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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で示されるリン酸鉄リチウム化合物であって、
　ＬｉａＦｅ１－ｂＭｂＰ１－ｃＸｃＯ４　　　　　　　　　　　　（１）
　ＭはＺｒ、ＳｎおよびＹからなる群から選択される少なくとも１種の元素であり、Ｘは
ＳｉおよびＡｌから選択される少なくとも１種の元素であり、ａは０＜ａ＜１、ｂは０≦
ｂ＜１、ｃは０≦ｃ＜１であり、
　線源にＣｕ－Ｋα線を用いた粉末Ｘ線回折測定において、２θ＝３５．６±０．５度に
おける回折ピーク強度を１００としたとき、２θ＝１７．２±０．５度、２θ＝２０．８
±０．５度および２θ＝２５．６±０．５度における回折ピーク強度比が、それぞれ２９
～３５、７０～７１および８５～９１である回折ピークを有する該リン酸鉄リチウム化合
物、を含む正極活物質。
【請求項２】
　さらに、２θ＝２９．７±０．５度における回折ピーク強度比が８５～９４である請求
項１記載の正極活物質。
【請求項３】
　上記の２θ＝２９．７±０．５度における回折ピークの半値幅が０．３１～０．４８で
ある請求項２記載の正極活物質。
【請求項４】
　上記の２θ＝３５．６±０．５度における回折ピークの半値幅が０．３５～０．４６で
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ある請求項１記載の正極活物質。
【請求項５】
　上記の２θ＝２５．６±０．５度と２θ＝２９．７±０．５度における回折ピーク強度
をそれぞれαとβとしたとき、β／αが０．８７０～０．８９５の範囲にある請求項２記
載の正極活物質。
【請求項６】
　請求項１記載の正極活物質と、導電材と、バインダーとを少なくとも含む正極。
【請求項７】
　請求項１記載の正極活物質を含む正極と、負極と、電解質と、セパレータとを有する非
水電解質二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、正極活物質および正極並びに非水電解質二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　非水電解質二次電池として、リチウム二次電池が実用化されており、広く普及している
。更に近年、リチウム二次電池は、ポータブル電子機器用の小型のものだけでなく、車載
用、あるいは太陽光発電システム用や夜間電力貯蔵用等の電力貯蔵用の大容量のデバイス
としても注目されている。そのため、安全性やコスト、寿命等の要求がより高くなってい
る。
【０００３】
　一般に、正極活物質としては、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）に代表される層状
遷移金属酸化物が用いられている。しかしながら、層状遷移金属酸化物は、満充電状態に
おいて、１５０℃前後の比較的低温で酸素脱離を起こし易く、当該酸素脱離により電池の
熱暴走反応が起こり得る。従って、このような正極活物質を有する電池をポータブル電子
機器に用いる場合、電池の発熱、発火等の事故が発生する恐れがある。
【０００４】
　このため、構造が安定し異常時に酸素を放出せず、ＬｉＣｏＯ２より安全なオリビン型
構造を有するリチウム含有複合酸化物、例えばリン酸鉄リチウム（ＬｉＦｅＰＯ４）が期
待されている。リン酸鉄リチウムは、地殻存在度が低いコバルトを含まないため、比較的
安価であるという利点もある。また、リン酸鉄リチウムは、層状遷移金属酸化物よりも、
構造的に安定であるという利点もある。
【０００５】
　しかし、リン酸鉄リチウム自身は電子伝導性が低いため、活物質に用いた場合、十分に
電流を取り出すことができないという問題がある。これに対し、リン酸鉄リチウムに導電
性を付与する方法として、例えば、炭素を含むリン酸鉄リチウムを固相法により焼成して
製造し、さらに得られたリン酸鉄リチウム粒子の表面に熱ＣＶＤ法で炭素を析出させる２
段階の熱プロセスを用いて、リン酸鉄リチウム粒子の内部と表面に導電性を付与する方法
が提案されている（特許文献１）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００６－３０２６７１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、特許文献１の方法で製造したリン酸鉄リチウム粒子を正極活物質として
用いても、電力貯蔵用途に用いるにはレート特性や放電容量が不十分であるという問題が
ある。
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【０００８】
　そこで、本発明は、より高いレート特性と放電容量を与える正極活物質およびそれを用
