
(57)【要約】

【課題】リチウム二次電池に適用したときに低コストで

サイクル特性に優れたリチウム二次電池用正極活物質を

提供すること。

【解決手段】リチウム及びニッケルと、コバルト及び亜

鉛から選択される元素と、を少なくとも含む層状岩塩構

造リチウム複合酸化物を含む一次粒子を複数有するリチ

ウム二次電池用正極活物質であって、前記リチウム二次

電池用正極活物質及び前記一次粒子の少なくとも一方

は、表面近傍部位のコバルト濃度が内部よりも高いこと

を特徴とする。つまり、リチウム二次電池用正極活物質

の粒子若しくはその粒子を構成する１次粒子の表面近傍

部位のコバルト濃度を内部のコバルト濃度と比較してよ

り高濃度とすることで、表面近傍部位の結晶構造が安定

化される結果、サイクル特性が向上する。その結果、高

価なコバルトの有効利用を図ることもでき、低コスト化

につながる。
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【特許請求の範囲】

【請求項１】　リチウム及びニッケルと、コバルト及び

亜鉛から選択される元素と、を少なくとも含む層状岩塩

構造リチウム複合酸化物を含む１次粒子を複数有するリ

チウム二次電池用正極活物質であって、

前記リチウム二次電池用正極活物質及び前記一次粒子の

少なくとも一方は、表面近傍部位のコバルト濃度が内部

よりも高いことを特徴とするリチウム二次電池用正極活

物質。

【請求項２】　前記１次粒子の粒子径は、１００～１０

００ｎｍであり、

前記リチウム二次電池用正極活物質の粒子径は、１～５

０μｍである請求項１に記載のリチウム二次電池用正極

活物質。

【請求項３】　前記層状岩塩構造リチウム複合酸化物

は、ニッケルとコバルトとを原子数比で９９：１～５

０：５０の含有割合で含む請求項１又は２に記載のリチ

ウム二次電池用正極活物質。

【請求項４】　前記層状岩塩構造リチウム複合酸化物

は、Ｆｅ、Ｃｒ、Ａｌ及びＭｎから選択される１以上の

元素を含有する請求項１～３のいずれかに記載のリチウ

ム二次電池用正極活物質。

【請求項５】　前記表面近傍部位は、前記リチウム二次

電池用正極活物質の表面から５０ｎｍまでの部位である

請求項１～４のいずれかに記載のリチウム二次電池用正

極活物質。

【請求項６】　集電体と、

該集電体の表面に形成された請求項１～５のいずれかに

記載のリチウム二次電池用正極活物質を含む正極活物質

層と、を有することを特徴とするリチウム二次電池用正

極。

【請求項７】　請求項６に記載のリチウム二次電池用正

極を有することを特徴とするリチウム二次電池

【請求項８】　少なくともリチウム、ニッケル及びコバ

ルトを含む原料を含酸素雰囲気下１００～３００℃の温

度範囲内で保持する第１焼成物とする第１焼成工程と、

該第１焼成物を含酸素雰囲気下４００～７００℃の温度

範囲内で保持し第２焼成物とする第２焼成工程と、

該第２焼成物を解砕した後に、造粒し粉粒体とする造粒

工程と、

該粉粒体を含酸素雰囲気下６００～９００℃で焼成する

第３焼成工程とを有することを特徴とするリチウム二次

電池用正極活物質の製造方法。

【発明の詳細な説明】

【０００１】

【発明の属する技術分野】本発明は、リチウム二次電池

