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明 細 書

発明の名称 ：二次電池用正極活物質およびそれを用いた二次電池

技術分野

[0001 ] 本発明は、 リチウムイオ ン電池などの二次電池 （再充電可能電池）用正極

活物質およびそれを用いた二次電池に関する。

背景技術

[0002] リチウム、ナ トリウム等のアルカ リ金属、マグネシウム等のアルカ リ土類

金属、あるいはこれ らの合金、化合物などを負極活物質 とする非水電解質二

次電池は、負極金属イオ ンを正極活物質ヘインサ一シ ヨンも しくはィンタ一

カ レ一シ ヨンする事 により、その電気容量 と充電可逆性 を確保 している。正

極活物質および負極活物質をホス トと呼び、ホス トに対 してインサ一シ ヨン

またはィンタ一力 レ一シ ョンする可動金属イオ ンをゲス 卜と呼ぶ。 このよう

なホス 卜 ゲス 卜型の非水電解質二次電池の代表例が リチウムイオ ン二次電

池である。

[0003] リチウムイオ ン二次電池は、従来型の二次電池に比べてエネルギ密度が高

く、電池の安全性 を確保する事が重要である。特 に、正極活物質の熱安定性

は、 リチウムィ才 ン二次電池における安全性 を決定する要因のひ とつである

。加熱、圧壊、短絡などの外的要因により温度が上昇 し、正極活物質の熱分

解温度 を超えると、発熱あるいは酸素放出が起 きる。放出された酸素は、可

燃性の有機電解質あるいは負極活物質 と反応 し、電池の安全性が損なわれる

虞がある。

[0004] 熱安定性の問題は特 に充電状態において顕著 となる。充電状態では、 リチ

ゥ厶イオ ンは負極活物質に蓄積 されてお り、正極活物質は脱 リチウム化され

ている。脱 リチウム化された正極活物質は化学的にエネルギの高い状態であ

り、熱分解温度は リチウム化された状態より低い。 このため、正極活物質は

高温保存時に劣化 しやす く、 また温度上昇に伴 って熱分解する可能性がある



[0005] 金属酸化物型の正極活物質である層状岩塩型 L ί M 0 2 (ただ しMは遷移金

属）においては、例えば L i C o 0 2においては過充電状態において構造の不

安定性が増加するために熱分解温度が下降 し、具体的には 2 0 0 °C以上の温

度において熱分解反応が発生 し、自己発熱する事でより安定な構造へ相転移

する事により、酸素が放出される可能性がある。また、スピネル型金属酸化

物 L ί Μ η 2 0 4 においては、高温保存時にマンガンが電解液中に溶出し、溶

出したマンガンがセパ レ一夕の目詰まりをおこしたり、負極上に被膜を形成

したりして電池抵抗の上昇を招き、電池容量が減少する虞がある （特許文献

1 を参照）。以上のような正極群を用いたリチウムイオン二次電池では、信

頼性および安全性の確保のため、保護回路によって過充電を防止する必要が

ある。このような保護回路および機械的諸機構は、現在の電池パックの相当

体積を占めている。

[0006] オ リビン型化合物 L ί F e Ρ 0 4 は熱安定性が高い事が知られている。 L i

F e P 0 4の充電相であるF e P 0 4 ( H e t e r o s i t e ) は加熱に対 し

て極めて安定であり、 6 2 0 °C以上に加熱 しても、熱力学的により安定であ

るQ u a r t z 相に相転移するだけであり、酸素を放出しない。このように

高い熱安定性を示す理由は、オ リビン型化合物がリン酸骨格を有 しているた

めである。 リン酸型構造においてはリン （P ) と酸素 （0 ) が強固な共有結

合で結ばれている。すなわち、酸素はリンによって固定化されており、発熱

による酸素放出が起こりづらく、熱に対する安定性が高い。

[0007] 従って、 リンと酸素との共有結合は、正極活物質の熱安定性を確保するた

めに有効である。 リン酸型構造 （P x O y ) を含有する正極活物質をポリア二

才ン正極群という。ポリア二オン正極活物質としては、才 リビン酸化合物 L

i M P 0 4 (例えば、非特許文献 1 を参照）、 ピロリン酸化合物 L i 2M P 2 0

(例えば、特許文献 2 および非特許文献 2 を参照）などが提案されている。

[0008] 上記 リン酸型正極活物質に関する詳細を以下に説明する。才 リビン酸化合

物 L ί Μ Ρ 0 4 は、ポリア二オン （化学式 （X 0 4 ) y - ) で表される一連の正

極活物質群の一部として知られる。才 リビン酸化合物はX = P ( リン）であ



る。化学組成式 L ί M P 0 4 に対 して、 M = F e 、 M n 、 C o 、 N ί 等 が用い

られ る。 中でもオ リビン型含 リチ ウム リン酸鉄 （L ί X F e Ρ 0 4、 0 ≤ χ ≤

1 、以下才 リビン F e ) は、化学組成式あた りリチ ウムが 1 原子 を含んでお

り理論電気容量 は 1 6 0 m A h / g である。実験 でもその理論電気容量のほ

ぼ全てを利用することがで きる （非特許文献 1 を参照）。

[0009] ピロ リン酸化合物 L ί 2 M P 2 0 7 (非特許文献 2 を参照）は Μ と して F e 、

M n 、 C o 等 を用いた正極活物質である。 M = M n で合成 されたが、充放電

はほ とん どで きない ことが知 られている （非特許文献 3 を参照）。初めての

充放電は、 M = F e で測定 された （非特許文献 2 を参照）。 M = F e は M =

M n よ りも充放電特性 が良 く、電気容量の実験値 は 8 0 ~ 1 O m A h / g

に達する （非特許文献 2 および 4 を参照）。 しか しなが ら、 この値 は 1 電子

