぞれ１重量％になるよう
に混合撹拌し、スラリーとする。次いで、ドクターブレードを用いて１８μｍ厚さの銅箔
上にスラリーを塗布する。塗布厚さは、乾燥後の電極目付（銅箔を除く）が１０ｍｇ／ｃ
ｍ2になるようにギャップを選択する。この電極を８０℃で乾燥した後、電極密度（銅箔
を除く）が１．６３±０．０５ｇ／ｃｍ3になるようにプレスを行なう。
【００５１】
　　（２）活物質配向比の測定：
　プレス後の電極について、Ｘ線回折により電極の活物質配向比を測定する。具体的手法
は特に制限されないが、標準的な方法としては、Ｘ線回折により黒鉛材料の（１１０）面
と（００４）面とのチャートを測定し、測定したチャートについて、プロファイル関数と
して非対称ピアソンＶＩＩを用いてフィッティングすることによりピーク分離を行ない、
（１１０）面と（００４）面のピークの積分強度を算出する。得られた積分強度から、（
１１０）面積分強度／（００４）面積分強度で表わされる比率を算出し、電極の活物質配
向比と定義する。
【００５２】
　ここでのＸ線回折測定条件は次の通りである。なお、以下の記載において、２θは回折
角を示す。
【００５３】
・ターゲット：　Ｃｕ（Ｋα線）グラファイトモノクロメーター
・スリット　：　発散スリット＝１度、受光スリット＝０．１ｍｍ、散乱スリット＝１度
・測定範囲、及び、ステップ角度／計測時間：
　　　（１１０）面　：　７６．５度≦２θ≦７８．５度　　０．０１度／３秒
　　　（００４）面　：　５３．５度≦２θ≦５６．０度　　０．０１度／３秒
・試料調製　：　硝子板に０．１ｍｍ厚さの両面テープで電極を固定
【００５４】
　上記の方法により、電極密度１．６３±０．０５ｇ／ｃｍ3となるように形成した電極
について、Ｘ線回折による活物質配向比を求めることができる。
【００５５】
　　（放電容量）
　　　＜リチウム二次電池としたときの放電容量＞
　本発明の黒鉛材料は、これを活物質として集電体上に活物質層を形成し、リチウム二次
電池用負極として使用した場合に、そのリチウム二次電池の放電容量が、例えば３５５ｍ
Ａｈ／ｇ以上、さらには３６０ｍＡｈ／ｇ以上の範囲となる。放電容量がこの範囲を下回
ると、電池容量の向上が望み難くなる。また、放電容量は高ければ高い方が好ましいが、
その上限は通常３７０ｍＡｈ／ｇ程度である。
【００５６】
　具体的な放電容量の測定方法について特に制限はないが、標準的な測定方法を示すと、
次の通りである。
【００５７】
　まず、黒鉛材料を用いた電極を作製する。電極は、集電体として銅箔を用い、この集電
体に活物質層を形成することにより作製する。活物質層は、黒鉛材料と、バインダ樹脂と
してスチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）とを混合したものを用いる。バインダ樹脂の量は
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、電極の重量に対して１重量％とする。また、電極密度は１．４５ｇ／ｃｍ3以上、１．
９５ｇ／ｃｍ3以下の範囲とする。
【００５８】
　放電容量の評価は、この作製した電極について、対極に金属リチウムを用いた２極式コ
インセルを作製し、その充放電試験をすることにより行なう。
【００５９】
　２極式コインセルの電解液は任意であるが、例えば、エチレンカーボネート（ＥＣ）と
ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）とを、体積比でＤＥＣ／ＥＣ＝１／１～７／３となるよ
うに混合した混合液、又は、エチレンカーボネートとエチルメチルカーボネート（ＥＭＣ
）とを、体積比でＥＭＣ／ＥＣ＝１／１～７／３となるように混合した混合液を用いるこ
とができる。
【００６０】
　また、２極式コインセルに用いるセパレータも任意であるが、例えば、厚さ１５μｍ～
３５μｍのポリエチレンシートを用いることができる。
【００６１】
　こうして作製した２極式コインセルを用いて充放電試験を行ない、放電容量を求める。
具体的には、０．２ｍＡ／ｃｍ2の電流密度で、リチウム対極に対して５ｍＶまで充電し
、更に、５ｍＶの一定電圧で電流値が０．０２ｍＡになるまで充電し、負極中にリチウム
をドープした後、０．４ｍＡ／ｃｍ2の電流密度でリチウム対極に対して１．５Ｖまで放
電を行なう、という充放電サイクルを３サイクル繰り返し、３サイクル目の放電値を放電
容量とする。
【００６２】
　〔１－２．黒鉛粉末の製造方法〕
　上述の黒鉛粉末（Ａ）（本発明の黒鉛材料）を製造する方法は特に制限されないが、好
ましい例としては、以下に挙げる方法が挙げられる。
【００６３】
　即ち、本発明のリチウム二次電池用負極材料の製造方法（以下適宜「本発明の製造方法
」と略称する。）は、タップ密度が０．８ｇ／ｃｍ3以上、１．３５ｇ／ｃｍ3以下であり
、ＢＥＴ比表面積が３．５ｍ2／ｇ以上、１１．０ｍ2／ｇ以下であり、真密度が２．２５
ｇ／ｃｍ3以上である天然黒鉛を、１６００℃以上、３２００℃以下で熱処理することに
より、熱処理後の黒鉛粉末の表面官能基量Ｏ／Ｃ値を０．０１以下とするものである。こ
こで、原料とする天然黒鉛は、球形化処理された黒鉛粉末であることが好ましい。
【００６４】
　　（出発物質）
　本発明の製造方法において、出発物質としては天然黒鉛を用いる。
　具体的に、天然黒鉛は、その性状に依って、鱗片状黒鉛（Flake Graphite）、鱗状黒鉛
（Crystalline (Vein) Graphite）、土壌黒鉛（Amorphous Graphite）に分類される（「
粉粒体プロセス技術集成」（株）産業技術センター、昭和４９年発行の黒鉛の項、及び「
HAND BOOK OF CARBON, GRAPHITE, DIAMOND AND FULLERENES」、Noyes Publications発行
参照）。黒鉛化度は、鱗状黒鉛が１００％で最も高く、これに次いで鱗片状黒鉛が９９．
９％で、土壌黒鉛は２８％と低い。天然黒鉛の品質は、主に産地や鉱脈により定まる。鱗
片状黒鉛は、マダガスカル、中国、ブラジル、ウクライナ、カナダ等に産し、鱗状黒鉛は
主にスリランカに産する。土壌黒鉛は、朝鮮半島、中国、メキシコ等を主な産地としてい
る。これら天然黒鉛の中で、鱗片状黒鉛や鱗状黒鉛は、黒鉛化度が高く、不純物量が少な
い等の長所があるため、本発明の原料として好ましい。
【００６５】
　　（出発物質の灰分）
　本発明の製造方法の出発物質としては、上述の天然黒鉛を、塩酸や弗酸等の酸処理及び
／又は２０００℃以上での加熱処理により灰分除去を行なう高純度化処理されたものを用
いると、不純物が殆ど無くなるため、本発明の原料として更に好ましい。
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【００６６】
　また、上述の灰分除去を行なった天然黒鉛の灰分は、特に制限されないが、通常０．０
０重量％以上、また、通常０．２０重量％以下、好ましくは０．１５重量％以下の範囲で
ある。灰分がこの範囲を上回ると、自己放電により保存特性が悪くなる虞がある。なお、
灰分の測定方法としては、例えばＪＩＳ Ｍ８８１２に規定された方法を用いることがで
きる。
【００６７】
　　（熱処理前の天然黒鉛の真密度）
