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(57)【要約】
【課題】
　保存特性、出力特性、サイクル特性が向上した正極活
物質を提供する。
【解決手段】
　一般式ＬｉａＮｉ１－ｘ－ｙ－ｚＣｏｘＭｎｙＭ’ｚ

Ｍ’’ｗＯ２（但し、１．００≦ａ≦１．２５、０≦ｘ
≦０．５、０≦ｙ≦０．５、０．００２≦ｚ≦０．０１
、０≦ｗ≦０．０５、Ｍ’はＷ、Ｍｏ、Ｎｂ及びＴａか
ら選択される少なくとも一種の元素、Ｍ’’はＺｒ、Ａ
ｌ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｂ、及びＶから選択される少なくとも
一種の元素）で表されるリチウム遷移金属複合酸化物の
粒子からなり、前記粒子の表面近傍にリチウムとＭ’の
複合酸化物が存在し、前記粒子の表面における、ニッケ
ル元素の全遷移金属元素に対する存在比ｎｓと、前記粒
子の内部における、ニッケル元素の全遷移金属元素に対
する存在比ｎｂについて、０．９≦ｎｓ／ｎｂ≦１．３
である。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式
ＬｉａＮｉ１－ｘ－ｙ－ｚＣｏｘＭｎｙＭ’ｚＭ’’ｗＯ２

（但し、１．００≦ａ≦１．２５、０≦ｘ≦０．５、０≦ｙ≦０．５、０．００２≦ｚ≦
０．０１、０≦ｗ≦０．０５、Ｍ’はＷ、Ｍｏ、Ｎｂ及びＴａから選択される少なくとも
一種の元素、Ｍ’’はＺｒ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｂ、及びＶから選択される少なくとも一
種の元素）で表されるリチウム遷移金属複合酸化物の粒子からなり、
前記粒子の表面近傍にリチウムとＭ’の複合酸化物が存在し、
　前記粒子の表面における、ニッケル元素の全遷移金属元素に対する存在比ｎｓと、前記
粒子の内部における、ニッケル元素の全遷移金属元素に対する存在比ｎｂについて、０．
９≦ｎｓ／ｎｂ≦１．３である、非水電解液二次電池用正極活物質。
【請求項２】
　前記リチウムとＭ’の複合酸化物が、一般式
ＬｉｍＭ’Ｏ（ｍ＋ｖ）／２

（但し、２≦ｍ≦６、ｖはＭ’の酸化数）
で表される、請求項１に記載の正極活物質。
【請求項３】
　前記粒子の表面における、マンガン元素の全遷移金属元素に対する存在比ｍｓと、前記
粒子の内部における、マンガン元素の全遷移金属元素に対する存在比ｍｂについて、０．
７≦ｍｓ／ｍｂ≦１．３である、請求項１又は２のいずれか一項に記載の正極活物質。
【請求項４】
　前記粒子が二次粒子である請求項１乃至３のいずれか一項に記載の正極活物質。
【請求項５】
　前記粒子のタップ密度が１．３ｇ／ｃｍ３以上である、請求項１乃至４のいずれか一項
に記載の正極活物質。
【請求項６】
　請求項１乃至５のいずれか一項に記載の正極活物質の製造方法であって、目的とするリ
チウム遷移金属複合酸化物組成を構成する元素の原料を混合して得られる混合原料の噴霧
乾燥を行わないことを特徴とする、方法。
【請求項７】
　正極、負極及び非水電解液を備える非水電解液二次電池において、
　前記正極が請求項１乃至５のいずれか一項に記載の正極活物質を含み、
　前記非水電解液中の電解質が、フルオロオキソ酸のリチウム塩である非水電解液二次電
池。
【請求項８】
　前記フルオロオキソ酸のリチウム塩が、ヘキサフルオロリン酸リチウムである請求項７
に記載の非水電解液二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン二次電池等の非水電解液二次電池に用いられる正極活物質に
関する。特に出力特性、保存特性、サイクル特性の向上した正極活物質に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、ＶＴＲ、携帯電話、ノートパソコン等の携帯機器の普及及び高機能化、小型化が
進み、また高温や低温での使用等のため、その電源用として使用される非水電解液二次電
池が用いられるようになってきている。更に、最近の環境問題への対応から、電気自動車
等の動力用電池としても注目されている。電気自動車用には急発進急加速に追随できる高
出力な電池、充放電を繰り返しても容量が低下しにくい耐久性にすぐれた電池が求められ



(3) JP 2012-238581 A 2012.12.6

10

20

30

40

50

ている。
【０００３】
　リチウム二次電池用正極活物質としてはＬｉＣｏＯ２（コバルト酸リチウム）が４Ｖ級
の二次電池を構成できるものとして一般的に広く採用されている。ＬｉＣｏＯ２を正極活
物質として用いた場合、放電容量が約１６０ｍＡｈ／ｇで実用化されている。
【０００４】
　ＬｉＣｏＯ２の原料であるコバルトは希少資源であり且つ偏在しているため、コストが
かかるし原料供給について不安が生じる。
【０００５】
　こうした事情に応じ、ＬｉＮｉＯ２（ニッケル酸リチウム）も検討されている。ＬｉＮ
ｉＯ２は実用的には４Ｖ級で放電容量約２００ｍＡｈ／ｇの二次電池を実現可能である。
しかし、充放電時の正極活物質の結晶構造の安定性に難がある。
【０００６】
　そこでＬｉＮｉＯ２のニッケル原子を他元素で置換し、結晶構造の安定性を向上させつ
つＬｉＣｏＯ２並みの放電容量を低コストで実現する研究もなされている。例えばＬｉＮ
ｉ０．３３Ｃｏ０．３３Ｍｎ０．３３Ｏ２は、コストの点でＬｉＣｏＯ２よりも有利とさ
れている。
【０００７】
　一方、非水電解液二次電池の応用分野の拡大に伴い、要求事項はますます厳しくなり、
更なる改良が試みられている。例えば、特許文献１では、高容量で充電した際の安全性を
向上させるために組成中にタングステンを含有させ、リチウムとタングステンの複合酸化
物による回折ピーク（Ｌｉ２ＷＯ４）が現れるようにする技術が開示されている。
【０００８】
　また、特許文献２では、安全性、負荷特性、及び耐電圧性を向上するために、特定量の
酸化タングステンを焼結抑制剤として原料混合スラリーに添加し、該スラリーを噴霧乾燥
した後焼成することで一次粒子表面のタングステン濃度を調整する技術が開示されている
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】国際公開第０２／０４１４１９号
【特許文献２】特許第４６１３９４３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　ところで、非水電解液二次電池に対する近年の要求には、電池の長寿命化もある。電池
の寿命を決定する要因は複数あるが、その一つに、長期間保存した際の充放電容量の低下
がある。特許文献１及び２に開示されている技術では、この点について未だ不十分であり
、更なる改良が求められていた。また、出力特性についても、電気自動車用としては未だ
不十分であった。
【００１１】
　また、電解質にヘキサフルオロリン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）のようなフルオロオキソ
酸のリチウム塩を用いている場合、充放電時にフッ化水素酸が発生し、これが正極活物質
の遷移金属元素を電解液中に溶出させる。このため、充放電を繰り返すにつれて電池の容
量が減少することになる。充放電による容量低下に関する寿命（サイクル特性とも称す）
は、特に自動車用途においては未だ不十分であり、更なる改良が求められていた。
【００１２】
　本発明はこれらの事情に鑑みてなされたものである。本発明の目的は、従来よりも保存
特性、出力特性及びサイクル特性が向上した正極活物質を提供することである。
【課題を解決するための手段】
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【００１３】
　上記目的を達成するために本発明者らは鋭意検討を重ね、本発明を完成するに至った。
本発明者らは特定組成の正極活物質にタングステン等の粒成長抑制元素を導入し、正極活
物質粒子の表面近傍に特定の状態で存在させることで上記課題を解決できることを見出し
た。
【００１４】
　本発明の非水電解液二次電池用正極活物質は、一般式ＬｉａＮｉ１－ｘ－ｙ－ｚＣｏｘ

