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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　層状岩塩構造を有するリチウム二次電池用正極活物質又はその前駆体の製造方法であっ
て、
　少なくとも１種の金属化合物からなり、扁平面に（００１）面を有する扁平な一次粒子
の形状を有する水酸化物を含む原料粉末を含む第一の原料スラリーを調製する工程と、
　前記第一の原料スラリーを成形及び乾燥してシート状の一次成形体を得る工程と、
　前記一次成形体を解砕して、（００１）面が配向された多数の一次粒子で構成される二
次粒子からなる薄片状の一次成形体粉末を得る工程と、
　前記一次成形体粉末単独、又は前記原料粉末及び前記一次成形体粉末の両方を含む第二
の原料スラリーを形成する工程と、
　前記第二の原料スラリーを用いて二次成形体粉末を作製する工程と、
を含んでなる、方法。
【請求項２】
　前記二次成形体粉末にリチウム化合物を混合してリチウム混合粉末を得る工程をさらに
含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記二次成形体粉末がリチウム化合物を含むリチウム混合粉末である、請求項１に記載
の方法。
【請求項４】
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　前記リチウム混合粉末を焼成して前記二次成形体粉末を前記リチウム化合物と反応させ
、それにより開気孔を備えたリチウム二次電池用正極活物質を得る工程をさらに含む、請
求項２又は３に記載の方法。
【請求項５】
　前記少なくとも１種の金属化合物が、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ及びＡｌからなる群から選択さ
れる少なくとも１種の金属の、酸化物、水酸化物及び／又は炭酸塩である、請求項１～４
のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　前記少なくとも１種の金属化合物が、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ及びＡｌからなる群から選択さ
れる少なくとも１種の金属の水酸化物を含む、請求項１～５のいずれか一項に記載の方法
。
【請求項７】
　前記第二の原料スラリーの形成前に、前記一次成形体粉末を０．５～２５μｍの平均粒
子径を有するように分級する工程を更に含む、請求項１～６のいずれか一項に記載の方法
。
【請求項８】
　前記一次成形体粉末の平均アスペクト比が１．２以上である、請求項１～７のいずれか
一項に記載の方法。
【請求項９】
　前記第二の原料スラリーが前記原料粉末及び前記一次成形体粉末を含み、前記原料粉末
及び前記一次成形体粉末の合計量に対する前記原料粉末の比率が、５０質量％以下である
、請求項１～８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　前記二次成形体粉末を製造する工程が、前記第二の原料スラリーを成形及び乾燥してシ
ート状の二次成形体とし、前記二次成形体を解砕することにより行われ、それにより前記
二次成形体粉末が、配向された多数の前記二次粒子で構成される三次粒子として得られる
、請求項１～９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　前記二次成形体粉末を製造する工程が、前記第二の原料スラリーをスプレー乾燥するこ
とにより行われ、それにより前記二次成形体粉末が、配向されていない又は配向された多
数の前記二次粒子で構成される三次粒子として得られる、請求項１～９のいずれか一項に
記載の方法。
【請求項１２】
　前記二次成形体粉末が、前記焼成前に球形化処理及び／又は分級処理に付され、それに
より前記二次成形体粉末が球形化される、請求項４に記載の方法。
【請求項１３】
　前記焼成が６００～１１００℃で行われる、請求項４又は１２に記載の方法。
【請求項１４】
　前記一次成形体粉末、前記二次成形体粉末及び前記リチウム混合粉末が、造孔剤を含ま
ない、請求項１～１３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１５】
　前記リチウム二次電池用正極活物質が、多数の一次粒子からなる二次粒子を含んでなり
、前記二次粒子が、１～３０％の空隙率及び５０％以上の開気孔比率を有する、請求項１
～１４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１６】
　前記リチウム二次電池用正極活物質が、平均一次粒子径が０．０１～５μｍである多数
の一次粒子からなる二次粒子を含んでなり、前記二次粒子が、１～１００μｍの体積基準
Ｄ５０平均粒子径、１．０以上２未満のアスペクト比、１～３０％の空隙率、５０％以上
の開気孔比率、及び０．１～５μｍの平均気孔径を有し、前記平均気孔径で前記一次粒子
の平均粒子径を除した値が０．１～５である、請求項１～１５のいずれか一項に記載の方
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法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、層状岩塩構造を有するリチウム二次電池用正極活物質又はその前駆体の製造
方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウム二次電池（リチウムイオン二次電池と称されることもある）における正極活物
質として、層状岩塩構造を有するリチウム複合酸化物（リチウム遷移金属酸化物）を用い
たものが広く知られている（例えば、特許文献１（特開平５－２２６００４号公報）及び
特許文献２（特開２００３－１３２８８７号公報）を参照）。
【０００３】
　この種の正極活物質においては、その内部でのリチウムイオン（Ｌｉ＋）の拡散が（０
０３）面の面内方向（すなわち（００３）面と平行な平面内の任意の方向）で行われる一
方、（００３）面以外の結晶面（例えば（１０１）面や（１０４）面）でリチウムイオン
の出入りが生じることが知られている。
【０００４】
　そこで、この種の正極活物質において、リチウムイオンの出入りが良好に行われる結晶
面（（００３）面以外の面、例えば（１０１）面や（１０４）面）をより多く電解質と接
触する表面に露出させることで、リチウム二次電池の電池特性を向上させる試みがなされ
ている（例えば、特許文献３（国際公開第２０１０／０７４３０４号公報）を参照）。
【０００５】
　また、この種の正極活物質において、内部に気孔（空孔あるいは空隙とも称される）を
形成したものが知られている（例えば、特許文献４（特開２００２－７５３６５号公報）
、特許文献５（特開２００４－０８３３８８号公報）及び特許文献６（特開２００９－１
１７２４１号公報）を参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開平５－２２６００４号公報
【特許文献２】特開２００３－１３２８８７号公報
【特許文献３】国際公開第２０１０／０７４３０４号公報
【特許文献４】特開２００２－７５３６５号公報
【特許文献５】特開２００４－０８３３８８号公報
【特許文献６】特開２００９－１１７２４１号公報
【発明の概要】
【０００７】
　所望の空隙率及び平均気孔径を実現するための手法の一つとして、原料に対して、添加
剤としての造孔材（空隙形成材）を配合することが考えられる。このような造孔材の例と
しては、仮焼成工程において分解（主に蒸発あるいは炭化）される、有機合成樹脂からな
る粒子状又は繊維状物質が考えられる。しかしながら、本発明者らの知見によれば、エネ
ルギー密度を上げるために造孔材を減量して空隙量を減らすと、空隙が連通しにくく、閉
気孔化してしまい出力特性が落ちることがある。したがって、このような造孔材を使用す
ることなく所望の空隙率及び平均気孔径を実現することができれば好都合である。
【０００８】
　本発明者らは、今般、原料粉末の成形及び粉末化を２回行うことで、造孔材を使用する
ことなく、高い電池特性をもたらす、所望の空隙率で開気孔比率の高い正極活物質又はそ
の前駆体を製造できるとの知見を得た。
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【０００９】
　したがって、本発明の目的は、造孔材を使用することなく、高い電池特性をもたらす、
所望の空隙率で開気孔比率の高い正極活物質又はその前駆体を製造することにある。
【００１０】
　本発明の一態様によれば、層状岩塩構造を有するリチウム二次電池用正極活物質又はそ
の前駆体の製造方法であって、
　少なくとも１種の金属化合物からなる原料粉末を含む第一の原料スラリーを調製する工
程と、
　前記第一の原料スラリーを成形及び乾燥してシート状の一次成形体を得る工程と、
　前記一次成形体を解砕して、配向された多数の一次粒子で構成される二次粒子からなる
薄片状の一次成形体粉末を得る工程と、
　前記一次成形体粉末単独、又は前記原料粉末及び前記一次成形体粉末の両方を含む第二
の原料スラリーを形成する工程と、
　前記第二の原料スラリーを用いて二次成形体粉末を作製する工程と、
を含んでなる、方法が提供される。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】本発明の方法における開気孔の形成を説明するための模式図である。
【図２】本発明の方法により製造される正極活物質粒子の一例を模式的に示す図である。
【図３】図２に示される正極活物質粒子におけるリチウムイオン拡散の様子を模式的に示
す図である。
【図４】図２に示される正極活物質粒子の一変形例を模式的に示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　定義
　本明細書で使用される幾つかの用語についての定義を以下に示す。
【００１３】
　「一次粒子」とは、凝集体を形成せず単独で存在する粒子をいう。特に、「単結晶一次
粒子」とは、内部に結晶粒界を含まない一次粒子をいう。これらに対し、一次粒子が凝集
したものや、単結晶一次粒子が複数（多数）集合したものを、「二次粒子」という。「平
均粒子径」は、粒子の直径の平均値である。かかる「直径」は、典型的には、当該粒子を
同体積あるいは同断面積を有する球形と仮定した場合の、当該球形における直径である。
なお、「平均値」は、個数基準で算出されたものが適している。一次粒子の平均粒子径は
、例えば、二次粒子の表面あるいは断面を走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察することで求
めることが可能である。二次粒子の平均粒子径は、レーザ回折／散乱式粒度分布測定装置
（例えば、日機装株式会社製　型番「ＭＴ３０００－ＩＩ」）を用いて、水を分散媒とし
て測定される体積基準Ｄ５０平均粒子径（メディアン径）によって評価される。
【００１４】
　「（００３）面の配向率」とは、二次粒子内の（００３）面の配向割合を百分率で表示
したものをいう。すなわち、二次粒子における（００３）面の配向率が６０％であるとい
うことは、当該二次粒子内に含まれる多数の（００３）面（層状岩塩構造における（００
３）面）のうちの６割が互いに平行であることに相当する。よって、この値が高いほど、
二次粒子における（００３）面の配向度が高い（具体的には、当該二次粒子を構成する多
数の単結晶の一次粒子が、それぞれの（００３）面が可能な限り互いに平行になるように
設けられている）ということができる。一方、この値が低いほど、二次粒子における（０
０３）面の配向度が低い（具体的には、当該二次粒子を構成する多数の単結晶の一次粒子
が、それぞれの（００３）面が「ばらばら」な方向を向くように設けられている）という
ことができる。なお、二次粒子には、上述のように多数の一次粒子が含まれている。そし
て、一次粒子は、単結晶であるので、これ自体についての配向率は問題とならない。そこ
で、二次粒子内の多数の一次粒子の配向状態を、当該二次粒子全体としての（００３）面
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の配向状態として捉える、という観点から、二次粒子における（００３）面の配向率は、
「二次粒子における一次粒子の（００３）面の配向率」と言い換えることも可能である。
（００３）面の配向率は、例えば、二次粒子の板面あるいは断面（クロスセクションポリ
ッシャや集束イオンビーム等により加工したもの）について、電子後方散乱回折像法（Ｅ
ＢＳＤ）や透過電子顕微鏡（ＴＥＭ）等を用いて当該二次粒子内の各一次粒子における（
００３）面の方位を特定し、方位の揃った（±１０度以内にある）一次粒子数の、全一次
粒子数に対する割合を算出することで、求めることができる。
【００１５】
　「アスペクト比」は、粒子の長手方向の径（長軸径）と短手方向の径（短軸径）との比
である。この値が１に近いほど、粒子は球状に近い形状であるといえる。「空隙率（ｖｏ
ｉｄａｇｅ）」は、本発明の正極活物質における、空隙（気孔：開気孔及び閉気孔を含む
）の体積比率である。「空隙率」は、「気孔率（ｐｏｒｏｓｉｔｙ）」と称されることも
ある。この「空隙率」は、例えば、嵩密度と真密度とから計算上求められる。「平均気孔
径」は、二次粒子内の気孔の、直径の平均値である。この「直径」は、典型的には、当該
気孔を同体積あるいは同断面積を有する球形と仮定した場合の、当該球形における直径で
ある。なお、「平均値」は、個数基準で算出されたものが適している。また、平均気孔径
は、例えば、二次粒子の断面のＳＥＭ写真の画像処理や、水銀圧入法等の、周知の方法に
よって求めることが可能である。「開気孔比率」は、二次粒子中の全気孔に占める外気と
連通する開気孔の比率である。
【００１６】
　リチウム二次電池用正極活物質又はその前駆体の製造方法
　本発明は、層状岩塩構造を有するリチウム二次電池用正極活物質又はその前駆体の製造
方法に関するものである。「層状岩塩構造」とは、リチウム層とリチウム以外の遷移金属
層とが酸素の層を挟んで交互に積層された結晶構造（典型的にはα－ＮａＦｅＯ２型構造
：立方晶岩塩型構造の［１１１］軸方向に遷移金属とリチウムとが規則配列した構造）を
いう。本発明の方法は、原料粉末を含む第一の原料スラリーをシート状に一次成形及び乾
燥し、一次成形体を解砕して得られた一次成形体粉末を含む第二の原料スラリーを用いて
二次成形体粉末を製造することを少なくとも含んでなる。二次成形体粉末は、リチウムが
後で添加されるべきリチウム不足又はリチウム非含有の正極活物質前駆体であってもよい
し、必要量のリチウムを含有する正極活物質又はその前駆体（リチウム混合粉末）であっ
てもよい。そして、必要に応じて二次成形体粉末にリチウム化合物を混合した後、リチウ
ム混合粉末を焼成して二次成形体粉末をリチウム化合物と反応させる。このように本発明
の方法にあっては、原料粉末の成形及び粉末化を２回行うことで、造孔材を使用すること
なく、高い電池特性をもたらす、所望の空隙率で開気孔比率の高い正極活物質又はその前
駆体を製造することができる。なお、本発明において、成形及び粉末化を３回以上行って
もよいのは勿論であり、それにより本発明と同等又はそれ以上の効果を得ることができる
。
【００１７】
　すなわち、本発明の方法においては、原料スラリーを成形及び乾燥してシート状の成形
体を一次成形体として先ずは得る。次いで、図１に模式的に示されるように、このシート
状一次形成体の乾燥及び解砕により得られる薄片状の一次成形体粉末１を、再スラリー化
して二次成形に付し、二次成形体粉末２を得る。こうして得られた二次成形体粉末２には
、一次成形体粉末１の薄片形状に起因して、二次成形体粉末２を構成する一次成形体粉末
１の粒子間に多数の隙間３が形成されることになる。そして、このような二次成形体粉末
２を焼成すると、多数の隙間３が、焼成体としての正極活物質４の外部と細かく連通しや
すい多数の空隙５をもたらし、空隙量を減らした際も開気孔化しやすくなる。前述のとお
り、造孔材を内在させることにより焼成又は仮焼時に造孔材の溶融又は気化を利用して空
隙を形成する手法も考えられるが、その場合には、エネルギー密度を上げるべく造孔材の
減量により空隙量を減らすと、空隙が連通しにくく、閉気孔化してしまい出力特性が落ち
るという問題があった。また、焼成温度等の調整によっても孔は形成できるものの、空隙
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量が少ない領域では閉気孔化してしまうという問題もあった。このような問題が本発明の
方法によれば効果的に解消ないし低減される。
【００１８】
　以下、本発明の方法における各工程について具体的に説明する。
【００１９】
（１）第一の原料スラリーの調製
　本発明の方法においては、少なくとも１種の金属化合物からなる原料粉末を含む第一の
原料スラリーが調製される。原料粉末は、少なくとも１種の金属化合物からなる粒子を含
んでなり、最終的に得ようとする正極活物質の組成がＬｉＭＯ２（Ｍは任意の金属元素）
となるようにＬｉ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ａｌ等の化合物の粒子を適宜混合したものを用い
ることができる。例えば、リチウム化合物を含まない、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ａｌ等の各化
合物の混合粒子（（Ｃｏ，Ｎｉ，Ｍｎ）Ｏｘ、（Ｃｏ，Ｎｉ，Ａｌ）Ｏｘ、（Ｃｏ，Ｎｉ
，Ｍｎ）ＯＨｘ、（Ｃｏ，Ｎｉ，Ａｌ）ＯＨｘ等の組成を有する混合粒子）等を用いるこ
とができる。これは、リチウムは後述のリチウム混合工程で添加されれば足りるからであ
る。好ましくは、少なくとも１種の金属化合物が、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ及びＡｌからなる群
から選択される少なくとも１種の金属の、酸化物、水酸化物及び／又は炭酸塩である。こ
れらの混合粒子を成形し、得られた成形体とリチウム化合物とをさらに反応させることで
、所定の組成を有する正極活物質粒子を得ることができる。また、これらの粒子は二種以
上の金属化合物粒子の混合粉の形態でもよいし、共沈法により合成した複合化合物からな
る粒子であってもよい。
【００２０】
　配向率を高める目的で、（Ｃｏ，Ｎｉ，Ｍｎ）ＯＨｘ、（Ｃｏ，Ｎｉ，Ａｌ）ＯＨｘ等
の組成を有する水酸化物を原料粉末として用いることが好ましい。すなわち、原料粉末は
、少なくとも１種の金属化合物が、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ及びＡｌからなる群から選択される
少なくとも１種の金属の水酸化物を含むのが好ましい。このような水酸化物は、扁平面に
（００１）面を有する扁平な一次粒子の形状を有するため、後述する成形工程によって当
該一次粒子を配向させることが容易となる。かかる（００１）面は、リチウム化合物と反
応させることで、所定の組成を有する正極活物質における（００３）面として方位が継承
される面である。このため、かかる板状原料粉末を用いることで、正極活物質粒子内にお
ける（００３）面を容易に配向させることができる。
【００２１】
　なお、粒成長の促進、あるいは、焼成中におけるリチウム揮発を考慮して、リチウムが
０．５～４０ｍｏｌ％過剰になるように、原料粉末中にリチウム化合物が多めに投入され
ていてもよい。また、粒成長を促進する目的で、原料粉末に低融点酸化物（酸化ビスマス
等）、低融点ガラス（ホウケイ酸ガラス等）、フッ化リチウム、塩化リチウム等が、０．
００１～３０質量％添加されてもよい。
【００２２】
　原料粉末の一部は、他の原料で置き換えられ得る。例えば（Ｃｏ，Ｎｉ，Ｍｎ）ＯＨｘ

