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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　複数の一次粒子からなる二次粒子及び／又は一次粒子を含み、式(1)で示される平均の
個数Ａが、１個以上、１０個以下であり、比表面積が０．２０ｍ2／ｇ以上、０．５０ｍ2

／ｇ未満であり、アルカリ度が２５ml以下であり、且つ
　Ａ＝(ｍ＋ｐ)／(ｍ＋ｓ)　　(1)
(式中、ｍは一次粒子単独の個数、ｐは二次粒子を構成する一次粒子の個数、ｓは二次粒
子の個数を示す。)
　下記式で表される組成を有する非水電解質二次電池用正極活物質。
　ＬｉXＣｏ1-yＭyＯ2+Z

（式中、ＭはＮａ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｙ、希土類元素、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、
Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｇ、Ｚｎ、Ｂ、Ａｌ、Ｇａ、Ｃ、Ｓｉ、Ｓ
ｎ、Ｎ、Ｐ、Ｓ、Ｆ、Ｃｌから選択される一種以上の元素を示す。ｘは、０．９≦ｘ≦１
．１、ｙは、０≦ｙ≦０．１、ｚは、－０．１≦ｚ≦０．１である。）
【請求項２】
　二次粒子の最大粒径が７０μｍ以下である請求項１記載の正極活物質。
【請求項３】
　二次粒子の最小粒径が１μｍ以上である請求項１又は２記載の正極活物質。
【請求項４】
　正極活物質が、その粒度分布曲線において、３μｍ以上、１０μｍ以下の範囲と、１５
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μｍ以上、２５μｍ以下の範囲にそれぞれピークを有する請求項１～３のいずれかに記載
の正極活物質。
【請求項５】
　正極活物質の圧粉密度が、３．５ｇ／ｃｍ3以上である請求項１～４のいずれかに記載
の正極活物質。
【請求項６】
　正極活物質の圧粉密度を測定した後のD10が、測定前のD10を１００％とした場合、８０
％以上である請求項１～５のいずれかに記載の正極活物質。
【請求項７】
　Ｍとして、Ｔｉ及び／又はＭｇを含む請求項１～６のいずれかに記載の正極活物質。
【請求項８】
　Ｎａ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｙ、希土類元素、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ、Ｍｏ
、Ｗ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｇ、Ｚｎ、Ｂ、Ａｌ、Ｇａ、Ｃ、Ｓｉ、Ｓｎ、Ｎ、Ｐ
、Ｓ、Ｆ、Ｃｌから選択される一種以上の元素からなるＭを有する層を表面に備えた請求
項１～７のいずれかに記載の正極活物質。
【請求項９】
　請求項１～８記載の正極活物質を含有する非水電解質二次電池用正極。
【請求項１０】
　請求項９記載の正極を備えた非水電解質二次電池。
【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等の非水電解質二次電池、それに用いる正極活物質
及び正極に関する。
【背景技術】
【０００２】
　非水電解質二次電池であるリチウムイオン二次電池は、小型化、軽量化、高性能化の進
むビデオカメラ、携帯型オーディオプレイヤー、携帯電話、ノートパソコン等の携帯用電
子機器の用途に広く利用されている。これらの用途においては、さらに高容量、高負荷特
性のリチウムイオン二次電池が要求されている。また、工業生産においては、前記要求を
満足する製品を安定した品質で生産する必要がある。
　これらの要求を解決するために、特許文献１には、体積容量密度が大きく、安全性が高
く、サイクル特性に優れた正極活物質が提案されている。該正極活物質は、略球状で、平
均粒径が７～２０μｍの大粒径粒子とその１０～３０％の平均粒径を有する小粒径粒子を
質量比で１／２～９／１の割合で混合したものである。
　特許文献２には、負荷特性、サイクル特性に優れた、高容量な正極活物質が提案されて
いる。該正極活物質は、粒径が１５～２２μｍの大粒径群と１～６μｍの小粒径群とを有
し、大粒径群に対する小粒径群の重量比が０．２５～０．６のものである。
　特許文献３には、集電効率を高くすることが可能で、レート特性、サイクル特性に優れ
た正極活物質が提案されている。該正極活物質は、１～２０個の一次粒子が凝集して形成
された二次粒子の平均粒径が１～１０μｍ、安息角６０°以下、比表面積が０．５～１．
０ｍ2／ｇの正極活物質である。
【特許文献１】特開２００４－１１９２１８号公報
【特許文献２】特開２００２－９３４１７号公報
【特許文献３】特開２００３－２８８８９９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　しかしながら、上述の正極活物質を使用して電極スラリーを製造する場合、正極活物質
と導電剤と結着剤との均一分散が困難で、流動性も高くできず、分散状態及び流動性の経
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時変化の小さい電極スラリーの製造が困難である。そのため、特に工業生産において常に
