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(57)【要約】
【課題】Ｌｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3を正極活物質として含む蓄
電デバイスにおいて、高出力と高い安全性を有すると共
に、高容量で充放電サイクル特性に優れた蓄電デバイス
を提供する。
【解決手段】正極活物質を含む正極合材層を備えた正極
を有し、正極活物質が、Ｌｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3とリチウム
ニッケル複合酸化物とを、質量比で８：８２から７０：
２０の範囲で含んでおり、正極合材層の目付けが４ｍｇ
／ｃｍ2以上、２０ｍｇ／ｃｍ2以下であり、リチウムニ
ッケル複合酸化物中のニッケル元素が、リチウム原子１
モルに対して、０．３モル以上、０．８モル以下含まれ
ていることを特徴とする蓄電デバイス。
【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合材層を備えた正極を有し、
　前記正極活物質が、リン酸バナジウムリチウムとリチウムニッケル複合酸化物とを、質
量比で、８：８２から７０：２０の範囲で含んでおり、
　前記正極合材層の目付けが４ｍｇ／ｃｍ2以上、２０ｍｇ／ｃｍ2以下であり、
　前記リチウムニッケル複合酸化物中のニッケル元素が、リチウム原子１モルに対して、
０．３モル以上、０．８モル以下含まれていることを特徴とする蓄電デバイス。
【請求項２】
　前記リチウムニッケル複合酸化物中のニッケル元素が、リチウム原子１モルに対して、
０．５モル以上、０．８モル以下含まれていることを特徴とする請求項１に記載の蓄電デ
バイス。
【請求項３】
　前記リン酸バナジウムリチウムが、
　LixV2-yMy(PO4)zで表され、
　MがＦｅ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｓｎ、Ｂ、Ｇａ、Ｃｒ、Ｖ、Ｔｉ、Ｍｇ、
Ｃａ、Ｓｒ、Ｚｒからなる群より選ばれる一種以上であり、かつ
　１≦ｘ≦３、
　０≦ｙ＜２、
　２≦ｚ≦３
　を満足する材料であることを特徴とする請求項１または２に記載の蓄電デバイス。
【請求項４】
　前記リチウムニッケル複合酸化物が、原子番号１１以上のＮｉとは異なる金属元素を含
むことを特徴とする請求項１から３のいずれか１項に記載の蓄電デバイス。
【請求項５】
　前記金属元素が、Ｃｏ、Ｍｎ、Ａｌ及びＭｇから選択される元素であることを特徴とす
る請求項４に記載の蓄電デバイス。
【請求項６】
　前記リン酸バナジウムリチウムが粒子状であり、且つその表面が導電性カーボンで被覆
されていることを特徴とする請求項１～５のいずれか１項に記載の蓄電デバイス。
【請求項７】
　前記リン酸バナジウムリチウム粒子の平均一次粒子径が２．６μｍ以下であり、当該リ
ン酸バナジウムリチウム粒子が、リン酸バナジウムリチウムの質量合計に対して０．５質
量％～２．４質量％の範囲の導電性カーボンで被覆されていることを特徴とする請求項６
に記載の蓄電デバイス。
【請求項８】
　前記導電性カーボンで被覆されている前記リン酸バナジウムリチウムは、
　リチウム源、バナジウム化合物、リン源、及び加熱分解により炭素が生じる導電性炭素
材料源を水溶媒中で混合して得られる反応液を、噴霧乾燥して反応前駆体を得る工程、及
び
　該反応前駆体を不活性ガス雰囲気中又は還元雰囲気中で焼成する工程、
　を含む方法で製造されることを特徴とする請求項６または７に記載の蓄電デバイス。
【請求項９】
　前記導電性カーボンが被覆されている前記リン酸バナジウムリチウムは、
　リチウム源、バナジウム化合物、リン源及び加熱分解により炭素が生じる導電性炭素材
料源を水溶媒中で混合して原料混合液を調製する第１工程と、
　該原料混合液を加熱して沈殿生成反応を行い、沈殿生成物を含む反応液を得る第２工程
と、
　該沈殿生成物を含む反応液をメディアミルにより湿式粉砕処理して、粉砕処理物を含む
スラリーを得る第３工程と、



(3) JP 2012-256591 A 2012.12.27

10

20

30

40

50

　該粉砕処理物を含むスラリーを噴霧乾燥処理して反応前駆体を得る第４工程と、
　該反応前駆体を不活性ガス雰囲気中又は還元雰囲気中で６００℃～１３００℃で焼成す
る第５工程と、を含む方法で製造されることを特徴とする請求項６または７に記載の蓄電
デバイス。
【請求項１０】
　正極活物質を含む正極合材層を有し、
　前記正極活物質が、リン酸バナジウムリチウムとリチウムニッケル複合酸化物とを、質
量比で、８：８２から７０：２０の範囲で含んでおり、
　前記正極合材層の目付けが４ｍｇ／ｃｍ2以上、２０ｍｇ／ｃｍ2以下であり、
　前記リチウムニッケル複合酸化物中のニッケル元素が、リチウム原子１モルに対して、
０．３モル以上、０．８モル以下含まれていることを特徴とする蓄電デバイス用正極。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
  本発明は、リチウムイオン二次電池等の蓄電デバイスに関し、特に、正極活物質として
Ｌｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3を含む蓄電デバイスに関する。
【背景技術】
【０００２】
  リチウムイオン二次電池等の蓄電デバイスは、近年、電気機器等の電源として使用され
ており、さらに、電気自動車（ＥＶ、ＨＥＶ等）の電源としても使用されつつある。そし
て、リチウムイオン二次電池等の蓄電デバイスは、その更なる特性向上、例えばエネルギ
ー密度の向上（高容量化）、出力密度の向上（高出力化）やサイクル特性の向上（サイク
ル寿命の向上）、高い安全性等が望まれている。
【０００３】
  現在、小型電気機器等に使用されているリチウムイオン二次電池の多くはＬｉＣｏＯ2

等のリチウム複合酸化物を正極活物質として用いたものであり、高容量、高寿命の蓄電デ
バイスを実現している。しかしながら、これらの正極活物質は、異常発生時の高温高電位
状態等において、激しく電解液と反応し、酸素放出を伴って発熱し、最悪の場合、発火に
至る場合がある等の問題がある。
【０００４】
  近年、高温高電位状態でも熱安定性に優れた正極活物質としてオリビン型Ｆｅ（ＬｉＦ
ｅＰＯ4）や類似結晶構造を有するオリビン型Ｍｎ（ＬｉＭｎＰＯ4）等が検討され、一部
、電動工具用途等に実用化に至っている。しかしながら、ＬｉＦｅＰＯ4は、作動電圧が
Ｌｉ／Ｌｉ+基準に対して３．３～３．４Ｖであり、汎用電池に使用されている正極活物
質の作動電圧に比べて低いため、エネルギー密度や出力密度の点で不十分である。また、
ＬｉＭｎＰＯ4は、作動電圧がＬｉ／Ｌｉ+基準に対して４．１Ｖであり、１６０ｍＡｈ／
ｇの理論容量を有することから高エネルギー密度の電池が期待できるが、材料自身の抵抗
が高く、高温でＭｎが溶解する等の問題もある。
【０００５】
  したがって、オリビン型を用いたとしても、高容量、高出力、高寿命、高い安全性を併
せ持つ電池は実現できていない。
【０００６】
  一方、最近、熱安定性に優れた類似正極活物質としてリン酸バナジウムリチウム（Ｌｉ

