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(57)【要約】
【課題】電池特性が良好なリチウムイオン電池用正極活
物質を提供する。
【解決手段】組成式：ＬｉxＮｉ1-yＭyＯ2+α

（前記式において、Ｍは金属であり、０．９≦ｘ≦１．
２であり、０＜ｙ≦０．７であり、－０．１≦α≦０．
１である。）
で表され、
　平均粒子径Ｄ５０が７～１２μｍであり、
　ペレット圧縮試験において、正極活物質の粒子に３．
０ｔoｎ／ｃｍ2の圧縮応力を３０秒間加えたとき、一山
のピークを持つ粒度分布となるリチウムイオン電池用正
極活物質。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　組成式：ＬｉxＮｉ1-yＭyＯ2+α

（前記式において、Ｍは金属であり、０．９≦ｘ≦１．２であり、０＜ｙ≦０．７であり
、－０．１≦α≦０．１である。）
で表され、
　平均粒子径Ｄ５０が７～１２μｍであり、
　ペレット圧縮試験において、正極活物質の粒子に３．０ｔoｎ／ｃｍ2の圧縮応力を３０
秒間加えたとき、一山のピークを持つ粒度分布となるリチウムイオン電池用正極活物質。
【請求項２】
　前記粒度分布における一山のピークの平均粒子径Ｄ５０が１～７μｍである請求項１に
記載のリチウムイオン電池用正極活物質。
【請求項３】
　前記粒度分布における一山のピークの頻度が３～１２％である請求項１又は２に記載の
リチウムイオン電池用正極活物質。
【請求項４】
　前記Ｍが、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｚｎ、Ｍｇ及びＺｒから選択される１種以上であ
る請求項１～３のいずれかに記載のリチウムイオン電池用正極活物質。
【請求項５】
　前記Ｍが、Ｍｎ及びＣｏから選択される１種以上である請求項４に記載のリチウムイオ
ン電池用正極活物質。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれかに記載のリチウムイオン電池用正極活物質を用いたリチウムイ
オン電池用正極。
【請求項７】
　請求項６に記載のリチウムイオン電池用正極を用いたリチウムイオン電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン電池用正極活物質、リチウムイオン電池用正極、及び、リチ
ウムイオン電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン電池の正極活物質には、一般にリチウム含有遷移金属酸化物が用いられ
ている。具体的には、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ2）、ニッケル酸リチウム（Ｌｉ
ＮｉＯ2）、マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ2Ｏ4）等であり、特性改善（高容量化、サイ
クル特性、保存特性、内部抵抗低減、レート特性）や安全性を高めるためにこれらを複合
化することが進められている。車載用やロードレベリング用といった大型用途におけるリ
チウムイオン電池には、これまでの携帯電話用やパソコン用とは異なった特性が求められ
ている。
【０００３】
　リチウムイオン電池の正極側の正極材活物質は、上記のようなコバルト酸リチウム、ニ
ッケル酸リチウム、マンガン酸リチウムに代表される。しかしながら、それぞれには、長
所短所があり、コバルト酸リチウムは、容量及び安全性などバランスのとれた材料である
が、コバルトはレアメタルという非常に希少な金属であるため、コストが高いという短所
がある。ニッケル酸リチウムは非常に電池容量を持つが、安全性に乏しく、マンガン酸リ
チウムは、非常に熱的安定性があるが、容量が低いという短所がある。最近になり、高容
量、安全性、コストの面からＮｉＭｎＣｏ、ＮｉＣｏＡｌに代表される三元系と三種類を
用いた正極材活物質が使用されている。この三元系においては電池作製後の充放電により
高Ｎｉ比率の材料に関しては充放電後の粒子内の割れが報告されており、これによって寿
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命劣化が起きるといわれている。
【０００４】
　このような充放電における粒子内の割れを抑制するための技術としては、例えば、特許
文献１に、粉体状のリチウム遷移金属複合酸化物からなるリチウム二次電池用正極活物質
であって、その粒子径のモード値をＲａμｍ、算術標準偏差をＲｂμｍとした場合に、（
ｉ）Ｒａ≧０．５であり、且つ、（ｉｉ）４０ＭＰａの圧力で１分間の圧縮処理を行なっ
た後の粒度分布において、Ｒａμｍに最も近接した極大粒子径をＲｃμｍとした場合に、
ｘ＝（Ｒｃ－Ｒａ）／Ｒｂで定義されるｘが、－２．７＜ｘ＜－１．２であることを特徴
とするリチウム二次電池用正極活物質が開示されている。そして、このような構成によれ
ば、高温環境下での使用時にもクラックが発生し難く、サイクル特性、特に高温サイクル
特性に優れたリチウム二次電池を実現できる、リチウム遷移金属複合酸化物からなる正極
活物質を提供することができると記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００４－３４２５４８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、上記のように正極活物質の粒子の割れを抑制する手段以外の、充放電サ
イクル等の電池特性の向上に寄与する技術の開発も望まれている。
　本発明は、このような課題に鑑み、粒子の割れ方のバラツキが良好に抑制され、これに
より電池特性が良好となるリチウムイオン電池用正極活物質を提供することを課題とする
。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　正極活物質の粒子の割れは、上記のように電池の充放電時に発生する。電極を構成する
正極活物質の二次粒子間で割れかたにバラツキがあると、電極セルの電池性能にバラツキ
が生じることになる。そうすると、バラツキの中で最も劣化すると想定される条件で電極
セルの設計を行わざるを得ず、良好な電池特性が望めない。そこで、正極材活物質が充放
電サイクル時における二次粒子間の割れかたのバラツキを制御することが電池特性の向上
にとって有効であることを見出した。
【０００８】
　上記知見を基礎にして完成した本発明は一側面において、組成式：ＬｉxＮｉ1-yＭyＯ2