一定の条件で電極スラリーを電極板に塗布することができず、安定した品質の電極を製造
することができない。例えば、電極スラリーを電極板に塗布した場合、電極中の導電剤の
分散度合や正極活物質の量及び粒度分布が、塗布開始直後と塗布後数時間経過したものと
が異なり、負荷特性、容量の異なる電極となる。
【０００４】
　従って、本発明の課題は、高負荷特性の電池を安定した品質で製造することが可能であ
り、更に、高容量の電池の製造も可能である非水電解質二次電池用正極活物質、この正極
活物質を用いて製造した非水電解質二次電池用正極、この正極を用いて製造した非水電解
質二次電池を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　発明者らは、電池の負荷特性を高めるには、電極の電気抵抗値を下げること、つまり電
極内に導電剤が均一に分散して、一様な導通を有するようにする必要があることに着想し
、電極製造のプロセスを検討した。電極は、電極活物質と導電剤と結着剤と有機溶媒とを
混練した電極スラリーを電極板に塗布して製造する。電極活物質と導電剤と結着剤とが均
一に分散した電極スラリーを用いて製造した電極は電気抵抗値が低くなり、負荷特性が高
くなることを見出した。また、スラリー化した際の流動性が高く、流動性の経時変化が小
さい電極スラリーを使用した場合、特に工業生産において常に一定の条件で電極スラリー
を電極板に塗布することができるため、安定した品質の電極を製造することができること
を見出した。
【０００６】
　本発明によれば、複数の一次粒子からなる二次粒子及び／又は一次粒子を含み、式(1)
で示される平均の個数Ａが、１個以上、１０個以下であり、比表面積が０．２０ｍ2／ｇ
以上、０．５０ｍ2／ｇ未満であり、アルカリ度が２５ml以下であり、且つ
　Ａ＝(ｍ＋ｐ)／(ｍ＋ｓ)    (1)
(式中、ｍは一次粒子単独の個数、ｐは二次粒子を構成する一次粒子の個数、ｓは二次粒
子の個数を示す。)
　下記式で表される組成を有する非水電解質二次電池用正極活物質が提供される。
　ＬｉXＣｏ1-yＭyＯ2+Z

（式中、ＭはＮａ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｙ、希土類元素、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、
Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｇ、Ｚｎ、Ｂ、Ａｌ、Ｇａ、Ｃ、Ｓｉ、Ｓ
ｎ、Ｎ、Ｐ、Ｓ、Ｆ、Ｃｌから選択される一種以上の元素を示す。ｘは、０．９≦ｘ≦１
．１、ｙは、０≦ｙ≦０．１、ｚは、－０．１≦ｚ≦０．１である。）
　また本発明によれば、上記正極活物質を含有する非水電解質二次電池用正極が提供され
る。
　更に本発明によれば、上記正極を備えた非水電解質二次電池が提供される。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明の非水電解質二次電池用正極及び非水電解質二次電池は、製造に際して、電極ス
ラリーとした際に分散性及び流動性に優れる上記構成の正極活物質を用いるので、負荷特
性が高く、品質安定性に優れ、さらには高容量な特性を有する。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】実施例１で調製した正極活物質の5000倍のSEM観察像の写しである。
【図２】実施例１で調製した正極活物質の1000倍の偏光顕微鏡観察像の写しである。
【図３】実施例１で調製した正極活物質の圧粉密度測定前後の粒度分布曲線を示すグラフ
である。
【図４】比較例１で調製した正極活物質の5000倍のSEM観察像の写しである。
【図５】比較例１で調製した正極活物質の1000倍の偏光顕微鏡観察像の写しである。
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【図６】比較例１で調製した正極活物質の圧粉密度測定前後の粒度分布曲線を示すグラフ
である。
【図７】実施例１６で調製した正極活物質の5000倍のSEM観察像の写しである。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　以下本発明を更に詳細に説明する。
　本発明の正極活物質は、非水電解質二次電池用であり、複数の一次粒子からなる二次粒
子及び／又は一次粒子を含み、特定の比表面積等を有する。
　一次粒子及び二次粒子の形状は、球状又は楕円球状であることが、正極活物質自体の流
動性が高くなり好ましい。正極活物質の流動性は、電極スラリーとした際の流動性にも係
わる。また、電池を高容量化するには、電極密度を高くすること、つまり電極活物質の充
填性を高める必要がある。該充填性は、一次粒子及び二次粒子の形状が、針状、板状、不
定形状のものよりも、球状又は楕円球状である方が高くなる。
　一次粒子及び二次粒子の形状を球状又は楕円状にするために、該一次粒子及び二次粒子
のアスペクト比は、１以上、２以下が好ましく、特に１以上、１．５以下が好ましい。ア
スペクト比は以下の方法により決定できる。まず、ＳＥＭ観察像からランダムに２０個抽
