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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　硫黄表面がビスマス層で被覆され、繊維形状であることを特徴とする、被覆されていな
い硫黄に比べて導電性及びリチウムとの反応性を高めた硫黄複合体。
【請求項２】
　硫黄表面が硫化銅層で被覆され、繊維形状であることを特徴とする、被覆されていない
硫黄に比べて導電性及びリチウムとの反応性を高めた硫黄複合体。
【請求項３】
　請求項１又は２記載の硫黄複合体が含まれている正極活物質層と、集電体とを備えたこ
とを特徴とする正極。
【請求項４】
　請求項３記載の正極、電解質及び負極を備えたことを特徴とする二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、硫黄表面が金属層又は金属硫化物層で被覆されている硫黄複合体や、該硫黄
複合体を含む正極や二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、急速な携帯電子機器や電気自動車の普及に伴い、高容量で繰り返し充放電可能な
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二次電池が要求され、開発が盛んに行われている。なかでもリチウム電池が、軽量で高出
力が期待されることから、特に注目されている。現在、リチウム電池としては、正極には
ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＦｅＰＯ４等が、負極にはカーボン、リチウム等が
用いられているケースが多い。負極がカーボンの場合は容量が３００－３７０Ａｈ／ｋｇ
、リチウムの場合は３８３０Ａｈ／ｋｇであるのに対して、正極のＬｉＣｏＯ２やＬｉＭ
ｎ２Ｏ４の容量は１１０～１４０Ａｈ／ｋｇ程度、ＬｉＦｅＰＯ４の容量は１５０～１７
０Ａｈ／ｋｇ程度であるため、高容量の正極材料の開発が望まれている。
【０００３】
　一方、高エネルギー密度の正極材料として、硫黄が着目されている。硫黄はＬｉ２Ｓま
でリチウムと完全に反応すると仮定した場合、２６００Ｗｈ／ｋｇの理論エネルギー密度
と１６７２Ａｈ／ｋｇの理論的に高い容量を有している。さらに硫黄は毒性が低く、資源
も豊富であるため、安価であるという利点もある。
【０００４】
　しかしながら、硫黄は反応性に乏しく、また絶縁体であるため、正極材料に用いるため
には、硫黄の活性を高め、さらに導電性を付与する必要がある。そこで、これらの問題点
を補うための開発がなされている。例えば、金属ナトリウムを負極材料とし、硫黄を正極
材料とする二次電池として、硫黄の活性を高めるために、作動温度を３００℃以上とする
提案がなされている。また、このような高温下での作動を改良するナトリウム／硫黄電池
として、５０～７０重量％の硫黄、導電剤である１５～３０重量％の炭素、１５～２０重
量％のポリエチレンオキサイドからなる混合物を正極に用い、ナトリウム、ナトリウム含
有炭素又はナトリウム酸化物を負極に用い、ナトリウム塩を含むグリミド（grymid）溶液
を電解液に用いることで、常温作動のナトリウム／硫黄電池が提案されている（特許文献
１）。
【０００５】
　また、硫黄と炭素を単に混合する代わりに、硫黄粒子の表面に炭素粒子を機械的に付着
させる方法が提案され、この硫黄粒子を正極に、リチウムを負極に用いたリチウム／硫黄
電池が提案されている（特許文献２）。
【０００６】
　しかしながら、３００℃もの高温下で作動する電池では、装置の大型化や安定性に欠け
るなどの問題点があった。また、電池を常温で作動させるために、硫黄と炭素を混合した
り硫黄に炭素を機械的に付着させたりしても、硫黄への導電性や反応性の付与は十分では
