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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　非水電解質を用いる二次電池用の負極材であって、
　少なくとも、珪素ナノ粒子が酸化珪素中に分散した構造を有する粒子（酸化珪素粒子）
と、該酸化珪素粒子の表面に被覆された金属酸化物被膜からなり、更に、前記金属酸化物
被膜の表面にカーボン被膜が被覆されたものであり、前記金属酸化物被膜は、マグネシウ
ム（Ｍｇ）、アルミニウム（Ａｌ）から選択される１種又は２種の元素の酸化物からなる
ものであることを特徴とする非水電解質二次電池用負極材。
【請求項２】
　前記金属酸化物被膜は、前記酸化珪素粒子に対して０．１質量％以上３０質量％以下の
割合で被覆されたものであることを特徴とする請求項１に記載の非水電解質二次電池用負
極材。
【請求項３】
　少なくとも、正極と、負極と、リチウムイオン導電性の非水電解質とからなるリチウム
イオン二次電池であって、
　前記負極に、請求項１又は請求項２に記載の非水電解質二次電池用負極材が用いられた
ものであることを特徴とするリチウムイオン二次電池。
【請求項４】
　非水電解質を用いる二次電池用の負極材の製造方法であって、
　少なくとも、珪素ナノ粒子が酸化珪素中に分散した構造を有する粒子（酸化珪素粒子）
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の表面に、金属アルコキシドを加水分解してマグネシウム（Ｍｇ）、アルミニウム（Ａｌ
）から選択される１種又は２種の元素の酸化物である金属酸化物被膜を被覆し、更に、前
記金属酸化物被膜の表面にカーボン被膜を被覆することを特徴とする非水電解質二次電池
用負極材の製造方法。
【請求項５】
　前記金属酸化物被膜を、前記酸化珪素粒子に対して０．１質量％以上３０質量％以下の
割合で被覆することを特徴とする請求項４に記載の非水電解質二次電池用負極材の製造方
法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン二次電池用負極活物質として用いた際に、良好な安全性及び
サイクル特性を有する非水電解質二次電池用負極材とその製造方法、並びにリチウムイオ
ン二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、携帯型の電子機器、通信機器等の著しい発展に伴い、経済性と機器の小型化、軽
量化の観点から、高エネルギー密度の二次電池が強く要望されている。
　この要望を達成するための手法として、負極材料に酸化珪素を用いる方法（特許文献１
等参照）、酸化珪素粒子表面に化学蒸着法により炭素層を被覆する方法（特許文献２参照
）等がある。
【０００３】
　しかしながら、上記従来の方法では、充放電容量が上がり、エネルギー密度が高くなる
ものの、サイクル性が不十分であったり、市場の要求特性には未だ不十分であったりし、
必ずしも満足でき得るものではなく、更なるエネルギー密度の向上が望まれていた。
【０００４】
　特に、特許文献１に記載の方法では、酸化珪素をリチウムイオン二次電池用負極材とし
て用い、高容量の電極を得ているが、本発明者らが知る限りにおいては、未だ初回充放電
時における不可逆容量が大きかったり、サイクル性が実用レベルに達していなかったりし
、改良する余地がある。
　また、負極材に導電性を付与する技術（特許文献２，３等参照）についても、固体と固
体の融着であるため、均一な炭素被膜が形成されず、導電性が不十分であるといった問題
がある。そして、特許文献２，３に記載の方法においては、微細な珪素結晶の析出、炭素
被覆の構造及び基材との融合が不十分であることより、サイクル性の向上は確認されるも
、充放電のサイクル数を重ねると徐々に容量が低下し、一定回数後に急激に低下するとい
う現象があり、二次電池用としてはまだ不十分であるといった問題があった。
【０００５】
　また、リチウムイオン二次電池で電解液として用いられることの多い鎖状炭酸エステル
や環状炭酸エステルは、特に電極近傍で電気分解されやすく、ガス発生の要因となること
が知られている。このようなガス発生は、電池の変形や電池特性の低下を引き起こす恐れ
があるため対策が必要であり、高容量の酸化珪素では従来の炭素系と較べてさらなる安全
性対策が求められている。
【０００６】
　このようなガス発生の抑制方法として、特許文献４には、正極活物質にＬｉＣｏ１－ｘ

ＮｂｘＯ２〔０．００００１≦ｘ≦０．０５〕で示される複合酸化物を用いる手法が報告
されている。また、特許文献５には、電解液にＬｉＮ（ＣｎＦ２ｎ＋１ＳＯ２）２〔ｎは
２、３または４〕を添加する手法が、特許文献６には電解液にイソシアネート基を有する
有機化合物を添加剤として加える手法が報告されるなど、各構成材料について数多くの対
策が報告されている。
　しかしながら、負極活物質に関しては、未だガス発生低減の対策が不十分である。
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【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特許第２９９７７４１号公報
【特許文献２】特開２００２－４２８０６号公報
【特許文献３】特開２０００－２４３３９６号公報
【特許文献４】特開２０００－１３８０７５号公報
【特許文献５】特許第４０５６１２３号公報
