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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　黒鉛ｃ面層の端部どうしが連結して閉じた閉塞領域が粉末表面に散在している表面形態
を有し、個々の前記閉塞領域の黒鉛ｃ軸に垂直方向の長さ (Lc⊥) が100 nm以下であるこ
とを特徴とする、リチウムイオン二次電池負極材料用黒鉛粉末。
【請求項２】
　下記工程を含むことを特徴とする、請求項１記載のリチウムイオン二次電池負極材料用
黒鉛粉末の製造方法。
(a) 炭素質材料を炭化して得た炭素材を熱処理して黒鉛化する工程、(b) 炭化前、炭化と
黒鉛化の間、および／または黒鉛化後に行う少なくとも１回の粉砕工程、(c) 工程(a), (
b)後に得られた黒鉛粉末を、その表面を削ることができる条件下で熱処理する工程、(d) 
工程(c) で得られた黒鉛粉末を、不活性ガス中にて昇温速度５℃／秒以上で昇温し、500 
℃以上の温度に保持して熱処理する工程。
【請求項３】
　工程(c) での熱処理が酸化熱処理である、請求項２記載の方法。
【請求項４】
　請求項１記載の黒鉛粉末を備えた、リチウムイオン二次電池用負極。
【請求項５】
　請求項４記載の負極を備えた、リチウムイオン二次電池。
【発明の詳細な説明】
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【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、リチウムイオン二次電池の負極材料として最適な表面形態を有する黒鉛粉末と
その製造方法に関する。本発明はまた、この黒鉛粉末を利用したリチウムイオン二次電池
の負極およびこの負極を備えたリチウムイオン二次電池にも関する。本発明の黒鉛粉末を
負極に使用すると、高率放電特性 (レート特性) に優れたリチウムイオン二次電池を作成
することができる。
【０００２】
【従来の技術】
小型二次電池として急速に普及しているリチウムイオン二次電池では、Liイオンを吸蔵で
きる炭素粉末を活物質とする負極が一般に使用されているが、この負極の多くは黒鉛粉末
から製造される。結晶質の黒鉛粉末は、非晶質の炭素粉末に比べて、単位体積当たりの放
電容量が高く、また充放電効率も優れているからである。
【０００３】
この黒鉛粉末は、天然黒鉛を粉砕したものも使用可能であるが、品質の安定性の点で人造
黒鉛、即ち、炭素質原料を熱処理して有機物を除去することにより炭化した後、得られた
炭素材をさらに高温で熱処理して結晶化させることにより黒鉛化して得た黒鉛、の粉末の
方が好ましい。
【０００４】
リチウムイオン二次電池の負極材料として使用する黒鉛に対して考慮される特性として、
放電容量および充放電効率 (充電容量に対する放電容量の比) に加えて、高率放電特性 (
低電流密度での放電容量に対する高電流密度での放電容量の比) がある。高率放電特性は
、特に急速充電する場合において重要である。
【０００５】
人造黒鉛粉末の表面形態に関して、国際公開WO 98/29335 号には、黒鉛化熱処理により、
六方晶層状結晶構造を持つ黒鉛結晶のｃ面層の末端同士が結合して形成された閉塞構造が
粉末表面に形成されることが指摘されている。この表面形態を持つ従来の人造黒鉛では、
隣接する閉塞構造間の隙間である間隙面が、充放電に関与するLiイオンの主な侵入・脱出
サイトになる。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
上記国際公開では、Liイオンの主な侵入サイトである前記間隙面の単位長さ当たりの密度
を増大させる (即ち、間隙面のピッチを低下させる) ことにより、放電容量の増大を図る
ことが提案されている。
【０００７】
この黒鉛粉末の間隙面密度の増大は、次のいずれかの方法で達成することができる：
▲１▼黒鉛化熱処理前に高速粉砕または剪断粉砕を行って、粉末表面に原子レベルでの凹
凸 (層欠陥) を導入してから黒鉛化熱処理を行う；または
▲２▼黒鉛化熱処理で得られた黒鉛粉末に、酸化熱処理等の表面を削ることができる熱処
理を施して、粉末表面の閉塞構造を開放し、その後で再び不活性ガス中で熱処理して閉塞
構造を再形成する。
【０００８】
特に▲２▼の方法は間隙面密度が非常に大きな黒鉛粉末を得ることができる。このように
