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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　遷移金属として少なくともＭｎを含むリチウム遷移金属複合酸化物の表面に、金属フッ
化物とリン酸リチウム化合物を有し、
　前記金属フッ化物が、ＡｌＦ３，ＮｉＦ２，ＭｇＦ２からなる群より選択される一つ以
上であり、
　前記リン酸リチウム化合物が、Ｌｉ３ＰＯ４，Ｌｉ４Ｐ２Ｏ７，ＬｉＰＯ３からなる群
より選択される一つ以上であり、
　前記リチウム遷移金属複合酸化物が、六方晶の層状構造を有し、組成式ＬｉＭｎｘＭ１

－ｘＯ２（但し、０.３≦ｘ≦０.６。ＭはＬｉ，Ｂ，Ｍｇ，Ａｌ，Ｃｏ，Ｎｉからなる群
より選択される一つ以上の元素である）で表わされるリチウム遷移金属複合酸化物、或い
は、立方晶のスピネル構造を有し、組成式ＬｉＭｎｙＮ２－ｙＯ４（但し、１.５≦ｙ≦
１.９。ＮはＬｉ，Ｍｇ，Ａｌ，Ｎｉからなる群より選択される一つ以上の元素である）
で表わされるリチウム遷移金属複合酸化物であり、
　前記金属フッ化物の含有率が、前記リチウム遷移金属複合酸化物に対して０.１重量％
以上３.０重量％以下であり、
　前記リン酸リチウム化合物の含有率が、前記リチウム遷移金属複合酸化物に対して０.
１重量％以上３.０重量％以下であり、
　前記リチウム遷移金属複合酸化物の表面には、５０％以上９９％以下を覆う形で金属フ
ッ化物が配置されており、
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　前記リン酸リチウム化合物は、少なくとも半分以上が、前記金属フッ化物上か、金属フ
ッ化物が被覆されていない前記リチウム遷移金属複合酸化物の表面に存在しており、
　平均二次粒子径が３μｍ以上３０μｍ以下であることを特徴とするリチウム二次電池用
正極材料。
【請求項２】
　請求項１において、前記金属フッ化物の被膜の厚さが、５ｎｍ以上５０ｎｍ以下である
ことを特徴とするリチウム二次電池用正極材料。
【請求項３】
　請求項１において、前記リチウム遷移金属複合酸化物に、金属フッ化物を被覆した後、
リン酸リチウム化合物を被覆し、熱処理して形成されることを特徴とするリチウム二次電
池用正極材料。
【請求項４】
　リチウムを吸蔵放出可能な正極と、リチウムを吸蔵放出可能な負極と、が電解質を介し
て形成されるリチウム二次電池において、
　前記正極に、請求項１に記載のリチウム二次電池用正極材料を用いることを特徴とする
リチウム二次電池。
【請求項５】
　電気的に接続された複数の電池と、前記複数の電池の状態を管理及び制御する制御装置
と、を有する二次電池モジュールであって、
　前記制御装置は、前記複数の電池の端子間電圧を検知し、
　前記複数の電池は、電池缶に、正極，負極及び電解質を有する積層体を構成してなり、
　前記正極に、請求項１に記載のリチウム二次電池用正極材料を用いることを特徴とする
二次電池モジュール。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はリチウム二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、リチウム二次電池は高エネルギー密度であることから、パソコンや携帯機器等の
小型機器の電源として広く使用されている。さらに、リチウム二次電池は、環境に配慮し
た電気自動車及びハイブリッド自動車用の電源や、太陽光発電や風力発電等の再生可能エ
ネルギー発電と組み合わせて自然現象による出力変動を吸収するための定置用電源等へ適
用が検討されている。これらの大型リチウム電池の分野では、特に、安価かつ長寿命とい
った点が要求される。
【０００３】
　リチウム二次電池の正極材料としては、現在、コバルト酸リチウムが主流である。しか
し、原料となるコバルトの産出量が少ないため高価であり、低コスト化が困難である。ま
た、高電圧の状態で保持すると、正極材料からコバルトが溶出して電池寿命が大幅に低下
するといった課題がある。
【０００４】
　そのため、電池の低コスト化と長寿命化を目的として、コバルトの代替金属としてニッ
ケル，鉄，マンガン等の利用が検討されているが、ニッケル酸リチウムは過充電時の安全
性やサイクル時に容量が著しく低下するといった問題点を有している。一方、鉄は斜方晶
のオリビン構造を有する鉄リン酸リチウムとして最近注目されていて、安全性に優れるが
、導電性が低い或いは作動電圧が低いといった課題がある。
【０００５】
　これらに対し、リチウムマンガン複合酸化物はコバルト酸リチウムと比較して結晶構造
が安定なため、過充電時の安全性に優れる。さらに、導電性が約１桁高いので寿命特性に
有利である。しかしながら、リチウムマンガン複合酸化物は、高温保存時にマンガンが電
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解液中に溶出するため、溶出したマンガンがセパレータの目詰まりをおこしたり負極上に
被膜を形成したりして電池抵抗の上昇を招き、電池特性が劣化するといった課題がある。
【０００６】
　リチウムマンガン複合酸化物からマンガンが溶出する原因は、３価のＭｎがヤーン・テ
ラー効果（対称性の崩れた構造の方が安定になる）を有するためである。３価のＭｎはエ
ネルギー的に不安定になると、より安定な２価のＭｎと４価のＭｎを生成して２価のＭｎ
がイオンとして溶出する。
【０００７】
　そこで、例えば特許文献１では、正極材料中に含まれる３価のＭｎの割合を低減するた
め、スピネル構造を有するＬｉＭｎ2Ｏ4のＭｎサイトの一部をＬｉや遷移金属で置換して
サイクル特性を改善したと報告している。Ｍｎの一部を３価以下の元素で置換すると、正
極材料に含まれるＭｎの平均価数が上昇し、結果的に３価のＭｎの割合が低減される。し
かし、元素置換だけでは、正極材料表面からのＭｎ溶出を抑制するには不十分である。ま
た、Ｍｎの平均価数が上昇するため、容量が低下する。
【０００８】
　正極材料表面からのＭｎ溶出を抑制するため、特許文献２では、リチウムマンガン複合
酸化物の表面を金属酸化物または金属硫化物で被覆し、また、特許文献３ではフッ素化合
物で正極材料表面を被覆し、高温下での電池特性向上を図っている。しかしながら、高温
・高電圧下という条件では、標準生成エンタルピーの低い金属酸化物や金属硫化物は不安
定で、正極表面からのＭｎ溶出を抑制には不十分である。また、フッ化化合物は電子伝導
性を有さないため、正極表面を完全に被覆すると導電性が低下し、電池特性低下の原因と
なってしまう。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特許第３１４２５２２号公報
【特許文献２】特許第３９４４８９９号公報
【特許文献３】特表２００８－５３６２８５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　そこで、本発明では、導電性を低下させることなく、高温・高電圧下でも安定的にＭｎ
溶出を抑制できる表面被覆リチウムマンガン複合酸化物を正極材料として用い、高温サイ
クル特性に優れたリチウム二次電池を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明のリチウム二次電池用正極材料は、遷移金属として少なくともＭｎを含むリチウ
ム遷移金属複合酸化物の表面に、金属フッ化物とリン酸リチウム化合物を有し、前記金属
フッ化物が、ＡｌＦ3，ＮｉＦ2，ＭｇＦ2からなる群より選択される一つ以上であり、前
記リン酸リチウム化合物が、Ｌｉ3ＰＯ4，Ｌｉ4Ｐ2Ｏ7，ＬｉＰＯ3からなる群より選択さ
れる一つ以上であり、前記リチウム遷移金属複合酸化物が、六方晶の層状構造を有し、組
成式ＬｉＭｎxＭ1-xＯ2（但し、０.３≦ｘ≦０.６。ＭはＬｉ，Ｂ，Ｍｇ，Ａｌ，Ｃｏ，
Ｎｉからなる群より選択される一つ以上の元素である）で表わされるリチウム遷移金属複
合酸化物、或いは、立方晶のスピネル構造を有し、組成式ＬｉＭｎyＮ2-yＯ4（但し、１.
５≦ｙ≦１.９。ＮはＬｉ，Ｍｇ，Ａｌ，Ｎｉからなる群より選択される一つ以上の元素
である）で表わされるリチウム遷移金属複合酸化物であり、前記金属フッ化物の含有率が
、前記リチウム遷移金属複合酸化物に対して０.１重量％以上３.０重量％以下であり、前
記リン酸リチウム化合物の含有率が、前記リチウム遷移金属複合酸化物に対して０.１重
量％以上３.０重量％以下であり、前記リチウム遷移金属複合酸化物の表面には、前記リ
ン酸リチウム化合物よりも、金属フッ化物が多く配置されており、平均二次粒子径が３μ
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ｍ以上３０μｍ以下であることを特徴とする。
【００１２】
　また、本発明のリチウム二次電池は、上記のリチウム二次電池用正極材料を含むことを
特徴とする。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明のリチウム二次電池は、特に、高温での長寿命化が可能である。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】本発明の１８６５０型リチウムイオン二次電池の断面図である。
【図２】本発明の正極材料のＸ線回折パターンを示す図である。
【図３】本発明の正極電極のＸＰＳスペクトルを示す図である。
【図４】二次電池システムの概略を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下、本発明に係るリチウム二次電池用正極材料，リチウム二次電池及び二次電池モジ
ュールの特徴について説明する。
【００１６】
　本発明にかかるリチウム二次電池用正極材料及びリチウム二次電池は、遷移金属として
少なくともＭｎを含むリチウム遷移金属複合酸化物の表面に、金属フッ化物とリン酸リチ
ウム化合物を有することを特徴とする。なお、本発明にかかるリチウム二次電池は、リチ
ウムを吸蔵放出可能な正極と、リチウムを吸蔵放出可能な負極と、が電解質を介して形成
される。
【００１７】
　また、そのリチウム遷移金属複合酸化物が、六方晶の層状構造を有し、組成式ＬｉＭｎ

