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(57)【要約】
　種々の金属酸化物コーティングを使用して正極活物質
が形成される。リチウムに富む金属酸化物活物質上のコ
ーティングによって優れた結果が得られた。より少ない
量のコーティング材料を使用した金属酸化物コーティン
グによって、驚くべき改善された結果が得られる。高い
放電率出でさえも、高い比容量の結果が得られる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式Ｌｉ１＋ｘＭ１－ｘＯ２－ｚＦｚ（Ｍは、非リチウム金属元素またはそれらの組み合
わせであり、０．０１≦ｘ≦０．３であり、０≦ｚ≦０．２である）で近似的に表される
リチウム金属酸化物を含み、約０．１～約０．７５重量パーセントの金属／半金属酸化物
でコーティングされた、リチウムイオン電池正極材料。
【請求項２】
　前記金属／半金属酸化物が、酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３）、酸化ビスマス（Ｂｉ２

Ｏ３）、酸化ホウ素（Ｂ２Ｏ３）、酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）、酸化マグネシウム（
ＭｇＯ）、酸化クロム（Ｃｒ２Ｏ３）、アルミン酸マグネシウム（ＭｇＡｌ２Ｏ４）、酸
化ガリウム（Ｇａ２Ｏ３）、酸化ケイ素（ＳｉＯ２）、酸化スズ（ＳｎＯ２）、酸化カル
シウム（ＣａＯ２）、酸化ストロンチウム（ＳｒＯ）、酸化バリウム（ＢａＯ）、酸化チ
タン（ＴｉＯ２）、酸化鉄（Ｆｅ２Ｏ３）、酸化モリブデン（ＭｏＯ３およびＭｏＯ２）
、酸化セリウム（ＣｅＯ２）、酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）、酸化亜鉛（ＺｎＯ）、酸化
リチウムアルミニウム（ＬｉＡｌＯ２）、またはそれらの組み合わせを含む、請求項１に
記載の正極材料。
【請求項３】
　前記金属／半金属酸化物が、酸化アルミニウム、酸化マグネシウム、または酸化ビスマ
スを含む、請求項１に記載の正極材料。
【請求項４】
　前記リチウム金属酸化物が、式ｘＬｉ２Ｍ’Ｏ３・（１－ｘ）ＬｉＭ”Ｏ２（式中、Ｍ
’は、平均バランスが＋４である１種類以上金属イオンを表し、およびＭ”は、平均バラ
ンスが＋３である１種類以上の金属イオンを表し、０＜ｘ＜１である）で近似的に表すこ
とができる、請求項１に記載の正極材料。
【請求項５】
　前記リチウム金属酸化物が、式Ｌｉ１＋ｂＮｉαＭｎβＣｏγＡδＯ２（ｂは約０．０
５～約０．３の範囲であり、αは０～約０．４の範囲であり、βは約０．２～約０．６５
の範囲であり、γは０～約０．４６の範囲であり、δは０～約０．１５の範囲であり、但
しαおよびγの両方が０であることはなく、ＡはＭｇ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｃｄ、Ｚｎ、Ａｌ、
Ｇａ、Ｂ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｃｅ、Ｙ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｖ、またはそれらの組み合
わせである）で近似的に表すことができる、請求項１に記載の正極材料。
【請求項６】
　前記リチウム金属酸化物が、式Ｌｉ１＋ｂＮｉαＭｎβＣｏγＯ２（ｂは約０．０５～
約０．３の範囲であり、αは約０～約０．４の範囲であり、βは約０．２～約０．６５の
範囲であり、γは０～約０．４６の範囲である）で近似的に表すことができる、請求項１
に記載の正極材料。
【請求項７】
　室温において４．６Ｖから２．０Ｖまで放電した場合にＣ／３の放電率で少なくとも約
２６０ｍＡｈ／ｇの比放電容量を有する、請求項１に記載の正極材料。
【請求項８】
　室温において４．６Ｖから２．０Ｖまで放電した場合の５０回目の充電／放電サイクル
においてＣ／３の放電率で少なくとも約２３０ｍＡｈ／ｇの比放電容量を有する、請求項
１に記載の正極活性材料。
【請求項９】
　不可逆容量損失が、コーティングされていないリチウム金属酸化物の不可逆容量損失に
対して少なくとも約１５％減少する、請求項１に記載の正極材料。
【請求項１０】
　前記リチウム金属酸化物が、式ＬｉＮｉｕ＋ΔＭｎｕ－ΔＣｏｗＡｙＯ２（式中、２ｕ
＋ｗ＋ｙ≒１であり、－０．３≦Δ≦０．３、０≦ｗ≦１、０≦ｕ≦０．５、および０≦
ｙ≦０．１であり、但しｕ＋Δおよびｗの両方が０であることはない）で近似的に表され
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る、請求項１に記載の正極材料。
【請求項１１】
　金属／半金属酸化物コーティング組成物でコーティングされたリチウム金属酸化物を含
むリチウムイオン電池正極材料であって、
　前記リチウム金属酸化物が、式Ｌｉ１＋ａＮｉαＭｎβＣｏγＡδＯ２－ｚＦｚ（式中
、ａは約０．０５～約０．３の範囲であり、αは０～約０．４の範囲であり、βは約０．
２～約０．６５の範囲であり、γは０～約０．４６の範囲であり、δは約０～約０．１５
の範囲であり、ｚは０～約０．２の範囲であり、但しαおよびγの両方が０であることは
なく、ＡはＭｇ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｃｄ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇａ、Ｂ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｃｅ、
Ｙ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｖ、またはそれらの組み合わせである）で近似的に表すことがで
き、
　前記コーティング組成物が、前記正極材料２重量パーセント未満を構成し、
　前記正極材料が、室温において４．６Ｖから２．０Ｖまで放電した場合にＣ／３の放電
率で少なくとも約２６０ｍＡｈ／ｇの比放電容量を有する、リチウムイオン電池正極材料
。
【請求項１２】
　前記金属／半金属酸化物コーティング組成物が、酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３）、酸
化ビスマス（Ｂｉ２Ｏ３）、酸化ホウ素（Ｂ２Ｏ３）、酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）、
酸化マグネシウム（ＭｇＯ）、酸化クロム（Ｃｒ２Ｏ３）、アルミン酸マグネシウム（Ｍ
ｇＡｌ２Ｏ４）、酸化ガリウム（Ｇａ２Ｏ３）、酸化ケイ素（ＳｉＯ２）、酸化スズ（Ｓ
ｎＯ２）、酸化カルシウム（ＣａＯ２）、酸化ストロンチウム（ＳｒＯ）、酸化バリウム
（ＢａＯ）、酸化チタン（ＴｉＯ２）、酸化鉄（Ｆｅ２Ｏ３）、酸化モリブデン（ＭｏＯ

３およびＭｏＯ２）、酸化セリウム（ＣｅＯ２）、酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）、酸化亜
鉛（ＺｎＯ）、酸化リチウムアルミニウム（ＬｉＡｌＯ２）、またはそれらの組み合わせ
を含む、請求項１１に記載の正極材料。
【請求項１３】
　前記コーティング組成物が酸化アルミニウムを含む、請求項１１に記載の正極材料。
【請求項１４】
　前記コーティング組成物が、前記正極材料の約０．０２５～約１重量パーセントを構成
する、請求項１１に記載の正極材料。
【請求項１５】
　前記コーティング組成物が、前記正極材料の約０．１～約０．７５重量パーセントを構
成する、請求項１１に記載の正極材料。
【請求項１６】
　室温において４．６Ｖから２．０Ｖまで放電した場合の５０回目の充電／放電サイクル
においてＣ／３の放電率で少なくとも約２３０ｍＡｈ／ｇの比放電容量を有する、請求項
１１に記載の正極材料。
【請求項１７】
　不可逆容量損失が、コーティングされていないリチウム金属酸化物の不可逆容量損失に
対して少なくとも約１０％減少する、請求項１１に記載の正極材料。
【請求項１８】
　前記リチウム金属酸化物が、式ＬｉＮｉｕ＋ΔＭｎｕ－ΔＣｏｗＡｙＯ２（式中、２ｕ
＋ｗ＋ｙ≒１であり、－０．３≦Δ≦０．３、０≦ｗ≦１、０≦ｕ≦０．５、および０≦
ｙ≦０．１であり、但し（ｕ＋Δ）およびｗの両方が０であることはない）で近似的に表
される、請求項１１に記載の正極材料。
【請求項１９】
　正極と、
　リチウム含有組成物を含む負極と、
　前記正極と前記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、を含むリチウムイオン電池であって、
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　前記正極が、活物質、別個の導電性粉末、およびポリマーバインダーを含み、
　前記正極活物質が、金属／半金属酸化物コーティング組成物でコーティングされたリチ
ウム金属酸化物を含み、
　前記リチウム金属酸化物が、式Ｌｉ１＋ｂＮｉαＭｎβＣｏγＡδＯ２－ｚＦｚ（式中
、ｂは約０．０５～約０．３の範囲であり、αは０～約０．４の範囲であり、βは約０．
２～約０．６５の範囲であり、γは０～約０．４６の範囲であり、δは約０～約０．１５
の範囲であり、ｚは０～約０．２の範囲であり、但しαおよびγの両方が０であることは
なく、ＡはＭｇ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｃｄ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇａ、Ｂ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｃｅ、
Ｙ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｖ、またはそれらの組み合わせである）で近似的に表すことがで
き、
　前記コーティング組成物が、前記正極材料の２重量パーセント未満を構成し、
　前記正極材料が、室温において４．６Ｖから２．０Ｖまで放電した場合の５０回目の充
電／放電サイクルにおいてＣ／３の放電率で少なくとも約２３０ｍＡｈ／ｇの比放電容量
を有する、リチウムイオン電池。
【請求項２０】
　前記金属／半金属酸化物コーティング組成物が、酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３）、酸
化ビスマス（Ｂｉ２Ｏ３）、酸化ホウ素（Ｂ２Ｏ３）、酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）、
酸化マグネシウム（ＭｇＯ）、酸化クロム（Ｃｒ２Ｏ３）、アルミン酸マグネシウム（Ｍ
ｇＡｌ２Ｏ４）、酸化ガリウム（Ｇａ２Ｏ３）、酸化ケイ素（ＳｉＯ２）、酸化スズ（Ｓ
ｎＯ２）、酸化カルシウム（ＣａＯ２）、酸化ストロンチウム（ＳｒＯ）、酸化バリウム
（ＢａＯ）、酸化チタン（ＴｉＯ２）、酸化鉄（Ｆｅ２Ｏ３）、酸化モリブデン（ＭｏＯ

