
JP 5489627 B2 2014.5.14

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極活物質を含む正極と、負極と、非水電解液とを備えたリチウム二次電池であって、
　前記正極活物質は、非晶質であって、以下の組成式：
　　　ＬｉｘＡ［ＰａＢ１－ａ］ｙＯｚ　　　　（Ｉ）
（前記式（Ｉ）中、ＡはＮｉであり、ｘ、ｙ、ｚ、ａは、それぞれ、１＜ｘ≦２．５、０
＜ｙ≦３、０≦ａ＜１、ｚ＝（ｘ＋（Ａの価数）＋（Ｐの価数）×ａ×ｙ＋（Ｂの価数）
×（１－ａ）×ｙ）／２）である。）；
　で表わされ、
　ここで、前記組成式（Ｉ）中のＡがＮｉである非晶質相を主体とし、Ｎｉ、ＮｉＯ及び
Ｎｉ２Ｐのうち少なくとも一種の結晶相を含み、
　前記正極活物質のＸ線回折パターンにおける２θ＝４３°付近にＮｉ結晶相を示すピー
クを有しており、かつ、該Ｎｉ結晶相が正極活物質粒子の表面に偏在している、リチウム
二次電池。
【請求項２】
　請求項１に記載のリチウム二次電池を搭載する車両。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウム二次電池に関する。詳しくは、非晶質の正極活物質を有する正極と
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負極と非水電解液とを備えたリチウム二次電池に関する。また、該リチウム二次電池の利
用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　正極と負極との間をリチウムイオンが行き来することによって充電および放電するリチ
ウム二次電池（典型的にはリチウムイオン電池）は、軽量で高出力が得られることから、
車両搭載用電源あるいはパソコンや携帯端末の電源として今後益々の需要増大が見込まれ
ている。リチウム二次電池に関する従来技術としては、特許文献２が挙げられる。
【０００３】
　この種のリチウム二次電池の一つの典型的な構成では、リチウムイオンを可逆的に吸蔵
および放出し得る材料（電極活物質）が導電性部材（電極集電体）に保持された構成の電
極を備える。正極に用いられる電極活物質（正極活物質）の代表例として、リチウムニッ
ケル系酸化物、リチウムコバルト系酸化物等のようなリチウム遷移金属複合酸化物が挙げ
られる。正極活物質の他の例として、リチウムを含むいわゆるオリビン型のリン酸化合物
（例えばＬｉＭｎＰＯ４及びＬｉＮｉＰＯ４等）が挙げられる。オリビン型リン酸化合物
は、理論容量が高く、低コストで、安全性に優れることから、有望な正極活物質として注
目されている。この種のオリビン型リン酸化合物に関する従来技術としては、特許文献１
が挙げられる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開平１１－０２５９８３号公報
【特許文献２】特開２００８－２５１４８１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　ところで、一般に電池は、非水電解液の分解電位を考慮した電位の範囲で使用（充放電
）される。しかしながら、ＬｉＭｎＰＯ４等のオリビン型リン酸化合物は、リチウムニッ
ケル系酸化物、リチウムコバルト系酸化物等のようなリチウム遷移金属複合酸化物に比べ
てレドックス電位が高めである。このため、一般的なカーボネート系溶媒等を非水溶媒と
する電解液を用いた電池構成では、正極の電位を上昇させすぎると電解液の分解が生じて
しまうため、オリビン型リン酸化合物本来の容量を十分に活用できない（正極の電位が電
解液の分解電位を大きく上回らない範囲で電池を使用しようとすると、高容量が得られな
い）、あるいは電解液の組成の選択自由度が低い（非水溶媒の選択肢が少ない、つまり比
較的分解電位の高いものに限られる）という問題があった。
　本発明はかかる点に鑑みてなされたものであり、その主な目的は、高容量で充放電特性
に優れたリチウム二次電池を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本願発明者は、上記目的を達成すべく鋭意検討を行ったところ、ＬｉＭｎＰＯ４等のオ
リビン型リン酸化合物の構造をアモルファス化するとともに、Ｐの一部または全部をＰよ
りも電気陰性度が低いガラスフォーマー元素で置換することにより、レドックス電位を低
下し得ることを見出し、本発明を完成した。
【０００７】
　すなわち、本発明によって提供されるリチウム二次電池は、正極活物質を含む正極と、
負極と、非水電解液とを備えたリチウム二次電池である。
　上記正極活物質は、非晶質であって、以下の組成式：
　　　ＬｉｘＡ［ＰａＭ１－ａ］ｙＯｚ　　　　（Ｉ）
（式中、ＡはＭｎまたはＮｉであり、ＭはＰよりも電気陰性度が低いガラスフォーマー元
素であり、ｘ、ｙ、ｚ、ａは、それぞれ、１＜ｘ≦２．５、０＜ｙ≦３、０≦ａ＜１、ｚ
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＝（ｘ＋（Ａの価数）＋（Ｐの価数）×ａ×ｙ＋（Ｍの価数）×（１－ａ）×ｙ）／２）
である。）；
　で表わされる。
【０００８】
　本発明によれば、組成式ＬｉｘＡ［ＰａＭ１－ａ］ｙＯｚで表わされる非晶質な正極活
物質において、Ｐの一部または全部をＰよりも電気陰性度が低い元素Ｍで置換しているの
で、非置換の場合に比べて、レドックス電位を下げることができる。これにより、リチウ
