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(57)【要約】
【課題】高い放電容量密度を得つつ、充放電サイクル特
性を向上することが可能な非水電解質二次電池およびそ
の製造方法を提供する。
【解決手段】ナトリウム遷移金属酸化物およびリチウム
遷移金属酸化物を含む正極活物質、またはリチウムが添
加されたナトリウム遷移金属酸化物（以下、リチウム添
加ナトリウム遷移金属酸化物と呼ぶ）およびリチウム遷
移金属酸化物を含む正極活物質を用いる。このような正
極活物質においては、ナトリウム遷移金属酸化物または
リチウム添加ナトリウム遷移金属酸化物とリチウム遷移
金属酸化物とが混合され、あるいはリチウム遷移金属酸
化物がナトリウム遷移金属酸化物またはリチウム添加ナ
トリウム遷移金属酸化物により被覆されている。ナトリ
ウム遷移金属酸化物およびリチウム添加ナトリウム遷移
金属酸化物は、ナトリウムを含む層状化合物である。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
正極活物質を含む正極と、負極と、リチウムイオンを含む非水電解質とを備え、
　前記正極活物質は、ナトリウム遷移金属酸化物とリチウム遷移金属酸化物とを含み、
　前記ナトリウム遷移金属酸化物は、組成比ａのナトリウムおよび組成比ｂのリチウムを
含み、前記組成比ｂは０以上で前記組成比ａよりも小さいことを特徴とする非水電解質二
次電池。
【請求項２】
前記ナトリウム遷移金属酸化物と前記リチウム遷移金属酸化物との混合の重量比は、この
順で５０：５０から０．１：９９．９までの範囲にあることを特徴とする請求項１記載の
非水電解質二次電池。
【請求項３】
前記負極は、リチウム金属、リチウム合金、予めリチウムを吸蔵させた炭素材料、または
予めリチウムを吸蔵させた珪素材料を含むことを特徴とする請求項１または２記載の非水
電解質二次電池。
【請求項４】
正極活物質を含む正極と、負極と、非水電解質とを備え、
　前記正極活物質は、第１のナトリウム遷移金属酸化物中のナトリウムの一部をリチウム
でイオン交換することにより生成された第２のナトリウム遷移金属酸化物とリチウム遷移
金属酸化物とを含み、
　前記第１のナトリウム遷移金属酸化物は、組成比ａのナトリウムおよび組成比ｂのリチ
ウムを含み、前記組成比ｂは０以上で前記組成比ａよりも小さく、
　前記第２のナトリウム遷移金属酸化物は、組成比ｃのナトリウムおよび組成比ｄのリチ
ウムを含み、前記組成比ｃは０よりも大きく、前記組成比ｄは前記組成比ｃよりも大きい
ことを特徴とする非水電解質二次電池。
【請求項５】
前記第２のナトリウム遷移金属酸化物は、前記第１のナトリウム遷移金属酸化物中のナト
リウムの一部をリチウム塩を含む非水電解質を用いてイオン交換することにより生成され
たことを特徴とする請求項４記載の非水電解質二次電池。
【請求項６】
前記負極は、リチウム金属、珪素、炭素、錫、ゲルマニウム、アルミニウム、鉛、インジ
ウム、ガリウム、リチウム含有合金、予めリチウムを吸蔵させた炭素材料、または予めリ
チウムを吸蔵させた珪素材料を含むことを特徴とする請求項４または５記載の非水電解質
二次電池。
【請求項７】
前記リチウム遷移金属酸化物は、層状構造、マンガンを含むスピネル構造、ならびに、鉄
およびマンガンの少なくとも１つを含むオリビン構造の１種または２種以上の構造を有す
ることを特徴とする請求項１～６のいずれかに記載の非水電解質二次電池。
【請求項８】
前記層状構造を有するリチウム遷移金属酸化物は、コバルト、マンガンおよびニッケルの
少なくとも１つを含むことを特徴とする請求項７記載の非水電解質二次電池。
【請求項９】
正極活物質を含む正極を作製する工程と、
　負極を作製する工程と、
　リチウムイオンを含む非水電解質を作製する工程とを備え、
　前記正極を作製する工程は、ナトリウム遷移金属酸化物とリチウム遷移金属酸化物とを
含む前記正極活物質を作製する工程を含み、
　前記ナトリウム遷移金属酸化物は、組成比ａのナトリウムおよび組成比ｂのリチウムを
含み、前記組成比ｂは０以上で前記組成比ａよりも小さいことを特徴とする非水電解質二
次電池の製造方法。
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【請求項１０】
正極活物質を含む正極を作製する工程と、
　負極を作製する工程と、
　リチウムイオンを含む非水電解質を作製する工程とを備え、
　前記正極を作製する工程は、第１のナトリウム遷移金属酸化物中のナトリウムの一部を
リチウムでイオン交換することにより生成された第２のナトリウム遷移金属酸化物とリチ
ウム遷移金属酸化物とを含む前記正極活物質を作製する工程を含み、
　前記第１のナトリウム遷移金属酸化物は、組成比ａのナトリウムおよび組成比ｂのリチ
ウムを含み、前記組成比ｂは０以上で前記組成比ａよりも小さく、
　前記第２のナトリウム遷移金属酸化物は、組成比ｃのナトリウムおよび組成比ｄのリチ
ウムを含み、前記組成比ｃは０よりも大きく、前記組成比ｄは前記組成比ｃよりも大きい
ことを特徴と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、負極および非水電解質からなる非水電解質二次電池およびその製造方
法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　現在、高エネルギー密度の二次電池として、非水電解質を使用し、例えばリチウムイオ
ンを正極と負極との間で移動させて充放電を行うようにした非水電解質二次電池が多く利
用されている。
【０００３】
　このような非水電解質二次電池において、一般に正極としてニッケル酸リチウム（Ｌｉ
ＮｉＯ２ ）、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２ ）、またはＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３

