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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウム化合物とニオブ錯体が溶解している水溶液（Ａ液という）を、Ｌｉと遷移金属
Ｍを成分に持つ複合酸化物で構成されるリチウムイオン二次電池用正極活物質の粉末粒子
が水溶性アルコール中または水溶性アルコールと５０質量％以下の水との混合媒体中に分
散している液（Ｂ液という）の中に、継続的に添加することにより、Ａ液から供給される
リチウム化合物とニオブ錯体がＢ液中の前記粉末粒子表面へ析出する反応を進行させ、析
出物質で被覆された粉末粒子を含むスラリーを得る工程、
　前記スラリーを固液分離して、析出物質で被覆された粉末粒子を固形分として回収する
工程、
　回収された前記粉末粒子を乾燥したのち酸化性ガス雰囲気中で焼成することにより、当
該粒子表層部にニオブ酸リチウムの被覆層を形成する工程、
を有する、ニオブ酸リチウム被覆層を有する粒子からなる正極活物質粉末の製造法。
【請求項２】
　遷移金属Ｍが、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎの１種以上の元素である請求項１に記載の正極活物質
粉末の製造法。
【請求項３】
　前記水溶性アルコールが、イソプロピルアルコール、メタノール、エタノール、１－ブ
タノールおよび１－ヘキサノールの１種または２種以上である請求項１または２に記載の
正極活物質粉末の製造法。
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【請求項４】
　Ｌｉと遷移金属Ｍを成分に持つ複合酸化物で構成されるリチウムイオン二次電池用正極
活物質の粒子表面にニオブ酸リチウムの被覆層を形成した粒子からなる粉末であって、炭
素含有量が０.０２５質量％以下、ＸＰＳによる深さ方向分析で当該被覆層の最表面から
エッチング深さ１ｎｍまでのＮｂ、Ｍの合計原子数に占めるＮｂの合計原子数の平均割合
が７０％以上である正極活物質粉末。
【請求項５】
　遷移金属Ｍが、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎの１種以上の元素である請求項４に記載の正極活物質
粉末。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン二次電池の正極活物質粒子の表面をニオブ酸リチウムで被覆
した粒子からなる正極活物質粉末およびその製造法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池の正極と負極の間を満たす電解質としては、有機溶媒に塩を溶
解させた非水溶媒電解質が多用されてきた。この非水溶媒電解質は可燃性であるため、最
近では安全性の観点から、不燃性の固体電解質を適用する研究が進められている。
【０００３】
　一般に電池の電極反応は、電極活物質と電解質の界面で生じる。液体電解質の場合は電
極活物質の粒子間に液が浸透することにより反応界面が形成される。しかし、固体電解質
の場合は上記のような浸透作用はない。そこで、固体電解質と組み合わせる電極では通常
、活物質粉末と固体電解質粉末の混合体を使用することによって反応界面を確保している
。活物質と固体電解質との間に形成される反応界面は固体同士の接触界面であり、この界
面で生じる電気抵抗（以下、界面抵抗ということがある）によって電池の内部抵抗が増大
しやすいという問題があった。
【０００４】
　リチウムイオン二次電池の正極活物質としては、従来一般的にＬｉと遷移金属の複合酸
化物が使用されている。代表例としてコバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ2）が挙げられる