なかった。さらに、硫黄と炭素を用いる上記方法では、硫黄への導電性や反応性の付与の
ために多量の炭素の添加が必要となり、正極中で活物質として作用する硫黄の含有量が低
下するという問題点があった。
【０００７】
　これらの問題点を改善するために、本発明者らは、繊維状の硫黄に導電性ポリマーを被
覆した複合体を開発し、これを正極材料として用いる提案を行っている（特許文献３）。
　
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特表２００７－５２２６３３号公報
【特許文献２】特開２００６－９２８８５号公報
【特許文献３】特開２０１１－２２２３８９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　硫黄は、理論的には高い電気容量を得られるため、正極材料としての開発が望まれてい
る。しかしながら、硫黄を用いた高容量で、かつ長期間安定的に常温で作用する正極材料
は未だ開発されていない。硫黄と炭素を用いる従来の技術では、絶縁体であり反応性の低
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い硫黄に十分な導電性や反応性を付与することができなかった。また、充放電時に生じる
正極からの硫黄化合物の電解液中への溶出を防止することはできなかった。さらに、電池
の容量は、正極に含まれる活物質の量が多いほど大きくなるため、硫黄高含有の正極が望
まれていたが、絶縁性の硫黄を用いるには炭素等の導電剤を多量に配合する必要があり、
正極中の硫黄の含有量を高めることができなかった。
【００１０】
　本発明の課題は、これらの問題点を解決し、正極材料として導電性や反応性の高い硫黄
材料であって、充放電時に生じる硫黄化合物の電解液中への溶出を防止することができ、
また、正極中の硫黄の含有量を増加させることのできる硫黄材料や、該硫黄材料を用いた
高容量で充放電による容量低下の少ない正極や二次電池を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは、高容量、かつ長期間安定的に常温で作用する正極材料として、硫黄を用
いる方法を見いだすために、まずは正極材料として従来から知られている硫黄と炭素を混
合して用いる方法、硫黄粒子の表面に炭素粒子を機械的に付着させる方法等の検討を行っ
た。しかし、これらの方法では、ある程度導電性の向上は見られるものの、まだ導電性や
反応性は十分ではなかった。さらに、使用時に出力の低下がみられたため、その原因を調
べたところ、硫黄の還元反応時に生成する硫黄化合物が電解液中へ溶出することがわかっ
た。硫黄と炭素を単に混合する方法では、硫黄表面の改質はできず、また硫黄粒子の表面
に炭素粒子を付着させても、付着した炭素粒子と炭素粒子の間に間隙が存在し、硫黄化合
物の電解液への溶出を防止することができないことがわかった。そこで、硫黄の表面を被
覆することに着目し、被覆に用いる物質、被覆方法の検討を開始した。そして、硫黄の表
面でモノマーを重合させて導電性ポリマーとすることにより、硫黄を導電性ポリマーで被
覆した複合体を開発した（特許文献３）ところ、硫黄表面の被覆層が硫黄化合物の電解液
中への溶出に影響を与えることがわかってきた。そこで、本発明者らは、更に検討を進め
た結果、硫黄の表面を金属層や金属硫化物層で被覆することにより、従来に比べ高い導電
性や反応性を硫黄に付与することができ、さらに、導電性ポリマーで被覆するよりも硫黄
化合物の電解液中への溶出防止効果が改善できることを見いだした。また、硫黄の形状を
繊維状とすることで、更に電子の移動性が向上すること、硫黄の活性を高めることができ
ることを見いだした。以上の知見に基づき、本発明は完成するに至ったものである。
【００１２】
　すなわち本発明は、（１）硫黄表面が金属層又は金属硫化物層で被覆されていることを
