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(57)【要約】
【課題】コバルト化合物層が均質にかつ緻密にニッケル
コバルト複合水酸化物粒子の表面を被覆している正極活
物質用前駆体を得ること。
【解決手段】本発明の正極活物質用前駆体は、ニッケル
コバルト複合水酸化物粒子の表面が非晶質部分を含むナ
トリウム含有コバルト化合物層で被覆されているものか
らなる。この正極活物質用前駆体はニッケルコバルト複
合水酸化物粒子の表面が水酸化コバルト層で被覆された
粒子を、水酸化ナトリウム水溶液を噴霧しながら酸素含
有雰囲気中で熱処理することにより作製し得る。また、
この正極活物質用前駆体をリチウム塩と混合した後に焼
成すると、本発明の正極活物質材料が得られる。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ニッケルコバルト複合水酸化物粒子の表面が非晶質部分を含むナトリウム含有コバルト
化合物層で被覆されている正極活物質用前駆体。
【請求項２】
　ニッケルコバルト複合水酸化物粒子の表面が水酸化コバルト層で被覆された粒子を、水
酸化ナトリウム水溶液を噴霧しながら酸素含有雰囲気中で熱処理することを特徴とする正
極活物質用前駆体の製造方法。
【請求項３】
　前記熱処理温度は４０℃～９０℃であることを特徴とする請求項２に記載の正極活物質
用前駆体の製造方法。
【請求項４】
　ニッケルコバルト複合水酸化物粒子の表面が非晶質部分を含むナトリウム含有コバルト
化合物層で被覆されている正極活物質用前駆体と、リチウム塩とを混合し、酸化雰囲気下
で焼成することを特徴とする正極活物質材料の製造方法。
【請求項５】
　ニッケルコバルト複合水酸化物粒子の表面が非晶質部分を含むナトリウム含有コバルト
化合物層で被覆されている正極活物質用前駆体と、リチウム塩との混合物を酸化雰囲気下
で焼成することにより得られた正極活物質材料。
【請求項６】
　前記正極活物質材料の内部はＬｉｘＮｉ１－ｙＣｏｙＯ２（０．９≦ｘ≦１．１、０＜
ｙ≦０．５）で表されるリチウムニッケルコバルト複合酸化物からなり、前記正極活物質
の表面部はＬｉｘＮｉ１－Ａ－ＢＣｏＡＮａＢＯ２（０．９≦ｘ≦１．１、０＜Ａ≦１．
０、０＜Ｂ≦０．０２）で表されるナトリウム含有リチウムコバルト複合酸化物からなり
、かつｙ＜Ａであることを特徴とする請求項５に記載の正極活物質材料。
【請求項７】
　正極芯体の表面に正極活物質材料を含む層が形成された正極極板と、負極芯体の表面に
負極活物質材料を含む層が形成された負極極板と、前記正極極板及び負極極板がセパレー
タを介して積層又は巻回された電極体と、非水溶媒中に電解質塩を含有する非水電解質と
、を備えた非水電解質二次電池において、
　前記正極活物質材料がニッケルコバルト複合水酸化物粒子の表面が非晶質部分を含むナ
トリウム含有コバルト化合物層で被覆されている正極活物質用前駆体と、リチウム塩との
混合物を酸化雰囲気下で焼成することにより得られたものであることを特徴とする非水電
解質二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオンの吸蔵・放出が可能な正極活物質の製造に使用される正極活
物質用前駆体、前記正極活物質用前駆体の製造方法、前記正極活物質用前駆体から製造さ
れた正極活物質材料、前記正極活物質材料の製造方法及び前記正極活物質用前駆体から製
造された正極活物質材料を使用した正極極板を備える非水電解質二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　今日の携帯電話機、携帯型パーソナルコンピュータ、携帯型音楽プレイヤー等の携帯型
電子機器の駆動電源として、高エネルギー密度を有し、高容量であるリチウムイオン二次
電池に代表される非水電解質二次電池が広く利用されている。中でも、負極活物質として
黒鉛粒子を用いた非水電解質二次電池は、安全性が高く、かつ、高容量であるために広く
用いられている。
【０００３】
　これらの非水電解質二次電池の正極活物質としては、リチウムイオンを可逆的に吸蔵・
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放出することが可能なＬｉｘＭｙＯ２（但し、ＭはＣｏ、Ｎｉ、Ｍｎの少なくとも１種で
