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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式：ＬｉzＮｉ1-x-yＣｏxＡｌyＯ2（ただし、式中のｘ、ｙ、ｚの値の範囲は、０
．１０≦ｘ≦０．２１、０．０３≦ｙ≦０．０８、０．９８≦ｚ≦１．１０）で表される
非水系電解質二次電池用正極活物質であって、
　前記正極活物質の二次粒子の平均粒径は５～１５μｍであり、該二次粒子の表面から半
径の１０％の深さまでの表層部と該二次粒子の中心から半径の３０％以内の中心部とにお
けるＡｌの原子濃度比（表層部濃度／中心部濃度）が１．２５～３であることを特徴とす
る、非水系電解質二次電池用正極活物質。
【請求項２】
　前記リチウムニッケル複合酸化物が、一般式：ＬｉzＮｉ1-x-yＣｏxＡｌyＯ2（ただし
、式中のｘ、ｙ、ｚの値の範囲は、０．１０≦ｘ≦０．２１、０．０５≦ｙ≦０．０８、
０．９８≦ｚ≦１．１０である。）で表されることを特徴とする、請求項１に記載の非水
系電解質二次電池用正極活物質。
【請求項３】
　請求項１または２に記載の非水系電解質二次電池用正極活物質を正極として用いたこと
を特徴とする、非水系電解質二次電池。
【請求項４】
　一般式：ＬｉzＮｉ1-x-yＣｏxＡｌyＯ2（ただし、式中のｘ、ｙ、ｚの値の範囲は、０
．１０≦ｘ≦０．２１、０．０３≦ｙ≦０．０８、０．９８≦ｚ≦１．１０）で表される
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非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法であって、
　ＮｉとＣｏとの複合水酸化物のスラリーにＡｌの化合物を添加することにより、Ｎｉと
Ｃｏとの複合水酸化物の二次粒子の表面に、Ａｌの化合物を吸着させ、Ａｌが表面に吸着
した複合水酸化物を６５０～７５０℃の温度で酸化焙焼して、ＮｉとＣｏとＡｌとの複合
酸化物を得て、該複合酸化物とリチウム塩とを混合し、得られた混合物を６５０～７５０
℃の温度で焼成することにより、
　平均粒径が５～１５μｍの二次粒子からなり、該二次粒子の表面から半径の１０％の深
さまでの表層部と該二次粒子の中心から半径の３０％以内の中心部とにおけるＡｌの原子
濃度比（表層部濃度／中心部濃度）が１．２５～３である、リチウムニッケル複合酸化物
を得ることを特徴とする、非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水系電解質二次電池に関し、特に、該非水系電解質二次電池の正極材料と
して用いられ、リチウムニッケル複合酸化物からなる正極活物質およびその製造方法に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　非水系電解質二次電池であるリチウム二次電池は、小型で高容量であることから、携帯
電話、ビデオカムおよびＰＤＡ（Personal Digital Assistants）などの小型移動機器の
電源として搭載されている。さらに、ハイブリッドカーに代表される自動車への搭載を目
指して、研究および開発が進められている。このような背景から、リチウム二次電池に対
しては、より高い容量が要求されてきているが、特に、自動車搭載用のリチウム二次電池
は、民生用に比べてより高い安全性が要求されている。
【０００３】
　リチウム二次電池の正極材料の一つであるリチウムニッケル複合酸化物は、現在、主流
のリチウムコバルト複合酸化物と比べて、高容量であること、原料であるＮｉがＣｏと比
べて安価で、安定して入手可能であることなどの利点を持っていることから、次世代の正
極材料として期待され、活発に研究および開発が続けられている。
【０００４】
　リチウムニッケル複合酸化物（ＬｉＮｉＯ2）は、リチウムコバルト複合酸化物（Ｌｉ
ＣｏＯ2）とほぼ同じ理論容量を持ち、リチウムコバルト複合酸化物よりもやや低い電池
電圧を示す。このため、電解液の酸化による分解が問題になりにくく、より高容量が期待
できることから、開発が盛んに行われている。
【０００５】
　しかしながら、リチウムニッケル複合酸化物は、満充電状態で高温環境下に放置してお
くと、リチウムコバルト複合酸化物に比べて低い温度からリチウムニッケル複合酸化物の
分解による酸素放出を起こすといった問題がある。さらに高温環境下で不安定となったリ
チウムニッケル複合酸化物中のＮｉが、電解液と接触することにより触媒的な働きをし、
放出された酸素との反応を促進し発火し易くなるという安全性の問題がある。
【０００６】
　このような問題を解決するために、さまざまな添加元素による電池特性の改善が検討さ
れている。例えば特許文献１では、リチウムイオン二次電池正極材料の熱安定性を向上さ
せることを目的として、ＬｉaＭbＮｉcＣｏdＯe(Ｍは、Ａｌ、Ｍｎ、Ｓｎ、Ｉｎ、Ｆｅ、
Ｖ、Ｃｕ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｚｎ、Ｍｏからなる群から選択される少なくとも一種の添加元素
であり、かつ０＜ａ＜１．３、０．０２≦ｂ≦０．５、０．０２≦ｄ／ｃ＋ｄ≦０．９、
１．８＜ｅ＜２．２の範囲であって、さらにｂ＋ｃ＋ｄ＝１である)で表されるリチウム
金属複合酸化物等が提案されている。この場合に添加元素Ｍとして、例えばＡｌを選択し
た場合、ＮｉからＡｌへの置換量を多くすれば正極活物質の分解反応は抑えられ、熱安定
