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【課題】非水電解質二次電池の正極材料 として用いた場合に、二次電池の容量特性、出力特性およびサ
ィクル特性を同時に向上させることができる正極活物質を提供する。 【解決手段】少な くとも遷移金属
を含有する金属化合物 とアンモニゥムイオン供給体 とを含む核生成用水溶液の P H 値を 1 2 . 0 1
4 . 0 となるように制御 して核生成を行った後 （核生成工程）、この核を含有する粒子成長用水溶液の
P H値を、該核生成工程の p H値よりも低 く、かつ、 1 0 . 5 ~ 1 2 . 0 となるように制御 して成長さ
せる （粒子成長工程）。この際、核生成工程および粒子成長工程の初期を非酸化酸化性雰囲気とすると
ともに、粒子成長工程において、この非酸化性雰囲気を酸化性雰囲気に切 り替えた後、再度、非酸化性
雰囲気に切 り替える、雰囲気制御を少な くとも 1 回行 う。このような晶析反応によ り得 られた複合水酸
化物粒子を前駆体として、正極活物質を得る。



明 細 書

発明の名称 ：

遷移金属複合水酸化物粒子とその製造方法、非水電解質二次電池用正極活

物質とその製造方法および非水電解質二次電池

技術分野

[0001 ] 本発明は、遷移金属複合水酸化物粒子とその製造方法、この遷移金属複合

水酸化物粒子を前駆体とする非水電解質二次電池用正極活物質とその製造方

法、および、この非水電解質二次電池用正極活物質を正極材料として用いた

非水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

いエネルギ密度を有する小型で軽量な非水電解質二次電池の開発が強く望ま

れている。また、ハイブリット電気自動車、プラグインハイブリッド電気自

動車、電池式電気自動車などの電気自動車用の電源として高出力の二次電池

の開発が強く望まれている。

[0003] このような要求を満たす二次電池として、非水電解質二次電池の一種であ

るリチウムイオン二次電池がある。このリチウムイオン二次電池は、負極、

正極、電解液などで構成され、その負極および正極の材料として用いられる

活物質には、 リチウムを脱離および挿入することが可能な材料が使用される

[0004] このリチウムイオン二次電池のうち、層状またはスピネル型のリチウム遷

移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、 4 V 級の

電圧が得られるため、高工ネルギ密度を有する電池として、現在、研究開発

が盛んに行われており、一部では実用化も進んでいる。

[0005] このようなリチウムイオン二次電池の正極材料として、合成が比較的容易

なリチウムコバル ト複合酸化物 （L i C o 〇2) や、コバル トよりも安価な二

ッケルを用いたリチウムニッケル複合酸化物 （L i N i 〇2) 、 リチウムニッ



ケル コバ リレ卜マ ンガ ン複合酸化物 （L i N i 1 3C o 1 3M n 1 3 0 2) 、 マ ンガ ンを

用いた リチウムマンガン複合酸化物 （L i M n 2〇4) 、 リチウムニ ッケルマン

ガン複合酸化物 （L i N i 0.5M n 0.5〇2) な どが提案されている。

[0006] ところで、サイクル特性や出力特性 に優れた リチウムイオン二次電池を得

るためには、正極活物質が、小粒径で粒度分布が狭い粒子によって構成 され

ていることが必要 となる。 これは、粒径が小さい粒子は、比表面積が大 きく

、正極活物質 と して用いた場合 に電解液 との反応面積 を十分に確保すること

ができるばか りでな く、正極 を薄 く構成 し、 リチウムイオンの正極 —負極間

の移動距離 を短 くすることができるため、正極抵抗の低減が可能だか らであ

る。 また、粒度分布が狭い粒子は、電極 内で粒子に印加 される電圧を均一化

できるため、微粒子が選択的に劣化することによる電池容量の低下を抑制す

ることが可能だか らである。

[0007] 出力特性のさらなる改善 を図るためには、正極活物質を中空構造 とするこ

とが有効である。 このような正極活物質は、粒径が同程度である中実構造の

正極活物質 と比べて、電解液 との反応面積 を大 きくすることができるため、

正極抵抗 を大幅に低減することができる。

[0008] なお、正極活物物質は、その前駆体 となる遷移金属複合水酸化物粒子の性

状 を引き継 ぐことが知 られている。すなわち、上述 した正極活物質を得 るた

めには、その前駆体である遷移金属複合水酸化物粒子の粒径、粒度分布およ

び比表面積 を適切 に制御することが必要 となる。

[0009] た とえば、特開 2 0 1 - 4 6 1 9 9 号公報、特開 2 0 1 3 _ 1 4 7 4

1 6 号公報およびW O 2 0 1 / 1 3 1 8 8 1 号公報 には、正極活物質の前

駆体 となる遷移金属複合水酸化物粒子を、主 と して核生成 を行 う核生成工程

と、主 と して粒子成長を行 う粒子成長工程の 2 段階に明確 に分離 した晶析反

応により、製造する方法が開示されている。 これ らの方法では、反応水溶液

の p H値 を、液温 2 5 °C基準で、核生成工程では 1 2 . 0 〜 1 3 . 4 または

1 2 . 0 〜 1 4 . 0 の範囲に、粒子成長工程では、 1 0 . 5 〜 1 2 . 0 の範

囲に制御 している。 また、反応雰囲気を、核生成工程および粒子成長工程の



初期 では酸化性雰 囲気 とす る とともに、所定のタイ ミングで、非酸化性雰 囲

気 に切 り替 えている。

[001 0] この よ うな方法 によ り得 られ る遷移金属複合水酸化物粒 子 は、小粒径 で粒

度分布 が狭 く、 かつ、微細 一次粒 子か らな る低密度 の中心部 と、板状 または

針状 一次粒 子か らな る高密度 の外殻部 とか ら構成 され る。 したが って、 この

よ うな遷移金属複合水酸化物粒 子 を焼成 した場合、低密度 の中心部 が大 き く

収縮 し、 内部 に空 間部 が形成 され る こととな る。 しか も、上述 した よ うに、

複合水酸化物粒 子の粒 子性状 は、 正極 活物質 に引 き継 がれ る こととな る。具

体 的 には、 これ らの文献 に記載 の技術 によ り得 られ る正極 活物質 は、平均粒

径 が 2 m 〜 8 m または 2 m 〜 1 5 m の範 囲 にあ り、粒度分布 の広が

りを示 す指標 であ る 〔（d 9 0 _ d 1 0 ) / 平 均粒径 〕が 0 . 6 0 以 下であ

り、 かつ、 中空構造 を備 えた もの とな る。 このため、 これ らの正極 活物質 を

用 いた二次 電池 では、容量特性、 出力特性 およびサ イクル特性 を同時 に改善

で きる と考 え られ る。

[001 1] しか しなが ら、 これ らの正極 活物質 を用 いた二次 電池 は、 出力特性 の改善

が十分 であ る とはいえない。特 に、上述 した電気 自動車 な どの電源 と しての

用途 を前提 と した場合 には、容量特性 やサ イクル特性 を損 な うことな く、 出

力特性 をさ らに改善 す る ことが必要 とな る。

先行技術文献

特許文献

[001 2 ] 特 許 文献 1 ：特 開 2 0 1 - 2 4 6 1 9 9 号公報

特許文献 2 ：特 開 2 0 1 3 _ 1 4 7 4 1 6 号公報

特許文献 3 ：W 0 2 0 1 2 / 1 3 1 8 8 1 号公報

発 明の概要

発 明が解決 しょ うとする課題

[001 3 ] 本発 明は、上述 の問題 に鑑 みて、 二次 電池 を構成 した場合 に、容量特性、

出力特性 およびサ イクル特性 のすべ て を同時 に向上 させ る ことがで きる正極



活物質、 および、 その前駆体である遷移金属複合水酸化物粒子 を提供するこ

とを目的 とする。 また、本発 明は、 このような正極活物質 を用いた二次電池

を提供することを目的 とする。 さ らに、本発 明は、 このような正極活物質 お

よび遷移金属複合水酸化物粒子 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

[0014] 本発 明の遷移金属複合水酸化物粒子の製造方法 は、晶析反応 によって、非

水 電解質二次電池用正極活物質の前駆体 となる遷移金属複合水酸化物粒子 を

製造する方法であ って、 少な くとも遷移金属 を含有 する金属化合物 とアンモ

ニ ゥ厶イオ ン供給体 とを含む核生成用水溶液 を、液温 2 5 °C 基準 における p

H 値 が 1 . 0 〜 1 4 . 0 となるように制御 して、核生成 を行 う、核生成ェ

程 と、前記核生成工程 で得 られた核 を含有 する粒子成長用水溶液 を、液温 2

5 °C 基準 における p H 値 が、該核生成工程 の p H 値 よ りも低 く、 かつ、 1 0

. 5 〜 1 2 . 0 となるように制御 して該核 を成長 させ る、粒子成長工程 とを

備 える。

[001 5] 特 に、本発 明の遷移金属複合水酸化物粒子の製造方法 においては、前記核

生成工程 および粒子成長工程 の初期 における反応雰囲気 を、酸素濃度 が 5 容

量％以下の非酸化性雰囲気 と し、前記粒子成長工程 において、反応雰囲気 を

、前記非酸化性雰囲気か ら酸素濃度 が 5 容量％ を超 える酸化性雰囲気 に切 り

替 えた後、該酸化性雰囲気か ら酸素濃度 が 5 容量％以下の非酸化性雰囲気 に

切 り替 える、雰囲気制御 を少な くとも 1 回行 うことを特徴 とする。

[001 6] 前記粒子成長工程 において、該粒子成長工程 の開始時か ら、該粒子成長ェ

程時間の全体 に対 して 5 % 〜 3 5 % の範囲で、前記非酸化性雰囲気か ら前記

酸化性雰囲気 に切 り替 えることが好 ま しい。

[001 7] 前記雰囲気制御 を 1 回のみ行 う場合 には、前記粒子成長工程 における酸化

性雰囲気での晶析反応時間を、粒子成長工程時間の全体 に対 して 3 % 〜 2 0

% とすることが好 ま しい。 これに対 して、前記雰囲気制御 を 2 回以上行 う場

合 には、前記粒子成長工程 における酸化性雰囲気での全晶析反応時間を、粒



子成長工程時間の全体 に対 して 3 % 〜 3 0 % と し、かつ、 1 回あた りの酸化

性雰囲気での晶析反応時間を、粒子成長工程時間の全体 に対 して 1 % 以上 と

することが好 ま しい。

[001 8] 前記遷移金属複合水酸化物粒子は、一般式 （A ) ：N i M n C o M t ( 〇

H ) 2+a ( ただ し、 x + y + z + t = 1 、 0 . 3 ≤ x ≤ 0 . 9 5 、 0 . 0 5 ≤ y

≤ 0 . 5 5 、 0 ≤ z ≤ 0 . 4 、 0 ≤ t ≤ 0 . 1 、 0 ≤ a ≤ 0 . 5 、 M は、 M g

、 C a 、 A l 、 T i 、 V 、 C r 、 Z r 、 N b 、 M o 、 H f 、 T a 、 W か ら選

択 される 1 種以上の添加元素）で表 される遷移金属複合水酸化物粒子である

ことが好 ま しい。 この場合 において、前記粒子成長工程後 に、前記遷移金属

複合水酸化物粒子を、前記添加元素 M を含む化合物で被覆する、被覆工程 を

行 ってもよい。

[001 9] 本発 明の遷移金属複合水酸化物粒子は、非水電解質二次電池用正極活物質

の前駆体 となる遷移金属複合水酸化物粒子であ って、複数の板状一次粒子お

よび該板状一次粒子よ りも小 さな微細一次粒子が凝集 して形成 された二次粒

子か らなる。

[0020] 特 に、本発明の遷移金属複合水酸化物粒子は、前記二次粒子は、前記板状

一次粒子が凝集 して形成 された中心部 を有 し、該中心部の外側 に、前記微細

一次粒子が凝集 して形成 された低密度部 と、該板状一次粒子が凝集 して形成

された高密度部 とが積層 した積層構造 を少な くとも 1 つ備 えていることを特

徴 とする。 また、前記二次粒子は、平均粒径が 1 m 〜 1 5 m であ り、か

つ、粒度分布の広が りを示す指標 である 〔（d 9 0 _ d 1 0 ) / 平均粒径〕

が 0 . 6 5 以下であることを特徴 とする。

[0021 ] 前記積層構造 を 1 つのみ備 える場合 において、前記二次粒子の粒径 に対す

る、前記中心部の外径の比率の平均値 は 3 0 % 〜 8 0 % であることが好 ま し

し、。 また、 この場合 において、前記二次粒子の粒径 に対する、前記高密度部

の径方向の厚 さの比率の平均値 は 5 % 〜 2 5 % であることが好 ま しい。

[0022] 前記遷移金属複合水酸化物粒子は、一般式 （A ) ：N i M n C o M t ( 〇

H ) 2+a ( ただ し、 x + y + z + t = 1 、 0 . 3 ≤ x ≤ 0 . 9 5 、 0 . 0 5 ≤ y



≤ 0 . 5 5 、 0 ≤ z ≤ 0 . 4 、 0 ≤ t ≤ 0 . 1、 0 ≤ a ≤ 0 . 5 、 Mは、M

g 、 C a 、 A l 、 T i 、 V 、 C r 、 Z r 、 N b 、 M o 、 H f 、 T a 、Wから

選択される 1種以上の添加元素）で表される遷移金属複合水酸化物粒子であ

ることが好ましい。この場合において、前記添加元素Mは、前記二次粒子の

内部に均_ に分布および/ または該二次粒子の表面を均一に被覆 しているこ

とが好ましい。

[0023] 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、前記遷移金属複

合水酸化物粒子とリチウム化合物を混合 して、 リチウム混合物を形成する混

合工程と、前記混合工程で形成された前記 リチウム混合物を、酸化性雰囲気

中、 6 5 0 °C〜 9 8 0 °Cで焼成する焼成工程と、を備えることを特徴とする

[0024] 前記混合工程において、前記 リチウム混合物を、該 リチウム混合物に含ま

れるリチウム以外の金属の原子数の和と、 リチウムの原子数との比が、 1 ：

0 . 9 5 〜 1 . 5 となるように調整することが好ましい。

[0025] 前記混合工程前に、前記遷移金属複合水酸化物粒子を 1 0 5 °C〜 7 5 0 °C

で熱処理する、熱処理工程をさらに備えることが好ましい。

[0026] 前記非水電解質二次電池用正極活物質は、一般式 （B ) ：L i
1+U
N i M n

C o zM t〇2 (ただ し、 一 0 . 0 5 u 0 . 5 0 、 x + y + z + t = 1、 0 .

3 ≤ x ≤ 0 . 9 5 、 0 . 0 5 ≤ y ≤ 0 . 5 5 、 0 ≤ z ≤ 0 . 4 、 0 ≤ t ≤ 0

. 1、 Mは、M g 、 C a 、 A l 、 T i 、 V 、 C r 、 Z r 、 N b 、 M o 、 H f

、 T a 、Wから選択される 1種以上の添加元素）で表され、層状構造を有す

る六方晶系のリチウムニッケルマンガン複合酸化物粒子からなるものである

ことが好ましい。

[0027] 本発明の非水電解質二次電池用正極活物質は、複数の一次粒子が凝集 して

形成された二次粒子からなり、前記二次粒子が、中実構造または中空構造の

中心部を有 し、該中心部の外側に、少なくとも、一次粒子が存在 しない空間

部と、前記中心部と電気的に導通する外殻部とを備えていることを特徴とす

る。また、前記二次粒子が、平均粒径が 1 m 〜 1 5 mであり、かつ、粒



度分布の広が りを示す指標である 〔（d 9 0 _ d 1 0 ) / 平均粒径〕が 0 .

7 以下であることを特徴 とする。なお、前記空間部 と前記外殻部の間には、

少な くとも 1 つの内殻部が存在 してもよい。

[0028] 前記二次粒子が、前記中心部 と、該中心部の外側 に、一次粒子が存在 しな

い空間部 と、該中心部 と電気的に導通する外殻部か らなる場合 において、該

二次粒子の粒径 に対する、該中心部の外径の比率の平均値が 3 0 % 〜 8 0 %

であることが好ま しい。 また、 この場合 において、該二次粒子の粒径 に対す

る、該外殻部の径方向の厚 さの比率の平均値が 5 % 〜 2 5 % であることが好

ま しい。

[0029] 前記非水電解質二次電池用正極活物質は、比表面積が 0 . 7 m 2 g 〜 3 .

0 m 2 g であることが好ま しい。

[0030] 前記正極活物質は、一般式 （B ) ：L i 1+ N i M n C o M t 0 2 (ただ し、

- 0 . 0 5 ≤ u ≤ 0 . 5 0 、 x + y + z + t = 1 、 0 . 3 ≤ x ≤ 0 . 9 5 、

0 . 0 5 ≤ y ≤ 0 . 5 5 、 0 ≤ z ≤ 0 . 4 、 0 ≤ t ≤ 0 . 1 、 M は、 M g 、

C a 、 A l 、 T i 、 V 、 C r 、 Z r 、 N b 、 M o 、 H f 、 T a 、Wか ら選択

される 1 種以上の添加元素）で表 され、層状構造を有する六方晶系の結晶構

造を有する リチウム遷移金属複合酸化物粒子か らなるものであることが好ま

しい。

[0031 ] 本発明の非水電解質二次電池は、正極 と、負極 と、セパ レ一夕と、非水電

解質 とを備え、前記正極の正極材料 と して、前記非水電解質二次電池用正極

活物質が用い られていることを特徴 とする。

発明の効果

[0032] 本発明によれば、二次電池を構成 した場合 に、容量特性、出力特性および

サイクル特性のすべてを同時に向上させることができる正極活物質、および

、その前駆体である遷移金属複合水酸化物粒子を提供することができる。 ま

た、本発明によれば、 このような正極活物質を用いた二次電池を提供するこ

とができる。 さらに、本発明によれば、 このような正極活物質および遷移金

属複合水酸化物粒子を、工業規模の生産 において容易に製造可能な方法を提



供することができる。このため、本発明の工業的意義はきわめて大きい。

図面の簡単な説明

[0033] [ 図1] 図 1 は、実施例 1 で得 られた遷移金属複合水酸化物粒子の断面の F E —

S E M写真 （観察倍率 5 ，0 0 0 倍）である。

[ 図2] 図 2 は、実施例 1 で得 られた正極活物質の断面の F E —S E M写真 （観

察倍率 5 ，0 0 0 倍）である。

[ 図3] 図 3 は、実施例 3 で得 られた正極活物質の断面の F E _ S E M写真 （観

察倍率 5 ，0 0 0 倍）である。

[ 図4] 図4 は、比較例 1 で得 られた正極活物質の断面の F E _ S E M写真 （観

察倍率 5 ，0 0 0 倍）である。

[ 図5] 図 5 は、電池評価に使用 した 2 0 3 2 型コィン電池の概略断面図である

[ 図6] 図 6 は、ィンピ一ダンス評価の測定例と解析に使用 した等価回路の概略

説明図である。

発明を実施するための形態
[0034] 本発明者は、非水電解質二次電池の正極材料として用いた場合に、容量特

性、出力特性およびサイクル特性を同時に改善できる非水電解質二次電池用

正極活物質 （以下、 「正極活物質」という）について鋭意検討を重ねた。こ

の結果、正極活物質の前駆体である遷移金属複合水酸化物粒子を製造する際

、晶析反応を核生成工程と粒子成長工程の 2 段階に明確に分離 した上で、核

生成工程および粒子成長工程の初期における反応雰囲気を非酸化性雰囲気と

し、かつ、粒子成長工程において、非酸化性雰囲気から酸化性雰囲気に切 り

替えた後、再度、非酸化性雰囲気に切 り替える雰囲気制御を少なくとも 1 回

行うことにより、小粒径で粒度分布が狭 く、かつ、低密度部と高密度部とが

積層 した積層構造を備える複合水酸化物粒子が得 られるとの知見を得た。ま

た、この複合水酸化物粒子を前駆体とする正極活物質を用いて二次電池を構

成 した場合には、容量特性やサイクル特性を損なうことなく、出力特性を大

幅に向上させることができるとの知見を得た。本発明は、これらの知見に基



づき完成されたものである。

[0035] 1 . 遷移金属複合水酸化物粒子

( ) 遷移金属複合水酸化物粒子

本発明の遷移金属複合水酸化物粒子 （以下、 「複合水酸化物粒子」という

) は、複数の板状一次粒子およびこの板状一次粒子よりも小さな微細一次粒

子が凝集 して形成された二次粒子からなる。この二次粒子は、板状一次粒子

が凝集 して形成された中心部を有 し、中心部の外側に、微細一次粒子が凝集

して形成された低密度部と、板状一次粒子が凝集 して形成された高密度部と

が積層 した積層構造を少なくとも 1 つ備えていることを特徴とする。また、

この二次粒子は、平均粒径が 1 m 〜 1 5 斗mであり、かつ、粒度分布の広

がりを示す指標である 〔（d 9 0 _ d 1 0 ) / 平均粒径〕が 0 . 6 5 以下で

あることを特徴とする。

[0036] ( 1 - a ) 粒子構造

[二次粒子の構造]