ムの反応がより低い電位で起こるため、電解液の分解が過度に生じない範囲で正極の電位
を上昇させる間に、正極活物質中のリチウムをより多く取り出すことができる。このこと
によって、充放電に利用できるリチウム量を増大することができ、電池の高容量に適した
正極活物質を得ることができる。
【０００９】
　上記組成式（Ｉ）中のＭは、Ｐ（リン）よりも電気陰性度が小さく、かつ、ガラス質（
アモルファス構造）の材料を形成し得る元素であればよく、特に限定されない。例えば、
Ｂ（ホウ素），Ｓｉ（ケイ素），Ｓｎ（スズ）のほか、電気陰性度がＰよりも小さく且つ
オキシ酸を形成し得るヘテロ元素（典型的には、ＸＯｎで表わされるオキシ酸の中心元素
Ｘとなり得る元素）を、ガラスフォーマー元素Ｍとして採用することができる。かかるヘ
テロ元素の具体例としては、Ｔａ（タンタル），Ｔｉ（チタン），Ｎｂ（ニオブ），Ａｌ
（アルミニウム），Ｖ（バナジウム），Ｃｒ（クロム），Ｇｅ（ゲルマニウム），Ｍｏ（
モリブデン）及びＡｓ（ヒ素）等の元素を挙げることができる。中でもＢ，Ｓｉ及びＳｎ
のうちの少なくとも一種を用いることが好ましく、特にＢを用いることが好ましい。上記
元素群から選択される一種または二種以上であってもよい。好ましい一態様では、Ｍのう
ち７０％（原子数換算）以上が、Ｂ，ＳｉおよびＳｎからなる群から選択される一種また
は二種以上である。Ｍの実質的に全部が、Ｂ，ＳｉおよびＳｎからなる群から選択される
一種または二種以上であってもよい。例えば、Ｍが実質的にＢのみからなる態様を好まし
く採用し得る。
【００１０】
　ここに開示されるリチウム二次電池の好ましい一態様では、上記組成式（Ｉ）中のＡは
Ｍｎであり、上記電解液の分解電位をＶｅとしたときに、上記［ＰａＭ１－ａ］の平均電
気陰性度が（Ｖｅ＋５．０８）／４．１５未満となる。この範囲にすれば、電解液の分解
が生じない電位までレドックス電位を下げることができる。
【００１１】
　ここに開示されるリチウム二次電池の好ましい一態様では、上記組成式（Ｉ）中のＡは
Ｎｉであり、上記電解液の分解電位をＶｅとしたときに、上記［ＰａＭ１－ａ］の平均電
気陰性度が（Ｖｅ＋４．３６）／４．００未満となる。この範囲にすれば、電解液の分解
が生じない電位までレドックス電位を下げることができる。
【００１２】
　ここに開示されるリチウム二次電池の好ましい一態様では、上記組成式（Ｉ）中のＡが
Ｎｉである非晶質相を主体とし、Ｎｉ、ＮｉＯ及びＮｉ２Ｐの少なくとも一種の結晶相を
含む。かかる結晶相を混在させることによって、電子伝導性が向上するため、さらに高容
量化することができる。
【００１３】
　このようなリチウム二次電池は、例えば自動車等の車両に搭載されるリチウム二次電池
として好適である。したがって本発明によると、ここに開示されるリチウム二次電池（複
数のリチウム二次電池が接続された組電池の形態であり得る。）を備える車両が提供され
る。特に、軽量で高出力が得られることから、該リチウム二次電池を動力源（典型的には
、ハイブリッド車両または電気車両の動力源）として備える車両（例えば自動車）が提供
される。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
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【図１】［ＰａＭ１－ａ］の平均電気陰性度とレドックス電位との関係を示すグラフ（Ｍ
ｎ系）である。
【図２】［ＰａＭ１－ａ］の平均電気陰性度とレドックス電位との関係を示すグラフ（Ｍ
ｎ系）である。
【図３】［ＰａＭ１－ａ］の平均電気陰性度とレドックス電位との関係を示すグラフ（Ｎ
ｉ系）である。
【図４】本発明の一実施形態に係るリチウム二次電池の構成を示す模式図である。
【図５】本発明の一実施形態に係る捲回電極体の構成を示す模式図である。
【図６】実施例及び比較例における試験用コインセルの構成を示す模式図である。
【図７】実施例及び比較例の試験用セルの充放電特性を示すグラフである。
【図８】実施例及び比較例の試験用セルの充放電特性を示すグラフである。
【図９】実施例５，６におけるＸ線回折パターンを示すグラフである。
【図１０】実施例５，６の試験用セルの充放電特性を示すグラフである。
【図１１】本発明の一実施形態に係るリチウム二次電池を搭載した車両を示す側面模式図
である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下、図面を参照しながら、本発明による実施の形態を説明する。以下の図面において
は、同じ作用を奏する部材・部位には同じ符号を付して説明している。なお、各図におけ
る寸法関係（長さ、幅、厚さ等）は実際の寸法関係を反映するものではない。また、本明
細書において特に言及している事項以外の事柄であって本発明の実施に必要な事柄（例え
ば、正極および負極を備えた電極体の構成および製法、セパレータや電解質の構成および
製法、リチウム二次電池その他の電池の構築に係る一般的技術等）は、当該分野における
従来技術に基づく当業者の設計事項として把握され得る。
【００１６】
　まず、正極活物質について説明する。本実施形態の正極活物質は、ＬｉＭｎＰＯ４等の
オリビン型リン酸化合物の構造をアモルファス化するとともに、Ｐの一部または全部をＰ
よりも電気陰性度が低いガラスフォーマー元素で置換したものである。即ち、非晶質の正
極活物質であって、以下の組成式で表わされる。
　　　ＬｉｘＡ［ＰａＭ１－ａ］ｙＯｚ　　　　（Ｉ）
 
