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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ナノスケールの厚さを有する外壁で定義される管形状を呈しているナノチューブを含む
が、前記ナノチューブの外壁は、シリコン、ゲルマニウム、およびアンチモンからなる群
より選択される１種以上の非炭素系物質を含み、
　前記ナノチューブの外壁上に、５ｎｍ以下の厚さを有する無定形炭素層が形成されてい
ることを特徴とするリチウム二次電池用負極活物質。
【請求項２】
　前記外壁は、１０～３０ｎｍの厚さを有することを特徴とする請求項１に記載のリチウ
ム二次電池用負極活物質。
【請求項３】
　前記ナノチューブは、断面の平均直径が１８０～３００ｎｍであることを特徴とする請
求項１に記載のリチウム二次電池用負極活物質。
【請求項４】
　前記ナノチューブは、１～５０μｍの長さを有することを特徴とする請求項１に記載の
リチウム二次電池用負極活物質。
【請求項５】
　２００回の充放電実施後、前記外壁は、２０～６０ｎｍの厚さを有することを特徴とす
る請求項１に記載のリチウム二次電池用負極活物質。
【請求項６】
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　２００回の充放電実施後、前記ナノチューブは、断面の平均直径が２００～３５０ｎｍ
であることを特徴とする請求項１に記載のリチウム二次電池用負極活物質。
【請求項７】
　前記無定形炭素層は、前記外壁の外面および／または内面上に形成されており、１～５
ｎｍの厚さを有することを特徴とする請求項１に記載のリチウム二次電池用負極活物質。
【請求項８】
　前記外壁は、外面上に無定形を呈する前記非炭素系物質を含むことを特徴とする請求項
１に記載のリチウム二次電池用負極活物質。
【請求項９】
　前記外壁は、内面上にキュービック型結晶形態を有する前記非炭素系物質を含むことを
特徴とする請求項１に記載のリチウム二次電池用負極活物質。
【請求項１０】
　２００回の充放電実施後、前記外壁は、前記非炭素系物質の無定形マトリックスにその
ナノ結晶が分散した形態を呈していることを特徴とする請求項１に記載のリチウム二次電
池用負極活物質。
【請求項１１】
　前記非炭素系物質のナノ結晶は、１～１０ｎｍの平均粒径を有することを特徴とする請
求項１０に記載のリチウム二次電池用負極活物質。
【請求項１２】
　前記外壁は、１００ｐｐｍ未満の不純物を含有する実質的に純粋な非炭素系物質を含む
ことを特徴とする請求項１に記載のリチウム二次電池用負極活物質。
【請求項１３】
　複数のナノチューブを含むナノチューブバンドルを含むことを特徴とする請求項１に記
載のリチウム二次電池用負極活物質。
【請求項１４】
　シリコン、ゲルマニウム、およびアンチモンからなる群より選択される１種以上の非炭
素系物質を炭素数１～１５のアルキル基の有機官能基に改質するステップと、
　前記有機官能基に改質された非炭素系物質の溶液に多孔性無機酸化物膜を浸漬するステ
ップと、
　前記浸漬された多孔性無機酸化物膜を熱処理するステップと、
　前記多孔性無機酸化物膜を除去するステップとを含むことを特徴とするリチウム二次電
池用負極活物質の製造方法。
【請求項１５】
　前記多孔性無機酸化物膜は、シリカ、アルミナ、チタニア、セリア、およびジルコニア
からなる群より選択される１種以上を含むことを特徴とする請求項１４に記載のリチウム
二次電池用負極活物質の製造方法。
【請求項１６】
　前記熱処理ステップは、６００～１０００℃で実施することを特徴とする請求項１４に
記載のリチウム二次電池用負極活物質の製造方法。
【請求項１７】
　前記熱処理ステップの前に、前記非炭素系物質の溶液に浸漬された多孔性無機酸化物膜
を１００～２００℃で乾燥するステップをさらに含むことを特徴とする請求項１６に記載
のリチウム二次電池用負極活物質の製造方法。
【請求項１８】
　前記多孔性無機酸化物膜を除去するステップは、塩基性または酸性物質を使用して実施
することを特徴とする請求項１４に記載のリチウム二次電池用負極活物質の製造方法。
【請求項１９】
　正極活物質を含む正極と、
　請求項１～１３のいずれか１項に記載の負極活物質を含む負極と、
　電解質とを含むことを特徴とするリチウム二次電池。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウム二次電池用負極活物質およびその製造方法に関する。より具体的に
は、本発明は、優れた容量特性およびサイクル寿命特性を示すリチウム二次電池用負極活
物質およびその製造方法と、前記負極活物質を用いたリチウム二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電池は、正極と負極に電気化学反応が可能な物質を使用することによって電力を発生さ
せるものである。このような電池の代表例としては、正極および負極においてリチウムイ
オンが挿入／脱離する際の化学ポテンシャル（ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ）
の変化によって電気エネルギーを生成するリチウム二次電池がある。
【０００３】
　前記リチウム二次電池は、リチウムイオンの可逆的な挿入／脱離が可能な物質を正極と
負極の活物質として使用し、前記正極と負極との間に有機電解質またはポリマー電解質を
充填させて製造する。
【０００４】
　リチウム二次電池の正極活物質としては、リチウム複合金属化合物が使用されており、
その例として、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＮｉ１－ｘＣｏｘＯ

２（０＜ｘ＜１）、ＬｉＭｎＯ２などの複合金属酸化物が研究されている。
【０００５】
　リチウム二次電池の負極活物質としては、リチウムの挿入／脱離が可能な黒鉛などが代
表的に適用されてきた。しかし、このような黒鉛を用いた電極は、電荷容量が３６５ｍＡ
ｈ／ｇ（理論値：３７２ｍＡｈ／ｇ）と低いため、優れた容量特性を示すリチウム二次電
池を提供するには限界があった。
【０００６】
　そのため、シリコン（Ｓｉ）、ゲルマニウム（Ｇｅ）、またはアンチモン（Ｓｂ）のよ
うな無機物系活物質が研究されている。このような無機物系活物質、特に、シリコン系負
極活物質は、非常に大きなリチウム結合量（理論的最大値：Ｌｉ４．１Ｓｉ）を示すこと
ができ、これは、約４２００ｍＡｈ／ｇの理論的容量に相応する。
【０００７】
　しかし、前記シリコンのような無機物系負極活物質は、リチウムの挿入／脱離、つまり
、電池の充放電時に大きな体積変化をもたらして微粉化（ｐｕｌｖｅｒｉｚａｔｉｏｎ）
が現れることがある。その結果、微粉化された粒子が凝集する現象が発生し、負極活物質
が電流集電体から電気的に脱離することができ、これは、長いサイクル下で可逆容量の損
失をもたらすことがある。例えば、シリコン系負極活物質を用いたリチウム二次電池の容
量は、約１２回のサイクル後に、黒鉛を用いた電池の容量とほぼ等しくなり得る。このた
め、以前に知られた無機物系負極活物質、例えば、シリコン系負極活物質およびこれを含
むリチウム二次電池は、高い電荷容量による利点にもかかわらず、低いサイクル寿命特性
および容量維持率を示すという欠点があった。
【０００８】
　このような点を解決するために、炭素およびシリコン系ナノ粒子の複合体を負極活物質
として使用しようとする試みがあった。しかし、このような負極活物質も同じく、長いサ
イクル下での可逆容量の損失が比較的大きく、サイクル寿命特性および容量維持率が十分
でなかった。また、前記ナノ複合体に含まれている炭素の含有量が少なくないことから、
