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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　組成式ｘＬｉ２ＭｎＯ３・（１－ｘ）ＬｉＮｉｕ＋ΔＭｎｕ－ΔＣｏｗＡｙＯ２によっ
て表される層状複合結晶構造を有するリチウム金属酸化物組成物を含むリチウムイオン電
池用の正極活性組成物であって、
　ｘが、少なくとも０．０３であり、０．３２５以下であり、Δの絶対値が０．３以下で
あり、２ｕ＋ｗ＋ｙが１であり、ｗが０～１の範囲内であり、ｕが０～０．５の範囲内で
あり、ｙが０．１以下であり、ただし（ｕ＋Δ）とｗの両方が０であることはないものと
し、ＡがＭｇ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｃｄ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇａ、Ｂ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｃｅ、Ｙ
、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｖ、またはそれらの組合せであり、任意選択のフッ素ドーパントが
、１０モルパーセント以下の酸素を置換することができ、および安定化コーティングを有
しており、
　該正極活性組成物が、Ｃ／１０のレートで４．６ボルトと２．０ボルトの間をサイクル
させた時の平均電圧が少なくとも３．６４ボルトであり、１Ｃのレートで４．６ボルトか
ら２．０ボルトへサイクルさせたとき、少なくとも１９０ｍＡｈ／ｇの比放電容量を有す
る、該正極活性組成物。
【請求項２】
　ｘが、少なくとも０．１であり、０．３２以下である請求項１に記載の正極活性組成物
。
【請求項３】
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　ｘが、少なくとも０．１５であり、０．３１以下である請求項１に記載の正極活性組成
物。
【請求項４】
　Δの絶対値が０．２以下であり、ｗが少なくとも０．１であって、０．６以下であり、
ｕが少なくとも０．１であって、０．４５以下である請求項１に記載の正極活性組成物。
【請求項５】
　Δの絶対値が０．１５以下であり、ｗが少なくとも０．２であって、０．４７５以下で
あり、ｕが少なくとも０．２であって、０．４以下であり、ｙが０である請求項１に記載
の正極活性組成物。
【請求項６】
　前記正極活性組成物が、組成式Ｌｉ１＋ｂＮｉαＣｏγＭｎβＯ２によって近似的に表
され、ここで、ｂが０．０４～０．１７５の範囲内であり、αが０～０．４の範囲内であ
り、γが０～０．４６の範囲内であり、βが２ｂ＋α－０．２～２ｂ＋α＋０．２の範囲
内であり、ただしαとγがどちらもゼロではないものとし、ｂ＋α＋β＋γが１である請
求項１に記載の正極活性組成物。
【請求項７】
　前記安定化コーティングが金属酸化物を含む請求項１に記載の正極活性組成物。
【請求項８】
　前記安定化コーティングが金属フッ化物を含む請求項１に記載の正極活性組成物。
【請求項９】
　Ｃ／３のレートで４．６ボルトから２．０ボルトへサイクルさせたとき、少なくとも２
３５ｍＡｈ／ｇの比放電容量を有する請求項１に記載の正極活性組成物。
【請求項１０】
　負極と、請求項１に記載の正極活性組成物を含む正極と、前記正極と前記負極との間の
セパレーターと、リチウムイオンを含む電解質とを備える電池。
【請求項１１】
　前記負極が黒鉛状炭素を含む請求項１０に記載の電池。
【請求項１２】
　２Ｃの放電レートで室温で放電したときに１０回目のサイクルで少なくとも１８０ｍＡ
ｈ／ｇの放電容量を有する、請求項１記載の正極活性組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
（関連出願の相互参照）
　本出願は、参照により本明細書に援用する、２００９年８月２７日に出願されて本願と
同時係属中のＶｅｎｋａｌａｃｈａｌａｍらの「Ｃａｔｈｏｄｅ　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏ
ｎｓ　ｆｏｒ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ」という名称の米国仮特許
出願第６１／２３７，３４４号明細書の優先権を主張するものである。
【０００２】
　本発明は、望ましい性能特性を提供する錯体金属酸化物の望ましい組成範囲に関する。
【背景技術】
【０００３】
　リチウム電池は、それらの比較的高いエネルギー密度により、家庭用電化製品で広く使
用されている。再充電可能な電池は二次電池とも呼ばれ、リチウムイオン二次電池は一般
に、リチウムをインターカレートする負極材料を有する。いくつかの現在市販されている
電池では、負極材料は黒鉛であることがあり、正極材料は、コバルト酸リチウム（ＬｉＣ
ｏＯ２）を含むことがある。実用上は、理論的なカソード容量の約５０％、例えば約１４
０ｍＡｈ／ｇしか使用することができない。また、現在、少なくとも２種の他のリチウム
ベースのカソード材料も商業利用されている。これら２つの材料は、スピネル構造を有す
るＬｉＭｎ２Ｏ４と、オリビン構造を有するＬｉＦｅＰＯ４である。これら他の材料は、
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エネルギー密度を大幅には改良していない。
【０００４】
　リチウムイオン電池は、それらの用途に基づいて２種類に分類することができる。第１
の種類は高出力電池に関わり、リチウムイオン電池セルが、電動工具やハイブリッド電気
自動車（ＨＥＶ）などの用途のために高電流（アンペア）を供給するように設計される。
しかし設計上、高電流を提供する設計は、一般に電池から供給することができる総エネル
ギーを減少させるので、これらの電池セルのエネルギーは比較的低い。第２の設計カテゴ
リーは高エネルギー電池に関わり、リチウムイオン電池セルが、セル式電話、ラップトッ
プコンピュータ、電気自動車（ＥＶ）、およびプラグインハイブリッド電気自動車（ＰＨ
ＥＶ）などの用途のための低～中電流（アンペア）を供給するように設計され、しかもよ
り高い総容量を提供する。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　第１の態様では、本発明は、組成式ｘＬｉ２ＭｎＯ３・（１－ｘ）ＬｉＮｉｕ＋ΔＭｎ

ｕ－ΔＣｏｗＡｙＯ２によって表される層状複合結晶構造を有するリチウム金属酸化物組
成物を含むリチウムイオン電池用の正極活性組成物であって、ｘが、少なくとも０．０３
であり、０．３２５以下であり、Δの絶対値が０．３以下であり、２ｕ＋ｗ＋ｙが１であ
り、ｗが０～１の範囲内であり、ｕが０～０．５の範囲内であり、ｙが０．１以下であり
、ただし（ｕ＋Δ）とｗの両方が０であることはないものとし、ＡがＭｇ、Ｓｒ、Ｂａ、
Ｃｄ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇａ、Ｂ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｃｅ、Ｙ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｖ、ま
たはそれらの組合せであり、任意選択のフッ素ドーパントが、１０モルパーセント以下の
酸素を置換することができ、および安定化コーティングを有しており、前記リチウム金属
酸化物組成物が、マンガン、ニッケルおよびコバルトを含む前駆体組成物を共沈させるこ
と、プロセス中の選択された時点でリチウム源を添加すること、および該前駆体組成物を
分解して金属酸化物を形成するために、該前駆体組成物を加熱することにより製造されて
なり、該正極活性組成物が、Ｃ／１０のレートで４．６ボルトと２．０ボルトの間をサイ
クルさせた時の平均電圧が少なくとも３．６４ボルトである、該正極活性組成物に関する
。
【０００６】
　さらなる態様では、本発明は、正極活性組成物を合成するための方法であって、前駆体
組成物を共沈するステップと、プロセス中の選択された時点でリチウム源を添加するステ
ップと、前駆体組成物を分解して金属酸化物組成物を形成するために、前駆体組成物を加
熱するステップとを含む方法に関する。前駆体組成物は、組成式ｘＬｉ２ＭｎＯ３・（１
－ｘ）ＬｉＮｉｕ＋ΔＭｎｕ－ΔＣｏｗＡｙＯ２によって表される生成物組成に対応する
選択された量でのマンガン、ニッケルおよびコバルトを含み、ｘが、少なくとも０．０３
であって、０．３２５以下であり、Δの絶対値が０．３以下であり、２ｕ＋ｗ＋ｙが１で
あり、ｗが０～１の範囲内であり、ｕが０．１～０．５の範囲内であり、ｙが０．１以下
であり、ただし（ｕ＋Δ）とｗの両方が０であることはないものとし、ＡがＭｇ、Ｓｒ、
Ｂａ、Ｃｄ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇａ、Ｂ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｃｅ、Ｙ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｆｅ、
Ｖ、またはそれらの組合せであり、任意選択のフッ素ドーパントが、１０モルパーセント
以下の酸素を置換することができる。
【０００７】
　他の実施形態では、本発明は、層状リチウム金属酸化物を含むリチウムイオンセル用の
正極活物質であって、前記層状リチウム金属酸化物が、組成式Ｌｉ１＋ｂＮｉαＭｎβＣ
ｏγＡδＯ２－ｚＦｚによって表され、ここで、ｂが０．０４～０．３の範囲内であり、
αが０～０．４の範囲内であり、βが０．２～０．６５の範囲内であり、γが０～０．４
６の範囲内であり、δが０～０．１５の範囲内であり、ｚが０～０．２の範囲内であり、
ただしαとγの両方が０であることはないものとし、Ａが、Ｍｇ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｃｄ、Ｚ
ｎ、Ａｌ、Ｇａ、Ｂ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｃｅ、Ｙ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｖ、Ｌｉ、また
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はそれらの組合せであり、２Ｃの放電レートで室温で放電したときに１０回目のサイクル
で少なくとも１８０ｍＡｈ／ｇの放電容量を有する該正極活物質に関する。
【０００８】
　さらなる実施形態では、本発明は、黒鉛状炭素活物質を含む負極と、正極と、正極と負
極の間のセパレーターと、リチウムイオンを含む電解質とを備えるリチウムイオン電池に
関する。いくつかの実施形態では、正極活物質は、室温でＣ／３のレートで４．５ボルト
から２．０ボルトへ放電したときに少なくとも約２００ｍＡｈ／ｇの比放電容量を示す。
電池は、少なくとも約３．４の平均電圧と、少なくとも約３０％の充電状態で約６ｍΩ以
下のパルスＤＣ電気抵抗とを有することができる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】容器から分離された電池構造の概略図である。
【図２】実施例で生成される組成物中の遷移金属の相対量を示す組成相の図である。
【図３】正極活物質の組成中のＸの関数としての真密度のプロットを示す図である。
【図４】最初の２サイクルに関して０．１Ｃ、サイクル番号３および４に関して０．２Ｃ
、サイクル番号５および６に関して０．３３Ｃ、サイクル番号７～１１に関して１Ｃ、サ
イクル番号１２～１６に関して２Ｃ、サイクル番号１７～２１に関して５Ｃ、サイクル番
号２２～２４に関して０．２Ｃでサイクルさせた、Ｘ＝０．１の値を有する１組のリチウ
ムリッチ金属酸化物のサイクル数に対する比容量の１組のプロットを示す図である。
【図５】最初の２サイクルに関して０．１Ｃ、サイクル番号３および４に関して０．２Ｃ
、サイクル番号５および６に関して０．３３Ｃ、サイクル番号７～１１に関して１Ｃ、サ
イクル番号１２～１６に関して２Ｃ、サイクル番号１７～２１に関して５Ｃ、サイクル番
号２２～２４に関して０．２Ｃでサイクルさせた、Ｘ＝０．２の値を有する１組のリチウ
ムリッチ金属酸化物のサイクル数に対する比容量の１組のプロットを示す図である。
【図６】最初の２サイクルに関して０．１Ｃ、サイクル番号３および４に関して０．２Ｃ
、サイクル番号５および６に関して０．３３Ｃ、サイクル番号７～１１に関して１Ｃ、サ
イクル番号１２～１６に関して２Ｃ、サイクル番号１７～２１に関して５Ｃ、サイクル番
号２２～２４に関して０．２Ｃでサイクルさせた、Ｘ＝０．３の値を有する１組のリチウ
ムリッチ金属酸化物のサイクル数に対する比容量の１組のプロットを示す図である。
【図７】最初の２サイクルに関して０．１Ｃ、サイクル番号３および４に関して０．２Ｃ
、サイクル番号５および６に関して０．３３Ｃ、サイクル番号７～１１に関して１Ｃ、サ
イクル番号１２～１６に関して２Ｃ、サイクル番号１７～２１に関して５Ｃ、サイクル番
号２２～２４に関して０．２Ｃでサイクルさせた、Ｘ＝０．４の値を有する１組のリチウ
ムリッチ金属酸化物のサイクル数に対する比容量の１組のプロットを示す図である。
【図８】最初の２サイクルに関して０．１Ｃ、サイクル番号３および４に関して０．２Ｃ
、サイクル番号５および６に関して０．３３Ｃ、サイクル番号７～１１に関して１Ｃ、サ
イクル番号１２～１６に関して２Ｃ、サイクル番号１７～２１に関して５Ｃ、サイクル番
号２２～２４に関して０．２Ｃでサイクルさせた、Ｘ＝０．５の値を有する１組のリチウ
ムリッチ金属酸化物のサイクル数に対する比容量の１組のプロットを示す図である。
【図９】最初の２サイクルに関して０．１Ｃ、サイクル番号３および４に関して０．２Ｃ
、サイクル番号５および６に関して０．３３Ｃ、サイクル番号７～１１に関して１Ｃ、サ
イクル番号１２～１６に関して２Ｃ、サイクル番号１７～２１に関して５Ｃ、サイクル番
号２２～２４に関して０．２Ｃでサイクルさせた、０．５重量パーセントのＭｇＯのコー
ティングを備えるＸ＝０．５の値を有する１組のリチウムリッチ金属酸化物のサイクル数
に対する比容量の１組のプロットを示す図である。
【図１０】Ｃ／１０のレートで４．６ボルトへの充電および２．０ボルトへの放電での初
回の充電および放電サイクルに関して、Ｘ＝０．１を有する正電極活物質を用いて作製さ
れた１組のコイン電池に関するセル電圧の関数としての差分容量の１組のプロットを含む
グラフである。
【図１１】Ｃ／１０のレートで４．６ボルトへの充電および２．０ボルトへの放電での初
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回の充電および放電サイクルに関して、Ｘ＝０．２を有する正電極活物質を用いて作製さ
れた１組のコイン電池に関するセル電圧の関数としての差分容量の１組のプロットを含む
グラフである。
【図１２】Ｃ／１０のレートで４．６ボルトへの充電および２．０ボルトへの放電での初
回の充電および放電サイクルに関して、Ｘ＝０．３を有する正電極活物質を用いて作製さ
れた１組のコイン電池に関するセル電圧の関数としての差分容量の１組のプロットを含む
グラフである。
【図１３】Ｃ／１０のレートで４．６ボルトへの充電および２．０ボルトへの放電での初
回の充電および放電サイクルに関して、Ｘ＝０．４を有する正電極活物質を用いて作製さ
れた１組のコイン電池に関するセル電圧の関数としての差分容量の１組のプロットを含む
グラフである。
【図１４】Ｃ／１０のレートで４．６ボルトへの充電および２．０ボルトへの放電での初
回の充電および放電サイクルに関して、Ｘ＝０．５を有する正電極活物質を用いて作製さ
れた１組のコイン電池に関するセル電圧の関数としての差分容量の１組のプロットを含む
グラフである。
【図１５】４．６ボルトから２．０ボルトへの初回の放電サイクルにわたる、リチウム金
属負極を有するコイン電池用の正極活物質組成中のＸの関数としての平均電圧のプロット
を示す図である。
【図１６】４．６ボルトから２．０ボルトへの初回の放電サイクルにわたる、リチウム金
属負極を有するコイン電池用の正極活物質組成中のＸの関数としての比放電容量のプロッ
トを示す図である。
【図１７】４．６ボルトから２．０ボルトへの初回の放電サイクルにわたる、リチウム金
属負極を有するコイン電池用の正極活物質組成中のＸの関数としての不可逆容量損失のプ
ロットを示す図である。
【図１８】Ｃ／１０のレートで４．６ボルトへの充電および２．０ボルトへの放電での初
回の充電および放電サイクルに関して、Ｘ＝０．１、０．２、０．３、０．４、および０
．５の値を有する正電極活物質を用いて作製された１組のコイン電池に関するセル電圧の
関数としての差分容量の１組のプロットを含むグラフである。
【図１９】最初の２サイクルに関して０．１Ｃ、サイクル番号３および４に関して０．３
３Ｃ、サイクル番号５～９に関して１Ｃ、サイクル番号１０～１４に関して２Ｃ、サイク
ル番号１５～１９に関して５Ｃでサイクルさせた、Ｘ＝０．１、０．２、０．３、０．４
、および０．５の値を有する別の組の組成を有する１組のリチウムリッチ金属酸化物のサ
イクル数に対する比容量のプロットを示す図である。組成物＃３５は、他の組成物に比べ
て２つのさらなるＣ／５サイクルを有する。
【図２０】Ｃ／１０のレートで４．６ボルトへの充電および２．０ボルトへの放電での第
２の充電および放電サイクルに関して、Ｘ＝０．１、０．２、０．３、０．４、および０
．５を有する別の組の正極活物質を用いて作製された１組のコイン電池に関するセル電圧
の関数としての差分容量のプロットを示す図である。
【図２１】サイクル１および２に関して０．１Ｃ、サイクル３および４に関して０．２Ｃ
、サイクル５～４０に関して０．３３Ｃのレートで４．６ボルトから２．０ボルトへ放電
されたセルに関して、Ｘ＝０．５を有するとともにＡｌＦ３コーティングを備える正極活
物質で作製されたコイン電池に関するサイクルの関数としての比充電および放電容量のプ
ロットを示す図である。
【図２２】サイクル１および２に関して０．１Ｃ、サイクル３および４に関して０．２Ｃ
、サイクル５～４０に関して０．３３Ｃのレートで４．６ボルトから２．０ボルトへ放電
されたセルに関して、Ｘ＝０．５を有するとともに様々なＡｌＦ３コーティングを備える
正極活物質で作製されたコイン電池に関するサイクルの関数としての比放電容量の１組の
プロットを含むグラフを示す図である。
【図２３（ａ）】Ｘ＝０．５を有する正極活物質を用いて作製されたコイン電池に関して
、ＡｌＦ３コーティング厚さの関数として初期充電比容量のパーセントとして表した不可
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逆容量損失のプロットを示す図である。
【図２３（ｂ）】Ｘ＝０．５を有する正極活物質を用いて作製されたコイン電池に関して
、ＡｌＦ３コーティング厚さの関数としてｍＡｈ／ｇ単位で表した不可逆容量損失のプロ
ットを示す図である。
【図２４（ａ）】Ｘ＝０．５を有する正極活物質を用いて作製されたコイン電池に関して
、ＡｌＦ３コーティング厚さの関数としての平均電圧のプロットを示す図である。
【図２４（ｂ）】Ｘ＝０．５を有する正極活物質を用いて作製されたコイン電池に関して
、ＡｌＦ３コーティング厚さの関数として、コーティングの存在により生じるパーセント
単位での平均電圧減少のプロットを示す図である。
【図２５】Ｘ＝０．５を有する正極材料を用いて作製されたコイン電池に関して、ＡｌＦ