3Ｖ2（ＰＯ4）3）が注目されている（例えば、特許文献１）。Ｌｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3は、作
動電圧がＬｉ／Ｌｉ+基準に対して３．８Ｖであり、各電位プラトーに応じて、１３０～
１９５ｍＡｈ／ｇの大きな容量を示す。更に、オリビン鉄材料でも採用された正極活物質
表面への導電性カーボン被膜形成技術により、電子伝導性が向上され、高出力化が実現さ
れている。
【先行技術文献】
【特許文献】
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【０００７】
【特許文献１】特表２００１－５００６６５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
  しかしながら、特許文献１に開示のＬｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3は、高温における充放電サイク
ル特性が十分でない。さらに、Ｌｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3を正極活物質として使用する蓄電デバ
イスは、電気自動車用途としては、容量すなわちエネルギー密度が未だ不十分である。
【０００９】
  従って、本発明の目的は、Ｌｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3を正極活物質として含む蓄電デバイスに
おいて、高出力と高い安全性を有すると共に、高容量で充放電サイクル特性に優れた蓄電
デバイスを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
  上記目的を達成するため、本発明は、正極活物質を含む正極合材層を備えた正極を有し
、前記正極活物質が、リン酸バナジウムリチウムとリチウムニッケル複合酸化物とを、質
量比で、８：８２から７０：２０の範囲で含んでおり、前記正極合材層の目付けが４ｍｇ
／ｃｍ2以上、２０ｍｇ／ｃｍ2以下であり、前記リチウムニッケル複合酸化物中のニッケ
ル元素が、リチウム原子１モルに対して、０．３モル以上、０．８モル以下含まれている
ことを特徴とする正極を有する蓄電デバイスを提供する。
【発明の効果】
【００１１】
  本発明によれば、正極活物質としてＬｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3等のリン酸バナジウムリチウム
に対し上述のリチウムニッケル複合酸化物を所定量配合すると共に正極合材層を上述の条
件で形成した正極を用いることで、高出力と高い安全性を有すると共に、高容量で充放電
サイクル特性に優れた蓄電デバイスを得ることができる。これは、リン酸バナジウムリチ
ウムによる高出力特性と高い安全性に加えて、リチウムニッケル複合酸化物の添加による
容量の増加と、さらにリチウムニッケル複合酸化物の添加によるリン酸バナジウムリチウ
ムを用いた蓄電デバイスの劣化抑制という相乗効果が得られたことによるものと考えられ
る。
【００１２】
  蓄電デバイスの劣化抑制については以下のように考察される。リン酸バナジウムリチウ
ムを用いた蓄電デバイスの高温における充放電サイクル特性の低下は、長期保存における
バナジウムの溶出が原因と考えられる。リン酸バナジウムリチウムからバナジウムが溶出
する主な原因としては、電解液の分解によって発生するフッ化水素由来の水素イオン（プ
ロトン）が影響しているものと考えられる。リチウムニッケル複合酸化物はプロトン吸着
力が高いため、水素イオンを効果的に吸着することができたと考えられる。よって、リチ
ウムニッケル複合酸化物を正極活物質としてリン酸バナジウムリチウムと共に配合するこ
とにより、発生した水素イオンが吸着されたことで、リン酸バナジウムリチウムからのバ
ナジウムの溶出が抑制されたと考えられる。このように、リチウムニッケル複合酸化物の
添加により、正極内において電解液中の水素イオンを効果的に捕らえたことで、リン酸バ
ナジウムリチウムからのバナジウムの溶出を抑制でき、結果として蓄電デバイスの充放電
サイクル特性を向上させることができた。つまり、リチウムニッケル複合酸化物の添加は
、容量を向上させるという効果だけではなく、リン酸バナジウムリチウムに適合した形で
サイクル特性を大幅に向上させるという効果をも同時に発揮させるものである。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】本発明の蓄電デバイス（リチウムイオン二次電池）の実施形態の一例を示す概略
断面図である。
【図２】本発明の蓄電デバイス（リチウムイオン二次電池）の実施形態の別の一例を示す
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概略断面図である。
【図３】本発明の蓄電デバイスに係る正極活物質におけるリチウムニッケル複合酸化物の
含有率とＬｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3からのバナジウム溶出量の関係を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
  以下、本発明の実施の形態を詳細に説明する。本発明は、蓄電デバイスに関する技術で
ある。蓄電デバイスとしては、リチウムイオン二次電池等が挙げられる。後述するように
、本発明の蓄電デバイスにおいて、正極以外の構成は、特に制限されず、本発明の効果を
阻害しない限り、従来公知の技術を適宜組み合わせて実施することができる。
【００１５】
  本発明の蓄電デバイスは、正極活物質を含む正極合材層を備えた正極を有し、正極活物
質が、Ｌｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3等のナシコン型のリン酸バナジウムリチウム（以降、ＬＶＰと
いう）とリチウムニッケル複合酸化物とを含む。
【００１６】
  ＬＶＰを正極活物質として用いた場合、高出力で安全性の高い蓄電デバイスを作製する
ことが可能であるが、電気自動車用途としては容量が不十分であり、さらにサイクル寿命
も短いという問題があった。
【００１７】
  一方で、リチウムニッケル複合酸化物は、安定性は低いが高い容量を有する正極活物質
として知られている。本発明者らは、高出力で高い安全性を有するが容量が不十分なＬＶ
Ｐに対し、高容量であるリチウムニッケル複合酸化物を組み合わせることで、両活物質材
料のバランスから、比較的高容量、高出力で高い安全性を有する正極を作製することが可
能になると考えた。実際に両活物質を混合した正極を用いた蓄電デバイスを作製し評価し
たところ、高容量、高出力、高い安全性に加えて、サイクル特性が大幅に向上するという
相乗効果が得られた。
【００１８】
  ＬＶＰを用いた蓄電デバイスの充放電サイクル特性の低下の原理について本発明者らが
鋭意検討したところ、蓄電デバイスに用いる電解液の分解によって発生するフッ化水素由
来の水素イオンによってバナジウムが正極から溶出し、この溶出したバナジウムがサイク
ル特性に影響を及ぼしているということがわかった。本発明においては、リチウムニッケ
ル複合酸化物自体がプロトン吸着力が高く、バナジウム溶出の引き金となる水素イオンを
捕捉できるため、ＬＶＰのバナジウム溶出を抑制できる。
【００１９】
[リン酸バナジウムリチウム（ＬＶＰ）]
  本発明において、リン酸バナジウムリチウム（ＬＶＰ）とは、ナシコン型のリン酸バナ
ジウムリチウムであり、
　例えば、
　LixV2-yMy(PO4)z
　で表され、
　Mが原子番号11以上の金属元素であり、例えば、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ
、Ｓｎ、Ｂ、Ｇａ、Ｃｒ、Ｖ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｚｒからなる群より選ばれる一
種以上であり、かつ
　１≦ｘ≦３、
　０≦ｙ＜２、
　２≦ｚ≦３
　を満足する材料を意味する。
【００２０】
　本発明では、ＬＶＰとして、主にＬｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3を取り上げて説明を行う。しかし
ながら、上記式で表される他のＬＶＰにおいても、Ｌｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3と同様に、水素イ
オンによるバナジウム溶出が観察される。すなわち、全てのLVPが上記の課題を有し、こ
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の課題は本発明により解決される。
【００２１】
　本発明において、ＬＶＰは、どのような方法で製造されても良く、製造法は特に制限さ
れない。例えば、ＬｉＯＨ、ＬｉＯＨ・Ｈ2Ｏ等のリチウム源、Ｖ2Ｏ5、Ｖ2Ｏ3等のバナ
ジウム源、及びＮＨ4Ｈ2ＰＯ4、（ＮＨ4）2ＨＰＯ4等のリン酸源等を混合し、反応、焼成
する等により製造される。ＬＶＰは、通常、焼成物を粉砕等した粒子状の形態で得られる
。
【００２２】
　ＬＶＰ粒子は球形又は略球形であると好ましく、平均一次粒子径は２．６μｍ以下とさ
れ、０．０５μｍ～１．２μｍの範囲であると好ましい。平均一次粒子径が０．０５μｍ
未満であると各粒子の電解液との接触面積が増大し過ぎることからＬＶＰの安定性が低下
する場合があり、平均一次粒子径が２．６μｍを超過する場合には、反応性が不十分とな
る場合がある。ＬＶＰの平均一次粒子径を上記の値とすることにより、活物質粒子の表面
積が増大するため、電解液との接触面積が増え、電極反応が生じやすくなる。これにより
リチウムイオン二次電池のレート特性が向上する。なお、平均一次粒子径は、走査型電子
顕微鏡で観察し、任意に抽出した粒子２００個の一次粒子径を測定し、得られる測定値を
平均した値である。
【００２３】
　更に、ＬＶＰが上記値の平均一次粒子径としていることにより、ＬＶＰ粒子の加熱状態
