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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウム二次電池用の正極活物質であって、
　前記正極活物質がニッケル系リチウム複合金属酸化物の単粒子を含み、
　前記単粒子が複数の結晶粒を含み、
　Ａｌ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｗ、Ｙ、Ｓｒ、Ｃｏ、Ｓｉ、Ｍｇ、Ｎａ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｃａ
、およびＢからなる群より選択される１種以上の第一金属が前記単粒子の結晶格子内にド
ーピングされている、正極活物質。
【請求項２】
　Ａｌ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｗ、Ｙ、Ｓｒ、Ｃｏ、Ｓｉ、Ｍｇ、Ｎａ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｃａ
、およびＢからなる群より選択される１種以上の第二金属の金属化合物が前記単粒子の表
面にコーティングされている、請求項１に記載の正極活物質。
【請求項３】
　前記第一金属の量の割合が、前記正極活物質の総重量に対して２５００～６０００ｐｐ
ｍである、請求項１に記載の正極活物質。
【請求項４】
　前記第一金属と前記第二金属との総量の割合が、前記正極活物質の総重量に対して２５
００～６０００ｐｐｍである、請求項２に記載の正極活物質。
【請求項５】
　Ｘ線回折分析でシェラーの式を用いて求められる前記結晶粒のサイズが１８０ｎｍ～３
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００ｎｍである、請求項１から４のいずれか一項に記載の正極活物質。
【請求項６】
　前記単粒子の結晶格子構造が、
　　岩塩構造、スピネル構造、または岩塩構造とスピネル構造とが混在した構造を含む表
面部、および
　　前記表面部との界面から前記単粒子の中心に至るまでの層状構造を含む中心部を含む
、請求項１から５のいずれか一項に記載の正極活物質。
【請求項７】
　前記単粒子の平均粒子サイズ（Ｄ５０）が３．５μｍ以上８μｍ以下である、請求項１
から６のいずれか一項に記載の正極活物質。
【請求項８】
　前記ニッケル系リチウム複合金属酸化物が下記の化学式１で表され、
　Ｌｉａ（ＮｉｘＭｎｙＣｏｚ）Ｏ２＋ｂ　（化学式１）
　前記化学式１において、０．９５≦ａ≦１．２、０≦ｂ≦０．０２、０＜ｘ＜０．６、
０≦ｙ≦０．４、０≦ｚ＜１、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１である、請求項１から７のいずれか一項に
記載の正極活物質。
【請求項９】
　前記第二金属がＡｌ及び／又はＢを含む、請求項２または４に記載の正極活物質。
【請求項１０】
　前記第一金属が、ＴｉとＭｇとＺｒとを含むか、または、Ｚｒを含む、請求項１から９
のいずれか一項に記載の正極活物質。
【請求項１１】
　請求項１から１０のいずれか一項に記載の正極活物質を含むリチウム二次電池用の正極
。
【請求項１２】
　請求項１１に記載の正極を含むリチウム二次電池。
【請求項１３】
　リチウム二次電池用の正極活物質を製造するための製造方法であって、
　ニッケル系リチウム複合金属水酸化物粒子と、リチウム原料物質と、Ａｌ、Ｔｉ、Ｍｇ
、Ｚｒ、Ｗ、Ｙ、Ｓｒ、Ｃｏ、Ｓｉ、Ｍｇ、Ｎａ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｃａ、およびＢからなる
群より選択される１種以上の第一金属の金属化合物とを含む第１混合物を製造する段階と
、
　前記第１混合物を第一温度で焼成する段階とを含み、
　前記第一温度が９６０℃以上である、製造方法。
【請求項１４】
　前記第１混合物を第一温度で焼成する段階の後に、
　前記第１混合物の焼成体と、Ａｌ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｗ、Ｙ、Ｓｒ、Ｃｏ、Ｓｉ、Ｍ
ｇ、Ｎａ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｃａ、およびＢからなる群より選択される１種以上の第二金属の
金属化合物とを含む第２混合物を製造する段階と、
　前記第２混合物を前記第一温度よりも低い第二温度で焼成する段階とをさらに含む請求
項１３に記載の製造方法。
【請求項１５】
　前記ニッケル系リチウム複合金属水酸化物粒子の平均粒子サイズ（Ｄ５０）が４μｍ以
上８μｍ以下である請求項１３または１４に記載の製造方法。
【請求項１６】
　前記第一金属の量の割合が、前記正極活物質の総重量に対して２５００～６０００ｐｐ
ｍである、請求項１３に記載の製造方法。
【請求項１７】
　前記第一金属と前記第二金属との総量の割合が、前記正極活物質の総重量に対して２５
００～６０００ｐｐｍである、請求項１４に記載の製造方法。
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【請求項１８】
　前記第二温度が３５０℃～８００℃である、請求項１４または１７に記載の製造方法。
【請求項１９】
　前記ニッケル系リチウム複合金属水酸化物粒子が、
　下記の化学式２で表され、
　（ＮｉｘＭｎｙＣｏｚ）ＯＨ２＋ｂ　（化学式２）
　前記化学式２において、０．９５≦ａ≦１．２、０≦ｂ≦０．０２、０＜ｘ＜０．６、
０≦ｙ≦０．４、０≦ｚ＜１、ｘ＋ｙ＋ｚ＋＝１である、請求項１３から１８のいずれか
一項に記載の製造方法。
【請求項２０】
　前記第１混合物を第一温度で焼成する段階において、複数の結晶粒を含むニッケル系リ
チウム複合金属酸化物の単粒子が合成されると同時に、前記ニッケル系リチウム複合金属
酸化物の単粒子の結晶格子に前記第一金属がドーピングされる、請求項１３から１９のい
ずれか一項に記載の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
関連出願との相互参照
　本出願は、２０１７年１１月２２日付の韓国特許出願第１０－２０１７－０１５６７４
５号および２０１８年１１月２０日付の韓国特許出願第１０－２０１８－０１４３８４０
号に基づく優先権の利益を主張し、当該韓国特許出願の文献に開示されたすべての内容は
本明細書の一部として含まれる。
【０００２】
　本発明は、高電圧下での寿命特性が向上したリチウム二次電池用正極活物質およびその
製造方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　モバイル機器に対する技術開発と需要増加に伴い、エネルギー源として二次電池の需要
が急激に増加している。このような二次電池のうち、高いエネルギー密度と電圧を有し、
サイクル寿命が長く、自己放電率が低いリチウム二次電池が商用化されて広く用いられて
いる。
【０００４】
　最近、コバルト（Ｃｏ）価格高騰によって、小型電池用正極活物質として現在最も多く
使用されるリチウムコバルト酸化物（ＬＣＯ）を、安価なリチウムニッケルコバルトマン
ガン酸化物（ＮＣＭ）に代替して価格競争力を高めようとする試みが続いている。
【０００５】
　ＮＣＭの場合、商用セルで上限電圧が４．２Ｖで駆動される。ＮＣＭを小型機器４．３
５Ｖ上限電圧で使用すれば、既存のＬＣＯに比べて劣る性能を示す問題がある。これは、
同一の上限電圧で、ＬＣＯに比べて、ＮＣＭの場合により多くのＬｉが脱離しながら、高
ＳＯＣ（Ｓｔａｔｅ　Ｏｆ　Ｃｈａｒｇｅ，充電状態）においてより不安定になるからで
ある。その結果、ＮＣＭを４．３５Ｖ以上の高電圧で使用する場合、急激な寿命特性の低
下が生じる。
【０００６】
　これにより、高電圧で駆動可能な安価な正極活物質として寿命特性が改善されたＮＣＭ
正極活物質の開発が必要である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、上記の問題を解決して、高電圧下でも寿命特性が向上したリチウム二次電池
用正極活物質およびその製造方法を提供することを目的とする。



