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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　晶析反応により得られるニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物を製造するニッケ
ルコバルトアルミニウム複合水酸化物の製造方法であって、
　前記ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物は、一般式１：Ｎｉ１－ｘ－ｙＣｏｘ

Ａｌｙ（ＯＨ）２＋α（但し、式中において、０≦ｘ≦０．３、０．１≦ｙ≦０．２、ｘ
＋ｙ＜０．５、０≦α≦０．５を満たす。）で表され、
　ニッケルを含有する金属化合物、コバルトを含有する金属化合物、アンモニウムイオン
供給体及びアルミニウム源を含む核生成用水溶液を、液温２５℃基準におけるｐＨ値が１
２．０～１３．４となるように制御して核生成を行う核生成工程と、
　前記核生成工程で得られた前記核生成用水溶液を、液温２５℃基準におけるｐＨ値が１
０．５～１２．０となるように制御した粒子成長用水溶液中で粒子成長を行う粒子成長工
程と
　を有し、
　前記核生成工程では、前記核生成用水溶液中の前記アルミニウム源としてアルミニウム
及びナトリウムを含有する水溶液を用い、該アルミニウム及びナトリウムを含有する水溶
液中のアルミニウムに対するナトリウムがモル比で１．５～３．０となるように調整し、
　前記核生成工程及び前記粒子成長工程において、反応温度を２０℃以上に維持し、
　前記核生成工程及び前記粒子成長工程において、前記核生成用水溶液及び前記粒子成長
用水溶液中のアンモニウムイオンの濃度を、３ｇ／Ｌ以上２５ｇ／Ｌ以下の範囲内に維持
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することを特徴とするニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物の製造方法。
【請求項２】
　前記アルミニウム及びナトリウムを含有する水溶液は、アルミン酸ナトリウム水溶液で
あることを特徴とする請求項１に記載のニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物の製
造方法。
【請求項３】
　ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物及び／又はニッケルコバルトアルミニウム
複合酸化物からリチウムニッケルコバルトアルミニウム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を製造する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
、
　前記ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物は、一般式１：Ｎｉ１－ｘ－ｙＣｏｘ

Ａｌｙ（ＯＨ）２＋α（但し、式中において、０≦ｘ≦０．３、０．１≦ｙ≦０．２、ｘ
＋ｙ＜０．５、０≦α≦０．５を満たす。）で表され、
　前記リチウムニッケルコバルトアルミニウム複合酸化物は、層状構造を有する六方晶系
リチウム含有複合酸化物により構成され、一般式２：ＬｉｔＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＡｌｙ

Ｏ２（但し、式中において、０．９５≦ｔ≦１．１５、０≦ｘ≦０．３、０．１≦ｙ≦０
．２、ｘ＋ｙ＜０．５を満たす。）で表され、
　ニッケルを含有する金属化合物、コバルトを含有する金属化合物、アンモニウムイオン
供給体及びアルミニウム源を含む核生成用水溶液を、液温２５℃基準におけるｐＨ値が１
２．０～１３．４となるように制御して核生成を行う核生成工程と、
　前記核生成工程で得られた前記核生成用水溶液を、液温２５℃基準におけるｐＨ値が１
０．５～１２．０となるように制御した粒子成長用水溶液中で粒子成長を行う粒子成長工
程と、
　前記ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物及び／又は該ニッケルコバルトアルミ
ニウム複合水酸化物を酸化雰囲気で熱処理して得られる前記ニッケルコバルトアルミニウ
ム複合酸化物に対してリチウム化合物を混合して混合物を形成する混合工程と、
　前記混合工程で得られた前記混合物を焼成する焼成工程と
　を有し、
　前記核生成工程では、前記核生成用水溶液中の前記アルミニウム源としてアルミニウム
及びナトリウムを含有する水溶液を用い、該アルミニウム及びナトリウムを含有する水溶
液中のアルミニウムに対するナトリウムがモル比で１．５～３．０となるように調整し、
　前記核生成工程及び前記粒子成長工程において、反応温度を２０℃以上に維持し、
　前記核生成工程及び前記粒子成長工程において、前記核生成用水溶液及び前記粒子成長
用水溶液中のアンモニウムイオンの濃度を、３ｇ／Ｌ以上２５ｇ／Ｌ以下の範囲内に維持
し、
　前記焼成工程では、前記混合工程で得られた前記混合物を酸素濃度が１８容量％以上１
００容量％以下の雰囲気において７００℃以上９５０℃以下の温度で焼成することを特徴
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、ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物の製造方法及び非水系電解質二
次電池用正極活物質の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、携帯電話やノート型パソコン等の携帯電子機器の普及に伴い、高いエネルギー密
度を有する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。また、モータ
ー駆動用電源等の大型の電池として、高出力の二次電池の開発も強く望まれている。
【０００３】
　これらの要求を満たす二次電池として、リチウムイオン二次電池がある。リチウムイオ
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ン二次電池は、負極、正極、電解液等で構成され、負極活物質及び正極活物質として、リ
チウムを脱離及び挿入することが可能な材料が用いられている。
【０００４】
　リチウムイオン二次電池については、現在、研究開発が盛んに行われているところであ
るが、その中でも、層状又はスピネル型のリチウム金属複合酸化物を正極材料に用いたリ
チウムイオン二次電池は、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
る電池として実用化が進んでいる。
【０００５】
　かかるリチウムイオン二次電池の正極材料として、従来では、合成が比較的容易なリチ
ウムコバルト複合酸化物（ＬｉＣｏＯ２）が主流であったが、コバルトよりも安価なニッ
ケルを用いてより高容量が期待できるリチウムニッケル複合酸化物（ＬｉＮｉＯ２）が注
目されている。
【０００６】
　ところで、リチウムイオン二次電池が良好な性能（高サイクル特性、低抵抗、高出力）
を得る条件として、正極材料には、均一で適度な粒径を有した粒子によって構成されてい
ることが要求されている。
【０００７】
　これは、粒径が大きく比表面積が低い正極材料を使用すると、正極材料と電解液との反
応面積が十分に確保できず、反応抵抗が上昇して高出力の電池が得られず、一方、粒度分
布が広い正極材料を使用すると、電池容量が低下し反応抵抗が上昇する等の不具合が生じ
るためである。なお、電池容量が低下する理由は、電極内で粒子に印加される電圧が不均
一となることで、充放電を繰り返すと微粒子が選択的に劣化するからである。
【０００８】
　また、リチウムイオン二次電池の高出力化を目指すためには、リチウムイオンの正極負
極間移動距離を短くすることが有効であることから、正極板を薄く製造することが望まれ
ており、このためにも小粒径の正極活物質粒子が有用である。
【０００９】
　従って、正極材料の性能を向上させるためには、上述したリチウムニッケル複合酸化物
についても、小粒径で粒径が均一な粒子となるように製造することが必要である。
【００１０】
　また、リチウムニッケル複合酸化物は、通常、複合水酸化物から製造されるので、リチ
ウムニッケル複合酸化物を小粒径で粒径が均一な粒子とするためには、その原料となる複
合水酸化物についても、小粒径で粒径の均一なものを使用することが必要である。
【００１１】
　つまり、正極材料の性能を向上させて、最終製品である高性能のリチウムイオン二次電
池を製造するためには、正極材料を形成するリチウムニッケル複合酸化物の原料となる複
合水酸化物として、小粒径で狭い粒度分布を有する粒子からなる複合水酸化物を使用する
ことが必要である。
【００１２】
　一方で、リチウムニッケル複合酸化物は先述のように高容量が期待できるが、充放電サ
イクル後の容量低下が大きく、安全性が低いという欠点がある。これらの欠点を改善する
方法として、コバルトやアルミニウムの添加が有効であることが知られている。特に、ア
ルミニウムを１０モル％以上含んだリチウムニッケル複合酸化物は、これらの欠点を大き
く改善することができる。
【００１３】
　例えば、アルミニウム含有リチウムニッケル複合酸化物に関する技術について記載され
た特許文献１では、ニッケル複合水酸化物と酸化アルミニウム又は水酸化アルミニウムを
乾式混合して焼成する固相混合法により、リチウムニッケル複合酸化物を得ている。
【先行技術文献】
【特許文献】
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【００１４】
【特許文献１】特開２００８－１３０２８７号公報
【特許文献２】特許第４７６７４８４号
【特許文献３】特開２０１１－１１６６０８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　しかしながら、特許文献１に記載の固相混合法により得られたリチウムニッケル複合酸
化物では、焼成後もアルミニウムが偏析しやすくなり、サイクル特性や安全性の向上効果
が小さくなる。リチウムニッケル複合酸化物において、これらの効果を十分に発揮させる
ためには、ニッケル複合水酸化物の作製時にアルミニウムも共沈させ、前駆体の段階でア
ルミニウムを均一化しておくことが重要である。
【００１６】
　ところで、コバルトは、ニッケルと性質が類似しており、均一に共沈させることは比較
的容易である。しかしながら、アルミニウムは、ニッケルと性質が大きく異なるため、ニ
ッケルと共沈させる場合、特に、アルミニウムの含有量の増加に伴って、水酸化アルミニ
ウムが単独で析出しやすくなり、狭い粒度分布を有する複合水酸化物を得ることは困難で
ある。
【００１７】
　例えば、特許文献２では、硫酸ニッケルと共に、硫酸コバルトや硫酸アルミニウムを原
料に使用して、ＬｉＮｉＣｏＡｌＯ２（リチウムニッケルコバルトアルミニウム複合酸化
物）の前駆体であるニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物を作製している。しかし
ながら、本発明者等の研究結果によれば、アルミニウム源に硫酸アルミニウムを用いた場
合、水酸化ニッケルや水酸化コバルトに比べて水酸化アルミニウムが低いｐＨで析出する
ため、水酸化アルミニウムが単独で析出しやすく、狭い粒度分布を有する複合水酸化物を
得ることはできない。
【００１８】
　特許文献３では、アルミニウム源にアルミン酸ナトリウムを使用してリチウムニッケル
複合酸化物の前駆体であるニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物を作製している。
本発明者等の研究結果によれば、アルミニウム源にアルミン酸ナトリウムを使用すること
で、水酸化アルミニウムが水酸化ニッケルや水酸化コバルトと近いｐＨで析出するため、
硫酸アルミニウムよりも共沈させることが容易となる。しかしながら、アルミン酸ナトリ
ウムの水溶液は不安定であり、単独（ナトリウムとアルミニウムが同モル）で使用した場
合、水酸化アルミニウムが安定して析出せず、粒径の均一な複合水酸化物を安定して得る
ことは困難である。
【００１９】
　以上のごとく、サイクル特性や安全性に優れ、小粒径で粒径均一性の高いリチウムニッ
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前駆体となるニッケルコバ
ルトアルミニウム複合水酸化物の安定的な供給は為されておらず、かかる複合水酸化物を
製造する方法の開発が求められている。
【００２０】
　本発明は掛かる問題点に鑑み、サイクル特性や安全性に優れ、小粒径で粒径均一性の高
いニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物の製造方法及び非水系電解質二次電池用正
極活物質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】
【００２１】
　上記目的を達成するための本発明にかかるニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物
の製造方法は、晶析反応により得られるニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物を製
造するニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物の製造方法であって、ニッケルコバル
トアルミニウム複合水酸化物は、一般式１：Ｎｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＡｌｙ（ＯＨ）２＋α
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（但し、式中において、０≦ｘ≦０．３、０．１≦ｙ≦０．２、ｘ＋ｙ＜０．５、０≦α
≦０．５を満たす。）で表され、ニッケルを含有する金属化合物、コバルトを含有する金
属化合物、アンモニウムイオン供給体及びアルミニウム源を含む核生成用水溶液を、液温
２５℃基準におけるｐＨ値が１２．０～１３．４となるように制御して核生成を行う核生
成工程と、核生成工程で得られた核生成用水溶液を、液温２５℃基準におけるｐＨ値が１
０．５～１２．０となるように制御した粒子成長用水溶液中で粒子成長を行う粒子成長工
程とを有し、核生成工程では、核生成用水溶液中のアルミニウム源としてアルミニウム及
びナトリウムを含有する水溶液を用い、アルミニウム及びナトリウムを含有する水溶液中
のアルミニウムに対するナトリウムがモル比で１．５～３．０となるように調整し、核生
成工程及び粒子成長工程において、反応温度を２０℃以上に維持し、核生成工程及び粒子
成長工程において、核生成用水溶液及び粒子成長用水溶液中のアンモニウムイオンの濃度
を、３ｇ／Ｌ以上２５ｇ／Ｌ以下の範囲内に維持することを特徴とする。
【００２２】
　また、上記目的を達成するための本発明にかかる非水系電解質二次電池用正極活物質の
製造方法は、ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物及び／又はニッケルコバルトア
ルミニウム複合酸化物からリチウムニッケルコバルトアルミニウム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を製造する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、ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物は、一般式１：Ｎｉ１－ｘ－ｙ