【００１７】
　上記組成式（Ｉ）において、ＡはＭｎまたはＮｉである。また、ＭはＰ（リン）よりも
電気陰性度が低いガラスフォーマー元素（ガラス質の材料を形成し得る元素）である。ま
た、ｘ、ｙ、ａの値は、それぞれ独立に、１＜ｘ≦２．５、０＜ｙ≦３、０≦ａ＜１の範
囲を満たし、ｚの値は、化学量論（電気的中性）を満たすように、ｚ＝（ｘ＋（Ａの価数
）＋（Ｐの価数）×ａ×ｙ＋（Ｍの価数）×（１－ａ）×ｙ）／２）で表わされる。
【００１８】
　本実施形態の正極活物質によれば、組成式ＬｉｘＡ［ＰａＭ１－ａ］ｙＯｚで表わされ
る非晶質な正極活物質において、Ｐの一部または全部をＰよりも電気陰性度が低い元素Ｍ
で置換しているので、非置換の場合に比べて、レドックス電位を下げることができ、より
高容量化することができる。さらに図１を用いて説明する。
【００１９】
　図１は、上記組成式（Ｉ）中のＡがＭｎである非晶質な正極活物質における、［ＰａＭ

１－ａ］の平均電気陰性度とレドックス電位との関係を示すグラフである。図１に示すよ
うに、Ｘ軸を［ＰａＭ１－ａ］の平均電気陰性度とし、Ｙ軸を電位Ｖ（ｖｓ　Ｌｉ　ｍｅ
ｔａｌ）とすると、［ＰａＭ１－ａ］の平均電気陰性度とレドックス電位とは凡そ比例し
ており、［ＰａＭ１－ａ］の平均電気陰性度が低下するほど、レドックス電位が低下する
。具体的には、［ＰａＭ１－ａ］の平均電気陰性度とレドックス電位との関係は、Ｙ＝４
．１５Ｘ－５．０８で表わされる。
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【００２０】
　ここで、ＰをＭに置換していない非置換の正極活物質（図１中のＡで示す。）において
は、電解液の分解電位Ｖｅ（ここでは分解電位Ｖｅが４．５Ｖの電解液。以下、電解液Ｅ
１ともいう。）に対してレドックス電位が高すぎる（レドックス電位からＶｅまでの余裕
が少ない）ため、正極の電位が電解液Ｅ１の分解電位Ｖｅに至るまでに取り出せるリチウ
ム量が少ない。そのため、電解液Ｅ１の分解電位Ｖｅを考慮した範囲（典型的には、正極
の電位がＶｅを大きく上回らない範囲）で電池を使用しようとすると、上記非置換の正極
活物質の理論容量を十分に生かせず、高容量が得られないという問題があった。これに対
し、本実施形態では、Ｐの一部をＭに置換することにより、［ＰａＭ１－ａ］の平均電気
陰性度の値を低くする。これにより、非置換Ａの場合に比べて、レドックス電位を下げる
ことができる。この構成によれば、リチウムの挿入・脱離がより低い電位で起こるため、
電解液Ｅ１の分解が過度に生じない範囲で正極の電位を上昇させる間に、正極活物質中の
リチウムをより多く取り出すことができる。このことによって、充放電に利用できるリチ
ウム量を増大することができ、より高容量な正極活物質を得ることができる。
【００２１】
　［ＰａＭ１－ａ］の平均電気陰性度は、電解液の分解電位Ｖｅを考慮して適宜調整すれ
ばよい。高容量化の観点からは、レドックス電位（酸化電位）は、対リチウム基準で電解
液の分解電位Ｖｅよりも少なくとも０．１Ｖ程度（例えば、０．１Ｖ～０．５Ｖ程度）低
いことが好ましく、この好適な範囲となるように［ＰａＭ１－ａ］の平均電気陰性度の値
を決定すればよい。［ＰａＭ１－ａ］の平均電気陰性度は、Ｍの種類と置換比率（ａの値
）を適切に選択することによって、ここに開示される好適な範囲に調整することができる
。
【００２２】
　また、本発明を適用すれば、分解電位Ｖｅがさらに低い非水溶媒を含む組成の電解液を
使用することが可能になる。即ち、図２に示すように分解電位Ｖｅが図１に示す例（電解
液Ｅ１）よりも低い電解液Ｅ２と非置換の正極活物質Ａとを用いて構築された電池では、
電解液Ｅ２の分解電位Ｖｅを考慮した範囲で該電池を使用しようとすると、電解液Ｅ１を
用いた電池よりもさらに容量が低くなってしまう。これに対し、本実施形態では、［Ｐａ

Ｍ１－ａ］の平均電気陰性度を電解液の分解電位Ｖｅを考慮して調整することにより、レ
ドックス電位を電解液の分解が生じない電位まで下げることができる。具体的には、［Ｐ

ａＭ１－ａ］の平均電気陰性度が（Ｖｅ＋５．０８）／４．１５未満となるように調整す
ればよい。これにより、レドックス電位が電解液の分解が生じない電位まで下がるので、
分解電位Ｖｅが比較的低い非水溶媒を含む組成の電解液を使用することが可能になる。
【００２３】
　ここに開示される発明の好ましい適用対象として、分解電位５．２Ｖ以下の非水溶媒を
含む組成の電解液を備えたリチウム二次電池が挙げられる。好ましい一態様では、上記非
水溶媒の分解電位は、通常は４．５Ｖ～５．２Ｖ程度であり、好ましくは４．５Ｖ～４．
８Ｖ程度である。
【００２４】
　上記ガラスフォーマー元素Ｍとしては、Ｐ（リン）よりも電気陰性度が小さく、かつ、
ガラスを形成できるものであれば特に限定されない。例えば、Ｂ（ホウ素），Ｓｉ（ケイ
素），Ｓｎ（スズ）のほか、電気陰性度がＰよりも小さく且つオキシ酸を形成し得るヘテ
ロ元素（典型的には、ＸＯｎで表わされるオキシ酸の中心元素Ｘとなり得る元素）を、ガ
ラスフォーマー元素Ｍとして採用することができる。かかるヘテロ元素の具体例としては
、Ｔａ（タンタル），Ｔｉ（チタン），Ｎｂ（ニオブ），Ａｌ（アルミニウム），Ｖ（バ
ナジウム），Ｃｒ（クロム），Ｇｅ（ゲルマニウム），Ｍｏ（モリブデン）及びＡｓ（ヒ
素）等の元素を挙げることができる。中でもＢ，Ｓｉ及びＳｎのうちの少なくとも一種を
用いることが好ましく、特にＢを用いることが好ましい。上記の元素群から選択される一
種または二種以上であってもよい。好ましい一態様では、Ｍのうち７０％（原子数換算）
以上が、Ｂ，ＳｉおよびＳｎからなる群から選択される一種または二種以上である。Ｍの
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実質的に全部が、Ｂ，ＳｉおよびＳｎからなる群から選択される一種または二種以上であ
ってもよい。例えば、Ｍが実質的にＢのみからなる態様を好ましく採用し得る。
【００２５】
　なお、本明細書において「電気陰性度」とは、Ｐａｕｌｉｎｇの電気陰性度をいう。具
体的には、Ｐ（リン）の電気陰性度は２．１９であり、Ｂ（ホウ素）は２．０４であり、
Ｓｉ（ケイ素）は１．９０であり、Ｓｎ（スズ）は１．９６である。また、「平均電気陰
性度」とは、Ｐ及びガラスフォーマー元素Ｍを構成する各元素の電気陰性度の加重平均を
意味する。例えば、ガラスフォーマー元素ＭがＢ（ホウ素）であり、ａの値が０．７５の
場合、［Ｐ０．７５Ｂ０．２５］の平均電気陰性度は、２．１９×０．７５＋２．０４×
０．２５＝２．０８となる。
【００２６】
　次に、本実施形態の正極活物質の製造方法について説明する。本実施形態の正極活物質
の製造方法は、上述した正極活物質が得られるものであれば特に限定されないが、例えば
、溶融急冷法による非晶質化により合成され得る。具体的には、組成式ＬｉｘＭｎ［ＰＭ

