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(57)【要約】
【課題】自動車用電池のためのドープし、かつコーティ
ングしたリチウム遷移金属酸化物カソード材料
【解決手段】一般式、Ｌｉ１＋ｄ（ＮｉｘＭｎｙＣｏｚ

ＺｒｋＭ’ｍ）１－ｄＯ２±ｅＡｆで表されるＬｉ金属
酸化物コア粒子からなる、充電式電池のカソード材料用
リチウム金属酸化物粉体であって、Ａｌ２Ｏ３が、コア
粒子の表面に付着し、０≦ｄ≦０．０８、０．２≦ｘ≦
０．９、０＜ｙ≦０．７、０＜ｚ≦０．４、０≦ｍ≦０
．０２、０＜ｋ≦０．０５、ｅ＜０．０２、０≦ｆ≦０
．０２、かつｘ＋ｙ＋ｚ＋ｋ＋ｍ＝１であり、Ｍ’は、
Ａｌ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｖ、Ｆｅ、及びＧａからなる
群から選択されるいずれか１種類又は２種類以上の元素
からなり、Ａは、Ｆ、Ｐ、Ｃ、Ｃｌ、Ｓ、Ｓｉ、Ｂａ、
Ｙ、Ｃａ、Ｂ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｎａ、及びＺｎからなる群
から選択されるいずれか１種類又は２種類以上の元素か
らなり、粉体中のＡｌ２Ｏ３含有量は、０．０５～１重
量％である、リチウム金属酸化物粉体。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式、Ｌｉ１＋ｄ（ＮｉｘＭｎｙＣｏｚＺｒｋＭ’ｍ）１－ｄＯ２±ｅＡｆで表され
るＬｉ金属酸化物コア粒子からなる、充電式電池のカソード材料用リチウム金属酸化物粉
体であって、Ａｌ２Ｏ３が、前記コア粒子の表面に付着し、０≦ｄ≦０．０８、０．２≦
ｘ≦０．９、０＜ｙ≦０．７、０＜ｚ≦０．４、０≦ｍ≦０．０２、０＜ｋ≦０．０５、
０≦ｅ＜０．０２、０≦ｆ≦０．０２、かつｘ＋ｙ＋ｚ＋ｋ＋ｍ＝１であり、Ｍ’は、Ａ
ｌ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｖ、Ｆｅ、及びＧａからなる群から選択されるいずれか１種類又
は２種類以上の元素からなり、Ａは、Ｆ、Ｐ、Ｃ、Ｃｌ、Ｓ、Ｓｉ、Ｂａ、Ｙ、Ｃａ、Ｂ
、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｎａ、及びＺｎからなる群から選択されるいずれか１種類又は２種類以上
の元素からなり、前記粉体中のＡｌ２Ｏ３含有量は、０．０５～１重量％である、リチウ
ム金属酸化物粉体。
【請求項２】
　前記コア粒子のメジアン粒径Ｄ５０は、２～５μｍである、請求項１に記載のリチウム
金属酸化物粉体。
【請求項３】
　Ａｌ２Ｏ３は、前記コア粒子の表面に非連続的コーティングとして付着している、請求
項１に記載のリチウム金属酸化物粉体。
【請求項４】
　Ａｌ２Ｏ３は、ｄ５０が１００ｎｍ未満である複数の離散粒子の形態で、前記コア粒子
の表面に付着している、請求項１に記載のリチウム金属酸化物粉体。
【請求項５】
　Ａｌ２Ｏ３は、ドライコーティングプロセスによって、前記コア粒子の表面に除去可能
に付着している、請求項１に記載のリチウム金属酸化物粉体。
【請求項６】
　０＜ｘ－ｙ＜０．４、かつ０．１＜ｚ＜０．４である、請求項１に記載のリチウム金属
酸化物粉体。
【請求項７】
　ｘ、ｙ、及びｚのそれぞれは、０．３３±０．０３に等しく、かつ０．０４＜ｄ＜０．
０８である、請求項１に記載のリチウム金属酸化物粉体。
【請求項８】
　ｘ＝０．４０±０．０３、ｙ＝０．３０±０．０３、ｚ＝０．３０±０．０３、かつ０
．０４＜ｄ≦０．０８である、請求項１に記載のリチウム金属酸化物粉体。
【請求項９】
　ｘ＝０．５０±０．０３、ｙ＝０．３０±０．０３、ｚ＝０．２０±０．０３、かつ０
．０２＜ｄ＜０．０５である、請求項１に記載のリチウム金属酸化物粉体。
【請求項１０】
　ｘ＝０．６０±０．０３、ｙ＝０．２０±０．０３、ｚ＝０．２０±０．０３、かつ０
＜ｄ＜０．０３である、請求項１に記載のリチウム金属酸化物粉体。
【請求項１１】
　前記Ｌｉ金属酸化物コア粒子のＺｒ濃度が、バルクよりも、表面において高くなってい
る、請求項１に記載のリチウム金属酸化物粉体。
【請求項１２】
　請求項１～１１のいずれか一項に記載のリチウム金属酸化物粉体を調製するプロセスで
あって、前記粉体は、Ｌｉ金属酸化物コア粒子と、前記コア粒子の表面に付着したＡｌ２

Ｏ３と、からなり、前記プロセスは、
　－体積Ｖ１のＡｌ２Ｏ３粉体を提供する工程であって、前記Ａｌ２Ｏ３粉体は、ナノメ
ートルサイズの非凝集粉体である、工程と、
　－体積Ｖ２の前記Ｌｉ金属酸化物コア材料を提供する工程と、
　－ドライコーティング法にて前記Ａｌ２Ｏ３粉体を前記Ｌｉ金属酸化物コア材料と混合
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することによって、前記Ｌｉ金属酸化物コア材料をＡｌ２Ｏ３粒子で被覆する工程と、を
含む、プロセス。
【請求項１３】
　前記ドライコーティング法にて前記Ａｌ２Ｏ３粉体を前記Ｌｉ金属酸化物コア材料と混
合する工程の際に、体積Ｖ１＋Ｖ２＝Ｖａは、前記体積が値Ｖｂで一定となるまで減少し
、それによって、前記Ｌｉ金属酸化物コア材料をＡｌ２Ｏ３粒子で被覆する、請求項１２
に記載のプロセス。
【請求項１４】
　前記リチウム金属酸化物粉体と、メジアン粒径Ｄ５０が５μｍを超える、他のリチウム
遷移金属酸化物系の粉体と、を含む混合物中での、請求項１～１１のいずれか一項に記載
のリチウム属酸化物粉体の使用。
【請求項１５】
　請求項１～１１のいずれか一項に記載のリチウム金属酸化物粉体を含むカソード材料を
含む電池であって、前記電池は、自動車用途で使用される、電池。
【請求項１６】
　請求項１～１１のいずれか一項に記載のリチウム金属酸化物粉体を含むカソード材料を
含む、ハイブリッド電気自動車の電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、相乗作用を生むようにドープし、かつコーティングした充電式電池用リチウ
ム遷移金属酸化物に関し、これにより、自動車用途などといった、要求の厳しい技術分野
向けに優れた電池材料を提供するものである。
【背景技術】
【０００２】
　充電式リチウム電池及びリチウムイオン電池は、エネルギー密度が高いため、携帯電話
、ラップトップ型コンピュータ、デジタルカメラ、及びビデオカメラなどの、様々な携帯
型電子機器用途で使用することができる。市販のリチウムイオン電池は、典型的には、黒
鉛系のアノード材料と、ＬｉＣｏＯ２系のカソード材料からなっている。しかしながら、
ＬｉＣｏＯ２系のカソード材料は高価であり、典型的には、比較的容量が小さく、およそ
１５０ｍＡｈ／ｇ程度である。
【０００３】
　ＬｉＣｏＯ２系のカソード材料に変わるものとして、ＬＮＭＣＯ型のカソード材料が挙
げられる。ＬＮＭＣＯとは、リチウム－ニッケル－マンガン－コバルト－酸化物を意味す
る。組成は、ＬｉＭＯ２、又はＬｉ１＋ｘ’Ｍ１－ｘ’Ｏ２となり、ここで、Ｍ＝Ｎｉｘ

ＣｏｙＭｎｚＭ’ｍである（これはより一般的には「ＮＭＣ」と呼ばれ、Ｍ’は、１種類
又は２種類以上のドーパントである）。ＬＮＭＣＯは、ＬｉＣｏＯ２と似た層状結晶構造
をとる（空間群ｒ－３ｍ）。ＬＮＭＣＯカソードの利点は、純粋なＣｏと比べると、組成
Ｍの原材料価格がずっと安いことである。Ｎｉを加えることにより、放電容量が増加する
が、Ｎｉ含有量の増加と共に熱的安定性が失われるという制限がある。この問題点を補う
ため、構造を安定化する元素としてＭｎが添加されるが、その一方で、容量がいくらか失
われてしまう。典型的なカソード材料は、式ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ０．３Ｃｏ０．２Ｏ２、
ＬｉＮｉ０．６Ｍｎ０．２Ｃｏ０．２Ｏ２、又はＬｉ１．０６Ｍ０．９４Ｏ２（Ｍ＝Ｎｉ

１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３Ｏ２、ＮＭＣ１１１と呼ばれる）で表される組成物を含む。
遷移金属陽イオンを十分に混合した特殊な前駆体が必要であるため、ほとんどの場合、Ｌ
ｉＣｏＯ２よりもＬＮＭＣＯの方が、調製が困難である。典型的な前駆体は、遷移金属の
水酸化物、オキシ水酸化物、又は炭酸塩の混合物である。
【０００４】
