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(57)【要約】
　本発明によるリチウム電池用正極活物質は、一次粒子
の凝集体で形成された二次粒子の内部領域の全体にわた
って気孔が分布する多孔性構造の粒子であって、気孔が
二次粒子の中心から放射状に分布していることによって
大きな比表面積を有し、これにより電解液の気孔内部へ
の流入が容易であり、リチウムイオンの移動抵抗が低下
して、高出力特性を有する二次電池の製造を可能にする
。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一次粒子の凝集体が二次粒子を形成し、
　前記二次粒子の内部領域の全体にわたって気孔が分布する多孔性構造の粒子であって、
　前記気孔が前記二次粒子の中心から放射状に分布しているリチウム電池用正極活物質。
【請求項２】
　前記一次粒子が前記二次粒子の中心部から表面に向かって放射状に凝集し球状の前記二
次粒子を形成する請求項１に記載のリチウム電池用正極活物質。
【請求項３】
　前記リチウム電池用正極活物質は、比表面積が１～５ｍ２／ｇであり、前記二次粒子の
平均粒径（Ｄ５０）が２～２０μｍである請求項１に記載のリチウム電池用正極活物質。
【請求項４】
　前記リチウム電池用正極活物質がリチウムと遷移金属との複合酸化物からなる請求項１
に記載のリチウム電池用正極活物質。
【請求項５】
　前記遷移金属が、ニッケル、コバルト、マンガンから選択される１種以上の遷移金属で
ある請求項４に記載のリチウム電池用正極活物質。
【請求項６】
　二次電池正極活物質が下記化学式（Ｉ）で表されるリチウム－ニッケル複合酸化物を含
む請求項１に記載のリチウム電池用正極活物質。
　ＬｉｐＮｉ１－ｘ－ｙ－ｚＭｎｘＣｏｙＭｚＯ２　　　　　　　（Ｉ）
　前記式において、
　Ｍは、Ｍｇ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｙ、Ｓｒ、Ｖ、Ｃａ、Ｎｂから選択される
１種以上の金属であり、
　ｐは、０．９≦ｐ≦１．２　であり、
　ｘは、　　０≦ｘ≦０．８　であり、
　ｙは、　　０≦ｙ≦０．５　であり、
　ｚは、　　０＜ｚ≦０．０５である。
【請求項７】
　ニッケル、コバルト、マンガンを含む金属塩混合水溶液を製造する段階と、
　前記金属塩混合水溶液、錯イオン形成剤、及び、結晶形成調節剤、を含む反応溶液を反
応器に投入する段階と、
　不活性雰囲気下で前記反応溶液にｐＨ調節剤を投入して前記反応溶液のｐＨを調節する
段階と、
　前記反応溶液を濾過して金属複合水酸化物を得る段階と、
　前記金属複合水酸化物とリチウム原料とを混合して正極活物質前駆体を製造する段階と
、
　前記正極活物質前駆体を焼成する段階と、を含む請求項１から６のいずれか１項に記載
のリチウム電池用正極活物質の製造方法。
【請求項８】
　前記金属塩混合水溶液の濃度が１．０～４．０Ｍである請求項７に記載のリチウム電池
用正極活物質の製造方法。
【請求項９】
　前記結晶形成調節剤がアルコール系添加剤であり、炭素数１～１０のアルコールである
請求項７に記載のリチウム電池用正極活物質の製造方法。
【請求項１０】
　前記結晶形成調節剤がアルコール系添加剤であり、炭素数２～１０であるとともにヒド
ロキシル基を２個以上有する多価アルコールである請求項７に記載のリチウム電池用正極
活物質の製造方法。
【請求項１１】
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　前記アルコール系添加剤が、メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、エ
チレングリコール、プロピレングリコール、ジエチレングリコール、ジプロピレングリコ
ール、エリスリトール、ペンタエリスリトール、ブタンジオール、グリセリン、または、
これらの混合物、からなる群から選択される請求項９に記載のリチウム電池用正極活物質
の製造方法。
【請求項１２】
　前記ｐＨを調節する段階におけるｐＨが１０～１３である請求項７に記載のリチウム電
池用正極活物質の製造方法。
【請求項１３】
　前記正極活物質前駆体の焼成温度が７００～９５０℃である請求項７に記載のリチウム
電池用正極活物質の製造方法。
【請求項１４】
　請求項１から６のいずれか１項に記載の正極活物質を含むリチウム電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多孔性構造を有するリチウム電池用正極活物質及びその製造方法に係り、よ
り詳細には、多孔性構造を有することによって大きな比表面積及び優れた効率特性を有す
る多孔性リチウム電池用正極活物質及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　携帯電話、ノート型パソコンなどのＩＴ産業の拡大と携帯機器の大衆化とによって、リ
チウム二次電池を中心とした小型二次電池の使用が増加しており、それによる消費者の高
い要求を充足させるために、高性能と軽量化を両立した電池の必要性が高まっている。
【０００３】
　また、グリーンエネルギーの一環として環境に優しい自動車への関心が高まりつつあり
、電気自動車用のモータ駆動用電源のような、高出力及び高エネルギー密度が求められる
中大型自動車市場を先占するための研究が持続的に進められている。
【０００４】
　リチウム二次電池は、正極、負極、電解質、分離膜、で構成されている。正極は、電池
の容量及び性能を決定する核心素材でありながら電池全体のコストに占める比重が大きい
ため、二次電池の商用化及び性能向上のためには正極の性能を向上させることが必須であ
る。
【０００５】
　二次電池用正極材は、原料によってリチウムコバルト系（ＬＣＯ）、リチウムニッケル
系（ＬＮＯ）、リチウムマンガン系（ＬＭＯ）、リン酸鉄リチウム系（ＬＦＰ）、に分類
され、ＬＣＯ、ＬＮＯ、ＬＭＯのそれぞれの長所を併せ持つリチウムニッケル－コバルト
