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(57)【要約】
　炭素材料及びリチウムチタン酸化物(LTO)を含んでなる電極混合物用のアノード材料で
あって、LTOの平均粒子径の、炭素材料の平均粒子径に対する比が0.1～20％であり、LTO
が主として炭素材料の表面上に分布しているアノード材料を提供する。本発明のアノード
材料は、過度のSEI被膜形成を防止することができ、高いエネルギー密度のために高い容
量を有し、優れた出力特性及び速度特性を示す。さらに、本発明のアノード材料は、電解
質の濡れ性が優れており、従って、バッテリーの性能及び耐用寿命特製が改良される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電極混合物用のアノード材料であって、
　炭素材料と、及びリチウムチタン酸化物(LTO)を含んでなり、
　前記炭素材料の平均粒子径に対するLTOの平均粒子径との比が0.1～20％であり、
　前記LTOが主として前記炭素系アノード活性材料の表面上に分布してなる、アノード材
料。
【請求項２】
　前記炭素材料が、ジャガイモ形状またはメソカーボンマイクロビーズ(MCMB)形状の人造
グラファイト；表面処理された天然グラファイト；フェノール系樹脂またはフラン樹脂の
熱分解から得られたグラファイト化不可能な炭素(硬質炭素)；コークス、針状コークスま
たはピッチの炭素化から得られたグラファイト化可能な炭素(軟質炭素)；およびそれらの
組合せからなる群から選択された少なくとも一種である、請求項１に記載のアノード材料
。
【請求項３】
　前記LTOがＬｉ１．３３Ｔｉ１．６７Ｏ４である、請求項１に記載のアノード材料。
【請求項４】
　前記LTOの含有量が0.1～5重量％である、請求項１に記載のアノード材料。
【請求項５】
　前記炭素材料の平均粒子径が5～25μmであり、前記LTOの平均粒子径が0.01～5μmであ
る、請求項１に記載のアノード材料。
【請求項６】
　前記炭素材料の平均粒子径に対する前記LTOの平均粒子径との比が0.5～15％である、請
求項１に記載のアノード材料。
【請求項７】
　前記LTOが、粒子相として前記炭素材料表面上に分布している、請求項１に記載のアノ
ード材料。
【請求項８】
　前記LTOが、前記炭素材料の表面積の少なくとも50％上に分布している、請求項１に記
載のアノード材料。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれか一項に記載のアノード材料の製造方法であって、
　(i)炭素材料及びLTO粒子を溶剤の存在下で均質に混合し、及び
　(ii)得られた混合物を乾燥させ、熱処理することを含んでなる、製造方法。
【請求項１０】
　前記熱処理が、温度100～600℃で1～24時間行われる、請求項９に記載の製造方法。
【請求項１１】
　集電装置に塗布された、請求項１～８のいずれか一項に記載のアノード材料を含んでな
る、二次バッテリー用アノード。
【請求項１２】
　請求項１１に記載の二次バッテリー用アノードを備えてなる、電気化学的電池。
【請求項１３】
　前記電気化学的電池が、リチウム塩含有非水性電解質を含んでなる高出力リチウム二次
バッテリーである、請求項１２に記載の電気化学的電池。
【発明の詳細な説明】
【発明の分野】
【０００１】
　本発明は、導電性が優れたアノード材料及びそれを備えてなる高出力二次バッテリーに
関する。より詳しくは、本発明は、炭素材料及びリチウムチタン酸化物(LTO)を含んでな
る電極混合物用のアノード材料であって、LTOの平均粒子径の、炭素材料の平均粒子径に
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対する比が0.1～20％であり、LTOが主として炭素材料の表面上に分布しているアノード材
料、及びそれを備えてなる高出力二次バッテリーに関する。
【発明の背景】
【０００２】
　可動装置の技術開発及び需要増加により、エネルギー供給源として二次バッテリーの需
要が急速に伸びている。これらの二次バッテリーの中で、エネルギー密度及び電圧が高い
リチウム二次バッテリーが市販されており、広く使用されている。二次バッテリーを、携
帯電話、ノート型コンピュータ、等の電力供給源として使用することが望ましい場合、一
定した出力を安定して供給することができる二次バッテリーが必要とされる。他方、二次
バッテリーを、動力工具、例えば電気ドリル、等の電力供給源として使用することが望ま
しい場合、高出力を瞬間的に供給することができ、外部の物理的衝撃、例えば振動、落下
、等に対しても安定している二次バッテリーが求められる。
【０００３】
　さらに、環境問題の増大により、大気汚染の主要原因の一つである、化石燃料により駆
動される車両、例えばガソリン車両及びディーゼル車両、を置き換えることができる電気
自動車(EV)及びハイブリッド電気自動車(HEV)に対する集中的な研究が数多くなされてい
る。EV及びHEV用の電力供給源としては、ニッケル-水素(Ｎｉ-Ｈ２)二次バッテリーが大
量に使用されているが、エネルギー密度及び放電電圧が高いリチウム二次バッテリーを使
用するための多くの研究が鋭意なされており、幾つかの実施態様では、商業化の可能性が
ある。
【０００４】
　一般的に、リチウム二次バッテリーは、カソード、アノード及びそれらの間に挿入され
るセパレータから構成された電極アセンブリーが、リチウム塩を含む非水性電解質で含浸
される構造に製造され、その際、カソード及びアノードは、電極活性材料を対応する集電
装置に塗布することにより、製造される。カソード活性材料としては、リチウムコバルト
酸化物、リチウムマンガン酸化物、リチウムニッケル酸化物、リチウム複合酸化物、等が
主として使用される。アノード活性材料としては、炭素系材料が通常使用される。
【０００５】
　しかし、アノード活性材料として炭素系材料を使用するリチウム二次バッテリーは、バ
ッテリーを最初に充電／放電する際に、炭素系材料の層状構造中に挿入されたリチウムイ
オンの一部に不可逆的容量が発生するために、放電容量が低下するのが難点である。さら
に、炭素材料は、Ｌｉ/Ｌｉ＋電位より低い0.1 V のレドックス電位を有するので、アノ
ード表面上で非水性電解質の分解が起こり、炭素アノードがリチウム金属と反応し、炭素
材料表面を覆う層(不動態化層または固体電解質界面(SEI)被膜)を形成する。このSEI被膜
は、SEI被膜の厚さ及び界面状態が使用する電解質系の種類に応じて変化するので、バッ
テリーの充電／放電特性にも影響を及ぼすことがある。さらに、高出力特性を必要とする
分野、例えば動力工具、に使用される二次バッテリーでは、バッテリーの内部抵抗がその
ような薄いSEI皮膜でも増加し、これが速度決定段階(RDS)になることがある。さらに、ア
