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(57)【要約】
【課題】高温充電時のリチウム二次電池の内部の抵抗増
加を抑制して、劣化防止を通じて電池のサイクル寿命を
増加させること。
【解決手段】ＬｉＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＡｌｙＯ２また
はＬｉＮｉ（１－ｘ－ｙ）ＣｏｘＭｎｙＯ２（０．１≦
ｘ≦０．２、０．０３＜ｙ＜０．１）で表され、Ｘ線回
折分析で２θ値がスキャン位置の１８゜近傍で観測され
る回折線のピーク値に対する４５゜近傍で観測されるピ
ーク値の割合が４６％～５１％範囲にあることを特徴と
するリチウム二次電池の正極活物質及びこれを用いたリ
チウム二次電池及びその製造方法。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｍをニッケルコバルト系の金属複合物とする場合、ＬｉＭＯ２（リチウム金属酸化物）
として表され、二つ以上の結晶相を有するものであり、
　前記結晶相のうち、Ｘ線回折分析での回折線において、相対的に高いピーク値を有する
二つの結晶相のうち、相対的に低い方の温度で安定した結晶相におけるＸ線回折分析での
回折線のピーク値に対する相対的に高い方の温度で安定した結晶相のＸ線回折分析上での
回折線のピーク値の割合が４６％以上であることを特徴とする、リチウム二次電池の正極
活物質。
【請求項２】
　前記ピーク値の割合が４６％以上であり、５１％以下であることを特徴とする、請求項
１に記載のリチウム二次電池の正極活物質。
【請求項３】
　前記ＬｉＭＯ２は、ＬｉＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＡｌｙＯ２またはＬｉＮｉ（１－ｘ－ｙ

）ＣｏｘＭｎｙＯ２（０．１≦ｘ≦０．２、０．０３＜ｙ＜０．１）であることを特徴と
する、請求項１又は２に記載のリチウム二次電池の正極活物質。
【請求項４】
　前記ＬｉＭＯ２は、ＬｉＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＡｌｙＯ２（０．１≦ｘ≦０．２、０．
０３＜ｙ＜０．１）であり、前記ＬｉＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＡｌｙＯ２（０．１＜ｘ＜０
．１５、０．０３＜ｙ＜０．１）は、水酸化リチウム結晶（ＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏ）にＮｉ０

．８Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０５（ＯＨ）２を混合して７５０℃の焼成温度で２９時間～４
０時間処理したものであることを特徴とする、請求項１～３の何れかに記載のリチウム二
次電池の正極活物質。
【請求項５】
　前記二つの結晶相は、Ｘ線回折分析における２θ値が１８゜近傍で観測される（００３
）型結晶構造の結晶相と、２θ値が４５゜近傍で観測される（１０４）型結晶構造の結晶
相であり、Ｘ線回折分析における、２θ値が１８°近傍と４５°近傍で観測される、回折
線のピーク値の比Ｉ（１０４）／Ｉ（００３）が４６％～５１％の範囲にあることを特徴
とする、請求項１～４の何れかに記載のリチウム二次電池の正極活物質。
【請求項６】
　前記Ｘ線回折分析において、前記ピーク値は、特性Ｘ線としてＣｕ－Ｋα線を利用して
得られた値であることを特徴とする、請求項１～５に記載のリチウム二次電池の正極活物
質。
【請求項７】
　ＬｉＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＡｌｙＯ２またはＬｉＮｉ（１－ｘ－ｙ）ＣｏｘＭｎｙＯ２

（０．１≦ｘ≦０．２、０．０３＜ｙ＜０．１）として表され、
　Ｘ線回折分析において、２θ値が１８゜近傍で観測される回折線のピーク値に対する２
θ値が４５゜近傍で観測される回折線のピーク値の割合であるＩ（２θ＝４５゜）／Ｉ（
２θ＝１８゜）が、４６％～５１％の範囲にあることを特徴とする、リチウム二次電池の
正極活物質。
【請求項８】
　正極、負極、前記正極及び前記負極との間に介在されるセパレータを備えてなる電極組
立体と、
　前記電極組立体を収容するケースと、
　を備えてなり、
　前記正極は、Ｍをニッケルコバルト系の金属複合物とする時、ＬｉＭＯ２（リチウム金
属酸化物）として表記され、二つ以上の結晶相を有するものであり、
　前記結晶相のうち、Ｘ線回折分析での回折線において、相対的に高いピーク値を有する
二つの結晶相のうち、相対的に低い方の温度で安定した結晶相におけるＸ線回折分析での
回折線のピーク値に対する相対的に高い方の温度で安定した結晶相のＸ線回折分析上での
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回折線のピーク値の割合が４６％以上であることを特徴とするリチウム二次電池の正極活
物質を含む活物質層が電極集電体の少なくとも一部の表面に積層形成されたリチウム二次
電池。
【請求項９】
　前記ピーク値の割合が４６％以上であり、５１％以下であることを特徴とする、請求項
８に記載のリチウム二次電池。
【請求項１０】
　前記ＬｉＭＯ２は、ＬｉＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＡｌｙＯ２またはＬｉＮｉ（１－ｘ－ｙ

