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(57)【要約】
　本発明は、リチウム対電位(Ｌｉ／Ｌｉ＋)及び抵抗が
互いに異なる２種以上のリチウム含有金属複合酸化物を
含む正極であって、前記正極は、(ａ)第１のリチウム含
有金属複合酸化物；及び、(ｂ)前記第１のリチウム含有
金属複合酸化物より抵抗が高くて、リチウム対電位(Ｌ
ｉ／Ｌｉ＋)が低い第２のリチウム含有金属複合酸化物
を含むことを特徴とする正極、並びに、前記正極を備え
る二次電池を提供する。
　本発明では、電位差及び抵抗差を同時に有する２種以
上の正極活物質が混用された正極を用いることで、電池
の内部短絡時の瞬間的な多量の電流通電現象を最小化で
き、電池の熱蓄積の減少により電池の安全性を向上させ
ることができる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極であって、
　リチウム対電位(Ｌｉ／Ｌｉ＋)及び抵抗が互いに異なる２種以上のリチウム含有金属複
合酸化物を含んでなり、
　前記正極が、
　(ａ)第１のリチウム含有金属複合酸化物と；及び、
　(ｂ)前記第１のリチウム含有金属複合酸化物より抵抗が高くて、リチウム対電位(Ｌｉ
／Ｌｉ＋)が低い第２のリチウム含有金属複合酸化物を含んでなることを特徴とする、正
極。
【請求項２】
　前記第１のリチウム含有金属複合酸化物のリチウム対電位(Ｌｉ／Ｌｉ＋)が３.７Ｖ以
上であり、
　第２のリチウム含有金属複合酸化物のリチウム対電位が３.７Ｖ未満であることを特徴
とする、請求項１に記載の正極。
【請求項３】
　第１のリチウム含有金属複合酸化物及び第２のリチウム含有金属複合酸化物のリチウム
対電位(Ｌｉ／Ｌｉ＋)の差(△Ｐ)が、０.３Ｖ＜△Ｐ＜５Ｖであることを特徴とする、請
求項１に記載の正極。
【請求項４】
　前記第１のリチウム含有金属複合酸化物及び第２のリチウム含有金属複合酸化物の電気
伝導度が、１０－１～１０－７であることを特徴とする、請求項１に記載の正極。
【請求項５】
　前記第２のリチウム含有金属複合酸化物が、表面の一部又は全部に伝導性物質でコーテ
ィングされていることを特徴とする、請求項１に記載の正極。
【請求項６】
　前記伝導性物質が、炭素材であることを特徴とする、請求項５に記載の正極。
【請求項７】
　前記正極内の第１のリチウム含有金属複合酸化物及び第２のリチウム含有金属複合酸化
物が均一に混合されてなり、
　第２のリチウム含有金属複合酸化物粒子が第１のリチウム含有金属複合酸化物の表面を
カバーする構造であることを特徴とする、請求項１に記載の正極。
【請求項８】
　前記第１のリチウム含有金属複合酸化物及び第２のリチウム含有金属複合酸化物の重量
比が、７０～９５：５～３０であることを特徴とする、請求項１に記載の正極。
【請求項９】
　前記第１のリチウム含有金属複合酸化物粒子の粒径が５～２０μｍであり、
　第２のリチウム含有金属複合酸化物粒子の粒径が５０ｎｍ～１０μｍであることを特徴
とする、請求項１に記載の正極。
【請求項１０】
　前記第１のリチウム含有金属複合酸化物粒子の比表面積が０.０１～０.２ｍ２／ｇであ
り、
　第２のリチウム含有金属複合酸化物粒子の比表面積が０.５～３０ｍ２／ｇであること
を特徴とする、請求項１に記載の正極。
【請求項１１】
　前記第１のリチウム含有金属複合酸化物が、ＬｉＭＯ２(Ｍ＝Ｃｏ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｎｉ

１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３、Ｃｒ、Ｖ)、ＬｉＭＯ４(Ｍ＝ＣｏＭｎ、ＮｉＶ、ＣｏＶ、
ＣｏＰ、ＭｎＰ、ＮｉＰ、Ｍｎ２)から選ばれる１種以上であり、
　第２のリチウム含有金属複合酸化物が、ＬｉＭＯ４(Ｍ＝Ｖ２、ＦｅＰ)、ＬｉＭＯ２(
Ｍ＝Ｍｎ、Ｍｏ、Ｗ)、ＬｉＶ６Ｏ１３、ＬｉＴｉＳ２、ＬｉＷＯ２から選ばれる１種以
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上であることを特徴する、請求項１に記載の正極。
【請求項１２】
　正極、負極、電解質及び分離膜を備えてなる二次電池であって、
　前記正極が請求項１～請求項１１の何れか１項に記載のものであることを特徴とする、
二次電池。
【請求項１３】
　前記二次電池が、５Ｃ以上に放電時、負極から正極に急激に伝えられる多量のリチウム
イオン及び電子の移動速度が緩和されるように調節されることで、発火を防止できること
を特徴とする、請求項１２に記載の二次電池。
【請求項１４】
　前記リチウム二次電池であることを特徴とする、請求項１２に記載の二次電池。
【請求項１５】
　(ａ)第１のリチウム含有金属複合酸化物と；及び、
　(ｂ)前記第１のリチウム含有金属複合酸化物より抵抗が高くて、リチウム対電位(Ｌｉ
／Ｌｉ＋)が低い第２のリチウム含有金属複合酸化物が混用された正極を備えてなること
により、内部短絡時、負極から正極に急激に伝えられる多量のリチウムイオン及び電子の
移動速度が緩和されるように調節されることを特徴とする、リチウム二次電池の製造方法
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、内部短絡時、瞬間的な多量の電子及びリチウムイオンの流れを抑制させるこ
とで、優れた安全性を確保できる二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　最近、電子装備の小型化や軽量化と伴い、携帯用電子機器の使用が一般化することによ
り、高エネルギー密度を有するリチウム二次電池に関する研究が活発に行われている。リ
チウム二次電池は、リチウムイオンのインターカレーション及びデインターカレーション
が可能な物質を正極及び負極として用い、正極及び負極間に有機電解液又はポリマー電解
液を充填させて製造し、リチウムイオンが正極及び負極でインターカレーション及びデイ
ンターカレーションされる時の酸化反応や還元反応により電気的エネルギーを生成する。
【０００３】
　現在、リチウム二次電池の正極活物質としてはリチウム対電位(Ｌｉ／Ｌｉ＋)の高いリ
チウム含有金属複合酸化物(例、ＬｉＣｏＯ２)が用いられ、負極活物質としては炭素材が
主に用いられ、これにより電池の高容量や高出力が図られる。しかしながら、前述したリ
チウム対電位が高い正極活物質を単独に用いる場合、内部又は外部の条件による電池の内
部短絡時、電子及びリチウムイオンが急激に負極から正極に移動することで、瞬間的に多
量の電流が通電することになる。これにより、電池内の急激な発熱、これによる電池の発
火や爆発などのような問題点が発生する。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明者らは、リチウム対電位(Ｌｉ／Ｌｉ＋)及び抵抗が互いに異なる２種以上の正極
活物質を混用するが、リチウム対電位の高い第１の正極活物質と、第１の正極活物質より
リチウム対電位(Ｌｉ／Ｌｉ＋)が低くて抵抗が高い第２の正極活物質とを混用すれば、内
部短絡時、負極から正極に伝えられる多量のリチウムイオン及び電子の移動速度を緩和さ
せて瞬間的な過電流の発生による発熱を抑制させることで、電池の安全性を向上できるこ
とを見出した。
【０００５】
　よって、本発明の目的は、電位差及び抵抗差が互いに異なる２種以上の正極活物質が混
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用された正極及び前記正極を含んで安全性が向上した二次電池を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明は、リチウム対電位(Ｌｉ／Ｌｉ＋)及び抵抗が互いに異なる２種以上のリチウム
含有金属複合酸化物を含む正極であって、正極は、(ａ)第１のリチウム含有金属複合酸化
物；及び(ｂ)前記第１のリチウム含有金属複合酸化物より抵抗が高くて、リチウム対電位
(Ｌｉ／Ｌｉ＋)が低い第２のリチウム含有金属複合酸化物を含むことを特徴とする正極、
