
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
黒鉛粒子の表面に結晶性炭素の被覆層が形成された平均粒子径が１００μｍ以下の負極材
料であって、前記黒鉛粒子がその内部に褶曲した積層構造を有することを特徴とするリチ
ウム二次電池用負極材料。
【請求項２】
前記黒鉛粒子の長軸と短軸との比が、 である請求項１に記載のリチウム二次
電池用負極材料。
【請求項３】
前記黒鉛粒子が、天然黒鉛粒子である請求項１又は２に記載のリチウム二次電池用負極材
料。
【請求項４】
Ｘ線回折装置により測定した前記黒鉛粒子の格子定数Ｃｏ（００２）が、０．６７０～０
．６７２ｎｍである請求項１乃至３の何れかに記載のリチウム二次電池用負極材料。
【請求項５】
前記黒鉛粒子の平均粒子径が、５～５０μｍである請求項１乃至４の何れかに記載のリチ
ウム二次電池用負極材料。
【請求項６】
前記黒鉛粒子のタップ密度が０．６～１．４ｇ／ｃｍ 3である請求項１乃至５の何れかに
記載のリチウム二次電池用負極材料。
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【請求項７】
前記負極材料中の結晶性炭素の割合が、１～１４質量％である請求項１乃至６の何れかに
記載のリチウム二次電池用負極材料。
【請求項８】
１００～４００ｋｇ／ｃｍ 2の圧力で加圧して得られる負極の電極密度が１．４０～１．
７０ｇ／ｃｍ 3である請求項１乃至７の何れかに記載のリチウム二次電池用負極材料。
【請求項９】
前記負極材料にリチウムイオンをインターカレーションして得られる層間化合物の 7Ｌｉ
－ＮＭＲスペクトルが、塩化リチウム基準ケミカルシフトの４０～５０ｐｐｍの位置に黒
鉛にインターカレーションしたリチウムのスペクトルと、１０～２０ｐｐｍの位置に結晶
性炭素にインターカレーションしたリチウムのスペクトルとからなる複合スペクトルを有
する請求項１乃至８の何れかに記載のリチウム二次電池用負極材料。
【請求項１０】
黒鉛粒子の表面に結晶性炭素の被覆層が形成された平均粒子径が１００μｍ以下の負極材
料混合物であって、請求項１乃至９の何れかに記載の負極材料を少なくとも１０質量％以
上含むことを特徴とするリチウム二次電池用負極材料混合物。
【請求項１１】
平均粒子径５ｍｍ以下の黒鉛を、 衝撃式粉砕機を用いて

して褶曲した積層構造をその内部に有する平均粒子径が１００μｍ以下の
黒鉛粒子を製造する第１の工程と、流動床式反応炉を用いて化学蒸着処理を行うことによ
り、黒鉛粒子の表面に結晶性炭素の被覆層を形成する第２の工程を含むことを特徴とする
請求項１乃至１０の何れかに記載のリチウム二次電池用負極材料の製造方法。
【請求項１２】
前記第２の工程において、前記化学蒸着処理を８５０～１２００℃の温度で行う請求項

に記載のリチウム二次電池用負極材料の製造方法。
【請求項１３】
請求項１乃至１０の何れかに記載のリチウム二次電池用負極材料を用いて形成したリチウ
ム二次電池。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、黒鉛粒子表面に結晶性炭素を被覆した略球状の負極材料に関し、更に詳述すれ
ば、大容量で、高電位で、充放電サイクル特性に優れ、且つ電解液の分解を防止したリチ
ウム二次電池を製造することのできる負極材料、その製造方法、及び同負極材料を備えた
リチウム二次電池に関する。
【０００２】
【従来の技術】
電子機器の小型軽量化に伴い、電池の高エネルギー密度化が要求されている。また、省資
源の面からも、繰り返し充放電が可能な高性能の二次電池の開発が要求されている。
【０００３】
このような要求に応えることを目的として、リチウム二次電池が提案され、開発が続けら
れている。
【０００４】
リチウム二次電池は、電解質の種類によって、リチウムイオン二次電池、リチウムポリマ
ー二次電池、全固体リチウム二次電池等に分類されるが、現在もっとも広く実用化されて
いる電池はリチウムイオン二次電池である。
【０００５】
リチウムイオン二次電池の負極としては、黒鉛系負極と炭素系負極とがある。黒鉛系負極
は充電時間が短くて実用的であり、クーロン効率も高いことから、現在は黒鉛系負極が主
流とされている。
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【０００６】
従来、黒鉛系負極には、黒鉛が電解液を構成する溶媒と反応して電池のクーロン効率を低
下させると共に、溶媒を分解してガスを発生させる問題があった。黒鉛系負極が有する特
に重要な問題は、低温下における溶媒特性に優れるプロピレンカーボネート（以下ＰＣと
略す）を使用することが困難である点である。
【０００７】
従来、この問題を解決する方法として、ＰＣを分解しない低結晶性の炭素又は非晶質性炭
素で黒鉛粒子の表面を被覆する方法が提案されている。
【０００８】
一方、本発明者らは黒鉛粒子の全表面を結晶性の炭素で均一に被覆することにより、上記
の問題を解決することができることを発見し、特許出願を行った（特開２０００－１０６
１８２号公報）。この技術は、化学蒸着法を用いて黒鉛粒子の表面を結晶性炭素で均一、
かつ完全に被覆した黒鉛－炭素複合材料からなる負極材料に関するもので、この負極材料
をリチウムイオン二次電池の負極として用いると、この負極はＰＣ等の分解を確実に抑制
するものである。
【０００９】
ＰＣ等の分解を抑制できる理由は、形成される炭素被覆層が結晶性炭素であっても、黒鉛
の表面を結晶性炭素の００２面で被覆するため、負極材料の内部に溶媒が浸透して黒鉛粒
子と接触することが抑制されるためと考えられる。
【００１０】
この負極材料を用いて製造される電池は放電容量が高く、高速充電が可能である。従って
、この負極材料は従来の低結晶性炭素で被覆された負極材料よりも優れた電極性能を有す
る。
【００１１】
リチウムイオン二次電池の負極は、導電性集電体の表面に、少量のバインダーを用いて負
極材料を密着させ、薄い負極材料層を集電体表面に形成したものである。この負極は、電
池の容量を大きくするために負極材料層の密度を高くすることが行われており、この目的
で、プレスや圧延などの手段を用いて負極材料層を圧縮し、その密度（以下これを電極密