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性は向上することが確かめられている。しかしながら、十分な安定性を確保するのに有効
なＡｌでＮｉを置換すると、酸化還元反応に寄与するＮｉの量が減少するため、電池性能
として最も重要である初期容量が大きく低下するという問題点を有している。
【０００７】
　一方、添加元素の濃度分布による改善として、特許文献２には、構造的安定性を向上さ
せてサイクル安定性を改善することを目的として、ＬｉＣｏＯ2コアとＡｌ、Ｍｇ、Ｓｎ
、Ｃａ、ＴｉおよびＭｎからなる群より選択される金属を含み、この金属が表層から前記
コアの中心部まで異なる濃度勾配で分布されてい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。しかしながら、このリチウム二次電池用正極活物質は、構
造的安定性を向上させてサイクル安定性を改善することを目的としたものであり、安全性
の改善については、考慮されていない。また、リチウムニッケル複合酸化物への適応は考
慮されておらず、その効果も不明である。
【０００８】
　さらに、特許文献３には、リチウムマンガン複合酸化物からなる種結晶とリチウム塩と
マンガン化合物とを湿式粉砕混合してスラリーを調整し、この際に、種結晶中のマンガン
原子数に対するリチウム原子数の比をＡ、スラリー中のマンガン化合物に由来するマンガ
ン原子数に対するリチウム塩に由来するリチウム原子数の比をＢとしてＡ＞Ｂとなるよう
に調整し、得られたスラリーをスプレードライヤーで処理し、焼成することにより得られ
た、粒子内で中心から周辺にかけてリチウム濃度勾配を持つことを特徴とする非水リチウ
ム二次電池用のリチウムマンガン複合酸化物粒子が開示されている。しかしながら、この
非水リチウム二次電池用のリチウムマンガン複合酸化物粒子おいても、充放電サイクル特
性の改善を目的としたものであり、安全性の改善について考慮したものではない。また、
リチウムニッケル複合酸化物への適応は考慮されておらず、さらに、得られた非水リチウ
ム二次電池用のリチウムマンガン複合酸化物粒子は、初期容量が低く、高容量と安全性が
両立した非水系電解質二次電池用正極活物質とも言い難い。
【０００９】
　近年、二次電池に対する高容量化の要求は高まる一方であるが、安全性を確保するため
に容量を犠牲にすることは、リチウムニッケル複合酸化物の高容量のメリットを失うこと
になり高容量化の要求に応えられなくなる。また、リチウムイオン二次電池を大型二次電
池に用いようという動きも盛んであり、中でもハイブリッド自動車用、電気自動車用の電
源としての期待が大きい。このように自動車用の電源として用いられる場合、安全性に劣
るというリチウムニッケル複合酸化物の問題点の解消は大きな課題である。
【００１０】
　以上のように、高い充放電容量と安全性を両立させたリチウム金属複合酸化物は見出さ
れておらず、これらの問題を解決した非水系電解質二次電池が望まれている。
【特許文献１】特開平５－２４２８９１号公報
【特許文献２】特開２００１－２４３９４８号公報
【特許文献３】特開２００５－１２２９３１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明は、かかる問題点に鑑みてなされたものであって、安全性が高く、かつ、高い充
放電容量を有するという２つの特性を両立させた非水系電解質二次電池、および、かかる
特性を有する非水系電解質二次電池を実現することが可能な正極活物質を提供することを
目的とする。さらに詳しくは、特にハイブリッドカーに代表される自動車への搭載の場合
に生じる不安定なモード、特に熱が加わる状況・環境においても高い安全性と高容量を両
立させうる非水系電解質二次電池用正極活物質および非水系電解質二次電池を提供するこ
とを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
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　本発明に係る非水系電解質二次電池用正極活物質は、ＣｏとＡｌを含む、ＬｉとＮｉと
を主成分とするリチウムニッケル複合酸化物からなる非水系電解質二次電池用正極活物質
であって、前記正極活物質の二次粒子の表層部と中心部とにおけるＡｌの原子濃度比が１
．２５～３であることを特徴とする。
【００１３】
　前記リチウムニッケル複合酸化物は、一般式：ＬｉzＮｉ1-x-yＣｏxＡｌyＯ2（ただし
、式中のｘ、ｙ、ｚの値の範囲は、０．１０≦ｘ≦０．２１、０．０３≦ｙ≦０．０８、
０．９８≦ｚ≦１．１０である。）で表されるものであり、特に、一般式：ＬｉzＮｉ1-x

-yＣｏxＡｌyＯ2（ただし、式中のｘ、ｙ、ｚの値の範囲は、０．１０≦ｘ≦０．２１、
０．０５≦ｙ≦０．０８、０．９８≦ｚ≦１．１０である。）で表されるものであること
が好ましい。
【００１４】
　前記リチウムニッケル複合酸化物の二次粒子の平均粒径は５～１５μｍであることが好
ましい。
【００１５】
　さらに、本発明の非水系電解質二次電池は、前記のいずれかの非水系電解質二次電池用
正極活物質を正極として用いたものである。
【００１６】
　一方、本発明の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法は、ＣｏとＡｌを含む、
リチウムとニッケルとを主成分とするリチウムニッケル複合酸化物からなる非水系電解質
二次電池用正極活物質の製造方法に係る。
【００１７】
　特に、本発明では、ＮｉとＣｏとの複合水酸化物のスラリーにＡｌの化合物を添加する