３コーティング厚さの関数としてパーセント単位のクーロン効率のプロットを示す図であ
る。
【図２６】負極活物質としての黒鉛状炭素と、Ｘ＝０．３、０．４、および０．５を有す
るリチウムリッチ正極活物質とを用いて作製されたポーチセル電池に関して、電池充電状
態の関数としてのＤＣ電気抵抗の３つのプロットを含むグラフを示す図である。
【図２７】負極活物質としての黒鉛状炭素と、Ｘ＝０．２、０．３、および０．５を有す
るリチウムリッチ正極活物質とを用いて作製されたコインセル電池に関して、サイクル数
の関数としての比放電容量の３つのプロットを含むグラフを示す図である。
【図２８】負極活物質としての黒鉛状炭素と、Ｘ＝０．２、０．３、および０．５を有す
るリチウムリッチ正極活物質とを用いて作製されたコインセル電池に関して、サイクル数
の関数としての平均電圧の３つのプロットを含むグラフを示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　リチウムベース電池に組み込まれるときに、高い比容量、より高レートでの性能、望ま
しいＤＣ抵抗値、平均電圧、およびサイクル特性など、特定の性能特性の改善されたバラ
ンスを与える金属酸化物組成の特定の範囲が見出されている。一般に、電池は、Ｌｉ１＋

ｂＮｉαＭｎβＣｏγＡδＯ２－ｚＦｚによって近似的に表すことができる組成物を用い
て作製され、ここで、Ａは任意選択の金属ドーパントであり、Ｆは任意選択のフッ素ドー
パントである。いくつかの実施形態では、組成の化学量論のパラメータは、ｘＬｉ２Ｍｎ
Ｏ３・（１－ｘ）ＬｉＭＯ２と書くことができる組成に合致し、ここで、Ｍは、一般にＭ
ｎならびにＮｉおよび／またはＣｏを含む金属の混合物であり、任意選択でドーパント金
属を含み、０＜ｘ＜１である。適切な実施形態では、２つの結晶性材料が積層超格子構造
内部で一体化されると考えられる。大きな比放電容量、良好な高レート性能、低いＤＣ抵
抗、および良好なサイクルを実現する、上の組成式によって表される種類に含まれる組成
物の範囲が見出されている。この組成設計に基づいて、正極活物質は、選択される用途に
とって優れた性能を有するように設計することができる。さらに、コーティングが、これ
らの正極活性組成物の性能を改良することができる。
【００１１】
　本明細書で述べる正極材料を使用して、優れたサイクル性能、高い比容量、高い総容量
、比較的高い平均電圧、比較的低い充電状態までの低いＤＣ抵抗、および優れたレート性
能の組合せを有する電池を構成することができる。得られるリチウムイオン電池は、特に
電気自動車やプラグインハイブリッド電気自動車などの高エネルギー用途のための改良さ
れた電源として使用することができる。この正極材料は、放電サイクルにわたって比較的
高い平均電圧を示し、したがって電池は、高い比容量と共に高い電力出力を有する。一般
に、組成物の密度は組成によって決まる。タップ密度は、一般に、真密度と、材料を生成
するための方法とによって決まる。本明細書で述べる合成手法は、高いタップ密度を有す
る材料を形成するのに適していることが示されている。比較的高いタップ密度および優れ
たサイクル性能により、この電池は、サイクル時に持続的な高い総容量を示す。さらに、
この正極材料は、電池の初回の充電および放電後に低い割合の不可逆容量損失を示すこと
ができ、したがってサイクル比容量をいくぶん大きくすることができる。活物質は、サイ
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クルの改良、ならびに場合によっては不可逆容量損失の減少および比容量の増加を提供す
るのに適したコーティングを備えることができる。
【００１２】
　本明細書で述べる電池は、非水性電解質溶液がリチウムイオンを含むリチウムベース電
池である。充電中の二次リチウムイオン電池では、カソード（正極）で酸化が生じ、リチ
ウムイオンが引き抜かれ、電子が解放される。放電中には、カソードで還元が生じ、リチ
ウムイオンが取り込まれ、電子が消費される。特に断りのない限り、本明細書で言及する
性能値は室温でのものである。
【００１３】
　インターカレーションベースの正極活物質を用いた対応する電池が使用されるとき、格
子へのリチウムイオンのインターカレーションおよび格子からのリチウムイオンの解放が
、電気活物質の結晶格子の変化を誘発する。これらの変化が実質的に可逆である限り、材
料の容量はサイクルと共に大幅には変化しない。しかし、活物質の容量は、多かれ少なか
れサイクルと共に減少することが観察される。したがって、ある回数のサイクル後、電池
の性能は許容値未満に低下し、電池が交換される。また、電池の初回のサイクルにおいて
、一般に、後続のサイクルでの１サイクル当たりの容量損失よりもかなり大きい不可逆の
容量損失が生じる。この不可逆の容量損失は、新しい電池の充電容量と初回の放電容量の
差である。不可逆容量損失は、それに対応するセルの容量、エネルギー、および出力の減
少をもたらす。不可逆容量損失は、一般に最初の充電放電サイクル中の変化に起因するこ
とがあり、その容量損失した状態が電池の後続のサイクル中にほぼ持続されることがある
。
【００１４】
　本明細書では、用語「元素」は、従来の用法で周期表の要素を表すものとして使用し、
元素は、組成物中にある場合には適切な酸化状態であり、元素形態であることが明記され
ているときにのみその元素形態Ｍ０である。したがって、金属元素は一般に、その元素形
態、またはそれに対応する金属の元素形態の合金でのみ、金属状態である。すなわち、金
属合金以外の金属酸化物または他の金属組成物は、一般に金属性ではない。
【００１５】
　リチウムイオン電池は、基準となる均質な電気活性リチウム金属酸化物組成物に対して
リチウムリッチである正極活物質を使用することができる。いくつかの実施形態では、適
切に生成されたリチウムリッチのリチウム金属酸化物は複合結晶構造を有すると考えられ
る。例えば、リチウムリッチ材料のいくつかの実施形態では、Ｌｉ２ＭＯ３材料を、層状
ＬｉＭ’Ｏ２成分と構造的に一体化させることができ、ここで、基準構造ではＭおよびＭ
’はマンガンであるが、興味深い特定の組成物は、マンガンカチオンの一部が、適切な酸
化状態を有する他の遷移金属カチオンで置換されている。いくつかの実施形態では、正極
材料は、ｘＬｉ２ＭＯ３・（１－ｘ）ＬｉＭ’Ｏ２と２成分表記で表すことができ、ここ
で、Ｍ’は、平均原子価が＋３の１つまたは複数の金属カチオンであり、少なくとも１つ
のカチオンがマンガンカチオンまたはニッケルカチオンであり、Ｍは、平均原子価が＋４
の１つまたは複数の金属カチオンである。一般に、特に興味深い組成物に関して、ＭはＭ
ｎとみなすことができる。組成物の全般的な種類は、例えば、参照により本明細書に援用
するＴｈａｃｋｅｒａｙらの「Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｍｅｔａｌ　Ｏｘｉｄｅ　Ｅｌｅｃｔｒ
ｏｄｅｓ　ｆｏｒ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｃｅｌｌｓ　ａｎｄ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ」という
名称の米国特許第６，６８０，１４３号明細書（‘１４３特許）にさらに記載されている
。
【００１６】
　興味深い正極活物質の種類は、以下の組成式で近似的に表すことができる。
　　　Ｌｉ１＋ｂＮｉαＭｎβ－δＣｏγＡδＯ２－ｚＦｚ　　　（１）
ここで、ｂは約０．０１～約０．３の範囲内であり、αは０～約０．４の範囲内であり、
βは約０．２～約０．６５の範囲内であり、γは約０～約０．４６の範囲内であり、δは
約０．００１～約０．１５の範囲内であり、ｚは０～約０．２の範囲内であり、ただしα
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とγがどちらもゼロではないものとし、Ａは、Ｎｉ、Ｍｎ、およびＣｏ、またはそれらの
組合せではない金属である。元素ＡおよびＦ（フッ素）は、それぞれ任意選択のカチオン
およびアニオンドーパントである。元素Ａは、例えば、Ｍｇ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｃｄ、Ｚｎ、
Ａｌ、Ｇａ、Ｂ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｃｅ、Ｙ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｖ、またはそれらの
組合せでよい。性能の改良を実現するためのリチウムリッチ金属酸化物中でのフッ素ドー
パントの使用は、参照により本明細書に援用する、本願と同時係属中のＫｕｍａｒらの「
Ｆｌｕｏｒｉｎｅ　Ｄｏｐｅｄ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｒｉｃｈ　Ｍｅｔａｌ　Ｏｘｉｄｅ　
Ｐｏｓｉｔｉｖｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　Ｂａｔｔｅｒｙ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｗｉｔ
ｈ　Ｈｉｇｈ　Ｓｐｅｃｉｆｉｃ　Ｃａｐａｃｉｔｙ　ａｎｄ　Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉ
ｎｇ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ」という名称の米国特許出願第１２／５６９，６０６号明細書
に記載されている。
【００１７】
　同様の組成物が、Ｖｅｎｋａｔａｃｈａｌａｍらの「Ｐｏｓｉｔｉｖｅ　Ｅｌｅｃｔｒ
ｏｄｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌ　ｆｏｒ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ　Ｈ
ａｖｉｎｇ　ａ　Ｈｉｇｈ　Ｓｐｅｃｉｆｉｃ　Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ　Ｃａｐａｃｉｔｙ
　ａｎｄ　Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ｔｈｅｓ
ｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ」という名称の米国特許出願第１２／２４６，８１４号明細書（
‘８１４出願）、およびＬｏｐｅｚらの「Ｐｏｓｉｔｉｖｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　Ｍａ
ｔｅｒｉａｌ　ｆｏｒ　Ｈｉｇｈ　Ｓｐｅｃｉｆｉｃ　Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ　Ｃａｐａｃ
ｉｔｙ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ」という名称の米国特許出願第１
２／３３２，７３５号（‘７３５出願）に記載されており、どちらの特許文献も参照によ
り本明細書に援用する。‘８１４出願および‘７３５出願に記載されているように、共沈
合成プロセスを使用して、Ｌｉ［Ｌｉ０．２Ｎｉ０．１７５Ｃｏ０．１０Ｍｎ０．５２５

］Ｏ２に関して驚くほど良い性能が得られている。本明細書で説明するように、正極活性
組成物の特定の設計によって望ましい特性が得られている。また、望ましい化学量論は、
特定の用途のために材料に関して選択された特性に基づいて選択することができる。
【００１８】
　本明細書で提示する組成式は、合成時の開始材料のモル量に基づいており、これらのモ
ル量は正確に決定することができる。複数の金属カチオンに関して、これらは一般に、完
成した材料に定量的に取り込まれると考えられ、生成物組成からの金属の損失をもたらす
既知の重大な経路はない。当然、金属の多くは複数の酸化状態を有し、これらは、電池に
対するそれらの活性に関係付けられる。当技術分野で通例であるように、複数の酸化状態
および複数の金属の存在により、酸素に対する厳密な化学量論は通常、反応物金属の結晶
構造、電気化学的性能、および比率に基づいて大まかにのみ推定される。しかし、結晶構
造に基づいて、酸素に関する全体の化学量論は相応に推定される。この段落および本明細
書における関連の問題で論じるプロトコルはすべて、当技術分野で通例実施されているも
のであり、当技術分野でこれらの問題に対して長きにわたり確立されている手法である。
【００１９】
　組成物に関する化学量論の選択は、組成物中での金属イオンの酸化状態のいくつかの推
定される関係に基づくことがある。始めに、式（１）で近似的にｂ＋α＋β＋γ＝１であ
る場合、それに対応して、組成物の組成式は、２成分表記で以下のように近似的に書くこ
とができる。
　　　ｘＬｉ２ＭＯ３・（１－ｘ）ＬｉＭ’Ｏ２　　　（２）
ここで、Ｍは、＋４の平均酸化状態を有する１つまたは複数の金属原子であり、Ｍ’は、
＋３の平均酸化状態を有する１つまたは複数の金属原子である。Ｍｎ、Ｃｏ、およびＮｉ
は複数の取り得る酸化状態を有し、酸化状態は活物質中でのそれらの使用法に直接関係す
るが、これらの複合材料において上記元素が適量で存在する場合には、各元素が酸化状態
Ｍｎ＋４、Ｃｏ＋３、およびＮｉ＋２を有することができると考えられる。このとき、δ
＝０の場合、２成分表記は、ｘ・Ｌｉ２ＭｎＯ３・（１－ｘ）ＬｉＮｉｕＭｎｕＣｏｗＯ