ＭｎｙＭ’ｚＭ’’ｗＯ２（但し、１．００≦ａ≦１．２５、０≦ｘ≦０．５、０≦ｙ≦
０．５、０．００２≦ｚ≦０．０１、０≦ｗ≦０．０５、Ｍ’はＷ、Ｍｏ、Ｎｂ及びＴａ
から選択される少なくとも一種の元素、Ｍ’’はＺｒ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｂ、及びＶか
ら選択される少なくとも一種の元素）で表されるリチウム遷移金属複合酸化物の粒子から
なり、前記粒子の表面近傍にリチウムとＭ’の複合酸化物が存在し、前記粒子の表面にお
ける、ニッケル元素の全遷移金属元素に対する存在比ｎｓと、前記粒子の内部における、
ニッケル元素の全遷移金属元素に対する存在比ｎｂについて、０．９≦ｎｓ／ｎｂ≦１．
３であることを特徴とする。
【００１５】
　前記リチウムとＭ’の複合酸化物は、一般式ＬｉｍＭ’Ｏ（ｍ＋ｖ）／２（但し、２≦
ｍ≦６、ｖはＭ’の酸化数）で表されることが好ましい。
【００１６】
　前記粒子の表面における、マンガン元素の全遷移金属元素に対する存在比ｍｓと、前記
粒子の内部における、マンガン元素の全遷移金属元素に対する存在比ｍｂについては、０
．７≦ｍｓ／ｍｂ≦１．３であることが好ましい。
【００１７】
　前記粒子は二次粒子であることが好ましい。
【００１８】
　前記粒子のタップ密度は、１．３ｇ／ｃｍ３以上であることが好ましい。
【００１９】
　また、本発明の正極活物質の製造方法は、目的とするリチウム遷移金属複合酸化物組成
を構成する元素の原料を混合して得られる混合原料の噴霧乾燥を行わないことを特徴とす
る。
【００２０】
　また、本発明の非水電解液二次電池は、正極、負極及非水電解液を備える非水電解液二
次電池であって、前記正極に本発明の正極活物質を含み、前記電解液中の電解質が、フル
オロオキソ酸のリチウム塩であることを特徴とする。
【００２１】
　前記フルオロオキソ酸のリチウム塩は、ヘキサフルオロリン酸リチウムであることが好
ましい。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明の正極活物質は上記の特徴を備えているため、出力特性及びサイクル特性が向上
し、更に、長期間保存しても充放電容量が低下しにくい非水電解液二次電池を提供するこ
とができる。また、本発明の非水電解液二次電池は、電気自動車用としての使用に十分耐
えることが出来る。
【図面の簡単な説明】
【００２３】
【図１】図１は本明細書中における粒子の「表面」と「内部」を説明したものである。
【図２】図２は本明細書中における、二次粒子の「表面」と「内部」を説明したものであ
る。
【図３】図３は正極活物質粒子の表面からの深さｘ、本明細書中の分析方法の表面分析工
程から得られる全遷移金属元素の質量Ｗｍ、及び特定領域における遷移金属元素の質量Ｗ
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’ｍの関係を図示したものである。
【図４】図４は実施例１の正極活物質について、その遷移金属元素分布の深さ方向への変
化を実施例３の分析方法を用いて測定したものである。
【図５】図５は比較例１の正極活物質について、その遷移金属元素分布の深さ方向への変
化を実施例３の分析方法を用いて測定したものである。
【図６】図６は比較例２の正極活物質について、その遷移金属元素分布の深さ方向への変
化を実施例３の分析方法を用いて測定したものである。
【図７】図７は比較例３の正極活物質について、その遷移金属元素分布の深さ方向への変
化を実施例３の分析方法を用いて測定したものである。
【図８】図８は緩衝液の違いが正極活物質粒子の深さ方向への溶解速さにどう影響するか
を示したものである。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
　以下、本発明の正極活物質について、実施の形態及び実施例を用いて詳細に説明する。
但し、本発明はこれら実施の形態及び実施例に限定されるものではない。
【００２５】
　本発明の正極活物質は、組成がＬｉａＮｉ１－ｘ－ｙ－ｚＣｏｘＭｎｙＭ’ｚＭ’’ｗ

