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(57)【要約】
　　【課題】高速充放電特性を犠牲にすることなくエネ
ルギー密度と安全性を向上させたリチウムイオン二次電
池用正極材料を提供する。
　　【解決手段】層状酸化物系正極活物質粒子の表面に
、導電性カーボンでコートされたオリビン系正極活物質
粒子が表面担持率４０％以上８５％以下で担持されてな
るリチウムイオン二次電池用正極材料。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
層状酸化物系正極活物質粒子の表面に、導電性カーボンでコートされたオリビン系正極活
物質粒子が表面担持率４０％以上８５％以下で担持されてなるリチウムイオン二次電池用
正極材料。
【請求項２】
前記オリビン系正極活物質粒子の担持厚みが２００ｎｍ以上５００ｎｍ以下である、請求
項１に記載のリチウムイオン二次電池用正極材料。
【請求項３】
前記オリビン系正極活物質粒子の一次粒子の平均粒径が３０ｎｍ以上１００ｎｍ以下であ
る、請求項１または２に記載のリチウムイオン二次電池用正極材料。
【請求項４】
前記層状酸化物系正極活物質粒子の平均粒径が１μｍ以上３０μｍ以下である、請求項１
～３のいずれかに記載のリチウムイオン二次電池用正極材料。
【請求項５】
前記層状酸化物系正極活物質粒子が造粒体である、請求項１～４のいずれかに記載のリチ
ウムイオン二次電池用正極材料。
【請求項６】
前記オリビン系正極活物質粒子がリン酸マンガンリチウム粒子もしくはリン酸マンガン鉄
リチウム粒子である、請求項１～５のいずれかに記載のリチウムイオン二次電池用正極材
料。
【請求項７】
前記導電性カーボンでコートされたオリビン系正極活物質粒子の体積抵抗率が１×１０１

～１×１０８Ω・ｃｍである、請求項１～６のいずれかに記載のリチウムイオン二次電池
用正極材料。
【請求項８】
請求項１～７のいずれかに記載のリチウムイオン二次電池用正極材料を含むリチウムイオ
ン二次電池用正極。
【請求項９】
請求項１～７のいずれかに記載のリチウムイオン二次電池用正極材料および導電助剤を含
むリチウムイオン二次電池用正極スラリー。
【請求項１０】
請求項８に記載のリチウムイオン二次電池用正極を用いてなるリチウムイオン二次電池。
【請求項１１】
工程１：導電性カーボンでコートされたオリビン系正極活物質粒子を解砕する工程；
工程２：解砕したオリビン系正極活物質粒子と層状酸化物系正極活物質粒子を重量比が３
５：６５から２０：８０となる範囲で溶媒に分散させた分散液を調製する工程
工程３：該分散液を乾燥し、造粒する工程；
を有するリチウムイオン二次電池用正極材料の製造方法。
【請求項１２】
前記工程２における解砕を湿式ジェットミルにより行う、請求項１１に記載のリチウムイ
オン二次電池用正極材料の製造方法。
【請求項１３】
前記工程３における乾燥および造粒をスプレードライヤーにより行う、請求項１１～１２
のいずれかに記載のリチウムイオン二次電池用正極材料の製造方法。
【請求項１４】
前記スプレードライヤーとしてノズル式のスプレードライヤーを用いる、請求項１３に記
載のリチウムイオン二次電池用正極材料の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、リチウムイオン二次電池用正極材料とその製造方法、それを用いたリチウム
イオン二次電池用正極、リチウムイオン二次電池用正極スラリーおよびリチウムイオン二
次電池に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電気自動車や非常用電源用の電池として、リチウムイオン二次電池の用途拡大が
進んでいる。
【０００３】
　リチウムイオン二次電池は莫大なエネルギーを貯蔵できる反面、不具合が生じると貯蔵
されているエネルギーが短時間に放出され、電池が発火・炎上する危険性がある。そのた
めリチウムイオン二次電池にとってエネルギー密度を高めることも重要であるが、安全性
の向上も同様に重要な課題である。
【０００４】
　リチウムイオン二次電池の安全性を大きく左右するのが正極活物質であることはよく知
られている。特にスマートフォンや電気自動車などに用いられることが多い層状酸化物系
と呼ばれる正極活物質は、リチウムイオン二次電池の正極活物質の中でも高エネルギー密
度を有する活物質であるが、例えば過充電によって電池内で酸素を放出し、発火に至る危
険性があるなど安全性に課題がある。
【０００５】
　一方で、定置用電池などに用いられることが多いオリビン系正極活物質、例えばリン酸
鉄リチウムは酸素がリンと共有結合しているために容易には酸素を放出せず、高温でも比
較的安定であることが知られている。オリビン系正極活物質としてはより高エネルギー密
度であるリン酸マンガンリチウムやリン酸マンガン鉄リチウムの開発も進められてはいる
ものの、エネルギー密度は層状酸化物系正極活物質に対しては劣るために、電気自動車な
どへの採用は限定的である。
【０００６】