　熱処理前の天然黒鉛の真密度は、通常２．２５ｇ／ｃｍ3以上の範囲である。真密度は
後述する熱処理によりほとんど変化しない。この範囲を下回ると熱処理後に黒鉛の結晶性
が向上せず、電極を製造したときに活物質の単位重量当たりの放電容量が小さくなる虞が
あり好ましくない。一方、前記の真密度の上限は、理論的限界として通常２．２７ｇ／ｃ
ｍ3以下である。
【００６８】
　　（熱処理前の天然黒鉛のタップ密度）
　熱処理前の天然黒鉛のタップ密度は、通常０．８ｇ／ｃｍ3以上、好ましくは０．９ｇ
／ｃｍ3以上、更に好ましくは０．９５ｇ／ｃｍ3以上、また、通常１．３５ｇ／ｃｍ3以
下、好ましくは１．２ｇ／ｃｍ3以下の範囲である。タップ密度は、後述する熱処理によ
り変化する場合があるが、この範囲のタップ密度を持つ天然黒鉛を使用して、熱処理後の
天然黒鉛のタップ密度を先に規定した範囲内とすることが可能である。熱処理前の天然黒
鉛のタップ密度がこの範囲を下回ると、熱処理後の黒鉛材料を活物質とした場合の充填密
度が上がり難く、高容量の電池が得難い。一方、この範囲を上回ると、熱処理後の黒鉛材
料を活物質とした場合の電極中の粒子間の空隙が多くなり過ぎ、粒子間の導電性が確保さ
れ難くなり、好ましい電池特性が得られにくい。
　なお、タップ密度の測定方法は上記記載に依る。
【００６９】
　　（熱処理前の天然黒鉛のＢＥＴ比表面積）
　熱処理前の天然黒鉛のＢＥＴ比表面積は、通常３．５ｍ2／ｇ以上、好ましくは４．５
ｍ2／ｇ以上、また、通常１１．０ｍ2／ｇ以下、好ましくは９．０ｍ2／ｇ以下、更に好
ましくは７．０ｍ2／ｇ以下の範囲である。ＢＥＴ比表面積は、後述する熱処理により低
下するので、この範囲のＢＥＴ比表面積を持つ天然黒鉛を使用することにより、熱処理後
の天然黒鉛のＢＥＴ比表面積を先に規定した範囲内とすることが可能である。熱処理前の
天然黒鉛の比表面積の値がこの範囲の下限を下回ると、熱処理後の黒鉛材料を負極材料と
した時、充電時にリチウムの受け入れ性が悪くなり易く、リチウムが電極表面で析出し易
くなるため、安全上好ましくない。一方、前記範囲の上限を上回ると、熱処理後の黒鉛材
料を負極材料とした時に、電解液との反応性が増加し、ガス発生が多くなり易く、好まし
い電池が得にくい。
　なお、ＢＥＴ比表面積の測定方法は上記記載に依る。
【００７０】
　　（熱処理前の天然黒鉛のラマンＲ値、ラマン半値幅）
　熱処理前の天然黒鉛のラマンＲ値は特に制限されないが、通常０．１０以上、好ましく
は０．２０以上、また、通常０．３５以下、好ましくは０．３０以下の範囲である。Ｒ値
がこの範囲を下回ると、熱処理後に黒鉛材料の粒子表面の結晶性が高くなり過ぎて、高密
度化した場合に電極板と平行方向に結晶が配向し易くなり、負荷特性の低下を招く虞があ
る。一方、この範囲を上回ると、熱処理後における黒鉛材料の粒子表面の結晶修復が不十
分であり、電解液との反応性が増し、効率の低下やガス発生の増加を招く虞がある。
【００７１】
　また、熱処理前の天然黒鉛のラマン半値幅は特に制限されないが、通常２１．０以上、
好ましくは２１．５以上、また、通常２６．０以下、好ましくは２４．０以下の範囲であ
る。半値幅がこの範囲を下回ると、粒子表面の結晶性が高くなり過ぎて、高密度化した場
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合に電極板と平行方向に結晶が配向し易くなり、負荷特性の低下を招く虞がある。一方、
この範囲を上回ると、後の熱処理工程で粒子表面の結晶修復が十分に行なわれず、乱れた
ままの結晶が残存し、電解液との反応性が増し、効率の低下やガス発生の増加を招く虞が
ある。
　なお、ラマンＲ値及びラマン半値幅の測定方法は上記記載に依る。
【００７２】
　　（熱処理前の天然黒鉛の面間隔）
　熱処理前の天然黒鉛のＸ線回折により測定した（００２）面の面間隔ｄ002は、特に限
定されないが、通常０．３３５７ｎｍ以下、好ましくは０．３３５５ｎｍ以下の範囲であ
る。この範囲を上回る場合、即ち、結晶性が劣る場合には、後の熱処理工程で粒子の結晶
修復が十分に行なわれず、電極を製造したときに活物質の単位重量当たりの放電容量が小
さくなる虞がある。一方、前記の面間隔ｄ002の下限は、理論的限界として通常０．３３
５４ｎｍ以上である。
【００７３】
　熱処理前の天然黒鉛のＸ線回折により測定したｃ軸方向の結晶子の大きさＬｃ004は、
特に限定されないが、通常９０ｎｍ以上、好ましくは１００ｎｍ以上の範囲である。この
範囲を下回ると、後の熱処理工程で粒子の結晶修復が十分に行なわれず、電極を製造した
ときの活物質重量当たりの放電容量が小さくなる虞がある。
　なお、面間隔の測定方法は上記記載に依る。
【００７４】
　　（熱処理前の天然黒鉛の円形度）
　熱処理前の天然黒鉛の円形度は、特に制限されないが、通常０．９０以上、好ましくは
０．９２以上、また、通常０．９６以下、好ましくは０．９５以下の範囲である。円形度
がこの範囲を下回ると、熱処理後の黒鉛材料を負極材料とした時に、粒子間の空隙が小さ
くなり、負荷特性が低下する虞がある。一方、この範囲を上回るためには、球形化処理な
どの処理を強く若しくは長時間行なう必要性があり、球形化時に副生する微粉を多く取り
除かなければならず、製造コストが高くなり好ましくない。
　なお、円形度の測定方法は上記記載に依る。
【００７５】
　　（熱処理前の天然黒鉛の製造）
　上記範囲のタップ密度を有する熱処理前の天然黒鉛を得る方法は特に限定されないが、
球形化処理により球形化された天然黒鉛が好ましい。例えば、衝撃力を主体に粒子の相互
作用も含めた圧縮、摩擦、せん断力等の機械的作用を繰り返し粒子に与える装置を用いる
ことができる。具体的には、ケーシング内部に多数のブレードを設置したローターを有し
、そのローターが高速回転することによって、内部に導入された炭素材料に対して衝撃圧
縮、摩擦、せん断力等の機械的作用を与え、表面処理を行なう装置が好ましい。また、炭
素材料を循環させることによって機械的作用を繰り返して与える機構を有するものである
のが好ましい。好ましい装置の一例として、（株）奈良機械製作所製のハイブリダイゼー
ションシステムを挙げることができる。
【００７６】
　　（天然黒鉛の熱処理）
　上記範囲のタップ密度を有する天然黒鉛に対して、以下の条件で熱処理を行なう。天然
黒鉛の粒子表面の結晶は乱れている場合があり、上述の球形化処理を施す場合には特にそ
の乱れが顕著であるが、熱処理を行なうことによって、乱された黒鉛粒子表面の結晶を修
復し、ラマンＲ値とＢＥＴ比表面積を下げることができる。
【００７７】
　熱処理時の温度条件は特に制限されないが、通常１６００℃以上、好ましくは２０００
℃以上、更に好ましくは２５００℃以上、また、通常３２００℃以下、好ましくは３１０
０℃以下の範囲である。温度条件がこの範囲を下回ると、球形化処理などにより乱された
黒鉛粒子表面の結晶修復が不十分であり、ラマンＲ値とＢＥＴ比表面積が小さくならず好
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ましくない。一方、前記範囲を上回ると、黒鉛の昇華量が多くなり易く、やはり好ましく
ない。
　熱処理を行なう時に、温度条件を上記範囲に保持する保持時間は特に制限されないが、