　将来的には、リチウム電池市場では、自動車用途がますます増えていくものと予想され
る。自動車用途では、非常に大型で高価な電池が必要となり、かつ、可能な限り低コスト
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で生産する必要がある。カソード（即ち、正極）が、コストのかなりの割合を占める。こ
れらの電極を安価なプロセスで提供することにより、コストを低下させやすくなり、市場
への受け入れを加速させることができる。また、自動車用電池は、何年も長持ちする必要
がある。この期間、常に電池が動作しているわけではない。長い電池寿命は、（ａ）保存
期間中の容量損失が少ないこと、及び（ｂ）サイクル安定性が高いこと、の２つの特性と
関連する。
【０００５】
　自動車市場における主用途は様々である。ＥＶ（電気自動車）用の電池では、数百キロ
の範囲で走行するためのエネルギーを蓄える必要がある。そのため、セルが非常に大型に
なる。明らかに、必要とされる放電レートは、数時間内に完全に放電させきってしまうも
のではない。そのため、十分な電力密度が容易に達成され、電池の出力性能を劇的に改善
することには特別関心が払われていない。このような電池におけるカソード材料は、大容
量で、カレンダー寿命が良好である必要がある。
【０００６】
　これとは対照的に、ＨＥＶ（ハイブリッド電気自動車）には、もっと高い特定の出力要
件がある。電動補助による加速、及び回生ブレーキでは、電池は、数秒のうちに放電した
り、又は再充電されたりする必要がある。このような高い頻度では、いわゆる直流抵抗（
Direct Current Resistance）が重要となる。ＤＣＲは、電池に好適なパルス試験を行う
ことにより測定される。ＤＣＲの測定については、例えば、ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｕｓ
ｃａｒ．ｏｒｇにて閲覧できる、「Ａｐｐｅｎｄｉｘ　Ｇ，Ｈ，Ｉ　ａｎｄ　Ｊ　ｏｆ　
ｔｈｅ　ＵＳＡＢＣ　Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｖｅｈｉｃｌｅ　Ｂａｔｔｅｒｙ　Ｔｅｓｔ　
Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ」に記載されている。ＵＳＡＢＣとは、「ＵＳ　ａｄｖａｎｃｅｄ
　ｂａｔｔｅｒｙ　ｃｏｎｓｏｒｔｉｕｍ」の略であり、ＵＳＣＡＲとは、「Ｕｎｉｔｅ
ｄ　Ｓｔａｔｅｓ　Ｃｏｕｎｃｉｌ　ｆｏｒ　Ａｕｔｏｍｏｔｉｖｅ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ
」の略である。
【０００７】
　ＤＣＲ抵抗が小さい場合は、充放電サイクルの効率がよく、わずかなオーム熱しか放出
されない。これらの高い出力要件を達成するため、これらの電池は、薄型の電極を備える
セルを含む。これにより、（１）Ｌｉの拡散距離が短くて済み、また（２）（電極面積当
たりの）電流密度を小さくすることができ、出力を上げ、ＤＣＲ抵抗を下げやすくなる。
このような高出力電池では、カソード材料に対する要件は厳しいものとなる。即ち、それ
らのカソード材料は、電池全体のＤＣＲに占める割合を可能な限り抑えることによって、
非常に高い放電又は充電レートを維持することが可能でなければならない。かつては、カ
ソードのＤＣＲ抵抗の改善が問題であった。更に、電池の長時間動作の間のＤＣＲの増加
を抑えることが課題であった。
【０００８】
　３つ目の種類の自動車電池は、ＰＨＥＶ（プラグインハイブリッド電気自動車）用電池
である。出力に対する要件は、ＨＥＶよりは低いが、ＥＶ型よりは高い。
【０００９】
　先行技術により、出力特性、並びにカソード材料の電池寿命を向上させるための多くの
方法が教示されている。しかしながら、多くの場合、これらの要件は互いに相反するもの
である。一例として、粒径の減少に伴う表面積の増加により、カソード材料の出力を増加
させることができることは、ごく一般に受け入れられている。しかしながら、表面積の増
加により、望ましくない影響がでる場合もある。なぜなら、電池寿命が制限される１つの
大きな要因は、粒子と電解液の界面において荷電したカソードと電解液との間に起こる、
寄生性の（望ましくない）副反応であるからである。これらの反応の頻度は、表面積が増
加するにつれて上昇することになる。それ故、ＮＭＣカソードの表面積をこれ以上増やす
ことなく、出力を向上させた（具体的にはＤＣＲを下げた）カソード材料を開発すること
が不可欠である。
【００１０】
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　ドーピング及びコーティングが、いかにカソード材料のサイクル安定性の向上に役立ち
得るか、ひいては、電池寿命の向上に役立ち得るか、ということについては、多数の報告
がある。残念なことに、これらの手法の多くでは、出力能力の劣化が起きている。具体的
には、Ｚｒ、Ｍｇ、Ａｌなどによるドーピング、並びにリン酸塩、蛍石、及び酸化物によ
るコーティングの報告があるが、多くの場合、ほぼ共通して出力性能が低下している。こ
れについて、発明者らは、ドーピング又はコーティングの際に生じる特定のカプセル化効
果に関連があると考えている。カプセル化により、電解液と、荷電したＬＮＭＣＯカソー
ド表面との直接的な接触が防がれるか、又は制限されるものの、同時に、リチウムがカプ
セル化層を通り抜けることはより困難となる。それ故、出力の低下を伴わずに電池寿命を
向上可能な、改善された処理済カソード材料を開発することが不可欠である。
【００１１】
　ＬＮＭＣＯ材料に対するＺｒのドーピングは、米国特許第８，３４３，６６２号から既
知であり、この文献では、Ｚｒは、充放電サイクル間の放電電圧及び容量の減少を抑える
ために、また、サイクル特性を向上させるために加えられている。ここでは、Ｌｉ前駆体
及び共沈させたＮｉ－Ｍｎ－Ｃｏ水酸化物をＺｒ酸化物と混合し、この混合物を、空気中
で１０００℃に加熱している。
【００１２】
　米国特許第７，７６７，３４２号では、リチウム遷移金属酸化物に、アルミニウム、ケ
イ素、チタン、バナジウムなどといった「異種」元素の酸化物をドーピングして、自己放
電と内部抵抗の増加を打ち消し、電池の保存特性を向上させることが提案されている。Ｎ
ｉ－Ｍｎ－Ｃｏ複合酸化物については、以下の高価な焼結方法が提案されている。即ち、
　Ａ）Ｌｉ－ＴＭ（遷移金属）－酸化物を「異種」元素の酸化物と混合し、続いて焼結す
るか、
　Ｂ）Ｌｉ－前駆体及びＴＭ－前駆体を、「異種」元素前駆体と混合し、続いてその「異
種」元素を酸化させ、Ｌｉ－ＴＭ－酸化物中で混ぜ合わせるために空気中で焼結するか、
又は
　Ｃ）Ｌｉ－ＴＭ－酸化物を「異種」元素の前駆体と混合し、続いて酸化条件下で焼結す
る。
【００１３】
　コーティングの後の熱処理を含む先行技術の例としては、米国特許第８，００７，９４
１号がある。少なくとも１種類のリチウム化化合物を含むコアと、正極活物質を形成する
、コア上の表面処理層と、を含む、充電式リチウム電池用の正極活物質が開示されており
、ここで、表面処理層は、非リチウム水酸化物又は非リチウムオキシ水酸化物からなる群
から選択されるコーティング材料を含み、コーティング材料は、Ｓｎ、Ｇｅ、Ｇａ、Ａｓ
、Ｚｒ、及びそれらの混合物からなる群から選択されるコーティング元素を含み、コーテ
ィング材料は、非結晶形態を有する。この材料には、４００℃～６００℃に加熱してから
、続いて１０～１５時間にわたって、７００℃～９００℃に加熱することにより、有機Ａ
ｌキャリアの炭素を取り除く前処理を行う。
【００１４】
　Ｚｒを含む長いリストから選択されるドーパントを含むコーティングと、ＬＮＭＣＯの
金属又は半金属酸化物を含むコーティングの両方が、米国特許出願第２０１１／００７６
５５６号に開示されている。しかしながら、何故ドーパントを用いるべきなのかという点
について示唆はなく、金属酸化物は、アルミニウム、ビスマス、ホウ素、ジルコニウム、
マグネシウムの酸化物（など）を含む、長いリストのうちのいずれか１種類であり得る。
また、Ａｌ２Ｏ３コーティングは、リチウム金属酸化物粉体の高温反応によって得られ、
その上に、水酸化アルミニウムを析出させた。ウェットな析出工程後の、酸化アルミニウ