並びに、前記正極を備える二次電池、好ましくはリチウム二次電池を提供する。
【０００７】
　また、本発明は、(ａ)第１のリチウム含有金属複合酸化物；及び(ｂ)前記第１のリチウ
ム含有金属複合酸化物より抵抗が高くて、リチウム対電位(Ｌｉ／Ｌｉ＋)が低い第２のリ
チウム含有金属複合酸化物が混用された正極を備えることで、内部短絡時、負極から正極
に急激に伝えられる多量のリチウムイオン及び電子の移動速度が緩和されるように調節さ
れたリチウム二次電池の製造方法を提供する。
【０００８】
　以下、本発明について詳細に説明する。
【０００９】
　本発明は、リチウム対電位(Ｌｉ／Ｌｉ＋)及び抵抗の特性が互いに異なる２種以上のリ
チウム金属複合酸化物を正極成分として混用することを特徴とする。
【００１０】
　従来のリチウム二次電池用正極としては、リチウム対電位(Ｌｉ／Ｌｉ＋)が互いに異な
る正極活物質を混用することもあった。このときの主要な目的は、正極の放電電位を特定
範囲に調節することにある。よって、このような正極を備える電池が外部又は内部の条件
により短絡が発生する場合、混用された正極活物質間の電気伝導度、すなわち抵抗差が特
別に考慮されなかったため、負極から正極に移動する瞬間的な多量の電流通電現象を緩和
させることができなかった。これは、電池の急激な発火や爆発に繋がる。
【００１１】
　これに対し、本発明では、リチウム対電位(Ｌｉ／Ｌｉ＋)及び抵抗特性が互いに異なる
リチウム金属複合酸化物を正極成分として混用するが、(ａ)第１のリチウム含有金属複合
酸化物；及び(ｂ)前記第１のリチウム含有金属複合酸化物より抵抗が高くて、リチウム対
電位(Ｌｉ／Ｌｉ＋)が低い第２のリチウム含有金属複合酸化物を混用することを特徴とす
る。
【００１２】
　このような正極は、電池の内部短絡時、負極から正極に発生する瞬間的な多量のリチウ
ムイオン及び電子の移動が著しく緩和されるので、多量の電流による電池の熱蓄積を著し
く減少させることで、電池の急激な発火や爆発を抑制できる。
【００１３】
　また、第１のリチウム含有金属複合酸化物及び第２のリチウム含有金属複合酸化物は、
リチウムのインターカレーション及びデインターカレーションが可能な正極活物質である
から、従来の電気化学的に非可逆性を持つ通常の電極添加剤の使用により発生する電池の
性能低下、例えば容量や寿命特性の低下がほぼ発生しない。
【００１４】
　＜正極＞
　本発明の正極は、リチウム対電位(Ｌｉ／Ｌｉ＋)及び抵抗特性が互いに異なる２種以上
の正極活物質を含むことができる。
【００１５】
　より具体的な実施形態としては、(ａ)第１のリチウム含有金属複合酸化物；及び(ｂ)前
記第１のリチウム含有金属複合酸化物より抵抗が高くて、リチウム対電位(Ｌｉ／Ｌｉ＋)
が低い第２のリチウム含有金属複合酸化物を含むことができる。
【００１６】
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　正極において、電位が高い第１のリチウム金属複合酸化物は、主な正極活物質として作
用し、電池の充放電を発生させる電気化学反応が主に起きることになる。これに対し、第
２のリチウム金属複合酸化物は、電池内でアブュース(abuse)時、抵抗の増加により、電
池の内部短絡時、負極から正極に移動する多量の電子及びリチウムイオンの流れを妨害す
ることになる。
【００１７】
　第１のリチウム金属複合酸化物及び第２のリチウム金属複合酸化物間のリチウム対電位
差の範囲は、特別に制限していない。第１のリチウム金属複合酸化物の酸化及び還元反応
が、比較的高いポテンシャル(potential)で行われるように、第１のリチウム金属複合酸
化物のリチウム対電位(Ｌｉ／Ｌｉ＋)は３.７Ｖ以上を有するのが好ましい。また、第２
のリチウム金属複合酸化物のリチウム対電位(Ｌｉ／Ｌｉ＋)は、第１のリチウム金属複合
酸化物より比較的低いポテンシャルである３.７Ｖ未満であるのが好ましい。このとき、
第１のリチウム含有金属複合酸化物及び第２のリチウム含有金属複合酸化物のリチウム対
電位(Ｌｉ／Ｌｉ＋)の差(△Ｐ)は、０.３Ｖ＜△Ｐ＜５Ｖであるのが好ましいが、これに
限定されるものではない。
【００１８】
　また、第１のリチウム含有金属複合酸化物及び第２のリチウム含有金属複合酸化物の抵
抗比は、これら間の電気伝導度であって、第２のリチウム金属複合酸化物の電気伝導度(
Ｓ／ｃｍ)／第１のリチウム金属複合酸化物の電気伝導度(Ｓ／ｃｍ)のように表される。
このとき、抵抗比は１０－１～１０－７の範囲であり得る。電池の性能を考慮すれば、第
１のリチウム金属複合酸化物及び第２のリチウム金属複合酸化物間の抵抗比は、１０－２