３およびＭｏＯ２）、酸化セリウム（ＣｅＯ２）、酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）、酸化亜
鉛（ＺｎＯ）、酸化リチウムアルミニウム（ＬｉＡｌＯ２）、またはそれらの組み合わせ
を含む、請求項１９に記載のリチウムイオン電池。
【請求項２１】
　前記コーティング組成物が酸化アルミニウムを含む、請求項１９に記載のリチウムイオ
ン電池。
【請求項２２】
　前記コーティング組成物が、前記正極材料の約１重量パーセント未満を構成する、請求
項１９に記載のリチウムイオン電池。
【請求項２３】
　前記リチウム金属酸化物が、式ＬｉＮｉｕ＋ΔＭｎｕ－ΔＣｏｗＡｙＯ２（２ｕ＋ｗ＋
ｙ≒１であり、－０．３≦Δ≦０．３、０≦ｗ≦１、０≦ｕ≦０．５、および０≦ｙ≦０
．１であり、但し（ｕ＋Δ）およびｗの両方が０であることはない）で近似的に表される
、請求項１９に記載のリチウムイオン電池。
【請求項２４】
　リチウムイオン系電池用のコーティングされた正極活物質組成物の形成方法であって、
前記活物質をアルミニウム前駆体コーティングとともに約５００℃～約８００℃の温度に
加熱するステップを含む、方法。
【請求項２５】
　前記アルミニウム前駆体コーティングが水酸化アルミニウムを含む、請求項２４に記載
の方法。
【請求項２６】
　前記正極活物質組成物が、式Ｌｉ１＋ｘＭ１－ｘＯ２－ｚＦｚ（式中、Ｍは、非リチウ
ム金属元素またはそれらの組み合わせであり、０．０１≦ｘ≦０．３であり、０≦ｚ≦０
．２である）で近似的に表されるリチウムに富む金属酸化物を含む、請求項２４に記載の
方法。
【請求項２７】
　前記コーティングされた正極活物質組成物が、約０．１～約０．７５重量パーセントの
酸化アルミニウムコーティングを含む、請求項２４に記載の方法。
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【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、２００９年８月２７日に出願されたＶｅｎｋａｔａｃｈａｌａｍらの「Ｃａ
ｔｈｏｄｅ　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　ｆｏｒ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅ
ｒｉｅｓ」と題される米国仮特許出願第６１／２３７，３４４号明細書、および２００９
年１０月２０日に出願されたＶｅｎｋａｔａｃｈａｌａｍらの「Ｍｅｔａｌ　Ｏｘｉｄｅ
　Ｃｏａｔｅｄ　Ｐｏｓｉｔｉｖｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｆｏｒ
　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ」と題される米国仮特許出願第６１／２
５３，２８６号明細書の優先権を主張し、両方の文献が参照により本明細書に援用される
。
【０００２】
　本発明は、一般に、リチウムイオン電池の正極用活物質に関して、この活物質は、金属
／半金属酸化物を含むコーティングを含む。本発明は、さらに、金属／半金属酸化物でコ
ーティングされた活物質の形成方法、およびその活物質を含むリチウムイオン電池に関す
る。
【背景技術】
【０００３】
　リチウム電池は、比較的高いエネルギー密度を有するために、消費者用エレクトロニク
スにおいて広く使用されている。蓄電池は、二次電池とも呼ばれ、リチウムイオン二次電
池は、電池が充電されるときにリチウムを含む負極材料を一般に有する。現在市販される
一部の電池では、負極材料は黒鉛であってよく、正極材料はコバルト酸リチウム（ＬｉＣ
ｏＯ２）を含むことができる。実際には、正極活物質の理論容量の一部しか一般に使用で
きない。少なくとも２種類の他のリチウム系正極活物質も、現在商業的に使用されている
。これら２種類の材料は、スピネル構造を有するＬｉＭｎ２Ｏ４、およびかんらん石構造
を有するＬｉＦｅＰＯ４である。これらの別の材料は、エネルギー密度に関して顕著な改
善が得られていない。
【０００４】
　リチウムイオン電池は、それらの用途に基づいて一般に２種類に分類される。第１の種
類は、高出力電池を含み、そのリチウムイオン電池セルは、電動工具およびハイブリッド
電気自動車（Ｈｙｂｒｉｄ　Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｖｅｈｉｃｌｅ）（ＨＥＶ）などの用途
のために、大電流（アンペア数）を送出するように設計される。しかし、大電流を得るた
めの設計では、一般に電池から送出できる全エネルギーが減少するので、設計によってこ
れらの電池セルのエネルギーは少なくなる。第２の設計の種類は高エネルギー電池を含ん
でおり、そのリチウムイオン電池セルは、より高い総容量が送出される、携帯電話、ラッ
プトップコンピュータ、電気自動車（Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｖｅｈｉｃｌｅ）（ＥＶ）、お
よびプラグインハイブリッド電気自動車（Ｐｌｕｇ　ｉｎ　Ｈｙｂｒｉｄ　Ｅｌｅｃｔｒ
ｉｃ　Ｖｅｈｉｃｌｅ）（ＰＨＥＶ）などの用途のために、低から中の電流（アンペア数
）を送達するように設計される。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　第１の態様において、本発明は、式Ｌｉ１＋ｘＭ１－ｘＯ２－ｚＦｚ（式中、Ｍは、非
リチウム金属元素またはそれらの組み合わせであり、０．０１≦ｘ≦０．３、０≦ｚ≦０
．２である）で近似的に表されるリチウム金属酸化物を含み、約０．１～約０．７５重量
パーセントの金属／半金属酸化物でコーティングされたリチウムイオン電池正極材料に関
する。
【０００６】
　別の一態様においては、本発明は、金属／半金属酸化物コーティング組成物でコーティ
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ングされたリチウム金属酸化物を含むリチウムイオン電池正極材料であって、リチウム金
属酸化物は、式Ｌｉ１＋ｂＮｉαＭｎβＣｏγＡδＯ２－ｚＦｚ（式中、ｂは約０．０５
～約０．３の範囲であり、αは０～約０．４の範囲であり、βは約０．２～約０．６５の
範囲であり、γは０～約０．４６の範囲であり、δは約０～約０．１５の範囲であり、ｚ
は０～約０．２の範囲であり、但しαおよびγの両方が０であることはなく、Ａは、Ｍｇ
、Ｓｒ、Ｂａ、Ｃｄ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇａ、Ｂ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｃｅ、Ｙ、Ｎｂ、Ｃｒ
、Ｆｅ、Ｖ、またはそれらの組み合わせである）で近似的に表すことができる、リチウム
イオン電池正極材料に関する。コーティング組成物は、一般に、正極材料の２重量パーセ
ント未満を構成する。また、正極材料は、室温において４．６Ｖから２．０Ｖまで放電さ
せた場合にＣ／３の放電率で少なくとも約２６０ｍＡｈ／ｇの比放電容量を有することが
できる。
【０００７】
　さらなる一態様においては、本発明は、正極と、リチウム含有組成物を含む負極と、正
極および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含むリチウムイオ
ン電池に関する。正極は、一般に、活物質、別個の導電性粉末、およびポリマーバインダ
ーを含む。また、正極活物質は、金属／半金属酸化物コーティング組成物がコーティング
されたリチウム金属酸化物を含む。このリチウム金属酸化物は、式Ｌｉ１＋ｂＮｉαＭｎ

βＣｏγＡδＯ２－ｚＦｚ（式中、ｂは約０．０５～約０．３の範囲であり、αは０～約
０．４の範囲であり、βは約０．３～約０．６５の範囲であり、γは０～約０．４６の範
囲であり、δは約０～約０．１５の範囲であり、ｚは０～約０．２の範囲であり、但しα
およびγの両方が０であることはなく、Ａは、Ｍｇ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｃｄ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇ
ａ、Ｂ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｃｅ、Ｙ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｖ、またはそれらの組み合わ
せである）で近似的に表すことができる。コーティング組成物は、正極材料の２重量パー
セント未満を構成することができる。ある実施形態においては、正極材料は、室温におい
て４．６Ｖから２．０Ｖまで放電させた場合に５０回目の充電／放電サイクルでＣ／３の
放電率で少なくとも約２３０ｍＡｈ／ｇの比放電容量を有する。
【０００８】
　他の態様においては、本発明は、リチウム系電池用のコーティングされた正極活物質組
成物の形成方法であって、活物質をアルミニウム前駆体コーティングとともに約５００℃
～約８００℃の温度に加熱するステップを含む方法に関する。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】種々の処理温度および処理経路で得ることができる酸化アルミニウムの相を示す
概略図である。
【図２】容器から分離された電池構造の概略図である。
【図３】無垢のリチウム金属酸化物（ＬＭＯ）および種々のＡｌ２Ｏ３コーティング厚さ
を有するＬＭＯのＸＲＤである。
【図４】無垢のＬＭＯおよび種々のＡｌ２Ｏ３コーティング厚さを有するリチウム金属酸
化物のＤＳＣ分析である。
【図５Ａ】コーティングしていないＬＭＯから形成したコイン電池のＣ／１０のレートで
の第１サイクル充電および放電における比容量の関数としてのセル電圧のグラフである。
【図５Ｂ】０．５重量パーセント酸化アルミニウムでコーティングしたＬＭＯから形成し
たコイン電池のＣ／１０のレートでの第１サイクル充電および放電における比容量の関数
としてのセル電圧のグラフである。
【図６Ａ】コーティングしていないＬＭＯから形成したコイン電池のＣ／３のレートでの
第５サイクル充電および放電における比容量の関数としてのセル電圧のグラフである。
【図６Ｂ】０．５重量パーセント酸化アルミニウムでコーティングしたＬＭＯから形成し
たコイン電池のＣ／３のレートでの第５サイクル充電および放電における比容量の関数と
してのセル電圧のグラフである。
【図７】最初の２つのサイクルを０．１Ｃ、サイクル番号３および４を０．２Ｃ、サイク
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ル番号５～５４を０．３３Ｃでサイクルを行った、無垢のＬＭＯ、および種々のＡｌ２Ｏ