Ｏ２（但し、１．００≦ａ≦１．２５、０≦ｘ≦０．５、０≦ｙ≦０．５、０．００２≦
ｚ≦０．０１、０≦ｗ≦０．０５、Ｍ’は粒成長抑制元素から選択される少なくとも一種
、Ｍ’’はＺｒ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｂ、及びＶから選択される少なくとも一種の元素）
である。なお、この組成は正極活物質粒子全体の平均組成である。前記正極活物質粒子の
表面近傍（後述）には、リチウムとＭ’の複合酸化物が存在している。ａについて、１．
００未満だと容量が低下する虞がある。ａが１．２５より大きいと、焼成工程にて粒子が
焼結してしまい、製造困難になる虞がある。好ましくは１．０≦ａ≦１．２０、より好ま
しくは１．０２≦ａ≦１．１５である。ｘについて、０．５より大きいとコストが高くな
るので好ましくない。好ましくは０．１≦ｘ≦０．４、より好ましくは０．１０≦ｘ≦０
．３５である。ｙについて、０．５より大きいと容量が低下するため好ましくない。好ま
しくは０．１≦ｙ≦０．４、より好ましくは０．１≦ｙ≦０．３５である。ｚについて、
０．００２未満だと後述の遷移金属元素の分布を調節する効果がないので好ましくない。
ｚが０．０１より大きいとコストの面で好ましくない。また、ｚが０．０１以下であると
、電池のサイクル特性および高温保存特性を向上させることができる。好ましくは０．０
０２５≦ｚ＜０．０１であり、この時粒子表面近傍（後述）に生じるリチウムとＭ’との
複合酸化物は、後述するようにサイクル特性にさらに有利な形態となる。より好ましくは
０．００３≦ｚ≦０．００８である。
【００２６】
　Ｍ’は粒成長抑制元素から選択される少なくとも一種である。本明細書において、「粒
成長抑制元素」は、焼成時にリチウム遷移金属複合酸化物粒子の粒成長を抑制し得る元素
を意味する。粒成長抑制元素の少なくとも一部は、リチウムとの複合酸化物として、粒子
表面近傍（後述）に存在する。粒成長抑制元素単体、あるいは酸化物等の単純な化合物で
は効果がないが、リチウムと粒成長抑制元素との複合酸化物として存在することで効果を
得る。粒成長抑制元素としてはＷ、Ｍｏ、Ｎｂ及びＴａから選択される少なくとも一種が
好ましく、Ｗ及びＮｂの少なくとも一種がより好ましい。特にＷを含むことが好ましい。
【００２７】
　前記Ｍ’は正極活物質の結晶構造において、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎの一部を置換し、これら
元素が存在すべき位置に存在し得る（以下、結晶構造が存在する領域を正極活物質の「粒
子内部」とも称す）。同時に、正極活物質の粒子の表面においては、リチウムとＭ’の複
合酸化物の状態で存在する。本明細書においては、正極活物質粒子において、規則的な結
晶構造がその幾何学的制約から保ち得ない領域を「粒子表面」と称すが、目安としては、
正極活物質粒子の最外面から中心方向に０．３ｎｍ程度までの深さの領域を「粒子表面」
とみなす（図１参照）。また、正極活物質粒子の最外面から中心方向に１ｎｍ程度までの
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深さの領域を「粒子表面近傍」とみなす。なお、対象とする粒子が二次粒子の場合は、「
粒子表面」の内、二次粒子の最外部の領域を「二次粒子の表面」とし、それ以外の領域は
「二次粒子の内部」として扱う。すなわち図２において、二次粒子を構成する一次粒子２
１の内、一次粒子同士の粒界２２は「一次粒子の表面」であっても「二次粒子の内部」で
あり、２３の領域のみが「二次粒子の表面」である。粒子が二次粒子であれば、出力特性
の点で好ましい。
【００２８】
　粒子内部において、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎはさらに別の元素で一部置換されていても良い。
置換元素として好適に利用可能な元素としてはＺｒ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｂ、Ｖ等があり
、これらを組み合わせても良い。置換量がＮｉ、Ｃｏ、Ｍｎに対して５ｍｏｌ％程度まで
なら各種目的に応じて好適に利用できる。
【００２９】
　前記リチウムとＭ’の複合酸化物は、一般式ＬｉｍＭ’Ｏ（ｍ＋ｖ）／２（但し、２≦
ｍ≦６、ｖはＭ’の酸化数）で表される状態で粒子表面近傍に存在することが好ましい。
この形態だと充放電により電池内部で発生するフッ化水素酸との反応性がより高くなるの
でサイクル特性がさらに向上する。より好ましい範囲は、４≦ｍ≦６、ｖ＝６である。
【００３０】
　本発明の正極活物質は、ニッケル、コバルト及びマンガンの分布状態もまた粒子の表面
と内部で異なる。粒子の内部においてはこれら遷移金属元素の存在比率は正極活物質全体
の組成に準じたものになる。一方で、本発明者らは、粒子の表面においてはマンガン元素
の比率が高く、ニッケル元素の比率が低い傾向にあることを見出し、特に、粒子の表面に
おけるマンガン元素の比率が高すぎると、出力特性、保存特性、サイクル特性が悪化する
傾向にあることを見出した。粒子表面におけるマンガン元素の比率は、低い分には特に問
題がないが、低くすることを優先した結果他の特性に影響が出ないように適宜調整するこ
とが好ましい。
【００３１】
　更に、本発明者らは、粒子表面におけるニッケル元素の比率が高いと、出力特性が向上
する傾向にあることを見出した。粒子の表面における、ニッケル元素の全遷移金属元素に
対する存在比をｎｓ（原子数比）とし、粒子の内部における、ニッケル元素の全遷移金属
元素に対する存在比をｎｂ（原子数比）とすると、従来の多元系正極活物質においてはｎ
ｓ／ｎｂは０．８０程度と低い。この値は、０．９０≦ｎｓ／ｎｂ≦１．３０であること
が好ましい。ｎｓ／ｎｂの値が上記範囲であると、非水電解液二次電池の出力特性を向上
させることができる。より好ましい範囲は０．９５≦ｎｓ／ｎｂ≦１．２０である。
【００３２】
　粒子の表面における、マンガン元素の全遷移金属元素に対する存在比をｍｓ（原子数比
）とし、粒子の内部における、マンガン元素の全遷移金属元素に対する存在比をｍｂ（原
子数比）とすると、従来の多元系正極活物質においてはｍｓ／ｍｂは１．５程度と高い。
この値は、０．７≦ｍｓ／ｍｂ≦１．３であることが好ましい。ｍｓ／ｍｂの値が上記範
囲であると、非水電解液二次電池の出力特性、保存特性およびサイクル特性を向上させる
ことができる。より好ましい範囲は０．８≦ｍｓ／ｍｂ≦１．２である。もちろん正極活
物質中にマンガン元素が存在しない場合はこの値の議論は不要である。正極活物質組成に
おけるｚの値を０．００２以上０．０１以下とすることにより、上述のｎｓ／ｎｂおよび
ｍｓ／ｍｂの値をこのように設定することができる。
【００３３】
　本発明の正極活物質における作用原理は明確ではないが、以下のような理由が推測され
る。
【００３４】
　本発明の正極活物質を製造する際、粒成長抑制元素はリチウム遷移金属複合酸化物を構
成するリチウムの一部と優先的に反応して、複合酸化物を生成する。これがリチウム遷移
金属複合酸化物粒子の表面近傍に移動することでリチウム遷移金属複合酸化物粒子の粒成
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長を抑制する。結果として粒子表面近傍に存在するリチウムとＭ’との複合酸化物は電解
液由来のフッ化水素酸と反応し、正極活物質が電解液中に溶解することを防止してサイク
ル特性向上につながっていると考えられる。
【００３５】
　なお、粒成長抑制元素は、後述のように最終的に正極活物質粒子の表面近傍にリチウム
との複合酸化物として固溶して存在し、全体として一体化した正極活物質となっていれば
良く、粒成長抑制機構の発現の有無は問われない。
【００３６】
　また、粒成長抑制元素は、正極活物質粒子の表面近傍に移動、固溶する際、コバルト、
ニッケル、マンガン等の元素分布を調整する機能を発現すると考えられる。このことが出
力特性に影響すると考えられる。
【００３７】
　次に本発明の正極活物質の製造方法について説明する。
【００３８】
　本発明の正極活物質は、元素Ｍ’を含む、目的組成を構成する元素の原料を混合して混
合原料を得、得られる混合原料を焼成することで得られる。あるいは、元素Ｍ’以外の元
素を含むリチウム遷移金属複合酸化物を予め製造し、元素Ｍ’の原料と予め製造したリチ
ウム遷移金属複合酸化物とを混合し、熱処理を施しても良い。両者は併用しても良く、結
果としてリチウム遷移金属複合酸化物の粒子表面にリチウムとＭ’との複合酸化物が存在
し、且つ該複合酸化物はリチウム遷移金属複合酸化物粒子中に固溶し、全体として一体化
した正極活物質となれば良い。
【００３９】
　以下に、元素Ｍ’を含む、目的組成を構成する元素の原料を混合して混合原料を得、得
られる混合原料を焼成して本発明の正極活物質を得る場合を説明する。
【００４０】
［原料調製］
　原料の調製方法は公知の手法を選択し、場合によっては組み合わせれば良い。例えば、
目的組成を構成する元素の単体、酸化物又は高温で酸化物になる化合物を各種混合機で混
合しても良い。あるいは、目的組成を構成する元素の水溶性化合物を純水等の溶媒に溶解
し、酸、アルカリ、錯化剤等で沈殿させ、分離・濾過するのでも良い。あるいはさらに仮
焼して予め複合酸化物としておいても良い。但し、リチウムの原料化合物だけは別途追加
、混合し、最終的な混合原料とする。
【００４１】
　元素Ｍ’の原料は、その粒径が小さいことが好ましい。出発原料が小粒子であると、正
極活物質粒子の表面にリチウムとＭ’との複合酸化物をＬｉｍＭ’Ｏ（ｍ＋ｖ）／２（但
し、２≦ｍ≦６、ｖはＭ’の酸化数）の形態で存在させることができる。小さすぎれば混
合が困難になるので注意する。好ましい範囲は平均粒径で０．１μｍ以上１μｍ以下であ
る。より好ましくは０．５μｍ以上０．７μｍ以下である。この場合、さらにｎｓ／ｎｂ
やｍｓ／ｍｂを好ましい範囲に制御可能である。なお、平均粒径はフィッシャー・サブ・
