
JP 2010-146964 A 2010.7.1

10

(57)【要約】
【課題】大電流放電特性、特に低温での大電流パルス放
電特性、および高温保存特性に優れた、低コストのリチ
ウム電池を提供する。
【解決手段】正極活物質を含む正極、負極活物質として
金属リチウムおよびリチウム合金の少なくとも一方を含
む負極、および非水電解質を備えるリチウム電池におい
て、正極活物質は、０．０５～０．３重量％のホウ素お
よび０．０５～２重量％のアルカリ土類金属を含むγ・
β型二酸化マンガンである。アルカリ土類金属はマグネ
シウムが好ましい。
【選択図】図１



(2) JP 2010-146964 A 2010.7.1

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極活物質を含む正極、負極活物質として金属リチウムおよびリチウム合金の少なくと
も一方を含む負極、ならびに非水電解質を備えるリチウム電池であって、
　前記正極活物質は、０．０５～０．３重量％のホウ素および０．０５～２重量％のアル
カリ土類金属を含むγ・β型二酸化マンガンであることを特徴とするリチウム電池。
【請求項２】
　前記アルカリ土類金属はマグネシウムである請求項１記載のリチウム電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウム電池に関する。さらに詳しくは、本発明は、リチウム電池に用いら
れる正極活物質の改良に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウム電池は、支持塩の水溶液を電解質として用いる従来の水溶液系電池に比べて、
作動電圧およびエネルギー密度が高く、小型化・軽量化が容易である。さらに、リチウム
電池は、水溶液系電池に比べて、自己放電が起こり難く、長期信頼性に優れている。この
ため、リチウム電池は、小型電子機器の主電源、バックアップ用電源など、さまざまな用
途に使用されている。
【０００３】
　リチウム電池は、負極活物質として金属リチウムまたはリチウム合金を含む負極、正極
活物質として二酸化マンガンなどの金属酸化物を含む正極、および非水電解質を備える。
非水電解質は、一般に、非水溶媒および非水溶媒に溶解する支持塩からなる。非水溶媒に
は、たとえば、プロピレンカーボネート（ＰＣ）およびγ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）の
ような高誘電率の溶媒、１，２－ジメトキシエタン（ＤＭＥ）および３－メチルテトラハ
イドロフラン（Ｍｅ－ＴＨＦ）のような低沸点および低粘度の溶媒が用いられる。支持塩
には、たとえば、過塩素酸リチウム（ＬｉＣｌＯ4）および４フッ化硼酸リチウム（Ｌｉ
ＢＦ4）のようなリチウム塩が用いられる。
【０００４】
　ところで、小型電子機器などの主電源に用いられる電池では、間欠的な大電流パルス放
電特性に優れていることが要求される。また、小型電子機器は、高温環境下に曝される頻
度が比較的高い。しかしながら、正極活物質に二酸化マンガンを用いるリチウム電池では
、高温保存後に間欠的な大電流パルス放電を長時間実施すると、電池の内部抵抗が急激に
増大し、放電容量が大幅に減少する場合がある。したがって、正極活物質に二酸化マンガ
ンを用いるリチウム電池を小型電子機器の主電源として用いる場合、高温保存後における
大電流パルス放電特性を改善する必要がある。
【０００５】
　リチウム電池の正極活物質について、様々に提案されている。たとえば、特許文献１で
は、二酸化マンガンの非水電解質との副反応を抑制するため、マンガンの一部を他の元素
で置換し、比表面積を１～８ｍ2／ｇとしたλ・β型二酸化マンガンを正極活物質に用い
ることが提案されている。マンガンと置換される他の元素は、１３～１５族の非金属元素
および半金属元素、アルカリ金属、アルカリ土類金属、ならびにマンガン以外の金属元素
よりなる群から選ばれる１種または２種以上である。
【０００６】
　上記λ・β型二酸化マンガンは、焼成工程、酸洗浄工程、および再焼成工程を経て製造
される。焼成工程では、二酸化マンガンと、リチウム塩と、他の元素を含有する化合物と
を５５０～９５０℃で５～２０時間焼成し、スピネル型リチウムマンガン複合酸化物を合
成する。酸洗浄工程では、酸洗浄により、スピネル型リチウムマンガン複合化合物からリ
チウムを除去する。この工程では、スピネル型リチウムマンガン複合化合物中のリチウム
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含有量を０．２～１質量％に調整する。この調整には、ｐＨ２程度の強酸を使用する必要
があるため、安全性を確保することが難しい。再焼成工程では、焼成時間は２～１０時間
である。このように、上記λ・β型二酸化マンガンの製造工程は複雑であり、製造に長時
間を要し、製造時の安全性が低く、製造コストが高い。
【０００７】
　また、特許文献２では、マンガンの電解液への溶解を抑制するため、０．１～２重量％
のホウ素、および０．０２～２重量％のリンを含む二酸化マンガンを正極活物質に用いる