Liイオンの侵入サイトである間隙面の密度を増大させると、放電容量が黒鉛負極の理論容
量である372 mAh/g にかなり近づいた黒鉛粉末が得られる。また、充放電高率も十分に高
い。
【０００９】
しかし、Liイオンの侵入サイトが間隙面に限定される限り、この侵入サイトをくぐり抜け
たLiイオンはｃ面層の層間を通って黒鉛粉末の内部に拡散するので、Liイオンの拡散経路
が長くなる。そのため、Liイオンの侵入・脱出に時間がかかることから、高率放電特性に
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ついての改善の余地があった。これは、電流密度が高くなるほど多量のLiイオンの侵入・
脱出が必要になるが、拡散経路が長く、Liイオンの侵入・脱出に時間がかかると、高電流
密度時に多量のLiイオンが侵入した場合に拡散が追いつかず、放電容量が低下するからで
ある。
【００１０】
本発明は、高率放電特性が改善され、放電容量や充放電効率にも優れた、リチウムイオン
二次電池の負極材料に適した黒鉛粉末とその製造方法を提供することを主な課題とする。
【００１１】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、黒鉛の閉塞構造の熱処理による影響を調査するため、国際公開WO 98/2933
5 号に記載された上記▲２▼の方法における不活性ガス中での熱処理条件を変化させて閉
塞構造を再形成させ、得られた黒鉛粉末の表面形態を原子間力顕微鏡法を用いて調べた。
その結果、この時の熱処理の昇温速度により、表面形態に違いが現れることを見出した。
【００１２】
具体的には、昇温速度が５℃／秒未満となる熱処理を施した黒鉛粉末の表面は、ｃ面層の
末端どうしが結合して形成される閉塞構造が、ｃ面層方向、即ち、ｃ軸に垂直方向 (ｃ⊥
方向) に長く連続し、間隙面も同じ方向に連続する。従って、間隙面がほぼ一定間隔で現
れる、縞状の閉塞構造になる。
【００１３】
一方、昇温速度を大きくして急速熱処理 (ラピッドサーマルアニール) を施した黒鉛粉末
の表面は、非平衡時の核発生を起点とした閉塞構造の部分的な凝集が支配的となる。その
ため、粉末表面の閉塞構造がｃ⊥方向に連続せず、モザイク状（市松模様）の閉塞構造が
形成されるようになる。さらに、一度形成されたモザイク状閉塞構造は、熱的に安定で不
可逆性を有するため、降温過程でもその表面形態が保持される。
【００１４】
この新規なモザイク状閉塞構造を有する黒鉛粉末は、高い放電容量と充放電効率を示す上
、高率放電特性も優れている。これは、後で詳しく説明するように、モザイク状閉塞構造
は、Liイオンの拡散経路が短かく、多量のLiイオンを短時間で容易に拡散・置換・放出す
ることができるためであると考えられる。
【００１５】
本発明により、黒鉛ｃ面層の端部どうしが連結して閉じた閉塞領域が粉末表面に散在して
いる表面形態を有し、個々の前記閉塞領域の黒鉛ｃ軸に垂直方向の長さ (Lc⊥) が100 nm
以下であることを特徴とする、黒鉛粉末が提供される。
【００１６】
上記表面形態を有する本発明の黒鉛粉末は、下記工程を含むことを特徴とする方法により
製造することができる：
(a) 炭素質材料を炭化して得た炭素材を熱処理して黒鉛化する工程、
(b) 炭化前、炭化と黒鉛化の間、および／または黒鉛化後に行う少なくとも１回の粉砕工
程、
(c) 工程(a), (b)後に得られた黒鉛粉末を、その表面を削ることができる条件下で熱処理
する工程、
(d) 工程(c) で得られた黒鉛粉末を、不活性ガス中にて昇温速度５℃／秒以上で昇温し、
500 ℃以上の温度に保持して熱処理する工程。
【００１７】
上記工程(c) の熱処理は、好ましくは酸化熱処理である。
本発明によれば、上記表面形態を有する黒鉛粉末を備えた、リチウムイオン二次電池用負
極、およびこの負極を備えた、リチウムイオン二次電池もまた提供される。
【００１８】
【発明の実施の形態】
まず、本発明の黒鉛粉末の表面形態について、図１～３の模式図を参照して説明する。
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【００１９】
粉砕してから黒鉛化熱処理することにより得られた、従来の普通の黒鉛粉末は、図１(a) 
に断面図にて示すように、数層の閉塞構造が積層した多層閉塞構造を持ち、この多層閉塞
