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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウムイオン二次電池の正極活物質又は負極活物質として動作可能な第１の活物質の
粒子と、
　導電性カーボンと、該導電性カーボンに付着している前記第１の活物質と同じ極の活物
質として動作可能な金属酸化物からなる第２の活物質と、の複合体の粒子と、
　を含み、
　前記第１の活物質の粒子の粒径が前記複合体の粒子の粒径より大きく、
　前記第１の活物質の粒子が１００ｎｍ～１００μｍの範囲の粒径を有し、
　前記複合体を構成する導電性カーボンの粒子が１０ｎｍ～３００ｎｍの範囲の粒径を有
し、第２の活物質の粒子が１～４０ｎｍの範囲の粒径を有し、
　前記複合体の粒子が、前記第１の活物質の粒子の間に形成される間隙部に充填されてい
る
　ことを特徴とするリチウムイオン二次電池用電極材料。
【請求項２】
　前記第１の活物質の粒子と前記複合体の粒子との混合割合が、質量比で、９５～７０：
５～３０の範囲である、請求項１に記載のリチウムイオン二次電池用電極材料。
【請求項３】
　導電性カーボンから成る導電剤をさらに含み、該導電剤が前記第１の活物質の粒子の間
に形成される間隙部に充填されている、請求項１又は２に記載のリチウムイオン二次電池
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用電極材料。
【請求項４】
　前記複合体と前記導電剤との混合物の導電率が１０－３Ｓ／ｃｍ以上である、請求項３
に記載のリチウムイオン二次電池用電極材料。
【請求項５】
　リチウムイオン二次電池の正極活物質又は負極活物質として動作可能な第１の活物質の
粒子と、
　導電性カーボンと、該導電性カーボンに付着している前記第１の活物質と同じ極の活物
質として動作可能な金属酸化物からなる第２の活物質と、の複合体の粒子と、
　を含み、
　前記第１の活物質の粒子の粒径が前記複合体の粒子の粒径より大きく、
　前記第１の活物質の粒子が１００ｎｍ～１００μｍの範囲の粒径を有し、
　前記複合体を構成する導電性カーボンの粒子が１０ｎｍ～３００ｎｍの範囲の粒径を有
し、第２の活物質の粒子が１～４０ｎｍの範囲の粒径を有し、
　前記複合体の粒子が、前記第１の活物質の粒子の間に形成される間隙部に充填されてい
る、リチウムイオン二次電池用電極材料の製造方法であって、
　１）ａ）前記金属酸化物を構成する金属を含む少なくとも一種の化合物を溶解させた溶
液に前記導電性カーボンの粒子を添加した反応液を、旋回可能な反応器内に導入する調製
段階、及び、
　　　ｂ）前記反応器を旋回させて前記反応液にずり応力と遠心力とを加えることにより
、前記導電性カーボンの粒子に前記金属の化合物及び／又はその反応生成物を担持させる
担持段階、及び、
　　　ｃ）前記金属の化合物及び／又はその反応生成物を担持させた導電性カーボンの粒
子を加熱処理することにより、前記導電性カーボンの粒子に担持された前記金属の化合物
及び／又はその反応生成物を酸化物のナノ粒子に転化する熱処理段階
　を含む工程により、導電性カーボンと該導電性カーボンに付着している第２の活物質と
の複合体の粒子を得る複合体製造工程、及び、
　２）前記複合体製造工程により得られた複合体の粒子と、該複合体の粒子より大きい粒
径を有する前記第１の活物質の粒子と、を混練し、得られた混練物に圧力を印加する混練
工程
　を含むことを特徴とするリチウムイオン二次電池用電極材料の製造方法。
【請求項６】
　導電性カーボンから成る導電剤をさらに含み、前記混練工程において、前記複合体の粒
子と前記第１の活物質の粒子と前記導電剤とを混練する、請求項５に記載のリチウムイオ
ン二次電池用電極材料の製造方法。
【請求項７】
　請求項１～４のいずれか１項に記載の電極材料を含む活物質層を有する正極及び／又は
負極を備えたリチウムイオン二次電池。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高いエネルギー密度を有するリチウムイオン二次電池を与える電極材料、こ
の電極材料の製造方法、及びこの電極材料を用いた正極及び／又は負極を備えたリチウム
イオン二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　携帯電話やノート型パソコンなどの情報機器の電源として、エネルギー密度が高い非水
系電解液を使用したリチウムイオン二次電池が広く使用されているが、これらの情報機器
の高性能化や取り扱う情報量の増大に伴う消費電力の増加に対応するために、リチウムイ
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オン二次電池のエネルギー密度の向上が望まれている。また、石油消費量の低減、大気汚
染の緩和、地球温暖化の原因となる二酸化炭素の排出量の低減などの観点から、ガソリン
車やディーゼル車に代わる電気自動車やハイブリッド自動車などの低公害車に対する期待
が高まっており、これらの低公害車のモーター駆動電源として、高いエネルギー密度を有
する大型のリチウムイオン二次電池の開発が望まれる。
【０００３】
　現在の非水系電解液を使用したリチウムイオン二次電池は、コバルト酸リチウム（Ｌｉ
ＣｏＯ２）を正極活物質とし、黒鉛を負極活物質とし、六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰ
Ｆ６）などのリチウム塩をエチレンカーボネートやプロピレンカーボネートなどの非水系
溶媒に溶解させた液を電解液としたものが主流である。しかし、正極活物質であるコバル
ト酸リチウムに関しては、コバルトが高価であるため大量使用が困難であるという問題が
ある。また、コバルト酸リチウムの放電容量は必ずしも満足のいくものでは無い。負極活
物質である黒鉛に関しては、現行の二次電池でも既に理論容量に近い容量が得られており
、さらなる二次電池の高容量化のためには、黒鉛に代わる負極活物質の検討が不可欠であ
る。そのため、新規な正極活物質及び負極活物質を求めて、極めて多くの検討が行われて
きた（例えば、特許文献１（特開平２－１０９２６０号公報）、特許文献２（特開２００
７－１６０１５１号公報）参照）。
【０００４】
　これらの活物質は、導電剤との複合材料の形態で使用されるのが一般的である。導電剤
としては、カーボンブラック、天然黒鉛、人造黒鉛、カーボンナノチューブ等の導電性カ
ーボンが使用される。導電性カーボンは、導電性の低い活物質と併用されて、複合材料に
導電性を付与する役割を果たすが、これだけでなく、活物質のリチウムの吸蔵・放出に伴
う体積変化を吸収するマトリックスとしても作用し、また、活物質が機械的な損傷を受け
ても電子伝導パスを確保するという役割も果たす。
【０００５】
　ところで、これらの活物質と導電性カーボンとの複合材料は、活物質の粒子と導電剤と
を混合する方法、或いは、活物質の生成と共に導電剤に生成した活物質を担持させる方法
、により一般に製造される。例えば、特許文献１には、硝酸リチウム、水酸化リチウム等
のリチウム源を水に溶解させ、マンガン源としての硝酸マンガンを添加した後、加熱処理
を施すことにより得られたＬｉＭｎ２Ｏ４を、導電剤としてのアセチレンブラック等と混
合して加圧成形した、リチウムイオン二次電池の正極が開示されている。また、出願人は
、金属酸化物から成る活物質の生成と共に導電剤としての導電性カーボン粉末に生成した
金属酸化物を担持させる方法として、特許文献２において、旋回する反応器内で反応物に
ずり応力と遠心力を加えて化学反応を進行させる反応方法を提案している。この文献には
、ずり応力と遠心力を加えて加速化したゾルゲル反応により導電性カーボン粉末上に酸化
チタン、酸化ルテニウム等のナノ粒子を高分散担持させた複合材料が、リチウムイオン二
次電池の正極又は負極のために適していることが示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開平２－１０９２６０号公報
【特許文献２】特開２００７－１６０１５１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　上述したように高いエネルギー密度を有するリチウムイオン二次電池の開発が望まれて
いるが、このようなリチウムイオン二次電池を得るためには、正極及び／又は負極におけ
る活物質量を増加させる必要がある。この点を考慮すると、活物質として比較的大きな粒
径を有する粒子を使用し、隣り合う粒子の間に形成される間隙部に導電剤としての導電性
カーボンを充填した複合材料を用いて正極及び／又は負極を構成することが望まれる。
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【０００８】
　しかし、導電性カーボンは、基本的にリチウムイオン二次電池のエネルギー密度の向上
に寄与しない上に、活物質粒子の間に形成される間隙部に進入しにくく、隣り合う活物質
粒子の間隔を増大させる。そのため、上述した複合材料を用いた正極及び／又は負極によ
るエネルギー密度の向上には限界がある。
【０００９】
　そこで、本発明の目的は、高いエネルギー密度を有するリチウムイオン二次電池へと導
く電極材料を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　例えば特許文献２の方法で得ることができる、導電性カーボンと該導電性カーボンに付
着している微細な活物質との複合体は、比較的高い導電性を示すことがわかっている。そ
して、発明者らが鋭意検討したところ、この高い導電性を示す複合体を比較的大きな粒径
を有する活物質の粒子の間にその間隔を増大させることなく充填することが可能であり、
この複合体の利用によりリチウムイオン二次電池のエネルギー密度を向上させることがで
きることがわかった。
【００１１】
　したがって、本発明はまず、リチウムイオン二次電池の正極活物質又は負極活物質とし
て動作可能な第１の活物質の粒子と、導電性カーボンと該導電性カーボンに付着している
上記第１の活物質と同じ極の活物質として動作可能な第２の活物質との複合体の粒子と、
を含み、上記第１の活物質の粒子の粒径が上記複合体の粒子の粒径より大きく、上記複合
体の粒子が上記第１の活物質の粒子の間に形成される間隙部に充填されていることを特徴
とするリチウムイオン二次電池用電極材料に関する。
【００１２】
　以下、第１の活物質の粒子を「粗大粒子」ということがあり、また、この粗大粒子より
小さい粒径を有する複合体の粒子を「微小粒子」ということがある。粗大粒子、微小粒子
、微小粒子を構成する導電性カーボンの粒子及び第２の活物質の粒子、及び以下に示す導
電剤の粒子の形状は、形状に限定がなく、針状、管状或いは繊維状であってもよい。形状
が針状、管状或いは繊維状である場合には、「粒径」の語は粒子断面の直径（短径）を意
味する。活物質の粒子は、一次粒子であってもよく、一次粒子が凝集した二次粒子であっ
てもよいが、第２の活物質は、凝集率が低い高分散状態で導電性カーボンに付着している
のが好ましい。
【００１３】
　図１には、本発明の電極材料を模式的に示した。粗大粒子と、比較的高い導電性を有す
る複合体の微小粒子と、必要に応じて添加される導電剤とを、必要に応じてバインダを溶
解した溶媒に添加して十分に混練し（図１の左）、得られた混練物を集電体上に塗布し、
