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明 細 書

原料混合物お よびアル 力 リ金属 一遷移金属複合酸化物

技術分野

本発 明は、アル 力 ；金属 一遷移金属複合酸化物 の製造用 の原料混合物 に関す る。

アル カ リ金属 一遷移金属複合酸化物 は、特 に、非水電解質二次電池 にお ける電極

活物質 として用 い られ る。

背景技術

アル 力 リ金属 一遷移金属複合酸化物 は、 リチ ゥム二次電池 な どの 非水電解質二

次電池 にお ける電極活物質 として用い られ てい る。 リチ ウム二次電池 は、既 に携

帯電話用途、 ノー トパ ソ コ ン用途 な どの小型電源 として実用化 され てい る。 さら

に 自動車用途や電力貯蔵用途 な どの大型電源 において も、 リチ ウム二次電池 の適

用が試 み られ てい る。

従来、アル カ リ金属 一遷移金属複合酸化物 は、アル カ リ金属原料 と遷移金属化

合物 とを混合 して得 られ る原料混合物 を焼成 して製造 され る。 よ り結晶性 の高い

アル カ リ金属 一遷移金属複合酸化物 を製造す る方法 として、アル カ リ金属原料 と

しての水酸化 リチ ウム一水和物 または炭酸 リチ ウム と、遷移金属化合物 と しての

ニ ッケル 一マ ンガ ン 一鉄共沈物 （遷移金属複合水酸化物） と、融剤 と して の塩化

カ リゥム とを混合 して得 られ る原料混合物 を焼成す る方法が提案 され てい る （例

えば、特許文献 1 参照）。

しか しなが ら、前記方法 において、アル カ リ金属原料 として水酸化 リチ ウム一

水和物 を用い る場合 、水酸化 リチ ウム一水和物 にお ける大気 との接触部分が、大

気 中の二酸化炭素や水分 と反応す ることに よ り前記部分の反応性が低 下 して しま

う。 これ に よ り、水酸化 リチ ウム一水和物 の反応性 が部分的にば らつ く問題 点が

生 じ、工業的な取 り扱 いが容易ではない。

一方 、前記方法 において、アルカ リ金属原料 として炭酸 リチ ウムを用 い る場合 、

炭酸 リチ ウムは大気 中で安定であるため工業的な取 り扱いは容易であるが、得 ら



れるリチウム二次電池の放電容量は、水酸化 リチウム一水和物を用いる場合 と比

較 して、十分ではない （例えば、特許文献 1 参照）。

先行技術文献

特許文献

特許文献 1 ：特開 2 0 1 0 — 2 1 1 3 4 号公報

発明の概要

本発明者は、アル カ リ金属一 遷移金属複合酸化物の製造において、アル カ リ金

属原料 として工業的な取 り扱いが容易なアルカ リ金属塩である炭酸 リチウムを用

いる場合に得 られるリチウム二次電池の放電容量が、水酸化 リチウム一水和物を

用いた場合 と比較 して、十分ではない原因を究明した。その結果、アル カ リ金属

原料 として炭酸 リチウムと、遷移金属化合物 としてニッケル一 マ ンガ ン 一鉄共沈

物 （遷移金属複合水酸化物） と、融剤 として塩化カ リウムとを混合 して得 られる

原料混合物を焼成することにより得 られるアルカ リ金属一 遷移金属複合酸化物は、

遷移金属化合物を構成する遷移金属元素および酸素元素のみからなる酸化物を含

有することがわかった。この酸化物は正極活物質 として不活性であるので、アル

カ リ金属 一遷移金属複合酸化物に含有されることが好ましくない不純物である。

本発明の目的は、無機塩を含む融剤 と、アル カ リ金属塩 と、遷移金属化合物と

を含むアル 力 ；金属 一 遷移金属複合酸化物用原料混合物であって、高い放電容量

を示す非水電解質二次電池を与える電極活物質を製造するため の原料混合物を提

供することにある。

課題を解決するための手段

本発明は、下記を提供する

< 1 > 無機塩を含む融剤 と、前記融剤 とは異なる化合物を含むアル カ リ金属塩

と、遷移金属化合物 とを含み、次を満たすア ル カ リ金属一 遷移金属複合酸化物用

原料混合物 ：



該混合物の焼成時に、該遷移金属化合物の遷移金属元素および酸素のみからな

る酸化物より前記アルカ リ金属一遷移金属複合酸化物が優先 して生成する温度の

下限 （T e q ) に比較 して、原料混合物の溶融開始時の温度 （T m p ) が高い。

< 2 > 前記無機塩が、ホウ酸塩、炭酸塩、硝酸塩、 リン酸塩、硫酸塩、バナジ

ゥム酸塩、タングステ ン酸塩、モ リブデン酸塩、ニオブ酸塩およびハロゲン化物

( ここで、ハロゲン化物は、フッ化物、塩化物、臭素化物およびヨウ素化物から

なる群より選ばれる 1 種以上の化合物を表す）からなる群より選ばれる 1 種以上

の塩 である< 1 〉 の原料混合物。

< 3 > 前記無機塩を構成するカチオンが L i 、 N a 、 K 、 R b 、 C s 、M g 、

C a 、 S r および B a からなる群より選ばれる 1 種以上の塩であるく 1 〉 または

< 2 > の原料混合物。

< 4 > 前記アルカ リ金属塩が、炭酸塩、硫酸塩、硝酸塩、 リン酸塩およびハロ

ゲン化物 （ここで、ハロゲン化物は、フッ化物、塩化物、臭素化物および ヨウ素

化物からなる群より選ばれる 1 種以上の化合物を表す）からなる群より選ばれる

1 種以上の塩であるく 1 > 〜 < 3 > のいずれかの原料混合物。

< 5 > 前記アルカ リ金属塩を構成するアルカ リ金属元素が L i 、 N a および K

からなる群より選ばれる 1 種以上の元素であるく 1 〉 〜 < 4 > のいずれかの原料

混合物。

< 6 > 前記遷移金属化合物を構成する遷移金属元素が、M n 、 F e 、 C o およ

びN i からなる群より選ばれる 1 種以上の元素である< 1 > 〜 < 5 > のいずれか

の原料混合物。

< 7 > 前記遷移金属化合物を構成する遷移金属元素が、 F e と、M n 、 C o お

よび N i からなる群より選ばれる 1 種以上の元素 とである< 1 〉 〜 < 5 〉 のいず

れかの原料混合物。

< 8 > < 1 〉 〜 < 7 > のいずれかの原料混合物を、該原料混合物の溶融開始時

の温度 （T m p ) よりも高い温度で焼成するアルカ リ金属 一 遷移金属複合酸化物

の製造方法。

< 9 > < 8 > の方法で製造されるアルカ リ金属一 遷移金属複合酸化物。



< 1 0 > 結晶構造が層状構造である< 9 〉 の アル カ リ金属一遷移金属複合酸化

物。

< 1 1 > < 9 > または< 1 0 〉 の アル カ リ金属 一遷移金属複合酸化物を有する

正極活物質。

< 1 > < 1 1 > の正極活物質を有する正極。

< 1 3 > < 1 2 〉 の正極を有する非水電解質二次電池。

< 1 4 > さらにセ パ レー タを有する< 1 3 > の非水電解質二次電池。

< 1 5 > セ パ レータが、耐熱多孔層 と多孔質フ ィル ム とが互いに積層 された積

層フ ィル ム である< 1 4 > の非水電解質二次電池。

図面の簡単な説明

図 1 は、 リチウムを含むア ル カ リ金属塩におけるアル カ リ金属一遷移金属複

合酸化物 と、遷移金属元素および酸素元素のみからなる酸化物の平衡に関する標

準自由エネルギー変化 ∆ r G T の温度依存性を示す。

図 2 は、ナ トリウムを含むアルカ リ金属塩におけるアルカ リ金属一遷移金属

複合酸化物 と、遷移金属元素および酸素元素のみからなる酸化物の平衡に関する

標準自由エ ネ ル ギー 変化 ∆ r G T の温度依存性を示す。

発明を実施するための形態

ぐアル カ リ金属一遷移金属複合酸化物用原料混合物 >

アル カ リ金属一遷移金属複合酸化物用原料混合物は、無機塩を含む融剤 と、前

記融剤 とは異なる化合物を含むアル カ リ金属塩 と、遷移金属化合物 とを含み、次

の要件を満たす ：

該混合物の焼成時に、該遷移金属化合物の遷移金属元素および酸素元素のみから

なる酸化物より前記アル力 リ金属一 遷移金属複合酸化物が優先 して生成する温度

の下限 （T e q ) に比較 して、原料混合物の溶融開始時の温度 （T m p ) が高い。

ぐ無機塩を含む融剤 >



本発 明にお ける融剤 とは、焼成時の保持温度 で、その一部 もしくは全体が融解

す るものを示す。

本発 明にお ける融剤 を構成す る無機塩 の例 としては、ホ ウ酸塩 、炭酸塩 、硝酸

塩 、 リン酸塩 、硫酸塩 、バナ ジ ウム酸塩、 タングステ ン酸塩 、モ リブデ ン酸塩 、

ニオブ酸塩お よびハ ロゲン化物 （ここで、ハ ロゲ ン化物 は、 フッ化物、塩化物、

臭素化物お よび ヨウ素化物 か らなる群 よ り選 ばれ る 1 種以上の化合物 を表す） を

挙げることができる。

融剤 のカチオ ンは好 ま しくは し し N a 、 K 、 R b 、 C s 、 C a 、M g 、 S r

お よび B a か らな る群 よ り選 ばれ る 1 種以上の金属元素である。

また、融剤 は前記無機塩 の 2 種以上か らなって もよい。融剤 が前記無機塩 の 2

種以上か らなる場合 には、それぞれ の無機塩 の融点 よ りも融剤 の溶融開始時の温

度 は下が る。

また融剤 はアルカ リ金属塩 と共存す ることで、溶融 開始時の温度 が下が る。融

剤 の一部がアルカ リ金属塩 と同 じであって もよレ、。

L i 、 N a 、 K 、 R b 、 C s 、M g 、 C a 、 S r お よび B a をカチオ ン とす る

ホ ウ酸塩 としては、 L i B O 2 、 N a B O 2 、 K B 0 2 、 R b B 0 2 、 C s B 0 2 、

M g ( B 0 2 ) 2 、 C a ( B O 2 ) 2 、 S r ( B 0 2 ) 2 お よび B a ( B O 2 ) 2

を挙 げ ことがで きる。 これ らの融点は、 L i B 0 2 ( 8 4 5 °C ) 、 N a B O 2

( 9 6 6 °C ) 、 K B O 2 ( 9 5 0 °C ) 、 C a ( B O 2 ) 2 ( 1 1 5 4 °C ) であ る。

L i 、 N a 、 K 、 R b 、 C s 、M g 、 C a 、 S r お よび B a をカチオ ン とす る

炭酸塩 としては， L i 2 C 0 3 、 N a 2 C 0 3 、 K 2 C O 3 、 R b 2 C 0 3 、 C s 2

C O 3 、M g C O 3 、 C a C 0 3 、 S r C O 3 お よび B a C O 3 を挙 げることがで

きる。 これ らの融点 は、 L i 2 C 0 3 ( 7 3 5 °C ) 、 N a 2 C O 3 ( 8 5 4 °C ) 、

K 2 C 0 3 ( 8 9 9 °C ) 、 R b 2 C O 3 ( 8 3 7 °C ) 、 C s 2 C O 3 ( 7 9 3 °C ) 、

M g C O 3 ( 9 9 0 。C) 、 C a C 0 3 ( 8 2 5 °C ) 、 S r C O 3 ( 1 4 9 7 °C ) 、

B a C O 3 ( 1 3 8 0 °C ) である。

L i 、 N a 、 K 、 R b 、 C s 、M g 、 C a 、 S r お よび B a をカチオ ン とす る

硝酸塩 としては、 L i N O 3 、 N a N O 3 、 K N 0 3 、 R b N 0 3 、 C s N O 3 、

M g ( N 0 3 ) 2 、 C a ( N 0 3 ) 2 、 S r ( N O 3 ) 2 お よび B a ( N 0 3 ) 2



を挙 げることがで きる。 これ らの融点は、 L i N O 3 ( 2 5 4 °C ) 、 N a N 0 3

( 3 1 0 °C ) 、 K N O 3 ( 3 3 7 °C ) 、 R b N 0 3 ( 3 1 6 °C ) 、 C s N 0 3

( 4 1 7 °C ) 、 C a ( N O 3 ) 2 ( 5 6 1 °C ) 、 S r ( N O 3 ) 2 ( 6 4 5 °C ) 、

B a ( N O 3 ) 2 ( 5 9 6 °C ) であ る。

L i 、 N a 、 K 、 R b 、 C s 、M g 、 C a 、 S r お よび B a をカチオ ン とす る

リン酸塩 としては、 L i 3 P 0 4 、 N a 3 P O 4 、 K 3 P 0 4 、 R b 3 P 0 4 、 C

s 3 P O 4 、M g 3 ( P 0 4 ) 2 、 C a 3 ( P 0 4 ) 2 、 S r 3 ( P O 4 ) 2 お よび

B a 3 ( P O 4 ) 2 を挙げることができる。 これ らの融点は、 L i 3 P 0 4 ( 8 5

7 °C ) 、 K 3 Ρ Ο 4 ( 1 3 4 0 °C ) 、M g 3 ( P 0 4 ) 2 ( 1 1 8 4 。C) 、 S r 3

( P 0 4 ) 2 ( 1 7 2 7 °C ) 、 B a 3 ( P 0 4 ) 2 ( 1 7 6 7 °C ) で あ る。

L i 、 N a 、 K 、 R b 、 C s 、M g 、 C a 、 S r お よび B a をカチオ ン とす る