シーブ・サイザー法等の空気透過法によって求められる値を指す。
【００４２】
　溶液から沈殿させて原料を調製する場合、特定元素の化合物について、沈殿を生成し、
他の元素について別途追加、混合するのでも良い。
【００４３】
［混合］
　上記で得られたリチウム以外の原料化合物と、リチウムの原料化合物を均一に混合（例
えば、適当な混合機を用いて）し、最終的な混合原料を得る。リチウムの原料化合物とし
ては、酸化物、水酸化物、炭酸塩、硝酸塩、硫酸塩等が利用可能である。
【００４４】
［焼成］
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　次に得られた混合原料を焼成する。焼成雰囲気は特に限定されない。焼成温度は高すぎ
れば焼結が進みすぎて焼成後の処理に支障をきたす虞がある。また、低すぎれば焼結不十
分になるので、適宜温度を設定する。通常７００℃～１２００℃であれば好適に焼成でき
る。特に８００℃～１０５０℃で焼成するのが好ましい。焼成時間は３時間～２４時間あ
れば好適に焼成できる。短すぎれば焼結不十分に、長すぎれば焼結が進みすぎる虞がある
ので注意する。
【００４５】
　元素Ｍ’は焼成によってその一部または全てが正極活物質粒子の表面に移動する。表面
に移動した元素Ｍ’の少なくとも一部はリチウムと共に複合酸化物を形成する。
【００４６】
［後処理］
　得られた焼成品を粉砕し、必要に応じて湿式粉砕、酸処理の湿式処理と乾燥処理を施し
、篩にかけて、目的組成の正極活物質を得る。
【００４７】
　以下に、リチウム遷移金属複合酸化物を予め製造し、元素Ｍ’の原料と予め製造したリ
チウム遷移金属複合酸化物とを混合し、熱処理を施す場合を説明する。
【００４８】
［リチウム遷移金属複合酸化物の製造］
　予め製造されるリチウム遷移金属複合酸化物は、公知の手法を選択、組み合わせて製造
すれば良い。この時、得られるリチウム遷移金属複合酸化物に既に元素Ｍ’が含有されて
いても良い。
【００４９】
［熱処理］
　得られたリチウム遷移金属複合酸化物と元素Ｍ’の原料とを混合し、熱処理を施す。熱
処理の雰囲気は特に限定されず、酸化性雰囲気、還元性雰囲気、真空、不活性雰囲気等任
意に選択可能である。工程の簡易さ等を考慮すれば、大気中で十分である。熱処理の温度
は、元素Ｍ’がリチウム遷移金属複合酸化物粒子に固溶する程度の範囲を選択する。凡そ
５００℃以上であれば良い。高い分には問題は何らないが、１２００℃程度までで十分で
ある。それ以上高温であってもエネルギーの無駄なので温度を上げる必要はない。
【００５０】
　熱処理時に使用する元素Ｍ’の原料としては、Ｍ’単体、酸化物、水酸化物、炭酸塩、
硫酸塩、ハロゲン化物、硝酸塩等が利用可能である。あるいは、表面に存在させたいリチ
ウムとＭ’の複合酸化物自体でも良い。あるいはリチウムとＭ’を含む複合化合物（合金
、酸ハロゲン化物、ハロ硫酸塩等）でも良い。中でも酸化物は取り扱いが容易であり、好
ましい。
【００５１】
　本発明の正極活物質のタップ密度が小さすぎると、その正極活物質を用いて作製した正
極用スラリーの極板への塗工性が低下することがあるので注意する。好ましいタップ密度
の範囲は１．３ｇ／ｃｍ３以上である。より好ましい範囲は１．５ｇ／ｃｍ３～２．２ｇ
／ｃｍ３であり、この範囲では塗工性及び他の目的との両立が容易である。本発明の正極
活物質の製造方法において、混合原料の噴霧乾燥を行うと、得られる正極活物質のタップ
密度が小さくなる傾向にある。そのため、本発明の正極活物質の製造方法においては、噴
霧乾燥を行わないことがより好ましい。
【００５２】
　次に本発明の正極活物質を分析する際に用いる緩衝液について説明する。
【００５３】
　前記緩衝液は、価数が３以上の多価酸を主成分として含む。好適に使用可能な多価酸と
しては、クエン酸、各種リン酸などがあり、これらを組み合わせてさらに溶媒や共役塩基
によってｐＨを５～６に調節すると、一度溶出した遷移金属元素が再度析出することを防
ぐので好ましい。より好ましい範囲はｐＨ５．５～５．９である。特に、第一解離定数が
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１．８～４．８である多価酸としてクエン酸を用いると、使用する緩衝液中の成分と沈殿
物を作る可能性が低いので好ましい。
【００５４】
　次に本発明の正極活物質の分析方法について説明する。
【００５５】
　前記分析方法は前述の緩衝液を用いる。分析方法は溶解工程、表面分析工程、全体分析
工程、密度測定工程、比表面積測定工程、深さ算出工程、解析工程を含む。以下各工程に
ついて説明する。
【００５６】
［溶解工程］
　前述の緩衝液を用いて正極活物質粒子の最表面から一定深さまで溶解する。緩衝液と正
極活物質の割合は、緩衝液１０ｍｌに対し、正極活物質０．２～０．３ｇ程度である。正
極活物質粒子の比表面積が極端に大きければ活物質量を少なくする。この様な範囲であれ
ば、長時間（１時間程度）溶解しても溶出した遷移金属元素が析出するようなｐＨに到達
することはない。溶解はポリプロピレン容器に緩衝液と正極活物質を入れ、０．５～８分
撹拌することで行う。撹拌は凡そ８分行えば正極活物質粒子の中心粒径の０．０１％程度
に相当する深さ分だけ溶解させることができる。すなわち、中心粒径が１０μｍならば０
．５ｎｍ程度の深さ分だけ溶解させることができる。
【００５７】
［表面分析工程］
　撹拌が終了したら濾過を行い、濾液の化学分析を行い、正極活物質粒子の表面から一定
深さの領域における元素の比を調べる。化学分析の手法は誘導結合プラズマ分析（ＩＣＰ
）等の公知の分析手法を用いれば良い。また、溶出した全遷移金属元素の質量Ｗｍと、溶
出したリチウム複合酸化物自体の質量Ｗｃを求めておく。
【００５８】
［全体分析工程］
　前述の工程と並行して、正極活物質全体について化学分析を行い、正極活物質粒子全体
の平均組成を予め導出しておく。
【００５９】
［密度測定工程］
　前述の工程と並行して、正極活物質粒子の密度ρを測定しておく。測定手法は特に限定
されず、アルキメデス法、液相置換法、気相置換法等の公知の手法を適宜用いれば良い。
正極活物質粒子のような粉体測定においては気相置換法が扱いも簡便で好ましい。
【００６０】
［比表面積測定工程］
　前述の工程と並行して、正極活物質粒子の比表面積Ｓｍを測定しておく。測定手法は特
に限定されず、ＢＥＴ法等の公知の手法を用いれば良い。
【００６１】
［深さ算出工程］
　前述の各工程で求めたＷｍ、Ｗｃ、ρ及びＳｍを用いて、溶解したリチウム遷移金属複
合酸化物粒子の表面からの深さｘを以下の手順で算出する。
【００６２】
　溶出した全遷移金属元素の、溶出したリチウム遷移金属複合酸化物に対する比ＲｍをＲ
ｍ＝Ｗｍ／Ｗｃより求める。深さ毎に遷移金属元素間の比は異なるが、全遷移金属の和自
体はほぼ一定とみなした。例えば、ＬｉＮｉ０．３３Ｃｏ０．３３Ｍｎ０．３３Ｏ２（式
量９５．８９）においてはＲｍ＝５６．９０／９５．８９≒０．５９３（Ｒｍ－１≒１．
６８）である。
【００６３】
　溶出したリチウム遷移金属複合酸化物の体積ＶｃをＶｃ＝Ｗｃ／ρより求める。
【００６４】
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　図３に示すように、溶解したリチウム遷移金属複合酸化物粒子の表面からの深さｘがそ
の直径ｄに比べて十分小さいとき、その表面積をＳとして、Ｖｃ＝ｘ・Ｓと近似できる。
また、比表面積Ｓｍは溶解工程前後で有意な変化がないとみなせるので、Ｓｍ＝Ｓ／Ｖｃ
として良い。さらに、表面積Ｓと比表面積Ｓｍの間にはＳ＝π（３／Ｓｍ）２の関係が成
り立つので、これらの関係より、ｘ＝Ｖｃ／Ｓ＝（Ｗｃ／（ρ・π））（Ｓｍ／３）２＝
（Ｗｍ／（Ｒｍ・ρ・π））（Ｓｍ／３）２の関係が導かれ、Ｗｍ、Ｒｍ、ρ、Ｓｍから
、表面からの深さｘが求まる。
【００６５】
［解析工程］
　以下溶解工程、表面分析工程を繰り返す。表面分析工程では、これまでの溶解工程で生
じた濾液全てについて分析を行う。図３に示すように、ｎ回目の溶解工程後に測定、又は
算出される全遷移金属元素の質量Ｗｍ、表面からの深さｘをそれぞれＷｍ（ｎ）、ｘ（ｎ
）とし、深さｘ（ｎ－１）からｘ（ｎ）までの領域における全遷移金属元素の質量をＷ’
ｍ（ｎ）とすると、Ｗ’ｍ（１）＝Ｗｍ（１）、Ｗ’ｍ（ｎ）＝｛Ｗｍ（ｎ）・ｘ（ｎ）
－Ｗ’ｍ（ｎ－１）・ｘ（ｎ－１）｝／｛ｘ（ｎ）－ｘ（ｎ－１）｝（但しｎ≧２）の関
係が成立する。この関係式に基づいて各ｎについて、Ｗ’ｍ（ｎ）及びｘ（ｎ）を算出す
る。
【００６６】
　一方、ｎ回目の溶出工程で溶出した全遷移金属元素に対する、ある特定の遷移金属元素
の割合をａ（ｎ）、深さｘ（ｎ－１）からｘ（ｎ）までの領域におけるある特定の遷移金
属元素の割合をａ’（ｎ）とすると、ａ’（１）＝ａ（１）、ａ’（ｎ）＝｛Ｗｍ（ｎ）
・ａ（ｎ）－Ｗｍ（ｎ－１）・ａ（ｎ－１）｝／Ｗ’ｍ（ｎ）（但しｎ≧２）の関係が成
立する。この関係式に基づいて各ｎについてａ’（ｎ）を算出する。横軸に深さｘを、縦
軸に特定の遷移金属元素の割合ａ’をとり各遷移金属元素について（ｘ，ａ’）＝（ｘ（
ｎ），ａ’（ｎ））をプロットすると、表面から深さ方向に元素分布がどのように変化す
るかが分かる。
【実施例１】
【００６７】
　反応槽に撹拌状態の純水を調整し、硫酸ニッケル水溶液と硫酸コバルト水溶液と硫酸マ
ンガン水溶液とを、モル比でＮｉ：Ｃｏ：Ｍｎ＝１：１：１となる流量比で滴下する。滴
下終了後、液温を６５℃にし、水酸化ナトリウム水溶液を一定量滴下してニッケル・コバ
ルト・マンガン共沈水酸化物を得る。得られた共沈水酸化物を水洗、濾過、分離し、空気
中３２０℃で熱分解させ、ニッケル・コバルト・マンガン複合酸化物を得る。得られた複
合酸化物、炭酸リチウム及び平均粒径０．５μｍの酸化タングステン（ＶＩ）を、Ｌｉ：
（Ｎｉ＋Ｃｏ＋Ｍｎ）：Ｗ＝１．１５：１：０．００５となるように混合し、混合原料を
得る。得られた混合原料を大気雰囲気下９６０℃で１５時間焼成し、焼結体を得る。得ら
れた焼結体を粉砕し、乾式篩にかけ、組成式Ｌｉ１．１５Ｎｉ０．３３３Ｃｏ０．３３３