ことが提案されている。電池を７０℃の高温環境下で保存する場合でも、マンガンの電解
液への溶出が抑制される。しかし、電池の放電特性、特に低温での大電流放電特性が低下
する。
【０００８】
　特許文献３では、二次電池における充放電サイクル特性の改良および自己放電の抑制を
目的として、ホウ素含有リチウムとマンガンとの複合酸化物を、二次電池の正極活物質に
用いることが提案されている。しかし、高温保存時におけるガス発生を十分に抑制するこ
とができない。上記複合酸化物中のホウ素含有量が多くなると、放電容量および放電電圧
が低下する。
【０００９】
　特許文献４では、放電容量の改善を目的として、特定のリチウム化合物と、特定元素の
水酸化物、炭酸塩、および硝酸塩のうちのいずれかとを、二酸化マンガンに添加し、焼成
して得られた正極活物質を用いることが提案されている。この正極活物質は構造的に安定
であり、正極活物質利用率が向上する。しかし、高温保存特性および大電流放電特性は、
依然として不十分である。
【００１０】
　高温保存特性を改善する方法としては、たとえば、特許文献５において、非水電解質を
改良する方法が提案されている。具体的には、炭酸エステルとエーテルとの混合溶媒に、
１，３－プロパンスルトンなどのスルトン誘導体を添加することが提案されている。しか
し、スルトン誘導体の添加量が多くなると、大電流放電特性が低下する。
　このように、正極活物質に二酸化マンガンを用いる従来のリチウム電池では、高温保存
特性の改善、大電流放電特性の改善、およびコスト低減を同時に実現することは難しい。
【特許文献１】特開２００５－１００９４４号公報
【特許文献２】特開２００３－２１７５７９号公報
【特許文献３】特開平９－１１５５１５号公報
【特許文献４】特開平９－１３９２１１号公報
【特許文献５】特開２００５－２１６８６７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　そこで、本発明は、上記従来の問題を解決するため、大電流放電特性および高温保存特
性に優れた、低コストのリチウム電池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】
【００１２】
　すなわち、本発明は、正極活物質を含む正極、負極活物質として金属リチウムおよびリ
チウム合金の少なくとも一方を含む負極、ならびに非水電解質を備えるリチウム電池であ
って、前記正極活物質は、０．０５～０．３重量％のホウ素および０．０５～２重量％の
アルカリ土類金属を含むγ・β型二酸化マンガンであることを特徴とする。
　前記アルカリ土類金属はマグネシウムであることが好ましい。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、特定の正極活物質を用いることにより、大電流放電特性および高温保
存特性に優れた、低コストのリチウム電池を提供することができる。特に、低温環境下で
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の大電流パルス放電に優れたリチウム電池が得られる。部分放電した電池を高温環境下で
保存した場合でも、良好な放電特性が得られる。また、γ・β型二酸化マンガンは容易に
作製することができるため、製造コストの低減が可能である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　本発明は、正極活物質を含む正極、負極活物質として金属リチウムおよびリチウム合金
の少なくとも一方を含む負極、ならびに非水電解質を備えるリチウム電池に関し、前記正
極活物質は、０．０５～０．３重量％のホウ素および０．０５～２重量％のアルカリ土類
金属を含むγ・β型二酸化マンガンである点に特徴を有する。
【００１５】
　上記正極活物質を用いることにより、優れた高温保存特性および放電特性（特に、大電
流放電特性）が向上する。部分放電した電池を高温環境下で保存した後でも、優れた放電
特性が得られる。また、低温環境下でも、優れた大電流パルス放電特性が得られる。さら
に、γ・β型二酸化マンガンは作製が容易であり、製造コストを低減できる。
【００１６】
　γ・β型二酸化マンガンは、一般的に、電解二酸化マンガン（γ型）を３５０～４５０
℃で加熱し、電解二酸化マンガンに含まれる構造水（または水酸基）を除去して得られる
γ型およびβ型の中間体である。
　電解二酸化マンガン（γ型）では、組立直後の電池において、放電電圧が高く、良好な
初期放電特性（特に、大電流放電特性）が得られる。しかし、電解二酸化マンガン（γ型
）は比較的多くの水（水酸基）を含むため、電池内に存在する水分量が多くなり、負極の
リチウムがこの水と反応して、自己放電し、水素ガスが発生し、電池が急速に劣化する場
合がある。電解二酸化マンガン（γ型）を４５０℃超で熱処理した二酸化マンガン（β型
）は、含水量が少なくなるため、電池の保存特性が改善されるが、リチウムイオンが拡散
しにくいため、放電電圧が低下し、放電容量が減少する場合がある。
【００１７】
　γ・β型二酸化マンガンでは、γ型二酸化マンガンおよびβ型二酸化マンガンの場合に
生じる上記問題が解消されるが、以下のような問題が依然として残る。大電流放電（特に
