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(57) Abstract: The purpose o f the present invention i s to provide a lithium ion secondary battery which has achieved higher capacity
and high safety at the same time by using an oxide material that contains L i and F e as a negative electrode active material. A lithium
ion secondary battery o f the present invention uses, as a negative electrode active material, a material which has a mixed phase o f
LiFe 〇2 and LiFesOs and wherein the value calculated as the ratio o f the height o f a peak assigned to the (200) plane o f LiFe 〇 2 t o the
height o f a peak assigned to the ( 11) plane o f LiFesOs as determined by an X-ray diffraction method i s ：from 0 . 18 t o 20.4.

(57) 要約： 本発明の 目的は、負極活物質 に L i と F e を含む酸化物材料 を用いることで、高 い安全性 と同
時に、高容量化 を実現 した リチ ウムイオ ン二次電池 を提供す る ことにある。 本発 明の リチ ウムイオ ン二
次電池は、負極活物質が、 L i F e 0 2と L i F e 5 0 8の混合相 であ り、 X 線 回折法 によ り得 られ る L i
F e O ( 2 0 0 ) 面に帰属す るピーク高 さと L i F e 5 0 ( 3 ) 面 に帰属す る ピーク高 さの比で算 出
され る値が、 0 . 1 8 か ら 2 0 . 4 である材料 を用いる。