ある）で表されるリチウム遷移金属複合酸化物、すなわち、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２

、ＬｉＮｉｘＣｏ１－ｘＯ２（ｘ＝０．０１～０．９９）、ＬｉＭｎＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ

４、ＬｉＣｏｘＭｎｙＮｉｚＯ２（ｘ＋ｙ＋ｚ＝１）又はＬｉＦｅＰＯ４などが一種単独
もしくは複数種を混合して用いられている。
【０００４】
　このうち、特に各種電池特性が他のものに対して優れていることから、リチウムコバル
ト複合酸化物や異種金属元素添加リチウムコバルト複合酸化物が多く使用されている。し
かしながら、コバルトは高価であると共に資源としての存在量が少ない。そのため、これ
らのリチウムコバルト複合酸化物や異種金属元素添加リチウムコバルト複合酸化物を非水
電解質二次電池の正極活物質として使用し続けるには非水電解質二次電池のさらなる高性
能化が望まれている。
【０００５】
　このうち、ＬｉＮｉｘＣｏ１－ｘＯ２（ｘ＝０．０１～０．９９）で表されるリチウム
ニッケルコバルト複合酸化物は、従来のリチウムコバルト複合酸化物と比較して高容量な
材料であり、また、比較的安価であるという長所を有している。しかしながら、リチウム
ニッケルコバルト複合酸化物は、充電状態で高温に曝された際に、従来のリチウムコバル
ト複合酸化物よりも非水電解液と激しく反応するため、安全性が乏しくなるという問題点
を有している。
【０００６】
　このようなリチウムニッケルコバルト複合酸化物からなる正極活物質の各種物性を改良
するために、リチウムニッケルコバルト複合酸化物粒子の表面にコバルト含有量が多い層
を形成することが行われている。例えば、下記特許文献１には、ＬｉＮｉｘＣｏｙＯ２（
０＜ｘ≦１、０≦ｙ＜１）で表されるリチウムニッケルコバルト複合酸化物粒子の界面抵
抗の経時的増大化を抑制する目的で、リチウムニッケルコバルト複合酸化物粒子の表面に
コバルトアルコキシドを含浸させた後に酸化性雰囲気で加熱処理し、リチウムニッケルコ
バルト複合酸化物粒子の表面のコバルト濃度を増大化させた例が記載されている。
【０００７】
　また、下記特許文献２には、ＬｉＮｉ１－ｘ－ｚＣｏｘＭｚＯ２（０＜ｘ≦０．２５、
０＜ｚ＜０．１５、ＭはＣｏ、Ｎｉ以外の金属）の粒子表面を単層のＬｉＣｏ１－ｘＭｇ

ｘＯ２（０．０１≦ｘ≦０．１）で表される複合酸化物粒子で被覆すると、高容量かつハ
イレート時の放電特性に優れた非水電解質二次電池が得られることが示されている。
【特許文献１】特開平０９－０５５２１０号公報
【特許文献２】特開２０００－１４９９５０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、発明者等の検討結果によれば、上記特許文献１及び２に開示されている
ようなリチウムニッケルコバルト複合酸化物粒子の表面にコバルト含有量が多い層を形成
しても、高温時の非水電解液との反応性は抑制されず、安全性の向上には不十分であるこ
とが見出された。
【０００９】
　すなわち、上記特許文献１に開示されている発明では、ＣｏＯ、ＮｉＯ及びＬｉＯＨ・
Ｈ２Ｏを所定の組成比となるように混合した後、酸化性雰囲気で焼成することによってリ
チウムニッケルコバルト複合酸化物の一次粒子を得、このリチウムニッケルコバルト複合
酸化物の一次粒子に対して、コバルトアルコキシドを含浸させた後に酸化性雰囲気で加熱
処理し、リチウムニッケルコバルト複合酸化物粒子の表面のコバルト濃度を増大化させて
いる。
【００１０】
　また、上記特許文献２には、ニッケルとコバルトの共沈水酸化物をアルカリ性の水溶液
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に分散させて硝酸コバルトと硝酸マグネシウムの混合溶液を滴下することによってマグネ
シウムコバルト水酸化物で被覆されたニッケルコバルト水酸化物を合成し、このマグネシ
ウムコバルト水酸化物で被覆されたニッケルコバルト水酸化物と水酸化リチウムと混合し
て酸化性雰囲気中で焼成することによって、リチウムニッケルコバルト複合酸化物粒子の