３コーティング厚さのＬＭＯの、比放電容量対サイクル番号の一連のプロットである。
【図８】最初の２つのサイクルを０．１Ｃ、サイクル番号３および４を０．２Ｃ、サイク
ル番号５および６を０．３３Ｃ、サイクル番号７～１１を１．０Ｃ、サイクル番号１２～
１６を２．０Ｃ、サイクル番号１７～２１を５．０Ｃでサイクルを行った、無垢のＬＭＯ
、および種々のＡｌ２Ｏ３コーティング厚さのＬＭＯの、比放電容量対サイクル番号の一
連のプロットである。
【図９】コーティングしていないＬＭＯから作製したコイン電池、あるいは４００、５０
０、６００、８００、または１０００℃で焼成して０．５重量パーセント酸化アルミニウ
ムをコーティングしたＬＭＯから作製したコイン電池のサイクル番号の関数としての比放
電容量のプロットのグラフであり、放電率は、最初の２つのサイクルが０．１Ｃ、サイク
ル番号３および４が０．２Ｃ、サイクル番号５および６が０．３３Ｃ、サイクル番号７～
１１が１．０Ｃ、サイクル番号１２～１６が２．０Ｃ、サイクル番号１７～２１が５．０
Ｃ、サイクル２２～２４が０．２Ｃである。
【図１０】ＬＭＯ上の酸化アルミニウムコーティングの焼成温度の関数としての第１サイ
クル充電および放電比容量のプロットである。
【図１１】ＬＭＯ上の酸化アルミニウムコーティングの焼成温度の関数としての第１サイ
クル不可逆容量損失のプロットである。
【図１２】無垢のＬＭＯ、および種々のＢｉ２Ｏ３コーティング厚さを有するＬＭＯのＸ
ＲＤである。
【図１３Ａ】無垢のＬＭＯの０．１Ｃのレートにおける第１サイクル充電および放電曲線
である。
【図１３Ｂ】Ｂｉ２Ｏ３をコーティングしたＬＭＯの０．１Ｃのレートにおける第１サイ
クル充電および放電曲線である。
【図１３Ｃ】無垢のＬＭＯの０．３３Ｃのレートにおける第５サイクル充電／放電曲線で
ある。
【図１３Ｄ】Ｂｉ２Ｏ３をコーティングしたＬＭＯの０．３３Ｃのレートにおける第５サ
イクル充電／放電曲線である。
【図１４】最初の２つのサイクルを０．１Ｃ、サイクル番号３および４を０．２Ｃ、サイ
クル番号５および６を０．３３Ｃ、サイクル番号７～１１を１．０Ｃ、サイクル番号１２
～１６を２．０Ｃ、サイクル番号１７～２１を５．０Ｃでサイクルを行った、無垢のＬＭ
Ｏ、および種々のＢｉ２Ｏ３コーティング厚さのＬＭＯの、比放電容量対サイクル番号の
一連のプロットである。
【図１５Ａ】コーティングしていないＬＭＯから作製したコイン電池のＣ／１０のレート
での第１サイクル充電および放電における比容量の関数としてのセル電圧のグラフである
。
【図１５Ｂ】０．５重量パーセントの酸化マグネシウムをコーティングしたＬＭＯから作
製したコイン電池のＣ／１０のレートでの第１サイクル充電および放電における比容量の
関数としてのセル電圧のグラフである。
【図１６Ａ】コーティングしていないＬＭＯから作製したコイン電池のＣ／３のレートで
の第５サイクル充電および放電における比容量の関数としてのセル電圧のグラフである。
【図１６Ｂ】０．５重量パーセントの酸化マグネシウムをコーティングしたＬＭＯから作
製したコイン電池のＣ／３のレートでの第５サイクル充電および放電における比容量の関
数としてのセル電圧のグラフである。
【図１７】最初の２つのサイクルを０．１Ｃ、サイクル番号３および４を０．２Ｃ、サイ
クル番号５および６を０．３３Ｃ、サイクル番号７～１１を１．０Ｃ、サイクル番号１２
～１６を２．０Ｃ、サイクル番号１７～２１を５．０Ｃ、サイクル番号２２～２４を０．
２Ｃでサイクルを行った無垢のＬＭＯの比容量対サイクル番号の一連のプロットである。
【図１８】最初の２つのサイクルを０．１Ｃ、サイクル番号３および４を０．２Ｃ、サイ
クル番号５および６を０．３３Ｃ、サイクル番号７～１１を１．０Ｃ、サイクル番号１２
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～１６を２．０Ｃ、サイクル番号１７～２１を５．０Ｃ、サイクル番号２２～２４を０．
２Ｃでサイクルを行った、０．５重量％のＭｇＯをコーティングしたＬＭＯの比容量対サ
イクル番号の一連のプロットである。
【図１９】コーティングしていないＬＭＯ、および０．５重量％のＭｇＯをコーティング
したＬＭＯの、微分容量（ｍＡｈ／Ｖ）対電圧（Ｖ）の一連のプロットである。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　リチウムに富む金属酸化物活物質上の比較的少量の金属酸化物コーティングによって、
比放電容量およびサイクルに関してリチウム系電池性能の望ましい改善を得ることができ
ることが分かった。ある実施形態においては、正極の活物質を約２重量パーセント以下の
金属酸化物でコーティングすると望ましい場合がある。この結果コーティングされた材料
は、コーティングされていない材料よりもはるかに大きい比放電容量を示すことができる
。この材料は、妥当なレートでの電池のサイクルにおいて、比放電容量の低下速度の大き
な減少を示すこともできる。驚くべきことに、少なくとも比較的少量のコーティング材料
まで減少させた量のコーティング材料で、放電特性を改善することができる。中程度の量
のコーティングでは、適切な薄さのコーティングでは比放電容量が増加するが、コーティ
ングされていない材料が示すよりも低い比容量の結果が得られることがあるため、比放電
容量のコーティング量に対する依存性は、より高い放電率でより顕著となりうる。コーテ
ィングは、商業生産に容易に拡張可能な技術を使用して効率的に合成することができる。
さらに、コーティングされた活物質は、高いタップ密度で合成できるので、結果として得
られる電池は、特定の電池体積においてより効率的な容量を示すことができる。
【００１１】
　本明細書に記載の電池は、非水性電解質溶液がリチウムイオンを含むリチウム系電池で
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）において酸化が起こり、
リチウムイオンが引き出されて、電子が放出される。放電中は、カソードでは還元が起こ
り、リチウムイオンが挿入されて電子が消費される。一般に、電池は正極材料中のリチウ
ムイオンで形成され、そのため、電池の初期充電で、かなりの割合のリチウムが正極材料
から負極材料に移動し、それによって電池の放電の準備ができる。特に明記しない限り、
本明細書において参照される性能値は室温におけるものである。
【００１２】
　本明細書において単語「元素」は、従来通りに周期表の番号を意味する場合に使用され
、元素が組成物中にある場合、その元素は適切な酸化状態を有し、元素形態にあると言及
される場合にのみ、その元素は元素形態Ｍ０となる。したがって、金属元素は、一般に、
その元素形態、またはその金属の元素形態の対応する合金においては、金属状態のみで存
在する。言い換えると、金属酸化物および、金属合金以外の他の金属組成物は、一般には
金属ではない。さらに、用語「無垢」は、コーティングされた状態に対して、活物質がコ
ーティングされていない状態を意味するために本明細書で使用される。
【００１３】
　本明細書に記載されるリチウムイオン電池は、金属酸化物コーティングと関連して改善
されたサイクル性能が達成され、同時に、高い比容量および高い総容量を示す。リチウム
に富む金属酸化物の好適な合成技術としては、たとえば、共沈法またはゾルゲル合成が挙
げられる。改善されたサイクル性能、高い比容量、および高い総容量を合わせもつことは
、結果として得られるリチウムイオン電池が、特に、電気自動車、プラグインハイブリッ
ド自動車などの高エネルギー用途の改善された電源として機能できることを示唆している
。
【００１４】
　ある実施形態においては、リチウムイオン電池は、基準となる均一な電気活性リチウム
金属酸化物組成物よりもリチウムに富む正極活物質を使用することができる。組成物Ｌｉ
ＭＯ２（式中、Ｍは、平均酸化状態が＋３である１種類以上の金属である）に対して、リ
チウム過剰であるということができる。初期カソード材料中のリチウムの増加に対応して
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、充電中に負極に移動できるリチウムが増加し、それによって特定のカソード活物質重量
における電池容量が増加する。ある実施形態においては、リチウムの増加によって、より
高い電圧が得られ、そのため、初期充電より高い電圧で行われ、正極のリチウムの増加に
よって容量が増加する。リチウムに富む活物質は、電池の初回充電中に顕著な不可逆変化
が進行しうることが観察されているが、これらのリチウムに富む組成物は、サイクルにお
いて驚くべき高い比放電容量を依然として示すことができる。
【００１５】
　適切に形成されたリチウムに富むリチウム金属酸化物は複合結晶構造を有し、過剰のリ
チウムがもう１つの別の結晶相の形成を促進すると考えられる。たとえば、リチウムに富
む材料のある実施形態においては、Ｌｉ２ＭｎＯ３材料は、層状ＬｉＭｎＯ２成分、また
はマンガン陽イオンが適切な酸化状態を有する他の遷移金属陽イオンで置換された類似の
複合組成物のいずれかと構造的に一体化することができる。ある実施形態においては、正
極材料は、ｘＬｉ２Ｍ’Ｏ３・（１－ｘ）ＬｉＭＯ２（式中、Ｍは、平均バランスが＋３
である１種類以上の金属陽イオンであり、少なくとも１つの陽イオンがＭｎイオンまたは
Ｎｉイオンであり、Ｍ’は、平均バランスが＋４である１種類以上の金属陽イオンである
）として二成分表記で表すことができる。これらの組成物は、たとえば、参照により本明
細書に援用される、「Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｍｅｔａｌ　Ｏｘｉｄｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
　ｆｏｒ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｃｅｌｌｓ　ａｎｄ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ」と題されるＴｈ
ａｃｋｅｒａｙらに付与された米国特許第６，６８０，１４３号明細書にさらに記載され
ている。
【００１６】
　特に対象となる正極活物質は、式Ｌｉ１＋ｂＮｉαＭｎβＣｏγＡδＯ２－ｚＦｚ（式
中、ｂは約０．０５～約０．３の範囲であり、αは０～約０．４の範囲であり、βは約０
．２～約０．６５の範囲であり、γは０～約０．４６の範囲であり、δは約０～約０．１
５の範囲であり、ｚは０～約０．２の範囲であり、但しαおよびγの両方が０であること
はなく、ＡはＭｇ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｃｄ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇａ、Ｂ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｃｅ
、Ｙ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｖ、またはそれらの組み合わせである）で表される。さらに、
参照により本明細書に援用される、「Ｐｏｓｉｔｉｖｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　Ｍａｔｅ
ｒｉａｌ　ｆｏｒ　Ｈｉｇｈ　Ｓｐｅｃｉｆｉｃ　Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ　Ｃａｐａｃｉｔ
ｙ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ」と題されるＬｏｐｅｚらの同時係属
中の米国特許出願第１２／３３２，７３５号明細書（’７３５号出願）に記載されるよう
に、Ｌｉ［Ｌｉ０．２Ｎｉ０．１７５Ｃｏ０．１０Ｍｎ０．５２５］Ｏ２では驚くべき高
い容量が得られた。’７３５号出願の材料は、炭酸塩共沈法を使用して合成された。また
、参照により本明細書に援用される、「Ｐｏｓｉｔｉｖｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　Ｍａｔ
ｅｒｉａｌ　ｆｏｒ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ　Ｈａｖｉｎｇ　ａ
　Ｈｉｇｈ　Ｓｐｅｃｉｆｉｃ　Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ　Ｃａｐａｃｉｔｙ　ａｎｄ　Ｐｒ
ｏｃｅｓｓｅｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ｔｈｅｓｅ　Ｍａｔｅｒ
ｉａｌｓ」と題されるＶｅｎｋａｔａｃｈａｌａｍらの米国特許出願第１２／２４６，８
１４号明細書（’８１４号出願）に記載の水酸化物共沈およびゾルゲル合成方法を使用し
てこの組成物で非常に高い比容量が得られた。これらの組成物は、層状構造を有し、一部
の他の高容量カソード材料よりもニッケル量が少ないこれらの固有の組成のため、改善さ
れた安全特性を有するので、火災の危険性が低い。これらの組成物は、環境の観点からあ
まり望ましくない元素の使用が少量であり、商業規模製造において妥当な費用の出発物質
から製造することができる。
【００１７】
　組成物中にニッケル、コバルト、およびマンガンの陽イオンを有し、高い比容量性能を
示す、本明細書に記載の望ましいリチウムに富む金属酸化物材料のために、炭酸塩および
水酸化物の共沈法が行われている。高比容量であることに加えて、本発明の材料は、高い
タップ密度を示すことができ、そのため固定容積用途で材料の高い総容量が得られる。特
に、共沈法によって形成される前段落の特定のリチウムに富む組成物は、コーティングさ
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れた形態で使用することで、以下の実施例における結果が得られる。
【００１８】
　インターカレーション系正極活物質を有する対応する電池が使用される場合、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放出によって、電気活性物質の結晶格子
中に変化が生じる。それらの変化が実質的に可逆的である限りは、材料の容量のサイクル
による実質的な変化はない。しかし、種々の程度でサイクルで活物質の容量の低下が観察
される。したがって、多数のサイクル後、電池の性能が低下して許容値を下回り、その電
池は交換される。また、電池の第１サイクルでは、一般に、後のサイクルにおける１サイ
クル当たりの容量損失よりもはるかに大きい不可逆容量損失が存在する。不可逆容量損失
は、新しい電池の充電容量と初回放電容量との差である。不可逆容量損失の結果に対応し
て、セルの容量、エネルギー、および出力が低下する。不可逆容量損失は、一般に、電池
材料初期充電－放電サイクル中の変化に起因する場合があり、これは電池の後のサイクル
中に実質的に維持される。これらの不可逆容量損失の一部は、正極活物質に起因する場合
があり、本明細書に記載されるコーティング材料によって、電池の不可逆容量損失が減少
する。
【００１９】
　コーティングされていないカソード材料は、初期サイクル中にたとえば＞２５０ｍＡｈ
／ｇの非常に高い容量を有することができる。しかし、特に、より大きな電流または放電
率における長期間のサイクルにわたって、大きな容量の低下が見られる。容量低下の可能
性のある原因の１つは、高い充電カットオフ電圧であり、非リチウム金属イオン、特にＭ
ｎが正極から溶解しうる原因となりうる。Ｍｎの溶解は、不均化反応Ｍｎ３＋：２Ｍｎ３

＋→Ｍｎ２＋＋Ｍｎ４＋を介して起こる場合があり、Ｍｎ２＋は電解質およびアノードす
なわち負極に移動し、そのため容量が低下すると考えられる。Ｍｎ＋３の不均化反応は、
より高温およびより高い充電／放電率においてより高い頻度で自発的に発生しうる。高容
量カソード（すなわち正極）では、合成された状態の材料は、イオン溶解の傾向がないＭ
ｎ４＋を主として有するが、サイクルが続くとＭｎ３＋が形成され、これは溶解する傾向
があり、そのため容量が低下する。金属酸化物、たとえば、混合金属酸化物のナノコーテ
ィングを高容量カソード粒子の表面上に混入することによって、高容量カソード系リチウ
ムイオンセル電池のサイクル寿命を改善することができる。金属酸化物コーティングは、
同様にサイクルによる容量低下に寄与しうるリチウム金属酸化物活物質の他の不可逆変化
も減少させることができる。
【００２０】
　適切なコーティング材料によって、材料の長期サイクル性能の改善、および第１サイク
ル不可逆容量損失の減少の両方が可能である。理論によって限定しようと望むものではな
いが、コーティングは、リチウムイオンの取り込みおよび放出の間の正極活物質の結晶格
子を安定化することができ、そのため結晶格子の不可逆変化が大きく減少する。たとえば
、金属フッ化物組成物も有効なコーティングとして使用することができる。カソード活物
質、特にＬｉＣｏＯ２およびＬｉＭｎ２Ｏ４のコーティングとしての金属フッ化物組成物
の一般的な使用は、参照により本明細書に援用される、「Ｃａｔｈｏｄｅ　Ａｃｔｉｖｅ
　Ｍａｔｅｒｉａｌ　Ｃｏａｔｅｄ　ｗｉｔｈ　Ｆｌｕｏｒｉｎｅ　Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　
ｆｏｒ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ　ａｎｄ　Ｍｅｔｈ
ｏｄ　ｆｏｒ　Ｐｒｅｐａｒｉｎｇ　ｔｈｅ　Ｓａｍｅ」と題されるＳｕｎらの国際公開
第２００６／１０９９３０Ａ号パンフレットに記載されている。薄い金属フッ化物コーテ
ィングによって、特に改善された性能が得られることが発見されており、対象の多くの電
池パラメーターの性能のピークは、１０ナノメートル未満の比較的薄いコーティング厚さ
で得られる。改善された薄い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さ
れる、「Ｃｏａｔｅｄ　Ｐｏｓｉｔｉｖｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　
ｆｏｒ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ」と題されるＬｏｐｅｚらの同時
係属中の米国特許出願第１２／６１６，２２６号明細書にさらに記載されている。
【００２１】
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　金属酸化物コーティングによって、少量のコーティング材料でピーク性能が改善される
ことが分かった。適切に選択された金属酸化物コーティングによって、比較的高レートで
さえも比容量を改善できる。一般に、正極中の活物質の比容量は、比較的少量で塗布され
たコーティングによって顕著に増加する。一般に、正極中の材料の性能は、比容量に関し
ては、約１重量パーセント未満の金属酸化物コーティングが存在する場合により良好とな
る。コーティングは、サイクル性能の改善、およびサイクルによる低下の減少にも有用で
あることが分かった。
【００２２】
　一般に、本発明の金属酸化物コーティングは、最初に、活物質の粉末を含有する溶液か
ら、水酸化物を固体としてまたはゾルゲルとして沈殿させることによって形成することが
できる。沈殿させる材料の量は、所望の量のコーティング材料が形成されるように選択す
ることができる。同様に、金属炭酸塩を沈殿させて前駆体コーティングを形成することが
できる。この結果得られた材料を、乾燥させ、一般には約３００℃を超える適切な温度で
焼成して、金属水酸化物または金属炭酸塩の前駆体コーティングを金属酸化物に変換する
ことができる。
【００２３】
　さらなる実施形態においては、金属酸化物コーティングの別の形成方法は、金属硝酸塩
の分解を伴うことが分かった。適切な金属硝酸塩を高温で分解して、対応する金属酸化物
を形成する。活性リチウム金属酸化物粉末を、適切な量の金属硝酸塩溶液と混合して、所
望のコーティング材料を形成することができる。金属硝酸塩は一般に水溶液に対して溶解
性であるので、次にこの金属硝酸塩溶液を乾燥させて、活性粒子上に乾燥前駆体コーティ
ングを有する粉末を形成することができる。乾燥粉末は、次に加熱して金属硝酸塩を分解
させることで、金属酸化物コーティングを形成することができる。
【００２４】
　充電／放電測定中、材料の比容量は放電率に依存することに留意すると有用である。個
別の材料の最大比容量は、非常に低い放電率で測定される。実際の使用では、実際の比容
量は、より速い速度で放電させるため、最大値よりも小さい。より現実的な比容量は、実
際の使用中に遭遇するレートにより類似した妥当な放電率を使用して測定することができ
る。たとえば、低から中レートの用途では、妥当な試験レートでは、３時間を超えて電池
を放電させることを伴う。従来の表記では、これはＣ／３または０．３３Ｃと記載される
。より速いまたはより遅い放電率を希望通りに使用することができ、それらのレートを同
じ表記で記載することができる。
【００２５】
　本明細書に記載の材料は、少なくとも約１．６５グラム／ミリリットル（ｇ／ｍｌ）の
値などの大きなタップ密度も示す。一般に、比容量が同等である場合、正極材料のタップ
密度が大きいと、特に本明細書に記載される正極材料の大きな比容量を考慮すれば、電池
の総容量が大きくなる。本発明の活物質の大きなタップ密度によって、比エネルギーおよ
び比出力がより大きな電池を得ることもできる。一般に、容量がより大きな電池は、個別
の用途でより長い放電時間を得ることができる。したがって、これらの電池は、有意義に
改善された性能を有する。
【００２６】
　蓄電池は、電話などの移動通信装置、ＭＰ３プレイヤーおよびテレビなどの携帯用娯楽
装置、ポータブルコンピューター、幅広い使用が見いだされているこれらの装置の組み合
わせ、ならびに自動車およびフォークリフトなどの運送手段などの一連の用途を有する。
これらの電子装置中に使用される電池の大部分は、固定された容積を有する。したがって
、これらの電池中に使用される正極材料が高いタップ密度を有することは、正極中に実質
的により多く充電可能な材料が存在して電池の総容量がより高くなるので、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改善された正極活物質が組み込まれた
本明細書に記載の電池は、特に中電流用途の場合に、消費者に改善された性能を提供する
ことができる。
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【００２７】
　本明細書に記載の電池は、自動車用途に好適である。特に、これらの電池は、ハイブリ
ッド自動車、プラグインハイブリッド自動車、および純粋に電気自動車の電池パック中に
使用することができる。これらの自動車は、一般に、重量、体積、および容量のバランス
が取れるように選択された電池パックを有する。より大きな電池パックは、電気運転の範
囲を広げることができるが、より大きなパックはより大きな空間を占めるため、他の目的
では使用できず、重量が増加するために、性能が低下しうる。したがって、本明細書に記
載の電池は高容量であるため、所望の量の総出力が得られる電池パックを適度な体積で製
造することができ、これらの電池パックは、それに対応して本明細書に記載の優れたサイ
クル性能を実現することができる。
【００２８】
正極活物質
　本発明の正極活物質は、リチウムインターカレーション金属酸化物組成物を含む。ある
実施形態においては、リチウムイオン電池は、基準となる均一な電気活性リチウム金属酸
化物組成物よりもリチウムに富む正極活物質を含むことができる。一般に、ＬｉＭＯ２を
この基準組成物と見なすことができ、本発明のリチウムに富む組成物は、近似的な式Ｌｉ