(4) JP 6929588 B2 2021.9.1

10

20

30

40

50

【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明の一実施形態では、多数の結晶粒（ｇｒａｉｎ）を含むニッケル系リチウム複合
金属酸化物の単粒子（Ｓｉｎｇｌｅ　Ｐａｒｔｉｃｌｅ）；を提供する。
【０００９】
　具体的には、前記単粒子は、前記単粒子の結晶格子内にドーピングされた金属（Ｍ＝Ａ
ｌ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｗ、Ｙ、Ｓｒ、Ｃｏ、Ｆ、Ｓｉ、Ｍｇ、Ｎａ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｃａ
、Ｓ、およびＢからなる群より選択される１種以上の金属）を含むか；前記単粒子の結晶
格子内にドーピングされた金属（Ｍ＝Ａｌ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｗ、Ｙ、Ｓｒ、Ｃｏ、Ｆ
、Ｓｉ、Ｍｇ、Ｎａ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｓ、およびＢからなる群より選択される１種以
上の金属）と共に、前記単粒子の表面にコーティングされた金属（Ｍ’＝Ａｌ、Ｔｉ、Ｍ
ｇ、Ｚｒ、Ｗ、Ｙ、Ｓｒ、Ｃｏ、Ｆ、Ｓｉ、Ｍｇ、Ｎａ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｓ、および
Ｂからなる群より選択される１種以上の金属）の化合物を含み；前記ドーピングされたり
、前記表面コーティングされた金属化合物中の金属の総量を２５００～６０００ｐｐｍ含
み；前記単粒子に含まれる結晶粒（ｇｒａｉｎ）のサイズはそれぞれ、ＣｕＫαＸ線（Ｘ
‐ｒα）による測定値で、１８０～３００ｎｍである。
【００１０】
　また、本発明の他の実施形態では、Ｄ５０が８μｍ以下のニッケル系リチウム複合金属
水酸化物粒子；リチウム原料物質；および金属（Ｍ＝Ａｌ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｗ、Ｙ、
Ｓｒ、Ｃｏ、Ｆ、Ｓｉ、Ｍｇ、Ｎａ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｓ、およびＢからなる群より選
択される１種以上）化合物；を含むが、総量中の前記金属（Ｍ）化合物の含有量が２５０
０～６０００ｐｐｍである第１混合物を製造する段階と、前記第１混合物を９６０℃以上
の温度で焼成する段階とを含む、リチウム二次電池用正極活物質の製造方法を提供する。
【００１１】
　一方、前記第１混合物を９６０℃以上の温度で焼成する段階の後に、前記第１混合物の
焼成体；および金属（Ｍ’＝Ａｌ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｗ、Ｙ、Ｓｒ、Ｃｏ、Ｆ、Ｓｉ、
Ｍｇ、Ｎａ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｓ、およびＢからなる群より選択される１種以上）化合
物；を含む第２混合物を製造する段階と、前記第２混合物を３５０℃～８００℃の温度で
焼成する段階とをさらに含んでもよい。
【００１２】
　この時、前記コーティング元素Ｍ’とドーピング元素Ｍは、同一であるか異なる元素で
あってもよい。
【００１３】
　本発明のさらに他の実施形態によれば、前記正極活物質を含むリチウム二次電池用正極
および前記正極を含むリチウム二次電池を提供する。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によるリチウム二次電池用正極活物質は、高電圧下でも寿命特性を向上させるこ
とができる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１Ａ】実施例２で製造した各正極活物質を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察した写
真である。
【図１Ｂ】実施例４で製造した各正極活物質を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察した写
真である。
【図１Ｃ】実施例６で製造した各正極活物質を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察した写
真である。
【図１Ｄ】実施例８で製造した各正極活物質を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察した写
真である。
【図１Ｅ】実施例１０で製造した各正極活物質を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察した
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写真である。
【図１Ｆ】実施例１２で製造した各正極活物質を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察した
写真である。
【図２Ａ】ＨＲ‐ＴＥＭを用いて実施例２を観察した写真である。
【図２Ｂ】ＴＥＭ‐ＡＳＴＡＲを用いて実施例２を観察した写真である。
【図２Ｃ】ＴＥＭ‐ＡＳＴＡＲを用いて実施例２を観察した写真である。
【図２Ｄ】ＴＥＭ‐ＡＳＴＡＲを用いて実施例２を観察した写真である。
【図２Ｅ】ＨＲ‐ＴＥＭを用いて比較例１を観察した写真である。
【図２Ｆ】ＴＥＭ‐ＡＳＴＡＲを用いて比較例１を観察した写真である。
【図２Ｇ】ＴＥＭ‐ＡＳＴＡＲを用いて比較例１を観察した写真である。
【図３Ａ】実施例による正極活物質に対するガス発生量を示す。
【図３Ｂ】比較例による正極活物質に対するガス発生量を示す。
【図４Ａ】実験例４による寿命特性を比較したグラフである。
【図４Ｂ】実験例４による寿命特性を比較したグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下、本発明の一実施形態によるリチウム二次電池用正極活物質の製造方法、これによ
って製造された正極活物質、そしてこれを含む正極およびリチウム二次電池について説明
する。
【００１７】
　ただし、本明細書および特許請求の範囲において、「多数の結晶粒を含む」というのは
、特定範囲の平均結晶サイズを有する２以上の結晶粒子が集まってなる結晶体を意味する
。この時、前記結晶粒の結晶サイズは、ＣｕＫαＸ線（Ｘ‐ｒα）によるＸ線回折分析（
ＸＲＤ）を用いて定量的に分析される。具体的には、製造された粒子をホルダーに入れて
Ｘ線を前記粒子に照射して出る回折格子を分析することによって、結晶粒の平均結晶サイ
ズを定量的に分析することができる。
【００１８】
　また、本明細書および特許請求の範囲において、Ｄ５０は、粒子サイズ分布の５０％基
準における粒子サイズで定義され、レーザ回折法（ｌａｓｅｒ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ
　ｍｅｔｈｏｄ）を用いて測定される。
【００１９】
　この他、本明細書および特許請求の範囲に使用された用語や単語は、通常または辞書的
な意味に限定して解釈されてはならず、発明者は、自らの発明を最善の方法で説明するた
めに用語の概念を適切に定義できるという原則に則り、本発明の技術的な思想に符合する
意味と概念で解釈されなければならない。
【００２０】
正極活物質
　本発明では、単粒子（Ｓｉｎｇｌｅ　Ｐａｒｔｉｃｌｅ）形態である正極活物質の２つ
の実施形態を提供する。
【００２１】
　具体的には、前記２つの実施形態の単粒子は、共通して、
　１）ニッケル系リチウム複合金属酸化物の単粒子（Ｓｉｎｇｌｅ　Ｐａｒｔｉｃｌｅ）
であり；
　２）ＣｕＫαＸ線（Ｘ‐ｒα）によるＸ線回折分析の結果、サイズがそれぞれ１８０～
３００ｎｍの多数の結晶粒（ｇｒａｉｎ）を含み；
　３）その結晶格子内にドーピングされた金属（Ｍ＝Ａｌ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｗ、Ｙ、
Ｓｒ、Ｃｏ、Ｆ、Ｓｉ、Ｍｇ、Ｎａ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｓ、およびＢからなる群より選
択される１種以上の金属）を含む。
　４）ただし、前記２つの実施形態の単粒子は、表面コーティングの有無で区別される。
　　４‐１）より具体的には、一実施形態の単粒子（以下、「第１単粒子」と称する）は
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、その内部の結晶格子内にドーピングされた金属（Ｍ＝Ａｌ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｗ、Ｙ
、Ｓｒ、Ｃｏ、Ｆ、Ｓｉ、Ｍｇ、Ｎａ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｓ、およびＢからなる群より
選択される１種以上の金属）を含むが、その表面はコーティングされていないものである
。
　　４‐２）他の実施形態の単粒子（以下、「第２単粒子」と称する）は、その内部の結
晶格子内にドーピングされた金属（Ｍ＝Ａｌ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｗ、Ｙ、Ｓｒ、Ｃｏ、
Ｆ、Ｓｉ、Ｍｇ、Ｎａ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｓ、およびＢからなる群より選択される１種
以上の金属）を含みかつ、その表面にコーティングされた金属酸化物（Ｍ’＝Ａｌ、Ｔｉ
、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｗ、Ｙ、Ｓｒ、Ｃｏ、Ｆ、Ｓｉ、Ｍｇ、Ｎａ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｓ、お
よびＢからなる群より選択される１種以上の金属）を含むものである。
　　４‐３）ただし、前記第１および第２単粒子において、その内部の結晶格子内にドー
ピングされた金属；およびその表面にコーティングされた金属酸化物中の金属；の総含有
量は、２５００～６０００ｐｐｍに抑えられる。つまり、前記第１単粒子の場合、その表
面にコーティングされた金属酸化物を含まないため、その内部の結晶格子内にドーピング
された金属の含有量が２５００～６０００ｐｐｍである。また、前記第２単粒子の場合、
その内部の結晶格子内にドーピングされた金属；およびその表面にコーティングされた金
属酸化物中の金属；の総含有量が２５００～６０００ｐｐｍである。
【００２２】
　前記第１および第２単粒子は、前記１）～４）の特徴を有することによって、電池の高
電圧寿命特性を向上させるのに寄与することができる。
【００２３】
　以下、前記第１および第２単粒子が有する前記１）～４）の特性を詳しく説明する。
【００２４】
粒子形態および結晶粒サイズ
　１）一般に、ニッケル系リチウム複合金属酸化物は二次粒子であるが、前記第１および
第２単粒子は、単粒子形態で実現されたニッケル系リチウム複合金属酸化物である。
【００２５】
　具体的には、共沈法によって製造されたニッケル系リチウム複合金属水酸化物の二次粒
子を前駆体とし、その前駆体をリチウム原料と混合して９６０℃未満の温度で低温焼成す
れば、ニッケル系リチウム複合金属酸化物の二次粒子が得られる。
【００２６】
　しかし、焼成温度を９６０℃以上に高めると、それ以上二次粒子の形態を有さず、単粒
子化されたニッケル系リチウム複合金属酸化物が得られる。この時の収得物を前記第１お
よび第２実施形態の単粒子とすれば良い。
【００２７】
　２）一方、前記ニッケル系リチウム複合金属酸化物の二次粒子および前記２つの実施形
態の単粒子はいずれも、焼成温度にかかわらず、多数の結晶粒（ｇｒａｉｎ）を含む。こ
こで、「多数の結晶粒を含む」というのは、特定範囲の平均結晶サイズを有する２以上の
結晶粒子が集まってなる結晶体を意味する。この時、前記結晶粒の結晶サイズは、ＣｕＫ
αＸ線（Ｘ‐ｒα）によるＸ線回折分析（ＸＲＤ）を用いて定量的に分析される。具体的
には、製造された粒子をホルダーに入れてＸ線を前記粒子に照射して出る回折格子を分析
することによって、結晶粒の平均結晶サイズを定量的に分析することができる。