Ｍ１－Ｍ］ｙＯｚを構成する各元素を含む出発原料を溶融混練し、溶融状態から急冷して
一気に凝固させることにより、非晶質な活物質が得られる。上記出発原料は、通常、Ｌｉ
源とＭｎ源とＰ源とＭ源とを包含している。
【００２７】
　上記Ｌｉ源としては、Ｌｉ元素を含むものであればよく特に限定されないが、例えば、
ＬｉＯＨ，Ｌｉ２Ｏ，Ｌｉ２ＣＯ３等を用いることができる。上記Ｌｉ源を一種または二
種以上用いることもできる。
【００２８】
　上記Ｍｎ源としては、Ｍｎ元素を含むものであればよく特に限定されないが、例えば、
Ｍｎ元素を含む酸化物、水酸化物等を好ましく用いることができる。具体的には、ＭｎＯ
等を挙げることができる。上記Ｐ源としては、Ｐ元素を含むものであればよく特に限定さ
れないが、例えば、Ｐ２Ｏ５等を用いることができる。
【００２９】
　上記Ｍ源としては、上述したガラスフォーマー元素Ｍを含むものであればよく特に限定
されないが、例えば、ガラスフォーマー元素Ｍを含む酸化物、水酸化物等を好ましく用い
ることができる。具体的には、元素Ｍがホウ素（Ｂ）の場合はＢ２Ｏ３等を用いることが
できる。元素Ｍがケイ素（Ｓｉ）の場合はＳｉＯ２等を用いることができる。また、元素
Ｍがスズ（Ｓｎ）の場合はＳｎＯ２等を用いることができる。
【００３０】
　上記出発原料（Ｌｉ源とＭｎ源とＰ源とＭ源）を所定の組成となるように秤量して適当
に混ぜ合わせた後、例えば１０００℃～１２００℃で溶融させ、Ｃｕロールを備えた単ロ
ール溶融急冷装置で急冷する。これにより非晶質な活物質を得ることができる。このよう
にして、本実施形態の正極活物質を製造することができる。
【００３１】
　続いて、上記組成式（Ｉ）中のＡがＮｉである場合について説明する。図３は、上記組
成式（Ｉ）中のＡがＮｉである非晶質な正極活物質において、［ＰａＭ１－ａ］の平均電
気陰性度とレドックス電位との関係を示すグラフである。図３に示すように、Ｘ軸を［Ｐ

ａＭ１－ａ］の平均電気陰性度とし、Ｙ軸を電位Ｖ（ｖｓ　Ｌｉ　ｍｅｔａｌ）とすると
、［ＰａＭ１－ａ］の平均電気陰性度とレドックス電位とは凡そ比例しており、［ＰａＭ

１－ａ］の平均電気陰性度が低下するほど、レドックス電位が低下する。具体的には、［
ＰａＭ１－ａ］の平均電気陰性度とレドックス電位との関係は、Ｙ＝４．００Ｘ－４．３
６で表わされる。
【００３２】
　Ｎｉ系の場合もＭｎ系と同様に、［ＰａＭ１－ａ］の平均電気陰性度は、電解液の分解
電位Ｖｅを考慮して適宜調整すればよい。具体的には、レドックス電位（酸化電位）は、
対リチウム基準で電解液の分解電位Ｖｅよりも少なくとも０．１Ｖ程度（例えば、０．１
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Ｖ～０．５Ｖ程度）低いことが好ましく、この好適な範囲となるように［ＰａＭ１－ａ］
の平均電気陰性度の値をチューニングすればよい。また、本発明を適用すれば、分解電位
Ｖｅがさらに低い非水溶媒を含む組成の電解液を使用することが可能になる。即ち、レド
ックス電位が電解液の分解電位Ｖｅよりも高い場合でも、［ＰａＭ１－ａ］の平均電気陰
性度を電解液の分解電位Ｖｅを考慮して調整することにより、レドックス電位を電解液の
分解が生じない電位まで下げることができる。具体的には、［ＰａＭ１－ａ］の平均電気
陰性度が（Ｖｅ＋４．３６）／４．００未満となるように調整すればよい。これにより、
レドックス電位が電解液の分解が生じない電位まで下がるので、分解電位Ｖｅが比較的低
い非水溶媒を含む組成の電解液を使用することが可能になる。
【００３３】
　ここに開示される技術において、「正極活物質が非晶質である」という概念のなかには
、該正極活物質の一部に結晶相が存在する態様も含まれる。ここに開示される技術の好ま
しい一態様として、上記組成式（Ｉ）中のＡがＮｉである非晶質相を主体としつつ、Ｎｉ
、ＮｉＯ及びＮｉ２Ｐのうち少なくとも一種の結晶相を含む正極活物質が挙げられる。か
かる結晶相を存在させることによって、電子伝導性が向上するため、さらに高容量化する
ことができる。好ましい一態様では、上記結晶相として、実質的にＮｉ，ＮｉＯ及びＮｉ