２と簡略化され、２ｕ＋ｗ＝１である。いくつかの実施形態では、金属元素の化学量論の
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選択は、これらの推定される酸化状態に基づくことがある。ドーパント元素Ａの酸化状態
に基づいて、それに対応する組成式の修正を行うことができる。
【００２０】
　しかし、前段で説明した組成物の基準範囲付近で組成を変えることで、良好な性能特性
を有する活性組成物が見つかっている。特に、興味深い組成物の範囲は、組成式ｘ・Ｌｉ

２ＭｎＯ３・（１－ｘ）ＬｉＮｉｕ＋ΔＭｎｕ－ΔＣｏｗＯ２によって近似的に表すこと
ができ、２ｕ＋ｗ＝１であり、－０．３≦Δ≦０．３である。特に興味深いいくつかの実
施形態では、ｘは０．０３～約０．４７の範囲であるが、特定の性能特性に関しては他の
範囲が特に興味深い。さらに、いくつかの実施形態では、ｕは０～約０．４の範囲内であ
り、ｗは０～約０．４７５の範囲内であり、ただしｕとｗがどちらもゼロではないものと
する。上の明示的な範囲に含まれる追加の組成範囲が企図され、本開示に含まれることを
当業者は理解されよう。
【００２１】
　リチウムイオン電池の初回の充電中、電池内で不可逆変化が生じる。例えば、負極では
、対応するリチウムイオンの消費と共に溶媒電解質界面が生じる。しかし、本明細書で述
べるリチウムリッチ材料の文脈では、正極での変化が特に興味深いものである。具体的に
は、本明細書でのリチウムリッチ組成物では、初回の充電中の正極の変化が不可逆容量損
失の大半の原因となる。容量損失は、充電ステップ中に正極から負極に流れる電荷に基づ
いて測定されるので、不可逆容量損失は、充電ステップ中に電荷を発生させる正極活物質
の構造変化のみを測定するものである。電流を生成しない不可逆変化は、材料のサイクル
容量が減少されることはあるにせよ、測定される不可逆容量損失の一因にはならない。充
電中の電子の発生は、それに対応する充電中の正極での金属イオンの発生を伴い、金属イ
オンがリチウムイオンである場合には、これらのイオンは基本的にはサイクルに利用可能
である。リチウムでない金属イオンが生成される場合、金属の溶解が不可逆容量損失およ
びサイクル劣化を直接もたらす。それにもかかわらず、不可逆容量損失をもたらすリチウ
ムでない金属の溶解の他に、酸素損失などの不可逆変化が生じることもある。したがって
、最初の電池充電中に、正極に最初にあるリチウムの大部分を取り除くことができるが、
不可逆容量損失は、電池の放電中にすべてのリチウムが正極に戻ることができるわけでは
ないことを示す。
【００２２】
　複合材料を用いた電池の充電に関して、式（３）で示されるように、組成物のリチウム
マンガン酸化物（Ｌｉ２ＭｎＯ３）成分は、関連する２つのＬｉイオンの解放を伴って分
子酸素を解放する反応を受けることがある。
　　　Ｌｉ２ＭｎＯ３→ＭｎＯ２＋２Ｌｉ＋＋２ｅ－＋１／２Ｏ２　　　（３）
放電後、ＭｎＯ２組成物は、１つのリチウムイオンと１つの電子を取り込んでＬｉＭｎＯ

２を生成するが、最初の充電中の材料の不可逆反応により、全体の大幅な容量減少が生じ
る。以下に論じるように、式（３）での反応は４．４ボルトを超える電圧で生じることが
確証されている。したがって、リチウムリッチ積層材料では、４．４Ｖを超える初回のサ
イクル充電中、高容量材料のＬｉ２ＭｎＯ３成分の分解が酸素損失および不可逆容量損失
をもたらすことがある。材料は、基本的には、分解反応Ｌｉ２ＭｎＯ３→ＭｎＯ２＋Ｌｉ

２Ｏなど、最初の充電ステップと合致することがある他の不可逆変化を受けることもある
。そのような分解反応は、最初の充電中に測定される電子を発生しないので、測定される
不可逆容量損失を生じないが、不活性の酸化リチウムを生成するそのような反応は、特定
の重量の材料に関する理論上の容量に対して可逆容量損失をもたらすことがある。この活
物質に関わる初期反応は、完全には理解されていない。
【００２３】
　組成ｘ・Ｌｉ２ＭｎＯ３・（１－ｘ）ＬｉＮｉｕＭｎｕＣｏｗＯ２を有する積層材料に
基づいて、この組成の２つのパラメータは「ｘ」とｕ／ｗである。「ｘ」が増加するにつ
れて、材料はより大量のリチウムを利用可能になる。しかし「ｘ」が増加するにつれて、
一般に不可逆容量損失が増加し、したがって、増加したリチウム量の一部しかサイクルに
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利用可能でなくなる。それにもかかわらず、少なくともｘの範囲の一部にわたって「ｘ」
と共に可逆の比容量が増加するので、「ｘ」が増加するにつれて、増加したリチウムのい
くらかがサイクルに利用可能になることがある。比ｕ／ｗは、コバルトに対するマンガン
およびニッケルの相対量に関する。ｕ／ｗ比の変化と共に見られる関係は複雑である。「
ｘ」の増加と共にその範囲の一部分にわたって観察される比容量の増加に基づき、積層結
晶構造が構造の複雑さをもたらすことは明らかである。
【００２４】
　電池の初回のサイクルにわたる差分容量のプロットは、電圧の最初のピークが４ボルト
よりもわずかだけ低い電圧で観察されることを示し、これは、活性組成物のＬｉＭ’Ｏ２

成分によるものと推定され、一方、４．４ボルト付近のピークは、Ｌｉ２ＭｎＯ３成分の
減少に対応すると考えられる。プロットにおいて、より低い電圧でのピークは、より高い
電圧に向かって長い裾（ｔａｉｌ）を有し、これは、Ｌｉ２ＭｎＯ３成分に関連付けられ
るリチウムが引き抜かれ始めるときに、ＬｉＭ’Ｏ２成分からのリチウムが全部は引き抜
かれていないことがあることを示唆する。この積層材料は、２成分分析が示唆するよりも
複雑である可能性が高く、高いサイクル容量は、より複雑な構造に合致するものである。
同様に、Ｌｉ２ＭｎＯ３成分は、充電後にＭｎ＋３が存在するが、電解質中に多量のマン
ガンが溶解することなくサイクルすると考えられ、したがって錯体構造は、材料のより複
雑な性質に合致した構造の安定化をもたらすと考えられる。コーティングが存在するとき
の材料のさらなる安定化は、構造のさらなる複雑さを示し、この複雑さは、本明細書で得
られる結果の大きな予測不能性を生み出す。
【００２５】
　一般に、本明細書における教示に基づいて、最終的に作製される電池に関する所望の性
能特性を得るために特定の活物質化学量論を選択することができる。例えば、活物質は通
常、電池の初回の充電中に不可逆変化を受けるが、より高いｘ値を有する材料は、特定の
ｘ値までは、低レートサイクルでのより高い初期放電比容量を示すことができる。以下の
実施例における結果が示すように、ｘ＝０．４を有する材料は、ｘ＝０．５を有する材料
に比べて、低レートでのより高い比容量値、さらにはより高レートでのより高い相対比容
量を示す。また、より大きなｘ値を有する材料が一般により大きな不可逆容量損失を有す
るように、他の特性が重要であることもある。したがって、不可逆容量損失の値を減少さ
せるために、より低いｘ値に対応する組成を有する材料を利用することができる。さらに
、より低いｘ値を有する材料は、４．６ボルトから２．０ボルトへ放電されたときにより
高い平均電圧を示し、より高い平均電圧は、より高いエネルギー供給と言い換えることが
できる。材料の真密度は組成に応じて決まることが判明している。特に、真密度は通常、
より低いＸを有するカソード組成物のほうが大きい。これは、電極密度を増加するためま
たは体積エネルギーおよび出力仕様を増加するための魅力的な特徴である。家庭用電化製
品およびいくつかの自動車用途の場合と同様に、体積特性の改良が有用であり、セル体積
を減少することが望ましい。
【００２６】
　本明細書で述べる望ましいリチウムリッチ金属酸化物材料に関して、炭酸塩および水酸
化物共沈プロセスが行われている。一般に、溶液が生成され、そこから、所望の金属化学
量論で金属水酸化物または金属炭酸塩が沈殿される。その後、共沈からの金属水酸化物ま
たは金属炭酸塩組成物を熱処理して、適切な結晶度を有する対応する金属酸化物組成物を
生成することができる。水酸化物組成物または炭酸塩組成物から酸化物組成物を生成する
ために、最初の共沈プロセスにリチウムカチオンを混入することができ、または熱処理中
もしくは熱処理後の固相反応時にリチウムを導入することができる。以下の実施例で実証
されるように、共沈プロセスによって生成される得られるリチウムリッチ金属酸化物材料
は、改良された性能特性を有する。上の‘７３５出願に記載されているように、共沈プロ
セスは、リチウム金属酸化物粉末に比較的高いタップ密度を与えるように適合させること
ができ、これは、特定の電池体積に関する性能の改良に関して利用することができる。
【００２７】
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　金属フッ化物コーティングは、本明細書で述べるリチウムリッチ層状正極活物質を大き
く改良することができる。これらの改良は、容量劣化の大幅な減少、初回のサイクルでの
不可逆容量損失の大幅な減少、および全般的な容量の改良を伴う長期サイクルに関係する
。コーティング材料の厚さは、観察される性能改良が顕著になるように選択することがで
きる。リチウムリッチ金属酸化物と共に優れた性能を生み出すように設計された金属フッ
化物コーティングは、参照により本明細書に援用する、本願と同時係属中のＬｏｐｅｚら
の「Ｃｏａｔｅｄ　Ｐｏｓｉｔｉｖｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｆｏ
ｒ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ」という名称の米国特許出願第１２／
６１６，２２６号明細書にさらに記載されている。
【００２８】
　また、正極活物質のためのコーティングとして、金属酸化物および金属リン酸塩も使用
されている。以下の実施例では、ＡｌＦ３コーティングを用いたいくつかの結果と共に、
様々な活性組成物に関してＭｇＯｎのコーティングを用いた結果を提示する。リチウムリ
ッチ金属酸化物活物質で使用するための金属酸化物コーティングは、参照により本明細書
に援用する、本願と同日に出願されて本願と同時係属中のＫａｒｔｈｉｋｅｙａｎらの「
Ｍｅｔａｌ　Ｏｘｉｄｅ　Ｃｏａｔｅｄ　Ｐｏｓｉｔｉｖｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　Ｍａ
ｔｅｒｉａｌｓ　Ｆｏｒ　Ｌｉｔｈｉｕｍ－Ｂａｓｅｄ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ」という名
称の米国特許出願第１２／８７０，０９６号明細書にさらに記載されている。
【００２９】
　コーティングの使用は、不可逆容量損失を減少させることができるが、以下の実施例で
のＭｇＯコーティングは一般に不可逆容量損失の大幅な減少は生じない。材料構造変化の
減少を示唆するのに加えて、不可逆容量損失の減少は、電池のエネルギーおよび電力密度
を増加するのに有利であることがある。いくつかの実施形態では、コーティングは、比容
量および平均電圧を増加させることができる。これらの観察は、コーティングの存在によ
り、初回の充電における活物質に対する変化に関して大きな相違が生じることがあること
を示唆する。これらの変化はまだよく理解されていない。コーティングによるサイクル放
電容量の増加は、電池性能に対して明らかに直接的な利点を有する。また、コーティング
は、電池のサイクル性能を大幅に改良することができる。
【００３０】
　充電／放電測定中、材料の比容量は放電レートによって決まることに留意することが有
用である。特定の材料の最大比容量は、非常に遅い放電レートで測定される。実用上は、
放電が有限レートであるので、実際の比容量は最大値未満である。より現実的な比容量は
、使用中の速度により近い適当な放電レートを使用して測定することができる。低～中速
の適用例では、適当な試験レートは、３時間にわたる電池の放電を含む。慣例的な表記で
は、これはＣ／３または０．３３Ｃと書かれ、他の充電レートおよび放電レートもこの表
記で書くことができる。
【００３１】
　再充電可能な電池には様々な用途があり、例えば、電話などの移動体通信デバイス、Ｍ
Ｐ３プレーヤやテレビジョンなどのモバイルエンターテインメントデバイス、ポータブル
コンピュータ、広い用途があるこれらのデバイスの組合せ、ならびに自動車やフォークリ
フトなどの輸送デバイスである。これらの電子デバイスで使用される電池のほとんどが固
定体積を有する。したがって、これらの電池で使用される正極材料が高いタップ密度を有
し、それにより実質的により多くの充電可能な材料が正極内に存在して、電池のより高い
総容量を生み出すことが非常に望ましい。比容量、タップ密度、およびサイクルに関して
良好な特性を有する改良された正極活物質を組み込む本明細書で述べる電池は、特に中電
流用途で、改良された性能を消費者に提供することができる。
【００３２】
　本明細書で述べる電池は車両用途に適している。特に、これらの電池は、ハイブリッド
車、プラグインハイブリッド車、および純電気自動車用の電池パックで使用することがで
きる。これらの車両は、一般に、重量、体積、および容量の均衡を図るように選択された
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電池パックを有する。したがって、本明細書で述べる電池の高い容量により、所望の総電
力量を生み出す電池パックを適当な体積で形成することができ、またそれに対応して、こ
れらの電池パックは、優れたサイクル性能を実現することができる。
【００３３】
正極活物質
　正極活物質は、一般に層状複合構造を形成すると考えられるリチウムリッチ組成物を含
む。特に興味深い実施形態では、リチウム金属酸化物組成物はさらに、任意選択の金属ド
ーパントを有するＮｉ、Ｃｏ、およびＭｎイオンを含む。本明細書で述べるように、金属
化学量論は、正極に活物質を組み込む最終的に作製される電池に関する所望の性能特性を
実現するように調整することができる。上述したように、正極組成物は、任意選択のフッ
素アニオンドーパントを含むことができる。フッ素ドーパントの有無は、組成物に関する
金属カチオン化学量論の選択に関わる問題を大きく変えるとは予想されず、以下の論述で
は一般に、論述を単純にするために組成式に任意選択のフッ素ドーパントを含めない。い
くつかの実施形態では、材料をさらに安定させるために不活性無機コーティングを提供す
ることが望ましい。コーティングは、以下の他の節でさらに説明する。
【００３４】
　特に興味深い正極活物質は、ｘＬｉ２ＭｎＯ３・（１－ｘ）ＬｉＭＯ２と２成分表記で
近似的に表すことができ、ここでＭは、平均原子価が＋３の２つ以上の金属元素であり、
金属元素の１つがＭｎであり、別の金属元素がＮｉおよび／またはＣｏである。一般に０
＜ｘ＜１であるが、いくつかの実施形態では０．０３≦ｘ≦０．４７、さらなる実施形態
では０．０７５≦ｘ≦０．４６、さらなる実施形態では０．１≦ｘ≦０．４５、他の実施
形態では０．１５≦ｘ≦０．４２５である。さらなる実施形態では、望ましいｘの範囲は
、長期サイクル、平均電圧、またはＤＣ電気抵抗など、何らかの性能パラメータに基づい
て選択することができる。したがって、特に興味深いものとして選択された特定の性能パ
ラメータに応じて、０．２４≦ｘ≦０．４、さらなる実施形態では０．２５≦ｘ≦０．３
７５、他の実施形態では０．２６≦ｘ≦０．３６である。同様に、他の性能パラメータを
強調する場合、０．１５≦ｘ≦０．３２５、さらなる実施形態では０．１６≦ｘ≦０．３
２、他の実施形態では０．１７５≦ｘ≦０．３１である。上の明示的な範囲に含まれるさ
らなる範囲の組成パラメータｘが企図され、本開示に含まれることを当業者は理解されよ
う。例えば、Ｍは、ニッケル、コバルト、およびマンガンの組合せでよく、これらは酸化
状態Ｎｉ＋２、Ｃｏ＋３、およびＭｎ＋４でよい。これらの組成物に関する全体の組成式
は、Ｌｉ２（１＋ｘ）／（２＋ｘ）Ｍｎ２ｘ／（２＋ｘ）Ｍ（２－２ｘ）／（２＋ｘ）Ｏ

