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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式：ＬｉwＮｉxＣｏyＭｎzＯ2（ただし、０．９５≦ｗ≦１．０５、ｘ＝ｚ、ｘ＋
ｙ＋ｚ＝１、０．３≦ｘ≦０．４５、０．１≦ｙ≦０．４、０．３≦ｚ≦０．４５）で表
され、かつ、層状構造を有する六方晶系リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物の
製造方法であって、
　ニッケル化合物、コバルト化合物、およびマンガン化合物を、溶媒中で平均粒径が０．
１μｍを超えて１μｍ以下の範囲内の大きさとなるまで、粉砕混合し、得られた化合物ス
ラリーを噴霧乾燥して、平均粒径が２μｍ～６μｍの範囲内にある、ニッケル化合物、コ
バルト化合物、およびマンガン化合物の混合原料を得る工程と、
　得られた混合原料とリチウム化合物とを混合し、得られた混合物を焼成して、リチウム
ニッケルコバルトマンガン複合酸化物を得る工程と、
　得られたリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物を水洗し、真空乾燥する工程と
、
を備えることを特徴とする、非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法。
【請求項２】
　前記混合原料を３００℃～８００℃で熱処理する工程をさらに備え、熱処理後の該混合
原料と前記リチウム化合物とを混合することを特徴とする、請求項１に記載の非水系電解
質二次電池用正極活物質の製造方法。
【請求項３】



(2) JP 5494199 B2 2014.5.14

10

20

30

40

50

　一般式：ＬｉwＮｉxＣｏyＭｎzＯ2（ただし、０．９５≦ｗ≦１．０５、ｘ＝ｚ、ｘ＋
ｙ＋ｚ＝１、０．３≦ｘ≦０．４５、０．１≦ｙ≦０．４、０．３≦ｚ≦０．４５）で表
され、かつ、層状構造を有する六方晶系リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物の
製造方法であって、
　ニッケル化合物、コバルト化合物、マンガン化合物、およびリチウム化合物を、溶媒中
で平均粒径が０．１μｍを超えて１μｍ以下の範囲内の大きさとなるまで粉砕混合し、得
られた化合物スラリーを噴霧乾燥して、平均粒径が２μｍ～６μｍの範囲内にある、ニッ
ケル化合物、コバルト化合物、マンガン化合物、およびリチウム化合物の混合物を得る工
程と、
　得られた混合物を焼成して、リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物を得る工程
と、
　得られたリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物を水洗し、真空乾燥する工程と
、
を備えることを特徴とする、非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法。
【請求項４】
　前記水洗工程において、スラリー濃度が５００ｇ／Ｌ～２０００ｇ／Ｌの範囲内となる
ように、前記得られたリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物を水と混合したのち
、１５分～１時間、撹拌し、その後、濾過することを特徴とする、請求項１～３のいずれ
か一項に記載の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法。
【請求項５】
　前記ニッケル化合物、コバルト化合物、およびマンガン化合物のそれぞれが、酸化物、
水酸化物、オキシ水酸化物、炭酸塩、酢酸塩の群から選ばれる１種以上であることを特徴
とする、請求項１～４のいずれか一項に記載の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造
方法。
【請求項６】
　前記リチウム化合物が、水酸化物および炭酸塩から選ばれる１種以上であることを特徴
とする、請求項１～５のいずれか一項に記載の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造
方法。
【請求項７】
　前記混合物の焼成工程を、９００℃～１１００℃の範囲内の温度、空気気流中または酸
素気流中、かつ１時間以上の条件で行なうことを特徴とする、請求項１～６のいずれか一
項に記載の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか一項に記載の製造方法で得られ、一般式：ＬｉwＮｉxＣｏyＭ
ｎzＯ2（ただし、０．９５≦ｗ≦１．３０、ｘ＝ｚ、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１、０．３≦ｘ≦０．
４５、０．１≦ｙ≦０．４、０．３≦ｚ≦０．４５）で表され、かつ、層状構造を有する
六方晶系リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物であって、粉末Ｘ線回折パターン
のリートベルト解析により得られる３ａサイトにおけるリチウム以外の金属イオンのサイ
ト占有率が５％以下であり、かつ、３ｂサイトにおけるニッケル、コバルト、マンガン以
外の金属イオンのサイト占有率が１０％以下であり、平均粒径が２μｍ～６μｍであるこ
とを特徴とする、非水系電解質二次電池用正極活物質。
【請求項９】
　２０３２型コイン電池の正極における正極材料として用いた場合に、当該電池の初期放
電容量が１８０ｍＡｈ／ｇ以上となり、かつ、正極抵抗が６．５Ω以下となることを特徴
とする、請求項８に記載の非水系電解質二次電池用正極活物質。
【請求項１０】
　請求項８または９に記載の非水系電解質二次電池用正極活物質を正極材料として用いた
正極を備える、非水系電解質二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、電子機器ないしは自動車の電源として有用な非水系電解質二次電池とその正
極材料に関し、特に、リチウム二次電池とその正極材料として有用なリチウムニッケルコ
バルトマンガン複合酸化物とその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　携帯電話、ノート型パソコンなどの携帯機器の普及にともない、高いエネルギ密度を有
する小型、軽量な二次電池が必要とされている。また、自動車分野でも、電気自動車やハ
イブリッド自動車の普及にともない、そのモータ駆動用の電源として、安価、かつ高容量
で、サイクル特性および出力特性が良好な大型の二次電池が要求されつつある。このよう
な要求を満たす二次電池としては、非水系電解質二次電池の一種であるリチウム二次電池
があり、その研究開発が現在も盛んに行われている。
【０００３】
　リチウム二次電池は、負極、正極、および非水系電解質により構成される。それぞれの
材料としては、リチウムイオンを移動し、かつ、電荷の授受により充放電可能である材料
が用いられる。このうち、負極材料には、リチウム金属、リチウム合金、金属酸化物、あ
るいはグラファイトなどの炭素材料が用いられている。また、非水系電解質としては、ヘ
キサフルオロリン酸リチウム （ＬｉＰＦ6）などのリチウム塩を有機溶媒に溶解したもの
が使用されている。
【０００４】
　一方、正極材料としては、リチウム金属複合酸化物が使用されている。このうち、リチ
ウムコバルト複合酸化物（ＬｉＣｏＯ2）は、その合成が比較的容易であり、４Ｖ級の高
