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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】より生産性高く、高い結晶性を有する正極活物
質の簡便な製造方法などを提供する。
【解決手段】ニッケル複合水酸化物、及び、ニッケル複
合酸化物の少なくとも一方と、リチウム化合物と、を含
むリチウム混合物を成形して、厚さが１０ｍｍ以上、厚
さ方向に対して垂直な断面の長径が３０ｍｍ以上であり
、密度が１．６ｇ／ｃｍ３以上である成形体を得ること
Ｓ２０と、成形体を、酸化性雰囲気下、７３０℃以上９
３０℃以下、１０時間未満で焼成して、リチウムニッケ
ル複合酸化物を得ることＳ３０と、を備える。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウム（Ｌｉ）とニッケル（Ｎｉ）とコバルト（Ｃｏ）と任意に他の金属（Ｍ）とを
含み、各金属元素のモル比が、Ｌｉ：Ｎｉ：Ｃｏ：Ｍ＝ｓ：（１－ｘ－ｙ）：ｘ：ｙ（た
だし、０．９５≦ｓ≦１．３０、０≦ｘ≦０．４０、０≦ｙ≦０．４０、かつ、０．５５
≦（１－ｘ－ｙ）≦１．０であり、Ｍは、Ｍｎ、Ｖ、Ｍｏ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｗ、及び
Ａｌから選ばれる少なくとも１種の元素である。）で表されるリチウムニッケル複合酸化
物を含む非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法であって、
　ニッケル複合水酸化物、及び、ニッケル複合酸化物の少なくとも一方と、リチウム化合
物と、を含むリチウム混合物を成形して、厚さが１０ｍｍ以上、前記厚さ方向に対して垂
直な断面の長径が３０ｍｍ以上であり、密度が１．６ｇ／ｃｍ３以上である成形体を得る
ことと、
　前記成形体を、酸化性雰囲気下、７３０℃以上９３０℃以下、１０時間未満で焼成して
、リチウムニッケル複合酸化物を得ることと、を備える
非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法。
【請求項２】
　前記成形体の密度が、１．８ｇ／ｃｍ３以上である、請求項１に記載の非水系電解質二
次電池用正極活物質の製造方法。
【請求項３】
　前記成形体を、焼成炉内に配置した板状部材の上に載置して、焼成する、請求項１また
は請求項２に記載の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法。
【請求項４】
　前記成形体が、前記ニッケル複合水酸化物、及び、前記ニッケル複合酸化物の少なくと
も一方と、水酸化リチウムとを含み、バインダーを含まない、請求項１～請求項３のいず
れか一項に記載の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法。
【請求項５】
　前記水酸化リチウムが水分率５％以下の無水水酸化リチウムである、請求項４に記載の
非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法。
【請求項６】
　前記成形体が、前記ニッケル複合水酸化物、及び、前記ニッケル複合酸化物の少なくと
も一方と、炭酸リチウムと、バインダーとを含む、請求項１～請求項３のいずれか一項に
記載の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法。
【請求項７】
　前記バインダーが、ポリビニルアルコール、ポリアクリルアミド、及び、カルボキシメ
チルセルロースから選択される１種以上である、請求項６に記載の非水系電解質二次電池
用正極活物質の製造方法。
【請求項８】
　前記リチウム混合物を、酸化性雰囲気下、２００℃以上８００℃以下、かつ、前記焼成
温度よりも低い温度で仮焼すること、を備える、請求項１～請求項７のいずれか一項に記
載の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法。
【請求項９】
　焼成して得られたリチウムニッケル複合酸化物を解砕すること、を備える、請求項１～
請求項８のいずれか一項に記載の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法。
【請求項１０】
　前記リチウムニッケル複合酸化物は、Ｘ線回折パターンのリートベルト解析から得られ
るリチウム主体層のリチウム席占有率が９４％以上である、請求項１～請求項９のいずれ
か一項に記載の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法。
【請求項１１】
　前記リチウムニッケル複合酸化物を純水に分散させて、静置後の上澄み液に溶出したリ
チウム量が、リチウムニッケル複合酸化物全量に対して０．１５質量％以下である、請求
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項１～請求項１０のいずれか一項に記載の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法
。
【請求項１２】