特徴とする硫黄複合体や、（２）繊維形状である上記（１）記載の硫黄複合体や、（３）
金属層がビスマス層である上記（１）又は（２）記載の硫黄複合体や、（４）金属硫化物
層が硫化銅層である上記（１）又は（２）記載の硫黄複合体や、（５）上記（１）～（４
）のいずれか記載の硫黄複合体が含まれている正極活物質層と、集電体とを備えた正極や
、（６）上記（５）記載の正極と電解質、負極を備えたことを特徴とする二次電池に関す
る。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によると、正極材料として用いることができ、導電性や反応性が高く、充放電時
に生じる硫黄化合物の電解液中への溶出が抑えられた硫黄複合体を提供することができる
。また、正極中の硫黄の含有量を高めることのできる硫黄複合体を提供することができる
。さらに、前記硫黄複合体を用いた、高容量で充放電による容量低下の少ない正極や二次
電池を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】実施例１の硫黄表面が硫化銅層で被覆された本発明の硫黄複合体を電極に用いた
場合及び比較例１の表面が被覆されていない硫黄を電極に用いた場合のサイクリックボル
タンメトリを示すグラフである。
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【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本発明の硫黄複合体は、硫黄表面が金属層又は金属硫化物層で被覆されていることを特
徴とする。本発明の硫黄複合体は、硫黄と硫黄表面に被覆された金属層及び／又は金属硫
化物層との複合体である。上記金属層としては、特に限定されるものではないが、例えば
、コバルト、ニッケル、銅、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、銀、インジウム、錫、
アンチモン、白金、金、鉛、ビスマス、バナジウム、クロム、マンガン、鉄、亜鉛、モリ
ブデン、タングステン、レニウム等から選ばれる１種又は２種以上の金属や、これらの合
金からなる層を挙げることができる。これらの中でも、ビスマス層を好適に例示すること
ができる。ビスマスは導電性、安定性が高く、硫黄－ビスマス複合体を正極に用いた場合
に導電性や反応性がより向上し、生成する硫黄化合物の溶出防止効果が高い。上記のよう
に、本発明の硫黄複合体は、１種類の金属や合金で被覆されていてもよく、複数の種類の
金属や合金で被覆されていてもよい。
【００１６】
　上記金属硫化物層としては、特に限定されるものではないが、例えば、コバルト、ニッ
ケル、銅、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、銀、インジウム、錫、アンチモン、白金
、金、鉛、ビスマス、バナジウム、クロム、マンガン、鉄、亜鉛、モリブデン、タングス
テン、レニウム等から選ばれる１種又は２種以上の金属や、これらの合金の硫化物から選
ばれる１種又は２種以上の金属硫化物の層を挙げることができる。これらの中でも、硫化
銅層を好適に例示することができる。硫化銅は金属硫化物としての安定性、導電性が高く
、硫黄－硫化銅複合体を正極に用いた場合に導電性や反応性が向上し、生成する硫黄化合
物の溶出防止効果が高い。上記のように、本発明の硫黄複合体は、１種類の金属硫化物で
被覆されていてもよく、複数の種類の金属硫化物で被覆されていてもよい。
【００１７】
　このように、本発明の硫黄複合体は、硫黄の表面が金属層及び／又は金属硫化物層で被
覆されているため、導電性や反応性が高く、更に充放電時に生じる硫黄化合物の電解液中
への溶出が抑えられるので、正極材料に好適に用いることができる。被覆されている金属