本発明の複合水酸化物粒子は、板状一次粒子が凝集 して形成された中心部

を有 し、中心部の外側に、低密度部と高密度部とが交互に積層 した積層構造

を少なくとも 1 つ備えていることを特徴とする。なお、本発明において、低

密度部とは、二次粒子の内部において、微細一次粒子が凝集することにより

形成された部分を意味する。また、高密度部とは、二次粒子の内部において

、微細一次粒子よりも大きく、厚みのある板状一次粒子が凝集することによ

り形成された部分を意味する。

[0037] このような複合水酸化物粒子を前駆体とすることで、中心部の外側に、空

間部と内殻部または外殻部とが交互に配置された多層構造の正極活物質を得

ることができる。なお、この複合水酸化物粒子において、低密度部は、中心

部の外側全体にわたつて形成されている必要はなく、部分的に形成された状

態であってもよい。この場合、得 られる正極活物質は、中心部の外側に部分

的な空間部が形成され、この空間部の外側に内殻部または外殻部が形成され

た構造となる。また、この複合水酸化物粒子の中心部は、板状一次粒子が凝



集 した二次粒子が、複数連結 した状態であってもよい。 この場合、連結 した

二次粒子か らなる中心部の外側 に、空間部 と、内殻部 または外殻部が形成 さ

れた構造 となる。

[0038] [微細一次粒子]

複合水酸化物粒子の低密度部 を構成する微細一次粒子は、平均粒径が、 0

. 0 1 m 〜 0 . 3 m であることが好ま しく、 0 . 1 m 〜 0 . 3 m で

あることがより好ま しい。微細一次粒子の平均粒径が 0 . 0 1 m 未満では

、十分な大 きさの低密度部が形成 されない場合ある。一方、微細一次粒子の

平均粒径が 0 . 3 m を超えると、焼成時における収縮が低温域で進行せず

、中心部および高密度部 との収縮差が少な り、得 られる正極活物質において

、十分な大 きさの空間部 を形成できない場合がある。

[0039] このような微細一次粒子の形状は、板状および または針状であるこ とが

好ま しい。微細一次粒子がこのような形状 を採 ることで、低密度部 と、中心

部および高密度部 との密度差 を十分に大 きなものとすることができ、得 られ

る正極活物質において、十分な大 きさの空間部 を形成することができる。

[0040] なお、微細一次粒子または次述する板状一次粒子の平均粒径は、複合水酸

化物粒子を樹脂などに埋め込み、 クロスセクシ ョンポ リッシャ加工などによ

り断面観察が可能な状態 と した上で、 この断面を、走査型電子顕微鏡 （S E

M ) を用いて観察 し、次のように して求めることができる。

[0041 ] は じめに、二次粒子の断面に存在する 1 0 個以上の微細一次粒子または板

状一次粒子の最大径 を測定 し、その平均値 を求め、 この値 を、その二次粒子

における微細一次粒子または板状一次粒子の粒径 とする。次に、 1 0 個以上

の二次粒子について、同様 に して、微細一次粒子または板状一次粒子の粒径

を求める。最後 に、 これ らの二次粒子における微細一次粒子または板状一次

粒子の粒径の平均値 を算出することで、微細一次粒子または板状一次粒子の

平均粒径 を求めることができる。

[0042] [ 板状一次粒子]

複合水酸化物粒子の中心部および高密度部 を構成する板状一次粒子は、平



均粒径が0 . 3 m 〜 3 m であることが好ましく、 0 . 4 m〜 1 . 5

m であることがより好ましく、 0 . 4 m 〜 1 m であることがさらに好ま

しい。板状一次粒子の平均粒径が0 . 3 m 未満では、焼成時における収縮

が低温域からはじまり、低密度部との収縮差が少なくなるため、得られる正

極活物質において、十分な大きさの空間部を形成できない場合がある。一方

、板状一次粒子の平均粒径が3 m を超えると、得られる正極活物質の結晶

性を十分なものとするためには、高温で焼成しなければならなくなり、二次

粒子間の焼結が進行し、正極活物質の平均粒径や粒度分布を所定の範囲に制

御することが困難となる。

[0043] [二次粒子の平均粒径に対する、中心部の外径および外殻部の径方向の厚

さの比率]

本発明の複合水酸化物粒子において、二次粒子の粒径に対する、中心部の

外径および高密度部の径方向の厚さの比率は、これを前駆体とする正極活物

質において、概ね維持される。すなわち、複合水酸化物粒子の段階において

、二次粒子の粒径に対する中心部の外径および高密度部の径方向の厚さの比

率を適切に制御することにより、得られる正極活物質の構造をより好適なも

のとすることができる。

[0044] たとえば、複合水酸化物粒子 （二次粒子）が、上述した積層構造を 1つの

み備える場合、二次粒子の粒径に対する、中心部の外径の比率の平均値 （以

下、 「中心部外径の平均比率」という）を、 3 0 %〜 8 0 % とすることが好

ましく、4 0 %〜 7 5 % とすることがより好ましく、 5 0 %〜 7 5 % とする

ことがさらに好ましい。中心部外径の平均比率が3 0 %未満では、得られる

正極活物質において、中心部と外殻部とを電気的に導通させることができな

くなつたり、外殻部が過度に厚くなるなどの問題が生じる。一方、中心部外

径の平均比率が8 0 %を超えると、得られる正極活物質において、十分な空

間部が形成されなかったり、外殻部が過度に薄くなるなどの問題が生じる。

[0045] また、同様に、複合水酸化物粒子が、上述した積層構造を 1つのみ備える

場合、二次粒子の粒径に対する、高密度部の径方向の厚さの比率の平均値 （



以下、 「高密度部径方向厚さの平均比率」という）を、 5 %〜 2 5 % とする

ことが好ましく、 5 %〜 2 0 % とすることがより好ましく、 5 %〜 1 5 % と

することがさらに好ましい。高密度部径方向厚さの平均比率が 5 %未満では

、焼成時における複合水酸化物粒子の収縮量が過度に大きくなり、正極活物

質の強度が低下するばかりでなく、二次粒子間に焼結が生 じて、得 られる正

極活物質の粒度分布が悪化するおそれがある。一方、高密度部径方向厚さの

平均比率が 2 5 % を超えると、得 られる正極活物質において、十分な大きさ

の空間部が形成されないおそれがある。

[0046] これに対 して、複合水酸化物粒子が、上述 した積層構造を2 つ以上備える

場合、中心部外径の平均比率を2 0 %〜 7 0 % とすることが好ましく、 2 5

%〜 6 5 % とすることがより好ましい。また、高密度部径方向厚さ （複数の

高密度部の厚さの合計）の平均比率を 1 0 %〜 4 0 % とすることが好ましく

、 1 5 %〜 3 5 % とすることが好ましい。さらに、二次粒子の粒径に対する

高密度部 1層あたりの径方向の厚さの比率の平均値 （以下、 「高密度部 1層

あたりの径方向厚さの平均比率」という）を、 5 %〜 2 5 % とすることが好

ましく、 5 %〜 2 0 % とすることがより好ましい。これにより、複合水酸化

物粒子が、上述 した積層構造を2 つ以上備える場合であっても、得 られる正

極活物質において、十分な大きさの空間部を形成することが可能となる。

[0047] なお、複合水酸化物粒子が、上述 した積層構造を 1 つのみ備える場合、中

心部外径の平均比率および高密度部径方向厚さの平均比率は、二次粒子の断

面 S E M写真を用いて、次のようにして求めることができる。

[0048] は じめに、断面 S E M写真上で、 1粒子あたり3 か所以上の任意の位置で

、高密度部の径方向の厚さを測定 し、その平均値を求める。ここで、高密度

部の径方向の厚さは、二次粒子の外周から高密度部と低密度部の境界までの

距離が最短となる2 点間の距離とする。同時に、中心部および二次粒子の外

周上で、距離が最大となる2 点間の距離を測定 し、その値を、その二次粒子

における中心部の外径および二次粒子の粒径とする。そ して、中心部の外径

および高密度部の径方向の厚さを、二次粒子の粒径で除することにより、そ



の二次粒子の粒径 に対する、中心部の外径の比率および高密度部の径方向の

厚 さの比率 を求める。同様の測定を 1 0 個以上の二次粒子に対 して行い、そ

の平均値 を求めることで、中心部外径の平均比率および高密度部径方向厚 さ

の平均比率 を求めることができる。

[0049] 一方、複合水酸化物粒子が、上述 した積層構造を 2 つ以上備える場合、複

数の高密度部のそれぞれについて径方向の厚 さを測定すること以外は同様 に

して、二次粒子の粒径 に対する、中心部外径の平均比率、高密度部径方向厚

さの平均比率および高密度部 1 層あた りの径方向厚 さの平均比率 を求めるこ

とができる。

[0050] ( 1 - b ) 平均粒径

本発明の複合水酸化物粒子は、二次粒子の平均粒径が、 1 m 〜 1 5 m

、好ま しくは 3 m 〜 1 2 m 、 より好ま しくは 3 斗m 〜 1 O m に調整 さ

れる。二次粒子の平均粒径は、 この複合水酸化物粒子を前駆体 とする正極活

物質の平均粒径 と相関する。 このため、二次粒子の平均粒径 をこのような範

囲に制御することで、 この複合水酸化物粒子を前駆体 とする正極活物質の平

均粒径 を所定の範囲に制御することが可能 となる。

[0051 ] なお、本発明において、二次粒子の平均粒径 とは、体積基準平均粒径 （M

V ) を意味 し、たとえば、 レーザ光回折散乱式粒度分析計で測定 した体積積

算値か ら求めることができる。

[0052] ( 1 一 c ) 粒度分布

本発明の複合水酸化物粒子は、粒度分布の広が りを示す指標である 〔（d

9 0 - d 1 0 ) / 平均粒径〕が、 0 . 6 5 以下、好ま しくは 0 . 5 5 以下、

より好ま しくは 0 . 5 0 以下 となるように調整 される。

[0053] 正極活物質の粒度分布は、その前駆体である複合水酸化物粒子の影響 を強

く受ける。 このため、微細粒子や粗大粒子を多 く含む複合水酸化物粒子を前

駆体 と した場合、正極活物質にも微細粒子や粗大粒子が多 く含 まれることと

な り、 これを用いた二次電池の安全性、サイクル特性および出力特性 を十分

に改善することができな くなる。 これに対 して、複合水酸化物粒子の段階で



、 〔（d 9 0 _ d 1 0 ) 平均粒径〕が 0 . 6 5 以下となるように調整 して

おけば、これを前駆体とする正極活物質の粒度分布を狭 くすることができ、

上述 した問題を回避することが可能となる。ただ し、工業規模の生産を前提

とした場合、複合水酸化物粒子として、 〔（d 9 0 —d 1 0 ) 平均粒径〕

が過度に小さいものを使用することは現実的ではない。 したがって、コス ト

や生産性を考慮すると、 〔（d 9 0 _ d 1 0 ) / 平均粒径〕の下限値は、 0

. 2 5 程度とすることが好ましい。

[0054] なお、 d 1 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 1 0 % となる粒径を、 d 9 0 は、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 9 0 % となる粒径を意味

する。 d 1 0 および d 9 0 は、平均粒径と同様に、 レ一ザ光回折散乱式粒度

分析計で測定 した体積積算値から求めることができる。

[0055] ( 1 一 d ) 組成

本発明の複合水酸化物粒子は、上述 した構造、平均粒径および粒度分布を

有する限り、その組成が制限されることはないが、一般式 （A ) ：N i M n

C o zM t ( 〇H ) 2+a (ただ し、 x + y + z + t = 1、 0 . 3 ≤ x ≤ 0 . 9 5 、

0 . 0 5 ≤ y ≤ 0 . 5 5 、 0 ≤ z ≤ 0 . 4 、 0 ≤ t ≤ 0 . 1、 0 ≤ a ≤ 0 .

5 、 Mは、M g 、 C a 、 A l 、 T i 、 V 、 C r 、 Z r 、 N b 、 M o 、 H f 、

T a 、Wから選択される 1種以上の添加元素）で表される複合水酸化物粒子

であることが好ましい。このような複合水酸化物粒子を前駆体とすることで

、後述する一般式 （B ) で表される正極活物質を容易に得ることができ、よ

り高い電池性能を実現することができる。

[0056] なお、一般式 （A ) で表される複合水酸化物粒子において、これを構成す

るニッケル、マンガン、コバル トおよび添加元素Mの組成範囲およびその臨

界的意義は、一般式 （B ) で表される正極活物質と同様となる。このため、

これらの事項について、ここでの説明は省略する。

[0057] ( 2 ) 遷移金属複合水酸化物粒子の製造方法

本発明の複合水酸化物粒子の製造方法は、晶析反応によって、正極活物質



の前駆体となる複合水酸化物粒子を製造する方法であって、少なくとも遷移

金属を含有する金属化合物とアンモニゥ厶イオン供給体とを含む核生成用水

溶液を、液温2 5 °C基準におけるp H値が 1 2 . 0 〜 1 4 . 0 となるように

制御して核生成を行う、核生成工程と、この核生成工程で得られた核を含有

する粒子成長用水溶液を、液温2 5 °C基準におけるp H値が、核生成工程の

p H値よりも低く、かつ、 1 0 . 5 〜 1 2 . 0 となるように制御して核を成

長させる、粒子成長工程を備える。特に、本発明の複合水酸化物粒子の製造

方法は、核生成工程および粒子成長工程の初期における反応雰囲気を、酸素

濃度が5容量％以下の非酸化性雰囲気とするとともに、粒子成長工程におい

て、反応雰囲気を、非酸化性雰囲気から酸素濃度が5容量％を超える酸化性

雰囲気に切り替えた後、さらに、酸化性雰囲気から酸素濃度が5容量％以下

の非酸化性雰囲気に切り替える、雰囲気制御を、少なくとも1回行うことを

特徴とする。

[0058] なお、本発明の複合水酸化物粒子の製造方法は、上述した構造、平均粒径

および粒度分布を実現できる限り、その組成によって制限されることはない

が、一般式 （A ) で表される複合水酸化物粒子に対して、好適に適用するこ

とができる。

[0059] ( 2 — a ) 晶析反応

本発明の複合水酸化物粒子の製造方法では、晶析反応を、主として核生成

を行う核生成工程と、主として粒子成長を行う粒子成長工程の2 段階に明確

に分離するとともに、各工程における晶析条件を調整することにより、特に

、所定のタイミングで反応雰囲気を変更することにより、上述した粒子構造

、平均粒径および粒度分布を備える複合水酸化物粒子を得ることを可能とし

ている。また、晶析条件の調整に必要な操作は、基本的には従来技術と同様

であるため、本発明の複合水酸化物粒子の製造方法は、工業規模の生産に容

易に適用することができる。

[0060] [核生成工程]

核生成工程では、はじめに、この工程における原料となる遷移金属の化合



物 を水 に溶解 し、原料水溶液 を調製する。なお、本発明の複合水酸化物粒子

の製造方法では、得 られる複合水酸化物粒子の組成比は、原料水溶液 におけ

る各金属の組成比 と同様 となる。同時に、反応槽 内に、 アルカ リ水溶液 と、

アンモニゥ厶イオン供給体を含む水溶液 を供給および混合 して、液温 2 5 °C

基準で測定する p H値が 1 2 . 0 〜 1 4 . 0 、 アンモニゥ厶イオン濃度が 3

g L 〜 2 5 g L である反応前水溶液 を調製する。 また、反応槽 内に、不

活性ガスを導入 し、反応雰囲気を、酸素濃度が 5 容量％以下の非酸化性雰囲

気に調整する。なお、反応前水溶液の P H値は p H 計 により、 アンモニゥ厶

イオン濃度はイオンメータにより測定することができる。

[0061 ] 次 に、 この反応前水溶液 を撹拌 しなが ら、原料水溶液 を供給する。 これに

より、反応槽 内には、核生成工程 における反応水溶液である核生用成水溶液

が形成 される。 この核生成用水溶液の P H値は上述 した範囲にあるので、核

生成工程では、核はほとんど成長することな く、核生成が優先的に起 こる。

なお、核生成工程では、核生成 に伴い、核生成用水溶液の p H値 およびアン

モニゥ厶イオンの濃度は変化する。 このため、 アルカ リ水溶液およびアンモ

ニァ水溶液 を適時供給 し、反応槽 内液の p H値 を、液温 2 5 °C基準で p H 1

2 . 0 〜 1 4 . 0 の範囲に、 アンモニゥ厶イオンの濃度 を、 3 g L 〜 2 5

g L の範囲に維持することが必要 となる。

[0062] 核生成工程では、核生成用水溶液 に、原料水溶液、 アルカ リ水溶液および

アンモニゥ厶イオン供給体を含む水溶液 を供給することにより、連続 して新

しい核の生成が継続される。そ して、核生成用水溶液中に、所定量の核が生

成 した時点で、核生成工程 を終 了する。 この際、核の生成量は、核生成用水

溶液 に供給 した原料水溶液 に含 まれる金属化合物の量か ら判断することがで

きる。

[0063] なお、核生成工程 における核の生成量は、特 に制限されるものではないが

、粒度分布の狭い複合水酸化物粒子を得 るためには、核生成工程および粒子

成長工程 を通 じて供給する原料水溶液 に含 まれる金属化合物中の金属元素に

対 して、 0 . 1 原子％〜 2 原子％ とすることが好ま しく、 0 . 1 原子％〜 1



. 5 原子％とすることがより好ましい。

[0064] [粒子成長工程]