－マンガン系（ＮＣＭ）の使用比重が高まっている。
【０００６】
　近年、電気自動車の市場が、ＨＥＶ（ハイブリッド電気自動車）、ＰＨＥＶ（プラグイ
ンハイブリッド電気自動車）を中心に急激に拡大しつつある。ＨＥＶ、ＰＨＥＶは、瞬間
出力特性が重要であることから、正極活物質については高出力の特性が要求されている。
従来は、出力特性の向上が、正極活物質の粒子サイズを小さくすることで電解液との接触
比表面積を大きくしリチウムイオンの電解液への移動度を高める方向に進められたが、単
に粒子サイズを小さくするだけでは十分な出力が得られず、また、充放電サイクルを繰り
返す過程で極微粒子が劣化するために長寿命性能特性が確保されにくいという問題がある
。
【０００７】
　このような問題を解決するために、正極活物質粒子内部に中空構造を形成して電解液と
接触する正極活物質の表面積を広げようとする試みがなされている。
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【０００８】
　特許文献１には、中心部に空間を有し、外側に複合酸化物からなる外殻部を有する中空
粒子構造の正極活物質を提示しているが、前記正極活物質は、高出力充放電時に、外殻部
構造が崩壊する可能性が高く、それによりサイクル特性が低下する。
【０００９】
　また、特許文献２には、前駆体製造時の初期核生成工程を酸化性雰囲気下で進行させる
ことで、ニッケルマンガン複合水酸化物粒子の外殻部の厚さを二次粒子径の５～４５％に
設定した正極活物質を提示しているが、これも、中空構造の内側のみで気孔が大きく形成
されており、充放電が繰り返されるうちに、急激な体積膨張によって割れが発生する恐れ
がある。割れが生じて外殻部が剥げ落ちれば、内部が露出されるか、球状粒子の形態を保
持するのが困難になる。
【００１０】
　このように、中空構造を用いてある程度の出力特性の向上を図り、充放電過程での体積
変化による粒子割れなどによる長寿命特性劣化をある程度改善することはできるが、粒子
外部の電解液と粒子内部の電解液との流通経路が十分に確保されにくいことから改善に限
界があること、中空構造の表面積には限界が存在すること、外殻部を持つ中空構造の特性
上、物理的圧力による粒子の破損が避けられないこと、といった課題がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】韓国特許登録第１０－１３４５５０９号公報
【特許文献２】韓国特許登録第１０－１２７２４１１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明が解決しようとする課題は、高出力特性及び充放電安定性が向上した二次電池正
極活物質を提供するところにある。
【００１３】
　本発明の他の課題は、前記リチウム電池用正極活物質の製造方法を提供するところにあ
る。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　前記課題を解決するために、本発明は、一次粒子の凝集体で二次粒子が形成され、前記
二次粒子の内部領域の全体にわたって気孔が分布する多孔性構造であって、前記気孔が前
記二次粒子の中心から放射状に分布しているリチウム電池用正極活物質を提供する。
【００１５】
　本発明の一つの実施形態によれば、前記一次粒子が、二次粒子の中心部から表面に向か
って放射状に成長し、球状の二次粒子を形成するものであり得る。
【００１６】
　本発明の一つの実施形態によれば、前記正極活物質は、リチウムと遷移金属との複合酸
化物からなるものであり得る。
【００１７】
　本発明の一つの実施形態によれば、前記遷移金属が、ニッケル、コバルト、マンガンか
ら選択される１種以上の遷移金属であり得る。
【００１８】
　本発明の一つの実施形態によれば、前記リチウム電池用正極活物質は、比表面積が１～
５ｍ２／ｇであり、二次粒子の平均粒径（Ｄ５０）が２～２０μｍであるものであり得る
。
【００１９】
　本発明の一つの実施形態によれば、前記リチウム電池用正極活物質は、下記化学式（Ｉ
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）で表されるリチウム－ニッケル複合酸化物を含むリチウム電池用正極活物質であり得る
。
【００２０】
　ＬｉｐＮｉ１－ｘ－ｙ－ｚＭｎｘＣｏｙＭｚＯ２　　　　　　　（Ｉ）
　前記式において、
　Ｍは、Ｍｇ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｙ、Ｓｒ、Ｖ、Ｃａ、Ｎｂから選択される
１種以上の金属であり、
　ｐは　０．９０≦ｐ≦１．２　であり、
　ｘは　０≦ｘ≦０．８０　であり、
　ｙは　０≦ｙ≦０．５０　であり、
　ｚは　０＜ｚ≦０．０５　である。
【００２１】
　本発明の一つの実施形態によれば、前記リチウム電池用正極活物質が、３Ｃの条件下で
８０％以上の高率特性を有するものであり得る。
【００２２】
　本発明の他の課題を解決するために、本発明によるリチウム電池用正極活物質を製造す
る方法において、
　ニッケル、コバルト、マンガンを含む金属塩混合水溶液を製造する段階と、
　前記金属塩混合水溶液、錯イオン形成剤、及び、結晶形成調節剤、を含む反応溶液を反
応器に投入する段階と、
　不活性雰囲気下で前記反応溶液にｐＨ調節剤を投入して反応溶液のｐＨを調節する段階
と、
　前記反応溶液を濾過して金属複合水酸化物を得る段階と、
　前記金属複合水酸化物及びリチウム原料を混合して正極活物質前駆体を製造する段階と
、
　前記正極活物質前駆体を焼成する段階と、を含むリチウム電池用正極活物質の製造方法
を提供する。
【００２３】
　本発明の一つの実施形態によれば、前記ニッケル、コバルト、マンガンを含む金属塩混
合水溶液の濃度は、１．５～４．０Ｍであり得る。
【００２４】
　本発明の一つの実施形態によれば、前記結晶形成調節剤はアルコール系添加剤であり、
炭素数１～１０のアルコールであり、望ましくは、炭素数２～１０の多価アルコールであ