　そこでエネルギー密度に優れる層状酸化物系正極活物質と安全性に優れるオリビン系正
極活物質を混合することで、エネルギー密度と安全性を両立することが検討されている。
電気抵抗が大きいオリビン系正極活物質を層状酸化物系正極活物質と混ぜることで、電池
が内部短絡したときなどに流れる電流を小さくすることが期待できるためである。これは
、リチウムイオン二次電池の正負極間の電圧が３～４．４Ｖ程度であり、オームの法則（
Ｉ＝Ｖ／Ｒ）をそのまま当てはめると、内部短絡時の短絡電流の大きさが内部抵抗に反比
例することから説明がされる。また、熱安定性に優れるオリビン系正極活物質は高温下に
おかれても熱暴走しにくく、電池の熱安定性を向上させることも期待される。例えば、特
許文献１においては、層状酸化物系正極活物質とオリビン系正極活物質を混合することに
よる安全性の向上について言及されている。
【０００７】
　層状酸化物系正極活物質とオリビン系正極活物質を混合する際の割合は、エネルギー密
度をできるだけ高めるためには、オリビン系正極活物質は少ない方が好ましい。しかしな
がら、オリビン系正極活物質の混合割合を小さくしすぎると電池の安全性を十分に向上さ
せることができなくなる恐れがある。したがって該混合においては、できるだけ少量のオ
リビン系正極活物質の混合で電池の安全性を大きく向上することが求められる。そこで、
特許文献２～４においては、少量のオリビン系正極活物質の混合で電池の安全性を向上さ
せるため、層状酸化物系正極活物質をオリビン系正極活物質で被覆した正極材料を得る試
みがなされている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特許第５５７４２３９号公報
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【特許文献２】特許第３６３２６８６号公報
【特許文献３】特許第５２５３５１２号公報
【特許文献４】特開２００２－７５３６８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　特許文献２～４においては、層状酸化物系正極活物質の全面をオリビン系正極活物質で
被覆している。しかし、オリビン系正極活物質はリチウムイオン伝導性が低いため、オリ
ビン系正極活物質で覆い尽くしてしまうと、安全性向上と引き換えに層状酸化物系正極活
物質の高速充放電特性が大きく低下する。
【００１０】
　本発明の目的は、高速充放電特性を犠牲にすることなくエネルギー密度と安全性を向上
させたリチウムイオン二次電池用正極材料を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　上記の課題を解決するための本発明は、層状酸化物系正極活物質粒子の表面に、導電性
カーボンでコートされたオリビン系正極活物質粒子が表面担持率４０％以上８５％以下で
担持されてなるリチウムイオン二次電池用正極材料である。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、安全性が高く、かつ高いエネルギー密度を有するリチウムイオン二次
電池用正極材料を得ることができる。また、本発明の正極材料を用いることで、リチウム
イオン二次電池の安全性およびエネルギー密度を向上させることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】実施例２で作製したリチウムイオン二次電池用正極材料の走査型電子顕微鏡写真
である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　＜リチウムイオン二次電池用正極材料＞
　層状酸化物系正極活物質とは、組成式Ｌｉ（ＮｉｘＣｏｙＭｎｚ）Ｏ２（ただし、ｘ＋
ｙ＋ｚ＝１、０≦ｘ、ｙ、ｚ、≦１）もしくはＬｉ（ＮｉｘＣｏｙＡｌｚ）Ｏ２（ただし
、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１、０．７≦ｘ＜１、０≦ｙ≦０．２、０≦ｚ≦０．１）にて表される化
合物である。ただし、ドーピングとして上記以外の金属が５重量％以下の範囲で添加され
ていてもよいものとする。
【００１５】
　コアとなる層状酸化物系正極活物質粒子の平均粒径は、１μｍ以上３０μｍ以下である
ことが好ましい。平均粒径が１μｍ未満であると、オリビン系正極活物質粒子を担持した
後であっても比表面積が大きな粒子となり、電極塗工時には分散媒が大量に必要になるな
ど、ハンドリング性が低下する場合がある。一方、平均粒径が３０μｍを上回ると、リチ
ウムイオン二次電池用正極を作製する際の一般的な正極スラリーの塗膜厚みである５０～
１００μｍに近くなるため、平滑な表面の塗膜を得ることが困難になる傾向がある。
【００１６】
　なお、コアとなる層状酸化物系正極活物質粒子は、一次粒子でもあってもよく、一次粒
子が造粒された造粒体であってもよいが、同じ平均粒径の粒子であっても、小粒子から造
粒してなる粒子の方が、比表面積が大きくなるために電解液との反応性がより向上し、充