【特許文献６】特開２００９－０５４３１９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、上記問題に鑑みなされたものであって、従来に比べて、より安全性及びサイ
クル特性の高いリチウムイオン二次電池等に好適な負極の製造を可能とする非水電解質二
次電池用負極材とその製造方法、並びにリチウムイオン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】
【０００９】
　上記課題を解決するため、本発明では、非水電解質を用いる二次電池用の負極材であっ
て、少なくとも、珪素ナノ粒子が酸化珪素中に分散した構造を有する粒子（酸化珪素粒子
）と、該酸化珪素粒子の表面に被覆された金属酸化物被膜からなるものであることを特徴
とする非水電解質二次電池用負極材を提供する。
【００１０】
　このように、表面に金属酸化物被膜が被覆された珪素ナノ粒子が酸化珪素中に分散した
構造を有する粒子であれば、金属酸化物被膜に被覆されたことによって、負極材の表面で
の表面活性が低下して、電解液の分解が抑制されるため、ガス発生量の低減やサイクル特
性の向上を達成することができる。また、電池の発火・破裂等が従来より更に効果的に抑
制され、更に安全な非水電解質二次電池用の負極材となる。
　また、負極材のほとんどは珪素ナノ粒子が酸化珪素中に分散した構造を有する粒子であ
り、従来の黒鉛材等に比べて容量が高いものであり、高容量の非水電解質二次電池を製造
するのに好適である。
【００１１】
　ここで、前記金属酸化物被膜は、マグネシウム（Ｍｇ）、アルミニウム（Ａｌ）、チタ
ン（Ｔｉ）、ケイ素（Ｓｉ）から選択される１種又は２種以上の元素の酸化物からなるも
のとすることが好ましい。
　金属酸化物被膜を、上述の元素から選択される１種又は２種以上の元素の酸化物からな
るものとすることによって、より効果的に表面活性を低下させることができ、また電解液
の分解をより抑制することができる。
【００１２】
　また、前記金属酸化物被膜は、更に、ジルコニウム（Ｚｒ）、ハフニウム（Ｈｆ）、バ
ナジウム（Ｖ）、ニオブ（Ｎｂ）、タンタル（Ｔａ）、クロム（Ｃｒ）、モリブデン（Ｍ
ｏ）、タングステン（Ｗ）、マンガン（Ｍｎ）、鉄（Ｆｅ）、ルテニウム（Ｒｕ）、コバ
ルト（Ｃｏ）、ロジウム（Ｒｈ）、イリジウム（Ｉｒ）、ニッケル（Ｎｉ）、パラジウム
（Ｐｄ）、セリウム（Ｃｅ）、インジウム（Ｉｎ）、ゲルマニウム（Ｇｅ）、スズ（Ｓｎ
）、ビスマス（Ｂｉ）、アンチモン（Ｓｂ）、カドミウム（Ｃｄ）、銅（Ｃｕ）、銀（Ａ
ｇ）からなる群のうち少なくとも１種を構成元素として含むものとすることが好ましい。
　上述のような元素を更に含んだ金属酸化物被膜が形成された非水電解質二次電池用負極
材であれば、充放電中の電解液の分解が更に抑制されたものとなる。よって、サイクル特
性の劣化を防止でき、またガス発生量を更に低減することができるため、電池の膨張・破
裂の危険性が更に抑制されたものとすることができる。
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【００１３】
　そして、前記金属酸化物被膜は、前記酸化珪素粒子に対して０．１質量％以上３０質量
％以下の割合で被覆されたものとすることが好ましい。
　金属酸化物被膜の被覆量が０．１質量％以上であれば、被膜厚みが適度に厚く、また均
一なものとなり、より安全性の高い非水電解質二次電池用負極材とすることができる。ま
た３０質量％以下であれば、不活性物質である金属酸化物の割合が多くなり過ぎたものと
ならず、電池容量の低下が抑制された負極材となる。
【００１４】
　更に、前記非水電解質二次電池用負極材は、更に、前記金属酸化物被膜の表面にカーボ
ン被膜が被覆されたものとすることが好ましい。
　このように、金属酸化物被膜の表面上にカーボン被膜が更に被覆された酸化珪素粒子は
、表面での電解液の分解が抑制され、かつ表面の導電性が良好なものであるため、更にサ
イクル特性に優れた非水電解質二次電池の負極に好適な負極材となる。
【００１５】
　また、本発明では、少なくとも、正極と、負極と、リチウムイオン導電性の非水電解質
とからなるリチウムイオン二次電池であって、前記負極に、本発明に記載の非水電解質二
次電池用負極材が用いられたものであることを特徴とするリチウムイオン二次電池を提供
する。
　上述のように、本発明の非水電解質二次電池用負極材は、負極として用いた場合に、従
来に比べて安全性やサイクル特性を改善することができるものである。従って、このよう
な本発明の非水電解質二次電池用負極材が負極に用いられたリチウムイオン二次電池も、
従来に比べて安全性・サイクル特性が改善された二次電池である。
【００１６】
　更に、本発明では、非水電解質を用いる二次電池用の負極材の製造方法であって、少な
くとも、珪素ナノ粒子が酸化珪素中に分散した構造を有する粒子（酸化珪素粒子）の表面
に、金属アルコキシドを加水分解して金属酸化物被膜を被覆することを特徴とする非水電
解質二次電池用負極材の製造方法を提供する。
【００１７】
　このように、従来の黒鉛材等に比べて高容量の酸化珪素粒子（珪素ナノ粒子が酸化珪素
中に分散した構造を有する粒子）に対して、金属酸化物被膜を被覆することによって、負
極に用いた際に、充放電時の表面での電解液の分解を抑制することができる。また、電池
の発火や破裂等の危険性を極力低下させることができる。従って、本発明によれば、従来
より更に安全性が高く、サイクル特性に優れた高容量の非水電解質を用いる二次電池用の
負極材の製造方法が提供される。
