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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】Ｎｉ高濃度のリチウム複合酸化物からなる正極
活物質を工業的に量産することができる正極活物質の製
造方法の提供。
【解決手段】炭酸リチウムとＮｉを含む化合物とを混合
する混合工程Ｓ１と、混合物を酸化性雰囲気で焼成して
Ｎｉ高濃度のリチウム複合化合物を得る焼成工程Ｓ２と
、を有する正極活物質の製造方法であって、焼成工程Ｓ
２が２００～４００℃の熱処理温度で０．５～５時間に
亘って熱処理することで第１前駆体を得る第１熱処理工
程Ｓ２１と、第１前駆体を４５０～７００℃の熱処理温
度で２～５０時間に亘って熱処理することで第２前駆体
を得る第２熱処理工程Ｓ２２と、第２前駆体を７００～
８５０℃の熱処理温度で熱処理することでリチウム複合
化合物を得る第３熱処理工程Ｓ２３と、を有する製造方
法。第２熱処理工程Ｓ２２及び第３熱処理工程Ｓ２３の
酸化性雰囲気の酸素濃度は、８０％以上である製造方法
。
【選択図】図１Ａ
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウムイオン二次電池の正極に用いられる正極活物質の製造方法であって、
　炭酸リチウムと下記式（１）中のＬｉ以外の金属元素をそれぞれ含む化合物とを混合す
る混合工程と、
　前記混合工程で得られた混合物を酸化性雰囲気下で焼成して下記式（１）で表されるリ
チウム複合化合物を得る焼成工程と、を有し、
　前記焼成工程は、
　前記混合物を２００℃以上かつ４００℃以下の熱処理温度で０．５時間以上かつ５時間
以下に亘って熱処理することで第１前駆体を得る第１熱処理工程と、
　前記第１前駆体を４５０℃以上かつ７００℃未満の熱処理温度で２時間以上かつ５０時
間以下に亘って熱処理することで第２前駆体を得る第２熱処理工程と、
　前記第２前駆体を７００℃以上かつ８５０℃以下の熱処理温度で２時間以上かつ５０時
間以下に亘って熱処理することで前記リチウム複合化合物を得る第３熱処理工程と、
　を有し、前記第２熱処理工程及び前記第３熱処理工程の酸化性雰囲気の酸素濃度は、８
０％以上であることを特徴とする正極活物質の製造方法。
　Ｌｉ１＋ａＮｉｂＭｎｃＣｏｄＭｅＯ２＋α　…（１）
　ただし、前記式（１）中、Ｍは、Ｍｇ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｍｏ、Ｎｂからなる群より
選択される少なくとも１種の元素であり、ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ及びαは、－０．１≦ａ≦
０．２、０．７≦ｂ≦０．９、０≦ｃ≦０．３５、０．０５≦ｄ≦０．３０、０≦ｅ≦０
．３５、ｂ＋ｃ＋ｄ＋ｅ＝１、及び、－０．１≦α≦０．１、を満たす数である。
【請求項２】
　前記第１熱処理工程の前記熱処理温度は、２５０℃以上かつ４００℃以下であり、
　前記第２熱処理工程の前記熱処理温度は、４５０℃以上かつ６６０℃以下であり、
　前記第３熱処理工程の前記熱処理温度は、７００℃以上かつ８４０℃以下であることを
特徴とする請求項１に記載の正極活物質の製造方法。
【請求項３】
　前記第１熱処理工程は、前記混合物に含まれる気化成分が除去された前記第１前駆体を
得る工程であり、
　前記第２熱処理工程は、前記第１前駆体に含まれる２価のＮｉを３価のＮｉに酸化させ
るＮｉ酸化反応を進行させて前記第２前駆体を得る工程であり、
　前記第３熱処理工程は、前記第２前駆体の前記Ｎｉ酸化反応と結晶粒の成長を進行させ
て前記リチウム複合化合物を得る工程であることを特徴とする請求項１に記載の正極活物
質の製造方法。
【請求項４】
　前記第１熱処理工程の工程中又は工程後に、前記酸化性雰囲気を置換する第１ガス置換
工程を有することを特徴とする請求項１に記載の正極活物質の製造方法。
【請求項５】
　前記第１ガス置換工程は、前記第１熱処理工程の後に行われ、前記第２熱処理工程にお
いて、新たな酸化性雰囲気を導入して前記熱処理を行うことを特徴とする請求項４に記載
の正極活物質の製造方法。
【請求項６】
　前記第２熱処理工程の工程中又は工程後に、前記酸化性雰囲気を置換する第２ガス置換
工程を有することを特徴とする請求項１に記載の正極活物質の製造方法。
【請求項７】
　前記第２ガス置換工程は、前記第２熱処理工程の後に行われ、前記第３熱処理工程にお
いて、新たな酸化性雰囲気を導入して前記熱処理を行うことを特徴とする請求項６に記載
の正極活物質の製造方法。
【請求項８】
　前記第１熱処理工程の酸化性雰囲気は大気であることを特徴とする請求項１に記載の正
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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、リチウムイオン二次電池の正極に用いられる正極活物質の製造方法に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　非水系電解質が電極間の電気伝導を媒介する非水系二次電池の一種として、リチウムイ
オン二次電池がある。リチウムイオン二次電池は、充放電反応における電極間の電気伝導
をリチウムイオンが担う二次電池であり、ニッケル・水素蓄電池やニッケル・カドミウム
蓄電池等の他の二次電池と比較して、エネルギー密度が高く、メモリ効果が小さいといっ
た特徴を有している。そのため、リチウムイオン二次電池は、携帯電子機器、家庭用電気
機器等の小型電源から、電力貯蔵装置、無停電電源装置、電力平準化装置等の定置用電源
や、船舶、鉄道、ハイブリット自動車、電気自動車等の駆動電源等の中型・大型電源に至
るまでその用途が拡大している。
【０００３】
　特に、リチウムイオン二次電池を中型・大型電源として用いる場合には、電池の高エネ
ルギー密度化が要求される。電池の高エネルギー密度化の実現には、正極及び負極の高エ
ネルギー密度化が必要であり、正極及び負極に用いられる活物質の高容量化が要求されて
いる。高い充放電容量を有する正極活物質としては、α－ＮａＦｅＯ２型層状構造を有す
るＬｉＭ´Ｏ２（Ｍ´は、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ等の元素を示す。）の化学式であらわされる
リチウム複合化合物の粉末が知られている。この正極活物質は、特にＮｉの比率が高くな
るほど容量が高くなる傾向を示すことから、電池の高エネルギー化を実現する正極活物質
として期待されている。
【０００４】
　このような正極活物質として、ＬｉａＮｉｂＭ１ｃＭ２ｄ（Ｏ）２（ＳＯ４）Ｘで示さ
れるリチウム含有化合物の粉体及びその製造方法が開示されている（下記特許文献１を参
照）。特許文献１に記載された発明は、電池製造（正極）において二次粒子が破壊されず
、粉末状にならないリチウム混合金属酸化物を提供することを目的としている。その解決
手段として、初期粉体と２００ＭＰａで圧縮した後の粉体とでＡＳＴＭ Ｂ ８２２に従っ
て測定したＤ１０値の差を、１．０μｍ以下としている。
【０００５】
　特許文献１に記載されたリチウム含有化合物の粉体の製造工程は、所定の空隙率を有す
る共沈させたニッケル含有前駆体を調製する工程と、そのニッケル含有前駆体とリチウム
含有化合物を混合して前駆体混合物を得る工程とを有している。このリチウム含有化合物
としては、炭酸リチウム、水酸化リチウム、水酸化リチウム一水和物、酸化リチウム、硝
酸リチウム又はそれらの混合物が例示されている。さらに、得られた前駆体混合物を、Ｃ
Ｏ２非含有（ＣＯ２含有率０．５ｐｐｍ以下）酸素含有キャリアガスを使用しながら多段