xＭ1-xＯ2（但し、０.３≦ｘ≦０.６。ＭはＬｉ，Ｂ，Ｍｇ，Ａｌ，Ｃｏ，Ｎｉからなる
群より選択される一つ以上の元素である）で表わされるリチウム遷移金属複合酸化物、或
いは、立方晶のスピネル構造を有し、組成式ＬｉＭｎyＮ2-yＯ4（但し、１.５≦ｙ≦１.
９。ＮはＬｉ，Ｍｇ，Ａｌ，Ｎｉからなる群より選択される一つ以上の元素である）で表
わされるリチウム遷移金属複合酸化物であることを特徴とする。
【００１８】
　さらに、金属フッ化物が、ＡＦz（但し、２.０≦ｚ≦３.０であり、Ａは２族以上１３
族以下の金属元素）であることが好ましく、ＡｌＦ3，ＮｉＦ2，ＭｇＦ2からなる群より
選択される一つ以上であることがより好ましい。その含有率は、リチウム遷移金属複合酸
化物に対して０.１重量％以上３.０重量％以下であることが好ましい。
【００１９】
　また、リン酸リチウム化合物が、Ｌｉ3ＰＯ4，Ｌｉ4Ｐ2Ｏ7，ＬｉＰＯ3からなる群より
選択される一つ以上であることが好ましい。その含有率は、リチウム遷移金属複合酸化物
に対して０.１重量％以上３.０重量％以下であることが好ましい。
【００２０】
　さらに、本発明に係るリチウム二次電池は、５０℃の環境下、充放電レート０.５Ｃで
、２.７Ｖ以上４.２Ｖ以下の範囲を１０００サイクルしたときの容量維持率が、７５％以
上であることを特徴とする。
【００２１】
　また、本発明に係る二次電池モジュールは、電気的に接続された複数の電池と、複数の
電池の状態を管理及び制御する制御装置とを有する二次電池モジュールであって、制御装
置は、複数の電池の端子間電圧を検知し、複数の電池は、電池缶に、正極，負極及び電解
質を有する積層体を構成してなり、正極が、六方晶の層状構造を有し、かつ、組成式Ｌｉ
ＭｎxＭ1-xＯ2（但し、０.３≦ｘ≦０.６。ＭはＬｉ，Ｂ，Ｍｇ，Ａｌ，Ｃｏ，Ｎｉから
なる群より選択される一つ以上の元素である）で表わされるリチウム遷移金属酸化物、或
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いは、立方晶のスピネル構造を有し、かつ、組成式ＬｉＭｎyＮ2-yＯ4（但し、１.５≦ｙ
≦１.９。ＮはＬｉ，Ｍｇ，Ａｌ，Ｎｉからなる群より選択される一つ以上の元素である
）で表わされるリチウム遷移金属酸化物を有し、リチウム遷移金属酸化物の表面に、金属
フッ化物と、リン酸リチウム化合物とを有することを特徴とする。
【００２２】
　次に、本発明を実施するための形態の一つを詳細に示す。
【００２３】
　図１は、リチウム二次電池の断面概略図を示したものである。
【００２４】
　リチウム二次電池は、正極１と負極２との間にセパレータ３が介在する。これら正極１
，負極２及びセパレータ３が捲回され、非水電解液とともにステンレス製またはアルミニ
ウム製の電池缶４に封入される。正極１には正極リード７が、負極２には負極リード５が
、それぞれ形成され、電流が取り出される。正極１と負極リード５との間、負極２と正極
リード７との間には、それぞれ絶縁板９が形成される。また、負極リード５と接触してい
る電池缶４と正極リード７と接触している蓋部６との間には、電解液の漏れ防止とともに
プラス極とマイナス極とを分けるパッキン８が形成される。
【００２５】
　正極１は、アルミニウム等からなる集電体に正極合剤を塗布して形成される。正極合剤
は、リチウムの吸蔵放出に寄与する活物質，導電性を高めるための導電材，集電体との密
着性を確保するための結着剤等を有する。
【００２６】
　負極２は、銅等からなる集電体に負極合剤を塗布して形成される。負極合剤は、活物質
，導電材，結着剤等を有する。負極２の活物質としては、金属リチウムや、炭素材料，リ
チウムを挿入もしくは化合物の形成が可能な材料を用いることができ、炭素材料が特に好
適である。炭素材料としては、天然黒鉛，人造黒鉛等の黒鉛類及び石炭系コークス，石炭
系ピッチの炭化物，石油系コークス，石油系ピッチの炭化物，ピッチコークスの炭化物等
の非晶質炭素がある。好ましくは、これら上記の炭素材料に種々の表面処理を施したもの
が望ましい。これらの炭素材料は１種類で用いるだけでなく、２種類以上を組み合わせて
用いることもできる。また、リチウムを挿入もしくは化合物の形成が可能な材料としては
、アルミニウム，スズ，ケイ素，インジウム，ガリウム，マグネシウム等の金属及びこれ
らの元素を含む合金，スズ，ケイ素等を含む金属酸化物が挙げられる。さらにまた、前述
の金属や合金や金属酸化物と黒鉛系や非晶質炭素の炭素材料との複合材が挙げられる。
【００２７】
　正極１の活物質としては、リチウム遷移金属複合酸化物を用いる。遷移金属として少な
くとも安価なＭｎが含まれることが好ましく、リチウムマンガン複合酸化物（以下、「複
合酸化物」と称する）を用いる。このような複合酸化物として、様々な結晶構造を有する
ものが知られているが、特に、六方晶の層状構造を有し、組成式ＬｉＭｎxＭ1-xＯ2（但
し、０.３≦ｘ≦０.６。ＭはＬｉ，Ｂ，Ｍｇ，Ａｌ，Ｃｏ，Ｎｉからなる群より選択され
る一つ以上の元素である）で示されるものと、立方晶のスピネル構造を有し、組成式Ｌｉ
ＭｎyＮ2-yＯ4（但し、１.５≦ｙ≦１.９。ＮはＬｉ，Ｍｇ，Ａｌ，Ｎｉからなる群より
選択される一つ以上の元素である）で示されるものを用いるのが好ましい。ＬｉＭｎxＭ1

