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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】内部抵抗を抑えつつも、保存に伴う放電容量の
経時的な低下を低減することが可能なリチウム二次電池
用正極、リチウム二次電池及びリチウムイオン二次電池
用正極の製造方法の提供。
【解決手段】式（Ｉ）Ｌｉ１＋ｘＭｎａＣｏｂＮｉｃＭ
１ｙＯ２［Ｍ１はＦｅ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｍｏから選
択される少なくとも一種の元素；０≦ｘ≦０．３３、０
≦ａ≦１．０、０≦ｂ≦１．０、０≦ｃ≦１．０、０≦
ｙ≦１．０、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｙ＝１を満たす。］で表され
る複合酸化物を含んでなり、前記複合酸化物の表層に存
在する遷移金属は、非充電状態における平均酸化数が、
Ｍｎについては４価、Ｃｏについては３価、Ｎｉについ
ては２価よりもそれぞれ高く、前記複合酸化物の表面に
は、含ホウ素化合物が存在している、リチウム二次電池
用正極１０。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　次の一般式（Ｉ）
　　Ｌｉ１＋ｘＭｎａＣｏｂＮｉｃＭ１ｙＯ２・・・（Ｉ）
［但し、式中、Ｍ１は、Ｆｅ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｍｏ、Ｚｒからなる群より選択される
少なくとも一種の元素であり、０≦ｘ≦０．３３、０≦ａ≦１．０、０≦ｂ≦１．０、０
≦ｃ≦１．０、０≦ｙ≦１．０、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｙ＝１を満たす。］で表される複合酸化物
を含んでなり、
　前記複合酸化物の表層に存在する遷移金属は、非充電状態における平均酸化数が、Ｍｎ
については４価、Ｃｏについては３価、Ｎｉについては２価よりもそれぞれ高く、
　前記複合酸化物の表面には、含ホウ素化合物が存在していることを特徴とするリチウム
二次電池用正極。
【請求項２】
　Ｌｉと、Ｍｎ、Ｃｏ及びＮｉからなる群より選択される少なくとも一種の遷移金属とを
含有する複合酸化物を含んでなり、
　前記複合酸化物の表層に存在する前記遷移金属は、フッ素原子を結合しており、
　前記複合酸化物の表面には、含ホウ素化合物が存在していることを特徴とするリチウム
二次電池用正極。
【請求項３】
　前記複合酸化物が、Ｍｎを含んでなることを特徴とする請求項１又は請求項２に記載の
リチウム二次電池用正極。
【請求項４】
　正極と、負極と、非水電解液とを備え、
　前記正極は、次の一般式（Ｉ）
　　Ｌｉ１＋ｘＭｎａＣｏｂＮｉｃＭ１ｙＯ２・・・（Ｉ）
［但し、式中、Ｍ１は、Ｆｅ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｍｏ、Ｚｒからなる群より選択される
少なくとも一種の元素であり、０≦ｘ≦０．３３、０≦ａ≦１．０、０≦ｂ≦１．０、０
≦ｃ≦１．０、０≦ｙ≦１．０、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｙ＝１を満たす。］で表される複合酸化物
を含んでなり、
　前記複合酸化物の表層に存在する遷移金属は、非充電状態における平均酸化数が、Ｍｎ
については４価、Ｃｏについては３価、Ｎｉについては２価よりもそれぞれ高く、
　前記複合酸化物の表面には、含ホウ素化合物が存在していることを特徴とするリチウム
二次電池。
【請求項５】
　正極と、負極と、非水電解液とを備え、
　前記正極は、Ｌｉと、Ｍｎ、Ｃｏ及びＮｉからなる群より選択される少なくとも一種の
遷移金属とを含有する複合酸化物を含んでなり、
　前記複合酸化物の表層に存在する前記遷移金属は、フッ素原子を結合しており、
　前記複合酸化物の表面には、含ホウ素化合物が存在していることを特徴とするリチウム
二次電池。
【請求項６】
　前記複合酸化物が、Ｍｎを含んでなることを特徴とする請求項４又は請求項５に記載の
リチウム二次電池。
【請求項７】
　前記非水電解液に、次の一般式（ＩＩＩ）：
　（ＲＯ）３（ＢＯ）３・・・（ＩＩＩ）
［式中、Ｒは、それぞれ独立して、炭素数が１～６の有機基である。］
で表されるボロキシン化合物が添加されていることを特徴とする請求項４又は請求項５に
記載のリチウム二次電池。
【請求項８】
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　前記非水電解液に、ホウ酸エステルが添加されていることを特徴とする請求項４又は請
求項５に記載のリチウム二次電池。
【請求項９】
　前記非水電解液に、ビニレンカーボネートが添加されていることを特徴とする請求項４
又は請求項５に記載のリチウム二次電池。
【請求項１０】
　Ｌｉと、Ｍｎ、Ｃｏ及びＮｉからなる群より選択される少なくとも一種の遷移金属とを
含有する複合酸化物の粒子と、オキソフルオロリン化合物と、溶媒とを混合して、前記複
合酸化物の表層に存在する前記遷移金属を高酸化状態にする工程と、
　前記複合酸化物の粒子を洗浄すると共に乾燥させる工程と、
　前記複合酸化物の粒子を含有する正極合材を正極集電体に塗工した後、成形する工程と
を含んでなることを特徴とするリチウムイオン二次電池用正極の製造方法。
【請求項１１】
　前記オキソフルオロリン化合物が、ＰＯＦ２

