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(57)【要約】
【課題】サイクル特性および保存特性に優れ、幅広い充
電状態での使用や高温環境下での使用に好適な非水電解
質二次電池用正極活物質と、それを用いた非水電解質二
次電池を提供する。
【解決手段】本発明の非水電解質二次電池用正極活物質
は、リチウムと、ニッケルと、元素Ｍ（Ｍは、アルミニ
ウムおよびコバルトの少なくとも一方を示す。）と、を
含む複合酸化物からなる。この複合酸化物は、粒子表層
部における元素Ｍの含有割合が粒子内部における元素Ｍ
の含有割合に比べて高い一次粒子（Ａ）を含んでおり、
複合酸化物全体に占める上記一次粒子（Ａ）の割合が８
０重量％以上である。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウムと、ニッケルと、元素Ｍとを含み、前記元素Ｍがアルミニウムおよびコバルト
の少なくとも一方である複合酸化物を含み、
　前記複合酸化物は、粒子表層部における前記元素Ｍの含有割合が粒子内部における前記
元素Ｍの含有割合に比べて高い一次粒子（Ａ）を含み、
　前記複合酸化物全体に占める前記一次粒子（Ａ）の割合が８０重量％以上である、非水
電解質二次電池用正極活物質。
【請求項２】
　前記粒子表層部において、前記元素Ｍの含有割合Ｒｓが、リチウム以外の金属元素全体
の５～５０モル％である、請求項１に記載の非水電解質二次電池用正極活物質。
【請求項３】
　前記粒子内部において、前記元素Ｍの含有割合Ｒｉが、リチウム以外の金属元素全体の
４０モル％以下である、請求項１または２に記載の非水電解質二次電池用正極活物質。
【請求項４】
　前記粒子表層部における前記元素Ｍの含有割合Ｒｓ（モル％）と、前記粒子内部におけ
る前記元素Ｍの含有割合Ｒｉ（モル％）との差Ｒｓ－Ｒｉが、２以上である、請求項１～
３のいずれかに記載の非水電解質二次電池用正極活物質。
【請求項５】
　前記一次粒子（Ａ）は、体積平均粒径が１～１０μｍである、請求項１～４のいずれか
に記載の非水電解質二次電池用正極活物質。
【請求項６】
　ニッケル含有水酸化物を解砕し、前記ニッケル含有水酸化物の粒子全体に占める一次粒
子の割合が８０重量％以上となるように調整する解砕工程と、
　前記解砕工程で解砕されたニッケル含有水酸化物と、元素Ｍ（Ｍは、アルミニウムおよ
びコバルトの少なくとも一方を示す。）を含む酸性溶液と、を含む水性媒体に塩基性溶液
を加えて、前記元素Ｍを含む水酸化物が前記ニッケル含有水酸化物の粒子表面に付着して
いる活物質前駆体を生成させる前駆体生成工程と、
　前記前駆体生成工程で得られた活物質前駆体と、リチウムを含む化合物とを混合して焼
成し、粒子表層部における前記元素Ｍの含有割合が粒子内部における前記元素Ｍの含有割
合に比べて高い一次粒子（Ａ）を含む複合酸化物を生成させる複合酸化物生成工程と、を
含む、非水電解質二次電池用正極活物質の製造方法。
【請求項７】
　正極と、負極と、前記正極と前記負極とを隔離するセパレータと、非水電解質と、を備
え、前記正極が、請求項１～５のいずれかに記載の非水電解質二次電池用正極活物質を含
んでいる、非水電解質二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水電解質二次電池用正極活物質と、その製造方法と、それを用いた非水電
解質二次電池とに関し、具体的には、非水電解質二次電池に用いられる正極活物質の改良
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池などの非水電解質二次電池は、作動電圧とエネルギー密度が高
いことから、携帯電話、ノート型パーソナルコンピュータ、ビデオカムコーダなどの各種
携帯型電子機器の駆動用電源として実用化されている。さらに、非水電解質二次電池は、
ハイブリッド電気自動車（ＨＥＶ）などのモータ駆動用電源としても展開されている。
【０００３】
　モータ駆動用電源は、高い出力特性が必要である。具体的に、ＨＥＶの加速性能、登坂
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性能、および燃費を向上させるためには、短時間ではあるものの、時間率で２０～４０Ｃ
もの大電流が必要になる。このように大きな電流は、一般的な携帯型電子機器の駆動用電
源に要求される電流の数十倍である。
【０００４】
　また、近年、温室効果ガスの排出量低減を目的として実用化が進められている、プラグ
インハイブリッド電気自動車（ＰＨＥＶ）は、従来のＨＥＶとは異なり、エンジンを使用
せずに、電力のみで走行することができる。さらに、ＰＨＥＶに搭載されるモータ駆動用
電源は、家庭用電源で充電することができる。
【０００５】
　このＰＨＥＶが、モータ駆動用電源からの電力のみで走行する場合、そのモータ駆動用
電源の充電状態（ＳＯＣ）は、ＰＨＥＶの走行距離に応じて大きく低下する。それゆえ、
ＰＨＥＶのモータ駆動用電源として用いられる電池は、ＰＨＥＶの走行距離を長く維持す
るため、ＳＯＣが広い範囲で、具体的には、ＳＯＣが３０～９０％の範囲で使用される。
　なお、ＨＥＶ用の非水電解質二次電池は、ＨＥＶの制御システムに依存するものの、一
般に、ＳＯＣが比較的狭い範囲で、具体的には、ＳＯＣがおよそ６０％±１０％の範囲で
使用されている。
【０００６】
　ＰＨＥＶのモータ駆動用電源は、上記のとおり、ＳＯＣが広い範囲で使用されるため、
例えば、充放電を繰り返すことによって放電容量が低下すると、走行距離を長く維持する
ことができなくなる。このため、ＰＨＥＶのモータ駆動用電源として用いられる電池には
、ＳＯＣが広い範囲で使用される場合であっても、優れたサイクル特性を示すことが必要
とされる。
【０００７】
　さらに、非水電解質二次電池は、高温環境下に長時間曝されることで、内部抵抗が大き
く上昇する傾向がある。これは、高温環境下において、正極活物質の表面に、非水電解質
に由来する被膜が形成されるからである。また、内部抵抗の上昇は、電池のサイクル特性
を低下させる要因となる。このため、特に、非水電解質二次電池をＰＨＥＶのモータ駆動
用電源として用いる場合には、正極活物質表面での非水電解質に由来する被膜形成を抑制
し、これにより、非水電解質二次電池の内部抵抗の上昇を抑え、保存特性の低下を抑制す
る必要がある。
【０００８】
　ところで、非水電解質二次電池の正極活物質１は、一般に、図１に示すように、複数の
一次粒子３が凝集して形成された二次粒子２の状態で使用されている。
　また、特許文献１に記載の非水二次電池用電極材料は、放電容量やサイクル特性を維持
したうえで、安全性をより高めるために、活物質の表面の一部または全部が、少なくとも
アルミニウムと酸素を含む化合物で被覆されている。
【０００９】
　一方、特許文献２に記載のリチウム二次電池用正極活物質材料では、リチウム二次電池
のサイクル特性を向上させるために、正極活物質として、リチウム遷移金属複合酸化物の
粉末粒子が凝集塊を形成せず、ほとんど単独で存在しているものが用いられている。
【特許文献１】特開２００３－２５７４２７号公報
【特許文献２】特開２００３－６８３００号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　しかしながら、非水電解質二次電池の正極活物質は、充放電時のリチウムの吸蔵および
放出に伴って膨張と収縮を繰り返し、一次粒子の粒界で応力が生じることから、二次粒子
が崩壊しやすい。このため、特許文献１に記載の非水二次電池用電極材料では、充放電の
繰返しによって活物質が崩壊し、このことに起因して電池の保存特性が低下する。
　一方、特許文献２に記載のリチウム二次電池用正極活物質材料では、充放電の繰返しに
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伴う粒子の崩壊という不具合を抑制できるものの、高温環境下に長時間曝されたときに内
部抵抗が上昇し、保存特性が低下する傾向がある。特に、ＰＨＥＶなどのモータ駆動用電
源は、高温環境下で長期にわたって高出力を維持することが強く求められるため、特許文
献２に記載のリチウム二次電池用正極活物質材料は、このような用途への使用に不十分で
ある。
【００１１】
　本発明の主な目的は、サイクル特性および保存特性に優れ、幅広い充電状態での使用や
高温環境下での使用に好適な非水電解質二次電池用正極活物質と、それを用いた非水電解
質二次電池を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明の非水電解質二次電池用正極活物質は、リチウムと、ニッケルと、元素Ｍとを含
み、上記元素Ｍがアルミニウムおよびコバルトの少なくとも一方である複合酸化物を含み
、上記複合酸化物は、粒子表層部における上記元素Ｍの含有割合が粒子内部における上記
元素Ｍの含有割合に比べて高い一次粒子（Ａ）を含み、上記複合酸化物全体に占める上記
一次粒子（Ａ）の割合が８０重量％以上であることを特徴としている。
【００１３】
　上記非水電解質二次電池用正極活物質では、元素Ｍの含有割合が、一次粒子の粒子内部
に比べて粒子表層部において高い。このため、この正極活物質を用いて非水電解質二次電
池の正極を形成した場合には、得られた正極を高温環境下で保存しても、正極活物質の表
面に非水電解質に由来する被膜が形成されることを抑制することができる。それゆえ、上
