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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウムを吸蔵、放出できる炭素材料又はリチウム合金を負極活物質として用いるリチ
ウム二次電池用正極材料であって、
該正極材料が、Ｎｉ、Ｃｏ及びＭｎからなる群より選ばれる少なくとも一つの遷移金属と
リチウムとのリチウム遷移金属複合酸化物と、下記一般式(Ｉ)：

【化１】

（式中、Ｒ1～Ｒ5は、それぞれ独立に、水素原子、ニトロ基、シアノ基、メチル基、エチ
ル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅ
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ｒｔ－ブチル基、ビニル基、１－プロペニル基、アリル基、２－プロピニル基、イソプロ
ペニル基、１－ブテニル基、２－ブテニル基、シクロプロピル基、シクロブチル基、シク
ロペンチル基、シクロヘキシル基、１－シクロヘキセニル基、フェニル基、トリル基、キ
シリル基、メシチル基、クメニル基、ベンジル基、フェネチル基、α－メチルベンジル基
、ベンズヒドリル基、トリチル基、スチリル基、シンナミル基、ビフェニリル基、ナフチ
ル基、アントリル基、フェナントリル基、９－フルオレニル基、フルオロ基、クロロ基、
ブロモ基、ヨード基、ヨードシル基、ヨージル基、ジクロロヨード基、ヒドロキシ基、メ
トキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、イソプロポキシ基、ブトキシ基、フェノキシ基、
ベンジルオキシ基、カルボキシ基、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、ホル
ミルオキシ基、アセトキシ基、ベンゾイルオキシ基、ホルミル基、アセチル基、プロピオ
ニル基、ブチリル基、イソブチリル基、フルオロホルミル基、クロロホルミル基、ブロモ
ホルミル基、ヨードホルミル基、ピロボイル基、オキサロ基、メトキサリル基、エトキサ
リル基、シクロヘキシルカルボニル基、ベンゾイル基、トルオイル基、シンナモイル基、
ナフトイル基、アセトニル基、フェナシル基、サリチル基、サリチロイル基、アニシル基
、アニソイル基、ベンジルオキシカルボニル基、メシル基、トシル基、アミノ基、アンモ
ニオ基、メチルアミノ基、ジメチルアミノ基、アニリノ基、トルイジノ基、キシリジノ基
、イミノ基、フェニルイミノ基、イソシアノ基、シアナト基、イソシアナト基、ヒドロキ
シアミノ基、ヒドロキシイミノ基、アセチルアミノ基、ベンズアミド基、スクシンイミド
基、フタルイミド基、カルバモイル基、ニトロソ基、アシニトロ基、ヒドラジノ基、ヒド
ラゾノ基、ヒドラゾ基、アゾ基、フェニルアゾ基、ナフチルアゾ基、アゾキシ基、ジアゾ
基、アジド基、ジアゾアミノ基、ウレイド基、ウエイレン基、アミジノ基、グアニジド基
、ピクリル基、ピリジル基、ピペリジノ基、ピペリジル基、又はキノリル基を表す。）
で表される縮合多環化合物（Ａ）又はその互変異性体を、リチウム遷移金属複合酸化物に
対して、０．０１モル％以上２０モル％以下の割合で含有することを特徴とするリチウム
二次電池用正極材料。
【請求項２】
　縮合多環化合物（Ａ）が、ベンゾイミダゾール、５－ニトロベンゾイミダゾール、５－
シアノベンゾイミダゾール、５－ベンゾイミダゾールカルボン酸、４，５－ジクロロ－ト
リフルオロメチル－１Ｈ－ベンゾイミダゾール、５－アセチルベンゾイミダゾール、５－
スルホベンゾイミダゾール、５－アルデヒドベンゾイミダゾール、５－フルオロベンゾイ
ミダゾール、５－クロロベンゾイミダゾール、５－ブロモベンゾイミダゾール、５－ヨー
ドベンゾイミダゾール、５－メチルベンゾイミダゾール、２－アミノベンゾイミダゾール
、２－アミノ－５，６－ジメチルベンゾイミダゾール、２－アミノ－１－メチルベンゾイ
ミダゾール、２－ベンゾイミダゾールアセトニトリル、メチル ２－ベンゾイミダゾール
カーバメイト、２－クロロベンゾイミダゾール、２－（クロロメチル）ベンゾイミダゾー
ル、５，６－ジメチルベンゾイミダゾール、２－グアニジノベンゾイミダゾール、２－ヒ
ドロキシベンゾイミダゾール、５－メトキシベンゾイミダゾール、２－メチルベンゾイミ
ダゾール、メチル １－（ブチルカーバモイル）－２－ベンゾイミダゾールカーバメート
、２－メチル－５－ニトロベンゾイミダゾール、２－フェニルベンゾイミダゾール、２－
（２－ピリジル）ベンゾイミダゾール、２－（トリフルオロメチル）ベンゾイミダゾール
、及び２，５，６－トリメチルベンゾイミダゾールよりなる群から選ばれることを特徴と
する請求項１に記載のリチウム二次電池用正極材料。
【請求項３】
　リチウム遷移金属複合酸化物が、リチウムマンガン複合酸化物であることを特徴とする
請求項１又は２に記載のリチウム二次電池用正極材料。
【請求項４】
　リチウムマンガン複合酸化物が、マンガンサイトの一部が他元素で置換されたリチウム
マンガン複合酸化物であることを特徴とする請求項３に記載のリチウム二次電池用正極材
料。
【請求項５】
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　マンガンサイトの一部を置換する他元素が、Ａｌ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｌｉ
、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｍｇ、Ｇａ及びＺｒよりなる群から選ばれる少なくとも一種の金属
元素であることを特徴とする請求項４に記載のリチウム二次電池用正極材料。
【請求項６】
　リチウムマンガン複合酸化物が、スピネル構造を有することを特徴とする請求項３乃至
５のいずれかに記載のリチウム二次電池用正極材料。
【請求項７】
　縮合多環化合物（Ａ）が、正極材料中に物理混合されたものであることを特徴とする請
求項１乃至６のいずれかに記載のリチウム二次電池用正極材料。
【請求項８】
　請求項１乃至７のいずれか１つに記載のリチウム二次電池用正極材料とバインダーとを
含有することを特徴とするリチウム二次電池用正極。
【請求項９】
　請求項８に記載の正極と、負極と、電解質層とを有することを特徴とするリチウム二次
電池。
【請求項１０】
　負極が炭素材料を含むことを特徴とする請求項９に記載のリチウム二次電池。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明はリチウム二次電池用正極材料に関し、更にはそれを使用した正極及びリチウム二
次電池に関する。
【０００２】
【従来の技術】
実使用可能なリチウム二次電池を提供する正極活物質として、リチウム遷移金属複合酸化
物が有望視されている。これら化合物の中でも、遷移金属としてコバルト、ニッケル、マ
ンガンを使用する、リチウムコバルト複合酸化物、リチウムニッケル複合酸化物、リチウ
ムマンガン複合酸化物を正極活物質とすると、高性能な電池特性を得ることができる。こ
のため、これら化合物を中心として実用化に向けた研究・開発が盛んに行われているが、
これら材料を用いても、実使用レベルに達せしめるには種々の課題を克服する必要がある
。
【０００３】
とりわけ解決すべき問題の一つに高温環境下での特性劣化がある。リチウム二次電池の高
温環境下での特性の劣化は、正極活物質として用いた、これらリチウムコバルト複合酸化
物、リチウムニッケル複合酸化物及びリチウムマンガン複合酸化物が活性な状態となり、
それ自体が変質することのみならず、電解液の分解、負極表面に形成された被膜の破壊等
々、様々な要因により引き起こされると考えられる。
【０００４】
特に、ＬｉＭｎ2Ｏ4などのリチウムマンガン複合酸化物は、リチウムコバルト複合酸化物
やリチウムニッケル複合酸化物と比較して、原料となるマンガンがコバルトやニッケルと
比較して埋蔵量が多く、安価であり、過充電での安全性も高いといった多くのメリットを
有する一方で、前記高温環境下における電池性能（サイクル特性）がより劣るため、高温
特性を改善する要求は特に高い。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、上記実情に鑑みてなされたものであり、その目的は、遷移金属として、コバル
ト、ニッケル、又はマンガンを含むリチウム遷移金属複合酸化物を用いた場合に特有の問
題である高温サイクル特性等の高温特性の改善されたリチウム二次電池用正極材料及びリ
チウム二次電池を提供することにある。
【０００６】
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【課題を解決するための手段】
本発明者等は、かかる課題を解決するために鋭意検討した結果、縮合多環構造を構成する
環の一部としてジアゾール環とベンゼン環とを持つ縮合多環化合物を存在させることによ
って、高温での電池特性が改善されることを見出し、本発明に至った。
【０００７】
　即ち本発明の要旨は、下記（１）～（１３）に存する。
（１）リチウムを吸蔵、放出できる炭素材料又はリチウム合金を負極活物質として用いる
リチウム二次電池用正極材料であって、
該正極材料が、Ｎｉ、Ｃｏ及びＭｎからなる群より選ばれる少なくとも一つの遷移金属と
リチウムとのリチウム遷移金属複合酸化物と、下記一般式(Ｉ)で表される縮合多環化合物
（Ａ）又はその互変異性体を、リチウム遷移金属複合酸化物に対して、０．０１モル％以
上２０モル％以下の割合で含有することを特徴とするリチウム二次電池用正極材料。
【０００８】
【化２】