。最近ではニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ2）、マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ2Ｏ4）
、あるいは三元系（ＬｉＮｉ1/3Ｍｎ1/3Ｃｏ1/3Ｏ2など）や、それらの複合タイプの利用
も増加している。コバルト酸リチウムの正極活物質を固体電解質と組み合わせた場合の界
面抵抗増大を緩和する手法として、正極活物質の表面をニオブ酸リチウムによって被覆す
ることが有効である。特許文献１、２には、コバルト酸リチウムの表面にニオブ酸リチウ
ムの被覆層を形成する技術が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１０－１２９１９０号公報
【特許文献２】特開２０１２－７４２４０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　特許文献１に開示される技術は、コバルト酸リチウムの表面に、ＮｂエトキシドやＬｉ
エトキシド等の金属アルコキシドが混合されたアルコール溶液を接触させた後、当該コバ
ルト酸リチウムを２６０～３００℃の比較的低温で焼成するものである。焼成温度を低く
することでコバルト酸リチウムの結晶化が抑制され、被覆層の界面抵抗が低減するという
。しかし、この方法に従えば、ＮｂエトキシドやＬｉエトキシドが熱分解しにくく、焼成
後の粉体にカーボンが残りやすい。カーボンの残留は活物質粉末自体の電気抵抗を増大さ
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せる要因となる。電池の内部抵抗を低減する上で、活物質粉末の電気抵抗はできるだけ低
く抑えたい。
【０００７】
　特許文献２に開示される技術は、リチウム化合物とニオブ錯体とが溶解した溶液と、コ
バルト酸リチウム等のリチウム－遷移金属酸化物粉体とを接触させることにより、前記リ
チウム化合物とニオブ錯体が粒子表面に付着したリチウム－遷移金属酸化物粉体を得て、
これを３００℃以上の温度で焼成するものである。これにより、カーボンの残留が非常に
少ない正極活物質を得ることが可能である。ただし、特許文献２に開示の溶液を用いてリ
チウム化合物とニオブ錯体が付着した粉末粒子を得るためには、蒸発乾固法等により溶媒
成分を除去する手法を採用する必要がある。蒸発乾固には多大なエネルギーを要する。ま
た、この文献に開示の手法では、コバルト酸リチウムの表面に均一性の高いニオブ酸リチ
ウム被覆層を形成することが難しいことがわかった。より均一性の高いニオブ酸リチウム
被覆層を形成することができれば、電池の充放電サイクル特性の向上に有効であると期待
される。さらに、蒸発乾固の際に粒子の凝集が生じやすいという問題があり、よりタップ
密度の高い正極活物質粉末の提供が望まれる。
【０００８】
　本発明は、カーボンの残留を低減して粉末自体の電気抵抗を低く抑えた、ニオブ酸リチ
ウム被覆層を有する正極活物質粉末において、より均一性の高いニオブ酸リチウム被覆層
を有するものを提供することを目的とする。また、そのような正極活物質粉末を、蒸発乾
固法によらず、粒子の凝集をより軽減することができる手法で製造する技術を開示する。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　発明者らは詳細な研究の結果、リチウム化合物とニオブ錯体の溶解度が非常に小さい媒
体液中に正極活物質の粉末粒子を分散させておき、その液の中に、リチウム化合物とニオ
ブ錯体が溶解している液を徐々に添加したとき、溶解度を失ったリチウム化合物とニオブ