いた正極並びに非水電解質二次電池を提供することを目的とした。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記課題を解決するため、本発明者らは鋭意検討した結果、粉末Ｘ線回折測定において
、特定の回折ピーク強度を有するリン酸鉄リチウム化合物が、優れたレート特性と放電容
量を有することを見出して本発明を完成させたものである。すなわち、本発明の正極活物
質は、下記一般式（１）で示されるリン酸鉄リチウム化合物であって、
　ＬｉａＦｅ１－ｂＭｂＰ１－ｃＸｃＯ４　　　　　　　　　　　　（１）
　ＭはＺｒ、ＳｎおよびＹからなる群から選択される少なくとも１種の元素であり、Ｘは
ＳｉおよびＡｌから選択される少なくとも１種の元素であり、ａは０＜ａ＜１、ｂは０≦
ｂ＜１、ｃは０≦ｃ＜１であり、
　線源にＣｕ－Ｋα線を用いた粉末Ｘ線回折測定において、２θ＝３５．６±０．５度に
おける回折ピーク強度を１００としたとき、２θ＝１７．２±０．５度、２θ＝２０．８
±０．５度および２θ＝２５．６±０．５度における回折ピーク強度比が、それぞれ２９
～３５、７０～７１および８５～９１である回折ピークを有することを特徴とする。
【００１０】
　また、本発明の正極は、上記の正極活物質と、導電材と、バインダーとを少なくとも含
むことを特徴とする。
【００１１】
　また、本発明の非水電解質二次電池は、上記の正極活物質を含む正極と、負極と、電解
質と、セパレータとを有することを特徴とする。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、導電性を有し、より高いレート特性と放電容量を与える正極活物質、
正極および非水電解質二次電池を提供することできる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１Ａ】実施例１の正極活物質のＸ線回折図である。
【図１Ｂ】比較例１の正極活物質のＸ線回折図である。
【図２】実施例２の正極活物質のＸ線回折図である。
【図３】実施例３の正極活物質のＸ線回折図である。
【図４】実施例４の正極活物質のＸ線回折図である。
【図５】実施例５の正極活物質のＸ線回折図である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、本発明の実施の形態について説明する。
（正極活物質）
　本発明の正極活物質は、以下の一般式（１）で表すことができるリン酸鉄リチウム化合
物を含む。
　　　　ＬｉａＦｅ１－ｂＭｂＰ１－ｃＸｃＯ４　　　　　　　　　　　　（１）
　ここで、ＭはＺｒ、ＳｎおよびＹからなる群から選択される少なくとも１種の元素であ
る。Ｍの一部を上記の元素で置換することにより、充放電の繰り返し（リチウム挿入脱離
）時に生じるリン酸鉄リチウム化合物の体積変化を抑制できる。特に、Ｚｒを選択するこ
とで、より一層体積変化を抑制することができる。なお、ＦｅとＺｒは種々の価数を取り
得るが、一般式（１）中のｂを規定するための価数は、平均値を意味する。
【００１５】
　また、Ｘは、ＳｉおよびＡｌから選択される少なくとも１種の元素である。Ｐの一部を
上記の元素で置換することにより、充放電の繰り返し時に生じるリン酸鉄リチウム化合物
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の体積変化を抑制できる。特に、Ｓｉを選択することで、より一層体積変化を抑制するこ
とができる。
【００１６】
　一般式（１）中のｂは０≦ｂ＜１、ｃは０≦ｃ＜１である。リチウムの挿入・脱離に伴
うリチウム含有複合金属酸化物の体積変化率をより小さくする観点から、好ましくはｂは
０．０５≦ｂ＜１、ｃは０．０５≦ｃ＜１、より好ましくはｂは、０．０５≦ｂ≦０．２
５および／またはｃは０．１０≦ｃ≦０．５０、さらに好ましくはｂは０．０７５≦ｂ≦
０．２５および／またはｃは０．１５≦ｃ≦０．５である。ここで、ｂの値が大きい（Ｆ
ｅサイトのＭ元素の置換量が多い）および／またはｃの値が大きい（ＰサイトのＸ元素の
置換量が多い）場合、体積変化率が小さくなり、放電容量が小さくなる傾向がある。従っ
て、選択したＭについて、放電容量を大きくするように、ｂ及びｃの値を決めることがで
きる。
【００１７】
　また、ａは、充放電の状態に応じて０＜ａ＜１の範囲の数値をとることができる。
【００１８】
　本発明の正極活物質は、線源にＣｕ－Ｋα線を用いた粉末Ｘ線回折測定において、２θ
＝３５．６±０．５度における回折ピーク強度を１００としたとき、２θ＝１７．２±０
．５度、２θ＝２０．８±０．５度および２θ＝２５．６±０．５度における回折ピーク
強度比が、それぞれ２９～３７、７０～８０および８５～９４である回折ピークを有する
ものである。好ましくは、２θ＝１７．２±０．５度、２θ＝２０．８±０．５度および
２θ＝２５．６±０．５度における回折ピーク強度比が、それぞれ２９～３５、７０～７
１および８５～９１であり、さらに好ましくは、２９～３１、７０．５～７０．７、８５
～９１である。これらの範囲内であれば、高いレート特性と放電容量を有する。