Ｍｎ１／３Ｏ２等の層状構造を有するリチウム遷移金属複合酸化物が用いられ、負極とし
てリチウムの吸蔵および放出が可能な炭素材料、リチウム金属、またはリチウム合金等が
用いられている。
【０００４】
　また、非水電解質として、エチレンカーボネート、ジエチルカーボネート等の有機溶媒
に四フッ化ホウ酸リチウム（ＬｉＢＦ４ ）、六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６ ）等
の電解質塩を溶解させたものが使用されている。
【０００５】
　近年、このような非水電解質二次電池が携帯用機器の電源等として使用されているが、
携帯機器の多機能化による消費電力の増加に伴って、さらに高いエネルギー密度を得るこ
とが可能な非水電解質二次電池の開発が望まれている。
【０００６】
　高いエネルギー密度を得ることが可能な非水電解質二次電池を得るには、正極材料を高
容量化することが要される。このような理由により、最近では、正極材料である上記層状
化合物への関心は高くなっている。
【０００７】
　一方、層状化合物であるリチウム遷移金属酸化物の中には合成が困難なものも多いが、
層状化合物であるナトリウム遷移金属酸化物の合成は比較的容易であることが知られてい
る（例えば、特許文献１参照）。その中でも、Ｎａ０．７ＣｏＯ２およびＮａＣｏ１／２