通常１０秒より長時間であり、７２時間以下である。
【００７８】
　熱処理は、窒素ガス等の不活性ガス雰囲気下、又は、原料黒鉛から発生するガスによる
非酸化性雰囲気下で行なう。熱処理に用いる装置としては特に制限はないが、例えば、シ
ャトル炉、トンネル炉、電気炉、リードハンマー炉、ロータリーキルン、直接通電炉、ア
チソン炉、抵抗加熱炉、誘導加熱炉等を用いることができる。
【００７９】
　　（黒鉛の表面官能基制御）
　黒鉛の表面官能基量Ｏ／Ｃ値の制御方法は、例えば、熱処理時の雰囲気酸素濃度を制御
することにより行なうことができる。また、熱処理後の黒鉛粉末に酸化処理等の表面解質
を行なう場合は、例えば、雰囲気酸素濃度、処理温度、処理時間の制御を行なうことによ
り、表面官能基量Ｏ／Ｃ値を０．０１以下の範囲とする。
【００８０】
　熱処理前の天然黒鉛の表面官能基量Ｏ／Ｃ値は、特に制限されないが、通常０．０７以
下、好ましくは０．０４以下の範囲である。表面官能基量Ｏ／Ｃ値がこの範囲を上回ると
、熱処理後の表面官能基量Ｏ／Ｃ値が先に規定した範囲に入りにくい。
【００８１】
　熱処理後の黒鉛粉末の表面官能基量Ｏ／Ｃ値は、特に制限されないが、通常０．０１以
下、好ましくは０．００４以下の範囲である。表面官能基量Ｏ／Ｃ値がこの範囲を上回る
と、粒子表面の官能基量が増え、電解液との反応性が増し、ガス発生量の増加を招く虞が
ある。
【００８２】
　　（その他の処理）
　その他、発明の効果が妨げられない限りにおいて、上記の各処理に加え、分級処理等の
各種の処理を行なうことができる。分級処理は、黒鉛化処理後の粒度を目的の粒径にする
べく、粗粉や微粉を除去するためのものである。
【００８３】
　分級処理に用いる装置としては特に制限はないが、例えば、乾式篩い分けの場合：回転
式篩い、動揺式篩い、旋動式篩い、振動式篩い等を、乾式気流式分級の場合：重力式分級
機、慣性力式分級機、遠心力式分級機（クラシファイア、サイクロン等）等を、湿式篩い
分けの場合：機械的湿式分級機、水力分級機、沈降分級機、遠心式湿式分級機等を、それ
ぞれ用いることができる。
【００８４】
　分級処理は、熱処理前に行なうこともできるし、その他のタイミング、例えば、熱処理
後に行なってもよい。更には、分級処理自体を省略することも可能である。但し、黒鉛粉
末負極材料の生産性の点からは、球形化処理のすぐ後に続けて熱処理前に分級処理を行な
うことが好ましい。
【００８５】
　〔１－３．黒鉛粉末と他の炭素材料との混合〕
　上述の黒鉛粉末（Ａ）（又は、上述した本発明の製造方法により得られた熱処理後の黒
鉛粉末。これを黒鉛粉末（Ｃ）とする。）は、このまま負極材料として用いることができ
る。この場合、何れか一種の黒鉛粉末（Ａ）（又は黒鉛粉末（Ｃ））を単独で用いても良
く、二種以上の黒鉛粉末（Ａ）（又は黒鉛粉末（Ｃ））を任意の組み合わせ及び組成で併
用しても良い。更には、この負極材料、即ち黒鉛粉末（Ａ）（又は黒鉛粉末（Ｃ））一種
又は二種以上を、他の一種又は二種以上の炭素材料（Ｂ）と混合し、これを負極材料とし
て用いてもよい。
【００８６】
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　上述の黒鉛粉末（Ａ）（又は黒鉛粉末（Ｃ））に炭素材料（Ｂ）を混合する場合、（Ａ
）及び（Ｂ）の総量（又は、（Ｃ）及び（Ｂ）の総量）に対する（Ｂ）の混合割合は、通
常５重量％以上、好ましくは２０％以上、また、通常９５重量％以下、好ましくは８０重
量％以下の範囲である。炭素材料（Ｂ）の混合割合が前記範囲を下回ると、（Ｂ）を添加
した効果が現れ難く好ましくない。一方、前記範囲を上回ると、黒鉛粉末（Ａ）（又は黒
鉛粉末（Ｃ））の特性が損なわれるのでやはり好ましくない。
【００８７】
　炭素材料（Ｂ）としては、天然黒鉛、人造黒鉛、非晶質被覆黒鉛、樹脂被覆黒鉛、非晶
質炭素の中から選ばれる材料を用いる。これらの材料は、何れか一種を単独で用いても良
く、二種以上を任意の組み合わせ及び組成で併用しても良い。
【００８８】
　天然黒鉛としては、例えば、高純度化した鱗片状黒鉛や球形化した黒鉛を用いることが
できる。天然黒鉛の体積基準平均粒径は、通常８μｍ以上、好ましくは１２μｍ以上、ま
た、通常６０μｍ以下、好ましくは４０μｍ以下の範囲である。天然黒鉛のＢＥＴ比表面
積は、通常４ｍ2／ｇ以上、好ましくは４．５ｍ2／ｇ以上、通常７ｍ2／ｇ以下、好まし
くは５．５ｍ2／ｇ以下の範囲である。
【００８９】
　人造黒鉛としては、例えば、コークス粉や天然黒鉛をバインダで複合化した粒子、単一
の黒鉛前駆体粒子を粉状のまま焼成、黒鉛化した粒子等を用いることができる。
【００９０】
　非晶質被覆黒鉛としては、例えば、天然黒鉛や人造黒鉛に非晶質前駆体を被覆、焼成し
た粒子や、天然黒鉛や人造黒鉛に非晶質をＣＶＤにより被覆した粒子を用いることができ
る。
【００９１】
　樹脂被覆黒鉛としては、例えば、天然黒鉛や人造黒鉛に高分子材料を被覆、乾燥して得
た粒子等を用いることができる。
【００９２】
　非晶質炭素としては、例えば、バルクメソフェーズを焼成した粒子や、炭素前駆体を不
融化処理し焼成した粒子を用いることができる。
【００９３】
　中でも、炭素材料（Ｂ）としては、人造黒鉛であって、
（ｉ）天然黒鉛粒子を、黒鉛化可能な炭素質であるバインダが熱処理されたものにより一
部ないし全てが被覆された炭素材料、及び、
（ii）黒鉛化可能な炭素質であるバインダが熱処理されたものにより天然黒鉛粒子同士が
結合されている炭素材料
からなる群から選ばれる少なくとも一つ以上の炭素材料（以下「炭素材料（ｂ）」という
。）を用いることが好ましい。
【００９４】
　炭素材料（ｂ）を構成するバインダとしては、黒鉛化が可能な炭素質であればよく、軟
ピッチから硬ピッチまでの石油系及び石炭系の縮合多環芳香族類が好ましいが、特に限定
されるものではない。
【００９５】
　炭素材料（ｂ）を構成する天然黒鉛粒子としては、例えば、高純度化した鱗片状黒鉛や
球形化した黒鉛を用いることができる。天然黒鉛の体積基準平均粒径は、通常１０μｍ以
上、好ましくは１２μｍ以上、また、通常５０μｍ以下、好ましくは３０μｍ以下の範囲
である。天然黒鉛のＢＥＴ比表面積は、通常４ｍ2／ｇ以上、好ましくは４．５ｍ2／ｇ以
上、また、通常１０ｍ2／ｇ以下、好ましくは６ｍ2／ｇ以下の範囲である。
【００９６】
　炭素材料（Ｂ）が上述の炭素材料（ｂ）である場合、黒鉛粉末（Ａ）（又は黒鉛粉末（
Ｃ））及び炭素材料（ｂ）の総量に対する炭素材料（ｂ）の割合は、通常１０重量％以上
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、好ましくは３０重量％以上、より好ましくは５０重量％以上、最も好ましくは６０重量
％以上、また、通常９０重量％以下、より好ましくは８０重量％以下である。二種以上の
炭素材料（ｂ）を併用する場合は、それらの合計が上記範囲を満たすようにする。
【００９７】
　黒鉛粉末（Ａ）（又は黒鉛粉末（Ｃ））に炭素材料（Ｂ）を混合するに際して、炭素材
料（Ｂ）の選択に特に制限は無いが、例えば、混合することによって、導電性の向上によ
るサイクル特性の向上や充電受入性の向上、不可逆容量の低減、また、プレス性の向上が
できるような炭素材料（Ｂ）を場合に応じて選択することが可能である。