【００１９】
　また、２θ＝２９．７±０．５度における回折ピーク強度比が８５～９４であることが
好ましい。これは、２θ＝２９．７±０．５度に帰属されるオリビン構造の（２１１＋２
０２）面方向に結晶構造を配向させることで、活物質内部のリチウム拡散性が向上するた
めと考えられる。
【００２０】
　また、２θ＝２９．７±０．５度における回折ピークの半値幅が０．３１～０．４８で
あることが好ましい。一般的に、半値幅は結晶子サイズの大きさを反映していることが知
られており、半値幅が０．４８より大きい場合（つまりは粒子径が大きい場合）には活物
質粒子内部のリチウム拡散距離が増加するためレート特性が悪くなると考えられ、半値幅
が０．３１未満の場合（つまりは粒子径が小さい場合）には、リチウム挿入脱離に適した
オリビン構造が不十分であり放電容量が小さくなると考えられる。
【００２１】
　また、２θ＝３５．６±０．５度における回折ピークの半値幅が０．３５～０．４６で
あることが好ましい。
【００２２】
　また、２θ＝２５．６±０．５度と２θ＝２９．７±０．５度における回折ピーク強度
をそれぞれαとβとしたとき、β／αが０．８７０～０．８９５の範囲にあることが好ま
しい。前記ピーク強度比（β／α）が１に近い場合は、結晶構造に歪みがほとんどなくい
ずれのＬｉ元素も隣接する元素に対して等しい結合エネルギーを有しているため、特異的
にＬｉイオンが伝導するＬｉ伝導パスがないと考えられる。前記ピーク強度比（β／α）
が０．８７０～０．８９５の場合は、特定の面に対して結晶構造が歪むことで、優先的に
Ｌｉ拡散しやすい伝導パスが形成されるため、高い容量およびレート特性が得られたと考
えられる。前記ピーク強度比（β／α）が０．８７０を下回ると、結晶構造に更なる歪み
が生じ、Ｌｉイオンパスが十分に確保されなくなると考えら得る。
【００２３】
　本発明に用いるリン酸鉄リチウム化合物の具体例としては、例えば、以下の一般式で表
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されるものを用いることができる。
　　　　ＬｉａＦｅ１－ｘＭｘＰ１－ｙＳｉｙＯ４　　　　　　　　　　（２）
上記組成比ａ、ｘ、ｙの具体例としては下記の表１にあらわされるものを用いることがで
きる。
【００２４】
【表１】

【００２５】
（正極活物質の製造方法）
　上記一般式（１）のリン酸鉄リチウム化合物を製造する方法は、原料物質となるリチウ
ム源、鉄源およびリン源、必要に応じて上記のＭ元素および／またはＸ元素を固相状態で
混合する工程（以下、混合工程という。）、得られた混合粉に炭素源となる物質を混合す
る工程（以下、炭素源混合工程という。）、および得られた炭素源含有混合粉を焼成する
工程（以下、焼成工程）を少なくとも含む。この方法によれば、１回の焼成で導電性を有
するリン酸鉄リチウム化合物を製造することができるので、特許文献１のように焼成と熱
ＣＶＤの２段階の熱プロセスが不要となり、製造コストの低減が可能となる。なお、原料
物質となるリチウム源、鉄源、リン源、Ｍ元素および／またはＸ元素の選択については、
上記の通り、２θ＝１７．２±０．５度、２θ＝２０．８±０．５度および２θ＝２５．
６±０．５度における回折ピーク強度比が、それぞれ２９～３７、７０～８０および８５
～９４の範囲に入るリン酸鉄リチウム化合物を与える原料を選択する必要がある。
【００２６】
（リチウム源）
　リチウム源となる物質には、リチウムの無機塩、水酸化物、有機酸塩、金属アルコキシ
ドおよびこれら塩の水和物を用いることができる。具体的には、無機塩としては、弱酸と
の塩（以下、弱酸塩という。）である炭酸リチウム（Ｌｉ２ＣＯ３）、強酸との塩（以下
、強酸塩という。）である硝酸リチウム（ＬｉＮＯ３）、塩化リチウム（ＬｉＣｌ）を挙
げることができる。また、有機塩としては、弱酸塩である、酢酸リチウム（ＣＨ３ＣＯＯ
Ｌｉ）、シュウ酸リチウム（ＣＯＯＬｉ）２を挙げることができる。また、金属アルコキ
シドとしては、リチウムメトキシド（ＬｉＯＣＨ３）、リチウムエトキシド（ＬｉＯＣ２

Ｈ５）、リチウム－ｎ－プロポキシド（ＬｉＯ-ｎ-Ｃ３Ｈ７）、リチウム－ｉ－プロポキ
シド（ＬｉＯ-ｉ-Ｃ３Ｈ７）、リチウム－ｎ－ブトキシド（ＬｉＯ-ｎ-Ｃ４Ｈ９）、リチ
ウム－t－ブトキシド（ＬｉＯ-ｔ-Ｃ４Ｈ９）、リチウム－ｓｅｃ－ブトキシド（ＬｉＯ-
ｓｅｃ-Ｃ４Ｈ９）等を挙げることができる。無機塩および有機塩については、水和物で
あってもよい。酢酸リチウムまたは硝酸リチウムが好ましい。
【００２７】
　（鉄源）
　鉄源となる物質には、鉄の無機塩、水酸化物、有機酸塩、金属アルコキシドおよびこれ
ら塩の水和物を用いることができる。鉄源としては、無機塩として、弱酸塩である炭酸鉄
（II）（Ｆｅ(ＣＯ３)）、強酸塩である硝酸鉄（II）（Ｆｅ(ＮＯ３)２）、硝酸鉄（III
