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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　平均粒径０.１～２μｍの層状構造を有する六方晶系のリチウムニッケル系複合酸化物
一次粒子の凝集により形成された二次粒子から構成される非水系電解質二次電池の正極活
物質であって、リチウムニッケル系複合酸化物一次粒子の組成が下記化学式１で表される
と共に、該一次粒子の表面に無機リチウム化合物の被覆層を有し、該被覆層が占める面積
割合が二次粒子断面積の２.５～９％であることを特徴とする正極活物質。
【化１】

　（但し、ＭはＭｎ、Ｍｇ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｚｎから選ばれた少なくとも１種の元素
であり、０.１０≦ｘ≦０.２１、０.０１≦ｙ≦０.０８、０.９７≦ｚ≦１.１０である）
【請求項２】
　前記被覆層を形成する無機リチウム化合物が硫酸リチウムであることを特徴とする、請
求項１に記載の正極活物質。
【請求項３】
　タップ密度が２.０～２.５ｇ／ｃｃであることを特徴とする、請求項１又は２に記載の
正極活物質。
【請求項４】
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　請求項１～３のいずれかに記載の正極活物質の製造方法であって、ＮｉとＣｏとＭ（但
し、ＭはＭｎ、Ｍｇ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｚｎから選ばれた少なくとも１種の元素である
）とがモル比で１－ｘ－ｙ：ｘ：ｙ（但し、０.１０≦ｘ≦０.２１、０.０１≦ｙ≦０.０
８である）となるように固溶している金属複合酸化物に、リチウム含有化合物と硫酸基の
割合が１.６～４.３重量％となるように硫酸化合物とを混合し、その混合物を７００～８
００℃で４～５０時間保持することを特徴とする正極活物質の製造方法。
【請求項５】
　前記硫酸化合物が、Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｍｇ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｚｎから選ば
れた少なくとも１種の金属の硫酸塩あるいは硫酸塩水和物であることを特徴とする、請求
項４に記載の正極活物質の製造方法。
【請求項６】
　請求項１～３のいずれかに記載の正極活物質の製造方法であって、ＮｉとＣｏとＭ（但
し、ＭはＭｎ、Ｍｇ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｚｎから選ばれた少なくとも１種の元素である
）とがモル比で１－ｘ－ｙ：ｘ：ｙ（但し、０.１０≦ｘ≦０.２１、０.０１≦ｙ≦０.０
８である）となるように固溶し、且つ硫酸基を１.６～４.３重量％の割合で含む金属複合
酸化物に、リチウム含有化合物を混合し、その混合物を７００～８００℃で４～５０時間
保持することを特徴とする正極活物質の製造方法。
【請求項７】
　平均粒径０.１～２μｍの層状構造を有する六方晶系のリチウムニッケル系複合酸化物
一次粒子の凝集により形成された二次粒子から構成される非水系電解質二次電池の正極活
物質であって、リチウムニッケル系複合酸化物一次粒子の組成が下記化学式２で表される
と共に、該二次粒子の内部に空隙を有し、該空隙が占める面積割合が二次粒子断面積の２
.５～９％であることを特徴とする正極活物質。
【化２】