い電圧が得られるため、高いエネルギ密度を有する電池材料として期待され、優れた初期
容量特性やサイクル特性を得るための研究開発が盛んに行われるなど、その実用化が進め
られている。
【０００５】
　しかしながら、リチウムコバルト複合酸化物は、主原料であるコバルト化合物が高価で
あるため、電池のコストアップの原因となっている。リチウム二次電池の適用を、携帯機
器用の小型電池だけでなく、電力貯蔵、電気自動車などに用いる大型二次電池にまで拡大
するためには、より安価な正極材料を提供する必要がある。
【０００６】
　このため、リチウム二次電池用の正極材料として、コバルトより安価な材料を用いる、
リチウムニッケル複合酸化物（ＬｉＮｉＯ2）やリチウムマンガン複合酸化物（ＬｉＭｎ
Ｏ2）が着目されている。
【０００７】
　このうち、リチウムニッケル複合酸化物は、リチウムコバルト複合酸化物よりも高い容
量が期待でき、かつ、同様の高い電池電圧を示すことから、開発が盛んに行なわれている
。
【０００８】
　ただし、リチウムニッケル複合酸化物を正極材料に用いたリチウム二次電池には、リチ
ウムコバルト複合酸化物を用いたリチウム二次電池との比較で、１）サイクル特性が劣る
、２）高温環境下での使用ないしは保存時に、電池性能が比較的損なわれやすい、３）高
温環境下での安全性に劣る、という問題があり、これらの改善が求められている。
【０００９】
　一方、リチウムマンガン複合酸化物は、リチウムニッケル複合酸化物よりも高い安全性
が期待でき、リチウムコバルト複合酸化物を用いたリチウム二次電池と同様に高い電圧を
示すことから、開発が盛んに行なわれている。
【００１０】
　しかしながら、リチウムマンガン複合酸化物を正極材料に用いたリチウム二次電池には
、１）充放電に伴い、マンガンが電解液中に溶解し、充放電特性を悪化させてしまう、２
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）放電容量がリチウムコバルト複合酸化物の２／３と少ない、という問題があり、同様に
その改善が求められている。
【００１１】
　これらの改善を図ることを目的として、リチウム金属複合酸化物について種々の提案が
なされている。たとえば、特開平８－２１３０１５号公報では、リチウム二次電池の自己
放電特性やサイクル特性を向上させることを目的として、ＬｉXＮｉaＣｏbＭCＯ2（０．
８≦ｘ≦１．２、０．０１≦ａ≦０．９９、０．０１≦ｂ≦０．９９、０．０１≦ｃ≦０
．３、０．８≦ａ＋ｂ＋ｃ≦１．２、ＭはＡｌ、Ｖ、Ｍｎ、Ｆｅ、ＣｕおよびＺｎから選
ばれる少なくとも１種の元素）で表されるリチウム金属複合酸化物が提案されている。こ
のリチウム金属複合酸化物は、リチウムコバルト複合酸化物に比べて充電容量、放電容量
がともに高く、かつ、ＬｉＮｉＯ2で示されるリチウムニッケル複合酸化物との比較では
、サイクル特性も改善されている。しかしながら、この材料は、基本的にはコバルトとニ
ッケルを組み合わせ、これらの元素の電位的な特徴を残したまま第３の元素を添加し、結
晶構造の安定化などを図ろうとするものであり、その改良としてはなお不十分なものであ
った。
【００１２】
　一方、特開平９-２９８０６１号公報には、リチウムニッケル複合酸化物について、粉
末Ｘ線回折パターンをリートベルト解析した結果により得られるリチウムサイト（３ａサ
イト）および遷移金属サイト（３ｂサイト）の占有率および格子定数と、放電容量および
充放電サイクル特性に相関関係を見出し、層状岩塩型構造を持ち、粉末Ｘ線回折パターン
をリートベルト解析した結果による格子定数、３ｂサイトにおけるリチウムの占有率、３
ａサイトにおけるニッケルの占有率が特定の範囲にある場合に、リチウムとニッケルが他
サイトを適度に占有し、結晶構造が安定化するため、正極材料として、安定、かつ大きな
放電容量や優れたサイクル特性が得られることが記載されている。
【００１３】
　また、特開平１０－２７００４３号公報には、ＬｉＣｏxＮｉ1-xＯ2（０＜ｘ≦０．２
）において、粉末Ｘ線回折パターンをリートベルト解析した結果による３ａサイトのリチ
ウムイオン（Ｌｉ+）以外の金属イオンのサイト占有率が２％以下である化学量論性に優
れたリチウムニッケル複酸化物は、正極材料として、電池の不可逆容量を小さくでき、サ
イクル特性を向上させうることが記載されている。
【００１４】
　さらに、特開２００１－６８１１３号公報には、ＬｉXＮｉ1-Y-QＣｏQＭYＯZ（０≦Ｘ
≦１．１、０＜Ｙ＋Ｑ＜０．５、０＜Ｙ＜０．５、０＜Ｑ＜０．５、１．８≦Ｚ≦２．２
、ＭはＳｉ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｇｅ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｒｕ、Ｐｄ、Ｓｎ
、Ｔｅ、Ｈｆ、Ｗ、Ｉｒ、Ｐｔ、Ｐｂのいずれかを含む１種類以上の元素）において、そ
の層構造中の遷移金属主体層（３ｂサイト）におけるリチウム占有率を０．５％以上１５
％以下とすることにより、放電容量が大きく安全性に優れ、動作温度範囲の広い正極活物
質として用いうることが記載されている。なお、この文献では、３ｂサイトにおけるリチ
ウム占有率が０．５％未満である場合、特に満充電時など電圧が高い状態で、環境温度が
高くなった場合や電池が内部短絡を起こしたような場合に、３ｂサイトのニッケル、コバ
ルト、元素Ｍと、３ａサイトのリチウムが自由混合を起こし、これらがランダムに配列し
た岩塩構造に変化するために、電池が発熱したり、極端な場合には発煙や発火が見られた
りすることが指摘されている。
【００１５】
　これらの提案は、いずれも粉末Ｘ線回折パターンをリートベルト解析した結果によるリ
チウムサイトおよびニッケルを主体とする遷移金属サイトにおけるサイト占有率を特定の
範囲とするものであるが、本来的にリチウムニッケル複合酸化物が有する結晶構造の不安
定性に起因するサイクル特性および安全性の問題を十分に解決しようとするものではない
。
【００１６】
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　これらとは別に、特開２００７－２７３１０８号公報では、主成分としてニッケルを、
副成分として他の遷移金属元素などから選ばれる少なくとも１種の元素を含有するニッケ
ル水酸化物またはニッケルオキシ水酸化物を、大気雰囲気下で焙焼してニッケル酸化物を
調製し、このニッケル酸化物とリチウム化合物を混合したのち、酸素雰囲気下で焼成して
得た、ＬｉＮｉ1-aＭaＯ2（Ｍは、Ｎｉ以外の遷移金属元素、２族元素または１３族元素
から選ばれる少なくとも１種の元素を示し、０．０１≦ａ≦０．５である。）で表される
焼成粉末を、スラリー濃度と特定の関係を満足する時間以内で水洗するリチウムニッケル
複合酸化物粉末の製造方法が提案されている。この提案では、所定の条件で水洗処理を行
なうことで、水洗処理後の比表面積が特定の範囲内となり、高容量、かつ安価で熱安定性
に優れた正極活物質が得られるとされている。しかしながら、この提案によって熱安定性
は改善されているものの、必ずしも十分とはいえず、さらなる改善が求められている。
【００１７】
　一方、コバルト、ニッケル、マンガンのいずれかを主体とするリチウム金属複合酸化物
とは別に、リチウムニッケル複合酸化物より優れた熱安定性と高い安全性を得る目的で、
ニッケル、コバルト、マンガンを組み合わせたリチウム金属複合酸化物が提案されている
。たとえば、特開２００３－１７０５２号公報では、Ｌｉ［ＬｉX（ＡPＢQＣR）1-X］Ｏ2