層や金属硫化物層は、導電性が高いため、充放電時の電子の移動性を向上させることがで
き、また、硫黄の反応性を高めることができるため、正極での硫黄の酸化還元反応の反応
効率を向上させることができる。硫黄を正極に、リチウムを負極に用いる場合、放電反応
時には正極の硫黄表面でリチウムイオンが硫黄と反応し、硫黄が還元されてＬｉ２Ｓ４、
Ｌｉ２Ｓ２、Ｌｉ２Ｓ等の硫黄化合物が生成する。充電反応時には、これらの硫黄化合物
からリチウムイオンが放出される。ここで、Ｌｉ２Ｓは電解液に溶け難いが、Ｌｉ２Ｓ４

、Ｌｉ２Ｓ２等の多硫化物は、電解液に可溶であり、電解液中に溶出する。溶出した多硫
化物は負極に達し、負極で難溶性のＬｉ２Ｓを生成して正極と負極間の充放電反応を阻害
するため、従来は充放電を繰り返すと容量の低下を引きおこしていた。これに対し、本発
明の硫黄複合体では、硫黄の表面が金属層や金属硫化物層で被覆されているため、リチウ
ムイオンは金属層や金属硫化物層を通過して硫黄表面に達することができ、また、金属層
や金属硫化物層を通過して電解液中に出て行くことができるが、Ｌｉ２Ｓ４、Ｌｉ２Ｓ２

、Ｌｉ２Ｓ等の硫黄化合物やＳ４
２－、Ｓ２

２－等の多硫化物イオンは金属層や金属硫化
物層を容易には通過することができない。このため、正極でのリチウムと硫黄との反応を
阻害することなく、生成する硫黄化合物の電解液中への溶出を防止できる。
【００１８】
　本発明の硫黄複合体における金属層や金属硫化物層の厚みは、特に限定されるものでは
ないが、０．０１～５μｍが好ましく、さらに０．１～３μｍが好ましい。かかる金属層
や金属硫化物層は、厚みが場所により異なっても構わないが、均一な厚みを有することが
好ましい。金属層や金属硫化物層の厚みが０．０１～５μｍであると、硫黄に導電性や反
応性を付与する効果と、硫黄化合物が電解液中に溶出するのを防止する効果がより高まる
。また、硫黄への導電性の付与のために炭素を用いる従来の方法では、正極活物質層中の
硫黄の含有量は、通常５０～６０質量％、硫黄粒子の表面に炭素粒子を機械的に付着させ
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ても７０質量％程度であるが、本発明の硫黄複合体を用いると含有量を高めることができ
る。これは、硫黄の表面に上記程度の厚みの金属層又は金属硫化物層を形成することで、
硫黄に十分な導電性や反応性を付与することができるため、炭素（導電剤）の量を低下さ
せることができ、硫黄の配合割合を８０質量％以上に高めることができるからである。
【００１９】
　本発明の硫黄複合体は、硫黄の表面全体が金属層及び／又は金属硫化物層で被覆されて
いても、表面の一部が金属層及び／又は金属硫化物層で被覆されていてもよいが、電気化
学的活性を損なわない程度、また硫黄化合物の電解液中への溶出防止効果を損なわない程
度に、硫黄の表面が金属層及び／又は金属硫化物層で被覆されていることが好ましい。
【００２０】
　本発明の硫黄複合体の形状としては特に限定されるものではないが、例えば、球状、板
状、柱状、不定形、繊維状等を挙げることができる。球状、板状、柱状、不定形等の粒子
状の硫黄複合体の場合、その大きさは特に限定されるものではないが、一次粒子の直径又
は最長の辺の長さが５００μｍ以下が好ましく、さらに３００μｍ以下が好ましい。電極
での反応に主に寄与するのは硫黄の表面又は表面近傍であるため、硫黄複合体粒子の大き
さが上記範囲にあると単位質量あたり又は単位体積あたりの表面積が大きくなり、電極で
の反応に寄与する表面部分の面積が増大するからである。また、一次粒子の直径又は最長
の辺の長さの下限値は、特に限定されるものではないが、正極に用いる場合の作業性の観
点からは、５μｍ以上が好ましく、さらに１０μｍ以上が好ましい。以上のことから、球
状、板状、柱状、不定形等の粒子状の硫黄複合体の一次粒子の直径又は最長の辺の長さは