錯体が当該粉末粒子の表面に優先的に析出することを知見した。この場合、液中で正極活
物質粒子の表面にリチウム化合物とニオブ錯体が直接コーティングされるので、濾過等の
固液分離操作によって、リチウム化合物とニオブ錯体を粒子表面に有する粉体が容易に回
収できる。また、蒸発乾固法による場合と比較して、表面に付着したリチウム化合物とニ
オブ錯体の均一性が向上する。そのため、後工程の焼成で形成されるニオブ酸リチウム被
覆層もより均一性の高いものとなる。本発明はこのような知見に基づいて完成したもので
ある。
【００１０】
　すなわち、本発明では、Ｌｉと遷移金属Ｍを成分に持つ複合酸化物で構成されるリチウ
ムイオン二次電池用正極活物質の粒子表面にニオブ酸リチウムの被覆層を形成した粒子か
らなる粉末であって、炭素含有量が０.０２５質量％以下、ＸＰＳによる深さ方向分析で
当該被覆層の最表面からエッチング深さ１ｎｍまでのＮｂ、Ｍの合計原子数に占めるＮｂ
の合計原子数の平均割合（以下これを「平均Ｎｂ原子比」ということがある。）が７０％
以上である正極活物質粉末が提供される。
【００１１】
　前記エッチング深さはＳｉＯ2標準試料のスパッタエッチングレートを用いて換算した
深さである。上記遷移金属Ｍは当該正極活物質を構成する１種または２種以上の遷移金属
元素を意味し、例えばＣｏ、Ｎｉ、Ｍｎの１種以上が挙げられる。
【００１２】
　上記のようなニオブ酸リチウムの被覆層を有する粒子からなる正極活物質粉末の製造法
として、
　リチウム化合物とニオブ錯体が溶解している水溶液（Ａ液という）を、Ｌｉと遷移金属
Ｍを成分に持つ複合酸化物で構成されるリチウムイオン二次電池用正極活物質の粉末粒子
が水溶性有機溶媒中または水溶性有機溶媒と水との混合媒体中に分散している液（Ｂ液と
いう）の中に、継続的に添加することにより、Ａ液から供給されるリチウム化合物とニオ



(4) JP 6189649 B2 2017.8.30

10

20

30

40

50

ブ錯体がＢ液中の前記粉末粒子表面へ析出する反応を進行させ、析出物質で被覆された粉
末粒子を含むスラリーを得る工程、
　前記スラリーを固液分離して、析出物質で被覆された粉末粒子を固形分として回収する
工程、
　回収された前記粉末粒子を乾燥したのち酸化性ガス雰囲気中で焼成することにより、当
該粒子表層部にニオブ酸リチウムの被覆層を形成する工程、
を有する手法が提供される。
【００１３】
　上記の水溶性有機溶媒としては、水を溶解するアルコールが好適である。例えば、メタ
ノール、エタノール、イソプロピルアルコール、１－プロパノール、１－ブタノール、２
－メチル－１－プロパノール、２－ブタノール、２－メチル－２－プロパノール、１－ペ
ンタノール、３－メチル－１－ブタノール、２－メチル－１－ブタノール、２，２－ジメ
チル－１－プロパノール、２－ペンタノール、３－メチル－２－ブタノール、３－ペンタ
ノール、２－メチル－２－ブタノール、１－ヘキサノール、２－ヘキサノール、３－ヘキ
サノール、２－メチル－１－ペンタノール、３－メチル－１－ペンタノール、４－メチル
－１－ペンタノール、２－メチル－２－ペンタノール、－メチル－２－ペンタノール、４
－メチル－２－ペンタノール、２－メチル－３－ペンタノール、３－メチル－３－ペンタ
ノール、２，２－ジメチル－１－ブタノール、２，３－ジメチル－１－ブタノール、３，
３－ジメチル－１－ブタノール、２，３－ジメチル－２－ブタノール、３，３－ジメチル
－２－ブタノール、２－エチル－１－ブタノール等の水溶性アルコールを例示することが
できる。これらの溶媒は単体として用いることができる他、リチウム化合物とニオブ錯体
の溶解度、活物質の分散性、粘度等を調節するために、混合して用いることもできる。
【発明の効果】
【００１４】