容量特性自体も十分でなかった。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　そこで、本発明は、優れた容量特性およびサイクル寿命特性を示すリチウム二次電池用
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負極活物質を提供するためのものである。
【００１０】
　また、本発明は、前記リチウム二次電池用負極活物質の製造方法を提供するためのもの
である。
【００１１】
　本発明はさらに、前記リチウム二次電池用負極活物質を含むリチウム二次電池を提供す
るためのものである。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明は、ナノスケールの厚さを有する外壁で定義される管形状を呈しているナノチュ
ーブを含むが、前記ナノチューブの外壁は、シリコン、ゲルマニウム、およびアンチモン
からなる群より選択される１種以上の非炭素系物質を含み、前記ナノチューブの外壁上に
、約５ｎｍ以下の厚さを有する無定形炭素層が形成されているリチウム二次電池用負極活
物質を提供する。
【００１３】
　前記負極活物質において、前記ナノチューブは、約１０～３０ｎｍの外壁厚さを有する
ことができ、断面の平均直径が約１８０～３００ｎｍとなり得る。さらに、前記ナノチュ
ーブは、約１～５０μｍの長さを有することができる。
【００１４】
　なお、前記ナノチューブは、２００回の充放電実施後、約２０～６０ｎｍの外壁厚さを
有することができ、断面の平均直径が約２００～３５０ｎｍとなり得る。
【００１５】
　そして、前記無定形炭素層は、前記外壁の外面および／または内面上に形成でき、約１
～５ｎｍの厚さを有することができる。
【００１６】
　また、前記ナノチューブの外壁は、外面上に無定形を呈する前記非炭素系物質を含むこ
とができ、その内面上にキュービック型結晶形態を有する前記非炭素系物質を含むことが
できる。
【００１７】
　そして、前記ナノチューブは、２００回の充放電実施後、外壁が、前記非炭素系物質の
無定形マトリックスにそのナノ結晶が分散した形態を呈することができ、このような非炭
素系物質のナノ結晶は、約１～１０ｎｍの粒径を有することができる。
【００１８】
　そして、前記ナノチューブの外壁は、約１００ｐｐｍ未満の不純物を含有する実質的に
純粋な非炭素系物質のみを含むものであり得る。
【００１９】
　前記負極活物質は、複数のナノチューブを含むナノチューブバンドルを含むこともでき
る。
【００２０】
　本発明はまた、シリコン、ゲルマニウム、およびアンチモンからなる群より選択される
１種以上の非炭素系物質を有機官能基に改質するステップと、前記有機官能基に改質され
た非炭素系物質の溶液に多孔性無機酸化物膜を浸漬するステップと、前記浸漬された多孔
性無機酸化物膜を熱処理するステップと、前記多孔性無機酸化物膜を除去するステップと
を含むリチウム二次電池用負極活物質の製造方法を提供する。
【００２１】
　このような製造方法において、前記有機官能基は、ＣｎＨｍで表示される有機基であり
得、この時、前記ｎおよびｍは、１以上の整数であり得る。このような有機官能基として
は、炭素数１～３０の脂肪族有機基、炭素数３～３０の脂環族有機基、および炭素数６～
３０の芳香族有機基からなる群より選択されるものを挙げることができる。
【００２２】
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　また、前記多孔性無機酸化物膜は、シリカ、アルミナ、チタニア、セリア、およびジル
コニアからなる群より選択される１種以上を含むことができる。
【００２３】
　そして、前記製造方法において、前記熱処理ステップは、約６００～１０００℃で実施
することができ、このような熱処理ステップの前に、前記非炭素系物質の溶液に浸漬され
た多孔性無機酸化物膜を約１００～２００℃で乾燥するステップをさらに含むことができ
る。
【００２４】
　さらに、前記多孔性無機酸化物膜を除去するステップは、塩基性または酸性物質を使用
して実施することができる。
【００２５】
　また、本発明は、正極活物質を含む正極と、上述したリチウム二次電池用負極活物質を
含む負極と、電解質とを含むリチウム二次電池を提供する。
【００２６】
　その他、本発明の実現例の具体的な事項は、以下の詳細な説明に含まれている。
【００２７】
　以下、発明の実現例をより詳細に説明する。ただし、これは例示として示されるもので
あって、これによって発明が制限されることはなく、発明は、後述する請求項の範疇によ
ってのみ定義される。
【００２８】
　発明の一実現例によるリチウム二次電池用負極活物質は、ナノチューブを含むものであ
る。このようなナノチューブは、ナノスケールの厚さを有する外壁を含み、当該外壁によ
って定義される管形状を呈している。さらに、前記ナノチューブの外壁は、シリコン、ゲ
ルマニウム、アンチモン、またはこれらの中から選択された２種以上の非炭素系物質を含
み、好ましくは、このような特定の非炭素系物質のみを含むことができる。
【００２９】
　より具体的には、前記ナノチューブは、前記特定の非炭素系物質を含む外壁に囲まれ、
一側または両側が開放された管（パイプまたはチューブ）形状を呈しているナノ構造体か
らなり得る。この時、前記外壁によって囲まれた管形状のナノチューブは、ナノスケール
の平均直径を有することができ、ナノスケールまたはマイクロスケールの長さを有するこ
とができる。さらに、前記ナノチューブの断面形態は、中空の円形、楕円形、または多角
形などのいずれの形態にもなり得る（図１および図２（ｂ）参照）。図１は、このような
ナノチューブの概略模式図である。
【００３０】
　本明細書において、「充放電実施後」といった明示的な別の記載がない限り、前記ナノ
チューブの断面の（平均）直径、外壁の厚さ、長さ、またはその他の特性は、前記負極活
物質を含むリチウム二次電池の充放電が実施される前の状態において、前記ナノチューブ
が有する初期特性を意味することができる。
【００３１】
　一方、本発明者らは、後述する所定の製造方法により、上述した構造および形態を有す
るナノチューブが得られることを見出した。このようなナノチューブは、ナノスケールの
薄い外壁に囲まれた管形状を呈することにより、前記外壁および外壁に囲まれたナノチュ
ーブ内の空間が、電池の充放電時に発生する負極活物質、例えば、シリコンのような特定
の非炭素系物質の大きな体積変化を効果的に緩衝することができる。
【００３２】
　したがって、このようなナノチューブを含む負極活物質は、リチウム二次電池の充放電
時に活物質の大きな体積変化による微粉化および電気的脱離が大きく低減することができ
、その結果、優れたサイクル寿命特性または容量維持率を示すことができる。
【００３３】
　また、前記ナノチューブは、基本的に比較的高いリチウム結合量（例えば、シリコンの
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理論的最大値：Ｌｉ４．１Ｓｉ）を示すシリコン、ゲルマニウム、またはアンチモンなど
の特定の非炭素系物質を主成分として含む。これに加えて、前記ナノチューブは、その構
造的な特性上、その内面および外面にわたって電解質と接触する面積が大きく、この広い
表面積にわたってリチウムのドープおよび脱ドープが活発に生じることができる。
【００３４】
　したがって、前記負極活物質およびこれを含むリチウム二次電池は、より向上した容量
特性を示すことができる。
【００３５】
　そして、前記ナノチューブを定義する外壁上には、後述する製造過程中に使用された有
機官能基由来の無定形炭素層が形成でき、このような無定形炭素層は、約５ｎｍ以下の厚
さ、例えば、約０～５ｎｍの厚さ、好ましくは約１～５ｎｍの厚さ、より好ましくは約１
～３ｎｍの厚さを有することができる。
【００３６】
　リチウム二次電池の充放電時にリチウムイオンが挿入／脱離する過程において、前記外