+α

（前記式において、Ｍは金属であり、０．９≦ｘ≦１．２であり、０＜ｙ≦０．７であり
、－０．１≦α≦０．１である。）
で表され、平均粒子径Ｄ５０が７～１２μｍであり、ペレット圧縮試験において、正極活
物質の粒子に３．０ｔoｎ／ｃｍ2の圧縮応力を３０秒間加えたとき、一山のピークを持つ
粒度分布となるリチウムイオン電池用正極活物質である。
【０００９】
　本発明に係るリチウムイオン電池用正極活物質は一実施形態において、前記粒度分布に
おける一山のピークの平均粒子径Ｄ５０が１～７μｍである。
【００１０】
　本発明に係るリチウムイオン電池用正極活物質は別の一実施形態において、前記粒度分
布における一山のピークの頻度が３～１２％である。
【００１１】
　本発明に係るリチウムイオン電池用正極活物質は更に別の一実施形態において、前記Ｍ
が、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｚｎ、Ｍｇ及びＺｒから選択される１種以上である。
【００１２】
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　本発明に係るリチウムイオン電池用正極活物質は一実施形態において、前記Ｍが、Ｍｎ
及びＣｏから選択される１種以上である。
【００１３】
　本発明は、別の一側面において、本発明に係るリチウムイオン電池用正極活物質を用い
たリチウムイオン電池用正極である。
【００１４】
　本発明は、更に別の一側面において、本発明に係るリチウムイオン電池用正極を用いた
リチウムイオン電池である。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、粒子の割れ方のバラツキが良好に抑制され、これにより電池特性が良
好となるリチウムイオン電池用正極活物質を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】圧縮応力印加後の粒度分布の形状のパターンを示す図である。
【図２】実施例１の粒度分布を示すグラフである。
【図３】実施例２の粒度分布を示すグラフである。
【図４】実施例３の粒度分布を示すグラフである。
【図５】実施例４の粒度分布を示すグラフである。
【図６】実施例５の粒度分布を示すグラフである。
【図７】比較例１の粒度分布を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
（リチウムイオン電池用正極活物質の構成）
　本発明のリチウムイオン電池用正極活物質の材料としては、一般的なリチウムイオン電
池用正極用の正極活物質として有用な化合物を広く用いることができるが、特に、コバル
ト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ2）、ニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ2）、マンガン酸リチウ
ム（ＬｉＭｎ2Ｏ4）等のリチウム含有遷移金属酸化物を用いるのが好ましい。このような
材料を用いて作製される本発明のリチウムイオン電池用正極活物質は、
　組成式：ＬｉxＮｉ1-yＭyＯ2+α

