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(57)【要約】
　反復される充放電サイクル後に、高い総エネルギー、
高いエネルギー密度、及び良好な性能を有する、リチウ
ムイオン電気化学セルが準備される。該セルは、金属酸
化物電極材料を含む複合正極電極と、１０パーセント以
上の第１のサイクル不可逆容量を有する合金アノード活
性材料を含む複合負極電極と、電解質と、を含む。複合
正極電極の第１のサイクル不可逆容量は、複合負極電極
の第１のサイクル不可逆容量の４０パーセント以内であ
る。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウムイオン電気化学セルであって、
　金属酸化物活性材料を含む第１のサイクル不可逆容量を有する複合正極電極と、
　合金活性材料を含む１０パーセント以上の第１のサイクル不可逆容量を有する複合負極
電極と、
　電解質と、
　を備え、
　前記複合正極電極の前記第１のサイクル不可逆容量が、前記複合負極電極の前記第１の
サイクル不可逆容量の４０パーセント以内である、リチウムイオン電気化学セル。
【請求項２】
　前記複合負極電極が、１５パーセント以上の第１のサイクル不可逆容量を有する、請求
項１に記載のリチウムイオン電気化学セル。
【請求項３】
　前記金属酸化物活性材料が、コバルト、ニッケル、マンガン、リチウム、又はこれらの
組み合わせを含む、請求項１に記載のリチウムイオン電気化学セル。
【請求項４】
　前記金属酸化物活性材料が、式、Ｌｉ［Ｌｉ（１－２ｙ）／３Ｍ１

ｙＭｎ（２－ｙ）／

３］Ｏ２を有し、式中、０．０８３＜ｙ＜０．５であり、Ｍ１が、Ｎｉ、Ｃｏ、又はこれ
らの組み合わせを表し、前記金属酸化物活性材料が、Ｏ３結晶構造を有する単相の形態で
ある、請求項３に記載のリチウムイオン電気化学セル。
【請求項５】
　前記金属酸化物活性材料が、リチウムイオン電気化学セルに組み込まれ、かつ３０℃で
１００回の充放電サイクルの間、２．０Ｖ～３．０Ｖのより低い電圧から４．４Ｖ～４．
８Ｖのより高い電圧へサイクルされるとき、スピネル結晶構造への相変態を受けない、請
求項４に記載のリチウムイオン電気化学セル。
【請求項６】
　前記金属酸化物活性材料が、式、Ｌｉ［Ｍ２

ｙＭ３
１－２ｙＭｎｙ］Ｏ２を有し、式中

、０．１６７＜ｙ＜０．５であり、Ｍ２が、Ｎｉ又はＮｉ及びＬｉを表し、Ｍ３が、Ｃｏ
を表し、前記金属酸化物活性材料が、Ｏ３結晶構造を有する単相の形態である、請求項３
に記載のリチウムイオン電気化学セル。
【請求項７】
　前記金属酸化物活性材料が、リチウムイオン電気化学セルに組み込まれ、かつ３０℃で
１００回の充放電サイクルの間、２．０Ｖ～３．０Ｖのより低い電圧から４．４Ｖ～４．
８Ｖのより高い電圧へサイクルされるとき、スピネル結晶構造への相変態を受けない、請
求項６に記載のリチウムイオン電気化学セル。
【請求項８】
　前記金属酸化物活性材料が、式、Ｌｉ［Ｍ４

ｙＭ５
１－２ｙＭｎｙ］Ｏ２を有し、式中

、０．１６７＜ｙ＜０．５であり、Ｍ４が、Ｎｉを表し、Ｍ５が、Ｃｏ又はＣｏ及びＬｉ
を表し、前記金属酸化物活性材料が、Ｏ３結晶構造を有する単相の形態である、請求項３
に記載のリチウムイオン電気化学セル。
【請求項９】
　前記金属酸化物活性材料が、リチウムイオン電気化学セルに組み込まれ、かつ３０℃で
１００回の充放電サイクルの間、２．０Ｖ～３．０Ｖのより低い電圧から４．４Ｖ～４．
８Ｖのより高い電圧へサイクルされるとき、スピネル結晶構造への相変態を受けない、請
求項８に記載のリチウムイオン電気化学セル。
【請求項１０】
　前記合金活性材料が、
　シリコン、スズ、又はこれらの組み合わせと、
　任意に、アルミニウムと、



(3) JP 2013-518390 A 2013.5.20

10

20

30

40

50

　少なくとも１つの遷移金属と、
　任意に、イットリウム、ランタニド元素、アクチニド元素、又はこれらの組み合わせと
、
　任意に、炭素と、
　を含む、請求項１に記載のリチウムイオン電気化学セル。
【請求項１１】
　前記シリコンが、存在する場合、５５モルパーセントを上回って存在する、請求項１０
に記載のリチウムイオン電気化学セル。
【請求項１２】
　前記遷移金属が、チタン、コバルト、鉄、及びこれらの組み合わせから選択される、請
求項１０に記載のリチウムイオン電気化学セル。
【請求項１３】
　前記合金活性材料が、以下の構成要素元素、ＳｉＡｌＦｅＴｉＳｎＭｍ、ＳｉＦｅＳｎ
、ＳｉＡｌＦｅ、ＳｎＣｏＣ、及びこれらの組み合わせを有する材料より選択され、Ｍｍ
が、ランタニド元素を含むミッシュメタルである、請求項１０に記載のリチウムイオン電
気化学セル。
【請求項１４】
　前記負極電極が、Ｓｉ６０Ａｌ１４Ｆｅ８ＴｉＳｎ７Ｍｍ１０、Ｓｉ７１Ｆｅ２５Ｓｎ

