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(57)【要約】
【課題】高容量で、経年劣化およびサイクル劣化による表面劣化が抑制された正極活物質
、およびその製造方法を提供する。
【解決手段】正極活物質の表面を、電気的絶縁性を有し、かつ、リチウムイオン伝導性を
有する被膜で被覆する。具体的には、下記式（１）で示される被覆層を、下記式（２）で
示される正極活物質の表面の少なくとも一部に形成する。
　［化１］
　　ＬｉＭＰＯ４　　（１）
（式中、Ｍは、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、およびＦｅからなる群より選ばれる少なくとも１種で
ある。）
　［化２］
　　ＬｉａＮｉｘＣｏｙＭｎｚＯ２　　（２）
（式中、０≦ａ≦１．２、０≦ｘ≦１、０≦ｙ≦１、０≦ｚ≦１、かつ１≦ｘ＋ｙ＋ｚ≦
３である。）
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも一部の表面に、下記式（１）で示されるリチウム含有化合物を含む被覆層を
有し、
　前記被覆層の被覆率が５％以上８５％以下である、
　下記式（２）で示される正極活物質。
　［化１］
　　ＬｉＭＰＯ４　　（１）
（式中、Ｍは、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、およびＦｅからなる群より選ばれる少なくとも１種で
ある。）
　［化２］
　　ＬｉａＮｉｘＣｏｙＭｎｚＯ２　　（２）
（式中、０≦ａ≦１．２、０≦ｘ≦１、０≦ｙ≦１、０≦ｚ≦１、かつ１≦ｘ＋ｙ＋ｚ≦
３である。）
【請求項２】
　請求項１に記載の正極活物質を含む、リチウムイオン二次電池用正極。
【請求項３】
　請求項２に記載のリチウムイオン二次電池用正極と、電解質と、負極と、を備えるリチ
ウムイオン二次電池。
【請求項４】
　下記式（１）で示されるリチウム含有化合物を含む被覆層を、下記式（２）で示される
正極活物質の少なくとも一部の表面に形成した被覆体を得る被覆工程と、
　前記被覆体を、１２０℃以上６５０℃以下の温度で熱処理する熱処理工程と、
を有する、正極活物質の製造方法。
　［化１］
　　ＬｉＭＰＯ４　　（１）
（式中、Ｍは、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、およびＦｅからなる群より選ばれる少なくとも１種で
ある。）
　［化２］
　　ＬｉａＮｉｘＣｏｙＭｎｚＯ２　　（２）
（式中、０≦ａ≦１．２、０≦ｘ≦１、０≦ｙ≦１、０≦ｚ≦１、かつ１≦ｘ＋ｙ＋ｚ≦
３である。）
【請求項５】
　前記被覆工程は、前記式（１）で示されるリチウム含有化合物のゲルを作製し、前記ゲ
ルにて前記式（２）で示される正極活物質の少なくとも一部の表面を被覆し、その後にゲ
ルから溶媒を除去する、請求項４に記載の正極活物質の製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、正極活物質、および正極活物質の製造方法に関する。さらに詳しくは、リチ
ウムイオン二次電池、電気二重層キャパシタ等の充電可能な電気化学素子に用いる正極活
物質および正極活物質の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、高エネルギー密度を有する二次電池として、リチウムイオン二次電池が幅広く普
及している。そして近年、使用機器の消費エネルギー増加に伴い、リチウムイオン二次電
池にはさらなる高エネルギー密度化が切望されている。
【０００３】
　これに対して、正極および負極の集電体やセパレータの厚みを薄くする等の対応が実施
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されているが、その他に、電極を構成する活物質についても検討が進められている。
【０００４】
　例えば、正極活物質については、従来、充放電で利用されてきた領域の電位と比較して
、より高電位な領域の容量を利用する物質が検討されている。これにより、電池の充電電
圧を上昇させることができ、放電容量を増やすことが可能となり、その結果、エネルギー
密度を向上させることができる。
【０００５】
　このような正極活物質としては、例えば、リチウムニッケルマンガンコバルト酸化物（
ＬｉＮｉｘＣｏｙＭｎ１－ｘ－ｙＯ２）が提案されている（特許文献１参照）。しかしな
がら、ＬｉＮｉｘＣｏｙＭｎ１－ｘ－ｙＯ２等の三元系の正極活物質は、経年劣化および
充放電によるサイクル劣化により、抵抗上昇と容量低下の問題を有している。
【０００６】
　ここで、リチウムイオンの伝導抵抗の上昇を抑制する方法として、活物質の表面を、リ
