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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウムイオン電池およびリチウム金属電池用正極組成物であって、
　遷移金属酸化物であって、同遷移金属酸化物は少なくとも1種の酸化バナジウムを含ん
でなり、
　前記遷移金属酸化物の表面上に配置された吸着質層であって、同吸着質層がカルコゲニ
ド複合化合物またはそれらの酸化物を含んでなり、
　前記遷移金属酸化物と前記吸着質層がいずれも電気化学的に活性である組成物。
【請求項２】
　前記金属酸化物が実質的にアモルファス状態にあり、前記アモルファス状態が晶質１０
％以下である、請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　前記酸化バナジウムが式ＶＯｘ（式中、２．２５＜ｘ＜２．５）を満足する、請求項１
に記載の組成物。
【請求項４】
　前記カルコゲニド複合化合物が前記組成物の０．０５～２５重量％を構成する、請求項
１に記載の組成物。
【請求項５】
　前記カルコゲニド複合化合物またはそれらの酸化物が、以下の濃度のＳ、ＳＯ、ＳＯ２

およびＳＯ３、すなわち０．０５～２０重量％のＳ、０～５重量％のＳＯ、０．０５～１
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０重量％のＳＯ２および０～５重量％のＳＯ３を含んでなる、請求項１に記載の組成物。
【請求項６】
　前記カルコゲニド複合化合物またはそれらの酸化物が、以下の濃度のＳｅ、ＳｅＯ、Ｓ
ｅＯ２およびＳｅＯ３、すなわち０．０５～２０重量％のＳｅ、０～５重量％のＳｅＯ、
０．０５～１２重量％のＳｅＯ２および０～８重量％のＳｅＯ３を含んでなる、請求項１
に記載の組成物。
【請求項７】
　前記カルコゲニド複合化合物またはそれらの酸化物が、以下の濃度のＴｅ、ＴｅＯ、Ｔ
ｅＯ２およびＴｅＯ３、すなわち０．０５～２０重量％のＴｅ、０～５重量％のＴｅＯ、
０．０５～１５重量％のＴｅＯ２および０～１０重量％のＴｅＯ３を含んでなる、請求項
１に記載の組成物。
【請求項８】
　Ｓ、ＳＯ、ＳＯ２、ＳＯ３、Ｓｅ、ＳｅＯ、ＳｅＯ２、ＳｅＯ３、Ｔｅ、ＴｅＯ、Ｔｅ
Ｏ２、ＴｅＯ３が以下の濃度、すなわちＳ、Ｓｅ、Ｔｅを合計で０．０５～２５重量％、
ＳＯ、ＳｅＯ、ＴｅＯを合計で０～５重量％、ＳＯ２、ＳｅＯ２、ＴｅＯ２を合計で０～
１２重量％、およびＳＯ３、ＳｅＯ３、ＴｅＯ３を合計で０～８重量％で、カルコゲニド
複合化合物またはそれらの酸化物を構成する、請求項１に記載の組成物。
【請求項９】
　前記正極組成物が複数の粒子を含んでなり、前記正極材料粒子の平均サイズが２０μｍ
未満であり、前記粒子の比表面積が少なくとも０．５ｍ２／ｇである、請求項１に記載の
組成物。
【請求項１０】
　リチウムイオンまたはリチウム金属を含んでなる負極と、
　請求項１乃至９のいずれか１項の組成物からなる正極と、
　前記負極と前記正極とを有効に関連付ける電解質と
を含んでなる電気化学電池。
【請求項１１】
　リチウムイオンまたはリチウム金属を含んでなる負極と、
　遷移金属酸化物層と前記遷移金属酸化物層の表面上に配置された吸着質層とを含み、前
記遷移金属酸化物と前記吸着質層がいずれも電気化学的に活性である正極であって、前記
遷移金属酸化物が少なくとも１種の酸化バナジウムを含んでなり、前記吸着質層がカルコ
ゲニド複合化合物またはそれらの酸化物を含んでなり、
　前記負極と前記正極を有効に関連付ける電解質と
を含んでなる電気化学電池。
【請求項１２】
　前記金属酸化物が実質的にアモルファス状態にあり、前記アモルファス状態が晶質１０
％以下である、請求項１１に記載の電気化学電池。
【請求項１３】
　前記酸化バナジウムが式ＶＯｘ（式中、２．２５＜ｘ＜２．５）を満足する、請求項１
１に記載の電気化学電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は改良型の一次および二次リチウム電池用正極材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　携帯電話、ノートブックコンピュータおよびコンパクトカムコーダーなどの新規改良型
電子デバイスに対する需要から、ますます高い比エネルギー密度を有するエネルギー貯蔵
装置が必要とされている。これらの装置を使用可能にするために、近年、例えば、金属水
素化物（例えば、Ｎｉ－ＭＨ）電池、ニッケルカドミウム（ＮｉＣｄ）電池、非水性液体
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電解質を用いたリチウム電池、極く最近では、ポリマー電解質を用いたリチウム電池など
の多くの先端電池技術が開発されてきた。
【０００３】
　リチウム電池は、高エネルギー密度を有する故に市場に導入された。リチウムは、元素
周期表では原子番号３であり、常温で固体の元素のなかで最も軽い原子量と最も高いエネ
ルギー密度を有する。結果として、リチウムは、極めて高いエネルギー密度を有する好ま
しい電池用材料となる。また、リチウム電池は、ＮｉＣｄおよびＮｉＭＨ電池がいずれも
約１．５Ｖであるのに対し、最高約４．２Ｖという高い単電池電圧を有するという理由か
らも望ましいものである。
【０００４】
　リチウム電池は、リチウムイオン電池またはリチウム金属電池のいずれでもよい。リチ
ウムイオン電池は、黒鉛などのホスト材料にリチウムイオンを挿入（インターカレーショ
ン）して負極を形成する。一方、リチウム金属電池は、負極に金属リチウムまたはリチウ
ム金属合金を用いる。
【０００５】
　最高のＬｉ電池固有の特性は、リチウムイオン負極ではなく、金属リチウム負極を用い
たときに得られる。しかし、二次電池用にＬｉ金属負極を用いることは、いくつかの公知
の技術的難問によって制限されている。１つの大きな問題は、最も一般的な大気物質を含
めたさまざまな物質に対してリチウム金属が高レベルの反応性を有することである。例え
ば、リチウム金属は、Ｏ２、Ｎ２、ＣＯ２、Ｈ２ＯおよびＳＯ２などの大気ガスと反応す
ることが知られている。金属リチウムが上記反応物質のいずれと反応しても、使用される
電解質には一般に不溶性の化合物が生成し、結果として、負極および電気化学系全体の電
気化学特性が劣化し得る。
【０００６】
　純リチウムに関する活性低下度に基いて、以下に示す一般的な大気物質は以下の順序、
すなわち
　　　ＳＯ２＞Ｏ２＞ＣＯ２＞Ｈ２Ｏ＞Ｎ２