り得る。
【００２５】
　本発明の一つの実施形態によれば、前記アルコール系添加剤として、メタノール、エタ
ノール、プロパノール、ブタノール、エチレングリコール、プロピレングリコール、ジエ
チレングリコール、ジプロピレングリコール、エリスリトール、ペンタエリスリトール、
ブタンジオール、グリセリン、または、これらの混合物、からなる群から選択されるもの
であり得る。
【００２６】
　本発明の一つの実施形態によれば、前記前駆体製造時に複合金属水酸化物と混合するリ
チウム原料は、炭酸リチウムまたは水酸化リチウムであり得る。
【００２７】
　本発明の一つの実施形態によれば、前記正極活物質前駆体の焼成温度は７００～９５０
℃であり得る。
【００２８】
　また、本発明は、前記正極活物質を含むリチウム電池を提供する。
【発明の効果】
【００２９】
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　本発明は、粒子内部に気孔が均一に分布し、気孔が放射状に形成されたリチウム二次電
池用正極活物質に関するものであって、一次粒子の結合体からなる球状に近い二次粒子の
形態を成し、その内部に気孔が放射状に均一に分布しており、大きな比表面積を有し、こ
れにより電解液の気孔内部への流入が容易であり、リチウムイオンの移動抵抗が低下して
高出力特性を有する二次電池の製造を可能にする。
【図面の簡単な説明】
【００３０】
【図１】実施例１の製造方法で製造されたリチウム二次電池用活物質の断面を撮影したＳ
ＥＭ像。
【図２】比較例１の製造方法で製造されたリチウム二次電池用活物質の断面を撮影したＳ
ＥＭ像。
【図３】比較例２の製造方法で製造されたリチウム二次電池用活物質の断面を撮影したＳ
ＥＭ像。
【図４】実施例１、比較例１、及び、比較例２、によるリチウム二次電池用活物質の出力
特性及び寿命特性を示すグラフ。
【発明を実施するための形態】
【００３１】
　以下、本発明を実施例を参照してより詳細に説明する。しかし、これは、本発明を特定
の実施形態に限定しようとするものではなく、本発明の技術思想及び本発明の範囲に含ま
れる変形物、均等物または代替物をいずれも含むものと理解しなければならない。
【００３２】
　本発明によるリチウム電池用正極活物質は、一次粒子の凝集体で二次粒子が形成され、
前記二次粒子の内部領域の全体にわたって気孔が分布する多孔性構造の粒子であって、前
記気孔が前記二次粒子の中心から放射状に分布している正極活物質である。
【００３３】
　本発明による正極活物質は、一次粒子からなる多孔性の二次粒子を提供する。前記一次
粒子は多様な形態を有し特に制限されるものではないが、例えば、板状、針状、無定形の
粒子形態であってよい。前記二次粒子は、前記一次粒子が凝集して球状粒子を成すもので
あり得る。
【００３４】
　前記二次粒子の内部は、前記一次粒子が凝集する際に形成された気孔を含むものであり
得る。前記一次粒子間に存在する気孔は、二次粒子の中心部を基準に放射状に形成されて
いる。
【００３５】
　本発明によれば、前記放射状の多孔性構造は、板状または針状の一次粒子が二次粒子内
部に前記二次粒子の中心から放射状に凝集し、前記一次粒子により形成された放射状区域
を基準に気孔が形成されることによって、本発明による放射状の分布を有する多孔性構造
の正極活物質が形成されうる。
【００３６】
　本発明の正極活物質粒子は、板状または針状の一次粒子が集まって球状の二次粒子を形
成するが、二次粒子の内部に一次粒子が少なくとも部分的に中心から放射状に凝集してお
り、放射状に凝集した前記一次粒子の間で気孔が均一に分布する形状を有しうる。前記一
次粒子が前記二次粒子の中心から放射状に凝集して分布することによって、前記気孔は前
記二次粒子の中心部を基準に放射状に分布しうる。また、針状型または板状型ではない無
定形の一次粒子が存在する場合にも、前記気孔が放射状に分布する形態を有しうる。
【００３７】
　前記のような放射状の多孔性構造は、二次粒子内部の全体にわたって均一に形成された
気孔によって大きな比表面積を実現し、これは、電解液との反応面積を大きくすることが
できる構造であって、二次電池の出力特性の向上に寄与する。
【００３８】
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　具体的には、一次粒子間に粒子の内部と外部とを連通する経路を形成することで、前記
一次粒子間の経路を通じて電解液の浸入が可能となり、二次粒子の表面だけではなく内部
でも電解液と反応する反応界面が形成される。これにより、Ｌｉイオン活物質と電解液と
の界面反応が円滑になり、充放電時のＬｉイオンの挿入及び脱離が円滑になって、リチウ
ム電池の出力特性及び容量が向上する。
【００３９】
　本発明による正極活物質は、比表面積が１～５ｍ２／ｇであり、前記粒子の平均粒径が
２～２０μｍであるリチウム電池用正極活物質であり得る。具体的には、粒子の平均粒径
が２μｍ未満であれば、正極の充電密度が低下して容積当たりの電池容量が低下する。粒
子の平均粒径が２０μｍを超過すれば、正極活性物質の比表面積が低下して電解液との界
面が減少し、正極の抵抗が上昇して電池の出力特性が低下する。
【００４０】
　前記正極活物質は、リチウムと遷移金属との複合酸化物からなるものであり、前記正極
活物質は、前記リチウム遷移金属酸化物を単独で使用しても、場合によっては、２種以上
の遷移金属を混合して使用しても良い。
【００４１】
　具体例としては、
　リチウムコバルト酸化物（ＬｉＣｏＯ２）、リチウムニッケル酸化物（ＬｉＮｉＯ２）
などの層状化合物や１またはそれ以上の遷移金属に置換された化合物；
　化学式Ｌｉ１＋ｙＭｎ２－ｙＯ４（ここで、ｙは、０～０．３３である）、ＬｉＭｎＯ
３、ＬｉＭｎ２Ｏ３、ＬｉＭｎＯ２などのリチウムマンガン酸化物；
　リチウム銅酸化物（Ｌｉ２ＣｕＯ２）；
　ＬｉＶ３Ｏ８、ＬｉＦｅ３Ｏ４、Ｖ２Ｏ５、Ｃｕ２Ｖ２Ｏ７などのバナジウム酸化物；