硫酸塩 としては、 L i 2 S 0 4 、 N a 2 S O 4 、 K 2 S O 4 、 R b 2 S 0 4 、 C s 2

S 0 4 、 C a S 0 4 、M g S O 4 、 S r S 0 4 お よび B a S O 4 を挙 げ ることがで

きる。 これ らの融点 は、 L i 2 S O 4 ( 8 5 9 で ） 、 a 2 S O 4 ( 8 8 4 °C ) 、

K 2 S 0 4 ( 1 0 6 9 °C ) 、 R b 2 S O 4 ( 1 0 6 6 °C ) 、 C s 2 S 0 4 ( 1 0 0

5 °C ) 、M g S 0 4 ( 1 1 3 7 。C) 、 C a S 0 4 ( 1 4 6 0 。C) 、 S r S 0 4

( 1 6 0 5 °C ) 、 B a S O 4 ( 1 5 8 0 °C ) である。

L i 、 N a 、 ：、 R b 、 C s 、M g 、 C a 、 S r お よび B a をカチオ ン とす る

バナ ジ ウム酸塩 としては、 L i V 0 3 、 N a V O 3 、 K V O 3 、 R b V 0 3 、 C

s V 0 3 、M g ( V 0 3 ) 2 、 C a ( V 0 3 ) 2 、 S r ( V O 3 ) 2 お よび B a

( V 0 3 ) 2 を挙 げ ることがで きる。 これ らの融点 は、 N a V 0 3 ( 6 3 0 °C ) 、

B a ( V 0 3 ) 2 ( B a 2 V 2 0 7 として 8 6 3 °C ) であ る。

L i 、 N a 、 K 、 R b 、 C s 、M g 、 C a 、 S r お よび B a をカチオ ン とす る

タ ン グ ス テ ン酸塩 としては、 L i 2 W O 4 、 N a 2 W 0 4 、 K 2 W 0 4 、 R b 2 W

0 4 、 C s 2 W 0 4 、M g W O 4 、 C a W 0 4 、 S r W O 4 お よび B a W 0 4 を挙

げることができる。 これ らの融点は、 L i 2 W O 4 ( 7 4 2 °C ) 、 N a 2 W 0 4

( 6 8 7 °C ) 、 K 2 W O 4 ( 9 2 6 °C ) であ る。

L i 、 N a 、 K 、 R b 、 C s 、M g 、 C a 、 S r お よび B a をカチオ ン とす る

モ リブデ ン酸塩 としては、 L i 2 M o O 4 、 N a 2 M o 0 4 、 K 2 M o O 4 、 R b



2 M o O 4 、 C s 2 M o O 4 、M g M o 0 4 、 C a M o O 4 、 S r M o O 4 お よび

B a M o O 4 を挙げることがで きる。 これ らの融点は、 L i 2 M o O 4 ( 7 0

5 °C ) 、 N a 2 M o O 4 ( 6 9 8 °C ) 、 K 2 M o O 4 ( 9 1 9 °C ) 、 R b 2 M o O

4 ( 9 5 8 °C ) 、 C s 2 M o O 4 ( 9 5 6 °C ) 、M g M o 0 4 ( 1 0 6 0 °C ) 、

C a M o O 4 ( 1 5 2 0 °C ) 、 S r M o O 4 ( 1 0 4 0 。C) 、 B a M o 0 4 ( 1

4 6 0 °C ) である。

L i 、 N a 、 K 、 R b 、 C s 、M g 、 C a 、 S r お よび B a をカチオ ン とす る

ニオブ酸塩 としては、 L i N b O 3 、 N a N b O 3 、 K N b O 3 、 R b N b 0 3 、

C s N b O 3 、M g ( N b 0 3 ) 2 、 C a ( N b O 3 ) 2 、 S r ( N b O 3 ) 2 お

よび B a ( N b O 3 ) 2 を挙 げることができる。 これ らの融点は、 L i N b O 3

( 1 2 5 5 。C) 、 N a N b O 3 ( 1 2 5 0 °C ) 、 K N b 0 3 ( 1 0 5 0 °C ) であ

る。

L i 、 N a 、 K：、 R b 、 C s 、M g 、 C a 、 S r お よび B a をカチオ ン とす る

塩化物 としては、 L i C l 、 N a C l 、 K C 1 、 R b C l 、 C s C l 、M g C 1

2 、 C a C l 2 、 S r C 1 2 お よび B a C 1 2 を挙げ ることがで きる。 これ らの

融点は、 L i C l ( 6 0 5 °C ) 、 N a C l ( 8 0 1 °C ) 、 K C 1 ( 7 7 0 °C ) 、

R b C l 、 （7 1 8 °C ) 、 C s C l ( 6 4 5 °C ) 、M g C l 2 ( 7 1 4 °C ) 、 C

a C 1 2 ( 7 8 2 °C ) 、 S r C 1 2 ( 8 5 7 °C ) 、 B a C 1 2 ( 9 6 3 °C ) であ

る。

本発 明において、原料混合物 中の無機塩 を含む融剤 の割合 は、通常、遷移金属

化合物 1 0 0 重量部 に対 して、 0 . 1 〜 1 0 0 0 重量部であ り、好 ま しくは、 0 .

5 〜 2 0 0 重量部、 よ り好 ま しくは 1 〜 1 0 0 重量部である。

< ア ル カ リ金属塩 >

本発 明において、前記融剤 とは異 なる化合物 を含 むアル カ リ金属塩 としては、

アル カ リ金属の炭酸塩 、アル カ リ金属の硝酸塩 、アル カ リ金属の硫酸塩 、アル力

リ金属の リン酸塩 、お よびアルカ リ金属のハ ロゲ ン化物 （ここで、ハ ロゲ ン化物

は、 フ ッ化物 、塩化物 、臭素化物お よび ヨウ素化物か らな る群 よ り選 ばれ る 1 種



以上の化合物 を表す） を挙 げることができる。 これ らのアルカ リ金属塩 は水和物

で もよレ、。 これ らのアルカ リ金属塩 は 2 種以上 を併用 して もよい。

アルカ リ金属 の炭酸塩 としては、 L i 2 C O 3 、 N a 2 C O 3 、 K 2 C O 3 、 R

b 2 C O 3 お よび C s 2 C 0 3 を挙げ ることがで きる。

アルカ リ金属 の硝酸塩 としては、 L i N O 3 、 N a N 0 3 、 K N 0 3 、 R b N

O 3 お よび C s N O 3 を挙 げることができる。

アル カ リ金属 の硫酸塩 としては、 L i 2 S 0 4 、 N a 2 S O 4 、 K 2 S 0 4 、 R

b 2 S O 4 お よび C s 2 S O 4 を挙げることができる。

アル カ リ金属 の リン酸塩 としては、 L i 3 P 0 4 、 N a 3 P 0 4 、 K 3 P 0 4 、

R b 3 Ρ Ο 4 お よび C s 3 Ρ 0 4 を挙 げることがで きる。

アルカ リ金属 のハ ロゲン化物 としては、例 えば塩化物が挙げ られ る。 アル カ リ

金属の塩化物 としては、 L i C l 、 N a C l 、 K C 1 、 。 1 ぉ ょび 〇 3 〇 1

を挙 げることができる。

前記 アルカ リ金属塩 を構成す るアルカ リ金属元素 としては L i 、 N a お よび K

か らな る群 よ り選 ばれ る 1 種以上の元素であることが好 ま しい。

ぐ遷移金属化合物 >

本発 明において、遷移金属化合物 は、遷移金属 の酸化物 、水酸化物 （ォキシ水

酸化物 も含む。以下同 じ。）、塩化物 、炭酸塩 、硫酸塩 、硝酸塩 、シユ ウ酸塩お

よび酢酸塩 を挙 げることがで きる。 これ らの遷移金属化合物 は水和物 で もよい。

これ らの遷移金属化合物 を 2 種以上併用 して もよい。

前記遷移金属化合物 を構成す る遷移金属元素が、M n 、 F e 、 C o お よび N i

か らなる群 よ り選 ばれ る 1 種以上の元素であることが好 ま しい。

また、得 られ る非水電解質二次電池 の レー ト特性 を さらに よ り高 めるためには、

前記遷移金属化合物 を構成す る遷移金属元素が、 F e と、M n 、 C o お よび N i

か らなる群 よ り選 ばれ る 1 種以上の元素 とであることが好 ま しい。 よ り好 ま しく

は遷移金属化合物 を構成す る遷移金属元素は F e と、 N i またはM n とを有す る。



好 ま しくは、遷移金属化合物 は、 F e を構成元素 とす る。 F e の好 ま しい量 と

しては、遷移金属元素の中の F e のモ ル 分率が 0 . 0 1 〜 0 . 5 であ り、 よ り好

ま しくは 0 . 0 2 〜 0 . 2 であ る。

M を遷移金属元素 とす る と、遷移金属の酸化物 としては、例 えば、M O 、M 2

O 3 お よびM O 2 を挙 げることができる。

遷移金属の水酸化物 としては、例 えば、M (O H ) 2 お よびM ( O H ) 3 を挙

げることがで きる。遷移金属の水酸化物 としては、遷移金属のォキシ水酸化物で

もよい。遷移金属のォキシ水酸化物 としては、例 えば、M O O H を挙げ ることが

できる。

遷移金属の塩化物 としては、例 えば、M C 1 2 お よびM C 1 3 を挙げ ることが

できる。

遷移金属の炭酸塩 としては、例 えば、M C 0 3 お よびM 2 ( C O 3 ) 3 を挙 げ

ることができる。

遷移金属の硫酸塩 としては、例 えば、M S 0 4 お よびM 2 ( S O 4 ) 3 を挙げ

ることができる。

遷移金属 の硝酸塩 としては、例 えば、M (N O 3 ) 2 を挙 げることがで きる。

遷移金属のシユ ウ酸塩 としては、例 えば、M C 2 0 4 を挙げ ることがで きる。

遷移金属の酢酸塩 としては、例 えば、M ( C H 3 C O O ) 2 を挙げ ることがで

さる。

遷移金属化合物は、水酸化物が好 ま しく用い られ る。

遷移金属化合物 は、複数 の遷移金属元素で構成 され ることが好ま しい。該遷移

金属化合物 は、共沈 によ り得 ることができ、水酸化物 であることが好 ま しい。

< 遷移金属元素お よび酸素元素のみか らなる酸化物 よ りもアル カ リ金属 一 遷移金

属複合酸化物が優先 して生成す る温度 の下限 （T e q ) >

遷移金属元素お よび酸素元素のみか らなる酸化物 よ りもアル カ リ金属 一 遷移金

属複合酸化物 が優先 して生成す る温度 の下限 （T e q ) について次 に説 明す る。

遷移金属元素お よび酸素元素のみか らなる酸化物 よ りもアル カ リ金属 一 遷移金属

複合酸化物 が優先 して生成す る温度 の下限 （T e q ) は、平衡 に関与す る物質の



熱力学データである標準生成ェンタル ピー ∆ f Η τ ° および標準エ ン トロ ピー S

τ から計算される。

こ こで 、一例 として、アルカ リ金属塩を L i 2 C 0 3 とし、遷移金属元素およ

び酸素元素のみからなる酸化物を F e 2 O 3 とし、アル カ リ金属一遷移金属複合

酸化物を L i F e 0 2 とした場合について検討する。

遷移金属元素および酸素元素のみからなる酸化物である F e 2 0 3 よりもアル

カ リ金属一遷移金属複合酸化物である L i F e 0 2 が優先 して生成する温度の下

限 （T e q ) の計算方法を示す。遷移金属元素および酸素元素のみからなる酸化

物である F e 2 O 3 よりもア ル カ リ金属—遷移金属複合酸化物である L i F e O

2 が優先 して生成する温度の下限 （T e q ) では、平衡 （1 一 1 ) の標準 自由ェ

ネ ル ギー変化 A r G T において A r G T = 0 となる温度 T である。すなわち

∆ r G T e q ° = 0 である。

F e 2 0 3 + L i 2 C 0 3 = 2 L i F e O 2 + C 0 2 · · · 平衡 （1 — 1 )

平衡 （1 一 1 ) の標準自由エネルギー変化 ∆ r G ° (T) は、平衡 （1 一 1 )

に関与する各物質の標準生成ェ ン タル ピー ∆ f Η τ ° および標準エ ン トロ ピー S

τ から計算 される。各物質の熱力学データである標準生成ェンタル ピー ∆ f Η

τ および標準エ ン トロ ピー S T 。は熱力学データベー ス を用いて調べることが

できる。熱力学データベー ス および熱力学計算 ソフ トとしては、例えばM A L T

2 (著作権者 ：日本熱測定学会、発売元 ：株式会社科学技術社）を使用できる。

平衡 （1 — 1 ) の標準 自由エネルギー変化 ∆ r G T の計算には次の表 1 中の値

を用いた。

表 1 ：平衡 （1 — 1 ) に関する物質の標準生成ェンタル ピー ∆ f H T ° と標準ェ

ン トロ ピー S



各化合物の標準生成ェ ンタル ピー ∆ f H 2 5 か ら、平衡 （1 一 1 ) の標準

ェ ンタル ピー変化 ∆ r H 2 5 は式 （1 ) の よ うに計算 され る。

∆ Γ Η 2 5 ° = 2 厶 f H 2 5 ° ( L i F e O 2 ) + A f H 2 5 ( C 0 2 )

