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(57) Abstract: This invention provides the lol-
lowing: a lithium-ion secondary battery that ex
hibits excellent battery characteristics and excep
tionally good cycle characteristics; a positive
electrode used therein; a positive-electrode mater
ial that i s used in said positive electrode, i s easy
t o manufacture, and can reduce the viscosity of a
coating liquid used when manufacturing said pos
itive electrode; and an efficient manufacturing
method for said positive-electrode material. This
positive-electrode material comprises posit
ive-electrode active-material particles and a par
ticulate or fibrous fluorine-containing carbon m a
terial on the surfaces of said positive-electrode
active-material particles. The fluorine-containing
carbon material preferably covers at least 10% of
the surfaces of the positive-electrode active-ma
terial particles.

(57) 要 約 ： 電 池 特 性 に優 れ 、 か つ サ イ
ク ル 特 性 が 非 常 に優 れ る リチ ウ ム ィ ォ
ン二 次 電 池 、 そ れ に 用 い る正 極 、 並 び
に 、 容 易 に 製 造 で き 、 更 に 正 極 を製 造
す る際 の 塗 布 液 の 粘 度 を低 くで き る 、
正 極 に 用 い る正 極 材 料 、 及 び そ の 効 率
的 な 製 造 方 法 の 提 供 。 正 極 活 物 質 粒

子 と、 正 極 活 物 質 粒 子 の 表 面 上 に粒 子 状 又 は繊 維 状 の 含 フ ッ素 炭 素 材 料 と を有 す る正 極 材 料 で あ る。 含
フ ッ素 炭素 材 料 に よ る正極 活 物 質粒 子 の 表 面 の被 覆 率 が 、 1 0 % 以上 で ある ことが 好 ま しい。



明 細 書

発明の名称 ：正極材料、及びその製造方法

技術分野

[0001 ] 本発明は、正極材料、及びその製造方法、正極、並びに、 リチウムイオン

二次電池に関する。

背景技術

[0002] リチウムイオン二次電池の正極活物質 と しては、 1 9 8 0 年代か ら遷移金

属複合酸化物、硫化物などの多 くの化合物が精力的に研究されている。その

後、炭素負極 と組み合わせて使 うリチウムイオン二次電池が開発 され、 1 9

9 0 年代 に市場に投入されている。 ノ一 卜パ ソコン、携帯電話、及びスマ一

卜フ ォ ンの電源 と して リチ ウム イオ ン二次電池の需要が急速に拡大 してい く

中で、正極活物質の研究は、 L i C o 〇 2、 L i N i 〇 2、 コス ト面で有利な

L i M n 2 〇4 などの化合物及びその類縁の化合物 に集中 して行われるように

なっている。

[0003] 現在、高性能かつ高耐久性の電池システムが求め られる中で、 これ らの化

合物は、特 に高電位で充放電を繰 り返すことで、結晶構造が崩壊する。 また

、 これ らの化合物は、特 に高電位での充電時に、高活性な正極材表面で電解

液の酸化分解が起 こる。そのため、高電位での充放電において、性能低下、

及びサイクル耐久性 （サイクル寿命）の制限が生 じ、低電位で充電せざるを

得ず、高出力密度への対応が困難であるという問題がある。

これ らの問題 については、今後、電気 自動車用途などを考えた高出力化、

高安全化、及び長寿命化のためには解決を急がなければな らない。

[0004] 非特許文献 1 及び非特許文献 2 では、 L i C o 〇 2、 L i N i 〇 2及びその

部分的置換体、 L i M n 2 〇4 などの表面を、 F 2、 C I F 3、又は N F 3 を用い

てフッ素化する技術が提案されている。表面 フッ素化が正極活物質の電気化

学特性 に与える影響は、ガス状 フッ素化剤や対象 とする正極活物質 （リチウ

厶含有複合酸化物）の組合せによって大 きく異なる。 また、 フッ素を導入 し



ようとする正極活物質の表面の状態 （欠損、配向性、不純物の吸着度合など

) によっても大きく異なる。そのため、フッ素を導入 しょうとする正極活物

質の前処理方法及び条件、正確で精密なキャラクタリゼ一ション、ガス状フ

ッ素化剤の純度、処理ラインの清浄性などに細心の注意が必要で、フッ素化

の制御プロセスが非常に困難であるという問題がある。

[0005] また、 L i M n 2 〇4 については、 リチウムの組成を定比よりずらすことで

結晶中に酸素欠陥サイ 卜を作製できることを利用 し、 L i M n 2 〇4 とガス状

フッ素化剤との反応により結晶構造中にフッ素を導入できることが明らかと

なっている。 しか し、酸素欠陥サイ トへフッ素を導入することで、放電容量

、平均放電電位等の電池性能は、導入前と比べ、逆に劣化する。これは、分

極率の小さいフッ素の導入により、結晶中での電子の移動に関する活性化障

壁が大きくなることによると考えられる。

[0006] 特許文献 1及び特許文献 2 では、正極活物質表面の活性度を抑制 し、サイ

クル寿命を向上させるための手段として、希土類元素の酸フッ化物や炭素及

びフッ素を含む有機化合物を混合 し、熱処理することでフッ素の導入を図る

技術が提案されている。

しか し、これらの技術では、正極活物質表面に希土類元素のフッ化物及び

/ 又は希土類元素の酸フッ化物を導入するのに、フッ素を含む有機化合物の

分解温度 （8 0 0 °C) 以上の熱処理が必要で、エネルギー消費が多いという

問題がある。また、フッ素を含む有機化合物の熱分解において、正極活物質

の表面状態を確実に変化させない温度及び時間の制御が難 しく、量産的に均

一な表面修飾が困難であるという問題がある。また、熱処理に伴う有機物の

残留物による不純物の影響が長期サイクル耐久性において懸念される。さら

に、フッ素を含む有機物の熱分解で生成する活性の高いフッ素原子が正極活

物質の表面と接触することで、正極活物質中のリチウムと反応 し、フッ化 リ

チウ厶が形成される。フッ化 リチウムが正極活物質の表面に形成されると、

充放電で使用できるリチウムの減少による放電容量の低下や抵抗成分の増加

による起電力の低下といった問題が懸念される。



[0007] また、非特許文献 3 には、 L i M n 2 〇4 の表面 を改質する技術 と して、 L

i M n 2 〇4 の表面 に力一ボ ンを蒸着 によ リコ一テ ィング した後 に、更に N F 3

を用いてフッ素化する技術が提案 されている。 しか し、 この提案の技術では

、 L i M n 2 〇4 の表面 に力一ボ ン薄膜 を形成するため、 力一ボ ン薄膜 は L i

M n 2 〇4 の表面 と剛直に密着 して しまう。そのため、充放電によって生 じる

L i M n 2 〇4 の体積膨張 に追随で きず、膜浮 きや膜剥がれが発生 しやす く、

結果、電池特性が低下する問題が懸念 される。 また、 L i M n 2 〇4 の表面 に

力一ボ ンの薄膜 を形成 した後 にフッ素化するため、単 に L i M n 2 〇4 の表面

に力一ボ ン蒸着 したもの と比較 して、薄膜炭素中にフッ素 を導入されていた

と しても力一ボ ン蒸着の効果が表れず、期待 されている放電容量の増加が見

られなか った。 さ らに、 L i M n 2 〇4 の表面 に存在する力一ボ ンが薄膜であ

るため、 フッ素化 によ リカ一ボ ン薄膜が分解するとともに、 フッ素が正極活

物質表面 と接触することで、正極活物質の表面 に影響 を及ぼすプロセス上の

問題 も懸念 される。

[0008] また、正極活物質 を用いて正極 を作製 する際には、通常、正極活物質 を含

有する塗布液 を塗布 して作製 するが、正極活物質の表面 に存在する水酸基な

どの影響 によ り塗布液の粘度が高 くな り、塗布性 に劣 るという問題がある。

先行技術文献

特許文献

[0009] 特許文献 1 ：日本特許第 4 3 8 2 1 9 3 号公報

特許文献2 ：日本特許第 4 3 8 2 1 9 4 号公報

非特許文献

[001 0] 非特許文献 1 ：第 4 2 回電池討論会講演要 旨集， 2 0 0 1 ， 1 A 0 3

非特許文献2 ：J . F l u o r i n e C h e m ， 2 0 0 4 , V o l .