が均一となり、結晶化度が上がり、異相の少ない結晶構造が得られる。
【００２４】
　結晶化度は、ＬＶＰの製造原料や焼成条件によっても変化するが、結晶化度が９８％以
上であると、これを用いたリチウムイオン二次電池の容量特性及びサイクル特性が向上す
る。
【００２５】
　また、粒度はLVPの密度や塗料化等のプロセス性に影響するため、ＬＶＰの二次粒子の
粒度分布におけるＤ50が０．５～２５μｍであることが好ましい。
【００２６】
　上記Ｄ50が０．５μｍ未満の場合は、電解液との接触面積が増大し過ぎることからＬＶ
Ｐの安定性が低下する場合があり、２５μｍを超える場合は反応効率低下のため出力が低
下する場合がある。
【００２７】
　平均一次粒子径Ｄ50が上記の範囲であれば、より安定性が高く高出力の蓄電デバイスと
することができる。ＬＶＰの二次粒子の粒度分布におけるＤ50は１～１０μｍであること
が更に好ましく、３～５μｍであることが特に好ましい。なお、この二次粒子の粒度分布
におけるＤ50は、レーザー回折（光散乱法）方式による粒度分布測定装置を用いて測定し
た値とする。
【００２８】
  また、ＬＶＰは、それ自体では電子伝導性が低いため、その表面に導電性カーボン被膜
加工が行われた粒子であることが好ましい。これによりＬＶＰの電子伝導性を向上するこ
とができる。
【００２９】
　ＬＶＰへの導電性カーボンの被覆は種々の方法で行うことができる。ＬＶＰの合成後に
導電性カーボン（例えば、ケッチェンブラック、アセチレンブラック、オイルファーネス
ブラック等のカーボンブラック、及びカーボンナノチューブ等）を被覆させる工程や、Ｌ
ＶＰの合成段階に導電性カーボン自体、或いは導電性カーボンの前駆体を混合する工程を
採用することができる。
【００３０】
　正極被覆層の形成に用いる導電性カーボンの前駆体としては、例えばグルコース、フル
クトース、ラクトース、マルトース、スクロース等の糖類などの天然高分子が挙げられる
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。
【００３１】
　LVP粒子を、LVPの総質量に対して０．５質量％～２．４質量％、好ましくは０．６質量
％～１．８質量％の範囲の導電性カーボンで被覆することにより、正極活物質として所望
の電気伝導性を得ることができる。０．５質量％を下回る量では電気伝導性が不十分とな
り、２．４質量％を超過すると導電性カーボンによる副反応が大きくなり、信頼性が低下
する。
【００３２】
　ＬＶＰの平均一次粒子径を２．６μｍ以下とした上で、更に導電性カーボンの使用量を
上述の通りに規定することで、本来絶縁体としての性質を有するLVPに対して、導電性が
付与されるため充放電効率に係るレート特性が向上するとともに、このリチウムイオン二
次電池を繰り返し用いた場合にも容量維持率の低下が抑制される。なお、ＬＶＰに導電性
カーボンが被覆されている場合、ＬＶＰの平均一次粒子径は、ＬＶＰ－導電性カーボン複
合体の平均一次粒子径としてもよい。
【００３３】
　ＬＶＰと導電性カーボンの複合体を工業的に有利な方法で製造する方法としては、リチ
ウム源、バナジウム化合物、リン源、及び加熱分解により炭素が生じる導電性炭素材料源
を、水溶媒中で混合して得られる反応液（ａ）を噴霧乾燥して反応前駆体を得る工程と、
次いで該反応前駆体を不活性ガス雰囲気中又は還元雰囲気中で焼成する工程と、を有する
製法が挙げられる。この製法で得られるＬＶＰ－炭素複合体を正極活物質として用いるこ
とにより、放電容量が高く、サイクル特性に優れる蓄電デバイスを得ることが出来る。
【００３４】
　前記反応液（ａ）を得る方法は、例えば、以下の３つのいずれかの方法を用いることが
できる。
【００３５】
（１）バナジウム化合物、リン源及び加熱分解により炭素が生じる導電性炭素材料源を水
溶媒中で、好ましくは６０～１００℃で加熱処理して反応を行った後、室温まで冷却後、
加熱処理後の液に、更にリチウム源を添加して反応を行うことにより前記反応液（ａ）を
得る方法。
（２）バナジウム化合物、リン源及び加熱分解により炭素が生じる導電性炭素材料源を水
溶媒中で、好ましくは６０～１００℃で加熱処理して反応を行った後、加熱処理後の液に
、リチウム源を添加して加温下に好ましくは６０～１００℃で更に反応を行って前記反応
液（ａ）を得る方法。
（３）リチウム源、バナジウム化合物、リン源及び加熱分解により炭素が生じる導電性炭
素材料源を水溶媒中に添加し、加温下に好ましくは６０～１００℃で反応を行って前記反
応液（ａ）を得る方法。
【００３６】
　前記（１）で得られる反応液（ａ）は溶液であり、一方、前記（２）及び（３）の反応
液（ａ）は、沈殿生成物を含む反応液（ａ）として得られる。必要により、沈殿生成物を
含む反応液（ａ）は湿式粉砕処理に付することが出来る。
【００３７】
　本発明において、ＬＶＰと導電性カーボンの複合体の製法は、前記（３）の方法で得ら
れる反応液（ａ）を用いる方法が、得られるＬＶＰ－炭素複合体の一次粒子の粒径の制御
が容易になる観点から特に好ましい。
【００３８】
　前記（３）の方法で得られる反応液を用いる具体的な方法の例としては、リチウム源、
５価又は４価のバナジウム化合物、リン源及び加熱分解により炭素が生じる導電性炭素材
料源を水溶媒中で混合して原料混合液を調製する第１工程と、該原料混合液を好ましくは
６０℃～１００℃に加熱して沈殿生成反応を行い、沈殿生成物を含む反応液（ａ）を得る
第２工程と、該沈殿生成物を含む反応液をメディアミルにより湿式粉砕処理して、粉砕処
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理物を含むスラリーを得る第３工程と、該粉砕処理物を含むスラリーを噴霧乾燥処理して
反応前駆体を得る第４工程と、該反応前駆体を不活性ガス雰囲気中又は還元雰囲気中で６
００℃～１３００℃で焼成する第５工程と、を有する製法が挙げられる。この製法で得ら
れるＬＶＰ－炭素複合体を正極活物質として用いれば、放電容量が高く、サイクル特性に
優れる蓄電デバイスを得ることが出来る。
【００３９】
　上記製造方法において、リチウム源としては、炭酸リチウム、水酸化リチウム、酸化リ
チウム、硝酸リチウム又はシュウ酸リチウム等の有機酸リチウムが挙げられ、これらは含
水物であっても無水物であってもよい。この中では、水酸化リチウムが、水への溶解性が
高いため、工業的観点から好ましい。
【００４０】
　バナジウム化合物としては、五酸化バナジウム、バナジン酸アンモニウム、オキシシュ
ウ酸バナジウム等が挙げられ、五酸化バナジウムが安価に入手できる点、優れた反応性を
有する反応前駆体が得られる点から好ましい。
【００４１】
　リン源としては、リン酸、ポリリン酸、無水リン酸、リン酸二水素アンモニウム、リン
酸水素二アンモニウム、リン酸アンモニウム等が挙げられ、リン酸が安価に入手できる点
、優れた反応性を有する反応前駆体が得られる点から好ましい。
【００４２】
　導電性炭素材料源としては、例えば、軟ピッチから硬ピッチまでのコールタールピッチ
；乾留液化油等の石炭系重質油、常圧残油、減圧残油の直流重質油、原油、ナフサ等の熱
分解時に副生するエチレンタール等の分解系重質油の石油系重質油；アセナフチレン、デ
カシクレン、アントラセン、フェナントレン等の芳香族炭化水素；フェナジン、ビフェニ
ル、テルフェニル等のポリフェニレン；ポリ塩化ビニル；ポリビニルアルコール、ポリビ
ニルブチラール、ポリエチレングリコール等の水溶性ポリマー、及びこれらの不溶化処理
品；含窒素性のポリアクリロニトリル；ポリピロール等の有機高分子；含硫黄性のポリチ
オフェン、ポリスチレン等の有機高分子；グルコース、フルクトース、ラクトース、マル
トース、スクロース等の糖類などの天然高分子；ポリフェニレンサルファイド、ポリフェ
ニレンオキシド等の熱可塑性樹脂、フェノール－ホルムアルデヒド樹脂、イミド樹脂等の
熱硬化性樹脂が挙げられる。
【００４３】
　これらのうち、糖類が工業的に安価に入手でき、好ましい。また、糖類を用た結果とし
て得られるＬＶＰ－炭素複合体を正極活物質とする蓄電デバイスは、放電容量とサイクル
特性が特に優れたものとなるため、糖類の使用が好ましい。
【００４４】
　なお、前記（１）の反応液（ａ）を用いてＬＶＰと導電性カーボンの複合体を得るには
、前記（１）の反応液（ａ）を得た後、次いで、前記第４工程及び第５工程を順次実施す
ればよく、また、前記（２）の反応液（ａ）を用いてＬＶＰと導電性カーボンの複合体を
得るには、前記（２）の反応液（ａ）を得た後、前記第３工程、第４工程及び第５工程を
順次実施すればよい。
【００４５】
  ［リチウムニッケル複合酸化物］
  リチウムニッケル複合酸化物のＮｉ元素の構成比率はリチウムニッケル複合酸化物のプ
ロトン吸着性に影響する。Ｎｉ元素は、リチウム原子１モルに対して０．３モル以上、０
．８モル以下含まれていることが好ましく、０．５モル以上、０．８モル以下含まれてい
ることがさらに好ましい。Ｎｉ元素の構成比率が低すぎると、ＬＶＰからのバナジウムの
溶出の抑制効果が十分に発揮されない場合がある。上記範囲内であれば、Ｎｉ元素の構成
比率が高いほど、ＬＶＰからのバナジウム溶出の抑制効果が向上する。特に、Ｎｉ元素が
リチウム原子１モルに対して０．５モル以上であると、そのバナジウム溶出抑制効果によ
り、容量維持率が格段に向上する。
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【００４６】
  また、本発明のリチウムニッケル複合酸化物には、Ｎｉサイトに、原子番号１１以上の
Ｎｉとは異なる金属元素が置換されていてもよい。原子番号１１以上のＮｉとは異なる金
属元素は、遷移元素から選択されることが好ましい。遷移元素はＮｉと同様に複数の酸化
数をとることができるため、リチウムニッケル複合酸化物において、その酸化還元電位の
範囲を利用することができ、高容量特性を維持できる。原子番号１１以上のＮｉとは異な
る金属元素とは、例えば、Ｃｏ、Ｍｎ、Ａｌ及びＭｇであり、好ましくは、Ｃｏ、Ｍｎで
ある。
【００４７】
　また、本発明のリチウムニッケル複合酸化物は、例えば、一般式ＬｉＮｉ1-yＭ’yＯ2