-xＯ2及びＬｉＭｎyＮ2-yＯ4はＬｉの拡散経路はそれぞれ２次元と３次元であり、例えば
ＬｉＦｅＰＯ4に代表される斜方晶のオリビン構造を有するものはＬｉの拡散経路が１次
元なので、層状構造及びスピネル構造の正極材料はオリビン構造の正極材料よりもＬｉ伝
導度が高いといった長所を有する。しかし、層状構造及びスピネル構造の正極材料は、Ｌ
ｉとＭｎのサイト交換によってＬｉ拡散経路が阻害され、Ｌｉ伝導度が低下することが知
られている。このようなＬｉと遷移金属のサイト交換を抑制するには、遷移金属サイトの
一部を異種金属と置換することで、リチウム拡散経路のＭｎの占有率を下げることができ
る。置換に用いる元素は、３価のＭｎの割合を低減させるため、３価以下のより価数の小
さな元素が好ましい。本発明では、層状構造の正極材料には１価のＬｉ、２価のＭｇ，Ｎ
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ｉ、３価のＢ，Ａｌ，Ｃｏを、スピネル構造の正極材料には１価のＬｉ、２価のＭｇ，Ｎ
ｉ、３価のＡｌを置換元素として用いることで、Ｌｉ拡散を低下させることなく、３価の
Ｍｎの割合を減らすことができた。
【００２８】
　ここで、層状構造を有する正極材料のＭｎの含有量ｘは０.３≦ｘ≦０.６であるが、ｘ
＜０.３ではＭｎを用いたことによるリチウム二次電池の低コスト化への寄与が小さすぎ
る。一方、０.６＜ｘでは電池反応に寄与しない不活性なＭｎ2Ｏ3，Ｍｎ3Ｏ4，Ｌｉ2Ｍｎ
Ｏ3といった不純物が多く生成し、電池容量の低下を招く。好ましくは０.３≦ｘ≦０.５
である。
【００２９】
　スピネル構造を有する正極材料のＭｎの含有量ｙは、１.５≦ｙ≦１.９であるが、ｙ＜
１.５ではＭｎの平均価数が高く、Ｌｉの授受に寄与するＭｎ量が少なくなり電池容量の
低下を招く。一方、１.９＜ｙではＭｎ溶出が起こりやすく寿命低下の懸念がある。好ま
しくは、１.７≦ｙ≦１.８８である。
【００３０】
　酸素量は層状構造では２、スピネル構造では４と規定しているが、焼成条件によって量
論組成から多少ずれることが知られている。よって、酸素量が５％程度前後するのは本発
明の趣旨から外れるものではないと考えられる。
【００３１】
　また、高温保存時に正極材料表面からＭｎの溶出を抑制するには、複合酸化物表面に金
属フッ化物とリン酸リチウム化合物を有することが好ましいことが分かった。金属フッ化
物はＡＦz（但し、２.０≦ｚ≦３.０であり、Ａは２族以上１３族以下の金属元素）で表
わされ、酸化金属や硫化金属と比較して標準生成エンタルピーが高く、高温・高電圧とい
った過酷な状況下でも安定的に存在することができる。また、フッ化金属は、電解液中の
リチウム塩の分解等で発生するフッ化水素に対して安定的に存在するため、耐酸性が著し
く向上してＭｎ溶出を抑制することができる。フッ化金属は、安価かつ軽量である方がよ
いので、ＭｇＦ2，ＡｌＦ3，ＮｉＦ2が好ましい。
【００３２】
　金属フッ化物の含有量は、複合酸化物に対して０.１重量％以上３.０重量％以下である
ことが好ましいことが分かった。複合酸化物表面に存在する金属フッ化物は、複合酸化物
と電解液との接触面積を低減し、電解液中に含まれるフッ化水素等の活性成分によってＭ
ｎが溶出するのを抑制する。したがって、金属酸化物の含有量が複合酸化物に対して０.
１重量％未満では、複合酸化物と電解液との接触面積を低減させる役割を十分に果たせな
い。一方、金属フッ化物の含有量が３.０重量％を超える場合、金属フッ化物自体は絶縁
体のため、大幅な容量低下を招く。ここで、ＭｇＦ2，ＡｌＦ3，ＮｉＦ2の１mol当たりの
重量はそれぞれ、６２.３，８４.０，９６.７ｇである。上記フッ化金属はそれぞれ重量
が異なるため、より好ましい重量範囲も異なる。ＭｇＦ2，ＡｌＦ3は複合酸化物に対して
０.２重量％以上１.２重量％以下、ＮｉＦ2は０.３重量％以上１.８重量％以下である。
【００３３】
　金属フッ化物の種類や含有量はＭｎ溶出を抑制するのに重要であるが、被覆状態もＭｎ
溶出抑制に欠かせないパラメータの一つである。金属フッ化物は、複合酸化物の表面の５
０％以上９９％以下を覆うような形で存在することが好ましい。なぜなら、金属フッ化物
自体は絶縁体であり、完全に被覆させると導電性が低下するからである。また、被膜の厚
さも５ｎｍ以上５０ｎｍ以下程度が好ましい。５ｎｍ未満では充放電時の正極材料の膨張
収縮によって割れが生じ、Ｍｎ溶出を抑制することができなくなる。一方、５０ｎｍを超
えると、電子導電性が急激に低下してしまう。
【００３４】
　さらに、金属フッ化物で複合酸化物を被覆した後に熱処理を加えることによって、金属
フッ化物と複合酸化物の界面に固溶層が形成される。この固溶層は、複合酸化物中のＭｎ
サイトに金属フッ化物中の金属元素が置換した構造を有すると考えられ、複合酸化物のＭ
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ｎの安定化に寄与する。熱処理しない場合、金属フッ化物と複合酸化物の密着性は低く、
充放電反応時の正極材料の膨張収縮によって金属フッ化物からなる被膜が破壊され、被覆
の効果が失われてしまう恐れがある。
【００３５】
　さらに、複合酸化物を金属フッ化物単独で被覆すると導電性が低下するため、金属フッ
化物と共にリン酸リチウム化合物を分布させると、導電性の低下を抑制できることが分か
った。リチウムリン酸化合物としては導電性の高いＬｉ3ＰＯ4，Ｌｉ4Ｐ2Ｏ7，ＬｉＰＯ3