４、Ｓｉ５７Ａｌ２８Ｆｅ１５、Ｓｎ３０Ｃｏ３０Ｃ４０、又はこれらの組み合わせを含
む、請求項１３に記載のリチウムイオン電気化学セル。
【請求項１５】
　前記活性合金材料が、シリコンを含む非晶相、及びスズを含む金属間化合物を含むナノ
結晶相の混合物である、請求項１０に記載のリチウムイオン電気化学セル。
【請求項１６】
　前記複合正極電極、前記複合負極電極が、グラファイト、導電性希釈剤、又は結合剤の
うちの少なくとも１つを更に含む、請求項１に記載のリチウムイオン電気化学セル。
【請求項１７】
　前記複合正極電極、前記複合負極電極、又は両方が、約２０％を上回る多孔性を有する
、請求項１に記載のリチウムイオン電気化学セル。
【請求項１８】
　約３．０Ａｈを上回る容量を有する、請求項１に記載のリチウムイオン電気化学セル。
【請求項１９】
　約３．５Ａｈを上回る容量を有する、請求項１３に記載のリチウムイオン電気化学セル
。
【請求項２０】
　請求項１に記載の電気化学セルを備える、電子デバイス。
【請求項２１】
　高容量を有する電気化学セルを作製する方法であって、
　合金活性材料を含む複合負極電極を準備する工程であって、前記負極電極が、１０パー
セント以上の第１のサイクル不可逆容量を有する、工程と、
　金属酸化物活性材料を含む複合正極電極を選択する工程であって、前記正極電極が、前
記負極電極の前記第１のサイクル不可逆容量の４０パーセント以内の第１のサイクル不可
逆容量を有する、工程と、
　前記複合負極電極、前記複合正極電極、及び電解質を組み合わせて、電気化学セルを形
成する工程と、
　を含む、方法。
【請求項２２】
　前記複合正極電極が、前記複合負極電極の前記第１のサイクル不可逆容量の２０パーセ
ント以内の第１のサイクル不可逆容量を有する、請求項２１に記載の電気化学セルを作製
する方法。
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【請求項２３】
　前記金属酸化物活性材料が、コバルト、ニッケル、マンガン、リチウム、又はこれらの
組み合わせを含む、請求項２１に記載の電気化学セルを作製する方法。
【請求項２４】
　前記合金活性材料が、
　シリコン、スズ、又はこれらの組み合わせと、
　任意に、アルミニウムと、
　少なくとも１つの遷移金属と、
　任意に、イットリウム、ランタニド元素、アクチニド元素、又はこれらの組み合わせと
、
　任意に、活性炭と、
　を含む、請求項２１に記載の電気化学セルを作製する方法。
【請求項２５】
　前記遷移金属が、チタン、コバルト、鉄、及びこれらの組み合わせから選択される、請
求項２４に記載の電気化学セルを作製する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、リチウムイオン電気化学セルに関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン電気化学セルは、活性負極電極材料（典型的に、炭素又はグラファイト
）、及び活性正極電極材料（典型的に、層化又はスピネル構造の遷移金属酸化物）の両方
への可逆的リチウムインターカレーション及び抽出によって動作する。リチウムイオン電
気化学セルのエネルギー密度は、負極及び正極電極を高密度化すること、及び低い不可逆
容量を有する活性電極材料を利用することによって、増加されてきた。例えば、現在の高
エネルギーセルにおいて、正極電極材料は、典型的に、約２０％未満の多孔性を有し、負
極電極材料は、典型的に、約１５％未満の多孔性を有し、それぞれは、約４～８％未満の
不可逆容量を有する。
【０００３】
　サイクル後に高い総エネルギー、エネルギー密度、及び比放電容量を有するリチウムイ
オンセルは、例えば、米国特許公開第２００９／０２６３７０７号（Ｂｕｃｋｌｅｙら）
に記載されている。これらのセルは、高エネルギー正極活性材料、グラファイト又は炭素
負極活性材料、及び非常に厚い活性材料コーティングを使用する。しかしながら、活性材
料コーティングが厚いため、集電器のコーティングの剥離、又はコーティングの破砕を伴
わずに、巻型セルを作製することが困難である。
【０００４】
　最近、高エネルギーリチウムイオンセルが、負極電極として合金活性材料を使用して構
築されている。かかる材料は、グラファイト単独よりも高い重力及び体積エネルギー密度
を有する。しかしながら、合金活性負極材料は、リチウム化及び脱リチウム化に伴う大き
な体積変化を受ける。かかる大きな体積変化を最小化するために、電気化学的活性相（リ
チウムと反応する相）及び電気化学的不活性相（リチウムと反応しない希薄相）の両方を
含む合金活性材料を作製することができる。また、合金活性材料に基づく負極電極は、コ
ーティングされた際に高い多孔性を有する傾向があり、カレンダー加工によってわずかに
高密度化することができるのみである。したがって、合金活性材料を、グラファイト並び
に導電性希釈剤及び結合剤と混合して、適切に高密度化することができる複合電極を形成
することが有益であり得る。合金と混合されるグラファイトの量は、約３５重量パーセン
ト（重量％）～約６５重量％であることが可能である。導電性希釈剤（カーボンブラック
、金属繊維等）の量は、典型的に、約２重量％～約５重量％の範囲であり得、典型的に使
用される結合剤の量は、約２重量％～約８重量％の範囲であり得る。
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【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　高容量、高エネルギーのリチウムイオン電気化学セルに対する必要性が存在する。容量
の著しい損失を伴うことなく何度も充電及び放電することができるリチウムイオン電気化
学セルに対する必要性もまた存在する。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　一態様において、金属酸化物複合活性材料を含む第１のサイクル不可逆容量を有する複
合正極電極と、合金活性材料を含む１０パーセント以上の第１のサイクル不可逆容量を有
する負極複合電極と、電解質と、を含み、正極電極の第１のサイクル不可逆容量が、負極
電極の第１のサイクル不可逆容量の４０パーセント以内である、リチウムイオン電気化学
セルが準備される。正極電極は、コバルト、ニッケル、マンガン、リチウム、又はこれら
の組み合わせを含むことができる金属酸化物材料を含むことができる。負極電極は、シリ
コン、スズ、又はこれらの組み合わせ、任意にアルミニウム、少なくとも１つの遷移金属
、任意にイットリウム、ランタニド元素、アクチニド元素、又はこれらの組み合わせ、及
び任意に炭素を含むことができる合金活性材料を含むことができる。
【０００７】
　別の態様では、１０パーセント以上の第１のサイクル不可逆容量を有し、合金活性材料
を含む、負極電極を準備する工程と、負極電極の第１のサイクル不可逆容量の４０パーセ
ント以内の第１のサイクル不可逆容量を有する正極電極を選択する工程と、負極電極、正
極電極、及び電解質を組み合わせて、電気化学セルを形成する工程と、を含む、高容量を
有する電気化学セルを作製する方法が準備される。
【０００８】
　本開示において、
　「活性」又は「電気化学的活性」は、リチウムとの反応によって、リチウム化及び脱リ
チウム化を受け得る材料を指し、
　「合金活性材料」は、そのうちの少なくとも１つが金属である２つ以上の要素の組成物
を指し、得られた材料は、電気化学的活性であり、
　「複合（正極又は負極）電極」は、集電器に適用されて電極を形成しかつ例えば導電性
希釈剤、接着促進剤、及び結合剤を含むコーティングを構成する活性及び不活性材料を指
し、
　「第１のサイクル不可逆容量」は、ｍＡｈ、又は総電極、若しくは活性構成要素容量の
パーセンテージで表される、第１の充電／放電サイクル中に損失される、電極のリチウム
容量の総量であり、
　「多孔性」は、空気である材料の体積のパーセントを指し、
　「比容量」は、リチウムを保持するための電極材料の容量であり、ｍＡｈ／ｇで表され
る。
【０００９】
　準備されるリチウムイオン電気化学セルは、高い体積及び比エネルギーを提供すること
ができる。１８６５０円筒形フォーマットのような小さなセルにおいて、２．８Ａｈ、３
．０Ａｈ、３．５Ａｈ、又は更により高いセル容量が可能であり得る。準備されるリチウ
ムイオン電気化学セルは、繰り返される充放電サイクルの後、この高容量を保持すること
ができる。
【００１０】
　上記の概要は、本発明の全ての実施の開示された各実施形態を記述することを意図した
ものではない。図面の簡単な説明及び後に続く発明を実施するための形態は、説明に役立
つ実施形態をより詳しく例示する。
【図面の簡単な説明】
【００１１】