階で２００～１０００℃に加熱して粉体生成物を製造する工程と、超音波による粉末の解
砕及び解砕された粉末の篩分けを行う工程と、を有している。
【０００６】
　特許文献１によれば、上記の製造工程の温度保持段階と関連する反応制御により、強く
互いに焼結した二次粒子の凝集がない生成物が得られるとしている。これにより、電極製
造において、高圧力下の材料床内で粒子の破壊を起こす、角を有する角形粒子が形成され
る粉砕工程を省くことができる、としている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
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【特許文献１】特表２０１０－５０５７３２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　一方、特許文献１のように前駆体混合物を加熱するのではなく、炭酸リチウムとＮｉを
含む化合物との混合物を焼成して、例えば、化学式ＬｉＭ´Ｏ２（Ｍ´は、Ｎｉを含む金
属元素）のＭ´におけるＮｉの原子比（Ｎｉ／Ｍ´）が０．７以上であるＮｉ高濃度の層
状構造のリチウム複合化合物を製造するには、次のような課題がある。Ｎｉ高濃度のリチ
ウム複合酸化物を工業的に量産するためには、多量かつ均一に合成反応を進行させる必要
がある。しかし、炭酸リチウムとＮｉを含む化合物の混合物を加熱すると、炭酸リチウム
から多量の炭酸ガスが発生するため、多量かつ均一な合成反応が阻害されることが分かっ
た。炭酸ガスが発生すると、酸素分圧が低下してＮｉ価数を２価から３価に酸化させる反
応が阻害されてしまうためである。特にＮｉ高濃度のリチウム複合化合物においては、Ｎ
ｉの酸化が不十分であると、容量が大きく低下するなどの課題があることを見出した。
【０００９】
　本発明は、前記課題に鑑みてなされたものであり、炭酸リチウムとＮｉを含む化合物と
の混合物を焼成して、Ｎｉ高濃度のリチウム複合酸化物からなる正極活物質を工業的に量
産することができる正極活物質の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】
【００１０】
　前記目的を達成すべく、本発明の正極活物質の製造方法は、リチウムイオン二次電池の
正極に用いられる正極活物質の製造方法であって、炭酸リチウムと下記式（１）中のＬｉ
以外の金属元素をそれぞれ含む化合物とを混合する混合工程と、前記混合工程で得られた
混合物を酸化性雰囲気下で焼成して下記式（１）で表されるリチウム複合化合物を得る焼
成工程と、を有し、前記焼成工程は、前記混合物を２００℃以上かつ４００℃以下の熱処
理温度で０．５時間以上かつ５時間以下に亘って熱処理することで第１前駆体を得る第１
熱処理工程と、前記第１前駆体を４５０℃以上かつ７００℃未満の熱処理温度で２時間以
上かつ５０時間以下に亘って熱処理することで第２前駆体を得る第２熱処理工程と、前記
第２前駆体を７００℃以上かつ８５０℃以下の熱処理温度で２時間以上かつ５０時間以下
に亘って熱処理することで前記リチウム複合化合物を得る第３熱処理工程と、を有し、前
記第２熱処理工程及び前記第３熱処理工程の酸化性雰囲気の酸素濃度は、８０％以上であ
ることを特徴とする。
【００１１】
　Ｌｉ１＋ａＮｉｂＭｎｃＣｏｄＭｅＯ２＋α　…（１）
【００１２】
　ただし、前記式（１）中、Ｍは、Ｍｇ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｍｏ、Ｎｂからなる群より
選択される少なくとも１種の元素であり、ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ及びαは、－０．１≦ａ≦
０．２、０．７≦ｂ≦０．９、０≦ｃ≦０．３５、０．０５≦ｄ≦０．３０、０≦ｅ≦０
．３５、ｂ＋ｃ＋ｄ＋ｅ＝１、及び、－０．１≦α≦０．１、を満たす数である。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、層状構造を有するＮｉ高濃度のリチウム複合酸化物からなる正極活物
質を工業的に量産することが可能になる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１Ａ】本発明の正極活物質の製造方法の実施形態を示すフロー図。
【図１Ｂ】図１Ａに示す正極活物質の製造方法の変形例を示すフロー図。
【図２】正極活物質を含む正極を備えたリチウムイオン二次電池の一実施形態を示す模式
部分断面図。
【発明を実施するための形態】
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【００１５】
　以下、本発明の正極活物質の製造方法の実施形態について詳細に説明する。
【００１６】
　本実施形態の正極活物質の製造方法は、リチウムイオン二次電池等の非水系二次電池の
正極に用いられる正極活物質を製造するための方法である。まず、本実施形態の正極活物
質の製造方法によって製造される正極活物質について詳細に説明する。
【００１７】
（正極活物質）
　本実施形態の製造方法によって製造される正極活物質は、α－ＮａＦｅＯ２型の層状構
造を有し、下記式（１）で表されるＮｉ高濃度のリチウム複合化合物の粉末である。
【００１８】
　Ｌｉ１＋ａＮｉｂＭｎｃＣｏｄＭｅＯ２＋α　…（１）
【００１９】
　ただし、前記式（１）中、Ｍは、Ｍｇ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｍｏ、Ｎｂからなる群より
選択される少なくとも１種の元素であり、ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ及びαは、－０．１≦ａ≦
０．２、０．７≦ｂ≦０．９、０≦ｃ≦０．３５、０．０５≦ｄ≦０．３０、０≦ｅ≦０
．３５、ｂ＋ｃ＋ｄ＋ｅ＝１、及び、－０．１≦α≦０．１、を満たす数である。
【００２０】
　前記式（１）で表されるα－ＮａＦｅＯ２型の層状構造を有するリチウム複合化合物の
粉末からなる正極活物質は、充放電に伴ってリチウムイオンの可逆的な挿入及び脱離を繰
り返すことが可能であり、かつ抵抗の低い層状正極活物質である。なお、正極活物質を構
成するリチウム複合化合物の粒子は、個々の粒子が分離した一次粒子であってもよく、複
数の一次粒子を焼結等によって結合させた二次粒子であってもよく、遊離リチウム化合物
を含む一次粒子又は二次粒子であってもよい。
【００２１】
　正極活物質の一次粒子の平均粒径は、例えば、０．１μｍ以上かつ２μｍ以下であるこ
とが好ましい。正極活物質の一次粒子の平均粒径を２μｍ以下とすることで、正極活物質
を含む正極を製造する際に、正極における正極活物質の充填性が改善し、エネルギー密度
が高い正極を製造することができる。また、正極活物質の二次粒子の平均粒径は、例えば
、３μｍ以上かつ５０μｍ以下であることが好ましい。
【００２２】
　正極活物質の粒子は、後述する正極活物質の製造方法によって製造された一次粒子を、
乾式造粒又は湿式造粒によって造粒することによって二次粒子化することができる。造粒
手段としては、例えば、スプレードライヤーや転動流動層装置等の造粒機を利用すること
ができる。
【００２３】
　前記式（１）において、ａは、化学式ＬｉＭ´Ｏ２で表される正極活物質の量論比率、
すなわちＬｉ：Ｍ´：Ｏ＝１：１：２からのＬｉの過不足量を表している。ここで、Ｍ´
は式（１）におけるＬｉ以外の金属元素を示す。Ｌｉの含有率が高いほど、充電前の遷移
金属の価数が高くなって、Ｌｉ脱離時の遷移金属の価数変化の割合が低減され、正極活物
質の充放電サイクル特性を向上させることができる。その反面、Ｌｉの含有率が高いほど
、正極活物質の充放電容量は低下する。したがって、前記式（１）中のＬｉの過不足量を