ＣｏｘＡｌｙ（ＯＨ）２＋α（但し、式中において、０≦ｘ≦０．３、０．１≦ｙ≦０．
２、ｘ＋ｙ＜０．５、０≦α≦０．５を満たす。）で表され、リチウムニッケルコバルト
アルミニウム複合酸化物は、層状構造を有する六方晶系リチウム含有複合酸化物により構
成され、一般式２：ＬｉｔＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＡｌｙＯ２（但し、式中において、０．
９５≦ｔ≦１．１５、０≦ｘ≦０．３、０．１≦ｙ≦０．２、ｘ＋ｙ＜０．５を満たす。
）で表され、ニッケルを含有する金属化合物、コバルトを含有する金属化合物、アンモニ
ウムイオン供給体及びアルミニウム源を含む核生成用水溶液を、液温２５℃基準における
ｐＨ値が１２．０～１３．４となるように制御して核生成を行う核生成工程と、核生成工
程で得られた核生成用水溶液を、液温２５℃基準におけるｐＨ値が１０．５～１２．０と
なるように制御した粒子成長用水溶液中で粒子成長を行う粒子成長工程と、ニッケルコバ
ルトアルミニウム複合水酸化物及び／又はニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物を
酸化雰囲気で熱処理して得られるニッケルコバルトアルミニウム複合酸化物に対してリチ
ウム化合物を混合して混合物を形成する混合工程と、混合工程で得られた混合物を焼成す
る焼成工程とを有し、核生成工程では、核生成用水溶液中のアルミニウム源としてアルミ
ニウム及びナトリウムを含有する水溶液を用い、アルミニウム及びナトリウムを含有する
水溶液中のアルミニウムに対するナトリウムがモル比で１．５～３．０となるように調整
し、核生成工程及び粒子成長工程において、反応温度を２０℃以上に維持し、核生成工程
及び粒子成長工程において、核生成用水溶液及び粒子成長用水溶液中のアンモニウムイオ
ンの濃度を、３ｇ／Ｌ以上２５ｇ／Ｌ以下の範囲内に維持し、焼成工程では、混合工程で
得られた混合物を酸素濃度が１８容量％以上１００容量％以下の雰囲気において７００℃
以上９５０℃以下の温度で焼成することを特徴とする。
【発明の効果】
【００２３】
　本発明によれば、サイクル特性や安全性に優れ、小粒径で粒径均一性の高いニッケルコ
バルトアルミニウム複合水酸化物を製造することができ、更に非水系電解質二次電池用正
極活物質を製造することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２４】
【図１】実施例１の粒子成長工程で得られた粒子のＳＥＭ観察像を示す図である。
【図２】実施例１の正極活物質製造工程で得られた物質のＳＥＭ観察像を示す図である。
【図３】各実施例及び比較例で得られた正極活物質の電池評価に用いたコイン電池及びそ
の断面を示す模式図である。
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【発明を実施するための形態】
【００２５】
　本発明を適用した具体的な実施の形態（以下、「本実施の形態」という。）について、
以下の順序で図面を参照して詳細に説明する。なお、本発明は、以下の実施の形態に限定
されるものではなく、本発明の要旨を逸脱しない範囲内において種々の変更を加えること
が可能である。
【００２６】
　　１．ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物
　　　１－１．粒子構造
　　　１－２．粒度分布
　　　１－３．平均粒径
　　　１－４．組成
　　２．非水系電解質二次電池用正極活物質
　　　２－１．組成
　　　２－２．平均粒径
　　　２－３．粒度分布
　　３．ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物の製造方法
　　　３－１．核生成工程
　　　３－２．粒子成長工程
　　　３－３．共通条件
　　４．非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法
　　　４－１．熱処理工程
　　　４－２．混合工程
　　　４－３．焼成工程
【００２７】
［１．ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物］
　本実施の形態にかかるニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物（以下、単に「複合
水酸化物」という。）は、複数の板状一次粒子が凝集して形成された球状の二次粒子から
構成されている。複合水酸化物は、所定の平均粒径及び粒度分布の広がりを示す指標〔（
Ｄ９０－Ｄ１０）／平均粒径〕に調整され、後述する本実施の形態にかかる非水系電解質
二次電池用正極活物質の原料として特に適したものである。以下では、正極活物質の原料
に使用することを前提として、詳細に説明する。
【００２８】
＜１－１．粒子構造＞
　複合水酸化物は、球状の粒子、具体的には、複数の板状一次粒子が凝集して形成された
球状の二次粒子となるように調整されている。複合水酸化物では、かかる構造とすること
により、後述する正極活物質を形成する焼成工程において、粒子内へのリチウムの拡散が
十分に行われることにより、リチウムの分布が均一で良好な正極活物質が得られる。
【００２９】
　複合水酸化物は、板状一次粒子がランダムな方向に凝集して、球状の二次粒子を形成し
たものであれば、より好ましい。その理由は、板状一次粒子がランダムな方向に凝集する
ことで、一次粒子間にほぼ均一に空隙が生じて、複合水酸化物とリチウム化合物とを混合
して焼成する際に、溶融したリチウム化合物が二次粒子内へ行き渡りリチウムの拡散が十
分に行われるからである。
【００３０】
＜１－２．粒度分布＞
　複合水酸化物は、その粒度分布の広がりを示す指標である〔（Ｄ９０－Ｄ１０）／平均
粒径〕が、０．５０以下となるように調整されている。
【００３１】
　正極活物質の粒度分布は、原料である複合水酸化物の影響を強く受けるため、複合水酸
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化物中に微粒子又は粗大粒子が混入していると、正極活物質にも同様の粒子が存在するよ
うになる。即ち、〔（Ｄ９０－Ｄ１０）／平均粒径〕が０．５０を超え、粒度分布が広い
状態であると、正極活物質にも微粒子又は粗大粒子が存在するようになる。
【００３２】
　複合水酸化物において、〔（Ｄ９０－Ｄ１０）／平均粒径〕が０．５０以下となるよう
に調整しておけば、複合水酸化物を原料として得られる正極活物質も粒度分布の範囲が狭
くなり、粒子径を均一化することができる。つまり、複合水酸化物では、得られる正極活
物質の粒度分布を、〔（Ｄ９０－Ｄ１０）／平均粒径〕が０．５５以下とすることができ
、複合水酸化物を原料として形成された正極活物質によって形成された電極を有する電池
を、良好なサイクル特性及び出力を有するものとすることができる。
【００３３】
＜１－３．平均粒径＞
　複合水酸化物は、その平均粒径が、３μｍ～２０μｍとなるように調整されている。平
均粒径を３μｍ～２０μｍとすることで、複合水酸化物を原料として得られる正極活物質
を所定の平均粒径（３μｍ～２５μｍ）に調整することができ、複合水酸化物を原料とし
て正極活物質を形成することができる。
【００３４】
　複合水酸化物の平均粒径が３μｍ未満であると、正極活物質の平均粒径も小さくなり、
正極の充填密度が低下して、容積あたりの電池容量が低下する。逆に、複合水酸化物の平
均粒径が２０μｍを超えると、正極活物質の比表面積が低下して電解液との界面が減少す
ることにより、正極の抵抗が上昇して電池の出力特性が低下する。
【００３５】
　従って、複合水酸化物は、その平均粒径が３μｍ～２０μｍに調整されている。この場
合には、複合水酸化物を原料として正極活物質を得ることができ、正極活物質を用いた正
極を電池に使用したときに、優れた電池特性を得ることができる。
【００３６】
＜１－４．組成＞
　複合水酸化物は、一般式１：Ｎｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＡｌｙ（ＯＨ）２＋α（但し、式中
において、０≦ｘ≦０．３、０．１≦ｙ≦０．２、ｘ＋ｙ＜０．５、０≦α≦０．５を満
たす。）で表される。
【００３７】
　かかる組成とすることで、正極活物質を製造するための原料に適した複合水酸化物を形
成することができる。そして、複合水酸化物を原料として正極活物質を製造すれば、この
正極活物質を電池の電極として用いた場合、測定される正極抵抗の値を低くすることがで
き、電池の出力特性を良好なものとすることができる。
【００３８】
［２．非水系電解質二次電池用正極活物質］
　本実施の形態にかかる非水系電解質二次電池用正極活物質（以下、単に「正極活物質」
と称する場合もある。）は、層状構造を有する六方晶系リチウム含有複合酸化物により構
成されるリチウムニッケルコバルトアルミニウム複合酸化物からなるものである。リチウ
ムニッケルコバルトアルミニウム複合酸化物は、所定の組成や平均粒径を有し、且つ所定
の粒度分布に調整されているため、サイクル特性や安全性に優れ、小粒径で粒径均一性が
高く、非水系電解質二次電池の正極の材料として適したものである。
【００３９】
＜２－１．組成＞
　正極活物質は、リチウムニッケルコバルトアルミニウム複合酸化物からなり、その組成