出した粒子像の個々の中心を求め、中心を通る最長径を決定し、これを長軸粒子径と定義
する。次に中心を通り長軸に垂直な方向の径を短軸粒子径として定義する。得られた個々
の粒子の長軸粒子径／短軸粒子径の値の平均を算出し、これをアスペクト比とする。
【００１０】
　本発明の正極活物質において、二次粒子及び／又は一次粒子は、上記式(1)で示される
平均の個数Ａが、１個以上、１０個以下、好ましくは１個より多く、１０個以下、より好
ましくは２個以上、５個以下、更に好ましくは２個以上、３個以下である。
　このような二次粒子及び／又は一次粒子を有する正極活物質を用いて調製した電極スラ
リーは、流動性が高く、経時変化が小さい。したがって、電極板に平滑な塗布面を形成す
ることができ、高負荷特性の電極を安定した品質で製造することができる。
　ここで、上記式(1)で示される平均の個数Ａは、まず、正極活物質を樹脂に埋め込み、
鏡面研磨を行って、偏光顕微鏡を用いて観察する。１０００倍の偏光顕微鏡像から、二次
粒子及び／又は一次粒子をランダムに２０個抽出し、一次粒子の個数、二次粒子の個数及
び該二次粒子内部に存在する粒界で仕切られた一次粒子の個数を数えて、上記式(1)によ
り算出した平均値を求めることによって決定することができる。
【００１１】
　二次粒子の最大粒径は、通常７０μｍ以下、好ましくは５０μｍ以下である。最大粒径
が７０μｍ以下の場合、電極板に塗布した際、塗布面が平滑となる。また、電極スラリー
中で正極活物質を均一に分散させることができるので好ましい。
　二次粒子の最小粒径は、１μｍ以上であることが好ましい。１μｍ以上の場合、表面に
吸着する水分が少なく、アルカリ成分の溶出も抑制され、優れた流動性の電極スラリーを
得ることができる。
　上記最大粒径及び最小粒径は、レーザー回折法により測定することができる。
【００１２】
　通常、二次粒子は、崩壊しにくいものが好ましい。外力等により崩壊すると、それまで
有機溶媒に接触していなかった部分が現れ、そこからアルカリ成分の溶出が生じる。電極
製造のプロセスにおいて、例えば、電極スラリーとするときの混練工程や電極スラリーを
電極板に塗布、乾燥した後のプレス工程において崩壊しないことが好ましい。二次粒子が
崩壊しにくい正極活物質を用いると、正極活物質と導電剤と結着剤との分散性及び流動性
の経時変化が特に小さい電極スラリーを得ることができる。
　このような二次粒子の崩壊性は、例えば、正極活物質３．０ｇを底面積が３．１０ｃｍ
2の円筒形の金型に入れて、荷重２ｔｏｎで３０秒間プレスする前後のレーザー回折法で
測定した粒度もしくは粒度分布を比較することにより評価できる。この評価条件は、後述
の圧粉密度の測定条件と同じである。
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　二次粒子の崩壊性は、特に粒度の小さい側の分布に影響が現れる。そこで、本発明にお
ける二次粒子は、上記プレス後のD10が、プレス前のD10を１００％とした場合、８０％以
上が好ましく、８５％以上が特に好ましく、９０％以上がより好ましい。また、上記プレ
ス後のD50は、プレス前のD50を１００％とした場合、８５％以上が好ましく、９０％以上
が更に好ましい。また、プレスの前後において、粒度分布曲線のピークが分離しないこと
が好ましい。
【００１３】
　本発明の正極活物質の比表面積は、０．２０ｍ2／ｇ以上、０．５０ｍ2／ｇ未満、好ま
しくは０．２０ｍ2／ｇ以上、０．３０ｍ2／ｇ以下、さらに好ましくは０．２０ｍ2／ｇ
以上、０．２５ｍ2／ｇ以下である。このような比表面積を有する正極活物質を用いた場
合、正極活物質と有機溶媒の接触面積が小さいため、後述するアルカリ成分の溶出が抑制
される。比表面積が０．５０ｍ2／ｇ以上の場合、上記式(1)における平均の個数Ａが１個
以上、１０個以下の場合であっても、一次粒子間の結合力が小さいため、二次粒子の崩壊
が生じやすく、その結果、アルカリ成分の溶出が大きくなる。比表面積が０．２０ｍ2／
ｇ未満の場合、負荷特性等の電池特性が低くなる。
【００１４】
　正極活物質は、通常、アルカリ成分を溶出する。該アルカリ成分の溶出は、正極製造時
の電極スラリーの粘度を上昇させ、電極スラリー中の正極活物質、導電剤及び結着剤の均
一分散を困難にし、負荷特性の改善を妨げる。また、アルカリ成分の溶出時間が長期間に
及ぶと、徐々に電極スラリーの粘度が高くなり、一定の製造条件で電極スラリーを電極板
に塗布することが困難になる。このため、特に工業生産において安定した品質の電極を製
造することができない。
　このようなアルカリ成分の溶出量を抑え、且つ溶出を短時間に生じさせるために、本発
明においては、上記式(1)で示される平均の個数Ａを特定範囲としている。
　本発明の正極活物質のアルカリ度は、２５ml以下、好ましくは２０ml以下、更に好まし
くは１５ml以下である。２５ml以下の場合、電極製造時において、電極活物質、導電剤及
び結着剤が均一に分散し、流動性の優れた電極スラリーが得られる。これを用いた場合、
負荷特性の高い電極を製造することが可能である。
　上記アルカリ度は、正極活物質２．５ｇを２５℃の純水５０mlに入れ、１５分間、攪拌
、分散させた後、上澄みを０．００１mol／lの硫酸を用いて中和滴定を行い、ｐＨメータ
ーによる測定で、ｐＨが４に到達するまでに使用した硫酸量とした。