度という）を大きくすることが行われている。
【００１２】
上記の黒鉛－炭素を複合した負極材料に用いられる黒鉛は、天然黒鉛でも人造黒鉛でもよ
い。天然黒鉛は安価であるため、経済性の点では人造黒鉛よりも優れている。
【００１３】
しかし、天然黒鉛を用いて製造した上記黒鉛－炭素を複合した負極材料は、機械的な強度
が強いために変形を起こし難く、このためプレスや圧延等の手段で電極密度をあまり高く
することができない問題がある。
【００１４】
更に、天然黒鉛を粉砕して得られる黒鉛粒子の粒子形状は鱗片状である。
【００１５】
元来、天然黒鉛は、炭素原子が網目構造を形成して平面状に広がるＡＢ面が、多数積層す
ることにより厚みを増し、塊状に成長したものである。積層したＡＢ面相互間の結合力（
Ｃ軸方向の結合力）は、ＡＢ面の面内方向の結合力に比べて遥かに小さいので、これを粉
砕する場合、特別の工夫がない限り、結合力の弱いＡＢ面間の剥離が優先して起り、得ら
れる黒鉛粒子の形状は鱗片状になる。
【００１６】
鱗片状黒鉛粒子は比表面積が大きいので、粒子表面に被覆層を形成して黒鉛－炭素負極材
料とする際に必要な被覆層の炭素量（被覆炭素量）が多くなる。被覆炭素量が多くなると
、負極材料の強度が大きくなり、その結果変形し難くなる。これは、黒鉛粒子が比較的柔
らかい粒子であるのに対して、被覆炭素層の機械的強度が大きいからである。この性質は
炭素が低結晶性である場合も同様である。
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【００１７】
人造黒鉛はその製造方法によって球状に近い形状にすることが可能であり、同時に、粒子
の異方性を少なくすることも可能である。例えば、黒鉛のＡＢ面を同心円に沿って配向さ
せて積層した球状の粒子や、黒鉛のＡＢ面が同心円状に積層した円筒状の粒子を作ること
もできる。
【００１８】
しかし、このような人造黒鉛は、一般に高価である上、結晶化度は低くなる。負極材料と
して用いる場合、結晶化度の低い黒鉛は、黒鉛の単位質量当りの充放電容量が小さくなる
ので好ましくない。
【００１９】
一方、結晶化度を高くした人造黒鉛は、その性状が天然黒鉛の性状に近いものになる。従
って、結晶化度の高い人造黒鉛は、これを粉砕した場合には、天然黒鉛と同様に鱗片状（
板状）の粒子形状を示す。
【００２０】
【発明が解決しようとする課題】
本発明者らは、数多くの粉砕機を用いて高結晶性黒鉛の粉砕方法を検討した。
【００２１】
平均粒径１００μｍ以上の黒鉛粒子を得るための粗粉砕機としては、ジョウクラッシャー
、ジャイレトリークラッシャー、ロールクラッシャー等がある。
【００２２】
平均粒径１００μｍ以下の黒鉛粒子を得るための微粉砕機としては、ローラーミル、回転
ディスクミル、パンミル、リングロールミル、インパクトクラッシャー、振動ロッドミル
、振動ディスクミル、振動ボールミル、ボールミル、ジェットミル等がある。
【００２３】
これらの粉砕機は、何れも黒鉛に対して強力な剪断力、圧縮力、衝撃力を与えるので、黒
鉛を短時間で粉砕できる。しかし、多くの場合、粉砕して得た黒鉛粒子の粒子形状は鱗片
状である。
【００２４】
黒鉛粒子の内部組織は、電子顕微鏡で観察できる。特に、黒鉛のＡＢ面に垂直な断面を観
察すると、積層構造を示す筋状の線を観察することができる。
【００２５】
電子顕微鏡観察によれば、鱗片状の黒鉛粒子の内部組織は単純である。ＡＢ面に垂直な断
面を観察すると、積層構造を示す筋状の線は常に直線状であって、平板状の黒鉛層が積層
したものであることが解る。
【００２６】
以後、このようにして観察される積層した内部組織を「積層構造」という。
【００２７】
本発明者らは、黒鉛の微粉砕において、振動ロッドミル、振動ディスクミル、又は振動ボ
ールミルを用いる場合は、例外的に紡錘状の黒鉛粒子が得られることを見出した。これは
、粉砕と共に圧縮成型が行われるためであり、特に、振動ロッドミルを使用した場合に顕
著である。
【００２８】
しかし、前記紡錘状となった黒鉛粒子においても、その内部組織を電子顕微鏡観察すると
直線状の積層構造であり、かつ、ＡＢ面は粒子の長軸にほぼ平行である。即ち、外観上は
鱗片状から紡錘状に変化させることが出来るが、内部組織については変化が見られない。
【００２９】
本発明者らは、更に種々の粉砕機を用いて、粉砕方法を変えて高結晶性黒鉛の粉砕を行い
、その際得られる黒鉛粒子の内部組織の変化について検討した。その結果、比較的粉砕力
の小さい衝撃式粉砕機を用いる場合は、黒鉛の内部組織が変化することを発見した。即ち
、直線状の積層構造が曲線状の積層構造に変化することを発見した。
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【００３０】
また、原料黒鉛を気流と共に粉砕機に供給する場合、この曲線状の積層構造に変化する作
用が顕著になることを発見した。更に、この粉砕方法を繰り返し行うことにより、黒鉛粒
子が球状化することを発見した。
【００３１】
更に、球状化した黒鉛粒子の各種特性についてデータを集積すると共に、この黒鉛粒子を
用いてリチウム二次電池用負極材料を作製し、その負極材料としての適性を検討した結果
、このものは負極材料として極めて好ましいものであることを確認した。本発明は上記発
見及び検討に基づき完成するに至ったものである。
【００３２】
従って、本発明の目的とするところは、高結晶性の黒鉛を加工することにより、球状に近
い粒子形状の黒鉛粒子を得、これを用いて製造した高性能のリチウム二次電池用負極材料
を提供することにある。
【００３３】
本発明負極材料は前記特開２０００－１０６１８２号公報に記載された発明と同様に、黒
鉛粒子の表面に結晶性炭素の被覆層を形成した黒鉛－炭素負極材料であるが、用いる原料
黒鉛を予め加工して粒子形状を球状化することにより、更に高性能化したものである。
【００３４】
【課題を解決するための手段】
上記目的を達成する本発明は、以下に示すものである。
【００３５】
〔１〕　黒鉛粒子の表面に結晶性炭素の被覆層が形成された平均粒子径が１００μｍ以下
の負極材料であって、前記黒鉛粒子がその内部に褶曲した積層構造を有することを特徴と
するリチウム二次電池用負極材料。