用正極活物質、その正極活物質を用いるリチウム二次電

池用正極及びその正極を用いるリチウム二次電池並びに

リチウム二次電池用正極活物質の製造方法に関する。

【０００２】

【従来の技術】パソコン、ビデオカメラ、携帯電話等の

小型化に伴い、情報関連機器、通信機器の分野では、こ

れらの機器に用いる電源として、高エネルギー密度であ

るという理由から、リチウム二次電池が実用化され広く

普及するに至っている。また一方で、自動車の分野にお

いても、環境問題、資源問題から電気自動車の開発が急

がれており、この電気自動車用の電源としても、リチウ

ム二次電池が検討されている。

【０００３】リチウム二次電池には、４Ｖ級の作動電圧

が得られるものとして、層状岩塩構造のＬｉＣｏＯ2、

ＬｉＮｉＯ2、スピネル構造のＬｉＭｎ2Ｏ4及びそれら

の一部を他元素で置換したリチウム複合酸化物等の正極

活物質がよく知られている。これらの中で実用化されて

いるリチウム二次電池用正極活物質としては、ＬｉＣｏ

Ｏ2系のリチウム複合酸化物がある。しかしながら、コ

バルトは、資源的に希少且つ高価であるので、より安価

であって、リチウム二次電池に適用したときに高エネル

ギー密度を達成できるＬｉＮｉＯ2、ＬｉＮｉ1-XＣｏX

Ｏ2といったニッケルを主成分とするリチウム複合酸化

物の開発が鋭意行われている。特に、ＬｉＮｉ1-XＣｏX

Ｏ2や、さらに一部元素を他元素で置換したリチウム複

合酸化物は、コバルトを含有することでＬｉＣｏＯ2等

のような好ましいリチウム二次電池用正極活物質として

用いられることが期待されている。

【０００４】ＬｉＮｉ1-XＣｏXＯ2等は、一般的な製造

方法によって充分な性能をもつリチウム二次電池用正極

活物質とすることが困難であった。そこで、従来、Ｌｉ

Ｎｉ1-XＣｏXＯ2等からなるリチウム二次電池用正極活

物質を製造する方法として特開平１１－２１９７０６号

公報は、リチウム、ニッケル、コバルト等を含む化合物

の混合物を１次焼成として５００～８００℃で５～２０

時間焼成を行い、得られた焼成物を水中で平均粒径が１

μｍ以下となるまで解粒分散させた後に、噴霧乾燥法で

造粒した後に、２次焼成として１次焼成温度より３０℃

以上高く且つ９００℃以下の温度で焼成する方法を開示

する。

【０００５】また、特開平９－２５１８５４号公報は、

リチウム、ニッケル、コバルト等を含む化合物の混合物

を１次焼成として３００～６５０℃で２～２０時間焼成

を行う工程と、１００℃以下に冷却後粉砕混合する工程

と、２次焼成として７００～９００℃の温度で焼成する

工程とをもつ方法を開示する。

【０００６】

【発明が解決しようとする課題】しかしながら、従来の

製造方法で製造したリチウム二次電池用正極活物質は、

リチウム二次電池中で充放電サイクルを重ねることで接

合界面で割れが発生し充分な性能が得られなかった。

【０００７】そこで本発明では、リチウム二次電池に適

用したときに低コストでサイクル特性に優れたリチウム

二次電池用正極活物質及びリチウム二次電池用正極並び
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に低コストでサイクル特性に優れたリチウム二次電池を