におけるＭｎの一部は、ＭｎＣＯ３で置き換えられ得る。これにより、充分な配向性が実
現されるとともに、気孔径や空隙率を変化させることができる。
【００２３】
（２）一次成形工程
　第一の原料スラリーは成形及び乾燥されてシート状の一次成形体とされる。これにより
、多数の一次粒子が配向された一次成形体を得ることができる。このシート状成形体が厚
さ１２０μｍ以下の自立した成形体であるのが好ましい。ここで、「自立した成形体」と
は、原則として、それ単体でシート状の成形体の形状を保つことができるものである。但
し、ある一時期において、それ単体ではシート状の成形体の形状を保つことができないも
のであっても、何らかの基板上に貼り付けたり成膜したりして一旦シート状に成形された
後であって焼成前又は焼成後にこの基板から剥離されたものは、「自立した成形体」に含
まれる。具体的には、押し出し成形されたシートは、成形直後から「自立した成形体」で
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ある。これに対し、スラリーの塗布膜は、乾燥前はそれ単体で取り扱うことはできないも
のの、乾燥されその後基板から剥離された後に「自立した成形体」となる。また、「シー
ト状」の概念には、板状、フレーク状、鱗片状等が含まれる。
【００２４】
　成形方法としては、原料粉末が成形体内にて結晶方位を揃えて充填される限り、特に限
定はない。例えば、ドクターブレード法を用いて、原料粉末を含むスラリーを成膜（成形
）することで、原料粉末が結晶方位を揃えて充填された（自立したシート状の）成形体を
得ることができる。具体的には、ドクターブレード法を用いる場合、まず、可撓性を有す
る基板（例えば、ＰＥＴフィルム等の有機ポリマー板等）に原料粉末を含むスラリーを塗
布し、塗布したスラリーを乾燥固化して乾燥膜とする。次に、この乾燥膜を上述の基板か
ら剥離することにより、原料粉末が配向した（結晶方位を揃えて充填された）成形体が得
られる。
【００２５】
　また、ドラムドライヤーを用いて、原料粉末を含むスラリーを熱したドラム上に塗布し
て乾燥させたものをスクレイパーでドラムから掻き取ることで、上述の成形体を得ること
ができる。さらには、ディスクドライヤーを用いて、原料粉末を含むスラリーを熱した円
板面上に塗布して乾燥させたものをスクレイパーで掻き取ることで、上述の成形体を得る
ことができる。また、原料粉末を含む坏土を用いて押し出し成形することで、上述の成形
体を得ることができる。
【００２６】
　成形前のスラリーや坏土を調製する段階で、原料粉末を適当な分散媒に分散させたもの
に対して、バインダーや可塑剤等が適宜加えられてもよいし加えられなくてもよい。バイ
ンダー等の添加剤の種類や量は、成形時の原料粉末の充填密度や配向度、あるいは後述の
成形体解砕工程における解砕物の形状を、所望の状態に制御できるように、適宜調整され
る。具体的には、例えば、解砕前の成形体の柔軟性が高いと、解砕時に解砕物のアスペク
ト比が大きくなる傾向にある。このため、解砕前の成形体の柔軟性が高くなりすぎないよ
うに、バインダーや可塑剤等の種類や添加量が適宜調整され得る。したがって、例えば、
解砕前の成形体の柔軟性を制御するために、バインダーの変性や分解が生じる２００～５
００℃程度で同成形体が乾燥されてもよい。
【００２７】
　原料粉末を含むスラリーを使用する場合は、粘度を０．１～５Ｐａ・ｓとなるように調
整したり、減圧下で脱泡したりすることが好ましい。さらに、空孔Ｖ内に他の化合物を存
在させる場合、この化合物と原料粉末とを含むスラリーを調製することが好ましい。
【００２８】
　成形体の厚さは、１２０μｍ以下であることが好ましく、１００μｍ以下であることが
さらに好ましく、３０μｍ以下であることが特に好ましい。また、成形体の厚さは、１μ
ｍ以上であることが好ましい。成形体の厚さが１μｍ以上であれば、自立したシート状の
成形体を作製することが容易となる。なお、成形体の厚さは、正極活物質粒子の平均粒子
径を決定する直接的な因子となることから、粒子の用途に合わせて適宜設定される。
【００２９】
（３）成形体解砕工程
　シート状の一次成形体は解砕されて、配向された多数の一次粒子で構成される薄片状の
一次成形体粉末とされる。解砕方法の例としては、メッシュにヘラ等で押し付ける方法、
ピンミル等の解砕力の弱い解砕機で解砕する方法、気流の中でシート片を互いに衝突させ
る方法（具体的には、気流分級機に投入する方法）、旋回式ジェットミル、ポット解砕、
バレル研磨等が挙げられる。あるいは、ドラムに付着させたシート状の一次成形体を剥ぎ
取る際に所望の大きさを粉末に付与するように解砕が行われてもよく、そのような手法の
例としては、ドラムに凹凸を付与する、外部から加熱して表面を乾燥させる等の手法が挙
げられる。
【００３０】
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　一次成形体粉末の平均アスペクト比が１．２以上であるのが好ましく、より好ましくは
１．２～２０であり、更に好ましくは１．５～１０である。一次成形体粉末は０．５～２
５μｍの平均粒子径を有するのが好ましく、より好ましくは１～２５μｍであり、更に好
ましくは２～１０μｍである。このような範囲内で平均アスペクト比及び平均粒子径を適
宜調整することにより、後述の二次成形を経て、所望の空隙率で開気孔比率の高い正極活
物質を製造することが可能となる。したがって、第二の原料スラリーの形成前に、一次成
形体粉末が所望の平均粒子径（例えば０．５～２５μｍ）を有するように一次成形体粉末
を気流分級、篩通し、水簸等により分級するのが好ましい。また、この分級時に分級点を
調整して１μｍ以下の微粒を残してもよいし、１μｍ以下の微粉をある割合で加えてもよ
い。これにより、二次成形体の空隙率及び開気孔比率を適宜変化させることができる。
【００３１】
（４）再スラリー化工程
　一次成形体粉末を用いて第二の原料スラリーが形成される。この第二の原料スラリーの
調製は、一次成形体粉末を水等の分散媒と混合することによって行ってもよいし、原料粉
末及び一次成形体粉末の両方を水等の分散媒に混合することによって行ってもよい。また
、バインダーや分散剤を加えてもよいし、加えなくてもよい。このように、第二の原料ス
ラリー中における原料粉末と一次成形体粉末の配合割合を制御することによって、空隙率
及び開気孔比率を適宜変化させることができる。第二の原料スラリーが原料粉末及び一次
成形体粉末を含む場合、原料粉末及び一次成形体粉末の合計量に対する原料粉末の比率は
５０質量％以下であるのが好ましく、より好ましくは３０質量％以下である。また、一次
成形体の粒度分布を調整することによっても、空隙率及び開気孔比率を制御することがで
きる。
【００３２】
（５）二次成形工程
　第二の原料スラリーを用いて二次成形体粉末が製造される。この二次成形工程は、第二
の原料スラリーを用いて二次成形体粉末を作製するものであればいかなる手法も採用可能
であり特に限定されない。特に、二次成形体粉末については一次成形体粉末ほど厳密な条
件は必要とされない。これは、二次成形体粉末はそれを構成する薄片状の一次成形体粉末
の基本的物性を引き継いでおり、所望の空隙率及び開気孔比率を得るという観点から二次
成形に付されているにすぎないからである。したがって、二次成形工程は、第一の原料ス
ラリーの代わりに第二の原料スラリーを用いること以外は一次成形工程（上記工程（３）
）及びそれに続く成形体解砕工程（上記工程（４））と基本的に同様の手順及び条件によ
り行うことができる。すなわち、本発明の好ましい態様によれば、二次成形体粉末を製造
する工程が、第二の原料スラリーを成形及び乾燥してシート状の二次成形体とし、二次成
形体を解砕することにより行われ、それにより二次成形体粉末が、配向された多数の二次
粒子で構成される三次粒子として得られる。シート状の二次成形体の厚さは１２０μｍ以
下であることが好ましく、１００μｍ以下であることがさらに好ましい。
【００３３】
　あるいは、本発明の別の好ましい態様によれば、二次成形体粉末を製造する工程が、第
二の原料スラリーをスプレー乾燥することにより行われ、それにより二次成形体粉末を、
配向されていない又は配向された多数の二次粒子で構成される三次粒子として得てもよい
。すなわち、スプレー乾燥時に何ら配向制御処理を行わない場合には、二次粒子内で多数
の一次粒子は配向しているものの、三次粒子内に多数の二次粒子がランダムに含まれる構
成となるが、スプレー乾燥時に何らかの配向制御処理を行うことにより、三次粒子内で多
数の二次粒子を配向させることも可能である。例えば、成形時の乾燥速度、スラリーの粘
度、一次成形体の粒度分布等を調整することで配向させることができる。
【００３４】
　二次成形体粉末は、焼成前に球形化処理及び／又は分級処理に付され、それにより二次
成形体粉末が球形化されてもよい。これにより、最終的に得られる正極活物質粒子が略球
体状ないし略回転楕円体状となる。正極活物質粒子が略球体状ないし略回転楕円体状とな
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ることで、当該粒子の外表面におけるリチウムイオン出入り面および電子伝導面の露出が
増大するとともに、正極活物質層内の正極活物質の充填率が向上し、それにより電池特性
が向上する。
【００３５】
　球形化処理方法の例としては、気流中で解砕物粒子同士を衝突させることで解砕物粒子
の「角」を取る方法（気流分級やハイブリダイゼーション等）、容器中で解砕物粒子同士
を衝突させることで解砕物粒子の「角」を取る方法（ハイブリッドミキサーや高速攪拌機
・混合機を用いた方法、バレル研磨、ハイスピードミキサー、スーパーミキサー等）、メ
カノケミカル法、熱風により解砕物粒子の表面を溶融する方法等が挙げられる。球形化処
理と解砕とは、別途行われてもよいが、同時にも行われ得る。すなわち、例えば、気流分
級機を用いることで、解砕と球形化処理とが同時に行われ得る。このように、解砕と同時