記正極を備える非水電解質二次電池は、高温環境下でのリチウムイオンの吸蔵および放出
性の低下を抑制することができ、その結果、保存時における電池の内部抵抗の増加を抑制
して、電池の保存特性を向上させることができる。このような作用効果は、特に、高温環
境下において顕著である。
【００１４】
　また、上記非水電解質二次電池用正極活物質は、その諸特性を向上させる目的で、複合
酸化物の二次粒子の表面にアルミニウムやコバルトの被覆を形成するのではなく、個々の
一次粒子について、粒子表層部の方が粒子内部より上記元素Ｍの含有割合が高くなるよう
に設定されている。これにより、高温環境下での保存に起因する非水電解質由来の被膜形
成を抑制する効果は、上記正極活物質の個々の一次粒子によって発揮される。
【００１５】
　本発明において、一次粒子とは、単一の結晶子（結晶粒）で構成されている粒子をいう
。それゆえ、一次粒子内には結晶粒界が存在しない。また、二次粒子とは、複数個の一次
粒子が凝集して形成された粒子をいう。
【００１６】
　上記非水電解質二次電池用正極活物質における上記複合酸化物は、その粒子表層部にお
いて、上記元素Ｍの含有割合Ｒｓが、リチウム以外の金属元素全体の５～５０モル％であ
ることが好適である。
　粒子表層部における元素Ｍの含有割合Ｒｓを上記範囲に設定することで、正極活物質の
表面に非水電解質に由来する被膜が形成されることを抑制できる。
【００１７】
　上記非水電解質二次電池用正極活物質における上記複合酸化物は、その粒子内部におい
て、上記元素Ｍの含有割合Ｒｉが、リチウム以外の金属元素全体の４０モル％以下である
ことが好適である。
　粒子内部における元素Ｍの含有割合Ｒｉを上記範囲に設定することで、正極活物質の容
量を維持しつつ、保存時における電池の内部抵抗の増加を抑制することができる。
【００１８】
　上記非水電解質二次電池用正極活物質における上記複合酸化物は、その粒子表層部にお
ける上記元素Ｍの含有割合Ｒｓ（モル％）と、その粒子内部における上記元素Ｍの含有割
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合Ｒｉ（モル％）との差Ｒｓ－Ｒｉが、２以上であることが好適である。
　一次粒子の表層部と内部とでの上記元素Ｍの含有割合の差を上記範囲に設定することで
、正極活物質の容量を維持しつつ、保存時における電池の内部抵抗の増加を抑制する効果
を十分に発揮させることができる。
【００１９】
　上記非水電解質二次電池用正極活物質において、上記一次粒子（Ａ）は、正極活物質の
充填密度などの観点より、その体積平均粒径が１～１０μｍであることが好適である。
【００２０】
　本発明の非水電解質二次電池用正極活物質の製造方法は、ニッケル含有水酸化物を解砕
し、このニッケル含有水酸化物の粒子全体に占める一次粒子の割合が８０重量％以上とな
るように調整する解砕（deagglomeration）工程と、この解砕工程で解砕されたニッケル
含有水酸化物と、元素Ｍ（Ｍは、アルミニウムおよびコバルトの少なくとも一方を示す。
）を含む酸性溶液と、を含む水性媒体に塩基性溶液を加えて、上記元素Ｍを含む水酸化物
が前記ニッケル含有水酸化物の粒子表面に付着している活物質前駆体を生成させる前駆体
生成工程と、この前駆体生成工程で得られた活物質前駆体と、リチウムを含む化合物とを
混合して焼成し、粒子表層部における上記元素Ｍの含有割合が粒子内部における上記元素
Ｍの含有割合に比べて高い一次粒子（Ａ）を含む複合酸化物を生成させる複合酸化物生成
工程と、を含んでいる。
【００２１】
　上記非水電解質二次電池用正極活物質の製造方法によれば、本発明の非水電解質二次電
池用正極活物質を効率よく製造することができる。
【００２２】
　本発明の非水電解質二次電池は、正極と、負極と、これら正極と負極とを隔離するセパ
レータと、非水電解質と、を備え、上記正極が、本発明の非水電解質二次電池用正極活物
質を含んでいることを特徴としている。
【００２３】
　上記非水電解質二次電池によれば、特に高温環境下において、正極におけるリチウムイ
オンの吸蔵および放出性の低下を抑制することができ、その結果、保存時における電池の
内部抵抗の増加を抑制し、電池の保存特性を向上させることができる。さらに、充放電の
繰返しに伴う電池の内部抵抗の増加や、サイクル特性の低下といった不具合を抑制するこ
とができる。
【発明の効果】
【００２４】
　本発明によれば、特に高温での保存時や、充放電を繰り返したときの電池の内部抵抗の
増加を抑制することができる。また、充放電の繰返しに伴うサイクル特性の低下を抑制す
ることもできる。それゆえ、本発明によれば、サイクル特性および保存特性に優れた非水
電解質二次電池を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２５】
　本発明の非水電解質二次電池用正極活物質は、リチウムと、ニッケルと、元素Ｍ（Ｍは
、アルミニウムおよびコバルトの少なくとも一方を示す。）と、を含む複合酸化物を含ん
でいる。
　上記複合酸化物としては、例えば、下記一般式（１）で表される化合物が挙げられる。
　　ＬｉxＮｉyＭzＭｅ1-(y+z)Ｏ2+δ　　　（１）
【００２６】
　上記一般式（１）において、ｘは、リチウム（Ｌｉ）の原子割合を示し、好ましくは、
１～１．２０である。ｘの値は、充放電の程度に応じて変化する。
　ｙは、ニッケル（Ｎｉ）の原子割合を示し、好ましくは、０．４５～０．９０である。
【００２７】
　Ｍは、アルミニウム（Ａｌ）コバルト（Ｃｏ）の少なくとも一方の元素を示す。ｚは、
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Ｍの原子割合を示す。
　上記複合酸化物において、リチウム以外の金属元素の合計量に占める元素Ｍの割合は、
好ましくは、１～５０モル％であり、さらに好ましくは、３～４０モル％である。
【００２８】
　上記非水電解質二次電池用正極活物質によれば、元素Ｍの含有割合を上記範囲に設定す
ることで、正極活物質の容量を維持しつつ、保存時における電池の内部抵抗の増加を抑制
する効果を十分に発揮させることができる。
　これに対し、元素Ｍの含有割合が上記範囲を下回ると、特に高温環境下での保存時にお
いて電池の内部抵抗が増加するおそれがある。逆に、元素Ｍの含有割合が上記範囲を上回
ると、正極活物質の容量が低下するおそれがある。
【００２９】
　Ｍｅは、Ｌｉ、Ｎｉ、Ｍ、および酸素（Ｏ）とは異なる元素を示し、具体的には、Ｍｎ
、Ｍｇ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｍｏ、Ｚｒなどの金属元素、Ｂなどの半金属元素（semimeta
l）、Ｐ、Ｓなどの非金属元素が挙げられる。これらの元素は、単独で含有されていても
よく、２種以上が含有されていてもよい。
　１－（ｙ＋ｚ）の範囲は、Ｍｅの原子割合を示す範囲であって、好ましくは、０～０．
４５であり、さらに好ましくは、０～０．４０である。
【００３０】
　δは、酸素欠陥分または酸素過剰分を示す。酸素欠陥分または酸素過剰分は、通常、化
学量論的組成の±１％である。すなわち、δで示される値として、－０．０１以上、＋０
．０１以下である。
　正極活物質に含まれる各元素の量は、例えば、誘導結合プラズマ（ＩＣＰ）発光分析法
によって測定することができる。
【００３１】
　本発明の非水電解質二次電池用正極活物質において、上記複合酸化物は、粒子表層部に
おける元素Ｍの含有割合が粒子内部における元素Ｍの含有割合に比べて高い一次粒子（Ａ
）を、複合酸化物全体に対して、８０重量％以上、好ましくは、９０重量％以上、さらに
好ましくは、９５重量％以上含んでいる。
　複合酸化物全体における上記一次粒子（Ａ）の含有割合が上記範囲を下回ると、本発明
の非水電解質二次電池用正極活物質を用いた非水電解質二次電池において、保存時におけ
る電池の内部抵抗の増加や、充放電の繰返しに伴う電池の内部抵抗の増加、およびサイク
ル特性の低下といった不具合を生じるおそれがある。
【００３２】
　上記一次粒子（Ａ）の粒子表層部および粒子内部における元素Ｍの含有割合、上記一次
粒子（Ａ）全体における元素Ｍの含有割合、ならびに、上記一次粒子（Ａ）の粒子表層部
と粒子内部とでの元素Ｍの含有割合の差は、いずれも、ＥＰＭＡ（Electron Probe Micro
 Analyzer）で分析することによって求めることができる。但し、ＥＰＭＡでは、例えば
、上記複合酸化物の粒子の断面において、元素の濃度分布を測定する。
　また、上記複合酸化物の粒子が一次粒子であるか二次粒子であるかは、例えば、走査型
電子顕微鏡（ＳＥＭ）などによる観察で判別することができる。
【００３３】
　本発明において、複合酸化物の粒子表層部とは、粒子表面からの深さが、その粒子の最
小径の２０％以下である領域をいう。一方、複合酸化物の粒子内部とは、具体的には、粒
子表面からの深さが、その粒子の最小径の２０％を上回る領域をいう。
【００３４】
　上記複合酸化物の一次粒子は、その表層部における上記元素Ｍの含有割合Ｒｓが、リチ
ウム以外の金属元素全体に対して、好ましくは、５～５０モル％であり、さらに好ましく
は、１０～４０モル％である。
　表層部での上記元素Ｍの含有割合が上記範囲を下回ると、正極活物質表面において非水
電解質由来の被膜の形成を抑制する効果が低下するおそれがある。逆に、表層部での上記