構造が、図示しないが、ｃ面層方向 (ｃ軸と垂直方向、即ち、ｃ⊥方向) に長く伸びた表
面形態をとる。本発明の製造方法の工程(a), (b)の後に得られた黒鉛粉末の表面形態もこ
のようなものである。粉末表面のこのような閉塞構造は、実際に黒鉛粉末の断面ＳＥＭま
たはＴＥＭ写真で確認することができる。
【００２０】
上記の多層閉塞構造の場合、Liイオンの侵入サイトとなる間隙面は、例えば、５層に積層
した多層閉塞構造の場合で、ｃ面層10層に１個の割合となり、残り９層のｃ面層の末端は
閉じているため、Liイオンが侵入できない。このようにLiイオンの侵入サイトが少ないた
め、放電容量が制限を受け、理論容量に近づけることができない。
【００２１】
このような多層の積層閉塞構造を表面に持つ黒鉛粉末を、本発明の製造方法の工程(c) に
おいて酸化熱処理すると、表面が削られて平坦化する結果、図１(b) に示すように、閉塞
構造が開放され、ｃ面層の末端は他のｃ面層と結合せずに切れたままとなる。従って、全
てのｃ面層末端が間隙面となって、Liイオンの侵入サイトとなる。この形態はLiイオンの
侵入には有利であるが、化学的に不安定である上、電解液が内部に侵入し易いため、サイ
クル寿命が非常に短い負極にしかならず、実用性に乏しい。
【００２２】
その後、工程(d) において、不活性ガス中で熱処理すると、不安定なｃ面層末端どうしが
安定化のために結合し、閉塞構造が再形成される。黒鉛粉末の表面が削られて平坦になっ
ているため、この時の結合では、閉塞構造が多層に積層しても、その積層数は小さくなる
。例えば、図１(c) に示すように、２層が積層した閉塞構造を持つ表面形態とすることが
できる。但し、実際の閉塞構造はこのように一様でないのは当然である。
【００２３】
しかし、この工程(d) の熱処理の昇温速度が５℃／秒より小さいと、実質的に平衡状態に
おいて末端の結合が起こるようになるため、図１(c) に示すように、同じｃ面層どうしの
連結が１方向に長く伸びて続き、間隙面と閉塞構造が縞模様を形成する、いわば縞状の閉
塞構造となる。即ち、図１(a) に示す閉塞構造に比べて、ｃ面層の積層数は減っているが
、閉塞構造がｃ⊥方向に連続する点では同じである。但し、積層数が減ると、間隙面の密
度は大きくなり、放電容量が増大する。
【００２４】
本発明では、工程(d) の熱処理を、昇温速度が５℃／秒以上の急速熱処理とする。それに
より、ｃ面層末端の格子振動が瞬間的に大きくなり、非平衡状態のままでｃ面層末端の結
合が起こる。その結果、図２(a), (b)に示すように、結合手が左右に振り分けられ、ｃ面
層間で末端どうしが部分的に互い違いに連結する。つまり、黒鉛粉末表面でのｃ面層末端
の閉塞構造が、ｃ⊥方向に長く伸びて続かず、短く途切れる結果、モザイク状 (市松模様
) の閉塞構造となる。
【００２５】
この本発明の黒鉛粉末の表面に現れるモザイク状閉塞構造は、図２(a) に示すように、積
層せずに単層の閉塞構造でもよく、あるいは図２(b) に示すように、２層以上に積層した
閉塞構造でもよく、その両者の共存状態でもよい。閉塞構造の積層数は、一般に、工程(a
), (b)後に得られた黒鉛粉末に比べると小さくなるが、特に制限はない。本発明の黒鉛粉
末のモザイク状閉塞構造は、表面の微細な凹凸形態を再現できる原子間力顕微鏡法で黒鉛
粉末を観察することにより見ることができる。
【００２６】
黒鉛粉末表面の閉塞構造が、図１(a) または(c) に示すように縞状であると、閉塞構造に
より完全に閉塞されているｃ面層については、ｃ⊥方向にどこまでいっても閉塞構造のま
まである。従って、ｃ面層と垂直のｃ軸方向 (ｃ‖方向) において、Liイオンの侵入サイ
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トである間隙面は、数層ないし十数層おきの特定の隣接ｃ面層の間にしか現れない。Liイ
オンは、ｃ面層内 (ｃ⊥方向) の移動は容易であり、これと垂直のｃ軸方向 (ｃ‖方向) 
の移動は、ｃ面層を通過しなければならないので、より困難である。従って、間隙面が間
隔をあけて特定のｃ面層だけに現れると、Liイオンの拡散距離が長くなる上、拡散もより
困難となる。
【００２７】
これに対し、本発明のように、黒鉛粉末の表面閉塞構造が市松模様のモザイク状であると
、例えば、図２(b) に示すように、閉塞構造が多層に積層していても、ほぼ全ての隣接ｃ
面層がｃ面層方向 (ｃ⊥方向) のどこかの位置で間隙面となる部分 (本発明では間隙口と
