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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　活物質として黒鉛質粒子を含む活物質層と、該活物質層を保持する集電体とからなるリ
チウムイオン二次電池用負極であって、前記活物質層の集電体側に含まれる前記黒鉛質粒
子の平均粒子径が、前記活物質層の負極表面側に含まれる前記黒鉛質粒子の平均粒子径よ
り小さく、前記活物質層の集電体側に含まれる前記黒鉛質粒子の平均粒子径が１～２０μ
ｍ、前記活物質層の負極表面側に含まれる前記黒鉛質粒子の平均粒子径が２０μｍ超、４
０μｍ以下であり、前記活物質層の集電体側に含まれる前記黒鉛質粒子の、活物質層の黒
鉛質粒子全体に対する割合が１０～３０質量％であることを特徴とするリチウムイオン二
次電池用負極。
【請求項２】
　前記活物質層の厚みが５０～１５０μｍであることを特徴とする請求項１に記載のリチ
ウムイオン二次電池用負極。
【請求項３】
　前記黒鉛質粒子がメソフェーズ小球体の黒鉛化物粒子を含むことを特徴とする請求項１
または２に記載のリチウムイオン二次電池用負極。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれかに記載のリチウムイオン二次電池用負極を用いることを特徴と
するリチウムイオン二次電池。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン二次電池用負極およびリチウムイオン二次電池に関するもの
である。
【背景技術】
【０００２】
　高電圧、高エネルギー密度という優れた特性を有するリチウムイオン二次電池は、電子
機器の電源として現在広く普及している。リチウムイオン二次電池の負極材料としては、
充放電特性に優れ、高い放電容量と電位平坦性とを示す黒鉛が主流となっている（［特許
文献１］）。負極材料として使用される黒鉛（黒鉛質粒子）としては、天然黒鉛、人造黒
鉛などの黒鉛粒子、さらにはタール、ピッチを原料としたメソフェーズ小球体などを熱処
理して得られるメソフェーズ系黒鉛質粒子が挙げられる。
【０００３】
　近年、電子機器の小型化あるいは高性能化に伴い、負極材料としての黒鉛に対して、放
電容量や初期充放電効率を劣化させることなく、急速充放電特性やサイクル特性を向上さ
せることが要求されている。しかしながら、上記負極材料としての天然黒鉛は、放電容量
が高い反面、鱗片状の形状に起因して負極を形成した際に、配向しやすい。それゆえに、
電解液が負極内部にまで浸透せず、リチウムイオンの吸蔵・離脱反応が負極表面でしか行
われなくなるため、急速充放電特性が低下する。さらに、負極表面に析出した金属リチウ
ムがサイクル特性や安全性の低下を引き起こす。
【０００４】
　一方、メソフェーズピッチを熱処理して得られる黒鉛質粒子、特にメソフェーズ小球体
の黒鉛化物粒子は球状または球状に近い形状を有し、負極形成時にランダムに積層する。
それゆえに、電解液が負極内部にまで浸透し、リチウムイオンの吸蔵・離脱反応が均一に
行われるため、良好なサイクル特性および急速充放電特性を示す。しかし、球状粒子の場
合、鱗片状粒子に比べて粒子と集電体との接点が少なくなるため、電子伝導性が低下する
という問題があり、この点でまだまだ改善の必要がある。
【０００５】
　鱗片状粒子を用いる場合の改善策として、特許文献２では、負極の表面層の平均粒子径
を１～１０μｍ、負極の集電体に接する層の平均粒子径を１０～３０μｍとすることで、
電解液の浸透性と電子伝導性を両立させる非水電解液二次電池用電極が開示されている。
しかしながら、粒子径の小さい鱗片状粒子は比表面積が非常に大きく、電解液との接触面
積が増大することにより、初期充放電効率や安全性が低下する。
【０００６】
　球状粒子を用いる場合の改善策として、特許文献３では、集電体に接する負極活物質層
には鱗片状黒鉛を含有し、負極表面の活物質層には球状黒鉛を含有する非水電解液二次電
池用電極が開示されている。しかしながら、異種形状の黒鉛を二層に塗布した場合、接合
部の密着性が悪くなり、充放電を繰返すうちに、剥離するといった問題が生じる。
【０００７】
【特許文献１】特公昭６２－２３４３３号公報