チウムイオン伝導性無機固体電解質やＬｉＮｂＯ３等により被覆する方法が提案されてい
る（特許文献２から４参照）。
【０００７】
　しかしながら、リチウムイオン伝導性無機固体電解質等による被覆では、経年劣化およ
びサイクル劣化による正極活物質の表面劣化は、未だ十分に抑制されておらず、さらなる
劣化抑制のための方法が求められていた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２００９－２１８１９８号公報
【特許文献２】特開２００３－０５９４９２号公報
【特許文献３】特開２０１０－０７３５３９号公報
【特許文献４】国際公開第２０１３／０９９８７８号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は上記の背景技術に鑑みてなされたものであり、その目的は、高容量で、経年劣
化およびサイクル劣化による表面劣化が抑制された正極活物質、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】
【００１０】
　本発明者らは、正極活物質となるＬｉＮｉｘＣｏｙＭｎ１－ｘ－ｙＯ２の表面を被覆す
る材料について、鋭意検討を行った。その結果、正極活物質の表面を、電気的絶縁性を有
し、かつ、リチウムイオン伝導性を有する被膜で被覆すれば、高容量で、表面劣化が抑制
された高耐久性の正極活物質が得られることを見出し、本発明を完成させるに至った。
【００１１】
　すなわち本発明は、少なくとも一部の表面に、下記式（１）で示されるリチウム含有化
合物を含む被覆層を有し、前記被覆層の被覆率が５％以上８５％以下である、下記式（２
）で示される正極活物質である。
　［化１］
　　ＬｉＭＰＯ４　　（１）
（式中、Ｍは、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、およびＦｅからなる群より選ばれる少なくとも１種で
ある。）
　［化２］
　　ＬｉａＮｉｘＣｏｙＭｎｚＯ２　　（２）
（式中、０≦ａ≦１．２、０≦ｘ≦１、０≦ｙ≦１、０≦ｚ≦１、かつ１≦ｘ＋ｙ＋ｚ≦
３である。）
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【００１２】
　また別の本発明は、上記の正極活物質を含む、リチウムイオン二次電池用正極である。
【００１３】
　また別の本発明は、上記のリチウムイオン二次電池用正極と、電解質と、負極と、を備
えるリチウムイオン二次電池である。
【００１４】
　また別の本発明は、下記式（１）で示されるリチウム含有化合物を含む被覆層を、下記
式（２）で示される正極活物質の少なくとも一部の表面に形成した被覆体を得る被覆工程
と、前記被覆体を、１２０℃以上６５０℃以下の温度で熱処理する熱処理工程と、を有す
る、正極活物質の製造方法である。
　［化１］
　　ＬｉＭＰＯ４　　（１）
（式中、Ｍは、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、およびＦｅからなる群より選ばれる少なくとも１種で
ある。）
　［化２］
　　ＬｉａＮｉｘＣｏｙＭｎｚＯ２　　（２）
（式中、０≦ａ≦１．２、０≦ｘ≦１、０≦ｙ≦１、０≦ｚ≦１、かつ１≦ｘ＋ｙ＋ｚ≦
３である。）
【００１５】
　前記被覆工程は、前記式（１）で示されるリチウム含有化合物のゲルを作製し、前記ゲ
ルにて前記式（２）で示される正極活物質の少なくとも一部の表面を被覆し、その後にゲ
ルから溶媒を除去するものであってもよい。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明の正極活物質は、高容量であると同時に、経年劣化およびサイクル劣化による表
面劣化が抑制されたものである。したがって、本発明の正極活物質を用いたリチウムイオ
ン二次電池は、エネルギー密度が高く、容量低下が抑制された電池となる。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明の実施形態について説明する。
【００１８】
　＜正極活物質の製造方法＞
　本発明の正極活物質の製造方法は、下記式（１）で示されるリチウム含有化合物を含む
被覆層を、下記式（２）で示される正極活物質の少なくとも一部の表面に形成した被覆体
を得る被覆工程と、前記被覆体を、１２０℃以上６５０℃以下の温度で熱処理する熱処理
工程と、を有する。
　［化１］
　　ＬｉＭＰＯ４　　（１）
（式中、Ｍは、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、およびＦｅからなる群より選ばれる少なくとも１種で