ム層を得るための更なる加熱工程により、カソード及びコーティング層が中間勾配（inte
rmediate gradient）を形成してしまうという不都合が生じる。
【００１５】
　米国特許出願第２００２／０１９２１４８号は、リチウム電池用にリチウム金属アノー
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ド保護層を形成する方法を開示しており、ここで、このリチウム電池は、カソードと、電
解液と、電解液とリチウム金属アノードとの間にリチウム金属アノード保護層を連続的に
積層したリチウム金属アノードと、を有し、この方法は、リチウム金属アノードの表面を
活性化する工程と、リチウム金属アノードの活性化表面上にＬｉＦ保護層を形成する工程
と、を含む。米国特許出願第２００６／０２７５６６７号には、少なくともリチウム（Ｌ
ｉ）及びコバルト（Ｃｏ）を含有する酸化物から作製される複合酸化物粒子と、複合酸化
物粒子上に少なくとも部分的に提供され、かつリチウム、並びにニッケル及びマンガンの
うちの少なくとも一方を含有する酸化物から作製されるコーティング層と、を含む、カソ
ード活物質が開示されている。米国特許出願第２００５／０２２７１４７号には、非水性
電解液二次電池用の正極活物質が開示されており、この正極活物質は、リチウム、ニッケ
ル、並びにリチウム及びニッケル以外の少なくとも１種類の金属元素を含有するリチウム
ニッケル複合酸化物と、炭酸リチウム、水酸化アルミニウム、及び酸化アルミニウムを含
有する層と、を含み、この層は、リチウムニッケル複合酸化物の表面に担持される。
【００１６】
　本発明は、安価なプロセスで作製され、自動車電池用途に特に好適で、特に、ＤＣＲ及
び前述した他の問題の観点について改善された、正極用リチウム遷移金属カソード材料を
提供することを目的とする。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　第１の態様から捉えると、本発明は、一般式、Ｌｉ１＋ｄ（ＮｉｘＭｎｙＣｏｚＺｒｋ

Ｍ’ｍ）１－ｄＯ２±ｅＡｆで表されるＬｉ金属酸化物コア粒子からなる、充電式電池の
カソード材料用リチウム金属酸化物粉体であって、Ａｌ２Ｏ３が、コア粒子の表面に付着
し、０≦ｄ≦０．０８、０．２≦ｘ≦０．９、０＜ｙ≦０．７、０＜ｚ≦０．４、０≦ｍ
≦０．０２、０＜ｋ≦０．０５、０≦ｅ＜０．０２、０≦ｆ≦０．０２、かつｘ＋ｙ＋ｚ
＋ｋ＋ｍ＝１であり、Ｍ’は、Ａｌ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｖ、Ｆｅ、及びＧａからなる群
から選択されるいずれか１種類又は２種類以上の元素からなり、Ａは、Ｆ、Ｐ、Ｃ、Ｃｌ
、Ｓ、Ｓｉ、Ｂａ、Ｙ、Ｃａ、Ｂ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｎａ、及びＺｎからなる群から選択され
るいずれか１種類又は２種類以上の元素からなり、粉体中のＡｌ２Ｏ３含有量は、０．０
５～１重量％である、リチウム金属酸化物粉体を提供できる。ｆ＝ｍ＝ｅ＝０とした実施
形態が本発明の一部を構成するのは明らかである。一実施形態においては、０．００２≦
ｋ≦０．０２である。他の実施形態においては、粉体におけるＡｌ２Ｏ３含有量は、０．
１～０．５重量％である。本発明の有利な特徴は、粉体における、Ｌｉ金属酸化物コア粒
子のＺｒ濃度が、バルクよりも、表面において高くなっていることである。更なる他の実
施形態においては、コア粒子のメジアン粒径Ｄ５０は、２～５μｍである。大きく、密集
した粒子では、粒子内でのＬｉの拡散経路がより長くなるため、レート性能が制限される
。そのため、ＤＣＲ抵抗の多くの部分が、このバルクでの拡散に起因している。対照的に
、小さな粒子では、Ｌｉの拡散経路は短くなり、バルク部分は高いレートを維持するため
、ＤＣＲでは、表面電荷移動抵抗がより優勢となる。それ故、表面を改質して、電荷移動
抵抗を下げることにより、大きな利益が見込める。発明者らは、粒子が小さい場合には、
アルミナコーティングとＺｒドーピングを組み合わせることで、最大限の利益が得られる
ものと考える。
【００１８】
　様々な実施形態において、Ａｌ２Ｏ３は、コア粒子の表面に非連続的コーティングとし
て付着している。付着させたＡｌ２Ｏ３は、ｄ５０が１００ｎｍ未満である複数の離散粒
子の形態であってよい。一実施形態においては、Ａｌ２Ｏ３は、ドライコーティングプロ
セスによって、コア粒子の表面に少なくとも部分的に除去可能に付着している。
【００１９】
　更なる他の実施形態においては、０＜ｘ－ｙ＜０．４、かつ０．１＜ｚ＜０．４である
。様々な実施形態においては、ｘ、ｙ、及びｚのそれぞれは、０．３３±０．０３に等し
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く、かつ０．０４＜ｄ＜０．０８であるか、又はｘ＝０．４０±０．０３、ｙ＝０．３０
±０．０３、ｚ＝０．３０±０．０３、かつ０．０４＜ｄ≦０．０８であるか、又はｘ＝
０．５０±０．０３、ｙ＝０．３０±０．０３、ｚ＝０．２０±０．０３、かつ０．０２
＜ｄ＜０．０５であるか、又はｘ＝０．６０±０．０３、ｙ＝０．２０±０．０３、ｚ＝
０．２０±０．０３、かつ０＜ｄ＜０．０３であるか、のいずれかとなる。
【００２０】
　概ね、本発明の実施形態では、０．３≦ｘ≦０．６、０．２≦ｙ≦０．４、０．２≦ｚ
≦０．４、かつ０＜ｄ≦０．０８となり得る。この実施形態は、０．００２≦ｋ≦０．０
２、かつＡｌ２Ｏ３含有量が、０．１～０．５重量％である、他の実施形態と組み合わせ
ることもできる。
【００２１】
　本発明に係る更なる製品実施形態が、以前に記載された異なる製品実施形態によって包
含される特徴を備えていてもよいことは明らかである。
【００２２】
　第２の態様から捉えると、本発明は、本発明に係るリチウム金属酸化物粉体を調製する
プロセスであって、この粉体は、Ｌｉ金属酸化物コア粒子と、コア粒子の表面に付着した
Ａｌ２Ｏ３と、からなり、プロセスは、
　－体積Ｖ１のＡｌ２Ｏ３粉体を提供する工程であって、このＡｌ２Ｏ３粉体は、ナノメ
ートルサイズの非凝集粉体である、工程と、
　－体積Ｖ２のＬｉ金属酸化物コア材料を提供する工程と、
　－ドライコーティング法にてＡｌ２Ｏ３粉体をＬｉ金属酸化物コア材料と混合すること
によって、Ｌｉ金属酸化物コア材料をＡｌ２Ｏ３粒子で被覆する工程と、を含む、プロセ
ス、を提供できる。ドライコーティング法にて前記Ａｌ２Ｏ３粉体をＬｉ金属酸化物コア
材料と混合する工程の際に、体積Ｖ１＋Ｖ２＝Ｖａは、体積が値Ｖｂで一定となるまで減
少し、それによって、Ｌｉ金属酸化物コア材料をＡｌ２Ｏ３粒子で被覆する。反例１にお
いて明らかになるように、この典型的なプロセスにより、本発明に係る製品の利点がもた
らされる。
【００２３】
　第３の態様から捉えると、本発明は、リチウム金属酸化物粉体と、メジアン粒径Ｄ５０
が５μｍを超える、他のリチウム遷移金属酸化物系の粉体と、を含む混合物中での、本発
明に係るリチウム金属酸化物粉体の使用を提供できる。
【００２４】
　第４の態様から捉えると、本発明では、本発明に係るリチウム金属酸化物粉体を含むカ
ソード材料を含む電池であって、この電池は、自動車用途で使用される、電池を提供でき
る。一実施形態においては、この電池は、ハイブリッド電気自動車の電池である。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
【図１】Ａｌコーティングし、かつＺｒドープしたＮＭＣ４３３のＳＥＭ画像である。
【図２】一連のＮＭＣ４３３材料、即ち、未処理の材料（Ｐ）、Ａｌコーティングした材
料（Ａｌ）、Ｚｒドープした材料（Ｚｒ）、及びＡｌコーティングし、かつＺｒドープし
た材料（Ａｌ＋Ｚｒ）について、２５℃における、様々な充電状態（ＳＯＣ）でのハイブ
リッドパルス電力特性決定（hybrid pulse power characterization）により、測定した
直流抵抗（ＤＣＲ）。
【図３】複数のＮＭＣ４３３材料、即ち、未処理の材料（Ｐ）、Ａｌコーティングした材
料（Ａｌ）、Ｚｒドープした材料（Ｚｒ）、及びＡｌコーティングし、かつＺｒドープし
た材料（Ａｌ＋Ｚｒ）について、－１０℃における、様々な充電状態（ＳＯＣ）でのハイ