提供することを解決すべき課題とする。

【０００８】さらに本発明では、リチウム二次電池に適

用したときに低コストでサイクル特性に優れたリチウム

二次電池用正極活物質を製造する方法を提供することを

解決すべき課題とする。

【０００９】

【課題を解決するための手段】上記課題を解決する目的

で本発明者は鋭意研究を行った結果、従来のリチウム二

次電池用正極活物質は、その粒子若しくはその粒子を構

成する１次粒子の表面近傍部位のコバルト濃度が内部の

コバルト濃度と比較して低いことにより結晶構造が安定

化できず、その表面近傍部位（接合界面）から割れが発

生してリチウム二次電池用正極活物質の性能が低下しサ

イクル特性に影響を与えることを発見し、本発明に想到

するに至った。

【００１０】すなわち、本発明のリチウム二次電池用正

極活物質は、リチウム及びニッケルと、コバルト及び亜

鉛から選択される元素と、を少なくとも含む層状岩塩構

造リチウム複合酸化物を含む一次粒子を複数有するリチ

ウム二次電池用正極活物質であって、前記リチウム二次

電池用正極活物質及び前記一次粒子の少なくとも一方

は、表面近傍部位のコバルト濃度が内部よりも高いこと

を特徴とする。

【００１１】つまり、リチウム二次電池用正極活物質の

粒子若しくはその粒子を構成する１次粒子の表面近傍部

位のコバルト濃度を内部のコバルト濃度と比較してより

高濃度とすることで、表面近傍部位の結晶構造が安定化

される結果、サイクル特性が向上する。その結果、高価

なコバルトの有効利用を図ることもでき、低コスト化に

つながる。

【００１２】そして、上記課題を解決する本発明のリチ

ウム二次電池用正極及びリチウム二次電池は、上述した

本発明のリチウム二次電池用正極活物質を用いることを

特徴とする。

【００１３】さらに、本発明者はリチウム二次電池用正

極活物質について、その粒子若しくはその粒子を構成す

る１次粒子の表面近傍部位のコバルト濃度を内部のコバ

ルト濃度と比較して高濃度とすることができるリチウム

二次電池用正極活物質の製造方法を探求した結果、少な

くともリチウム、ニッケル及びコバルトを含む原料を含

酸素雰囲気下１００～３００℃の温度範囲内で保持する

第１焼成物とする第１焼成工程と、該第１焼成物を含酸

素雰囲気下４００～７００℃の温度範囲内で保持し第２

焼成物とする第２焼成工程と、該第２焼成物を解砕した

後に、造粒し粉粒体とする造粒工程と、該粉粒体を含酸

素雰囲気下６００～９００℃で保持し第３焼成物とする

第３焼成工程とを有することを特徴とするリチウム二次

電池用正極活物質の製造方法を発明した。

【００１４】つまり、第１焼成工程及び第２焼成工程と

２つの焼成工程により、原料を少なくとも２段階の温度

に変化させて焼成することで、生成する第２焼成物の粒

子の表面近傍部位のコバルト濃度を内部よりも高濃度に

することができる。この第２焼成物をもとに第３焼成工

程でリチウム二次電池用正極活物質を焼成することで、

製造されたリチウム二次電池用正極活物質についても、

表面近傍部位のコバルト濃度を内部よりも高濃度とする

ことができる。

【００１５】

【発明の実施の形態】（リチウム二次電池用正極活物

質）本発明のリチウム二次電池用正極活物質（以下、単

に「正極活物質」と称す）は、リチウム、ニッケル及び

コバルトを少なくとも含む層状岩塩構造リチウム複合酸

化物を含む１次粒子を複数有する２次粒子である。

【００１６】正極活物質の大きさは特に限定しないが、

サイクル特性向上の観点からは好ましくは１μｍ以上、

さらに好ましくは５μｍ以上であり、容量・出力特性向

上の観点からは好ましくは５０μｍ以下、さらに好まし

くは３０μｍ以下である。正極活物質の形状としても特

に限定しないが、高容量の観点からは球状が好ましい。

【００１７】１次粒子の大きさとしても特に限定しない

が、サイクル特性向上の観点からは好ましくは１０００

ｎｍ以下、さらに好ましくは７００ｎｍ以下であり、サ

イクル特性向上の観点からは好ましくは１００ｎｍ以

上、さらに好ましくは３００ｎｍ以上である。１次粒子

の形状としても特に限定しないが、サイクル特性向上の

観点からは球状が好ましい。

【００１８】層状岩塩構造リチウム複合酸化物の平均組

成を表す一般式を示すと、ＬｉＮｉ1-X-YＣｏXＭYＯ

2（０＜Ｘ＜１；Ｙ≧０；ＭはＦｅ、Ｍｎ、Ａｌから選

択される１以上の元素）である。なお、Ｘは０．０１以

上、０．５以下が好ましく、さらに０．３以下がより好

ましい。コバルトを添加することで、充放電時の結晶構

造が安定化でき、サイクル特性を向上できるからであ

る。そして、Ｙは０．０１以上、０．２以下が好まし

い。Ｍとして前記元素を添加することで正極活物質の熱

的安定性等が改善できる。なお、本発明の正極活物質に

は、Ｍで示した元素の他に不純物としていかなる元素が

含まれていてもよいことはいうまでもない。また、本発

明の正極活物質を構成する１次粒子の一部には、ここに

示した層状岩塩構造リチウム複合酸化物以外のリチウム

二次電池に使用できる正極活物質（たとえば、その他の

リチウム－遷移金属複合酸化物等）を含有することも必

要に応じて可能である。

【００１９】本発明の正極活物質の粒子自身及びその正

極活物質を構成する一次粒子の少なくとも一方は、表面

近傍部位のコバルト濃度が内部よりも高い。特に１次粒

子の表面近傍部位のコバルト濃度を高濃度とすること

で、１次粒子の接合界面での割れの発生を抑制すること

ができるので好ましい。
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【００２０】なお、１次粒子の表面近傍部位のコバルト