２と書くことができる。全体の組成式において、マンガンの総量は、２成分表記で列挙し
た両方の成分からの寄与を有する。したがって、ある意味では、組成物はマンガンリッチ
である。
【００３５】
　一般に、Ｍは、マンガンならびにニッケルおよび／またはコバルトと、任意選択で１つ
または複数のドーパント金属との組合せである。したがって、Ｍは、ＮｉｕＭｎｖＣｏｗ

Ａｙと書くことができる。ｙ＝０である実施形態では、これは、ＮｉｕＭｎｖＣｏｗと簡
略化される。あるいは、ＭがＮｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、および任意選択でＡを含む場合、組成は
、２成分表記および１成分表記で以下のように書くことができる。
　　　ｘＬｉ２ＭｎＯ３・（１－ｘ）ＬｉＮｉｕＭｎｖＣｏｗＡｙＯ２　　（４）
　　　Ｌｉ１＋ｂＮｉαＭｎβＣｏγＡδＯ２　　　（５）
ここで、ｕ＋ｖ＋ｗ＋ｙ≒１であり、ｂ＋α＋β＋γ＋δ≒１である。これら２つの組成
式を突き合わせて、以下の関係が得られる。
　　　ｂ＝ｘ／（２＋ｘ）
　　　α＝２ｕ（１－ｘ）／（２＋ｘ）
　　　β＝２ｘ／（２＋ｘ）＋２ｖ（１－ｘ）／（２＋ｘ）
　　　γ＝２ｗ（１－ｘ）／（２＋ｘ）
　　　δ＝２ｙ（１－ｘ）／（２＋ｘ）
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および同様に、
　　　ｘ＝２ｂ／（１－ｂ）
　　　ｕ＝α／（１－３ｂ）
　　　ｖ＝（β－２ｂ）／（１－３ｂ）
　　　ｗ＝γ（１－３ｂ）
　　　ｙ＝δ（１－３ｂ）
【００３６】
　いくつかの実施形態では、ｕ≒ｖであることが望ましく、それによりＬｉＮｉｕＭｎｖ

ＣｏｗＡｙＯ２は、近似的にＬｉＮｉｕＭｎｕＣｏｗＡｙＯ２になる。この組成において
、ｙ＝０のとき、Ｎｉ、Ｃｏ、およびＭｎの平均原子価は＋３であり、ｕ≒ｖの場合、こ
れらの元素は、近似的にＮｉ＋２、Ｃｏ＋３、およびＭｎ＋４の原子価を有すると考える
ことができる。仮説としてリチウムが十分に引き抜かれるとき、元素はすべて＋４の原子
価になる。ＮｉとＭｎのバランスにより、材料が電池内でサイクルされるときにＭｎを＋
４の原子価のままにすることができる。このバランスはＭｎ＋３の生成を回避する。Ｍｎ
＋３は、電解質中へのＭｎの溶解およびそれに対応する容量損失に関連している。
【００３７】
　上述したように、Ｌｉ２ＭｎＯ３成分は、リチウムを引き抜くときに分子酸素を放出す
ることがあり、それと共にＭｎＯ２の生成が得られ、このＭｎＯ２が次いで電池の再充電
時にＬｉＭｎＯ２とサイクルすることができる。これらの材料において、生じたＭｎ＋３

は、Ｍｎ＋３がＬｉ２ＭｎＯ３から生成される場合には溶解に関して比較的安定であると
考えられる。最初の組成は２つの電子の発生と共に２つのリチウム原子を失い、生成物組
成はただ１つのリチウム原子を有し、ただ１つの電子を交換することでサイクルするので
、この組成の変化が不可逆容量損失をもたらす。さらに、初回のサイクルの生成ステップ
中の結晶構造のより複雑な変化が確証され、したがって、酸素損失量は、組成物中に組み
入れられた金属の量に基づく活性Ｌｉ２ＭｎＯ３の化学量論量に対応しないことがある。
また、比容量および不可逆容量損失の変化によって確証されているように、無機コーティ
ング材料による組成物のコーティングがこの化学反応にさらに影響を及ぼす。さらに、コ
ーティングを施されたサンプルでは、コーティングなしのサンプルに比べて平均電圧が増
加することがある。これらの材料の優れた性能に寄与する根底にある化学作用は、完全に
は理解されていない。
【００３８】
　１成分表記に関して、特に興味深いリチウムリッチ金属酸化物は、組成式Ｌｉ１＋ｂＮ
ｉαＭｎβ－δＣｏγＡδＯ２によって記述することができ、ここで、ｂは約０．０１５
～約０．１９の範囲内であり、αは０～約０．４の範囲内であり、βは約０．２～約０．
６５の範囲内であり、γは０～約０．４６の範囲内であり、δは約０～約０．１の範囲内
であり、ただしαとγがどちらもゼロではないものとし、Ａは、Ｍｇ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｃｄ
、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇａ、Ｂ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｃｅ、Ｙ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｖ、または
それらの組合せである。いくつかの実施形態では、αは約０．１～約０．３の範囲内にあ
り、βは約０．３～約０．６５の範囲内にあり、γは約０．０５～約０．４の範囲内にあ
る。組成物中に存在するドーパントＡの量に関して、さらなる実施形態ではδは約０．０
０１～約０．０９の範囲内であり、さらなる実施形態では約０．００５～約０．０７５の
範囲内である。上の明示的な範囲に含まれるさらなる範囲のパラメータ値が企図され、本
開示に含まれることを当業者は理解されよう。
【００３９】
　正極活物質に関する組成式での和ｂ＋α＋β＋γ＋δが約１．０である実施形態では、
組成は、必要に応じて上述された２成分表記で書くことができる。しかし、組成を２成分
表記で書くことができる場合でさえ、組成物の結晶構造は、異なる材料を示す成分を必ず
しも有さなくてよい。以下の実施例でのデータは、少なくとも実施形態のいくつかに関し
て、Ｌｉ２ＭｎＯ３に対応するｘ線回折線をＬｉＭＯ２に対応する線と共に観察すること
ができるという確証を与える。
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【００４０】
　本明細書で述べる材料のいくつかの実施形態に関して、Ｔｈａｃｋｅｒａｙとその共同
研究者らは、Ｌｉ２ＭＯ３組成物がＬｉＭ’Ｏ２成分と共に層状構造として構造的に一体
化された、いくつかのリチウムリッチ金属酸化物組成物に関する複合結晶構造を提案して
いる。これらの材料から作製される電池は、対応するＬｉＭＯ２組成物を用いて作製され
る電池に比べて高い電圧および高い容量でサイクルすることが観察されている。これらの
材料は、Ｔｈａｃｋｅｒａｙ他に付与された「Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｍｅｔａｌ　Ｏｘｉｄｅ
　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ　ｆｏｒ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｃｅｌｌｓ　ａｎｄ　Ｂａｔｔｅｒ
ｉｅｓ」という名称の米国特許第６，６８０，１４３号明細書、およびＴｈａｃｋｅｒａ
ｙらに付与された「Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｍｅｔａｌ　Ｏｘｉｄｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ　
ｆｏｒ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｃｅｌｌｓ　ａｎｄ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ」という名称の米国
特許第６，６７７，０８２号明細書に全般的に記載されており、どちらの特許文献も参照
により本明細書に援用する。Ｔｈａｃｋｅｒａｙは、Ｍｎ、Ｔｉ、およびＺｒがＭ’とし
て特に興味深いものであり、ＭｎおよびＮｉがＭに関して特に興味深いものであると認識
した。
【００４１】
　いくつかの具体的な層状構造の構造は、参照により本明細書に援用するＴｈａｃｋｅｒ
ａｙらの「Ｃｏｍｍｅｎｔｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ　ｃｏｍｐｌｅｘｉ
ｔｙ　ｏｆ　ｌｉｔｈｉｕｍ－ｒｉｃｈ　Ｌｉ１＋ｘＭ１－ｘＯ２　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｓ　（Ｍ＝Ｍｎ，Ｎｉ，Ｃｏ）　ｆｏｒ　ｌｉｔｈｉｕｍ　ｂａｔｔｅｒｉｅｓ」Ｅｌｅ
ｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ　８　（２００６），　１
５３１－１５３８にさらに記載されている。この論文で報告されている研究では、組成式
Ｌｉ１＋ｘ［Ｍｎ０．５Ｎｉ０．５］１－ｘＯ２およびＬｉ１＋ｘ［Ｍｎ０．３３３Ｎｉ

０．３３３Ｃｏ０．３３３］１－ｘＯ２を有する組成物を調べている。この論文はまた、
層状材料の構造的な複雑さを述べている。
【００４２】
　近頃、Ｋａｎｇおよびその共同研究者らが、組成式Ｌｉ１＋ｘＮｉαＭｎβＣｏγＭ’

δＯ２－ｚＦｚ（ここで、Ｍ’＝Ｍｇ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇａ、Ｂ、Ｚｒ、Ｔｉであり、ｘは
約０～０．３の間であり、αは約０．２～０．６の間であり、βは約０．２～０．６の間
であり、γは約０～０．３の間であり、δは約０～０．１５の間であり、ｚは約０～０．
２の間である）を有する二次電池で使用するための組成物を示した。電池容量、および得
られる層状構造の電気化学サイクル中の安定性を改善するものとして、これらの金属範囲
およびフッ素が提案された。参照により本明細書に援用するＫａｎｇらの「Ｌａｙｅｒｅ
ｄ　ｃａｔｈｏｄｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｆｏｒ　ｌｉｔｈｉｕｍ　ｉｏｎ　ｒｅｃｈ
ａｒｇｅａｂｌｅ　ｂａｔｔｅｒｉｅｓ」という名称の米国特許第７，２０５，０７２号
明細書（‘０７２特許）を参照されたい。この特許文献は、室温で１０サイクル後にカソ
ード材料の容量が２５０ｍＡｈ／ｇ（ミリアンペア時間／グラム）未満であることを報告
しており、これは指定されていない速度におけるものであり、性能値を高めるには低いと
みなすことができる。Ｋａｎｇ他が、ｘ＝０．５の組成に対応するＬｉ１．２Ｎｉ０．１

５Ｍｎ０．５５Ｃｏ０．１０Ｏ２を含む様々な具体的な組成物を検査した。リチウムリッ
チおよびマンガンリッチリチウム金属酸化物に対するフッ素ドーピングの効果は、参照に
より本明細書に援用する、本願と同時係属中のＫｕｍａｒらの「Ｆｌｕｏｒｉｎｅ　Ｄｏ
ｐｅｄ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｒｉｃｈ　Ｍｅｔａｌ　Ｏｘｉｄｅ　Ｐｏｓｉｔｉｖｅ　Ｅｌ
ｅｃｔｒｏｄｅ　Ｂａｔｔｅｒｙ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｗｉｔｈ　Ｈｉｇｈ　Ｓｐｅｃ
ｉｆｉｃ　Ｃａｐａｃｉｔｙ　ａｎｄ　Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　Ｂａｔｔｅｒｉｅ
ｓ」という名称の米国特許出願公開第２０１０／００８６８５４号明細書にさらに記載さ
れている。
【００４３】
　‘０７２特許で得られた結果は、材料の固相合成に関わるものであったが、これは、共
沈法で形成されるカソード活物質を用いて作製される電池と同等のサイクル性能を実現す
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ることはできなかった。共沈によって形成される材料の改良された性能は、フッ素ドーピ
ングを施された組成物に関して、上述した‘８１４出願および‘７３５出願、ならびに米
国特許出願公開第２０１０／００８６８５４号明細書にさらに記載されている。本明細書
に述べるドーピングされた材料に関する共沈プロセスは、以下にさらに説明する。
【００４４】
　正極活物質の性能は、多くの因子によって影響を受ける。本明細書で説明するように、
材料の組成は、特定の電池用途に関して所望の性能パラメータを実現するように選択する
ことができる。特に、上の組成式でｕ≒ｖである組成物が比較的安定なサイクルを生み出
すと考えられる。この観察は、‘８１４出願および‘７３５出願で観察された結果と合致
し、‘８１４出願および‘７３５出願での組成物は、化学量論がｕ≒ｖから若干変えられ
ている。また、Ｌｉ２ＭｎＯ３成分は、場合によってはいくらかの量のＭｎ＋３を生じる
ことがあり、これは、本明細書で述べるリチウムリッチおよびマンガンリッチ組成物の錯
体格子において比較的安定にサイクルすることができる。
【００４５】
　これらの観察および以下の実施例での結果に基づいて、特に興味深い組成は、以下の組
成式によって近似的に表すことができる。
　　　ｘＬｉ２ＭｎＯ３（１－ｘ）ＬｉＮｉｕ＋ΔＭｎｕ－ΔＣｏｗＡｙＯ２　　　（６
）
ここで、Δの絶対値は、一般に約０．３（－０．３≦Δ≦０．３）以下であり、いくつか
の実施形態では約０．２（－０．２≦Δ≦０．２）以下であり、他の実施形態では０．１
７５（－０．１７５≦Δ≦０．１７５）であり、さらなる実施形態では約０．１５（－０
．１５≦Δ≦０．１５）以下である。ｘに関する望ましい範囲は上で与えた。２ｕ＋ｗ＋
ｙ≒１では、望ましいパラメータ範囲は、いくつかの実施形態では０≦ｗ≦１、０≦ｕ≦
０．５、０≦ｙ≦０．１（ただしｕとｗがどちらもゼロではないものとする）、さらなる
実施形態では０．１≦ｗ≦０．６、０．１≦ｕ≦０．４５、０≦ｙ≦０．０７５、さらな
る実施形態では０．２４≦ｗ≦０．４７５、０．２５≦ｕ≦０．４、０≦ｙ≦０．０５で
ある。これらの範囲内の各組の値は、所望の性能値、および上で詳述したｘの特定の範囲
内の各ｘ値に関する成分を実現するように個別に選択することができる。上で明示した範
囲に含まれるさらなる範囲の組成パラメータが企図され、本開示に含まれることを当業者
は理解されよう。本明細書で使用するとき、表記（値１≦変数≦値２）は、値１と値２が
近似的な量であることを暗に仮定する。
【００４６】
　平均粒径と粒径分布が、正極活物質を特徴付ける２つの基本的な特性であり、これらの
特性は、材料の速度性能およびタップ密度に影響を及ぼす。電池は固定体積を有するので
、したがって、これらの電池の正極で使用される材料は、その材料の比容量を望ましく高
い値で維持することができる場合には、高いタップ密度を有することが望ましい。このと
き、より多くの充電可能な材料が正極に存在することにより、電池の総容量をより高くす
ることができる。以下の節で述べる合成手法は、最終的に作製される電池にほとんどの商
業用途に望ましい性能を与えるために適切なタップ密度で本明細書で述べる活物質の粉末
を製造することができることが見出されている。
【００４７】
合成方法
　本明細書で述べる合成手法は、高い値の比容量と比較的高いタップ密度とを有する積層
リチウムリッチ正極活物質を形成するために使用することができる。この合成方法は、上
述したように、組成式Ｌｉ１＋ｂＮｉαＭｎβＣｏγＡδＯ２－ｚＦｚおよび望ましいパ
ラメータ範囲を有する組成物の合成に適合されている。この合成手法は、商業規模への拡
張にも適している。具体的には、共沈プロセスを使用して、望ましい結果を伴う望ましい
リチウムリッチ正極材料を合成することができる。
【００４８】
　共沈プロセスでは、純水などの水性溶媒中に金属塩が望ましいモル比で溶解される。適
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した金属塩としては、例えば、金属酢酸塩、金属硫酸塩、金属硝酸塩、およびそれらの組
合せが挙げられる。溶液の濃度は、一般に１Ｍ～３Ｍの間で選択される。金属塩の相対モ
ル量は、生成物材料に関する所望の組成式に基づいて選択することができる。同様に、任
意選択のドーパント元素も、沈殿された材料中にドーパントが混入されるように適切なモ
ル量で他の金属塩と共に導入することができる。次いで、例えばＮａ２ＣＯ３および／ま
たは水酸化アンモニウムの添加によって溶液のｐＨを調節することができ、所望の量の金
属元素を含む金属水酸化物または金属炭酸塩を沈殿させる。一般に、ｐＨは、約６．０～
約１２．０の間の値に調節することができる。水酸化物または炭酸塩の沈殿を容易にする
ように、溶液を加熱して撹拌することができる。次いで、沈殿された金属水酸化物または
金属炭酸塩を溶液から分離して、洗浄し、乾燥させて、さらなる処理の前に粉末を形成す
ることができる。例えば、乾燥は、オーブン内で約１１０℃で約４～約１２時間行うこと
ができる。上で明示した範囲に含まれるさらなる範囲のプロセスパラメータが企図され、
本開示に含まれることを当業者は理解されよう。
【００４９】
　次いで、収集された金属水酸化物または金属炭酸塩に熱処理を施して、水および／また
は二酸化炭素をなくして、水酸化物または炭酸塩組成物を対応する酸化物組成物に変換す
ることができる。ＭｇＦ２などのフッ化物を添加して、フッ化物ドーパントを導入するこ
とができる。一般に、熱処理は、オーブンや炉などの中で行うことができる。熱処理は、
不活性雰囲気中で、または酸素が存在する雰囲気中で行うことができる。いくつかの実施
形態では、少なくとも約３５０℃、いくつかの実施形態では約４００℃～約８００℃の温
度に材料を加熱して、水酸化物または炭酸塩を酸化物に変換することができる。熱処理は
、一般に、少なくとも約１５分間、さらなる実施形態では約３０分～２４時間以上、さら
なる実施形態では約４５分～約１５時間行うことができる。生成物材料の結晶度を改良す
るために、さらなる熱処理を行うことができる。結晶性生成物を形成するためのこの焼成
ステップは、一般に、少なくとも約６５０℃、いくつかの実施形態では約７００℃～約１
２００℃、さらなる実施形態では約７００℃～約１１００℃の温度で行う。粉末の構造的
特性を改良するための焼成ステップは、一般に、少なくとも約１５分、さらなる実施形態
では約２０分～約３０分以上、他の実施形態では約１時間～約３６時間行うことができる
。所望の材料を生み出すために、加熱ステップは、望みであれば適切な温度勾配と組み合
わせることができる。上に明示した範囲に含まれるさらなる範囲の温度および時間が企図
され、本開示に含まれることを当業者は理解されよう。
【００５０】
　リチウム元素は、プロセス中の１つまたは複数の選択されたステップで材料に混入する
ことができる。例えば、沈殿ステップを行う前または行った後に、水和リチウム塩の添加
によって溶液中にリチウム塩を混入することができる。この手法では、他の金属と同様に
、水酸化物または炭酸塩材料にリチウム種を混入する。また、リチウムの特性により、生
成物組成物の最終的な特性に悪影響を及ぼすことなく、固相反応でリチウム元素を材料に
混入することもできる。したがって、例えば一般に、ＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏ、ＬｉＯＨ、Ｌｉ