【００９８】
　黒鉛粉末（Ａ）（又は黒鉛粉末（Ｃ））と炭素材料（Ｂ）との混合に用いる装置として
は特に制限はないが、例えば、回転型混合機の場合：円筒型混合機、双子円筒型混合機、
二重円錐型混合機、正立方型混合機、鍬型混合機、固定型混合機の場合：らせん型混合機
、リボン型混合機、Ｍｕｌｌｅｒ型混合機、Ｈｅｌｉｃａｌ Ｆｌｉｇｈｔ型混合機、Ｐ
ｕｇｍｉｌｌ型混合機、流動化型混合機等を用いることができる。
【００９９】
　〔１－４．その他〕
　以上説明した本発明の負極材料（黒鉛粉末（Ａ）若しくは黒鉛粉末（Ｃ）、又はこれら
の黒鉛粉末と炭素材料（Ｂ）とを混合したもの。）は、リチウムイオンを吸蔵・放出可能
な正極及び負極、並びに電解液を備えたリチウム二次電池において、負極の材料として好
適に用いられる。本発明の負極材料によれば、高い電極密度で使用した場合でも、電極形
成時のプレス荷重が小さく、放電容量が高く、充放電効率が高く、負荷特性に優れ、電池
充電時の膨張が抑制され、ガス発生量が少ない等、各種の電池性能にバランスよく優れた
リチウム二次電池を得ることができる。また、本発明の負極材料の製造方法によれば、所
定範囲の物性を有する天然黒鉛を原料として熱処理するため、工程数が少なくて済み、上
述の負極材料を高い収率で効率的且つ安価に製造でき、工業上非常に有用である。
【０１００】
　本発明の負極材料を用いてリチウム二次電池用負極を作製する際の方法及びその他の材
料の選択、並びに、リチウム二次電池を構成する正極、電解液等の電池構成上必要な部材
の選択については、特に制限されない。以下において、本発明の負極材料を用いたリチウ
ム二次電池用負極及びリチウム二次電池の詳細を例示するが、使用し得る材料や作製の方
法等は以下の具体例に限定されるものではない。
【０１０１】
［２．リチウム二次電池用負極］
　本発明の負極材料を活物質として含有する層（負極層）を集電体上に形成することによ
り、リチウム二次電池用負極を作製することができる。
【０１０２】
　負極の製造は常法に従って行なえばよい。例えば、負極活物質（本発明の負極材料）に
結着剤、増粘剤、導電材、溶媒等を加えてスラリー状とし、集電体に塗布し、乾燥した後
にプレスして高密度化する方法が挙げられる。負極活物質としては、本発明の負極材料を
単独で用いても良いが、これに加えて他の活物質を併用することもできる。
【０１０３】
　活物質層の密度は、通常１．４０ｇ／ｃｍ3以上、好ましくは１．５０ｇ／ｃｍ3以上、
より好ましくは１．６０ｇ／ｃｍ3以上の範囲とすると、電池の容量が増加するので好ま
しい。なお、活物質層とは集電体上の活物質、結着剤、導電剤などよりなる層をいい、そ
の密度とは電池に組立てる時点での密度をいう。
【０１０４】
　結着剤としては、電極製造時に使用する溶媒や電解液に対して安定な材料であれば、任
意のものを使用することができる。例えば、ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロ
エチレン、ポリエチレン、ポリプロピレン、スチレン・ブタジエンゴム（ＳＢＲ）、イソ
プレンゴム、ブタジエンゴム、エチレン－アクリル酸共重合体及びエチレン－メタクリル
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酸共重合体等が挙げられる。なお、これらは１種を単独で用いてもよく、２種以上を任意
の組み合わせ及び比率で併用しても良い。
【０１０５】
　増粘剤としては公知のものを任意に選択して用いることができるが、例えば、カルボキ
シルメチルセルロース（ＣＭＣ）、メチルセルロース、ヒドロキシメチルセルロース、エ
チルセルロース、ポリビニルアルコ－ル、酸化スターチ、リン酸化スターチ及びガゼイン
等が挙げられる。なお、これらは１種を単独で用いてもよく、２種以上を任意の組み合わ
せ及び比率で併用しても良い。
【０１０６】
　導電材としては、銅又はニッケル等の金属材料；グラファイト又はカーボンブラック等
の炭素材料などが挙げられる。なお、これらは１種を単独で用いてもよく、２種以上を任
意の組み合わせ及び比率で併用しても良い。
【０１０７】
　負極用の集電体の材質としては、銅、ニッケル又はステンレス等が挙げられる。これら
のうち、薄膜に加工し易いという点及びコストの点から銅箔が好ましい。なお、これらは
１種を単独で用いてもよく、２種以上を任意の組み合わせ及び比率で併用しても良い。
【０１０８】
［３．リチウム二次電池］
　上述のリチウム二次電池用負極を、リチウムを吸蔵・放出可能な正極、及び電解質と組
み合わせることにより、リチウム二次電池とすることができる。
【０１０９】
　正極の製造方法は特に制限されず、上記の負極の製造方法と同様の方法で、集電体上に
正極活物質を含有する層（正極層）を形成することにより、製造することができる。
【０１１０】
　正極活物質の材料としては、例えば、リチウムコバルト酸化物、リチウムニッケル酸化
物、リチウムマンガン酸化物等のリチウム遷移金属複合酸化物材料；二酸化マンガン等の
遷移金属酸化物材料；フッ化黒鉛等の炭素質材料などのリチウムを吸蔵・放出可能な材料
を使用することができる。具体的には、ＬｉＦｅＯ2、ＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2、Ｌｉ
Ｍｎ2Ｏ4及びこれらの非定比化合物、ＭｎＯ2、ＴｉＳ2、ＦｅＳ2、Ｎｂ3Ｓ4、Ｍｏ3Ｓ4

、ＣｏＳ2、Ｖ2Ｏ5、Ｐ2Ｏ5、ＣｒＯ3、Ｖ3Ｏ3、ＴｅＯ2、ＧｅＯ2等を用いることができ
る。
【０１１１】
　正極の集電体としては、例えば、電解液中での陽極酸化によって表面に不動態皮膜を形
成する弁金属又はその合金を用いるのが好ましい。弁金属としては、IIIｂ、IVａ、Ｖａ
族（３Ｂ、４Ａ、５Ａ族）に属する金属及びこれらの合金を例示することができる。具体
的には、Ａｌ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｎｂ、Ｔａ及びこれらの金属を含む合金などを例示す
ることができ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｔａ及びこれらの金属を含む合金を好ましく使用することが
できる。特にＡｌ及びその合金は軽量であるためエネルギー密度が高くて望ましい。
【０１１２】
　電解質としては、電解液や固体電解質など、任意の電解質を用いることができる。なお
ここで電解質とはイオン導電体全てのことをいい、電解液及び固体電解質は共に電解質に
含まれるものとする。
【０１１３】
　電解液としては、例えば、非水系溶媒に溶質を溶解したものを用いることができる。溶
質としては、アルカリ金属塩や４級アンモニウム塩などを用いることができる。具体的に
は、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4、ＬｉＣＦ3ＳＯ3、ＬｉＮ（ＣＦ3ＳＯ2）2、Ｌ
ｉＮ（ＣＦ3ＣＦ2ＳＯ2）2、ＬｉＮ（ＣＦ3ＳＯ2）（Ｃ4Ｆ9ＳＯ2）、ＬｉＣ（ＣＦ3ＳＯ

2）3からなる群から選択される１以上の化合物を用いるのが好ましい。
【０１１４】
　非水系溶媒としては、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