Ｍｎ１／２Ｏ２においては、ナトリウムをリチウムでイオン交換することによって、リチ
ウムイオン電池の正極活物質として利用することができる。そこで、近年では、ナトリウ
ム遷移金属酸化物の合成法および化学的手法であるイオン交換法の研究が活発的に行われ
ている。
【特許文献１】特開２００２－２２０２３１号公報
【発明の開示】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、従来から非水電解質二次電池の正極として使用されているコバルト酸リ
チウム（Ｌｉ１－ｘＣｏＯ２）においては、リチウムイオンが０．５（＝ｘ）以上（４．
５Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋）以上）放出されると、結晶構造が崩れ、可逆性（吸蔵性およ
び放出性）が低下する。その結果、得られる放電容量密度は１６０ｍＡｈ／ｇ程度に留ま
る。
【０００９】
　本発明の目的は、高い放電容量密度を得つつ、充放電サイクル特性を向上することが可
能な非水電解質二次電池およびその製造方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　（１）第１の発明に係る非水電解質二次電池は、正極活物質を含む正極と、負極と、リ
チウムイオンを含む非水電解質とを備え、正極活物質は、ナトリウム遷移金属酸化物とリ
チウム遷移金属酸化物とを含み、ナトリウム遷移金属酸化物は、組成比ａのナトリウムお
よび組成比ｂのリチウムを含み、組成比ｂは０以上で組成比ａよりも小さいものである。
【００１１】
　第１の発明に係る非水電解質二次電池においては、ナトリウム遷移金属酸化物とリチウ
ム遷移金属酸化物とが正極活物質に含まれる。ナトリウム遷移金属酸化物のナトリウムの
組成比ａがリチウムの組成比ｂよりも大きいので、ナトリウム遷移金属酸化物は層状構造
を有する。室温でのイオン交換により層状構造を維持した状態でナトリウム遷移金属酸化
物中のナトリウムの一部がリチウムで置換されると考えられる。この場合、ナトリウム遷
移金属酸化物中のリチウムの組成比がナトリウムの組成比より大きくなる。このように、
正極活物質が上記置換後のナトリウム遷移金属酸化物とリチウム遷移金属酸化物とを含む
ことによって、高い放電容量密度を得つつ、充放電サイクル特性を向上することが可能と
なる。
【００１２】
　（２）ナトリウム遷移金属酸化物とリチウム遷移金属酸化物との混合の重量比は、この
順で５０：５０から０．１：９９．９までの範囲にあることが好ましく、上記重量比は５
０：５０から１：９９までの範囲にあることがより好ましく、上記重量比は５０：５０か
ら５：９５までの範囲にあることがさらに好ましい。この場合、より高い放電容量密度を
得つつ、充放電サイクル特性をより向上できる。
【００１３】
　（３）負極は、リチウム金属、リチウム合金、予めリチウムを吸蔵させた炭素材料、ま
たは予めリチウムを吸蔵させた珪素材料を含んでもよい。このような材料からなる負極を
用いることにより非水電解質二次電池において十分に充放電を行うことができる。
【００１４】
　（４）第２の発明に係る非水電解質二次電池は、正極活物質を含む正極と、負極と、非
水電解質とを備え、正極活物質は、第１のナトリウム遷移金属酸化物中のナトリウムの一
部をリチウムでイオン交換することにより生成された第２のナトリウム遷移金属酸化物と
リチウム遷移金属酸化物とを含み、第１のナトリウム遷移金属酸化物は、組成比ａのナト
リウムおよび組成比ｂのリチウムを含み、組成比ｂは０以上で組成比ａよりも小さく、第
２のナトリウム遷移金属酸化物は、組成比ｃのナトリウムおよび組成比ｄのリチウムを含
み、組成比ｃは０よりも大きく、組成比ｄは組成比ｃよりも大きいものである。
【００１５】
　第２の発明に係る非水電解質二次電池においては、イオン交換後の第２のナトリウム遷
移金属酸化物とリチウム遷移金属酸化物とが正極活物質に含まれる。第１のナトリウム遷
移金属酸化物のナトリウムの組成比ａがリチウムの組成比ｂよりも大きいので、第１のナ
トリウム遷移金属酸化物は層状構造を有する。この状態で、第１のナトリウム遷移金属酸
化物中のナトリウムの一部がリチウムでイオン交換されることにより層状構造を有する第
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２のナトリウム遷移金属酸化物が生成される。この場合、第２のナトリウム遷移金属酸化
物中のリチウムの組成比ｄはナトリウムの組成比ｃより大きい。このように、正極活物質
が上記イオン交換後の第２のナトリウム遷移金属酸化物とリチウム遷移金属酸化物とを含
むことによって、高い放電容量密度を得つつ、充放電サイクル特性を向上することが可能
となる。
【００１６】
　（５）第２のナトリウム遷移金属酸化物は、第１のナトリウム遷移金属酸化物中のナト
リウムの一部をリチウム塩を含む非水電解質を用いてイオン交換することにより生成され
てもよい。
【００１７】
　この場合、リチウム塩を含む非水電解質中に第１のナトリウム遷移金属酸化物を入れる
ことにより、第２のナトリウム遷移金属酸化物を容易に得ることができる。
【００１８】
　（６）負極は、リチウム金属、珪素、炭素、錫、ゲルマニウム、アルミニウム、鉛、イ
ンジウム、ガリウム、リチウム含有合金、予めリチウムを吸蔵させた炭素材料、または予
めリチウムを吸蔵させた珪素材料を含んでもよい。このような材料からなる負極を用いる
ことにより非水電解質二次電池において十分に充放電を行うことができる。
【００１９】
　（７）リチウム遷移金属酸化物は、層状構造、マンガンを含むスピネル構造、ならびに
、鉄およびマンガンの少なくとも１つを含むオリビン構造の１種または２種以上の構造を
有してもよい。この場合、放電容量密度および充放電サイクル特性をより向上できる。
【００２０】
　（８）層状構造を有するリチウム遷移金属酸化物は、コバルト、マンガンおよびニッケ
ルの少なくとも１つを含んでもよい。この場合、放電容量密度および充放電サイクル特性
をより向上できる。
【００２１】
　（９）第３の発明に係る非水電解質二次電池の製造方法は、正極活物質を含む正極を作
製する工程と、負極を作製する工程と、リチウムイオンを含む非水電解質を作製する工程
とを備え、正極を作製する工程は、ナトリウム遷移金属酸化物とリチウム遷移金属酸化物
とを含む正極活物質を作製する工程を含み、ナトリウム遷移金属酸化物は、組成比ａのナ
トリウムおよび組成比ｂのリチウムを含み、組成比ｂは０以上で組成比ａよりも小さいも
のである。
【００２２】
　第３の発明に係る非水電解質二次電池の製造方法によれば、ナトリウム遷移金属酸化物
とリチウム遷移金属酸化物とが正極活物質に含まれる。ナトリウム遷移金属酸化物のナト
リウムの組成比ａがリチウムの組成比ｂよりも大きいので、ナトリウム遷移金属酸化物は
層状構造を有する。室温でのイオン交換により層状構造を維持した状態でナトリウム遷移
金属酸化物中のナトリウムの一部がリチウムで置換されると考えられる。この場合、ナト
リウム遷移金属酸化物中のリチウムの組成比がナトリウムの組成比より大きくなる。この
ように、正極活物質が上記置換後のナトリウム遷移金属酸化物とリチウム遷移金属酸化物
とを含むことによって、高い放電容量密度を得つつ、充放電サイクル特性を向上すること
が可能となる。
【００２３】
　（１０）第４の発明に係る非水電解質二次電池の製造方法は、正極活物質を含む正極を
作製する工程と、負極を作製する工程と、リチウムイオンを含む非水電解質を作製する工
程とを備え、正極を作製する工程は、第１のナトリウム遷移金属酸化物中のナトリウムの
一部をリチウムでイオン交換することにより生成された第２のナトリウム遷移金属酸化物
とリチウム遷移金属酸化物とを含む正極活物質を作製する工程を含み、第１のナトリウム
遷移金属酸化物は、組成比ａのナトリウムおよび組成比ｂのリチウムを含み、組成比ｂは
０以上で組成比ａよりも小さく、第２のナトリウム遷移金属酸化物は、組成比ｃのナトリ
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ウムおよび組成比ｄのリチウムを含み、組成比ｃは０よりも大きく、組成比ｄは組成比ｃ
よりも大きいものである。
【００２４】
　第４の発明に係る非水電解質二次電池の製造方法によれば、イオン交換後の第２のナト
リウム遷移金属酸化物とリチウム遷移金属酸化物とが正極活物質に含まれる。第１のナト
リウム遷移金属酸化物のナトリウムの組成比ａがリチウムの組成比ｂよりも大きいので、
第１のナトリウム遷移金属酸化物は層状構造を有する。この状態で、第１のナトリウム遷
移金属酸化物中のナトリウムの一部がリチウムでイオン交換されることにより層状構造を
有する第２のナトリウム遷移金属酸化物が生成される。この場合、第２のナトリウム遷移
金属酸化物中のリチウムの組成比ｄはナトリウムの組成比ｃより大きい。このように、正
極活物質が上記イオン交換後の第２のナトリウム遷移金属酸化物とリチウム遷移金属酸化
物とを含むことによって、高い放電容量密度を得つつ、充放電サイクル特性を向上するこ
とが可能となる。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明によれば、高い放電容量密度を得つつ、充放電サイクル特性を向上することが可
能となる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２６】
　以下、本発明の一実施の形態に係る非水電解質二次電池について説明する。本実施の形
態に係る非水電解質二次電池は、正極、負極および非水電解質により構成される。
【００２７】
　（１）正極および負極について
　（１－１）正極および負極の第１の組み合わせ
　本実施の形態においては、ナトリウム遷移金属酸化物およびリチウム遷移金属酸化物を
含む正極活物質、またはリチウムが添加されたナトリウム遷移金属酸化物（以下、リチウ
ム添加ナトリウム遷移金属酸化物と称する）およびリチウム遷移金属酸化物を含む正極活
物質を用いる。
【００２８】
　このような正極活物質においては、ナトリウム遷移金属酸化物またはリチウム添加ナト
リウム遷移金属酸化物とリチウム遷移金属酸化物とが混合され、あるいはリチウム遷移金
属酸化物がナトリウム遷移金属酸化物またはリチウム添加ナトリウム遷移金属酸化物によ
り被覆されている。
【００２９】
　なお、ナトリウム遷移金属酸化物およびリチウム添加ナトリウム遷移金属酸化物は、ナ
トリウムを含む層状化合物である。また、リチウム添加ナトリウム遷移金属酸化物におい
ては、ナトリウムの量を超えない範囲でリチウムが添加されている。
【００３０】
　上記ナトリウム遷移金属酸化物およびリチウム添加ナトリウム遷移金属酸化物は、チタ
ン、バナジウム、クロム、マンガン、鉄、コバルト、ニッケル、銅、亜鉛、アルミニウム
、ジルコニウム、ニオブ、モリブデン、タンタル、タングステン、セリウム、およびネオ
ジムからなる群から選択された少なくとも１つを含有する。
【００３１】
　ナトリウム遷移金属酸化物は、例えば、ＮａａＭｎｘＣｏｙＭｚＯ２±αにより示され
る。なお、０．５≦ａ≦１．１であり、０．８≦ｘ＋ｙ＋ｚ＝１．１であり、０≦ｘ≦１
．０であり、０≦ｙ≦１．０であり、０≦ｚ≦１．０であり、０≦α≦０．１である。
【００３２】
　上記Ｍは、チタン、バナジウム、クロム、マンガン、鉄、コバルト、ニッケル、銅、亜
鉛、アルミニウム、ジルコニウム、ニオブ、モリブデン、タンタル、タングステン、セリ
ウム、およびネオジムからなる群から選択された少なくとも１つを含む。それにより、充