【００３６】
〔２〕　前記黒鉛粒子の長軸と短軸との比が、４以下（１～４）である〔１〕に記載のリ
チウム二次電池用負極材料。
【００３７】
〔３〕　前記黒鉛粒子が、天然黒鉛粒子である〔１〕又は〔２〕に記載のリチウム二次電
池用負極材料。
【００３８】
〔４〕　Ｘ線回折装置により測定した前記黒鉛粒子の格子定数Ｃｏ（００２）が、０．６
７０～０．６７２ｎｍである〔１〕～〔３〕の何れかに記載のリチウム二次電池用負極材
料。
【００３９】
〔５〕　前記黒鉛粒子の平均粒子径が、５～５０μｍである〔１〕～〔４〕の何れかに記
載のリチウム二次電池用負極材料。
【００４０】
〔６〕　前記黒鉛粒子のタップ密度が０．６～１．４ｇ／ｃｍ３ である請求項〔１〕～〔
５〕の何れかに記載のリチウム二次電池用負極材料。
【００４１】
〔７〕　前記負極材料中の結晶性炭素の割合が、１～１４質量％である〔１〕～〔６〕の
何れかに記載のリチウム二次電池用負極材料。
【００４２】
〔８〕　１００～４００ｋｇ／ｃｍ２ の圧力で加圧して得られる負極の電極密度が１．４
０～１．７０ｇ／ｃｍ３ である〔１〕～〔７〕の何れかに記載のリチウム二次電池用負極
材料。
【００４３】
〔９〕　前記負極材料にリチウムイオンをインターカレーションして得られる層間化合物
の７ Ｌｉ－ＮＭＲスペクトルが、塩化リチウム基準ケミカルシフトの４０～５０ｐｐｍの
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位置に黒鉛にインターカレーションしたリチウムのスペクトルと、１０～２０ｐｐｍの位
置に結晶性炭素にインターカレーションしたリチウムのスペクトルとからなる複合スペク
トルを有する〔１〕～〔８〕の何れかに記載のリチウム二次電池用負極材料。
【００４４】
〔１０〕　黒鉛粒子の表面に結晶性炭素の被覆層が形成された平均粒子径が１００μｍ以
下の負極材料混合物であって、〔１〕～〔９〕の何れかに記載の負極材料を少なくとも１
０質量％以上含むことを特徴とするリチウム二次電池用負極材料混合物。
【００４５】
〔１１〕　平均粒子径５ｍｍ以下の黒鉛を、衝撃式粉砕機を用いて微粉砕して褶曲した積
層構造をその内部に有する平均粒子径が１００μｍ以下の黒鉛粒子を製造する第１の工程
と、流動床式反応炉を用いて化学蒸着処理を行うことにより、黒鉛粒子の表面に結晶性炭
素の被覆層を形成する第２の工程を含むことを特徴とする〔１〕～〔１０〕の何れかに記
載のリチウム二次電池用負極材料の製造方法。
【００４６】
〔１２〕　前記第１の工程において、平均粒径５ｍｍ以下の黒鉛を気流と共に衝撃式粉砕
機に供給する〔１１〕に記載のリチウム二次電池用負極材料の製造方法。
【００４７】
〔１３〕　前記第２の工程において、前記化学蒸着処理を８５０～１２００℃の温度で行
う〔１１〕又は〔１２〕に記載のリチウム二次電池用負極材料の製造方法。
【００４８】
〔１４〕　請求項〔１〕～〔１０〕の何れかに記載のリチウム二次電池用負極材料を用い
て形成したリチウム二次電池。
【００４９】
以下、本発明を詳細に説明する。
【００５０】
【発明の実施の形態】
黒鉛粒子の内部組織の変化を説明するために、一個の鱗片状（平板状）の黒鉛粒子にＡＢ
面方向の圧縮力が一定の方向で作用したと仮定すると、次のようになる。
【００５１】
先ず、面方向の圧縮力を受けることにより、鱗片状（平板状）の黒鉛粒子は、曲板状に変
形する。
【００５２】
繰り返し圧縮力を受けると変形が著しくなり、圧縮力は平板を折り曲げるように作用し、
折り曲げられた内側の面が次第に向合うようになる。
【００５３】
更に繰り返し圧縮力を受けると、圧縮力は向合う面が密着するように作用し、最終的には
鱗片状（平板状）の黒鉛粒子が二つ折に折り畳まれた状態になる。
【００５４】
実際の粉砕における黒鉛粒子の変形はこのように単純ではなく、複雑な現象を伴うものと
考えられる。鱗片状の黒鉛粒子のＡＢ面に平行な圧縮力は、鱗片状粒子の先端部（エッジ
）に受ける衝撃力によるものであるから、上記のように鱗片状粒子が折畳まれる変形以外
にも、その先端部が丸め込まれる変形が考えられる。
【００５５】
また、鱗片状に粉砕されるまでの過程や粒子相互間においても、複雑な変化があるものと
考えられる。そして、様々な形態で繰り返し圧縮力を受けることによって、黒鉛粒子が次
第に球状化するものと考えられる。
【００５６】
実際に圧縮処理した黒鉛粒子を観察すると、その外観は球状に近いものである。また、そ
の内部組織を電子顕微鏡で観察すると、積層構造を示す筋状の線は曲線状のものが多く、
著しく複雑な積層構造になっていることが認められる。更に、粒子の内部には空隙も多く
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認められる。
【００５７】
このように、元々直線状であった積層構造が、圧縮力によって曲線状に変化することを「
褶曲」ということにする。
【００５８】
従って、本発明において使用する球状化黒鉛粒子はその内部組織に圧縮力等による褶曲し
た積層構造を有することを特徴とする。
【００５９】
更に特徴的なことは、不作為に選んだ断面であっても、粒子の表面近傍には必ず積層構造
の存在を観察できると共に、粒子表面から中心方向に向けて粒子表面の丸みに沿った曲線
状の積層構造となっていることである。
【００６０】
これは、鱗片状粒子の先端部（エッジ部）が丸め込まれて、粒子表面にエッジ部が少なく
なった結果と考えられる。従って、本発明において使用する黒鉛粒子は球状に近い粒子形
状であり、しかも、概ね粒子表面が黒鉛結晶のＡＢ面になっている。
【００６１】
本発明においては、黒鉛粒子を得るために使用する衝撃式粉砕機として、例えばハンマー
ミルやピンミルを使用することができる。特に、ピンミルが好ましい。ハンマーミルは、
円筒状のケーシングの内部を複数個のハンマーが回転する粉砕機であり、黒鉛粒子をハン
マーの打撃板及び固定板に衝突させて粉砕する。
【００６２】
ピンミルは、円筒状のケーシングの内部を複数個のピンが回転する粉砕機であり、黒鉛粒
子を回転するピン及び固定ピンに衝突させて粉砕する。
【００６３】
比較的小さな衝撃力を与えるために、回転するハンマー又はピンの回転速度は、通常の粉