(7) JP 2010-211925 A 2010.9.24

10

20

30

40

50

元素Ｍの含有割合が上記範囲を上回ると、ニッケルの含有割合が相対的に低下し、正極活
物質の容量低下を招くおそれがある。
【００３５】
　上記複合酸化物の一次粒子は、その内部における上記元素Ｍの含有割合Ｒｉが、リチウ
ム以外の金属元素全体に対して、好ましくは、４０モル％以下であり、さらに好ましくは
、３～３５モル％である。
【００３６】
　一方、内部での上記元素Ｍの含有割合が上記範囲を上回ると、表層部と内部とで上記元
素Ｍの含有割合に十分な差（濃度勾配）を設けることができなくなるか、あるいは、上記
複合酸化物の一次粒子内での上記元素Ｍの含有割合が高くなって、正極活物質の容量が低
下するおそれがある。
【００３７】
　上記複合酸化物の一次粒子において、その表層部における上記元素Ｍの含有割合Ｒｓ（
モル％）と、その内部における上記元素Ｍの含有割合Ｒｉ（モル％）との差Ｒｓ－Ｒｉは
、好ましくは、２以上であり、さらに好ましくは、５～１５である。
　上記差Ｒｓ－Ｒｉが上記範囲を下回ると、正極活物質表面において非水電解質由来の被
膜の形成を抑制する効果が低下するおそれがある。
【００３８】
　上記複合酸化物の一次粒子は、その体積平均粒径が、好ましくは、１～１０μｍであり
、さらに好ましくは、２～８μｍである。
　一次粒子の体積平均粒径が上記範囲を下回ると、上記複合酸化物を用いて非水電解質二
次電池用の正極を形成した場合に、正極活物質の密度が低くなり、その結果、電池の容量
密度が低下する。また、一次粒子の体積平均粒径が上記範囲を下回ると、比表面積が大き
くなるため、電極を作製する際の結着剤の量を増やさなければならないといった不具合も
ある。逆に、一次粒子の体積平均粒径が上記範囲を上回ると、上記複合酸化物を用いて非
水電解質二次電池を作製した場合に、十分な出力が得られなくなるといったおそれがある
。また、体積平均粒径が上記範囲を上回るような一次粒子を得るための正極活物質前駆体
を作製することは、困難である。
【００３９】
　上記複合酸化物の体積平均粒径は、例えば、レーザ回折式粒度分布計を用いて、レーザ
回折散乱法によって測定することができる。
【００４０】
　本発明の非水電解質二次電池用正極活物質は、例えば、
　ニッケル含有水酸化物を解砕し、このニッケル含有水酸化物の粒子全体に占める一次粒
子の割合が８０重量％以上となるように調整する解砕工程と、
　この解砕工程で解砕されたニッケル含有水酸化物と、元素Ｍ（Ｍは、アルミニウムおよ
びコバルトの少なくとも一方を示す。）を含む酸性溶液と、を含む水性媒体に塩基性溶液
を加えて、上記元素Ｍを含む水酸化物が上記ニッケル含有水酸化物の粒子表面に付着して
いる活物質前駆体を生成させる前駆体生成工程と、
　この前駆体生成工程で得られた活物質前駆体と、リチウムを含む化合物とを混合して焼
成し、粒子表層部における上記元素Ｍの含有割合が粒子内部における上記元素Ｍの含有割
合に比べて高い一次粒子（Ａ）を含む複合酸化物を生成させる複合酸化物生成工程と、を
経ることによって製造することができる。
【００４１】
　解砕工程では、ニッケル含有水酸化物に対し、機械的応力を負荷して粉砕した後に、分
級する。機械的応力の付加は、乾式または湿式のボールミル、振動ミル、ジェットミルな
どを用いて行うことができる。具体的には、例えば、ジルコニアビーズなどの媒体の存在
下、遊星型ボールミルでニッケル含有水酸化物を粉砕すればよい。こうして、ニッケル含
有水酸化物の粒子全体に占める一次粒子の割合を、重量基準で８０％以上となるように調
整する。
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【００４２】
　この解砕工程に原料として用いられる、ニッケル含有水酸化物には、一次粒子が比較的
大きく成長したものを用いることが好ましい。
【００４３】
　前駆体生成工程において、元素Ｍを含む酸性溶液としては、例えば、硫酸アルミニウム
水溶液、硫酸コバルト水溶液、硫酸アルミニウムと硫酸コバルトの混合水溶液などが挙げ
られる。
　また、これら元素Ｍを含む酸性溶液を加えた後、水酸化ナトリウムなどの塩基性溶液を
加えることにより、元素Ｍを含む水酸化物が、ニッケル含有水酸化物の表面に付着する。
その後、得られた固形物を水洗し、乾燥することで、活物質前駆体を得ることができる。
【００４４】
　原料のニッケル含有水酸化物としては、これに限定されないが、例えば、ニッケルコバ
ルト複合水酸化物、ニッケルマンガン複合水酸化物、ニッケルアルミニウム複合水酸化物
、ニッケルマンガンコバルト複合水酸化物、ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物
などが挙げられる。
　また、ニッケル含有水酸化物に含まれるニッケル、マンガン、アルミニウムおよびコバ
ルト以外の元素としては、目的とする正極活物質の種類によって適宜選択される。このよ
うな元素としては、例えば、マグネシウム、亜鉛、鉄、銅、モリブデン、ジルコニウム、
リン、ホウ素、硫黄などが挙げられる。
【００４５】
　複合酸化物生成工程では、活物質前駆体と、リチウムを含む化合物との混合物が熱処理
される。
　熱処理の温度は、好ましくは、７４０～１０５０℃であり、さらに好ましくは、７５０
～１０００℃である。また、熱処理の時間は、好ましくは、５～２４時間であり、さらに
好ましくは、１０～２０時間である。
【００４６】
　リチウムを含む化合物としては、例えば、水酸化リチウム、炭酸リチウム、酸化リチウ
ム、オキシ水酸化リチウム、硫酸リチウムなどが挙げられる。
【００４７】
　上記複合酸化物生成工程を経ることによって、リチウムと、ニッケルと、上記元素Ｍと
を含む複合酸化物であって、粒子表層部における上記元素Ｍの含有割合が粒子内部におけ
る上記元素Ｍの含有割合に比べて高い一次粒子（Ａ）を得ることができる。
【００４８】
　上記複合酸化物生成工程において、熱処理温度および時間が上記範囲を外れると、一次
粒子の表層部と内部とで、上記元素Ｍの濃度勾配を形成できなくなるといった不具合が生
じる。特に、熱処理温度または熱処理時間が上記範囲を下回ると、上記元素Ｍの一次粒子
内部への拡散が生じにくくなるため、上記元素Ｍは、これを含む被膜が正極活物質の表面
において単に付着している状態となる。そして、このような状態では、元素Ｍを含む被膜
が電池反応に寄与しないおそれが高く、この被膜が原因となって、電池の抵抗が増加する
可能性がある。また、上記のように、元素Ｍが、これを含む被膜として正極活物質の表面
に単に付着している状態では、正極活物質の膨張および収縮に伴って正極活物質から上記
元素Ｍが脱落するおそれがある。
【００４９】