に、球形化処理及び／又は分級処理が行われ、解砕粉末を球形化された粉末として得ても
よいし、球形化処理及び分級処理が気流分級により行われてもよい。
【００３６】
　なお、解砕や球形化処理を容易にするために、予め成形体を脱脂したり熱処理（焼成あ
るいは仮焼成）したりしてもよい。例えば、上述のように、解砕前の成形体の柔軟性を制
御するために、バインダーの変性や分解が生じるような比較的高い温度で同成形体が乾燥
されてもよい。あるいは、原料粉末が板状である場合（例えば原料粉末が水酸化物である
場合）、解砕前の成形体は、多数の板状の原料粉末が成形体の板面と平行に配列しつつ凝
集したような内部構造となる。このため、かかる成形体は、強度に異方性が生じやすく、
よって解砕時に解砕物のアスペクト比が大きくなる（すなわちアスペクト比を２未満にす
ることが困難になる）傾向にある。したがって、この場合、解砕前に仮焼成したり、後述
する焼成工程（リチウム導入工程）後に解砕を行ったりすることが好ましい。もっとも、
本発明の方法では造孔材を使用しないため、造孔材を分解除去する目的で仮焼成を行う必
要はなく、バインダーや分散剤を添加しない態様とした場合には仮焼成を省略するのが工
程の簡素化のためにはむしろ好ましい。あるいは、成形時にアスペクト比が小さい等方性
の粒子を添加しても良い。
【００３７】
　解砕前の仮焼成により、解砕前且つ焼成前（リチウム導入前）の成形体の内部構造を、
等方的な形状の酸化物がネッキングした状態とすることができ、それにより解砕時に解砕
物のアスペクト比を２未満にすることが容易となる。仮焼成温度は、４００～１１００℃
の範囲内であることが好ましい。仮焼成温度が４００℃以上であると、上述のネッキング
の進行を十分に促し、仮焼成後の成形体が脆くならずに済むため、解砕により解砕物の粒
子径が微細化し過ぎるのを回避できる。一方、仮焼成温度が１１００℃以下であると、原
料の焼結が進行し過ぎるのを回避して、後続するリチウム導入の際の反応を進行させ、所
望の組成のリチウム複合酸化物を合成可能となる。かかる解砕前の仮焼成は、仮焼成によ
り分相等の悪影響が生じにくい組成（例えば、ニッケル－コバルト系、ニッケル－コバル
ト－アルミニウム系、ニッケル－アルミニウム系等の、ニッケルを含む一方でマンガンを
含まない系）において行われることが特に好適である。
【００３８】
　解砕前に仮焼成が行われない場合は、得られた解砕物である正極活物質前駆体粒子内に
、原料粉末（板状原料粉末）が良好に配向した状態が残存している。すなわち、正極活物
質前駆体粒子は、板状の原料粉末を多数含有する原料粉末集合体であって、これらの原料
粉末が実質的に一様に配向するように形成されている。
【００３９】
　これに対し、解砕前に仮焼成が行われた場合は、上述のネッキング（粒成長）が進行す
るため、得られた解砕物である正極活物質前駆体粒子内には、原料粉末（板状原料粉末）
が配向した状態は残存していない。すなわち、正極活物質前駆体粒子は、正極活物質前駆
体粒子を熱処理したものに相当するような内部構造を有している。よって、仮焼成を行わ
ずに一旦解砕により正極活物質前駆体粒子を得た後に、これを仮焼成することで、正極活
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物質前駆体粒子を形成することも可能である。
【００４０】
　解砕や球形化処理の際に生じたもののうちの、所望のアスペクト比以外のもの（充分に
解砕されずにアスペクト比が大きいままのもの等）や微粉は、原料として再利用され得る
。
【００４１】
　以上のようにして、正極活物質粒子が所望のアスペクト比及び所望の（００３）面の配
向状態となるように、アスペクト比が１．０以上２．０未満（好ましくは１．１～１．５
）で所定の内部構造を有する正極活物質前駆体粒子が形成されるのが好ましい。
【００４２】
（６）リチウム混合工程
　所望により、解砕粉末はリチウム化合物と混合されてリチウム混合粉末とされる。リチ
ウム化合物は正極活物質の組成ＬｉＭＯ２を最終的に与えることが可能なあらゆるリチウ
ム含有化合物が使用可能であり、好ましい例としては水酸化リチウム、炭酸リチウム等が
挙げられる。反応に先立ち、解砕粉末はリチウム化合物と、乾式混合、湿式混合等の手法
により混合されるのが好ましい。リチウム化合物の平均粒子径は特に限定されないが、０
．１～５μｍであることが吸湿性の観点からの取扱い容易性及び反応性の観点から好まし
い。なお、反応性を高めるために、リチウム量を０．５～４０ｍｏｌ％程度過剰にしても
よい。もっとも、二次成形体粉末はリチウム化合物を含むリチウム混合粉末であってもよ
く、そのリチウム含有量が必要量を十分に満たす場合にはリチウム混合工程は省略可能で
ある。
【００４３】
（７）焼成工程（リチウム導入）
　所望により、リチウム混合粉末は焼成されて二次成形体粉末をリチウム化合物と反応さ
せ、それにより開気孔を備えたリチウム二次電池用正極活物質が得られる。このとき、上
述の焼成前混合物を適宜の方法で焼成することで、正極活物質前駆体粒子にリチウムが導
入され、それにより正極活物質粒子が得られる。例えば、上述の焼成前混合物を収容した
鞘を炉中に投入することで、焼成が行われ得る。この焼成により、正極活物質の合成、さ
らには粒子の焼結及び粒成長が行われると同時に、薄片状の一次成形体粉末の粒子間隙間
に起因する開気孔が形成される。このとき、上述したように、成形体（正極活物質前駆体
粒子）中で原料粉末の（００１）面が配向しうるため、その結晶方位が継承されることで
、所定の組成を有する正極活物質粒子において（００３）面が良好に配向したものを得る
ことができる。
【００４４】
　焼成温度は、６００℃～１１００℃が好ましく、この範囲内であると、粒成長が十分と
なり配向率が高くなるとともに、正極活物質の分解やリチウムの揮発を抑制して所望の組
成が実現しやすくなる。焼成時間は１～５０時間とするのが好ましく、この範囲であると
、配向率が高くなるとともに、焼成のために消費されるエネルギーの過度の増大を防止で
きる。
【００４５】
　また、昇温過程において混合したリチウムと前駆体との反応性を高める目的で、焼成温
度より低温（例えば４００～６００℃）で１～２０時間の温度保持が行われてもよい。か
かる温度保持工程を経ることで、リチウムが溶融するため、反応性を高めることができる
。なお、この焼成（リチウム導入）工程における、ある温度域（例えば４００～６００℃
）の昇温速度を調整することによっても、同様の効果が得られる。
【００４６】
　焼成雰囲気は、焼成中に分解が進まないように適宜設定する必要がある。リチウムの揮
発が進むような場合は、炭酸リチウム等を同じ鞘内に配置してリチウム雰囲気とすること
が好ましい。焼成中に酸素の放出や、さらには還元が進むような場合、酸素分圧の高い雰
囲気で焼成することが好ましい。なお、焼成後に、正極活物質粒子同士の癒着や凝集を解
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したり、正極活物質粒子の平均粒子径を調整したりする目的で、適宜、解砕や分級（上述
の焼成前の解砕や分級の後に行われるため「二次解砕」あるいは「二次分級」とも称され
得る）が行われてもよい。
【００４７】
　また、焼成後、もしくは解砕や分級工程を経た、正極材活物質において、１００～４０
０℃で後熱処理を行われても良い。かかる後熱処理工程を行うことで、一次粒子の表面層
を改質することができ、以てレート特性及び出力特性が改善される。
【００４８】
　リチウム二次電池用正極活物質
　上述した本発明の製造方法によれば、高い電池特性をもたらす開気孔比率の高い空隙を
備えた、層状岩塩構造を有するリチウム二次電池用正極活物質が得られる。典型的には、
本発明により得られる正極活物質は、多数の一次粒子からなる二次粒子を含んでなり、二
次粒子が、１～３０％の空隙率及び５０％以上の開気孔比率を有する。空隙率をこの範囲
にすることで、容量を損なうことなく充放電特性の改善という効果を得ることができる。
正極活物質粒子における開気孔比率は５０％以上であるのが好ましく、より好ましくは６
０％以上であり、更に好ましくは７０％であり、特に好ましくは８０％以上であり、最も
好ましくは９０％以上である。このように開気孔比率は高ければ高いほど好ましいことか
ら上限値は特に設定されない。このような範囲の空隙率で開気孔比率を高くすることで、
開気孔を通って二次粒子内に電解液が浸透しやすくなるためイオン伝導性が向上すると同
時に、開気孔以外の部分は多数の一次粒子同士の緻密な結合に起因して電子伝導の経路と
なる一次粒子間の結合部を十分多く確保することができ、空隙形成に伴う電子伝導性の低
下を抑制できる。その結果、本来はトレードオフの関係にある電子伝導性とイオン伝導性
の両立が可能となり、改善したレート特性が得られるものと考えられる。
【００４９】
　本発明の正極活物質を構成する、層状岩塩構造を有するリチウム複合酸化物としては、
典型的には、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）を用いることができる。もっとも、コ
バルトの他にニッケルやマンガン等を含有した固溶体を、本発明の正極活物質を構成する
リチウム複合酸化物として用いることも可能である。具体的には、ニッケル酸リチウム、
マンガン酸リチウム、ニッケル・マンガン酸リチウム、ニッケル・コバルト酸リチウム、
コバルト・ニッケル・マンガン酸リチウム、コバルト・マンガン酸リチウム等を、本発明
の正極活物質を構成するリチウム複合酸化物として用いることが可能である。さらに、こ
れらの材料に、Ｍｇ，Ａｌ，Ｓｉ，Ｃａ，Ｔｉ，Ｖ，Ｃｒ，Ｆｅ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｇａ，Ｇ
ｅ，Ｓｒ，Ｙ，Ｚｒ，Ｎｂ，Ｍｏ，Ａｇ，Ｓｎ，Ｓｂ，Ｔｅ，Ｂａ，Ｂｉ等の元素が、１
種以上含まれていてもよい。
【００５０】
　具体的には、本発明の正極活物質を構成するリチウム複合酸化物として、下記の組成式
で表されるものが好ましく利用可能である。
・組成式（１）：ＬｉｐＭｅＯ２