(6) JP 2013-518390 A 2013.5.20

10

20

30

40

50

【図１】仮定的な準備されるリチウムイオン電気化学セルのセル電圧対比容量（ｍＡｈ／
ｇ）のグラフ。
【図２】準備されるリチウムイオン電気化学セルの幾つかの実施形態に関する、正規化さ
れたセル放電容量対サイクル数の合成グラフ。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下の説明において、本明細書の説明の一部を構成しいくつかの特定の実施形態が例と
して示される添付の一連の図面を参照する。本発明の範囲又は趣旨を逸脱せずに、その他
の実施形態が考えられ、実施され得ることを理解すべきである。したがって、以下の詳細
な説明は、限定的な意味で解釈されるべきではない。
【００１３】
　他に指示がない限り、本明細書及び特許請求の範囲で使用される特徴の大きさ、量、物
理特性を表す数字は全て、どの場合においても用語「約」によって修飾されるものとして
理解されるべきである。それ故に、そうでないことが示されない限り、前述の明細書及び
添付の特許請求の範囲で示される数値パラメータは、当業者が本明細書で開示される教示
内容を用いて、目標対象とする所望の特性に応じて、変化し得る近似値である。終点によ
る数の範囲の使用は、その範囲内の全ての数（例えば、１～５は、１、１．５、２、２．
７５、３、３．８０、４、及び５を含む）及びその範囲内の任意の範囲を含む。
【００１４】
　準備されるリチウムイオン電気化学セルは、金属酸化物活性材料を含む第１のサイクル
不可逆容量を有する正極電極と、アノード活性合金材料を含む１０パーセント以上の第１
のサイクル不可逆容量を有する負極電極と、電解質と、を含む。典型的に、電極材料は、
添加剤と混合され、次いで、本開示において後に説明されるものといった集電器上にコー
ティングされて、複合電極を形成する。電気化学セルを作製するために、少なくとも１つ
の正極電極、及び少なくとも１つの負極電極が、近接して配置され、薄い多孔質膜又はセ
パレータによって分離される。リチウムイオンセルに関する一般的なフォーマットは、１
８６５０円筒形セル（直径が１８ｍｍ、及び長さが６５ｍｍ）、又は２６７００円筒形セ
ル（直径が２６ｍｍ、及び長さが７０ｍｍ）であり、正極電極／セパレータ／負極電極の
「サンドイッチ」が、円筒に丸められ、電解質とともに円筒形キャニスタに配置される。
別の一般的なフォーマットは、平坦なセルであり、正極電極／セパレータ／負極電極の「
サンドイッチ」が、平坦な長方形の形状に層化され、電解質も収容する同じ形状の容器に
配置される。
【００１５】
　典型的に、市販の１８６５０リチウムイオン電気化学セルは、約２．６アンペア時（Ａ
ｈ）の容量を有する。この量の容量を有するリチウムイオン電気化学セルは、巻いてセル
を作製する前に、ＬｉＣｏＯ２といった活性カソード材料を含む複合正極電極を圧縮（カ
レンダー加工）すること、及びグラファイトといった活性アノード材料を含む複合負極電
極を圧縮することによって、達成されている。圧縮後、正極電極は、一般的に、約２０％
の空隙体積以下の多孔性を有し、グラファイト負極電極は、一般的に、約１５％の空隙体
積以下の多孔性を有する。これらの材料は、それぞれ、約４～６％の非常に低い不可逆容
量を有する。しかしながら、負極電極材料としてグラファイトを使用するリチウムイオン
電気化学セルは、１８６５０セルフォーマットの容量を、約２．６Ａｈに制限する。
【００１６】
　より多くの（より厚い及び／又はより高密度の）活性正極電極材料を正極複合電極上に
コーティングすることによって、容量を更に増加させるための試行が行われてきた。この
手法の開示は、例えば、米国特許公開第２００９／０２６３７０７号（Ｂｕｃｋｌｅｙら
）に見出すことができる。リチウムイオン電気化学セルの容量を増加させる別の手法は、
合金負極電極材料を使用することであるが、これは、合金負極電極材料がグラファイトよ
りもずっと多くのリチウムを組み込むことができるためである。残念ながら、合金負極電
極材料は、コーティングされたときに高い多孔性を有し得、それらは、グラファイトより
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の間、約１０％～２５％を更に上回る容量損失である。しかしながら、エネルギーのリチ
ウムイオンセルへの最も効果的なパッキングは、アノードの第１のサイクル不可逆容量及
びカソードの第１のサイクル不可逆容量が近く整合するときに発生することが見出された
。非常に困難な課題である、ＬｉＣｏＯ２正極電極により良好に整合させるように、合金
アノードの第１のサイクル不可逆容量を低下させるための努力がなされてきた。しかしな
がら、幾つかの他の高容量正極電極材料は、ＬｉＣｏＯ２よりも著しく高い不可逆容量を
有し、不可逆容量に関する限り、グラファイトとの整合が不良であるとみなされてきた。
しかしながら、これらのその他の材料は、合金アノードタイプの電極とより良好に整合す
る。
【００１７】
　更に、合金負極電極材料は、ＬｉＣｏＯ２といった高密度の複合正極電極を伴うセルに
おいて使用されるとき、サイクルが不良である傾向がある。
【００１８】
　更に、驚くべきことに、複合正極電極の多孔性は、合金複合負極電極を伴うリチウムイ
オン電気化学セルの長期のサイクル寿命に影響する。例えば、合金負極電極材料は、Ｌｉ
ＣｏＯ２を含む高密度の複合正極電極を伴うセルにおいて使用されるとき、サイクルが不
良である傾向がある。
【００１９】
　したがって、カソード活性材料は、高い比及び体積容量を提供するように、活性アノー
ド材料と整合する不可逆容量を提供するように、かつ２０％を上回る多孔性を有する複合
正極電極を提供するように、選択されなければならない。この戦略を使用して、最大約３
．０Ａｈ、最大約３．５Ａｈ、又は更により高い総セル容量、及び長いサイクル寿命を有
することができる、例えば１８６５０フォーマットのリチウムイオン電気化学セルを実現
することが可能である。準備されるリチウムイオン電気化学セルは、活性合金複合負極電
極とほぼ同じ第１のサイクル不可逆容量を有する活性金属酸化物材料を含む複合正極電極
を有する。
【００２０】
　この原理を、仮定的な準備されるリチウムイオン電気化学セルのセル電圧対電極容量の
グラフである図１に例示する。グラフは、リチウムイオン電気化学セルにおける、典型的
な正極電極１１０の第１のサイクル容量、及び典型的な負極電極１２０の第１のサイクル
容量を表示する。第１の充放電サイクル後、正極電極は、矢印「Ａ」によって示される第
１のサイクル不可逆容量損失を有し、負極電極は、矢印「Ｂ」によって示される第１のサ
イクル不可逆的損失を有する。セルの総不可逆容量損失は、「Ａ」と「Ｂ」との差であり
、「Ｃ」で表される。「Ｃ」は、セルにおける浪費された容量であり、セルの総容量を制
限する。「Ａ」及び「Ｂ」が、第１のサイクル不可逆容量損失に関して、より近く整合す
る場合、「Ｃ」はより小さくなる。最適な状況は、「Ａ」及び「Ｂ」が、ほぼ同じ値を有
することである。この場合、「Ｃ」は、最小であり、セルは、後の充放電サイクルにおい
て、その容量の全てを使用することができる。したがって、リチウムイオン電気化学セル
を設計するとき、複合正極電極及び複合負極電極の第１のサイクル不可逆容量が近く整合
することを確実にする電極構成要素を選択することが有利である。表１は、種々の活性カ
ソード及び活性合金アノード材料、並びにそれらの固有の可逆的容量（ｍＡｈ／ｇとして
表される）、並びにそれらの不可逆容量（総容量のパーセンテージとして表される）を含
む。
【００２１】
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【表１】