表すａの範囲を－０．１以上かつ０．２以下とすることで、正極活物質の充放電サイクル
特性を向上させ、かつ充放電容量の低下を抑制することができる。
【００２４】
　より好ましくは、前記式（１）中のＬｉの過不足量を表すａの範囲は、－０．０５以上
かつ０．１以下とすることができる。前記式（１）中のａが－０．０５以上であれば、充
放電に寄与するのに十分なＬｉ量が確保され、正極活物質の高容量化を図ることができる
。また、前記式（１）中のａが０．１以下であれば、遷移金属の価数変化による電荷補償
を十分確保することができ、高容量と高充放電サイクル特性を両立させることができる。
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【００２５】
　また、前記式（１）中のＮｉの含有率を示すｂが０．７以上であれば、正極活物質にお
いて充放電に寄与するのに十分なＮｉ量が確保され、高容量化を図ることができる。一方
、前記式（１）中のｂが０．９を超えると、Ｎｉの一部がＬｉサイトに置換され、充放電
に寄与するのに十分なＬｉ量が確保できず、正極活物質の充放電容量が低下する虞がある
。したがって、前記式（１）中のＮｉの含有率を示すｂを、０．７以上かつ０．９以下の
範囲、より好ましくは、０．７５以上かつ０．８５以下の範囲とすることで、正極活物質
を高容量化させつつ、充放電容量の低下を抑制することができる。
【００２６】
　また、Ｍｎの添加は、充電によってＬｉが脱離しても層状構造を安定に維持する作用が
ある。ただし、前記式（１）中のＭｎの含有率を示すｃが０．３５を超えると、正極活物
質の容量が低下する。したがって、前記式（１）中のｃを、０以上かつ０．３５以下の範
囲とすることで、充放電によってＬｉが挿入・脱離されても、正極活物質の層状構造を安
定に維持することができ、正極活物質の容量低下を抑制することができる。
【００２７】
　また、前記式（１）中のＣｏの含有率を示すｄが０．０５以上であれば、正極活物質の
層状構造を安定に保つことができる。層状構造を安定に保つことにより、例えば、Ｌｉサ
イトにＮｉが混入するカチオンミキシングを抑制することができるため、優れた充放電サ
イクル特性を得ることができる。一方、前記式（１）中のｄが０．３を超えると、供給量
が限られコストが高いＣｏの比率が相対的に多くなり、正極活物質の工業的な生産におい
て不利になる。したがって、前記式（１）中のＣｏの含有量を示すｄを、０．０５以上か
つ０．３以下の範囲、より好ましくは、０．１以上かつ０．２以下の範囲とすることで、
正極活物質の充放電サイクル特性を向上させることができ、正極活物質の工業的な量産に
おいても有利になる。
【００２８】
　また、前記式（１）中のＭが、Ｍｇ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｍｏ、Ｎｂからなる群より選
択される少なくとも１種の金属元素からなるものであることにより、正極活物質における
電気化学的活性を確保することができる。また、これらの金属元素で正極活物質の金属サ
イトを置換することで、正極活物質の結晶構造の安定性や層状正極活物質の電気化学特性
（サイクル特性等）を向上させることができる。なお、前記式（１）中のＭの含有率を示
すｅが０．３５を超えると、正極活物質の容量が低下する。したがって、前記式（１）中
のｅの範囲を０以上かつ０．３５以下とすることで、正極活物質の容量低下を抑制するこ
とができる。
【００２９】
　また、前記式（１）中のαは、空間群Ｒ－３ｍに帰属される層状構造化合物を許容する
範囲であり、酸素の可不足量を示す。正極活物質のα－ＮａＦｅＯ２型の層状構造を維持
する観点から、例えば、－０．１以上かつ０．１以下の範囲であることが好ましい。
【００３０】
　正極活物質の粒子の結晶構造は、例えば、Ｘ線回折法（X-ray diffraction；XRD）等に
よって確認することができる。また、正極活物質の粒子の平均組成は、高周波誘導結合プ
ラズマ（Inductively Coupled Plasma；ICP）、原子吸光分析（Atomic Absorption Spect
rometry；AAS）等によって確認することができる。
【００３１】
　また、正極活物質の粒子のＢＥＴ比表面積は、例えば、概ね０．２ｍ２／ｇ以上かつ２
．０ｍ２／ｇ以下とすることが好ましい。正極活物質の粒子のＢＥＴ比表面積を概ね２．
０ｍ２／ｇ以下とすることによって、正極における正極活物質の充填性が改善し、エネル
ギー密度が高い正極を製造することができる。なお、ＢＥＴ比表面積は、自動比表面積測
定装置を用いて測定することができる。
【００３２】
　また、正極活物質の粒子破壊強度は５０ＭＰａ以上かつ１００ＭＰａ以下であることが
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好ましい。これにより、電極作製の過程で正極活物質の粒子が破壊されることがなく、正
極集電体の表面に正極活物質を含むスラリーを塗工して正極合剤層を形成する際に、剥が
れなどの塗工不良が抑制される。正極活物質の粒子破壊強度は、例えば、微小圧縮試験機
を用いて測定することができる。
【００３３】
（正極活物質の製造方法）
　次に、前述の正極活物質を製造する本実施形態の正極活物質の製造方法について説明す
る。図１Ａは、本実施形態の正極活物質の製造方法に含まれる各工程を示すフロー図であ
る。図１Ｂは、図１Ａに示す本実施形態の正極活物質の製造方法の変形例における各工程
を示すフロー図である。
【００３４】
　本実施形態の正極活物質の製造方法は、炭酸リチウムと前記式（１）中のＬｉ以外の金
属元素をそれぞれ含む化合物とを混合する混合工程Ｓ１と、混合工程Ｓ１で得られた混合
物を酸化性雰囲気下で焼成して前記式（１）で表されるリチウム複合化合物を得る焼成工
程Ｓ２と、を有している。
【００３５】
　混合工程Ｓ１では、正極活物質の出発原料として、炭酸リチウムに加えて、前記式（１
）中のＬｉ以外の金属元素を含む化合物、例えば、Ｎｉ含有化合物、Ｍｎ含有化合物、Ｃ
ｏ含有化合物、Ｍ含有化合物等を用いることができる。なお、Ｍ含有化合物とは、Ｍｇ、
Ａｌ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｍｏ、Ｎｂからなる群より選択される少なくとも１種の金属元素を含
む化合物である。
【００３６】
　混合工程Ｓ１では、前記式（１）に対応する所定の元素組成となる比率で秤量した前記
出発原料を混合して原料粉末を調製する。本実施形態の正極活物質の製造方法では、Ｌｉ
を含有する出発原料として、炭酸リチウムを用いている。炭酸リチウムは、酢酸リチウム
、硝酸リチウム、水酸化リチウム、塩化リチウム、硫酸リチウム等、他のＬｉ含有化合物
と比較して、工業利用性及び実用性に優れている。
【００３７】
　正極活物質の出発原料としてのＮｉ含有化合物、Ｍｎ含有化合物、及びＣｏ含有化合物
は、例えば、酸化物、水酸化物、炭酸塩、硫酸塩、又は酢酸塩等を用いることができ、特
に、酸化物、水酸化物、又は炭酸塩を用いることが好ましい。また、Ｍ含有化合物として
は、例えば、酢酸塩、硝酸塩、炭酸塩、硫酸塩、酸化物、又は水酸化物等を用いることが
でき、特に、炭酸塩、酸化物、又は水酸化物を用いることが好ましい。
【００３８】
　混合工程Ｓ１では、前記出発原料を、例えば、粉砕機によって粉砕して混合することが
好ましい。これにより、均一に混合された粉末状の固体混合物を調製することができる。
前記出発原料の化合物を粉砕する粉砕機としては、ボールミル、ジェットミル、サンドミ
ル等の一般的な精密粉砕機を用いることができる。また、出発原料の粉砕は、湿式で行な
うことが好ましい。工業的な観点から、湿式粉砕に用いる溶媒は、水であることが好まし