壁の主成分となる非炭素系物質の裸の粒子（ｂａｒｅ　ｐａｒｔｉｃｌｅ）が電解質に露
出し続けた場合、前記非炭素系物質を含む活物質の活性面（ａｃｔｉｖｅ　ｓｕｒｆａｃ
ｅ）が継続して保護（ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ）され、これは、電池の容量損失をもたら
すことがある。しかし、前記ナノチューブの外壁上に無定形炭素層が形成されると、この
ような炭素層が前記特定の非炭素系物質と電解質との直接的接触を少なくし、上述した容
量損失を低減することができる。したがって、このようなナノチューブを含む負極活物質
などの容量維持率および容量特性などをより向上させることができる。
【００３７】
　また、前記無定形炭素層は、ナノチューブの外壁に比べて非常に薄い厚さ、約５ｎｍ以
下、例えば、約０～５ｎｍの厚さ、好ましくは約１～５ｎｍの厚さ、より好ましくは約１
～３ｎｍの厚さで外壁の外面および／または内面上に形成できる。
【００３８】
　このように、前記負極活物質では、シリコンなどの非炭素系物質を主成分として含むナ
ノチューブ上に、非常に薄い厚さを有する炭素層のみが形成されていてもよく、このよう
な炭素層を含まなくてもよい。このような構造は、以前に知られたナノチューブの構造、
例えば、シリコン層を含む炭素ナノチューブなどの構造とは全く異なる新規のもので、か
つてはこのような薄い厚さの炭素層を有するナノチューブの構造は知られたことがない。
【００３９】
　このような炭素層の薄い厚さにより、前記非炭素系物質と電解質との直接的接触を効果
的に少なくすることができながらも、負極活物質に含まれている炭素の含有量の増加によ
る容量特性の低下を最少化することができる。
【００４０】
　一方、前記発明の一実現例による負極活物質において、前記ナノチューブの外壁は、実
質的に純粋な非炭素系物質のみを含むことにより、前記シリコン、ゲルマニウム、または
アンチモンのみを含むことができる。この時、「実質的に純粋な非炭素系物質」からなる
とは、不純物がＦＴ－ＩＲの検出限界未満の含有量、例えば、約１００ｐｐｍ未満、好ま
しくは約５０ｐｐｍ未満、より好ましくは約０～３０ｐｐｍの含有量で含まれていること
を意味することができる。この時、前記不純物は、前記ナノチューブをなすシリコン、ゲ
ルマニウム、またはアンチモンの特定の非炭素系物質を除いて、ナノチューブの製造過程
中に使用されるアルミナなどの無機酸化物や、リチウムと結合することができない任意の
無機物または無機酸化物を含むことができる。ただし、前記ナノチューブの外壁は、製造
過程中の空気との接触などにより、前記非炭素系物質と酸素との化学的結合（例えば、Ｓ
ｉ－Ｏなど）を含むか含まなくてもよく、単にこのような非炭素系物質と酸素との化学的
結合を、検出可能な有効量で含まないことがより好ましい。
【００４１】
　このように、前記外壁およびナノチューブが実質的に純粋な非炭素系物質、例えば、シ
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リコン、ゲルマニウム、またはアンチモンの１種以上のみを含むことにより、前記負極活
物質およびリチウム二次電池が、このような非炭素系物質の特性、例えば、高いリチウム
結合量などに起因するより優れた容量特性を示すことができる。
【００４２】
　また、前記ナノチューブの外壁は、約４０ｎｍ以下、例えば、約１０～３０ｎｍ、好ま
しくは約１５～３０ｎｍの厚さを有することができる。なお、前記ナノチューブは、その
断面の平均直径が約１８０～３００ｎｍ、より具体的には約１８０～２８０ｎｍ、好まし
くは約２００～２８０ｎｍとなり得る。前記ナノチューブがこのような範囲の外壁厚さお
よび断面の平均直径を有することにより、前記外壁および外壁に囲まれたナノチューブ内
の空間が、電池の充放電時に発生する活物質の大きな体積変化をより効果的に緩衝するこ
とができる。これにより、負極活物質およびリチウム二次電池が、より優れたサイクル寿
命特性および容量維持率を示すことができる。
【００４３】
　そして、本発明者らの分析の結果、前記ナノチューブは、断面直径に比べて長さの長い
管形状を呈することができるが、その長さはマイクロスケールとなり得、例えば、約１～
５０μｍの長さ、好ましくは約１０～５０μｍの長さ、あるいは約１～３０μｍの長さを
有し得ることが確認された。
【００４４】
　また、前記ナノチューブは、例えば、２００回の充放電実施後、約７０ｎｍ以下、例え
ば、約２０～６０ｎｍ、好ましくは約３０～６０ｎｍの外壁厚さを有することができる。
なお、前記ナノチューブは、このような充放電実施後、その断面の平均直径が約２００～
３５０ｎｍ、より具体的には約２００～３３０ｎｍ、好ましくは約２００～３００ｎｍと
なり得る。リチウム二次電池の充放電実施後も、このような範囲の外壁厚さおよびナノチ
ューブの平均直径を維持することにより、活物質の体積変化に対する優れた緩衝効果を維
持することができ、負極活物質およびリチウム二次電池が、より優れたサイクル寿命特性
などを示すことができる。
【００４５】
　なお、充放電実施後に、前記外壁の厚さまたはナノチューブの断面直径が一部変化して
も、前記ナノチューブの形態や構造などは大きな変化を見せずに維持されることにより、
前記負極活物質などのサイクル寿命特性が優れて維持できる。
【００４６】
　一方、本発明者らの確認の結果、前記ナノチューブの外壁の外面上には、無定形を呈す
る非炭素系物質が含まれ、前記外面の少なくとも一部がこのような無定形の非炭素系物質
で覆われることが可能であることが観察され、また、前記外壁の内面上には、ダイヤモン
ドのようなキュービック型結晶形態を有する前記非炭素系物質が存在していることが観察
された。
【００４７】
　また、２００回の充放電実施後、前記ナノチューブの外壁は、前記非炭素系物質の無定
形マトリックスにそのナノ結晶が分散した形態を呈することができ、前記非炭素系物質の
ナノ結晶は、約１～１０ｎｍ、好ましくは約２～７ｎｍ、より好ましくは３～６ｎｍの平
均粒径を有することができる。これにより、前記無定形マトリックスの形成によって電池
の充放電による活物質の体積変化がより効果的に緩衝可能であり、前記負極活物質および
リチウム二次電池が、より優れたサイクル寿命特性などを示すことができる。
【００４８】
　一方、前記発明の一実現例による負極活物質は、前記ナノチューブをそれぞれ分離され
た形態で含むこともできるが、これとは異なり、複数のナノチューブを含むナノチューブ
バンドルを含むこともできる。このようなナノチューブバンドルは、例えば、図２（ａ）
ないし図２（ｃ）に示されているように、複数のナノチューブが束状に集合して規則的に
配列および結合された形態を呈することができる。
【００４９】
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　このようなナノチューブバンドルには、複数のナノチューブが規則的に配列および結合
されているため、これらのナノチューブの内部空間に電解質が満たされ得る。したがって
、前記負極活物質がこのようなナノチューブバンドルを含むことにより、当該負極活物質
の電解質との接触面積がより大きくなり得、リチウムのドープおよび脱ドープが活発に生
じることができる。また、リチウム二次電池の電解質が負極と接する部分で均一に拡散す
ることができ、前記規則的に配列されたナノチューブが、充放電時にリチウムイオンおよ
び電子の移動経路をより短くすることができる。
【００５０】
　したがって、前記負極活物質およびこれを含むリチウム二次電池が、より向上した容量
特性および高率特性などを示すことができる。
【００５１】
　上述したリチウム二次電池用負極活物質は、通常の負極活物質と同様に、導電材、結合
剤、および溶媒などと混合されて負極活物質組成物として提供可能であり、このような組