　そして金属アルコキシドの加水分解であれば、均一な膜厚の金属酸化物被膜を容易に酸
化珪素粒子表面上に被覆することができるため、製造コストが高くならず、安価な負極材
の製造方法とすることができる。
【００１８】
　ここで、前記金属酸化物被膜を、マグネシウム（Ｍｇ）、アルミニウム（Ａｌ）、チタ
ン（Ｔｉ）、ケイ素（Ｓｉ）から選択される１種又は２種以上の元素の酸化物とすること
が好ましい。
　このように、Ｍｇ，Ａｌ，Ｔｉ，Ｓｉから選択される１種又は２種以上の元素の酸化物
を金属酸化物被膜として酸化珪素粒子の表面上に被覆することによって、更に充放電時の
電解液の分解等を抑制することができる負極材を製造することができる。
【００１９】
　また、前記金属酸化物被膜を、更に、ジルコニウム（Ｚｒ）、ハフニウム（Ｈｆ）、バ
ナジウム（Ｖ）、ニオブ（Ｎｂ）、タンタル（Ｔａ）、クロム（Ｃｒ）、モリブデン（Ｍ
ｏ）、タングステン（Ｗ）、マンガン（Ｍｎ）、鉄（Ｆｅ）、ルテニウム（Ｒｕ）、コバ
ルト（Ｃｏ）、ロジウム（Ｒｈ）、イリジウム（Ｉｒ）、ニッケル（Ｎｉ）、パラジウム
（Ｐｄ）、セリウム（Ｃｅ）、インジウム（Ｉｎ）、ゲルマニウム（Ｇｅ）、スズ（Ｓｎ
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）、ビスマス（Ｂｉ）、アンチモン（Ｓｂ）、カドミウム（Ｃｄ）、銅（Ｃｕ）、銀（Ａ
ｇ）からなる群のうち少なくとも１種を構成元素として含むものとすることが好ましい。
　このように、金属酸化物被膜に、上述のような元素を更に含ませることによって、更に
充放電中の電解液の分解を抑制することができ、サイクル特性の劣化を更に防止すること
ができる。またガス発生量を更に低減することができ、電池の膨張・破裂の危険性を更に
抑制することができる。
【００２０】
　そして、前記金属酸化物被膜を、前記酸化珪素粒子に対して０．１質量％以上３０質量
％以下の割合で被覆することが好ましい。
　金属酸化物被膜の被覆量を０．１質量％以上とすることによって、被膜厚みを適度に厚
く、また均一なものとすることができ、より安全性の高い非水電解質二次電池用負極材と
することができる。また３０質量％以下とすることによって、不活性物質である金属酸化
物の割合が多くなり過ぎることを防止でき、電池容量が低下することを防止することがで
きる。
【００２１】
　更に、前記金属酸化物被膜の表面にカーボン被膜を被覆することが好ましい。
　このように、金属酸化物被膜の表面上に更にカーボン被膜を被覆することによって、充
放電時の表面での電解液の分解を抑制できるとともに、表面の導電性が良好な負極材とな
り、更にサイクル特性に優れた非水電解質二次電池の負極に好適な負極材を製造すること
ができる。
【発明の効果】
【００２２】
　以上説明したように、本発明のように、珪素ナノ粒子が酸化珪素中に分散した構造を有
する粒子の表面を金属酸化物で被覆した非水電解質二次電池用負極材によって、安全性及
びサイクル特性に優れたリチウムイオン二次電池等の非水電解質を用いる二次電池の負極
に好適な負極材を得ることができる。また、本発明の非水電解質二次電池用負極材の製造
方法は簡便であり、工業的規模の生産にも十分耐え得るものであり、安価な非水電解質二
次電池の製造に大きく寄与するものである。
【図面の簡単な説明】
【００２３】
【図１】実施例及び比較例で用いた円筒型電池（実電池）用ガス採取ケースの概略図であ
る。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
　以下、本発明についてより具体的に説明する。
　前述のように、従来に比べて、より安全性及びサイクル特性の高いリチウムイオン二次
電池等に好適な負極の製造を可能とする非水電解質二次電池用負極材とその製造方法の開
発が待たれていた。
【００２５】
　そこで、本発明者は鋭意検討を重ねた結果、珪素ナノ粒子が酸化珪素中に分散した構造
を有する粒子の表面を金属酸化物で被覆した非水電解質二次電池用負極材であれば、金属
酸化物被膜の存在によって電池の発火・破裂等が効果的に防止されることを知見した。ま
た、表面活性を低下させることができ、電解液の分解を抑制でき、サイクル特性の向上が
図れることを知見し、本発明を完成させた。
【００２６】
　以下、本発明について詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されるものではない。
　本発明の非水電解質二次電池用負極材は、少なくとも、珪素ナノ粒子が酸化珪素中に分
散した構造を有する粒子（酸化珪素粒子）と、該酸化珪素粒子の表面に被覆された金属酸
化物被膜からなるものである。
【００２７】
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　このように、高容量の珪素ナノ粒子が酸化珪素中に分散した構造を有する粒子の表面に
金属酸化物被膜が被覆された負極材は、表面に被覆された金属酸化物被膜によって、表面
活性が低下し、電解液の分解が抑制される。よって、ガス発生量が低減され、またサイク
ル特性を向上させることができる。そして、従来に比べて電池の発火・破裂等が更に効果
的に抑制され、安全な高容量の非水電解質二次電池用の負極材となる。
【００２８】
　ここで、金属酸化物被膜は、マグネシウム、アルミニウム、チタン、ケイ素から選択さ
れる１種又は２種以上の元素の酸化物からなるものとできる。更に、上記元素に加えて、
ジルコニウム、ハフニウム、バナジウム、ニオブ、タンタル、クロム、モリブデン、タン
