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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般組成式Ｌｉ１＋ｘＣｏ１－ｙＭｙＯ２－δ（式中、ＭはＮｉ、Ｍｎ、Ａｌ、Ｍｇ、
Ｚｒ、Ｖ、Ｗ、Ｍｏ、Ｃｒ、Ｂｉ、Ｃｕ、Ｔｉ、Ｓｉ、Ｆｅ、Ｐ、Ｆ及びＣｌからなる群
より選択される１種以上の元素であり、０≦ｘ≦０．１、０≦ｙ≦０．１、０≦δ≦０．
０２である）で表されるリチウム含有コバルト酸化物を含有する粒子を含み、前記粒子の
最表面は、スピネル構造を有し、ラマンスペクトルにおいて、６５０ｃｍ－１～７００ｃ
ｍ－１の範囲にショルダーピークを有する非水電解質二次電池用正極材料、及び、一般組
成式Ｌｉ１＋ａＮｉ１－ｂ－ｃ－ｄＣｏｂＭｎｃＭ’ｄＯ２－ｅ（式中、Ｍ’はＡｌ、Ｍ
ｇ、Ｚｒ、Ｖ、Ｗ、Ｍｏ、Ｃｒ、Ｔｉ、Ｂ、Ｓｉ、Ｆｅ、Ｐ、Ｆ、Ｓ及びＣｌからなる群
より選択される１種以上の元素であり、０≦ａ≦０．０５、０≦ｂ≦０．０２、０．０１
≦ｃ≦０．０３、０．００１≦ｄ≦０．０３、０≦ｅ≦０．０１である）で表される酸化
物を含む正極と、
　負極と、
　セパレータと、
　非水電解質と
を備え、前記酸化物を、前記酸化物及びリチウム含有コバルト酸化物の合計に対し５質量
％以上５０質量％以下の割合で含む、
非水電解質二次電池。
【請求項２】
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　粒子が、Ｌｉ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｚｎ及びＰからなる群より選択
される１種以上の元素を含む酸化物又はフッ化物によってさらに被覆され、前記元素の原
子数が、リチウム含有コバルト酸化物の分子数の１０％以下である請求項１に記載の非水
電解質二次電池。
【請求項３】
　室温で且つ０．１Ｃ以下の負荷率で５Ｖまで充電したときの正極の充電曲線を電圧で微
分することによって得られるｄＱ／ｄＶ曲線の最も高電位に確認されるピークの電位が、
４．６４Ｖ以上である請求項１に記載の非水電解質二次電池。 
【請求項４】
　一般組成式Ｌｉ１＋ｘＣｏ１－ｙＭｙＯ２－δ（式中、ＭはＮｉ、Ｍｎ、Ａｌ、Ｍｇ、
Ｚｒ、Ｖ、Ｗ、Ｍｏ、Ｃｒ、Ｂｉ、Ｃｕ、Ｔｉ、Ｓｉ、Ｆｅ、Ｐ、Ｆ及びＣｌからなる群
より選択される１種以上の元素であり、０≦ｘ≦０．１、０≦ｙ≦０．１、０≦δ≦０．
０２である）で表されるリチウム含有コバルト酸化物を含有する粒子を含み、前記粒子の
最表面は、スピネル構造を有し、ラマンスペクトルにおいて、６５０ｃｍ－１～７００ｃ
ｍ－１の範囲にショルダーピークを有する非水電解質二次電池用正極材料の製造方法であ
って、
　リチウム含有コバルト酸化物を合成する工程と、
　合成したリチウム含有コバルト酸化物に対して、Ｌｉ２ＣＯ３及び／又はＬｉＯＨを混
合する工程と、
　９５０℃以上１１００℃以下の温度範囲で、酸素雰囲気下で２時間以上２０時間以内の
アニール処理を行う工程とを含む前記非水電解質二次電池用正極材料の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水電解質二次電池用正極材料及びその製造方法、並びに非水電解質二次電
池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、携帯電話、ノート型パソコン等のポータブル電子機器に搭載されている非水電解
質二次電池には、より長時間の駆動時間を確保するため、高容量化が求められている。
【０００３】
　例えば、充電終止電圧を高めることによって高エネルギー密度化、高出力化が可能とな
ることが知られているが、正極劣化の加速や電池の安全性の低下が問題となっている。こ
れらの問題の原因は、主に電解液と正極材料との界面で起こる副反応によるところが大き
く、正極表面の化学状態を変化させることによって改善が図られている。
【０００４】
　例えば、特開２０１１－９６６２６号公報（特許文献１）には、高リチウム含有遷移金
属酸化物粒子を正極材料として用いたリチウムイオン電池は、正極材料の中心部から最表
面部に向かって結晶構造を層状岩塩構造からスピネル構造へと徐々に変化させることで、
Ｌｉ基準で４．８Ｖもの高電圧充放電における負荷特性、放電容量、及び充放電効率等の
電池諸特性を向上させ得ることが提案されている。
【０００５】
　また、米国特許第５，６９３，４３５号明細書（特許文献２）には、Ｌｉ含有コバルト
酸化物粒子を正極材料として用いたリチウムイオン電池において、正極材料の最表面のみ
を還元させることによって、Ｌｉ基準で４．４Ｖの充電終止電圧での室温充放電サイクル
による劣化を抑制できることが報告されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１１－９６６２６号公報
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【特許文献２】米国特許第５，６９３，４３５号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかし、特許文献１に記載された高リチウム含有遷移金属酸化物粒子を正極材料として
用いたリチウムイオン電池は、高電圧充電によって高容量化できるものの、Ｌｉ含有容量
が多いことから他のＬｉ含有遷移金属酸化物よりも真密度が低くなる。加えて、平均充放
電電位が低いために、体積当たりのエネルギー密度と出力密度を向上させることが難しい
という問題がある。
【０００８】
　また、特許文献２に記載されたリチウム含有コバルト酸化物粒子を正極材料として用い
たリチウムイオン電池は、真密度が高いことに加え、広範囲の充電状態において電位が高
いことから、高い充電終止電圧で充放電することで、高エネルギー化及び高出力化が期待
できる。しかしながら、高温環境下で高電圧を保持し続けることによって、Ｃｏの溶出が
促進されてしまい、正極材料の構造破壊が起こるという問題を生ずる。
【０００９】
　そこで本発明は、充電終止電圧の上昇により、体積当たりのエネルギー密度及び出力密
度を向上させつつ、高温環境下でＣｏが溶出することを抑制することができる非水電解質
二次電池用正極材料及びその製造方法、並びにその正極材料を用いた非水電解質二次電池
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】
　上記課題を解決するため、本発明者らが鋭意研究を行った結果、所定の組成を有するリ
チウム含有コバルト酸化物の粒子の最表面を特定構造とすることによって課題が解決され
ることを見出し、発明を完成した。すなわち、本発明の要旨は以下の通りである。
【００１１】
（１）一般組成式Ｌｉ１＋ｘＣｏ１－ｙＭｙＯ２－δ（式中、ＭはＮｉ、Ｍｎ、Ａｌ、Ｍ
ｇ、Ｚｒ、Ｖ、Ｗ、Ｍｏ、Ｃｒ、Ｂｉ、Ｃｕ、Ｔｉ、Ｓｉ、Ｆｅ、Ｐ、Ｆ及びＣｌからな
る群より選択される１種以上の元素であり、０≦ｘ≦０．１、０≦ｙ≦０．１、０≦δ≦
０．０２である）で表されるリチウム含有コバルト酸化物を含有する粒子を含み、前記粒
子の最表面は、スピネル構造を有している非水電解質二次電池用正極材料。
（２）ラマンスペクトルにおいて、６５０ｃｍ－１～７００ｃｍ－１の範囲にショルダー
ピークを有する上記（１）に記載の非水電解質二次電池用正極材料。
（３）粒子が、Ｌｉ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｚｎ及びＰからなる群より
選択される１種以上の元素を含む酸化物又はフッ化物によってさらに被覆され、前記元素
の原子数が、リチウム含有コバルト酸化物の分子数の１０％以下である上記（１）又は（
２）に記載の非水電解質二次電池用正極材料。
（４）上記（１）に記載の非水電解質二次電池用正極材料の製造方法であって、
　リチウム含有コバルト酸化物を合成する工程と、
　合成したリチウム含有コバルト酸化物に対して、Ｌｉ２ＣＯ３及び／又はＬｉＯＨを混
合する工程と、
　９５０℃以上１１００℃以下の温度範囲で、２時間以上２０時間以内のアニール処理を
行う工程とを含む前記非水電解質二次電池用正極材料の製造方法。
（５）上記（１）に記載の非水電解質二次電池用正極材料の製造方法であって、
　リチウム含有コバルト酸化物の原料にＬｉ２ＣＯ３及び／又はＬｉＯＨを混合する工程
と、
　９５０℃以上１１００℃以下の温度範囲で、５時間以上４８時間以内のアニール処理を
行う工程とを含む前記非水電解質二次電池用正極材料の製造方法。
（６）上記（１）～（３）のいずれかに記載の非水電解質二次電池用正極材料を含む正極
と、負極と、セパレータと、非水電解質とを備える非水電解質二次電池。
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（７）正極が、上記（１）～（３）のいずれかに記載の非水電解質二次電池用正極材料に
加えて、一般組成式Ｌｉ１＋ａＮｉ１－ｂ－ｃ－ｄＣｏｂＭｎｃＭ’ｄＯ２－ｅ（式中、
Ｍ’はＡｌ、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｖ、Ｗ、Ｍｏ、Ｃｒ、Ｔｉ、Ｂ、Ｓｉ、Ｆｅ、Ｐ、Ｆ、Ｓ及び
Ｃｌからなる群より選択される１種以上の元素であり、０≦ａ≦０．０５、０≦ｂ≦０．
０２、０．０１≦ｃ≦０．０３、０．００１≦ｄ≦０．０３、０≦ｅ≦０．０１である）
で表されるリチウム含有ニッケル・コバルト・マンガン酸化物を、前記リチウム含有ニッ
ケル・コバルト・マンガン酸化物及びリチウム含有コバルト酸化物の合計に対し５質量％
以上５０質量％以下の割合で含む上記（６）に記載の非水電解質二次電池。
（８）室温で且つ０．１Ｃ以下の負荷率で５Ｖまで充電したときの正極の充電曲線を電圧
で微分することによって得られるｄＱ／ｄＶ曲線の最も高電位に確認されるピークの電位
が、４．６４Ｖ以上である上記（６）又は（７）に記載の非水電解質二次電池。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、高容量であり、かつ高温、高電圧での連続充電特性に優れる非水電解
質二次電池用正極材料を提供することができる。なお、上記した以外の課題、構成及び効
果は、以下の実施形態の説明により明らかにされる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】実施例１、２及び３、並びに比較例１及び２の非水電解質二次電池用正極材料の
ラマンスペクトルを示す図である。
【図２】実施例１並びに比較例１及び２の非水電解質二次電池用正極材料のＸ線回折測定
結果を示す図である。
【図３】本発明に係る非水電解質二次電池の一実施形態を示す概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、本発明に係る非水電解質二次電池用正極材料及びその製造方法、並びにその正極
材料を用いた非水電解質二次電池について説明する。なお、本発明は下記に示したものに
限定されず、その要旨を変更しない範囲内において適宜変更して実施することができる。
【００１５】
　本発明に係る非水電解質二次電池用正極材料は、
　一般組成式Ｌｉ１＋ｘＣｏ１－ｙＭｙＯ２－δ　　（１）
（式中、ＭはＮｉ、Ｍｎ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｖ、Ｗ、Ｍｏ、Ｃｒ、Ｂｉ、Ｃｕ、Ｔｉ、
Ｓｉ、Ｆｅ、Ｐ、Ｆ及びＣｌからなる群より選択される１種以上の元素であり、０≦ｘ≦
０．１、０≦ｙ≦０．１、０≦δ≦０．０２である）で表されるリチウム含有コバルト酸
化物を含有する粒子を含み、その最表面は、スピネル構造を有していることを特徴とする
。ここで、粒子の最表面とは、粒子の表面部分の厚さ１００ｎｍ以内の領域をいう。上記
正極材料を用いることによって、高容量であり、かつ高温・高電圧での連続充電が可能な
非水電解質二次電池が得られる。
【００１６】
　上記正極材料を用いて非水電解質二次電池の正極を作製するには、上記正極材料を、バ
インダ、導電助剤等とともに溶媒に分散させた正極合剤スラリーを調製し、この正極合剤
スラリーを正極集電体の表面に塗布して正極合剤層を形成することにより行うことができ
る。
【００１７】
　本発明に係る非水電解質二次電池用正極材料は粒子状であり、１次粒子が凝集した２次
粒子や、１次粒子により構成され、個々の形状は略球形であり得る。上記形状は、走査型
電子顕微鏡により所定領域に存在する粒子を観察することによって確認することができる
。粒子の直径は、５μｍ以上５０μｍ以下の範囲であることが好ましく、さらには５μｍ
以上１５μｍ以下の範囲と、２０μｍ以上５０μｍ以下の範囲にそれぞれピークを有する
ように分布していることがより好ましい。複数のピークを有することによって、正極合剤