い。混合工程Ｓ１において粉砕された出発原料の粉砕粉の粒度は、出発原料の混合の程度
を表わす指標となる。
【００３９】
　工業的に利用可能な実用的な出発原料の粒度、すなわち、体積基準で測定した場合の粒
度（累積分布）は、平均粒径であるＤ５０が１μｍ以上、最大粒径であるＤ１００が１０
μｍ以上である。この場合、体積基準で測定した場合の出発原料の粉砕粉の粒度は、Ｄ５
０を０．３μｍ以下、Ｄ１００を１．０μｍ以下とすることが好ましい。このように、Ｄ
５０を０．３μｍ以下にすることで、出発原料の粉砕を十分に行って均一に混合すること
ができる。また、Ｄ１００を１．０μｍ以下とすることで、後の焼成工程Ｓ２において組
成の均一化や結晶化を促進させることができる。なお、体積基準の粒度分布は、レーザー
回折式粒度分布計で測定することができる。出発原料の粉砕を湿式で行うことにより、上
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記の好ましい粒度分布に容易に到達することができる。
【００４０】
　混合工程Ｓ１において、出発原料を湿式で粉砕した固液混合物は、例えば、乾燥機によ
って乾燥させることができる。乾燥機は、例えば、噴霧乾燥機、流動床乾燥機、エバポレ
ータ等を使用することができる。特に、噴霧乾燥機によって固液混合物を乾燥させ、Ｄ５
０が１０μｍ以上、３０μｍ以下に造粒乾燥された混合粉を得ることが好ましい。混合粉
のＤ５０を１０μｍ以上にすることで、正極活物質のＤ５０も１０μｍ以上とすることが
でき、正極活物質を電極化する際に集電箔から正極層が剥離するのを防止できる。また、
混合粉のＤ５０を３０μｍ以下にすることで、電極における厚み方向の正極活物質の充填
を均一にして、導電経路が低減するのを防止できる。このような混合粉のＤ５０の好まし
い範囲を満たすには、回転円盤方式の噴霧乾燥機が適している。
【００４１】
　混合工程Ｓ１によって得られた混合粉の嵩比重は０．６ｇ／ｃｃ以上、０．８ｇ／ｃｃ
以下であることが好ましい。混合粉の嵩比重を０．６ｇ／ｃｃ以上にすることで、微粉の
少ない混合粉となり、電極化の際に集電箔から正極層が剥離するのを防止できる。また、
混合粉の嵩比重を０．８ｇ／ｃｃ以下にすることで、粒子間隙を確保し、焼成工程Ｓ２に
おいて混合粉を容器に充填して加熱する際、酸化性雰囲気ガスが混合粉へ通気させ易くな
る。
【００４２】
　焼成工程Ｓ２では、混合工程Ｓ１で得られた混合物を酸化性雰囲気で焼成して前記式（
１）で表されるリチウム複合化合物の粉末である正極活物質を製造する。本実施形態の焼
成工程Ｓ２は、第１熱処理工程Ｓ２１、第２熱処理工程Ｓ２２、及び第３熱処理工程Ｓ２
３を有している。
【００４３】
　第１熱処理工程Ｓ２１では、混合工程Ｓ１で得られた混合物を２００℃以上かつ４００
℃以下の熱処理温度で０．５時間以上かつ５時間以下に亘って熱処理することで、第１前
駆体を得る。第１熱処理工程Ｓ２１は、混合工程Ｓ１で得られた混合物から、正極活物質
の合成反応を妨げる気化成分を除去することを主な目的として行われる。すなわち、第１
熱処理工程Ｓ２１は、混合物中の気化成分を除去する熱処理工程である。
【００４４】
　第１熱処理工程Ｓ２１では、熱処理される混合物に含まれる気化成分、例えば、水分、
不純物、熱分解に伴う揮発成分等が、気化、燃焼、揮発するなどしてガスが発生する。混
合物が炭酸リチウム等の炭酸塩を含む場合は、炭酸塩の熱分解に伴い炭酸ガスが発生する
。
【００４５】
　第１熱処理工程Ｓ２１において、熱処理温度が２００℃未満であると、不純物の燃焼反
応や出発原料の熱分解反応が不十分となる場合がある。また、第１熱処理工程Ｓ２１にお
いて、熱処理温度が４００℃を超えると、熱処理によって混合物から発生したガスを含む
雰囲気下で、リチウム複合化合物の層状構造が形成されてしまう虞がある。したがって、
第１熱処理工程Ｓ２１において、２００℃以上かつ４００℃以下の熱処理温度で混合物を
熱処理することで、気化成分が十分に除去され、かつ、未だ層状構造が形成されていない
第１前駆体を得ることができる。
【００４６】
　また、第１熱処理工程Ｓ２１において、熱処理温度が２５０℃以上かつ４００℃以下、
より好ましくは２５０℃以上かつ３８０℃以下の範囲内であれば、気化成分の除去効果と
層状構造の形成を抑制する効果とをより向上させることができる。また、熱処理時間は、
例えば、熱処理温度、気化成分の除去の度合い、層状構造の形成の抑制の度合い等に応じ
て、適宜変更することができる。
【００４７】
　第１熱処理工程Ｓ２１では、混合物から発生するガスの排気を目的として、雰囲気ガス
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の気流下やポンプによる排気下で熱処理することが好ましい。雰囲気ガスの１分間あたり
の流量又はポンプによる１分間あたりの排気量は、混合物から発生するガスの体積よりも
多いことが好ましい。混合物から発生するガスの体積は、例えば、混合物に含まれる出発
原料の質量と気化成分の比率等に基づいて算出することができる。
【００４８】
　また、第１熱処理工程Ｓ２１は、大気圧以下の減圧下で行ってもよい。また、第１熱処
理工程Ｓ２１は、酸化反応を主な目的としていないため、第１熱処理工程Ｓ２１の酸化性
雰囲気は大気であってもよい。第１熱処理工程Ｓ２１の酸化性雰囲気として大気を用いる
ことで、熱処理装置の構成を簡略化し、雰囲気の供給を容易にして、正極活物質の生産性
を向上させて製造コストを低減することができる。また、第１熱処理工程Ｓ２１の熱処理
の雰囲気は、酸化性雰囲気に限られず、例えば不活性ガス等の非酸化性雰囲気であっても
よい。
【００４９】
　焼成工程Ｓ２では、第１熱処理工程Ｓ２１の終了後に第２熱処理工程Ｓ２２を行うが、
図１Ａに示すように、第１熱処理工程Ｓ２１の工程中に、酸化性雰囲気を置換する第１ガ
ス置換工程Ｓ２４を有してもよい。また、図１Ｂに示すように、第１熱処理工程Ｓ２１の
終了後に、第１ガス置換工程Ｓ２４を行ってもよい。第１ガス置換工程Ｓ２４では、第１
熱処理工程Ｓ２１で用いた酸化性雰囲気を排気し、新たな酸化性雰囲気を導入して第２熱
処理を行うことができる。このようにガス置換工程Ｓ２４を行うことにより、第１熱処理
工程Ｓ２１の熱処理で出発原料の混合物から発生したガスが、第２熱処理工程Ｓ２２に影
響を及ぼすことを防止できる。
【００５０】
　また、第１ガス置換工程Ｓ２４では、第１前駆体を熱処理装置から一旦取り出して、再
び熱処理装置内に入れるようにしてもよい。この場合、熱処理装置から第１前駆体を取り
出す際に第１熱処理工程Ｓ２１で用いた酸化性雰囲気を排気し、同一又は別の熱処理装置
に第１前駆体とともに新たな酸化性雰囲気を導入して第２熱処理工程Ｓ２２を行うように
してもよい。
【００５１】
　また、第１熱処理工程Ｓ２１の熱処理時又は熱処理後に排気を行う場合には、第１熱処
理工程Ｓ２１、第１ガス置換工程Ｓ２４、及び第２熱処理工程Ｓ２２を連続的に行っても
よい。この場合、第１ガス置換工程Ｓ２４では、熱処理装置から第１前駆体を取り出すこ
となく、同一の熱処理装置内で酸化性雰囲気を連続的に置換してもよい。
【００５２】
　第２熱処理工程Ｓ２２では、第１熱処理工程Ｓ２１で得られた第１前駆体を、４５０℃
以上かつ７００℃未満の熱処理温度で２時間以上かつ５０時間以下に亘って熱処理するこ
とで、第２前駆体を得る。第２熱処理工程Ｓ２２は、第１前駆体中のＮｉを２価から３価
へと酸化させるとともに、組成式ＬｉＭ´Ｏ２で表される層状構造の化合物を合成するこ
とを主な目的として行われる。すなわち、第２熱処理工程Ｓ２２は、第１前駆体中のＮｉ
酸化反応と層状構造の形成とを行う熱処理工程である。
【００５３】
　前記式（１）中のＮｉの含有率を示すｂの範囲が０．７以上かつ０．９以下であるＮｉ