－又はその塩、及び、ＰＯ２Ｆ２
－若しく

はその塩又はＰＯ３Ｆ２－若しくはその塩であることを特徴とする請求項１０に記載のリ
チウムイオン二次電池用正極の製造方法。
【請求項１２】
　前記オキソフルオロリン化合物が、モノフルオロリン酸リチウム又はジフルオロリン酸
リチウムであることを特徴とする請求項１１に記載のリチウムイオン二次電池用正極の製
造方法。
【請求項１３】
　前記オキソフルオロリン化合物が、次の一般式（ＩＩＩ）：
　（ＲＯ）３（ＢＯ）３・・・（ＩＩＩ）
［式中、Ｒは、それぞれ独立して、炭素数が１～６の有機基である。］
で表されるボロキシン化合物とヘキサフルオロリン酸リチウムとの反応生成物であること
を特徴とする請求項１０又は請求項１１に記載のリチウムイオン二次電池用正極の製造方
法。
【請求項１４】
　前記オキソフルオロリン化合物が、トリイソプロポキシボロキシンであることを特徴と
する請求項１３に記載のリチウムイオン二次電池用正極の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウム二次電池用正極、リチウム二次電池及びリチウムイオン二次電池用
正極の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウム二次電池は、携帯電話、携帯用パソコン等の携帯電子機器用電源、家庭用電気
機器用電源、電力貯蔵装置、無停電電源装置等の定置用電源、船舶、鉄道、自動車等の駆
動電源等の分野において広く実用化が進められている。リチウム二次電池に関しては、従
来から電池の小型化、高出力化、長寿命化等の要求が高い。そのため、エネルギ密度が高
く、耐用時間も長いリチウム二次電池を開発する目的で、電極や電解液をはじめとする電
池材料の改良が進められている。
【０００３】
　リチウム二次電池に封入される非水電解液については、電極との酸化還元反応による非
水溶媒等の分解が特に問題となっている。非水電解液の成分である非水溶媒が分解して電
解液組成に変化が生じたり、非水溶媒の分解物が電極表面に堆積したりすると、内部抵抗
が上昇する等して電池性能は低下し、電池の寿命も短くなってしまうためである。そこで
、非水電解液の分解を抑制する技術として、活物質の表面を改質する技術や、非水電解液
に各種の添加剤を添加する技術等が多数提案されている。活物質の表面を改質する方法と
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しては、活物質に異種元素置換を施す方法や、活物質の表面に被膜を形成する方法等があ
る。
【０００４】
　例えば、特許文献１には、一般式ＬｉｚＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＭｙＯ２（ただし、Ｍは
、Ｍｎ、Ｖ、Ｍｇ、Ｍｏ、Ｎｂ、ＴｉおよびＡｌから選ばれる少なくとも１種の元素、０
．１０≦ｘ≦０．２１、０≦ｙ≦０．０８、０．９７≦ｚ≦１．１０）で表されるリチウ
ム金属複合酸化物からなる一次粒子の表面に、コバルト化合物からなる微粒子を付着させ
る工程と、３００～７００℃で熱処理をすることにより、前記コバルト化合物からなる微
粒子を、前記一次粒子の表面に、均一に分布した状態、かつ、密集した状態で付着するリ
チウムコバルト系複合酸化物からなる直径１００ｎｍ以下の微粒子とする工程とを有する
非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法について開示されている。また、非特許文
献１には、ＬｉＣｏＯ２の表面にＺｒＯ２の被膜を形成することによって、放電容量の低
下を防止する技術について開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特許第５１８１４５５号公報
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】Yong Jeong Kima et al., Journal of The Electrochemical Society, 
150(12), A1723 (2003)
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　特許文献１や非特許文献１に開示されるように、活物質の表面に被膜を形成することに
よって活物質の溶出を抑制することが可能である。また、被膜が形成されると、酸素や水
分等による活物質の酸化劣化や、非水溶媒の分解も抑制されるようになる。したがって、
このような技術によると、高温の保存条件において促進される非水電解液の組成変化や、
非水溶媒分解物の活物質への堆積を抑制することができるため、充放電サイクルや、高温
条件下の保存に伴う放電容量の低下を小さくすることが可能である。
【０００８】
　しかしながら、特許文献１や非特許文献１においては、活物質の表面の被膜が、金属酸
化物によって形成されている。金属酸化物は、一般に、電子伝導性が低い傾向がある。ま
た、リチウムイオンの伝導に対して大きな抵抗となり得る。そして、金属酸化物による被
膜が過剰な厚さで形成されると、リチウム二次電池の内部抵抗が増大し、放電容量が低下
してしまう。そのため、内部抵抗を大きく増大させることなく非水電解液の分解の抑制を
実現することが可能であり、高温の保存条件において促進される非水電解液の組成変化や
非水溶媒分解物の堆積や活物質の溶出に起因する放電容量の低下を、より適切に防止し得
る技術が求められている。
【０００９】
　そこで、本発明は、内部抵抗を抑えつつも、保存に伴う放電容量の経時的な低下を低減
することが可能なリチウム二次電池用正極、リチウム二次電池及びリチウムイオン二次電
池用正極の製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　前記課題を解決するために本発明に係るリチウム二次電池用正極は、次の一般式（Ｉ）
Ｌｉ１＋ｘＭｎａＣｏｂＮｉｃＭ１ｙＯ２［但し、式中、Ｍ１は、Ｆｅ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｍ
ｇ、Ｍｏ、Ｚｒからなる群より選択される少なくとも一種の元素であり、０≦ｘ≦０．３
３、０≦ａ≦１．０、０≦ｂ≦１．０、０≦ｃ≦１．０、０≦ｙ≦１．０、ａ＋ｂ＋ｃ＋
ｙ＝１を満たす。］で表される複合酸化物を含んでなり、前記複合酸化物の表層に存在す
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る遷移金属は、非充電状態における平均酸化数が、Ｍｎについては４価、Ｃｏについては
３価、Ｎｉについては２価よりもそれぞれ高く、前記複合酸化物の表層には、含ホウ素化
合物が存在していることを特徴とする。
【００１１】
　また、本発明に係るリチウム二次電池は、正極と、負極と、非水電解液とを備え、前記
正極は、次の一般式（Ｉ）Ｌｉ１＋ｘＭｎａＣｏｂＮｉｃＭ１ｙＯ２［但し、式中、Ｍ１
は、Ｆｅ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｍｏ、Ｚｒからなる群より選択される少なくとも一種の元
素であり、０≦ｘ≦０．３３、０≦ａ≦１．０、０≦ｂ≦１．０、０≦ｃ≦１．０、０≦
ｙ≦１．０、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｙ＝１を満たす。］で表される複合酸化物を含んでなり、前記
複合酸化物の表層に存在する遷移金属は、非充電状態における平均酸化数が、Ｍｎについ
ては４価、Ｃｏについては３価、Ｎｉについては２価よりもそれぞれ高く、前記複合酸化
物の表面には、含ホウ素化合物が存在していることを特徴とする。
【００１２】
　また、本発明に係るリチウム二次電池用正極の製造方法は、Ｌｉと、Ｍｎ、Ｃｏ及びＮ
ｉからなる群より選択される少なくとも一種の遷移金属とを含有する複合酸化物の粒子と
、オキソフルオロリン化合物と、溶媒とを混合して、前記複合酸化物の表層に存在する前
記遷移金属を高酸化状態にする工程と、前記複合酸化物の粒子を洗浄すると共に乾燥させ
る工程と、前記複合酸化物の粒子を含有する正極合材を正極集電体に塗工した後、成形す
る工程とを含んでなることを特徴とする。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、内部抵抗を抑えつつも、保存に伴う放電容量の経時的な低下を低減す
ることが可能なリチウム二次電池用正極、リチウム二次電池及びリチウムイオン二次電池
用正極の製造方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】本発明の一実施形態に係るリチウム二次電池の構造を模式的に示す断面図である
。
【図２Ａ】リチウム金属複合酸化物の表層のマンガンの酸化状態を示す図である。
【図２Ｂ】リチウム金属複合酸化物の表層のコバルトの酸化状態を示す図である。
【図２Ｃ】リチウム金属複合酸化物の表層のニッケルの酸化状態を示す図である。
【図３】リチウム金属複合酸化物の表面近傍の質量分析結果を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本発明者らは、鋭意研究を重ねた結果、ボロキシン化合物とヘキサフルオロリン酸リチ
ウムとの反応によって生成する反応生成物がリチウム二次電池の高温保存特性を改善し得
ることを見出した。具体的には、ボロキシン化合物とヘキサフルオロリン酸リチウムとの
反応によって生成するフッ化ボロキシン化合物は、正極活物質の表面に被膜状の介在物（
含ホウ素化合物）を形成する一方で、副生成する一般式：ＰＯｘＦｙで表されるオキソフ
ルオロリン化合物は、正極活物質の表層を改質する作用を示すことを見出した。そして、
含ホウ素化合物と正極活物質の表層の改質とによって、内部抵抗を大きく増大させること
なく非水溶媒の分解や正極活物質の溶出の抑制を図ることにより、高温保存後の容量維持
率が向上しており、放電容量の保存安定性が高い長寿命なリチウムイオン二次電池を実現
するに至った。
【００１６】
　以下、本発明の一実施形態に係るリチウム二次電池用正極、リチウム二次電池及びリチ
ウムイオン二次電池用正極の製造方法について詳細に説明する。なお、以下の説明は、本
発明の内容の具体例を示すものであり、本発明はこれらの説明に限定されるものではない
。本発明は、本明細書に開示される技術的思想の範囲内において当業者による様々な変更
及び修正が可能である。
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【００１７】
　図１は、本発明の一実施形態に係るリチウム二次電池の構造を模式的に示す断面図であ
る。
　図１に示すように、本実施形態に係るリチウム二次電池１は、正極１０、セパレータ１
１、負極１２、電池缶１３、正極集電タブ１４、負極集電タブ１５、内蓋１６、内圧開放
弁１７、ガスケット１８、正温度係数（Positive Temperature Coefficient；ＰＴＣ）抵
抗素子１９、電池蓋２０、軸心２１とを備えている。電池蓋２０は、内蓋１６、内圧開放
弁１７、ガスケット１８及び抵抗素子１９からなる一体化部品である。
【００１８】
　正極１０及び負極１２は、シート状に設けられており、セパレータ１１を挟んで互いに
重ねられている。そして、正極１０、セパレータ１１及び負極１２が軸心２１の周りに捲
回されることによって、円筒形状の電極群が形成されている。なお、電極群の形態は、図
１に示される円筒形状の形態に代えて、扁平円形状に捲回した形態、短冊状の電極を積層
した形態、電極が収納された袋状のセパレータを積層して多層構造とした形態等に例示さ
れる種々の形態とすることも可能である。
【００１９】
　軸心２１は、正極１０、セパレータ１１及び負極１２の支持に適した任意の断面形状に
設けることができる。断面形状としては、例えば、円筒形状、円柱形状、角筒形状、角形
状等が挙げられる。また、軸心２１は、絶縁性が良好な任意の材質で設けることができる
。材質としては、例えば、ポリプロピレン、ポリフェニレンサルファイド等が挙げられる
。
【００２０】
　電池缶１３は、非水電解液に対して耐食性が良好な材料によって形成されることが好ま
しい。また、電池缶１３は、非水電解液と接触する領域がリチウムとの間で合金化し難い
材料によって形成されることが好ましい。電池缶１３の材料としては、具体的には、アル
ミニウム、アルミニウム合金、ステンレス鋼、ニッケルメッキ鋼等が好適である。ステン
レス鋼は、表面に不動態皮膜が形成されるため耐食性が良好である点、及び、内圧の上昇
に耐え得る強度を持つ点で有利である。また、アルミニウムやアルミニウム合金は、軽量
であるため重量あたりのエネルギ密度を向上し得る点で有利である。
【００２１】
　電池缶１３は、電極群の形態に応じて、円筒形状、偏平長円形状、扁平楕円形状、角形
状、コイン形状等の適宜の形状とすることができる。電池缶１３の内面には、耐食性や密
着性を向上させるための表面加工処理が施されていてもよい。
【００２２】
　正極１０及び負極１２には、電流引き出し用の正極集電タブ１４、負極集電タブ１５の
それぞれが、スポット溶接、超音波溶接等によって接続される。そして、正極集電タブ１
４と負極集電タブ１５とが設けられた電極群は、電池缶１３に収納される。このとき、正
極集電タブ１４は電池蓋２０の底面、負極集電タブ１５は電池缶１３の内壁にそれぞれ電
気的に接続される。正極集電タブ１４や負極集電タブ１５は、図１に示すように電極群に
複数設けてもよい。複数設けることによって、例えば、リチウム二次電池１を自動車等の
駆動電源等として適用する場合等に大電流への対応が可能となる。
【００２３】
　電池缶１３の内部には、非水溶媒及び支持塩を含んでなる非水電解液が注入されている
。非水電解液の注入方法は、電池蓋２０を開放した状態で直接注入する方法であってもよ
いし、電池蓋２０を閉鎖した状態で電池蓋２０に設けた注入口から注入する方法等であっ
てもよい。電池缶１３の開口は、電池蓋２０を溶接、かしめ等により接合することによっ
て密閉される。なお、電池蓋２０には、逃がし弁が設けられており、電池缶１３の内圧が
過度に上昇した場合に開放されるようになっている。
【００２４】
　非水溶媒としては、例えば、鎖状カーボネート、環状カーボネート、鎖状カルボン酸エ
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ステル、環状カルボン酸エステル、鎖状エーテル、環状エーテル、有機リン化合物、有機
硫黄化合物等を用いることができる。これらの化合物は、非水溶媒として一種を単独で用
いてもよいし、二種以上を混合して用いてもよい。
【００２５】
　鎖状カーボネートとしては、炭素数が１以上５以下の鎖状のアルキル基を有する化合物
が好ましい。このような鎖状カーボネートの具体例としては、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、メチルプロピルカーボネート、エチル
プロピルカーボネート等が挙げられる。また、環状カーボネートとしては、例えば、エチ
レンカーボネート、プロピレンカーボネート、ビニレンカーボネート、１，２－ブチレン
カーボネート、２，３－ブチレンカーボネート等が挙げられる。
【００２６】
　鎖状カルボン酸エステルとしては、例えば、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸プロピル、
酢酸ブチル、プロピオン酸メチル、プロピオン酸エチル、プロピオン酸プロピル等が挙げ
られる。また、環状カルボン酸エステルとしては、例えば、γ－ブチロラクトン、γ－バ
レロラクトン、δ－バレロラクトン等が挙げられる。
【００２７】
　鎖状エーテルとしては、例えば、ジメトキシメタン、ジエトキシメタン、１，２－ジメ
トキシエタン、１－エトキシ－２－メトキシエタン、１，３－ジメトキシプロパン等が挙
げられる。また、環状エーテルとしては、例えば、テトラヒドロフラン、２－メチルテト
ラヒドロフラン、３－メチルテトラヒドロフラン等が挙げられる。
【００２８】
　有機リン化合物としては、例えば、リン酸トリメチル、リン酸トリエチル、リン酸トリ
フェニル等のリン酸エステルや、亜リン酸トリメチル、亜リン酸トリエチル、亜リン酸ト
リフェニル等の亜リン酸エステルや、トリメチルホスフィンオキシド等が挙げられる。ま
た、有機硫黄化合物としては、例えば、１，３－プロパンスルトン、１，４－ブタンスル
トン、メタンスルホン酸メチル、スルホラン、スルホレン、ジメチルスルホン、エチルメ
チルスルホン、メチルフェニルスルホン、エチルフェニルスルホン等が挙げられる。
【００２９】
　非水溶媒として用い得るこれらの化合物は、置換基を有していてもよいし、酸素原子が
硫黄原子で置換された化合物であってもよい。置換基としては、例えば、フッ素原子、塩
素原子、臭素原子等のハロゲン原子が挙げられる。非水溶媒として二種以上の化合物を併
用する場合は、特に、環状カーボネートや環状ラクトン等のように比誘電率が高く粘度が
相対的に高い化合物と、鎖状カーボネート等の粘度が相対的に低い化合物とを組み合わせ
ることが好ましい。例えば、環状カーボネートと鎖状カーボネートとを併用する場合、環
状カーボネートの割合は、４０体積％以下とすることが好ましく、３０体積％以下とする
ことがより好ましく、２０体積％以下とすることがさらに好ましい。
【００３０】
　支持塩としては、例えば、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、Ｌ
ｉＣＦ３ＳＯ２、Ｌｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ、Ｌｉ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２Ｎ、Ｌｉ（Ｆ２