いう) を有している。全てのｃ面層層が間隙口を持ち、この間隙口からLiイオンがそのｃ
面層内に侵入してｃ面層内をｃ⊥方向に容易に移動できるので、Liイオンの拡散がすばや
く起こる。その結果、高率放電で多量のLiイオンが侵入しても、Liイオンが粉末内部まで
容易に拡散することができ、高率放電特性が改善される。
【００２８】
本発明の黒鉛粉末は、上述したモザイク状閉塞構造の表面形態を有する。このモザイク状
閉塞構造の個々の閉塞部分を本発明では閉塞領域と称する。各閉塞領域は、いずれも黒鉛
ｃ面層の端部どうしが連結して閉じることにより形成されたものである。
【００２９】
この個々の閉塞領域は、黒鉛ｃ軸に垂直方向の長さ (Lc⊥) はバラツキがあるが、いずれ
も100 nm以下である。個々の閉塞領域のLc⊥値が100 nmを超えるモザイク状閉塞構造を持
つ黒鉛粉末は、実質的に作製不可能であり、そのようなものを作製しようとすると、図１
(c) に示すような、閉塞領域がｃ⊥方向に連続した (Lc＝∞) 表面形態となってしまう。
【００３０】
個々の閉塞領域のLc⊥の値が小さい方が、Liイオンの拡散距離が短くなり、高率放電特性
が向上する。この値は好ましくは50 nm 以下であり、より好ましくは20 nm 以下、特に好
ましくは10 nm 以下である。閉塞領域のLc⊥値の大きさは、工程(d) の熱処理時の昇温速
度と保持温度に依存し、これらが高いほど小さくなる傾向がある。
【００３１】
モザイク状閉塞構造の個々の閉塞領域のｃ軸方向の幅 (Lc‖) は特に制限されない。この
幅は、前述した閉塞構造の積層数に依存し、一般に0.3354 nm から10 nm の範囲である。
0.3354 nm は黒鉛の層間距離ｄ002 の最低値であり、完全な黒鉛結晶で単層の閉塞領域の
Lc‖の理論値である。Lc‖が10 nm を超えるには、十数層以上に積層した閉塞構造とする
必要があり、実質的に作製不可能である。好ましいLc‖の値は５nm以下である。
【００３２】
本発明の黒鉛粉末の表面に現れるモザイク状閉塞構造の閉塞領域のｃ軸方向の幅 (Lc‖値
) は、黒鉛粉末の表面付近の断面ＳＥＭまたはＴＥＭ写真から測定することができる。一
方、この閉塞領域のｃ軸垂直方向の長さ (Lc⊥値) は、黒鉛粉末表面の原子間力顕微鏡写
真およびＴＥＭ写真から測定することができる。
【００３３】
次に本発明の黒鉛粉末の製造方法について説明する。
まず、工程(a) において、炭素質材料を熱処理して炭化 (有機物を分解) し、得られた炭
素材をさらに高温で熱処理して黒鉛化する。
【００３４】
原料の炭素質材料は特に制限されず、従来より黒鉛の製造に用いられてきたものと同様で
よい。具体例としては、コールタールピッチまたは石油ピッチ、さらにはこれらの熱処理
により生ずるメソフェーズ小球体と、この小球体のマトリックスであるバルクメソフェー
ズ、ならびに有機樹脂等の他の有機物等が挙げられる。特に好ましい炭素質原料はメソフ
ェーズ小球体とバルクメソフェーズであり、中でもコスト面と量産性からバルクメソフェ
ーズが好ましい。
【００３５】
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炭素質材料の炭化条件は、この材料が分解して原料に含まれていた炭素以外の元素がほぼ
完全に除去されるように選択すればよい。炭素の酸化 (燃焼) を防止するため、炭化熱処
理は不活性雰囲気または真空中で実施する。炭化の熱処理温度は、通常は 800～1500℃の
範囲内であり、特に1000℃前後が好ましい。炭化に要する熱処理時間は、原料の種類、熱
処理、温度にもよるが温度が1000℃の場合で30分～３時間程度である。
【００３６】
次に、得られた炭素材を熱処理して黒鉛化する。黒鉛化には通常は2500℃以上の温度が必
要である。黒鉛化温度を下げるため、適当な黒鉛化触媒 (例、硼素) を少量添加してもよ
く、その場合には黒鉛化触媒を炭化前に添加することもできる。黒鉛化触媒を添加した場
合、黒鉛化温度を1500℃程度まで下げることができる。黒鉛化熱処理温度の上限は、現在
の加熱技術では3200℃程度である。好ましい黒鉛化熱処理温度は、触媒を添加しない場合
、2800～3000℃である。
【００３７】
この熱処理は黒鉛化 (結晶化) が完了するまで行う。この時間は触媒の有無や処理量によ