　化学式ＬｉＮｉ１－ｙＭｙＯ２（ここで、ＭはＣｏ、Ｍｎ、Ａｌ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｇ、
Ｂ、Ｇａ、からなる群から選ばれる１種以上の金属であり、ｙは０．０１～０．３である
）で表現されるＮｉサイト型リチウムニッケル酸化物；
　化学式ＬｉＭｎ２－ｙＭｙＯ２（ここで、ＭはＣｏ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｒ、Ｚｎ、Ｔａ、
からなる群から選ばれる１種以上の金属であり、ｙは０．０１～０．１である）またはＬ
ｉ２Ｍｎ３ＭＯ８（ここで、ＭはＦｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、からなる群から選ばれ
る１種以上の金属である）で表現されるリチウムマンガン複合酸化物；
　化学式のＬｉの一部がアルカリ土類金属イオンに置換されたＬｉＭｎ２Ｏ４；
　ジスルフィド化合物；
　Ｆｅ２（ＭｏＯ４）３、などが挙げられるが、これらのみに限定されるものではない。
【００４２】
　本発明による遷移金属は、ニッケル、コバルト、マンガンから選択される遷移金属が望
ましく、前記ニッケル、コバルト、マンガンを含む３成分系正極活物質がさらに望ましい
が、これらに限定されるものではない。
【００４３】
　本発明の望ましい実施形態における正極活物質は、下記化学式（Ｉ）で表現されるリチ
ウム金属複合酸化物であり得る。
【００４４】
　ＬｉｐＮｉ１－ｘ－ｙ－ｚＭｎｘＣｏｙＭｚＯ２　　　　　　　（Ｉ）
　前記式において、
　Ｍは、Ｍｇ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｙ、Ｓｒ、Ｖ、Ｃａ、Ｎｂから選択される
１種以上の金属であり、
　ｐは、０．９≦ｐ≦１．２　であり、
　ｘは、０≦ｘ≦０．８０　であり、
　ｙは、０≦ｙ≦０．５０　であり、
　ｚは、０＜ｚ≦０．０５　である。
【００４５】
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　本発明の正極活物質は、リチウムのモル比（ｐ）が０．９～１．２であってよい。リチ
ウムのモル比が０．９よりも小さい場合、前記正極活物質の容量が減少する。リチウムの
モル比が１．２より大きい場合、残留リチウムの含量が上昇し、ガス発生などによる電池
の膨張のような問題を引き起こし得る。
【００４６】
　本発明の正極活物質は、電池の出力特性及び構造安定性、寿命特性などを向上させるた
めに、添加元素を含有することが望ましい。前記添加元素は、主要元素の含量に比べて少
量が添加され、リチウムニッケル複合酸化物粒子の表面または内部に均一に分布している
ことが望ましい。
【００４７】
　前記添加元素Ｍのモル比（ｚ）が０．０５を超えると、充放電時に酸化還元反応に貢献
するリチウムが減少するため、電池容量が低下する。
【００４８】
　前記本発明によるリチウム二次電池用正極活物質は、前記正極活物質の前駆体製造工程
を最適化することで得られ、前記前駆体工程及び焼成工程を通じて粒子の比表面積と形態
を適切に制御することによって、大きな比表面積を有する多孔性のリチウム二次電池用正
極活物質の製造方法を提供することができる。
【００４９】
　前記のようなリチウム二次電池用正極活物質の製造方法で、前記前駆体及び活物質の平
均粒径、粒度分布、反応面積、粒子内部構造、及び、組成、が決定される。前記条件の制
御は、正極活物質を製造することができる方法であれば特に限定されるものではないが、
以下に紹介される正極活物質の製造方法を使用することによって、本発明の正極活物質を
より確実に製造することができる。
【００５０】
　以下、本発明によるリチウム二次電池用正極活物質の製造方法を提供する。
【００５１】
　本発明のリチウム二次電池用正極活物質は、
　ニッケル、コバルト、マンガンを含む金属塩混合水溶液を製造する段階と、
　前記金属塩混合水溶液、錯イオン形成剤、及び、アルコール系添加剤、を含む反応溶液
を反応器に投入する段階と、
　不活性雰囲気下で前記反応溶液にｐＨ調節剤を投入してｐＨを調節する段階と、
　前記反応溶液を濾過して金属複合水酸化物を得る段階と、
　前記金属複合水酸化物及びリチウム原料を混合して正極活物質前駆体を製造する段階と
、
　前記正極活物質前駆体を焼成する段階と、を含むリチウム電池用正極活物質の製造方法
であり得る。
【００５２】
　前記金属複合水酸化物粒子の組成比（Ｎｉ：Ｃｏ：Ｍｎ）は正極活物質においても保持
されるので、前記金属複合水酸化物の組成比が得ようとする正極活物質と同一になるよう
に調節することが望ましい。
【００５３】
　前記金属複合水酸化物は、化学式（Ｉ）で表される金属複合水酸化物の粒子における金
属原子のモル比に対応する金属複合化合物を製造するために、前記金属元素のモル比を反
映した量の各金属塩化合物を水に溶解させることで、前記金属塩混合水溶液を調剤するこ
とができる。
【００５４】
　一方、反応器に投入される反応溶液は、前記金属塩混合水溶液及び錯イオン形成剤を含
む。本発明の望ましい実施例によれば、前記反応溶液は、アルコール系添加剤をさらに含
むものであり得る。また、前記反応溶液は、アルカリ水溶液の供給量を調整することでｐ
Ｈを調節することができる。
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【００５５】
　また、前記反応溶液において、粒子成長に伴って溶液のｐＨが変化するので、前記反応
溶液のｐＨを所定の値に保持するために、前記反応溶液に混合水溶液及びアルカリ水溶液
が供給される。
【００５６】
＜金属化合物＞
　前記金属塩化合物としては、化学式（Ｉ）で表される金属複合水酸化物の粒子における
金属のモル比に対応する金属のモル比を有する金属化合物が用いられる。前記金属化合物
は、化学式（Ｉ）で表されるニッケル複合水酸化物における金属のモル比に対応するモル