放電反応が進行しやすくなる点において、造粒体であることが好ましい。造粒体である場
合には当該平均粒径は造粒体を構成する個々の一次粒子ではなく造粒体の平均粒径を意味
するものとする。なお、本明細書における層状酸化物系正極活物質粒子の平均粒径は走査
型電子顕微鏡にて撮影した二次元画像から実測した値であり、具体的には後述する測定Ｄ
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に従って測定するものとする。
【００１７】
　オリビン系正極材料とは、組成式ＬｉＭＰＯ４（ただし、ＭはＦｅ，Ｍｎ，Ｃｏ，Ｎｉ
から１つもしくは複数選択される）で表される化合物である。ただし、ドーピングとして
上記以外の金属が５重量％以下の範囲で添加されていてもよいものとする。
【００１８】
　オリビン系正極活物質としては、層状酸化物系正極活物質と充放電電位が近く電圧互換
性が高い点、またエネルギー密度が高い点において、リン酸マンガンリチウムもしくはリ
ン酸マンガン鉄リチウムが好ましい。リン酸マンガン鉄リチウム（ＬｉＭｎｘＦｅｙＰＯ

４（ｘ＋ｙ＝１））においてはマンガンと鉄のモル比を変えることができるが、鉄の割合
が高いと放電電圧の大部分が３．４Ｖ付近となるため、リン酸マンガン鉄リチウムを用い
る場合には、マンガンの割合が高いことが好ましく、層状酸化物系正極活物質との電圧互
換性とエネルギー密度をより向上させることができる。組成式ＬｉＭｎｘＦｅｙＰＯ４（
ｘ＋ｙ＝１）において、０．５≦ｘ≦１が好ましく、０．７≦ｘ≦１がより好ましい。
【００１９】
　本発明において、オリビン系正極活物質粒子は表面が導電性カーボンでコートされたも
のを用いる。導電性カーボンでコートされたオリビン系正極活物質粒子を用いることによ
って、電子電導性の低いオリビン系正極活物質粒子を担持することによる層状酸化物系正
極活物質粒子の完全な電気的孤立を防ぐことができる。充放電を阻害しない程度の導電性
を付与するという点において、カーボンコートされたオリビン系正極活物質粒子の体積抵
抗率は１×１０１～１×１０８Ω・ｃｍの範囲であることが好ましく、より高速な充放電
にも対応できるという点において１×１０１～１×１０６Ω・ｃｍの範囲であることがよ
り好ましい。なお、以下本明細書においてはカーボンコートされたオリビン系正極活物質
粒子も含めて単に「オリビン系正極活物質粒子」という場合がある。カーボンコートされ
たオリビン系正極活物質粒子の体積抵抗率は、例えば、カーボンコート量により調整する
ことができ、カーボンコート時に添加するカーボンコート源を増量することにより、体積
抵抗率を低減することができる。
【００２０】
　本発明におけるオリビン系正極活物質粒子の一次粒子の平均粒径は３０ｎｍ以上１００
ｎｍ以下であることが好ましい。平均粒径が３０ｎｍ以上であると、表面積を適度に抑え
、表面における劣化反応の進行を抑制することができる。また、平均粒径が１００ｎｍ以
下であると、後述するように層状酸化物系正極活物質粒子に担持された際に担持厚みを小
さくしやすく、目標とする担持厚み内に容易に調整することができる。なお、本明細書に
おけるオリビン系正極活物質粒子の平均粒径は、層状酸化物系正極活物質粒子同様走査型
電子顕微鏡を用いて撮影した二次元画像から実測した値であり、具体的には後述する測定
Ａに従って測定するものとする。
【００２１】
　本発明のリチウムイオン二次電池用正極材料（以下、単に「正極材料」という場合があ
る）は、前述の一つの層状酸化物系正極活物質粒子（造粒体である場合も全体として一粒
子と考える）の表面の一部に前述のオリビン系正極活物質粒子が複数担持された構造を有
する。言い換えれば、本発明の正極材料は、一つの層状酸化物系正極活物質粒子の表面が
複数のオリビン系正極活物質粒子によって不完全に被覆されてなり、層状酸化物系正極活
物質粒子の表面が一部露出している。
【００２２】
　なお、本明細書において「担持」とは、コアとなる粒子上に、該粒子よりも小粒径の粒
子が一定の接着力をもって接してなる状態である。一定の接着力の有無は、正極材料を電
極化した際に担持構造を維持できるか否かで区別できる。すなわち、単なる２種類の正極
粒子の混合体であれば電極化した際に２種類の正極材料の間にバインダーや導電助剤が介
在し得るが、該担持構造であれば正極材料間にそれらは介在しない。
【００２３】
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　本発明においては、層状酸化物系正極活物質粒子の表面において複数のオリビン系正極
活物質粒子が存在する領域の割合を示す指標として、オリビン系正極活物質粒子の表面担
持率（以下、単に「表面担持率」という場合がある）を用いる。本明細書における「表面
担持率」とは、層状酸化物系正極活物質粒子の表面の一部にオリビン系正極活物質粒子が
担持された正極材料粒子を走査型電子顕微鏡を用いて撮影した二次元画像において、正極
材料粒子全体の面積と、コアとなる層状酸化物系正極活物質粒子が露出している部分の面