ノード表面上にリチウム化合物が形成されるので、リチウム挿入(intercalation)の可逆
的容量が、充電／放電サイクルの反復と共に次第に低下し、放電容量の低下及びサイクル
特性の劣化が引き起こされる。
【０００６】
　一方、構造的安定性及び良好なサイクル特性を有するアノード材料に有望な候補として
、リチウムチタン酸化物に多くの研究が集中している。アノード活性材料としてそのよう
なリチウムチタン酸化物を含んでなるリチウム二次バッテリーは、アノードのレドックス
電位が、Ｌｉ/Ｌｉ＋電位と比較して、約1.5 Vと較的高いので、電解質分解を実質的に示
さず、結晶構造が安定しているので、サイクル特性が優れている。残念ながら、リチウム
チタン酸化物には、例えば単位重量あたりの容量が低く、エネルギー密度が低い、などの
欠点がある。
【０００７】
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　そのような欠点及び問題に対処するために、先行技術の中には、炭素系材料及びリチウ
ムチタン酸化物を含むアノード材料の使用を提案しているものがある。
【０００８】
　例えば、未審査の日本国特許出願公開第1998-069922号明細書は、主要活性材料として
リチウムチタン複合酸化物及び少量活性材料として低レドックス電位を有する活性材料を
添加したアノードを開示している。さらに、未審査の日本国特許出願公開第2006-278282
号明細書は、アノード活性材料としてスピネル型チタン酸リチウム及び導電性材料として
炭素材料を配合する技術を開示している。しかし、主要活性材料としてリチウムチタン酸
化物を使用するアノード材料には、リチウムチタン系酸化物の容量が乏しく、エネルギー
密度が低いという問題があるのが依然として難点である。
【０００９】
　一方、未審査の日本国特許出願公開第2001-216962号明細書は、主要アノード材料とし
て炭素材料、及び補助活性材料としてリチウムチタン複合酸化物を配合する技術を開示し
ている。さらに、未審査の日本国特許出願公開第2006-066298号明細書は、融点が0℃未満
の少なくとも一種のラクトンを配合した非水性電解質を含んでなるリチウム二次バッテリ
ーを開示しているが、そこでは、アノード活性材料が、リチウムイオンの挿入及び放出を
行うことができる炭素材料及びチタン酸リチウムを含み、炭素材料の含有量がアノード活
性材料の総重量に対して80～99重量％であり、チタン酸リチウムの含有量が1～20重量％
である。
【００１０】
　しかし、炭素材料のリチウムイオン移動度は、単純な混合物の形態にある炭素材料及び
リチウムチタン酸化物を使用しているために、依然として低く、上記の従来技術は、緩慢
な反応速度および乏しい大電流特性に関連する問題があるのが難点である。
【００１１】
　このため、炭素材料及びリチウムチタン酸化物のそれぞれの欠点を補いながら、低い内
部抵抗、高い導電性及び優れた出力特性を得ることができるアノード材料を開発すること
が緊急に求められている。
【発明の概要】
【００１２】
　従って、本発明の目的は、上記の問題及び他の未解決の技術的問題を解決することであ
る。
【００１３】
　上記の問題を解決するための、様々な広範囲で集中的な研究及び実験の結果、本発明者
らは、特定の粒子径比を有するLTO系アノード材料が炭素材料の表面上に分布している電
極混合物用のアノード材料を使用する二次バッテリーを製造することにより、製造した二
次バッテリーが、高出力密度につながる低い内部抵抗を示し、エネルギー密度及びサイク
ル特性の改良と共に、優れたバッテリー特性を与えることを見出した。本発明は、これら
の知見に基づいて完成された。
【好ましい実施態様の詳細な説明】
【００１４】
　本発明の一態様により、上記の、及び他の目的は、炭素材料及びリチウムチタン酸化物
(LTO)を含んでなる電極混合物用のアノード材料であって、LTOの平均粒子径の、炭素材料
の平均粒子径に対する比が0.1～20％であり、該LTOが主として該炭素材料の表面上に分布
している、アノード材料を提供することにより、達成される。
【００１５】
　上記のように、炭素材料は、一般的に高い放電容量を有するが、高電流特性及びサイク
ル特性が劣るという欠点がある。しかし、安定した結晶構造を有し、充電／放電サイクル
中に体積変化をほとんど受けないLTOが炭素材料の表面上に分布しているので、本発明の
アノード材料は、優れたサイクル特性、高いレドックス電位を示し、従って、SEI被膜形
成の絶対量が少なくなるために、内部抵抗が低く、速度特性(rate characteristics)及び
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高電流特性が改良され、最後に、電解質の濡れ性が優れ、それによって、バッテリー性能
及び耐用寿命特性が改良される。
【００１６】
　さらに、LTO自体は、バッテリーの化学反応におけるレドックス箇所として関与するこ
とができるので、バッテリー容量低下が最少に抑えられ、同時に、LTO粒子が炭素材料と
直接接触しているために、高いイオン伝導性及び優れた出力特性が達成される。すなわち
、本発明のアノード材料は、炭素材料の欠点を緩和し、LTOアノード材料の利点、例えば
低内部抵抗及び優れたサイクル特性、を最大限に発揮するので、高い効率及び優れたエネ
ルギー密度及び出力特性を有する二次バッテリーを製造することができる。
【００１７】
　炭素材料がリチウムイオンの挿入及び放出を行うことができる限り、炭素材料に特に制
限は無い。例えば、結晶性炭素系化合物、無定形炭素系化合物、およびそれらの混合物を
挙げることができる。結晶性炭素系化合物の典型的な例はグラファイトでよい。例えば、
結晶性グラファイト炭素には、ジャガイモ形状またはメソカーボンマイクロビーズ(MCMB)
形状の人造グラファイト、及び表面処理して縁部を丸めた天然グラファイトが挙げられる
。さらに、無定形炭素系化合物は、炭素原子の無定形結晶構造を有する材料であり、例え
ばフェノール系樹脂またはフラン樹脂の熱分解生成物として得られる、グラファイト化で
きない炭素(硬質炭素)、及びコークス、針状コークスまたはピッチの炭素化から得られる
、グラファイト化できる炭素(軟質炭素)が挙げられる。
【００１８】
　本発明の好ましい一実施態様では、炭素材料は、優れた密度及び導電性による大きな容
量及び高エネルギー密度による良好な出力特性及び速度特性を有する天然または人造グラ
ファイトでよく、特に好ましくは、コークス、ピッチ、等を温度約400℃で加熱すること
により得られる、光学的に異方性の球形粒子であるメソカーボンマイクロビーズ(MCMB)で
ある。
【００１９】
　LTOは、好ましくは下記の組成式(1)により表される化合物であり、Ｌｉ０．８Ｔｉ２．

