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(57)【要約】
【課題】本発明は、Ｌｉイオン伝導を利用した電気化学
デバイスに使用され、サイクル安定性を向上させること
が可能な活物質材料を提供することを主目的とする。
【解決手段】本発明は、Ｌｉイオン伝導を利用した電気
化学デバイスに用いられる活物質材料であって、Ｌｉイ
オンを吸蔵放出可能な活物質と、上記活物質の表面に配
置され、ポリアニオン構造を有するＮａイオン伝導体と
、を有することを特徴とする活物質材料を提供すること
により、上記課題を解決する。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｌｉイオン伝導を利用した電気化学デバイスに用いられる活物質材料であって、
　Ｌｉイオンを吸蔵放出可能な活物質と、前記活物質の表面に配置され、ポリアニオン構
造を有するＮａイオン伝導体と、を有することを特徴とする活物質材料。
【請求項２】
　前記Ｎａイオン伝導体が、一般式Ｎａ１－ｗＬｉｗＭ１

ｘＭ２
２－ｘ（ＡＯｙ）ｚ（Ｍ

１は、Ａｌ、Ｆｅ、Ｉｎ、Ｃｒ、Ｓｃ、Ｇａ、Ｌａ、Ｙの少なくとも一種であり、Ｍ２は
、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｈｆの少なくとも一種であり、Ａは、Ｐ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｖ、
Ｗ、Ｎｂの少なくとも一種であり、０≦ｘ≦１、０＜ｙ、０＜ｚ、０≦ｗ＜１）で表され
るものであることを特徴とする請求項１に記載の活物質材料。
【請求項３】
　前記Ｎａイオン伝導体が、ナシコン型結晶相を備えることを特徴とする請求項１または
請求項２に記載の活物質材料。
【請求項４】
　請求項１から請求項３までのいずれかに記載の活物質材料を有することを特徴とする電
気化学デバイス。
【請求項５】
　リチウムイオン電池であることを特徴とする請求項４に記載の電気化学デバイス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、Ｌｉイオン伝導を利用した電気化学デバイスに使用され、サイクル安定性を
向上させることが可能な活物質材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年におけるパソコン、ビデオカメラおよび携帯電話等の情報関連機器や通信機器等の
急速な普及に伴い、その電源として優れた電池の開発が重要視されている。また、情報関
連機器や通信関連機器以外の分野では、例えば自動車産業界において、電気自動車やハイ
ブリッド自動車に用いられる電池として、リチウムイオン電池の開発が進められている。
【０００３】
　このようなリチウムイオン電池は、通常、正極活物質を含有する正極活物質層と、負極
活物質を含有する負極活物質層と、正極活物質層および負極活物質層の間に形成された電
解質層とを有する。例えば、特許文献１では、正極活物質層が、結晶性または非晶質のリ
チウムイオン伝導性固体電解質を含む一次粒子を含有する固体粉末を表面に有する正極活
物質を含有するリチウム二次電池が記載されている。また、上記結晶性または非晶質のリ
チウムイオン伝導性固体電解質としては、例えば一般式Ｌｉ１＋ｘＡｌｘＭ２－ｘ（ＰＯ

４）３（ＭはＴｉ、ＧｅおよびＺｅからなる群から選択される少なくとも１種であり、０
≦ｘ≦１）で表されるナシコン型リン酸化合物が挙げられている。また特許文献２では、
多数の無機物粒子を有する混合物で形成された多孔性活性層がコートされた電極が開示さ
れている。この無機物粒子としては、例えば一般式ＬｉｘＡｌｙＴｉｚ（ＰＯ４）３（０
＜ｘ＜２、０＜ｙ＜１、０＜ｚ＜３）等が挙げられている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００８－２２６４６３号公報
【特許文献２】特表２００９－５２９７６２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
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　例えばリチウムイオン電池では、伝導イオンであるＬｉイオンの伝導経路の確保等の観
点から、活物質の表面にＬｉイオン伝導体を配置した活物質材料を使用することがある（
特許文献１等）。このような活物質材料を用いたリチウムイオン電池等においては、サイ
クル安定性のさらなる向上が求められている。本発明は、上記実情に鑑みてなされたもの
であり、Ｌｉイオン伝導を利用した電気化学デバイスに使用され、サイクル安定性を向上
させることが可能な活物質材料を提供することを主目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　上記課題を解決するために、本発明においては、Ｌｉイオン伝導を利用した電気化学デ
バイスに用いられる活物質材料であって、Ｌｉイオンを吸蔵放出可能な活物質と、上記活
物質の表面に配置され、ポリアニオン構造を有するＮａイオン伝導体と、を有することを
特徴とする活物質材料を提供する。
【０００７】
　本発明によれば、活物質の表面に、特定のＮａイオン伝導体が配置されることで、Ｌｉ
イオン伝導を利用した電気化学デバイスのサイクル安定性を向上させることが可能な活物
質材料とすることができる。
【０００８】
　上記発明においては、上記Ｎａイオン伝導体が、一般式Ｎａ１－ｗＬｉｗＭ１

ｘＭ２
２

－ｘ（ＡＯｙ）ｚ（Ｍ１は、Ａｌ、Ｆｅ、Ｉｎ、Ｃｒ、Ｓｃ、Ｇａ、Ｌａ、Ｙの少なくと
も一種であり、Ｍ２は、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｈｆの少なくとも一種であり、Ａは、
Ｐ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｖ、Ｗ、Ｎｂの少なくとも一種であり、０≦ｘ≦１、０＜ｙ、０＜ｚ、
０≦ｗ＜１）で表されるものであることが好ましい。本発明の効果をより発揮できるから
である。
【０００９】
　上記発明においては、上記Ｎａイオン伝導体が、ナシコン型結晶相を備えることが好ま
しい。ナシコン型結晶相は、空気中での安定性が良好であり、さらに高容量化を図ること
ができるという利点を有するからである。
【００１０】
　また本発明においては、上述した活物質材料を有することを特徴とする電気化学デバイ
スを提供する。
【００１１】
　本発明によれば、上述した活物質材料を用いることで、電気化学デバイスのサイクル安
定性を向上させることができる。
【００１２】
　上記発明においては、上記電気化学デバイスが、リチウムイオン電池であることが好ま
しい。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の活物質材料は、Ｌｉイオン伝導を利用した電気化学デバイスに使用され、サイ
クル安定性を向上させることが可能であるという効果を奏する。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】本発明の活物質材料の一例を示す概略断面図である。
【図２】本発明の電気化学デバイスの一例を示す概略断面図である。
【図３】本発明の活物質材料の製造方法の一例を示すフローチャートである。
【図４】合成例１で得られたＮａイオン伝導体のＸＲＤ測定結果である。
【図５】合成例２で得られたＮａイオン伝導体のＸＲＤ測定結果である。
【図６】合成例１で得られたａ－ＮａＴｉ２（ＰＯ４）３（ａ－ＮＴＰ）の熱重量・示差
熱分析（ＴＧ－ＤＴＡ）結果である。
【図７】合成例１で得られたＮａイオン伝導体のＳＥＭ観察結果である。