　ニオブ酸リチウム被覆層を形成した本発明に従う正極活物質粉末は、カーボン含有量が
少ないので、カーボン残留に起因する活物質粉末自体の電気抵抗増大が抑制される。また
、本発明に従えば、蒸発乾固法を適用する必要がないので、蒸発乾固法による場合と比べ
、（i）焼成に供するための中間体を得るための熱エネルギーが節約できる、（ii）均一
性の高いニオブ酸リチウム被覆層が得られるので電池の放電サイクル特性向上に有利であ
る、（iii）粒子の凝集が抑制されるのでＴＡＰ密度が向上する、といったメリットが得
られる。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
〔正極活物質〕
　本発明で適用対象となる正極活物質は、Ｌｉと遷移金属Ｍを成分とする複合酸化物から
なるものであり、遷移金属Ｍは例えばＣｏ、Ｎｉ、Ｍｎである。種々のものが知られてお
り、例えば、基本型としてＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2、ＬｉＭｎ2Ｏ4、複合型としてＬｉ
ＮｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＭｎＯ2、ＬｉＣｏＮｉＯ2、ＬｉＮｉＭｎＣｏＯ2、異元素ドープ
型（ＮｉやＣｏの一部を異元素で置換したタイプ）としてＬｉＮｉＡｌＯ2、ＬｉＮｉＣ
ｏＡｌＯ2、固溶体型としてＬｉ2ＭｎＯ3－ＬｉＭＯ2（ここでＭはＭｎ，Ｃｏ，Ｎｉ）な
どが挙げられる。このような正極活物質からなる原料粉を後述のニオブ酸リチウムの被覆
処理に供することによって、本発明に従うニオブ酸リチウム被覆正極活物質粉末が得られ
る。原料粉の平均粒子径（レーザー回折式粒度分布測定装置による体積基準の累積５０％
粒子径Ｄ50、以下において同様）は例えば０.１～２０μｍの範囲とすればよい。
【００１６】
〔炭素含有量〕
　本発明に従う正極活物質粉末の炭素含有量は０.０２５質量％以下に制限される。炭素
含有量がこれより多いと、粉末の電気抵抗が増大し、電池の内部抵抗を低減する上で不利
となる。
【００１７】
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〔ニオブ酸リチウム被覆層〕
　本発明に従う正極活物質粉末は、粒子表面に均一性の高いニオブ酸リチウム（ＬｉＮｂ
Ｏ3）の被覆層を有することに特徴がある。すなわち、リチウム酸コバルト等の活物質の
露出が極めて少ない。発明者らの検討によれば、このような活物質の露出の程度は、ＸＰ
Ｓ（光電子分光分析）による深さ方向の元素分析プロフィールにおいて、当該被覆層の最
表面からエッチング深さ１ｎｍまでの原子比率を求めることによって評価することができ
る。前記エッチング深さはＳｉＯ2標準試料のスパッタエッチングレートを用いて換算し
た深さである。
【００１８】
　具体的には、上記ＸＰＳによる深さ方向分析でニオブ酸リチウム被覆層の最表層からエ
ッチング深さ１ｎｍまでのＮｂ、Ｍの合計原子数に占めるＮｂの合計原子数の平均割合（
本明細書では「平均Ｎｂ原子比」と呼んでいる）が７０％以上であることが望ましい。８
０％以上であることがより好ましく、９０％以上であることがさらに好ましい。実験によ
れば、９５％程度のものを得ることが可能である。上記ＭはＮｂ以外の遷移金属である。
　ある深さ位置におけるＮｂ原子比は下記（１）式で表される。
　Ｎｂ原子比（％）＝Ｎｂ／（Ｎｂ＋Ｍ）×１００　…（１）
　ここで、元素記号およびＭの箇所にはそれぞれの元素の分析値（原子％）の値が代入さ
れる。
　ＭがＣｏの場合は特に下記（２）式が適用される。
　Ｎｂ原子比（％）＝Ｎｂ／（Ｎｂ＋Ｃｏ）×１００　…（２）
【００１９】
〔被覆層の平均厚さ〕
　ニオブ酸リチウム被覆層の平均厚さは１～１００ｎｍの範囲であることが好ましく、２