【０００９】
（式中、Ｒ1～Ｒ5は、それぞれ独立に、水素原子、ニトロ基、シアノ基、メチル基、エチ
ル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅ
ｒｔ－ブチル基、ビニル基、１－プロペニル基、アリル基、２－プロピニル基、イソプロ
ペニル基、１－ブテニル基、２－ブテニル基、シクロプロピル基、シクロブチル基、シク
ロペンチル基、シクロヘキシル基、１－シクロヘキセニル基、フェニル基、トリル基、キ
シリル基、メシチル基、クメニル基、ベンジル基、フェネチル基、α－メチルベンジル基
、ベンズヒドリル基、トリチル基、スチリル基、シンナミル基、ビフェニリル基、ナフチ
ル基、アントリル基、フェナントリル基、９－フルオレニル基、フルオロ基、クロロ基、
ブロモ基、ヨード基、ヨードシル基、ヨージル基、ジクロロヨード基、ヒドロキシ基、メ
トキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、イソプロポキシ基、ブトキシ基、フェノキシ基、
ベンジルオキシ基、カルボキシ基、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、ホル
ミルオキシ基、アセトキシ基、ベンゾイルオキシ基、ホルミル基、アセチル基、プロピオ
ニル基、ブチリル基、イソブチリル基、フルオロホルミル基、クロロホルミル基、ブロモ
ホルミル基、ヨードホルミル基、ピロボイル基、オキサロ基、メトキサリル基、エトキサ
リル基、シクロヘキシルカルボニル基、ベンゾイル基、トルオイル基、シンナモイル基、
ナフトイル基、アセトニル基、フェナシル基、サリチル基、サリチロイル基、アニシル基
、アニソイル基、ベンジルオキシカルボニル基、メシル基、トシル基、アミノ基、アンモ
ニオ基、メチルアミノ基、ジメチルアミノ基、アニリノ基、トルイジノ基、キシリジノ基
、イミノ基、フェニルイミノ基、イソシアノ基、シアナト基、イソシアナト基、ヒドロキ
シアミノ基、ヒドロキシイミノ基、アセチルアミノ基、ベンズアミド基、スクシンイミド
基、フタルイミド基、カルバモイル基、ニトロソ基、アシニトロ基、ヒドラジノ基、ヒド
ラゾノ基、ヒドラゾ基、アゾ基、フェニルアゾ基、ナフチルアゾ基、アゾキシ基、ジアゾ
基、アジド基、ジアゾアミノ基、ウレイド基、ウエイレン基、アミジノ基、グアニジド基
、ピクリル基、ピリジル基、ピペリジノ基、ピペリジル基、又はキノリル基を表す。）
（２）縮合多環化合物（Ａ）が、ベンゾイミダゾール、５－ニトロベンゾイミダゾール、
５－シアノベンゾイミダゾール、５－ベンゾイミダゾールカルボン酸、４，５－ジクロロ
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－トリフルオロメチル－１Ｈ－ベンゾイミダゾール、５－アセチルベンゾイミダゾール、
５－スルホベンゾイミダゾール、５－アルデヒドベンゾイミダゾール、５－フルオロベン
ゾイミダゾール、５－クロロベンゾイミダゾール、５－ブロモベンゾイミダゾール、５－
ヨードベンゾイミダゾール、５－メチルベンゾイミダゾール、２－アミノベンゾイミダゾ
ール、２－アミノ－５，６－ジメチルベンゾイミダゾール、２－アミノ－１－メチルベン
ゾイミダゾール、２－ベンゾイミダゾールアセトニトリル、メチル ２－ベンゾイミダゾ
ールカーバメイト、２－クロロベンゾイミダゾール、２－（クロロメチル）ベンゾイミダ
ゾール、５，６－ジメチルベンゾイミダゾール、２－グアニジノベンゾイミダゾール、２
－ヒドロキシベンゾイミダゾール、５－メトキシベンゾイミダゾール、２－メチルベンゾ
イミダゾール、メチル １－（ブチルカーバモイル）－２－ベンゾイミダゾールカーバメ
ート、２－メチル－５－ニトロベンゾイミダゾール、２－フェニルベンゾイミダゾール、
２－（２－ピリジル）ベンゾイミダゾール、２－（トリフルオロメチル）ベンゾイミダゾ
ール、及び２，５，６－トリメチルベンゾイミダゾールよりなる群から選ばれることを特
徴とする（１）に記載のリチウム二次電池用正極材料。
（３）リチウム遷移金属複合酸化物が、リチウムマンガン複合酸化物であることを特徴と
する（１）又は（２）に記載のリチウム二次電池用正極材料。
（４）リチウムマンガン複合酸化物が、マンガンサイトの一部が他元素で置換されたリチ
ウムマンガン複合酸化物であることを特徴とする（３）に記載のリチウム二次電池用正極
材料。
（５）マンガンサイトの一部を置換する他元素が、Ａｌ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、
Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｇａ及びＺｒよりなる群から選ばれる少なくとも一種の金属元
素であることを特徴とする（４）に記載のリチウム二次電池用正極材料。
（６）リチウムマンガン複合酸化物が、スピネル構造を有することを特徴とする（３）乃
至（５）のいずれかに記載のリチウム二次電池用正極材料。
（７）縮合多環化合物（Ａ）が、正極材料中に物理混合されたものであることを特徴とす
る（１）乃至（６）のいずれかに記載のリチウム二次電池用正極材料。
（８）（１）乃至（７）のいずれか１つに記載のリチウム二次電池用正極材料とバインダ
ーとを含有することを特徴とするリチウム二次電池用正極。
（９）（８）に記載の正極と、負極と、電解質層とを有することを特徴とするリチウム二
次電池。
（１０）負極が炭素材料を含むことを特徴とする（９）に記載のリチウム二次電池。
（１１）リチウムを吸蔵、放出できる炭素材料又はリチウム合金を負極活物質とし、Ｎｉ
、Ｃｏ及びＭｎよりなる群より選ばれる少なくとも一つの遷移金属とリチウムとを有する
リチウム遷移金属複合酸化物を正極活物質とするリチウム二次電池において、更に前記一
般式（Ｉ）で表される縮合多環化合物（Ａ）又はその互変異性体を、リチウ遷移金属複合
酸化物に対して、０．０１モル％以上２０モル％以下の割合で含有することを特徴とする