グステン、マンガン、鉄、ルテニウム、コバルト、ロジウム、イリジウム、ニッケル、パ
ラジウム、セリウム、インジウム、ゲルマニウム、スズ、ビスマス、アンチモン、カドミ
ウム、銅、銀からなる群のうち少なくとも１種を構成元素として含むものとすることがで
きる。
　これによって、従来より更に効果的に表面活性を低下させることができ、充放電中の電
解液の分解が更に抑制され、ガス発生量がより少ないものとすることができる。よってサ
イクル特性の劣化や、電池の膨張・破裂の危険性が更に抑制された非水電解質二次電池用
負極材となる。
【００２９】
　そして、金属酸化物被膜は、酸化珪素粒子に対して０．１質量％以上３０質量％以下の
割合で被覆されたものとすることができる。
　金属酸化物被膜の被覆量が、酸化珪素粒子に対して０．１質量％以上とすることによっ
て、被膜の厚みが十分に厚く、また均一なものとなり、より電解液に対する安全性の高い
非水電解質二次電池用負極材となる。また３０質量％以下とすることによって、不活性物
質である金属酸化物の割合が多くなり過ぎることなく、電池容量の低下が抑制された負極
材となる。
【００３０】
　更に、金属酸化物被膜の表面にカーボン被膜が被覆されたものとすることができる。
　これによって、表面での電解液の分解が抑制されたものでありながら、表面の導電性が
良好なものとなり、更にサイクル特性に優れた非水電解質二次電池の負極材とすることが
できる。
【００３１】
　次に、本発明の非水電解質二次電池用負極材の製造方法について説明するが、もちろん
これらに限定されるものではない。
【００３２】
　本発明の非水電解質二次電池用負極材は、例えば、珪素ナノ粒子が酸化珪素中に分散し
た構造を有する粒子（酸化珪素粒子）を、金属アルコキシドを加水分解して、金属酸化物
で被覆することで得られる。
　ここで、金属アルコキシドを加水分解して、金属酸化物で被覆するためには、まず原料
となる珪素ナノ粒子が酸化珪素中に分散した構造を有する粒子（酸化珪素粒子）を準備す
る。
【００３３】
　この原料となる珪素ナノ粒子が酸化珪素中に分散した構造を有する粒子は、例えば、珪
素の微粒子を珪素系化合物と混合したものを焼成する方法や、一般式ＳｉＯで表される不
均化前の酸化珪素の粒子を、アルゴン等不活性な非酸化性雰囲気中、４００℃以上、好適
には８００～１，１００℃の温度で熱処理し、不均化反応を行うことで製造することがで
きる。
　特に後者の方法で得た材料は、珪素の微結晶が均一に分散されるため好適である。そし
てこのような不均化反応により、珪素ナノ粒子のサイズを１～１００ｎｍとすることがで
きる。
【００３４】
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　なお、本発明における酸化珪素とは、非晶質の珪素酸化物の総称のことを示すものであ
るが、珪素ナノ粒子が酸化珪素中に分散した構造を有する粒子中の酸化珪素については、
二酸化珪素であることが望ましい。この不均化前の酸化珪素は、一般式ＳｉＯで表される
ものである。このような酸化珪素は、二酸化珪素と金属珪素との混合物を加熱して生成し
た一酸化珪素ガスを冷却・析出して得ることができる。そして、透過電子顕微鏡によって
、シリコンのナノ粒子（結晶）が無定形の酸化珪素に分散している状態を確認することが
できる。
【００３５】
　また、不均化前の酸化珪素の粒子や、珪素ナノ粒子が酸化珪素中に分散した構造を有す
る粒子（酸化珪素粒子）の物性は、目的とする複合粒子により適宜選定することができ、
その一般物性は特に限定されない。
　しかし、平均粒子径は０．１～５０μｍが好ましく、下限は０．２μｍ以上、特には０
．５μｍ以上が望ましい。また、上限は３０μｍ以下、特には２０μｍ以下が望ましい。
なお、本発明における平均粒子径とは、レーザー回折散乱式粒度分布測定法により、その
粒子の全体積を１００％として累積カーブを求めたときに、その累積カーブが５０％とな
る点の粒子径Ｄ５０（メジアン径）のことを意味するものである。
　また、ＢＥＴ比表面積は０．５～１００ｍ２／ｇが好ましく、特には１～２０ｍ２／ｇ
がより望ましい。
【００３６】
　そして、金属アルコキシド溶液を準備し、先に準備した酸化珪素粒子を懸濁させ、水を
添加して加水分解することで金属酸化物の被膜を被覆させる。ここで、この金属酸化物被
膜は、二次電池としての機能を損なわないことが必要である。
【００３７】
　その組成は二次電池としての機能を損なわないものであれば特に限定されないが、マグ
ネシウム、アルミニウム、チタンおよびケイ素から選択される１種または２種以上の元素
の酸化物とすることができ、これらの元素の酸化物は単独あるいは複合酸化物として使用
しても良い。
　更に、ジルコニウム、ハフニウム、バナジウム、ニオブ、タンタル、クロム、モリブデ
ン、タングステン、マンガン、鉄、ルテニウム、コバルト、ロジウム、イリジウム、ニッ
ケル、パラジウム、セリウム、インジウム、ゲルマニウム、スズ、ビスマス、アンチモン
、カドミウム、銅、銀からなる群の少なくとも１種を構成元素として含んでも良い。
【００３８】
　上述のような元素からなる金属酸化物被膜で被覆することによって、更に充放電中の電
解液の分解を抑制することができ、サイクル特性の劣化とガス発生量の低減を両立するこ
とができる。これにより、電池の膨張・破裂の危険性を更に抑制することができる。
【００３９】
　また、表面における金属酸化物の割合は、珪素ナノ粒子が酸化珪素中に分散した構造を
有する粒子に対して、０．１質量％以上３０質量％以下とすることができる。より望まし