（Ａ、ＢおよびＣはそれぞれ異なる３種の遷移金属元素、－０．１≦Ｘ≦０．３、０．２
≦Ｐ≦０．４、０．２≦Ｑ≦０．４、０．２≦Ｒ≦０．４）で表されるニッケル、コバル
ト、マンガンを同比率で含む正極活物質が提案されている。この提案では、水溶液中に不
活性ガスである窒素やアルゴンなどをバブリングして溶存酸素を除去するか、または還元
剤をあらかじめ水溶液中に添加するなどの方法を付加した共沈法により、原子レベルで３
種の元素を均一に混合した大粒径、高密度の複合水酸化物または複合酸化物が得られると
されている。しかしながら、共沈法では、マンガンの価数制御が難しいため、不活性雰囲
気にて晶析を行わざるを得ない。このような工程を工業的規模での生産に適用することは
、気液の混合効率を勘案するに必ずしも効率的であるとはいえず、場合によっては、雰囲
気が制御できずに安定的な生産が図れなくなることが懸念される。
【００１８】
　また、特開２００８－２５７９９２号公報では、一般式：ＬｉＮｉxＣｏyＭｎzＯ2（た
だし、ｘ＝ｚ、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１、０．３≦ｘ≦０．４５、０．１≦ｙ≦０．４、０．３≦
ｚ≦０．４５）で表され、かつ、層状構造を有する六方晶系リチウムニッケルコバルトマ
ンガン複合酸化物であって、粉末Ｘ線回折パターンをリートベルト解析した結果による、
３ｂサイトにおけるニッケル、コバルト、マンガン以外の金属イオンのサイト占有率が５
％以下である正極活物質が提案されている。また、その製造方法として、ニッケル化合物
、コバルト化合物、およびマンガン化合物を、溶媒中で０．１μｍ以下に粉砕混合し、得
られた化合物スラリーを噴霧乾燥して得た混合物原料とリチウム化合物とを混合して、熱
処理する方法が提案されている。この提案では、従来の粉末混合焼成では困難であった３
種の元素を組み合わせるリチウムニッケルマンガン複合酸化物の単相の合成を可能とする
ことにより、良好な電池特性をもたらす正極活物質を得ることを可能としている。しかし
ながら、金属化合物を溶媒中で０．１μｍ以下の微粉まで粉砕して混合することは容易で
なく、工業的規模で製造する場合には、生産性に問題がある。また、正極活物質の電池容
量についても、さらなる改善の余地があるものである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１９】
【特許文献１】特開平８－２１３０１５号公報
【特許文献２】特開平９－２９８０６１号公報
【特許文献３】特開平１０－２７００４３号公報
【特許文献４】特開２００１－６８１１３号公報
【特許文献５】特開２００７－２７３１０８号公報
【特許文献６】特開２００３－１７０５２号公報
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【特許文献７】特開２００８－２５７９９２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２０】
　本発明の主目的は、工業的規模の生産工程において安定的に製造でき、初期放電容量が
高く、かつ低抵抗である非水系電解質二次電池用正極活物質およびその製造方法を提供す
ることにある。
【課題を解決するための手段】
【００２１】
　本発明者は、上記課題を解決するため、熱安定性に優れた、層状構造を有する六方晶系
リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物について検討を重ねた結果、粉末Ｘ線回折
パターンのリートベルト解析により得られるサイト占有率が特定範囲となるようにするこ
とで、原子レベルで元素を確実に規則配列させることができ、充放電時のリチウムイオン
の脱離挿入に伴い、２価と４価のレドックス（酸化還元）反応を生じるニッケルイオンが
確保され、優れた電池特性が得られる非水系電解質二次電池用正極活物質を提供すること
ができるとの知見を得た。
【００２２】
　また、正極活物質粒子の表面に存在する余剰のリチウム化合物が電池容量に影響を及ぼ
しており、この余剰のリチウム化合物を除去することで、正極活物質の電池容量が改善さ
れるとの知見も得た。
【００２３】
　さらに、金属化合物を溶媒中で特定の粒径範囲まで粉砕混合し、得られたスラリーを噴
霧乾燥させて得た混合原料とリチウム化合物との混合物を焼成することで、工業的規模の
生産工程において、容易に単相のリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物が得られ
ること、焼成後に水洗することで粒子表面の余剰のリチウム化合物を容易に除去できるこ
とを見出し、本発明を完成させたものである。
【００２４】
　すなわち、本発明は、一般式：ＬｉwＮｉxＣｏyＭｎzＯ2（ただし、０．９５≦ｗ≦１
．０５、ｘ＝ｚ、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１、０．３≦ｘ≦０．４５、０．１≦ｙ≦０．４、０．３
≦ｚ≦０．４５）で表され、かつ、層状構造を有する六方晶系リチウムニッケルコバルト
マンガン複合酸化物からなる非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法にかかる。
【００２５】
　特に、本発明の第１の態様にかかる製造方法は、
　ニッケル化合物、コバルト化合物、およびマンガン化合物を、溶媒中で平均粒径が０．
１μｍを超えて１μｍ以下の範囲内の大きさとなるまで粉砕混合し、得られた化合物スラ
リーを噴霧乾燥して、平均粒径が２μｍ～６μｍの範囲内にある、ニッケル化合物、コバ
ルト化合物、およびマンガン化合物の混合原料を得る工程と、
　得られた混合原料とリチウム化合物とを混合し、得られた混合物を焼成して、リチウム
ニッケルコバルトマンガン複合酸化物を得る工程と、
　得られたリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物を水洗し、真空乾燥する工程と
、を備えることを特徴とする。
【００２６】
　なお、この態様において、好ましくは、前記混合原料を３００℃～８００℃で熱処理す
る工程をさらに備え、熱処理後の該混合原料と前記リチウム化合物とを混合するようにす
る。
【００２７】
　一方、本発明の第２の態様にかかる製造方法は、
　ニッケル化合物、コバルト化合物、マンガン化合物、およびリチウム化合物を、溶媒中
で平均粒径が０．１を超えて１μｍ以下の範囲内の大きさとなるまで粉砕混合し、得られ
た化合物スラリーを噴霧乾燥して、平均粒径が２μｍ～６μｍの範囲内にある、ニッケル
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化合物、コバルト化合物、マンガン化合物、およびリチウム化合物の混合物を得る工程と
、
　得られた混合物を焼成して、リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物を得る工程
と、
　得られたリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物を水洗し、真空乾燥する工程と
、を備えることを特徴とする。
【００２８】
　いずれの態様でも、好ましくは、前記水洗工程において、スラリー濃度が５００ｇ／Ｌ
～２０００ｇ／Ｌの範囲内となるように、前記得られたリチウムニッケルコバルトマンガ
ン複合酸化物を水と混合したのち、１５分～１時間、撹拌し、その後、濾過するようにす
る。
【００２９】
　なお、前記ニッケル化合物、コバルト化合物、およびマンガン化合物のそれぞれが、酸
化物、水酸化物、オキシ水酸化物、炭酸塩、酢酸塩の群から選ばれる１種以上であること
が好ましい。一方、前記リチウム化合物が、水酸化物および炭酸塩から選ばれる１種以上
であることが好ましい。
【００３０】
　また、前記混合物の焼成工程を、９００℃～１１００℃の範囲内の温度、空気気流中ま
たは酸素気流中、かつ１時間以上の条件で行なうことが好ましい。
【００３１】
　本発明の製造方法により、一般式：ＬｉwＮｉxＣｏyＭｎzＯ2（ただし、０．９５≦ｗ
≦１．０５、ｘ＝ｚ、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１、０．３≦ｘ≦０．４５、０．１≦ｙ≦０．４、０
．３≦ｚ≦０．４５）で表され、かつ、層状構造を有する六方晶系リチウムニッケルコバ
ルトマンガン複合酸化物であって、粉末Ｘ線回折パターンのリートベルト解析により得ら
れる３ａサイトにおけるリチウム以外の金属イオンのサイト占有率が５％以下であり、か
つ、３ｂサイトにおけるニッケル、コバルト、マンガン以外の金属イオンのサイト占有率
が１０％以下であり、平均粒径が２μｍ～６μｍである、非水系電解質二次電池用正極活
物質が得られる。
【００３２】
　かかる正極活物質を、たとえば２０３２型コイン電池の正極における正極材料として用
いた場合に、当該電池の初期放電容量が１８０ｍＡｈ／ｇ以上となり、かつ、正極抵抗が
６．５Ω以下となり、高容量かつ安全性の高い電池特性が得られる。
【発明の効果】
【００３３】
　本発明の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法によれば、従来の粉末混合焼成
では困難であった３種の遷移金属元素を組み合わせたリチウムニッケルコバルトマンガン
複合酸化物の単相の合成を、工業的規模の生産工程において、容易に安定的に製造するこ
とができる。また、得られた非水系電解質二次電池用正極活物質を正極材料として用いる
ことで、初期放電容量が高く、低抵抗であり、電気特性に優れた非水系電解質二次電池が
得られる。
【００３４】
　このように、本発明の非水系電解質二次電池用正極活物質は、携帯機器用の小型二次電
池の生産のみならず、電気自動車などの大型二次電池の生産に対しても、工業的規模で安
定的に供給され、正極材料として、これらの非水系電解質二次電池に、優れた電池特性を
付与するものであるから、その工業的価値は極めて大きい。
【図面の簡単な説明】
【００３５】
【図１】電池評価に用いたコイン電池の断面である。
【図２】インピーダンス評価の測定例と解析に使用した等価回路である。
【発明を実施するための形態】
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【００３６】
　本発明による非水系電解質二次電池すなわちリチウム二次電池は、正極、負極、非水電
解質など、一般のリチウム二次電池と同様の要素により構成される。特に、本発明の特徴
は、その正極における正極材料として用いられる正極活物質であるリチウム金属複合酸化
物の構造およびそのような正極活物質を得るための製造方法にある。以下、本発明のリチ
ウム二次電池の実施形態について、正極活物質の製造方法、正極活物質の構造を含む正極
について詳述したのち、負極、その他の構成要素、用途などについて、順に説明する。
【００３７】
　１．非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法：
　電池の充放電反応は、リチウムと複合酸化物を形成する遷移金属が、レドックス反応を
起こすことで生じているため、同じ組成の物質でも、原子同士が規則正しく並んでいる結
晶性がより良好な単相構造を有している方が、充放電時の電荷バランスが安定しやすく、
遷移金属のレドックス反応の利用率が高くなると考えられる。
【００３８】
　しかしながら、いずれかの遷移金属を主成分として含むものとは異なり、２種類以上の
遷移金属元素のそれぞれが相当程度まで入っているリチウム金属複合酸化物、特に本発明