ブリッドパルス電力特性決定により、測定した直流抵抗（ＤＣＲ）。
【図４】一連のＮＭＣ１１１材料、即ち、未処理の材料（Ｐ）、Ａｌコーティングした材
料（Ａｌ）、Ｚｒドープした材料（Ｚｒ）、及びＡｌコーティングし、かつＺｒドープし
た材料（Ａｌ＋Ｚｒ）について、２５℃における、様々な充電状態（ＳＯＣ）でのハイブ
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リッドパルス電力特性決定により、測定した直流抵抗（ＤＣＲ）。
【図５】一連のＮＭＣ１１１材料、即ち、未処理の材料（Ｐ）、Ａｌコーティングした材
料（Ａｌ）、Ｚｒドープした材料（Ｚｒ）、及びＡｌコーティングし、かつＺｒドープし
た材料（Ａｌ＋Ｚｒ）について、－１０℃における、様々な充電状態（ＳＯＣ）でのハイ
ブリッドパルス電力特性決定により、測定した直流抵抗（ＤＣＲ）。
【図６】一連のＮＭＣ４３３材料、即ち、未処理の材料（Ｐ）、Ａｌコーティングした材
料（Ａｌ）、Ｚｒドープした材料（Ｚｒ）、及びＡｌコーティングし、かつＺｒドープし
た材料（Ａｌ＋Ｚｒ）について、４５℃における、１Ｃの充放電レートで測定された、４
．２Ｖでの３６０ｍＡｈセルのサイクル寿命。
【図７】一連のＮＭＣ３３３材料、即ち、未処理の材料（Ｐ）、Ａｌコーティングした材
料（Ａｌ）、Ｚｒドープした材料（Ｚｒ）、及びＡｌコーティングし、かつＺｒドープし
た材料（Ａｌ＋Ｚｒ）について、４５℃における、１Ｃの充放電レートで測定された、４
．２Ｖでの３６０ｍＡｈセルのサイクル寿命。
【図８】一連のＮＭＣ４３３材料、即ち、未処理の材料（Ｐ）、Ａｌコーティングした材
料（Ａｌ）、Ｚｒドープした材料（Ｚｒ）、及びＡｌコーティングし、かつＺｒドープし
た材料（Ａｌ＋Ｚｒ）の３６０ｍＡｈセルに対する、６０℃での保存試験の間、月毎に測
定された保持容量（Ｑｒｅｔ）（ｍは月を表す）。
【図９】一連のＮＭＣ４３３材料、即ち、未処理の材料（Ｐ）、Ａｌコーティングした材
料（Ａｌ）、Ｚｒドープした材料（Ｚｒ）、及びＡｌコーティングし、かつＺｒドープし
た材料（Ａｌ＋Ｚｒ）の３６０ｍＡｈセルに対する、６０℃での保存試験の間、月毎に測
定された回復容量（Ｑｒｅｃ）（ｍは月を表す）。
【図１０】一連のＮＭＣ４３３材料、即ち、未処理の材料（Ｐ）、Ａｌコーティングした
材料（Ａｌ）、Ｚｒドープした材料（Ｚｒ）、及びＡｌコーティングし、かつＺｒドープ
した材料（Ａｌ＋Ｚｒ）の３６０ｍＡｈセルに対する、６０℃での保存試験の間、月毎に
測定された直流抵抗（ＤＣＲ）の増加（ｍは月を表す）。
【図１１】一連のＮＭＣ１１１材料、即ち、未処理の材料（Ｐ）、Ａｌコーティングした
材料（Ａｌ）、Ｚｒドープした材料（Ｚｒ）、及びＡｌコーティングし、かつＺｒドープ
した材料（Ａｌ＋Ｚｒ）の３６０ｍＡｈセルに対する、６０℃での保存試験の間、月毎に
測定された保持容量（Ｑｒｅｔ）（ｍは月を表す）。
【図１２】一連のＮＭＣ１１１材料、即ち、未処理の材料（Ｐ）、Ａｌコーティングした
材料（Ａｌ）、Ｚｒドープした材料（Ｚｒ）、及びＡｌコーティングし、かつＺｒドープ
した材料（Ａｌ＋Ｚｒ）の３６０ｍＡｈセルに対する、６０℃での保存試験の間、月毎に
測定された回復容量（Ｑｒｅｃ）（ｍは月を表す）。
【図１３】一連のＮＭＣ１１１材料、即ち、未処理の材料（Ｐ）、Ａｌコーティングした
材料（Ａｌ）、Ｚｒドープした材料（Ｚｒ）、及びＡｌコーティングし、かつＺｒドープ
した材料（Ａｌ＋Ｚｒ）の３６０ｍＡｈセルに対する、６０℃での保存試験の間、月毎に
測定された直流抵抗（ＤＣＲ）の増加（ｍは月を表す）。
【図１４】本発明に係るＡｌコーティングし、かつＺｒドープしたＮＭＣ１１１（－★－
）と、Ｚｒドープ及びＡｌコーティングを行い、続いて熱処理したＮＭＣ１１１（●●☆
●●）についての、２５℃における、様々な充電状態（ＳＯＣ）でのハイブリッドパルス
電力特性決定により、測定した直流抵抗（ＤＣＲ）の比較。
【図１５】本発明に係るＡｌコーティングし、かつＺｒドープしたＮＭＣ１１１（－★－
）と、Ｚｒドープ及びＡｌコーティングを行い、続いて熱処理したＮＭＣ１１１（●●☆
●●）についての、－１０℃における、様々な充電状態（ＳＯＣ）でのハイブリッドパル
ス電力特性決定により、測定した直流抵抗（ＤＣＲ）の比較。
【図１６】本発明に係るＡｌコーティングし、かつＺｒドープしたＮＭＣ３３３（－★－
）と、Ｚｒドープ及びＡｌコーティングを行い、続いて熱処理したＮＭＣ３３３（●●☆
●●）についての、４５℃における、１Ｃの充放電レートで測定された、４．２Ｖでの３
６０ｍＡｈセルのサイクル寿命の比較。
【図１７】本発明に係るＡｌコーティングし、かつＺｒドープしたＮＭＣ１１１（－★－
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）と、Ｚｒドープ及びＡｌコーティングを行い、続いて熱処理したＮＭＣ１１１（●●☆
●●）についての、３６０ｍＡｈセルに対する、６０℃での保存試験の間、月毎に測定さ
れた保持容量（Ｑｒｅｔ）の比較。
【図１８】本発明に係るＡｌコーティングし、かつＺｒドープしたＮＭＣ１１１（－★－
）と、Ｚｒドープ及びＡｌコーティングを行い、続いて熱処理したＮＭＣ１１１（●●☆
●●）についての、３６０ｍＡｈセルに対する、６０℃での保存試験の間、月毎に測定さ
れた回復容量（Ｑｒｅｃ）の比較。
【図１９】本発明に係るＡｌコーティングし、かつＺｒドープしたＮＭＣ１１１（－★－
）と、Ｚｒドープ及びＡｌコーティングを行い、続いて熱処理したＮＭＣ１１１（●●☆
●●）についての、３６０ｍＡｈセルに対する、６０℃での保存試験において、月毎に測
定された直流抵抗（ＤＣＲ）の増加の比較。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　本発明は、ＤＣＲ値が低く、そのために、ＨＥＶ又はＰＨＥＶの電池用のカソード材料
として好ましく適用可能なカソード材料を提供する。勿論、従来の高出力用途（例えば、
電動工具など）用のカソードとしての使用も本発明の範囲内である。更に、本発明のカソ
ード材料を、出力向上を主な目的として、次にＤＣＲ抵抗の改善を目的として、Ｄ５０が
より大きい他のカソード材料と混合することもでき、その際に、所望される最終用途に合
わせてカソード混合物の微調整を行うことができる。
【００２７】
　発明者らは、（１）ＮＭＣ系カソード材料にＺｒをドーピングし、次に（２）Ｚｒドー
プしたカソード材料上にＡｌ２Ｏ３コーティングを行った場合に、驚くべき相乗効果を発
見した。Ｚｒドーピングは、ＮＭＣ系のカソード材料のサイクル安定性を著しく改善する
のに役立ち得る。この効果は、少なくとも部分的には、表面改質に関連するものである。
【００２８】
　ＺｒドープしたＬｉ金属酸化物コア粒子を次のように調製し得る。
【００２９】
　（ａ）Ｚｒ、例えば、ＺｒＯ２を含む前駆体を、リチウム－及び所望の最終ＮＭＣ組成
となるＮｉ－Ｍｎ－Ｃｏ－前駆体と混合する。これらの前駆体を容器に入れる。この前駆
体を、乾燥粉体混合プロセスによって、垂直一軸ミキサ内でブレンドする。
【００３０】
　（ｂ）：酸化雰囲気中で焼結する工程。工程（ａ）の粉体混合物を、酸化雰囲気中のト
ンネル炉内にて焼結する。焼結温度は９００℃超であり、滞留時間は約１０時間である。
乾燥空気を、酸化ガスとして使用する。
【００３１】
　（ｃ）：焼結後、所望の粒径分布となるように、試料を研磨機でミル処理する。
【００３２】
　ＮＭＣカソードでの、Ｚｒの熱力学的なドーピング限界は非常に小さいことが、データ
から判明している。そのため、バルク内に存在しているＺｒの量はわずかのみであり、表
面付近、及び場合によっては粒界に超過Ｚｒが蓄積している。このＺｒは、場合によって
は、電解液との過度な寄生性反応から表面を保護し、また、場合によっては、粒界は、高
速なサイクル時の機械的歪みに対してより耐久性がある。
【００３３】
　更に、発明者らは、ＮＭＣ表面のＡｌ２Ｏ３ナノ粒子コーティングには、多くの場合、
ＤＣＲを改善し、かつサイクル安定性を高める、わずかなプラスの効果があることを発見
した。ＮＭＣのＡｌ２Ｏ３コーティングにより、酸化アルミニウムナノ粒子を、カソード
の表面に適用する。カソードとコーティング層が中間勾配を形成することは望ましくない
が、これは、ＮＭＣ－Ａｌ２Ｏ３組成物が、高温で熱処理された場合には、典型的に起こ