～１０－３の範囲が好ましい。
【００１９】
　一方、第１のリチウム金属複合酸化物及び第２のリチウム金属複合酸化物の電気伝導度
の差が大きい場合には、前記のような抵抗比を有するようにするために、第２のリチウム
金属複合酸化物の表面に伝導性に優れた導電性物質、例えばカーボン材などをコートする
ことができる。
【００２０】
　使用可能な第１のリチウム含有金属複合酸化物の非制限的な例としては、ＬｉＭＯ２(
Ｍ＝Ｃｏ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３、Ｃｒ、Ｖ)、ＬｉＭＯ４(Ｍ＝
ＣｏＭｎ、ＮｉＶ、ＣｏＶ、ＣｏＰ、ＭｎＰ、ＮｉＰ、Ｍｎ２)又はこれらの混合物など
がある。第２のリチウム含有金属複合酸化物の非制限的な例としては、ＬｉＭＯ４(Ｍ＝
Ｖ２、ＦｅＰ)、ＬｉＭＯ２(Ｍ＝Ｍｎ、Ｍｏ、Ｗ)、ＬｉＶ６Ｏ１３、ＬｉＴｉＳ２、Ｌ
ｉＷＯ２又はこれらの混合物などがある。以外に、前述した電位差及び抵抗比により電池
の安全性が図られる可逆性(リチウムのインターカレーション及びデインターカレーショ
ンが可能)化合物も、本発明の範ちゅうに属する。
【００２１】
　本発明による正極は、電極内の第１のリチウム含有金属複合酸化物及び第２のリチウム
含有金属複合酸化物は、互いに均一に混合されており、第２のリチウム含有金属複合酸化
物粒子が第１のリチウム含有金属複合酸化物の表面をカバーする構造が好ましい(図１及
び図３参照)。
【００２２】
　このような構造の正極を構成するためには、第１のリチウム金属複合酸化物及び第２の
リチウム金属複合酸化物の比表面積、サイズ、使用比率などを調節すべきである。よって
、本発明では、前述した第２のリチウム金属複合酸化物の比表面積、サイズ、使用比率な
どを公知の通常の範囲内で適切に調節して正極を構成する。
【００２３】
　例えば、サイズ(粒径)が２０μｍである第１のリチウム金属複合酸化物粒子をカバーす
るのに必要な第２のリチウム金属複合酸化物(５μｍとする)粒子の量は、ほぼ２０ｗｔ％
程度である。このとき、第２のリチウム金属複合酸化物の粒径を２.５μｍに減少させる
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場合、７.５ｗｔ％添加量だけでも第１のリチウム金属複合酸化物を十分にカバーするこ
とができる。
【００２４】
　このとき、第１のリチウム含有金属複合酸化物及び第２のリチウム含有金属複合酸化物
の使用比率(重量比率)は、７０～９５：５～３０の範囲であるのが好ましいが、これに制
限されるものではない。これら間の重量比率が、前述した範囲未満であれば電気化学性能
の低下を招く、前記範囲を超過すれば抵抗として十分に作用できなくて安全性の向上をあ
まり期待できない。
【００２５】
　但し、第１のリチウム含有金属複合酸化物及び第２のリチウム含有金属複合酸化物の比
表面積の差が大きいほど、前記重量比率が小さくても同様な効果を発揮できる。
【００２６】
　上記のように、第２のリチウム含有金属複合酸化物が第１のリチウム含有金属酸化物の
表面をカバーするために、第１のリチウム含有金属複合酸化物粒子の粒径は５～２０μｍ
、第２のリチウム金属複合酸化物粒子の粒径は１０μｍ以下であるのが好ましい。より好
ましくは、第２のリチウム金属複合酸化物粒子の粒径範囲は５０ｎｍ～１０μｍである。
但し、第１のリチウム含有金属酸化物粒子の粒径は、第２のリチウム金属複合酸化物の粒
径より大きい場合、前述した構造の正極を構成できる。
【００２７】
　さらに、第１のリチウム含有金属複合酸化物粒子の比表面積は、０.２ｍ２／ｇ以下、
好ましくは０.０１～０.２ｍ２／ｇである。また、第２のリチウム含有金属複合酸化物の
比表面積は、０.５～３０ｍ２／ｇであるのが好ましい。しかしながら、前述した範囲に
限定されるものではない。
【００２８】
　一例として、第１のリチウム金属複合酸化物としてＬｉＣｏＯ２を用いる場合、その粒
径は１０～２０μｍであり、伝導度は１０－２Ｓ／ｃｍであり、比表面積は０.２ｍ２／
ｇであり得る。これに対応する第２のリチウム金属複合酸化物としては、ＬｉＭｎＯ４、
Ｌｉ(Ｎｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３)Ｏ２、ＬｉＦｅＰＯ４などが用いられる。このと
き、Ｌｉ(Ｎｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３)Ｏ２の場合、粒径は１０μｍであり、伝導度
は１０－３～１０－４であり、比表面積は０.５～１.２ｍ２／gであり得る。このような 
Ｌｉ(Ｎｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３)Ｏ２は、正極活物質１００重量％に対し５０重量
％以上添加する場合、電池性能の低下を防止でき、安全性の向上を図ることができる。
【００２９】
　また、第２のリチウム金属複合酸化物としてＬｉＦｅＰＯ４を用いる場合、伝導度はカ
ーボンコーティングにより異なるが、ほぼ１０－４～１０－９であり、粒径は０.５～５
μｍであり、比表面積は約１３ｍ２／ｇであり得る。このとき、第２のリチウム金属複合
酸化物であるＬｉＦｅＰＯ４の表面の一部又は全部をカーボン材でコーティングする場合
、伝導度を１０－２～１０－３に上昇させることができる。
【００３０】
　前述したように構成される本発明の正極は、ショートによる高電流量(例えば５Ｃ以上)
の放電時、負極から正極に移動するリチウムイオン及び／又は電子が、相対的に電位が高
くて抵抗が低い第１のリチウム金属複合酸化物に先に入っていこうとする。しかしながら
、実際に、第１のリチウム金属複合酸化物は、リチウム対電位(Ｌｉ／Ｌｉ＋)が低くて抵
抗が高い第２のリチウム金属複合酸化物と混合されていたり、好ましくは第２のリチウム
金属複合酸化物にカバーされているため、リチウムイオン及び電子の移動を妨害して(す
なわち、抵抗の増加)界面抵抗の増加が図られる(図１１参照)。よって、負極から正極に
移動する多量のリチウムイオン及び電子の移動速度が著しく緩和されることで、電池の安
全性が向上される。
【００３１】
　このとき、注目すべき事項としては、電池の定常放電時には、第１のリチウム含有金属
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複合酸化物及び第２のリチウム含有金属複合酸化物の抵抗値の高低と無関係にリチウム電
位が高い第１の複合酸化物が先に還元されるが、電流量が急激に増加する内部短絡時には
、これら間の抵抗差が電池の電気化学的作用に主な因子として作動することになる。
【００３２】
　すなわち、抵抗が小さい正極活物質(第１のリチウム金属複合酸化物)に、抵抗が大きい
正極活物質(第２のリチウム金属複合酸化物)を混合して構成された正極では、電池の内部