　（但し、ＭはＭｎ、Ｍｇ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｚｎから選ばれた少なくとも１種の元素
であり、０.１０≦ｘ≦０.２１、０.０１≦ｙ≦０.０８、０.９７≦ｚ≦１.１０である）
【請求項８】
　タップ密度が２.２～２.７ｇ／ｃｃであることを特徴とする、請求項７に記載の正極活
物質。
【請求項９】
　請求項７又は８に記載の正極活物質の製造方法であって、請求項１～３のいずれかに記
載の正極活物質を極性溶媒と接触させ、無機リチウム化合物の被覆層を溶解除去すること
を特徴とする正極活物質の製造方法。
【請求項１０】
　前記極性溶媒として水を用いることを特徴とする、請求項９に記載の正極活物質の製造
方法。
【請求項１１】
　請求項１～３のいずれか若しくは請求項７又は８に記載の正極活物質を用いたことを特
徴とする非水系電解質二次電池。
【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使用される正極活物質とその製造方法、並びに、そ
の正極活物質を用いた非水系電解質二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、携帯電話やノート型パソコンなどの携帯電子機器の普及に伴い、高いエネルギー
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密度を有し、小型で軽量な非水系電解質二次電池の開発が強く望まれている。このような
二次電池として、リチウムイオン二次電池がある。リチウムイオン二次電池は負極と正極
及び電解液等で構成され、負極及び正極の活物質としてリチウムを脱離又は挿入すること
が可能な材料が用いられている。
【０００３】
　特に、正極活物質としてリチウムコバルト系複合酸化物（ＬｉＣｏＯ２）を用いたリチ
ウムイオン二次電池については、優れた初期容量特性やサイクル特性を得るための開発が
数多く行われてきており、既にさまざまな成果が得られている。具体的には、４Ｖ級の高
い電圧が得られるため、高いエネルギー密度を有する二次電池として期待され、携帯電子
機器などの分野で実用化が進んでいる。
【０００４】
　最近は、携帯電子機器用の小型二次電池だけではなく、電力貯蔵用や電気自動車用など
の大型二次電池として、リチウムイオン二次電池を適用することへの期待も高まってきて
いる。しかし、その正極物質であるリチウムコバルト系複合酸化物は、希産で高価なコバ
ルトを用いているため、汎用の安価な二次電池用としては高価格とならざるを得ない。そ
のため、より安価な正極活物質を用いたリチウムイオン二次電池の製造が強く求められて
いる。
【０００５】
　こうした求めに応じるものとして、コバルトよりも安価なマンガンを用いたリチウムマ
ンガン系複合酸化物（ＬｉＭｎ２Ｏ４）や、ニッケルを用いたリチウムニッケル系複合酸
化物（ＬｉＮｉＯ２）を正極活物質とするリチウムイオン二次電池が提案されている。
【０００６】
　上記リチウムマンガン系複合酸化物は、その原料が安価であるうえ、熱安定性、特に発
火などについての安全性に優れるため、リチウムコバルト系複合酸化物の有力な代替材料
であるといえる。しかしながら、理論容量がリチウムコバルト系複合酸化物のおよそ半分
程度しかないため、年々高まるリチウムイオン二次電池の高容量化の要求に応えるのが難
しいという欠点を持っている。また、４５℃以上では自己放電が激しく、充放電寿命も低
下するという欠点もある。
【０００７】
　また、上記リチウムニッケル系複合酸化物は、リチウムコバルト系複合酸化物とほぼ同
じ理論容量を持ち、リチウムコバルト系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難く、より高い容量が期待できるものの、サ
イクル特性に劣るという問題がある。この問題を解決するため、ニッケルの一部を他の元
素で置換したリチウムニッケル系複合酸化物を正極活物質として用いるリチウムイオン二
次電池が提案されている。
【０００８】
　例えば非特許文献１には、サイクル特性を向上させるために、リチウムニッケル系複合
酸化物のニッケルの一部をコバルトに置換する方法が提案されている。この方法は、リチ
ウムコバルト系複合酸化物ではリチウムの脱挿入に伴う膨張収縮がリチウムニッケル系複
合酸化物の単位格子とは逆の挙動を示す性質を利用して、充放電によるリチウムの脱挿入
により繰り返されるリチウムニッケル系複合酸化物の単位格子の膨張収縮を抑制し、この
膨張収縮を起因とする一次粒子間の粒界でのクラック発生による二次粒子内の導電性の低
下、更には二次粒子の微細化による活物質と極板間の導電性の低下による抵抗の増大を防
止し、もってサイクル特性を向上させようとするものである。
【０００９】
　また、特許文献１には、高温環境下での保存や使用に際して良好な電池性能を維持する
ことのできる正極活物質として、ＬｉｗＮｉｘＣｏｙＢｚＯ２（但し、０.０５≦ｗ≦１.
１０、０.５≦ｘ≦０.９９５、０.００５≦ｚ≦０.２０、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１である）で表さ
れるリチウムニッケル系複合酸化物、即ちコバルトとホウ素が添加されたリチウムニッケ
ル系複合酸化物が提案されている。
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【００１０】
　また、特許文献２では、リチウムイオン二次電池の自己放電特性やサイクル特性を向上
させることを目的として、ＬｉｘＮｉａＣｏｂＭｃＯ２（但し、ＭはＡｌ、Ｖ、Ｍｎ、Ｆ
ｅ、Ｃｕ及びＺｎから選ばれた少なくとも１種の元素であり、０.８≦ｘ≦１.２、０.０
１≦ａ≦０.９９、０.０１≦ｂ≦０.９９、０.０１≦ｃ≦０.３、０.８≦ａ＋ｂ＋ｃ≦１
.２である）で表されるリチウムニッケル系複合酸化物が提案されている。
【００１１】
　こうしたニッケルの一部を他の元素で置換したリチウムニッケル系複合酸化物を正極活
物質として用いた場合、リチウムコバルト系複合酸化物に比べて充電容量及び放電容量と
もに高くなり、サイクル特性も改善される。しかしながら、充放電によるリチウムの脱挿
入に伴う結晶格子の膨張収縮を完全になくすことは不可能であり、サイクル特性の改善に
も限界があるとされている。
【００１２】
　一方、粒子構造面からリチウム複合酸化物の特性改善を試みる技術も提案されている。
例えば、特許文献３、特許文献４、特許文献５及び特許文献６では、粒径０.１μｍ～２
μｍ程度の一次粒子が５～３０μｍ程度に凝集した二次粒子は高容量とサイクル耐久性と
を両立でき、加えて工業的に製造する上での取り扱いに優れるといった点で、非水系電解
質二次電池の正極活物質として適していることを開示している。
【００１３】
　しかし、上記した二次粒子は、特許文献７に開示されているように、Ｘ線回折図形のリ
ートベルト解析から得られる３ａサイトのリチウム以外の金属イオンによるサイト占有率
が３％以下であり、粒径が０.１～１μｍである一次粒子が複数集合して二次粒子を形成
する正極活物質のように、結晶構造と粉体構造を両立した粒子設計が不可欠である。
【００１４】
　また、携帯電子機器等に用いる小型二次電池に対する高容量化の要求は高まる一方であ
り、単位体積当たりの充填密度が高く、且つ高特性を有する正極活物質粉体が求められて
いる。そのためには、二次粒子の形状は球状あるいは楕円球状であり、タップ密度が高い
ことも重要な特性となっている。
【００１５】
　粒径０.１μｍから１μｍ程度の一次粒子と、その凝集体である二次粒子からなる基本
構造に立脚した上で、サイクル特性等を改善する提案として、二次粒子内の細孔分布や空
隙率を制御する技術も公開されている。ただし、この技術は二次粒子内への電解液の拡散
に注目して開発されたものであって、リチウム脱挿入に伴う一次粒子の膨張収縮による影
響を抑制するという視点でなされたものではない。
【００１６】
　例えば、特許文献８では、１次粒子がＬｉＮｉＯ２あるいはＮｉの一部をＣｏで置換し
たＬｉＮｉ１－ｘＣｏｘＯ２（但し、ｘ＝０.０５～０.１０）であって、その二次粒子径
が３～３０μｍの範囲内にあり、細孔体積の８０％以上が５０ｎｍ以下の細孔半径を有し
、且つ平均細孔半径が３～１０ｎｍの範囲内にあるものを非水リチウム二次電池用正極活
物質として使用することが提案されている。これにより、初期容量の再現性を確保でき、
サイクルによる容量低下を抑制することができるとしている。
【００１７】
　しかしながら、これまで報告されている限りでは、上記ＬｉＮｉＯ２やＬｉＮｉ１－ｘ

ＣｏｘＯ２を正極活物質に用いた非水系電解質二次電池は、電池の充電状態での高温保存
試験を行うことによって電池性能が著しく劣化するという問題を十分解決できていないと
いう指摘がなされている。
【００１８】
　また、この問題を解決するものとして、特許文献９には、リチウムニッケル複合酸化物
を主成分とし、炭素材からなる導電材と、結着剤と、リチウムニッケル複合酸化物を支持
して導電性を付与する平板とで構成される非水系電解質電池用正極板において、ＬｉｘＮ
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ｉｙＭ１－ｙＯ２（但し、ＭはＣｏ、Ｍｎ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ａｌの１種類以上であり
、１.１０≧ｘ≧０.９８、ｙ：０.９５≧ｙ≧０.７である）で表され、粒径２μｍ以下の
一次粒子が集合した球状もしくは楕円球状の粒子であるリチウムニッケル系複合酸化物を
正極活物質として用いることが提案されている。
【００１９】
　尚、上記特許文献９の正極活物質であるリチウムニッケル系複合酸化物は、次の物性を
備えるものとされている。即ち、１）３０Å以下の細孔半径を有する空間体積が全空間体
積に対して１０％以下、２）３０Å以下の細孔半径を有する空間の総体積が０.００２ｃ
ｍ３／ｇ以下、３）窒素ガス吸着により測定されるＢＥＴ比表面積が０.１５～０.３ｍ２

／ｇ、４）平均粒子径が１０～１６μｍ、５）タップ密度が２.０～３.０ｇ／ｃｍ３、６
）細孔の空間体積が０.００１５～０.０６ｃｍ３／ｇとされている。
【００２０】
　しかしながら、上記したリチウムニッケル系複合酸化物を正極活物質とする特許文献９
のリチウムイオン二次電池では、活物質１ｇ当たりの初期容量（上記特許文献９では活物
質利用率として表示されている）が１７０ｍＡｈ／ｇ台と低く、近時の高容量化の要求を
満たしてはいない。
【００２１】
　また、特許文献１０では、複数個の一次粒子が凝集して二次粒子を形成し、該二次粒子
の断面において一次粒子同士が結合している長さが該一次粒子の断面における全周の長さ
に対して１０～７０％であり、該二次粒子の空隙率が２.５～３５％であるＬｉａＭｎｘ