ことにより、ＮｉとＣｏとの複合水酸化物の粒子表面に、Ａｌの化合物を吸着させ、Ａｌ
が表面に吸着した複合水酸化物を６５０～７５０℃の温度で酸化焙焼して、ＮｉとＣｏと
Ａｌとの複合酸化物を得て、該複合酸化物とリチウム塩とを混合し、得られた混合物を６
５０～７５０℃の温度で焼成することにより、前記リチウムニッケル複合酸化物を得るこ
とを特徴とする。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明に係る非水系電解質二次電池用正極活物質は、高い安全性と高容量を同時に達成
できるものであり、この正極活物質を正極に使用した非水系電解質二次電池は、自動車の
搭載用として好適である。よって、本発明の工業的価値は極めて大きい。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
　本発明者らは、高い安全性と高容量とを両立させた非水系電解質二次電池用正極活物質
について、鋭意研究した結果、リチウムニッケル複合酸化物の二次粒子内部において、安
全性を改善するために添加されるＡｌ、Ｍｎ、Ｔｉ、Ｍｇ等の添加元素の濃度分布に、粒
子半径に対する特定の濃度勾配を持たせることで、高い安全性と高容量とを両立させるこ
とが可能であることとの知見を得て、本発明を完成するに至ったものである。
【００２０】
　以下に、非水系電解質二次電池用正極活物質、当該正極活物質の製造方法および当該正
極活物質を正極として用いた非水系電解質二次電池のそれぞれについて説明する。
【００２１】
１．正極活物質
　本発明の非水系電解質二次電池用正極活物質を構成するリチウムニッケル複合酸化物に
おいては、安全性を改善するために、さまざまな添加元素による改善が検討されている。
かかる添加元素がリチウムニッケル複合酸化物の結晶中に均一に拡散されると、該複合酸
化物の結晶構造が安定化する。しかしながら、安全性を改善するために添加元素を増加さ
せると、酸化還元反応に寄与するＮｉの量が減少するため、電池性能として最も重要であ
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る初期容量が大きく低下する結果となってしまう。したがって、安全性を改善するために
添加される元素の添加量は可能な限り少なくする必要がある。
【００２２】
　リチウムニッケル複合酸化物は、満充電状態で高温環境下に放置しておくと、リチウム
コバルト複合酸化物に比べて低い温度から酸素を放出し、さらに高温環境下で不安定とな
ったリチウムニッケル複合酸化物中のＮｉが、電解液と接触することにより触媒的な働き
をし、放出された酸素との反応を促進し発火し易くなる。以上のことから、リチウムニッ
ケル複合酸化物の安全性に対しては、リチウムニッケル複合酸化物粒子の表層部の影響が
大きい。
【００２３】
　したがって、少なくともリチウムニッケル複合酸化物の粒子の表層部の酸素放出および
ニッケルの不安定化を改善することによって、リチウムニッケル複合酸化物は大きく改善
される。このため、本発明の非水系電解質二次電池用正極活物質においては、粒子の表層
部では、安全性を改善するために十分な添加元素濃度とし、粒子の中心部においては、容
量を確保するため添加元素濃度を最低限の量とする必要がある。
【００２４】
　すなわち、Ｃｏ、ＡｌおよびＭｎからなる群から選ばれる１種以上の添加元素Ｍ1と、
Ａｌ、Ｍｎ、ＴｉおよびＭｇからなる群から選ばれるＭ1以外の１種以上の添加元素Ｍ2と
を含む、リチウムニッケル複合酸化物からなる非水系電解質二次電池用正極活物質におい
て、正極活物質の二次粒子の内部にわたって添加元素Ｍ2が存在するものの、該正極活物
質の二次粒子の表層部と中心部における添加元素Ｍ2の原子濃度比（表層部濃度／中心部
濃度）を１．２５～３となるように、該添加元素Ｍ2の二次粒子内部における濃度勾配を
規制する。ここで、前記原子濃度比が１．２５未満であると、高容量が得られるが安全性
が低下する。一方、原子濃度比が３を超えると、安全性は確保されるが容量が低下してし
まう。したがって、原子濃度比を１．２５～３の範囲とすることで高い安全性と高容量と
を両立させることができる。なお、ここで、表層部とは、最表面から半径の１０％の深さ
までの部分をいい、中心部とは、粒子の中心から半径の３０％以内の部分をいう。なお、
該正極活物質の二次粒子の表層部と中心部における添加元素Ｍ2の原子濃度は、活物質を
収束イオンビーム（ＦＩＢ）などで断面を露出させ、電子線マイクロアナライザー（ＥＰ
ＭＡ）の線分析等により測定できる。
【００２５】
　このうち、添加元素Ｍ1は、サイクル特性の向上に寄与する元素である。かかる添加元
素Ｍ1としては、Ｃｏ、Ａｌ、Ｍｎ等を挙げることができる。ただし、これらのうち、少
ない添加量でサイクル特性改善効果の特に高い添加元素Ｍ1としてはＣｏを用いることが
好ましい。
【００２６】
　一方、添加元素Ｍ2は、特に限定されるものではないが、安全性の改善に効果がある元
素であればよいが、Ａｌ、Ｍｎ、ＴｉおよびＭｇから選ばれる１種以上の金属元素とする
ことが好ましく、ＡｌまたはＭｎが特に好ましい。ＡｌまたはＭｎ、あるいはその両方を
添加することが安全性改善面の効果が大きい。添加元素Ｍ2が、リチウムニッケル複合酸
化物中の結晶中に拡散されると、リチウムニッケル複合酸化物中の結晶構造が安定化する
。このことにより、非水系電解質二次電池の熱安定性を高めることができる。また、本発
明における二次粒子の表層部と中心部での添加元素Ｍ2の原子濃度比を制御する観点から
、強固な酸化物を形成するＡｌが添加元素Ｍ2として特に好適である。