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）（Ｆｅ(ＮＯ３)３）、塩化鉄（II）（ＦｅＣｌ２）および塩化鉄（III）（ＦｅＣｌ３

）を挙げることができる。また、有機塩としては、弱酸塩である、シュウ酸鉄（II）（Ｆ
ｅＣ２Ｏ４）、シュウ酸鉄（III）（Ｆｅ２(Ｃ２Ｏ４)３）、酢酸鉄（II）（Ｆｅ(ＣＨ３

ＣＯＯ)２）および酢酸鉄（III）（Ｆｅ(ＣＨ３ＣＯＯ)３）を挙げることができる。これ
らの中でも、シュウ酸鉄（II）（ＦｅＣ２Ｏ４）の水和物が好ましい。
【００２８】
　（ジルコニウム源）
　ジルコニウム源となる物質には、ジルコニウムの無機塩、有機酸塩、金属アルコキシド
およびこれら塩の水和物を用いることができる。ジルコニウム源としては、無機塩として
、ジルコニウムハロゲン化物である塩化ジルコニウム（ＺｒＣｌ４）、臭化ジルコニウム
（ＺｒＢｒ４）、ヨウ化ジルコニウム（ＺｒＩ４）、オキシジルコニウム塩である、オキ
シ塩化ジルコニウム（ＺｒＯＣｌ２）、オキシ硝酸ジルコニウム（ＺｒＯ(ＮＯ３)２）を
挙げることができる。また、有機酸塩として、ＺｒＯ（ＣＨ３ＣＯ２）２を、金属アルコ
キシドとしては、ジルコニウムメトキシド（Ｚｒ（ＯＣＨ３）４）、ジルコニウムエトキ
シド（Ｚｒ（ＯＣ２Ｈ５）４）、ジルコニウム-n-プロポキシド（Ｚｒ（Ｏ-ｎ-Ｃ３Ｈ７

）４）、ジルコニウム-ｉ-プロポキシド（Ｚｒ（Ｏ-ｉ-Ｃ３Ｈ７）４）、ジルコニウム-
ｎ-ブトキシド（Ｚｒ（Ｏ-ｎ-Ｃ４Ｈ８）４）、ジルコニウム-t-ブトキシド（Ｚｒ（Ｏ-
ｔ-Ｃ４Ｈ８）４）、ジルコニウム-ｓｅｃ-ブトキシド（Ｚｒ（Ｏ-ｔ-Ｃ４Ｈ８）４）等
を挙げることができる。好ましくはジルコニウムハロゲン化物、その中でも塩化ジルコニ
ウムが好ましい。
【００２９】
　（リン源）
　リン源となる物質には、リン酸（Ｈ３ＰＯ４）、リン酸水素アンモニウム（(ＮＨ４)２
ＨＰＯ４）、リン酸二水素アンモニウム（ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４）等を挙げることができる。
これらの中でも、リン酸水素アンモニウムが好ましい。
【００３０】
　（シリコン源）
　シリコン源となる物質には、シリコンの金属アルコキシドを用いることができる。具体
例としては、テトラエトキシシラン（Ｓｉ(ＯＣ２Ｈ５)４）、テトラメトキシシラン（Ｓ
ｉ(ＯＣＨ３)４）、メチルトリエトキシシラン（ＣＨ３Ｓｉ(ＯＣ２Ｈ５)３）、メチルト
リメトキシシラン（ＣＨ３Ｓｉ(ＯＣＨ３)３）、エチルメトキシシラン（Ｃ２Ｈ５Ｓｉ(
ＯＣＨ３)３）、エチルトリエトキシシラン（Ｃ２Ｈ５Ｓｉ(ＯＣ２Ｈ５)３）等の種々の
シリコンアルコキシドを挙げることができる。また、金属アルコキシドの焼成物であるＳ
ｉＯ２を用いることもできる。これらの中でも、テトラエトキシシランあるいはテトラメ
トキシシランが好ましい。
【００３１】
　混合方法は、乾式混合であり、遊星式ボールミル、ボールミル、ビーズミル、振動ミル
、ピンミル、アトマイザー、ホモジナイザー、ローターミル、ローラーミル、ハンマーミ
ル、ジェットミル等を挙げることができるが、これらに限定されない。また、必要に応じ
て加温、冷却および雰囲気制御をすることもできる。混合粉の平均粒径は、０．０１～１
０．０μｍ、好ましくは０．１～１．０μｍである。
【００３２】
　炭素源混合工程に用いる炭素源には、糖類、油脂類や合成樹脂材料を挙げることができ
る。糖類としては、スクロース、フルクトース等を用いることができる。また、合成樹脂
材料としては、ポリエチレングリコールやポリプロピレングリコール等のポリエーテル類
や、ポリビニルアルコール、ポリアクリルアミド、カルボキシメチルセルロース、ポリ酢
酸ビニル等を用いることができる。好ましくは、糖類であり、中でもスクロースが好まし
い。炭素源の量は、リン酸鉄リチウム化合物の出発原料１００重量部に対して、０．１～
１０重量部、好ましくは１～５重量部である。０．１重量部より少ない場合にはリン酸鉄
リチウム化合物の導電性が不十分であり、１０重量部より多いとリチウムイオンの挿入・
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脱離が阻害され容量が低下するからである。
【００３３】
　焼成工程は、４００～７００℃の温度範囲で、１～２４時間をかけて行う。焼成時の雰
囲気は、不活性雰囲気（アルゴン、窒素、真空等の雰囲気）又は還元性雰囲気（水素含有
不活性ガス、一酸化炭素等の雰囲気）を用いることができる。均一に焼成を行うため、混
合粉を攪拌してもよく、焼成時にＮＯｘやＳＯｘ、塩素などの有毒なガスが発生する場合
は、除去装置を設けてもよい。
【００３４】
　また、得られたリン酸鉄リチウムは、必要に応じて、粉砕工程及び／又は分級工程に付
すことで、所望の粒径に調製してもよい。
【００３５】
（正極の製造方法）
　正極は、公知の方法を用いて作製することができる。例えば、正極活物質と導電材とバ