ＮｉｙＣｏｚＯ２（但し、１≦ａ≦１.２、０≦ｘ≦０.６５、０.３５≦ｙ＜０.５、０≦
ｚ≦０.６５、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１）の複合酸化物の層構造を有する結晶からなる正極材料を
開示している。
【００２２】
　しかしながら、特許文献１０の実施例によれば、電池の放電容量は２５℃で約１５０ｍ
Ａｈ／ｇであり、近時の要望に応えうるものとなっていない。尚、上記特許文献１０では
、Ｌｉ以外の金属元素のうちＮｉが５０％を超えると、膨張収縮による影響が抑制できな
いとしている。
【００２３】
【特許文献１】特開平８－４５５０９号公報
【特許文献２】特開平８－２１３０１５号公報
【特許文献３】特開平７－１８３０４７号公報
【特許文献４】特開平９－１２９２３０号公報
【特許文献５】特開平１０－７２２１９号公報
【特許文献６】特開２００６－３１０１８１号公報
【特許文献７】特開２０００－３０６９３号公報
【特許文献８】特開平８－７８９４号公報
【特許文献９】特開平１１－１３５１１９号公報
【特許文献１０】特開２００５－５１０５号公報
【非特許文献１】Ａ.Ｕｅｄａ　ａｎｄ　Ｔ.Ｏｈｚｕｋａ,　Ｊ.　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅ
ｍ.　Ｓｏｃ.,　１４１,　Ｎｏ.８,　２０１０（１９９４）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００２４】
　近年、携帯電子機器等に用いる小型二次電池に対する高容量化と長寿命化の要求は高ま
る一方であり、また上記したように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や電気自動車用の電源としての期待
が大きい。自動車用の電源として用いる場合、自動車の耐用年数に相当する寿命特性が電
池にも要求されるため、従前に増して高容量とサイクル耐久性を両立した非水系電解質二
次電池が望まれている。
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【００２５】
　本発明は、かかる従来からの事情に鑑みてなされたものであって、高い充放電熱容量と
高いサイクル耐久特性という２つの特性を両立させた非水系電解質二次電池を実現し得る
正極活物質、特にリチウムニッケル系複合酸化物からなる正極活物質と、その製造方法を
提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００２６】
　上記目的を達成するため、本発明者は種々検討を重ねた結果、二次粒子内への電解液の
拡散に注目して開発された正極活物質において、その表面に特定の化合物層を設けた一次
粒子にて特定の細孔構造を有する二次粒子を形成した正極活物質は、従来よりも高いサイ
クル耐久性と高い初期放電容量を有することを見出した。また、この正極活物質を水洗し
て上記化合物層を除去し、二次粒子の細孔構造を更に改良した正極活物質は、更に高いサ
イクル特性と初期放電容量を有することを見出し、本発明を完成したものである。
【００２７】
　即ち、本発明が提供する第１の正極活物質（以下、正極活物質Ａと称する）は、平均粒
径０.１～２μｍの層状構造を有する六方晶系のリチウムニッケル系複合酸化物一次粒子
の凝集により形成された二次粒子から構成される非水系電解質二次電池の正極活物質であ
って、リチウムニッケル系複合酸化物一次粒子の組成が下記化学式３で表されると共に、
該一次粒子の表面に無機リチウム化合物の被覆層を有し、該被覆層が占める面積割合が二
次粒子断面積の２.５～９％であることを特徴とする。
【００２８】

【化３】

　（但し、ＭはＭｎ、Ｍｇ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｚｎから選ばれた少なくとも１種の元素
であり、０.１０≦ｘ≦０.２１、０.０１≦ｙ≦０.０８、０.９７≦ｚ≦１.１０である）
【００２９】
　上記本発明の正極活物質Ａにおいて、前記被覆層を形成する無機リチウム化合物は硫酸
リチウムであることが好ましい。また、上記本発明の正極活物質Ａは、タップ密度が２.
０～２.５ｇ／ｃｃであることが好ましい。
【００３０】
　本発明が提供する正極活物質Ａの製造方法は、ＮｉとＣｏとＭ（但し、ＭはＭｎ、Ｍｇ
、Ｎｂ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｚｎから選ばれた少なくとも１種の元素である）とがモル比で１－
ｘ－ｙ：ｘ：ｙ（但し、０.１０≦ｘ≦０.２１、０.０１≦ｙ≦０.０８である）となるよ
うに固溶している金属複合酸化物に、リチウム含有化合物と硫酸基の割合が１.６～４.３
重量％となるように硫酸化合物とを混合し、その混合物を７００～８００℃で４～５０時
間保持することを特徴とする。ここで、前記硫酸化合物は、Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｍ
ｇ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｚｎから選ばれた少なくとも１種の金属の硫酸塩あるいは硫酸塩
水和物であることが好ましい。
【００３１】
　また、本発明が提供する正極活物質Ａの別の製造方法は、ＮｉとＣｏとＭ（但し、Ｍは
Ｍｎ、Ｍｇ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｚｎから選ばれた少なくとも１種の元素である）とがモ
ル比で１－ｘ－ｙ：ｘ：ｙ（但し、０.１０≦ｘ≦０.２１、０.０１≦ｙ≦０.０８である
）となるように固溶し、且つ硫酸基を１.６～４.３重量％の割合で含む金属複合酸化物に
、リチウム含有化合物を混合し、その混合物を７００～８００℃で４～５０時間保持する
ことを特徴とする。
【００３２】
　次に、本発明が提供する第２の正極活物質（以下、正極活物質Ｂと称する）は、平均粒
径０.１～２μｍの層状構造を有する六方晶系のリチウムニッケル系複合酸化物一次粒子
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の凝集により形成された二次粒子から構成される非水系電解質二次電池の正極活物質であ
って、リチウムニッケル系複合酸化物一次粒子の組成が下記化学式４で表されると共に、
該二次粒子の内部に空隙を有し、該空隙が占める面積割合が二次粒子断面積の２.５～９
％であることを特徴とする。
【００３３】
【化４】