(5) JP 6611438 B2 2019.11.27

10

20

30

40

50

層における粒子の充填状態が改善される。上記粒度分布は、レーザー回折散乱式粒度分布
測定装置により測定することができる。
【００１８】
　本発明に係る非水電解質二次電池用正極材料は、Ｃｏの溶出を抑える観点から、非水電
解質との界面を小さくする必要がある。そのため、ＢＥＴ比表面積が小さい方が有利であ
るが、粒子のＢＥＴ比表面積が小さ過ぎると、積層した際の密度が小さくなり、そのため
に電池容量が小さくなったり、高負荷における放電特性が低下したりするという問題が生
じる。このため、ＢＥＴ比表面積Ｓは、０．０１≦Ｓ≦１．０［ｍ２／ｇ］の範囲内であ
ることが好ましい。ＢＥＴ比表面積は、多分子層吸着の理論式であるＢＥＴ式を用いて表
面積を測定して求められる。具体的には、窒素吸着法による比表面積測定装置を用いてＢ
ＥＴ比表面積を求めることができる。
【００１９】
　前記一般組成式（１）において、Ｌｉに関するｘは、０≦ｘ≦０．１であり、０≦ｘ≦
０．０３であることがより好ましい。ｘが０に満たない場合には、正極材料の粒子が小さ
くなり、粒子の直径が５μｍを下回ってしまう。このような小さな粒子を用いて正極合剤
層を形成すると、その密度が小さいために、十分な電池容量が得られない。また、表面積
は大きくなることから、Ｃｏの溶出が起こり易くなる。一方、ｘが０．１を超える場合に
は大量の酸素欠損が生じる。このため、低充電状態における電位が低下して、低充電状態
での出力低下を起こす。また、酸素が欠損しているために、構造が崩壊し易くなり、サイ
クル寿命が短くなる。さらに、正極材料の粒子表面におけるリチウムが多いために、この
ような正極材料を用いて調製した正極合剤スラリーはゲル状となり、形成した正極合剤層
の抵抗が高くなったり、電池反応の際にガスが発生したりするため好ましくない。
【００２０】
　Ｌｉに関するｘが、０≦ｘ≦０．１の範囲であることは、化学両論組成よりもわずかに
Ｌｉが過剰な状態であることを意味している。このような状態では、４．５Ｖ以上の高電
圧における構造崩壊を伴う相転移現象が抑制され、Ｃｏの溶出が防止される。正極材料の
Ｃｏの平均価数は、２．８以上且つ３．３以下であることが好ましい。Ｃｏの価数は、誘
導結合プラズマ発光分析とヨード滴定から計算され、ＬｉとＣｏの原子数比及び酸素量を
定量することによって得ることができる。
【００２１】
　前記一般組成式（１）において、Ｍ（Ｎｉ、Ｍｎ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｖ、Ｗ、Ｍｏ、
Ｃｒ、Ｂｉ、Ｃｕ、Ｔｉ、Ｓｉ、Ｆｅ、Ｐ、Ｆ及びＣｌ）に関するｙは、０≦ｙ≦０．１
である。Ｎｉ、Ｍｎ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｖ、Ｗ、Ｍｏ、Ｃｒ、Ｂｉ、Ｃｕ及びＴｉに関
しては、Ｃｏの一部と置き換えることで種々の電池特性を改善することができる。また、
Ｓｉ、Ｆｅ、Ｐ、Ｆ及びＣｌ等は不可避的に不純物として含有する場合がある。
【００２２】
　ＭとしてのＮｉの添加は、Ｃｏ溶出を抑制する効果が大きくなるため好ましい。他の元
素置換によっても、リチウム含有コバルト酸化物の構造を安定化させＣｏ溶出を抑制する
効果は得られるものの、充放電容量が低下するという問題がある。一方でＮｉは、本発明
の範囲内であれば、添加量の増減による充放電容量の変化は極めて小さく、電池を高容量
に維持しながらＣｏ溶出を抑制する添加元素として好ましい。Ｎｉの添加量ｙは、０＜ｙ
≦０．１であることが好ましく、電位の低下を抑制するためには、０＜ｙ≦０．０５であ
ることがより好ましい。
【００２３】
　ＭとしてのＭｇの添加は、Ｌｉ及びＣｏのサイトに置換されることで、リチウム含有コ
バルト酸化物の構造を安定化させ、Ｃｏの溶出を抑制する効果が大きくなることに加え、
耐熱性を向上させる効果があるため好ましい。過剰に添加すると、リチウム含有コバルト
酸化物の結晶格子が歪んで、電池の容量低下とともに、Ｌｉの移動度低下による負荷特性
の低下を引き起こす恐れがある。また、Ｍｇを過剰に含有した場合には、充放電サイクル
に伴ってＭｇが溶出して電池の寿命低下を招くという問題があるため、Ｍｇの添加量ｙは
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、０＜ｙ≦０．１であることが好ましく、０．００５≦ｙ≦０．０１であることがより好
ましい。
【００２４】
　ＭとしてのＡｌの添加は、６配位のＣｏイオンとＡｌイオンのイオン半径がほぼ同等で
あることから、Ｃｏのサイトに置換されてリチウム含有コバルト酸化物の構造を安定化さ
せ、Ｃｏの溶出を抑制する効果がある。また、耐熱性を向上させる効果がある。しかし、
Ｍｇと同様に、過剰に添加すると、リチウム含有コバルト酸化物の結晶格子が歪んで、電
池の容量低下とともに、Ｌｉの移動度低下による負荷特性の低下を引き起こす恐れがある
。Ａｌの添加量ｙは、０＜ｙ≦０．１であることが好ましく、０＜ｙ≦０．０１であるこ
とがより好ましい。
【００２５】
　Ｚｒの添加は、低充電状態の電位を高め出力を向上する効果に加え、４．３Ｖ以上での
高電圧充放電サイクル寿命を向上させる効果がある。Ｚｒの量ｙは、０＜ｙ≦０．１であ
ることが好ましく、０．００１≦ｙ≦０．００５であることがより好ましい。０．００５
を超えると、正極材料粒子の成長が抑制され、粒子が小さくなる場合がある。このような
小さな粒子を用いて正極合剤層を形成すると、その密度が小さいために、十分な電池容量
が得られない恐れがある。また、表面積が大きくなることから、Ｃｏ溶出が起こり易くな
る。Ｍｎ、Ｖ、Ｗ、Ｍｏ、Ｃｒ、Ｔｉ等は、Ｚｒと同様の効果を発現させることができる
。
【００２６】
　Ｂｉの添加は、粒成長を促進し、高電圧においてもＣｏ溶出反応を抑制する効果がある
、Ｂｉの量ｙは、特に０．００１≦ｙ≦０．００５であることが好ましい。０．００５を
超えると異相が発現し、電気化学的特性が低下する恐れがある。
【００２７】
　前記一般組成式（１）において、酸素に関するδは、０≦δ≦０．０２である。酸素の
脱離による結晶構造の崩壊はＣｏ溶出の一原因と考えられる。ヨード滴定とＩＣＰから算
出されるδが０．０２以下であれば酸素欠損は十分に小さくなる。
【００２８】
　本発明に係る非水電解質二次電池用正極材料は、一般組成式（１）で表される、リチウ
ム含有コバルト酸化物の粒子の中心部が空間群Ｒ３－ｍに帰属される層状岩塩構造であり
、最表面である厚さ１００ｎｍ以内の領域において空間群Ｆｄ３ｍに帰属されるスピネル
構造に段階的に変化している。層状岩塩構造とスピネル構造は格子整合性があるため、酸
素の配置はそのままで、段階的にＬｉとＣｏ及びＭを含む金属元素の配置が異なるため、
二種類の構造に明確な境界は形成されず、Ｌｉの拡散への影響は小さい。さらに、構造安
定なスピネル構造が最外殻に存在することで、不均化反応や、還元によるＣｏ溶出等の電
解液との副反応に起因するリチウム含有コバルト酸化物粒子表面の劣化が抑制される。そ