高濃度の正極活物質に高容量を発現させるためには、焼成工程Ｓ２においてＮｉの価数を
２価から３価へ酸化させる必要がある。２価のＮｉは、層状構造ＬｉＭ´Ｏ２において容
易にＬｉ位置を占有してしまい、正極活物質の容量を低下させる原因となる。そのため、
焼成工程Ｓ２において、混合物を酸化性雰囲気で焼成し、Ｎｉの価数を２価から３価へ変
化させる。
【００５４】
　組成式ＬｉＭ´Ｏ２で表される層状構造の化合物を合成するためには、第１前駆体と雰
囲気中の酸素が反応することが必要である。第１前駆体に含まれるリチウム酸化物とニッ
ケル酸化物からＬｉＮｉＯ２を合成する反応は下記式（２）で表わされる。
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【００５５】
　Ｌｉ２Ｏ＋２ＮｉＯ＋（１／２）Ｏ２→２ＬｉＮｉＯ２　…（２）
【００５６】
　Ｎｉ酸化反応と前記式（２）の反応を促進させるために、第２熱処理工程Ｓ２２の熱処
理の雰囲気は、酸素を含む酸化性雰囲気であり、酸素濃度が８０％以上であることが好ま
しく、酸素濃度が９０％以上であることがより好ましく、酸素濃度が９５％以上であるこ
とがさらに好ましく、酸素濃度が１００％であることがさらにより好ましい。また、Ｎｉ
酸化反応と前記式（２）の反応を逐次進行させるためには、第２熱処理工程Ｓ２２の熱処
理時に酸素を連続的に供給することが好ましく、酸化性雰囲気ガスの気流下で熱処理を行
うことが好ましい。
【００５７】
　第２熱処理工程Ｓ２２では、第１熱処理工程Ｓ２１で出発原料の混合物中の気化成分が
除去された第１前駆体を熱処理することで、熱処理時に第１前駆体から炭酸ガス等のガス
が発生することが抑制され、酸化性雰囲気中の酸素濃度が低下するのを抑制することがで
きる。したがって、第２熱処理工程Ｓ２２における第１前駆体のＮｉ酸化反応が円滑に進
行し、リチウム複合化合物の形成反応が均一に進行した第２前駆体を得ることができる。
さらには、出発原料に由来する残渣も十分に低減することができる。
【００５８】
　なお、第２熱処理工程Ｓ２２の熱処理温度が４５０℃未満であると、第１前駆体を熱処
理して層状構造を有する第２前駆体を形成する際に、層状構造の形成反応の進行が著しく
遅くなる。一方、第２熱処理工程Ｓ２２の熱処理温度が７００℃以上になると、第１前駆
体を熱処理して層状構造を有する第２前駆体を形成する際に、形成途上で粒成長が進行し
て酸素との反応が不十分になる。
【００５９】
　したがって、第２熱処理工程Ｓ２２の熱処理温度を４５０℃以上かつ７００℃未満にす
ることで、第１前駆体を熱処理して層状構造を有する第２前駆体を形成する際に、層状構
造の形成反応を促進しつつ、結晶粒の成長を抑制して酸素との反応が不十分になるのを抑
制することができる。なお、第２熱処理工程Ｓ２２の熱処理温度を４５０℃以上かつ６６
０℃以下とすることで、結晶粒の成長抑制効果をより向上させることができる。
【００６０】
　また、第２熱処理工程Ｓ２２の熱処理の温度範囲で、第１前駆体を十分に酸素と反応さ
せるためには、熱処理の時間を２時間以上かつ１００時間以下とすることができる。生産
性を向上させる観点からは、第２熱処理工程Ｓ２２の熱処理の時間を２時間以上かつ５０
時間以下にすることが好ましく、２時間以上かつ１５時間以下とすることがより好ましい
。
【００６１】
　焼成工程Ｓ２では、第２熱処理工程Ｓ２２の終了後に第３熱処理工程Ｓ２３を行うが、
図１Ａに示すように、第２熱処理工程Ｓ２２の工程中に、酸化性雰囲気を置換する第２ガ
ス置換工程Ｓ２５を有してもよい。また、図１Ｂに示すように、第２熱処理工程Ｓ２２の
終了後に、第２ガス置換工程Ｓ２５を行ってもよい。第２ガス置換工程Ｓ２５では、第２
熱処理工程Ｓ２２で用いた酸化性雰囲気を排出し、新たな酸化性雰囲気を導入して第３熱
処理を行うことができる。これにより、第２熱処理工程Ｓ２２の熱処理で第１前駆体から
発生したガスが、第３熱処理工程Ｓ２３に影響を及ぼすことを防止できる。
【００６２】
　また、第２ガス置換工程Ｓ２５では、第２前駆体を熱処理装置から一旦取り出して、再
び熱処理装置内に入れるようにしてもよい。この場合、熱処理装置から第２前駆体を取り
出す際に第２熱処理工程Ｓ２２で用いた酸化性雰囲気を排気し、同一又は別の熱処理装置
に第２前駆体とともに新たな酸化性雰囲気を導入して第３熱処理工程Ｓ２３を行うように
してもよい。また、第１熱処理工程で出発原料の混合物の気化成分が除去されているため
、第２ガス置換工程Ｓ２５を行わず、第２前駆体を熱処理装置から取り出すことなく、第
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２熱処理工程Ｓ２２と第３熱処理工程Ｓ２３とを連続的に行ってもよい。
【００６３】
　第３熱処理工程Ｓ２３では、第２熱処理工程Ｓ２２で得られた第２前駆体を７００℃以
上かつ８５０℃以下の熱処理温度で熱処理することでリチウム複合化合物からなる正極活
物質を得る。第３熱処理工程Ｓ２３は、第２前駆体中のＮｉを２価から３価へ酸化させる
Ｎｉ酸化反応を十分に進行させるとともに、熱処理によって得られるリチウム複合化合物
からなる正極活物質が電極性能を発現するために、結晶粒を成長させることを主な目的と
して行われる。すなわち、第３熱処理工程Ｓ２３は、第２前駆体中のＮｉ酸化反応と結晶
粒成長を行う熱処理工程である。
【００６４】
　Ｎｉ酸化反応を十分に進行させるために、第３熱処理工程Ｓ２３の熱処理の雰囲気は、
酸素を含む酸化性雰囲気であり、酸素濃度が８０％以上であることが好ましく、酸素濃度
が９０％以上であることがより好ましく、酸素濃度が９５％以上であることがさらに好ま
しく、酸素濃度が１００％であることがさらにより好ましい。
【００６５】
　なお、第３熱処理工程Ｓ２３の熱処理温度が７００℃未満であると第２前駆体の結晶化
が不十分となり、８５０℃を超えると第２前駆体の層状構造が分解して２価のＮｉが生成
され、得られる正極活物質の容量が低下してしまう。したがって、第３熱処理工程Ｓ２３
の熱処理温度を７００℃以上かつ８５０℃以下にすることで、第２前駆体の粒成長を促進
させ、かつ層状構造の分解を抑制して、得られる正極活物質の容量を向上させることがで
きる。なお、第３熱処理工程Ｓ２３の熱処理温度を、７００℃以上８４０℃以下にするこ
とで、粒成長の促進効果と層状構造の分解抑制効果をより向上させることができる。
【００６６】
　また、第３熱処理工程Ｓ２３において、酸素分圧が低いとＮｉ酸化反応を促進させるた
めに熱が必要となる。したがって、第２前駆体への酸素供給が不十分である場合、熱処理
温度を上昇させる必要がある。熱処理温度を上昇させると、層状構造の分解が不可避とな
り、得られる正極活物質において良好な電極特性を得ることができなくなる。したがって
、第２前駆体への酸素供給を十分に行うために、第３熱処理工程Ｓ２３の熱処理の時間は
、２時間以上かつ１００時間以下とすることができる。正極活物質の生産性を向上させる
観点から、第３熱処理工程Ｓ２３の熱処理の時間は、２時間以上かつ５０時間以下である
ことが好ましく、２時間以上かつ１５時間以下であることがより好ましい。
【００６７】
　以上説明したように、本実施形態の正極活物質の製造方法では、混合工程Ｓ１で得られ
た混合物を酸化性雰囲気で焼成する焼成工程Ｓ２の第１熱処理工程Ｓ２１において、混合
物から炭酸ガスを十分に発生させ、加熱による炭酸ガスの発生が抑制された第１前駆体を
得ることができる。そして、焼成工程Ｓ２の第２熱処理工程Ｓ２２では、第１前駆体から
の炭酸ガスの発生が抑制されることで、酸化性雰囲気の酸素分圧の低下が抑制され、第１
前駆体のＮｉ酸化反応が促進されて多量かつ均一に進行し、第２前駆体が得られる。さら
に、焼成工程Ｓ２の第３熱処理工程Ｓ２３においても、第２前駆体からの炭酸ガスの発生