必要に応じて乾燥した後、塗膜に圧延処理を施すと、その圧力により、粗大粒子が互いに
接近して接触するとともに、隣り合う粗大粒子の間に形成される間隙部に複合体と必要に
応じて添加される導電剤とが押し出させて充填される（図１右）。その結果、圧延処理後
に得られる正極又は負極では、複合体の微小粒子と必要に応じて添加される導電剤の大部
分が、互いに接触した状態で存在する複数の粗大粒子により囲まれた間隙部に存在するこ
とになる。複合体を構成する導電性カーボンとこれに付着している第２の活物質の粒子と
は、上述した混練～圧延の過程を通じて一体として存在し、ばらばらに分離することがな
い。複合体の大部分が複数の粗大粒子により囲まれた間隙部に充填される理由については
、現時点では明確ではないが、複合体の形成時に導電性カーボンのストラクチャの少なく
とも一部が破壊されて弾性に富んだ複合体が形成され、この弾性により複合体の微小粒子
が圧延処理時に変形しながら上記間隙部に移動するためであると思われる。本発明のリチ
ウムイオン二次電池用電極材料では、粗大粒子と複合体の微小粒子に加えて、導電性カー
ボンから成る導電剤が含まれていても良い。導電剤と複合体の両方が上記間隙部に充填さ
れている場合には、上記複合体と上記導電剤との混合物の導電率が１０－３Ｓ／ｃｍ以上
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であるのが好ましい。導電率が１０－３Ｓ／ｃｍ以上の範囲で、本発明の効果を特に良好
に得られるからである。そして、この間隙部に充填された複合体中の活物質により、リチ
ウムイオン二次電池のエネルギー密度の向上がもたらされる。
【００１４】
　第１の活物質と第２の活物質とは、同じ極の活物質である。すなわち、第１の活物質が
正極活物質であれば、第２の活物質も正極活物質であり、第１の活物質が負極活物質であ
れば、第２の活物質も負極活物質である。正極活物質及び負極活物質としては、公知の正
極活物質及び負極活物質を特に限定なく使用することができる。第１の活物質と第２の活
物質とが同じ化合物である必要は無い。
【００１５】
　第２の活物質は、金属酸化物であるのが好ましい。金属酸化物は他の活物質と比較して
安価であり、また、導電性に優れた金属酸化物と導電性カーボンとの複合体が特許文献２
の方法により好適に製造されるからである。なお、本発明では、固溶体も金属酸化物及び
複合酸化物の範囲に含まれる。また、リン酸塩、ケイ酸塩のようなオキソ酸イオン構造が
認められるものも、本発明では金属酸化物及び複合酸化物の範囲に含まれる。
【００１６】
　本発明のリチウムイオン二次電池用電極材料では、第１の活物質の粒子の粒径は複合体
の粒子の粒径より大きい。したがって、複合体を構成する導電性カーボン及び第２の活物
質の粒子も、当然のことながら、第１の活物質の粒子の粒径よりも小さい粒径を有する。
上記第１の活物質の粒子が１００ｎｍ～１００μｍの範囲の粒径を有し、上記複合体にお
ける導電性カーボンの粒子が１０ｎｍ～３００ｎｍの範囲の粒径を有し、第２の活物質の
粒子が１～４０ｎｍの範囲の粒径を有するのが好ましい。この範囲内で、本発明の効果を
特に良好に得られるからである。
【００１７】
　本発明のリチウムイオン二次電池用電極材料のうち、第２の活物質が金属酸化物である
電極材料は、特許文献２に示されている超遠心力場での反応を利用する方法により、好適
に得ることができる。したがって、本発明はまた、リチウムイオン二次電池の正極活物質
又は負極活物質として動作可能な第１の活物質の粒子と、導電性カーボンと該導電性カー
ボンに付着している上記第１の活物質と同じ極の活物質として動作可能な金属酸化物から
なる第２の活物質との複合体の粒子と、を含み、上記第１の活物質の粒子の粒径が上記複
合体の粒子の粒径より大きく、上記複合体の粒子が、上記第１の活物質の粒子の間に形成
される間隙部に充填されている、リチウムイオン二次電池用電極材料の製造方法であって
、
　１）ａ）上記金属酸化物を構成する金属を含む少なくとも一種の化合物を溶解させた溶
液に導電性カーボン粉末を添加した反応液を、旋回可能な反応器内に導入する調製段階、
及び、
　　　ｂ）上記反応器を旋回させて上記反応液にずり応力と遠心力とを加えることにより
、上記導電性カーボン粉末に上記金属の化合物及び／又はその反応生成物を担持させる担
持段階、及び、
　　　ｃ）上記金属の化合物及び／又はその反応生成物を担持させた導電性カーボン粉末
を加熱処理することにより、上記導電性カーボン粉末に担持された上記金属の化合物及び
／又はその反応生成物を酸化物のナノ粒子に転化する熱処理段階
　を含む工程により上記複合体の粒子を得る複合体製造工程、及び、
　２）上記複合体製造工程により得られた複合体の粒子と、該複合体の粒子より大きい粒
径を有する上記第１の活物質の粒子と、を混練し、得られた混練物に圧力を印加する混練
工程
　を含むことを特徴とするリチウムイオン二次電池用電極材料の製造方法に関する。なお
、「ナノ粒子」とは、１～２００ｎｍ、好ましくは５～５０ｎｍ、特に好ましくは１０～
４０ｎｍの粒径を有する粒子を意味する。また、特許文献２における旋回可能な反応器に
関する記載及びこの反応器を使用した反応に関する記述は、そのまま本明細書に参照によ
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り組み入れられる。
【００１８】
　上述した製造方法により電極材料を製造する場合には、導電剤を電極材料に含めること
ができる。この場合には、上記混練工程において、上記複合体の粒子と上記第１の活物質
の粒子と上記導電剤とを混練する。
【００１９】
　本発明の電極材料を正極及び／又は負極のために用いると、高いエネルギー密度を有す
るリチウムイオン二次電池が得られる。したがって、本発明はまた、上述した本発明の電
極材料を含む活物質層を有する正極及び／又は負極を備えたリチウムイオン二次電池に関
する。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明のリチウムイオン二次電池用電極材料では、第１の活物質の粗大粒子の間に形成
される間隙部に、導電性カーボンと該導電性カーボンに付着している第１の活物質と同じ
極の活物質として動作可能な第２の活物質との複合体の微小粒子が充填されており、この
間隙部に充填された複合体中の活物質により、リチウムイオン二次電池のエネルギー密度
の向上がもたらされる。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】本発明の電極材料を模式的に示した図である。
【図２】ＬｉＣｏＯ２粗大粒子とＬｉＣｏＯ２ナノ粒子を有する複合体とを含む電極材料
中の複合体の量と電極密度との関係を示す図であり、（Ａ）は電極全体の密度との関係を
、（Ｂ）は粗大粒子の密度との関係を、示している。
【図３】ＬｉＣｏＯ２粗大粒子とアセチレンブラックとを含む電極材料中のアセチレンブ
ラックの量と電極密度との関係を示す図である。
【図４】電極断面のＳＥＭ写真であり、（Ａ）はＬｉＣｏＯ２粗大粒子とＬｉＣｏＯ２ナ
ノ粒子を有する複合体とを含む電極材料から得られた電極のＳＥＭ写真であり、（Ｂ）は
（Ａ）の高倍率のＳＥＭ写真であり、（Ｃ）はＬｉＣｏＯ２粗大粒子とアセチレンブラッ
クとを含む電極材料から得られた電極のＳＥＭ写真であり、（Ｄ）は（Ｃ）の高倍率のＳ
ＥＭ写真である。
【図５】ＬｉＦｅＰＯ４粗大粒子とＬｉＦｅＰＯ４ナノ粒子を有する複合体とを含む電極
材料中の複合体の量と電極密度との関係を示す図であり、（Ａ）は電極全体の密度との関
係を、（Ｂ）は粗大粒子の密度との関係を、示している。
【図６】ＬｉＦｅＰＯ４粗大粒子とアセチレンブラックとを含む電極材料中のアセチレン
ブラックの量と電極密度との関係を示す図である。
【図７】ＬｉＭｎ２Ｏ４を活物質とした正極のＳＥＭ写真であり、（ａ）は実施例につい
ての写真であり、（ｂ）は比較例についての写真である。
【図８】ＬｉＭｎ２Ｏ４を活物質とした正極の細孔分布を測定した結果である。
【図９】ＬｉＭｎ２Ｏ４を活物質とした正極を備えたリチウムイオン二次電池についての
ラゴンプロットである。
【図１０】ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ０．３Ｃｏ０．２Ｏ２とＬｉＭｎ２Ｏ４とを活物質とした
正極を備えたリチウムイオン二次電池についてのラゴンプロットである。
【図１１】ＬｉＦｅＰＯ４を活物質とした正極のＳＥＭ写真であり、（ａ）は実施例につ
いての写真であり、（ｂ）は比較例についての写真である。
【図１２】ＬｉＦｅＰＯ４を活物質とした正極を備えたリチウムイオン二次電池について
のラゴンプロットである。
【図１３】ＬｉＣｏＯ２を活物質とした正極のＳＥＭ写真であり、（ａ）は実施例につい
ての写真であり、（ｂ）は比較例についての写真である。
【図１４】ＬｉＣｏＯ２を活物質とした正極を備えたリチウムイオン二次電池についての
ラゴンプロットである。
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【図１５】ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ０．３Ｃｏ０．２Ｏ２とＬｉＣｏＯ２とを活物質とした正
極を備えたリチウムイオン二次電池についてのラゴンプロットである。
【図１６】ＬｉＭｎ２Ｏ４とＬｉＣｏＯ２とを活物質とした正極を備えたリチウムイオン
二次電池についてのラゴンプロットである。
【図１７】Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２を活物質とした負極のＳＥＭ写真であり、（ａ）（ｂ）は
実施例についての写真であり、（ｃ）は比較例についての写真である。
【図１８】Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２を活物質とした負極を備えたリチウムイオン二次電池につ
いてのラゴンプロットである。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　（ａ）電極材料
　本発明の電極材料は、リチウムイオン二次電池の正極活物質又は負極活物質として動作
可能な第１の活物質の粒子と、導電性カーボンと該導電性カーボンに付着している第１の
活物質と同じ極の活物質として動作可能な第２の活物質との複合体の粒子と、を含む。そ
して、第１の活物質の粒子の粒径が上記複合体の粒子の粒径より大きく、上記複合体の粒
子が第１の活物質の粒子の間に形成される間隙部に充填されている。
【００２３】
　第１の活物質及び第２の活物質としては、公知の正極活物質又は負極活物質を特に限定
なく使用することができる。第１の活物質と第２の活物質とが同じ化合物である必要は無
い。正極活物質としては、一般に、充電時にＬｉ／Ｌｉ＋に対して２．３Ｖ以上の電圧を
示す物質が使用され、負極活物質としては、一般に、充電時にＬｉ／Ｌｉ＋に対して２．
３Ｖ未満の電圧を示す物質が使用される。
【００２４】
　正極活物質の例としては、まず、層状岩塩型ＬｉＭＯ２、層状Ｌｉ２ＭｎＯ３－ＬｉＭ
Ｏ２固溶体、及びスピネル型ＬｉＭ２Ｏ４（式中のＭは、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ又はこ
れらの組み合わせを意味する）が挙げられる。これらの具体的な例としては、ＬｉＣｏＯ