短絡により電子及びリチウムイオンが外部回路を通ずることなく負極から正極に直接移動
する時、抵抗が大きい物質により移動速度が有意的に減少することになる。実際に、第１
のリチウム含有金属複合酸化物及び第２のリチウム含有金属複合酸化物は、定常作動時に
はこれらの抵抗差が発揮されていないが、電流量が急激に増加すればこれらの抵抗差が有
意的に増加することを、本願の実験例により確認できた(図４～図８参照)。よって、これ
らの抵抗差により負極から正極に伝えられる多量のリチウムイオン及び電子の移動速度が
緩和されて、瞬間的な過電流の発生による発熱を防止でき、これにより電池の安全性が向
上されることを予測できる。
【００３３】
　第１のリチウム含有金属複合酸化物及び第２のリチウム含有金属複合酸化物の抵抗差が
、有意的に増大する電流量の範囲は、特別に制限していなが、一例として５Ｃ以上であり
得る。
【００３４】
　反面、前述したように構成される本発明の正極は、電池の正常放電時にはリチウム対電
位が高くて抵抗が低い第１のリチウム金属複合酸化物の放電が先に開始され、以後３.７
Ｖ以下で第２のリチウム金属複合酸化物の放電が行われる。結局、一定な電流の以下では
単一活物質を用いる場合とあまり差がない。特に、定常作動区間では、リチウム対電位が
高くて抵抗が低い第１のリチウム金属複合酸化物を単独に用いた場合と抵抗差がほぼなく
なる(図４及び図８参照)。
【００３５】
　さらに、正極は、単一正極活物質からなる正極に比べて体積当たり容量の低下はあり得
るが、第１のリチウム含有金属複合酸化物に対して第２のリチウム金属複合酸化物の粒径
が小さくて充填密度を高めることができるので、混用による性能低下が最小化できる。
【００３６】
　本発明による正極の製造方法は、特別に制限されず、公知の通常の方法が用いられる。
その一実施例によれば、第１のリチウム金属複合酸化物及び第２のリチウム金属複合酸化
物を含む正極スラリーを電流集電体上に塗布及び乾燥して製造される。このとき、選択的
に導電剤及び／又はバインダーを少量添加できる。
【００３７】
　本発明は、電位差及び抵抗差を有する２種以上のリチウム金属複合酸化物が混用された
正極、負極、電解液及び分離膜を含む二次電池を提供する。
【００３８】
　本発明で提供する二次電池は、内部短絡時、負極から正極に急激に伝えられる多量のリ
チウムイオン及び電子の移動速度が緩和されて、電池の急激な発熱が抑制され、これによ
り電池の爆発や発火が防止できる。
【００３９】
　二次電池としては、リチウム二次電池が好ましい。その非制限的な例としては、リチウ
ム金属二次電池、リチウムイオン二次電池、リチウムポリマー二次電池又はリチウムイオ
ンポリマー二次電池などがある。
【００４０】
　本発明の二次電池は、公知の通常の方法により正極及び負極間に多孔性の分離膜を入れ
、前記電解液を投入して製造できる。
【００４１】
　本発明の正極と共に適用される負極、正極、電解質は、特別に制限されず、従来の電気
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化学素子に用いられる通常のものを使用できる。
【００４２】
　上記の方法により製作された二次電池の外形は制限のないが、缶を使用した円筒形、角
形、パウチ(pouch)型又はコイン(coin)型などがある。
【００４３】
　また、本発明は、(ａ)第１のリチウム含有金属複合酸化物；及び(ｂ)前記第１のリチウ
ム含有金属複合酸化物より抵抗が高くて、リチウム対電位(Ｌｉ／Ｌｉ＋)が低い第２のリ
チウム含有金属複合酸化物が混用された正極を備えることで、内部短絡時、負極から正極
に急激に伝えられる多量のリチウムイオン及び電子の移動速度が緩和されるように調節さ
れたリチウム二次電池の製造方法を提供する。
【００４４】
　このとき、リチウム二次電池の短絡発生時、多量のリチウムイオン及び電子の移動速度
緩和作用、並びにこれによる電池の発熱防止効果は、前述したように同様であるので、省
略する。
【発明の効果】
【００４５】
　本発明による二次電池は、リチウム対電位差及び抵抗差を同時に有する２種以上の正極
活物質が混用された正極を用いることで、電池の内部短絡時の瞬間的な多量の電流通電現
象を最小化でき、電池の熱蓄積の減少により電池の安全性を向上させることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００４６】
　以下、実施例により本発明を詳細に説明する。但し、実施例は、本発明を例示するため
のもので、これに限定されるものではない。
【００４７】
　実施例１
　第１の正極活物質及び第２の正極活物質としては、ＬｉＣｏＯ２(伝導度１０－２Ｓ／
ｃｍ、比表面積０.２ｍ２／ｇ、Ｄ５０＝５～２０μｍ、Ｌｉ／Ｌｉ＋＝３.８～４.２Ｖ)
と、ＬｉＦｅＰＯ４(伝導度１０－２～１０－４Ｓ／ｃｍ(カーボンコーティングされたＬ
ＦＰを用いる)、比表面積１３ｍ２／ｇ、Ｄ５０＝０.５～５μｍ、Ｌｉ／Ｌｉ＋＝３.４
～３.５Ｖ、△Ｐ＝０.３～０.８Ｖ)とを８０：２０重量比で混合して用い、導電剤及び結
合剤をＮＭＰ(N-methyl-2-pyrrolidone)に添加して正極スラリーを製造した後、これをア
ルミニウム(Ａｌ)集電体上にコーティングして正極を製造した。
【００４８】
　負極活物質としては黒鉛材を用い、結合剤をＮＭＰに添加して負極スラリーを製造した
後、銅(Ｃｕ)集電体上にコーティングして負極を製造した。
【００４９】
　電解液としては、１Ｍ ＬｉＰＦ６にＥＣ／ＥＭＣ(１：２体積比)系溶液を用いた。製
造された正極及び負極間にポリオレフィン系分離膜を介在させた後、前記電解液を注入し
て電池を製作した。
【００５０】
　製造された正極の表面を見れば、ＬｉＦｅＰＯ４がＬｉＣｏＯ２の粒子周囲をカバーす
る構造からなることが分かる(図３参照)。
【００５１】
　実施例２
　ＬｉＣｏＯ２及びＬｉＦｅＰＯ４を８０：２０の代りに８５：１５で用いた以外は、前
記実施例１と同様な方法により電池を製作した。
【００５２】
　実施例３
　ＬｉＣｏＯ２及びＬｉＦｅＰＯ４を８０：２０の代りに９０：１０で用いた以外は、前
記実施例１と同様な方法により電池を製作した。
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【００５３】
　実施例４
　ＬｉＣｏＯ２及びＬｉＦｅＰＯ４を８０：２０の代りに９２.５：７.５で用いた以外は
、前記実施例１と同様な方法により電池を製作した。
【００５４】
　実施例５
　ＬｉＣｏＯ２及びＬｉＦｅＰＯ４を８０：２０の代りに９５：５で用いた以外は、前記
実施例１と同様な方法により電池を製作した。
【００５５】
　実施例６
　第１の正極活物質及び第２の正極活物質として、Ｌｉ(Ｎｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／