成物を集電体上に塗布するなどの方法によってリチウム二次電池の負極に適用可能である
。
【００５２】
　一方、発明の他の実現例によれば、上述したリチウム二次電池用負極活物質の製造方法
が提供される。このような製造方法は、シリコン、ゲルマニウム、およびアンチモンから
なる群より選択される１種以上の非炭素系物質を有機官能基に改質するステップと、前記
有機官能基に改質された非炭素系物質の溶液に多孔性無機酸化物膜を浸漬するステップと
、前記浸漬された多孔性無機酸化物膜を熱処理するステップと、前記多孔性無機酸化物膜
を除去するステップとを含むことができる。
【００５３】
　本発明者らの実験の結果、このような製造方法により、上述したようなナノチューブが
形成され、発明の一実現例によるリチウム二次電池用負極活物質が製造できることが明ら
かになった。より具体的には、このような製造方法では、前記多孔性無機酸化物膜の気孔
内壁に沿って前記特定の非炭素系物質を含む外壁が形成でき、前記多孔性無機酸化物膜を
除去すると、上述したナノチューブおよびこれを含むリチウム二次電池用負極活物質が形
成できる。したがって、このような製造方法により、充放電時に活物質の体積変化を効果
的に緩衝することができながらも、大きな比表面積によって優れた容量および高率特性を
示す負極活物質が製造可能である。
【００５４】
　また、以下にさらに詳細に説明するが、前記熱処理工程によって有機官能基を分解また
は除去することにより、前記ナノチューブ上に、非常に薄い炭素層のみが残るか、このよ
うな炭素層すら残らないようにすることができる。このような薄い炭素層の存在により、
ナノチューブの主成分である非炭素系物質と電解質との直接的接触を効果的に少なくする
ことができながらも、負極活物質に含まれている炭素の含有量の増加による容量特性の低
下を最少化することができる。したがって、前記製造方法によってより優れた特性を示す
負極活物質が製造できる。
【００５５】
　以下、このような発明の他の実現例による製造方法についてより具体的に説明する。
【００５６】
　前記製造方法では、まず、前記シリコン、ゲルマニウム、またはアンチモンなどの非炭
素系物質を有機官能基に改質し、その溶液を形成する。まず、前記非炭素系物質を有機官
能基に改質すると、粘性のあるゲル形態で得られるが、その後の工程の進行などのために
、前記有機官能基に改質された非炭素系物質を溶媒に加えて、前記有機官能基に改質され
た非炭素系物質の溶液を得ることができる。
【００５７】
　このような溶液について後述する負極活物質の製造工程をすべて行うと、前記非炭素系
物質はナノチューブをなすことができ、前記有機官能基は除去されるか、あるいはこのよ
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うなナノチューブ上の炭素層をなすことができる。
【００５８】
　前記非炭素系物質を改質するための有機官能基としては、ＣｎＨｍ（ここで、前記ｎお
よびｍは、１以上の整数である。）で表示される炭化水素系有機基を挙げることができ、
具体的には、脂肪族有機基、脂環族有機基、および芳香族有機基からなる群より選択され
る官能基を挙げることができる。例えば、前記脂肪族有機基は、炭素数１～３０の脂肪族
有機基として、炭素数１～３０のアルキル基、具体的には炭素数１～１５のアルキル基；
炭素数２～３０のアルケニル基、具体的には炭素数２～１８のアルケニル基；または炭素
数２～３０のアルキニル基、具体的には炭素数２～１８のアルキニル基であり得、前記脂
環族有機基は、炭素数３～３０の脂環族有機基として、炭素数３～３０のシクロアルキル
基、具体的には炭素数３～１８のシクロアルキル基；炭素数３～３０のシクロアルケニル
基、具体的には炭素数３～１８のシクロアルケニル基；または炭素数３～３０のシクロア
ルキニル基、具体的には炭素数５～１８のシクロアルキニル基であり得、前記芳香族有機
基は、炭素数６～３０の芳香族有機基として、炭素数６～３０のアリール基、具体的には
炭素数６～１８のアリール基であり得る。前記有機官能基のさらなる具体例としては、メ
チル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、シクロプロピル基、シクロブチル基、シクロ
ペンチル基、シクロヘキシル基、およびフェニル基からなる群より選択される１種以上の
官能基を挙げることができるが、これらに限定されるものではない。
【００５９】
　前記非炭素系物質を有機官能基に改質する工程は、当該分野において広く知られた工程
であるため、本明細書において詳細な説明は省略するが、これは当業者にとって容易に理
解できることは自明である。
【００６０】
　また、前記有機官能基に改質された非炭素系物質を加えて、その溶液を形成するための
溶媒としては、ｎ－ヘキサンのような炭化水素系溶媒を使用することができ、この他にも
、前記シリコン、ゲルマニウム、またはアンチモンなどを溶解してその粘度を減少させる
ことができる任意の有機溶媒を使用することができる。
【００６１】
　一方、前記有機官能基に改質された非炭素系物質の溶液を形成した後には、多孔性無機
酸化物膜を前記溶液に浸漬させるようになる。
【００６２】
　この時、前記多孔性無機酸化物膜は、最終的に製造しようとするナノチューブの断面直
径および長さに対応する直径および長さの微細気孔を多数含むものである。このような多
孔性無機酸化物膜を前記非炭素系物質の溶液に浸漬させると、前記微細気孔内に前記非炭
素系物質の溶液が存在することができ、後の工程で熱処理などを行うと、この微細気孔の
大きさに対応するナノチューブが前記微細気孔内に形成可能である。
【００６３】
　前記多孔性無機酸化物膜は、前記ナノチューブに相応する大きさの気孔が多数形成され
た任意の無機酸化物膜からなり得、例えば、シリカ、アルミナ、チタニア、セリア、また
はジルコニアを含むか、これらの中から選択された２種以上を含むことができる。この他
にも、以前から市販または公知された任意の多孔性無機酸化物膜を使用することもできる
。
【００６４】
　さらに、このような浸漬工程は、前の工程で前記有機官能基に改質された非炭素系物質
が溶媒に溶解して粘度が減少した状態で行われることにより、前記溶液が前記多孔性無機
酸化物膜上の微細気孔に容易に浸透して滲み込むことができる。
【００６５】
　前記浸漬ステップの後には、前記非炭素系物質の溶液に浸漬された多孔性無機酸化物膜
を熱処理する。
【００６６】
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　このような熱処理工程を経ると、前記多孔性無機酸化物膜の微細気孔の内壁に沿って前
記シリコン、ゲルマニウム、またはアンチモンなどの非炭素系物質が結合されてナノチュ
ーブが形成できる。また、前記有機官能基は分解されて除去されるか、炭素のみが残るよ
うになって、前記ナノチューブ上の無定形炭素層を形成することができる。このように形
成された炭素層は、前記非炭素系物質と多孔性膜をなす無機酸化物との直接的な反応を抑
制することで高温熱処理を可能にすることができる。また、その後の多孔性無機酸化物膜
の除去ステップにおいて、前記非炭素系物質が酸性水溶液または塩基性水溶液に容易に溶
解しないようにすることができる。
【００６７】
　前記熱処理工程は、約６００～１０００℃、好ましくは約７００～１０００℃、より好
ましくは約８００～１０００℃で実施することができる。このような温度範囲で熱処理を
行うことにより、上述したナノチューブおよびこれを含む負極活物質を効果的に形成する
ことができ、前記非炭素系物質と炭素層との反応などを抑制することができる。例えば、
前記シリコンなどの非炭素系物質と炭素層とが反応して、不導体のＳｉＣなどを形成する
ことなどを防止することができる。
【００６８】