【特許文献２】特開平１０－２７６００号公報
【特許文献３】特開平９－２１３３７２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は、放電容量、初期充放電効率や安全性を低下させることなく、優れた急
速充放電特性を示すリチウムイオン二次電池を得ることができるリチウムイオン二次電池
用負極、および該負極を用いて、前記特性を発揮するリチウムイオン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】
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【０００９】
　本発明は、活物質として黒鉛質粒子、特に球状の黒鉛化物粒子を含み、活物質層の厚み
方向の黒鉛質粒子の粒子径が異なる電極をリチウムイオン二次電池用負極として用いるこ
とにより、前記問題点を解決できることを知見して到達したものである。
【００１０】
　本発明は、活物質として黒鉛質粒子を含む活物質層と、該活物質層を保持する集電体と
からなるリチウムイオン二次電池用負極であって、前記活物質層の集電体側に含まれる前
記黒鉛質粒子の平均粒子径が、前記活物質層の負極表面側に含まれる前記黒鉛質粒子の平
均粒子径より小さく、前記活物質層の集電体側に含まれる前記黒鉛質粒子の平均粒子径が
１～２０μｍ、前記活物質層の負極表面側に含まれる前記黒鉛質粒子の平均粒子径が２０
μｍ超、４０μｍ以下であり、前記活物質層の集電体側に含まれる前記黒鉛質粒子の、活
物質層の黒鉛質粒子全体に対する割合が１０～３０質量％であることを特徴とするリチウ
ムイオン二次電池用負極である。
【００１１】
　本発明のリチウムイオン二次電池用負極は、前記黒鉛質粒子がメソフェーズ小球体の黒
鉛化物粒子を含むことが好ましい。
【００１２】
　また、本発明は、前記いずれかのリチウムイオン二次電池用負極を用いることを特徴と
するリチウムイオン二次電池である。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明のリチウムイオン二次電池用負極を用いると、放電容量および初期充放電効率を
低下させることなく、優れた急速充放電特性を示すリチウムイオン二次電池を得ることが
できる。また本発明のリチウムイオン二次電池は、高い放電容量と高い初期充放電効率を
有するとともに、優れた急速充放電特性を有するため、これを搭載する各種電子機器の小
型化、高性能化に有効である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　以下に、本発明をさらに詳細に説明する。
　リチウムイオン二次電池は、通常、非水電解質、負極および正極を主たる電池構成要素
とし、これら要素が、例えば、電池缶内に封入されている。負極および正極はそれぞれリ
チウムイオンの担持体として作用する。充電時にはリチウムイオンが負極中に吸蔵され、
放電時には負極からリチウムイオンが離脱する電池機構によっている。
【００１５】
（負極）
　本発明のリチウムイオン二次電池用負極は、活物質として黒鉛質粒子を必須成分とし、
該活物質を含む活物質層と、該活物質層を保持する集電体とから構成される。特に前記黒
鉛質粒子としては、メソフェーズ小球体の黒鉛化物粒子を含むものが好ましい。メソフェ
ーズ小球体の黒鉛化物粒子以外に、天然黒鉛を加工、造粒したものや、これに樹脂やピッ
チ等の炭素質物を被覆したもの等も用いることができる。
【００１６】
　本発明において、前記黒鉛質粒子の形状は、特に限定されず、球状、塊状、鱗片状等の
ものが使用可能である。なかでも球状のものが好ましい。ここで球状とは、黒鉛質粒子の
長径とそれに直交する短径の比（アスペクト比：長径／短径）が２以下のもの、特に好ま
しくは１．５以下のものを言う。
　前記黒鉛質粒子が球状であると、負極内に適度な空隙を確保でき、電解液の浸透性を低
下させることがない。その結果、急速充放電特性が向上する。また、球状粒子を用いるこ
とにより、比表面積を小さく維持しつつ、活物質の含有量を増加させることができるので
、初期充放電効率を低下させることがない。
【００１７】