に位置し得る。
【０００７】
　左側に位置する化合物はその後に続く物質に取って代わるか、後の物質がリチウム金属
と相互作用するのを阻止する。例外は水であり、水は、通常、他の活性大気物質が存在す
る場合にはそれらの物質の活性を高める。
【０００８】
　また、リチウム金属含有負極が、ある種の非水性電解質、例えば、プロピレンカーボネ
ート、エチレンカーボネートおよびジメトキシエタンなどの有機液体にリチウム塩（Ｌｉ
ＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＰＦ６など）を溶かした溶液と反応して、リチウム負極表
面上にアルキルカーボネートの薄膜を形成し、この薄膜がさらにカーボネート薄膜に転化
し得ることは公知である。また、電解質塩、例えば、電解質に溶解し得るＬｉＣｌＯ４も
しくはＬｉＡｓＦ６、水の混和物、または二酸化炭素なども、これらの薄膜の形成に関与
し得る。これらの薄膜が形成され、電気化学電池充電時にリチウム含有負極表面上に析出
すると、負極が被封され得る。リチウムが被封されると、活性負極内の電気的かつ機械的
接触が失われ、容量損失をもたらし得る。
【０００９】
　ディープサイクル式で複数回使用されると、電極構造は、電気化学的活性金属を実質的
に不活性にし得る高度に無秩序な状態になり得る。したがって、ディープサイクル式で複
数回使用すると、結果として二次電源の容量が著しく減少し得る。この状況は、電解析出
によりリチウムが樹枝状結晶を形成する傾向により悪化し得る。
【００１０】
　二次電池セパレータを貫通する樹枝状結晶の成長は、正極・負極間の短絡の原因となり
得る。系の短絡は電源の熱破壊をもたらし得る。電極膜は電極の動作を妨げることもある
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が、ある種の電極表面膜は特定の利点を提供し得る。例えば、ある種の表面膜は負極およ
び／または正極表面を不活性にし得る。
【００１１】
　電気化学電池の負極に金属リチウムが含まれている場合には、一般に、低等価質量をも
たらす正極材料、例えば、比較的軽い元素の酸化物またはフッ化物で、好ましくは最も高
い酸化状態にあるものが選択される。正極材料の比容量は、正極反応に関与する電子数に
比例し、この材料の分子量に反比例する。大抵の場合、３ｄ遷移金属の単独酸化物または
複合酸化物が用いられる。
【００１２】
　利用できる遷移金属酸化物のなかでは、結晶性酸化バナジウムがよく利用される。酸化
バナジウムは、比較的低い等価質量と、＋５および＋４といった高い酸化状態をもたらし
、それによって、正極に高い比容量と好ましい出力特性が与えられる。よく用いられる酸
化バナジウムには、Ｖ２Ｏ５、Ｖ３Ｏ７、Ｖ４Ｏ９、Ｖ６Ｏ１３、ＶＯ２（Ｂ）が挙げら
れる。例えば、Ｖ２Ｏ５は、通常、最高約２６０Ｗｈ／ｋｇの比エネルギー密度をもたら
す。
【００１３】
　利用できる酸化バナジウム正極の自己放電率は低いが、これらの材料は、高い放電電流
特性をもたらし得ない。さらに、これらの材料は、一般に、望ましくない２段階の放電曲
線を示す。
【００１４】
　酸化バナジウム正極を有するリチウム電池のなかには、実質的に平坦な放電曲線を示す
と共に高い固有特性を提供し得るものがある。しかし、得られる放電特性は、サイクル中
にエネルギー密度が急低下するために、低過ぎて、ほとんどの用途には有用ではなかった
。サイクル中のエネルギー密度の低下は、主として、電気化学反応に関与しない安定なバ
ナジウム酸リチウムの形成によって起こると考えられる。電気化学特性の同様な劣化機構
は他の公知の非バナジウム酸化物の正極材料にもよく見られる。
【００１５】
　例えば、Ｖ６Ｏ１３は、一次電池に最高６００Ｗｈ／ｋｇの実エネルギー密度をもたら
し得る。しかし、この材料は、一次電池に関して１０～１５％の深度までにしかサイクル
使用し得ない。
【００１６】
　対応する結晶性酸化バナジウム材料の限界の一部を克服するためにアモルファス性酸化
物Ｖ２Ｏ５が示唆された。アモルファス性Ｖ２Ｏ５は、通常、結晶性酸化バナジウムに比
べると放電曲線が平坦であるが、サイクル特性を有意に改善するものではない。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　したがって、リチウムイオン電池およびリチウム金属電池に関して遷移金属酸化物正極
によって得られる可能性のある高い理論特性は、入手可能な正極材料では実現されていな
い。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　リチウムイオン電池およびリチウム金属電池用正極組成物は、遷移金属酸化物と該遷移
金属酸化物の表面上に析出された吸着質層とを含む。遷移金属酸化物も吸着質層も電気化
学的に活性である。本明細書に用いられている限りにおいて、用語「リチウム金属」には
、金属リチウムおよびリチウム金属合金が含まれる。
【００１９】
　遷移金属酸化物は、少なくとも１種の酸化バナジウムを含み、晶質１０％以下の実質的
にアモルファス状態で提供されるのが好ましい。本発明の好ましい実施形態において、酸
化バナジウムは、式ＶＯｘ（式中、２．２５＜ｘ＜２．５）を満足する。
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【００２０】
　吸着質層は、カルコゲニド複合化合物（chalcogenide complex）または関連酸化物であ
るのが好ましい。本明細書に用いられている限りにおいて、用語「カルコゲニド」とは、
硫黄、セレンおよびテルルの元素群を表す。カルコゲニド複合化合物は、組成物の０．０
５～２５重量％を構成し得る。カルコゲニド複合化合物は、以下の濃度のＳ、ＳＯ、ＳＯ