）ＣｏｘＭｎｙＯ２（０．１≦ｘ≦０．２、０．０３＜ｙ＜０．１）であることを特徴と
する、請求項８又は９に記載のリチウム二次電池。
【請求項１１】
　前記ＬｉＭＯ２は、ＬｉＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＡｌｙＯ２（０．１≦ｘ≦０．２、０．
０３＜ｙ＜０．１）であり、
　前記ＬｉＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＡｌｙＯ２（０．１≦ｘ≦０．２、０．０３＜ｙ＜０．
１）は、水酸化リチウム結晶（ＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏ）にＮｉ０．８Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０

５（ＯＨ）２を混合して７５０℃の焼成温度で２９時間～４０時間処理してなることを特
徴とする、請求項８～１０の何れかに記載のリチウム二次電池。
【請求項１２】
　前記二つの結晶相は、Ｘ線回折分析における２θ値が１８゜近傍で観測される（００３
）型結晶構造の結晶相と、２θ値が４５゜近傍で観測される（１０４）型結晶構造の結晶
相であり、Ｘ線回折分析における、２θ値が１８°近傍と４５°近傍で観測される、回折
線のピーク値の比Ｉ（１０４）／Ｉ（００３）が４６％～５１％の範囲にあることを特徴
とする、請求項８～１１の何れかに記載のリチウム二次電池。
【請求項１３】
　前記ケースは、前記電極組立体の挿入口になる開口を有する容器型カンと前記開口を封
止するキャップ組立体を備えてなり、
　前記ケースには前記電極組立体と別途の電解液が収容されることを特徴とする請求項８
～１２の何れかに記載のリチウム二次電池。
【請求項１４】
　水酸化リチウム（ＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏ）にＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＡｌｙＯ２またはＮｉ（

１－ｘ－ｙ）ＣｏｘＭｎｙＯ２（０．１≦ｘ≦０．２、０．０３＜ｙ＜０．１）を攪拌し
て混合物を得る段階と、
　前記混合物を酸素雰囲気で７５０℃の温度で２９時間～４０時間焼成する段階とを備え
てなることを特徴とするリチウム二次電池の正極活物質製造方法。
 
 
 
 
 
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウム二次電池に関し、より詳しくは、リチウム二次電池の正極活物質、
その形成方法及びその正極活物質を用いたリチウム二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウム二次電池は、リチウムイオンが正極と負極との間を繰り返して移動しながら、
電気化学的作用、すなわち、電池作用ができる電池である。リチウム金属電池の場合を除
いてリチウムイオンがインターカレーション－デインターカレーションできる物質を正極



(4) JP 2009-21251 A 2009.1.29

10

20

30

40

50

及び負極の活物質として用いる。通常、負極活物質でリチウムイオンのインターカレーシ
ョン－ディインターカレーションが可能な炭素系材料あるいは金属（金属酸化物含み）炭
素複合系材料を正極活物質としてリチウム金属酸化物を用いる。
【０００３】
　正極活物質を構成する金属としては、コバルトが多く用いられ、他の特性改善のため或
いは資源稀少性準備用として、ニッケル、マンガンなどの他の金属、特に遷移金属が論議
または使用されている。また、正極活物質を構成する金属として、コバルトが単一に用い
られる場合が多いが、他の金属が含まれた金属複合物のリチウム金属酸化物も用いられる
。
【０００４】
　正極活物質をなす金属複合物は、例えば、ＬｉＭＯ２、ＬｉＭ２Ｏ４などの結晶形態を
有し、Ｍは複合物をなす個別金属造成によってＮｉ（１－ｘ－ｙ）ＣｏｘＭｎｙ（ｘ、ｙ
は１より小さい数、１－ｘ－ｙは１より小さいか、同一である）などとして表せる。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかし、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）は、安定された充放電特性、優れた電子
伝導性、高い安定性及び平坦な放電電圧の特性を有する優れた物質であるが、コバルトは
埋蔵量が少なくて高価であり、また、人体に対する毒性があるため他の正極材料開発が要
望されている。
【０００６】
　また、コバルト酸リチウムのような層状構造を有するニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ

２）は放電用量が大きいが、純粋な層状構造を有する物質を合成し難しく、充電後の反応
性が非常に良いＮｉ４＋イオンのためロックソルト（ｒｏｃｋｓａｌｔ）状の構造を有す
る‘ＬｉｘＮｉ１－ｘＯ’に転移されて過量の酸素を放出するので、寿命及び熱的不安定
性が問題になる。
【０００７】
　さらに、ニッケルの一部をコバルトに切り替えたニッケル－コバルト系の正極活物質で
あるＬｉＮｉ１－ｘＣｏｘＯ２（ｘ＝０．１～０．３）の場合、優れた充放電特性と寿命
特性を有するが、熱的安定性に対する問題は解決できなかった。
【０００８】
　そこで、本発明は、リチウム二次電池の充電後の高温放置状況で電池内部の副反応によ
る内部抵抗が増加される問題点を解決するためになされたものであって、その目的は、高
温放置特性を改善することができるリチウム二次電池の正極活物質及びその形成方法と、
このような正極活物質を用いて製作されるリチウム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】
【０００９】
　上述の目的を達成するため、本発明の一側面にあるリチウム二次電池の正極活物質は、
ＬｉＭＯ２（Ｍは遷移金属が一つ以上の金属複合物）として表記され、二つ以上の結晶相
を有するものであり、上記結晶相のうち、Ｘ線回折分析での回折線において、相対的に高
いピーク値を有する二つの結晶相のうち、相対的に低い方の温度で安定した結晶相におけ
るＸ線回折分析での回折線のピーク値に対する相対的に高い温度で安定された結晶相のＸ
線回折分析上の回折線の強度のピーク値の割合が４６％以上であることを特徴とする。
【００１０】
　この時、本発明において、Ｘ線回折分析上のピーク値の割合は、例えば４６％～５１％
であることが好ましい。
【００１１】
　また、本発明において、金属複合物のＭを含むＬｉＭＯ２は、金属複合物がニッケルを
主な成分にするＬｉＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＡｌｙＯ２またはＬｉＮｉ（１－ｘ－ｙ）Ｃｏ

ｘＭｎｙＯ２（０．１≦ｘ≦０．２、０．０３＜ｙ＜０．１）であってもよい。この時、



(5) JP 2009-21251 A 2009.1.29

10

20

30

40

50

ＬｉＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＡｌｙＯ２は、水酸化リチウム結晶（ＬｉＯＨ．Ｈ２Ｏ）に遷
移金属複合物の水酸化物（Ｎｉ０．８Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０５（ＯＨ）２）を交ぜて７
５０℃の焼成温度で２９時間～４０時間処理して製造することができ、（１０４）型結晶
構造（（１０４）の結晶構造を有するものを指す。以下同じ。）に対するＸ線回折分析の
ピーク値が（００３）型結晶構造（（００３）の結晶構造を有するものを指す。以下同じ
。）に対するＸ線回折分析のピーク値に比べて４６％～５１％を有することができる。
【００１２】
　また、本発明の他の側面において、リチウム二次電池の正極活物質は、ＬｉＮｉ１－ｘ

－ｙＣｏｘＡｌｙＯ２またはＬｉＮｉ（１－ｘ－ｙ）ＣｏｘＭｎｙＯ２（０．１≦ｘ≦０
．２、０．０３＜ｙ＜０．１）の形態に表示され、Ｘ線回折分析で２θ値がスキャン位置
の１８゜で発見される回折線のピーク値に対する、２θ値がスキャン位置の４５゜で発見
される回折線のピーク値の割合Ｉ（２θ＝４５゜）／Ｉ（２θ＝１８゜）が４６％～５１
％の範囲にあることを特徴とする。ここで、１８°及び４５°とは、厳密な値である必要
はなく、１８°近傍及び４５°近傍であってもよい。
【００１３】
　本発明のリチウム二次電池の正極活物質製造方法は、水酸化リチウム（ＬｉＯＨ・Ｈ２
Ｏ）にＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＡｌｙＯ２またはＮｉ（１－ｘ－ｙ）ＣｏｘＭｎｙＯ２（０
．１≦ｘ≦０．２、０．０３＜ｙ＜０．１）を攪拌して混合物を得る段階及び上記混合物
を酸素雰囲気で７５０℃の温度で２９時間～４０時間を焼成する段階を含むことを特徴と
する。
【００１４】
　本発明のリチウム二次電池は、正極、負極、その正極及び負極との間に介在されるセパ
レータを備える電極組立体と、この電極組立体を収容するケースを備え、この時、正極は
電極集電体が少なくとも一部の表面に正極活物質層が積層形成され、正極活物質層内の正
極活物質はＬｉＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＡｌｙＯ２またはＬｉＮｉ（１－ｘ－ｙ）ＣｏｘＭ
ｎｙＯ２（０．１≦ｘ≦０．２、０．０３＜ｙ＜０．１）の形態に表示され、Ｘ線回折分
析で２θ値がスキャン位置の１８゜近傍で発見される回折線のピーク値に対する、２θ値
がスキャン位置の４５゜近傍で発見される回折線のピーク値の割合Ｉ（２θ＝４５゜）／
Ｉ（２θ＝１８゜）が４６％～５１％の範囲にあることを特徴とする。
【００１５】
　この時、ケースは、電極組立体の挿入口になる開口を有する容器型のカンと開口を封止
するキャップ組立体を備えてなることができ、ケースには電極組立体と別途の電解液が収
容されることができる。
【発明の効果】
【００１６】
　以上説明したように本発明によれば、焼成時間の調節のような正極活物質の形成条件の
変化を介してニッケルコバルト系の金属複合物を有するリチウム金属酸化物の内で高温高
圧時の正極活物質と電解液などの副反応を起こす結晶造成を変更させることができる。
【００１７】
　従って、本発明によれば、高温充電時のリチウム二次電池の内部の抵抗増加を抑制する
ことができ、劣化防止を通じて電池のサイクル寿命を増加させることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　まず、従来の発明について説明すると、正極活物質として、コバルト酸リチウム（Ｌｉ
ＣｏＯ２）は、安定された充放電特性、優れた電子伝導性、高い安定性及び平坦な放電電
圧の特性を有する優れた物質であるが、コバルトは埋蔵量が少なくて高価であり、また、
人体に対する毒性があるため他の正極材料開発が要望されている。
【００１９】
　また、コバルト酸リチウムのような層状構造を有するニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ

２）は放電用量が大きいが、純粋な層状構造を有する物質を合成し難しく、充電後の反応
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性が非常に良いＮｉ４＋イオンのためロックソルト（ｒｏｃｋｓａｌｔ）状の構造を有す
る‘ＬｉｘＮｉ１－ｘＯ’に転移されて過量の酸素を放出するので、寿命及び熱的不安定
性が問題になる。
【００２０】
　さらに、ニッケルの一部をコバルトに切り替えたニッケル－コバルト系の正極活物質で
あるＬｉＮｉ１－ｘＣｏｘＯ２（ｘ＝０．１～０．３）の場合、優れた充放電特性と寿命
特性を有するが、熱的安定性に対する問題は解決できなかった。
【００２１】
　一方、正極活物質において、リチウム金属酸化物は、その形成経路に沿って結晶相を有
することもでき、結晶及び非晶質の混合形態をなすことができる。結晶相の場合にもリチ
ウム金属酸化物は、結晶構造の相異なる二つ以上の結晶部分が混在された状態に形成され
る。結晶構造の差は、電池作用時に活物質と周辺物質との反応の差を齎しうる。
【００２２】
　例えば、正極活物質が電池充電状態で接している電解液の成分と結晶構造別に他の副反
応を起こすことができる。その結果、正極活物質の表面には負極表面の固体電解質界面層
（ＳＥＩ）のような副産物層が形成でき、副産物層は電解質とイオン伝導性の差を有して
電池内部抵抗の変化を齎しうる。電池内部抵抗の増加は、電池の効率を低下させる結果を
齎し、熱発生によって電池機能の劣化や寿命の短縮をもたらしうる。
【００２３】
　幾つの高温放置実験を介して４．２ボルト（Ｖ）のみ充電状態でニッケルコバルト系リ
チウムイオン電池を６０℃（℃）で５０日間に放置した後、高温放置の前と抵抗を比較し
た。比較結果、高温放置前後にほぼ１５０％以上の抵抗が増加された。
【００２４】
　上記従来技術をもとに発明された、本発明について、以下、本発明の実施形態及び比較
例について図面に基づいて説明する。なお、本明細書及び図面において、実質的に同一の
機能構成を有する構成要素については、同一の符号を付することにより重複説明を省略す
る。
【００２５】
　本発明の一側面にあるリチウム二次電池の正極活物質は、ＬｉＭＯ２（Ｍは遷移金属が
一つ以上の金属複合物）として表記され、二つ以上の結晶相を有するものであり、上記結
晶相のうち、Ｘ線回折分析での回折線において、相対的に高いピーク値を有する二つの結
晶相のうち、相対的に低い方の温度で安定した結晶相におけるＸ線回折分析での回折線の
ピーク値に対する相対的に高い温度で安定された結晶相のＸ線回折分析上の回折線の強度
のピーク値の割合が４６％以上であることを特徴とする。Ｘ線回折分析のピーク値が５１
％を超える場合には、内部抵抗の増加が１４５％を超えてしまうので好ましくない。
【００２６】
　この時、本発明において、Ｘ線回折分析上のピーク値の割合は、例えば４６％～５１％
であることが好ましい。
【００２７】
　また、本発明において、金属複合物のＭを含むＬｉＭＯ２は、金属複合物がニッケルを
主な成分にするＬｉＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＡｌｙＯ２またはＬｉＮｉ（１－ｘ－ｙ）Ｃｏ