２Ｏ４、Ｌｉ２．６７Ｔｉ１．３３Ｏ４、ＬｉＴｉ２Ｏ４、Ｌｉ１．３３Ｔｉ１．６７Ｏ

４、Ｌｉ１．１４Ｔｉ１．７１Ｏ４、等が挙げられるが、これらに限定するものではない
。より好ましくは、LTOは、充電／放電サイクル中に結晶構造の変化を受けないか、また
は実質的に受けず、優れた可逆性を示す、スピネル構造を有する式(1)の化合物である。
Ｌｉ１．３３Ｔｉ１．６７Ｏ４が好ましい。
　　　　ＬｉxＴｉyＯ４(0.5≦x≦3及び1≦y≦2.5)　　　(1)
【００２０】
　そのようなLTOは、作動電位が約1.5 Vであり、その電位では、電解質の分解及びSEI被
膜形成が起こらず、これによって内部抵抗を下げることができる。さらに、LTOが炭素材
料の表面上に分布しており、炭素材料と直接接触しているので、LTOは、リチウムイオン
の移動経路として作用し、それによって、イオン伝導性を改良する。さらに、LTOは、安
定した結晶構造を有するので、充電／放電サイクル中に起こる非水性電解質の分解により
発生するリチウムイオンの分離によるサイクル劣化を抑制することができる。さらに、LT
O自体は、バッテリーの化学反応におけるレドックス箇所として関与することができ、99
％に近い効率を示すので、反応箇所の数を増加し、速度特性を大きく改良し、電解質の優
れた濡れ性をもたらし、それによって、所望のバッテリー性能及び耐用寿命特性を与える
ことができる。
【００２１】
　LTOは、この分野で公知のいずれかの方法により製造することができる。例えば、リチ
ウム供給源としてリチウム塩(例えば水酸化リチウム、酸化リチウム、炭酸リチウム、等)
を水に溶解させ、リチウム及びチタンの原子比に応じて、チタン供給源として適量の酸化
チタンをリチウム塩の水溶液に加え、得られた混合物を攪拌し、乾燥させて前駆物質を形
成し、次いでこれを焼結させて所望のLTO化合物を製造する。
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【００２２】
　LTOの含有量が過度に高い場合、炭素材料の含有量が相対的に減少し、バッテリー容量
及びエネルギー密度の低下と共に、過度に高い作動電位のために、カソードからリチウム
イオンが放出される結果、結晶構造の破壊及び放電容量の低下が起こる。反対に、LTOの
含有量が過度に低い場合、LTO添加の望ましい効果を達成するのが困難になる。従って、L
TOの含有量は、好ましくはアノード材料の総重量に対して0.1～20重量％、より好ましく
は0.1～5重量％である。
【００２３】
　本発明では、上に規定するように、LTO粒子は、平均粒子径が、炭素材料の平均粒子径
に対して0.1～20％、好ましくは0.5～15％である。
【００２４】
　これは、下記の理由による。LTO粒子の平均粒子径の、炭素材料の平均粒子径に対する
比が過度に高い場合、LTOと、炭素材料の表面上にある炭素材料との間の接触面積が低下
するので、イオン伝導性を十分に改良することが困難になり、電解質と炭素材料の間の接
触面積が増加し、電解質の分解及びSEI層の形成を引き起こすことがある。反対に、LTO粒
子の平均粒子径の比が過度に低い場合、LTO粒子間の凝集力が増加し、炭素材料表面上にL
TO粒子を一様に分布させるのが困難になることがある。
【００２５】
　炭素材料の平均粒子径が過度に大きい場合、アノード材料の体積密度が低下することが
ある。反対に、炭素材料の平均粒子径が過度に小さい場合、アノード材料の不可逆的容量
が増加し、所望の放電容量を達成するのが困難になる場合があるので、好ましくない。
【００２６】
　従って、本発明の好ましい一実施態様では、炭素材料の平均粒子径は5～25μmであり、
LTOの平均粒子径は0.01～5μmである。より好ましくは、炭素材料の平均粒子径は10～20
μmであり、LTOの平均粒子径は0.1～2μmである。無論、炭素材料及びLTOの平均粒子径は
、上記の粒子径比を満足する範囲内に選択する。
【００２７】
　本発明では、LTOを、主として炭素材料表面上に分布させる。例えば、LTOは、炭素材料
表面全体にわたって連続的に、且つ一様に分布しているか、または炭素材料表面上に、分
離した粒子相として分布することができる。後者の分布形態の方が、容易に加工できるの
で、好ましい。
【００２８】
　ここで使用するように、「LTOを炭素材料表面上に「主として」分布させる」の句は、
炭素材料表面上に分布させたLTOの比率が、LTO粒子の粉末のみ、または凝集物の形態にあ
る独立相として存在するLTOの比率より、相対的に高いことを意味する。好ましくは、LTO
は、炭素材料の表面積の少なくとも50％上に分布させる。LTOの分布面積が50％未満であ
る場合、内部抵抗を低下させ、イオン伝導性を改良することが困難になる。
【００２９】
　本発明のアノード材料の製造方法に、特に制限は無い。例えば、リチウム含有チタン被
覆溶液を炭素材料表面上に塗布し、続いて熱的に酸化する方法、炭素材料及びLTO粒子に
機械的応力を作用させ、LTO粒子を圧縮し、炭素材料粒子の表面に物理的に付着させる方
法、LTOを炭素材料粒子の表面上に、湿式製法、例えばゾル-ゲル法、により析出させ、続
いて熱処理する方法、等が挙げられる。
【００３０】
　好ましくは、アノード材料は、(i)炭素系アノード活性材料及びLTO粒子を溶剤の存在下
で均質に混合し、(ii)得られた混合物を乾燥させ、熱処理する方法により製造することが
できる。
【００３１】
　混合は、溶剤の存在下で湿式混合する方法により行う。乾式混合方法を採用する場合、
LTO粒子を炭素系アノード活性材料中に均質に分布させるために、非常に小さな粒子径を



