
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　スピネル型マンガン酸リチウムを主正極活物質とする非水電解質電池用正極であって、
　一般式Ｌｉ 1 + XＭｎ 2 - YＯ 4（但し、リチウムとマンガンとの原子比が０．５６≦Ｌｉ／
Ｍｎ＝（１＋Ｘ）／（２－Ｙ）≦０．６２で、－０．２≦Ｘ≦０．２かつＹ≦１．０であ
る）で表されるスピネル型マンガン酸リチウムと、
　一般式Ｌｉ 1 + ZＣｏＯ 2（但し、－０．５≦Ｚ≦０．５）で表されるコバルト酸リチウ

を、前記スピネル型マンガン酸リチウムの重量をＡとし、前記コバルト酸リチウ
とした場合に０．０５≦Ｂ／（Ａ＋Ｂ）＜０．２の範囲になるように混合して備えたこと
を特徴とする非水電解質電池用正極。
【請求項２】
前記スピネル型マンガン酸リチウム 記コバルト酸リチウ その一部がマグネシ
ウム、アルミニウム、カルシウム、バナジウム、チタン、クロム、マンガン、鉄、コバル
ト、ニッケル、銅、亜鉛、ストロンチウム、ジルコニウム、ニオブ、モリブデンおよびス
ズのいずれかから選択される他の金属で置換されていることを特徴とする請求項１に記載
の非水電解質電池用正極。
【請求項３】
前記スピネル型マンガン酸リチウム（Ｌｉ 1 + XＭｎ 2 - YＯ 4）の一部が前記他の金属で置換
されている場合は、リチウムと、マンガンと前記他の金属の和との原子比Ｃが０．５６≦
Ｃ≦０．６２（但し、－０．２≦Ｘ≦０．２かつＹ≦１．０である）の関係を有すること
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を特徴とする請求項２に記載の非水電解質電池用正極。
【請求項４】
　スピネル型マンガン酸リチウムを主正極活物質とする非水電解質電池用正極の製造方法
であって、
　一般式Ｌｉ 1 + XＭｎ 2 - YＯ 4（但し、リチウムとマンガンとの原子比が０．５６≦Ｌｉ／
Ｍｎ＝（１＋Ｘ）／（２－Ｙ）≦０．６２で、－０．２≦Ｘ≦０．２かつＹ≦１．０であ
る）で表されるスピネル型マンガン酸リチウムの粉末と、
　一般式Ｌｉ 1 + ZＣｏＯ 2（但し、－０．５≦Ｚ≦０．５）で表されるコバルト酸リチウ

末とを、
　前記スピネル型マンガン酸リチウムの粉末の重量をＡとし、前記コバルト酸リチウ

末の重量をＢとした場合に０．０５≦Ｂ／（Ａ＋Ｂ）＜０．２の範囲になるように混合
機に充填する充填工程と、
　前記混合機に充填された複合粉末に圧縮、衝撃、剪断作用を生じさせて混合させるかあ
るいは粉砕混合させる混合工程とを備えたことを特徴とする非水電解質電池用正極の製造
方法。
【請求項５】
　前記スピネル型マンガン酸リチウ 記コバルト酸リチウ 部をマグネシウ
ム、アルミニウム、カルシウム、バナジウム、チタン、クロム、マンガン、鉄、コバルト
、ニッケル、銅、亜鉛、ストロンチウム、ジルコニウム、ニオブ、モリブデンおよびスズ
のいずれかから選択される他の金属で置換する工程を備えたことを特徴とする請求項４に
記載の非水電解質電池用正極の製造方法。
【請求項６】
　前記スピネル型マンガン酸リチウム（Ｌｉ 1 + XＭｎ 2 - YＯ 4）の一部を前記他の金属で置
換する場合は、リチウムと、マンガンと前記他の金属の和との原子比Ｃが０．５６≦Ｃ≦
０．６２（但し、－０．２≦Ｘ≦０．２かつＹ≦１．０である）の関係を有するように置
換させることを特徴とする請求項５に記載の非水電解質電池用正極の製造方法。
【請求項７】
　リチウムイオンを挿入・脱離可能な負極活物質からなる負極とスピネル型マンガン酸リ
チウムを主正極活物質とする正極と非水電解質とからなる非水電解質電池であって、
　一般式Ｌｉ 1 + XＭｎ 2 - YＯ 4（但し、リチウムとマンガンとの原子比が０．５６≦Ｌｉ／
Ｍｎ＝（１＋Ｘ）／（２－Ｙ）≦０．６２で、－０．２≦Ｘ≦０．２かつＹ≦１．０であ
る）で表されるスピネル型マンガン酸リチウムと、
　一般式Ｌｉ 1 + ZＣｏＯ 2（但し、－０．５≦Ｚ≦０．５）で表されるコバルト酸リチウ

、
　前記スピネル型マンガン酸リチウムの重量をＡとし、前記コバルト酸リチウ 量を
Ｂとした場合に０．０５≦Ｂ／（Ａ＋Ｂ）＜０．２の範囲になるように混合された正極活
物質からなる正極を備えたことを特徴とする非水電解質電池。
【請求項８】
　前記スピネル型マンガン酸リチウ 記コバルト酸リチウ 部がマグネシウ
ム、アルミニウム、カルシウム、バナジウム、チタン、クロム、マンガン、鉄、コバルト
、ニッケル、銅、亜鉛、ストロンチウム、ジルコニウム、ニオブ、モリブデンおよびスズ
のいずれかから選択される他の金属で置換されていることを特徴とする請求項７に記載の
非水電解質電池。
【請求項９】
　前記スピネル型マンガン酸リチウム（Ｌｉ 1 + XＭｎ 2 - YＯ 4）の一部が前記他の金属で置
換されている場合は、リチウムと、マンガンと前記他の金属の和との原子比Ｃが０．５６
≦Ｃ≦０．６２（但し、－０．２≦Ｘ≦０．２かつＹ≦１．０である）の関係を有するこ
とを特徴とする請求項８に記載の非水電解質電池。
【請求項１０】
　前記非水電解質は有機電解液あるいは高分子固体電解質のいずれかから選択したことを
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特徴とする請求項７から請求項９のいずかに記載の非水電解質電池。
【請求項１１】
　前記高分子固体電解質は、ポリカーボネート系固体高分子、ポリアクリロニトリル系固
体高分子、およびこれらの二種以上からなる共重合体もしくは架橋した高分子、ポリフッ
化ビニリデン（ＰＶＤＦ）のようなフッ素系固体高分子から選択される高分子とリチウム
塩と電解液を組み合わせてゲル状にした固体電解質であることを特徴とする請求項１０に
記載の非水電解質電池。
【請求項１２】
　リチウムイオンを挿入・脱離可能な負極活物質からなる負極とスピネル型マンガン酸リ
チウムを主正極活物質とする正極と非水電解質を用いた非水電解質電池の製造方法であっ
て、
　一般式Ｌｉ 1 + XＭｎ 2 - YＯ 4（但し、リチウムとマンガンとの原子比が０．５６≦Ｌｉ／
Ｍｎ＝（１＋Ｘ）／（２－Ｙ）≦０．６２で、－０．２≦Ｘ≦０．２かつＹ≦１．０であ
る）で表されるスピネル型マンガン酸リチウムの粉末と、
　一般式Ｌｉ 1 + ZＣｏＯ 2（但し、－０．５≦Ｚ≦０．５）で表されるコバルト酸リチウ

末とを、
　前記スピネル型マンガン酸リチウムの粉末の重量をＡとし、前記コバルト酸リチウ

末の重量をＢとした場合に０．０５≦Ｂ／（Ａ＋Ｂ）＜０．２の範囲になるように混合
機に充填する充填工程と、
　前記混合機に充填された複合粉末に圧縮、衝撃、剪断作用を生じさせて混合させるかあ
るいは粉砕混合させる混合工程とを備えたことを特徴とする非水電解質電池の製造方法。
【請求項１３】
　前記スピネル型マンガン酸リチウ 記コバルト酸リチウ 部をマグネシウ
ム、アルミニウム、カルシウム、バナジウム、チタン、クロム、マンガン、鉄、コバルト
、ニッケル、銅、亜鉛、ストロンチウム、ジルコニウム、ニオブ、モリブデンおよびスズ
のいずれかから選択される他の金属で置換する工程を備えたことを特徴とする請求項１２