の結果、高温、高電圧の連続充電特性が飛躍的に向上する。このような効果が得られるリ
チウム含有コバルト酸化物の粒子表面のラマンスペクトルにおいては、６５０ｃｍ－１～
７００ｃｍ－１の範囲にショルダーピークを有する。本発明においてショルダーピークと
は、ラマンスペクトルにおいて、約５９０ｃｍ－１に発現するピーク形状が左右非対称で
あり、且つ、そのピークトップから７００ｃｍ－１の間に、バックグラウンドよりも高い
スペクトル強度が保持された部分をいう。ラマンスペクトルの測定方法の一例を示すと、
波長５３２ｎｍ、強度０．７ｍＷ～１．０ｍＷのレーザーをリチウム含有コバルト酸化物
の粒子表面の一点に照射し、発生するラマン散乱光をＣＣＤで検出器することによって得
ることができる。
【００２９】
　本発明に係る非水電解質二次電池用正極材料は、粒子が、Ｌｉ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｍ
ｇ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｚｎ及びＰからなる群より選択される１種以上の元素を含む酸化物又は
フッ化物によってさらに被覆されていても良い。この場合には、充放電サイクルによる劣
化抑制効果が向上することに加えて、Ｃｏ溶出抑制効果も向上する。ただし、被覆する酸
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化物又はフッ化物の量が多過ぎると、抵抗が大きくなって電池容量が減少する恐れがある
。したがって、被覆する酸化物又はフッ化物に含まれる上記元素は、一般組成式（１）で
表されるリチウム含有コバルト酸化物の分子数の１０％以下であることが好ましい。
【００３０】
＜非水電解質二次電池用正極材料の作製＞
　本発明に係る非水電解質二次電池用正極材料は、例えば、Ｌｉ化合物、Ｃｏ化合物、Ｍ
化合物等を適当な割合で混合した混合物粉末を焼成することにより作製することができる
。その他、特に限定されることなく、共沈法等により得られるＬｉを除く前駆体の水酸化
物をＬｉ化合物と混合し焼成することによって作製することも可能である。
【００３１】
　Ｌｉ化合物としては、ＬｉＯＨ、Ｌｉ２ＣＯ３又はＬｉＣｌ等を用いることができる。
また、Ｃｏ化合物、Ｍ化合物としては、これらの元素の水酸化物や酸化物等を用いること
ができる。合成時の温度は８００℃～１１００℃であり、温度の保持時間は５時間～４８
時間、加熱冷却速度ｒは１≦ｒ≦５℃／分、合成時の雰囲気は大気又は酸素雰囲気とする
ことが好ましい。
【００３２】
　次に、粒子の最表面をスピネル構造化するためには、例えば次のような手順で行うこと
ができる。まず、合成後のリチウム含有コバルト酸化物に対して、Ｌｉ２ＣＯ３及び／又
はＬｉＯＨを混合する。分子量比０．５％以上１０％以下の割合で混合することが好まし
い。次に、９５０℃以上１１００℃以下の温度範囲で、２時間以上２０時間以内のアニー
ル処理を行う。このときの、加熱冷却速度ｒは１≦ｒ≦５℃／分とすることが好ましく、
アニール処理時の雰囲気は大気又は酸素雰囲気とし、圧力は大気圧以下とすることが好ま
しい。
【００３３】
　別の方法として、まず、リチウム含有コバルト酸化物の合成時に、リチウム含有コバル
ト酸化物の原料に対しＬｉ２ＣＯ３及び／又はＬｉＯＨを余分に混合する。分子量比０．
５％以上１０％以下の割合で混合することが好ましい。次に、９５０℃以上１１００℃以
下の温度範囲で、５時間以上４８時間以内のアニール処理を行うことによって粒子の最表
面をスピネル構造化することができる。このときの、加熱冷却速度ｒは１≦ｒ≦５℃／分
とすることが好ましい。
【００３４】
　上述のアニール処理によって、リチウム含有コバルト酸化物の表面のリチウムと酸素が
蒸発してスピネル構造化する。
【００３５】
　一般組成式（１）においては、酸素濃度が低いと、Ｌｉ添加量が多い場合に酸素脱離が
起き易くなる。またＭとしてＮｉを使用した場合は、Ｎｉが一部Ｌｉサイトに遷移し易い
ことが分かった。酸素濃度は、Ｌｉ及びＮｉの含有量に応じて適宜調整することが可能で
あり、例えば、一般組成式（１）のＬｉに関わるｘが０．１であり、Ｎｉに関わるｙが０
．０５である場合は、酸素濃度を２０％以上とすることが好ましい。このように焼成雰囲
気を調整することで、酸素欠損やＮｉの遷移が抑制され、粉末ＸＲＤにおけるスペクトル
において、空間群Ｒ３－ｍに帰属される層状岩塩構造が観測され、且つ（１０４）面に帰
属する回折強度に対する（００３）面に帰属する回折強度の比率が１．５以上３０以下と
なる。上記製造方法により、容量、出力、耐熱性、高電圧での保存、高電圧での連続充電
特性が向上した非水電解質二次電池用正極材料を得ることができる。
【００３６】
　本発明に係る非水電解質二次電池用正極材料において、粒子を、Ｌｉ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ａ
ｌ、Ｍｇ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｚｎ及びＰからなる群より選択される１種以上の元素を含む酸化
物又はフッ化物でさらに被覆するには、例えば次の手順で行う。
【００３７】
　Ｚｒ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｚｎ酸化物を被覆する場合には、ｐＨ値が９以上１１
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以下、温度が６０℃以上８０℃以下に調整された水酸化ナトリウムないしは水酸化リチウ
ム水溶液中に非水電解質二次電池用正極材料の粉末を撹拌し分散させた後、被覆元素の硝
酸塩ないしは硫酸塩を滴下する。このときｐＨ値が変化しないように、アンモニア水を同
時に滴化することで共沈物が生成される。その後、共沈物と正極材料粉末を５時間以上撹
拌しつづけ、随時水酸化ナトリウムないしは水酸化リチウムでｐＨ値が変動しないように
調整する。特にＮｉ、Ｍｎ等の共沈物を得る場合には水溶液中の溶存酸素を窒素で置換す
ることがより好ましい。次に、吸引ろ過によって、共沈物が付着した正極材料粉末と水溶
液を分離し、超純水で洗浄、乾燥させる。この粉末を焼成することによってＺｒ、Ｔｉ、
Ａｌ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｚｎ酸化物による被覆層が形成された非水電解質二次電池用正極材料
が得られる。
【００３８】
　Ｚｒ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｚｎ酸化物を被覆する他の方法としては、所望の元素
のアルコキシドをアルコール溶媒に溶解させ、温度が６０℃以上８０℃以下で撹拌、乾燥
させることで非水電解質二次電池用正極材料に付着させ、焼成する方法もある。
【００３９】
　また、Ｌｉを含むＺｒ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｚｎ、Ｐ酸化物を被覆する場合には