１＋ｘＭ１－ｙＯ２（式中、Ｍは１種類以上の非リチウム金属を表し、ｙは、金属の平均
バランスに基づいてｘに関係している）で表すことができる。ある実施形態においては、
リチウムに富む組成物は、一般に、層状複合結晶構造を形成すると考えられ、これらの実
施形態ではｘはｙにほぼ等しい。初期カソード材料中の追加されたリチウムによって、充
電中に負極に移動することができるリチウムがある程度追加され、それによって特定の重
量のカソード活物質の電池容量を増加させることができる。ある実施形態においては、追
加のリチウムによってより高い電圧が得られ、それによって初期充電がより高い電圧で行
われることで、さらに容量が増加する。
【００２９】
　特に対象となる正極活物質は、式Ｌｉ１＋ｂＮｉαＭｎβＣｏγＡδＯ２－ｚＦｚ（ｂ
は約０．０５～約０．３の範囲であり、αは０～約０．４の範囲であり、βは約０．２～
約０．６５の範囲であり、γは０～約０．４６の範囲であり、δは０～約０．１５の範囲
であり、ｚは０～約０．２の範囲であり、但しαおよびγの両方が０であることはなく、
ＡはＭｇ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｃｄ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇａ、Ｂ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｃｅ、Ｙ、Ｎ
ｂ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｖ、またはそれらの組み合わせである）で近似的に表された。ある実施
形態においては、αは約０．１～約０．３の範囲であり、βは約０．３～約０．６５の範
囲であり、γは約０．０５～約０．４の範囲である。ｂ＋α＋β＋γ＋δがほぼ１に等し
い場合、上記式で表される正極材料は、二成分表記でｘＬｉ２Ｍ’Ｏ３・（１－ｘ）Ｌｉ
ＭＯ２（０＜ｘ＜１、Ｍは、平均バランスが＋３である１種類以上の金属陽イオンであり
、少なくとも１つの陽イオンはＭｎイオンまたはＮｉイオンであり、Ｍ’は、平均バラン
スが＋４である１種類以上の金属陽イオンである）で近似的に表すことができる。適切に
形成されたリチウムに富むリチウム金属酸化物は、複合結晶構造を有することができ、過
剰のリチウムは、もう１つの別の結晶相の形成を促進すると考えられる。たとえば、リチ
ウムに富む材料のある実施形態においては、Ｌｉ２ＭｎＯ３材料は、層状ＬｉＭＯ２成分
（式中、Ｍは選択された非リチウム金属元素またはそれらの組み合わせを表す）のいずれ
かと構造的に一体化することができる。これらの組成物は、参照により本明細書に援用さ
れる、「Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｍｅｔａｌ　Ｏｘｉｄｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ　ｆｏｒ　Ｌ
ｉｔｈｉｕｍ　Ｃｅｌｌｓ　ａｎｄ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ」と題されるＴｈａｃｋｅｒａ
ｙらに付与された米国特許第６，６８０，１４３号明細書に一般に記載されている。この
項における以下の説明を簡単にするため、場合により使用されるフッ素ドーパントのさら
なる議論は行わない。
【００３０】
　一部の特定の層状構造の構造は、参照により本明細書に援用される、Ｔｈａｃｋｅｒｙ
らの「Ｃｏｍｍｅｎｔｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ　ｃｏｍｐｌｅｘｉｔｙ
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　ｏｆ　ｌｉｔｈｉｕｍ－ｒｉｃｈ　Ｌｉ１＋ｘＭ１－ｘＯ２　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ（
Ｍ＝Ｍｎ，Ｎｉ，Ｃｏ）　ｆｏｒ　ｌｉｔｈｉｕｍ　ｂａｔｔｅｒｉｅｓ」Ｅｌｅｃｔｒ
ｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ　８（２００６），１５３１－１
５３８にさらに記載されている。この論文に報告される研究では、式Ｌｉ１＋ｘ［Ｍｎ０

．５Ｎｉ０．５］１－ｘＯ２およびＬｉ１＋ｘ［Ｍｎ０．３３３Ｎｉ０．３３３Ｃｏ０．

３３３］１－ｘＯ２で表される組成物がレビューされている。この論文には、層状材料構
造の複雑性も記載されている。
【００３１】
　リチウムに富む金属酸化物に関して、参照により本明細書に援用される、「Ｐｏｓｉｔ
ｉｖｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌ　ｆｏｒ　Ｈｉｇｈ　Ｓｐｅｃｉｆｉｃ
　Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ　Ｃａｐａｃｉｔｙ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅｒｉｅ
ｓ」と題されるＬｏｐｅｚらの同時係属中の米国特許出願第１２／３３２，７３５号明細
書（’７３５号出願）に記載されるように、Ｌｉ［Ｌｉ０．２Ｎｉ０．１７５Ｃｏ０．１

０Ｍｎ０．５２５］Ｏ２では驚くべき高い容量が得られた。’７３５号出願の材料は、炭
酸塩共沈法を使用して合成された。また、参照により本明細書に援用される、「Ｐｏｓｉ
ｔｉｖｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌ　ｆｏｒ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　
Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ　Ｈａｖｉｎｇ　ａ　Ｈｉｇｈ　Ｓｐｅｃｉｆｉｃ　Ｄｉｓｃｈａｒ
ｇｅ　Ｃａｐａｃｉｔｙ　ａｎｄ　Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　Ｓｙｎｔｈｅ
ｓｉｓ　ｏｆ　ｔｈｅｓｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ」と題されるＶｅｎｋａｔａｃｈａｌａ
ｍらの米国特許出願第１２／２４６，８１４号明細書（’８１４号出願）に記載の水酸化
物共沈およびゾルゲル合成方法を使用してこの組成物で非常に高い比容量が得られた。こ
れらのマンガンに富む組成物は、層状構造を有し、一部の他の高容量カソード材料よりも
ニッケル量が少ないこれらの固有の組成のため、改善された安全特性を有するので、火災
の危険性が低い。これらの組成物は、環境の観点からあまり望ましくない元素の使用が少
量であり、商業規模製造において妥当な費用の出発物質から製造することができる。
【００３２】
　最近になって、正極活物質の性能特性は、組成物の化学量論の特定の設計のあたりで設
計できることが分かった。特に対象となる正極活物質は、二成分表記でｘＬｉ２ＭｎＯ３

・（１－ｘ）ＬｉＭＯ２（式中、Ｍは、平均バランスが＋３である２種類以上の金属元素
であり、１つの金属元素はＭｎであり、別の金属元素はＮｉおよび／またはＣｏである）
で近似的に表すことができる。一般に、０＜ｘ＜１であるが、ある実施形態においては０
．０３≦ｘ≦０．５５、さらなる実施形態においては０．０７５≦ｘ≦０．５０、さらな
る実施形態においては０．１≦ｘ≦０．４５、別の実施形態においては０．１５≦ｘ≦０
．４２５である。上記パラメーターｘの明示された範囲内のさらなる範囲が考慮され、そ
れらが本開示の範囲内となることを、当業者は理解されよう。たとえば、Ｍは、ニッケル
、コバルト、およびマンガンの組み合わせであってよく、その場合、たとえば、初期のリ
チウムマンガン酸化物中の酸化状態がＮｉ＋２、Ｃｏ＋３、およびＭｎ＋４であってよい
。これらの組成物の全体の式は、Ｌｉ２（１＋ｘ）／（２＋ｘ）Ｍｎ２ｘ／（２＋ｘ）Ｍ

（２－２ｘ）／（２＋ｘ）Ｏ２と表すことができる。全体の式において、マンガンの総量
は、二成分表記における両方の構成要素に寄与する。したがって、ある意味では、組成物
はマンガンに富む。
【００３３】
　一般に、ＭはＮｉｕＭｎｖＣｏｗＡｙと表すことができる。ｙ＝０である実施形態では
、これはＮｉｕＭｎｖＣｏｗと簡略化される。ＭがＮｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、および場合により
Ａを含む場合、組成物は、別の二成分表記および一成分表記で以下のように表すこともで
きる。
　　ｘＬｉ２ＭｎＯ３・（１－ｘ）ＬｉＮｉｕＭｎｖＣｏｗＡｙＯ２　　（１）
　　Ｌｉ１＋ｂＮｉαＭｎβＣｏγＡδＯ２　　（２）
ここで、ｕ＋ｖ＋ｗ＋ｙ≒１であり、ｂ＋α＋β＋γ＋δ≒１である。これら２つの式を
一致させると，以下の関係が得られ：
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　　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）、
同様に、
　　ｘ＝２ｂ／（１－ｂ）、
　　ｕ＝α／（１－３ｂ）、
　　ｖ＝（β－２ｂ）／（１－３ｂ）、
　　ｗ＝γ／（１－３ｂ）、
　　ｙ＝δ／（１－３ｂ）
となる。
【００３４】
　ある実施形態においては、ｕ≒ｖが望ましい場合があり、それによってＬｉＮｉｕＭｎ

ｖＣｏｗＡｙＯ２は近似的にＬｉＮｉｕＭｎｕＣｏｗＡｙＯ２と表される。この組成では
、ｙ＝０の場合、Ｎｉ、Ｃｏ、およびＭｎの平均バランスが＋３となり、ｕ≒ｖの場合、
これらの元素はおよそＮｉ＋２、Ｃｏ＋３およびＭｎ＋４のバランスを有すると考えるこ
とができる。リチウムが完全に引き出されると仮定すると、すべての元素のバランスが＋
４になる。ＮｉおよびＭｎのバランスによって、電池中で材料のサイクルが行われるとき
に、Ｍｎが＋４のバランスを維持することができる。このバランスによって、Ｍｎ＋３の
形成が回避され、Ｍｎ＋３の形成は、Ｍｎの電解質中への溶解、対応する容量の低下に関
連している。
【００３５】
　さらなる実施形態においては、本発明の組成物は、ＬｉＮｉｕ＋ΔＭｎｕ－ΔＣｏｗＡ

ｙＯ２（式中、Δの絶対値は一般に約０．３以下であり（すなわち、－０．３≦Δ≦０．
３）、ある実施形態においては約０．２以下であり、別の実施形態においては０．１７５
以下であり、さらなる実施形態においては約０．１５以下である）のように上記式の周囲
で変動しうる。ｘの望ましい範囲は前述の通りである。２ｕ＋ｗ＋ｙ≒１の場合、パラメ
ーターの望ましい範囲は、ある実施形態においては、０≦ｗ≦１、０≦ｕ≦０．５、０≦
ｙ≦０．１（但しｕ＋Δおよびｗの両方が０であることはない）であり、さらなる実施形
態においては、０．１≦ｗ≦０．６、０．１≦ｕ≦０．４５、０≦ｙ≦０．０７５であり
、さらなる実施形態においては０．２≦ｗ≦０．４７５、０．２≦ｕ≦０．４、０≦ｙ≦
０．０５である。上記の明示された範囲内の組成パラメーターのさらなる範囲が考慮され
、それらが本開示の範囲内となることは、当業者には理解されよう。本明細書において使
用される場合、表記（値１≦変数≦値２）は、値１および値２が近似値であることを暗に
仮定している。所望の電池性能特性を得るための組成の設計は、本出願と同日に出願され
た同時係属中のＬｏｐｅｚらの「Ｌａｙｅｒ－Ｌａｙｅｒ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｒｉｃｈ　
Ｃｏｍｐｌｅｘ　Ｍｅｔａｌ　Ｏｘｉｄｅｓ　Ｗｉｔｈ　Ｈｉｇｈ　Ｓｐｅｃｉｆｉｃ　
Ｃａｐａｃｉｔｙ　ａｎｄ　Ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ　Ｃｙｃｌｉｎｇ」と題される米国特許
出願第１２／８６９，９７６号明細書にさらに記載されており、この出願は本明細書に参
照により援用される。
【００３６】
正極作用組成物の合成
　本明細書に記載される合成方法を使用して、高い比容量値および比較的高いタップ密度
を有する層状－層状（ｌａｙｅｒｅｄ－ｌａｙｅｒｅｄ）のリチウムに富む正極活物質な
どの正極活物質組成物を形成することができる。本発明の合成方法は、式Ｌｉ１＋ｂＮｉ