２ＣＯ３、またはそれらの組合せなど粉末としての適量のリチウム源を、沈殿された金属
炭酸塩または金属水酸化物と混合することができる。次いで、粉末混合物を加熱ステップ
に通して酸化物を生成し、次いで結晶性の最終生成物材料を生成する。
【００５１】
　水酸化物共沈プロセスのさらなる詳細は、上で参照した‘８１４出願に記載されている
。炭酸塩共沈プロセスのさらなる詳細は、上で参照した‘７３５出願に記載されている。
【００５２】
コーティングおよびコーティングを形成するための方法
　金属フッ化物コーティングや金属酸化物コーティングなどの無機コーティングが、本明
細書で述べるリチウムリッチ層状正極活物質の性能を大幅に改良することが判明している
が、これらのコーティングは、電池サイクルに関しては不活性であると考えられる。特に
、金属フッ化物コーティングを施されたリチウム金属酸化物から作製される電池のサイク
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ル特性は、コーティングなしの材料よりも大幅に良いことが判明しているが、、不活性金
属酸化物コーティングおよび金属リン酸塩コーティングも望ましい特性を生み出すことが
判明している。さらにまた、コーティングを用いた場合、電池の比容量が望ましい特性を
示し、電池の初回のサイクルの不可逆容量損失を減少させることができる。上述したよう
に、電池の初回のサイクルでの不可逆容量損失は、新しい電池の充電容量とその初回の放
電容量の差である。本明細書で述べる電池に関して、初回のサイクルの不可逆容量損失の
大部分は、一般に正極材料に起因する。コーティングが適切に選択されるとき、コーティ
ングからのこれらの有利な特性は、所望の性能パラメータを実現するために特別に選択さ
れた化学量論を有する本明細書で述べる組成物に関して維持される。
【００５３】
　以下の実施例において、酸化マグネシウムＭｇＯおよびフッ化アルミニウムＡｌＦ３で
コーティングされた活物質に関していくつかの性能特性が得られる。酸化マグネシウムコ
ーティングは、活物質の比容量を増加し、正極活物質のより長期のサイクル特性を改良す
ると予想することができる。しかし、ＭｇＯコーティングは、材料の不可逆容量損失の減
少をもたらさない。ＡｌＦ３コーティングは、不可逆容量損失を減少させ、比容量を増加
させることが判明している。
【００５４】
　一般に、ＭｇＯの代わりに他の金属酸化物コーティングも効果的に使用することができ
、他の金属フッ化物またはメタロイドフッ化物もコーティングに使用することができる。
同様に、金属および／またはメタロイド元素の組合せを有するコーティングを使用するこ
ともできる。フッ化物コーティングに適した金属およびメタロイド元素としては、例えば
、Ａｌ、Ｂｉ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｐｂ、Ｓｉ、Ｓｎ、Ｔｉ、Ｔｌ、Ｚｎ、Ｚｒ、
またはそれらの組合せが挙げられる。フッ化アルミニウムは、手頃な価格であり、環境に
優しいと考えられるので、望ましいコーティング材料となり得る。金属フッ化物コーティ
ングは、参照により本明細書に援用するＳｕｎらの「Ｃａｔｈｏｄｅ　Ａｃｔｉｖｅ　Ｍ
ａｔｅｒｉａｌｓ　Ｃｏａｔｅｄ　ｗｉｔｈ　Ｆｌｕｏｒｉｎｅ　Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　ｆ
ｏｒ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ　ａｎｄ　Ｍｅｔｈｏ
ｄ　ｆｏｒ　Ｐｒｅｐａｒｉｎｇ　ｔｈｅ　Ｓａｍｅ」という名称の国際公開第２００６
／１０９９３０Ａ号パンフレットに全般的に記載されている。金属／メタロイドフッ化物
コーティングは、リチウムイオン二次電池用のリチウムリッチ層状組成物の性能を大幅に
改良することができることが判明している。例えば、上で挙げた‘８１４出願および‘７
３５出願、ならびに参照により本明細書に援用する、本願と同時係属中のＬｏｐｅｚらの
「Ｃｏａｔｅｄ　Ｐｏｓｉｔｉｖｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｆｏｒ
　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ」という名称の米国特許出願第１２／６
１６，２２６号明細書を参照されたい。
【００５５】
　容量の増加および不可逆容量損失の減少は、参照により本明細書に援用するＷｕらの「
Ｈｉｇｈ　Ｃａｐａｃｉｔｙ，　Ｓｕｒｆａｃｅ－Ｍｏｄｉｆｉｅｄ　Ｌａｙｅｒｅｄ　
Ｌｉ［Ｌｉ（１－ｘ）／３Ｍｎ（２－ｘ）／３Ｎｉｘ／３Ｃｏｘ／３］Ｏ２　Ｃａｔｈｏ
ｄｅｓ　ｗｉｔｈ　Ｌｏｗ　Ｉｒｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ　Ｃａｐａｃｉｔｙ　Ｌｏｓｓ」
Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ａｎｄ　Ｓｏｌｉｄ　Ｓｔａｔｅ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，
　９　（５）　Ａ２２１－Ａ２２４　（２００６）に、Ａｌ２Ｏ３コーティングについて
言及されている。改良されたサイクル性能を得るためのＬｉＮｉＰＯ４の使用は、参照に
本明細書に援用するＫａｎｇらの論文「Ｅｎｈａｎｃｉｎｇ　ｔｈｅ　ｒａｔｅ　ｃａｐ
ａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　ｈｉｇｈ　ｃａｐａｃｉｔｙ　ｘＬｉ２ＭｎＯ３　（１－ｘ）Ｌ
ｉＭＯ２　（Ｍ　＝　Ｍｎ，　Ｎｉ，　Ｃｏ）　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ　ｂｙ　Ｌｉ－Ｎ
ｉ－ＰＯ４　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ」Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｃｏｍｍｕｎｉ
ｃａｔｉｏｎｓ　１１，　７４８－７５１　（２００９）に記載されており、この論文を
、金属リン酸塩コーティングの形成に関して全般的に参照することができる。
【００５６】
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　いくつかの実施形態では、コーティングは、コーティング自体は電気化学的に活性では
ないが、電池の比容量を改良する。しかし、コーティングはまた、平均電圧、熱安定性、
およびインピーダンスなど活物質の他の特性にも影響を及ぼす。コーティング特性の選択
は、材料の特性の全範囲に関係付けられる追加の因子を組み込むことができる。
【００５７】
　一般に、コーティングは、２５ｎｍ以下、いくつかの実施形態では約０．５ｎｍ～約２
０ｎｍ、他の実施形態では約１ｎｍ～約１２ｎｍ、さらなる実施形態では１．２５ｎｍ～
約１０ｎｍ、さらなる実施形態では約１．５ｎｍ～約８ｎｍの平均厚さを有することがで
きる。上の明示的な範囲に含まれるさらなる範囲のコーティング材料が企図され、本開示
に含まれることを当業者は理解されよう。コーティングなしの材料の容量を改良するため
にＡｌＦ３でコーティングした金属酸化物材料で有効なＡｌＦ３の量は、コーティングな
しの材料の粒径および表面積に関係付けられる。コーティングを施されたリチウムリッチ
リチウム金属酸化物に関する性能特性に対する効果のさらなる論述は、参照により本明細
書に援用する、本願と同時係属中のＬｏｐｅｚらの「Ｃｏａｔｅｄ　Ｐｏｓｉｔｉｖｅ　
Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｆｏｒ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｂａｔｔ
ｅｒｉｅｓ」という名称の米国特許出願第１２／６１６，２２６号明細書に見られる。
【００５８】
　金属フッ化物コーティングは、溶液ベースの沈殿手法を使用して塗布することができる
。正極材料の粉末を、水性溶媒など適切な溶媒中に混合することができる。望ましい金属
／メタロイドの可溶性組成物を溶媒中に溶解することができる。次いで、ＮＨ４Ｆを分散
液／溶液に徐々に添加して、金属フッ化物を沈殿させることができる。コーティング反応
物の総量は、所望の厚さのコーティングを形成するように選択することができ、コーティ
ング反応物の比率は、コーティング材料の化学量論に基づくことができる。コーティング
プロセスを促進するために、コーティングプロセス中に、水溶液に関して例えば約６０℃
～約１００℃の範囲内の適当な温度で約２０分～約４８時間、コーティング混合物を加熱
することができる。コーティングを施された電気活物質を溶液から除去した後、材料を乾
燥させ、一般に約２５０℃～約６００℃の温度で約２０分～約４８時間加熱して、コーテ
ィングを施された材料の形成を完了する。加熱は、窒素雰囲気、または実質的に酸素を含
まない他の雰囲気中で行うことができる。
【００５９】
　酸化物コーティングは、一般に、活物質の粉末上への前駆体コーティングの堆積によっ
て形成される。次いで、前駆体コーティングが加熱されて、金属酸化物コーティングを形
成する。適切な前駆体コーティングは、対応する金属水酸化物、金属炭酸塩、または金属
窒化物を含むことがある。金属水酸化物および金属炭酸塩前駆体コーティングは沈殿プロ
セスによって堆積することができる。なぜなら、水酸化アンモニウムおよび／または炭酸
アンモニウムの添加分を使用して、対応する前駆体コーティングを堆積することができる
からである。金属窒化物前駆体コーティングは、活性カソード粉末を金属窒化物溶液と混
合し、次いで溶液を蒸発させて乾燥状態にして、金属窒化物前駆体コーティングを形成す
ることによって堆積することができる。前駆体コーティングを施された粉末を加熱して、
対応する金属酸化物コーティングを形成するためにコーティングを分解することができる
。例えば、金属水酸化物または金属炭酸塩前駆体コーティングは、一般に約１時間～約２
０時間、約３００℃～約８００℃の温度に加熱することができる。また、一般に、金属窒
化物前駆体コーティングを加熱して、少なくとも約３０分間、約２５０℃～約５５０℃の
温度でコーティングを分解することができる。当業者は、特定の前駆体コーティング組成
物に関する本発明における開示に基づいてこれらの処理条件を調節することができる。
【００６０】
電池構造
　図１を参照すると、電池１００が概略的に示されており、負極１０２と、正極１０４と
、負極１０２と正極１０４の間のセパレーター１０６とを有する。電池は、スタックなど
の形で、適切に配置されたセパレーターと共に複数の正極および複数の負極を備えること
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ができる。電極と接触する電解質は、逆極性の電極間のセパレーターを通るイオン伝導性
を生み出す。電池は、一般に、負極１０２および正極１０４にそれぞれ関連付けられた集
電体１０８、１１０を備える。
【００６１】
　リチウムは、一次電池と二次電池との両方に使用されている。リチウム金属の魅力的な
特徴は、それが軽量であること、および最も陽性の強い金属であることであり、有利には
、これらの特徴のいくつかの側面をリチウムイオン電池にも取り入れることができる。特
定の形態の金属、金属酸化物、および炭素材料が、インターカレーション、合金化、また
は同様のメカニズムによってリチウムイオンをその構造内に取り込むものとして知られて
いる。二次リチウムイオン電池における正極用の電気活物質として機能する望ましい混合
金属酸化物を本明細書でさらに説明する。リチウムイオン電池とは、負極活物質が充電中
にはリチウムを取り込み放電中にはリチウムを解放する材料である電池を表す。元素リチ
ウム金属自体がアノードとして使用される場合、得られる電池は一般に単にリチウム電池
と呼ばれる。
【００６２】
　得られる電池電圧はカソードとアノードでの半電池電位の差であるので、負極インター
カレーション材料の性質がこの電圧に影響を及ぼす。適した負極リチウムインターカレー
ション組成物としては、例えば黒鉛、人造黒鉛、コークス、フラーレン、五酸化ニオブ、
スズ合金、シリコン、酸化チタン、酸化スズ、およびリチウムチタン酸化物、例えばＬｉ