【００２８】
　ただし、焼成温度によって、その結晶粒サイズにおいて差が発生しうる。具体的には、
９６０℃未満の温度で低温焼成する場合、サイズが１８０ｎｍ未満の結晶粒が生成される
。このように結晶粒のサイズが１８０ｎｍ未満の場合、単粒子として完璧な形態を有しに
くく、その結果、正極活物質と電解液との界面積が大きく、充放電時の体積変化によって
粒子間の電解液の接触が増加する虞がある。また、粒子の平均結晶サイズが３００ｎｍを
超える場合、結晶粒の肥大化による容量減少の虞がある。
【００２９】
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　それに対し、前記第１および第２実施形態の単粒子は、９６０℃以上の温度、具体的に
は９６０～１１００℃、例えば９９０～１１００℃で過焼成する場合、結晶粒が粗大化さ
れて、そのサイズがそれぞれ１８０～３００ｎｍに達する単粒子を含むことができる。
【００３０】
　このように粗大化された結晶粒（１８０～３００ｎｍ）を含む第１および第２単粒子は
、それより小さい結晶粒を含むニッケル系リチウム複合金属酸化物の二次粒子に比べて、
比表面積（ＢＥＴ）が小さくて、電解液との反応性が低く、ガス発生および内部金属溶出
が低減できる。
【００３１】
　一方、粒子の形態を問わず、同一の組成の時、焼成温度が増加するほど単粒子サイズお
よび単粒子内の結晶粒サイズが増加することが一般的である。ただし、ＣｕＫαＸ線（Ｘ
‐ｒα）によるＸ線回折分析の結果としては、同一の組成の時、前記２つの実施形態の単
粒子の結晶粒サイズは、１０１０℃で過焼成した場合（実施例７～１２）より、９９０℃
で過焼成した場合（実施例１～６）により大きかった。これは、１０１０℃で過焼成した
場合（実施例７～１２）、一般的な傾向を抜け出すというよりは、焼成温度に応じた単粒
子のかたまりの程度およびこれを測定する機器に関連づけられる。
【００３２】
　９９０℃で過焼成した場合（実施例１～６）、相対的に小さい単粒子がある程度かたま
ってまるで二次粒子のように見えることがある。よって、ＸＲＤでは、その二次粒子のよ
うに見える状態を認識し、その単粒子間の境界をまるで結晶粒界（ｇｒａｉｎ　ｂｏｕｎ
ｄａｒｙ）として認識して、単粒子サイズを結晶粒サイズとして検出すると把握される。
【００３３】
　これとは異なり、１０１０℃で過焼成した場合（実施例７～１２）、相対的に大きい単
粒子がある程度距離を維持して独立しているように見えることがある。よって、ＸＲＤで
は、その独立した単粒子を認識し、単粒子内の結晶粒サイズをきちんと認識すると把握さ
れる。
【００３４】
平均粒子サイズ（Ｄ５０）および結晶構造
　前記ニッケル系リチウム複合金属酸化物の二次粒子および前記２つの実施形態の単粒子
は、平均粒子サイズ（Ｄ５０）と結晶構造においても相違がある。
【００３５】
　前記ニッケル系リチウム複合金属酸化物の二次粒子の平均粒子サイズ（Ｄ５０）が１０
μｍ～１８μｍであり、前記２つの実施形態の単粒子が有する平均粒子サイズ（Ｄ５０）
は３．５μｍ以上～８μｍ以下であってもよい。
【００３６】
　このように粒子のＤ５０が減少するにつれて活物質のＢＥＴ比表面積が増加するが、粒
子サイズの減少によるＢＥＴの増加よりは、過焼成による前記結晶粒サイズの増加による
ＢＥＴの減少が大きい。その結果として、電解液と正極活物質との界面積が最小化されて
副反応が低減され、電池性能が改善される。また、活物質を小粒子化することによって、
容量および効率が増加し、単粒子化をより容易に進行させることができる。
【００３７】
　前記２つの実施形態の単粒子の平均粒子サイズ（Ｄ５０）が３．５μｍ未満の場合、電
解液と正極活物質の耐久性の低下が懸念され、８μｍを超える場合、過焼成による容量減
少および寿命特性の減少が懸念されるので、前記２つの実施形態の単粒子が有する平均粒
子サイズ（Ｄ５０）は３．５μｍ以上～８μｍ以下に制御することができる。
【００３８】
　一方、前記ニッケル系リチウム複合金属酸化物の二次粒子は、その内部の全面において
、結晶格子構造が層状（ｌａｙｅｒｅｄ）構造であってもよい。これは、９６０℃未満の
温度で、粒子の表面から中心に至るまで、リチウム（Ｌｉ）層‐陽イオン（ｃａｔｉｏｎ
　ｍｉｘｉｎｇ）層‐リチウム（Ｌｉ）層‐陽イオン（ｃａｔｉｏｎ　ｍｉｘｉｎｇ）層
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の層状構造が均一に形成されたことに起因する。
【００３９】
　それに対し、前記２つの実施形態の単粒子は、その中心部と表面部での結晶構造が互い
に異なっていてもよい。これは、９６０℃以上の温度で、粒子の表面部の構造がそれ以上
層状（ｌａｙｅｒｅｄ）構造に維持されず、岩塩（ｒｏｃｋ　ｓａｌｔ）構造、スピネル
（ｓｐｉｎｅｌ）構造、またはこれらが混在した構造に変化するのに起因し得る。具体的
には、９６０℃以上、具体的には９６０～１１００℃、例えば９９０～１１００℃の温度
で、前記ニッケル系リチウム複合金属酸化物の単粒子の表面でリチウムの一部が失われ、
その下部のＮｉ２＋イオンはその基底のリチウム（Ｌｉ）層に移動するなど、陽イオン（
ｃａｔｉｏｎ　ｍｉｘｉｎｇ）層の退化が連鎖的に起こる。このような連鎖的な反応は、
前記ニッケル系リチウム複合金属酸化物の単粒子の表面から特定深さに至るまで起こり得
る。
【００４０】
　具体的には、前記２つの実施形態の単粒子は、互いに異なる結晶格子構造（ｃｒｙｓｔ
ａｌ　ｌａｔｔｉｃｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ）を有する、表面部と中心部を有することが
できる。
【００４１】
　より具体的には、前記２つの実施形態の単粒子の表面部は、各単粒子の表面から、各単
粒子の半径の０．１３～５．２６％の深さ、例えば０．１３～２．６３％の深さに至る領
域で、岩塩（ｒｏｃｋ　ｓａｌｔ）構造、スピネル（ｓｐｉｎｅｌ）構造、またはこれら
が混在した構造；を含むことができる。一方、前記２つの実施形態の単粒子の中心部は、
前記表面部との界面から、前記単粒子の中心に至る領域で、層状（ｌａｙｅｒｅｄ）構造
；を含むことができる。
【００４２】
　前記ニッケル系リチウム複合金属酸化物の二次粒子の層状（ｌａｙｅｒｅｄ）構造の表
面部に比べて、前記２つの実施形態の単粒子が有する岩塩（ｒｏｃｋ　ｓａｌｔ）構造、
スピネル（ｓｐｉｎｅｌ）構造、またはこれらが混在した構造；の表面部は、電解液との
反応性が小さく、構造的に安定的であり、４．２Ｖ超過、４．４Ｖ以上、さらに４．４５
Ｖ以上の充電電圧を適用してもその構造の安定性が維持できる。
【００４３】
組成
　３）前記第１単粒子は、下記の化学式１で表されるリチウム複合金属酸化物の結晶構造
内にドーピングされた金属（Ｍ）を含むことができ；前記第２実施形態の単粒子は、下記
の化学式１で表されるリチウム複合金属酸化物の結晶構造内にドーピングされた金属を含
むと同時に、前記単粒子の表面にコーティングされた金属化合物を含むことができる。
　Ｌｉａ（ＮｉｘＭｎｙＣｏｚ）Ｏ２＋ｂ　（化学式１）
　前記化学式１において、ａ、ｘ、ｙ、およびｚは、リチウム複合金属酸化物内の各元素
のモル比を表す。
【００４４】
　前記第１および第２単粒子の結晶格子内にドーピングされた金属（Ｍ）と、前記第２単
粒子の表面にコーティングされた金属化合物の金属（Ｍ’）は、互いに同一であるか異な
り、それぞれＡｌ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｗ、Ｙ、Ｓｒ、Ｃｏ、Ｆ、Ｓｉ、Ｍｇ、Ｎａ、Ｃ
ｕ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｓ、およびＢからなる群より選択される１種以上の金属であってもよい
。
【００４５】
　前記第１および第２単粒子において、前記元素（Ｍ）は、元素Ｍの位置選好度によって
粒子の一部表面にのみ位置していてもよく、粒子の表面から粒子の中心方向に減少する濃
度勾配を有して位置していてもよいし、または粒子全体にわたって均一に存在していても
よい。
【００４６】
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　前記第１および第２単粒子のような元素（Ｍ）によってドーピング、またはコーティン
グおよびドーピングされる場合、特に表面構造の安定化で活物質の高電圧特性がさらに改
善される。前記元素の中でも、表面構造の安定化効果の卓越性を考慮する時、前記元素（
Ｍ）は、具体的には、Ｔｉ、Ｍｇ、およびＺｒの３元素が共にドーピング、またはコーテ
ィングおよびドーピングされていてもよく、またはＺｒ単独でドーピング、またはコーテ
ィングおよびドーピングされていてもよい。
【００４７】
　このような元素（Ｍ）は、２５００～６０００ｐｐｍの量でドーピング、またはコーテ
ィングおよびドーピングされていてもよい。元素（Ｍ）の含有量が２５００ｐｐｍ未満の
場合、元素（Ｍ）のドーピング、コーティングによる構造安定化効果がわずかであり、６
０００ｐｐｍを超える場合、容量低下、抵抗増加による寿命特性およびレート特性低下の
虞がある。元素（Ｍ）含有量の制御による改善効果の卓越性を考慮する時、前記元素（Ｍ
）は、具体的には２５００～５５００ｐｐｍ、さらに具体的には３５００～５０００ｐｐ
ｍの量でコーティングまたはドーピングされていてもよい。
【００４８】
　一方、前記化学式１は、一般に知られたニッケル系リチウム複合金属酸化物の二次粒子
の組成によれば良い。
【００４９】
　例えば、前記化学式１において、リチウム（Ｌｉ）は、ａに相当する量、具体的には０
．９５≦ａ≦１．２の量で含まれる。ａが０．９５未満の場合、正極活物質と電解質との
間の接触界面で発生する界面抵抗の増加で電池の出力特性が低下する虞がある。一方、ａ
が１．２を超える場合、電池の初期放電容量が減少する虞がある。発明の一実施形態によ
る活物質の特徴的構造との組み合わせの効果を考慮する時、前記ａは、より具体的には０
．９８≦ａ＜１．０７、さらにより具体的にはａ＝１であってもよい。
【００５０】
　また、前記化学式１において、ニッケル（Ｎｉ）は、二次電池の高電位化および高容量
化に寄与する元素であって、ｘに相当する量、具体的にはｘ＋ｙ＋ｚ＝１を満たす条件下
で０＜ｘ＜０．６の量で含まれる。ｘ値が０の場合、充放電容量特性が低下する虞があり
、ｘ値が０．６以上の場合、活物質の構造および熱安定性の低下、これに伴う寿命特性低
下の虞がある。ニッケル含有量の制御による高電位化および高容量化の効果を考慮する時
、前記ニッケルは、より具体的にはｘ＋ｙ＋ｚ＝１を満たす条件下で０．４≦ｘ＜０．６
、さらにより具体的には０．５≦ｘ＜０．６の量で含まれる。
【００５１】
　さらに、前記化学式１において、マンガン（Ｍｎ）は、活物質の熱安定性の向上に寄与
する元素であって、ｙに相当する量、具体的にはｘ＋ｙ＋ｚ＝１を満たす条件下で０≦ｙ
≦０．４の量で含まれる。ｙが０．４を超えると、マンガン溶出量の増加で寿命特性低下
の虞がある。マンガン含有量の制御による活物質の熱安定性の改善および寿命特性の向上
効果を考慮する時、前記マンガンは、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１を満たす条件下で、より具体的には
０．１≦ｙ＜０．４、さらにより具体的には０．１≦ｙ≦０．３の量で含まれる。
【００５２】
　また、前記化学式１において、コバルト（Ｃｏ）は、活物質の充放電サイクル特性の向
上に寄与する元素であって、ｚに相当する量、具体的にはｘ＋ｙ＋ｚ＝１を満たす条件下
で０≦ｚ＜１の量で含まれる。ｚ＝１の場合、構造安定性の低下で充放電容量が低下する
虞がある。コバルト含有量の制御による活物質のサイクル特性の向上効果を考慮する時、
前記コバルトは、より具体的には０．１≦ｚ＜０．４、さらにより具体的には０．１≦ｚ
≦０．３の量で含まれる。
【００５３】
　つまり、前記化学式１において、ａ＝１、０≦ｂ≦０．０２、０．４≦ｘ＜０．６、０
．１≦ｙ＜０．４、０．１≦ｚ＜０．４、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１であってもよいし、さらにより
具体的には、ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２、ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．３Ｍｎ