比の金属を含有させるために、前記金属に対応する金属塩化合物から構成される。
【００５７】
　前記金属塩化合物は、金属塩混合水溶液への供給を容易にするとともに良好に混合させ
るために、通常、水溶性であることが望ましく、水溶液中に溶解させて反応させることが
できる。したがって、金属塩化合物は、水溶性を有することが望ましい。
【００５８】
　前記金属塩化合物としては、具体的に、無機酸塩などが挙げられる。具体的には、硝酸
塩、硫酸塩、塩酸塩などが挙げられるが、これらに限定されるものではない。これら無機
酸塩は、それぞれ単独で用いても良く、２種以上を併用しても良い。本発明の望ましい実
施例によれば、前記金属塩化合物の例として、硫酸ニッケル、硫酸コバルト、及び、硫酸
マンガン、が挙げられる。
【００５９】
＜金属塩混合水溶液の濃度＞
　前記金属塩混合水溶液での金属塩化合物の濃度は、１．５～４Ｍであることが望ましい
。金属複合水溶液での金属化合物の濃度が１．５Ｍ未満であると、生成される粒子の量が
少なくなり、生産性が低くなる。一方、金属複合水溶液の濃度が４Ｍを超えると、金属塩
の結晶が析出して設備の配管が詰まる恐れがある。また、２種以上の金属化合物を用いる
場合、金属塩化合物の濃度が前記の範囲になるように、各金属塩化合物の混合水溶液が調
整されてもよい。前記金属塩混合水溶液は、０．１～０．８Ｌ／時の流量で反応器に投入
されうる。
【００６０】
＜結晶形成調節剤＞
　前駆体合成時に、結晶形成調節剤（ｈａｂｉｔ　ｍｏｄｉｆｉｅｒ）としてアルコール
を添加して、粒子性状を調節することができる。アルコールのヒドロキシル基が水溶液中
で粒子特定面の表面ヒドロキシル基に吸着し、吸着された面における粒子成長を抑制する
。これは、モルフォロジー変化として表われる。結晶形成調節剤を用いて前駆体を製造し
た場合に、焼成時に一次粒子が凝集して二次粒子を形成すること、及び、均一な空隙分布
を有する正極材の製造が可能であることを確認した。結晶形成調節剤は、組成とモルフォ
ロジーによってその特性が変わり、反応条件及び含有量の調節を通じて最適化されうる。
【００６１】
　前記結晶形成調節剤として、炭素数１～１０のアルコール系化合物、望ましくは炭素数
２～１０のアルコール系添加剤、を使用することができる。前記アルコール系添加剤は、
金属複合水溶液及び錯イオン形成剤とともに反応槽に投入され、ヒドロキシル基を１～１
０個、望ましくは２個以上、さらに望ましくは２個～５個、含むものであり得る。
【００６２】
　例えば、メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、エチレングリコール、
プロピレングリコール、ジエチレングリコール、ジプロピレングリコール、エリスリトー
ル、ペンタエリスリトール、ブタンジオール、グリセリン、または、これらの混合物、か
らなる群から選択されるものであり、前記添加剤は、水系溶媒を使用する金属複合水溶液
中に添加され、生成される金属複合水酸化物の粒子の結晶形成を調節することができる。
【００６３】
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　結晶形成調節剤の添加量は、遷移金属１００重量部を基準に０．０１～５重量部、望ま
しくは０．０１～３重量部、さらに望ましくは０．０５～２重量部、の範囲内で調節する
ことができる。
【００６４】
＜ｐＨ調節剤＞
　前記反応溶液のｐＨは、ｐＨ調節剤を用いて調整することができる。ｐＨ調節剤として
は、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムなどのアルカリ金属水酸化物の水溶液な
どのアルカリ水溶液が挙げられるが、これらに限定するものではない。本発明によるｐＨ
調節剤は、水酸化ナトリウムを使用することが望ましい。前記反応溶液のｐＨは、一般的
に用いられているｐＨ測定計で測定することができる。
【００６５】
＜添加元素＞
　化学式（Ｉ）においてＭは添加元素を示し、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎを除いたＭｇ、Ａｌ、Ｃ
ａ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗ、からなる群から選択された少なくと
も１種の元素であり、前記添加元素を含有する化合物として水溶性の化合物を用いること
が望ましい。前記添加元素を含有する化合物としては、例えば、硫酸マグネシウム、硫酸
アルミニウム、アルミン酸ナトリウム、硫酸チタン、ペルオキソチタン酸アンモニウム、
シュウ酸チタンカリウム、硫酸バナジウム、バナジン酸アンモニウム、硫酸クロム、クロ
ム酸カリウム、硫酸マンガン、硫酸ジルコニウム、硝酸ジルコニウム、シュウ酸ニオブ、
モリブデン酸アンモニウム、タングステン酸ナトリウム、タングステン酸アンモニウム、
などが挙げられるが、これらに限定するものではない。
【００６６】
　前記添加元素を複合水酸化物粒子の内部に均一に分散させるためには、前記混合水溶液
に添加元素を含有する化合物を、望ましくは添加元素を含有する水溶性の化合物を、添加
すれば良い。これにより、複合水酸化物粒子の内部に添加元素を均一に分散させることが
できる。
【００６７】
　また、複合水酸化物粒子の表面に添加元素を被覆する場合には、添加元素を有する水溶
液で複合金属水酸化物粒子をスラリー化し、結晶化反応によって添加元素を複合水酸化物
粒子の表面に析出させることで、その表面を添加元素で被覆することができる。この場合
、添加元素を含有する化合物を含む水溶液の代わりに、添加元素を含有する化合物のアル
コキシド溶液を用いても良い。また、添加元素を含有する化合物を含んだ水溶液あるいは
スラリーを金属複合水酸化物粒子に対して噴霧して乾燥させることによって、複合水酸化
物粒子の表面に添加元素を被覆することができる。
【００６８】
＜錯イオン形成剤＞
　本発明による金属複合水酸化物反応は、金属塩複合水溶液と錯塩を形成する錯イオン形