砕の場合よりも遅い方が好ましく、ハンマーの打撃板、又は回転ピンの線速度は５０～２
００ｍ／秒程度にすることが好ましい。
【００６４】
また、粉砕機に黒鉛粒子を供給したり、排出する方法としては、黒鉛粒子を空気等の気流
に同伴させて行うことが好ましい。
【００６５】
気流に同伴させるためには、粉砕機は、原料供給口が軸芯部分に設けられると共に、粉砕
物の排出口がケーシングの外周部分に設けられている構造のものが好ましい。
【００６６】
黒鉛粒子を気流に同伴させて粉砕処理することが有効である理由は明確ではない。しかし
、少なくとも板状の黒鉛粒子は、気流中においてその板面方向が気体の流れ方向と平行に
なるものと考えられる。そして、この板状の黒鉛粒子がハンマーの打撃面等に衝突すると
きには、板面の先端部分に衝撃力が加わるものと考えられる。
【００６７】
従って、板状の黒鉛粒子には、そのＡＢ面に平行な圧縮力が作用し、その結果前述のよう
な変形を起こし、球状化するものと考えられる。
【００６８】
本発明において使用する黒鉛粒子を得るためには、このように比較的小さな衝撃力を繰り
返して与えることが重要である。
【００６９】
黒鉛粒子を気流に同伴させて回分式で粉砕処理する場合には、少なくとも１０回以上の繰
返し粉砕処理が必要であり、これは多少煩雑な場合がある。
【００７０】
しかし、これを連続的に処理とすることは容易である。そのフローの一例を図１に示す。
定量供給機１によって計量された原料黒鉛１１は、空気１２に搬送されて、空気と共に衝
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撃式粉砕機２へ送られる。衝撃式粉砕機２で粉砕処理された粉砕黒鉛と空気１３はバグフ
ィルター３に送られ、空気と粉砕黒鉛とに分離される。空気１４は外部に放出される。バ
グフィルター３で分離された粉砕黒鉛１５は、篩４に送られ、ここで選別され、粉砕黒鉛
篩上粒子と粉砕黒鉛篩下粒子とに分けられる。
【００７１】
粉砕黒鉛篩上粒子１６は、原料黒鉛１１と共に再び衝撃式粉砕機２へ送られ、以後同様に
上記操作が繰返される。
【００７２】
粉砕黒鉛篩下粒子１７は、分級機５へ送られ、過粉砕された黒鉛微粒子１９が除去される
。これにより、球状黒鉛粒子１８が得られる。
【００７３】
なお、衝撃式粉砕機２に供給する空気の供給方法としては、供給部にファンを設けて空気
１２を加圧供給してもよいし、排気部にファンを設けて空気１４を吸引してもよい。
【００７４】
前述のように、衝撃式粉砕機を組込んだ上記連続処理装置を用いて黒鉛粒子を処理するこ
とにより、ほぼ球状化（球に近い粒子形状）した黒鉛粒子を得ることができる。
【００７５】
また、上記の装置において、原料黒鉛１１に返送する粉砕黒鉛篩上粒子１６の返送割合を
適宜変えることにより、得られる黒鉛粒子中の球状化した黒鉛粒子の占める割合を調節す
ることも可能である。
【００７６】
黒鉛粒子を得るために用いる原料黒鉛としては、天然黒鉛でもよいし、人造黒鉛でもよい
。
【００７７】
本発明において用いる黒鉛粒子は、高結晶性黒鉛が持つ機能を活かすことを目的として用
いるものであるから、原料黒鉛としては人造黒鉛の場合も黒鉛化の高いものが好ましい。
例えば、２６００℃以上の温度で黒鉛化処理がなされた黒鉛、又は硼素等を添加すること
により黒鉛化を促進して得られた黒鉛が好ましい。
【００７８】
黒鉛の結晶性を示す黒鉛格子定数Ｃｏ（００２）の値としては、０．６７０～０．６７２
ｎｍが好ましい。
【００７９】
黒鉛粒子の製造方法においては、比較的小さな粉砕応力によって原料黒鉛を加工するもの
であるから、高結晶性の原料黒鉛を本製造方法により製造する場合、その結晶性は全く損
なわれることなく、処理後においても黒鉛格子定数Ｃｏ（００２）の値は０．６７０～０
．６７２に維持される。
【００８０】
黒鉛粒子の平均粒子径は１００μｍ以下が好ましく、５～５０μｍが更に好ましい。
【００８１】
衝撃式粉砕機に供給する原料黒鉛を、予め５ｍｍ以下に粗粉砕しておくことにより、得ら
れる黒鉛粒子の平均粒子径を容易に５～５０μｍとすることができる。
【００８２】
黒鉛粒子径の上限は、集電体の表面に形成する負極材層の厚みを考慮すれば５０μｍ以下
が好ましい。また、過度に粒子径が小さい場合は、比表面積が大きくなり、その結果被覆
炭素量が多くなるので、５μｍ以上が好ましい。
【００８３】
黒鉛粒子の球状化の程度は、長軸と短軸との比で表すことができる。即ち、黒鉛粒子の任
意の断面において、重心で直交する軸線のうち長軸／短軸の比が最大となるものを選んだ
ときに、この長軸／短軸の比が１に近い程、真球に近いことになる。長軸／短軸の比が４
以下で有れば、球状化した粒子と言える。
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【００８４】
本発明において使用する黒鉛粒子の製造方法によれば、黒鉛粒子の長軸／短軸の比を容易
に４以下（１～４）とすることができる。また、粉砕処理の繰り返しを増すことによって
、長軸／短軸の比を２以下（１～２）とすることができる。
【００８５】
この黒鉛粒子は球状化されているため、タップ密度が大きい。鱗片状黒鉛のタップ密度が
０．４～０．７ｇ／ｃｃ程度であるのに対して、本発明において用いる黒鉛粒子はタップ
密度を０．６～１．４ｇ／ｃｃにまで高めることができる。
【００８６】
本発明において用いる黒鉛粒子は、球状化されて内部組織が複雑になっており、球状化の
程度に応じて個々の粒子の異方性も低減されている。このことは、例えば、黒鉛粒子をプ
レスして成形体を得、この成形体にプレス方向に電気を流して比抵抗を測定すると、鱗片
状の黒鉛を用いた成形体の比抵抗に対して球状化した黒鉛粒子をプレスした成形体の比抵
抗は１／２乃至１／５しかないことからもわかる。
【００８７】
従って、この黒鉛粒子を用いて製造した本発明負極材料を用いて集電体表面に負極材層を
形成する場合、製造工程においてプレスや圧延により圧縮力を受けても、配向が少なく、
負極材層内部に電解液が浸透しやすく、更に厚み方向の導電性が高い負極材層を得ること
が出来る。
【００８８】
本発明負極材料をリチウムイオン二次電池用負極として用いる場合には、必ずしも本発明