は、一般式２：ＬｉｔＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＡｌｙＯ２（但し、式中において、０．９５
≦ｔ≦１．１５、０≦ｘ≦０．３、０．１≦ｙ≦０．２、ｘ＋ｙ＜０．５を満たす。）で
表される。
【００４０】
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　正極活物質においては、リチウムの原子比ｔが上記範囲（０．９５≦ｔ≦１．１５）内
にあることが好ましい。リチウムの原子比ｔが０．９５よりも少ない場合には、得られた
正極活物質を用いた非水系電解質二次電池における正極の反応抵抗が大きくなるため、電
池の出力が低くなってしまう。一方、リチウムの原子比ｔが１．１５よりも多い場合には
、正極活物質の初期放電容量が低下すると共に、正極の反応抵抗も増加してしまう。従っ
て、リチウムの原子比ｔは、０．９５≦ｔ≦１．１５とすることが好ましく、特に、リチ
ウムの原子比ｔを１．０以上とすることがより好ましい。
【００４１】
　なお、正極活物質における各金属の原子比において、コバルトが存在しない組成を取る
ことも可能である。しかしながら、良好なサイクル特性を得るためには、正極活物質中に
コバルトを含有していることが好ましい。これは、結晶格子のニッケルの一部をコバルト
に置換することにより、充放電に伴うリチウムの脱挿入による結晶格子の膨張収縮挙動を
低減できるためである。また、正極活物質中にコバルトを含有している場合であっても、
０．０８≦ｘ≦０．１７とすることがより好ましく、電池特性や安全性を考慮すると、ニ
ッケルとコバルトの原子比を実質的に、Ｎｉ：Ｃｏ＝０．８２：０．１５とすることが特
に好ましい。
【００４２】
　正極活物質では、リチウム以外の全金属の原子ｘに対するアルミニウムの原子比ｙが、
０．１～０．２となるように調整されていることが好ましい。その理由は、正極活物質中
にアルミニウムを添加することにより、電池の正極活物質として用いた場合において、電
池の耐久特性や安全性を向上させることができるからである。特に、正極活物質では、ア
ルミニウムが粒子の内部に均一に分布するように調整されていれば、粒子全体で電池の耐
久性や安全性を向上させる効果を得ることができ、同じ添加量であっても、より大きな効
果が得られ、容量の低下を抑制できるという利点がある。
【００４３】
　一方、正極活物質では、リチウム以外の全金属の原子ｘに対するアルミニウムの原子比
ｙが、０．１を下回ると、サイクル特性や安全性が不十分となるため好ましくない。また
、正極活物質におけるリチウム以外の全金属の原子ｘに対するアルミニウムの原子比ｙが
、０．２０を超えると、Ｒｅｄｏｘ反応に貢献する金属元素が減少し、電池容量が低下す
るため好ましくない。
【００４４】
＜２－２．平均粒径＞
　正極活物質では、その平均粒径が３μｍ～２５μｍに調整されていることが好ましい。
正極活物質の平均粒径が３μｍ未満の場合には、正極を形成したときに粒子の充填密度が
低下して正極の容積あたりの電池容量が低下する。一方、正極活物質の平均粒径が２５μ
ｍを超えた場合には、正極活物質の比表面積が低下して電池の電解液との界面が減少する
ことにより、正極の抵抗が上昇して電池の出力特性が低下する。
【００４５】
　従って、正極活物質では、その平均粒径が３μｍ～２５μｍ、好ましくは３μｍ～１５
μｍ、より好ましくは４μｍ～１２μｍとなるように調整すれば、この正極活物質を正極
に用いた電池において、容積あたりの電池容量を大きくすることができ、安全性が高く、
サイクル特性も良好である。
【００４６】
　＜２－３．粒度分布＞
　正極活物質では、その粒度分布の広がりを示す指標である〔（Ｄ９０－Ｄ１０）／平均
粒径〕が、０．５５以下となるように調整されている。
【００４７】
　粒度分布が広範囲になっている場合、正極活物質に、平均粒径に対して粒径が非常に小
さい微粒子や、平均粒径に対して非常に粒径の大きい粒子（大径粒子）が多く存在するこ
とになる。微粒子が多く存在する正極活物質を用いて正極を形成した場合には、微粒子の
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局所的な反応に起因して発熱する可能性があり、安全性が低下するだけでなく、微粒子が
選択的に劣化するのでサイクル特性が悪化してしまう。一方、大径粒子が多く存在する正
極活物質を用いて正極を形成した場合には、電解液と正極活物質との反応面積が十分に取
れず、反応抵抗の増加により電池出力が低下する。
【００４８】
　従って、正極活物質において、その粒度分布の広がりを示す指標〔（Ｄ９０－Ｄ１０）
／平均粒径〕が０．５５以下となるように調整されていれば、微粒子や大径粒子の割合が
少ないので、この正極活物質を正極に用いた電池では、安全性に優れ、良好なサイクル特
性及び電池出力を得ることができる。
【００４９】
　なお、粒度分布の広がりを示す指標〔（Ｄ９０－Ｄ１０）／平均粒径〕において、Ｄ１
０は、各粒径における粒子数を粒径の小さい側から累積し、その累積体積が全粒子の合計
体積の１０％となる粒径を意味している。また、Ｄ９０は、Ｄ１０と同様に粒子数を累積
し、その累積体積が全粒子の合計体積の９０％となる粒径を意味している。
【００５０】
　ここでは、平均粒径、Ｄ１０及びＤ９０を求める方法は特に限定されないが、例えば、
レーザー光回折散乱式粒度分析計で測定した算術平均径（体積平均径）や体積積算値から
求めることができる。
【００５１】
　以上のような非水系電解質二次電池用正極活物質は、層状構造を有する六方晶系リチウ
ム含有複合酸化物により構成されるリチウムニッケルコバルトアルミニウム複合酸化物か
らなり、サイクル特性や安全性に優れ、小粒径で粒径均一性が高いものとすることができ
る。従って、このような非水系電解質二次電池用正極活物質は、非水系電解質二次電池の
正極活物質の原料として特に適しており、優れた安全性を有し、小型化、高出力化が可能
となる。
【００５２】
［３．ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物の製造方法］
　本実施の形態にかかるニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物の製造方法（以下、
単に「複合水酸化物の製造方法」と呼称する場合もある。）では、晶析反応によってニッ
ケルコバルトアルミニウム複合水酸化物を得た後に、その複合水酸化物を洗浄及び乾燥す
ることで、ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物を製造する。より詳細には、複合
水酸化物の製造方法は、ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物の核生成を行う核生
成工程と、核生成工程において生成された核を成長させる粒子成長工程とを有している。
【００５３】
　従来の連続晶析法では、核生成反応と粒子成長反応とが同じ反応槽内において同時に進
行するため、得られる複合水酸化物の粒度分布が広範囲となっていた。これに対して、複
合水酸化物の製造方法は、主として核生成反応が生じる時間（核生成工程）と、主として
粒子成長反応が生じる時間（粒子成長工程）とを明確に分離することにより、両工程を同
じ反応槽内で行ったとしても、狭い粒度分布を持つ複合水酸化物を得ることができる点に
特徴がある。
【００５４】
＜３－１．核生成工程＞
　核生成工程では、まず、ニッケル、コバルトを含有する金属化合物を所定の割合で水に
溶解して、ニッケルコバルト混合水溶液を作製する。また、核生成工程では、別途アルミ
ニウム及びナトリウムを含有する化合物を所定量の水に溶解して水溶液とし、更に、所定
量の水酸化ナトリウムを添加してアルミニウム及びナトリウムを含有する水溶液を調製す
る。
【００５５】
　一方、核生成工程では、反応槽には、水酸化ナトリウム水溶液等のアルカリ水溶液、ア
ンモニウムイオン供給体を含むアンモニア水溶液、及び水を供給して混合し、水溶液（以
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下、「反応前水溶液」と称する。）を形成する。核生成工程では、アルカリ水溶液の供給
量を調整することで、反応前水溶液のｐＨ値を、液温２５℃を基準として測定したときの
ｐＨ値として、１２．０～１３．４の範囲になるように調節する。また、核生成工程では
、反応前水溶液中のアンモニウムイオンの濃度が３ｇ／Ｌ～２５ｇ／Ｌとなるように、更
に、反応前水溶液の温度が２０℃以上となるように、それぞれ調節する。なお、反応槽内
の反応前水溶液のｐＨ値、アンモニウムイオンの濃度は、それぞれ一般的なｐＨ計、イオ
ンメーターによって測定することができる。
【００５６】
　核生成工程では、反応前水溶液の温度及びｐＨ値を調整した後に、反応槽内の反応前水
溶液を撹拌しながら、ニッケルコバルト混合水溶液とアルミニウム及びナトリウムを含有
する水溶液を反応槽内に供給し、反応前水溶液と、ニッケルコバルト混合水溶液及びアル
ミニウム及びナトリウムを含有する水溶液とが混合した水溶液（以下、「反応水溶液」と
称する。）を形成する。これにより、核生成工程では、反応水溶液中に複合水酸化物の微
細な核を生成することができる。このとき、核生成工程では、反応水溶液のｐＨ値は１２