くは１質量％以上２０質量％以下、特には１質量％以上１０質量％以下が望ましい。
　０．１質量％以上とすることによって、被膜厚みが薄く不均一になり易く安全性の面で
問題が生じる危険性を更に小さくできる。そして、３０質量％以下とすることによって、
不活性物質の割合が多くなり、電池容量の低下が見られるため高容量電池として不利とな
ることを防止できる。
【００４０】
　更に、金属酸化物被膜を被覆した後に、その表面に導電性を付与するために、カーボン
被膜を被覆することができる。ただし、この導電性を付与するための方法は、カーボン等
の導電性のある粒子と混合を行う方法や、カーボンの蒸着、これらを組み合わせることに
よっても行うことができる。
　このカーボン被膜で被覆する方法としては、金属酸化物被膜を被覆した酸化珪素粒子を
有機物ガス中で化学蒸着（ＣＶＤ）する方法が好適であり、熱処理時に反応器内に有機物
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ガスを導入することで効率よく行うことが可能である。
【００４１】
　具体的には、上記で得られた金属酸化物被膜を被覆した酸化珪素粒子を、有機物ガス中
、５０Ｐａ～３０，０００Ｐａの減圧下、７００～１，２００℃で化学蒸着することによ
り得ることができる。ここで、上記圧力は、５０Ｐａ～１０，０００Ｐａが望ましく、５
０Ｐａ～２，０００Ｐａがより望ましい。また、化学蒸着温度は８００～１，２００℃、
特には９００～１，１００℃がより望ましい。
　なお、処理時間は目的とするカーボン被覆量、処理温度、有機物ガスの濃度（流速）や
導入量等によって適宜選定されるが、通常、１～１０時間、特に２～７時間程度が経済的
にも効率的である。
【００４２】
　そして、化学蒸着時の圧力を３０，０００Ｐａ以下とすることによって、グラファイト
構造を有する黒鉛材の割合が大きくなり過ぎて、非水電解質二次電池用負極材として用い
た場合、電池容量の低下に加えてサイクル性が低下するおそれを極力小さくすることがで
きる。
　また、処理温度を８００℃以上とすることによって、長時間の処理が必要とならず、生
産性を高いものとできる。そして１，２００℃以下とすることによって、化学蒸着処理に
より粒子同士が融着、凝集を起こす可能性を確実に抑制でき、凝集面で導電性被膜が形成
されず、非水電解質二次電池用負極材として用いた場合、サイクル性能が向上しない事態
の発生を確実に防止することができる。
【００４３】
　そして、本発明における有機物ガスを発生する原料として用いられる有機物としては、
特に非酸性雰囲気下において、上記熱処理温度で熱分解して炭素（黒鉛）を生成し得るも
のが選択される。
　例えば、メタン、エタン、エチレン、アセチレン、プロパン、ブタン、ブテン、ペンタ
ン、イソブタン、ヘキサン等の鎖状炭化水素、シクロヘキサン等の環状炭化水素の単独も
しくは混合物、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、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～３環の芳香族炭化
水素、もしくはこれらの混合物が挙げられる。
　また、タール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、ナフサ
分解タール油等も、単独もしくは混合物として用いることができる。
【００４４】
　このカーボン被膜の被覆量は特に限定されるものではないが、カーボン被覆した粒子全
体に対して０．３～４０質量％が望ましく、特には０．５～２０質量％がより望ましい。
　カーボン被膜の被覆量を０．３質量％以上とすることによって、十分な導電性を維持す
ることができ、非水電解質二次電池用負極材とした際にサイクル特性を向上させることが
できる。また、カーボン被膜の被覆量を４０質量％以下とすることによって、負極材に占
めるカーボンの割合が大きくなりすぎることを防ぐことができ、よって充放電容量が低下
することをより確実に防ぐことができる。
【００４５】
　ここで、金属酸化物被膜が被覆された酸化珪素粒子やその表面上にカーボン被膜が被覆
された粒子の物性は特に限定されないが、平均粒子径は０．１～５０μｍが望ましい。下
限は０．２μｍ以上、特には０．５μｍ以上が望ましい。上限は３０μｍ以下、特には２
０μｍ以下がさらに望ましい。
　平均粒子径が０．１μｍ以上であれば、比表面積が大きくなって粒子表面の二酸化珪素
の割合が大きくなり、非水電解質二次電池用負極材として用いた際に電池容量が低下する
おそれを極力小さなものとすることができる。また、５０μｍ以下とすることによって、
電極に塗布した際に異物となり、電池特性が低下するおそれを小さくすることができる。
【００４６】
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　また、これら粒子のＢＥＴ比表面積は、０．５～１００ｍ２／ｇ、特には１～２０ｍ２

／ｇの範囲内であることが望ましい。
　ＢＥＴ比表面積を０．５ｍ２／ｇ以上とすることによって、電極に塗布した際の接着性
が低下することを防止でき、電池特性が低下するおそれをより低くすることができる。ま
た、１００ｍ２／ｇ以下とすることによって、粒子表面の二酸化珪素の割合が大きくなり
、リチウムイオン二次電池負極材として用いた際に電池容量が低下するおそれを防ぐこと
ができる。
【００４７】
　このように、本発明によれば、負極に用いた際に、表面活性が小さく、また充放電時の