　なお、上記複合酸化物生成工程において、熱処理温度および時間が最適化できている場
合には、概ね、凝集が生じず、活物質前駆体の粒径が維持された状態で、正極活物質を得
ることができる。一方、熱処理によって凝集が生じる場合には、複合酸化物生成工程後に
おいて、再度、解砕工程を行えばよい。
【００５０】
　複合酸化物生成工程において、上記活物質前駆体と、リチウムを含む化合物との混合割
合は、上記活物質前駆体における酸素および水素以外の元素と、上記リチウムを含む化合
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物におけるリチウムとのモル比として、好ましくは、１：１～１：１．２である。
【００５１】
　上記複合酸化物に含まれる元素Ｍの量は、上記前駆体生成工程において、上記遷移金属
水酸化物と、上記元素Ｍを含む酸性溶液との配合割合などによって、適宜調節することが
できる。
【００５２】
　本発明の非水電解質二次電池は、正極活物質を含む正極と、負極活物質を含む負極と、
前記正極と負極との間に配置されたセパレータと、非水電解質とを含んでいる。
　上記正極活物質は、リチウムと、ニッケルと、上記元素Ｍとを含む複合金属酸化物を含
み、この複合酸化物は、粒子表層部における上記元素Ｍの含有割合が粒子内部における上
記元素Ｍの含有割合に比べて高い一次粒子（Ａ）を含んでいる。
　なお、上記正極活物質は、上記一次粒子（Ａ）が８０重量％以上の割合で含有されてい
ればよい。正極中において、一次粒子（Ａ）は、凝集して二次粒子（凝集体）となってい
てもよい。
【００５３】
　本発明の非水電解質二次電池は、プラグインハイブリッド電気自動車用の電源として特
に好適に用いることができる。この用途に用いる場合、非水電解質二次電池の容量は、１
０Ａｈ～３０Ａｈであることが好ましい。
【００５４】
　また、本発明の非水電解質二次電池は、上記のようにサイクル特性および保存特性が優
れるため、例えば、ハイブリッド電気自動車などのモータ駆動用電源、民生用の各種携帯
型電子機器の駆動用電源などとして用いることができる。モータ駆動用電源として用いる
場合において、非水電解質二次電池の容量は、３Ａｈ～１０Ａｈであることが好ましい。
また、各種携帯型電子機器の駆動用電源として用いる場合において、非水電解質二次電池
の容量は、２Ａｈ～４Ａｈであることが好ましい。
【００５５】
　以下に、本発明の非水電解質二次電池の正極活物質以外の構成要素について説明する。
　正極は、正極集電体とその上に支持された正極活物質層とを含んでいる。正極活物質層
は、本発明の非水電解質二次電池用正極活物質と、必要に応じて、導電剤と、結着剤とを
含むことができる。
　負極は、負極集電体と、その上に支持された負極活物質層とを含む。負極活物質層は、
負極活物質と、必要に応じて結着剤および導電剤を含むことができる。
【００５６】
　正極集電体を構成する材料としては、本発明の分野で公知の各種材料が挙げられる。具
体的には、ステンレス鋼、アルミニウム、チタンなどが挙げられる。
　負極集電体を構成する材料としては、本発明の分野で公知の各種材料が挙げられる。具
体的には、銅、ニッケル、ステンレス鋼などを用いることができる。
【００５７】
　負極活物質としては、例えば、天然黒鉛（鱗片状黒鉛など）、人造黒鉛などの黒鉛類、
アセチレンブラック、ケッチェンブラック、チャンネルブラック、ファーネスブラック、
ランプブラック、サーマルブラックなどのカーボンブラック類、炭素繊維、金属繊維、合
金、リチウム金属、スズ化合物、ケイ素化合物などが挙げられる。これらの材料は、単独
で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００５８】
　正極および負極に用いられる結着剤には、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポ
リテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、テトラフ
ルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（ＦＥＰ）、フッ化ビニリデン－ヘ
キサフルオロプロピレン共重合体などが用いられる。
　正極および負極に用いられる導電剤としては、例えば、天然黒鉛（鱗片状黒鉛など）、
人造黒鉛、膨張黒鉛などのグラファイト類、アセチレンブラック、ケッチェンブラック、
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チャンネルブラック、ファーネスブラック、ランプブラック、サーマルブラック等のカー
ボンブラック類、炭素繊維、金属繊維などの導電性繊維類、銅、ニッケル等の金属粉末類
、ならびにポリフェニレン誘導体などの有機導電性材料が挙げられる。これらは、単独で
用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００５９】
　正極集電体および負極集電体の厚さは、特に限定されないが、一般に１～５００μｍで
ある。
【００６０】
　非水電解質としては、例えば、非水溶媒およびそれに溶解した溶質を含むことができる
。非水溶媒としては、例えば、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ジメチ
ルカーボネート、ジエチルカーボネート、メチルエチルカーボネートなどを用いることが
できるが、これらに限定されない。これらの非水溶媒は、単独で用いてもよいし、２種以
上を組み合わせて用いてもよい。
【００６１】
　溶質としては、例えば、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4、ＬｉＣｌ4、ＬｉＡｌＣｌ4、ＬｉＳｂ
Ｆ6、ＬｉＳＣＮ、ＬｉＣｌ、ＬｉＣＦ3ＳＯ3、ＬｉＣＦ3ＣＯ2、Ｌｉ（ＣＦ2ＳＯ2）2、
ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＮ（ＣＦ3ＳＯ2）2、ＬｉＢ10Ｃｌ10、およびイミド類が挙げられる。
これらは、単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００６２】
　セパレータを構成する材料としては、当該分野で公知の材料を用いることができる。こ
のような材料としては、ポリエチレン、ポリプロピレン、あるいはポリエチレンとポリプ
ロピレンの混合物、またはエチレンとプロピレンとの共重合体が挙げられる。
【００６３】
　以下、本発明を、実施例を参照しながら説明する。
【実施例】
【００６４】
　　実施例１
（１）正極の作製
　まず、正極活物質を以下のように作製した。ニッケルコバルト複合水酸化物（Ｎｉ0.85