っても異なるが、一般には20分～10時間である。熱処理雰囲気は非酸化性雰囲気 (例、不
活性ガス雰囲気または真空) である。黒鉛化熱処理には、工業的にはアチソン炉 (周囲の
充填炭素粉に通電し加熱) やＬＷＧ炉 (直接通電して加熱) が用いられる。このような工
業用焼成炉は大気中で運転されるが、炉内は窒素および一酸化炭素からなる非酸化性雰囲
気となる。
【００３８】
工程(b) は、粉末とするための粉砕工程である。この粉砕は、炭化前の炭素質原料、炭化
後の炭素材、黒鉛化後の黒鉛、のいずれの段階の材料に対して行ってもよいが、黒鉛化後
は層状構造が発達し、粉砕しにくくなるので、黒鉛化前に粉砕しておくことが好ましい。
また、これらの２段階以上で粉砕することもできる。ただし、次の工程(c) 以後には粉砕
を行わない。
【００３９】
粉砕は、例えば、ハンマーミル、ファインミル、アトリションミル、ボールミル、ディス
クミルなどの慣用の粉砕機を用いて実施することができる。
粒径については、リチウムイオン二次電池の負極材料に用いる場合、平均粒径が大きすぎ
ると充填密度が低下し、１μｍより小さい粒径のものは初期充放電特性を劣化させること
が知られているので、平均粒径が５～50μｍの範囲内で、かつ１μｍより小さい微細な粒
子が存在しないようにすることが好ましい。
【００４０】
工程(a) と(b) は、従来の黒鉛粉末の製造方法と同じである。こうして得られた黒鉛粉末
は、前述したように、黒鉛化前に粉砕しておけば、図１(a) に示すように、通常は多層の
積層閉塞構造がｃ⊥方向に伸びた、縞状の閉塞構造を持つ表面形態を有する。従来は、工
程(a) と(b) より得られる黒鉛粉末をそのままリチウムイオン二次電池の負極材料に使用
していたが、本発明ではさらに工程(c) および(d) を受けさせる。
【００４１】
工程(c) では、工程(a), (b)を経て得られた黒鉛粉末に対して、例えば、酸化熱処理を施
し、黒鉛粉末のｃ面層の表面を削り取ることによって、黒鉛化熱処理で生成した閉塞構造
をいったん開放し、他のｃ面層と結合していない状態にする。この表面の削り取りにより
、粉末表面のｃ面層の端部が比較的平坦に揃う。
【００４２】
酸化熱処理の条件は、酸化によって閉塞構造の開放が実質的に起これば特に制限されない
が、熱処理温度は 600～800 ℃程度とすることが好ましい。閉塞構造を持つ黒鉛粉末は耐
酸化性が高いため、600 ℃より低いと酸化されにくく、800 ℃以上では酸化が急速に進み
、黒鉛粉末全体の劣化が進む。酸化熱処理の時間は温度や処理量によって異なるが、一般
には１～10時間である。熱処理雰囲気は酸素含有雰囲気であり、純酸素雰囲気でも、酸素
と不活性ガスとの混合ガス雰囲気 (例、大気) でもよい。
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【００４３】
この酸化熱処理により粉末表面が除去される結果、黒鉛粉末の重量は２～５％程度減少す
る。また、粉末の粒径はわずかに小さくなる (例、１～２μｍ程度) 。必要であれば、こ
の粒径の減少を見込んで粉砕条件を設定する。
【００４４】
なお、閉塞構造の開放は、酸化熱処理に限られるものではない。黒鉛粉末の表面構造を削
り取ることにより閉塞構造を開放して平坦なｃ面層の積層構造を得ることができれば、他
の方法を採用することもできる。他の方法としては、例えば、フッ化熱処理あるいは水素
化熱処理などがある。この場合の熱処理条件は、表面の削り取りにより閉塞構造の開放が
起こるように、実験により適宜設定すればよい。
【００４５】
こうして表面を削り取った黒鉛粉末を、工程(d) において、不活性ガス雰囲気中で熱処理
すると、開放されていたｃ面層の末端どうしが安定化のために結合するので、黒鉛粉末の
表面に再び閉塞構造が形成される。
【００４６】
本発明ではこの閉塞構造を再形成するときの熱処理条件が重要である。即ち、この熱処理
は、昇温速度が５℃／秒以上の急速熱処理とし、保持温度を500 ℃以上の温度とする。既
に説明したように、このような急速熱処理とすることで、ｃ面層末端が非平衡状態で結合
する結果、結合手が左右に振り分けられ、再形成される閉塞構造は、Lc⊥方向に連続せず
に、市松模様のモザイク状となる。それにより、高率放電特性の改善が得られる。
【００４７】
この急速熱処理により形成されるモザイク状閉塞構造は、昇温速度が大きいほど、閉塞構