Ｍｎ０．３３３Ｗ０．００５Ｏ２で表される正極活物質を得る。
【実施例２】
【００６８】
　実施例１と同様にしてニッケル・コバルト・マンガン複合酸化物を得る。得られた複合
酸化物、炭酸リチウム及び酸化タングステン（ＶＩ）を、Ｌｉ：（Ｎｉ＋Ｃｏ＋Ｍｎ）：
Ｗ＝１．１５：１：０．００８となるように混合し、混合原料を得る。得られた混合原料
を大気雰囲気下９９０℃で１５時間焼成し、焼結体を得る。得られた焼結体を粉砕し、乾
式篩にかけ、組成式Ｌｉ１．１５Ｎｉ０．３３３Ｃｏ０．３３３Ｍｎ０．３３３Ｗ０．０

０８Ｏ２で表される正極活物質を得る。
【００６９】
　［比較例１］
　実施例１と同様にしてニッケル・コバルト・マンガン複合酸化物を得る。得られた複合
酸化物及び炭酸リチウムを、Ｌｉ：（Ｎｉ＋Ｃｏ＋Ｍｎ）＝１．１５：１となるように混
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合し、混合原料を得る。得られた混合原料を大気雰囲気下９６０℃で１５時間焼成し、焼
結体を得る。得られた焼結体を粉砕し、乾式篩にかけ、組成式Ｌｉ１．１５Ｎｉ０．３３