　なお、前記熱処理工程は、真空雰囲気または不活性雰囲気下で実施することができ、こ
の場合、副反応が生じることを防止することができる。前記不活性雰囲気は、アルゴン雰
囲気または窒素雰囲気であり得るが、これらに限定されるものではない。
【００６９】
　一方、前記熱処理ステップの前に、前記非炭素系物質の溶液に浸漬された多孔性無機酸
化物膜を、約１００～２００℃、好ましくは約１００～１８０℃、より好ましくは１００
～１６０℃で乾燥（あるいは第１次熱処理）するステップをさらに行うこともでき、この
ような乾燥または第１次熱処理工程を行った後、上述した高温熱処理工程を行うことによ
り、より効果的に多孔性無機酸化物膜の気孔内にナノチューブを形成することができる。
【００７０】
　上述した熱処理ステップを行った後には、多孔性無機酸化物膜を除去する。これによっ
てナノチューブを形成することができ、当該ナノチューブ上に選択的に炭素層が形成でき
る。
【００７１】
　前記多孔性無機酸化物膜を除去する工程は、前記熱処理工程を経た生成物に、水酸化ナ
トリウムまたは水酸化カリウムなどのような塩基性物質またはＨＦなどのような酸性物質
を加えることによって進行することができる。このような除去工程は、前記多孔性無機酸
化物膜ができるだけ完全に除去可能な適切な時間、例えば、約２～５時間、好ましくは約
２～４時間、より好ましくは約２～３時間実施することができる。
【００７２】
　上述した製造方法により、すでに上述したナノチューブおよび発明の一実現例によるリ
チウム二次電池用負極活物質が製造できる。
【００７３】
　前記リチウム二次電池用負極活物質は、リチウム二次電池のような電気化学セルの負極
に有用に使用可能である。前記リチウム二次電池は、前記負極活物質を含む負極と共に、
正極活物質を含む正極と、電解質とを含む。
【００７４】
　前記負極は、前記リチウム二次電池用負極活物質と、導電材、結合剤、および溶媒を混
合して負極活物質組成物を製造した後、銅集電体上に直接コーティングおよび乾燥して製
造することができる。あるいは、前記負極活物質組成物を別途の支持体上にキャスティン
グした後、この支持体から剥離して得られたフィルムをアルミニウム集電体上にラミネー
トして製造することができる。
【００７５】
　前記導電材としては、カーボンブラック、黒鉛、金属粉末を使用し、結合剤は、ビニリ
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デンフルオライド／ヘキサフルオロプロピレンコポリマー、ポリビニリデンフルオライド
、ポリアクリロニトリル、ポリメチルメタクリレート、ポリテトラフルオロエチレン、お
よびそれらの混合物が使用可能であるが、これらに限定されるものではない。前記溶媒と
しては、Ｎ－メチルピロリドン、アセトン、テトラヒドロフラン、デカンなどを使用する
ことができるが、これらに限定されるものではない。この時、負極活物質、導電材、結合
剤、および溶媒の含有量は、リチウム二次電池において通常使用する水準で使用可能であ
る。
【００７６】
　前記正極は、負極と同様に、正極活物質、結合剤、および溶媒を混合してアノード活物
質組成物を製造し、これをアルミニウム集電体に直接コーティングするか、別途の支持体
上にキャスティングし、この支持体から剥離させた正極活物質フィルムを銅集電体にラミ
ネートして製造することができる。この時、正極活物質組成物は、必要な場合には導電材
をさらに含有することができる。
【００７７】
　前記正極活物質としては、リチウムを挿入／脱離可能な材料が使用され、前記正極活物
質としては、金属酸化物、リチウム複合金属酸化物、リチウム複合金属硫化物、およびリ
チウム複合金属窒化物などが使用可能であるが、これらに限定されるものではない。
【００７８】
　前記リチウム二次電池は、通常の電池構成によってセパレータを追加で含むことができ
る。このようなセパレータとしては、リチウム二次電池において通常使用されるものであ
ればいずれも使用可能であり、具体例としては、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリビ
ニリデンフルオライド、またはこれらの２層以上の多層膜が使用可能であり、ポリエチレ
ン／ポリプロピレンの２層セパレータ、ポリエチレン／ポリプロピレン／ポリエチレンの
３層セパレータ、ポリプロピレン／ポリエチレン／ポリプロピレンの３層セパレータなど
のような混合多層膜が使用可能であることはもちろんである。
【００７９】
　前記リチウム二次電池に充填される電解質としては、非水性電解質または公知の固体電
解質などを使用することができ、リチウム塩が溶解したものを使用することができる。
【００８０】
　前記非水性電解質の溶媒としては、エチレンカーボネート、ジエチレンカーボネート、
プロピレンカーボネート、ブチレンカーボネート、ビニレンカーボネートなどの環状カー
ボネート、ジメチルカーボネート、メチルエチルカーボネート、ジエチルカーボネートな
どの鎖状カーボネート、メチルアセテート、エチルアセテート、プロピルアセテート、メ
チルプロピオネート、エチルプロピオネート、γ－ブチロラクトンなどのエステル類、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、１，２－ジ
オキサン、２－メチルテトラヒドロフランなどのエーテル類、アセトニトリルなどのニト
リル類、ジメチルホルムアミドなどのアミド類などを使用することができるが、これらに
限定されるものではない。これらを単独または複数組み合わせて使用することができる。
特に、環状カーボネートと鎖状カーボネートとの混合溶媒を使用することができる。
【００８１】
　また、電解質としては、ポリエチレンオキシド、ポリアクリロニトリルなどの重合体電
解質に電解液を含浸したゲル状重合体電解質や、ＬｉＩ、Ｌｉ３Ｎなどの無機固体電解質
を使用することができるが、これらに限定されるものではない。
【００８２】
　この時、リチウム塩としては、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｓＦ６

、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、Ｌｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ、ＬｉＣ４Ｆ９ＳＯ３、
ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｌＯ４、ＬｉＡｌＯ２、ＬｉＡｌＣｌ４、ＬｉＣｌ、およびＬｉＩ
からなる群より選択されたものを使用することができるが、これらに限定されるものでは
ない。
【発明の効果】
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【００８３】
　本発明によれば、より優れたサイクル寿命特性および容量特性などを示す負極活物質お
よびその製造方法と、リチウム二次電池が提供できる。
【００８４】
　したがって、このような負極活物質を用いてより優れた特性を有するリチウム二次電池
の提供が可能になる。
【図面の簡単な説明】
【００８５】
【図１】発明の一実現例によるリチウム二次電池用負極活物質に含まれるナノチューブの
概略模式図である。
【図２】（ａ）ないし（ｆ）は、実施例１の負極活物質に含まれているナノチューブのＳ
ＥＭ写真、ＴＥＭイメージ、およびＸ線回折パターンである。
【図３】実施例１の負極活物質に含まれているナノチューブのラマンスペクトルおよびＦ
Ｔ－ＩＲスペクトルである。
【図４】（ａ）ないし（ｄ）は、実施例１の負極活物質を含むリチウム二次電池を用いて
充放電実施後、その特性を測定した結果を示すグラフである。
【図５】実施例１の負極活物質を含むリチウム二次電池を用いて２００サイクルの充放電
実施後、ナノチューブのＳＥＭ写真およびＴＥＭイメージを示す。