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　メソフェーズ小球体の黒鉛化物粒子の製造方法を例示すると、石炭系または石油系ピッ
チ類を３５０～４５０℃で熱処理した際に、ピッチ中に生成する光学的異方性小球体を、
不活性雰囲気の流動下、３５０～６００℃で熱処理した後、最終的に１０００℃以上、好
ましくは２０００～３２００℃の温度で熱処理（焼成・黒鉛化）して製造されるものであ
る。
【００１８】
　本発明のリチウムイオン二次電池用負極は、活物質層のうち、集電体側に含まれる前記
黒鉛質粒子の平均粒子径が、活物質層の反集電体側つまり負極表面側に含まれる前記黒鉛
質粒子の平均粒子径より小さいことが必要である。すなわち、活物質層のうち集電体側に
、負極表面側に比べて粒径の小さな粒子を配することで、黒鉛質粒子と集電体間の接点増
加により密着性が高められ、電子伝導性が向上し、急速充放電特性が向上する。また、負
極表面側の粒子は、集電体側の粒子に比べて粒子径が大きいため比表面積が小さく、電解
液との接触面積が小さくなり、電解液の分解反応に伴う初期充放電効率の低下や安全性の
低下を抑えることができる。さらに、黒鉛質粒子そのものには、その性状を変化させるよ
うな特別な処理を何ら施さないため、黒鉛質に由来する高い放電容量を損なうことがない
。ここで、集電体側とは、活物質層の集電体と接する面から少なくとも１０μｍの範囲、
負極表面側とは、負極表面から少なくとも１０μｍの範囲とすることが好ましい。この範
囲に含まれる黒鉛質粒子の平均粒子径は走査型電子顕微鏡を用いた活物質層の断面観察に
よって比較することができる。
【００１９】
　前述した本発明のリチウムイオン二次電池用負極は、次のようにして製造することがで
きる。すなわち、集電体の片面または両面に、平均粒子径が１～２０μｍ、特に好ましく
は１～１５μｍの黒鉛質粒子に、後述する結合剤および溶媒を加えた負極合剤ペーストを
塗布した後、さらに重ねて平均粒子径が２０μｍ超、４０μｍ以下、特に好ましくは２０
μｍ超、３５μｍ以下の黒鉛質粒子を含む負極合剤ペーストを塗布し、乾燥、加圧した後
、所定の大きさに成形する。
【００２０】
　集電体の片面または両面に塗布する黒鉛質粒子の平均粒子径が１μｍより小さいと、比
表面積が増大して後述する負極合剤ペーストを作製する際、多量の溶媒が必要となり、塗
工性が著しく低下することがある。また、初期充放電効率が低下し、安全性の面でも不利
である。平均粒子径が２０μｍを超えると、集電体との接点が充分に確保されにくく、急
速充放電特性が低下することがある。
　また、さらに重ねて塗布する黒鉛質粒子の平均粒子径が２０μｍ未満になると、電解液
の浸透が阻害され、急速充放電効率が低下することがある。また、この平均粒子径が４０
μｍ超になると、後述する負極合剤ペーストを作製した際、沈降しやすい粒子が増え、粒
子が均一に分散した負極を作製することが困難になる虞がある。この製造方法において、
平均粒子径とは、レーザー回折法により測定した粒度分布の累積度数が体積百分率で５０
％となる粒子径を言う。
【００２１】
　本発明において、活物質層全体の厚みは５０～１５０μｍとすることが好ましい。また
、前述のようにして、平均粒子径の小さい黒鉛質粒子を含む負極合剤ペーストを集電体上
に塗布し、乾燥して形成される活物質層は５～５０μｍ、そして平均粒子径の大きい黒鉛
質粒子を含む負極合剤ペーストをさらに重ねて塗布し形成される活物質層は２０～１００
μｍとするように塗布することが好ましい。さらにこの二重構造の該二層の中間に傾斜的
な粒子径分布を有してもよい。
【００２２】
　さらに、前述したリチウムイオン二次電池用負極の製造法において、集電体上に塗布す
る平均粒子径の小さい黒鉛質粒子の活物質層の黒鉛質粒子全体に対する割合が、１０～３
０質量％となるように製造する。この割合が１０質量％未満であると黒鉛質粒子と集電体
との接点が充分に確保されにくく、また３０質量％を超えると電解液の浸透が阻害され、
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いずれも急速充放電効率の低下につながる。
【００２３】
　負極の製造は、通常の成形方法に準じて行うことができるが、化学的、電気化学的に安
定な負極を得ることができる方法であれば何ら制限されない。