発明の名称 ：リチウムイオン二次電池

技術分野

[0001 ] 本発明は、エネルギー密度特性 に優れた リチウムイオ ン二次電池に関する

背景技術

[0002] 電子機器の電源 と して、小型化 軽量化が期待 される二次電池 と して リチ

ゥ厶ィ才 ン二次電池が期待 されている。 これ らの リチウムィ才 ン二次電池の

負極活物質 と しては、黒鉛 （人造黒鉛、天然黒鉛）や非晶質炭素に代表 され

る炭素系材料や、珪素ゃスズなどを主成分 とする合金材料など検討され、実

用化が進め られている。

[0003] しか しなが ら、近年、電気自動車等の大型製品へ応用するために、電池の

高エネルギー密度化への要求が高まるにつれ、単位重量辺 りの容量が高い材

料の技術開発が要求されている。 また、電池が高エネルギー密度化すること

に伴い、高安全性の両立が求め られている。

[0004] リチウムイオ ン二次電池の充電時において、前述 した従来の材料 （炭素系

材料や合金材料）は、 L ί 金属に対する電位が O V 近 くとなるために、電池

が劣化 した場合や過充電状態に陥 った際には、 L ί 金属デ ン ドライ ドが発生

する危険性があった。そのために、新 しい負極材料 と して、充電時における

電位が 1 V より高 く、 L i 金属のデ ン ドライ ドが発生 しないチタン酸 リチウ

厶が注 目されている。

[0005] 特許文献 1 には、充放電サイクルにおいて L i 金属デ ン ドライ ドが発生す

る危険性 を低減 させるために、 L ί 金属に対する電位 を 1 V 以上 とする負極

材料を用いる技術が開示されている。そ して、その際に用いる負極材料 と し

ては、ス ピネル構造を有する L i 4+x T i 0 12 ( X = _ 1 か ら3 ) やラムズデナ

ィ 卜構造を有する L i 2+ T i 30 ( y = _ か ら3 ) な どチタン酸 リチウム系

の酸化物であることが示されている。特許文献 2 には、 N a F e 0 2と黒鉛の



混合物を負極材料に適用することにより、黒鉛の理論容量 3 7 2 m A h / g

を超える放電容量の技術が開示されている。 N a F e 0 2は、公知の正極材料

であるL i C o 0 2などと同様に層状岩塩構造を有 しているために、 L i の揷

入 脱離が容易であることが示されている。また、特許文献 3 では、 F e 0

0 H とL ί 0 Η などの化合物を、 L ί / F e モル比が 1 0 / 1 から 1 0 / 7

の範囲で混合 し、焼成 して調製 した L i F e 50 8にL i N ( C F 3S 0 2) 2をL

i 塩として用いることで、 4 0 サイクルほどの充放電が可能となる技術が公

開されている。

先行技術文献

特許文献

[0006] 特許文献1 ：特開 2 0 1 0 _ 1 5 3 2 5 8 号公報

特許文献2 : 特開 2 0 0 - 8 8 3 4 号公報

特許文献3 ：特開平 1 1 —0 2 5 9 7 7 号公報

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題

[0007] しか しながら、電気自動車用 リチウムイオン二次電池に用いられる負極活

物質は高い安全性と同時に、高容量化の両立が求められている。また、 N a

はし i と比較 して分子量が大きいため、重量あたりの容量を大きくするため

には不利になる可能性がある。また、従来の L ί イオン電池では、電解液の

L ί 塩として、 L i P F 6や L i B F 4が一般的に用いられており、製品として

入手の容易さなどから、 L i N ( C F 3S 0 2) 2ではなく、 L i P F 6を用いて

も充放電できる負極材料であることが望ましい。

[0008] 本発明の目的は、負極活物質にL ί とF e を含む酸化物材料を用いること

で、初回の充放電効率を高くして、高容量化を実現 したリチウムイオン二次

電池を提供することにある。

課題を解決するための手段

[0009] 本発明は、正極と負極がセパ レ一タ一を介 して対面させてなるリチウムィ



オ ン二次電池 において、負極活物質が、 L ί F e 0 2と L ί F e 50 8の混合相 で

あ り、 X 線 回折法 によ り得 られ る L i F e 0 2 ( 2 0 0 ) 面 に帰属する ピー ク

高 さと L ί F e 50 8 ( 3 1 1 ) 面 に帰属する ピー ク高 さの比で算 出され る値 が

、 0 . 8 か ら 2 0 . 4 であ る材料か らなることを特徴 とする。

発明の効果

[001 0] 本発 明では、負極活物質は、 L i と F e を含む酸化物材料であ り、前記酸

化物 の主成分が L i F e 0 2あるいは L i F e 50 8で表 され る材料の混合物 を用

いることによ り、負極材料の初回充放電効率 が 7 7 % を超 える値 を達成 で き

、高い安全性 と高容量化 を両立 した リチ ウムイオ ン二次電池 を提供 すること

が可能 となる。

図面の簡単な説明

[001 1] [ 図 1] 発 明 を適用 したモデル電池の断面模式図。

[ 図2] 実施例 3 に関する X 線 回折の結果。

[ 図3] 比較例 1 に関する X 線 回折の結果。

発明を実施するための形態

[001 2] ( L i F e 0 2および L i F e 50 8酸化物 の作製）

L i F e 0 2および L i F e 50 8酸化物混合物 の作製 は、以下の手順 で行 った

。 L ί 原料 と しては水酸化 リチ ウム 1 水和物 （和光純薬工業製） を、 F e 原

料 と しては才キシ水酸化鉄 （高純度化学製）又 は 3 酸化 2 鉄 （F e 20 3) を用

いた。 まず、原料化合物 を L i と F e のモル比所定の割合で配合 し、密閉型

試料反応容器 （三愛科学製） に蒸留水 （和光純薬製） と共 にいれ る。 そ して

、 その反応容器 を電気炉 中に設置 し、 2 0 0 °C で所定の時間保持 し水熱反応

させた。処理 した材料 は、蒸留水で数 回洗浄 し、 ろ過 によ り溶液 を分離 し、

8 0 °C で 5 時間乾燥 して作製 した。

[001 3] 上記示 した本発明に関わ る前記材料の合成条件 は一例 であ り、記述 した数

値 に限定 され るものではない。 た とえば、 ろ過後 の試料乾燥 も真空乾燥機 な

どによる減圧条件で実施 しても構わない。

[0014] (結 晶相 の同定）



調製 した試料 の結 晶状態 を広角 X 線 回折装置 （リガク製、 R U 2 0 0 B )