．０～１３．４の範囲にあるので、生成した核は殆ど成長せず、核の生成が優先的に起こ
る。
【００５７】
　核生成工程では、核生成に伴って、反応水溶液のｐＨ値及びアンモニウムイオンの濃度
が変化するので、反応水溶液に、ニッケルコバルト混合水溶液と共に、アルカリ水溶液や
アンモニア水溶液を供給して、反応水溶液のｐＨ値及びアンモニウムイオンの濃度が所定
の値を維持するように制御する。
【００５８】
　核生成工程では、反応水溶液に対して、ニッケルコバルト混合水溶液、アルカリ水溶液
及びアンモニア水溶液を連続して供給すると、反応水溶液中に連続して新しい核が生成し
、それが継続する。そして、核生成工程では、反応水溶液中に、所定の量の核が生成する
と、核生成反応を終了する。なお、核生成工程では、反応水溶液中に所定量の核が生成し
たか否かは、反応水溶液に添加した金属塩の量によって判断する。
【００５９】
　核生成工程において、反応水溶液、つまり、反応前水溶液、ニッケルコバルト混合水溶
液及びアルミニウム及びナトリウムを含有する水溶液を混合した水溶液であって、ｐＨ値
が１２．０～１３．４の範囲になるように調節した水溶液が、核生成用水溶液である。
【００６０】
（ｐＨ値）
　核生成工程では、反応前水溶液のｐＨ値が、液温２５℃を基準として測定したときのｐ
Ｈ値として、１２．０～１３．４の範囲になるように調節し、更に、反応水溶液について
も、核生成中のｐＨ値が、液温２５℃を基準として測定したときのｐＨ値として、１２．
０～１３．４の範囲を維持するように調節する。
【００６１】
　ｐＨ値が１３．４より高い場合には、生成する核が微細になり過ぎ、反応水溶液がゲル
化する問題がある。一方、ｐＨ値が１２．０未満の場合では、核形成と共に核の成長反応
が生じるので、形成される核の粒度分布の範囲が広くなり不均質なものとなってしまう。
【００６２】
　従って、核生成工程では、反応水溶液のｐＨ値を１２．０～１３．４とすることが必要
であり、かかる範囲内であれば、核の成長を抑制して略核生成のみを起こすことができ、
形成する核も均質且つ粒度分布の範囲が狭いものとすることができる。
【００６３】
（核生成量）
　核生成工程では、生成する核の量は特に限定するものではないが、粒度分布の良好な複
合水酸化物を得るためには、全体量、つまり、複合水酸化物を得るために供給する全金属
塩の０．１％～２％とすることが好ましく、１．５％以下とすることがより好ましい。
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【００６４】
（粒径制御）
　複合水酸化物の粒径は、後述する粒子成長工程のみならず、核生成工程における反応水
溶液のｐＨ値と核生成のために投入した原料の量により制御することができる。
【００６５】
　即ち、核生成工程では、核生成時の反応水溶液のｐＨ値を高ｐＨ値側とすることにより
、又は核生成時間を長くすることにより、投入する原料量を増やし、生成する核の数を多
くする。すると、核生成工程では、後述する粒子成長工程を同条件とした場合でも、複合
水酸化物の粒径を小さくすることができる。
【００６６】
　一方、核生成工程では、核生成数が少なくするように制御すれば、得られる複合水酸化
物の粒径を大きくすることができる。
【００６７】
＜３－２．粒子成長工程＞
　粒子成長工程では、核生成工程で得られた反応水溶液（核生成用水溶液）のｐＨ値が、
液温２５℃を基準として測定したときのｐＨ値として、１０．５～１２．０の範囲となる
ように調整することにより粒子成長反応を行い、複合水酸化物の粒子（複合水酸化物粒子
）を得る。より詳細には、金属化合物を構成する酸と同種の無機酸、例えば硫酸等を添加
して、又はアルカリ水溶液の供給量を調整して、反応水溶液のｐＨ値を制御する。
【００６８】
　粒子成長工程では、反応水溶液のｐＨ値が１２．０以下となると、反応水溶液中に所定
の粒子径を有する複合水酸化物を形成する。粒子成長工程では、反応水溶液のｐＨ値が１
０．５～１２．０の範囲にあり、核の生成反応よりも核の成長反応が優先して生じるので
、反応水溶液中に新たな核は殆ど生成しない。
【００６９】
　そして、粒子成長工程では、反応水溶液中に、所定の粒径を有する複合水酸化物が所定
の量だけ生成すると、粒子成長反応を終了する。なお、粒子成長工程では、所定の粒径を
有する複合水酸化物の生成量は、反応水溶液に添加した金属塩の量によって判断する。
【００７０】
　粒子成長工程において、反応水溶液、つまり、反応前水溶液、ニッケルコバルト混合水
溶液及びアルミニウム及びナトリウムを含有する水溶液を混合した水溶液であって、ｐＨ
値が１０．５～１２．０の範囲になるように調節した水溶液が、粒子成長用水溶液である
。
【００７１】
（ｐＨ値）
　粒子成長工程では、反応水溶液について、核成長中のｐＨ値が、液温２５℃を基準とし
て測定したときのｐＨ値として、１０．５～１２．０の範囲を維持するように調節する。
【００７２】
　ｐＨ値が１２．０より高い場合には、新たに生成される核が多く粒径分布が良好な複合
水酸化物が得られない。一方、ｐＨ値が１０．５未満の場合では、ニッケルとコバルトが
共沈し難くなり、それぞれが単独で析出して粒度分布が広くなるため好ましくない。
【００７３】
　従って、粒子成長工程では、反応水溶液のｐＨ値を１０．５～１２．０とすることが必
要であり、かかる範囲であれば、核生成工程で生成した核の成長のみが優先的に起こり、
新たな核形成を抑制することができ、形成する複合水酸化物を均質且つ粒度分布の範囲が
狭いものとすることができる。
【００７４】
　なお、複合水酸化物の製造方法では、反応水溶液のｐＨ値が１２の場合、核生成と核成
長の境界条件であるため、反応水溶液中に存在する核の有無により、核生成工程又は粒子
成長工程の何れかの条件とすることができる。
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【００７５】
　即ち、複合水酸化物の製造方法では、核生成工程における反応水溶液のｐＨ値を１２よ
り高くして多量に核生成した後、粒子成長工程における反応水溶液のｐＨ値を１２とした
場合、反応水溶液中に多量の核が存在するため、核の成長が優先して起こり、粒径分布が
狭く比較的大きな粒径の複合水酸化物が得られる。
【００７６】
　一方、複合水酸化物の製造方法では、反応水溶液中に核が存在しない状態、即ち、核生
成工程における反応水溶液のｐＨ値を１２とした場合、成長する核が存在しないため、核
生成が優先して起こり、粒子成長工程における反応水溶液のｐＨ値を１２より小さくする
ことで、生成した核が成長して良好な複合水酸化物が得られる。
【００７７】
　複合水酸化物の製造方法では、何れの場合においても、粒子成長工程における反応水溶
液のｐＨ値を、核生成工程における反応水溶液のｐＨ値より低い値で制御すればよい。
【００７８】
（粒径制御）
　複合水酸化物の粒径は、核生成工程のみならず、粒子成長工程の時間により制御できる
。従って、粒子成長工程では、所望の粒径に成長するまで粒子成長反応を継続すれば、所
望の粒径を有する複合水酸化物を得ることができる。
【００７９】
＜３－３．共通条件＞
　次に、上述した核生成工程と粒子成長工程における両工程に共通する条件について詳細
に説明する。核生成工程と粒子成長工程との相違点は、反応水溶液のｐＨ値を所定の範囲
内に制御するための条件のみであり、以下で説明する共通条件は、両工程において実質的
に同様である。
【００８０】
（ニッケルコバルト混合水溶液）
　目的とするニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物の作製に必要な金属を含有する
金属化合物としては、水溶性の金属化合物を用いることが好ましく、水溶性の金属化合物
としては、硝酸塩、硫酸塩、塩酸塩等が挙げられ、例えば、硫酸ニッケル、硫酸コバルト
等を好適に利用することができる。
【００８１】
　複合水酸化物中の各金属の組成比は、ニッケルコバルト混合水溶液中の各金属の組成比
と同様となる。よって、複合水酸化物の製造方法では、ニッケルコバルト混合水溶液中の
各金属イオンの原子数比が、複合水酸化物中における各金属イオンの原子数比と一致する
ように、水に溶解させる各金属化合物の割合を調節して、ニッケルコバルト混合水溶液を
生成する。
【００８２】
（アルミニウム及びナトリウムを含有する水溶液）
　アルミニウム及びナトリウムを含有する水溶液としては、アルミニウム（Ａｌ）に対す
るナトリウム（Ｎａ）のモル比（Ｎａ／Ａｌ）が１．５～３．０である、アルミン酸ナト
リウム等のアルミニウム及びナトリウムを含有する化合物を、所定量の水に溶解して水溶
液としたアルミン酸ナトリウム水溶液等が挙げられる。
【００８３】
　例えば、硫酸アルミニウム等のアルミニウム及びナトリウムを含有する化合物を用いた
場合には、共沈法では、水酸化ニッケルや水酸化コバルトに比べて水酸化アルミニウムが
低いｐＨで析出するため、水酸化アルミニウムが単独で析出しやすく、狭い粒度分布を有
する複合水酸化物を得ることはできない。そのため、狭い粒度分布を有する複合水酸化物
を得るためには、ニッケル化合物とコバルト化合物を予め共沈させて複合水酸化物を作製
し、その後、アルミニウムを複合水酸化物にコートするような作業が必要となる。
【００８４】