の対象である、３種以上の遷移金属を含むリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物
を合成しようとすると、単純に原料であるそれぞれの化合物を混合および焼成しても、原
子同士が規則正しく並んだ結晶性の良好な単相構造を有する正極活物質を合成することは
容易でない。
【００３９】
　このため、本発明の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法においては、特定範
囲の大きさまで、原料化合物を湿式で粉砕混合することにより、原料化合物が均一に分散
および混合したスラリーとし、このスラリーを噴霧乾燥することにより、ニッケル、コバ
ルト、マンガン、あるいはさらにリチウムが均一に混合した球状二次粒子を得ている。こ
の均一な混合二次粒子を原材料として用いることにより、組成の均一な結晶性の良好な層
状構造を有する六方晶系リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物を得ることができ
る。
【００４０】
　より具体的には、本発明の製造方法では、ニッケル化合物、コバルト化合物、およびマ
ンガン化合物を、溶媒中で平均粒径０．１～１μｍに粉砕混合し、得られた化合物スラリ
ーを噴霧乾燥させて、ニッケル化合物、コバルト化合物、およびマンガン化合物の混合原
料を得て焼成することで、容易に結晶性の良好な単相からなる正極活物質の合成を可能と
している。
【００４１】
　また、正極活物質の電池特性、特に電池容量に対しては、結晶性のみならず正極活物質
粒子の表面が大きく影響する。すなわち、粒子の表面にリチウム化合物などの不純物が付
着していると、正極活物質からのリチウムイオンの挿脱が阻害され、十分な電池容量を得
ることができない。したがって、粒子の表面に付着しているリチウム化合物などの不純物
を水洗で除去することも重要である。
【００４２】
　以下、本発明の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法について、工程ごとに詳
細に説明する。
【００４３】
　１－ａ）工程１（混合原料を得る工程）：
　工程１は、ニッケル化合物、コバルト化合物、およびマンガン化合物からなる原料化合
物から、これらの化合物の混合原料を得る工程である。特に、本発明では、これらの原料
化合物を、特定範囲の大きさまで湿式で粉砕混合する、具体的には、溶媒中で平均粒径が
０．１μｍを超えて１μｍ以下の範囲内の大きさとなるまで粉砕混合する。その後、得ら
れた化合物スラリーを噴霧乾燥させて、ニッケル化合物、コバルト化合物、およびマンガ
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ン化合物の混合原料を得ている。
【００４４】
　上記のように、本工程で微細な原料化合物粒子からなる混合原料を得ることで、結晶性
の良い単相のリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物の合成が可能となる。結晶性
の良い単相粒子を得るためには、微細な原料化合物粒子を焼成することが有利である。し
かしながら、溶媒中での粉砕混合では、ビーズミルなどのメディアを用いた湿式の粉砕混
合機が用いられるが、原料化合物の平均粒径を０．１μｍ以下にするためは、メディア径
を小さくする必要がある。メディア径が小さすぎるメディアでは粉砕力が低下するため、
必要以上に機械エネルギが必要となり、さらには目的粒径に達するまでに、かなりの長時
間を要することになる。よって、その平均粒径を０．１μｍ以下とすることは高コスト要
因となり、現実的ではない。また、メディア径が小さくなると、メディアが研磨されやす
くなり、得られる混合原料にコンタミの問題も生じる可能性がある。
【００４５】
　一方、原料化合物の平均粒径が１μｍを超えると、化合物スラリーの粘度が低くなり、
比重差により分離してしまうため、均質なスラリーを得ることができない。また、得られ
た混合原料を焼成しても、結晶性の良い単相のリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸
化物を得ることはできない。
【００４６】
　また、非水系電解質二次電池用正極活物質は、略球状の二次粒子により構成されること
が好ましいが、原料化合物粒子の平均粒径が１μｍを超えると、これに起因して、粉砕混
合後に得られる二次粒子からなる混合原料粒子の形状が略球状とならずに不定形粒子の存
在数が増加し、ひいては最終的に得られる正極活物質の二次粒子においても、不定形粒子
の存在数が増加して、電極を塗工する際の電極ペーストの粘度を著しく増加させ塗工不良
を生じ、あるいは電極の充填性を悪化させる原因となるため好ましくない。なお、この場
合の「略球状」とは、真球である必要はなく、断面形状が楕円形のもの、表面に多少の凹
凸があるもの、それらが一部変形したもの、それらが一部付着したものも包含するものと
解釈される。
【００４７】
　原料化合物を、平均粒径が０．１μｍを超えて１μｍ以下の範囲内の大きさとなるまで
粉砕混合し、得られた化合物スラリーを噴霧乾燥させることで、微細で粒径分布が狭く、
略球状の二次粒子からなる混合原料を得ることができ、その混合原料を用いて焼成するこ
とで、結晶性の良い単相からなり、略球状の二次粒子から構成される、リチウムニッケル
コバルトマンガン複合酸化物を得ることができる。
【００４８】
　ニッケル化合物、コバルト化合物、マンガン化合物としては、酸化物、水酸化物、オキ
シ水酸化物、炭酸塩、酢酸塩の群から選ばれる１種以上を使用することができる。ただし
、必ずしも、これらの塩に限定されることはなく、他の塩類であっても、溶媒に溶解しな
い塩であれば使用することができる。
【００４９】
　溶媒は、容易に揮発するものであれば、特に限定されないが、水、有機溶媒、あるいは
その混合液が好ましく、不燃性である水が特に好ましい。不純物の混入を防止するため、
水には純水などを用いることが好ましい。
【００５０】
　原料化合物の平均粒径および化合物スラリーの粘度の調整方法としては、原料化合物を
溶媒中に分散した後、ビーズミルなどを用いるメディア撹拌型の粉砕混合機などを使用し
て、湿式で粉砕混合する方法が用いられる。ビーズミルの大きさについては特に限定され
るものではなく、原料化合物の平均粒径を上記範囲に粉砕可能で必要な生産量を確保でき
るだけの大きさであれば良い。なお、粉砕メディアについても、特にビーズミルに限定さ
れず、たとえば、直径１ｍｍ以下、好ましくは０．５ｍｍ以下、より好ましくは０．３ｍ
ｍ以下の、ガラス、アルミナ、ジルコニアなどのボールミルなども用いることができる。
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【００５１】
　化合物スラリーの粘度としては、３０ｍＰａ・ｓ～５００ｍＰａ・ｓの範囲内とするこ
とが好ましい。化合物スラリーの粘度が５００ｍＰａ・ｓを超えると、ノズルが閉塞しや
すくなり、また送液速度が遅くなって生産性が低下する。したがって、化合物スラリーの
粘度を可能な限り低くする方が望ましいが、スラリーの粘度が３０ｍＰａ・ｓ未満となっ
てしまうと、噴霧乾燥したときに、得られる混合原料の二次粒子において、バルーン状の
粒子やドーナッツ状の粒子が生成し、これに起因して最終的に得られる正極活物質の二次
粒子でも、略球状の粒子が得られず、電極の充填性を悪化させる原因となる。なお、化合
物スラリーの粘度を最適範囲に調整するために、使用する溶媒に応じた各種分散剤（高分
子型、界面活性剤型、無機型）を使用することもできる。
【００５２】
　化合物スラリーの濃度としては、スラリー調整後のスラリーの粘度が適切に制御されて
いれば、特に限定されないが、化合物スラリー濃度が低すぎると、蒸発させる溶媒量が膨
大になるため、スラリー供給量を大幅に減らすか、もしくは噴霧乾燥設備の乾燥塔を数倍
に大きくすることが必要となり、生産性が低下してしまう。一方、化合物スラリー濃度が
高すぎると、スラリーの粘度が高くなり、ノズルの閉塞が起こりやすくなるなどの問題が
生じるので、それらを勘案して適宜選択される。たとえば、化合物スラリーの濃度として
は、好ましくは５～４０質量％、より好ましくは７．５～３０質量％である。
【００５３】
　噴霧乾燥に用いるノズルは、特に限定されるものではなく、三流体ノズルもしくは四流
体ノズルが使用できる。また、噴霧乾燥の条件については、通常用いられている範囲内か
ら容易に選択することができる。
【００５４】
　一次粒子が凝集して形成される二次粒子により構成される、混合原料の粒子径は、最終
的に得られるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物の粒子径と同等であるため、
平均粒径が２μｍ～６μｍの範囲内となるように調製することが好ましい。噴霧乾燥後の
混合原料の粒子径は、原料化合物の平均粒径、スラリーの粘度および濃度、噴霧エアーの
流速などを考慮して、噴霧条件を調整することにより、容易に制御することができる。
【００５５】
　工程１における別の態様として、原料化合物と所望量のリチウム化合物を溶媒中で粉砕
混合し、ニッケル化合物、コバルト化合物、マンガン化合物、およびリチウム化合物の混
合物を得るようにしてもよい。前記原料化合物とリチウム化合物を溶媒中で粉砕混合する
ことで、混合原料とリチウム化合物を混合して混合物を得る工程が省略されるとともに、
後工程で行われる焼成により、均一性のより高いリチウムニッケルコバルトマンガン複合
酸化物を得ることができるため好ましい。この場合、リチウム化合物として、溶媒に難溶
性の化合物が選択されるが、溶媒として水を用いた場合には、炭酸リチウムを用いること
が好ましい。
【００５６】
　１－ｂ）工程２（混合原料の熱処理工程）：
　工程２は、混合原料にリチウム化合物を含有しない場合に適用されるものであり、工程
１で得られた、ニッケル化合物、コバルト化合物、およびマンガン化合物からなる混合原
料を、３００℃～８００℃の温度で熱処理し、ニッケルコバルトマンガン複合酸化物を得
るものである。
【００５７】
　工程２における熱処理を経なくても、均一な組成、結晶性の良いリチウムニッケルコバ
ルトマンガン複合酸化物を得ることはできるが、工程２を行うことで、後工程である工程
３における焼成時の炉内雰囲気を安定させやすくなり、安定的に結晶性の良いリチウムニ
ッケルコバルトマンガン複合酸化物を製造することができる。
【００５８】
　工程２における熱処理において、熱処理温度が８００℃を超えると、粒子の焼結、粒成
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長が進みすぎるため、工程３における焼成時にリチウム化合物との反応が進みにくくなり
、均一な組成、結晶性の良いリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物を得ることが
できなくなる。一方、熱処理温度が３００℃未満では、混合原料からニッケルコバルトマ
ンガン複合酸化物への転換が十分ではなく、熱処理の効果が十分に得られない。
【００５９】
　熱処理の雰囲気は、混合原料がニッケルコバルトマンガン複合酸化物へ転換可能な雰囲
気であればよく、通常は、酸化性雰囲気が好ましく、大気雰囲気がより好ましい。また、
熱処理に起因して原料化合物の熱分解反応によりガスが発生するため、雰囲気にはこのガ
スを排出するために必要な量の気流が流れていればよい。
【００６０】
　熱処理時間は、少なくとも１時間以上が好ましく、より好ましくは１０～１５時間であ
る。１時間未満では、ニッケルコバルトマンガン複合酸化物への転換が十分に行われない
場合がある。
 
