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(57)【要約】
　【課題】
　リチウム二次電池のエネルギー密度及び電極の体積に
対する電池容量が低いという課題があった。
　【解決手段】
　正極と負極との間に電解質を有するリチウム二次電池
において、負極が、Ｎｂ、Ｔａ、ＡｌおよびＦｅからな
る群より選ばれる少なくとも一種の元素が固溶している
ラムスデライト型の結晶構造を有するチタン酸リチウム
からなるチタン酸リチウム焼結体により形成されている
。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極と負極との間に電解質を有するリチウム二次電池であって、前記負極が、Ｎｂ、Ｔ
ａ、ＡｌおよびＦｅからなる群より選ばれる少なくとも一種の元素が固溶しているラムス
デライト型の結晶構造を有するチタン酸リチウムからなるチタン酸リチウム焼結体により
形成されていることを特徴とするリチウム二次電池。
【請求項２】
　前記チタン酸リチウム焼結体の相対密度が、９０％以上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。
【請求項３】
　前記Ｎｂ、Ｔａ、ＡｌおよびＦｅからなる群より選ばれる少なくとも一種の元素が、前
記チタン酸リチウムを構成するＴｉ元素と置換しているとした場合の置換量が、１～２０
モル％の範囲であることを特徴とする請求項１または２に記載のリチウム二次電池。
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、高容量、高出力のリチウム二次電池に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、二次電池は携帯電話やノートＰＣだけでなく、電気自動車用バッテリーとしても
その用途を広げている。
【０００３】
　これらの電池の負極活物質として、ラムスデライト型チタン酸リチウム（Ｌｉ２Ｔｉ３

Ｏ７）を使用する電池が提案されており、たとえば特許文献１ではＬｉ２Ｔｉ３Ｏ７粉末
に電子伝導助剤、バインダ、分散剤を加え加圧成形して固めた電極を用い、良好な急速充
放電性能および繰り返し充放電性能（サイクル特性）を達成している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００８－９１０７９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、特許文献１に記載されている電池は、電極がＬｉ２Ｔｉ３Ｏ７粉末に電
子伝導助剤、バインダ、分散剤を加え、単に加圧成形して固められたものであり、電池特
性に直接寄与しないバインダや電子伝導助剤が多く含まれているために、電極内における
活物質充填率が低かった。そのため、電池のエネルギー密度が低く、また電極の体積に対
する電池容量も小さいという問題があった。
【０００６】
　本発明は、このような実情に鑑みて提案されたものであり、その目的はサイクル特性に
優れ、エネルギー密度及び電極の体積に対する電池容量が高いリチウム二次電池を提供す
ることである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明のリチウム二次電池は、正極と負極との間に電解質を有し、前記負極が、Ｎｂ、
Ｔａ、ＡｌおよびＦｅからなる群より選ばれる少なくとも一種の元素が固溶しているラム
スデライト型の結晶構造を有するチタン酸リチウムからなるチタン酸リチウム焼結体によ
り形成されていることを特徴とする。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明に係るリチウム二次電池によれば、エネルギー密度及び電極の体積に対する電池