1 5 , p . 1 6 5 7 - 1 6 6 1

非特許文献3 ：第 4 2 回電池討論会講演要 旨集， 2 0 0 1 ， A 1 9

発明の概要



発 明が解決 しょ うとする課題

[001 1] 本発 明は、 電池特性 に優 れ、 かつサ イクル特性 が非 常 に優 れ る リチ ウムィ

オ ン二次 電池、 それ に用 いる正極、並び に、容易 に製 造 で き、 更 に正極 を製

造 す る際の塗布液 の粘度 を低 くで きる、 正極 に用 いる正極 材料、及び その効

率 的な製 造方法 を提供 す る ことを 目的 とす る。

課題 を解決 するための手段

[001 2 ] 本発 明は、以下の構成 を有 す る正極 材料、及び その製 造方法、 正極、並び

に、 リチ ウムイオ ン二次 電池 を提供 す る。

[ 1 ] 正極 活物質粒 子 と、 正極 活物質粒 子の表面上 に粒 子状又 は繊維状 の

含 フ ッ素炭素材料 とを有 す る ことを特徴 とす る正極 材料。

[ 2 ] 含 フ ッ素炭素材料 による正極 活物質粒 子の表面 の被覆率 が、 1 0 %

以上 であ る上記 [ 1 ] に記載 の正極 材料。

[ 3 ] 正極 活物質粒 子が、 下記一般 式 （1 ) で表 され る化合物 であ る上記

[ 1 ] 又 は [ 2 ] に記載 の正極 材料。

L i a ( C o x M n y N i 1 _ x _ y ) 0 2 + - —般 式 （1 )

ただ し、 一般 式 （1 ) 中、 0 < x 1 、 0 ≤ y < 1 ≤ a ≤ 1 . 5 、 0

≤ δ ≤ 0 . 5 であ る。

[ 4 ] 含 フ ッ素炭素材料 が、含 フ ッ素 カーボ ンブラ ック、含 フ ッ素活性炭

、含 フ ッ素黒鉛、含 フ ッ素 力一ボ ンフ ァイバ 一、含 フ ッ素 力一ボ ンナ ノチ ュ

— プ、含 フ ッ素 フラー レン、及び フ ッ素化 ダイヤモ ン ドか らな る群 か ら選 ば

れ る少な くとも一種 であ る上記 [ 1 ] 〜 [ 3 ] の いずれか に記載 の正極 材料

[ 5 ] 含 フ ッ素炭素材料 におけるフ ッ素含有量 が、 1 . 0 〜 6 0 質量％で

あ る上記 [ 1 ] 〜 [ 4 ] の いずれか に記載 の正極 材料。

[ 6 ] 含 フ ッ素炭素材料 の比表面積 が、 1 m 2 g 以上 であ る上記 [ 1 ] 〜

[ 5 ] の いずれか に記載 の正極 材料。

[ 7 ] 正極 材料 が、粒 子状又 は繊維状 の含 フ ッ素化炭素材料 を、 正極 活物

質粒 子 1 0 0 質量部 に対 して 0 . 0 0 1 〜 1 0 質量部有 す る上記 [ 1 ] 〜 [



6 ] のいずれかに記載の正極材料。

[ 8 ] 粒 子状の含 フッ素炭素材料の平均一次粒径が 1 n m 〜 1 0 m であ

る上記 [ 1 ] 〜 [ 7 ] のいずれかに記載の正極材料。

[ 9 ] 繊維状の含 フッ素炭素材料の平均繊維粒径が 1 〜 2 0 0 n m である

上記 [ 1 ] 〜 [ 7 ] のいずれかに記載の正極材料。

[ 1 0 ] 正極活物質粒子の体積基準累積 5 0 % 径 （D 5 。）が 0 . 1 〜 3 0

m である上記 [ 1 ] 〜 [ 9 ] のいずれかに記載の正極材料。

[ 1 1 正極活物質粒子が、一般式 （1 ) において、 a = 1 、 X = 1 、 8

= 0 の条件 を満たす化合物、 または、 a = 1 、 0 . 0 4 ≤ x ≤ 0 . 2 8 、 0

. 2 ≤ y ≤ 0 . 4 4 、 = 0 の条件 を満たす化合物である上記 [ 3 ] 〜 [

1 0 ] のいずれかに記載の正極材料。

[ 1 2 ] 上記 [ 1 ] 〜 [ 1 1 ] のいずれかに記載の正極材料の製造方法で

あ って、

正極活物質粒子 と、粒子状又は繊維状の含 フッ素炭素材料 とを乾式法で混

合することを特徴 とする正極材料の製造方法。

[ 1 3 ] 粒 子状又は繊維状の含 フッ素炭素材料が、 F 2、 C I F 3、及び N

F 3 か らなる群か ら選ばれる少な くとも一種のガスを用いて— 2 0 〜 3 5 0 °C

で粒子状又は繊維状の炭素材料 をフッ素化処理 して得 られる上記 [ 1 2 ] に

記載の正極材料の製造方法。

[ 1 4 ] 上記 [ 1 ] 〜 [ 1 1 ] のいずれかに記載の正極材料 と、導電材 と

、バインダー とを含有することを特徴 とする正極。

[ 1 5 ] 上記 [ 1 4 ] に記載の正極 と、負極 と、セパ レ一夕と、非水電解

質 とを有することを特徴 とする リチウムイオ ン二次電池。

発明の効果

本発明によると、従来 における前記諸問題 を解決することがで き、電池特

性 に優れ、かつサイクル特性が非常に優れる リチウムイオ ン二次電池、それ

に用いる正極、並び に、容易に製造で き、更に正極 を製造する際の塗布液の

粘度 を低 くで きる、正極 に用いる正極材料、及びその効率的な製造方法 を提



供することができる。

本発明は、正極活物質粒子と、単独で取 り扱うことが可能な粒子状又は繊

維状の含フッ素炭素材料とを有することで、正極材料表面とフッ素化剤とが

直接接触することを回避 しつつ、電池特性に優れ、かつサイクル特性が非常

に優れるリチウムイオン二次電池、並びに、それに用いる正極を提供するこ

とができる。

図面の簡単な説明

[0014] [ 図1] 図 1 は、実施例 3 で得 られた正極材料の S E M (走査型電子顕微鏡）写

真である。

[ 図2] 図 2 は、図 1 の拡大写真である。

[ 図3] 図 3 は、比較例 1 で用いた正極材料の S E M写真である。

[ 図4 ] 図 4 は、図 3 の拡大写真である。

発明を実施するための形態

[001 5] (正極材料）

本発明の正極材料は、正極活物質粒子と、粒子状又は繊維状の含フッ素炭

素材料とを少なくとも含有 し、更に必要に応 じて、その他の成分を含有する

含フッ素炭素材料は、正極活物質粒子の表面上に存在する。

[001 6] 電池の中での電気化学反応場は、電極 と電解質との界面、即ち活物質表面

である。正極活物質の表面に粒子状又は繊維状の含フッ素炭素材料を存在さ

せることで、以下の効果が期待される。

( ) リチウムイオンの溶媒和及び脱溶媒和がスムーズになる、

( 2 ) 正極活物質表面での導電性が向上する、

( 3 ) 電解質溶液と正極活物質表面とが接触をすることによる電解液の酸化

分解を抑制できる、

( 4 ) 充放電に伴う正極活物質表面の崩壊を抑制できる。

[001 7] < 正極活物質粒子>

正極活物質粒子は、電極反応物質を吸蔵、及び放出可能な材料を含有する



。 当該材料 と しては、 リチ ウムイオ ンを吸蔵及び放 出で きる正極 材料 が好 ま

しく、 リチ ウム （L i ) と遷移金属 とを含有 す る リチ ウム遷移金属複合酸化

物 が よ り好 ま しく、層状岩塩型結晶構造 （以下、層状構造 ともい う。 ）又 は

ス ピネル型結晶構造 を有 す る リチ ウム遷移金属複合酸化物 が特 に好 ま しい。

層状構造又 はス ピネル型結晶構造 を有 す る リチ ウム遷移金属複合酸化物 と

しては、 下記一般 式 （1 ) で表 され る化合物 が好 ま しい。

L i a ( C o x M n y N i 1 _ x _ y ) 0 2 + - —般 式 （1 )