や、電子伝導性は低いものの、リチウムの吸蔵放出が可能なＬｉＦｅＰＯ4，ＬｉＭｎＰ
Ｏ4，ＬｉＮｉＰＯ4，ＬｉＣｏＰＯ4等が挙げられる。本発明では、リン酸リチウム化合
物は導電性が高いことが望ましく、Ｌｉ3ＰＯ4，Ｌｉ4Ｐ2Ｏ7，ＬｉＰＯ3を金属フッ化物
と共に有するのが好ましい。特に、Ｌｉ3ＰＯ4は熱安定性，導電性の面で他の化合物を上
回っており、最適である。
【００３６】
　また、リン酸リチウム化合物の分布も重要である。例えば、複合酸化物と金属フッ化物
の間にあると、リン酸リチウム化合物による導電性向上の効果は小さく、その上、複合酸
化物と金属フッ化物との密着性が低下し、金属フッ化物によるＭｎ溶出抑制の効果が低減
してしまうため、好ましくない。リン酸リチウム化合物は、金属フッ化物上か、金属フッ
化物が被覆されていない複合酸化物表面に多く存在するのが好ましい。含有するリン酸リ
チウム化合物のうち少なくとも半分以上が上記の場所に分布することによって、金属フッ
化物によるＭｎ溶出抑制と、リン酸リチウム化合物による導電性の向上を両立することが
可能になる。
【００３７】
　リン酸リチウム化合物の含有量は、複合酸化物に対して０.１重量％以上３.０重量％以
下であることが好ましいことが分かった。リン酸リチウム化合物の含有量が０.１重量％
未満では導電性の低下を補うことができず、３.０重量％以上では複合酸化物から剥離し
、異物として存在するため電池特性の低下を招く。より好ましくは０.２重量％以上２.０
重量％以下である。
【００３８】
　複合酸化物の表面に金属フッ化物やリン酸リチウム化合物を有するには、表面被覆処理
が必要になる。まず初めに、金属フッ化物及びリン酸リチウム化合物を複合酸化物表面に
被覆する段階として、粉末の状態，電極の状態，電池として作動した状態、の三パターン
が考えられる。電極の状態で表面を被覆するには、通常、電極は集電体の両面に塗布され
ているので集電体の両面を被覆処理する必要があり、かつ電極未塗工部の集電箔を被覆し
ないようにしなければならないので、工程が煩雑になる。一方、電池として作動した状態
で被覆するには、電解液中に金属フッ化物やリン酸リチウム化合物を添加剤として加えな
ければならない。この場合、添加剤の粒径がセパレータの空孔径より大きいと、セパレー
タの目詰まりの原因となって電池特性が大幅に低下してしまう。また、電気化学的に正極
表面に被膜を形成した場合、熱処理を加えることが困難で、充放電による正極材料の膨張
収縮によって表面被膜は破壊され、被覆の効果が得られないといった課題がある。
【００３９】
　したがって、表面被覆処理は粉末の状態で行うのが好ましい。粉末の表面処理の手法に
関しては、大別して固相法と液相法が挙げられるが、液相法が好ましい。液相法の利点は
、複合酸化物の表面を均一に覆うことが可能，被覆材の粒子径のコントロールが可能，複
合酸化物表面を物理的に傷つける可能性が小さい、等である。
【００４０】
　本発明では、金属フッ化物とリン酸リチウム化合物の２種類が複合酸化物の表面に存在
する。
【００４１】
　金属フッ化物とリン酸リチウム化合物は、ただ存在すれば良いわけではなく、正極表面
からのＭｎ溶出抑制と導電性を両立させるには、被覆状態が重要になる。金属フッ化物は
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、正極材料と電解液との接触面積を低減させる役割があり、正極表面に広く分布するのが
好ましい。一方、リン酸リチウム化合物は、フッ化金属によって低下する導電性を維持す
る役割があるので、金属フッ化物上か、金属フッ化物が被覆されていない複合酸化物表面
に存在するのが好ましい。
【００４２】
　したがって、表面処理工程では、まず金属フッ化物を正極表面に被覆させ、次にリン酸
リチウム化合物を被覆させる。その後、熱処理することで正極材料と被膜の密着性向上を
向上させる。この順序で被覆することによって、正極材料が充放電時に膨張収縮しても破
壊されにくい強固な被膜を形成できることが分かった。
【００４３】
　金属フッ化物を正極表面に被覆させるには、以下の手順を用いることもできる。まず初
めに、正極表面に金属酸化物や金属硫化物を被覆させ、フッ素ガス雰囲気下で保持して表
面の被膜をフッ化金属に変化させる。次にリン酸リチウム化合物を前記のように被覆させ
た後、熱処理する。
【００４４】
　リチウム遷移金属複合酸化物の表面に、金属フッ化物とリン酸リチウム化合物を有する
ことを特徴とするリチウム二次電池用正極材料は、単独で用いても良いし、正極材料や被
覆化合物，被覆条件を変更した２種類以上を混合して用いても良い。また、被覆していな
い正極材料や、斜方晶のオリビン構造を有する正極材料と混合して用いても良い。
【００４５】
　本発明におけるリチウム二次電池は、５０℃の環境下、充放電レート０.５Ｃで、２.７
Ｖ以上４.２Ｖ以下の範囲を１０００サイクルしたときの容量維持率が７５％以上であり
、好ましくは８０％以上である。
【００４６】
　ここで、「充放電レート１Ｃ」とは、電池を放電し切った状態から充電する場合におい
て、１時間で１００％の充電を完了すること、及び電池を充電し切った状態から放電する
場合において、１時間で１００％の放電を完了することをいう。すなわち、充電または放
電の速さが１時間当たり１００％であることをいう。したがって、充放電レート０.５Ｃ
の場合、２時間当たり１００％、すなわち２時間で１００％の充電または放電が完了する
速さである。
【００４７】
　次に、複合酸化物を正極材料として場合の作製方法について説明する。
【００４８】
　正極材料の原料として以下のものを用いることができる。
【００４９】
　リチウム化合物としては、水酸化リチウム，炭酸リチウム，硝酸リチウム，酢酸リチウ
ム，塩化リチウム，硫酸リチウム等を用いることができるが、好ましくは水酸化リチウム
，炭酸リチウムである。
【００５０】
　マンガン化合物としては、水酸化マンガン，炭酸マンガン，硝酸マンガン，酢酸マンガ
ン，硫酸マンガン，酸化マンガン等を用いることができるが、好ましくは炭酸マンガン，
酸化マンガンである。置換元素の化合物としては、水酸化物，炭酸塩，硝酸塩，酢酸塩，
硫酸塩，酸化物等が挙げられる。
【００５１】
　原料となる物質は、所定の組成比の粉体として供給し、これをボールミル等の機械的な
方法で粉砕し混合する。粉砕混合は、乾式又は湿式のどちらの方法を用いてもよい。そし
て、得られた粉末を８００℃以上１０００℃以下、好ましくは８５０℃以上９５０℃以下
で焼成する。焼成する際の雰囲気は酸素，空気といった酸化ガス雰囲気が好ましい。焼成
後に得られる粉末の平均二次粒子径は、３μｍ以上３０μｍ以下が好ましい。３μｍ未満
では、比表面積が大きすぎて電解液と正極材料の接触面積が増加し、Ｍｎが溶出しやすく
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なる。一方、３０μｍを超えると、正極材料内のＬｉ拡散経路が長くなり、Ｌｉの吸蔵放
出に不利である。より好ましくは、５μｍ以上２５μｍ以下である。
【００５２】
　このようにして得られた正極材料粉末を用い、次に表面処理を施す。
【００５３】
　液相法による表面処理方法を以下に示す。
【００５４】
　水や有機溶媒にＭｇ，Ａｌ，Ｎｉの群から選ばれる金属元素を含む硝酸塩，酢酸塩，硫
酸塩を所定量溶解させる。さらに、別途、同じ溶媒を用いてフッ素を含む化合物を溶解さ
せる。フッ素を含む化合物としてはフッ化アンモニウムが好ましい。そして、２種の溶液
を混合した後、水溶液のｐＨが８以上１０以下の弱アルカリ性になるようにｐＨ調整剤で
調整する。ここで、ｐＨ調整剤としては、エタノールアミン，水酸化ナトリウム，アンモ
ニア水等を挙げることができる。このように弱アルカリ性の溶液にすることで、金属源と
フッ素源の化合物の反応が促進され、金属フッ化物が沈殿する。このようにして調整した
溶液中に、前記正極材料を混合し、表面に金属フッ化物を付着させる。次に、リン酸塩を
溶解させた水または有機溶媒を加えた後、溶液から溶媒を蒸発させた。溶媒の蒸発は加熱
攪拌や噴霧乾燥で行うことが好ましい。最後に、得られた粉末を３００℃以上７００℃以
下、好ましくは４００℃以上６００℃以下で加熱処理する。加熱処理することで、正極粒
子表面に付着している沈殿物が反応し、金属フッ化物と正極材料の間に強固な密着性を付
与できる。加熱処理時間は１時間以上２０時間以下、好ましくは３時間以上８時間以下で
ある。
【００５５】
　或いは、フッ素化合物を添加せずに、フッ素ガス雰囲気中に保持して金属フッ化物を被
覆させることもできる。フッ素ガスとしては三フッ化窒素ガスが好ましい。
【００５６】
（結晶構造の確認）
　作製した正極材料の結晶構造は、自動Ｘ線回折装置（リガク社製　ＲＩＮＴ－Ｕｌｔｉ
ｍａIII　以下、ＸＲＤと略す）を用い、線源ＣｕＫαで回折プロファイルを測定した。
得られた回折プロファイルのピーク角度から結晶構造を確認した。
【００５７】
（平均粒径の測定法）
　正極材料の平均粒径は、レーザー回折／散乱式粒子径分布測定装置（ＬＡ－９２０　堀
場製作所社製）を用いて、レーザー回折／散乱法により以下のように測定した。まず、分
散剤として純水に０.２重量％のヘキサメタリン酸ナトリウムを混合したものを使用し、
材料を投入した。材料の凝集を抑制するため、５分間超音波をかけた後、メディアン径（
相対粒子量が５０％である粒子の粒子径）を測定して平均粒径とした。
【００５８】
（元素の重量比の測定法）
　表面処理に用いた金属元素の重量比及び、電解液中に溶解したＭｎの重量比は、高周波
誘導結合プラズマ発光分光（以下ＩＣＰと略す）分析装置（日立製作所製　Ｐ－４０００
）を用いて測定した。まず、ビーカーに入れた４５mlのイオン交換水に５ｇの正極材料と
２mlの硝酸、または５mlの電解液を投入し、スターラーで３０分間攪拌した。５分間放置
後、濾紙で濾過した炉液をアルゴンガスと共に高周波雰囲気中に噴霧し、励起された各元
素特有の光の強度を測定して元素の重量比を算出した。
【００５９】
（被覆化合物の確認）
　表面被覆化合物の結合状態は、Ｘ線光電子分光（以下ＸＰＳと略す）装置（島津／ＫＲ
ＡＴＯＳ社製　ＡＸＩＳ－ＨＳ）を用い、線源ＡｌＫαで各元素のスペクトルを測定した
。被覆化合物に関しては、化合物中に含まれる金属元素のスペクトルを測定し、ピーク位
置をＮＩＳＴのStandard Reference Database 20 Version3.5と比較して化合物種を決定
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した。
【００６０】
　リチウム二次電池の作製方法の一例を示すと以下のとおりである。
【００６１】
　正極材料を炭素材料粉末の導電材及びポリフッ化ビニリデン等の結着剤と共に混合して
スラリーを作製する。正極材料に対する導電材の混合比は３重量％以上１０重量％以下が
望ましい。また、正極材料に対する結着剤の混合比は２重量％以上１０重量％以下が望ま
しい。
【００６２】
　このとき、正極材料をスラリー中で均一に分散させるため、混練機を用いて充分な混練
を行うことが好ましい。
【００６３】
　得られたスラリーは、例えばロール転写機等によって、厚み１５μｍ以上２５μｍ以下
のアルミ箔上に両面塗布する。両面塗布した後、プレス乾燥することによって正極板１の
電極板を形成する。正極材料，導電材，結着剤を混合した合剤部分の厚さは２００μｍ以
上２５０μｍ以下が望ましい。
【００６４】
　負極は、正極と同様に結着剤と混合して塗布プレスし、電極を形成する。ここで、電極
合材の厚さは２０μｍ以上７０μｍ以下が望ましい。負極の場合は、集電体として厚さ７
μｍ以上２０μｍ以下の銅箔を用いる。塗布の混合比は、例えば負極材料と結着剤の重量
比で９０：１０が望ましい。
【００６５】
　塗布プレスした正極及び負極電極は所定の長さに切断し、電流引き出し用のタブ部をス
ポット溶接または超音波溶接により形成する。タブ部は長方形の形状をした集電体とそれ
ぞれ同じ材質の金属箔からできており、電極から電流を取り出すために設置するものであ
る。タブ付けされた正極及び負極の間に微多孔質膜、例えば、ポリエチレン（ＰＥ）やポ
リプロピレン（ＰＰ）等からなるセパレータを挟んで重ね、これを円筒状に捲いて電極群
とし、円筒状容器に収納する。或いは、セパレータに袋状のものを用いてこの中に電極を
収納し、これらを順次重ねて角型容器に収納しても良い。容器の材質はステンレスまたは
、アルミが望ましい。電極群を電池容器に収納した後、電解液を注入し密封する。
【００６６】
　電解液としてはジエチルカーボネート（ＤＥＣ），ジメチルカーボネート（ＤＭＣ），
エチレンカーボネート（ＥＣ），プロピレンカーボネート（ＰＣ），ビニレンカーボネー
ト（ＶＣ），メチルアセテート（ＭＡ），エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ），メチル
プロピルカーボネート（ＭＰＣ）等の溶媒に電解質として６フッ化リン酸リチウム（Ｌｉ
ＰＦ6），４フッ化ホウ酸リチウム（ＬｉＢＦ4），過塩素酸リチウム（ＬｉＣｌＯ4）等
を溶解させたものを用いるのが望ましい。電解質濃度は０.７Ｍ以上１.５Ｍ以下が望まし
い。電解液を注液して、電池容器を密閉して電池が完成する。
【００６７】
　以下、さらに詳細に実施例を説明するが、本発明はこうした実施例に限定されるもので
はない。
【実施例１】
【００６８】
（正極材料の作製）
　実施例１では、正極材料作製の原料として炭酸リチウム，四三酸化マンガン，二酸化コ
バルト，酸化ニッケルを使用し、原料比でＬｉ：Ｍｎ：Ｃｏ：Ｎｉが、１.０２：０.３４
：０.５：０.１４となるように秤量し、粉砕機で湿式粉砕混合した。粉末は乾燥した後、
高純度アルミナ容器に入れ、焼結性を高めるため大気中６００℃で１２時間の仮焼成を行
った。次に、再び高純度アルミナ容器に入れ、大気中９００℃，１２時間保持の条件で本
焼成し、空冷後、解砕分級した。得られた正極材料のＸ線回折プロファイルを図２に示す
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。得られたピークをInternational Centre for Diffraction Dataカード（ＰＤＦ－２）
と照合し、六方晶の層状構造であることを確認した。よって、正極材料の組成はＬｉＭｎ