積の差を複合材料粒子全体の面積で除して１００を乗じた値（百分率）であり、具体的に
は後述する測定Ｄに従って測定するものとする。層状酸化物系正極活物質とオリビン系正
極活物質の区別が困難な場合は、エネルギー分散型Ｘ線分光法（ＥＤＸ）を用いてリンを
含有する粒子をオリビン系正極活物質粒子として区別することができる。
【００２４】
　本発明において、オリビン系正極活物質粒子の表面担持率は、電極化した際に層状酸化
物系正極活物質が電極中の高導電性パスからある程度電気的に孤立するようにして安全性
を向上させるため、４０％以上とする。電極中の高導電性パスとは、電極中に含まれるア
セチレンブラックやカーボンナノファイバーなどの導電助剤によって形成される導電パス
である。層状酸化物系正極活物質粒子の孤立性をより高めるためには、表面担持率は５０
％以上が好ましい。また、電池内において層状酸化物系正極活物質粒子に十分な電解液と
の接触面積を持たせ、エネルギー密度を高めて高速充放電特性を低下させないために、表
面担持率は８５％以下とする。より高速な充放電特性を維持するためには、表面担持率は
７５％以下であることが好ましい。表面担持率が当該範囲であることで、本発明の正極材
料は、電極化した際に、層状酸化物系正極活物質は電極内において高導電性のパスとつな
がりにくい状態をとるため、電池が短絡した時の短絡電流の減少につながる。また、層状
酸化物系正極活物質粒子が電解液と直接接する部分が存在することによりイオン伝導性の
低下を抑えることができ、高速充放電にも対応が可能である。また、層状酸化物系正極活
物質が自己発熱した場合も、担持しているオリビン系正極活物質がスペーサーとして作用
し、層状酸化物系正極活物質同士がお互いを加熱することを避けられる。その結果、発熱
の連鎖による電池の熱暴走を抑止する効果が期待出来る。
【００２５】
　本発明において、層状酸化物系正極活物質粒子に担持されているオリビン系正極活物質
粒子層の厚み（以下、「オリビン系正極活物質粒子の担持厚み」または単に「担持厚み」
という）は、２００ｎｍ以上５００ｎｍ以下が好ましい。担持厚みが２００ｎｍ以上であ
ると、層状酸化物系正極活物質粒子の孤立性をより高め、電極内の高導電性のパスとのつ
ながりをより抑制し、電池の安全性をより向上させることができる。また、オリビン系正
極活物質粒子の担持厚みが５００ｎｍ以下であると、電池のエネルギー密度をより高く維
持することができる。なお、本明細書におけるオリビン系正極活物質の担持厚み担持厚み
は、正極材料を電極化するか、もしくは樹脂包埋し、当該電極もしくは樹脂包埋体の断面
の走査型電子顕微鏡によって撮影した画像に基づいて測定することができ、具体的には後
述する測定Ｄに従って測定するものとする。
【００２６】
　＜リチウムイオン二次電池用正極スラリー＞
　本発明のリチウムイオン二次電池用正極スラリー（以下、単に「正極スラリー」という
）は、本発明の正極材料および導電助剤を含む。必要に応じて、バインダー樹脂や溶剤を
含有してもよい。本発明のリチウムイオン二次電池用正極スラリーは、例えば、本発明の
正極活物質と導電助剤、そして、必要に応じバインダーとを溶剤中で混合することにより
得ることができる。
【００２７】
　＜リチウムイオン二次電池用正極＞
　本発明のリチウムイオン二次電池用正極は、本発明の正極材料を含んでなるものである
。さらに集電体を有することが好ましい。集電体としては、金属箔あるいは金属メッシュ
が好ましく用いられ、特にアルミニウム箔が好ましく用いられる。本発明のリチウムイオ
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ン二次電池用正極は、典型的には、本発明の正極スラリーを集電体に塗布し、その後正極
スラリーを乾燥させることによって製造することができる。
【００２８】
　＜リチウムイオン二次電池＞
　本発明のリチウムイオン二次電池は、本発明の正極材料を正極に含むものである。本発
明の正極材料を用いることで、リチウムイオン二次電池の安全性およびエネルギー密度を
向上させることができる。
【００２９】
　＜リチウムイオン二次電池用正極材料の製造方法＞
　本発明の正極材料は、一例として、
工程１：導電性カーボンでコートされたオリビン系正極活物質粒子を解砕する工程；
工程２：解砕したオリビン系正極活物質粒子を層状酸化物系正極活物質粒子とともに溶媒
に分散させた分散液を調製する工程；
工程３：該分散液を乾燥し、造粒する工程；
を有するリチウムイオン二次電池用正極材料の製造方法により製造することができる。
【００３０】
　〔工程１〕
　本製造方法においては、まず、導電性カーボンでコートされたオリビン系正極活物質粒
子を準備する。
【００３１】
　オリビン系正極活物質粒子の作製方法は特に限定されないが、特に粒径が３０ｎｍ以上
１００ｎｍ以下のオリビン系正極活物質粒子を得るためには、液相合成が好ましく用いら
れる。液相合成には公知の方法を用いることができるが、当該粒径とするためには、溶媒