の負極材料を１００％用いる必要はない。即ち、長軸／短軸の比が４を超える黒鉛粒子や
、褶曲した積層構造を持たない鱗片状黒鉛粒子又は紡錘状黒鉛粒子の表面に結晶性炭素層
を本発明製造方法等により形成した負極材料を本発明負極材料に混合した負極材料の混合
物であっても良い。
【００８９】
このような負極材料混合物は、例えば以下のようにして製造した黒鉛粒子混合物を用いて
製造することが出来る。即ち、具体的には前記の製造装置において、原料黒鉛１１に返送
する粉砕黒鉛篩上粒子１６の混合割合を適宜変えることにより、得られる製品黒鉛粒子中
の球状化度の高い黒鉛（長軸と短軸との比が小さい黒鉛粒子）の割合を低くした黒鉛粒子
混合物を用いることも可能である。また、他の方法で粉砕した黒鉛粒子と混合して用いる
ことも可能である。
【００９０】
球状化した黒鉛粒子をその他の黒鉛粒子と混合して黒鉛粒子混合物にして負極材を製造す
る場合、球状化した黒鉛粒子が本来具備する各種利点、作用は、黒鉛粒子組成物中の球状
化した黒鉛粒子が概ね１０質量％以上存在すれば発現するので、球状化した黒鉛粒子から
なる負極材料を１０質量％以上含む負極材料混合物も本発明に含む。
【００９１】
本発明の負極材料は、黒鉛粒子の表面に結晶性炭素の被覆層を形成した黒鉛－炭素複合材
料である。
【００９２】
黒鉛粒子の表面に結晶性炭素の被覆層を形成する方法としては、流動床式の反応炉を用い
る化学蒸着処理が優れている。
【００９３】
この方法で黒鉛粒子に炭素を蒸着させることにより、黒鉛粒子の表面を少量の炭素で均一
に被覆することができる。また、被覆層の炭素を結晶性炭素とすることができる。更に、
黒鉛粒子の表面を結晶性炭素の００２面（ＡＢ面）で被覆することができる。
【００９４】
流動床式の反応炉において、黒鉛粒子は反応炉の下部から供給される流動化ガスによって
浮力を与えられ、粒子が激しく不規則な運動をする流動床を形成する。流動化は、ガスの

10

20

30

40

50

(9) JP 3635044 B2 2005.3.30



流れのみによって行うこともできるが、反応炉の内部に攪拌機を設けて流動床内を攪拌す
る方法や、振動機を用いて反応炉を振動する方法等を併用することにより、一層安定した
流動床を得ることができる。
【００９５】
流動床における黒鉛粒子の体積は、静置している場合の体積の１．２～１．６倍程度に膨
張した状態となる。黒鉛粒子を流動化した状態の嵩密度は、０．１～０．５ｇ／ｃｍ３ が
望ましい。
【００９６】
流動層は熱伝達が非常に良いので、流動層を所定の化学蒸着処理温度に昇温するには、反
応炉の外部から電気ヒーター等で加熱すれば充分である。しかし、必要により流動化ガス
を予熱しても良い。
【００９７】
化学蒸着処理は、回分式でも連続式でも行うことができる。
【００９８】
化学蒸着処理温度は、８５０～１２００℃とすることが好ましく、更に好ましい温度は９
５０～１１５０℃である。
【００９９】
処理温度が８５０℃未満の場合は、蒸着炭素の析出速度が小さく、また蒸着する結晶性炭
素の結晶性が低くなることがあるので好ましくない。
【０１００】
化学蒸着処理温度が高くなるに従って、有機物の炭素への変換率は高くなる。しかし、化
学蒸着処理温度が１２００℃を越えると、蒸着炭素が繊維状あるいは不定形のスス状に成
長し、膜状に成長し難くなる。
【０１０１】
このため、均一な結晶性被膜の形成を目的とする本発明においては、化学蒸着処理温度を
１２００℃を超える温度にすることは好ましくない。また、蒸着する結晶性炭素の結晶性
も低下する傾向がある。
【０１０２】
化学蒸着処理に用いる炭素源としての有機物は、ベンゼン、トルエン、キシレン、スチレ
ン、エチルベンゼン、ジフェニルメタン、ジフェニル、ナフタレン、フェノール、クレゾ
ール、ニトロベンゼン、クロルベンゼン、インデン、クマロン、ピリジン、アントラセン
、フェナントレン等の１環乃至３環の芳香族炭化水素、又はその誘導体、或いはその混合
物が好ましい。
【０１０３】
これらのうちでも、化学蒸着処理時にタールを生成し難い点で、芳香族環が１個のベンゼ
ン、トルエン、キシレン、スチレン等、及びこれらの誘導体が好ましい。
【０１０４】
また、石炭系のタールの蒸留工程で得られるガス軽油、クレオソート油、アントラセン油
、あるいは石油系の分解油、ナフサ分解タール油のほか、メタン、エタン、プロパン、ブ
タン、ペンタン、ヘキサン等の脂肪族炭化水素やその誘導体であるアルコールも単独ある
いは、混合物として用いることができる。
【０１０５】
更に、アセチレン、エチレン、プロピレン、イソプロピレン、ブタジエン等の不飽和結合
を有する有機物も用いることができる。
【０１０６】
化学蒸着処理において、流動床反応炉に供給する炭素源としての有機物は、不活性ガスで
希釈した混合ガスの形態で供給する。
【０１０７】
不活性ガスとしては、窒素、アルゴン等か挙げられるが、入手や取り扱いの容易さから窒
素が特に好ましい。
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【０１０８】
不活性ガスは、反応系内から酸素や未反応の残存有機物を排出させると共に、黒鉛粒子の
流動床を形成する流動化ガスとしても重要な役割を果たす。
【０１０９】
混合ガス中の有機物濃度は、生成する蒸着炭素の結晶性及び分子配向に大きな影響を与え
る。
【０１１０】
混合ガス中の好ましい有機物のモル濃度は、２～５０％、更に好ましくは５～３３％であ
る。
【０１１１】
上記濃度範囲に調節することにより、簡単に所定の結晶性及び分子配向性を有する蒸着炭
素の被覆層を形成するとができる。
【０１１２】
混合ガス中の有機物のモル濃度が２％未満の場合は、蒸着炭素の結晶性は高くなるが、炭
素蒸着速度が小さく、蒸着処理に長時間を要するので好ましくない。
【０１１３】
一方、有機物のモル濃度が５０％を越える場合は、炭素蒸着速度は大きい。しかし、蒸着
炭素の結晶性が低下し、更に蒸着炭素の形態が膜状ではなく繊維状、或いはスス状に成長
する。
【０１１４】
このため、黒鉛粒子の表面に均一な炭素層の被膜を形成することを目的とする本発明の負
極材料の製造には好ましくない。
【０１１５】