【００１５】
　発明者らは、負荷特性が高く、安定した品質で、さらに高容量の電池とするため、既述
の発明を利用して、正極活物質の粒度分布、充填性を検討した。そして、ある特定の粒度
分布、充填性を有する正極活物質を用いた場合に、この課題が解決されることを見出した
。
【００１６】
　本発明の正極活物質は、その粒度分布曲線において、３μｍ以上、１０μｍ以下の範囲
と、１５μｍ以上、２５μｍ以下の範囲にそれぞれピークを有することが好ましい。この
ような正極活物質を用いて電極スラリーを調製した場合、電極活物質、導電剤及び結着剤
が均一に分散し、流動性に優れた電極スラリーが得られる。この電極スラリーを用いて電
極を製造すると、負荷特性が高く、高容量で、安定した品質の電極が得られる。
　上記粒径の大きい方のピークが２５μｍより大きくなると、電極スラリー中での正極活
物質の分散性が低下するおそれがあり、また、大きい粒子は中心部の結晶性が低くなるこ
とがあり、充放電反応が阻害されるので、得られる電極の負荷特性、容量、品質の安定性
が低下するおそれがある。
　上記粒径の大きい方のピークが１５μｍより小さくなると、正極活物質の充填性を上げ
ることが困難になり、容量が低下するおそれがある。
　上記粒度の小さい方のピークが１０μｍより大きくなると、正極活物質の充填性を上げ
ることが困難になり、容量が低下するおそれがある。
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　上記粒径の小さい方のピークが３μｍより小さくなると、アルカリ成分の溶出量が増大
し、電極スラリー中における正極活物質、導電剤及び結着剤の均一分散性が低下し、負荷
特性、品質の安定性が低下することがある。
【００１７】
　正極活物質の粒度分布を調整するには、後述する正極活物質の製造方法におけるリチウ
ム化合物と、コバルト化合物と、所望によりＭ化合物とを混合、焼成する工程において、
粒度分布曲線における、３μｍ以上、１０μｍ以下の範囲にピークを有するコバルト化合
物と、１５μｍ以上、２５μｍ以下の範囲にピークを有するコバルト化合物を用いて行う
ことができる。また、粒度分布曲線における３μｍ以上、１０μｍ以下の範囲にピークを
有する正極活物質と、１５μｍ以上、２５μｍ以下の範囲にピークを有する正極活物質を
得た後、それぞれを混合して行うこともできる。粒度の大きいピークを含む粒子と、粒度
の小さいピークを含む粒子の混合割合は、適宜決定できるが、得られる正極活物質の圧粉
密度が３．５ｇ／ｃｍ3以上となるようにするのが好ましい。
【００１８】
　本発明の正極活物質の圧粉密度は、好ましくは３．５ｇ／ｃｍ3以上、より好ましくは
３．６ｇ／ｃｍ3以上、さらに好ましくは３．８ｇ／ｃｍ3以上である。
　上記圧粉密度は、正極活物質３．０ｇを、底面積が３．１０ｃｍ2の円筒形の金型に入
れて、荷重２ｔｏｎで３０秒間プレスして得られる成型物の密度を意味する。正極活物質
自体の圧粉密度は、得られる電極密度に係わる。
【００１９】
　本発明の正極活物質の組成は、下記式で表される組成である。
　ＬｉXＣｏ1-yＭyＯ2+Z

　式中、ＭはＮａ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｙ、希土類元素、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、
Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｇ、Ｚｎ、Ｂ、Ａｌ、Ｇａ、Ｃ、Ｓｉ、Ｓ
ｎ、Ｎ、Ｐ、Ｓ、Ｆ、Ｃｌから選択される一種以上の元素を示す。ｘは、０．９≦ｘ≦１
．１、ｙは、０≦ｙ≦０．１、ｚは、－０．１≦ｚ≦０．１である。
【００２０】
　上記式においてｘは、Ｌｉ量を表す。該Ｌｉ量は、電池に用いて充放電した際、ディイ
ンターカレーション又はインターカレーションにより変動する。０．９≦ｘ≦１．１の場
合、ＬｉＣｏＯ2単相構造となり好ましい。
　上記式においてｙは、Ｍ量を表し、ＣｏとＭの合計が１となる。
　上記式においてＭは、含有しなくても良いが、種々の電池特性を改善する目的で含有さ
せることができ、又は不可避的不純物として含有する場合もある。
　ＭとしてＴｉを含む場合、充放電時におけるＬｉのディインターカレーション又はイン
ターカレーションの速度が速くなるため、負荷特性が高くなる。
　Ｔｉ量は０．０００１以上、０．００５以下が好ましく、０．０００５以上、０．００
３以下が特に好ましい。Ｔｉ量が０．００５を超えると、一次粒子の成長が抑制され、二
次粒子を形成する一次粒子の数が増加することがある。
　ＭとしてＭｇを含む場合、結晶構造の安定化により熱安定性が向上する。また、正極活
物質を合成する際のＬｉの拡散・反応を促進する効果がある。その結果、特に、粒度分布
曲線における１５μｍ以上、２５μｍ以上の範囲にピークを有するような大きい粒径の正
極活物質の合成において、Ｍｇを含有させることにより、二次粒子を形成する一次粒子の
数を少なくしたり、結晶性を高くすることができる。
　Ｍｇ量は０．００１以上、０．０３以下が好ましく、０．００５以上０．０１以下が特
に好ましい。Ｍｇ量が０．００１未満であると上述の効果が十分に発揮されない場合があ