リチウム二次電池。
（１２）リチウム遷移金属複合酸化物が、リチウムマンガン複合酸化物であることを特徴
とする（１１）に記載のリチウム二次電池。
（１３）縮合多環化合物（Ａ）が、正極活物質と物理混合されたものであることを特徴と
する（１１）又は（１２）に記載のリチウム二次電池。
【００１０】
前記化合物（Ａ）が改善効果を発揮した理由についての詳細は不明であるが、前記化合物
によって高温環境下で主として正極活物質－電解液界面で起こる劣化反応の進行が効果的
に抑制されたものではないかと考えられる。
また、一般論として、ある特性改善に効果を発揮する添加剤は、一方で副作用をもたらし
、他特性の低下を招いたり他の電池構成材料に悪影響を与える等、電池系全体として捉え
た時には必ずしも適当とは限らない。これに対し、前記化合物（Ａ）は悪影響を及ぼす作
用が無いか又は極めて少ないといえる。
【００１１】
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【発明の実施の形態】
本発明で使用する、縮合多環構造を構成する環の一部としてジアゾール環とベンゼン環を
持つ縮合多環化合物（Ａ）の性状としては、特に限定されるものではなく、粉体状、液状
等各種の性状のものが使用できるが、粉体状のものは、正極活物質との混合に際してはと
りわけ取り扱いが容易であり、製造コストも低いという利点があるので好ましい。
【００１２】
本発明における「縮合多環化合物（Ａ）」とは、二つまたはそれ以上の環をもつ環式化合
物において、おのおのの環が２個またはそれ以上の原子を共有してなる縮合環をもつ化合
物を意味する。環の数は特に限定されないが、ジアゾール環を含め二環式のものが好まし
い。また、「ジアゾール環」とは窒素原子を２個含む芳香族五員環を意味し、例えば１，
２－ジアゾールと１，３－ジアゾールが挙げられる。相対的に熱安定性が高く、塩基性が
高いので、１，３－ジアゾール（イミダゾール）を使用することが好ましい。
【００１３】
本発明において、ジアゾール環を有する縮合多環化合物（Ａ）を用いるのが好ましいのは
、縮合多環化合物（Ａ）中に存在するジアゾール環が以下の機能を発揮するためではない
かと考えられる。すなわち、
（ｉ）２位又は３位の環内窒素原子の孤立電子対は６π電子系(芳香族性)に関与しない。
そのため塩基性を持ち、酸に対する安定化をもたらす(アゾールのプロトン化は、まず２
位又は３位の環内窒素原子に起こるので、その場合でも６π電子系(芳香族性)は保持され
る)。電解質の分解等により生成する酸分(ＨＦ等)と反応して、これを除去しながらも、
安定に存在できる。
（ｉｉ）金属塩を形成することができる。そのため、リチウムマンガン複合酸化物表面の
マンガン原子に配位して被膜を形成し、電解液に対する触媒的酸化作用等を抑制する働き
をしうる。
（ｉｉｉ）融点や沸点が高くなるため、他のアゾールに比べ高温安定性に優れる。そのた
め、電池が高温下で使用されたり、放置されたりしても、熱分解によるガス発生や気化が
起こりにくい。
【００１４】
さらに本発明において、縮合多環化合物（Ａ）にさらにベンゼン環を存在させるのが好ま
しいのは、下記効果の発揮によるものであると考えられる。すなわち（ｉ）ベンゼン環を
存在させることによって、縮合多環化合物（Ａ）の熱安定性が更に増し、電池の高温下で
の使用や放置に対しても、更なる熱分解の抑制能が発揮される。
（ｉｉ）共鳴安定化の増大が図れる。
（ｉｉｉ）汎用化合物として多く存在しているため、工業的なメリットも大きい。
【００１５】
本発明において用いられる縮合多環化合物（Ａ）としては、例えばベンゾイミダゾール骨
格又は、インダゾール骨格を有する化合物が挙げられるが、ベンゾイミダゾール骨格を有
する化合物であることが好ましく、さらに好ましいのは、下記一般式(Ｉ)で表される化合
物又はその互変異性体のようなベンゾイミダゾール骨格を有する化合物である。
【００１６】
【化３】
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【００１７】
ここで、Ｒ1～Ｒ5は、それぞれ独立に、水素原子、ニトロ基、シアノ基、メチル基、エチ
ル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅ
ｒｔ－ブチル基、ビニル基、１－プロペニル基、アリル基、２－プロピニル基、イソプロ
ペニル基、１－ブテニル基、２－ブテニル基、シクロプロピル基、シクロブチル基、シク
ロペンチル基、シクロヘキシル基、１－シクロヘキセニル基、フェニル基、トリル基、キ
シリル基、メシチル基、クメニル基、ベンジル基、フェネチル基、α－メチルベンジル基
、ベンズヒドリル基、トリチル基、スチリル基、シンナミル基、ビフェニリル基、ナフチ
ル基、アントリル基、フェナントリル基、９－フルオレニル基、フルオロ基、クロロ基、
ブロモ基、ヨード基、ヨードシル基、ヨージル基、ジクロロヨード基、ヒドロキシ基、メ
トキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、イソプロポキシ基、ブトキシ基、フェノキシ基、
ベンジルオキシ基、カルボキシ基、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、ホル
ミルオキシ基、アセトキシ基、ベンゾイルオキシ基、ホルミル基、アセチル基、プロピオ
ニル基、ブチリル基、イソブチリル基、フルオロホルミル基、クロロホルミル基、ブロモ
ホルミル基、ヨードホルミル基、ピロボイル基、オキサロ基、メトキサリル基、エトキサ
リル基、シクロヘキシルカルボニル基、ベンゾイル基、トルオイル基、シンナモイル基、
ナフトイル基、アセトニル基、フェナシル基、サリチル基、サリチロイル基、アニシル基
、アニソイル基、ベンジルオキシカルボニル基、メルカプト基、メチルチオ基、エチルチ
オ基、フェニルチオ基、チオホルミル基、チオアセチル基、メルカプトカルボニル基、ヒ