反応 に相 当する容量であ って、化学組成式 L ί 2 M P 2 0 7 における リチ ウムィ

オ ン 1 つ しか利用で きていない事 を意味する。 ピロ リン酸化合物 が全ての リ

チ ウ厶イオ ンを充放電 に利用で きた場合の電気容量 を理論電気容量 と言 い、

それは 2 2 0 m A h / g である。

[001 0] 以上か ら、電気容量 について まとめ ると以下の通 りである。オ リビン型正

極 の理論電気容量 は 1 6 0 m A h / g であ って実験 でもその容量 を利用する

事 が可能である。一方、 ピロ リン酸型正極 の理論電気容量 は 2 2 0 m A h /

g であるが、実験 ではその半分の 1 1 0 m A h / g しか利用する事 がで きて

いない。電気容量が大 きいほ ど、 リチ ウムイオ ン電池の小型化 軽量化が可

能 になるため、 も しピロ リン酸型正極 の容量 を最大限に引 き出す事 がで きれ

ば、オ リビン型正極 を上回る正極活物質 とな り得 る。

[001 1] まず、高容量 を実現 するための電気化学反応 について、オ リビン型正極活

物質 L ί F e P 0 4 を例 に して説明する。オ リビン型 L i F e P 0 4 に対 して

電圧 を印加することによ り、脱 リチ ウム化反応 させ ると、 F e P 0 4 が形成 さ

れ る。電気的中性原理 によ り、 このような リチ ウムの脱離反応 を通 して、系

は全 ィ才 ン種 の形式電荷 の総和がゼ 口である状態 を保持する必要がある。各

イオ ンの形式電荷 を考 える。 リチ ウムはイオ ン化 してお り形式電荷 は 1 価 の



陽 イオ ンであ る。 リン酸基 P 0 4 は 3 価 の陰 イオ ンであ る。従 って L i F e P

0 4 における F e は 2 価 の陽 イオ ンであ る。 一方、脱 リチ ウム化 された状態 で

あ る F e P 0 4 における F e は 3 価 の陽 イオ ンであ る。 すなわち脱 リチ ウム化

によ って F e イオ ンが 2 価 の陽 イオ ンか ら 3 価 の陽 ィ才 ンへ状態 が遷移 して

いる事 が分 か る。 この よ うに リチ ウム脱離 に伴 う電気的中性原理 を保持 す る

ため に価数 を変 えるイオ ンを酸化還元 中心 と言 い、 リチ ウム電池 における電

荷補償機構 とな っている。

[001 2] 次 に、 ピロ リン酸型正極 活物 質 L ί 2 F e P 2 0 7 を脱 リチ ウム化 した場合 に

関す る電気化学反応 を説 明す る。本活物 質 において リチ ウムはイオ ン化 して

お り形 式電荷 1 価 の陽 イオ ンとな っている。 P 2 0 7基 は 4 価 の陰 イオ ンであ

る。従 って F e は 2 価 の陽 イオ ンであ り、 オ リビン型正極 活物 質 における F

e と等 しい形 式価数 を持 つ。 この状態 か ら 1 モル の リチ ウム を脱離 させ る と

、化学 式 し i F e P 2 0 7 で表 され る状態 とな る。 L i F e P 2 0 7 においては

リチ ウム脱離 のため F e が 3 価 の陽 イオ ンとな っている。 この電気化学反応

は才 リビン型正極 活物 質 における F e の価数変化 と同等 であ り、 ピロ リン酸

型正極 活物 質が 1 電子反応 を している事 を裏付 ける。非特許文献 2 では L i

F e P 2 0 7 における F e イオ ンの メスバ ウアスぺ ク トル を解析 す る事 によ り

、 F e が 3 価 であ る事 を実験 的 に観測 している。

[001 3] 次 に、 も しも L ί F e P 2 0 7 か ら リチ ウム をさ らに1モル脱離 させ る事 がで

きた場合 の電気化学反応 について説 明す る。 この リチ ウム脱離 によ り、 正極

活物 質の化学 式 は F e P 2 0 7 とな る。 P 2 0 7基 は 4 価 の陰 イオ ンであ るか ら

、 電気的中性原理 によ り、 この状態 における F e の価数 は 4 価 の陽 イオ ンで

あ る事 が分 か る。 しか しなが ら F e は 4 価 の陽 イオ ンにはな りづ らい事 が知

られている。 F e 4 + が出現 す る物 質で現在知 られているものは、 生体酵素 で

あ るペル才 キシダ一ゼ、水酸化酵素 であ るシ 卜クロム、鉄 才 キ ソボル フ イ リ

ン錯体、 固体 ではぺ ロプスカイ 卜型 の金属酸化物 （S r F e 0 3、 または C a

F e 0 3 ) で あ り、極 めて限定 されている。 このため F e における 4 価 の状態

は異 常原子価 と呼 ばれてお り、簡単 には出現 しない。実際 に、 ピロ リン酸型



正極活物質か らの 1 モル以上の リチ ウム脱離 は これ まで確認 されていない。

先行技術文献

特許文献

[0014] 特許文献 1 ：特 開 2 0 1 0 _ 2 3 2 0 0 1 号公報

特許文献2 ：特表 2 0 0 6 — 5 2 3 9 3 0 号公報

非特許文献

[001 5] 非特許文献 1 ：J . E l e c t r o c h e m . S o c . 1 4 8 、 A 2

2 4 ( 2 0 0 )

非特許文献 2 ：J . A m . C h e m . S o c . 1 3 2 、 3 5 9 6

( 2 0 0 )

非特許文献 3 ：J . S o l i d — S t a t e C h e m . 1 8 1 、 3 1 1

0 ( 2 0 0 8 )

非特許文献4 ：C h e m . M a t e r . 2 3 、 2 9 3 ( 2 0 )