を使 用 して同定 を行 った。結 晶の同定の測定条件 は次 の通 りであ る。

[001 5] X 線源 は C u であ り、 その出力 は 5 0 k V 、 1 5 0 m A と設定 した。 モ ノ

クロメー タ付 の集 中法光学 系 を使 用 し、 ダイバ 一ジ エンスス リッ 卜は 1 . 0 d

e g 、 レシ一 ビングス リッ トは 0 . 3 mm、 スキ ヤ ッタ リングス リッ トは 1 . 0

d e g を選択 した。 X 線 回折 の走査軸 は 2 連動式で、連続走査 による

3 0 2 5 0 d e g の範 囲 を、走査速度 2 . 0 d e g / mi n、 サ ンプ リン

グ 0 . 0 2 d e g の条件 で測定 を行 った。

[001 6] 結 晶 の同定 は、 X 線 回折標準 デー タ集 であ る I C D D デ ー タを用 いて材料

中に析 出 している結 晶 を同定 した。

[001 7] 以 下 に、本発 明の実施例 を示 す。

実施例 1

[001 8] L ί 原 料 と しては水酸化 リチ ウム 1 水和物 （和光純薬工業製 ） を、 F e 原

料 と しては _ 才 キシ水酸化鉄 （高純度化学製 ） を用 いた。 まず、原料化合

物 を L i と F e の モル比 3 . 0 / 1 で配合 し、密 閉型試料反応容器 （三愛科学

製 ） に蒸留水 （和光純薬製 ） と共 にいれ る。 そ して、 その反応容器 を電気炉

中に設置 し、 2 0 0 °C で 2 0 時 間保持 し水熱反応 させた。処理 した材料 は、

蒸留水 で数 回洗浄 し、 ろ過 によ り溶液 を分離 し、 8 0 °C で 5 時 間乾燥 し、得

られた材料 の X 線 回折測定 を行 った。 X 線 回折標準 デー タ集 であ る I C D D

デ ー タを用 いて材料 中に析 出 している結 晶 を同定 した結果、 L ί F e 0 2と L

i F e 50 8が存在 している ことを確認 した。

実施例 2

[001 9] L ί 原 料 と しては水酸化 リチ ウム 1 水和物 （和光純薬工業製 ） を、 F e 原

料 と しては ァ_ 3 酸 化 2 鉄 「ァ— F e 20 3」 （高純度化学製 ） を用 いた。 まず

、原料化合物 を L ί と F e の モル比 1 . 5 / 1 で配合 し、密 閉型試料反応容器

(三愛科学製 ） に蒸留水 （和光純薬製 ） と共 にいれ る。 そ して、 その反応容

器 を電気炉 中に設置 し、 2 0 0 °C で 2 0 時 間保持 し水熱反応 させた。処理 し

た材料 は、蒸留水 で数 回洗浄 し、 ろ過 によ り溶液 を分離 し、 8 0 °C で 5 時 間



乾燥 した。調製 した材料の X 線回折を実施 し、標準データ集である I C D D

データを用いて材料中に析出 している結晶を同定 した結果、 L ί F e 0 2と L

i F e 50 8が存在 していることを確認 した。

実施例 3

[0020] 原料化合物 を L ί と F e のモル比 2 . 5 / 1 で配合 した以外は、実施例 2 に

準 じて水熱合成 を実施 した。調製 した材料の X 線回折を実施 し、標準データ

集である I C D D データを用いて材料中に析出 している結晶を同定 した結果

、 L i 「6 0 2と 1_ i F e 50 8が存在 していることを確認 した。

実施例 4

[0021 ] F e 原料 と して ァ—才キシ水酸化鉄 （高純度化学製）を用いた以外は、実

施例 1 に準 じて水熱合成 を行 った。調製 した材料の X 線回折を実施 し、標準

データ集である I C D D データを用いて材料中に析出 している結晶を同定 し

た結果、 L i 「6 0 2と 1_ i F e 50 8が存在 していることを確認 した。

実施例 5

[0022] 原料化合物 を L i と F e のモル比 5 . 0 / で配合 した以外は、実施例 4 に

準 じてすい熱合成 を実施 した。調製 した材料の X 線回折を実施 し、標準デー