２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＮｉ４／５Ｃｏ１／５Ｏ２、ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／

３Ｏ２、ＬｉＮｉ１／２Ｍｎ１／２Ｏ２、ＬｉＦｅＯ２、ＬｉＭｎＯ２、Ｌｉ２ＭｎＯ３

－ＬｉＣｏＯ２、Ｌｉ２ＭｎＯ３－ＬｉＮｉＯ２、Ｌｉ２ＭｎＯ３－ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ

１／３Ｍｎ１／３Ｏ２、Ｌｉ２ＭｎＯ３－ＬｉＮｉ１／２Ｍｎ１／２Ｏ２、Ｌｉ２ＭｎＯ

３－ＬｉＮｉ１／２Ｍｎ１／２Ｏ２－ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２、ＬｉＭ
ｎ２Ｏ４、ＬｉＭｎ３／２Ｎｉ１／２Ｏ４が挙げられる。
【００２５】
　正極活物質の例としてはまた、イオウ及びＬｉ２Ｓ、ＴｉＳ２、ＭｏＳ２、ＦｅＳ２、
ＶＳ２、Ｃｒ１／２Ｖ１／２Ｓ２などの硫化物、ＮｂＳｅ３、ＶＳｅ２、ＮｂＳｅ３など
のセレン化物、Ｃｒ２Ｏ５、Ｃｒ３Ｏ８、ＶＯ２、Ｖ３Ｏ８、Ｖ２Ｏ５、Ｖ６Ｏ１３など
の酸化物の他、ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０５Ｏ２、ＬｉＶＯＰＯ４、ＬｉＶ

３Ｏ５、ＬｉＶ３Ｏ８、ＭｏＶ２Ｏ８、Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４、Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４、Ｌｉ
ＦｅＰＯ４、ＬｉＦｅ１／２Ｍｎ１／２ＰＯ４、ＬｉＭｎＰＯ４、Ｌｉ３Ｖ２（ＰＯ４）

３などの複合酸化物が挙げられる。
【００２６】
　負極活物質の例としては、Ｆｅ２Ｏ３、ＭｎＯ、ＭｎＯ２、Ｍｎ２Ｏ３、Ｍｎ３Ｏ４、
ＣｏＯ、Ｃｏ３Ｏ４、ＮｉＯ、Ｎｉ２Ｏ３、ＴｉＯ、ＴｉＯ２、ＳｎＯ、ＳｎＯ２、Ｓｉ
Ｏ２、ＲｕＯ２、ＷＯ、ＷＯ２、ＺｎＯ等の酸化物、Ｓｎ、Ｓｉ、Ａｌ、Ｚｎ等の金属、
ＬｉＶＯ２、Ｌｉ３ＶＯ４、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２などの複合酸化物、Ｌｉ２．６Ｃｏ０．

４Ｎ、Ｇｅ３Ｎ４、Ｚｎ３Ｎ２、Ｃｕ３Ｎなどの窒化物が挙げられる。
【００２７】
　これらの正極活物質又は負極活物質は、第１の活物質として使用される場合には、粗大
粒子を形成し、第２の活物質として使用される場合には、導電性カーボンとの複合体を形
成する。第１の活物質は、単独の化合物であっても良く、２種以上の化合物の混合物であ
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っても良い。第２の活物質もまた、単独の化合物であっても良く、２種以上の化合物の混
合物であっても良い。
【００２８】
　第１の活物質の粗大粒子の多くは、市販されており、例えば、ＬｉＦｅＰＯ４（クラリ
アントジャパン株式会社製、商品名Ｌｉｆｅ　Ｐｏｗｅｒ（登録商標）Ｐ２）、ＬｉＮｉ

０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２（ＢＡＳＦ製、商品名ＨＥＤ　ＮＣＭ－５２３）、Ｌｉ
ＣｏＯ２(日本化学工業株式会社製、商品名セルシードＣ－５Ｈ)、ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０

．１５Ａｌ０．０５Ｏ２（ＥＣＯＰＲＯ製、商品名ＮＣＡＯ２Ｏ）などを使用することが
できる。また、これらは公知の製造方法で得ることができる。例えば、複合酸化物は、複
合酸化物を構成する各金属を含む原料を混合し、熱処理することにより得ることができる
。粗大粒子の粒径は、１００ｎｍ～１００μｍの範囲であるのが好ましく、１～８０μｍ
の範囲であるのがより好ましく、１０～５０μｍの範囲であるのが特に好ましい。
【００２９】
　複合体を構成するための粉末状のカーボンとしては、導電性を有しているカーボンであ
れば特に限定なく使用することができる。例としては、ケッチェンブラック、アセチレン
ブラック、チャネルブラックなどのカーボンブラック、フラーレン、カーボンナノチュー
ブ、カーボンナノファイバ、無定形炭素、炭素繊維、天然黒鉛、人造黒鉛、黒鉛化ケッチ
ェンブラック、活性炭、メソポーラス炭素などを挙げることができる。また、気相法炭素
繊維を使用することもできる。これらのカーボン粉末は、単独で使用しても良く、２種以
上を混合して使用しても良い。カーボン粉末の少なくとも一部がカーボンナノファイバで
あるのが好ましい。導電性の高い複合体が得られるからである。導電性カーボンの粒子の
粒径は、１０ｎｍ～３００ｎｍの範囲であるのが好ましく、１０～１００ｎｍの範囲であ
るのがより好ましく、１０～５０ｎｍの範囲であるのが特に好ましい。
【００３０】
　複合体を構成するための第２の活物質は、一般にはナノ粒子であり、好ましくは１～４
０ｎｍの範囲の粒径を有する。
【００３１】
　複合体の製造方法には、第１の活物質の粗大粒子より粒径の小さい複合体粒子が得られ
る方法であれば、特に限定がない。例えば、市販の正極活物質又は負極活物質を強粉砕し
た後、或いは、水熱反応等により活物質のナノ粒子を製造した後、導電性カーボン粉末及
び分散媒と混合し、遠心力下で混練する方法（固相メカノケミカル反応）により、複合体
を得ることができる。
【００３２】
　第２の活物質が金属酸化物である場合には、特許文献２（特開２００７－１６０１５１
号公報）に示されている超遠心力場での反応を利用する方法により、複合体を好適に得る
ことができる。
【００３３】
　この超遠心力場での反応を用いた複合体の形成は、
　ａ）金属酸化物を構成する金属を含む少なくとも一種の化合物を溶解させた溶液に導電
性カーボン粉末を添加した反応液を、旋回可能な反応器内に導入する調製段階、及び、
　ｂ）上記反応器を旋回させて上記反応液にずり応力と遠心力とを加えることにより、上
記導電性カーボン粉末に上記金属の化合物及び／又はその反応生成物を担持させる担持段
階、及び、
　ｃ）上記金属の化合物及び／又はその反応生成物を担持させた導電性カーボン粉末を加
熱処理することにより、上記導電性カーボン粉末に担持された上記金属の化合物及び／又
はその反応生成物を酸化物のナノ粒子に転化する熱処理段階
　を含む工程により行う。
【００３４】
　調製段階では、溶媒に、目的の金属を含む化合物（以下、「金属酸化物原料」という。
）と、導電性カーボン粉末とを添加し、金属酸化物原料を溶媒に溶解させることによって
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、反応液を得る。
【００３５】
　溶媒としては、反応に悪影響を及ぼさない液であれば特に限定なく使用することができ
、水、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコールなどを好適に使用することがで
きる。２種以上の溶媒を混合して使用しても良い。
【００３６】
　金属酸化物原料としては、上記溶媒に溶解可能な化合物を特に限定なく使用することが
できる。例としては、上記金属のハロゲン化物、硝酸塩、硫酸塩、炭酸塩等の無機金属塩
、ギ酸塩、酢酸塩、蓚酸塩、メトキシド、エトキシド、イソプロポキシド等の有機金属塩
、或いはこれらの混合物を使用することができる。これらの化合物は、単独で使用しても
良く、２種以上を混合して使用しても良い。異なる金属を含む化合物を所定量で混合して
使用しても良い。
【００３７】
　反応液にはさらに、以下の担持段階において目的の反応生成物を導電性カーボンに担持
させるために、反応抑制剤又は反応促進剤を添加することができる。例えば、第２の活物
質がＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２である場合には、反応液として、イソプロパノールと水との混合
用媒に金属酸化物原料としてのチタンアルコキシドと酢酸リチウムとを添加した液を用い
ると、チタンアルコキシドの加水分解及び重縮合反応が速すぎてＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２が得
られない場合があるが、反応抑制剤として、チタンアルコキシドと錯体を形成する酢酸、
クエン酸、蓚酸、ギ酸、乳酸等を反応液に添加し、チタンアルコキシドの加水分解及び重
縮合反応を遅延化させることにより、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２を得ることができるようになる
。また、例えば、第２の活物質がＳｎＯ２である場合には、反応液として、塩化スズを水
に溶解させた液を用いると、塩化スズの加水分解及び重縮合反応（ゾルゲル反応）が遅く
、重縮合反応生成物の導電性カーボンへの担持効率が低い場合があるが、反応を促進する
目的で、ＮａＯＨ、ＫＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＨＣＯ３、ＮＨ４ＯＨなどの反応促進剤
を添加することにより、重縮合反応生成物の導電性カーボンへの担持効率を向上させるこ
とができる。
【００３８】
　さらに、上記複合体が、導電性カーボンと、該導電性カーボンに付着しているＭｎ、Ｆ
ｅ、Ｃｏ及びＮｉから成る群から選択された遷移金属を含む金属酸化物と、の複合体であ
る場合には、反応液として、水と、上記遷移金属を含む少なくとも一種の化合物と、導電
性カーボン粉末とを含み、９～１１の範囲のｐＨを有する反応液を使用するのが好ましい
。この方法によると、以下の担持段階において、上記遷移金属の水酸化物の微粒子が効率
よく導電性カーボン粉末に担持される。
【００３９】
　Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ及びＮｉから成る群から選択された遷移金属を含む化合物としては、
水溶性の化合物を特に限定なく使用することができる。例としては、上記遷移金属のハロ
ゲン化物、硝酸塩、硫酸塩等の無機金属塩、ギ酸塩、酢酸塩等の有機金属塩、或いはこれ
らの混合物を使用することができる。これらの化合物は、単独で使用しても良く、２種以
上を混合して使用しても良い。異なる遷移金属を含む化合物を所定量で混合して使用して
も良い。
【００４０】
　この反応液のｐＨの調整は、Ｌｉの水酸化物を溶解させた水溶液により行うのが好まし
い。このほか、酸化リチウム、アンモニア及びアミンの水溶液を使用することもできる。
ｐＨの調整のために単独の化合物を用いても良く、２種以上の化合物を混合して用いても
良い。
【００４１】
　この反応液は、水に上記導電性カーボン粉末と上記遷移金属の水溶性塩とを添加して該
水溶性塩を溶解させた液と、水にＬｉの水酸化物を溶解させた液と、を混合することによ
り容易に調製することができる。このとき、反応液のｐＨを、９～１１の範囲に調整する
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。ｐＨが９未満では、以下の担持段階における水酸化物の導電性カーボン粉末への担持効
率が低く、ｐＨが１１を超えると、担持段階における水酸化物の不溶化速度が速すぎて、
微細な水酸化物が得られにくい。
【００４２】
　旋回可能な反応器としては、反応液に超遠心力を印加可能な反応器であれば特に限定な
く使用することができるが、特許文献２（特開２００７－１６０１５１号公報）の図１に
記載されている、外筒と内筒の同心円筒からなり、旋回可能な内筒の側面に貫通孔が設け
られ、外筒の開口部にせき板が配置されている反応器が好適に使用される。以下、この好
適な反応器を使用する形態について説明する。
【００４３】
　超遠心力場での反応に付すための反応液は、上記反応器の内筒内に導入される。予め調
製した反応液を内筒内に導入しても良く、内筒内で反応液を調製することにより導入して
も良い。内筒内に溶媒と導電性カーボン粉末と金属酸化物原料とを入れ、内筒を旋回させ
て金属酸化物原料を溶媒に溶解させるとともに導電性カーボン粉末を液中に分散させた後
、内筒の旋回を一旦停止させ、次いで、反応促進剤或いはｐＨ調整用溶液を導入し、再度
内筒を旋回させるのが好ましい。最初の旋回により導電性カーボン粉末の分散が良好にな
り、結果的に担持される金属酸化物ナノ粒子の分散性が良好になるからである。
【００４４】
　担持段階では、反応器を旋回させて反応液にずり応力と遠心力とを加えることにより、
上記導電性カーボン粉末に上記金属酸化物原料及び／又はその反応生成物を担持させる。
反応液の種類に依存して、金属酸化物原料が担持されることもあり、ゾルゲル反応生成物
が担持されることもある。また、反応液として、水と、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ及びＮｉから成
る群から選択された遷移金属を含む金属酸化物原料と、導電性カーボン粉末とを含み、９
～１１の範囲のｐＨを有する反応液を使用した場合には、担持段階において、水酸化物の
核が生成し、この生成した水酸化物の核と導電性カーボン粉末とが分散されると同時に導
電性カーボン粉末に遷移金属の水酸化物が担持される。
【００４５】
　金属酸化物原料から反応生成物への転化、及び、金属酸化物原料及び／又はその反応生
成物の導電性カーボン粉末への担持は、反応液に加えられるずり応力と遠心力の機械的エ
ネルギーによって実現されると考えられるが、このずり応力と遠心力は反応器の旋回によ
り反応液に加えられる遠心力によって生じる。反応液に加えられる遠心力は、一般に「超
遠心力」といわれる範囲の遠心力であり、一般には１５００ｋｇｍｓ－２以上、好ましく
は７００００ｋｇｍｓ－２以上、特に好ましくは２７００００ｋｇｍｓ－２以上である。
【００４６】
　上述した外筒と内筒とを有する好適な反応器を使用する形態について説明すると、反応
液を導入した反応器の内筒を旋回させると、内筒の旋回による遠心力によって、内筒内の
反応液が貫通孔を通じて外筒に移動し、内筒外壁と外筒内壁の間の反応液が外筒内壁上部
にずり上がる。その結果、反応液にずり応力と遠心力が加わり、この機械的なエネルギー
により、内筒外壁面と外筒内壁面の間で、反応液の種類に依存して、金属酸化物原料から
反応生成物への転化、金属酸化物原料及び／又はその反応生成物の導電性カーボン粉末へ
の担持が生じる。金属酸化物原料及び／又はその反応生成物は、この超遠心力場での反応
により、極めて微細な粒として、分散性良く導電性カーボン粉末に担持される。
【００４７】
　上記反応において、内筒外壁面と外筒内壁面との間隔が狭いほど、反応液に大きな機械
的エネルギーを印加できるため好ましい。内筒外壁面と外筒内壁面との間隔は、５ｍｍ以
下であるのが好ましく、２．５ｍｍ以下であるのがより好ましく、１．０ｍｍ以下である
のが特に好ましい。内筒外壁面と外筒内壁面との間隔は、反応器のせき板の幅及び反応器
に導入される反応液の量によって設定することができる。
【００４８】
　内筒の旋回時間には厳密な制限がなく、反応液の量や内筒の旋回速度（遠心力の値）に