造の個々の閉塞領域のｃ軸⊥方向の長さ (Lc⊥) の値が小さくなり、高率放電特性の改善
効果が大きくなり、有利である。その意味で、昇温速度は好ましくは10℃／秒以上、より
好ましく25℃／秒以上、さらに好ましくは50℃／秒以上であり、100 ℃／秒以上という非
常に高い昇温速度とすることできる。しかし、昇温速度が200 ℃を超えても、効果はそれ
ほど改善されないので、200 ℃／秒以下とすることが好ましい。
【００４８】
このように急速熱処理によって黒鉛粉末表面のモザイク状閉塞構造を形成するには、その
前に酸化熱処理等により黒鉛粉末の表面を削って閉塞構造を開放しておく必要がある。予
め閉塞構造の開放をしておかないと、急速熱処理しても、モザイク状閉塞構造を形成する
ことはできない。
【００４９】
熱処理の保持温度は、上記のモザイク状閉塞構造を形成するには、500 ℃以上の温度とす
る必要がある。保持温度がこれより低いと、ｃ面層末端どうしの結合に必要な大きさの格
子振動を与えることができず、閉塞構造が形成されにくくなる。昇温速度が同じ場合、こ
の保持温度が高いほど、形成されるモザイク状閉塞構造の個々の閉塞領域のLc⊥の値が小
さくなり、高率放電特性の改善効果が大きくなり有利である。その意味で、熱処理保持温
度は好ましくは700 ℃以上、より好ましくは1000℃以上、さらに好ましくは1500℃以上で
あり、例えば2000～3000℃またはそれ以上の高温とすることも可能である。
【００５０】
なお、モザイク状閉塞構造の個々の閉塞領域のｃ軸方向の幅 (Lc‖) の値は、この熱処理
条件 (昇温速度および保持温度) にはあまり影響されない。Lc‖の値は主に黒鉛化温度に
より支配される。
【００５１】
工程(d) の熱処理は不活性ガス雰囲気中で行う。不活性ガス雰囲気は、例えばAr、He、Ne
等の１種もしくは２種以上でよい。熱処理時間は、閉塞構造が形成されればよく、温度に
より異なるが、一般には１～10時間である。例えば1000℃では約５時間が目安となる。
【００５２】
工程(d) により得られた、モザイク状の閉塞構造からなる表面形態を有する本発明の黒鉛
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粉末は、リチウムイオン二次電池の負極材料として好適であり、放電容量と充放電効率に
優れ、かつ高率放電特性が改善されたリチウムイオン二次電池の負極を作製することがで
きる。
【００５３】
リチウムイオン二次電池の負極は、従来と同様に製作することができる。一般に、黒鉛粉
末は、適当な結着剤を用いて、電極基板となる集電体上に成型することにより電極にする
。集電体としては、黒鉛粉末の担持性が良く、負極として使用した時に分解による溶出が
起こらない任意の金属の箔 (例、電解銅箔、圧延銅箔などの銅箔) を使用することができ
る。
【００５４】
成型は、従来より粉末状の活物質から電極を作製する際に利用されてきた適当な方法で実
施することができ、黒鉛粉末の負極性能を十分に引き出し、粉末に対する賦型性が高く、
化学的、電気化学的に安定であれば、何ら制限されない。例えば、黒鉛粉末にポリテトラ
フルオロエチレン、ポリフッ化ビニリデン等のフッ素樹脂粉末からなる結着剤とイソプロ
ピルアルコール等の有機溶媒を加えて混練してペースト化し、このペーストを集電体上に
スクリーン印刷する方法；黒鉛粉末にポリエチレン、ポリビニルアルコール等の樹脂粉末
を添加して乾式混合し、この混合物を金型を用いてホットプレスして成型すると同時に集
電体に熱圧着させる方法；さらには黒鉛粉末を上記のフッ素樹脂粉末あるいはカルボキシ
メチルセルロース等の水溶性粘結剤を結着剤として、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルホ
ルムアミドあるいは水、アルコール等の溶媒を用いてスラリー化し、このスラリーを集電
体に塗布し、乾燥する方法などが挙げられる。
【００５５】
本発明の黒鉛粉末から作製した負極は、リチウムイオン二次電池に使用できる適当な正極
活物質およびリチウム化合物を有機溶媒に溶解させた非水系電解液と組み合わせて、リチ
ウムイオン二次電池を作製することができる。
【００５６】
正極活物質としては、例えば、リチウム含有遷移金属酸化物 LiM11-xM

2
xO2または LiM12y

 M
2
y O4 (式中、Ｘは０≦Ｘ≦４、Ｙは０≦Ｙ≦１の範囲の数値であり、M1、M2は遷移金