　また、負極の製造時には、前記黒鉛質粒子に結合剤を加えた負極合剤を用いることがで
きる。結合剤としては、電解質に対して化学的安定性、電気化学的安定性を有するものを
用いるのが好ましく、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等の
フッ素系樹脂、ポリエチレン、ポリビニルアルコール、さらにはカルボキシメチルセルロ
ースなどが用いられる。これらを併用することもできる。結合剤は通常、負極合剤の全量
中の１～２０質量％程度の量で用いられるのが好ましい。
【００２４】
　負極の製造の具体例として、活物質である前記黒鉛質粒子を結合剤と混合することによ
って、負極合剤を調製し、この負極合剤を通常、集電体の片面、または両面に塗布するこ
とで、活物質層を形成し、負極とすることができる。
　負極の製造には、負極製造用の公知の溶媒を用いることができる。すなわち、負極合剤
に溶媒を加え負極合剤ペーストとし、これを集電体に塗布、乾燥すれば、活物質層が均一
かつ強固に集電体に接着される。より具体的には、例えば、前記黒鉛質粒子とポリテトラ
フルオロエチレン等のフッ素系樹脂粉末とを、イソプロピルアルコール等の溶媒中で混合
、混練した後、得られた負極合剤ペーストを塗布し、乾燥すればよい。
【００２５】
　前記黒鉛質粒子と、ポリフッ化ビニリデン等のフッ素系樹脂粉末またはカルボキシルメ
チルセルロース等の水溶性結合剤とを、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルホルムアルデヒ
ドまたは水、アルコール等の溶媒と混合して、負極合剤ペーストとし、これを塗布するこ
ともできる。
【００２６】
　また、前記黒鉛質粒子と、ポリエチレン、ポリビニルアルコールなどの樹脂粉末とを乾
式混合し、金型内でホットプレス成形することもできる。
　活物質層を形成した後、プレス等の加圧を行うと、活物質層と集電体との接着強度をさ
らに高めることができる。さらに、加圧後、所望する負極形状に成形することによって、
本発明の負極を得ることができる。
【００２７】
　負極に用いる集電体の形状としては、特に限定されないが、箔状またはメッシュ、エキ
スパンドメタル等の網状のもの等が挙げられる。集電体の材質としては、銅、ステンレス
、ニッケル等を挙げることができる。集電体の厚みは、箔状の場合、５～２０μｍ程度が
好適である。
【００２８】
　また、本発明は、前記リチウムイオン二次電池用負極を用いて形成されるリチウムイオ
ン二次電池でもある。
　本発明のリチウムイオン二次電池は、前記負極を用いること以外は特に限定されず、他
の電池構成要素については一般的なリチウムイオン二次電池の要素に準ずる。
【００２９】
（正極）
　本発明のリチウムイオン二次電池に使用される正極材（正極活物質）としては、リチウ
ム化合物が用いられるが、十分量のリチウムを吸蔵・離脱し得るものを選択するのが好ま
しい。そのようなリチウム化合物は、リチウム含有遷移金属酸化物、遷移金属カルコゲン
化物、バナジウム酸化物およびそのリチウム化合物などのリチウム含有化合物、一般式Ｍ
1 
x Ｍ

2 Ｏ6 Ｓ8-y （式中Ｘは０≦Ｘ≦４の数、Ｙは０≦Ｙ≦１の数、Ｍ1 、Ｍ2 は遷移
金属などの金属を表す）で表されるシェブレル相化合物、活性炭、活性炭素繊維などであ
る。バナジウム酸化物はＶ2 Ｏ5 、Ｖ6 Ｏ13、Ｖ2 Ｏ4 、Ｖ3 Ｏ8 で示されるものなどで
ある。
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【００３０】
　リチウム含有遷移金属酸化物は、リチウムと遷移金属との複合酸化物であり、リチウム
と２種類以上の遷移金属を固溶した複合酸化物であってもよい。複合酸化物は単独で使用
しても、２種類以上を組合わせて使用してもよい。リチウム含有遷移金属酸化物は、具体
的には、ＬｉＭ1

1-xＭ
2 
x Ｏ2 （式中Ｘは０≦Ｘ≦１の数であり、Ｍ1 、Ｍ2 は少なくと

も一種の遷移金属元素である）、またはＬｉＭ1
2-yＭ

2 
y Ｏ4 （式中Ｙは０≦Ｙ≦１の数

であり、Ｍ1 、Ｍ2 は少なくとも一種の遷移金属元素である）で示される。式中、Ｍ1 、