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題

[001 6] 本発 明者等 は、上記状況 を踏 まえた上で、課題 はあるものの熱安定性 に優

れた正極活物質 と しては、 リン酸型構造 （P x 0 y ) を含有 するポ リア二オ ン

正極群 が最適であると考 え、特 に未だ放電容量の改善 が見込 まれ る ピロ リン

酸化合物 L i 2 M P 2 0 7 において M を 4 価 にする方法 について検討 した。

[001 7] この問題 に対 して、 F e を他 の元素 に置換 することで 2 モルの リチ ウム脱

離 を試み ることが考 え られ る。例 えば、非特許文献 4 には、 F e をM n に置

き換 えた事例 が開示 されている。 M n は多価 をとるイオ ンであることが知 ら

れている。具体的には、オ リビン型正極活物質 L i M n P 0 4 においては 2 価

の陽イオ ンの状態であ り、 ス ピネル構造 M n 3 0 4 においては 3 価 の陽イオ ン

の状態であ り、二酸化マ ンガンM n 0 2 においては 4 価 の陽イオ ンの状態 とな

つている。従 って M n は リチ ウム脱離 において酸化還元 中心 とな り、 2 価 か

ら4 価 までの電気化学反応 を担 うと期待 され る。 しか しなが ら、非特許文献



4 においては実験 の結果 M n は全 く酸化 されず、 リチ ウムはほ とん ど脱離 さ

れない結果 とな っている。 このようにM n が酸化還元 中心 と して働 かない理

由は分か っていない。

[001 8] も し遷移金属元素が 2 価 か ら4 価 までの価数変化 をすることが可能であれ

ば、充放電容量の大容量化が実現 で きると考 え られ る。 その酸化還元 中心 と

して低価格 な遷移金属元素 を利用で きれば、価格競争力が高い正極材料 とな

りうる。 ピロ リン酸型正極活物質は、才 リビン型正極材料 に比べて大 きい粒

径 （1 m ) の粒子 を用いて充放電が可能である。 すなわち、微粒子化の加

ェ プロセスを省略で き、表面修飾処理 の制約が大幅 に緩和 され、電池の コス

卜低下、行程管理 の容易化、性能障害要因の排除 につながる。 またオ リビン

正極活物質で必須であ つた黒鉛等の導電性材料 による表面修飾処理 が不要で

あるため、 同様 にコス ト低下、行程容易化 に加 え、電極結着加工の容易性等

の多 くの利点がある。以上か ら、 1 モル 以上の リチ ウムが脱離可能な ピロ リ

ン酸型正極活物質 を実用化することの意義 は大 きい と言 える。

[001 9] 本発 明者等 による以上の検討結果か ら、安全性 および電気容量への要求 を

満足する正極活物質の条件 と しては、 （1 ) 潜在 的に電気容量が大 きい ピロ

リン酸型結晶構造 を持つ正極活物質であること、 （2 ) 熱安定性 の高い リン

酸 に基づ く骨格 を持つ こと、 （3 ) 1 モル 以上の リチ ウムが脱離可能である

ことである。 しか しなが ら、 これ らの特徴 を持つ ピロ リン酸型正極活物質は

まだ実現 されていない。

[0020] 本発 明は、 ピロ リン酸型正極活物質 における放電容量向上のため に提案 さ

れたものであ り、 その 目的は、熱安定性 の高い ピロ リン酸型 P 2 0 7構造 を基

本骨格 と した結晶構造 を有 し、放電容量 を向上 させた非水電解質の二次電池

用正極活物質およびそれ を用いた二次電池 を提供 することにある。

課題を解決するための手段

[0021 ] 上記 目的を達成 するための一実施形態 と して、化学組成式が L i 2 _ XM A 0 .