【発明を実施するための形態】
【００８６】
　以下、発明の具体的な実施例により、発明の作用および効果をより詳細に説明する。た
だし、このような実施例は、発明の例示として示されたものにすぎず、これによって発明
の権利範囲が定められるのではない。
【００８７】
実施例
（実施例１）
ブチル基に改質されたシリコン溶液の製造
　ＳｉＣｌ４（純度９９．９９９％、アルドリッチ社製）３０ｇおよびトリ（エチレング
リコールジメチルエーテル）溶媒２００ｇを完全に混合した後、この混合液をナトリウム
ナフタリド（ｓｏｄｉｕｍ　ｎａｐｈｔｈａｌｉｄｅ；１００ｇ）溶液に加えた。このよ
うに得られた溶液を還流させながら、４００℃で９時間加熱した。この溶液をブチルリチ
ウム（９９％）９０ｍｌと混合し、一晩中撹拌した。この時、ｎ－ブチルリチウムがＳｉ
Ｃｌ４と反応して、ブチル基に改質されたシリコンが形成された。溶媒とナフタレンを、
回転蒸発器（ｒｏｔａｒｙ　ｅｖａｐｏｒａｔｏｒ）を用い、真空で、１２０℃に加熱す
ることによって除去し、ＮａＣｌおよびＬｉＣｌ副生成物を、過量のｎ－ヘキサンおよび
水を用いて抽出（ｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇ）することによって除去した。得られた生成
物の、ブチル基に改質されたシリコンは、淡黄色の粘性があるゲルであり、これをｎ－ヘ
キサンに加えて粘度を減少させ、ブチル基に改質されたシリコン溶液を形成した。
【００８８】
リチウム二次電池用負極活物質の製造
　多孔性アルミナ膜（ｐｏｒｏｕｓ　ａｎｏｄｉｚｅｄ　ａｌｕｍｉｎａ　ｍｅｍｂｒａ
ｎｅ；Ｗｈａｔｍａｎ、Ａｎｏｄｉｓｃ、φ～２００－２５０ｎｍ）を、２５℃で２分間
、前記ブチル基に改質されたシリコン溶液に浸漬させ、真空下、２００℃にて２時間、乾
燥および熱処理した。このような工程（浸漬および乾燥）を３回さらに繰り返し、シリコ
ン－ブチル／アルミナナノチューブ複合体を得た。前記複合体を、真空下、１０００℃に
て３時間、さらに熱処理した。このような熱処理によって得られた結果物を、希釈した３
ＭのＮａＯＨ水溶液で２時間処理し、蒸溜水およびエタノールで数回洗浄することにより
、前記多孔性アルミナ膜を前記複合体から除去した。最終的に、生成物を１２０℃で一晩
中真空乾燥してナノチューブを得た。このようなナノチューブは、ほぼ２３０ｎｍの断面
平均直径、約２０ｎｍの外壁厚さ、および約４０μｍの長さを有するものと測定され、前
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記外壁の内面および外面上に１ｎｍの厚さを有する炭素層が形成されていることが観察さ
れた。また、前記ナノチューブは、束状に集合して規則的に配列および結合されたナノチ
ューブバンドル形態で得られることが確認された。このようなナノチューブを、実施例１
の負極活物質とした。
【００８９】
（実施例２）
リチウム二次電池用負極活物質の製造
　多孔性アルミナ膜（ｐｏｒｏｕｓ　ａｎｏｄｉｚｅｄ　ａｌｕｍｉｎａ　ｍｅｍｂｒａ
ｎｅ；Ｗｈａｔｍａｎ、Ａｎｏｄｉｓｃ、φ～３００ｎｍ）を使用し、これを、２５℃で
２分間、実施例１と同様の方法で製造されたブチル基に改質されたシリコン溶液に浸漬さ
せた。次いで、その結果物を、真空下、１５０℃にて１２時間、乾燥および熱処理した。
このような工程（浸漬および乾燥）を４回さらに繰り返し、シリコン－ブチル／アルミナ
ナノチューブ複合体を得た。前記複合体を、真空下、９００℃にて３時間、さらに熱処理
した。このような熱処理によって得られた結果物を、希釈した３ＭのＮａＯＨ水溶液で６
時間処理し、蒸溜水およびエタノールで数回洗浄することにより、前記多孔性アルミナ膜
を前記複合体から除去した。最終的に、生成物を１００℃で一晩中真空乾燥してナノチュ
ーブを得た。このようなナノチューブは、ほぼ１８０ｎｍの断面平均直径、約３０ｎｍの
外壁厚さ、および約１０μｍの長さを有するものと測定され、前記外壁の内面および外面
上に２ｎｍの厚さを有する炭素層が形成されていることが観察された。また、前記ナノチ
ューブは、束状に集合して規則的に配列および結合されたナノチューブバンドル形態で得
られることが確認された。このようなナノチューブを、実施例２の負極活物質とした。
【００９０】
（実施例３）
リチウム二次電池用負極活物質の製造
　多孔性アルミナ膜（ｐｏｒｏｕｓ　ａｎｏｄｉｚｅｄ　ａｌｕｍｉｎａ　ｍｅｍｂｒａ
ｎｅ；Ｗｈａｔｍａｎ、Ａｎｏｄｉｓｃ、φ～３００ｎｍ）を使用し、これを、２５℃で
２分間、実施例１と同様の方法で製造されたブチル基に改質されたシリコン溶液に浸漬さ
せた。次いで、その結果物を、真空下、２００℃にて１時間、乾燥および熱処理した。こ
のような工程（浸漬および乾燥）を３回さらに繰り返し、シリコン－ブチル／アルミナナ
ノチューブ複合体を得た。前記複合体を、真空下、１０００℃にて３時間、さらに熱処理
した。このような熱処理によって得られた結果物を、希釈した６ＭのＮａＯＨ水溶液で５
時間処理し、蒸溜水およびエタノールで数回洗浄することにより、前記多孔性アルミナ膜
を前記複合体から除去した。最終的に、生成物を１００℃で一晩中真空乾燥してナノチュ
ーブを得た。このようなナノチューブは、ほぼ２５０ｎｍの断面平均直径、約３０ｎｍの
外壁厚さ、および約１μｍの長さを有するものと測定され、前記外壁の内面および外面上
に３ｎｍの厚さを有する炭素層が形成されていることが観察された。また、前記ナノチュ
ーブは、束状に集合して規則的に配列および結合されたナノチューブバンドル形態で得ら
れることが確認された。このようなナノチューブを、実施例３の負極活物質とした。
【００９１】
（実施例４）
ブチル基に改質されたゲルマニウム（Ｇｅ）溶液の製造
　ＳｉＣｌ４（純度９９．９９９％、アルドリッチ社製）の代わりに、ＧｅＣｌ４（純度
９９．９％、アルファ社製）を使用したことを除けば、実施例１と同様の方法でブチル基
に改質されたゲルマニウム溶液を製造した。
【００９２】
リチウム二次電池用負極活物質の製造
　多孔性アルミナ膜（ｐｏｒｏｕｓ　ａｎｏｄｉｚｅｄ　ａｌｕｍｉｎａ　ｍｅｍｂｒａ
ｎｅ；Ｗｈａｔｍａｎ、Ａｎｏｄｉｓｃ、φ～２００－２５０ｎｍ）を使用し、これを、
２５℃で２分間、前記ブチル基に改質されたゲルマニウム溶液に浸漬させた。次いで、そ
の結果物を、真空下、１００℃にて９時間、乾燥および熱処理した。このような工程（浸
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漬および乾燥）を３回さらに繰り返し、ゲルマニウム－ブチル／アルミナナノチューブ複
合体を得た。前記複合体を、真空下、８００℃にて３時間、さらに熱処理した。このよう
な熱処理によって得られた結果物を、希釈した３ＭのＮａＯＨ水溶液で９時間処理し、蒸
溜水およびエタノールで数回洗浄することにより、前記多孔性アルミナ膜を前記複合体か
ら除去した。最終的に、生成物を１００℃で一晩中真空乾燥してナノチューブを得た。こ
のようなナノチューブは、ほぼ２８０ｎｍの断面平均直径、約２０ｎｍの外壁厚さ、およ
び約１０μｍの長さを有するものと測定され、前記外壁の内面および外面上に２ｎｍの厚
さを有する炭素層が形成されていることが観察された。また、前記ナノチューブは、束状
に集合して規則的に配列および結合されたナノチューブバンドル形態で得られることが確
認された。このようなナノチューブを、実施例４の負極活物質とした。
【００９３】
（実施例５）
リチウム二次電池用負極活物質の製造
　多孔性アルミナ膜（ｐｏｒｏｕｓ　ａｎｏｄｉｚｅｄ　ａｌｕｍｉｎａ　ｍｅｍｂｒａ
ｎｅ；Ｗｈａｔｍａｎ、Ａｎｏｄｉｓｃ、φ～２５０ｎｍ）を使用し、これを、２５℃で
２分間、実施例４と同様の方法で製造されたブチル基に改質されたゲルマニウム溶液に浸
漬させた。次いで、その結果物を、真空下、１００℃にて９時間、乾燥および熱処理した