　（但し、ＭはＭｎ、Ｍｇ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｚｎから選ばれた少なくとも１種の元素
であり、０.１０≦ｘ≦０.２１、０.０１≦ｙ≦０.０８、０.９７≦ｚ≦１.１０である）
【００３４】
　上記本発明の正極活物質Ｂにおいては、タップ密度が２.２～２.７ｇ／ｃｃであること
が好ましい。また、上記本発明の正極活物質Ｂの製造方法は、上記した本発明の正極活物
質Ｂを極性溶媒と接触させ、無機リチウム化合物の被覆層を溶解除去することを特徴とす
るものであり、その際に用いる極性溶媒としては水を用が好ましい。
【００３５】
　また、本発明は、上記した正極活物質Ａ又は正極物質Ｂを用いたことを特徴とする非水
系電解質二次電池を提供するものである。
【発明の効果】
【００３６】
　本発明によれば、高い充放電初期容量を有すると同時にサイクル耐久性にも優れた非水
系電解質二次電池用の正極活物質、即ち正極物質Ａ及びＢを提供することができる。特に
本発明の正極活物質Ｂは、ノート型パーソナルコンピューターや携帯電話端末などの小型
携帯電子機器の電源用、あるいは電気自動車の電源用として好適である。尚、電気自動車
とは、純粋に電気エネルギーで駆動する電気自動車のみならず、ガソリンエンジンやディ
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も含む。
【００３７】
　また、本発明の正極活物質Ａは、正極活物質Ｂを得るための中間生成物でもあるが、同
時に単独で非水系電解質二次電池用の正極活物質として使用することができ、正極活物質
Ｂには及ばないものの、従来の正極活物質よりも高い充放電容量を有し且つサイクル特性
にも優れているため、小型携帯電子機器の電源用として好適である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３８】
　まず、本発明の正極活物質Ｂについて説明する。正極活物質Ｂは、下記化学式５で表さ
れ、平均粒径が０.１～１μｍの層状構造を有する六方晶系のリチウムニッケル系複合酸
化物一次粒子の凝集により形成された二次粒子から構成されている。しかも、正極活物質
Ｂは二次粒子内部に空隙を有し、二次粒子の断面電子顕微鏡観察像による空隙の占める面
積割合が二次粒子の断面積の２.５～９％であることを特徴とするものである。
【００３９】
【化５】

　（但し、ＭはＭｎ、Ｍｇ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｚｎから選ばれた少なくとも１種の元素
であり、０.１０≦ｘ≦０.２１、０.０１≦ｙ≦０.０８、０.９７≦ｚ≦１.１０である）
【００４０】
　リチウムニッケル系複合酸化物が正極活物質として良好に機能するには、リチウムの脱
挿入が円滑に行われることが重要である。そのためには、結晶構造が完璧な層状構造に近
づくことが求められ、３ａサイトのリチウム席占有率が９８％以上となることが望ましい
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。この結晶性を達成するためには、リチウムニッケル系複合酸化物の組成は、上記化学式
５に示すＬｉｚＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＭｙＯ２（但し、ＭはＭｎ、Ｍｇ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ａ
ｌ、Ｚｎから選ばれた少なくとも１種の元素であり、０.１０≦ｘ≦０.２１、０.０１≦
ｙ≦０.０８、０.９７≦ｚ≦１.１０である）の組成であることが好ましい。
【００４１】
　リチウムイオン二次電池では、充電に伴いリチウムが正極活物質の結晶格子から脱離し
て一次粒子が収縮し、放電の際にはリチウムが正極活物質の結晶格子内に挿入されて一次
粒子が膨張する。この収縮と膨張を繰り返していると、一次粒子同士が解離してしまい、
最終的には二次粒子の割れに繋がって電池特性の劣化を招く。本発明では正極活物質Ｂの
二次粒子内に空隙を設けることによって、この充放電の際の膨張と収縮を緩和し、一次粒
子同士の完全な解離を抑制して、二次粒子の割れを防止することができる。
【００４２】
　ただし、上記正極活物質の二次粒子に空隙が導入されると、二次粒子の密度が低下して
タップ密度も低下し、二次電池を構成する際の活物質充填量が低下する結果、リチウムイ
オン二次電池の充放電容量を低下させる恐れがある。従って、正極活物質として好ましい
タップ密度２.２ｇ／ｃｃ以上を達成するためには、二次粒子の断面電子顕微鏡観察像に
より求めた空隙の占める面積割合を二次粒子断面積の９％以下とすることが好ましい。た
だし、空隙の面積割合が少なすぎると、粒子の膨張収縮分を十分に吸収できないので、空
隙の占める面積割合を二次粒子断面積の２.５％以上とすることが好ましく、この場合の
タップ密度は２.７ｇ／ｃｃ以下となる。
【００４３】
　次に、本発明の正極活物質Ａについて説明する。正極活物質Ａは、平均粒径が０.１～
２μｍの層状構造を有する六方晶系のリチウムニッケル系複合酸化物一次粒子の凝集によ
り形成された二次粒子からなり、そのリチウムニッケル系複合酸化物一次粒子の組成が下
記化学式６で表される。そして、正極活物質Ａは、その一次粒子の表面に無機リチウム化
合物の被覆層を有し、二次粒子の断面電子顕微鏡観察像において被覆層の占める面積割合
が二次粒子の断面積の２.５～９％であることを特徴とするものである。
【００４４】