低温環境下での大電流パルス放電）時の分極を十分に低減することができない。高温保存
（特に、部分放電した電池の高温保存）時において、非水電解質の溶媒の分解によるガス
発生およびその分解に伴う正極の劣化により、電池特性が低下する場合がある。また、二
酸化マンガンからマンガンが非水電解質中に溶出し、負極リチウム上にマンガンが析出す
る場合がある。すなわち、大電流放電特性および高温保存特性の改善という課題が依然と
して存在する。高温保存特性の改善には、二酸化マンガンの比表面積を小さくすることが
考えられる。しかし、二酸化マンガンの比表面積が小さくなると、有効反応面積が小さく
なり、放電時の分極が増大し、大電流放電特性が低下しやすい。
　これに対して、本発明では、γ・β型二酸化マンガンにホウ素およびアルカリ土類金属
を少量添加することにより、大電流放電特性向上および高温保存特性向上を同時に実現す
ることができる。
【００１８】
　二酸化マンガンにホウ素のみを少量添加して焼成する場合、二酸化マンガンの比表面積
が増大するため、大電流放電特性が向上するが、高温保存特性は低下する。また、一般的
に、二酸化マンガンにホウ素を添加すると、二酸化マンガン表面がホウ素により修飾され
ることが知られている。ホウ素添加量が多いと、二酸化マンガンの構造が破壊されること
が知られている。
　しかし、二酸化マンガンにホウ素とともにアルカリ土類金属を少量添加すると、高温保
存特性の低下が抑制される。メカニズムは明らかではないが、ホウ素およびアルカリ土類
金属を含むγ・β型二酸化マンガンは、ホウ素およびアルカリ土類金属の両方が無添加の
γ・β型二酸化マンガンと、比表面積はほとんど変わらず、大電流放電特性を損なうこと
なく、高温保存特性を改善することができる。０．０５～０．３重量％のホウ素および０
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．０５～２重量％のアルカリ土類金属を含むγ・β型二酸化マンガンの比表面積は、１５
～３０ｍ2／ｇ程度である。
【００１９】
　本発明のγ・β型二酸化マンガン中のホウ素含有量は０．０５～０．３重量％である。
γ・β型二酸化マンガン中のホウ素含有量が０．０５重量％未満であると、ホウ素量が少
ないため、ホウ素の添加による効果が十分に得られない。γ・β型二酸化マンガン中のホ
ウ素含有量が０．３重量％を超えると、放電特性が低下しやすい。γ・β型二酸化マンガ
ン中のホウ素含有量は、たとえば、ＩＣＰ発光分光分析法などの元素分析により測定でき
る。
【００２０】
　γ・β型二酸化マンガンがアルカリ土類金属を含むことにより、高温保存特性の低下が
抑制される。アルカリ土類金属としては、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、またはＲａが
挙げられる。これらを単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　部分放電後の大電流放電特性および高温保存特性が向上するため、これらのなかでも、
Ｍｇが好ましい。
【００２１】
　本発明のγ・β型二酸化マンガン中のアルカリ土類金属の含有量は０．０５～２重量％
である。γ・β型二酸化マンガン中のアルカリ土類金属の含有量が０．０５重量％未満で
あると、アルカリ土類金属の量が少ないため、アルカリ土類金属の添加による効果が十分
に得られない。γ・β型二酸化マンガン中のアルカリ土類金属の含有量が２重量％を超え
ると、アルカリ土類金属により二酸化マンガンが還元されやすくなるため、放電特性が低
下する。γ・β型二酸化マンガン中のアルカリ土類金属の含有量は、たとえば、ＩＣＰ発
光分光分析法などの元素分析により測定できる。
【００２２】
　ホウ素およびアルカリ土類金属を含有するγ・β型二酸化マンガンは、たとえば、γ型
の電解二酸化マンガンに、ホウ素化合物およびアルカリ土類金属化合物を混合し、この混
合物を焼成することにより得られる。焼成時に、γ型二酸化マンガン中に含まれる構造水
が除去される。
　出発物質であるγ型二酸化マンガンには、たとえば、電解二酸化マンガンまたは化学合
成マンガンが用いられる。比表面積が比較的小さい二酸化マンガンを作製する場合は、化
学合成二酸化マンガンよりも比表面積が小さい電解二酸化マンガンを用いるのが好ましい
。電解二酸化マンガンの平均粒子径（体積基準のメジアン径）は、好ましくは２０～６０
μｍである。
【００２３】
　ホウ素化合物としては、たとえば、酸化ホウ素、ホウ酸、またはメタホウ酸が挙げられ
る。これらを単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。ホウ素化合物
の添加量は、焼成後に得られるγ・β型二酸化マンガン中のホウ素含有量が０．０５～０
．３重量％の範囲となるように適宜調整すればよい。たとえば、電解二酸化マンガンと、
ホウ素化合物と、アルカリ土類金属化合物との混合物１００重量部あたりホウ素化合物を
０．２重量部程度添加すればよい。
【００２４】
　アルカリ土類金属化合物としては、たとえば、アルカリ土類金属の酸化物、水酸化物、