（上記組成式（１）中、０．９≦ｐ≦１．３である。Ｍｅは、Ｍｎ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｆ
ｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｂ、及びＭｏからなる群から選択された少な
くとも１種類の金属元素を示す。）
・組成式（２）：ｘＬｉ２ＭＯ３－（１－ｘ）ＬｉｐＭｅＯ２

（上記組成式（２）中、０＜ｘ＜１であり、０．９≦ｐ≦１．３である。Ｍ及びＭｅは、
それぞれ独立的に、Ｍｎ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｚｒ
、Ｂ、及びＭｏからなる群から選択された少なくとも１種類の金属元素を示す。）
【００５１】
　上記の組成式（１）及び（２）における“Ｍｅ”は、平均酸化状態が“＋３”である少
なくとも１種類の金属元素であればよく、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｃｏ及びＦｅからなる群から選択
された少なくとも１種類の金属元素であることが好ましい。また、上記の組成式（２）に
おける“Ｍ”は、平均酸化状態が“＋４”である少なくとも１種類の金属元素であればよ
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く、Ｍｎ、Ｚｒ及びＴｉからなる群から選択された少なくとも１種類の金属元素であるこ
とが好ましい。
【００５２】
　特に好ましい正極活物質は、以下の一般式で表される組成を有するニッケル－コバルト
－アルミニウム系のものである。
・一般式（３）：Ｌｉｐ（Ｎｉｘ，Ｃｏｙ，Ａｌｚ）Ｏ２