(11) JP 6236006 B2 2017.11.22

10

20

30

40

50

よっても変化するが、一般的には０．５分～１０分の範囲である。反応終了後に、内筒の
旋回を停止し、金属酸化物原料及び／又はその反応生成物を担持させた導電性カーボン粉
末を回収する。
【００４９】
　熱処理段階では、回収物を、必要に応じて洗浄した後、加熱処理することにより、上記
導電性カーボン粉末に担持された金属酸化物原料及び／又はその反応生成物を酸化物のナ
ノ粒子に転化する。
【００５０】
　加熱処理の雰囲気には、目的の金属酸化物が得られれば、厳密な制限がない。真空中で
の加熱処理でも良く、窒素、アルゴン等の不活性雰囲気中での加熱処理でも良く、酸素、
空気等の酸素含有雰囲気中での加熱処理でも良い。加熱処理の温度及び時間にも厳密な制
限がなく、目的とする酸化物の組成や処理量によっても変化するが、一般には、酸素含有
雰囲気中での加熱処理は２００～３００℃の温度で１０分～１０時間、不活性雰囲気中で
の加熱処理は２５０～９００℃の温度で１０分～１０時間、真空中での熱処理は常温～２
００℃の温度で１０分～１０時間の範囲である。上記担持段階の過程で、金属酸化物原料
及び／又はその反応生成物が微粒子として分散性良く導電性カーボン粉末に担持されてい
るため、熱処理段階で生成する金属酸化物は微細で均一な大きさの粒子、具体的にはナノ
粒子、となる。ナノ粒子の性状は、調製段階における反応液の組成、担持段階における反
応器の旋回速度、熱処理段階における加熱雰囲気などの諸条件に依存して変化する。導電
性カーボン粉末に高分散状態で担持された、１ｎｍオーダーの粒径を有する極めて微細な
粒子が形成されることもあり、導電性カーボンに分散性良く付着している１０ｎｍオーダ
ーの粒径を有する粒子が形成されることもある。
【００５１】
　層状岩塩型ＬｉＭＯ２、層状Ｌｉ２ＭｎＯ３－ＬｉＭＯ２固溶体、スピネル型ＬｉＭ２

Ｏ４（式中のＭは、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ又はこれらの組み合わせを意味する）から選
択された複合酸化物のナノ粒子と導電性カーボンとの複合体を得たい場合には、加熱処理
に先立って、上記担持段階で得られた、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ及びＮｉから成る群から選択さ
れた遷移金属の水酸化物が担持された導電性カーボン粉末を、必要に応じて洗浄した後、
Ｌｉの化合物と混合し、混合物を加熱処理することにより得ることができる。上記導電性
カーボン粉末に担持されたＭｎ等の水酸化物とＬｉの化合物とが反応して、上記複合酸化
物のナノ粒子、特に１０～４０ｎｍの一次粒子径を有するナノ粒子に転化する。
【００５２】
　Ｌｉの化合物としては、Ｌｉを含んでいる化合物を特に限定なく使用することができ、
例えば、Ｌｉの水酸化物、炭酸塩、ハロゲン化物、硝酸塩、硫酸塩等の無機金属塩、ギ酸
塩、酢酸塩、シュウ酸塩、乳酸塩等の有機金属塩、或いはこれらの混合物を使用すること
ができる。これらの化合物は、単独で使用しても良く、２種以上を混合して使用しても良
い。水酸化物を使用すると、イオウ化合物、窒素化合物等の不純物が残留しない上に、複
合酸化物が迅速に得られるため好ましい。
【００５３】
　上記担持段階で得られたＭｎ等の水酸化物の微粒子を担持させた導電性カーボン粉末と
、Ｌｉの化合物とを、必要に応じて適量の分散媒と組み合わせ、必要に応じて分散媒を蒸
発させながら混錬することにより、混錬物を得る。混錬のための分散媒としては、複合体
に悪影響を及ぼさない媒体であれば特に限定なく使用することができ、水、メタノール、
エタノール、イソプロピルアルコールなどを好適に使用することができ、水を特に好適に
使用することができる。
【００５４】
　この場合にも、加熱処理の雰囲気には厳密な制限がない。真空中での加熱処理でも良く
、窒素、アルゴン等の不活性雰囲気中での加熱処理でも良く、酸素、空気等の酸素含有雰
囲気中での加熱処理でも良い。加熱処理の温度及び時間にも厳密な制限がなく、目的とす
る酸化物の組成や処理量によっても変化するが、一般に、酸素含有雰囲気中での加熱処理