濃度を高濃度とすると、通常はその１次粒子から形成さ

れる正極活物質の表面近傍部位のコバルト濃度も高濃度

となる。ここで、コバルトは、リチウム複合酸化物内に

存在することが好ましいが、特に限定しない。たとえ

ば、コバルト元素はＣｏＯ、Ｃｏ3Ｏ4のような形態で存

在してもよい。

【００２１】なお、本正極活物質は、コバルト濃度が正

極活物質内において表面に行くに従って単純増加するも

のに限られない。たとえば、最表面でコバルト濃度が局

所的に低下するものや、コバルト濃度が増加・減少を繰

り返すものであっても、表面近傍の一定の領域（つまり

表面近傍部位）においてその内部よりもコバルト濃度が

高いものであれば本発明の正極活物質に含まれる。

【００２２】コバルト濃度の測定方法はどのような方法

を用いてもよい。たとえば、測定時の正極活物質の形態

としては、そのまま乃至は圧縮等により凝集させた状態

で測定することができる。また、正極活物質を用いて、

リチウム二次電池用正極を製造した状態で測定すること

も可能である。コバルト濃度の測定においては、正極活

物質等における表面近傍部位と内部とのコバルト濃度の

相対的な比が重要である。

【００２３】コバルト濃度の測定は、オージェ電子分光

法、Ｘ線光電子分光法等の通常用いられる一般的な方法

が適用できる。徐々に表面をエッチング（たとえば、Ａ

ｒ等の希ガス元素によるスパッタリング）しながらコバ

ルト濃度を測定することでコバルト濃度のプロファイル

を作成できる。本発明の正極活物質は得られたプロファ

イルにおいてコバルト濃度が内部よりも表面近傍部位の

ほうが高くなっている。ここで、表面近傍部位として、

最表面からおよそ２００ｎｍまでの部位を選択してコバ

ルト濃度を測定することで、本発明の正極活物質を従来

の正極活物質とよく峻別することができる。

【００２４】以上説明した本発明の正極活物質は、その

コバルト元素の一部又は全部を適宜、亜鉛元素に置換し

ても本発明は成立する。したがって、本明細書における

「発明の実施の形態」欄の（本発明のリチウム二次電池

用正極活物質）及び（本発明のリチウム二次電池用正極

活物質の製造方法）における「コバルト」との記載はす

べて「コバルト又は亜鉛」と読み替えても成立する。

「コバルト」との記載をすべて「コバルト又は亜鉛」と

読み替えたときの説明は、読替部分以外の記載の大部分

は同じであるのでさらなる説明は省略する。

【００２５】（リチウム二次電池用正極活物質の製造方

法）本発明のリチウム二次電池用正極活物質の製造方法

（以下、単に「正極活物質の製造方法」と称す）は、上

述した正極活物質を効率よく製造する方法である。本発

明の正極活物質の製造方法は、第１焼成工程と第２焼成

工程と造粒工程と第３焼成工程とをもつ。

【００２６】本製造方法適用される原料としては、少な

くともリチウム、ニッケル及びコバルトを含む。たとえ

ば、それぞれの元素の酸化物や水酸化物の混合物であ

る。さらに、目的とするリチウム金属複合酸化物の組成

に応じて必要な元素を含む化合物を加える（たとえば、

最終的なリチウム金属複合酸化物がＦｅを含有する場合

にはＦｅ（ＯＨ）2等を加える）。

【００２７】第１焼成工程は、含酸素雰囲気下１００～

３００℃の温度範囲内で保持する工程であり、第２焼成

工程は第１焼成工程で生成した第１焼成物を含酸素雰囲

気下４００～７００℃の温度範囲内で保持し第２焼成物

とする工程である。第１焼成工程におけるさらに好まし

い温度範囲としては、１５０～３００℃、さらに好まし

くは１５０～２５０℃を挙げられる。第２焼成工程にお

けるさらに好ましい温度範囲としては、４５０～６００

℃、さらに好ましくは４５０～５５０℃を挙げられる。

本第１焼成工程及び第２焼成工程により表面近傍部位の

コバルト濃度が高く１次粒子が微細な焼成物が得られ

る。ここで第１焼成工程で１００～３００℃の温度範囲

内で保持する時間としては特に限定されないが、好まし

い範囲としては１時間以上、より好ましくは１～５時間

程度を挙げることができる。そして第２焼成工程で４０

０～７００℃の温度範囲内で保持する時間としても特に

限定されないが、好ましい範囲としては３時間以上、よ

り好ましくは３～１０時間程度を挙げることができる。

【００２８】造粒工程は、第２焼成工程で生成した第２

焼成物を粒子径や、嵩密度等の性質が好ましい粉粒体と

する工程である。具体的には第１焼成工程で生成した焼

成物を焼成物を構成する１次粒子程度にまで解砕した後

に、好ましい粉粒体となるように造粒する。解砕する方

法としては、ボールミル等の公知の方法が適用できる。

さらに、水を加えて行うことで、後の造粒操作への移行

が容易となる。造粒は公知の方法が適用できる。たとえ

ば、噴霧造粒法、押出造粒法、転動造粒法、撹拌造粒法

等が例示できる。造粒条件を適正とすることで、目的の

性状をもつ粉粒体が得られる。

【００２９】第３焼成工程は、造粒工程で得られた粉粒

体を含酸素雰囲気下６００～９００℃で焼成する工程で

ある。本工程により、粉粒体を構成する１次粒子間で焼

結される。好ましい温度範囲としては６００～８００℃

が挙げられる。本工程を行う時間としては限定しない

が、好ましい範囲としては２時間以上、より好ましくは

２～５時間程度である。

【００３０】（リチウム二次電池用正極）本発明のリチ

ウム二次電池用正極（以下、単に「正極」と称す）は、

リチウムイオンを吸蔵・脱離できる正極活物質に導電材

および結着剤を混合し、必要に応じ適当な溶媒を加え

て、ペースト状の正極合材としたものを、アルミニウム

等の金属箔製の集電体表面に塗布、乾燥し、その後プレ

ス等によって活物質密度を高めることによって形成す

る。
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【００３１】正極活物質には、上述した本発明の正極活