２またはＳＯ３、すなわち０．０５～２０重量％のＳ、０～５重量％のＳＯ、０．０５～
１０重量％のＳＯ２、０～５重量％のＳＯ３であり得る。あるいは、カルコゲニド複合化
合物は、以下の濃度のＳｅ、ＳｅＯ、ＳｅＯ２またはＳｅＯ３、すなわち０．０５～２０
重量％のＳｅ、０～５重量％のＳｅＯ、０．０５～１２重量％のＳｅＯ２、０～８重量％
のＳｅＯ３を含み得る。カルコゲニド複合化合物は、以下の濃度のＴｅ、ＴｅＯ、ＴｅＯ

２またはＴｅＯ３、すなわち０．０５～２０重量％のＴｅ、０～５重量％のＴｅＯ、０．
０５～１５重量％のＴｅＯ２、０～１０重量％のＴｅＯ３を含み得る。
【００２１】
　カルコゲニド複合化合物は、複数のカルコゲンから形成し得る。例えば、組成物は、以
下の濃度のＳ、ＳＯ、ＳＯ２、ＳＯ３、Ｓｅ、ＳｅＯ、ＳｅＯ２、ＳｅＯ３、Ｔｅ、Ｔｅ
Ｏ、ＴｅＯ２、ＴｅＯ３、すなわちＳ、Ｓｅ、Ｔｅを合計で０．０５～２５重量％、ＳＯ
、ＳｅＯ、ＴｅＯを合計で０～５重量％、ＳＯ２、ＳｅＯ２、ＴｅＯ２を合計で０～１２
重量％、およびＳＯ３、ＳｅＯ３、ＴｅＯ３を合計で０～８重量％含み得る。
【００２２】
　正極組成物は、平均サイズが２０μｍ（２０ミクロン）未満の複数の正極材料粒子を含
み得る。この実施形態において、粒子の比表面積は少なくとも０．５ｍ２／ｇであるのが
好ましい。
【００２３】
　リチウムイオン電池またはリチウム金属電池用正極材料の形成法は、少なくとも１種の
カルコゲニド元素またはカルコゲン酸化物と遷移金属酸化物とを含む試薬を提供するステ
ップを含む。該試薬を加熱すると、遷移金属酸化物の変形物であるバルク材料にカルコゲ
ニド複合化合物が吸着した正極組成物が形成される。この方法は１０－７～１０－１９ａ
ｔｍの酸素分圧を与えるステップを含む。形成されたバルク材料は、酸化バナジウムＶＯ

ｘ（ここで、２．０≧ｘ≧２．５）を含む。加熱ステップは、約１５０℃～２５０℃の温
度で行われる。
【００２４】
　元素カルコゲニドまたはカルコゲン酸化物は元素硫黄または硫黄酸化物化合物を含み得
るが、該元素硫黄または硫黄酸化物化合物は酸化バナジウムに式ＶＯｘ当たり最高１モル
まで（Ｖ／Ｓ比≦１）添加され、加熱ステップは、約１５０～２５０℃の温度で行われる
。あるいは、元素カルコゲニドまたはカルコゲン酸化物は元素セレンまたは酸化セレン化
合物を含み得るが、セレンは酸化バナジウムに式ＶＯｘ当たり最高１モルまで（Ｖ／Ｓｅ
比≦１）添加され、加熱ステップは１５０～２３０℃の温度で行われる。さらに別の方法
として、元素カルコゲニドまたはカルコゲン酸化物は元素テルルまたは酸化テルル化合物
を含み得るが、テルルは酸化バナジウムに式ＶＯｘ当たり最高１モルまで（Ｖ／Ｔｅ比≦
１）添加され、加熱ステップは１５０～２５０℃の温度で行われる。
【００２５】
　元素カルコゲニドまたはカルコゲン酸化物は、複数のカルコゲンから形成し得る。例え
ば、カルコゲニドまたはカルコゲニド化合物は、硫黄、セレンおよびテルルならびにそれ
らの化合物から選択可能であり、それらの化合物は酸化バナジウムに式ＶＯｘ当たり最高
カルコゲニド１モルまで（Ｖ／カルコゲニド比≦１）添加される。
【００２６】
　正極材料の形成に用いられる反応物質は元素硫黄と五酸化バナジウムを含み得る。硫黄
および五酸化バナジウムを１：１２～１：８の重量比で用い、１０－９．５～１０－１２