【００６１】
　熱処理に用いられる炉は、特に限定されるものではなく、必要量の酸化性雰囲気の気流
中で加熱できるものであればよいが、ガス発生がない電気炉が好ましく、バッチ式あるい
は連続式の炉が好適に用いられる。
【００６２】
　１－ｃ）工程３（リチウム金属複合酸化物の合成工程）：
　工程３は、工程１で得られた混合原料もしくは工程２を経て得られたニッケルコバルト
マンガン複合酸化物と、リチウム化合物とを混合して、得られた混合物を焼成して、リチ
ウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物を得るものである。
【００６３】
　混合原料もしくはニッケルコバルトマンガン複合酸化物とリチウム化合物の混合比は、
ニッケル、コバルト、マンガンの合計の原子数（Ｍｅ）に対するリチウムの原子数（Ｌｉ
）の比（Ｌｉ／Ｍｅ）が実質的に、すなわち、最終的に得られるリチウムニッケルコバル
トマンガン複合酸化物粒子中のＬｉ／Ｍｅ原子数比が０．９５～１．３０の範囲内となる
ように混合する。
【００６４】
　後述する焼成後の工程４における水洗により、Ｌｉ／Ｍｅが若干低下する。このため、
その低下量の分、たとえば原子数比で０．０２程度を見込んで混合することにより、最終
的に得られるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物粒子中のＬｉ／Ｍｅを上記範
囲内とすることができる。
【００６５】
　なお、工程１でリチウム化合物がすでに混合されて混合物となっている場合は、リチウ
ム化合物と混合することなく、そのまま焼成することができるが、Ｌｉ／Ｍｅ原子数比を
調整するために、工程１で得られた混合物にリチウム化合物をさらに添加してもよい。
【００６６】
　工程３で混合されるリチウム化合物は、特に限定されないが、水酸化リチウム、炭酸リ
チウムを用いることが好ましい。
【００６７】
　混合原料もしくはニッケルコバルトマンガン複合酸化物とリチウム化合物は、焼成前に
、これらを十分混合しておくことが好ましい。混合には、一般的な混合機を使用すること
ができ、たとえば、シェーカーミキサー、レーディゲミキサー、ジュリアミキサー、Ｖブ
レンダーなどを用いて、混合原料もしくはニッケルコバルトマンガン複合酸化物粒子の二
次粒子としての形骸が破壊されない程度において、リチウム化合物と十分に混合すると良
い。
【００６８】
　焼成温度は、９００℃～１１００℃の範囲内で行うことがより好ましい。焼成温度が９
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００℃未満であると、リチウム化合物との反応が十分に進まず、所望の層状構造を持った
リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物を合成することが困難になるため、好まし
くない。一方、焼成温度が１１００℃を超えると、結晶構造が乱れ始め、また異常粒成長
を生じることから、好ましくない。熱処理温度を９００℃～１１００℃の範囲内にするこ
とで、乱れの少ない結晶構造を実現でき、優れた電気特性を有するリチウムニッケルコバ
ルトマンガン複合酸化物からなる正極活物質を得ることができる。
【００６９】
　焼成時の雰囲気は、酸化性雰囲気とするが、大気雰囲気ないし酸素雰囲気とすることが
好ましい。また、熱処理工程と同様に、雰囲気は気流中とすることが好ましい。コスト面
を考慮すると、空気気流中で行なうことが、特に好ましい。酸化性雰囲気でない場合には
、酸化が十分になされず、リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物の結晶性が十分
に高くならない場合がある。
【００７０】
　焼成時間は、少なくとも１時間以上とすることが好ましく、より好ましくは、５時間～
１５時間である。１時間未満では、リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物の生成
が十分に行われないことがある。
【００７１】
　焼成に用いられる炉は、特に限定されず、空気気流中または酸素気流中で加熱できるも
のであればよいが、ガスの発生がない電気炉が好ましく、管状炉、マッフル炉などの静置
炉やプッシャー炉、ローラーハースキルン、ロータリーキルンなどの連続炉が使用できる
。
【００７２】
　１－ｄ）工程４（水洗工程）：
　工程４は、工程３で得られたリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物を水洗し、
真空乾燥するものである。焼成後のリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物の表面
には、余剰のリチウム化合物および不純物が付着しており、これらによって、リチウムニ
ッケルコバルトマンガン複合酸化物が本来的に持っている電池特性、特に電池容量を十分
に発揮できない状態となっている。工程４で水洗することにより、余剰のリチウム化合物
および不純物を除去することができ、結晶構造を維持したまま、電池特性の改善を図るこ
とができる。
【００７３】
　スラリー濃度が５００ｇ／Ｌ～２０００ｇ／Ｌの範囲内となるように、リチウムニッケ
ルコバルトマンガン複合酸化物と水とを混合して水洗スラリーを得る。水洗は、この水洗
スラリーを、１５分～１時間、撹拌し、濾過することにより行う。
【００７４】
　水洗スラリーのスラリー濃度が５００ｇ／Ｌ未満の場合、リチウムニッケルコバルトマ
ンガン複合酸化物粒子から過剰にリチウムが溶出し、非水系電解質二次電池用正極活物質
の電気特性が悪化してしまうことがある。一方、スラリー濃度が２０００ｇ／Ｌを超える
と、水洗スラリーの粘度が高すぎて、均一撹拌が難しくなり、十分な効果が得られない。
【００７５】
　また、撹拌時間が１５分間より短いと、撹拌が均一にならないことがあり、１時間より
長くても、余剰リチウムの溶出はある程度で飽和するため、それ以上の時間の撹拌は生産
性を悪化させるにすぎない。
【００７６】
　２．非水系電解質二次電池用正極活物質：
　本発明の非水系電解質二次電池用正極活物質は、 結晶構造も表現する一般式において
、［Ｌｉw］3a［ＮｉxＣｏyＭｎz］3b［Ｏ2］6c（ただし、［ ］の添え字はサイトを示し
、０．９５≦ｗ≦１．３０、ｘ＝ｚ、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１、０．３≦ｘ≦０．４５、０．１≦
ｙ≦０．４、０．３≦ｚ≦０．４５なる条件を満たす）で表され、かつ、層状構造を有す
る六方晶系リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物であって、粉末Ｘ線回折パター
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ンのリートベルト解析より得られる、リチウムサイトである３ａサイトにおけるリチウム
以外の金属イオンのサイト占有率が５％以下であり、かつ、３ｂサイトにおけるニッケル
、コバルト、マンガン以外の金属イオンのサイト占有率が１０％以下であり、平均粒径が
２μｍ～６μｍであることを特徴とするものである。
【００７７】
　また、本発明の非水系電解質二次電池用正極活物質の粉末を構成する粒子は、一次粒子
が凝集して構成される略球状の二次粒子から主としてなり、比表面積は０．５ｍ2／ｇ～
１．５ｍ2／ｇの範囲内で、タップ密度は１．５ｇ／ｃｍ3～２．０ｇ／ｃｍ3の範囲内に
ある。
【００７８】
　本発明の正極活物質において、上記の一般式におけるｗの値は、０．９５≦ｗ≦１．３
０である。すなわち、前述したＬｉ／Ｍｅ原子数比が０．９５～１．３０の範囲内である
。リチウムの原子数が少なく、Ｌｉ／Ｍｅ原子数比が０．９５未満であると、正極活物質
における３ａサイトのリチウムイオン以外の金属イオンのサイト占有率が５％を超えてし
まうとともに、この正極活物質を正極材料として用いた非水系電解質二次電池の初期放電
容量が、期待される容量を下回ってしまう。一方、リチウムの原子数が多く、Ｌｉ／Ｍｅ
原子数比が１．３０を超えると、リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物中におい
てリチウムが過剰に増加し、二次粒子同士の焼結による凝集が進み、粗大な粒子が発生し
、タップ密度が低下する場合がある。さらに、正極活物質における３ｂサイトのニッケル
、コバルト、マンガン以外の金属イオンのサイト占有率が１０％を超えてしまう。
【００７９】
　粉末Ｘ線回折パターンのリートベルト解析により得られる各サイトの占有率が上記範囲
を外れて、３ａサイトのリチウムイオン以外の金属イオンのサイト占有率が５％を超え、
もしくは３ｂサイトのニッケル、コバルト、マンガン以外の金属イオンのサイト占有率が
１０％を超えると、電気化学的に移動可能なリチウムの総量が減少すること、もしくは電
気化学的にレドックス（酸化還元）反応に寄与する２価、３価のニッケルが価数バランス
をとるために酸化して価数が上がるため、放電容量が小さくなる。さらに、そのいずれの
占有率も上記範囲を外れると、リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物中の２価の
ニッケルイオンが減り、３価のニッケルイオンが増えて、さらに放電容量が小さくなると
ともに、サイクル特性の悪化および正極抵抗の上昇が生じてしまう。
【００８０】
　本発明では、正極活物質を構成する二次粒子の平均粒径も２μｍ～６μｍの範囲内に規
制されるが、本発明の正極活物質において、その平均粒径が２μｍ未満となると、タップ
密度が低下して、正極としたときの充填密度が低下し、電池の体積あたりの容量が低下し
たり、電極ペースト練合時にペースト粘度が高くなり、塗工できない不具合を生じたりす
る。一方、その平均粒径が６μｍを超えると、比表面積が小さくなって、正極抵抗が増加
するので、二次電池における出力特性が悪化してしまう。塗工性、電極密度、反応抵抗を
勘案すると、平均粒径は３～６μｍが好ましく、さらには４～６μｍが好ましく、より好
ましくは５～６μｍである。
【００８１】
　３．非水系電解質二次電池：
　本発明による非水系電解質二次電池すなわちリチウムイオン二次電池は、正極、負極、
非水電解質など、一般のリチウムイオン二次電池と同様の構成要素から構成される。以下
、本発明のリチウムイオン二次電池の実施形態について、その構成要素、用途などの項目
に分けて詳しく説明するが、以下の実施形態は例示にすぎず、本発明の非水系電解質二次
電池は、本明細書に記載の実施形態を始めとして、当業者の知識に基づいて種々の変更、
改良を施した形態で実施することができる。
【００８２】
　３－ａ）正極：
　正極は、本発明の正極活物質、導電材および結着剤を含んだ正極合材から形成される。