ＳＯ２）２Ｎ、ＬｉＦ、Ｌｉ２ＣＯ３、ＬｉＰＦ４（ＣＦ３）２、ＬｉＰＦ４（ＣＦ３Ｓ
Ｏ２）２、ＬｉＢＦ３（ＣＦ３）、ＬｉＢＦ２（ＣＦ３ＳＯ２）２、リチウムビスオキサ
レートボレート、リチウムジフルオロオキサレートボレート等のリチウム塩を用いること
ができる。支持塩としては、これらのうちの一種を単独で用いてもよいし、二種以上を混
合して用いてもよい。
【００３１】
　電解液としては、エチレンカーボネート又はプロピレンカーボネートと、ジメチルカー
ボネート又はエチルメチルカーボネートとを非水溶媒として含み、ヘキサフルオロリン酸
リチウム（ＬｉＰＦ６）を支持塩として含む電解液や、ＬｉＰＦ６と、ＬｉＢＦ４、Ｌｉ
ＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ２、Ｌｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ、Ｌｉ（Ｃ２Ｆ

５ＳＯ２）２Ｎ、及び、Ｌｉ（Ｆ２ＳＯ２）２Ｎからなる群より選択される少なくとも一
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種とを支持塩として含む電解液が特に好適である。エチレンカーボネートやプロピレンカ
ーボネートは誘電率が高く、エチレンカーボネートは、プロピレンカーボネート等と比較
して黒鉛電極の剥離等が生じ難いという利点がある。また、ジメチルカーボネートやエチ
ルメチルカーボネートは低粘度である。一方、ヘキサフルオロリン酸リチウムは、溶解性
やイオン伝導性が特に良好であるため支持塩として特に好適である。このようなヘキサフ
ルオロリン酸リチウムに加水分解され難いＬｉＢＦ４等を併用すると、電池の高温保存特
性等を改善できる場合がある。
【００３２】
　支持塩の濃度は、例えば、ヘキサフルオロリン酸リチウムについては、電解液あたり０
．６ｍｏｌ／Ｌ以上１．８ｍｏｌ／Ｌ以下の範囲とすることが好ましい。支持塩の濃度が
０．６ｍｏｌ／Ｌ以上であると、良好なイオン伝導度が実現され易くなるためである。ま
た、支持塩の濃度が１．８ｍｏｌ／Ｌ以下であると、非水溶媒の割合が一定程度以上確保
されることになるため、イオン伝導の抵抗が過大になることが少ない。
【００３３】
　非水電解液は、負極活物質表面に被膜を形成する被膜形成剤、電池の過充電を抑制する
過充電抑制剤、非水電解液の難燃性（自己消火性）を向上させる難燃化剤、電極やセパレ
ータの濡れ性を改善する濡れ性改善剤等をはじめとする各種の添加剤を含有していてもよ
い。なお、これらの添加剤は、非水溶媒や支持塩として使用可能な化合物についても、添
加剤としての添加量で、他の非水溶媒や支持塩と共に用いることが可能である。
【００３４】
　被膜形成剤としては、例えば、溶媒としても用いられるビニレンカーボネート等のカル
ボン酸無水物、１，３－プロパンスルトン等の硫黄化合物、リチウムビスオキサレートボ
レート（ＬｉＢＯＢ）、ホウ酸トリメチル（ＴＭＢ）等のホウ素化合物等が挙げられる。
負極活物質の表面には非水電解液の分解物等によってＳＥＩ（Solid Electrolyte Interp
hase）膜が形成されることが知られている。ＳＥＩ膜は、非水電解液の分解を抑制する作
用を示すものの、過剰に形成されると内部抵抗の増大を招いたり、形成される際に多量の
電荷を消費したりすることがある。非水電解液にビニレンカーボネート等の被膜形成剤を
添加すると、このようなＳＥＩ膜を安定的に充放電可能な膜に改質することができるため
、電池の長寿命化を図ることが可能である。
【００３５】
　過充電抑制剤としては、例えば、ビフェニル、ビフェニルエーテル、ターフェニル、メ
チルターフェニル、ジメチルターフェニル、シクロヘキシルベンゼン、ジシクロヘキシル
ベンゼン、トリフェニルベンゼン、ヘキサフェニルベンゼン等が挙げられる。また、難燃
化剤としては、例えば、リン酸トリメチル、リン酸トリエチル等の有機リン化合物、ホウ
酸エステル等をはじめとする前記の非水溶媒のフッ化物等を用いることができる。また、
濡れ性改善剤としては、例えば、１，２－ジメトキシエタン等をはじめとする鎖状エーテ
ル等を用いることができる。
【００３６】
　正極１０（リチウム二次電池用正極）は、リチウムイオンの吸蔵及び放出が可能な正極
活物質を含んでなる。詳細には、正極１０は、例えば、正極活物質と、結着剤と、導電剤
とが混合された正極合材によって形成される正極合材層と、正極合材層が片面又は両面に
塗工された正極集電体とを備える構成とされる。
【００３７】
　正極活物質としては、リチウム（Ｌｉ）と、マンガン（Ｍｎ）、コバルト（Ｃｏ）及び
ニッケル（Ｎｉ）からなる群より選択される少なくとも一種の遷移金属と、酸素（Ｏ）と
を含有するリチウム金属複合酸化物（複合酸化物）が含まれる。正極活物質は、リチウム
金属複合酸化物の一次粒子や二次粒子のみからなる集合であってもよいし、リチウム金属
複合酸化物の一次粒子や二次粒子と、リチウムイオンの吸蔵及び放出が可能な他の化合物
の粒子とからなる集合であってもよい。
【００３８】
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　正極１０は、リチウム金属複合酸化物の表層に存在する遷移金属が、高酸化状態とされ
ているという特徴を有する。詳細には、リチウム金属複合酸化物の各粒子の表層に存在す
る遷移金属は、リチウムイオンの吸蔵及び放出のいずれが行われる間にも、粒子内部に存
在する遷移金属と比較して、平均酸化数がやや高価数側にシフトした状態で存在する。こ
の高酸化状態は、例えば、後記するように、リチウム金属複合酸化物を、一般式：ＰＯｘ
Ｆｙで表される化合物（オキソフルオロリン化合物）によって処理することで形成される
。なお、本明細書において、化合物という用語には、イオンとして存在する原子団、例え
ば、フルオロリン酸アニオン等や、化合物一分子の一部を構成する原子団等が含まれるも
のとする。また、表層は、結晶粒子の表面から深さ３０ｎｍまでの領域として定義される
。本実施形態においては、オキソフルオロリン化合物を用いて正極活物質であるリチウム
金属複合酸化物を高酸化状態にしているが、リチウム金属複合酸化物を高酸化状態にする
方法は、オキソフルオロリン化合物による処理に限定されず、他の方法により高酸化状態
にされたリチウム金属複合酸化物を用いてもよい。
【００３９】
　リチウム金属複合酸化物としては、具体的には、次の一般式（Ｉ）
　Ｌｉ１＋ｘＭｎａＣｏｂＮｉｃＭ１ｙＯ２・・・（Ｉ）
［但し、式中、Ｍ１は、Ｆｅ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｍｏ、Ｚｒからなる群より選択される
少なくとも一種の元素であり、０≦ｘ≦０．３３、０≦ａ≦１．０、０≦ｂ≦１．０、０
≦ｃ≦１．０、０≦ｙ≦１．０、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｙ＝１を満たす。］で表され、層状岩塩型
の結晶構造を有する層状酸化物を用いることができる。層状酸化物としては、特に、Ｍｎ
を含み、ａ＞０であるマンガン系層状酸化物が好ましい。マンガン系層状酸化物によると
、材料費が安価でありながら理論容量や安全性を高くすることが可能であり、Ｍｎと共に
ＣｏやＮｉを含む多元系の組成とすることにより、安定した結晶構造を得ることも可能と
なる。
【００４０】
　また、リチウム金属複合酸化物としては、具体的には、次の一般式（ＩＩ）
　Ｌｉ１＋ｘＭｎ２－ｘ－ｙＭ２ｙＯ４・・・（ＩＩ）
［但し、式中、Ｍ２は、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｍｏ、Ｚｒからなる群よ
り選択される少なくとも一種の元素であり、０≦ｘ≦０．３３、０≦ｙ≦１．０、２－ｘ
－ｙ＞０を満たす。］で表され、スピネル型の結晶構造を有するスピネル型酸化物を用い
ることができる。スピネル型酸化物によると、材料費が安価でありながら安全性が高く、
高電圧域においても安定した結晶構造が実現される。
【００４１】
　リチウム金属複合酸化物に含まれる遷移金属の平均酸化数は、通常、リチウム二次電池
の充放電に伴って変動する。例えば、層状酸化物の全体では、Ｍｎについては約４価付近
の微小な範囲、Ｃｏについては約３価から約４価までの範囲、Ｎｉについては約２価から
約４価までの範囲で形式電荷が変化し得る。また、スピネル型酸化物の全体では、Ｍｎに
ついては約３価から約４価までの範囲で形式電荷が変化し得る。
【００４２】
　これに対して、層状酸化物の表層に存在する遷移金属では、オキソフルオロリン化合物
による処理によって、非充電状態における平均酸化数が、Ｍｎについては４価、Ｃｏにつ
いては３価、Ｎｉについては２価よりも高くなる。また、スピネル型酸化物の表層に存在
する遷移金属では、非充電状態における平均酸化数が、Ｍｎについては３価よりも高くな
る。あるいは、このオキソフロオロリン化合物による処理によって、リチウム金属複合酸
化物を構成する遷移金属と電気陰性度の高いフッ素（Ｆ）とが結合し、遷移金属上の電荷
密度が低下することによって生じる効果でも説明することができる。なお、非充電状態に
は、リチウム金属複合酸化物を合成した後、リチウム二次電池の初期充電を行っていない
未充電の状態や、完全放電させた状態に加えて、ＳＯＣ１％未満程度に充放電した状態が
含まれる。このような非充電状態における平均酸化数のシフトは、リチウム二次電池を解
体して回収した正極について、Ｘ線光電子分光測定（X-ray Photoelectron Spectroscopy
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；ＸＰＳ）を行うことにより確認することが可能である。
【００４３】
　平均酸化数のシフトは、具体的には、リチウム金属複合酸化物の表層に存在する遷移金
属に対して、オキソフルオロリン化合物による処理に由来する他原子が結合していること
を意味する。リチウム金属複合酸化物は、このように表層が改質されることによって、表
面側の電気化学的活性が抑制されることになる。そして、リチウム金属複合酸化物に含ま
れる遷移金属が非水電解液に溶出したり、遷移金属に接触した非水溶媒が酸化分解された
りする事態が防止されるようになる。そのため、高充電状態等のリチウム二次電池におい
ても、保存に伴う放電容量の経時的な低下の低減が図られる。
【００４４】
　リチウム金属複合酸化物の表層に存在する遷移金属は、詳細には、オキソフルオロリン
化合物による処理によって、フッ素原子等が結合している状態に改質される。フッ素原子
等が結合している状態では、正極活物質の表面に金属酸化物等の被膜を形成する場合と比
較して、リチウムイオンの伝導が大きく妨げられることは少ない。そのため、表層がこの
ように改質されていることによって、遷移金属の溶出や、非水溶媒の分解が、リチウム二
次電池の内部抵抗を大きく増大させること無く抑制されることになる。
【００４５】
　オキソフルオロリン化合物としては、具体的には、ＰＯＦ２