、上記のいずれかの方法で非水電解質二次電池用正極材料の粒子表面に被覆元素の前駆体
を付着させた後、ＬｉＯＨやＬｉ２ＣＯ３を混ぜて焼成すれば良い。
【００４０】
　また、例えばＡｌＦ３のようなフッ化物を被覆する場合は、ｐＨ値が９以上１１以下、
温度が６０℃以上８０℃以下に調整された水酸化ナトリウムないしは水酸化リチウム水溶
液中に非水電解質二次電池用正極材料の粉末を撹拌し分散させた後、窒化アルミニウム水
和物を入れる。そこへフッ化アンモニウム水溶液を少しずつ滴下し、５時間以上撹拌した
後、ろ過、乾燥させ、不活性ガス雰囲気中で焼成すれば良い。
【００４１】
　被覆を行う際の焼成温度は４００℃以上６００℃以下であることが好ましく、焼成時間
は５時間以上２４時間以下とすることが好ましい。焼成雰囲気は、酸化物を得る場合は空
気又は酸素等の酸化雰囲気、フッ化物を得る場合は窒素等の不活性雰囲気とすることが好
ましい。
【００４２】
　上記非水電解質二次電池用正極材料を用いて正極を作製するには、上記正極材料を、バ
インダ、導電助剤等と混合して溶媒に分散させて正極合剤スラリーを調製し、この正極合
剤スラリーを正極集電体の表面に塗布して正極合剤層を形成することにより行う。
【００４３】
　バインダとしては、非水電解質二次電池内で化学的に安定なものであれば、熱可塑性樹
脂、熱硬化性樹脂のいずれを用いても良い。例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポ
リテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、スチレン
ブタジエンゴム、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロエチレン共重合体、テトラフ
ルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（ＦＥＰ）、テトラフルオロエチレ
ン－パーフルオロアルキルビニルエーテル共重合体（ＰＦＡ）、フッ化ビニリデン－ヘキ
サフルオロプロピレン共重合体、フッ化ビニリデン－クロロトリフルオロエチレン共重合
体、エチレン－テトラフルオロエチレン共重合体（ＥＴＦＥ樹脂）、ポリクロロトリフル
オロエチレン（ＰＣＴＦＥ）、フッ化ビニリデン－ペンタフルオロプロピレン共重合体、
プロピレン－テトラフルオロエチレン共重合体、エチレン－クロロトリフルオロエチレン
共重合体（ＥＣＴＦＥ）、フッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン－テトラフルオ
ロエチレン共重合体、フッ化ビニリデン－パーフルオロメチルビニルエーテル－テトラフ
ルオロエチレン共重合体、エチレン－アクリル酸共重合体又はそのＮａ＋イオン架橋体、
エチレン－メタクリル酸共重合体又はそのＮａ＋イオン架橋体、エチレン－アクリル酸メ
チル共重合体又はそのＮａ＋イオン架橋体、エチレン－メタクリル酸メチル共重合体又は
そのＮａ＋イオン架橋体等が適用可能である。これらを単独で使用しても良く、また、２
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種以上を併用しても良い。これらの中では、非水電解質二次電池での安定性や、特性への
影響等を考慮すると、ＰＶＤＦ又はアクリル系の材料が特に好ましく用いられる。
【００４４】
　導電助剤としては、非水電解質二次電池内で化学的に安定なものであれば、無機材料、
有機材料のいずれでも良い。例えば、天然黒鉛や人造黒鉛等のグラファイト、単層又は多
層のカーボンナノチューブ、グラフェン、フラーレン、ＶＧＣＦ、アセチレンブラック、
ケッチェンブラック（商品名）、チャンネルブラック、ファーネスブラック、ランプブラ
ック、サーマルブラック等のカーボンブラック、炭素繊維、金属繊維等の導電性繊維、ア
ルミニウム粉等の金属粉末、フッ化炭素、酸化亜鉛、チタン酸カリウム等からなる導電性
ウィスカー、酸化チタン等の導電性金属酸化物、ポリフェニレン誘導体等の有機導電性材
料等が使用可能である。これらを単独で使用しても良く、また、２種以上を併用しても良
い。これらの中では、導電性の高い黒鉛と、吸液性に優れたカーボンブラックが好ましい
。
【００４５】
　導電助剤の形態としては、例えば、粒子状である場合、１次粒子のみに制限されず、２
次粒子や鎖状構造等の集合体の形態を有するものも用いることができる。このような集合
体の形態を有する導電助剤の場合、取り扱いがより容易であり、正極の生産性を高めるこ
とができる。
【００４６】
　正極合剤層に占める正極材料の質量は、８５％～９９％であることが好ましい。正極材
料の含有比率が８５％より小さいと電池容量が小さくなり、逆に、９９％より大きいと導
電助剤の量が相対的に少なくなって正極の抵抗が高くなる恐れがある。
【００４７】
　上記正極材料として、一般式（１）で表される非水電解質二次電池用正極材料のみを用
いても良いが、他の正極材料と組み合わせても良い。組み合わせる正極材料としては、例
えば、一般組成式Ｌｉ１＋ａＮｉ１－ｂ－ｃ－ｄＣｏｂＭｎｃＭ’ｄＯ２－ｅ　　（２）
（式中、Ｍ’はＡｌ、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｖ、Ｗ、Ｍｏ、Ｃｒ、Ｔｉ、Ｂ、Ｓｉ、Ｆｅ、Ｐ、Ｆ
、Ｓ及びＣｌからなる群より選択される１種以上の元素であり、０≦ａ≦０．０５、０≦
ｂ≦０．０２、０．０１≦ｃ≦０．０３、０．００１≦ｄ≦０．０３、０≦ｅ≦０．０１
である）で表されるリチウム含有ニッケル・コバルト・マンガン酸化物が挙げられる。こ
のリチウム含有ニッケル・コバルト・マンガン酸化物を組み合わせる場合、リチウム含有
ニッケル・コバルト・マンガン酸化物及びリチウム含有コバルト酸化物の合計に対し５質
量％以上５０質量％以下の割合で含むことが好ましい。
【００４８】
　一般式（２）で表されるような正極材料を組み合わせることで、非水電解質二次電池と
しての電気化学特性や安全性を向上させることができる。
【００４９】
　正極合剤層に占めるバインダの質量は、０．２質量％～５質量％とすることが好ましい
。また、正極合剤層に占める導電助剤の質量は、０．５質量％～８質量％とすることが好
ましい。
【００５０】
　正極材料としての本発明に係る非水電解質二次電池用正極材料、バインダ及び導電助剤
等を含む正極合剤を、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（以下、ＮＭＰと記載）等に分散させ
て正極合剤スラリーを調製する。この正極合剤スラリーを正極集電体の片面又は両面に塗
布した後、ＮＭＰを蒸発させ、さらにプレス処理を行って集電体表面に正極合剤層を形成
する。プレス処理は、正極合剤層の厚みや密度を調節するためのもので、例えば、ロール
プレス機や油圧プレス機を用いて行うことができる。このようにして作製された正極合剤
層の密度は、３．５ｇ／ｃｍ３以上４．５ｇ／ｃｍ３以下であることが好ましい。正極の
作製方法は上記に限定されず、他の作製方法によっても良い。
【００５１】