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レンカーボネート、ビニレンカーボネート等の環状カーボネート、γ－ブチロラクトンな
どの環状エステル化合物；１，２－ジメトキシエタン等の鎖状エーテル；クラウンエーテ
ル、２－メチルテトラヒドロフラン、１，２－ジメチルテトラヒドロフラン、１，３－ジ
オキソラン、テトラヒドロフラン等の環状エーテル；ジエチルカーボネート、エチルメチ
ルカーボネート、ジメチルカーボネート等の鎖状カーボネートなどを用いることができる
。溶質及び溶媒はそれぞれ１種類を選択して使用してもよいし、２種以上を混合して使用
してもよい。これらの中でも、環状カーボネートと鎖状カーボネートを含有する非水系溶
媒が好ましい。
【０１１５】
　また、非水系電解液は、電解液中に有機高分子化合物を含ませ、ゲル状又はゴム状、或
いは固体シート状の固体電解質としてもよい。有機高分子化合物の具体例としては、ポリ
エチレンオキシド、ポリプロピレンオキシド等のポリエーテル系高分子化合物；ポリエー
テル系高分子化合物の架橋体高分子；ポリビニルアルコール、ポリビニルブチラールなど
のビニルアルコール系高分子化合物；ビニルアルコール系高分子化合物の不溶化物；ポリ
エピクロルヒドリン；ポリフォスファゼン；ポリシロキサン；ポリビニルピロリドン、ポ
リビニリデンカーボネート、ポリアクリロニトリルなどのビニル系高分子化合物；ポリ（
ω－メトキシオリゴオキシエチレンメタクリレート）、ポリ（ω－メトキシオリゴオキシ
エチレンメタクリレート－ｃｏ－メチルメタクリレート）等のポリマー共重合体などが挙
げられる。
【０１１６】
　リチウム二次電池には、これらの電解液、負極、正極の他に、必要に応じて、外缶、セ
パレータ、ガスケット、封口板、セルケースなどを用いることもできる。
【０１１７】
　セパレータの材質や形状は特に制限されない。セパレータは正極と負極が物理的に接触
しないように分離するものであり、イオン透過性が高く、電気抵抗が低いものであるのが
好ましい。セパレータは電解液に対して安定で保液性が優れた材料の中から選択するのが
好ましい。具体例としては、ポリエチレン、ポリプロピレン等のポリオレフィンを原料と
する多孔性シート又は不織布を用いて、上記電解液を含浸させることができる。
【０１１８】
　リチウム二次電池の製造方法の例を挙げると、外缶上に負極を載せ、その上に電解液と
セパレータを設け、さらに負極と対向するように正極を載せて、ガスケット、封口板と共
にかしめて電池にすることができる。
【０１１９】
　電池の形状は特に制限されず、例えば、シート電極及びセパレータをスパイラル状にし
たシリンダータイプ、ペレット電極及びセパレータを組み合わせたインサイドアウト構造
のシリンダータイプ、ペレット電極及びセパレータを積層したコインタイプ等にすること
ができる。
【実施例】
【０１２０】
　次に、実施例により本発明を更に詳細に説明するが、本発明はその要旨を越えない限り
、これらの実施例によってなんら限定されるものではない。
【０１２１】
［実施例１］
　高純度化処理された粒径約１５０μｍの鱗片状天然黒鉛（灰分０．０５重量％）を、球
形化処理装置（奈良機械製作所製ハイブリダイゼーションシステム）を用いて、回転数６
５００ｒｐｍで５分間球形化処理し、更に風力式分級機（セイシン企業社製ＯＭＣ－１０
０）を用いて４５重量％微粉を除去し、体積基準平均粒径（＝メジアン径）１７μｍ、タ
ップ密度１．０ｇ／ｃｍ3、ＢＥＴ比表面積７．５ｍ2／ｇの球形化黒鉛粉末を得た。なお
、体積基準平均粒径（＝メジアン径）、タップ密度、ＢＥＴ比表面積の値は、前記記載の
手法にて測定した値を用いた。
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【０１２２】
　上記分級した球形化黒鉛粉末を黒鉛坩堝に詰め、直接通電炉を用いて不活性雰囲気下で
３０００℃で５時間かけて黒鉛化し、黒鉛粉末（実施例１の負極材料）を得た。
【０１２３】
　得られた実施例１の負極材料の物性を測定したところ、メジアン径１７μｍ、ｄ90／ｄ

10＝２．５、タップ密度１．０ｇ／ｃｍ3、表面官能基量Ｏ／Ｃ値＜０．００１、ＢＥＴ
比表面積５．４ｍ2／ｇ、ラマンＲ値０．０３、ラマン半値幅２０．５ｃｍ-1、円形度０
．９４であった。なお、表面官能基量Ｏ／Ｃ値、ラマンＲ値、ラマン半値幅、円形度は、
前記記載の手法にて測定した値を用いた。
【０１２４】
　また、実施例１の負極材料の結晶性をＸ線回折法にて測定したところ、ｄ002＝０．３
３５４ｎｍ、Ｌｃ004＞１０００Å（１００ｎｍ）であった。
【０１２５】
　更に、実施例１の負極材料を用いて、下記の方法に従って電極密度１．６３±０．０５
ｇ／ｃｍ3の電極を作製し、電極の活物質配向比を求めたところ、０．０５であった。ま
た、電極形成時のプレス荷重は６０ｋｇであった。
【０１２６】
　実施例１の負極材料の各物性の評価結果を表１に示す。
　また、実施例１の負極材料を用いて、下記の方法に従ってリチウム二次電池を作製し、
放電容量、充放電効率、負荷特性の測定を行なった。また、同様にリチウム二次電池を作
製し、充電状態で解体して電極の厚みを測定することにより、充電膨張率の測定を行なっ
た。
【０１２７】
　＜電極作製方法＞
　黒鉛材料と、増粘剤としてＣＭＣ水溶液と、バインダ樹脂としてＳＢＲ水溶液とを、乾
燥後の黒鉛材料に対してＣＭＣ及びＳＢＲがそれぞれ１重量％になるように混合撹拌して
スラリーとし、ドクターブレードを用いて銅箔上にこのスラリーを塗布した。塗布厚さは
、乾燥後の電極目付（銅箔除く）が１０ｍｇ／ｃｍ2になるようにギャップを選択した。
【０１２８】
　この電極を８０℃で乾燥した後、電極密度（銅箔除く）が１．６３±０．０５ｇ／ｃｍ
3になるようにプレスを行なった。また、プレス後の電極から１２ｍｍφの電極を打ち抜
き、重量に基づいて下式より負極活物質重量を求めた。
　　　（負極活物質重量）＝（電極重量）－（銅箔重量）－（バインダ重量）
【０１２９】
　＜電極形成時のプレス荷重測定方法＞
　直径２０ｃｍのロールプレスを用いて、電極密度（銅箔除く）が１．６３±０．０５ｇ
／ｃｍ3になるようにプレスを行った時のプレス荷重（線圧）をロードセルから読み取り
、電極形成時のプレス荷重（電極１ｃｍ幅当たりの荷重）を求めた。
【０１３０】
　＜リチウム二次電池の作製方法＞
　上記の電極作製方法で作製した電極を１１０℃で真空乾燥した後、グローブボックスへ
移し、アルゴン雰囲気下で、電解液としてエチレンカーボネート（ＥＣ）／ジエチルカー
ボネート（ＤＥＣ）＝１／１の混合液を溶媒とした１Ｍ－ＬｉＰＦ6電解液と、セパレー
タとしてポリエチレンセパレータと、対極としてリチウム金属対極とを用い、コイン電池
（リチウム二次電池）を作製した。
【０１３１】
　＜放電容量の測定方法＞
　０．２ｍＡ／ｃｍ2の電流密度でリチウム対極に対して５ｍＶまで充電し、更に、５ｍ
Ｖの一定電圧で電流値が０．０２ｍＡになるまで充電し、負極中にリチウムをドープした
後、０．４ｍＡ／ｃｍ2の電流密度でリチウム対極に対して１．５Ｖまで放電を行なう充
