
JP 2015-225741 A 2015.12.14

10

(57)【要約】
【課題】常温環境における出力特性のみならず、極低温環境から高温環境までの全環境に
おいて出力特性に優れた非水系電解質二次電池が得られる正極活物質を提供する。
【解決手段】下記一般式（１）で表される層状構造を有する六方晶系リチウムニッケルコ
バルトマンガン複合酸化物及びホウ素化合物からなる非水系電解質二次電池用正極活物質
であって、前記リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物は、一次粒子が凝集した二
次粒子で構成され、少なくとも該一次粒子表面の一部にリチウムを含む前記ホウ素化合物
が存在してい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などにより提供する
。
　Ｌｉ１＋ｓＮｉｘＣｏｙＭｎｚＭｏｔＭｗＯ２・・・（１）
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表される層状構造を有する六方晶系リチウムニッケルコバルトマン
ガン複合酸化物及びホウ素化合物からなる非水系電解質二次電池用正極活物質であって、
　前記リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物は、一次粒子が凝集した二次粒子で
構成され、少なくとも該一次粒子表面の一部にリチウムを含む前記ホウ素化合物が存在し
ている
ことを特徴とする非水系電解質二次電池用正極活物質。
　Ｌｉ１＋ｓＮｉｘＣｏｙＭｎｚＭｏｔＭｗＯ２・・・（１）
（－０．０５≦ｓ≦０．２０、ｘ＋ｙ＋ｚ＋ｔ＋ｗ＝１、０．１≦ｘ≦０．７、０．１≦
ｙ≦０．５、０．１≦ｚ≦０．５、０．０００３≦ｔ≦０．０５、０≦ｗ≦０．０５、Ｍ
は、Ｃａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｈｆ、Ｔａから選択される１種以
上の元素である。）
【請求項２】
　前記リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物中のニッケル、コバルト、マンガン
、モリブデンおよびＭの原子数の和（Ｍｅ）と、前記正極活物質中のホウ素（Ｂ）の原子
数との比（Ｂ／Ｍｅ）が、０．００１～０．０５であることを特徴とする請求項１に記載
の非水系電解質二次電池用正極活物質。
【請求項３】
　前記二次粒子の平均粒径が３μｍ～２０μｍであることを特徴とする請求項１または２
に記載の非水系電解質二次電池用正極活物質。
【請求項４】
　前記一次粒子の平均粒径が０．２μｍ～０．５μｍであることを特徴とする請求項１～
３のいずれかに記載の非水系電解質二次電池用正極活物質。
【請求項５】
　前記二次粒子の粒度分布の広がりを示す指標である〔（ｄ９０－ｄ１０）／平均粒径〕
が０．６０以下であることを特徴とする請求項１～４のいずれかに記載の非水系電解質二
次電池用正極活物質。
【請求項６】
　前記二次粒子が、粒内に中空部を有する中空構造となっていることを特徴とする請求項
１～５のいずれかに記載の非水系電解質二次電池用正極活物質。
【請求項７】
　一般式：ＮｉｘＣｏｙＭｎｚＭｏｔＭｗ（ＯＨ）２＋α（ｘ＋ｙ＋ｚ＋ｔ＋ｗ＝１、０
．１≦ｘ≦０．７、０．１≦ｙ≦０．５、０．１≦ｚ≦０．５、０．０００３≦ｔ≦０．
０５、０≦ｗ≦０．０５、０≦α≦０．５、Ｍは、Ｃａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、
Ｚｒ、Ｎｂ、Ｈｆ、Ｔａから選択される１種以上の元素）で表されるニッケルコバルトマ
ンガン複合水酸化物粒子を得る晶析工程と、
　前記ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子に、リチウム以外の金属元素の原子数
の合計に対するリチウムの原子数の比が０．９５～１．２０となるように、リチウム化合
物を混合してリチウム混合物を得るリチウム混合工程と、
　得られたリチウム混合物を、酸化性雰囲気中において、８００～１０００℃の焼成温度
で５～２０時間保持して焼成することにより、リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸
化物粒子を得る焼成工程と、
　前記リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物粒子にホウ素原料を混合してホウ素
混合物を得るホウ素混合工程と、
　前記ホウ素混合物を、酸化性雰囲気中において３００℃～５８０℃の温度で熱処理する
熱処理工程と、
　を備える請求項１～６のいずれかに記載の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方
法。
【請求項８】
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　前記ホウ素原料が、酸化ホウ素および／またはホウ素のオキソ酸であることを特徴とす
る請求項７に記載の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法。
【請求項９】
　前記ホウ素原料が、オルトホウ酸であることを特徴とする請求項８に記載の非水系電解
質二次電池用正極活物質の製造方法。
【請求項１０】
　前記焼成工程で得られたリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物粒子を解砕する
解砕工程をさらに備えることを特徴とする請求項７～９のいずれかに記載の非水系電解質
二次電池用正極活物質の製造方法。
【請求項１１】
　正極と、負極と、セパレータと、非水系電解質とを備え、前記正極の正極材料として、
請求項１～６のいずれかに記載の非水系電解質二次電池用正極活物質を用いたことを特徴
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、非水系電解質二次電池用正極活物質とその製造方法、および該正極活物質を
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
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、ハイブリット自動車を始めとする電気自動車用の電池として高出力の二次電池の
開発が強く望まれている。特に電気自動車用の電池は、高温から極低温までの広い温度域
で用いられるため、このような広い温度域における高出力が必要である。
【０００３】
　このような要求を満たす二次電池として、リチウムイオン二次電池などの非水系電解質
二次電池がある。非水系電解質二次電池は、負極および正極と電解液等で構成され、負極
および正極の活物質として、リチウムイオンを脱離および挿入することが可能な材料が用
いられている。
　非水系電解質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
、中でも、層状また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非水系電
解質二次電池は、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。
【０００４】
　かかる非水系電解質二次電池の正極材料として、現在、合成が比較的容易なリチウムコ
バルト複合酸化物（ＬｉＣｏＯ２）や、コバルトよりも安価なニッケルを用いたリチウム
ニッケル複合酸化物（ＬｉＮｉＯ２）、リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物（
ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２）、マンガンを用いたリチウムマンガン複合酸
化物（ＬｉＭｎ２Ｏ４）、リチウムニッケルマンガン複合酸化物（ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ０

．５Ｏ２）などのリチウム複合酸化物が提案されている。
【０００５】
　上記正極材料中でも、近年、熱安定性に優れて高容量であるリチウムニッケルコバルト