Ｃｏ0.15（ＯＨ）2）とＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）とを、上記ニッケルコバ
ルト複合水酸化物とＮＭＰとの重量比が１：２となるように混合した。そして、直径２ｍ
ｍのジルコニアビーズとともに遊星型ボールミルに投入し、粉砕および分級することによ
って、一次粒子化した（解砕工程）。
　この解砕工程で得られたニッケルコバルト複合水酸化物の粒子は、レーザ回折式粒度分
布計で測定した体積平均粒径が、２μｍであった。また、ＳＥＭによる観察の結果、８０
重量％以上の粒子が一次粒子であった。
【００６５】
　次に、解砕後のニッケルコバルト複合水酸化物を水中で撹拌しながら、硫酸アルミニウ
ム水溶液（濃度１ｍｏｌ／Ｌ）と、水酸化ナトリウム水溶液（濃度１ｍｏｌ／Ｌ）とを滴
下した。そして、得られた固形体を水洗し、乾燥することにより、表面が水酸化アルミニ
ウムによって覆われたニッケルコバルト複合水酸化物（活物質前駆体）を得た（前駆体生
成工程）。この前駆体生成工程で得られた活物質前駆体の粒子は、ニッケルとコバルトの
合計量と、アルミニウムとのモル比が、９３：７であった。
【００６６】
　さらに、前駆体生成工程で得られた活物質前駆体を、水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と混
合し、こうして得られた混合物において、活物質前駆体に含まれる金属元素（活物質前駆
体における酸素および水素以外の元素）の合計量と、水酸化リチウムに含まれるリチウム
とのモル比を、１：１．０５とした。
　こうして得られた混合物を、酸素雰囲気中、７６０℃で１２時間焼成することにより（
焼成工程）、複合酸化物（正極活物質Ｎｏ．１）を得た。
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【００６７】
　正極活物質Ｎｏ．１の組成は、Ｌｉ（Ｎｉ0.85Ｃｏ0.15）0.93Ａｌ0.07Ｏ2であった。
　正極活物質Ｎｏ．１について、粒子の断面におけるアルミニウム（元素Ｍ）の濃度分布
をＥＰＭＡで分析した結果、粒子表層部におけるアルミニウムの含有割合Ｒｓは、１３モ
ル％であり、粒子内部におけるアルミニウムの含有割合Ｒｉは、１モル％であった。すな
わち、粒子表層部におけるアルミニウムの含有割合は、粒子内部におけるアルミニウムの
含有割合に比べて高くなっていた。また、ＲｓとＲｉとの差「Ｒｓ－Ｒｉ」は、１２であ
った。
【００６８】
　また、この正極活物質Ｎｏ．１についてのＳＥＭによる観察の結果、８５重量％の粒子
が一次粒子であった。正極活物質Ｎｏ．１（一次粒子（Ａ））の粒径は、レーザ回折式粒
度分布計で測定した体積平均粒径として、２μｍであった。
　また、正極活物質Ｎｏ．１に含まれるアルミニウムの量は、正極活物質に含まれる金属
元素の合計量の７モル％であった。
【００６９】
　次に、正極活物質Ｎｏ．１を用いて、正極を以下のようにして作製した。
　正極活物質１を８５重量部と、導電剤である炭素粉末を１０重量部と、結着剤であるポ
リフッ化ビニリデン（以下、ＰＶＤＦと略す）のＮ－メチル－２－ピロリドン（以下、Ｎ
ＭＰと略す）溶液とを混合して、正極合剤ペーストを得た。ＰＶＤＦの添加量は、５重量
部とした。
　得られた正極合剤ペーストを、厚み１５μｍのアルミニウム箔（正極集電体）に塗布し
、乾燥し、圧延して、厚み１００μｍの正極を作製した。
【００７０】
（２）負極の作製
　負極を、以下のようにして作製した。
　負極活物質である人造黒鉛粉末を９５重量部と、結着剤であるＰＶＤＦのＮＭＰ溶液と
を混合して、負極合剤ペーストを得た。ＰＶＤＦの添加量は、５重量部とした。
　得られた負極合剤ペーストを、厚み１０μｍの銅箔（負極集電体）に塗布し、乾燥し、
圧延して、厚み１１０μｍの負極を作製した。
【００７１】
（３）非水電解質の調製
　非水電解質は、エチレンカーボネートと、エチルメチルカーボネートと、ジメチルカー
ボネート（ＤＭＣ：沸点９７℃）とを、１：１：８の体積比で含む混合溶媒に、六フッ化
リン酸リチウム（ＬｉＰＦ6）を１．５ｍｏｌ／Ｌの濃度で溶解させて調製した。
【００７２】
（４）密閉型二次電池の作製
　図２に示すような円筒形の密閉型二次電池を作製した。
　上記正極１１と、上記負極１２との間に、厚み２５μｍのセパレータ１３を配置し、積
層体を得た。得られた積層体を渦巻状に捲回して、円柱状の２５．０ｍｍφの極板群を作
製した。そして、得られた極板群を、上記非水電解質１５ｍＬとともに、内径２５．５ｍ
ｍφ、厚さ０．２５ｍｍのニッケルメッキされた鉄製の電池ケース１８内に収容した。
　次に、アルミニウム製の正極リード１４の一端を、正極端子２０に導通された封口板１
９の裏面に接続した。また、銅製の負極リード１５の一端を、電池ケース１８の底部に接
続した。極板群の上部には上部絶縁板１６を、下部には下部絶縁板１７をそれぞれ設けた
。さらに、電池ケース１８の開口端部に封口板１９にかしめつけて、電池ケース１８を密
封して、非水電解質二次電池を得た。密閉型二次電池の設計容量は、２０００ｍＡｈとし
た。
【００７３】
　　比較例１
　ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物（（Ｎｉ0.85Ｃｏ0.15）0.93Ａｌ0.07（Ｏ
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Ｈ）2）とＮＭＰとを、上記ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物とＮＭＰとの重
量比が１：２となるよう混合した。そして、直径２ｍｍのジルコニアビーズとともに遊星
型ボールミルに投入し、粉砕および分級することによって、一次粒子化した（解砕工程）
。
　この解砕工程で得られたニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物の粒子は、レーザ
回折式粒度分布計で測定した体積平均粒径として、２μｍであった。また、ＳＥＭによる
観察の結果、８０重量％以上の粒子が一次粒子であった。
【００７４】
　次に、解砕後のニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物と、水酸化リチウムとを混
合した。その際、上記複合水酸化物におけるＮｉ、ＣｏおよびＡｌの合計量と、リチウム
とのモル比を、１：１．０５とした。
　こうして得られた混合物を、酸素雰囲気中、７６０℃で１２時間焼成することにより、
複合酸化物（正極活物質Ｎｏ．２）を得た。
【００７５】
　正極活物質Ｎｏ．２の組成は、Ｌｉ（Ｎｉ0.85Ｃｏ0.15）0.93Ａｌ0.07Ｏ2であった。
　正極活物質Ｎｏ．２について、粒子の断面における元素の濃度分布をＥＰＭＡで分析し
た結果、粒子表層部におけるアルミニウム（元素Ｍ）の含有割合Ｒｓは、７モル％であり
、粒子内部におけるアルミニウムの含有割合Ｒｉは、７モル％であった。すなわち、粒子
表層部におけるアルミニウムの含有割合と、粒子内部におけるアルミニウムの含有割合と
はほとんど同じであって（Ｒｓ－Ｒｉ＝０）、アルミニウムが粒子の内部で均一に固溶し
ていた。
【００７６】
　また、この正極活物質Ｎｏ．２についてのＳＥＭによる観察の結果、８３重量％の粒子
が一次粒子であった。正極活物質Ｎｏ．２の粒径は、レーザ回折式粒度分布計で測定した
体積平均粒径として、２μｍであった。
【００７７】
　次いで、上記正極活物質Ｎｏ．２を用いたこと以外は、実施例１と同様にして、非水電
解質二次電池を作製した。
【００７８】
　　比較例２
　比較例１の解砕工程において、原料と、粉砕および分級の条件と、を調整して、二次粒
子からなるニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物（（Ｎｉ0.85Ｃｏ0.15）0.93Ａｌ