が抑制されることで、酸化性雰囲気の酸素分圧の低下が抑制され、第２前駆体のＮｉ酸化
反応が多量かつ均一に進行するとともに、結晶粒の成長が進行する。したがって、層状構
造を有するＮｉ高濃度のリチウム複合化合物中に残存する２価のＮｉを減少させた高容量
かつ容量維持率に優れた正極活物質を得ることができる。
【００６８】
　本実施形態の正極活物質の製造方法は、製造する正極活物質の重量が、例えば、数百ｇ
以上の多量になると、効果が顕著になる。製造する活物質の重量が数ｇであれば、焼成工
程Ｓ２において出発原料から発生するガスによる影響は少ないが、正極活物質を工業的な
規模で量産する場合は、焼成工程Ｓ２において出発原料から発生するガスの体積が多くな
り、熱処理工程における酸化雰囲気の酸素分圧が低下しやすくなるからである。
【００６９】
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　なお、焼成工程Ｓ２において、第１熱処理工程Ｓ２１を省略すると、第２熱処理工程Ｓ
２２及び第３熱熱処理工程Ｓ２３で酸素分圧が低下してしまう。その結果、Ｎｉの酸化を
伴う層状構造の形成反応を充分に進行させるために、より高温で熱処理する必要があり、
好適な温度範囲を超えてしまう。また、第２熱処理工程Ｓ２２を省略すると、Ｎｉの酸化
反応が不十分なまま粒成長が進行するので好ましくない。また、第３熱処理工程Ｓ２３を
省略すると適正な電極特性が得られない。
【００７０】
（正極及びリチウムイオン二次電池）
　以下、前述の正極活物質の製造方法によって製造された正極活物質を用いた非水系二次
電池用の正極と、それを備えた非水系二次電池の構成について説明する。図２は、本実施
形態の正極１１１及びそれを備えた非水系二次電池１００の模式的な部分断面図である。
【００７１】
　本実施形態の非水系二次電池１００は、例えば、円筒形のリチウムイオン二次電池であ
り、非水電解液を収容する有底円筒状の電池缶１０１と、電池缶１０１内に収容される捲
回電極群１１０と、電池缶１０１の上部開口を封止する円板状の電池蓋１０２と、を備え
ている。電池缶１０１と電池蓋１０２は、例えば、ステンレス、アルミニウム等の金属材
料により製作され、絶縁性を有する樹脂材料からなるシール材１０６を介して電池蓋１０
２が電池缶１０１にかしめ等によって固定されることで、電池缶１０１が電池蓋１０２に
よって封止されるとともに互いに電気的に絶縁されている。なお、非水系二次電池１００
の形状は、円筒形に限られず、角形、ボタン形、ラミネートシート形等、他の任意の形状
を採用することができる。
【００７２】
　捲回電極群１１０は、長尺帯状のセパレータ１１３を介して対向させた長尺帯状の正極
１１１と負極１１２とを捲回中心軸周りに捲回することによって製作されている。捲回電
極群１１０は、正極集電体１１１ａが正極リード片１０３を介して電池蓋１０２と電気的
に接続され、負極集電体１１２ａが負極リード片１０４を介して電池缶１０１の底部と電
気的に接続されている。捲回電極群１１０と電池蓋１０２の間及び捲回電極群１１０と電
池缶１０１の底部との間には、短絡を防止する絶縁板１０５が配置されている。正極リー
ド片１０３及び負極リード片１０４は、それぞれ正極集電体１１１ａ及び負極集電体１１
２ａと同様の材料によって製作された電流引出用の部材であり、それぞれ正極集電体１１
１ａ及び負極集電体１１２ａにスポット溶接又は超音波圧接等によって接合されている。
【００７３】
　本実施形態の正極１１１は、正極集電体１１１ａと、正極集電体１１１ａの表面に形成
された正極合剤層１１１ｂと、を備えている。正極集電体１１１ａとしては、例えば、ア
ルミニウム又はアルミニウム合金等の金属箔、エキスパンドメタル、パンチングメタル等
を用いることができる。金属箔は、例えば、１５μｍ以上かつ２５μｍ以下程度の厚さに
することができる。正極合剤層１１１ｂは、前述の正極活物質の製造方法によって製造さ
れた正極活物質を含んでいる。また、正極合剤層１１１ｂは、導電材、結着剤等を含んで
いてもよい。
【００７４】
　負極１１２は、負極集電体１１２ａと、負極集電体１１２ａの表面に形成された負極合
剤層１１２ｂとを備えている。負極集電体１１２ａとしては、銅又は銅合金、ニッケル又
はニッケル合金等の金属箔、エキスパンドメタル、パンチングメタル等を用いることがで
きる。金属箔は、例えば、７μｍ以上かつ１０μｍ以下程度の厚さにすることができる。
負極合剤層１１２ｂは、一般的なリチウムイオン二次電池に用いられている負極活物質を
含んでいる。また、負極合剤層１１２ｂは、導電材、結着剤等を含んでいてもよい。
【００７５】
　負極活物質としては、例えば、炭素材料、金属材料、金属酸化物材料等の一種以上を用
いることができる。炭素材料としては、天然黒鉛、人造黒鉛等の黒鉛類や、コークス、ピ
ッチ等の炭化物類や、非晶質炭素や、炭素繊維等を用いることができる。また、金属材料



(13) JP 2016-110982 A 2016.6.20

10

20

30

40

50

としては、リチウム、シリコン、スズ、アルミニウム、インジウム、ガリウム、マグネシ
ウムやこれらの合金、金属酸化物材料としては、スズ、ケイ、リチウム、チタン素等を含
む金属酸化物を用いることができる。
【００７６】
　セパレータ１１３としては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリエチレン－
ポリプロピレン共重合体等のポリオレフィン系樹脂、ポリアミド樹脂、アラミド樹脂等の
微孔性フィルムや不織布等を用いることができる。
【００７７】
　正極１１１及び負極１１２は、例えば、合剤調整工程、合剤塗工工程、及び成形工程を
経て製造することができる。合剤調整工程では、例えば、プラネタリーミキサ、ディスパ
ーミキサ、自転・公転ミキサ等の撹拌手段を用いて、正極活物質又は負極活物質を、例え
ば、導電材、結着剤を含む溶液とともに撹拌及び均質化して合剤スラリーを調製する。
【００７８】
　導電材としては、一般的なリチウムイオン二次電池に用いられている導電材を用いるこ
とができる。具体的には、例えば、黒鉛粉末、アセチレンブラック、ファーネスブラック
、サーマルブラック、チャンネルブラック等の炭素粒子や炭素繊維等を導電材として用い
ることができる。導電材は、例えば、合剤全体の質量に対して３質量％以上かつ１０質量
％以下程度となる量を用いることができる。
【００７９】
　結着剤としては、一般的なリチウムイオン二次電池に用いられている結着剤を用いるこ
とができる。具体的には、例えば、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリテトラフル
オロエチレン、ポリヘキサフルオロプロピレン、スチレン－ブタジエンゴム、カルボキシ
メチルセルロース、ポリアクリロニトリル、変性ポリアクリロニトリル等を結着剤として
用いることができる。結着剤は、例えば、合剤全体の質量に対して２質量％以上かつ１０
質量％以下程度となる量を用いることができる。負極活物質と結着剤との混合比は、例え
ば重量比で９５：５とすることが望ましい。
【００８０】
　溶液の溶媒としては、結着剤の種類に応じて、Ｎ－メチルピロリドン、水、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、メタノール、エタノール、プロパ
ノール、イソプロパノール、エチレングリコール、ジエチレングリコール、グリセリン、
ジメチルスルホキシド、テトラヒドロフラン等から選択することができる。
【００８１】
　合剤塗工工程では、まず、合剤調整工程で調整した正極活物質を含む合剤スラリーと負
極活物質を含む合剤スラリーを、例えば、バーコーター、ドクターブレード、ロール転写
機等の塗工手段によって、それぞれ正極集電体１１１ａと負極集電体１１２ａの表面に塗