(4) JP 2014-146554 A 2014.8.14

10

20

30

40

50

【図８】本発明の活物質材料を用いた試験電極の作製方法の一例を示すフローチャートで
ある。
【図９】実施例１および比較例１で得られた評価用電池の充放電試験結果である。
【図１０】実施例１および比較例２で得られた評価用電池の充放電試験結果である。
【図１１】実施例１で得られた評価用電池のサイクリックボルタンメトリー（ＣＶ）測定
結果である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下、本発明の活物質材料および電気化学デバイスについて詳細に説明する。
【００１６】
Ａ．活物質材料
　まず、本発明の活物質材料について説明する。本発明の活物質材料は、Ｌｉイオン伝導
を利用した電気化学デバイスに用いられる活物質材料であって、Ｌｉイオンを吸蔵放出可
能な活物質と、上記活物質の表面に配置され、ポリアニオン構造を有するＮａイオン伝導
体と、を有することを特徴とするものである。
【００１７】
　図１は、本発明の活物質材料の一例を示す概略断面図である。図１に例示するように、
本発明の活物質材料１０は、Ｌｉイオンを吸蔵放出可能な活物質１と、活物質１の表面に
配置されたＮａイオン伝導体２と、を有するものである。また、Ｎａイオン伝導体２は、
ポリアニオン構造を有するものである。
【００１８】
　本発明によれば、活物質の表面に、特定のＮａイオン伝導体が配置されることで、Ｌｉ
イオン伝導を利用した電気化学デバイスのサイクル安定性を向上させることが可能な活物
質材料とすることができる。サイクル安定性を向上させることができる理由については、
次のように推測される。すなわち、本発明におけるＮａイオン伝導体は、ポリアニオン構
造を有するため、活物質の成分（例えば遷移金属元素）の溶出を防止できるという利点が
ある。具体的には、ポリアニオン構造（例えば、ＰＯ４構造）は、インダクティブ効果に
より活物質表面の電位を部分的に上昇させていると考えられ、活物質の成分（例えば、４
価のＭｎ）の価数低下を抑制できると考えられる。その結果、活物質の成分が溶出するこ
とを抑制でき、活物質の劣化を抑制でき、これがサイクル安定性の向上に寄与すると考え
られる。したがって、結晶のみならず、非晶質でも本発明の効果が得られると推測できる
。
【００１９】
　また、本発明においては、Ｎａイオン伝導体がポリアニオン構造を有する結晶相（例え
ばナシコン型結晶相）を備える場合、高容量化を図ることができるという利点がある。一
般的に、活物質表面にイオン伝導体（例えば無機酸化物）を添加すると、活物質の表面反
応性が落ち、抵抗が上昇する。これに対して、本発明では、活物質表面に特定のＮａイオ
ン伝導体を配置することで、活物質粒子表面におけるリチウムイオン移動の活性化エネル
ギーを下げる効果があると考えられる。この効果は、イオン半径の大きなＮａイオンを含
む結晶構造の欠陥（欠損）を利用してリチウムイオンが移動することで生じていると推察
される。なお、無機フィラー添加によるイオン伝導体界面で生じる伝導率の向上に関する
空間電荷層モデルが知られているが、このモデルと同様のメカニズムで、活物質表面での
リチウムイオンの移動がスムーズとなった可能性も考えられる。
【００２０】
　さらに、通常、Ｌｉイオン伝導を利用した電気化学デバイスに用いる活物質材料を作製
する場合、Ｌｉイオン伝導経路の確保という点を考慮して、活物質の表面にＬｉイオン伝
導体を配置することが考えられる（例えば特許文献１）。すなわち、活物質の表面にＬｉ
イオン伝導体を配置することで、Ｌｉイオンのみを選択的に伝導することができるため、
Ｌｉイオンの伝導経路を十分に確保することができる。これに対して、本発明の活物質材
料では、Ｌｉイオン伝導を利用した電気化学デバイスに用いられる活物質材料でありなが
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ら、活物質の表面にわざわざＮａイオン伝導体を配置している。このような構成について
、特許文献１、２には何らの記載もない。
　以下、本発明の活物質材料について構成ごとに説明する。
【００２１】
１．Ｎａイオン伝導体
　本発明の活物質材料におけるＮａイオン伝導体は、後述する活物質の表面に配置され、
ポリアニオン構造を有するものである。ここで、ポリアニオン構造は、通常、複数の酸素
元素と共有結合をした中心元素から構成されるものである。中心元素および酸素元素が共
有結合しているため、電気化学的安定性を高くすることができる。
【００２２】
　上記ポリアニオン構造に含まれる中心元素としては、ポリアニオン構造を形成可能なも
のであれば特に限定されるものではないが、例えば、Ｐ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｖ、Ｗ、Ｎｂ等を
挙げることができ、中でもＰ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｖであることが好ましく、Ｐであることがよ
り好ましい。
【００２３】
　本発明におけるポリアニオン構造としては、上記中心元素と複数の酸素元素とから構成
されるものであれば特に限定されるものではなく、具体的にはＰＯ４、ＳｉＯ４、ＴｉＯ

４、ＶＯ４、ＷＯ４、ＮｂＯ４等を挙げることができ、中でもＰＯ４であることが好まし
い。
【００２４】
　上記Ｎａイオン伝導体は、上述したポリアニオン構造以外に、通常、カチオンを備える
。ここで、上記Ｎａイオン伝導体はＮａイオン伝導性を有するものであることから、カチ
オンとして少なくともＮａイオンを備えることが好ましい。すなわち、上記カチオンとし
ては、Ｎａイオンのみを有していても良く、ＮａイオンおよびＬｉイオンを有していても
良い。Ｎａイオン伝導体が、ある程度Ｌｉイオンを含有することで、界面においてＬｉイ
オンがさらに移動しやすくなると考えられる。
【００２５】
　本発明におけるＮａイオン伝導体は、上述したポリアニオン構造を有するものであれば
特に限定されるものではない。このようなＮａイオン伝導体の組成の一例としては、例え
ば、一般式Ｎａ１－ｗＬｉｗＭ１