(7) JP 2008-71702 A 2008.3.27

10

20

30

40

50

放電特性が良好となる。さらに良好な充放電特性を得る上で、上記Ｍはマンガン、鉄、コ
バルトおよびニッケルからなる群から選択される少なくとも１つを含むことが好ましい。
【００３３】
　特に、ナトリウム遷移金属酸化物の一例として、上記ＮａａＭｎｘＣｏｙＭｚＯ２±α

において、０．５≦ａ≦１．０であり、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１．０であり、０≦ｘ≦１．０であ
り、０≦ｙ＜０．４であり、０．６＜ｚ≦１．０であり、０≦α≦０．１であるもの等が
挙げられる。この場合におけるＭは、鉄およびニッケルの少なくとも１つを含む。これら
のナトリウム遷移金属酸化物を用いることにより、高電位でも安定した構造が維持されつ
つ、充放電サイクル特性が向上される。なお、電荷のバランスを維持すること、ならびに
酸素の欠損状態および過剰状態を防止することを考慮する上で、０≦α≦０．１であるこ
とが好ましい。
【００３４】
　また、リチウム添加ナトリウム遷移金属酸化物は、ＮａａＬｉｂＭＯ２±αにより示さ
れる。なお、０＜ａ≦１．０であり、０＜ｂ＜０．５であり、ａ＞ｂであり、０≦α≦０
．１である。
【００３５】
　上記Ｍは、チタン、バナジウム、クロム、マンガン、鉄、コバルト、ニッケル、銅、亜
鉛、アルミニウム、ジルコニウム、ニオブ、モリブデン、タンタル、タングステン、セリ
ウム、およびネオジムからなる群から選択された少なくとも１つを含む。それにより、高
い放電容量密度を得つつ、充放電サイクル特性が良好となる。さらに良好な充放電サイク
ル特性を得る上で、上記Ｍはマンガン、鉄、コバルトおよびニッケルからなる群から選択
される少なくとも１つを含むことが好ましい。
【００３６】
　特に、上記ＮａａＬｉｂＭＯ２±αにおいて、０．５≦ａ≦１．０であり、０＜ｂ＜０
．５であり、ａ＞ｂであり、０≦α≦０．１であることが好ましい。この場合におけるＭ
は、鉄、マンガン、コバルトおよびニッケルの少なくとも１つを含む。このリチウム添加
ナトリウム遷移金属酸化物を用いることにより、高電位でも安定した構造が維持され、耐
高電圧性が向上される。なお、電荷のバランスを維持すること、ならびに酸素の欠損状態
および過剰状態を防止することを考慮する上で、０≦α≦０．１であることが好ましい。
【００３７】
　リチウム添加ナトリウム遷移金属酸化物の一例として、ＮａａＬｉｂＭｎｘＣｏｙＯ２