に記載の非水電解質電池の製造方法。
【請求項１４】
　前記スピネル型マンガン酸リチウム（Ｌｉ 1 + XＭｎ 2 - YＯ 4）の一部を前記他の金属で置
換する場合は、リチウムと、マンガンと前記他の金属の和との原子比Ｃが０．５６≦Ｃ≦
０．６２（但し、－０．２≦Ｘ≦０．２かつＹ≦１．０である）の関係を有するように置
換させることを特徴とする請求項１３に記載の非水電解質電池の製造方法。
【請求項１５】
　前記非水電解質は有機電解液あるいは高分子固体電解質のいずれかから選択したことを
特徴とする請求項１２から請求項１４のいずかに記載の非水電解質電池の製造方法。
【請求項１６】
　前記高分子固体電解質は、ポリカーボネート系固体高分子、ポリアクリロニトリル系固
体高分子、およびこれらの二種以上からなる共重合体もしくは架橋した高分子、ポリフッ
化ビニリデン（ＰＶＤＦ）のようなフッ素系固体高分子から選択される高分子とリチウム
塩と電解液を組み合わせてゲル状にした固体電解質であることを特徴とする請求項１５に
記載の非水電解質電池の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明はスピネル型マンガン酸リチウムを主正極活物質とする非水電解質電池用正極およ
びその製造方法、ならびにリチウムイオンを挿入・脱離可能な負極活物質からなる負極と
スピネル型マンガン酸リチウムを主正極活物質とする正極と非水電解質とからなる非水電
解質電池およびその製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
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近年、小型ビデオカメラ、携帯電話、ノートパソコン等の携帯用電子・通信機器等に用い
られる電池として、リチウムイオンを吸蔵・放出できる合金もしくは炭素材料などを負極
活物質とし、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ 2）、ニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ 2）
、マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ 2Ｏ 4）等のリチウム含有遷移金属酸化物を正極材料とす
るリチウムイオン電池で代表される非水電解質電池が、小型軽量でかつ高容量で充放電可
能な電池として実用化されるようになった。
【０００３】
ところで、上述した非水電解質電池の正極材料のリチウム含有遷移金属酸化物のうち、ニ
ッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ 2）にあっては、高容量であるという特徴を有する反面、
安全性、性能的（例えば、過電圧が大きい）にコバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ 2）に劣
るといった重大な問題が存在し、また、マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ 2Ｏ 4）にあっては
、資源が豊富で安価であるという特徴を有する反面、低エネルギー密度で高温でマンガン
自体が溶解するという欠点を有することからコバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ 2）に劣る
といった重大な問題が存在した。このため、現在においては、リチウム含有遷移金属酸化
物としてコバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ 2）を用いることが主流となっている。
【０００４】
ところが、最近の小型ビデオカメラ、携帯電話、ノートパソコン等の携帯用電子・通信機
器等の民生用の小型機器のみならず、ハイブリッド自動車などの大型機器の用途までこの
種の非水電解質電池が用いられるようになると、資源量的に問題があるコバルト酸リチウ
ム（ＬｉＣｏＯ 2）に代わる材料として、資源的に豊富で安価であるマンガン酸リチウム
（ＬｉＭｎ 2Ｏ 4）が注目されるようになった。このような背景にあって、マンガン酸リチ
ウム（ＬｉＭｎ 2Ｏ 4）の低エネルギー密度を解決するために、特開平９－２９３５３８号
公報において、マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ 2Ｏ 4）にコバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ

2）もしくはニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ 2）を添加することで改善しようという試み
がなされた。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、特開平９－２９３５３８号公報において提案された方法であっても十分で
はなかった。マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ 2Ｏ 4）を正極活物質とした正極を改善するに
際して、特に重要な点は、高温サイクル特性と保存特性の改善にある。高温サイクル特性
については、異種元素の添加などによって結晶構造を安定化させる研究が数多くなされて
いるが、有効な置換元素となるクロムなどは有害物質であったり、添加元素の添加量が多
い場合はエネルギー密度が低下する等の問題を生じ、実用的な改善策は未だ見つかってい
ないのが現状である。
【０００６】
また、保存特性については、マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ 2Ｏ 4）が電解液と容易に反応
して自己放電し、その結果、ガスを発生させて電池特性を劣化させるという問題を生じた
。この現象は特に放電状態で保存させた場合において顕著に現れる。また、高温保存時に
おいて、マンガン自体が溶解して、多量のガスを発生するという問題も生じ、有効な改善
手段が見つかっていない。
【０００７】
【課題を解決するための手段およびその作用・効果】
そこで、本発明は上記した課題を解決するためになされたものであって、マンガン酸リチ
ウム（ＬｉＭｎ 2Ｏ 4）を主正極活物質として用いても、自己放電を抑制して放電保存特性
および高温保存特性に優れ、放電作動電圧が高く、かつエネルギー密度が高くて安全性の
向上した非水電解質電池用正極を得るとともに、この正極を用いて上記特性の優れた非水
電解質電池を得られるようにすることを目的とするものである。
【０００８】
　このため、本発明の非水電解質電池用正極は、一般式Ｌｉ 1 + XＭｎ 2 - YＯ 4（但し、リチ
ウムとマンガンとの原子比が０．５６≦Ｌｉ／Ｍｎ＝（１＋Ｘ）／（２－Ｙ）≦０．６２
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で、－０．２≦Ｘ≦０．２かつＹ≦１．０である）で表されるスピネル型マンガン酸リチ
ウムと、一般式Ｌｉ 1 + ZＣｏＯ 2（但し、－０．５≦Ｚ≦０．５）で表されるコバルト酸リ