ただ し、 一般 式 （1 ) 中、 0 x 1 、 0 ≤ y ≤ 0 . 4 ≤ a ≤ 1 . 5

、 0 ≤ ≤ 0 . 5 であ る。

[001 8] 正極 活物質粒 子 と しては、具体 的 に、 L i C o 〇 2、 L i N i o . θ ο . 2

M n o . 3 〇 2、 L i C o 3 M n 3 N i 1 / 3 〇 2 、 し i l . 4 N i 0 . 2 o O o . 1

5 M n 0 6 5 〇 2 . 4 5、 L i o . n o . 8 i o . 2 0 2 ( L i M n 1 6 N i 0 . 4 〇 4

) 、 L i 0 5 M n 〇 2 ( L i M n 2 〇 4 ) 、 L i 0 5 N i 0 2 5 M n 0 7 5 〇 2 ( L

i N i o . n 0 4 ) な どが挙 げ られ る。

正極 活物質粒 子 と しては、層状構造 を有 す る リチ ウム遷移金属複合酸化物

が好 ま しい。

具体 的 には、前記一般 式 （1 ) 中、 0 < x 1 、 0 ≤ y < ≤ a ≤ 1

. 5 、 0 ≤ ≤ 0 . 5 であ る化合物 が好 ま しい。

層状構造 を有 す る リチ ウム遷移金属複合酸化物 は、 ス ピネル構造 を有 す る

L i M n 2 〇 4 と比べ、 充放 電 による体積変化 が大 きいが、特 に放 電容量 が大

きい点で有利 であ る。

なかで も、 正極 活物質粒 子 は、 一般 式 （1 ) において、 a = 1 、 X = 1 、

= 0 の条件 を満 たす化合物 （L i C o 〇 2 ) 、 または、 a = 1 、 0 . 0 4 ≤

x ≤ 0 . 2 8 、 0 . 2 2 ≤ y ≤ 0 . 4 4 、 = 0 の条件 を満 たす化合物 が特

に好 ま しい。

[001 9] 正極 活物質粒 子の レーザー散乱粒度分布測 定 における体積基準累積 5 0 %

径 （D 5 0 ) と しては、 0 . 1 〜 3 O m が好 ま しく、 1 . 0 〜 2 0 m が よ

り好 ま しく、 5 . 0 〜 1 5 斗 m が特 に好 ま しい。 正極 活物質粒 子の体積基準



累積 5 0 % 径 （D 5 。）が、 0 . 1 斗m以上であれば、本発明の正極材料 にお

いて、含 フッ素炭素材料が正極活物質粒子か ら外れに くく、電池性能 に優れ

る点で有利である。

体積基準累積 5 0 % 径 （D 5 0 ) の測定は、粉末 を水媒体中に超音波処理等

で充分 に分散 させ、例 えば、 H O R I B A 社製 レ一ザ一回折 / 散乱式粒子径

分布測定装置 （装置名 ；P a r t i c a L A — 9 5 0 V I I ) を使用 して

粒度分布 を測定することによ り行われる。

正極活物質粒子の比表面積 は、 0 . 1 〜 1 0 m 2 g が好 ま しく、 0 . 2 〜

5 . 0 m 2 g がよ り好 ま しい。

正極活物質粒子のタ ップ密度 は、 1 . 5 〜 3 . 0 g c m 3 が好 ま しく、 1

. 7 〜 2 . 7 g c m 3 がよ り好 ま しい。

正極活物質粒子の嵩密度 は、 1 〜 2 g c m 3 が好 ま しく、 1 . 1 〜 1 . 8

g / c m 3 がよ り好 ま しい。

< 粒子状又は繊維状の含 フッ素炭素材料 >

粒子状の含 フッ素炭素材料 と しては、含 フッ素力一ポ ンプラック （含 フッ

素 アセチ レンブラック、含 フッ素サ一マル ブラック、含 フッ素 ファーネスプ

ラック、含 フッ素チャンネル ブラックな ど）、含 フッ素活性炭、含 フッ素黒

鉛、含 フッ素 フラー レン類 （C 6 0 、 C 7 0 、 C 8 4 な ど）、 フッ素化ダイ

ャモン ドな どが挙 げ られる。

繊維状の含 フッ素炭素材料 と しては、含 フッ素力一ボ ンファイバ一、含 フ

ッ素力一ボ ンナ ノチューブな どが挙 げ られる。

含 フッ素炭素材料 は使用される正極活物質粒子の種類 によつて適宜変更す

ることが可能である。

導電性 による内部抵抗の低下を求める場合 には、導電性の高い含 フッ素力

—ポ ンプラック、含 フッ素力一ボ ンファイバ一、含 フッ素力一ボ ンナ ノチュ

—プ等が好 ま しく、含 フッ素力一ポ ンプラック、又は含 フッ素力一ボ ンナ ノ

チューブが特 に好 ま しい。 また、サイクル特性 を求める場合 には、粒子径が

比較的大 きく比表面積が大 きい含 フッ素力一ボ ンブラックゃ含 フッ素活性炭



、 若 し く は 、 粒 子 径 が 均 一 で 小 さ く、 被 覆 率 を 高 め る こ と が 可 能 な 含 フ ッ 素

フ ラ ー レ ン 類 が 特 に 好 ま し い 。 導 電 性 と サ イ ク ル 特 性 の 両 方 を 求 め る 場 合 に

は 、 含 フ ッ 素 力 一 ポ ン プ ラ ッ ク が よ り 好 ま し い 。 含 フ ッ 素 力 一 ポ ン プ ラ ッ ク

と して は 、 含 フ ッ 素 ア セ チ レ ン ブ ラ ッ ク 、 又 は 含 フ ッ 素 フ ァ ー ネ ス ブ ラ ッ ク

が 特 に 好 ま し い 。

こ れ ら は 、 1 種 を 単 独 で 使 用 して も よ い し、 2 種 以 上 を 併 用 して も よ い 。

粒 子 状 の 含 フ ッ 素 炭 素 材 料 の 平 均 一 次 粒 径 と して は 、 正 極 活 物 質 粒 子 の 表