(13) JP 6492543 B2 2019.4.3

10

20

30

40

50

　それに対し、複合水酸化物の製造方法では、アルミニウムに対するナトリウムのモル比
が１．５～３．０であるアルミニウム及びナトリウムを含有する化合物を用いることで、
水酸化ニッケル及び水酸化コバルトと水酸化アルミニウムとを均一に共沈させることがで
きる。これにより、複合水酸化物の製造方法では、ニッケルコバルト混合水溶液と同時に
添加できるため、工程を簡略化することができる。更に、複合水酸化物の製造方法では、
アルミニウムを複合水酸化物の内部に均一に分散させることもできる。
【００８５】
　アルミニウム量に対するナトリウム量、つまり水酸化ナトリウム量がモル比で１．５～
３．０の範囲から外れる場合には、核生成工程と同様にアルミン酸ナトリウム水溶液等の
アルミニウム及びナトリウムを含有する水溶液の安定性が低下し、反応槽に添加された直
後、又は添加される前に、水酸化アルミニウムが微細粒子として析出し易くなる。その結
果、複合水酸化物の製造方法では、水酸化ニッケル、水酸化コバルトとの共沈反応が起こ
り難くなり、広い粒度分布を持つ複合水酸化物が生成したり、複合水酸化物内部のアルミ
ニウム濃度に、不均一となる分布が生じるといった問題が生じるため好ましくない。
【００８６】
（反応液温度）
　複合水酸化物の製造方法では、反応槽内における反応水溶液の温度は、好ましくは２０
℃以上、より好ましくは２０℃～６０℃に設定する。反応水溶液の温度が２０℃未満の場
合には、温度が低いため、核発生が起こりやすく制御が難しくなる。一方、反応水溶液の
温度が６０℃を越えた場合には、アンモニアの揮発が促進されるため、所定のアンモニウ
ムイオンの濃度を保つために過剰のアンモニウムイオン供給体を添加しなければならない
。
【００８７】
　従って、複合水酸化物の製造方法では、反応槽内における反応水溶液の温度を２０℃以
上にすることで、核発生の制御が容易になり、粒度分布の範囲が狭く均質な複合水酸化物
の製造に適した核を形成することができる。
【００８８】
（アンモニウムイオン濃度）
　複合水酸化物の製造方法では、反応槽内における反応水溶液中のアンモニウムイオンの
濃度は、好ましくは３ｇ／Ｌ～２５ｇ／Ｌの範囲内で一定値に保持する。
【００８９】
　複合水酸化物の製造方法では、アンモニアは錯化剤として作用し、反応水溶液中のアン
モニウムイオンの濃度が３ｇ／Ｌ未満であると、金属イオンの溶解度を一定に保持するこ
とができないため、形状及び粒径が整った板状の複合水酸化物の一次粒子が形成されず、
ゲル状の核が生成しやすいため粒度分布も広がりやすい。
【００９０】
　一方、反応水溶液中のアンモニウムイオンの濃度が２５ｇ／Ｌを越える濃度では、金属
イオンの溶解度が大きくなりすぎ、反応水溶液中に残存する金属イオン量が増えて、組成
のずれ等の問題が起こる。
【００９１】
　従って、複合水酸化物の製造方法では、反応槽内における反応水溶液中のアンモニウム
イオンの濃度を３ｇ／Ｌ～２５ｇ／Ｌの範囲内で一定値に保持することにより、金属イオ
ンの溶解度を所定の範囲に調整することができるので、形状及び粒径が整った複合水酸化
物を形成することができ、その粒度分布も狭くすることができる。
【００９２】
　また、複合水酸化物の製造方法では、反応水溶液中のアンモニウムイオンの濃度が変動
すると、金属イオンの溶解度が変動し、粒径の均一な水酸化物粒子が形成されないため、
一定値に保持することが好ましい。例えば、複合水酸化物の製造方法では、反応水溶液中
のアンモニウムイオンの濃度を、上限と下限の幅を５ｇ／Ｌ程度として所望の濃度に保持
することが好ましい。
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【００９３】
　なお、複合水酸化物の製造方法では、アンモニア水溶液に含まれるアンモニウムイオン
供給体は特に限定されないが、例えば、アンモニア、硫酸アンモニウム、塩化アンモニウ
ム、炭酸アンモニウム、フッ化アンモニウム等を使用することができる。
【００９４】
　また、後述する正極活物質の製造方法に従って正極活物質を得た場合には、複合水酸化
物の組成比（Ｎｉ：Ｃｏ：Ａｌ）は、正極活物質においても維持されるため、複合水酸化
物の組成比は、得ようとする正極活物質と同様となるように調整しておく必要がある。
【００９５】
　上述した通り、複合水酸化物の製造方法では、リチウム以外の全金属の原子ｘに対する
アルミニウムの原子比ｙが、０．１～０．２となるように調整されていることが好ましい
ため、正極活物質中のアルミニウムの含有量も、複合水酸化物と同じ原子比となるように
調整されていることが好ましい。
【００９６】
　また、複合水酸化物の製造方法では、アルミニウムを複合水酸化物からなる正極活物質
の粒子の内部に均一に分布させるためには、原料となる複合水酸化物の段階で、アルミニ
ウムを粒子の内部に均一に分布させておくことが望ましい。
【００９７】
［４．非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法］
　本実施の形態にかかる非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法（以下、単に「正
極活物質の製造方法」と呼称する場合もある。）は、上述したリチウムニッケルコバルト
アルミニウム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結晶構造、組成、
平均粒径及び粒度分布となるように製造できるのであれば、特に限定されないが、後述す
る正極活物質の製造方法を採用すれば、より確実に正極活物質を製造できるので、好まし
い。
【００９８】
　正極活物質の製造方法は、正極活物質の原料となるニッケルコバルトアルミニウム複合
水酸化物を熱処理する熱処理工程と、熱処理後の粒子に対してリチウム化合物を混合して
混合物を形成する混合工程と、混合工程で形成された混合物を焼成する焼成工程とを有し
ている。そして、正極活物質の製造方法では、焼成された焼成物を解砕することによって
リチウムニッケル複合酸化物、つまり、正極活物質を得ることができる。
【００９９】
　ここで、解砕とは、焼成時に二次粒子間の焼結ネッキング等により生じた複数の二次粒
子からなる凝集体に機械的エネルギーを投入して、二次粒子を殆ど破壊することなく二次
粒子を分離させて凝集体をほぐす操作のことである。
【０１００】
＜４－１．熱処理工程＞
　熱処理工程は、ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物（以下、単に「複合水酸化
物」ともいう。）を加熱して熱処理を行うことで、複合水酸化物に含有されている水分を
除去する工程である。正極活物質の製造方法では、この熱処理工程を省略することもでき
るが、粒子に熱処理を施すことで、焼成工程まで粒子中に残留している水分を減少させて
複合水酸化物を複合酸化物に転換し、製造される正極活物質中の金属の原子数やリチウム
の原子数の割合のばらつきを防ぐことができる。
【０１０１】
　熱処理工程では、正極活物質中の金属の原子数やリチウムの原子数の割合にばらつきが
生じない程度に水分が除去できればよいので、必ずしも全ての複合水酸化物を複合酸化物
に転換する必要はない。
【０１０２】
　熱処理工程において、複合水酸化物は残留水分が除去される温度まで加熱されればよく
、その熱処理温度は特に限定されないが、３００℃～８００℃とすることが好ましい。熱
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処理温度が３００℃未満では、複合水酸化物の分解が十分に進行せず、熱処理工程を行っ
た意義が薄れるため工業的に適当でない。一方、熱処理温度が８００℃を超えると、複合
酸化物に転換された粒子が焼結して凝集することがある。
【０１０３】
　熱処理工程において、熱処理を行う雰囲気は特に制限されるものではなく、簡易的に行
える空気気流中において行うことが好ましい。
【０１０４】
　熱処理工程において、熱処理時間は特に制限されないが、熱処理時間が１時間未満では
、複合水酸化物中の残留水分の除去が十分に行われない場合があるので、少なくとも１時
間以上が好ましく、２時間～１５時間がより好ましい。
【０１０５】
　熱処理工程において、熱処理に用いられる設備は特に限定されるものではなく、複合水
酸化物を空気気流中で加熱できるものであれば良く、送風乾燥器、ガス発生がない電気炉
等が好適に使用される。
【０１０６】
＜４－２．混合工程＞
　混合工程は、熱処理工程において熱処理された粒子（以下、単に「熱処理粒子」ともい
う。）と、リチウムを含有する物質（以下、単に「リチウム含有物」ともいう。）、例え
ば、リチウム化合物とを混合して、リチウム混合物を得る工程である。
【０１０７】
　ここで、熱処理粒子とは、熱処理工程において残留水分を除去されたニッケル複合水酸
化物や、熱処理工程で酸化物に転換されたニッケル複合酸化物粒子、又はそれらの混合粒
子である。
【０１０８】
　熱処理粒子とリチウム含有物とは、リチウム混合物中のリチウム以外の金属の原子数、
即ち、ニッケル、コバルト及び添加元素の原子数の和（Ｍｅ）と、リチウムの原子数（Ｌ
ｉ）との比（Ｌｉ／Ｍｅ）が、０．９５～１．１５、より好ましくは１．０～１．１０と
なるように混合される。つまり、混合工程では、リチウム混合物におけるＬｉ／Ｍｅが、
正極活物質におけるＬｉ／Ｍｅと同じになるように混合される。これは、焼成工程前後で
、Ｌｉ／Ｍｅは変化しないので、この混合工程で混合するＬｉ／Ｍｅが正極活物質におけ
るＬｉ／Ｍｅとなるからである。
【０１０９】
　混合工程では、リチウム混合物を形成するために使用されるリチウム含有物は特に限定
されるものではないが、リチウム化合物であれば、例えば、水酸化リチウム、硝酸リチウ
ム、炭酸リチウム、又はそれらの混合物等が、入手が容易であるという点で好ましい。特
に、取り扱いの容易さ、品質の安定性を考慮すると、混合工程では、水酸化リチウムを用
いることがより好ましい。
【０１１０】
　混合工程では、リチウム混合物は、焼成前に十分混合しておくことが好ましい。混合が
十分でない場合には、個々の粒子間でＬｉ／Ｍｅがばらつき、十分な電池特性が得られな
い等の問題が生じる可能性がある。
【０１１１】
　混合工程では、混合処理に一般的な混合機を使用することができ、例えば、シェーカー
ミキサー、レーディゲミキサー、ジュリアミキサー、Ｖブレンダー等を用いることができ
る。これらの混合機を用いる場合には、複合水酸化物粒子等の形骸が破壊されない程度で
、熱処理粒子とリチウム含有物とが十分に混合されればよい。