－、ＰＯ２Ｆ２
－、ＰＯ３

Ｆ２－等のフルオロリン酸アニオンや、これらの塩や、ＰＯＦ２、ＰＯ２Ｆ２、ＰＯ３Ｆ
等で表される原子団を有する有機リン化合物が用いられる。これらのオキソフルオロリン
化合物は、比較的高い電子吸引性を持ったリン原子を有している。例えば、ＰＯＦ２

－、
ＰＯ２Ｆ２

－、ＰＯ３Ｆ２－等のアニオンが求核的に反応することによって生成する中間
生成物や、ＰＯＦ２、ＰＯ２Ｆ２、ＰＯ３Ｆ等で表される原子団を有する有機リン化合物
は、このようなリン原子の存在によって酸性的な作用を示す。また、オキソフルオロリン
化合物は、微量に存在することがある水分によって次の各反応式で表されるように加水分
解されてフッ化水素（ＨＦ）を生成する。
　ＰＯ２Ｆ２

－　＋　Ｈ２Ｏ　⇔　ＰＯ３Ｆ２－　＋　ＨＦ　＋　Ｈ＋・・・（１）
　ＰＯ３Ｆ２－　＋　Ｈ２Ｏ　⇔　ＰＯ４

３－　＋　ＨＦ　＋　Ｈ＋・・・（２）
　そのため、これらの成分によって、リチウム金属複合酸化物の表層を改質することがで
きる。
【００４６】
　正極１０は、リチウム二次電池に備えられた状態において、リチウム金属複合酸化物の
表面にＢ－Ｏ結合を有する含ホウ素化合物が存在しているという特徴も有する。リチウム
金属複合酸化物は、表層がオキソフルオロリン化合物の作用によって改質されることによ
って、非水電解液との界面に含ホウ素化合物によるＳＥＩ（Solid Electrolyte Interpha
se）膜様の被膜状の介在物が良好に形成されるようになっている。この含ホウ素化合物に
よる介在物は、金属酸化物等の被膜と比較してリチウムイオンの伝導に対する抵抗になり
難いため、リチウム二次電池の内部抵抗を大きく増大させること無く、非水溶媒の分解の
抑制が図られている。
【００４７】
　含ホウ素化合物は、リチウム二次電池の非水電解液にホウ素化合物を添加しておくこと
で、リチウム金属複合酸化物の表面に生じさせることができる。ホウ素化合物としては、
例えば、リチウムビスオキサレートボレート、リチウムジフルオロオキサレートボレート
等のホウ酸リチウム塩や、ホウ酸トリメチル等のホウ酸エステルや、ボロキシン化合物等
が挙げられる。
【００４８】
　表層がオキソフルオロリン化合物によって改質されると共に、表面に含ホウ素化合物が
介在しているリチウム金属複合酸化物を含む正極１０（リチウム二次電池用正極）は、例
えば、リチウム二次電池の非水電解液にボロキシン化合物とヘキサフルオロリン酸リチウ
ムとを添加する方法、リチウム二次電池の非水電解液にオキソフルオロリン化合物とホウ
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素化合物とを添加する方法、及び、リチウム金属複合酸化物を正極の製造時にあらかじめ
オキソフルオロリン化合物によって処理しておく方法のいずれによっても得ることが可能
である。
【００４９】
　リチウム二次電池の非水電解液にボロキシン化合物とヘキサフルオロリン酸リチウムと
を添加する方法では、具体的には、次の一般式（ＩＩＩ）：
　（ＲＯ）３（ＢＯ）３・・・（ＩＩＩ）
［式中、Ｒは、それぞれ独立して、炭素数が１～６の有機基である。］
で表されるボロキシン化合物を用いることができる。このようなボロキシン化合物と支持
塩としても添加されるヘキサフルオロリン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）とを非水電解液中で
反応させることによって、３価よりも高い価数のホウ素原子を有するボロキシン化合物と
、次の一般式（ＩＶ）：
　ＰＯｘＦｙ・・・（ＩＶ）
［式中、ｘは、１以上３以下の数、ｙは、１以上５以下の数である。］で表される原子団
又は当該原子団を有する化合物（オキソフルオロリン化合物）とを生成させることが可能
である。なお、生成するオキソフルオロリン化合物におけるリン原子の酸化数は、３又は
５である。
【００５０】
　ボロキシン化合物の有機基（Ｒ）としては、炭素数が１～６の直鎖状又は分枝状のアル
キル基、シクロアルキル基等が挙げられる。このような有機基（Ｒ）の具体例としては、
メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル
基、イソブチル基、シクロヘキシル基等が挙げられる。有機基（Ｒ）は、フッ素原子、塩
素原子、臭素原子に例示されるハロゲン原子、窒素原子、硫黄原子等を含有していてもよ
い。
【００５１】
　ボロキシン化合物の有機基（Ｒ）としては、炭素数が１～６の二価の有機基が好ましい
。有機基（Ｒ）が一価であると、ボロキシン化合物の構造が安定しないためリチウム金属
複合酸化物との反応が難しい傾向がある。また、有機基（Ｒ）が三価であると、ボロキシ
ン化合物の不溶性が高くなり過ぎるためリチウム金属複合酸化物との反応が困難となる。
これに対して、有機基（Ｒ）が二価であると、ボロキシン化合物が非水電解液中において
ボロン酸に解離し難く、適度な溶解性も得られる点で有利である。ボロキシン化合物とし
ては、これらの中でも安定性と溶解性とが比較的良好なトリイソプロポキシボロキシン（
Tri-iso-Propoxy Boroxine；ＴｉＰＢｘ）（（ＣＨ３）２ＣＨＯ）３（ＢＯ）３）が好ま
しい。
【００５２】
　一般式（ＩＩＩ）で表されるボロキシン化合物は、例えば、Ｂ（ＯＲ）３と無水ホウ酸
（Ｂ２Ｏ３）との縮合反応等によって合成することができる。また、Ｂ（ＯＲ）３を構成
するＲをＢ（ＯＲ１）（ＯＲ２）（ＯＲ３）といった３つ全てが異なるアルキル基を有す
る化合物を使用したり、２つのみ異なる化合物を使用したり、あるいは、それらのモル数
を変えて反応させたりすることによって、一分子中に異なる有機基を有するボロキシン化
合物を合成することが可能である。
【００５３】
　ボロキシン化合物の添加量は、非水溶媒と支持塩の総量に対して０．１質量％以上とす
ることが好ましく、０．３質量％以上とすることがより好ましい。また、非水溶媒と支持
塩の総量に対して２．０質量％以下とすることが好ましく、１．５質量％以下とすること
がより好ましい。ボロキシン化合物が添加されると、支持塩として添加したヘキサフルオ
ロリン酸リチウムがボロキシン化合物との反応によって失われてリチウムイオンの伝導性
が損なわれる恐れがある。そのため、ヘキサフルオロリン酸リチウムの通常の添加量の範
囲では、添加量の上限をこのように制限することが好ましい。
【００５４】
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　一般式（ＩＩＩ）で表されるボロキシン化合物とヘキサフルオロリン酸リチウムとの反
応は、溶媒中においてボロキシン化合物と、ヘキサフルオロリン酸リチウムとを混合する
と常温常圧下において速やかに進行する。この反応によって、具体的には、ＰＯ２Ｆ２