または炭酸塩が挙げられる。これらを単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用い
てもよい。アルカリ土類金属化合物の添加量は、焼成後に得られるγ・β型二酸化マンガ
ン中のアルカリ土類金属化合物の含有量が０．０５～２重量％の範囲となるように適宜調
整すればよい。たとえば、電解二酸化マンガンと、ホウ素化合物と、アルカリ土類金属化
合物との混合物１００重量部あたりアルカリ土類金属化合物を１重量部程度添加すればよ
い。
【００２５】
　焼成温度は、好ましくは３５０～４４０℃である。３５０～４４０℃の間で焼成温度が
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高いほど、γ型からβ型へ変化しやすい。焼成時間は、たとえば、４時間以上であり、好
ましくは４～２４時間である。焼成温度が３５０℃未満であると、γ型二酸化マンガンま
たはγ型を多く含む二酸化マンガンが得られ、二酸化マンガン中の構造水が十分に除去さ
れない場合がある。二酸化マンガン中の水が十分に除去されない場合、電池内の水分量が
多くなる。この水が負極のリチウムと反応し、水素ガスが発生するため、電池の膨れまた
は変形が生じる場合がある。焼成温度が４４０℃を超えると、β型二酸化マンガンまたは
β型を多く含む二酸化マンガンが得られ、比表面積が大幅に減少し、放電容量が低下する
。
【００２６】
　本発明の二酸化マンガンは、比較的低温度で、かつ比較的短時間の焼成を一度だけ実施
することにより得られる。このように、正極活物質の製造において、多くの工程および長
い時間を必要とせず、製造コスト面で有利である。焼成温度を調整することにより、γ型
からβ型への変化の程度を容易に制御できる。また、λ・β型二酸化マンガンの場合のよ
うに、強酸を用いる酸洗浄工程がないため、安全性の面でも有利である。
【００２７】
　以下、本発明のリチウム電池の一実施形態であるコイン型電池を、その概略縦断面図を
示す図１を参照しながら説明する。
　コイン型電池１は、正極ケース５および負極ケース６で構成させる電池ケース内に、正
極活物質を含む正極２、負極活物質を含む負極３、および正極２と負極３との間に配され
るセパレータ４、および非水電解質（図示しない）が収納されている。正極ケース５の開
口端部を、絶縁パッキング７を介して負極ケース６の周縁部にかしめつけることにより、
電池１が密閉されている。
　正極２は、正極合剤８および、正極合剤８の周囲に配される正極集電リング９からなる
。なお、本実施の形態では、正極集電体として正極集電リング９を使用するが、これに限
定されない。正極集電リング９を使用せず、正極合剤８のみで正極を構成してもよい。
【００２８】
　正極合剤８は、正極活物質、結着材、および導電材の混合物からなる。正極活物質には
、ホウ素を０．０５～０．３重量％、およびアルカリ土類金属を０．０５～２重量％含む
γ・β型二酸化マンガンが用いられる。この正極活物質を用いることにより、電池の高温
保存特性および放電特性の改善およびコスト低減が可能となる。
　正極合剤１００重量部中において正極活物質含有量は３０～９８重量部、結着材含有量
は１～２０重量部、および導電材含有量は１～５０重量部であるのが好ましい。正極合剤
８は、たとえば、正極活物質と、結着材と、導電材との混合物を加圧成形することにより
得られる。本実施の形態では、結着材および導電材を用いるが、これらの材料は必要に応
じて用いればよい。
【００２９】
　結着材としては、たとえば、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビ
ニリデン（ＰＶＤＦ）およびその変性体、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロエチ
レン共重合体、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（ＦＥＰ）
、テトラフルオロエチレン－パーフルオロアルキルビニルエーテル共重合体（ＰＦＡ）、
フッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体、フッ化ビニリデン－クロロトリ
フルオロエチレン共重合体、エチレン－テトラフルオロエチレン共重合体（ＥＴＦＥ）、
フッ化ビニリデン－ペンタフルオロプロピレン共重合体、プロピレン－テトラフルオロエ
チレン共重合体、エチレン－クロロトリフルオロエチレン共重合体（ＥＣＴＦＥ）、フッ
化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン－テトラフルオロエチレン共重合体などのフッ
素系樹脂、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）、変性アクリロニトリルゴムエチレン－ア
クリル酸共重合体が挙げられる。これらを単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて
用いてもよい。
【００３０】
　導電材としては、たとえば、アセチレンブラック、ケッチェンブラック、カーボンブラ