ａｔｍの酸素分圧下に二酸化硫黄媒質中１６５～１８５℃の温度で１５～６０分間加熱す
るのが好ましい。あるいは、セレンと五酸化バナジウムを１：１５～１：８の重量比で用
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い、加熱ステップを、１０－８～１０－１３ａｔｍの酸素分圧下に二酸化セレン媒質中１
７５～２００℃の温度で１５～６０分間実施し得る。
【００２７】
　電気化学電池は、リチウムイオンまたはリチウム金属含有負極と多相の正極とを含む。
多相の正極は、遷移金属酸化物層とその表面上に析出された吸着質層とを含む。吸着質層
はカルコゲニド複合化合物またはそれらの酸化物を含み得る。遷移金属酸化物と吸着質層
はいずれも電気化学的に活性である。該負極と該正極とを有効に関連付ける電解質が提供
される。
【００２８】
　遷移金属酸化物は、少なくとも１種の酸化バナジウムを含むのが好ましい。遷移金属酸
化物が実質的にアモルファス状態にあり、該酸化物マトリックスの結晶含有量が１０％以
下であることが好ましい。酸化バナジウムは、式ＶＯｘ（式中、２．２５＜ｘ＜２．５）
を満足することが好ましい。
【００２９】
　以下の詳細な説明を添付図面と共に検討すれば、本発明ならびにその特徴および利点が
完全に理解されるであろう。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３０】
　従来のリチウム金属電池およびリチウムイオン電池用正極材料は、一般に、単相の結晶
性遷移金属酸化物材料、例えば酸化バナジウムを利用している。本発明は、多相の不定比
性正極材料の形成に関する。バルク正極材料とは異なる表面材料を有する多相の正極組成
物を提供し得る。例えば、一般に弱酸の特性を有する遷移金属酸化物である活性正極材料
の表面は、化学的に異なる表面層で被覆可能であり、該表面層も酸性であるのが好ましい
。この表面層は、化学的に結合されるのではなく、バルク正極材料の表面上に吸着される
。
【００３１】
　酸性表面層は、水や二酸化炭素より化学的に活性であるという理由で好ましい。これに
よって、正極材料表面における炭酸リチウムや水酸化リチウムの非導電性薄膜の形成が阻
止される。その上、最も高い酸化物状態の遷移金属は、通常、酸性または両性的性質を有
する。結果として、これらの酸化物は弱酸性の試薬とはあまり反応しない。したがって、
酸性の正極材料粒子表面上に形成された表面層は比較的安定である。例えば、硫黄、Ｌｉ

２Ｓ、Ｌｉ２ＳＯ２、Ｌｉ２Ｓ２Ｏ２およびＬｉ２ＳＯ３の場合におけるように、遷移金
属の正極表面上に形成されたある種の酸化塩および炭酸塩の薄膜は、電解液およびある種
の非水性電解質中の溶解ガスが正極と反応するのを阻止し得ると見なされている。これら
の薄膜は、最高約２．５×１０－３Ａ／ｃｍ２までのイオン導電率を有する。この値は、
正極の電子およびイオン抵抗、または電解質の比抵抗によって決まる。したがって、これ
らの薄膜を介したイオン移動は、一般に負極上の電子反応の速度を決定しない。というの
も、電極反応は反応過程の最も遅い部分の速度によって制限されるからである。部分的反
応の速度が類似の値を有するとき、全反応速度は一般に最高になる。電気化学反応の速度
が、反応成分、例えば、Ｌｉ、Ｌｉ＋およびｅ－の濃度で決まると想定すると、良好な電
流特性を達成し、かつ高出力を得るためには、正極材料は、電子の高速拡散および／また
はホールを提供する構造、ならびにその構造中でイオンを形成するための電位を有してい
なければならない。
【００３２】
　表面材料は、バルク正極材料に比べてＣＯ２や水などの一般的な雰囲気（大気）に対し
て反応性が高いことが好ましい。大気ガスは一般に集成装置を取り囲む環境および組立時
に使用する特定の材料内に存在する。選択された吸着表面層は遷移金属酸化物の正極とは
化学結合を形成しないので、表面層で保護された「金属」表面が得られ、この表面上では
、表面層とバルク正極材料との間に化学結合が形成されなくても、吸着および蓄電が効果
的に起り得る。
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【００３３】
　吸着表面層は、任意の適当な技術により提供され得る。例えば、スプレー技術や、化学
蒸着（ＣＶＤ）、蒸発およびスパッタリングを含めた蒸着法などのさまざまなコーティン
グ技術を用い得る。スプレー技術は、溶射、エレクトロスプレーおよび大気圧による化学
的イオン化を含み得る。
【００３４】
　しかし、本発明の１つの実施形態においては、電気化学電池に、少なくとも１つの電極
表面上に吸着表面層を形成、配置する単一の化学物質または２種以上の化学物質を提供し
得る。この化学物質は、電解質に完全に溶解または部分溶解し得る。表面層を形成するあ
る種の化学物質は、正極とＬｉ金属負極の表面のいずれの上にも表面層を形成し得る。し
たがって、本明細書に記載のカルコゲンやその酸化物などの適切な表面層形成化学物質を
選択することにより、負極上の絶縁膜形成およびＬｉ含有負極表面上の樹枝状結晶形成を
阻止し得る。
【００３５】
　吸着表面層の形成に溶解した化学物質を用いるとすれば、リチウム金属負極と溶解成分
とが反応してできる生成物は高いイオン導電性を提供し得る。例えば、リチウム二酸化硫
黄（ＬｉＳＯ２）の薄膜が形成され得る。ＬｉＳＯ２薄膜は、一般にリチウム金属と大気
との反応により形成される炭酸塩、水酸化物および酸化リチウムに比べてより良いイオン
導電性を提供する。したがって、大気に曝露して形成された層とは異なり、本発明を用い
て形成された負極表面層は、一般に、有意な電気化学的障壁を形成しないであろう。
【００３６】
　本発明の好ましい実施形態において、正極材料は、以下の化学反応（ここで、遷移金属
酸化物は酸化バナジウムである）に従って調製し得る。
　　ΣδｎＣｈＯｎ＋ＶＯａ＋ｂＯ２＝（ＶＯｘ