0.34（Ｌｉ0.02Ｃｏ0.5Ｎｉ0.14）Ｏ2である。また、正極材料の粒度分布を測定したとこ
ろ、平均粒径は６μｍであった。
【００６９】
　表面処理工程について説明する。
【００７０】
　硝酸アルミニウム２.３ｇを溶解させたイオン交換水１００mlにフッ化アンモニウム０.
６６ｇを溶解させたイオン交換水１００mlを加え、混合溶液を作製した。この混合溶液に
ｐＨ調整剤として水酸化リチウム加え、混合溶液のｐＨを１０.０とした。次に、正極材
料１００ｇを投入し、最後にリン酸水素二アンモニウム０.７８ｇを溶解させたイオン交
換水３００mlを加えて常温で１時間攪拌した。そして、この溶液を噴霧乾燥機で乾燥し、
得られた粉末を高純度アルミナ容器に入れ、６００℃で５時間加熱した。
【００７１】
　表面処理後の正極材料をＸＰＳ分析して得られたＡｌ２ｐとＰ２ｐのスペクトルを図３
に示す。Ａｌ２ｐは７６.３ｅＶにピークを有し、データベースからＡｌＦ3と一致した。
また、Ｐ２ｐは１３３.６ｅＶにピークを有し、データベースからＬｉ3ＰＯ4と一致した
。これらの結果から、正極材料の最表面にＡｌＦ3とＬｉ3ＰＯ4が存在することが分かっ
た。
【００７２】
　正極材料をＩＣＰ分析し、Ｍｎに対するＡｌ及びＰの重量比から正極材料に対してＡｌ
Ｆ3が０.５重量％、Ｌｉ3ＰＯ4が０.５重量％であることが分かった。
【００７３】
（正極電極の作製）
　得られた正極材料を用いて正極電極を作製した。正極材料，炭素系導電材料及び、あら
かじめ溶媒のＮ－メチル－２－ピロジノン（ＮＭＰ）に溶解させた結着剤を質量パーセン
トで表してそれぞれ８５：１０：５の割合で混合し、均一に混合されたスラリーを厚み２
０μｍのアルミ集電体箔上に塗布した。その後１２０℃で乾燥し、プレスにて電極密度が
２.７ｇ／cm3になるよう圧縮成形した。圧縮成形後、直径１５mmの円盤状に打ち抜き金具
を用いて打ち抜き、正極電極を作製した。
【００７４】
（試験電池の作製）
　上記正極電極を用い、金属リチウムを負極、１.０モルのＬｉＰＦ6を電解質としたエチ
ルカーボネートとジメチルカーボネートの混合溶媒を電解液として試験電池を作製した。
【００７５】
　Ｍｎの溶出量評価について説明する。
【００７６】
　上記正極電極のＭｎの溶出量を以下の手順で評価した。試験電池を用い、充電レートを
０.５Ｃとして４.３Ｖまで定電流／定電圧で充電した後、所望の電圧まで０.５Ｃの放電
レートで定電流放電した。これを３サイクル繰り返した後、充電レートを０.５Ｃとして
４.３Ｖまで定電流／定電圧で充電した。その後、試験電池を解体して正極電極を取り出
し、アルゴン雰囲気中のグローブボックス内でフッ素樹脂（ＰＦＡ）製容器に充電電極と
ＥＣとＭＥＣを体積比で１：２となるよう混合した有機溶媒液にＬｉＰＦ6を１mol／ｌ溶
解させた電解液５ccを入れて密封した。この容器をグローブボックスから取り出し、８０
℃の恒温槽に入れて１週間放置した。１週間後、恒温槽から容器を取り出し、アルゴン雰
囲気中のグローブボックス内で電解液５ccを取り出した。取り出した電解液中に溶解した
Ｍｎを、ＩＣＰ装置を用いて定量した。
【００７７】
　算出されたＭｎ溶出量は７ppmであった。
【００７８】



(12) JP 5111421 B2 2013.1.9

10

20

30

40

50

　実施例１で作製した正極材料の特性を表１に示す。
【００７９】
【表１】

【００８０】
　１８６５０（直径１８mm×高さ６５０mm）型電池の作製について説明する。
【００８１】
　得られた正極材料を用いて１８６５０型電池を作製した。最初に、表面処理した正極材
料，炭素材料粉末の導電材，ＰＶｄＦの結着剤を、重量比で９０：５：５となるよう混合
し、適量のＮＭＰを加えてスラリーを作製した。
【００８２】
　作製されたスラリーをプラネタリーミキサーで３時間攪拌して、混練を行った。
【００８３】
　次に、混練されたスラリーを、ロール転写機の塗布機を用いて、厚さ２０μｍのアルミ
ニウム箔の両面に塗布した。これをロールプレス機で合剤密度が２.７０ｇ／cm3となるよ
うプレスし、正極を得た。
【００８４】
　負極活物質として黒鉛を、導電材としてカーボンブラックを、結着剤としてＰＶｄＦを
用い、重量比で９２：２：６となるように混合し、スラリーミキサーで３０分攪拌して混
練を行った。
【００８５】
　混練されたスラリーを、塗布機を用いて、厚さ１０μｍの銅箔の両面に塗布し、乾燥し
た後に、ロールプレスでプレスし、負極を得た。
【００８６】
　正極及び負極の電極を、それぞれ所定の大きさに裁断し、電極においてスラリーの未塗
布部に集電タブを超音波溶接で設置した。
【００８７】
　この正極及び負極の電極の間に多孔性のポリエチレンフィルムを挟んで円筒状に捲回し
た後に、１８６５０型電池缶に挿入した。
【００８８】
　集電タブと電池缶の蓋部とを接続した後、電池缶の蓋部と電池缶とをレーザー溶接によ
り溶接して電池を密封した。
【００８９】
　最後に、電池缶に設けた注液口から非水電解液を注入して１８６５０型電池を得た。
【００９０】
　レート特性の評価について説明する。
【００９１】
　作製した１８６５０型電池のレート特性は、以下の手順で評価した。最初に、充電レー
ト０.２Ｃで４.２Ｖまで定電流／定電圧で充電した。１時間の休止を挟んだ後、放電レー
トそれぞれ０.２Ｃ以上１０Ｃ以下の電流で２.５Ｖまで定電流放電した。このときの、０
.２Ｃ放電時の放電容量に対する１０Ｃ放電時の放電容量をレート率（％）と定義した。
結果を表２に示す。
【００９２】
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　サイクル特性の評価について説明する。
【００９３】
　作製した１８６５０型電池のサイクル特性は、以下の手順で行った。０.５Ｃの電流を
流して充電終止電圧４.２Ｖまで定電流充電し、１時間の休止をはさんだ後に、同じ電流
値で２.７Ｖまで定電流放電した。これを１０００サイクル繰り返し、１０００サイクル
／１サイクル目の容量維持率を算出した。試験環境温度は５０℃とした。結果を表２に示
す。
【００９４】
【表２】

【実施例２】
【００９５】
　本実施例では、原料として酸化ホウ素を追加し、原料比で、Ｌｉ：Ｍｎ：Ｃｏ：Ｎｉ：
Ｂが、１.０２：０.３：０.３：０.１４：０.２４となるように秤量し、実施例１と同様
に正極材料を作製した。本実施例の結晶構造は六方晶の層状構造で、組成はＬｉＭｎ0.3

（Ｌｉ0.02Ｃｏ0.3Ｎｉ0.14Ｂ0.24）Ｏ2である。
【００９６】
　そして、硝酸アルミニウムを４.６ｇ、フッ化アンモニウムを１.３ｇ用いて実施例１と
同様に表面処理した。正極材料をＸＰＳ分析した結果、最表面にＡｌＦ3とＬｉ3ＰＯ4の
存在が確認でき、ＩＣＰ分析結果から正極材料に対しＡｌＦ3が１.０重量％、Ｌｉ3ＰＯ4