ｘＭ２
２－ｘ（ＡＯｙ）ｚ（Ｍ１は、Ａｌ、Ｆｅ、Ｉｎ

、Ｃｒ、Ｓｃ、Ｇａ、Ｌａ、Ｙの少なくとも一種であり、Ｍ２は、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｇｅ、Ｓ
ｎ、Ｈｆの少なくとも一種であり、Ａは、Ｐ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｖ、Ｗ、Ｎｂの少なくとも一
種であり、０≦ｘ≦１、０＜ｙ、０＜ｚ、０≦ｗ＜１）を挙げることができる。
【００２６】
　上記一般式Ｎａ１－ｗＬｉｗＭ１

ｘＭ２
２－ｘ（ＡＯｙ）ｚに含まれるＡは、通常、Ｐ

、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｖ、Ｗ、Ｎｂの少なくとも一種であり中でもＰ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｖの少なく
とも一種であることが好ましく、Ｐであることがより好ましい。なお、上記一般式におけ
るｙは、中心元素であるＡの種類によって適宜設定されるものであり、通常、０より大き
い値となる。また上記一般式におけるｚは、例えばＡＯｙ、Ｍ１、Ｍ２の種類等によって
適宜設定されるものであり、通常、０より大きい値となる。
【００２７】
　また上記一般式Ｎａ１－ｗＬｉｗＭ１

ｘＭ２
２－ｘ（ＡＯｙ）ｚに含まれるＭ１は、通

常、Ａｌ、Ｆｅ、Ｉｎ、Ｃｒ、Ｓｃ、Ｇａ、Ｌａ、Ｙの少なくとも一種であり、中でもＡ
ｌ、Ｉｎ、Ｆｅの少なくとも一種であることが好ましく、Ａｌであることがさらに好まし
い。
【００２８】
　また上記一般式Ｎａ１－ｗＬｉｗＭ１

ｘＭ２
２－ｘ（ＡＯｙ）ｚに含まれるＭ２は、通

常、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｈｆの少なくとも一種であり、中でもＴｉ、Ｚｒ、Ｇｅの
少なくとも一種であることが好ましく、Ｔｉであることがさらに好ましい。
【００２９】
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　また上記Ｍ１およびＭ２は、それぞれ上述した元素の少なくとも一種であれば特に限定
されるものではないが、例えば、ＡｌおよびＴｉの組み合わせ、ＡｌおよびＺｒの組み合
わせであることが好ましい。
【００３０】
　上記一般式におけるＭ１およびＭ２の割合としては、Ｍ１：Ｍ２＝ｘ：２－ｘ（モル比
）で表される。上記ｘの値としては、通常、０以上である。また、上記ｘの値としては、
通常、１以下であり、中でも０．８以下であることが好ましく、０．６以下であることが
より好ましく、０．４以下であることがさらに好ましい。
【００３１】
　また、上記Ｎａイオン伝導体がカチオンとして、ＮａイオンおよびＬｉイオンを有する
場合（混合カチオン系である場合）、上記一般式におけるｗは、通常、０＜ｗ＜１の範囲
内であれば特に限定されるものではない。
【００３２】
　本発明におけるＮａイオン伝導体の組成の他の例としては、例えば一般式Ｌｉ３－ｗＮ
ａｗＭ１

ｘＭ２
２－ｘ（ＡＯｙ）ｚ（Ｍ１は、Ａｌ、Ｆｅ、Ｉｎ、Ｃｒ、Ｓｃ、Ｇａ、Ｌ

ａ、Ｙの少なくとも一種であり、Ｍ２は、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｈｆの少なくとも一
種であり、Ａは、Ｐ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｖ、Ｗ、Ｎｂの少なくとも一種であり、０≦ｘ≦１、
０＜ｙ、０＜ｚ、０＜ｗ≦３）等を挙げることができる。
【００３３】
　本発明におけるＮａイオン伝導体は、ポリアニオン構造を有するものであり、結晶であ
っても良く、非晶質であっても良い。なお、上記Ｎａイオン伝導体には、いわゆるガラス
セラミックスも含まれる。また上記Ｎａイオン伝導体は、ポリアニオン構造を有していれ
ば特に限定されるものではないが、中でもポリアニオン構造を有する結晶相を備えるもの
であることが好ましく、上記結晶相の割合が多いことがより好ましい。具体的には、上記
結晶相を主体として含有することが好ましい。ここで、「ポリアニオン構造を有する結晶
相を主体とする」とは、Ｎａイオン伝導体に含まれる全ての結晶相の中で、ポリアニオン
構造を有する結晶相の割合が最も大きいことをいう。Ｎａイオン伝導体に含まれる上記結
晶相の割合は、５０ｍｏｌ％以上であることが好ましく、６０ｍｏｌ％以上であることが
より好ましく、７０ｍｏｌ％以上であることがさらに好ましい。また、上記Ｎａイオン伝
導体は、上記結晶相のみから構成されるもの（単相）であっても良い。なお、上記結晶相
の割合は、例えば、Ｘ線回折による定量分析法（例えば、Ｒ値による定量法、リートベル
ト法）により決定することができる。
【００３４】
　また本発明においては、ポリアニオン構造を有する結晶相がナシコン型結晶相であるこ
とが好ましい。ナシコン型結晶相は、空気中での安定性が良好であるという利点を有する
からである。ナシコン型結晶相の一例としては、一般式Ｎａ１－ｗＬｉｗＭ１

ｘＭ２
２－

ｘ（ＡＯｙ）ｚで表される結晶相を挙げることができる。また、Ｎａイオン伝導体は、一
般式Ｌｉ３－ｗＮａｗＭ１

ｘＭ２
２－ｘ（ＡＯｙ）ｚで表される結晶相を有していても良

い。なお、これらの一般式におけるＡ、Ｍ１、Ｍ２の種類、およびｘ、ｙ、ｚ、ｗの数値
範囲、ならびにこれらの好ましい例については上述した内容と同様である。
【００３５】
　また本発明におけるＮａイオン伝導体は、ナシコン型結晶相以外の他の結晶相を有して
いても良い。他の結晶相としては、例えば、オリビン型結晶相、クリストバライト型結晶
相等を挙げることができる。
【００３６】
　本発明におけるＮａイオン伝導体は、Ｎａイオン伝導性を有する。具体的には、１０－