表面を単層のリチウムコバルトマンガン複合酸化物層で被覆している。
【００１１】
　しかしながら、上記特許文献１に開示されている発明では、ＣｏＯ、ＮｉＯ及びＬｉＯ
Ｈ・Ｈ２Ｏの混合物を焼成してリチウムニッケルコバルト複合酸化物を形成しているため
、得られたリチウムニッケルコバルト複合酸化物の一次粒子の表面は粗くなっている。そ
のため、この一次粒子の表面からコバルトアルコキシドを含浸させてコバルト酸化物とし
ても、得られた二次粒子の表面はあまり緻密にはならない。
【００１２】
　また、上記特許文献２に開示されている発明では、予めニッケルコバルト共沈水酸化物
の表面にマグネシウムコバルト共沈水酸化物層が形成されている。しかしながら、ニッケ
ルコバルト共沈水酸化物の一次粒子径はさほど緻密ではないために、表面にマグネシウム
コバルト共沈水酸化物層が形成された二次粒子の表面形態も均一ではなく、リチウム源と
混合して焼成する際に均質に反応させることが困難である。
【００１３】
　このように、上記特許文献１及び２に開示されている発明によって得られたリチウムニ
ッケルコバルト複合酸化物においては、表面に存在するコバルト化合物の形成状態が均一
ではないため、高温時の非水電解液との反応性は抑制されず、安全性の向上には不十分と
なる。加えて、得られた活物質のかさ密度やプレス密度を高くすることができないため、
電極としての容量低下が著しく、高容量でかつ安全性が高い電池を実現することが困難で
あった。
【００１４】
　本発明は、上述のような従来技術の問題点を解決すべくなされたものである。すなわち
、本発明の第１の目的は、コバルト化合物層が均質にかつ緻密にニッケルコバルト複合水
酸化物粒子の表面を被覆している正極活物質用前駆体を提供することにある。また、本発
明の第２の目的は、コバルト化合物層が均質にかつ緻密にニッケルコバルト複合水酸化物
粒子の表面を被覆している正極活物質用前駆体の製造方法を提供することにある。また、
本発明の第３の目的は、コバルト化合物層が均質にかつ緻密にニッケルコバルト複合水酸
化物粒子の表面を被覆している正極活物質用前駆体を用いた正極活物質材料の製造方法を
提供することにある。
【００１５】
　また、本発明の第４の目的は、コバルト化合物層が均質にかつ緻密にニッケルコバルト
複合水酸化物粒子の表面を被覆している正極活物質用前駆体を用いて作製された正極活物
質材料を提供することにある。更に、本発明の第５の目的は、コバルト化合物層が均質に
かつ緻密にニッケルコバルト複合水酸化物粒子の表面を被覆している正極活物質用前駆体
を用いて製造された正極活物質材料を正極極板を用いた非水電解質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】
【００１６】
　上記第１の目的を達成するため、本発明の正極活物質用前駆体は、ニッケルコバルト複
合水酸化物粒子の表面が非晶質部分を含むナトリウム含有コバルト化合物層で被覆されて
いることを特徴とする。
【００１７】
　本発明の正極活物質用前駆体によれば、非晶質部分を含むナトリウム含有コバルト化合
物層は、均質かつ緻密にニッケルコバルト複合水酸化物粒子の表面を被覆しているため、
非常に表面が緻密で反応性が良好な正極活物質用前駆体が得られる。
【００１８】
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　また、上記第２の目的を達成するため、本発明の正極活物質用前駆体の製造方法は、ニ
ッケルコバルト複合水酸化物粒子の表面が水酸化コバルト層で被覆された粒子を、水酸化
ナトリウム水溶液を噴霧しながら酸素含有雰囲気中で熱処理することを特徴とする。
【００１９】
　ニッケルコバルト複合水酸化物粒子の表面が水酸化コバルト層で被覆された粒子を、水
酸化ナトリウム水溶液を噴霧しながら酸素含有雰囲気中で熱処理すると、表面の水酸化コ
バルト層は、空気中の酸素と反応して一部が酸化されるが、噴霧された水酸化ナトリウム
水溶液の存在のためにナトリウム含有コバルト化合物を生成する。このナトリウム含有コ
バルト化合物は、噴霧された水酸化ナトリウム水溶液の界面で溶解反応と析出反応を徐々
に繰り返して生成されたものであり、部分的に水酸化物と酸化物が不定比で存在している