化学蒸着処理により被覆する炭素の量は、得られる負極材料を基準にして１～１４質量％
が好ましく、更に好ましくは２～７質量％である。被覆炭素量を１質量％以上とすること
により、溶媒の分解抑制作用が発現する。被覆炭素量が１４質量％を越えると、次第に個
々の粒子の機械的強度が高くなって撓み難くなり、負極を調製する際にロールプレスを行
っても電極密度を高くすることができず、その結果エネルギー密度の高い電池を製造する
ことができない。
【０１１６】
次に、上記のようにして製造した負極材料の構造評価方法につき説明する。
【０１１７】
即ち、負極材料にリチウムイオンをインターカレーションし、このものの７ Ｌｉ－ＮＭＲ
スペクトルを測定し、この測定結果を複合材料の評価に用いるものである。
【０１１８】
具体的には、この負極材料と金属リチウムで電池を構成し、複合材料にリチウムイオンを
インターカレーションした状態で７ Ｌｉ－ＮＭＲスペクトルを測定する。
【０１１９】
塩化リチウム基準（０ｐｐｍ）でケミカルシフトが４０～５０ｐｐｍの位置の吸収スペク
トルと、１０～２０ｐｐｍの位置の吸収スペクトルとからなる複合スペクトルを有するも
のは、リチウムイオン二次電池用負極材料として好ましいものである。
【０１２０】
ここで、４０～５０ｐｐｍの位置の吸収スペクトルは、高結晶性黒鉛粒子にインターカレ
ーションしたリチウムイオンに由来する吸収スペクトルである。
【０１２１】
また、１０～２０ｐｐｍの位置の吸収スペクトルは、被覆層の結晶性炭素にインターカレ
ーションしたリチウムイオンに由来する吸収スペクトルである。
【０１２２】
これら２つの吸収スペクトルの存在、及びその存在位置、並びに９０～１２０ｐｐｍの位
置に吸収スペクトルが存在しないことは、本発明の負極材料を特徴づけるもので、特に被
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覆層が結晶性炭素であることを示すものとして重要である。
【０１２３】
なお、被覆炭素量が少ない場合には、１０～２０ｐｐｍ位置の吸収スペクトルはピークと
しては観察されないが、原料黒鉛（被覆炭素量＝０質量％）と比較すると、この位置に明
らかにショルダーやプラトーが観察される。
【０１２４】
一方、黒鉛粒子に非晶質炭素を被覆した負極材料である場合には、リチウムイオンをイン
ターカレーションしたものの７ Ｌｉ－ＮＭＲ吸収スペクトルには、１０～２０ｐｐｍの吸
収スペクトルは認められず、９０～１２０ｐｐｍの位置に吸収スペクトルが観察される。
【０１２５】
また、黒鉛粒子に低結晶性炭素を被覆した複合材料である場合には、リチウムイオンをイ
ンターカレーションしたものの７ Ｌｉ－ＮＭＲスペクトルには、１０～２０ｐｐｍの位置
と、９０～１２０ｐｐｍの位置にそれぞれ吸収スペクトルが観察されることがある。
【０１２６】
本発明の負極材料を用いてリチウムイオン二次電池用負極を調製する方法は、特に限定さ
れないが、以下にその一例を示す。
【０１２７】
本負極材料に、バインダー（例えば、ＰＶＤＦ：ポリビニリデンフルオライド）を溶解し
た溶剤（例えば、１－メチル－２－ピロリドン）を加え、十分に混練する。この操作によ
り、４０質量％以上の負極材料を含む高濃度のスラリーを調製することができる。
【０１２８】
この負極材料スラリーを、金属箔（例えば、銅箔）からなる集電体にドクターブレード等
を用いて２０～１００μｍの厚みにコーティングする。その後、これを乾燥させることに
より、負極材料が金属箔集電体に密着する。
【０１２９】
更に、ロールプレス等により加圧して密着性を高めると共に、電極密度を高める。
【０１３０】
バインダーには公知の材料、例えば、各種のピッチ、ラバー、合成樹脂等を用いることが
できる。これらの中でもＰＶＤＦやカルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）やＳＢＲラテ
ックスゴムが最適である。
【０１３１】
負極材料とバインダーの混合比（質量比）は１００：２～１００：２０とすることが望ま
しい。
【０１３２】
電極密度は、１．４～１．７ｇ／ｃｍ３ に調整される。この密度は、電極中に空隙率が２
０～３６ｖｏｌ％の空間を作る密度に相当し、この空隙率が、電解液の保持に最適な空間
容量となる。
【０１３３】
本発明負極材料は、負極材料中に占める被覆炭素量が１４質量％以下の場合に、この電極
密度を達成することができる。
【０１３４】
鱗片状（板状）黒鉛粒子を炭素で被覆した従来品の場合には、被覆炭素量を１４質量％以
下にすると、被覆層形成の主目的である電解液の分解抑制効果が不十分となったり、クー
ロン効果が低下する等、電気的な特性を十分に満足できないものになる。また、前述のよ
うにプレスや圧延によって負極材料が配向する問題もある。
【０１３５】
しかし、球状化黒鉛粒子を用いる本発明によれば、黒鉛粒子の比表面を著しく減少できる
ので、電気特性を損うことなく被覆炭素量を１４質量％以下とすることが可能になり、そ
の結果、電極密度を１．４～１．７ｇ／ｃｍ３ にすることか可能となる。
【０１３６】
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電池の実用生産ラインでは、電極密度の調節にロールプレスを多く用いており、ロールの
線圧によって負極材料を加圧する。しかし、負極材料の評価においては、通常の平板加圧
で行って評価を行うことができる。即ち、ロールプレスによる加圧は、１００～４００ｋ
ｇ／ｃｍ２ の面圧による加圧に相当すると見なすことができる。
【０１３７】
従って、１００～４００ｋｇ／ｃｍ２ の圧力で加圧したときの密度が、１．４～１．７ｇ
／ｃｍ３ となることが、本発明負極材料の最も好ましい条件である。
【０１３８】
正極材料は特に限定されないが、当業者に公知のＬｉＣｏＯ２ 、ＬｉＮｉＯ２ 、又はＬｉ
Ｍｎ２ Ｏ４ 等のリチウム含有化合物、或いはこれらの混合物が好適である。
【０１３９】
粉末状の正極材料は、必要があれば導電材を加え、バインダーを溶解した溶剤などと十分
に混練後、集電体に形成して調製できる。
【０１４０】
また、セパレーターについても特に限定はなく、ポリプロピレンやポリエチレン等の公知
の材料のセパレーターを用いることができる。