２Ｐの少なくとも一種の結晶相のみを含む。このような結晶相は、例えば、ここに開示さ
れる非晶質のＬｉｘＮｉ［ＰａＢ１－ａ］ｙＯｚ正極活物質粒子において、該粒子の表面
付近に偏在または析出していることが好ましい。このことによって、該結晶相の存在によ
る正極活物質粒子間接触抵抗低減効果をより効率よく発揮させることができる。あるいは
、非晶質相のなかに結晶相が混在（分散）していてもよい。
【００３４】
　非晶質相に対する結晶相のモル比は、概ね０．１モル％～１０モル％程度であればよく
、通常は０．１モル％～５モル％程度であり、例えば０．５モル％～１モル％程度が好ま
しい。結晶相の割合が多すぎると電池容量が低下する場合があり、結晶相の割合が少なす
ぎると電子伝導性向上の効果が十分に得られない場合がある。非晶質相に対する結晶相の
モル比は、例えば、エネルギー分散型蛍光Ｘ線分析方法（ＥＤＸ）を用いた正極活物質粒
子の表面解析から把握することができる。
【００３５】
　非晶質相を主体とする正極活物質粒子の一部に結晶相を存在させる方法としては特に限
定されないが、例えば、処理対象たる正極活物質粒子（典型的には、実質的に非晶質相か
らなる正極活物質粒子）に機械的エネルギーを付与する方法が挙げられる。機械的エネル
ギーを付与することによって、非晶質の正極活物質粒子の表面にＮｉやＮｉＯ等を結晶化
させることができる。機械的エネルギーの付与手段としては、例えばボールミル処理を好
ましく採用することができる。あるいは、熱エネルギーを付与することによって、非晶質
の正極活物質粒子の表面にＮｉやＮｉＯ等を結晶化させることも可能である。
【００３６】
　なお、この明細書により開示される事項には以下のものが含まれる。
　（１）非晶質であって、以下の組成式：
　　　ＬｉｘＡ［ＰａＭ１－ａ］ｙＯｚ　　　　（Ｉ）
（上記式（Ｉ）中、ＡはＭｎまたはＮｉであり、ＭはＰよりも電気陰性度が低いガラスフ
ォーマー元素であり、ｘ、ｙ、ｚ、ａは、それぞれ、１＜ｘ≦２．５、０＜ｙ≦３、０≦
ａ＜１、ｚ＝（ｘ＋（Ａの価数）＋（Ｐの価数）×ａ×ｙ＋（Ｍの価数）×（１－ａ）×
ｙ）／２）である。）；
　で表わされる、リチウム二次電池用正極活物質。
　（２）上記組成式（Ｉ）中のＭは、Ｂ（ホウ素），Ｓｉ（ケイ素），Ｓｎ（スズ），Ｔ
ａ（タンタル），Ｔｉ（チタン），Ｎｂ（ニオブ），Ａｌ（アルミニウム），Ｖ（バナジ
ウム），Ｃｒ（クロム），Ｇｅ（ゲルマニウム），Ｍｏ（モリブデン）及びＡｓ（ヒ素）
の少なくとも一種の元素を含む、上記（１）に記載の正極活物質。
【００３７】
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　特に限定することを意図したものではないが、以下では扁平に捲回された電極体（捲回
電極体）と非水電解液とを扁平な箱型（直方体形状）の容器に収容した形態のリチウム二
次電池（リチウムイオン電池）を例として本発明を詳細に説明する。
【００３８】
　本発明の一実施形態に係るリチウム二次電池の概略構成を図４～５に示す。このリチウ
ム二次電池１００は、長尺状の正極シート１０と長尺状の負極シート２０が長尺状のセパ
レータ４０を介して扁平に捲回された形態の電極体（捲回電極体）８０が、図示しない非
水電解液とともに、該捲回電極体８０を収容し得る形状（扁平な箱型）の容器５０に収容
された構成を有する。
【００３９】
　容器５０は、上端が開放された扁平な直方体状の容器本体５２と、その開口部を塞ぐ蓋
体５４とを備える。容器５０を構成する材質としては、アルミニウム、スチール等の金属
材料が好ましく用いられる（本実施形態ではアルミニウム）。あるいは、ＰＰＳ、ポリイ
ミド樹脂等の樹脂材料を成形してなる容器５０であってもよい。容器５０の上面（すなわ
ち蓋体５４）には、捲回電極体８０の正極と電気的に接続する正極端子７０および該電極
体８０の負極２０と電気的に接続する負極端子７２が設けられている。容器５０の内部に
は、扁平形状の捲回電極体８０が図示しない非水電解液とともに収容される。
【００４０】
　本実施形態に係る捲回電極体８０は、後述する正極シート１０に具備される正極活物質
の構成を除いては通常のリチウム二次電池の捲回電極体と同様である。
【００４１】
　正極シート１０は、図５に示すように、長尺状の正極集電体１２の上に上述した正極活
物質を主成分とする正極合材層１４が付与されて形成されている。正極集電体１２にはア
ルミニウム箔その他の正極に適する金属箔が好適に使用される。正極に用いられる正極活
物質については、前述したとおりである。
【００４２】
　正極合材層１４は、一般的なリチウム二次電池において正極合材層の構成成分として使
用され得る一種または二種以上の材料を必要に応じて含有することができる。そのような
材料の例として、導電材が挙げられる。該導電材としてはカーボン粉末やカーボンファイ
バー等のカーボン材料が好ましく用いられる。あるいは、ニッケル粉末等の導電性金属粉
末等を用いてもよい。その他、正極合材層の成分として使用され得る材料としては、上記
構成材料の結着剤（バインダ）として機能し得る各種のポリマー材料が挙げられる。
【００４３】
　正極合材層１４は、一般的なリチウム二次電池において正極合材層の構成成分として使
用され得る一種または二種以上の材料を必要に応じて含有することができる。そのような
材料の例として、導電材が挙げられる。該導電材としてはカーボン粉末やカーボンファイ
バー等のカーボン材料が好ましく用いられる。あるいは、ニッケル粉末等の導電性金属粉
末等を用いてもよい。その他、正極合材層の成分として使用され得る材料としては、上記
構成材料の結着剤（バインダ）として機能し得る各種のポリマー材料が挙げられる。
【００４４】
　負極シート２０は、長尺状の負極集電体２２の上にリチウム二次電池用負極活物質を主
成分とする負極合材層２４が付与されて形成され得る。負極集電体２２には銅箔その他の
負極に適する金属箔が好適に使用される。負極活物質は従来からリチウム二次電池に用い
られる物質の一種または二種以上を特に限定することなく使用することができる。好適例
として、グラファイトカーボン、アモルファスカーボン等の炭素系材料、リチウム含有遷
移金属酸化物や遷移金属窒化物等が挙げられる。
【００４５】
　正負極シート１０、２０間に使用される好適なセパレータシート４０としては多孔質ポ
リオレフィン系樹脂で構成されたものが挙げられる。
【００４６】
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　容器本体５２内に上記捲回電極体８０と共に収容される非水電解液としては、従来のリ
チウム二次電池に用いられる非水電解液と同様のものを特に限定なく使用することができ
る。かかる非水電解液は、典型的には、適当な非水溶媒に電解質（支持塩）を含有させた
組成を有する。上記非水溶媒としては、カーボネート類、エステル類、エーテル類、ニト
リル類、スルホン類、ラクトン類等の非プロトン性溶媒を用いることができる。例えば、
エチレンカーボネート（ＥＣ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、ジエチルカーボネー
ト（ＤＥＣ）、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）
、１，２－ジメトキシエタン、１，２－ジエトキシエタン、テトラヒドロフラン、２－メ
チルテトラヒドロフラン、ジオキサン、１，３－ジオキソラン、ジエチレングリコールジ
メチルエーテル、エチレングリコールジメチルエーテル、アセトニトリル、プロピオニト
リル、ニトロメタン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、スルホラ
ン、γ－ブチロラクトン等の、一般にリチウムイオン電池の電解質に使用し得るものとし
て知られている非水溶媒から選択される一種または二種以上を用いることができる。
【００４７】
　また、上記電解質（支持塩）としては、ＬｉＰＦ６，ＬｉＢＦ４，ＬｉＮ（ＳＯ２ＣＦ