【０１１２】
＜４－３．焼成工程＞
　焼成工程は、混合工程で得られたリチウム混合物を焼成して、焼成物を得る工程である
。そして、正極活物質の製造方法では、焼成工程で得られた焼成物を解砕することにより
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、リチウムニッケル複合酸化物を得ることができる。焼成工程においてリチウム混合物を
焼成すると、熱処理粒子に、リチウムを含有する物質中のリチウムが拡散するので、リチ
ウムニッケル複合酸化物が形成される。
【０１１３】
　焼成工程では、リチウム混合物の焼成を７００℃～９５０℃で行い、特に７２０℃～８
２０℃で行うことが好ましい。リチウム混合物の焼成温度が７００℃未満であると、熱処
理粒子中へのリチウムの拡散が十分に行われなくなり、余剰のリチウムや未反応の粒子が
残ったり、結晶構造が十分整わなくなったりして、十分な電池特性が得られないという問
題が生じる。
【０１１４】
　一方、リチウム混合物の焼成温度が９５０℃を超えると、熱処理粒子間で激しく焼結が
生じると共に、異常粒成長を生じる可能性がある。その結果、焼成工程では、焼成後の粒
子が粗大となってしまい粒子形態（球状二次粒子の形態）を保持できなくなる可能性があ
り、正極活物質を形成したときに、比表面積が低下して正極の抵抗が上昇して電池容量が
低下するという問題が生じる。
【０１１５】
　従って、焼成工程では、リチウム混合物の焼成を７００℃～９５０℃で行い、特に７２
０℃～８２０℃で行うことが好ましい。
【０１１６】
　焼成工程では、リチウム混合物の焼成時間を少なくとも３時間以上とすることが好まし
く、より好ましくは、６時間～２４時間である。リチウム混合物の焼成時間が３時間未満
では、リチウムニッケル複合酸化物の生成が十分に行われないことがあるからである。
【０１１７】
　特に、リチウム含有物として、水酸化リチウムや炭酸リチウム等を使用した場合には、
７００℃～９５０℃の温度で焼成する前に、３５０℃～５５０℃の温度で１時間～１０時
間程度保持して仮焼することが好ましい。つまり、この場合には、水酸化リチウムや炭酸
リチウム等の融点又は反応温度において、リチウム混合物を仮焼することが好ましい。仮
焼では、リチウム混合物を、水酸化リチウムや炭酸リチウム等の融点付近又は反応温度付
近で保持すれば、熱処理粒子へのリチウムの拡散が十分に行われ、均一なリチウムニッケ
ル複合酸化物を得ることができるという利点が得られる。
【０１１８】
　焼成工程では、リチウム混合物の焼成時の雰囲気は、酸化性雰囲気とすることが好まし
く、特に、酸素濃度が１８容量％～１００容量％の雰囲気とすることがより好ましい。即
ち、リチウム混合物の焼成は、大気又は酸素気流中で行うことが好ましい。これは、酸素
濃度が１８容量％未満であると、熱処理された粒子に含まれるニッケル複合水酸化物を十
分に酸化できず、リチウムニッケル複合酸化物の結晶性が十分でない状態になる可能性が
あるからである。特に、焼成工程では、電池特性を考慮すると、リチウム混合物の焼成を
、酸素気流中で行うことが好ましい。
【０１１９】
　なお、リチウム混合物の焼成に用いられる炉は、特に限定されるものではなく、大気又
は酸素気流中でリチウム混合物を加熱できるものであれば良く、例えば、ガス発生がない
電気炉が好ましく、バッチ式又は連続式の炉を何れも用いることができる。
【０１２０】
　以上で説明した通り、核生成工程では、核生成が優先して起こり、核の成長は殆ど生じ
ない。逆に、粒子成長工程では、核成長のみが生じ、殆ど新しい核は生成しない。このた
め、核生成工程では、粒度分布の範囲が狭く、均質な核を形成させることができ、また、
粒子成長工程では、均質に核を成長させることができる。よって、正極活物質の製造方法
では、粒度分布の範囲が狭く、均質な正極活物質を得ることができる。
【０１２１】
　また、正極活物質の製造方法では、反応水溶液のｐＨの調整をするだけで、１つの反応
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槽内において核生成工程と粒子成長工程を分離して行うことができる。従って、正極活物
質の製造方法は、容易で且つ大規模生産に適したものであることから、その工業的価値は
きわめて大きいといえる。
【実施例】
【０１２２】
　以下、実施例及び比較例を用いて、本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらの
実施例及び比較例に限定されるものではない。なお、実施例及び比較例では、複合水酸化
物の製造、正極活物質及び二次電池の作製には、和光純薬工業株式会社製の試薬（特級）
の各試料を使用した。
【０１２３】
　また、実施例及び比較例では、複合水酸化物、また、この複合水酸化物を原料として作
製した正極活物質について、以下の通りに平均粒径及び粒度分布を確認した。
【０１２４】
＜平均粒径及び粒度分布の測定＞
　複合水酸化物、正極活物質の平均粒径及び粒度分布（〔（Ｄ９０－Ｄ１０）／平均粒径
〕値）は、レーザー回折散乱式粒度分布測定装置（日機装株式会社製、マイクロトラック
ＨＲＡ）を用いて測定した体積積算値から算出した。
【０１２５】
　また、Ｘ線回折測定装置（パナリティカル社製、Ｘ‘Ｐｅｒｔ　ＰＲＯ）により結晶構
造を確認し、得られた複合水酸化物及び正極活物質の組成は、試料を溶解した後、ＩＣＰ
発光分光分析法により確認した。
【０１２６】
［実施例１］
＜複合水酸化物製造工程＞
　複合水酸化物は、以下のように作成した。
【０１２７】
　まず、実施例１では、反応槽（５Ｌ）内に水を０．９Ｌ入れて撹拌しながら、槽内温度
を５０℃に設定し、反応槽に窒素ガスを流通させて窒素雰囲気とした。このときの反応槽
内空間の酸素濃度は、２．０％であった。
【０１２８】
　次に、実施例１では、反応槽内の水に、２５％水酸化ナトリウム水溶液と２５％アンモ
ニア水を適量加えて、液温２５℃を基準として測定するｐＨ値として、槽内の反応液のｐ
Ｈが１２．６となるように調整し、反応前水溶液を作製した。また、反応前水溶液中のア
ンモニウムイオンの濃度は、１０ｇ／Ｌとなるように調節した。
【０１２９】
（核生成工程）
　次に、実施例１では、硫酸ニッケルと硫酸コバルトを水に溶かして、２．０ｍｏｌ／Ｌ
のニッケルコバルト混合水溶液を作製し、ニッケルコバルト混合水溶液中の各金属の元素
モル比が、Ｎｉ：Ｃｏ＝０．８２：０．１５となるように調整した。また、実施例１では
、別途、アルミン酸ナトリウムを所定量の水に溶解してアルミン酸ナトリウム水溶液（ア
ルミニウム及びナトリウムを含有する水溶液）を作製し、２５％水酸化ナトリウム水溶液
をアルミニウムに対するナトリウムの比（Ｎａ／Ａｌ）が１．７となるように添加した。
【０１３０】
　次に、実施例１では、ニッケルコバルト混合水溶液を、反応槽内の反応前水溶液に、１
２．９ｍＬ／分で加え、同時に、アルミン酸ナトリウム水溶液、２５％アンモニア水（ア
ンモニア水溶液）、２５％水酸化ナトリウム水溶液（アルカリ水溶液）も、反応槽内の反
応前水溶液に一定速度で加えて反応水溶液を作製した。そして、実施例１では、反応水溶
液中のアンモニウムイオンの濃度を１０ｇ／Ｌに保持した状態で、ｐＨ値を１２．６（核
生成ｐＨ値）に制御しながら、２分３０秒間晶析を行って、核生成を行った。なお、実施
例１では、アルミン酸ナトリウム水溶液の添加速度は、反応水溶液のスラリー中の金属元
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素モル比が、Ｎｉ：Ｃｏ：Ａｌ＝０．７６：０．１４：０．１０となるように調整した。
【０１３１】
（粒子成長工程）
　その後、実施例１では、反応水溶液のｐＨ値が、液温２５℃を基準として測定するｐＨ
値として１１．６（粒子成長ｐＨ値）になるまで、６４％硫酸を添加した。
【０１３２】
　次に、実施例１では、液温２５℃を基準として測定するｐＨ値として、反応水溶液のｐ
Ｈ値が１１．６に到達した後、ニッケルコバルト混合水溶液、アルミン酸ナトリウム水溶
液、２５％アンモニア水、２５％水酸化ナトリウム水溶液の供給を再開し、ｐＨ値を１１
．６に制御したまま、４時間晶析を継続し粒子成長を行った。そして、実施例１では、得
られた生成物を水洗、濾過、乾燥させると、粒子が得られた。
【０１３３】
　実施例１では、得られた粒子を水洗し、水洗後の粒子を化学分析したところ、その組成
は、Ｎｉ０．７６Ｃｏ０．１４Ａｌ０．１０（ＯＨ）２＋α（０≦α≦０．５）であった
。実施例１では、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度分布を測定
したところ、平均粒径は６．９μｍであり、〔（Ｄ９０－Ｄ１０）／平均粒径〕値は０．
４８であった。
【０１３４】
　また、実施例１では、得られたニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物について、
走査電子顕微鏡（SEM：Scanning Electron Microscope）（株式会社日立ハイテクノロジ
ース製、Ｓ－４７００）で観察したところ、図１に示した観察像から明らかなように、ニ
ッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物は略球状であり、粒径が略均一に揃っているこ
とが確認された。
【０１３５】
＜正極活物質製造工程＞
　実施例１では、得られたニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物を、空気気流中（
酸素：２１容量％）にて、温度７００℃で６時間の熱処理を行い、粒子を回収した。
【０１３６】
　また、実施例１では、Ｌｉ／Ｍｅ＝１．０２となるように水酸化リチウムを秤量し、回
収した粒子と混合して混合物を形成した。混合は、シェーカーミキサー装置（ウィリー・
エ・バッコーフェン（ＷＡＢ）社製、ＴＵＲＢＵＬＡ　ＴｙｐｅＴ２Ｃ）を用いて行った
。
【０１３７】
　実施例１では、得られた混合物を酸素気流中（酸素：１００容量％）にて、５００℃で
４時間仮焼した後、７３０℃で２４時間焼成し、冷却した後に解砕して正極活物質を得た
。
【０１３８】
　実施例１では、得られた正極活物質の粒度分布を測定したところ、平均粒径は６．４μ
ｍであり、〔（Ｄ９０－Ｄ１０）／平均粒径〕値は０．４７であった。
【０１３９】
　また、実施例１では、ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物と同様の方法で、得
られた正極活物質のＳＥＭ観察したところ、図２に示した観察像から明らかなように、正