0.07（ＯＨ）2）を作製した。そして、得られたニッケルコバルトアルミニウム複合水酸
化物と、水酸化リチウムとを混合した。その際、上記ニッケルコバルトアルミニウム複合
水酸化物に含まれるＮｉ、ＣｏおよびＡｌの合計量と、リチウムとのモル比を、１：１．
０５とした。
　こうして得られた混合物を、酸素雰囲気中、７６０℃で１２時間焼成することにより、
複合酸化物（正極活物質Ｎｏ．３）を得た。
【００７９】
　正極活物質Ｎｏ．３の組成は、Ｌｉ（Ｎｉ0.85Ｃｏ0.15）0.93Ａｌ0.07Ｏ2であった。
　正極活物質Ｎｏ．３について、粒子の断面における元素の濃度分布をＥＰＭＡで分析し
た結果、粒子表層部におけるアルミニウム（元素Ｍ）の含有割合Ｒｓは、７モル％であり
、粒子内部におけるアルミニウムの含有割合Ｒｉは、６モル％であった。すなわち、粒子
表層部におけるアルミニウムの含有割合と、粒子内部におけるアルミニウムの含有割合と
はほとんど同じであって（Ｒｓ－Ｒｉ＝１）、アルミニウムが粒子の内部で均一に固溶し
ていた。
【００８０】
　また、この正極活物質Ｎｏ．３についてのＳＥＭによる観察の結果、９８重量％の粒子
が二次粒子であった。正極活物質Ｎｏ．３の粒径は、レーザ回折式粒度分布計で測定した
体積平均粒径として、２μｍであった。



(13) JP 2010-211925 A 2010.9.24

10

20

30

【００８１】
　次いで、上記正極活物質Ｎｏ．３を用いたこと以外は、実施例１と同様にして、非水電
解質二次電池を作製した。
【００８２】
　　［評価］
（１）サイクル特性
　実施例１および比較例１～２で得られた非水電解質二次電池のサイクル特性を以下のよ
うにして評価した。
　各電池を、２５℃で、２０００ｍＡの定電流で、電池電圧が４．２Ｖになるまで充電し
た。次いで、４．２Ｖの定電圧で、電流値が１００ｍＡとなるまで充電した。充電後の電
池を、２０００ｍＡの電流で、電池電圧が２．５Ｖに低下するまで放電した。この充放電
サイクルを繰り返し行い、１サイクル目の放電容量に対する５００サイクル目の放電容量
の割合を容量維持率［％］とした。その結果を表１に示す。
【００８３】
（２）保存特性
　実施例１および比較例１～２で得られた非水電解質二次電池の高温保存特性を以下のよ
うにして評価した。
　各電池を、２５℃で、２０００ｍＡの定電流で、電池電圧が４．２Ｖになるまで充電し
、次いで、４．２Ｖの定電圧で、電流値が１００ｍＡとなるまで充電した。充電後、電池
の内部抵抗（初期内部抵抗）を測定した。
【００８４】
　さらに、各実施例および比較例について、別の電池を、上記と同様にして充電した。充
電後の各電池を、６０℃の環境下で、２０日間保存した。保存後に、各電池の内部抵抗（
保存後の内部抵抗）を、上記と同様にして測定した。
【００８５】
　初期内部抵抗Ｒ0［Ω］に対する保存後の内部抵抗Ｒ［Ω］の増加率を、内部抵抗増加
率とした。結果を表２に示す。内部抵抗増加率ΔＲ［％］は、下記式を用いて求めた。
　　ΔＲ＝［（Ｒ－Ｒ0）／Ｒ0］×１００
【００８６】
　以下に、内部抵抗Ｒ［Ω］の測定法を示す。
　各電池を、２５℃にて、２０００ｍＡ（２Ａ）の電流で充電し、１０００ｍＡｈまで充
電した時点で充電を終了した。充電後の電池を１時間放置し、１時間後の電池の電圧Ｖ0