(12) JP 6236006 B2 2017.11.22

10

20

30

40

50

は２００～３００℃の温度で１０分～１０時間、不活性雰囲気中での加熱処理は約２５０
～６００℃の温度で１０分～１０時間、真空中での熱処理は常温～約２００℃の温度で１
０分～１０時間の範囲である。
【００５５】
　この場合の加熱処理は、酸素含有雰囲気中で２００～３００℃の温度で加熱処理を行う
のが好ましい。３００℃以下であれば、酸素含有雰囲気においても導電性カーボン粉末が
焼失せず、複合酸化物が結晶性良く得られるからである。酸素を含まない雰囲気で加熱処
理を行うと、複合酸化物が還元され、目的の複合酸化物が得られない場合がある。
【００５６】
　担持段階の過程で得られた、水酸化物が均一な大きさの微粒子として担持されている導
電性カーボン粉末を使用するため、Ｍｎ等の水酸化物とＬｉ化合物との反応が迅速且つ均
一に進み、得られる複合酸化物のナノ粒子も微細で均一な大きさを有する。
【００５７】
　熱処理段階において、層状岩塩型ＬｉＭＯ２、層状Ｌｉ２ＭｎＯ３－ＬｉＭＯ２固溶体
を得たい場合でも、スピネルが同時に生成する場合がある。この場合には、上述した加熱
処理、好ましくは酸素含有雰囲気中での２００～３００℃の温度での加熱処理に続いて、
水熱処理を行うのが好ましい。水熱処理によりスピネルが層状構造体に変性し、純度の良
い層状構造体を得ることができる。水熱処理は、オートクレーブ中に熱処理後の粉末と水
、好ましくは水酸化リチウム水溶液を導入した後、１００℃以上、１気圧以上の熱水下で
行うことができる。
【００５８】
　比較的高い導電性を有する複合体の微小粒子と、該複合体の粒子より大きい粒径を有す
る第１の活物質の粗大粒子とを、必要に応じてバインダを溶解した溶媒に添加して混練し
、得られた混練物を正極又は負極のための集電体上に塗布し、必要に応じて乾燥した後、
塗膜に圧延処理を施すと、その圧力により、粗大粒子が互いに接近して接触するとともに
、隣り合う粗大粒子の間に形成される間隙部に複合体の微小粒子が押し出させて充填され
（図１右）、本発明の電極材料が得られる。複合体の粒子の大部分は、互いに接触した状
態で存在する複数の粗大粒子により囲まれた間隙部に存在する。複合体を構成する導電性
カーボンとこれに付着している第２の活物質の粒子とは、上述した混練～圧延の過程を通
じて一体として存在し、ばらばらに分離することがない。微小粒子と粗大粒子との混合割
合は、質量比で、５～３０：９５～７０の範囲であるのが好ましい。この範囲を超えると
、得られる電極材料のエネルギー密度が低下する傾向がある。混練時のバインダ及び溶媒
、正極又は負極のための集電体については、以下のリチウムイオン二次電池の説明の部分
において説明する。
【００５９】
　このとき、導電性カーボンからなる導電剤を同時に混練することにより、図１の右に示
すような、隣り合う粗大粒子の間に形成される間隙部に、比較的高い導電性を有する複合
体の微小粒子と導電剤の両方が充填された電極材料が得られる。複合体と導電剤との混合
物の導電率は、１０－３Ｓ／ｃｍ以上であるのが好ましい。
【００６０】
　導電性カーボンからなる導電剤としては、導電性を有しているカーボンであれば特に限
定なく使用することができる。例としては、ケッチェンブラック、アセチレンブラック、
チャネルブラックなどのカーボンブラック、フラーレン、カーボンナノチューブ、カーボ
ンナノファイバ、無定形炭素、炭素繊維、天然黒鉛、人造黒鉛、黒鉛化ケッチェンブラッ
ク、活性炭、メソポーラス炭素などを挙げることができる。また、気相法炭素繊維を使用
することもできる。これらのカーボン粉末は、単独で使用しても良く、２種以上を混合し
て使用しても良い。なお、導電剤として使用される導電性カーボンの粒子も、複合体と同
様に、第１の活物質の粗大粒子の粒径よりも小さい粒径を有する。粒径は、１０ｎｍ～３
００ｎｍの範囲であるのが好ましく、１０～１００ｎｍの範囲であるのがより好ましく、
１０～５０ｎｍの範囲であるのが特に好ましい。
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【００６１】
　（ｂ）リチウムイオン二次電池
　本発明の電極材料は、リチウムイオン二次電池のために好適である。したがって、本発
明はまた、本発明の電極材料を含む活物質層を有する正極及び／又は負極と、負極と正極
との間に配置された非水系電解液を保持したセパレータとを備えたリチウムイオン二次電
池を提供する。
【００６２】
　正極のための活物質層は、上述した正極活物質を含む複合体の微小粒子と正極活物質か
らなる粗大粒子とを必要に応じてバインダを溶解した溶媒に添加して十分に混練し、得ら
れた混練物をドクターブレード法などによって正極のための集電体上に塗布し、必要に応
じて乾燥した後、塗膜に圧延処理を施すことにより作成することができる。また、得られ
た混練物を所定形状に成形し、集電体上に圧着した後、圧延処理を施しても良い。
【００６３】
　同様に、負極のための活物質層は、上述した負極活物質を含む複合体の微小粒子と負極
活物質からなる粗大粒子とを必要に応じてバインダを溶解した溶媒に添加して十分に混練
し、得られた混練物をドクターブレード法などによって負極のための集電体上に塗布し、
必要に応じて乾燥した後、塗膜に圧延処理を施すことにより作成することができる。また
、得られた混練物を所定形状に成形し、集電体上に圧着した後、圧延処理を施しても良い
。
【００６４】
　正極及び負極のいずれか一方を、本発明の電極材料以外の電極材料、例えば、比較的大
きな粒径を有する活物質の粒子と導電剤とを含み複合体の微小粒子を含まない複合材料、
を用いて形成してもよい。
【００６５】
　集電体としては、白金、金、ニッケル、アルミニウム、チタン、鋼、カーボンなどの導
電材料を使用することができる。集電体の形状は、膜状、箔状、板状、網状、エキスパン
ドメタル状、円筒状などの任意の形状を採用することができる。
【００６６】
　バインダとしては、ポリテトラフルオロエチレン、ポリフッ化ビニリデン、テトラフル
オロエチレン－ヘキサフルオロプロピレンコポリマー、ポリフッ化ビニル、カルボキシメ
チルセルロースなどの公知のバインダが使用される。バインダの含有量は、混合材料の総
量に対して１～３０質量％であるのが好ましい。１質量％以下であると活物質層の強度が
十分でなく、３０質量％以上であると、負極の放電容量が低下する、内部抵抗が過大にな
るなどの不都合が生じる。
【００６７】
　セパレータとしては、例えばポリオレフィン繊維不織布、ガラス繊維不織布などが好適
に使用される。セパレータに保持される電解液は、非水系溶媒に電解質を溶解させた電解
液が使用され、公知の非水系電解液を特に制限なく使用することができる。
【００６８】
　非水系電解液の溶媒としては、電気化学的に安定な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、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、スルホラン、３－メチルスルホラン、γ－ブチロラクトン、
アセトニトリル及びジメトキシエタン、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、ジメチルホルムア
ミド又はこれらの混合物を好適に使用することができる。
【００６９】
　非水系電解液の溶質としては、有機電解液に溶解したときにリチウムイオンを生成する
塩を、特に限定なく使用することができる。例えば、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌ
Ｏ４、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣ（ＳＯ２ＣＦ３）３、Ｌｉ
Ｎ（ＳＯ２Ｃ２Ｆ５）２、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳｂＦ６、又はこれらの混合物を好適に使
用することができる。非水系電解液の溶質として、リチウムイオンを生成する塩に加えて
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、第４級アンモニウムカチオン又は第４級ホスホニウムカチオンを有する第４級アンモニ
ウム塩又は第４級ホスホニウム塩を使用することができる。例えば、Ｒ１Ｒ２Ｒ３Ｒ４Ｎ
＋又はＲ１Ｒ２Ｒ３Ｒ４Ｐ＋で表されるカチオン（ただし、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４は炭
素数１～６のアルキル基を表す）と、ＰＦ６