マンガン複合酸化物（ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２）が注目されている。リ
チウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物は、リチウムコバルト複合酸化物やリチウム
ニッケル複合酸化物などと同じく層状化合物であり、遷移金属サイトにおいてニッケルと
コバルト、マンガンを基本的に組成比１：１：１の割合で含んでいる。
【０００６】
　しかし、リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物（ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍ
ｎ１／３Ｏ２）は、コバルトの比率が小さいため、出力特性が低下する傾向にあり、リチ
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ウムコバルト複合酸化物（ＬｉＣｏＯ２）と比較し、抵抗が高く、高出力を得にくい。
【０００７】
　そこで、電池として高い性能（高サイクル特性、高容量、高出力）を有する正極を得る
ことを目的として、タングステン等の金属を添加する技術が提案されている。
【０００８】
　特許文献１には、Ｂ、Ｂｉ、Ｍｏ、Ｐ、Ｃｒ、Ｖ、Ｗの中から選ばれた少なくとも１種
類以上の元素を添加してなるコバルト酸リチウムもしくはニッケル酸リチウムが提案され
ている。添加元素により、液相中での物質移動が活発となって粒成長が促進され、かつ、
表面の平滑な粒子が得られ易くなり、合成されたＬｉＣｏＯ２等の比表面積が低下するこ
とによって、電池を作製する際に正極活物質に添加する導電補助材アセチレンブラックが
効率的に作用して正極材料の電子伝導性が向上し、電池の内部抵抗の大幅な低減が実現さ
れるとしている。
【０００９】
　特許文献２には、少なくとも層状構造のリチウム遷移金属複合酸化物を有する非水電解
質二次電池用正極活物質であって、前記リチウム遷移金属複合酸化物は、一次粒子および
その凝集体である二次粒子の一方または両方からなる粒子の形態で存在し、前記一次粒子
のアスペクト比が１～１．８であり、前記粒子の少なくとも表面に、モリブデン、バナジ
ウム、タングステン、ホウ素およびフッ素からなる群から選ばれる少なくとも１種を有す
る化合物を有する非水電解質二次電池用正極活物質が提案されている。粒子の表面にモリ
ブデン、バナジウム、タングステン、ホウ素およびフッ素からなる群から選ばれる少なく
とも１種を有する化合物を有することにより、導電性が向上するとされている。
【００１０】
　特許文献３には、リチウムイオンの挿入・脱離が可能な機能を有するリチウム遷移金属
系化合物を主成分とし、該主成分原料に、Ｂ及びＢｉから選ばれる少なくとも１種の元素
を含有する化合物と、Ｍｏ、Ｗ、Ｎｂ、Ｔａ及びＲｅから選ばれる少なくとも１種の元素
を含有する化合物をそれぞれ１種併用添加した後、焼成されてなるリチウム二次電池正極
材料用リチウム遷移金属系化合物粉体が提案されている。添加元素を併用添加した後、焼
成することにより、粒成長及び焼結の抑えられた微細な粒子からなるリチウム遷移金属系
化合物粉体が得られ、レートや出力特性が改善されるとともに、取り扱いや電極調製の容
易なリチウム含有遷移金属系化合物粉体を得ることができるとしている。
【００１１】
　特許文献４には、一般式ＬｉａＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＭ１

ｙＷｚＭ２
ｗＯ２（１．０≦

ａ≦１．５、０≦ｘ≦０．５、０≦ｙ≦０．５、０．００２≦ｚ≦０．０３、０≦ｗ≦０
．０２、０≦ｘ＋ｙ≦０．７、Ｍ１はＭｎ及びＡｌからなる群より選択される少なくとも
一種、Ｍ２はＺｒ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｔａ、Ｎｂ及びＭｏからなる群より選択される少なくと
も一種）で表されるリチウム遷移金属複合酸化物と、少なくともホウ素元素及び酸素元素
を含むホウ素化合物とを含む非水電解液二次電池用正極組成物が提案されている。ニッケ
ル及びタングステンを必須とするリチウム遷移金属複合酸化物と、特定のホウ素化合物と
を含む正極組成物を用いることにより、リチウム遷移金属複合酸化物を用いた正極組成物
において出力特性及びサイクル特性を向上させることができるとしている。
【００１２】
　一方、均一で適度な粒径を有し、かつ中空構造の粒子によって構成される正極を用いる
ことで、電池として高い性能（高サイクル特性、低抵抗、高出力）を得る技術も提案され
ている。
【００１３】
　特許文献５には、一般式：Ｌｉ１＋ｕＮｉｘＭｎｙＣｏｚＭｔＯ２（－０．０５≦ｕ≦
０．５０、ｘ＋ｙ＋ｚ＋ｔ＝１、０．３≦ｘ≦０．７、０．１≦ｙ≦０．５５、０≦ｚ≦
０．４、０≦ｔ≦０．１、Ｍは添加元素であり、Ｍｇ、Ｃａ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｚ
ｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗから選択される１種以上の元素）で表され、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マンガン複合酸化物からな
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る正極活物質であって、平均粒径が２～８μｍであり、粒度分布の広がりを示す指標であ
る〔（ｄ９０－ｄ１０）／平均粒径〕が０．６０以下であり、凝集した一次粒子が焼結し
ている外殻部と、その内側に存在する中空部とからなる中空構造を備えることを特徴とす
る非水系電解質二次電池用正極活物質が提案されている。この正極活物質は、非水系二次
電池に用いた場合に高容量でサイクル特性が良好で、高出力を可能とするとされている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１４】
【特許文献１】特開２０００－１１３８８４号公報
【特許文献２】特開２００５－２５１７１６号公報
【特許文献３】特開２０１１－１０８５５４号公報
【特許文献４】特開２０１３－２３９４３４号公報
【特許文献５】国際公開第２０１２／１３１８８１号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　上記特許文献１～５の提案は、いずれも出力特性が改善されるとされているものの、高
温や極低温における出力特性については検討されておらず、広い温度域においてより高い
出力特性を有する正極活物質の開発が望まれている。
【００１６】
　本発明は、これら事情を鑑みてなされたものであり、常温環境における出力特性のみな
らず、極低温環境から高温環境までの全環境において出力特性に優れた非水系電解質二次
電池が得られる正極活物質を提供することを目的とするものである。
　また、本発明は、このような正極活物質を、工業規模の生産において容易に製造するこ
とができる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】
【００１７】
　本発明者は、上記課題を解決するため、鋭意検討を重ねた結果、モリブデンを含有する
リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物の表面に、ホウ素化合物を存在させること
により、極低温環境から高温環境の全環境において出力特性を向上させることができるこ
とを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１８】
　すなわち、本発明の非水電解質二次電池用正極活物質は、下記一般式（１）で表される
層状構造を有する六方晶系リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物及びホウ素化合
物からなる非水系電解質二次電池用正極活物質であって、前記リチウムニッケルコバルト
マンガン複合酸化物は、一次粒子が凝集した二次粒子で構成され、少なくとも該一次粒子
表面の一部にリチウムを含む前記ホウ素化合物が存在している。
　　Ｌｉ１＋ｓＮｉｘＣｏｙＭｎｚＭｏｔＭｗＯ２・・・（１）
（－０．０５≦ｓ≦０．２０、ｘ＋ｙ＋ｚ＋ｔ＋ｗ＝１、０．１≦ｘ≦０．７、０．１≦