非晶質体となる。なお、ナトリウム含有コバルト化合物中に微量のニッケル成分が含まれ
ていてもよい。そのため、本発明の正極活物質用前駆体の製造方法によれば、ニッケルコ
バルト複合水酸化物粒子の表面が均質かつ緻密なナトリウム含有コバルト化合物層で被覆
された正極活物質用前駆体を製造することができる。
【００２０】
　また、本発明の正極活物質用前駆体の製造方法においては、前記熱処理温度は４０℃～
９０℃であることが好ましい。
【００２１】
　本発明の正極活物質用前駆体の製造方法では、噴霧された水酸化ナトリウム水溶液の界
面で溶解反応と析出反応を徐々に繰り返してナトリウム含有コバルト化合物が生成される
。そのため、熱処理温度が９０℃を超えると、噴霧された水酸化ナトリウム水溶液中の水
分が直ぐに蒸発してしまうため、非晶質のナトリウム含有コバルト化合物層が得難くなる
。また、熱処理温度が４０℃未満では、非晶質のナトリウム含有コバルト化合物層の生成
速度が遅くなりすぎて、熱処理時間が長くなりすぎるため、好ましくない。
【００２２】
　また、上記第３の目的を達成するため、本発明の正極活物質材料の製造方法は、ニッケ
ルコバルト複合水酸化物粒子の表面が非晶質部分を含むナトリウム含有コバルト化合物層
で被覆されている正極活物質用前駆体と、リチウム塩とを混合し、酸化雰囲気下で焼成す
ることを特徴とする。
【００２３】
　本発明の正極活物質材料の製造方法で使用した正極活物質用前駆体は、表面が均質かつ
緻密であるため、リチウム塩と混合して焼成すると、表面から均質にリチウムと反応して
いく。そのため、得られる正極活物質材料は表面状態が均質であり、かさ密度やプレス密
度が低下することがない、表面がナトリウム含有リチウムコバルト複合酸化物で均質に被
覆されているリチウムニッケルコバルト複合酸化物が得られる。
【００２４】
　また、上記第４の目的を達成するため、本発明の正極活物質材料は、ニッケルコバルト
複合水酸化物粒子の表面が非晶質部分を含むナトリウム含有コバルト化合物層で被覆され
ている正極活物質用前駆体と、リチウム塩との混合物を酸化雰囲気下で焼成することによ
り得られたものであることを特徴とする。
【００２５】
　本発明の正極活物質材料は、表面状態は均質であり、かさ密度やプレス密度が低下する
ことがなく、しかも非水電解液と反応し難く、安全性に優れた、表面がナトリウム含有リ
チウムコバルト複合酸化物で均質に被覆されているリチウムニッケルコバルト複合酸化物
となる。
【００２６】
　また、本発明の正極活物質材料においては、前記正極活物質材料の内部はＬｉｘＮｉ１

－ｙＣｏｙＯ２（０．９≦ｘ≦１．１、０＜ｙ≦０．５）で表されるリチウムニッケルコ
バルト複合酸化物からなり、前記正極活物質の表面部はＬｉｘＮｉ１－Ａ－ＢＣｏＡＮａ

ＢＯ２（０．９≦ｘ≦１．１、０＜Ａ≦１．０、０＜Ｂ≦０．０２）で表されるナトリウ
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ム含有リチウムコバルト複合酸化物からなり、かつｙ＜Ａであることが好ましい。
【００２７】
　ＬｉｘＮｉ１－ｙＣｏｙＯ２（０．９≦ｘ≦１．１、０＜ｙ≦０．５）で表されるリチ
ウムニッケルコバルト複合酸化物は、従来からリチウムコバルト複合酸化物と比較して高
容量な材料であり、また、比較的安価であるという長所を有していることが知られている
正極活物質材料である。本発明の正極活物質材料は、前記のリチウムニッケルコバルト複
合酸化物の表面が均質なナトリウム含有リチウムコバルト複合酸化物で被覆されているの
で、従来のリチウムコバルト複合酸化物と比較して高容量であり、比較的安価で、しかも
、かさ密度やプレス密度が低下することがなく、非水電解液と反応し難く、安全性に優れ
た正極活物質となる。
【００２８】
　更に、上記第５の目的を達成するため、本発明の非水電解質二次電池は、正極芯体の表
面に正極活物質材料を含む層が形成された正極極板と、負極芯体の表面に負極活物質材料
を含む層が形成された負極極板と、前記正極極板及び負極極板がセパレータを介して積層
又は巻回された電極体と、非水溶媒中に電解質塩を含有する非水電解質と、を備えた非水
電解質二次電池において、前記正極活物質材料がニッケルコバルト複合水酸化物粒子の表
面が非晶質部分を含むナトリウム含有コバルト化合物層で被覆されている正極活物質用前