5 M B 0 . 5 P 2 0 7 であ って、 M Aおよび M Bはそれぞれ遷移金属元素であ り、 そ

の組合せが （V 、 Τ ί ) 、 （V 、 Μ η ) 、 （V 、 F e ) 、 （Ν ί 、 Μ η ) 、



或いは （V 、 C u ) であり、 x は0 x 2 の範囲にある化合物を主成分と

することを特徴とする二次電池用正極活物質とする。

[0022] また、上記二次電池用正極活物質が正極成形体に用いられていることを特

徴とする二次電池とする。

発明の効果

[0023] 本発明によれば、熱安定性が高く放電容量を向上可能な二次電池用正極活

物質およびそれを用いた二次電池を提供することができる。

図面の簡単な説明

[0024] [ 図1] ピロリン酸型 L ί 2M P 2 0 7結晶構造を示す図である。

[ 図2] ピロリン酸型 L i 2M P 2 0 7結晶構造における遷移金属サイ 卜とそれら

に配位する酸素原子が作る幾何学構造を示す図である。

[ 図3] ピロリン酸型 L ί 2M P 2 0 7結晶構造におけるC層 リチウムィ才ン拡散

ネッ卜ワークを示す図である。

[ 図4] ピロリン酸型 L i 2M P 2 0 7結晶構造における孤立電子対付き酸素の存

在を示 した図である。

[ 図5] 実施の形態の例であるコィン型電池構造の断面図である。

[ 図6] 第一原理計算により評価 した混合型ピロリン酸型正極活物質の安定化工

ネルギの表である。

[ 図7] 遷移金属元素の価数変化を評価 した結果を示す表である。

発明を実施するための形態

[0025] 本発明者は、上記の目的を達成するために、 ピロリン酸型正極活物質の充

放電反応に伴うリチウム脱離構造および酸化還元中心の価数変化について検

討を重ねた結果、二種類の遷移金属を用いて化合物を構成することにより 1

モル以上のリチウム脱離が可能であることを見出した。例えば、遷移金属元

素Mの 1 モルを二種類の元素M Aの 0 . 5 モルおよびM Bの 0 . 5 モルとの組

み合わせにより置換する。本発明はこの新 らたな知見に基づいて生まれたも

のであり、高い安全性を持つピロリン酸型結晶構造を有 し、かつ、電気容量

が 1 1 0 m A h / g より高いリチウムィ才ン二次電池用の正極活物質を提供



することができる。以下に充放電容量向上に至る正極活物質設計の詳細を説

明する。

[0026] まずピロリン酸型正極活物質の結晶構造を図 1 に示す。結晶構造は b c 面

に沿つたリチウム層および遷移金属層の交互積層構造からなる。遷移金属M

は周囲に酸素原子が配位 してM O x多面体構造をとる。図 1 における点描され

た多面体 6 がM O x構造である。符号 1 は L i サイ 卜、符号 2 は L i 2 サイ

卜、符号 3 は L ί 3 サイ ト、符号 4 は L ί 4 サイ ト、符号 5 はリン酸多面体

、符号 7 は単位胞を示す。 Μ Ο χ 多面体構造は、 Μ 0 6 とΜ 0 5の 2 種類が存在

する。その詳 しい構造を図 2 に示す。多面体の中心に遷移金属元素Μ ( 2 1

、 2 2 ) が位置 しており、その周囲を酸素 2 3 が配位する。 6 つの酸素 2 3

が配位 した金属サイ 卜をΜ 1 とし、 5 つの酸素が配位 した金属サイ 卜をΜ 2

とする。 6 配位の多面体Μ 1 0 6 と5 配位の多面体Μ 2 0 5は、辺共有結合 し

てクラスタを形成する。符号 2 4 は遷移金属と酸素の化学結合を示す。図4

に示すように、 Μ 0 6 とΜ 0 5が結合 した多面体クラスタの間にはリン酸構造

Ρ 2 0 7が配置されており、クラスタ同士が接合されている。このため遷移金

属層は充放電の際に層状構造を維持することができる。符号 4 は孤立電子

対付酸素ィ才ン、符号 4 は酸素ィ才ン、符号 4 3 はリン酸多面体、符号 4

4 は酸化鉄多面体 （遷移金属酸化物多面体）を示す。 リチウムは図 3 に示す

ように2 次元的ネッ卜ワーク構造を形成 しており、充放電の際にこのネッ卜

ワークを通 じて活物質から脱離および揷入する事が可能である。符号 3 は

L i 3 サイ ト、符号 3 2 は L i 4 サイ ト、符号 3 3 は単位胞を示す。

[0027] 次に、M O x多面体構造について説明する。一般に遷移金属の酸化物では酸

素が 6 配位 したM 0 6構造をとる場合が多い。例えば、岩塩型の酸化物構造で

は遷移金属は酸素が 6 配位 した八面体構造をとる。その構造はピロリン酸型

正極活物質における6 配位構造と類似 しているが、 ピ口リン酸型正極活物質

ではより対称性が低 く、遷移金属と酸素の結合長にばらつきがある。従って

6 配位構造として同 じ卜ポロジ一を持っていても、遷移金属の安定性は異な

ると考えられる。M 0 5多面体構造については、遷移金属の酸化物で 5 配位を



とる場合は少ないが、 相 V 2 0 5においては 5 配位のΜ 0 5構造をとることが

知られている。よって遷移金属の種類によって安定な配位数 安定な配位状

態は一般に一意ではない。 ピロリン酸型正極活物質 L ί 2 Μ Ρ 2 0 7では、異な

る配位数を持つ遷移金属サイ 卜Μ 1 およびΜ 2 に対 して同一の遷移金属元素

Μを割り当てることで結晶を構成 しているため、ふたつのサイ 卜におけるΜ

の安定性は異なり、価数変化の し易さも異なると考えられる。すなわち、局

所構造の違いにより価数変化 し難い遷移金属サイ 卜と遷移金属種の組み合わ

せがあると考えられる。

[0028] 酸化還元中心の価数変化に伴い、酸化還元中心となる遷移金属元素のィ才

ン半径が増減するため、それに伴い遷移金属と酸素イオンとの結合距離が増

減 し、多面体の構造が変化する。一方、二種類の多面体Μ 0 6 とΜ 0 5は辺共

有結合をしており、多面体の形状は互いの幾何学構造に強 く束縛されている

。このように束縛の強い多面体構造を持つ場合、価数変化に伴って構造変化

が十分追随できないと考えられる。すなわち、本発明者等は、このように束