(10) JP 6611438 B2 2019.11.27

10

20

30

40

50

　正極集電体の材料は、非水電解質二次電池において化学的に安定な電子伝導体であれば
特に限定されない。例えば、アルミニウム、アルミニウム合金、ステンレス鋼、ニッケル
、チタン、炭素、導電性樹脂等の他に、アルミニウム、アルミニウム合金、ステンレス鋼
の表面に炭素層又はチタン層を形成した複合材等を用いることができる。上記材料の中で
は、軽量で導電性が高いことから、アルミニウム又はアルミニウム合金が好ましい。正極
集電体の材料としては、例えば、前記材料のフォイル、フィルム、シート、ネット、パン
チングシート、ラス体、多孔質体、発泡体、繊維群の成形体等も使用できる。また、正極
集電体の表面に、表面処理を施して凹凸を付けることもできる。正極集電体の厚みは特に
限定されないが、１μｍ～５００μｍとすることが好ましい。
【００５２】
　集電体表面に正極合剤スラリーを塗布する方法としては、スピンコーティング、ディッ
ピング、スクリーン印刷等の各種の方法を用いることができる。
【００５３】
　本発明に係る非水電解質二次電池は、本発明に係る非水電解質二次電池用正極材料を正
極材料とする正極を有する。正極以外の構成、構造については特に制限はない。
【００５４】
　本発明に係る非水電解質二次電池用正極材料はＣｏＯ２（Ｏ１構造）への転移が起こり
にくい。例えば、負極にリチウム金属を用い、正極に本発明に係る非水電解質二次電池用
正極材料を用いた非水電解質二次電池に対して、室温において０．１Ｃ以下で５Ｖまで充
電を行い、このときの正極の充電曲線を、電圧で微分して得られたｄＱ／ｄＶ曲線におい
て、最も高電位側に現れるＯ１構造への相転移開始に起因するピークの電位は、４．６４
Ｖ以上となる。このことは、本発明に係る非水電解質二次電池用正極材料がＣｏＯ２（Ｏ
１構造）へ転移しにくいことを示している。
【実施例】
【００５５】
　次に、実施例及び比較例に基づき本発明をさらに詳細に説明するが、これらに限定され
るものではない。
【００５６】
（実施例１）
＜正極材料の合成＞
　Ｌｉ化合物としてＬｉ２ＣＯ３、Ｃｏ化合物としてＣｏ３Ｏ４を適当な混合割合で乳鉢
に収容して混合した後、ペレット状に固め、マッフル炉を用いて、大気圧の大気雰囲気中
にて、９５０℃で２４時間熱処理を行った。
【００５７】
　次に、ペレットを粉砕し、そのリチウム含有コバルト酸化物に対して、Ｌｉ２ＣＯ３を
分子量比で１．５％加え、乳鉢を用いて混ぜ、管状電気炉を用いて酸素ガス雰囲気中（酸
素ガス流量０．５Ｌ／分）にて、１０００℃で１０時間のアニール処理を行うことで、一
般組成式ＬｉＣｏＯ２で表されるリチウム含有コバルト酸化物の粒子からなる非水電解質
二次電池用正極材料を合成した。
【００５８】
　組成は、ＩＣＰ（Inductivity Coupled Plasma：誘導結合プラズマ発光分析）法及びヨ
ード滴定法により測定した。粒子サイズは、レーザー回折散乱式粒度分布測定装置により
測定し、平均直径が２０μｍであることを確認した。また、窒素吸着法による比表面積測
定装置を用いてＢＥＴ比表面積を求めた結果、比表面積は０．１５ｍ２／ｇであった。
【００５９】
　ここで、実施例１に係る非水電解質二次電池用正極材料のラマンスペクトルを、波長５
３２ｎｍ、強度０．８ｍＷ、照射時間３０秒で粒子表面の一点にレーザー照射して測定し
た。図１に示すように、実施例１に係る非水電解質二次電池用正極材料のラマンスペクト
ルには、６５０ｃｍ－１～７００ｃｍ－１の範囲にショルダーピークが確認された。スピ
ネル構造であるＬＴ－ＬｉＣｏＯ２やＣｏ３Ｏ４のスペクトルが重なった結果として図１
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に示すようなショルダーピークが発現したものと考えられ、スピネル構造が存在している
ことが確認された。また、実施例１に係る非水電解質二次電池用正極材料のＸ線回折を測
定した。図２に示したＸ線回折測定結果から、空間群Ｒ３－ｍに帰属される層状岩塩構造
であり、異相が確認されなかった。このことから、ラマンスペクトルで確認されたスピネ
ル構造は、長距離秩序がなく、粒子の最表面に格子歪を持った状態で存在していると思わ
れた。
【００６０】
＜正極の作製＞
　正極材料として、上記一般組成式ＬｉＣｏＯ２のリチウム含有コバルト酸化物の粉末を
、バインダとしてＰＶＤＦを含有したＮＭＰ溶液中に分散させて混合液を調製した。ＮＭ
Ｐ溶液の質量に占めるＰＶＤＦの質量は１０％である。また、上記組成のリチウム含有コ
バルト酸化物とＮＭＰ溶液の質量比は、９５：５とした。この混合液に、導電助剤として
カーボンブラックを２．５質量部添加し、乳鉢内で混練し、さらにＮＭＰを加えて粘度を
調節して正極合剤スラリーを調製した。
【００６１】
　正極合剤スラリーを、ベーカー式アプリケーターを用いて、ギャップ（隙間）を２００
μｍに調整して、厚さ１５μｍのアルミニウム箔による正極集電体に塗布した後、８０℃
で１時間乾燥させて正極合剤層を形成した。正極合剤層が形成された正極集電体を、直径
１５ｍｍの円盤状に加工した後、約３０ＭＰａの圧力でプレスし、さらに真空乾燥機にて
１００℃で２０時間乾燥させた。このような工程により正極を作製した。
【００６２】
＜負極の作製＞
　所定の厚さの金属リチウム圧延板を直径１６ｍｍの円盤状に加工して負極を作製した。
【００６３】
＜非水電解質＞
　体積比で１：２のエチレンカーボネートとジエチルカーボネートを混合した溶媒に、六
フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）を１モル濃度（ｍｏｌ／ｌ）となるように溶解させ
て非水電解質を調製した。
【００６４】
＜非水電解質二次電池の組立＞
　上記の正極、負極及び非水電解質を用いて、扁平形の電池を組み立てた。図３は、組み
立てた非水電解質二次電池１の断面を模式的に示したものである。組み立ては次のように
行った。
【００６５】
　ステンレススチール製の容器１３の側面に絶縁リング８を挿入した後、負極４、セパレ
ータ３、正極２の順番に積層し、さらに、非水電解質をセパレータ３に含侵させた。セパ
レータ３としては、ポリプロピレン製の微多孔膜を用いた。正極２の上に、アルミニウム
製の押さえ板５と板ばね６を順に重ね、絶縁パッキン９を介してステンレススチール製の
蓋７を乗せ、絶縁スリーブ１０を介して、ボルト１２とナット１１により締め付け、扁平
型の電池を構成した。
【００６６】
　正極２は、押さえ板５と板ばね６を介して蓋７に電気的に接続され、負極４は、容器１
３を介してボルト１２に電気的に接続されている。これにより、蓋７及びボルト１２を端
子として、電池内部から電気エネルギーを取り出すことができる。
【００６７】
（実施例２）
　実施例１の正極材料の合成条件を変えて、Ｃｏ３Ｏ４とＬｉ２ＣＯ３の混合比がＬｉ／
Ｃｏ＝１．０３となる割合で混合し、電気炉を用いて大気雰囲気中にて、１０００℃で２
０時間熱処理を行うことで、正極材料として一般組成式ＬｉＣｏＯ２で表されるリチウム
含有コバルト酸化物の粒子からなる正極材料を合成した。この正極材料を用いて、上記実
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施例１と同様の手順で実施例２に係る非水電解質二次電池を作製した。
【００６８】
　実施例１と同様にラマンスペクトルを評価した結果、図１に示すような６５０ｃｍ－１