ることである。米国特許第８，００７，９４１号及び米国特許出願第２０１１／００７６
５５６号にあるように、一部のアルミニウムが表面に化学結合するか、又はカソードの外
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側部分へと拡散したとき、また、一部のＬｉがアルミニウム上に、又はその中に拡散して
ＬｉＡｌＯ２が形成されたとき、勾配ができる。これとは反対に、Ａｌ２Ｏ３ナノ粒子を
、機械的、かつ除去可能に、表面に付着させること、即ち、比較的弱く付着させることが
有益である。これらのナノ粒子は、ＮＭＣ自体の表面積を増加させることなく、カソード
材料のブルナウアー－エメット－テラー（ＢＥＴ）表面積の増加に寄与する。
【００３４】
　発明者らは、Ａｌ２Ｏ３ナノ粒子コーティングをＺｒドープしたＮＭＣの表面に適用し
た場合に、極めて大きな相乗効果を発見した。いずれの場合も、ＺｒドープしたＮＭＣ（
ただし、アルミナコーティングなし）、又はアルミナコーティングしたＮＭＣ（ただし、
Ｚｒドープなし）の基準試料と比較して、一般的特性（サイクル安定性及びＤＣＲ出力）
が最も優れていた。更に、得られたドープ及びコーティング済材料は、予想していた相加
的な結果と比較しても、ずっとよい特性を有していた。具体的には、Ｚｒドーピングは行
ったがアルミナコーティングを行わなかったものでは、ドープを行わなかったＮＭＣより
も出力が落ちる一方で、Ｚｒドーピングと共にアルミナコーティングを行ったものでは、
最良の結果が得られ、ドープせずにアルミナコーティングを行ったＮＭＣよりも優れてい
る。また、Ｚｒドープし、かつＡｌ２Ｏ３コーティングしたカソードのサイクル安定性は
、ＺｒドープのみのＮＭＣ、又はアルミナコーティングのみのＮＭＣと比較して、予想よ
りもずっと優れている。発明者らは、なぜ、Ａｌ２Ｏ３が、ＺｒドープしたＮＭＣのＤＣ
Ｒをこれほど改善させるのかということについては、推測することしかできない。表面に
おける（アルミナ）酸化物の表面積が広いことにより、（場合によっては誘電特性によっ
て、）電荷移動反応が促進されている可能性がある。
【００３５】
　実施例では、３～４μｍのＬＮＭＣＯ材料の場合の結果が示される。小粒径のカソード
を選択したのは、このような既知の高出力カソード材料が、いかに更に改善され得るかと
いうことを実証するためである。小さな粒子のＬＮＭＣＯを選択することが自然であるが
、本発明の実施形態は、小さな粒径分布（ＰＳＤ）を有するＬＮＭＣＯに限定されない。
十分に広いＢＥＴ表面積を有する、より粒径の大きいＬＮＭＣＯは、本発明の範囲に含ま
れる。
【００３６】
　また、実施例では、Ｌｉ：Ｍ比が比較的大きいカソード材料も使用されている。Ｌｉ１

＋ｘＭ１－ｘＯ２では、過剰リチウム「ｘ」の値は、ＮＭＣ１１１の場合、約０．０６で
ある。過剰リチウムは、カチオンミキシング（即ち、層状結晶構造においてＬｉ層上にあ
るＮｉ）を低減させるため、（Ｌｉ層中のＮｉがＬｉの拡散経路を妨害するため、）高出
力がサポートされる。Ｌｉの超過量が「ｘ」であるカソード材料を選択することが自然で
あるが、本発明の異なる実施形態では、Ｌｉの超過量が特定の値ｘであることに限定され
ない。
【００３７】
　実施例では、Ｍ＝Ｎｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３（ＮＭＣ１１１）、又はＭ＝Ｎｉ０

．３８Ｍｎ０．２９Ｃｏ０．３３（ＮＭＣ４３３）に近い遷移金属組成が更に使用されて
いる。これらの組成は「高耐久性」があるものとして知られている。即ち、Ｎｉ：Ｍｎ比
が１に近いため、カソードの空気安定性が高く、かつ可溶性塩基含有量が比較的低く、そ
して、調製が簡単である。可溶性塩基含有量の概念については、例えば、国際公開第２０
１２／１０７３１３号に記載されている。Ｃｏ含有量を比較的高くすることによって、良
好な層状結晶構造がサポートされ、これによって、高出力能力が見込める。Ｎｉ：Ｍｎが
１に近いか又は１よりわずかに大きく、Ｃｏ含有量が高いカソード材料を選択することが
自然であるが、本発明の異なる実施形態では、このＮｉ：Ｍｎ値及びコバルト含有量に限
定されない。
【００３８】
　結論：様々な実施形態において、本発明は、様々なＬｉ：Ｍの化学量及び金属組成Ｍを
有する、多くの様々な大きさの粒子に適用し得る。例示したＮＭＣ１１１、及び３～４μ
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ｍのＬｉ１＋ｘＭ１－ｘＯ２（ここで、ｘ＝０．０８かつＭ＝Ｎｉ０．３８Ｍｎ０．２９

Ｃｏ０．３３である）に加えて、より大きな粒子、より少ないＣｏ量、及びより大きなＮ
ｉ：Ｍｎを有するカソードを実装することもできる。例えば、粉体がＺｒドープされ、か
つＡｌ２Ｏ３ナノ粒子によってコーティングされている限りは、カソード組成が、ＮＭＣ
＝５３２かつｘ＝０．０３の、５μｍのＬＮＭＣＯ粉体、又はカソード組成が、Ｍ＝６２
２かつｘ＝０．０１の８μｍのＬＮＭＣＯ粉体は、本発明の実施形態である。
【００３９】
　ＤＣＲ試験では単一の値が得られるわけではなく、その値は、電池の充電状態（ＳＯＣ
）の関数となる。ＬＮＭＣＯカソードの場合、ＤＣＲは、低充電状態では増加するが、高
充電状態では横ばい（flat）となるか、又は最小値を示す。高充電状態とは、充電された
電池を指し、低充電状態とは放電された電池である。ＤＣＲは、温度に強く依存する。特
に、低温下では、セルのＤＣＲに対するカソードの寄与率は支配的なものとなるため、カ
ソード材料の挙動に直接的に起因する、ＤＣＲの改善を観察するためには、低温での測定
が極めて選択的である。実施例では、本発明に係る材料を用いた実際のフルセルのカソー
ドについてのＤＣＲ結果が報告されている。典型的には、ＳＯＣを２０～９０％で変化さ
せ、２５℃と－１０℃の代表的な温度にて試験を行う。
【００４０】
　自動車電池は高価であるため、何年も長持ちするべきである。カソード材料は厳しい要
件を満たす必要がある。電池寿命は１つの単純な特性ではないため、ここで、これらの要
件を「電池寿命」要件としてまとめる。実際には、電池は、異なる充電状態（運転中、又
は駐車中）で保存され、運転中には、様々な温度、並びに様々な電圧で充放電される。開
発目的で、現実の条件下での長年にわたるセルの試験を行うことは不可能である。短時間
の試験とするために、限られた保存期間に関与する様々な機構を調べる、「加速寿命」試
験が行われる。
【００４１】
　電池については、例えば、「サイクル安定性」を測定するために、一定の充電及び放電
レートで試験を行う。サイクル安定性の試験は、様々な電圧範囲、温度、及び電流レート
の下で行い得る。これらの様々な条件下で、容量の低下を引き起こす様々な機構が観察で
きる。例えば、高温でのゆっくりとしたサイクルでは、化学的安定性が観察され、低温下
での速いサイクルでは、動的な側面が観察される。（本発明に従って作製した）実際のフ
ルセルにおけるカソードについてのサイクル安定性の結果を、後で報告する。温度４５℃
、１Ｃの充電レート－１Ｃの放電レートにて２．７～４．２Ｖの電圧範囲にて試験を行っ
た。
【００４２】
　保存試験では、長期保存後の容量低下を（残存容量又は保持容量を測定することによっ
て）調べ、また再充電後に測定される回復容量についても調べた。加えて、抵抗を測定し
、初期値と比較した。抵抗の増加は、出力能力に直接影響するため、保存中のセルの損傷
の重要な結果である。また、ＤＣＲの測定は、保存中のセルにおいて、どの程度、望まし
くない副反応が起きたか（又は将来的に起こるか）を検出するための（かつ推定するため
の）、非常に感度の高い方法でもある。試験を加速するため、（セルを、予め４．２Ｖで
満充電にして）高電圧かつ６０℃の高温下で保存することより、望ましくない副反応を加
速させる。しかしながら、保存後の容量及びＤＣＲの試験は、典型的には室温にて行われ
る。保存試験の結果は、後で報告され、６０℃での保存後に、２５℃で測定した回復容量
及び保持容量が示される。また、保存後のＤＣＲ測定結果も報告され、保存前のＤＣＲ測
定値と比較した相対値をグラフで示す。
【００４３】
　粒子状リチウム遷移金属酸化物のコア材料は、複数のコーティング法を使用して、アル