マトリックス・αＣｈＯｙ
ａｄｓ）＋Σ

εｎＣｈＯｎ　　　　（１）
　ここで、ＶＯｘ

マトリックス・αＣｈＯγ
ａｄｓは目的生成物、ｎは０、２または３で

あってよく、ｙは形成されたオキシカルコゲニド複合化合物の化学量論係数である。先に
述べたように、カルコゲニド（Ｃｈ）は、元素周期表中で酸素と同じ族に属する元素、例
えば、Ｓ、ＳｅおよびＴｅのいずれかを表す。
【００３７】
　上記反応の係数は、以下に示されている物質収支式２および３で関連付けられる。
　　ε０＋ε２＋ε３＋α＝δ０＋δ２＋δ３　　　　　　　　　（２）
　上記式２は、カルコゲニドの物質収支条件を表す。
【００３８】
　　２ε２＋３ε３＋αｙ＋Ｘ＝２δ２＋３δ３＋ａ＋２ｂ　　（３）
　上記式３は、酸素の物質収支条件を表す。
　正極材料の製造法は、以下のように説明し得る。選択された合成温度下に、カルコゲニ
ドを酸化バナジウムなどの結晶性遷移金属酸化物と相互作用させる。得られる生成物は部
分還元され、金属酸化物（例えば、酸化バナジウム）はその結晶構造が大きく破壊される
。この反応によってガスも発生する。この反応の結果として、酸化バナジウム容積が変化
し、遷移金属材料は分散状態になって、マトリックスを形成する。形成された生成物は、
実質的にアモルファスであり、反応（１）の非平衡性の結果として出現する分散結晶混合
物と、該マトリックス材料上の化学的に異なる活性表面層とを有する。気相反応生成物と
過剰なカルコゲニドが反応してマトリックス表面上の表面層を形成する。
【００３９】
　正極材料の合成法は、酸化物とカルコゲニドとの混合物を調製するステップと、次いで
、Ｏ２などのガス成分の制御分圧下に混合物を反応器中で加熱するステップとを含む。遷
移金属酸化物とカルコゲニドの粒子は約２５μｍ以下のサイズを有しているのが好ましい
。そのような粒子は、粉砕または他の適当な方法で得ることができる。一般に、得られた
粉砕粒子中に金属を導入する可能性があるグラインダーの使用は避けることが重要である
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。
【００４０】
　次いで、場合により、粉砕または類似プロセスの後に試薬を乾燥させてもよい。乾燥後
、それぞれ遷移金属酸化物とカルコゲニド試薬を、反応器に入れるそれぞれの量が反応化
学量に基くように計量するのが好ましい。次いで、反応物質を混合して実質的に均質な混
合物をつくる。
【００４１】
　得られた混合物は低酸素分圧雰囲気下に反応器中に置くことができる。低酸素分圧雰囲
気は、反応器を約１０－４～１０－５ａｔｍの残圧に制御し、反応器に不活性または非反
応性ガスをポンプ送入することにより得られる。例えば、乾燥窒素、アルゴンまたはヘリ
ウムを用いて約１０－４～１０－６ａｔｍの酸素分圧を得ることができる。次いで、反応
器温度を、特定プロセスにおいて定められた時間、所望の加熱温度に上昇させる。
【００４２】
　酸素分圧は、適当なガス制御システムにより制御し得る。このシステムは、固体状態の
電気化学的酸素センサーおよびポンプ、例えば、二酸化ジルコニウムから作られ、酸化ス
カンジウムで安定化されたものなどを含み得る。反応器は、例えば、１２５～３５０℃の
高温下に処理した後、約５０℃の温度に冷まし、最高１０－４～１０－５ａｔｍの残圧ま
でポンプ排気し得る。形成された材料は環境大気下では盛んに水蒸気を吸収するので、反
応器に乾燥不活性ガスを充填して該材料の酸化および水和を防ぐことができる。材料中の
水分濃度が高くなると、マトリックスが水和または酸化する可能性があり、結果として、
二次成分（表面成分）が失われ、正極材料が分解する可能性がある。
【００４３】
　バナジウム、酸素、硫黄（Ｖ－Ｏ－Ｓ）系の場合の正極材料合成条件を以下実施例１～
３で説明する。図１は、使用した高処理温度下での加熱温度および時間の関数として酸化
バナジウム生成物ＶＯｘの酸素係数ｘについて実験で測定された等値線を示している。示
されている得られたＸ値は２．３から２．４５までさまざまである。
【００４４】
　図２は、本発明の正極材料の合成が可能であることを示している。酸化バナジウムＶ３

Ｏ７（ＶＯ２．３３）は形式的には図１に示されている等値線内に存在することが立証さ
れた。しかし、酸化バナジウムＶ３Ｏ７（ＶＯ２．３３）は得られなかった。これは、反
応条件が系中のカルコゲニドおよびその酸化物の存在によってもたらされる最終生成物と
平衡状態にないという証拠を示している。反応プロセス中、酸素指数がｘ＝２．２５レベ
ルに達するまで生成物は酸化バナジウムＶ４Ｏ９である（例えば、テオバール　エフ．（
Theobald F. ）、カバラ　アール．（Cabala R. ）、ベルナール　ジェイ．（Bernard J.
）、「Action menagee de certains reducteurs V2O5: mise en evidence de l'oxide V4
O9. 」、Ｃ．ｒ．Ａｃａｄ．ｓｃｉ．，パリ、１９６９年、第２６９巻、第２０号、ｐ．
１２０９－１２１２参照）。
【００４５】
　したがって、正極材料において知られている結晶相の出現を実質的に回避するためには
、好ましい領域は、等値線がＸ＝２．３０以下にある領域である。２００℃を超える温度
下では、形成される実質的にすべての生成物は、Ｖ４Ｏ９およびＶ２Ｏ５などの結晶相か
ら構成される。１５０℃未満の温度下では、反応の進行は極めて遅い。したがって、酸化
バナジウム正極の形成に好ましい反応温度は１５０～２００℃である。合成時間および温
度に応じて、結晶不純物相の量および生成物の平均粒径を制御することも可能である。
【００４６】
　正極材料の構造上の特徴を調べると、本発明を用いて形成された正極材料は、概して実
質的にアモルファスであり、結晶性酸化バナジウム含有量は約１０％以下である。実際の
結晶濃度は形成プロセス条件に依存することが判明した。不純物結晶粒径の分散性は、処
理条件や元の（処理開始時の）カルコゲニドおよび遷移金属酸化物試薬の粒径範囲に依存
することが分った。
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【００４７】
　反応（１）の非平衡性により、熱力学的に安定な酸化物、例えば、Ｖ３Ｏ７、Ｖ６Ｏ１