が０.５重量％であることが分かった。本実施例では、Ｍｎ溶出量は９重量ppmであった。
【００９７】
　実施例２で作製した正極材料の特性を表３に示す。
【００９８】
　実施例１と同様に、１８６５０型電池を作製してエネルギー密度及び容量維持率を評価
し、結果を表４に示す。
【００９９】
　実施例２で作製した正極電極も、高い性能を示していることが分かる。
【実施例３】
【０１００】
　本実施例では、原料として二酸化コバルトの代わりに酸化アルミニウムを用い、原料比
で、Ｌｉ：Ｍｎ：Ｎｉ：Ａｌが、１.０２：０.５：０.２：０.２７となるように秤量し、
実施例１と同様に正極材料を作製した。本実施例の結晶構造は六方晶の層状構造で、組成
はＬｉＭｎ0.5（Ｌｉ0.02Ｎｉ0.2Ａｌ0.27）Ｏ2である。
【０１０１】
　そして、硝酸アルミニウムの代わりに硝酸マグネシウム０.７ｇを、また、フッ化アン
モニウム０.２６ｇ，リン酸水素二アンモニウム０.３１ｇを用いて実施例１と同様に表面
処理した。正極材料をＸＰＳ分析した結果、最表面にＭｇＦ2とＬｉ3ＰＯ4の存在が確認
でき、ＩＣＰ分析結果から正極材料に対しＭｇＦ2が０.２重量％、Ｌｉ3ＰＯ4が０.２重
量％であることが分かった。本実施例では、Ｍｎ溶出量は１２重量ppmであった。
【０１０２】
　実施例３で作製した正極材料の特性を表３に示す。
【０１０３】
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　実施例１と同様に、１８６５０型電池を作製してエネルギー密度及び容量維持率を評価
し、結果を表４に示す。
【０１０４】
　実施例３で作製した正極電極も、高い性能を示していることが分かる。
【実施例４】
【０１０５】
　本実施例では、原料として二酸化コバルトの代わりに酸化アルミニウムと酸化ホウ素を
用い、原料比で、Ｌｉ：Ｍｎ：Ｎｉ：Ａｌ：Ｂが、１.０２：０.３：０.１：０.２７：０
.２となるように秤量し、実施例１と同様に正極材料を作製した。本実施例の結晶構造は
六方晶の層状構造で、組成はＬｉＭｎ0.3（Ｌｉ0.02Ｎｉ0.1Ａｌ0.27Ｂ0.2）Ｏ2である。
【０１０６】
　そして、硝酸アルミニウムの代わりに硝酸ニッケル０.６４ｇを、また、フッ化アンモ
ニウム１.３ｇ，リン酸水素二アンモニウム３.１ｇを用いて実施例１と同様に表面処理し
た。正極材料をＸＰＳ分析した結果、最表面にＮｉＦ2とＬｉ3ＰＯ4の存在が確認でき、
ＩＣＰ分析結果から正極材料に対しＮｉＦ2が０.５重量％、Ｌｉ3ＰＯ4が２.０重量％で
あることが分かった。本実施例では、Ｍｎ溶出量は４重量ppmであった。
【０１０７】
　実施例４で作製した正極材料の特性を表３に示す。
【０１０８】
　実施例１と同様に、１８６５０型電池を作製してエネルギー密度及び容量維持率を評価
し、結果を表４に示す。
【０１０９】
　実施例４で作製した正極電極も、高い性能を示していることが分かる。
【実施例５】
【０１１０】
　本実施例では、原料として酸化アルミニウムを追加し、原料比で、Ｌｉ：Ｍｎ：Ｃｏ：
Ｎｉ：Ａｌが、１.０５：０.４：０.３：０.１５：０.１となるように秤量し、実施例１
と同様に正極材料を作製した。本実施例の結晶構造は六方晶の層状構造で、組成はＬｉＭ
ｎ0.4（Ｌｉ0.05Ｃｏ0.3Ｎｉ0.15Ａｌ0.1）Ｏ2である。
【０１１１】
　そして、硝酸アルミニウムの代わりに硝酸マグネシウムを１.８ｇ、また、リン酸水素
二アンモニウムを１.６ｇ用いて実施例１と同様に表面処理した。正極材料をＸＰＳ分析
した結果、最表面にＭｇＦ2とＬｉ3ＰＯ4の存在が確認でき、ＩＣＰ分析結果から正極材
料に対しＭｇＦ2が０.５重量％、Ｌｉ3ＰＯ4が１.０重量％であることが分かった。本実
施例では、Ｍｎ溶出量は１重量ppmであった。
【０１１２】
　実施例５で作製した正極材料の特性を表３に示す。
【０１１３】
　実施例１と同様に、１８６５０型電池を作製してエネルギー密度及び容量維持率を評価
し、結果を表４に示す。
【０１１４】
　実施例５で作製した正極電極も、高い性能を示していることが分かる。
【実施例６】
【０１１５】
　本実施例では、原料として酸化マグネシウムを追加し、原料比で、Ｌｉ：Ｍｎ：Ｃｏ：
Ｎｉ：Ｍｇが、１.０２：０.４：０.３５：０.２０：０.０３となるように秤量し、実施
例１と同様に正極材料を作製した。本実施例の結晶構造は六方晶の層状構造で、組成はＬ
ｉＭｎ0.4（Ｌｉ0.02Ｃｏ0.35Ｎｉ0.2Ｍｇ0.03）Ｏ2である。
【０１１６】
　そして、リン酸水素二アンモニウムを１.６ｇ用いて実施例１と同様に表面処理した。
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正極材料をＸＰＳ分析した結果、最表面にＡｌＦ3とＬｉ3ＰＯ4の存在が確認でき、ＩＣ
Ｐ分析結果から正極材料に対しＡｌＦ3が０.５重量％、Ｌｉ3ＰＯ4が１.０重量％である
ことが分かった。本実施例では、Ｍｎ溶出量は５重量ppmであった。
【０１１７】
　実施例６で作製した正極材料の特性を表３に示す。
【０１１８】
　実施例１と同様に、１８６５０型電池を作製してエネルギー密度及び容量維持率を評価
し、結果を表４に示す。
【０１１９】
　実施例６で作製した正極電極も、高い性能を示していることが分かる。
【実施例７】
【０１２０】
　本実施例では、原料として二酸化コバルトの代わりに酸化マグネシウムを用い、原料比
で、Ｌｉ：Ｍｎ：Ｎｉ：Ｍｇが、１.０２：０.６：０.２：０.１８となるように秤量し、
実施例１と同様に正極材料を作製した。本実施例の結晶構造は六方晶の層状構造で、組成
はＬｉＭｎ0.6（Ｌｉ0.02Ｎｉ0.2Ｍｇ0.18）Ｏ2である。
【０１２１】
　そして、硝酸アルミニウムの代わりに硝酸アルミニウムを１.４ｇ、また、フッ化アン
モニウム０.４ｇ，リン酸水素二アンモニウム０.３１ｇを用いて実施例１と同様に表面処
理した。正極材料をＸＰＳ分析した結果、最表面にＡｌＦ3とＬｉ3ＰＯ4の存在が確認で
き、ＩＣＰ分析結果から正極材料に対しＡｌＦ3が０.３重量％、Ｌｉ3ＰＯ4が０.２重量
％であることが分かった。本実施例では、Ｍｎ溶出量は５重量ppmであった。
【０１２２】
　実施例７で作製した正極材料の特性を表３に示す。
【０１２３】
　実施例１と同様に、１８６５０型電池を作製してエネルギー密度及び容量維持率を評価
し、結果を表４に示す。
【０１２４】
　実施例７で作製した正極電極も、高い性能を示していることが分かる。
【実施例８】
【０１２５】
　本実施例では、原料として炭酸リチウム，四三酸化マンガン，酸化マグネシウムを使用
し、原料比でＬｉ：Ｍｎ：Ｍｇが、１.０８：１.８８：０.０４となるように秤量し、実
施例１と同様に正極材料を作製した。本実施例の結晶構造は立方晶のスピネル構造で、組
成はＬｉＭｎ1.88（Ｌｉ0.08Ｍｇ0.04）Ｏ4である。
【０１２６】
　そして、硝酸アルミニウムを４.６ｇ、また、フッ化アンモニウムを１.３ｇ、リン酸水
素二アンモニウムを２.３ｇ用いて実施例１と同様に表面処理した。正極材料をＸＰＳ分
析した結果、最表面にＡｌＦ3とＬｉ3ＰＯ4の存在が確認でき、ＩＣＰ分析結果から正極
材料に対しＡｌＦ3が１.０重量％、Ｌｉ3ＰＯ4が１.５重量％であることが分かった。本
実施例では、Ｍｎ溶出量は２１重量ppmであった。
【０１２７】
　実施例８で作製した正極材料の特性を表３に示す。
【０１２８】
　実施例１と同様に、１８６５０型電池を作製してエネルギー密度及び容量維持率を評価
し、結果を表４に示す。
【０１２９】
　実施例８で作製した正極電極も、高い性能を示していることが分かる。
【実施例９】
【０１３０】
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　本実施例では、原料として炭酸リチウム，四三酸化マンガン，酸化ニッケルを使用し、
原料比でＬｉ：Ｍｎ：Ｎｉが、１.０４：１.９：０.０６となるように秤量し、実施例１
と同様に正極材料を作製した。本実施例の結晶構造は立方晶のスピネル構造で、組成はＬ
ｉＭｎ1.9（Ｌｉ0.04Ｎｉ0.06）Ｏ4である。
【０１３１】
　そして、硝酸アルミニウムの代わりに硝酸マグネシウムを１４ｇ、また、フッ化アンモ
ニウムを４ｇ，リン酸水素二アンモニウムを３.１ｇ用いて実施例１と同様に表面処理し
た。正極材料をＸＰＳ分析した結果、最表面にＭｇＦ2とＬｉ3ＰＯ4の存在が確認でき、
ＩＣＰ分析結果から正極材料に対しＭｇＦ2が３.０重量％、Ｌｉ3ＰＯ4が２.０重量％で
あることが分かった。本実施例では、Ｍｎ溶出量は１０重量ppmであった。
【０１３２】
　実施例９で作製した正極材料の特性を表３に示す。
【０１３３】
　実施例１と同様に、１８６５０型電池を作製してエネルギー密度及び容量維持率を評価
し、結果を表４に示す。
【０１３４】
　実施例９で作製した正極電極も、高い性能を示していることが分かる。
【実施例１０】
【０１３５】
　本実施例では、原料として炭酸リチウム，四三酸化マンガン，酸化アルミニウムを使用
し、原料比でＬｉ：Ｍｎ：Ａｌが、１.０８：１.７：０.２２となるように秤量し、実施
例１と同様に正極材料を作製した。本実施例の結晶構造は立方晶のスピネル構造で、組成
はＬｉＭｎ1.7（Ｌｉ0.08Ａｌ0.22）Ｏ4である。
【０１３６】
　そして、硝酸アルミニウムの代わりに硝酸ニッケルを２.５ｇ、また、フッ化アンモニ
ウム０.７３ｇ，リン酸水素二アンモニウムを３.１ｇ用いて実施例１と同様に表面処理し
た。正極材料をＸＰＳ分析した結果、最表面にＮｉＦ2とＬｉ3ＰＯ4の存在が確認でき、
ＩＣＰ分析結果から正極材料に対しＮｉＦ2が２.０重量％、Ｌｉ3ＰＯ4が２.０重量％で
あることが分かった。本実施例では、Ｍｎ溶出量は１４重量ppmであった。
【０１３７】
　実施例１０で作製した正極材料の特性を表３に示す。
【０１３８】
　実施例１と同様に、１８６５０型電池を作製してエネルギー密度及び容量維持率を評価
し、結果を表４に示す。
【０１３９】
　実施例１０で作製した正極電極も、高い性能を示していることが分かる。
【実施例１１】
【０１４０】
　本実施例では、原料として炭酸リチウム，四三酸化マンガン，酸化ニッケル，酸化アル
ミニウムを使用し、原料比でＬｉ：Ｍｎ：Ｎｉ：Ａｌが、１.０２：１.５：０.２：０.２
８となるように秤量し、実施例１と同様に正極材料を作製した。本実施例の結晶構造は立
方晶のスピネル構造で、組成はＬｉＭｎ1.5（Ｌｉ0.02Ｎｉ0.2Ａｌ0.28）Ｏ4である。
【０１４１】
　そして、硝酸アルミニウムの代わりに硝酸マグネシウム３.５ｇを、また、フッ化アン
モニウム１.３ｇ，リン酸水素二アンモニウム１.６ｇを用いて実施例１と同様に表面処理
した。正極材料をＸＰＳ分析した結果、最表面にＭｇＦ2とＬｉ3ＰＯ4の存在が確認でき
、ＩＣＰ分析結果から正極材料に対しＭｇＦ2が１.０重量％、Ｌｉ3ＰＯ4が１.０重量％
であることが分かった。本実施例では、Ｍｎ溶出量は７重量ppmであった。
【０１４２】
　実施例１１で作製した正極材料の特性を表３に示す。
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【０１４３】
　実施例１と同様に、１８６５０型電池を作製してエネルギー密度及び容量維持率を評価
し、結果を表４に示す。
【０１４４】
　実施例１１で作製した正極電極も、高い性能を示していることが分かる。
【実施例１２】
【０１４５】
　本実施例では、原料として炭酸リチウム，四三酸化マンガン，酸化マグネシウム，酸化
アルミニウムを使用し、原料比でＬｉ：Ｍｎ：Ｍｇ：Ａｌが、１.０４：１.８２：０.０
４：０.１となるように秤量し、実施例１と同様に正極材料を作製した。本実施例の結晶
構造は立方晶のスピネル構造で、組成はＬｉＭｎ1.82（Ｌｉ0.04Ｍｇ0.04Ａｌ0.1）Ｏ4で
ある。
【０１４６】
　そして、硝酸アルミニウムの代わりに硝酸ニッケル０.６４ｇを、また、フッ化アンモ
ニウム０.３３ｇ，リン酸水素二アンモニウム１.６ｇを用いて実施例１と同様に表面処理
した。正極材料をＸＰＳ分析した結果、最表面にＮｉＦ2とＬｉ3ＰＯ4の存在が確認でき
、ＩＣＰ分析結果から正極材料に対しＮｉＦ2が０.５重量％、Ｌｉ3ＰＯ4が１.０重量％
であることが分かった。本実施例では、Ｍｎ溶出量は１８重量ppmであった。
【０１４７】
　実施例１２で作製した正極材料の特性を表３に示す。
【０１４８】
　実施例１と同様に、１８６５０型電池を作製してエネルギー密度及び容量維持率を評価
し、結果を表４に示す。
【０１４９】
　実施例１２で作製した正極電極も、高い性能を示していることが分かる。
【０１５０】
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【表３】