極活物質は略球状であり、粒径が略均一に揃っていることが確認された。
【０１４０】
　また、実施例１では、得られた正極活物質を、Ｃｕ－Ｋα線による粉末Ｘ線回折で分析
したところ、六方晶の層状結晶リチウムニッケルコバルト複合酸化物単相であることが確
認された。
【０１４１】
　また、実施例１では、得られた正極活物質の化学分析を行ったところ、Ｌｉが７．６質
量％、Ｎｉが４６質量％、Ｃｏが８．７質量％、Ａｌが２．９質量％の組成であり、Ｌｉ
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１．０１６Ｎｉ０．７６Ｃｏ０．１４Ａｌ０．１０Ｏ２（リチウムニッケルコバルトアル
ミニウム複合酸化物）であることが確認された。
【０１４２】
＜電池評価＞
　次に、実施例１では、得られた正極活物質の初期容量評価を、以下のようにして行った
。
【０１４３】
　まず、実施例１では、正極活物質の粉末７０質量％に、アセチレンブラック２０質量％
及びＰＴＦＥ（polytetrafluoroethylene）１０質量％を混合し、ここから１５０ｍｇを
取り出して、ペレットを作製し正極とした。実施例１では、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（富山薬品工業製）を用いた。次に、実施例
１では、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、得られた正極
、負極及び等量混合溶液を用いて、図３に示すような２０３２型のコイン電池を作製した
。
【０１４４】
　次に、実施例１では、作製したコイン電池を２４時間程度放置し、開路電圧ＯＣＶ（op
en 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。
【０１４５】
　なお、実施例１では、反応条件、アルミン酸ナトリウム中のアルミニウムに対するナト
リウム比、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組成、粒度分布を表１
に、得られた正極活物質の組成、初期放電容量、２００サイクル後の放電容量、ＤＳＣ測
定によって得られた最大発熱ピーク高さを表２に示した。また、後述する実施例２～実施
例１１及び比較例１～比較例１０についても、実施例１と同様にしてまとめた。
【０１４６】
［実施例２］
　実施例２では、アルミン酸ナトリウム水溶液を作製する際に、２５％水酸化ナトリウム
水溶液を、アルミニウムに対するナトリウムの比が２．７となるように添加した以外は実
施例１と同様にして、ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物及びそれを原料とした
正極活物質を得ると共に、それらを評価して、その結果を表１及び表２にまとめた。
【０１４７】
［実施例３］
　実施例３では、核生成工程の核生成ｐＨ値を１３．２とした以外は実施例１と同様にし
て、ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物及びそれを原料とした正極活物質を得る
と共に、それらを評価して、その結果を表１及び表２にまとめた。
【０１４８】
［実施例４］
　実施例４では、粒子成長工程の粒子成長ｐＨ値を１０．８とした以外は実施例１と同様
にして、ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物及びそれを原料とした正極活物質を
得ると共に、それらを評価して、その結果を表１及び表２にまとめた。
【０１４９】
［実施例５］
　実施例５では、複合水酸化物製造工程において、金属元素がモル比でＮｉ：Ｃｏ：Ａｌ
＝０．６９：０．１３：０．１８となるように反応水溶液を調製して晶析した以外は実施
例１と同様にして、ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物及びそれを原料とした正
極活物質を得ると共に、それらを評価して、その結果を表１及び表２にまとめた。
【０１５０】
［実施例６］
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　実施例６では、槽内温度を３０℃に設定した以外は実施例１と同様にして、ニッケルコ
バルトアルミニウム複合水酸化物及びそれを原料とした正極活物質を得ると共に、それら
を評価して、その結果を表１及び表２にまとめた。
【０１５１】
［実施例７］
　実施例７では、複合水酸化物製造工程において、アンモニウムイオンの濃度を２０ｇ／
Ｌにした以外は実施例１と同様にして、ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物及び
それを原料とした正極活物質を得ると共に、それらを評価して、その結果を表１及び表２
にまとめた。
【０１５２】
［実施例８］
　実施例８では、正極活物質製造工程において、焼成温度を８２０℃にした以外は実施例
１と同様にして、ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物及びそれを原料とした正極
活物質を得ると共に、それらを評価して、その結果を表１及び表２にまとめた。
【０１５３】
［実施例９］
　実施例９では、正極活物質製造工程において、熱処理温度を３５０℃にした以外は実施
例１と同様にして、ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物及びそれを原料とした正
極活物質を得ると共に、それらを評価して、その結果を表１及び表２にまとめた。
【０１５４】
［実施例１０］
　実施例１０では、正極活物質製造工程において、熱処理を行わなかったこと以外は実施
例１と同様にして、ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物及びそれを原料とした正
極活物質を得ると共に、それらを評価して、その結果を表１及び表２にまとめた。
【０１５５】
［実施例１１］
　実施例１１では、正極活物質製造工程において、焼成温度を９００℃とした以外は実施
例１と同様にして、ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物及びそれを原料とした正
極活物質を得ると共に、それらを評価して、その結果を表１及び表２にまとめた。
【０１５６】
［比較例１］
　比較例１では、アルミン酸ナトリウム水溶液を作製する際に、２５％水酸化ナトリウム
水溶液を、アルミニウムに対するナトリウムの比が１．０となるように添加した以外は実
施例１と同様にして、ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物及びそれを原料とした
正極活物質を得ると共に、それらを評価して、その結果を表１及び表２にまとめた。
【０１５７】
［比較例２］
　比較例２では、アルミン酸ナトリウム水溶液を作製する際に、２５％水酸化ナトリウム
水溶液を、アルミニウムに対するナトリウムの比が３．５とした以外は実施例１と同様に
して、ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物及びそれを原料とした正極活物質を得
ると共に、それらを評価して、その結果を表１及び表２にまとめた。
【０１５８】
［比較例３］
　比較例３では、核生成工程の核生成ｐＨ値を１３．６とした以外は実施例１と同様にし
て、ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物及びそれを原料とした正極活物質を得る
と共に、それらを評価して、その結果を表１及び表２にまとめた。
【０１５９】
［比較例４］
　比較例４では、核生成工程の核生成ｐＨ値を１１．８とした以外は実施例１と同様にし
て、ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物及びそれを原料とした正極活物質を得る
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と共に、それらを評価して、その結果を表１及び表２にまとめた。
【０１６０】
［比較例５］
　比較例５では、粒子成長工程の粒子成長ｐＨ値を１２．２とした以外は実施例１と同様
にして、ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物及びそれを原料とした正極活物質を
得ると共に、それらを評価して、その結果を表１及び表２にまとめた。
【０１６１】
［比較例６］
　比較例６では、粒子成長工程の粒子成長ｐＨ値を１０．３とした以外は実施例１と同様
にして、ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物及びそれを原料とした正極活物質を
得ると共に、それらを評価して、その結果を表１及び表２にまとめた。
【０１６２】
［比較例７］
　比較例７では、複合水酸化物製造工程において、金属元素がモル比でＮｉ：Ｃｏ：Ａｌ
＝０．８２：０．１５：０．０３となるように反応水溶液を調製して晶析した以外は実施
例１と同様にして、ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物及びそれを原料とした正
極活物質を得ると共に、それらを評価して、その結果を表１及び表２にまとめた。
【０１６３】
［比較例８］
　比較例８では、複合水酸化物製造工程において、金属元素がモル比でＮｉ：Ｃｏ：Ａｌ
＝０．６５：０．１２：０．２３となるように反応水溶液を調製して晶析した以外は実施
例１と同様にして、ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物及びそれを原料とした正
極活物質を得ると共に、それらを評価して、その結果を表１及び表２にまとめた。
【０１６４】
［比較例９］
　比較例９では、複合水酸化物製造工程において、アンモニア水溶液を添加しなかった以
外は実施例１と同様にして、ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物及びそれを原料
とした正極活物質を得ると共に、それらを評価して、その結果を表１及び表２にまとめた
。
【０１６５】
［比較例１０］
　比較例１０では、複合水酸化物製造工程において、アルミニウム源としてアルミン酸ナ
トリウム水溶液ではなく、０．１ｍｏｌ／Ｌの硫酸アルミニウム水溶液を使用した以外は
実施例１と同様にして、ニッケルコバルトアルミニウム複合水酸化物及びそれを原料とし
た正極活物質を得ると共に、それらを評価して、その結果を表１及び表２にまとめた。