チウ 混合して備えるようにしている。
【０００９】
　上記一般式で表されるマンガン酸リチウムは強い酸化剤として作用するため、電解液や
電解質塩と反応して多量のガスを発生する。これにより、電池の性能が低下するだけでな
く、内圧異常により電池の形状を変化させるとともに、漏液等を発生させて電池の安全性
を低下させる。しかしながら、マンガン酸リチウムに、上記一般式で表されるコバルト酸
リチウ して正極とするか、あるいはその両方を添加して混合して正極とする
ことにより、ガス発生量を大幅に低減させることが実験により確認することができた。こ
の理由は定かではないが、コバルト酸リチウム ンガン酸リチウムの酸化剤作用に対す
る緩衝剤として作用し、酸化力を弱めることができたためと考えられる。
【００１０】
　また、マンガン酸リチウム正極は放電状態で保存すると、激しく自己放電し、電解液の
分解を伴って多量のガスを発生する。これは、放電状態のマンガン酸リチウム正極と電解
液等との分解反応により電池電圧が低下し、それに伴って負極の電位が上昇することと重
なって、電解液の分解ガスが多量に発生するものと考えられる。しかしながら、上記一般
式で表されるコバルト酸リチウ して正極とす とにより、放電状態で保存
した場合であっても、ガス発生を抑制することができた。
【００１１】
　これは、放電末期のマンガン酸リチウムが不安定な低電圧になるに伴って、コバルト酸
リチウ 効に作用し、マンガン酸リチウムの直接の劣化を防止するために保存特性が
向上したものと考えられる。また、ガス発生についても、緩衝剤としてのコバルト酸リチ
ウ 用により、マンガンの溶解が抑制されるために低減したものと考えられる。
【００１２】
一方、スピネル型マンガン酸リチウムのリチウムとマンガンの原子比と高温充放電サイク
ル時の放電容量維持率を実験により求めた結果、リチウムとマンガンの原子比が０．５６
以上であると良好な放電容量維持率となった。また、スピネル型マンガン酸リチウムのリ
チウムとマンガンの原子比と単位活物質当たりの容量（比容量）を実験により求めた結果
、リチウムとマンガンの原子比が０．６２以下であると良好な比容量となった。このこと
から、スピネル型マンガン酸リチウムのリチウムとマンガンの原子比Ｌｉ／Ｍｎは０．５
６≦Ｌｉ／Ｍｎ≦０．６２の関係になるように設定することが望ましい。
【００１３】
　そして、コバルト酸リチウ 合量が増加するに伴って緩衝剤としての作用が増大す
るため、コバルト酸リチウ 加量は５重量％以上が望ましい。また、一般的に、コバ
ルト酸リチウ 電作動電圧はマンガン酸リチウムより低いため、マンガン酸リチウム
にコバルト酸リチウ 加すると放電作動電圧がマンガン酸リチウム単独より低下する
と考えられていたが、コバルト酸リチウ が電子導電性に優れているため、

を混合した方が放電作動電圧が高くなった。
【００１４】
　しかしながら、コバルト酸リチウ 加量を２０重量％以上添加すると、コバルト酸
リチウ 独の影響が大きくなるため、その添加量は２０重量％未満が望ましい。結局
、スピネル型マンガン酸リチウムの重量をＡとし、コバルト酸リチウ 量をＢとした
場合に０．０５≦Ｂ／（Ａ＋Ｂ）＜０．２となるように混合するのが好ましい。
【００１５】
　また、マンガン酸リチウ バルト酸リチウ 温充放電サイクル特性を改善
するために、異種金属を添加して結晶構造を安定させることは種々の研究がなされている
が実用的な異種金属は未だ見つかっていない。そこで、マンガン酸リチウムにコバルト酸
リチウ 合した正極に添加する異種金属を検討した結果、マグネシウム、アルミニウ
ム、カルシウム、バナジウム、チタン、クロム、マンガン、鉄、コバルト、ニッケル、銅
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、亜鉛、ストロンチウム、ジルコニウム、ニオブ、モリブデンおよびスズのいずれかから
選択すればよいことがわかった。
【００１６】
そして、スピネル型マンガン酸リチウムに異種金属を添加する場合であっも、リチウムと
、マンガンと異種金属との和との原子比Ｌｉ／（Ｍｎ＋異種金属）は、０．５６≦Ｌｉ／
（Ｍｎ＋異種金属）≦０．６２の関係になるように設定するのが高温充放電サイクル時の
放電容量維持率および単位活物質当たりの容量（比容量）の点で望ましい。
【００１７】
　上述したような正極を、マンガン酸リチウムにコバルト酸リチウ 加混合して製造
する場合、これらを単に混合しただけであるとそれぞれの粒子が互いに直接接触する度合
いが少なくなるため、コバルト酸リチウ 加する効果が十分に発揮することができな
い。しかしながら、これらを圧縮・粉砕作用あるいは圧縮・衝撃・剪断作用により混合す
ると、それぞれの粒子が互いに直接接触する度合いが多くなるため、コバルト酸リチウ

加する効果を十分に発揮することができるようになる。
【００１８】
　そして、これらを圧縮・粉砕作用により混合する場合と、圧縮・衝撃・剪断作用により
混合する場合を比較すると、圧縮・粉砕作用により混合すると、二次粒子を破壊しながら
混合するため、正極としての性能を低下させるのに対して、圧縮・衝撃・剪断作用により
混合すると、二次粒子の形状を維持しつつ混合することができるので、コバルト酸リチウ

加する効果を十分に発揮することができるようになる。
【００１９】
　本発明のマンガン酸リチウムにコバルト酸リチウ 加混合して製造した正極は、有
機電解液を用いた非水電解質電池に適用できることのみならず、高分子固体電解質を用い
た非水電解質電池に適用できることに大きな特徴がある。これは、高分子固体電解質は電
解液に比較して粘度が大きいため、マンガン酸リチウムを単独で用いた正極にあっては含
液性の点で問題を生じる。しかしながら、マンガン酸リチウムにコバルト酸リチウ
加混合して製造した正極にあっては、正極の厚みを薄くできるため含液性の点を解消でき
るようになる。
【００２０】
そして、高分子固体電解質としては、ポリカーボネート系固体高分子、ポリアクリロニト
リル系固体高分子、およびこれらの二種以上からなる共重合体もしくは架橋した高分子、
ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）のようなフッ素系固体高分子から選択される高分子と
リチウム塩と電解液を組み合わせてゲル状にした固体電解質が好ましい。
【００２１】
【発明の実施の形態】
ついで、本発明の実施の形態を以下に説明する。
１．正極の作製
（１）実施例１
一般式Ｌｉ 1 + XＭｎ 2 - YＯ 4（但し、－０．２≦Ｘ≦０．２かつＹ≦１．０である）で表さ
れるスピネル型マンガン酸リチウム９５重量％と、一般式Ｌｉ 1 + ZＣｏＯ 2（但し、－０．
５≦Ｚ≦０．５）で表されるコバルト酸リチウム５重量％との複合粉末を２００ｇ用意し
、これらに適量の炭素導電剤とグラファイトとを添加・混合した混合粉末を混合装置（例
えば、ホソカワミクロン製メカノフュージョン装置（ＡＭ－１５Ｆ））内に充填する。
【００２２】
これを、回転数１５００ｒｐｍで１０分間作動させて、圧縮・衝撃・剪断作用を起こさせ
て混合して混合正極活物質とする。この混合により、マンガン酸リチウムに対してコバル