【００２７】
　具体的には、前記リチウムニッケル複合酸化物は、一般式：ＬｉzＮｉ1-x-yＣｏxＭ2y
Ｏ2（ただし、式中のｘ、ｙ、ｚの値の範囲は、０．１０≦ｘ≦０．２１、０．０５≦ｙ
≦０．０８、０．９８≦ｚ≦１．１０である。）で表される組成であることが好ましい。
【００２８】
　このうち、添加元素Ｍ1の添加量を示すｘの値が０．１０よりも小さいと、十分なサイ
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クル特性を得ることはできず、容量維持率も低下してしまう。また、ｘの値が０．２１を
超えると、初期放電容量の低下が大きくなってしまうだけでなく、高価なＣｏの量が増加
することとなり、コストの観点からも実用的でないものとなる。
【００２９】
　また、添加元素Ｍ2の添加量を示すｙの値が０．０５よりも少ないと、結晶構造の安定
化が認められず、ｙが０．０８を超えると、結晶構造の安定化はより向上するが、初期放
電容量の低下が大きくなってしまうため、好ましくない。
【００３０】
　本発明において、リチウムニッケル複合酸化物は、一次粒子が凝集した球状の二次粒子
の形態であり、二次粒子の平均粒径は、５～１５μｍである。平均粒径が５μｍ未満であ
ると、タップ密度が下がり、単位体積当たりの電池容量が低下し、一方、平均粒径が１５
μｍを超えると、粒子内部でのリチウムの拡散が進まず、正極活物質の利用率が下がって
しまう。なお、平均粒径の測定には、レーザー散乱方式の粒度分布測定装置が用いられる
。
【００３１】
２．正極活物質の製造方法
　本発明の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法について、リチウムニッケル複
合酸化物が、一般式：ＬｉzＮｉ1-x-yＣｏxＭ2yＯ2（ただし、式中のｘ、ｙ、ｚの値の範
囲は、０．１０≦ｘ≦０．２１、０≦ｙ≦０．０８、０．９８≦ｚ≦１．１０である）で
表される場合（Ｍ1がＣｏの場合）を例として、以下に詳細に説明する。
【００３２】
　なお、本発明に係る非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法は、本明細書に記載
されている製造方法に特に限定されるものではなく、以下に記載されている製造方法に照
らして、当業者の知識に基づき種々の変更、改良を施した形態で実施することができるこ
とはいうまでもない。
【００３３】
（ニッケルコバルト複合水酸化物の製造）
　まず、ニッケルコバルト複合水酸化物を製造する。ニッケルコバルト複合水酸化物は公
知の技術により製造が可能である。例えば、所定割合に配合されたニッケル塩とコバルト
塩を含む水溶液にアルカリ水溶液を添加してｐＨを調整し、ニッケルとコバルトの水酸化
物を共沈させることでニッケルコバルト複合水酸化物が得られる。ニッケル塩としては、
水に溶けやすいという理由から、塩化ニッケルや硫酸ニッケルが好ましく、特に、不純物
の制御が容易という点から、硫酸ニッケルが好ましい。また、コバルト塩としては、水に
溶けやすいという理由から、塩化コバルトや硫酸コバルトが好ましく、特に、不純物の制
御が容易という点から硫酸コバルトが好ましい。水溶液中のＮｉとＣｏの割合は、最終的
に得ようとするリチウムニッケル複合酸化物の組成に基づいて適宜決定することができる
。また、共沈条件としては、液温５０～８０℃、ｐＨが１０.０～１２．５とすることが
好ましく、アンモニウムイオン供給体などの錯化剤を水溶液に添加してもよい。
【００３４】
　得られるニッケルコバルト複合水酸化物は、一次粒子が凝集した二次粒子であるが、二
次粒子の形状は球形であることが好ましく、最終的に得られる正極活物質における好適な
粉体特性を考慮して、平均粒径は５～１５μｍとすることが好ましい。このような形状お
よび平均粒径を有する二次粒子は、上記水溶液とアルカリ水溶液の混合速度、共沈条件を
制御することで得ることができる。
【００３５】
　得られたニッケルコバルト複合水酸化物について、ろ過、水洗および乾燥を行なうが、
これらの処理は通常に行われる方法でよい。
【００３６】
　上記製造方法は添加元素としてＣｏを選択した場合であるが、Ｃｏ以外の添加元素Ｍ1
としてＡｌ、Ｍｎを選択した場合には、コバルト塩に代えて、添加しようとする元素の水
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溶性塩を用いることにより、同様の方法で得られる。
【００３７】
（添加元素Ｍ2の化合物の吸着）
　次に、得られたニッケルコバルト複合水酸化物の粒子表面に、添加元素Ｍ2であるＡｌ
、Ｍｎ、ＴｉおよびＭｇからなる群から選ばれる１種以上の添加元素の化合物を吸着させ
る。かかる吸着は、ニッケルコバルト複合水酸化物の二次粒子をスラリーとし、ｐＨを調
整しながらスラリーを撹拌しつつ、添加元素Ｍ2の金属塩を含む水溶液を添加することに
より行なう。または、スラリーに所望の量の該金属塩を含む水溶液を混合した後、ｐＨを
調整して、これにニッケルコバルト複合水酸化物を添加して、その二次粒子の表面に添加
元素Ｍ2の化合物を吸着させてもよい。
【００３８】
　金属塩の添加量は、最終的に得ようとするリチウムニッケル複合酸化物の一般式におけ
る添加元素Ｍ2の割合と金属Ｍ2の金属塩からの化合物析出率とから容易に決定することが
できる。通常は、金属塩からほぼ全量が化合物として析出するため、リチウムニッケル複
合酸化物の化学式における添加元素Ｍ2の割合から、金属塩の添加量を求めればよい。
【００３９】