～３０ｎｍであることがより好ましい。薄すぎると、固体電解質と組み合わせた場合の界
面抵抗増大を抑制する効果が十分に得られない。厚すぎると不経済となる。
　被覆するＬｉＮｂＯ3量は下記の計算式で求められる。
　活物質の表面積（ｍ2）＝活物質の比表面積（ｍ2／ｇ）×活物質の重量（ｇ）
　コート層の体積（ｍ3）＝活物質の表面積（ｍ2）×平均コート層の厚さ（ｍ）
　ＬｉＮｂＯ3量（ｇ）＝コート層の体積（ｍ3）×ＬｉＮｂＯ3の密度（４.６ｇ／ｃｍ3

）
　ここで、下記「平均コート層の厚さ」は、上記ニオブ酸リチウム被覆層の平均厚さをｍ
単位で表したものである。
【００２０】
〔ニオブ酸リチウムの被覆処理〕
　まず、焼成に供するための中間体として、正極活物質の粒子表面がリチウム化合物とニ
オブ錯体で覆われた粒子からなる粉末を得る。特許文献２に開示の手法ではリチウム化合
物とニオブ錯体を含有する液中に正極活物質の原料粉を入れ、蒸発乾固法によって溶媒成
分を蒸発除去することにより、リチウム化合物とニオブ錯体を原料粉の粉末粒子とともに
固形分として残留させる手法を採用している。
【００２１】
　本発明に従う手法では、蒸発乾固法を用いずに、正極活物質の原料粉が分散している液
中で直接原料粉の表面にリチウム化合物とニオブ錯体をコーティングする。そのために、
正極活物質の原料粉を、リチウム化合物とニオブ錯体の溶解度が非常に小さい媒体液に分
散させておき、この媒体液の中にリチウム化合物とニオブ錯体が溶解している水溶液を継
続的に添加するという手法を採用する。当該媒体液の中に添加されたリチウム化合物とニ
オブ錯体は、溶解度を失い、沈殿物として析出しようとする。このとき、当該媒体液中に
は原料粉の粒子が分散浮遊しているので、析出サイトとして当該原料粉粒子の表面が優先
的に選ばれ、リチウム化合物とニオブ錯体が溶解している液の継続的な添加に伴って、継
続的に析出が生じる。このようにして、液中での析出反応によって原料粉粒子の表面がリ
チウム化合物とニオブ錯体にコーティングされる。
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【００２２】
　上記の「リチウム化合物とニオブ錯体が溶解している水溶液」を本明細書では「Ａ液」
と呼んでいる。リチウム化合物は例えば、水酸化リチウム、炭酸リチウム、硝酸リチウム
などであり、リチウムはリチウムイオン（Ｌｉ+）として溶解している。ニオブ錯体はペ
ルオキソニオブ錯体のイオン（［Ｎｂ(Ｏ2)4]

3-）として溶解している。
【００２３】
　上記の「リチウム化合物とニオブ錯体の溶解度が非常に小さい媒体液」としてアルコー
ル等の水溶性有機溶媒を使用することができる。アルコールの種類としては、イソプロピ
ルアルコール、メタノール、エタノール、１－ブタノール、１－ヘキサノールをはじめ、
水を溶解する性質を有する種々のもの（前記）が挙げられる。このような水溶性有機溶媒
と水の混合液を使用することもできる。水の適量添加は、リチウム化合物とニオブ錯体の
コーティングをより均一に行う上で有利となる。ただし、水の含有量が過剰になると粒子
の凝集が生じやすくなる。種々検討の結果、水溶性有機溶媒と水の総量に対する水の含有
量は０～５０質量％の範囲で設定することが好ましい。
【００２４】
　当該水溶性有機溶媒中、または水溶性有機溶媒と水との混合媒体中に、前記リチウムイ
オン二次電池用正極活物質の粉末（原料粉）を分散させた状態とする。この液を本明細書
では「Ｂ液」と呼んでいる。上記混合媒体の場合は、「水溶性有機溶媒と５０質量％以下
の水との混合媒体」を使用することがより効果的である。原料粉の分散状態を維持するた
めに、液を撹拌することが望ましい。平均粒子径１～２０μｍの原料粉を使用する場合、