（前記式において、Ｍは金属であり、０．９≦ｘ≦１．２であり、０＜ｙ≦０．７であり
、－０．１≦α≦０．１である。）
で表される。
　また、Ｍは、好ましくはＭｎ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｚｎ、Ｍｇ及びＺｒから選択される
１種以上であり、より好ましくはＭｎ及びＣｏから選択される１種以上である。
【００１８】
　本発明のリチウムイオン電池用正極活物質は、一次粒子が凝集して形成された二次粒子
、又は、一次粒子及び二次粒子の混合物で構成されている。これらの一次粒子が凝集して
形成された二次粒子、又は、一次粒子及び二次粒子の混合物の平均粒子径Ｄ５０は７～１
２μｍである。平均粒子径Ｄ５０が７～１２μｍであれば、ばらつきが抑制された粉体と
なり、電極組成のばらつきを抑制することができる。このため、リチウムイオン電池に用
いたときにレート特性及びサイクル特性等の電池特性が良好となる。平均粒子径Ｄ５０は
、好ましくは７～９μｍである。
【００１９】
　本発明のペレット圧縮試験は以下の手順で行う。まず、ＳＵＳ製の金型を準備する。当
該金型は、内部に粉体試料を入れるための１７．５ｍｍ径の内空部が形成されている。次
に、正極活物質の粒子の粉体を１±０．０５ｇ採取して試料とし、これを金型の内空部に
入れ、厚みが均等になるように広げる。次に、金型の内空部の試料を、押圧面を備えた別
のＳＵＳ製の金型で上から押し込んで３０秒間圧縮する。常圧に戻した後、金型から正極
活物質を取り出す。続いて、試料の粒度分布の測定を行う。当該測定は、レーザー回折／
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散乱式粒度分布測定装置等で行うことができる。本発明のリチウムイオン電池用正極活物
質は、このようなペレット圧縮試験において、正極活物質の粒子に３．０ｔoｎ／ｃｍ2の
圧縮応力を３０秒間加えたとき、一山のピークを持つ粒度分布となる。
【００２０】
　圧縮応力印加前は、粒度分布は一山のピークであるが、圧縮応力印加後には一山もしく
は二山のピークになる。圧縮応力が印加されることによって、粒度分布の平均粒子径は小
さくなるが、粒子の硬度にバラツキがあるときは二山のピークとなり、バラツキがないと
きは一山のピークとなる。圧縮応力印加後の粒度分布の形状には、図１に示す（１）～（
４）の４パターンがある。（１）と（２）は一山のピークであり、圧縮応力印加後に均一
に粒子が一次粒子に分離されている。一方、（３）と（４）は二山のピークであり、圧縮
応力印加後に一次粒子に分離される部分と二次粒子のままで一次粒子に分離されない部分
が混在している。なお、ピークの「山」は、ピークの曲線中の極大部分ともいうことがで
きる。（２）は元の平均粒子径Ｄ５０（例えば、７～１２μｍ）に対し、大部分が割れて
、メインピークが小粒径側にシフトし、一部の粒子のみがショルダーの形状で残っている
。一方、（３）は元の平均粒子径Ｄ５０（例えば、７～１２μｍ）に対し、一部しか割れ
が進行せず、メインピークが小粒径側にシフトしていない。（２）と（３）はいずれも完
全な二山ではないが、圧縮応力印加前後でメインピークが小粒径側にシフトするか否かで