　添加元素Ｍ2としてＡｌを選択した場合、添加されるアルミニウム塩としては、アルミ
ン酸のアルカリ塩を用いることができる。アルミン酸のアルカリ塩としては、アルミン酸
ナトリウム、アルミン酸カリウムが好ましい。アルミン酸のアルカリ塩を用いることでニ
ッケルコバルト複合水酸化物の二次粒子の表面に中和により生成した水酸化アルミニウム
が吸着するとともに、ろ過後の洗浄時にもニッケルコバルト複合水酸化物から分離せず、
ニッケルコバルト複合水酸化物の周囲に水酸化アルミニウムが均一に分散する。
【００４０】
　その他、金属塩として硝酸塩、硫酸塩などが挙げられ、添加元素Ｍ2としてＭｎを選択
した場合、添加されるマンガン塩としては硫酸マンガン、Ｔｉを選択した場合、添加され
るＴｉ塩としては硫酸チタニル、Ｍｇを選択した場合、添加されるマグネシウム塩として
は硫酸マグネシウムなどを用いることができる。
【００４１】
　ニッケル金属複合水酸化物の二次粒子表面に添加元素Ｍ2の化合物（水酸化物）を吸着
させた後、ろ過、水洗および乾燥を行なう。ろ過、水洗および乾燥は、ニッケルコバルト
複合水酸化物の製造と同様の方法でよい。
【００４２】
　得られたニッケル金属複合水酸化物について、ろ過、水洗および乾燥を行なうが、これ
らの処理は通常に行われる方法でよい。
【００４３】
（酸化焙焼）
　次に、二次粒子の表面に添加元素Ｍ2の化合物を吸着したニッケル金属複合水酸化物を
酸化焙焼する。酸化焙焼することによって、最終的に、二次粒子の表層部と中心部におけ
る添加元素Ｍ2の原子濃度比（表層部濃度／中心部濃度）が１．２５～３であるリチウム
ニッケル複合酸化物が得られる。酸化焙焼より二次粒子の表層部と中心部における添加元
素Ｍ2の原子濃度が異なるリチウムニッケル複合酸化物が得られる理由は不明であるが、
以下のように推測される。
【００４４】
　表面に添加元素Ｍ2の化合物を吸着させたニッケル金属複合水酸化物粒子を酸化焙焼す
ることで、ニッケル金属複合水酸化物が複合酸化物に転換するとともに、その表面の添加
元素Ｍ2の化合物も酸化物となって複合酸化物粒子表面に被膜を形成する。その後にリチ
ウム塩と混合してリチウム金属複合酸化物を得るための焼成を行なっても、酸化物被膜と
なった添加元素Ｍ2は、固相拡散によってのみ複合酸化物粒子内部に拡散するため、拡散
速度が遅く均一な濃度となり難く、二次粒子の表層部と中心部とで異なる原子濃度となる
。
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【００４５】
　一方、酸化焙焼を行なわず焼成のみによってリチウム金属複合酸化物を得た場合には、
焼成時の加熱により溶融したリチウム塩が、二次粒子の表層部から一次粒子間の空隙等を
伝って内部に浸透する際に、表層部に存在する金属Ｍ2の化合物も、溶融したリチウム塩
とともに内部に浸透する。このため、原子濃度を均一にするまでの拡散距離が短くなり、
内部まで添加元素の原子濃度が均一となると考えられる。
【００４６】
　以上の理由より、正極活物質の二次粒子の表層部と中心部で異なる原子濃度とするため
には、添加元素Ｍ2は、強固な酸化物を形成するＡｌ、Ｍｎ、ＴｉおよびＭｇからなる群
から選ばれる１種以上の金属元素が原子濃度比を制御するために好ましい。中でも、Ａｌ
が特に好ましい。
【００４７】
　また、酸化焙焼温度は、６５０～７５０℃が好ましく、７００～７５０℃がより好まし
い。６５０℃未満では、表面に形成される酸化被膜が十分でなく、７５０℃を超えると添
加元素Ｍ2の粒子内への拡散が起こるため好ましくない。
【００４８】
　酸化焙焼の雰囲気は、非還元性雰囲気であれば問題なく、大気雰囲気あるいは酸素雰囲
気が好ましい。酸化焙焼時間は特に限定されるものでなく、処理する量および酸化焙焼温
度に基づいて適宜決定することができる。
【００４９】
（リチウムの添加）
　Ｌｉを添加するため、上記酸化焙焼により得られたニッケルコバルト複合酸化物をリチ
ウム塩と混合する。混合するリチウム塩の量は、最終的に得ようとするリチウムニッケル
複合酸化物から決めればよく、例えば、一般式ＬｉzＮｉ1-x-yＣｏxＭ2yＯ2（ただし、Ｍ
2は、Ａｌ、Ｍｎ、ＴｉおよびＭｇから選ばれる少なくとも１種の金属元素、０．１０≦
ｘ≦０．２１、０．０５≦ｙ≦０．０８、０．９８≦ｚ≦１．１０）で表されるリチウム
ニッケル複合酸化物の場合、組成式から容易にリチウム塩の量を決めることができる。
【００５０】
　混合するリチウム塩としては、硝酸リチウムや水酸化リチウム、炭酸リチウム等を用い
ることができるが、コスト的な観点や、融点が比較的低いという観点から、特に水酸化リ
チウムを用いることが好ましい。
【００５１】
　上記混合は、Ｖブレンダーやスパルタンリューザー、あるいはバーチカルグラニュエー
ターといった乾式混合機や混合造粒機を用いて行うことができ、均一に混合される適切な
時間の範囲で行うことが好ましい。
【００５２】
（焼成）
　リチウム塩と上記ニッケルコバルト複合酸化物を混合した後、混合物を焼成して非水系
電解質二次電池用正極活物質であるリチウム金属複合酸化物を得る。ここで、焼成温度は
６５０～７５０℃とすることが好ましく、７００～７５０℃とすることがより好ましい。
焼成時間としては、特に限定されるものではなく、１０～２０時間程度とすることが好ま
しい。また、焼成時の雰囲気としては、酸素雰囲気等の酸化性雰囲気とすることが好まし
い。
【００５３】
　焼成温度が６５０℃未満では、リチウム化合物との反応が十分に進まず、層状構造で結
晶性の良いリチウムニッケル複合酸化物を合成することが難しくなるとともに、上記原子