ドロキシチオカルボニル基、ジチオカルボキシ基、チオカルバモイル基、スルフィノ基、
スルホ基、メシル基、ベンゼンスルホニル基、トシル基、スルファモイル基、スルホアミ
ノ基、アミノ基、アンモニオ基、メチルアミノ基、ジメチルアミノ基、アニリノ基、トル
イジノ基、キシリジノ基、イミノ基、フェニルイミノ基、イソシアノ基、シアナト基、イ
ソシアナト基、チオシアナト基、イソチオシアナト基、ヒドロキシアミノ基、ヒドロキシ
イミノ基、アセチルアミノ基、ベンズアミド基、スクシンイミド基、フタルイミド基、カ
ルバモイル基、ニトロソ基、アシニトロ基、ヒドラジノ基、ヒドラゾノ基、ヒドラゾ基、
アゾ基、フェニルアゾ基、ナフチルアゾ基、アゾキシ基、ジアゾ基、アジド基、ジアゾア
ミノ基、ウレイド基、ウエイレン基、アミジノ基、グアニジド基、ピクリル基、ピリジル
基、ピペリジノ基、ピペリジル基、又はキノリル基を表す。これらの置換基の中でも好ま
しいのは、水素原子、ニトロ基、シアノ基、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロ
ピル基、ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ビニル基、
１－プロペニル基、アリル基、２－プロピニル基、イソプロペニル基、１－ブテニル基、
２－ブテニル基、シクロプロピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシ
ル基、１－シクロヘキセニル基、フェニル基、トリル基、キシリル基、メシチル基、クメ
ニル基、ベンジル基、フェネチル基、α－メチルベンジル基、ベンズヒドリル基、トリチ
ル基、スチリル基、シンナミル基、ビフェニリル基、ナフチル基、アントリル基、フェナ
ントリル基、９－フルオレニル基、フルオロ基、クロロ基、ブロモ基、ヨード基、ヨード
シル基、ヨージル基、ジクロロヨード基、ヒドロキシ基、メトキシ基、エトキシ基、プロ
ポキシ基、イソプロポキシ基、ブトキシ基、フェノキシ基、ベンジルオキシ基、カルボキ
シ基、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、ホルミルオキシ基、アセトキシ基
、ベンゾイルオキシ基、ホルミル基、アセチル基、プロピオニル基、ブチリル基、イソブ
チリル基、フルオロホルミル基、クロロホルミル基、ブロモホルミル基、ヨードホルミル
基、ピロボイル基、オキサロ基、メトキサリル基、エトキサリル基、シクロヘキシルカル
ボニル基、ベンゾイル基、トルオイル基、シンナモイル基、ナフトイル基、アセトニル基
、フェナシル基、サリチル基、サリチロイル基、アニシル基、アニソイル基、ベンジルオ
キシカルボニル基、メチルチオ基、エチルチオ基、フェニルチオ基、チオホルミル基、チ
オアセチル基、メルカプトカルボニル基、ヒドロキシチオカルボニル基、ジチオカルボキ
シ基、チオカルバモイル基、スルフィノ基、スルホ基、メシル基、ベンゼンスルホニル基
、トシル基、スルファモイル基、スルホアミノ基、アミノ基、アンモニオ基、メチルアミ
ノ基、ジメチルアミノ基、アニリノ基、トルイジノ基、キシリジノ基、イミノ基、フェニ
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ルイミノ基、イソシアノ基、シアナト基、イソシアナト基、チオシアナト基、イソチオシ
アナト基、ヒドロキシアミノ基、ヒドロキシイミノ基、アセチルアミノ基、ベンズアミド
基、スクシンイミド基、フタルイミド基、カルバモイル基、ニトロソ基、アシニトロ基、
ヒドラジノ基、ヒドラゾノ基、ヒドラゾ基、アゾ基、フェニルアゾ基、ナフチルアゾ基、
アゾキシ基、ジアゾ基、アジド基、ジアゾアミノ基、ウレイド基、ウエイレン基、アミジ
ノ基、グアニジド基、ピクリル基、ピリジル基、ピペリジノ基、ピペリジル基、又はキノ
リル基であり、特に好ましいのは、水素原子、ニトロ基、及びメチル基である。
【００１８】
これら縮合多環化合物（Ａ）の具体例として、例えば、ベンゾイミダゾール、５－ニトロ
インダゾール、５－ニトロベンゾイミダゾール、５－シアノイミダゾール、５－シアノベ
ンゾイミダゾール、５－ベンゾイミダゾールカルボン酸、４，５－ジクロロ－トリフルオ
ロメチル－１Ｈ－ベンゾイミダゾール、５－アセチルインダゾール、５－アセチルベンゾ
イミダゾール、５－スルホインダゾール、５－スルホベンゾイミダゾール、５－アルデヒ
ドインダゾール、５－アルデヒドベンゾイミダゾール、５－フルオロインダゾール、５－
フルオロベンゾイミダゾール、５ークロロインダゾール、５－クロロベンゾイミダゾール
、５－ブロモインダゾール、５－ブロモベンゾイミダゾール、５－ヨードインダゾール、
５－ヨードベンゾイミダゾール、５－メチルベンゾイミダゾール、２－アミノベンゾイミ
ダゾール、２－アミノ－５，６－ジメチルベンゾイミダゾール、２－（アリルチオ）ベン
ゾイミダゾール、５－アミノインダゾール、２－アミノ－１－メチルベンゾイミダゾール
、２－ベンゾイミダゾールアセトニトリル、メチル ２－ベンゾイミダゾールカーバメイ
ト、２－クロロベンゾイミダゾール、３－クロロインダゾール、２－（クロロメチル）ベ
ンゾイミダゾール、５，６－ジメチルベンゾイミダゾール、２－グアニジノベンゾイミダ
ゾール、２－ヒドロキシベンゾイミダゾール、Ｎ1－（６－インダゾリル）スルファニル
アミド、５－メトキシベンゾイミダゾール、２－メチルベンゾイミダゾール、メチル １
－（ブチルカーバモイル）－２－ベンゾイミダゾールカーバメート、２－メチル－５－ニ
トロベンゾイミダゾール、２－（メチルチオ）ベンゾイミダゾール、２－フェニルベンゾ
イミダゾール、２－フェニル－５－ベンゾイミダゾールスルホン酸、２－（２－ピリジル
）ベンゾイミダゾール、２－（トリフルオロメチル）ベンゾイミダゾール、２，５，６－
トリメチルベンゾイミダゾール等が挙げられる。好ましいものとしては、ベンゾイミダゾ