容量を高めることができる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】本発明の一実施形態であるリチウム二次電池の断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　図１は本発明の一実施形態であるリチウム二次電池を示す断面図で、正極３と負極７と
からなる１対の電極の間に、電解質４が挟持されている。正極缶１は正極集電体２を介し
て正極３に接着されており、負極集電体６を介して負極７に接着されている負極缶５と、
絶縁パッキング８を介してかしめ合わされている。
【００１１】
　正極集電体２または負極集電体６は、正極３または負極７の集電のために配置され、こ
のような集電体６、７を形成する材質としては、たとえば、カーボンブラック、グラファ
イト、金、銀、ニッケル、酸化亜鉛、酸化錫、酸化インジウム、酸化チタン、チタン酸化
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カリウムのうちの少なくとも一種類からなる導電性フィラーと、アクリル系樹脂、エポキ
シ樹脂、シリコン系樹脂、ポリアミド系樹脂、フェノール樹脂、ポリエステル樹脂、ポリ
イミド系樹脂のうちの少なくとも一種類の高分子粘着材とからなる混合物をあげることが
できる。
【００１２】
　負極７は、Ｎｂ、Ｔａ、ＡｌおよびＦｅからなる群より選ばれる少なくとも一種の元素
が固溶したラムスデライト型の結晶構造を有するチタン酸リチウムからなるチタン酸リチ
ウム焼結体により形成されている。
【００１３】
　ラムスデライト型の結晶構造を有するチタン酸リチウム（Ｌｉ２Ｔｉ３Ｏ７、以下、単
にチタン酸リチウムという場合もある）は、サイクル特性に優れており、スピネル型化合
物Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２などに比べてリチウムイオンの拡散性が良好である。ただし、ラム
スデライト型の結晶構造を有するチタン酸リチウムは高温安定相であり、冷却時に低温安
定相への体積膨張を伴う相転移が起きるが、本実施形態では、ラムスデライト型の結晶構
造を有するチタン酸リチウムに、Ｎｂ、Ｔａ、ＡｌおよびＦｅからなる群より選ばれる少
なくとも一種の元素を固溶させているため、ラムスデライト型結晶構造の熱的安定性を向
上させ、低温でも相転移を起こさずにラムスデライト型結晶構造を有するチタン酸リチウ
ムを維持できる。そのため、例えば電解質４に固体酸化物を用い、熱処理によって電解質
４と一体化するなど、電池製造において熱処理を必要とする場合においても好適に用いる
ことができる。特にＦｅが固溶したチタン酸リチウムは、７００℃の熱処理においても相
転移しないため、高温での熱処理を行うような場合にはチタン酸リチウムにＦｅを固溶さ
れたものを用いることが好ましい。
【００１４】
　また、ラムスデライト型の結晶構造を有するチタン酸リチウムに、Ｎｂ、Ｔａ、Ａｌお
よびＦｅからなる群より選ばれる少なくとも一種の元素を固溶させているため、焼結性が
向上して焼結体内部の気孔を減少させ、緻密な焼結体とすることが可能となる。また、添
加物が固溶していない従来のチタン酸リチウムを焼結するには少なくとも１１００℃以上
の温度が必要だが、本実施形態におけるラムスデライト型のチタン酸リチウム焼結体は、
１０００℃程度の焼成温度で緻密な焼結体を得ることができる。特に焼結体をより緻密化
させるためには、チタン酸リチウムにＮｂまたはＴａを固溶させたものを用いることが好
ましい。
【００１５】
　さらに、本実施形態のチタン酸リチウム焼結体は、Ｎｂ、Ｔａ、ＡｌおよびＦｅからな
る群より選ばれる少なくとも一種の元素が固溶したラムスデライト型の結晶構造を有する
チタン酸リチウムからなるもので、他の成分は実質的に含んでおらず、他の成分を含んで
いても１質量％以下、さらには０．５質量％以下、好ましくは０．２質量％以下である。
そのため、チタン酸リチウム焼結体中には、電池特性に直接寄与しないバインダや電子伝