(7) JP 2010-146964 A 2010.7.1

10

20

30

40

50

ック、または人造黒鉛が挙げられる。これらを単独で用いてもよく、２種以上を組み合わ
せて用いてもよい。
　正極集電リング９は、Ｌ字形の断面形状を有するリング状の正極集電体である。正極集
電体には、たとえば、アルミニウムまたはステンレス鋼が用いられる。正極集電リング９
は、成型された正極合剤８に装着してもよく、また、正極合剤８を成型する際に、一体形
成してもよい。これ以外にも、従来から用いられている各種正極集電体を用いればよい。
【００３１】
　負極活物質には、金属リチウムおよびリチウム合金の少なくとも一方が用いられる。リ
チウム合金としては、リチウムと、アルミニウム、スズ、マグネシウム、インジウムおよ
びカルシウムよりなる群から選ばれる少なくとも１種の金属との合金が用いられる。リチ
ウム合金中のリチウム以外の金属元素の含有量は０．１～３重量％が好ましい。
　負極３は、負極活物質層のみで構成されてもよく、負極活物質層上に負極集電体を配置
して構成されていてもよい。負極集電体には、たとえば、銅またはステンレス鋼が用いら
れる。
【００３２】
　セパレータ４には、たとえば、ポリプロピレン製不織布、ポリフェニレンスルフィド製
不織布、ならびにポリエチレンおよびポリプロピレンなどのオレフィン系樹脂からなる微
多孔性フィルムが用いられる。これらを単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用
いてもよい。これらのなかでも、耐高温性に優れたポリフェニレンスルフィドが好ましい
。
【００３３】
　正極ケース５および負極ケース６の材料には、リチウム一次電池の分野で常用されるも
のを用いればよく、たとえば、ステンレス鋼が用いられる。
　絶縁性パッキング７は、正極ケース５と負極ケース６とを絶縁し、かつ優れた密閉性を
確保するために用いられる。絶縁性パッキング７の材料には、たとえば、ポリプロピレン
（ＰＰ）、ポリフェニレンサルファイド（ＰＰＳ）、ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥ
ＥＫ）などの合成樹脂が用いられる。これらのなかでも、耐高温性、耐溶剤性、および成
形性に優れたＰＰＳが好ましい。
【００３４】
　非水電解質は、非水溶媒、およびそれに溶解する支持塩からなる。非水溶媒は、当該分
野で公知の溶媒を用いればよく、特に限定されない。非水溶媒としては、たとえば、支持
塩の溶解性の観点から、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、エチレンカーボネート（ＥＣ
）、ブチレンカーボネート（ＢＣ）などの高誘電率溶媒が好ましい。ＥＣは融点が約４０
℃と高く、低温環境下でのイオン伝導度は低いため、低融点溶媒と混合して用いることが
好ましい。低融点・低粘度の溶媒としては、たとえば１，２－ジメトキエタン（ＤＭＥ）
が挙げられる。低温環境下で高いイオン伝導度が得られるため、非水溶媒は、ＰＣおよび
ＤＭＥを含むのが好ましい。
【００３５】
　また、非水溶媒は、上記のような高誘電率溶媒と、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）、１，３－ジオ
キソラン、および２－メチルテトラヒドロフランからなる群より選択される少なくとも一
種との混合溶媒でもよい。さらには、非水溶媒は、高誘電率溶媒と、ガス発生を抑制する
公知の添加剤との混合溶媒でもよい。その添加剤としては、１，３－プロパンスルトンな
どの有機硫黄化合物、ビニレンカーボネートが挙げられる。
【００３６】
　支持塩としては、たとえば、ヘキサフルオロリン酸リチウム（ＬｉＰＦ6）、過塩素酸
リチウム（ＬｉＣｌＯ4）、トリフルオロメタンスルホン酸リチウム（ＬｉＣＦ3ＳＯ3）
、リチウム・ビストリフルオロメチルスルホン酸イミド（ＬｉＮ（ＳＯ2ＣＦ3）2）、リ
チウム・ビスペンタフルオロエチルスルホン酸イミド（ＬｉＮ（ＳＯ2Ｃ2Ｆ5）2）が挙げ
られる。これらを単独で用いてもよく、２種以上を混合して用いてもよい。非水電解質中
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の支持塩濃度は、好ましくは０．３～１．５モル／Ｌ、より好ましくは０．５～１モル／
Ｌである。
【００３７】
　電池１は、たとえば、次のようにして製造される。まず、正極合剤８の周囲に正極集電
リング９を装着し正極２を得る。これを正極ケース５の内底面に配置し、その上にセパレ
ータ４を配置する。さらに、非水電解質を注液し、正極合剤８およびセパレータ４に非水
電解質を含浸させる。一方、負極ケース６の中央の平坦部の内面に負極３を圧着する。次
いで、負極ケース６の周縁部に絶縁パッキング７を装着した状態で、正極ケース５の開口
部に負極ケース６を配置する。さらに、正極ケース５の開口端部を内方に折り曲げ、その
折り曲げ部を、絶縁パッキング７を介して負極ケース６の周縁部にかしめつけ、電池を密
閉する。さらに必要に応じて、電池１の表面に外装体（例えば、樹脂フィルム）を装着し
てもよい。
【実施例】
【００３８】
　以下、本発明の実施例を詳細に説明するが、本発明は、これらの実施例に限定されない
。
《実施例１》
（１）正極活物質（γ・β型二酸化マンガン）の作製
　電解二酸化マンガン（γ型）と、酸化ホウ素（Ｂ2Ｏ3）と、水酸化マグネシウム（Ｍｇ
（ＯＨ）2）とを、１００：０．１８：５．２の重量比で混合した。得られた混合物を、
４２０℃で５時間焼成し、γ・β型二酸化マンガンを得た。得られたγ・β型二酸化マン
ガンの平均粒子径（体積基準のメジアン径）は３３μｍであった。
【００３９】
　フロー式粒子像分析装置（Ｓｙｓｍｅｘ社製、ＦＰＩＡ－３０００）を用いて、γ・β
型二酸化マンガンの粒度分布を測定した。具体的には、二酸化マンガン粒子を、界面活性
剤を含む水に分散させ、その状態を、上記装置を用いて撮影した。得られた画像を画像解
析し、二酸化マンガン粒子の粒度分布を測定した。
【００４０】
　γ・β型二酸化マンガンの比表面積を、ＢＥＴ一点法により、以下の条件で測定した。
　　測定装置：（株）マウンテック製のマックソーブＨＭ－１２０１
　　サンプル重量：０．４～０．３ｇ
　　測定前脱水条件：１２０℃で乾燥窒素ガスをフローしながら６０分間保持
　　吸着量測定ガス：ヘリウムと窒素とを体積比７：３で含む混合ガス
　　吸着測定温度：２０℃から－１９６℃まで冷却
　　脱離測定温度：－１９６℃から２０℃まで昇温
　その結果、γ・β型二酸化マンガンの比表面積は２２．８ｍ2／ｇであった。
【００４１】
　γ・β型二酸化マンガン中のホウ素およびアルカリ土類金属元素の含有量を、ＩＣＰ（
誘導結合プラズマ）発光分光分析法により測定した。測定には、ＩＣＰ（誘導結合プラズ
マ）発光分光分析装置（Thermo Fisher Scientific Inc.、iCAP6300）を用いた。γ・β
型二酸化マンガンを塩酸で溶解した試料を用いて発光分光分析を実施し、標準試料による
検量線法から、γ・β型二酸化マンガン中のホウ素およびアルカリ土類金属元素の含有量
を求めた。
　その結果、γ・β型二酸化マンガン中のホウ素含有量は０．０５重量％であり、γ・β
型二酸化マンガン中のマグネシウム含有量は２．０重量％であることが確かめられた。
【００４２】
（２）正極の作製
　上記で得られた正極活物質としてのγ・β型二酸化マンガン、導電材としてのケッチェ
ンブラック、および結着材としてのテトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロエチレン共
重合体を、１００：５：５の重量比で混合した。得られた混合物に適量の水を加え、十分