ｘＴｉＯ２（０．５＜ｘ≦１）やＬｉ１＋ｘＴｉ２－ｘＯ４（０≦ｘ≦１／３）を挙げる
ことができる。さらなる負極材料は、Ｋｕｍａｒの「Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　Ｃｏｍｐｏｓ
ｉｔｉｏｎｓ，　Ｎｅｇａｔｉｖｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ　ｗｉｔｈ　Ｃｏｍｐｏｓｉ
ｔｅ　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　ａｎｄ　Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　Ｂａｔｔｅｒ
ｉｅｓ」という名称の米国特許出願公開第２０１０／０１１９９４２号明細書、およびＫ
ｕｍａｒらの「Ｈｉｇｈ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ
　ｗｉｔｈ　Ｐａｒｔｉｃｕｌａｒ　Ｎｅｇａｔｉｖｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　Ｃｏｍｐ
ｏｓｉｔｉｏｎｓ」という名称の米国特許出願公開第２００９／０３０５１３１号明細書
に記載されており、どちらの特許文献も参照により本明細書に援用する。
【００６３】
　正極活性組成物と負極活性組成物は、一般に、対応する電極内にポリマーバインダによ
って一体に保持された粉末である。バインダは、電解質と接触すると、活性粒子にイオン
伝導性を与える。適したポリマーバインダとしては、例えば、フッ化ポリビニリデン、ポ
リエチレンオキシド、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリテトラフルオロエチレン、ポ
リアクリレート、ゴム、例えばエチレン－プロピレン－ジエンモノマー（ＥＰＤＭ）ゴム
、またはスチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）、それらの共重合体、またはそれらの混合物
が挙げられる。バインダ中の粒子担持量を多くすることができ、例えば約８０重量パーセ
ント超にすることができる。電極を形成するために、粉末を、ポリマー用の溶媒など適切
な液体中でポリマーとブレンドすることができる。得られたペーストを電極構造に押し入
れることができる。いくつかの実施形態では、電池は、参照により本明細書に援用するＢ
ｕｃｋｌｅｙらの「Ｈｉｇｈ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｓｅｃｏｎｄａ
ｒｙ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ」という名称の米国特許出願公開第２００９／０２６３７０７
号明細書に記載されている方法に基づいて構成することができる。
【００６４】
　また、正極組成物、および場合によっては負極組成物は、一般に電気活性組成物とは異
なる導電性粉末を含む。適した補助的な導電性粉末としては、例えば、黒鉛、カーボンブ
ラック、金属粉末、例えば銀粉末、金属繊維、例えばステンレス鋼繊維など、およびそれ
らの組合せが挙げられる。一般に、正極は、約１重量パーセント～約２５重量パーセント
、さらなる実施形態では約２重量パーセント～約１５重量パーセントの異なる導電性粉末
を含むことができる。上に明示した範囲に含まれるさらなる範囲の導電性粉末量が企図さ
れ、本開示に含まれることを当業者は理解されよう。
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【００６５】
　電極は、一般に、電極と外部回路の間の電子の流れを促進するために導電性集電体に関
連付けられる。集電体は、金属箔や金属グリッドなど金属を含むことができる。いくつか
の実施形態では、集電体は、ニッケル、アルミニウム、ステンレス鋼、銅などから形成す
ることができる。集電体上に電極材料を薄膜として鋳造することができる。次いで、電極
から溶媒を除去するために、電極材料と集電体を例えばオーブン内で乾燥させることがで
きる。いくつかの実施形態では、集電体箔または他の構造と接触している乾燥済みの電極
材料に、約２～約１０ｋｇ／ｃｍ２（キログラム／平方センチメートル）の圧力をかける
ことができる。
【００６６】
　セパレーターが正極と負極の間に位置される。セパレーターは、電気絶縁性であると同
時に、２つの電極間での少なくとも選択されたイオン伝導を可能にする。様々な材料をセ
パレーターとして使用することができる。市販のセパレーター材料は、一般にポリエチレ
ンおよび／またはポリプロピレンなどのポリマーから形成され、例えばイオン伝導を可能
にする有孔シートである。市販のポリマーセパレーターとしては、例えば、Ｈｏｅｃｈｓ
ｔ　Ｃｅｌａｎｅｓｅ，　Ｃｈａｒｌｏｔｔｅ，　Ｎ．Ｃ．からのＣｅｌｇａｒｄ（登録
商標）系列のセパレーター材料が挙げられる。また、セラミックポリマー複合材料がセパ
レーター用に開発されている。これらの複合材セパレーターは、より高温で安定であるこ
とがあり、これらの複合材料は発火の危険を大幅に減少させることができる。セパレータ
ー材料用のポリマーセラミック複合材は、参照により本明細書に援用するＨｅｎｎｉｇｅ
らの「Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｓｅｐａｒａｔｏｒ，　Ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　Ｐｒｏｄｕｃ
ｉｎｇ　ｔｈｅ　Ｓａｍｅ　ａｎｄ　ｔｈｅ　Ｕｓｅ　Ｔｈｅｒｅｏｆ」という名称の米
国特許出願公開第２００５／００３１９４２Ａ号明細書にさらに記載されている。リチウ
ムイオン電池のセパレーター用のポリマーセラミック複合材は、Ｅｖｏｎｉｋ　Ｉｎｄｕ
ｓｔｒｉｅｓ，　Ｇｅｒｍａｎｙによって商品名Ｓｅｐａｒｉｏｎ（登録商標）の下で販
売されている。
【００６７】
　電解質として、溶媒和したイオンを含む溶液に言及する。適切な液体中で溶媒和したイ
オンを生成するように溶解されるイオン組成物を電解質塩と呼ぶ。リチウムイオン電池用
の電解質は、１種または複数種の選択されたリチウム塩を含むことができる。適切なリチ
ウム塩は、一般に不活性アニオンを有する。適したリチウム塩としては、例えば、ヘキサ
フルオロリン酸リチウム、ヘキサフルオロヒ素リチウム、リチウムビス（トリフルオロメ
チルスルホニルイミド）、トリフルオロメタンスルホン酸リチウム、リチウムトリス（ト
リフルオロメチルスルホニル）メチド、テトラフルオロホウ酸リチウム、過塩素酸リチウ
ム、テトラクロロアルミン酸リチウム、塩化リチウム、リチウムジフルオロオキサレート
ボレート、およびそれらの組合せが挙げられる。従来、電解質は、濃度１Ｍのリチウム塩
を含む。
【００６８】
　興味深いリチウムイオン電池に関して、リチウム塩を溶解するために一般に非水性液体
が使用される。溶媒は、一般に電気活物質を溶解しない。適した溶媒としては、例えば、
炭酸プロピレン、炭酸ジメチル、炭酸ジエチル、２－メチルテトラヒドロフラン、ジオキ
ソラン、テトラヒドロフラン、メチルエチルカーボネート、γ－ブチロラクトン、ジメチ
ルスルホキシド、アセトニトリル、ホルムアミド、ジメチルホルムアミド、トリグライム
（トリ（エチレングリコール）ジメチルエーテル）、ジグライム（ジエチレングリコール
ジメチルエーテル）、ＤＭＥ（グライムまたは１，２－ジメチルオキシエタンまたはエチ
レングリコールジメチルエーテル）、ニトロメタン、およびそれらの混合物が挙げられる
。高電圧リチウムイオン電池に関して特に有用な溶媒は、参照により本明細書に援用する
、２００９年１２月４日に出願されて本願と同時係属中のＡｍｉｒｕｄｄｉｎらの「Ｌｉ
ｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅｒｙ　Ｗｉｔｈ　Ｈｉｇｈ　Ｖｏｌｔａｇｅ　Ｅｌｅｃ
ｔｒｏｌｙｔｅｓ　ａｎｄ　Ａｄｄｉｔｉｖｅｓ」という名称の米国特許出願第１２／６
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３０，９９２号明細書にさらに記載されている。
【００６９】
　本明細書で説明する電極は、様々な市販の電池設計に組み込むことができる。例えば、
カソード組成物は、プリズム形状の電池、巻型円筒形電池、コイン電池、または他の適当
な電池形状に使用することができる。これらの電池は、単一のカソード構造、または並列
および／または直列電気接続で組み立てられた複数のカソード構造を備えることができる
。
【００７０】
　いくつかの実施形態では、正極と負極を、それらの間にセパレーターを挟んで積み重ね
ることができ、所望の電池構造を形成するように構成することができる。適切な導電性タ
ブを集電体に溶接などで接続することができ、得られた電極構造を金属キャニスタまたは
ポリマーパッケージ内に配置することができ、負極タブおよび正極タブが適切な外部接点
を溶接する。電解質をキャニスタに加え、キャニスタを封止して電池を完成させる。望ま
しいポーチ電池設計は、参照により本明細書に援用する、本願と同時係属中のＫｕｍａｒ
らの「Ｂａｔｔｅｒｙ　Ｐａｃｋｓ　ｆｏｒ　Ｖｅｈｉｃｌｅｓ　ａｎｄ　Ｈｉｇｈ　Ｃ
ａｐａｃｉｔｙ　Ｐｏｕｃｈ　Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ　ｆｏｒ　Ｉｎ
ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ　Ｉｎｔｏ　Ｃｏｍｐａｃｔ　Ｂａｔｔｅｒｙ　Ｐａｃｋｓ」と
いう名称の米国仮特許出願第６１／３６９，８２５号明細書にさらに記載されている。
【００７１】
電池性能
　本明細書で述べる特定の正極活物質から形成される電池は、中電流用途のための現実的
な放電条件下での優れた性能が実証されている。特に、ドープ活性材料が、低および中放
電レートでの電池のサイクル時に、高い平均放電電圧および高い比容量を示している。以
下の実施例で得られたサイクル結果、および関連の材料に基づいて、材料が、比較的大き
いサイクル数まで良好なサイクル性能を示すことが予想される。
【００７２】
　一般に、電池性能を評価するために様々な類似した試験手順を使用することができる。
本明細書で述べる性能値の評価に関して、具体的な試験手順を説明する。以下の実施例で
、試験手順をより詳細に説明する。具体的には、室温で４．６ボルトと２．０ボルトの間
で電池をサイクルさせることができる。４．６ボルトから２．０ボルトまでの範囲にわた
る評価は商業利用に望ましいものである。なぜなら、本明細書で述べる活物質を用いた電
池は一般にはこの電圧範囲にわたって安定なサイクルを有するからである。いくつかの実
施形態では、最初の２回のサイクルに関しては、不可逆容量損失を確立するために、電池
をＣ／１０のレートで放電する。次いで、電池は、２回のサイクルに関してＣ／５、２回
のサイクルに関してＣ／３、５回のサイクルに関して１Ｃ、５回のサイクルに関して２Ｃ
、５回のサイクルに関して５Ｃ、および３回のさらなるサイクルに関してＣ／５でサイク
ルされる。ここでも、表記Ｃ／ｘは、選択された電圧限界値までｘ時間で電池を放電する
ようなレートで電池が放電されることを示唆する。電池容量は放電レートに大きく左右さ
れ、放電レートが高まるにつれて容量が減少する。
【００７３】
　いくつかの実施形態では、正極活物質は、４．６ボルトから２．０ボルトへ放電される
ときに放電レートＣ／３で少なくとも約２６０ｍＡｈ／ｇの比放電容量を示すことができ
、いくつかの実施形態では少なくとも約２７０ｍＡｈ／ｇを示すことができる。上記の特
定の範囲に含まれるさらなる範囲の比容量およびサイクル容量が企図され、本開示に含ま
れることを当業者は理解されよう。
【００７４】
　材料の平均電圧が重要なパラメータとなり得る。より高い平均電圧が、さらなる電力を
供給できる能力を示すことがある。リチウム金属負極活物質を用いたいくつかの実施形態
では、平均電圧は、４．６ボルトと２．０ボルトの間で放電レートＣ／１０で放電された
ときに、少なくとも約３．６０ボルト、さらなる実施形態では少なくとも約３．６４ボル
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ト、さらなる実施形態では少なくとも約３．６５ボルトになり得る。黒鉛状炭素負極活物
質を用いたポーチセルなどの電池いくつかの実施形態では、平均電圧は、４．５ボルトと
２．０ボルトの間で放電レートＣ／１０で放電されたときに、少なくとも約３．４５ボル
ト、さらなる実施形態では少なくとも約３．４７５ボルト、さらなる実施形態では少なく
とも約３．５０ボルト～約３．６０ボルトになり得る。また、黒鉛状炭素負極活物質を用
いた電池に関して、２５０回目の放電サイクルでの平均電圧は、４．５ボルトと２．０ボ
ルトの間でレートＣ／３で放電されたときに、少なくとも約３．２５ボルト、さらなる実
施形態では少なくとも約３．３ボルト、さらなる実施形態では少なくとも約３．３２５ボ
ルトになり得る。上の明示的な範囲に含まれるさらなる範囲の平均電圧が企図され、本開
示に含まれることを当業者は理解されよう。
【００７５】
　充電状態の関数としてＤＣ抵抗プロファイルを評価することも有用である。１０秒パル
スからのＤＣ抵抗は、パルス開始からパルス終了までの電圧の変化を、パルス開始時とパ
ルス終了時での電流の変化によって割った値と定義される。本明細書で述べる電池は、充
電と放電の両方に関して１０秒パルス試験で１時間のレート（１Ｃ）で、少なくとも約３
０％の充電状態、いくつかの実施形態では少なくとも約２５％の充電状態、さらなる実施
形態では少なくとも約２０％の充電状態において約６ミリオーム以下のＤＣ抵抗を示す。
いくつかの実施形態では、電池は、少なくとも約３５％の充電状態で、さらなる実施形態
では少なくとも約３０％の充電状態で、他の実施形態では少なくとも約２５％の充電状態
で約５ミリオーム以下のＤＣ放電抵抗を示す。上に明示した範囲に含まれるさらなる範囲
のＤＣ抵抗性能が企図され、本開示に含まれることを当業者は理解されよう。
【００７６】
　上述したように、本明細書における教示は、望ましいバランスの諸特性を有するリチウ
ムリッチ正極組成物の設計を可能にする。比容量は、少なくともある値のｘまではｘ値の
増加と共に増加する傾向があるが、長期サイクル、平均電圧、およびＤＣ抵抗など他のパ
ラメータは、ｘ値が低いほうが望ましい特性を有する傾向がある。これらの依存性の理解
から、車両用途および家庭用電化製品など多くの対象用途に関して優れた性能を提供する
ことができる新たな組成範囲が示されている。
【実施例】
【００７７】
　以下の実施例は、選択される金属量がＬｉＭＯ２（ここで、Ｍは金属元素Ｌｉ、Ｎｉ、
Ｃｏ、およびＭｎの組合せである）の全体的な化学量論に基づいて選択される、いくつか
の範囲の組成物の評価を対象とする。組成物を安定するためにコーティングを施した場合
とコーティングなしの場合の結果を提示する。また、電気化学作用に対する化学量論の影
響を解明するために、初回の充電／放電ステップ中に電気化学作用を調べる。
【００７８】
　実施例３、４、および６で試験したコインセル電池は、ここで概説する手順に従って製
造したコインセル電池を使用して実施した。実施例７は、ポーチ電池を使用して得られた
電池性能結果を示す。ポーチ電池の作製は実施例７で説明する。リチウム金属酸化物（Ｌ
ＭＯ）粉末を、アセチレンブラック（Ｔｉｍｃａｌ，　Ｌｔｄ，　Ｓｗｉｔｚｅｒｌａｎ
ｄ）からのＳｕｐｅｒ　Ｐ（商標））および黒鉛（Ｔｉｍｃａｌ，　ＬｔｄからのＫＳ　
６（商標））と完全に混合させて、均質な粉末混合物を生成した。それとは別に、フッ化
ポリビニリデンＰＶＤＦ（株式会社クレハ（日本）のＫＦ１３００（商標））をＮ－メチ
ル－ピロリドン（ＳｉｇｍａーＡｌｄｒｉｃｈ）と混合し、一晩撹拌して、ＰＶＤＦ－Ｎ
ＭＰ溶液を生成した。次いで、均質な粉末混合物をＰＶＤＦ－ＮＭＰ溶液に添加して、約
２時間混合して、均質なスラリを生成した。アルミニウム箔集電体上にスラリを塗布して
、湿潤薄膜を形成した。
【００７９】
　ＮＭＰを除去するために、湿潤薄膜を設けられたアルミニウム箔集電体を真空オーブン
内で１１０℃で約２時間にわたって乾燥させることによって、正極材料を作製した。正極
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少なくとも約７５重量パーセントの活性金属酸化物と、少なくとも約３重量パーセントの
アセチレンブラックと、少なくとも約１重量パーセントの黒鉛と、少なくとも約２重量パ
ーセントのポリマーバインダとを含んでいた。
【００８０】
　コインセル電池を製造するために、アルゴンを充填したグローブボックス内に正極を配
置した。厚さ約１２５ミクロンのリチウム箔（ＦＭＣ箔）を負極として使用した。高い電
圧で安定になるように電解質を選択した。適当な電解質は、参照により本明細書に援用す
る、本願と同時係属中のＡｍｉｒｕｄｄｉｎらの「Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅ
ｒｙ　Ｗｉｔｈ　Ｈｉｇｈ　Ｖｏｌｔａｇｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ　ａｎｄ　Ａｄ
ｄｉｔｉｖｅｓ」という名称の米国特許出願第１２／６３０，９９２号明細書に記載され
ている。電解質で浸漬された３層（ポリプロピレン／ポリエチレン／ポリプロピレン）の
微孔性セパレーター（Ｃｅｌｇａｒｄ，　ＬＬＣ，　ＮＣ，　ＵＳＡからの２３２０）を
正極と負極の間に配置した。電解質をさらに数滴、電極の間に加えた。次いで、圧着法を
使用して、電極を２０３２コインセルハードウェア（宝泉株式会社（日本））内部に封止
し、コインセル電池を作製した。得られたコインセル電池をＭａｃｃｏｒサイクルテスタ
で試験して、数サイクルにわたる充放電曲線およびサイクル安定性を得た。
【００８１】
実施例１－リチウムリッチ錯体金属酸化物の合成
　この実施例は、炭酸塩または水酸化物共沈プロセスを使用した望ましい正極活物質の形
成を実証する。化学量論量の金属前駆体を蒸留水中に溶解して、望ましいモル比で金属塩
を含む水溶液を生成した。それとは別に、Ｎａ２ＣＯ３および／またはＮＨ４ＯＨを含有
する水溶液を調製した。サンプルを形成するために、一方または両方の溶液を反応容器に
徐々に加えて、金属炭酸塩または金属水酸化物の沈殿物を生成した。反応混合物を撹拌し
、反応混合物の温度を室温～８０℃の間で保った。反応混合物のｐＨは、６～１２の範囲
内であった。一般に、遷移金属水溶液は濃度１Ｍ～３Ｍであり、Ｎａ２ＣＯ３／ＮＨ４Ｏ
Ｈ水溶液は、Ｎａ２ＣＯ３濃度１Ｍ～４Ｍ、および／またはＮＨ４ＯＨ濃度が０．２～２
Ｍであった。金属炭酸塩または金属水酸化物の沈殿物を濾過し、蒸留水で複数回洗浄して
、１１０℃で約１６時間乾燥させて、金属炭酸塩または金属水酸化物の粉末を生成した。
サンプルの調製のための反応条件の具体的な範囲をさらに表１に概略的に示す。ここで、
溶液がＮａ２ＣＯ３とＮＨ４ＯＨをどちらも含まないこともある。
【００８２】
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【表１】