(14) JP 5494199 B2 2014.5.14

10

20

30

40

50

詳しくは、粉末状の正極活物質、導電材を混合し、それに結着剤を加え、必要に応じて、
粘度調整などのための溶剤をさらに添加して、正極合材ペーストを調整し、その正極合材
ペーストを、たとえば、アルミニウム箔製の集電体の表面に塗布、乾燥、必要に応じて加
圧することにより、シート状の正極を作製する。
【００８３】
　導電材は、正極の電気伝導性を確保するためのものであり、たとえば、カーボンブラッ
ク、アセチレンブラック、黒鉛などの炭素物質粉状体の１種または２種以上を混合したも
のを用いることができる。
【００８４】
　結着剤は、活物質粒子を繋ぎ止める役割を果たすもので、たとえば、ポリテトラフルオ
ロエチレン、ポリフッ化ビニリデン、フッ素ゴムなどの含フッ素樹脂、ポリプロピレン、
ポリエチレンなどの熱可塑性樹脂、その他の適切な材料を用いることができる。必要に応
じて正極合材に添加する溶剤、つまり、活物質、導電材、活性炭を分散させ、結着剤を溶
解する溶剤としては、Ｎ－メチル－２－ピロリドンなどの有機溶剤を用いることができる
。
【００８５】
　また、活性炭を、電気二重層容量を増加させるために添加することができる。
【００８６】
　上記の正極活物質、導電材、および結着剤を混合し、必要に応じて、上記の活性炭、溶
剤を添加し、これを混練して正極合材ペーストを調製する。正極合材中のそれぞれの混合
比も、リチウム二次電池の性能を決定する重要な要素となりうる。正極合材の固形分の全
体（溶剤を除く意味）を１００質量％とした場合、一般のリチウム二次電池の正極と同様
、それぞれ、正極活物質は６０～９５質量％、導電材は１～２０質量％、結着剤は１～２
０質量％とすることが望ましい。
【００８７】
　たとえば、アルミニウムなどの金属箔集電体の表面に、充分に混練した上記の正極合材
ペーストを塗布し、乾燥して溶剤を飛散させ、必要に応じて、その後に電極密度を高める
べくロールプレスなどにより圧縮することにより、正極をシート状に形成することができ
る。シート状の正極は、目的とする電池に応じて適当な大きさに裁断などを行い、電池の
作製に供することができる。
【００８８】
　３－ｂ）負極：
　負極には、金属リチウム、リチウム合金など、また、リチウムイオンを吸蔵および脱離
できる負極活物質に結着剤を混合し、適当な溶剤を加えてペースト状にした負極合材を、
銅などの金属箔集電体の表面に塗布、乾燥し、必要に応じて電極密度を高めるべく圧縮し
て、形成したものを使用する。このとき、負極活物質として、たとえば、天然黒鉛、人造
黒鉛、フェノール樹脂などの有機化合物焼成体、コークスなどの炭素物質の粉状体を用い
ることができる。この場合、負極結着剤としては、正極と同様に、ポリフッ化ビニリデン
などの含フッ素樹脂などを、これら負極活物質および結着剤を分散させる溶剤としてはＮ
－メチル－２－ピロリドンなどの有機溶剤を用いることができる。
【００８９】
　３－ｃ）セパレータ：
　正極と負極の間にはセパレータを挟み装填する。セパレータは、正極と負極とを分離し
電解質を保持するものであり、ポリエチレン、ポリプロピレンなどの薄い微多孔膜を用い
ることができる。
【００９０】
　３－ｄ）非水系電解質：
　非水電解質は、支持塩としてのリチウム塩を有機溶媒に溶解したものである。有機溶媒
としては、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ブチレンカーボネート、ト
リフルオロプロピレンカーボネートなどの環状カーボネート、また、ジエチルカーボネー
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ト、ジメチルカーボネート、エチルメチルカーボネート、ジプロピルカーボネートなどの
鎖状カーボネート、さらに、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、ジメ
トキシエタンなどのエーテル化合物、エチルメチルスルホン、ブタンスルトンなどの硫黄
化合物、リン酸トリエチル、リン酸トリエチル、リン酸トリオクチルなどのリン化合物な
どから選ばれる１種を単独で、あるいは２種以上を混合して用いることができる。支持塩
としては、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4 、ＬｉＣｌＯ4 、ＬｉＡＳＦ6 、ＬｉＮ（ＣＦ3 ＳＯ2

 ）2 など、およびそれらの複合塩を用いることができる。さらに、非水電解質は、ラジ
カル補足剤、界面活性剤や難燃剤などを含んでいてもよい。
【００９１】
　以上のように構成される本発明の非水系電解質二次電池であるが、その形状は円筒型、
積層型など、種々のものとすることができる。いずれの形状を採る場合であっても、正極
および負極を、セパレータを介して積層させて電極体とし、正極集電体および負極集電体
から外部に通ずる正極端子および負極端子までの間を、集電用リードなどを用いて接続し
、この電極体に上記の非水電解質を含浸させ、電池ケースに密閉して電池を完成させる。
本発明の非水系電解質二次電池においては、本発明の非水系電解質二次電池用正極活物質
を正極材料として用いた正極を備えており、３．０～４．５Ｖの電位で充放電を行なうこ
とで、リチウムコバルト複合酸化物よりも大きな放電容量を示し、かつ、リチウムニッケ
ル複合酸化物よりも安全性がきわめて高い非水系電解質二次電池が工業的に実現可能とな
る。
【実施例】
【００９２】
　（実施例１）
　硫酸ニッケルや硫酸コバルト原料から晶析法を用いて作製した水酸化ニッケル、水酸化
コバルトおよび市販の炭酸マンガン六水和物（ＭｎＣＯ3・６Ｈ2Ｏ：和光純薬工業株式会
社製）をニッケル、コバルト、マンガンのモル比で１：１：１となるように秤量し、これ
に純水を加えて、固形分濃度が１５質量％である化合物スラリーを調製した。
【００９３】
　このスラリーを攪拌しながら、メディアとして大きさが０．３ｍｍのビーズルミルを使
用し、循環式メディア攪拌型湿式粉砕器（アシザワ・ファインテック株式会社製、ＬＭＺ
－４）を用いて、スラリー中の固形分の平均粒子径が０．３μｍになるまで粉砕し、その
後、粉砕混合後のスラリーを用いて、三流体ノズル噴霧型のスプレードライヤー（藤崎電
機株式会社製、ＭＤＬ－０５０－Ｍ）を用いて、噴霧乾燥を行なった（工程１）。
【００９４】
　得られた混合原料を仕込みのＬｉ／Ｍｅ原子数比が１．０５となるように、市販の炭酸
リチウム（ＬｉＣＯ3：ＦＭＣ社製）と前記混合原料を秤量、混合した後に、焼成炉（入
江製作所製、プログラム電気マッフル炉）を用いて、空気気流中、１０００℃、１０時間
の条件で焼成を行なった（工程３）。
【００９５】
　得られたリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物を、スラリー濃度１０００ｇ／
Ｌとなるように３０℃の純水と混合し、３０分間、撹拌した後、濾過し、１８０℃にて真
空乾燥を行って、非水系電解質二次電池用正極活物質を得た（工程４）。
【００９６】
　その結果、平均粒径が５．８μｍ、比表面積が０．７ｍ2／ｇ、タップ密度が１．７ｇ
／ｃｍ3である、略球状の二次粒子が得られた。なお、粒度分布の測定は、レーザー回折
散乱式粒度分布測定装置（日機装株式会社製　マイクロトラックＨＲＡ）により行い、比
表面積は窒素吸着式ＢＥＴ法測定機（ユアサアイオニックス株式会社製　カンタソーブＱ
Ｓ－１０）により測定し、タップ密度測定はＪＩＳ　Ｒ　１６２８により測定した。なお
、水洗時の水温を２０～５０℃の範囲で変化させて、同様に正極活物質を得たところ、か
かる水温の影響は小さく、いずれの条件においても同様の結果が得られることを確認した
。
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【００９７】
　また、ＩＣＰ質量分析装置（ＶＡＲＩＡＮ社製、７２５－ＥＳ）を用いて、得られた正
極活物質の組成を分析したところ、Ｌｉ1.04Ｎｉ0.33Ｃｏ0.33Ｍｎ0.33Ｏ2で表されるリ
チウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物であることが確認された。
【００９８】
　さらに、粉末Ｘ線回折装置（ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ社製、Ｘ‘Ｐｒｔ　ＰＲＯ）を用
いて、得られた正極活物質について、Ｃｕ－Ｋα線による粉末Ｘ線回折で分析したところ
、六方晶の層状結晶リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物単相であることが確認
された。
【００９９】
　得られた粉末Ｘ線回折パターンをリートベルト解析した結果により、３ａサイトにおけ
るリチウムイオンのサイト占有率（Ｌｉ席占有率）が９８．１％、すなわちリチウム以外
の金属イオンのサイト占有率が１．９％で、一方、３ｂサイトにおけるニッケル、コバル
ト、マンガンのサイト占有率（Ｍｅ席占有率）が９５．５％、すなわちニッケル、コバル
ト、マンガン以外の金属イオンのサイト占有率が４．５％であった。
【０１００】
　得られた正極活物質を用いて、以下のよう電池を作製し、充放電容量を測定した。得ら
れた正極活物質５２．５ｍｇ、アセチレンブラック１５ｍｇ、およびポリテトラフッ化エ
チレン樹脂（ＰＴＦＥ）７．５ｍｇを混合し、得られた正極合材をアルミニウム箔製の集
電体の表面に塗布し、１００ＭＰａの圧力で直径１１ｍｍにプレス成形して正極を得た。
作製した正極を真空乾燥機中１２０℃で一晩乾燥し、この正極を用いて、図１に示す２０
３２型コイン電池をアルゴン雰囲気のグローブボックス内で組み立てた。
【０１０１】
　負極には、直径１７ｍｍ、厚さ１ｍｍのリチウム金属を用い、電解液には１ＭのＬｉＣ
ｌＯ4を支持塩とするエチレンカーボネート（ＥＣ）とジエチルカーボネート（ＤＥＣ）
の等量混合液を用いた。セパレータには膜厚２５μｍのポリエチレン多孔膜を用いた。
【０１０２】
　なお、コイン電池は、組み立て後、開回路電圧が安定した後、電流密度０．１ｍＡ／ｃ
ｍ2で充電および放電の終止電圧をそれぞれ４．５Ｖおよび３．０Ｖとして、充放電試験
を行なった。さらに、交流インピーダンス法により、充電電位４．０Ｖのときの正極抵抗
を見積もった。測定にはソーラトロン（Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ）社製の周波数応答アナライ
ザおよびポテンショガルバノスタットを使用した。得られたプロットは、図２に示すよう
に、等価回路を用いてフィッティングし、溶液抵抗、負極抵抗、正極抵抗に近似した。
【０１０３】
　工程中の各条件を表１に、得られた正極活物質の平均粒径、正極活物質のＬｉ／Ｍｅ比
、Ｌｉ席占有率、Ｍｅ席占有率、初期放電容量および工程４における水洗による初期放電
容量の改善率（対応する比較例との比較）、正極抵抗値のそれぞれを評価結果として表２
に、それぞれ示す。
【０１０４】
　（実施例２）
　仕込みのＬｉ／Ｍｅ比を１．００とした以外は、実施例１と同様にして、Ｌｉ0.99Ｎｉ