(7) JP 2010-531041 A 2010.9.16

10

20

30

40

50

有するアノード活性材料前駆物質を使用するか、または長時間製法が必要になる。従って
、処理効率の観点からは、湿式混合方法が好ましい。
【００３２】
　細かい金属粉末を湿式混合方法により混合する場合、溶剤としてアルコールを使用する
のが好ましい。必要であれば、界面活性剤を溶剤にさらに加え、溶剤中で起こり得るLTO
粒子の凝集を防止することができる。界面活性剤は、この分野で公知の従来品でよい。
【００３３】
　炭素系アノード活性材料及びLTO粒子の製造方法に特に制限は無い。従って、上記のよ
うに、この分野で公知のどのような方法でも使用できる。
【００３４】
　上記のように、LTO粒子は、イオン伝導性、活性材料の種類、等を考慮して、適切な量
で加える。LTO粒子の含有量は、アノード混合物の総重量に対して好ましくは0.1～20重量
％、より好ましくは0.1～5重量％である。
【００３５】
　乾燥方法に特に制限は無い。例えば、乾燥工程は、従来通り、噴霧乾燥、造粒及び乾燥
、凍結乾燥またはそれらの組合せにより行うことができる。
【００３６】
　熱処理工程は、真空中、または不活性雰囲気中で行うことができる。好ましくは、熱処
理工程は、不活性雰囲気中で行う。LTO粒子を炭素材料の表面上に一様に分布させ、安定
して付着させるために、熱処理工程は、好ましくは温度100～700℃で1～24時間、より好
ましくは温度200～300℃で2～5時間行うことができる。
【００３７】
　本発明の別の態様では、集電装置に塗布した上記のアノード材料を備えてなる、二次バ
ッテリー用のアノードを提供する。例えば、アノードは、上記のアノード材料、結合剤及
び／または導電性材料を含むアノード混合物を集電装置に塗布することにより、製造する
ことができる。
【００３８】
　結合剤は、アノード材料と導電性材料の結合、及びアノード材料と集電装置の結合を支
援する成分である。結合剤は、典型的にはアノード材料を含む混合物の総重量に対して1
～50重量％の量で添加する。本発明で使用できる結合剤の例としては、ポリテトラフルオ
ロエチレン(PTFE)、ポリフッ化ビニリデン(PVdF)、セルロース、ポリビニルアルコール、
カルボキシメチルセルロース(CMC)、デンプン、ヒドロキシプロピルセルロース、再生セ
ルロース、ポリビニルピロリドン、テトラフルオロエチレン、ポリエチレン、ポリプロピ
レン、エチレン-プロピレン-ジエンターポリマー(EPDM)、スルホン化EPDM、スチレンブタ
ジエンゴム、フッ素ゴム、各種の共重合体、及び高分子量及び高けん化度を有するポリビ
ニルアルコールを挙げることができる。　
【００３９】
　導電性材料には、それが好適な導電率を有し、製造されたバッテリー中で化学反応を引
き起こさない限り、特に制限は無い。導電性材料の例としては、グラファイト、例えば天
然または人造グラファイト、カーボンブラック、例えばカーボンブラック、アセチレンブ
ラック、Ketjenブラック、チャンネルブラック、ファーネスブラック、ランプブラック及
びサーマルブラック、導電性繊維、例えば炭素繊維及び金属繊維、金属粉末、例えばフッ
化炭素粉末、アルミニウム粉末及びニッケル粉末、導電性ホイスカー、例えば酸化亜鉛及
びチタン酸カリウム、導電性金属酸化物、例えば酸化チタン、及びポリフェニレン誘導体
を包含する導電性材料を挙げることができる。市販されている導電性材料の具体例には、
各種のアセチレンブラック製品(Chevron Chemical Company、Denka Singapore Private　
Limited及びGulf Oil Companyから市販)、Ketjen Black ECシリーズ(Armak Companyから
市販)、Vulcan XC-72(Cabot Companyから市販)及びSuper P(Timcal Co.)が挙げられる。
【００４０】
　適当であれば、アノード混合物は、所望により充填材、密着促進剤、等を含むことがで
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きる。
【００４１】
　充填材は、アノードの膨脹を抑制するための成分として添加する。充填材には、製造さ
れたバッテリー中で化学変化を引き起こさず、繊維状材料である限り、特に制限は無い。
充填材の例としては、オレフィン重合体、例えばポリエチレン及びポリプロピレン、及び
繊維状材料、例えばガラス繊維及び炭素繊維、を使用できる。
【００４２】