（上記一般式中、０．９≦ｐ≦１．３，０．６＜ｘ≦０．９，０．０５≦ｙ≦０．２５，
０≦ｚ≦０．２，ｘ＋ｙ＋ｚ＝１）
【００５３】
　上記一般式（３）中、ｐの好ましい範囲は０．９≦ｐ≦１．３であり、より好ましい範
囲は１．０≦ｐ≦１．１であり、このような範囲内であると、高い放電容量を確保しなが
ら、充電時の電池内部のガス発生を抑制することができる。ｘの好ましい範囲は０．６＜
ｘ≦０．９であり、より好ましくは０．７～０．８５であり、このような範囲内であると
、高い放電容量及び高い安定性を確保することができる。ｙの好ましい範囲は０．０５≦
ｙ≦０．２５であり、より好ましくは０．１０～０．２０であり、このような範囲内であ
ると、結晶構造が安定になるとともに、高い放電容量を確保できる。ｚの好ましい範囲は
０≦ｚ≦０．２であり、より好ましくは０．０１～０．１であり、このような範囲内であ
ると高い放電容量を確保することができる。
【００５４】
　本発明の好ましい態様による正極活物質は、平均一次粒子径が０．０１～５μｍである
多数の一次粒子（好ましくは層状岩塩構造を有するリチウム複合酸化物の単結晶一次粒子
）からなる二次粒子を含んでなり、二次粒子が、１～１００μｍの体積基準Ｄ５０平均粒
子径、１．０以上２未満のアスペクト比、１～３０％の空隙率、５０％以上の開気孔比率
、及び０．１～５μｍの平均気孔径を有し、平均気孔径で一次粒子の平均粒子径を除した
値が０．１～５である。また、この二次粒子は、６０％以上、好ましくは７５％以上の（
００３）面の配向率を有していてもよい。かかる構成を有する正極活物質においては、二
次粒子中の気孔の周辺に多数の一次粒子が存在するとともに、隣り合う複数の一次粒子同
士で電子伝導及びリチウムイオン拡散の方向（特に電子伝導の方向）が良好に揃う。この
ため、二次粒子中における電子伝導及びリチウムイオン拡散の経路（特に電子伝導の経路
）が良好に確保される。このため、二次粒子中における電子伝導及びリチウムイオン拡散
の経路（特に電子伝導の経路）が良好に確保される。したがって、本発明によれば、従来
よりもさらにいっそう電池特性を向上させることが可能となる。特に、ハイレートでの放
電電圧（以下、単に「出力特性」と称する）や、ハイレートでの放電容量（以下、単に「
レート特性」と称する）を向上させることが可能となる。
【００５５】
　なお、「平均一次粒子径／平均気孔径」の値が上述のように０．１以上５以下のとき、
二次粒子におけるリチウムイオン伝導性及び電子伝導性が最大限に引き出される。すなわ
ち、「平均一次粒子径／平均気孔径」の値が０．１以上であると、気孔の周辺に存在する
一次粒子の数が多くなり過ぎることによる粒界抵抗の過度の増大を防止して、出力特性や
レート特性の低下を防止できる。また、「平均一次粒子径／平均気孔径」の値が５以下で
あると、気孔の周辺に存在する一次粒子同士の接触点を多くして、電子伝導及びリチウム
イオン拡散の経路（特に電子伝導の経路）を十分に確保して、出力特性の低下を防止でき
る。特に、二次粒子の配向性が高い場合、電子伝導及びリチウムイオン拡散の経路が（０
０３）面を横断する頻度が高くなる（このような（００３）面を横断する電子伝導やリチ
ウムイオンの拡散は困難である）ため、出力特性の低下が顕著となる。
【００５６】
　図２は、本実施形態の正極活物質粒子１０の一例を模式的に示す拡大図である。図２に
示されているように、正極活物質粒子１０は、層状岩塩構造を有するリチウム複合酸化物
の単結晶一次粒子１０ａが複数集合してなる二次粒子である。単結晶一次粒子１０ａは、
平均粒子径が０．０１μｍ以上５μｍ以下であって、図中「ＭＰ」で示されている（００
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３）面が面内配向する（すなわち（００３）面が単結晶一次粒子１０ａの板面と交差する
ように配向する）ように形成されている。なお、１つの単結晶一次粒子１０ａ内において
は、すべての（００３）面が互いに平行であることは、いうまでもない。
【００５７】
　本実施形態の正極活物質粒子１０は、（００３）面の高い一軸配向性を有しているのが
好ましい。この場合、正極活物質粒子１０においては、これを構成する多数の単結晶一次
粒子１０ａが、それぞれの（００３）面の方位が互いに揃うように（それぞれの（００３
）面が可能な限り互いに平行になるように）設けられている。具体的には、（００３）面
の配向率が６０％以上（好ましくは７５％以上）となるように（正極活物質粒子１０中に
含まれる複数の単結晶一次粒子１０ａの全数に対して、（００３）面の配向性が同一の単
結晶一次粒子１０ａの割合が、６０％以上（好ましくは７５％以上）となるように）、正
極活物質粒子１０が形成されている。
【００５８】
　また、正極活物質粒子１０は、多数の気孔Ｖを有している。すなわち、この正極活物質
粒子１０においては、空隙率が１％以上３０％以下であり、平均気孔径が０．１μｍ以上
５μｍ以下である。さらに、この正極活物質粒子１０においては、単結晶一次粒子１０ａ
の平均粒子径を平均気孔径で除した値が、０．１以上５以下である。
【００５９】
　図３は、図２に示されている本実施形態の正極活物質粒子１０におけるリチウムイオン
拡散の様子を模式的に示す図であり、図中、矢印は、電子伝導の様子を示すものとする。
本実施形態の正極活物質粒子１０においては、気孔Ｖの周辺に多数の単結晶一次粒子１０
ａが（粒界抵抗が大きくなり過ぎない程度に）存在するとともに、隣り合う複数の単結晶
一次粒子１０ａ同士で電子伝導及びリチウムイオン拡散の方向が良好に揃うのが好ましい
。これにより、電子伝導及びリチウムイオン拡散の経路が良好に確保される。よって、単
結晶一次粒子１０ａ間での電子伝導及びリチウムイオン拡散の抵抗が低減され、リチウム
イオン伝導性や電子伝導性が向上する。したがって、本実施形態の正極活物質粒子１０に
よれば、リチウム二次電池の充放電特性（特にレート特性や出力特性）を顕著に向上させ
ることができる。
【００６０】
　より詳細に説明すると、上述のように、本実施形態の正極活物質粒子１０においては、
（００３）面が実質的に一軸配向する、具体的には、（００３）面の配向率が６０％以上
（好ましくは７５％以上）となることで、隣り合う単結晶一次粒子１０ａ間での（すなわ
ち粒界での）リチウムイオン拡散抵抗や電子伝導抵抗が低減され、リチウムイオン拡散性
や電子伝導性が向上する。これにより、リチウム二次電池の充放電特性（特にレート特性
や出力特性）を顕著に向上させることができる。すなわち、図３に示されているように、
気孔Ｖを含む正極活物質粒子１０を構成する単結晶一次粒子１０ａの（００３）面（図中
“ＭＰ”参照）が、ある特定の方向に配向することで、粒界抵抗が低減する。かかる粒界
抵抗の低減と、電解液や導電材を内在する気孔Ｖとにより、気孔Ｖを含む正極活物質粒子
１０におけるリチウムイオン拡散性及び電子伝導性が最大限に引き出される。また、充放
電の繰り返しに伴う体積膨張収縮によって単結晶一次粒子１０ａ間で（すなわち粒界で）
通常発生するマイクロクラックについては、リチウムイオン拡散面及び電子伝導面である
（００３）面に平行に（すなわちリチウムイオンの拡散抵抗にならず電子伝導性にも影響
のない方向に）入る可能性が高くなる。このため、充放電サイクルの繰り返しによる充放
電特性（特にレート特性）の劣化を抑制することができる。
【００６１】
　もっとも、二次粒子としての正極活物質粒子１０は、（００３）面の高い一軸配向性を
有していなくてもよく、二次粒子における（００３）面の配向率は６０％未満であっても
よい。これは、二次粒子としての正極活物質粒子１０は、一次粒子が配向された一次成形
体を経て作製されるものであるため、二次成形体が全体として配向していない場合であっ
ても、配向された一次成形体の基本的物性を引き継いだ局所的部分においては単結晶一次