。このような工程（浸漬および乾燥）を２回さらに繰り返し、ゲルマニウム－ブチル／ア
ルミナナノチューブ複合体を得た。前記複合体を、真空下、７００℃にて６時間、さらに
熱処理した。このような熱処理によって得られた結果物を、希釈した３ＭのＮａＯＨ水溶
液で９時間処理し、蒸溜水およびエタノールで数回洗浄することにより、前記多孔性アル
ミナ膜を前記複合体から除去した。最終的に、生成物を１００℃で一晩中真空乾燥してナ
ノチューブを得た。このようなナノチューブは、２５０ｎｍの断面平均直径、１５ｎｍの
外壁厚さ、および２０μｍの長さを有するものと測定され、前記外壁の内面および外面上
に１ｎｍの厚さを有する炭素層が形成されていることが観察された。また、前記ナノチュ
ーブは、束状に集合して規則的に配列および結合されたナノチューブバンドル形態で得ら
れることが確認された。このようなナノチューブを、実施例５の負極活物質とした。
【００９４】
（実施例６）
ブチル基に改質されたアンチモン（Ｓｂ）溶液の製造
　ＳｉＣｌ４（純度９９．９９９％、アルドリッチ社製）の代わりに、ＳｂＣｌ５（純度
９９．９％、アルファ社製）を使用したことを除けば、実施例１と同様の方法でブチル基
に改質されたアンチモン溶液を製造した。
【００９５】
リチウム二次電池用負極活物質の製造
　多孔性アルミナ膜（ｐｏｒｏｕｓ　ａｎｏｄｉｚｅｄ　ａｌｕｍｉｎａ　ｍｅｍｂｒａ
ｎｅ；Ｗｈａｔｍａｎ、Ａｎｏｄｉｓｃ、φ～２００－３５０ｎｍ）を使用し、これを、
常温で１０分間、前記ブチル基に改質されたアンチモン溶液に浸漬させた。次いで、その
結果物を、真空下、１００℃にて１時間、乾燥および熱処理した。このような工程（浸漬
および乾燥）を２回さらに繰り返し、アンチモン－ブチル／アルミナナノチューブ複合体
を得た。前記複合体を、真空下、６５０℃にて５時間、さらに熱処理した。このような熱
処理によって得られた結果物を、希釈した６ＭのＮａＯＨ水溶液で５時間処理し、蒸溜水
およびエタノールで数回洗浄することにより、前記多孔性アルミナ膜を前記複合体から除
去した。最終的に、生成物を６００℃で一晩中真空乾燥してナノチューブを得た。このよ
うなナノチューブは、ほぼ２００ｎｍの断面平均直径、約２０ｎｍの外壁厚さ、および約
５μｍの長さを有するものと測定され、前記外壁の内面および外面上に１ｎｍの厚さを有
する炭素層が形成されていることが観察された。また、前記ナノチューブは、束状に集合
して規則的に配列および結合されたナノチューブバンドル形態で得られることが確認され
た。このようなナノチューブを、実施例６の負極活物質とした。
【００９６】
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（参考例１）
　シリコン粉末（シグマアルドリッチ社製、２０ミクロン）と天然黒鉛を用いて、８００
ｒｐｍで８時間、ボールミリング工程を実施することにより、炭素コーティングされたシ
リコン粒子を製造し、その後、これをリチウム二次電池用負極活物質として使用した。こ
の時、前記炭素コーティングされたシリコン粒子において、炭素対シリコンの重量比は４
４：５６であった。
【００９７】
ナノチューブおよびこれを含む負極活物質の構造および形態の分析
　実施例１で製造されたリチウム二次電池用負極活物質に含まれているナノチューブを、
走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真撮影して、図２（ａ）ないし図２（ｃ）に示した。図２（
ａ）は、前記ナノチューブが集合したナノチューブバンドル全体の様子を撮影した写真で
あり、図２（ｂ）は、前記ナノチューブバンドルを上から撮影した写真で、ナノチューブ
の末端開口部を示し、図２（ｃ）は、前記ナノチューブバンドルを側面から撮影した写真
である。このようなＳＥＭ写真から分析した結果、前記ナノチューブは、約２００～２５
０ｎｍの断面直径（断面平均直径：２３０ｎｍ）を有し、外壁厚さが約２０ｎｍ、長さが
約４０μｍであることが確認された（前記ナノチューブバンドルを超音波処理してナノチ
ューブを分離することができ、これより前記断面直径、外壁厚さ、および長さなどをより
具体的に測定することができる。）。
【００９８】
　また、前記実施例１のナノチューブを高解像度透過電子顕微鏡（ＴＥＭ）で分析し、Ｘ
線回折分析して、その結果を図２（ｄ）ないし図２（ｆ）に示した。図２（ｄ）は、前記
ナノチューブの外壁のＴＥＭイメージであり、図２（ｅ）は、前記外壁端部の高解像度Ｔ
ＥＭ（ＨＲ－ＴＥＭ）イメージであり、図２（ｆ）は、前記外壁内面のＨＲ－ＴＥＭイメ
ージである。そして、図２（ｆ）の挿入された図は、前記外壁内面のＸ線回折パターンで
ある。
【００９９】
　図２（ｅ）を参照すると、１．９３Åのｄ間隔（ｓｐａｃｉｎｇ）値に相応する（２２
０）面の弱い格子縞（ｗｅａｋ　ｌａｔｔｉｃｅ　ｆｒｉｎｇｅ）が観察できるが、これ
は、外壁の外面が無定形シリコン相で覆われていることを表す。図２（ｆ）では、前記外
壁内面の内面部分を高倍率で拡大して示しているが、当該領域の回折パターンおよび格子
縞像（ｌａｔｔｉｃｅ　ｆｒｉｎｇｅ　ｉｍａｇｅｓ）は、シリコン相（ｓｉｌｉｃｏｎ
　ｐｈａｓｅ）の存在を確認させることができる。なお、前記ナノチューブのＸ線回折パ
ターンは、ダイヤモンドのようなキュービック型結晶形態のシリコン相の存在を示す。
【０１００】
ラマンスペクトル分析
　図３は、前記実施例１で得られたナノチューブのラマンスペクトル分析の結果を示す。
このスペクトルにおいて、～５１６ｃｍ－１での強くかつ鋭いピークは、Ｓｉ－Ｓｉスト
レッチングモード（ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ　ｍｏｄｅ）と関連づけられており、これは、
対照群のシリコンウエハのラマンスペクトルと非常に類似している。～９５７ｃｍ－１で
の小さいピークは、無定形Ｓｉ－Ｓｉストレッチングモードを示すものであり、これは、
シリコンウエハでも観測される。～１３６０および～１５８０ｃｍ－１の他の２つのピー
クは、それぞれＤバンド（ｄｉｓｏｒｄｅｒｅｄ　ｂａｎｄ）およびＧバンド（ｇｒａｐ
ｈｅｎｅ　ｂａｎｄ）を示す。製造過程中にシリコンをブチル基に改質することにより、
熱処理温度に依存するものの、前記ブチル基は、炭素層からなって、ナノチューブ上に含
まれていることが確認される。前記サンプルのＤおよびＧバンドの寸法比（ｄｉｍｅｎｓ
ｉｏｎａｌ　ｒａｔｉｏ）は１．４と評価できる。しかし、この数値は、２より大きい比
率を有する炭素コーティングされたシリコンナノ粒子およびＳｎ０．９Ｓｉ０．１ナノ粒
子の数値よりははるかに小さい。
【０１０１】
　また、図３の挿入された図は、前記ナノチューブのＦＴ－ＩＲスペクトルを示すが、こ
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れを参照すると、１０００～１１００ｃｍ－１でのピークも存在せず、これは、ナノチュ
ーブ内にいかなる有効なＳｉ－Ｏ化学結合もないことを表す。なお、製造されたナノチュ
ーブは、１００ｐｐｍ未満のＦＴ－ＩＲ検出限界以下と非常に純粋であると考えられる。
なお、上述したこのような結果は、ナノチューブが非常に薄い無定形炭素層で覆われてい
ることを指し示すものである。
【０１０２】
リチウム二次電池の充放電後における、ナノチューブおよびこれを含む負極活物質の構造
および形態の分析
　前記実施例１で得られたナノチューブの形態（ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ）などがリチウム
二次電池の２００サイクルの充放電後に変化されるのかを確認するために、負極を電池か
ら分離して、負極活物質およびこれに含まれているナノチューブを、ＳＥＭおよびＴＥＭ