ミナでコーティングされ得る。アルミナは、沈殿、噴霧乾燥、ミル処理などによって得る
ことができる。一実施形態においては、アルミナは、典型的には、ＢＥＴが少なくとも５
０ｍ２／ｇであり、ｄ５０が１００ｎｍ未満である一次粒子からなり、ここで、この一次
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粒子は、凝集していない。他の実施形態においては、フュームドアルミナ、又は表面処理
したフュームドアルミナを用いる。フュームドアルミナナノ粒子は、高温の水素空気炎中
で生産され、日常使用される製品を含む複数の用途で用いられている。フュームドアルミ
ナの結晶構造は、コーティング手順の間維持されるため、ＬｉＭＯ２コアを取り巻くコー
ティング層内に存在する。この後者の方法は、ＮＭＣコア上にアルミナ粒子を適用するた
めの最も簡単で安価な方法である。
【００４４】
　ここで、本発明を以下の実施例において例示する。
【００４５】
　実施例１：
　この実施例は、Ａｌコーティングし、かつＺｒドープしたＮＭＣ４３３カソード材料が
、未処理の材料、Ａｌコーティングのみの材料、及びＺｒドープのみの材料と比較して、
最も優れた出力性能を提供することを実証するものである。ＮＭＣ４３３とは、Ｌｉ１．

０８Ｍ０．９２Ｏ２を意味し、ここで、Ｍ＝Ｎｉ０．３８Ｍｎ０．２９Ｃｏ０．３３Ｏ２

である。
【００４６】
　ＮＭＣ４３３の調製：ドープし、かつコーティングしたＮＭＣ４３３を、Ｕｍｉｃｏｒ
ｅ（Ｋｏｒｅａ）のパイロットラインにて、（ａ）リチウム及びニッケル－マンガン－コ
バルト前駆体と、酸化Ｚｒをブレンドする工程と、（ｂ）酸化雰囲気下で合成する工程と
、（ｃ）ミル処理する工程と、（ｄ）アルミナドライコーティングする工程と、によって
、製造した。各工程の詳細な説明は、以下のとおりである。
【００４７】
　工程（ａ）：乾燥粉体混合プロセスを使用して、ＺｒＯ２と、リチウム－及び最終的に
所望の４３３組成となるＮｉ－Ｍｎ－Ｃｏ－前駆体を、ＺｒＯ２のモル比が１モル％とな
るようにブレンドする工程。これらの前駆体を容器に入れる。ＺｒＯ２粒子は、正方晶相
及び単斜相にあり、平均一次粒径は１２ｎｍで、ＢＥＴは、６０±１５ｍ２／ｇである。
この粒子を、リチウム及びＮｉ－Ｍｎ－Ｃｏ前駆体である、炭酸リチウム及び混合Ｎｉ－
Ｍｎ－Ｃｏオキシ水酸化物と混合する。この前駆体を、乾燥粉体混合プロセスによって、
垂直一軸ミキサ内でブレンドする。
【００４８】
　工程（ｂ）：酸化雰囲気中で焼結する工程。工程（ａ）の粉体混合物を、酸化雰囲気中
のトンネル炉内にて焼結する。焼結温度は９００℃超であり、滞留時間は約１０時間であ
る。乾燥空気を、酸化ガスとして使用する。
【００４９】
　工程（ｃ）：焼結後、試料をＤ５０＝３～４μｍの粒径分布となるように、研磨機でミ
ル処理する。スパン（span）は、１．２０である。スパンは、ＤＸＸを粒径分析の体積分
布の対応するＸＸ値とした場合、（Ｄ９０－Ｄ１０）／Ｄ５０として定義される。
【００５０】
　工程（ｄ）：１ｋｇのＮＭＣ４３３をミキサ（例えば、２Ｌのヘンシェル型ミキサ）内
に充填し、２ｇのフュームドアルミナ（Ａｌ２Ｏ３）のナノ粉体を加える。３０分にわた
る１０００ｒｐｍでの混合の間、フュームドアルミナは、ゆっくりと見えなくなり、元の
粉体に非常によく似た外見のコーティングされたＮＭＣ粉体が得られる。前駆体／フュー
ムドアルミナがこの分量比であると、アルミニウムのコーティング量は、０．３６２５モ
ル％となる（０．１重量％のアルミニウム、即ち約０．２重量％のアルミナに相当する）
。更なる分析により、アルミナは、弱く、又は除去可能に表面に付着しており、実際に、
水で適切な洗浄を行うことにより、アルミナ粒子の大部分をコアから分離させ得ることが
示される。
【００５１】
　図１は、本発明に係る、Ａｌコーティングし、かつＺｒドープしたＮＭＣ４３３のＳＥ
Ｍ画像を示す。リチウム金属酸化物粉体は、凝集したサブミクロンサイズの微結晶からな
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っている。表面上にアルミナの離散粒子（又はナノメートルサイズの島）が存在すること
が明らかである。
【００５２】
　スラリー作製及びコーティング
　７００ｇのドープし、かつコーティングしたＮＭＣ４３３を、ＮＭＰ、４７．１９ｇの
ｓｕｐｅｒ　Ｐ（登録商標）（Ｔｉｍｃａｌ製の伝導性カーボンブラック）、及び３９３
．２６ｇの、ＰＶＤＦ系バインダーを１０重量％含むＮＭＰ溶液と混合することによって
、スラリーを調製する。この混合物を、遊星ミキサ内で２．５時間、混合する。混合中、
更にＮＭＰを添加する。この混合物をディスパーミキサに移し、更にＮＭＰを添加して１
．５時間混合する。使用されるＮＭＰの典型的な総量は、４２３．５７ｇである。スラリ
ーの最終固形分は、約６５重量％である。スラリーをコーティングラインに移す。二重コ
ーティングした電極を調製する。電極表面は、滑らかである。電極充填量（electrode lo
ading）は、９．６ｍｇ／ｃｍ２である。この電極を、ロールプレス機によって圧縮し、
約３．２ｇ／ｃｍ３の電極密度を得る。後述するように、この電極を使用して、パウチセ
ル型のフルセルを調製する。
【００５３】
　フルセルアセンブリ
　フルセル試験のため、調製した正極（カソード）を、典型的には黒鉛型の炭素である負
極（アノード）、及び多孔性電気的絶縁膜（セパレータ）と組み立てる。フルセルは、主
に、（ａ）電極を切断する工程と、（ｂ）電極を乾燥させる工程と、（ｃ）巻回してジェ
リーロールとする工程と、（ｄ）パッケージ化する工程と、により調製される。
【００５４】
　（ａ）電極を切断する工程：大抵は、ＮＭＰでコーティングした後、電極活物質を、ス
リッターにより切断する。電極の幅及び長さは、電池の用途に応じて決定される。
【００５５】
　（ｂ）タップを取り付ける工程：２種類のタップが存在する。アルミニウム製タップを
正極（カソード）に取り付け、銅製タップを負極（アノード）に取り付ける。
【００５６】
　（ｃ）電極を乾燥させる工程：調製された正極（カソード）及び負極（アノード）を、
８５℃～１２０℃で８時間にわたって、真空オーブンで乾燥させる。
【００５７】
　（ｄ）巻回してジェリーロールとする工程：電極を乾燥させた後、巻回機を使用してジ
ェリーロールを作製する。ジェリーロールは、少なくとも負極（アノード）と、多孔性電
気的絶縁膜（セパレータ）と、正極（カソード）と、からなる。
【００５８】
　（ｅ）パッケージ化する工程：調製したジェリーロールを、アルミニウム積層フィルム
パッケージを用いて、３６０ｍＡｈのセルに組み込み、パウチセルとする。更に、このジ
ェリーロールに、電解液を含浸させる。電解液の量は、正極及び負極、並びに多孔性セパ
レータの多孔度及び寸法に合わせて計算する。最終的に、パッケージ化したフルセルを、
シーラーで密封する。
【００５９】
　ＤＣＲ抵抗値は、電流パルスに対する電圧応答から得られ、使用する手順は、既に述べ
たＵＳＡＢＣ規格に従う。ＤＣＲ抵抗は、実用に非常に適しているが、これは、将来的な
劣化率を推定して、電池寿命を予測するために、データを使用できるためである。更に、
電解液とアノード又はカソードとの間の反応の反応生成物が、低導電性表面層として析出
するため、ＤＣＲ抵抗は、電極に対する損傷の検出に関して非常に感度が高い。
【００６０】
　この手順は以下のとおりである。１０％の充電状態（ＳＯＣ）段階毎に、１０秒の充電
パルスと１０秒の放電パルスを組み合わせた試験プロファイルを用いて、セルに対するハ
イブリッドパルス電力特性決定（ＨＰＰＣ）による試験を行い、そのデバイスで使用可能
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な電圧範囲にわたる動的な出力能力を決定する。本発明では、ＨＰＰＣ試験は、２５℃と
－１０℃の両方で行われる。２５℃でのＨＰＰＣの試験手順は、以下のとおりである。初
めに、セルに対して、１Ｃレート（充電されたセルを１時間以内に放電させる電流に対応
する）にて、ＣＣ／ＣＶ（定電流／定電圧）モードで、２．７～４．２Ｖ間での充電－放
電－充電を行う。その後、このセルを、１Ｃレートにて、ＣＣモードで、ＳＯＣ９０％ま
で放電し、６Ｃレート（充電されたセルを１／６時間以内に放電させる電流に対応する）