、５～５００μｍが好ましく、１０～３００μｍがより好ましい。
【００２１】
　本発明の硫黄複合体の形状としては、繊維形状が好ましい。繊維形状の硫黄複合体を用
いると、単位質量あたり又は単位体積あたりの表面積が大きくなる結果、電極での反応に
寄与する表面部分の面積が増大し、また硫黄の活性が高まるため、硫黄複合体の反応効率
が向上する。さらに、金属や金属硫化物の担持量も増加するため導電性も向上する。加え
て、粒子状の硫黄複合体では、硫黄複合体粒子同士が接する界面で、電子の移動が制限さ
れる場合があるが、繊維形状の硫黄複合体では、一本の繊維の表面に金属層や金属硫化物
層が連続的に形成されているため、この影響が少なく電子の移動性が更に向上する。
【００２２】
　上記繊維状の形状は特に限定されないが、繊維の長さ（Ｌ）と直径（ｄ）との比（Ｌ／
ｄ）は５０以上が好ましく、２００以上がより好ましく、５００以上が更に好ましい。ま
た、繊維の直径は特に限定されるものではないが、繊維状の場合、直径が小さいほど単位
質量あたり又は単位体積あたりの表面積が大きくなり、絶縁体で反応性が低い硫黄の電子
の移動性や活性を向上させる効果が高まる。この観点から繊維の直径は６０μｍ以下が好
ましく、５０μｍ以下がより好ましい。また、繊維の直径の下限は、実質的に使用できる
程度であれば特に限定されないが、繊維としての強度を強くする観点から、繊維の直径は
５μｍ以上が好ましく、１０μｍ以上がより好ましい。以上のことから、繊維の直径は、
５～６０μｍ、好ましくは１０～５０μｍ、より好ましくは２０～４０μｍとすることが
望ましい。また、繊維の長さは特に限定されるものではないが、不織布のマット状として
用いる場合には、不織布をマット状に容易に形成できるという観点から、繊維の長さは１
～４０ｃｍが好ましく、５～３０ｃｍがより好ましく、５～２０ｃｍが更に好ましい。
【００２３】
　本発明の硫黄複合体の製造方法として、例えば以下の方法を挙げることができる。まず
、硫黄の粒子や繊維を用意する。そして、金属で被覆する場合、被覆する金属を含有した
無電解めっき浴を準備し、この無電解めっき浴に硫黄の粒子や繊維を所定の時間浸漬する
。かかる無電解めっきを行うことにより硫黄の表面に金属を析出させ、金属の被覆層を形
成することができる。無電解めっきは、通常用いられる方法を用いることができ、必要に
応じてパラジウム等の触媒、ホルムアルデヒド等の還元剤を用いることができる。無電解
めっきによると、硫黄の形状にかかわらず様々な形状の硫黄の表面に均一で間隙のない金
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属層を被覆することができ、また強度の強い金属層を被覆することができる。
【００２４】
　金属硫化物で被覆する場合、硫黄の表面に金属を接触・被覆させ、これを硫化すること
により金属硫化物の被覆層を形成することができる。例えば、硫黄の粒子や繊維の表面に
無電解めっきで金属を析出させ、析出した金属を表面部分で硫化することにより金属硫化
物の被覆層を形成することができる。この無電解めっきを利用した方法によると、硫黄の
形状にかかわらず様々な形状の硫黄の表面に均一で間隙のない金属硫化物層を被覆するこ
とができ、また強度の強い金属硫化物層を被覆することができる。無電解めっきに代えて
、スパッタや蒸着等の気相による成膜法を用いて、硫黄の表面に金属や金属硫化物を被覆
することもできる。また、本発明の硫黄複合体は、硫黄の表面に金属層又は金属硫化物層
を後から被覆した形態だけではなく、硫黄の表面自体を改質して金属層や金属硫化物層を
形成した形態も含まれる。
【００２５】
　本発明の硫黄複合体の製造に用いる硫黄繊維は、例えば、以下の方法で作製することが
できる。硫黄の融点は１１２．８℃（α硫黄）～１１９．６℃（γ硫黄）であるが、１９