３）２，ＬｉＮ（ＳＯ２Ｃ２Ｆ５）２，ＬｉＣＦ３ＳＯ３，ＬｉＣ４Ｆ９ＳＯ３，ＬｉＣ
（ＳＯ２ＣＦ３）３，ＬｉＣｌＯ４等の、リチウム二次電池の電解液において支持電解質
として機能し得ることが知られている各種のリチウム塩から選択される一種または二種以
上を用いることができる。支持電解質（支持塩）の濃度は特に制限されず、例えば従来の
リチウム二次電池で使用される電解質と同様とすることができる。非水電解液中における
電解質濃度は、例えば０．０５ｍｏｌ／Ｌ～１０ｍｏｌ／Ｌ程度であり、好ましくは０．
１ｍｏｌ／Ｌ～５ｍｏｌ／Ｌ程度であり、通常は１ｍｏｌ／Ｌ程度にするとよい。
【００４８】
　上記非水電解液を捲回電極体８０とともに容器本体５２に収容し、容器本体５２の開口
部を蓋体５４との溶接等により封止することにより、本実施形態に係るリチウム二次電池
１００の構築（組み立て）が完成する。なお、容器本体５２の封止プロセスや電解液の配
置（注液）プロセスは、従来のリチウム二次電池の製造で行われている手法と同様にして
行うことができる。その後、該電池のコンディショニング（初期充放電）を行う。必要に
応じてガス抜きや品質検査等の工程を行ってもよい。
【００４９】
　このようにして得られたリチウム二次電池は、ここに開示される正極活物質を含む正極
を用いて構築されていることから、より良好な電池特性（例えば高容量）を示すものであ
り得る。
【００５０】
　以下、本発明に関する実施例１～６を説明するが、本発明をかかる具体例に示すものに
限定することを意図したものではない。なお、以下の実施例１～６では、Ｐを置換する元
素ＭとしてＢ（ホウ素）を使用した。
【００５１】
＜Ｍｎ系正極活物質の合成＞
　実施例１～３および比較例１では、Ｌｉ：Ｍｎ：Ｐ：Ｂが下記表１に示す構成比となる
ように、非晶質のＬｉｘＭｎ［ＰａＢ１－ａ］ｙＯｚからなる正極活物質を合成した。具
体的には、Ｌｉ源としてのＬｉＯＨと、Ｍｎ源としてのＭｎＯと、Ｐ源としてのＰ２Ｏ５

と、Ｂ源としてのＢ２Ｏ３とを、これらの材料の構成成分が所定のモル比となるように秤
量し、これを混合して原料混合物を得た。次に、原料混合物をＡｒ雰囲気中にて１０００
℃～１２００℃で溶融し、単ロール溶融急冷装置で急冷することにより、非晶質のＬｉｘ

Ｍｎ［ＰａＢ１－ａ］ｙＯｚからなる正極活物質を合成した。得られた非晶質のＬｉｘＭ
ｎ［ＰａＢ１－ａ］ｙＯｚを所定の粉砕装置で粉砕して粉末状の非晶質のＭｎ系正極活物
質を作製した。
【００５２】
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【表１】

【００５３】
＜ボールミル処理＞
　上記得られた非晶質のＬｉｘＭｎ［ＰａＢ１－ａ］ｙＯｚ粉末に対して一般的なボール
ミル装置を用いて３００ｒｐｍ，３時間の条件でボールミル処理を行った。さらに、導電
材としてのアセチレンブラックを、正極活物質とアセチレンブラックとの質量比が７０：
２５となるように秤量して混合し、該混合物に対して３００ｒｐｍ，３時間の条件で更な
るボールミル処理を行った。このようにして、平均粒径３μｍの非晶質のＬｉｘＭｎ［Ｐ

ａＢ１－ａ］ｙＯｚからなる正極活物質粉末を、上記導電材との混合物として得た。
【００５４】
　上記得られた実施例１～３および比較例１のＬｉｘＭｎ［ＰａＢ１－ａ］ｙＯｚからな
る正極活物質粉末の結晶性をＸ線回折測定により確認したところ、結晶質であることを裏
付けるピークが観測されず、いずれも非晶質（アモルファス構造）であることが確認され
た。
【００５５】
＜Ｎｉ系正極活物質の合成＞
　実施例４，５および比較例２では、Ｌｉ：Ｎｉ：Ｐ：Ｂが下記表２に示す構成比となる
ように、非晶質のＬｉｘＮｉ［ＰａＢ１－ａ］ｙＯｚからなる正極活物質を合成した。具
体的には、Ｌｉ源としてのＬｉＯＨと、Ｎｉ源としてのＮｉＯと、Ｐ源としてのＰ２Ｏ５