にて１０秒放電した後、４Ｃレートにて１０秒充電する。パルス放電及びパルス充電の間
の電圧の差異を用いて、ＳＯＣ９０％での充放電の直流抵抗（ＤＣＲ）を計算する。その
後、１Ｃレートで、異なるＳＯＣ（８０％～２０％）まで一段階ずつセルを放電し、各Ｓ
ＯＣにて、上述したような１０秒のＨＰＰＣ試験を繰り返す。－１０℃でのＨＰＰＣ試験
では、２５℃での試験と基本的に同じプロトコールを用いるが、１０秒放電パルスを２Ｃ
レートで行い、１０秒充電パルスを１Ｃレートで行う点において異なっている。充電及び
放電の際、セルの自己発熱がセル温度に影響することを避けるため、各充電及び放電段階
の後に一定の休止時間を設ける。ＨＰＰＣ試験は、各温度で、各カソード材料の２つのセ
ルについて行い、それらのＤＣＲ結果をその２つのセルについて平均し、ＳＯＣに対して
プロットする。基本的に、ＤＣＲが低いほど、出力性能は高くなる。
【００６１】
　図２は、一連のＮＭＣ４３３セル、即ち、未処理のもの、Ａｌコーティングしたもの、
Ｚｒドープしたもの、及びＡｌコーティングし、かつＺｒドープしたものについて、２５
℃において測定されたＤＣＲ結果を示す。未処理のカソードと比較して、Ａｌコーティン
グしたカソードは、ＳＯＣの範囲全域において、より低いＤＣＲを提供しており、これは
即ち、より良い出力性能が得られるということである。Ｚｒドープしたカソードでは、概
してＤＣＲが高くなっている。そのため、出力性能は、未処理のカソードよりも劣る。し
かしながら、驚くべきことに、ＡｌコーティングとＺｒドーピングを組み合わせることに
より、最も優れたＤＣＲ性能と出力性能が得られている。図３は、－１０℃で測定した同
じ一連のＮＭＣ４３３セルのＤＣＲ結果を示す。Ａｌコーティングのみの材料、及びＺｒ
ドープのみの材料は、未処理の材料よりも高いＤＣＲ値を示しているが、驚くべきことに
、Ａｌコーティングし、かつＺｒドープした材料においては、なおも、全ての材料の中で
最も優れたＤＣＲ及び出力性能が得られている。
【００６２】
　実施例２：
　この実施例では、ＮＭＣ１１１材料を、実施例１と同じ方法を用いて、調製して、フル
セルに組み上げる。この粉体のＤ５０は３～４μｍであり、Ｌｉ／Ｍ比は１．１３（Ｌｉ

１．０６Ｍ０．９４Ｏ２に相当する）である。また、Ｚｒ及びＡｌの含有量も、同じであ
り、ＺｒＯ２が１モル％、アルミナが０．２重量％である。この実施例では、ＮＭＣ１１
１のカソード材料において、実施例１で観察されるものと同じ効果が確認される。即ち、
未処理の材料、Ａｌコーティングのみの材料、又はＺｒドープのみの材料と比較して、Ａ
ｌコーティングとＺｒドーピングの組み合わせが、最も低いＤＣＲ、即ち、最も優れた出
力性能を提供している。ＨＰＰＣ試験の条件は、実施例１に記載したものと同じであり、
２５℃及び－１０℃でのＤＣＲ結果を、それぞれ図４及び図５に示す。
【００６３】
　実施例３：
　この実施例は、Ａｌコーティングし、かつＺｒドープした実施例１のＮＭＣ４３３カソ
ード材料が、未処理の材料、Ａｌコーティングのみの材料、及びＺｒドープのみの材料と
比較して、最も優れた４５℃におけるサイクル寿命を提供することを実証するものである
。おそらくは少なくとも一千回にわたって充放電されることになる、電気自動車用の正極
カソード材料の場合、良好なサイクル安定性に対応する、長いサイクル寿命を有すること
が非常に重要である。実験室において短期間のうちにカソード材料のサイクル寿命を推定
するために、３６０ｍＡｈのパウチセルに対し、充電レート及び放電レートを共に１Ｃと
して、２．７～４．２Ｖ間のサイクルを適用する。充電の際にはＣＣ／ＣＶモードを適用
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する一方で、放電の際にはＣＣモードを用いる。最悪の条件で模擬実験を行い、各セルを
区別するために、このサイクルを４５℃のチャンバ内で行う。カソード材料間の差異、及
び調製の際のセルのばらつきの両方が、パウチセル容量の差異につながり得る。セル容量
は全て、第２のサイクルＱＤ２の放電容量に対して正規化する。
【００６４】
　サイクル寿命のプロットを図６に示す。未処理の材料のサイクル寿命は、一連の材料の
中で最悪である。Ａｌコーティングのみの材料では、サイクル寿命がわずかに改善される
一方で、Ｚｒドープのみの材料では、サイクル寿命がより改善されている。Ａｌコーティ
ングとＺｒドーピングの組み合わせでは、最も優れたサイクル寿命が提供されており、Ｚ
ｒドープした材料、及びＡｌコーティングした材料の結果に基づいては、予測できなかっ
た結果である。
【００６５】
　実施例４：
　この実施例では、実施例２のＮＭＣ１１１のカソード材料において、実施例３で観察さ
れるものと同じ効果が確認される。即ち、未処理の材料、Ａｌコーティングのみの材料、
又はＺｒドープのみの材料と比較して、ＡｌコーティングとＺｒドーピングの組み合わせ
が、最も優れた４５℃におけるサイクル寿命（実施例３と同じ試験）をもたらす。サイク
ル寿命試験の条件は、実施例３に記載したものと全て同じである。図７に示すように、未
処理の材料のサイクル寿命は、一連の材料の中で最悪である。Ａｌコーティング及びＺｒ
ドーピングは、両方共、ＮＭＣ１１１のサイクル寿命を改善する。ＡｌコーティングとＺ
ｒドーピング両方の組み合わせにより、最も優れ、かつ、再度、予測されなかった向上結
果が得られた。
【００６６】
　実施例５：
　この実施例は、Ａｌコーティングし、かつＺｒドープした実施例１のＮＭＣ４３３カソ
ード材料が、未処理の材料、Ａｌコーティングのみの材料、及びＺｒドープのみの材料と
比較して、最も優れた保持容量、最も優れた回復容量を提供し、かつ、６０℃での保存試
験中のＤＣＲ増加が最小（即ち、最良）となることを実証するものである。
【００６７】
　ガソリン車と同程度の長期使用が予想される電気自動車用の正極カソード材料の場合、
長いカレンダー寿命を有することが極めて重要である。カレンダー寿命挙動を調べ、短い
試験期間内に各セルを区別可能とするために、３６０ｍＡｈセルを、６０℃にてチャンバ
内で３ヶ月にわたって保存する。保存月が経過する毎に、セルをチャンバから取り出し、
保持容量を調べる。その後、このセルをまずＣＣモードで２．７Ｖまで放電し、続いて、
４．２Ｖまで充電して回復容量を調べる。また、放電の際に３ＶにてＤＣＲを測定する。
異なるセル間で公平な比較を行うため、測定した容量及びＤＣＲデータの全てを、初期容
量及び初期ＤＣＲに対して正規化する。
【００６８】
　図８は、一連のＮＭＣ４３３材料によって作製された３６０ｍＡｈセルの、正規化した
保持容量（Ｑｒｅｔ）のプロットを示す。未処理材料の保持容量は、時間と共に速やかに
減少する。Ａｌコーティングのみの材料は、性能が改善せず、それどころか２ヶ月後には
悪化している。Ｚｒドープのみの材料では、保持容量が向上している。そして、驚くべき
ことに、ＡｌコーティングとＺｒドーピングの組み合わせでは、保持容量が更に向上して
いる。図９は、Ａｌコーティングし、かつＺｒドーピングすることが、保存試験での回復
容量（Ｑｒｅｃ）に及ぼす影響を示す。保持容量と同じ傾向が見られる。図１０は、時間
に対する正規化したＤＣＲ値のプロットである。ＤＣＲは、特に未処理の材料、及びＡｌ
コーティングのみの材料について、保存中に急速に増加している。Ｚｒドープのみの材料
では、ＤＣＲの増加は緩やかであるが、Ａｌコーティングし、かつＺｒドープした材料で
は、ＤＣＲの増加が更に改善されている。要約すると、ＡｌコーティングとＺｒドーピン
グを組み合わせると、６０℃における保存試験中に最も優れた結果が得られる。
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　実施例６：
　この実施例では、実施例２のＮＭＣ１１１のカソード材料において、実施例５において
観察されるものと同じ効果が確認される。即ち、未処理の材料、Ａｌコーティングのみの
材料、又はＺｒドープのみの材料と比較して、ＡｌコーティングとＺｒドーピングの組み
合わせが、６０℃での保存試験中に、最も優れた保持容量（図１１参照）、最も優れた回
復容量（図１２参照）、及び最も優れたＤＣＲ増加（図１３参照）をもたらしている。温
度保存試験の条件は、実施例５に記載したものと同じである。