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放電サイクルを３サイクル繰り返し、３サイクル目の放電値を放電容量として測定した。
【０１３２】
　＜充放電効率の計算方法＞
　放電容量の測定時に、以下に従って計算した。
　充放電効率（％）＝
　　　｛初回放電容量（ｍＡｈ／ｇ）／初回充電容量（ｍＡｈ／ｇ）｝×１００
【０１３３】
　＜負荷特性の計算方法＞
　放電容量の測定に続き、同様に充電した後、６．０ｍＡ／ｃｍ2の電流密度で放電し、
以下に従って計算した。
・２Ｃ放電容量（ｍＡｈ／ｇ）：
　　　６．０ｍＡ／ｃｍ2の電流密度で放電した時の放電容量
・０．２Ｃ放電容量（ｍＡｈ／ｇ）：
　　　０．６ｍＡ／ｃｍ2の電流密度で放電した時の放電容量
・負荷特性（％）＝
　　　｛２Ｃ放電容量（ｍＡｈ／ｇ）／０．２Ｃ放電容量（ｍＡｈ／ｇ）｝×１００
【０１３４】
　＜充電膨張率の測定方法＞
　放電容量の測定において３サイクル充放電後、４サイクル目の充電終止条件を３００ｍ
Ａｈ／ｇの定容量充電で行なった。充電状態のコイン電池をアルゴングローブボックス中
で短絡させないように解体し、電極を取り出して、充電時の電極の厚み（銅箔除く）を測
定した。電池作製前のプレス電極の厚み（銅箔除く）を基準として、次式に基づいて充電
膨張率を求めた。
【０１３５】
　充電膨張率（％）＝
　　　｛（充電電極厚み）－（プレス電極厚み）｝／（プレス電極厚み）×１００
【０１３６】
　また、実施例１の負極材料を用いて、下記の方法に従ってリチウム二次電池を作製し、
ガス発生量の測定を行なった。
【０１３７】
　＜ガス発生量の測定用の電極作製方法＞
　前記の電極作製方法と同様にドクターブレードを用いて銅箔上にこのスラリーを塗布し
た。塗布厚さは、乾燥後の電極目付（銅箔除く）が１５ｍｇ／ｃｍ2になるようにギャッ
プを選択した。
【０１３８】
　この電極を８０℃で乾燥した後、電極密度（銅箔除く）が１．８０±０．０５ｇ／ｃｍ
3になるようにプレスを行なった。また、プレス後の電極から１２ｍｍφの電極を打ち抜
き、その重量に基づいて下式より負極活物質重量を求めた。
　　　（負極活物質重量）＝（電極重量）－（銅箔重量）－（バインダ重量）
【０１３９】
　＜ガス発生量の測定用のリチウム二次電池作成方法＞
　前記のリチウム二次電池の作製方法において、コイン電池の代わりにバルブ付きの一定
なセル容積を持つ組立型セルを用いた他は、同様の手順に従ってリチウム二次電池を作製
した。
【０１４０】
　＜ガス発生量の測定方法＞
　０．２ｍＡ／ｃｍ2の電流密度でリチウム対極に対して０ｍＶまで充電し、負極中にリ
チウムをドープした後、０．５ｍＡ／ｃｍ2の電流密度でリチウム対極に対して１．５Ｖ
まで放電を行ない、発生したガス量をガスクロマトグラフィーから求めた。ガスクロマト
グラフィーはヘリウムガスをキャリヤーに用い、モレキュラーシーブで水素、一酸化炭素
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、メタンガスを分離分析し、プロットカラムＱで二酸化炭素、Ｃ２～Ｃ４の飽和、不飽和
炭化水素を分離分析しガス発生量（濃度）を求めた。
　実施例１の負極材料の各物性の評価結果を表１に示す。
【０１４１】
［実施例２］
　高純度化処理された粒径約１５０μｍの鱗片状天然黒鉛（灰分０．０３重量％）を、実
施例１と同じ球形化処理装置を用い回転数５０００ｒｐｍで３分間球形化処理し、更に風
力式分級機（セイシン企業社製ＯＭＣ－１００）を用いて１５重量％微粉を除去し、メジ
アン径２３μｍ、タップ密度１．０ｇ／ｃｍ3、ＢＥＴ比表面積６ｍ2／ｇの球形化黒鉛粉
末を得た。なお、メジアン径、タップ密度、ＢＥＴ比表面積の値は、前記記載の手法にて
測定した値を用いた。
【０１４２】
　上記分級した球形化黒鉛粉末を実施例１と同様に熱処理し、得られた実施例２の負極材
料の物性を測定したところ、メジアン径２３μｍ、ｄ90／ｄ10＝２．５、タップ密度１．
０ｇ／ｃｍ3、表面官能基量Ｏ／Ｃ値＜０．００１、ＢＥＴ比表面積４．５ｍ2／ｇ、ラマ
ンＲ値０．０３、ラマン半値幅２０．０ｃｍ-1、円形度０．９３であった。なお、表面官
能基量Ｏ／Ｃ値、ラマンＲ値、ラマン半値幅、円形度は、前記記載の手法にて測定した値
を用いた。
【０１４３】
　また、実施例２の負極材料の結晶性をＸ線回折法にて測定したところ、ｄ002＝０．３
３５４ｎｍ、Ｌｃ004＞１０００Å（１００ｎｍ）であった。
【０１４４】
　更に、実施例２の負極材料を用いて、電極の活物質配向比を求めたところ、０．０５で
あった。また、電極形成時のプレス荷重は４０ｋｇであった。
　また、実施例２の負極材料を用いて、実施例１と同様の手順でリチウム二次電池を作製
し、放電容量、充放電効率、負荷特性、充電膨張率、ガス発生量の測定を行なった。
　実施例２の負極材料の各物性の評価結果を表１に示す。
【０１４５】
［実施例３］
　高純度化処理された粒径約１６０μｍの鱗片状天然黒鉛（灰分０．１重量％）を、実施
例１と同じ粉砕機を用い、回転数５０００ｒｐｍで３分間粉砕し、更に風力式分級機（セ
イシン企業社製ＯＭＣ－１００）を用いて２０重量％微粉を除去し、メジアン径２２μｍ
、タップ密度０．９ｇ／ｃｍ3、ＢＥＴ比表面積５．８ｍ2／ｇの球形化黒鉛粉末を得た。
なお、メジアン径、タップ密度、ＢＥＴ比表面積の値は、前記記載の手法にて測定した値
を用いた。
【０１４６】
　上記分級した球形化黒鉛粉末を実施例１と同様に熱処理し、得られた実施例３の負極材
料の物性を測定したところ、メジアン径２２μｍ、ｄ90／ｄ10＝２．７、タップ密度０．
９ｇ／ｃｍ3、表面官能基量Ｏ／Ｃ値＜０．００１、ＢＥＴ比表面積４．５ｍ2／ｇ、ラマ
ンＲ値０．０３、ラマン半値幅２０．３ｃｍ-1、円形度０．９２であった。なお、表面官
能基量Ｏ／Ｃ値、ラマンＲ値、ラマン半値幅、円形度は、前記記載の手法にて測定した値
を用いた。
【０１４７】
　また、実施例３の負極材料の結晶性をＸ線回折法にて測定したところ、ｄ002＝０．３
３５４ｎｍ、Ｌｃ004＞１０００Å（１００ｎｍ）であった。
【０１４８】
　更に、実施例３の負極材料を用いて、電極の活物質配向比を求めたところ、０．０３で
あった。また、電極形成時のプレス荷重は３６ｋｇであった。
　また、実施例３の負極材料を用いて、実施例１と同様の手順でリチウム二次電池を作製
し、放電容量、充放電効率、負荷特性、充電膨張率、ガス発生量の測定を行なった。
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　実施例３の負極材料の各物性の評価結果を表１に示す。
【０１４９】
［実施例４］
　球形化黒鉛粉末の熱処理温度を２０００℃とした以外は実施例１と同じ処理を行なった
。得られた実施例４の負極材料の物性を測定したところ、メジアン径１７μｍ、ｄ90／ｄ

10＝２．５、タップ密度１．０ｇ／ｃｍ3、表面官能基量Ｏ／Ｃ値＜０．００１、ＢＥＴ
比表面積５．７ｍ2／ｇ、ラマンＲ値０．０４、ラマン半値幅２１．０ｃｍ-1、円形度０
．９４であった。なお、メジアン径、タップ密度、ＢＥＴ比表面積、表面官能基量Ｏ／Ｃ
値、ラマンＲ値、ラマン半値幅、円形度は、前記記載の手法にて測定した値を用いた。
【０１５０】
　また、実施例４の負極材料の結晶性をＸ線回折法にて測定したところ、ｄ002＝０．３