一 A f H 2 5 て 。 （F e 2 O 3 ) _ ∆ f H 2 5 で 。 （L i 2 C O 3 )

= 2 X ( - 7 5 0 ) 一 ( - 3 9 4 ) - ( 一 8 2 4 ) — （— 1 2 1 6 )

= 1 4 6 [ k J / m o 1 ] · · · 式 （1 )

各化合物 の標 準エ ン トロピー S 2 力、ら、平衡 （1 — 1 ) の標準ェ ン トロ

ピー変ィヒS 2 5 は式 （2 ) の よ うに計算 され る。

△ r S 2 5 = 2 S 2 5 ( L i F e 0 2 ) + S 2 5 ( C O 2 )

— S 2 5 て 。 （F e 2 0 3 ) — S 2 5 で 。 （L i 2 C 0 3 )

= 2 X 7 5 + 2 1 4 - 8 7 - 9 0

= 1 8 7 [ J / °C · o 1 ] · · · 式 （2 )

平衡 （1 — 1 ) の標 準ェ ンタル ピー変化 ∆ r H 2 5 て 。 と標準エ ン トロピ一変

化 r S 2 5 ; ° か ら、平衡 （1 — 1 ) の標 準 自由エネル ギー変化 ∆ r G T を

求める。

r G T ° 、 A r H 2 5 ；。お よび A r S 2 5 ノ の間には式 （3 ) の関係 があ る。

△ r G T = 厶 r H 2 5 で 。 一 （Τ + 2 7 3 ) X 厶 r S 2 5 で 。 ノ 1 0 0 0

. . . 式 （3 )

ここで、 A r G T ° [ k j m o l ] は、 T [ °C ] にお ける平衡 の標 準 自由ェ

ネル ギ一の変化 であ り、 ∆ Γ Η 2 5 ° [ k j Z m o l ] は、 2 5 [ °C ] にお け

る平衡 の標 準ェ ンタル ピー の変化 であ り、 A r S 2 5 ° [ J / °C · m o 1 ] は、

2 5 [ °C ] にお ける平衡 の標準エ ン トロピーの変化 である。

厶 r G T ° = 0 とな る温度 丁 6 は、式 （4 ) で与 え られ る。

T e q = ( 1 0 0 0 Χ ∆ Γ Η 2 5 て 。 A r S 2 5 ) — 2 7 3 · · ' 式 （4 )

式 （4 ) を平衡 （1 _ 1 ) に適用す る と式 （5 ) の よ うに計算 され る。

T e q = ( 1 0 0 0 Χ ∆ Γ Η 2 5 ° ノ 厶 r S 2 5 ° ) — 2 7 3

= ( 1 0 0 0 X 1 4 6 / 1 8 7 ) — 2 7 3

= 5 0 8 [ °C ] · · · 式 （5 )



上記の計算より、アルカ リ金属一遷移金属複合酸化物である L i F e O 2 が遷

移金属元素および酸素元素のみからなる酸化物である F e 2 0 3 よりも優先 して

生成する温度の下限 T e q は 5 0 8 [ °C ] である。

アルカ リ金属塩について、遷移金属元素および酸素元素のみからなる酸化物よ

りもアルカ リ金属一遷移金属複合酸化物が優先 して生成する温度の下限について、

上記の例に従って計算する。アルカ リ金属塩 として L i 2 C 0 3 を使用する場合

には、遷移金属元素および酸素元素のみからなる酸化物 としての F e 2 0 3 と、

アル力 リ金属一遷移金属複合酸化物 としての L i F e 0 2 との平衡は、平衡 （1

— 1 ) で表される。平衡 （1 — 1 ) の上記の例で計算 した標準自由エネルギー変

化 ∆ r G T 。の温度依存性を図 1 に示す。

△ r G T = 0 となる温度 T よりT e q を求めることができ、アルカ リ金属塩

として L i 2 C O 3 を使用する場合には、遷移金属元素および酸素元素のみから

なる酸化物である F e 2 O 3 よりもアル カ リ金属一遷移金属複合酸化物である L

i F e O 2 が優先 して生成する温度の下限 T e q は 5 0 8 [ °C ] である。

アルカ リ金属塩 として L i N 0 3 を使用する場合には、遷移金属元素および酸

素元素のみからなる酸化物 として F e 2 0 3 とアル カ リ金属一遷移金属複合酸化

物 として L i F e O 2 との平衡は、平衡 （1 — 2 ) で表 される。平衡 （1 — 2 )

の上記の例に従って計算 した標準自由エネルギー変化 ∆ r G T ° の温度依存性を

図 1 に示す。

F e 2 O 3 + 2 L i N O 3 = 2 L i F e O 2 + N 2 O s · · · 平衡 （1 — 2 )

△ r G T = 0 となる温度 T よりT e q を求めることができ、アルカ リ金属塩

として L i N 0 3 を使用する場合には、遷移金属元素および酸素元素のみからな

る酸化物である F e 2 0 3 よりもアル カ リ金属一遷移金属複合酸化物である L i

F e 0 2 が優先 して生成する温度の下限 T e q は 9 8 9 [ °C ] である。

アルカ リ金属塩 として L i 2 S 0 4 を使用する場合には、遷移金属元素および

酸素元素のみからなる酸化物 として F e 2 O 3 とアル カ リ金属一遷移金属複合酸

化物 として L i F e 0 2 との平衡は、平衡 （1 _ 3 ) で表 される。平衡 （1 一

3 ) の上記の例に従って計算 した標準 自由エネルギー変化 ∆ r G T ° の温度依存

性を図 1 に示す。



F e 2 O 3 + L i 2 S 0 4 = 2 L i F e O 2 + S O 3 · · · 平衡 （1 — 3 )

△ r G T ° = 0 となる温度 T よ りT e q を求めることができ、アルカ リ金属塩

として L i 2 S 0 4 を使用す る場合 には、遷移金属元素お よび酸素元素のみでか

らな る酸化物である F e 2 O 3 よ りもアルカ リ金属 一遷移金属複合酸化物 である

L i F e 0 2 が優先 して生成す る温度 の下限 T e q は 1 5 0 7 [ °C ] である。

アル カ リ金属塩 であるハ ロゲン化物 の例 として L i C 1 を使用す る場合 には、

遷移金属元素お よび酸素元素のみか らなる酸化物 として F e 2 O 3 とア ル カ リ金

属 一遷移金属複合酸化物 として L i F e O 2 との平衡 は、平衡 （1 一 5 ) で表 さ

れ る。平衡 （1 一 5 ) の上記 の例 に従 って計算 した標準 自由エネル ギー変化 厶 r

G T の温度依存性 を図 1 に示す。

F e 2 0 3 + 2 L i C 1 + H 2 O = 2 L i F e O 2 + 2 H C 1

• · . 平衡 （1 _ 5 )

△ r G T ° = 0 となる温度 T よ りT e q を求めることができ、アルカ リ金属塩

として L i C 1 を使用す る場合 には、遷移金属元素お よび酸素元素のみか らなる

酸化物 である F e 2 0 3 よ りもアル カ リ金属 一遷移金属複合酸化物 である L i F

e O 2 が優先 して生成す る温度 の下限 T e q は 1 2 5 8 [ °C ] であ る。

アル カ リ金属塩 として N a 2 C 0 3 を使用す る場合 には、遷移金属元素お よび

酸素元素のみか らな る酸化物 として F e 2 0 3 とアル カ リ金属 一遷移金属複合酸

化物 として L i F e 0 2 との平衡 は、平衡 （2 — 1 ) で表 され る。平衡 （2 _

1 ) の上記 の例 に従 って計算 した標 準 自由エネル ギー変化 ∆ r G T ° の温度依存

性 を図 2 に示す。

F e 2 0 3 + N a 2 C O 3 = 2 N a F e O 2 + C 0 2 · · · 平衡 （2 — 1 )

∆ Γ Τ = 0 とな る温度 Τ よ りT e q を求 めることがで き、アル カ リ金属塩

として N a 2 C 0 3 を使用す る場合 には、遷移金属元素お よび酸素元素のみか ら

なる酸化物 である F e 2 0 3 よ りもアル カ リ金属 一遷移金属複合酸化物 であ る L

i F e 0 2 が優先 して生成す る温度 の下限 T e q は 7 0 9 [ °C ] である。

アルカ リ金属塩 として N a N O 3 を使用す る場合 には、遷移金属元素お よび酸

素元素のみか らなる酸化物 として F e 2 O 3 とアルカ リ金属 一遷移金属複合酸化

物 として L i F e 0 2 との平衡 は、平衡 （2 — 2 ) で表 され る。平衡 （2 — 2 )



の上記の例に従って計算 した標準自由エネルギー変化 ∆ r G T の温度依存性を

図 2 に示す。

F e 2 O 3 + 2 N a N O 3 = 2 N a F e O 2 + N 2 O 5 · · · 平衡 （2 — 2 )

△ r G T = 0 となる温度 T よりT e q を求めることができ、アルカ リ金属塩

としてN a N O 3 を使用する場合には、遷移金属元素および酸素元素のみからな

る酸化物である F e 2 0 3 よりもアル カ リ金属一遷移金属複合酸化物である L i

F e O 2 が優先 して生成する温度の下限 T e q は 1 4 9 7 [ °C ] である。

アル カ リ金属塩 としてN a 2 S O 4 を使用する場合には、遷移金属元素および

酸素元素のみからなる酸化物 として F e 2 0 3 とアル カ リ金属一遷移金属複合酸

化物 としてし i F e 0 2 との平衡は、平衡 （2 — 3 ) で表される。平衡 （2 —

3 ) の上記の例に従って計算 した標準自由エネルギー変化 ∆ r G T の温度依存

性を図 2 に示す。

F e 2 O 3 + N a 2 S O 4 = 2 N a F e 0 2 + S O 3 · · · 平衡 ( 2 - 3 )

r G T ° = 0 となる温度 T よりT e q を求めることができ、アルカ リ金属塩

としてN a 2 S O 4 を使用する場合には、遷移金属元素および酸素元素のみから

なる酸化物である F e 2 O 3 よりもアル カ リ金属一遷移金属複合酸化物である L

i F e 0 2 が優先 して生成する温度の下限 T e q は 1 9 7 9 [ °C ] である。

アルカ リ金属塩 としてN a 3 P 0 4 を使用する場合には、遷移金属元素および

酸素元素のみからなる酸化物 として F e 2 O 3 とアル カ リ金属一遷移金属複合酸

化物 として L i F e O 2 との平衡は、平衡 （2 — 4 ) で表される。平衡 （2 —

4 ) の上記の例に従って計算 した標準自由エネルギー変化 ∆ r G T の温度依存

性を図 2 に示す。

l 2 F e 2 0 3 + l 3 N a 3 P O 4 = N a F e O 2 + l 6 P 2 0 5

• · ' 平衡 （2 — 4 )

A r G T ° = 0 となる温度 T よりT e q を求めることができ、アル カ リ金属塩

としてN a 3 P O 4 を使用する場合には、遷移金属元素および酸素元素のみから

なる酸化物であるF e 2 O 3 よりもアルカ リ金属一遷移金属複合酸化物である L

i F e 0 2 が優先 して生成する温度の下限 T e q は 3 1 9 6 [ °C ] である。



アルカ リ金属塩であるハロゲン化物の例 として N a C 1 を使用する場合には、

遷移金属元素および酸素元素のみからなる酸化物 として F e 2 O 3 とアルカ リ金

属ー遷移金属複合酸化物 として L i F e O 2 との 平衡は、平衡 （2 _ 5 ) で表さ

れる。平衡 （2 — 5 ) の上記の例に従って計算 した標準自由エネルギー変化 ∆ r

G T ° の 温度依存性を図 2 に示す。

F e 2 O 3 + 2 N a C l + H 2 O = 2 N a F e O 2 + 2 H C 1

• · · 平衡 （2 _ 5 )

△ r G T = 0 となる温度 T よりT e q を求めることができ、アルカ リ金属塩

として L i C 1 を使用する場合には、遷移金属元素および酸素元素のみからなる

酸化物である F e 2 O 3 よりもアル カ リ金属一遷移金属複合酸化物である L i F

e O 2 が優先 して生成する温度の下限 T e q は 2 0 9 5 [ °C ] である。

ぐ アル カ リ金属一遷移金属複合酸化物用原料混合物の溶融開始時の温度 （T m

P ) >

ア ル カ リ金属一遷移金属複合酸化物用原料混合物の溶融開始時の温度 （T m

P ) は、原料混合物の一部が液相になる最も低い温度を示す。アル カ リ金属ー遷

移金属複合酸化物用原料混合物の溶融開始時の温度 （T m p ) は、示差熱熱重量

同時測定装置 （T GZD T A ) 装置や示差走査熱量測定 （D S C ) 装置などの熱

分析装置を用いた測定により得 られる。原料混合物の溶融開始時の温度では、示

差熱熱重量同時測定装置 （T G D T A ) や示差走査熱量測定 （D S C ) により

測定される熱量変化が吸熱のピークを示す。

ぐアル カ リ金属一遷移金属複合酸化物の製造方法 〉

本発明において、ア ル カ リ金属一遷移金属複合酸化物は、前記原料混合物を焼

成することで製造されることが好ましい。

前記焼成における保持温度は、アル カ リ金属一遷移金属複合酸化物用原料混合

物の溶融開始時の温度 （T m p ) よりも高いことが好ましい。

前記焼成における保持温度は、得 られるアル カ リ金属一遷移金属複合酸化物の

比表面積を調整するために重要な因子である。通常、保持温度が高いほど、比表



面積は小さくなる傾向にある。保持温度が低いほど、比表面積は大きくなる傾向
にある。保持温度で保持する時間は、通常0 . 1〜2 0時間であり、好ましくは
0 . 5〜8時間である。保持温度までの昇温速度は、通常5 0〜4 0 C 時間
であり、保持温度から室温までの降温速度は、通常1 0〜4 0 0でノ時間である。
また融剤は、アルカリ金属一遷移金属複合酸化物に残留していてもよいし、洗浄、
分解、蒸発などにより除去されていてもよい。
また、焼成後において、得られるアルカリ金属一遷移金属複合酸化物を、ボー