インダーとを有機溶剤を用いて混練分散してペーストを得、該ペーストを集電体に塗布す
ることによって作製できる。なお、得られたリチウム含有複合酸化物が十分に高い導電性
を有する場合には、導電材は必ずしも添加する必要はない。
【００３６】
　バインダーとしては、ポリテトラフルオロエチレン、ポリビニリデンフルオライド、ポ
リビニルクロライド、エチレンプロピレンジエンポリマー、スチレン－ブタジエンゴム、
アクリロニトリル－ブタジエンゴム、フッ素ゴム、ポリ酢酸ビニル、ポリメチルメタクリ
レート、ポリエチレン、ニトロセルロース、スチレンーブタジエンゴム等を用いることが
できる。必要に応じてカルボキシメチルセルロース等の増粘材を使用することもできる。
【００３７】
　導電材としては、アセチレンブラック、天然黒鉛、人造黒鉛、ニードルコークス等を用
いることができる。
【００３８】
　集電体としては、連続孔を持つ発泡（多孔質）金属、ハニカム状に形成された金属、焼
結金属、エキスパンドメタル、不織布、板、孔開きの板、箔等を用いることができる。
【００３９】
　有機溶剤としては、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、トルエン、シクロヘキサン、ジメチ
ルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、メチルエチルケトン、酢酸メチル、アクリル酸
メチル、ジエチルトリアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミン、エチレンオキシ
ド、テトラヒドロフラン等を用いることができる。バインダーに水溶性のものを使用する
場合は溶媒として水を用いることもできる。
【００４０】
　正極の厚さは、０．０１～２０ｍｍ程度が好ましい。厚すぎると導電性が低下し、薄す
ぎると単位面積当たりの容量が低下するので好ましくない。なお、塗布並びに乾燥によっ
て得られた正極は、活物質の充填密度を高めるためローラープレス等により圧密してもよ
い。
【００４１】
　また、集電体の単位面積当りに存在する正極活物質の量は３０ｍｇ／ｃｍ２以上、好ま
しくは３０ｍｇ／ｃｍ２～６０ｍｇ／ｃｍ２である。３０ｍｇ／ｃｍ２より少ないとヒビ
割れが発生し易くなり好ましくない。
【００４２】
　以下、電池の他の構成材料について説明する。
（負極）
　負極は公知の方法により作製できる。例えば、負極活物質とバインダーと導電材とを混
合し、得られた混合粉末をシート状に成形し、得られた成形体を集電体、例えばステンレ
スまたは銅製のメッシュ状集電体に圧着して作製できる。また、正極の場合と同様に水ス
ラリーを用いて作製することができ、その場合、少なくとも、負極活物質と導電材とバイ
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ンダーを水を用いて混練分散してスラリーを得、該スラリーを集電体に塗布することによ
って作製できる。必要に応じて、導電材を添加してもよい。
【００４３】
　負極活物質としては公知の材料を用いることができる。高エネルギー密度電池を構成す
るためには、リチウムの挿入／脱離する電位が金属リチウムの析出／溶解電位に近いもの
が好ましい。その典型例は、粒子状（鱗片状、塊状、繊維状、ウィスカー状、球状、粉砕
粒子状等）の天然もしくは人造黒鉛のような炭素材料である。
【００４４】
　人造黒鉛としては、メソカーボンマイクロビーズ、メソフェーズピッチ粉末、等方性ピ
ッチ粉末等を黒鉛化して得られる黒鉛を挙げることができる。また、非晶質炭素を表面に
付着させた黒鉛粒子も使用できる。これらの中で、天然黒鉛は、安価でかつリチウムの酸
化還元電位に近く、高エネルギー密度電池が構成できるため好ましい。
【００４５】
　また、リチウム遷移金属酸化物、リチウム遷移金属窒化物、遷移金属酸化物、酸化シリ
コン等も負極活物質として使用可能である。これらの中では、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２は電位
の平坦性が高く、かつ充放電による体積変化が小さいため好ましい。
【００４６】
（非水電解質）
　非水電解質としては、例えば、有機電解液、ゲル状電解質、高分子固体電解質、無機固
体電解質、溶融塩等を用いることができる。
【００４７】
　有機電解液を構成する有機溶媒としては、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、エチレン
カーボネート（ＥＣ）、ブチレンカーボネート等の環状カーボネート類、ジメチルカーボ
ネート（ＤＭＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、エチルメチルカーボネート、ジプ
ロピルカーボネート等の鎖状カーボネート類、γ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）、γ－バレ