ある。）
　［化２］
　　ＬｉａＮｉｘＣｏｙＭｎｚＯ２　　（２）
（式中、０≦ａ≦１．２、０≦ｘ≦１、０≦ｙ≦１、０≦ｚ≦１、かつ１≦ｘ＋ｙ＋ｚ≦
３である。）
【００１９】
　［原料］
　本発明において、被覆層が形成される上記式（２）で示される正極活物質は、正極活物
質として公知のリチウム含有金属酸化物である。上記式（２）で示される正極活物質は、
層状岩塩型構造を有する。
【００２０】
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　［被覆工程］
　本発明の正極活物質の製造方法における被覆工程は、上記式（１）で示されるリチウム
含有化合物を含む被覆層を、上記式（２）で示される正極活物質の少なくとも一部の表面
に形成した被覆体を得る工程である。
【００２１】
　上記式（１）で示されるリチウム含有化合物を被覆する方法は、特に限定されるもので
はない。例えば、上記式（１）で示されるリチウム含有化合物のゲルを形成し、当該ゲル
にて、上記式（２）で示される正極活物質の少なくとも一部の表面を被覆し、その後にゲ
ルから溶媒を除去して被覆体とする方法が好ましい。
【００２２】
　［熱処理工程］
　本発明の正極活物質の製造方法における熱処理工程は、上記の被覆工程で得られた被覆
体を、１２０℃以上６５０℃以下の温度で加熱する工程である。
【００２３】
　（温度）
　熱処理工程において熱処理する温度は、１２０℃以上６５０℃以下であり、２００℃以
上６５０℃以下の範囲とすることが好ましく、３５０℃以上６５０℃以下の範囲とするこ
とがさらに好ましい。１２０℃よりも低い場合には、ゲル中の溶媒除去が不完全となり、
６５０℃よりも高い場合には、上記式（２）で示される正極活物質の変質が起こるため好
ましくない。
【００２４】
　（時間）
　熱処理工程において熱処理する時間は、１時間以上１０時間以下の範囲とすることが好
ましく、２時間以上８時間以下の範囲とすることがさらに好ましく、３時間以上６時間以
下の範囲とすることが特に好ましい。１時間よりも短い場合には、ゲル中の溶媒除去が不
完全となり、１０時間よりも長い場合には、工程が長くなるため好ましくない。
【００２５】
　（酸素濃度）
　熱処理工程において熱処理する際の雰囲気中の酸素濃度は、５％以上とすることが好ま
しく、１０以上とすることがさらに好ましく、１８％以上とすることが特に好ましい。５
％よりも低い場合には、上記式（２）で示される正極活物質から酸素が抜け、結晶構造が
変化するため好ましくない。なお、酸素濃度１００％の純酸素が最も好ましい。
【００２６】
　＜正極活物質＞
　本発明の正極活物質は、少なくとも一部の表面に、下記式（１）で示されるリチウム含
有化合物を含む被覆層を有し、前記被覆層の被覆率が５％以上８５％以下である、下記式
（２）で示される正極活物質である。
　［化１］
　　ＬｉＭＰＯ４　　（１）
（式中、Ｍは、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、およびＦｅからなる群より選ばれる少なくとも１種で
ある。）
　［化２］
　　ＬｉａＮｉｘＣｏｙＭｎｚＯ２　　（２）
（式中、０≦ａ≦１．２、０≦ｘ≦１、０≦ｙ≦１、０≦ｚ≦１、かつ１≦ｘ＋ｙ＋ｚ≦
３である。）
【００２７】
　本発明の正極活物質は、正極活物質として公知のリチウム含有金属酸化物である上記式
（２）で示される化合物であり、その表面に被覆層が形成されたものである。したがって
、本発明の正極活物質は、層状岩塩型構造であり、菱面体晶系であり、空間群Ｒ－３ｍを
有する化合物である。
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【００２８】
　［被覆層］
　上記式（１）で示されるリチウム含有化合物を含む被覆層は、リチウムイオン伝導性を
有しているため、リチウムイオンの正極活物質中への挿入／脱離を促進することができる
。その結果、本発明の正極活物質は、初期性能が向上したものとなる。
【００２９】
　また、上記式（１）で示されるリチウム含有化合物は、化合物中におけるＮｉ、Ｃｏ、
Ｍｎ、またはＦｅが、上記式（２）で示される正極活物質となる化合物の充放電電位範囲
内で、酸化還元（Ｒｅｄｏｘ）を起こさない。このため、上記式（１）で示されるリチウ
ム含有化合物を含む被覆層は、電池内で安定に存在する。その結果、被覆層の内側に存在
する上記式（２）で示される正極活物質と、電解液や固体電解質との直接接触を回避する
とともに、上記式（２）で示される正極活物質結晶からの酸素原子の脱離を抑制すること
ができ、その結果、正極の劣化を抑制することが可能となる。
【００３０】
　（原子）