Ｍ2 で示される遷移金属元素は、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｃｒ、Ｔｉ、Ｖ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ａｌ
、Ｉｎ、Ｓｎなどであり、好ましい具体例はＬｉＣｏＯ2 、ＬｉＮｉＯ2 、ＬｉＭｎＯ2 

、ＬｉＮｉ0.9 Ｃｏ0.1 Ｏ2 、ＬｉＮｉ0.5 Ｍｎ0.5 Ｏ2 などである。
【００３１】
　また、リチウム含有遷移金属酸化物は、例えば、リチウム、遷移金属の酸化物、塩類ま
たは水酸化物を出発原料とし、これら出発原料を所望の金属酸化物の組成に応じて混合し
、酸素含有雰囲気下６００～１０００℃の温度で焼成することにより得ることができる。
【００３２】
　本発明のリチウムイオン二次電池においては、正極活物質は上記化合物を単独で使用し
ても２種類以上併用してもよい。また、正極中に、炭酸リチウム等の炭酸塩を添加するこ
ともできる。
【００３３】
　正極は、例えば、上記化合物と結合剤および導電剤よりなる正極合剤を集電体の片面ま
たは両面に塗布することで正極合剤層を形成することにより得られる。結合剤としては、
負極で例示したものがいずれも使用可能である。導電剤としては、黒鉛やカーボンブラッ
クなどの炭素材料が用いられる。
【００３４】
　正極も、負極と同様に、正極合剤を溶媒中に分散させることで正極合剤ペーストにし、
この正極合剤ペーストを集電体に塗布・乾燥することによって正極合剤層を形成してもよ
く、正極合剤層を形成した後、さらにプレス等の加圧を行ってもよい。これにより正極合
剤層が均一かつ強固に集電体に接着される。
【００３５】
　集電体の形状は特に限定されず、箔状、またはメッシュ、エキスパンダブルメタル等の
網状のものが用いられる。集電体の材質は、例えば、アルミニウム箔、ステンレス箔、ニ
ッケル箔等である。その厚さは１０～４０μｍであるのが好ましい。
【００３６】
（電解質）
　本発明のリチウムイオン二次電池に用いられる電解質は、溶媒と電解質塩からなる有機
系電解質や、高分子化合物と電解質塩とからなる高分子電解質である。電解質塩としては
、例えば、ＬｉＰＦ6 、ＬｉＢＦ4 、ＬｉＡｓＦ6 、ＬｉＣｌＯ4 、ＬｉＢ（Ｃ6 Ｈ5 ）
、ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ、ＬｉＣＦ3 ＳＯ3 、ＬｉＣＨ3 ＳＯ3 、ＬｉＮ（ＣＦ3 ＳＯ2 ）

2 、ＬｉＣ（ＣＦ3 ＳＯ2 ）3 、ＬｉＮ（ＣＦ3 ＣＨ2 ＯＳＯ2 ）2 、ＬｉＮ（ＣＦ3 Ｃ
Ｆ3 ＯＳＯ2 ）2 ，ＬｉＮ（ＨＣＦ2 ＣＦ2 ＣＨ2 ＯＳＯ2 ）2 ，ＬｉＮ（（ＣＦ3 ）2 

ＣＨＯＳＯ2 ）2 ，ＬｉＢ［（Ｃ6 Ｈ3 （ＣＦ3 ）2 ］4 ，ＬｉＮ（ＳＯ2 ＣＦ3 ）2 、
ＬｉＣ（ＳＯ2 ＣＦ3 ）3 、ＬｉＡｌＣｌ4 、ＬｉＳｉＦ6 などのリチウム塩を用いるこ
とができる。特にＬｉＰＦ6 およびＬｉＢＦ4 が酸化安定性の点から好ましい。有機系電
解質質中の電解質塩濃度は０．１～５mol/l であるのが好ましく、０．５～３．０mol/l 
であるのがより好ましい。
【００３７】
　有機系電解質質の溶媒としては、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ジ
メチルカーボネート、ジエチルカーボネートなどのカーボネート、１，１－または１，２
－ジメトキシエタン、１，２－ジエトキシエタン、テトラヒドロフラン、２－メチルテト
ラヒドロフラン、γ－ブチロラクトン、１，３－ジオキソフラン、４－メチルー１，３－
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ジオキソラン、アニソール、ジエチルエーテルなどのエーテル、スルホラン、メチルスル
ホランなどのチオエーテル、アセトニトリル、クロロニトリル、プロピオニトリルなどの
ニトリル、ホウ酸トリメチル、ケイ酸テトラメチル、ニトロメタン、ジメチルホルムアミ
ド、Ｎ－メチルピロリドン、酢酸エチル、トリメチルオルトホルメート、ニトロベンゼン
、塩化ベンゾイル、臭化ベンゾイル、テトラヒドロチオフェン、ジメチルスルホキシド、
３－メチル－２－オキサゾリン、エチレングリコール、サルファイト、ジメチルサルファ