（但し、０．２≦ｙ≦０．７であり、Ｍ’がＦｅ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｓｎ
、Ｂ、Ｇａ、Ｃｒ、Ｖ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒからなる群より選ばれる一種以上である
。）で表される化合物であることが好ましい。さらに、０．２≧ｙ≧０．５であることが
好ましい。
【００４８】
  リチウムニッケル複合酸化物は、どのような方法で製造されてもよく、特に制限されな
い。例えば、固相反応法、共沈法又はゾルゲル法等により合成したＮｉ含有前駆体とリチ
ウム化合物とを所望の化学量論比となるように混合し、空気雰囲気下で焼成する等により
製造できる。
【００４９】
  リチウムニッケル複合酸化物は、通常、焼成物を粉砕等した粒子状の形態で得られる、
その粒径には特に制限は無く、所望の粒径のものを使用することができる。粒径はリチウ
ムニッケル複合酸化物の安定性や密度に影響するため、粒子の平均粒径は、０．５～２５
μｍであることが好ましい。平均粒径が、０．５μｍ未満の場合は、電解液との接触面積
が増加することからリチウムニッケル複合酸化物の安定性が低下する場合があり、２５μ
ｍを超える場合は密度低下のため出力が低下する場合がある。上記の範囲であれば、より
安定性が高く高出力の蓄電デバイスとすることができる。リチウムニッケル複合酸化物の
粒子の平均粒径は、１～２５μｍが更に好ましく、１～１０μｍが特に好ましい。なお、
この粒子の平均粒径はレーザー回折（光散乱法）方式による粒度分布測定装置を用いて測
定した値とする。
【００５０】
［正極］
  本発明における正極は、正極活物質として上述のＬＶＰ及びリチウムニッケル複合酸化
物を含んでいれば良く、それ以外は公知の材料を用いて作製することができる。具体的に
は、例えば以下のように作製する。
【００５１】
  上記正極活物質、結合剤、導電助剤を含む混合物を溶媒に分散させた正極スラリーを、
正極集電体上に塗布、乾燥を含む工程により正極合材層を形成する。乾燥工程後にプレス
加圧等を行っても良い。これにより正極合材層が均一且つ強固に集電体に圧着される。正
極合材層の厚みは１０～２００μｍ、好ましくは２０～１００μｍである。
【００５２】
  正極合材層の形成に用いる結合剤としては、例えばポリフッ化ビニリデン等の含フッ素
系樹脂、アクリル系バインダ、ＳＢＲ等のゴム系バインダ、ポリプロピレン、ポリエチレ
ン等の熱可塑性樹脂、カルボキシメチルセルロース等が使用できる。
【００５３】
　結合剤は、本発明の蓄電デバイスに用いられる非水電解液に対して化学的、電気化学的
に安定な含フッ素系樹脂、熱可塑性樹脂が好ましく、特に含フッ素系樹脂が好ましい。含
フッ素系樹脂としてはポリフッ化ビニリデンの他、ポリテトラフルオロエチレン、フッ化
ビニリデン－３フッ化エチレン共重合体、エチレン－４フッ化エチレン共重合体及びプロ
ピレン－４フッ化エチレン共重合体等が挙げられる。結合剤の配合量は、上記正極活物質
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に対して０．５～２０質量％が好ましい。
【００５４】
  正極合材層の形成に用いる導電助剤としては、例えばケッチェンブラック等の導電性カ
ーボン、銅、鉄、銀、ニッケル、パラジウム、金、白金、インジウム及びタングステン等
の金属、酸化インジウム及び酸化スズ等の導電性金属酸化物等が使用できる。導電材の配
合量は、上記正極活物質に対して１～３０質量％が好ましい。
【００５５】
  正極合材層の形成に用いる溶媒としては、水、イソプロピルアルコール、Ｎ－メチルピ
ロリドン、ジメチルホルムアミド等が使用できる。
【００５６】
  正極集電体は正極合材層と接する面が導電性を示す導電性基体であれば良く、例えば、
金属、導電性金属酸化物、導電性カーボン等の導電性材料で形成された導電性基体や、非
導電性の基体本体を上記の導電性材料で被覆したものが使用できる。導電性材料としては
、銅、金、アルミニウムもしくはそれらの合金又は導電性カーボンが好ましい。正極集電
体は、上記材料のエキスパンドメタル、パンチングメタル、箔、網、発泡体等を用いるこ
とができる。多孔質体の場合の貫通孔の形状や個数等は特に制限はなく、リチウムイオン
の移動を阻害しない範囲で適宜設定できる。
【００５７】
  本発明において、ＬＶＰとリチウムニッケル複合酸化物との配合比は、質量比で、８：
８２から７０：２０の範囲である。好ましくは、２０：７０から７０：２０の範囲であり
より好ましくは、２０：７０から５０：４０の範囲であり、さらに好ましくは３０：６０
から４０：５０の範囲である。
【００５８】
　リチウムニッケル複合酸化物の含有率が低過ぎると、ＬＶＰからのバナジウムの溶出の
抑制効果が十分に発揮されず、良好な充放電サイクル特性が得られない。また、高容量が
得られない。逆に高過ぎるとＬＶＰからバナジウムの溶出を抑制することができても、蓄
電デバイスの充放電サイクル特性が十分に向上しない場合がある。これは、リチウムニッ
ケル複合酸化物自体の安定性が低いことにより劣化するためであると考えられる。上述の
範囲であれば、高容量で優れたサイクル特性を得ることができる。
【００５９】
  また、本発明おいては、正極合材層の目付けを４ｍｇ／ｃｍ2以上、２０ｍｇ／ｃｍ2以
下とすることで、優れたサイクル特性を得ることができる。目付けが４ｍｇ／ｃｍ2未満
または２０ｍｇ／ｃｍ2を超えると、サイクル劣化が生じる。目付けが大きいほど高容量
が得られる。正極合材層の目付けは１０ｍｇ／ｃｍ2以上、２０ｍｇ／ｃｍ2以下であるこ
とがさらに好ましい。
【００６０】
　なお、ここでいう目付けとは正極集電体の一方の面側の正極合材層の目付けを意味する
。正極合材層を正極集電体の両面に形成する場合には、一方の面および他方の面の正極合
材層がそれぞれ上記範囲に含まれるよう形成される。
【００６１】
  また、本発明においては、正極合材層の空孔率を３５％以上、６５％以下とすることで
、優れたサイクル特性を得ることができる。正極合材層の空孔率が３５％未満ではサイク
ル劣化が生じる。正極合材層の空孔率が６５％を超えても、優れたサイクル特性は維持で
きるが、容量や出力が低下するため好ましくない。正極合材層の空孔率は４０％以上、６
０％以下であることがさらに好ましい。
【００６２】
［負極］
  本発明において負極は、特に制限はなく、公知の材料を用いて作製することができる。
例えば、一般に使用される負極活物質及び結合剤を含む混合物を溶媒に分散させた負極ス
ラリーを、負極集電体上に塗布、乾燥等することにより負極合材層を形成する。なお、結
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合剤、溶媒及び集電体は上述の正極の場合と同様なものが使用できる。
【００６３】
  負極活物質としては、例えば、リチウム系金属材料、金属とリチウム金属との金属間化
合物材料、リチウム化合物、又はリチウムインターカレーション炭素材料が挙げられる。
【００６４】
  リチウム系金属材料は、例えば金属リチウムやリチウム合金（例えば、Ｌｉ－Ａｌ合金
）である。金属とリチウム金属との金属間化合物材料は、例えば、スズ、ケイ素等を含む
金属間化合物である。リチウム化合物は、例えば窒化リチウムである。
【００６５】
  また、リチウムインターカレーション炭素材料としては、例えば、黒鉛、難黒鉛化炭素
材料等の炭素系材料、ポリアセン物質等が挙げられる。ポリアセン系物質は、例えばポリ
アセン系骨格を有する不溶且つ不融性のＰＡＳ等である。なお、これらのリチウムインタ
ーカレーション炭素材料は、いずれもリチウムイオンを可逆的にドープ可能な物質である
。負極合材層の厚みは一般に１０～２００μｍ、好ましくは２０～１００μｍである。
【００６６】
  また、本発明おいては、負極合材層の目付けは、正極合材層の目付けに合わせて適宜設
計される。通常、リチウムイオン二次電池では、正負極の容量バランスやエネルギー密度