ト酸リチウムが電気的に接触した状態となる。ついで、この混合正極活物質にフッ素樹脂
系結着剤を一定の割合で混合して正極合剤とする。ついで、この正極合剤をアルミ箔から
なる正極集電体の両面に塗着し、乾燥した後、所定の厚みに圧延して実施例１の正極板ａ
とした。
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【００２３】
（２）実施例２
一般式Ｌｉ 1 + XＭｎ 2 - YＯ 4（但し、－０．２≦Ｘ≦０．２かつＹ≦１．０である）で表さ
れるスピネル型マンガン酸リチウム９０重量％と、一般式Ｌｉ 1 + ZＣｏＯ 2（但し、－０．
５≦Ｚ≦０．５）で表されるコバルト酸リチウム１０重量％との複合粉末を２００ｇ用意
し、この混合粉末を混合装置（例えば、ホソカワミクロン製メカノフュージョン装置（Ａ
Ｍ－１５Ｆ））内に充填する。
【００２４】
これを、回転数１５００ｒｐｍで１０分間作動させて、圧縮・衝撃・剪断作用を起こさせ
て混合して混合正極活物質とする。この混合により、マンガン酸リチウムに対してコバル
ト酸リチウムが電気的に接触した状態となる。ついで、この混合正極活物質に適量の炭素
導電剤とグラファイトとを添加・混合した後、フッ素樹脂系結着剤を一定の割合で混合し
て正極合剤とする。ついで、この正極合剤をアルミ箔からなる正極集電体の両面に塗着し
、乾燥した後、所定の厚みに圧延して実施例２の正極板ｂとした。
【００２５】
（３）実施例３
一般式Ｌｉ 1 + XＭｎ 2 - YＯ 4（但し、－０．２≦Ｘ≦０．２かつＹ≦１．０である）で表さ
れるスピネル型マンガン酸リチウム８５重量％と、一般式Ｌｉ 1 + ZＣｏＯ 2（但し、－０．
５≦Ｚ≦０．５）で表されるコバルト酸リチウム１５重量％との複合粉末を２００ｇ用意
し、この混合粉末を混合装置（例えば、ホソカワミクロン製メカノフュージョン装置（Ａ
Ｍ－１５Ｆ））内に充填する。
【００２６】
これを、回転数１５００ｒｐｍで１０分間作動させて、圧縮・衝撃・剪断作用を起こさせ
て混合して混合正極活物質とする。この混合により、マンガン酸リチウムに対してコバル
ト酸リチウムが電気的に接触した状態となる。ついで、この混合正極活物質に適量の炭素
導電剤とグラファイトとを添加・混合した後、フッ素樹脂系結着剤を一定の割合で混合し
て正極合剤とする。ついで、この正極合剤をアルミ箔からなる正極集電体の両面に塗着し
、乾燥した後、所定の厚みに圧延して実施例３の正極板ｃとした。
【００２７】
（４）実施例４
一般式Ｌｉ 1 + XＭｎ 2 - YＯ 4（但し、－０．２≦Ｘ≦０．２かつＹ≦１．０である）で表さ
れるスピネル型マンガン酸リチウム８０．５重量％と、一般式Ｌｉ 1 + ZＣｏＯ 2（但し、－
０．５≦Ｚ≦０．５）で表されるコバルト酸リチウム１９．５重量％との複合粉末を２０
０ｇ用意し、この混合粉末を混合装置（例えば、ホソカワミクロン製メカノフュージョン
装置（ＡＭ－１５Ｆ））内に充填する。
【００２８】
これを、回転数１５００ｒｐｍで１０分間作動させて、圧縮・衝撃・剪断作用を起こさせ
て混合して混合正極活物質とする。この混合により、マンガン酸リチウムに対してコバル
ト酸リチウムが電気的に接触した状態となる。ついで、この混合正極活物質に適量の炭素
導電剤とグラファイトとを添加・混合した後、フッ素樹脂系結着剤を一定の割合で混合し
て正極合剤とする。ついで、この正極合剤をアルミ箔からなる正極集電体の両面に塗着し
、乾燥した後、所定の厚みに圧延して実施例４の正極板ｄとした。
【００２９】
（５）比較例１
一般式Ｌｉ 1 + XＭｎ 2 - YＯ 4（但し、－０．２≦Ｘ≦０．２かつＹ≦１．０である）で表さ
れるスピネル型マンガン酸リチウムに適量の炭素導電剤とグラファイトとを添加・混合し
た後、フッ素樹脂系結着剤を一定の割合で混合して正極合剤とする。ついで、この正極合
剤をアルミ箔からなる正極集電体の両面に塗着し、乾燥した後、所定の厚みに圧延して比
較例１の正極板ｅとした。
【００３０】
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（６）比較例２
一般式Ｌｉ 1 + XＭｎ 2 - YＯ 4（但し、－０．２≦Ｘ≦０．２かつＹ≦１．０である）で表さ
れるスピネル型マンガン酸リチウム７０重量％と、一般式Ｌｉ 1 + ZＣｏＯ 2（但し、－０．
５≦Ｚ≦０．５）で表されるコバルト酸リチウム３０重量％との複合粉末を２００ｇ用意
し、この混合粉末を混合装置（例えば、ホソカワミクロン製メカノフュージョン装置（Ａ
Ｍ－１５Ｆ））内に充填する。
【００３１】
これを、回転数１５００ｒｐｍで１０分間作動させて、圧縮・衝撃・剪断作用を起こさせ
て混合して混合正極活物質とする。この混合により、マンガン酸リチウムに対してコバル
ト酸リチウムが電気的に接触した状態となる。ついで、この混合正極活物質に適量の炭素
導電剤とグラファイトとを添加・混合した後、フッ素樹脂系結着剤を一定の割合で混合し
て正極合剤とする。ついで、この正極合剤をアルミ箔からなる正極集電体の両面に塗着し
、乾燥した後、所定の厚みに圧延して比較例２の正極板ｆとした。
【００３２】
（７）比較例３
一般式Ｌｉ 1 + ZＣｏＯ 2（但し、－０．５≦Ｚ≦０．５）で表されるコバルト酸リチウムに
適量の炭素導電剤とグラファイトとを添加・混合した後、フッ素樹脂系結着剤を一定の割
合で混合して正極合剤とする。ついで、この正極合剤をアルミ箔からなる正極集電体の両
面に塗着し、乾燥した後、所定の厚みに圧延して比較例３の正極板ｇとした。
【００３３】
上述のようにして作製した実施例１～４の正極板ａ，ｂ，ｃ，ｄおよび比較例１～３の正
極板ｅ，ｆ，ｇの厚みを測定するとともに、各正極板ａ，ｂ，ｃ，ｄ，ｅ，ｆ，ｇをそれ
ぞれ３極式ガラスセル内に配置し、対極および参照極にリチウム金属を用いて配置して、
４．３Ｖ～３．１Ｖまで充放電試験を行って初期充電容量を測定すると、下記の表１に示
すような結果となった。
【００３４】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３５】
上記表１より明らかなように、マンガン酸リチウムにコバルト酸リチウムを添加すること
により、エネルギー密度が向上し、原材料コストを大幅に低減させることが可能となる。
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また、正極板の厚みも薄くできるので負荷特性が向上するとともに、マンガン酸リチウム
のみを用いた正極板をコバルト酸リチウムの厚み程度まで圧延すると、注液時に電解液が
完全に含液され難く、かつ、あまり圧延すると正極板の折り曲げ強度も弱くなるという問
題も解決できるようになる。
【００３６】
なお、マンガン酸リチウムあるいはコバルト酸リチウムの一部を異種金属で置換しても同
様な効果を生じる正極板が得られるようになる。ここで、異種金属としては、マグネシウ
ム（Ｍｇ）、アルミニウム（Ａｌ）、カルシウム（Ｃａ）、バナジウム（Ｖ）、チタン（
Ｔｉ）、クロム（Ｃｒ）、マンガン（Ｍｎ）、鉄（Ｆｅ）、コバルト（Ｃｏ）、ニッケル
（Ｎｉ）、銅（Ｃｕ）、亜鉛（Ｚｎ）、ストロンチウム（Ｓｒ）、ジルコニウム（Ｚｒ）