り、０．０３を超えると比表面積が小さくなりすぎることがある。
　Ｍとして、Ｔｉ及びＭｇをともに含有することが好ましい。ＭがＴｉ及びＭｇの場合、
高負荷特性、かつ高容量の電池を安定した品質で製造することが可能な正極活物質を得る
ことができる。例えば、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｎｂ、Ａｌの少なくとも１種はＴｉと、Ｃａ、Ｎａ
の少なくとも１種はＭｇと同様の効果を発揮する。ｚは酸素量を表す。Ｌｉ、Ｃｏ、Ｍの
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含有量によりその範囲が決定される。
【００２１】
　本発明の正極活物質は、例えば、リチウム源となるリチウム化合物と、コバルト源とな
るコバルト化合物と、必要によりＭ源となるＭ化合物とを混合し、焼成する方法により得
ることができる。
　リチウム化合物としては、例えば、水酸化リチウム、塩化リチウム、硝酸リチウム、炭
酸リチウム、硫酸リチウム等の無機塩；蟻酸リチウム、酢酸リチウム、蓚酸リチウム等の
有機塩が挙げられる。
【００２２】
　コバルト化合物としては、例えば、コバルトの、酸化物、水酸化物、炭酸塩、オキシ水
酸化物が挙げられる。好ましくはコバルトの酸化物が用いられる。正極活物質の形状は、
コバルト化合物の形状を継承する。したがって、コバルト化合物の形状を、球状又は楕円
球状とし、粒径、粒度分布等を調整することにより正極活物質の形状を制御することがで
きる。
【００２３】
　球状又は楕円球状のコバルト酸化物は、次の製造方法で得られる。例えば、まず、硫酸
コバルト水溶液、硝酸コバルト水溶液等のコバルト化合物の水溶液と、例えば、水酸化ナ
トリウム水溶液、アンモニア水溶液等のアルカリ水溶液とを、温度、ｐＨを制御し、撹拌
しながら反応槽に添加することで水酸化物を得る。この際、反応槽中に、例えば、硫酸ア
ンモニウム、硝酸アンモニウム等のアンモニウム塩の錯化剤を適宜添加することができる
。得られた水酸化物は、３００～８００℃で１～２４時間焼成することができる。該焼成
は、目的とする温度より低温で仮焼成した後、目的とする温度まで昇温したり、目的とす
る温度で焼成した後、それより低い温度で焼鈍することができる。コバルト化合物の水溶
液の濃度、アルカリ水溶液の濃度、添加速度、ｐＨ、温度、錯化剤濃度等、又は得られた
水酸化物の焼成条件により、コバルト酸化物の形状、粒径及び粒度分布を制御することが
できる。
【００２４】
　Ｍ化合物としては、選択される元素により異なるが、例えば、Ｍを含有する、酸化物、
水酸化物、炭酸塩、硫酸塩、硝酸塩、ハロゲン化物、Ｍを含有するガスが挙げられる。
【００２５】
　本発明の正極活物質の製造にあたっては、まず、リチウム化合物と、コバルト化合物と
、所望によりＭ化合物とを、それぞれ秤量して混合する。混合は、ボールミル等を用いる
公知の方法により行うことができるが、分散性を高めるため、高速攪拌型ミキサーで行う
ことが好ましい。
　次いで、得られた混合物を焼成する。焼成は、例えば、台車炉、キルン炉、メッシュベ
ルト炉を用いて公知の方法により行うことができる。焼成条件は、通常９５０～１０５０
℃で１～２４時間、好ましくは１０３０～１０５０℃で１～２４時間行う。コバルト化合
物の性状にもよるが、二次粒子を形成する一次粒子の数を適正範囲に調整するには、なる
べく高温で焼成するのが好ましい。特に、粒度分布曲線における、１５μｍ以上、２５μ
ｍ以下の範囲にピークを有する正極活物質を得る場合には、ＭとしてＭｇを含有するのが
好ましい。
　二次粒子を形成する一次粒子の数、並びにアルカリ溶出量は、リチウム化合物の配合量
が影響する。リチウム化合物の配合量は、ＣｏとＭの合計量より、モル比でＬｉがわずか
に多くなるように配合することが好ましい。また、焼成の温度より低温で仮焼成した後、
本焼成の温度まで昇温したり、本焼成後、それより低い温度で焼鈍することができる。仮
焼成又は焼鈍する場合は、５００～８００℃で３０分～６時間程度行うことが好ましい。
【００２６】
　上述のようにＬｉ、Ｃｏ、Ｍを別々の化合物を用いて調整する以外に、Ｃｏ、Ｍを共沈
法等により複合化した複合化合物を用い、Ｌｉ化合物と混合、焼成する方法も好ましく行
われる。
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【００２７】
　本発明の正極活物質は、Mを含有する層を表面に備えることが好ましい。表面にMを含有
する被覆層を有する正極活物質を用いた電極スラリーは、粒子間の摩擦抵抗が小さくなり
、スラリーの流動性が高いため好ましい。Ｍは、Ｌｉとの化合物として被覆層を形成して
もよい。
　正極活物質の表面にMを含有する被覆層を形成する方法は、公知の方法で行うことがで
きる。例えば、正極活物質をM化合物の水溶液に分散させた後、乾燥、焼成する方法、正
極活物質をM化合物の水溶液に分散させた分散溶液に沈殿剤を添加し、M化合物を析出させ
た後、濾別、乾燥、焼成する方法等が挙げられる。
【００２８】
　本発明の非水電解質二次電池用正極は、上述の本発明の正極活物質を含有する。本発明
の正極活物質を含有することで、負荷特性が高く、安定した品質で、さらには高容量なも
のとすることができる。