　密着促進剤は、活性材料の集電装置に対する密着強度を改良するために使用する補助成
分であり、結合剤の重量に対して10重量％未満の量で添加することができる。本発明で使
用できる密着促進剤の例には、シュウ酸、アジピン酸、ギ酸、アクリル酸誘導体、イタコ
ン酸誘導体、等が挙げられる。
【００４３】
　アノードは、一般的にアノード混合物を溶剤に加えて電極スラリーを形成し、得られた
スラリーを集電装置、例えば金属ホイル、に塗布し、続いて乾燥させ、プレス加工してシ
ート状電極を形成することにより、製造される。
【００４４】
　電極スラリーの製造に使用する溶剤の好ましい例には、ジメチルスルホキシド(DMSO)、
アルコール、N-メチルピロリドン(NMP)、アセトン、等が挙げられる。溶剤は、電極混合
物の総重量に対して400重量％までの量で使用することができ、乾燥工程で除去される。
【００４５】
　アノード集電装置は、一般的に厚さが約3～500μmになるように製造する。アノード集
電装置には、それが製造されたバッテリー中で化学変化を引き起こさずに、好適な導電性
を有する限り、特に制限は無い。アノード集電装置の例としては、銅、ステンレス鋼、ア
ルミニウム、ニッケル、チタン、焼結させた炭素、炭素、ニッケル、チタンまたは銀で表
面処理した銅またはステンレス鋼、及びアルミニウム－カドミウム合金を挙げることがで
きる。アノード集電装置も、アノード活性材料に対する密着性を強化するために、表面上
に微小の凹凸を持たせることができる。さらに、アノード集電装置は、フィルム、シート
、ホイル、ネット、多孔質構造、フォーム及び不織布を包含する様々な形態を取ることが
できる。
【００４６】
　アノード混合物ペーストは、この分野で公知の従来方法により、または適切な新規な方
法により、使用すべき材料の物理化学的特性を考慮して、アノード集電装置に均質に塗布
することができる。例えば、電極ペーストを集電装置上に配分し、次いでドクターブレー
ド、等を使用してその上に一様に分散させるのが好ましい。適切であれば、電極ペースト
の配分及び分散は、一工程で行うこともできる。さらに、電極ペーストの塗布は、キャス
ティング、コンマ(comma)コーティング、スクリーン印刷、等から選択された方法により
行うことができる。あるいは、電極ペーストの塗布は、ペーストを別の基材上に成形し、
次いでそれを集電装置に、プレス加工またはラミネート加工により結合させることにより
、行うことができる。集電装置上に塗布されたペーストの乾燥は、真空加熱炉中、50～20
0℃で1～3日間行うのが好ましい。
【００４７】
　本発明のさらに別の態様では、上記のアノードを備えてなる電気化学的電池を提供する
。
【００４８】
　電気化学的電池は、電気化学的反応により電気を与える装置であり、好ましくはリチウ
ム塩含有非水性電解質を含んでなる高出力リチウム二次バッテリーでよい。リチウム二次
バッテリーは、上記のアノード、カソード、及びそれらの間に挿入されたセパレータから
構成される電極アセンブリーをリチウム塩含有非水性電解質で含浸する構造に構築するこ
とができる。
【００４９】
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　以下に、本発明のリチウム二次バッテリーを製造するのに必要な他の部品を、より詳細
に説明する。
【００５０】
　カソードは、例えば、カソード活性材料を含むカソード混合物をカソード集電装置に塗
布し、続いて乾燥させることにより、製造される。
【００５１】
　カソード集電装置は、一般的に厚さが約3～500μmになるように製造する。カソード集
電装置には、それが高い導電率を有し、製造されたバッテリー中で化学反応を引き起こさ
ない限り、特に制限は無い。カソード集電装置の例としては、ステンレス鋼、アルミニウ
ム、ニッケル、チタン、焼結させた炭素、及び炭素、ニッケル、チタンまたは銀で表面処
理されたアルミニウムまたはステンレス鋼を挙げることができる。アノード集電装置は、
カソード活性材料に対する密着性を強化するために、表面上に微小の凹凸を持たせること
もできる。さらに、集電装置は、フィルム、シート、ホイル、ネット、多孔質構造、フォ
ーム及び不織布を包含する様々な形態を取ることができる。
【００５２】
　本発明で使用できるカソード活性材料の例には、層状化合物、例えばリチウムコバルト
酸化物(ＬｉＣｏＯ２)及びリチウムニッケル酸化物(ＬｉＮｉＯ２)、または一種以上の遷
移金属で置換されている化合物、リチウムマンガン酸化物、例えば式Ｌｉ１＋ｙＭｎ２－