の観点から正極と負極の容量（ｍＡｈ）がおおよそ同じになるように設計される。よって
、負極合材層の目付けは、負極活物質の種類や正極の容量等に基づいて設定される。
【００６７】
［非水電解液］
  本発明における非水電解液は、特に制限はなく、公知の材料を使用できる。例えば、高
電圧でも電気分解を起こさないという点、リチウムイオンが安定に存在できるという点か
ら、一般的なリチウム塩を電解質とし、これを有機溶媒に溶解した電解液を使用できる。
【００６８】
  電解質としては、例えば、ＣＦ3ＳＯ3Ｌｉ、Ｃ4Ｆ9ＳＯ8Ｌｉ、（ＣＦ3ＳＯ2）2ＮＬｉ
、（ＣＦ3ＳＯ2）3ＣＬｉ、ＬｉＢＦ4、ＬｉＰＦ6、ＬｉＣｌＯ4等又はこれらの２種以上
の混合物が挙げられる。
【００６９】
  有機溶媒としては、例えば、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、ブチレ
ンカーボネート、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、エチルメチルカーボネ
ート、ビニルカーボネート、トリフルオロメチルプロピレンカーボネート、１，２－ジメ
トキシエタン、１，２－ジエトキシエタン、γ－ブチロラクトン、テトラヒドロフラン、
１，３－ジオキソラン、４-メチル－１，３－ジオキソラン、ジエチルエーテル、スルホ
ラン、メチルスルホラン、アセトニトリル、プロピオトリル等又はこれらの２種以上の混
合溶媒が挙げられる。
【００７０】
  非水電解液中の電解質濃度は０．１～５．０ｍｏｌ／Ｌが好ましく、０．５～３．０ｍ
ｏｌ／Ｌが更に好ましい。
【００７１】
  非水電解液は液状でも良く、可塑剤やポリマー等を混合し、固体電解質又はポリマーゲ
ル電解質としたものでも良い。
【００７２】
［セパレータ］
  本発明で使用するセパレータは、特に制限はなく、公知のセパレータを使用できる。例
えば、電解液、正極活物質、負極活物質に対して耐久性があり、連通気孔を有する電子伝
導性の無い多孔質体等を好ましく使用できる。このような多孔質体として例えば、織布、
不織布、合成樹脂性微多孔膜、ガラス繊維などが挙げられる。合成樹脂性の微多孔膜が好
ましく用いられ、特にポリエチレンやポリプロピレン等のポリオレフィン製微多孔膜が、
厚さ、膜強度、膜抵抗の面で好ましい。
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【００７３】
［蓄電デバイス］
  本発明の蓄電デバイスとしては、上述の正極活物質を含む正極と、負極と、非水電解液
とを備えている。
【００７４】
  以下に本発明の蓄電デバイスの実施形態の一例として、リチウムイオン二次電池の例を
、図面を参照しながら説明する。
【００７５】
  図１は、本発明に係るリチウムイオン二次電池の実施形態の一例を示す概略断面図であ
る。図示のように、リチウムイオン二次電池２０は、正極２１と、負極２２とがセパレー
タ２３を介して対向配置されて構成されている。
【００７６】
  正極２１は、本発明の正極活物質を含む正極合材層２１ａと、正極集電体２１ｂとから
構成されている。正極合材層２１ａは、正極集電体２１ｂのセパレータ２３側の面に形成
されている。負極２２は、負極合材層２２ａと、負極集電体２２ｂとから構成されている
。負極合材層２２ａは、負極集電体２２ｂのセパレータ２３側の面に形成されている。こ
れら正極２１、負極２２、セパレータ２３は、図示しない外装容器に封入されており、外
装容器内には非水電解液が充填されている。外装材としては例えば電池缶やラミネートフ
ィルム等が挙げられる。また、正極集電体２１ｂと負極集電体２２ｂとには、必要に応じ
て、それぞれ外部端子接続用の図示しないリードが接続されている。
【００７７】
  次に、図２は、本発明に係るリチウムイオン二次電池の実施形態の別の一例を示す概略
断面図である。図示のように、リチウムイオン二次電池３０は、正極３１と負極３２とが
、セパレータ３３を介して交互に複数積層された電極ユニット３４を備えている。正極３
１は、正極合材層３１ａが、正極集電体３１ｂの両面に設けられて構成されている。負極
３２は、負極合材層３２ａが負極集電体３２ｂの両面に設けられて構成されている（ただ
し、最上部および最下部の負極３２については、負極合材層３２ａは片面のみ）。また、
正極集電体３１ｂは図示しないが突出部分を有しており、複数の正極集電体３１ｂの各突
出部分はそれぞれ重ね合わされ、その重ね合わされた部分にリード３６が溶接されている
。負極集電体３２ｂも同様に突出部分を有しており、複数の負極集電体３２ｂの各突出部
分が重ね合わされた部分にリード３７が溶接されている。リチウムイオン二次電池３０は
、図示しないラミネートフィルム等の外装容器内に電極ユニット３４と非水電解液が封入
されて構成されている。リード３６，３７は外部機器との接続のため、外装容器の外部に
露出される。
【００７８】
  なお、リチウムイオン二次電池３０は、外装容器内に、正極、負極、又は正負極双方に
リチウムイオンをプレドープする為のリチウム極を備えていてもよい。その場合には、リ
チウムイオンが移動し易くするため、正極集電体３１ｂや負極集電体３２ｂに電極ユニッ
ト３４の積層方向に貫通する貫通孔が設けられる。
【００７９】
  また、リチウムイオン二次電池３０は、最上部および最下部に負極を配置させたが、こ
れに限定されず、最上部および最下部に正極を配置させる構成でもよい。
【実施例】
【００８０】
  以下、本発明を実施例により説明する。なお、本実施例において、「ＬＶＰ－炭素複合
体」と表記した場合、ＬＶＰはＬｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3を意味するものとする。
【００８１】
（実施例１）
（１－１）ＬＶＰ－炭素複合体の作製
＜第１工程＞
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５Ｌビーカーにイオン交換水２Ｌを入れ、これに８５％リン酸６０５ｇと水酸化リチウム
２２０ｇと五酸化バナジウム３２０ｇとスクロース（ショ糖）１７０ｇを投入し室温（２
５℃）で攪拌することにより黄土色の原料混合液を得た。
【００８２】
＜第２工程＞
　得られた原料混合液を９５℃で１時間、攪拌下に加熱して、沈殿生成反応を行い、沈殿
生成物を含む緑色の反応液を得た。得られた沈殿生成物をレーザー散乱・回折法（日機装
製、形式９３２０－Ｘ１００型）で測定したところ、平均粒子径は３０μｍであった。
【００８３】
＜第３工程＞
　反応液を冷却後、湿式粉砕装置に直径０．５ｍｍのジルコニアボールを仕込み、反応液
中の粉砕処理物の平均粒子径（Ｄ50）が２．０μｍ以下になるまでビーズミルにより粉砕
処理を行って分散スラリーを得た。
【００８４】
＜第４工程＞
　次いで、熱風入り口の温度を２３０℃、出口温度を１２０℃に設定した噴霧乾燥装置に
、分散スラリーを供給し、反応前駆体を得た。反応前駆体のＳＥＭ観察法により求められ
る二次粒子の平均粒子径は２５μｍであった。得られた反応前駆体をＣｕＫα線を用いた
粉末Ｘ線回折測定を行ったところ、反応前駆体は、リン酸リチウムに由来する回折ピーク
（２θ＝１４°）、リン酸水素バナジウムに由来する回折ピーク（２θ＝２９°）及び未
同定の結晶性の化合物の回折ピークも確認されたことから、得られた反応前駆体はリン酸
リチウム、リン酸水素バナジウム及び未同定の結晶性化合物が混在する混合物であること
が確認された。
【００８５】
　なお、反応前駆体の二次粒子の平均粒子径の測定であるが、先ず、二次粒子のＳＥＭ像
上で画像解析を行い、二次粒子を二次元で投影し、任意に２００個の二次粒子を抽出する
。次いで、抽出した二次粒子の粒径を測定する。次いで、抽出した２００個分の二次粒子
の粒子径を平均して、反応前駆体の二次粒子の平均粒子径を求める。
【００８６】
＜第５工程＞
　得られた反応前駆体をムライト製匣鉢に入れ、窒素雰囲気下９００℃で１２時間焼成し
た。