が挙げられる。この場合、０．６≦ａ≦０．８、０＜ｂ≦０．３、０．４≦ｘ≦０．６、
および０．４≦ｙ≦０．６である。
【００３８】
　さらに、ナトリウム遷移金属酸化物およびリチウム添加ナトリウム遷移金属酸化物の他
の例として、ＮａａＬｉｂＭｎｘＭｙＯ２±αが挙げられる。この場合、０．６≦ａ≦１
．１であり、０≦ｂ≦０．５であり、０．９≦ｘ＋ｙ≦１．１であり、０≦α≦０．１で
ある。この場合におけるＭは、チタン、クロム、鉄、コバルト、ニッケル、銅、亜鉛、ア
ルミニウム、ジルコニウム、モリブデン、タンタル、タングステン、セリウム、およびネ
オジムからなる群から選択された少なくとも１つを含む。なお、電荷のバランスを維持す
ること、ならびに酸素の欠損状態および過剰状態を防止することを考慮する上で、０≦α
≦０．１であることが好ましい。
【００３９】
　上述したような正極を用いる場合、リチウムイオンを吸蔵および放出することが可能な
負極材料として、リチウム金属、リチウム合金、リチウムを予め含有させた炭素材料、ま
たはリチウムを予め含有させた珪素材料等を用いることが好ましい。
【００４０】
　リチウム遷移金属酸化物として、コバルト酸リチウム、ニッケル酸リチウム、またはコ
バルトニッケルマンガン酸リチウム等の層状構造を有するリチウム遷移金属酸化物、鉄お
よびマンガンの少なくとも１つを含むオリビン型燐酸リチウム、ならびにスピネル構造を
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有するマンガン酸リチウムの少なくとも１つを用いることができる。
【００４１】
　このようなリチウム遷移金属酸化物に、ナトリウム遷移金属酸化物またはリチウム添加
ナトリウム遷移金属酸化物を加えることによって、高い放電容量密度を得ることが可能と
なる。
【００４２】
　上記のナトリウム遷移金属酸化物またはリチウム添加ナトリウム遷移金属酸化物とリチ
ウム遷移金属酸化物とを含む正極活物質を用いて非水電解質二次電池が作製された後、室
温においてナトリウム遷移金属酸化物またはリチウム添加ナトリウム遷移金属酸化物中の
ナトリウムの一部が後述の非水電解質中のリチウムでイオン交換により置換されると考え
られる。
【００４３】
　その場合、ナトリウム遷移金属酸化物またはリチウム添加ナトリウム遷移金属酸化物中
のリチウムの量がナトリウムの量よりも多くなるものと考えられる。
【００４４】
　以下に示すように、非水電解質二次電池の作製前に、イオン交換法によりナトリウム遷
移金属酸化物またはリチウム添加ナトリウム遷移金属酸化物中のナトリウムの一部をリチ
ウムで置換することも可能である。
【００４５】
　（１－２）正極および負極の第２の組み合わせ
　非水電解質二次電池の作製前に、イオン交換法によりナトリウム遷移金属酸化物または
リチウム添加ナトリウム遷移金属酸化物中のナトリウムの一部をリチウムで置換する方法
について説明する。
【００４６】
　例えばエチレンカーボネートとジエチルカーボネートとを体積比３０：７０の割合で混
合した非水溶媒に、電解質塩としての六フッ化リン酸リチウムを１ｍｏｌ／ｌの濃度にな
るように添加することにより非水電解質を作製する。この非水電解質中に上記のナトリウ
ム遷移金属酸化物またはリチウム添加ナトリウム遷移金属酸化物を入れることによりナト
リウム遷移金属酸化物またはリチウム添加ナトリウム遷移金属酸化物中のナトリウムをリ
チウムで置換することが可能となる。
【００４７】
　このようなイオン交換法を用いることにより、ナトリウム遷移金属酸化物またはリチウ
ム添加ナトリウム遷移金属酸化物を用いて作製したペレット状または粉末状の正極活物質
の状態、および当該ナトリウム遷移金属酸化物またはリチウム添加ナトリウム遷移金属酸
化物を用いて作製した電極としての正極の状態においてもイオン交換を行うことは可能で
ある。
【００４８】
　また、このようなイオン交換は、例えば、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ

４、ＬｉＦｅＰＯ４等のリチウム遷移金属酸化物とナトリウム遷移金属酸化物またはリチ
ウム添加ナトリウム遷移金属酸化物とを混合する場合に、ナトリウム遷移金属酸化物また
はリチウム添加ナトリウム遷移金属酸化物の量とリチウム遷移金属酸化物の量との比には
関係なく容易に行われる。
【００４９】
　さらに、イオン交換法は、環境温度が室温（例えば、２５℃程度）よりも高い場合にも
実施可能であるが、環境温度が室温の場合でも良好に実施することができる。したがって
、安全で経済的である。
【００５０】
　このように、イオン交換法を用いることにより、ナトリウム遷移金属酸化物またはリチ
ウム添加ナトリウム遷移金属酸化物中のナトリウムをリチウムで容易に置換することが可
能となる。
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【００５１】
　例えば、リチウム塩を含んだカーボネート系溶媒を用いて、ＮａａＬｉｂＭｎｘＣｏｙ

Ｏ２（０．６≦ａ≦０．８、０≦ｂ≦０．３、０．４≦ｘ≦０．６、および０．４≦ｙ≦
０．６）中のナトリウムをイオン交換法によりリチウムで置換する。それにより、Ｎａｃ