成剤を使用することができる。前記錯イオン形成剤は、金属塩の溶解度を上昇させること
ができる。典型的な錯イオン形成剤としては、アンモニウムイオン供給体が挙げられる。
アンモニウムイオン供給体の例として、アンモニア、硫酸アンモニウム、塩化アンモニウ
ム、炭酸アンモニウム、フッ化アンモニウムなどが挙げられるが、特に限定されるもので
はない。
【００６９】
　アンモニアは、金属イオンの溶解度を一定に保持することができる範囲の濃度で添加さ
れる。前記金属混合水溶液の流量に対して０．０１～０．２、望ましくは０．０５～０．
１、の比で供給されうる。また、アンモニア濃度が変動すると、金属イオンの溶解度が変
動して均一な水酸化物粒子が形成されないため、アンモニア濃度を一定の値に保持するこ
とが望ましい。
【００７０】
＜反応溶液のｐＨ及び反応温度＞
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　前記反応槽の反応溶液の温度は、３０～８０℃に保持することが望ましい。また、前記
反応溶液の温度において、ｐＨ調節剤の投入によりｐＨを１０～１３に調節することが望
ましい。前記ｐＨが１３．０よりも高い場合は、粒子のサイズが過度に小さくなる。ｐＨ
が１０未満である場合は、巨大粒子が形成されるか、あるいは、不純物が混入され、生成
粒子自体の粒度分布が不均質になりうる。したがって、前記のｐＨ範囲でｐＨを一定に調
節することで、生成される一次粒子及び二次粒子のサイズを調節することができ、均一な
粒度分布を有しうる。
【００７１】
＜反応工程の雰囲気＞
　本発明における反応槽の雰囲気は、反応槽内の酸素濃度が１体積％以下である雰囲気と
定義される。酸素と不活性ガスとの混合雰囲気における酸素濃度が望ましくは０．５体積
％以下、より望ましくは０．２体積％以下、になるように制御する。反応槽内の空間の酸
素濃度を１体積％以下に制御して粒子成長させることによって、粒子の望ましくない酸化
を抑制し、一次粒子の成長を促進することができる。反応槽内の空間をこのような雰囲気
で保持するための手段としては、窒素などの不活性ガスを反応槽内の空間部に流通させる
こと、さらに、反応液中に不活性ガスをバブリングさせることが挙げられる。
【００７２】
　雰囲気中の酸素濃度は、例えば、窒素などの不活性ガスを用いて調整することができる
。雰囲気中の酸素濃度が所定の濃度になるように調節するための手段としては、例えば、
前記雰囲気中に常に流通させることが挙げられる。
【００７３】
＜複合水酸化物粒子の粒径制御＞
　金属複合水酸化物粒子の粒径は、粒子成長工程の時間によって制御することができる。
所望の粒径に成長するように反応時間を調整することで、所望の粒径を有する複合水酸化
物粒子が得られる。
【００７４】
　また、金属複合水酸化物粒子の粒径は、ｐＨ値や、投入する原料の比率によっても制御
が可能である。
【００７５】
＜製造反応器＞
　前記装置としては、共沈反応を用いた二次電池正極活物質の製造反応に使われる反応器
を使用することができ、例えば、連続式反応器（ＣＳＴＲ、Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ　Ｓｔ
ｉｒｒｉｎｇ　Ｔａｎｋ　Ｒｅａｃｔｏｒ）、または、回分式反応器（Ｂａｔｃｈ　Ｔｙ
ｐｅ　Ｔａｎｋ　Ｒｅａｃｔｏｒ）、を使用することができる。連続式反応器は生産性の
面で利点がある。回分式反応器は、反応器安定化時間がない点、及び、型交換が不要であ
るという点、で利点がある。
【００７６】
　本発明による金属複合水酸化物の生成反応は、反応器内の物質を１０～１０００ｒｐｍ
の回転数で撹拌しながら反応させ、反応槽内に滞留する反応時間は３～２４時間、望まし
くは５～１２時間、とする。
【００７７】
＜熱処理工程＞
　前記反応槽で回収した金属複合水酸化物スラリーをオーバーフロー溶液から濾過及び蒸
留水で洗浄した後、粒子を加熱して熱処理する工程で、金属複合水酸化物粒子中に残留し
ている水分を除去する工程を経ることができる。
【００７８】
　前記熱処理工程で、複合水酸化物粒子は、残留水分が除去される程度の温度まで加熱さ
れれば良い。その熱処理温度は、特に限定されるものではないが、１００～４００℃であ
ってよく、望ましくは１０５～２００℃であってよい。熱処理温度が１０５℃未満では、
残留水分を除去するために長い時間を必要とする。
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【００７９】
　また、金属複合水酸化物粒子の熱処理時間は、熱処理温度によって異なるため一律的に
決定することはできないが、１時間未満では複合水酸化物粒子中の残留水分の除去が十分
になされない場合があるため１時間以上であることが望ましく、５～２４時間であること
がより望ましい。複合水酸化物粒子の熱処理に用いられる設備は特に限定されず、複合水
酸化物粒子を空気気流中で加熱することができるものであれば良く、例えば、送風乾燥機
、ガス発生のない電気炉、などが挙げられる。
【００８０】
　金属複合水酸化物粒子の熱処理を行う雰囲気は特に制限されず、簡易的に行うことがで
きる大気であることが望ましい。
【００８１】
＜金属複合水酸化物粒子＞
　本発明による金属複合水酸化物は、下記化学式（ＩＩ）で表されるものであり得る。
【００８２】
　Ｎｉ１－ｘ－ｙ－ｚＣｏｘＭｎｙＭｚ（ＯＨ）２＋α　　　　　　　（ＩＩ）
　前記式において、
　Ｍは、Ｍｇ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｙ、Ｓｒ、Ｖ、Ｃａ、Ｎｂから選択される
１種以上の金属であり、
　ｘは、０≦ｘ≦０．８　であり、
　ｙは、０≦ｙ≦０．５　であり、
　ｚは、０≦ｚ≦０．０５　であり、
　αは、０≦α≦０．５　である。
【００８３】
　本発明の複合水酸化物粒子は、複数の一次粒子が凝集して形成された球状の二次粒子で
ある。
【００８４】
　本発明の複合水酸化物粒子は、前述した本発明の正極活物質の原料として特に適したも