ｙ≦０．５、０．１≦ｚ≦０．５、０．０００３≦ｔ≦０．０５、０≦ｗ≦０．０５、Ｍ
は、Ｃａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｈｆ、Ｔａから選択される１種以
上の元素である。）
【００１９】
　また、前記リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物中のニッケル、コバルト、マ
ンガンおよびＭの原子数の和（Ｍｅ）と、前記正極活物質中のホウ素（Ｂ）の原子数との
比（Ｂ／Ｍｅ）が、０．００１～０．０５であることが好ましい。
【００２０】
　また、前記二次粒子の平均粒径が３μｍ～２０μｍであることが好ましい。
　また、前記一次粒子の平均粒径が０．２μｍ～０．５μｍであることが好ましい。
　また、前記二次粒子の粒度分布の広がりを示す指標である〔（ｄ９０－ｄ１０）／平均
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粒径〕が０．６０以下であることが好ましい。
【００２１】
　さらに、前記二次粒子が、粒内に中空部を有する中空構造となっていることが好ましい
。
【００２２】
　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、一般式：ＮｉｘＣｏｙＭｎｚ

ＭｏｔＭｗ（ＯＨ）２＋α（ｘ＋ｙ＋ｚ＋ｔ＋ｗ＝１、０．１≦ｘ≦０．７、０．１≦ｙ
≦０．５、０．１≦ｚ≦０．５、０．０００３≦ｔ≦０．０５、０≦ｗ≦０．０５、０≦
α≦０．５、Ｍは、Ｃａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｈｆ、Ｔａから選
択される１種以上の元素）で表されるニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子を得る
晶析工程と、前記ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子に、リチウム以外の金属元
素の原子数の合計に対するリチウムの原子数の比が０．９５～１．２０となるように、リ
チウム化合物を混合してリチウム混合物を得るリチウム混合工程と、得られたリチウム混
合物を、酸化性雰囲気中において、８００～１０００℃の焼成温度で５～２０時間保持し
て焼成することにより、リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物粒子を得る焼成工
程と、前記リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物粒子にホウ素原料を混合してホ
ウ素混合物を得るホウ素混合工程と、前記ホウ素混合物を、酸化性雰囲気中において３０
０℃～５８０℃の温度で熱処理する熱処理工程と、を備える。
【００２３】
　また、前記製造方法において、前記ホウ素原料が、酸化ホウ素および／またはホウ素の
オキソ酸であることが好ましい。また、前記ホウ素原料が、オルトホウ酸であることが好
ましい。
【００２４】
　また、前記製造方法において、前記焼成工程で得られたリチウムニッケルコバルトマン
ガン複合酸化物粒子を解砕する解砕工程をさらに備えることが好ましい。
【００２５】
　また、本発明の非水電解質二次電池は、正極と、負極と、セパレータと、非水系電解質
とを備え、前記正極の正極材料として、上記非水系電解質二次電池用正極活物質を用いる
。
【発明の効果】
【００２６】
　本発明の非水電解質二次電池用正極活物質は、極低温環境から高温環境までの全環境に
おいて非常に低い抵抗を示すものであり、電池の正極に用いた際に優れた出力特性が得ら
れる。
　したがって、本発明の非水系二次電池は、上記全環境における高出力と、高容量を有す
るという優れた電気特性を示す上記正極活物質を用いるため、最近の携帯電話やノート型
パソコンなどの携帯電子機器、パワーツールに搭載される小型二次電池として好適である
。さらに、特に広い温度域において優れた出力特性を有することから、ハイブリッド車も
しくは電気自動車などの電源装置に搭載される二次電池として非常に有用である。
　また、その製造方法は、工業的規模の生産においても容易であり、工業上極めて有用で
ある。
【図面の簡単な説明】
【００２７】
【図１】図１は、正極活物質のＦＥ－ＳＥＭ写真（観察倍率１，０００倍）である。
【図２】図２は、実施例で用いた評価用電池の模式図である。
【図３】図３は、インピーダンス評価のナイキストプロットを示す。
【図４】図４は、インピーダンス評価の測定例と解析に使用した等価回路を示す。
【発明を実施するための形態】
【００２８】
（１）非水系電解質二次電池用正極活物質
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　本発明の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」と記載するこ
とがある。）は、下記一般式（１）で表される層状構造を有する六方晶系リチウムニッケ
ルコバルトマンガン複合酸化物（以下、単に「リチウム複合酸化物」と記載することがあ
る。）及びホウ素化合物からなり、前記リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物は
、一次粒子が凝集した二次粒子で構成され、少なくとも該一次粒子表面の一部に前記ホウ
素化合物が存在している。
　　Ｌｉ１＋ｓＮｉｘＣｏｙＭｎｚＭｏｔＭｗＯ２・・・（１）
（－０．０５≦ｓ≦０．２０、ｘ＋ｙ＋ｚ＋ｔ＋ｗ＝１、０．１≦ｘ≦０．７、０．１≦
ｙ≦０．５、０．１≦ｚ≦０．５、０．０００３≦ｔ≦０．０５、０≦ｗ≦０．０５、Ｍ
は、Ｃａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｈｆ、Ｔａから選択される１種以
上の元素である。）
　本発明の正極活物質は、前記リチウム複合酸化物にＭｏを添加し、かつ、一次粒子表面
にホウ素化合物を存在させることによって、低温から高温までの広い範囲の温度域（例え
ば、－３０℃～５０℃）において、抵抗値を低減させたものであり、該正極活物質を二次
電池の正極材料に用いた場合、低温環境から高温環境の広い範囲の温度域において、二次
電池の出力特性を顕著に向上させることができる。
　以下に、本発明の詳細について説明する。
【００２９】
（１－ａ）モリブデン（Ｍｏ）
　本発明の正極活物質を構成する前記リチウム複合酸化物に、モリブデン（Ｍｏ）を添加
することにより、詳細は不明であるが、添加しない場合と比較して、低温から高温までの
広い範囲の温度域で一定の抵抗値の低減効果が得られ、特に常温から高温において、抵抗
値の低減効果に優れる。
　なお、常温から高度の温度域においては、後述する一次粒子表面のホウ素化合物の存在
によっても、抵抗値の上昇は若干抑制されるが、さらに、Ｍｏを添加することにより、よ
り抵抗値が低い正極活物質を得ることができる。
【００３０】
　前記一般式（１）においてＭｏの含有量を示すｔの範囲は、０．０００３≦ｔ≦０．０
５である。これにより、十分な抵抗値の低減効果が得られるとともに、電池の正極に用い
た際に高い電池容量を得ることができる。一方、ｔが０．０００３未満になると、上記温
度域での抵抗値の低減効果が得られず、ｔが０．０５を超えると、電池容量が低下する。
　前記ｔの範囲は、より高い抵抗値の低減効果と電池容量を得るという観点から、０．０
００５≦ｔ≦０．０２とすることが好ましく、０．００１≦ｔ≦０．０１とすることがよ
り好ましい。
【００３１】
（１－ｂ）ホウ素（Ｂ）
　本発明の正極活物質は、ホウ素（Ｂ）がリチウムを含むホウ素化合物（以下、単に「ホ
ウ素化合物」ということがある）を形成し、少なくともリチウム複合酸化物の一次粒子表
面の一部に存在する形態となっている。
　前記ホウ素化合物が、前記リチウム複合酸化物の一次粒子表面に存在することによって
、低温から常温において、抵抗値の低減効果が得られる。なお、低温における抵抗値の上
昇は、前記リチウム複合酸化物にＭｏを添加することによってもある程度低減されるが、
さらに、ホウ素化合物を含有させることにより、低温時の抵抗値が非常に低い正極活物質
を得ることができる。
【００３２】
　低温時の抵抗値の低減効果を得るためには、一次粒子表面に前記ホウ素が存在している