－、ＢＦ４
－、ＣｌＯ４

－、Ｎ（ＣＦ３ＳＯ

３）２
－、ＣＦ３ＳＯ３

－、Ｃ（ＳＯ２ＣＦ３）３
－、Ｎ（ＳＯ２Ｃ２Ｆ５）２

－、Ａｓ
Ｆ６

－又はＳｂＦ６
－からなるアニオンとからなる塩、又はこれらの混合物を好適に使用

することができる。
【実施例】
【００７０】
　本発明を以下の実施例を用いて説明するが、本発明は以下の実施例に限定されない。
【００７１】
　（Ｉ）充填状態の評価
　実施例１
　特許文献２（特開２００７－１６０１５１号公報）の図１に示されている、外筒と内筒
の同心円筒からなり、内筒の側面に貫通孔が設けられ、外筒の開口部にせき板が配置され
ている反応器の内筒に、２．４９ｇのＣｏ（ＣＨ３ＣＯＯ）２・４Ｈ２Ｏ及び０．２２５
ｇのケッチェンブラック（粒径約４０ｎｍ）を水７５ｍＬに添加した液を導入し、７００
００ｋｇｍｓ－２の遠心力が反応液に印加されるように内筒を３００秒間旋回させ、Ｃｏ
（ＣＨ３ＣＯＯ）２・４Ｈ２Ｏを溶解させると共にケッチェンブラックを分散させた。一
旦内筒の旋回を停止し、内筒内に０．８ｇのＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏを水に溶解させた液を添加
した。次に、再び７００００ｋｇｍｓ－２の遠心力が反応液に印加されるように内筒を３
００秒間旋回させた。この間に、外筒の内壁と内筒の外壁との間でＣｏ水酸化物の核が形
成され、この核が成長してケッチェンブラックの表面に担持された。内筒の旋回停止後に
、ケッチェンブラックをろ過して回収し、空気中１００℃で１２時間乾燥した。ろ液をＩ
ＣＰ分光分析により確認したところ、Ｃｏ（ＣＨ３ＣＯＯ）２・４Ｈ２Ｏ原料に含まれる
Ｃｏの９５％以上が担持されていることがわかった。次いで、乾燥後の粉末と、Ｃｏ：Ｌ
ｉが１：１になる量のＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏを含む水溶液を混合して混練し、乾燥後に、空気
中２５０℃で１時間加熱処理した。さらに、オートクレーブ中に加熱処理後の粉末と６Ｍ
／ＬのＬｉＯＨ水溶液とを導入し、飽和水蒸気中２５０℃で６時間水熱処理することによ
り、複合体を得た。この複合体において、直径１０～２００ｎｍのＬｉＣｏＯ２の一次粒
子が分散性良く形成されていた。また、この複合体について、ＴＧ測定を、空気雰囲気中
、常温～６５０℃の範囲で、昇温速度１℃／分の条件で行った。重量減少量を炭素分とし
て評価したところ、複合体におけるＬｉＣｏＯ２と炭素分（ケッチェンブラック）との質
量比は、９０：１０であった。
【００７２】
　次いで、粗大粒子としての市販のＬｉＣｏＯ２（平均一次粒子径約１０μｍ）と、得ら
れた複合体を１００－Ｘ：Ｘの質量比で混合し、さらに全体の５質量％のポリフッ化ビニ
リデンと適量のＮ－メチルピロリドンを加えて十分に混練してスラリーを形成し、アルミ
ニウム箔上に塗布し、乾燥し、圧延処理を行って、電極密度測定用の電極を得た。以下に
示す全ての実施例及び比較例における圧延処理は、同一条件で行っている。さらに、上記
ＬｉＣｏＯ２と上記複合体とアセチレンブラックとを９０：１０：２の質量比で混合し、
さらに全体の５質量％のポリフッ化ビニリデンと適量のＮ－メチルピロリドンを加えて十
分に混練してスラリーを形成し、アルミニウム箔上に塗布し、乾燥し、圧延処理を行った
後、その断面にイオンミリング加工を施して、ＳＥＭ観察用の電極を得た。
【００７３】
　比較例１
　実施例１において用いた市販のＬｉＣｏＯ２（平均一次粒子径約１０μｍ）を粗大粒子
とし、アセチレンブラックと、１００－Ｙ：Ｙの質量比で混合し、さらに全体の５質量％
のポリフッ化ビニリデンと適量のＮ－メチルピロリドンを加えて十分に混練してスラリー
を形成し、アルミニウム箔上に塗布し、乾燥し、圧延処理を行って、電極密度測定用の電
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極を得た。さらに、上記ＬｉＣｏＯ２とアセチレンブラックとを９７：３の質量比で混合
し、さらに全体の５質量％のポリフッ化ビニリデンと適量のＮ－メチルピロリドンを加え
て十分に混練してスラリーを形成し、アルミニウム箔上に塗布し、乾燥し、圧延処理を行
った後、その断面にイオンミリング加工を施して、ＳＥＭ観察用の電極を得た。
【００７４】
　図２には、実施例１の電極における、複合体量Ｘと電極密度との関係を示した。図２の
（Ａ）は、電極のアルミニウム箔上の電極材料の体積と重量の実測値から算出した電極密
度と複合体量Ｘの関係を示しており、（Ｂ）は、得られた電極密度から、
　　　　粗大粒子密度＝電極密度×｛（１００－Ｘ）／１００｝×０．９５
の式を用いて算出した粗大粒子密度（電極１ｃｃあたりの粗大粒子の重量）と複合体量Ｘ
の関係を示している。図３には、比較例１の電極における、電極のアルミニウム箔上の電
極材料の体積と重量の実測値から算出した電極密度とアセチレンブラック量Ｙとの関係を
示した。
【００７５】
　図３から明らかなように、比較例１では、電極材料中のアセチレンブラックがわずかに
１質量％であっても、電極密度が急激に減少し、アセチレンブラック含有量がさらに増加
するにつれて電極密度がなだらかに減少した。したがって、アセチレンブラックがＬｉＣ
ｏＯ２粗大粒子間に形成される間隙部に進入しにくく、隣り合うＬｉＣｏＯ２粗大粒子の
間隔を増大させることがわかった。これに対し、本発明の電極材料を用いた実施例１では
、図２の（Ａ）から明らかなように、複合体が１０質量％までは複合体含有量が増加する
につれて電極密度が増加し、複合体含有量がさらに増加すると電極密度が減少した。Ｌｉ
ＣｏＯ２の粗大粒子密度については、図２の（Ｂ）から明らかなように、複合体が１０質
量％までは、ＬｉＣｏＯ２粗大粒子のみから構成される電極材料の粗大粒子密度と略同一
の値を示した。このことは、複合体が１０質量％までは、互いに接触した状態で存在する
複数のＬｉＣｏＯ２粗大粒子により囲まれた間隙部に複合体が充填されていることを示し
ている。
【００７６】
　図４には、実施例１の電極材料のＳＥＭ写真（Ａ）（Ｂ）と、比較例１の電極材料のＳ
ＥＭ写真（Ｃ）（Ｄ）とを示した。（Ｂ）は（Ａ）の高倍率の写真であり、（Ｄ）は（Ｃ
）の高倍率の写真である。図４から明らかなように、実施例１の電極材料では、ＬｉＣｏ
Ｏ２粗大粒子が接近しており、ＬｉＣｏＯ２粗大粒子間の間隙部に複合体粒子が密に充填
されていた。これに対し、比較例１の電極材料では、実施例１の電極材料と比較して、同
じ圧延処理条件であるにもかかわらず電極材料の厚みが厚く、ＬｉＣｏＯ２粗大粒子間の
間隔が離れており、ＬｉＣｏＯ２粗大粒子間の間隙部に存在するアセチレンブラックに空
隙が認められた。これらの結果から、本発明の電極材料では、複合体が粗大粒子により囲
まれた間隙部に好適に充填されることがわかる。
【００７７】
　実施例２
　実施例１で用いた反応器の内筒に、１．９８ｇのＦｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２、０．７７ｇ
のＣＨ３ＣＯＯＬｉ、１．１０ｇのＣ６Ｈ８Ｏ７・Ｈ２Ｏ、１．３２ｇのＣＨ３ＣＯＯＨ
、１．３１ｇのＨ３ＰＯ４及び０．５０ｇのケッチェンブラックを水１２０ｍＬに添加し
た液を導入し、７００００ｋｇｍｓ－２の遠心力が反応液に印加されるように内筒を３０
０秒間旋回させ、ケッチェンブラックを分散させるとともに、反応生成物をケッチェンブ
ラックの表面に担持した。内筒の旋回停止後に、反応器の内容物を回収し、空気中１００
℃で蒸発乾固させた。次いで、窒素中７００℃で３分間加熱処理し、複合体を得た。この
複合体において、直径２０～５０ｎｍのＬｉＦｅＰＯ４の一次粒子が分散性良く形成され
ていた。また、この複合体について、ＴＧ測定を、空気雰囲気中、常温～６５０℃の範囲
で、昇温速度１℃／分の条件で行った。重量減少量を炭素分として評価したところ、複合
体におけるＬｉＦｅＰＯ４と炭素分（ケッチェンブラック）との質量比は８１：１９であ
った。
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【００７８】
　次いで、粗大粒子としての市販のＬｉＦｅＰＯ４（一次粒子径０．５－１μｍ、二次粒
子径約２－３μｍ）と、得られた複合体を１００－Ｘ：Ｘの質量比で混合し、さらに全体
の５質量％のポリフッ化ビニリデンと適量のＮ－メチルピロリドンを加えて十分に混練し
てスラリーを形成し、アルミニウム箔上に塗布し、乾燥し、圧延処理を行って、電極密度
測定用の電極を得た。
【００７９】
　比較例２
　実施例１において用いた市販のＬｉＦｅＰＯ４（一次粒子径０．５－１μｍ、二次粒子
径約２－３μｍ）を粗大粒子とし、アセチレンブラックと、１００－Ｙ：Ｙの質量比で混
合し、さらに全体の５質量％のポリフッ化ビニリデンと適量のＮ－メチルピロリドンを加
えて十分に混練してスラリーを形成し、アルミニウム箔上に塗布し、乾燥し、圧延処理を
行って、電極密度測定用の電極を得た。
【００８０】
　図５には、実施例２の電極における、複合体量Ｘと電極密度との関係を示した。図５の
（Ａ）は、電極のアルミニウム箔上の電極材料の体積と重量の実測値から算出した電極密
度と複合体量Ｘの関係を示しており、（Ｂ）は、得られた電極密度から、
　　　　粗大粒子密度＝電極密度×｛（１００－Ｘ）／１００｝×０．９５
の式を用いて算出した粗大粒子密度（電極１ｃｃあたりの粗大粒子の重量）と複合体量Ｘ
の関係を示している。図６には、比較例２の電極における、電極のアルミニウム箔上の電
極材料の体積と重量の実測値から算出した電極密度とアセチレンブラック量Ｙとの関係を
示した。
【００８１】
　図６から明らかなように、比較例２では、電極材料中のアセチレンブラックがわずかに
１質量％であっても、電極密度が急激に減少し、アセチレンブラック含有量がさらに増加
するにつれて電極密度がなだらかに減少した。したがって、アセチレンブラックがＬｉＦ
ｅＰＯ４粗大粒子間に形成される間隙部に進入しにくく、隣り合うＬｉＦｅＰＯ４粗大粒
子の間隔を増大させることがわかった。これに対し、本発明の電極材料を用いた実施例２
では、図５の（Ａ）から明らかなように、複合体が１０質量％までは複合体含有量が増加
するにつれて電極密度が増加し、複合体含有量がさらに増加すると電極密度が減少した。
ＬｉＦｅＰＯ４の粗大粒子密度については、図５の（Ｂ）から明らかなように、複合体が
１０質量％までは、ＬｉＦｅＰＯ４粗大粒子のみから構成される電極材料の粗大粒子密度
と略同一の値を示した。このことは、複合体が１０質量％までは、互いに接触した状態で
存在する複数のＬｉＦｅＰＯ４粗大粒子により囲まれた間隙部に複合体が充填されている
ことを示している。これらの結果から、本発明の電極材料では、複合体が粗大粒子により
囲まれた間隙部に好適に充填されることがわかる。
【００８２】
　（ＩＩ）リチウムイオン二次電池
　１）ＬｉＭｎ２Ｏ４（スピネル）と導電性カーボンとの複合体と、ＬｉＭｎ２Ｏ４の粗
大粒子と、の電極材料及びこの電極材料の利用
　実施例３
　実施例１で用いた反応器の内筒に、２．４５ｇのＭｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２・４Ｈ２Ｏ及
び０．２２５ｇの質量比でケッチェンブラック（粒径約４０ｎｍ）：カーボンナノファイ
バ（直径約２０ｎｍ、長さ数百ｎｍ）＝１：１に混合したカーボン混合物を水７５ｍＬに
添加した液を導入し、７００００ｋｇｍｓ－２の遠心力が反応液に印加されるように内筒
を３００秒間旋回させ、Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２・４Ｈ２Ｏを溶解させると共にカーボン
混合物を分散させた。一旦内筒の旋回を停止し、内筒内に０．６ｇのＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏを
水に溶解させた液を添加した。液のｐＨは１０であった。次に、再び７００００ｋｇｍｓ
－２の遠心力が反応液に印加されるように内筒を３００秒間旋回させた。この間に、外筒
の内壁と内筒の外壁との間でＭｎ水酸化物の核が形成され、この核が成長してカーボン混
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合物の表面に担持された。内筒の旋回停止後に、カーボン混合物をろ過して回収し、空気
中１００℃で１２時間乾燥した。ろ液をＩＣＰ分光分析により確認したところ、Ｍｎ（Ｃ
Ｈ３ＣＯＯ）２・４Ｈ２Ｏ原料に含まれるＭｎの９５％以上が担持されていることがわか
った。次いで、乾燥後の粉末と、Ｍｎ：Ｌｉが２：１になる量のＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏを含む
水溶液を混合して混練し、乾燥後に、空気中３００℃で１時間加熱処理し、複合体を得た
。この複合体において、直径１０～４０ｎｍのＬｉＭｎ２Ｏ４の一次粒子が分散性良く形
成されていた。また、この複合体について、ＴＧ測定を、空気雰囲気中、常温～６５０℃
の範囲で、昇温速度１℃／分の条件で行った。重量減少量を炭素分として評価したところ
、複合体におけるＬｉＭｎ２Ｏ４と炭素分（カーボン混合物）との質量比は８９：１１で
あった。
【００８３】
　次いで、得られた複合体と、粗大粒子としての市販のＬｉＭｎ２Ｏ４（一次粒子径２－
３μｍ、二次粒子径約２０μｍ）と、導電剤としてのアセチレンブラックと、を質量比で
３０：７０：１の割合で混合し、さらに全体の５質量％のポリフッ化ビニリデンと適量の
Ｎ－メチルピロリドンを加えて十分に混練してスラリーを形成し、アルミニウム箔上に塗
布し、乾燥した後、圧延処理を施して、リチウムイオン二次電池の正極を得た。得られた
正極における電極材料の密度は、２．４５ｇ／ｍＬであった。なお、電極材料の密度は、
正極のアルミ箔上の電極材料の体積及び重量の実測値から算出した。
【００８４】
　さらに、得られた正極を用いて、１ＭのＬｉＰＦ６のエチレンカーボネート／ジエチル
カーボネート１：１溶液を電解液とし、対極をリチウムとしたリチウムイオン二次電池を
作成した。得られた電池について、広範囲の電流密度の条件下で充放電特性を評価した。
【００８５】
　実施例４
　実施例３において製造した複合体と、粗大粒子としての市販のＬｉＭｎ２Ｏ４（一次粒
子径２－３μｍ、二次粒子径約２０μｍ）と、導電剤としてのアセチレンブラックと、を
質量比で２０：８０：１の割合で混合し、さらに全体の５質量％のポリフッ化ビニリデン
と適量のＮ－メチルピロリドンを加えて十分に混練してスラリーを形成し、アルミニウム
箔上に塗布し、乾燥した後、圧延処理を施して、リチウムイオン二次電池の正極を得た。
得られた正極における電極材料の密度は、２．６８ｇ／ｍＬであった。
【００８６】
　さらに、得られた正極を用いて、１ＭのＬｉＰＦ６のエチレンカーボネート／ジエチル
カーボネート１：１溶液を電解液とし、対極をリチウムとしたリチウムイオン二次電池を
作成した。得られた電池について、広範囲の電流密度の条件下で充放電特性を評価した。
【００８７】
　比較例３
　粗大粒子としての市販のＬｉＭｎ２Ｏ４（一次粒子径２－３μｍ、二次粒子径約２０μ
ｍ）と、導電剤としてのアセチレンブラックと、を質量比で９０：５の割合で混合し、さ
らに全体の５質量％のポリフッ化ビニリデンと適量のＮ－メチルピロリドンを加えて十分
に混練してスラリーを形成し、アルミニウム箔上に塗布し、乾燥した後、圧延処理を施し
て、リチウムイオン二次電池の正極を得た。得られた正極における電極材料の密度は、２
．０ｇ／ｍＬであった。
【００８８】
　さらに、得られた正極を用いて、１ＭのＬｉＰＦ６のエチレンカーボネート／ジエチル
カーボネート１：１溶液を電解液とし、対極をリチウムとしたリチウムイオン二次電池を
作成した。得られた電池について、広範囲の電流密度の条件下で充放電特性を評価した。
【００８９】
　図７に、実施例３の正極と比較例３の正極の表面のＳＥＭ写真を示す。（ａ）は実施例
３についての写真であり、（ｂ）は比較例３についての写真である。各写真において、Ｂ
領域に認められる結晶は、市販のＬｉＭｎ２Ｏ４の粗大粒子に含まれている一次粒子であ
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る。（ａ）の写真におけるＡ領域には、アセチレンブラックと複合体とが共存しているが
、これらが市販のＬｉＭｎ２Ｏ４の粗大粒子の間の間隙部に密に充填されていることがわ
かる。（ｂ）の写真におけるＡ´領域には、アセチレンブラックが存在している。アセチ
レンブラックも市販のＬｉＭｎ２Ｏ４の粗大粒子の間の間隙部に充填されているものの、
実施例３の正極と比較して不十分な充填状態であった。
【００９０】
　実施例４の正極と、比較例３の正極について、水銀圧入法により細孔分布を測定した。
結果を図８に示す。実施例４の正極では、比較例３の正極に比較して、直径０．０８μｍ
以上の細孔が顕著に少なく、直径０．０８μｍ未満の細孔が多いことがわかる。これは、
実施例４の正極においてアセチレンブラックと複合体とが粗大粒子により形成された間隙
部に密に充填されていることを反映した結果であると考えられる。
【００９１】
　図９には、実施例３、実施例４及び比較例３の電池についてのラゴンプロットを示す。
実施例３及び実施例４の電池は、比較例３の電池より、向上したエネルギー密度を示した
。また、図８に示したように、本発明の電極材料は比較例の電極材料より著しく小さな直
径の細孔を有しているが、電解液がこの微細な細孔中にも十分に進入し、優れたレート特
性が得られた。
【００９２】
　２）ＬｉＭｎ２Ｏ４と導電性カーボンとの複合体と、ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ０．３Ｃｏ０