３)Ｏ２(伝導度１０－3Ｓ／ｃｍ、比表面積０.２5ｍ２／ｇ、 粒径＝1０μｍ、Ｌｉ／Ｌ
ｉ＋＝３.８～４.２Ｖ)と、ＬｉＦｅＰＯ４ (伝導度１０－２～１０－４Ｓ／ｃｍ(カーボ
ンコーティングされたＬＦＰを用いる)、比表面積１３ｍ２／ｇ、Ｄ５０＝０.５～５μｍ
、Ｌｉ／Ｌｉ＋＝３.４～３.５、△Ｐ＝０.３～０.８Ｖ)を用いた以外は、前記実施例１
と同様な方法により電池を製作した。
【００５６】
　比較例１
　正極活物質としてＬｉＣｏＯ２を単独に用いた以外は、前記実施例１と同様な方法によ
り二次電池を製作した。製造された正極の表面構造は、図２のようである。
【００５７】
　比較例２
　ＬｉＣｏＯ２及びＬｉＮｉ０.９Ｃｏ０.１Ｏ２(ＬＣＯとの電位差(Ｌｉ／Ｌｉ＋)＝－
０.２～０.５Ｖ、伝導度１０－２、比表面積０.４ｍ２／ｇ、粒径１０μｍ)を各々第１の
正極活物質及び第２の正極活物質として用いた以外は、前記実施例１と同様な方法により
電池を製作した。これらの電位及び抵抗差は、下記の表１のようである。
【００５８】
　前記二次電池を用いる場合、適切な抵抗差が図られないため、電池の安全性の向上を期
待し難い。
【００５９】
　比較例３
　ＬｉＣｏＯ２及びＬｉ(Ｎｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３)Ｏ２(ＬＣＯとの電位差：ほ
ぼ差異なし、伝導度１０－３、比表面積０.２５ｍ２／ｇ、粒径１０μｍ)を各々第１の正
極活物質及び第２の正極活物質として用いた以外は、前記実施例１と同様な方法により電
池を製作した。これらの電位及び抵抗差は、下記の表１のようである。
【００６０】
　上記のように二次電池を構成すれば、第２の正極活物質として用いられたＬｉ(Ｎｉ１