ことが必要であり、すべてのホウ素がリチウム複合酸化物に固溶してしまうと、十分な抵
抗値の低減効果が得られず、また、電池容量の低下が大きくなるという問題が生じること
がある。なお、前記ホウ素化合物は、リチウム複合酸化物の一次粒子表面をすべて被覆す
る必要はなく、少なくとも該一次粒子表面の一部に存在していれば、抵抗値の低減効果が
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得られる。さらに、前記ホウ素化合物は、リチウム複合酸化物の一次粒子表面と固着して
いることが好ましい。これにより、前記ホウ素化合物とリチウム複合酸化物の導電性を高
めることができ、さらに抵抗値の低減効果が得られる。
【００３３】
　ホウ素の存在形態を確認することは困難であるが、ホウ素と化合物を形成する元素とし
ては、前記一次粒子表面に存在する余剰リチウムが考えられ、リチウムホウ素複合酸化物
を含むホウ素化合物を形成しているものと推定される。リチウムホウ素複合酸化物は、リ
チウム複合酸化物と電解質と間のリチウム（Ｌｉ）イオンの移動を促進しているものと推
察され、少なくとも一次粒子表面の一部に存在することで上記抵抗値の低減効果が得られ
る。
【００３４】
　前記リチウム複合酸化物中のニッケル、コバルト、マンガン、モリブデンおよびＭの原
子数の和（Ｍｅ）と、前記正極活物質中のホウ素（Ｂ）の原子数との比（Ｂ／Ｍｅ）は、
０．００１～０．０５であることが好ましく、０．００２～０．０１であることがより好
ましい。ホウ素は、後述のホウ素混合物を熱処理する熱処理工程において、その一部が前
記リチウム複合酸化物中に固溶するが、Ｂ／Ｍｅを上記範囲とすることで、より十分な量
の前記ホウ素化合物が前記一次粒子表面上に形成され、上記抵抗値の低減効果が得られる
とともに、電池の正極に用いた際の電池容量の低下を抑制することができる。
【００３５】
　前記リチウム複合酸化物は、一次粒子が凝集した二次粒子で構成されている。凝集して
いる一次粒子間には、電解質が侵入可能な空隙や粒界が存在するため、二次粒子の内部ま
で電解液が侵入してＬｉの挿抜が容易になり、出力特性や電池容量に対して有利である。
本発明の正極活物質においては、前記リチウム複合酸化物の一次粒子表面上、すなわち二
次粒子の表面、さらには前記空隙や粒界にホウ素化合物が存在するため、Ｌｉの移動が促
進され抵抗値の低減効果が得られる。
【００３６】
（１－ｃ）ニッケル（Ｎｉ）、コバルト（Ｃｏ）及びマンガン（Ｍｎ）
　前記一般式（１）においてＮｉの含有量を示すｘの範囲は、０．１≦ｘ≦０．７であり
、好ましくは０．３≦ｘ≦０．６、より好ましくは０．３≦ｘ≦０．５である。Ｃｏの含
有量を示すｙの範囲は、０．１≦ｙ≦０．５であり、好ましくは０．２≦ｙ≦０．４であ
る。また、Ｍｎの含有量を示すｚの範囲は、０．１≦ｚ≦０．５であり、好ましくは０．
２≦ｚ≦０．４である。
　ｘ、ｙ又はｚが上記範囲であることにより、初期放電容量、サイクル特性や熱安定性な
どに優れる。
【００３７】
　また、前記リチウム複合酸化物は、必要に応じて、Ｃａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ
、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｈｆ、Ｔａから選択される１種以上の元素（Ｍ）を含むことができる。前
記一般式（１）において、Ｍの含有量を示すｗの範囲は、０≦ｗ≦０．０５であり、好ま
しくは０≦ｗ≦０．０３である。
【００３８】
（１－ｄ）正極活物質を構成するリチウム複合酸化物の形状
（一次粒子）
　前記一次粒子の平均粒径は０．２μｍ～０．５μｍであることが好ましい。これにより
、電池の正極に用いた際のより高い出力特性と電池容量、さらに高いサイクル特性を得る
ことができる。一次粒子の平均粒径が０．２μｍ未満になると、高いサイクル特性が得ら
れないことがあり、平均粒径が０．５μｍを超えると、高い出力特性や電池容量が得られ
ないことがある。
【００３９】
（二次粒子）
　前記二次粒子の平均粒径は３μｍ～２０μｍであることが好ましく、４μｍ～１５μｍ
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であることがより好ましい。これにより、電池の正極に用いた際の高い出力特性および電
池容量と、正極への高い充填性をさらに両立させることができる。二次粒子の平均粒径が
３μｍ未満になると、正極への高い充填性が得られないことがあり、平均粒径が２０μｍ
を超えると、高い出力特性や電池容量が得られないことがある。
【００４０】
　前記二次粒子の粒度分布の広がりを示す指標である〔（ｄ９０－ｄ１０）／平均粒径〕
は、０．６０以下であることが好ましく、より好ましくは０．５５以下、さらに好ましく
は０．５０以下である。これにより、微細粒子や粗大粒子の混入が抑制されて二次粒子の
粒径が均一となり、高いサイクル特性が得られる。より高いサイクル特性を得るためには
、〔（ｄ９０－ｄ１０）／平均粒径〕が０．５５以下であることが好ましい。〔（ｄ９０
－ｄ１０）／平均粒径〕は小さいほど二次粒子の粒径が均一となるが、製造上のばらつき
が生じるため、（ｄ９０－ｄ１０）／平均粒径〕の最小値は０．２５程度である。
【００４１】
　さらに、本発明の正極活物質においては、前記二次粒子が、粒内に中空部を有する中空
構造となっていることが好ましい。これにより、二次粒子の粒内への電解質の侵入がさら
に容易となり、高い出力特性がさらに容易に得られる。中空部は複数あってもよく、さら
には、多数の空隙を有する多孔質構造も本発明の正極活物質に含まれる。
【００４２】
（１－ｅ）電池特性
　本発明の正極活物質は、例えば、２０４２コイン型非水系電解質二次電池の正極に用い
た場合、－３０℃という極低温環境において正極抵抗の値が７Ω／ｃｍ２以下であること
が好ましく、より好ましくは６．５Ω／ｃｍ２以下、さらに好ましくは０．６Ω／ｃｍ２

以下となる。また、５０℃という高温環境において正極抵抗の値が０．４Ω／ｃｍ２以下
であることが好ましく、より好ましくは０．３５Ω／ｃｍ２以下、さらに好ましくは０．
３Ω／ｃｍ２以下となる。したがって、従来の正極活物質と比較して極低温環境から高温
環境まで電池の正極活物質として用いられた際に高い出力特性が得られる。特に極低温環
境において高い出力特性が得られるため、電気自動車に搭載される非水系電解質二次電池
用の正極活物質として優れたものである。
　また、本発明の正極活物質は、例えば、２０４２コイン型非水系電解質二次電池の正極
に用いた場合、初期放電容量が１６０ｍＡｈ／ｇ－１以上であることが好ましく、より好
ましくは１６５ｍＡｈ／ｇ－１以上である。
【００４３】
（２）非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法
　本発明の非水系電解質二次電池用正極活物質は、特に限定されず、従来公知の製造方法
を用いて製造することができるが、特に、以下の（ａ）～（ｅ）の工程を備える製造方法
（以下、単に、「本発明の製造方法」と記載することがある。）を用いて製造することが
好ましい。
　（ａ）一般式：ＮｉｘＣｏｙＭｎｚＭｏｔＭｗ（ＯＨ）２＋α（ｘ＋ｙ＋ｚ＋ｔ＝１、
０．１≦ｘ≦０．７、０．１≦ｙ≦０．５、０．１≦ｚ≦０．５、０．０００３≦ｔ≦０
．０５、０≦ｗ≦０．０５、
０≦α≦０．５、Ｍは、Ｃａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｈｆ、Ｔａか
ら選択される１種以上の元素）で表されるニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子を
得る晶析工程
　（ｂ）前記ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子に、リチウム以外の金属元素の
原子数の合計に対するリチウムの原子数の比が０．９５～１．２０となるように、リチウ
ム化合物を混合してリチウム混合物を得るリチウム混合工程
　（ｃ）得られたリチウム混合物を、酸化性雰囲気中において、８００～１０００℃の焼
成温度で５～２０時間保持して焼成することにより、リチウムニッケルコバルトマンガン
複合酸化物粒子を得る工程