～７００ｃｍ－１の範囲にショルダーピークが確認された。
【００６９】
（実施例３）
　実施例１のアニール処理条件を変えて、Ｌｉ２ＣＯ３を分子量比で１０％加えて、乳鉢
を用いて混ぜ、管状電気炉を用いて酸素ガス雰囲気中（酸素ガス流量０．５Ｌ／分）にて
、１０００℃で１０時間熱処理を行うことで、正極材料として一般組成式Ｌｉ１．０５Ｃ
ｏＯ１．９８で表されるリチウム含有コバルト酸化物の粒子からなる正極材料を合成した
。この正極材料を用いて、上記実施例１と同様の手順で実施例３に係る非水電解質二次電
池を作製した。
【００７０】
　実施例１と同様にラマンスペクトルを評価した結果、図１に示すような６５０ｃｍ－１

～７００ｃｍ－１の範囲にショルダーピークが確認された。
【００７１】
（実施例４）
　実施例１にＮｉ化合物としてＮｉ（ＯＨ）２を添加して、それ以外は実施例１と同様の
手順で、正極材料として一般組成式ＬｉＣｏ０．９５Ｎｉ０．０５Ｏ２で表されるリチウ
ム含有コバルト酸化物を合成した。この正極材料を用いて、上記実施例１と同様の手順で
実施例４に係る非水電解質二次電池を作製した。
【００７２】
（実施例５）
　実施例４と同様の手順で、正極材料として一般組成式ＬｉＣｏ０．９８Ｎｉ０．０２Ｏ

２で表されるリチウム含有コバルト酸化物を合成した。この正極材料を用いて、上記実施
例１と同様の手順で実施例５に係る非水電解質二次電池を作製した。
【００７３】
（実施例６）
　実施例４で用いたＮｉ化合物に代えて、Ｍｇ化合物としてＭｇ（ＯＨ）２を用い、それ
以外は実施例１と同様の手順で、正極材料として一般組成式ＬｉＣｏ０．９９Ｍｇ０．０

１Ｏ２で表されるリチウム含有コバルト酸化物を合成した。この正極材料を用いて、上記
実施例１と同様の手順で実施例６に係る非水電解質二次電池を作製した。
【００７４】
（実施例７）
　実施例４で用いたＮｉ化合物に代えて、Ａｌ化合物としてＡｌ（ＯＨ）３を用い、それ
以外は実施例１と同様の手順で、正極材料として一般組成式Ｌｉ１．０１Ｃｏ０．９７Ａ
ｌ０．０３Ｏ２で表されるリチウム含有コバルト酸化物を合成した。この正極材料を用い
て、上記実施例１と同様の手順で実施例７に係る非水電解質二次電池を作製した。
【００７５】
（実施例８）
　実施例４で用いたＮｉ化合物に代えて、Ｂｉ化合物としてＢｉ（ＯＨ）２を用い、それ
以外は実施例１と同様の手順で、正極材料として一般組成式Ｌｉ１．０１Ｃｏ０．９９５

Ｂｉ０．００５Ｏ２で表されるリチウム含有コバルト酸化物を合成した。この正極材料を
用いて、上記実施例１と同様の手順で実施例８に係る非水電解質二次電池を作製した。
【００７６】
（実施例９）
　実施例４で用いたＮｉ化合物に代えて、Ｖ化合物としてＶ２Ｏ５を用い、それ以外は実
施例１と同様の手順で、正極材料として一般組成式Ｌｉ１．０１Ｃｏ０．９７Ｖ０．０３

Ｏ２で表されるリチウム含有コバルト酸化物を合成した。この正極材料を用いて、上記実
施例１と同様の手順で実施例９に係る非水電解質二次電池を作製した。
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【００７７】
（実施例１０）
　実施例４で用いたＮｉ化合物に代えて、Ｔｉ化合物としてＴｉＯ２を用い、それ以外は
実施例１と同様の手順で、正極材料として一般組成式Ｌｉ１．０１Ｃｏ０．９７Ｔｉ０．

０３Ｏ２で表されるリチウム含有コバルト酸化物を合成した。この正極材料を用いて、上
記実施例１と同様の手順で実施例１０に係る非水電解質二次電池を作製した。
【００７８】
（実施例１１）
　実施例４で用いたＮｉ化合物に代えて、Ｍｎ化合物としてＭｎ（ＯＨ）２を用い、それ
以外は実施例１と同様の手順で、正極材料として一般組成式Ｌｉ１．０１Ｃｏ０．９９Ｍ
ｎ０．０１Ｏ２で表されるリチウム含有コバルト酸化物を合成した。この正極材料を用い
て、上記実施例１と同様の手順で実施例１１に係る非水電解質二次電池を作製した。
【００７９】
（実施例１２）
　実施例４で用いたＮｉ化合物に代えて、Ｚｒ化合物としてＺｒＯ２を用い、それ以外は
実施例１と同様の手順で、正極材料として一般組成式Ｌｉ１．０１Ｃｏ０．９９５Ｚｒ０

．００５Ｏ２で表されるリチウム含有コバルト酸化物を合成した。この正極材料を用いて
、上記実施例１と同様の手順で実施例１２に係る非水電解質二次電池を作製した。
【００８０】
（実施例１３）
　実施例４で用いたＮｉ化合物に加えて、Ｍｇ化合物としてＭｇ（ＯＨ）２を用い、それ
以外は実施例１と同様の手順で、正極材料として一般組成式Ｌｉ１．０１Ｃｏ０．９７Ｎ
ｉ０．０２Ｍｇ０．０１Ｏ２で表されるリチウム含有コバルト酸化物を合成した。この正
極材料を用いて、上記実施例１と同様の手順で実施例１３に係る非水電解質二次電池を作
製した。
【００８１】
（実施例１４）
　実施例１３で用いたＮｉ、Ｍｇ化合物に加えて、Ｚｒ化合物としてＺｒＯ２を用い、そ
れ以外は実施例１と同様の手順で、正極材料として一般組成式ＬｉＣｏ０．９６５Ｎｉ０

．０２Ｍｇ０．０１Ｚｒ０．００５Ｏ２で表されるリチウム含有コバルト酸化物を合成し
た。この正極材料を用いて、上記実施例１と同様の手順で実施例１４に係る非水電解質二
次電池を作製した。
【００８２】
（実施例１５）
　実施例１３と同様の手順で、正極材料として一般組成式Ｌｉ１．０１Ｃｏ０．９７Ｎｉ

０．０２Ｍｇ０．０１Ｏ２で表されるリチウム含有コバルト酸化物を合成した。次に、ｐ
Ｈ値が９以上１１以下、温度が６０℃以上８０℃以下に調整された水酸化リチウム水溶液
中に上記非水電解質二次電池用正極材料粉末を撹拌し分散させた後、Ａｌ（ＮＯ３）３・
９Ｈ２Ｏを滴下した。このときｐＨ値が変化しないように、アンモニア水を同時に滴下す
ることでＡｌ（ＯＨ）３共沈物が生成された。その後、５時間以上撹拌しつづけ、随時水
酸化リチウムでｐＨ値が変動しないように調整した。次に、吸引ろ過によって、Ａｌ（Ｏ
Ｈ）３が付着した正極材料粉末と水溶液を分離し、超純水で洗浄、８０℃で２４時間真空
乾燥させた。この粉末を４００℃で１０時間、大気雰囲気で焼成した。このような工程に
より、正極材料の表面に形成された酸化物被膜におけるＡｌの原子数が、リチウム含有コ
バルト酸化物の分子数の１％である酸化物被覆の正極材料を作製した。この正極材料を用
いて、実施例１と同様の手順で実施例１５に係る非水電解質二次電池を作製した。
【００８３】
（実施例１６）
　実施例１３と同様の手順で、正極材料として一般組成式Ｌｉ１．０１Ｃｏ０．９７Ｎｉ