、ニオブ（Ｎｂ）、モリブデン（Ｍｏ）およびスズ（Ｓｎ）等から選択して用いるように
すればよい。
【００３７】
２．負極の作製
リチウムイオンを挿入・脱離し得る負極活物質とフッ素樹脂系結着剤と水とを混合して負
極合剤とする。この負極合剤を銅箔からなる負極集電体の両面に塗着して負極板とする。
なお、負極活物質としては、リチウムイオンを挿入・脱離し得るカーボン系材料、例えば
、グラファイト、カーボンブラック、コークス、ガラス状炭素、炭素繊維、またはこれら
の焼成体等が好適である。また、酸化錫、酸化チタン等のリチウムイオンを挿入・脱離し
得る酸化物を用いてもよい。
【００３８】
３．リチウムイオン試験電池の作製
上述のようにして作製した実施例１～４の正極板ａ，ｂ，ｃ，ｄおよび比較例１～３の正
極板ｅ，ｆ，ｇにリードを取り付けるとともに、上述のようにして作製された負極板にリ
ードを取り付け、これらの各正・負極板をポリプロピレン製のセパレータを介して渦巻状
に巻回して各渦巻状電極体とする。これらの各渦巻状電極体をそれぞれの電池外装缶に挿
入した後、各リードを正極端子あるいは負極端子に接続する。この外装缶内にエチレンカ
ーボネート（ＥＣ）とジエチルカーボネート（ＤＥＣ）の等容積混合溶媒に電解質塩とし
て１モル／リットルの六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ 6）を添加した電解液を注入し
た後、封口して公称容量５００ｍＡＨの各試験電池Ａ～Ｇを構成する。なお、電池の形状
は薄型であっても、角形であっても、円筒型であってもどのような形状でも良いし、その
サイズについても特に制限はない。
【００３９】
ここで、実施例１の正極板ａを用いて構成した試験電池を実施例１の電池Ａとし、実施例
２の正極板ｂを用いて構成した試験電池を実施例２の電池Ｂとし、実施例３の正極板ｃを
用いて構成した試験電池を実施例３の電池Ｃとし、実施例４の正極板ｄを用いて構成した
試験電池を実施例４の電池Ｄとした。また、比較例１の正極板ｅを用いて構成した試験電
池を比較例１の電池Ｅとし、比較例２の正極板ｆを用いて構成した試験電池を比較例２の
電池Ｆとし、比較例３の正極板ｇを用いて構成した試験電池を比較例３の電池Ｇとした。
【００４０】
なお、混合溶媒としては、上述したエチレンカーボネート（ＥＣ）にジエチルカーボネー
ト（ＤＥＣ）を混合したもの以外に、水素イオンを供給する能力のない非プロトン性溶媒
を使用し、例えば、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭ
Ｃ）を混合したものを用いることができる。また、その混合比については、ＥＣに対して
ＤＥＣ、ＤＭＣ、ＥＭＣから選択した１種を５：９５～６０：４０の範囲で混合したもの
を使用できる。また、電解質としては、上述したＬｉＰＦ 6以外に、ＬｉＢＦ 4、ＬｉＣｌ
Ｏ 4、ＬｉＮ（ＳＯ 2Ｃ 2Ｆ 5） 2に代表されるイミド塩等を使用することができる。
【００４１】
４．試験
（１）高温保存試験
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上述のようにして作製した各電池Ａ～Ｇを、室温の雰囲気で５００ｍＡ（１Ｃ）の充電電
流で４．２Ｖまで充電し、４．２Ｖ到達後から充電電流が２５ｍＡ以下となるまで４．２
Ｖ定電圧充電した後、１０分間休止し、５００ｍＡ（１Ｃ）の放電電流で放電終止電圧が
３．０Ｖになるまで放電させる４．２Ｖ－５００ｍＡ定電流－定電圧充電および５００ｍ
Ａ定電流放電を行った。このように、充放電を行った後、室温の雰囲気で５００ｍＡ（１
Ｃ）の充電電流で４．２Ｖまで充電し、４．２Ｖ到達後から充電電流が２５ｍＡ以下とな
るまで４．２Ｖ定電圧充電した後、６０℃の雰囲気で２０日間保存した。
【００４２】
保存後の各電池Ａ～Ｇの電池電圧とガス発生量を測定した後、５００ｍＡ（１Ｃ）の放電
電流で放電終止電圧が３．０Ｖになるまで放電させた時の放電時間から保存後放電容量を
求め、初期容量に対する比を求めて容量維持率を算出した。また、これを再度、充放電さ
せてその放電時間から回復容量を求め、初期容量に対する比を求めて容量回復率を算出し
た。これらの結果を下記の表２に示した。また、コバルト酸リチウムの添加量とガス発生
量の関係をグラフにすると図１に示すような結果となった。
【００４３】
【表２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４４】
上記表２から明らかなように、マンガン酸リチウムのみを正極活物質とした正極を用いた
比較例１の電池Ｅはガス発生量が多いことが分かる。これは、マンガン酸リチウムはその
強い酸化剤としての能力を有するため、電解液や電解質塩と反応して多量のガスを発生し
たと考えられる。これにより、ラミネート外装体を用いた電池のみならず、ハードケース
を用いた電池の形状を変化させるとともに、内圧異常や漏液等の原因となって、電池の安
全性を大きく低下させることとなる。
【００４５】
一方、図１および表２より明らかなように、電池Ａ→電池Ｂ→電池Ｃ→電池Ｄ→電池Ｆ→
電池Ｇというようにコバルト酸リチウムの添加量を増大させるに伴って、発生ガス量およ
び電圧降下（即ち、自己放電）が低下し、容量維持率および容量回復率が増大する結果と
なった。これは、コバルト酸リチウムを添加すると、コバルト酸リチウムは電解液等との
反応を抑制する作用があるため、緩衝剤として作用してガス発生量が低減したと考えられ
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る。
【００４６】
（２）放電後保存試験
上述のようにして作製した各電池Ａ～Ｇを、室温の雰囲気で５００ｍＡ（１Ｃ）の充電電
流で４．２Ｖまで充電し、４．２Ｖ到達後から充電電流が２５ｍＡ以下となるまで４．２
Ｖ定電圧充電した後、１０分間休止し、５００ｍＡ（１Ｃ）の放電電流で放電終止電圧が
３．０Ｖになるまで放電させる４．２Ｖ－５００ｍＡ定電流－定電圧充電および５００ｍ
Ａ定電流放電を行った後、６０℃の雰囲気で２０日間保存し、保存後の各電池Ａ～Ｇの電
池電圧とガス発生量を測定すると、下記の表３に示すような結果となった。また、コバル
ト酸リチウムの添加量とガス発生量の関係をグラフにすると図１に示すような結果となっ
た。
【００４７】
【表３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４８】
上記表３から明らかなように、マンガン酸リチウムのみを正極活物質とした正極を用いた
比較例１の電池Ｅは、充電保存後よりも放電保存後において、電池電圧がほぼ０Ｖになる
まで激しく自己放電し、電解液の分解を伴って多量のガスが発生した。これは、放電状態
のマンガン酸リチウムは電解液等との分解反応により正極の電位が低下し、それに伴って
負極の電位が上昇することと重なって分解ガスが多量に発生したと考えられる。
【００４９】
一方、図１および表３より明らかなように、電池Ａ→電池Ｂ→電池Ｃ→電池Ｄ→電池Ｆ→
電池Ｇというようにコバルト酸リチウムの添加量を増大させるに伴って、発生ガス量およ