表面での電解液の分解を抑制することができる負極材、すなわち電池の膨張等が従来より
更に発生しにくく、サイクル特性に優れた高容量の非水電解質を用いる二次電池用の負極
材を製造することができる。
【００４８】
　そして、上記酸化珪素粒子の表面を金属酸化物で被覆した複合粒子を活物質として用い
て、負極を作製し、リチウムイオン二次電池を製造することができる。
【００４９】
　なお、負極を作製する場合、更に、カーボン、黒鉛等の導電剤を添加することができる
。
　この導電剤の種類は特に限定されず、構成された電池において、分解や変質を起こさな
い電子伝導性の材料であればよい。具体的にはＡｌ，Ｔｉ，Ｆｅ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ａ
ｇ，Ｓｎ，Ｓｉ等の金属粒子や、金属繊維又は天然黒鉛、人造黒鉛、各種のコークス粒子
、メソフェーズ炭素、気相成長炭素繊維、ピッチ系炭素繊維、ＰＡＮ系炭素繊維、各種の
樹脂焼成体等の黒鉛を用いることができる。
【００５０】
　また、負極（成型体）の調製方法としては、例えば下記の方法が挙げられる。
　先に製造した負極材と、必要に応じて導電剤と、結着剤等の他の添加剤とに、Ｎ－メチ
ルピロリドン又は水等の溶剤を混練してペースト状の合剤とし、この合剤を集電体のシー
トに塗布する。その後乾燥・プレス等の工程を行うことによって、負極を集電体上に形成
することができる。
　この集電体は、銅箔、ニッケル箔等、通常、負極の集電体として使用されている材料で
あれば、特に厚さ、表面処理の制限なく使用することができる。
　なお、合剤をシート状に成形する成形方法は特に限定されず、公知の方法を用いること
ができる。
【００５１】
　そして、上述のリチウムイオン二次電池は、本発明の非水電解質二次電池用負極材を用
いる点に特徴を有し、その他の正極、負極、電解質（電解液）、セパレータ等の材料及び
電池形状等は公知のものを使用することができ、特に限定されない。
　例えば、正極活物質としてはＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、Ｖ２Ｏ５

、ＭｎＯ２、ＴｉＳ２、ＭｏＳ２等の遷移金属の酸化物、リチウム、及びカルコゲン化合
物等が用いられる。
　電解質としては、例えば、六フッ化リン酸リチウム、過塩素酸リチウム等のリチウム塩
を含む非水溶液が用いられ、非水溶媒としてはプロピレンカーボネート、エチレンカーボ
ネート、ジエチルカーボネート、ジメトキシエタン、γ－ブチロラクトン、２－メチルテ
トラヒドロフラン等の１種又は２種以上が組み合わせて用いられる。また、それ以外の種
々の非水系電解質や固体電解質も使用できる。
【００５２】
　上述のように、本発明の製造方法によって、従来に比べて安全性やサイクル特性を改善
することができる非水電解質二次電池用負極材を製造することができる。
　このため、本発明の製造方法によって得られた非水電解質二次電池用負極材が負極に用
いられたリチウムイオン二次電池は、従来に比べて安全性・サイクル特性が改善されたも
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のとなる。
【実施例】
【００５３】
　以下、実施例及び比較例を示して本発明をより具体的に説明するが、もちろん本発明は
これらに限定されるものではない。
　（実施例１）
　平均粒子径が５μｍ、ＢＥＴ比表面積が３．５ｍ２／ｇの珪素ナノ粒子が酸化珪素中に
分散した粉末を準備した。そして、この粉末を、窒素通気した電気乾燥機中で１２０℃、
６時間乾燥させて原料粉末［Ａ］とした。
【００５４】
　その後、室温にて、脱水エタノール４００ｇにマグネシウムジエトキシド粉末３０ｇを
溶解させた溶液を作製し、この中に先に乾燥させた原料粉末［Ａ］１００ｇを徐々に投入
してスラリーを作製した。これらの作業は、大気中の水分がビーカー内に拡散するのを防
ぐ為、乾燥窒素をビーカー内に通気しながら行った。
　そして、純水５ｇを攪拌しながら１０分間かけて加え、そのまま３時間攪拌を続けた。
その後上澄み液を捨て、ヌッチェで減圧濾過して得られたケーキを、減圧下１００℃で３
時間乾燥させた。得られた粉末は１０４ｇであった。またこの粉末をＩＣＰで分析した結
果、Ｍｇ含有量は２．３質量％であることが判った。
【００５５】
　次に、この粉末をバッチ式加熱炉内に仕込んだ。そして油回転式真空ポンプで炉内を減
圧しつつ炉内を１，０００℃に昇温した。
　その後、ＣＨ４ガスを１．０ＮＬ／ｍｉｎ流入し、５時間のカーボン被覆処理を行った
。なお、この時の減圧度は２００Ｐａとした。処理後は降温し、１０９ｇの黒色粉末が得
られた。
【００５６】
　得られた黒色粉末は、平均粒子径５．２μｍ、ＢＥＴ比表面積が４．５ｍ２／ｇであっ
た。堀場製作所ＥＭＩＡ－１１０でカーボン量測定を行ったところ、黒色粒子に対するカ
ーボン被覆量が５．２質量％の導電性粉末であった。また、ＸＲＤにおけるピークから、
ＭｇはＭｇＯとして存在していることが確認された。よって、この導電性粉末中における
ＭｇＯ含有量は３．６質量％であることが判った。
【００５７】
＜初期評価＞
　次に、以下の方法で、得られた粉末を負極活物質として、電池評価（初期評価）を行っ
た。
　得られた粉末８５質量％とポリイミド（宇部興産株式会社製Ｕ－ワニスＡ）１５質量％
を混合し、さらにＮ－メチルピロリドンを加えてスラリーとした。
　次に、このスラリーを厚さ１２μｍの銅箔に塗布し、８０℃で１時間乾燥後、ローラー