濃度比が３を超えてしまう。一方、７５０℃を超えると、添加元素Ｍ2が粒子内へ拡散し
て、上記原子濃度比が１．２５未満となってしまう。
【００５４】
３．非水系電解質二次電池
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　本発明の非水系電解質二次電池は、正極、負極および非水系電解液などからなり、一般
の非水系電解質二次電池と同様の構成要素により構成される。なお、以下で説明する実施
形態は例示に過ぎず、本発明の非水系電解質二次電池は、本明細書に記載されている実施
形態に照らして、当業者の知識に基づき種々の変更、改良を施した形態で実施することが
できることはいうまでもない。また、本発明の非水系電解質二次電池は、その用途を特に
限定するものではない。
【００５５】
（正極）
　前述のように得られた非水系電解質二次電池用正極活物質を用いて、例えば、以下のよ
うにして、非水系電解質二次電池の正極を作製する。
【００５６】
　まず、粉末状の正極活物質、導電材、結着剤を混合し、さらに必要に応じて活性炭、粘
度調整等の目的の溶剤を添加し、これを混練して正極合材ペーストを作製する。正極合材
ペースト中のそれぞれの混合比も、非水系電解質二次電池の性能を決定する重要な要素と
なる。溶剤を除いた正極合材の固形分の全質量を１００質量部とした場合、一般の非水系
電解質二次電池の正極と同様、正極活物質の含有量を６０～９５質量部とし、導電材の含
有量を１～２０質量部とし、結着剤の含有量を１～２０質量部とすることが望ましい。
【００５７】
　得られた正極合材ペーストを、例えば、アルミニウム箔製の集電体の表面に塗布し、乾
燥して、溶剤を飛散させる。必要に応じ、電極密度を高めるべく、ロールプレス等により
加圧することもある。このようにして、シート状の正極を作製することができる。シート
状の正極は、目的とする電池に応じて適当な大きさに裁断等をして、電池の作製に供する
ことができる。ただし、正極の作製方法は、前記例示のものに限られることなく、他の方
法によってもよい。
【００５８】
　正極の作製にあたって、導電剤としては、例えば、黒鉛（天然黒鉛、人造黒鉛、膨張黒
鉛など）や、アセチレンブラック、ケッチェンブラックなどのカーボンブラック系材料な
どを用いることができる。
【００５９】
　結着剤は、活物質粒子をつなぎ止める役割を果たすもので、例えば、ポリフッ化ビニリ
デン（ＰＶＤＦ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、フッ素ゴム、エチレンプ
ロピレンジエンゴム、スチレンブタジエン、セルロース系樹脂、ポリアクリル酸などを用
いることができる。
【００６０】
　必要に応じ、正極活物質、導電材、活性炭を分散させ、結着剤を溶解する溶剤を正極合
材に添加する。溶剤としては、具体的には、Ｎ－メチル－２－ピロリドン等の有機溶剤を
用いることができる。また、正極合材には、電気二重層容量を増加させるために、活性炭
を添加することができる。
【００６１】
（負極）
　負極には、金属リチウムやリチウム合金等、あるいは、リチウムイオンを吸蔵および脱
離できる負極活物質に、結着剤を混合し、適当な溶剤を加えてペースト状にした負極合材
を、銅等の金属箔集電体の表面に塗布し、乾燥し、必要に応じて電極密度を高めるべく圧
縮して形成したものを使用する。
【００６２】
　負極活物質としては、例えば、天然黒鉛、人造黒鉛、フェノール樹脂等の有機化合物焼
成体、コークス等の炭素物質の粉状体を用いることができる。この場合、負極結着剤とし
ては、正極同様、ＰＶＤＦ等の含フッ素樹脂等を用いることができ、これらの活物質およ
び結着剤を分散させる溶剤としては、Ｎ－メチル－２－ピロリドン等の有機溶剤を用いる
ことができる。
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【００６３】
（セパレータ）
　正極と負極との間には、セパレータを挟み込んで配置する。セパレータは、正極と負極
とを分離し、電解質を保持するものであり、ポリエチレン、ポリプロピレン等の薄い膜で
、微少な孔を多数有する膜を用いることができる。
【００６４】
（非水系電解液）
　非水系電解液は、支持塩としてのリチウム塩を有機溶媒に溶解したものである。
【００６５】
　有機溶媒としては、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ブチレンカーボ
ネート、トリフルオロプロピレンカーボネート等の環状カーボネート、また、ジエチルカ
ーボネート、ジメチルカーボネート、エチルメチルカーボネート、ジプロピルカーボネー
ト等の鎖状カーボネート、さらに、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン
、ジメトキシエタン等のエーテル化合物、エチルメチルスルホン、ブタンスルトン等の硫
黄化合物、リン酸トリエチル、リン酸トリオクチル等のリン化合物等から選ばれる１種を
単独で、あるいは２種以上を混合して用いることができる。
【００６６】
　支持塩としては、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＮ（ＣＦ3

ＳＯ2）2等、およびそれらの複合塩を用いることができる。
【００６７】
　さらに、非水系電解液は、ラジカル捕捉剤、界面活性剤および難燃剤等を含んでいても
よい。
【００６８】
（電池の形状および構成）
　以上のように説明してきた正極、負極、セパレータおよび非水系電解液で構成される本