３５４ｎｍ、Ｌｃ004＞１０００Å（１００ｎｍ）であった。
【０１５１】
　更に、実施例４の負極材料を用いて、電極の活物質配向比を求めたところ、０．０５で
あった。また、電極形成時のプレス荷重は６２ｋｇであった。
更に、実施例４の負極材料を用いて、実施例１と同様にリチウム二次電池を作製し、放電
容量、充放電効率、負荷特性、充電膨張率、ガス発生量の測定を行なった。
　実施例４の負極材料の各物性の評価結果を表１に示す。
【０１５２】
［実施例５］
　実施例１で得られた熱処理した球形化黒鉛粉末５０重量％と、メジアン径２１μｍ、タ
ップ密度０．９ｇ／ｃｍ3、表面官能基量Ｏ／Ｃ値０．０３０、ＢＥＴ比表面積６．０ｍ2

／ｇ、ラマンＲ値０．１８、ラマン半値幅２２．０ｃｍ-1、円形度０．９２である球形化
天然黒鉛粉末５０重量％とを、回転式混合機を用いて３０分間混合した。
【０１５３】
　混合により得られた実施例５の負極材料の物性を測定したところ、メジアン径１９μｍ
、ｄ90／ｄ10＝２．５、タップ密度１．０ｇ／ｃｍ3、表面官能基量Ｏ／Ｃ値０．０１５
、ＢＥＴ比表面積５．７ｍ2／ｇ、ラマンＲ値０．１１、ラマン半値幅２１．３ｃｍ-1

、円形度０．９４であった。なお、メジアン径、タップ密度、ＢＥＴ比表面積、表面官能
基量Ｏ／Ｃ値、ラマンＲ値、ラマン半値幅、円形度は、前記記載の手法にて測定した値を
用いた。
【０１５４】
　また、実施例５の負極材料の結晶性をＸ線回折法にて測定したところ、ｄ002＝０．３
３５４ｎｍ、Ｌｃ004＞１０００Å（１００ｎｍ）であった。
【０１５５】
　更に、実施例５の負極材料を用いて、電極の活物質配向比を求めたところ、０．０４で
あった。また、電極形成時のプレス荷重は４８ｋｇであった。
　更に、実施例５の負極材料を用いて、実施例１と同様にリチウム二次電池を作製し、放
電容量、充放電効率、負荷特性、充電膨張率、ガス発生量の測定を行なった。
　実施例５の負極材料の各物性の評価結果を表１に示す。
【０１５６】
［実施例６］
　実施例２の負極材料４０重量％と、メジアン径１３μｍ、タップ密度１．０ｇ／ｃｍ3

、ＢＥＴ比表面積７．５ｍ2／ｇである球形化天然黒鉛粉末が石油系軟ピッチを熱処理し
たものでその全面又は一部が被覆されたものからなる炭素材料（ｂ）６０重量％を混合し
たものを実施例６の負極材料とした。
【０１５７】
　得られた実施例６の負極材料の物性を測定したところ、メジアン径１８μｍ、ｄ90／ｄ

10＝２．６、タップ密度１．１６ｇ／ｃｍ3、表面官能基量Ｏ／Ｃ値＜０．００１、ＢＥ
Ｔ比表面積２．６ｍ2／ｇ、ラマンＲ値０．０９、ラマン半値幅２１．５ｃｍ-1であった
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。なお、メジアン径、タップ密度、ＢＥＴ比表面積、表面官能基量Ｏ／Ｃ値、ラマンＲ値
、ラマン半値幅、円形度は、前記記載の手法にて測定した値を用いた。
【０１５８】
　また、実施例６の負極材料の結晶性をＸ線回折法にて測定したところ、ｄ002＝０．３
３５４ｎｍ、Ｌｃ004＞１０００Å（１００ｎｍ）であった。
【０１５９】
　更に、実施例６の負極材料を用いて、電極の活物質配向比を求めたところ、０．０５で
あった。また、電極形成時のプレス荷重は７０ｋｇであった。
【０１６０】
　更に、実施例６の負極材料を用いて、実施例１と同様にリチウム二次電池を作製し、放
電容量、充放電効率、負荷特性、充電膨張率、ガス発生量の測定を行なった。
　実施例６の負極材料の各物性の評価結果を表１に示す。
［比較例１］
　高純度化処理されたメジアン径１７μｍ、タップ密度０．５ｇ／ｃｍ3、ＢＥＴ比表面
積６ｍ2／ｇの鱗片状天然黒鉛（灰分０．１重量％）を、球形化処理せずにそのまま実施
例１と同様に熱処理した。得られた比較例１の負極材料の物性を測定したところ、メジア
ン径１７μｍ、ｄ90／ｄ10＝４．５、タップ密度０．３ｇ／ｃｍ3、表面官能基量Ｏ／Ｃ
値＜０．００１、ＢＥＴ比表面積４．７ｍ2／ｇ、ラマンＲ値０．０４、ラマン半値幅２
５．０ｃｍ-1、円形度０．８２であった。なお、メジアン径、タップ密度、ＢＥＴ比表面
積、表面官能基量Ｏ／Ｃ値、ラマンＲ値、ラマン半値幅、円形度は、前記記載の手法にて
測定した値を用いた。
【０１６１】
　また、比較例１の負極材料の結晶性をＸ線回折法にて測定したところ、ｄ002＝０．３
３５４ｎｍ、Ｌｃ004＞１０００Å（１００ｎｍ）であった。
【０１６２】
　更に、比較例１の負極材料を用いて、電極作製を行なったが、塗工時に不均一な膜とな
り、且つ、プレス後に銅箔より剥離してしまい電池特性を求めることは不可能であった。
　比較例１の負極材料の各物性の評価結果を表１に示す。
【０１６３】
［比較例２］
　高純度化処理されたメジアン径２０μｍ、タップ密度０．７５ｇ／ｃｍ3、ＢＥＴ比表
面積３ｍ2／ｇの天然黒鉛（灰分０．５重量％）を、球形化処理せずにそのまま実施例１
と同様に熱処理した。得られた比較例２の負極材料の物性を測定したところ、メジアン径
２０μｍ、ｄ90／ｄ10＝７．７、タップ密度０．７ｇ／ｃｍ3、表面官能基量Ｏ／Ｃ値＜
０．００１、ＢＥＴ比表面積４ｍ2／ｇ、ラマンＲ値０．０３、ラマン半値幅２０．２ｃ
ｍ-1、円形度０．８６であった。なお、メジアン径、タップ密度、ＢＥＴ比表面積、表面
官能基量Ｏ／Ｃ値、ラマンＲ値、ラマン半値幅、円形度は、前記記載の手法にて測定した
値を用いた。
【０１６４】
　また、比較例２の負極材料の結晶性をＸ線回折法にて測定したところ、ｄ002＝０．３
３５４ｎｍ、Ｌｃ004＞１０００Å（１００ｎｍ）であった。
【０１６５】
　更に、比較例２の負極材料を用いて、電極の活物質配向比を求めたところ、０．０２で
あった。また、電極形成時のプレス荷重は３０ｋｇであった。
　また、比較例２の負極材料を用いて、実施例１と同様の手順にてリチウム二次電池を作
製し、放電容量、充放電効率、負荷特性、充電膨張率、ガス発生量の測定を行なった。
　比較例２の負極材料の各物性の評価結果を表１に示す。
【０１６６】
［比較例３］
　球形化黒鉛粉末の熱処理温度を１２００℃とした以外は、実施例１と同じ処理を行なっ
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た。得られた比較例３の負極材料の物性を測定したところ、メジアン径１７μｍ、ｄ90／
ｄ10＝２．５、タップ密度１．０ｇ／ｃｍ3、表面官能基量Ｏ／Ｃ値＜０．００１、ＢＥ
Ｔ比表面積６．５ｍ2／ｇ、ラマンＲ値０．１４、ラマン半値幅２２．５ｃｍ-1、円形度
０．９４であった。なお、メジアン径、タップ密度、ＢＥＴ比表面積、表面官能基量Ｏ／
Ｃ値、ラマンＲ値、ラマン半値幅、円形度は、前記記載の手法で測定した値を用いた。
【０１６７】
　また、比較例３の負極材料の結晶性をＸ線回折法にて測定したところ、ｄ002＝０．３
３５４ｎｍ、Ｌｃ004＞１０００Å（１００ｎｍ）であった。
【０１６８】
　更に、比較例３の負極材料を用いて、電極の活物質配向比を求めたところ、０．０５で
あった。また、電極形成時のプレス荷重は５８ｋｇであった。
　また、比較例３の負極材料を用いて、実施例１と同様の手順でリチウム二次電池を作製
し、放電容量、充放電効率、負荷特性、充電膨張率、ガス発生量の測定を行なった。