３Ｃｏ０．３３３Ｍｎ０．３３３Ｏ２で表される正極活物質を得る。
【００７０】
　［比較例２］
　実施例１と同様にしてニッケル・コバルト・マンガン複合酸化物を得る。得られた複合
酸化物、炭酸リチウム及び酸化タングステン（ＶＩ）を、Ｌｉ：（Ｎｉ＋Ｃｏ＋Ｍｎ）：
Ｗ＝１．１５：１：０．０１５となるように混合し、混合原料を得る。得られた混合原料
を大気雰囲気下９９０℃で１５時間焼成し、焼結体を得る。得られた焼結体を粉砕し、乾
式篩にかけ、組成式Ｌｉ１．１５Ｎｉ０．３３３Ｃｏ０．３３３Ｍｎ０．３３３Ｗ０．０

１５Ｏ２で表される正極活物質を得る。
【００７１】
　［比較例３］
　実施例１と同様にしてニッケル・コバルト・マンガン複合酸化物を得る。得られた複合
酸化物、炭酸リチウム及び酸化タングステン（ＶＩ）を、Ｌｉ：（Ｎｉ＋Ｃｏ＋Ｍｎ）：
Ｗ＝１．１５：１：０．０２０となるように混合し、混合原料を得る。得られた混合原料
を大気雰囲気下９９０℃で１５時間焼成し、焼結体を得る。得られた焼結体を粉砕し、乾
式篩にかけ、組成式Ｌｉ１．１５Ｎｉ０．３３３Ｃｏ０．３３３Ｍｎ０．３３３Ｗ０．０

２０Ｏ２で表される正極活物質を得る。
【００７２】
［粒子の深さ方向の元素分布分析］
　以下、正極活物質について本発明の分析方法を具体的に用いた分析を行う。
【実施例３】
【００７３】
　実施例１の正極活物質について、以下の要領で正極活物質粒子の深さ方向の元素分布の
変化を分析する。
【００７４】
　クエン酸三ナトリウム（無水）８ｇとクエン酸（無水）０．９５ｇを秤量して５００ｍ
ｌのメスフラスコに全量移す。メスフラスコに純水を投入し、最終液量を５００ｍｌに調
整する。こうしてｐＨ５．８のクエン酸系の緩衝液を得る。
【００７５】
　正極活物質０．２ｇ及び上記混合緩衝液１０ｍｌを１００ｍｌのポリプロピレン容器に
投入し、スターラーを回転させて所定時間撹拌する。
【００７６】
　撹拌終了後、ポリプロピレン容器内の内容物を取り出して濾過する。濾液の内１ｍｌは
誘導結合プラズマ分析用に用いる。残りの濾液と固形分はポリプロピレン容器内に戻し、
再度撹拌を行う。撹拌時間が０．５分、１分、２分、４分、６分、８分撹拌時間ごとにポ
リプロピレン容器を用意し、正極活物質と上記混合緩衝液を入れ、スタ－ラ－を回転させ
て撹拌する。以下、所定撹拌時間に達したら同様に濾過、分析を行う。
【００７７】
　最後の表面分析工程が終了したら、別途測定しておいた密度及び比表面積の値と共に各
溶解工程で溶解された正極活物質粒子の深さを求め、その深さにおける遷移金属元素の分
布をプロットする。また、それを基に、ｎｓ／ｎｂ、ｍｓ／ｍｂを算出する。ｎｓ、ｍｓ
はそれぞれ深さ０．３ｎｍまでにおけるニッケル、マンガンのＷ’ｍの平均値を用いた。
また、ｎｂ、ｍｂはそれぞれａ’が安定する領域（１．２～１．５ｎｍ程度）の代表値を
用いた。
【実施例４】
【００７８】
　実施例２の正極活物質を用いる以外実施例３と同様にして正極活物質粒子の深さ方向の
元素分布の変化を分析する。
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【００７９】
　［参考例１］
　比較例１の正極活物質を用いる以外実施例３と同様にして正極活物質粒子の深さ方向の
元素分布の変化を分析する。
【００８０】
　［参考例２］
　比較例２の正極活物質を用いる以外実施例３と同様にして正極活物質粒子の深さ方向の
元素分布の変化を分析する。また、それを基に、ｎｓ／ｎｂ、ｍｓ／ｍｂを算出する。ｎ
ｓ、ｍｓはそれぞれ深さ約０．４ｎｍまでにおけるニッケル、マンガンのＷ’ｍの平均値
を用いた。また、ｎｂ、ｍｂはそれぞれａ’が安定する領域（約２ｎｍ程度）の代表値を
用いた。
【００８１】
　［参考例３］
　比較例３の正極活物質を用いる以外実施例３と同様にして正極活物質粒子の深さ方向の
元素分布の変化を分析する。また、それを基に、ｎｓ／ｎｂ、ｍｓ／ｍｂを算出する。ｎ
ｓ、ｍｓはそれぞれ深さ約０．５ｎｍまでにおけるニッケル、マンガンのＷ’ｍの平均値
を用いた。また、ｎｂ、ｍｂはそれぞれａ’が安定する領域（約２ｎｍ程度）の代表値を
用いた。
【００８２】
［溶液の比較］
　以下、本発明の正極活物質を分析するために用いられる上述のクエン酸系の緩衝液と比
較するための緩衝液を用意する。
【００８３】
　［比較例４］
　０．１ｍｏｌ／Ｌのクエン酸水溶液２４．３ｍｌと０．２ｍｏｌ／Ｌのリン酸水素二ナ
トリウム水溶液２５．７ｍｌを秤量して混合後、１００ｍｌのメスフラスコに全量移す。
メスフラスコに純水を投入し、最終液量を１００ｍｌに調整する。こうしてｐＨ５．０の
クエン酸リン酸系の緩衝液を得る。
【００８４】
　［比較例５］
　０．２ｍｏｌ／Ｌのリン酸二水素ナトリウム溶液９２．０ｍｌと０．２ｍｏｌ／Ｌのリ
ン酸水素二ナトリウム水溶液８ｍｌを秤量して混合後、２００ｍｌのメスフラスコに全量
移す。メスフラスコに純水を投入し、最終液量を２００ｍｌに調整する。こうしてｐＨ５
．８のリン酸系の緩衝液を得る。
【００８５】
　［参考例４及び５］
　実施例１の正極活物質について、比較例４及び５の緩衝液を用いる以外実施例３と同様
にして、粒子の深さ方向の元素分布を分析する。また、それを基に、ｎｓ／ｎｂ、ｍｓ／
ｍｂを算出する。ｎｓ、ｍｓはそれぞれ深さ０．３ｎｍまでにおけるニッケル、マンガン
のＷ’ｍの平均値を用いた。また、ｎｂ、ｍｂはそれぞれａ’が安定する領域（１．２～
１．５ｎｍ程度）の代表値を用いた。
【００８６】
［正極活物質粒子全体の評価］
　実施例１および２ならびに比較例１～３の正極活物質について、正極活物質の平均組成
を誘導プラズマ結合分析（ＩＰＣ）により測定する。
【００８７】
［正極活物質粒子の表面近傍の評価］
　実施例１および２ならびに比較例１～３の正極活物質について、正極活物質粒子の表面
近傍における元素Ｍ’の存在形態を飛行時間型二次イオン質量分析法（ＴＯＦ－ＳＩＭＳ
）で分析する。ＴＯＦ－ＳＩＭＳで分析すべき表面近傍は、正極活物質粒子断面を予めＳ
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ＥＭ－ＥＤＸ等で観察して決定する。
【００８８】
［評価用二次電池の作製］
　実施例１および２ならびに比較例１～３の正極活物質を用いて、以下の要領で評価用二
次電池を作製し、各種評価に用いる。
【００８９】
　正極組成物８５重量部、アセチレンブラック１０重量部、ＰＶＤＦ（ポリフッ化ビニリ
デン）５．０重量部を、ＮＭＰ（ノルマル－２－ピロリドン）に分散させて正極用スラリ
ーを調製する。得られた正極用スラリーをアルミニウム箔に塗布し、乾燥後ロールプレス
機で圧縮成形し、所定サイズに裁断することにより正極を得る。
【００９０】
　チタン酸リチウム９０重量部、アセチレンブラック３重量部、ＶＧＣＦ（気相成長炭素
繊維、登録商標）２．０重量部、ＰＶＤＦ５．０重量部を、ＮＭＰに分散させて負極用ス
ラリーを調製する。得られた負極用スラリーをアルミニウム箔に塗布し、乾燥後ロールプ
レス機で圧縮成形し、所定サイズに裁断することにより負極を得る。
【００９１】
　ＥＣ（エチレンカーボネイト）とＭＥＣ（メチルエチルカーボネイト）を体積比率３：
７で混合し、溶媒とする。得られた混合溶媒にヘキサフルオロリン酸リチウム（ＬｉＰＦ