ｘＭｎｙＯ２（０．１≦ｘ≦０．２、０．０３＜ｙ＜０．１）であってもよい。この時、
ＬｉＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＡｌｙＯ２は、水酸化リチウム結晶（ＬｉＯＨ．Ｈ２Ｏ）に遷
移金属複合物の水酸化物（Ｎｉ０．８Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０５（ＯＨ）２）を交ぜて７
５０℃の焼成温度で２９時間～４０時間処理して製造することができ、（１０４）型結晶
構造（（１０４）の結晶構造を有するものを指す。以下同じ。）に対するＸ線回折分析の
ピーク値が（００３）型結晶構造（（００３）の結晶構造を有するものを指す。以下同じ
。）に対するＸ線回折分析のピーク値に比べて例えば４６％～５１％を有することができ
る。
【００２８】
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　また、リチウム二次電池の正極活物質は、ＬｉＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＡｌｙＯ２または
ＬｉＮｉ（１－ｘ－ｙ）ＣｏｘＭｎｙＯ２（０．１≦ｘ≦０．２、０．０３＜ｙ＜０．１
）の形態に表示されてもよく、Ｘ線回折分析で２θ値がスキャン位置の１８゜で発見され
る回折線のピーク値に対する、２θ値がスキャン位置の４５゜で発見される回折線のピー
ク値の割合Ｉ（２θ＝４５゜）／Ｉ（２θ＝１８゜）が例えば４６％～５１％の範囲にあ
ることを特徴とする。ここで、１８°及び４５°とは、厳密な値である必要はなく、１８
°近傍及び４５°近傍であってもよく、装置の精度や、実験する者の経験回数、サンプル
の状態によって、ずれることがあるので厳密に４５°、１８°である必要はない。
【００２９】
　本発明のリチウム二次電池の正極活物質製造方法は、水酸化リチウム（ＬｉＯＨ・Ｈ２
Ｏ）にＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＡｌｙＯ２またはＮｉ（１－ｘ－ｙ）ＣｏｘＭｎｙＯ２（０
．１≦ｘ≦０．２、０．０３＜ｙ＜０．１）を攪拌して混合物を得る段階及び上記混合物
を酸素雰囲気で７５０℃の温度で２９時間～４０時間を焼成する段階を含むことを特徴と
する。
【００３０】
　本発明のリチウム二次電池は、正極、負極、その正極及び負極との間に介在されるセパ
レータを備える電極組立体と、この電極組立体を収容するケースを備え、この時、正極は
電極集電体が少なくとも一部の表面に正極活物質層が積層形成され、正極活物質層内の正
極活物質はＬｉＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＡｌｙＯ２またはＬｉＮｉ（１－ｘ－ｙ）ＣｏｘＭ
ｎｙＯ２（０．１≦ｘ≦０．２、０．０３＜ｙ＜０．１）の形態に表示され、Ｘ線回折分
析で２θ値がスキャン位置の１８゜近傍で発見される回折線のピーク値に対する、２θ値
がスキャン位置の４５゜近傍で発見される回折線のピーク値の割合Ｉ（２θ＝４５゜）／
Ｉ（２θ＝１８゜）が４６％～５１％の範囲にあることを特徴とする。
【００３１】
　この時、ケースは、電極組立体の挿入口になる開口を有する容器型のカンと開口を封止
するキャップ組立体を備えてなることができ、ケースには電極組立体と別途の電解液が収
容されることができる。
【００３２】
（実施形態）
（材料物質の焼成）
先ず、本発明の正極活物質は、正極材料物質を混合焼成して形成することができる。焼成
加工は、金属複合物（Ｍ）の具体的な構成によって変更可能であるが、通常、７００℃か
ら９００℃程度の加熱が行われる。非常に高温である場合、形成される活物質の電池特性
が劣化されやすく、非常に低い温度では所望の造成及び均一性を確保し難しいということ
がある。また、通常、焼成は、一定温度で一定時間をかけて行う。焼成は、水分を除去す
る予備加熱を焼成温度より３００～４００℃の低い温度でした後、熱ショックがないよう
に一定昇温率で焼成温度まで昇温させた後に実施することができる。焼成に引き続き、焼
成温度より１００℃～２００℃程度に低い温度で加熱するアニーリング期間を置くことが
できる。正極活物質の焼成は、通常、酸素を有する酸化雰囲気で行う。
【００３３】
　例えば、本発明の正極活物質は、ニッケルを主な金属とするニッケルコバルト系の金属
複合物でリチウム金属酸化物（ＬｉＭＯ２）を粒子上に先に形成し、ここにまた、粒子上
のアルミニウム材料（ソース：ｓｏｕｒｃｅ）或いはマンガン材料を入れた後に溶媒など
を用いて均一に混合した後、７５０℃の温度で焼成した。通常、正極活物質の形成のため
の材料として、酸化物や焼成によって酸化物になる材料が用いられる。
【００３４】
　正極活物質のリチウム材料（ソース：ｓｏｕｒｃｅ）として、リチウムの水酸化物と窒
酸塩が多く用いられる。
【００３５】
　ニッケル材料とコバルト材料としては、これらの元素の酸化物、水酸化物、窒酸塩が一
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般に用いられる。ニッケルとコバルトの均一な混合を介して正極活物質の用量効率を向上
させるためには、反応性結晶化反応（ｒｅａｃｔｉｖｅ　ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏ
ｎ　ｐｒｏｃｅｓｓ）から得られたニッケルコバルト水酸化物が用いられる。
【００３６】
　アルミニウム材料としても、アルミニウムの酸化物、水酸化物、窒酸塩が用いられる。
【００３７】