ロラクトン等のラクトン類、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン等のフ
ラン類、ジエチルエーテル、１，２－ジメトキシエタン、１，２－ジエトキシエタン、エ
トキシメトキシエタン、ジオキサン等のエーテル類、ジメチルスルホキシド、スルホラン
、メチルスルホラン、アセトニトリル、ギ酸メチル、酢酸メチル等を挙げることができ、
これらの１種または２種以上を混合して用いることができる。
【００４８】
　また、ＰＣ、ＥＣ及びブチレンカーボネート等の環状カーボネート類は高沸点溶媒であ
るため、ＧＢＬと混合する溶媒として好適である。
【００４９】
　有機電解液を構成する電解質塩としては、ホウフッ化リチウム（ＬｉＢＦ４）、六フッ
化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）、トリフルオロメタンスルホン酸リチウム（ＬｉＣＦ３

ＳＯ３）、トリフルオロ酢酸リチウム（ＬｉＣＦ３ＣＯＯ）、リチウムビス（トリフルオ
ロメタンスルホン）イミド（ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２）等のリチウム塩を挙げることが
でき、これらの１種以上を混合して用いることができる。電解液の塩濃度は、０．５～３
ｍｏｌ／Ｌが好適である。
【００５０】
（セパレータ）
　セパレータとしては、多孔質材料や不織布等の公知の材料を用いることができる。セパ
レータの材質としては、電解液中の有機溶媒に対して溶解したり膨潤したりしないものが
好ましい。具体的には、ポリエステル系ポリマー、ポリオレフィン系ポリマー（例えば、
ポリエチレン、ポリプロピレン）、エーテル系ポリマー、ガラス繊維等を挙げることがで
きる。
【００５１】
（他の部材）
　電池容器のような他の部材についても公知の各種材料を使用でき、特に制限はない。
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【００５２】
（二次電池の製造方法）
　二次電池は、例えば、正極と負極と、それらの間に挟まれたセパレータとからなる積層
体を備えている。積層体は、例えば短冊状の平面形状を有していてもよい。また、円筒型
や扁平型の電池を作製する場合は、積層体を巻き取って巻回体としてもよい。
【００５３】
　積層体は、その１つ又は複数が電池容器の内部に挿入される。通常、正極及び負極は電
池の外部導電端子に接続される。その後に、正極、負極及びセパレータを外気より遮断す
るために電池容器を密封する。
【００５４】
　密封の方法は、円筒電池の場合、電池容器の開口部に樹脂製のパッキンを有する蓋をは
め込み、電池容器と蓋とをかしめる方法が一般的である。また、角型電池の場合、金属性
の封口板と呼ばれる蓋を開口部に取りつけ、溶接を行う方法を使用できる。これらの方法
以外に、結着剤で密封する方法、ガスケットを介してボルトで固定する方法も使用できる
。更に、金属箔に熱可塑性樹脂を貼り付けたラミネート膜で密封する方法も使用できる。
なお、密封時に電解質注入用の開口部を設けてもよい。有機電解液を用いる場合、その開
口部から有機電解液を注入し、その後でその開口部を封止する。封止の前に通電し発生し
たガスを取り除いてもよい。
【実施例】
【００５５】
　以下、実施例を用いて本発明をさらに詳しく説明するが、本発明は以下の実施例に限定
されるものでない。
【００５６】
実施例１．
（正極活物質の合成）
　Ｌｉ源である酢酸リチウムを０．４ｇとして、鉄源としてＦｅＣ２Ｏ４・２Ｈ２Ｏ、リ
ン源として（ＮＨ４）２ＨＰＯ４を、それぞれモル比でＬｉ：Ｆｅ：Ｐ＝１：１：１とな
るように秤量して出発原料とした。出発原料と１０ｍｍφのジルコニアボールをジルコニ
アポットに入れ、ボールミル装置（Ｇｏｋｉｎ　Ｐｌａｎｅｔａｒｉｎｇ社製）を用い、
回転数は４００ｒｐｍで１時間混合した。水に溶かしたスクロースを、得られた出発原料
の混合粉に対して固形分が５３重量％となるように添加し、乾燥後、乳鉢で混合した。得
られた前駆体を、窒素雰囲気下、５５０℃で１２時間焼成し、正極活物質を得た。
【００５７】
（結果）
　得られた正極活物質について、株式会社理学社製粉末Ｘ線回折装置ＭｉｎｉＦｌｅｘ　
ＩＩを用いて粉末Ｘ線回折測定を行った。結果を図１Ａに示す。原料物質やＺｒＯ２等の
不純物に帰属されるピークがないことを確認した。回折ピークの強度、強度比、半値幅を
表２に示す。
【００５８】
（二次電池特性の評価）
　得られた正極活物質を用いて以下の方法で、二次電池を作製した。
　得られた正極活物質をメノウ乳鉢にて粉砕した。得られた粉砕物約８０重量％と、導電
材として約１０重量％のアセチレンブラック（電気化学工業社製デンカブラック）と、結
着剤として約１０重量％のポリテトラフルオロエチレン粉末（呉羽化学社製クレハＫＦポ
リマー）とを混合した。
【００５９】
　混合物をＮ－メチル－２－ピロリドン（キシダ化学社製）に溶解・分散してスラリー状