(9) JP 2010-146964 A 2010.7.1

10

20

30

40

50

に混錬してペースト状の正極合剤を得た。この正極合剤を１００℃で乾燥し、所定の成型
用金型を用いて油圧プレス機にて圧縮成型してディスク状の正極合剤を得た。
【００４３】
（３）負極の作製
　金属リチウムのフープを所定の金型で打ち抜いてディスク状の負極を得た。
【００４４】
（４）電池の作製
　図１に示されるコイン型リチウム電池を以下のように作製した。なお、電池の作製は、
露点－５０℃以下のドライエア中で行った。
　負極３を、ステンレス鋼製の負極ケース６の内底面に圧着した。負極ケース６の周縁部
に、ポリフェニレンスルフィド製の絶縁パッキング７を装着した。正極合剤８を、２５０
℃で４時間乾燥した後、ステンレス鋼製の正極集電リング９に正極合剤８を挿入し、正極
２を得た。正極２をステンレス鋼製の正極ケース５の内底面に配置した。正極２の上に、
円形状のセパレータ（厚み３０μｍ）を配置した。セパレータ４には、ポリプロピレン製
の微多孔性フィルムを用いた。次いで、セパレータ４に、非水電解質を含浸させた。非水
電解質には、プロピレンカーボネイト（ＰＣ）および１，２－ジメトキシエタン（ＤＭＥ
）を体積比７：３で混合した混合溶媒に、ＬｉＣｌＯ4を０．６モル／Ｌの濃度で溶解さ
せたものを用いた。
【００４５】
　次に、負極３がセパレータ４を介して正極２と対向するように、負極３を圧着した負極
ケース６をセパレータ４の上に配置した。正極ケース５の開口端部を、絶縁パッキング７
を介して負極ケース６の周縁部にかしめつけて電池を密閉した。このようにして、設計容
量５５０ｍＡｈのコイン型リチウム電池（直径２４ｍｍ、高さ５．０ｍｍ）を作製した。
【００４６】
《実施例２》
　電解二酸化マンガンと、ホウ酸（Ｈ3ＢＯ3）と、酸化カルシウムとを、１００：０．７
：０．５の重量比で混合した。得られた混合物を４００℃で８時間焼成し、正極活物質と
してγ・β型二酸化マンガンを得た。γ・β型二酸化マンガンの平均粒子径（体積基準の
メジアン径）は３３μｍであった。γ・β型二酸化マンガンの比表面積は２４．８ｍ2／
ｇであった。γ・β型二酸化マンガン中のホウ素含有量は０．１重量％、およびカルシウ
ム含有量は０．５重量％であった。
【００４７】
　正極活物質に上記γ・β型二酸化マンガンを用いた。非水電解質に、ＰＣおよびＤＭＥ
を体積比７：３で混合した混合溶媒に、ＬｉＣｌＯ4を０．６モル／Ｌの濃度で溶解させ
、さらに、１，３－プロパンスルトンを１重量％の濃度で溶解させたものを用いた。
　上記以外、実施例１と同様の方法により、電池を作製した。
【００４８】
《実施例３》
　電解二酸化マンガンと、酸化ホウ素（Ｂ2Ｏ3）と、水酸化マグネシウムとを、１００：
１：０．１の重量比で混合した。得られた混合物を３７０℃で８時間焼成し、正極活物質
としてγ・β型二酸化マンガンを得た。γ・β型二酸化マンガンの平均粒子径（体積基準
のメジアン径）は３１μｍであった。γ・β型二酸化マンガンの比表面積は２４．３ｍ2