タ集である I C D D データを用いて材料中に析出 している結晶を同定 した結

果、 L i 「6 0 2と 1_ i F e 50 8が存在 していることを確認 した。

実施例 6

[0023] L ί 原料 と しては水酸化 リチウム 1 水和物 （和光純薬工業製）を、 F e 原

料 と してはァ_ 3 酸化 2 鉄 「ァ— F e 20 3」 （高純度化学製）を用いた。 まず

、原料化合物 を L i と F e のモル比 3 . 0 / 1 で配合 し、密閉型試料反応容器

(三愛科学製）に蒸留水 （和光純薬製） と共にいれる。そ して、その反応容

器を電気炉中に設置 し、 2 0 0 °0 で 1 0 時間保持 し水熱反応させた。処理 し

た材料は、蒸留水で数回洗浄 し、 ろ過により溶液 を分離 し、 8 0 °C で 5 時間

乾燥 した。調製 した材料の X 線回折を実施 し、標準データ集である I C D D

データを用いて材料中に析出 している結晶を同定 した結果、 L ί F e 0 2と L



i F e 50 8が存在 していることを確認 した。

実施例 7

[0024] F e 原料としてァ—才キシ水酸化鉄 （高純度化学製）を用いた以外は実施

例 6 に準 じて水熱合成を実施 した。調製 した材料のX 線回折を実施 し、標準

データ集である I C D Dデータを用いて材料中に析出している結晶を同定 し

た結果、 L i 「6 0 2と 1_ i F e 50 8が存在 していることを確認 した。

実施例 8

[0025] 原料化合物をL ί とF e のモル比 5 . 0 / 1 で配合 した以外は、実施例 2 に

準 じて水熱合成を実施 した。調製 した材料のX 線回折を実施 し、標準データ

集である I C D Dデータを用いて材料中に析出している結晶を同定 した結果

、 L i 「 6 0 2と 1_ i F e 50 8が存在 していることを確認 した。

実施例 9

[0026] 原料化合物をL i とF e のモル比 3 . 0 / で配合 した以外は、実施例 2 に

準 じて水熱合成を実施 した。調製 した材料のX 線回折を実施 し、標準データ

集である I C D Dデータを用いて材料中に析出している結晶を同定 した結果

、 L i 「 6 0 2と 1_ i F e 50 8が存在 していることを確認 した。

実施例 10

[0027] 原料化合物をL ί とF e のモル比 1 . 5 / 1 で配合 した以外は、実施例 7 に

準 じて水熱合成を実施 した。調製 した材料のX 線回折を実施 し、標準データ

集である I C D Dデータを用いて材料中に析出している結晶を同定 した結果

、 L i 「 6 0 2と 1_ i F e 50 8が存在 していることを確認 した。

実施例 11

[0028] 原料化合物をL ί とF e のモル比 2 . 5 / 1 で配合 した以外は、実施例 1 0

に準 じて水熱合成を実施 した。調製 した材料のX 線回折を実施 し、標準デー

タ集である I C D Dデータを用いて材料中に析出している結晶を同定 した結

果、 L i 「 6 0 2と 1_ i F e 50 8が存在 していることを確認 した。

実施例 12



[0029] 水熱合成時間を 5 時間と した以外は、実施例 8 に準 じて水熱合成 を実施 し

た。調製 した材料のX 線回折を実施 し、標準データ集である I C D D データ

を用いて材料中に析出 している結晶を同定 した結果、 L ί F e 0 2と L ί F e 5

0 8が存在 していることを確認 した。

実施例 13

[0030] 熱合成時間を 1 0 時間と した以外は、実施例 8 に準 じて水熱合成 を実施 し

た。調製 した材料のX 線回折を実施 し、標準データ集である I C D D データ

を用いて材料中に析出 している結晶を同定 した結果、 L ί F e 0 2と L ί F e 5

0 8が存在 していることを確認 した。

実施例 14

[0031 ] F e 原料 と して ァ—才キシ水酸化鉄 （高純度化学製） とァ— 3 酸化 2 鉄 「