．２Ｏ２の粗大粒子と、の電極材料及びこの電極材料の利用
　実施例５
　粗大粒子としての市販のＬｉＭｎ２Ｏ４の代わりに、同量の市販のＬｉＮｉ０．５Ｍｎ

０．３Ｃｏ０．２Ｏ２（一次粒子径１－２μｍ、二次粒子径約２０μｍ）を用いて、実施
例４の手順を繰り返した。正極における電極材料の密度は、３．２ｇ／ｍＬであった。
【００９３】
　比較例４
　粗大粒子としての市販のＬｉＮｉ０．５Ｍｎ０．３Ｃｏ０．２Ｏ２（一次粒子径１－２
μｍ、二次粒子径約２０μｍ）と、導電剤としてのアセチレンブラックと、を質量比で９
０：５の割合で混合し、さらに全体の５質量％のポリフッ化ビニリデンと適量のＮ－メチ
ルピロリドンを加えて十分に混練してスラリーを形成し、アルミニウム箔上に塗布し、乾
燥した後、圧延処理を施して、リチウムイオン二次電池の正極を得た。得られた正極にお
ける電極材料の密度は、２．５ｇ／ｍＬであった。
【００９４】
　さらに、得られた正極を用いて、１ＭのＬｉＰＦ６のエチレンカーボネート／ジエチル
カーボネート１：１溶液を電解液とし、対極をリチウムとしたリチウムイオン二次電池を
作成した。得られた電池について、広範囲の電流密度の条件下で充放電特性を評価した。
【００９５】
　図１０には、実施例５及び比較例４の電池についてのラゴンプロットを示す。実施例５
の電池は、比較例４の電池より、向上したエネルギー密度を示した。
【００９６】
　３）ＬｉＦｅＰＯ４と導電性カーボンとの複合体と、ＬｉＦｅＰＯ４の粗大粒子と、の
電極材料及びこの電極材料の利用
　実施例６
　実施例２において得られＬｉＦｅＰＯ４と導電性カーボンとの複合体と、粗大粒子とし
ての市販のＬｉＦｅＰＯ４（一次粒子径０．５－１μｍ、二次粒子径約２－３μｍ）と、
導電剤としてのアセチレンブラックと、を質量比で２０：８０：１の割合で混合し、さら
に全体の５質量％のポリフッ化ビニリデンと適量のＮ－メチルピロリドンを加えて十分に
混練してスラリーを形成し、アルミニウム箔上に塗布し、乾燥した後、圧延処理を施して
、リチウムイオン二次電池の正極を得た。得られた正極における電極材料の密度は、２．
６０ｇ／ｍＬであった。
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【００９７】
　さらに、得られた正極を用いて、１ＭのＬｉＰＦ６のエチレンカーボネート／ジエチル
カーボネート１：１溶液を電解液とし、対極をリチウムとしたリチウムイオン二次電池を
作成した。得られた電池について、広範囲の電流密度の条件下で充放電特性を評価した。
【００９８】
　比較例５
　粗大粒子としての市販のＬｉＦｅＰＯ４（一次粒子径０．５－１μｍ、二次粒子径約２
－３μｍ）と、導電剤としてのアセチレンブラックと、を質量比で８５：１０の割合で混
合し、さらに全体の５質量％のポリフッ化ビニリデンと適量のＮ－メチルピロリドンを加
えて十分に混練してスラリーを形成し、アルミニウム箔上に塗布し、乾燥した後、圧延処
理を施して、リチウムイオン二次電池の正極を得た。得られた正極における電極材料の密
度は、２．００ｇ／ｍＬであった。
【００９９】
　さらに、得られた正極を用いて、１ＭのＬｉＰＦ６のエチレンカーボネート／ジエチル
カーボネート１：１溶液を電解液とし、対極をリチウムとしたリチウムイオン二次電池を
作成した。得られた電池について、広範囲の電流密度の条件下で充放電特性を評価した。
【０１００】
　図１１に、実施例６の正極と比較例５の正極の表面のＳＥＭ写真を示す。（ａ）は実施
例６についての写真であり、（ｂ）は比較例５についての写真である。各写真において、
Ｂ領域に認められる結晶は、市販のＬｉＦｅＰＯ４の粗大粒子に含まれている一次粒子で
ある。（ａ）の写真におけるＡ領域には、アセチレンブラックと複合体とが共存している
が、これらが市販のＬｉＦｅＰＯ４の粗大粒子の間の間隙部に密に充填されていることが
わかる。（ｂ）の写真におけるＡ´領域には、アセチレンブラックが存在しているが、ア
セチレンブラックは、ＬｉＦｅＰＯ４の粗大粒子の間隙部に密に充填されてはいなかった
。
【０１０１】
　図１２には、実施例６及び比較例５の電池についてのラゴンプロットを示す。実施例６
の電池は、比較例５の電池より、向上したエネルギー密度を示した。
【０１０２】
　４）ＬｉＣｏＯ２と導電性カーボンとの複合体と、ＬｉＣｏＯ２の粗大粒子と、の電極
材料及びこの電極材料の利用
　実施例７
　実施例１において得られたＬｉＣｏＯ２と導電性カーボンとの複合体と、粗大粒子とし
ての市販のＬｉＣｏＯ２（平均一次粒子径約５μｍ）と、導電剤としてのアセチレンブラ
ックと、を質量比で２０：８０：１の割合で混合し、さらに全体の５質量％のポリフッ化
ビニリデンと適量のＮ－メチルピロリドンを加えて十分に混練してスラリーを形成し、ア
ルミニウム箔上に塗布し、乾燥した後、圧延処理を施して、リチウムイオン二次電池の正
極を得た。得られた正極における電極材料の密度は、３．９ｇ／ｍＬであった。
【０１０３】
　さらに、得られた正極を用いて、１ＭのＬｉＰＦ６のエチレンカーボネート／ジエチル
カーボネート１：１溶液を電解液とし、対極をリチウムとしたリチウムイオン二次電池を
作成した。得られた電池について、広範囲の電流密度の条件下で充放電特性を評価した。
【０１０４】
　比較例６
　粗大粒子としての市販のＬｉＣｏＯ２（平均一次粒子径約５μｍ）と、導電剤としての
アセチレンブラックと、を質量比で９０：５の割合で混合し、さらに全体の５質量％のポ
リフッ化ビニリデンと適量のＮ－メチルピロリドンを加えて十分に混練してスラリーを形
成し、アルミニウム箔上に塗布し、乾燥した後、圧延処理を施して、リチウムイオン二次
電池の正極を得た。得られた正極における電極材料の密度は、３．２ｇ／ｍＬであった。
【０１０５】
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　さらに、得られた正極を用いて、１ＭのＬｉＰＦ６のエチレンカーボネート／ジエチル
カーボネート１：１溶液を電解液とし、対極をリチウムとしたリチウムイオン二次電池を
作成した。得られた電池について、広範囲の電流密度の条件下で充放電特性を評価した。
【０１０６】
　図１３に、実施例７の正極と比較例６の正極の表面のＳＥＭ写真を示す。（ａ）は実施
例７についての写真であり、（ｂ）は比較例６についての写真である。各写真において、
Ｂ領域に認められる結晶は、市販のＬｉＣｏＯ２の粗大粒子に含まれている一次粒子であ
る。（ａ）の写真におけるＡ領域には、アセチレンブラックと複合体とが共存しているが
、これらが市販のＬｉＣｏＯ２の粗大粒子の間の間隙部に密に充填されていることがわか
る。（ｂ）の写真におけるＡ´領域には、アセチレンブラックが存在している。アセチレ
ンブラックも市販のＬｉＣｏＯ２の粗大粒子の間の間隙部に充填されているものの、実施
例７の正極と比較して不十分な充填状態であった。
【０１０７】
　図１４には、実施例７及び比較例６の電池についてのラゴンプロットを示す。実施例７
の電池は、比較例６の電池より、向上したエネルギー密度を示した。
【０１０８】
　５）ＬｉＣｏＯ２と導電性カーボンとの複合体と、ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ０．３Ｃｏ０．