核生成工程終了後、反応槽内の核生成用水溶液の p H値を、液温 2 5 °C基

準で 1 0 . 5 〜 1 2 . 0 に調整 し、粒子成長工程における反応水溶液である

粒子成長用水溶液を形成する。この際、アルカリ水溶液の供給のみを停止す

ることで p H値を調整することができるが、粒度分布の狭い複合水酸化物粒

子を得る観点から、一旦、すべての水溶液の供給を停止 した上で、 p H値を

調整することが好ましい。なお、 p H値の調整は、核生成用水溶液に、原料

となる金属化合物を構成する酸と同種の無機酸、たとえば、原料として硫酸

塩を使用する場合には、硫酸を供給することで行うことができる。

[0065] 次に、この粒子成長用水溶液を撹拌 しながら、原料水溶液の供給を再開す

る。この際、粒子成長用水溶液の p H値は上述 した範囲にあるため、新たな

核はほとんど生成せず、核 （粒子）成長が進行 し、所定の粒径を有する複合

水酸化物粒子が形成される。なお、粒子成長工程においても、粒子成長に伴

し、、粒子成長用水溶液の p H値およびアンモニゥ厶イオン濃度は変化するの

で、アルカリ水溶液およびアンモニア水溶液を適時供給 し、 p H値およびァ

ンモニゥ厶ィォン濃度を上記範囲に維持することが必要となる。

[0066] 特に、本発明の複合水酸化物粒子の製造方法では、この粒子成長工程の途

中で、反応雰囲気を、前記非酸化性雰囲気から酸素濃度が 5 容量％を超える

酸化性雰囲気に切 り替えた後、該酸化性雰囲気から酸素濃度が 5 容量％以下

の非酸化性雰囲気に切 り替える、雰囲気制御を少なくとも 1 回行うことが必

要となる。これにより、上述 した構造を有する複合水酸化物粒子を得ること

が可能となる。

[0067] なお、このような複合水酸化物粒子の製造方法では、核生成工程および粒

子成長工程において、金属イオンは、核または一次粒子となって析出する。

このため、核生成用水溶液および粒子成長用水溶液中の金属成分に対する液

体成分の割合が増加する。この結果、見かけ上、原料水溶液の濃度が低下 し

、特に、粒子成長工程においては、複合水酸化物粒子の成長が停滞する可能



性がある。したがって、液体成分の増加を抑制するため、核生成工程終了後

から粒子成長工程の途中で、粒子成長用水溶液の液体成分の一部を反応槽外

に排出することが好ましい。具体的には、原料水溶液、アルカリ水溶液およ

びアンモニゥ厶イオン供給体を含む水溶液の供給および攪拌を一旦停止し、

粒子成長用水溶液中の核や複合水酸化物粒子を沈降させて、粒子成長用水溶

液の上澄み液を排出することが好ましい。このような操作により、粒子成長

用水溶液における混合水溶液の相対的な濃度を高めることができるため、粒

子成長の停滞を防止し、得られる複合水酸物粒子の粒度分布を好適な範囲に

制御することができるばかりでなく、二次粒子全体としての密度も向上させ

ることができる。

[0068] [複合水酸化物粒子の粒径制御]

上述のようにして得られる複合水酸化物粒子の粒径は、粒子成長工程や核

生成工程の時間、核生成用水溶液や粒子成長用水溶液の P H値や、原料水溶

液の供給量により制御することができる。たとえば、核生成工程におけるp

H値を高い値とすることにより、または、粒子生成工程の時間を長くするこ

とにより、供給する原料水溶液に含まれる金属化合物の量を増やし、核の生

成量を増加させることで、得られる複合水酸化物粒子の粒径を小さくするこ

とができる。反対に、核生成工程における核の生成量を抑制することで、得

られる複合水酸化物粒子の粒径を大きくすることができる。

[0069] [晶析反応の別実施態様]

本発明の複合水酸化物粒子の製造方法では、核生成用水溶液とは別に、粒

子成長工程に適した P H値およびアンモニゥ厶イオン濃度に調整された成分

調整水溶液を用意し、この成分調整用水溶液に、核生成工程後の核生成用水

溶液、好ましくは核生成工程後の核生成用水溶液から液体成分の一部を除去

したものを添加および混合して、これを粒子成長用水溶液として、粒子成長

工程を行ってもよい。

[0070] この場合、核生成工程と粒子成長工程の分離をより確実に行うことができ

るため、各工程における反応水溶液を、最適な状態に制御することができる



。特に、粒子成長工程の開始時か ら粒子成長用水溶液の P H値を最適な範囲

に制御することができるため、得 られる複合水酸化物粒子の粒度分布をより

狭いものとすることができる。

[0071 ] ( 2 - b ) 供給水溶液

[原料水溶液 ]

本発明においては、原料水溶液中の金属元素の比率が、得 られる複合水酸

化物粒子の組成比 となる。 このため、原料水溶液は、 目的とする複合水酸化

物粒子の組成に応 じて、各金属元素の含有量を適宜調整することが必要 とな

る。たとえば、上述 した一般式 （A ) で表される複合水酸化物粒子を得よう

とする場合、原料水溶液中の金属元素の比率を、 N i ：M n ：C o ：M = x

：y ：z ：t (ただ し、 x + y + z + t = 1 、 0 . 3 ≤ x ≤ 0 . 9 5 、 0 .

0 5 ≤ y ≤ 0 . 5 5 、 0 ≤ z ≤ 0 . 4 、 0 ≤ t ≤ 0 . 1 ) となるように調整す

ることが必要 となる。

[0072] 原料水溶液を調製するための、遷移金属の化合物は、特に制限されること

はないが、取扱いの容易性か ら、水溶性の硝酸塩、硫酸塩および塩酸塩など

を用いることが好ま しく、 コス トやハ ロゲンの混入を防止する観点か ら、硫

酸塩を好適に用いることが特に好ま しい。

[0073] また、複合水酸化物粒子中に添加元素M ( M は、 M g 、 C a 、 A I 、 T i

、 V 、 C r 、 Z r 、 N b 、 M o 、 H f 、 T a 、Wか ら選択される 1種以上の

添加元素）を含有させる場合、添加元素M を供給するための化合物 としては

、同様に水溶性の化合物が好ま しく、たとえば、硫酸マグネシウム、硫酸力

ルシゥ厶、硫酸アル ミニウム、硫酸チタン、ペルォキソチタン酸アンモニゥ

厶、シユウ酸チタンカ リウム、硫酸/ くナ ジゥ厶、バナジン酸アンモニゥ厶、

硫酸クロム、クロ厶酸カ リゥ厶、硫酸ジルコニゥ厶、シユウ酸ニォプ、モ リ

プデン酸アンモニゥ厶、硫酸ハフニウム、タンタル酸ナ トリウム、タングス

テン酸ナ 卜リゥ厶、タングステン酸アンモニゥ厶などを好適に用いることが

できる。

[0074] 原料水溶液の濃度は、金属化合物の合計で、好ま しくは 1 m o l L 〜 2



. 6 m o l L 、より好ましくは 1 . 5 m o l L 〜 2 . 2 m o l L とす

る。原料水溶液の濃度が 1 m o I L 未満では、反応槽当たりの晶析物量が

少なくなるため、生産性が低下する。一方、混合水溶液の濃度が 2 . 6 m o

I / L を超えると、常温での飽和濃度を超えるため、各金属化合物の結晶が

再析出して、配管などを詰まらせるおそれがある。

[0075] 上述 した金属化合物は、必ず しも原料水溶液として反応槽に供給 しなくて

もよい。たとえば、混合すると反応 して目的とする化合物以外の化合物が生

成されて しまう金属化合物を用いて晶析反応を行う場合、全金属化合物水溶

液の合計の濃度が上記範囲となるように、個別に金属化合物水溶液を調製 し

て、個々の金属化合物の水溶液として、所定の割合で反応槽内に供給 しても

よい。

[0076] また、原料水溶液の供給量は、粒子成長工程の終了時点において、粒子成

長水溶液中の生成物の濃度が、好ましくは3 0 g L 〜 2 0 0 g L 、より

好ましくは8 0 g L 〜 1 5 0 g L となるようにする。生成物の濃度が 3

O g L 未満では、一次粒子の凝集が不十分になる場合がある。一方、 2 0

0 g / L を超えると、反応槽内に、核生成用金属塩水溶液または粒子成長用

金属塩水溶液が十分に拡散せず、粒子成長に偏 りが生 じる場合がある。

[0077] [ アル力リ水溶液]

反応水溶液中の p H値を調整するアル力リ水溶液は、特に制限されること

はなく、水酸化ナ 卜リゥ厶ゃ水酸化力リゥ厶などの一般的なアル力リ金属水

酸化物水溶液を用いることができる。なお、アルカリ金属水酸化物を、直接

、反応水溶液に添加することもできるが、 p H制御の容易さから、水溶液と

して添加することが好ましい。この場合、アル力リ金属水酸化物水溶液の濃

度を、 2 0 質量％〜 5 0 質量％とすることが好ましく、 2 0 質量％〜 3 0 質

量％とすることがより好ましい。アル力リ金属水酸化物水溶液の濃度をこの

ような範囲に規制することにより、反応系に供給する溶媒量 （水量）を抑制

しつつ、添加位置で局所的に P H値が高くなることを防止することができる

ため、粒度分布の狭い複合水酸化物粒子を効率的に得ることができる。



[0078] なお、 アルカ リ水溶液の供給方法は、反応水溶液の p H値が局所的に高 く

な らず、かつ、所定の範囲に維持される限 り、特に制限されることはない。

たとえば、反応水溶液を十分に撹拌 しなが ら、定量ポンプなどの流量制御が

可能なポンプにより供給すればよい。

[0079] [ アンモニゥ厶供給体を含む水溶液 ]

アンモニゥ厶イオン供給体を含む水溶液 も、特に制限されることはな く、

たとえば、アンモニア水、 または、硫酸アンモニゥ厶、塩化アンモニゥ厶、

炭酸アンモニゥ厶も しくはフッ化アンモニゥ厶などの水溶液を使用すること

ができる。

[0080] アンモニゥ厶イオン供給体 として、アンモニア水を使用する場合、その濃

度は、好ま しくは 2 0 質量％〜 3 0 質量％、より好ま しくは 2 2 質量％〜 2

8 質量％とする。アンモニァ水の濃度をこのような範囲に規制することによ

り、揮発などによるアンモニァの損失を最小限に抑制することができるため

、生産効率の向上を図ることができる。

[0081 ] なお、アンモニゥ厶イオン供給体を含む水溶液の供給方法も、アルカ リ水

溶液 と同様に、流量制御が可能なポンプにより供給することができる。

[0082] ( 2 - c ) p H値

本発明の複合水酸化物粒子の製造方法においては、液温 2 5 °C基準におけ

る p H値 を、核生成工程においては 1 2 . 0 〜 1 4 . 0 の範囲に、粒子成長

工程においては 1 0 . 5 〜 1 2 . 0 の範囲に制御することが必要 となる。な

お、いずれの工程においても、晶析反応中の p H値の変動幅は、 ± 0 . 2 以

内とすることが好ま しい。 p H値の変動幅が大きい場合、核生成量 と粒子成

長の割合が一定とな らず、粒度分布の狭い複合水酸化物粒子を得ることが困

難 となる。

[0083] [ 核生成工程 ]

核生成工程においては、反応水溶液 （核生成用水溶液）の p H値 を、液温

2 5 °C基準で、 1 2 . 0 〜 1 4 . 0 、好ま しくは 1 2 . 3 〜 1 3 . 5 、 より

好ま しくは 1 2 . 5 〜 1 3 . 3 の範囲に制御することが必要 となる。 これに



より、核の成長を抑制 し、核生成を優先させることが可能となり、この工程

で生成する核を均質かつ粒度分布の狭いものとすることができる。一方、 P

H値が 1 2 . 0 未満では、核生成とともに核 （粒子）の成長が進行するため

、得 られる複合水酸化物粒子の粒径が不均一となり、粒度分布が悪化する。

また、 p H値が 1 4 . 0 を超えると、生成する核が微細になりすぎるため、

核生成用水溶液がゲル化する問題が生 じる。

[0084] [粒子成長工程]

粒子成長工程においては、反応水溶液 （粒子成長水溶液）の p H値を、液

温 2 5 °C基準で、 1 0 . 5 〜 1 2 . 0 、好ましくは 1 1 . 0 〜 1 2 . 0 、よ

り好ましくは 1 1 . 5 〜 1 2 . 0 の範囲に制御することが必要となる。これ

により、新たな核の生成が抑制され、粒子成長を優先させることが可能とな

り、得 られる複合水酸化物粒子を均質かつ粒度分布が狭いものとすることが

できる。一方、 p H値が 1 0 . 5 未満では、アンモニゥ厶イオン濃度が上昇

し、金属イオンの溶解度が高くなるため、晶析反応の速度が遅 くなるばかり

でなく、反応水溶液中に残存する金属イオン量が増加 し、生産性が悪化する

。また、 p H値が 1 . 0 を超えると、粒子成長工程中の核生成量が増加 し

、得 られる複合水酸化物粒子の粒径が不均一となり、粒度分布が悪化する。

[0085] なお、 p H値が 1 2 . 0 の場合は、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、核生成工程または粒子成長工程

のいずれかの条件とすることができる。すなわち、核生成工程の p H値を 1

2 . 0 より高くして多量に核生成させた後、粒子成長工程の p H値を 1 2 .

0 とすると、反応水溶液中に多量の核が存在するため、粒子成長が優先 して

起こり、粒径分布が狭い複合水酸化物粒子を得ることができる。一方、核生

成工程の p H値を 1 2 . 0 とすると、反応水溶液中に成長する核が存在 しな

いため、核生成が優先 して起こり、粒子成長工程の p H値を 1 2 . 0 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粒子を得ること

ができる。いずれの場合においても、粒子成長工程の p H値を核生成工程の

p H値より低い値で制御すればよく、核生成と粒子成長を明確に分離するた



めには、粒子成長工程のp H値を核生成工程のp H値より0 . 5 以上低くす

ることが好ましく、 1 . 0 以上低くすることがより好ましい。

[0086] ( 2 - c ) 反応雰囲気

本発明の複合水酸化物粒子の構造は、核生成工程および粒子成長工程にお

ける反応水溶液のp H値を上述のように制御するとともに、これらの工程に

おける反応雰囲気を制御することにより形成される。したがって、本発明の

複合水酸化物粒子の製造方法においては、各工程におけるp H値の制御とと

もに、反応雰囲気を制御することが重要な意義を有する。すなわち、各工程

におけるp H値を上述のように制御した上で、核生成工程と粒子成長工程の

初期の反応雰囲気を非酸化性雰囲気とすることで、板状一次粒子が凝集した

中心部が形成される。また、粒子成長工程の途中で、非酸化性雰囲気から酸

化性雰囲気に切り替えた後、さらに、非酸化性雰囲気に切り替えることによ

り、中心部の外側に、微細一次粒子が凝集した低密度部と、板状一次粒子が

凝集した高密度部が積層した構造が形成される。

[0087] このような反応雰囲気の制御では、低密度部を構成する微細一次粒子は、

通常、板状および/ または針状となるが、複合水酸化物粒子の組成によって

は、直方体状、楕円状、稜面体状などの形状も採り得る。この点については

、中心部および高密度部を構成する一次粒子についても同様である。したが

つて、本発明の複合水酸化物粒子の製造方法においては、目的とする複合水

酸化物粒子の組成に応じて、各段階における反応雰囲気を適切に制御するこ

とが必要となる。

[0088] なお、反応雰囲気を制御する方法は、特に制限されることはない。たとえ

ば、各段階における反応雰囲気に相当する雰囲気ガスを、反応槽内に流通さ

せることにより、さらには、反応水溶液を、この雰囲気ガスでバプリングす

ることにより、反応雰囲気を制御することができる。

[0089] [非酸化性雰囲気]

本発明の製造方法においては、複合水酸化物粒子の中心部および高密度部

を形成する段階における反応雰囲気は、弱酸化性雰囲気ないしは非酸化性雰



囲気に制御することが必要 となる。具体的には、反応雰囲気中における酸素

濃度が、 5 容量％以下、好ま しくは 2 容量％以下、 より好ま しくは 1 容量％

以下 となるように、酸素 と不活性ガスの混合雰囲気に制御することが必要 と

なる。 これにより、不要な酸化を抑制 しつつ、核生成工程で生成 した核 を一

定の範囲まで成長させることができるため、複合水酸化物粒子の中心部およ

び高密度部 を、平均粒径が 0 . 3 m 〜 3 m の範囲にあ り、粒度分布が狭

い板状一次粒子が凝集 した構造 とすることができる。

[0090] [ 酸化性雰囲気]

一方、本発明の複合水酸化物粒子の低密度部 を形成する段階では、反応雰

囲気を、酸化性雰囲気に制御することが必要 となる。具体的には、反応雰囲

気中における酸素濃度が、 5 容量％を超えるように、好ま しくは 1 0 容量％

以上、 より好ま しくは大気雰囲気 （酸素濃度 ：2 1 容量％) となるように制

御することが必要 となる。反応雰囲気中の酸素濃度 をこのような範囲に制御

することにより、粒子成長が抑制 され、一次粒子の平均粒径が 0 . O l m

〜 0 . 3 m の範囲に制御 されるため、上述 した中心部および高密度部 と+

分な密度差 を有する低密度部 を形成することができる。

[0091 ] なお、 この段階における反応雰囲気中の酸素濃度の上限は特 に制限される

ことはないが、酸素濃度が過度 に高いと、一次粒子の平均粒径が 0 . 0 1 斗

m 未満 とな り、低密度部が十分な大 きさとな らない場合がある。 このため、

酸素濃度は 3 0 容量％以下 とすることが好ま しい。

[0092] [ 反応雰囲気の切 り替え]