ノレミルやジェットミルなどを用いて粉砕してもよレ、。粉砕によって、アルカリ金
属一遷移金属複合酸化物の比表面積を調整することが可能な場合がある。また、
焼成と粉砕とを2回以上繰り返してもよい。また、アルカリ金属一遷移金属複合
酸化物は必要に応じて洗浄または分級できる。
本発明の原料混合物を用いて得られるアルカリ金属一遷移金属複合酸化物は、

高い出力特性を要する非水電解質二次電池の正極活物質として有用となる。
本発明の原料混合物を用いて得られるアル力リ金属一遷移金属複合酸化物は、

通常0 . 0 5〜1 の粒径の一次粒子からなる。一次粒子の粒径は、アルカリ

金属一遷移金属複合酸化物の電子顕微鏡写真から測定できる。
本発明の原料混合物を用いて得られるアルカリ金属一遷移金属複合酸化物の結

晶構造は、層状構造であることが好ましい。さらに非水電解質二次電池の放電容
量を大きくするために、結晶構造はR—3mまたはC 2 mの空間群に帰属する
ことが好ましい。空間群R—3mは、六方晶型の結晶構造に含まれる。前記六方
晶型の結晶構造は、P 3、P 3い P 3 2、R 3、P _ 3、R—3、P 3 1 2、P

3 2 1、P 3 1 2 P 3 1 P 3 2 1 2、P 3 2 2 1、R 3 2、P 3m l 、P

3 1m、P 3 c l 、P 3 1 c、R 3m、R 3 c、P—3 1m、P—3 1 c、P—

3m l 、P—3 c l 、R _ 3m、R—3 c、P 6、P 6 1 P 6い P 6 2、P 6 4、
P 6 3、P—6、P 6 m、P 6 3 m、P 6 2 2、P 6 i 2 2、P 6 5 2 2、P 6

2 2 2、P 6 4 2 2、P 6 3 2 2、P 6 mm、P 6 c c、P 6 3 c m、P 6 3m c、
P _ 6 m 2、P—6 c 2、P _ 6 2 m、P—6 2 c、P 6 mmm、P 6 m c