０．０２Ｍｇ０．０１Ｏ２で表されるリチウム含有コバルト酸化物を合成した。次に、ジ
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ルコニウムイソプロポキシドをイソプロピルアルコール溶媒に溶解させ、上記非水電解質
二次電池用正極材料粉末と共に６０℃で１０時間撹拌し、８０℃で乾燥させた。この粉末
を４００℃、大気雰囲気で１０時間焼成した。このような工程により、正極材料の表面に
形成された酸化物被膜におけるＺｒの原子数が、リチウム含有コバルト酸化物の分子数の
１％である酸化物被覆の正極材料を作製した。この正極材料を用いて、実施例１と同様の
手順で実施例１６に係る非水電解質二次電池を作製した。
【００８４】
（実施例１７）
　実施例１３と同様の手順で、正極材料として一般組成式Ｌｉ１．０１Ｃｏ０．９７Ｎｉ

０．０２Ｍｇ０．０１Ｏ２で表されるリチウム含有コバルト酸化物を合成した。次に、ｐ
Ｈ値が９以上１１以下、温度が６０℃に調整された水酸化リチウム水溶液中に上記非水電
解質二次電池用正極材料粉末を撹拌し分散させた後、窒化アルミニウム水和物を入れた。
そこへフッ化アンモニウム水溶液を少しずつ滴下し、１０時間以上撹拌した後、吸引ろ過
し、超純水で洗浄してから８０℃で２４時間真空乾燥させた。この粉末を窒素ガス雰囲気
中で１０時間焼成した。このような工程により、正極材料表面に形成されたＡｌＦ３被膜
におけるＡｌの原子数が、リチウム含有コバルト酸化物の分子数の１％であるフッ化物被
覆の正極材料を作製した。この正極材料を用いて、実施例１と同様の手順で実施例１７に
係る非水電解質二次電池を作製した。
【００８５】
　実施例１～１７の正極材料の組成、及び正極材料の表面を被覆した元素について表１に
一覧表示する。
【００８６】
（比較例１）
　実施例１とはアニール処理条件を変えて、Ｌｉ２ＣＯ３を分子量比で０％加え、乳鉢を
用いて混ぜ、管状電気炉を用いて酸素ガス雰囲気中（酸素ガス流量０．５ｍＬ／分）にて
、１０００℃で１０時間熱処理を行うことで、正極材料として一般組成式Ｌｉ０．９８Ｃ
ｏＯ２で表されるリチウム含有コバルト酸化物の粒子からなる非水電解質二次電池用正極
材料を合成した。この正極材料を用いて、実施例１と同様の手順で比較例１に係る非水電
解質二次電池を作製した。
【００８７】
　実施例１と同様にラマンスペクトルを評価した結果、図１に示すように、６５０ｃｍ－

１～７００ｃｍ－１の範囲のショルダーピークは発現せず、一般的なリチウム含有コバル
ト酸化物のラマンスペクトルとなった。また、図２に示したＸ線回折測定結果からも、空
間群層Ｒ３－ｍに帰属される層状岩塩構造であることが確認され、粒子の中心から表面に
かけて異相がないことが確認された。
【００８８】
（比較例２）
　実施例１とはアニール処理条件を変えて、Ｌｉ２ＣＯ３を分子量比で１．５％加え、乳
鉢を用いて混ぜ、マッフル炉を用いて大気雰囲気中にて、１０００℃で１０時間熱処理を
行うことで、正極材料として一般組成式ＬｉＣｏＯ２で表されるリチウム含有コバルト酸
化物の粒子からなる非水電解質二次電池用正極材料を合成した。この正極材料を用いて、
実施例１と同様の手順で比較例２に係る非水電解質二次電池を作製した。
【００８９】
　実施例１と同様にラマンスペクトルを評価した結果、図１に示すように、６５０ｃｍ－

１～７００ｃｍ－１の範囲のショルダーピークは発現せず、典型的なリチウム含有コバル
ト酸化物のラマンスペクトルとなった。また、図２に示したＸ線回折測定結果からも、空
間群層Ｒ３－ｍに帰属される層状岩塩構造であることが確認され、粒子の中心から表面に
かけて異相がないことが確認された。
【００９０】
（比較例３）
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　実施例１とはアニール処理条件を変えて、Ｌｉ２ＣＯ３を分子量比で６％加え、乳鉢を
用いて混ぜ、マッフル炉を用いて大気雰囲気中にて、１０００℃で１０時間熱処理を行う
ことで、正極材料として一般組成式Ｌｉ１．１０ＣｏＯ１．９５で表されるリチウム含有
コバルト酸化物の粒子からなる非水電解質二次電池用正極材料を合成した。この正極材料
を用いて、実施例１と同様の手順で比較例３に係る非水電解質二次電池を作製した。
【００９１】
（比較例４）
　実施例４のアニール処理を実施せずに合成して、正極材料として一般組成式Ｌｉ０．９

９Ｃｏ０．９５Ｎｉ０．０５Ｏ２で表されるリチウム含有コバルト酸化物の粒子からなる
非水電解質二次電池用正極材料を合成した。この正極材料を用いて、実施例１と同様の手
順で比較例４に係る非水電解質二次電池を作製した。
【００９２】
（比較例５）
　実施例４のアニール処理条件を変えて、Ｌｉ２ＣＯ３を分子量比で１．０％加え、乳鉢
を用いて混ぜ、管状電気炉を用いて酸素ガス雰囲気中（酸素ガス流量０．５Ｌ／分）にて
、１０００℃で１０時間熱処理を行うことで、正極材料として一般組成式Ｌｉ０．９７Ｃ
ｏ０．９５Ｎｉ０．０５Ｏ２で表されるリチウム含有コバルト酸化物の粒子からなる非水
電解質二次電池用正極材料を合成した。この正極材料を用いて、実施例１と同様の手順で
比較例５に係る非水電解質二次電池を作製した。
【００９３】
（比較例６）
　実施例６のアニール処理を実施せずに合成して、正極材料として一般組成式ＬｉＣｏ０

．９９Ｍｇ０．０１Ｏ２で表されるリチウム含有コバルト酸化物の粒子からなる非水電解
質二次電池用正極材料を合成した。この正極材料を用いて、実施例１と同様の手順で比較
例６に係る非水電解質二次電池を作製した。
【００９４】
（比較例７）
　実施例６のアニール処理を実施せずに合成して、正極材料として一般組成式ＬｉＣｏ０

．９９Ｍｇ０．０１Ｏ２で表されるリチウム含有コバルト酸化物の粒子からなる非水電解
質二次電池用正極材料を合成した。次に、実施例１５と同様の手順でこの正極材料の表面
に、Ａｌの原子数がリチウム含有コバルト酸化物の分子数の１％であるＡｌ酸化物を被覆
した後、実施例１と同様の手順で比較例７に係る非水電解質二次電池を作製した。
【００９５】
（比較例８）
　実施例１３のアニール処理を実施せずに合成して、正極材料として一般組成式Ｌｉ１．

０１Ｃｏ０．９７Ｎｉ０．０２Ｍｇ０．０１Ｏ２で表されるリチウム含有コバルト酸化物
の粒子からなる非水電解質二次電池用正極材料を合成した。次に、実施例１５と同様の手
順でこの正極材料の表面に、Ａｌの原子数がリチウム含有コバルト酸化物の分子数の１％
であるＡｌ酸化物を被覆した後、実施例１と同様の手順で比較例８に係る非水電解質二次
電池を作製した。
【００９６】
　比較例１～８の正極材料の組成、及び正極材料の表面を被覆した元素について表１に一
覧表示する。
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【表１】