粒子成長工程 において、上述 した雰囲気制御は、 目的とする粒子構造を有

する複合水酸化物粒子が形成 されるように、適切なタイミングで行 うことが

必要 となる。

[0093] た とえば、雰囲気制御 を 1 回のみ行い、中心部 と低密度部 と高密度部 とか

ら構成 され、二次粒子の粒径 に対する中心部外径の平均比率が 3 0 % 〜 8 0

% の範囲にある、複合水酸化物粒子を得 ようとする場合、粒子成長工程の開

始時か ら、 この粒子成長工程時間の全体に対 して 5 % 〜 3 5 %、好ま しくは



1 0 %〜 3 0 %の範囲で、非酸化性雰囲気から酸化性雰囲気に切 り替えるこ

とが必要となる。

[0094] また、同様に、上述 した雰囲気制御を 1 回のみ行い、中心部と低密度部と

高密度部とから構成され、二次粒子の粒径に対する高密度部径方向厚さの平

均比率が 5 %〜 2 5 %の範囲にある、複合水酸化物粒子を得ようとする場合

、酸化性雰囲気での晶析反応時間を、粒子成長工程時間の全体に対 して 3 %

〜 2 0 %、好ましくは3 %〜 1 5 % とすることが必要となる。

[0095] これに対 して、上述 した雰囲気制御を2 回以上行い、中心部と、複数の低

密度部および高密度部とから構成される複合水酸化物粒子を得ようとする場

合、粒子成長工程における酸化性雰囲気での全晶析反応時間を、粒子成長ェ

程時間の全体に対 して 3 %〜 3 0 %、好ましくは 5 %〜 2 5 % とし、かつ、

1 回あたりの酸化性雰囲気での晶析反応時間を、粒子成長工程時間の全体に

対 して 1 %以上、好ましくは 2 %〜 1 5 % とすることが必要となる。

[0096] 酸化性雰囲気での全晶析反応時間が、粒子成長工程時間の全体に対 して 3

%未満では、この複合水酸化物粒子を前駆体とする正極活物質において、空

間部の大きさが十分なものとならない場合がある。一方、 3 0 % を超えると

、正極活物質の内殻部または外殻部の厚さが過度に薄 くなり、強度上の問題

が生 じる場合がある。

[0097] また、 1 回あたりの酸化性雰囲気での晶析反応時間を、粒子成長工程時間

の全体に対 して、 1 %未満とすると、十分な大きさの低密度部を形成するこ

とができない場合がある。

[0098] ( 2 - d ) アンモニゥ厶イオン濃度

反応水溶液中のアンモニゥ厶イオン濃度は、好ましくは3 g L 〜 2 5 g

L 、より好ましくは 5 g L 〜 2 0 g L の範囲内で一定値に保持する。

[0099] 反応水溶液中においてアンモニゥ厶イオンは錯化剤として機能するため、

アンモニゥ厶イオン濃度が 3 g L 未満では、金属イオンの溶解度を一定に

保持することができず、また、反応水溶液がゲル化 しやすくなり、形状や粒

径の整った複合水酸化物粒子を得ることが困難となる。一方、アンモニゥ厶



イオ ン濃度が 2 5 g / L を超 えると、金属イオ ンの溶解度が大 きくな りす ぎ

るため、反応水溶液 中に残存する金属イオ ン量が増加 し、組成ずれな どの原

因 となる。

[01 00] なお、晶析反応中にアンモニゥ厶イオ ン濃度が変動すると、金属イオ ンの

溶解度が変動 し、均一な複合水酸化物粒子が形成 されな くなる。 このため、

核生成工程 と粒子成長工程 を通 じて、 アンモニゥ厶イオ ン濃度の変動幅 を一

定の範囲に制御することが好 ま しく、具体的には、 ± 5 g / L の変動幅 に制

御することが好 ま しい。

[01 0 1 ] ( 2 - e ) 反応温度

反応水溶液の温度 （反応温度）は、核生成工程 と粒子成長工程 を通 じて、

好 ま しくは 2 0 °C 以上、 よ り好 ま しくは 2 0 °C 〜 6 0 °C の範囲に制御するこ

とが必要 となる。反応温度が 2 0 °C 未満の場合、反応水溶液の溶解度が低 く

なることに起因 して、核生成が起 こりやす くな り、得 られる複合水酸化物粒

子の平均粒径や粒度分布の制御が困難 となる。なお、反応温度の上限は、特

に制限されることはないが、 6 0 °C を超 えると、 アンモニアの揮発が促進 さ

れ、反応水溶液 中のアンモニゥ厶ィォ ンを一定範囲に制御するために供給す

るアンモニゥ厶イオ ン供給体 を含む水溶液の量が増加 し、生産 コス 卜が増加

して しまう。

[01 02] ( 2 - f ) 被覆工程

本発明の複合水酸化物粒子の製造方法では、原料水溶液 中に添加元素 M を

含有する化合物 を添加することで、粒子内部 に添加元素 M が均一に分散 した

複合水酸化物粒子を得 ることがで きる。 しか しなが ら、 よ り少ない添加量で

、添加元素 M の添加 による効果 を得 ようとする場合、粒子成長工程後 に、得

られた複合水酸化物粒子の表面 を、添加元素 M を含む化合物で被覆する被覆

工程 を行 うことが好 ま しい。

[01 03] 複合水酸化物粒子を、添加元素 M を含む化合物で被覆する方法は、特 に制

限されることはない。た とえば、複合水酸化物粒子をスラ リー化 し、その p

H 値 を所定の範囲に制御 した後、添加元素 M を含む化合物 を溶解 した水溶液



(被覆用水溶液）を添加 し、複合水酸化物粒子の表面 に添加元素 M を含む化

合物 を析 出させ ることで、添加元素 M を含む化合物 によって均一に被覆 され

た複合水酸化物粒子を得 ることがで きる。

[01 04] この場合、被覆用水溶液 に代 えて、添加元素 M のアル コキシ ド溶液 を、ス

ラ リ一化 した複合水酸化物粒子に添加 してもよい。 また、複合水酸化物粒子

をスラ リ一化せずに、添加元素 M を含む化合物 を溶解 した水溶液 またはスラ

リ一を吹 き付 けて乾燥 させ ることによ り被覆 してもよい。 さ らに、複合水酸

化物粒子 と添加元素 M を含む化合物が懸濁 したスラ リ一を噴霧乾燥 させ る方

法 によ り、 または、複合水酸化物粒子 と添加元素 M を含む化合物 を固相法で

混合するな どの方法 によ り被覆することもで きる。

[01 05] なお、複合水酸化物粒子の表面 を添加元素 M で被覆する場合、被覆後の複

合水酸化物粒子の組成が、 目的 とする複合水酸化物粒子の組成 と一致するよ

うに、原料水溶液 および被覆用水溶液の組成 を適宜調整することが必要 とな

る。 また、被覆工程 は、複合水酸化物粒子を熱処理 した後の熱処理粒子に対

して行 ってもよい。

[01 06] ( 2 - g ) 製造装置

本発明の複合水酸化物粒子の製造方法では、反応が完 了するまで生成物 を

回収 しない方式の装置、た とえば、バ ッチ反応槽 を用いることが好 ま しい。

このような装置であれば、オーバ一フロー方式によって生成物 を回収する連

続晶析装置のように、成長中の粒子がオーバ一フロー液 と同時に回収 される

ことがないため、粒度分布が狭い複合水酸化物粒子を容易に得 ることがで き

る。

[01 07] また、本発明の複合水酸化物粒子の製造方法では、晶析反応中の反応雰囲

気を制御することが必要であるため、密閉式の装置な どの雰囲気制御可能な

装置 を使用することが好 ま しい。 このような装置であれば、核生成工程や粒

子成長工程 における反応雰囲気を適切 に制御することがで きるため、上述 し

た粒子構造 を有 し、かつ、粒度分布が狭い複合水酸化物粒子を容易に得 るこ

とがで きる。



[01 08] 2 . 非水電解質二次電池用性欲活物質

( 1 ) 非水電解質二次電池用正極活物質

本発明の正極活物質は、複数の一次粒子が凝集 して形成 された二次粒子か

らな り、 この二次粒子が、 中実構造 または中空構造の中心部 を有 し、 中心部

の外側 に、少な くとも、一次粒子が存在 しない空間部 と、 中心部 と電気的に

導通する外殻部 とを備 えていることを特徴 とする。 また、前記二次粒子は、

平均粒径が 1 m 〜 1 5 斗m であ り、かつ、粒度分布の広が りを示す指標 で

ある 〔（d 9 0 _ d 1 0 ) / 平均粒径〕が 0 . 7 以下であることを特徴 とす

る。

[01 09] なお、本発明において、 「電気的に導通する」 とは、正極活物質の内殻部

または外殻部が、直接的に、 または、 内側 に存在する内殻部 を介 して、 中心

部 と構造的に接続 され、電気的に導通可能な状態であることを意味する。

[01 10 ] また、 「中実構造 または中空構造の中心部 を有 し、 中心部の外側 に、少な

くとも、一次粒子が存在 しない空間部 と、 中心部 と電気的に導通する外殻部

とを備 えている」 とは、二次粒子が、 中心部 と空間部 と外殻部 とか ら構成 さ

れている場合のほか、空間部 と外殻部 との間に、少な くとも 1 つの内殻部 を

存在する場合 を含む ことを意味する。

[01 11] ( - a ) 粒子構造

本発明の正極活物質は、複数の一次粒子が凝集 して形成 された二次粒子か

らな り、 この二次粒子が、 中実構造 または中空構造の中心部 を有 し、 中心部

の外側 に、少な くとも、一次粒子が存在 しない空間部 と、 中心部 と電気的に

導通する外殻部 とを備 えていることを特徴 とする。なお、 この正極活物質 に

おいて、空間部 は、 中心部 と内殻部 または外殻部 との間の全体 に形成 される

必要はな く、部分的に形成 されていてもよい。 また、 中心部 は、板状一次粒

子が凝集 して形成 された二次粒子が複数連結 した状態であ つてもよい。

[01 12 ] このような粒子構造 を有する正極活物質では、 内殻部 および外殻部 を構成

する一次粒子間の粒界 または空隙を介 して、二次粒子の内部 に電解液が浸入

するため、外殻部の表面ばか りでな く、 内殻部や中心部の表面 においても、



リチウムの脱離 および挿入が可能 となる。 しかも、 この正極活物質では、 内

殻部 および外殻部 は、 中心部 と電気的に導通 しているため、粒子内部の抵抗

を十分 に小 さなもの とすることがで きる。 したが って、本発明の正極活物質

を用いて二次電池 を構成 した場合、容量特性やサイクル特性 を損な うことな

く、 出力特性 を大幅 に向上 させ ることが可能 となる。

[01 13] さ らに、本発明の正極活物質では、二次粒子を構成する各層 （中心部、 内

殻部 および外殻部）の厚 さを適切 に制御することで、各層内における リチウ

厶の移動距離 を少な くし、 出力特性 を一層向上 させ ることがで きる。

[01 14] 本発 明の正極活物質 において、二次粒子が、 中実構造 または中空構造の中

心部 と、 中心部の外側 に、一次粒子が存在 しない空間部 と、 中心部 と電気的

に導通する外殻部 とか らなる場合、二次粒子の粒径 に対する中心部の外径の

比率の平均値 （以下、 「中心部外径の平均比率」 という）は、 3 0 % 〜 8 0

% であることが好 ま しく、 4 0 % 〜 7 5 % であることがよ り好 ま しく、 5 0

% 〜 7 5 % であることがさ らに好 ま しい。 中心部外径の平均比率が 3 0 % 未

満では、 中心部 と内殻部 または外殻部 とを電気的に導通 させ ることがで きな

くな り、粒子内部の抵抗が増加する場合がある。 また、外殻部が過度 に厚 く

なるため、電解液 との反応面積が減少する場合がある。一方、 中心部外径の

平均比率が 8 0 % を超 えると、空間部が減少 し、電解液 との反応面積 を十分

に確保で きない場合がある。 さ らに、外殻部が過度 に薄 くなるため、正極活

物質の強度が著 しく低下する場合がある。

[01 15] また、 この場合、二次粒子の粒径 に対する外殻部の径方向の厚 さの比率の

平均値 （以下、 「外殻部径方向厚 さの平均比率」 という）は、 5 % 〜 2 5 %

であることが好 ま しく、 5 % 〜 2 0 % であることがよ り好 ま しく、 5 % 〜 1

5 % であることがさ らに好 ま しい。外殻部径方向厚 さの平均比率が 5 % 未満

では、外殻部の厚 さが過度 に薄 くなるため、正極活物質の強度が著 しく低下

し、二次電池の正極 を作製 する際に、正極活物質が破壊 され、微粉が生 じる

場合がある。一方、外殻部径方向厚 さの平均比率が 2 5 % を超 えると、外殻

部が過度 に厚 くな り、電解液 との反応面積が減少 し、 出力特性が低下する場



合がある。

[01 16 ] これに対 して、正極活物質が、空間部 と外殻部 との間に少な くとも 1 つの

内殻部 を有する場合、 中心部外径の平均比率 を 2 0 % 〜 7 0 % とすることが

好 ま しく、 2 5 % 〜 6 5 % とすることがよ り好 ま しい。 また、二次粒子の粒

径 に対する、 内殻部 および外殻部の径方向の厚 さの合計の比率の平均値 （以

下、 「内殻部 および外殻部径方向厚 さの平均比率」 という）を 1 0 % 〜 3 5

% とすることが好 ま しく、 1 2 % 〜 3 0 % とすることが好 ま しい。 さ らに、

二次粒子の粒径 に対する、 内殻部 1 層あた りの径方向の厚 さの比率の平均値

(以下、 「内殻部 1 層あた りの径方向厚 さの平均比率」 という）および外殻

部の径方向の厚 さの比率の平均値 （以下、 「外殻部径方向厚 さの平均比率」

という）を、 5 % 〜 2 3 % とすることが好 ま しく、 5 % 〜 1 8 % とすること

がよ り好 ま しい。 これによ り、正極活物質が、空間部 と外殻部 との間に少な

くとも 1 つの内殻部 を有する場合であ っても、その強度 を確保 しつつ、電解

液 との反応面積 を増加 させ ることが可能 となる。

[01 17 ] なお、 中心部外径の平均比率、 内殻部 および外殻部径方向厚 さの平均比率

、 内殻部 1 層あた りの径方向厚 さの平均比率 および外殻部径方向厚 さの平均

比率の求め方は、上述 した複合水酸化物粒子 と同様であるため、 こ こで の説

明は省略する。

[01 18 ] ( 1 - b ) 平均粒径

本発明の正極活物質は、平均粒径が、 1 m 〜 1 5 m 、好 ま しくは 3

m 〜 1 2 m 、 よ り好 ま しくは 3 斗 m 〜 1 0 m となるように調整 される。

正極活物質の平均粒径が このような範囲にあれば、 この正極活物質 を用いた

二次電池の単位容積あた りの電池容量 を増加 させ ることがで きるばか りでな

く、安全性や出力特性 も改善することがで きる。 これに対 して、平均粒径が

1 m 未満では、正極活物質の充填性が低下 し、単位容積あた りの電池容量

を増加 させ ることがで きない。一方、平均粒径が 1 5 斗 m を超 えると、正極

活物質の比表面積が低下 し、電解液 との反応面積が減少するため、 出力特性

を改善することが困難 となる。



[01 19] なお、正極活物質の平均粒径 とは、上述 した複合水酸化物粒子 と同様 に、

体積基準平均粒径 （M V ) を意味 し、た とえば、 レーザ光回折散乱式粒度分

析計で測定 した体積積算値か ら求めることがで きる。

[01 20] ( 1 - c ) 粒度分布

本発明の正極活物質は、粒度分布の広が りを示す指標 である 〔（d 9 0 —

d 1 0 ) / 平均粒径〕が、 0 . 7 0 以下、好 ま しくは 0 . 6 0 以下、 よ り好

ま しくは 0 . 5 5 以下であ り、 きわめて粒度分布が狭い リチウ厶複合酸物粒

子によ り構成 される。 このような正極活物質は、微細粒子や粗大粒子の割合

が少な く、 これを用いた二次電池は、安全性、サイクル特性 および出力特性

が優れたもの となる。

[01 2 1 ] これに対 して、 〔（d 9 0 _ d 1 0 ) 平均粒径〕が 0 . 7 0 を超 えると

、正極活物質中の微細粒子や粗大粒子の割合が増加する。た とえば、微細粒

子の割合が多い正極活物質 を用いた二次電池は、微細粒子の局所的な反応 に

起因 して、発熱 し、安全性が低下するとともに、微細粒子が選択的に劣化す

るため、サイクル特性が劣 ったもの となる。 また、粗大粒子の割合が多い正

極活物質 を用いた二次電池は、電解液 と正極活物質の反応面積 を十分 に確保

することがで きず、 出力特性が劣 つたもの となる。

[01 22] 一方、工業規模の生産 を前提 と した場合、正極活物質 と して、 〔（d 9 0

- d 1 0 ) / 平均粒径〕が過度 に小 さいものを用いることは現実的でではな

し、。 したが って、 コ ス トや生産性 を考慮すると、 〔（d 9 0 _ d 1 0 ) 平

均粒径〕の下限値 は、 0 . 2 5 程度 とすることが好 ま しい。

[01 23] なお、粒度分布の広が りを示す指標 〔（d 9 0 — d 1 0 ) / 平均粒径〕に

おける d 1 0 および d 9 0 の意味、な らび に、 これ らの求め方は、上述 した

複合水酸化物粒子 と同様であるため、 ここでの説明は省略する。

[01 24] ( 1 一 d ) 組成

本発明の正極活物質は、上述 した構造 を有する限 り、その組成が制限され

ることはないが、一般式 （B ) ：L i 1+ N i M n C o M t 0 2 ( ただ し、 一 0

. 0 5 ≤ u ≤ 0 . 5 0 、 x + y + z + t = 1 、 0 . 3 ≤ x ≤ 0 . 9 5 、 0 .



0 5 ≤ y ≤ 0 . 5 5 、 0 ≤ z ≤ 0 . 4 、 0 ≤ t ≤ 0 . 1 、 M は、 M g 、 C a

、 A l 、 T i 、 V 、 C r 、 Z r 、 N b 、 M o 、 H f 、 T a 、W か ら選択 され

る 1 種以上の添加元素）で表 される正極活物質 に対 して好適 に適用すること

がで きる。

[01 25] この正極活物質 において、 リチウム （L i ) の過剰量 を示す u の値 は、好

ま しくは— 0 . 0 5 以上 0 . 5 0 以下、 よ り好 ま しく0 以上 0 . 5 0 以下、

さ らに好 ま しくは 0 以上 0 . 3 5 以下 とする。 u の値 を上記範囲に規制する

ことによ り、 この正極活物質 を正極材料 と して用いた二次電池の出力特性 お

よび容量特性 を向上 させ ることがで きる。 これに対 して、 u の値が一 0 . 0

5 未満では、二次電池の正極抵抗が大 きくなるため、 出力特性 を向上 させ る

ことがで きない。一方、 u の値が 0 . 5 0 を超 えると、初期放電容量が低下

するばか りでな く、正極抵抗 も大 きくな って しまう。

[01 26] ニ ッケル （N i ) は、二次電池の高電位化および高容量化 に寄与する元素

であ り、その含有量 を示す X の値 は、好 ま しくは 0 . 3 以上 0 . 9 5 以下、

よ り好 ま しくは 0 . 3 以上 0 . 9 以下 とする。 X の値が 0 . 3 未満では、 こ

の正極活物質 を用いた二次電の容量特性 を向上 させ ることがで きない。一方

、 X の値が 0 . 9 5 を超 えると、他 の元素の含有量が減少 し、その効果 を得

ることがで きない。

[01 27] マ ンガン （M n ) は、熱安定性の向上 に寄与する元素であ り、その含有量

を示す y の値 は、好 ま しくは 0 . 0 5 以上 0 . 5 5 以下、 よ り好 ま しくは 0

. 1 0 以上 0 . 4 0 以下 とする。 y の値が 0 . 0 5 未満では、 この正極活物

質 を用いた二次電池の熱安定性 を向上 させ ることがで きない。一方、 y の値

が 0 . 5 5 を超 えると、高温作動時に正極活物質か らM n が溶 出 し、充放電

サイクル特性が劣化 して しまう。

[01 28] コバリレ卜 （C o ) は、充放電サイクル特性の向上 に寄与する元素であ り、

その含有量 を示す z の値 は、好 ま しくは 0 以上 0 . 4 以下、 よ り好 ま しくは

0 . 1 0 以上 0 . 3 5 以下 とする。 z の値が 0 . 4 を超 えると、 この正極活

物質 を用いた二次電池の初期放電容量が大幅 に低下 して しまう。



[01 29] 本発 明の正極活物質では、二次電池の耐久性や出力特性 をさ らに改善する

ため、上述 した金属元素 に加 えて、添加元素 M を含有 してもよい。 このよう

な添加元素 M と しては、マグネシウム （M g ) 、 カルシウム （C a ) 、 アル

ミニゥ厶 （A I ) 、 チタン （T i ) 、バナジウム （V ) 、 クロム （C r ) 、

ジル コニウム （Z r ) 、 ニオ ブ （N b ) 、 モ リプデ ン （M o ) 、ハ フニウム

( H f ) 、 タンタル （T a ) 、 タングステ ン （W) か ら選択 される 1 種以上

を用いることがで きる。

[01 30] 添加元素 M の含有量 を示す t の値 は、好 ま しくは 0 以上 0 . 1 以下、 よ り

好 ま しくは 0 . 0 0 1 以上 0 . 0 5 以下 とする。 t の値が 0 . 1 を超 えると

e d o X 反応 に貢献する金属元素が減少するため、電池容量が低下する

[01 3 1 ] なお、添加元素 M は、正極活物質の粒子内部 に均一に分散 させてもよ く、

正極活物質の粒子表面 を被覆 させてもよい。 さ らには、粒子内部 に均一に分

散 させた上で、その表面 を被覆 させてもよい。 いずれに しても、添加元素 M

の含有量が上記範囲 となるように制御することが必要 となる。

[01 32] また、一般式 （B ) で表 される正極活物質 において、 これを用いた二次電

池の容量特性のさ らなる改善 を図る場合、その組成 を、一般式 （B 1 ) ：L

i 1+U N i XM n yC o zM t 〇2 ( ただ し、 一 0 . 0 5 u 0 . 2 0 、 x + y + z

+ t = 1 、 0 . 7 < x ≤ 0 . 9 5 、 0 . 0 5 ≤ y ≤ 0 . 1 、 0 ≤ z ≤ 0 . 2

、 0 ≤ t ≤ 0 . 1 、 M は、 M g 、 C a 、 A l 、 T i 、 V 、 C r 、 Z r 、 N b

、 M o 、 W か ら選択 される 1 種以上の添加元素）で表 されるように調整する

ことが好 ま しい。特 に、熱安定性 との両立 を図る場合、一般式 （B 1 ) にお

ける X の値 を、 0 . 7 < x 0 . 9 とすることがよ り好 ま しく、 0 . 7 < x

≤ 0 . 8 5 とすることがさ らに好 ま しい。

[01 33] —方、熱安定性のさ らなる改善 を図る場合、その組成 を、一般式 （B 2 )

：L i 1+U N i XM n yC o zM t 〇2 ( ただ し、 一 0 . 0 5 u 0 . 5 0 、 x + y

+ z + t = 1 、 0 . 3 ≤ x ≤ 0 . 7 、 0 . 1 ≤ y ≤ 0 . 5 5 、 0 ≤ z ≤ 0 .