　なお、被覆層を構成する上記式（１）で示されるリチウム含有化合物において、Ｎｉ、
Ｃｏ、Ｍｎ、およびＦｅからなる群より選ばれる原子は、１種単独であっても２種以上で
あってもよい。中では、ＮｉとＣｏの組合せは耐電圧が高いことから、好ましい。
【００３１】
　（被覆率）
　本発明の正極活物質において、上記式（１）で示されるリチウム含有化合物を含む被覆
層の被覆率は、正極活物質表面全体の５％以上８５％であり、３０％以上８５％以下の範
囲とすることが好ましく、５０％以上８５％以下の範囲とすることがさらに好ましい。５
％よりも低い場合には、電気絶縁性が足りなくなり、表面劣化抑制効果が得られず、８５
％よりも高い場合には、正極活物質表面の電子伝導性が低下し、電池としての性能が低下
するため好ましくない。
【００３２】
　＜リチウムイオン二次電池用正極＞
　本発明のリチウムイオン二次電池用正極は、本発明の正極活物質を含むことを特徴とす
る。本発明の正極活物質を含んでいれば、その他の構成は特に限定されるものではない。
【００３３】
　例えば、本発明のリチウムイオン二次電池用正極は、本発明の正極活物質以外に、他の
成分を含んでいてもよい。他の成分としては、例えば、導電助剤やバインダー等が挙げら
れる。
【００３４】
　本発明のリチウムイオン二次電池用正極は、例えば、本発明の正極活物質と、導電助剤
と、バインダーとを含む混合物を、集電体上に塗布して乾燥することにより得ることがで
きる。
【００３５】
　＜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、本発明の正極活物質を含むリチウムイオン二次電
池用正極と、電解質と、負極と、を備える。
【００３６】
　［負極］
　本発明のリチウムイオン二次電池に適用する負極は、特に限定されるものではなく、リ
チウムイオン二次電池の負極として機能するものであればよい。
【００３７】
　例えば、電極を構成できる材料から、本発明の正極活物質を含むリチウムイオン二次電
池用正極と比較して、卑な電位を示すものを負極として選択し、任意の電池を構成するこ
とができる。
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【００３８】
　［電解質］
　本発明のリチウムイオン二次電池を構成する電解質は、液体状の電解液であっても、固
体状の固体電解質であってもよい。リチウムイオン二次電池を構成できる電解質であれば
、特に問題なく適用することができる。
【実施例】
【００３９】
　次に、本発明の実施例について説明するが、本発明はこれら実施例に限定されるもので
はない。
【００４０】
　＜実施例１～４、比較例１＞
　ＬｉＣｏＰＯ４被覆層の形成
　エチレングリコール１００ｍｌに、酢酸コバルト（ＩＩ）、酢酸リチウム、リン酸を、
表１に示す質量で投入して混合することにより、ＬｉＣｏＰＯ４ゲルを形成した。得られ
たゲル中に、ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２１００ｇを投入し、室温で１時間
混合した。混合後、エチレングリコールを蒸発させて、ＬｉＣｏＰＯ４ゲルで被覆された
ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２被覆体を得た。得られた被覆体を焼成炉に入れ
、空気雰囲気下、６００℃で５時間の焼成を実施し、最終的な正極活物質を得た。
【００４１】
　［被覆率の測定］
　得られた正極活物質を、Ｘ線光電子分光（ＸＰＳ）装置（ＫＲＡＴＯＳ社製：ＡＸＩＳ
－ＵＬＴＲＡ　ＤＬＤ）に投入し、ＸＰＳスペクトルを測定した。測定条件を、以下に示
す。
　（測定条件）
　励起Ｘ線：ｍｏｎｏｃｈｒｏｍａｔｉｃ　Ａｌ　Ｋα１，２線（１４８６．６ｅＶ）
　Ｘ線出力：　１５ｋＶ、１０ｍＡ
　Ｘ線ビームサイズ：　２００μｍ
　光電子脱出角度：　４５°（試料表面に対する検出器の傾き）
【００４２】
　得られたＰ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｆｅ各元素の表面占有率を用いて、ＰＯ４の被覆率を
算出した。計算式を以下に示す。なお、各検体について５か所を測定し、その平均値を被
覆率とした。結果を表１に示す。
　　被覆率＝（２×Ｐ）／（Ｎｉ＋Ｃｏ＋Ｍｎ＋Ｆｅ＋Ｐ）
【００４３】
　［容量維持率の測定］
　（正極の作製）
　実施例１で得られた正極活物質９４質量部と、導電助剤としてアセチレンブラック３質
量部と、結着剤としてフッ化ビニリデン３質量部とを混合し、得られた混合物を適量のＮ
－メチル－２－ピロリドンに分散させ、スラリーを作製した。集電体として厚み１２μｍ