　（ｄ）前記リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物粒子にホウ素原料を混合して
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ホウ素混合物を得るホウ素混合工程
　（ｅ）前記ホウ素混合物を、４５０～５５０℃下の酸化性雰囲気中で熱処理する熱処理
工程
　以下、本発明の正極活物質の製造方法の一実施形態として、上記各工程について詳細に
説明する。
【００４４】
（２－ａ）晶析工程
　通常、工業的にニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子（以下、単に「複合水酸化
物粒子」と記載することがある。）を晶析法によって作製する場合は、連続晶析法が多く
用いられる。この方法は組成の等しい複合水酸化物を大量にかつ簡便に作製できる方法で
ある。通常の晶析方法によって得られる複合水酸化物粒子は、一次粒子が凝集した二次粒
子で構成され、この複合水酸化物粒子を用いて得られる正極活物質も一次粒子が凝集した
二次粒子で構成されたものとなる。しかしながら、この連続晶析法では、得られた生成物
の粒度分布が比較的幅広い正規分布になりやすく、必ずしも粒径の揃った粒子を得ること
ができないという課題がある。このような粒度分布が比較的幅広い複合水酸化物粒子を原
料としてリチウムイオン二次電池の正極活物質を作製し、リチウムイオン二次電池を組み
立てた場合、３μｍ未満の微粉が混じっていれば、サイクル特性悪化の要因となりやすい
。また、粒度が揃っていないと反応抵抗が増大し、電池出力に悪影響を及ぼす可能性があ
る。
　したがって、晶析工程において、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子を得る方
法としては、通常の連続晶析法を用いることが可能であるが、例えば、国際公開ＷＯ２０
１２／１３１８８１号において開示されているように核生成段階と粒子成長段階に明確に
分離し、粒子径の均一化をはかり、粒度分布の狭い複合水酸化物を得ること好ましい。
　以下、核生成段階と粒子成長段階に分離した晶析方法を説明する。
【００４５】
　（核生成工程）
　まず、易水溶性のニッケル塩、コバルト塩、マンガン塩及び添加元素Ｍの塩を所定の割
合で水に溶解させ、ニッケル、コバルト、マンガンおよび添加元素Ｍを含む混合水溶液を
作製する。ニッケル塩、コバルト塩、マンガン塩は硫酸塩を用いることが好ましい。その
混合水溶液と、アンモニア水などのアンモニウムイオン供給体を含む水溶液を、撹拌しな
がら晶析反応槽内へ供給して反応槽内に反応液を形成し、かつ水酸化ナトリウム水溶液な
どのアルカリ水溶液を同時に供給して反応液のｐＨ値が一定となるように制御する。なお
、添加元素のＭ塩水溶液を混合水溶液に添加すると析出が生じる場合は、混合水溶液とは
別に同時に供給する。ここで、一定のｐＨ値になるようにアルカリ水溶液量を調節するこ
とで、反応槽内にて上記金属水酸化物の微小な核を選択的に生成させることが出来る。
　ここで、反応液のｐＨ値は、液温２５℃基準におけるｐＨ値として１２．０以上、好ま
しくは１２．０～１４．０になるように調節する。これにより反応液中に金属水酸化物の
微小な核を選択的に生成させることができる。このｐＨ値が１２．０未満では核成長も同
時に起こってしまうため、粒度分布も広がりやすく、また、核の総数が不足して粒径が粗
大化しやすい。核の総数は、核生成工程におけるｐＨやアンモニア濃度、及び供給される
混合水溶液の量によって制御できる。
　また、反応液中アンモニア濃度は３～１５ｇ／Ｌの範囲内の一定値に保持されることが
好ましい。一定以上のアンモニア濃度が無ければ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、整った水酸化物粒子の形成が成り立たず、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。ただし、アンモニア濃度が１５ｇ／Ｌ以上の濃度では、水
酸化物が緻密に形成されるため、最終的に得られる非水系電解質二次電池用正極活物質も
緻密な構造になり、比表面積が低くなってしまうことがあり、好ましくない。
　また、反応液の温度は、３５℃～６０℃に設定することが好ましい。３５℃未満では、
温度が低くて供給する金属イオンの溶解度が十分に得られず、核発生が起こりやすくなり
、核発生を制御することが容易でなくなる。また、６０℃を越えるとアンモニアの揮発が
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促進されることにより錯形成するためのアンモニアが不足し、同じように金属イオンの溶
解度が減少しやすくなる。この核生成工程におけるｐＨ値と晶析時間については、目的と
する複合水酸化物粒子の平均粒径によって任意に設定することができる。
【００４６】
　（粒子成長工程）
　粒子成長工程では、反応液を液温２５℃基準におけるｐＨ値として１０．５～１２．０
、かつ核生成工程より低いｐＨ値に制御する。核形成後にｐＨ値をこの範囲に制御するこ
とで、核生成工程で生成した核の成長のみを優先的に起こさせて新たな核形成を抑制する
ことにより、複合水酸化物粒子の粒度の均一性を大幅に向上させることができる。ｐＨ値
が１２．０より高い場合には、粒子成長のみでなく、核生成も生じるため、粒度の均一性
を大幅に向上させることが難しくなる。一方、ｐＨ値が１０．５未満では、反応液中に残
存する金属イオンが増加するため、生産効率が悪化する。また、硫酸塩を原料として用い
た場合には、複合水酸化物粒子中に残留する硫黄（Ｓ）分が多くなるため、好ましくない
。反応液のアンモニア濃度、温度については、核生成工程と同様の範囲に設定すればよい
。
【００４７】
　核生成後あるいは粒子成長段階の途中で、反応液中の液成分の一部を反応槽外に排出す
ることにより、反応液中の複合水酸化物粒子濃度を高めた後、引き続き粒子成長を行うこ
とも可能である。こうすることで、より粒子の粒度分布を狭めることができ、粒子密度も
高めることができる。
　核生成工程及び粒子成長工程における反応槽内の雰囲気を制御することにより、複合水
酸化物粒子を用いて得られる正極活物質の粒子構造を制御することが可能となる。すなわ
ち、雰囲気の酸素濃度を制御することで、複合水酸化物粒子を構成する一次粒子の大きさ
を制御することが可能であり、複合水酸化物粒子の緻密性を制御することが可能である。
したがって、反応槽内の酸素濃度を低減して非酸化性雰囲気とすることにより、複合水酸
化物粒子の緻密性が高くなり、得られる正極活物質も緻密性が高くなり中実構造を有する
ようになる。一方、反応槽内の酸素濃度を高めることで、複合水酸化物粒子の緻密性が低
下して、得られる正極活物質は中空構造や多孔質構造を有するようになる。特に、核生成
工程および粒子成長工程の初期において反応槽内を酸化性雰囲気とし、その後、非酸化性
雰囲気に制御することで、複合水酸化物粒子の中心部の緻密性を低く、外周部の緻密性を
高くすることができる。このような複合水酸化物粒子から得られる正極活物質は十分な大
きさの中空部を有する中空構造となる。中空部の有無及び中空部の大きさは、酸化性雰囲
気とする時間と非酸化性雰囲気とする時間を調整することにより制御することができ、緻
密性の低い中心部を大きくすることで、中空部を大きくすることができる。
【００４８】
　（２－ｂ）リチウム混合工程
　リチウム混合工程は、前記晶析工程で得られた複合水酸化物粒子に、リチウム以外の金
属元素の原子数（Ｍｅ）の合計に対するリチウム（Ｌｉ）の原子数の比（Ｌｉ／Ｍｅ）が
０．９５～１．２０となるように、リチウム化合物を混合してリチウム混合物を得る工程
である。Ｌｉ／Ｍｅが０．９５未満であると、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。ま
た、Ｌｉ／Ｍｅが１．２０を超えると、得られた正極活物質の初期放電容量が低下すると
ともに、正極の反応抵抗も増加してしまう。
【００４９】
　使用可能なリチウム化合物は、特に限定されるものではないが、水酸化リチウム、炭酸
リチウムのいずれかもしくはその混合物を好適に用いることができる。取り扱いの容易さ
、品質の安定性から炭酸リチウムを用いることがより好ましい。