媒体液１００ｇ当たりの原料粉の投入量は１～５０ｇの範囲で調整すればよい。
【００２５】
　原料粉が分散している上記Ｂ液の中に、上記Ａ液を継続的に添加する。すなわち、Ｂ液
中へのＡ液の添加開始から添加終了までの時間を十分に確保する。その添加は連続的であ
っても断続的であっても構わない。Ａ液を継続的に添加することによって、Ｂ液中に存在
する原料粉の粒子表面へ、リチウム化合物とニオブ錯体が継続的に析出するこことなる。
すなわち、析出反応は急激に起こるのではなく徐々に進行するため、均一性の高い析出物
質のコーティングが実現される。
【００２６】
　Ａ液の添加開始から添加終了までの時間は、５～３６０分の範囲で設定することが望ま
しい。Ａ液の添加は１０～６０℃で行うことが望ましい。その添加中、Ｂ液の撹拌を継続
する。
【００２７】
　Ｂ液中へのＡ液の添加が終了し、析出反応も終了したのち、得られたスラリーを濾過や
遠心分離等の方法で固液分離し、固形分を回収する。この固形分は、析出物質（リチウム
化合物とニオブ錯体）で被覆された粉末粒子を主体とするものである。この粉末粒子は、
本発明の目的物であるニオブ酸リチウム被覆層を有する正極活物質粉末を得るための中間
体に相当する。
【００２８】
　次に、上記の回収された固形分を乾燥したのち、酸化性ガス雰囲気中で加熱焼成する。
これにより、前記析出物質で被覆された粒子の表層部をニオブ酸リチウムの被覆層とする
ことができ、本発明の目的物である正極活物質粉末が得られる。酸化性ガスとしては空気
など、酸素を含有するガスが利用できる。空気は炭酸ガスや水分を除去したものが好まし
い。焼成温度は１４０～７００℃とすることが望ましい。１４０℃以上とすることによっ
て粒子表面のリチウム化合物とニオブ錯体が十分に反応してニオブ酸リチウム（ＬｉＮｂ
Ｏ3）となり、未反応の析出物質の残留が防止できる。ただし、焼成温度が高すぎるとニ
オブ酸リチウムが内部の活物質相（リチウム酸コバルトなど）の中へ拡散する現象が生じ
やすくなり、好ましくない。検討の結果、焼成温度は７００℃以下とすることが望ましい
。焼成時間は０.５～１０時間の範囲で設定することができる。
【実施例】
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【００２９】
《実施例１》
　リチウムイオン二次電池用正極活物質の原料粉として、平均粒子径（レーザー回折式粒
度分布測定装置による体積基準の累積５０％粒子径Ｄ50、以下同様）５.１４μｍ、ＢＥ
Ｔ値０.２３４ｍ2／ｇのコバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ2）粉体を準備した。
【００３０】
〔Ａ液の作製〕
　純水１８ｇに、濃度３０質量％の過酸化水素水５.９４ｇを添加した過酸化水素水溶液
を準備した。この過酸化水素水溶液へ、ニオブ酸（Ｎｂ2Ｏ5・６.１Ｈ2Ｏ（Ｎｂ2Ｏ5含有
率７０.８％））０.６２ｇを添加したのち、更に、濃度２８質量％のアンモニア水１.１
９ｇを添加し、十分に撹拌して透明溶液を得た。この溶液に水酸化リチウム・１水和物（
ＬｉＯＨ・Ｈ2Ｏ）０.１４ｇを入れ、リチウム化合物とペルオキソニオブ錯体が溶解して
いる水溶液を得た。これをＡ液とする。
【００３１】
〔Ｂ液の作製〕
　１.０Ｌの硝子製ビーカーに、イソプロピルアルコール１８０ｇと前記コバルト酸リチ
ウム粉体３０ｇを投入し、撹拌機を用いて撹拌した。この液をＢ液とする。
【００３２】
〔中間体の作製〕
　上記Ｂ液の温度を４０℃に設定し、コバルト酸リチウムの原料粉が沈降しないように６
００ｒｐｍの回転数で撹拌を続けた。雰囲気中の炭酸ガスの吸収を防ぐ目的で、撹拌は窒
素雰囲気中で行った。このＢ液中に、前記Ａ液を１２０分間かけて連続的に添加した。添