区別される。電池特性については、メインピークが小粒径側にシフトしている（２）のほ
うが、メインピークが小粒径側にシフトしていない（３）に対して優れている。
【００２１】
　圧縮応力印加後の一次粒子と二次粒子の混在は、粒子間のバラツキ、ひいては電極セル
のバラツキの形で発現する。二次粒子間の硬度が均一な場合は、各二次粒子は製造プロセ
ス中のプレス等により正極活物質の二次粒子が一次粒子に対応した形状に分離するが、二
次粒子間の硬度にバラツキがある場合は、製造プロセスで破壊していなかった異常部分が
充放電による格子の膨張・収縮により破壊され、電池の特性を劣化させる要因となる。こ
こで、本発明のリチウムイオン電池用正極活物質は、ペレット圧縮試験において、正極活
物質の粒子に３．０ｔoｎ／ｃｍ2の圧縮応力を３０秒間加えたとき、一山のピークを持つ
粒度分布となる。このため、電池の充放電後等で電極材として用いられている正極活物質
の粒子の割れかたのバラツキが抑制されることとなり、電池特性が良好となる。
【００２２】
　上記粒度分布における一山のピークの平均粒子径Ｄ５０は１～７μｍであるのが好まし
い。このような構成によれば、正極活物質の粒子の割れかたのバラツキがより抑制される
こととなり、電池特性がより良好となる。また、上記粒度分布における一山のピークの平
均粒子径Ｄ５０は２～５μｍであるのがより好ましい。
【００２３】
　上記粒度分布における一山のピークの頻度が３～１２％であるのが好ましい。このよう
な構成によれば、正極活物質の粒子の割れかたのバラツキがより抑制されることとなり、
電池特性がより良好となる。また、上記粒度分布における一山のピークの頻度が４～９％
であるのがより好ましい。
【００２４】
　（リチウムイオン電池用正極及びそれを用いたリチウムイオン電池の構成）
　本発明の実施形態に係るリチウムイオン電池用正極は、例えば、上述の構成のリチウム
イオン電池用正極活物質と、導電助剤と、バインダーとを混合して調製した正極合剤をア
ルミニウム箔等からなる集電体の片面または両面に設けた構造を有している。また、本発
明の実施形態に係るリチウムイオン電池は、このような構成のリチウムイオン電池用正極
を備えている。
【００２５】
（リチウムイオン電池用正極活物質の製造方法）
　次に、本発明の実施形態に係るリチウムイオン電池用正極活物質の製造方法について詳
細に説明する。
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　まず、金属塩溶液を作製する。当該金属は、Ｎｉ及び金属Ｍである。金属Ｍとしては、
好ましくはＭｎ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｚｎ、Ｍｇ及びＺｒから選択される１種以上であり
、より好ましくはＭｎ及びＣｏから選択される１種以上である。また、金属塩は硫酸塩、
塩化物、硝酸塩、酢酸塩等であり、特に硝酸塩が好ましい。これは、焼成原料中に不純物
として混入してもそのまま焼成できるため洗浄工程が省けることと、硝酸塩が酸化剤とし
て機能し、焼成原料中の金属の酸化を促進する働きがあるためである。金属塩に含まれる
各金属は、所望のモル比率となるように調整しておく。これにより、正極活物質中の各金
属のモル比率が決定する。
【００２６】