【０１５１】
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【表４】

【０１５２】
〔比較例１〕
　本比較例では、実施例１と比較して、原料として四酸化三コバルトを除き、原料比でＬ
ｉ：Ｍｎ：Ｎｉ＝１.０２：０.８：０.１８となるよう秤量し、実施例１と同様に正極材
料を作製した。本実施例の結晶構造は六方晶の層状構造で、組成はＬｉＭｎ0.8（Ｌｉ0.0

2Ｎｉ0.18）Ｏ2である。
【０１５３】
　そして、硝酸アルミニウムの代わりに硝酸マグネシウム１.８ｇを用いて実施例１と同
様に表面処理した。正極材料をＸＰＳ分析した結果、最表面にＭｇＦ2とＬｉ3ＰＯ4の存
在が確認でき、ＩＣＰ分析結果から正極材料に対しＭｇＦ2が０.５重量％、Ｌｉ3ＰＯ4が
０.５重量％であることが分かった。本比較例では、Ｍｎ溶出量は６５重量ppmであった。
これは、正極材料のＭｎ比が高く、Ｍｎの平均価数が低すぎたためである。
【０１５４】
　比較例１で作製した正極材料の特性を表５に示す。
【０１５５】
　実施例１と同様に、１８６５０型電池を作製してエネルギー密度及び容量維持率を評価
し、結果を表６に示す。
【０１５６】
　表５及び表６から、比較例１で作製した正極電極は、実施例で作製したものと比較して
、レート率と容量維持率のいずれも劣ることが分かった。
【０１５７】
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【表５】