６）をその濃度が、１ｍｏｌ／Ｌになるように溶解させて、非水電解液を得る。
【００９２】
　上記正極と負極の集電体に、それぞれリード電極を取り付けたのち１２０℃で真空乾燥
を行う。次いで、正極と負極との間に多孔性ポリエチレンからなるセパレータを配し、袋
状のラミネートパックにそれらを収納する。収納後６０℃で真空乾燥して各部材に吸着し
た水分を除去する。真空乾燥後、ラミネートパック内に、先述の非水電解液を注入し、封
止することによって、評価用のラミネートタイプの非水電解液二次電池を得る。
【００９３】
［保存特性の評価］
　以下の要領で充電容量及び放電容量を測定し、評価用二次電池について、充電電位４．
２Ｖ、充電負荷０．２Ｃ（１Ｃ：満充電の状態から１時間で放電を終了させる電流値）で
定電流－定電圧充電を行う。この時の充電容量をＱ０とする。
【００９４】
　評価用二次電池を６０℃の恒温槽内に設置し、５日間保管する。保管終了後、放電電圧
２．７５Ｖ、放電負荷０．２Ｃで定電流放電し、さらに充電電位４．２Ｖ、充電負荷０．
２Ｃで定電流－定電圧充電を行う。このときの充電容量をＱ１とし、Ｑ１／Ｑ０を高温保
存容量維持率Ｑｋとする。
【００９５】
［出力特性の評価］
　以下の要領で電圧及び電流を測定し、電池抵抗を求める。電池抵抗が低いことは出力特
性が高いことを意味する。
【００９６】
　測定温度２５℃において、４．２Ｖで充電深度５０％まで定電圧充電し、パルス放電を
行う。パルス放電の時間は１０秒、各パルス放電の間隔を３分とする。パルス放電時の電
流０．０４Ａ、０．０８Ａ、０．１２Ａ、０．１６Ａ及び０．２０Ａについて、充電後の
電位とパルス放電時の電位との差（電位差）をパルス放電時の電流で除して測定時のパル
ス放電時の電流における電池抵抗とする。各パルス放電時の電流における電池抵抗を平均
し、最終的な電池抵抗（ＤＣ－ＩＲ）として評価する。
【００９７】
［サイクル特性評価用電解液の作製］
　以下の要領で評価用電解液を作製し、サイクル特性評価に用いる。
【００９８】
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　ＥＣとＭＥＣを体積比率３：７で混合し、溶媒とする。得られた混合溶媒にヘキサフル
オロリン酸リチウムをその濃度が、１ｍｏｌ／Ｌになるように溶解させて、非水電解液を
得る。得られた非水電解液にイオン交換水を添加し遊離フッ化水素酸の濃度が、８００ｐ
ｐｍになるように調整し、評価用電解液とする。
【００９９】
［電解液によるサイクル特性の評価］
　実施例１および２ならびに比較例１～３の正極活物質を用いて、以下の要領で遊離フッ
化水素酸の濃度変化と、電解液に溶出した遷移金属元素の量を求める。
【０１００】
　ラミネートパック内に正極活物質１ｇを入れ、真空中１１０℃で十分乾燥させる。乾燥
後、露点－６０℃以下のアルゴン雰囲気下でラミネートパックに評価用電解液１５ｇを注
入し、封止する。封止後、ラミネートパックを８０℃の恒温槽に二日間静置する。
【０１０１】
　二日後、ラミネートパックから正極活物質と評価用電解液を取り出し、両者を分離する
。分離した評価用電解液中の遊離フッ化水素酸の濃度を滴定法によって求める。指示薬は
ＢＰＢ（ブロモフェノールブルー）等、滴定液は水酸化ナトリウム等を用いる。
【０１０２】
　分離した評価用電解液の一部はＩＣＰで元素分析を行い、電解液に溶出した遷移金属元
素の量を求める。
【０１０３】
　静置後の遊離フッ化水素酸濃度が低いほど、且つ、電解液に溶出した正極活物質の元素
の量が少ないほどサイクル特性が良いとみなすことができる。
【０１０４】
［評価用二次電池によるサイクル特性の評価］
　評価用二次電池を用いて、２５℃において、充電電位４．２Ｖ、放電電位２．７５Ｖ、
放電負荷２Ｃの条件で、充電から放電までを１サイクルとし、２００サイクル充放電を行
う。２００サイクル後の放電容量の、１サイクル後の放電容量に対する比を放電容量維持
率Ｑｓとする。Ｑｓの値が大きいことはサイクル特性が良いことを意味する。
【０１０５】
　実施例１および２ならびに比較例１～３について、正極活物質の平均組成、正極活物質
粒子の表面近傍におけるリチウムとＭ’の複合酸化物の形態、ｎｓ／ｎｂ、ｍｓ／ｍｂ、
正極活物質粒子の形態をまとめたものを表１に記す。
【０１０６】
【表１】

【０１０７】
　実施例１および２ならびに比較例１～３について、高温保存容量維持率Ｑｋ、２５℃に
おけるＤＣ－ＩＲ、評価用電解液で保存した後の遊離フッ化水素酸の濃度変化Δｆｓ、評
価用電解液に溶出した遷移金属元素量Ｓ（Ｍ）（Ｍは各遷移金属元素）、放電容量維持率
Ｑｓをまとめたものを表２に記す。
【０１０８】
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【表２】