　次に、炭酸リチウムを純水に懸濁させ、その後、上記金属の金属塩溶液を投入して金属
炭酸塩スラリーを作製する。このとき、スラリー中に微小粒のリチウム含有炭酸塩が析出
する。なお、金属塩として硫酸塩や塩化物等熱処理時にそのリチウム化合物が反応しない
場合は飽和炭酸リチウム溶液で洗浄した後、濾別する。硝酸塩や酢酸塩のように、そのリ
チウム化合物が熱処理中にリチウム原料として反応する場合は洗浄せず、そのまま濾別し
、乾燥することにより焼成前駆体として用いることができる。
　次に、濾別したリチウム含有炭酸塩を乾燥することにより、リチウム塩の複合体（リチ
ウムイオン電池正極材用前駆体）の粉末を得る。
【００２７】
　次に、リチウムイオン電池正極材用前駆体の焼成を行う。本発明では、当該焼成の条件
によって、圧縮応力印加後の粒度分布を制御する。ペレット圧縮試験で正極活物質の粒子
の粒度分布の形状が一山と二山のピークとなる機構は、焼成原料を焼成用こう鉢に充填す
る際に、充填時に焼成原料が固まって不均一となる、もしくは焼成原料が充填前から凝集
しており不均一となり、焼成の昇温時にこれらの不均一部分が局所的に異常焼成を起こす
ことがその発生要因の一つに挙げられる。焼成原料が凝集しないようにするためには、こ
う鉢（焼成容器）内への充填密度を均一にすることが重要である。焼成原料を焼成用こう
鉢に充填する際に、こう鉢を一定時間振動することによって充填密度のバラツキが抑制さ
れる。また、焼成速度が部分的に速いと異常焼成が起こりやすい。昇温時以外の焼成部分
で一部は正常な部分に戻るが、異常焼成のまま残る粒子がある。焼成後に行われる解砕工
程の後もそのような粒子として残っているため、この異常焼成の粒子がペレット圧縮試験
で破壊されずに残り、二山のピークとなる。
【００２８】
　焼成工程として、まず、所定の大きさの容量を有する焼成容器を準備し、この焼成容器
にリチウムイオン電池正極材用前駆体の粉末を充填する。焼成原料を焼成容器に充填する
際には、原料が凝集しないようにする。次に、リチウムイオン電池正極材用前駆体の粉末
が充填された焼成容器を、焼成炉へ移設し、焼成を行う。焼成は、昇温工程においては１
００～３００℃／ｈの昇温レートで９００～１０００℃まで加熱し、続いて当該温度で１
～４時間保持する。その後、１００～２００℃／ｈの降温レートで降温させる。このよう
な焼成条件により、昇温工程では均一に熱が入り、粒子同士の熱の伝導性が良好となる。
また、降温工程では急冷且つ適切な降温雰囲気の制御によって、遷移金属層内の原子の再
配列や遷移金属層の積層欠陥、酸素欠陥等の生成のような構造的変化が促進される。この
ように焼成条件を制御することで、異常焼成を抑制し、ペレット圧縮試験において、正極
活物質の粒子に３．０ｔoｎ／ｃｍ2の圧縮応力を３０秒間加えたとき、一山のピークを持
つ粒度分布となるように制御することができる。
　また、１０１～２０２ＫＰａでの加圧下で焼成を行うと、さらに組成中の酸素量が増加
するため、好ましい。
　本発明のリチウムイオン電池用正極活物質の製造方法において、焼成温度を高くするこ
とで結晶化を促進し、平均粒子径Ｄ５０を７～１２μｍに制御する。
【実施例】
【００２９】
　以下、本発明及びその利点をより良く理解するための実施例を提供するが、本発明はこ