【０１４１】
電解液の主溶媒である非水溶媒としては、リチウム塩を溶解する非プロトン性低誘電率の
公知の溶媒が挙げられる。
【０１４２】
例えば、エチレンカーボネート、ジメチルカーボネート（以下ＤＭＣと略す）、メチルエ
チルカーボネート（以下ＭＥＣと略す）、プロピレンカーボネート、ジエチレンカーボネ
ート、アセトニトリル、プロピオニトリル、テトラヒドロフラン、ｒ－ブチロラクトン、
２－メチルテトラヒドロフラン、１、３－ジオキソラン、４－メチル－１、３－ジオキソ
ラン、１、２－ジメトキシエタン、１、２－ジエトキシエタン、ジエチルエーテル、スル
ホラン、メチルスルホラン、ニトロ
メタン、Ｎ、Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド等の溶媒を単独で、又は
２種類以上の溶媒を混合して用いることができる。
【０１４３】
電解質として用いられるリチウム塩には、ＬｉＣｌＯ４ 、ＬｉＡｓＦ５ 、ＬｉＰＦ６ 、Ｌ
ｉＢＦ４ 、ＬｉＢ（Ｃ６ Ｈ５ ）４ 、ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ、ＣＨ３ ＳＯ３ Ｌｉ、ＣＦ３ ＳＯ

３ Ｌｉ、Ｌｉ（ＣＦ３ ＳＯ２ ）２ Ｎ、Ｌｉ（Ｃ２ Ｆ５ ＳＯ２ ）２ Ｎ等があり、これらの塩
を単独で、又は２種類以上の塩を混合して用いることができる。
【０１４４】
なお、上記電解液の主溶媒である非水溶媒と電解質とをゲル化したゲル電解質、又はポリ
エチレンオキサイド、ポリアクリロニトリル等の高分子電解質等を用いてリチウムポリマ
ー二次電池とすることもできる。
【０１４５】
更には、固体電解質を用いて全固体リチウム二次電池を製造することもできる。これらの
二次電池の構成自体は公知のものである。
【０１４６】
以下、実施例により本発明を更に具体的に説明する。
【０１４７】
【実施例】
各物性値は以下の方法で測定した。
【０１４８】
〔電気比抵抗〕
断面積２ｃｍ２ の塩化ビニル製パイプに銅製底蓋を取り付け、所定量の試料をパイプ内に
入れ、上方から銅製シリンダーを挿入し、所定の圧力で試料をプレスした。
【０１４９】
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このときの、試料の厚み（ｔ）をノギスで測定すると共に、試料の抵抗値（Ｒ）をアデッ
クス社製電気抵抗値測定装置ＡＸ－１１５Ａで測定した。
【０１５０】
電気比抵抗（ＳＲ）は、ＳＲ＝２Ｒ／ｔ（Ω・ｃｍ）として求めた。
【０１５１】
〔格子定数Ｃｏ（００２）〕
フィリップス社製　Ｘ線回折装置Ｘ’Ｐｅｒｔ－ＭＰＤを用い、Ｃｕ－Ｋα線をモノクロ
メーターＮｉで単色化し、高純度シリコンを標準物質として学振法で測定した。
【０１５２】
〔タップ密度〕
１００ｍｌのガラス製メスシリンダーに試料を入れてタッピングし、試料の容積変化がな
くなったところで試料容積を測定した。試料質量を試料容積で除した値をタップ密度とし
た。
【０１５３】
〔平均粒子径〕
（株）島津製作所製　レーザー回折式粒度測定装置ＳＡＬＤ１０００で測定した。
【０１５４】
〔粒子の外部形状〕
日本電子（株）製　走査型電子顕微鏡で試料の外部形状を観察した。
【０１５５】
〔内部組織及び長軸／短軸比〕
樹脂に埋め込んだ試料を定法で研磨し、表面を薄くＡｕコーティングした後、（株）日立
製作所製　電界放射型走査電子顕微鏡Ｓ－４３００で観察し、得られる画像を（株）ニレ
コ製　画像解析装置ルーゼックスＩＩＩＵで解析して求めた。
【０１５６】
〔電極密度〕
呉羽化学工業（株）製　ＰＶＤＦ－１１００をバインダーとし、溶剤にＮ－メチルピロリ
ドンを用い、試料濃度４０質量％、バインダー濃度４質量％のスラリーを調製した。乾燥
後のバインダー量は９．０質量％である。
【０１５７】
得られたスラリーを、ドクターブレードを用いて銅箔上に約１３０μｍの厚みでコートし
、乾燥した後、一軸プレスを用いて所定の圧力で加圧した。
【０１５８】
これを２．５ｃｍ２ に切り出し、試料厚み（銅箔を除く）をマイクロメータで測定し、試
料質量を面積と厚みで除して電極密度を算出した。
【０１５９】
〔７ Ｌｉ固体ＮＭＲ〕
ブルカー社製　固体核磁気共鳴装置ＤＳＸ３００ｗｂに多核種広幅プローブヘッドを装着
し、塩化リチウム水溶液を標準として測定を行った。
【０１６０】
〔比表面積〕
日本ベル社製　高精度自動ガス吸着装置ＢＥＬＳＯＲＢ２８を用い、液体窒素温度で窒素
吸着量を多点法で測定し、ＢＥＴ法により表面積を算出した。
【０１６１】
〔被覆炭素量〕
（株）島津製作所製　熱重量分析装置ＴＧＡ－５０を用い、空気気流下で質量減少量を測
定し、黒鉛成分と明確に異なる質量減少分を被覆炭素量とした。
【０１６２】
実施例１～３
（黒鉛粒子の製造）
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原料黒鉛として、平均粒子径３．３ｍｍの中国産黒鉛粒子を用い、衝撃式粉砕機による微
粉砕及び球状化処理を行った。
【０１６３】
粉砕機として、レッチェ社製ピンミルを用いた。ローターに設けられたピンは、最外周の
ピンが直径９．５ｃｍの位置に配列され、ローターの回転数を２００００ｒｐｍとした。
このとき、最外周のピンの線速度は約１００ｍ／秒であった。
【０１６４】
原料黒鉛は、粉砕機の吸引風に同伴させて毎分２００ｇ供給し、粉砕された黒鉛粒子は、
サイクロン及びバグフィルターで捕集した。捕集した黒鉛粒子を、再び吸引風に同伴させ
て毎分２００ｇ供給した。
【０１６５】
上記粉砕操作を合計２０回繰り返し、球状化黒鉛粒子を得た。
【０１６６】
得られた球状化黒鉛粒子の物性値は次の通りであった。
平均粒子径：２５．４μｍ
タップ密度：０．８７ｇ／ｃｃ
格子定数Ｃｏ（００２）：０．６７０７ｎｍ
電気比抵抗：０．００５１Ω・ｃｍ（プレス圧力３００ｋｇ／ｃｍ２ ）
粒子の外部形状を観察すると、図２に示すように球状化されていることが確認された。長
軸／短軸の比は２以下であり、１．２～１．６のものが多く観察された。
【０１６７】
内部組織を観察して得られた顕微鏡写真の一例を、図３及び図４に示す。図３は粒子１個
の全体写真であり、図４はその一部の拡大写真である。
【０１６８】