【００２２】
　化合物Ａ－Ｓｉ６０Ａｌ１４Ｆｅ８Ｔｉ１Ｓｎ７Ｍｍ１０

　化合物Ｂ－Ｓｉ７１Ｆｅ２５Ｓｎ４

　化合物Ｃ－Ｓｉ５７Ａｌ２８Ｆｅ１５

　化合物Ｄ－Ｓｎ３０Ｃｏ３０Ｃ４０

　化合物Ｅ－ＬｉＣｏＯ２

　化合物Ｆ－Ｌｉ［Ｎｉ０．３３Ｍｎ０．３３Ｃｏ０．３３］Ｏ２

　化合物Ｇ－Ｌｉ［Ｎｉ０．５Ｍｎ０．３Ｃｏ０．２］Ｏ２

　化合物Ｈ－Ｌｉ［Ｎｉ０．６６Ｍｎ０．３４］Ｏ２

　化合物Ｉ－Ｌｉ［Ｌｉ０．０５Ｎｉ０．４２Ｍｎ０．５３］Ｏ２

　化合物Ｊ－Ｌｉ［Ｌｉ０．２０Ｎｉ０．１３Ｃｏ０．１３Ｍｎ０．５４］Ｏ２

【００２３】
　表１を参照すると、活性正極電極材料の不可逆容量（パーセンテージとして表される）
が活性負極電極材料の不可逆容量（同様にパーセンテージとして表される）に近い、高容
量（エネルギー）リチウムイオン電気化学セルを作製することが有利である。活性混合添
加剤、導電性希釈剤、及び更には特定の結合剤のような、活性電極材料の固有の不可逆容
量以外のその他の要因もまた、複合電極の不可逆容量に寄与し得、更に、整合した複合電
極を「微調整する」ために使用されてよい。
【００２４】
　準備されるリチウムイオン電気化学セルは、金属酸化物カソード活性材料を含む第１の
サイクル不可逆容量を有する正極電極を含む。金属としては、例えば、コバルト、ニッケ
ル、マンガン、リチウム、バナジウム、鉄、銅、亜鉛、及びこれらの組み合わせを挙げる
ことができる。準備される電気化学セルにおいて有用な正極電極の金属酸化物カソード活
性材料としては、例えば、ＬｉＣｏ０．２Ｎｉ０．８Ｏ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＦｅＰＯ

４、ＬｉＭｎＰＯ４、ＬｉＣｏＰＯ４、ＬｉＭｎ２Ｏ４、及びＬｉＣｏＯ２、米国特許第
６，９６４，８２８号及び第７，０７８，１２８号（Ｌｕら）に説明されるものなどの、
コバルト、マンガン、及びニッケルの混合金属酸化物を含む正極電極組成物、並びに米国
特許第６，６８０，１４５号（Ｏｂｒｏｖａｃら）に説明されるものなどのナノ複合正極
電極組成物を挙げることができる。その他の例示的なカソード活性材料としては、ＬｉＮ
ｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４及びＬｉＶＰＯ４Ｆを挙げることができる。有用な更なる金属酸
化物活性材料は、例えば、日本国特許公開第１１－３０７０９４号（Ｔａｋａｈｉｒｏら
）、米国特許第５，１６０，１７２号及び第６，６８０，１４３号（両方ともＴｈａｃｋ
ｅｒａｙら）、第７，３５８，００９号及び第７，６３５，５３６号（両方ともＪｏｈｎ
ｓｏｎら）、米国特許公開第２００８／０２８０２０５号及び第２００９／００８７７４
７号（Ｊｉａｎｇら）、第２００９／０２３９１４８（Ｊｉａｎｇ）、第２００９／００
８１５２９号（Ｔｈａｃｋｅｒａｙ）、並びに２００９年４月８日出願のＵ．Ｓ．Ｓ．Ｎ
．第１２／１７６，６９４号（Ｊｉａｎｇ）に見出すことができる。
【００２５】
　例示的な金属酸化物カソード活性材料としては、式Ｌｉ［Ｌｉ（１－２ｙ）／３Ｍ１

ｙ
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Ｍｎ（２－ｙ）／３］Ｏ２を有する材料が挙げられ、式中、０．０８３＜ｙ＜０．５であ
り、Ｍ１は、Ｎｉ、Ｃｏ、又はこれらの組み合わせを表し、金属酸化物複合活性材料は、
Ｏ３結晶構造を有する単相の形態である。これらの金属酸化物複合活性材料は、金属酸化
物複合活性材料が、リチウムといったアノード材料を伴うリチウムイオン電気化学セルに
組み込まれ、かつ３０℃で１００回の充放電サイクルの間、４．４Ｖ～４．８Ｖの範囲の
より上の電圧から、２．０Ｖ～３．０Ｖの範囲のより低い電圧へサイクルされるとき、ス
ピネル結晶構造への相変態を受けない場合に、特に有用である。
【００２６】
　例示的な金属酸化物複合活性材料はまた、式Ｌｉ［Ｍ２

ｙＭ３
１－２ｙＭｎｙ］Ｏ２（

式中、０．１６７＜ｙ＜０．５であり、Ｍ２は、Ｎｉ又はＮｉ及びＬｉを表し、Ｍ３は、
Ｃｏを表し、前記正極電極組成物は、Ｏ３結晶構造を有する単相の形態である）、及びＬ
ｉ［Ｍ４

ｙＭ５
１－２ｙＭｎｙ］Ｏ２（式中、０．１６７＜ｙ＜０．５であり、Ｍ４は、

Ｎｉを表し、Ｍ５は、Ｃｏ又はＣｏ及びＬｉを表し、前記正極電極組成物は、Ｏ３結晶構
造を有する単相の形態である）を有する材料を含む。これらの材料も、金属酸化物活性材
料が、リチウムといったアノード材料を伴うリチウムイオン電気化学セルに組み込まれ、
かつ３０℃で１００回の充放電サイクルの間、４．４Ｖ～４．８Ｖの範囲のより上の電圧
から、２．０Ｖ～３．０Ｖの範囲のより低い電圧へサイクルされるとき、スピネル結晶構
造への相変態を受けない場合に、特に有用である。
【００２７】
　他の実施形態では、準備されるリチウムイオン電気化学セルは、例えば、Ｌｉ［Ｎｉ０

．６７Ｍｎ０．３３］Ｏ２、Ｌｉ［Ｎｉ０．５０Ｍｎ０．３０Ｃｏ０．２０］Ｏ２、Ｌｉ
［Ｎｉ０．３３Ｍｎ０．３３Ｃｏ０．３３］Ｏ２、又はＬｉ［Ｎｉ０．４２Ｍｎ０．４２