αＭｎβＣｏγＡδＯ２－ｚＦｚで表され、前述の所望のパラメーター範囲を有する組成
物の合成に適応されている。本発明の合成方法は、商業規模へのスケールアップにも適し
ている。特に、共沈法を使用して、所望の結果が得られる所望のリチウムに富む正極材料
を合成することができる。
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【００３７】
　共沈法では、金属塩を精製水などの水性溶媒中に所望のモル比で溶解させる。好適な金
属塩としては、たとえば、金属酢酸塩、金属硫酸塩、金属硝酸塩、およびそれらの組み合
わせが挙げられる。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、生成材料の所望の式に基づいて選択することができる。同様に、場合により使用さ
れるドーパント元素も、他の金属塩とともに適切なモル量で導入することができ、それに
よってドーパントが沈殿材料中に混入される。次に、Ｎａ２ＣＯ３および／または水酸化
アンモニウムを加えることなどによって、溶液のｐＨを調整して、所望の量の金属元素を
有する金属水酸化物または金属炭酸塩を沈殿させることができる。一般に、ｐＨは約６．
０～約１２．０の間の値に調整することができる。水酸化物または炭酸塩の沈殿を促進す
るために、溶液の加熱および撹拌を行うことができる。沈殿した金属水酸化物または炭酸
塩は、次に、溶液から分離し、洗浄し、乾燥させて、さらなる処理を行う前の粉末を形成
することができる。たとえば、乾燥はオーブン中約１１０℃において約４～約１２時間行
うことができる。当業者であれば、上記の明示された範囲内のプロセスパラメーターのさ
らなる範囲が考慮され、本開示の範囲内となることが理解されよう。
【００３８】
　回収した金属水酸化物または炭酸塩の粉末は、次に熱処理を行うことで、水または二酸
化炭素を除去して、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などのフッ化物を加えて、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、加熱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、または酸素が存在する雰囲気中で行うことができる。ある実施形態においては
、材料を少なくとも約３５０℃の温度、ある実施形態においては約４００℃～約８００℃
の温度に加熱することで、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分行うことができ、さらなる実施形態においては、約３０分
～２４時間以上行うことができ、さらなる実施形態においては約４５分～約１５時間行う
ことができる。生成材料の結晶性を改善するために、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℃の温
度、ある実施形態においては約７００℃～約１２００℃の温度、さらなる実施形態におい
ては約７００℃～約１１００℃の温度で行われる。粉末の構造特性を改善するための焼成
ステップは、一般に少なくとも約１５分、さらなる実施形態においては約２０分～約３０
時間以上、別の実施形態においては約１時間～約３６時間行うことができる。希望するな
ら、所望の材料を得るために適切な温度勾配で、加熱ステップを組み合わせることができ
る。当業者であれば、上記の明示された範囲内の温度および時間のさらなる範囲が考慮さ
れ、本開示の範囲内となることが理解されよう。
【００３９】
　リチウム元素は、プロセス中の１つ以上の選択されたステップにおいて材料中に混入す
ることができる。たとえば、沈殿ステップを行う前または行うときに、水和リチウム塩を
加えることによって、リチウム塩を溶液中に混入することができる。この方法では、他の
金属と同じ方法で水酸化物または炭酸塩材料中にリチウム種が混入される。また、リチウ
ムの性質のために、リチウム元素は、結果として得られる生成組成物の性質に悪影響を与
えることなく、固相反応中の材料中に混入することができる。したがって、たとえば、Ｌ
ｉＯＨ・Ｈ２Ｏ、ＬｉＯＨ、Ｌｉ２ＣＯ３、またはそれらの組み合わせなどの一般に粉末
としての適切な量のリチウム源を沈殿し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。次に、粉末混合物を加熱ステップに進めて酸化物を形成し、次に結晶性最終生
成材料を得る。
【００４０】
　水酸化物共沈法のさらなる詳細は、前述の参照の’８１４号出願に記載されている。炭
酸塩共沈法のさらなる詳細は、前述の参照の’７３５号出願に記載されている。
【００４１】
金属／半金属酸化物コーティング
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　不活性金属酸化物コーティングは、リチウム金属酸化物正極活物質、特にリチウムに富
む活物質組成物に比較的少量で使用した場合に驚くべき改善された性質を得ることができ
る。リチウムイオン電池の性能は、リチウムのトポタクティック過程中に構造および組成
が変化しないことに大きく基づくことがある。リチウムイオン電池の動作のより広い電圧
ウィンドウは、より多くの副反応と関連していると考えられ、その一部は、材料の不可逆
変化の原因となり得る。副反応を減少させるために使用される種々の技術の中で、ナノコ
ーティングによる表面改質は、電極－電解質界面が改善されるために非常に有効であると
考えられている。電極－電解質界面は、この繊細な界面の「特性または性質」によって、
全体的な電荷移動が決定されるので、固体電気化学の最も問題のある領域の１つである。
より容易にＬｉを拡散させ、陰イオン（大部分はＰＦ６－）の共インターカレーションを
防止し、カソード活性金属イオンの電解質中への不可逆性の溶解を防止するために、コー
ティングは、活物質組成物の粒子上に配置することができる。したがって、コーティング
によって、電極－電解質界面が改善されることで、リチウムイオン電池の性質が向上する
と考えられる。本明細書に記載される場合、不活性金属酸化物コーティングは、リチウム
に富むリチウム金属酸化物活物質組成物の性能の安定化および改善に効果的となりうる。
【００４２】
　カソード活性金属イオンが減少すると、正極の化学構造に依存して、電池のサイクル寿
命および保管寿命を縮めると考えられる。たとえば、コーティングされていないＬｉＭｎ

２Ｏ４を主成分とするスピネルカソード材料は、保管中でもＭｎが溶解しやすく、その理
由は、３＋のＭｎが５０％存在すると、それがマンガンの溶解を引き起こす主要イオンに
なると考えられるためである。ＬｉＣｏＯ２などの層状カソード材料は、充電電圧に依存
してＣｏイオンの溶解を示すことがある。ＬｉＮｉＯ２の場合の場合、異なるＬｉインタ
ーカレーションおよびデインターカレーションにおいて種々の六方晶から斜方晶への相転
移が起こり、これが大きな容量の低下の原因となる。たとえば、不活性金属酸化物コーテ
ィングを使用した相転移の抑制によって、リチウムイオン電池の寿命が長くなる。
【００４３】
　リチウムに富むカソード材料を有する実施形態では、上記の要因が、セル性能を低下さ
せることがある。充電および放電の電圧ウィンドウが、従来のＬｉ電池カソードよりも広
くなる場合がある。繰り返しサイクルによって高容量カソードは、サイクルによってＭｎ
３＋イオンが蓄積し、これが溶解して容量低下の原因となりうる。本明細書において示さ
れるように、不活性金属酸化物コーティングは、正極活物質、特にリチウムに富む活物質
組成物の性能の改善に効果的となりうる。前述したように、金属フッ化物コーティングは
、正極活物質の性能を改善することも分かっている。
【００４４】
　本明細書に示されるように、正極活物質上の金属酸化物コーティングを適切に調節する
ことで、優れた比容量を得ることができ、これ対応して、適度に高い充電／放電率におけ
るサイクルで高容量を驚くほどに維持することができる。コーティング厚さは、カソード
材料の構造的完全性および電気化学的性能の両方に寄与する重要なパラメーターであるこ
とが分かった。後述の実施例の項で示されるように、コーティングが厚いほど、活物質の
安定性が低下し、その結果電池の安定性が低下しうる。ある実施形態においては、コーテ
ィングされたリチウム金属酸化物組成物は、約２．０重量パーセント以下、さらなる実施
形態においては約０．０２５～約１．７５重量パーセント、さらなる実施形態においては
約０．０５～約１．５重量パーセントの金属酸化物コーティング組成物を含む。当業者で
あれば、上記コーティング組成物の明示された範囲内のさらなる範囲が考慮され、それら
が本開示の範囲内となることが理解されよう。一般に、コーティング材料の選択される量
は、粒度および粒子の表面積などの活物質組成物の性質に依存しうる。
【００４５】
　本発明の金属酸化物コーティングは、一般に、セル内の電気化学反応に対して実質的に
不活性であると考えられる組成物を含む。好適な金属酸化物としては、たとえば、酸化ア
ルミニウム（Ａｌ２Ｏ３）、酸化ビスマス（Ｂｉ２Ｏ３）、酸化ホウ素（Ｂ２Ｏ３）、酸



(17) JP 2013-503449 A 2013.1.31

10

20

30

40

50

化ジルコニウム（ＺｒＯ２）、酸化マグネシウム（ＭｇＯ）、酸化クロム（Ｃｒ２Ｏ３）
、アルミン酸マグネシウム（ＭｇＡｌ２Ｏ４）、酸化ガリウム（Ｇａ２Ｏ３）、酸化ケイ
素（ＳｉＯ２）、酸化スズ（ＳｎＯ２）、酸化カルシウム（ＣａＯ２）、酸化ストロンチ
ウム（ＳｒＯ）、酸化バリウム（ＢａＯ）、酸化チタン（ＴｉＯ２）、酸化鉄（Ｆｅ２Ｏ

３）、酸化モリブデン（ＭｏＯ３およびＭｏＯ２）、酸化セリウム（ＣｅＯ２）、酸化ラ
ンタン（Ｌａ２Ｏ３）、酸化亜鉛（ＺｎＯ）、酸化リチウムアルミニウム（ＬｉＡｌＯ２

）またはそれらの組み合わせが挙げられる。酸化アルミニウムは、低コストであり比較的
環境に優しい性質のために望ましい場合がある。
【００４６】
　適切なコーティング材料によって、材料の長期サイクル性能の改善、および不可逆容量
損失（ＩＲＣＬ）の減少の両方が可能となる。理論によって限定しようと望むものではな
いが、コーティングは、リチウムイオンの取り込みおよび放出の間の正極活物質の結晶格
子を安定化させることができ、そのため結晶格子中の不可逆変化が顕著に減少する。酸化
アルミニウムコーティングは、層状のリチウムに富む正極粒子上に３重量パーセントの量
と記載されている。参照に撚り本明細書に援用される、Ｗｕらの「Ｈｉｇｈ　Ｃａｐａｃ
ｉｔｙ，Ｓｕｒｆａｃｅ－Ｍｏｄｉｆｉｅｄ　Ｌａｙｅｒｅｄ　Ｌｉ［Ｌｉ（１－ｘ）／

３Ｍｎ（２－ｘ）／３Ｎｉｘ／３Ｃｏｘ／３］Ｏ２　Ｃａｔｈｏｄｅｓ　ｗｉｔｈ　Ｌｏ
ｗ　Ｉｒｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ　Ｃａｐａｃｉｔｙ　Ｌｏｓｓ」　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅ
ｍｉｃａｌ　ａｎｄ　Ｓｏｌｉｄ　Ｓｔａｔｅ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，２００６，９（５），
Ａ２２１－Ａ２２４を参照されたい。本明細書に記載されるように、大幅に少ない量の金
属酸化物コーティングを使用して改善された結果が得られている。さらに、少ない量のコ
ーティング材料を使用して、実際の使用に妥当なレートで放電した場合に、改善されたサ
イクルが観察される。
【００４７】
　Ａｌ２Ｏ３は、α、χ、η、δ、κ、θ、γ、ρの多くの相の形態で存在し、これらは
Ａｌ（ＯＨ）３またはＡｌＯ（ＯＨ）－［アルミニウムオキシ－水酸化物］の熱処理中に
生じる。Ａｌ２Ｏ３の各相は、独自の結晶構造および性質を有する。図１は、一般に承認
されているＡｌ２Ｏ３の相を示しており、これらは異なる焼成処理中に得られる。したが
って、こうして形成されるＡｌ２Ｏ３の相は、温度および時間などの異なる焼成条件を使
用して微調整することができる。おそらく、酸化アルミニウムをコーティングとして使用
すると、この図の結果が変化しうるが、この図は、利用可能な相およびそれらの温度依存
性に基づいてある程度の案内となり得ると考えている。コーティングとして比較的少量で
使用される場合、酸化アルミニウムコーティングの結晶構造を直接測定することは困難で
ある。実施例に示される結果は、５００℃～８００℃の間で得られる中程度の温度の相は
、対応する正極活物質をリチウム系電池中に使用する場合に初期サイクルにおいてより望
ましい電池性能が得られることを示唆している。異なる温度で形成される異なるＡｌ２Ｏ