５℃までは粘度が増加し、更に高温では再び減少する。そこで、１８０～２５０℃、好ま
しくは１９０～２２０℃程度で硫黄を溶融し、ノズルから押し出すことにより硫黄繊維を
作製することができる。
【００２６】
　他の方法としては、ニードル（針）の付いたシリンジを用意し、シリンジ中に硫黄を入
れ加熱して、ニードル（針）とコレクター（集電体）の間に電圧を印加する。電圧がしき
い値を超えると、電荷の反発力が溶融硫黄の表面張力に打ち勝って電荷を帯びた噴流が発
生する。電場内で噴流は伸長して非常に細いファイバーを形成し、コレクター上に堆積す
る。このようにして、直径がナノサイズからミクロンサイズの硫黄繊維を作製することが
できる（溶融電界紡糸法）。この場合、硫黄繊維の直径は、溶融硫黄の粘度、印加する電
圧及びニードルとコレクター間の距離により決めることができる。ニードルとコレクター
間の距離は、過度に短い場合にはニードルとコレクター間で放電が起こり、過度に長い場
合にはファイバーを引っ張る静電引力が小さくなることがあるため、４ｃｍ～１０ｃｍと
するのが好ましい。また、印加電圧は、過度に低い場合には静電引力が小さくなり、過度
に高い場合にはニードルとコレクター間で放電が起こることがあるため、８ｋＶ～２０ｋ
Ｖとすることが好ましい。この方法によると、装置が単純で短時間に微細化が可能であり
、直径の小さい硫黄繊維を得ることができる。このようにして得た硫黄繊維を使用し、硫
黄繊維の表面に上記の方法で金属層又は金属硫化物層を形成することにより、本発明の繊
維形状の硫黄複合体が得られる。
【００２７】
　本発明の正極は、集電体の表面に正極活物質層を備えた正極であって、本発明の硫黄複
合体が正極活物質層に含まれているものである。本発明の正極に用いられる集電体として
は、特に限定されるものではないが、例えば、アルミニウム箔、ステンレススチール箔、
カーボン等を挙げることができる。本発明の正極の正極活物質層は、本発明の硫黄複合体
と、必要に応じてバインダーや導電助剤を含む。バインダーとしては、特に限定されるも
のではないが、例えば、ポリフッ化ビニリデン、ポリ四フッ化エチレン、ポリイミド、ポ
リアミド、ポリアクリロニトリル、ポルエチレン、ポリプロピレン等を挙げることができ
る。導電助剤としては、特に限定されるものではないが、例えば、カーボンブラック、ア
セチレンブラック、ケッチェンブラック、黒鉛、炭素繊維等を挙げることができる。正極
活物質層中における本発明の硫黄複合体の含有量は、特に限定されるものではないが、本
発明の硫黄複合体の特性を発揮し、高容量で充放電による容量低下の少ない二次電池を得
る観点から、５０質量％以上が好ましく、７０質量％以上がより好ましく、８０質量％以
上がさらに好ましい。また、正極活物質層は、本発明の硫黄複合体以外の正極活物質を含
んでもよい。
【００２８】
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　本発明の正極の製造方法として、例えば以下の方法を挙げることができる。本発明の硫
黄複合体と、必要に応じて溶媒、上記のバインダーや導電助剤等を混合する。この混合物
を集電体上に塗布し、乾燥して集電体上に正極活物質層を形成する。溶媒としては、特に
限定されるものではないが、例えば、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホ
ルムアルデヒド、キシレン、トルエン等を挙げることができる。繊維形状の硫黄複合体の
場合、繊維長を長くしてマット状にすることもでき、この場合は、集電体上にマット状の
硫黄複合体を設置してバインダーで固定し、正極活物質層を形成することもできる。
【００２９】
　本発明の二次電池は、本発明の正極の他、電解質及び負極を備えるものである。その他
にセパレータ等を備えてもよい。電解質としては、特に限定されるものではないが、例え