導助剤が実質的に含まれていないため、負極７内における活物質充填率を高めることがで
きる。その結果、二次電池のエネルギー密度を高め、また体積あたりの電池容量を大きく
することができる。
【００１６】
　またさらに、チタン酸リチウム焼結体の相対密度は高いほうが好ましく、８５％以上、
さらには９０％以上がより好ましい。焼結体の相対密度を高くすることで、活物質充填率
が高く、エネルギー密度の高い負極７を実現できる。
【００１７】
　本実施形態において、ラムスデライト型の結晶構造を有するチタン酸リチウムに固溶し
ている元素の比率は、Ｎｂ、Ｔａ、ＡｌおよびＦｅからなる群より選ばれる少なくとも一
種の元素がチタン酸リチウムを構成するＴｉ元素と置換しているとした場合の置換量とし
て、１～２０モル％の範囲とすることが好ましく、特に、Ｎｂ、ＴａおよびＡｌにおいて
は１～１０モル％、Ｆｅにおいては１～１５モル％の範囲とすることが好ましい。このよ
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うな範囲とすることにより、ラムスデライト構造の熱的安定性がより向上する。なお、２
種以上の元素が固溶していても構わない。この場合、Ｔｉ元素との置換量としては、２種
以上の元素による置換量の合計を１～２０モル％の範囲とすることが好ましい。
【００１８】
　焼結体におけるＴｉ元素の添加物元素との置換量は、Ｘ線回折（ＸＲＤ）測定により得
られるチタン酸リチウム焼結体のラムスデライト型結晶の単位格子体積の、無添加の何も
固溶していない場合に対する変化率から求められる。なお、本明細書においては、ＸＲＤ
測定によりラムスデライト型の結晶構造を有するチタン酸リチウム以外の結晶相が確認さ
れず、固溶元素を含むラムスデライト型の結晶構造を有するチタン酸リチウムの単位格子
体積が、無添加のラムスデライト型の結晶構造を有するチタン酸リチウムの単位格子体積
と異なる場合には、ＩＣＰにより検出された添加物元素の全てがラムスデライト型チタン
酸リチウムの結晶格子内に固溶し、Ｔｉ元素と置換しているものとみなした。
【００１９】
　また、負極７の厚さは２０μｍ～２００μｍが好ましい。これにより、二次電池のエネ
ルギー密度および電池容量を向上させるために必要な活物質の絶対量が確保できるととも
に、充放電特性が良好で、ハンドリング性もよく取り扱いが容易な負極７となる。
【００２０】
　次に、正極３に用いる活物質としては、例えば、リチウムコバルト複合酸化物、リチウ
ムマンガン複合酸化物、二酸化マンガン、リチウムニッケル複合酸化物、リチウムニッケ
ルコバルト複合酸化物、リチウムバナジウム複合酸化物、酸化バナジウムなどが挙げられ
る。
【００２１】
　正極３は負極７と同様に、相対密度の高い焼結体として用いることが好ましく、その相
対密度は８５％以上、さらには９０％以上であることが好ましい。
【００２２】
　電解質４としては、有機電解質、高分子固体電解質、無機固体電解質のいずれも用いる
ことができる。
【００２３】
　次に、本実施形態のリチウム二次電池を作製する方法について、一例を示す。
【００２４】
　本実施形態のチタン酸リチウム焼結体からなる負極７の製造には、下記の（１）から（
３）のいずれを用いても良い。
（１） 活物質を、成形助剤、必要に応じて分散剤、可塑剤を加えた水もしくは溶剤と混
合してスラリーを調整し、このスラリーを基材フィルムに塗布、乾燥した後、基材フィル
ムから剥離させ、焼結させる。
（２） 活物質を直接もしくは造粒したものを金型に投入し、プレス機で加圧成形した後
、焼結させる。
（３） 造粒した活物質をロールプレス機で加圧成形してシート上に加工し、焼結させる
。
なお、（２）及び（３）の造粒については、（１）の方法で述べたスラリーから造粒する
湿式造粒であっても乾式造粒であってもよい。また、（１）～（３）において、焼結され
る活物質は、焼結後の活物質自体であっても良いし、焼結過程における反応により焼結後