／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３)Ｏ２の添加量が５０％以上になる場合、安全性の向上効果を
発揮できた。
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【表１】

【００６１】
　実験例１．電池の安全性の評価
本発明によりリチウム対電位差及び抵抗差を同時に有する２種以上の正極活物質が混用さ
れた正極を備える二次電池の釘刺し試験(nail penetration、６０℃、４.３Ｖ、０.３ｍ
／ｍｉｎ)を行った。
【００６２】
　実施例１～実施例５の二次電池を用い、単一の正極活物質を用いる比較例１～比較例３
の電池を対照群として用いた。
【００６３】
　実験の結果、比較例１～比較例３の電池は、釘刺しにより内部短絡が発生して発火を発
生させるが、実施例１～実施例５の電池は、発火や爆発が発生しないため、電池の安全性
がそのまま維持された(表２参照)。これは、外部衝撃により内部短絡が発生しても、負極
から正極に発生する瞬間的な多量のリチウムイオン移動及び電流通電現象が著しく緩和さ
れると共に、多量の電流通電による電池の熱蓄積が減少されることで、電池の急激な発火
や爆発が抑制されることを立証するものである。
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【表２】

【００６４】
　実験例２．電池の抵抗の評価
本発明によりリチウム対電位差及び抵抗差を同時に有する２種以上の正極活物質が混用さ
れた正極を備える二次電池の抵抗を測定した。
【００６５】
　実施例２の二次電池及び対照群である比較例１の電池を各々用い、１Ｃ、５Ｃ、１０Ｃ
、２０Ｃ及び３０Ｃに変化させて電流量による電池の内部抵抗(DC impedance)を各々測定
した。
【００６６】
　実験の結果、放電電流量が増加するほど、ＬＣＯ及びＬＦＰのＤＣ抵抗が大きくなるこ
とが分かる(図４～図８参照)。これは、放電時、第２のリチウム含有金属複合酸化物で作
用するＬＦＰが抵抗として作用することを立証する間接証拠になり得る。
【００６７】
　一方、リチウム対電位差及び抵抗差を同時に有する２種以上の正極活物質が混用された
本発明の二次電池、ＬＣＯを単独に用いた電池及びＬＦＰを単独に用いた電池に対し、Ｅ
ＩＳ(Electrochemical Impedance Spectroscopy)テストを行った。
【００６８】
　テストの結果、ＬＣＯ及びＬＦＰを単独に用いる場合、電圧による抵抗が多少低いこと
が分かる。反面、リチウム対電位差及び抵抗差を同時に有する２種以上の正極活物質が混
用された本発明の二次電池は、３.７Ｖ付近で抵抗差が急激に増加することが分かる(図１
１参照)。これは、アブュース時、抵抗が大きくなって電流が減少するものと推定される
。
【００６９】
　したがって、２種以上の正極活物質を含む正極において、これら間の抵抗差が発生する
５Ｃ以上に放電(例、電池の内部短絡)される場合、負極から正極に伝えられる多量のリチ
ウムイオン及び電子の移動速度が緩和されることで、瞬間的な過電流の発生による発熱を
防止でき、これにより電池の安全性が向上することを予測できた。
【図面の簡単な説明】
【００７０】
【図１】本発明による正極の一実施例を示す構造図である。
【図２】ＬｉＣｏＯ２の粒子(平均粒径２０μｍ)の電子顕微鏡の写真である。
【図３】第１のリチウム含有金属複合酸化物及び第２のリチウム含有金属複合として各々
ＬｉＣｏＯ２(平均粒径５～２０μｍ)及びＬｉＦｅＰＯ４(平均粒径５０～５００ｎｍ)を
用いる電極の電子顕微鏡の写真である。
【図４】実施例２の電池及び比較例１の電池を各々１Ｃ充電させた後、放電電流量による
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内部抵抗の変化を示すグラフである。
【図５】実施例２の電池及び比較例１の電池を各々５Ｃ充電させた後、放電電流量による
内部抵抗の変化を示すグラフである。
【図６】実施例２の電池及び比較例１の電池を各々１０Ｃ充電させた後、放電電流量によ
る内部抵抗の変化を示すグラフである。
【図７】実施例２の電池及び比較例１の電池を各々２０Ｃ充電させた後、放電電流量によ
る内部抵抗の変化を示すグラフである。
【図８】実施例２の電池及び比較例１の電池を各々３０Ｃ充電させた後、放電電流量によ
る内部抵抗の変化を示すグラフである。
【図９】ＬｉＣｏＯ２(ＬＣＯ)、ＬｉＦｅＰＯ４(ＬＦＰ)及びＬＣＯとＬＦＰが各々正極
活物質として混合される電池の放電電圧を示すグラフである。
【図１０】本発明による正極を備える実施例４の電池の釘刺し試験(６０℃、４.３Ｖ、０
.３ｍ／ｍｉｎ)を行った結果のグラフである。
【図１１】印加電圧による電極の界面反応抵抗(ＥＩＳ)の変化を示すグラフである。