布する。次に、合剤スラリーを塗布した正極集電体１１１ａと負極集電体１１２ａとをそ
れぞれ熱処理することで、合剤スラリーに含まれる溶液の溶媒を揮発又は蒸発させて除去
し、正極集電体１１１ａと負極集電体１１２ａの表面に、それぞれ正極合剤層１１１ｂと
負極合剤層１１２ｂを形成する。
【００８２】
　成形工程では、まず、正極集電体１１１ａの表面に形成された正極合剤層１１１ｂと、
負極集電体１１２ａの表面に形成された負極合剤層１１２ｂとを、例えば、ロールプレス
等の加圧手段を用いて、それぞれ加圧成形する。これにより、正極合剤層１１１ｂを、例
えば、１００μｍ以上かつ３００μｍ以下程度の厚さにして、負極合剤層１１２ｂを、例
えば、２０μｍ以上かつ１５０μｍ以下程度の厚さにすることができる。その後、正極集
電体１１１ａ及び正極合剤層１１１ｂと、負極集電体１１２ａ及び負極合剤層１１２ｂと
を、それぞれ長尺帯状に裁断することによって、正極１１１と負極１１２を製造すること
ができる。
【００８３】
　以上のように製造された正極１１１及び負極１１２は、セパレータ１１３を介して対向
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した状態で捲回中心軸周りに捲回されて捲回電極群１１０とされる。捲回電極群１１０は
、負極集電体１１２ａが負極リード片１０４を介して電池缶１０１の底部に接続され、正
極集電体１１１ａが正極リード片１０３を介して電池蓋１０２に接続され、絶縁板１０５
等によって電池缶１０１及び電池蓋１０２と短絡が防止されて電池缶１０１に収容される
。その後、電池缶１０１に非水電解液を注入し、シール材１０６を介して電池蓋１０２を
電池缶１０１に固定し、電池缶１０１を密封することで、非水系二次電池１００を製造す
ることができる。
【００８４】
　電池缶１０１に注入される電解液としては、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、ジメチ
ルカーボネート（ＤＭＣ）、エチレンカーボネート（ＥＣ）、プロピレンカーボネート（
ＰＣ）、ビニレンカーボネート（ＶＣ）、メチルアセテート（ＭＡ）、エチルメチルカー
ボネート（ＥＭＣ）、メチルプロピルカーボネート（ＭＰＣ）等の溶媒に、電解質として
６フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）、４フッ化ホウ酸リチウム（ＬｉＢＦ４）、過塩
素酸リチウム（ＬｉＣｌＯ４）等を溶解させたものを用いるのが望ましい。電解質の濃度
は０．７Ｍ以上１．５Ｍ以下とすることが望ましい。また、これら電解液に、カルボン酸
無水基を有する化合物や、プロパンサルトン等の硫黄元素を有する化合物、ホウ素を有す
る化合物を混合させても良い。これらの化合物の添加目的は、負極表面での電解液の還元
分解抑制や、正極から溶出したマンガン等の金属元素の負極での還元析出防止、電解液の
イオン導電性向上、電解液の難燃化等であり、目的に応じて適宜選択すれば良い。
【００８５】
　以上の構成を有する非水系二次電池１００は、電池蓋１０２を正極外部端子、電池缶１
０１の底部を負極外部端子として、外部から供給された電力を捲回電極群１１０に蓄積す
るとともに、捲回電極群１１０に蓄積した電力を外部の装置等に供給することができる。
このように、本実施形態の非水系二次電池１００は、例えば、携帯電子機器や家庭用電気
機器等の小型電源、無停電電源や電力平準化装置等の定置用電源、船舶、鉄道、ハイブリ
ット自動車、電気自動車等の駆動電源として使用することができる。
【００８６】
　以下、本発明の正極活物質の製造方法に基づく実施例と、本発明の正極活物質の製造方
法とは異なる比較例について説明する。
【００８７】
（実施例１）
　まず、正極活物質の出発原料として、炭酸リチウム、水酸化ニッケル、炭酸コバルト及
び炭酸マンガンを用意した。次に、各出発原料を、原子比でＬｉ：Ｎｉ：Ｃｏ：Ｍｎが、
１．０４：０．８０：０．１０：０．１０となるように秤量し、粉砕機で粉砕するととも
に湿式混合してスラリーを調製し、得られたスラリー（混合物）を、スプレードライヤー
で乾燥させた（混合工程）。その後、乾燥させた混合物を焼成して焼成粉を得た（焼成工
程）。
【００８８】
　具体的には、粉砕機としてビーズミルを用い、水を溶媒として湿式混合を行ない、粒度
が安定するまで運転した。得られたスラリーの粒度をレーザー回折式粒度分布計によって
測定したところ、Ｄ５０＝０．１３μｍ、Ｄ１００＝０．２６μｍであった。スラリーを
回転円盤方式の噴霧乾燥機を用いて乾燥させ、Ｄ５０＝１７μｍ、嵩比重０．７４ｇ／ｃ
ｃの乾燥した混合粉を得た。
【００８９】
　次に、混合工程で得られた混合物（混合粉）１ｋｇを、縦３００ｍｍ、横３００ｍｍ、
高さ１００ｍｍのアルミナ容器に充填し、連続搬送炉によって、大気雰囲気で３５０℃の
熱処理温度で１時間に亘って熱処理を行なった（第１熱処理工程）。第１熱処理工程では
、水酸化ニッケルの熱分解伴う水蒸気と、炭酸コバルトおよび炭酸マンガンの熱分解に伴
う二酸化炭素が発生する。次に、得られた粉末（第１前駆体）を、炉内酸素濃度９０％以
上の雰囲気に置換した連続搬送炉によって、酸素気流中で６００℃の熱処理温度で１０時
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間に亘って熱処理を行った（第２熱処理工程）。第２熱処理工程では、第１熱処理工程で
反応しきれなかった炭酸コバルトおよび炭酸マンガンが熱分解し、二酸化炭素が発生する
。また、熱分解後のニッケル、コバルト、マンガンの各酸化物と反応してリチウム複合酸
化物の前駆体を形成するため、炭酸リチウムは、分解して二酸化炭素を放出する。さらに
、得られた粉末（第２前駆体）を、炉内酸素濃度９０％以上の雰囲気に置換した連続搬送
炉によって、酸素気流中で８００℃の熱処理温度で１０時間に亘って熱処理を行って、焼
成粉（リチウム複合化合物）を得た（第３熱処理工程）。第３熱処理工程ではニッケルの
酸化により前記式（２）の反応が進行するため、反応残渣であった炭酸リチウムがリチウ
ム酸化物と二酸化炭素に分解し、二酸化炭素が発生する。リチウム複合酸化物を合成する
ためには、第２および第３熱処理工程で発生する二酸化炭素を迅速に排気するとともに、
酸化反応を促進する十分な酸素が重要である。
【００９０】
　得られた焼成粉を目開き５３μｍ以下に分級し、正極活物質とした。正極活物質の元素
比をＩＣＰによって分析した結果、Ｌｉ：Ｎｉ：Ｍｎ：Ｃｏは、１．０２：０．８０：０
．１０：０．１０であった。Ｘ線回折測定するとα－ＮａＦｅＯ２型層状構造に対応した
回折パターンが得られ、格子定数はａ＝０．２８７ｎｍ、ｃ＝１．４２ｎｍであった。ま
た比表面積は、０．３７ｍ２／ｇであった。
【００９１】
（実施例２）
　実施例１で３５０℃であった第１熱処理工程の温度を２５０℃に低下させた以外は、実
施例１と同様に正極活物質を製造した。
【００９２】
（実施例３）
　実施例１で６００℃であった第２熱処理工程の温度を６５０℃に上昇させた以外は、実
施例１と同様に正極活物質を製造した。
【００９３】
（実施例４）
　実施例１で６００℃であった第２熱処理工程の温度を５５０℃に低下させた以外は、実
施例１と同様に正極活物質を製造した。
【００９４】
（実施例５）
　実施例１で６００℃であった第２熱処理工程の温度を５００℃に低下させた以外は、実
施例１と同様に正極活物質を製造した。
【００９５】
（比較例１）
　焼成工程において、第１熱処理工程を省略した以外は、実施例１と同様に正極活物質を
合成し、Ｘ線回折測定および比表面積を測定した。得られた格子定数はａ＝０．２８７ 
ｎｍ、ｃ＝１．４１ｎｍであった。また、比表面積は０．４０ｍ２／ｇであった。