c、P 6 3 mcmおよびP 6 3 mmcからなる群より選ばれるいずれか一つの
空間群に帰属する。また、空間群C 2 mは、単斜晶型の結晶構造に含まれる。



前記 単斜 晶型 の結晶構造 は、 P 2 、 P C 2 、 P m 、 P c 、 C m 、 C c 、 P

2 / m P 2 m C 2 m 、 P 2 c P 2 ノ c お よび C 2 ノ c か らなる群

よ り選 ばれ るいずれ か一つの空間群 に帰属す る。 なお、アル力 リ金属 一遷移金属

複合酸化物の結晶構造 は粉末 X 線 回折測定 によ り得 られ る粉末 X 線 回折図形か ら

同定す ることができる。粉末 X 線 回折測定 にお けるX 線 の線源 としては C u K

線 、 C o K 線 、M o Κ 線お よびW K 線 を用い ることができる。

また、本発 明において、アル カ リ金属 一遷移金属複合酸化物 を構成す る遷移金

属元素が、 N i 、M n 、 C o お よび F e か らなる群 よ り選 ばれ る 1 種以上の遷移

金属元素である場合 には、本発 明の効果 を損 なわない範 囲で、該遷移金属元素の

一部 を、他元素で置換 して もよい。 ここで、他元素 としては、 B 、 A l 、 G a 、

I n 、 S i 、 G e 、 S n 、M g 、 S c 、 Y 、 Z r 、 H f 、 N b 、 T a 、 C r 、M

o 、W 、 R u 、 R h 、 I r 、 P d 、 C u 、 A g 、 Z n な どの元素 を挙 げることが

できる。

また、本発 明の効果 を損 なわない範 囲で、本発 明のアル カ リ金属 一遷移金属複

合酸化物 の粒子の表面 に、該酸化物 とは異な る化合物 を付着 させて もよい。該化

合物 としては、 B 、 A l 、 G a 、 I n 、 S i 、 G e 、 S n 、M g お よび遷移金属

元素か らか らなる群 よ り選 ばれ る 1 種以上の元素か ら構成 され る化合物 であ り、

好 ま しくは B 、A l 、M g 、 G a 、 I n お よび S n か らなる群 よ り選 ばれ る 1 種

以上の元素か ら構成 され る化合物、 よ り好 ま しくはA 1 の化合物 を挙げ ることが

できる。前記化合物 として具体的には、前記元素の酸化物 、水酸化物、ォキシ水

酸化物 、炭酸塩 、硝酸塩お よび有機酸塩 を挙げることがで き、好 ま しくは、酸化

物、水酸化物お よびォキシ水酸化物 である。 また、 これ らの化合物 を混合 して用

いて もよい。 これ ら化合物 の中で も、特 に好 ま しい化合物 はアル ミナである。 ま

た、付着後 に加熱 を行 って もよい。

本発 明の方法 によって得 られ るアルカ リ金属 一遷移金属複合酸化物 を有する正

極活物質 は、非水電解質二次電池 に好適 である。

< 正極 の製造 >



前記正極活物質 を用いて、正極 を製造す る方法 として、非水電解質二次電池用

の正極 を製造す る場合 を例 に挙 げて、次に説 明す る。

正極 は、正極活物質、導電材 お よびバイ ンダー を含む正極合剤 が正極集電体 に

担持 され ることに よ り製造 できる。

前記導電材 としては炭素材料 を用い ることがで き、炭素材料 として黒鉛粉末、

カーボ ンブ ラ ック （例 えば、ア セ チ レンブ ラ ック）お よび繊維状炭素材料 を挙 げ

ることができる。正極 中の導電材 の割合 を高 めることによ り、正極 の導電性 が高

くな り、充放電効率お よび レー ト特性 を向上 させ ることができる。正極 中の導電

材 の割合 が大 きす ぎる と、正極合剤 と正極集電体 との結着性 が低下 し、内部抵抗

が増大す ることがある。通常、正極合剤 中の導電材 の割合 は、正極活物質 1 0 0

重量部 に対 して 5 〜 2 0 重量部 である。

導電材 として黒鉛化炭素繊維 、カーボンナ ノチ ューブな どの繊維状炭素材料 を

用い る場合 には、 この割合 を下げることも可能 である。 またカーボ ンブ ラ ックは、

少量 を正極合剤 中に添加す ることで、正極 内部の導電性 を高め、得 られ る電池の

充放電効率お よび レー ト特性 を向上 させ ることがで きる。

前記バイ ンダー としては、熱可塑性樹脂 が挙げ られ 、具体的には、ポ リフ ッ化

ビニ リデ ン （以下、 P V d F とい うことがある。）、ポ リテ トラフル ォ ロェチ レ

ン （以下、 P T F E とい うことがある。）、四フ ッ化工チ レン ' 六 フ ッ化 プ ロピ

レン ' フ ッ化 ビニ リデ ン系共重合体、六フ ッ化 プ ロピレン ' フ ッ化 ビユ リデ ン系

共重合体お よび四フ ッ化工チ レン · パー フルォ ロビニルエーテル系共重合体 な ど

のフ ッ素榭脂 ；ポ リエチ レン、ポ リプ ロピレンな どのポ リオ レフイン榭脂 ；が挙

げ られ る。 また、 これ らの二種以上の熱可塑性樹脂 を混合 して用いて もよい。 ま

た、バイ ンダー としてフ ッ素樹脂お よびポ リオ レフ イン樹脂 を用い、正極合剤 1

0 0 重量 0/。中の該 フ ッ素樹脂 の割合 が 1 〜 1 0 重量％、該 ポ リオ レフ イ ン樹脂 の

割合 が 0 . 1 〜 2 重量％ となるよ うに正極合剤 が これ らを含有す ることに よって、

正極集電体 との結着性 に優れ た正極合剤 を得 ることができる。

前記正極集電体 としては、 A l 、 N i 、 ス テ ン レス な どの導電体 を用い ること

ができる。 さらに、薄膜 に加 工 しやす く、安価 である とい う点でA 1 が好 ま しい。



正極集電体に正極合剤 を担持 させ る方法 としては、加圧成型す る方法 ；正極合剤

ペース トを用いて、正極合剤 を正極集電体 に固着す る方法が挙げ られ る。

正極合剤ペ ー ス トは、正極活物質 と導電材 とバイ ンダー と溶媒 とを含有す る。

該正極合剤 ペ ー ス トを正極集電体 に塗工 し、乾燥 して、得 られたシー トをプ レ ス

して、正極合剤 を正極集電体 に固着す る。

該溶媒 としては、水系溶媒 または有機溶媒 を用い ることができる。溶媒 には必

要 に応 じて增粘剤 を添加 して もよい。該增粘剤 の例 としては、カル ボキシメチル

セル ロース、ポ リア ク リル酸ナ トリウム、ポ リビュル アル コールお よびポ リビニ

ノレピロ リ ドンが挙 げ られ る。

該有機溶媒 の例 としては、 N , N — ジメチル ァ ミノプ ロピル ァ ミン、 ジェチ レ

ン トリア ミンな どのア ミン系溶媒 ；テ トラ ヒ ドロフランな どのエーテル系溶媒 ；

メチルェチル ケ トンな どのケ トン系溶媒 ；酢酸 メチル な どのエステル系溶媒 ；ジ

メチル ァセ トア ミ ド、 N — メチル 一 2 — ピロ リ ドン （以下、 N M P とい うことが

ある） な どのア ミ ド系溶媒 ；が挙 げ られ る。

正極合剤ペ ー ス トを正極集電体へ塗工す る方法の例 としては、ス リツ トダイ塗

工法、 ス ク リー ン塗工法、カーテ ン塗工法、ナイ フ塗工法、 グラビア塗工法お よ

び静電 ス プ レー 法が挙 げ られ る。

以上 によ り、非水電解質二次電池用正極 を製造す ることができる。

ぐ 非水電解質二次電池 >

前記 の正極 を用いて、非水電解質二次電池 を説 明す る。例 えば、 リチ ウム二次

電池 は、セパ レー タ、負極お よび前記 の正極 を、積層す る、または積層かつ卷回

す ることに よ り電極群 を作製 して、該電極群 を電池ケー ス 内に収納 し、電解液 を

電池 ケー ス内に注入す る方法 によ り、製造 できる。

前記電極群 の形状 としては、例 えば、該電極群 を卷回の軸 と垂直方 向に切断 し

た ときの断面が、円、楕 円、長方形 、角が とれた よ うな長方形 な どの形状 を挙 げ

るこ とができる。 また、電池の形状 としては、ペーパー型 、 コイ ン型 、円筒型、

角型 な どの形状 を挙げ ることができる。



< 負極 〉

前記負極 は、正極 よ りも低 い電位 で リチ ウムイオ ンで ドープかつ脱 ドープ され

ることがで きる。負極 としては、負極活物質 を含 む負極合剤 が負極集電体 に担持

された電極 ；負極活物質単独 か らなる電極 を挙げ ることができる。負極活物質 と

しては、炭素材料 、カル コゲン化合物 （酸化物、硫化物 な ど）、窒化物 、金属 ま

たは合金 の うち、正極 よ りも低い電位 で リチ ウムイオ ンで ドープかつ脱 ドープ さ

れ ることがで きる材料 が挙 げ られ る。 これ らの負極活物質 を混合 して用 いて もよ

レ、。

前記負極活物質 について以下に例示す る。

前記炭素材料 の例 として、具体的には、天然黒鉛 、人造黒鉛 な どの黒鉛 、 コー

クス類 、カーボ ンブ ラ ック、熱分解炭素類 、炭素繊維お よび有機高分子化合物焼

成体 な どを挙 げることができる。

前記酸化物 の例 として、具体的には、 S i O 2 、 S i O な ど式 S i o ( こ こで、

x は正の実数）で表 され るケィ素の酸化物 ；T i O 2 、 T i O な ど式 T i Ο χ ( こ

こで、 χ は正の実数）で表 され るチ タンの酸化物 ；V 2 0 5、 V O 2 な ど式 V O x

( ここで、 X は正 の実数）で表 され るバナ ジ ウムの酸化物 ；F e 3 0 4、 F e 2 0 3、

F e O な ど式 F e O x ( ここで、 x は正の実数）で表 され る鉄 の酸化物 ；S n 0 2、

0 な ど式 3 0 ( ここで、 X は正の実数）で表 され るスズの酸化物 ；W 0 3、

W 0 2 な ど一般式W O x ( ここで、 X は正の実数）で表 され るタングステ ンの酸

化物 ；L i 4 T i 5 0 12、 L i V O 2 な どの リチ ウム とチ タンお ょぴノ またはバナ

ジ ゥム とを含有す る複合金属酸化物 ；を挙げ ることができる。

前記硫化物 として、具体的 には、 T i 2 S 3、 T i S 2、 T i S な ど式 T i s

( ここで、 x は正の実数）で表 され るチ タンの硫化物 ；V 3 S 4 、 V S 2、V S な

ど式 V S X ( こ こで、 X は正 の実数）で表 され るバナ ジ ウムの硫化物 ；F e 3 S 4 、

F e S 2 、 F e S な ど式 F e S x ( ここで、 x は正 の実数）で表 され る鉄 の硫化

物 ；M o 2 S 3 、 M o S 2 な ど式M o S x ( こ こで、 X は正の実数）で表 され るモ

リブデ ンの硫化物 ；S n S 2、 S n S な ど式 S n S x ( ここで、 x は正 の実数） で

表 され るスズの硫化物 ；W S 2 な ど式W S X ( こ こで、 X は正の実数）で表 され

るタングステ ンの硫化物 ；S b 2 S 3 な ど式 S b S x ( ここで、 X は正 の実数） で



表 され るア ンチ モ ンの硫化物 ；S e 5 S 3 、 S e S 2 、 S e S な ど式 S e S ( こ こ

で、 x は正の実数）で表 され るセ レン の硫化物 ；を挙 げることがで きる。

前記窒化物 の例 として、具体的には、 L i 3 N 、 L i 3 A N ( こ こで 、 A は

N i お よびノ または C o であ り、 0 < x < 3 であ る。）な どの リチ ウム含有窒化

物 を挙 げることができる。

これ らの炭素材料、酸化物 、硫化物 、窒化物 は、 2 種以上組み合 わせ て用いて

もよく、 これ らは結晶質 または非晶質のいずれで もよい。 また、 これ らの炭素材

料、酸化物 、硫化物、窒化物 は、主 に、負極集電体 に担持 して、電極 と して用い

られ る。

また、前記金属 の例 として、具体的には、 リチ ウム金属、 シ リコ ン金属お よび

ス ズ金属 が挙げ られ る。

また、前記合金 の例 としては、 L i —A 1 、 L i _ N i 、 L i - S i な どの リ

チ ウム合金 ；S i _ Z n な どの シ リコ ン合金 ；S n _ M n 、 S n — C o 、 S n —

N i 、 S n — C u 、 S n _ L a な どの ス ズ 合金 ；C u 2 S b 、 L a 3 N i 2 S n 7

な どの合金 ；を挙げることができる。

前記負極活物質の中で、電位 平坦性 が良好 である、平均放電電位 が低 い、サイ

クル 性 が良いために、天然黒鉛 、人造黒鉛 な どの黒鉛 を主成分 とす る炭素材料が

好 ま しく用い られ る。炭素材料 の形状 としては、例 えば天然黒鉛 の よ うな薄片状 、

メ ソカーボンマイ ク口ビーズの よ うな球状、黒鉛化炭素繊維 の よ うな繊維状が挙

げ られ る。炭素材料 は微粉末の凝集体で もよい。

前記負極合剤 は、必要 に応 じて、バイ ンダー を含有 して もよい。バイ ンダー と

しては、熱可塑性榭脂 を挙 げることができ、具体的には、 P V d F 、熱可塑性 ポ

リイ ミ ド、 カ ル ボ キ シ メチ ル セ ル ロー ス 、 ポ リエ チ レンお よび ポ リプ ロ ピ レン を

挙げることがで きる。

前記負極集電体 としては、 C u 、 N i 、 ス テ ン レス な どの導電体 を挙 げ ること

ができ、 リチ ウム と合金 を作 り難 い点、薄膜 に加 工 しやすい とい う点で、 C u が

好 ま しい。



負極集電体 に負極合剤 を担持 させ る方法 としては、正極 の場合 と同様 であ り、

加圧成型す る方法 ；負極合剤 ペ ー ス トを用いて、負極合剤 を負極集電体 に固着す

る方法が挙げ られ る。

< セ パ レー タ >

前記セパ レー タ としては、例 えば、ポ リエチ レン、ポ リプ ロピレンな どのポ リ

ォ レフィン樹脂 、フ ッ素樹脂 、含窒素芳香族重合体 な どの材料か らなる、多孔質

膜 、不織布 、織布 な どの形態 を有す る部材 を用い ることができ、セパ レ一 タは、

2 種以上の前記材料か らなって もよい し、前記部材 が積層 された積層セパ レー タ

であって もよレ、。 セ パ レー タ としては、例 えば特開 2 0 0 0 — 3 0 6 8 6 号公報 、

特開平 1 0 — 3 2 4 7 5 8 号公報 な どに記載 のセパ レー タを挙 げることがで きる。

セパ レー タの厚みは電池 の体積エネル ギー密度が上が り、かつ 内部抵抗 が小 さく

な る とい う点で、通常 5 〜 2 0 0 m 程度 、好 ま しくは 5 〜 4 0 程度 である。

セパ レー タは機械的強度が保 たれ る限 り薄い ことが好 ま しい。

セパ レー タは、好 ま しくは、熱可塑性樹脂 を含有す る多孔質 フ ィル ム を有す る。

非水電解質二次電池 において、セパ レー タは正極 と負極 の間に配置 され る。セパ

レー タは、正極 一負極 間の短絡 な どが原 因で電池内に異常電流が流れた際に、電

流 を遮 断 して、過大電流が流れ ることを阻止す る機能 （シ ャ ッ トダ ウ / 機 能） を

有す ることが好 ま しい。 こ こで 、 シャ ッ トダ ウンは、通常の使用温度 を越 えた場

合 に、セパ レー タにお ける多孔質 フ ィル ム の微細孔 を閉塞す ることに よ りな され

る。そ してシャ ッ トダ ウン した後、ある程度 の高温 まで電池 内の温度 が上昇 して

も、その温度 に よ り破膜す ることな く、シャ ッ トダ ウン した状態 を維持す ること

が好 ま しい。 かか るセパ レー タ としては、耐熱多孔層 と多孔質 フ ィル ム とが互い

に積層 された積層 フィル ムが挙 げ られ 、該 フ ィル ム をセパ レー タとして用い るこ

とに よ り、二次電池 の耐熱性 が よ り高め られ る。耐熱多孔層 は、多孔質 フ ィル ム

の両面 に積層 され ていて もよい。

< 積層 フ ィル ム >



以下、前記耐熱多孔層 と多孔質 フ イル ム とが互いに積層 され た積層 フ ィル ム に

ついて説 明す る。

前記積層 フ ィル ム において、耐熱多孔層 は、多孔質 フ ィル ム よ りも耐熱性 の高

い層 であ り、該耐熱多孔層 は、無機粉末か ら形成 され ていて もよい し、耐熱榭脂

を含有 していて もよい。耐熱多孔層 が、耐熱榭脂 を含有す ることに よ り、塗工な

どの容易 な手法で、耐熱多孔層 を形成す ることができる。

耐熱榭脂 としては、ポ リア ミ ド、ポ リイ ミ ド、ポ リア ミ ドイ ミ ド、ポ リカーボ

ネー ト、ポ リアセ タール、ポ リサル ホ ン、ポ リフエ二 レンサル ファイ ド、ポ リエ

ーテル ケ トン、芳香族 ポ リエステル 、ポ リエーテルサル ホ ンお よびポ リエーテル

イ ミ ドを挙げることができる。 耐熱性 をよ り高めるためには、ポ リア ミ ド、ポ リ

イ ミ ド、ポ リア ミ ドイ ミ ド、ポ リエ一テルサルホ ンお よびポ リエーテルイ ミ ドが

好 ま しい。 よ り好 ま しくは、ポ リア ミ ド、ポ リイ ミ ドまたはポ リア ミ ドイ ミ ドで