【図２】

【図３】

【図９】

【図１０】



(13) JP 2010-517238 A 2010.5.20

【図１１】

【図１】



(14) JP 2010-517238 A 2010.5.20

【図４】

【図５】
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【図７】



(16) JP 2010-517238 A 2010.5.20

【図８】



(17) JP 2010-517238 A 2010.5.20

10

20

30

40

【国際調査報告】



(18) JP 2010-517238 A 2010.5.20

10

20

30

40



(19) JP 2010-517238 A 2010.5.20

10

20

30

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                    テーマコード（参考）
   Ｈ０１Ｍ   4/62     (2006.01)           Ｈ０１Ｍ   4/36    　　　Ｃ          　　　　　
   Ｈ０１Ｍ  10/052    (2010.01)           Ｈ０１Ｍ   4/62    　　　Ｚ          　　　　　
   Ｈ０１Ｍ  10/058    (2010.01)           Ｈ０１Ｍ  10/00    １０２　          　　　　　
   　　　　                                Ｈ０１Ｍ  10/00    １１５　          　　　　　

(81)指定国　　　　  AP(BW,GH,GM,KE,LS,MW,MZ,NA,SD,SL,SZ,TZ,UG,ZM,ZW),EA(AM,AZ,BY,KG,KZ,MD,RU,TJ,TM),
EP(AT,BE,BG,CH,CY,CZ,DE,DK,EE,ES,FI,FR,GB,GR,HR,HU,IE,IS,IT,LT,LU,LV,MC,MT,NL,NO,PL,PT,RO,SE,SI,SK,T
R),OA(BF,BJ,CF,CG,CI,CM,GA,GN,GQ,GW,ML,MR,NE,SN,TD,TG),AE,AG,AL,AM,AO,AT,AU,AZ,BA,BB,BG,BH,BR,BW,BY,
BZ,CA,CH,CN,CO,CR,CU,CZ,DE,DK,DM,DO,DZ,EC,EE,EG,ES,FI,GB,GD,GE,GH,GM,GT,HN,HR,HU,ID,IL,IN,IS,JP,KE,K
G,KM,KN,KP,KZ,LA,LC,LK,LR,LS,LT,LU,LY,MA,MD,ME,MG,MK,MN,MW,MX,MY,MZ,NA,NG,NI,NO,NZ,OM,PG,PH,PL,PT,RO
,RS,RU,SC,SD,SE,SG,SK,SL,SM,SV,SY,TJ,TM,TN,TR,TT,TZ,UA,UG,US,UZ,VC,VN,ZA,ZM,ZW

(72)発明者  パク、ピル‐キュ
            大韓民国テジョン、チュン‐グ、サンスン‐ドン、１３５－１１
(72)発明者  パク、ヤン‐スン
            大韓民国テジョン、ユソン‐グ、ジョンミン‐ドン、エキスポ、アパートメント、４１０－５０４
(72)発明者  オ、ビュン‐フン
            大韓民国テジョン、ソ‐グ、ドゥンサン‐ドン、クムナム、アパートメント、２０２－５０４
(72)発明者  キム、キ‐テ
            大韓民国テジョン、ユソン‐グ、ジョンミン‐ドン、チョング、ナレ、アパートメント、１０６－
            １６０３
(72)発明者  リー、ミャン‐フン
            大韓民国テジョン、ユソン‐グ、ムンジ‐ドン、１０４－１、エルジー、ケム、リサーチ、パーク
            、パテント、マネージメント、チーム
(72)発明者  リー、ジェ‐ウォン
            大韓民国テジョン、テドク‐グ、ボプ、２‐ドン、ボラム、アパートメント、１０２－７０３
Ｆターム(参考) 5H029 AJ12  AK01  AK03  AK18  AL07  AL11  AM03  AM05  AM07  DJ08 
　　　　 　　        DJ16  EJ01  EJ04  HJ02  HJ05  HJ07  HJ18  HJ20 
　　　　 　　  5H050 AA15  BA17  CA01  CA08  CA09  CA29  CB08  DA02  DA09  EA08 
　　　　 　　        FA17  FA18  HA02  HA05  HA07  HA17  HA18 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	search-report
	overflow