物質を用いる。説明は上欄で行ったのでここでは省略す

る。正極活物質にはリチウム遷移金属複合酸化物等の公

知の正極活物質を必要に応じてさらに加えて用いること

もできる。リチウム遷移金属複合酸化物は、その電気抵

抗が低く、リチウムイオンの拡散性能に優れ、高い充放

電効率と良好な充放電サイクル特性とが得られるため、

本正極活物質に好ましい材料である。たとえばリチウム

コバルト酸化物、リチウムニッケル酸化物、リチウムマ

ンガン酸化物や、各々にＬｉ、Ａｌ、そしてＣｒ等の遷

移金属を添加または置換した材料等である。なお、これ

らのリチウム複合酸化物を複数種類混合して用いること

もできる。

【００３２】導電材は、正極の電気伝導性を確保するた

めのものであり、カーボンブラック、アセチレンブラッ

ク、黒鉛等の炭素物質粉状体の１種または２種以上を混

合したものを用いることができる。結着剤は、活物質粒

子および導電材粒子を繋ぎ止める役割を果たすものでポ

リテトラフルオロエチレン、ポリフッ化ビニリデン、フ

ッ素ゴム等の含フッ素樹脂、ポリプロピレン、ポリエチ

レン等の熱可塑性樹脂を用いることができる。これら活

物質、導電材、結着剤を分散させる溶剤としては、Ｎ－

メチル－２－ピロリドン等の有機溶剤を用いることがで

きる。

【００３３】（リチウム二次電池）本発明のリチウム二

次電池は、コイン型電池、ボタン型電池、円筒型電池及

び角型電池等の公知の電池構造をとることができる。い

ずれの形状を採る場合であっても、正極および負極をセ

パレータを介して重畳あるいは捲回等して電極体とし、

正極集電体および負極集電体から外部に通ずる正極端子

および負極端子までの間を集電用リード等を用いて接続

した後、この電極体を非水電解液とともに電池ケース内

に挿設し、これを密閉してリチウム電池を完成すること

ができる。

【００３４】正極は前述の本発明の正極を用いる。詳細

は前欄において説明したのでここでの説明は省略する。

【００３５】負極については、リチウムイオンを充電時

には吸蔵し、かつ放電時には放出する負極活物質を用い

ることができれば、その材料構成で特に限定されるもの

ではなく、公知の材料構成のものを用いることができ

る。たとえば、リチウム金属、グラファイト又は非晶質

炭素等の炭素材料等である。そのなかでも特に炭素材料

を用いることが好ましい。比表面積が比較的大きくで

き、リチウムの吸蔵、放出速度が速いため大電流での充

放電特性、出力・回生密度に対して良好となる。特に、

出力・回生密度のバランスを考慮すると、充放電に伴な

い電圧変化の比較的大きい炭素材料を使用することが好

ましい。中でも結晶性の高い天然黒鉛や人造黒鉛などか

らなるものを用いることが好ましい。このような結晶性

の高い炭素材を用いることにより、負極のリチウムイオ

ンの受け渡し効率を向上させることができる。

【００３６】このように負極活物質として炭素材料を用

いた場合には、これに必要に応じて正極で説明したよう

な導電材および結着材を混合して得られた負極合材が集

電体に塗布されてなるものを用いることが好ましい。

【００３７】非水電解液は、有機溶媒に電解質を溶解さ

せたものである。

【００３８】有機溶媒は、通常リチウム二次電池の非水

電解液の用いられる有機溶媒であれば特に限定されるも

のではなく、例えば、カーボネート類、ハロゲン化炭化

水素、エーテル類、ケトン類、ニトリル類、ラクトン

類、オキソラン化合物等を用いることができる。特に、

プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、１，