－

、ＰＯ３Ｆ２－等のアニオン（原子団に相当する。）や、（ＲｎＯ）ＰＯＦ２（式中、Ｒ
ｎは、有機基を示す。）等の有機リン化合物が生成される。そのため、リチウム二次電池
の非水電解液にボロキシン化合物とヘキサフルオロリン酸リチウムとを添加することによ
って、リチウム金属複合酸化物の表層をオキソフルオロリン化合物により改質させること
ができる。
【００５５】
　また、一般式（ＩＩＩ）で表されるボロキシン化合物とヘキサフルオロリン酸リチウム
との反応では、オキソフルオロリン化合物と共に、３価よりも高い価数のホウ素原子を有
するボロキシン化合物が生成する。このボロキシン化合物は、具体的には、一般式（ＩＩ
Ｉ）で表されるボロキシン化合物のフッ化物（フッ化ボロキシン化合物）を形成している
。このフッ化ボロキシン化合物は、負電荷に荷電したホウ素原子を有するため、このホウ
素原子とリチウムイオンとが相互作用することによって、支持塩の解離が安定化されるこ
とになる。また、フッ化ボロキシン化合物は、リチウム金属複合酸化物の表面に含ホウ素
化合物による介在物を生じ得る。
【００５６】
　図２Ａは、リチウム金属複合酸化物の表層のマンガンの酸化状態を示す図である。また
、図２Ｂは、リチウム金属複合酸化物の表層のコバルトの酸化状態を示す図である。また
、図２Ｃは、リチウム金属複合酸化物の表層のニッケルの酸化状態を示す図である。
　図２Ａ、図２Ｂ及び図２Ｃにおいては、リチウム二次電池に含まれるリチウム金属複合
酸化物についてＸ線光電子分光測定を行い、表層の各遷移金属の２ｐ軌道の電子状態を解
析した結果を示している。
【００５７】
　具体的には、リチウム二次電池は、リチウム金属複合酸化物（正極活物質）として、Ｌ
ｉＭｎＣｏＮｉＯ２で表される三元系層状酸化物、負極活物質として、天然黒鉛の表面に
非晶質炭素を被覆した炭素材料、非水溶媒として、エチレンカーボネート（ＥＣ）とエチ
ルメチルカーボネート（ＥＭＣ）とを１：２の体積比で混合した混合液、支持塩として、
ヘキサフルオロリン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）を１．０ｍｏｌ／Ｌの量で含むものである
。このリチウム二次電池の定格容量は、約１６００ｍＡｈである。
【００５８】
　図２Ａ、図２Ｂ及び図２Ｃにおける太実線は、非水電解液に添加剤を添加することなく
作製した後、未充電の状態のリチウム二次電池における結果（Ｎｏ．１）である。また、
細破線は、非水電解液に負極側の被膜形成剤であるビニレンカーボネートを１質量部とな
るように添加して作製した後、僅かに充電したリチウム二次電池における結果（Ｎｏ．２
）である。また、細実線は、非水電解液にビニレンカーボネートを１質量部、トリイソプ
ロポキシボロキシンを１質量部となるようにそれぞれ添加して作製した後、僅かに充電し
たリチウム二次電池における結果（Ｎｏ．３）である。また、太破線は、非水電解液にビ
ニレンカーボネートを１質量部、トリイソプロポキシボロキシンを５質量部となるように
それぞれ添加して作製した後、僅かに充電したリチウム二次電池における結果（Ｎｏ．４
）である。
【００５９】
　いずれの試験についても、Ｘ線光電子分光測定におけるビーム幅は１ｍｍ角以下、入射
Ｘ線は１２００ｅＶの軟Ｘ線として測定を行い、リチウム金属複合酸化物の表層（深さ３
０ｎｍまでの領域）で散乱したＸ線の選択的な検出を行っている。各測定結果のバックグ
ラウンドについては、Shirley法によって差し引き、結合エネルギの測定値については、
炭素（Ｃ１ｓ）の２８５ｅＶを参照として補正している。なお、リチウム二次電池（Ｎｏ
．２～Ｎｏ．４）の充電は、充電電圧４．２Ｖで６ｍＡｈまでの定電圧充電とし、測定は
、充電後にリチウム二次電池を解体し、回収した正極について行っている。
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【００６０】
　図２Ａに示すように、リチウム金属複合酸化物の表層のマンガンについては、未充電の
状態のリチウム二次電池（Ｎｏ．１）において、結合エネルギが６４２ｅＶ付近の領域及
び６５４ｅＶ付近の領域のそれぞれに、平均酸化数が４価のマンガンを示す強いシグナル
が検出されている。また、ビニレンカーボネートを添加して作製したリチウム二次電池（
Ｎｏ．２）において、同様のシグナルが検出されている。これに対して、トリイソプロポ
キシボロキシンを添加して作製したリチウム二次電池（Ｎｏ．３、Ｎｏ．４）においては
、これらのシグナルが、結合エネルギが６４４ｅＶ付近の領域及び６５６ｅＶ付近の領域
を超えてシフトしている。これは、マンガンが４価よりも高い平均酸化数に酸化、あるい
はマンガンと電気陰性度の高いフッ素とが結合し、マンガン上の電荷密度が低下し、高い
エネルギ側にシフトしたことを示している。
【００６１】
　一方、図２Ｂに示すように、リチウム金属複合酸化物の表層のコバルトについては、未
充電の状態のリチウム二次電池（Ｎｏ．１）において、結合エネルギが７８０ｅＶ付近の
領域及び７９６ｅＶ付近の領域のそれぞれに、平均酸化数が３価のコバルトを示す強いシ
グナルが検出されている。また、ビニレンカーボネートを添加して作製したリチウム二次
電池（Ｎｏ．２）において、同様のシグナルが検出されている。これに対して、トリイソ
プロポキシボロキシンを添加して作製したリチウム二次電池（Ｎｏ．３、Ｎｏ．４）にお
いては、これらのシグナルが、結合エネルギが７８４ｅＶ付近の領域及び７９７ｅＶ付近
の領域を超えてシフトしている。マンガンの場合と同様に、コバルトが３価よりも高い平
均酸化数に酸化、あるいはコバルトと電気陰性度の高いフッ素とが結合し、コバルト上の
電荷密度が低下し、高いエネルギ側にシフトしたことを示している。
【００６２】
　他方、図２Ｃに示すように、リチウム金属複合酸化物の表層のニッケルについては、未
充電の状態のリチウム二次電池（Ｎｏ．１）において、結合エネルギが８５６ｅＶ付近の
領域及び８７３ｅＶ付近の領域のそれぞれに、平均酸化数が２価のニッケルを示す強いシ
グナルが検出されている。また、ビニレンカーボネートを添加して作製したリチウム二次
電池（Ｎｏ．２）において、同様のシグナルが検出されている。これに対して、トリイソ
プロポキシボロキシンを添加して作製したリチウム二次電池（Ｎｏ．３、Ｎｏ．４）にお
いては、これらのシグナルが、結合エネルギが８５９ｅＶ付近の領域及び８７８ｅＶ付近
の領域を超えてシフトしている。マンガンやコバルトの場合と同様に、ニッケルが２価よ
りも高い平均酸化数に酸化、あるいはニッケルと電気陰性度の高いフッ素とが結合し、ニ
ッケル上の電荷密度が低下し、高いエネルギ側にシフトしたことを示している。
【００６３】
　これらの結果が示すように、リチウム二次電池の非水電解液に、ボロキシン化合物とヘ
キサフルオロリン酸リチウムとを添加すると、リチウム金属複合酸化物の表層に存在する
遷移金属の平均酸化数を高価数側にシフトさせることができることが分かる。この作用は
、ボロキシン化合物とヘキサフルオロリン酸リチウムとの反応により生成するオキソフル
オロリン化合物によるものであり、ビニレンカーボネート等の被膜形成剤では得られない
作用となっている。また、シグナル強度からは、トリイソプロポキシボロキシンを添加し
て作製したリチウム二次電池（Ｎｏ．３、Ｎｏ．４）においては、リチウム金属複合酸化
物の表面に堆積している非水溶媒分解物の厚さが、ビニレンカーボネートを添加して作製
したリチウム二次電池（Ｎｏ．２）よりも小さくなっていることが認められる。
【００６４】
　図３は、リチウム金属複合酸化物の表面近傍の質量分析結果を示す図である。図３（ａ
）は、非水電解液に添加剤を添加することなく作製したリチウム二次電池における結果、
図３（ｂ）は、非水電解液にビニレンカーボネートを添加して作製したリチウム二次電池
における結果、図３（ｃ）は、非水電解液にトリイソプロポキシボロキシンを添加して作
製したリチウム二次電池における結果、図３（ｄ）は、非水電解液にビニレンカーボネー
トとトリイソプロポキシボロキシンとの両方を添加して作製したリチウム二次電池におけ
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る結果を示す。
　図３（ａ）～（ｄ）においては、リチウム二次電池に含まれるリチウム金属複合酸化物
について、ネガティブモードで飛行時間型二次イオン質量分析（Time of Flight Seconda
ry Mass Spectrometry；ＴＯＦ－ＳＩＭＳ）を行い、リチウム金属複合酸化物（正極活物
質）の表面近傍に介在する原子団の組成を解析した結果を示している。図３（ａ）～（ｄ
）における縦軸は、０．０００９ａｍｕあたりのカウントである。また、リチウム二次電
池は、前記のリチウム二次電池と同様に、支持塩として、ヘキサフルオロリン酸リチウム
（ＬｉＰＦ６）を含むものである。
【００６５】
　図３（ａ）に示すように、非水電解液に添加剤を添加することなく作製したリチウム二
次電池の正極表面では、質量数約４３付近の領域に、非水溶媒に由来するＣ２Ｈ３Ｏイオ
ンの強いシグナルが検出されている。また、図３（ｂ）に示すように、非水電解液にビニ
レンカーボネートを添加して作製したリチウム二次電池の正極表面では、同様にして、質
量数約４３付近の領域に、Ｃ２Ｈ３Ｏイオンの強いシグナルが検出されている。
【００６６】
　これに対して、図３（ｃ）に示すように、非水電解液にトリイソプロポキシボロキシン
を添加して作製したリチウム二次電池の正極表面では、質量数約４３付近の領域に、Ｃ２