- F e 20 3J (高純度化学製）をモル比で 2 / 1 となるように混合 し、その

混合物 を L ί と F e のモル比 3 . 0 / 1 で配合 した以外は実施例 7 に準 じて水

熱合成 を実施 した。調製 した材料のX 線回折を実施 し、標準データ集である

C D D データを用いて材料中に析出 している結晶を同定 した結果、 L i F

e 0 2と L i F e 50 8が存在 していることを確認 した。

実施例 15

[0032] F e 原料 と して ァ—才キシ水酸化鉄 （高純度化学製） とァ— 3 酸化 2 鉄 「

- F e 20 3J (高純度化学製）をモル比で 2 / 1 となるように混合 し、その

混合物 を L ί と F e のモル比 5 . 0 / 1 で配合 した以外は実施例 7 に準 じて水

熱合成 を実施 した。調製 した材料のX 線回折を実施 し、標準データ集である

C D D データを用いて材料中に析出 している結晶を同定 した結果、 L i F

e 0 2と L i F e 50 8が存在 していることを確認 した。

[0033] 〔比較例 1 〕

原料化合物 を L ί と F e のモル比 1 / で配合 した以外は、実施例 1 3 に

準 じて水熱合成 を実施 した。調製 した材料のX 線回折を実施 し、標準データ

集である I C D D データを用いて材料中に析出 している結晶を同定 した結果

、 L i 「 6 0 2と _ i F e 50 8が存在 していることを確認 した。



[0034] 〔比較例 2 〕

原料化合物をL i とF e のモル比 0 . 7 5 / 1 で配合 した以外は、実施例 8

に準 じて水熱合成を実施 した。調製 した材料のX 線回折を実施 し、標準デー

タ集である I C D Dデータを用いて材料中に析出している結晶を同定 した結

果、 L i 「 6 0 2と 1_ i F e 50 8が存在 していることを確認 した。

[0035] 〔比較例 3 〕

ァ— 3 酸化 2 鉄 「ァ—F e 20 3」 （高純度化学製）をそのまま用いた。

[0036] 〔比較例 4 〕

ァ—才キシ水酸化鉄 （高純度化学製）をそのまま用いた。

[0037] 〔比較例 5 〕

特許文献 1 (特開 2 0 0 - 5 3 2 5 8 号公報）に準 じて、調製 した L

i F e 0 2を負極活物質として用いた。具体的には、炭酸 リチウム （高純度化

学製）とァ—3 酸化 2 鉄 「ァ—F e 20 3」 （高純度化学製）をモル数で等量混

合 し、ペ レッ ト状に仮圧粉 し、 9 0 0 °Cで 1 2 時間焼成 して調製 した。

[0038] 以上の条件を纏めたものを表 1 に示す。表 1 は、本発明に関するF e 系原

料種と仕込み組成および合成条件を示 している。

[0039]



[ 表 1]

表 1

[0040] ( ピーク比率算出）

L ί F e 0 2とL ί F e 50 8比率算出は、上記X R D 回折法で得た、回折 ピ一

ク高さの比で算出 した。

[0041 ] L i F e 0 2 ( 2 0 0 ) 面に帰属するピーク高さとL i F e 0 ( 3 1 1 ) 面

に帰属するピーク値を用いた。

[0042] ピーク比の試算を式 1 に示す。

(式 1 )



ピーク比= L i F e 0 2の （0 0 2 ) 面 ピーク値 L i F e 50 8の （3

) 面 ピーク値

[0043] 図 2 に実施例 3 で示す材料のX R Dパターンを示す。本結果を元に （式 1

) で算出した結果、 ピーク比は0 . 2 3 であった。

[0044] 図 3 に比較例 1 で示す材料のX R Dパターンを示す。本結果を元に （式 1

) で算出した結果、 ピーク比は0 . 1 6 であった。

[0045] 実施例 1 から 1 5 及び比較例 1、 2 及び 5 のピーク比について、表 2 に示

す。表 2 は、本発明に関する、 ピーク比と初回充放電効率の比較結果を示 し

ている。

[0046]



[表2]