５Ｓ／ｃｍ以上のＮａイオン伝導度を有するものであることが好ましい。また、本発明に
おけるＮａイオン伝導体は、さらにＬｉイオン伝導性を有することが好ましい。Ｌｉイオ
ンの移動がより円滑になると考えられるからである。
【００３７】
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　本発明におけるＮａイオン伝導体の形状としては、後述する活物質の表面に配置可能な
形状であれば特に限定されるものではないが、例えば粒子状、薄膜状等を挙げることがで
きる。また、上記Ｎａイオン伝導体が粒子状である場合、その平均粒径としては、後述す
る活物質の表面に配置可能な程度であれば特に限定されるものではないが、例えば、０．
１μｍ～２μｍの範囲内であることが好ましく、０．２μｍ～１μｍの範囲内であること
がより好ましく、０．３μｍ～０．８μｍの範囲内であることが特に好ましい。
【００３８】
　本発明におけるＮａイオン伝導体の合成方法は、上述したＮａイオン伝導体を得ること
ができる方法であれば特に限定されるものではない。例えば、Ｎａ源、Ｍ１源、Ｍ２源お
よびＡ源等の出発原料を所定の割合で混合した原料混合物を準備し、その原料混合物をメ
カニカルミリング処理する方法、またメカニカルミリング処理後に、さらに熱処理を行う
方法等を挙げることができる。
【００３９】
２．活物質
　本発明における活物質は、Ｌｉイオンを吸蔵放出できるものであれば特に限定されるも
のではない。本発明における活物質は、正極活物質であっても良く、負極活物質であって
も良い。なお、正極活物質と負極活物質とには明確な区別はなく、２種類の活物質の充放
電電位を比較して貴な電位を示すものを正極に、卑な電位を示すものを負極に用いること
ができる。また、本発明における活物質としては、中でも酸化物活物質であることが好ま
しい。高容量な活物質材料とすることができるからである。
【００４０】
　本発明における活物質としては、具体的に、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）、ニ
ッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ２）、ＬｉＮｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３Ｏ２、マンガ
ン酸リチウム（ＬｉＭｎ２Ｏ４）、Ｌｉ１＋ｘＭｎ２－ｘ－ｙＭｙＯ４（ｘ＋ｙ＝２、Ｍ
＝Ａｌ、Ｍｇ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｎｉ、及びＺｎから選ばれる少なくとも１種）で表わされる
異種元素置換Ｌｉ－Ｍｎスピネル、チタン酸リチウム（ＬｉおよびＴｉを含む酸化物）、
リン酸金属リチウム（ＬｉＭＰＯ４、Ｍ＝Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｏ、及びＮｉから選ばれる少な
くとも１種）、遷移金属酸化物（例えば、酸化バナジウムＶ２Ｏ５、酸化モリブデンＭｏ
Ｏ３等）、硫化チタン（ＴｉＳ２）、炭素材料（例えば、グラファイト、ハードカーボン
など）、リチウムコバルト窒化物（ＬｉＣｏＮ）、リチウムシリコン酸化物（Ｌｉおよび
Ｓｉを含む酸化物）、リチウム金属（Ｌｉ）、リチウム合金（例えば、ＬｉＭ；Ｍ＝Ｓｎ
、Ｓｉ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｓｂ、Ｐ等）、リチウム貯蔵性金属間化合物（例えば、Ｍｇおよび
Ｍを含む貯蔵性金属間化合物；Ｍ＝Ｓｎ、Ｇｅ、Ｓｂ等、及び、ＮおよびＳｂを含む貯蔵
性金属間化合物；Ｎ＝Ｉｎ、Ｃｕ、Ｍｎ等）及びこれらの誘導体等を挙げることができる
。
【００４１】
　活物質およびＮａイオン伝導体の割合は特に限定されるものではないが、活物質に対す
るＮａイオン伝導体の割合は、例えば０．１重量％～３０重量％の範囲内であることが好
ましい。
【００４２】
　本発明における活物質の形状としては、例えば粒子形状を挙げることができる。また、
その平均粒径（Ｄ５０）は、例えば５００ｎｍ～１００μｍの範囲内、中でも１μｍ～２
０μｍの範囲内であることが好ましい。
【００４３】
３．活物質材料
　本発明の活物質材料は、上述した活物質の表面に、上述したＮａイオン伝導体が配置さ
れているものであれば特に限定されるものではなく、例えば、Ｎａイオン伝導体が活物質
の表面を被覆したものであっても良く、Ｎａイオン伝導体が活物質の表面を被覆せず、単
に接触しているものであっても良い。
【００４４】
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　本発明の活物質材料が、Ｎａイオン伝導体が活物質の表面を被覆したものである場合、
活物質の表面に、Ｎａイオン伝導体の粒子が付着するような状態で被覆していることが好
ましい。活物質に対するＮａイオン伝導体の割合は、例えば０．１重量％～２０重量％の
範囲内であることが好ましい。
【００４５】
　また本発明の活物質材料は、上述したＮａイオン伝導体が活物質の表面を被覆せず、単
に接触しているものであっても良い。このような活物質材料は、例えばＮａイオン伝導体
および活物質を単に混合することで得ることができる。活物質に対するＮａイオン伝導体
の割合は、例えば０．１％～３０％の範囲内であることが好ましい。
【００４６】
　また活物質材料の形成方法としては、例えばボールミルによる混合、めのう乳鉢による
混合等を挙げることができる。
【００４７】
　本発明の活物質材料は、通常、Ｌｉイオン伝導を利用した電気化学デバイスに用いられ
るものである。本発明においては、上述した活物質材料を有することを特徴とする電気化
学デバイスを提供する。このような電気化学デバイスについては、「Ｂ．電気化学デバイ
ス」の項で詳述する。
【００４８】
Ｂ．電気化学デバイス
　次に、本発明の電気化学デバイスについて説明する。本発明の電気化学デバイスは、上
記「Ａ．活物質材料」の項に記載した活物質材料を有することを特徴とするものである。
また本発明の電気化学デバイスは、通常、Ｌｉイオン伝導を利用したものであり、例えば
リチウムイオン電池、リチウムイオンキャパシタ、センサ等を挙げることができる。この
ような電気化学デバイスの具体的な構成については、一般的な電気化学デバイスの構成と
同様である。また本発明においては、電気化学デバイスが、リチウムイオン電池であるこ
とがより好ましい。
　以下、本発明の電気化学デバイスの一態様であるリチウムイオン電池について説明する
。
【００４９】
　本態様のリチウムイオン電池は、正極活物質を含有する正極活物質層と、負極活物質を
含有する負極活物質層と、上記正極活物質層および上記負極活物質層の間に形成された電
解質層とを有するリチウムイオン電池であって、上記正極活物質層および上記負極活物質
層のうち少なくとも一方が、上述した活物質材料を含有することを特徴とするものである
。
【００５０】
　図２は、本発明の電気化学デバイスの一例を示す概略断面図である。図２に示されるよ
うに、電気化学デバイスの一態様であるリチウムイオン電池２０は、正極活物質層１１と
、負極活物質層１２と、正極活物質層１１および負極活物質層１２の間に形成された電解
質層１３と、正極活物質層１１の集電を行う正極集電体１４と、負極活物質層１２の集電
を行う負極集電体１５と、これらの部材を収納する電池ケース１６とを有するものである
。リチウムイオン電池２０は、正極活物質層１１および負極活物質層１２のうち少なくと
も一方が、上記「Ａ．活物質材料」の項に記載した活物質材料を含有することを特徴とし
ている。
【００５１】
　本態様によれば、正極活物質層および負極活物質層のうち少なくとも一方が、上述した
活物質材料を含有することで、リチウムイオン電池のサイクル安定性を向上させることが
できる。
　以下、本態様のリチウムイオン電池について、構成ごとに説明する。
【００５２】
１．正極活物質層
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　本態様における正極活物質層は少なくとも正極活物質を含有する層である。また正極活
物質層は、正極活物質以外に、必要に応じて、導電化材、結着材および固体電解質材料の
少なくとも一つを含有していても良い。
【００５３】
　本態様における正極活物質層は、上記「Ａ．活物質材料」の項に記載した活物質材料を
含有していることが好ましい。リチウムイオン電池のサイクル安定性を向上させることが
できるからである。また、例えば負極活物質層が上述した活物質材料を含有する場合、正
極活物質層は上述した活物質材料を含有していなくても良く、一般的なリチウムイオン電
池に使用される正極活物質を含有する正極活物質層とすることができる。正極活物質層に
おける正極活物質の含有量は、例えば１０重量％～９９重量％の範囲内であることが好ま
しく、２０重量％～９０重量％の範囲内であることがより好ましい。
【００５４】
　本態様における正極活物質層は、さらに導電化材を含有しても良い。導電化材としては
、例えば炭素材料を挙げることができ、具体的には、アセチレンブラック、ケッチェンブ
ラック、カーボンブラック、コークス、炭素繊維、黒鉛等を挙げることができる。また本
態様における正極活物質層は、さらに結着剤を含有していても良い。結着剤としては、化
学的、電気的に安定なものであれば特に限定されるものではないが、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（ＰＴＦＥ）等のフッ素含有結着
材、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）等のゴム系結着材等を挙げることができる。また
、本態様における正極活物質層は、さらに固体電解質材料を含有していても良い。固体電
解質材料としては、所望のイオン伝導性を有するものであれば特に限定されるものではな
いが、例えば酸化物固体電解質材料、硫化物固体電解質材料を挙げることができる。なお
、固体電解質材料については、後述する「３．電解質層」の項で詳細に説明する。
【００５５】
　正極活物質層の厚さは、目的とするリチウムイオン電池の構成によって大きく異なるも
のであるが、例えば、０．１μｍ～１０００μｍの範囲内であることが好ましい。
【００５６】
２．負極活物質層
　本態様における負極活物質層は、少なくとも負極活物質を含有する層である。また、負
極活物質層は、負極活物質以外に、必要に応じて、導電化材、結着材および固体電解質材
料の少なくとも一つを含有していても良い。
【００５７】
　本態様における負極活物質層としては、上述した活物質材料を含有していても良い。ま
た、正極活物質層が上述した活物質材料を含有する場合、一般的なリチウムイオン電池に
使用される負極活物質層とすることができる。このような負極活物質層に使用される負極
活物質としては、例えば金属活物質およびカーボン活物質を挙げることができる。金属活
物質としては、例えば、Ｉｎ、Ａｌ、ＳｉおよびＳｎ等を挙げることができる。一方、カ
ーボン活物質としては、例えば、メソカーボンマイクロビーズ（ＭＣＭＢ）、高配向性グ
ラファイト（ＨＯＰＧ）、ハードカーボンおよびソフトカーボン等を挙げることができる
。また、負極活物質層における負極活物質の含有量は、例えば、１０重量％～９９重量％
の範囲内であることが好ましく、２０重量％～９０重量％の範囲内であることがより好ま
しい。
【００５８】
　負極活物質層に用いられる導電化材、結着材および固体電解質材料については、上述し
た正極活物質層における場合と同様である。また、負極活物質層の厚さは、電池の構成に
よって大きく異なるものであるが、例えば、０．１μｍ～１０００μｍの範囲内であるこ
とが好ましい。
【００５９】
３．電解質層
　次に、本態様における電解質層について説明する。本態様における電解質層は、上記正
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極活物質層および上記負極活物質層の間に形成された層である。電解質層の形態は、特に
限定されるものではなく、例えば液体電解質層、ゲル電解質層、固体電解質層等を挙げる
ことができる。
【００６０】
　液体電解質層は、通常、非水電解液を用いてなる層である。また非水電解液は、通常、
Ｌｉ塩および非水溶媒を含有する。Ｌｉ塩としては、例えば、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、
ＬｉＣｌＯ４およびＬｉＡｓＦ６等の無機Ｌｉ塩；およびＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＮ（Ｃ
Ｆ３ＳＯ２）２、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２、ＬｉＮ（ＦＳＯ２）２、ＬｉＣ（ＣＦ３