と、Ｂ源としてのＢ２Ｏ３とを、これらの材料の構成成分が所定のモル比となるように秤
量し、これを混合して原料混合物を得た。次に、原料混合物をＡｒ雰囲気中にて１０００
℃～１２００℃で溶融し、単ロール溶融急冷装置で急冷することにより、非晶質のＬｉｘ

Ｎｉ［ＰａＢ１－ａ］ｙＯｚからなる正極活物質を合成した。得られた非晶質のＬｉｘＮ
ｉ［ＰａＢ１－ａ］ｙＯｚを所定の粉砕装置で粉砕して粉末状の非晶質のＮｉ系正極活物
質を作製した。
【００５６】

【表２】

【００５７】
＜ボールミル処理＞
　上記得られた非晶質のＬｉｘＮｉ［ＰａＢ１－ａ］ｙＯｚ粉末に対して一般的なボール
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ミル装置を用いて３００ｒｐｍ，３時間の条件でボールミル処理を行った。さらに、導電
材としてのアセチレンブラックを、正極活物質とアセチレンブラックとの質量比が７０：
２５となるように秤量して混合し、該混合物に対して３００ｒｐｍ，３時間の条件で更な
るボールミル処理を行い、平均粒径３μｍの非晶質のＬｉｘＮｉ［ＰａＢ１－ａ］ｙＯｚ

からなる正極活物質粉末を、上記導電材との混合物として得た。
【００５８】
　上記得られた実施例４，５および比較例２のＬｉｘＮｉ［ＰａＢ１－ａ］ｙＯｚからな
る正極活物質粉末の結晶性をＸ線回折測定により確認したところ、結晶質であることを裏
付けるピークがほとんど観測されず、非晶質相（アモルファス構造）が大部分を占めてい
ることが確認された。また、これらの正極活物質粉末を透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）及び
電子線回折により表面解析したところ、いずれも、非晶質の正極活物質粉末の表面部分に
Ｎｉの結晶相が若干存在（非晶質相中に混在）していることが確認された。
【００５９】
＜リチウム二次電池の作製＞
　続いて、実施例１～３および比較例１で得られたＬｉｘＭｎ［ＰａＢ１－ａ］ｙＯｚか
らなる正極活物質粉末、及び実施例４，５および比較例２で得られたＬｉｘＮｉ［ＰａＢ

１－ａ］ｙＯｚからなる正極活物質粉末をそれぞれ用いてリチウム二次電池の作製し、充
放電特性を評価した。具体的には、まず、上記得られた正極活物質粉末とアセチレンブラ
ック（導電材）との混合物（正極活物質とアセチレンブラックとを７０：２５の質量比で
含む。）に、結着剤としてのポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）を、正極活物質とアセチ
レンブラックとＰＶｄＦとの質量比が７０：２５：５となるように秤量してＮ－メチルピ
ロリドン（ＮＭＰ）中で混ぜ合わせ、ペースト状の正極合材層用組成物を調製した。この
ペースト状正極合材層用組成物をアルミニウム箔（正極集電体）の片面に層状に塗布して
乾燥することにより、該正極集電体の片面に正極合材層が設けられた正極シートを得た。
【００６０】
　上記正極シートを直径１６ｍｍの円形に打ち抜いて、ペレット状の正極（質量０．１４
３ｇ）を作製した。この正極（作用極）と、負極（対極）としての金属リチウム（直径１
９ｍｍ、厚さ０．０２ｍｍの金属Ｌｉ箔を使用した。）と、セパレータ（直径２２ｍｍ、
厚さ０．０２ｍｍの３層構造（ポリエチレン（ＰＥ）／ポリプロピレン（ＰＰ）／ポリエ
チレン（ＰＥ））の多孔質シートを使用した。）とを、非水電解液とともにステンレス製
容器に組み込んで、直径２０ｍｍ、厚さ３．２ｍｍ（２０３２型）の図６に示すコインセ
ル６０（充放電性能評価用のハーフセル）を構築した。図６中、符号６１は正極（作用極
）を、符号６２は負極（対極）を、符号６３は電解液の含浸したセパレータを、符号６４
はガスケットを、符号６５は容器（負極端子）を、符号６６は蓋（正極端子）をそれぞれ
示す。なお、非水電解液としては、プロピレンカーボネート（ＰＣ）とエチレンカーボネ
ート（ＥＣ）とジメチルカーボネート（ＤＭＣ）とを１：１：３の体積比で含む混合溶媒
に支持塩としてのＬｉＰＦ６を約１ｍｏｌ／リットルの濃度で含有させたものを用いた。
このようにしてリチウム二次電池（試験用セル）６０を組み立てた。その後、常法により
初期充放電処理（コンディショニング）を行って、試験用セルを得た。
【００６１】
＜充放電特性試験＞
　以上のように得られた実施例１～５および比較例１、２の正極活物質粉末を用いて構築
された試験用セルのそれぞれに対して、充放電特性試験を行った。具体的には、実施例１
～３及び比較例１のＭｎ系正極活物質粉末を用いて構築された試験用セルに対しては、約
２５℃の環境下において、下記の（１）及び（２）の条件で充放電操作を行った。また、
実施例４，５及び比較例２のＮｉ系正極活物質粉末を用いて構築された試験用セルに対し
ては、約２５℃の環境下において、下記の（１）及び（２）と同様の条件にて、ただし、
充電時のカット電位を４．７Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ+）、放電時のカット電位を２．０Ｖ
（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ+）に変更して充放電操作を行った。
【００６２】
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（１）０．１ｍＡ／ｃｍ２の定電流で正極の電位が５．０Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ+）にな
るまで充電を行い、その後１０分間休止した。
（２）０．１ｍＡ／ｃｍ２の定電流で正極の電位が１．５Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ+）にな
るまで放電を行い、その後１０分間休止した。
【００６３】
　実施例１～３及び比較例１のＭｎ系正極活物質粉末を用いて構築された試験用セルに対
する充放電特性試験の結果を図７に示す。図７から明らかなように、ＰをＢに置換した実
施例１～３の試験用セルは、上記充電条件（正極の電位が５．０Ｖになるまで）において
、非置換の比較例１の試験用セルに比べて、より多くのリチウムを正極活物質から取り出
すことができた。このことから、ＰをＢに置換することにより、所定の（電解液の分解が
過度に進行しない）電位範囲における充放電において、より高容量化できることが確かめ
られた。また、実施例１～３の比較から、ＰをＢに置換する割合が増えるほど、さらに高
容量化できることが分かった。得られた充放電特性カーブを微分容量に変換し、観測され
たレドックス電位と［ＰａＭ１－ａ］の平均電気陰性度との関係をプロットしたグラフが
図１である。図１に示すように、［ＰａＭ１－ａ］の平均電気陰性度とレドックス電位と
は凡そ比例しており、［ＰａＭ１－ａ］の平均電気陰性度が低下するほど、レドックス電
位が低下することが確認された。
【００６４】
　また、実施例４、５及び比較例２のＮｉ系正極活物質粉末を用いて構築された試験用セ
ルに対する充放電特性試験の結果を図８に示す。図８に示すように、Ｎｉ系もＭｎ系と同
様である。即ち、ＰをＢに置換した実施例４～６の試験用セルは、非置換の比較例２の試
験用セルに比べて、より多くのリチウムを正極活物質から取り出すことができた。このこ
とから、ＰをＢに置換することにより、所定の（電解液の分解が過度に進行しない）電位
範囲における充放電において、より高容量化できることが確かめられた。また、実施例４
と実施例５との比較から、ＰをＢに置換する割合が増えるほど、さらに高容量化できるこ
とが分かった。得られた充放電特性カーブを微分容量に変換し、観測されたレドックス電
位と［ＰａＭ１－ａ］の平均電気陰性度との関係をプロットしたグラフが図３である。図
３に示すように、［ＰａＭ１－ａ］の平均電気陰性度とレドックス電位とは凡そ比例して
おり、［ＰａＭ１－ａ］の平均電気陰性度が低下するほど、レドックス電位が低下するこ
とが確認された。
【００６５】
　また、非晶質のＮｉ系正極活物質粉末を用いて構築されたリチウム二次電池において、
正極活物質の非晶質中にＮｉ結晶相を混在させることによって、より高容量化できること
を確かめるため、以下の実験を行った。
【００６６】
　すなわち、実施例６では、実施例５と同様の構成比（Ｌｉ：Ｎｉ：Ｐ：Ｂ＝２：１：０
．５：１．５）となるようにＬｉｘＮｉ［ＰａＢ１－ａ］ｙＯｚ正極活物質を合成し、た
だし実施例５よりも処理時間を長くしてボールミル処理を行った。具体的には、上記Ｎｉ
系正極活物質の合成で得られたＬｉｘＮｉ［ＰａＢ１－ａ］ｙＯｚ正極活物質粉末を一般
的なボールミル装置を用いて３００ｒｐｍ，４８時間の条件でボールミル処理を行った。
さらに、導電材としてのアセチレンブラックを、正極活物質とアセチレンブラックとの質
量比が７０：２５となるように秤量して混合し、該混合物に対して３００ｒｐｍ，２４時
間の条件で更なるボールミル処理を行い、平均粒径３μｍの非晶質のＬｉｘＮｉ［ＰａＢ