駆体と、リチウム塩との混合物を酸化雰囲気下で焼成することにより得られたものである
ことを特徴とする。
【００２９】
　本発明の非水電解質二次電池の正極極板で用いられている正極活物質材料は、ニッケル
コバルト複合水酸化物粒子の表面が非晶質部分を含むナトリウム含有コバルト化合物層で
被覆されている正極活物質用前駆体と、リチウム塩との混合物を酸化雰囲気下で焼成する
ことにより得られたものであるため、高容量で、比較的安価で、しかも安全性に優れた非
水電解質二次電池が得られる。
【００３０】
　なお、本発明の非水電解質二次電池では、負極活物質として、天然黒鉛、人造黒鉛、カ
ーボンブラック、コークス、ガラス状炭素、炭素繊維、またはこれらの焼成体の一種ある
いは複数種混合したもの等、炭素質材料を主体とした負極を用いることが好ましい。しか
しながら、炭素質材料以外にも、リチウムとアルミニウム、亜鉛、ビスマス、カドミウム
、アンチモン、シリコン、鉛、スズ、ガリウム、又はインジウム等との合金、あるいはそ
の他の周知の非水電解質二次電池用負極活物質を使用した負極も使用し得る。
【００３１】
　また、本発明の非水電解質二次電池における非水電解質を構成する非水溶媒（有機溶媒
）としては、カーボネート類、ラクトン類、エーテル類、エステル類などを使用すること
ができ、これら溶媒の２種類以上を混合して用いることもできる。これらの中では特にカ
ーボネート類が好適に用いられる。
【００３２】
　具体例としては、エチレンカーボネート（ＥＣ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、
ブチレンカーボネート（ＢＣ）、ビニレンカーボネート（ＶＣ）、シクロペンタノン、ス
ルホラン、３－メチルスルホラン、２、４－ジメチルスルホラン、３－メチル－１、３オ
キサゾリジン－２－オン、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、メチルエチルカーボネート
（ＭＥＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、メチルプロピルカーボネート、メチルブ
チルカーボネート、エチルプロピルカーボネート、エチルブチルカーボネート、ジプロピ
ルカーボネート、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン、１、２－ジメトキシエタン
、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、１、３－ジオキソラン、酢酸メ
チル、酢酸エチル、１、４－ジオキサンなどを挙げることができる。
【００３３】
　なお、本発明における非水電解質の溶質としては、非水電解質二次電池において一般に
溶質として用いられるリチウム塩を用いることができる。このようなリチウム塩としては
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、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＮ（Ｃ

２Ｆ５ＳＯ２）２、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）（Ｃ４Ｆ９ＳＯ２）、ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２

）３、ＬｉＣ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）３、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣｌＯ４、Ｌｉ２Ｂ１０Ｃｌ１

０、Ｌｉ２Ｂ１２Ｃｌ１２など及びそれらの混合物が例示される。これらの中でも、Ｌｉ
ＰＦ６（ヘキサフルオロリン酸リチウム）が好ましく用いられる。前記非水溶媒に対する
溶質の溶解量は、０．５～２．０ｍｏｌ／Ｌとするのが好ましい。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３４】
　以下、本願発明を実施するための最良の形態を実施例、比較例及び図面を参照して詳細