【化６】

　（但し、ＭはＭｎ、Ｍｇ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｚｎから選ばれた少なくとも１種の元素
であり、０.１０≦ｘ≦０.２１、０.０１≦ｙ≦０.０８、０.９７≦ｚ≦１.１０である）
【００４５】
　上記したように、正極活物質Ａは正極活物質Ｂを製造する過程での中間生成物である。
しかし、正極活物質Ａを用いて作製したリチウムイオン二次電池も、上記正極活物質Ｂを
用いたリチウムイオン二次電池には及ばないものの、従来のリチウムイオン二次電池より
も高い充放電容量とサイクル耐久性が得られるため、正極活物質Ａもまた優れた正極活物
質といえる。
【００４６】
　正極活物質Ａにおける無機リチウム化合物の被覆層の役割は、上述したリチウムの脱挿
入の繰り返しに伴う正極活物質の一次粒子の膨張収縮を緩和して、一次粒子同士の解離を
抑制し、更には二次粒子の割れを防ぎ、もってサイクル耐久特性を向上させるものである
。しかし、正極活物質Ａの膨張収縮の緩和機能は、正極物質Ｂの空隙には及ばないと言え
る。
【００４７】
　一次粒子の表面に形成された被覆層の存在形態は、二次粒子を構成する一次粒子と一次
粒子の間に厚さ数ｎｍから数十ｎｍ程度でほぼ均一に存在することが望ましい。ただし、
被覆層が厚すぎると、一次粒子同士の接合を完全に遮断してしまい、リチウムイオンの拡
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散を阻害するため好ましくない。また、薄すぎると被覆層としての効果が期待できない。
そのため、一次粒子の平均粒径が０.１μｍから２μｍ程度である電池特性に優れたリチ
ウムニッケル複合酸化物の場合には、被覆層の占める面積割合は、二次粒子の断面電子顕
微鏡観察像において、二次粒子断面積の２.５～９％の範囲に制御されていることが好ま
しい。
【００４８】
　また、被覆層を有する正極活物質Ａを用いる場合には、二次電池の充放電容量の低下を
防止するため、正極活物質Ａのタップ密度は２～２.５ｇ／ｃｃとすることが望ましい。
正極活物質Ａにおける被覆層の面積割合を上記のごとく二次粒子断面積の２.５～９％の
範囲内に制御すれば、正極活物質Ａのタップ密度を上記した２～２.５ｇ／ｃｃの範囲内
に納めることができる。
【００４９】
　被覆層の化学形態としては、正極活物質としてリチウムの脱挿入を阻害しない形態が望
ましく、酸化リチウム、水酸化リチウム、硫酸リチウムなどの無機リチウム化合物が好ま
しい。その中でも、製造しやすさの観点から、また結晶性の制御の点からも、硫酸リチウ
ムが最も好適である。
【００５０】
　尚、上記した正極物質Ａ及び正極物質Ｂにおいて、平均粒径０.１～２μｍの層状構造
を有する六方晶系のリチウムニッケル系複合酸化物の一次粒子を用いる理由は、容易に特
性の良いリチウムイオン二次電池を得ることが可能となるからである。
【００５１】
　次に、上記した正極活物質Ａ及びＢの製造方法について説明する。まず、正極活物質Ａ
を製造する第１の方法は、ＮｉとＣｏとＭ（但し、ＭはＭｎ、Ｍｇ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ａｌ、
Ｚｎから選ばれた少なくとも１種の元素である）とがモル比で１－ｘ－ｙ：ｘ：ｙ（但し
、０.１０≦ｘ≦０.２１、０.０１≦ｙ≦０.０８）となるように固溶している金属複合酸
化物を製造し（第１ａ工程）、この金属複合酸化物にリチウム源となるリチウム含有化合
物と硫酸化合物とを混合し、その混合物を７００～８００℃で４～５０時間保持する（第
２ａ工程）。
【００５２】
　得られる正極活物質Ａの被覆層の面積割合は、硫酸化合物の添加量により調整すること
ができる。具体的には、焼成条件等にもよるが、被覆層の面積割合を二次粒子断面積の２
.５～９％に制御するためには、硫酸化合物の添加量を硫酸基として０.７～３.１％の範
囲内に調整することが好ましい。
【００５３】
　また、正極物質Ａの第２の製造方法として、ＮｉとＣｏとＭ（但し、ＭはＭｎ、Ｍｇ、
Ｎｂ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｚｎから選ばれた少なくとも１種の元素である）とがモル比で１－ｘ
－ｙ：ｘ：ｙ（但し、０.１０≦ｘ≦０.２１、０.０１≦ｙ≦０.０８）となるように固溶
し、且つ硫酸基を１.６～４.３重量％の割合で含む金属複合酸化物を製造し（第１ｂ工程
）、この硫酸基を含む金属複合酸化物にリチウム源のリチウム含有化合物を混合して、そ
の混合物を７００～８００℃で４～５０時間保持する（第２ｂ工程）こともできる。
【００５４】
　この第２の製造方法においても、正極活物質Ａの被覆層の面積割合は、硫酸化合物の添
加量により調整することができるが、この方法の場合は金属複合酸化物中の硫酸基を１.
６～４.３％の範囲内に調節することにより、被覆層の面積割合を２.５～９％にすること
が可能である。
【００５５】
　上記リチウム含有化合物としては、従来からリチウムニッケル系複合酸化物の製造にリ
チウム源として使用されているものでよく、例えば、水酸化リチウム、炭酸リチウム、硝
酸リチウム、過酸化リチウムなどを好適に用いることができる。また、上記硫酸化合物と
しては、リチウムニッケル系複合酸化物を形成する金属イオンを陽イオンとする化合物、
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具体的にはＬｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｍｇ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｚｎから選ばれた少なく
とも１種の金属の硫酸塩あるいは硫酸塩水和物が好ましい。
【００５６】
　上記の第１あるいは第２の製造方法により、平均粒径０.１～２μｍの層状構造を有す
る六方晶系のリチウムニッケル系複合酸化物で且つ上記化学式６を有し、その表面に無機
リチウム化合物の被覆層を有する一次粒子が凝集した二次粒子から構成される正極物質Ａ
が得られる。
【００５７】
　更に、この正極活物質Ａを極性溶媒とを接触させて、無機リチウム化合物の被覆層を溶
解除去することによって（第３工程）、平均粒径０.１～２μｍの層状構造を有する六方
晶系のリチウムニッケル系複合酸化物で且つ上記化学式５を有する一次粒子が凝集した二
次粒子から構成され、その二次粒子内に空隙を有する正極活物質Ｂを製造することができ
る。また、上記極性溶媒としては、水を用いることが好ましい。尚、正極活物質Ｂの空隙
の面積割合は、その製造に用いた正極活物質Ａの被覆層の面積割合と実質的に同じである
。
【００５８】
　更に具体的な製造方法について、無機リチウム化合物の被覆層を硫酸リチウムで構成す
る場合を例として説明する。一般的な中和晶析法により、上記第１の方法では、ＮｉとＣ
ｏとＭ（但し、ＭはＭｎ、Ｍｇ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｚｎから選ばれた少なくとも１種の
元素である）のモル比が１－ｘ－ｙ：ｘ：ｙ（但し、０.１０≦ｘ≦０.２１、０.０１≦
ｙ≦０.０８）である金属複合水酸化物を合成し、焙焼して金属複合酸化物を得る。
【００５９】
　この金属複合酸化物に、所定量の硫酸リチウムや硫酸ニッケル等のリチウムニッケル系
複合酸化物を形成する金属イオンを陽イオンとする硫酸塩又は硫酸塩水和物と、リチウム
源である水酸化リチウムとを混合する。混合物を熱処理することにより、１次粒子表面に
硫酸リチウムの被覆層を有する正極物質Ａが得られる。尚、上記熱処理条件は７００℃～
８００℃で４時間以上保持することが好ましいが、７３０～７６０℃で１６～４８時間保
持することが更に好ましい。
【００６０】
　その後、得られた正極活物質Ａを常温の水中に投入し、３０分～１時間撹拌して硫酸リ
チウムの被覆層を溶解除去した後、固液分離し、乾燥して正極活物質Ｂを得る。上記した
被覆層を溶解する際の温度範囲と接触時間は、正極活物質Ａ中のリチウム化合物の被覆層
を効率よく且つ確実に除去でき、所定の空隙が得られる好ましい条件である。
【００６１】
　また、上記金属複合酸化物を製造する際に、上記第２の方法では、硫酸ニッケル等のリ
チウムニッケル系複合酸化物を形成する金属イオンを陽イオンとする硫酸塩及び硫酸塩水
和物を原料として用いることで、硫酸基を有する金属複合酸化物を得ることができる。こ
の金属複合酸化物は既に硫酸基を含むので、更に硫酸化合物を添加せず、リチウム源であ
るリチウム含有化合物のみを混合し、熱処理することによって同様に正極活物質Ａを得る
ことができる。更に、この正極物質Ａを水と接触させて、正極物質Ｂを得ることができる
。
【００６２】
　このようにして得られた本発明の正極活物質Ａ及びＢは、３ａサイトのリチウム席占有
率が９８％以上で有り、且つ二次粒子内に所定の面積割合の被覆層あるいは空隙を有する
ため、リチウム二次電池用として高い充放電容量と同時に高いサイクル耐久性を備えるも
のである。
【００６３】
　次に、本発明の正極活物質Ａ、Ｂを用いた非水系電解質二次電池、具体的にはリチウム
イオン二次電池について、図１を参照して説明する。リチウムイオン二次電池は、正極１
と負極２とをセパレータ３を介して積層させて電極体とし、この電極体に非水電解液を含
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浸させる。正極集電体４は正極缶５に当接させ、負極集電体６は負極缶７に当接させ、正
極缶５と負極缶７はガスケット８を介して封止される。尚、正極集電体４と負極集電体６
を、外部に通ずる端子集電用リード等を用いて接続する場合もある。また、リチウム二次
電池の形状は、図１に示すコイン型のほか、円筒型、積層型など種々のものがある。
【００６４】
　上記正極は、例えば次のようにして作製する。まず、粉末状の正極活物質と導電材と結
着剤を混合し、更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。正極合材中のそれぞれの混合比も、リチウムイオン二
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１
００質量％とした場合、正極活物質の含有量を６０～９５質量％、導電材の含有量を１～
２０質量％、結着剤の含有量を１～２０質量％とすることが好ましい望ましい。
【００６５】
　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し、電池の作製に供する。ただし、
正極の作製方法は、上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。
【００６６】
　正極の作製に用いる導電剤としては、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。また、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あ
り、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（ＰＴＦ
Ｅ）、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。
【００６７】
　必要に応じて、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。
【００６８】
　上記負極の製造は、金属リチウム、リチウム合金などと、リチウムイオンを吸蔵・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の負極合材とする。
この負極合材を銅等の金属箔集電体の表面に塗布、乾燥し、必要に応じて電極密度を高め
るべく圧縮して負極とする。
【００６９】
　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。結着剤としては、正極と同
様に、ＰＶＤＦ等の含フッ素樹脂等を用いることができる。これらの活物質及び結着剤を
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。
【００７０】
　上記セパレータは、正極と負極とを分離し且つ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、微少な穴を多数有する膜を用いることができる。繊
維から成る薄膜を用いることもできる。
【００７１】
　上記非水系電解液は、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。支
持塩としては、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＮ（ＣＦ３