縛が強い局所構造では、 Μ 0 χ 多面体が十分な構造緩和をすることが難 しく、

その結果、 リチウ厶脱離に対 して価数変化ができないと考えた。

[0029] そこで本発明者等は、 2 種類存在する遷移金属サイ ト、すなわちΜ 1 およ

びΜ 2 に対 して、それぞれの配位構造と最も良く適合 し、所望の酸化還元が

可能となる元素が存在すると考えた。そこで、まず、 （Μ 1、 Μ 2 ) の遷移

金属サイ 卜に対 して、遷移金属元素を適用 した結晶構造を計算機シミュレ一

シヨンにより探索 した。具体的には、遷移金属として Τ ί 、 V 、 M n、 F e

、 Ν ί 、 C u の 6 種類を考え、それらを総当たりで （M 1、 M 2 ) サイ トに

当てはめて、結晶構造の安定性を高精度な第一原理密度汎関数法を用いるこ

とにより理論予測 した。遷移金属として以上の 6 種類を選んだ理由は、 リチ

ゥ厶イオン電池の正極材料として用いる際に重量エネルギ密度で不利になら

ないために、 Y 以降の重い遷移金属元素を避け、第4 周期の遷移金属、すな

わちS c からZ n のうちで、 4 価にならないS c を除き、環境負荷対応コス

卜が予想されるC r を除き、価格競争力で劣るC o を除き、安定元素で酸化



還元が見込めない Z n を除いたためである。

[0030] 以上のように （M 1 、 M 2 ) にそれぞれ遷移金属元素 M A、 M Bを当てはめ

て作成 した化学式 L i 2 M A 0 . 5 M B 0 . 5 P 2 0 7 の結晶構造を理論予測 し、その

結果得 られた全エネルギを E A Bとする。 また、 （M 1 、 M 2 ) に対 して単一

種類の遷移金属元素 M Aのみを適用 して作成 した化学式 L i 2 M A P 2 0 7 の結晶

構造を理論予測 し、その結果得 られた全エネルギを E A とする。 また、 （M 1

、 M 2 ) に対 して単一種類の遷移金属元素 M Bのみを適用 して作成 した化学式

L ί 2 M B P 2 0 7 の結晶構造を理論予測 し、その結果得 られた全エネルギを E B

とする。 L i 2 M A 0 . 5 M B 0 . 5 P 2 0 7 の安定性 を評価するため、混合エネルギ

を E m i x = E A B _ ( E A + E B ) / 2 と定義する。 このように定義 した混合ェ

ネルギは、 L ί 2 M A P 2 0 7 と L ί 2 M B P 2 0 7 が分離 して存在する場合 と、 L

i 2 M A 0 . 5 M B 0 . 5 P 2 0 7 が存在する場合のエネルギの比較であ り、 E m i x >

0 であれば分離 して存在 したほうが安定であることを示 し、 また E m i x < 0 で

あれば混合 して存在 したほうが安定である事 を示す。

[0031 ] 理論的に計算された混合エネルギ E m；x の結果を図 6 に示す。 E m；x の値が

負である組み合わせ （M 1 、 M 2 ) は混合により安定化 し、化合物 を形成で

きることを示す。従 って （M 1 、 M 2 ) = ( Τ ί 、 C u ) 、 （V 、 Τ ί ) 、

( V 、 M n ) 、 （V 、 F e ) 、 （F e 、 M n ) 、 （Ν ί 、 Μ η ) 、 （Ν ί 、

F e ) 、 （C u 、 T ί ) 、 （C u 、 V ) の組み合わせが形成可能であること

が分かる。

[0032] 次 に本発明者は、多電子反応により 1 モル以上の リチウムを正極材料か ら

引き抜 くことができるかどうかを調べた。具体的には、高精度な第一原理密

度汎関数法を用いて、遷移金属の磁気モー メ ン ト変化を調べた。 この方法で

多電子反応が可能かどうか分かる理由は、遷移金属の価数 により磁気モ一メ

ン 卜が異なるためである。 F e 2 +か ら F e 3 +への酸化反応を例 と して説明す

る。 F e は価電子数が 8 であ りその電子配置は （4 s ) 2 ( 3 d ) 6である。

F e か ら電子が 2 つ脱離 して 2 価の陽イオ ンになると、その電子配置は （3

d ) 6 となる。鉄が高ス ピン状態になっている場合、 5 つの d 軌道のうち 4 つ



はスピンにより磁気モ一メン 卜が発生 し、その結果 4 bの磁気モ一メン 卜が

発生する。鉄が更に酸化されて F e 3 +になったとすると、電子配置は （3 d

) 5 となるため、高スピン状態の場合 5 Bの磁気モーメン トが発生する。以

上から、鉄の 2 価から3 価への価数変化が発生する場合は、鉄の磁気モ一メ

ン 卜が4 Bから5 Bへと変わることから、磁気モ一メン 卜を計測すること

により鉄の価数変化が発生 しているかどうかを判定する事が可能である。

[0033] この方法を用いて、組み合わせ （V 、 F e ) に関 して遷移金属元素の価数

変化を調べた。まずリチウム化された状態 L ί 2 V 0 . 5 F e 0 . 5 P 2 0 7におけ

る磁気モーメン トを調べた。するとV は3 _β、 F e は4 Bになっているこ

とが分かった。中性状態であるV の電子配置は （2 s ) 2 ( 3 d ) 3であるか

ら、 2 価の陽イオンV 2 +となることで電子配置 （3 d ) 3 となり、磁気モ一メ

ン 卜が 3 Bになることが分かる。従ってこの状態ではV は 2 価の陽イオンに

なっている。また F e についても上の議論から、 V と同様に2 価の陽イオン

になっていることが分かる。次に、この正極材料から2 モルのリチウムを全

て脱離させた構造V 0 . F e 0 . 5 P 2 0 7を作成 し、その磁気モーメン トを調べ

た。するとV は Ο _β、 F e は 5 Bになっていることが分かった。 の V

は全ての価電子が脱離 していることを意味 しており、 5 価の陽イオンV 5 +で

ある。また F e は磁気モ一メン 卜から3 価の陽イオンF e 3 +であることが分

かる。

[0034] 上の価数変化についてまとめると、 リチウムの 2 モル脱離に伴い、 0 . 5