２－ジメトキシエタン、ジメチルカーボネート、ジエチ

ルカーボネート、エチルメチルカーボネート、テトラヒ

ドロフラン等及びそれらの混合溶媒が適当である。例え

ば、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネートな

どの高誘電率の主溶媒と、ジメチルカーボネート、ジエ

チルカーボネート、エチルメチルカーボネートなどの低

粘性の副溶媒との混合有機溶媒が好ましい。また、副溶

媒として、ジメトキシエタン、テトラヒドロフラン及び

ブチルラクトンなどを用いてもよい。

【００３９】電解質は、その種類が特に限定されるもの

ではないが、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4、ＬｉＣｌＯ4およ

びＬｉＡｓＦ6から選ばれる無機塩、該無機塩の誘導

体、ＬｉＳＯ3ＣＦ3、ＬｉＣ（ＳＯ3ＣＦ3）2、ＬｉＮ

（ＳＯ3ＣＦ3）2、ＬｉＮ（ＳＯ2Ｃ2Ｆ5）2およびＬｉ

Ｎ（ＳＯ2ＣＦ3）（ＳＯ2Ｃ4Ｆ9）から選ばれる有機

塩、並びにその有機塩の誘導体の少なくとも１種である

ことが好ましい。

【００４０】これらの電解質の使用により、電池性能を

さらに優れたものとすることができ、かつその電池性能

を室温以外の温度域においてもさらに高く維持すること

ができる。電解質の濃度についても特に限定されるもの

ではなく、用途に応じ、電解質および有機溶媒の種類を

考慮して適切に選択することが好ましい。

【００４１】セパレータは、正極および負極を電気的に

絶縁し、電解液を保持する役割を果たすものである。た

とえば、多孔性合成樹脂膜、特にポリオレフィン系高分

子（ポリエチレン、ポリプロピレン）の多孔膜を用いれ

ばよい。なおセパレータは、正極と負極との絶縁を担保

するため、正極および負極の大きさよりもさらに大きい

ものとするのが好ましい。

【００４２】ケースは、特に限定されるものではなく、

公知の材料、形態で作成することができる。

【００４３】ガスケットは、ケースと正負の両端子部の

間の電気的な絶縁と、ケース内の密閉性とを担保するも

のである。たとえば、電解液にたいして、化学的、電気

的に安定であるポリプロピレンのような高分子等から構

成できる。
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【００４４】

【実施例】（実施例１～５及び比較例１～３の各正極活

物質の製造）水酸化ニッケル、水酸化リチウム及び水酸

化コバルトをモル比で１：１：０．０５となるように混

合させた後に、酸素気流下、表１のＡ欄に示す温度及び

時間で焼成した後（第１焼成工程）、連続して酸素気流

下、表１のＢ欄に示す温度及び時間で焼成して焼成物を

得た（第２焼成工程）。

【００４５】得られた焼成物とイオン交換水とを３０：

７０の質量比で混合した後に、湿式ビーズミルで１時間

解粒分散してスラリーとし、、噴霧造粒法で造粒し粉粒

体としての造粒物を得た（造粒工程）。

【００４６】得られた造粒物を酸素気流下、表１のＣ欄

に示す温度及び時間で焼成し（第３焼成工程）実施例１

～５及び比較例１～３の各正極活物質を得た。

【００４７】

【表１】

【００４８】（比較例４の正極活物質の製造）水酸化ニ

ッケル、水酸化リチウム及び水酸化コバルトをモル比で

１：１：０．０５となるように混合させた後に、酸素気

流下で７００℃で８時間で焼成して焼成物を得た。

【００４９】得られた焼成物を実施例１等と同様の方法

で解砕した後に、噴霧造粒法で造粒し造粒物を得た。