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０．２Ｏ２などであってもよいし、これらのいずれか１つまたは２以上の混合物が正極活
物質内に含まれる。
【００５４】
正極活物質の製造方法
　本発明では、前記２つの実施形態の単粒子を製造する方法を提供する。
【００５５】
　具体的には、前記第１単粒子は、
　Ｄ５０が８μｍ以下のリチウム複合金属水酸化物粒子；リチウム原料物質；および金属
（Ｍ＝Ａｌ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｗ、Ｙ、Ｓｒ、Ｃｏ、Ｆ、Ｓｉ、Ｍｇ、Ｎａ、Ｃｕ、Ｆ
ｅ、Ｃａ、Ｓ、およびＢからなる群より選択される１種以上）化合物；を含む第１混合物
を製造する段階と、
　前記第１混合物を９６０℃以上の温度で焼成する段階とを含む一連の工程により製造す
ることができる。
【００５６】
　前記第１混合物を９６０℃以上の温度で焼成する段階において、多数の結晶粒（ｇｒａ
ｉｎ）を含むニッケル系リチウム複合金属酸化物の単粒子（Ｓｉｎｇｌｅ　Ｐａｒｔｉｃ
ｌｅ）が合成されると同時に、前記リチウム複合金属酸化物の単粒子の結晶格子に前記金
属（Ｍ）化合物中の金属（Ｍ）がドーピングされ、最終的に前記第１単粒子を得ることが
できる。
【００５７】
　最終的に得られる第１単粒子内のドーピング金属の含有量を考慮して、前記第１混合物
の総量中、前記金属（Ｍ）化合物の含有量が２５００～６０００ｐｐｍとなるように制御
することができる。
【００５８】
　一方、前記第２単粒子は、
　Ｄ５０が８μｍ以下のニッケル系リチウム複合金属水酸化物粒子；リチウム原料物質；
および金属（Ｍ＝Ａｌ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｗ、Ｙ、Ｓｒ、Ｃｏ、Ｆ、Ｓｉ、Ｍｇ、Ｎａ
、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｓ、およびＢからなる群より選択される１種以上）化合物；を含む
第１混合物を製造する段階と、
　前記第１混合物を９６０℃以上の温度で焼成する段階と、
　前記第１混合物の焼成体；および金属（Ｍ’＝Ａｌ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｗ、Ｙ、Ｓｒ
、Ｃｏ、Ｆ、Ｓｉ、Ｍｇ、Ｎａ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｓ、およびＢからなる群より選択さ
れる１種以上）化合物；を含む第２混合物を製造する段階と、
　前記第２混合物を３５０℃～８００℃の温度で焼成する段階とを含む一連の工程により
製造することができる。
【００５９】
　前記第１単粒子と同様に、前記第２単粒子の製造時にも、前記第１混合物を９６０℃以
上の温度で焼成する段階において、多数の結晶粒（ｇｒａｉｎ）を含むニッケル系リチウ
ム複合金属酸化物の単粒子（Ｓｉｎｇｌｅ　Ｐａｒｔｉｃｌｅ）が合成されると同時に、
前記リチウム複合金属酸化物の単粒子の結晶格子に前記金属（Ｍ）化合物中の金属（Ｍ）
がドーピングされる。
【００６０】
　ただし、前記第１単粒子とは異なり、前記第１混合物の焼成体；および金属（Ｍ’）化
合物；を含む第２混合物を製造した後、前記第２混合物を３５０℃～８００℃の温度で焼
成する段階をさらに含み、最終的に前記第２単粒子を得ることができる。
【００６１】
　また、前記第１混合物および前記第２混合物の総量中、前記金属（Ｍ）化合物および前
記金属（Ｍ’）化合物の総含有量が２５００～６０００ｐｐｍとなるようにする。
【００６２】
　前記第１および第２単粒子を製造する方法に関連して、前述した説明との重複する説明
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は除くものの、工程上の特徴を詳しく説明する。
【００６３】
焼成工程
　前記第１および第２単粒子の製造時、共通して、前記第１混合物、つまり、Ｄ５０が８
μｍ以下のリチウム複合金属水酸化物粒子；リチウム原料物質；および金属（Ｍ）化合物
の混合物を９６０℃以上の温度で焼成すれば、多数の結晶粒（ｇｒａｉｎ）を含むリチウ
ム複合金属酸化物の単粒子（Ｓｉｎｇｌｅ　Ｐａｒｔｉｃｌｅ）が合成されると同時に、
前記リチウム複合金属酸化物の単粒子の結晶格子に前記金属（Ｍ）化合物の金属（Ｍ）が
ドーピングされる。
【００６４】
　前記焼成温度は、単粒子化、結晶粒サイズ制御などの前述した事項を考慮して、９６０
℃以上の温度に制御することができる。より具体的には、前記焼成温度を９６０～１１０
０℃、例えば９９０～１１００℃に制御することができる。特にＮｉの組成が０．６未満
で含まれる場合、９６０℃未満の温度では過焼成が起こらないことがある。したがって、
焼成温度が９６０℃未満であれば、製造される活物質のＤ５０が本発明による範囲に大き
くなく、高ＳＯＣで電解液と正極活物質との副反応が発生して電池性能が低下する虞があ
る。これに対し、１１００℃を超えると、結晶粒の肥大化による容量減少の問題があって
、好ましくない。
【００６５】
　前記過焼成工程は、酸素を含む酸化性雰囲気下で行われ、より具体的には、酸素含有量
２０体積％以上の雰囲気下で行われる。
【００６６】
　前記Ｄ５０が８μｍ以下のリチウム複合金属水酸化物粒子は、前述した一実施形態の単
粒子を製造するための前駆体で、下記の化学式２で表されるものであってもよい：
　（ＮｉｘＭｎｙＣｏｚ）ＯＨ２＋ｂ　（化学式２）
　前記化学式２において、０．９５≦ａ≦１．２、０≦ｂ≦０．０２、０＜ｘ＜０．６、
０≦ｙ≦０．４、０≦ｚ＜１、ｘ＋ｙ＋ｚ＋＝１である。
【００６７】
　前記リチウム複合金属水酸化物粒子の平均粒子サイズ（Ｄ５０）は、より具体的には４
μｍ以上～８μｍ以下であってもよい。前記範囲の前駆体のサイズに正極活物質を製造す
る時、４μｍ以上～８μｍ以下のＤ５０を有しかつ、単粒子化された形態の正極活物質の
製造が可能である。
【００６８】
　具体的には、前記前駆体は、Ｄ５０が８μｍ以下のリチウム複合金属水酸化物粒子は、
ニッケル、コバルト、およびマンガンを含む酸化物、水酸化物、またはオキシ水酸化物な
どであってもよい。
【００６９】
　前記前駆体は、ニッケル、コバルト、およびマンガンの原料物質を前記化学式１に定義
された含有量となるように使用し、最終的に製造される前駆体の平均粒子サイズ（Ｄ５０
）が７マイクロメートル以下となるようにすることを除けば、通常の方法によって製造さ
れる。一例として、ニッケル酸化物、コバルト酸化物、およびマンガン酸化物を混合後、
熱処理する固相法によって製造されてもよく、またはニッケル、コバルト、およびマンガ
ンをそれぞれ含む金属塩を溶媒、具体的には水、または水と均一に混合可能な有機溶媒（
具体的には、アルコールなど）と水との混合物に添加して共沈反応させることによって製
造される。
【００７０】
　また、前記リチウム原料物質は、リチウム含有酸化物、硫酸塩、硝酸塩、酢酸塩、炭酸
塩、シュウ酸塩、クエン酸塩、ハライド、水酸化物、またはオキシ水酸化物などが使用可
能であり、具体的には、Ｌｉ２ＣＯ３、ＬｉＮＯ３、ＬｉＮＯ２、ＬｉＯＨ、ＬｉＯＨ・
Ｈ２Ｏ、ＬｉＨ、ＬｉＦ、ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ、ＬｉＩ、ＣＨ３ＣＯＯＬｉ、Ｌｉ２Ｏ、
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Ｌｉ２ＳＯ４、ＣＨ３ＣＯＯＬｉ、またはＬｉ３Ｃ６Ｈ５Ｏ７などが挙げられる。これら
のいずれか１つまたは２以上の混合物が使用可能である。なかでも、前記リチウム複合金
属酸化物形成用前駆体との反応時の反応効率および副反応物生成の減少効果を考慮する時
、前記リチウム原料物質は、Ｌｉ２ＯまたはＬｉ２ＣＯ３であってもよい。
【００７１】
　また、前記ドーピング元素Ｍの原料物質は、元素Ｍ含有酸化物、硫酸塩、硝酸塩、酢酸
塩、炭酸塩、シュウ酸塩、クエン酸塩、ハライド、水酸化物、またはオキシ水酸化物など
が使用できる。この時、前記Ｍは、先に説明した通りである。
【００７２】
　このようなリチウム複合金属酸化物形成用前駆体、リチウム原料物質、および元素Ｍま
たはＭ’の原料物質は、最終的に製造される化学式１のリチウム複合金属酸化物でのリチ
ウム含有量、および正極活物質内に含まれる元素Ｍの含有量範囲（製造方法において、Ｍ
とＭ’の総和に対応）を満たすようにする含有量で混合して使用できる。
【００７３】
コーティング工程
　前記第２単粒子の製造時には、追加的に、前記第１混合物を９６０℃以上の温度で焼成
する段階の後に、前記第１混合物の焼成体；および金属（Ｍ’＝Ａｌ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｚｒ
、Ｗ、Ｙ、Ｓｒ、Ｃｏ、Ｆ、Ｓｉ、Ｍｇ、Ｎａ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｓ、およびＢからな
る群より選択される１種以上）化合物；を含む第２混合物を製造する段階と、前記第２混
合物を３５０℃～８００℃の温度で焼成する段階とをさらに含んでもよい。
【００７４】
　このような工程をさらに含むと、前記単粒子の表面全体または部分に、金属（Ｍ’）化
合物を含むコーティング層が形成され、前記金属化合物の形態は、例えば、金属酸化物形
態であってもよい。
【００７５】
　この時、前記コーティング元素Ｍ’は、ドーピング元素Ｍと同一であるか異なる元素で
あってもよい。また、前記コーティング元素Ｍ’の原料物質は、元素Ｍ’含有酸化物、硫
酸塩、硝酸塩、酢酸塩、炭酸塩、シュウ酸塩、クエン酸塩、ハライド、水酸化物、または
オキシ水酸化物などが使用できる。この時、前記Ｍは、先に説明した通りである。前記コ
ーティング層を形成するための追加の熱処理工程は、３５０℃～８００℃の温度、より具
体的には３５０℃～６５０℃の温度で行われ、ドーピングの場合と同様に、酸化性雰囲気
下で行われてもよい。
【００７６】
　追加のコーティングのための２次熱処理温度が３５０℃未満であれば、コーティング層
が十分に形成されないことがあり、８００℃を超えると、陽イオン混合、容量およびレー
ト特性低下の問題があって、好ましくない。
【００７７】
後処理工程
　一方、前記第１単粒子の製造時の前記過焼成後；そして前記第２単粒子の製造時の２次
熱処理後にはそれぞれ、冷却工程が選択的にさらに行われてもよい。
【００７８】
　前記冷却工程は、通常の方法によって行われ、具体的には、大気雰囲気下で自然冷却、
熱風冷却などの方法によって行われる。
【００７９】
　前記製造方法によって製造されたリチウム二次電池用正極活物質は、比表面積（ＢＥＴ
）が減少することによって電解液との界面積が減少し、また、過焼成によって活物質内の
残留リチウム量が減少することによって電解液との副反応が減少できる。これにより、前
記正極活物質は、４．３５Ｖ以上の高電圧下の電池駆動時において優れた電池性能および
寿命特性を示すことができ、特に構造安定化で優れた高温寿命特性を示すことができる。
【００８０】
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リチウム二次電池
　本発明のさらに他の実施形態によれば、前記２つの実施形態の単粒子のうちのいずれか
１つを正極活物質として含むリチウム二次電池用正極および前記正極を含むリチウム二次
電池が提供される。
【００８１】
　前記正極活物質を用いて製造された正極およびリチウム二次電池は、高ＳＯＣでもより
優れた寿命特性を示すことができる。
【００８２】
　具体的には、前記正極は、正極集電体と、前記正極集電体上に形成され、前記正極活物
質を含む正極活物質層とを含む。
【００８３】
　前記正極集電体は、電池に化学的変化を誘発することなく導電性を有するものであれば
特に限定はなく、例えば、ステンレススチール、アルミニウム、ニッケル、チタン、焼成
炭素、またはアルミニウムやステンレススチールの表面に炭素、ニッケル、チタン、銀な
どで表面処理したものなどが使用できる。また、前記正極集電体は、３μｍ～５００μｍ
の厚さを有することができ、前記集電体の表面上に微細な凹凸を形成して正極活物質の接
着力を高めることもできる。例えば、フィルム、シート、箔、ネット、多孔質体、発泡体