【０１５８】
【表６】

【０１５９】
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〔比較例２〕
　本比較例では、実施例１と同様に正極材料を作製した。
【０１６０】
　そして、硝酸アルミニウムとフッ化アンモニウムを除き、実施例１と同様に表面処理し
た。正極材料をＸＰＳ分析した結果、最表面にＬｉ3ＰＯ4の存在が確認でき、ＩＣＰ分析
結果から正極材料に対し、Ｌｉ3ＰＯ4が０.５重量％であることが分かった。本比較例で
は、Ｍｎ溶出量は３０８重量ppmであった。これは、フッ化金属による電解液と正極材料
の接触面積低減が無くなったからである。
【０１６１】
　比較例２で作製した正極材料の特性を表５に示す。
【０１６２】
　実施例１と同様に、１８６５０型電池を作製してエネルギー密度及び容量維持率を評価
し、結果を表６に示す。
【０１６３】
　表５及び表６から、比較例２で作製した正極電極は、実施例で作製したものと比較して
、容量維持率が大きく劣ることが分かった。
【０１６４】
〔比較例３〕
　本比較例では、実施例２と同様に正極材料を作製した。
【０１６５】
　そして、硝酸アルミニウムの代わりに硝酸マグネシウム０.２３ｇを、また、フッ化ア
ンモニウムを０.０７ｇ、リン酸水素二アンモニウムを０.０４ｇ用いて実施例１と同様に
表面処理した。正極材料をＸＰＳ分析した結果、最表面にＭｇＦ2とＬｉ3ＰＯ4の存在が
確認でき、ＩＣＰ分析結果から正極材料に対しＭｇＦ2が０.０５重量％、Ｌｉ3ＰＯ4が０
.１重量％であることが分かった。本比較例では、Ｍｎ溶出量は３５重量ppmであった。こ
れは、フッ化金属の量が少なく、正極表面を十分に被覆できなかったためである。
【０１６６】
　比較例３で作製した正極材料の特性を表５に示す。
【０１６７】
　実施例１と同様に、１８６５０型電池を作製してエネルギー密度及び容量維持率を評価
し、結果を表６に示す。
【０１６８】
　表５及び表６から、比較例３で作製した正極電極は、実施例で作製したものと比較して
、容量維持率が劣ることが分かった。
【０１６９】
〔比較例４〕
　本比較例では、実施例２と同様に正極材料を作製した。
【０１７０】
　そして、硝酸アルミニウムを４１ｇ、フッ化アンモニウムを１２ｇ、リン酸水素二アン
モニウムを４.７ｇ用いて実施例１と同様に表面処理した。正極材料をＸＰＳ分析した結
果、最表面にＡｌＦ3とＬｉ3ＰＯ4の存在が確認でき、ＩＣＰ分析結果から正極材料に対
しＡｌＦ3が９.０重量％、Ｌｉ3ＰＯ4が３.０重量％であることが分かった。本比較例で
は、Ｍｎ溶出量は検出限界以下（０.５ppm未満）であった。
【０１７１】
　比較例４で作製した正極材料の特性を表５に示す。
【０１７２】
　実施例１と同様に、１８６５０型電池を作製してエネルギー密度及び容量維持率を評価
し、結果を表６に示す。
【０１７３】
　表５及び表６から、比較例４で作製した正極電極は、実施例で作製したものと比較して
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、レート率と容量維持率のいずれも劣ることが分かった。これは、絶縁体である金属フッ
化物が正極表面を完全に被覆し、導電性が低下したためである。
【０１７４】
〔比較例５〕
　本比較例では、実施例１と同様に正極材料を作製した。
【０１７５】
　そして、リン酸水素二アンモニウムを除き、硝酸アルミニウムを９.２ｇ、フッ化アン
モニウムを２.６ｇ用いて実施例１と同様に表面処理した。正極材料をＸＰＳ分析した結
果、最表面にＡｌＦ3の存在が確認でき、ＩＣＰ分析結果から正極材料に対し、ＡｌＦ3が
２.０重量％であることが分かった。本比較例では、Ｍｎ溶出量は１０重量ppmであった。
【０１７６】
　比較例５で作製した正極材料の特性を表５に示す。
【０１７７】
　実施例１と同様に、１８６５０型電池を作製してエネルギー密度及び容量維持率を評価
し、結果を表６に示す。
【０１７８】
　表５及び表６から、比較例５で作製した正極電極は、実施例で作製したものと比較して
、レート率が大きく劣ることが分かった。これは、絶縁体である金属フッ化物のみで被覆
したためである。
【０１７９】
〔比較例６〕
　本比較例では、実施例２と同様に正極材料を作製した。
【０１８０】
　そして、硝酸アルミニウムの代わりに硝酸マグネシウムを３.６ｇ、また、フッ化アン
モニウムを１.３ｇ、リン酸水素二アンモニウムを０.０８ｇ用いて実施例１と同様に表面
処理した。正極材料をＸＰＳ分析した結果、最表面にＭｇＦ2とＬｉ3ＰＯ4の存在が確認
でき、ＩＣＰ分析結果から正極材料に対しＭｇＦ3が１.０重量％、Ｌｉ3ＰＯ4が０.０５
重量％であることが分かった。本比較例では、Ｍｎ溶出量は１０重量ppmであった。
【０１８１】
　比較例６で作製した正極材料の特性を表５に示す。
【０１８２】
　実施例１と同様に、１８６５０型電池を作製してエネルギー密度及び容量維持率を評価
し、結果を表６に示す。
【０１８３】
　表５及び表６から、比較例６で作製した正極電極は、実施例で作製したものと比較して
、レート率が劣ることが分かった。これは、リン酸リチウム化合物が少なく、導電性には
不十分だったためである。
【０１８４】
〔比較例７〕
　本比較例では、実施例２と同様に正極材料を作製した。
【０１８５】
　そして、硝酸アルミニウムの代わりに硝酸マグネシウムを３.６ｇ、また、フッ化アン
モニウムを１.３ｇ、リン酸水素二アンモニウムを１２ｇ用いて実施例１と同様に表面処
理した。正極材料をＸＰＳ分析した結果、最表面にＭｇＦ2とＬｉ3ＰＯ4の存在が確認で
き、ＩＣＰ分析結果から正極材料に対しＭｇＦ2が１.０重量％、Ｌｉ3ＰＯ4が８.０重量
％であることが分かった。本比較例では、Ｍｎ溶出量は９重量ppmであった。
【０１８６】
　比較例７で作製した正極材料の特性を表５に示す。
【０１８７】
　実施例１と同様に、１８６５０型電池を作製してエネルギー密度及び容量維持率を評価
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し、結果を表６に示す。
【０１８８】
　表５及び表６から、比較例７で作製した正極電極は、実施例で作製したものと比較して
、容量維持率が劣ることが分かった。これは、リン酸リチウム化合物が多すぎたためであ
る。
【０１８９】
〔比較例８〕
　本比較例では、実施例８と同様に正極材料を作製した。
【０１９０】
　次に、表面処理工程では、まず初めにリン酸水素二アンモニウム２.３ｇを溶解させた
イオン交換水３００mlに正極材料１００ｇを投入した。そして、硝酸ニッケル１.２ｇと
フッ化アンモニウム０.３８ｇを溶解させたイオン交換水２００mlに水酸化リチウムを加
えてｐＨ１０の混合溶液を準備し、正極材料入りの溶液に加えて常温で１時間攪拌した。
その後は実施例１と同様に表面処理した。正極材料をＸＰＳ分析した結果、最表面にＮｉ
Ｆ2とＬｉ3ＰＯ4の存在が確認でき、ＩＣＰ分析結果から正極材料に対しＮｉＦ2が１.０
重量％、Ｌｉ3ＰＯ4が１.５重量％であることが分かった。本比較例では、Ｍｎ溶出量は
１６１重量ppmであった。これは、フッ化金属が正極表面を十分に被覆できていないため
である。被覆する順番を変更したことによって、リン酸リチウム化合物が正極表面に存在
し、金属フッ化物がその上から被覆するような形態になったと考えられる。
【０１９１】
　比較例８で作製した正極材料の特性を表５に示す。
【０１９２】
　実施例１と同様に、１８６５０型電池を作製してエネルギー密度及び容量維持率を評価
し、結果を表６に示す。
【０１９３】
　表５及び表６から、比較例８で作製した正極電極は、実施例で作製したものと比較して
、レート率と容量維持率のいずれも劣ることが分かった。
【０１９４】
〔比較例９〕
　本比較例では、原料として炭酸リチウム、四三酸化マンガン、酸化マグネシウム、酸化
マグネシウムを使用し、原料比でＬｉ：Ｍｎ：Ｍｇが、１.０２：１.９６：０.０２とな
るように秤量し、実施例１と同様に正極材料を作製した。本実施例の結晶構造は立方晶の
スピネル構造で、組成はＬｉＭｎ1.96（Ｌｉ0.02Ｍｇ0.02）Ｏ4である。
【０１９５】
　そして、硝酸アルミニウムを４.６ｇ、フッ化アンモニウム１.３ｇ、リン酸水素二アン
モニウム１.６ｇを用いて実施例１と同様に表面処理した。正極材料をＸＰＳ分析した結
果、最表面にＡｌＦ3とＬｉ3ＰＯ4の存在が確認でき、ＩＣＰ分析結果から正極材料に対
しＡｌＦ3が１.０重量％、Ｌｉ3ＰＯ4が１.０重量％であることが分かった。本比較例で
は、Ｍｎ溶出量は１１７重量ppmであった。これは、立方晶のスピネル構造を有する正極
材料に含まれるＭｎ量が多すぎて、３価のマンガンの割合が増加したためである。
【０１９６】
　比較例９で作製した正極材料の特性を表５に示す。
【０１９７】
　実施例１と同様に、１８６５０型電池を作製してエネルギー密度及び容量維持率を評価
し、結果を表６に示す。
【０１９８】
　表５及び表６から、比較例９で作製した正極電極は、実施例で作製したものと比較して
、レート率と容量維持率のいずれも劣ることが分かった。
【０１９９】
　本実施形態によれば、リチウム遷移金属複合酸化物の表面に、金属フッ化物とリン酸リ
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チウム化合物を有することでＭｎ溶出を抑制し、レート率及びサイクル寿命に優れたリチ
ウム二次電池を提供できる。
【０２００】
　また、図４は、本実施形態で作製したリチウム二次電池を搭載した二次電池システムの
概略を示したものである。
【０２０１】
　リチウム二次電池１０は、例えば、４個以上８個以下の複数個が直列に接続され、リチ
ウム二次電池群を形成する。そして、こうしたリチウム二次電池群を、さらに複数個有し
て二次電池モジュールを構成する。
【０２０２】
　セルコントローラ１１は、こうしたリチウム二次電池群に対応して形成され、リチウム
二次電池１０を制御する。セルコントローラ１１は、リチウム二次電池１０の過充電や過
放電のモニターやリチウム二次電池の残存容量のモニターを行う。
【０２０３】
　バッテリーコントローラ１２は、セルコントローラ１１に信号を、例えば、通信手段を
使用して与えると共に、セルコントローラ１１から信号を、例えば、通信手段を使用して
得る。
【０２０４】
　バッテリーコントローラ１２は、セルコントローラ１１に対する電力の入出力管理を行
う。
【０２０５】
　バッテリーコントローラ１２は、例えば、最初のセルコントローラ１１の入力部１１１
に信号を与える。こうした信号が、セルコントローラ１１の出力部１１２から他のセルコ
ントローラ１１の入力部１１１にシリーズに伝えられる。こうした信号は、最後のセルコ
ントローラ１１の出力部１１２からバッテリーコントローラ１２に与えられる。
【０２０６】
　こうしてバッテリーコントローラ１２は、セルコントローラ１１をモニターすることが
可能となる。
【符号の説明】
【０２０７】
１　正極
２　負極
３　セパレータ
４　電池缶
５　負極リード
６　蓋部
７　正極リード
８　パッキン
９　絶縁板
１０　リチウム二次電池
１１　セルコントローラ
１２　バッテリーコントローラ
１３　信号線
１１１　入力部
１１２　出力部
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