ＳＯ２）３等の有機Ｌｉ塩等を挙げることができる。また、非水溶媒としては、Ｌｉ塩を
溶解するものであれば特に限定されるものではない。例えば高誘電率溶媒としては、エチ
レンカーボネート（ＥＣ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、ブチレンカーボネート（
ＢＣ）等の環状エステル（環状カーボネート）、γ－ブチロラクトン、スルホラン、Ｎ－
メチルピロリドン（ＮＭＰ）、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン（ＤＭＩ）等を
挙げることができる。一方、低粘度溶媒としては、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、ジ
エチルカーボネート（ＤＥＣ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）等の鎖状エステル
（鎖状カーボネート）、メチルアセテート、エチルアセテート等のアセテート類、２－メ
チルテトラヒドロフラン等のエーテル等を挙げることができる。高誘電率溶媒および低粘
度溶媒を混合した混合溶媒を用いても良い。なお、本態様においては、非水電解液として
、例えば、イオン性液体等の低揮発液体を用いても良い。
【００６１】
　電解液におけるＬｉ塩の濃度は、例えば、０．３ｍｏｌ／ｄｍ３～５ｍｏｌ／ｄｍ３の
範囲内、中でも０．８ｍｏｌ／ｄｍ３～１．５ｍｏｌ／ｄｍ３の範囲内であることが好ま
しい。Ｌｉ塩の濃度が低すぎるとハイレート時の容量低下が生じる可能性があり、Ｌｉ塩
の濃度が高すぎると粘性が高くなり低温での容量低下が生じる可能性があるからである。
【００６２】
　ゲル電解質層は、例えば非水電解液にポリマーを添加してゲル化することで得られる。
具体的には、非水電解液に、ポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）、ポリアクリロニトリル（
ＰＡＮ）またはポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）等のポリマーを添加することによ
り、ゲル化を行うことができる。
【００６３】
　固体電解質層は、固体電解質材料を用いてなる層である。固体電解質材料としては、Ｌ
ｉイオン伝導性を有するものであれば特に限定されるものではないが、例えば酸化物固体
電解質材料および硫化物固体電解質材料を挙げることができる。酸化物固体電解質材料と
しては、例えば、Ｌｉ１＋ｘＡｌｘＧｅ２－ｘ（ＰＯ４）３（０≦ｘ≦２）、Ｌｉ１＋ｘ