【００５０】得られた造粒物を酸素気流下で８００℃で

３時間で焼成し、比較例４の正極活物質を得た。

【００５１】（コバルト濃度の測定）各実施例及び比較

例の正極活物質について、粉末のそのままを測定用資料

とした。この試料について、アルゴンイオンを照射して

表面を削りながらオージェ電子分光法により元素組成を

測定し、コバルト濃度のプロファイルを作成した。コバ

ルト濃度のプロファイルは深さ方向に２５０ｎｍ程度ま

で作成した。

【００５２】結果を図１に示す。図１から明らかなよう

に、各実施例及び比較例２、３の正極活物質はすべて表

面から５０ｎｍ付近まで（表面近傍部位）内において表

面に近づくにつれてコバルト濃度が高くなっていた。そ

れに対して比較例１、４の正極活物質は反対にコバルト

濃度が表面に近づくにつれて減少していた。これは製造

工程の第１焼成工程における加熱温度が適正な範囲から

外れたことに起因すると考えられる。

【００５３】（顕微鏡観察）各実施例及び比較例の正極

活物質を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察した。粒子

径の測定方法は、正極活物質そのものの粒子径について

は、視野内の粒子の平均径を算出した。各粒子を構成す

る１次粒子の粒子径については、各実施例及び比較例の

正極活物質の断面をＳＥＭで観察し、ＳＥＭの視野内に

おける１次粒子の大きさの平均径を算出した。観察に係

る正極粒子の断面は、ＦＩＢ法（Ｇａイオンの照射によ

るエッチング）で調製した。

【００５４】その結果、実施例１～５及び比較例１、４

の各正極活物質がほぼ同様の粒子径（５μｍ程度））と

その粒子を構成する１次粒子の粒子径（５００ｎｍ程

度）とをもつことがわかった。

【００５５】それに対して、比較例２の正極活物質は、

粒子径はほぼ同じであるが粒子を構成する１次粒子の粒

子径が大きかった（１２００ｎｍ程度）。これは、第２

焼成工程に相当する工程での加熱温度が高かったので１

次粒子の成長が著しかったものと考えられる。

【００５６】比較例３の正極活物質は、粒子を構成する

１次粒子の粒子径は、５００ｎｍ程度と実施例の正極活

物質と同程度であったが、その粒子自体の大きさが８０

０ｎｍ程度と小さかった。これは製造工程の第３焼成工

程に相当する工程での加熱温度が低かったので２次粒子

（正極活物質）の成長が充分でなかったと考えられる。

【００５７】（リチウム二次電池の製造）実施例１～５

及び比較例１～４の各正極活物質を９０質量部に、導電

材としてグラファイトを５質量部、結着剤としてポリフ

ッ化ビニリデンを５質量部混合し、適量のＮ－メチル－

２－ピロリドンを添加して混練することでペースト状の

正極合材を得、この正極合材を厚さ３０μｍのＡｌ箔製

正極集電体の両面に塗布、乾燥した後にプレス加工を行

って、シート状正極を作製した。

【００５８】負極活物質としてのグラファイトを９５質

量部、結着剤としてポリフッ化ビニリデンを５質量部混

合し、適量のＮ－メチル－２－ピロリドンを添加して混

練することでペースト状の負極合材を得、この負極合材

を厚さ３５μｍのＣｕ箔製負極集電体の両面に塗布、乾

燥した後にプレス加工して、シート状負極を作製した。

【００５９】これらの正極と、負極とをそれぞれ所定の

大きさに裁断し、裁断した正極と負極とを、その間に厚

さ２０μｍのポリエチレン製セパレータを挟装して捲回

し、ロール状の電極体を形成した。この電極体に集電用

リードを付設し、１８６５０型電池ケースに挿設し、そ

の後その電池ケース内に非水電解液を注入した。非水電