ば、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＩ、ＬｉＴＦＳＩ等を挙げることがで
きる。電解質は、例えば、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、エチルメチ
ルカーボネート、ジエチルカーボネート、ジオキソラン、ジメトキシエタン等の非水系の
溶媒に溶解して用いることができる。負極としては、特に限定されるものではないが、例
えば、金属リチウム、リチウム合金等のリチウムを含む物質や黒鉛等のリチウムを吸蔵放
出する物質を挙げることができる。本発明の二次電池では、例えば、負極に金属リチウム
を用いる場合、リチウムイオンが、本発明の硫黄複合体の金属層や金属硫化物層を通って
硫黄表面に達し、硫黄と反応する。また、この硫黄の還元反応時には、電解液に可溶なリ
チウムポリスルフィド等の硫黄化合物が生成するが、金属層や金属硫化物層により電解液
中への溶出は抑制される。そのため、充放電の繰り返しによる容量低下の少ない二次電池
を得ることができる。さらに、導電性の高い金属層や金属硫化物層を通して電子が移動し
、集電体との間の電子の授受を行うため、高容量の二次電池を得ることができる。本発明
の二次電池は、本発明の正極、上記電解質及び負極を組み合わせて製造することができ、
二次電池の形状としては、特に限定されるものではないが、コイン型、積層型、円筒型等
を挙げることができる。
【００３０】
　以下、本発明の実施例を挙げて、本発明を具体的に説明するが、本発明の技術的範囲は
これらの例示に限定されるものではない。
【実施例１】
【００３１】
（繊維状形状の硫黄の作製）
　ステンレス針（内径０．７ｍｍ）を装着した３ｍｌガラスシリンジ［ＭＩＴＳＵＢＡ株
式会社製］へ、変圧器［ＹＡＭＡＢＩＳＨＩ株式会社製 ＴＹＰＥ Ｓ－１３０－１０］に
接続したシリコンコードヒータ（１．５ｍ）［相互理化学硝子製作所株式会社製 ＳＫＨ
－０１５１］を巻きつけた。収集板としてステンレス板（９×９ｃｍ）を用いた。電圧を
印加した際にステンレス針が正に、収集板が負に帯電するよう高圧電源装置［松定プレシ
ジョン株式会社製］を接続した。コードヒータの温度は、被接触温度センサ［タスコジャ
パン株式会社製 ＴＨＩ－３０３Ｆ］およびセンサ電源付ディジタルメータリレー［タス
コジャパン株式会社製 ＴＡＴ－８０６Ａ］によって測定、制御した。ステンレス針の先
と収集板の距離を６ｃｍとした。硫黄粉末をガラスシリンジへ加えた後、シリコンコード
ヒータによってガラスシリンジを２００℃まで加熱した。その後、ステンレス針および収
集板へ１５ＫＶの電圧を印加し、収集板上に硫黄の溶融電界紡糸を行い、実施例１に用い
る繊維状形状の硫黄を作製した。
【００３２】
（硫黄表面への被覆）
　作製した繊維状形状の硫黄を、硫酸銅を０．０５ｍｏｌ／Ｌ、ホルムアルデヒドを１０
ｍＬ／Ｌ、水酸化ナトリウムを１．２５ｍｏｌ／Ｌ、ＥＤＴＡ（ethylenediaminetetraac
etic acid）を０．１０ｍｏｌ／Ｌ配合した無電解めっき浴に２時間浸漬した。硫黄表面
にはまず銅が析出するが、この銅は硫化銅に変化し最終的には硫化銅として硫黄の表面に
析出した。こうして硫黄表面が硫化銅層で被覆された硫黄複合体を得た。得られた硫黄複
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合体を、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察したところ、長さが５ｃｍから１０ｃｍ、直
径が３０μｍから４０μｍであった。また、硫黄複合体の断面を走査型電子顕微鏡（ＳＥ
Ｍ）で観察し、硫化銅層の厚みを測定したところ、１μｍから２μｍであった。また、表
面のほぼ全体に均一に硫化銅層が被覆されていた。