１－ａ］ｙＯｚからなる正極活物質粉末を、上記導電材との混合物として得た。
【００６７】
　実施例５及び実施例６の正極活物質粉末の結晶性をＸ線回折測定により確認したところ
、図９に示すように、実施例５では、結晶質であることを裏付けるピークがほとんど観測
されず、非晶質特有のブロードな散漫散乱が大部分を占めていた。これに対し、実施例５
よりもボールミル処理時間を長くした実施例６では、非晶質特有のブロードな散漫散乱だ
けでなく、Ｎｉ結晶相を示すピーク（例えば２θ＝４３°付近のピーク）がはっきりと観
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により表面解析したところ、実施例５よりも実施例６の方が非晶質正極活物質の表面にＮ
ｉ結晶相がより多く存在していることが確認された。
【００６８】
　実施例６の正極活物質粉末を用いてリチウム二次電池（試験用セル）を構築した。リチ
ウム二次電池（試験用セル）の構築は、前述した実施例５の試験用セルと同様にして行っ
た。また、実施例５及び実施例６の試験用セルに対し、それぞれ充放電特性試験を実施し
た。充放電特性試験条件は、試験温度を６０℃に変更したこと以外は前述した試験条件と
同様にして行った。その結果を図１０に示す。
【００６９】
　図１０から明らかなように、正極活物質の非晶質相にＮｉの結晶相がより多く存在して
いる実施例６の試験用セルの方が、実施例５の試験用セルに比べて、より多くのリチウム
を正極活物質から取り出すことができた。このことから、ＬｉｘＮｉ［ＰａＢ１－ａ］ｙ

Ｏｚからなる非晶質の正極活物質において、その非晶質相中にＮｉの結晶相を混在させる
ことによって、所定の（電解液の分解が過度に進行しない）電位範囲における充放電にお
いて、より高容量化できることが確かめられた。
【００７０】
　以上、本発明を好適な実施形態により説明してきたが、こうした記述は限定事項ではな
く、勿論、種々の改変が可能である。
【００７１】
　本発明に係るリチウム二次電池は、上記のとおり初期充電時に負荷特性の低下が抑制さ
れ、より良好な電池性能を示すことから、特に自動車等の車両に搭載されるモーター（電
動機）用電源として好適に使用し得る。したがって本発明は、図１１に模式的に示すよう
に、かかるリチウム二次電池１００（典型的には複数直列接続してなる組電池）を電源と
して備える車両（典型的には自動車、特にハイブリッド自動車、電気自動車、燃料電池自
動車のような電動機を備える自動車）１を提供する。
【符号の説明】
【００７２】
１　　　車両
１０　　正極シート
１２　　正極集電体
１４　　正極合材層
２０　　負極シート
２２　　正極集電体
２４　　正極合材層
４０　　セパレータシート
５０　　容器
５２　　容器本体
５４　　蓋体
６０　　コインセル
７０　　正極端子
７２　　負極端子
８０　　捲回電極体
１００　リチウム二次電池
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