　リチウム金属酸化物のリチウム含量は、１モルを基準として２０％範囲から超過するモ
ル数（１モル～１．２モル）を含むことができる。リチウム含量が少ない場合、形成され
る正極活物質結晶にリチウム欠損部分が多くなって結果的には電池充放電の用量が低下さ
れる。一方、リチウムが非常に多い場合、正極活物質の形成過程で炭酸リチウムなどの材
料物質からリチウム金属酸化物への工程反応が難しくなり、逆に、炭酸リチウム或いは水
酸化リチウムが正極活物質中に析出して残りうる。
【００３８】
　コバルトの含量は、０．１～０．２モルにし、この含量範囲はコバルトと共に金属複合
物を構成するニッケルに関連して熱的安定性と充放電用量を共に有する範囲である。
【００３９】
　本発明において、アルミニウム或いはマンガンが添加された場合を含んでニッケル－コ
バルト系の金属複合物を活物質で作る時、活物質の主な二つの結晶相のうち低い温度で安
定された結晶相のＸ線回折分析上のピーク値、つまり光ピーク値に対する高い温度（以上
、低い温度及び高い温度は焼成温度のように二つの結晶相の遷移が可能な高温を基準）で
安定された結晶相のＸ線回折分析上の光ピーク値の割合が４６％以上になることは、高い
温度（焼成温度）で安定された結晶の割合が高くなる役割を有する。
【００４０】
　高い温度で安定された結晶の割合が高くなると、高温（６０℃）で長期間に放置時にも
電解質添加物などとの反応による副反応物質が正極表面、あるいは正極活物質表面に形成
される量が小さくなる。すなわち、高温放置時にも電池内部のイオン伝導性が急激に高く
なり、それによる電池の充放電効率や寿命の減少を防止することができる。上述の光ピー
ク値の割合を高めるためには、材料物質から正極活物質を形成するために焼成をする時に
既存の焼成温度範囲で焼成時間を一定範囲増加させることができる。
【００４１】
　また、本発明において、正極活物質のニッケルコバルトの主成分の金属複合物に特にア
ルミニウム（Ａｌ）を含有させる時、アルミニウムをリチウム１モルに対して０．０３～
０．１モルの割合で含有させることは、充放電時に正極活物質の内部でリチウムイオンの
拡散速度を向上させる効果がある。従って、このような実施形態は、高出力を要する電動
工具用の電池やハイブリッド自動車用の電池に有効である。また、アルミニウムの添加は
、充電時にもニッケルコバルトの主成分の金属複合物が安定された結晶構造を有するよう
に助ける。これによって、アルミニウムが金属複合物に含まれると、正極活物質は高温環
境条件にも比較的に安定された結晶構造を維持して用量低下を防止することができる。但
し、アルミニウム自体は、充放電用量に大きく寄与しないので、０．１モル以上を含有さ
せることは用量の観点で不利である。
【００４２】
　一方、本発明において、ニッケルコバルトの主成分の金属複合物に特にマンガンを含有
させる時、マンガンは正極活物質全体の熱的安定性を向上させる役割を有する。マンガン
は微量を添加させた場合から例えば、リチウム１モル当たり０．３モル程度に添加させる
相当範囲まで熱的安定性及び安定性を向上させる作用ができる。０．３モル以上のマンガ
ンを含有させると、正極活物質の熱的安定性は高くなるが、ニッケルコバルト系の正極活
物質の優れた充放電特性が減少される。従って、マンガンは上記範囲で適量を含むことが
好ましい。
【実施例】
【００４３】
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　下記の表１は、本発明の実施例及び比較例の正極活物質の試料に対する二つの特定結晶
構造が示されるＸ線回折分析のピーク値の割合及び高温放置実験で測定された内部抵抗値
の増加を示す表である。
【００４４】
　一方、図３において、本発明の正極活物質の各実施例あるいは比較例のピーク値の割合
は、範囲形態に示されており、図４は本発明の正極活物質を用いたリチウム二次電池の各
実施例あるいは比較例で高温放置時に内部抵抗値の増加が示されている。
【００４５】
　表１及び図３、図４に示すように、実施例１、２、３において、（１０４）型結晶構造
に対するＸ線回折分析のピーク値が（００３）型結晶構造に対するＸ線回折分析のピーク
値に比べて、４６％以上５１％以下の値を示している。そして、内部抵抗の増加は、焼成
時間を３０時間にした場合は１３８％、焼成時間を３５時間にした場合は１３５％、焼成
時間を４０時間にした場合は１３７％の増加を示し、１４０％以下の値を示している。ま
た、図１に示すように、（１０４）型結晶構造に対するＸ線回折分析のピーク値とは、２
θ値が４５°近傍におけるピーク値を指し、（００３）型結晶構造に対するＸ線回折分析
のピーク値とは、２θ値が１８°近傍におけるピーク値を指す。
【００４６】
　これらの実施例に比べて比較例である焼成時間が２０時間、２５時間の場合には、（１
０４）型結晶構造に対するＸ線回折分析のピーク値が（００３）型結晶構造に対するＸ線
回折分析のピーク値に比べて、それぞれ４２％より低い値を含み、ほぼ４３％、４４％、
４５％の値を示す。そして、これらの焼成時間の試料について内部抵抗の増加がそれぞれ
１５８％、１４９％として、１４０％以上の値を示している。ここで、１４０％を基準と
するのは、抵抗増加率の低下が飽和状態を示す一番高い値であるため、それに該当するグ
ラフ上の議焼成時間は２９時間程度になる。これより低い焼成時間にも内部抵抗値の増加
率が徐々に低い値を示しているので、内部抵抗率減少の効果を有するが、焼成時間の抵抗
率減少との効率性には基準として１４０％が好ましい。
【００４７】
　本発明の実施例及び比較例において、試料を得るためのＬｉＯＨ・Ｈ２ＯとＮｉ０．８

Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０５（ＯＨ）２の混合の割合はモル基準に１．０３：１にした。
【００４８】
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【表１】

【００４９】
　以下、より具体的に本発明の実施例及び比較例を説明する。
【００５０】
（実施例１）
　水酸化リチウム（ＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏ）に遷移金属複合物の水酸化物（Ｎｉ０．８Ｃｏ０

．１５Ａｌ０．０５（ＯＨ）２）をＬｉＯＨ・Ｈ２ＯとＮｉ０．８Ｃｏ０．１５Ａｌ０．

０５（ＯＨ）２との混合割合は、モル基準として１．０３：１に混合して７５０℃の温度
で３０時間焼成する方法でアルミニウムが少量含まれたニッケルコバルト系のリチウム金
属酸化物（ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０５Ｏ２）試料を得た。
【００５１】
　また、試料をＸ線回折分析機に入れて試料内の（１０４）型結晶構造が有する回折線の
強度ピーク値が（００３）型結晶構造が有する回折線の強度ピーク値に対して有する割合
（Ｉ（１０４）／Ｉ（００３））を繰り返して検査してそれぞれ４７．８％、４９．１％
、４９．１％のピーク値の割合を得た。このようなピーク値の割合は、上記の表に示され
ている。
【００５２】
　そして、これらの試料を正極活物質でリチウム二次電池を構成し、このリチウム二次電
池を定電流定電圧（ＣＣ－ＣＶ）方式に充電する。即ち、初期充電率は、４Ａの一定電流
に充電し、電池電圧が４．２Ｖ到達後、定電圧で継続に充電する。以後、充電電流がカッ
トオフ電流である１００ｍＡに低下されば、充電を中断する。このように充電された二次
電池を６０℃で５０日間放置した後の電池内部直流抵抗値を測定した。
【００５３】
　また、同一な方法に製作されたリチウム二次電池を常温で同一な４Ａ、４．２Ｖで定電
流定電圧を充電した後、１００ｍＡのカットオフ電流で充電を中断した後に２時間の休止
期を有し、電池内部の直流抵抗値を測定した。
【００５４】
　この時、リチウム二次電池の製作は、通常の電池製作方法と同一である。例えば、正極
板、負極板、セパレータを形成した後にこれらを積層したり、積層及び巻回して電極組立
体を製作し、この電極組立体をケースに挿入した後にケースを封止して形成することがで
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きる。電極組立体の電極引出のために各電極には、封止されたケースを通過して外部に引
出される電極タブが設置される。各電極は、集電体に正極あるいは負極活物質を含む活物
質層を積層形成して形成される。活物質層の積層のためには、活物質を含むスラリーを集
電体の表面に塗布し、スラリーを乾燥する方法が用いられる。
【００５５】
　ケースは、パウチ形態または、容器型カンの開口をキャップ組立体で封止して形成する
ことができる。容器型カンの開口は、主に電極組立体の引入口になり、電極組立体を引入
しながら、電極組立体と別途の電解液が引入可能である。
【００５６】
　高温放置後の内部直流抵抗値を常温で充電した状態から得られた直流抵抗値に分けて、
この値に１００をかけた抵抗値の増加率（△Ｒ）が得られ、その値の平均として１３８％
が得られた。
【００５７】
　この時、直流抵抗値は、電池の該当充電状態で１０秒間に１０アンペア放電、１０秒間
に１アンペア放電、４秒間に１０アンペア放電の手順で放電を行い、放電スタート後に１
８秒及び２３秒での電圧を測定してその電圧差を９アンペアに分けた値で定義する。
【００５８】
　実験において、Ｘ線回折分析（ＸＤＲ）には、Ｃｕ－Ｋα線を利用したＸ線回折分析機
を使って、特にＢｒｕｋｅｒ社のＤ８　Ａｄｖａｎｃｅモデルを使った。
【００５９】
分析条件として、ジェネレーターセッティング値（ｇｅｎｅｒａｔｏｒ　ｓｅｔｔｉｎｇ
）４０ｋＶ／３０ｍＡと、スキャン範囲（Ｓｃａｎ　ｒａｎｇｅ）１５～７０゜（ｄｅｇ
ｒｅｅ）と、スタップ当たりに大きさ（ｓｔｅｐ　ｓｉｚｅ）０．０４゜と、スキャンタ
イプ（ｓｃａｎ　ｔｙｐｅ）連続（ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ）と、スタップ当たりにスキャ