、不織布体などの多様な形態で使用可能である。
【００８４】
　また、前記正極活物質層は、先に説明した正極活物質と共に、導電材およびバインダー
を含むことができる。
【００８５】
　この時、前記導電材は、電極に導電性を付与するために使用されるものであって、構成
される電池において、化学変化を引き起こすことなく電子伝導性を有するものであれば特
別な制限なく使用可能である。具体例としては、カーボンブラック、アセチレンブラック
、ケッチェンブラック、チャンネルブラック、ファーネスブラック、ランプブラック、サ
ーマルブラック、炭素繊維などの炭素系物質；天然黒鉛や人造黒鉛などの黒鉛；銅、ニッ
ケル、アルミニウム、銀などの金属粉末または金属繊維；酸化亜鉛、チタン酸カリウムな
どの導電性ウィスカー；酸化チタンなどの導電性金属酸化物；またはポリフェニレン誘導
体などの導電性高分子などが挙げられ、これらの１種単独または２種以上の混合物が使用
できる。前記導電材は、正極活物質層の総重量に対して１重量％～３０重量％含まれる。
【００８６】
　また、前記バインダーは、正極活物質粒子間の付着および正極活物質と集電体との接着
力を向上させる役割を果たす。具体例としては、ポリビニリデンフルオライド（ＰＶＤＦ
）、ビニリデンフルオライド‐ヘキサフルオロプロピレンコポリマー（ＰＶＤＦ‐ｃｏ‐
ＨＦＰ）、ポリビニルアルコール、ポリアクリロニトリル（ｐｏｌｙａｃｒｙｌｏｎｉｔ
ｒｉｌｅ）、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、デンプン、ヒドロキシプロピルセ
ルロース、再生セルロース、ポリビニルピロリドン、テトラフルオロエチレン、ポリエチ
レン、ポリプロピレン、エチレン‐プロピレン‐ジエンポリマー（ＥＰＤＭ）、スルホン
化ＥＰＤＭ、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）、フッ素ゴム、またはこれらの多様な共
重合体などが挙げられ、これらの１種単独または２種以上の混合物が使用できる。前記バ
インダーは、正極活物質層の総重量に対して１重量％～３０重量％含まれる。
【００８７】
　前記正極は、前記正極活物質を用いることを除けば、通常の正極の製造方法によって製
造される。具体的には、前記正極活物質および選択的に、バインダー、および導電材を溶
媒下で混合した正極活物質層形成用スラリーを正極集電体上に塗布した後、乾燥および圧
延することによって製造される。この時、前記正極活物質、バインダー、導電材の種類お
よび含有量は、先に説明した通りである。
【００８８】
　前記溶媒としては、当該技術分野で一般に使用される溶媒であってもよいし、ジメチル
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スルホキシド（ｄｉｍｅｔｈｙｌ　ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ、ＤＭＳＯ）、イソプロピルアル
コール（ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ　ａｌｃｏｈｏｌ）、Ｎ‐メチルピロリドン（ＮＭＰ）、ア
セトン（ａｃｅｔｏｎｅ）、または水などが挙げられ、これらの１種単独または２種以上
の混合物が使用できる。前記溶媒の使用量は、スラリーの塗布厚さ、製造歩留まりを考慮
して、前記正極活物質、導電材、およびバインダーを溶解または分散させ、この後、正極
製造のための塗布時に優れた厚さ均一度を示す粘度をもたせる程度であれば十分である。
【００８９】
　また、他の方法として、前記正極は、前記正極活物質層形成用スラリーを別途の支持体
上にキャスティングした後、この支持体から剥離して得られたフィルムを正極集電体上に
ラミネーションすることによって製造されてもよい。
【００９０】
　本発明のさらに他の実施形態によれば、前記正極を含む電気化学素子が提供される。前
記電気化学素子は、具体的には、電池、キャパシタなどであってもよいし、より具体的に
は、リチウム二次電池であってもよい。
【００９１】
　前記リチウム二次電池は、具体的には、正極、前記正極に対向して位置する負極、前記
正極と負極との間に介在するセパレータおよび電解質を含み、前記正極は、先に説明した
通りである。また、前記リチウム二次電池は、前記正極、負極、セパレータの電極アセン
ブリを収納する電池容器、および前記電池容器を密封する密封部材を選択的にさらに含ん
でもよい。
【００９２】
　前記リチウム二次電池において、前記負極は、負極集電体と、前記負極集電体上に位置
する負極活物質層とを含む。
【００９３】
　前記負極集電体は、電池に化学的変化を誘発することなく高い導電性を有するものであ
れば特に限定はなく、例えば、銅、ステンレススチール、アルミニウム、ニッケル、チタ
ン、焼成炭素、銅やステンレススチールの表面に炭素、ニッケル、チタン、銀などで表面
処理したもの、アルミニウム‐カドミウム合金などが使用できる。また、前記負極集電体
は、通常３μｍ～５００μｍの厚さを有することができ、正極集電体と同様に、前記集電
体の表面に微細な凹凸を形成して負極活物質の結合力を強化させることもできる。例えば
、フィルム、シート、箔、ネット、多孔質体、発泡体、不織布体などの多様な形態で使用
可能である。
【００９４】
　前記負極活物質層は、負極活物質と共に、選択的に、バインダーおよび導電材を含む。
前記負極活物質層は、一例として、負極集電体上に負極活物質、および選択的に、バイン
ダーおよび導電材を溶媒下で混合した負極形成用スラリーを塗布し乾燥するか、または前
記負極形成用組成物を別途の支持体上にキャスティングした後、この支持体から剥離して
得られたフィルムを負極集電体上にラミネーションすることによって製造されてもよい。
【００９５】
　前記負極活物質としては、リチウムの可逆的な挿入および脱離が可能な化合物が使用で
きる。具体例としては、人造黒鉛、天然黒鉛、黒鉛化炭素繊維、非晶質炭素などの炭素質
材料；Ｓｉ、Ａｌ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｂｉ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｇａ、Ｃｄ、Ｓｉ合金、Ｓｎ
合金、またはＡｌ合金などの、リチウムと合金化が可能な金属質化合物；ＳｉＯｘ（０＜
ｘ＜２）、ＳｎＯ２、バナジウム酸化物、リチウムバナジウム酸化物のような、リチウム
をドープおよび脱ドープ可能な金属酸化物；またはＳｉ‐Ｃ複合体またはＳｎ‐Ｃ複合体
のような、前記金属質化合物と炭素質材料とを含む複合物などが挙げられ、これらのいず
れか１つまたは２以上の混合物が使用できる。また、前記負極活物質として金属リチウム
薄膜が使用されてもよい。さらに、炭素材料は、低結晶炭素および高結晶性炭素などがす
べて使用可能である。低結晶性炭素としては、軟化炭素（ｓｏｆｔ　ｃａｒｂｏｎ）およ
び硬化炭素（ｈａｒｄ　ｃａｒｂｏｎ）が代表的であり、高結晶性炭素としては、無定形
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、板状、鱗片状、球状、または繊維状の天然黒鉛または人造黒鉛、キッシュ黒鉛（Ｋｉｓ
ｈ　ｇｒａｐｈｉｔｅ）、熱分解炭素（ｐｙｒｏｌｙｔｉｃ　ｃａｒｂｏｎ）、液晶ピッ
チ系炭素繊維（ｍｅｓｏｐｈａｓｅ　ｐｉｔｃｈ　ｂａｓｅｄ　ｃａｒｂｏｎ　ｆｉｂｅ
ｒ）、炭素微小球体（ｍｅｓｏ‐ｃａｒｂｏｎ　ｍｉｃｒｏｂｅａｄｓ）、液晶ピッチ（
Ｍｅｓｏｐｈａｓｅ　ｐｉｔｃｈｅｓ）、および石油と石炭系コークス（ｐｅｔｒｏｌｅ
ｕｍ　ｏｒ　ｃｏａｌ　ｔａｒ　ｐｉｔｃｈ　ｄｅｒｉｖｅｄ　ｃｏｋｅｓ）などの高温
焼成炭素が代表的である。
【００９６】
　また、前記バインダーおよび導電材は、先に正極で説明したものと同一であり得る。
【００９７】
　一方、前記リチウム二次電池において、セパレータは、負極と正極を分離し、リチウム
イオンの移動通路を提供するもので、通常、リチウム二次電池でセパレータとして使用さ
れるものであれば特別な制限なく使用可能であり、特に電解質のイオンの移動に対して低
抵抗かつ電解液含湿能力に優れているものが好ましい。具体的には、多孔性高分子フィル
ム、例えば、エチレン単独重合体、プロピレン単独重合体、エチレン／ブテン共重合体、
エチレン／ヘキセン共重合体、およびエチレン／メタクリレート共重合体などのようなポ
リオレフィン系高分子で製造した多孔性高分子フィルムまたはこれらの２層以上の積層構
造体が使用できる。また、通常の多孔性不織布、例えば、高融点のガラス繊維、ポリエチ
レンテレフタレート繊維などからなる不織布が使用されてもよい。尚、耐熱性または機械
的強度確保のために、セラミック成分または高分子物質が含まれているコーティングされ
たセパレータが使用されてもよいし、選択的に、単層または多層構造で使用可能である。
【００９８】
　また、本発明で使用される電解質としては、リチウム二次電池の製造時に使用可能な有
機系液体電解質、無機系液体電解質、固体高分子電解質、ゲル状高分子電解質、固体無機
電解質、溶融型無機電解質などが挙げられ、これらに限定されるものではない。
【００９９】
　具体的には、前記電解質は、有機溶媒およびリチウム塩を含むことができる。
【０１００】
　前記有機溶媒としては、電池の電気化学的反応に関与するイオンが移動可能な媒質の役
割を果たせるものであれば特別な制限なく使用可能である。具体的には、前記有機溶媒と
しては、メチルアセテート（ｍｅｔｈｙｌ　ａｃｅｔａｔｅ）、エチルアセテート（ｅｔ
ｈｙｌ　ａｃｅｔａｔｅ）、γ‐ブチロラクトン（γ‐ｂｕｔｙｒｏｌａｃｔｏｎｅ）、
ε‐カプロラクトン（ε‐ｃａｐｒｏｌａｃｔｏｎｅ）などのエステル系溶媒；ジブチル
エーテル（ｄｉｂｕｔｙｌ　ｅｔｈｅｒ）またはテトラヒドロフラン（ｔｅｔｒａｈｙｄ
ｒｏｆｕｒａｎ）などのエーテル系溶媒；シクロヘキサノン（ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎ
ｅ）などのケトン系溶媒；ベンゼン（ｂｅｎｚｅｎｅ）、フルオロベンゼン（ｆｌｕｏｒ
ｏｂｅｎｚｅｎｅ）などの芳香族炭化水素系溶媒；ジメチルカーボネート（ｄｉｍｅｔｈ
ｙｌｃａｒｂｏｎａｔｅ、ＤＭＣ）、ジエチルカーボネート（ｄｉｅｔｈｙｌｃａｒｂｏ
ｎａｔｅ、ＤＥＣ）、メチルエチルカーボネート（ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌｃａｒｂｏｎ
ａｔｅ、ＭＥＣ）、エチルメチルカーボネート（ｅｔｈｙｌｍｅｔｈｙｌｃａｒｂｏｎａ
ｔｅ、ＥＭＣ）、エチレンカーボネート（ｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ、ＥＣ
）、プロピレンカーボネート（ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ、ＰＣ）などの
カーボネート系溶媒；エチルアルコール、イソプロピルアルコールなどのアルコール系溶
媒；Ｒ‐ＣＮ（Ｒは、Ｃ２～Ｃ２０の直鎖状、分枝状または環構造の炭化水素基であり、
二重結合芳香環またはエーテル結合を含むことができる）などのニトリル類；ジメチルホ
ルムアミドなどのアミド類；１，３‐ジオキソランなどのジオキソラン類；またはスルホ
ラン（ｓｕｌｆｏｌａｎｅ）類などが使用できる。なかでも、カーボネート系溶媒が好ま
しく、電池の充放電性能を高められる高いイオン伝導度および高誘電率を有する環状カー
ボネート（例えば、エチレンカーボネートまたはプロピレンカーボネートなど）と、低粘
度の線状カーボネート系化合物（例えば、エチルメチルカーボネート、ジメチルカーボネ
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ート、またはジエチルカーボネートなど）の混合物がより好ましい。この場合、環状カー
ボネートと鎖状カーボネートは、約１：１～約１：９の体積比で混合して使用する方が、
電解液の性能が優れたものになる。
【０１０１】
　前記リチウム塩は、リチウム二次電池で使用されるリチウムイオンを提供できる化合物
であれば特別な制限なく使用可能である。具体的には、前記リチウム塩は、ＬｉＰＦ６、
ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｌＯ４、ＬｉＡｌＣｌ