ール、５－ニトロベンゾイミダゾール、５－シアノベンゾイミダゾール、５－ベンゾイミ
ダゾールカルボン酸、４，５－ジクロロ－トリフルオロメチル－１Ｈ－ベンゾイミダゾー
ル、５－アセチルベンゾイミダゾール、５－スルホベンゾイミダゾール、５－アルデヒド
ベンゾイミダゾール、５－フルオロベンゾイミダゾール、５－クロロベンゾイミダゾール
、５－ブロモベンゾイミダゾール、５－ヨードベンゾイミダゾール、５－メチルベンゾイ
ミダゾール、２－アミノベンゾイミダゾール、２－アミノ－５，６－ジメチルベンゾイミ
ダゾール、２－（アリルチオ）ベンゾイミダゾール、２－アミノ－１－メチルベンゾイミ
ダゾール、２－ベンゾイミダゾールアセトニトリル、メチル ２－ベンゾイミダゾールカ
ーバメイト、２－クロロベンゾイミダゾール、２－（クロロメチル）ベンゾイミダゾール
、５，６－ジメチルベンゾイミダゾール、２－グアニジノベンゾイミダゾール、２－ヒド
ロキシベンゾイミダゾール、Ｎ1－（６－インダゾリル）スルファニルアミド、５－メト
キシベンゾイミダゾール、２－メチルベンゾイミダゾール、メチル １－（ブチルカーバ
モイル）－２－ベンゾイミダゾールカーバメート、２－メチル－５－ニトロベンゾイミダ
ゾール、２－（メチルチオ）ベンゾイミダゾール、２－フェニルベンゾイミダゾール、２
－フェニル－５－ベンゾイミダゾールスルホン酸、２－（２－ピリジル）ベンゾイミダゾ
ール、２－（トリフルオロメチル）ベンゾイミダゾール、２，５，６－トリメチルベンゾ
イミダゾールが挙げられる。特に好ましいものとしては、ベンゾイミダゾール、５－ニト
ロベンゾイミダゾール、５－メチルベンゾイミダゾール等が挙げられる。これらの化合物
は、一般に安価であるだけでなく粉体状のものが多いため取り扱いが容易である。
【００１９】
上記化合物は、１種又は複数種組み合わせて使用しても良く、また相乗効果が期待される
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ような他の添加剤と併用しても良い。
上記化合物の使用量は、リチウムマンガン複合酸化物に対して通常０．０１モル％以上で
あり、好ましくは０．１モル％以上であり、より好ましくは１モル％以上である。一方、
通常２０モル％以下であり、好ましくは１０モル％以下であり、より好ましくは５モル％
以下である。使用量が多くなると放電容量をはじめ、他の特性が低下する可能性があり、
逆に少なくなると高温特性向上効果を得難くなる可能性がある。
【００２０】
本発明において、リチウム遷移金属複合酸化物は活物質として用いられている。なお、本
発明において活物質とは該電池の起電反応のもとになる主要物質であり、Ｌｉイオンを吸
蔵・放出できる物質を意味する。すなわち、リチウム遷移金属複合酸化物は、活物質とし
てＬｉを可逆的に吸蔵・放出できるものであればよい。
【００２１】
本発明で使用するリチウム遷移金属複合酸化物は、マンガン、ニッケル、コバルトの少な
くとも一種類の遷移金属とリチウムとを含む。上記遷移金属の中でも高温サイクル特性を
向上させる必要性が高い点で、好ましく使用されるのはマンガン、ニッケルであり、特に
好ましくはマンガンである。無論、これらを複数使用することもできる。
【００２２】
具体的なリチウム遷移金属複合酸化物としては、例えば、リチウムマンガン複合酸化物、
リチウムニッケル複合酸化物、リチウムコバルト複合酸化物を挙げることができる。これ
らの一般的な組成式としては、例えば一般式ＬｉＭｎ2Ｏ4、ＬｉＭｎＯ2、ＬｉＮｉＯ2、
ＬｉＣｏＯ2で表される。これらリチウム遷移金属複合酸化物の中でも、本発明の効果が
顕著である点で、リチウムマンガン複合酸化物が好ましく、特に一般式ＬｉＭｎ2Ｏ4で表
されるようなスピネル構造を有するリチウムマンガン複合酸化物を用いることが好ましい
。
【００２３】
なお、上記の組成において、少量の酸素欠損、不定比性を持っていてもよい。また、酸素
サイトの一部が硫黄やハロゲン元素で置換されていてもよい。
本発明に係るリチウム遷移金属複合酸化物は、遷移金属が占めるサイトの一部を遷移金属
以外の元素で置換してもよい。その結果、結晶構造の安定性を向上させることができ、こ
れと前記化合物とを組み合わせることで相乗的に高温特性の向上を図ることができる。こ
の効果は、特にリチウムマンガン複合酸化物を使用した際に顕著である。
【００２４】
この際の該遷移金属サイトの一部を置換する他元素（以下、置換元素と表記する）として
は、Ａｌ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｍｇ、Ｇａ、
Ｚｒ等が挙げられ、好ましくはＡｌ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｌｉ、Ｎｉ、Ｍｇ、Ｇａ、更に
好ましくはＡｌである。なお、遷移金属サイトは２種以上の他元素で置換されていてもよ
い。
【００２５】
リチウムマンガン複合酸化物のマンガンサイトの一部を他元素で置換する場合は、他元素
が、Ａｌ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｍｇ、Ｇａ及びＺｒ
からなる群から選ばれる一種以上の元素であることが好ましく、Ａｌが特に好ましい。
置換元素による置換割合は、通常ベースとなる遷移金属元素の２．５モル％以上、好まし
くはベースとなる遷移金属元素の５モル％以上であり、通常ベースとなる遷移金属元素の
３０モル％以下、好ましくはベースとなる遷移金属元素の２０モル％以下である。置換割
合が少なすぎるとその高温サイクルの改善効果が充分ではない場合があり、多すぎると電
池にした場合の容量が低下してしまう場合がある。
【００２６】
本発明で用いるリチウム遷移金属複合酸化物の比表面積は、通常０．０１ｍ2／ｇ以上、
好ましくは０．３ｍ2／ｇ以上、より好ましくは０．５ｍ2／ｇ以上であり、また通常１０
ｍ2／ｇ以下、好ましくは５．０ｍ2／ｇ以下、より好ましくは３．０ｍ2／ｇ以下、特に