３、Ｖ４Ｏ９、ＶＯ２の形成が同程度に起こるであろう。それらの濃度および他の特性は
、化学熱力学原理に従って、反応時間や温度、原料中のカルコゲニド濃度および（他の遷
移金属およびアルカリ金属酸化物などの）化学不純物レベルに依存する。本発明は、好ま
しくはこれらの結晶不純物の形成を最小限にする条件を提供する。
【００４８】
　カルコゲン反応物質として元素硫黄を用いた場合の正極材料合成反応（式１）は、系内
の固体（酸化バナジウム）、液体（硫黄）、自由ガス相（カルコゲン酸化物および酸素）
および吸着成分の存在を特徴とする。したがって、反応は不均一であり、反応の完全性お
よび速度は、固体－液体相互作用（例えば、酸化バナジウム－硫黄）、固体－固体（酸化
バナジウム－セレンまたはテルル）ならびに固体－気体（酸化バナジウム－酸素、カルコ
ゲニド蒸気およびその酸化物）に依存する。反応定数ｋに関する次式は以下の通りである
。
【００４９】
【数１】

（ここで、Ｇｒは反応１のギブスポテンシャル、ＰＣｈＯｎおよびＰＯ２はそれぞれ気相
におけるオキシカルコゲニドおよび酸素分圧、εｎ、δｎ、ｂは反応１の係数である）。
【００５０】
　カルコゲニド成分酸化反応の式は以下の通りである。
　　Ｃｈ（ガス）＋Ｏ２ΠＣｈＯ２　　　　　（５）
【００５１】

【数２】

【００５２】

【数３】

　　ＣｈＯ２＋０．５Ｏ２＝ＣｈＯ３　　　（８）
（ここで、Ｇｒ５，７は、それぞれ反応５および７のギブスポテンシャル、ＰＡは気相に
おける関連成分Ａの分圧である）。
【００５３】
　式４、６および８と物質収支式２および３とで、５つの未知数を有する５つの方程式の
体系を構成する。この方程式体系を解くことにより、反応（１）のガス成分の準平衡分圧
と、元の試薬のある組成について正極材料の金属－酸化物マトリックスに関する酸素不定
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比性係数（ｘ）とが与えられる。しかし、上記方程式を直接解くことは通常不可能である
。何故なら、生成物に関するギブスポテンシャルは未知であり、マトリックスおよび表面
相材料の濃度やマトリックス材料の酸素不定比性指数によって変わるからである。
【００５４】
　反応（１）のガス成分分圧の直接的関係により、該方程式体系を用いて、少なくとも１
種のガス反応成分の分圧を測定して正極材料の製造条件を制御することが可能になる。技
術的には、酸素分圧の測定は一般に最も簡単な手順である。－１３±６のｌｏｇＰＯ２レ
ベルは１６０～１７５℃の温度範囲内で最適な酸素分圧レベルであることが実験で確認さ
れた。酸素分圧をこのレベルに制御することによって、高品質の正極材料が得られる。
【００５５】
　正極材料合成中に起こるプロセスを分析するためには、合成プロセス中に通常起こる体
積の変化を考慮することが有益である。Ｖ－Ｏ系中の熱力学的に安定な結晶酸化物の比重
は、バナジウムの酸化度が５度から４度に低下するにつれなだらかに増大する。ギブスの
相律によれば、個々の酸化物相の間には２種の隣接する酸化物からなる混合物が存在する
２相領域が存在するはずである。物質の密度は付加値であるから、相図の２相領域におい
て、平衡混合物の密度の関係性は一次関数である。したがって、上述の酸化物系の個々の
酸化物またはそれらの平衡混合物の密度対酸化数の全体の関係性は単調関数である。ゆえ
に、正極材料マトリックスと同じバナジウム酸化度を有する酸化物の平衡混合物の場合に
は、同マトリックスの密度と比較して、該マトリックス物質における構造破壊度について
の情報を得ることができる。
【００５６】
　以下の実施例１に記載のように形成された正極材料のバナジウム酸化度は４．８２であ
り、液量で計量測定した同材料の密度は２．７５ｇ／ｃｍ３であった。
　吸着質層が密度に及ぼす影響は一般に無視し得る。バナジウム平均酸化度４．８２に相
当するモル比の平衡結晶性酸化バナジウムＶ２Ｏ５とＶ３Ｏ７との混合物は、測定値２．
７５ｇ／ｃｍ３ではなく、３．４５ｇ／ｃｍ３の密度を有することになろう。このように
して、合成中の（実施例１由来の）正極材料金属－酸化物マトリックスの体積増大率を予
測することができる。原試薬に関しては、五酸化バナジウムは２２％に達し、平衡２相酸
化物化合物に関しては２５％に達する。反応中に生じるそのような有意な材料サイズの増
大は、形成されたマトリックス材料と既知酸化バナジウムとの本質的な相違を明らかにす
ると共に、微細構造における有意な変化、特にマトリックス材料のアモルファス化（amor
phization ）を証明している。
【００５７】
　さらに、これは、そのようなサイズ変化が合成時に材料中に高レベルの機械的応力を出
現させ、物質のミクロ粒子を破壊するので、材料を分散する反応についても明らかにする
。反応過程におけるガスの発生も該プロセスを進行させる。
【００５８】
　例えば、下記の実施例１では、バナジウムの酸化度が５から４．８２に低下すると材料
１グラム当たり約０．７リットルのガスが発生する。そのようなプロセスは、ガス交換を
伴う酸化還元プロセスに密接な関係がある他の多くの固相反応において生じる。しかし、
大抵の場合、反対の結果をもたらす生成物の粒成長プロセスが同時に進行する。
【００５９】
　正極材料の結晶の特徴を最小限にすることは、粒成長を遅くするプロセスによって達成
される。粒成長を遅くすることは、反応温度を低くし、材料粒子の凝集またはそれらの拡
散成長を阻止し得る表面層を用いることによって達成することができる。得られた正極材
料の微細構造は、表面吸着質層を有する分離した結晶粒マトリックスからなる。そのよう
な微細構造により、以下の実施例５に示されているような高い放電電流密度で理論限界に
近い容量を与える正極の形成が可能になる。
【実施例１】
【００６０】
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　元の試薬として元素硫黄と酸化バナジウムＶ２Ｏ５とを１：１０の重量比で混合し、ア
ルゴン雰囲気下に１７０℃の温度で５０分間加熱した。試薬の平均粒径は約５０～７０ｍ
ｋｍであった。初期酸素分圧は２・１０－５ａｔｍであった。反応中、最初の１０～１５
分間に酸素分圧を１０－１１．５ａｔｍに低下させ、プロセスの残りの時間このレベルに
維持した。
【００６１】
　図３は、実施例１に従って形成した正極材料の熱重量分析（ＴＧＡ）および示差熱分析
（ＤＴＡ）テストの結果を示している。測定は空気中で実施した。図３では２段階の質量
変化を確認することができる。最初の変化は約１００℃の温度で始まり、ＤＴＡの急上昇
および発熱効果を伴う。第１段階で、硫黄複合化合物がその第１段階での初期量の最高３
．５０％を損失したことが判明した。この段階で、硫黄およびその酸化物が、硫黄は蒸発
および酸化により、その酸化物は蒸発により脱着する。結果として、この段階での中間生
成物は、実質的に純粋な酸化物マトリックスを構成する。
【００６２】
　第２段階は２９５℃で開始し、約５００℃で終了する。この段階で、不定比酸化バナジ
ウムの五酸化バナジウム（Ｖ２Ｏ５）への酸化が起こる。酸化が生じたことは、テスト正
極材料を空気中で最高２８０℃まで加熱してＶ４Ｏ９とＶ２Ｏ５生成物の混合物が生成さ
れたというＸ線による相解析結果で証明される。生成物は、空気中で最高５００℃まで加
熱すると、単相五酸化バナジウムになる。酸素不定比性係数Ｘは第２段階での質量増加に
基いて確認される。Ｘは２．４１１であることが分った。酸素係数の値は、化学分析法に
より確認され、２．４１２であることが分った。正極材料中の硫黄複合化合物含有量の測
定にも化学分析法を用いた。該化学分析法において、硫黄複合化合物は、Ｓ、ＳＯ２およ
びＳＯ３として分析用溶液中に移された。硫黄成分含有量は以下であることが分った（重
量％）。
【００６３】
【表１】