ある。 さらに よ り好 ま しくは、芳香族 ポ リア ミ ド （パ ラ配 向芳香族 ポ リア ミ ド、

メタ配 向芳香族 ポ リア ミ ド）、芳香族 ポ リイ ミ ド、芳香族 ポ リア ミ ドィ ミ ドな ど

の含 窒素芳香族重合体である。 とりわけ好 ま しくは芳香族 ポ リア ミ ドであ り、製

造面で、特 に好 ま しい の は 、 パ ラ配 向芳香族 ポ リア ミ ド （以下、パ ラァ ラ ミ ドと

い うことがある。）である。

また、耐熱樹脂 として、ポ リ一 4 ーメチル ペ ンテ ン 一 1 、環状ォ レフ ィ ン系重

合体 を挙 げることもで きる。 これ らの耐熱樹脂 を用い ることによ り、積層 フ ィル

ム の 耐熱性 、す なわち、積層 フ ィル ム の熱破膜温度 をよ り高 めることができる。

前記積層 フ ィル ム の熱破膜温度は、耐熱樹脂 の種類 に依存 し、使用場面、使用

目的 に応 じ、選択使用 され る。 よ り具体的には、耐熱樹脂 として、前記含 窒素芳

香族重合体 を用い る場合 には 4 0 0 °C程度 に、ポ リ一 4 —メチルペ ンテ ン一 1 を

用い る場合 には 2 5 0 °C程度 に、環状 ォ レフ ィ ン系重合体 を用い る場合 には 3 0

0 °C 程度 に、夫 々、熱破膜温度 をコ ン トロールす ることがで きる。 また、耐熱多

孔層 が、無機粉末か らなる場合 には、熱破膜温度 を 5 0 0 °C 以上に コン トロール

す ることも可能 である。

前記パ ラァラ ミ ドは、パ ラ配 向芳香族 ジァ ミン とパ ラ配 向芳香族 ジカル ボ ン酸

ハ ライ ドとの縮重合 に よ り得 られ、ア ミ ド結合が芳香族環 のパ ラ位 またはそれ に



準 じた配 向位 （例 えば、 ビフエ二 レン にお ける 4 , 4 ' 位 、ナ フタ レン にお ける

1 ， 5 位 、ナ フタ レン にお ける 2 , 6 位） で結合 され る繰 り返 し単位 か ら実質的

になるものである。

パ ラァ ラ ミ ドの具体例 に としては、ポ リ （パ ラフエ二 レンテ レフ タル ア ミ ド）、

ポ リ （パ ラべ ン ズ ア ミ ド） 、 ポ リ （4 , 4 ' 一ベ ン ズ ァ ニ リ ドテ レフ タル ア ミ

ド） 、 ポ リ （パ ラ フ エ 二 レン 一 4 , 4 ， 一 ビ フ エ 二 レン ジ カ ル ボ ン酸 ア ミ ド） 、

ポ リ （パ ラ フ エ 二 レン 一 2 , 6 —ナ フ タ レン ジカ ル ボ ン酸 ア ミ ド） 、 ポ リ （2 —

ク ロ 口一パ ラ フ エ 二 レンテ レフ タル ア ミ ド） 、パ ラ フ エ二 レンテ レフ タル ア ミ ド

2 , 6 —ジクロ口パ ラフエ二 レンテ レフ タルア ミ ド共重合体な どのパ ラ配 向型

またはパ ラ配 向型 に準 じた構造 を有す るパ ラァラ ミ ドが挙げ られ る。

前記芳香族 ポ リイ ミ ドとしては、芳香族 の二酸無水物 とジァ ミンの縮重合 に よ

り製造 され る全芳香族 ポ リイ ミ ドが好 ま しい。

該ニ酸無水物 の具体例 としては、 ピロメ リッ ト酸二無水物 、 3 ， 3 ' ， 4 ，

4 ' — ジ フ エ ニ ル スル ホ ンテ トラカ ル ボ ン酸二 無水物 、 3 , 3 ' ， 4 , 4 ' 一べ

ン ゾ フ エ ノ ンテ トラカ ル ボ ン酸 二 無水物、 2 ， 2 ' — ビス （3 , 4 — ジ カ ル ボ キ

シ フ エ ニル ） へ キ サ フル ォ ロプ ロパ ンお よび 3 ， 3 ，， 4 , 4 ， 一 ビフ エ ニ ル テ

トラカル ボ ン酸二無水物が挙 げ られ る。

該 ジァ ミンの 具体例 としては、ォキシジァニ リン、パ ラフエ二 レンジァ ミン、

ベ ン ゾ フ エ ノ ン ジ ァ ミン、 3 , 3 ， 一 メチ レン ジ ァ リン、 3 ， 3 ' — ジ ァ ミノ

ベ ン ソフ エ ノ ン、 3 , 3 ， 一 ジ ア ミノ ジ フ エ ニル スル フ ォ ンお よび 1 , 5 — ナ フ

タ レン ジ ア ミンが挙げ られ る。

また、溶媒 に可溶 なポ リイ ミ ドが好適 に使用で きる。 この よ うなポ リイ ミ ドと

しては、例 えば、 3 , 3 ，， 4 ， 4 ，一ジフエ- ル スル ホンテ トラカル ボ ン酸二

無水物 と芳香族 ジァ ミン との重縮合物 のポ リイ ミ ドが挙 げ られ る。

前記芳香族 ポ リア ミ ドィ ミ ドとしては、芳香族 ジカル ボ ン酸お よび芳香族 ジィ

ソシ ァ ネー トの縮重合 によ り得 られ るもの、な らび に、芳香族二酸無水物お よび

芳香族 ジイ ソシァネー トの縮重合 に よ り得 られ るものが挙 げ られ る。

芳香族 ジカル ボ ン酸の具体例 としてはイ ソフタル酸お よびテ レフタル酸 が挙 げ ら

れ る。 また芳香族二酸無水物 の具体例 としては無水 トリメ リッ ト酸 が挙 げ られ る。



芳香族 ジイ ソシァネー トの具体例 としては、 4 , 4 ' —ジフエニル メタンジイ ソ

シ ァ ネ ー ト、 2 , 4 _ トリ レン ジイ ソシ ァ ネ ー ト、 2 ， 6 — トリ レン ジイ ソシ ァ

ネ ー ト、 オル ソ トリラ ン ジイ ソシ ァネ ー トお よび m — キ シ レン ジイ ソシ ァ ネ 一 ト

が挙 げ られ る。

また、イオ ン透過性 をよ り高めるために、耐熱 多孔層 の厚みは、好 ま しくは 1

〜 1 0 m 、 さらに好 ま しくは 1 〜 5 ι 、特 に好 ま しくは 1 〜 4 m である。

また、耐熱多孔層 は微細孔 を有 し、その孔径 は、通常 3 m 以下であ り、好 ま し

くは 1 m 以下である。

また、耐熱多孔層 が、耐熱榭脂 を含有す る場合 には、耐熱多孔層 は後述 の フ ィ

ラー を含有す ることもできる。

前記積層 フィル ムにおいて、多孔質 フィル ムは、微細孔 を有す る。多孔質 フィ

ル ムは、 シャ ッ トダ ウン機能 を有す ることが好 ま しい。 この場合、多孔質 フィル

ム は 、熱可塑性榭脂 を含有す る。多孔質 フ ィル ム にお ける微細孔のサイ ズ （直

径） は通常 3 以下であ り、好 ま しくは 1 m 以下である。多孔質 フ ィル ム の

空孔率 は、通常 3 0 〜 8 0 体積 ％、好 ま しくは 4 0 〜 7 0 体積。/0である。

熱可塑性榭脂 を含有す る多孔質 フ ィル ム をセパ レー タ として用いた非水電解質

二次電池が通常の使用温度 を越 える と、熱可塑性樹脂 が軟化す るこ とに よ り、多

孔質 フィル ムの微細孔 を閉塞す る。

前記熱可塑性榭脂 には、非水電解質二次電池 にお ける電解液 に溶解 しない もの

が選択 され る。 この よ うな熱可塑性榭脂 として、具体的には、ポ リエ チ レン、 ポ

リプ ロ ピ レン な どのポ リオ レフ ィン樹脂お よび熱可塑性 ポ リウレタン榭脂 を挙げ

るこ とができ、 2 種以上の熱 可塑性榭脂 を混合 して用いて もよい。 よ り低温 で軟

化 して シ ャ ツ トダ ウン させ るためには、多孔質 フィル ムはポ リエ チ レン を含有す

ることが好 ま しい。前記 ポ リエ チ レン の 具体例 としては、低密度 ポ リエ チ レン、

高密度 ポ リエチ レン、線状 ポ リエチ レンお よび分子量が 1 0 0 万以上の超高分子

量ポ リエチ レンを挙げ ることができる。前記多孔質 フィル ムは、該 フ ィル ム の突

刺 し強度 をよ り高めるために、超高分子量 ポ リエ チ レン を含有す ることが好 ま し

レ、。 また、多孔質 フ ィル ム を容易 に製造す るために、熱可塑性樹脂 は、重量平均



分子量 1 万以下の低分子量のポ リオ レフ インか らなる ワ ックス を含有す るこ とが

好 ま しい場合 もある。

また、積層 フ ィル ム にお ける多孔質 フ ィル ム の厚み は、通常、 3 〜 3 0 リ で

あ り、好 ま しくは 3 〜 2 5 である。 また、本発 明において、積層 フ ィル ム の

厚み は、通常 4 0 m 以下、好 ま しくは 2 0 以下である。 また、耐熱 多孔層

の厚み を A ( ni) 、多孔質 フ ィル ム の厚み を B ) とした ときには、 A

B の値 が、 0 . 1 以上 1 以下であることが好 ま しい。

また、耐熱多孔層 に耐熱榭脂 を含有す る場合 には、耐熱 多孔層 には 1 種以上の

フ ィ ラー を含有 して もよレ、。 フ イラ一は、有機粉末、無機粉末 または これ らの混

合物 のいずれか ら選 ばれ て もよい。 フィラー を構成す る粒子の平均粒子径 は 0 .

0 1 〜 1 ι であることが好 ま しい。

前記有機粉末 として は、例 えば、ス チ レン 、 ビニ ル ケ トン、 ア ク リロニ トリル 、

メ タ ク リル 酸 メ チ ル 、 メ タ タ リル 酸 ェ チル 、 グ リシ ジル メ タ ク リ レー ト、 ダ リシ

ジル ァ ク リレー ト、 ァ ク リル酸 メチル な どの単独 または 2 種類以上の共重合体 ；

ポ リテ トラフルォ ロエ チ レン、 4 フ ッ化工チ レン 一 6 フ ッ化 プ ロ ピ レン共重合体、

4 フ ッ化工チ レン一エチ レン共重合体、 P V d F な どのフ ッ素系榭脂 ；メラ ミン

榭脂 ；尿素樹脂 ；ポ リオ レフ イ ン ；ポ リメタク リレー ト ；が挙 げ られ る。

該有機粉末 は、単独 で用いて もよい し、 2 種以上 を混合 して用いることもで きる。

これ らの有機粉末の 中で も、化学的安定性 の点で、ポ リテ トラフルォ ロエチ レン

粉末が好 ま しい。

前記無機粉末 としては、例 えば、金属酸化物、金属窒化物 、金属炭化物 、金属

水酸化物、炭酸塩 、硫酸塩 な どの無機物か らなる粉末が挙 げ られ る。 これ らの 中

で も、導電性 の低い無機物か らなる粉末が好 ま しく用い られ る。好 ま しい無機粉

末の具体例 としては、アル ミナ、シ リカ、二酸化 チ タンまたは炭酸カル シ ウムか

らなる粉末が挙 げ られ る。無機粉末 は、単独 で用いて もよい し、 2 種以上 を混合

して用い ることもで きる。 これ らの無機粉末 の中で も、化学的安定性 の点で、ァ

ノレ ミナ粉末が好 ま しい。 よ り好 ま しくは、フィラーがアル ミナ粒子 のみである。

さらに好 ま しくは、 フ ィ ラー を構成す るアル ミナ粒子 の一部 または全部 が略球状

であることである。



耐熱多孔層 が無機粉末か ら構成 され る場合 には、前記例示 の無機 粉末 を用 レ、れ

ば よく、必要 に応 じてバイ ンダー と混ぜ て用いれ ば よい。

フィラー を構成す る粒子 のすべてがアル ミナ粒子 である場合 には、 フィラーの

重量の比 は、耐熱多孔層の総重量 1 0 0 重量部 に対 して、通常 5 〜 9 5 重量部で

あ り、好 ま しくは、 2 0 〜 9 5 重量部 であ り、 よ り好 ま しくは 3 0 〜 9 0 重量部

である。 これ らの範囲は、 フィラーの材質の比重 によ り、適宜設定できる。

フ ィ ラー の形状 については、略球状 、板状 、柱状、針状、 ゥイス カー状お よび

繊維状 が挙げ られ、均一 な孔 を形成 しやすい ことか ら、略球状であるこ とが好 ま

しい。略球状粒子 としては、粒子のア スペ ク ト比 （粒子の長径 粒子の短径）が

： 〜 1 . 5 である粒子 が挙 げ られ る。粒子 のア ス ペ ク ト比 は、電子顕微鏡写真 か

ら測定す ることができる。

二次電池 にお けるイ オ ン透過性 を高めるために、前記セ パ レー タ の ガー レー 法

による透気度 は、 5 0 〜 3 0 0 秒ノ 1 0 0 c c であることが好 ま しく、 さらに好

ま しくは、 5 0 〜 2 0 0 秒 1 0 0 c c である。 また、セパ レー タの空孔率 は、

通常 3 0 〜 8 0 体積 0/ 0であ り、好 ま しくは 4 0 〜 7 0 体積 0/0 である。 セ パ レー タ

は空孔率の異 な るセパ レー タを積層 した もの で あって もよい。

< 電解液お よび固体電解質 〉

二次電池 において、電解液 は、通常、電解質お よび有機溶媒か ら構成 され る。

電解質の例 としては、アル カ リ金属 をカチオ ンとす る過塩素酸塩 、六 フ ッ化 リン

塩 、六 フ ッ化 ヒ素塩 、六 フ ッ化 アンチモ ン塩 、四フ ッ化 ホ ウ素塩 、 トリフル ォ ロ

メ タ ン スル ホ ナ ー ト塩 、スル ホ ン ア ミ ド化合物の トリフル ォ ロ メ タ ンスル ホ ン酸

塩 、ホ ウ素化合物塩お よびホ ウ酸塩 が挙げ られ る。 これ らの 2 種以上の混合物 を

使用 して もよい。

リチ ウム塩 の例 としては、 L i C l O 4 、 L i P F 6 、 L i A s F 6 、 L i S b

F 6 、 L i B F 4 、 L i C F 3 S 0 3 、 L i N ( S O 2 C F 3 ) い L i N ( S 0 2 C 2

F ) い L i N ( S 0 2 C F 3 ) ( C O C F 3 ) 、 L i ( C 4 F 9 S O 3 ) 、 L i C

( S O 2 C F 3 ) い L i 2 B 1 C 1 0 L i B O B ( こ こで 、 B O B は 、 b i s

( o x a l a t e ) b o r a t e の こ とである。）、低級脂肪族カル ボ ン酸 リチ



ゥム塩 、 L i A 1 C 1 4 な どが挙 げ られ る。通常、 これ らの中で も L i P F 6 、

L i A s F 6 、 L i S b F い L i B F 4 、 L i C F 3 S O 3 、 L i N ( S O 2 C F

3 ) 2 お よび L i C ( S O 2 C F 3 ) 3 か らな る群 よ り選 ばれ る 1 種以上のフ ッ素含

有 リチ ウム塩 が用い られ る。

また前記電解液 において、有機溶媒 としては、プ ロピレンカーボネー ト、ェチ

レンカーボネー ト （以下、 E C とい うことがある） 、ジメチルカーボネー ト （以

下、 DMC とい うことがある）、ジェチルカーボネー ト、ェチル メチル カー ボネ

ー ト （以下、 EMC とい うことがある）、 4 _ トリフルォ ロメチル 一 1 ， 3 —ジ

ォキ ソラン一 2 —オ ン、 1 ， 2 — ジ （メ トキシカル ボニルォキシ）ェ タンな どの

カーボネー ト類 ；1 ， 2 —ジメ トキシェ タン、 1 ， 3 —ジメ トキシプ ロパ ン、ぺ

ンタフルォ ロプ ロピル メチルエーテル 、 2 , 2 ， 3 , 3 —テ トラフルォ ロプ ロピ

ル ジフルォ ロメチルエーテル、テ トラ ヒ ドロフラン、 2 — メチルテ トラ ヒ ドロフ

ランな どのエーテル類 ；ギ酸 メチル 、酢酸 メチル 、 γ — ブチ ロラタ トンな どのェ

ステル類 ；ァセ トニ トリル 、ブチ ロニ トリル な どの二 トリル類 ；Ν , Ν _ ジメチ

ル ホル ムア ミ ド、 Ν ， Ν — ジメチル ァセ トア ミ ドな どのア ミ ド類 ；3 —メチル —

2 _ ォキサ ゾ リ ドンな どのカーバ メー ト類 ；ス ル ホ ラン、ジメチル ス ル ホキシ ド、

1 , 3 — プ ロパ ンサル トンな どの含硫黄化合物 ；が挙 げ られ る。 また、前記 の有

機溶媒 に さらにフ ッ素置換基 を導入 した ものを用い ることができる。

通常は前記有機溶媒 の うちの二種以上の有機溶媒が混合 された混合溶媒 を用い

る。 中で もカーボネー ト類 を含む混合溶媒が好 ま しく、環状カーボネー トと非環

状カーボネー トとの混合溶媒 、または環状カーボネー トとエーテル類 との混合溶

媒が さらに好 ま しい。環状 カー ボネー トと非環状カーボネー トとの混合溶媒 とし

ては、動作温度範囲が広 く、負荷特性 に優れ 、かつ負極 の活物質 として天然黒鉛 、

人造黒鉛 な どの黒鉛材料 を用いた場合 で も難分解性 である とい う点で、 E C 、 D

M C お よび E M C を含 む混合溶媒が好 ま しい。

また、特 に、安全性 をよ り向上す る効果があるこ とか ら、 L i P F 6 な どのフ

ッ素含有 アル 力 リ金属塩お よび フッ素置換基 を有す る有機溶媒 を含 む電解液 を用

い ることが好 ま しい。ペ ンタフルォ ロプ ロピル メチルエーテル、 2 , 2 , 3 , 3

—テ トラフルォ ロプ ロピル ジフルォ ロメチルエーテル な どの フッ素置換基 を有す



るエ ー テ ル 類 とDMC とを含む混合溶媒は、大電流放電特性にも優れてお り、さ

らに好ましい。

前記の電解液の代わ りに固体電解質を用いてもよい。固体電解質 としては、例

えばポ リエチレンォキサイ ド系の高分子、ポ リオルガノシロキサン鎖およびポ リ

ォキシアル キ レン鎖の少なくとも 1 種を含む高分子などの有機系高分子電解質を

用いることができる。また、高分子に電解液を保持 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。また、 L i 2 S — S i S 2 、 L i 2 S _ G e S 2 、 L