［Ｖ］を測定した。この後、前記電池を、２５℃にて、２０００ｍＡの電流で放電した。
放電開始から１０秒後の電池の電圧Ｖ1［Ｖ］を測定した。内部抵抗Ｒ［Ω］は、下記式
を用いて求めた。
　　Ｒ＝（Ｖ0－Ｖ1）／２
　用いた正極活物質とその特徴を表１に示す。
【００８７】
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【表１】

【００８８】
　表１に示されるように、正極活物質が一次粒子化されており、かつ、粒子表層部におけ
るアルミニウムの含有割合が、粒子内部におけるアルミニウムの含有割合よりも大きい正
極活物質Ｎｏ．１（一次粒子（Ａ））を用いた実施例１の非水電解質二次電池は、サイク
ル特性および保存特性がいずれも良好であった。
　また、実施例１の正極活物質Ｎｏ．１は、正極活物質が一次粒子で構成されているため
、充放電サイクルに伴い正極活物質が膨張および収縮した場合でも、正極活物質の体積変
化の影響を小さくすることができた。その結果、充放電サイクル後の容量維持率が高くな
ったと考えられる。
　さらに、実施例１の正極活物質Ｎｏ．１は、アルミニウムの含有割合が一次粒子の内部
に比べて表層部で高い。このように、アルミニウムの含有割合を、正極活物質の表面側で
高くすることにより、高温環境下で保存した場合でも、正極活物質の表面に、非水電解質
に由来する被膜が形成されることを抑制することができる。このため、高温保存時の電池
の内部抵抗の増加が抑制され、電池の保存特性が向上したと考えられる。
【００８９】
　一方で、正極活物質が一次粒子で構成されているが、アルミニウム原子が一次粒子内に
均一に固溶している比較例１の正極活物質Ｎｏ．２を用いた非水電解質二次電池では、高
温保存後の内部抵抗が大きく増加していた。これは、高温環境下で保存したときに、正極
活物質Ｎｏ．２の表面に、非水電解質に由来する被膜が形成され、その結果、リチウムイ
オンの吸蔵および放出性が低下し、電池の内部抵抗が増加したと考えられる。
【００９０】
　また、比較例２では、充放電サイクル後、高温保存後ともに電池の劣化が大きかった。
比較例２の正極活物質Ｎｏ．３は、正極活物質が二次粒子からなり、かつ、二次粒子内に
アルミニウム原子が均一に固溶している。正極活物質Ｎｏ．３は二次粒子で構成されてい
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るため、充放電サイクルに伴う正極活物質の膨張収縮によって、一次粒子同士の離間（二
次粒子割れ）が生じたことにより、サイクル後に容量維持率が低下したと考えられる。ま
た、保存後の内部抵抗上昇に関しては、比較例１の場合と同様に、正極活物質表面に、非
水電解質に由来する被膜が形成され、その結果、リチウムイオンの吸蔵および放出性が低
下したことが要因であると考えられる。
【００９１】
　　実施例２
（１）正極板の作製
　まず、正極活物質を以下のように作製した。ニッケルマンガン複合水酸化物（Ｎｉ0.5

Ｍｎ0.5）（ＯＨ）2とＮＭＰとを、上記ニッケルマンガン複合水酸化物とＮＭＰとの重量
比が１：２となるように混合した。そして、直径２ｍｍのジルコニアビーズとともに遊星
型ボールミルに投入し、粉砕および分級することによって、一次粒子化した（解砕工程）
。
　この解砕工程で得られたニッケルマンガン複合水酸化物の粒子は、レーザ回折式粒度分
布計で測定した体積平均粒径が２μｍであった。また、ＳＥＭによる観察の結果、８０重
量％以上の粒子が一次粒子であった。
【００９２】
　次に、解砕後のニッケルマンガン複合水酸化物を水中で撹拌しながら、硫酸コバルト水
溶液（濃度１ｍｏｌ／Ｌ）と、水酸化ナトリウム水溶液（濃度１ｍｏｌ／Ｌ）とを滴下し
た。そして、得られた固形体を水洗し、乾燥することにより、表面が水酸化コバルトによ
って覆われたニッケルマンガン複合水酸化物（活物質前駆体）を得た（前駆体生成工程）
。この前駆体生成工程で得られた活物質前駆体の粒子は、ニッケルとマンガンの合計量と
、コバルトとのモル比が、９３：７であった。
【００９３】
　さらに、前駆体生成工程で得られた活物質前駆体を、炭酸リチウム（Ｌｉ2ＣＯ3）と混
合し、こうして得られた混合物において、活物質前駆体に含まれる金属元素（活物質前駆
体における酸素および水素以外の元素）の合計量と、炭酸リチウムに含まれるリチウムと
のモル比を、１：１．０５とした。
　こうして得られた混合物を、大気雰囲気中、９００℃で１０時間焼成することにより（
焼成工程）、複合酸化物（正極活物質Ｎｏ．４）を得た。
【００９４】
　正極活物質Ｎｏ．４の組成は、Ｌｉ（Ｎｉ0.5Ｍｎ0.5）0.93Ｃｏ0.07Ｏ2であった。
　正極活物質Ｎｏ．４について、粒子の断面におけるコバルト（元素Ｍ）の濃度分布をＥ
ＰＭＡで分析した結果、粒子表層部におけるコバルトの含有割合Ｒｓは、１２モル％であ
り、粒子内部におけるコバルトの含有割合Ｒｉは、２モル％であった。すなわち、粒子表
層部におけるコバルトの含有割合は、粒子内部におけるコバルトの含有割合に比べて高く
なっていた。また、ＲｓとＲｉとの差「Ｒｓ－Ｒｉ」は、１０であった。
【００９５】
　また、この正極活物質Ｎｏ．４についてのＳＥＭによる観察の結果、８３重量％の粒子
が一次粒子であった。正極活物質Ｎｏ．４（一次粒子（Ａ））の粒径は、レーザ回折式粒
度分布計で測定した体積平均粒径として、２μｍであった。
　また、正極活物質Ｎｏ．４に含まれるコバルトの量は、正極活物質に含まれる金属元素
の合計量の７モル％であった。
【００９６】
　そして、正極活物質Ｎｏ．４を用いたこと以外は、実施例１と同様にして、非水電解質
二次電池を作製した。
【００９７】
　　比較例３
　ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物（（Ｎｉ0.5Ｍｎ0.5）0.93Ｃｏ0.07）（ＯＨ）