【００８７】
＜解砕＞
　焼成物をジェットミルにより解砕してＬＶＰ－炭素複合体試料を得た。得られたＬＶＰ
－炭素複合体の平均一次粒子径は、０．３５μｍであった。
【００８８】
　さらに、ＬＶＰ－炭素複合体におけるＬＶＰの質量及び炭素被覆量をＴＯＣ全有機炭素
計（島津製作所製ＴＯＣ－５０００Ａ）により測定したところ、ＬＶＰの総質量を基準と
した炭素質量は、１．７％（平均値）であった。
【００８９】
（１－２）正極の作製
  以下の正極合材層用材料：
  活物質（ＬＶＰ－炭素複合体）                     ；  ３０質量部
  活物質（ＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.1Ｍｎ0.1Ｏ2）     　　　；  ６０質量部
  結合剤（ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ））       ；    ５質量部
  導電材（カーボンブラック）                       ；    ５質量部
  溶媒（Ｎ－メチル２－ピロリドン（ＮＭＰ））       ；１００質量部
　を混合し、正極スラリーを得た。正極スラリーをアルミニウム箔（厚み３０μｍ）の正
極集電体に塗布、乾燥し、正極合材層を正極集電体上に形成した。正極合材層の目付けは
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（片面当たり）１５ｍｇ／ｃｍ2であった。１０×１０ｍｍの未塗工部分をリード接続用
のタブとして残しつつ、塗工部分（正極合材層形成部分）を５０×５０ｍｍに裁断した。
また、水銀ポロシメータを用いて測定したところ、正極合材層の空孔率は４０％であった
。
【００９０】
（２）負極の作製
  以下の負極合材層用材料：
  活物質（グラファイト）               　　　　　　；　９５質量部
  結合剤（ＰＶｄＦ）                     　　　　  ； 　 ５質量部
  溶媒（ＮＭＰ）                       　　　　　  ；１５０質量部
　を混合し、負極スラリーを得た。負極スラリーを銅箔（厚み１０μｍ）の負極集電体に
塗布、乾燥し、負極合材層を負極集電体上に形成した。負極合材層の目付けは（片面当た
り）７ｍｇ／ｃｍ2であった。１０×１０ｍｍの未塗工部分をリード接続用のタブとして
残しつつ、塗工部分（負極合材層形成部分）を５２×５２ｍｍに裁断した。
【００９１】
（３）電池の作製
　上述のように作製した正極９枚と、負極１０枚とを用いて、図２の実施形態で示したよ
うなリチウムイオン二次電池を作製した。具体的には、正極及び負極をセパレータを介し
て積層し、積層体の周囲をテープで固定した。各正極集電体のタブを重ねてアルミニウム
金属リードを溶接した。同様に各負極集電体のタブを重ねてニッケル金属リードを溶接し
た。
【００９２】
　これらをアルミラミネート外装材に封入し、正極リードと負極リードを外装材外側に出
して、電解液封入口を残して密閉融着した。電解液封入口より電解液を注液し、真空含浸
にて電極内部に電解液を浸透させた後、ラミネートを真空封止した。
【００９３】
（４）充放電試験
　上述のように作製した電池の正極リードと負極リードとを、充放電試験装置（アスカ電
子社製）の対応する端子に接続し、最大電圧４．２Ｖ、電流レート０．２Ｃで定電流定電
圧充電し、充電完了後、電流レート０．２Ｃにて２．５Ｖまで定電流放電させた。これを
１０００サイクル繰り返した。初回放電時に測定した容量からエネルギー密度（Ｗｈ／ｋ
ｇ）を算出し、サイクル後の容量からサイクル容量維持率（１０００サイクル時放電容量
／初回放電容量×１００）を算出した。エネルギー密度は１９２Ｗｈ／ｋｇであり、容量
維持率は９２％であった。また、出力密度は２５００Ｗ／ｋｇであった。出力密度は、充
電深度５０％状態で電流レート１Ｃ～１０Ｃのパルスを１０秒間放電させ、パルス後電圧
と電流値の相関直線から２．５Ｖカットオフ電圧に至る電力を計算し、セル重量の割り算
にて算出した。
【００９４】
（実施例２）
  正極活物質をＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.1Ｍｎ0.1Ｏ2からＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.1Ａｌ0.1Ｏ2に変更
した以外は全て実施例１と同一条件にして電池を作製し評価を行った。エネルギー密度は
１９２Ｗｈ／ｋｇであり、容量維持率は９２％であった。また、出力密度は２５００Ｗ／
ｋｇであった。
【００９５】
（実施例３）
  正極活物質であるＬＶＰ－炭素複合体を４０質量部、ＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.1Ｍｎ0.1Ｏ2を
５０質量部とした以外は全て実施例１と同一条件にして電池を作製し評価を行った。エネ
ルギー密度は１８９Ｗｈ／ｋｇであり、容量維持率は９２％であった。また、出力密度は
２７００Ｗ／ｋｇであった。
【００９６】
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  正極活物質であるＬＶＰ－炭素複合体を２０質量部、ＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.1Ｍｎ0.1Ｏ2を
７０質量部とし、正極合材層の目付けを１４．５ｍｇ／ｃｍ2とした以外は全て実施例１
と同一条件にして電池を作製し評価を行った。エネルギー密度は１９９Ｗｈ／ｋｇであり
、容量維持率は９２％であった。また、出力密度は２０００Ｗ／ｋｇであった。
【００９７】
（実施例５）
  正極活物質であるＬＶＰ－炭素複合体を８質量部、ＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.1Ｍｎ0.1Ｏ2を８
２質量部とし、正極合材層の目付けを１０ｍｇ／ｃｍ2とした以外は全て実施例１と同一
条件にして電池を作製し評価を行った。エネルギー密度は１８２Ｗｈ／ｋｇであり、容量
維持率は８７％であった。また、出力密度は２０００Ｗ／ｋｇであった。
【００９８】
（実施例６）
  正極活物質であるＬＶＰ－炭素複合体を７０質量部、ＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.1Ｍｎ0.1Ｏ2を
２０質量部とし、正極合材層の目付けを１７ｍｇ／ｃｍ2とした以外は全て実施例１と同
一条件にして電池を作製し評価を行った。エネルギー密度は１７２Ｗｈ／ｋｇであり、容
量維持率は９２％であった。また、出力密度は２８００Ｗ／ｋｇであった。
【００９９】
（比較例１）
  正極活物質としてＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.1Ｍｎ0.1Ｏ2を９０質量部のみ使用し、正極合材層
の目付けを８．６ｍｇ／ｃｍ2とし、負極合材層の目付けを４．５ｍｇ／ｃｍ2とした以外
は全て実施例１と同一条件にして電池を作製し評価を行った。エネルギー密度は１７７Ｗ
ｈ／ｋｇであり、容量維持率は７０％であった。また、出力密度は１７００Ｗ／ｋｇであ
った。
【０１００】
（比較例２）
  正極活物質としてＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.1Ａｌ0.1Ｏ2を９０質量部のみ使用した以外は比較
例１と同様の条件で電池を作製し評価を行った。エネルギー密度、容量維持率、出力密度
は比較例１と同等の値を示した。
【０１０１】
（比較例３）
  正極活物質としてＬＶＰ－炭素複合体を９０質量部のみ使用した以外は全て実施例１と
同一条件にして電池を作製し評価を行った。エネルギー密度は１５０Ｗｈ／ｋｇであり、
容量維持率は５０％であった。また、出力密度は３２００Ｗ／ｋｇであった。
実施例１～６及び比較例１～３の結果を表１及び表２に示す。
【０１０２】