　ニッケル（Ｎｉ）と、コバルト（Ｃｏ）と、任意に他の金属（Ｍ）とを含み、各元素の
モル比が、Ｎｉ：Ｃｏ：Ｍ＝（１－ｘ－ｙ）：ｘ：ｙ（ただし、０≦ｘ≦０．４０、０≦
ｙ≦０．４０、かつ、０．５５≦（１－ｘ－ｙ）≦１．０であり、Ｍは、Ｍｎ、Ｖ、Ｍｏ
、Ｎｂ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｗ、及びＡｌから選ばれる少なくとも１種の元素である。）で表さ
れるニッケル複合水酸化物、及び、前記ニッケル複合水酸化物を酸化して得られるニッケ
ル複合酸化物の少なくとも一方と、水酸化リチウムとを含む成形体であって、
　バインダーを含まず、
　厚さ１０ｍｍ以上、前記厚さ方向に対して垂直な断面の長径が３０ｍｍ以上、密度１．
６ｇ／ｃｍ３以上であり、
　非水系電解質二次電池用正極活物質の製造に用いられる、成形体。
【請求項１３】
　正極と負極と非水電解質とを備える非水系電解質二次電池の製造方法であって、
　請求項１～請求項１１のいずれか一項に記載の製造方法で得られた非水系電解質二次電
池用正極活物質を用いて、正極を製造すること、を備える、非水系電解質二次電池の製造
方法。

 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法、成形体、及び、非水系電解
質二次電池の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、携帯電話やノート型パソコンなどの携帯電子機器の普及に伴い、高いエネルギー
密度を有する小型で軽量な非水系電解質二次電池の開発が強く望まれている。また、ハイ
ブリット自動車を始めとする電気自動車用の電池として出力特性と充放電サイクル特性が
優れた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、非水系電解質二次電池用正極活物質があり、
代表的な二次電池として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
、負極および正極と電解液等で構成され、負極および正極の活物質は、リチウムを脱離お
よび挿入することの可能な材料が用いられている。
【０００４】
　このようなリチウムイオン二次電池は、現在、研究開発が盛んに行われているところで
あるが、中でも、層状またはスピネル型のリチウム金属複合酸化物を正極材料に用いたリ
チウムイオン二次電池は、４Ｖ級の高い電圧が得られるため、高いエネルギー密度を有す
る電池として実用化が進んでいる。
【０００５】
　これまで主に提案されている材料としては、合成が比較的容易なリチウムコバルト複合
酸化物（ＬｉＣｏＯ２）や、リチウムニッケル複合酸化物（ＬｉＮｉＯ２）、リチウムニ
ッケルコバルトマンガン複合酸化物（ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２）、マン
ガンを用いたリチウムマンガン複合酸化物（ＬｉＭｎ２Ｏ４）などを挙げることができる
。
【０００６】
　これらの中でも、リチウムニッケル複合酸化物（ＬｉＮｉＯ２）は、コバルトよりも安
価なニッケルが用いられ、かつ、二次電池の正極に用いられた場合、より高い放電容量を
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有するといった観点から注目されている。
【０００７】
　リチウムニッケル複合酸化物は、ニッケルを含む化合物（前駆体）、リチウムを含む化
合物（リチウム化合物）などの原料を混合してリチウム混合物を調製した後、リチウム混
合物を焼成することで得ることができる。リチウム混合物の焼成は、通常、７００℃以上
９００℃以下程度の温度で、１０時間以上で行われる。そして、焼成の際に、リチウム化
合物と前駆体とが反応して、高い結晶性を有するリチウムニッケル複合酸化物が得られる
。
【０００８】
　近年のリチウムイオン二次電池の需要のさらなる増加に伴い、高い結晶性を有するリチ
ウムニッケル複合酸化物を、低コスト、かつ、生産性高く製造することが要求されている
。
【０００９】
　リチウム混合物の焼成工程では、一般的に、リチウム混合物の粉末を、匣鉢等の容器に
入れて、焼成炉で焼成する。また、リチウム混合物を造粒して成形体を形成した後、焼成
してリチウムニッケル複合酸化物を得る方法がいくつか開示されている。
【００１０】
　例えば、下記の特許文献１には、少なくともニッケル塩とリチウム塩とを所定量混合し
て原料混合物とし、該原料混合物を焼成してＬｉＮｉＯ２を合成するに際して、前記原料
混合物を造粒し得られた造粒物を焼成することを特徴とするＬｉＮｉＯ２系層状複合酸化
物の製造方法が記載されている。特許文献１によれば、上記製造方法により、所望の結晶
構造を有する合成物を、作業面を含めて生産性よく製造できるとしている。また、特許文
献１の実施例には、具体的には、造粒物の大きさとして、約０．５ｍｍの造粒物をアルミ
ナ容器に入れて７００℃まで昇温して、２４時間保持して焼成することが記載されている
。
【００１１】
　下記の特許文献２には、リチウム原料を含む原料混合物を造粒形成等の工程を経て成形
体とした後、酸化性雰囲気下で７００℃～１０００℃の温度で２～１５時間保持してリチ