にし、これを厚さ２０μｍのアルミニウム箔の両面にドクターブレード法で塗布した。塗
布量としては約５ｍｇ／ｃｍ２となるようにした。塗膜を乾燥した後に、電極塗布面が２
ｃｍ×２ｃｍとなるように切断し、プレスを行って正極（全厚３０μｍ）を作製した。
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【００６０】
　負極活物質として、天然黒鉛粉末（日立化成社製リチウムイオン電池負極材ＭＡＧ）を
使用した。この負極活物質に結着剤として約１０重量％のテフロン樹脂粉末を混合した。
この混合物をＮ－メチル－２－ピロリドンに溶解・分散してスラリー状にし、これを厚さ
２０μｍの銅箔の両面に塗布し、乾燥した後に、プレスを行って負極（全厚３０μｍ）を
作製した。
【００６１】
　上記のようにして作製した正極と負極をそれぞれ３０ｍｍ×３０ｍｍに大きさに切り抜
き、二次電池の電流導入端子として正極には幅３ｍｍ、長さ５０ｍｍのアルミニウム製タ
ブを、負極には幅３ｍｍ、長さ５０ｍｍ銅製タブを溶接し正極と負極を作製した。
【００６２】
　これらの正極と負極との間にポリオレフィン系樹脂製微多孔膜のセパレータ（旭化成社
製ハイポア）を挟んだ。得られた積層体を、電池外装として２枚の金属箔に熱可塑性樹脂
を貼り付けたラミネート膜の間に挟み、次いで電解質注入用の開口部を除いて周囲を熱溶
着することにより電池外装を密封した。
【００６３】
　５０体積％のエチレンカーボネートと５０体積％のジエチルカーボネートに１ｍｏｌ／
ｌのＬｉＰＦ６を溶解させた電解質を開口部から電池外装内に導入することで、電解質を
積層体に含浸させた。
【００６４】
　含浸後、開口部を封止することで二次電池を得た。
【００６５】
　このように作製した電池を２５℃の環境下で充放電した。電池の容量は、０．１Ｃ定電
流で３．６Ｖまで充電を行い、０．１Ｃ定電流で２Ｖまで放電を行って求めた（以下、０
．１Ｃ容量という）。レート特性は、[（１．０Ｃ容量／０．１Ｃ容量）×１００（％）]
で定義した。１．０Ｃ容量は、０．１Ｃ定電流で３．６Ｖまで充電を行い、１．０Ｃ定電
流で２Ｖまで放電を行って求めた。結果を表３に示す。
【００６６】
実施例２．
（正極活物質の合成）
　ボールミル混合において、１ｍｍφのジルコニアボールを用いた以外は、実施例１と同
様の方法により正極活物質を合成した。
【００６７】
（結果）
　得られた正極活物質について、株式会社理学社製粉末Ｘ線回折装置ＭｉｎｉＦｌｅｘ　
ＩＩを用いて粉末Ｘ線回折測定を行った。結果を図２に示す。原料物質やＺｒＯ２等の不
純物に帰属されるピークがないことを確認した。回折ピークの強度、強度比、半値幅を表
２に示す。
【００６８】
　また、実施例１の場合と同様の方法を用いて二次電池を作製し、そのレート特性を測定
した。結果を表３に示す。
【００６９】
実施例３．
（正極活物質の合成）
　Ｌｉ源である酢酸リチウムを０．４ｇとして、鉄源としてＦｅＣ２Ｏ４・２Ｈ２Ｏ、リ
ン源として（ＮＨ４）２ＨＰＯ４を、ジルコニウム源としてＺｒＯ（ＣＨ３ＣＯ２）２、
シリコン源としてＳｉＯ２を、それぞれモル比でＬｉ：Ｆｅ：Ｚｒ：Ｐ：Ｓｉ＝１：０．
９５：０．０５：０．９：０．１となるように秤量して出発原料とした。出発原料と１０
ｍｍφのジルコニアボールをジルコニアポットに入れ、ボールミル装置（Ｇｏｋｉｎ　Ｐ
ｌａｎｅｔａｒｉｎｇ社製）を用い、回転数は４００ｒｐｍで１時間混合した。水に溶か
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したスクロースを、得られた出発原料の混合粉に対して固形分が５３重量％となるように
添加し、乾燥後、乳鉢で混合した。得られた前駆体を、窒素雰囲気下、５５０℃で１２時
間焼成し、正極活物質を得た。
【００７０】
（結果）
　得られた正極活物質について、株式会社理学社製粉末Ｘ線回折装置ＭｉｎｉＦｌｅｘ　
ＩＩを用いて粉末Ｘ線回折測定を行った。結果を図３に示す。原料物質やＺｒＯ２等の不
純物に帰属されるピークがないことを確認した。回折ピークの強度、強度比、半値幅を表
２に示す。
【００７１】
　また、実施例１の場合と同様の方法を用いて二次電池を作製し、そのレート特性を測定
した。結果を表３に示す。
【００７２】
実施例４．
　ボールミル混合において、１ｍｍφのジルコニアボールを用いた以外は、実施例３と同
様の方法により正極活物質を合成した。
【００７３】
（結果）
　得られた正極活物質について、株式会社理学社製粉末Ｘ線回折装置ＭｉｎｉＦｌｅｘ　
ＩＩを用いて粉末Ｘ線回折測定を行った。結果を図４に示す。原料物質やＺｒＯ２等の不
純物に帰属されるピークがないことを確認した。回折ピークの強度、強度比、半値幅を表
２に示す。
【００７４】
　また、実施例１の場合と同様の方法を用いて二次電池を作製し、そのレート特性を測定
した。結果を表３に示す。
【００７５】
実施例５．
（正極活物質の合成）