　比較例３の負極材料の各物性の評価結果を表１に示す。
【０１６９】
［比較例４］
　球形化黒鉛粉末の熱処理を行なわない以外は、実施例１と同じ処理を行なった。得られ
た比較例４の負極材料の物性を測定したところ、メジアン径１７μｍ、ｄ90／ｄ10＝２．
５、タップ密度１．０ｇ／ｃｍ3、表面官能基量Ｏ／Ｃ値０．０３２、ＢＥＴ比表面積７
．５ｍ2／ｇ、ラマンＲ値０．２７、ラマン半値幅２３．５ｃｍ-1、円形度０．９４であ
った。なお、メジアン径、タップ密度、ＢＥＴ比表面積、表面官能基量Ｏ／Ｃ値、ラマン
Ｒ値、ラマン半値幅、円形度は、前記記載の手法にて測定した値を用いた。
【０１７０】
　また、比較例４の負極材料の結晶性をＸ線回折法にて測定したところ、ｄ002＝０．３
３５４ｎｍ、Ｌｃ004＞１０００Å（１００ｎｍ）であった。
【０１７１】
　更に、比較例４の負極材料を用いて、電極の活物質配向比を求めたところ、０．０５で
あった。また、電極形成時のプレス荷重は５６ｋｇであった。
　更に、比較例４の負極材料を用いて、実施例１と同様の手順でリチウム二次電池を作製
し、放電容量、充放電効率、負荷特性、充電膨張率、ガス発生量の測定を行なった。
　比較例４の負極材料の各物性の評価結果を表１に示す。
【０１７２】
［比較例５］
　鱗片状天然黒鉛を球形化処理した黒鉛粉末の代わりに、球状の人造黒鉛（メソカーボン
マイクロビーズ）を、実施例１と同様に熱処理した。得られた比較例５の負極材料の物性
を測定したところ、メジアン径１７μｍ、ｄ90／ｄ10＝３．５、タップ密度１．４５ｇ／
ｃｍ3、表面官能基量Ｏ／Ｃ値０．００２、ＢＥＴ比表面積１．１ｍ2／ｇ、ラマンＲ値０
．２５、ラマン半値幅２４．５ｃｍ-1、円形度０．９６であった。なお、メジアン径、タ
ップ密度、ＢＥＴ比表面積、表面官能基量Ｏ／Ｃ値、ラマンＲ値、ラマン半値幅、円形度
は、前記記載の手法にて測定した値を用いた。
【０１７３】
　また、比較例５の負極材料の結晶性をＸ線回折法にて測定したところ、ｄ002＝０．３
３６０ｎｍ、Ｌｃ004＝６９０ｎｍであった。
【０１７４】
　更に、比較例５の負極材料を用いて、電極の活物質配向比を求めたところ、０．１２で
あった。また、電極形成時のプレス荷重は４００ｋｇであった。
　また、比較例５の負極材料を用いて、実施例１と同様にリチウム二次電池を作製し、放
電容量、充放電効率、負荷特性、充電膨張率、ガス発生量の測定を行なった。
　比較例５の負極材料の各物性の評価結果を表１に示す。
【０１７５】
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［比較例６］
　実施例１で得られた熱処理した球形化黒鉛粉末にオゾンガスによる酸化処理を施し、比
較例６の負極材料とした。得られた比較例６の負極材料の物性を測定したところ、メジア
ン径１７μｍ、ｄ90／ｄ10＝２．５、タップ密度１．０ｇ／ｃｍ3、表面官能基量Ｏ／Ｃ
値０．０４５、ＢＥＴ比表面積５．５ｍ2／ｇ、ラマンＲ値０．０３、ラマン半値幅２０
．６ｃｍ-1、円形度０．９４であった。
　なお、メジアン径、タップ密度、ＢＥＴ比表面積、表面官能基量Ｏ／Ｃ値、ラマンＲ値
、ラマン半値幅、円形度は、前記記載の手法にて測定した値を用いた。
【０１７６】
　また、比較例６の負極材料の結晶性をＸ線回折法にて測定したところ、ｄ002＝０．３
３５４ｎｍ、Ｌｃ004＞１０００Å（１００ｎｍ）であった。
【０１７７】
　更に、比較例６の負極材料を用いて、電極の活物質配向比を求めたところ、０．０５で
あった。また、電極形成時のプレス荷重は５８ｋｇであった。
　また、比較例６の負極材料を用いて、実施例１と同様の手順でリチウム二次電池を作製
し、放電容量、充放電効率、負荷特性、充電膨張率、ガス発生量の測定を行なった。
【０１７８】
　比較例６の負極材料の各物性の評価結果を表１に示す。
【表１】

【０１７９】
　表１の結果をみると、比較例１の負極材料では、表面官能基量Ｏ／Ｃ値、ＢＥＴ比表面
積、ラマンＲ値は本発明の規定範囲に含まれるが、タップ密度が本発明の規定範囲を大き
く下回っており、その結果、電極塗工時に不均一な膜となり、プレス時に銅箔から剥離し
てしまい、電池特性を求めることはできなかった。
【０１８０】
　比較例２の負極材料では、表面官能基量Ｏ／Ｃ値、ＢＥＴ比表面積、ラマンＲ値は本発
明の規定範囲に含まれるが、タップ密度が本発明の規定範囲を下回っており、その結果、
負荷特性が低く、充電膨張率も大きい。
【０１８１】
　比較例３の負極材料では、タップ密度、表面官能基量Ｏ／Ｃ値、ＢＥＴ比表面積は本発
明の規定範囲に含まれるが、熱処理温度が低いためにラマンＲ値が本発明の規定範囲を上
回っており、その結果、ガス発生量が多い。
【０１８２】
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　比較例４の負極材料では、タップ密度のみ本発明の規定範囲に含まれるが、熱処理をし
ていないために表面官能基量Ｏ／Ｃ値、ＢＥＴ比表面積、ラマンＲ値が本発明の規定範囲
を上回っており、その結果、充放電効率が低く、ガス発生量が多く、且つ、負荷特性も低
くなっている。
【０１８３】
　比較例５の負極材料では、人造黒鉛を熱処理しているため、表面官能基量Ｏ／Ｃ値のみ
本発明の規定範囲に含まれるが、タップ密度、ＢＥＴ比表面積、ラマンＲ値の要項が本発
明の規定範囲を外れており、その結果、電極形成時のプレス荷重が大きく、放電容量も小
さい。
【０１８４】
　比較例６の負極材料では、タップ密度、ＢＥＴ比表面積、ラマンＲ値が本発明の規定範
囲に含まれが、表面官能基量Ｏ／Ｃ値が本発明の規定範囲を上回っており、その結果、ガ
ス発生量が多い。
【０１８５】
　これらに対して、実施例１～４の負極材料では、タップ密度、ラマンＲ値、表面官能基
量Ｏ／Ｃ値、及びＢＥＴ比表面積の全てが本発明の規定範囲を満たしている。そして、こ
れらの負極材料を用いると電極形成時のプレス荷重が小さく、作製した電池は高い放電容
量を示しており、充放電効率と負荷特性も高く、電極の充電膨張率とガス発生量も低く抑
えられている。
【０１８６】
　また、実施例５及び実施例６の負極材料では、本発明の規定範囲を満たしている黒鉛粉
末を、規定した範囲量含有しているため、電極形成時のプレス荷重が小さく、作製した電
池は高い放電容量を示しており、充放電効率と負荷特性も高く、電極の充電膨張率とガス
発生量も低く抑えられている。
【産業上の利用可能性】
【０１８７】
　本発明のリチウム二次電池用負極材料によれば、高い電極密度で使用した場合でも、電
極形成時のプレス荷重が小さく、放電容量が高く、充放電効率が高く、負荷特性に優れ、
電池充電時の膨張が抑制され、ガス発生量が少ない等、各種の電池性能にバランス良く優
れたリチウム二次電池を実現することができるため、リチウム二次電池が用いられる電子
機器等の各種の分野において好適に利用できる。
【０１８８】
　また、本発明のリチウム二次電池用負極材料の製造方法によれば、上記のリチウム二次
電池用負極材料を安定して効率的且つ安価に製造できるため、リチウム二次電池の工業生
産分野においてその価値は大きい。
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