表

[0047] (充放電効率の評価）

次に、これらの負極材料の充放電評価について説明する。

[0048] 図 1は、モデル電池の一例を示す模式図である。以下、本図を参照して説

明する。

[0049] 本図において、負極集電体の表面には、負極活物質と導電補助剤とを含む

負極層が形成してあり、これらが負極 1 3 を構成している。また、今回の評

価においては対極 1 1 には金属 L ί 箔を用いた。



[0050] 具体的には、負極粉末 （負極活物質 2 ) 8 0 質量％、力一ポンプラック （

導電補助剤 3 ) 1 0 質量％、及びバインダー 1 0 質量％を混合 し、 ノルマル

メチル ピロリドンを添加 して 1 5 P a s ( 2 5 °C ) の粘度に したペース 卜

を作製 した。作製 したペース トを負極集電体の銅箔上に ドクタープレー ドを

用いて塗布 し、乾燥させて負極層を作製 した。負極層及び負極集電体を共に

パ ンチで打ち抜いて負極 1 3 を作製 した。

[0051 ] そ して、図 1 に示すように、対極 1 1 (今回は金属 L ί 箔 を用いた）と負

極 1 3 との間にセパ レ一タ一 1 2 を挟んで、 コイン電池の電池ケース 1 4 に

設置 し、ガスケッ ト1 5 をセ ッ トした後に、上蓋 1 6 を設置 して、 コイン形

セルを作製 した。

[0052] ここで、電解液 として L i P F 6/ を 1 モル含有 した炭酸エチ レン （E C )

と炭酸ェチルメチル （E M C ) の混合溶媒 （E C : E M C = 1 : 2 ) を用い

た。モデル電池の充放電特性は、 T S C A T 3 0 0 0 (東洋システム製）も

用い、電池充放電評価は 0 . 3 m A /cm 2の電流密度で、 3 . 0 ~ 0 . 1 V ( v s

. L i / L i +) の範囲で充放電を行い、電極 に含まれる活物質重量あた りにお

ける、初回の充電容量 （m A h / g ) 及び放電容量 （m A h / g ) を測定 し

た。そ して、初回の充放電効率は以下に示す （式 2 ) で算出 した。

(式 2 )

初回効率 （％) = (初回放電容量/ 初回充電容量） X 1 0 0

[0053] 実施例 1 か ら 1 5 及び比較例 1 か ら5 の初回効率を算出 した結果を表 2 に

示す。

[0054] その結果、 ピーク比が 0 . 1 8 ~ 2 0 . 4 である材料においては、初回の充

放電効率が 7 7 %以上 と高 くなることが確認された。

産業上の利用可能性

[0055] 本発明で得 られた負極活物質は、従来か ら用いられている炭素系と比較 し

て重量辺 りの容量が大きく、充電電位が貴であるためデン ドライ ドの発生が

抑制されることか ら、安全性に優れた大型 リチウムィ才ン二次電池を必要 と

される、移動体や定置型電力貯蔵の電源への適用が期待できる。



符号の説明

対極

セパ レ一タ一

3 負極

4 電池ケース

5 ガスケ ッ 卜

6 上蓋



請求の範囲

正極 と負極 がセパ レ一タ一を介 して対面 させてなる リチウムイオ ン

二次電池 において、負極活物質が、 L ί F e 0 2と L ί F e 50 8の混合

相であ り、 X 線回折法 によ り得 られる L i F e 0 2 ( 2 0 0 ) 面 に帰

属する ピーク高さと L i F e 0 ( 3 1 1 ) 面 に帰属する ピーク高さ

の比で算出される値が、 0 . 1 8 か ら 2 0 . 4 である材料か らなること

を特徴 とする リチウムイオ ン二次電池。

請求項 1 において、前記負極活物質は、初期充放電のクー ロン効率

が 7 7 % 以上 を示す材料であることを特徴 とする リチウムィ才 ン二次

電池。

請求項 1 または 2 において、前記負極活物質は、水熱合成 によ り得

られることを特徴 とする リチウムイオ ン二次電池。
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