の活物質を形成する材料であっても構わない。
【００２５】
　負極７の原料としては、活物質としての、Nｂ、Ｔａ、ＡｌおよびＦｅからなる群より
選ばれる少なくとも一種の元素が固溶したラムスデライト型の結晶構造を有するチタン酸
リチウムの形成に必要な材料以外、例えば電子伝導助剤や結合材は積極的に添加しない。
ただし原料やバインダ、さらには工程に起因する不純物としてＣａ、Ｎａ、Ｓｉ、Ｚｒ、
Ｚｎ、Ｃ等が含まれる可能性があるが、このような不純物が含まれたとしてもその量は、
１質量％以下、さらには０．５質量％以下、好ましくは０．２質量％以下とすることが良
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い。
【００２６】
　活物質であるチタン酸リチウムの素原料粉末としては、比表面積２０ｍ２／ｇ以上、一
次粒径０．１μｍ以下の炭酸リチウム、酸化チタンの微粉を用いる。このような微粉を用
いることで、後述する仮焼粉末の製作工程において、平均粒径の小さい仮焼粉末が得られ
、また、焼結後に気孔が少なく、相対密度の高い焼結体が得られる。さらに工程上スラリ
ー化を行う場合には、比表面積２０～５０ｍ２／ｇ、一次粒径０．０５～０．１μｍのも
のを用いるのが好ましい。
【００２７】
　そして、これらに添加物として、Ｎｂ、Ｔａ、ＡｌおよびＦｅからなる群より選ばれる
少なくとも一種の化合物、好ましくは酸化物粉末を加え、ボールミル等の混合手段を用い
て混合した後、４５０～８５０℃の温度で仮焼して仮焼粉末を得る。なお、焼成前の仮焼
粉末の段階では、必ずしもラムスデライト構造を有していたり、添加物が固溶している必
要はなく、焼結性の点からは、焼成によってＮｂ、Ｔａ、ＡｌおよびＦｅからなる群より
選ばれる少なくとも一種の元素が固溶したラムスデライト型の結晶構造を有するチタン酸
リチウムを形成するものであればよい。
【００２８】
　次に、（１）の製法によってチタン酸リチウム焼結体を製造する方法を具体的に説明す
る。
【００２９】
　まず、得られた仮焼粉末に、バインダ、成形助剤、および水を混合してスラリーを調整
する。バインダにはブチラール系バインダが好ましい。ブチラール系バインダは強度が高
いため添加量を削減でき、高密度の焼結体が得られる。バインダ量は活物質である仮焼粉
末に対して１０体積％以下とすることが好ましい。
【００３０】
　成形助剤としては、例えばポリアクリル酸、カルボキシメチルセルロース、ポリフッ化
ビニリデン、ポリビニルアルコール、ジアセチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロ
ース、ポリビニルクロライド、ポリビニルピロリドン、ブチラールなどの１種もしくは２
種以上の混合物が挙げられる。
【００３１】
　そして、得られたスラリーを基材フィルムに塗布し、乾燥させる。基材フィルムとして
は、例えばポリエチレンテレフタレート、ポリプロピレン、ポリエチレン、テトラフルオ
ロエチレン等の樹脂フィルムを用いることができる。
【００３２】
　次いで、スラリーを乾燥させた成形シートを基材フィルムから剥離させ、焼結させる。
【００３３】
　チタン酸リチウムの最高焼成温度は、組成に応じて１０００～１３００℃の範囲で適宜
選択すればよい。最高焼成温度をこのような範囲とすることで、ラムスデライト型の結晶
構造を有するチタン酸リチウムを生成し、異相のない焼結体とすることができるとともに
、溶融による変形を防止できる。また、本実施形態では通常の炉冷で実現可能な冷却速度
、例えば最高温度から３００℃まで１５００℃／時間以下の冷却速度でも作製することが
可能となり、急冷するための設備や冷却能の高い媒体を使用する必要がない。
【００３４】
　このようにして得られたチタン酸リチウム焼結体を負極７として用いるとともに、別途
準備したリチウムコバルト複合酸化物等の焼結体を正極３として用い、カーボンをフィラ