　複合酸化物粒子とリチウム化合物は、これらを十分混合しておくことが好ましい。混合
には、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やレーディゲ
ミキサー、ジュリアミキサー、Ｖブレンダーなどを用いることができ、複合酸水化物粒子
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の形骸が破壊されない程度でリチウム化合物と十分に混合してやればよい。
【００５０】
　（２－ｃ）焼成工程
　焼成工程は、得られたリチウム混合物を、酸化性雰囲気中において、８００～１０００
℃の焼成温度で５～２０時間保持して焼成することにより、リチウムニッケルコバルトマ
ンガン複合酸化物粒子を得る工程である。
　焼成温度が８００℃未満では、複合水酸化物粒子とリチウム化合物の反応が十分に進ま
ず、複合水酸化物粒子中へのリチウムの拡散が十分でなく、余剰のリチウムと未反応のニ
ッケルコバルトマンガン複合酸化物が残る、あるいは結晶構造が十分に整わず、出力特性
や電池容量の低下が生じる。焼成温度が１０００℃を超えると、リチウム複合酸化物粒子
間で激しく焼結が生じ、異常粒成長を生じることから粒子が粗大となり、出力特性や電池
容量の低下が生じる。
【００５１】
　焼成温度での保持時間は、５～２０時間、好ましくは５～１０時間である。５時間未満
では、リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物の生成が十分に行われな。また、２
０時間を超えると、リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物粒子間で激しく焼結が
生じ、異常粒成長を生じることから粒子が粗大となる。
　焼成時の雰囲気は、酸化性雰囲気とするが、酸素濃度が１８～１００容量％の雰囲気と
することが好ましい。すなわち、大気～酸素気流中で行なうことが好ましい。コスト面を
考慮すると、空気気流中で行なうことが、特に好ましい。酸素濃度が１８容量％未満であ
ると、酸化が十分でなく、リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物の結晶性が十分
でない場合がある。
【００５２】
　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～酸素気流中で加熱できる
ものであればよいが、ガス発生がない電気炉が好ましく、バッチ式あるいは連続式の炉が
用いられる。
【００５３】
　上記焼成条件では、得られるリチウム複合酸化物粒子の激しい焼結や異常粒成長は抑制
されるが、軽微な焼結が生じることがある。このような場合には、さらに、得られたリチ
ウム複合酸化物粒子を解砕する解砕工程をさらに備えることができる。解砕は、通常に行
われる方法でよく、リチウム複合酸化物粒子の二次粒子を破壊しない程度に行えばよい。
【００５４】
　（２－ｄ）ホウ素混合工程
　ホウ素混合工程は、焼成工程で得られたリチウム複合酸化物粒子に、ホウ素原料を混合
してホウ素混合物を得る工程である。
　リチウム複合酸化物粒子と混合されたホウ素原料中のホウ素含有量は、後工程である熱
処理後もほぼ維持される。したがって、正極活物質の含有量に見合ったホウ素量を含有す
るホウ素原料を混合すればよく、リチウム複合酸化物中のニッケル、コバルト、マンガン
、モリブデンおよびＭの原子数の和（Ｍｅ）とホウ素（Ｂ）の原子数との比（Ｂ／Ｍｅ）
が、好ましくは０．００１～０．０５、より好ましくは０．００２～０．０１となるよう
に混合する。Ｂ／Ｍｅを上記範囲とすることで、正極活物質におけるＢ／Ｍｅも上記範囲
とすることができ、低温環境での出力特性をさらに向上させることができる。
【００５５】
　本発明に係る製造方法において用いるホウ素原料は、特に限定されるものではないが、
酸化ホウ素、ホウ素のオキソ酸のいずれかもしくはその混合物であることが好ましく、オ
ルトホウ酸がより好ましい。これらのホウ素化合物は、取り扱いの容易さ、品質の安定性
から好ましく用いられるが、オルトホウ酸を用いることがより好ましい。
【００５６】
　リチウム複合酸化物粒子間で均一にホウ素を含有させるため、焼成する前に、リチウム
複合酸化物粒子とホウ素原料を十分混合しておくことが好ましい。混合には、一般的な混
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合機を使用することができ、例えばシェーカーミキサーやレーディゲミキサー、ジュリア
ミキサー、Ｖブレンダーなどを用いてリチウム複合酸化物粒子の形骸が破壊されない程度
でホウ素原料と十分に混合してやればよい。
【００５７】
　（２－ｅ）熱処理工程
　　熱処理工程は、前記ホウ素混合物を、酸化性雰囲気中において３００℃～５８０℃の
温度、好ましくは４５０℃超、５８０℃以下、より好ましくは４６０℃～５７５℃の温度
で熱処理する工程である。
　３００℃以上に加熱すると、ホウ素原料は、リチウム複合酸化物、特にリチウム複合酸
化物中のリチウムと反応を開始する。これにより、少なくともリチウム複合酸化物中の一
次粒子表面の一部にホウ素化合物が形成される。そして、熱処理を上記温度範囲で行うこ
とによりホウ素化合物が十分に形成されるとともに、リチウム複合酸化物の一次粒子表面
との接触面で拡散して固着する。
　熱処理温度が３００℃未満では、ホウ素原料とリチウム複合酸化物の反応が十分でなく
、未反応のホウ素原料が残存する、あるいはホウ素化合物の構造が十分に整わず、上述の
ような十分な抵抗値の低減効果が得られない。一方、熱処理温度が５８０℃を超えると、
ホウ素がリチウム複合酸化物の結晶構造の中に固溶してしまい、ホウ素化合物が得られな
いため、十分な抵抗値の低減効果が得られない。また、初期放電容量についても、ホウ素
化合物とＭｏの相互作用により向上させることが可能である。特に、熱処理を上記好まし
い温度範囲で行うことにより、抵抗値および初期放電容量のいずれもさらに改善すること
が可能である。
【００５８】
　熱処理時間は好ましくは５～２０時間、より好ましくは、５～１０時間である。これに
より、ホウ素化合物を十分に生成させ、出力特性をさらに向上することができる。焼成時
間が５時間未満では、ホウ素化合物が十分に生成されないことがあり、１０時間を超える
と、リチウム複合酸化物の結晶構造の中に固溶するホウ素が多くなり過ぎることがある。
【００５９】
　熱処理時の雰囲気は、酸化性雰囲気とすればよいが、酸素濃度が１８～１００容量％の
雰囲気とすることが好ましい。すなわち、大気～酸素気流中で行なうことが好ましい。コ
スト面を考慮すると、空気気流中で行なうことが、特に好ましい。酸化性雰囲気中で熱処
理することでホウ素化合物が形成されるが、酸素濃度が１８容量％未満であると、ホウ素
化合物の形成が十分でない場合がある。熱処理に用いられる炉は、上記焼成工程で用いら
れる炉と同様の炉を用いることができる。
【００６０】
（３）非水系電解質二次電池
　本発明の非水系電解質二次電池は、正極、負極および非水系電解液などからなり、一般
の非水系電解質二次電池と同様の構成要素により構成される。なお、以下に説明する実施
形態は例示に過ぎず、本発明の非水系電解質二次電池は、本明細書に記載されている実施
形態を基に、当業者の知識に基づいて種々の変更、改良を施した形態で実施することがで
きる。また、本発明の非水系電解質二次電池は、その用途を特に限定するものではない。
【００６１】
（３－ａ）正極
　前述のように得られた非水系電解質二次電池用正極活物質を用いて、例えば、以下のよ
うにして、非水系電解質二次電池の正極を作製する。
　まず、粉末状の正極活物質、導電材および結着剤を混合し、さらに必要に応じて活性炭
や、粘度調整など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。
その際、正極合材ペースト中のそれぞれの混合比も、非水系電解質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を１００質量部とした場合、一般
の非水系電解質二次電池の正極と同様、正極活物質の含有量を６０～９５質量部とし、導
電材の含有量を１～２０質量部とし、結着剤の含有量を１～２０質量部とすることが望ま