４、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣ４Ｆ９ＳＯ３、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ３）２、ＬｉＮ（Ｃ

２Ｆ５ＳＯ２）２、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＣｌ、ＬｉＩ、またはＬｉＢ（Ｃ２

Ｏ４）２などが使用できる。前記リチウム塩の濃度は、０．１Ｍ～２．０Ｍの範囲内で使
用するのが良い。リチウム塩の濃度が前記範囲に含まれると、電解質が適切な伝導度およ
び粘度を有するので、優れた電解質性能を示すことができ、リチウムイオンが効果的に移
動可能である。
【０１０２】
　前記電解質には、前記電解質の構成成分以外にも、電池の寿命特性の向上、電池容量の
減少抑制、電池の放電容量の向上などを目的として、例えば、ジフルオロエチレンカーボ
ネートなどのようなハロアルキレンカーボネート系化合物、ピリジン、トリエチルホスフ
ァイト、トリエタノールアミン、環状エーテル、エチレンジアミン、ｎ‐グリム（ｇｌｙ
ｍｅ）、ヘキサリン酸トリアミド、ニトロベンゼン誘導体、硫黄、キノンイミン染料、Ｎ
‐置換オキサゾリジノン、Ｎ，Ｎ‐置換イミダゾリジン、エチレングリコールジアルキル
エーテル、アンモニウム塩、ピロール、２‐メトキシエタノール、または三塩化アルミニ
ウムなどの添加剤が１種以上さらに含まれてもよい。この時、前記添加剤は、電解質の総
重量に対して０．１重量％～５重量％含まれる。
【０１０３】
　前記のように、本発明による正極活物質を含むリチウム二次電池は、優れた放電容量、
出力特性および容量維持率を安定的に示すため、携帯電話、ノートパソコン、デジタルカ
メラなどの携帯用機器、およびハイブリッド電気自動車（ｈｙｂｒｉｄ　ｅｌｅｃｔｒｉ
ｃ　ｖｅｈｉｃｌｅ、ＨＥＶ）などの電気自動車分野などに有用である。
【０１０４】
　これにより、本発明の他の実施形態によれば、前記リチウム二次電池を単位セルとして
含む電池モジュールおよびこれを含む電池パックが提供される。
【０１０５】
　前記電池モジュールまたは電池パックは、パワーツール（Ｐｏｗｅｒ　Ｔｏｏｌ）；電
気自動車（Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｖｅｈｉｃｌｅ、ＥＶ）、ハイブリッド電気自動車、およ
びプラグインハイブリッド電気自動車（Ｐｌｕｇ‐ｉｎ　Ｈｙｂｒｉｄ　Ｅｌｅｃｔｒｉ
ｃ　Ｖｅｈｉｃｌｅ、ＰＨＥＶ）を含む電気車；または電力貯蔵用システムのうちのいず
れか１つ以上の中大型デバイスの電源として利用可能である。
【０１０６】
［実施例］
　以下、本発明の属する技術分野における通常の知識を有する者が容易に実施できるよう
に本発明の実施例について詳細に説明する。しかし、本発明は種々の異なる形態で実現可
能であり、ここで説明する実施例に限定されない。また、以下の試験例において、活物質
または前駆体に対する物性の測定時に利用された方法は、下記の通りである：
【０１０７】
　１）平均粒子サイズＤ５０（μｍ）：レーザ回折粒度法（Ｌａｓｅｒ　Ｄｉｆｆｒａｃ
ｔｉｏｎ　Ｍｅｔｈｏｄ：Ｍｉｃｒｏｔｒａｃ　ＭＴ３０００）を用いて、前駆体および
活物質の粒子サイズ分布の５０％および１０％基準における粒子サイズをそれぞれ測定し
た。
【０１０８】
　２）結晶粒子サイズ（Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ　ｓｉｚｅ、ｎｍ）：ＣｕＫαＸ線（Ｘ
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‐ｒα）によるＸＲＤ（Ｘ‐Ｒａｙ　Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ）を測定する、Ｘ線回折分
析器（Ｂｒｕｋｅｒ　ＡＸＳ　Ｄ４‐Ｅｎｄｅａｖｏｒ　ＸＲＤ）を用いて、単粒子の結
晶粒サイズ（Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ　ｓｉｚｅ、Ｘ‐ｓｉｚｅ）を測定した。
【０１０９】
　３）ドーピング量および表面コーティングされた金属化合物中の金属量：誘導結合プラ
ズマ分光分析器（ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ　ｃｏｕｐｌｅｄ　ｐｌａｓｍａ　ｓｐｅｃｔ
ｒｏｍｅｔｅｒ；ＩＣＰ）を用いて、ドーピングされた金属量および／または表面コーテ
ィングされた金属化合物中の金属量を測定した。
【０１１０】
　４）４．３５Ｖフルセルにおける高温特性評価
　下記の実施例および比較例で製造した正極活物質、カーボンブラック導電材、およびＰ
ＶｄＦバインダーを、Ｎ‐メチルピロリドン溶媒中で重量比９６：２：２の比率で混合し
て正極形成用スラリー（粘度：５０００ｍＰａ・ｓ）を製造し、これを厚さ２０μｍのア
ルミニウム集電体に塗布した後、乾燥圧延して正極を製造した。
【０１１１】
　また、負極活物質として人造黒鉛のＭＣＭＢ（ｍｅｓｏｃａｒｂｏｎ　ｍｉｃｒｏｂｅ
ａｄ）、カーボンブラック導電材、ＰＶｄＦバインダー、ＢＭ‐Ｌ３０１分散剤を、Ｎ‐
メチルピロリドン溶媒中で重量比９６．５：０．７５：１．２５：１．５の比率で混合し
て負極形成用スラリーを製造し、これを銅集電体に塗布して負極を製造した。
【０１１２】
　前記のように製造された正極と負極との間に多孔性ポリエチレンの分離膜を介在して電
極アセンブリを製造し、前記電極アセンブリをケース内部に位置させた後、ケース内部に
電解液を注入してリチウム二次電池を製造した。この時、電解液は、エチレンカーボネー
ト／ジメチルカーボネート／エチルメチルカーボネート（ＥＣ／ＤＭＣ／ＥＭＣの混合体
積比＝３／４／３）からなる有機溶媒に１．１５Ｍ濃度のリチウムヘキサフルオロホスフ
ェート（ＬｉＰＦ６）を溶解させて製造した。
【０１１３】
　高温寿命維持率（％）：前記製造したリチウム二次電池を４５℃で定電流／定電圧（Ｃ
Ｃ／ＣＶ）条件で４．３５Ｖ／３８ｍＡまで０．７Ｃで充電した後、定電流（ＣＣ）条件
で２．５Ｖまで０．５Ｃで放電し、その放電容量を測定した。これを１～１００サイクル
で繰り返し実施し、その結果を図４に示した。
【０１１４】
実施例１～６（過焼成温度：９９０℃）
実施例１
　粒子サイズＤ５０が４．２μｍのＮｉ０．５Ｃｏ０．３Ｍｎ０．２（ＯＨ）２前駆体９
４．９１７０２ｇ、リチウム原料物質としてＬｉＯＨ３８．８６７４１ｇ、および元素Ｍ
の原料物質としてＺｒＯ２　０．４４４８０７ｇ、ＭｇＯ０．０１０３９２ｇ、ＴｉＯ２