4 、 0 ≤ t ≤ 0 . 1 、 M は、 A l 、 T i 、 V 、 C r 、 Z r 、 N b 、 M o 、 H



f 、 T a 、W か ら選択 される 1 種以上の添加元素）で表 されるように調整す

ることが好 ま しい。

[01 34] ( 1 - e ) 比表面積

本発明の正極活物質は、比表面積が、 0 . 7 m 2 g 〜 3 . O m 2 g である

ことが好 ま しく、 1 . O m 2 g 〜 3 . O m 2 g であることがよ り好 ま しい。

比表面積が このような範囲にある正極活物質は、電解液 との反応面積が大 き

く、 これを用いた二次電池の出力特性 を大幅 に改善することがで きる。 これ

に対 して、正極活物質の比表面積が 0 . 7 m 2Z g未満では、二次電池 を構成

した場合 に、電解液 との反応面積 を確保することがで きず、 出力特性 を十分

に向上 させ ることが困難 となる。一方、正極活物質の比表面積が 3 . 0 m

g を超 えると、電解液 との反応性が高 くな りす ぎるため、熱安定性が低下す

る場合がある。

[01 35] なお、正極活物質の比表面積 は、た とえば、窒素ガス吸着 による B E T 法

によ り測定することがで きる。

[01 36] ( 1 一 f ) タ ップ密度

携帯電子機器の使用時間や電気 自動車の走行距離 を伸 ばすために、二次電

池の高容量化は重要な課題 とな っている。一方、二次電池の電極 の厚 さは、

電池全体のパ ッキングゃ電子伝導性の問題か ら数 ミク口ン程度 とすることが

要求される。 このため、正極活物質 と して高容量のものを使用するばか りで

な く、正極活物質の充填性 を高め、二次電池全体 と しての高容量化 を図るこ

とが必要 となる。 このような観点か ら、本発明の正極活物質では、充填性の

指標 であるタ ップ密度 を、 1 . 0 g c m 3以上 とすることが好 ま しく、 1 .

3 g c m 3以上 とすることがよ り好 ま しい。 タ ップ密度が 1 . O g c m 3未

満では、充填性が低 く、二次電池全体の容量特性 を十分 に改善することがで

きない場合がある。一方、 タ ップ密度の上限値 は、特 に制限されるものでは

ないが、通常の製造条件での上限は、 3 . O g / c m 3程度 となる。

[01 37] なお、 タ ップ密度 とは、 J I S Z — 2 5 0 4 に基 づ き、容器 に採取 した

試料粉末 を、 1 0 0 回タ ッピング した後のかさ密度 を意味 し、振 とう比重測



定器 を用いて測定することがで きる。

[01 38] ( 2 ) 非水電解質二次電池用正極活物質の製造方法

本発明の正極活物質の製造方法は、上述 した複合水酸化物粒子を前駆体 と

して用い、所定の構造、平均粒径 および粒度分布 を備 える正極活物質 を合成

することがで きる限 り、特 に制限されることはない。 しか しなが ら、工業規

摸の生産 を前提 と した場合、上述 した複合水酸化物粒子を リチウム化合物 と

混合 し、 リチウム混合物 を得 る混合工程 と、得 られた リチウム混合物 を、酸

化性雰囲気中、 6 5 0 °C 〜 9 8 0 °C で焼成する焼成工程 とを備 える製造方法

によって正極活物質 を合成することが好 ま しい。なお、必要 に応 じて、上述

した工程 に、熱処理工程や仮焼工程な どの工程 を追加 してもよい。 このよう

な製造方法 によれば、上述 した正極活物質、特 に、一般式 （B ) で表 される

正極活物質 を容易に得 ることがで きる。

[01 39] ( 2 - a ) 熱処理工程

本発明の正極活物質の製造方法 においては、任意的に、混合工程の前 に熱

処理工程 を設 けて、複合水酸化物粒子を熱処理粒子 と してか らリチウム化合

物 と混合 してもよい。 ここで、熱処理粒子には、熱処理工程 において余剰水

分 を除去 された複合水酸化物粒子のみな らず、熱処理工程 によ り、酸化物 に

転換 された遷移金属複合酸化物粒子 （以下、 「複合酸化物粒子」 という）、

または、 これ らの混合物 も含 まれる。

[0140] 熱処理工程 は、複合水酸化物粒子を 1 0 5 °C 〜 7 5 0 °C に加熱 して熱処理

することによ り、複合水酸化物粒子に含有 される余剰水分 を除去する工程で

ある。 これによ り、焼成工程後 まで残留する水分 を一定量 まで減少させ るこ

とがで き、得 られる正極活物質の組成のば らつ きを抑制することがで きる。

[0141 ] 熱処理工程 における加熱温度 は 1 0 5 °C 〜 7 5 0 °C とする。加熱温度が 1

0 5 °C 未満では、複合水酸化物粒子中の余剰水分が除去で きず、 ば らつ きを

十分 に抑制することがで きない場合がある。一方、加熱温度が 7 0 0 °C を超

えても、それ以上の効果は期待で きないばか りか、生産 コス トが増加 して し

まう。



[0142] なお、熱処理工程では、正極活物質中の各金属成分の原子数や、 L i 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

しもすべての複合水酸化物粒子を複合酸化物粒子に転換する必要はない。 し

かしながら、各金属成分の原子数や L i の原子数の割合のばらつきをより少

ないものとするためには、4 0 0 °C以上に加熱 して、すべての複合水酸化物

粒子を、複合酸化物粒子に転換することが好ましい。なお、熱処理条件によ

る複合水酸化物粒子に含有される金属成分を分析によって予め求めておき、

リチウ厶化合物との混合比を決めておくことで、上述 したばらつきをより抑

制することができる。

[0143] 熱処理を行う雰囲気は特に制限されるものではなく、非還元性雰囲気であ

ればよいが、簡易的に行える空気気流中で行うことが好ましい。

[0144] また、熱処理時間は、特に制限されないが、複合水酸化物粒子中の余剰水

分を十分に除去する観点から、少なくとも 1時間以上とすることが好ましく

、 5 時間〜 1 5 とすることがより好ましい。

[0145] ( 2 - b ) 混合工程

混合工程は、上述 した複合水酸化物粒子または熱処理粒子に、 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。

[0146] 混合工程では、 リチウム混合物中のリチウム以外の金属原子、具体的には

、ニッケル、コバル ト、マンガンおよび添加元素Mとの原子数の和 （M e )

と、 リチウムの原子数 （L i ) との比 （L i / M e ) が、 0 . 9 5 〜 1 . 5

、好ましくは 1 . 0 〜 1 . 5 、より好ましくは 1 . 0 〜 1 . 3 5 、さらに好

ましくは 1 . 0 〜 1 . 2 となるように、複合水酸化物粒子または熱処理粒子

とリチウム化合物を混合することが必要となる。すなわち、焼成工程の前後

ではL i / M e は変化 しないので、混合工程におけるL i M e が、目的と

する正極活物質のL i M e となるように、複合水酸化物粒子または熱処理

粒子とリチウ厶化合物を混合することが必要となる。

[0147] 混合工程で使用するリチウム化合物は、特に制限されることはないが、入

手の容易性から、水酸化リチウム、硝酸 リチウム、炭酸 リチウムまたはこれ



らの混合物を用いることが好ましい。特に、取 り扱いの容易さや品質の安定

性を考慮すると、水酸化 リチウムまたは炭酸 リチウムを用いることが好まし

い。

[0148] 複合水酸化物粒子または熱処理粒子とリチウム化合物は、微粉が生 じない

程度に十分に混合することが好ましい。混合が不十分であると、個々の粒子

間で L i M e にばらつきが生 じ、十分な電池特性を得るこ とができない場

合がある。なお、混合には、一般的な混合機を使用することができる。たと

えば、シェ一力一ミキサ、 レーディゲミキサ、ジュリアミキサ、 V プレンダ

などを用いることができる。

[0149] ( 2 - c ) 仮焼工程

リチウ厶化合物として、水酸化 リチウムや炭酸 リチウムを使用する場合に

は、混合工程後、焼成工程の前に、 リチウム混合物を、後述する焼成温度よ

りも低温、かつ、 3 5 0 °C〜 8 0 0 °C、好ましくは4 5 0 °C〜 7 8 0 °Cで仮

焼する仮焼工程を行ってもよい。これにより、複合水酸化物粒子または熱処

理粒子中に、 リチウムを十分に拡散させることができ、より均一なリチウム

複合酸化物粒子を得ることができる。

[01 50] なお、上記温度での保持時間は、 1時間〜 1 0 時間とすることが好ましく

、 3 時間〜 6 時間とすることが好ましい。また、仮焼工程における雰囲気は

、後述する焼成工程と同様に、酸化性雰囲気とすることが好ましく、酸素濃

度が 1 8 容量％〜 1 0 0 容量％の雰囲気とすることがより好ましい。

[01 5 1 ] ( 2 - d ) 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所定条件の下で焼成 し

、複合水酸化物粒子または熱処理粒子中にリチウムを拡散させて、 リチウム

複合酸化物粒子を得る工程である。

[ 0 152] この焼成工程において、複合水酸化物粒子または熱処理粒子の低密度部を

構成する微細一次粒子は、中心部および高密度部を構成する板状一次粒子よ

りも低温から焼結を開始する。 しかも、板状一次粒子から構成される中心部

や高密度部と比べて、その収縮量は大きなものとなる。このため、低密度部



を構成する微細一次粒子は、焼結の進行が遅い中心部側 または高密度部側 に

収縮 し、適度な大 きさの空間部が形成 されることとなる。

[01 53] 一方、低密度部の収縮 に伴い、 中心部 は、二次粒子の径方向外側 に向 う方

向に引張応力を受けることとなる。 この際、 中心部 は、 中心部外径の平均比

率や高密度部径方向厚 さの平均比率な どによって、 中実構造 とな つた り、 中

空構造 とな つた りする。具体的には、 中心部外径の平均比率が 2 0 % 〜 3 5

% または高密度部径方向厚 さの平均比率が 5 % 〜 1 5 % の範囲にある場合 に

は、 中心部 は中実構造が維持 される傾向にある。 これに対 して、 中心部外径

の平均比率が 3 5 % 〜 8 0 % または高密度部径方向厚 さの平均比率が 1 5 %

〜 2 5 % の範囲にある場合 には、 中心部 は、上述 した引張応力の作用によ り

、 中空構造 となる傾向にある。なお、核生成工程の ごく初期 における反応雰

囲気を酸化性雰囲気 と し、 中心部の内部 に低密度 を形成することで、正極活

物質の中心部 を中空構造 とすることも可能である。ただ し、 いずれの場合 も

、複合水酸化物粒子の組成や焼成条件な どによっても中心部の構造は変化す

るため、予備試験 を行 った上で、 中心部が所望の構造 となるように、各条件

を適宜制御することが好 ま しい。

[01 54] なお、焼成工程 に用い られる炉は、特 に制限されることはな く、大気ない

しは酸素気流 中で リチウ厶混合物 を加熱で きるものであればよい。ただ し、

炉内の雰囲気を均一に保つ観点か ら、 ガス発生がない電気炉が好 ま しく、バ

ツチ式あるいは連続式の電気炉のいずれも好適 に用いることがで きる。 この

点については、熱処理工程 および仮焼工程 に用いる炉 についても同様である

[01 55] [ 焼成温度 ]

リチウ厶混合物の焼成温度 は、 6 5 0 °C 〜 9 8 0 °C とすることが必要 とな

る。焼成温度が 6 5 0 °C 未満では、複合水酸化物粒子 または熱処理粒子中に

リチウムが十分 に拡散せず、余剰の リチウムや未反応の複合水酸化物粒子 ま

たは熱処理粒子が残存 した り、得 られる リチウ厶複合酸化物粒子の結晶性が

不十分なもの となる。一方、焼成温度が 9 8 0 °C を超 えると、 リチウム複合



酸化物粒子間が激 しく焼結 し、異常粒成長が引 き起 こされ、不定形な粗大粒

子の割合が増加することとなる。

[01 56] なお、上述 した一般式 （B 1 ) で表 される正極活物質 を得 ようとする場合

には、焼成温度 を 6 5 0 °C 〜 9 0 0 °C とすることが好 ま しい。一方、一般式

( B 2 ) で表 される正極活物質 を得 ようとする場合 には、焼成温度 を 8 0 0

°C 〜 9 8 0 °C とすることが好 ま しい。

[01 57] また、焼成工程 における昇温速度 は、 2 °C 分〜 1 0 °C 分 とすることが

好 ま しく、 2 °C 分〜 8 °C 分 とすることがよ り好 ま しい。 さ らに、焼成ェ

程 中、 リチウム化合物の融点付近の温度で、好 ま しくは 1 時間〜 5 時間、 よ

り好 ま しくは 2 時間〜 5 時間保持することが好 ま しい。 これによ り、複合水

酸化物粒子 または熱処理粒子 と リチウム化合物 とを、 よ リ均一に反応 させ る

ことがで きる。

[01 58] [ 焼成時間 ]

焼成時間の うち、上述 した焼成温度での保持時間は、少な くとも 2 時間以

上 とすることが好 ま しく、 4 時間〜 2 4 時間 とすることがよ り好 ま しい。焼

成温度 における保持時間が 2 時間未満では、複合水酸化物粒子 または熱処理

粒子中に リチウムが十分 に拡散せず、余剰の リチウムや未反応の複合水酸化

物粒子 または熱処理粒子が残存 した り、得 られる リチウ厶複合酸化物粒子の

結晶性が不十分なもの となるおそれがある。

[01 59] なお、保持時間終 了後、焼成温度か ら少な くとも 2 0 0 °C までの冷却速度

は、 2 °C 分〜 1 0 °C 分 とすることが好 ま しく、 3 °0 分〜 7 °0 分 とす

ることがよ り好 ま しい。冷却速度 をこのような範囲に制御することによ り、

生産性 を確保 しつつ、匣鉢な どの設備が、急冷 によ り破損することを防止す

ることを防止することがで きる。

[01 60] [ 焼成雰囲気 ]

焼成時の雰囲気は、酸化性雰囲気 とすることが好 ま しく、酸素濃度が 1 8

容量％〜 1 0 0 容量％の雰囲気 とすることがよ り好 ま しく、上記酸素濃度の

酸素 と不活性 ガスの混合雰囲気 とすることが特 に好 ま しい。すなわち、焼成



は、大気ない しは酸素気流 中で行 うことが好 ま しい。酸素濃度が 1 8 容量％

未満では、 リチウム複合酸化物粒子の結晶性が不十分なもの となるおそれが

ある。

[01 6 1 ] ( 2 - e ) 解砕工程

焼成工程 によって得 られた リチウ厶複合酸化物粒子は、凝集 または軽度の

焼結が生 じている場合がある。 このような場合、 リチウム複合酸化物粒子の

凝集体 または焼結体 を解砕 することが好 ま しい。 これによつて、得 られる正

極活物質の平均粒径や粒度分布 を好適な範囲に調整することがで きる。なお

、解砕 とは、焼成時に二次粒子間の焼結ネ ッキングな どによ り生 じた複数の

二次粒子か らなる凝集体 に、機械 的エネルギを投入 して、二次粒子 自体 をほ

とん ど破壊することな く分離 させて、凝集体 をほ ぐす操作 を意味する。

[01 62] 解砕 の方法 と しては、公知の手段 を用いることがで き、た とえば、 ピンミ

ルゃハ ンマ一 ミルな どを使用することがで きる。なお、 この際、二次粒子を

破壊 しないように解砕力を適切な範囲に調整することが好 ま しい。

[01 63] 3 . 非水電解質二次電池

本発明の非水電解質二次電池は、正極、負極、セパ レータ、非水電解液な

どの、一般の非水電解質二次電池 と同様の構成要素 を備 える。なお、以下に

説明する実施形態は例示 にす ぎず、本発明の非水電解質二次電池は、本明細

書 に記載 されている実施形態 を基づいて、種 々の変更、改良を施 した形態 に

適用することも可能である。

[01 64] ( 1 ) 構成部材

( 1 - a ) 正極

本発明によ り得 られた非水電解質二次電池用正極活物質 を用いて、た とえ

ば、以下のように して非水電解質二次電池の正極 を作製 する。

[01 65] まず、本発明によ り得 られた粉末状の正極活物質 に、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 どの溶剤 を添加 し、 こ

れ らを混練 して正極合材ぺ一ス トを作製 する。その際、正極合材ぺ一ス ト中

のそれぞれの混合比 も、非水電解質二次電池の性能 を決定する重要な要素 と



なる。た とえば、溶剤 を除いた正極合材の固形分 を 1 0 0 質量部 と した場合

、一般の非水電解質二次電池の正極 と同様、正極活物質の含有量 を 6 0 質量

部〜 9 5 質量部 と し、導電材の含有量 を 1 質量部〜 2 0 質量部 と し、結着剤

の含有量 を 1 質量部〜 2 0 質量部 とすることがで きる。

[01 66] 得 られた正極合材ぺ一ス トを、た とえば、 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

ベ 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、 シ一

卜状の正極 を作製 することがで きる。 シ一 卜状の正極 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 られることはな く、他 の方