ーとしたエポキシ樹脂系接着剤を用いてそれぞれ負極缶５および正極缶１に接着したのち
、負極缶５と正極缶１とを、負極７と正極３とが有機電解液を含んだセパレータを介して
対向するように配置して、絶縁パッキング８を介してかしめ合わせて封口することで、リ
チウム二次電池を得ることができる。
【００３５】
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　なお、本発明のリチウム二次電池の形状は角型、円筒型、ボタン型、コイン型、扁平型
などに限定されるものではなく、また、正極缶１及び負極缶５に換えて、正極端子および
負極端子を備える絶縁性の容器を用いてもよい。
【００３６】
　また、本実施形態では、電解質に有機電解液を含んだセパレータを用いたが、固体電解
質を用いても良く、この場合、負極７および正極３の表面に固体電解質のスラリーを塗布
したあと、各電極３、７のスラリー同士を接触させた状態で固体電解質を焼結させること
ができる温度で焼成することにより全固体酸化物型のリチウム二次電池とすることもでき
る。
【実施例】
【００３７】
　チタン酸リチウム原料として、炭酸リチウムおよび酸化チタンと、添加物として酸化ニ
オブ、酸化鉄、酸化タンタルおよび酸化アルミニウムのうちいずれか１種とを用い、添加
物の添加量を、Ｔｉ元素との置換量として表１に示す量になるように秤量してボールミル
にて混合し、５５０～７５０℃で仮焼して平均粒径０．２μｍのチタン酸リチウム原料を
作製した。このチタン酸リチウム原料に、成形助剤、可塑剤、分散剤、溶剤を加えて混合
してスラリーを調整した。このスラリーをポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィル
ム上にドクターブレード法にて塗布した後乾燥させて、厚さ７０～８０μｍのグリーンシ
ートを作製した。このグリーンシートを、焼成後の寸法が直径１５ｍｍの円形になるよう
に打ち抜き、大気中にて最高温度１１００℃で焼成した後、表１に示す冷却条件で冷却し
て、厚さ６０μｍのチタン酸リチウム焼結体を得た。なお、表１において急冷とは最高温
度で保持後、炉から取り出して室温で放置したことを指す。
【００３８】
　そして、得られたチタン酸リチウム焼結体の相対密度および結晶構造、チタン酸リチウ
ムの含有量、単位格子体積、固溶元素及びそのＴｉ元素置換量をそれぞれ確認および算出
した。また、表１において結晶構造は、ラムスデライト型を○、それ以外を×として示し
た。
【００３９】
　焼結体の相対密度は、アルキメデス法により測定した焼結体密度とラムスデライト型の
チタン酸リチウムの理論密度３．６３ｇ／ｃｍ３とから算出した。チタン酸リチウム焼結
体の結晶構造は、Ｘ線回折（ＸＲＤ）測定により確認した。さらに、チタン酸リチウム焼
結体におけるチタン酸リチウムの単位格子体積は、ＸＲＤパターンにおけるラムスデライ
ト型のチタン酸リチウムの複数の回折ピークから最小二乗法を用いて算出した。チタン酸
リチウムのＴｉ元素置換量は、Ｎｂ、Ｔａ、ＦｅおよびＡｌ元素の含有量をＩＣＰ分析に
より測定し、Ｘ線回折測定によりいずれの試料においても添加成分に起因する結晶相が確
認できず、かつラムスデライト型チタン酸リチウムの単位格子体積が無添加の場合と比較
して変化していることから、ＩＣＰにより測定されたＮｂ、Ｔａ、ＦｅおよびＡｌ元素の
すべてがチタン酸リチウム結晶格子内に固溶し、Ｔｉ元素と置換しているものとした。
【００４０】
　さらに、これらの焼結体を作用極として、Ｌｉ金属箔を集電金属板に圧着した対極とを
、セパレータを介して対向させ電池セルを組み立てた。セパレータには、有機電解液を含
浸させたポリエチレン製の不織布を用い、有機電解液としてエチレンカーボネート（ＥＣ
）とジメチルカーボネート（ＤＭＣ）を体積比３:７の比で混合した溶媒に、ヘキサフル
オロリン酸リチウムＬｉＰＦ６を１ｍｏｌ／Ｌで溶解させたものを用いた。
【００４１】