発明の非水系電解質二次電池の形状は、円筒型、積層型等、種々のものとすることができ
る。
【００６９】
　いずれの形状を採る場合であっても、正極および負極を、セパレータを介して積層させ
て電極体とし、得られた電極体に、非水系電解液を含浸させ、正極集電体と外部に通ずる
正極端子との間、および、負極集電体と外部に通ずる負極端子との間を、集電用リード等
を用いて接続し、電池ケースに密閉して、非水系電解質二次電池を完成させる。
【実施例】
【００７０】
（実施例１）
　Ｎｉ／Ｃｏのモル比が０．８５／０．１５になるように、硫酸ニッケル（和光純薬工業
株式会社製、試薬特級）および硫酸コバルト（和光純薬工業株式会社製、試薬特級）を調
合し、純水に溶解して得た水溶液に、２５％アンモニア水溶液（和光純薬工業株式会社製
、試薬特級）を少量ずつ滴下しながら、ｐＨ＝１１～１３、４０～５０℃の温度で反応さ
せることで、Ｎｉ0.83Ｃｏ0.17（ＯＨ）2で表される球状二次粒子の水酸化物を得た。
【００７１】
　得られた水酸化物を純水に入れて攪拌しながら、モル比でＡｌ／（Ｎｉ＋Ｃｏ＋Ａｌ）
＝０．０３となるように、ＮａＡｌＯ2（和光純薬工業株式会社製、試薬特級）を添加し
た後、硫酸を用いてｐＨ９．５を目標値として中和した。中和後の水酸化物の組成はＮｉ

0.82Ｃｏ0.15Ａｌ0.03（ＯＨ）2であった。
【００７２】
　次いで、得られた中和後の水酸化物を電気炉（ＡＤＶＡＮＴＥＣ社製、電気マッフル炉
　特ＦＵＭ３７３）で、大気雰囲気中７００℃にて酸化焙焼して酸化物を得た。得られた
酸化物と水酸化リチウムとを、モル比でＬｉ／（Ｎｉ＋Ｃｏ＋Ａｌ）＝１．０６となるよ
うに調合し、シェーカーミキサー装置（ＷＡＢ社製、ＴＵＲＢＵＬＡ　ＴｙｐｅＴ２Ｃ）
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を用いて混合し、混合物とした。
【００７３】
　さらに、前述の電気炉を用いて、混合物を酸素雰囲気中７３０℃にて焼成し、正極活物
質を得た。
【００７４】
　得られた正極活物質をレーザー散乱式粒度測定装置（日機装製、マイクロトラックＨＲ
Ａ）で測定し、平均粒径としてＤ５０（累積分布率５０質量％での粒度）を求めたところ
、８．２μｍであった。
【００７５】
　次に、得られた正極活物質の断面をＥＰＭＡで測定することで、二次粒子の表層部と二
次粒子の中心部におけるＡｌの原子濃度比を求めた。具体的には、二次粒子の中心を通る
直線状でＥＰＭＡによる線分析を行い、二次粒子の中心部と表層部とで得られたＡｌの特
性Ｘ線の強度から原子濃度を求めた。この方法により得られた中心部に対する表層部のＡ
ｌの原子濃度比は、１．３であった。
【００７６】
　さらに、それぞれの正極活物質を使用して、以下のように、巻回型リチウム二次電池を
作製し、電池容量を測定した。
【００７７】
　先ず、２５℃の正極活物質と、カーボンブラックからなる導電材と、ポリフッ化ビニリ
デン（ＰＶＤＦ）よりなる結着剤とを、８５：１０：５の質量割合で混合し、Ｎ－メチル
－２－ピロリドン（ＮＭＰ）溶液に溶解させ、正極合材ペーストを作製した。得られた正
極合材ペーストを、コンマコータにてアルミ箔の両面に塗布し、１００℃で加熱して乾燥
させて正極を得た。得られた正極をロールプレス機に通して荷重を加え、電極密度を向上
させた正極シートを作製した。
【００７８】
　続いて、グラファイトよりなる負極活物質と、結着剤としてのＰＶＤＦとを９２．５：
７．５の質量割合でＮＭＰ溶液に溶解させて、負極合材ペーストを得た。得られた負極合
材ペーストを、正極と同様に、コンマコータにて銅箔の両面に塗布し、１２０℃で乾燥さ
せて負極を得た。得られた負極をロールプレス機に通して荷重を加え、電極密度を向上さ
せた負極シートを作製した。
【００７９】
　得られた正極シートおよび負極シートを、厚さ２５μｍの微多孔性ポリエチレンシート
よりなるセパレータを介した状態で巻回させて、巻回型電極体を形成した。正極シートお
よび負極シートは、それぞれに設けたリードタブが正極端子あるいは負極端子に接合した
状態で、前述の巻回型電極体を電池ケースの内部に挿入した。
【００８０】
　さらに、エチレンカーボネート（ＥＣ）とジエチレンカーボネート（ＤＥＣ）とを、３
：７の体積比で混合した混合溶液よりなる有機溶媒に、電解液中で１ｍｏｌ／ｄｍ3とな
るように、リチウム塩としてＬｉＰＦ6を溶解させて、電解液を調整した。
【００８１】
　得られた電解液を、巻回型電極体が挿入された電池ケース内に注入し、電池ケースの開
口部を密閉し、電池ケースを封止した。
【００８２】
　作製した電池は、２４時間程度放置し、開路電圧ＯＣＶ（open circuit voltage）が安
定した後、正極に対する電流密度を０．５ｍＡ／ｃｍ2としてカットオフ電圧４．３Ｖま
で充電して初期充電容量とし、１時間の休止後カットオフ電圧３．０Ｖまで放電したとき
の容量を初期放電容量とした。初期放電容量は、比較例１の初期放電容量を１００とした
容量比で評価した。
【００８３】
　また、正極の安全性の評価は以下のようにして測定した。上述の方法で作製した電池を
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カットオフ電圧４．５Ｖまで定電流定電圧（ＣＣＣＶ）方式で充電した後、短絡しないよ
うに注意しながら解体して正極を取り出した。この電極を３．０ｍｇ計り取り、電解液を
１．３ｍｇ加えて、アルミニウム製測定容器に封入し、示差走査熱量計（ＤＳＣ）（リガ
ク社製）を用いて昇温速度１０℃／ｍｉｎで室温から４００℃まで発熱挙動を測定した。