モルのV が 2 価から5 価へ価数変化 し、また 0 . 5 モルの F e が 2 価から3

価へ価数変化する。従ってV とF e が合計 2 モルの電子を放出しており、 リ

チウ厶脱離に伴って正極活物質の電気的中性条件が保持されるように電荷が

補償されている。このようにして、全てのリチウムを充放電に利用できる優

れた正極活物質 L i 2 V 0 . F e 0 . 5 P 2 0 7を実現できる。

[0035] 他の組み合わせに関 しても同様に遷移金属元素の価数変化を計算 した。そ

の結果、 （V 、 Τ ί ) も同様に2 モルのリチウム脱離が可能であることが分

かった。 （V 、 Μ η ) 、 （Ν ί 、 Μ η ) 、 （C u、 V ) については 1 . 5 モ



ルのリチウム脱離が可能であることが分かった。 （Τ ί 、 C u ) および （F

e 、 Μ η ) 、 （Ν ί 、 F e ) については 1 . 0 モルのリチウムのみが脱離可

能であり、 L ί 2 F e P 2 0 7の電気容量を超えることはない。以上から、遷移

金属元素の価数変化が大きく、 L ί 2 F e P 2 0 7の電気容量を超えるものにつ

いては〇で、そうでないものについてはX として図 7 に示 した。即ち、 L i 2

M A 0 . 5M B0 . 5 P 2 0 7におけるM AとM Bの組合せとしては、 （V 、 Τ ί ) 、

( V 、 M n ) 、 （V 、 F e ) 、 （N ί 、 M n ) 、 （C u、 V ) が有望との見

通 しが得 られた。

[0036] 上記正極活物質である化合物は、公知の一般的方法を用いて製造すること

ができ、その方法も、種々の方法が採用できる。具体的には、例えば L i 2 V

0 . 5 F e 0 . 5 P 2 0 7の場合は、酸化鉄 （F e 2 0 3 ) とリン酸 リチウム化合物お

よび酸化バナジウム （V 2 0 5 ) を混合 し、アルゴンなどの不活性ガス雰囲気

中で焼成 して合成される。 リン酸 リチウム化合物としては、例えば Ι_ ί 3 Ρ Ο

4、 L i 4 P 2 0 7、 L ί P 0 3からなる群より選択される一つである。

[0037] 上記正極活物質を用いて非水電解質二次電池用正極を作製する場合、上記

活物質は通常粉末状で用いればよく、その平均粒径は0 . 1 ~ l m程度と

すればよい。平均粒径は、例えばレーザー回折式粒度分布測定装置で測定さ

れる値である。また、正極中における上記活物質の含有量は、用いる活物質

の種類、結着材 （バインダー）、導電剤の使用量等に応 じて適宜設定すれば

よい。また、正極の作製においては、正極活物質として所定の正極特性が得

られる限りは、上記活物質単独、又は他の従来から知られている正極活物質

との混合物であつてもよい。

[0038] 上記正極活物質を用いての正極の作製に際 しては、上記正極活物質を用い

るほかは公知の正極の作製方法に従って行えばよい。例えば、上記活物質の

粉末を必要に応 じて公知の結着材 （ポリテ トラフル才ロエチレン、ポリビニ

リデンフルオライ ド、ポリビニルクロライ ド、エチレンプロピレンジェンポ

リマ一、スチレンプタジェンゴム、アクリロニ トリルプタジェンゴム、フッ

素ゴム、ポリ酢酸 ビニル、ポリメチルメタクリレ一 卜、ポリエチレン、二 卜



ロセルロース等）、さらに必要に応じて公知の導電材 （アセチレンブラック

、力一ボン、グラフアイト、天然黒鉛、人造黒鉛、二一 ドルコ一クス、力一

ボンナノチューブ、力一ボンナノホーン、グラフエンナノシ一卜等）と混合

した後、得られた混合粉末をステンレス鋼製等の支持体上に圧着成形したり

、金属製容器に充填すればよい。あるいは、例えば、上記混合粉末を有機溶

斉I」（N —メチルピロリドン、 トルエン、シクロへキサン、ジメチルホルムァ

ミド、ジメチルァセ卜アミド、メチルェチルケトン、酢酸メチル、アクリル

酸メチル、ジェチル 卜リアミン、N —N —ジメチルァミノプロピルァミン、

エチレン才キシド、テトラヒドロフラン等）と混合して得られたスラリーを

アルミニウム、ニッケル、ステンレス、銅等の金属基板上に塗布する等の方

法によっても上記電極を作製することができる。

[0039] 負極は、銅等からなる集電体に負極合剤を塗布して形成される。負極合剤

は、活物質、導電材、結着材などを有する。負極の活物質としては、金属リ

チウ厶ゃ、炭素材料、リチウムを挿入もしくは化合物の形成が可能な材料を

用いることができ、炭素材料が特に好適である。炭素材料としては、天然黒

鉛、人造黒鉛等の黒鉛類及び石炭系コークス、石炭系ピッチの炭化物、石油

系コ一クス、石油系ピッチの炭化物、ピッチコ一クスの炭化物などの非晶質

炭素がある。好ましくは、これら上記の炭素材料に種々の表面処理を施した

ものを用いることが望ましい。これらの炭素材料は一種類で用いるだけでな

く、二種類以上を組み合わせて用いることもできる。また、リチウムを揷入

もしくは化合物の形成が可能な材料としては、アルミニウム、スズ、ケィ素

、インジウム、ガリウム、マグネシウム等の金属およびこれらの元素を含む

合金、スズ、ケィ素等を含む金属酸化物が挙げられる。さらにまた、前述の

金属や合金や金属酸化物と黒鉛系や非晶質炭素の炭素材料との複合材が挙げ

られる。

[0040] 図 5 は、上記正極活物質を用いた電池の一例であるコイン型リチウム二次

電池の縦断面図である。ここでは、直径 6 . 8 m m、厚さ2 . 1 m mの寸法

を有する電池を作製した。図 5 において、正極缶 5 は正極端子を兼ねてお



り、耐食性 の優れたステ ン レス鋼 か らなる。負極缶 5 2 は負極端子 を兼ねて

お り、正極缶 5 1 と同 じ材質のステ ン レス鋼 か らなる。 ガスケ ッ ト5 3 は正

極缶 5 1 と負極缶 5 2 を絶縁 してお り、 ポ リプロピレン製 である。正極缶 5

とガスケ ッ 卜5 3 との接面 および負極缶 5 2 とガスケ ッ 卜5 3 との接面 に