(7) JP 2014-199778 A 2014.10.23

10

20

30

40

れらの実施例に限られるものではない。
【００３０】
　（実施例）
　まず、所定の投入量の炭酸リチウムを純水に懸濁させた後、金属塩溶液を投入した。こ
の処理により溶液中に微小粒のリチウム含有炭酸塩が析出したが、この析出物を、フィル
タープレスを使用して濾別した。
　続いて、析出物を乾燥してリチウム含有炭酸塩（リチウムイオン電池正極材用前駆体）
を得た。
　次に、焼成容器を準備し、この焼成容器内にリチウム含有炭酸塩を充填した。次に、表
１に示すような焼成条件により焼成を行った。続いて室温まで冷却した後、解砕してリチ
ウムイオン二次電池正極材の粉末を得た。
【００３１】
　（比較例）
　焼成容器へ原料を充填する際に、焼成条件が異なること以外は、実施例と同様にしてリ
チウムイオン二次電池正極材の粉末を作製した。
【００３２】
　（評価）
　－正極材組成の評価－
　各正極材中の金属含有量は、誘導結合プラズマ発光分光分析装置（ＩＣＰ－ＯＥＳ）で
測定し、各金属の組成比（モル比）を算出した。各金属の組成比は、表２に記載の通りで
あることを確認した。また、酸素含有量はＬＥＣＯ法で測定しαを算出した。
【００３３】
　－平均粒子径Ｄ５０の評価－
　粒子断面をＦＩＢにより切り出し、そのままエスエスアイ・ナノテクノロジー社製のＦ
ＩＢ装置（ＳＭＩ３０５０ＳＥ）を用いてＳＩＭ像を取得した。当該ＳＩＭ像上の任意の
直線上に存在する粒子のみの定方向径を測定することにより、平均粒子径Ｄ５０を算出し
た。
【００３４】
　－粒度分布の評価－
　ＳＵＳ製の金型を準備した。当該金型は、内部に粉体試料を入れるための１７．５ｍｍ
径の内空部が形成されている。次に、正極活物質の粒子の粉体を１±０．０５ｇ採取して
試料とし、これを金型の内空部に入れ、厚みが均等になるように広げた。次に、金型の内
空部の試料を、押圧面を備えた別のＳＵＳ製の金型で上から３．０ｔoｎ／ｃｍ2の圧縮応
力で押し込んで３０秒間圧縮した。常圧に戻した後、金型から正極活物質を取り出した。
続いて、試料の粒度分布の測定を日機装社製Microtrac MT3300EX IIレーザー回折／散乱
式粒度分布測定装置で行った。
【００３５】
　－放電容量及び充放電効率の評価－
　各正極活物質と、導電材と、バインダーとを９０：５：５の割合で秤量し、バインダー
を有機溶媒（Ｎ－メチルピロリドン）に溶解したものに、正極活物質と導電材とを混合し
てスラリー化して正極合剤を作製し、これをＡｌ箔上に塗布して乾燥後にプレスして正極
とした。続いて、対極をＬｉとした評価用の２０３２型コインセルを作製し、電解液に１
Ｍ－ＬｉＰＦ6をＥＣ－ＤＭＣ（１：１）に溶解したものを用いて、電流密度０．２Ｃの
際の放電容量を測定した。また、充放電効率は、電池測定によって得られた初期放電容量
及び初期充電容量から算出した。
　これらの結果を表１～３に示す。
【００３６】



(8) JP 2014-199778 A 2014.10.23

10

20

30

【表１】

【００３７】
【表２】

【００３８】
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【表３】

【００３９】
　表３より、実施例１～９は、いずれも平均粒子径Ｄ５０が７～１２μｍ、ペレット圧縮
試験において、正極活物質の粒子に３．０ｔoｎ／ｃｍ2の圧縮応力を３０秒間加えたとき
、一山のピークを持つ粒度分布となり、作製した電池の放電容量及び充放電効率が良好で
あった。
　比較例１～４は、ペレット圧縮試験において、正極活物質の粒子に３．０ｔoｎ／ｃｍ2

の圧縮応力を３０秒間加えたとき、二山のピークを持つ粒度分布となり、作製した電池の
充放電効率が不良であった。
　実施例１～５及び比較例１の粒度分布を示すグラフを図２～７に示す。なお、図２～７
では、それぞれ上記３．０ｔoｎ／ｃｍ2の圧縮応力で押し込んで３０秒間圧縮した正極活
物質の日機装社製Microtrac MT3300EX  IIレーザー回折／散乱式粒度分布測定装置による
粒度分布を「３．０Ｔ」で示している。また、実施例１～５及び比較例１について上記圧
縮前の試料も正極活物質の日機装社製Microtrac MT3300EX IIレーザー回折／散乱式粒度
分布測定装置で粒度分布を測定し、その結果を「０．０Ｔ」で示している。
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