【００８４】
　発熱量は、後述する比較例１の発熱量を１００とした発熱量比で評価した。
【００８５】
　各評価によって得られた原子濃度比と発熱量比および容量比の関係を図１に示す。
【００８６】
（実施例２）
　酸化焙焼温度を７００℃、焼成温度を７１０℃としたこと以外は、実施例１と同様にし
て正極活物質を得た。得られた正極活物質の平均粒径を実施例１と同様にして求めたとこ
ろ、８．７μｍであった。また、実施例１と同様にしてＡｌの原子濃度比を求めたところ
、１．８であった。
【００８７】
　さらに、実施例１と同様にして容量比および発熱量比を評価した。各評価によって得ら
れた原子濃度比と発熱量比および容量比の関係を図１に示す。
【００８８】
（実施例３）
　酸化焙焼温度を６５０℃、焼成温度を７３０℃としたこと以外は、実施例１と同様にし
て正極活物質を得た。得られた正極活物質の平均粒径を実施例１と同様にして求めたとこ
ろ、８．４μｍであった。また、実施例１と同様にしてＡｌの原子濃度比を求めたところ
、２．１であった。
【００８９】
　さらに、実施例１と同様にして容量比および発熱量比を評価した。各評価によって得ら
れた原子濃度比と、発熱量比および容量比との関係を図１に示す。
【００９０】
（実施例４）
　酸化焙焼温度を６５０℃、焼成温度を６８０℃としたこと以外は、実施例１と同様にし
て正極活物質を得た。得られた正極活物質の平均粒径を実施例１と同様にして求めたとこ
ろ、８．８μｍであった。また、実施例１と同様にしてＡｌの原子濃度比を求めたところ
、２．８であった。
【００９１】
　さらに、実施例１と同様にして容量比および発熱量比を評価した。各評価によって得ら
れた原子濃度比と発熱量比および容量比の関係を図１に示す。
【００９２】
（比較例１）
　酸化焙焼温度を７００℃、焼成温度を７８０℃としたこと以外は、実施例１と同様にし
て正極活物質を得た。得られた正極活物質の平均粒径を実施例１と同様にして求めたとこ
ろ、７．９μｍであった。また、実施例１と同様にしてＡｌの原子濃度比を求めたところ
、Ａｌは、二次粒子内で均一な濃度になっており、原子濃度比は１であった。
【００９３】
　さらに、実施例１と同様にして初期放電容量および発熱量を測定した。各評価によって
得られた原子濃度比と発熱量比および容量比の関係を図１に示す。
【００９４】
（比較例２）
　酸化焙焼温度を７８０℃、焼成温度を７００℃としたこと以外は、実施例１と同様にし
て正極活物質を得た。得られた正極活物質の平均粒径を実施例１と同様にして求めたとこ
ろ、８．５μｍであった。また、実施例１と同様にしてＡｌの原子濃度比を求めたところ
、１．１であった。
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【００９５】
　さらに、実施例１と同様にして容量比および発熱量比を評価した。各評価によって得ら
れた原子濃度比と発熱量比および容量比の関係を図１に示す。
【００９６】
（比較例３）
　酸化焙焼温度を６００℃、焼成温度を７３０℃としたこと以外は、実施例１と同様にし
て正極活物質を得た。得られた正極活物質の平均粒径を実施例１と同様にして求めたとこ
ろ、８．１μｍであった。また、実施例１と同様にしてＡｌの原子濃度比を求めたところ
、３．２であった。
【００９７】
　さらに、実施例１と同様にして容量比および発熱量比を評価した。各評価によって得ら
れた原子濃度比と発熱量比および容量比の関係を図１に示す。
【００９８】
（比較例４）
　酸化焙焼を行わず、焼成温度を６００℃としたこと以外は、実施例１と同様にして正極
活物質を得た。得られた正極活物質の平均粒径を実施例１と同様にして求めたところ、８
．７μｍであった。また、実施例１と同様にしてＡｌの原子濃度比を求めたところ、４．
０であった。
【００９９】
　さらに、実施例１と同様にして容量比および発熱量比を評価した。各評価によって得ら
れた原子濃度比と発熱量比および容量比の関係を図１に示す。
【０１００】
　以上より、実施例１～４は、比較例１と比べて電池容量は２～５％低いものの、発熱量
は１０％以上減少しており、高容量でありながら安全性が高いリチウム二次電池といえる
。一方、比較例１および２は、電池容量は高いが、発熱量が多く、安全性に問題がある。
また、比較例３および４は、発熱量は改善されているが、電池容量が大幅に減少しており
、容量の点で問題がある。
【産業上の利用可能性】
【０１０１】
　本発明の非水系電解質二次電池は、安全性に優れていながら、高い充放電容量も有して
いるということから、常に高容量を要求される小型携帯電子機器（ノート型パーソナルコ
ンピュータや、携帯電話端末など）の電源として好適である。
【０１０２】
　また、電気自動車用の電源においては、電池の大型化による安全性の確保の難しさと、
より高度な安全性を確保するための高価な保護回路が必要不可欠である。これに対して、
本発明の非水系電解質二次電池は、優れた安全性を有しているため、安全性の確保が容易
になるばかりでなく、高価な保護回路を簡略化し、より低コストにできるという点におい
て、電気自動車用電源としても好適である。なお、本発明は、純粋に電気エネルギで駆動
する電気自動車用の電源のみならず、ガソリンエンジン、ディーゼルエンジン等の燃焼機
関と併用するいわゆるハイブリッド車用の電源としても用いることができる。
【図面の簡単な説明】
【０１０３】
【図１】図１は、Ａｌの原子濃度比と、発熱量比および容量比との関係を示す図である。
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