法 によってもよい。

[01 67] 導 電材 と しては、た とえば、黒鉛 （天然黒鉛、人造黒鉛、膨張黒鉛な ど）

や、 アセチ レンブラックゃケ ッチェンブラックな どの力一ボ ンブラック系材

料 を用いることがで きる。

[01 68] 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、た とえば、ポ

リフッ化 ビニ リデ ン （P V D F ) 、ポ リテ トラフルォ ロエチ レン （P T F E

) 、 フッ素 ゴ厶、エチ レンプロピレンジェンゴ厶、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。

[01 69] また、必要 に応 じて、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 に添加することがで きる。溶剤 と しては、具体

的には、 〜_ 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

することもで きる。

[01 70] ( 1 - 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

てべ一ス 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 を高めるベ く圧縮 して形成 したものを使用する



[01 7 1 ] 負極活物質 と しては、た とえば、金属 リチウムや リチウム合金な どの リチ

ゥ厶を含有する物質、 リチウムイオ ンを吸蔵 脱離で きる天然黒鉛、人造黒

鉛 および フエノール樹脂な どの有機化合物焼成体な らび にコ一クスな 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、 P V D F 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、 〜_ 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。

[01 72] ( 1 _ c ) セパ レ一タ

セパ レ一タは、正極 と負極 との間に挟み込んで配置 されるものであ り、正

極 と負極 とを分離 し、電解質 を保持する機能 を有する。 このようなセパ レ一

タと しては、た とえば、ポ リエチ レンやポ リプロピレンな どの薄い膜で、微

細な孔 を多数有する膜 を用いることがで きるが、上記機能 を有するものであ

れば、特 に限定されることはない。

[01 73] ( 1 - d ) 非水 電解液

非水電解液 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。

[01 74] 有機溶媒 と しては、エチ レン力一ボネ一 卜、 プロピレン力一ボネ一 卜、 プ

チ レン力一ボネ一 卜および 卜リフルォ ロプロピレン力一ボネ一 卜な どの環状

カーボネー ト、 ジェチルカーボネー ト、 ジメチルカーボネー ト、ェチル メチ

ルカ一ボネ一 卜およびジプロピル力一ボネ一 卜な どの鎖状 力一ボネ一 卜、 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、ェチル メチルスルホ ンゃ プタンスル 卜ンな

どの硫黄化合物、 リン酸 卜リェチルや 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。

[01 75] 支持塩 と しては、 L i P F 6、 L i B F 4、 L i C I 〇4、 L i A s F 6、 L i

N ( C F 3S 〇2) 2、 およびそれ らの複合塩な どを用いることがで きる。



[01 76] さ らに、非水電解液 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。

[01 77] ( 2 ) 非水 電解質二次電池

以上の正極、負極、セパ レ一タおよび非水電解液で構成 される本発明の非

水電解質二次電池は、 円筒形や積層形な ど、種 々の形状 にすることがで きる

[01 78] 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 レ一タを介

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、非水電解質二次電池 を完成 させ る。

[01 79] ( 3 ) 非水 電解質二次電池の特性

本発明の非水電解質二次電池は、上述 したように、本発明の正極活物質 を

正極材料 と して用いているため、容量特性、 出力特性 およびサイクル特性 に

優れる。 しかも、従来の リチウムニ ッケル系酸化物粒子か らなる正極活物質

を用いた二次電池 との比較 においても、熱安定性や安全性 において優れてい

るといえる。

[01 80] た とえば、本発明の正極活物質 を用いて、図 4 に示すような 2 0 3 2 型 コ

ィン電池 を構成 した場合、 1 5 0 m A h g 以上、好 ま しくは 1 5 8 m A h

g 以上の初期放電容量 と、 1 . 2 Ω 以下、好 ま しくは 1 . 1 5 Ω 以下の正

極抵抗 と、 7 5 % 以上、好 ま しくは 8 0 % 以上の 5 0 0 サイクル容量維持率

を同時に達成することがで きる。

[01 8 1 ] ( 4 ) 用途

本発明の非水電解質二次電池は、上述のように、容量特性、 出力特性 およ

びサイクル特性 に優れてお り、 これ らの特性が高い レベルで要求される小型

携帯電子機器 （ノー ト型パー ソナル コンピュータや県電話端末な ど）の電源

に好適 に利用することがで きる。 また、本発明の非水電解質二次電池は、安

全性 にも優れてお り、小型化および高出力化が可能であるばか りでな く、高



価な保護回路 を簡略することがで きるため、搭載スペースに制約 を受ける輸

送用機器の電源 と しても好適 に利用することがで きる。

[01 82] 以下、実施例 および比較例 を用いて、本発明を詳細 に説明する。なお、以

下の実施例 および比較例では、特 に断 りがない限 り、複合水酸化物粒子およ

び正極活物質の作製 には、和光純薬工業株式会社製試薬特級の各試料 を使用

した。 また、核生成工程 および粒子成長工程 を通 じて、反応水溶液の p H 値

は、 p H コン トローラ （株式会社 日伸理化製、 N P H — 6 9 0 D ) によ り測

定 し、 この測定値 に基づ き、水酸化ナ トリウム水溶液の供給量 を調整するこ

とで、各工程 における反応水溶液の p H 値 の変動幅 を± 0 . 2 の範囲に制御

した。

[01 83] (実施例 1 )

( a ) 複合水酸化物粒子の製造

[核生成工程 ]

は じめに、反応槽 内に、水 を 9 O O m I 入れて撹拌 しなが ら、槽 内温度 を

4 0 °C に設定 した。 この際、反応槽 内に、窒素ガスを 3 0 分間流通 させ、反

応雰囲気を、酸素濃度が 2 容量％以下の非酸化性雰囲気 と した。続いて、反

応槽 内に、 2 5 質量％水酸化ナ 卜リゥ厶水溶液 と 2 5 質量％アンモニア水 を

適量供給 し、 p H 値 が、液温 2 5 °C基準で 1 2 . 8 、 アンモニゥ厶イオ ン濃

度が 1 0 g L となるように調整することで反応前水溶液 を形成 した。

[01 84] 同時 に、硫酸ニ ッケル、硫酸 コバル ト、硫酸マンガン、硫酸 ジル コニウム

を、各金属元素のモル比が、 N i ：M n : C o : Z r = 3 3 . 1 : 3 3 . 1

: 3 3 . 1 : 0 . 2 となるように水 に溶解 し、 2 m o I L の原料水溶液 を

調製 した。

[01 85] 次 に、 この原料水応液 を、反応前水溶液 に 1 O m I 分で供給することで

、核生成工程用水溶液 を形成 し、 1 分間の核生成 を行 った。 この際、 2 5 質

量％の水酸化ナ 卜リゥ厶水溶液 と 2 5 質量％のアンモニア水 を適時供給 し、

核生成用水溶液の p H 値 および アンモニゥ厶ィォ ン濃度 を上述 した範囲に維



持 した。

[ 0 186] [ 粒 子成長工程 ]

核生成終 了後、一旦、すべての水溶液の供給 を一旦停止するとともに、硫

酸 を加 えて、 p H 値 が、液温 2 5 °C基準で 1 1 . 6 となるように調整するこ

とで、粒子成長用水溶液 を形成 した。 p H 値 が所定の値 にな った ことを確認

した後、上述 した原料水溶液 とタングステ ン酸ナ 卜リウ厶水溶液 とを、 これ

らの水溶液 に含 まれる金属元素のモル比が、 N i ：M n : C o : Z r : W =

3 3 . 1 : 3 3 : 1 : 3 3 . 1 : 0 . 2 : 0 . 5 となるように供給 し、核生

成工程で生成 した核 （粒子）を成長 させた。

[01 87] 粒 子成長工程の開始時か ら 6 0 分 （粒子成長工程時間の全体 に対 して 2 5

% ) 経過後、すべての水溶液の供給 を一旦停止 し、反応槽 内に空気を流通 さ

せ、反応雰囲気を酸素濃度が 2 1 容量％の酸化性雰囲気 と した （切替操作 1

) 。 この状態で、原料水溶液の供給 を再開 し、粒子を成長 させた。

[01 88] 原料水溶液の供給 を再開 してか ら、晶析反応 を 2 0 分間 （粒子成長工程時

間の全体 に対 して 8 . 3 % ) 継続 した後、再度、すべての水溶液の供給 を一

旦停止、反応槽 内に窒素 を流通 させ、反応雰囲気を酸素濃度が 2 容量％以下

の非酸化性雰囲気 と した （切替操作 2 ) 。 この状態で、原料水溶液の供給 を

再開 し、粒子を成長 させた。

[01 89] 原料水溶液の供給 を再開 してか ら、晶析反応 を 1 6 0 分間 （粒子成長工程

時間の全体 に対 して 6 6 . 7 % ) 継続 した後、すべての水溶液の供給 を停止

することで、粒子成長工程 を終 了 した。 この際、粒子成長水溶液 中の生成物

の濃度 は、 8 6 g L であ った。その後、得 られた生成物 を、水洗、 ろ過お

よび乾燥 させ ることによ り、粉末状の複合水酸化物粒子を得た。

[01 90] なお、粒子成長工程 においては、 この工程 を通 じて、 2 5 質量％の水酸化

ナ トリゥ厶水溶液 と 2 5 質量％のアンモニア水 を適時供給 し、粒子成長用水

溶液の p H 値 および アンモニゥ厶ィォ ン濃度 を上述 した範囲に維持 した。

[01 9 1 ] ( b ) 複合水酸化物粒子の評価

C P 発光分光分析装置 （株式会社島津製作所製、 I C P E — 9 0 0 0 )



を用いた分析 によ り、 この複合水酸化物粒子は、一般式 ：N i .331 M n .331 C o

. 33! r 0 002W 0 005 ( O H ) 2で表 されるものであることが確認 された。 また、 レ

—ザ光回折散乱式粒度分析計 （日機装株式会社製、マイクロ トラック H R A

) を用いて、複合水酸化物粒子の平均粒径 を測定するとともに、 d 1 0 およ

び d 9 0 を測定 し、粒度分布の広が りを示す指標 である 〔（d 9 0 _ d 1 0

) / 平均粒径〕を算出 した。 さ らに、 この複合水酸化物粒子およびその断面

を、 S E M ( 日本電子株式会社製、 J S M — 6 3 6 0 L A ) を用いて観察す

ることによ り、 この複合水酸化物粒子を構成する一次粒子の形状 および平均

粒径、二次粒子の構造、 中心部外径の平均比率な らび に高密度部径方向厚 さ

の平均比率 を求めた。 これ らの結果 を表 2 および図 1 に示す。

[01 92] ( c ) 正極活物質の作製

上述のように して得 られた複合水酸化物粒子を、空気 （酸素濃度 ：2 1 容

量％ ) 気流 中、 1 2 0 °0 で 1 2 時間熱処理 した後、 L i M e が 1 . 1 4 と

なるように、 シェ一力一 ミキサ装置 （ウイリー ェ バ ッコ一フェン （W A

B ) 社製 T U R B U L A T y p e T 2 C ) を用いて炭酸 リチウム と十分 に

混合 し、 リチウム混合物 を得た。

[01 93] この リチウム混合物 を、空気 （酸素濃度 ：2 1 容量％ ) 気流 中、昇温速度

を 2 . 5 °C 分 と して 9 5 0 °C まで昇温 し、 この温度で 4 時間保持すること

によ り焼成 し、冷却速度 を約 4 °C 分 と して室温 まで冷却 した。 このように

して得 られた正極活物質は、凝集 または軽度の焼結が生 じていた。 このため

、 この正極活物質 を解砕 し、平均粒径 および粒度分布 を調整 した。

[01 94] ( d ) 正極活物質の評価

I C P 発光分光分析装置 を用いた分析 によ り、 この正極活物質は、一般式

：L i 1 4N i . 331 n 331 C ο 331 Z r 0 002W 0 〇2で表 されるものであることが

確認 された。 また、 レーザ光回折散乱式粒度分析計 を用いて、複合水酸化物

粒子の平均粒径 を測定するとともに、 d 1 0 および d 9 0 を測定 し、粒度分

布の広が りを示す指標 である 〔（d 9 0 — d 1 0 ) 平均粒径〕を算出 した

。 さ らに、 この正極活物質およびその断面 を、 S E M を用いて観察すること



によ り、 この正極活物質の構造、 中心部外径の平均比率 および外殻部径方向

厚 さの平均比率 を求めた。加 えて、流動方式ガ ス 吸着法比表面積測定装置 （

ュアサアイォニクス社製、マルチソープ）によ り比表面積 を、 タ ッピングマ

シ ン （株式会社蔵持科学器械製作所、 K R S — 4 0 6 ) によ りタ ップ密度 を

求めた。 これ らの結果 を表 3 および図 2 に示す。

[01 95] ( e ) 二次電池の作製

上述のように して得 られた正極活物質 ：5 2 . 5 m g と、 アセチ レンブラ

ック ：1 5 m g と、 P T E E : 7 . 5 m g を混合 し、 1 0 0 M P a の圧力で

、直径 1 1 m m、厚 さ 1 0 0 m にプ レス成形 した後、真空乾燥機 中、 1 2

0 °C で 1 2 時間乾燥することによ り、正極 （1 ) を作製 した。

[01 96] 次 に、 この 正極 （1 ) を用いて 2 0 3 2 型 コイ ン電池 （B ) を、露点が—

8 0 °C に管理 された A r 雰囲気のグロ一プボ ックス内で作製 した。 この 2 0

3 2 型 コイン電池の負極 （2 ) には、直径 1 7 m m、厚 さ 1 m m の リチウム

金属 を用い、電解液 には、 1 M の L i C I 〇4を支持電解質 とするエチ レン力

—ボネ一 卜 （E C ) とジェチルカ一ボネ一 卜 （D E C ) の等量混合液 （富山

薬品工業株式会社製）を用いた。 また、セパ レ一タ （3 ) には、膜厚 2 5 斗

m のポ リエチ レン多孔膜 を用いた。なお、 2 0 3 2 型 コイン電池 （B ) は、

ガスケ ッ ト （4 ) を有 し、正極缶 （5 ) と負極缶 （6 ) とで コイン状の電池

に組み立て られたものである。

[01 97] ( f ) 電池評価

[ 初期放電容量 ]

2 0 3 2 型 コイ ン電池 を作製 してか ら 2 4 時間程度放置 し、開回路電圧 〇

C V ( O p e n C i r c u i t V o l t a g e ) が安定 した後、正極 に

対する電流密度 を 0 . 1 m A c m 2と して、 カ ッ トオ フ電圧が 4 . 3 V とな

るまで充電 し、 1 時間の休止後、 カ ッ トオ フ電圧が 3 . 0 V になるまで放電

した ときの放電容量 を測定する充放電試験 を行ない、初期放電容量 を求めた

。 この際、充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 ァ ドバ ンテ ス 卜製、 R 6 7 4 1 A ) を用いた。



[01 98] [ 正極抵抗 ]

充電電位 4 . 1 V で充電 した 2 0 3 2 型 コイン電池を用いて、交流インピ

—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およ

びポテンシ ョガルバ ノスタツ 卜 （ソ一ラ トロン製）を使用 し、図 5 に示すナ

ィキス 卜プロッ トを得た。 プロッ トは、溶液抵抗、負極抵抗 と容量、および

、正極抵抗 と容量を示す特性曲線の和 として表れているため、等価回路を用

いてフィッテ ィング計算 し、正極抵抗の値を算出 した。

[01 99] [ サイクル特性 ]

上述 した充放電試験を繰 り返 し、初期放電容量に対する、 5 0 0 回目の放

電容量を測定することで、 5 0 0 サイクルの容量維持率を算出 した。 これ ら

の結果を表 3 に示す。

[0200] (実施例 2 )

粒子成長工程において、切替操作 1 を、粒子成長工程の開始時か ら6 0 分

経過後 （粒子成長工程時間の全体に対 して 2 5 % ) に行い、原料水溶液の供

給を再開 してか ら、晶析反応を 1 0 分間 （粒子成長工程時間の全体に対 して

4 . 2 % ) 継続 した後、切替操作 2 を行い、その後、晶析反応を 1 7 0 分間

(粒子成長工程時間の全体に対 して 7 0 . 8 % ) 継続 したこと以外は、実施

例 1 と同様に して、複合水酸化物粒子を得て、その評価を行 った。 この結果

を表 2 に示す。 また、 この複合水酸化物粒子を前駆体 としたこと以外は、実

施例 1 と同様に して、正極活物質および二次電池を得て、その評価を行 った

。 この結果を表 3 に示す。

[0201 ] (実施例 3 )

粒子成長工程において、切替操作 1 を、粒子成長工程の開始時か ら2 5 分

経過後 （粒子成長工程時間の全体に対 して 1 0 . 4 % ) に行い、原料水溶液

の供給を再開 してか ら、晶析反応を 2 0 分間 （粒子成長工程時間の全体に対

して 8 . 3 % ) 継続 した後、切替操作 2 を行い、その後、晶析反応を 1 9 5

分間 （粒子成長工程時間の全体に対 して 8 1 . 3 % ) 継続 したこと以外は、

実施例 1 と同様に して、複合水酸化物粒子を得て、その評価を行 った。 この



結果を表 2 に示す。また、この複合水酸化物粒子を前駆体としたこと以外は

、実施例 1 と同様にして、正極活物質および二次電池を得て、その評価を行

つた。この結果を表 3 および図 3 に示す。

[0202] なお、実施例 3 では、実施例 1 と比べて、二次電池の正極抵抗がやや高い

値を示 している。これは、正極活物質の中心部と外殻部の接点が少なくなり

、粒子内部における電子の移動が妨げられたためと考えられる。

[0203] (実施例 4 )

粒子成長工程において、切替操作 1 を、粒子成長工程の開始時から7 0 分

経過後 （粒子成長工程時間の全体に対 して 2 9 . 2 % ) に行い、原料水溶液

の供給を再開 してから、晶析反応を2 0 分間 （粒子成長工程時間の全体に対

して 8 . 3 % ) 継続 した後、切替操作 2 を行い、その後、晶析反応を 1 5 0

分間 （粒子成長工程時間の全体に対 して 6 2 . 5 % ) 継続 したこと以外は、

実施例 1 と同様にして、複合水酸化物粒子を得て、その評価を行った。この

結果を表 2 に示す。また、この複合水酸化物粒子を前駆体としたこと以外は

、実施例 1 と同様にして、正極活物質および二次電池を得て、その評価を行

つた。この結果を表 3 に示す。

[0204] (実施例 5 )

粒子成長工程において、切替操作 1 を、粒子成長工程の開始時から 1 5 分

経過後 （粒子成長工程時間の全体に対 して 6 . 3 % ) に行い、原料水溶液の

供給を再開 してから、晶析反応を2 0 分間 （粒子成長工程時間の全体に対 し

て 8 . 3 % ) 継続 した後、切替操作 2 を行い、その後、晶析反応を2 0 5 分

間 （粒子成長工程時間の全体に対 して 8 5 . 4 % ) 継続 したこと以外は、実

施例 1 と同様にして、複合水酸化物粒子を得て、その評価を行った。この結

果を表 2 に示す。また、この複合水酸化物粒子を前駆体としたこと以外は、

実施例 1 と同様にして、正極活物質および二次電池を得て、その評価を行つ

た。この結果を表 3 に示す。

[0205] (実施例 6 )