に説明する。ただし、以下に示す実施例は、本発明の技術思想を具体化するための正極活
物質前駆体及び正極活物質の例を示すものであって、本発明をこの実施例に特定すること
を意図するものではなく、本発明は特許請求の範囲に示した技術思想を逸脱することなく
種々の変更を行ったものにも均しく適用し得るものである。
【００３５】
　なお、図１は正極の充放電試験に使用した単極式セルの断面図である。図２は実施例の
正極活物質材料の表面のＳＥＭ（走査電子顕微鏡）画像である。図３は比較例１の正極活
物質材料の表面のＳＥＭ画像である。図４は比較例４の正極活物質材料の表面のＳＥＭ画
像である。
【実施例１】
【００３６】
［正極活物質の調製］
　まず、ニッケルイオンとコバルトイオンのモル比が（１－ｙ）：ｙ（ただし、０＜ｙ≦
０．５）となるように濃度調製した硫酸ニッケル及び硫酸コバルトの混合水溶液を用意し
、この硫酸ニッケル及び硫酸コバルトの混合水溶液に水酸化ナトリウムを滴下することに
よって、ニッケルコバルト複合水酸化物の結晶を析出させた。このニッケルコバルト複合
酸化物の結晶の組成はＮｉ１－ｙＣｏｙ（ＯＨ）２（ただし、０＜ｙ≦０．５）である。
次に、このニッケルコバルト複合水酸化物の結晶が析出した水溶液を撹拌しながら、硫酸
コバルト水溶液と水酸化ナトリウム水溶液とを滴下混合して弱アルカリに調整し、ニッケ
ルコバルト複合水酸化物の結晶を核とし、表面に水酸化コバルトが析出した粒状物を作製
した。この後、ホソカワミクロン株式会社製の多機能型流動乾燥装置アグロマスタ（商品
名）を使用し、この表面に水酸化コバルトが析出した粒状物を４０℃～９０℃に加熱され
た空気で流動させた状態で、水酸化ナトリウム水溶液を噴霧することにより表面部の酸化
処理を施し、実施例の正極活物質用前駆体粒状物を得た。なお、表面層のナトリウム成分
の含有量は噴霧する水酸化ナトリウムの量及び酸化処理時間によって適宜設定し得る。ま
た、得られた正極活物質用前駆体のＸ線回折の測定結果によると、表面層に非晶質成分が
存在していることが確認された。
【００３７】
　次いで、リチウム源の出発原料としての水酸化リチウムと前述のようにして得られた正
極活物質用前駆体粒状物とを乳鉢で混合し、得られた混合物を空気中で６００℃、１０時
間、仮焼成した後、酸化雰囲気下８００℃で６時間焼成することにより、リチウム含有ニ
ッケルコバルト複合酸化物粒子の表面にリチウムコバルト複合酸化物の層が形成されてい
る焼成体を合成した。なお、焼成体の内部のリチウム含有ニッケルコバルト複合酸化物粒
子の組成はＬｉｘＮｉ１－ｙＣｏｙＯ２（０．９≦ｘ≦１．１、０＜ｙ≦０．５）となり
、表面のナトリウム含有リチウムコバルト複合酸化物の層の組成はＬｉｘＮｉ１－Ａ－Ｂ

ＣｏＡＮａＢＯ２（０．９≦ｘ≦１．１、０＜Ａ≦１．０、０＜Ｂ≦０．０２）となって
おり、ｙ＜Ａの条件を満たしている。この後、合成した焼成体を粉砕し、実施例の正極活
物質材料として使用した。
【００３８】
　なお、正極活物質用前駆体ないし正極活物質材料中の元素分析は、周知の方法を採用し
て行うことができる。例えば、ニッケル及びコバルトの含有量については、試料を塩酸に
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溶解した後、乾燥させ、水を加えて稀釈し、適宜マスキングを行うことによりＥＤＴＡ（
ethylene diamine tetraacetic acid）標準溶液等を用いて滴定法により求めることがで
きる。また、リチウム及びナトリウムについては、試料を塩酸に溶解した後、乾燥させ、
水を加えて稀釈し、炎光光度を測定して定量することができる。
【００３９】
［正極の作製］
　この正極活物質が９０質量部、導電剤しての炭素粉末が５質量部、結着剤としてのポリ
フッ化ビニリデン粉末が５質量部となるよう混合し、これをＮ－メチルピロリドン（ＮＭ
Ｐ）溶液と混合してスラリーを調製した。このスラリーを厚さ１５μｍのアルミニウム製
の集電体の片面にドクターブレード法により塗布して、正極集電体上に活物質層を形成し
た。その後、圧縮ローラーを用いて圧縮し所定の大きさに切り出して実施例の正極を作製
した。
【００４０】
［比較例１］
　比較例１の正極は、実施例の場合と同様の濃度に調製した硫酸ニッケル及び硫酸コバル