ン時間（ｓｃａｎ　ｔｉｍｅ　ｐｅｒ　ｓｔｅｐ）１．００秒／ｓと、ダイバージェンス
スリット（ｄｉｖｅｒｇｅｎｃｅ　ｓｌｉｔ）１゜と、受光スリット（ｒｅｃｅｉｖｉｎ
ｇ　ｓｌｉｔ）０．１ｍｍにして進行した。
【００６０】
（実施例２）
　他の条件を上記の実施例１と同一にし、正極活物質の試料を形成する焼成時間を７５０
℃で３５時間にした。
【００６１】
　また、試料それぞれをＸ線回折分析機に入れて試料内の（１０４）型結晶構造が有する
回折線の強度ピーク値が（００３）型結晶構造が有する回折線の強度ピーク値に対して有
する割合（Ｉ（１０４）／Ｉ（００３））を検査してそれぞれ４８．３％、４９．０％、
４８．７％のピーク値の割合を得た。
【００６２】
　そして、これらの試料を正極活物質でリチウム二次電池を構成して６０゜で５０日間放
置した前／後の内部抵抗を測定し、抵抗値増加率（△Ｒ）の平均１３５％を得た。
【００６３】
（実施例３）
　他の実施例の条件は同一な状態で焼成時間を４０時間にした。この場合、回折線のピー
ク比が４８．９％、４９．６％、４８．１％の水準に実施例２の焼成時間３５時間と有意
な違いがなく、抵抗増加率１３７％で３５時間焼成に比べて、少し増えた結果を示す。し
かし、このような抵抗増加率の差は、微量であり、実際抵抗増加率が増えたと思うよりは
実施例２、実施例３の測定時の誤差に起因したものだと思われ、３５時間以上には焼成時
間が増えてもただもう以上に抵抗増加率が小さくならないという意味に解釈可能である。
【００６４】
　従って、７５０℃の焼成温度で焼成時間は、３０～４０時間で十分であり、その以上の
場合には熱処理費用と時間面で生産費用が増加して量産性が低下される製造条件領域にな
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【００６５】
（比較例１）
　他の条件を上記の実施例１と同一にし、正極活物質の試料を形成する焼成時間を７５０
℃で２０時間にした。
【００６６】
　試料それぞれをＸ線回折分析機に入れて試料内の（１０４）型結晶構造が有する回折線
の強度ピーク値が（００３）型結晶構造が有する回折線の強度ピーク値に対して有する割
合（Ｉ（１０４）／Ｉ（００３））を検査してそれぞれ４２．８％、４２．２％、４２．
９％のピーク値の割合を得た。
【００６７】
　そして、これらの試料を正極活物質でリチウム二次電池を構成して６０゜で５０日間放
置した前／後の内部抵抗を測定して抵抗値増加率（△Ｒ）の平均１５８％を得た。
【００６８】
（比較例２）
　他の条件を上記の実施例１と同一にし、正極活物質の試料を形成する焼成時間を７５０
℃で２５時間にした。
【００６９】
　試料それぞれをＸ線回折分析機に入れて試料内の（１０４）型結晶構造が有する回折線
の強度ピーク値が（００３）型結晶構造が有する回折線の強度ピーク値に対して有する割
合（Ｉ（１０４）／Ｉ（００３））を検査してそれぞれ４３．７％、４４．６％、４４．
３％のピーク値の割合を得た。
【００７０】
　そして、これらの試料を正極活物質でリチウム二次電池を構成して６０゜で５０日間放
置した前／後の内部抵抗を測定して抵抗値増加率（△Ｒ）の平均１４９％を得た。
【００７１】
以上、本発明は、上述した特定の好適な実施例に限定されるものではなく、特許請求範囲
から請求する本発明の基本概念に基づき、当該技術分野における通常の知識を有する者で
あれば、様々な実施変形が可能であり、そのような変形は本発明の特許請求範囲に属する
ものである。
【図面の簡単な説明】
【００７２】
【図１】Ｘ線回折分析機から得られた一試料に対する分析結果グラフである。グラフのｘ
軸は入射反射の角度差のスキャン範囲を、ｙ軸は回折線の強度を示す。
【図２】特定回折線の強度ピーク値を説明するためのグラフであり、図１で１０４型結晶
に該当する回折線部分を拡大したものである。
【図３】本発明の各実施例及び比較例に対する正極活物質形成のための焼成温度維持時間
とこれらのそれぞれに対する（１０４）型結晶と（００３）型結晶のＸ線回折ピーク値と
の間の大きさの割合関係を示すグラフである。
【図４】本発明の各実施例及び比較例に対する正極活物質形成のための焼成温度維持時間
とこれらそれぞれの高温放置時の抵抗増加率との間の関係を示すグラフである。
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