は ピッチが塗布 されている。正極成形体 （ペ レッ ト） 5 4 と負極成形体 （ぺ

レッ ト） 5 6 との間には、 ポ リプロピレン製 の不織布か らなるセパ レ一タ 5

5 が配 されている。 セパ レ一タ 5 5 の設置の際 に電解液 を浸透 させている。

[0041 ] 二次電池の形状 はコイ ン型 に限 らず、電極 の捲 回による円筒形、例 えば 1

8 6 5 0 型 による実施 でもよい。 また電極 を積層 させ角形 と して実施 しても

よい。

[0042] 以下、実施例 によって本発明をさ らに具体的に説明するが、本発明は これ

らによ りなん ら制 限され るものではない。 なお、実施例 において電池の作製

および測定は、 アル ゴン雰囲気下の ドライボ ックス内で行 った。電池 は、一

回 目は放電か ら開始 し、次 いで充放電 を行 った。

実施例 1

[0043] 本実施例 では、原料 と して炭酸 リチ ウム （L i 2 C 0 3 ) 、 リン酸 2 水素 ァ

ンモニ ゥ厶 （N H 4 H 2 P 0 4 ) 、酸化鉄 F e 2 0 3、 および酸化バナジウム （V

2 0 ) を 2 ：2 ：1 ：1 所定モル比で混合 し、 キ レ一 卜化剤 と して、 クェ ン

酸 を添加 して混合する。 その後、加熱 撹拌 しなが ら水分 を蒸発 させ る。水

分蒸発後、残 った物質 を回収 して先駆体 と し、雰囲気炉 （アル ゴンガス気流

) を用いて この先駆体 を 8 0 0 °C の焼成雰囲気で熱処理 を 4 時間行 い、 ピロ

リン酸正極活物質 （L ί 2 V 0 . 5 F e 0 . 5 P 2 0 7 ) を作製 する。

[0044] クェ ン酸 の代わ りに、他 の有機酸、例 えば、 リンゴ酸、酒石酸、 コハ ク酸

等 を用いることもで きる。 また、 この有機酸 は、 クェ ン酸、 リンゴ酸、酒石

酸、 コハ ク酸等の うち、複数種 の有機酸 を混合 したものでもよい。

[0045] 焼成後 の試料 を流星型ボ一ル ミル （FRITSCH製、 P Lanetary mi cro mi LL pu L

ver i sette 7 ) を用いて 1 時間粉砕 した。 その後、ふ るいによ り 5 Ο Ί 以上

の粗粒 を除去する。



[0046] 自動 X 線回折装置 （リガク社製 ：RINT-U Lt i malll) を用い、いわゆる 2

測定において、 X 線源 ：C u X 、出力 4 0 k V X 4 O m A にて X 線回

折 プロファイルを測定 した。 ピロリン酸型正極 に特徴的な回折 ピークが得 ら

れ、 L ί 2 V 0 . 5 F e 0 . 5 P 2 0 7が確認できる。

[0047] 本正極活物質を用いカッ トオフ電位 を4 . 8 V また 1 . O V と して充放電

試験 を実施すると、 1 8 O m A h / g の放電容量が確認できる。 この放電容

量は、従来確認されていた放電容量 1 1 O m A h / g よ り6 3 % の容量増大

に相当する。本正極活性物質を正極成形体に用いることにより、電気容量の

大 きな二次電池を作製することができる。

[0048] なお、 （F e 、 M n ) や （N ί 、 F e ) の組合せでは、放電容量 1 1 O m

A h / g を超える性能を得 ることはできなかった。

[0049] 以上本実施例 によれば、熱安定性の高い ピロリン酸型 P 2 0 7構造を基本骨

格 と した結晶構造を有 し、放電容量を向上させた非水電解質の二次電池用正

極活物質およびそれを用いた二次電池を提供することができる。

実施例 2

[0050] 本実施例では、正極活物質作成の原料 と して L ί 3 P 0 4、酸化銅 （C u O

) 、酸化バナジウム （V 2 0 5 ) を使用する。原料比で L i ：C u ：V ：P が

4 : 1 : 1 : 4 となるよう秤量 し、粉砕機で湿式粉砕混合する。粉末を乾燥

させ、 アル ゴン気流下 6 5 0 °C にて焼成する。得 られた試料は L i 2 V 0 . 5 C

U o . 5 P 2 0 7であることが確認できる。

[0051 ] 高精度 に物性予測が可能な第一原理密度汎関数法を用いて磁気モーメン 卜

を調べた結果、 リチウム化された状態 L ί 2 V 0 . 5 C u 0 . 5 P 2 0 7ではV が 3

価の陽イオ ンであ り、 またC u は 1 価の陽イオ ンである事が分かった。 また

、 この結晶か ら2 モルの リチウムを脱離 させた V 0 . 5 C u 0 . 5 P 2 0 7では、 V

が 5 価の陽イオ ンであ り、 またC u は 2 価の陽イオ ンである事が分かった。

すなわち 2 モルの リチウム脱離 に伴い 1 . 5 モルの電子までは電荷補償が可

能である事か ら、 1 . 5 モルに相当する大容量になると予測される。

[0052] 本正極活物質を用いカッ トオフ電位 を4 . 7 ソまた 1 . 0 V と して充放電



試験を実施すると、 1 5 O m A h / g の放電容量が確認できる。この放電容

量は、従来確認されていた放電容量 1 1 O m A h / g より3 6 %の容量増大

に相当する。本正極活性物質を正極成形体に用いることにより、電気容量の

大きな二次電池を作製することができる。

[0053] 以上本実施例によれば、熱安定性の高いピロリン酸型 P 2 0 7構造を基本骨

格とした結晶構造を有 し、放電容量を向上させた非水電解質の二次電池用正

極活物質およびそれを用いた二次電池を提供することができる。

実施例 3

[0054] 本実施例では、正極活物質作成の原料として L ί 3 Ρ 0 4、酸化チタン （Τ

ί 0 2 ) 、酸化バナジウム （V 2 0 5 ) を使用する。原料比で L i ：T i ：V ：

Pが4 : 1 : 1 : 4 となるよう秤量 し、粉砕機で湿式粉砕混合する。粉末を

乾燥させ、アルゴン気流下 7 0 0 °C にて焼成する。得 られた試料は L i 2 V 0 .