で確認した。より具体的には、後述する実施例７～１２以下に記載された方法により、半
電池を用いて、０～１．５Ｖで、１Ｃで２００サイクルの充放電を実施した後、前記負極
を分離して確認した。
【０１０３】
　図５（ａ）は、前記２００サイクルの充放電実施後におけるナノチューブのＳＥＭ写真
を示し、（ｂ）は、前記ナノチューブのＴＥＭイメージを示す。また、（ｃ）ないし（ｅ
）は、（ｂ）の互いに異なる３点でのＨＲ－ＴＥＭイメージを示す。
【０１０４】
　図５（ａ）を参照すると、２００サイクルの充放電後も、前記ナノチューブの元の形態
が明らかに維持されていることが確認される。また、図５（ｂ）ないし（ｅ）は、全体的
に支配的な無定形相を示し、これは以前の結果に符合する。ただし、無定形シリコンマト
リックス上に、＜５ｎｍの粒径を有するシリコンナノ結晶の形成が現れる。無定形化は、
熱力学的に好ましい結晶性中間体化合物から結晶成長ができない時に発生し、純粋な反応
物より自由エネルギーの低い不安定（ｍｅｔａｓｔａｂｌｅ）な無定形相が代わりに形成
される。しかし、長いサイクルの充放電後に、シリコンナノ結晶の再形成が可能であるこ
とが、８０サイクル後に負極で観察された。８０サイクル充放電されたシリコン電極（１
．５Ｖで充電された後）のＸ線回折パターンが全体的に無定形状態を示すが、ＨＲ－ＴＥ
Ｍイメージは、５ｎｍ未満の粒径を有するシリコンナノ結晶の存在を現した。
【０１０５】
　また、前記図５（ａ）ないし（ｃ）を参照すると、２００サイクルの充放電後に、前記
ナノチューブの外壁厚さは約４０ｎｍとなり、その断面の平均直径は約３００ｎｍに拡張
されていることが確認される。このような外壁厚さなどの変化とナノチューブの形態維持
により、充放電時の体積変化が効果的に緩衝できることが確認される。
【０１０６】
（実施例７～１２）
半電池の製造
　前記実施例１～６によって製造されたリチウム二次電池用負極活物質、スーパーＰカー
ボンブラック、およびポリ（ビニリデンフルオライド）バインダーを８０：１０：１０の
重量比でＮ－メチルピロリドン溶媒中で混合して、負極活物質スラリーを製造した。前記
製造された負極活物質スラリーを、５０μｍ厚さの銅箔にコーティングし、１５０℃で２
０分乾燥した後、ロールプレスして、負極を製造した。
【０１０７】
　前記負極と、リチウム対極、微細多孔性ポリエチレンセパレータ、および電解質を用い
て、ヘリウム充填されたグローブボックスでコインタイプの半電池（２０１６Ｒ－ｔｙｐ
ｅ）を製造した。この時、実施例１～６の負極活物質を用いて製造された半電池を、それ
ぞれ実施例７～１２の半電池とした。また、これらの半電池において、前記電解質は、エ
チレンカーボネート、ジエチレンカーボネート、およびエチル－メチルカーボネートを３
０：３０：４０の体積比で混合した溶媒に、１．０５ＭのＬｉＰＦ６を溶解したものを使
用した。
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【０１０８】
パウチタイプのリチウムイオン電池（ｆｕｌｌ　ｃｅｌｌ）の製造
　前記半電池と同一の負極と共に、正極（正極活物質：ＬｉＣｏＯ２）、ポリエチレンセ
パレータ、および電解質を用いて、通常の方法でパウチタイプのリチウムイオン電池（ｆ
ｕｌｌ　ｃｅｌｌ）を製造した。この時、前記電解質としては、半電池と同様に、エチレ
ンカーボネート、ジエチレンカーボネート、およびエチル－メチルカーボネートを３０：
３０：４０の体積比で混合した溶媒に、１．０５ＭのＬｉＰＦ６を溶解したものを使用し
た。実施例１～６の負極活物質を用いて製造されたリチウムイオン電池を、それぞれ実施
例７～１２のリチウムイオン電池とした。
【０１０９】
（参考例２）
　前記参考例１によって製造されたリチウム二次電池用負極活物質を使用したことを除け
ば、前記実施例７～１２と同様の方法で参考例２の半電池およびリチウムイオン電池を製
造した。
【０１１０】
充放電特性およびクーロン効率
　前記実施例１の負極活物質を用いて実施例７で製造された半電池を、０～１．５で、０
．２、１、３および５Ｃでそれぞれ充放電を実施し、その充放電特性の測定結果を図４（
ａ）に示した。また、０～１．５Ｖで、１Ｃでそれぞれ２０、４０、８０サイクルの充放
電を実施し、その充放電特性の測定結果を図４（ｂ）に示した。
【０１１１】
　そして、前記実施例７で製造されたリチウムイオン電池（ｆｕｌｌ　ｃｅｌｌ）を用い
て、２．７５～４．３Ｖで、０．２、１、３および５Ｃでそれぞれ２００サイクルの充放
電を実施し、その充放電特性の測定結果を図４（ｃ）に示し、２．７５～４．３Ｖで、１
Ｃでそれぞれ１、４０、８０、１２０および２００サイクルの充放電を実施し、その充放
電特性の測定結果を図４（ｄ）に示した（１Ｃ＝３０００ｍＡ／ｇ）。また、図４（ｄ）
の挿入された図は、前記１Ｃでの充放電時、サイクル回数に応じた放電容量の変化傾向を
示すグラフである。
【０１１２】
　図４（ａ）および図４（ｂ）を参照すると、実施例７の電池は、最初の放電および充電
容量がそれぞれ３６４８および３２４７ｍＡｈ／ｇであり、これは、８９％のクーロン効
率を示していることが確認された。また、５Ｃで充電容量が２８７８ｍＡｈ／ｇであり、
これは、８９％の容量維持率を示していることが確認された。これに加えて、図４（ｂ）
において、８０サイクル後も、３０００ｍＡｈ／ｇの充電容量およびこれによる高い容量
維持率を示していることが確認された。
【０１１３】
　そして、図４（ｃ）および図４（ｄ）を参照すると、前記リチウムイオン電池において
３および５Ｃで充放電を行った場合も、容量特性が３０００ｍＡｈ／ｇを超過し、さらに
、２００サイクルの充放電後も、１Ｃの充放電時、容量維持率が８９％（２８０４ｍＡｈ
／ｇ　ｖｓ　３１４２ｍＡｈ／ｇ）に達することが確認された。
【０１１４】
　前記充放電特性の実験結果から、ナノチューブを含む実施例１の負極活物質およびこれ
を含む実施例７のリチウム二次電池は、以前に知られた活物質およびリチウム二次電池に
比べて、非常に優れた容量特性、容量維持率、サイクル寿命特性、および高率特性などを
示していることが確認された。
【０１１５】
　次に、前記実施例２～６および参考例１の負極活物質を用いて実施例８～１２および参
考例２で製造された半電池を、０～１．５Ｖで、１Ｃでそれぞれ８０サイクルの充放電を
実施した。このような充放電試験の結果、測定された各半電池の初期充電容量、クーロン
効率、および８０サイクルの充放電後の充電容量を、下記表１に示した。
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【０１１６】
【表１】

【０１１７】
　前記表１を参照すると、実施例８～１２の半電池は、以前に知られた炭素とシリコンの
ナノ複合体と類似しているか、これより大きく優れた高い容量特性およびクーロン効率を
示し、特に、顕著に優れたサイクル寿命特性および容量維持率を示していることが確認さ
れた。つまり、前記実施例８～１２の半電池は、シリコン、ゲルマニウム、またはアンチ
モンなどからなるナノチューブを含む負極活物質を含むことにより、充放電時の体積変化
を効果的に緩衝し、大きく向上したサイクル寿命特性および容量維持率を示すことができ
る。
【０１１８】
　本発明の単なる変形または変更は、すべて当該分野における通常の知識を有する者によ
って容易に実施可能であり、このような変形または変更は、すべて本発明の領域に属する
ものとみなすことができる。

【図１】

【図２ａ】

【図２ｂ】

【図２ｃ】
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【図２ｅ】

【図２ｆ】

【図３】

【図４ａ】

【図４ｂ】

【図４ｃ】

【図４ｄ】
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