として少なくとも一部にアルコール系溶媒、具体的にはエチレングリコール、ジエチレン
グリコール、トリエチレングリコール、テトラエチレングリコール、２－プロパノール、
１,３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオールもしくはジメチルスルホキシドを含
むことが好ましい。また合成の過程で結晶性を高めるために加圧してもかまわない。
【００３２】
　オリビン系正極活物質粒子表面への導電性カーボンのコートは、合成後のオリビン系正
極活物質粒子を水に分散させた後、グルコースなどの糖類を添加し、乾燥・焼成すること
で行うことができる。
【００３３】
　導電性カーボンによるコートを行った後のオリビン系正極活物質粒子は通常凝集体を形
成している。そのため、オリビン系正極活物質粒子を層状酸化物系正極活物質へ担持させ
る前に、当該凝集体を解砕して一次粒子の状態とすることが好ましい。オリビン系正極活
物質粒子を一次粒子の状態まで分散させることで、層状酸化物系正極活物質粒子とオリビ
ン系正極活物質粒子の混合比によって表面担持率を制御することが可能となる。解砕には
、ビーズミル、遊星ボールミル、気流式ジェットミルなどを用いることができるが、オリ
ビン系正極活物質粒子表面へのダメージが小さく、分散液全体を均一に処理できるという
点から、湿式ジェットミルを用いるのが好適であり、特に湿式ジェットミルを用いて５０
ＭＰａ以上２００ＭＰａ以下で処理する方法が好ましい。
【００３４】
　〔工程２〕
　次に、解砕したオリビン系正極活物質粒子を層状酸化物系正極活物質粒子とともに溶媒
に分散させた分散液を調製する。
【００３５】
　層状酸化物系正極活物質粒子は、公知の方法に従って固相法で作製することができ、ま
た市販の活物質粒子を用いることもできる。
【００３６】
　層状酸化物系正極活物質粒子とオリビン系正極活物質粒子とを分散させる分散媒は、乾
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燥・造粒時に粒径を数マイクロメートルのオーダーで制御しやすい水またはＮ－メチルピ
ロリジノンを用いることが好ましい。排ガス処理が容易である点では水を用いることが好
ましいが、層状酸化物系正極活物質が水により劣化しやすいことを考慮すると、Ｎ―メチ
ルピロリジノンを用いてもよい。
【００３７】
　正極材料において前述の表面担持率を４０％以上８５％以下とするには、層状酸化物系
正極活物質と解砕処理を施されたオリビン系正極活物質を、重量比６５：３５から８０：
２０の間で混合して分散液を調製することが好ましい。また、分散液の固形分濃度を高く
すると、担持厚みが大きくなり、表面担持率が低くなる傾向にある。分散液の固形分濃度
を２０重量％以上５０重量％以下に調整すると、担持厚みおよび表面担持率を所望の範囲
に調製しやすいため好ましく、少量のオリビン系正極活物質で担持厚みを厚くしやすい点
において、分散液の固形分濃度は、２５重量％以上が好ましい。より少ないオリビン系正
極活物質で表面担持率を高められる点において、分散液の固形分濃度は、４０重量％以下
が好ましい。
【００３８】
　〔工程３〕
　続いて、工程２で調製した分散液を乾燥し、造粒する。
【００３９】
　乾燥および造粒は、これらを同時にできるスプレードライヤーを用いて行うことが好適
である。スプレードライヤーには噴霧方式にノズル式とディスク式があるが、１０～２０
マイクロメートル程度の粒径の造粒体が得られやすいノズル式が好ましく、さらに造粒体
の粒径の均一性が高い点で３流体ノズルもしくは４流体ノズルが好ましい。
【実施例】
【００４０】
　以下、実施例により本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例によって何
ら限定されない。
【００４１】
　［測定Ａ］オリビン系正極活物質粒子の平均粒径の測定
　粉末の状態のオリビン系正極活物質粒子を、走査型電子顕微鏡（株式会社日立ハイテク
ノロジーズ社製　Ｓ－５５００）を用いて、加速電圧５ｋＶで、１０個の一次粒子の全体
像が１視野内に収まる最大の倍率（１万倍～２０万倍）で撮影し、二次元画像を得た。当
該二次元画像から、活物質粒子の一次粒子について長軸と短軸の平均値として合計３０個
の活物質粒子の粒径を測定し、３０個の粒径の平均値を平均粒径とした。
【００４２】
　［測定Ｂ］オリビン系正極活物質粒子の体積抵抗率の測定
　カーボンコート後のリン酸マンガン鉄リチウムおよびリン酸鉄リチウムの体積抵抗率は
、体積抵抗率計（株式会社三菱ケミカルアナリテック社製　粉体抵抗測定システム　ＭＣ
Ｐ－ＰＤ５１型およびロレスタ-ＧＰ）を用いて測定した。測定条件は試料の重量を１ｇ
、試料半径を１０ｍｍ、測定時圧力を２５ＭＰａとした。
【００４３】
　［測定Ｃ］正極材料の重量エネルギー密度の測定
　アセチレンブラック（デンカ株式会社製　Ｌｉ－４００）とバインダー（株式会社クレ
ハＫＦポリマー　Ｌ＃９３０５）を混合した後、各実施例、比較例で作製した正極材料を