【００９７】
＜非水電解質二次電池の評価＞
　実施例１～１７及び比較例１～８の各非水電解質二次電池について、次の要領で初期充
電容量とサイクル特性、保存試験及び連続充電特性を測定した。
【００９８】
＜初期充電容量の測定＞
　室温（２５℃）にて、負荷率０．０５Ｃの電流で電池電圧が４．４５Ｖとなるまで定電
流で充電を行い、その後、４．４５Ｖ　ｖｓ　Ｌｉ／Ｌｉ＋の定電圧で電流が負荷率０．
００５Ｃになるまで充電した。その測定結果を表２に示す。
【００９９】
＜サイクル特性の評価＞
　初期充電終了後、１時間放置し、負荷率０．０５Ｃの電流で電池電圧が２．５Ｖとなる
まで定電流で放電を行った。この工程を２サイクル繰り返し、１日放置して初期化した。
【０１００】
　エージング後に、負荷率０．２Ｃの定電流で充電を開始し、電池電圧が４．５Ｖ　ｖｓ
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　Ｌｉ／Ｌｉ＋になるまで充電し、その後４．５Ｖ　ｖｓ　Ｌｉ／Ｌｉ＋の定電圧で電流
が負荷率０．０２Ｃになるまで充電した。その後、１時間放置し、負荷率０．２Ｃの電流
で電池電圧が２．５Ｖとなるまで定電流で放電を行った。上記充放電サイクルを５０サイ
クル繰り返し、５０サイクル目の放電容量を１サイクル目の放電容量と比較した。
【０１０１】
＜保存特性の評価＞
　初期充電終了後、１時間放置し、負荷率０．０５Ｃの電流で電池電圧が２．５Ｖとなる
まで定電流で放電を行った。この工程を２サイクル繰り返し、１日放置して初期化した。
【０１０２】
　次に、負荷率０．０５Ｃの定電流で充電を開始し、電池電圧が４．５Ｖ　ｖｓ　Ｌｉ／
Ｌｉ＋になるまで充電し、その後４．５Ｖ　ｖｓ　Ｌｉ／Ｌｉ＋の定電圧で電流が負荷率
０．００５Ｃになるまで充電した電池を６０℃の恒温槽に７日間放置した後、負荷率０．
０５Ｃの電流で電池電圧が２．５Ｖとなるまで定電流で放電を行った。
【０１０３】
　さらに、負荷率０．０５Ｃの定電流で充電を開始し、電池電圧が４．４５Ｖ　ｖｓ　Ｌ
ｉ／Ｌｉ＋になるまで充電し、その後４．４５Ｖ　ｖｓ　Ｌｉ／Ｌｉ＋の定電圧で電流が
負荷率０．００５Ｃになるまで充電した。その後、１時間放置し、負荷率０．０５Ｃの電
流で電池電圧が２．５Ｖとなるまで定電流で放電を行った。試験最後の放電容量が、初期
化後の放電容量の８０％以上である場合を○、８０％未満の場合を×として評価した。そ
の評価結果を表２に示す。
【０１０４】
＜連続充電特性の評価＞
　初期充電終了後、１時間放置し、負荷率０．０５Ｃの電流で電池電圧が２．５Ｖとなる
まで定電流で放電を行った。この工程を２サイクル繰り返し、１日放置して初期化した。
【０１０５】
　電池を６０℃の恒温槽に３０分間放置した後、６０℃の環境を保ったまま、負荷率０．
０５Ｃの定電流で充電を開始し、電池電圧が４．５Ｖ　ｖｓ　Ｌｉ／Ｌｉ＋になるまで充
電した。電流値が減衰した後、さらに４．５Ｖ　ｖｓ　Ｌｉ／Ｌｉ＋の定電圧で、電流値
が再び負荷率０．０５Ｃに上昇するまで連続充電を行い、充電を開始した時点から再び０
．０５Ｃに到達するまでの時間を測定した。その測定結果を表２に示す。
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【表２】

【０１０６】
　表２に示した結果から以下のことが分かる。
　実施例１、２及び３と、比較例１及び２に係る非水電解質二次電池は、いずれも初期充
放電容量が１８８ｍＡｈ／ｇ～１８９ｍＡｈ／ｇであり、サイクル試験後の容量維持率は
８０％を下回った。一方で、保存試験の結果と連続充電特性に差がみられた。実施例１、
２及び３の場合は、保存試験後の容量維持率が８０％以上となるが、比較例１及び２の場
合は、８０％未満となった。また、連続充電特性に関しては、実施例１、２及び３は比較
例１及び２の４倍程度となっていた。このような保存試験の結果及び連続充電特性に生じ
た差は、複数の劣化モードによるものと考えられるが、特に実施例１、２及び３の場合は
、構造安定なスピネル構造が最外殻に存在することで、リチウム含有コバルト酸化物特有
の電解液との副反応による、不均化や還元によるＣｏ溶出が抑制されたことに起因してい
ると考えられる。
【０１０７】
　比較例３に係る非水電解質二次電池は、リチウム含有量を増加させたことにより、連続
充電特性は飛躍的に向上したものの、酸素欠損により、初期充電容量、サイクル特性の低
下が著しく、また保存試験の結果も悪く、実施例１、２及び３と比較して連続充電特性だ
けが良いというバランスの悪い特性となることが分かった。
【０１０８】
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　実施例４と比較例４及び５は、いずれもＣｏの５％をＮｉで置き換えた組成の正極材料
を用いた非水電解質二次電池である。初期充電容量、サイクル特性、保存試験の結果に差
は見られなかったものの、連続充電特性に関しては、実施例４が比較例４及び５に対して
４倍程度向上し、５８２時間となった。このように、Ｃｏを一部Ｎｉに置き換えた場合で
は、構造安定なスピネル構造が最外殻に存在することで無置換の場合と比較してさらに特
性改善が図れることが分かった。
【０１０９】
　実施例６と比較例６はいずれもＣｏの１％をＭｇで置き換えた組成の正極材料を用いた
非水電解質二次電池である。Ｎｉ置換と同様に、Ｃｏの一部をＭｇに置き換えた場合も、
構造安定なスピネル構造が最外殻に存在することで無置換の場合と比較してさらに特性改
善が図れることが分かった。
【０１１０】
　Ｎｉ、Ｍｇ以外の元素Ｍでも効果があり、実施例７～１２に示すように、Ａｌ、Ｂｉ、
Ｖ、Ｔｉ、Ｍｎ、Ｚｒで置換した場合も、構造安定なスピネル構造が最外殻に存在するこ
とで無置換の場合と比較してさらに特性改善が図れることが分かった。なお、Ｍに関して
は、Ｍｎ、Ｖ、Ｔｉに代えて、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗを用いても、同様の効果を上げることがで
きる。また、これらの元素を適宜混合して用いることもできる。
【０１１１】
　実施例１３及び１４は、複数のＭによりＣｏの一部を数％の割合で置き換えた正極材料
を用いた非水電解質二次電池である。特にＮｉ、Ｍｇ及びＺｒを組み合わせた場合の連続
充電特性は飛躍的に向上し、６５０時間を超えることが分かった。
【０１１２】
　Ｍの添加に加えて、実施例１５～１７に示すように、表面にＡｌ２Ｏ３や、ＺｒＯ２、
又はＡｌＦ３等の金属酸化物及びフッ化物を被覆した正極材料を用いることで、サイクル
特性が向上し、また表２に示した全ての特性において優れた非水電解質二次電池が得られ
ることが明らかとなった。一方、表面に酸化物を被覆した場合でも、スピネル構造化され
なかった比較例７及び８の場合は、連続充電特性が劣ることが分かった。
【０１１３】
　以上記載したように、本発明によれば、高容量であり、且つ高温における高電圧での連
続充電特性に優れた非水電解質二次電池を提供することができる。実施例に記載した全て
の非水電解質二次電池において、室温で０．１Ｃ以下の負荷率で５Ｖまで充電したときの
正極の充電曲線を電圧で微分することによって得られるｄＱ／ｄＶ曲線の最も高電位に確
認されるピークの電位が４．６４Ｖ以上であることが確認された。このような特徴を有す
る本発明に係る非水電解質二次電池は、正極電位がリチウム基準で４．４Ｖ以上になるま
で充電した際のＣｏ溶出抑制効果に優れている。
【符号の説明】
【０１１４】
１　非水電解質二次電池
２　正極
３　セパレータ
４　負極
５　押さえ板
６　板ばね
７　蓋
８　絶縁リング
９　絶縁パッキン
１０　絶縁スリーブ
１１　ナット
１２　ボルト
１３　容器
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