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しい。
【００６２】
　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、ロールプレスなどによ
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などをして、電池の作製に供
することができる。ただし、正極の作製方法は、前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。
【００６３】
　正極の作製に当たって、導電材としては、例えば、黒鉛（天然黒鉛、人造黒鉛および膨
張黒鉛など）や、アセチレンブラックやケッチェンブラックなどのカーボンブラック系材
料を用いることができる。
【００６４】
　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、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（ＰＴＦＥ）、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、セルロース系樹脂およびポリアクリル酸を用
いることができる。
【００６５】
　必要に応じ、正極活物質、導電材および活性炭を分散させ、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－ピロリドンなどの有機
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。
【００６６】
（３－ｂ）負極
　負極には、金属リチウムやリチウム合金など、あるいは、リチウムイオンを吸蔵および
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にした負極合
材を、銅などの金属箔集電体の表面に塗布し、乾燥し、必要に応じて電極密度を高めるべ
く圧縮して形成したものを使用する。
　負極活物質としては、例えば、天然黒鉛、人造黒鉛およびフェノール樹脂などの有機化
合物焼成体、およびコークスなどの炭素物質の粉状体を用いることができる。この場合、
負極結着剤としては、正極同様、ＰＶＤＦなどの含フッ素樹脂を用いることができ、これ
らの活物質および結着剤を分散させる溶剤としては、Ｎ－メチル－２－ピロリドンなどの
有機溶剤を用いることができる。
【００６７】
（３－ｃ）セパレータ
　正極と負極との間には、セパレータを挟み込んで配置する。セパレータは、正極と負極
とを分離し、電解質を保持するものであり、ポリエチレンやポリプロピレンなどの薄い膜
で、微少な孔を多数有する膜を用いることができる。
【００６８】
（３－ｄ）非水系電解液
　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。
　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
ネートおよびトリフルオロプロピレンカーボネートなどの環状カーボネート、また、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およびジプロピル
カーボネートなどの鎖状カーボネート、さらに、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラ
ヒドロフランおよびジメトキシエタンなどのエーテル化合物、エチルメチルスルホンやブ
タンスルトンなどの硫黄化合物、リン酸トリエチルやリン酸トリオクチルなどのリン化合
物などから選ばれる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。
　支持塩としては、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＮ（Ｃ
Ｆ３ＳＯ２）２、およびそれらの複合塩などを用いることができる。
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　さらに、非水系電解液は、ラジカル捕捉剤、界面活性剤および難燃剤などを含んでいて
もよい。
【００６９】
（３－ｅ）電池の形状、構成
　以上のように説明してきた正極、負極、セパレータおよび非水系電解液で構成される本
発明の非水系電解質二次電池は、円筒形や積層形など、種々の形状にすることができる。
　いずれの形状を採る場合であっても、正極および負極を、セパレータを介して積層させ
て電極体とし、得られた電極体に、非水系電解液を含浸させ、正極集電体と外部に通ずる
正極端子との間、および、負極集電体と外部に通ずる負極端子との間を、集電用リードな
どを用いて接続し、電池ケースに密閉して、非水系電解質二次電池を完成させる。
【００７０】
（３－ｆ）特性
　本実施形態では、高容量で出力特性に優れた非水系電解質二次電池用正極活物質を工業
的な製造方法で得ることができる。この非水系電解質二次電池は、常に高容量を要求され
る小型携帯電子機器（ノート型パーソナルコンピュータや携帯電話端末など）の電源に好
適である。
　また、本発明の非水系電解質二次電池は、従来のリチウムコバルト系酸化物あるいはリ
チウムニッケル系酸化物の正極活物質を用いた電池との比較においても熱安定性が高く、
安全性においても優れており、さらに高容量で出力特性に優れている。そのため、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源として
好適である。
　なお、本発明は、純粋に電気エネルギーで駆動する電気自動車用の電源のみならず、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
用の電源としても用いることができる。
【実施例】
【００７１】
　以下に、本発明の実施例及び比較例によって本発明をさらに詳細に説明するが、本発明
は、これらの実施例によってなんら限定されるものではない。
　なお、実施例及び比較例における正極活物質に含有される金属の分析方法及び評価方法
は、以下の通りである。
【００７２】
１．分析方法及び評価方法
（１）組成の分析：ＩＣＰ発光分析法で測定した。
（２）平均粒径および〔（ｄ９０－ｄ１０）／平均粒径〕：
　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）
により行なった。
（３）初期放電容量：
　初期放電容量は、図２に示すコイン型電池を作製してから２４時間程度放置し、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０．１ｍＡ／ｃｍ２としてカットオフ電圧４．３Ｖまで充電し、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とした。放電容量の測定には，マル
チチャンネル電圧／電流発生器（株式会社アドバンテスト製、Ｒ６７４１Ａ）を用いた。
【００７３】
（４）反応抵抗：
　反応抵抗は、測定温度に温度調節した上記コイン型電池を充電電位４．１Ｖで充電して
、交流インピーダンス法により抵抗値を測定した。測定には、周波数応答アナライザ（ソ
ーラトロン製、１４００Ａ型）およびポテンショ／ガルバノスタット（ソーラトロン製、
１４７０Ｅ型）を使用して、図３に示すナイキストプロットを作成し、等価回路を用いて
フィッティング計算して、正極抵抗（反応抵抗）の値を算出した。
【００７４】
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　（実施例１）
（晶析工程）
　まず、反応槽（６０Ｌ）内に水を半分の量まで入れて大気雰囲気中で撹拌しながら、槽
内温度を４０℃に設定し、そこへ２５質量％水酸化ナトリウム水溶液と２５質量％アンモ
ニア水を適量加えて、槽内の液のｐＨ値を、液温２５℃基準で１２．８に、液中のアンモ
ニア濃度を１０ｇ／Ｌに調節した。ここに、硫酸ニッケル、硫酸コバルト、硫酸マンガン
の２．０ｍｏｌ／Ｌの混合水溶液（金属元素モル比でＮｉ：Ｃｏ：Ｍｎ＝３８：３２：３
０）を１３０ｍｌ／分の割合で加えるとともに、金属元素モル比でＮｉ：Ｃｏ：Ｍｎ：Ｍ
ｏ＝３８：３２：３０：０．３となるようにモリブデン酸ナトリウム水溶液とを流量を調