(10) JP 4734705 B2 2011.7.27

10

20

30

40

50

好ましくは２．０ｍ2／ｇ以下である。比表面積が小さすぎるとレート特性の低下、容量
の低下を招き、大きすぎると電解液等と好ましくない反応を引き起こし、サイクル特性を
低下させることがある。比表面積の測定はＢＥＴ法に従う。
【００２７】
本発明で用いるリチウム遷移金属複合酸化物の平均粒径は、通常０．１μｍ以上、好まし
くは０．２μｍ以上、さらに好ましくは０．３μｍ以上、最も好ましくは０．５μｍ以上
であり、通常３００μｍ以下、好ましくは１００μｍ以下、さらに好ましくは５０μｍ以
下、最も好ましくは２０μｍ以下である。平均粒径が小さすぎると電池のサイクル劣化が
大きくなったり、安全性に問題が生じたりする場合があり、大きすぎると電池の内部抵抗
が大きくなり、出力が出にくくなる場合がある。
【００２８】
本発明においては、前記リチウム遷移金属複合酸化物を活物質としてリチウム二次電池を
形成した場合に、更に前記縮合多環化合物（Ａ）を電池内に含有させる。すなわち、正極
、負極及び電解質層のどこに存在していてもよいが、正極に含まれるのが本発明の効果を
十分に発揮する上で好ましい。
正極中に縮合多環化合物（Ａ）を存在させる場合、前記リチウム遷移金属複合酸化物と縮
合多環化合物（Ａ）とを含む正極材料を用いることができる。
【００２９】
上記正極材料の製造方法として、リチウム遷移金属と縮合多環化合物との物理混合による
もの、リチウム遷移金属複合酸化物表面を縮合多環化合物（Ａ）の存在下で処理して縮合
多環化合物（Ａ）の被膜を形成させるもの等を採用することができる。尚、リチウム遷移
金属複合酸化物表面の処理方法として熱処理等による被覆も挙げられるが、被覆の際の処
理温度によっては、縮合多環化合物（Ａ）が損失・変質する可能性もあり、目的とする効
果を失ってしまう恐れがある。よってこの方法を使用する場合には、被覆処理温度を注意
深く選ぶ必要が生じる。従って、これら方法の中でも、物理混合を用いることが好ましい
。物理混合は、前記温度管理の手間もなく簡便な方法であるだけでなく、かつ縮合多環化
合物（Ａ）の変質等の心配もなく、本発明の効果を十分に発揮することができる。本発明
における物理混合とは、複数の物質を単に混ぜ合わせることを意味し、混合物が化学変化
してしまうような程の高温での熱処理などを伴わない混合を意味する。物理混合によって
正極材料中に縮合多環化合物（Ａ）を分散させたものが好ましい。物理混合は、乾式混合
でも湿式混合でもよい。物理混合には、乳鉢、ボールミル、ジェットミル、レディゲミキ
サー等を使用することができる。
【００３０】
リチウム二次電池は、正極、負極及び電解質層等により形成される。
本発明に係る正極は、前記リチウム遷移金属複合酸化物と縮合多環化合物（Ａ）とを含有
する正極材料とバインダーとを含有する。また、通常、正極は、前記正極材料とバインダ
ーとを含有する正極層を集電体上に形成してなる。
本発明においては、正極層中のリチウム遷移金属複合酸化物と縮合多環化合物（Ａ）は、
分散して存在させるのが好ましい。分散して存在することにより、本発明の効果を十分発
揮することができる。
【００３１】
このような正極層は、例えば、リチウム遷移金属複合酸化物、縮合多環化合物（Ａ）、バ
インダー及び必要に応じて導電剤等を混練して正極集電体に圧着する方法や、これら固形
分を溶媒でスラリー化したものを正極集電体に塗布し、乾燥する方法により製造すること
ができる。尚、前記の通り、混練又はスラリー調製前にあらかじめリチウム遷移金属複合
酸化物と縮合多環化合物（Ａ）とを物理混合しておいてもよい。
【００３２】
尚、正極中には、ＬｉＦｅＰＯ4等のように、リチウム遷移金属複合酸化物以外のリチウ
ムイオンを吸蔵・放出しうる活物質をさらに含有していてもよい。
正極層中の活物質の割合は、通常１０重量％以上、好ましくは３０重量％以上、さらに好
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ましくは５０重量％以上であり、通常９９．９重量％以下、好ましくは９９重量％以下で
ある。多すぎると電極の機械的強度が劣る傾向にあり、少なすぎると容量等電池性能が劣
る傾向にある。
【００３３】
また、正極に使用されるバインダーとしては、例えば、ポリフッ化ビニリデン、ポリテト
ラフルオロエチレン、フッ素化ポリフッ化ビニリデン、ＥＰＤＭ（エチレン－プロピレン
－ジエン三元共重合体）、ＳＢＲ（スチレン－ブタジエンゴム）、ＮＢＲ（アクリロニト
リル－ブタジエンゴム）、フッ素ゴム、ポリ酢酸ビニル、ポリメチルメタクリレート、ポ
リエチレン、ニトロセルロース等が挙げられる。正極層中のバインダーの割合は、通常０
．１重量％以上、好ましくは１重量％以上、さらに好ましくは５重量％以上であり、通常
８０重量％以下、好ましくは６０重量％以下、さらに好ましくは４０重量％以下、最も好
ましくは１０重量％以下である。バインダーの割合が低すぎると、活物質を十分に保持で
きずに正極の機械的強度が不足し、サイクル特性等の電池性能を悪化させることがあり、
一方高すぎると電池容量や導電性を下げることがある。
【００３４】
正極層は、通常導電性を高めるため導電剤を含有する。導電剤としては、天然黒鉛、人造
黒鉛等の黒鉛や、アセチレンブラック等のカーボンブラック、ニードルコークス等の無定
形炭素等の炭素材料を挙げることができる。正極中の導電剤の割合は、通常０．０１重量
％以上、好ましくは０．１重量％以上、さらに好ましくは１重量％以上であり、通常５０
重量％以下、好ましくは３０重量％以下、さらに好ましくは１５重量％以下である。導電
剤の割合が低すぎると導電性が不十分になることがあり、逆に高すぎると電池容量が低下
することがある。
【００３５】
また、スラリー溶媒としては、バインダーを溶解あるいは分散するものであれば特に制限
はないが、通常は有機溶剤が使用される。例えば、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルホル
ムアミド、ジメチルアセトアミド、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、酢酸メチル
、アクリル酸メチル、ジエチルトリアミン、Ｎ－Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミン、エ
チレンオキシド、テトラヒドロフラン等を挙げることができる。また、水に分散剤、増粘
剤等を加えてＳＢＲ等のラテックスで活物質をスラリー化することもできる。