面 の 被 覆 率 を 高 め る 点 で 、 1 n m 〜 1 0 m が 好 ま し く、 2 n m 〜 7 . 5 µ ,

m が よ り 好 ま し く、 3 n m 〜 6 斗 m が 特 に 好 ま し い 。 平 均 一 次 粒 径 が 、 前 記

範 囲 内 で あ る と 、 正 極 活 物 質 粒 子 の 表 面 と そ の 粒 子 間 界 面 の 被 覆 率 を 高 め る

点 で 有 利 で あ る 。

粒 子 状 の 含 フ ッ 素 炭 素 材 料 が 含 フ ッ 素 活 性 炭 以 外 を 用 い る 場 合 に は 、 平 均

— 次 粒 径 は 5 0 0 n m 以 下 が さ ら に 好 ま し く、 1 〜 2 0 0 n m が 特 に 好 ま し

い 。

粒 子 状 の 含 フ ッ 素 炭 素 材 料 が 含 フ ッ 素 活 性 炭 を 用 い る 場 合 に は 、 平 均 一 次

粒 径 は 0 . 2 m 以 上 が 特 に 好 ま し い 。 含 フ ッ 素 活 性 炭 の 平 均 一 次 粒 径 が 0

. 2 m 以 上 で あ れ ば 、 含 フ ッ 素 活 性 炭 の 有 す る 細 孔 容 積 が 大 き く て も 正 極

活 物 質 粒 子 の 表 面 と そ の 粒 子 間 界 面 の 被 覆 率 を 高 め ら れ る 。

粒 子 状 の 含 フ ッ 素 炭 素 材 料 の 平 均 二 次 粒 径 と して は 、 平 均 一 次 粒 径 以 上 1

0 m 以 下 が 好 ま し く、 平 均 一 次 粒 径 以 上 7 . 5 m 以 下 が よ り 好 ま し く、

平 均 一 次 粒 径 以 上 6 m 以 下 が 特 に 好 ま し い 。 平 均 二 次 粒 径 が 、 前 記 範 囲 内

で あ る と 、 正 極 活 物 質 粒 子 の 表 面 の 被 覆 率 が 向 上 で き る 点 で 有 利 で あ る 。

繊 維 状 の 含 フ ッ 素 炭 素 材 料 の 平 均 繊 維 径 と して は 、 1 〜 2 0 0 n m が 好 ま

し く、 2 〜 1 5 0 n m が よ り 好 ま し く、 3 〜 1 0 0 n m が 特 に 好 ま し い 。 ま

た 、 繊 維 状 の 含 フ ッ 素 炭 素 材 料 の 繊 維 長 と して は 、 1 0 0 m 以 下 が 好 ま し

く、 5 0 斗 m 以 下 が よ り 好 ま し く、 1 0 m以 下 が 特 に 好 ま し い 。 平 均 繊 維 径

と 繊 維 長 が 、 前 記 範 囲 内 で あ る と 、 正 極 活 物 質 粒 子 の 表 面 の 被 覆 率 を 高 め る

点 で 有 利 で あ る 。



平均一次粒径、及び平均二次粒径は、走査型電子顕微鏡 （S E M ) や透過

型電子顕微鏡 （T E M ) により測定できる。

平均繊維径は、平均一次粒径と同様に走査型電子顕微鏡 （S E M ) や透過

型電子顕微鏡 （T E M ) により測定できる。

[0022] 粒子状及び繊維状の含フッ素炭素材料の比表面積 （B E T 比表面積）とし

ては、形状や結晶性にも依存するが、 1 m 2 g 以上が好ましく、 5 〜 3 0 0

0 m 2 g がより好ましく、 1 0 〜 2 5 0 0 m 2 g が特に好ましい。

粒子状の含フッ素炭素材料の比表面積は、 1 〜 3 0 0 0 m 2 g が好ましく

、 5 〜 3 0 0 0 m 2 g がより好ましい。

繊維状の含フッ素炭素材料の比表面積は、 1 〜 2 0 0 0 m 2 g が好ましく

、 1 0 〜 1 5 0 0 m 2 g がより好ましい。

[0023] 含フッ素炭素材料におけるフッ素含有量としては、粒子状の炭素材料の網

目構造の発達度合いによって大きく異なるが、網目状構造を保持できる点か

ら、 1 . 0 〜 6 0 質量％が好ましく、 2 . 0 〜 5 5 質量％がより好ましい。

フッ素含有量が 6 0 質量％を超えると、含フッ素炭素材料の導電性が低下 し

たり、オイル状の低分子量成分が生成 したりすることがある。

含フッ素炭素材料におけるフッ素含有量は、例えば、 A Q F — I C 法 （自

動燃焼装置—イオンクロマ 卜法）を用いて測定することができる。

[0024] 含フッ素炭素材料による正極活物質粒子の表面の被覆率としては、 1 0 %

以上が好ましく、 2 0 %以上がより好ましく、 5 0 %以上が特に好ましく、

1 0 0 %であってもよい。被覆率が、前記範囲内であると、サイクル特性が

非常に優れる点で有利である。

被覆率は、X P S ( X 線光電子分光）分析により正極材料における正極活

物質粒子中の金属のピーク強度を測定することで確認できる。

例えば、X P S 分析によるC o 2 p 3のピーク強度を求めることで、含フッ素

炭素材料による正極活物質粒子の表面の被覆率を求めることができる。具体

的には、含フッ素炭素材料により被覆されていない正極活物質粒子自体のX

P S 分析 （例えば、測定装置としてアルバック フアイ社製 E S C A 5 5 0



0 を用いる）を行い、C o 2 p 3のピーク強度 （X 0 ) を求める。次に、測定対

象の、含フッ素炭素材料により被覆された正極活物質粒子 （正極材料）につ

いてX P S 分析を行い、C o 2 p 3のピーク強度 （X a ) を求める。そ して、以

下の式から被覆率を求める。

被覆率 （％) = 1 O OX ( 1 _ x a x 0 )