Ｃｏ０．１６］Ｏ２を含む金属酸化物カソード活性材料を有する正極電極を含むことがで
きる。一部の実施形態において、正極電極は、２モル％以上、５モル％以上、１０モル％
以上、又は更には２０モル％以上の過剰なリチウムを有することができる。有用な金属酸
化物複合活性材料は、Ｏ３層化構造であることができる。Ｏ３構造において、これらの複
合物は、リチウム／金属／酸素／金属／リチウムの交互層を有する。層化構造は、リチウ
ムの構造内外への可逆的移動を円滑化する。
【００２８】
　準備されるリチウムイオン電気化学セルはまた、１０パーセント以上の第１のサイクル
不可逆容量を有する負極電極を含み、かつ合金活性材料を含む。有用な合金活性材料には
、シリコン、スズ、又はこれらの組み合わせが含まれる。更に、合金には、少なくとも１
つの遷移金属が含まれる。好適な遷移金属としては、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、ジルコニウム、ニオビウム、モリブデン、タングス
テン、及びこれらの組み合わせが挙げられるが、これらに限定されない。これらの組成物
の一部の実施形態はまた、インジウム、ニオビウム、シリコン、亜鉛、銀、鉛、鉄、ゲル
マニウム、チタン、モリブデン、アルミニウム、リン、ガリウム、及びビスマス、並びに
これらの組み合わせを含有することができる。合金活性材料はまた、任意に、アルミニウ
ム、インジウム、炭素、若しくはイットリウム、ランタニド元素、アクチニド元素のうち
の１つ以上、又はこれらの組み合わせを含むことができる。好適なランタニド元素として
は、ランタン、セリウム、プラセオジム、ネオジム、プロメチウム、サマリウム、ユーロ
ピウム、ガドリニウム、テルビウム、ジスプロシウム、ホルミウム、エルビウム、ツリウ
ム、イッテルビウム、及びルテチウムが挙げられる。好適なアクチニド元素としては、ト
リウム、アクチニウム、及びプロトアクチニウムが挙げられる。幾つかの合金組成物は、
例えばセリウム、ランタン、プラセオジム、ネオジム、又はこれらの組み合わせから選択
されるランタニド元素を含有する。
【００２９】
　典型的な合金活性材料は、５５モルパーセントを上回るシリコンを含むことができる。
それらはまた、チタン、コバルト、鉄、及びこれらの組み合わせから選択される遷移金属
を含むことができる。有用な合金活性材料は、以下の構成要素、ＳｉＡｌＦｅＴｉＳｎＭ
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ｍ、ＳｉＦｅＳｎ、ＳｉＡｌＦｅ、ＳｎＣｏＣ、及びこれらの組み合わせを有する材料よ
り選択することができ、「Ｍｍ」は、ランタニド元素を含むミッシュメタルを指す。一部
のミッシュメタルは、例えば、４５～６０重量パーセントのセリウム、２０～４５重量パ
ーセントのランタン、１～１０重量パーセントのプラセオジム、及び１～２５重量パーセ
ントのネオジムを含有する。他のミッシュメタルは、３０～４０重量パーセントのランタ
ン、６０～７０重量パーセントのセリウム、１重量パーセント未満のプラセオジム、及び
１重量パーセント未満のネオジムを含有する。更に他のミッシュメタルは、４０～６０重
量パーセントのセリウム、及び４０～６０重量パーセントのランタンを含有する。ミッシ
ュメタルは、例えば、鉄、マグネシウム、シリコン、モリブデン、亜鉛、カルシウム、銅
、クロム、鉛、チタン、マンガン、炭素、硫黄、及びリンといった、小さな不純物（例え
ば、１重量パーセント未満、０．５重量パーセント未満、又は０．１重量パーセント未満
）を含むことが多い。ミッシュメタルは、少なくとも９７重量パーセント、少なくとも９
８重量パーセント、又は少なくとも９９重量パーセントのランタニド含有量を有すること
が多い。９９．９重量パーセントの純度を有する、Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ，Ｗａｒｄ　Ｈ
ｉｌｌ，ＭＡより市販されている１つの例示的なミッシュメタルは、約５０重量パーセン
トのセリウム、１８重量パーセントのネオジム、６重量パーセントのプラセオジム、２２
重量パーセントのランタン、及び３重量パーセントのその他の希土類を含有する。
【００３０】
　例示的な活性合金材料としては、Ｓｉ６０Ａｌ１４Ｆｅ８ＴｉＳｎ７Ｍｍ１０、Ｓｉ７

１Ｆｅ２５Ｓｎ４、Ｓｉ５７Ａｌ２８Ｆｅ１５、Ｓｎ３０Ｃｏ３０Ｃ４０、又はこれらの
組み合わせが挙げられる。活性合金材料は、シリコンを含む非晶相、及びスズを含む金属
間化合物を含むナノ結晶相の混合物であることができる。準備されるリチウムイオン電気
化学セルにおいて有用な例示的な合金活性材料は、例えば、米国特許第６，６８０，１４
５号（Ｏｂｒｏｖａｃら）、第６，６９９，３３６号（Ｔｕｒｎｅｒら）、及び第７，４
９８，１００号（Ｃｈｒｉｓｔｅｎｓｅｎら）、並びに米国特許公開第２００７／０１４
８５４４号（Ｌｅ）、第２００７／０１２８５１７号（Ｃｈｒｉｓｔｅｎｓｅｎら）、第
２００７／００２０５２２号、及び第２００７／００２０５２８号（両方ともＯｂｒｏｖ
ａｃら）において見出すことができる。
【００３１】
　準備される電気化学セルには電解質が必要である。種々の電解質が使用可能である。代
表的な電解質は、１つ以上のリチウム塩、及び固体、液体又はゲルの形態の電荷担持媒体
を含有し得る。代表的なリチウム塩は、電気化学的帯域、及びセル電極が動作できる範囲
内である温度範囲（例えば約－３０℃～約７０℃）内で安定しており、選択された電荷保
持媒質内で可溶性であり、選択されたリチウムイオンセル内で良好に動作する。代表的な
リチウム塩としては、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４、リチウムビス（オキサラ
ト）ボレート、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２、ＬｉＡｓＦ６

、ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３、及びこれらの組み合わせが挙げられる。例示的な電解質は
、セル電極が動作することができる、電気化学窓及び温度範囲内において、凍結又は沸騰
させることなく安定であり、好適な量の電荷を正極電極から負極電極へ運搬することがで
きるように、十分な量のリチウム塩を可溶化することができる。代表的な固体電解質とし
ては、ポリエチレンオキシド、フッ素含有コポリマー、ポリアクリロニトリル、これらの
組み合わせ、及び当業者によく知られるその他の固体媒体のような高分子媒体を挙げるこ
とができる。例示的な液体電解質としては、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネ
ート、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、エチルーメチルカーボネート、ブ
チレンカーボネート、ビニレンカーボネート、フルオロエチレンカーボネート、フルオロ
プロピレンカーボネート、γ－ブチロラクトン、ジフルオロ酢酸メチル、ジフルオロ酢酸
エチル、ジメトキシエタン、ジグリム（ビス（２－メトキシエチル）エーテル）、テトラ
ヒドロフラン、ジオキソラン、これらの組み合わせ、及び当業者に周知であるその他の媒
質が挙げられる。代表的な電解質ゲルとしては、米国特許第６，３８７，５７０号（Ｎａ
ｋａｍｕｒａら）及び同第６，７８０，５４４号（Ｎｏｈ）に記載されるものが挙げられ
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る。電解質は、当業者に周知のその他の添加剤を含んでもよい。例えば、電解質は、米国
特許第５，７０９，９６８号（Ｓｈｉｍｉｚｕ）、第５，７６３，１１９号（Ａｄａｃｈ
ｉ）、第５，５３６，５９９号（Ａｌａｍｇｉｒら）、第５，８５８，５７３号（Ａｂｒ
ａｈａｍら）、第５，８８２，８１２号（Ｖｉｓｃｏら）、第６，００４，６９８号（Ｒ
ｉｃｈａｒｄｓｏｎら）、第６，０４５，９５２号（Ｋｅｒｒら）、及び第６，３８７，
５７１　Ｂ１号（Ｌａｉｎら）、並びに米国特許出願公開第２００５／０２２１１６８（
Ａ１）号、同第２００５／０２２１１９６（Ａ１）号、同第２００６／０２６３６９６（
Ａ１）号及び同第２００６／０２６３６９７号（Ａ１）号（全てＤａｈｎら）に記載され
ているものなどのレドックス化学シャトルを含有することができる。
【００３２】
　複合電極は、当業者に周知となるものなどの添加剤を含有することができる。電極組成
物は、複合電極粒子間、及び複合物から集電器への電子移動を円滑化するための導電性希
釈剤を含むことができる。導電性希釈剤としては、カーボンブラック、金属、金属窒化物
、金属炭化物、金属ケイ化物、及び金属ホウ化物が挙げられるが、これらに限定されない
。代表的な導電性炭素希釈在としては、ＳＵＰＥＲ　Ｐ及びＳＵＰＥＲ　Ｓ（両方ともＭ
ＭＭ　Ｃａｒｂｏｎ，Ｂｅｌｇｉｕｍより）といったカーボンブラック、ＳＨＡＷＡＮＩ
ＧＡＮ　ＢＬＡＣＫ（Ｃｈｅｖｒｏｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．，Ｈｏｕｓｔｏｎ，Ｔ
Ｘ）、アセチレンブラック、ファーネスブラック、ランプブラック、グラファイト、カー
ボンファイバー及びこれらの組み合わせが挙げられる。
【００３３】
　電極組成物は、組成物及び／又は導電性希釈剤の結合剤への接着性を促進する接着促進
剤を含むことができる。接着促進剤と結合剤とを組み合わせることで、リチウム化／脱リ
チウム化のサイクルの繰返し中に、組成物内に発生することがある体積変化に、電極組成
物が適応しやすくなることができる。あるいは、結合剤自体が、金属及び合金に十分に良
好な接着性をもたらし、したがって接着促進剤の添加を必要としないこともあり得る。使
用される場合、接着促進剤は、結合剤自体の一部としてもよく（例えば、追加された官能
基の形態で）、複合粒子上のコーティングとしてもよく、導電性希釈剤に添加してもよく
、又はかかる手段の組み合わせとしてもよい。接着促進剤の例としては、米国特許出願公
開第２００４／００５８２４０（Ａ１）（Ｃｈｒｉｓｔｅｎｓｅｎ）に記載されているよ
うなシラン、チタン酸塩、及びホスホネートが挙げられる。
【００３４】
　本発明の目的及び利点は、以下の実施例によって更に例示されるが、これらの実施例に
おいて列挙された特定の材料及びその量は、他の諸条件及び詳細と同様に本発明を過度に
制限するものと解釈されるべきではない。
【実施例】
【００３５】
　比較例１
　２ｋｇの合金負極電極材料、Ｓｉ６６．６Ｆｅ１１．２Ｔｉ１１．２Ｃ１１．２は、米
国特許公開第２００７／０１４８５４４号（Ｌｅ）の実施例の項に説明されるものと同じ
手順を使用して、高エネルギーボールミルによって製造した。合金（６３．４重量％）を
、３３．６重量％のＭＣＭＢ　６～２８、及び４重量％のＬｉ－ＰＡＡ（ＬｉＯＨ・Ｈ２