Ｈ３Ｏイオンよりも強い強度でメタホウ酸（ＢＯ２）イオンのシグナルが検出されている
。また、図３（ｄ）に示すように、非水電解液にビニレンカーボネートとトリイソプロポ
キシボロキシンとの両方を添加して作製したリチウム二次電池の正極表面では、同様にし
て、質量数約４３付近の領域に、Ｃ２Ｈ３Ｏイオンよりも強い強度でメタホウ酸（ＢＯ２

）イオンのシグナルが検出されている。
【００６７】
　これらの結果が示すように、リチウム二次電池の非水電解液に、ボロキシン化合物とヘ
キサフルオロリン酸リチウムとを添加すると、ボロキシン化合物に由来する含ホウ素化合
物による介在物が形成されることが分かる。このとき、リチウム金属複合酸化物の表面に
堆積している非水溶媒分解物は、相対的に減少しており、電解液の分解が抑制されている
ことが認められる。
【００６８】
　一方、リチウム二次電池の非水電解液にオキソフルオロリン化合物とホウ素化合物とを
添加する方法では、オキソフルオロリン化合物として、ＰＯＦ２

－、ＰＯ２Ｆ２
－、ＰＯ

３Ｆ２－等のフルオロリン酸アニオンや、これらの塩や、ＰＯＦ２、ＰＯ２Ｆ２、ＰＯ３

Ｆ等で表される原子団を有する有機リン化合物を各別に添加する。添加するオキソフルオ
ロリン化合物としては、フルオロリン酸アニオンや、その塩が特に好適である。オキソフ
ルオロリン化合物は、単一種を用いてもよいし、複数種を組み合わせて用いてもよい。
【００６９】
　フルオロリン酸アニオンを用いる場合は、フルオロリン酸アニオンを非プロトン性の非
水溶媒にあらかじめ溶解させておいて用いればよい。非水溶媒は、非水電解液について用
いられる前記の非水溶媒の群から選択して用いることができる。フルオロリン酸アニオン
は、特に、非水電解液について用いる種類と同種の非水溶媒に溶解させておくことが好ま
しい。
【００７０】
　また、フルオロリン酸アニオンの塩を用いる場合は、アルカリ金属、アルカリ土類金属
、土類金属等の塩を用いることが好ましい。アルカリ金属としては、例えば、リチウム、
ナトリウム、カリウム、セシウム等が挙げられる。また、アルカリ土類金属としては、マ
グネシウム、カルシウム、ストロンチウム、バリウム等が挙げられる。また、土類金属と
しては、アルミニウム、ガリウム、インジウム、タリウム等が挙げられる。なお、フルオ
ロリン酸アニオンの塩としては、電荷の消費、活物質への挿入等を伴う不要な電気化学的
反応を避ける観点からは、鉄、コバルト、ニッケル等の遷移金属塩類は用いないことが好
ましく、価数が大きい金属塩を用いることが好ましい。
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【００７１】
　ホウ素化合物としては、リチウムビスオキサレートボレート、リチウムジフルオロオキ
サレートボレート等のホウ酸リチウム塩や、ホウ酸トリメチル等のホウ酸エステルや、一
般式（ＩＩＩ）で表されるボロキシン化合物等を添加すればよい。ホウ素化合物は、単一
種を用いてもよいし、複数種を組み合わせて用いてもよい。
【００７２】
　他方、リチウム金属複合酸化物を正極の製造時にあらかじめオキソフルオロリン化合物
によって処理しておく方法では、調製したリチウム金属複合酸化物の粒子をオキソフルオ
ロリン化合物で処理し、その粒子を含む正極合材を使用してリチウム二次電池用正極の製
造を行う。このリチウム二次電池用正極の製造方法は、表層処理工程と、洗浄工程と、電
極形成工程とを含む方法である。
【００７３】
　表層処理工程では、Ｌｉと、Ｍｎ、Ｃｏ及びＮｉからなる群より選択される少なくとも
一種の遷移金属とを含有するリチウム金属複合酸化物（複合酸化物）の粒子と、オキソフ
ルオロリン化合物と、溶媒とを混合して、リチウム金属複合酸化物（複合酸化物）の表層
に存在する遷移金属を高酸化状態にする。
【００７４】
　リチウム金属複合酸化物の粒子は、一般的な正極活物質の合成方法にしたがって調製す
ることが可能である。例えば、炭酸リチウム、水酸化リチウム、酢酸リチウム、硝酸リチ
ウム、塩化リチウム、硫酸リチウム等のＬｉを含む化合物と、遷移金属を含む炭酸塩、水
酸化物、酢酸塩、硝酸塩、硫酸塩、酸化物等とを所定の組成比となるように混合し、固相
法、共沈法、ゾルゲル法、水熱法等を利用してリチウム金属複合酸化物を合成する。そし
て、合成生成物を適宜解砕してリチウム金属複合酸化物の粒子とする。
【００７５】
　リチウム金属複合酸化物の粒子の処理に用いるオキソフルオロリン化合物としては、前
記のＰＯＦ２