び電圧降下（即ち、自己放電）が低下する結果となった。この原因については明らかでは
ないが、放電末期のマンガン酸リチウムの不安定な低電圧領域になるにつれてコバルト酸
リチウムが有効に働き、マンガン酸リチウムの直接の劣化を防止して保存特性が向上した
と考えられる。また、ガス発生については、コバルト酸リチウムが緩衝剤として作用して
ガス発生量が低減された考えられる。
【００５０】
（３）高温サイクル試験
上述のようにして作製した各電池Ａ～Ｇを、６０℃の雰囲気で５００ｍＡ（１Ｃ）の充電
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電流で４．２Ｖまで充電し、４．２Ｖ到達後から充電電流が２５ｍＡ以下となるまで４．
２Ｖ定電圧充電した後、１０分間休止し、５００ｍＡ（１Ｃ）の放電電流で放電終止電圧
が３．０Ｖになるまで放電させるという充放電サイクル試験を行い、各サイクルでの放電
容量を測定してグラフで表すと図２に示すような結果となった。
【００５１】
なお、図２において、●印は実施例１の正極ａ（コバルト酸リチウムの添加量が５重量％
のもの）を用いた実施例１の電池Ａを示し、◇印は実施例２の正極ｂ（コバルト酸リチウ
ムの添加量が１０重量％のもの）を用いた実施例２の電池Ｂを示し、◆印は実施例３の正
極ｃ（コバルト酸リチウムの添加量が１５重量％のもの）を用いた実施例３の電池Ｃを示
し、□印は実施例４の正極ｄ（コバルト酸リチウムの添加量が１９．５重量％のもの）を
用いた実施例４の電池Ｄを示し、〇印は比較例１の正極ｅ（コバルト酸リチウムが無添加
のもの）を用いた比較例１の電池Ｅを示し、■印は比較例２の正極ｆ（コバルト酸リチウ
ムの添加量が３０重量％のもの）を用いた比較例２の電池Ｆを示し、△印は比較例３の正
極ｇ（コバルト酸リチウムのみのもの）を用いた比較例３の電池Ｇを示す。
【００５２】
図２より明らかなように、コバルト酸リチウムの添加量が多いほどサイクル特性の劣化が
少なくなることが分かる。これは、コバルト酸リチウムが緩衝剤として作用し、マンガン
酸リチウムが電解液や電解質塩と直接反応するのが抑制されたものと考えることができる
。なお、この抑制効果はコバルト酸リチウムの添加量が多くなるにつれて増大することか
ら、最低限でも５重量％以上とする必要がある。
【００５３】
（４）充放電試験
上述のようにして作製した各電池Ａ～Ｇを、室温の雰囲気で５００ｍＡ（１Ｃ）の充電電
流で４．２Ｖまで充電し、４．２Ｖ到達後から充電電流が２５ｍＡ以下となるまで４．２
Ｖ定電圧充電した後、１０分間休止し、５００ｍＡ（１Ｃ）の放電電流で放電終止電圧が
３．０Ｖになるまで放電させ、その放電曲線を表すと、図３に示すような結果となった。
【００５４】
なお、図３において、●印は実施例１の正極ａ（コバルト酸リチウムの添加量が５重量％
のもの）を用いた実施例１の電池Ａを示し、◇印は実施例２の正極ｂ（コバルト酸リチウ
ムの添加量が１０重量％のもの）を用いた実施例２の電池Ｂを示し、◆印は実施例３の正
極ｃ（コバルト酸リチウムの添加量が１５重量％のもの）を用いた実施例３の電池Ｃを示
し、△印は実施例４の正極ｄ（コバルト酸リチウムの添加量が１９．５重量％のもの）を
用いた実施例４の電池Ｄを示し、〇印は比較例１の正極ｅ（コバルト酸リチウムが無添加
のもの）を用いた比較例１の電池Ｅを示し、▲印は比較例２の正極ｆ（コバルト酸リチウ
ムの添加量が３０重量％のもの）を用いた比較例２の電池Ｆを示し、□印は比較例３の正
極ｇ（コバルト酸リチウムのみのもの）を用いた比較例３の電池Ｇを示す。
【００５５】
通常、コバルト酸リチウムを用いた正極の作動電圧はマンガン酸リチウムを用いた正極の
作動電圧より低いため、マンガン酸リチウムにコバルト酸リチウムを添加するとその作動
電圧が低下すると考えられていた。しかしながら、図３より明らかなように、コバルト酸
リチウムを２０重量％まで添加した正極、即ち、実施例１の正極ａ（図３の●印）、実施
例２の正極ｂ（図３の◇印）、実施例３の正極ｃ（図３の◆印）、実施例４の正極ｄ（図
３の△印）を用いた電池の作動電圧が高い結果となった。
【００５６】
これは、コバルト酸リチウムの方がマンガン酸リチウムよりも電子導電性が優れているた
めと考えられる。即ち、コバルト酸リチウムの添加量が２０重量％までであると、マンガ
ン酸リチウムが有する作動電圧を維持しつつ、かつコバルト酸リチウムが有する導電性を
維持できるため、マンガン酸リチウムにコバルト酸リチウムを添加することにより、その
作動電圧が高くなったということができる。
【００５７】
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そして、コバルト酸リチウムの添加量が３０重量％以上になると、コバルト酸リチウム単
独の性能が現れて、コバルト酸リチウムの支配性を帯びてくるため、マンガン酸リチウム
単独と同程度の作動電圧になるものと考えられる。以上のことから、コバルト酸リチウム
の添加量は２０重量％程度までが好ましい。なお、これらの各正極ａ～ｇを用い、対極お
よび参照極に金属リチウム箔を使用して３極式ガラスセルにて４．３Ｖ～３．１Ｖまでの
電圧領域で充放電試験を行った場合でも同様の結果が得られた。
【００５８】
（５）過充電試験
マンガン酸リチウムにコバルト酸リチウムを添加すると耐過充電特性が低下することが予
想されるので、以下のように過充電試験を行い、耐過充電特性について検討した。即ち、
上述のようにして作製した各電池Ａ～Ｇをそれぞれ３個ずつ用意し、これらの３個ずつの
各電池Ａ～Ｇを５００ｍＡ（１Ｃ）および１５００ｍＡ（３Ｃ）の充電電流で過充電を行
い、そのときの電池異常（電池安全弁の作動、漏液の発生等）を観測すると表４に示すよ
うな結果となった。なお、表４において、〇印は３個とも異常を生じなかったことを示し
、△印は３個のうち１個が異常を生じたことを示し、×印は３個の全てに異常が生じたこ
とを示している。
【００５９】
【表４】
　
　
　
　
　
　
　
　
【００６０】
上記表４から明らかなように、１Ｃの過充電においてはいずれの電池も異常が生じなかっ
た。しかしながら、３Ｃの過充電においては、コバルト酸リチウムの性能支配が少ないと
思われる１５重量％までの添加量においては異常が生じなかったのに対して、添加量が３
０重量％以上になると異常が発生した。また、添加量が１９．５重量％であると、異常が
生じたものと、生じなかったものがあった。このことからも、コバルト酸リチウムの添加
量は２０重量％未満にすることが望ましい。
【００６１】
また、コバルト酸リチウムの添加量を１５重量％とした正極（実施例３の正極ｃ）を用い
た電池Ｃについての３Ｃ過充電時の特性（過充電時間に対する電池電圧、過充電電流、電
池表面温度）を測定すると、図４に示すような結果となり、コバルト酸リチウムの添加量
を１９．５重量％とした正極（実施例４の正極ｄ）を用いた電池Ｄについての３Ｃ過充電
時の特性を測定すると、図５に示すような結果となった。なお、この３Ｃ過充電試験にお
いては、電池電圧が１２Ｖになると、充電電流がカットされるような回路を用いて行った
。
【００６２】
図４の場合は、電池電圧が１２Ｖのとき、電池の表面温度は８０℃前後と低く、充電電流