整して加えて反応水溶液とした。同時に、２５質量％アンモニア水および２５質量％水酸
化ナトリウム水溶液を一定速度で加えていき、ｐＨ値を１２．８（核生成ｐＨ）に制御し
ながら２分３０秒間晶析を行った。その後、窒素ガスを流通させ反応槽内の酸素濃度を２
容量％以下まで低下させながら、ｐＨ値が液温２５℃基準で１１．６（核成長ｐＨ）にな
るまで、２５質量％水酸化ナトリウム水溶液の供給のみを一時停止し、ｐＨ値が１１．６
に到達した後、再度２５質量％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、その後、晶析を終了させた。晶析の終了後、生
成物を水洗、濾過、乾燥させ、Ｎｉ０．３８Ｃｏ０．３２Ｍｎ０．３０Ｍｏ０．００３（
ＯＨ）２＋α（０≦α≦０．５）で表されるニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子
を得た。大気雰囲気中での晶析が短時間であったため、得られた複合水酸化物粒子は中実
構造を有していた。
【００７５】
（リチウム混合工程、焼成工程）
　得られた複合水酸化物粒子と、Ｌｉ／Ｍｅ＝１．０７となるように秤量した炭酸リチウ
ムを、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ＴＵＲＢ
ＵＬＡ　ＴｙｐｅＴ２Ｃ）を用いて十分に混合し、リチウム混合物を得た。このリチウム
混合物を空気（酸素：２１容量％）気流中にて９００℃で１０時間保持して焼成し、その
後、解砕してリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物粒子を得た。
　（ホウ素混合工程、熱処理工程）
　さらに、得られた前記リチウム複合酸化物粒子と、Ｂ／Ｍｅ＝０．００５となるように
秤量したオルトホウ酸を、シェーカーミキサー装置（ウィリー・エ・バッコーフェン（Ｗ
ＡＢ）社製ＴＵＲＢＵＬＡ　ＴｙｐｅＴ２Ｃ）を用いて十分に混合し、ホウ素混合物を得
た。このホウ素混合物を空気（酸素：２１容量％）気流中にて５００℃で１０時間保持し
て熱処理し、正極活物質を得た。
　得られた正極活物質の組成、平均粒径、および〔（ｄ９０－ｄ１０）／平均粒径〕値を
表１に、正極活物質の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ：日本電子株式会社製、ＪＳＭ－６３６０
ＬＡ）による観察結果を図１に示す。得られた正極活物質をＸＰＳ（アルバック・ファイ
社製、ＶｅｒｓａＰｒｏｂｅ II）で分析したところ、ホウ素のピークにリチウムとの化
合を示す波形が確認された。また、ＸＲＤ（パナリティカル社製、Ｘ‘Ｐｅｒｔ　ＰＲＯ
）による分析で、リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物の格子定数の増加が認め
られ、形成されたホウ素化合物の一部がリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物粒
子の表面に拡散して、リチウムを含むホウ素化合物が固着していることが確認された。
【００７６】
（電池作成）
　得られた正極活物質５２．５ｍｇ、アセチレンブラック１５ｍｇ、およびポリテトラフ
ッ化エチレン樹脂（ＰＴＦＥ）７．５ｍｇを混合し、１００ＭＰａの圧力で直径１１ｍｍ
、厚さ１００μｍにプレス成形し、図２に示す正極（評価用電極）（１）を作製した。作
製した正極（１）を真空乾燥機中１２０℃で１２時間乾燥した後、この正極（１）を用い
て２０３２型コイン電池を、露点が－８０℃に管理されたＡｒ雰囲気のグローブボックス
内で作製した。負極（２）には、直径１７ｍｍ厚さ１ｍｍのリチウム（Ｌｉ）金属を用い
、電解液には、１ＭのＬｉＣｌＯ４を支持電解質とするエチレンカーボネート（ＥＣ）と
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ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）の等量混合液（富山薬品工業株式会社製）を用いた。セ
パレータ（３）には膜厚２５μｍのポリエチレン多孔膜を用いた。また、コイン電池は、
ガスケット（４）とウェーブワッシャー（５）を有し、正極缶（６）と負極缶（７）とで
コイン状の電池に組み立てた。得られた正極活物質の各測定温度における正極抵抗値の測
定結果を表２に示す。
【００７７】
　（実施例２）
金属元素モル比でＮｉ：Ｃｏ：Ｍｎ：Ｍｏ＝３８：３２：３０：０．５となるようにモリ
ブデン酸ナトリウム水溶液を加えて複合水酸化物粒子を得た以外は、実施例１と同様にし
て正極活物質を得るとともに評価した。評価結果を表１および表２に示す。
【００７８】
　（実施例３）
Ｂ／Ｍｅ＝０．００３となるように秤量したオルトホウ酸をリチウム複合酸化物粒子と混
合たこと、熱処理温度を４００℃としたこと以外は、実施例１と同様にして正極活物質を
得るとともに評価した。評価結果を表１および表２に示す。得られた正極活物質をＸＰＳ
（アルバック・ファイ社製、ＶｅｒｓａＰｒｏｂｅ II）で分析したところ、ホウ素のピ
ークにリチウムとの化合を示す波形が極わずかに確認され、少なくとも該一次粒子表面の
一部にリチウムを含む前記ホウ素化合物が存在していることが確認された。また、ＸＲＤ
（パナリティカル社製、Ｘ‘Ｐｅｒｔ　ＰＲＯ）による分析で、リチウムニッケルコバル
トマンガン複合酸化物の格子定数の増加が認められず、形成されたホウ素化合物のリチウ
ムニッケルコバルトマンガン複合酸化物粒子の表面への拡散は認められなかった。
【００７９】
　（実施例４）
　Ｂ／Ｍｅ＝０．００３となるように秤量したオルトホウ酸をリチウム複合酸化物粒子と
混合した以外は、実施例１と同様にして正極活物質を得るとともに評価した。評価結果を
表１および表２に示す。
【００８０】
　（比較例１）
　モリブデン酸ナトリウム水溶液を加えずに得たＮｉ０．３８Ｃｏ０．３２Ｍｎ０．３０

（ＯＨ）２＋α（０≦α≦０．５）で表されるニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒
子を用いたこと、オルトホウ酸を混合する前のリチウム複合酸化物粒子を正極活物質とし
たこと以外は、実施例１と同様にして正極活物質を得るとともに評価した。評価結果を表
１および表２に示す。
【００８１】
　（比較例２）
オルトホウ酸を混合する前のリチウム複合酸化物粒子を正極活物質とした以外は、実施例
１と同様にして正極活物質を得るとともに評価した。評価結果を表１および表２に示す。
【００８２】
　（比較例３）
　モリブデン酸ナトリウム水溶液を加えずに得たＮｉ０．３８Ｃｏ０．３２Ｍｎ０．３０

（ＯＨ）２＋α（０≦α≦０．５）で表されるニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒
子を用いた以外は、実施例１と同様にして正極活物質を得るとともに評価した。評価結果
を表１および表２に示す。
【００８３】
　（比較例４）
　Ｂ／Ｍｅ＝０．００３となるように秤量したオルトホウ酸をリチウム複合酸化物粒子と
混合したこと、熱処理温度を６００℃としたこと以外は、実施例１と同様にして正極活物
質を得るとともに評価した。評価結果を表１および表２に示す。得られた正極活物質をＸ
ＰＳ（アルバック・ファイ社製、ＶｅｒｓａＰｒｏｂｅ II）で分析したところ、ホウ素
のピークが確認されず、前記ホウ素化合物は一粒子表面には存在せず、リチウムニッケル
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コバルトマンガン複合酸化物に固溶していると考えられた。
【００８４】
【表１】

【００８５】
【表２】

【符号の説明】
【００８６】
１　　正極（評価用電極）
２　　負極（リチウム金属）
３　　セパレータ
４　　ガスケット
５　　ウェーブワッシャー
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６　　正極缶
７　　負極缶

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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