属を表し、Co、Ni、Mn、Cr、Ti、Ｖ、Fe、Zn、Al、In、Snの少なくとも１種類からなる) 
、遷移金属カルコゲン化物、バナジウム酸化物 (V2O5、V6O13 、V2O4、V3O8等) およびそ
のリチウム化合物、一般式 MxMo6S8-y ( 式中、Ｘは０≦Ｘ≦４、Ｙは０≦Ｙ≦１の範囲
の数値であり、Ｍは遷移金属をはじめとする金属を表す) で表されるシェブレル相化合物
、さらには活性炭、活性炭素繊維等を用いることができる。
【００５７】
非水系電解液に用いる有機溶媒は、特に制限されるものではないが、例えば、プロピレン
カーボネート、エチレンカーボネート、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、
1,1 －及び1,2 －ジメトキシエタン、1,2 －ジエトキシエタン、γ－ブチロラクタム、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、アニソール
、ジエチルエーテル、スルホラン、メチルスルホラン、アセトニトリル、クロロニトリル
、プロピオニトリル、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
ロベンゼン等の１種もしくは２種以上が例示できる。
【００５８】
電解質のリチウム化合物としては、使用する有機溶媒に可溶性の有機または無機リチウム
化合物を使用すればよい。適当なリチウム化合物の具体例としては、LiClO4、LiBF4 、Li
PF6 、LiAsF6、LiB(C6H5) 、LiCl、LiBr、LiCF3SO3、LiCH3 SO3 等の１種または２種以上
を挙げることができる。
【００５９】
【実施例】
(実施例１)
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石油ピッチから得たバルクメソフェーズピッチを粗粉砕し、アルゴン雰囲気下1000℃に１
時間加熱することにより炭化して炭素材を得た。この炭素材を、約90体積％が粒度１～80
μｍとなるようにアトリションミルで粉砕した。次いで、粉砕した炭素材をアルゴン雰囲
気下3000℃の温度で30分間熱処理して黒鉛化を行い、さらに酸素雰囲気中700 ℃で３時間
の酸化熱処理を行うことにより、黒鉛粉末表面に削り取った。その後、Ar雰囲気中で昇温
速度100 ℃、保持温度2000℃、保持時間６時間の急速熱処理を実施することにより、本発
明の黒鉛粉末を得た。
【００６０】
この黒鉛粉末を５μｍ以上、45μｍ以下に篩い分けしてから、電極の作製に供した。この
黒鉛粉末の平均粒径は12μｍであった。
図３に、得られた黒鉛粉末の原子間力顕微鏡写真を示す。この写真から、黒鉛粉末の表面
には、長さ０nm超～20nmの周期的な閉塞領域がｃ軸垂直方向に数珠状に連なった、モザイ
ク状の表面閉塞構造を持つことが認められる。即ち、このモザイク状閉塞構造のLc⊥は０
nm超～20nmである。
【００６１】
図４には、黒鉛粉末をｃ軸方向に切った断面ＴＥＭ写真を示す。この写真から、粉末表面
に多層積層型の閉塞構造が形成されており、そのｃ軸方向のピッチ幅 (即ち、閉塞領域の
ｃ‖) は２～10 nm であることがわかる。
【００６２】
さらに、図５は黒鉛粉末の表面を真上から観察した構造を示す。本発明によれば、図５に
示すように、ａの部分が閉塞領域となり、ｂの部分が間隙口となった、閉塞領域がモザイ
ク状に散在した閉塞構造が黒鉛表面に形成される。
【００６３】
上で得たモザイク状閉塞構造を持つ本発明の黒鉛粉末を用いて、以下の方法で電極を作製
した。
上述の黒鉛粉末90質量部とポリフッ化ビニリデン粉末10質量部とを、溶剤であるＮ－メチ
ルピロリドン中で混合し、乾燥させペースト状にした。得られたペーストを集電体となる
厚さ20μｍの銅箔上にドクターブレードを用いて均一厚さに塗布した後、80℃で乾燥させ
た。ここから直径15.2 mm の円形 (面積1.8 cm2)に切り出した試験片を負極とした。
【００６４】
この負極の高率放電特性を、対極、参照極に金属リチウムを用いた３極式定電流充放電試
験で評価した。電解液はエチレンカーボネートとジメチルカーボネートの体積比１：３の
混合溶液１mol/l の濃度でLiPF6 を溶解させたものを使用した。充放電電流は0.85、4.0 
、8.0 、12、20 mA の５条件を用いた。電流密度に換算すると、それぞれ0.47、2.2 、4.