ＬｉｄＭｎｘＣｏｙＯ２（０＜ｃ≦０．２、０．４＜ｄ≦１．０、０．４≦ｘ≦０．６、
および０．４≦ｙ≦０．６）が得られる。
【００５２】
　上記のようなイオン交換法を用いて作製された正極を用いる場合、リチウムイオンを吸
蔵および放出することが可能な負極材料として、リチウム金属、珪素、炭素、錫、ゲルマ
ニウム、アルミニウム、鉛、インジウム、ガリウム、リチウム含有合金、およびリチウム
と炭素とを含む化合物よりなる群から選択された１種または複数の材料を用いることがで
きる。なお、リチウムと炭素とを含む上記化合物の例として、例えば黒鉛の層間にリチウ
ムが挿入されたグラファイト層間化合物が挙げられる。
【００５３】
　（１－３）結着剤および導電剤について
　正極を作製する際に添加する結着剤（バインダー）は、ポリテトラフルオロエチレン、
ポリフッ化ビニリデン、ポリエチレンオキサイド、ポリビニルアセテート、ポリメタクリ
レート、ポリアクリレート、ポリアクリロニトリル、ポリビニルアルコール、スチレン－
ブタジエンラバーおよびカルボキシメチルセルロース等から選択される少なくとも１種を
用いることができる。
【００５４】
　結着剤の添加量が多いと、正極に含まれる正極活物質の割合が少なくなるため、高いエ
ネルギー密度が得られなくなる。したがって、結着剤の添加量は、正極の全体の０～３０
重量％の範囲とし、好ましくは０～２０重量％の範囲とし、より好ましくは０～１０重量
％の範囲とする。
【００５５】
　また、より良好な充放電特性を得るには、正極を作製する際に導電剤を添加することが
好ましい。
【００５６】
　導電剤としては、導電性を有する材料であればよく、特に導電性に優れている酸化物、
炭化物、窒化物、炭素材料、ホウ化物およびケイ化物等の少なくとも１種を用いることが
できる。
【００５７】
　導電性に優れた酸化物の例としては、酸化スズおよび酸化インジウム等が挙げられる。
導電性に優れた炭化物の例としては、炭化チタン（ＴｉＣ）、炭化タンタル（ＴａＣ）、
炭化ニオブ（ＮｂＣ）および炭化タングステン（ＷＣ）等が挙げられる。
【００５８】
　また、導電性に優れた窒化物の例としては、窒化チタン（ＴｉＮ）、窒化タンタル（Ｔ
ａＮ）、窒化ニオブ（ＮｂＮ）および窒化タングステン（ＷＮ）等が挙げられる。導電性
に優れた炭素材料の例としては、ケッチェンブラック、アセチレンブラックおよび黒鉛等
が挙げられる。
【００５９】
　また、導電性に優れたホウ化物の例としては、ＴｉＢ２、ＺｒＢ２、ＨｆＢ２、ＶＢ２