ＳＯ２）２など、及びそれらの複合塩を用いることができる。更に、非水系電解液は、ラ
ジカル補足剤、界面活性剤及び難燃剤などを含んでいてもよい。
【００７２】
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　また、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；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；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。
【実施例】
【００７３】
　［実施例１］
　硫酸ニッケル水和物、硫酸コバルト水和物、硫酸アルミニウムを、モル比でＮｉ：Ｃｏ
：Ａｌの割合が０.８２：０.１５：０.０３になるように混合し、水で溶解して混合金属
硫酸塩溶液を調整した。この混合金属硫酸塩溶液を、苛性ソーダ水溶液とアンモニア水か
ら調製したアルカリ性中和溶液と共に、撹拌機を有する反応槽にアルカリ性中和溶液を定
量的に供給しながら撹拌して、混合金属水酸化物のスラリーを得た。得られたスラリーを
固液分離し、回収した混合金属水酸化物を大気中にて７００℃で６時間焙焼することによ
り、Ｎｉ－Ｃｏ－Ａｌ系金属複合酸化物を得た。
【００７４】
　得られたＮｉ－Ｃｏ－Ａｌ系金属複合酸化物を、硫酸リチウムを焼成後のリチウム酸化
物中に硫酸基量として０.９重量％になるように添加した水酸化リチウム粉末と混合した
後、酸素雰囲気において７４５℃で１６時間焼成することにより、一次粒子表面に硫酸リ
チウムの被覆層を有する試料１のＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物を製造した。
【００７５】
　得られた試料１のＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物について、化学分析により組成を確認し、タ
ップ密度を測定した。また、ＸＲＤ測定を行なって六方晶の層状化合物が形成されている
ことを確認し、リートベルト解析法によりフィッティングを行なってリチウム席占有率を
算出した。
【００７６】
　更に、上記試料１のＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物を少量分取して樹脂に包埋し、アルゴンイ
オンを用いた断面加工装置であるクロスセクションポリッシャー（日本電子株式会社製、
ＳＭ－０９０１０）により粉体の断面出しを行った後、高分解能電界放出型走査電子顕微
鏡（株式会社日立ハイテクノロジーズ製、Ｓ－４７００）により加速電圧３ｋＶの電子ビ
ームにより断面観察を行い、一次粒子径を求めると共に、画像解析により被覆層の面積占
有率を算出した。
【００７７】
　次に、上記試料１のＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物について、正極活物質Ａとしての初期放電
容量評価を実施した。即ち、正極活物質Ａの粉末７０質量％にアセチレンブラック（電気
化学工業株式会社製）２０質量％及びＰＴＦＥ（ダイキン工業株式会社製）１０質量％を
混合し、ここから１５０ｍｇを取り出してペレット（直径１１ｍｍ、圧力１００ＭＰａ）
を作製して正極とした。負極としてリチウム金属を用い、電解液には１ＭのＬｉＣｌＯ４