これら写真により、実施例１の黒鉛粒子はその内部に褶曲した積層構造を有すること、及
び概ね粒子表面が黒鉛結晶のＡＢ面となっていることが確認できる。
【０１６９】
（負極材料の製造）
上記球状化黒鉛粒子６０ｋｇを流動床式反応炉に仕込み、窒素を５０１／ｍｉｎで流しな
がら、内温を１０００℃まで昇温した後、炭素源としてトルエンを４０モル％の濃度で流
動床に導入し、所定時間化学蒸着処理を行った。得られた負極材料の５３μｍ篩下試料に
ついて、表１の条件で評価試験を行った。その結果を表２に示す。
【０１７０】
なお、同表の比較例１は、上記黒鉛粒子を化学蒸着処理しないで負極材料として用いた場
合を示す。
【０１７１】
また、ＮＭＲスペクトルチャートを図５に示す。実施例２、３の被覆炭素量が１０％及び
１４％の負極材では、１７ｐｐｍ付近にピークとしてのシグナルが認められる。
【０１７２】
実施例１の被覆炭素量が３％の負極材では、ピークとしてのシグナルは認められないが、
被覆層の炭素０％（比較例１）の負極材料に比べてシグナル強度は増加し、７ Ｌｉ＋ のシ
グナルが存在することが認められる。
【０１７３】
従って、被覆炭素が結晶性の炭素であることが分かる。
【０１７４】
電極密度は、被覆炭素量の増加と共に低下するが、被覆炭素量が１４％以下では、１００
～４００ｋｇ／ｃｍ２ の圧縮力で電極密度を１．４０～１．７０ｇ／ｃｍ３ とすることが
できる。
【０１７５】
電解液の溶媒としてＰＣを用いた充放電試験では、少なくとも被覆炭素量３％以上で、溶
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媒の分解を十分に抑制することが確認された。
【０１７６】
また、被覆炭素量０％の比較例１は、試験前の予想では溶媒の分解により測定不能と思わ
れていたが、８８％クーロン効率が得られた。
【０１７７】
この結果は、実用化には不十分であるが、球状化したことにより溶媒の分解を抑制する機
能が発現したことを示している。
【０１７８】
これは、鱗片状粒子の先端部（エッジ部）が丸め込まれて、粒子表面にエッジ部が少なく
なり、粒子表面が、概ね黒鉛結晶のＡＢ面になっているためと考えられる。
【０１７９】
負荷特性試験は、放電速度を考えたときの放電容量を示している。
０．２Ｃ、１Ｃ、２Ｃ、３Ｃは、それぞれ、５時間、１時間、３０分間、２０分間かけて
放電したことを示す。
【０１８０】
試験結果から、急速充放電ができる黒鉛系負極の特徴が十分に発揮されていることが分か
る。
【０１８１】
比較例２～３
（黒鉛粒子の製造）
実施例１と同じ原料黒鉛を、コンダックス社製ジェットミルを用いて粉砕した。１回の粉
砕で充分に細かく粉砕されたが、粒子形状は鱗片状であり、その物性値は次の通りであっ
た。
平均粒子径：８．７１μｍ
タップ密度：０．４７ｇ／ｃｃ
格子定数Ｃｏ（００２）：０．６７０７ｎｍ
電気比抵抗：０．０１３５Ω・ｃｍ（プレス圧力３００ｋｇ／ｃｍ２ ）
実施例１～３と比較例２、３の黒鉛粒子の物性値を比較すると、実施例１～３の黒鉛粒子
の物性値は球状化したことによりタップ密度が高くなり、また、粒子の異方性が少なくな
ったために電気比抵抗が著しく低下していることが分かる。
【０１８２】
（負極材料の製造）
上記鱗片状黒鉛粒子を、実施例１と同一の条件で化学蒸着処理を行った。被覆炭素量は３
質量％（比較例２）、１６質量％（比較例３）であった。
【０１８３】
得られた負極材料の５３μｍ篩下試料について、表１の条件で負極材料としての評価試験
を行った。その結果を表３に示す。
【０１８４】
球状化黒鉛粒子の場合は被覆炭素量が３質量％で溶媒の分解を十分に抑制するのに対し、
比較例２の鱗片状黒鉛の場合は同量の被覆炭素量では不十分であることがわかる。
【０１８５】
比較例３から、被覆炭素量を１６質量％に増やした場合、溶媒の分解は十分に抑制するが
、電極密度が小さくなり、単位容積当りのエネルギー密度を高くすることができないこと
が分かる。
【０１８６】
【表１】
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【０１８７】
【表２】
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【０１８８】
【表３】
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【０１８９】
【発明の効果】
本発明の負極材料は、黒鉛粒子の表面に結晶性炭素の被覆層を形成した黒鉛－炭素複合材
料であり、溶媒の分解抑制機能を備えた負極材料である。
【０１９０】
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黒鉛粒子を球状化したことにより、電極密度を高くすることが可能となり、エネルギー密
度の高いリチウム二次電池を製造することができる。
【０１９１】
更に、原料黒鉛として、天然黒鉛を使用することができ、被覆炭素量も少なくできるので
経済性が向上すると共に、黒鉛系負極の優れた特徴を十分に発揮することができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明に使用する黒鉛粒子の製造方法の一例を示すフロー図である。
【図２】実施例１で製造した黒鉛粒子の外形を示す図面代用顕微鏡写真である。
【図３】実施例１で製造した黒鉛粒子の内部形状を示す図面代用顕微鏡写真である。
【図４】実施例１で製造した黒鉛粒子の内部形状を示す図面代用拡大顕微鏡写真である。
【図５】リチウムイオンをインターカレーションした負極材料のＮＭＲスペクトルで、（
Ａ）は比較例１、（Ｂ）は実施例１、（Ｃ）は実施例２、（Ｄ）は実施例３のものである
。
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【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】
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【 図 ５ 】
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