加終了後、更に４０℃、６００ｒｐｍ、窒素中の条件で撹拌を続け、反応を進行させた。
反応終了後、得られたスラリーを加圧濾過器に投入し、固液分離を行った。
【００３３】
〔ニオブ酸リチウム被覆粉体の作製〕
　上記固液分離によって回収した固形分を脱炭酸空気中で１時間かけて乾燥し、乾燥粉体
を得た。この乾燥粉体を空気中４００℃で３時間焼成し、ニオブ酸リチウムで表面が被覆
されたコバルト酸リチウム粉体（供試粉末）を得た。
　前記原料粉のＢＥＴ値（比表面積）と使用したニオブ、リチウム原料の量から計算した
供試粉末のニオブ酸リチウム被覆層平均厚さは１５ｎｍであった（以下の各実施例、比較
例において同じ）。
【００３４】
〔供試粉末の炭素含有量測定〕
　微量炭素・硫黄分析装置（堀場製作所製ＥＭＩＡ－Ｕ５１０）を用いて、上記供試粉末
中の炭素含有量を測定した。
【００３５】
〔供試粉末圧粉体の体積抵抗率測定〕
　ニオブ酸リチウムで表面が被覆されたコバルト酸リチウム粉末（上記供試粉末）の電気
抵抗は、当該粉末を一定の方法で成形して得られる圧粉体の体積抵抗率によって評価する
ことができる。ここでは、供試粉末１ｇをφ２０ｍｍの金型に入れ、１２ｋＮの荷重を付
与して成形した圧粉体について、三菱化学製粉体測定システム製ＭＣＰ－ＰＤ５１を用い
て体積抵抗率を測定した。
【００３６】
〔供試粉末の平均Ｎｂ原子比測定〕
　粒子表面にニオブ酸リチウム被覆層が形成された供試粉末のＸＰＳによる平均Ｎｂ原子
比の測定は、アルバック・ファイ社製ＰＨＩ５８００　ＥＳＣＡ　ＳＹＳＴＥＭを用いて
行った。分析エリアはφ８００μｍとし、Ｘ線源：Ａｌ管球、Ｘ線源の出力：１５０Ｗ、
分析角度：４５°、スペクトル種：Ｃｏは２ｐ軌道、Ｎｂは３ｄ軌道とした。なお、Ｍｎ
、Ｎｉを分析する場合もスペクトル種は２ｐ軌道とする。バックグラウンド処理はｓｈｉ
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ｒｌｅｙ法を用いた。最表面からＳｉＯ2換算エッチング深さ１ｎｍまでを０.１ｎｍ刻み
の深さ位置で１１点の測定を行い、それぞれの深さ位置において前記（２）式によりＮｂ
原子比を求め、それら１１点の平均値を当該供試粉末の平均Ｎｂ原子比とした。
【００３７】
〔供試粉末のＴＡＰ密度測定〕
　供試粉末のＴＡＰ密度測定は、ＪＩＳ　Ｚ２５１５の金属粉－タップ密度測定方法に従
って行った。
　これらの結果を表１に示す（以下の各例において同じ）。
【００３８】
《実施例２》
　Ｂ液の作製において、媒体液をイソプロピルアルコール１７６.４ｇと純水３.６gの混
合媒体としたことを除き、実施例１と同条件で供試粉末の作製および各測定を行った。媒
体液に占める水の割合は２質量％である。
【００３９】
《実施例３》
　Ｂ液の作製において、媒体液をイソプロピルアルコール１６２ｇと純水１８gの混合媒
体としたことを除き、実施例１と同条件で供試粉末の作製および各測定を行った。媒体液
に占める水の割合は１０質量％である。
【００４０】
《実施例４》
　Ｂ液の作製において、媒体液をイソプロピルアルコール１２６ｇと純水５４gの混合媒
体としたことを除き、実施例１と同条件で供試粉末の作製および各測定を行った。媒体液
に占める水の割合は３０質量％である。
【００４１】
《実施例５》
　Ｂ液の作製において、媒体液をメタノール１８０ｇとしたことを除き、実施例１と同条
件で供試粉末の作製および各測定を行った。
【００４２】
《実施例６》
　Ｂ液の作製において、媒体液をエタノール１８０ｇとしたことを除き、実施例１と同条
件で供試粉末の作製および各測定を行った。
【００４３】
《実施例７》
　Ｂ液の作製において、媒体液を１－ブタノール１８０ｇとしたことを除き、実施例１と
同条件で供試粉末の作製および各測定を行った。
【００４４】