３相も、遷移金属の溶解またはその他の望ましくない副次的な相互作用が生じうるリチウ
ム金属酸化物材料と電解質との相互作用または副反応に対して、改善された安定性を付与
することができる。
【００４８】
　複数の熱処理およびコーティングプロセスの組み合わせを使用することもでき、最初に
Ａｌ２Ｏ３コーティングまたは他の金属酸化物コーティングをより低温で形成して、カソ
ード材料を封入することができる。この初期のコーティング層は、活物質コアまたは金属
酸化物コーティングの結晶性を改善するために使用できるより高温の熱処理中に、一部の
成分（Ｌｉ、遷移金属、またはドーパント）の蒸発からカソードを保護することができる
。２段階焼成プロセスと同様に、２段階コーティングプロセスを２回の焼成とともに使用
して、所望のＡｌ２Ｏ３相または他の金属酸化物を形成し、さらに高温処理中のカソード
材料の蒸発から保護することができる。最初に、Ａｌ２Ｏ３表面コーティングを合成し、
低温で熱処理し、続いて、第２のコーティング（同じＡｌ２Ｏ３または異なる材料であっ
てよい）をより高温で焼成することができる。Ａｌ２Ｏ３の相をたとえば焼成温度によっ
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て制御することによって、最終カソード材料が改善されたサイクル性能、容量、熱安定性
、およびレート性能を有する。
【００４９】
　一般に、カソード材料は、電気化学的、熱的、および構造的特性を向上させるために、
一次金属酸化物または混合金属酸化物などの一連の金属酸化物でコーティングすることが
できる。不活性金属酸化物コーティングは、カソード活物質中の種々の金属イオンの構造
的完全性を向上させることができ、その結果、比較的長いサイクル寿命のリチウム電池を
得ることができる。リチウムに富むＬＭＯ上の金属酸化物または混合金属酸化物での表面
コーティングによって、金属イオンが溶解し構造的完全性が低下してより大きな性能の低
下が生じうる多くの不当な副反応を防止することで電極－電解質界面を向上させることが
できる。
【００５０】
　コーティングされた電気活性物質の第１サイクル不可逆容量損失は、同等の性能のコー
ティングされていない材料に対して、少なくとも約１５％減少させることができ、さらな
る実施形態においては約２０％～約３５％で減少させることができる。また、金属酸化物
がコーティングされた材料は、比較的高いタップ密度を有することができる。タップ速度
、落下高さ、および容器の大きさが制御された条件下で、得られるタップ密度は、高い再
現性を有することができる。本明細書に記載される正極活物質のタップ密度は、あらかじ
め決定されたタッピングパラメーターを使用して市販のタップ装置上で目盛り付き測定シ
リンダーを使用することによって測定することができる。本明細書に記載の測定のための
タップ密度の具体的な測定方法は、実施例に明確に示している。ある実施形態においては
、材料のタップ密度は、少なくとも約１．６５ｇ／ｍＬとなることができ、さらなる実施
形態においては約１．７５～約２．７５ｇ／ｍＬとなることができる。タップ密度が高い
と、一定体積での電池の総量量が高くなる。当業者であれば、タップ密度および不可逆容
量損失の低下のさらなる範囲が考慮され、それらが本開示の範囲内となることは理解され
よう。
【００５１】
コーティングの形成方法
　安定化金属酸化物コーティングは、商業的に好適な方法を使用して選択された粒子状正
極活物質上に形成することができる。一般に、この方法は、最初に分解性金属化合物のコ
ーティングを活物質の粉末と混合する。次に、乾燥粉末を加熱してコーティングを分解さ
せて、金属酸化物コーティングを形成する。ある実施形態においては、金属酸化物コーテ
ィングは、複数の溶液相堆積方法の組み合わせを使用して合成し、熱処理と組み合わせて
、酸化物を形成することができる。別のまたはさらなる実施形態においては、前駆体コー
ティングは、直接乾燥ステップによって塗布することができる。
【００５２】
　溶液相堆積ステップは、金属酸化物前駆体コーティングの堆積を含むことができる。特
に、前駆体は、ゾルゲル（金属水酸化物の形態）、金属水酸化物、金属硝酸塩、または金
属炭酸塩であってよい。一般に、水酸化物または炭酸塩の前駆体を沈殿させて、前駆体コ
ーティングを形成することができる。ある実施形態においては、金属イオンの可溶性硝酸
塩または酢酸塩を、リチウム金属酸化物の粒子と混合し、続いて、水酸化アンモニウムを
使用して金属イオンを沈殿させることができる。沈殿を促進するために、次に反応混合物
を、たとえば約４５～約９０℃、ある実施形態においては、約５０～約８０℃およびさら
なる実施形態においては、約５５～約７５℃の高温で撹拌することができる。沈殿反応混
合物の加熱は、約１～約２０時間、さらなる実施形態においては約１．５～約１０時間、
さらなる実施形態においては約２～約８時間の加熱で行うことができる。続いて、混合物
を濾過し、得られた固体の適切な洗浄を行うことができる。当業者であれば、加熱温度お
よび時間のさらなる範囲が考慮され、それらが本開示の範囲内となることは理解されよう
。
【００５３】
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　金属硝酸塩前駆体コーティングは、金属硝酸塩化合物は一般に可溶性であるため、一般
に沈殿法によっては塗布できない。硝酸塩系前駆体コーティングを形成するためには、活
物質組成物の粉末を金属硝酸塩溶液と混合して、その溶液を蒸発乾固させる。溶液は、適
切な温度に加熱することで、適度な速度で水を除去することができる。この方法は、酸化
ビスマスコーティングの形成に関して後述しており、多くの金属硝酸塩は好適に分解する
ため、この方法を一般化することができるが、硝酸ビスマスなどの一部の金属硝酸塩は、
溶融時または溶融前に分解する。あるいは、金属イオン可溶性硝酸塩または酢酸塩の溶液
をリチウム金属酸化物の粒子と混合し、その混合物を直接撹拌しながら高温、たとえば約
８０～約１２０℃、ある実施形態においては約８５～約１１５℃、さらなる実施形態にお
いては約９０～約１１０℃に加熱する。加熱は、乾燥するまでの適切な時間で行うことが
でき、たとえばなくとも約１時間、さらなる実施形態においては約１．５時間～約８時間
、さらなる実施形態においては約２時間～６時間行うことができる。当業者であれば、上
記の明示された範囲内の温度および時間のさらなる範囲が考慮され、それらが本開示の範
囲内となることは理解されよう。
【００５４】
　たとえば沈殿または蒸発によって形成された前駆体コーティング粉末は、焼成によって
前駆体コーティングが分解して金属酸化物コーティングになる。水酸化物前駆体コーティ
ングの場合、一般に、粉末を約３００～約８００℃、ある実施形態においては、約３５０
～約７００℃、さらなる実施形態においては約４００～約６００℃で焼成して、金属酸化
物でコーティングされたリチウム金属酸化物粉末を形成することができる。最初に金属水
酸化物コーティングを有する粉末の焼成は、約１時間～約２０時間、さらなる実施形態に
おいては約１．５～約１５時間、別の実施形態においては約２時間～約１０時間行うこと
ができる。金属硝酸塩前駆体コーティングを有する乾燥粉末は、回収して、約２５０～約
５５０℃、ある実施形態においては約３００～約５００℃、さらなる実施形態においては
約３５０～約４５０℃の温度で、たとえば乾燥空気中で焼成することができる。最初に金
属硝酸塩前駆体コーティングを有する粉末の焼成は、少なくとも約３０分、さらなる実施
形態においては約１時間～約１２時間、さらなる実施形態においては約２～約６時間の時
間で行うことができる。当業者であれば、上記の明示された範囲内の温度および時間のさ
らなる範囲が考慮され、それらが本開示の範囲内となることは理解されよう。
【００５５】
　前述したように、酸化アルミニウムは、種々の結晶構造を有することができる。酸化物
コーティングのために、種々の焼成温度で形成した水酸化アルミニウム前駆体コーティン
グから形成した酸化アルミニウムコーティングに関する結果を、以下の実施例に示してい
る。酸化アルミニウムコーティングの形成の場合、水酸化アルミニウム前駆体コーティン
グを約５００℃～約８００℃の温度に加熱することが一般に望ましい。上記の明示される
範囲内の酸化アルミニウム焼成温度のさらなる範囲が考慮され、それらは本開示の範囲内
となる。少ないコーティング量のため、酸化アルミニウム結晶構造の観察は困難であるが
、種々の焼成温度での結果は、高温相（おそらくθ－アルミナまたはα－アルミナ）は、
良好な電池性能を得ることに関しては望ましくなく、中程度の温度相（おそらくγ－アル
ミナ）では望ましい電池性能が得られないことを示唆している。
【００５６】
リチウムイオン電池
　リチウムイオン電池は、一般に、正極、負極、負極と正極との間のセパレーター、およ
びリチウムイオンを含む電解質を含む。電極は、一般に、金属箔などの金属集電体と関連
している。リチウムイオン電池は、負極活物質が、充電中にリチウムを取り込み、放電中
にリチウムを放出する材料である電池を意味する。図２を参照すると、負極１０２、正極
１０４、および負極１０２と正極１０４との間のセパレーター１０６を有する電池１００
が概略的に示されている。電池は、適切に配置されたセパレーターとともにスタックなど
で複数の正極および複数の負極を含むことができる。電極に接触する電解質は、互いに反
対の極性の電極の間でセパレーターを介してイオン伝導性を提供する。電池は、一般に、
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それぞれ負極１０２および正極１０４と関連する集電体１０８、１１０を含む。
【００５７】
　リチウムは、一次電池および二次電池の両方で使用されている。リチウム金属の興味深
い特徴は軽量であり、最も陽性の金属であることであり、これらの特徴の側面は、リチウ
ムイオン電池中にも好都合に取り込むことができる。金属、金属酸化物、および炭素材料
のある種の形態は、インターカレーション、合金化、または類似の機構を介して、その構
造中にリチウムイオンを取り込むことが知られている。望ましい混合金属酸化物は、二次
リチウムイオン電池中の正極の電気活性材料として機能することがさらに本明細書に記載
されている。リチウムイオン電池は、負極活物質が、充電中にリチウムを取り込み、放電
中にリチウムを放出する材料である電池を意味する。リチウム金属自体がアノードとして
使用される場合、その結果得られる電池は、一般に単にリチウム電池と呼ばれる。
【００５８】
　電圧は、カソードおよびアノードにおける半電池電位の間の差であるため、負極インタ
ーカレーション材料の性質は、結果として得られる電池の電圧に影響を与える。好適な負
極リチウムインターカレーション組成物としては、たとえば、黒鉛、人造黒鉛、コークス
、フラーレン類、五酸化ニオブ、スズ合金、ケイ素、酸化チタン、酸化スズ、ならびにＬ
ｉｘＴｉＯ２（０．５＜ｘ≦１）またはＬｉ１＋ｘＴｉ２－ｘＯ４（０≦ｘ≦１／３）な
どの酸化チタンリチウムを挙げることができる。さらなる負極材料は、Ｋｕｍａｒに付与
され「Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ，　Ｎｅｇａｔｉｖｅ　Ｅｌｅｃ
ｔｒｏｄｅｓ　ｗｉｔｈ　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　ａｎｄ　Ｃ
ｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ」と題される米国特許出願公開第２０１
０／０１１９９４２号明細書、およびＫｕｍａｒらに付与され「Ｈｉｇｈ　Ｅｎｅｒｇｙ
　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ　ｗｉｔｈ　Ｐａｒｔｉｃｕｌａｒ　Ｎ
ｅｇａｔｉｖｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ」と題される米国特許
出願公開第２００９／０３０５１３１号明細書に記載されており、両方が参照により本明
細書に援用される。
【００５９】
　本発明の正極活物質組成物および負極活物質組成物は、一般に粉末組成物であり、対応
する電極中にポリマーバインダーとともに維持される。バインダーは、電解質と接触する
ときに活性粒子にイオン伝導性を付与する。好適なポリマーバインダーとしては、たとえ
ば、ポリフッ化ビニリジン（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｉｄｉｎｅ　ｆｌｕｏｒｉｄｅ）、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
アクリレート類、ゴム類、たとえばエチレン－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）、それらのコポリマー、あるいはそれらの
混合物が挙げられる。バインダー中の粒子充填率は、約８０重量パーセントを超えるなど
大きくすることができる。電極を形成するために、ポリマー用溶媒などの好適な液体中で
、粉末をポリマーと混合することができる。この結果得られたペーストをプレスして電極
構造を得ることができる。ある実施形態においては、電池は、参照により本明細書に援用
される、Ｂｕｃｋｌｅｙらに付与され、「Ｈｉｇｈ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉ
ｏｎ　Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ」と題される米国特許出願公開第２００
９／０２６３７０７号明細書に記載の方法に基づいて作製することができる。
【００６０】
　本発明の正極組成物、および場合により負極組成物は、一般に、電気活性組成物とは異
なる導電性粉末も含む。好適な補足的導電性粉末としては、たとえば、黒鉛、カーボンブ
ラック、銀粉末などの金属粉末、ステンレス鋼繊維などの金属繊維など、およびそれらの
組み合わせが挙げられる。一般に、正極は約１重量パーセント～約２５重量パーセント、
さらなる実施形態においては約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。当業者であれば、上記の明示される範囲内の導電性粉末の量の
さらなる範囲が考慮され、本開示の範囲内となることが理解されよう。
【００６１】
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　電極は、一般に、電極と外部回路との間の電子の流れを促進するための導電性集電体と
関連づけられている。集電体は、金属箔または金属グリッドなどの金属を含むことができ
る。ある実施形態においては、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。集電体の上に薄膜として電極材料をキャストすることがで
きる。次に、たとえばオーブン中で、電極材料を集電体とともに乾燥させて、電極から溶
媒を除去することができる。ある実施形態においては、集電体の箔またはその他の構造と
接触する乾燥した電極材料に約２～約１０ｋｇ／ｃｍ２（キログラム／平方センチメート
ル）の圧力を加えることができる。
【００６２】
　セパレーターは正極と負極との間に配置される。セパレーターは、電気的に絶縁されな
がら、２つの電極の間で少なくとも選択されたイオンを伝導させる。種々の材料をセパレ
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、イオン伝導性
が得られる多孔質シートである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
ーから形成される。市販のポリマーセパレーターとしては、たとえば、Ｈｏｅｃｈｓｔ　
Ｃｅｌａｎｅｓｅ，Ｃｈａｒｌｏｔｔｅ，Ｎ．Ｃ．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
用途で開発されている。これらの複合セパレーターは、より高温で安定となることができ
、この複合材料は火災の危険性を大きく低下させることができる。セパレーター材料のた
めのポリマー－セラミック複合材料は、参照により本明細書に組み入れられる、Ｈｅｎｎ
ｉｇｅらに付与され、「Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｓｅｐａｒａｔｏｒ，　Ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏ
ｒ　Ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ　ｔｈｅ　Ｓａｍｅ　ａｎｄ　ｔｈｅ　Ｕｓｅ　Ｔｈｅｒｅｏｆ
」と題される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セパレーター用のポリマー－セラミック複合材料は、Ｅｖｏ
ｎｉｋ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ，Ｇｅｒｍａｎｙより商標Ｓｅｐａｒｉｏｎ（登録商標）
で販売されている。
【００６３】
　本発明者らは、溶媒和したイオンを含む溶液を電解質と呼び、適切な液体中で溶解して
溶媒和したイオンを形成するイオン性組成物を電解質塩と呼んでいる。リチウムイオン電
池用電解質は、１種類以上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、一般に不活性陰イオンを有する。好適なリチウム塩としては、たとえば、ヘキサフ
ルオロリン酸リチウム、ヘキサフルオロヒ酸リチウム、ビス（トリフルオロメチルスルホ
ニルイミド）リチウム、トリフルオロメタンスルホン酸リチウム、トリス（トリフルオロ
メチルスルホニル）メチドリチウム、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、ジフルオロオキサラトホウ酸リチウ
ムおよびそれらの組み合わせが挙げられる。通常、電解質は１Ｍ濃度のリチウム塩を含む
が、より高いまたは低い濃度を使用することができる。
【００６４】
　対象となるリチウムイオン電池の場合、リチウム塩を溶解させるために、一般に非水性
液体が使用される。溶媒は一般に不活性であり、電気活性材料を溶解させない。適切な溶
媒としては、たとえば、プロピレンカーボネート、ジメチルカーボネート、ジエチルカー
ボネート、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
エチルジメチルカーボネート、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、トリグリム（トリ（エチレングリコール）
ジメチルエーテル）、ジグリム（ジエチレングリコールジメチルエーテル）、ＤＭＥ（グ
リムまたは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用に特
に有用な溶媒は、「Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅｒｙ　Ｗｉｔｈ　Ｈｉｇｈ　Ｖ
ｏｌｔａｇｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ　ａｎｄ　Ａｄｄｉｔｉｖｅｓ」と題される２
００９年１２月４日に出願された同時係属中のＡｍｉｒｕｄｄｉｎらの米国特許出願第１
２／６３０，９９２号明細書にさらに記載されており、これは参照により本明細書に援用
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【００６５】
　本明細書に記載の電極は、種々の市販の電池設計に組み込むことができる。たとえば、
カソード組成物は、角柱型電池、捲回円筒型電池、コイン型電池、またはその他の妥当な
電池形状に使用することができる。電池は、１つのカソード構造、あるいは並列および／
または直列の電気接続中に組み立てられたまたは複数のカソード構造を含むことができる
。正極活物質は、一次電池、または１回の充電用途に使用することができるが、結果とし
て得られる電池は、一般に、電池の複数のサイクルわたって二次電池に望ましいサイクル
特性を有する。
【００６６】
　ある実施形態においては、正極および負極は、それらの間のセパレーターとともに積み
重ねることができ、その結果得られた積層構造を円筒または角柱構造に配置して、電池構
造を形成することができる。適切な導電性タブを溶接などによって集電体に取り付けるこ
とができ、その結果得られるジェリーロールまたはスタック構造は、金属缶またはポリマ
ー包装材料の中に配置し、負極タブおよび正極タブを適切な外部接点に溶接することがで
きる。電解質は缶に加えられ、その缶を封止することで、電池が完成する。現在使用され
ている一部の市販の蓄電池としては、たとえば、円筒形の１８６５０電池（直径１８ｍｍ
および長さ６５ｍｍ）および２６７００電池（直径２６ｍｍおよび長さ７０ｍｍ）が挙げ
られるが、他の電池のサイズを使用することもできる。
【００６７】
電池性能
　金属酸化物がコーティングされた正極活物質粉末を使用した電池性能の結果は、驚くべ
きことに少量のコーティング材料で、中程度のレートにおける比容量に基づいて最良の電
池性能が得られるという結論を裏付けている。ある実施形態においては、本明細書に記載
のリチウムイオン電池は、４．６Ｖから２．０Ｖまで放電した場合Ｃ／３の放電率で、少
なくとも約２６０ｍＡｈ／ｇ、ある実施形態においては少なくとも約２７０ｍＡｈ／ｇの
比放電容量を示すことができる。また、室温においてのＣ／３のレートで４．６Ｖから２
．０Ｖまで放電した場合、５０回目のサイクルにおける比放電容量は、少なくとも２３０
ｍＡｈ／ｇ、さらなる実施形態においては少なくとも約２４５ｍＡｈ／ｇとなることがで
きる。当業者であれば、上記の特定の範囲内の比容量およびサイクル容量のさらなる範囲
が考慮され、それらが本開示の範囲内となることは理解されよう。
【実施例】
【００６８】
実施例１－リチウム金属酸化物活物質の合成
　この実施例では、炭酸塩または水酸化物共沈法を使用した所望の正極活物質の形成を示
す。化学量論量の金属前駆体を蒸留水中に溶解させて、所望のモル比で金属塩を有する水
溶液を形成した。これとは別に、Ｎａ２ＣＯ３および／またはＮＨ４ＯＨを含有する水溶
液を調整した。サンプル作製のために、一方または両方の溶液を反応容器に徐々に加えて
、金属炭酸塩または水酸化物の沈殿物を形成した。反応混合物を撹拌し、反応混合物の温
度を室温から８０℃の間に維持した。反応混合物のｐＨは６～１２の間であった。一般に
、遷移金属水溶液は濃度が１Ｍ～３Ｍであり、Ｎａ２ＣＯ３／ＮＨ４ＯＨ水溶液はＮａ２