なお、 x a とX 。とを測定する際には、同じ組成の正極活物質粒子について

測定を行う。例えば、測定対象の、含フッ素炭素材料により被覆された正極

活物質粒子についてX P S分析を行い、C o 2 p 3のピーク強度 （x a ) を測定

する。また、正極活物質粒子の表面から含フッ素炭素材料を除去 し、正極活

物質粒子自体についてX P S分析を行い、C o 2 p 3のピーク強度 （x 0 ) を測

定する。

[0025] 本発明の正極材料は、正極活物質粒子の表面上に含フッ素炭素材料を有す

るが、正極活物質粒子の表面上には、含フッ素炭素材料以外の炭素元素含有

材料 （例えば、前記炭素材料）を有 していてもよい。

[0026] 正極材料のレーザー散乱粒度分布測定における体積基準累積 5 0 %径 （D 5

o ) としては、 0 . 1〜 3 O m が好ましく、 1 . 0 〜 2 O m がより好まし

く、 5 . 0 〜 1 5 m が特に好ましい。

[0027] 本発明の正極材料をリチウムイオン二次電池に用いた場合に、電池特性、

特にサイクル特性が非常に優れる要因は定かではないが、正極活物質粒子の

表面上に含フッ素炭素材料を有することで、一般的な電解質塩であるL i P

F 6 と水との加水分解によって生 じるH F による腐食が低減されたためと考え

られる。

また、本発明の正極材料においては、粒子状又は繊維状の含フッ素炭素材

料を用いることから、フッ素原子由来の低表面張力による滑り作用、粒子状

(特に球状）又は繊維状 （特に円筒状）による転がり作用によるベアリング

効果によって、充放電時に生 じる正極活物質粒子の体積変化を緩和 し正極活

物質粒子の構造崩壊を抑制でき、かつ含フッ素炭素材料が正極活物質粒子の

表面から剥離 しにくいためと考えられる。



さらに、前記ベア リング効果によって、後述する正極の製造方法において

塗布液の粘度 を低 くでき、塗布性 に優れる効果が得 られると考え られる。

[0028] (正極材料の製造方法）

本発明の正極材料の製造方法は、混合工程 を少な くとも含み、好ま しくは

フッ素化工程 を含み、更に必要に応 じて、その他の工程 を有する。

本発明の正極材料の製造方法により、本発明の正極材料が得 られる。

[0029] < 混合工程>

混合工程は、正極活物質粒子 と、含 フッ素炭素材料 とを乾式法で混合する

工程である。

含 フッ素炭素材料 と しては、前述の含 フッ素炭素材料 を適宜用いることが

できるが、安価で入手できることか ら、後述するフッ素化工程 によって得 ら

れる含 フッ素炭素材料であることが好ま しい。

乾式法で混合する方法は、溶媒を用いずに混合する方法であ り、例えば、

各種デ ィスパー、ボール ミル、 スーパ一ミキサー、ヘ ンシ ェル ミキサー、 ァ

卜マイザ一、 V 型混合機、ペイン トシエ一力一、 コニカル プレンダ一、ナウ

タ一ミキサー、 S V ミキサ一、 ドラムミキサ一、シェ一力一ミキサ一、 プロ

シェア一ミキサー、万能 ミキサー、 リボン型混合機、 リボンミキサー、 コン

テナミキサーなどを用いて行 うことができる。 また、小スケールで混合 を行

う場合 には、 自転 公転 ミキサー （例えば、 T h i n k y 社製あわ とり練太

郎 A R E — 3 1 0 ) を用いて行 うこともできる。

[0030] 混合工程の時間と しては、生産性の観点か ら、 1 〜 6 0 分間が好ま しく、

1 〜 3 0 分間がより好ま しい。混合工程の温度 と しては、 2 0 〜 3 0 °C が好

ま しい。

[0031 ] 混合工程 における正極活物質粒子 と、粒子状又は繊維状の含 フッ素化炭素

材料 との割合 と しては、正極活物質粒子 1 0 0 質量部 に対 して、 0 . 0 0 1

〜 1 0 質量部が好ま しく、 0 . 1 〜 5 質量部がより好ま しい。

[0032] < フッ素化工程>

フッ素化工程は、粒子状又は繊維状の炭素材料 をフッ素化処理 して粒子状



又は繊維状の含フッ素炭素材料を作製する工程である。

[0033] フッ素化処理とは、フッ素化合物と炭素材料とを反応させる処理である。

フッ素化合物としては、フッ化水素、フッ素単体 （F 2 ) 、 C I F 3及び I F 5

などのフッ化ハロゲン、 B F 3、 N F 3、 P F 5、 S i F 4、並びにS F 6などの

ガス状フッ化物 ；H F C 及び H C F C などの含フッ素有機化合物 ；L i F 及

び N i F 2などの金属フッ化物 ；ポ リテ トラフルォロェチレン及びポ リフッ化

ビニリデンなどのフッ素樹脂 ；などを用いることができる。取 り扱いの容易

さと、不純物を少なくすることができる点で、ガス状フッ化物を用いること

が好ましく、 F 2、C I F 3、及び N F 3からなる群から選ばれる少なくとも一

種のガスを用いることがより好ましく、 F 2ガスを用いることが特に好ましい

。フッ素化処理の際には、 N 2などの不活性ガスを併用 してもよい。

[0034] 粒子状の炭素材料としては、力一ポンプラック （アセチレンブラック、サ

—マルブラック、ファーネスブラック、チャンネルブラックなど）、活性炭

、黒鉛、フラーレン類 （〇6 0 、 C 7 0 、 C 8 4 など）、ダイヤモン ドなど

が挙げられる。

繊維状の炭素材料としては、力一ボンファイバ一、力一ボンナノチューブ

などが挙げられる。

[0035] 粒子状の炭素材料の平均一次粒径としては、 1 n m 〜 1 O m が好ましく

、 2 n m〜 7 . 5 mがより好ましく、 3 n m〜 6 mが特に好ましい。平

均一次粒径が、前記範囲内であると、正極活物質粒子の表面とその粒子間界

面の被覆率を高める点で有利である。

粒子状の炭素材料の平均二次粒径としては、平均一次粒径以上 1 O m 以

下が好ましく、平均一次粒径以上 7 . 5 m 以下がより好ましく、平均一次

粒径以上 6 m以下が特に好ましい。平均二次粒径が、前記範囲内であると

、正極活物質粒子の表面の被覆率が向上できる点で有利である。

繊維状の炭素材料の平均繊維径としては、 1 〜 2 0 0 n mが好ましく、 2

〜 1 5 0 n mがより好ましく、 3 〜 1 0 0 n mが特に好ましい。平均繊維径

が、前記範囲内であると、正極活物質粒子の表面とその粒子間界面の被覆率



を高める点で有利である。

[0036] 粒子状又は繊維状の炭素材料の比表面積 （B E T 比表面積）としては、当

該炭素材料の形状や結晶性にも依存するが、 1 m 2 g 以上が好ましく、 1 〜

3 0 0 0 m 2 g がより好ましく、 1 〜 2 5 0 0 m 2 g が特に好ましい。

[0037] フッ素化処理の温度としては、 _ 2 0 〜 3 5 0 °Cが好ましい。

[0038] 通常、天然黒鉛のような高結晶性黒鉛をF 2ガスでフッ素化すると、 _ 2 0

〜約 1 0 0 °Cでは網目構造のエッジ炭素に選択的にフッ素が導入される。 3

5 0 °C超では反応速度の上昇により網目構造の面内炭素と反応 し、共有結合

性のフッ素化黒鉛 （C F ) n、 ( C 2 F ) nが得 られるが、同時に網目構造の破

壊が生 じ、粒子状の炭素材料の導電性が低下するなどの問題が生 じる。 1 0

0 〜 3 5 0 °Cでは網目構造の面内炭素と反応するものの、網目構造の破壊を

生 じない程度に黒鉛の表面付近のみがフッ素化される。一方、結晶性の低い

粒子状又は繊維状の炭素材料ではフッ化炭素の生成温度が低下 し、表面フッ

素化の起こる温度範囲が狭 くなる特徴を有 している。

そのため、フッ素化処理の温度は、粒子状又は繊維状の炭素材料の表面の

みをフッ素化する点で、 3 5 0 °C以下が好ましい。フッ素化処理の温度が、

3 5 0 °C を超えると得 られる粒子状又は繊維状の含フッ素炭素材料の導電性

が低下 したり、オイル状の低分子量成分が生成 したりし、電池性能をむ しろ

低下させることがある。

[0039] < その他の工程>

本発明の正極材料の製造方法において、その他の工程として、例えば、ァ

二一ル工程、洗浄工程、及び乾燥工程などを有 していてもよい。

[0040] ァニール工程は、正極材料中の有機物等の不純物を分解 して除去するとと

もに、正極活物質粒子と粒子状又は繊維状の含フッ素炭素材料の結着力をよ

り高めるための工程である。ァニール工程における加熱温度は、 3 5 0 °C以

下が好ましく、 1 0 0 〜 3 0 0 °Cがより好ましい。ァニール工程によって、

不純物の少ない、かつ正極活物質粒子に粒子状又は繊維状の含フッ素炭素材

料とが強固に結着 した正極材料を製造することができ、より優れる電池特性