(14) JP 6088923 B2 2017.3.1

10

20

30

40

50

粒子１０ａが十分に配向しているためである。その結果、図３に示される配向部分と同様
又は類似の配向部分が二次粒子中に多数存在することになり、それにより二次成形体全体
が配向している場合と同様又はそれに近い程度に高い電池特性が期待できる。なお、二次
成形体全体が配向していればより好ましい。
【００６２】
　単結晶一次粒子１０ａの平均粒子径は、０．０１μｍ以上５μｍ以下であるのが好まし
く、０．０１μｍ以上３μｍ以下であることがより好ましく、０．０１μｍ以上１．５μ
ｍ以下であることがさらに好ましい。単結晶一次粒子１０ａの平均粒子径を上記の範囲内
とすることで、単結晶一次粒子１０ａの結晶性が確保される。この点、単結晶一次粒子１
０ａの平均粒子径が０．１μｍ未満であると、単結晶一次粒子１０ａの結晶性が低下し、
リチウム二次電池の出力特性やレート特性が低下する場合がある。しかしながら、本実施
形態の正極活物質粒子１０においては、単結晶一次粒子１０ａの平均粒子径が０．１～０
．０１μｍであっても、出力特性やレート特性の大きな低下は見られない。
【００６３】
　二次粒子としての正極活物質粒子１０の平均粒子径は、１μｍ以上１００μｍ以下であ
り、２μｍ以上７０μｍ以下であることが好ましく、３μｍ以上５０μｍ以下であること
がさらに好ましい。正極活物質粒子１０の平均粒子径をこの範囲内とすることで、正極活
物質粒子１０内における正極活物質の充填性が確保される（充填率が向上する）。また、
リチウム二次電池の出力特性やレート特性を維持しつつ、平坦な電極表面を形成すること
ができる。一方、正極活物質粒子１０の平均粒子径が上記範囲内であると、正極活物質の
充填率を高くすることができるとともに、リチウム二次電池の出力特性やレート特性の低
下や電極表面の平坦性の低下を防止することができる。正極活物質粒子１０の平均粒子径
の分布は、シャープであってもよく、ブロードであってもよく、ピークを複数有していて
もよい。例えば、正極活物質粒子１０の平均粒子径の分布がシャープでない場合は、正極
活物質層内の正極活物質の充填密度を高めたり、正極活物質層と正極集電体との密着力を
高めたりすることができる。これにより、充放電特性をさらに改善することができる。
【００６４】
　正極活物質粒子１０のアスペクト比は、１．０以上２．０未満であり、１．１以上１．
５未満であることが好ましい。正極活物質粒子１０のアスペクト比をこの範囲内とするこ
とで、正極活物質層内の正極活物質の充填密度を高めた場合であっても、正極活物質層２
２内に含浸された電解液中のリチウムイオンが正極活物質層の厚み方向に拡散する経路を
確保することができる程度の適度な隙間を正極活物質粒子１０間に形成することが可能に
なる。これにより、リチウム二次電池の出力特性やレート特性をさらに向上させることが
できる。すなわち、この範囲内のアスペクト比であると、正極活物質層の形成時に、正極
活物質粒子が、正極集電体の板面方向と粒子の長軸方向とが平行になるように並んだ状態
で充填されにくくなり、正極活物質層内に含浸された電解液中のリチウムイオンの、正極
活物質層の厚み方向の拡散経路が長くなるのを回避できる。このため、リチウム二次電池
の出力特性やレート特性の低下を抑制できる。また、単結晶一次粒子１０ａのアスペクト
比も、１．０以上２．０未満であることが好ましく、１．１以上１．５未満であることが
さらに好ましい。単結晶一次粒子１０ａのアスペクト比をこの範囲内とすることで、リチ
ウムイオン伝導性及び電子伝導性が良好に確保される。
【００６５】
　正極活物質粒子１０における空隙率（気孔Ｖの体積比率）は、１％以上３０％以下であ
るのが好ましい。空隙率をこの範囲にすることで、容量を損なうことなく充放電特性の改
善という効果を得ることができる。特に、本発明の方法によれば低い空隙率（例えば１０
％以下）でも高い開気孔比率を実現可能であるとの利点がある。正極活物質粒子１０にお
ける開気孔比率は５０％以上であるのが好ましく、より好ましくは６０％以上であり、更
に好ましくは７０％以上であり、特に好ましくは８０％以上であり、最も好ましくは９０
％以上である。正極活物質粒子１０における平均気孔径（正極活物質粒子１０内の気孔Ｖ
の直径の平均値）は、０．１μｍ以上５μｍ以下であるのが好ましい。このような範囲で
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あると、比較的大きな気孔Ｖの生成を防止して、充放電に寄与する正極活物質の体積あた
りの量を十分に確保することができる。また、このような大きな気孔Ｖの局所において、
応力集中が発生するのを防止して、内部で応力を均一に開放する効果が得られる。さらに
、導電材や電解質を内在させやすくなり、気孔Ｖによる応力開放効果を十分なものとする
ことができる。このため、高容量を維持しつつ充放電特性を改善するという効果が期待で
きる。
【実施例】
【００６６】
　本発明を以下の例によってさらに具体的に説明する。また、各種物性値の測定方法、及
び諸特性の評価方法は、以下に示す通りである。
【００６７】
＜一次成形体粒子径＞
　ＦＥ－ＳＥＭ（電界放射型走査型電子顕微鏡：日本電子株式会社製　製品名「ＪＳＭ－
７０００Ｆ」）を用いて、一次粒成形体粒子が視野内に１０個以上入る倍率を選択して、
ＳＥＭ画像を撮影した。このＳＥＭ画像において、１０個の一次粒成形体粒子のそれぞれ
について、外接円を描いたときの当該外接円の直径を求めた。そして、得られた１０個の
直径の平均値を、一次粒成形体粒子径とした。
【００６８】
＜一次成形体アスペクト比＞
　ＦＥ－ＳＥＭを用いて、一次成形体粒子が視野内に１０個以上入る倍率を選択して、Ｓ
ＥＭ画像を撮影した。このＳＥＭ画像において、１０個の一次成形体粒子のそれぞれにつ
いて、長軸径及び短軸径を求めた後、長軸径を短軸径で除した値を求めた。そして、得ら
れた１０個の値の平均値をアスペクト比とした。
【００６９】
＜空隙率（％）＞
　正極材料活物質を樹脂埋めし、クロスセクションポリッシャ（ＣＰ）により正極活物質
の断面研磨面が観察できるように研磨し、ＳＥＭ（走査型子顕微鏡、「ＪＳＭ－６３９０
ＬＡ」日本電子社製）により、断面イメージを取得する。このイメージを画像処理により
、断面中の空隙部分と正極材料部分を分け、（空隙部分の面積）／（空隙部分の面積＋正
極材料の面積）を求める。これを、１０個の２次粒子に対して行い、その平均値を求め、
空隙率とした。
【００７０】
＜開気孔比率＞
　上述の空隙率の評価法において、空隙部分のうち樹脂が含浸されている部分を開気孔、
空隙部分のうち樹脂が含浸されていない部分を閉気孔とし（開気孔部分の面積）／（開気
孔部分の面積＋閉機構部分の面積）によって求める。これを、１０個の２次粒子に対して
行い、その平均値を求め、開気孔比率とした。なお、樹脂埋めの際には、開気孔中に十分
に樹脂が含浸されるよう、真空含浸装置（ストルアス社製　装置名「シトバック」）を用
いて気孔中に存在する空気を十分に追い出しながら樹脂埋めを行った。
【００７１】
＜出力特性＞
　電池特性の評価のために、次のようにしてコインセル型電池を作製した。具体的には、
得られた二次粒子粉末、アセチレンブラック、及びポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）を
、質量比で９０：５：５となるように混合し、Ｎ－メチル－２－ピロリドンに分散させる
ことで、正極活物質ペーストを作製した。このペーストを正極集電体としての厚さ２０μ
ｍのアルミニウム箔上に均一な厚さ（乾燥後の厚さ５０μｍ）となるように塗布し、乾燥
後のシートから直径１４ｍｍの円板状に打ち抜いたものを２０００ｋｇ／ｃｍ２の圧力で
プレスすることで、正極板を作製した。このようにして作製した正極板を用いてコインセ
ルを作製した。なお、電解液は、エチレンカーボネート（ＥＣ）及びジエチルカーボネー
ト（ＤＥＣ）を等体積比で混合した有機溶媒に、ＬｉＰＦ６を１ｍｏｌ／Ｌの濃度となる
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ように溶解することで調製した。
【００７２】
　上述のように作製した特性評価用電池（コインセル）を用いて、以下のように充放電操
作を行うことで、出力特性の評価を行った。具体的には、０．１Ｃレートの電流値で電池
電圧が４．３Ｖとなるまで定電流充電した。その後、電池電圧を４．３Ｖに維持する電流
条件で、その電流値が１／２０に低下するまで定電圧充電した。１０分間休止した後、５
Ｃレートの電流値で電池電圧が２．５Ｖになるまで定電流放電し、その後１０分間休止し
た。これらの充放電操作を１サイクルとし、２５℃の条件下で合計２サイクル繰り返した
。２サイクル目の放電容量を１００％とした際の９０％時の放電電圧（ＳＯＣ１０％電圧
：ＳＯＣは「Ｓｔａｔｅ　Ｏｆ　Ｃｈａｒｇｅ」の略であって充電状態を意味する）を放
電曲線から読み取った。この数値を出力特性の指標とした。この数値が高いほど、出力特
性が高く、好ましい。
【００７３】
　例１：造孔材を使用した比較例（活物質前駆体：Ｎｉ系）
（１）原料粒子及びスラリーの調製
　最初に、混合物における、Ｎｉ、Ｃｏ、Ａｌのモル比が８１：１５：４となるように、
Ｎｉ（ＯＨ）２粉末（株式会社高純度化学研究所製）、Ｃｏ（ＯＨ）２粉末（株式会社高
純度化学研究所製）、及びＡｌ２Ｏ３・Ｈ２Ｏ（ＳＡＳＯＬ社製）を秤量した。次に、か
かる秤量物に対して、造孔材（球状：エアウォーター株式会社製、商品名「ベルパールＲ
１００」）を添加した。造孔材は、添加後の粉末総重量に対する割合が２％となるように
秤量した。そして、造孔材添加後の混合粉末をボールミルにより２４時間粉砕・混合する
ことで、原料粒子の粉末を調製した。調製した原料粒子の粉末１００部と、分散媒として
の純水４００部と、バインダー（ポリビニルアルコール：品番ＶＰ－１８、日本酢ビ・ポ
バール株式会社製）１部と、分散剤（製品名「マリアリムＫＭ－０５２１」、日油株式会
社製）１部と、消泡剤（１－オクタノール：和光純薬工業株式会社製）０．５部と、を混
合した。さらに、この混合物を、減圧下で撹拌することで脱泡するとともに、粘度を０．
５Ｐａ・ｓ（ブルックフィールド社製ＬＶＴ型粘度計を用いて測定）に調整することで、
スラリーを調製した。
【００７４】
（２）原料粒子の成形
　上述のようにして調製したスラリーを、ドクターブレード法によって、ＰＥＴフィルム
の上に、乾燥後の厚さが２５μｍとなるようにシート状に成形した。得られた成形体を５
０℃／ｈで５００℃まで昇温し、５００℃で３時間保持することにより仮焼成を行った。
【００７５】
（３）成形体の解砕、球形化処理及び分級
　こうして得られた上述のセラミックスシートを、開口径３０μｍのふるい（メッシュ）
に載せ、ヘラで軽く押し付けながらメッシュを通過させて解砕することで、略球形状の（
Ｎｉ０．８１Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０４）Ｏ粉末を得た。解砕によって得られた粉末を、
気流分級機（日清エンジニアリング株式会社製、製品名「ターボクラシファイア」、型式
ＴＣ－１５：排風量１．７ｍ３／ｍｉｎ、分級ロータ回転数１００００ｒｐｍ）に、２０
ｇ／ｍｉｎの速度で投入し、得られた粉末のうちの粗粒側のものを回収した。かかる球形
化処理（同時に微粉除去による分級も行われる）を、５回繰り返した。表１に示されるよ
うに、得られた粉末の粒子径は５０μｍであり、アスペクト比は２であった。
【００７６】
（４）リチウム化合物との混合
　微粉除去後の粉末と、ＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏ粉末（和光純薬工業株式会社製）とを、ｍｏｌ
比率でＬｉ／（Ｎｉ０．８１Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０４）＝１．０５となるように混合し
た。
【００７７】
（５）焼成工程（リチウム導入工程）
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　上述の混合粉末を、高純度アルミナ製のるつぼ内に投入し、酸素雰囲気中（０．１ＭＰ
ａ）にて５０℃／ｈで昇温し、７６５℃で２４時間加熱処理することで、Ｌｉ（Ｎｉ０．