ｙＯ４(0≦ｙ≦0.33)、ＬｉＭｎＯ３、ＬｉＭｎ２Ｏ３、及びＬｉＭｎＯ２、リチウム銅
酸化物(Ｌｉ２ＣｕＯ２)、酸化バナジウム、例えばＬｉＶ３Ｏ８、Ｖ２Ｏ５、及びＣｕ２

Ｖ２Ｏ７、式ＬｉＮｉ１－ｙＭｙＯ２(Ｍ＝Ｃｏ、Ｍｎ、Ａｌ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｂま
たはＧａ、及び0.01≦ｙ≦0.3)のＮｉサイト型リチウム化ニッケル酸化物、式ＬｉＭｎ２

－ｙＭｙＯ２(Ｍ＝Ｃｏ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｒ、ＺｎまたはＴａ、及び0.01≦ｙ≦0.1)また
は式Ｌｉ２Ｍｎ３ＭＯ８(Ｍ＝Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、ＣｕまたはＺｎ)のリチウムマンガン複
合酸化物、Ｌｉの一部がアルカリ土類金属イオンで置換されているＬｉＭｎ２Ｏ４、二硫
化化合物、Ｆｅ２(ＭｏＯ４)３、ＬｉＦｅ３Ｏ４、等が挙げられるが、これらに限定する
ものではない。
【００５３】
　セパレータは、カソードとアノードとの間に配置する。セパレータとしては、高いイオ
ン透過性及び機械的強度を有する絶縁性の薄いフィルムを使用する。セパレータは、典型
的には細孔直径が0.01～10μm、厚さが5～300μmである。セパレータとしては、耐薬品性
及び疎水性を有するオレフィン重合体、例えばポリプロピレン及び／またはガラス繊維ま
たはポリエチレンから製造されたシートまたは不織布を使用する。固体の電解質、例えば
重合体、を電解質として使用する場合、その固体電解質は、セパレータ及び電解質の両方
としても作用することができる。
【００５４】
　リチウム塩含有非水性電解質は、電解質及びリチウム塩から構成される。電解質として
は、非水性有機溶剤、有機固体電解質または無機固体電解質を使用することができる。
【００５５】
　本発明で使用できる非水性有機溶剤としては、例えば、非プロトン性有機溶剤、例えば
N-メチル-2-ピロリドン、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、ブチレンカ
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、ガンマ－ブチロラクトン、
1,2-ジメトキシエタン、テトラヒドロキシFranc、2-メチルテトラヒドロフラン、ジメチ
ルスルホキシド、1,3-ジオキソラン、ホルムアミド、ジメチルホルムアミド、ジオキソラ
ン、アセトニトリル、ニトロメタン、ギ酸メチル、酢酸メチル、リン酸トリエステル、ト
リメトキシメタン、ジオキソラン誘導体、スルホラン、メチルスルホラン、1,3-ジメチル
-2-イミダゾリジノン、プロピレンカーボネート誘導体、テトラヒドロフラン誘導体、エ
ーテル、プロピオン酸メチル及びプロピオン酸エチルを挙げることができる。
【００５６】
　本発明で使用する有機固体電解質の例としては、ポリエチレン誘導体、ポリエチレンオ
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キシド誘導体、ポリプロピレンオキシド誘導体、リン酸エステル重合体、ポリ攪拌リシン
、ポリエステルスルフィド、ポリビニルアルコール、ポリフッ化ビニリデン、及びイオン
系解離基を含む重合体が挙げられる。
【００５７】
　本発明で使用する無機固体電解質の例としては、リチウムの窒化物、ハロゲン化物及び
硫酸塩、例えばＬｉ３Ｎ、ＬｉＩ、Ｌｉ５ＮＩ２、Ｌｉ３Ｎ－ＬｉＩ－ＬｉＯＨ、ＬｉＳ
ｉＯ４、ＬｉＳｉＯ４－ＬｉＩ－ＬｉＯＨ、Ｌｉ２ＳｉＳ３、Ｌｉ４ＳｉＯ４、Ｌｉ４Ｓ
ｉＯ４－ＬｉＩ－ＬｉＯＨ及びＬｉ３ＰＯ４－Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２が挙げられる。
【００５８】
　リチウム塩は、上記の非水性電解質に容易に溶解する材料であり、例えばＬｉＣｌ、Ｌ
ｉＢｒ、ＬｉＩ、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＢ１０Ｃｌ１０、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣ
Ｆ３ＳＯ３、ＬｉＣＦ３ＣＯ２、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｌＣｌ４、ＣＨ３