　本発明の正極は、正極活物質、導電剤、結着剤等を、有機溶媒と混練、スラリー化し、
電極板に塗布、乾燥後、ローラーで圧延、所定の寸法に裁断する公知の方法で得られる。
本発明の正極活物質を用いた場合、得られる電極スラリーは、正極活物質、導電剤、結着
剤等が均一に分散し、適度な流動性があり、経時変化が少ないものとすることができる。
一般的には正極は８０～１２０μｍの厚さとすることができる。
【００２９】
　本発明の正極の製造に用いる、導電剤、結着剤、有機溶媒、電極板等は、公知のものが
使用できる。
　導電剤としては、例えば、天然黒鉛、人造黒鉛、ケッチェンブラック、アセチレンブラ
ック等の炭素質材が挙げられる。
　結着剤としては、例えば、ポリテトラフルオロエチレン、ポリフッ化ビニリデン等のフ
ッ素系樹脂；ポリ酢酸ビニル、ポリメチルメタクリレート、エチレン－プロピレン－ジエ
ン共重合体、スチレン－ブタジエン共重合体、アクリロニトリルブタジエン共重合体、カ
ルボキシメチルセルロースが挙げられる。
　有機溶媒としては、例えば、Ｎ－メチルピロリドン、テトラヒドロフラン、エチレンオ
キシド、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、酢酸メチル、アクリル酸メチル、ジエ
チルトリアミン、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミドが挙げられる。
　電極板としては、例えば、アルミニウム製、銅製、ステンレス製等の金属箔が挙げられ
る。特に、アルミニウム製の厚さが１０～３０μｍの金属箔が好ましい。
【００３０】
　本発明の非水電解質二次電池は、上述の本発明の非水電解質二次電池用正極を備える。
本発明の非水電解質二次電池用正極を備えることにより、負荷特性が高く、安定した品質
で、さらには高容量なものとすることができる。
【００３１】
　本発明の非水電解質二次電池は、主に正極、負極、有機溶媒、電解質、セパレーターで
構成される。有機溶媒と電解質の替わりに固体電解質を用いる場合もある。負極、有機電
解液、電解質、セパレーターは公知のものが使用できる。
　負極は負極活物質として、例えば、リチウム金属、リチウム合金等のリチウム含有金属
；ソフトカーボンやハードカーボン等のアモルファス系炭素人造黒鉛；天然黒鉛等の炭素
質材が用いられ、必要に応じ、上記正極と同様な結着剤、電極板等が使用される。
【００３２】
　有機溶媒としては、例えば、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、ジメチ
ルカーボネート、ジエチルカーボネート、エチルメチルカーボネート等のカーボネート類
；１，２－ジメトキシプロパン、１，３－ジメトキシプロパン、テトラヒドロフラン、２
－メチルテトラヒドロフラン等のエーテル類；酢酸メチル、γ－ブチロラクトン等のエス
テル類；アセトニトリル、ブチロニトリル等のニトリル類；Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミ
ド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド等のアミド類が挙げられる。
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　電解質としては、例えば、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4が挙げられる。
【００３３】
　固体電解質としては、例えば、ポリエチレンオキサイド系等の高分子電解質；Ｌｉ2Ｓ
－ＳｉＳ2、Ｌｉ2Ｓ－Ｐ2Ｓ5、Ｌｉ2Ｓ－Ｂ2Ｓ3等の硫化物系電解質が挙げられる。また
、高分子に非水電解質溶液を保持させた、いわゆるゲルタイプのものを用いることもでき
る。
　セパレーターとしては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン等の多孔質高分子膜や
、セラミックス塗布多孔質シートが挙げられる。
【００３４】
　本発明の非水電解質二次電池の形状は、例えば、円筒型、積層型、コイン型等、種々の
ものとすることができる。いずれの形状であっても、上述の構成要素を電池ケースに収納
し、正極及び負極から正極端子及び負極端子までの間を、集電用リード等を用いて接続し
、電池ケースを密閉することにより本発明の非水電解質二次電池を製造することができる
。
【実施例】
【００３５】
　以下、本発明を実施例により詳細に説明するがこれらに限定されない。
　尚、各例に示す原料として、酸化コバルトは表１に示す、D50、粒度分布曲線のピーク
位置、アスペクト比を有する球状又は楕円球状のものを、炭酸リチウムはD50が４μｍの
ものを、水酸化マグネシウムはD50が４μｍのものを、酸化チタンはD50が１μｍのものを
それぞれ用いた。
【００３６】
　実施例１
　炭酸リチウム及び酸化コバルトＡを、Ｌｉ：Ｃｏ＝１．００５０：１．００００の割合
になるように秤量し、高速攪拌型ミキサーを用いて混合した。箱型の電気炉を用いて１０
３０℃で６時間焼成を行った後、２００メッシュの篩を通し、正極活物質を得た。ＳＥＭ
観察像及び断面の偏光顕微鏡観察像の写しをそれぞれ、図１及び図２に示す。
　得られた正極活物質のアスペクト比、式(1)で示される平均の個数Ａ、二次粒子の最大