0.33Ｃｏ0.33Ｍｎ0.33Ｏ2で表されるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物から
なる正極活物質を得るとともに、その評価を行った。得られた焼成物は、六方晶系の層状
構造を有する所望の正極活物質であることが確認できた。また、粉末Ｘ線回折パターンを
リートベルト解析した結果より、Ｌｉ席占有率が９８．４％、すなわちリチウム以外の金
属イオンのサイト占有率が１．６％で、Ｍｅ席占有率は９６．８％、すなわちニッケル、
コバルト、マンガン以外の金属イオンのサイト占有率が３．２％であった。工程中の各条
件を表１に、得られた正極活物質の評価結果を表２にそれぞれ示す。
【０１０５】
　（実施例３）
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　仕込みのＬｉ／Ｍｅ比を０．９５とした以外は、実施例１と同様にして、Ｌｉ0.95Ｎｉ

0.33Ｃｏ0.33Ｍｎ0.33Ｏ2で表されるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物から
なる正極活物質を得るとともに、その評価を行った。得られた焼成物が、六方晶系の層状
構造を有する所望の正極活物質であることを確認した。また、粉末Ｘ線回折パターンをリ
ートベルト解析した結果より、Ｌｉ席占有率が９７．７％、すなわちリチウム以外の金属
イオンのサイト占有率が２．３％で、Ｍｅ席占有率は９７．４％、すなわちニッケル、コ
バルト、マンガン以外の金属イオンのサイト占有率が２．６％であった。工程中の各条件
を表１に、得られた正極活物質の評価結果を表２にそれぞれ示す。
【０１０６】
　（実施例４）
　工程３における焼成温度を９００℃とした以外は、実施例１と同様にして、Ｌｉ1.05Ｎ
ｉ0.33Ｃｏ0.33Ｍｎ0.33Ｏ2で表されるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物か
らなる正極活物質を得るとともに、その評価を行った。得られた焼成物は、六方晶系の層
状構造を有する所望の正極活物質であることが確認できた。また、粉末Ｘ線回折パターン
をリートベルト解析した結果より、Ｌｉ席占有率が９８．２％、すなわちリチウム以外の
金属イオンのサイト占有率が１．８％で、Ｍｅ席占有率は９４．２％、すなわちニッケル
、コバルト、マンガン以外の金属イオンのサイト占有率が５．８％であった。工程中の各
条件を表１に、得られた正極活物質の評価結果を表２にそれぞれ示す。
【０１０７】
　（実施例５）
　工程３における焼成温度を１１００℃とした以外は、実施例１と同様にして、Ｌｉ1.03

Ｎｉ0.33Ｃｏ0.33Ｍｎ0.33Ｏ2で表されるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物
からなる正極活物質を得るとともに評価した。得られた焼成物は、六方晶系の層状構造を
有する所望の正極活物質であることが確認された。また，粉末Ｘ線回折パターンをリート
ベルト解析した結果より、Ｌｉ席占有率が９７．６％、すなわちリチウム以外の金属イオ
ンのサイト占有率が２．４％で、Ｍｅ席占有率は９３．７％、すなわちニッケル、コバル
ト、マンガン以外の金属イオンのサイト占有率が６．３％であった。工程中の各条件を表
１に、得られた正極活物質の評価結果を表２にそれぞれ示す。
【０１０８】
　（実施例６）
　工程２を追加し、工程２において空気気流中５００℃、２時間の熱処理を行い、炭酸リ
チウムを工程２の熱処理後に混合した以外は、実施例１と同様にして、Ｌｉ1.04Ｎｉ0.33

Ｃｏ0.33Ｍｎ0.33Ｏ2で表されるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物からなる
正極活物質を得るとともに、その評価を行った。得られた焼成物は、六方晶系の層状構造
を有する所望の正極活物質であることが確認された。また、粉末Ｘ線回折パターンをリー
トベルト解析した結果より、Ｌｉ席占有率が９８．６％、すなわちリチウム以外の金属イ
オンのサイト占有率が１．４％で、Ｍｅ席占有率は９５．２％、すなわちニッケル、コバ
ルト、マンガン以外の金属イオンのサイト占有率が４．８％であった。工程中の各条件を
表１に、得られた正極活物質の評価結果を表２にそれぞれ示す。
【０１０９】
　（実施例７）
　工程１において水酸化ニッケル、水酸化コバルト、酸化マンガン、および炭酸リチウム
を、Ｌｉ／Ｍｅ原子数比で１．０５となるように混合粉砕して、スラリーを調整した以外
は、実施例１と同様にして、Ｌｉ1.05Ｎｉ0.33Ｃｏ0.33Ｍｎ0.33Ｏ2で表されるリチウム
ニッケルコバルトマンガン複合酸化物からなる正極活物質を得るとともに、その評価を行
った。得られた焼成物は、六方晶系の層状構造を有する所望の正極活物質であることが確
認できた。また、粉末Ｘ線回折パターンをリートベルト解析した結果より、Ｌｉ席占有率
が９８．９％、すなわちリチウム以外の金属イオンのサイト占有率が１．１％で、Ｍｅ席
占有率は９５．４％、すなわちニッケル、コバルト、マンガン以外の金属イオンのサイト
占有率が４．６％であった。工程中の各条件を表１に、得られた正極活物質の評価結果を
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表２にそれぞれ示す。
【０１１０】
　（比較例１）
　工程４の水洗処理を行わなかった以外は、実施例１と同様にして、Ｌｉ1.06Ｎｉ0.33Ｃ
ｏ0.33Ｍｎ0.33Ｏ2で表されるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物からなる正
極活物質を得るとともに、その評価を行った。得られた焼成物は六方晶系の層状構造を有
する所望の正極活物質であることが確認できた。また、粉末Ｘ線回折パターンをリートベ
ルト解析した結果より、Ｌｉ席占有率が９８．７％、すなわちリチウム以外の金属イオン
のサイト占有率が１．３％で、Ｍｅ席占有率は９４．２％、すなわちニッケル、コバルト
、マンガン以外の金属イオンのサイト占有率が５．８％であった。工程中の各条件を表１
に、得られた正極活物質の評価結果を表２にそれぞれ示す。
【０１１１】
　（比較例２）
　工程４の水洗処理を行わなかった以外は、実施例２と同様にして、Ｌｉ1.01Ｎｉ0.33Ｃ
ｏ0.33Ｍｎ0.33Ｏ2で表されるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物からなる正
極活物質を得るとともに、その評価を行った。得られた焼成物は六方晶系の層状構造を有
する所望の正極活物質であることが確認できた。また、粉末Ｘ線回折パターンをリートベ
ルト解析した結果より、Ｌｉ席占有率が９８．９％、すなわちリチウム以外の金属イオン
のサイト占有率が１．１％で、Ｍｅ席占有率は９５．４％、すなわちニッケル、コバルト
、マンガン以外の金属イオンのサイト占有率が４．６％であった。工程中の各条件を表１
に、得られた正極活物質の評価結果を表２にそれぞれ示す。
【０１１２】
　（比較例３）
　工程４の水洗処理を行わなかった以外は、実施例３と同様にして、Ｌｉ0.97Ｎｉ0.33Ｃ
ｏ0.33Ｍｎ0.33Ｏ2で表されるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物からなる正
極活物質を得るとともに、その評価を行った。得られた焼成物は六方晶系の層状構造を有
する所望の正極活物質であることが確認できた。また、粉末Ｘ線回折パターンをリートベ
ルト解析した結果より、Ｌｉ席占有率が９８．２％、すなわちリチウム以外の金属イオン
のサイト占有率が１．８％で、Ｍｅ席占有率は９６．７％、すなわちニッケル、コバルト
、マンガン以外の金属イオンのサイト占有率が３．３％であった。工程中の各条件を表１
に、得られた正極活物質の評価結果を表２にそれぞれ示す。
【０１１３】
　（比較例４）
　工程４の水洗処理を行わなかった以外は、実施例４と同様にして、Ｌｉ1.06Ｎｉ0.33Ｃ
ｏ0.33Ｍｎ0.33Ｏ2で表されるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物からなる正
極活物質を得るとともに、その評価を行った。得られた焼成物は六方晶系の層状構造を有
する所望の正極活物質であることが確認できた。また、粉末Ｘ線回折パターンをリートベ
ルト解析した結果より、Ｌｉ席占有率が９８．９％、すなわちリチウム以外の金属イオン
のサイト占有率が１．１％で、Ｍｅ席占有率は９３．６％、すなわちニッケル、コバルト
、マンガン以外の金属イオンのサイト占有率が６．４％であった。工程中の各条件を表１
に、得られた正極活物質の評価結果を表２にそれぞれ示す。
【０１１４】
　（比較例５）
　工程４の水洗処理を行わなかった以外は、実施例５と同様にして、Ｌｉ1.04Ｎｉ0.33Ｃ
ｏ0.33Ｍｎ0.33Ｏ2で表されるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物からなる正
極活物質を得るとともに、その評価を行った。得られた焼成物は六方晶系の層状構造を有
する所望の正極活物質であることが確認できた。また、粉末Ｘ線回折パターンをリートベ
ルト解析した結果より、Ｌｉ席占有率が９８．３％、すなわちリチウム以外の金属イオン
のサイト占有率が１．７％で、Ｍｅ席占有率は９２．８％、すなわちニッケル、コバルト
、マンガン以外の金属イオンのサイト占有率が７．２％であった。工程中の各条件を表１