を支持塩とするエチレンカーボネート（ＥＣ）とジエチルカーボネート（ＤＥＣ）の等量
混合溶液（富山薬品工業株式会社製）を用いた。露点が－８０℃に管理されたＡｒ雰囲気
のグローブボックス中で、図１に示すような２０３２型のコイン型リチウムイオン二次電
池を作製した。
【００７８】
　作製した電池は２４時間程放置し、開回路電圧（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３.０
Ｖまで放電したときの容量を初期放電容量とした。更に、この充放電サイクルを１００回
繰り返した後の容量維持率を求め、サイクル耐久性として評価した。以上の結果を、試料
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１として下記表１にまとめて示した。
【００７９】
　［実施例２］
　上記実施例１と同様にしてＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物を製造したが、添加する硫酸リチウ
ム量を焼成後のリチウム酸化物中の硫酸基量が１.２重量％（試料２）、１.９重量％（試
料３）、２.６重量％（試料４）となるように変化させた。
【００８０】
　得られた試料２～４の各Ｌｉ－Ｎｉ系複合酸化物について、上記実施例１と同様に、化
学分析、ＸＲＤ測定、断面観察を行なうと共に、正極活物質Ａとしての電池評価を行い、
その結果を下記表１にまとめて示した。
【００８１】
　［実施例３］
　上記実施例１と同様にしてＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物を製造したが、添加する硫酸化合物
を硫酸ニッケルに変更した。得られた試料５のＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物について、上記実
施例１と同様に、化学分析、ＸＲＤ測定、断面観察を行なうと共に、正極活物質Ａとして
の電池評価を行い、その結果を下記表１にまとめて示した。
【００８２】
　［実施例４］
　硫酸ニッケル水和物、硫酸コバルト水和物、硫酸アルミニウムを、モル比でＮｉ：Ｃｏ
：Ａｌの割合が０.８２：０.１５：０.０３になるように混合し、水で溶解して混合金属
硫酸塩溶液を調整した。この混合金属硫酸溶液を、苛性ソーダ水溶液とアンモニア水から
調製したアルカリ性中和溶液と共に、撹拌機を有する反応槽にアルカリ性中和溶液を定量
的に供給しながら撹拌して、混合金属水酸化物のスラリーを得た。
【００８３】
　得られたスラリーを固液分離し、回収した混合金属水酸化物に硫酸ニッケル水溶液を所
定量添加して含浸させた後、大気中にて７００℃で６時間焙焼することにより、硫酸基を
含むＮｉ－Ｃｏ－Ａｌ系金属複合酸化物を得た。
【００８４】
　得られたＮｉ－Ｃｏ－Ａｌ系金属複合酸化物を、水酸化リチウム粉末と混合した後、酸
素雰囲気において７３０℃で４８時間焼成することにより、一次粒子表面に硫酸リチウム
の被覆層を有する試料６のＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物を製造した。得られた試料６のＬｉ－
Ｎｉ系複合酸化物について、上記実施例１と同様に、化学分析、ＸＲＤ測定、断面観察を
行なうと共に、正極活物質Ａとしての電池評価を行い、その結果を下記表１にまとめて示
した。
【００８５】
　［比較例１］
　硫酸ニッケル水和物、硫酸コバルト水和物、硫酸アルミニウムを、モル比でＮｉ：Ｃｏ
：Ａｌの割合が０.８２：０.１５：０.０３になるように混合し、水で溶解して混合金属
硫酸塩溶液を調整した。この混合金属硫酸援用液を、苛性ソーダ水溶液とアンモニア水か
ら調製したアルカリ性中和溶液と共に、撹拌機を有する反応槽にアルカリ性中和溶液を定
量的に供給しながら撹拌して、混合金属水酸化物のスラリーを得た。得られたスラリーを
固液分離し、回収した混合金属水酸化物を大気中にて７００℃で６時間焙焼することによ
り、Ｎｉ－Ｃｏ－Ａｌ系金属複合酸化物を得た。
【００８６】
　得られたＮｉ－Ｃｏ－Ａｌ系金属複合酸化物を、水酸化リチウム粉末と混合した後、酸
素雰囲気において７４５℃で１６時間焼成することにより、試料７のＬｉ－Ｎｉ系複合酸
化物を製造した。得られた試料７のＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物について、上記実施例１と同
様に、化学分析、ＸＲＤ測定、断面観察を行なうと共に、正極活物質としての電池評価を
行い、その結果を下記表１にまとめて示した。
【００８７】



(14) JP 5251401 B2 2013.7.31

10

20

30

40

50

　［比較例２］
　上記実施例１と同様にしてＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物を製造したが、添加する硫酸リチウ
ム量を焼成後のリチウム酸化物中に硫酸基量として３.５重量％となるように過剰に添加
した。得られた試料８のＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物について、上記実施例１と同様に、化学
分析、ＸＲＤ測定、断面観察を行なうと共に、正極活物質としての電池評価を行い、その
結果を下記表１にまとめて示した。
【００８８】
【表１】

【００８９】
　上記表１から分るように、本発明による試料１～６のＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物（正極活
物質Ａ）は、いずれも高い充放電初期容量を有すると共に優れたサイクル耐久性を備えて
いる。一方、比較例のＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物は、試料７では無機リチウム化合物の被覆
層が少ないため１００サイクル後の容量維持率が低くなり、試料８では無機リチウム化合
物の被覆層の面積占有率が多いために充放電初期容量及びサイクル耐久性ともに若干低下
している。
【００９０】
　［実施例５］
　硫酸ニッケル水和物、硫酸コバルト水和物、硫酸アルミニウムを、モル比でＮｉ：Ｃｏ
：Ａｌの割合が０.８２：０.１５：０.０３になるように混合し、水で溶解して混合金属
硫酸塩溶液を調整した。この混合金属硫酸塩溶液を、苛性ソーダ水溶液とアンモニア水か
ら調製したアルカリ性中和溶液と共に、撹拌機を有する反応槽にアルカリ性中和溶液を定
量的に供給しながら撹拌して、混合金属水酸化物のスラリーを得た。得られたスラリーを
固液分離し、回収した混合金属水酸化物を大気中にて７００℃で６時間焙焼することによ
り、Ｎｉ－Ｃｏ－Ａｌ系金属複合酸化物を得た。
【００９１】
　得られたＮｉ－Ｃｏ－Ａｌ系金属複合酸化物を、硫酸リチウムを焼成後のリチウム酸化
物中に硫酸基量として０.９重量％になるように添加した水酸化リチウム粉末と混合した
後、酸素雰囲気において７４５℃で１６時間焼成することにより、一次粒子表面に硫酸リ
チウムの被覆層を有するＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物を製造した。このＬｉ－Ｎｉ系複合酸化
物に水を加えてスラリー化し、常温にて撹拌して被覆層を溶解除去した後、固液分離して
試料１０のリチウムニッケル系複合酸化物を得た。
【００９２】
　得られた二次粒子内部に空隙を有する試料１０のＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物について、化
学分析により組成を確認し、タップ密度を測定した。また、ＸＲＤ測定を行なって六方晶
の層状化合物が形成されていることを確認し、リートベルト解析法によりフィッティング
を行なってリチウム席占有率を算出した。
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【００９３】
　更に、上記試料１０のＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物を少量分取して樹脂に包埋し、アルゴン
イオンを用いた断面加工装置であるクロスセクションポリッシャー（日本電子株式会社製
、ＳＭ－０９０１０）により粉体の断面出しを行った後、高分解能電界放出型走査電子顕
微鏡（株式会社日立ハイテクノロジーズ製、Ｓ－４７００）を用いて加速電圧３ｋＶの電
子ビームにより断面観察を行い、一次粒子径を求めると共に、画像解析により空隙の面積
占有率を算出した。
【００９４】
　次に、上記試料１０のＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物について、正極活物質Ｂとしての初期放
電容量評価を実施した。即ち、正極活物質Ｂの粉末７０質量％にアセチレンブラック（電
気化学工業株式会社製）２０質量％及びＰＴＦＥ（ダイキン工業株式会社製）１０質量％
を混合し、ここから１５０ｍｇを取り出してペレット（直径１１ｍｍ、圧力１００ＭＰａ
）を作製して正極とした。負極としてリチウム金属を用い、電解液には１ＭのＬｉＣｌＯ