添加して乳鉢で固練りを実施した。含まれる各材料の重量比は、正極材料：アセチレンブ
ラック：バインダーが９０：５：５となるようにした。その後、Ｎ－メチルピロリジノン
を添加して固形分が４５重量％となるように調整し電極スラリーを得た。得られたスラリ
ーに流動性がない場合には、Ｎ－メチルピロリジノンをスラリーに流動性が得られるまで
、適宜追加した。
【００４４】
　得られた電極スラリーをアルミニウム箔（厚さ１８μｍ）にドクターブレード（３００
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μｍ）を用いて塗布し、８０℃３０分間の乾燥後、プレスを施し電極板を得た。作製した
電極板を直径１５．９ｍｍに切り出して正極とし、直径１６．１ｍｍ厚さ０．２ｍｍに切
り出したリチウム箔を負極とし、直径２０ｍｍに切り出した“セティーラ”（登録商標）
（東レ株式会社）をセパレータとし、ＬｉＰＦ６を１Ｍ含有するエチレンカーボネート：
ジエチルカーボネート＝３：７（体積比）の溶液を電解液として、２０３２型コイン電池
を作製し、電気化学評価を行った。
【００４５】
　測定は、カットオフ電位を２．５Ｖ、最大充電電圧４．３Ｖとし、充放電を０．１Ｃレ
ートで３回行い、３回目の放電におけるコイン電池のエネルギー（Ｗｈ）から、０．１Ｃ
における正極の重量当たりの放電容量（Ｗｈ／ｋｇ）を算出した。さらに０．１Ｃにて充
電した後、３Ｃで放電させることで３Ｃにおける正極の重量当たりの放電容量（Ｗｈ／ｋ
ｇ）を算出した。
【００４６】
　［測定Ｄ］層状酸化物系活物質の粒径、表面担持率および担持厚みの測定
　測定Ｃに記載の方法に従ってプレスまで施した正極の一部を、イオンミリング装置（株
式会社日立ハイテクノロジーズ社製　ＩＭ４０００ＰＬＵＳ）を用いて加速電圧２ｋＶか
ら５ｋＶの条件で電極断面を出し、走査型電子顕微鏡（株式会社日立ハイテクノロジーズ
社製　Ｓ－５５００）にて、加速電圧５ｋＶで、一視野内に正極材料の粒子一つの全体像
が最大限の大きさで表示される倍率（５万倍～２０万倍）にて撮影し、二次元画像を得た
。
【００４７】
　当該二次元画像から、コアとなっている層状酸化物系正極活物質粒子の粒径について、
長軸と短軸の平均値として合計３０個の活物質粒子の粒径を測定し、３０個の粒径の平均
値を平均粒径とした。層状酸化物系正極活物質が造粒体構造をとっている場合は、造粒体
の長軸と短軸から該平均粒径を求めた。
【００４８】
　さらに当該二次元画像から、正極材料粒子全体の面積と、コアとなる層状酸化物系正極
活物質粒子が露出している部分の面積の差を複合材料粒子全体の面積で除して１００を乗
じた値（百分率）を求めた。このようにして３０個の正極活物質について個々の表面担持
率を求め、３０個の平均値を表面担持率とした。
【００４９】
　また、層状酸化物系正極活物質粒子の周囲に存在するオリビン系正極活物質粒子層の最
も厚い部分の厚みを、同様に３０個の正極材料について測定した上で、その平均値をオリ
ビン系正極活物質粒子の担持厚みとした。
【００５０】
　［測定Ｅ］圧壊試験時の電池表面温度の測定および発火有無の評価
　測定Ｃで作製した正極と、負極として市販のカーボン系負極（負極活物質：日立化成株
式会社製　人造黒鉛ＭＡＧ）、セパレータとして“セティーラ”（登録商標）（東レ株式
会社）、電解液としてＬｉＰＦ６を１Ｍ含有するエチレンカーボネート：ジエチルカーボ
ネート＝３：７（体積比）を用いて３Ａｈセルの積層ラミネートセルを作製した。積層数
は正極（サイズ：７０ｍｍ×４０ｍｍ）を２１層、負極（サイズ：７４ｍｍ×４４ｍｍ）
を２２層とし、対向する正極と負極の容量比率（ＮＰ比）は１．０５とした。
【００５１】
　作製したセルを０．１Ｃで３回充放電させた後、０．１Ｃで再度充電し、圧壊試験に供
した。圧壊試験は半径１０ｍｍの丸棒を１０ｍｍ／秒の速度で満充電状態の電池の中央部
に最大荷重１０ｋＮで押しつけることで行った。また、丸棒が押しつけられる場所から１
０ｍｍ離れた箇所に熱電対を貼り付け、圧壊時の最大温度を測定するとともに、発火の有
無を記録した。
【００５２】
　［実施例１］
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　純水１５０ｇにジメチルスルホキシド２００ｇを加え、水酸化リチウム１水和物を３６
０ミリモル添加した。得られた溶液に、８５％リン酸水溶液を用いてリン酸を１２０ミリ
モルさらに添加し、さらに硫酸マンガン１水和物を８４ミリモル、硫酸鉄（ＩＩ）７水和
物を３６ミリモル添加した。得られた溶液をオートクレーブに移し、容器内が１５０℃を
維持するように４時間加熱保持した。加熱後に溶液の上澄みを捨て、沈殿物としてリン酸
マンガン鉄リチウムを得た。得られたリン酸マンガン鉄リチウムは純水にて洗浄した後に
、遠心分離にて上澄みを除去することを５回繰り返し、最後に再度純水を加えて分散液と
した。
【００５３】
　続いて分散液中のリン酸マンガン鉄リチウムの１５重量％と同重量のグルコースを分散