　熱重量分析と化学分析とを合わせることにより、正極材料における酸素係数と硫黄複合
化合物含有量を高精度で明確にすることができる。このようにして、この実施例で示され
た正極材料の化学含有量は以下の通りであると決定された（重量％）。
【００６４】
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【表２】

　形成された正極材料の熱力学的安定性および酸素分圧の準平衡性を測定するためにさら
なる研究を実施した。この研究には、反応器中でサンプルを処理している間のサンプル上
方の酸素分圧の測定を含めた。
【００６５】
　図４はこの研究の結果を示している。サンプルの酸化を制限するために、１０－４ａｔ
ｍの酸素分圧（ＰＯ２）でヘリウムを用いるか、さもなければ実施例１に記載の方法を用
いた。グラフには、３つの領域がＩ、ＩＩおよびＩＩＩで示されている。各領域は処理温
度の範囲を表している。第１領域（Ｉ）は、固相との間で大気が平衡する典型的なプロセ
スが進行する２６３℃未満の温度を表し、温度上昇に伴うサンプル上の酸素分圧の低下を
特徴とする。第２領域（ＩＩ）では、温度上昇につれＰＯ２が上昇するが、これは固体／
気体平衡において一般的である。これは、サンプル上方の酸素分圧の準平衡を反映してい
る。
【００６６】
　加熱曲線上２６３～３３６℃の領域ＩＩの準平衡の区域およびその位置は、正極材料が
気相反応物質と酸素交換する状態にあることを示している。さらに、領域ＩＩ内の正極材
料は既知の結晶酸化物Ｖ４Ｏ９およびＶ６Ｏ１３より高レベルの酸素分圧を有することが
確認された。
【００６７】
　領域ＩＩＩ内にある３３６～３６５℃の温度範囲内では、４５０℃の実験最終温度まで
進行する別の平衡状態への急激な移行が観察される。冷却による４５０から３５０℃まで
の温度範囲内に平衡可逆性が存在する。
【００６８】
　低温下では、サンプル上方の酸素分圧に測定可能な変化は見られない。これは、大気と
サンプルとの間に酸素交換が存在しないことを示唆している。Ｘ線相解析によれば、最終
的な正極材料はＶ３Ｏ７とＶ２Ｏ５との２相化合物である。したがって、正極材料は、約
３３６℃および低酸素分圧下では不可逆的に結晶酸化物の混合物になり、非平衡を示す。
【００６９】
　Ｘ線相解析を用いて、得られた正極材料の結晶構造を決定した。その結果が図５に示さ
れている。正極材料の結晶相含有量を定量的に測定するために、内部標準調査法（inner 
standard survey method）を用いた。９質量％の濃度の黒鉛を内部標準として用いた。質
量吸収係数を用いて正極材料中の結晶相含有量を測定した。図５は、最も有意なスペクト
ル線が２θ＝２６．６４°の黒鉛線であることを示している。
【００７０】
　バックグラウンド線の強度が比較的弱いことから、０．９５％のＶ２Ｏ５および０．４
５％のＶ４Ｏ９の結晶不純物濃度が予測できた。低濃度の不純物相は、得られる正極材料
の電気化学特性に実質的な影響を与えない。
【００７１】
　図６はこの実施例に従って形成された正極材料の粒径分布を示すグラフであり、ｘ軸の
単位はｍｋｍである。形成された正極材料のバナジウム酸化度を測定すると、４．８２で
あった。液量で計量測定した正極材料の密度は２．７５ｇ／ｃｍ３であり、これは高度な
アモルファス化を証明している。
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【実施例２】
【００７２】
　元の試薬として１：１２の重量比の元素硫黄と酸化バナジウムＶ２Ｏ５を選択した。こ
れらの試薬を混合し、二酸化硫黄流下、約１０－１０．５ａｔｍの酸素分圧下に１８０℃
の温度で２０分間加熱した。
【００７３】
　Ｘ線相解析結果から、検出可能な酸化バナジウム結晶は存在しないことが確認された。
Ｘ線相解析結果（図示せず）は、ＣｕκαＸ線回折パターン上に最大２θ＝２０．１°の
幅広いハローを示した。この結果はアモルファス材料に特有である。
【００７４】
　ＴＧＡ化学分析結果から、酸素不定比性係数Ｘが２．４４１であり、硫黄および硫黄含
有複合化合物の含有量が以下であると測定された。
【００７５】
【表３】