４を支持塩とするエチレンカーボネート（ＥＣ）とジエチルカーボネート（ＤＥＣ）の等
量混合溶液（富山薬品工業株式会社製）を用いた。露点が－８０℃に管理されたＡｒ雰囲
気のグローブボックス中で、図１に示すような２０３２型のコイン電池を作製した。
【００９５】
　作製した電池は２４時間程放置し、開回路電圧（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３.０
Ｖまで放電したときの容量を初期放電容量とした。更に、この充放電サイクルを１００回
繰り返した後の容量維持率を求め、サイクル耐久性として評価した。以上の結果を、試料
１０として下記表２にまとめて示した。
【００９６】
　［実施例６］
　上記実施例５と同様にしてＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物を製造したが、添加する硫酸リチウ
ム量を焼成後のリチウム酸化物中の硫酸基量が１.２重量％（試料１１）、１.９重量％（
試料１２）、２.６重量％（試料１３）となるように変化させた。
【００９７】
　得られた試料１１～１３の各Ｌｉ－Ｎｉ系複合酸化物について、上記実施例５と同様に
、化学分析、ＸＲＤ測定、断面観察を行なうと共に、正極活物質Ｂとしての電池評価を行
い、その結果を下記表２にまとめて示した。また、試料１３の正極活物質Ｂの二次粒子に
ついて、電子顕微鏡による断面観察写真を図２に示した。
【００９８】
　［実施例７］
　上記実施例５と同様にしてＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物を製造したが、添加する硫酸化合物
を硫酸ニッケルに変更した。得られた試料１４のＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物について、上記
実施例５と同様に、化学分析、ＸＲＤ測定、断面観察を行なうと共に、正極活物質Ｂとし
ての電池評価を行い、その結果を下記表２にまとめて示した。
【００９９】
　［実施例８］
　硫酸ニッケル水和物、硫酸コバルト水和物、硫酸アルミニウムを、モル比でＮｉ：Ｃｏ
：Ａｌの割合が０.８２：０.１５：０.０３になるように混合し、水で溶解して混合金属
硫酸塩溶液を調整した。この混合金属硫酸塩溶液を、苛性ソーダ水溶液とアンモニア水か
ら調製したアルカリ性中和溶液と共に、撹拌機を有する反応槽にアルカリ性中和溶液を定
量的に供給しながら撹拌して、混合金属水酸化物のスラリーを得た。
【０１００】
　得られたスラリーを固液分離し、回収した混合金属水酸化物に硫酸ニッケル水溶液を所
定量添加して含浸させた後、大気中にて７００℃で６時間焙焼することにより、硫酸基を
含むＮｉ－Ｃｏ－Ａｌ系金属複合酸化物を得た。
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【０１０１】
　得られたＮｉ－Ｃｏ－Ａｌ系金属複合酸化物を、水酸化リチウム粉末と混合した後、酸
素雰囲気において７３０℃で４８時間焼成することにより、一次粒子表面に硫酸リチウム
の被覆層を有するＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物を製造した。このＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物に水
を加えてスラリー化し、常温にて撹拌して被覆層を溶解除去した後、固液分離して試料１
５のリチウムニッケル系複合酸化物を得た。
【０１０２】
　得られた二次粒子内部に空隙を有する試料１５のＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物について、上
記実施例５と同様に、化学分析、ＸＲＤ測定、断面観察を行なうと共に、正極活物質Ｂと
しての電池評価を行い、その結果を下記表２にまとめて示した。
【０１０３】
　［比較例３］
　硫酸ニッケル水和物、硫酸コバルト水和物、硫酸アルミニウムを、モル比でＮｉ：Ｃｏ
：Ａｌの割合が０.８２：０.１５：０.０３になるように混合し、水で溶解して混合金属
硫酸塩溶液を調整した。この混合金属硫酸援用液を、苛性ソーダ水溶液とアンモニア水か
ら調製したアルカリ性中和溶液と共に、撹拌機を有する反応槽にアルカリ性中和溶液を定
量的に供給しながら撹拌して、混合金属水酸化物のスラリーを得た。得られたスラリーを
固液分離し、回収した混合金属水酸化物を大気中にて７００℃で６時間焙焼することによ
り、Ｎｉ－Ｃｏ－Ａｌ系金属複合酸化物を得た。
【０１０４】
　得られたＮｉ－Ｃｏ－Ａｌ系金属複合酸化物を、水酸化リチウム粉末と混合した後、酸
素雰囲気において７４５℃で１６時間焼成することにより、Ｌｉ－Ｎｉ系複合酸化物を製
造した。このＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物に水を加えてスラリー化し、撹拌した後に固液分離
して試料１６のＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物を得た。
【０１０５】
　得られた試料１６のＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物について、上記実施例５と同様に、化学分
析、ＸＲＤ測定、断面観察を行なうと共に、正極活物質としての電池評価を行い、その結
果を下記表２にまとめて示した。
【０１０６】
　［比較例４］
　上記実施例５と同様にしてＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物を製造したが、添加する硫酸リチウ
ム量を焼成後のリチウム酸化物中に硫酸基量として３.５重量％となるように過剰に添加
した。得られた試料１７のＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物について、上記実施例５と同様に、化
学分析、ＸＲＤ測定、断面観察を行なうと共に、正極活物質としての電池評価を行い、そ
の結果を下記表２にまとめて示した。
【０１０７】
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【表２】

【０１０８】
　上記表２から分るように、本発明による試料１０～１５のＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物（正
極活物質Ｂ）は、いずれも高い充放電初期容量を有すると共に優れたサイクル耐久性を備
えている。一方、比較例のＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物では、試料１６は空隙の面積占有率が
少な過ぎるため１００サイクル後の容量維持率が低くなり、試料１７は空隙の面積占有率
が多すぎるために充放電初期容量及びサイクル耐久性ともに若干低下している。
【０１０９】
　尚、上記した本発明の実施例１～８ではニッケル（Ｎｉ）の一部をコバルト（Ｃｏ）と
アルミニウム（Ａｌ）で置換したリチウムニッケル系複合酸化物の正極物質について述べ
たが、アルミニウムの代わりにマンガン（Ｍｎ）、マグネシウム（Ｍｇ）、ニオブ（Ｎｂ
）、チタン（Ｔｉ）、亜鉛（Ｚｎ）、若しくはこれらとＡｌを含めた２種以上の元素で置
換したリチウムニッケル系複合酸化物の正極物質についても、上記と同様に製造すること
ができ、且つ上記とほぼ同様の充放電初期容量及びサイクル耐久性を得ることができた。

【図面の簡単な説明】
【０１１０】
【図１】一般的なリチウムイオン二次電池を模式的に示した断面図である。
【図２】実施例６で得られた試料１３のＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物からなる正極活物質Ｂの
二次粒子の電子顕微鏡による断面観察写真である。
【符号の説明】
【０１１１】
　１　正極
　２　負極
　３　セパレータ
　４　正極
　５　正極缶
　６　負極集電体
　７　負極缶
　８　ガスケット
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