i _ 2 リ 、 L i 二 。 2 リ 、 L i 2 i ゥ L i 。 1 、 i 2 *

S i S 2 - L i 2 S O 4 などの硫化物を含む無機系固体電解質を用いてもよい。 こ

れ ら固体電解質を用いて、安全性.をより高めることができることがある。また、

本発明の非水電解質二次電池において、固体電解質を用いる場合には、固体電解

質がセパ レー タの役割を果たす場合もあり、その場合には、セパ レー タを必要 と

しないこ ともある。

実施例

次に、本発明を実施例によりさらに詳細に説明する。アル カ リ金属一遷移金属

複合酸化物の物性の測定、アル 力 ！ 金属一遷移金属複合酸化物を正極活物質 とし

て用いた電池による充放電試験は、次のようにして行った。

ぐアル カ リ金属一遷移金属複合酸化物を正極活物質 として用いた電池による充放

電試験 >

1 . 充放電試験

正極活物質 と導電材 とバインダー溶液 とを調整 した。正極活物質 ：導電材 ：バ

インダ一の重量比をそれぞれ 8 7 : 1 0 : 3 とした。これ らをメノウ乳鉢を用い

て混練 して、正極合剤ペー ス トを作製 した。 こ こで導電材にはアセ チ レンブラッ

クと黒鉛 とを重量割合で 1 ：9 として混合 したものを使用 した。バインダー溶液

としては、 P V d F (バインダー）を溶解 したN M P 溶液を使用 した。該正極合

剤ペー ス トをA 1 箔集電体に塗工 した後、 1 5 0 °C で 8 時間真空乾燥 して、正極

を得た。



得 られた正極 と、電解液 と、セパ レータと、負極 とを組み合わせて、非水電解

質二次電池 （コイ ン型電池 R 2 0 3 2 ) を作製 した。なお、電池の組み立てはァ

ル ゴ ン雰囲気のグローブボックス内で行った。電解液における溶媒 として、 E C

とD M C とEMC とをそれぞれ体積比で 3 0 : 3 5 : 3 5 とした混合溶媒を用い

た。電解質 として L i P F 6 を用いた。混合溶媒に電解質を溶解することにより

電解液を製造 した。電解質濃度を 1 モルノ リットルに調整 した。セパ レー タとし

てポ リエ チ レン製多孔質フィル ム の上に、耐熱多孔層を積層 した積層フィル ムセ

パ レータを使用 した。また、負極 として金属 リチウムを使用 した。

前記のコイン型電池を用いて、 2 5 °C保持下、以下に示す条件で充放電試験を

実施 した。充放電試験は、放電時の放電電流を変えて放電容量を測定 した。

充電条件 ：

充電最大電圧 4 . 3 V 、充電時間 8 時間、充電電流 0 . 2 mA/ c m 2

放電条件 ：

放電時は放電最小電圧を 2 . 5 V で一定とし、各サ イ クル における放電電流を下

記のように変えて放電を行った。 1 0 C における放電容量が大きいほど、高い出

力特性が得 られることを示す。

1 サ イ クル 目の放電 ( 0 . 2 C ) 放電電流 。 2 A / c m

2 サイクノレ目 の 放電 ( 0 . 2 C ) 放電電流 0 2 A c m '

3 サ イ クル 目の放電 （1 C ) 放電電流 1 0 A c m 2

4 サ イ クル 目の放電 （2 C ) 放電電流 2 0 A c m 2

5 サ イ クル 目の放電 （5 C ) 放電電流 5 0 A c m 2

< ア ル カ リ金属 一遷移金属複合酸化物の物性測定 >

2 . アル力 リ金属一 遷移金属複合酸化物の粉末 X 線回折測定

アル カ リ金属一遷移金属複合酸化物の粉末 X 線回折測定には株式会社 リガク製

R I N T 2 5 0 0 T T R 型を用いた。 X 線の線源には C u Κ 線源を用いた。ァ

ルカ リ金属 一 遷移金属複合酸化物を専用のホルダーに充填 し、回折角 2 θ = 1 0

〜 9 0 ° の範囲にて行い、粉末 X 線回折図形を得た。

3 . アル力 リ金属一遷移金属複合酸化物の比表面積の測定



アル カ リ金属 一 遷移金属複合酸化物 0 . 5 g を窒素雰囲気 中 1 5 0 °C 、 1 5 分

間乾燥 した後 、マイ クロメ リテ ィ ック ス製 フ ロー ソープ I 1 2 3 0 0 を用 いて B

E T 比表面積 を測定 した。前記方法で測定 され た B E T 比表面積 をアル カ リ金属

一 遷移金属複合酸化物 の比表面積 とした。

4 . 示差熱熱重量同時測定装置 による原料混合物 の溶融開始時の温度の測定

融剤 とアル 力 リ金属塩 と遷移金属化合物 との原料混合物 の溶融開始時の温度 の

測定には、示差熱熱重量同時測定装置 （エスアイアイ · ナ ノテ クノロジー株式会

社製 、 T G/D T A 6 0 0 0 ) を使 用 した。 白金パ ン に原料混合物 を 5 m g 程度

入れ て、装置 に設置 した。空気雰囲気 において、常温か ら 1 0 0 0 °Cの範 囲を、

1 0 °C 分の昇温速度 で測定 した。示差熱測定で現れ る吸熱 ピー クか ら溶融 開始

時の温度 を判断 した。

実施例 1

ぐ遷移金属化合物 の製造 >

ポ リプ ロ ピ レン製 ビーカー 内で、蒸留水 に、水酸化 カ リウムを 1 0 重 量％ とな

るよ うに添カ卩した。 さらに攪拌 して水酸化カ リウムを完全 に溶解 させ て、アル 力

リ水溶液 として水酸化 カ リウム水溶液 を調製 した。 ガ ラス製 ビーカー内で、蒸留

水 2 0 O m 1 に、 目的 とす るニ ッケル 一 マ ンガ ン 一鉄混合水溶液 を基準 として、

硫酸 ニ ッケル （I I ) 六水和物 を 1 0 重量％ となるよ うに、硫酸マ ンガ ン （I

I ) 一水 和物 を 7 重 量％ となるよ うに、 さらに硫酸鉄 （I I ) 七水 和物 を 1 重

量％ となるよ うに添カ卩した。 さらに攪拌 して遷移金属塩 を完全 に溶解 させ て、二

ッケル ーマ ンガ ン 一鉄混合水溶液 を得 た。前記水酸化 カ リゥム水溶液 を攪拌 しな

が ら、 これ に前記 ニ ッケル 一マ ンガ ン 一鉄混合水溶液 を滴下 した。水溶液 中に共

沈物が生成 し、共沈物 ス ラ リー を得 た。次いで、共沈物 ス ラ リー について、濾

過 · 蒸留水洗浄 を行 い、 1 2 0 °Cで乾燥 させ て共沈物 を得 た。

< アル カ リ金属 一 遷移金属複合酸化物用原料混合物 の調整 >

遷移金属化合物 を構成す る遷移金属元素 （ニ ッケ ル 、 マ ンガ ン、 鉄） の 合計 を

1 0 0 モル とした ときに、アルカ リ金属塩 中の リチ ウムが 1 3 0 モル となるよ う

に調製 し、融剤 である硫酸 カ リゥムが 1 0 モ ル とな るよ うに調整 した。



遷移金属化合物 として共沈物 と、アルカ リ金属塩 として炭酸 リチウムと、無機

塩からなる融剤 として硫酸カ リウムとを、メノウ乳鉢を用いて乾式混合 して、原

料混合物 A M 1 を得た。

ぐアル力 金属一遷移金属複合酸化物用原料混合物の溶融開始時の温度 〉

示差熱熱重量同時測定装置により測定されたA M 1 の溶融開始時の温度 （T m

p ) は、 5 7 7 °C であった。 A M 1 の溶融開始時の温度 （T m p = 5 7 7 。C) は、

アルカ リ金属塩 として炭酸 リチウムを用いたときの遷移金属元素および酸素元素

のみからなる酸化物よりもアル力 リ金属一遷移金属複合酸化物が優先 して生成す

る温度の下限 （T e q = 5 0 8 °C ) よりも、高い温度であった。

< 焼成によるアル カ リ金属一遷移金属複合酸化物の作製 >

アル ミナ製焼成容器に該混合物を 1 0 g 入れ、電気炉に設置 した。大気を毎分

5 L で流通 した該電気炉で、 8 7 0 °C まで加熱 し、その温度で 6 時間保持 して焼

成を行なった。その後、室温まで冷却 し、焼成品を得た。 これを粉砕 し、蒸留水

でデカンテーシヨンによる洗浄を行い、ろ過 し、 1 0 0 °C で 8 時間乾燥 して、ァ

ルカ リ金属—遷移金属複合酸化物 としてん 1 を得た。

< ア ル カ リ金属一遷移金属複合酸化物の物性 と該酸化物を正極活物質 とした充放

電試験 〉

A 1 の比表面積 と、結晶構造 と、A 1 を正極活物質 としたコイ ン型電池による

充放電試験で測定された放電容量とを表 2 に示す。 5 C における放電容量を比較

すると、後述の比較例 1 におけるB 1 および比較例 2 におけるB 2 をそれぞれ正

極活物質 としたコイン型電池の値よりも、A 1 を正極活物質としたコイン型電池

の値 の方 が大きかった。

実施例 2

ぐ遷移金属化合物の製造 >

実施例 1 と同様にして、共沈物を得た。

< ァル カ 金属一遷移金属複合酸化物用原料混合物の調整 >

遷移金属化合物を構成する遷移金属元素 （ニ ッケル 、 マ ンガ ン、鉄）の合計を

1 0 0 モル としたときに、アルカ リ金属塩中のリチウムが 1 3 0 モル となるよう



に調製 し、融剤である硫酸カ リウムが 2 モ ル となるように調整 した。遷移金属化

合物 として共沈物 と、アルカ リ金属塩 として炭酸 リチウムと、無機塩からなる融

剤 として硫酸カ リウムとを、メノウ乳鉢を用いて乾式混合 して、原料混合物 A

2 を得た。

ぐア ル 力 リ金属一遷移金属複合酸化物用原料混合物の溶融開始時の温度 >

示差熱熱重量同時測定装置により測定されたA M 2 の溶融開始時の温度 （T m

p ) は、 5 7 7 °C であった。 A M 2 の溶融開始時の温度 （T m p = 5 7 7 °C ) は、

アルカ リ金属塩 として炭酸 リチウムを用いたときの遷移金属元素および酸素元素

のみからなる酸化物よりもア ル 力 リ金属一遷移金属複合酸化物が優先 して生成す

る温度の下限 （T e q = 5 0 8 °C ) よりも、高い温度であった。

< 焼成によるアル カ リ金属一遷移金属複合酸化物の作製 >

ア ル ミナ製焼成容器に該混合物を 1 0 g 入れ、電気炉に設置 した。大気を毎分

5 L で流通 した該電気炉で、 8 5 0 °C まで加熱 し、その温度で 6 時間保持 して焼

成を行なった。その後、室温まで冷却 し、焼成品を得た。 これを粉砕 し、蒸留水

でデカンテーシヨンによる洗浄を行い、ろ過 し、 1 0 0 °C で 8 時間乾燥 して、ァ

ルカ リ金属一遷移金属複合酸化物 としてA 2 を得た。

< アルカ リ金属一遷移金属複合酸化物の物性 と該酸化物を正極活物質 とした充放

電試験 >

A 2 の比表面積 と、結晶構造 と、A 2 を正極活物質 としたコイ ン型電池による

充放電試験で測定された放電容量とを表 2 に示す。 5 C における放電容量を比較

すると、後述の比較例 1 におけるB 1 および比較例 2 におけるB 2 をそれぞれ正

極活物質 としたコィン型電池の値よりも、A 2 を正極活物質 としたコィン型電池

の値の方が大きかった。

比較例 1

ぐ遷移金属化合物の製造 〉

実施例 1 と同様にして、共沈物を得た。

< ァル カ リ金属一遷移金属複合酸化物用原料混合物の調整 >



遷移金属化合物 を構成す る遷移金属元素 （ニ ッケル 、マ ンガ ン、鉄） の合計 を

1 0 0 モル とした ときに、アル カ リ金属塩 中の リチ ウムが 1 3 0 モル となるよ う

に調製 し、融剤 である炭酸カ リウムが 1 0 モル となるよ うに調整 した。遷移金属

化合物 として共沈物 と、アル カ リ金属塩 として炭酸 リチ ウム と、無機塩 か らなる

融剤 として炭酸カ リウム とを、メノウ乳鉢 を用いて乾式混合 して、原料混合物 B

1 を得 た。

< ア ル カ リ金属 一遷移金属複合酸化物用原料混合物 の溶融 開始時の温度 >

示差熱熱重量 同時測定装置 に よ り測定 され た B M 1 の溶融 開始時の温度 （T m

p ) は、 4 9 0 °C で あった。 B M 1 の溶融 開始時 の温度 （T m p = 4 9 0 °C ) は、

アルカ リ金属塩 として炭酸 リチ ウムを用いた ときの遷移金属元素お よび酸素元素

のみか らなる酸化物 よ りもアル カ リ金属 一遷移金属複合酸化物 が優先 して生成す

る温度 の下限 （T e q = 5 0 8 °C ) よ りも、低い温度 であった。

ぐ焼成 に よるアル カ リ金属 一遷移金属複合酸化物 の作製 >

次いで、実施例 1 と同様 の条件 で焼成、粉砕 、洗浄 、乾燥 の過程 を経 て、アル

カ リ金属 一遷移金属複合酸化物 として B 1 を得 た。

< ア ル カ リ金属 一遷移金属複合酸化物 の物性 と該酸化物 を正極活物質 とした充放

電試験 >

B 1 の比表面積 と、結晶構造 と、 B 1 を正極活物質 とした コイ ン型電池 に よる

充放電試験で測定 され た放電容量 とを表 2 に示す。

比較例 2

ぐ遷移金属化合物の製造 〉

ポ リプ ロ ピ レン製 ビーカー内で、蒸留水 に、水酸化 カ リウムを 3 0 重 量。/。とな

るよ うに添加 した。 さらに攪拌 して水酸化カ リウムを完全 に溶解 させ て、アル力

リ水溶液 として水酸化 カ リウム水溶液 を調製 した。 ガ ラス製 ビーカー内で、蒸留

水 2 0 O m 1 に、 目的 とす るニ ッケル 一マ ンガ ン—鉄混合水溶液 を基準 として、

塩化 ニ ッケル （I I ) 六水和物 を 7 重量 0/0 となるよ うに、塩化マ ンガン （I I )