【００３３】
（放電容量の測定）
　得られた硫黄複合体をグラッシーカーボン上に設置し、得られた硫黄複合体をセパレー
タ［Celgard社製「セルガード（登録商標）２５００」］で覆うことにより、硫黄複合体
を集電体上に固定して正極活物質層とし、正極を作製した。この正極を三極式セルに組み
込み二次電池を作製した。負極には、金属リチウムを用い、電解液には、１モルＬｉＴＦ
ＳＩ（リチウムビス(トリフルオロメタンスルホニル)イミド）／ＤＯＸ（ジオキソラン）
：ＤＭＥ（ジメトキシエタン）（容積比１：１）を用いた。こうして作製した二次電池を
用いて、０．０５Ｃでの放電容量を測定した。その結果を表１に示す。
【実施例２】
【００３４】
　実施例１で用いたものと同じ繊維形状の硫黄を、エチレンジアミン四酢酸を０．１０ｍ
ｏｌ／Ｌ、クエン酸三ナトリウム二水和物を０．１７ｍｏｌ／Ｌ、ニトリロ三酢酸を０．
１０ｍｏｌ／Ｌ、三塩化ビスマスを０．０６ｍｏｌ/Ｌ、塩化第一スズ２０％塩酸溶液を
０．０３ｍｏｌ/Ｌ配合した無電解めっき浴に２時間浸漬した。硫黄表面にはビスマスが
析出し、硫黄表面がビスマス層で被覆された硫黄複合体を得た。得られた硫黄複合体を、
走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察したところ、長さが５ｃｍから１０ｃｍ、直径が３０
μｍから４０μｍであった。また、硫黄複合体の断面を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観
察し、ビスマス層の厚みを測定したところ、１μｍから２μｍであった。また、表面のほ
ぼ全体に均一にビスマス層が被覆されていた。得られた硫黄複合体を用いて実施例１と同
様に正極と二次電池を作製し放電容量を測定した。測定結果を表１に示す。
［比較例１］
【００３５】
　実施例１で用いたものと同じ繊維形状の硫黄を被覆せずにそのまま用いて、実施例１と
同様に正極と二次電池を作製し放電容量を測定した。測定結果を表１に示す。
【００３６】
【表１】

【００３７】
（サイクリックボルタンメトリ（ＣＶ）測定）
　実施例１の硫黄複合体、比較例１の硫黄を用いて、電極の電気化学的挙動を調査するた
めにＣＶ測定を行った。測定には電気化学システム［北斗電工株式会社製 ＨＺ－５００
０］を使用した。全ての電極に対して電位走査範囲１．８Ｖ－３．２Ｖ、走査速度０．５
ｍＶｓ－１とし、恒温槽［東京理科器械株式会社製 ＥＹＥＬＡ ＭＧ－２３００］中でセ
ルの温度を３０℃で一定に保ち測定を行った。なお、これらの操作は全てアルゴン雰囲気
下、グローブボックス中で行った。また、電解質は１モルＬｉＴＦＳＩ（リチウムビス(
トリフルオロメタンスルホニル)イミド）／ＤＯＸ（ジオキソラン）：ＤＭＥ（ジメトキ
シエタン）（容積比１：１）とする。測定結果を図１に示す。
【００３８】
　硫黄表面が硫化銅層で被覆された硫黄複合体を用いた実施例１、硫黄表面がビスマス層
で被覆された硫黄複合体を用いた実施例２は、表面に被覆のない硫黄を用いた比較例１よ
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りも、高い放電容量が得られた。これにより、硫黄表面を硫化銅層やビスマス層で被覆す
ることにより、正極材料として導電性や反応性の高い硫黄材料が得られることがわかった
。また、サイクリックボルタンメトリ（ＣＶ）測定の結果から、実施例１の硫黄複合体は
比較例１のものより酸化電流値が増加した。このことから、硫黄表面を硫化銅層で被覆す
ることにより、硫黄の還元反応時に生成されるリチウムポリスルフィドが再酸化されてお
り、硫黄化合物の電解液中への溶出が抑制されていることがわかった。
 

【図１】
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