を得ることができる。

[0041 ] 洗浄工程は、正極活物質粒子と粒子状又は繊維状の含フッ素炭素材料の結

着力を損なわずにァニール工程で除去 し切れていない不純物を洗い流すため

の工程である。洗浄工程としては、水、エタノール、フッ素系溶媒で洗浄す

ることが好ましく、有機溶媒やフッ素系溶媒で洗浄することがより好ましい

[0042] 乾燥工程は、洗浄 した正極材料の残存溶媒を除去するための工程である。

乾燥温度は、 3 0 0 °C以下が好ましく、 1 0 0 〜 2 0 0 °Cがより好ましい。

[0043] (正極）

本発明の正極は、本発明の正極材料と、導電材と、バインダーとを少なく

とも含有 し、更に必要に応 じて、その他の成分を含有する。

[0044] < 導電材>

導電材としては、力一ポンプラック、力一ボンファイバ一、黒鉛などが挙

げられる。力一ポンプラックとしては、アセチレンブラック、ケッチェンプ

ラックなどが挙げられる。

[0045] < バインダー>

バインダーとしては、フッ素樹脂、ポリオレフイン、不飽和結合を有する

重合体及びその共重合体、ァクリル酸系重合体及びその共重合体などが挙げ

られる。フッ素樹脂としては、ポリフッ化ビニリデン、ポリテ トラフルォロ

エチレンなどが挙げられる。ポリオレフインとしては、ポリエチレン、ポリ

プロピレンなどが挙げられる。不飽和結合を有する重合体としては、スチレ

ン プタジェンゴム、イソプレンゴム、プタジェンゴムなどが挙げられる。

ァクリル酸系重合体としては、ァクリル酸重合体、メタクリル酸重合体など

が挙げられる。

[0046] < 正極の製造方法>

正極の製造方法としては、正極材料と、導電材と、バインダーと、溶媒と

を含有する塗布液を、正極集電体上に塗布 して、正極材料と、導電材と、バ

インダ一とを含有する正極材料含有層を形成する方法などが挙げられる。



[0047] 一正極集電体ー

正極集電体の形状、大きさ、構造としては、特に制限はなく、目的に応 じ

て適宜選択することができる。

正極集電体の材質としては、ステンレス鋼、アルミニウム、アルミニウム

合金などが挙げられる。

[0048] - 溶媒-

溶媒としては、 N —メチルピロリドン、ジメチルホルムアミド、ジメチル

ァセ 卜アミドなどが挙げられる。

[0049] - 塗布 -

塗布の方法としては、 ドクタープレー ド塗工、スプレ一塗工、浸漬塗工な

どが挙げられる。

[0050] 正極材料含有層の形状、大きさ、構造としては、特に制限はなく、目的に

応 じて適宜選択することができる。

[0051 ] ( リチウムイオン二次電池）

本発明のリチウムイオン二次電池は、本発明の正極と、負極と、セパレ一

夕と、非水電解質とを少なくとも有 し、更に必要に応 じて、その他の成分を

有する。

[0052] < 負極>

負極は、負極集電体と、負極活物質含有層とを少なくとも含有 し、更に必

要に応 じて、その他の部を含有する。

[0053] 一負極集電体ー

負極集電体の形状、大きさ、構造としては、特に制限はなく、目的に応 じ

て適宜選択することができる。

負極集電体の材質としては、ニッケル、銅、ステンレス鋼などが挙げられ

る。

[0054] 一負極活物質含有層一

負極活物質含有層は、負極活物質を少なくとも含有 し、更に必要に応 じて

、その他の成分 （バインダ等）を含有する。



負極活物質含有層は、負極活物質自体であってもよい。

[0055] 負極活物質含有層は、負極集電体上に形成されている。

[0056] 負極活物質は、 リチウムイオンを吸蔵、及び放出可能な材料であり、例え

ば、 リチウム金属、 リチウム合金、 リチウム化合物、炭素材料、ケィ素、ス

ズなどの周期表 1 4 、 1 5 族の金属元素を主体とする酸化物、炭化ケィ素化

合物、酸化ケィ素化合物、硫化チタン、炭化ホウ素化合物などが挙げられる

[0057] その他に、比較的低い電位でリチウムイオンを吸蔵、放出可能な材料であ

れば、例えば、酸化鉄、酸化ルテニウム、酸化モリプデン、酸化タンダステ

ン、酸化チタン、酸化スズ、 L i 2 . 6 C o 0 . 4 N なども、負極活物質として用

いることができる。

[0058] 負極活物質含有層の形成方法としては、負極活物質とバインダ一と溶媒と

を混合することによってスラ リ一を調製 し、調製 したスラ リ一を負極集電体

上に塗布 し、続いて乾燥 した後に、プレスする方法などが挙げられる。

[0059] < セパレ一タ>

セパレ一夕の材質としては、紙、セロハン、ポリオレフイン不織布、ポリ

アミド不織布、ガラス繊維不織布、多孔質ポリプロピレンなどが挙げられる

。紙としては、例えば、クラフト紙、ビニロン混抄紙、合成パルプ混抄紙な

どが挙げられる。

セパレ一夕の形状としては、シ一 卜状などが挙げられる。

セパレ一夕の構造は、単層構造であってもよいし、積層構造であってもよ

い。

[0060] < 非水電解質>

非水電解質としては、例えば、非水電解液、無機固体電解質、電解質塩を

混合又は溶解させた固体状又はゲル状の高分子電解質などが挙げられる。

[0061 ] 非水電解液としては、有機溶媒と電解質塩とを適宜組み合わせて調製 した

ものが挙げられる。

有機溶媒としては、環状力一ボネ一 卜、鎖状力一ボネ一 卜、 1 ，2 —ジメ



トキシェタン、 1 ， 2 —ジエ トキシェタン、ジグライム、 トリグライム、

—プチロラク トン、ジェチルェ一テル、スルホラン、メチルスルホラン、ァ

セ トニ トリル、酢酸エステル、酪酸エステル、プロピオン酸エステルなどが

挙げられる。環状力一ボネ一 卜としては、プロピレン力一ボネ一 卜、ェチレ

ンカ一ボネ一 卜などが挙げられる。鎖状力一ボネ一 卜としては、ジェチルカ

—ボネ一 卜、ジメチルカ一ボネ一 卜などが挙げられる。これらの中でも、電

圧安定性の点から、環状力一ボネ一 卜、又は鎖状力一ボネ一 卜が好ましく、

プロピレンカーボネー ト、ジメチルカ一ボネ一 卜、又はジェチルカ一ボネ一

卜がより好ましい。これらは、 1種単独で使用 してもよいし、 2 種以上を併

用 してもよい。

電解質塩としては、例えば、 L i C I 〇 4、 L i P F 6、 L i B F 4、C F 3

S 〇 3 L i 、 L i C I 、 L i B r などが挙げられる。

[0062] 無機固体電解質としては、窒化 リチウム、ヨウ化 リチウムなどが挙げられ

る。

電解質塩を混合又は溶解させた固体状の高分子電解質に用いられる高分子

化合物としては、ポ リエチレンオキサイ ド、ポ リプロピレンオキサイ ド、ポ

リホスファゼン、ポ リアジリジン、ポ リエチレンスルフイド、ポ リビニルァ

ルコール、ポ リフッ化ビニリデン、ポ リへキサフルォロプロピレン、並びに

これらの誘導体、混合物、及び複合体などが挙げられる。

[0063] 電解質塩を混合又は溶解させた固体状の高分子電解質に用いられる高分子

化合物としては、フッ素系高分子化合物などが挙げられる。フッ素系高分子

化合物としては、ポ リ （ビニリデンフルォロライ ド）、ポ リ （ビニリデンフ

ルォロライ ド_ c o _ へキサフルォロプロピレン）などが挙げられる。また

、高分子化合物としては、ポ リアクリロニ トリル、ポ リアクリロニ トリルの

共重合体、ポ リエチレンオキサイ ド、ポ リエチレンオキサイ ドの共重合体な

ども用いることができる。共重合体に用いるモ ノマ 一 としては、ポ リプロピ

レンオキサイ ド、メタクリル酸メチル、メタクリル酸プチル、アクリル酸メ

チル、ァクリル酸プチルなどが挙げられる。



ゲル状電解質のマ卜リックスとしては、酸化還元反応に対する安定性の観

点から、フッ素系高分子化合物が好ましい。
[0064] < リチウムイオン二次電池の製造方法>

リチウムイオン二次電池の製造方法としては、正極作製工程と、積層物作

製工程と、非水電解質付与工程とを少なくとも含む。

[0065] 一正極作製工程一

正極作製工程は、本発明の正極を作製する工程であり、例えば、本発明の

正極の説明において挙げた正極の製造方法などが挙げられる。

[0066] 一積層物作製工程一

積層物作製工程は、本発明の正極と、セパレ一夕と、負極とを積層して積

層物を作製する工程であれば、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択する

ことができる。

[0067] 一非水電解質付与工程一

非水電解質付与工程は、積層物に非水電解質を含有させる工程であり、積

層物に非水電解質を注入する方法、非水電解質に積層物を浸漬する方法など
が挙げられる。

実施例
[0068] 以下、本発明の実施例について説明するが、本発明は下記実施例に何ら限

定されるものではない。

[0069] (実施例 1 )