4 、6.6 および11.1 mA/cm2 になる。なお、電極形成時のプレス圧は750 kgf/cm2 である
。初回は0.85 mA の定電流定電圧で充電を終了した後、同じ電流で放電させ、２サイクル
目では、上記５条件による電流密度を用いて充放電容量を測定し、初回に対する放電容量
比を算出した。
【００６５】
比較のために、バルクメソフェーズピッチを、炭化前に約90体積％が１～80μｍとなるよ
うにアトリションミルで粉砕した後、Ar雰囲気下700 ℃に１時間加熱して炭化させ、次い
でそのまま加熱温度を3000℃に上げて、Ar雰囲気下で実施例と同様に熱処理を行って黒鉛
化して得た、従来の黒鉛粉末 (即ち、本発明の製造方法における工程(a) と(b) だけで得
た黒鉛粉末) についても、同様に高率放電特性を調べた。
【００６６】
本発明による黒鉛粉末と従来の黒鉛粉末の種々の電流密度での放電特性の試験結果を図６
に示す。
図６からわかるように、本発明の黒鉛化後に酸化処理と急速アニール処理とを施した黒鉛
粉末を活物質とする負極では、電流を20 mA と高くしても、0.85 mA の時の95％という高
い放電容量を示し、高率放電特性に優れていた。また、20 mA での放電容量は313mAh/g、
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充放電効率 (充電電気量に対する放電電気量の百分率）は92％であり、いずれも十分に高
かった。
【００６７】
一方、図６に示すように、従来の黒鉛粉末を用いた負極では、電流が12 mA で放電容量の
低下が認められ、20 mA では、0.85 mA の時の80％まで容量が低下した。この時の放電容
量は272mAh/g、充放電効率は80％であった。
【００６８】
本発明の黒鉛粉末が高率放電特性に優れているのは、急速熱処理によるモザイク状表面閉
塞構造の形成により空隙が網目状に拡がり、Liイオンの侵入・拡散経路を容易に確保でき
る点にあると考えるのが妥当である。
【００６９】
(実施例２)
酸化熱処理後のAr雰囲気中での熱処理の昇温速度と保持温度を表１に示すように変化させ
た以外は実施例１と同様にして黒鉛粉末を製造した。
【００７０】
得られた黒鉛粉末の表面に形成されている閉塞領域のLc‖およびLc⊥の値と、これから作
製した負極の高率放電特性 (２回目の充放電電流が20mA (＝電流密度11.1 mA/cm2)の場合
の放電容量の初回0.85 mA の場合の放電容量に対する比) を、いずれも実施例１と同様に
求めた結果を表１に併記する。
【００７１】
【表１】

表１に示すように、酸化熱処理後のAr雰囲気中での熱処理時の昇温速度３℃／秒の場合に
は、得られた黒鉛粉末の表面の閉塞構造がモザイク状にならず、閉塞領域がｃ⊥方向に連
続して、閉塞領域のLc⊥値が∞である表面形態となる。
【００７２】
これに対し、この熱処理の昇温速度が５℃／秒以上になると、モザイク状の閉塞構造が生
成し、それに伴って高率放電特性の改善が得られた。表１から、熱処理時の昇温速度が速
いほど、また保持温度が高いほど、生成したモザイク状閉塞構造の個々の閉塞領域のLc⊥
値が小さくなる傾向があり、このLc⊥値が小さいほど高率放電特性が向上することがわか
る。
【００７３】
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【発明の効果】
本発明により、高率放電特性に優れ、かつ放電容量と充放電効率も十分に高い、リチウム
イオン二次電池の負極として最適の黒鉛粉末が提供される。それにより、リチウムイオン
二次電池の高性能化を図ることができる。従って、本発明は特に高率充放電が求められる
用途におけるリチウムイオン二次電池の普及に貢献する技術である。
【図面の簡単な説明】
【図１】従来の黒鉛粉末の表面閉塞構造と本発明の範囲外の条件での熱処理による閉塞構
造の変化を示す模式的説明図である。
【図２】本発明の黒鉛粉末の製造過程における表面閉塞構造の形成の異なる態様を示す模
式的説明図である。
【図３】本発明の黒鉛粉末の表面形態を示す原子間力顕微鏡写真である。
【図４】本発明の黒鉛粉末の表面付近の断面ＴＥＭ写真である。
【図５】本発明の黒鉛粉末の表面を真上から観察した模式図であり、ａは閉塞領域の部分
、ｂは間隙口の部分を示す。
【図６】本発明の黒鉛粉末と従来の黒鉛粉末について、充放電電流密度に対する放電容量
の変化を示すグラフである。

【図１】 【図２】
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【図４】

【図５】

【図６】
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