解液には、エチレンカーボネート（ＥＣ）とジエチルカ
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ーボネート（ＤＥＣ）とを体積比で３０：７０に混合し

た混合溶媒にＬｉＰＦ6を１ｍｏｌ／Ｌの濃度で溶解さ

せたものを用いた。最後に電池ケースを密閉して、実施

例１～５及び比較例１～４の各試験例のリチウム二次電

池を完成させた。

【００６０】（サイクル耐久性試験）４．１Ｖまで２Ｃ

充電を行った後に、１０分間休止する。その後、３．０

Ｖまで２Ｃ放電を行った後に、１０分間休止する。これ

を１サイクルとして各実施例及び比較例の電池について

それぞれ１０００サイクル充放電を行った。１０００サ

イクル充放電の前後の電池容量を測定し、１０００サイ

クル充放電前の容量に対する１０００サイクル充放電後

の容量を百分率で求めた。なお、サイクル充放電前の各

実施例及び比較例の電池の電池容量はどれもほぼ同じで

誤差範囲内あった。結果を表２に示す。

【００６１】

【表２】

【００６２】表２から明らかなように、実施例の電池

は、すべて７０％以上であった。それに対して、比較例

の電池は５０％程度と１７～２０％程度低かった。その

原因として、比較例２では、正極活物質を構成する１次

粒子の粒子径が大きかったことに起因すると考えられ

る。比較例３では、正極活物質の粒子の成長が充分でな

いことに起因すると考えられる。比較例１及び４では、

正極活物質及び１次粒子の粒子径は好ましいものであっ

たが、表面近傍部位のコバルト濃度が内部よりも低いこ

とに起因すると考えられる。

【００６３】以上の結果より、ニッケル及びコバルトを

含むリチウム複合酸化物からなる正極活物質は、表面近

傍部位のコバルト濃度が内部よりも高いこと方がサイク

ル特性の観点から好ましいことが明らかとなった。さら

に、正極活物質の粒子径、及び粒子を構成する１次粒子

の粒子径についても適正値が存在することが明らかとな

った。

【００６４】また、そのような、表面近傍部位のコバル

ト濃度が内部よりも高く、適正な正極活物質の粒子径、

及び粒子を構成する１次粒子の粒子径をもつ正極活物質

を製造する方法としては、前述した正極活物質の製造方

法で説明したように、第１焼成工程、第２焼成工程、造

粒工程そして第３焼成工程を経て製造する方法が優れて

いることが、製造された正極活物質（リチウム二次電

池）の性能からも、判明した。

【００６５】

【発明の効果】以上説明したように、本発明のリチウム

二次電池用正極活物質及びリチウム二次電池用正極は、

リチウム二次電池用正極活物質及びそれを構成する１次

粒子の表面近傍部位のコバルト濃度が内部よりも高濃度

としているので、リチウム二次電池に適用したときに低

コストでサイクル特性に優れた性能を発揮する。本発明

のリチウム二次電池は、本発明のリチウム二次電池用正

極を用いているので、低コストでサイクル特性に優れた

性能を発揮する。

【００６６】さらに本発明のリチウム二次電池用正極活

物質の製造方法は、リチウム二次電池に適用したときに

低コストでサイクル特性に優れたリチウム二次電池用正

極活物質を製造する方法を提供できる。

【図面の簡単な説明】

【図１】各実施例及び比較例の正極活物質のコバルト濃

度の表面プロファイルを示した図である。
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(8) 特開２００３－５９４８９

【図１】
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