２Ｏ２の粗大粒子と、の電極材料及びこの電極材料の利用
　実施例８
　実施例１において得られたＬｉＣｏＯ２と導電性カーボンとの複合体と、粗大粒子とし
ての市販のＬｉＮｉ０．５Ｍｎ０．３Ｃｏ０．２Ｏ２（一次粒子径１－２μｍ、二次粒子
径約２０μｍ）と、導電剤としてのアセチレンブラックと、を質量比で２０：８０：１の
割合で混合し、さらに全体の５質量％のポリフッ化ビニリデンと適量のＮ－メチルピロリ
ドンを加えて十分に混練してスラリーを形成し、アルミニウム箔上に塗布し、乾燥した後
、圧延処理を施して、リチウムイオン二次電池の正極を得た。得られた正極における電極
材料の密度は、３．２ｇ／ｍＬであった。
【０１０９】
　さらに、得られた正極を用いて、１ＭのＬｉＰＦ６のエチレンカーボネート／ジエチル
カーボネート１：１溶液を電解液とし、対極をリチウムとしたリチウムイオン二次電池を
作成した。得られた電池について、広範囲の電流密度の条件下で充放電特性を評価した。
【０１１０】
　比較例７
　粗大粒子としての市販のＬｉＮｉ０．５Ｍｎ０．３Ｃｏ０．２Ｏ２（一次粒子径１－２
μｍ、二次粒子径約２０μｍ）と、導電剤としてのアセチレンブラックと、を質量比で９
０：５の割合で混合し、さらに全体の５質量％のポリフッ化ビニリデンと適量のＮ－メチ
ルピロリドンを加えて十分に混練してスラリーを形成し、アルミニウム箔上に塗布し、乾
燥した後、圧延処理を施して、リチウムイオン二次電池の正極を得た。得られた正極にお
ける電極材料の密度は、２．５ｇ／ｍＬであった。
【０１１１】
　さらに、得られた正極を用いて、１ＭのＬｉＰＦ６のエチレンカーボネート／ジエチル
カーボネート１：１溶液を電解液とし、対極をリチウムとしたリチウムイオン二次電池を
作成した。得られた電池について、広範囲の電流密度の条件下で充放電特性を評価した。
【０１１２】
　図１５に、実施例８及び比較例７の電池についてのラゴンプロットを示す。実施例８の
電池は、比較例７の電池より、向上したエネルギー密度を示した。
【０１１３】
　６）ＬｉＣｏＯ２と導電性カーボンとの複合体と、ＬｉＭｎ２Ｏ４の粗大粒子と、の電
極材料及びこの電極材料の利用
　実施例９
　実施例１において得られたＬｉＣｏＯ２と導電性カーボンとの複合体と、粗大粒子とし
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ての市販のＬｉＭｎ２Ｏ４（平均一次粒子径約５μｍ）と、導電剤としてのアセチレンブ
ラックと、を質量比で２０：８０：１の割合で混合し、さらに全体の５質量％のポリフッ
化ビニリデンと適量のＮ－メチルピロリドンを加えて十分に混練してスラリーを形成し、
アルミニウム箔上に塗布し、乾燥した後、圧延処理を施して、リチウムイオン二次電池の
正極を得た。得られた正極における電極材料の密度は、３．２０ｇ／ｍＬであった。
【０１１４】
　さらに、得られた正極を用いて、１ＭのＬｉＰＦ６のエチレンカーボネート／ジエチル
カーボネート１：１溶液を電解液とし、対極をリチウムとしたリチウムイオン二次電池を
作成した。得られた電池について、広範囲の電流密度の条件下で充放電特性を評価した。
【０１１５】
　比較例８
　粗大粒子としての市販のＬｉＭｎ２Ｏ４（平均一次粒子径約５μｍ）と、導電剤として
のアセチレンブラックと、を質量比で９０：５の割合で混合し、さらに全体の５質量％の
ポリフッ化ビニリデンと適量のＮ－メチルピロリドンを加えて十分に混練してスラリーを
形成し、アルミニウム箔上に塗布し、乾燥した後、圧延処理を施して、リチウムイオン二
次電池の正極を得た。得られた正極における電極材料の密度は、２．５ｇ／ｍＬであった
。
【０１１６】
　さらに、得られた正極を用いて、１ＭのＬｉＰＦ６のエチレンカーボネート／ジエチル
カーボネート１：１溶液を電解液とし、対極をリチウムとしたリチウムイオン二次電池を
作成した。得られた電池について、広範囲の電流密度の条件下で充放電特性を評価した。
【０１１７】
　図１６に、実施例９及び比較例８の電池についてのラゴンプロットを示す。実施例９の
電池は、比較例８の電池より、向上したエネルギー密度を示した。
【０１１８】
　７）Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２と導電性カーボンとの複合体と、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２の粗大粒
子と、の電極材料及びこの電極材料の利用
　実施例１０
　チタンイソプロポキシド１モルに対して酢酸１．８モル、酢酸リチウム１モルとなる量
の酢酸と酢酸リチウムを、イソプロパノールと水とを質量比で９０：１０に混合した混合
溶媒１０００ｍＬに溶解した。実施例１で用いた反応器の内筒に、得られた液と、１モル
のチタンイソプロポキシドと、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２：Ｃが８０：２０になる量のカーボン
ナノファイバ（直径約２０ｎｍ、長さ数百ｎｍ）とを導入し、６６０００ｋｇｍｓ－２の
遠心力が反応液に印加されるように内筒を３００秒間旋回させた。この間に、外筒の内壁
と内筒の外壁との間で反応物の薄膜が形成され、この薄膜にずり応力と遠心力が加えられ
て化学反応が進行し、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２前駆体が高分散担持されたカーボンナノファイ
バが得られた。内筒の旋回停止後に、カーボンナノファイバをろ過して回収し、真空中８
０℃で１７時間乾燥し、さらに窒素中７００℃で３分加熱処理することにより、複合体を
得た。この複合体において、直径５～１００ｎｍのＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２の一次粒子が分散
性良く形成されていた。また、この複合体について、ＴＧ測定を、空気雰囲気中、常温～
６５０℃の範囲で、昇温速度１℃／分の条件で行った。重量減少量を炭素分として評価し
たところ、複合体におけるＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２と炭素分（カーボンナノファイバ）との質
量比は、８０：２０であった。
【０１１９】
　次いで、得られた複合体と、粗大粒子としての市販のＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２（平均二次粒
子径約７μｍ）と、導電剤としてのアセチレンブラックと、を質量比で１０：９０：１の
割合で混合し、さらに全体の５質量％のポリフッ化ビニリデンと適量のＮ－メチルピロリ
ドンを加えて十分に混練してスラリーを形成し、アルミニウム箔上に塗布し、乾燥した後
、圧延処理を施して、リチウムイオン二次電池の負極を得た。得られた負極における電極
材料の密度は、２．８５ｇ／ｍＬであった。
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【０１２０】
　市販のＬｉＭｎ２Ｏ４（平均一次粒子径約５μｍ）と、導電剤としてのアセチレンブラ
ックと、を質量比で９０：５の割合で混合し、さらに全体の５質量％のポリフッ化ビニリ
デンと適量のＮ－メチルピロリドンを加えて十分に混練してスラリーを形成し、アルミニ
ウム箔上に塗布し、乾燥した後、圧延処理を施して、リチウムイオン二次電池の正極（Ｌ
ｉ／Ｌｉ＋に対して４Ｖで動作）を得た。
【０１２１】
　得られた負極と正極を用いて、１ＭのＬｉＰＦ６のエチレンカーボネート／ジエチルカ
ーボネート１：１溶液を電解液としたリチウムイオン二次電池を作成した。得られた電池
について、広範囲の電流密度の条件下で充放電特性を評価した。
【０１２２】
　実施例１１
　実施例１０で得られた複合体と、粗大粒子としての市販のＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２（平均二
次粒子径約７μｍ）と、導電剤としてのアセチレンブラックと、を質量比で２０：８０：
１の割合で混合し、さらに全体の５質量％のポリフッ化ビニリデンと適量のＮ－メチルピ
ロリドンを加えて十分に混練してスラリーを形成し、アルミニウム箔上に塗布し、乾燥し
た後、圧延処理を施して、リチウムイオン二次電池の負極を得た。得られた負極における
電極材料の密度は、２．５５ｇ／ｍＬであった。
【０１２３】
　さらに、得られた負極と実施例１０で得られた正極とを用いて、１ＭのＬｉＰＦ６のエ
チレンカーボネート／ジエチルカーボネート１：１溶液を電解液としたリチウムイオン二
次電池を作成した。得られた電池について、広範囲の電流密度の条件下で充放電特性を評
価した。
【０１２４】
　比較例９
　粗大粒子としての市販のＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２（平均二次粒子径約７μｍ）と、導電剤と
してのアセチレンブラックと、を質量比で９０：５の割合で混合し、さらに全体の５質量
％のポリフッ化ビニリデンと適量のＮ－メチルピロリドンを加えて十分に混練してスラリ
ーを形成し、アルミニウム箔上に塗布し、乾燥した後、圧延処理を施して、リチウムイオ
ン二次電池の負極を得た。得られた負極における電極材料の密度は、２．０ｇ／ｍＬであ
った。
【０１２５】
　さらに、得られた負極と実施例１０で得られた正極とを用いて、１ＭのＬｉＰＦ６のエ
チレンカーボネート／ジエチルカーボネート１：１溶液を電解液としたリチウムイオン二
次電池を作成した。得られた電池について、広範囲の電流密度の条件下で充放電特性を評
価した。
【０１２６】
　図１７に、実施例１０，１１及び比較例９の負極の表面のＳＥＭ写真を示す。（ａ）は
実施例１０についての写真であり、（ｂ）は実施例１１についての写真であり、（ｃ）は
比較例９についての写真である。各写真において、Ｂ領域に認められる結晶は、市販のＬ
ｉ４Ｔｉ５Ｏ１２の粗大粒子に含まれている一次粒子である。（ａ），（ｂ）の写真にお
けるＡ領域には、アセチレンブラックと複合体とが共存しているが、これらが市販のＬｉ

４Ｔｉ５Ｏ１２の粗大粒子の間の間隙部に密に充填されていることがわかる。（ｃ）の写
真におけるＡ´領域には、アセチレンブラックが存在している。アセチレンブラックも市
販のＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２の粗大粒子の間の間隙部に充填されているものの、実施例１０，
１１の負極と比較して不十分な充填状態であった。
【０１２７】
　図１８には、実施１０，１１及び比較例９の電池についてのラゴンプロットを示す。実
施例１０，１１の電池は、比較例９の電池より、向上したエネルギー密度を示した。
【産業上の利用可能性】
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【０１２８】
　本発明により、高いエネルギー密度を有するリチウムイオン二次電池が得られる。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図５】

【図６】

【図７】

【図８】

【図９】

【図１０】

【図１１】

【図１２】



(25) JP 6236006 B2 2017.11.22

【図１３】

【図１４】

【図１５】

【図１６】

【図１７】

【図１８】
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