がカットされた後は余熱で電池温度が上昇しているだけで、放熱が徐々に行われた。一方
、図５の場合は、電池電圧が１２Ｖのとき、すでに電池の表面温度は２００℃以上の高温
となっており、安全弁が作動して放熱され、電池温度が急激に下降した。以上のことから
、コバルト酸リチウムの添加量を２０重量％以上とした場合には、過充電時に熱暴走が生
じるため、コバルト酸リチウムの添加量は２０重量％未満とすることが望ましい。
【００６３】
４．混合方法の検討
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ついで、コバルト酸リチウムの添加量を１５重量％と固定して、マンガン酸リチウムとの
混合方法を変化させた場合の電池性能の相違について検討した。即ち、上述したように、
マンガン酸リチウムに１５重量％のコバルト酸リチウムを添加し、これらに適量の炭素導
電剤およびグラファイトとを混合した後に、圧縮・衝撃・剪断作用を生じさせるように高
速撹拌処理した正極活物質合剤を用いて形成したものを正極ｃ（実施例３の正極ｃと同様
である）とした。
【００６４】
また、マンガン酸リチウムと、１５重量％のコバルト酸リチウムと、適量の炭素導電剤お
よびグラファイトとを混合（単純混合）したものをスラリー状に分散させた正極活物質合
剤を用いて形成したものを正極ｈとした。また、マンガン酸リチウムと、１５重量％のコ
バルト酸リチウムと、適量の炭素導電剤およびグラファイトとを混合した後、らいかい式
乳鉢に擦り潰しながら混合して、圧縮・粉砕作用により混合（粉砕混合）した正極活物質
合剤を用いて形成したものを正極ｉとした。
【００６５】
このようにして得られた正極活物質合剤を電子顕微鏡で観察すると、高速撹拌処理した正
極活物質合剤はそれぞれの粒子が直接接触して混合されている粒子が多かったのに対して
、単純混合したものは直接接触して混合されている粒子が少なかった。また、これらの正
極活物質合剤の粒度分布を分布測定すると、図６に示すような結果となった。なお、図６
において、図６（ａ）は高速撹拌処理した粒子の粒度分布を示し、図６（ｂ）は単純混合
した粒子の粒度分布を示し、図６（ｃ）は粉砕混合した粒子の粒度分布を示している。
【００６６】
図６より明らかなように、粉砕混合においては粒子径が小さい粒子の分布が多いことが分
かる。これは、粉砕混合においては、マンガン酸リチウム等を製造する際の焼結時に生じ
た２次粒子を破壊しながら混合されたためと考えられる。一方、高速撹拌処理においては
、単純混合とほぼ同様な粒度分布になっていることが分かる。これは、高速撹拌処理にお
いては２次粒子の形状をほぼ維持して混合することができることを意味している。
【００６７】
ついで、上述のようにして作製した各正極ｃ，ｈ，ｉを用いて、上述と同様に公称容量５
００ｍＡＨの試験電池を作製した。なお、正極ｃを用いた電池を電池Ｃとし、正極ｈを用
いた電池を電池Ｈとし、正極ｉを用いた電池を電池Ｉとした。これらの各電池Ｃ，Ｈ，Ｉ
と、上述した電池Ｅ（比較例１の正極ｅを用いた電池）を用いて、上述と同様に充放電を
行って放電曲線（５００ｍＡ（１Ｃ））を求めると図７に示すような結果となった。図７
より明らかなように、いずれの混合方法であっても、コバルト酸リチウムの添加効果があ
ることが分かる。しかしながら、高速撹拌処理を行った正極ｃを用いた電池Ｃおよび粉砕
混合を行った正極ｉを用いた電池Ｉは単純混合を行った正極ｈを用いた電池Ｈよりも優れ
た特性となった。
【００６８】
ついで、これらの各電池Ｃ，Ｈ，Ｉと、上述した電池Ｅ（比較例１の正極ｅを用いた電池
）を用いて、上述と同様に高温（６０℃）充放電サイクル試験を行って、サイクル特性を
求めると図８に示すような結果となった。図８より明らかなように、高速撹拌処理を行っ
た正極ｃを用いた電池Ｃは粉砕混合を行った正極ｉを用いた電池Ｉよりも優れた特性とな
った。これは、粉砕混合を行った正極ｉにおいては、マンガン酸リチウムの製造工程で得
られた２次粒子を破壊しながら混合するため、２次粒子の持つ正極としての性能を低下さ
せたと考えられる。以上のことから、コバルト酸リチウムを添加した効果をうまく引き出
すためには粒子形状を維持しつつ一体化した粒子の割合が多いことが望ましい。
【００６９】
５．ニッケル酸リチウムを添加した場合
ついで、コバルト酸リチウムに代えてニッケル酸リチウムをマンガン酸リチウムに添加し
た場合について検討した。
一般式Ｌｉ 1 + XＭｎ 2 - YＯ 4（但し、－０．２≦Ｘ≦０．２かつＹ≦１．０である）で表さ
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れるスピネル型マンガン酸リチウム８５重量％と、一般式Ｌｉ 1 + ZＮｉＯ 2（但し、－０．
５≦Ｚ≦０．５）で表されるニッケル酸リチウム１５重量％との複合粉末を２００ｇ用意
し、これらに適量の炭素導電剤とグラファイトとを添加・混合した混合粉末を混合装置（
例えば、ホソカワミクロン製メカノフュージョン装置（ＡＭ－１５Ｆ））内に充填する。
【００７０】
これを、回転数１５００ｒｐｍで１０分間作動させて、圧縮・衝撃・剪断作用を起こさせ
て混合して混合正極活物質とする。この混合により、マンガン酸リチウムに対してニッケ
ル酸リチウムが電気的に接触した状態となる。ついで、この混合正極活物質にフッ素樹脂
系結着剤を一定の割合で混合して正極合剤とする。ついで、この正極合剤をアルミ箔から
なる正極集電体の両面に塗着し、乾燥した後、所定の厚みに圧延して正極板ｊとした。
【００７１】
ついで、上述のようにして作製した正極板ｊを用いて、上述と同様に公称容量５００ｍＡ
Ｈの試験電池Ｊを作製した。この電池Ｊと、上述した電池Ｃ（実施例３の正極板ｃを用い
た電池）および電池Ｅ（比較例１の正極板ｅを用いた電池）を用いて、上述と同様に充放
電（５００ｍＡ（１Ｃ））を行って放電曲線を求めると図９に示すような結果となった。
図９より明らかなように、コバルト酸リチウムに代えてニッケル酸リチウムを添加しても
、マンガン酸リチウム単独よりも放電性能が向上していることが分かる。
【００７２】
ついで、これらの各電池Ｊ，Ｅ，Ｃを用いて、上述と同様に４．２Ｖまで充電した後、高
温（６０℃）で２０日間保存した場合の電池電圧およびガス発生量を測定するとともに、
容量維持率および容量回復率を求めると下記の表５に示すような結果となった。
【００７３】
【表５】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００７４】
また、これらの各電池Ｊ，Ｅ，Ｃを用いて、上述と同様に３．０Ｖまで放電した後、高温
（６０℃）で２０日間保存した場合の電池電圧およびガス発生量を測定すると下記の表６
に示すような結果となった。
【表６】
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【００７５】
上記表５及び表６から明らかなように、コバルト酸リチウムに代えてニッケル酸リチウム
を添加しても、マンガン酸リチウム単独よりも放電性能を向上させることができた。
【００７６】
６．マンガン酸リチウムのリチウムとマンガンの原子比の検討