《実施例８》
　Ｂ液の作製において、媒体液を１－ヘキサノール１８０ｇとしたことを除き、実施例１
と同条件で供試粉末の作製および各測定を行った。
【００４５】
《比較例１》
　純水１０ｇに、濃度３０質量％の過酸化水素水５.９４ｇを添加した過酸化水素水溶液
を準備した。この過酸化水素水溶液へ、ニオブ酸（Ｎｂ2Ｏ5・６.１Ｈ2Ｏ（Ｎｂ2Ｏ5含有
率７０.７％））０.６２ｇを添加したのち、更に、濃度２８質量％のアンモニア水１.１
９ｇを添加し、十分に撹拌して透明溶液を得た。この溶液に水酸化リチウム・１水和物（
ＬｉＯＨ・Ｈ2Ｏ）０.１４ｇを入れ、リチウム化合物とペルオキソニオブ錯体が溶解して
いる水溶液を得た。この液を９０℃に加熱し、ここへ実施例１で用いたものと同種のコバ
ルト酸リチウム粉体３０ｇを添加し、スターラーにて撹拌した。目視にて水分がなくなっ
たと判断されるまで、温度を９０℃に保持して水分を蒸発させ、粉体を得た（蒸発乾固法
）。その後、当該粉体を空気中１４０℃で１時間加熱して乾燥し、乾燥粉体を得た。この
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乾燥粉体を空気中４００℃で３時間焼成し、ニオブ酸リチウムで表面が被覆されたコバル
ト酸リチウム粉体（供試粉末）を得た。この供試粉末について実施例１と同条件で各測定
を行った。なお、この比較例１は特許文献２に記載の実施例１に相当する。
【００４６】
《比較例２》
　エタノール１０ｇ中へ、Ｎｂエトキシド（Ｎｂ(ＯＣ2Ｈ5)5）１.７ｇ、および、Ｌｉメ
トキシド（ＬｉＯＣＨ3）１０％メタノール溶液２.０３ｇを添加、撹拌して得られた溶液
を１.３７ｇ分取した。この分取した溶液へ、エタノール１０ｇを添加してＬｉＮｂアル
コキシド溶液を得た。前記ＬｉＮｂアルコキシド溶液１１.３７ｇ中へ、実施例１で用い
たものと同種のコバルト酸リチウム粉体１０ｇを添加し、８０℃に加熱しながらスターラ
ーにて撹拌した。目視にてエタノールがなくなったと判断されるまで、温度を８０℃に保
持してエタノールを蒸発させ、粉体を得た（蒸発乾固法）。その後、当該粉体を空気中１
４０℃で１時間加熱して乾燥し、乾燥粉体を得た。この乾燥粉体を空気中４００℃で３時
間焼成し、ニオブ酸リチウムで表面が被覆されたコバルト酸リチウム粉体（供試粉末）を
得た。この供試粉末について実施例１と同条件で各測定を行った。なお、この比較例２は
特許文献２に記載の比較例１に相当する。
【００４７】
《対照例》
　実施例１で使用した原料粉であるコバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ2）粉体について、
実施例１と同様の方法で、炭素含有量、圧粉体の体積抵抗率およびＴＡＰ密度を測定した
。
【００４８】
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【表１】

【００４９】
　表１からわかるように、各実施例および比較例１で得られた供試粉末はいずれも、Ｌｉ
Ｎｂアルコキシド溶液を使用した比較例２と比べ、炭素含有量が低く、それに伴って圧粉
体の体積抵抗率も低減している。各実施例の供試粉末は、蒸発乾固法を適用した比較例１
、２のものより平均Ｎｂ原子比が向上していることから、ニオブ酸リチウム被覆層の均一
性に優れると判断され、放電サイクル特性の向上に有利であると考えられる。また、ＴＡ
Ｐ密度も向上している。Ｂ液の媒体液としてアルコールと適量の水からなる混合媒体液を
使用した実施例２～４は、他の実施例よりも平均Ｎｂ原子比が向上しており、より均一性
の高いニオブ酸リチウム被覆層を有していると考えられる。
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