【０１０９】
　表１及び表２より、本発明の正極活物質は高温での容量維持率が高く、電池抵抗が低く
、またフッ化水素酸による正極活物質中の遷移金属元素の溶出が低減されていることが分
かる。
　実施例１および２の正極活物質を用いた場合の高温保存容量維持率Ｑｋおよび放電容量
維持率Ｑｓは、Ｗを添加していない比較例１、ならびにｚが０．０１より大きい比較例２
および３と比較して高い値である。従って、正極活物質にＷを添加することにより、保存
特性およびサイクル特性が向上することがわかる。一方で、比較例２及び３の結果より、
ｚが０．０１を超えると保存特性およびサイクル特性がむしろ低下していることがわかる
。これはフッ化水素酸と反応したＷの一部が負極に再析出したことによると考えられる。
従って、非水電解液二次電池の高温保存特性及びサイクル特性を向上させるためには、ｚ
が０．０１以下であることが好ましいと考えられる。
　また、実施例１および２の活物質を用いた場合のＤＣ－ＩＲは、Ｗを添加していない比
較例１よりも低い値である。従って、正極活物質にＷを添加することにより、電池抵抗が
小さくなり、従って電池の出力特性が向上することがわかる。
　実施例１および２ならびに比較例２および３において、サイクル特性評価試験後に電解
液中のフッ化水素酸濃度が低下している。これは、正極活物質粒子表面近傍にリチウムと
Ｗの複合酸化物が存在し、その複合酸化物がフッ化水素酸と反応することによると考えら
れ、その結果、フッ化水素酸による正極活物質中の遷移金属元素の溶出が低減されたと考
えられる。これに対し、Ｗを添加していない比較例１の正極活物質を用いた場合、サイク
ル特性評価試験後に電解液中のフッ化水素酸濃度は低下せず、正極活物質中の遷移金属元
素は電解液中に溶出してしまう。
　以上より、本発明の正極活物質を用いることにより、保存特性、出力特性およびサイク
ル特性がいずれも向上したといえる。
【０１１０】
　実施例３および参考例１～３について、正極活物質粒子の深さ方向の元素分布の変化を
図４～７に記す。
【０１１１】
　実施例３及び参考例４について、撹拌時間と溶出深さｘとの関係を図８に示す。なお、
参考例５においては、コバルト等の遷移金属元素が溶出せず、測定できない。
【０１１２】
　図４～７および表１から、Ｗの有無により正極活物質の粒子表面近傍における遷移金属
元素の分布に差が出ていることが分かる。この傾向は他の粒成長抑制元素においても同様
である。
　実施例１の正極活物質において、ｎｓ／ｎｂは０．９以上１．３以下であり、ｍｓ／ｍ
ｂは０．７以上１．３以下である。これに対し、比較例１の正極活物質においてｎｓ／ｎ
ｂは０．９であるが、ｍｓ／ｍｂは１．５０であり、１．３より大きい値を示している。
従って、粒成長抑制元素であるＷが活物質中に存在していることにより、活物質粒子表面
におけるマンガン元素の比率を低くすることができることがわかる。
　ｚが０．０１よりも大きい比較例２および３の正極活物質において、ｍｓ／ｍｂは０．
７以上１．３以下であるが、ｎｓ／ｎｂは０．９より小さい値である。従って、リチウム
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遷移金属複合酸化物粒子表面におけるニッケル比率を０．９以上１．３以下の範囲に設定
するためには、ｚが０．０１以下であることが好ましいと考えられる。
【０１１３】
　図８から、実施例３の分析方法によって、正極活物質粒子の深さ方向について、０．１
ｎｍオーダの分解能で遷移金属元素の分布情報を得られることが分かる。これに対し、参
考例４の方法では、溶解速度が速すぎて０．１ｎｍオーダの分解能で情報を得ることが困
難であることが分かる。
【０１１４】
　ＴＯＦ－ＳＩＭＳ測定により、表１に示すように、実施例１および２ならびに比較例２
および３の正極活物質のいずれにおいても、リチウム遷移金属複合酸化物粒子の表面近傍
にＬｉ４ＷＯ５およびＬｉ６ＷＯ６が存在していることがわかる。
【０１１５】
［タップ密度の評価］
　本発明の正極活物質において、製造方法の違いが、得られる正極活物質のタップ密度に
及ぼす影響について、下記の手順で評価を行う。
【０１１６】
　［参考例６］
　まず、タップ密度評価用の参考例６の正極活物質を下記の手順で作製する。
　炭酸リチウム、水酸化ニッケル（ＩＩ）、四酸化三マンガン、酸化水酸化コバルト及び
平均粒径１．５μｍのタングステン酸リチウム（Ｌｉ２ＷＯ４）をモル比でＬｉ：Ｎｉ：
Ｍｎ：Ｃｏ：Ｗ＝１．１０：０．３３：０．３３：０．３３：０．００５となるように秤
量、混合し、純水を加えてスラリーを調製する。このスラリーをボールミルに入れ、１５
時間湿式粉砕する。粉砕したスラリーを、三流体ノズル型スプレードライヤーを用いて噴
霧乾燥する。乾燥して得られる粉末をアルミナルツボに入れ、空気雰囲気下、１０００℃
で６時間焼成して焼成品を得る。得られた焼成品を解砕し、組成式Ｌｉ１．１０Ｎｉ０．

３１Ｃｏ０．３６Ｍｎ０．３３Ｗ０．００５Ｏ２で表される正極活物質を得る。得られた
参考例６の正極活物質の粒子表面をＴＯＦ－ＳＩＭＳで分析したところ、粒子表面にＬｉ

２ＷＯ４が存在していることがわかる。
【０１１７】
　実施例１および参考例６の正極活物質について、タップ密度を測定する。タップ密度は
、正極活物質粒子２０ｇを２０ｍｌのメスシリンダーに入れ、１５０回タッピングし、タ
ッピング後の正極活物質粒子の体積を測定することで求める。
　測定された実施例１の正極活物質のタップ密度は１．９０ｇ／ｃｍ３であり、この値は
１．３ｇ／ｃｍ３以上である。これに対し、噴霧乾燥を行って作製した参考例６の正極活
物質のタップ密度は０．９４ｇ／ｃｍ３であり、この値は１．３ｇ／ｃｍ３より小さい。
従って、本発明の正極活物質において好ましいタップ密度である１．３ｇ／ｃｍ３以上を
達成するためには、噴霧乾燥を行わずに正極活物質を作製することがより好ましいと考え
られる。
【産業上の利用可能性】
【０１１８】
　本発明の正極活物質は、電気自動車、産業用機械、発電・変電設備等、長期間設置し続
けることを前提とした設備に好適に利用可能である。特に建物の予備電源、発電・変電設
備等、大型固定設備用において好適に利用可能である。
【符号の説明】
【０１１９】
１　　正極活物質粒子
１１　粒子内部
１２　粒子表面
２　　正極活物質粒子（二次粒子）
２１　二次粒子を構成する一次粒子



(17) JP 2012-238581 A 2012.12.6

２２　一次粒子同士の粒界
２３　二次粒子における粒子表面
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