、ＮｂＢ２、ＴａＢ２、ＣｒＢ、ＣｒＢ２、Ｍｏ２Ｂ、ＭｏＢ、Ｍｏ２Ｂ５、ＷＢ、Ｗ２

Ｂ５、およびＬａＢ６等が挙げられる。
【００６０】
　さらに、導電性に優れたケイ化物の例としては、ＴｉＳｉ２、ＺｒＳｉ２、ＮｂＳｉ２

、ＴａＳｉ２、ＣｒＳｉ２、Ｍｏ５Ｓｉ３、およびＭｏＳｉ２等が挙げられる。
【００６１】
　導電剤の添加量が少ないと、正極における導電性を十分に向上させることが困難となる
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一方、導電剤の添加量が多いと、正極に含まれる正極活物質の割合が少なくなるため、高
いエネルギー密度が得られなくなる。したがって、導電剤の添加量は、正極の全体の０～
３０重量％の範囲とし、好ましくは０～２０重量％の範囲とし、より好ましくは０～１０
重量％の範囲とする。
【００６２】
　（２）非水電解質について
　非水電解質としては、非水溶媒に電解質塩を溶解させたものを用いることができる。
【００６３】
　非水溶媒としては、通常電池用の非水溶媒として用いられる環状炭酸エステル、鎖状炭
酸エステル、エステル類、環状エーテル類、鎖状エーテル類、ニトリル類、アミド類等お
よびこれらの組合せからなるものが挙げられる。
【００６４】
　環状炭酸エステルとしては、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ブチレ
ンカーボネート等が挙げられ、これらの水素基の一部または全部がフッ素化されているも
のも用いることが可能で、例えば、トリフルオロプロピレンカーボネート、フルオロエチ
レンカーボネート等が挙げられる。
【００６５】
　鎖状炭酸エステルとしては、ジメチルカーボネート、エチルメチルカーボネート、ジエ
チルカーボネート、メチルプロピルカーボネート、エチルプロピルカーボネート、メチル
イソプロピルカーボネート等が挙げられ、これらの水素基の一部または全部がフッ素化さ
れているものも用いることが可能である。
【００６６】
　エステル類としては、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸プロピル、プロピオン酸メチル、
プロピオン酸エチル、γ－ブチロラクトン等が挙げられる。環状エーテル類としては、１
，３－ジオキソラン、４－メチル－１、３－ジオキソラン、テトラヒドロフラン、２－メ
チルテトラヒドロフラン、プロピレンオキシド、１，２－ブチレンオキシド、１，４－ジ
オキサン、１，３，５－トリオキサン、フラン、２－メチルフラン、１，８－シネオール
、クラウンエーテル等が挙げられる。
【００６７】
　鎖状エーテル類としては、１，２－ジメトキシエタン、ジエチルエーテル、ジプロピル
エーテル、ジイソプロピルエーテル、ジブチルエーテル、ジヘキシルエーテル、エチルビ
ニルエーテル、ブチルビニルエーテル、メチルフェニルエーテル、エチルフェニルエーテ
ル、ブチルフェニルエーテル、ペンチルフェニルエーテル、メトキシトルエン、ベンジル
エチルエーテル、ジフェニルエーテル、ジベンジルエーテル、ｏ－ジメトキシベンゼン、
１，２－ジエトキシエタン、１，２－ジブトキシエタン、ジエチレングリコールジメチル
エーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリコールジブチルエー
テル、１，１－ジメトキシメタン、１，１－ジエトキシエタン、トリエチレングリコール
ジメチルエーテル、テトラエチレングリコールジメチル等が挙げられる。
【００６８】
　ニトリル類としては、アセトニトリル等が挙げられ、アミド類としては、ジメチルホル
ムアミド等が挙げられる。
【００６９】
　電解質塩としては、例えば六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６ ）、四フッ化ホウ酸
リチウム（ＬｉＢＦ４ ）、ＬｉＣＦ３ ＳＯ３ 、ＬｉＣ４　Ｆ９　ＳＯ３　、ＬｉＮ（
ＣＦ３　ＳＯ２　）２　、ＬｉＮ（Ｃ２　Ｆ５　ＳＯ２　）２　、ＬｉＡｓＦ６　、およ
びジフルオロ（オキサラト）ホウ酸リチウム等からなる群から選択される非水溶媒に可溶
な過酸化物でない安全性の高いものを用いる。なお、上記電解質塩のうち１種を用いても
よく、あるいは２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００７０】
　本実施の形態では、非水電解質として、例えばエチレンカーボネートとジエチルカーボ
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ネートとを体積比３０：７０の割合で混合した非水溶媒に、電解質塩としての六フッ化リ
ン酸リチウムを１ｍｏｌ／ｌの濃度になるように添加したものを用いることができる。
【００７１】
　（３）非水電解質二次電池（試験セル）の作製
　上述の正極、負極および非水電解質を用いて、以下に示すように、非水電解質二次電池
の試験セルを作製する。
【００７２】
　図１は、本実施の形態に係る非水電解質二次電池の試験セルの概略説明図である。
【００７３】
　図１に示すように、不活性雰囲気下において上記正極にリードを取り付けることにより
作用極１とするとともに、リチウム金属からなる上記負極にリードを取り付けることによ
り対極２とする。
【００７４】
　次に、作用極１と対極２との間にセパレータ４を挿入し、ラミネート容器１０内に作用
極１、対極２および例えばリチウム金属からなる参照極３を配置する。そして、ラミネー
ト容器１０内に上記非水電解質５を注入することにより試験セルとしての非水電解質二次
電池を作製する。なお、作用極２と参照極３との間にもセパレータ４を挿入する。
【００７５】
　（４）本実施の形態における効果
　このように、本実施の形態においては、ナトリウム遷移金属酸化物またはリチウム添加
ナトリウム遷移金属酸化物とリチウム遷移金属酸化物とを含む正極活物質を用いることに
よって、高い放電容量密度を得つつ、充放電サイクル特性を向上することが可能となる。
【００７６】
　また、本実施の形態においては、ナトリウム遷移金属酸化物またはリチウム添加ナトリ
ウム遷移金属酸化物とリチウム遷移金属酸化物との混合の重量比は、この順で５０：５０
から０．１：９９．９までの範囲にあることが好ましく、上記重量比は５０：５０から１
：９９までの範囲にあることがより好ましく、上記重量比は５０：５０から５：９５まで
の範囲にあることがさらに好ましい。この場合、より高い放電容量密度を得つつ、充放電
サイクル特性をより向上することが可能となる。
【実施例】
【００７７】
　（ａ）実施例１
　実施例１では、次のようにして正極としての作用極１を作製した。正極活物質の出発原
料として、炭酸ナトリウム（Ｎａ２ＣＯ３）、炭酸リチウム（Ｌｉ２ＣＯ３）、酸化コバ
ルト（ＣＯ３Ｏ４）、および酸化マンガン（Ｍｎ２Ｏ３）を用いた。
【００７８】
　本例では、炭酸ナトリウム、炭酸リチウム、酸化コバルトおよび酸化マンガンを、混合
後の材料（正極活物質）の組成比がＮａ０．７Ｌｉ０．２Ｍｎ０．５Ｃｏ０．５Ｏ２とな
るようにそれぞれ混合した。
【００７９】
　そして、混合することにより得た正極活物質の粉末をそれぞれペレット状に成型した。
その後、この正極活物質に対して７００℃の空気雰囲気中で１０時間仮焼成を行い、８０
０℃の空気雰囲気中で２０時間本焼成を行うことによって、リチウム添加ナトリウム遷移
金属酸化物を得た。なお、本焼成後のリチウム添加ナトリウム遷移金属酸化物中の不純物
を除去するために水洗処理を行った。
【００８０】
　このように作製したリチウム添加ナトリウム遷移金属酸化物（Ｎａ０．７Ｌｉ０．２Ｍ
ｎ０．５Ｃｏ０．５Ｏ２）と、リチウム遷移金属酸化物としてのコバルト酸リチウム（Ｌ
ｉＣｏＯ２）とを、これらの重量比が、５：５、３：７、１：９、および０：１０となる
ように、自動らいかい装置を用いて１時間混合することによって、混合により作製された
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４種の正極活物質をそれぞれ得た。
【００８１】
　このように作製して得た８０重量％の各正極活物質、１０重量％の導電剤のアセチレン
ブラック、および１０重量％の結着剤のポリフッ化ビニリデンを混合することによって、
４種の正極材料をそれぞれ得た。
【００８２】
　これらの各正極材料をＮ－メチル－２－ピロリドン溶液に混合することにより正極合剤
としてのスラリーをそれぞれ作製した。
【００８３】
　続いて、ドクターブレード法により、作製したスラリーを正極集電体上に塗布した後、
１１０℃の真空中で乾燥させることにより正極活物質層をそれぞれ形成した。
【００８４】
　そして、正極活物質層を形成しなかった正極集電体の領域上に正極タブを取り付けるこ
とによって、正極としての４種の作用極１をそれぞれ得た。なお、対極２および参照極３
には、所定の大きさのリチウム金属を用いた。
【００８５】
　また、非水電解質５として、エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとを体積比
３０：７０の割合で混合した非水溶媒に、電解質塩としての六フッ化リン酸リチウムを１
ｍｏｌ／ｌの濃度になるように添加したものを用いた。
【００８６】
　以上の作用極１、対極２、参照極３および非水電解質５を用いて、上記実施の形態（図
１）に基づいて非水電解質二次電池の試験セル（計４種）を作製した。
【００８７】
　作製した４種の非水電解質二次電池の試験セルにおいて、参照極３を基準とする作用極
１の電位が４．６Ｖに達するまで充電を行った後、上記電位が２．５Ｖに達するまで放電
を行う充放電サイクルを１０サイクル実施した。
【００８８】
　また、作製した４種の非水電解質二次電池の試験セルにおいて、参照極３を基準とする
作用極１の電位が４．８Ｖに達するまで充電を行った後、上記電位が２．５Ｖに達するま
で放電を行う充放電サイクルを１０サイクル実施した。
【００８９】
　さらに、作製した４種の非水電解質二次電池の試験セルにおいて、参照極３を基準とす
る作用極１の電位が５．０Ｖに達するまで充電を行った後、上記電位が２．５Ｖに達する
まで放電を行う充放電サイクルを１０サイクル実施した。
【００９０】
　（ｂ）実施例２
　実施例２では、リチウム添加ナトリウム遷移金属酸化物（Ｎａ０．７Ｌｉ０．１８Ｍｎ