【００９６】
（比較例２）
　焼成工程において、第１熱処理工程及び第２熱処理工程を省略した以外は、実施例１と
同様に正極活物質を合成し、Ｘ線回折測定および比表面積を測定した。得られた格子定数
はａ＝０．２８７ｎｍ、ｃ＝１．４２ｎｍであった。また比表面積は、０．３８ｍ２／ｇ
であった。
【００９７】
（比較例３）
　実施例１で３５０℃であった第１熱処理工程の温度を１５０℃に低下させた以外は、実
施例１と同様に正極活物質を製造した。
【００９８】
（比較例４）
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　実施例１で６００℃であった第２熱処理工程の温度を７００℃に上昇させた以外は、実
施例１と同様に正極活物質を製造した。
【００９９】
（比較例５）
　実施例１で６００℃であった第２熱処理工程の温度を４００℃に低下させた以外は、実
施例１と同様に正極活物質を製造した。
【０１００】
（比較例６）
　実施例１で９０％以上の酸素濃度の酸化性雰囲気で行った第２熱処理及び第３熱処理を
ともに大気雰囲気で行った以外は、実施例１と同様に正極活物質を製造した。
【０１０１】
（リチウムイオン二次電池の製作）
　実施例１から実施例５及び比較例１から比較例６で製造した正極活物質を用いて、以下
の手順により、それぞれ、実施例１から実施例５及び比較例１から比較例６のリチウムイ
オン二次電池を作製した。
【０１０２】
　まず、正極活物質と、結着剤と、導電材とを混合し、正極合剤スラリーを調製した。そ
して、調製した正極合剤スラリーを、正極集電体である厚さ２０μｍのアルミ箔に塗布し
、１２０℃で乾燥させた後、電極密度が２．０ｇ／ｃｍ３となるようにプレスで圧縮成形
し、これを直径１５ｍｍの円盤状に打ち抜いて正極を製作した。また、負極活物質として
金属リチウムを用いて負極を製作した。
【０１０３】
　次に、製作した正極、負極、及び非水電解液を用いて、リチウムイオン二次電池を製作
した。非水電解液としては、体積比が３：７となるようにエチレンカーボネートとジメチ
ルカーボネートとを混合した溶媒に、終濃度が１．０ｍｏｌ／ＬとなるようにＬｉＰＦ６

を溶解させた溶液を用いた。
【０１０４】
　次に、実施例１から実施例５及び比較例１から比較例６のリチウムイオン二次電池のそ
れぞれについて、充放電試験を行い、初回の放電容量を測定した。充電は、充電電流を０
．２ＣＡとして、充電終止電圧４．４Ｖまで定電流、定電圧で行い、放電は、放電電流を
０．２ＣＡとして、放電終止電圧２．５Ｖまで定電流で行った。その後、充電および放電
電流を１．０ＣＡ、充電終止電圧を４．４Ｖ、放電終止電圧２．５Ｖとして５０サイクル
充放電を繰返した。５０サイクル目に計測される放電容量を、１サイクル目で計測される
放電容量で除した値の百分率を算出して容量維持率と定義した。結果を表１に示す。
【０１０５】
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【表１】

【０１０６】
　以上の結果から、第１熱処理、第２熱処理、及び第３熱処理を有する焼成工程を経て製
造された正極活物質を正極に用いた実施例１のリチウムイオン二次電池では、０．２Ｃ放
電容量が１９８Ａｈ／ｋｇ、１Ｃ初回放電が１８０Ａｈ／ｋｇ、容量維持率が８１％であ
り、いずれも良好な結果が得られた。また、第１熱処理工程を２５０℃以上かつ４００℃
以下の温度で行い、第２熱処理工程を４５０℃以上かつ７００℃未満の温度で行い、第３
熱処理工程を７００℃以上かつ８４０℃以下で行った実施例２から実施例５のリチウムイ
オン二次電池でも同様に良好な結果が得られた。
【０１０７】
　これに対し、焼成工程において第１熱処理、並びに、第１熱処理及び第２熱処理を省略
した正極活物質を正極に用いた比較例１及び比較例２のリチウムイオン二次電池では、実
施例１のリチウムイオン二次電池の結果よりも数値が低下した。また、第１熱処理工程の
温度を１５０℃に低下させた比較例３、第２熱処理の温度を７００℃に上昇させた比較例
４、及び第２熱処理工程の温度を４００℃に低下させた比較例５のリチウムイオン二次電
池でも各実施例よりも数値が低下した。また、第１熱処理から第３熱処理までをすべて大
気雰囲気で行った比較例６のリチウムイオン二次電池では、放電容量が大幅に低下した。
これにより、実施例１から実施例５の正極活物質の製造方法により、高容量かつ容量維持
率に優れた正極活物質が得られることを確認できた。
【０１０８】
（実施例６）
　次に、混合工程における湿式混合の時間を実施例１の５０％に短縮した以外は、実施例
１と同様に正極活物質を製造し、実施例６のリチウムイオン二次電池を製作した。なお、
混合工程において乾燥造粒する前の湿式混合後のスラリーに含まれる出発原料の粉砕粉の
粒度をレーザー回折式粒度分布計で測定したところ、Ｄ５０＝０．１８μｍ、Ｄ１００＝
０．４５μｍであった。
【０１０９】
（実施例７）
　次に、湿式混合の時間を３８％に短縮した以外は、実施例１と同様に正極活物質を製造
し、実施例７のリチウムイオン二次電池を製作した。なお、実施例６と同様に測定した湿
式混合後のスラリーに含まれる出発原料の粉砕粉の粒度は、Ｄ５０＝０．２７μｍ、Ｄ１
００＝１．３μｍであった。
【０１１０】
（実施例８）
　次に、湿式混合の時間を２５％に短縮した以外は、実施例１と同様に正極活物質を製造
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式混合後のスラリーに含まれる出発原料の粉砕粉の粒度は、Ｄ５０＝０．３６μｍ、Ｄ１
００＝５．１μｍであった。
【０１１１】
　次に、実施例６、実施例７及び実施例８のリチウムイオン二次電池のそれぞれについて
、実施例１のリチウムイオン二次電池と同様の条件で充放電試験を行い、初回の放電容量
を測定し、容量維持率を算出した。実施例１及び実施例６のリチウムイオン二次電池の結
果と、実施例７及び実施例８のリチウムイオン二次電池の結果との比較を表２に示す。
【０１１２】
【表２】

【０１１３】
　実施例１及び実施例６のリチウムイオン二次電池は、比較的高い放電容量及び容量維持
率を示した。一方、実施例７及び実施例８のリチウムイオン二次電池では、実施例１及び
実施例６のリチウムイオン二次電池と同様に放電容量は高いが、５０サイクル後の容量維
持率が低下しており、充放電サイクルによる劣化が見られた。すなわち、混合工程におけ
る混合時間が短く、混合粉のＤ５０及びＤ１００が増加すると、サイクル後の容量が低下
する。
【０１１４】
　以上により、実施例１及び実施例６のように高容量かつ容量維持率に優れた正極活物質
を得るためには、出発原料を充分に混合すること必要であることが分かった。また、混合
工程において、体積基準で測定した場合の乾燥造粒前の出発原料の粉砕粉の粒度は、Ｄ５
０が０．２７μｍ未満、Ｄ１００が１．３μｍ未満とすることが好ましく、Ｄ５０が０．
２μｍ以下、Ｄ１００が１．０μｍ以下であることがより好ましいことが分かった。
【０１１５】
　以上、図面を用いて本発明の実施の形態を詳述してきたが、具体的な構成はこの実施形
態に限定されるものではなく、本発明の要旨を逸脱しない範囲における設計変更等があっ
ても、それらは本発明に含まれるものである。
【符号の説明】
【０１１６】
１００　リチウムイオン二次電池、１１１　正極、Ｓ１　混合工程、Ｓ２　焼成工程、Ｓ
２１　第１熱処理工程、Ｓ２２　第２熱処理工程、Ｓ２３　第３熱処理工程、Ｓ２４　第
１ガス置換工程、Ｓ２５　第２ガス置換工程
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【図１Ａ】

【図１Ｂ】

【図２】
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