ＣＯ３濃度が１Ｍ～４Ｍおよび／またはＮＨ４ＯＨ濃度が０．２～２Ｍであった。金属炭
酸塩または水酸化物の沈殿物を濾過し、蒸留水で複数回洗浄し、１１０℃で約１６時間乾
燥させて、金属炭酸塩または水酸化物粉末を形成した。サンプル調製の反応条件の具体的
な範囲は、表１にさらに概略を示しており、ここで溶液はＮａ２ＣＯ３およびＮＨ４ＯＨ
の両方を含まなくてよい。
【００６９】
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【表１】

【００７０】
　適切な量のＬｉ２ＣＯ３粉末を乾燥した金属炭酸塩または水酸化物粉末と混合し、Ｊａ
ｒ　Ｍｉｌｌ、二重遊星形ミキサー、または乾燥粉末回転ミキサーによって十分に混合し
て、均一粉末混合物を形成した。得られた均一粉末の一部、たとえば５グラムを１段階で
焼成し手酸化物を軽視し、続いてさらなる混合ステップを行って、さらに粉末を均質化さ
せた。さらに均質化された粉末を再び焼成して、高結晶性リチウム複合酸化物を形成した
。焼成条件の具体的な範囲は、表２にさらに概略を示している（ｓｃｆｈ＝標準立方フィ
ート／時）。
【００７１】

【表２】

【００７２】
　　こうして形成されたリチウム金属酸化物（ＬＭＯ）正極複合材料粒子は、一般に、実
質的に球形であり、大きさは比較的均一である。生成物の組成は、組成物の形成に使用し
た金属反応物の部分に対応して仮定し、全体的に目標の酸化状態となるように酸素で調節
した。前述の項で議論したように、これらのＬＭＯ組成物の全体の式は、ｘＬｉ２ＭｎＯ

３・（１－ｘ）ＬｉＮｉｕＣｏｗＭｎｖＯ２（１）またはＬｉ１＋ｂＮｉαＣｏγＭｎβ
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Ｏ２（２）で表すことができる。サンプル１～８は、本明細書に概略が示された手順を使
用して合成し、対応するｕ、ｖ、ｗ、およびα、γ、βの値は、２組の組成物を含めて表
３に示している。第１の組の組成物の場合、ｕ＝ｖであるサンプル２～８の種々の組成物
を合成した。第２の組の組成物の場合、ｕがｖに等しくないサンプル１を合成した。
【００７３】
【表３】

【００７４】
　両方の組の組成物に、以下の実施例２、４、および６に記載されるように安定化組成物
としての金属／半金属酸化物をコーティングした。コーティングした組成物およびコーテ
ィングしていない組成物を使用して、次に、実施例３に概略を示す手順に従ってコインセ
ル電池を作製した。コインセル電池の試験を行い、結果を以下の実施例３、５、および７
に記載している。
【００７５】
実施例２－Ａｌ２Ｏ３によるコーティング
　この実施例では、表３のサンプル１の式で表される実施例１のリチウムに富む正極活物
質上への酸化アルミニウムコーティングの形成を説明する。酸化アルミニウム表面コーテ
ィングは、水酸化アルミニウム沈殿反応を使用し、続いて焼成を行って形成した。一般に
、コーティングの場合、最初に、選択された量の硝酸アルミニウムを適切な量の水中に溶
解させて、硝酸アルミニウムの溶液を形成する。この硝酸アルミニウム溶液に、一定の撹
拌下で、実施例１のリチウム金属酸化物（ＬＭＯ）粒子を分散させて、十分分散した混合
物を形成した。この十分分散した混合物に、適切な量の水酸化アンモニウムを滴下すると
、水酸化アルミニウムが沈殿して、ＬＭＯ粒子をコーティングされる。水酸化アンモニウ
ムの添加後、混合物を約６０℃に２～１０時間の範囲の時間加熱した。続いて、混合物を
濾過し、得られた固体を多くの回数洗浄して、沈殿水酸化アルミニウムを活性ＬＭＯ材料
上に有する材料を形成した。
【００７６】
　次に、沈殿水酸化アルミニウムを有する材料を、４～１２時間焼成して、酸化アルミニ
ウムでコーティングされたＬＭＯ粉末を形成した。０．５重量パーセントの酸化アルミニ
ウムを有するサンプルの一部を、選択された温度で適度な範囲にわたって焼成して、酸化
アルミニウムでコーティングされた材料を使用した後に得られる電池性能に対する温度の
影響を調べた。サンプルの別の一部を、選択された量の酸化アルミニウムコーティングで
コーティングし、５００～８００℃の温度で焼成して、酸化アルミニウムコーティングの
量の関数としての電池性能を評価した。酸化アルミニウムをコーティングした材料を、Ｘ
線回折を使用して調べた。コーティングされていない材料とともに、酸化アルミニウムコ
ーティング材料の量が異なる５サンプルのＸ線回折図を図３に示している。図３のＸ線回
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折図に示されるように、酸化アルミニウムコーティングが、コアのリチウム金属酸化物材
料の結晶構造を大きく変化させることはなかった。
【００７７】
　示差走査熱量測定（ＤＳＣ）を使用してカソード活物質の安定性を調べた。コーティン
グされていないリチウム金属酸化物粒子、および５つの異なる量のコーティング材料を有
する粒子のＤＳＣ結果を図４に示している。温度の関数としての熱流量のピークは、材料
の相転移または類似の変化を示している。図４から分かるように、より薄いＡｌ２Ｏ３コ
ーティングを有する粒子は、コーティングされていない粉末と比較して高い熱安定性を示
したが、２重量パーセントおよび５重量パーセントのより厚いコーティングを有する粒子
は、コーティングされていない粉末と比較して熱安定性の低下を示した。したがって、薄
い酸化物コーティングを有するＬＭＯ材料を正極中に使用した場合に、薄い酸化物コーテ
ィングを有する材料から形成した電池は、より高温で高い温度判定性を示すと推測される
。
【００７８】
　タップ密度測定も表４中に示している。Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅ
ｎｔｓＡＵＴＯＴＡＰ（商標）装置を使用して、サンプルのタップ密度を測定した。典型
的な測定方法の１つにおいては、４～１０グラムの量のサンプル粉末を秤量し、目盛りの
付いたシリンダー（１０ｍＬ）中に入れた。次にこのシリンダーを、２６０／分のタップ
速度および３ｍｍの落下高さでタップするＡＵＴＯＴＡＰ（商標）のホイールに取り付け
た。２０００回のタップの後、目盛り付きシリンダーの測定標線を使用して粉末の体積を
求めた。サンプルの最初の重量を、タッピング後の測定体積で割ることによって、ｇ／ｍ
Ｌの単位でのサンプルのタップ密度が求められる。
【００７９】
実施例３－選択された量のコーティングで酸化アルミニウムがコーティングされた材料の
電池性能
　この実施例では、コインセル電池中の酸化アルミニウムがコーティングされた材料の性
能を説明し、酸化アルミニウムコーティング材料の量の関数としての電池性能を評価する
ために、種々の量のコーティング材料を使用して結果を求めている。
【００８０】
　材料の性能を試験するために、選択された量のコーティング材料で実施例２の酸化アル
ミニウムコーティングを有するまたは有さないリチウム金属酸化物（ＬＭＯ）粉末を、ア
セチレンブラック（Ｔｉｍｃａｌ，Ｌｔｄ，ＳｗｉｔｚｅｒｌａｎｄのＳｕｐｅｒ　Ｐ（
商標））および黒鉛（Ｔｉｍｃａｌ，ＬｔｄのＫＳ　６（商標））と十分に混合して、上
記均一粉末混合物を形成した。これとは別に、ポリフッ化ビニリデン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（Ｓｉｇｍａ
－Ａｌｄｒｉｃｈ）と混合し、終夜撹拌して、ＰＶＤＦ－ＮＭＰ溶液を形成した。次に、
上記均一粉末混合物をＰＶＤＦ－ＮＭＰ溶液に加え、約２時間混合して、均一スラリーを
形成した。このスラリーをアルミニウム箔集電体上に塗布して、未乾燥の薄膜を形成した
。
【００８１】
　未乾燥の薄膜を有するアルミニウム箔集電体を真空オーブン中１１０℃で約２時間乾燥
させて、ＮＭＰを除去することによって、正極材料を形成した。シートミルのローラーの
間で正極材料をプレスして、所望の厚さの正極を得た。混合物は、少なくとも約７５重量
パーセントの活性金属酸化物、少なくとも約３重量パーセントのアセチレンブラック、少
なくとも約１重量パーセントの黒鉛、および少なくとも約２重量パーセントのポリマーバ
インダーを含んだ。
【００８２】
　コインセル電池製造のために、正極をアルゴンを充填したグローブボックスの内側に入
れた。厚さ約１２５ミクロンのリチウム箔（ＦＭＣ　Ｌｉｔｈｉｕｍ）を負極として使用
した。電解質は高電圧において安定となるように選択し、適切な電解質は、参照により本
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明細書に援用される、「Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅｒｙ　Ｗｉｔｈ　Ｈｉｇｈ
　Ｖｏｌｔａｇｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ　ａｎｄ　Ａｄｄｉｔｉｖｅｓ」題され同
時係属中のＡｍｉｒｕｄｄｉｎらの米国特許出願第１２／６３０，９９２号明細書に記載
されている。電解質に浸した３層（ポリプロピレン／ポリエチレン／ポリプロピレン）微
孔質セパレーター（Ｃｅｌｇａｒｄ，ＬＬＣ，ＮＣ，ＵＳＡの２３２０）を、正極と負極
との間の配置した。さらに数滴の電解質を電極の間に加えた。電極を、圧着法を使用して
、２０３２コイン電池ハードウェア（宝泉株式会社、日本）の内部に封止して、コイン電
池を形成した。得られたコインセル電池は、Ｍａｃｃｏｒサイクル試験器を使用して試験
し、多数のサイクルにわたる充電－放電曲線およびサイクル安定性を求めた。
【００８３】
　第１の組の電池では、４．６Ｖから２．０Ｖの間で、サイクル１および２はＣ／１０の
レート、サイクル３および４はＣ／５、サイクル５～５５はＣ／３を使用してサイクルを
行った。平均電圧、第１サイクル充電比容量、第１サイクル放電比容量および不可逆容量
損失（ＩＲＣＬ）のまとめを表４に示す。
【００８４】
【表４】