／ｇであった。γ・β型二酸化マンガン中のホウ素含有量は０．３重量％であり、マグネ
シウム含有量は０．０５重量％であった。
【００４９】
　正極活物質に上記γ・β型二酸化マンガンを用いた。非水電解質に、プロピレンカーボ
ネイト（ＰＣ）および１，２－ジメトキシエタン（ＤＭＥ）を体積比６：４で混合した混
合溶媒に、ＬｉＣｌＯ4を１．０モル／Ｌの濃度で溶解させたものを用いた。
　上記以外、実施例１と同様の方法により、電池を作製した。
【００５０】
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《実施例４》
　電解二酸化マンガンと、酸化ホウ素（Ｂ2Ｏ3）と、酸化ストロンチウム（ＳｒＯ）とを
、１００：０．７：０．１２の重量比で混合した。得られた混合物を４３０℃で１２時間
焼成し、正極活物質としてγ・β型二酸化マンガンを得た。γ・β型二酸化マンガンの平
均粒子径（体積基準のメジアン径）は３２μｍであった。γ・β型二酸化マンガンの比表
面積は２５．２ｍ2／ｇであった。γ・β型二酸化マンガン中のホウ素含有量は０．２重
量％、およびストロンチウム含有量は０．１重量％であった。
　上記以外、実施例３と同様の方法により、電池を作製した。
【００５１】
《比較例１》
　電解二酸化マンガンを４００℃で４時間焼成し、γ・β型二酸化マンガンを得た。得ら
れた二酸化マンガンは、比表面積２０．４ｍ2／ｇおよび平均粒子径（体積基準のメジア
ン径）３１μｍであった。この二酸化マンガンを正極活物質として用いた以外、実施例２
と同様の方法により、電池を作製した。
【００５２】
《比較例２》
　電解二酸化マンガンと酸化ホウ素とを、１００：３の重量比で混合した。得られた混合
物を３８０℃で８時間焼成し、正極活物質としてγ・β型二酸化マンガンを作製した。得
られた二酸化マンガンの平均粒子径（体積基準のメジアン径）は３０μｍであった。二酸
化マンガン中のホウ素含有量は０．９５重量％であった。この二酸化マンガンを正極活物
質として用いた以外、実施例２と同様の方法により、電池を作製した。
【００５３】
《比較例３》
　電解二酸化マンガンと水酸化カルシウムとを、１００：６．３の重量比で混合した。得
られた混合物を４２０℃で８時間焼成し、正極活物質としてγ・β型二酸化マンガンを得
た。得られた二酸化マンガンの平均粒子径（体積基準のメジアン径）は３３μｍであった
。二酸化マンガン中のカルシウム含有量は３重量％であった。この二酸化マンガンを正極
活物質として用いた以外、実施例２と同様の方法により、電池を作製した。
【００５４】
［評価］
　各電池について、以下の評価を実施した。
（１）初期放電容量の測定
　各電池を、２ｍＡの定電流で６時間予備放電した後、６０℃で３日間放置（エージング
）した。エージング後の各電池について、目視により外観検査するとともに、２５℃の環
境下にて、開回路電圧（ＯＣＶ）を測定し、いずれの電池も異常がないことを確認した。
　次に、各電池を、２５℃の環境下で、閉路電圧が２Ｖに達するまで、１０ｋΩの定抵抗
で放電し、初期放電容量を求めた。各電池の試験数は３個とし、３個の電池の初期放電容
量の平均値を求めた。
【００５５】
（２）低温環境下での大電流パルス放電特性（以下、低温パルス放電特性）
　低温環境下での大電流パルス放電特性を評価するため、各電池を、－３０℃の低温環境
下にて、１０ｍＡで１秒間放電した。そして、放電時における最低電圧（ＣＣＶ値）を求
めた。各電池の試験数は３個とし、３個の電池のＣＣＶ値の平均値を求めた。
【００５６】
（３）部分放電後の低温パルス放電特性
　各電池を、２５℃の環境下にて、０．３ｍＡの定電流で９１７時間（２７５ｍＡｈ）放
電し、約５０％放電した電池（ＤＯＤ５０％の電池）を得た。その後、６０℃環境下で７
日間放置（エージング）した。エージング後、低温パルス放電特性を評価するため、－２
０℃環境下にて、７．６ｍＡで１秒間放電し、放電時の最低電圧（ＣＣＶ値）を求めた。
各電池の試験数は３個とし、３個の電池のＣＣＶ値の平均値を求めた。
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【００５７】
（４）部分放電後の高温保存特性
　上記（３）の評価を実施した後、各電池を６０℃の高温環境下で１００日間保存した。
高温保存後、低温パルス放電特性を評価するため、－２０℃環境下にて、７．６ｍＡで１
秒間放電し、放電時の最低電圧（ＣＣＶ値）を求めた。このようにして、高温保存後の放
電特性を評価し、高温保存時の電池の劣化度合いを調べた。各電池の試験数は３個とし、
３個の電池のＣＣＶ値の平均値を求めた。
【００５８】
【表１】