【００３６】
正極層の厚さは、通常１～１０００μｍ、好ましくは１０～２００μｍ程度である。厚す
ぎると導電性が低下する傾向にあり、薄すぎると容量が低下する傾向にある。
正極に使用する集電体の材質としては、アルミニウム、ステンレス鋼、ニッケルメッキ鋼
等が用いられ、好ましくはアルミニウムである。集電体の厚さは、通常１～１０００μｍ
、好ましくは５～５００μｍ程度である。厚すぎるとリチウム二次電池全体としての容量
が低下し、薄すぎると機械的強度が不足することがある。
【００３７】
なお、塗布・乾燥によって得られた正極層は、活物質の充填密度を上げるためローラープ
レス等により圧密されるのが好ましい。
本発明の二次電池の負極に使用される負極の活物質としては、リチウムやリチウムアルミ
ニウム合金等のリチウム合金であっても良いが、より安全性が高く、リチウムを吸蔵、放
出できる炭素材料が好ましい。
【００３８】
前記炭素材料は特に限定されないが、黒鉛及び、石炭系コークス、石油系コークス、石炭
系ピッチの炭化物、石油系ピッチの炭化物、あるいはこれらピッチを酸化処理したものの
炭化物、ニードルコークス、ピッチコークス、フェノール樹脂、結晶セルロース等の炭化
物等及びこれらを一部黒鉛化した炭素材、ファーネスブラック、アセチレンブラック、ピ
ッチ系炭素繊維等が挙げられる。
【００３９】
更に、負極活物質として、ＳｎＯ、ＳｎＯ2、Ｓｎ1-xＭxＯ（Ｍ＝Ｈｇ、Ｐ、Ｂ、Ｓｉ、
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ＧｅまたはＳｂ、ただし０≦ｘ＜１）、Ｓｎ3Ｏ2（ＯＨ）2 、Ｓｎ3-xＭxＯ2（ＯＨ）2（
Ｍ＝Ｍｇ、Ｐ、Ｂ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｂ又はＭｎ、ただし０≦ｘ＜３）、ＬｉＳｉＯ2、Ｓ
ｉＯ2又はＬｉＳｎＯ2等を挙げることができる。
尚、これらの中から選ばれる２種以上の混合物を負極活物質として用いてもよい。
【００４０】
負極は通常、正極の場合と同様、負極層を集電体上に形成されてなる。この際使用するバ
インダーや、必要に応じて使用される導電剤等やスラリー溶媒としては、正極で使用する
ものと同様のものを使用することができる。また、負極の集電体としては、銅、ニッケル
、ステンレス鋼、ニッケルメッキ鋼等が使用され、好ましくは銅が用いられる。
【００４１】
正極と負極との間にはセパレーターを介在させることができる。この場合セパレーターと
しては、通常、微多孔性の高分子フィルムが用いられ、その材質としては、通常、ナイロ
ン、セルロースアセテート、ニトロセルロース、ポリスルホン、ポリアクリロニトリル、
ポリフッ化ビニリデン、ポリプロピレン、ポリエチレン、ポリブテン等のポリオレフィン
高分子よりなるものが用いられる。化学的及び電気化学的に安定である点で、ポリオレフ
ィン系高分子が好ましく、特にセパレーターを介在させる目的の一つである自己閉塞温度
の点からポリエチレン製であることが望ましい。
【００４２】
ポリエチレン製セパレーターの場合、高温形状維持性の点から超高分子量ポリエチレンで
あることが好ましく、その分子量の下限は好ましくは５０万、さらに好ましくは１００万
、最も好ましくは１５０万である。他方分子量の上限は、好ましくは５００万、更に好ま
しくは４００万、最も好ましくは３００万である。分子量が大きすぎると、流動性が低す
ぎて加熱された時セパレーターの孔が閉塞しない場合があるからである。
【００４３】
また、本発明のリチウム二次電池における電解質層を構成する電解質には、例えば公知の
有機電解液、高分子固体電解質、ゲル状電解質、無機固体電解質等を用いることができる
が、中でも有機電解液が好ましい。有機電解液は、有機溶媒と溶質から構成される。
有機溶媒としては特に限定されるものではないが、例えばカーボネート類、エーテル類、
ケトン類、スルホラン系化合物、ラクトン類、ニトリル類、塩素化炭化水素類、エーテル
類、アミン類、エステル類、アミド類、リン酸エステル化合物等を使用することができる
。これらの代表的なものを列挙すると、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、
プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、ビニレンカーボネート、テトラヒドロ
フラン、２－メチルテトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン、４－メチル－２－ペンタ
ノン、１，２－ジメトキシエタン、１，２－ジエトキシエタン、γ－ブチロラクトン、１
，３－ジオキソラン、４－メチル－１，３－ジオキソラン、ジエチルエーテル、スルホラ
ン、メチルスルホラン、アセトニトリル、プロピオニトリル、ベンゾニトリル、ブチロニ
トリル、バレロニトリル、１，２－ジクロロエタン、ジメチルホルムアミド、ジメチルス
ルホキシド、リン酸トリメチル、リン酸トリエチル等の単独もしくは二種類以上の混合溶
媒が使用できる。
【００４４】
上述の有機溶媒には、電解質を解離させるために高誘電率溶媒が含まれることが好ましい
。ここで、高誘電率溶媒とは、２５℃における比誘電率が２０以上の化合物を意味する。
高誘電率溶媒の中で、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート及びそれらの水素
原子をハロゲン等の他の元素又はアルキル基等で置換した化合物が電解液中に含まれるこ
とが好ましい。高誘電率化合物の電解液に占める割合は、好ましくは２０重量％以上、更
に好ましくは３０重量％以上、最も好ましくは４０重量％以上である。該化合物の含有量
が少ないと、所望の電池特性が得られない場合があるからである。
【００４５】
またこの溶媒に溶解させる溶質として特に限定されるものではないが、従来公知のいずれ
もが使用でき、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4、ＬｉＢ（Ｃ6Ｈ5）4 
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、ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ、ＣＨ3ＳＯ3Ｌｉ、ＣＦ3ＳＯ3Ｌｉ、ＬｉＮ（ＳＯ2ＣＦ3）2、Ｌ
ｉＮ（ＳＯ2Ｃ2Ｆ5）2、ＬｉＣ（ＳＯ2ＣＦ3）3、ＬｉＮ（ＳＯ3ＣＦ3）2等のリチウム塩
が挙げられる。これらのうち２種以上用いてもよい。また、ＣＯ2 、 Ｎ2Ｏ、ＣＯ、ＳＯ