四水和物 を 6 重 量％ となるよ うに、 さらに塩化鉄 （I I ) 七水和物 を 1 重量％ と

なるよ うに添加 した。 さらに攪拌 して遷移金属塩 を完全 に溶解 させ て、ニ ッケル



一マ ンガ ン一鉄混合水溶液 を得 た。前記水酸化カ リゥム水溶液 を攪拌 しなが ら、

これ に前記 ニ ッケル 一マ ンガ ン一鉄混合水溶液 を滴下 した。水溶液 中に共沈物が

生成 し、共沈物 ス ラ リー を得 た。次いで、共沈物 ス ラ リー について、濾過 · 蒸留

水洗浄 を行 い、 1 0 o °c で乾燥 させ て共沈物 を得 た。

ぐ アル カ リ金属 一遷移金属複合酸化物用原料混合物 の調整 >

遷移金属化合物 を構成す る遷移金属元素 （ニ ッケル 、マ ンガ ン、 鉄） の合計 を

1 0 0 モル とした ときに、アル カ リ金属塩 中の リチ ウムが 1 3 0 モル とな るよ う

に調製 し、融剤 である塩化 カ リウムが 4 0 モル となるよ うに調製 した。遷移金属

化合物 として共沈物 と、アル カ リ金属塩 として炭酸 リチ ウム と、無機塩 か らなる

融剤 として炭酸カ リウム と硫酸 カ リウム とを、メノウ乳鉢 を用いて乾式混合 して、

原料混合物 B M 2 を得 た。

ぐアル 力 リ金属 一遷移金属複合酸化物用原料混合物 の溶融 開始時の温度 >

示差熱熱重量 同時測定装置 に よ り測定 された B M 2 の溶融 開始時の温度 （T m

p ) は、 4 7 0 °C であった。 B M 2 の溶融 開始時の温度 （T m p = 4 7 0 °C ) は、

アル カ リ金属塩 として炭酸 リチ ウムを用いた ときのアルカ リ金属 一遷移金属複合

酸化物 が遷移金属元素お よび酸素元素のみか らな る酸化物 よ りも優先 して生成す

る温度 の下限 （T e q = 5 0 8 °C ) よ りも、低い温度 であった。

ぐ焼成 に よるアル力 ；金属 一遷移金属複合酸化物 の作製 >

アル ミナ製焼成容器 に該混合物 を 1 0 g 入れ、電気炉 に設置 した。大気 を毎分

5 L で流通 した該電気炉で、 8 5 0 °C まで加熱 し、その温度 で 6 時間保持 して焼

成 を行 なった。 その後、室温まで冷却 し、焼成 品を得 た。 これ を粉砕 し、蒸留水

でデカ ンテー シ ヨンに よる洗浄 を行い、ろ過 し、 1 0 0 °C で 8 時間乾燥 して、ァ

ル カ リ金属 一遷移金属複合酸化物 として B 2 を得た。

< アル カ リ金属 一遷移金属複合酸化物 の物性 と該酸化物 を正極活物質 とした充放

電試験 >

B 2 の 比表面積 と、結晶構造 と、 B 2 を正極活物質 とした コイ ン型電池 に よる

充放電試験 で測定 された放電容量 とを表 2 に示す。 ただ し、比較例 2 の充放電試

験では、 2 C にお ける放電容量の測定は実施 しなかった。



製造例 1 (積層 フ ィル ム の製造）

( 1 ) 塗 工ス ラ リー の製造

N M P 4 2 0 0 g に塩化カル シ ウム 2 7 2 . 7 g を溶解 した後、 これ にパ ラフ

ェニ レン ジ ァ ミン 1 3 2 . 9 g を添加 して完全 に溶解 させ た。得 られ た溶液 に、

テ レフ タル酸 ジクロライ ド2 4 3 . 3 g を徐 々に添加 して重合 し、パ ラァ ラ ミ ド

を得 て、 さらに N M P で希釈 して、濃度 2 . 0 重量％のパ ラァラ ミ ド溶液 （A)

を得 た。得 られたパ ラァラ ミ ド溶液 1 0 0 g に、アル ミナ 粉末 （a ) 2 g ( 日本

ァエ ロジル社製 、アル ミナ C 、平均粒子径 0 . 0 2 m ) とアル ミナ粉末 （b )

2 g (住友化学株式会社製 ス ミコランダム、 A A 0 3 、平均粒子径 0 . 3 ι )

とをフイラ一 として計 4 g 添カ卩して混合 し、ナ ノマイザ一で 3 回処理 し、 さらに

1 0 0 0 メ ッシ ュの金網 で濾過 、減圧 下で脱泡 して、塗工ス ラ リー （B ) を製造

した。パ ラァ ラ ミ ドお よびアル ミナ粉末の合計重量 中のアル ミナ粉末 （フイラ

一） の重量は、 6 7 重 量％ とな る。

( 2 ) 積層 フ ィル ム の製造お よび評価

多孔質 フ ィル ム としては、ポ リエ チ レン製 多孔質 フ ィル ム （膜厚 1 2 m 、透

気度 1 4 0 秒ノ 1 0 0 c c 、平均孔径 0 . l m 、空孔率 5 0 % ) を用 いた。厚

み 1 0 0 m の P E T フ ィル ム の 上に上記 ポ リエチ レン製多孔質 フィル ムを固定

し、テ ス ター 産業株式会社製バー コ一 ター によ り、該多孔質 フ ィル ム上 に塗 エ ス

ラ リー （B ) を塗工 した。 P E T フ ィル ム と塗工 され た該多孔質 フィル ム とを一

体 に したまま、水 中に浸漬 させ 、パ ラァラ ミ ド多孔質膜 （耐熱多孔層） を析 出 さ

せ た後、溶媒 を乾燥 させ て、 P E T フ ィル ム を剥が して、耐熱多孔層 と多孔質 フ

イル ム とが積層 され た積層 フ ィル ム 1 を得 た。積層 フ ィル ム 1 の厚 み は 1 6 m

であ り、パ ラァ ラ ミ ド多孔質膜 （耐熱多孔層）の厚みは 4 ιであった。積層 フ

イル ム 1 の透気度 は 1 8 0 秒ノ 1 0 0 c c 、空孔率 は 5 0 % であった。積層 フィ

ル ム 1 にお ける耐熱多孔層 の断面 を走査型電子顕微鏡 （S E M ) に よ り観 察 を し

た ところ、 0 . 0 3 〜 0 . 0 6 m 程度の比較的小 さな微細孔 と 0 . 1 〜 1 ι

程度 の比較的大 きな微細孔 とを有す ることがわかった。 尚、積層 フ ィル ム の評価

は以下の方法で行 った。

< 積層 フ ィル ム の評価 >



( i ) 厚み測定

積層 フ ィル ム の厚み、多孔質フ ィル ム の厚みは、 J I S 規格 （K 7 1 3 0 — 1

9 9 2 ) に従い、測定 した。また、耐熱多孔層の厚みとしては、積層フ ィル ム の

厚みから多孔質フ ィル ム の厚みを差 し引いた値を用いた。

( i i ) ガー レー 法による透気度の測定

積層 フ ィル ム の透気度は、 J I S P 8 1 1 7 に基づいて、株式会社安田精機

製作所製のデジタル タイマ ー 式ガー レー 式デン ソメータで測定 した。

( i i i ) 空孔率

得 られた積層フ ィル ム の サ ン プル を一 辺 の長 さ 1 0 c m の正方形に切 り取 り、

重量W ( g ) と厚みD ( c m ) を測定 した。サンプル中のそれぞれの層の重量

(W i ( g ) ；i は 1 からn の整数）を求め、W i とそれぞれの層の材質の真比

重 （真比重 i ( g c m 3 ) ) とから、それぞれの層の体積を求めて、次式より

空孔率 （体積％) を求めた。

空孔率 （体積％) = 1 0 0 X { 1 _ (W 1 真比重 1 + W 2 ノ真比重 2 + · · +

W n 真比重 n ) / ( 1 0 X 1 0 X D ) }





産業上の利用可能性

本発明に示 されるアルカ リ金属一 遷移金属複合酸化物用原料混合物を用いて作

製 されるアル カ リ金属一遷移金属複合酸化物では、正極活物質として不活性な不

純物である遷移金属元素および酸素元素のみからなる酸化物をほとんど含まない。

本発明のアル カ リ金属一遷移金属複合酸化物を用いれば、高い放電容量 と高い出

力特性を有する非水電解質二次電池を与えることができる。該二次電池は、特に、

高い出力特性を要求される用途、例えば自動車用や電動工具等のパワーツール用

の非水電解質二次電池に極めて有用 となる。



請 求 の 範 囲

請求項 1

無機塩を含む融剤 と、前記融剤 とは異なる化合物を含むアルカ リ金属塩 と、遷

移金属化合物 とを含み、次を満たすアル力 リ金属一 遷移金属複合酸化物用原料混

合物 ：

該混合物の焼成時に、該遷移金属化合物の遷移金属元素および酸素のみからな

る酸化物より前記アル力 金属一遷移金属複合酸化物が優先 して生成する温度の

下限 （T e q ) に比較 して、原料混合物の溶融開始時の温度 （T m p ) が高い。

請求項 2

前記無機塩が、ホウ酸塩、炭酸塩、硝酸塩、 リン酸塩、硫酸塩、バナジウム酸

塩、タングステ ン酸塩、モ リブデ ン酸塩、ニオブ酸塩およびハロゲン化物 （ここ

で、ハロゲン化物は、フッ化物、塩化物、臭素化物および ヨウ素化物からなる群

より選ばれる 1 種以上の化合物を表す）からなる群より選ばれる 1 種以上の塩で

ある請求項 1 に記載の原料混合物。

請求項 3

前記無機塩を構成するカチオンが L i 、 N a 、 K 、 R b 、 C s 、M g 、 C a 、

S r および B a からなる群より選ばれる 1 種以上の塩である請求項 1 または 2 に

記載の原料混合物。

請求項 4

前記アルカ リ金属塩が、炭酸塩、硫酸塩、硝酸塩、 リン酸塩およびハロゲン化

物 （ここで、ハロゲン化物は、フッ化物、塩化物、臭素化物および ヨウ素化物か

らなる群より選ばれる 1 種以上の化合物を表す）からなる群より選ばれる 1 種以

上の塩である請求項 1 〜 3 のいずれかに記載の原料混合物。

請求項 5



前記ア ル カ リ金属塩を構成するアル カ リ金属元素が L i 、 N a および K からな

る群より選ばれる 1 種以上の元素である請求項 1 〜 4 のいずれかに記載の原料混

合物。

請求項 6

前記遷移金属化合物を構成する遷移金属元素が、M n 、 F e 、 C o および N i

からなる群より選ばれる 1 種以上の元素である請求項 1 〜 5 のいずれかに記載の

原料混合物。

請求項 7

前記遷移金属化合物を構成する遷移金属元素が、 F e と、M n 、 C o およびN

i からなる群より選ばれる 1 種以上の元素 とである請求項 1 〜 5 のいずれかに記

載の原料混合物。

請求項 8

請求項 1 〜 7 のいずれかに記載の原料混合物を、該原料混合物の溶融開始時の

温度 （T m p ) よりも高い温度で焼成するアルカ リ金属一遷移金属複合酸化物の

製造方法。

請求項 9

請求項 8 に記載の方法で製造 されるアル カ リ金属一 遷移金属複合酸化物。

請求項 1 0

結晶構造が層状構造である請求項 9 に記載のアルカ リ金属 一遷移金属複合酸化

物。

請求項 1 1

請求項 9 または 1 0 に記載のアル カ リ金属 一遷移金属複合酸化物を有する正極

活物質。



請求項 1 2

請求項 1 1 に記載の正極活物質を有する正極。

請求項 1 3

請求項 1 2 に記載の正極を有する非水電解質二次電池。

請求項 1 4

さらにセパ レータを有する請求項 1 3 に記載の非水電解質二次電池。

請求項 1 5

セパ レータが、耐熱多孔層 と多孔質フィルムとが互いに積層 された積層フィル

ムである請求項 1 4 に記載の非水電解質二次電池。
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