【００７０】
　反例１：
　この反例では、１モル％のＺｒをドープしたＮＭＣ１１１を、０．２重量％のＡｌ２Ｏ

３ナノ粒子でドライコーティングしてから、３７５℃の中温（intermediate temperature
）にて熱処理する。一部のアルミニウムが表面に化学結合するか、かつ／又はカソード粉
体のコアの外側部分へと拡散したとき、また、一部のＬｉがアルミナコーティング上に、
かつ／又はその中に拡散してＬｉＡｌＯ２が形成されたとき、勾配ができる。この反例の
化学的性能を、図１４～１９において、Ａｌドライコーティングし、かつＺｒドーピング
した材料の化学的性能と比較した。これらの図は、室温（図１４）及び低温（－１０℃、
図１５）におけるＤＣＲ（実施例１～２での測定と同じ）、４５℃でのサイクル寿命（図
１６、実施例３～４での測定と同じ）、６０℃での保存中の、保持容量（図１７）、回復
容量（図１８）、及びＤＣＲ増加（図１９）（実施例５～６での測定と同じ）の点におい
て、Ａｌのドライコーティングが、Ａｌの勾配コーティングよりも優れていることを示し
ている。図１４～１９のそれぞれにおいて、－★－は、本発明に係る粉体を示し、●●☆
●●は、反例の粉体を示す。米国特許出願第２０１１／００７６５５６号での加熱温度は
、この反例での温度よりも高いため、Ａｌ及びＬｉの拡散は、より大きくなるであろうし
、このような材料に対するフルセル試験の結果は、反例１よりも更に悪いものとなるであ
ろう。
【００７１】
　本発明の具体的な実施形態、及び／又は詳細を上に図示し、かつ説明して、本発明の原
理の応用を例示したが、この原理から逸脱することなく、本発明を、特許請求の範囲によ
り詳しく記載されているように実施することもできるし、当業者によって知られている他
の方法のように実施することもできる（いずれかの及び全ての均等物を含む）ことが理解
される。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００７２】
【特許文献１】米国特許第８，３４３，６６２号明細書
【特許文献２】米国特許第７，７６７，３４２号明細書
【特許文献３】米国特許第８，００７，９４１号明細書
【特許文献４】米国特許出願第２０１１／００７６５５６号明細書
【特許文献５】米国特許出願第２００２／０１９２１４８号明細書
【特許文献６】米国特許出願第２００６／０２７５６６７号明細書
【特許文献７】米国特許出願第２００５／０２２７１４７号明細書
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【手続補正書】
【提出日】平成27年11月23日(2015.11.23)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式、Ｌｉ１＋ｄ（ＮｉｘＭｎｙＣｏｚＺｒｋＭ’ｍ）１－ｄＯ２±ｅＡｆで表され
るＬｉ金属酸化物コア粒子からなる、充電式電池のカソード材料用リチウム金属酸化物粉
体であって、Ａｌ２Ｏ３が、前記コア粒子の表面に付着し、０≦ｄ≦０．０８、０．２≦
ｘ≦０．９、０＜ｙ≦０．７、０＜ｚ≦０．４、０≦ｍ≦０．０２、０＜ｋ≦０．０５、
０≦ｅ＜０．０２、０≦ｆ≦０．０２、かつｘ＋ｙ＋ｚ＋ｋ＋ｍ＝１であり、Ｍ’は、Ａ
ｌ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｖ、Ｆｅ、及びＧａからなる群から選択されるいずれか１種類又
は２種類以上の元素からなり、Ａは、Ｆ、Ｐ、Ｃ、Ｃｌ、Ｓ、Ｓｉ、Ｂａ、Ｙ、Ｃａ、Ｂ
、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｎａ、及びＺｎからなる群から選択されるいずれか１種類又は２種類以上
の元素からなり、前記粉体中のＡｌ２Ｏ３含有量は、０．０５～１重量％である、リチウ
ム金属酸化物粉体。
【請求項２】
　前記コア粒子のメジアン粒径Ｄ５０は、２～５μｍである、請求項１に記載のリチウム
金属酸化物粉体。
【請求項３】
　Ａｌ２Ｏ３は、前記コア粒子の表面に非連続的コーティングとして付着している、請求
項１に記載のリチウム金属酸化物粉体。
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【請求項４】
　Ａｌ２Ｏ３は、ｄ５０が１００ｎｍ未満である複数の離散粒子の形態で、前記コア粒子
の表面に付着している、請求項１に記載のリチウム金属酸化物粉体。
【請求項５】
　Ａｌ２Ｏ３は、ドライコーティングプロセスによって、前記コア粒子の表面に除去可能
に付着している、請求項１に記載のリチウム金属酸化物粉体。
【請求項６】
　０＜ｘ－ｙ＜０．４、かつ０．１＜ｚ＜０．４である、請求項１に記載のリチウム金属
酸化物粉体。
【請求項７】
　ｘ、ｙ、及びｚのそれぞれは、０．３３±０．０３に等しく、かつ０．０４＜ｄ＜０．
０８である、請求項１に記載のリチウム金属酸化物粉体。
【請求項８】
　ｘ＝０．４０±０．０３、ｙ＝０．３０±０．０３、ｚ＝０．３０±０．０３、かつ０
．０４＜ｄ≦０．０８である、請求項１に記載のリチウム金属酸化物粉体。
【請求項９】
　ｘ＝０．５０±０．０３、ｙ＝０．３０±０．０３、ｚ＝０．２０±０．０３、かつ０
．０２＜ｄ＜０．０５である、請求項１に記載のリチウム金属酸化物粉体。
【請求項１０】
　ｘ＝０．６０±０．０３、ｙ＝０．２０±０．０３、ｚ＝０．２０±０．０３、かつ０
＜ｄ＜０．０３である、請求項１に記載のリチウム金属酸化物粉体。
【請求項１１】
　前記Ｌｉ金属酸化物コア粒子のＺｒ濃度が、バルクよりも、表面において高くなってい
る、請求項１に記載のリチウム金属酸化物粉体。
【請求項１２】
　請求項１～１１のいずれか一項に記載のリチウム金属酸化物粉体を調製するプロセスで
あって、前記粉体は、Ｌｉ金属酸化物コア粒子と、前記コア粒子の表面に付着したＡｌ２

Ｏ３と、からなり、前記プロセスは、
　　体積Ｖ１のＡｌ２Ｏ３粉体を提供する工程であって、前記Ａｌ２Ｏ３粉体は、ナノメ
ートルサイズの非凝集粉体である、工程と、
　　体積Ｖ２の前記Ｌｉ金属酸化物コア材料を提供する工程であって、前記Ｌｉ金属酸化
物コア材料の一般式は、Ｌｉ１＋ｄ（ＮｉｘＭｎｙＣｏｚＺｒｋＭ’ｍ）１－ｄＯ２±ｅ

Ａｆであり、０≦ｄ≦０．０８、０．２≦ｘ≦０．９、０＜ｙ≦０．７、０＜ｚ≦０．４
、０≦ｍ≦０．０２、０＜ｋ≦０．０５、０≦ｅ＜０．０２、０≦ｆ≦０．０２、かつｘ
＋ｙ＋ｚ＋ｋ＋ｍ＝１であり、Ｍ’は、Ａｌ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｖ、Ｆｅ、及びＧａか
らなる群から選択されるいずれか１種類又は２種類以上の元素からなり、Ａは、Ｆ、Ｐ、
Ｃ、Ｃｌ、Ｓ、Ｓｉ、Ｂａ、Ｙ、Ｃａ、Ｂ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｎａ、及びＺｎからなる群から
選択されるいずれか１種類又は２種類以上の元素からなる、工程と、
　　ドライコーティング法にて前記Ａｌ２Ｏ３粉体を前記Ｌｉ金属酸化物コア材料と混合
することによって、前記Ｌｉ金属酸化物コア材料をＡｌ２Ｏ３粒子で被覆する工程と、を
含む、プロセス。
【請求項１３】
　前記ドライコーティング法にて前記Ａｌ２Ｏ３粉体を前記Ｌｉ金属酸化物コア材料と混
合する工程の際に、体積Ｖ１＋Ｖ２＝Ｖａは、前記体積が値Ｖｂで一定となるまで減少し
、それによって、前記Ｌｉ金属酸化物コア材料をＡｌ２Ｏ３粒子で被覆する、請求項１２
に記載のプロセス。
【請求項１４】
　前記リチウム金属酸化物粉体と、メジアン粒径Ｄ５０が５μｍを超える、他のリチウム
遷移金属酸化物系の粉体と、を含む混合物中での、請求項１～１１のいずれか一項に記載
のリチウム金属酸化物粉体の使用。
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【請求項１５】
　請求項１～１１のいずれか一項に記載のリチウム金属酸化物粉体を含むカソード材料を
含む電池であって、前記電池は、自動車用途で使用される、電池。
【請求項１６】
　請求項１～１１のいずれか一項に記載のリチウム金属酸化物粉体を含むカソード材料を
含む、ハイブリッド電気自動車の電池。
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