ＳＯ３Ｌｉ、ＣＦ３ＳＯ３Ｌｉ、(ＣＦ３ＳＯ２)２ＮＬｉ、塩化ホウ素酸リチウム、低級
脂肪族カルボン酸リチウム、リチウムテトラフェニルボレート及びイミドを包含すること
ができる。
【００５９】
　さらに、充電／放電特性及び難燃性を改良するために、例えばピリジン、トリエチルホ
スファイト、トリエタノールアミン、環状エーテル、エチレンジアミン、n-グライム(gly
me)、ヘキサホスホリックトリアミド、ニトロベンゼン誘導体、硫黄、キノン-イミン染料
、N-置換されたオキサゾリジノン、N,N-置換されたイミダゾリジン、エチレングリコール
ジアルキルエーテル、アンモニウム塩、ピロール、2-メトキシエタノール、三塩化アルミ
ニウム、等を非水性電解質に加えることができる。必要であれば、不燃性を付与するため
に、非水性電解質は、ハロゲン含有溶剤、例えば四塩化炭素及び三フッ化エチレン、をさ
らに包含することができる。さらに、高温貯蔵特性を改良するために、非水性電解質は、
二酸化炭素ガスをさらに包含することができる。
【００６０】
　本発明のリチウム二次バッテリーは、高出力バッテリーセルまたは高出力、高容量、中
型および大型バッテリーパック用の単位電池として使用するのが好ましい。
【００６１】
　すなわち、アノード活性材料として、特定粒子径比を有するLTO粒子を表面上に分布さ
せた炭素系材料を使用することにより、本発明のリチウム二次バッテリーは、炭素系材料
の利点、例えば高容量、を、優れたサイクル特性及び低内部抵抗と同時に発揮し、優れた
速度特性を、従って、高出力特性を示すことができる。これらの理由から、本発明のリチ
ウム二次バッテリーは、好ましくは、過酷な条件下で操作する電動工具、電気自動車(EV)
及びハイブリッド電気自動車(HEV)に使用することができる。
【００６２】
諸例
　ここで、下記の例を参照しながら、本発明をより詳細に説明する。これらの例は、本発
明を説明するためにのみ記載するのであり、本発明の範囲及び精神を制限するものではな
い。
【００６３】
[例1]
　グラファイト系アノード活性材料として平均粒子径20μmのメソカーボンマイクロビー
ズ(MCMB)99.9重量％及び平均粒子径2μmのLTO粒子0.1重量％を混合し、エタノール中で十
分に攪拌した。次いで、この混合物を乾燥させ、電気炉中、窒素雰囲気下、300℃で3時間
熱処理し、アノード材料を調製した。FESEM画像により、粒子径比がMCMB粒子の粒子径の1
0％に相当するLTO粒子がMCMB粒子の表面上に一様に分布していることが分かった。
【００６４】
　調製したアノード材料、導電性材料としてSuper P、及び結合剤としてポリフッ化ビニ
リデン(PVdF)を重量比92：2：6で混合し、N-メチルピロリドン(NMP)をこの混合物に加え
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ることにより、スラリーを調製した。得られたアノードスラリーを銅集電装置に塗布し、
次いで、これを真空加熱炉中、120℃で乾燥させ、アノードを製造した。
【００６５】
　さらに、カソード活性材料としてＬｉＣｏＯ２、導電性材料としてSuper P、及び結合
剤としてPVdFを重量比92：4：4で混合し、混合物をN-メチルピロリドン(NMP)中に分散さ
せた。得られた分散液をアルミニウム(Ａｌ)ホイル上に塗布し、カソードを製造した。
【００６６】
　このようにして製造したアノード及びカソード、及びそれらの間に配置する多孔質ポリ
プロピレンセパレータを使用して電極アセンブリーを製造した。この電極アセンブリーを
、小袋形ケース中に配置し、次いで電極リード線をこれに接続した。その後、電解質とし
て、1 M ＬｉＰＦ６をエチレンカーボネート(EC)及びジメチルカーボネート(DMC)(1：1、
v/v)に入れた溶液を注入し、続いてバッテリーケースを密封し、リチウム二次バッテリー
を製造した。
【００６７】
[例2]
　MCMB 99.9重量％及びLTO粒子1重量％を混合してアノード材料を調製した以外は、例1と
同じ様式でリチウム二次バッテリーを製造した。
【００６８】
[比較例1]
　LTOを加えず、MCMBだけをアノード材料として加えた以外は、例1と同じ様式でリチウム
二次バッテリーを製造した。
【００６９】
[実験例1]
　例1及び2及び比較例1で製造したバッテリーに対して、各バッテリーの放電容量(1C速度
で充電)を1C、1.5C、2C及び3C速度で測定し、それぞれのC速度における放電容量と1Cにお
ける放電容量の比を計算した。得られた結果を下記の表1に示す。
【００７０】
【表１】