　０．０２５９４ｇを乾式混合した後、９９０℃で過焼成して、Ｚｒが３５００ｐｐｍ、
Ｍｇが２５０ｐｐｍ、Ｔｉが２５０ｐｐｍで、正極活物質の総重量に対してＺｒ／Ｍｇ／
Ｔｉが４０００ｐｐｍドーピングされたＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．３Ｍｎ０．２Ｏ２正極活
物質を製造した。
【０１１５】
実施例２
　５．２μｍの前駆体を９９０℃で過焼成し、Ｚｒが３５００ｐｐｍ、Ｍｇが２５０ｐｐ
ｍ、Ｔｉが５００ｐｐｍで、Ｚｒ／Ｍｇ／Ｔｉを４２５０ｐｐｍドーピングした以外は、
前記実施例１と同様の方法で行って、Ｚｒ／Ｍｇ／Ｔｉドーピングされた正極活物質を製
造した。
【０１１６】
実施例３
　実施例２のＺｒ／Ｍｇ／Ｔｉを４２５０ｐｐｍドーピングされたＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０
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．３Ｍｎ０．２Ｏ２と元素Ｍ’の原料物質としてＡｌ２Ｏ３　０．０２６２９１ｇ、Ｂ２

Ｏ３　０．０２８７２２ｇを混合した後、５００℃で焼成して、Ａｌが５００ｐｐｍ、Ｂ
が４００ｐｐｍで、Ａｌ／Ｂが追加的に９００ｐｐｍコーティングされたドーピング正極
活物質を製造した。
【０１１７】
実施例４
　５．２μｍの前駆体を９９０℃で過焼成し、元素Ｍの原料物質としてＺｒＯ２　０．４
４４８０７ｇを用いて、Ｚｒが３５００ｐｐｍドーピングした以外は、前記実施例１と同
様の方法で行って、Ｚｒドーピングされた正極活物質を製造した。
【０１１８】
実施例５
　５．２μｍの前駆体を９９０℃で過焼成し、元素Ｍの原料物質としてＺｒＯ２　０．６
９８９８３ｇを用いて、Ｚｒが５５００ｐｐｍドーピングした以外は、前記実施例１と同
様の方法で行って、Ｚｒドーピングされた正極活物質を製造した。
【０１１９】
実施例６
　実施例２のＺｒ／Ｍｇ／Ｔｉを４２５０ｐｐｍドーピングされたＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０

．３Ｍｎ０．２Ｏ２と元素Ｍ’の原料物質としてＡｌ２Ｏ３　０．０７８８７２ｇを混合
した後、５００℃で焼成して、Ａｌが追加的に１５００ｐｐｍコーティングされたドーピ
ング正極活物質を製造した。
【０１２０】
実施例７～１２（過焼成温度：１０１０℃）
実施例７
　実施例１の過焼成温度９９０℃の代わりに１０１０℃で過焼成処理した点を除き、実施
例１と同様の方法で、Ｚｒが３５００ｐｐｍ、Ｍｇが２５０ｐｐｍ、Ｔｉが２５０ｐｐｍ
で、正極活物質の総重量に対してＺｒ／Ｍｇ／Ｔｉが４０００ｐｐｍドーピングされたＬ
ｉＮｉ０．５Ｃｏ０．３Ｍｎ０．２Ｏ２正極活物質を製造した。
【０１２１】
実施例８
　実施例２の過焼成温度９９０℃の代わりに１０１０℃で過焼成処理した点を除き、実施
例２と同様の方法で、Ｚｒが３５００ｐｐｍ、Ｍｇが２５０ｐｐｍ、Ｔｉが５００ｐｐｍ
で、Ｚｒ／Ｍｇ／Ｔｉを４２５０ｐｐｍドーピングした以外は、前記実施例１と同様の方
法で行って、Ｚｒ／Ｍｇ／Ｔｉドーピングされた正極活物質を製造した。
【０１２２】
実施例９
　実施例３の過焼成温度９９０℃の代わりに１０１０℃で過焼成処理した点を除き、実施
例３と同様の方法で、Ｚｒ／Ｍｇ／Ｔｉを４２５０ｐｐｍドーピングされたＬｉＮｉ０．

５Ｃｏ０．３Ｍｎ０．２Ｏ２を製造した。この後、実施例３と同様の方法で、Ａｌが５０
０ｐｐｍ、Ｂが４００ｐｐｍで、Ａｌ／Ｂが追加的に９００ｐｐｍコーティングされたド
ーピング正極活物質を製造した。
【０１２３】
実施例１０
　実施例４の過焼成温度９９０℃の代わりに１０１０℃で過焼成処理した点を除き、実施
例４と同様の方法で、Ｚｒが３５００ｐｐｍドーピングされた正極活物質を製造した。
【０１２４】
実施例１１
　実施例５の過焼成温度９９０℃の代わりに１０１０℃で過焼成処理した点を除き、実施
例５と同様の方法で、Ｚｒが５５００ｐｐｍドーピングされた正極活物質を製造した。
【０１２５】
実施例１２
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　実施例６の過焼成温度９９０℃の代わりに１０１０℃で過焼成処理した点を除き、実施
例６と同様の方法で、Ｚｒ／Ｍｇ／Ｔｉ４２５０ｐｐｍドーピングされたＬｉＮｉ０．５

Ｃｏ０．３Ｍｎ０．２Ｏ２を製造した。この後、実施例６と同様の方法で、Ａｌが追加的
に１５００ｐｐｍコーティングされたドーピング正極活物質を製造した。
【０１２６】
比較例１
　９２０℃で焼成したことを除けば、前記実施例２と同様の方法で行って、Ｚｒ／Ｍｇ／
Ｔｉを４２５０ｐｐｍドーピングされた正極活物質を製造した。
【０１２７】
比較例２
　９５０℃で焼成したことを除けば、前記実施例２と同様の方法で行って、Ｚｒ／Ｍｇ／
Ｔｉを４２５０ｐｐｍドーピングされた正極活物質を製造した。
【０１２８】
比較例３
　Ｚｒ１５００ｐｐｍの量でドーピングすることを除けば、前記実施例４と同様の方法で
行って、Ｚｒ１５００ｐｐｍのドーピングされた正極活物質を製造した。
【０１２９】
比較例４
　Ｚｒ７５００ｐｐｍの量でドーピングすることを除けば、前記実施例４と同様の方法で
行って、Ｚｒ７５００ｐｐｍのドーピングされた正極活物質を製造した。
【０１３０】
比較例５
　Ｚｒドーピング処理しない以外は、前記実施例４と同様の方法で行って、ＬｉＮｉ０．

５Ｃｏ０．３Ｍｎ０．２Ｏ２正極活物質を製造した。
【０１３１】
比較例６
　１１μｍの前駆体を９２０℃で焼成したことを除けば、前記実施例２と同様の方法で行
って、Ｚｒ／Ｍｇ／Ｔｉを４２５０ｐｐｍドーピングされた正極活物質を製造した。
【０１３２】
比較例７
　１２μｍの前駆体を９６０℃で過焼成し、Ｚｒ１５００ｐｐｍの量でドーピングするこ
とを除けば、前記実施例４と同様の方法で行って、Ｚｒ１５００ｐｐｍのドーピングされ
た正極活物質を製造した。
【０１３３】
実験例１（ＣｕＫαＸ線回折（ＣｕＫα　ＸＲＤ）分析による結晶粒サイズの確認）
　前記実施例２、４、６、８、１０、および１２で製造した各活物質を走査電子顕微鏡（
ＳＥＭ）などを用いて観察および分析し、その結果を下記の図１Ａ（実施例２）、１Ｂ（
実施例４）、１Ｃ（実施例６）、１Ｄ（実施例８）、１Ｅ（実施例１０）、および１Ｆ（
実施例１２）に示した。また、実施例１～８、１０～１２、および比較例１～７の正極活
物質を、Ｘ線回折分析器（Ｂｒｕｋｅｒ　ＡＸＳ　Ｄ４‐Ｅｎｄｅａｖｏｒ　ＸＲＤ）を
用いて、結晶粒サイズを確認して、その結果を下記表１に示した。
【０１３４】
　具体的には、各正極活物質の結晶粒サイズの測定は、Ｃｕソース（ＣｕＫα）を用いて
Ｘ線回折（Ｘ‐ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ）分析を実施した後、各分析結果から半
値幅（ＦＷＨＭ、Ｆｕｌｌ　Ｗｉｄｔｈ　ａｔ　Ｈａｌｆ　Ｍａｘｉｍｕｍ）を求め、そ
の半値幅の値を下記式に代入して各結晶粒サイズが求められる。
　τ＝（Ｋ・λ）／（β・ｃｏｓθ）
【０１３５】
上記式は、シェラーの式（Ｓｃｈｅｒｒｅｒ　ｅｑｕａｔｉｏｎ）として広く知られてお
り、Ｋは形状係数（ｓｈａｐｅ　ｆａｃｔｏｒ）で単位なしに０．９を代入することが一
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般的であり、λはＸ線波長、βは最大強度を有するピーク（ｐｅａｋ）の半値幅（ＦＷＨ
Ｍ）、θはピーク（ｐｅａｋ）が最大強度を有する角度を代入すれば、結晶粒サイズのτ
が求められるのである。
【０１３６】
【表１】