０（Ａｌｄｒｉｃｈ）で中和された２５０，０００ＭＷのポリアクリル酸（Ａｌｄｒｉｃ
ｈ））と混合して、水性懸濁液を形成した。この懸濁液を、銅箔上にナイフコータ（Ｈｉ
ｒａｎｏ）を使用してコーティングした。コーティングを切り離して電極状にし、カレン
ダー加工した。３．７５ｇ／ｃｃの密度及び２０％の多孔性を有する、整合するリチウム
コバルト酸化物正極電極は、Ｅ－ｏｎｅ　Ｍｏｌｉ，Ｖａｎｃｏｕｖｅｒ，Ｃａｎａｄａ
より取得した。正極及び負極電極は、セルガード２４００（２５μｍ厚のセパレータ）を
使用して、１８６５０セルフォーマットに巻き、４．２Ｖ～２．８Ｖで２００回サイクル
した。サイクル結果を図２に表示する。このセルの正規化されたセル放電容量（ｍＡｈ）
対サイクル数を、図２のグラフＡとして表示する。
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【００３６】
　比較例２
　２ｋｇの合金材料、Ｓｉ６０Ａｌ１４Ｆｅ８ＴｉＳｎ７Ｍｍ１０は、溶融紡糸によって
製造した。４６．５重量％の合金（米国特許公開第２００７／００２０５２１号（Ｏｂｒ
ｏｖａｃら）の実施例１に開示される手順に従って製造）を、４６．５重量％のＭＣＭＢ
　６～２８、２％ケッチェンブラック、及び５％のＬｉ－ＰＡＡと混合して（上記のとお
り）、水性分散液を形成し、これを、銅箔上にコーティングし、切り離して電極状にした
。３ｇ／ｃｃの密度及び２８％の多孔性を有する、整合するリチウムコバルト酸化物正極
電極は、ＧＰ（Ｔａｉｗａｎ）より取得した。正極及び負極電極は、セルガード２４００
セパレータを使用して、１８６５０セルフォーマットに巻いた。セルを４．２～２．８で
サイクルした。このセルの正規化されたセル放電容量（ｍＡｈ）対サイクル数を、図２の
グラフＢとして表示する。
【００３７】
　（実施例１）
　２ｋｇの負極活性合金、Ｓｉ６０Ａｌ１４Ｆｅ８ＴｉＳｎ７Ｍｍ１０は、比較実施例２
のように製造した。４６．５重量％の合金を、４６．５重量％のＭＡＧ　Ｅグラファイト
（Ｈｉｔａｃｈｉ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ，Ｔｏｋｙｏ，ＪＡＰＡＮより入手可能）、２重量
％のケッチェンブラック（Ａｋｚｏ　Ｎｏｂｅｌ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　
ＬＬＣ，Ｃｈｉｃａｇｏ，ＩＬ）、及び５重量％のリチウムポリアクリレート（米国特許
公開第２００８／０１８７８３８号（Ｌｅ）の予備実施例２に開示される手順に従って作
製）と混合した。水性懸濁液を、銅箔上にコーティングし、切り離して電極状にした。電
極を２０％の多孔性までカレンダー加工した。式Ｌｉ［Ｎｉ２／３Ｍｎ１／３］Ｏ２の層
化された正極電極材料は、以下のように製造した。攪拌槽型反応器に、アルゴン雰囲気下
で、脱イオン（ＤＩ）水中の４Ｌの１Ｍ　ＮＨ３ＯＨ溶液を加えた。溶液を６０℃に加熱
し、１分間に１０００回の回転で攪拌した。２Ｍ　ＮｉＳＯ４及びＭｎＳＯ４（２～１モ
ル比）の４Ｌの水溶液を、５．１ｍＬ／分の速度で加えた。次いで、ＮＨ３ＯＨ（２８％
ＮＨ３）の濃縮溶液を、０．４４ｍＬ／分の速度で加え、１０．１のｐＨを維持するよう
な速度で５０％のＮａＯＨ溶液を加えた。この付加を１２時間継続した。次いで、この溶
液を更に１２時間攪拌した。分散液を攪拌して静置した後、沈殿した金属水酸化物を、圧
力フィルタにおいて３０Ｌの蒸留水で洗浄した。金属水酸化物を１１０℃で２４時間乾燥
させた。乾燥後、金属水酸化物を、１．０１モル当量のＬｉＯＨ．Ｈ２０と混合し、５０
０℃で４時間、続いて、９００℃で１２時間燃焼させて、Ｌｉ［Ｎｉ２／３Ｍｎ１／３］
Ｏ２を製造した。３ｋｇのこの材料（９２．５重量％）を、ＳＵＰＥＲ　Ｐ（２．５重量
％）、及びポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）（５重量％、Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉ
ｃａｌ，Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ，ＷＩ）と混合して、懸濁液を形成した。懸濁液を、ナイフ
コータ（Ｈｉｒａｎｏ）を使用して、アルミニウム箔上にコーティングして、コーティン
グされたフィルムを製造した。コーティングされたフィルムを、２．８ｇ／ｃｃの密度及
び３６％の多孔性を有する電極に切り離しカレンダー加工した。正極電極を、比較実施例
２からの複合合金負極電極とともに１８６５０フォーマットセルに巻き、セルを４．３５
～２．８Ｖでサイクルした。このセルの正規化されたセル放電容量（ｍＡｈ）対サイクル
数を、図２のグラフＣとして表示する。
【００３８】
　（実施例２）
　Ｓｉ６０Ａｌ１４Ｆｅ８ＴｉＳｎ７Ｍｍ１０に基づく合金負極電極を、上の実施例１の
とおりにコーティングした。式Ｌｉ［Ｎｉ０．５Ｍｎ０．３Ｃｏ０．２］Ｏ２の層化され
た正極電極材料を、上の実施例１に説明されるプロセスに従って製造し、コーティングし
、３６％の多孔性を有する電極に切り離しカレンダー加工した。正極電極を複合合金負極
電極とともに１８６５０フォーマットセルに巻き、セルを４．３５～２．８Ｖでサイクル
した。このセルの正規化されたセル放電容量（ｍＡｈ）対サイクル数を、図２のグラフＤ
として表示する。
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　（実施例３）
　Ｓｉ６０Ａｌ１４Ｆｅ８ＴｉＳｎ７Ｍｍ１０に基づく合金負極電極を、上の実施例１の
とおりにコーティングした。商標名ＢＣ６１８Ｃの下で、３Ｍ，Ｓｔ．Ｐａｕｌ，ＭＮよ
り市販されている、式Ｌｉ［Ｎｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３］Ｏ２の層化された正極電
極材料を、コーティングし、２８％の多孔性を有する電極に切り離しカレンダー加工した
。正極電極を複合合金負極電極とともに１８６５０フォーマットセルに巻き、セルを４．
３０～２．８Ｖでサイクルした。このセルの正規化されたセル放電容量（ｍＡｈ）対サイ
クル数を、図２のグラフＥとして表示する。
【００４０】
　図２は、比較実施例１及び２、並びに実施例１～３の例示的なセルに関する、正規化さ
れたセル放電容量対サイクル数の合成グラフである。比較実施例１は、合金活性負極電極
、及び正極電極としてのリチウムコバルト酸化物（２０％の多孔性を有する）を含む、セ
ルのサイクル性能のグラフである。図２のグラフＡに見られるように、セルの容量低下は
深刻である。比較実施例２は、比較実施例１のセルと同じ負極電極を有するが、サイクル
中のリチウムのインターカレーションの際のより多くのセル膨張を可能にする、多孔性が
２５％のリチウムコバルト酸化物正極電極を有する、リチウムイオン電気化学セルの性能
グラフである。グラフＢに見られるように、容量低下は、比較実施例１のものよりも遅い
が、３００回のサイクルを超えると著しい。
【００４１】
　実施例１（グラフＣによって表示される性能）は、合金負極電極材料、及び多孔性が３
６％の混合された金属酸化物正極材料を有する。これらの電極で作製されるセルは、はる
かに良好にサイクルし、かつ３００回のサイクル後、その初期容量の約７８％を保持した
。実施例２及び３（グラフＤによって表示される性能）は、実施例１と同じ負極電極を有
するが、多孔性がそれぞれ３６％及び２８％の異なるリチウム混合金属酸化物正極電極を
有する。これらの実施例もまた、３００回のサイクル後、初期容量の約７８％の保持を伴
って、サイクルする。
【００４２】
　本発明の範囲及び趣旨から逸脱しない本発明の様々な変更や改変は、当業者には明らか
となるであろう。本発明は、本明細書で述べる例示的な実施形態及び実施例によって不当
に限定されるものではないこと、また、こうした実施例及び実施形態は、本明細書におい
て以下に記述する特許請求の範囲によってのみ限定されると意図する本発明の範囲に関す
る例示のためにのみ提示されることを理解すべきである。本開示に引用された全ての参照
文献は、その全体が参照により本明細書に組み込まれる。
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