のである。したがって、本発明の正極活物質に使用することを前提として、本発明の金属
複合水酸化物粒子について後述する。
【００８５】
＜平均粒径＞
　本発明の金属複合水酸化物粒子の平均粒径は、約２～２１μｍである。前記のような平
均粒径を有する金属複合水酸化物で製造された正極活物質は、約２～２０μｍの平均粒径
を有する。本発明の金属複合水酸化物粒子の平均粒径が２μｍ未満である場合、正極活物
質の平均粒径が小さくなり、正極の充電密度が低下して容積当たりの電池容量が低下する
。また、本発明の複合水酸化物粒子の平均粒径が２１μｍを超える場合、得られる正極活
物質の比表面積が低下し正極活物質と電解液との接触面積が減少するため、正極の抵抗が
上昇して電池の出力特性が低下する。
【００８６】
＜混合工程＞
　混合工程は、前記熱処理工程以後の乾燥された金属複合水酸化物と、リチウム化合物と
、を混合することによって、リチウム複合金属混合物を得て正極活物質の前駆体を製造す
る工程である。
【００８７】
　リチウム混合物中のリチウムのモル比（Ｌｉ）とリチウム以外の金属のモル比（Ｍｅ）
の比率Ｌｉ／Ｍｅは、正極活物質でのＬｉ／Ｍｅと同一になるように混合される。すなわ
ち、リチウム（Ｌｉ）と、ニッケル、コバルト、マンガン及びその他の添加元素の原子数
の和（Ｍｅ）との比Ｌｉ／Ｍｅが０．９０／１～１．２／１となるように、望ましくは１
／１～１．１５／１となるように、混合する。
【００８８】
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　前記リチウム混合物を形成するために使われるリチウム化合物は、入手が容易であると
いう点から、水酸化リチウム、硝酸リチウム、炭酸リチウム、またはこれらの混合物であ
ることが望ましい。本発明による多孔性の二次粒子を形成するためには、炭酸リチウムま
たは水酸化リチウムであることがより望ましい。
【００８９】
　また、リチウム化合物と熱処理された金属複合化合物の混合が十分ではない場合には、
粒子間でリチウムの分布が不均一になり、各粒子のＬｉ／Ｍｅがばらつく。すなわち、目
標とする活物質の組成が得られないだけではなく、十分な電池特性が得られない恐れがあ
る。
【００９０】
　また、前記混合工程には、一般的な混合機を使用することができる。例えば、シェーカ
ーミキサー、レーディゲミキサー、ジュリアミキサー、Ｖブレンダー、などが挙げられる
。金属複合水酸化物粒子が破壊されず、かつ、リチウム化合物が十分に混合される程度に
混合することができる。
【００９１】
＜焼成工程＞
　前記焼成工程は、前記混合工程により製造されたリチウム－金属混合物を焼成して、リ
チウム－金属酸化物を形成する工程である。前記焼成工程でリチウム－金属混合物を焼成
すれば、熱処理粒子中にリチウム化合物中のリチウムが粒子内部に拡散し、リチウム－金
属複合酸化物が形成されうる。
【００９２】
　前記焼成工程でリチウム混合物の焼成温度は７００～９５０℃、望ましくは８００～９
５０℃であり、２～１０℃／分の速度で昇温することができる。
【００９３】
　焼成温度が７００℃未満であると、熱処理粒子中へのリチウムの拡散が十分に行われず
、余剰のリチウム及び未反応の粒子が残るか、あるいは、結晶構造が十分に揃わず、十分
な電池特性が得られなくなる。また、焼成温度が９５０℃を超えると、熱処理粒子の間で
激しく焼結が発生するとともに、異常粒子が生じる恐れがある。したがって、焼成後の粒
子が粗大になって粒子形態（後述する球状二次粒子の形態）を保持することができなくな
る恐れがあり、すなわち、正極活物質を形成した際に比表面積が低下して正極の抵抗が上
昇し、電池の容量が低下する。
【００９４】
　前記リチウム混合物の焼成時間、すなわち、焼成温度での保持時間は、望ましくは３時
間以上であり、より望ましくは６～２４時間である。３時間未満では、リチウムニッケル
複合酸化物の生成が十分になされない場合がある。
【００９５】
　焼成炉は特に限定されず、大気、酸素、場合によっては、窒素雰囲気中でリチウム－金
属混合物を加熱することができるものであれば良い。例えば、ガスの発生のない電気炉が
望ましく、ボックス炉、ロータリーキルンなどの形態の焼成炉を使用することができる。
【実施例】
【００９６】
　以下、本発明の実施例を用いて具体的に説明するが、本発明は、これら実施例によって
全く限定されるものではない。
【００９７】
（実施例１）
　４Ｌ連続式オーバーフロー反応器（ＣＳＴＲ）内に水を満液入れ、撹拌速度７００ｒｐ
ｍで撹拌しながら、設定温度（３０～５０℃）に温調し、反応槽に窒素ガスを導入して不
活性雰囲気に調整した。
　硫酸ニッケル、硫酸コバルト、硫酸マンガンを０．３３：０．３３：０．３３のモル比
で混合した２．５Ｍ濃度の金属硫酸塩水溶液と、２５％水酸化ナトリウム、１０％アンモ
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ニア水を準備した。
　金属硫酸塩水溶液の流量を０．４Ｌ／時、アンモニア水の流量を金属水溶液の流量の０
．０８の比で調節して反応器に供給した。反応器内のｐＨが約１１．０～１２．０になる
ように水酸化ナトリウム溶液の投入量を調節した。この際、遷移金属１００重量部に対し
て０．２重量部のグリセリンを反応器に投入した。撹拌速度が７００ｒｐｍ、全体溶液の
平均滞留時間が６時間になるように反応物を投入し、反応温度を３０℃～５０℃に保持し
、窒素ガスを導入して不活性雰囲気を保持した。
　反応が安定したのちに、回収したオーバーフロー溶液を濾過、洗浄した後、１２０℃の
オーブンで乾燥して、複合金属水酸化物形態の前駆体粒子を得た。
　前記のように得られた水酸化物粒子に、炭酸リチウムを、前記水酸化物との当量比が１
．０２になるように混合した後、３℃／分の速度で昇温し、９１０℃で９時間焼成して、
均一な放射状の気孔構造を有するリチウム複合金属酸化物を製造した。
【００９８】
比較例１