０．５Ｃｏ０．５Ｏ２）と、リチウム遷移金属酸化物としてのコバルト酸リチウム（Ｌｉ
ＣｏＯ２）とを、これらの重量比が２：８となるように混合することによって得た正極活
物質を用いた点を除いて、実施例１と同様に非水電解質二次電池の試験セルを作製した。
【００９１】
　作製した非水電解質二次電池の試験セルにおいて、参照極３を基準とする作用極１の電
位が４．６Ｖに達するまで充電を行った後、上記電位が２．５Ｖに達するまで放電を行う
充放電サイクルを１０サイクル実施した。
【００９２】
　また、作製した非水電解質二次電池の試験セルにおいて、参照極３を基準とする作用極
１の電位が４．７Ｖに達するまで充電を行った後、上記電位が２．５Ｖに達するまで放電
を行う充放電サイクルを１０サイクル実施した。
【００９３】
　（ｃ）実施例１，２の充放電試験の評価
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　実施例１，２の各充放電試験の結果を表１に示す。なお、表１においては、上段に初期
放電容量密度（ｍＡｈ／ｇ）を示し、下段の括弧内に容量維持率（％）を示す。なお、容
量維持率は、１サイクル時の放電容量密度に対する１０サイクル時の放電容量密度の比率
により定義される。
【００９４】
【表１】

【００９５】
　また、実施例２の試験セルにおいて充電終止電位を４．６Ｖとした充放電試験を行った
場合の充放電サイクル特性を図２のグラフに示す。なお、図２には、充放電サイクルを１
３サイクル実施した場合の結果が示されている。
【００９６】
　表１からわかるように、実施例１の充放電試験の結果において、リチウム添加ナトリウ
ム遷移金属酸化物とリチウム遷移金属酸化物との混合の重量比が５：５から１：９までの
範囲にある場合には、初期放電容量密度および容量維持率が共に高くなった。これに対し
て、リチウム添加ナトリウム遷移金属酸化物とリチウム遷移金属酸化物との混合の重量比
が０：１０の場合には、初期放電容量密度は高くなったが、容量維持率が低くなった。
【００９７】
　これらの結果から、高い放電容量密度（初期放電容量密度）を得つつ、充放電サイクル
特性が良好であることを示す指標である容量維持率を向上するには、リチウム添加ナトリ
ウム遷移金属酸化物とリチウム遷移金属酸化物との混合の重量比は、この順で５：５から
１：９までの範囲にあることが好ましいことが確認できた。
【００９８】
　特に、実施例２の充放電試験の結果から、より高い放電容量密度（初期放電容量密度）
を得つつ、容量維持率をより向上するには、リチウム添加ナトリウム遷移金属酸化物とリ
チウム遷移金属酸化物との混合の重量比は、この順で２：８であることが好ましいことが
確認できた。
【００９９】
　（ｄ）まとめ
　このように、リチウム添加ナトリウム遷移金属酸化物とリチウム遷移金属酸化物との混
合物を正極活物質として用いることによって、高い放電容量密度を得つつ、充放電サイク
ル特性を向上できることがわかった。
【産業上の利用可能性】
【０１００】
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　本発明に係る非水電解質二次電池は、携帯用電源および自動車用電源等の種々の電源と
して利用することができる。
【図面の簡単な説明】
【０１０１】
【図１】本実施の形態に係る非水電解質二次電池の試験セルの概略説明図である。
【図２】実施例２の試験セルにおいて充電終止電位を４．６Ｖとした充放電試験を行った
場合の充放電サイクル特性を示すグラフである。
【符号の説明】
【０１０２】
　１　作用極
　２　対極
　３　参照極
　４　セパレータ
　５　非水電解質
　１０　ラミネート容器

【図１】 【図２】
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