イト等の非プロトン性有機溶媒を用いることができる。
【００３８】
　非水電解質を高分子固体電解質、高分子ゲル電解質などの高分子電解質とする場合には
、マトリクスとして可塑剤（非水電解液）でゲル化された高分子を用いる。該マトリクス
を構成する高分子化合物としては、ポリ（エチレンオキサイド）やその架橋体などのエー
テル系高分子化合物、ポリメタクリレートなどのメタクリレート系高分子化合物、ポリア
クリレートなどのアクリレート系高分子化合物、ポリビニリデンフルオライド（ＰＶＤＦ
）やビニリデンフルオライド－ヘキサフルオロプロピレン共重合体などのフッ素系高分子
化合物が好ましい。これらを混合して使用することもできる。酸化還元安定性などの観点
から、ＰＶＤＦやビニリデンフルオライド－ヘキサフルオロプロピレン共重合体などのフ
ッ素系高分子化合物が特に好ましい。
【００３９】
　前記高分子固体電解質または高分子ゲル電解質には可塑剤が配合されるが、可塑剤とし
ては、前記の電解質塩や非水溶媒が使用可能である。高分子ゲル電解質の場合、非水電解
液中の可塑剤である電解質塩の濃度は０．１～５mol/l であるのが好ましく、０．５～２
．０mol/l であるのがより好ましい。
【００４０】
　固体電解質の製造方法は特に制限されないが、例えば、マトリクスを構成する高分子化
合物、リチウム塩および非水溶媒（可塑剤）を混合し、加熱して高分子化合物を溶融する
方法、有機溶剤に高分子化合物、リチウム塩および非水溶媒（可塑剤）を溶解させた後、
有機溶剤を蒸発させる方法、および高分子電解質の原料となる重合性モノマー、リチウム
塩および非水溶媒（可塑剤）を混合し、混合物に紫外線、電子線または分子線などを照射
して重合させ高分子電解質を製造する方法などを挙げることができる。
　また、前記固体電解質中の非水溶媒（可塑剤）の添加率は１０～９０質量％が好ましく
、３０～８０質量％がより好ましい。１０質量％未満であると導電率が低くなり、９０質
量％を超えると機械的強度が弱くなり、成膜しにくくなる。
【００４１】
（セパレータ）
　本発明のリチウムイオン二次電池においては、セパレータを使用することができる。セ
パレータの材質は特に限定されないが、織布、不織布、合成樹脂製微多孔膜などが例示さ
れる。合成樹脂製微多孔膜が好適であるが、中でもポリオレフィン系微多孔膜が、膜厚、
膜強度、膜抵抗などの点から好適である。具体的には、ポリエチレンおよびポリプロピレ
ン製微多孔膜、またはこれらを複合した微多孔膜などである。
【００４２】
　本発明のリチウムイオン二次電池においては、黒鉛のエッジ面と呼ばれる層状構造の端
面が露出していないメソフェーズ小球体を負極用黒鉛質材料として用いた場合には、ゲル
電解質を用いることができる。
　ゲル電解質二次電池は、前記黒鉛質粒子を含有する負極と、正極およびゲル電解質を、
例えば、負極、ゲル電解質、正極の順で積層し、電池の外装材内に収容することで構成さ
れる。さらに負極と正極の外側にゲル電解質を配するようにしてもよい。特に本発明の負
極に用いるゲル電解質二次電池では、ゲル電解質にプロピレンカーボネートを含有するこ
とができる。一般にプロピレンカーボネートは黒鉛に対して電気的分解反応が激しいが、
本発明の負極に対しては分解反応性が低い。
【００４３】
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　さらに、本発明のリチウムイオン二次電池の構造は特に制限されず、その形状、形態に
ついて特に限定されるものではなく、用途、搭載機器、要求される充放電容量等に応じて
、円筒型、角型、コイン型、ボタン型のいずれの形状または形態のものでもよい。より安
全性の高い密閉型非水電解質電池を得るためには、過充電等の異常時に電池内圧上昇を感
知して電流を遮断させる手段を備えたものであるのが好ましい。高分子固体電解質電池や
高分子ゲル電解質電池の場合には、ラミネートフィルムに封入した構造とすることもでき
る。
【実施例】
【００４４】
　以下に、本発明を実施例および比較例によって具体的に説明する。なお実施例および比
較例は黒鉛質粒子を含有する作用電極（負極）と、リチウム箔よりなる対極（正極）によ
って電池系が構成された単極評価用の評価電池での実験である。実電池は、本発明の目的