　４Ｌ連続式オーバーフロー反応器（ＣＳＴＲ）を用いて硫酸ニッケル、硫酸コバルト、
硫酸マンガンを０．３３：０．３３：０．３３のモル比で混合した２．５Ｍ濃度の金属硫
酸塩水溶液を使って複合金属水酸化物を製造した。
　金属硫酸塩水溶液の流量を０．４Ｌ／時、アンモニアの流量を金属水溶液の流量の０．
０８の比で調節して反応器に供給した。反応器内のｐＨが約１１．０～１２．０になるよ
うに水酸化ナトリウム溶液の投入量を調節した。撹拌速度が７００ｒｐｍ、全体溶液の平
均滞留時間が６時間になるように反応物を投入し、反応温度を３０℃～５０℃に保持し、
窒素ガスを導入して不活性雰囲気を保持した。
　反応が安定したのちに、回収したオーバーフロー溶液を濾過、洗浄した後、１２０℃の
オーブンで乾燥して、複合金属水酸化物形態の前駆体粒子を得た。
　前記のように得られた水酸化物粒子に、炭酸リチウムを、前記水酸化物との当量比が１
．０２になるように混合した後、３℃／分の速度で昇温し、９１０℃で９時間焼成して、
気孔がほとんどないリチウム複合金属酸化物を製造した。
【００９９】
比較例２
　反応槽（４Ｌ）内に水を３０％入れ、撹拌速度７００ｒｐｍで撹拌しながら、設定温度
（３０～５０℃）に温調し、反応槽に窒素ガスを導入して不活性雰囲気に調整した。
　前記反応槽内に、さらにアンモニア水１００ｇを投入した後、ｐＨが１２．５になるよ
うに水酸化ナトリウムを添加した。
　次いで、硫酸ニッケル、硫酸コバルト、硫酸マンガンを０．３３：０．３３：０．３３
のモル比で混合した２．５Ｍ濃度の金属硫酸塩水溶液と、アンモニア水と、を反応槽内に
それぞれ０．１Ｌ／時、０．０１Ｌ／時で投入した。金属硫酸塩水溶液及びアンモニア水
の投入を開始してから１０分後より水酸化ナトリウムを投入し、初期粒子が成長するよう
にした。以後、水酸化ナトリウム水溶液を０．０６３～０．０６５Ｌ／時の流量で投入し
た。
　反応槽内が満液になった時点で、金属硫酸塩水溶液、水酸化ナトリウム溶液、及び、ア
ンモニア水、の供給を停止して反応を終了させた。そして、得られた生成物を全量排出し
て濾過、洗浄した後、１２０℃のオーブンで乾燥して、複合金属水酸化物形態の前駆体粒
子を得た。
　前記により得られた水酸化物粒子に、炭酸リチウムを、前記水酸化物との当量比が１．
０２になるように混合した後、３℃／分の速度で昇温し、９１０℃で９時間焼成して、内
部の中空空間と、外殻部と、を有する中空構造形態のリチウム複合金属酸化物を製造した
。
【０１００】
＜正極活物質断面測定＞
　実施例１、比較例１、及び、比較例２、から焼成された正極活物質粒子をサンプリング
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して、イオンビーム断面加工機（ＪＥＯＬ、ＳＭ－０９０１０）を使って粒子の断面を５
，０００倍の倍率で測定した。観察結果を、それぞれ、図１、図２、及び、図３、に示し
た。
【０１０１】
＜比表面積測定＞
　比表面積は、ガス吸着法比表面積測定装置（マイクロトラック・ベル株式会社製、ＢＥ
ＬＳＯＲＰ－ｍｉｎｉ　ＩＩ）によって測定した。
【０１０２】
＜粒度測定＞
　複合水酸化物及び正極活物質の平均粒径は、レーザ回折散乱式粒度分布測定装置（Ｍｉ
ｃｒｏｔｒａｃ　Ｉｎｃ．製、Ｍｉｃｒｏｔｒａｃ　Ｓ３５００）を用いて測定した体積
積算値より算出した。
【０１０３】
【表１】

【０１０４】
　実施例及び比較例のリチウム複合金属酸化物は、いずれも５μ以下の素粒子に製造され
たが、図１から図３に示されたように、本発明による製造方法で製造された正極活物質は
全体的に均一な気孔を有し、相対的に大きな比表面積を有することが分かる。
【０１０５】
試験例２：電気化学特性評価
＜コインセル評価＞
　前記実施例１、比較例１、及び、比較例２、から得られた正極活物質と、導電剤（スー
パーＰ）と、フッ化ポリビニリデン（バインダー）と、を重量比９０％、５％、５％で混
合し、ＮＭＰと混合して均一なスラリーを得た。このスラリーをアルミニウム極板上に８
０μｍの厚さに塗布した後、１２０℃で３０分間ＮＭＰが完全に蒸発するまで乾燥した。
　電解液は、炭酸エチレン／炭酸ジメチル（ＥＣ／ＤＭＣ）（１／１体積％）に１モルの
ＬｉＰＦ６が溶解されたものを用いた。初期形成条件として、０．１Ｃで１回充放電を行
った。
　高率特性評価は、０．１Ｃ、０．２Ｃ、０．５Ｃ、１．０Ｃ、２．０Ｃ、３．０Ｃの各
条件下で行った。充電電圧は４．３Ｖ、放電終止電圧は３．０Ｖとした。
【０１０６】
【表２】
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【０１０７】
　表２より、実施例１は、比較例１及び比較例２に比べて向上した高率特性を示したこと
がわかる。これは、内部に気孔が相対的に存在しない比較例１に比べて、実施例１の正極
活物質は、内部に気孔が均一に分布して電解質との接触面積が増加することによって、リ
チウムイオンの電解液への移動が円滑になり、高率特性が向上したと考えられる。一方、
気孔を有していても、中空構造の形態で外殻部を形成した形態の場合（比較例２）、表面
積の増加に限界があり、電解液が中空内部へ流入しにくく、リチウムイオンの移動経路が
制限されるため、高率評価時に相対的に低い出力特性を示した。
【産業上の利用可能性】
【０１０８】
　本発明によるリチウム電池用正極活物質は、一次粒子の凝集体で形成された二次粒子の
内部領域の全体にわたって気孔が分布する多孔性構造の粒子であって、前記気孔が前記二
次粒子の中心から放射状に分布していることによって、大きな比表面積を有し、これによ
り、電解液の気孔内部への流入が容易になり、リチウムイオンの移動抵抗が減少すること
によって、高出力特性を有する二次電池の製造を可能にする。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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