(19) JP 5494199 B2 2014.5.14

10

20

30

40

50

に、得られた正極活物質の評価結果を表２にそれぞれ示す。
【０１１５】
　（比較例６）
　工程４の水洗処理を行わなかった以外は、実施例６と同様にして、Ｌｉ1.06Ｎｉ0.33Ｃ
ｏ0.33Ｍｎ0.33Ｏ2で表されるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物からなる正
極活物質を得るとともに、その評価を行った。得られた焼成物は六方晶系の層状構造を有
する所望の正極活物質であることが確認できた。また、粉末Ｘ線回折パターンをリートベ
ルト解析した結果より、Ｌｉ席占有率が９９．０％、すなわちリチウム以外の金属イオン
のサイト占有率が１．０％で、Ｍｅ席占有率は９４．２％、すなわちニッケル、コバルト
、マンガン以外の金属イオンのサイト占有率が５．８％であった。工程中の各条件を表１
に、得られた正極活物質の評価結果を表２にそれぞれ示す。
【０１１６】
　（比較例７）
　工程４の水洗処理を行わなかった以外は、実施例７と同様にして、Ｌｉ1.05Ｎｉ0.33Ｃ
ｏ0.33Ｍｎ0.33Ｏ2で表されるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物からなる正
極活物質を得るとともに、その評価を行った。得られた焼成物は六方晶系の層状構造を有
する所望の正極活物質であることが確認できた。また、粉末Ｘ線回折パターンをリートベ
ルト解析した結果より、Ｌｉ席占有率が９９．４％、すなわちリチウム以外の金属イオン
のサイト占有率が０．６％で、Ｍｅ席占有率は９４．６％、すなわちニッケル、コバルト
、マンガン以外の金属イオンのサイト占有率が５．４％であった。工程中の各条件を表１
に、得られた正極活物質の評価結果を表２にそれぞれ示す。
【０１１７】
　（比較例８）
　化合物スラリーを固形分濃度１０質量％に調製したこと、仕込みのＬｉ／Ｍｅ比を１．
３２としたこと、工程２において空気気流中８００℃、２時間の熱処理を行い、炭酸リチ
ウムを工程２の熱処理後に混合したこと、工程４の水洗処理を行わなかったこと以外は、
実施例１と同様にして、Ｌｉ1.26Ｎｉ0.33Ｃｏ0.33Ｍｎ0.33Ｏ2で表されるリチウムニッ
ケルコバルトマンガン複合酸化物からなる正極活物質を得るとともに、その評価を行った
。得られた焼成物は六方晶系の層状構造を有する所望の正極活物質であることが確認でき
た。また、粉末Ｘ線回折パターンをリートベルト解析した結果より、Ｌｉ席占有率が９９
．５％、すなわちリチウム以外の金属イオンのサイト占有率が０．５％で、Ｍｅ席占有率
は８８．２％、すなわちニッケル、コバルト、マンガン以外の金属イオンのサイト占有率
が１１．８％であった。工程中の各条件を表１に、得られた正極活物質の評価結果を表２
にそれぞれ示す。
【０１１８】
　（比較例９）
　化合物スラリーを固形分濃度１０質量％に調製したこと、仕込みのＬｉ／Ｍｅ比を０．
９０としたこと、工程２において空気気流中８００℃、２時間の熱処理を行い、炭酸リチ
ウムを工程２の熱処理後に混合したこと、工程４の水洗処理を行わなかったこと以外は、
実施例１と同様にして、Ｌｉ0.89Ｎｉ0.33Ｃｏ0.33Ｍｎ0.33Ｏ2で表されるリチウムニッ
ケルコバルトマンガン複合酸化物からなる正極活物質を得るとともに、その評価を行った
。得られた焼成物は六方晶系の層状構造を有する所望の正極活物質であることが確認でき
た。また、粉末Ｘ線回折パターンの結果をリートベルト解析した結果より、Ｌｉ席占有率
が９４．８％、すなわちリチウム以外の金属イオンのサイト占有率が５．２％で、Ｍｅ席
占有率は９８．９％、すなわちニッケル、コバルト、マンガン以外の金属イオンのサイト
占有率が１．１％であった。工程中の各条件を表１に、得られた正極活物質の評価結果を
表２にそれぞれ示す。
【０１１９】
　（比較例１０）
　化合物スラリーを固形分濃度１０質量％に調製したこと、仕込みのＬｉ／Ｍｅ比を１．
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１０としたこと、工程２において空気気流中５００℃、２時間の熱処理を行い、炭酸リチ
ウムを工程２の熱処理後に混合したこと、工程３における焼成温度を８００℃としたこと
、工程４の水洗処理を行わなかったこと以外は、実施例１と同様にして、Ｌｉ1.10Ｎｉ0.

33Ｃｏ0.33Ｍｎ0.33Ｏ2で表されるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物からな
る正極活物質を得るとともに評価した。得られた焼成物は六方晶系の層状構造を有する所
望の正極活物質であることが確認できた。また、粉末Ｘ線回折パターンの結果をリートベ
ルト解析した結果より、Ｌｉ席占有率が９７．３％、すなわちリチウム以外の金属イオン
のサイト占有率が２．７％で、Ｍｅ席占有率は９４．２％、すなわちニッケル、コバルト
、マンガン以外の金属イオンのサイト占有率が５．８％であった。工程中の各条件を表１
に、得られた正極活物質の評価結果を表２にそれぞれ示す。
【０１２０】
　（比較例１１）
　化合物スラリーを固形分濃度１０質量％に調製したこと、仕込みのＬｉ／Ｍｅ比を１．
１０としたこと、工程２において空気気流中５００℃、２時間の熱処理を行い、炭酸リチ
ウムを工程２の熱処理後に混合したこと、工程３における焼成温度を１１５０℃としたこ
と、工程４の水洗処理を行わなかったこと以外は、実施例１と同様にして、Ｌｉ1.08Ｎｉ

0.33Ｃｏ0.33Ｍｎ0.33Ｏ2で表されるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物から
なる正極活物質を得るとともに、その評価を行った。得られた焼成物は六方晶系の層状構
造を有する所望の正極活物質であることが確認できた。また、粉末Ｘ線回折パターンの結
果をリートベルト解析した結果より、Ｌｉ席占有率が９９．１％、すなわちリチウム以外
の金属イオンのサイト占有率が０．９％で、Ｍｅ席占有率は８９．１％、すなわちニッケ
ル、コバルト、マンガン以外の金属イオンのサイト占有率が１０．９％であった。工程中
の各条件を表１に、得られた正極活物質の評価結果を表２にそれぞれ示す。
【０１２１】
　（比較例１２）
　化合物スラリー中の固形分の平均粒子径が１．２μｍであること以外は、実施例１と同
様にして、Ｌｉ1.05Ｎｉ0.33Ｃｏ0.33Ｍｎ0.33Ｏ2で表されるリチウムニッケルコバルト
マンガン複合酸化物からなる正極活物質を得るとともに、その評価を行った。得られた焼
成物は六方晶系の層状構造を有する所望の正極活物質であることが確認できた。また、粉
末Ｘ線回折パターンの結果をリートベルト解析した結果より、Ｌｉ席占有率が９６．８％
、すなわちリチウム以外の金属イオンのサイト占有率が３．２％で、Ｍｅ席占有率は９７
．５％、すなわちニッケル、コバルト、マンガン以外の金属イオンのサイト占有率が２．
５％であった。工程中の各条件を表１に、得られた正極活物質の評価結果を表２にそれぞ
れ示す。
【０１２２】
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【表１】

【０１２３】
【表２】

【０１２４】



(22) JP 5494199 B2 2014.5.14

10

20

　表２から明らかなように、水洗を行った実施例１～７の電池は、初期放電容量が改善さ
れ高い電池容量と低い正極抵抗を有していることがわかる。一方、水洗を行っていない以
外は実施例１～７と同様に製造を行った比較例１～７の電池は、初期放電容量が低く、高
い電池容量が得られておらず、焼成後の水洗による効果は明らかである。
【０１２５】
　さらに、焼成後の水洗を行っていない比較例８～１１から以下の傾向が明らかである。
すなわち、Ｌｉ／Ｍｅ原子数比が本発明の範囲より高くなると（比較例８）、Ｍｅ席のニ
ッケル、コバルト、マンガン以外の金属イオンのサイト占有率が１０％を超え、電池容量
が低くなる。一方、Ｌｉ／Ｍｅ原子数比が本発明の範囲より低くなると（比較例９）、電
池容量が低く、正極抵抗が高くなる。また、焼成を本発明の温度範囲外で行うと（比較例
１０、１１）、電池容量が低く、正極抵抗が高くなる。さらに、比較例１２より、原料化
合物の平均粒径が１μｍを超えると、水洗処理を行った場合でも、電池容量が低くなるこ
とが理解される。
【産業上の利用可能性】
【０１２６】
　本発明の非水系電解質二次電池は、その用途を特に限定されるものではない。工業的規
模で安定して生産され、かつ、安全性が優れているという本発明の非水系電解質二次電池
用正極活物質およびこれを用いた二次電池のメリットを活かせば、本発明は、多量の正極
活物質を利用する、電気自動車やハイブリッドカー用電源などの用途における大型の二次
電池に好適に適用される。
【符号の説明】
【０１２７】
　１　リチウム金属負極
　２　セパレータ（電解液含浸）
　３　正極（評価用電極）
　４　ガスケット
　５　負極缶
　６　正極缶
　７　集電体



(23) JP 5494199 B2 2014.5.14

【図１】

【図２】



(24) JP 5494199 B2 2014.5.14

10

フロントページの続き

    審査官  太田　一平

(56)参考文献  特開２００５－２７６５９７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００７－２７３１０８（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００５－３３６００４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００９－０６４５８５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００６－１３４８１６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００９－２８９７２６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００６－１０７８４５（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｈ０１Ｍ　　　４／５２５　　　
              Ｃ０１Ｇ　　５３／００　　　　
              Ｈ０１Ｍ　　　４／１３１　　　
              Ｈ０１Ｍ　　　４／５０５　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