粒子成長工程において、切替操作 1 を、粒子成長工程の開始時から8 0 分



経過後 （粒子成長工程時間の全体に対して3 3 . 3%) に行い、原料水溶液

の供給を再開してから、晶析反応を2 0分間 （粒子成長工程時間の全体に対

して8 . 3%) 継続した後、切替操作 2を行い、その後、晶析反応を 1 4 0

分間 （粒子成長工程時間の全体に対して5 8 . 3%) 継続したこと以外は、

実施例 1と同様にして、複合水酸化物粒子を得て、その評価を行った。この

結果を表 2に示す。また、この複合水酸化物粒子を前駆体としたこと以外は

、実施例 1と同様にして、正極活物質および二次電池を得て、その評価を行

つた。この結果を表 3 に示す。

[0206] (実施例 7 )

粒子成長工程において、切替操作 1を、粒子成長工程の開始時から6 0分

経過後 （粒子成長工程時間の全体に対して2 5%) に行い、原料水溶液の供

給を再開してから、晶析反応を3 5分間 （粒子成長工程時間の全体に対して

1 4 . 6%) 継続した後、切替操作 2を行い、その後、晶析反応を 1 4 5分

間 （粒子成長工程時間の全体に対して6 0 . 4 %) 継続したこと以外は、実

施例 1と同様にして、複合水酸化物粒子を得て、その評価を行った。この結

果を表 2に示す。また、この複合水酸化物粒子を前駆体としたこと以外は、

実施例 1と同様にして、正極活物質および二次電池を得て、その評価を行つ

た。この結果を表 3 に示す。

[0207] (実施例 8 )

粒子成長工程において、切替操作 1を、粒子成長工程の開始時から6 0分

経過後 （粒子成長工程時間の全体に対して2 5%) に行い、原料水溶液の供

給を再開してから、晶析反応を4 5分間 （粒子成長工程時間の全体に対して

1 8 . 8%) 継続した後、切替操作 2を行い、その後、晶析反応を 1 3 5分

間 （粒子成長工程時間の全体に対して5 6 . 3%) 継続したこと以外は、実

施例 1と同様にして、複合水酸化物粒子を得て、その評価を行った。この結

果を表 2に示す。また、この複合水酸化物粒子を前駆体としたこと以外は、

実施例 1と同様にして、正極活物質および二次電池を得て、その評価を行つ

た。この結果を表 3 に示す。



[0208] (実施例 9 )

粒子成長工程 において、切替操作 1 によ り、反応雰囲気中の酸素濃度 を 1

0 容量％ と した こと以外は、実施例 1 と同様 に して、複合水酸化物粒子を得

て、その評価 を行 った。 この結果 を表 2 に示す。 また、 この複合水酸化物粒

子を前駆体 と した こと以外は、実施例 1 と同様 に して、正極活物質および二

次電池 を得て、その評価 を行 った。 この結果 を表 3 に示す。

[0209] (実施例 1 0 )

粒子成長工程 において、切替操作 1 によ り、反応雰囲気中の酸素濃度 を 5

. 5 容量％ と した こと以外は、実施例 1 と同様 に して、複合水酸化物粒子を

得て、その評価 を行 った。 この結果 を表 2 に示す。 また、 この複合水酸化物

粒子を前駆体 と した こと以外は、実施例 1 と同様 に して、正極活物質および

二次電池 を得て、その評価 を行 った。 この結果 を表 3 に示す。

[021 0] (実施例 1 1 )

核生成工程 および粒子成長工程の初期の反応雰囲気中の酸素濃度 を 4 容量

% と した こと、 および、粒子成長工程 において、切替操作 2 によ り、反応雰

囲気中の酸素濃度 を 4 容量％ と した こと以外は、実施例 1 と同様 に して、複

合水酸化物粒子を得て、その評価 を行 った。 この結果 を表 2 に示す。 また、

この複合水酸化物粒子を前駆体 と した こと以外は、実施例 1 と同様 に して、

正極活物質および二次電池 を得て、その評価 を行 った。 この結果 を表 3 に示

す。

[021 1 (実施例 1 )

粒子成長工程 において、所定のタイミングで、切替操作 1 および 2 を 2 回

ずつ行 った こと以外は、実施例 1 と同様 に して、複合水酸化物粒子を得た。

具体的には、切替操作 1 を、粒子成長工程の開始時か ら3 0 分経過後 （粒子

成長工程時間の全体 に対 して 1 2 . 5 % ) に行い、原料水溶液の供給 を再開

してか ら、晶析反応 を 1 5 分間 （粒子成長工程時間の全体 に対 して 6 . 3 %

) 継続 した後、切替操作 2 を行い、その後、晶析反応 を 9 0 分間 （粒子成長

工程時間の全体 に対 して 3 7 . 5 % ) 継続 した。続いて、再度、切替操作 1



を行 い、原料水溶液 の救急 を再 開 してか ら、晶析反応 を 1 5 分間継続 した後

、切替操作 2 を行 い、 その後、晶析反応 を 9 0 分間継続 した。 このように し

て得 られた複合水酸化物粒子 に対 して、実施例 1 と同様 に して評価 を行 った

。 また、 この複合水酸化物粒子 を前駆体 と した こと以外は、実施例 1 と同様

に して、正極活物質 および二次電池 を得 て、 その評価 を行 った。 この結果 を

表 3 に示す。 なお、実施例 1 2 で得 られた正極活物質 は、 内殻部 の径方向の

厚 さと、外殻部 の径方向の厚 さは、 ほぼ同等であ った。

[021 2] (比較例 1 )

粒 子成長工程 において、切替操作 1 および 2 を行わず、酸素濃度 を 2 容量

% 以下の非酸化性雰囲気 に維持 した こと以外は、実施例 1 と同様 に して、複

合水酸化物粒子 を得 て、 その評価 を行 った。 この結果 を表 2 に示す。 また、

この複合水酸化物粒子 を前駆体 と した こと以外は、実施例 1 と同様 に して、

正極活物質 および二次電池 を得 て、 その評価 を行 った。 この結果 を表 3 およ

び図 4 に示す。 なお、比較例 1 では、板状一次粒子のみか らなる複合水酸化

物粒子 （二次粒子）が得 られたが、粒径 が大 きい ことに起 因 して、 この複合

水酸化物粒子 を前駆体 とする正極活物質の一部 では、焼成時の収縮 によ り、

内部 に中空部 が形成 されていた。

[021 3] (比較例 2 )

粒 子成長工程 において、切替操作 1 を、粒子成長工程 の開始時か ら 1 0 分

経過後 （粒子成長工程時間の全体 に対 して 4 . 2 % ) に行 い、原料水溶液 の

供給 を再 開 してか ら、晶析反応 を 3 5 分間 （粒子成長工程時間の全体 に対 し

て 1 4 . 6 % ) 継続 した後、切替操作 2 を行 い、 その後、晶析反応 を 1 9 5

分 間 （粒子成長工程時間の全体 に対 して 8 1 . 3 % ) 継続 した こと以外は、

実施例 1 と同様 に して、複合水酸化物粒子 を得 て、 その評価 を行 った。 この

結果 を表 2 に示す。 また、 この複合水酸化物粒子 を前駆体 と した こと以外は

、実施例 1 と同様 に して、正極活物質 および二次電池 を得 て、 その評価 を行

つた。 この結果 を表 3 に示す。

[0214] (比較例 3 )



粒 子成長工程 において、切替操作 1 を、粒 子成長工程 の開始時か ら 9 0 分

経過後 （粒 子成長工程 時間の全体 に対 して 3 7 . 5 % ) に行 い、原料水溶液

の供給 を再 開 してか ら、 晶析反応 を 2 0 分 間 （粒 子成長工程 時間の全体 に対

して 8 . 3 % ) 継 続 した後、切替操作 2 を行 い、 その後、 晶析反応 を 1 3 0

分 間 （粒 子成長工程 時間の全体 に対 して 5 4 . 2 % ) 継 続 した こと以外 は、

実施例 1 と同様 に して、複合水酸化物粒 子 を得 て、 その評価 を行 った。 この

結果 を表 2 に示 す。 また、 この複合水酸化物粒 子 を前駆体 と した こと以外 は

、実施例 1 と同様 に して、 正極 活物質 および二次 電池 を得 て、 その評価 を行

つた。 この結果 を表 3 に示 す。

[021 5] (比 較例 4 )

粒 子成長工程 において、切替操作 1 を、粒 子成長工程 の開始時か ら 6 0 分

経過後 （粒 子成長工程 時間の全体 に対 して 2 5 % ) に行 い、原料水溶液 の供

給 を再 開 してか ら、 晶析反応 を 5 5 分 間 （粒 子成長工程 時間の全体 に対 して

2 2 . 9 % ) 継 続 した後、切替操作 2 を行 い、 その後、 晶析反応 を 1 2 5 分

間 （粒 子成長工程 時間の全体 に対 して 5 2 . 1 % ) 継 続 した こと以外 は、実

施例 1 と同様 に して、複合水酸化物粒 子 を得 て、 その評価 を行 った。 この結

果 を表 2 に示 す。 また、 この複合水酸化物粒 子 を前駆体 と した こと以外 は、

実施例 1 と同様 に して、 正極 活物質 および二次 電池 を得 て、 その評価 を行 つ

た。 この結果 を表 3 に示 す。

[021 6]



[ 表 1]



〔〕

一次粒子

中心部 / 高密度部 低密度部 中心部外径の 高
組成

平均粒径 平均粒径 平均比率 厚 さ
形状 形状

( m ) m ) (%)

実施例 1 (OH) 板状 0 . 6 板状/ 針状 0 . 2 6 9

実施例 2 . . Λ . 板 伏 0 . 6 板状/ 針状 0 . 2 7 0

実施例 3 ί 】Μη0 Co . 33 ん W 5 (OH) 板状 0 . 6 板状,/ 針状 0 . 2 56

実施例 4 N , 331Co Z r _D02W0. 5 (OH) 板状 0 . 7 板状/ 針状 0 . 2 7 1

実施例 5 〗Mn0, , o 331Z r . D02W0. 5 (OH) 2 板状 0 . 6 板状/ 針状 0 . 2 44

実施例 6 i 331Co . Z r . . (OH) 板状 0 . 7 板状/ 針状 0 . 2 7

実施例 7 i , 331Co , 331Z r . (OH) 板状 0 . 6 板状/ 針状 0 . 2 7 1

実施例 8 N i - n . o 331な 。. 。。2W (OH) 板状 0 . 6 板状/ 針状 0 . 2 6

実施例 9 i S31C。0 331Zr 2W . 5 (OH) 2 板状 0 . 6 板状/ 針状 0 . 3 6 8

実施例 0 N i 】Μ 0. o r 002W . 5 (OH) 2 板状 0 . 6 板状 0 . 3 6 8

実施例 11 i 】Z 「 (OH) 板状 0 . 4 板状 / 針状 0 . 2 6 7

実施例 12 i . . -C 331Z r 2 (OH) 2 板状 0 . 6 板状 / 針状 0 . 2 6 1

比較例 1 N 33 Co ,Z 'OH) 板状 0 . 7 -

比較例 . Co , 0C W. (OH) 板状 0 . 6 板状/ 針状 0 . 2 2 8

比較例 3 i 33iMn Cou -i Q 002W . 005 (OH 板状 0 . 6 板状 / 針状 0 . 2 8 2

比較例 4 N な OlA. (OH) 板状 0 . 6 板状 / 針状 0 . 2 6 9



〔〕



セパ レ一タ

ガスケ ッ 卜

正極伍

負極缶

2 0 3 2 型 コイン電池



請求の範囲

晶析反応 によって、非水電解質二次電池用正極活物質の前駆体 とな

る遷移金属複合水酸化物粒子を製造する方法であ って、

少な くとも遷移金属 を含有する金属化合物 とアンモニゥ厶イオ ン供

給体 とを含む核生成用水溶液 を、液温 2 5 °C基準 における p H 値 が 1

2 . 0 〜 1 4 . 0 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 られた核 を含有する粒子成長用水溶液 を、液温

2 5 °C基準 における p H 値 が、該核生成工程の p H 値 よ りも低 く、か

つ、 1 0 . 5 〜 1 2 . 0 となるように制御 して、該核 を成長 させ る、

粒子成長工程 とを備 え、

前記核生成工程 および粒子成長工程の初期 における反応雰囲気を、

酸素濃度が 5 容量％以下の非酸化性雰囲気 と し、

前記粒子成長工程 において、反応雰囲気を、前記非酸化性雰囲気か

ら酸素濃度が 5 容量％を超 える酸化性雰囲気に切 り替 えた後、該酸化

性雰囲気か ら酸素濃度が 5 容量％以下の非酸化性雰囲気に切 り替 える

、雰囲気制御 を少な くとも 1 回行 う、

遷移金属複合水酸化物粒子の製造方法。

前記粒子成長工程 において、該粒子成長工程の開始時か ら、該粒子

成長工程時間の全体 に対 して 5 % 〜 3 5 % の範囲で、前記非酸化性雰

囲気か ら前記酸化性雰囲気に切 り替 える、請求項 1 に記載の遷移金属

複合水酸化物粒子の製造方法。

前記雰囲気制御 を 1 回のみ行 う場合 において、前記粒子成長工程 に

おける酸化性雰囲気での晶析反応時間を、粒子成長工程時間の全体 に

対 して 3 % 〜 2 0 % とする、請求項 1 または 2 に記載の遷移金属複合

水酸化物粒子の製造方法。

前記雰囲気制御 を 2 回以上行 う場合 において、前記粒子成長工程 に

おける酸化性雰囲気での全晶析反応時間を、粒子成長工程時間の全体



に対 して 3 % 〜 3 0 % と し、かつ、 1 回あた りの酸化性雰囲気での晶

析反応時間を、粒子成長工程時間の全体 に対 して 1 % 以上 とする、請

求項 1 または 2 に記載の遷移金属複合水酸化物粒子の製造方法。

前記遷移金属複合水酸化物粒子は、一般式 （A ) ：N i M n C o

M t ( 〇 H ) 2+a ( ただ し、 x + y + z + t = 1 、 0 . 3 ≤ x ≤ 0 . 9

5 、 0 . 0 5 ≤ y ≤ 0 . 5 5 、 0 ≤ z ≤ 0 . 4 、 0 ≤ t ≤ 0 . 1 、 0

≤ a ≤ 0 . 5 、 M は、 M g 、 C a 、 A l 、 T i 、 V 、 C r 、 Z r 、 N

b 、 M o 、 H f 、 T a 、W か ら選択 される 1 種以上の添加元素）で表

される遷移金属複合水酸化物粒子である、請求項 1 〜 4 のいずれかに

記載の遷移金属複合水酸化物粒子の製造方法。

前記粒子成長工程後 に、前記遷移金属複合水酸化物粒子を、前記添

加元素 M を含む化合物で被覆する、被覆工程 をさ らに備 える、請求項

5 に記載の遷移金属複合水酸化物粒子の製造方法。

非水電解質二次電池用正極活物質の前駆体 となる遷移金属複合水酸

化物粒子であ つて、複数の板状一次粒子および該板状一次粒子よ りも

小 さな微細一次粒子が凝集 して形成 された二次粒子か らな り、

前記二次粒子は、前記板状一次粒子が凝集 して形成 された中心部 を

有 し、該中心部の外側 に、前記微細一次粒子が凝集 して形成 された低

密度部 と、該板状一次粒子が凝集 して形成 された高密度部 とが積層 し

た積層構造 を少な くとも 1 つ備 えてお り、

前記二次粒子は、平均粒径が 1 m 〜 1 5 斗m であ り、かつ、粒度

分布の広が りを示す指標 である 〔（d 9 0 — d 1 0 ) 平均粒径〕が

0 . 6 5 以下である、

遷移金属複合水酸化物粒子。

前記積層構造 を 1 つのみ備 える場合 において、前記二次粒子の粒径

に対する、前記中心部の外径の比率の平均値が 3 0 % 〜 8 0 % である

、請求項 7 に記載の遷移金属複合水酸化物粒子。

前記層構造 を 1 つのみ備 える場合 において、前記二次粒子の粒径 に



対する、前記高密度部の径方向の厚 さの比率の平均値が 5 % 〜 2 5 %

である、請求項 7 または 8 に記載の遷移金属複合水酸化物粒子。

[ 請求項 10] 前記遷移金属複合水酸化物粒子は、一般式 （A ) ：N i M n C o

M t ( 〇 H ) 2+a ( ただ し、 x + y + z + t = 1 、 0 . 3 ≤ x ≤ 0 . 9

5 、 0 . 0 5 ≤ y ≤ 0 . 5 5 、 0 ≤ z ≤ 0 . 4 、 0 ≤ t ≤ 0 . 1 、 0

≤ a ≤ 0 . 5 、 M は、 M g 、 C a 、 A l 、 T i 、 V 、 C r 、 Z r 、 N

b 、 M o 、 H f 、 T a 、W か ら選択 される 1 種以上の添加元素）で表

される遷移金属複合水酸化物粒子である、請求項 7 〜 9 のいずれかに

記載の遷移金属複合水酸化物粒子。

[ 請求項 11] 前記添加元素 M は、前記二次粒子の内部 に均一に分布 および / また

は該二次粒子の表面 を均一に被覆 している、請求項 1 0 に記載の遷移

金属複合水酸化物粒子。

[ 請求項 12] 請求項 7 〜 1 1 のいずれかに記載の遷移金属複合水酸化物粒子 と リ

チゥ厶化合物 を混合 して、 リチウ厶混合物 を形成する混合工程 と、

前記混合工程で形成 された前記 リチウム混合物 を、酸化性雰囲気中

、 6 5 0 °C 〜 9 8 0 °C で焼成する焼成工程 と、

を備 える、非水電解質二次電池用正極活物質の製造方法。

[ 請求項 13] 前記混合工程 において、前記 リチウム混合物 を、該 リチウム混合物

に含 まれる リチウム以外の金属の原子数の和 と、 リチウムの原子数 と

の比が、 1 : 0 . 9 5 〜 1 . 5 となるように調整する、請求項 1 2 に

記載の非水電解質二次電池用正極活物質の製造方法。

[ 請求項 14] 前記混合工程前 に、前記遷移金属複合水酸化物粒子を 1 0 5 °C 〜 7

5 0 °C で熱処理する、熱処理工程 をさ らに備 える、請求項 1 3 に記載

の非水電解質二次電池用正極活物質の製造方法。

[ 請求項 15] 前記非水電解質二次電池用正極活物質は、一般式 （B ) ：L i 1+ N

i XM n yC o zM t 〇2 ( ただ し、 一 0 . 0 5 u 0 . 5 0 、 x + y +

z + t = 1 、 0 . 3 ≤ x ≤ 0 . 9 5 、 0 . 0 5 ≤ y ≤ 0 . 5 5 、 0 ≤

z ≤ 0 . 4 、 0 ≤ t ≤ 0 . 1 、 M は、 M g 、 C a 、 A l 、 T i 、 V 、



C r 、 Z r 、 N b 、 M o 、 H f 、 T a 、W か ら選択 される 1 種以上の

添加元素）で表 され、層状構造 を有する六方晶系の リチウムニ ッケル

マンガン複合酸化物粒子か らなる、請求項 1 2 〜 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の製造方法。