< 材料>

粒子状の炭素材料として、アセチレンブラック （デン力ブラック、プレス

5 0 %品、電気化学工業社製、平均一次粒径3 5 n m、比表面積6 8

) を用いた。

正極活物質粒子として、L i C o 〇2 ( A G Cセイミケミカル社製、体積基

準累積5 0 %径 （D 5 0 ) 1 m ) を用いた。

[0070] < 含フッ素炭素材料の製造>

粒子状の炭素材料を容器に詰め、気密性の高いリアクターに導入した。リ



ア クター 内の空 気 を真 空 引 き した後 、 室 温 （2 0 °C ) に お いて 0 . 0 0 5 M

P a G の圧 力 まで F 2 N 2 ( 8 0 / 2 0 ( v o I v o I ) ) の混 合 ガス を

導 入 した状 態 で 4 時 間保 持 して、 粒 子状 の炭 素 材料 の フ ッ素 化 処理 を行 った

[0071 ] < 正極 材料 の製 造 >

2 g の正極 活物 質粒 子 と、 0 . 0 5 g の粒 子状 の含 フ ッ素炭 素 材料 とを 1

2 5 c c 容 器 内 に秤 量 した後 、 自転 公転 ミキサ ー （T h i n k y 社製 、 あ

わ と り練 太郎 A R E — 3 1 0 ) を用 いて、 2 ， 0 0 0 r p m で 2 分 間混 合 し

、 正極 材料 1 を得 た。

[0072] < 正極 の製 造 >

上 記 で得 られ た正極 材料 1 を 2 . 0 5 g と、 アセ チ レン ブラ ック （デ ン力

ブラ ック、 電気化学 工業 社製 ） 0 . 2 5 g と、 N —メチル ピロ リ ドン （N M

P ) 溶 媒 に溶 か した 2 . 0 7 g の ポ リフ ッ化 ビニ リデ ン （P V D F ) と、 N

—メチル ピロ リ ドン （N M P ) 溶 媒 4 . 0 2 g とを、 自転 公転 ミキサ ー （

T h i n k y 社製 、 あわ と り練 太郎 A R E — 3 1 0 ) を用 いて混 合 し、 塗布

液 を得 た。 続 いて、 塗布 液 を アル ミシー トの集 電体 上 に塗布 して正極 電極 シ

— 卜を作製 した。 正極 電極 シ一 卜を、 4 0 斗 m ギ ャ ップを有 す る 口一ル プ レ

ス に 2 回 か けて プ レス した後 、 直径 1 8 m m のサ イズ に打 ち抜 いて 1 8 0 °C

で真 空乾 燥 させ て正極 を得 た。

[0073] < リチ ウム イオ ン二次 電池 の製 造 >

A r グ ロ一 プボ ックス雰 囲気 内 にお いて、 ステ ン レス鋼製 簡 易密 閉 セル 型

の 電池 評価 セル に、 真 空乾 燥 させ た正極 と、 セパ レ一 タ （C e I g a r d 社

製 、 # 2 5 0 0 ) と、 金 属 リチ ウム箔 とを、 この順 に積 層 した。 続 いて、 ジ

エ チ レン力一ボ ネ一 卜とエ チ レン力一ボ ネ一 卜との混 合 溶 媒 （1 ：1 V o I

% ) 中 に L i P F 6 を 1 M 含 む 電解 液 を入 れ、 電池 を組 み立 て た。 な お、 負極

集 電体 と して平 均 厚 み 1 m m の ステ ン レス鋼 板 を使 用 し、 負極 集 電体 上 に平

均 厚 み 3 0 0 斗 m の金 属 リチ ウム箔 を形 成 して負極 と した。 セパ レ一 夕の平

均 厚 み は 5 0 斗 m ( 2 5 m X 2 枚 ） で あ った。



[0074] < 含フッ素炭素材料による正極活物質粒子の被覆率>

X P S ( X 線光電子分光）分析によるC o 2 p 3のピーク強度を求めることで

、正極材料における、含フッ素炭素材料による正極活物質粒子の被覆率を求

めた。具体的には、含フッ素炭素材料により被覆されていない正極活物質粒

子自体のX P S分析 （測定装置 ：アルバック フアイ社製 E S C A 5 5 0 0

) を行い、C o 2 p 3のピーク強度 （X 0 ) を求めた。続いて、測定対象の、含

フッ素炭素材料により被覆された正極活物質粒子についてX P S分析を行い

、C o 2 p 3のピーク強度 （X a ) を求めた。そして、以下の式から被覆率を求

めた。結果を表 3 に示 した。

被覆率 （％) = 1 0 0 X ( 1 - X a X 0 )

なお、 x a とX 。とを測定する際には、同じ組成の正極活物質粒子について

測定を行った。

[0075] < 活性化、初期容量、充放電効率、サイクル特性>

得られたリチウムイオン二次電池について、定電流 定電圧モー ドにおい

て正極材料 1 g にっき3 7 . 5 m A の負荷電流で4 . 3 V まで充電した後、

定電流モー ドにおいて正極材料 1 9 にっき3 7 . 5 m A の負荷電流で2 . 7

5 V まで放電させた後、同負荷電流条件で充電圧を4 . 5 V に上げた充放電

を繰返 した。

続いて、定電流 . 定電圧モー ドにおいて正極材料 1 g にっき 1 5 O m A の

負荷電流で4 . 5 V まで充電した後、定電流モ一 ドにおいて正極材料 1 g に

つき 1 5 O m A の負荷電流で2 . 7 5 V まで放電させる繰返 し充放電を5 0

回行った。 1回目の4 . 5 V 充電における放電容量に対する、 5 0 回目の4

. 5 V 充電における放電容量と平均放電圧とを、容量維持率と電圧維持率と

した。結果を表 3 に示 した。

[0076] (実施例 2 )

実施例 1 において、フッ素化処理の温度を 1 4 0 °Cに変えた以外は、実施

例 1 と同様にして、正極材料 2 を得た。

実施例 1 と同様にして評価を行った。結果を表 3 に示 した。



[0077] (実施例 3 )

実施例 1 において、粒子状の炭素材料としてフラー レン （C 6 0 、 A i d

r i c h 社製、平均一次粒径 1 n m) を用い、フッ素化処理の温度を2 3 0

°C に変えた以外は、実施例 1 と同様にして、正極材料 3 を得た。

図 1及び図 2 に、得 られた正極材料 3 のS E M (走査型電子顕微鏡）写真

を示 した。

実施例 1 と同様にして正極及び リチウムイオン二次電池を作製 し、評価を

行った。結果を表 3 に示 した。

なお、塗布液を、東機産業社製粘度計 （R E 5 5 0 H形）を用いて測定 し

た。校正済みロータ一N o . 4 を用いて正極材料 3 のスラリー （塗布液）を

シリンジで 1 m I 採取、気泡を抜いてセルに入れて、 2 5 °C になるまで放置

した。スラ リーが規定温度にあることを確認 した後、装置を作動させた。プ

ログラムモー ドで回転数 0 . 1 r p m〜 2 0 0 r p mまで所定時間範囲内で

往復させ、復路時の 1 r p mの粘度を測定 した。結果を表 3 に示 した。

[0078] (実施例 4 )

実施例 1 において、繊維状の炭素材料として力一ボンナノチューブ （ダブ

ル ウォールタイプ、 n a n o c y I 社製、平均繊維径 3 . 5 n m、長さ 1 〜

1 0 m ) を用い、フッ素化処理の温度を 1 8 0 °C に変えた以外は、実施例

1 と同様にして、正極材料 4 を得た。

実施例 1 と同様にして評価を行った。結果を表 3 に示 した。

[0079] (実施例 5 )

実施例 2 において、自転 公転ミキサーに代えて、ボールミルを用いて 6

0 0 r p mで 3 0 分間混合 した以外は、実施例 2 と同様にして、正極材料 5

を得た。

実施例 1 と同様にして評価を行った。結果を表 3 に示 した。

[0080] (実施例 6 )

実施例 1 において、正極活物質粒子と粒子状の含フッ素炭素材料とを混合

する際の粒子状の含フッ素炭素材料の量を0 . 0 5 g 〜 0 . 0 1 g に変えた



以外は、実施例 1 と同様 に して、正極材料 6 を得た。

実施例 1 と同様 に して評価 を行 った。結果を表 3 に示 した。 また、塗布粘

度液の粘度 を実施例 3 と同方法で測定 し、結果を表 3 に示 した。

[0081 ] (実施例 7 )

実施例 1 において、粒子状の炭素材料 と してケッチェンブラック （登録商

標 ：ケッチェン . ブラック . インタ一ナシ ョナル社、 ライオン社製、 K e t

j e n E C 、平均一次粒径 2 5 n m ) を用いた以外は、実施例 1 と同様 に し

て、正極材料 7 を得た。

実施例 1 と同様 に して評価 を行 った。結果を表 3 に示 した。

[0082] (実施例 8 )

実施例 1 において、粒子状の炭素材料 と して活性炭 （クラ レケミカル社製

、 B P 2 0 、平均一次粒径 5 m ) を用いた以外は、実施例 1 と同様 に して

、正極材料 8 を得た。

実施例 1 と同様 に して評価 を行 った。結果を表 3 に示 した。

[0083] (実施例 9 )

実施例 2 において、正極活物質粒子 と して L i N i 0 . 5 C o 0 . 2 M n 0 . 3 〇 2

( A G C セイミケミカル社製、体積基準累積 5 0 %径 （D 5 0 ) 6 m ) を用

いた以外は、実施例 2 と同様 に して、正極材料 9 を得た。

実施例 1 と同様 に して評価 を行 った。結果を表 3 に示 した。 また、塗布粘

度液の粘度 を実施例 3 と同方法で測定 し、結果を表 3 に示 した。

[0084] (実施例 1 0 )

実施例 9 において、 自転 公転 ミキサーに代えて、ボール ミルを用いて 6

0 0 r p mで 3 0 分間混合 した以外は、実施例 9 と同様 に して、正極材料 1

0 を得た。

実施例 1 と同様 に して評価 を行 った。結果を表 3 に示 した。

[0085] (実施例 1 1 )

実施例 9 において、繊維状の炭素材料 と して力一ボンナノチューブ （ダブ

ル ウ ォール タイプ、 n a n o c y I 社製、平均繊維径 3 . 5 n m、長さ 1 〜



1 0 m ) を用い、フッ素化処理の温度を 1 8 0 °C に変え、更に正極活物質

粒子と粒子状の含フッ素炭素材料とを混合する際の粒子状の含フッ素炭素材

料の量を0 . 0 5 g から、 0 . 0 1 g に変えた以外は、実施例 9 と同様にし

て、正極材料 1 1 を得た。

実施例 1 と同様にして評価を行った。結果を表 3 に示 した。

[0086] (実施例 1 )