5 T i o . 5 P 2 0 7であることが確認できる。本活物質を用いて充放電試験を実

施すると、 1 7 O m A h / g の放電容量を確認できる。本正極活性物質を正

極成形体に用いることにより、電気容量の大きな二次電池を作製することが

できる。

[0055] 以上本実施例によれば、熱安定性の高いピロリン酸型 P 2 0 7構造を基本骨

格とした結晶構造を有 し、放電容量を向上させた非水電解質の二次電池用正

極活物質およびそれを用いた二次電池を提供することができる。

実施例 4

[0056] 本実施例では、正極活物質作成の原料として L ί 3 Ρ 0 4、酸化マンガン （

I I I ) ( M n 2 0 3 ) 、酸化バナジウム （V 2 0 5 ) を使用する。原料比で L

i ：M n ：V ：Pが4 ： ： ：4 となるよう秤量 し、粉砕機で湿式粉砕混

合する。粉末を乾燥させ、アルゴン気流下 6 5 0 °C にて焼成する。得 られた

試料は L i 2 V 0 . n o . 5 P 2 0 7であることが確認できる。本活物質を用い

て充放電試験を実施すると、 1 3 O m A h / g の放電容量を確認できる。本

正極活性物質を正極成形体に用いることにより、電気容量の大きな二次電池

を作製することができる。



[0057] 以上本実施例によれば、熱安定性の高いピロリン酸型 P 2 0 7構造を基本骨

格とした結晶構造を有 し、放電容量を向上させた非水電解質の二次電池用正

極活物質およびそれを用いた二次電池を提供することができる。

実施例 5
[0058] 本実施例では、正極活物質作成の原料として L ί 3 Ρ 0 4、酸化ニッケル、

酸化マンガン （I I I ) ( M n 2 0 3 ) を使用する。原料比で L i ：N i ：M

n ：Pが4 : 1 : 1 : 4 となるよう秤量 し、粉砕機で湿式粉砕混合する。粉

末を乾燥させ、アルゴン気流下 7 0 0 °C にて焼成する。得 られた試料は L i 2

N i 0 . n 0 . 5 P 2 0 7であることが確認できる。本活物質を用いて充放電試

験を実施すると、 1 3 0 m A h / g の放電容量を確認できる。本正極活性物

質を正極成形体に用いることにより、電気容量の大きな二次電池を作製する

ことができる。

[0059] 以上本実施例によれば、熱安定性の高いピロリン酸型 P 2 0 7構造を基本骨

格とした結晶構造を有 し、放電容量を向上させた非水電解質の二次電池用正

極活物質およびそれを用いた二次電池を提供することができる。

符号の説明

1 L サイ ト、

2 L i 2 サイ 卜、

3 L i 3 サイ 卜、

4 L i 4 サイ 卜、

5 リン酸多面体、

6 酸化鉄多面体、

7 単位胞、

2 1 ：遷移金属 1 (M 1 ) サイ ト、

2 2 ：遷移金属 2 (M 2 ) サイ 卜、

2 3 ：酸素サイ 卜、

2 4 ：遷移金属と酸素の化学結合、

3 1 ：L i 3 サイ 卜、



：L i 4 サ イ 卜、

：単位胞、

：孤立電子対付酸素 イオ ン、

：酸素 イオ ン、

：リン酸多面体、

：酸化鉄多面体、

：正極缶、

：負極缶、

：ガ ス ケ ッ 卜、

：正極成形体、

：セパ レ一 タ、

：負極成形体。



請求の範囲

[ 請求項 1] 化学組成式が L i 2 _ XM A 0 . M B 0 . 5 P 2 0 7 であ って、 M Aおよび

M Bはそれぞれ遷移金属元素であ り、 その組合せが （V 、 Τ ί ) 、 (

V 、 Μ η ) 、 （V 、 F e ) 、 （N ί 、 M n ) 、或 いは （V 、 C u ) で

あ り、 x は 0 x 2 の範 囲にある化合物 を主成分 とすることを特徴

とする二次電池用正極活物質。

請求項2] 前記 M Aおよび M Bの組合せが、 （V 、 F e ) であることを特徴 と

する請求項 1 に記載の二次電池用正極活物質。

請求項3] 前記 M Aおよび M Bの組合せが、 （V 、 C u ) であることを特徴 と

する請求項 1 に記載の二次電池用正極活物質。

請求項4] 前記 M Aおよび M Bの組合せが、 （V 、 Τ ί ) であることを特徴 と

する請求項 1 に記載の二次電池用正極活物質。

：請求項 5] 前記 Μ Αおよび Μ Βの組合せが、 （V 、 M n ) であることを特徴 と

する請求項 1 に記載の二次電池用正極活物質。

：請求項 6] 前記 M Aおよび M Bの組合せが、 （N ί 、 M n ) であることを特徴

とする請求項 1 に記載の二次電池用正極活物質。

：請求項7] 請求項 1 に記載の二次電池用正極活物質が正極成形体 に用い られて

いることを特徴 とする二次電池。

：請求項8] 請求項 2 に記載の二次電池用正極活物質が正極成形体 に用い られて

いることを特徴 とする二次電池。

：請求項 9] 請求項 3 に記載の二次電池用正極活物質が正極成形体 に用い られて

いることを特徴 とする二次電池。

：請求項 10] 請求項 4 に記載の二次電池用正極活物質が正極成形体 に用い られて

いることを特徴 とする二次電池。

：請求項 11] 請求項 5 に記載の二次電池用正極活物質が正極成形体 に用い られて

いることを特徴 とする二次電池。

：請求項 12] 請求項 6 に記載の二次電池用正極活物質が正極成形体 に用い られて

いることを特徴 とする二次電池。



[ 請求項 13] 正極形成体 と、負極形成体 と、前記正極形成体 と前記負極形成体 と

の間に配置 されたセパ レ一夕と、前記正極形成体 に接続 された正極 と

、前記負極形成体 に接続 された負極 とを有する非水電解質の二次電池

において、

前記正極形成体は、化学組成式が L i 2 _ XM A 0 . M B 0 . 5 P 2 0 7 で

あ り、 M Aおよび M Bはそれぞれ遷移金属元素であ り、 その組合せが

( V 、 Τ ί ) 、 （V 、 M n ) 、 （V 、 F e ) 、 （N ί 、 M n ) 、或 い

は （V 、 C u ) であ り、 x は 0 x 2 の範 囲にある化合物 を主成分

とすることを特徴 とする二次電池。
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