(16) JP 2012-256591 A 2012.12.27

10

20

30

40

【表１】

【０１０３】
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【表２】

【０１０４】
  上述の実施例１から実施例６の実験結果からわかるように、ＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.1Ｍｎ0.

1Ｏ2の配合量が多くなった分だけ容量が大きくなり、ＬＶＰ－炭素複合体の配合量が減少
した分だけ出力が低下する。サイクル特性については、配合量が実施例１から実施例６の
範囲内では、いずれも非常に良好な特性を示した。よって、ＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.1Ｍｎ0.1

Ｏ2（又はＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.1Ａｌ0.1Ｏ2）の存在により、水素イオンが捕捉され、Ｌｉ3

Ｖ2（ＰＯ4）3からのバナジウムの溶出が抑制されていると推察される。さらに、実施例
１から実施例５においては、エネルギー密度が、ＬＶＰ－炭素複合体単独（比較例３）、
ＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.1Ｍｎ0.1Ｏ2又はＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.1Ａｌ0.1Ｏ2単独（比較例１，２）
のいずれよりも、高くなった。
【０１０５】
（実施例７）
  正極合材層の目付けを２０ｍｇ／ｃｍ2とし、負極合材層の目付けを９ｍｇ／ｃｍ2とし
た以外は全て実施例１と同一条件にして電池を作製し評価を行った。エネルギー密度は２
１０Ｗｈ／ｋｇであり、容量維持率は９２％であった。また、出力密度は１９００Ｗ／ｋ
ｇであった。
【０１０６】
（実施例８）
  正極合材層の目付けを４ｍｇ／ｃｍ2とし、負極合材層の目付けを２ｍｇ／ｃｍ2とした
以外は全て実施例１と同一条件にして電池を作製し評価を行った。エネルギー密度は１１
５Ｗｈ／ｋｇであり、容量維持率は９２％であった。また、出力密度は４５００Ｗ／ｋｇ
であった。
【０１０７】
（比較例４）
　正極合材層の目付けを２．２ｍｇ／ｃｍ2とし、負極合材層の目付けを１ｍｇ／ｃｍ2と
した以外は全て実施例１と同一条件にして電池を作製し評価を行った。エネルギー密度は
７１Ｗｈ／ｋｇであり、容量維持率は８０％であった。また、出力密度は４８００Ｗ／ｋ
ｇであった。
【０１０８】
（比較例５）
  正極合材層の目付けを２６ｍｇ／ｃｍ2とし、負極合材層の目付けを１２ｍｇ／ｃｍ2と
した以外は全て実施例１と同一条件にして電池を作製し評価を行った。エネルギー密度は
２２０Ｗｈ／ｋｇであり、容量維持率は５０％であった。また、出力密度は１３００Ｗ／
ｋｇであった。
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【０１０９】
（比較例６）
  正極活物質としてＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.1Ｍｎ0.1Ｏ2を９０質量部のみ使用し、正極合材層
の目付けを３．８ｍｇ／ｃｍ2とし、負極合材層の目付けを２ｍｇ／ｃｍ2とした以外は全
て実施例１と同一条件にして電池を作製し評価を行った。エネルギー密度は１１７Ｗｈ／
ｋｇであり、容量維持率は７０％であった。また、出力密度は３５００Ｗ／ｋｇであった
。
【０１１０】
  実施例７～８及び比較例４～６の結果を表３に示す。
【０１１１】
【表３】
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【０１１２】
  上述の実施例７、８及び比較例４、５の実験結果からわかるように、正極合材層の目付
けを大きくすることで、出力は低下するが、容量を大きくすることができる。しかしなが
ら、正極合材層の目付けを大きくし過ぎると、容量維持率が低下する結果となった。これ
は、充放電に伴う正負極間の電解液移送の阻害、電極内リチウム拡散性の低下、電極脆弱
化によるものである。
【０１１３】
  また、高容量材料であるＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.1Ｍｎ0.1Ｏ2は目付けを小さくすると出力を
稼ぐことができるが（比較例６）、本発明の同等な容量を有する活物質（例えば実施例８
）と比べると、出力、サイクル特性ともに劣ることがわかる。
【０１１４】
  したがって、容量、出力、サイクル特性、および安全性の全ての特性を満たすためには
、本発明のようにＬＶＰとリチウムニッケル複合酸化物を混合した活物質を使用すること
が必要となることがわかる。 
【０１１５】
  なお、実施例８の電池は、容量は小さいが、サイクル特性に優れ、また出力密度が極め
て高いので、ＨＥＶ等、高出力が要求されるような用途に使用する場合には、非常に有効
な電池となり得る。
【０１１６】
（実施例９）
  正極活物質をＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.1Ｍｎ0.1Ｏ2からＬｉＮｉ0.33Ｃｏ0.33Ｍｎ0.33Ｏ2に
変更した以外は全て実施例１と同一にして電池を作製し評価を行った。エネルギー密度は
１８０Ｗｈ／ｋｇであり、容量維持率は８０％であった。また、出力密度は２６００Ｗ／
ｋｇであった。
【０１１７】
（比較例７）
  正極活物質をＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.1Ｍｎ0.1Ｏ2からＬｉＮｉ0.2Ｃｏ0.4Ｍｎ0.4Ｏ2に変更
し、正極目付けを１７ｍｇ／ｃｍ2にした以外は全て実施例１と同一にして電池を作製し
評価を行った。エネルギー密度は１６２Ｗｈ／ｋｇであり、容量維持率は７０％であった
。また、出力密度は２５００Ｗ／ｋｇであった。
実施例９及び比較例７の結果を表４に示す。
【０１１８】
【表４】