液に添加して溶解させた後、純水を加えることで分散液の固形分濃度を５０重量％に調整
した。得られた分散液をスプレードライヤー（藤崎電機社製　ＭＤＬ－０５０Ｂ）にて２
００℃の熱風を用いて乾燥・造粒した。得られた粉体をロータリーキルン（高砂工業社製
　デスクトップロータリーキルン）にて窒素雰囲気下７００℃４時間加熱し、カーボンコ
ートされたリン酸マンガン鉄リチウム（ＬｉＭｎ０．７Ｆｅ０．３ＰＯ４）の造粒体を得
た。
【００５４】
　得られたリン酸マンガン鉄リチウムの造粒体に純水に添加し、湿式ジェットミル（スギ
ノマシン社製　スターバーストミニ）にて圧力１５０ＭＰａの条件で５パス処理し、リン
酸マンガン鉄リチウム造粒体を解砕し、カーボンコートされたリン酸マンガン鉄リチウム
粒子（一次粒子　平均粒径５５ｎｍ）を得た。
【００５５】
　層状酸化物系正極活物質粒子（ユミコア社製ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２

　平均粒径１３μｍの造粒体）と該解砕後のリン酸マンガン鉄リチウム粒子を重量比７０
：３０で混合し、水に分散させ、固形分濃度を２０％に調整した後にスプレードライヤー
（藤崎電機社製　ＭＤＬ－０５０Ｂ）にて２００℃の熱風を用いて乾燥・造粒し正極材料
を得た。
【００５６】
　［実施例２］
　層状酸化物系正極活物質粒子とリン酸マンガン鉄リチウム粒子を乾燥・造粒するために
スプレードライヤーに供する際の分散液の固形分濃度を３０重量％にした以外は実施例１
と同様にして、正極材料を得た。得られた正極材料の走査型電子顕微鏡写真を図２に示す
。
【００５７】
　［実施例３］
　層状酸化物系正極活物質粒子とリン酸マンガン鉄リチウム粒子を乾燥・造粒するために
スプレードライヤーに供する際の分散液における、層状酸化物系正極活物質粒子とリン酸
マンガン鉄リチウム粒子の重量比を７５：２５とし、固形分濃度を３０重量％にした以外
は実施例１と同様にして正極材料を得た。
【００５８】
　［実施例４］
　層状酸化物系正極活物質粒子とリン酸マンガン鉄リチウム粒子を乾燥・造粒するために
スプレードライヤーに供する際の分散液における、層状酸化物系正極活物質粒子とリン酸
マンガン鉄リチウム粒子の重量比を７５：２５とした以外は実施例１と同様にして正極材
料を得た。
【００５９】
　［実施例５］
　層状酸化物系正極活物質粒子とリン酸マンガン鉄リチウム粒子を乾燥・造粒するために
スプレードライヤーに供する際における、層状酸化物系正極活物質粒子とリン酸マンガン
鉄リチウム粒子の重量比を７５：２５とし、固形分濃度を１０重量％にした以外は実施例
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１と同様にして正極材料を得た。
【００６０】
　［実施例６］
　層状酸化物系正極活物質粒子とリン酸マンガン鉄リチウム粒子を乾燥・造粒するために
スプレードライヤーに供する際における、層状酸化物系正極活物質粒子とリン酸マンガン
鉄リチウム粒子の重量比を６５：３５とし、固形分濃度を５５重量％にした以外は実施例
１と同様にして正極材料を得た。
【００６１】
　［実施例７］
　オリビン系正極活物質粒子の合成において、硫酸マンガン１水和物を添加せず、硫酸鉄
（ＩＩ）７水和物を１２０ミリモルとし、オートクレーブに移した後の容器内の維持温度
を１８０℃として、オリビン系正極活物質粒子としてリン酸鉄リチウム粒子を採用した点
、さらに、層状酸化物系正極活物質粒子とリン酸鉄リチウム粒子を乾燥・造粒するために
スプレードライヤーに供する際における分散液の固形分濃度を３０重量％にした点以外は
実施例１と同様にして正極材料を得た。
【００６２】
　［実施例８］
　オリビン系正極活物質粒子の合成において、オートクレーブに移した後の容器内の維持
温度を２２０℃とした点、さらに、層状酸化物系正極活物質粒子とリン酸マンガン鉄リチ
ウム粒子を乾燥・造粒するためにスプレードライヤーに供する際における分散液の固形分
濃度を３０重量％にした点以外は実施例１と同様にして正極材料を得た。
【００６３】
　［実施例９］
　オリビン系正極活物質粒子のカーボンコート時のグルコースの添加量をリン酸マンガン
鉄リチウムの５重量％と同重量とした点、さらに、層状酸化物系正極活物質粒子とリン酸
マンガン鉄リチウム粒子を乾燥・造粒するためにスプレードライヤーに供する際における
分散液の固形分濃度を３０重量％にした以外は実施例１と同様にして正極材料を得た。
【００６４】
　［実施例１０］
　オリビン系正極活物質粒子のカーボンコート時のグルコースの添加量をリン酸マンガン
鉄リチウムの７．５重量％と同重量とした点、さらに、層状酸化物系正極活物質粒子とリ
ン酸マンガン鉄リチウム粒子を乾燥・造粒するためにスプレードライヤーに供する際にお
ける分散液の固形分濃度を３０重量％にした以外は実施例１と同様にして正極材料を得た
。
【００６５】
　[実施例１１]
　オリビン系正極活物質粒子の合成において、硫酸マンガン１水和物を９６ミリモル、硫