のアルミ箔を準備し、作製したスラリーを集電体に塗布し、１００℃で６０分乾燥させ、
正極とした。
【００４４】
　（電池の作製）
　負極にグラファイト電極を用いて、電解液として、エチレンカーボネート、ジメチルカ
ーボネート、エチルメチルカーボネートを、体積比３：４：３で混合した溶媒に、１モル
のＬｉＰＦ６を溶解した溶液を用いて、電池を作製した。
【００４５】
　（測定）
　作製した電池につき、初期容量の測定を実施した。その後、ＳＯＣ＝１００％（４．２
Ｖ）、６０℃で３０日間保管し、保管後の電池容量を測定した。初期容量を１００％とし
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て、保管後の残容量につき、容量維持率を計算した。結果を表１に示す。
【００４６】
【表１】

【００４７】
　＜実施例５～８、比較例２＞
　ＬｉＮｉＰＯ４被覆層の形成
　エチレングリコール１００ｍｌに、酢酸ニッケル（ＩＩ）、酢酸リチウム、リン酸を、
表２に示す質量で投入して混合することにより、ＬｉＮｉＰＯ４ゲルを形成した。得られ
たゲル中に、ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２１００ｇを投入し、室温で１時間
混合した。混合後、エチレングリコールを蒸発させて、ＬｉＮｉＰＯ４ゲルで被覆された
ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２被覆体を得た。得られた被覆体を焼成炉に入れ
、空気雰囲気下、６００℃で５時間の焼成を実施し、最終的な正極活物質を得た。
【００４８】
　［被覆率および容量維持率の測定］
　実施例１と同様にして、被覆率および容量維持率を測定した。結果を表２に示す。
【００４９】

【表２】

【００５０】
　＜実施例９～１２、比較例３＞
　ＬｉＭｎＰＯ４被覆層の形成
　エチレングリコール１００ｍｌに、酢酸マンガン（ＩＩ）、酢酸リチウム、リン酸を、
表３に示す質量で投入して混合することにより、ＬｉＭｎＰＯ４ゲルを形成した。得られ
たゲル中に、ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２１００ｇを投入し、室温で１時間
混合した。混合後、エチレングリコールを蒸発させて、ＬｉＮｉＰＯ４ゲルで被覆された
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ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２被覆体を得た。得られた被覆体を焼成炉に入れ
、空気雰囲気下、６００℃で５時間の焼成を実施し、最終的な正極活物質を得た。
【００５１】
　［被覆率および容量維持率の測定］
　実施例１と同様にして、被覆率および容量維持率を測定した。結果を表３に示す。
【００５２】
【表３】

【００５３】
　＜比較例４＞
　被覆層を形成していないＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２について、実施例１
と同様にして、容量維持率を測定した。結果を表４に示す。
【００５４】
　＜比較例５＞
　ＡｌＰＯ４被覆層の形成
　エチレングリコール１００ｍｌに、硝酸アルミニウム９水和物、リン酸を、表４に示す
質量で投入して混合することにより、ＡｌＰＯ４ゲルを形成した。得られたゲル中に、Ｌ
ｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２１００ｇを投入し、室温で１時間混合した。混合
後、エチレングリコールを蒸発させて、ＡｌＰＯ４ゲルで被覆されたＬｉＮｉ０．５Ｃｏ

０．２Ｍｎ０．３Ｏ２被覆体を得た。得られた被覆体を焼成炉に入れ、空気雰囲気下、６
００℃で５時間の焼成を実施し、最終的な正極活物質を得た。
【００５５】
　［被覆率および容量維持率の測定］
　実施例１と同様にして、被覆率および容量維持率を測定した。結果を表４に示す。
【００５６】

【表４】

【００５７】
　＜実施例１３～１５、比較例６～７＞
　ＬｉＣｏＰＯ４被覆層の形成
　被覆体の焼成条件を、表５に示すように変化させた以外は、実施例３と同様にしてＬｉ
ＣｏＰＯ４被覆層を形成し、被覆率５０％の正極活物質を得た。
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【００５８】
　［被覆率および容量維持率の測定］
　実施例１と同様にして、被覆率および容量維持率を測定した。結果を表５に示す。
【００５９】
【表５】
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