2とＮＭＰとを、上記ニッケルマンガン複合水酸化物とＮＭＰとの重量比が１：２となる
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ように混合した。そして、直径２ｍｍのジルコニアビーズとともに遊星型ボールミルに投
入し、粉砕および分級することによって、一次粒子化した（解砕工程）。
　この解砕工程で得られたニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の粒子は、レーザ回折
式粒度分布計で測定した体積平均粒径として、２μｍであった。また、ＳＥＭによる観察
の結果、８０重量％以上の粒子が一次粒子であった。
【００９８】
　次に、解砕後のニッケルコバルトマンガン複合水酸化物と、炭酸リチウムとを混合した
。その際、上記複合水酸化物におけるＮｉ、ＭｎおよびＣｏの合計量と、リチウムとのモ
ル比を、１：１．０５とした。
　そして、得られた混合物を、酸素雰囲気中、９００℃で１０時間焼成することにより、
複合酸化物（正極活物質Ｎｏ．５）を得た。
【００９９】
　正極活物質Ｎｏ．５の組成は、Ｌｉ（Ｎｉ0.5Ｍｎ0.5）0.93Ｃｏ0.07Ｏ2であった。
　正極活物質Ｎｏ．５について、粒子の断面における元素の濃度分布をＥＰＭＡで分析し
た結果、粒子表層部におけるコバルト（元素Ｍ）の含有割合Ｒｓは、７モル％であり、粒
子内部におけるコバルトの含有割合Ｒｉは、６モル％であった。すなわち、粒子表層部に
おけるコバルトの含有割合と、粒子内部におけるコバルトの含有割合とはほとんど同じで
あって（Ｒｓ－Ｒｉ＝１）、コバルトが粒子の内部で均一に固溶していた。
【０１００】
　また、この正極活物質Ｎｏ．５についてのＳＥＭによる観察の結果、８４重量％の粒子
が一次粒子であった。正極活物質Ｎｏ．５の粒径は、レーザ回折式粒度分布計で測定した
体積平均粒径として、２μｍであった。
【０１０１】
　次いで、上記正極活物質Ｎｏ．５を用いたこと以外は、実施例１と同様にして、非水電
解質二次電池を作製した。
【０１０２】
　　比較例４
　比較例３の解砕工程において、原料と、粉砕および分級の条件と、を調整して、二次粒
子からなるニッケルコバルトマンガン複合水酸化物（（Ｎｉ0.5Ｍｎ0.5）0.93Ｃｏ0.07）
（ＯＨ）2を作製した。そして、得られたニッケルコバルトマンガン複合水酸化物と、炭
酸リチウムと混合した。その際、上記ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物に含まれる
Ｎｉ、ＭｎおよびＣｏの合計量と、リチウムとのモル比を、１：１．０５とした。
　こうして得られた混合物を、酸素雰囲気中、９００℃で１０時間焼成することにより、
複合酸化物（正極活物質Ｎｏ．６）を得た。
【０１０３】
　正極活物質Ｎｏ．６の組成は、Ｌｉ（Ｎｉ0.5Ｍｎ0.5）0.93Ｃｏ0.07Ｏ2であった。
　正極活物質Ｎｏ．６について、粒子の断面における元素の濃度分布をＥＰＭＡで分析し
た結果、粒子表層部におけるコバルト（元素Ｍ）の含有割合Ｒｓは、７モル％であり、粒
子内部におけるコバルトの含有割合Ｒｉは、７モル％であった。すなわち、粒子表層部に
おけるコバルトの含有割合と、粒子内部におけるコバルトの含有割合とはほとんど同じで
あって（Ｒｓ－Ｒｉ＝０）、コバルトが粒子の内部で均一に固溶していた。
【０１０４】
　また、この正極活物質Ｎｏ．６についてのＳＥＭによる観察の結果、９９重量％の粒子
が二次粒子であった。正極活物質Ｎｏ．６の粒径は、レーザ回折式粒度分布計で測定した
体積平均粒径として、２μｍであった。
【０１０５】
　次いで、上記正極活物質Ｎｏ．６を用いたこと以外は、実施例１と同様にして、非水電
解質二次電池を作製した。
【０１０６】
　　［評価］
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　実施例２および比較例３～４で得られた非水電解質二次電池について、実施例１および
比較例１～２の場合と同様に、サイクル特性および保存特性の評価を行った。結果を、用
いた正極活物質とその特徴とともに、表２に示す。
【０１０７】
【表２】

【０１０８】
　表２に示されるように、実施例１の場合と同様に、正極活物質が一次粒子化されており
、かつ、粒子表層部におけるコバルトの含有割合が、粒子内部におけるコバルトの含有割
合よりも大きい正極活物質Ｎｏ．４（一次粒子（Ａ））を用いた実施例２の非水電解質二
次電池は、サイクル特性および保存特性がいずれも良好であった。
　また、実施例２の正極活物質Ｎｏ．４は、正極活物質が一次粒子で構成されているため
、充放電サイクルに伴い正極活物質が膨張および収縮した場合でも、正極活物質の体積変
化の影響を小さくすることができた。その結果、充放電サイクル後の容量維持率が高くな
ったと考えられる。
　さらに、実施例２の正極活物質Ｎｏ．４は、コバルトの含有割合が一次粒子の内部に比
べて表層部で高い。このように、コバルトの含有割合を、正極活物質の表面側で高くする
ことにより、高温環境下で保存した場合でも、正極活物質の表面に、非水電解質に由来す
る被膜が形成されることを抑制することができる。このため、高温保存時の電池の内部抵
抗の増加が抑制され、電池の保存特性が向上したと考えられる。
【０１０９】
　一方で、正極活物質が一次粒子で構成されているが、コバルト原子が一次粒子内に均一
に固溶している比較例３の正極活物質Ｎｏ．５を用いた非水電解質二次電池では、高温保
存後の内部抵抗が大きく増加していた。これは、高温環境下で保存したときに、正極活物
質Ｎｏ．５の表面に、非水電解質に由来する被膜が形成され、その結果、リチウムイオン
の吸蔵および放出性が低下し、電池の内部抵抗が増加したと考えられる。
【０１１０】
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　また、比較例４では、充放電サイクル後、高温保存後ともに電池の劣化が大きかった。
比較例４の正極活物質Ｎｏ．６は、正極活物質が二次粒子からなり、かつ、二次粒子内に
コバルト原子が均一に固溶している。正極活物質Ｎｏ．６は二次粒子で構成されているた
め、充放電サイクルに伴う正極活物質の膨張収縮によって、一次粒子同士の離間（二次粒
子割れ）が生じたことによりサイクル後に容量維持率が低下したと考えられる。また、保
存後の内部抵抗上昇に関しては、比較例１の場合と同様に、正極活物質表面に、非水電解
質に由来する被膜が形成され、その結果、リチウムイオンの吸蔵および放出性が低下した
ことが要因であると考えられる。
【０１１１】
　なお、本実施例では、ニッケルを含むリチウム複合金属酸化物として、ニッケル、コバ
ルト、アルミニウムを含むリチウム複合金属酸化物や、ニッケル、マンガン、コバルトを
含むリチウム複合金属酸化物を例示した。しかしながら、本発明はこれらに限定されるも
のではなく、リチウム複合金属酸化物は、上記以外の他の元素を有するものであってもよ
い。
【産業上の利用可能性】
【０１１２】
　本発明の非水電解質二次電池用正極活物質およびこれを用いた非水電解質二次電池は、
例えば、ハイブリッド電気自動車（特に、プラグインハイブリッド自動車用）などにおけ
るモータ駆動用電源、携帯電話、ノート型パーソナルコンピュータ、ビデオカムコーダな
どの各種携帯型電子機器における駆動用電源、家庭用電力貯蔵装置における大型電源、な
どの用途に用いることができる。
【図面の簡単な説明】
【０１１３】
【図１】従来例の非水電解質二次電池に含まれる正極活物質１を概略的に示す縦断面図で
ある。
【図２】本発明の非水電解質二次電池の一例を示す縦断面図である。
【符号の説明】
【０１１４】
　１　正極活物質、　２　二次粒子、　３　一次粒子、　１１　正極、　１２　負極、　
１３　セパレータ、　１４　正極リード、　１５　負極リード、　１６　上部絶縁板、　
１７　下部絶縁板、　１８　電池ケース、　１９　封口板、　２０　正極端子
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