粒径及び最小粒径、粒度分布曲線のピーク位置、比表面積、アルカリ度、圧粉密度、圧粉
密度測定前及び後のD10を測定した。結果を表２に示す。圧粉密度測定前及び後のD10の変
化は表３に示す。圧粉密度測定前及び後の粒度分布を図３に示す。図３より、圧粉密度の
測定前後で粒度分布曲線のピークが２つに分離していないことがわかる。
【００３７】
　得られた正極活物質を用いた場合の電極スラリーの流動性、経時変化を評価するため、
以下の実験を行った。
　正極活物質５０ｇと、導電剤としてアセチレンブラック１．２ｇと、結着剤としてポリ
フッ化ビニリデン２．５ｇと、有機溶媒としてＮ－メチルピロリドン５ｍｌとを用い、混
練機（アルカム社製 型式ＮＣＧ－００３）によって混練した。混練を開始して５分後の
混練機の負荷電流値（以後、初期負荷電流値という。）を測定した。さらに混練を開始し
て１時間後の混練機の負荷電流値（以後、経時負荷電流値という。）を測定した。前者の
値で電極スラリーの初期流動性を、後者の値で電極スラリーの長期安定性を評価した。結
果を表３に示す。
【００３８】
　次に、得られた正極活物質、導電剤としてアセチレンブラック及び結着剤としてポリフ
ッ化ビニリデンを、質量比で93：2：5の割合で混合し、N-メチルピロリドンを用いて混練
してスラリー化した。得られた電極スラリーを厚さ20μｍのアルミニウム箔に塗布し、乾
燥後、プレス機で加圧成型し、厚さ100μｍとした。所定の寸法に裁断した後、端子をス
ポット溶接し、正極を製造した。リチウム箔をステンレスメッシュに圧着した後、端子を
スポット溶接し、負極を製造した。負極と同じものを参照極とした。この電極群を各極か
ら端子を出した状態でガラス製の容器に入れ、エチレンカーボネートとジメチルカーボネ
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ートとを1：2の体積比とした混合溶液に、六フッ化リン酸リチウムを１mol／lとなるよう
に溶解した電解液を注液し、非水電解質二次電池を製造した。
【００３９】
　得られた非電解質電池を用いて、１サイクル目は、参照極に対して充電上限電圧４．３
Ｖ、放電下限電圧３Ｖ、０．２Ｃ（Ｃ＝１５０ｍＡ／ｇ）、２５℃の条件で充放電を行っ
た。２サイクル目は、参照極に対して充電上限電圧４．３Ｖ、放電下限電圧３Ｖ、２Ｃで
充放電を行った。それぞれの放電容量、平均放電電圧を測定した。結果を表３に示す。
【００４０】
　実施例２、比較例１及び２
　実施例２では、炭酸リチウム及び酸化コバルトＡの混合物の焼成温度を９９０℃とし、
比較例１では、炭酸リチウム及び酸化コバルトＡを、Ｌｉ：Ｃｏ＝０．９９５０：１．０
０００の割合とし、且つ炭酸リチウム及び酸化コバルトＡの混合物の焼成温度を９３０℃
とし、比較例２では、炭酸リチウム及び酸化コバルトＡの質量比を、Ｌｉ：Ｃｏ＝１．０
１５：１．０００とし、炭酸リチウム及び酸化コバルトＡの混合物の焼成温度を９３０℃
とし、且つ焼成後の篩を１４０メッシュとした以外は実施例１と同様に正極活物質を製造
し、実施例１と同様に各測定及び評価を行った。結果を表２及び３に示す。
　比較例１の正極活物質のＳＥＭ観察像及び断面の偏光顕微鏡観察像の写しをそれぞれ、
図４及び図５に示す。比較例１の圧粉密度測定前及び後の粒度分布曲線を図６に示す。図
６より、比較例１では、圧粉密度の測定前後で粒度分布曲線のピークが２つに分離してい
ることがわかる。また、比較例２においては、製造した電極の表面に筋状に割れが観察さ
れた。
【００４１】
　実施例３、４、５及び比較例３
　実施例３では、酸化コバルトとして酸化コバルトＢを用い、実施例４では、酸化コバル
トとして酸化コバルトＢを用い、且つ炭酸リチウム及び酸化コバルトＢの質量比を、Ｌｉ
：Ｃｏ＝０．９５５：１．０００とし、実施例５では、酸化コバルトとして酸化コバルト
Ｂを用い、且つ炭酸リチウム及び酸化コバルトＢの混合物の焼成温度を１０５０℃とし、
比較例３では、酸化コバルトとして酸化コバルトＢを用い、炭酸リチウム及び酸化コバル
トＢの質量比を、Ｌｉ：Ｃｏ＝０．９５５：１．０００とし、且つ炭酸リチウム及び酸化
コバルトＢの混合物の焼成温度を９３０℃とした以外は実施例１と同様に正極活物質を製
造し、実施例１と同様に各測定及び評価を行った。結果を表２及び３に示す。
【００４２】
　実施例６
　酸化コバルトとして、酸化コバルトＡと酸化コバルトＣを用い、酸化コバルトＡと酸化
コバルトＣの割合を質量比で０．７５：０．２５とした以外は実施例１と同様に正極活物
質を製造し、実施例１と同様に各測定及び評価を行った。結果を表２及び３に示す。
【００４３】
　実施例７
　酸化コバルトとして、酸化コバルトＡと酸化コバルトＣを用い、酸化コバルトＡと酸化
コバルトＣの割合を質量比で０．７５：０．２５とし、炭酸リチウムと酸化コバルトと酸
化マグネシウムの質量比をＬｉ：Ｃｏ：Ｍｇ＝１．００５０：０．９９５０：０．００５
０の割合とした以外は実施例１と同様に正極活物質を製造し、実施例１と同様に各測定及
び評価を行った。結果を表２及び表３に示す。
【００４４】
　実施例８
　炭酸リチウムと酸化コバルトと酸化マグネシウムの質量比をＬｉ：Ｃｏ：Ｍｇ＝１．０
０５０：０．９９９５：０．０００５の割合とした以外は実施例７と同様に正極活物質を