【０１６６】



(22) JP 6492543 B2 2019.4.3

10

20

30

40

【表１】

【０１６７】
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【表２】

【０１６８】
（評価）
　実施例１～実施例１１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及び正極
活物質は、平均粒径及び粒度分布の広がりを示す指標である〔（Ｄ９０－Ｄ１０）／平均
粒径〕値のいずれもが好ましい範囲にあり、粒径分布が良好で粒径がほぼ揃った粒子とな
っていた。これらの正極活物質を用いたコイン型電池は、初期放電容量が高く、サイクル
特性に優れ、安全性も高いものとなっており、優れた特性を有した電池となっていた。
【０１６９】
　一方、比較例１及び比較例２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及
び正極活物質は、アルミン酸ナトリウム中のアルミニウムに対するナトリウムの比が好適
な範囲に無いため、ニッケル、コバルトとアルミニウムが均一に共沈せず、微粒や凝集粒
子が生成し、粒度分布が広くなっていた。また、比較例１及び比較例２では、微細な正極
活物質は表面積が大きいため優先的に電池反応が起こり、急激に劣化が進むことから、得
られた正極活物質を用いて作製したコイン電池はサイクル特性が悪化した。
【０１７０】
　比較例３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及び正極活物質は、核
生成工程のｐＨ値が１３．４より高いため、反応水溶液がゲル化し、粒度分布が広くなっ
ていた。また、比較例３では、比較例１及び比較例２と同様にして、得られた正極活物質
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を用いて作製したコイン電池のサイクル特性が悪化した。
【０１７１】
　比較例４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及び正極活物質は、核
生成工程のｐＨ値が１２．０より低いため、核生成と共に核の成長反応が生じ、形成され
る核の粒度分布の範囲が広くなり、その結果粒度分布が広くなっていた。また、比較例４
では、比較例１及び比較例２と同様にして、得られた正極活物質を用いて作製したコイン
電池のサイクル特性が悪化した。
【０１７２】
　比較例５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及び正極活物質は、粒
子成長工程のｐＨ値が１２．０より高いため、粒子成長行程中に新たな核が生成し粒度分
布が広くなっていた。また、比較例５では、比較例１及び比較例２と同様にして、得られ
た正極活物質を用いて作製したコイン電池のサイクル特性が悪化した。
【０１７３】
　比較例６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及び正極活物質は、粒
子成長工程のｐＨ値が１０．５より低いため、ニッケルとコバルトが共沈しにくくなり、
それぞれが単独析出して粒度分布が広くなっていた。また、比較例６では、比較例１及び
比較例２と同様にして、得られた正極活物質を用いて作製したコイン電池のサイクル特性
が悪化した。
【０１７４】
　比較例７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及び正極活物質は、正
極活物質中のリチウム以外の全金属原子に対するアルミニウムの原子比が０．１よりも低
いため、得られた正極活物質を用いて作製したコイン電池のサイクル特性、安全性が低く
なった。
【０１７５】
　比較例８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及び正極活物質は、正
極活物質中のリチウム以外の全金属原子に対するアルミニウムの原子比が０．２０よりも
高いため、層状構造を維持できず、得られた正極活物質を用いて作製したコイン電池の放
電容量、サイクル特性が共に大幅に悪化した。
【０１７６】
　比較例９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及び正極活物質は、ア
ンモニア水を添加していないため、複合水酸化物の溶解度が減少して粒子成長行程中に新
たな核が生成し粒度分布が広くなっていた。また、比較例９では、比較例１及び比較例２
と同様にして、得られた正極活物質を用いて作製したコイン電池のサイクル特性が悪化し
た。
【０１７７】
　比較例１０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及び正極活物質は、
アルミニウム源として硫酸アルミニウム水溶液を用いたため、水酸化アルミニウムが単独
で析出てしまい、粒度分布が広くなっていた。また、比較例１０では、比較例１及び比較
例２と同様にして、得られた正極活物質を用いて作製したコイン電池のサイクル特性が悪
化した。
【０１７８】
　以上の結果より、実施例１～実施例１１の製法によりニッケルコバルトアルミニウム複
合水酸化物及び正極活物質を製造すれば、この正極活物質を用いた非水系電解質二次電池
は、初期放電容量が高く、サイクル特性に優れ、安全性も高いものとなり、優れた特性を
有した電池となることが確認できた。
【産業上の利用可能性】
【０１７９】
　本発明にかかる正極活物質を非水系電解質二次電池の材料として使用すると、優れたサ
イクル特性と安全性を有し、小型化、高出力化が可能であることから、搭載スペースに制
約を受ける電気自動車用電池材料として好適である。
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【０１８０】
　なお、本発明にかかる正極活物質は、純粋に電気エネルギーで駆動する電気自動車用の
みならず、ガソリンエンジンやディーゼルエンジンなどの燃焼機関と併用するいわゆるハ
イブリッド車用の電池材料としても用いることができる。
【符号の説明】
【０１８１】
　１　リチウム金属負極、２　セパレータ（電解液含浸）、３　正極（評価用電極）、４
　ガスケット、５　負極缶、６　正極缶、７　集電体

【図１】

【図２】

【図３】
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