【００８３】
　適量のＬｉ２ＣＯ３粉末を、乾燥させた金属炭酸塩または金属水酸化物の粉末と混ぜ合
わせ、ジャーミル（Ｊａｒ　Ｍｉｌｌ）、二重遊星形混合機、または乾燥粉末回転混合機
によって完全に混合して、均質な粉末混合物を生成した。均質化した粉末の一部、例えば
５グラムを１ステップで焼成して酸化物を形成し、その後、追加の混合ステップで、粉末
をさらに均質化した。さらに均質化した粉末を再び焼成して、高い結晶性のリチウム複合
酸化物を生成した。焼成条件の具体的な範囲をさらに表２に概略的に示す（ｓｃｆｈは、
標準立方フィート／時）。
【００８４】

【表２】

【００８５】
　このようにして形成された正極複合材料粒子は、一般にほぼ球状であり、比較的均質な
サイズである。生成物組成は、全体の目標の酸化状態を生み出すように調節を行う酸素と
共に組成物を生成するために使用される金属反応物の部分に対応すると仮定した。上の節
で論じたように、これらの組成物に関する全体の組成式は、ｘＬｉ２ＭｎＯ３・（１－ｘ
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）ＬｉＮｉｕＭｎｖＣｏｗＯ２（組成式Ｉ）またはＬｉ１＋ｂＮｉαＣｏγＭｎβＯ２（
組成式ＩＩ）と書くことができる。２組の組成物を生成した。第１の組に関しては、ｕ＝
ｖを有する組成物タイプを合成した。表３で見られるように、Ｘが０．１～０．５の範囲
内であり、Ｍｎ％が３５％～７０％の範囲内である総計３４種のカソード組成物を合成し
た。組成物中に存在するＮｉ、Ｃｏ、およびＭｎの関係を図２にさらに示す。第２の組の
組成物に関しては、ｕはｖと等しくなく、ここでもｘ＝０．１、０．２、０．３、０．４
、または０．５である。表４は、合成された５つの異なるカソード組成物と、それらの対
応するＭｎ％を示す。
【００８６】
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【表３】

【００８７】
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【表４】

【００８８】
　高い結晶性の組成物の真密度を、ヘリウムピクノメトリを使用して得た。図３を参照す
ると、ｘＬｉ２ＭｎＯ３・（１－ｘ）ＬｉＭＯ２でのｘ値の関数として密度がプロットさ
れている。各点でわずかなばらつきがあるが、概して、真密度は、より小さい量のＸを有
する組成のほうが大きい。様々なＸを有するカソード組成物に関して同様のカソード粒子
形態（粒径、多孔率、および表面積）を得ることができると仮定すると、より低いＸを有
する組成物のほうが高い電極密度を得ることができ、真密度が高くなる。望ましい、より
大きい粉末装填量を電極で得ることに関して、これらそれぞれの特性と他の性能特性の適
切なバランスを取ることができる。
【００８９】
　以下の実施例２で説明するように、両方の組での組成物の一部を、安定化組成物として
の酸化マグネシウムでコーティングした。次いで、コーティングを施された組成物とコー
ティングなしの組成物とを使用して、上で概説した手順に従ってコインセル電池を作製し
た。コインセル電池を試験した。以下に、実施例３（第１の組の組成物）と実施例４（第
２の組の組成物）で結果を述べる。
【００９０】
　さらに、以下の実施例５で説明するように、両方の組からの組成物の一部を酸化アルミ
ニウムでコーティングした。次いで、コーティングを施された組成物とコーティングなし
の組成物とを使用して、上で概説した手順に従ってコインセル電池を作製した。コインセ
ル電池を試験した。以下に、実施例６で結果を述べる。
【００９１】
実施例２－ＭｇＯでコーティングされた金属酸化物材料の形成
　実施例１で説明したように合成したＬＭＯ組成物の一部を、この実施例で説明するよう
に、安定化コーティングとしての酸化マグネシウムでコーティングした。ＬＭＯ材料の上
への酸化マグネシウムコーティングの塗布は、ＬＭＯ上でマグネシウム組成物を乾燥させ
、その後、焼成ステップを施すことによって行った。具体的には、選択した量の水に硝酸
マグネシウムを溶解し、ＭｇＯでコーティングすべき正極活物質を硝酸マグネシウム溶液
中に分散させた。次いで、この混合物を、乾燥状態になるまで数時間にわたって十分な温
度で加熱した。乾燥粉末を収集して、乾燥空気中で従来のマッフル炉内で３００～５００
℃の温度で１～５時間焼成した。次いで、約０．５ｗｔ％のＭｇＯでコーティングされた
ＬＭＯを使用して、上で概説した手順に従ってコイルセル電池を作製した。コインセル電
池を試験した。以下の実施例で結果を述べる。
【００９２】
実施例３－電池性能－第１の組の組成物
　この実施例は、上の実施例１および２からの酸化マグネシウムコーティングを施したリ
チウム金属酸化物およびコーティングを施していないリチウム金属酸化物を用いて作製し
たコインセルの電池性能を実証する。
【００９３】
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　コインセルは、実施例１および２で説明したように合成した粉末を取り入れた正極を用
いて作製した。コイルセル電池を、サイクル１および２に関してはＣ／１０、サイクル３
および４に関してはＣ／５、サイクル５および６に関してはＣ／３、サイクル７～１１に
関しては１Ｃ、サイクル１２～１６に関しては２Ｃ、サイクル１７～２１に関しては５Ｃ
、およびサイクル２２～２４に関してはＣ／５の放電レートで、２４回の充電および放電
サイクルに関して試験した。図４～図９に、コインセル電池のサイクルに対する比放電容
量のプロットを、比較のために実施例４で説明する第２の組の組成物を用いた電池に関す
る比放電容量の結果と共に示す。具体的には、図４、図５、図６、図７、および図８に示
されるグラフは、それぞれｘ＝０．１、０．２、０．３、０．４、および０．５を有する
組成式Ｉによって表される近似の化学量論量を有する正極活物質を用いた電池を対象とす
る。図９は、０．５ｗｔ％のＭｇＯでコーティングされたｘ＝０．５を有する材料を対象
とする。各図は、様々なＭｎ％の値を有する各種の組成物に関する結果を伴う１組のプロ
ットからなる。一般に、比放電容量は、正極活物質に関する組成式中のｘの値が増加する
につれて増加したが、ｘ＝０．５を有する正極材料を用いた電池は、０．５ｗｔ％のＭｇ
Ｏ材料でコーティングされたｘ＝０．４およびｘ＝０．５を有する電池に比べて、より高
いレートにおいて低い比放電容量を示した。
【００９４】
　図１０～図１４に、コインセル電池の電圧（Ｖ）に対する差分容量（ｍＡｈ／Ｖ）のプ
ロットを示す。具体的には、図１０、図１１、図１２、図１３、および図１４に示される
グラフは、それぞれｘ＝０．１、０．２、０．３、０．４、および０．５を有する組成式
Ｉによって近似的に表される活物質を組み込む電池に関する差分容量を対象とする。図１
４は、０．５ｗｔ％のＭｇＯでコーティングされたｘ＝０．５を有する複合材料を対象と
するデータも含む。充電プロセスは正の差分容量としてプロットされ、放電プロセスは負
の放電容量としてプロットされる。特定のｘ値に関して、差分容量の結果は、Ｍｎ％の量
にかかわらず定性的に同じであるが、差分容量の挙動はＸの値に大きく左右される。３．
８～３．９ボルト付近の放電ピークは、組成式ＩのＬｉＭＯ２成分の反応に関係付けられ
ると考えられ、４．４～４．５ボルト付近のピークは、組成物のＬｉ２ＭｎＯ３成分の反
応に関係付けられると考えられる。したがって、増加するＸの関数として、３．８ボルト
付近のピークは減少し、４．４ボルト付近のピークは増加する。
【００９５】
　電池の初回の充電および放電サイクルでの比容量、不可逆容量損失、および平均電圧を
比較し、結果を以下の表５～９に概説する。上述したように、不可逆容量損失は、電池に
関する初回の充電容量と初回の放電容量の差である。平均電圧は、初回の放電サイクルに
おいて、Ｃ／１０の放電レートで４．６Ｖから２Ｖへの放電に関して得た。具体的には、
表５、表６、表７、表８、および表９に示されるデータは、それぞれｘ＝０．１、０．２
、０．３、０．４、および０．５を有する正極活物質を用いた電池の性能を対象とする。
各表は、所与のＸに関して様々なパーセントのＭｎを有するカソード組成物に対応する電
池に関する１組の結果と、０．５ｗｔ％のＭｇＯでコーティングされた対応する複合材料
からの結果とを含む。
【００９６】
　異なるｘ値（０．１、０．２、０．３、０．４、および０．５）を有する活性組成物を
有する電池に関する平均電圧の変化が図１５にプロットされている。具体的には、正極活
物質に関するｘ値が増加するにつれて平均電圧は減少した。異なるｘ値（０．１、０．２
、０．３、０．４、および０．５）に関するレート０．１Ｃでの初回のサイクルの放電容
量の変化が図１６にプロットされている。特に、放電容量は、ｘ値が増加するにつれて増
加し、０．４と０．５では同等の放電容量であった。図１７に見られるように、ＩＲＣＬ
の値は、Ｘ値が増加するにつれて増加した。Ｘ値の増加に伴うＩＲＣＬの増加は、主にＬ
ｉ２ＭｎＯ３の反応に起因するＩＲＣＬと合致する。
【００９７】
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【００９８】
【表６】

【００９９】
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【表７】

【０１００】
【表８】

【０１０１】
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【表９】

【０１０２】
　図１８で、異なるＸ値を有するコインセル電池の電圧（Ｖ）に対する差分容量（ｍＡｈ
／Ｖ）を比較する。図１８に示される差分容量曲線は、約４．４ボルトでのピークの大き
さが、より低いＸの組成に関して減少することを示す。しかし、３．８～４．０ボルト付
近のピークの電圧に関する大きさおよび偏移は、より低いＸの組成に関して増加する。
【０１０３】
実施例４－電池性能－第２の組の組成物
　この実施例は、上の実施例２で示したような酸化マグネシウムコーティングを施した、
またはコーティングなしの、実施例１からの１組の組成を有するリチウム金属酸化物を用
いて作製したコインセルの電池性能を実証する。
【０１０４】
　コインセルは、実施例１および２で説明したように合成した粉末を取り入れた正極を用
いて作製した。コインセル電池を、サイクル１および２に関してはＣ／１０、サイクル３
および４に関してはＣ／３、サイクル５～９に関しては１Ｃ、サイクル１０～１４に関し
ては２Ｃ、およびサイクル１５～１９に関しては５Ｃの放電レートで、１９回の充電およ
び放電サイクルに関して試験した。組成物３５を用いた電池は、他の組成物を用いた電池
と比較して２つのさらなるＣ／５サイクルを有していた。ｘ＝０．１、０．２、０．３、
０．４、および０．５を有する組成式Ｉで近似的に表される活物質を組み込むコインセル
電池のサイクル数に対する比放電容量のプロットが図１９に示される。一般に、比放電容
量は、正極活物質に関する組成式中のｘの値が増加するにつれて増加したが、ｘ＝０．４
を有する正極材料を用いた電池は、ｘ＝０．１、０．２、および０．３を有する電池に比
べて、より高いレートではより低い比放電容量を示した。
【０１０５】
　ｘ＝０．１、０．２、０．３、０．４、および０．５を有する組成式Ｉで近似的に表さ
れる活物質を組み込むコインセル電池の電圧（Ｖ）に対する差分容量（ｍＡｈ／Ｖ）のプ
ロットが、充電および放電サイクル２に関して図２０に示される。充電プロセスは正の差
分容量としてプロットされ、放電プロセスは負の放電容量としてプロットされる。３．８
～３．９ボルト付近の放電ピークは、組成式ＩのＬｉＭＯ２成分の反応に関係付けられる
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と考えられ、３．０ボルト付近のピークは、組成物のＬｉ２ＭｎＯ３成分の反応に関係付
けられると考えられる。したがって、増加するＸの関数として、３．８ボルト付近のピー
クは減少し、３．０ボルト付近のピークは増加する。
【０１０６】
　ｘ＝０．１、０．２、０．３、０．４、および０．５を有する正極活物質を組み込む電
池の初回の充電および放電サイクルでの比容量、不可逆容量損失、および平均電圧を比較
し、結果を以下の表１０に概説する。上述したように、不可逆容量損失は、電池に関する
初回の充電容量と初回の放電容量の差である。平均電圧は、初回の放電サイクルにおいて
、Ｃ／１０の放電レートで４．６Ｖから２Ｖへの放電に関して得た。
【０１０７】
【表１０】