プレスにより電極を加圧成形した。この電極を３５０℃で１時間真空乾燥した後、２ｃｍ
２に打ち抜き、負極とした。
　その後、対極にリチウム箔を使用し、非水電解質として六フッ化リン酸リチウムをエチ
レンカーボネートとジエチルカーボネートの１：１（体積比）混合液に１モル／Ｌの濃度
で溶解させた非水電解質溶液を用い、セパレータに厚さ３０μｍのポリエチレン製微多孔
質フィルムを用いた評価用リチウムイオン二次電池を作製した。
【００５８】
　作製したリチウムイオン二次電池を、一晩室温で放置した後、二次電池充放電試験装置
（（株）ナガノ（製））によって充放電試験を行った。
　具体的には、テストセルの電圧が０Ｖに達するまで０．５ｍＡ／ｃｍ２の定電流で充電
を行い、０Ｖに達した後は、セル電圧を０Ｖに保つように電流を減少させて充電を行った
。そして、電流値が４０μＡ／ｃｍ２を下回った時点で充電を終了した。放電は０．５ｍ
Ａ／ｃｍ２の定電流で行い、セル電圧が１．３Ｖに達した時点で放電を終了し、放電容量
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を求めた。その結果を表１に示す。
【００５９】
＜電池評価＞
　次に正極にコバルト酸リチウムを用いて、実電池評価を行った。
　作製した粉末９質量％と人造黒鉛（平均粒子径１０μｍ）８１質量％、ポリイミド１０
質量％を混合し、さらにＮ－メチルピロリドンを加えてスラリーとした。
　そして、このスラリーを厚さ１２μｍの銅箔両面に塗布し、１００℃で３０分乾燥後、
ローラープレスにより電極を厚さ１２０μｍに加圧成形した。この電極を４００℃で２時
間真空乾燥させた後、縦５．８ｃｍ、横６５ｃｍにカットし、負極とした。
　さらに、コバルト酸リチウム９４質量％とアセチレンブラック３質量％、ポリフッ化ビ
ニリデン３質量％を混合し、さらにＮ－メチルピロリドンを加えてスラリーとし、このス
ラリーを厚さ１６μｍのアルミ箔両面に塗布した。その後１００℃で１時間乾燥後、ロー
ラープレスにより電極を厚さ１４０μｍに加圧成形し、この電極を１２０℃で５時間真空
乾燥させた後、縦５．７ｃｍ、横５９ｃｍにカットし、正極とした。
【００６０】
　作製した負極及び正極と、非水電解質として六フッ化リン酸リチウムをエチレンカーボ
ネートとジエチルカーボネートの１：１（体積比）混合液に１モル／Ｌの濃度で溶解した
非水電解質溶液、厚さ２０μｍのポリプロピレン製微多孔質フィルムのセパレータを用い
た評価用円筒型リチウムイオン二次電池を作製した。
【００６１】
　作製した円筒型リチウムイオン二次電池を、一晩室温で放置した後、二次電池充放電試
験装置（アスカ電子（株）製）を用いて充放電を行った。
　まず温度２５℃にて、テストセルの電圧が４．２Ｖに達するまで５００ｍＡｈの定電流
で充電を行い、４．２Ｖに達した後は、セル電圧を４．２Ｖに保つように電流を減少させ
て充電を行い、電流値が５０ｍＡｈを下回った時点で充電を終了した。放電は５００ｍＡ
ｈの定電流で行い、セル電圧が２．５Ｖに達した時点で放電を終了し、充電容量ならびに
放電容量を求めた。その結果も表１に示す。
【００６２】
　更に、充放電試験後の円筒型リチウムイオン二次電池内部に発生したガス量の分析を行
った。
　ガス発生量の分析は、充放電試験後の電池を６０℃／１Ｈの条件で保持した後に、電力
中央研究所狛江研究所　報告Ｎｏ．Ｔ９９０４０（２０００）を参考に作製した図１に示
すような圧力ゲージを備えたガス採取ケースに封入し、安全弁に針を刺して電池内部を開
放したときの圧力上昇値を測定することで評価した。その結果も表１に示す。
【００６３】
　ここで図１について簡単に説明する。
　図１に示すガス採取ケース１０は、ケース蓋１、ケース上部３、ケース中部４、ケース
底部６からなり、ケース底部６に設置された円筒型電池５に、ステンレス針２を突き刺し
、円筒型電池５から発生したガスによるケース内部の圧力上昇をチューブ９、ジョイント
８を介してケース中部４に接続された圧力計７によって評価するものである。
【００６４】
　（実施例２）
　脱水ＩＰＡ（イソプロピルアルコール）３００ｇを入れた２Ｌビーカー中に、実施例１
で使用した原料粉末［Ａ］１００ｇを、室温にて徐々に投入してスラリーを作製した。
　これに、別の容器に作製した脱水ＩＰＡ１００ｇとアルミニウムトリ‐ｓｅｃ‐ブトキ
シド５０ｇとの混合溶液を加え、攪拌した。これらの作業は、大気中の水分がビーカー内
に拡散するのを防ぐ為、乾燥窒素をビーカー内に通気しながら行った。
　ここに、純水１０ｇを攪拌しながら１０分かけて加え、そのまま３時間攪拌を続けた。
その後上澄み液を捨て、ヌッチェで減圧濾過してケーキを減圧下１００℃で３時間乾燥し
た。得られた粉末は１０５ｇであった。またこの粉末をＩＣＰで分析した結果、Ａｌ含有
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量は２．５質量％であった。
【００６５】
　この粉末に、実施例１と同様の条件でカーボン被膜の被覆処理を行った。
　得られた黒色粉末は重量が１０９ｇで、平均粒子径５．３μｍ、ＢＥＴ比表面積が４．
７ｍ２／ｇ、黒色粒子に対するカーボン被覆量４．５質量％の導電性粉末であった。また
、ＸＲＤピークから、Ａｌはα－Ａｌ２Ｏ３であることを確認した。よって粒子のＡｌ２

Ｏ３含有量は４．５質量％であることが判った。
　この粉末を用いて、実施例１と同様の初期評価、実電池評価、ガス発生量の評価を行っ
た。その結果を表１に示す。
【００６６】
　（実施例３）