ＡｌｘＴｉ２－ｘ（ＰＯ４）３（０≦ｘ≦２）、ＬｉＬａＴｉＯ（例えば、Ｌｉ０．３４

Ｌａ０．５１ＴｉＯ３）、ＬｉＰＯＮ（例えば、Ｌｉ２．９ＰＯ３．３Ｎ０．４６）、Ｌ
ｉＬａＺｒＯ（例えば、Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２）等を挙げることができる。一方、硫
化物固体電解質材料としては、例えば、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５化合物、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２

化合物、Ｌｉ２Ｓ－ＧｅＳ２化合物等を挙げることができる。
【００６４】
　本態様における固体電解質材料は、非晶質であっても良く、結晶質であっても良い。ま
た、固体電解質材料の形状は、粒子状であることが好ましい。また、固体電解質材料の平
均粒径（Ｄ５０）は、例えば１ｎｍ～１００μｍの範囲内、中でも１０ｎｍ～３０μｍの
範囲内であることが好ましい。
【００６５】
　電解質層の厚さは、電解質の種類および目的とするリチウムイオン電池の構成によって
大きく異なるものであるが、例えば０．１μｍ～１０００μｍの範囲内、中でも０．１μ
ｍ～３００μｍの範囲内であることが好ましい。
【００６６】
４．その他の構成
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　本態様のリチウムイオン電池は、上述した正極活物質層、負極活物質層および電解質層
を少なくとも有するものである。さらに通常は、正極活物質層の集電を行う正極集電体、
および負極活物質層の集電を行う負極集電体を有する。正極集電体の材料としては、例え
ばＳＵＳ、アルミニウム、ニッケル、鉄、チタンおよびカーボン等を挙げることができる
。一方、負極集電体の材料としては、例えばＳＵＳ、銅、ニッケルおよびカーボン等を挙
げることができる。また、正極集電体および負極集電体の形状としては、例えば、箔状、
メッシュ状、多孔質状等を挙げることができる。
【００６７】
　本態様のリチウムイオン電池は、正極活物質層および負極活物質層の間に、セパレータ
を有していても良い。より安全性の高い電池を得ることができるからである。セパレータ
の材料としては、例えばポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロピレン（ＰＰ）、セルロース、
ポリフッ化ビニリデン等の多孔膜；および樹脂不織布、ガラス繊維不織布等の不織布等を
挙げることができる。また、セパレータは、単層構造（例えばＰＥ、ＰＰ）であっても良
く、積層構造（例えばＰＰ／ＰＥ／ＰＰ）であっても良い。また、本態様に用いられる電
池ケースには、一般的な電池の電池ケースを用いることができる。電池ケースとしては、
例えばＳＵＳ製電池ケース等を挙げることができる。
【００６８】
５．リチウムイオン電池
　本態様のリチウムイオン電池は、一次電池であっても良く、二次電池であっても良いが
、中でも二次電池であることが好ましい。繰り返し充放電でき、例えば車載用電池として
有用だからである。また、本態様のリチウムイオン電池の形状としては、例えばコイン型
、ラミネート型、円筒型および角型等を挙げることができる。また、本態様のリチウムイ
オン電池の製造方法としては、上述したリチウムイオン電池を製造できる方法であれば特
に限定されるものではない。
【００６９】
　なお、本発明は、上記実施形態に限定されるものではない。上記実施形態は、例示であ
り、本発明の特許請求の範囲に記載された技術的思想と実質的に同一な構成を有し、同様
な作用効果を奏するものは、いかなるものであっても本発明の技術的範囲に包含される。
【実施例】
【００７０】
　以下に実施例を示して本発明をさらに具体的に説明する。
【００７１】
［合成例１］
　出発原料として、Ｎａ２ＣＯ３、ＴｉＯ２およびＰ２Ｏ５を準備し、高純度Ａｒが充填
されたグローブボックス内で混合して原料混合物を得た。なお、原料混合物中におけるＮ
ａ、ＴｉおよびＰの割合が、Ｎａ：Ｔｉ：Ｐ＝１：２：３（モル比）となるように混合し
た。得られた原料混合物２．０ｇを密閉型粉砕容器に入れ、遊星型ボールミル装置（フリ
ッチュ・ジャパン製、Ｐ－７）に取り付けてメカニカルミリング（ＭＭ）処理を行い、ａ
－ＮａＴｉ２（ＰＯ４）３（ａ－ＮＴＰ）を得た。ここで、ＭＭ処理条件としては、台盤
回転数４５０ｒｐｍ、２０時間とした。また、密閉型粉砕容器の容積は４５ｃｃ、ボール
径は直径１０ｍｍ、ボールの個数は１０個とした。また、得られたａ－ＮＴＰを８５０℃
、２時間熱処理してｃ－ＮａＴｉ２（ＰＯ４）３（ｃ－ＮＴＰ）を得た（図３参照）。
【００７２】
［合成例２］
　出発原料として、Ｎａ２ＣＯ３、Ｌｉ２Ｏ、ＴｉＯ２およびＰ２Ｏ５を準備し、高純度
Ａｒが充填されたグローブボックス内で混合して原料混合物を得た。なお、原料混合物中
におけるＬｉ、Ｎａ、ＴｉおよびＰの割合が、Ｌｉ：Ｎａ：Ｔｉ：Ｐ＝０．１：０．９：
２：３（モル比）となるように混合した。得られた原料混合物２．０ｇを密閉型粉砕容器
に入れ、遊星型ボールミル装置（フリッチュ・ジャパン製、Ｐ－７）に取り付けてＭＭ処
理を行い、Ｌｉ０．１Ｎａ０．９Ｔｉ２（ＰＯ４）３（未熱処理）を得た。ここで、ＭＭ
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処理条件等については合成例１と同様とした。得られたＬｉ０．１Ｎａ０．９Ｔｉ２（Ｐ
Ｏ４）３（未熱処理）を８５０℃、２時間熱処理してＬｉ０．１Ｎａ０．９Ｔｉ２（ＰＯ