トの混合水溶液を用意し、この硫酸ニッケル及び硫酸コバルトの混合水溶液に水酸化ナト
リウムを滴下することによって、ニッケルコバルト複合水酸化物の結晶を析出させ、この
ニッケルコバルト複合水酸化物をそのまま正極活物質用前駆体として用いた以外は、実施
例の場合と同様にして作製した。すなわち、比較例１の正極活物質用前駆体には、表面層
に水酸化コバルトを含む層が形成されておらず、得られた比較例１の正極活物質材料はリ
チウム含有ニッケルコバルト複合酸化物のみからなっている。この比較例１の正極活物質
用前駆体のＸ線回折の測定結果によると、良好な結晶性を備えていることが確認された。
【００４１】
［比較例２］
　比較例２の正極は、実施例の場合と同様にしてニッケルコバルト複合水酸化物の結晶を
核とし、表面に水酸化コバルトが析出した粒状物を得て、この粒状物をそのまま正極活物
質用前駆体とした以外は、実施例の場合と同様にして作製した。すなわち、比較例２の正
極活物質用前駆体の製造に際しては、実施例の正極活物質用前駆体の製造のために行われ
ていた表面に水酸化コバルトを析出させた粒状物を加熱された空気で流動させた状態で水
酸化ナトリウム水溶液を噴霧する工程が行われていない。
【００４２】
［プレス密度測定］
　１８．５ｍｍφの治具を用い、実施例、比較例１及び２で得られた正極活物質材料を２
．２３ｔ／ｃｍ２でプレスした際の密度を測定した。
【００４３】
［充放電試験］
　実施例、比較例１及び２で得られた正極を用いて、図１に示す単極セル１０を作製し、
充放電試験を行った。負極には金属リチウム板を用い、この金属リチウム板を上記正極材
料に対して対向可能な寸法にて切り出し使用した。また、非水電解液としては、エチレン
カーボネ一ト（ＥＣ）とメチルエチルカーボネ一ト（ＭＥＣ）との３０：７０（体積比）
混合溶媒にＬｉＰＦ６を１ｍｏｌ／Ｌとなるように溶解して電解液として使用した。なお
、セパレータにはポリエチレン製微多孔膜を用いた。単極式セル１０は、図１に示すよう
に、正極１１、負極（対極）１２及びセパレータ１３が配置される測定槽１４と、参照極
１５が配置される参照極槽１６とから構成されている。そして、参照極槽１６から毛細管
１７が正極１１の表面近傍まで延長されており、また、測定槽１４及び参照極槽１６は何
れも電解液１８で満たされている。参照極１５はリチウム金属が使用されている。なお、
以下において電位は全て参照極１５のＬｉに対する電位を示す。
【００４４】
　最初に、実施例、比較例１及び２の各電池を０．７５ｍＡ／ｃｍ２の定電流で正極電位
が４．３Ｖとなるまで充電し、その後０．２５ｍＡ／ｃｍ２の定電流で正極電位が４．３
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Ｖとなるまで充電し、満充電状態とした。その後、０．７５ｍＡ／ｃｍ２の定電流で正極
電位が２．７５Ｖとなるまで放電した。これを１サイクル目の充放電とした。この１サイ
クル目の充放電時にそれぞれ流れた電荷量を測定し、以下の計算式により放電容量密度を
求めた。結果を纏めて表１に示した。
　　放電容量密度（ｍＡｈ／ｃｃ）
　　　　　＝（正極活物質材料１ｇ当たりの放電容量×正極活物質材料のプレス密度）
【００４５】
［熱安定性試験］
　実施例、比較例１及び２の各電池を０．７５ｍＡ／ｃｍ２の定電流で正極電位が４．３
Ｖとなるまで充電し、その後０．２５ｍＡ／ｃｍ２の低電流で正極電位が４．３Ｖとなる
まで充電し、満充電状態とした。次いで、正極のみを取り出した後、ＤＥＣで洗浄したも
のを試料とした。この試料とＥＣとを混合しＤＳＣ（Differential Scanning Calorimetr
y：示唆走査熱量分析）にて熱量変化を測定し、ＤＳＣによる発熱ピーク高さから活物質
の熱安定性を算出した。なお、ＤＳＣによる発熱ピークは正極活物質とＥＣとの反応によ
り生じたものであり、このピークが高いほど正極活物質とＥＣとの反応性が高いことを示
す。結果を纏めて表１に示した。
【００４６】
【表１】

【００４７】
　また、得られた実施例、比較例１及び２の正極活物質材料のＳＥＭ画像（倍率１万倍）
をそれぞれ図２～図４に示す。
【００４８】
　表１及び図２～図４に示した結果によると、以下のことが分かる。まず、図２～図４の