2 等のガスやポリサルファイドＳx
2-など負極表面にリチウムイオンの効率よい充放電を

可能にする良好な皮膜を生成する添加剤を任意の割合で上記単独又は混合溶媒に添加して
もよい。
【００４６】
高分子固体電解質を使用する場合にも、高分子としては、公知のものを用いることができ
る。特にリチウムイオンに対するイオン導電性の高い高分子を使用することが好ましく、
例えば、ポリエチレンオキサイド、ポリプロピレンオキサイド、ポリエチレンイミン等が
好ましく使用される。またこの高分子に対して上記の溶質と共に、上記の溶媒を加えてゲ
ル状電解質として使用することも可能である。
【００４７】
無機固体電解質を使用する場合にも、この無機物に公知の結晶質、非晶質固体電解質を用
いることができる。結晶質の固体電解質としては例えば、ＬｉＩ、Ｌｉ3Ｎ、Ｌｉ1+xＭx

Ｔｉ2-x（ＰＯ4）3（Ｍ＝Ａｌ，Ｓｃ，Ｙ，Ｌａ）、Ｌｉ0.5-3xＲＥ0.5+xＴｉＯ3（ＲＥ
＝Ｌａ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｓｍ）等が挙げられ、非晶質の固体電解質としては例えば、４．９
ＬｉＩ－３４．１Ｌｉ2Ｏ－６１Ｂ2Ｏ5，３３．３Ｌｉ2Ｏ－６６．７ＳｉＯ2等の酸化物
ガラスや０．４５ＬｉＩ－０．３７Ｌｉ2Ｓ－０．２６Ｂ2Ｓ3，０．３０ＬｉＩ－０．４
２Ｌｉ2Ｓ－０．２８ＳｉＳ2等の硫化物ガラス等が挙げられる。これらのうち少なくとも
１種以上のものを用いることができる。
【００４８】
【実施例】
以下実施例によって本発明の方法をさらに具体的に説明するが、本発明はその要旨を越え
ない限り実施例に限定されるものではない。
［リチウムマンガン複合酸化物の調製］
スピネル型のリチウムマンガン複合酸化物Ｌｉ[Ｍｎ1.85Ａｌ0.11Ｌｉ0.04]Ｏ4を以下の
ように作製した。
【００４９】
三酸化二マンガン(Ｍｎ2Ｏ3）、炭酸リチウム（Ｌｉ2ＣＯ3）、及びベーマイト（ＡｌＯ
ＯＨ）を出発原料とし、それぞれの化合物のモル比が０．９４：０．５２：０．１０[Ｌ
ｉ：Ｍｎ：Ａｌのモル比が、１．０４：１．８８：０．１０］となるように配合した。こ
の配合物をジェットミルを用いて均一な混合物とした。得られた混合物を大気中で５００
℃（昇温速度：５℃／ｍｉｎ）、６００℃（昇温速度：５℃／ｍｉｎ）、７００℃（昇温
速度：５℃／ｍｉｎ）、８００℃（昇温速度：５℃／ｍｉｎ）にて順次各々６時間仮焼し
、次に大気中で９００℃（昇温速度：５℃／ｍｉｎ）にて２４時間本焼し、次いで３００
℃まで冷却速度：０．２℃／ｍｉｎで冷却し、その後自然冷却で室温まで充分徐冷し取り
出した。元素分析したところ、Ｌｉ[Ｍｎ1.85Ａｌ0.11Ｌｉ0.04]Ｏ4が得られていた。
【００５０】
実施例１
上記で得られたＬｉ1.04Ｍｎ1.85Ａｌ0.11Ｏ4なる、Ｍｎサイトの一部がＬｉとＡｌで置
換された立方晶スピネル構造を有するリチウムマンガン複合酸化物を使用し、これに５－
ニトロベンゾイミダゾールをリチウムマンガン複合酸化物に対して１モル％の割合で添加
し、これを室温で乳鉢を用いて物理混合することにより正極材料を得た。なお、ここで用
いたリチウムマンガン複合酸化物のＢＥＴ比表面積は０．９ｍ2／ｇ、５分間の超音波分
散後、レーザー回折式粒度分布測定から求めたメジアン径は７．４μｍであった。
【００５１】
実施例２
実施例１と同様のリチウムマンガン複合酸化物を使用し、これに５－メチルベンゾイミダ
ゾールをリチウムマンガン複合酸化物に対して１モル％の割合で添加、物理混合して正極
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材料を得た。
実施例３
実施例１と同様のリチウムマンガン複合酸化物を使用し、これにベンゾイミダゾールをリ
チウムマンガン複合酸化物に対して１モル％の割合で添加、物理混合して正極材料を得た
。
【００５２】
比較例１
実施例１において、リチウムマンガン複合酸化物のみを正極材料としたこと、即ち、５－
ニトロベンゾイミダゾールを使用しなかったこと以外実施例１と同様にして正極材料を得
た。
［試験例（電池評価）］
以下の方法で実施例及び、比較例の電池の評価を行った。
【００５３】
１. 正極の作成と容量確認
正極材料を７５重量％ 、アセチレンブラックを２０重量％、ポリテトラフロロエチレン
パウダーを５重量％の割合で秤量したものを乳鉢で十分混合し、薄くシート状にし、９ｍ
ｍφ、１２ｍｍφのポンチで打ち抜いた。この際全体重量は各々約８ｍｍg、約１８ｍｇ
になるように調整した。これをＡｌのエキスパンドメタルに圧着して正極とした。
【００５４】
次に、正極の容量を確認した。
即ち、９ｍｍφに打ち抜いた前記正極を試験極、Ｌｉ金属を対極として電池セルを組んだ
。この電池セルに０．５ｍＡ／ｃｍ2の定電流充電すなわち、正極からリチウムイオンを
放出させる反応を上限４．３５Ｖで行い、ついで０．５ｍＡ／ｃｍ2の定電流放電すなわ
ち正極にリチウムイオンを吸蔵させる試験を下限３．２Ｖで行った。この際の正極活物質
単位重量当たりの初期充電容量をＱｓ（Ｃ）（ｍＡｈ／ｇ） 、初期放電容量をＱｓ（Ｄ
）（ｍＡｈ／ｇ）とした。
【００５５】
２. 負極の作成と容量確認
負極活物質としての平均粒径約８～１０μｍ の黒鉛粉末(ｄ００２＝３．３５Å)と、バ
インダーとしてのポリフッ化ビニリデンとを重量比で９２．５：７．５の割合で秤量し、
これをＮ－メチルピロリドン溶液中で混合し、負極合剤スラリーとした。このスラリーを
２０μｍ厚さの銅箔の片面に塗布し、乾燥して溶媒を蒸発させた後、１２ｍｍφに打ち抜
き、０．５ｔｏｎ／ｃｍ2でプレス処理をしたものを負極とした。
【００５６】
なお、この負極を試験極、Ｌｉ金属を対極として電池セルを組み、０．２ｍＡ／ｃｍ2の
定電流で負極にＬｉイオンを吸蔵させる試験を下限０Ｖで行った際の負極活物質単位重量
当たりの初期吸蔵容量をＱｆ（ｍＡｈ／ｇ）とした。
３. 電池セルの組立
コイン型セルを使用して、電池性能を評価した。即ち、正極缶の上に１２ｍｍφに打ち抜
いた前記正極を置き、その上にセパレータとして２５μｍの多孔性ポリエチレンフィルム
を置き、ポリプロピレン製ガスケットで押さえた後、前記負極を置き、厚み調整用のスペ
ーサーを置いた後、非水電解液溶液として、１モル／リットルの六フッ化リン酸リチウム
( ＬｉＰＦ6)を溶解させたエチレンカーボネート(ＥＣ) とジエチルカーボネート(ＤＥＣ
) との体積分率３：７の混合溶媒を用い、これを電池内に加えて充分しみ込ませた後、負
極缶を載せ電池を封口した。
【００５７】
なお、この時、正極活物質の重量と負極活物質重量のバランスは、ほぼ
【００５８】
【数１】
正極活物質量〔ｇ〕／負極活物質量〔ｇ〕＝（Ｑｆ／１．２）／Ｑｓ（Ｃ）
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となるよう設定した。
【００５９】
４. 試験方法
この様に得られた電池の高温特性を比較するため、電池の１時間率電流値、即ち１Ｃを
【００６０】
【数２】
１Ｃ[ｍＡ]＝Ｑｓ（Ｄ）×正極活物質量〔ｇ〕／〔ｈ〕
と設定し、以下の試験を行った。
【００６１】
まず室温で定電流０．２Ｃ充放電２サイクルおよび定電流１Ｃ充放電１サイクルを行い、
次に５０℃の高温で定電流０．２Ｃ充放電１サイクル、ついで定電流１Ｃ充放電１００サ
イクルの試験を行った。なお充電上限は４．２Ｖ、下限電圧は３．０Ｖとした。定電流１
Ｃ充放電１００サイクル測定時の放電容量の変化を図１に示す。
【００６２】
この時５０℃での１Ｃ充放電１００サイクル試験における１サイクル目放電容量Ｑｈ（１
）に対する、１００サイクル目の放電容量Ｑｈ（１００）の割合を高温サイクル容量維持
率Ｐ、即ち、
【００６３】
【数３】
Ｐ〔％〕＝｛Ｑｈ（１００）／Ｑｈ（１）｝×１００
とし、この値で電池の高温特性を比較した。
【００６４】
実施例及び比較例における、５０℃での１Ｃ充放電１００サイクル試験での初期放電容量
、及び高温サイクル容量維持率Ｐを表－１に示す。
【００６５】
【表１】

【００６６】
また、実施例１、２、３及び比較例１における、５０℃サイクル試験でのサイクル－放電
容量相関図を図１に示す。
実施例と比較例とを比較すると、本発明の規定する化合物（Ａ）を添加することによって
、初期容量や高温でのサイクル特性が向上することが分かる。
【００６７】
【発明の効果】
本発明により、高温特性や、サイクル特性、レート特性、さらには、安全性や生産性に優
れたリチウム二次電池に使用できる正極材料を提供することができる。特に、高温でのサ
イクル特性に優れた正極材料を提供することができる。また、上記特性に優れたリチウム
二次電池用正極及びリチウム二次電池を提供することができる。
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【図面の簡単な説明】
【図１】５０℃での１Ｃ充放電１００サイクル試験におけるサイクル－放電容量相関図で
ある。

【図１】
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