４）３（熱処理後）を得た。
【００７３】
［合成例３］
　出発原料として、Ｌｉ２Ｏ、Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２およびＰ２Ｏ５を準備し、高純度Ａ
ｒが充填されたグローブボックス内で混合して原料混合物を得た。なお、原料混合物中に
おけるＬｉ、Ａｌ、ＴｉおよびＰの割合が、Ｌｉ：Ａｌ：Ｔｉ：Ｐ＝１．３：０．３：１
．７：３（モル比）となるように混合した。得られた原料混合物２．０ｇを密閉型粉砕容
器に入れ、遊星型ボールミル装置（フリッチュ・ジャパン製、Ｐ－７）に取り付けてＭＭ
処理を行い、Ｌｉ１．３Ａｌ０．３Ｔｉ１．７（ＰＯ４）３（未熱処理、ａ－ＬＡＴＰ）
を得た。ここで、ＭＭ処理条件等については合成例１と同様とした。得られたａ－ＬＡＴ
Ｐを８５０℃、２時間熱処理してＬｉ１．３Ａｌ０．３Ｔｉ１．７（ＰＯ４）３（熱処理
後、ｃ－ＬＡＴＰ）を得た。
【００７４】
［評価１］
（ＸＲＤ測定）
　合成例１、２において、熱処理前後に、それぞれＣｕＫα線によるＸ線回折（ＸＲＤ）
測定を行った。すなわち、それぞれの試料を空気中でＸ線回折用サンプルホルダーに均等
に入れ、Ｘ線回折装置（Rigaku製、Mini Flex）により測定した。測定条件は、次の通り
である。その結果を図４、５に示す。
　Ｘ線源：ＣｕＫα線（管電圧：30kV、管電流：15mA）
　回折角：5°≦2θ≦80°
　スキャンスピード：2°/min
　サンプリング幅：0.01°
【００７５】
　図４の結果から、ＭＭ処理後の未熱処理試料は、非晶質のａ－ＮａＴｉ２（ＰＯ４）３

（ａ－ＮＴＰ）であることが確認された。なお、未熱処理試料のＸＲＤパターンにおける
小さなピークは出発原料であるＴｉＯ２由来であると考えられる。また熱処理後の試料の
ＸＲＤパターンでは、ナシコン型化合物であるｃ－ＮａＴｉ２（ＰＯ４）３（ｃ－ＮＴＰ
）と同様の位置にピークが確認された。そのため、ａ－ＮＴＰを熱処理することで、ｃ－
ＮＴＰが形成されることが確認できた。
【００７６】
　また、図５の結果から、熱処理後の試料（Ｌｉ０．１Ｎａ０．９Ｔｉ２（ＰＯ４）３）
は、合成例１で得られた熱処理後の試料、すなわちｃ－ＮＴＰのＸＲＤパターンと同様の
位置にピークが確認された。そのため、ｃ－ＮＴＰと同様の結晶構造、すなわちナシコン
型の結晶構造を有する化合物が形成されたと考えられる。
【００７７】
（熱重量・示差熱分析）
　合成例１で得られた未熱処理試料（ａ－ＮＴＰ）を白金パン容器に入れ、差動型示差熱
天秤（Rigaku製、Thermo Plus 2シリーズTG8120）を用いて、開放系で熱重量・示唆熱分
析（ＴＧ－ＤＴＡ）を行った。測定条件としては、次の通りである。その結果を図６に示
す。
　リファレンス：アルミナ（Ａｌ２Ｏ３）
　昇温速度：10℃/min（空気350mL/minでフロー）
　測定温度範囲：室温～1000℃
【００７８】
　図６に示すように、示差熱分析（ＤＴＡ）曲線から、６７０℃付近に発熱ピークが観察
された。この発熱ピークから、ａ－ＮＴＰが６７０℃付近で結晶形成すると考えられる。
【００７９】
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（ＳＥＭ観察）
　合成例１で得られた熱処理後の試料（ｃ－ＮＴＰ）について、走査型電子顕微鏡（日本
電子製、JSM5300）を用いて観察した。観察条件は、加速電圧：20kV、動作距離WD：15mm
とした。その結果を図７に示す。図７に示すように、０．２μｍ程度の微粒子が観察でき
た。また、それらが一部凝集した様子が観察された。
【００８０】
［実施例１］
（活物質材料の作製）
　活物質であるＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４と、合成例１で得られたｃ－ＮＴＰとを８
０：２０（重量比）の割合で、めのう乳鉢を用いた乾式方法によって混合し、活物質材料
を得た（図３参照）。
【００８１】
（電池の作製）
　得られた活物質材料を用いて評価用電池を作製した（図８参照）。まず、得られた活物
質材料と、アセチレンブラック（ＡＢ）とを混合し、さらにｎ－メチルピロリドン（ＮＭ
Ｐ）に溶解したポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）バインダーを添加してスラリーを作製
した。スラリーにおける活物質材料、ＡＢおよびＰＶＤＦの割合は、活物質材料：ＡＢ：
ＰＶＤＦ＝８５：５：１０（重量比）とした。次に、得られたスラリーをドクターブレー
ド法により集電体であるアルミニウム箔（１５μｍ厚）上に塗布し、空気中において８０
℃程度で真空乾燥し、ＮＭＰを除去した。その後、１２０℃で１０時間真空乾燥した。さ
らに、プレスして圧着し、１２０℃で１０時間真空乾燥して塗布型試験電極を作製した。
なお、試験電極における電極面積は、１．７７ｃｍ２（直径１．５ｃｍの円形）とした。
【００８２】
　その後、ＣＲ２０３２型の２極式コインセルを用い、正極層として上記試験電極を用い
、負極層として金属Ｌｉを用い、セパレータとしてポリプロピレン／ポリエチレン／ポリ
プロピレンの微多孔膜セパレータを用いた。電解液には、エチレンカーボネート（ＥＣ）
およびエチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）をＥＣ：ＥＭＣ＝３：７（体積比）で混合し
た溶媒に、ＬｉＰＦ６を１．０ｍｏｌ／ｄｍ３の割合で溶解させたものを用いた。このよ
うにして、評価用電池を得た。
【００８３】
［比較例１］
　活物質であるＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４と、アセチレンブラック（ＡＢ）とを混合
し、さらにｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）に溶解したポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ
）バインダーを添加してスラリーを作製した。スラリーにおける活物質、ＡＢおよびＰＶ
ＤＦの割合は、活物質：ＡＢ：ＰＶＤＦ＝８５：５：１０（重量比）とした。次に、得ら
れたスラリーをドクターブレード法により集電体であるアルミニウム箔（１５μｍ厚）上
に塗布し、空気中において８０℃で真空乾燥し、ＮＭＰを除去した。その後、１２０℃で
１０時間真空乾燥した。さらに、プレスして圧着し、１２０℃で１０時間真空乾燥して塗
布型試験電極を作製した。なお、試験電極における電極面積は、１．７７ｃｍ２（直径１
．５ｃｍの円形）とした。
　上記試験電極を正極層として用いたこと以外は、実施例１と同様に評価用電池を得た。
【００８４】
［比較例２］
　活物質であるＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４と、合成例３で得られたｃ－ＬＡＴＰとを
８０：２０（重量比）で混合し、活物質材料を得た。
　上記活物質材料を用いたこと以外は、実施例１と同様に評価用電池を得た。
【００８５】
［評価２］
（充放電試験）
　実施例１、比較例１および２で得られた評価用電池において、充放電試験を行った。試
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過程を「放電」として測定を行った。測定装置は充放電試験装置（北斗電工製、HJ-1001 
SM8A）を使用した。測定条件は、次の通りである。その結果を、図９、１０に示す。
　電位範囲：３．０Ｖ～５．０Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋）
　温度：２５℃
　電流値（１サイクル目）：０．２ｍＡ／ｃｍ２