【００５９】
（Ａ）初期放電容量について
　ホウ素およびアルカリ土類金属の両方を添加した実施例１～４の電池では、ホウ素のみ
を添加した比較例２の電池およびカルシウムのみを添加した比較例３の電池よりも放電容
量が増大した。ホウ素およびアルカリ土類金属の両方を添加することにより放電特性が向
上することが確かめられた。
　実施例１～４の電池では、比較例１の電池と比べて、初期放電容量が若干減少した。こ
れは、ホウ素およびアルカリ土類金属を添加することにより、マンガン価数が低下したた
めであると考えられる。ホウ素のみを添加した比較例２の電池、およびカルシウムのみを
添加した比較例３の電池でも、比較例１の電池と比べて、放電容量が２０～３０ｍＡｈ程
度減少した。
【００６０】
（Ｂ）低温パルス放電特性について
　実施例１～４の電池では、いずれもＣＣＶ値が２．２Ｖ以上であった。これに対して、
比較例１の電池では、ＣＣＶ値は２．１２４Ｖに低下し、比較例３の電池では、ＣＣＶ値
は２．０Ｖ付近まで低下した。また、ホウ素のみを添加した比較例２の電池では、ＣＣＶ
値は２．１５２Ｖとなり、比較例１および３の電池と比べて高電圧が得られたが、実施例
１～４の電池におけるＣＣＶ値よりも低い値であった。ホウ素およびアルカリ土類金属の
両方を添加することにより、低温時の大電流放電特性が向上することが確かめられた。
【００６１】
（Ｃ）部分放電後の低温パルス放電特性について
　ホウ素およびマグネシウムを添加した実施例１および３の電池では、ＣＣＶ値が２．４
Ｖ以上であり、比較例１の電池のＣＣＶ値（２．２６１Ｖ）より高く、部分放電後におい
ても優れた大電流放電特性が得られた。
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　ホウ酸およびカルシウムを添加した実施例２の電池、ならびにホウ素およびストロンチ
ウムを添加した実施例４の電池では、比較例１の電池よりもＣＣＶ値が低く、部分放電後
の大電流放電特性は低下した。
　カルシウムのみを添加した比較例３の電池では、ＣＣＶ値は２．０８４Ｖとさらに低下
し、部分放電後の大電流放電特性が低下した。
　ホウ素とともに添加するアルカリ土類金属にマグネシウムを用いた実施例１および３の
電池では、部分放電後においても優れた放電特性が得られることがわかった。
【００６２】
　マグネシウムにより上記効果が得られる理由は明らかではないが、以下のような理由が
考えられる。マグネシウムは、カルシウムおよびストロンチウムと比較して、原子（イオ
ン）のサイズが小さいため、ホウ素とともに二酸化マンガン粒子内部まで拡散することが
でき、粒子内部まで添加による効果が得られる。これに対して、カルシウムおよびストロ
ンチウムは粒子表面部で反応し、粒子内部にまで添加効果が及ばないため、放電時に粒子
表面部が反応した後は、添加効果が得られない。
　また、カルシウムのみを添加した比較例３の電池では、放電特性が低下することから、
カルシウムが電解液と反応して、正極から溶出し、負極リチウム上に析出して劣化したと
考えられる。
【００６３】
（Ｄ）部分放電後の高温保存特性について
　比較例１の電池では、高温保存後に放電特性が大幅に低下し、ＣＣＶ値は０．２５Ｖ以
上であった。これに対して、実施例１および３の電池では、高温保存によるＣＣＶ値の低
下は０．０２～０．０３Ｖに抑制され、良好な高温保存特性が得られた。高温保存前のＣ
ＣＶ値が低い実施例２および４の電池においても、高温保存中におけるＣＣＶ値の低下幅
は実施例１および３の電池と同程度であり、良好な高温保存特性が得られた。
【００６４】
　カルシウムを単独で添加した比較例３の電池では、高温保存後のＣＣＶ値は１．８５６
Ｖまで低下し、高温保存時における電池の劣化が増大した。ホウ素を単独で添加した比較
例２の電池では、高温保存中のＣＣＶの低下幅は０．１１Ｖ程度であり、比較例１の電池
よりは高温保存時の劣化は小さいが、実施例１～４の電池よりも、高温保存時の劣化は増
大した。
　以上のことから、ホウ素およびアルカリ土類金属の両方を添加することにより、部分放
電後の電池において、高温保存特性が改善することがわかった。さらに、アルカリ土類金
属がマグネシウムの場合に、特に高温保存特性が改善することがわかった。
【００６５】
　従来のリチウム電池では、正極活物質に用いられる二酸化マンガンは、有機溶媒に対し
て強い酸化活性能を有するため、高温保存特性が低下する。これに対し、本発明のリチウ
ム電池では、二酸化マンガンに、ホウ素と、アルカリ土類金属とを添加することにより、
二酸化マンガンの表面状態が改質し、有機溶媒に対する酸化活性能が低下し、リチウム電
池の高温保存特性が向上する。特に二酸化マンガンにマグネシウムおよびホウ素を添加す
る場合、二酸化マンガン粒子内部まで添加元素が拡散し浸透するため、部分放電した後で
も、添加による効果が発揮される。
【００６６】
　なお、低温放電特性は、非水電解質に用いられる非水溶媒の種類、その組成、添加剤の
有無などにより影響を受けることが考えられる。高温保存特性は、二酸化マンガンと非水
電解質との反応に起因するため、非水電解質に用いられる非水溶媒の種類、その組成、添
加剤の有無などにより影響を受けることが考えられる。上記実施例以外の成分からなる非
水電解質を用いてもよく、非水電解質にさらに所定の添加剤を添加してもよい。
【産業上の利用可能性】
【００６７】
　本発明のリチウム電池は、携帯機器および情報機器などの電子機器の電源として好適に
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用いられる。
【図面の簡単な説明】
【００６８】
【図１】本発明のリチウム電池の一実施形態であるコイン型電池の概略縦断面図である。
【符号の説明】
【００６９】
　１　電池
　２　正極
　３　負極
　４　セパレータ
　５　正極ケース
　６　負極ケース
　７　絶縁パッキング
　８　正極合剤
　９　正極集電リング

【図１】
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