に基づき、公知の方法に準じて製造することができる。
　なお、用いた黒鉛質粒子の平均粒子径は、前述したように、レーザー回折式粒度分布計
により測定した粒度分布の累積度数が体積百分率で５０％となる粒子径とした。また、用
いた黒鉛質粒子のアスペクト比は黒鉛質粒子の３００倍の走査型電子顕微鏡写真をイメー
ジアナライザー（東洋紡績株式会社製）を用いて画像処理し、任意の５０個の黒鉛質粒子
のアスペクト比（長径とその直交方向の短径の比）の平均値とした。
【００４５】
（実施例１）
（作用電極（負極）の作製）
　メソフェーズ小球体（ＪＦＥケミカル株式会社製、ＫＭＦＣ）を３０００℃に加熱し、
黒鉛化して黒鉛質粒子粉末を得た。該粉末を分級して、粒度調整し、アスペクト比が１．
１であり、異なる平均粒子径（１０μｍ、２３μｍ）を有する２種の黒鉛質粒子粉末を得
た。得られたそれぞれの黒鉛質粒子粉末に、結合剤の含有率が４質量％となるように結合
剤としてポリフッ化ビニリデンを混合し、これに、さらに溶媒Ｎ－メチルピロリドンを加
え、ホモミキサーを用いて、回転数２０００rpm で３０分間攪拌して、有機溶剤系負極合
剤ペースト２種を調製した。
【００４６】
　平均粒子径が１０μｍの黒鉛質粒子を含む負極合剤ペーストを、集電体（銅箔）上に塗
布し、ついで、平均粒子径が２３μｍの黒鉛質粒子を含む負極合剤ペーストをさらに塗布
した。その後、真空中９０℃で溶媒を揮発させ、乾燥し、負極合剤層を形成した。その後
、ハンドプレスによって加圧し、銅箔と活物質層を直径１５．５ｍｍの円柱状に打抜いて
、集電体と、該集電体に保持された厚み８０μｍの活物質層からなる作用電極（負極）を
作製した。平均粒子径が１０μｍの黒鉛質粒子を含む活物質層（集電体側）の黒鉛質粒子
の、活物質層全体の黒鉛質粒子に対する割合は１５質量％となるようした。
　加圧後の活物質層の断面を走査型電子顕微鏡観察（倍率５００倍）により、活物質層全
体の膜厚と、黒鉛質粒子の最大粒子径を集電体側１０μｍまでと、負極表面側５０μｍま
でについてそれぞれ測定した。黒鉛質粒子の最大粒子径の１０視野の平均値を平均粒子径
とした。
【００４７】
（対極（正極）の作製）
　リチウム金属箔をニッケルネットに押し付け、直径１５．５ｍｍの円形状に打抜いて、
ニッケルネットからなる集電体と該集電体に密着したリチウム金属箔からなる対極を作製
した。
【００４８】
（電解質、セパレータ）
　エチレンカーボネート３３vol%とメチルエチルカーボネート６７vol%を混合してなる混
合溶媒に、ＬｉＰＦ6 を１mol/dm3 となる濃度で溶解させ、非水電解液を調製した。得ら
れた非水電解液をポリプロピレン多孔体に含浸させ、電解液が含浸したセパレータを作製
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した。
【００４９】
（評価電池）
　評価電池として、図１に示すボタン型二次電池を作製した。
　外装カップ１と外装缶３とは、その周縁部において、絶縁ガスケット６を介してかしめ
られた密閉構造を有する。その内部に外装缶３の側面から順に、ニッケルネットからなる
集電体７ａおよびリチウム箔４よりなる円盤状の対極（正極）９、電解液が含浸したセパ
レータ５、活物質層２および銅箔からなる集電材７ｂからなる円盤状の作用電極（負極）
８が積層されている。
【００５０】
　評価電池は　電解液を含浸させたセパレータ５を、作用電極（負極）８と対極（正極）
９との間に挟んで積層した後、作用電極（負極）８を外装カップ１内に、対極（正極）９
を外装缶３内に収容して、外装カップ１と外装缶３とを合わせ、外装カップ１と外装缶３
の周縁部を絶縁ガスケット６を介してかしめ密閉して作製した。
　評価電池は、実電池において、負極用活物質として使用可能な黒鉛質粒子を含有する作
用電極（負極）８と、対極（正極）９とから構成される電池である。
【００５１】
（充放電試験）
　評価電池について、２５℃の温度下で下記のような充放電試験を行った。
　０．９ｍＡの電流値で回路電圧が０ｍＶに達するまで定電流充電を行い、回路電圧が０
ｍＶに達した時点で定電圧充電に切替え、さらに電流値が２０μＡになるまで充電を続け
た。その間の通電量から充電容量を求めた。その後、１２０分間休止した。次に、０．９