上述したマンガン酸リチウムは、リチウムとマンガンの原子比（Ｌｉ／Ｍｎ）が０．６０
１のスピネル型マンガン酸リチウムを用いたが、この原子比（Ｌｉ／Ｍｎ）はマンガン酸
リチウムの持つエネルギー密度および６０℃でのサイクル特性に密接に関わってくるため
、この原子比（Ｌｉ／Ｍｎ）について検討した。
まず、原子比（Ｌｉ／Ｍｎ）に対する６０℃での３００サイクル時の容量維持率（サイク
ル特性）を求めると、図１０に示すような結果となった。また、原子比（Ｌｉ／Ｍｎ）に
対する単位活物質当たりの正極活物質容量（正極活物質比容量（ｍＡｈ／ｇ））を測定す
ると図１１に示すような結果となった。
【００７７】
図１０から言えることは、原子比（Ｌｉ／Ｍｎ）が０．５６以上であれば、原子比（Ｌｉ
／Ｍｎ）が大きくなるほど高温時（６０℃）の３００サイクル時の容量維持率が高くなる
が、原子比（Ｌｉ／Ｍｎ）が０．６２より大きくなってもこれ以上は容量維持率は大きく
はならなかった。一方、図１１から言えることは、原子比（Ｌｉ／Ｍｎ）が大きくなると
正極活物質比容量が小さくなった。以上のことから、容量維持率からすると原子比（Ｌｉ
／Ｍｎ）は０．５６以上とする必要があるが、あまり原子比（Ｌｉ／Ｍｎ）が大きくなる
と、今度は正極活物質比容量が小さくなるため、容量維持率が変わらなくなる０．６２ま
でで十分である。結局、原子比（Ｌｉ／Ｍｎ）が０．５６≦Ｌｉ／Ｍｎ≦０．６２の関係
となるような値のものから選択して用いるのが望ましい。
【００７８】
また、マンガン酸リチウムの一部を異種金属（例えば、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｖ、Ｔｉ、Ｃ
ｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｓｒ、Ｚｒ、Ｎｂ、ＭｏおよびＳｎ等）で置換した
ものについては、置換する金属によって異なるが、リチウムと、マンガンと異種金属（Ｍ
ｅｔａｌ）の和との原子比（Ｌｉ／（Ｍｎ＋Ｍｅｔａｌ））が０．５６≦Ｌｉ／（Ｍｎ＋
Ｍｅｔａｌ）≦０．６２の関係となるような値のものから選択して用いるのが望ましい。
【００７９】
７．高分子固体電解質電池の作製
上述した例においては、本発明をリチウムイオン電池に適用する例について説明したが、
本発明をポリマー電池（高分子固体電解質電池）に適用すれば有効である。特に、ポリマ
ー電池は電解液と比較して粘度が高いため、マンガン酸リチウム単独での使用は含液性の
点で大きな問題となってくる。本発明をポリマー電池に適用すれば、正極板の厚みを薄く
できるため、この点からも有効である。
【００８０】
なお、ここでいうポリマーとは、ポリカーボネート系固体高分子、ポリアクリロニトリル
系固体高分子、およびこれらの二種以上からなる共重合体もしくは架橋した高分子、ポリ
フッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）のようなフッ素系固体高分子から選択される高分子とリチ
ウム塩と電解液を組み合わせてゲル状にした固体電解質である。
【００８１】
ついで、ポリマー電池（高分子固体電解質電池）の作製例について説明する。ポリエチレ
ン多孔質体を正極板と負極板とで挟み込んだ後、電池外装体内に挿入する。この電池外装
体内に、ポリエチレングリコールジアクリレート（分子量が１０００のもの）とエチレン
カーボネートあるいはジエチルカーボネートの等量混合溶媒に、１ｍｏｌ／ｌとなるよう
に６フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ 6）を溶解した溶液とを容量比が１：１０の割合と
なるように混合する。この混合溶液に重合開始剤としてｔ－ヘキシルパーオキシピバレー
トを５０００ｐｐｍ添加したものを３ｍｌ注入した後、６０℃の温度で３時間加熱して硬
化処理して、ポリマー電池を作製する。ここで、正極板として上述した実施例３の正極板
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ｃを用いたポリマー電池を電池Ｋとし、比較例１の正極板ｅを用いたポリマー電池を電池
Ｌとした。
【００８２】
ついで、これらの各電池Ｋ，Ｌを用いて、上述と同様に４．２Ｖまで充電した後、高温（
６０℃）で２０日間保存した場合の電池電圧およびガス発生量を測定するとともに、容量
維持率および容量回復率を求めると下記の表７に示すような結果となった。
【００８３】
【表７】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００８４】
また、これらの各電池Ｋ，Ｌを用いて、上述と同様に３．０Ｖまで放電した後、高温（６
０℃）で２０日間保存した場合の電池電圧およびガス発生量を測定すると下記の表８に示
すような結果となった。
【表８】
　
　
　
　
　
　
　
　
【００８５】
上記表７、表８より明らかなように、ポリマー電池においてもリチウムイオン電池と同様
にコバルト酸リチウムの添加効果が現れていることが分かる。
以上に述べたように、本発明によれば、主正極活物質であるマンガン酸リチウムに適量の
コバルト酸リチウムあるいはニッケル酸リチウムから選択した少なくとも１種を添加する
ことにより、高温特性、保存特性に優れ、かつ放電作動電圧に優れた非水電解液電池が得
られるようになる。
【図面の簡単な説明】
【図１】　６０℃保存時のコバルト酸リチウムの添加量とガス発生量の関係を示す図であ
る。
【図２】　６０℃でのサイクル特性を示す図である。
【図３】　１Ｃでの放電曲線を示す図である。
【図４】　コバルト酸リチウムの添加量が１５重量％の場合での３Ｃ過充電時間と、電池
電圧、充電電流、電池表面温度の関係を示す図である。
【図５】　コバルト酸リチウムの添加量が２０重量％の場合での３Ｃ過充電時間と、電池
電圧、充電電流、電池表面温度の関係を示す図である。
【図６】　混合方法を代えた場合の正極合剤の粒度分布を示す図である。
【図７】　混合方法を代えた場合の１Ｃでの放電曲線を示す図である。
【図８】　混合方法を代えた場合の６０℃でのサイクル特性を示す図である。
【図９】　添加材料に相違による１Ｃでの放電曲線を示す図である。
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【図１０】　リチウムとマンガンの原子比に対する容量維持率の関係を示す図である。
【図１１】　リチウムとマンガンの原子比に対する比容量の関係を示す図である。

【 図 １ 】 【 図 ２ 】
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【 図 ３ 】 【 図 ４ 】

【 図 ５ 】 【 図 ６ 】
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【 図 ７ 】 【 図 ８ 】

【 図 ９ 】 【 図 １ ０ 】
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【 図 １ １ 】
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