【０１０８】
実施例５－ＡｌＦ３でコーティングされたリチウム金属酸化物材料の形成
　実施例１で調製したリチウム金属酸化物粒子に、溶液ベースの方法を使用してフッ化ア
ルミニウム（ＡｌＦ３）の薄層をコーティングした。選択した量のフッ化アルミニウムコ
ーティングに対して、適量の硝酸アルミニウムの飽和溶液を水性溶媒中で調製した。次い
で、リチウム金属酸化物粒子を硝酸アルミニウム溶液中に添加して混合物を生成した。混
合物を、均質になるように所定の時間にわたって良く混合した。混合の長さは、混合物の
体積に応じて決まる。均質化後、均質化した混合物に化学量論量のフッ化アンモニウムを
添加して、フッ素源を保ちながらフッ化アルミニウム沈殿物を生成した。沈殿の完了後、
混合物を８０℃で５時間撹拌した。次いで、混合物を濾過し、得られた固体を繰り返し洗
浄して、反応していない材料を除去した。この固体を窒素雰囲気中で４００℃で５時間焼
成して、ＡｌＦ３でコーティングした金属酸化物材料を生成した。
【０１０９】
　実施例１で述べたように合成したリチウム金属酸化物（ＬＭＯ）のサンプルを、この実
施例で述べたプロセスを使用して、様々な選択した量のフッ化アルミニウムでコーティン
グした。透過型電子顕微鏡を使用して、得られたＡｌＦ３コーティングの厚さを査定した
。次いで、フッ化アルミニウムでコーティングしたＬＭＯを使用して、上に概説した手順
に従ってコインセル電池を作製した。以下の実施例６で述べるようにコインセル電池を試
験した。
【０１１０】
実施例６－ＡｌＦ３でコーティングされたサンプルに関する電池性能
　この実施例は、様々なリチウム金属酸化物組成物について、ある範囲のＡｌＦ３コーテ
ィング厚さに関して、および様々な電池性能パラメータに関して電池性能がどのように変
化したかを示す。
【０１１１】
　コインセル電池を、上述したように合成した材料から作製した。セルの性能を評価する
ためにそれらをサイクルさせた。最初の３回のサイクルは、充電／放電速度０．１Ｃで測
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定した。次の３回のサイクルは、充電／放電レート０．２Ｃで測定した。後に続くサイク
ルは、充電／放電レート０．３３Ｃで測定した。コインセル電池のサイクルに対する比容
量を図２１に示す。電池は、４０回の充電および放電サイクルを経た後に、７回目のサイ
クルの比容量に対して約９８％の比容量を維持した。
【０１１２】
　コーティングなしのＬＭＯ材料、ならびに３ｎｍ、６ｎｍ、１１ｎｍ、２２ｎｍ、およ
び４０ｎｍのフッ化アルミニウムコーティングを施されたＬＭＯ材料から作製されたコイ
ンセル電池のサイクルに対する比容量を試験した。結果を図２２に示す。コーティングを
施されたＬＭＯ材料を用いた電池は、コーティング厚さに対する比容量性能の複雑な関係
を示した。６ｎｍのフッ化アルミニウムコーティングを有するＬＭＯ材料を用いた電池は
、少ないサイクル数で最高の比容量を有し、一方、４ｎｍのフッ化アルミニウムコーティ
ングを有するＬＭＯ材料を用いた電池は、４０サイクルで最高の容量を有した。４０ｎｍ
のコーティングを有するＬＭＯ材料を用いた電池は最低の比容量を有した。これは、コー
ティングなしの材料を用いた電池よりも低かったが、この電池は、サイクルと共に容量の
わずかな増加を示した。
【０１１３】
　コーティングなしのＬＭＯ材料、ならびに３ｎｍ、６ｎｍ、１１ｎｍ、２２ｎｍ、およ
び４０ｎｍのフッ化アルミニウムコーティングを施されたＬＭＯ材料を有する電池の初回
のサイクルの不可逆容量損失（ＩＲＣＬ）を測定した。コーティング厚さに対する総容量
のパーセンテージ単位での結果のプロットを図２３ａに示し、コーティング厚さの関数と
しての比容量変化の結果のプロットを図２３ｂに示す。ＩＲＣＬの結果は、約１０ｎｍの
コーティング厚さを有する電池に関してはＩＲＣＬの一定の減少を示し、１１ｎｍ、２２
ｎｍ、および４０ｎｍのフッ化アルミニウムコーティングを施されたＬＭＯ材料を用いた
電池に関してはＩＲＣＬはほぼ横ばいであった。
【０１１４】
　コーティングなしのＬＭＯ材料、ならびに３ｎｍ、６ｎｍ、１１ｎｍ、２２ｎｍ、およ
び４０ｎｍのフッ化アルミニウムコーティングを施されたＬＭＯ材料を用いた正極を有す
る電池に関して、電池の平均電圧を測定した。平均電圧は、４．６Ｖから２．０Ｖへの放
電にわたって求めた。図２４ａに、平均電圧のプロットがコーティング厚さの関数として
示されており、図２４ｂには、コーティングなしの材料の性能と比べた電圧減少のパーセ
ンテージのプロットがコーティング厚さの関数として示されている。一般に、平均電圧は
、ＬＭＯ材料上のフッ化アルミニウムコーティング厚さの増加につれて減少を示したが、
６ｎｍ以下のコーティングに関しては平均電圧の減少は小さかった。
【０１１５】
　さらに、コーティングなしのＬＭＯ材料、ならびに３ｎｍ、６ｎｍ、１１ｎｍ、２２ｎ
ｍ、および４０ｎｍのフッ化アルミニウムコーティングを施されたＬＭＯ材料を有する電
池のクーロン効率を測定した。本明細書で使用するとき、クーロン効率は、サイクル７で
の比容量に対するサイクル４０での比容量のパーセンテージとして求め、初回のサイクル
はＣ／３のレートとする。すなわち、クーロン効率は、１００×（サイクル４０での比容
量）／（サイクル７での比容量）である。コーティング厚さの関数としてのクーロン効率
のプロットを図２５に示す。コーティング厚さが０から３ｎｍへ増加されたとき、クーロ
ン効率は約２％増加した。次いで、コーティング厚さが３ｎｍから６ｎｍおよび１１ｎｍ
へ増加されたとき、クーロン効率は大幅に減少した。コーティング厚さが２２ｎｍおよび
４０ｎｍであったとき、正極活物質を用いて作製された電池に関して、クーロン効率が急
激に増加した。
【０１１６】
実施例７－ポーチ電池を用いた性能の結果
　この実施例は、実施例１で述べたように合成された典型的なリチウムリッチ活性組成物
を用いた、約２０Ａｈの総容量を有するポーチ電池に基づく結果を提供する。
【０１１７】
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　リチウム金属酸化物（ＬＭＯ）粉末を、実施例１に述べるように合成した。Ｘ＝０．２
、０．３、０．４、および０．５を有する典型的な粉末を使用して、ポーチ電池を作製し
た。ＬＭＯ粉末を、アセチレンブラック（Ｔｉｍｃａｌ，　Ｌｔｄ，　Ｓｗｉｔｚｅｒｌ
ａｎｄ）からのＳｕｐｅｒ　Ｐ（商標））および黒鉛（Ｔｉｍｃａｌ，　ＬｔｄからのＫ
Ｓ　６（商標））と完全に混合させて、均質な粉末混合物を生成した。それとは別に、フ
ッ化ポリビニリデンＰＶＤＦ（株式会社クレハ（日本）のＫＦ１３００（商標））をＮ－
メチル－ピロリドンＮＭＰ（Ｈｏｎｅｙｗｅｌｌ　－　Ｒｉｅｄｅｌ－ｄｅ－Ｈａｅｎ）
と混合し、一晩撹拌して、ＰＶＤＦ－ＮＭＰ溶液を生成した。次いで、均質な粉末混合物
をＰＶＤＦ－ＮＭＰ溶液に添加して混合し、均質なスラリを生成した。ブレードコーティ
ングプロセスを使用して、アルミニウム箔集電体上にスラリを塗布して湿潤薄膜を形成し
た。
【０１１８】
　ＮＭＰを除去するために、湿潤薄膜電極を設けられたアルミニウム箔集電体を真空オー
ブン内で乾燥させることによって、正極構造を形成した。正極と箔集電体を薄板圧延機の
ローラの間で一緒に圧延して、所望の厚さを有する正極構造を得た。カソードのための箔
を含めた平均厚さは、約１１０ミクロンであった。
【０１１９】
　黒鉛とバインダのブレンドをアノード（負極）として使用し、負極組成物を銅箔集電体
上にコーティングした。ポリマーバインダは、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）とカル
ボキシメチルセルロースのブレンドとした。箔とアノードのペーストを、薄板圧延機のロ
ーラの間で一緒に圧延した。完成したアノードは、箔を含めた全厚が約１１５ミクロンで
あった。
【０１２０】
　電池は、アノードプレートがスタックの両端に位置するように交互に重ねられた２４枚
のアノードプレートと２３枚のカソードプレートとを用いて構成した。電解質で浸漬され
た３層（ポリプロピレン／ポリエチレン／ポリプロピレン）の微孔性セパレーター（Ｃｅ
ｌｇａｒｄ，　ＬＬＣ，　ＮＣ，　ＵＳＡからの２３２０）を、隣接する正極と負極の間
に配置した。高い電圧で安定になるように電解質を選択した。適当な電解質は、参照によ
り本明細書に援用する、本願と同時係属中のＡｍｉｒｕｄｄｉｎらの「Ｌｉｔｈｉｕｍ　
Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅｒｙ　Ｗｉｔｈ　Ｈｉｇｈ　Ｖｏｌｔａｇｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔ
ｅｓ　ａｎｄ　Ａｄｄｉｔｉｖｅｓ」という名称の米国特許出願第１２／６３０，９９２
号明細書に記載されている。次いで、電極スタックを従来のポーチセル構造に組み立てた
。得られたポーチ電池は、２０３ｍｍ×９３ｍｍ×７．１ｍｍの寸法であった。電池は、
放電レートＣ／３で、１５．３Ａｈの室温放電容量を有した。リチウムリッチ正極活性組
成物を使用するポーチセルの作製は、参照により本明細書に援用する、本願と同時係属中
のＫｕｍａｒらの「Ｂａｔｔｅｒｙ　Ｐａｃｋｓ　ｆｏｒ　Ｖｅｈｉｃｌｅｓ　ａｎｄ　
Ｈｉｇｈ　Ｃａｐａｃｉｔｙ　Ｐｏｕｃｈ　Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ　
ｆｏｒ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ　Ｉｎｔｏ　Ｃｏｍｐａｃｔ　Ｂａｔｔｅｒｙ　Ｐ
ａｃｋｓ」という名称の米国仮特許出願第６１／３６９，８２５号明細書にさらに記載さ
れている。
【０１２１】
　ポーチ電池に関して、Ｘ＝０．３、Ｘ＝０．４、およびＸ＝０．５を有する典型的なカ
ソード組成について、充電状態の関数としてＤＣ抵抗を測定した。さらなるパルス試験を
行うために、電池を４．５Ｖに充電し、次いで１０秒パルスを用いた室温（２３℃）での
１Ｃパルス試験にかけた。このパルス試験では、９０％の初期充電状態から始めて、充電
状態の関数としてＤＣ抵抗を評価した。ＤＣ抵抗データを図２６に示す。
【０１２２】
　より大きい充電状態に関しては、望ましい約６ミリオーム（ｍΩ）未満のＤＣ抵抗値が
すべての電池で得られるが、充電状態が減少するにつれて抵抗が増加した。しかし、より
低いＸ値を有する正極組成物に関しては、ＤＣ抵抗は、充電状態の関数としてよりゆっく
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業用途において、電池を再充電する前に、望ましい低い抵抗値でより低い充電値まで放電
することができる。抵抗は、３つの電池すべてに関して、約３５％よりも大きい充電状態
に関しては約５ミリオーム（ｍΩ）未満であり、３つの電池すべてに関して、約１８％よ
りも大きい充電状態に関しては約１０ｍΩ未満であった。したがって、電池は、低い充電
状態まで非常に低いＤＣ抵抗を示す。低いＤＣ抵抗は、電池パック内での発熱を減少させ
ることができ、これは、特に車両用途に関して望ましいことがある。
【０１２３】
実施例８－黒鉛状炭素アノードを用いたコイン電池の性能
　さらに、コインセルを黒鉛状炭素アノードを用いて作製して、より多数のサイクルでサ
イクル性能を試験した。
【０１２４】
　コイルセルは上述したのと同様に作製したが、負極を以下のように形成した点だけ異な
る。負極は、活物質として黒鉛を備えるものとした。負極を形成するために、Ｓｕｐｅｒ
　Ｐ（商標）アセチレンブラックをＮＭＰと混合し、ＰＶＤＦバインダ（株式会社クレハ
（日本）のＫＦ９３０５（商標））をＮＭＰに加えて撹拌した。この溶液に黒鉛材料を加
えて撹拌した。負極組成物を銅箔集電体上にコーティングして乾燥させた。次いで、負極
を所望の厚さに圧延した。
【０１２５】
　Ｘ＝０．２、Ｘ＝０．３、およびＸ＝０．５を有するカソード材料を用いて作製された
コイン電池を、それぞれ２２５、３５０、および４００サイクルにわたって４．５Ｖと２
ボルトの間でサイクルさせた。最初の２回のサイクルはＣ／１０のレートで行い、その後
のサイクルはＣ／３のレートで行った。比放電容量を図２７にプロットする。Ｘ＝０．５
の組成物を用いた電池は、始めはかなり大きい比容量を有するが、これらの電池はまた、
サイクルと共に、より速い容量減少を示した。２２５サイクルで、最初のサイクル性能と
比べた電池の比容量に関するサイクル効率は、Ｘ＝０．２に関して約９０％、Ｘ＝０．３
に関して８７％、Ｘ＝０．５に関して８１％であった。同様に、これらの電池に関して平
均電圧をサイクルと共に測定した。３つのコイン電池に関して、サイクル数の関数として
の平均電圧を図２８にプロットする。Ｘ＝０．５のカソード組成物を用いて作製された電
池は、他の２つの電池に比べてすべてのサイクルで大幅に低い平均電圧を示し、また、Ｘ
＝０．５のカソード材料を用いた電池に関して、平均電圧はサイクルと共により急速に降
下した。より低い平均電圧は、一般に、電池から利用可能なエネルギーおよび電力の対応
する減少をもたらす。Ｘ＝０．２の組成物を用いた電池は、Ｘ＝０．３を有する電池によ
って示される平均電圧に比べて、すべてのサイクルでわずかだけ大きい平均電圧を示した
。
【０１２６】
　上述した実施形態は、限定としてではなく例示として意図したものである。さらなる実
施形態は特許請求の範囲に記載する。さらに、特定の実施形態を参照して本発明を説明し
てきたが、本発明の精神および範囲から逸脱することなく形態および詳細に変更を加える
ことができることを当業者は理解されよう。上記文献の参照による援用は、本明細書にお
ける明示的な開示に反する主題は組み込まないように限定する。本明細書で使用するとき
、表記（値１≦変数≦値２）は、値１と値２が近似的な量であることを暗に仮定する。
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