－、ＰＯ２Ｆ２
－、ＰＯ３Ｆ２－等のフルオロリン酸アニオンや、これらの

塩や、ＰＯＦ２、ＰＯ２Ｆ２、ＰＯ３Ｆ等で表される原子団を有する有機リン化合物を用
いてもよい。フルオロリン酸アニオンや、その塩等を用いる場合は、ボロキシン化合物と
ヘキサフルオロリン酸リチウムとの反応によってヘキサフルオロリン酸リチウムが消費さ
れることが無いため、支持塩の濃度を別途調整する必要は無くなるという利点がある。フ
ルオロリン酸アニオンや、その塩等としては、電池反応に影響を与えない観点から、モノ
フルオロリン酸リチウム又はジフルオロリン酸リチウムが好ましい。
【００７６】
　リチウム金属複合酸化物の粒子の処理に用いるオキソフルオロリン化合物としては、或
いは、前記の一般式（ＩＩＩ）で表されるボロキシン化合物とヘキサフルオロリン酸リチ
ウムとの反応生成物を用いてもよい。ボロキシン化合物とヘキサフルオロリン酸リチウム
との反応生成物を用いる場合は、リチウム金属複合酸化物の表面に、フッ化ボロキシン化
合物に由来する含ホウ素化合物を生じさせることができるため、リチウム二次電池の製造
後に行うホウ素化合物の添加を省略することが可能である。ボロキシン化合物としては、
安定性と溶解性とが比較的良好なトリイソプロポキシボロキシンが好ましい。
【００７７】
　オキソフルオロリン化合物のリチウム金属複合酸化物に対する混合量は、４質量部以下
とすることが好ましく、３質量部以下とすることがより好ましい。オキソフルオロリン化
合物の混合量が４質量部以下であれば、リチウム二次電池において、保存に伴う放電容量
の経時的な低下を良好に低減させることができる。一方、オキソフルオロリン化合物の混
合量は、０．１質量部以上とすることが好ましく、０．２５質量部以上とすることがより
好ましく、１質量部以上とすることがさらに好ましい。リチウム金属複合酸化物の表層を
改質するためのオキソフルオロリン化合物の混合量は、リチウム金属複合酸化物の量や比
表面積を勘案して粒子表面に対する過剰量にすればよいが、通常、０．１質量部以上であ
れば有意な改質効果が得られる。
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【００７８】
　リチウム金属複合酸化物の粒子とオキソフルオロリン化合物との混合を行う溶媒は、プ
ロトン性の非水溶媒及び非プロトン性の非水溶媒のいずれであってもよい。例えば、メタ
ノール、エタノール、プロパノール、イソプロパノール、エチレングリコール、ジエチレ
ングリコール、グリセリン、ジメチルスルホキシド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ，
Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド等の適宜の非水溶媒を用いる
ことができる。また、混合手段としては、例えば、プラネタリーミキサ、ディスパーミキ
サ、自転・公転ミキサ等の適宜の混合機を用いることができる。
【００７９】
　洗浄工程は、オキソフルオロリン化合物と反応させたリチウム金属複合酸化物（複合酸
化物）の粒子を洗浄すると共に乾燥させる工程である。例えば、リチウム金属複合酸化物
とオキソフルオロリン化合物との混合に使用した溶媒と同種の溶媒によってリチウム金属
複合酸化物の粒子を洗浄し、未反応物等を除去する。その後、乾燥させて溶媒を除去して
、表層が改質されたリチウム金属複合酸化物を得る。
【００８０】
　電極形成工程は、オキソフルオロリン化合物と反応させたリチウム金属複合酸化物（複
合酸化物）の粒子を含有する正極合材を正極集電体に塗工した後、成形する工程である。
正極合材は、例えば、リチウム金属複合酸化物の粒子と、結着剤と、導電剤と、Ｎ－メチ
ル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）等の適宜の溶媒とを混合することによって調製することが
できる。また、正極合材を塗布する方法としては、例えば、ドクターブレード法、ディッ
ピング法、スプレー法等を用いることができる。正極合材を正極集電体の片面又は両面に
塗布し、乾燥させた後に、所定の電極密度に圧縮成形する等して正極が製造される。
【００８１】
　結着剤としては、例えば、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリテトラフルオロエ
チレン、ポリクロロトリフルオロエチレン、ポリプロピレン、ポリエチレン、アクリル系
ポリマ等やこれらの共重合体等の適宜の材料を用いることができる。また、導電剤として
は、例えば、黒鉛、カーボンブラック、アセチレンブラック、ケッチェンブラック、チャ
ンネルブラック等の炭素粒子や、炭素繊維等を用いることができる。導電剤の混合比は、
正極活物質に対して５質量％以上２０質量％以下とすることが好ましい。
【００８２】
　正極集電体としては、アルミニウム、ステンレス鋼等を材質とする金属箔、金属板、エ
キスパンドメタル、パンチングメタル等を用いることができる。正極集電体の厚さは、１
５μｍ以上２５μｍ以下とすることが好ましい。金属箔は、圧延法及び電解法のいずれで
作製されたものであってもよい。また、正極集電体の表面は、耐酸化性を向上させるため
の表面処理がなされていてもよい。
【００８３】
　圧縮成形によって形成する正極合材層の厚さは、リチウム金属複合酸化物の種類や粒径
、電池に要求される性能等にもよるが、５０μｍ以上２５０μｍ以下とすることが好まし
い。また、正極合材層の密度は、使用する材料の種類や電池に要求される性能に応じて調
整すればよい。一般的に、リチウム金属複合酸化物は、一次粒子同士が凝集した二次粒子
を形成した状態で正極合材層に存在しているが、二次粒子の粒径は、一次粒子の粒径に依
存する傾向がある。そのため、一次粒子の粒径や粒子形状を適化することによって、電極
密度を向上させることが可能である。
【００８４】
　セパレータ１１は、正極１０と負極１２とが直接接触して短絡が生じるのを防止するた
めに設けられる。セパレータ１１としては、ポリエチレン、ポリプロピレン、アラミド樹
脂等の微多孔質フィルムや、このような微多孔質フィルムの表面にアルミナ粒子等の耐熱
性物質を被覆したフィルム等を用いることができる。
【００８５】
　負極１２は、リチウムイオンの吸蔵及び放出が可能な一般的なリチウムイオン二次電池
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用負極によって形成することができる。負極１２は、例えば、負極活物質と、結着剤と、
負極集電体とを備える構成とされる。負極を構成する負極活物質は、例えば、炭素材料、
金属材料、複合化合物材料等のいずれであってもよい。負極活物質は、これらの材料のう
ちの一種によって形成してもよいし、二種以上を併用して形成してもよい。
【００８６】
　負極を構成する炭素材料としては、例えば、天然黒鉛や、石油、石炭若しくは木炭に由
来するコークス又はピッチを２５００℃以上程度で高温処理することによって得られる人
造結晶質炭素材料や、このようなコークス又はピッチを低温処理することによって得られ
るメソフェーズカーボンや、ハードカーボン、活性炭等の非晶質炭素材料等が挙げられる
。また、炭素材料は、結晶質炭素の表面に非晶質炭素を被覆した材料や、結晶質炭素の表
面の結晶性を機械的処理によって低下させた材料や、結晶質炭素の表面に有機高分子、ホ
ウ素、ケイ素等を担持させた材料や、炭素繊維等であってもよい。
【００８７】
　負極を構成する金属材料としては、例えば、金属リチウムや、リチウムとアルミニウム
、スズ、ケイ素、インジウム、ガリウム、マグネシウム等との合金等が挙げられる。金属
材料は、炭素材料の表面にリチウム、アルミニウム、スズ、ケイ素、インジウム、ガリウ
ム、マグネシウム等の金属やこれらの合金を担持させた材料であってもよい。また、負極
を構成する複合化合物材料としては、例えば、リチウムと鉄、亜鉛、銅、ニッケル、コバ
ルト、マンガン、チタン、ケイ素等との複合酸化物や、これらとの窒化物等が挙げられる
。
【００８８】
　負極１２は、例えば、負極活物質を適宜の溶媒と共に結着剤と混合して負極合材とし、
この負極合材を負極集電体に塗布した後、乾燥、圧縮成形することによって得ることがで
きる。負極合材を塗布する方法としては、例えば、ドクターブレード法、ディッピング法
、スプレー法等を用いることができる。
【００８９】
　圧縮成形によって形成する負極合材層の厚さは、負極活物質の種類や粒径、電池に要求
される性能等にもよるが、５０μｍ以上２００μｍ以下とすることが好ましい。また、負
極合材層の密度は、使用する材料の種類や電池に要求される性能に応じて調整すればよい
。例えば、一般的な黒鉛電極を形成する場合には、１．３ｇ／ｃｃ以上１．８ｇ／ｃｃ以
下とすることが好ましい。一方、結晶性が低い炭素材料によって電極を形成する場合には
、１．０ｇ／ｃｃ以上１．３ｇ／ｃｃ以下とすることが好ましい。
【００９０】
　結着剤としては、カルボキシメチルセルロース、スチレン－ブタジエン共重合体等の水
系の結着剤や、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）等の有機系の結着剤等の適宜の材料を
用いることができる。水系の結着剤の量は、負極合材の固形分あたり０．８質量％以上１
．５質量％以下とすることが好ましい。一方、有機系の結着剤の量は、負極合材の固形分
あたり３質量％以上６質量％以下とすることが好ましい。
【００９１】
　負極集電体としては、銅、銅を主成分とする銅合金等を材質とする金属箔、金属板、エ
キスパンドメタル、パンチングメタル等を用いることができる。負極集電体の厚さは、７
μｍ以上２０μｍ以下とすることが好ましい。金属箔は、圧延法及び電解法のいずれで作
製されたものであってもよい。また、負極集電体の表面は、耐酸化性を向上させるための
表面処理がなされていてもよい。
【００９２】
　以上のリチウム二次電池１によると、リチウム金属複合酸化物の表層に存在する遷移金
属が高酸化状態とされるため、正極活物質（リチウム金属複合酸化物）の溶出や、正極と
非水電解液との界面において生じる非水溶媒の酸化分解の発生が低減される。また、正極
活物質（リチウム金属複合酸化物）の表面に含ホウ素化合物が介在するようになるため、
正極と非水電解液との接触が防止され、非水溶媒の酸化分解の発生が一層良好に低減され
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るようになる。加えて、介在する含ホウ素化合物は、金属酸化物等と比較してリチウムイ
オンの伝導を大きく阻害することが無く、非水溶媒の分解物等のように充放電に伴って過
剰に堆積し続けることも少ない。したがって、リチウム二次電池について内部抵抗を抑え
つつも、高充電深度の状態や高温化した状態や高温環境において保存に伴う放電容量の経
時的な低下を低減することが可能となる。
【実施例】
【００９３】
　以下、実施例を示して本発明について具体的に説明するが、本発明の技術的範囲はこれ
に限定されるものではない。
【００９４】
　本発明の実施例として、オキソフルオロリン化合物により処理したリチウム金属複合酸
化物を正極活物質として含むリチウム二次電池を作製し、リチウム二次電池の高温保存特
性について評価を行った。
【００９５】
　リチウム二次電池の正極は、正極活物質として、ＬｉＭｎ０．３３Ｃｏ０．３３Ｎｉ０