【００８５】
　充電比容量および放電比容量の関数としての第１サイクル（レートＣ／１０）電圧のプ
ロットを図５Ａおよび５Ｂに示しており、それぞれ、コーティングされていないＬＭＯか
ら形成した電池、および０．２重量パーセントのＡｌ２Ｏ３でコーティングＬＭＯから形
成した電池のプロットである。充電比容量および放電比容量の関数としての第５サイクル
（レートＣ／３）電圧のプロットを図６Ａおよび６Ｂに示しており、それぞれ、コーティ
ングされていないＬＭＯから形成した電池、および０．２重量パーセントのＡｌ２Ｏ３で
コーティングＬＭＯから形成した電池のプロットである。
【００８６】
　コーティングされていない、すなわち無垢の材料、ならびに０．２重量％、０．５重量
％、１重量％、および２重量％の４つの異なる量のＡｌ２Ｏ３コーティングの１つを有す
る正極活物質の、サイクル番号の関数としての得られた放電比容量のプロットを図７に示
している。最良の結果は、０．２重量パーセントの少ない量のコーティングを有するサン
プルで得られた。２重量パーセントの最も多いコーティング材料を有するサンプルは、コ
ーティングされていないサンプルから形成した電池よりも比容量が小さかった。０．２重
量パーセントのコーティングを有するサンプルから形成した電池は、放電率のＣ／３で５
５サイクルまで驚くべき優れた性能を示した。特に、このサンプルは、サイクル５におけ
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る容量と実質的に同じ放電容量をサイクル５５において示した。
【００８７】
　別の組の電池について、異なるサイクル手順でサイクルを行った。第２のサイクル手順
を使用して類似の結果が得られた。図８を参照すると、これらの電池は、サイクル１およ
び２はＣ／１０、サイクル３および４はＣ／５、サイクル５および６はＣ／３、サイクル
７～１１は１Ｃ、サイクル１２～１６は２Ｃ、サイクル１７～２１は５Ｃの放電率でサイ
クルを行った。サイクル番号の関数としての比放電容量のプロットを図８にプロットして
いる。０．２重量パーセントのコーティングを有するサンプルは、すべてのレートにおい
て、他のコーティングされたサンプルより高い電池容量を示した。
【００８８】
実施例４－ある範囲にわたる温度で焼成したコーティングを有する酸化アルミニウムコー
ティングした材料の電池性能
　この実施例では、コインセル電池中の酸化アルミニウムコーティングされた材料の性能
を説明し、これらの結果は、種々の温度で焼成下コーティング材料を使用して得られ、そ
れより酸化アルミニウムコーティング材料の処理温度の関数としての電池性能を評価した
。
【００８９】
　材料の性能を試験するために、コインセル電池は、実施例２の酸化アルミニウムコーテ
ィングを有するまたは有さないリチウム金属酸化物（ＬＭＯ）粉末から作製し、コーティ
ング材料は４００、５００、６００、８００、または１０００℃で焼成した。サンプルは
、０．５重量パーセント酸化アルミニウムコーティングを有した。実施例３に記載のよう
にしてＬＭＯ粉末からコイン電池を作製し、得られた電池について、サイクル１および２
はＣ／１０、サイクル３および４はＣ／５、サイクル５および６はＣ／３、サイクル７～
１１は１Ｃ、サイクル１２～１６は２Ｃ、サイクル１７～２１は５Ｃ、サイクル２２～２
４はＣ／５の放電率でサイクルを行った。サイクル番号の関数としての比容量を図９にプ
ロットしている。１０００℃で焼成したコーティング材料の比容量結果は、コーティング
されていないサンプルよりも全体的に悪かった。５００℃および６００℃で焼成したコー
ティングサンプルの比容量は、全体的に非常に良好な比容量であった。第１サイクル比充
電および放電容量を、コーティングの焼成温度の関数として図１０にプロットしている。
第１サイクル不可逆容量損失を、コーティングの焼成温度の関数として図１１にプロット
している。電池の性能結果を表５にまとめている。
【００９０】
【表５】

【００９１】
実施例５－酸化ビスマスによるコーティング
　この実施例では、表３のサンプル１の式で表され、実施例１に記載のように形成される
、高容量のリチウムに富む金属酸化物上の酸化ビスマスコーティングの形成を説明する。
【００９２】
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　高容量カソード材料上の酸化ビスマスのコーティングは、硝酸ビスマスを活性リチウム
金属酸化物上で乾燥させ、続いて焼成ステップを行うことで実施した。具体的には、硝酸
ビスマスを選択された量の水中に溶解させ、Ｂｉ２Ｏ３でコーティングすべきカソード材
料を硝酸ビスマス溶液中に分散させた。次に、この混合物を、乾燥するまで８０～１００
℃で約２時間加熱した。得られた乾燥粉末を回収し、従来のマッフル炉中、乾燥空気中、
３００～４００℃で２時間焼成して、酸化ビスマスコーティングを形成した。
【００９３】
　酸化ビスマスでコーティングされた材料をＸ線回折で調べる。コーティングされていな
い材料とともに、同じ材料の酸化ビスマスコーティング量が異なる４サンプルのＸ線回折
図を図１２に示している。サンプルは、約０．１、０．５．２．０および５．０重量パー
セントのコーティング材料を使用して調製した。図１２の回折図から分かるように、コー
ティングが材料の結晶構造を大きく変化させることはなかった。
【００９４】
実施例６－酸化ビスマスでコーティングされた材料の電池性能
　この実施例では、実施例４の酸化ビスマスコーティングを有する正極活物質を含む電池
の電池性能結果を示す。
【００９５】
　実施例５に記載されるようにして合成した粉末を使用して、実施例３に記載されるよう
にしてコイン電池を作製した。比容量の関数としてのセル電圧を図１３Ａおよび１３Ｂに
プロットしており、それぞれ、コーティングされていないＬＭＯ活物質を使用した電池、
および０．５重量パーセントのＢｉ２Ｏ３でコーティングしたＬＭＯ活物質を使用した電
池の、Ｃ／１０のレートにおける第１充電および放電サイクルのプロットである。コーテ
ィングしたサンプルは、放電比容量が増加し、対応して第１サイクル不可逆容量損失（Ｉ
ＲＣＬ）の低下を示した。対応する充電および放電プロットを図１３Ｃおよび１３Ｄに示
しており、それぞれ、コーティングしていないサンプル、および０．５重量パーセントで
コーティングしたサンプルの、Ｃ／３のレートにおける第５充電／放電サイクルのプロッ
トである。再び、適切にコーティングしたサンプルを有する電池が高い放電比容量を示し
た。
【００９６】
　コーティングされていないリチウム金属酸化物から形成された電池、および酸化ビスマ
スでコーティングされたリチウム金属酸化物の４つのサンプルから形成された電池の、サ
イクル番号の関数としての比放電容量のプロットを図１４に示している。図１４を参照す
ると、電池は、サイクル１および２はＣ／１０、サイクル３および４はＣ／５、サイクル
５および６はＣ／３、サイクル７～１１は１Ｃ、サイクル１２～１６は２Ｃ、サイクル１
７～２２は５Ｃの放電率でサイクルを行った。０．１重量パーセントのＢｉ２Ｏ３コーテ
ィングおよび０．５重量パーセントのＢｉ２Ｏ３コーティングを有するリチウム金属酸化
物粉末から作製した電池は、コーティングされていないサンプルから作製した電池よりも
高い比放電容量をあらゆるレートで有した。
【００９７】
実施例７－酸化マグネシウムでコーティングしたリチウム金属酸化物活物質組成物
　この実施例では、表３のサンプル２～８の式で表され、実施例１に記載される様にして
形成される、高容量のリチウムに富む金属酸化物上の酸化マグネシウムコーティングの形
成を説明する。
【００９８】
　高容量カソード材料上の酸化マグネシウムのコーティングは、水酸化マグネシウムの沈
殿の後、焼成ステップを行うことによって実施した。具体的には、硝酸マグネシウムを選
択された量の水中に溶解させ、ＭｇＯでコーティングすべきカソード材料を硝酸マグネシ
ウム溶液中に分散させた。次に、水酸化アンモニウムを加えた後、混合物を約６０℃に２
～１０時間の範囲の時間加熱した。続いて、混合物を濾過し、得られた固体を多くの回数
洗浄した。次に、固体を３００～８００℃で４～１２時間焼成して、酸化マグネシウムで
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コーティングされたＬＭＯ粉末を形成した。この乾燥粉末を回収し、従来のマッフル炉中
、乾燥空気中、３５０℃で２時間焼成した。実施例１のサンプル２～８のコーティングさ
れていない材料とともに、同じサンプル２～８の０．５重量％ＭｇＯコーティングを有す
る７つのサンプルを合成した。コーティングしていないサンプルおよびＭｇＯでコーティ
ングしたサンプルで得られたＸ線回折図は、コーティングが材料の結晶構造を大きく変化
させることがなかったことを示している。
【００９９】
実施例８－酸化マグネシウムでコーティングされた材料の電気性能
　この実施例では、実施例７の酸化マグネシウムコーティングを有する正極活物質を含む
電池の電池性能結果を示す。
【０１００】
　実施例７に記載の様にして合成した粉末を使用して、実施例３に記載されるようにして
、コインセル電池を作製した。初回充電および放電サイクルにおける比容量、第１サイク
ル不可逆容量損失（ＩＲＣＬ）、および電池の平均電圧を比較し、結果を概略的に以下の
表４に示している。前述したように、不可逆容量損失は、電池の初回充電容量と初回放電
容量の差である。第１サイクル（レートＣ／１０）の電圧対充電および放電比容量のプロ
ットを図１５Ａおよび１５Ｂに示しており、それぞれ、コーティングされていないＬＭＯ
から作製した電池、実施例１のサンプル２のＭｇＯコーティングしたＬＭＯから作製した
電池のプロットである。第５サイクル（レートＣ／３）の電圧対充電および放電比容量の
プロットを図１６Ａおよび１６Ｂに示しており、それぞれ、コーティングされていないＬ
ＭＯから作製した電池、実施例１のサンプル２のＭｇＯコーティングしたＬＭＯから作製
した電池のプロットである。
【０１０１】
　Ｃ／１０の放電率で４．６Ｖから２Ｖまで放電させた場合の初回放電サイクルで平均電
圧を求めた。具体的には、表６に示されるデータは、サンプル３、４、および６～８の式
で表される正極活物質、ならびに０．５重量％のＭｇＯでコーティングされた対応する複
合材料から得られた正極活物質の電池性能に関する。コーティングされたサンプルは、充
電および放電比容量の増加を示し、対応する同程度または増加した第１サイクル不可逆容
量損失（ＩＲＣＬ）を示した。
【０１０２】
【表６】
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【０１０３】
　サンプル２～５の式で表される無垢およびコーティングされたＬＭＯから作製される電
池は、実施例３に概略的に示される手順を使用して作製される。コーティングされていな
いリチウム金属酸化物から作製した電池のサイクル番号の関数としての比放電容量のプロ
ットを図１７に示しており、０．５重量％のＭｇＯをコーティングしたリチウム金属酸化
物から作製した電池のサイクル番号の関数としての比放電容量のプロットを図１８に示し
ている。電池は、サイクル１および２はＣ／１０、サイクル３および４はＣ／５、サイク
ル５および６はＣ／３、サイクル７～１１は１Ｃ、サイクル１２～１６は２Ｃ、サイクル
１７～２１は５Ｃ、サイクル２２～２４は０．２Ｃの放電率でサイクルを行った。コーテ
ィングしたサンプルおよびコーティングしていないサンプルの微分容量（ｍＡｈ／Ｖ）対
電圧（Ｖ）のプロットを図１９に示している。充電プロセスは性の微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。微分容量結果は、使用した
コーティングしたサンプルまたはコーティングしていないサンプルとは無関係に定性的に
は同じである。３．８～３．９ボルト付近の放電ピークは式ＩのＬｉＭＯ２成分の反応に
関連すると考えられ、４．４～４．５ボルト付近のピークは組成物のＬｉ２ＭｎＯ３成分
の反応に関連すると考えられる。
【０１０４】
　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。

【図１】 【図２】
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