　また、試料Ｎｏ．１０の作用極を以下のようにして作製した。原料として試料Ｎｏ．９
の仮焼したチタン酸リチウム原料を１１００℃で焼成した後急冷し、粉砕処理した粉末と
、バインダとしてポリフッ化ビニリデンを１０質量％と、導電材としてカーボンブラック
を５質量％とを用い、これらを混合して、分散剤を加えてスラリーを作製した。次に得ら
れたスラリーをアルミニウム箔上に塗布しプレス処理した後、直径１５ｍｍに打ち抜き電
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極とした。この電極の活物質充填率は５５％であった。
【００４２】
　以上のようにして作製した電池セルについて、定電流充放電方式にて１０時間率に相当
する電流値にて充放電試験を行った。　
【００４３】
　　　充放電レート：０．１Ｃ
　　　充放終止電圧：２．５Ｖ
　　　充放終止電圧：１．０Ｖ
　　　測定温度　　：３０℃
　　　サイクル　　：放電－充電１回を１サイクルとし、３サイクル繰り返し
なお、充放電レート０．１Ｃとは、１０時間で電池容量の全てを放電または充電しきる電
流値である。
【００４４】
　充放電試験の結果を表１に示す。なお、放電容量、３サイクル容量維持率は以下のよう
にして算出した。　
【００４５】
　　　放電容量１　：放電時間×電流値／負極重量
　　　放電容量２　：放電時間×電流値／負極体積
　　　容量維持率　：サイクル試験後の放電容量／初期の放電容量
【００４６】
【表１】

【００４７】
　表１に示すように、試料Ｎｏ．１～７では、ＸＲＤ測定によりラムスデライト型チタン
酸リチウムの構造が維持されていることが確認された。また、ＩＣＰ測定では、調合時に
用いた元素と同じ元素が検出され、不純物の検出は確認されなかった。特に試料Ｎｏ．１
、３～７では９０％以上の相対密度を有する緻密な電極が得られた。放電容量は、試料Ｎ
ｏ．１～５において高い値を示した。さらに、試料Ｎｏ．１～７すべてが優れたサイクル
特性を示し、特に実施例１、２、５、６は、３サイクルでほとんど劣化がなかった。
【００４８】
　一方、何も固溶させないチタン酸リチウムを用いた試料Ｎｏ．８は、冷却速度５００℃
／時間で炉冷したことによりサンプルが破壊した。これは冷却時の相転移に伴う体積膨張
によるものであり、ＸＲＤ測定においても異相の生成が確認された。また、何も固溶させ
ないチタン酸リチウムを焼成後に急冷した試料Ｎｏ．９では、ラムスデライト構造を有し
相対密度８９％の焼結体が得られたが、サイクル特性に劣るものであった。さらに、チタ
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ン酸リチウム粉末を加圧成形しただけの試料Ｎｏ．１０では、負極にバインダや導電剤が
多く含まれるため、負極の単位体積あたりの放電容量が低いものとなった。
【符号の説明】
【００４９】
　１：正極缶、２：正極集電体、３：正極、４：電解質、５：負極缶、６：負極集電体、
７：負極、８：絶縁パッキング

【図１】
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【手続補正書】
【提出日】平成24年1月13日(2012.1.13)
【手続補正１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００４３
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００４３】
　　　充放電レート：０．１Ｃ
　　　充電終止電圧：２．５Ｖ
　　　放電終止電圧：１．０Ｖ
　　　測定温度　　：３０℃
　　　サイクル　　：放電－充電１回を１サイクルとし、３サイクル繰り返し
なお、充放電レート０．１Ｃとは、１０時間で電池容量の全てを放電または充電しきる電
流値である。
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