　Ｌｉ源である酢酸リチウムを０．４ｇとして、鉄源としてＦｅＣ２Ｏ４・２Ｈ２Ｏ、リ
ン源として（ＮＨ４）２ＨＰＯ４を、ジルコニウム源としてＺｒＯ（ＣＨ３ＣＯ２）２、
シリコン源としてＳｉＯ２を、それぞれモル比でＬｉ：Ｆｅ：Ｚｒ：Ｐ：Ｓｉ＝１：０．
９５：０．０５：０．９：０．１となるように秤量して出発原料とした。出発原料と１０
ｍｍφのジルコニアボールをジルコニアポットに入れ、ボールミル装置（Ｇｏｋｉｎ　Ｐ
ｌａｎｅｔａｒｉｎｇ社製）を用い、回転数は４００ｒｐｍで１時間混合した。水に溶か
したスクロースを、得られた出発原料の混合粉に対して固形分が５３重量％となるように
添加し、乾燥後、乳鉢で混合した。得られた前駆体を、窒素雰囲気下、５５０℃で１２時
間焼成し、正極活物質を得た。得られた正極活物質１００重量部対してアセチレンブラッ
ク（電気化学工業社製）を１０重量部混合し、ボールミル装置（Ｇｏｋｉｎ　Ｐｌａｎｅ
ｔａｒｉｎｇ社製）を用いて、４００ｒｐｍで１時間混合し、アセチレンブラックを表面
に担時させた正極活物質を得た。
【００７６】
（結果）
　得られた正極活物質について、株式会社理学社製粉末Ｘ線回折装置ＭｉｎｉＦｌｅｘ　
ＩＩを用いて粉末Ｘ線回折測定を行った。結果を図５に示す。原料物質やＺｒＯ２等の不
純物に帰属されるピークがないことを確認した。回折ピークの強度、強度比、半値幅を表
２に示す。
【００７７】
　また、実施例１の場合と同様の方法を用いて二次電池を作製し、そのレート特性を測定
した。結果を表３に示す。
【００７８】
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（正極活物質の合成）
　Ｌｉ源である酢酸リチウムを０．４ｇとして、鉄源としてＦｅＣ２Ｏ４・２Ｈ２Ｏ、リ
ン源として（ＮＨ４）２ＨＰＯ４を、それぞれモル比でＬｉ：Ｆｅ：Ｐ＝１：１：１とな
るように秤量して出発原料とした。出発原料と１０ｍｍφのジルコニアボールをジルコニ
アポットに入れ、ボールミル装置（Ｇｏｋｉｎ　Ｐｌａｎｅｔａｒｉｎｇ社製）を用い、
回転数は４００ｒｐｍで１時間混合した。得られた出発原料の混合粉を、窒素雰囲気下、
５５０℃で１２時間焼成して焼成粉を得た。水に溶かしたスクロースを、得られた焼成粉
に対して固形分が５３重量％となるように添加し、乾燥後、乳鉢で混合した。得られた混
合粉を、窒素雰囲気下、５５０℃で１２時間焼成し、正極活物質を得た。
【００７９】
（結果）
　得られた正極活物質について、株式会社理学社製粉末Ｘ線回折装置ＭｉｎｉＦｌｅｘ　
ＩＩを用いて粉末Ｘ線回折測定を行った。結果を図１Ｂに示す。原料物質やＺｒＯ２等の
不純物に帰属されるピークがないことを確認した。回折ピークの強度、強度比、半値幅を
表２に示す。
【００８０】
　また、実施例１の場合と同様の方法を用いて二次電池を作製し、そのレート特性を測定
した。結果を表３に示す。
【００８１】
参考例１．
　出発原料に、Ｌｉ２ＣＯ３、Ｆｅ３Ｏ４および（ＮＨ４）Ｈ２ＰＯ４を用いた以外は、
実施例１と同様の方法により正極活物質を合成した。
【００８２】
（結果）
　得られた正極活物質について、株式会社理学社製粉末Ｘ線回折装置ＭｉｎｉＦｌｅｘ　
ＩＩを用いて粉末Ｘ線回折測定を行った。原料物質やＺｒＯ２等の不純物に帰属されるピ
ークがないことを確認した。回折ピークの強度、強度比、半値幅を表２に示す。
【００８３】
　また、実施例１の場合と同様の方法を用いて二次電池を作製し、そのレート特性を測定
した。結果を表３に示す。
【００８４】
参考例２．
　出発原料に、Ｌｉ２ＣＯ３、ＦｅＣ２Ｏ４・２Ｈ２Ｏおよび（ＮＨ４）Ｈ２ＰＯ４を用
いた以外は、実施例１と同様の方法により正極活物質を合成した。
【００８５】
（結果）
　得られた正極活物質について、株式会社理学社製粉末Ｘ線回折装置ＭｉｎｉＦｌｅｘ　
ＩＩを用いて粉末Ｘ線回折測定を行った。原料物質やＺｒＯ２等の不純物に帰属されるピ
ークがないことを確認した。回折ピークの強度、強度比、半値幅を表２に示す。
【００８６】
　また、実施例１の場合と同様の方法を用いて二次電池を作製し、そのレート特性を測定
した。結果を表３に示す。
【００８７】
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【表２】

【００８８】
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【表３】

【００８９】
　表３に示すように、比較例１は、実施例１から５に比べて０．１Ｃ容量と１Ｃ容量のい
ずれも低く、レート特性も８１％と、９３％を越える実施例に比べて低い値であった。な
お、参考例１，２は、実施例１とは出発原料が異なる場合であり、本発明で特定した回折
ピークの強度比が本発明の範囲外であり、０．１Ｃ容量と１Ｃ容量、およびレート特性も
実施例１に比べて低い値であった。
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