実施例 1 1 において、正極活物質粒子と粒子状の含フッ素炭素材料とを混

合する際の粒子状の含フッ素炭素材料の量を0 . 0 1 g から0 . 0 0 2 g に

変えた以外は、実施例 1 1 と同様にして、正極材料 1 2 を得た。

実施例 1 と同様にして評価を行った。結果を表 3 に示 した。

[0087] (比較例 1 )

L i C o 0 2 ( A G C セイミケミカル社製、体積基準累積 5 0 %径 （D 5 0 )

1 m ) を正極材料 1 3 として用いた。

図 3 及び図4 に、正極材料 1 3 のS E M写真を示 した。

実施例 1 と同様にして評価を行った。結果を表 3 に示 した。また、塗布液

の粘度を実施例 3 と同方法で測定 し、結果を表 3 に示 した。

[0088] (比較例 2 )

実施例 1 において、粒子状の含フッ素炭素材料に代えて、粒子状の炭素材

料 （アセチレンブラック、デンカブラック、プレス 5 0 %品、電気化学工業

社製、平均一次粒径 3 5 n m、比表面積 6 8 m 2 g ) を用いた以外は、実施

例 1 と同様にして、正極材料 1 4 を得た。

実施例 1 と同様にして評価を行った。結果を表 3 に示 した。

[0089] (比較例 3 )

L i N i 0 . C o 0 . 2M n o 3 0 2 ( A G C セイミケミカル社製、体積基準累

積 5 0 %径 （D 5 0 ) 6 m ) を正極材料 1 5 として用いた。

実施例 1 と同様にして評価を行った。結果を表 3 に示 した。また、塗布液

の粘度を実施例 3 と同方法で測定 し、結果を表 3 に示 した。

[0090] < 炭素材料のフッ素化処理の確認>



A Q F - I C 法 を用い、含 フッ素炭素材料中のフッ素含有量を測定 した。

具体的には、測定試料 を自動燃焼装置 （三菱化学 アナ リテ ック社製、 A Q F

- 0 0 ) で燃焼させた後、 N a 〇 H を溶解 させた H 2 〇 2水溶液 を捕集液 と

して、燃焼ガスを捕集 した。捕集液 をイオンクラマ トグラフィ一 （ダイォネ

クス社製、 D X 1 2 0 、 カラム ：A S 1 2 A ) に導入 してフッ素量の定量を

行 った。内部標準法でフッ素の回収率 を補正するための標準試料 と して、 P

T F E (ポ リテ トラ フル ォ ロエ チ レン）及び P ( リン） を用いた。結果を表

1 に示 した。

[0091 ] [ 表 1]

[0092] < X P S ( X 線光電子分光）法を用いた表面組成の算出>

得 られた正極材料 について、 アルバ ック フアイ社製 E S C A 5 5 0 0 を

用いて X P S 分析 を行 った。 ワイ ドス キ ャ ン分析 において、 P a s s E n

e r g y ：9 3 . 9 [ e V ] 、 E n e r g y S t e p : 0 . 8 [ e V s

t e p ] 、測定角度 ：4 5 度の条件で行 った。結果を表 2 に示 した。

[0093]



[表2]

[0094] 表 2 中の数値の単位は、 a c % ( a t o m i c c o n c e n t r a t i

o n % ) である。

全実施例の正極材料の表面は、比較例 1 よりC o 濃度が低 くなつたが、含

フッ素炭素材料に由来する元素 （F ) の濃度が逆に高くなつた。 したがって

、正極活物質粒子の表面に、含フッ素炭素材料が存在 していることが確認で

きた。

[0095]



[ 表3 ]

[0096] 表 3 より、実施例 1 〜 8 では、比較例 1 〜 2 より、塗布液の粘度が低 く、

5 0 サイクル後の放電容量、及び容量維持率が高いことがわかる。また、実

施例 9 〜 1 1 でも、比較例 3 より、塗布液の粘度が低 く、 5 0 サイクル後の

放電容量、及び容量維持率が高いことがわかる。

産業上の利用可能性

[0097] 本発明の正極材料は、容易に製造でき、電池特性に優れ、かつサイクル特

性が非常に優れ、更に正極を製造する際の塗布液の粘度を低 くできることか

ら、 リチウムイオン二次電池に好適に用いることができる。

なお、 2 0 1 3 年 5 月 9 日に出願された日本特許出願 2 0 1 3 —0 9 9 3

3 0 号の明細書、特許請求の範囲、図面及び要約書の全内容をここに引用 し

、本発明の明細書の開示として、取 り入れるものである。



請求の範囲

正極活物質粒子 と、正極活物質粒子の表面上 に粒子状又は繊維状の

含 フッ素炭素材料 とを有することを特徴 とする正極材料。

含 フッ素炭素材料 による正極活物質粒子の表面の被覆率が、 1 0 %

以上である請求項 1 に記載の正極材料。

正極活物質粒子が、下記一般式 （1 ) で表 される化合物である請求

項 1 又 は 2 に記載の正極材料。

L i a ( C o x M n y N i 1 _ x _ y ) 0 2 + - —般式 （1 )

ただ し、一般式 （1 ) 中、 0 < x 1 、 0 ≤ y < ≤ a ≤ 1 .

5 、 0 ≤ ≤ 0 . 5 である。

含 フッ素炭素材料が、含 フッ素カーボ ンブラック、含 フッ素活性炭

、含 フッ素黒鉛、含 フッ素力一ボ ンファイバ一、含 フッ素力一ボ ンナ

ノチューブ、含 フッ素 フラー レン、及び フッ素化ダイヤモン ドか らな

る群か ら選ばれる少な くとも一種である請求項 1 〜 3 のいずれかに記

載の正極材料。

含 フッ素炭素材料 におけるフッ素含有量が、 1 . 0 〜 6 0 質量％で

ある請求項 1 〜 4 のいずれかに記載の正極材料。

含 フッ素炭素材料の比表面積が、 1 m 2 g 以上である請求項 1 〜

5 のいずれかに記載の正極材料。

正極材料が、粒子状又は繊維状の含 フッ素化炭素材料 を、正極活物

質粒子 1 0 0 質量部 に対 して 0 . 0 0 1 〜 1 0 質量部有する請求項 1

〜 6 のいずれかに記載の正極材料。

粒子状の含 フッ素炭素材料の平均一次粒径が 1 n m 〜 1 0 m であ

る請求項 1 〜 7 のいずれかに記載の正極材料。

繊維状の含 フッ素炭素材料の平均繊維粒径が 1 〜 2 0 0 n m である

請求項 1 〜 7 のいずれかに記載の正極材料。

正極活物質粒子の体積基準累積 5 0 % 径 （D 5 。）が 0 . 1 〜 3 0

m である請求項 1 〜 9 のいずれかに記載の正極材料。



正極活物質粒子が、一般式 （1 ) において、 a = 1 、 X = 1 、 8 =

0 の条件 を満たす化合物、 または、 a = 1 、 0 . 0 4 ≤ x ≤ 0 . 2 8

、 0 . 2 2 ≤ y ≤ 0 . 4 4 、 = 0 の条件 を満たす化合物である請求

項 3 〜 1 0 のいずれかに記載の正極材料。

請求項 1 〜 1 1 のいずれかに記載の正極材料の製造方法であ って、

正極活物質粒子 と、粒子状又は繊維状の含 フッ素炭素材料 とを乾式

法で混合することを特徴 とする正極材料の製造方法。

粒子状又は繊維状の含 フッ素炭素材料が、 F 2、 C I F 3、及び N

F 3 か らなる群か ら選ばれる少な くとも一種のガスを用いて— 2 0 〜

3 5 0 °C で粒子状又は繊維状の炭素材料 をフッ素化処理 して得 られる

請求項 1 2 に記載の正極材料の製造方法。

請求項 1 〜 1 1 のいずれかに記載の正極材料 と、導電材 と、バイン

ダ一 とを含有することを特徴 とする正極。

請求項 1 4 に記載の正極 と、負極 と、セパ レ一夕と、非水電解質 と

を有することを特徴 とする リチウムイオ ン二次電池。
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