ＳＥＭ画像を対比すると、表面の緻密さは実施例の正極活物質材料が最も緻密であり、比
較例２の正極活物質材料は、粒子表面に結晶性のリチウムコバルト複合酸化物が形成され
ているため、最も粗くなっており、比較例１の正極活物質材料は実施例及び比較例２の正
極活物質材料の中間程度となっていることが分かる。次いで、表１の結果をも参照すると
、リチウム含有ニッケルコバルト複合酸化物のみからなる比較例１の正極活物質材料は、
表面が比較例２のものよりは緻密になっているが実施例のものよりは粗く、放電容量密度
は実施例のものより小さく、更に、熱安定性が非常に悪くなっている。また、リチウム含
有ニッケルコバルト複合酸化物の表面にリチウムコバルト複合酸化物層が形成されている
比較例２の正極活物質材料は、表面が非常に粗く、更に放電容量密度が最も小さいけれど
も、熱安定性は最も良好な結果が得られている。それに対して実施例の正極活物質材料は
、表面が最も緻密になっており、放電容量密度は最も良好な結果が得られているが、熱安
定性は比較例２のものとほぼ同等であり、比較例１のものと比すると良好な結果が得られ
ている。
【００４９】
　以上の結果によると、実施例の正極活物質材料を用いた正極は、非常に高容量となり、
リチウムニッケルコバルト複合酸化物からなる正極活物質材料の特徴を損なわずに安全性
に優れた非水電解質二次電池が得られることが分かる。
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【００５０】
　なお、実施例、比較例１及び２の作用・効果を確認するために単極セルを形成した例を
示したが、これは正極活物質材料の特性そのものを比較するために採用されたものであり
、非水電解質二次電池を得るには従来例のものと同様にして作製すればよい。例えば、上
述のようにして作製された実施例の正極活物質材料を９４質量部、導電剤としての炭素粉
末が３質量部、結着剤としてのＰＶｄＦ粉末が３質量部となるようにＮ－メチルピロリド
ン（ＮＭＰ）溶液と混合してスラリーを調製する。このスラリーを厚さ２０μｍのアルミ
ニウム製集電体の両面にドクターブレード法により塗布し、正極集電体の両面に活物質層
を形成し、その後、乾燥機中を通過させて乾燥した後、圧縮ローラーを用いて厚さ１３０
μｍに圧縮し、切断することによって短辺の長さが３０ｍｍ、長辺の長さが４５０ｍｍの
正極極板を作製する。
【００５１】
　負極極板としては、黒鉛粉末からなる負極活物質９５質量部と、カルボキシメチルセル
ロース（ＣＭＣ）からなる増粘剤３質量部と、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）からな
る結着剤２質量部とを、適量の水と混合してスラリーとする。このスラリーを厚さ２０μ
ｍの銅製集電体の両面にドクターブレード法により塗布して活物質層を形成し、その後、
乾燥機中を通過させて乾燥した後、圧縮ローラーを用いて厚さ１５０μｍに圧縮し、切断
することによって短辺の長さが３２ｍｍ、長辺の長さが４６０ｍｍの負極極板を作製する
。
【００５２】
　上述のようにして作製した正極極板と負極極板とを幅４４ｍｍ、厚さ２５μｍのポリエ
チレン製微多孔膜のセパレータを介して相対向するように配置した後、円柱状の巻き芯の
周りに巻回し、円筒状の電極体を作製し、次いで、この円筒状電極体をプレスして、横断
面形状が長円形状の電極体を得る。上記のようにして作製した偏平状巻回電極体を、外装
缶（５．５×３５×４０ｍｍ）内に挿入し、上述の電解液を２．５ｇ注液し、注液孔にア
ルミニウム製のプレートを設置してレーザ溶接により密栓することにより、角形の非水電
解質二次電池が得られる。
【図面の簡単な説明】
【００５３】
【図１】正極の充放電試験に使用した単極式セルの断面図である。
【図２】実施例の正極活物質材料の表面のＳＥＭ画像である。
【図３】比較例１の正極活物質材料の表面のＳＥＭ画像である。
【図４】比較例４の正極活物質材料の表面のＳＥＭ画像である。
【符号の説明】
【００５４】
　１０：単極式セル　１１：正極　１２：負極（対極）　１３：セパレータ　１４：測定
槽　１５：参照極　１６：参照極槽　１７：毛細管１７　１８：電解液
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