製造し、実施例１と同様に各測定及び評価を行った。結果を表２及び３に示す。
【００４５】
　実施例９



(11) JP 4287901 B2 2009.7.1

10

20

30

40

50

　炭酸リチウムと酸化コバルトと酸化マグネシウムの質量比をＬｉ：Ｃｏ：Ｍｇ＝１．０
０５０：０．９６００：０．０４００の割合とした以外は実施例７と同様に正極活物質を
製造し、実施例１と同様に各測定及び評価を行った。結果を表２及び３に示す。
【００４６】
　実施例１０
　炭酸リチウムと酸化コバルトと酸化マグネシウムの質量比をＬｉ：Ｃｏ：Ｍｇ＝１．０
０５０：０．９８５０：０．０１５０の割合とした以外は実施例７と同様に正極活物質を
製造し、実施例１と同様に各測定及び評価を行った。結果を表２及び３に示す。
【００４７】
　実施例１１
　焼成温度を１０５０℃に変更した以外は実施例７と同様に正極活物質を製造し、実施例
１と同様に各測定及び評価を行った。結果を表２及び３に示す。
【００４８】
　実施例１２
　酸化コバルトとして、酸化コバルトＡと酸化コバルトＣを用い、酸化コバルトＡと酸化
コバルトＣの割合を０．７５：０．２５とし、炭酸リチウムと酸化コバルトと酸化チタン
と水酸化マグネシウムの質量比をＬｉ：Ｃｏ：Ｔｉ：Ｍｇ＝１．００５０：０．９９４０
：０．００１０：０．００５０の割合とした以外は実施例７と同様に正極活物質を製造し
、実施例１と同様に各測定及び評価を行った。結果を表２及び３に示す。
【００４９】
　実施例１３
　酸化コバルトと炭酸リチウムと酸化チタンと水酸化マグネシウムを重量比でＬｉ：Ｃｏ
：Ｔｉ：Ｍｇ＝１．００５０：０．９９１０：０．００４０：０．００５０の割合とした
以外は実施例１２と同様に行った。結果を表２及び表３に示す。
【００５０】
　実施例１４
　実施例１で得られた正極活物質９８ｇを、０．８５mol／lの水酸化リチウム水溶液５０
ｍｌに分散した。得られた分散溶液に０．２５mol／lに調製した硝酸アルミ水溶液を５０
ml滴下し、ＬｉとＡｌを含有する被覆層の前駆体を形成した。固液分離を行った後、７０
０℃で６時間焼成を行い、表面にＡｌを有する被覆層を設けた正極活物質を得た。得られ
た正極活物質を用いて測定及び評価を実施例１と同様にして行った。結果を表２及び３に
示す。
【００５１】
　実施例１５
　実施例１で得られた正極活物質９８ｇを、０．６０mol／lの水酸化リチウム水溶液５０
ｍｌに分散した。得られた分散溶液に０．２５mol／Lに調製した硝酸マンガン水溶液を５
０ml滴下し、ＬｉとＭｎを含有する被覆層の前駆体を形成した。固液分離を行った後、７
００℃で６時間焼成を行い、表面にＭｎを有する被覆層を設けた正極活物質を得た。得ら
れた正極活物質を用いて測定及び評価を実施例１と同様にして行った。結果を表２及び３
に示す。
【００５２】
　実施例１６
　実施例７で得られた正極活物質９８ｇを、０．６０mol／lの水酸化リチウム水溶液５０
ｍｌに分散した。得られた分散溶液に０．２５mol／lに調製した硝酸ジルコニウム水溶液
を５０ml滴下し、ＬｉとＺｒを含有する被覆層の前駆体を形成した。固液分離を行った後
、７００℃で６時間焼成を行い、表面にＺｒを有する被覆層を設けた正極活物質を得た。
得られた正極活物質を用いて測定及び評価を実施例１と同様にして行った。結果を表２及
び３に示す。得られた正極活物質のＳＥＭ観察像の写しを図７に示す。
【００５３】
　実施例１７
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　酸化コバルトとして、酸化コバルトＥと酸化コバルトＣを用い、酸化コバルトＥと酸化
コバルトＣの混合割合を質量比で０．７５：０．２５とした以外は実施例１と同様に正極
活物質を得、測定及び評価を行った。結果を表２及び３に示す。
【００５４】
　実施例１８
　酸化コバルトとして、酸化コバルトＥと酸化コバルトＣを用い、酸化コバルトＥと酸化
コバルトＣの混合割合を質量比で０．７５：０．２５とした以外は実施例７と同様に正極
活物質を得、測定及び評価を行った。結果を表２及び３に示す。
【００５５】
　比較例４
　酸化コバルトとして、酸化コバルトＣを用い、炭酸リチウム及び酸化コバルトＣの質量
比を、Ｌｉ：Ｃｏ＝０．９９５：１．０００の割合になるようにし、炭酸リチウム及び酸
化コバルトＣの混合物の焼成温度を９９０℃とし、且つ焼成後の篩を２８０メッシュとし
た以外は実施例１と同様に正極活物質を製造し、実施例１と同様に各測定及び評価を行っ
た。結果を表２及び３に示す。
【００５６】
　比較例５
　酸化コバルトとして、酸化コバルトＡと酸化コバルトＤを用い、酸化コバルトＡと酸化
コバルトＤの割合を質量比で０．７５：０．２５とし、炭酸リチウム及び酸化コバルトの
質量比を、Ｌｉ：Ｃｏ＝０．９９５：１．０００の割合になるようにし、焼成温度を９９
０℃とし、且つ焼成後の篩を２８０メッシュとした以外は実施例１と同様に正極活物質を
製造し、実施例１と同様に各測定及び評価を行った。結果を表２及び３に示す。
【００５７】
【表１】

【００５８】
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【表２】

【００５９】
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