　脱水ＩＰＡ３００ｇを入れた２Ｌビーカー中に、実施例１で使用した原料粉末［Ａ］１
００ｇを、室温にて徐々に投入してスラリーを作製した。
　これに、別の容器に作製した脱水ＩＰＡ１００ｇとチタンテトライソプロポキシド５０
ｇとの混合溶液を加え、攪拌した。これらの作業は、大気中の水分がビーカー内に拡散す
るのを防ぐ為、乾燥窒素をビーカー内に通気しながら行った。
　ここに、純水１０ｇを攪拌しながら１０分間かけて加え、そのまま３時間攪拌を続けた
。その後上澄み液を捨て、ヌッチェで減圧濾過してケーキを減圧下１００℃で３時間乾燥
した。得られた粉末は１０６ｇであった。またこの粉末をＩＣＰで分析した結果、Ｔｉ含
有量は３．４質量％であった。
【００６７】
　この粉末に、実施例１と同様の条件でカーボン被膜の被覆処理を行った。
　その結果、１１１ｇの黒色粉末を得た。得られた黒色粉末は、平均粒子径５．２μｍ、
ＢＥＴ比表面積が４．５ｍ２／ｇ、黒色粉末に対するカーボン被覆量５．４質量％の導電
性粉末であった。また、ＸＲＤにおけるピークから、ＴｉはＴｉＯ２として存在している
ことを確認した。よって、この粒子のＴｉＯ２含有量は５．４質量％であることが判った
。
　この粉末を用いて、実施例１と同様の初期評価、実電池評価、ガス発生量の評価を行っ
た。その結果を表１に示す。
【００６８】
　（実施例４）
　脱水ＩＰＡ３００ｇを入れた２Ｌビーカー中に、実施例１で使用した原料粉末［Ａ］１
００ｇを徐々に投入してスラリーを作製した。
　これに、別の容器に作製した脱水ＩＰＡ１００ｇとチタンテトライソプロポキシド３８
ｇ、テトラエチルオルトシリケート５ｇとの混合溶液を加え、攪拌した。また更に別の容
器に作製した脱水エタノール５０ｇにマグネシウムジエトキシド２ｇを溶解させた溶液を
加えて攪拌した。これらの作業は、大気中の水分がビーカー内に拡散するのを防ぐ為、乾
燥窒素をビーカー内に通気しながら行った。
　ここに、純水１０ｇを攪拌しながら１０分間かけて加え、そのまま３時間攪拌を続けた
。その後上澄み液を捨て、ヌッチェで減圧濾過してケーキを減圧下１００℃で３時間乾燥
した。得られた粉末は１０７ｇであった。またこの粉末をＩＣＰで分析した結果、Ｓｉ以
外の元素ではＴｉ、Ｍｇが、含有量がそれぞれ２．５、０．２質量％含まれていることが
判った。
【００６９】
　この粉末に、実施例１と同様の条件でカーボン被膜の被覆処理を行った。
　その結果、１１３ｇの黒色粉末を得た。得られた黒色粉末は、平均粒子径５．２μｍ、
ＢＥＴ比表面積が４．５ｍ２／ｇ、黒色粉末に対するカーボン被覆量５．３質量％の導電
性粉末であった。また、ＸＲＤにおけるピークから、Ｔｉ１６Ｓｉ３Ｍｇ２Ｏｎの含有量
は６．５質量％であることが判った。
　この粉末を用いて、実施例１と同様の初期評価、実電池評価、ガス発生量の評価を行っ
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【００７０】
　（比較例１）
　実施例１で使用した原料粉末［Ａ］１００ｇに対して金属アルコキシドによる金属酸化
物被膜の被覆工程を省略し、その他は実施例１と同様の条件でカーボン被覆処理を行った
。
　得られた黒色粒子は１０６ｇで、平均粒子径５．０μｍ、ＢＥＴ比表面積が４．３ｍ２

／ｇ、黒色粉末に対するカーボン被覆量５．５質量％の導電性粉末であった。
　この粉末を用いて、実施例１と同様の初期評価、実電池評価、ガス発生量の評価を行っ
た。その結果を表１に示す。
【００７１】
【表１】

【００７２】
　表１に示すように、初期評価電池では、実施例１－４、比較例１の全てで、初回充電容
量は１６４３－１７１０ｍＡｈ／ｇの範囲内、初回放電容量は１１３５－１１８０ｍＡｈ
／ｇの範囲内、初回の充放電効率は６９－７０％の範囲内であった。
　また、実電池でも、実施例１－４、比較例１の全てで、初回充電容量は２３００－２３
５０ｍＡｈ／ｇの範囲内、初回放電容量は１５７４－１６０１ｍＡｈ／ｇの範囲内、初回
の充放電効率は６８－７０％の範囲内であることが判った。
　このように、初期評価用の電池や実電池における初回の充放電特性は、実施例１－４と
比較例１では、さほど違いは見られなかった。
【００７３】
　しかし、実電池実験における電解液の分解によって発生するガスの発生ガス圧力は、実
施例１では９０ｋＰａ、実施例２では８４ｋＰａ、実施例３では７８ｋＰａ、実施例４で
は７４ｋＰａであった。これに対し、比較例１では１２０ｋＰａと、金属酸化物被膜を被
覆した実施例１－４の負極材が用いられた実電池に比べて、電池内部にガスが多く発生し
ていることが判った。
　以上のことから、金属酸化物被膜を被覆しても、充電容量・放電容量はほとんど減少し
ない上、ガス発生量を少なく（電解液の分解を抑制）することができ、延いてはサイクル
特性も改善できることが判った。これによって、安全性の高い高容量の非水電解質を用い
る二次電池に好適な負極材を製造できることが判った。
【００７４】
　なお、本発明は、上記実施形態に限定されるものではない。上記実施形態は例示であり
、本発明の特許請求の範囲に記載された技術的思想と実質的に同一な構成を有し、同様な
作用効果を奏するものは、いかなるものであっても本発明の技術的範囲に包含される。
【符号の説明】
【００７５】
　１…ケース蓋、　２…ステンレス針、　３…ケース上部、　４…ケース中部、　５…円
筒型電池、　６…ケース底部、　７…圧力計、　８…ジョイント、　９…チューブ、　１
０…ガス採取ケース。
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