　電流値（２サイクル目以降）：０．５ｍＡ／ｃｍ２

【００８６】
　図９に示すように、実施例１で得られる評価用電池が、比較例１で得られる評価用電池
に比べて、サイクル回数の増加に伴う容量の低下が小さく、高容量を維持可能であること
が確認された。これより、活物質の表面にＮａイオン伝導体が配置されることで、サイク
ル安定性が向上し、さらに高容量化できることが確認された。また、図１０に示すように
、実施例１で得られる評価用電池が、比較例２で得られる評価用電池に比べて、サイクル
回数が増加しても高容量であり、かつ、その差がサイクル数と共に大きくなることが確認
できた。これより、活物質の表面にＮａイオン伝導体が配置されることで、より良好なサ
イクル安定性を示すことが確認できた。
【００８７】
（サイクリックボルタンメトリー（ＣＶ）測定）
　実施例１および比較例１で得られた評価用電池において、ＣＶ測定を行った。具体的に
は、挿引速度（スキャンスピード）０．５ｍＶ／Ｓで、１サイクル目は開回路電位より５
Ｖまで挿引し、その後３Ｖまで挿引した。２～５サイクルの間は、３～５Ｖの電位範囲で
ＣＶ測定を行った。その結果を、図１１に示す。なお、縦軸は、正極活物質ＬｉＮｉ０．

５Ｍｎ１．５Ｏ４の単位重量当たりの電流値で示した。図１１に示すように、実施例１で
得られた評価用電池の方が、酸化還元電流値が大きく、酸化側および還元側のピーク面積
が増加していることが確認できた。これより、活物質の表面にＮａイオン伝導体が配置さ
れた活物質材料を使用することで、電池容量が増加していると考えられる。
【符号の説明】
【００８８】
　１　…　活物質
　２　…　Ｎａイオン伝導体
　１０　…　活物質材料
　１１　…　正極活物質層
　１２　…　負極活物質層
　１３　…　電解質層
　１４　…　正極集電体
　１５　…　負極集電体
　１６　…　電池ケース
　２０　…　電気化学デバイス（リチウムイオン電池）
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【図１】

【図２】

【図３】

【図４】 【図５】
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【図６】 【図８】

【図９】

【図１０】

【図１１】
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【図７】

【手続補正書】
【提出日】平成26年4月21日(2014.4.21)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｌｉイオン伝導を利用した電気化学デバイスに用いられる活物質材料であって、
　Ｌｉイオンを吸蔵放出可能な活物質と、前記活物質の表面に配置され、ポリアニオン構
造を有するＮａイオン伝導体と、を有し、
　前記Ｎａイオン伝導体が、一般式Ｎａ１－ｗＬｉｗＭ１

ｘＭ２
２－ｘ（ＡＯｙ）ｚ（Ｍ

１は、Ａｌ、Ｆｅ、Ｉｎ、Ｃｒ、Ｓｃ、Ｇａ、Ｌａ、Ｙの少なくとも一種であり、Ｍ２は
、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｈｆの少なくとも一種であり、Ａは、Ｐ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｖ、
Ｗ、Ｎｂの少なくとも一種であり、０≦ｘ≦１、０＜ｙ、０＜ｚ、０≦ｗ＜１）で表され
るものであることを特徴とする活物質材料。
【請求項２】
　前記Ｎａイオン伝導体が、ナシコン型結晶相を備えることを特徴とする請求項１に記載
の活物質材料。
【請求項３】
　請求項１または請求項２に記載の活物質材料を有することを特徴とする電気化学デバイ
ス。
【請求項４】
　リチウムイオン電池であることを特徴とする請求項３に記載の電気化学デバイス。
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