酸鉄（ＩＩ）７水和物を２４ミリモル添加し、オートクレーブに移した後の容器内の維持
温度を１７５℃とした点以外は実施例１と同様にして正極材料を得た。
【００６６】
　[実施例１２]
　オリビン系正極活物質粒子の合成において、硫酸マンガン１水和物を９６ミリモル、硫
酸鉄（ＩＩ）７水和物を２４ミリモル添加した点、さらに層状酸化物系正極活物質粒子と
リン酸マンガン鉄リチウム粒子を乾燥・造粒するためにスプレードライヤーに供する際の
分散液の固形分濃度を３０重量％にした以外は実施例１と同様にして、正極材料を得た。
【００６７】
　[実施例１３]
　純水に硫酸ニッケルと硫酸コバルトと硫酸マンガンをモル比で１：１：１になるように
溶解させた後、水酸化ナトリウム溶液を加えてｐＨを１２以上になるように保ち、共沈物
として複合水酸化物粒子を得た。生成した共沈物をろ過、水洗し、乾燥させた後、大気中
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で７００℃まで昇温して６時間保持した後、室温まで炉冷することにより熱処理を行い、
層状酸化物系正極粒子前駆体を得た。
【００６８】
　得られた前駆体に炭酸リチウムを、モル比がＬｉ：（Ｎｉ＋Ｃｏ＋Ｍｎ）＝１０３：１
００となるようにして混合して、酸素気流中で５００℃まで昇温して５００℃で３時間保
持した後に、７４５℃まで昇温して１２時間保持した後、室温まで炉内で冷却することに
より、層状酸化物系正極粒子ＬｉＮｉ０．３３Ｃｏ０．３３Ｍｎ０．３３Ｏ２を得た。
【００６９】
　層状酸化物系正極活物質粒子としてＬｉＮｉ０．３３Ｃｏ０．３３Ｍｎ０．３３Ｏ２を
用いた以外は実施例１１と同様にして正極材料を得た。
【００７０】
　［比較例１］
　実施例１と同様にしてカーボンコートされたリン酸マンガン鉄リチウムの造粒体粒子を
得た。その後、湿式ジェットミルを用いた造粒体の解砕および層状酸化物系正極活物質粒
子との複合化は行わずに、当該造粒体粒子をそのまま正極材料として用いた。
【００７１】
　［比較例２］
　層状酸化物系正極活物質（ユミコア社製 ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２　
平均粒径１３μｍ）を正極材料として用いた。
【００７２】
　［比較例３］
　層状酸化物系正極活物質粒子とリン酸鉄リチウムを乾燥・造粒するためにスプレードラ
イヤーに供する際における分散液の層状酸化物系正極活物質粒子とリン酸マンガン鉄リチ
ウム粒子の重量比を９０：１０とし、固形分濃度を３０重量％にした以外は請求項１と同
様にして正極材料を得た。
【００７３】
　［比較例４］
　層状酸化物系正極活物質粒子とリン酸鉄リチウムを乾燥・造粒するためにスプレードラ
イヤーに供する際における分散液の層状酸化物系正極活物質粒子とリン酸マンガン鉄リチ
ウム粒子の重量比を９２．５：７．５とし、固形分濃度を４０重量％にした以外は実施例
１と同様にして正極材料を得た。
【００７４】
　［比較例５］
　層状酸化物系正極活物質粒子とリン酸鉄リチウムを乾燥・造粒するためにスプレードラ
イヤーに供する際における分散液の層状酸化物系正極活物質粒子とリン酸マンガン鉄リチ
ウム粒子の重量比を９５：５とし、固形分濃度を３０重量％にした以外は実施例１と同様
にして正極材料を得た。
【００７５】
　［比較例６］
　層状酸化物系正極活物質粒子とリン酸鉄リチウムを乾燥・造粒するためにスプレードラ
イヤーに供する際における分散液の層状酸化物系正極活物質粒子とリン酸マンガン鉄リチ
ウム粒子の重量比を６０：４０とし、固形分濃度を１８重量％にした以外は実施例１と同
様にして正極材料を得た。
【００７６】
　［比較例７］
　層状酸化物系正極活物質粒子とリン酸鉄リチウム粒子を乾燥・造粒するためにスプレー
ドライヤーに供する際における分散液の層状酸化物系正極活物質粒子とリン酸マンガン鉄
リチウム粒子の重量比を６０：４０とし、固形分濃度を２５重量％にした以外は実施例１
と同様にして正極材料を得た。
【００７７】
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　［比較例８］
　実施例１１と同様にしてカーボンコートされたリン酸マンガン鉄リチウムの造粒体粒子
を得た。その後、湿式ジェットミルを用いた造粒体の解砕および層状酸化物系正極活物質
粒子との複合化は行わずに、当該造粒体粒子をそのまま正極材料として用いた。
【００７８】
　［比較例９］
　実施例１３と同様にして、層状酸化物系正極活物質ＬｉＮｉ０．３３Ｃｏ０．３３Ｍｎ

０．３３Ｏ２を得た。得られたＬｉＮｉ０．３３Ｃｏ０．３３Ｍｎ０．３３Ｏ２を正極材
料として用いた。
【００７９】
　各実施例、比較例における正極材料の主な構成を表１に、前述の方法により評価した結
果を表２に示す。
【００８０】
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【表１】

【００８１】
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