　したがって、正極材料の化学組成は以下の通りであると決定された（重量％）。
【００７６】
【表４】

【実施例３】
【００７７】
　元の試薬として１：２５の重量比の元素硫黄と酸化バナジウムＶ２Ｏ５を用い、二酸化
硫黄雰囲気下、約１０－１２ａｔｍの酸素分圧下に温度１７５℃で７０分間加熱した。Ｘ
線相解析により、結晶不純物Ｖ２Ｏ５（２．４％）およびＶ４Ｏ９（０．０８％）の存在
が判明した。
【００７８】
　形成された材料のＴＧＡ結果および化学分析から、酸素不定比性係数ｘは２．３７であ
り、硫黄複合化合物の含有量は以下の通りであると測定された（重量％）。
【００７９】
【表５】
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　したがって、正極材料の化学組成は以下の通りであると決定された（重量％）。
【００８０】
【表６】

【実施例４】
【００８１】
　元の試薬として１：１２の重量比の元素セレンと酸化バナジウムＶ２Ｏ５を用いた。該
試薬を、約１０－１１ａｔｍの酸素分圧下に６０分間、１８５℃の温度に加熱した。
　得られた生成物のＸ線相解析により、結晶不純物Ｖ２Ｏ５（７．３％）およびＶ４Ｏ９

（０．１５％）の存在が示された。ＴＧＡおよび化学分析を用いて、酸素不定比性係数ｘ
が２．４４であり、セレン複合化合物の含有量が以下の通りであると測定された（重量％
）。
【００８２】
【表７】

　したがって、得られた正極材料の化学組成は以下の通りであった（重量％）。
【００８３】

【表８】

【実施例５】
【００８４】
　本発明を用いて製造した正極材料の固有の特性に関する性質を明らかにする。実施例５
では、リチウム電池についてサイクルの深度全体にわたって実施したサイクル使用実験に
ついて説明する。実施例３由来の正極材料を用いた２種の異なるリチウム電池の典型的な
サイクル使用の結果が図７に示されている。本発明を用いて製造した正極材料は、一次お
よび二次のいずれのリチウムの電流源と共に用いるのにも適合していることは明らかであ
る。
【００８５】
　テスト用サンプルは以下のように調製した。正極材料に対して、導電性添加剤として５
～１０％の炭素を用い、３％の結着ポリマーを加えた。金属基板上に正極素材を配置し、
次いで乾燥した。テスト用電池は、水蒸気や二酸化炭素が侵入しないようにドライボック
ス中で組み立てた。固有の特性の正極材料層厚への依存性は０．０１～５ｍＡ／ｇの電流
密度範囲では変化しなかった。
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【００８６】
　Ｌｉ金属電池の形成に用いた正極材料（実施例１）の基本特性が表１に示されている。
これらの特性は純粋な正極材料に関するものである。純粋な材料とは、正極材料が黒鉛、
束状構造（bundle）および可塑剤を含んでいないことを意味する。この材料は、下降して
スライドする（図８参照）放電特性、高い電流密度を有すること、ならびに一次電池にも
二次電池にも高い容量およびエネルギーパラメータを提供することを特徴としていた。炭
酸プロピレン溶媒中の過塩素酸リチウム１Ｍ溶液を含む電解液を用いて厳しいサイクル使
用テストを行った。
【００８７】
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　本発明を用いて形成した正極材料の有意な利点は、０Ｖに等しい最終電圧まで放電する
能力である。実施例２に記載の条件下に形成された正極に関する多くの測定値を平均した
完全放電曲線が図８に示されている。図８は、完全に放電された材料のリチウム／バナジ
ウム比が約２．７のレベルに達することを示している。逆サイクルの領域は１．８ボルト
の電圧を下限とする。本発明を用いて製造した正極は、１ｍＡ／ｃｍ２の電流密度で０．
０３Ｖ以下といった低い過電圧を有することを特徴とする。１．８Ｖ未満の電位では、過
電圧は約０．２Ｖまで増大する。
【００８８】
　実施例２に記載の条件に従って製造された正極材料の充／放電曲線が図９に示されてい
る。図９から、両曲線が実質的に対称であり、１ｍＡ／ｃｍ２の電流密度下の充電曲線と
放電曲線の電位差は０．３Ｖ以下であることが分る。この０．３Ｖという限界は、充電条
件に関しても放電条件に関しても同じ放電状態でリチウムに対する正極材料の電位を比較
することにより算出される。
【００８９】
　本発明の好ましい実施形態を例示かつ説明してきたが、本発明がそのような実施形態に
限定されないことは明らかであろう。当業者には、特許請求の範囲に記載されている本発
明の精神および範囲を逸脱することなく、多くの修正形態、変更形態、変形物、代替物お
よび等価物が考えられるであろう。
【図面の簡単な説明】
【００９０】
【図１】式ＶＯｘを有し、バナジウム、酸素および硫黄反応物質を含む化学系を用いて製
造された生成物に関して得られた酸素係数ｘの等値線を示す時間－温度図。
【図２】種々の酸化バナジウム組成物の形成に関する、ｌｏｇＰＯ２対１０００／Ｔの図
。
【図３】実施例１に記載の条件を用いて製造した正極材料のＴＧＡ／ＤＴＡの結果を示す
グラフ。
【図４】ＰＯ２が加熱サンプルの上方で測定される、実施例１に記載の条件を用いて製造
した正極材料の１０００／Ｔ対ｌｏｇＰＯ２の図。
【図５】実質的にアモルファスの材料であることを示している、実施例１に記載の条件を
用いて製造した正極材料のＸ線回折パターン。
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【図６】実施例１に従って形成した正極材料の粒径分布を示すグラフ。
【図７】実施例３に従って製造した正極材料を有する２種の異なるリチウム電池について
特有のサイクル使用の結果を示すグラフ。
【図８】実施例２に従って製造した正極材料を有するリチウム電池の放電曲線を示すグラ
フ。
【図９】実施例２に従って製造した正極を有するリチウム電池の充／放電曲線を示すグラ
フ。

【図１】

【図２】

【図３】
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