８１Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０４）Ｏ２粉末を得た。こうして得られた正極活物質について
各種測定を行ったところ表１に示されるとおりの結果が得られた。
【００７８】
　例２～１１：二次成形を行った例（活物質前駆体：Ｎｉ系）
（１）原料粒子及びスラリーの調製
　最初に、混合物における、Ｎｉ、Ｃｏ、Ａｌのモル比が８１：１５：４となるように、
Ｎｉ（ＯＨ）２粉末（株式会社高純度化学研究所製）、Ｃｏ（ＯＨ）２粉末（株式会社高
純度化学研究所製）、及びＡｌ２Ｏ３・Ｈ２Ｏ（ＳＡＳＯＬ社製）を秤量した。そして、
混合粉末をボールミルにより２４時間粉砕・混合することで、原料粒子の粉末を調製した
。調製した原料粒子の粉末１００部と、分散媒としての純水４００部とを混合した。さら
に、この混合物を、減圧下で撹拌することで脱泡するとともに、粘度を０．５Ｐａ・ｓ（
ブルックフィールド社製ＬＶＴ型粘度計を用いて測定）に調整することで、スラリーを調
製した。
【００７９】
（２）一次成形体の作製
　上述のようにして調製したスラリーを、ドクターブレード法によって、ＰＥＴフィルム
の上に、乾燥後の厚さが表１に示される値となるようにシート状に成形した。乾燥後にＰ
ＥＴフィルムから剥がしたシート状の成形体を、ファインインパクトミル（ホソカワミク
ロン製）で解砕し、得られた粉末を気流分級機（日清エンジニアリング株式会社製、製品
名ターボクラシファイア、型式ＴＣ－１５）を用いることで表１に記載された所望の粒子
径となる様に分級した。得られた一次成形体粉末のアスペクト比は表１に示されるとおり
であり、一次成形体粉末の配向率を測定したところ９０％であった。
【００８０】
（３）二次成形体の作製
　例２、３、５、７及び９においては、得られた一次成形体粉末１００部を分散媒として
の純水１００部と混合する一方、例４、６、８及び１０～１１においては、（２）で得ら
れた一次成形体粉末と（１）で作製した原料粉末とを表１に示される混合比で含んでなる
混合粉末１００部を分散媒としての純水１００部と混合した。例２～６、８、１０及び１
１においては、得られたスラリーをドクターブレード法によって、ＰＥＴフィルムの上に
、乾燥後の厚さが１μｍとなるようにシート状に成形し、二次成形体を得た。一方、例７
及び９においては、スプレードライヤ（大川原化工機株式会社製：型式ＯＣ－１６）を用
い、液量１５０ｇ／ｍｉｎ、入口温度２５０℃、アトマイザ回転数２５０００ｒｐｍの条
件下で、球状の成形体を得た（この場合、後述する「（４）解砕、球形化処理及び分級」
の工程は不要となるため行わなかった）。
【００８１】
（４）成形体の解砕、球形化処理及び分級
　例２～６、８、１０及び１１においては、乾燥後にＰＥＴフィルムから剥がしたシート
状の二次成形体を、開口径３０μｍのふるい（メッシュ）に載せ、ヘラで軽く押し付けな
がらメッシュを通過させて解砕することで、略球形状の粉末を得た。解砕によって得られ
た粉末を、気流分級機（日清エンジニアリング株式会社製、製品名「ターボクラシファイ
ア」、型式ＴＣ－１５：排風量１．７ｍ３／ｍｉｎ、分級ロータ回転数１００００ｒｐｍ
）に、２０ｇ／ｍｉｎの速度で投入し、得られた粉末のうちの粗粒側のものを回収した。
かかる球形化処理（同時に微粉除去による分級も行われる）を、５回繰り返した。
【００８２】
（５）リチウム化合物との混合
　微粉除去後の粉末と、ＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏ粉末（和光純薬工業株式会社製）とを、ｍｏｌ
比率でＬｉ／（Ｎｉ０．８１Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０４）＝１．０５となるように混合し
た。
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【００８３】
（６）焼成工程（リチウム導入工程）
　上述の混合粉末を、高純度アルミナ製のるつぼ内に投入し、酸素雰囲気中（０．１ＭＰ
ａ）にて５０℃／ｈで昇温し、７６５℃で２４時間加熱処理することで、Ｌｉ（Ｎｉ０．

８１Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０４）Ｏ２粉末を得た。こうして得られた正極活物質について
各種測定を行ったところ表１に示されるとおりの結果が得られた。
【００８４】
　また、例５～１１で得られた正極活物質はいずれも、平均一次粒子径が０．０１～５μ
ｍである多数の一次粒子からなる二次粒子を含んでなり、二次粒子が、１～１００μｍの
体積基準Ｄ５０平均粒子径、１．０以上２未満のアスペクト比、１～３０％の空隙率、５
０％以上の開気孔比率、及び０．１～５μｍの平均気孔径を有し、平均気孔径で一次粒子
の平均粒子径を除した値が０．１～５であった。また、少なくとも例５、６、８、１０及
び１１で得られた活物質において、二次粒子は６０％以上の（００３）面の配向率を満た
していた。
【００８５】
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【表１】

【００８６】
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　例１２：造孔材を用いた比較例（活物質前駆体：三元系）
　原料粒子の調製時の秤量条件及び焼成（リチウム導入）条件を下記のように変更したこ
と以外は例１と同様にして、Ｌｉ（Ｎｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３）Ｏ２粉末を作製し
た。すなわち、原料粒子の調製の際に、混合物におけるＮｉ、Ｃｏ、Ｍｎのモル比が０．
５：０．２：０．３となるように、Ｎｉ（ＯＨ）２粉末（株式会社高純度化学研究所製）
、Ｃｏ（ＯＨ）２粉末（株式会社高純度化学研究所製）、及びＭｎＣＯ３粉末（東ソー株
式会社製）を秤量した。このとき、造孔材は、添加後の粉末総重量に対する割合が５％と
なるように秤量した。また、焼成（リチウム導入）時においては、大気雰囲気中にて８５
０℃で１２時間加熱処理した。こうして得られた正極活物質について各種測定を行ったと
ころ表２に示されるとおりの結果が得られた。
【００８７】
　例１３～１９：二次成形を行った例（活物質前駆体：三元系）
　原料粒子の調製時の秤量条件及び焼成（リチウム導入）条件を下記のように変更し、か
つ、表２に示される条件に従ったこと以外は例２～１１と同様にして、Ｌｉ（Ｎｉ０．５

Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３）Ｏ２粉末を作製した。すなわち、原料粒子の調製の際に、混合物
におけるＮｉ、Ｃｏ、Ｍｎのモル比が０．５：０．２：０．３となるように、Ｎｉ（ＯＨ
）２粉末（株式会社高純度化学研究所製）、Ｃｏ（ＯＨ）２粉末（株式会社高純度化学研
究所製）、及びＭｎＣＯ３粉末（東ソー株式会社製）を秤量した。また、焼成（リチウム
導入）時においては、大気雰囲気中にて８５０℃で１２時間加熱処理した。こうして得ら
れた正極活物質について各種測定を行ったところ表２に示されるとおりの結果が得られた
。
【００８８】
　また、例１４～１９で得られた正極活物質はいずれも、平均一次粒子径が０．０１～５
μｍである多数の一次粒子からなる二次粒子を含んでなり、二次粒子が、１～１００μｍ
の体積基準Ｄ５０平均粒子径、１．０以上２未満のアスペクト比、１～３０％の空隙率、
５０％以上の開気孔比率、及び０．１～５μｍの平均気孔径を有し、平均気孔径で一次粒
子の平均粒子径を除した値が０．１～５であった。また、少なくとも例１４、１６、１８
及び１９で得られた活物質において、二次粒子は６０％以上の（００３）面の配向率を満
たしていた。
【００８９】
　例２０及び２１：二次成形を行った例（活物質前駆体：固溶体系）
　原料粒子の調製条件を下記のように変更し、かつ、表２に示される条件に従ったこと以
外は例２～１１と同様にして、固溶体系の二次粒子粉末を作製した。すなわち、Ｎｉ、Ｃ
ｏ、Ｍｎの硫酸塩混合水溶液を、混合物におけるＣｏ、Ｎｉ、Ｍｎのモル比が１６．３：
１６．３：６７．５となるように合成し、合成した硫酸塩混合水溶液を５０℃の湯浴内で
ＮａＯＨと反応させることで、共沈水酸化物を得た。得られた共沈水酸化物をボールミル
により１６時間粉砕・混合することで、原料粒子の粉末を得た。さらに、例２１について
はかかる原料粒子の粉末に対して、添加後の全重量に対して０．５ｗｔ％の重量となるよ
うに、酸化ビスマス（太陽鉱工株式会社製）を加えた。なお、固溶体系の例２０及び２１
においては、出力特性評価の際に、上記の充放電操作における「４．３Ｖ」を「４．８Ｖ
」に変更するとともに、「２．５Ｖ」を「２．０Ｖ」に変更した。こうして得られた正極
活物質について各種測定を行ったところ表２に示されるとおりの結果が得られた。
【００９０】
　また、例２０及び２１で得られた正極活物質はいずれも、平均一次粒子径が０．０１～
５μｍである多数の一次粒子からなる二次粒子を含んでなり、二次粒子が、１～１００μ
ｍの体積基準Ｄ５０平均粒子径、１．０以上２未満のアスペクト比、１～３０％の空隙率
、５０％以上の開気孔比率、及び０．１～５μｍの平均気孔径を有し、平均気孔径で一次
粒子の平均粒子径を除した値が０．１～５であった。また、少なくとも例２０で得られた
活物質において、二次粒子は６０％以上の（００３）面の配向率を満たしていた。
【００９１】
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【表２】

【００９２】
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　変形例の例示列挙
　上述の実施形態や具体例は、出願人が取り敢えず本願の出願時点において最良であると
考えた本発明の具現化の一例を単に示したものにすぎないのであって、本発明はこれらに
よって何ら限定されるべきものではない。よって、上述の実施形態や具体例に対して、本
発明の本質的部分を変更しない範囲内において、種々の変形が適宜施されてよいのは言う
までもない。
【００９３】
　以下、変形例について幾つか例示する。以下の変形例の説明において、上述の実施形態
における各構成要素と同様の構成及び機能を有する構成要素については、本変形例におい
ても同一の名称及び類似の符号が付されているものとする。そして、当該構成要素の説明
については、上述の実施形態における説明が、矛盾しない範囲で適宜援用され得るものと
する。また、上述の実施形態の構成、及び下記の各変形例に記載された構成の全部又は一
部が、技術的に矛盾しない範囲において、適宜複合して適用され得ることも、いうまでも
ない。
【００９４】
　本発明は、上述の具体的な製造方法に何ら限定されるものではない。すなわち、例えば
、成形方法は、上述の方法に限定されない。また、成形前の原料を適宜選択することで、
上述の焼成（リチウム導入）工程は、省略され得る。
【００９５】
　本発明の正極活物質前駆体粒子は、リチウム化合物を含有した状態（リチウム化合物の
当該粒子に対する内部的な添加及び／又は外添を含む）や、リチウム化合物と混合された
状態で、市場に提供され得る。この場合、リチウム化合物を含有した粒子やリチウム化合
物と混合された粒子は、「熱処理によりリチウム二次電池の正極活物質粒子となる、正極
活物質前駆体粒子」と称され得る。これらもまた本発明の対象たり得ることはいうまでも
ない。
【００９６】
　空隙内には、他の化合物が存在していてもよい。例えば、電解質や導電材、レート特性
に優れた他のリチウムイオン正極活物質、粒径の異なる正極活物質等が空隙内に存在する
と、レート特性やサイクル特性がさらに改善する。空隙内に他の化合物を存在させる方法
としては、一次成形体を作製正極活物質粒子を成形する際に、化合物を原料粒子に混合し
ておく手法等がある。
【００９７】
　さらに、単結晶一次粒子又は正極活物質粒子の表面を他の材料で被覆してもよい。被覆
する材料により、材料の熱安定性や化学的な安定性が改善されたり、レート特性が改善さ
れたりする。被覆する材料の例としては、化学的に安定なアルミナ、ジルコニア、フッ化
アルミナ等；リチウムの拡散性に優れるコバルト酸リチウム等の材料；電子伝導性に優れ
るカーボン；正極活物質粒子の内部への電解液の含浸性を上げるポリマー（例えばＰＶＤ
Ｆ（ポリフッ化ビニリデン））が挙げられる。
【００９８】
　図４は、図２に示されている正極活物質粒子１０の一変形例の構成を示す図である。図
４に示されているように、正極活物質粒子１０’における表層部分の配向性が、内部より
低くなっていてもよい。すなわち、本変形例の正極活物質粒子１０’における単結晶一次
粒子１０ａ’は、当該正極活物質粒子１０’における表層部分のみにて、ランダムな配向
状態となっていてもよい。かかる構成によれば、リチウムイオンや電子が出入りしにくい
（００３）面が広く外部に露出した表面を有する領域においても、単結晶一次粒子１０ａ
’とその外側の電解質との間でのリチウムイオンの出入りが生じやすくなり、以てレート
特性が向上する。このような表層は、例えば、解砕や球形化処理の際に生じた微粉を、粒
子に再付着させることによって形成され得る（これは解砕や球形化処理の条件を適宜調整
することで可能となる）。なお、このような粒内微構造は、例えば、二次粒子の断面（ク
ロスセクションポリッシャや集束イオンビーム等により加工したもの）について、ＳＥＭ
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観察におけるＥＢＳＤ（電子後方散乱回折像法）や、ＴＥＭ観察における結晶方位解析を
行うことによって評価可能である。
【００９９】
　本発明による正極活物質の適用対象であるリチウム二次電池の構成は、上記実施例に開
示した具体的な電池構成に限定されない。例えば、巻芯に捲回された円筒型のリチウム二
次電池に対しても、本発明による正極活物質は好適に適用され得る。また、本発明の正極
活物質が適用可能な電池は、いわゆる液体型の電池構成に限定されるものではなく、例え
ば、ゲルポリマー電解質、ポリマー電解質等を電解質として用いた構成も採用可能である
。
【０１００】
　また、本発明の課題を解決するための手段を構成する各要素における、作用／機能的に
表現されている要素は、上述の実施形態や変形例にて開示されている具体的構造の他、当
該作用又は機能を実現可能ないかなる構造をも含む。さらに、本明細書にて引用した先行
出願や各公報の内容（明細書及び図面を含む）は、本明細書の一部を構成するものとして
適宜援用され得る。
【符号の説明】
【０１０１】
　１　一次成形体粉末
　２　二次成形体粉末
　３　隙間
　４　正極活物質
　５　空隙
　１０，１０’　正極活物質粒子
　１０ａ、１０ａ’　単結晶一次粒子

【図２】

【図３】

【図４】

【図１】



(24) JP 6088923 B2 2017.3.1

10

フロントページの続き

(72)発明者  小林　伸行
            愛知県名古屋市瑞穂区須田町２番５６号　日本碍子株式会社内

    審査官  立木　林

(56)参考文献  国際公開第２０１１／１６２２５３（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開２００７－１７３２１０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００９－１５８４８９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００３－２２９１２４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００９－０８１１３０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００６－２５３１１９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００８－２５７９９２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００５－００５１０５（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｈ０１Ｍ　４／００－４／６２


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