【００７１】
　表1に示すように、例1及び2の本発明のバッテリーは、比較例1の、LTO粒子を加えてい
ないバッテリーと比較して、非常に優れたC速度特性を示した。特に、例2の、LTO含有量
が高いバッテリーは、C速度特性が優れている。さらに、そのようなC速度特性の改良は、
低いC速度1Cでも達成され、より高いC速度は、放電特性が著しく改良されたことが分かる
。
【００７２】
　これらの結果は、例1の本発明のバッテリーでは、LTO粒子を配合していないバッテリー
と比較して、炭素材料表面上にLTO粒子が一様に分布しており、LTOの比較的低い導電性を
補いながら、優れたイオン伝導性を与えるためであると考えられる。
【００７３】
[例3]
　平均粒子径22μmのMCMB 97.5重量％及び平均粒子径1.8μmのLTO粒子2.5重量％を混合し
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気下、400℃で3時間熱処理し、アノード材料を調製した。この調製したアノード材料を使
用し、例1と同じ様式でリチウム二次バッテリーを製造した。
【００７４】
[比較例2]
　平均粒子径22μmのMCMB 97.5重量％及び平均粒子径1.8μmのLTO粒子0.1重量％を、溶剤
の非存在下で単純に混合し、アノード材料を調製した。この調製したアノード材料を使用
し、例1と同じ様式でリチウム二次バッテリーを製造した。
【００７５】
[比較例3]
　LTOを加えず、MCMBだけをアノード材料として加えた以外は、比較例2と同じ様式でリチ
ウム二次バッテリーを製造した。
【００７６】
[実験例2]
　例3及び比較例2及び3で製造したバッテリーに対して、各バッテリーの放電容量(1C速度
で充電)を0.2C、1C及び2Cの異なった速度で測定し、次いで0.2C速度容量に対する速度と
して計算した。得られた結果を下記の表2に示す。
【００７７】
【表２】

【００７８】
　表2に示すように、例3の本発明のバッテリーは、比較例2の、LTO粒子と炭素材料の単純
混合物を使用するバッテリー、ならびに比較例3のLTO粒子を加えていないバッテリーと比
較して、非常に優れたC速度特性を示した。特に、C速度が高い程、放電特性が著しく改良
されたことが分かる。
【００７９】
[実験例3]
　5～25μmの範囲内にあるMCMBの平均粒子径に基づき、様々なアノード材料(MCMB:LTO粒
子＝95重量％：5重量％)を、LTO粒子の様々な平均粒子径で、下記の表3に示すように調製
した。例1と同様に、数多くのリチウム二次バッテリーを製造し、放電容量を0.5C及び3C
速度で測定した。結果を平均し、下記の表3に示す。表3におけるLTO粒子のサイズは、MCM
Bの平均粒子径に対する百分率で示す。比較し易いように、3C速度放電容量の、0.5C速度
容量に対する比を、例9の値を100％として、相対的な値として表した。例9に関して、LTO
の平均粒子径はMCMBの平均粒子径の10％であった。
【００８０】
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【００８１】
　表3に示すように、LTO粒子径の平均粒子径が、MCMBの平均粒子径の約0.1％～20％であ
る場合、これらのバッテリーは、少なくとも90％の放電容量比を示した。特に、LTO粒子
径の平均粒子径が約0.5％～15％である場合、これらのバッテリーは、95％以上の放電容
量比を示した。
【産業上の利用可能性】
【００８２】
　上記の説明から明らかなように、特定の粒子径比を有するLTOが炭素材料の表面上に分
布していることを特徴とするアノード材料を電極混合物に使用することにより、アノード
活性材料のイオン伝導性が高くなり、内部抵抗が低くなり、従って、反応速度が増加する
。従って、そのようなアノード材料を備えてなる電気化学的電池、例えば二次バッテリー
、は、高い容量及び優れた出力特性を示し、その結果、優れたバッテリー特性、例えば高
い出力密度及びエネルギー密度、が得られる。
【００８３】
　本発明の好ましい実施態様を例示のために開示したが、当業者には明らかなように、請
求項に記載する本発明の範囲及び精神から離れることなく、様々な修正、追加、及び置き
換えが可能である。
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