複数の一次粒子が凝集 して形成 された二次粒子か らな り、

前記二次粒子は、 中実構造 または中空構造の中心部 を有 し、該中心

部の外側 に、少な くとも、一次粒子が存在 しない空間部 と、前記中心

部 と電気的に導通する外殻部 とを備 えてお り、

前記二次粒子は、平均粒径が 1 m 〜 1 5 m であ り、かつ、粒度

分布の広が りを示す指標 である 〔（d 9 0 — d 1 0 ) 平均粒径〕が

0 . 7 以下である、

非水電解質二次電用正極活物質。

前記二次粒子が、前記中心部 と、該中心部の外側 に、一次粒子が存

在 しない空間部 と、該中心部 と電気的に導通する外殻部 とか らなる場

合 において、該二次粒子の粒径 に対する、該中心部の外径の比率の平

均値が 3 0 % 〜 8 0 % である、請求項 1 6 に記載の非水電解質二次電

池用正極活物質。

前記二次粒子が、前記中心部 と、該中心部の外側 に、一次粒子が存

在 しない空間部 と、該中心部 と電気的に導通する外殻部 とか らなる場

合 において、該二次粒子の粒径 に対する、該外殻部の径方向の厚 さの

比率の平均値が 5 % 〜 2 5 % である、請求項 1 6 または 1 7 に記載の

非水電解質二次電池用正極活物質。

比表面積が 0 . 7 m 2 g 〜 3 . 0 m 2 g である、請求項 1 6 〜 1

8 のいずれかに記載の非水電解質二次電池用正極活物質。

前記正極活物質は、一般式 （B ) ：L i 1+ N i M n C o M t 0 2 (

ただ し、 _ 0 . 0 5 u 0 . 5 0 、 x + y + z + t = 1 、 0 . 3 ≤

x ≤ 0 . 9 5 、 0 . 0 5 ≤ y ≤ 0 . 5 5 、 0 ≤ z ≤ 0 . 4 、 0 ≤ t ≤

0 . 1 、 M は、 M g 、 C a 、 A l 、 T i 、 V 、 C r 、 Z r 、 N b 、 M



o 、 H f 、 T a 、W か ら選択 される 1 種以上の添加元素）で表 され、

層状構造 を有する六方晶系の結晶構造 を有する リチウム遷移金属複合

酸化物粒子か らなる、請求項 1 6 〜 1 9 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 2 1 ] 正極 と、負極 と、セパ レ一夕と、非水電解質 とを備 え、前記正極 の

正極材料 と して、請求項 1 6 〜 2 0 のいずれかに記載の非水電解質二

次電池用正極活物質が用い られている、非水電解質二次電池。



補正 され た請求の範囲
[201 4年 10月6 日（06. 10.201 4 )国際事務局受理]

[ 請 求項 1 ] (補 正後 ）晶析反応 によ って、非水電解質二次電池用正極 活物質の前

駆体 とな る遷移金属複合水酸化物粒子 を製造す る方法であ って、

少な くとも遷移金属 を含有 する金属化合物 とアンモニ ゥムイオ ン供

給体 とを含む核生成用水溶液 を、液温 2 5 C 基準 における p H 値 が 1

2 . 0 〜 1 4 . 0 とな るよ うに制御 して、核 生成 を行 う、核 生成 工程

前記核生成工程 で得 られた核 を含有 す る粒子成長用水溶液 を、液温

2 5 °C 基準 における p H 値が、該核生成工程 の p H 値 よ りも低 く、 か

つ、 1 0 . 5 ~ 1 2 . 0 となるよ うに制御 して、該核 を成長 させ る、

粒子成長工程 とを備 え、

前記核生成工程 および粒子成長工程 の初期 における反応雰 囲気を、

酸素濃度 が 5 容量 ％以下の非酸化性雰囲気 と し、

前記粒子成長工程 において、該粒子成長工程の開始時か ら、粒子成

長工程時間の全体 に対 して 5 % 〜 3 5 % の範囲で、前記反応雰 囲気 を

、前記非酸化性雰囲気か ら酸素濃度 が 5 容量 ％ を超 える酸化性雰囲気

に切 り替 えた後、該酸化性雰囲気での晶析反応時間が、該粒子成長ェ

程時間の全体 に対 して 3 % ~ 2 0 % とな るよ うに、該酸化性雰 囲気か

ら酸素濃度 が 5 容量％以下の非酸化性雰囲気 に切 リ替 える、雰 囲気制

御 を 1 回行 う、

遷移金属複合水酸化物粒子の製造方法。

[ 請求項 2 ] (補正後 ）晶析反応 によって、非水 電解質二次電池用正極活物質の前

駆体 とな る遷移金属複合水酸化物粒子 を製造す る方法 であ って、

少な くとも遷移金属 を含有 する金属化合物 とアンモニ ゥムイオ ン供

給体 とを含む核 生成用水溶液 を、液温 2 5 °C 基準 における p H 値 が 1

2 . 0 〜 4 . 0 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 られた核 を含有す る粒子成長用水溶液 を、液温
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2 5 °C基準における p H値が、該核生成工程の p H値 よりも低 く、か

つ、 1 0 . 5 ~ 1 2 . 0 となるように制御 して、該核を成長させる、

粒子成長工程 とを備え、

前記核生成工程および粒子成長工程の初期における反応雰囲気を、

酸素濃度が 5 容量％以下の非酸化性雰囲気 とし、

前記粒子成長工程 において、反応雰囲気を、前記非酸化性雰囲気か

ら酸素濃度が 5 容量％を超える酸化性雰囲気に切 リ替えた後、該酸化

性雰囲気から酸素濃度が 5 容量％以下の非酸化性雰囲気に切 り替える

、雰囲気制御を 2 回以上行 う遷移金属複合水酸化物粒子の製造方法で

あって、

前記粒子成長工程における酸化性雰囲気での全晶析反応時間を、粒

子成長工程時間の全体に対 して 3 % ~ 3 0 % と し、かつ、 1 回あた り

の酸化性雰囲気での晶析反応時間を、該粒子成長工程時間の全体に対

して 1 %以上 とする、

遷移金属複合水酸化物粒子の製造方法。

[請求項3] (補正後）前記粒子成長工程において、該粒子成長工程の開始時から

、前記粒子成長工程時間の全体に対 して 5 % ~ 3 5 % の範囲で、前記

非酸化性雰囲気か ら前記酸化性雰囲気に切 り替える、請求項 2 に記載

の遷移金属複合水酸化物粒子の製造方法。

[ 請求項4 ] (削除）

[請求項5] (補正後）前記遷移金属複合水酸化物粒子は、一般式 （A ) ：N i X

M n y C o zM t ( O H ) 2+a (ただ し、 x + y + z + t = 1 、 0 . 3 ≤

x ≤ 0 . 9 5 、 0 . 0 5 ≤ y ≤ 0 . 5 5 、 0 ≤ z ≤ 0 . 4 、 0 ≤ t ≤

0 . 1 、 0 ≤ a ≤ 0 . 5 、 M は、M g 、 C a 、 A l 、 T i 、 V 、 C r

、 Z r 、 N b 、 M o 、 H f 、 T a 、 W から選択される 1 種以上の添加

元素）で表 される遷移金属複合水酸化物粒子である、請求項 ！〜 3 の

いずれかに記載の遷移金属複合水酸化物粒子の製造方法。

[ 請求項6] 前記粒子成長工程後 に、前記遷移金属複合水酸化物粒子を、前記添
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加元素M を含む化合物で被覆する、被覆工程をさらに備える、請求項

5 に記載の遷移金属複合水酸化物粒子の製造方法。

[請求項7] (補正後）非水電解質二次電池用正極活物質の前駆体 となる遷移金属

複合水酸化物粒子であって、複数の板状一次粒子および該板状一次粒

子よリも小さな微細一次粒子が凝集 して形成 された二次粒子からな り

前記二次粒子は、前記板状一次粒子が凝集 して形成 された中心部を

有 し、該中心部の外側 に、前記微細一次粒子が凝集 して形成 された低

密度部 と、該板状一次粒子が凝集 して形成された高密度部 とが積層 し

た積層構造を 1 つ備えてお り、

' 前記二次粒子の粒径に対する、前記中心部の外径の比率の平均値が

3 0 % ~ 8 0 % であり、かつ、該二次粒子の粒径に対する、前記高密

度部の径方向の厚さの比率の平均値が 5 % 〜 2 5 % であ り、

前記二次粒子は、平均粒径が 1 t m 〜 l 5 m であ り、かつ、粒度

分布の広がりを示す指標である 〔（d 9 0 — d 1 0 ) / 平均粒径〕が

0 . 6 5 以下である、

遷移金属複合水酸化物粒子。

[請求項8] (補正後）非水電解質二次電池用正極活物質の前駆体 となる遷移金属

複合水酸化物粒子であって、複数の板状一次粒子および該板状一次粒

子よリも小さな微細一次粒子が凝集 して形成 された二次粒子か らな り

前記二次粒子は、前記板状一次粒子が凝集 して形成 された中心部を

有 し、該中心部の外側 に、前記微細一次粒子が凝集 して形成された低

密度部 と、該板状一次粒子が凝集 して形成された高密度部 とが積層 し

た積層構造を 2 つ以上備えてお り、

前記二次粒子は、平均粒径が 1 m 〜 1 5 ηι であ り、かつ、粒度

分布の広が りを示す指標である [ ( d 9 0 — d 1 0 ) ノ平均粒径〕が

0 . 6 5 以下である、
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遷移金属複合水酸化物粒子。

(補正後）前記二次粒子の粒径に対する、前記中心部の外径の比率の

平均値が 2 0 % 〜 7 0 % であ り、かつ、該二次粒子の粒径に対する、

高密度部 1 層あた りの径方向の厚さの比率の平均値が 5 % 〜 2 5 % で

ある、請求項 8 に記載の遷移金属複合水酸化物粒子。

前記遷移金属複合水酸化物粒子は、一般式 （A ) ：N i xM n y C o

zM t ( O H ) 2+a (ただ し、 x + y + z + t = 1、 0 . 3 ≤ x ≤ 0 .

9 5 、 0 . 0 5 ≤ y ≤ 0 . 5 5 、 0 ≤ z ≤ 0 . 4 、 0 ≤ t ≤ 0 . 1、

0 ≤ a ≤ 0 . 5 、 M は、 M g 、 C a 、 A し T i 、 V 、 C r 、 Z r 、

N b 、 M o 、 H f 、 T a 、 Wか ら選択される 1種以上の添加元素）で

表される遷移金属複合水酸化物粒子である、請求項 7 〜 9 のいずれか

に記載の遷移金属複合水酸化物粒子。

前記添加元素 M は、前記二次粒子の内部に均一に分布および また

は該二次粒子の表面を均一に被覆 している、請求項 1 0 に記載の遷移

金属複合水酸化物粒子。

請求項 7 ~ 1 1 のいずれかに記載の遷移金属複合水酸化物粒子とリ

チウム化合物を混合 して、 リチウム混合物を形成する混合工程 と、

前記混合工程で形成された前記 リチウム混合物を、酸化性雰囲気中

、 6 5 0 °C ~ 9 8 0 °C で焼成する焼成工程 と、

を備える、非水電解質二次電池用正極活物質の製造方法。

前記混合工程において、前記 リチウム混合物を、該 リチウム混合物

に含 まれるリチウム以外の金属 原子数の和 と、 リチウムの原子数 と

の比が、 1 : 0 . 9 5 〜 1 . 5 となるように調整する、請求項 1 2 に

記載の非水電解質二次電池用正極活物質の製造方法。

前記混合工程前に、前記遷移金属複合水酸化物粒子を 1 0 5 °C〜 7

5 0 °C で熱処理する、熱処理工程をさらに備える、請求項 1 3 に記載

の非水電解質二次電池用正極活物質の製造方法。

(補正後）前記非水電解質二次電池用正極活物質は、一般式 （B ) ：
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L i 1+u N i x M n y C o zMt 0 2 (ただ し、一 0 . 0 5 u 0 . 5 0

、 x + y + z + t = 1 、 0 . 3 ≤ x ≤ 0 . 9 5 、 0 . 0 5 ≤ y ≤ 0 .

5 5 、 0 ≤ z 0 . 4 、 0 ≤ t ≤ 0 . し M は、M g 、 C a 、 A l 、

T i 、 V 、 C r 、 Z r 、 N b 、 M o 、 H f 、 T a 、Wか ら選択される

1 種以上の添加元素）で表 され、層状構造を有する六方晶系の リチウ

ムニッケルマンガン複合酸化物粒子か らなる、請求項 1 2 〜 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の製造方法。

[請求項 16] (補正後）一般式 （B ) ：L i u N i x M n y C o zM t 0 2 (ただ し、

— 0 . 0 5 ≤ u ≤ 0 . 5 0 、 x + y + 2 + t = 0 . 3 ≤ x ≤ 0 .

9 5 、 0 . 0 5 ≤ y ≤ 0 . 5 5 、 0 ≤ z ≤ 0 . 4 、 0 ≤ t ≤ 0 . 1 、

M は、M g 、 C a 、 A し T i 、 V 、 C r 、 Z r 、 N b 、 M o 、 H f

、 T a 、Wから選択される 種以上の添加元素）で表 され、層状構造

を有する六方晶系の結晶構造を有する リチウム遷移金属複合酸化物粒

子からなる、非水電解質二次電池用正極活物質であって、

複数の一次粒子が凝集 して形成された二次粒子か らな り、

前記二次粒子は、中実構造 または中空構造の中心部を有 し、該中心

部の外側に、一次粒子が存在 しない空間部 と、前記中心部 と電気的に

導通する外殻部 とを備えてお り、

前記二次粒子の粒径に対する、該中心部の外径の比率の平均値が 3

0 % 〜 8 0 % であり、かつ、該二次粒子の粒径に対する、前記外殻部

の径方向の厚さの比率の平均値が 5 % ~ 2 5 % であリ、

前記二次粒子は、平均粒径が 1 m 〜 l 5 であ り、かつ、粒度

分布の広が りを示す指標である 〔（d 9 0 _ d 1 0 ) ノ平均粒径〕が

0 . 7 以下である、

非水電解質二次電池用正極活物質。

[ 請求項 17] (補正後）一般式 （B ) ：L i 1+u N ί x M n y C o zM t 0 2 (ただ し、

- 0 . 0 5 ≤ u ≤ 0 . 5 0 、 x + y + z + t = l 、 0 . 3 ≤ x 0 .

9 5 、 0 . 0 5 ≤ y ≤ 0 . 5 5 、 0 ≤ z ≤ 0 . 4 、 0 ≤ t ≤ 0 . 1 、
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M は、M g 、 C a 、 A し Τ ί 、 V 、 C r 、 Z r 、 N b 、 M o 、 H f

、 T a 、 Wか ら選択される 1 種以上の添加元素）で表 され、層状構造

を有する六方晶系の結晶構造を有する リチウム遷移金属複合酸化物粒

子からなる、非水電解質二次電池用正極活物質であって、

複数の一次粒子が凝集 して形成された二次粒子からなり、

前記二次粒子は、中実構造 または中空構造の中心部を有 し、該中心

部の外側 に、少な くとも、一次粒子が存在 しない空間部 と、前記中心

部 と電気的に導通する外殻部 とを備え、かつ、該空間部 と該外殻部と

の間に少な くとも 1 つの内殻部を備えてお り、

前記二次粒子は、平均粒径が 1 m 〜 l 5 m であり、かつ、粒度

分布の広が りを示す指標である 〔（d 9 0 — d 1 0 ) 平均粒径〕が

0 . 7 以下である、

非水電解質二次電池用正極活物質。

[請求項 18] (補正後）前記二次粒子の粒径に対する、該中心部の外径の比率の平

均値が 2 0 % ~ 7 0 % であ り、かつ、該二次粒子の粒径に対する、前

記内殻部および前記外殻部の径方向の厚さの合計の比率の平均値が 1

0 % ~ 3 5 % である、請求項 1 7 に記載の非水電解質二次電池用正極

活物質。

[請求項 19] 比表面積が 0 . 7 m2 g 〜 3 . 0 m 2 g である、請求項 1 6 ~ 1

8 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20] (削除）

[請求項 2 1 ] (補正後）正極 と、負極 と、セパ レ一夕と、非水電解質とを備え、前

記正極の正極材料 として、請求項 〗6 ~ 1 9 のいずれかに記載の非水

電解質二次電池用正極活物質が用いられている、非水電解質二次電池
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条約第 1 9 条 （1 ) に基 づ く説明書

請求項 1 は、出願時の請求項 1 において、粒子成長工程 における雰囲気制御 を 1 回のみに

限定するとともに、出願時の請求項 2 および 3 に記載 の内容 を追加 した ものである。
請求項 2 は、出願時の請求項 1 を引用す る出願時の請求項 4 に相 当す るものである。
請求項 3 は、出願時の請求項 2 を引用す る出願時の請求項 4 に相 当す るものである。

請求項 5 は、上記補正 に伴 い、引用す る請求項の番号 を整理 した ものである。
請求項 7 は、出願時の請求項 7 に記載の遷移金属複合水酸化物粒子 を、積層構造 を 1 つの

み備 えるものに限定するとともに、出願時の請求項 8 および 9 に記載の内容 を追加 したもの

である。
請求項 8 は、出願時の請求項 7 に記載の遷移金属複合水酸化物粒子 を、積層構造 を 2 っ以

上備 えるものに限定 したものである。
請求項 9 は、出願時の明細書 の段落 0 0 4 6 の記載 に基 づき、請求項 8 の遷移金属複合水

酸化物粒子の、中心部外径の平均比率 および高密度部 1層 あた りの径方向厚 さの平均比率 を
限定 したものである。
請求項 1 5 は、出願時の請求項 1 5 における誤記 を訂正 した ものである。
請求項 1 6 は、出願時の明細書の段落 0 1 1 4 の記載 に基づき、出願時の請求項 1 6 に記

載の正極活物質 を、中心部、空間部 および外殻部 か ら構成 され る ものに限定するとともに、
出願時の請求項 1 7 、 8 および 2 0 に記載の内容 を追加 した ものである。また、請求項 1
6 は、出願時の請求項 1 6 における誤記 を訂正 した ものである。
請求項 1 7 は、出願時の明細書の段落 0 1 1 0 の記載 に基づき、出願時の請求項 1 6 に記

載の正極活物質 を、中心部、空間部、外殻部および内殻部か ら構成 され るものに限定すると
ともに、出願時の請求項 2 0 に記載 の内容 を追加 した ものである。

請求項 1 8 は、出願時の段落 0 1 1 6 の記載 に基づき、請求項 1 7 に記載 の非水電解質二

次電池用正極活物質の中心部外径の平均比率、な らびに、内殻部 および外殻部 の径方向厚 さ
の平均比率 を特定の範囲に限定 した ものである。

請求項 2 は、請求項 2 0 を削除 したことに伴 い、引用す る請求項の番号 を整理 したもの

である。
以上の補正 によ り、比較例 2 〜 4 が、当該補正前の請求項 1 に相 当する請求項 1 および 2

に記載の遷移金属複合水酸化物粒子の製造方法、当該補正前 の請求項 7 に相 当する請求項 7
および 8 に記載 の遷移金属複合水酸化物粒子、な らびに、当該補正前 の請求項 1 6 に相 当す

る請求項 1 6 および 1 7 に記載 の非水電解質二次電池用正極活物質 に含 まれないことが明
確 になった。また、請求項 1 6 および請求項 1 7 に記載 の非水電解質二次電池用正極活物質
が、出願時の請求項 2 0 に記載の リチウム遷移金属複合酸化物粒子 か らなるものであること

が特定 された。
したがって、上記補正 によ り、請求項 1 〜 2 は、明細書 によって十分 に裏付 けされた も

のであると思料する。
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