【０１１９】
（実施例１０）
  正極活物質をＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.1Ｍｎ0.1Ｏ2からＬｉＮｉ0.6Ｃｏ0.2Ｍｎ0.2Ｏ2に変更
し、正極目付けを１７ｍｇ／ｃｍ2にした以外は全て実施例１と同一にして電池を作製し
評価を行った。エネルギー密度は１９１Ｗｈ／ｋｇであり、容量維持率は８８％であった
。また、出力密度は２６３０Ｗ／ｋｇであった。
【０１２０】
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（実施例１１）
  正極活物質をＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.1Ｍｎ0.1Ｏ2からＬｉＮｉ0.5Ｃｏ0.3Ｍｎ0.2Ｏ2に変更
し、正極目付けを１７ｍｇ／ｃｍ2にした以外は全て実施例１と同一にして電池を作製し
評価を行った。エネルギー密度は１８６Ｗｈ／ｋｇであり、容量維持率は８６％であった
。また、出力密度は２６２０Ｗ／ｋｇであった。
【０１２１】
　実施例１０及び実施例１１の結果を表５に示す。
【０１２２】
【表５】

【０１２３】
  実施例１、実施例９～１１、比較例７を比較すると、本発明の正極活物質におけるリチ
ウムニッケル複合酸化物中のＮｉ元素が少なくなるにつれて、容量とサイクル特性が低下
しているのがわかる。逆に言えば、リチウムニッケル複合酸化物が存在し、且つＮｉ元素
の構成比率が増加すると共に、容量とサイクル特性が向上している。Ｎｉ元素の構成比率
がリチウム元素に対し０．３以上であると容量維持率は８０％以上となり、さらに０．５
以上であると、容量維持率は８５％以上となる結果が得られた。本来、正極活物質として
のリチウムニッケル複合酸化物のみから見れば、Ｎｉ元素の構成比率が増加するにつれて
、容量は向上するが、活物質としての安定性の低下によりサイクル特性は低下するはずで
ある。それにもかかわらず、今回の実験でＮｉ元素の構成比率の増加と共にサイクル特性
が向上しているのは、やはりリチウムニッケル複合酸化物の存在（特にＮｉ元素の存在）
により、Ｌｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3のバナジウム溶出が抑制されていることによるものと考えら
れる。
【０１２４】
＜Ｌｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3からのバナジウム溶出の抑制効果の評価＞
  以下、リチウムニッケル複合酸化物の存在によるバナジウム溶出抑制効果について、バ
ナジウム溶出量の測定を行うことにより評価した。
【０１２５】
  正極活物質として、Ｌｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3とＬｉＮｉxＣｏ(1-x)/2Ｍｎ(1-x)/2Ｏ2（Ｘ＝
０．８、０．６、０．３３、０．２）を準備した。Ｌｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3のみの正極活物質
と、ＬｉＮｉxＣｏ(1-x)/2Ｍｎ(1-x)/2Ｏ2がＬｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3に対して、それぞれ５質
量％、１０質量％、２０質量％、３０質量％、５０質量％、７０質量％、９０質量％含ま
れるよう混合した正極活物質を作製した。これら正極活物質を用いて上記実施例１と同様
の方法で電池を作製した。
【０１２６】
  上記各種電池を用い、充放電の耐久サイクル試験を実施し、１００サイクル後、電池を
解体し、正極、及び負極を取り出した。溶出したバナジウムは負極側に析出する。よって
、負極表面のバナジウム量を蛍光Ｘ線分析法にて定量することにより、各種正極を用いた
電池におけるＬｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3からのバナジウム溶出量を測定した。結果を図３に示す
。
【０１２７】
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  図３から明らかなように、正極活物質中のリチウムニッケル複合酸化物の含有率が大き
いほど、バナジウム溶出量が減少している。また、リチウムニッケル複合酸化物中のＮｉ
元素の構成比率が大きいほど、バナジウム溶出の低減効果が大きい。
【０１２８】
  本発明においては、上述の実施例で示したように、ＬＶＰ－炭素複合体とリチウムニッ
ケル複合酸化物とを、８質量部：８２質量部から７０質量部：２０質量部の範囲で混合す
ると、高容量、高出力、良好なサイクル特性が得られた。本実験結果においても、その範
囲でバナジウム溶出が大きく低減していることがわかる。
【０１２９】
  また、本発明においては、上述の実施例で示したように、リチウムニッケル複合酸化物
中のＮｉ元素の構成比率が、リチウム原子１モルに対して、０．３モル以上、０．８モル
以下含まれている場合に、さらには０．５モル以上、０．８モル以下含まれている場合に
、高容量、高出力、良好なサイクル特性が得られた。本実験結果においても、その範囲で
バナジウム溶出が大きく低減している。特に、Ｎｉ元素の構成比率が０．６及び０．８で
は、０．２及び０．３３よりもバナジウム溶出の低減効果が極めて大きいことがわかる。
【０１３０】
＜要求される電池特性＞
  ＮＥＤＯの二次電池技術開発ロードマップによると、ＥＶ普及のために２０２０年頃ま
でに要求される二次電池の諸特性は、重量エネルギー密度が２５０Ｗｈ／ｋｇ、出力密度
が１５００Ｗ／ｋｇ、サイクル寿命が１０００サイクルで８５％であるとしている。また
、ＨＥＶ普及のために２０２０年頃までに要求される二次電池の諸特性は、重量エネルギ
ー密度が２００Ｗｈ／ｋｇ、出力密度が２５００Ｗ／ｋｇ、サイクル寿命が１０００サイ
クルで８５％であるとしている。ＥＶでは高いエネルギー密度が要求され、ＨＥＶでは高
い出力密度が要求される。そして特にＥＶ、ＨＥＶでは共通して高い安全性が求められる
。
【０１３１】
  ＬＶＰ－炭素複合体のみを正極活物質として用いると、比較例３に示すように、十分に
高い出力密度（３２００Ｗ／ｋｇ）を有する電池を作製することができるが、重量エネル
ギー密度とサイクル特性が不十分であった。本発明では、リチウムニッケル複合酸化物を
混合することで、高い出力密度を保ちつつ、ＥＶやＨＥＶに要求されるサイクル特性を満
たし、且つ従来よりも大幅に容量が向上した電池を提供することができる。本発明者らは
、当初、正極活物質としてＬＶＰ－炭素複合体を単独で用いた高出力型の電池（比較例３
）と、正極活物質としてＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.1Ｍｎ0.1Ｏ2等の高容量型の電池（比較例１、
２）を単に組み合わせた場合には、容量と出力が両活物質の中間の値になると予想してい
たが、本発明によると、さらにサイクル特性向上という相乗効果も得られた。
【０１３２】
  つまり、Ｌｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3等のリン酸バナジウムリチウムとＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.1Ｍｎ

0.1Ｏ2等のリチウムニッケル複合酸化物は、いずれもサイクル特性が低い正極活物質であ
るが、それらを組み合わせることで、その物理的・化学的特性に基づく作用により、サイ
クル特性の向上という大きな効果と、容量向上というＥＶやＨＥＶの普及のために切望さ
れている特性とが同時に得られ本発明に至った。
【０１３３】
  なお、本発明は上記の実施の形態の構成及び実施例に限定されるものではなく、発明の
要旨の範囲内で種々変形が可能である。
【符号の説明】
【０１３４】
　　２０、３０　　　　　　リチウムイオン二次電池
　　２１、３１　　　　　　正極
　　２１ａ、３１ａ　　　　正極合材層
　　２１ｂ、３１ｂ　　　　正極集電体
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　　２２、３２　　　　　　負極
　　２２ａ、３２ａ　　　　負極合材層
　　２２ｂ、３２ｂ　　　　負極集電体
　　２３、３３　　　　　　セパレータ
　　３４　　　　　　　　　電極ユニット
　　３６、３７　　　　　　リード

【図１】

【図２】

【図３】
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