【０１３７】
　図１Ａ～１Ｆを参照すれば、本発明により製造された活物質は、３．５μｍ～１０μｍ
の粒子サイズを有する単粒子形態に製造されることを確認することができる。
【０１３８】
　また、表１を参照すれば、平均粒子サイズ７μｍ以下の前駆体を用い、９６０℃以上で
過焼成する場合（実施例１～１２）、ＣｕＫαＸ線（Ｘ‐ｒα）によって測定された結晶
粒サイズが１８０～３００ｎｍの範囲の比較的大きい値を有することを確認することがで
きる。それに対し、焼成温度が９６０℃未満の場合（比較例１、２、および６）には、前
駆体のサイズに関係なく結晶粒サイズが１８０ｎｍ未満と小さくて過焼成されないことを
確認した。
【０１３９】
　一方、同一の組成の時、焼成温度が増加するほど単粒子サイズおよび単粒子内の結晶粒
サイズが増加することが一般的である。ただし、ＣｕＫαＸ線（Ｘ‐ｒα）によって測定
されたところでは、同一の組成の時、ＣｕＫαＸ線（Ｘ‐ｒα）によって測定された結晶
粒のサイズは、１０１０℃で過焼成した場合（実施例７～１２）より、９６０℃で過焼成
した場合（実施例１～６）により大きかった。これは、１０１０℃で過焼成した場合（実
施例７～１２）、一般的な傾向から抜け出すというよりは、焼成温度に応じた単粒子のか
たまりの程度およびこれを測定する機器に関連づけられる。
【０１４０】
　９６０℃で過焼成した場合（実施例１～６）、相対的に小さい単粒子がある程度かたま
ってまるで二次粒子のように見えることがある。よって、ＸＲＤでは、その二次粒子のよ
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うに見える状態を認識し、その単粒子間の境界をまるで結晶粒界（ｇｒａｉｎ　ｂｏｕｎ
ｄａｒｙ）として認識して、単粒子サイズを結晶粒サイズとして検出すると把握される。
【０１４１】
　これとは異なり、１０１０℃で過焼成した場合（実施例７～１２）、相対的に大きい単
粒子がある程度距離を維持して独立しているように見えることがある。よって、ＸＲＤで
は、その独立した単粒子を認識し、単粒子内の結晶粒サイズをきちんと認識すると把握さ
れる。
【０１４２】
　つまり、９６０℃で過焼成した場合（実施例１～６）および１０１０℃で過焼成した場
合（実施例７～１２）を比較する時、ＣｕＫαＸ線（Ｘ‐ｒα）によって測定された結晶
粒サイズは、前者の方がより大きく現れるのは、測定機器上の限界によるものである。
【０１４３】
　ただし、９６０℃で過焼成した場合（実施例１～６）および１０１０℃で過焼成した場
合（実施例７～１２）とも、実際の結晶粒サイズはＣｕＫαＸ線（Ｘ‐ｒα）によって測
定された値の誤差範囲（±１％）内にあるものであるので、１８０～３００ｎｍの範囲内
にあるのである。
【０１４４】
実験例２（結晶構造評価）
　ＴＥＭ‐ＡＳＴＡＲとＨＲ‐ＴＥＭを用いて、実施例２および比較例１をそれぞれ観察
した。具体的には、実施例２のＨＲ‐ＴＥＭイメージは図２Ａに示し、その表面部に対す
るＴＥＭ‐ＡＳＴＡＲイメージは図２Ｂおよび２Ｃに示し、その中心部に対するＴＥＭ‐
ＡＳＴＡＲイメージは図２Ｄに示した。また、比較例１のＨＲ‐ＴＥＭイメージは図２Ｅ
に示し、その表面部に対するＴＥＭ‐ＡＳＴＡＲイメージは図２Ｆに示し、その中心部に
対するＴＥＭ‐ＡＳＴＡＲイメージは図２Ｇに示した。
【０１４５】
　図２Ａ～図２Ｇを参照すれば、同一の組成でも、前駆体の焼成温度に応じて表面部の結
晶構造が異なることが分かる。具体的には、過焼成されない比較例１の場合、その粒子の
表面から中心に至るまでの結晶格子構造（ｃｒｙｓｔａｌ　ｌａｔｔｉｃｅ　ｓｔｒｕｃ
ｔｕｒｅ）が層状（ｌａｙｅｒｅｄ）構造に一定に形成されたことが確認される。
【０１４６】
　それに対し、過焼成された実施例２の場合、中心部と表面部の結晶構造が異なることが
確認される。より具体的には、過焼成された実施例２の単粒子Ｄ５０は６．８μｍであり
、その表面部から２５ｎｍの深さまでは岩塩構造、スピネル（ｓｐｉｎｅｌ）構造、また
はこれらが混在した構造；であり、その中心部は層状構造である。
【０１４７】
実験例３（ガス発生量評価）
　前記実施例および比較例による正極活物質に対して、それぞれのガス発生量を測定して
、下記表２および３、図３Ａおよび３Ｂに示した。
【０１４８】
　具体的には、それぞれのガス発生量の測定方法は、次の通りである。
【０１４９】
　４．３５Ｖの電圧（フルセル基準）で充電されたＮＣＭ電極（片面あたりのローディン
グ量：１０００ｍｇ／ｃｍ２）２枚、および分離膜２枚をコインセルの下板に置いてガス
ケットで固定させた後、電解液（ＤＥＣ　ＲＥＦ．（ＥＣ／ＰＣ／ＤＥＣ＝３／１／６、
ＶＣ／ＰＳ＝０．５／１Ｗｔ％））８０ｕｌを２回真空後注入し、６．５×１０ｃｍの規
格のアルミニウムパウチ（Ａｌ　ｐｏｕｃｈ）を用いて、各面を０．５ｃｍの厚さに真空
シーリング（ｖａｃｕｕｍ　ｓｅａｌｉｎｇ）した。ここで、真空シーリングは、モノセ
ル真空シーリング９５ｋＰａ／９３ｋＰａの条件でシーリングしたことを意味する。この
後、６０℃のコンベクションオーブン（ｃｏｎｖｅｃｔｉｏｎ　ｏｖｅｎ）で２週間保存
後、電池内のガス発生量を測定した。
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【０１５０】
【表２】

【０１５１】
【表３】

【０１５２】
　表２および３、図３Ａおよび３Ｂによれば、９６０℃以上で過焼成する場合（実施例１
～１２）、ガス発生量が顕著に低下することを確認することができる。
【０１５３】
　９６０℃で過焼成した場合（実施例１～６）および１０１０℃で過焼成した場合（実施
例７～１２）を比較する時、後者のガス発生量がより少ないが、これは、残留リチウム量
が減少したことと、過焼成された粒子内部のクラック（Ｃｒａｃｋ）および粒子表面の界
面が減少したことに起因するものである。ここで、粒子内部のクラック（Ｃｒａｃｋ）お
よび粒子表面の界面は、電解液との副反応が発生しうる部位であるが、そのような副反応
発生可能部位が減少することによってガス発生量が顕著に減少したのである。
【０１５４】
実験例４（電池の高温駆動特性評価）
　前記実施例および比較例による正極活物質を用いて正極形成用スラリーおよびリチウム
二次電池を製造した後、高温寿命特性を評価し、その結果を下記図４Ａおよび４Ｂに示し
た。
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　図４Ａおよび４Ｂを参照すれば、前駆体粒子の過焼成、およびドーピング（およびコー
ティング）の含有量限定の技術的構成をすべて有する実施例１～１２の活物質は、優れた
高電圧、高温寿命特性を示した。それに対し、過焼成条件を満足しない比較例１および２
は、１００サイクルで８５％以下に減少し、次第にその傾きが大きくなることから、１０
０サイクル後にはさらに急激に減速すると予想され、コーティングおよびドーピング含有
量の条件を外れる比較例３および４は、サイクルが進行するほど容量維持率が減少し、そ
の傾きがサイクルが進行するほど減少することから、１００サイクル後にさらに減少する
ことを確認し、コーティングおよびドーピングを行わない比較例５は、初期には優れた容
量維持率を示すものの、７０サイクル後に急激な減少が現れることを確認することができ
、過焼成も行われず前駆体の粒子サイズも大きい比較例６は、初期から急激な容量の低下
を確認することができ、過焼成されたものの、前駆体の粒子サイズおよびコーティング、
ドーピング含有量が本願発明の限定事項を満足しない比較例７は、初期に急激な容量減少
と共に、サイクルに応じた寿命特性が低下することを確認することができる。
【０１５６】
　特に、９６０℃で過焼成した場合（実施例１～６）より、１０１０℃で過焼成した場合
（実施例７～１２）に電池の容量がさらに優れたものに維持されることを確認することが
できる。これは、実験例３から確認されたガス発生量と連係される。具体的には、９６０
℃で過焼成した場合（実施例１～６）より、Ｃｏ溶出量が低い１０１０℃で過焼成した場
合（実施例７～１２）の電池において電気化学的特性が向上できるのである。
【０１５７】
　ただし、９６０℃で過焼成した場合（実施例１～６）および１０１０℃で過焼成した場
合（実施例７～１２）とも、比較例に比べて容量維持率が顕著に改善されたのである。
【０１５８】
　以上、本発明の好ましい実施例について詳細に説明したが、本発明の権利範囲はこれに
限定されるものではなく、以下の特許請求の範囲で定義している本発明の基本概念を利用
した当業者の様々な変形および改良形態も本発明の権利範囲に属する。
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【図１ｃ】
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【図１ｅ】

【図１ｆ】

【図２Ａ】

【図２Ｂ】
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【図２Ｃ】 【図２Ｄ】

【図２Ｅ】 【図２Ｆ】

【図２Ｇ】
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【図３Ａ】

【図３Ｂ】

【図４Ａ】

【図４Ｂ】
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