．３３Ｏ２で表されるリチウム金属複合酸化物（層状酸化物）を使用して作製した。使用
した正極活物質の平均粒径は１０μｍ、比表面積は０．８ｍ２／ｇである。導電剤として
は、塊状黒鉛とアセチレンブラックとを９：２の質量比で混合した混合物を使用した。ま
た、結着剤としては、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）を使用した。ＰＶＤＦは、５質
量％の濃度となるようにＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）にあらかじめ溶解させて
用いた。正極集電体としては、厚さ２０μｍのアルミニウム箔を使用した。
【００９６】
　正極は、次の手順にしたがって作製した。はじめに、合成したリチウム金属複合酸化物
の粒子と、オキソフルオロリン化合物と、溶媒とを混合して、リチウム金属複合酸化物の
表層を高酸化状態にした。溶媒としては、メタノールを使用した。また、オキソフルオロ
リン化合物としては、ジフルオロリン酸リチウム（ＬｉＰＯ２Ｆ２）を使用した。リチウ
ム金属複合酸化物とオキソフルオロリン化合物とは、一昼夜攪拌し続けることによって反
応させた。そして、反応後の溶液を濾過し、回収したリチウム金属複合酸化物をメタノー
ルを用いて洗浄した後、乾燥させて正極活物質とした。
【００９７】
　続いて、正極活物質と導電剤とＰＶＤＦとを８５：１０：５の質量比で混合して、スラ
リー状の正極合材を得た。次いで、得られた正極合材を正極集電体に均一に塗布して８０
℃で乾燥した。なお、正極集電体には、同様の手順で両面に正極合材を塗工した。そして
、正極集電体の両面に塗工された正極合材をロールプレス機によって圧縮成形し、正極合
材の塗布幅が５．４ｃｍ、塗布長さが５０ｃｍとなるように断裁した。その後、断裁され
た正極集電体にアルミニウム箔の正極集電タブを溶接してリチウム二次電池用正極とした
。
【００９８】
　リチウム二次電池の負極は、負極活物質として、天然黒鉛を使用して作製した。使用し
た天然黒鉛の平均粒径は２０μｍ、比表面積は５．０ｍ２／ｇ、面間隔は０．３６８ｎｍ
である。結着剤としては、カルボキシメチルセルロースと、スチレン－ブタジエン共重合
体とを使用した。カルボキシメチルセルロースとスチレン－ブタジエン共重合体は、あら
かじめ水に分散させて用いた。負極集電体としては、厚さ１０μｍの圧延銅箔を使用した
。
【００９９】
　負極は、次の手順にしたがって作製した。はじめに、負極活物質とカルボキシメチルセ
ルロースとスチレン－ブタジエン共重合体とを９８：１：１の質量比で混合して、スラリ
ー状の負極合材を得た。次いで、得られた負極合材を負極集電体に均一に塗布して乾燥し
た。なお、負極集電体には、同様の手順で両面に負極合材を塗工した。そして、負極集電
体の両面に塗工された負極合材をロールプレス機によって圧縮成形し、負極合材の塗布幅
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が５．６ｃｍ、塗布長さが５４ｃｍとなるように断裁した。その後、断裁された負極集電
体に銅箔の負極集電タブを溶接してリチウム二次電池用負極とした。
【０１００】
　リチウム二次電池は、図１に示す円筒型の形態とした。具体的には、作製した正極と負
極とをポリエチレン製のセパレータを挟んで重ねて螺旋状に捲回し、径１８ｍｍ、長さ６
５０ｍｍの円筒型の電池缶に収納した後、電池缶の内部に非水電解液を注入し、電池蓋を
かしめることによって作製した。なお、リチウム二次電池としては、オキソフルオロリン
化合物の混合量と、非水電解液の組成とが異なる複数の供試電池（供試電池１～１４）を
それぞれ作製した。
【０１０１】
　非水電解液は、非水溶媒及び支持塩に対して、複数の供試電池（供試電池１～１４）毎
に、異なる量のオキソフルオロリン化合物を添加して作製した。非水溶媒としては、エチ
レンカーボネート（ＥＣ）とエチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）とを１：２の体積比で
混合した混合液を使用した。また、支持塩としては、ヘキサフルオロリン酸リチウム（Ｌ
ｉＰＦ６）を１．０ｍｏｌ／Ｌの量で使用した。各非水電解液には、添加剤として、ホウ
酸トリメチル、或いはビニレンカーボネートを次に示す組み合わせで添加した。
【０１０２】
［供試電池１］
　供試電池１としては、オキソフルオロリン化合物の混合量をリチウム金属複合酸化物に
対して１質量部とし、非水電解液に添加剤を添加していないリチウム二次電池を作製した
。
【０１０３】
［供試電池２］
　供試電池２としては、オキソフルオロリン化合物の混合量をリチウム金属複合酸化物に
対して３質量部とし、非水電解液に添加剤を添加していないリチウム二次電池を作製した
。
【０１０４】
［供試電池３］
　供試電池３としては、オキソフルオロリン化合物の混合量をリチウム金属複合酸化物に
対して０．５質量部とし、非水電解液に添加剤を添加していないリチウム二次電池を作製
した。
【０１０５】
［供試電池４］
　供試電池４としては、オキソフルオロリン化合物の混合量をリチウム金属複合酸化物に
対して０．２５質量部とし、非水電解液に添加剤を添加していないリチウム二次電池を作
製した。
【０１０６】
［供試電池５］
　供試電池５としては、オキソフルオロリン化合物の混合量をリチウム金属複合酸化物に
対して１質量部とし、非水電解液にビニレンカーボネートを１質量部の量で添加したリチ
ウム二次電池を作製した。
【０１０７】
［供試電池６］
　供試電池６としては、オキソフルオロリン化合物の混合量をリチウム金属複合酸化物に
対して１質量部とし、非水電解液にビニレンカーボネートを２質量部の量で添加したリチ
ウム二次電池を作製した。
【０１０８】
［供試電池７］
　供試電池７としては、オキソフルオロリン化合物の混合量をリチウム金属複合酸化物に
対して１質量部とし、非水電解液にホウ酸エステルを１質量部の量で添加したリチウム二
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次電池を作製した。
【０１０９】
［供試電池８］
　供試電池８としては、オキソフルオロリン化合物の混合量をリチウム金属複合酸化物に
対して１質量部とし、非水電解液にホウ酸エステルを２質量部の量で添加したリチウム二
次電池を作製した。
【０１１０】
［供試電池９］
　供試電池９としては、オキソフルオロリン化合物の混合量をリチウム金属複合酸化物に
対して１質量部とし、非水電解液にホウ酸エステルを１質量部の量、ビニレンカーボネー
トを１質量部の量でそれぞれ添加したリチウム二次電池を作製した。
【０１１１】
［供試電池１０］
　供試電池１０としては、オキソフルオロリン化合物の混合量をリチウム金属複合酸化物
に対して１質量部とし、非水電解液にホウ酸エステルを１質量部の量、ビニレンカーボネ
ートを２質量部の量でそれぞれ添加したリチウム二次電池を作製した。
【０１１２】
［供試電池１１］
　供試電池１１としては、オキソフルオロリン化合物によって処理されていないリチウム
金属複合酸化物を用いて、非水電解液に添加剤を添加していないリチウム二次電池を作製
した。
【０１１３】
［供試電池１２］
　供試電池１２としては、オキソフルオロリン化合物の混合量をリチウム金属複合酸化物
に対して５質量部とし、非水電解液に添加剤を添加していないリチウム二次電池を作製し
た。
【０１１４】
［供試電池１３］
　供試電池１３としては、オキソフルオロリン化合物によって処理されていないリチウム
金属複合酸化物を用いて、非水電解液にビニレンカーボネートを１質量部の量で添加した
リチウム二次電池を作製した。
【０１１５】
［供試電池１４］
　供試電池１４としては、オキソフルオロリン化合物によって処理されていないリチウム
金属複合酸化物を用いて、非水電解液にホウ酸エステルを１質量部の量で添加したリチウ
ム二次電池を作製した。
【０１１６】
　次に、作製した各リチウム二次電池について、高温保存特性の評価を行った。高温保存
特性は、次の手順にしたがって高温保存前の初期放電容量と高温保存後の放電容量とをそ
れぞれ計測し、初期放電容量に対する保存後の放電容量の分率（容量維持率）を算出する
ことにより評価した。
【０１１７】
　詳細には、はじめに、リチウム二次電池を、２５℃に保温した恒温槽内で、充電電流１
５００ｍＡ、充電電圧４．２Ｖで、５時間にわたって定電流低電圧充電した。次いで、放
電電流１５００ｍＡで、終止電圧３．０Ｖまで定電流放電した。そして、この充放電条件
と同様の条件で、合計３サイクルの充放電を繰り返した。このとき、３回目のサイクルに
おいて計測された放電電流１５００ｍＡにおける放電容量を初期放電容量とした。
【０１１８】
　続いて、初期放電容量を計測したリチウム二次電池を高温保存した。保存条件は、いず
れも電池電圧４．２Ｖ、環境温度５０℃、保存時間６０日とした。そして、６０日間経過
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時に、リチウム二次電池を２５℃に保温した恒温槽内に移し、１０時間以上静置すること
によって除熱した後、同様の充放電条件で高温保存後の放電容量の計測を行った。
【０１１９】
　高温保存後の放電容量の初期放電容量に対する容量維持率（％）を算出した結果を表１
に示す。なお、表１におけるＰＯｘＦｙは、リチウム金属複合酸化物に混合したオキソフ
ルオロリン化合物（ＰＯｘＦｙ）の混合量（ｗｔ％）、「－」は、各成分が添加されてい
ないことをそれぞれ示している。
【０１２０】
【表１】

【０１２１】
　オキソフルオロリン化合物によって処理したリチウム金属複合酸化物を含む供試電池１
～１０では、リチウム金属複合酸化物に含まれる遷移金属の非充電状態における平均酸化
数が、Ｍｎについて４価よりも高く、Ｃｏについては３価よりも高く、Ｎｉについては２
価よりも高かった。一方、オキソフルオロリン化合物によって処理されていないリチウム
金属複合酸化物を含む供試電池１１では、リチウム金属複合酸化物に含まれる遷移金属の
非充電状態における平均酸化数が、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉのいずれについても供試電池１～１
０と比較して低かった。表１に示すように供試電池１１と比較して、供試電池１～１０で
は、高温保存後の容量維持率が向上することが確認できる。この結果は、高酸化状態のリ
チウム金属複合酸化物を正極活物質として用いることにより、遷移金属の溶出や非水溶媒
の分解が抑制されることを示しているといえる。
【０１２２】
　また、オキソフルオロリン化合物によって処理したリチウム金属複合酸化物を含む供試
電池１～供試電池１０のそれぞれにおいては、高温保存後に計測された交流内部抵抗が１
Ｈｚ近傍の周波数領域で特に低減されていることが認められた。この結果は、オキソフル
オロリン化合物が、正極側の界面における電荷移動抵抗の低減に寄与している可能性を示
すものといえる。よって、リチウム金属複合酸化物を正極の製造時にあらかじめオキソフ
ルオロリン化合物によって処理しておくことによって、オキソフルオロリン化合物を非水
電解液に添加した場合のように、リチウム金属複合酸化物の表層が改質されていると判断
できる。
【０１２３】
　また、供試電池１～供試電池４及び供試電池１１が示すように、オキソフルオロリン化
合物のリチウム金属複合酸化物に対する混合量が増加するにしたがって、容量維持率が高
くなる傾向が認められる。これに対して、供試電池１２が示すように、オキソフルオロリ
ン化合物の混合量をリチウム金属複合酸化物に対して５質量部とすると、オキソフルオロ
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結果は、オキソフルオロリン化合物の混合量には適切な範囲が存在し、オキソフルオロリ
ン化合物が過剰となると、電極反応におけるリチウムイオンの反応性等が損なわれ、高酸
化状態を有するリチウム金属複合酸化物が得られない可能性があることを示している。し
たがって、オキソフルオロリン化合物のリチウム金属複合酸化物に対する混合量は、４質
量部程度以下とすることが好ましく、３質量部以下とすることがより好ましいといえる。
【０１２４】
　また、供試電池５～供試電池６及び供試電池１３が示すように、非水電解液にビニレン
カーボネートを添加したリチウム二次電池では、容量維持率が高くなる傾向が認められる
。この結果は、負極側で生じる非水溶媒の還元分解がビニレンカーボネートによって抑制
されたことを示しており、オキソフルオロリン化合物による処理によってもたらされる正
極側における作用と、ビニレンカーボネートによる負極側における作用とによって、電解
液の分解が良好に抑制されることを示している。供試電池５や供試電池６における抑制の
度合いは、供試電池１や供試電池１３と比較すると大きく、相乗効果が奏されていると分
かる。
【０１２５】
　また、供試電池７～供試電池８及び供試電池１４が示すように、非水電解液にホウ酸ト
リメチルを添加したリチウム二次電池では、容量維持率が高くなる傾向が認められる。こ
の結果は、オキソフルオロリン化合物によって処理したリチウム金属複合酸化物が、ホウ
酸トリメチルと反応し、非水溶媒の分解を抑制する介在物をリチウム金属複合酸化物の表
層に生成した可能性を示している。したがって、オキソフルオロリン化合物と、ホウ素化
合物や各種の被膜形成剤等とを併用することによって、放電容量の経時的な低下をより低
減することが可能になるといえる。
【符号の説明】
【０１２６】
１　リチウム二次電池
１０　正極
１１　セパレータ
１２　負極
１３　電池缶
１４　正極集電タブ
１５　負極集電タブ
１６　内蓋
１７　内圧開放弁
１８　ガスケット
１９　正温度係数抵抗素子
２０　電池蓋
２１　軸心
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