ｍＡの電流値で回路電圧が１．５Ｖに達するまで定電流放電を行い、この間の通電量から
放電容量を求めた。これを第１サイクルとした。次式から初期充放電効率を計算した。な
お、この試験では、リチウムイオンを黒鉛質粒子へ吸蔵する過程を充電、離脱する過程を
放電とした。
【００５２】
　　初期充放電効率（％）＝（第１サイクルの放電容量／第１サイクルの充電容量）×
　　　　　　　　　　　　　１００
　ここで、放電容量の１００％を１時間で充電または放電する充放電レートを１Ｃと呼ぶ
ことにする。すなわち、放電容量の１００％を充電または放電するのに１０時間かければ
０．１Ｃであり、３０分かければ２Ｃである。
　０．５Ｃのレートで充電を行い、次式から急速充電効率を計算した。
　　急速充電効率（％）＝（０．５Ｃでの定電流充電容量／第１サイクルの放電容量）×
　　　　　　　　　　　　１００
　また、１．５Ｃのレートで放電を行い、次式から急速放電効率を計算した。
　　急速放電効率（％）＝（１．５Ｃでの定電流放電容量／第１サイクルの放電容量）×
　　　　　　　　　　　　１００　
　電池特性（放電容量、初期充放電効率、急速充電効率および急速放電効率）についての
評価結果を表１に示した。
【００５３】
（実施例２、３、比較例３、４）
　実施例１において、平均粒子径が小さい黒鉛質粒子を含む負極合剤ペーストの黒鉛質粒
子の平均粒子径、平均粒子径が大きい黒鉛質粒子を含む負極合剤ペーストの黒鉛質粒子の
平均粒子径、および平均粒子径が小さい黒鉛質粒子を含む負極合剤ペーストの黒鉛質粒子
の黒鉛質粒子全体に対する割合を表１に示すように変更する以外は、実施例１と同様に、
負極合剤ペーストを調製し、負極およびリチウムイオン二次電池を作製した。これに対す
る電池特性についての評価結果を表１に示した。
【００５４】
（実施例４）
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　メソフェーズ小球体に替えて石油系生コークス粒子を機械的に加工して球体に調整した
。これを３５０℃の空気中で酸化させ、３０００℃に加熱し、黒鉛化して、球状人造黒鉛
粉末を得た。該粉末を分級して、粒度調整し、アスペクト比が１．３であり、異なる平均
粒子径（１３μｍ、２８μｍ）を有する２種の黒鉛質粒子粉末を得た。これを用いて、平
均粒子径が１３μｍの黒鉛質粒子を含む活物質層（集電体側）の黒鉛質粒子の、活物質層
全体の黒鉛質粒子に対する割合を表１に示すように変更する以外は、実施例１と同様に負
極合剤ペーストを調製し、負極およびリチウムイオン二次電池を作製した。これに対する
電池特性についての評価結果を表１に示した。
【００５５】
（比較例１～２）
　実施例１において、用いた黒鉛質粒子を表１に示すように、集電体側の黒鉛質粒子の平
均粒子径を表面側の黒鉛質粒子の平均粒子径と同じかまたは大きくなるように変更する以
外は、実施例１と同様に、負極合剤ペーストを調製し、負極およびリチウムイオン二次電
池を作製した。これに対する電池特性についての評価結果を表１に示した。
【００５６】
　実施例１～４のリチウムイオン二次電池は、集電体側の黒鉛質粒子の平均粒子径が表面
側の黒鉛質粒子の平均粒子径より小さいため高い放電容量を有し、かつ高い初期充放電効
率とともに比較例１、２に比べ高い急速充放電効率を有することがわかる。
【００５７】
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【表１】

【図面の簡単な説明】
【００５８】
【図１】充放電試験に用いるためのボタン型評価電池の構造を示す断面図である。
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【符号の説明】
【００５９】
　　　１　　　　　　外装カップ
　　　２　　　　　　活物質層
　　　３　　　　　　外装缶
　　　４　　　　　　リチウム箔
　　　５　　　　　　セパレータ
　　　６　　　　　　絶縁ガスケット
　　　７ａ，７ｂ　　集電体
　　　８　　　　　　作用電極（負極）
　　　９　　　　　　対極（正極）

【図１】
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