ウム複合酸化物を合成することが記載されている。また、特許文献２の実施例には、Ｎｉ
主成分原料粉末とＬｉ原料とを混合し、金型プレスにより２ｔ／ｃｍ２の圧力で形成して
ペレットにし、このペレットを８００℃で１０時間、純酸素雰囲気で焼成したことが記載
されている。
【００１２】
　下記の特許文献３には、ＬｉＣｏＯ２あるいはＬｉＣｏＯ２を主成分とする組成物を合
成する際に、混合粉末を１００ｋｇ／ｃｍ２から１０００ｋｇ／ｃｍ２の圧力でプレス成
形するとともに、プレス成形体の厚みを２～１０ｍｍとし、かつプレス成形体の間隙を１
ｍｍ以上として積層し、焼成することが記載されている。また、特許文献３の実施例には
、原料を混合した混合粉末を直径５０ｍｍ、厚さ５ｍｍの成形体にプレス圧５００ｋｇ／
ｃｍ２でプレス成形し、厚さ１ｍｍのアルミナスペーサーの破片をプレス成形体の適当な
所に挟み込み、７４０℃で１０時間、８２０℃で２０時間保持して焼成することが記載さ
れている。
【００１３】
　下記の特許文献４には、リチウム化合物を含む原料をスラリー化して、噴霧又は凍結乾
燥して得た乾燥品をプレス成形後焼成することが記載されている。特許文献４によれば、
プレス成形は、分子間移動距離が短くなり、焼成時の結晶成長を促進するという点で極め
て有用であるとしている。また、特許文献４の実施例には、乾燥ゲルを静的圧縮機を用い
て２ｔ／ｃｍ２圧で形成しφ１４、厚み２ｍｍのペレット状とし、アルミナ製ボートに入
れ、管状炉にて酸素雰囲気中で７５０℃で４８時間焼成したことが記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
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【００１４】
【特許文献１】特開２０００－７２４４６号公報
【特許文献２】特開平１１－１３５１２３号公報
【特許文献３】特開平０６－２９０７８０号公報
【特許文献４】国際公開９８／０６６７０号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　しかしながら、従来のように、リチウム混合物の粉末を容器に入れて焼成した場合、熱
伝導が悪く、高い結晶性を有するリチウムニッケル複合酸化物を製造するためには、長時
間の焼成時間が必要となる。また、焼成効率を上げるため、焼成炉内の雰囲気ガスの流量
を大きくした場合、容器から粉末が舞い上がり、排気ダクトに吸収されて収率が低下する
ことがある。
【００１６】
　また、上記特許文献１～４では、造粒物又は成形体を形成して焼成を行っており、焼成
効率がある程度向上すると考えられる。しかしながら、上記特許文献１～４の実施例とし
て具体的に開示される焼成条件は、１０時間以上の焼成を必要としており、高い結晶性を
有するリチウムニッケル複合酸化物を、より高い生産性で製造する方法が求められている
。
【００１７】
　なお、特許文献１では、容器に造粒物を詰めて焼成するため、熱伝導が悪く、例えば、
焼成効率を上げるため、焼成炉内の雰囲気ガス流量を大きくした場合、粒径が１ｍｍ以下
の造粒物では、上述した粉末の場合と同様に、容器から舞い上がり、収率が低下すること
がある。一方、特許文献３では、スペーサを用いて、プレス成形体間に間隙を設けること
が記載されているが、焼成工程においては、二段階の焼成を必要としており、実施例では
、合計３０時間の焼成を行っている。
【００１８】
　本発明は、上述の問題に鑑みて、高い結晶性を有する正極活物質を、より生産性高く製
造する方法、及び、その製造方法に好適に用いることができる成形体等を提供することを
目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１９】
　本発明の第１の態様では、リチウム（Ｌｉ）とニッケル（Ｎｉ）とコバルト（Ｃｏ）と
任意に他の金属（Ｍ）とを含み、各金属元素のモル比が、Ｌｉ：Ｎｉ：Ｃｏ：Ｍ＝ｓ：（
１－ｘ－ｙ）：ｘ：ｙ（ただし、０．９５≦ｓ≦１．３０、０≦ｘ≦０．４０、０≦ｙ≦
０．４０、かつ、０．５５≦（１－ｘ－ｙ）≦１．０であり、Ｍは、Ｍｎ、Ｖ、Ｍｏ、Ｎ
ｂ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｗ、及びＡｌから選ばれる少なくとも１種の元素である。）で表される
リチウムニッケル複合酸化物を含む非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法であっ
て、
　ニッケル複合水酸化物、及び、ニッケル複合酸化物の少なくとも一方と、リチウム化合
物と、を含むリチウム混合物を成形して、厚さが１０ｍｍ以上、厚さ方向に対して垂直な
断面の長径が３０ｍｍ以上であり、密度が１．６ｇ／ｃｍ３以上である成形体を得ること
と、成形体を、酸化性雰囲気下、７３０℃以上９３０℃以下、１０時間未満で焼成して、
リチウムニッケル複合酸化物を得ることと、を備える、非水系電解質二次電池用正極活物
質の製造方法が提供される。
【００２０】
　また、成形体の密度が、１．８ｇ／ｃｍ３以上であることが好ましい。また、成形体を
、焼成炉内に配置した板状部材の上に載置して、焼成することが好ましい。また、成形体
が、ニッケル複合水酸化物、及び、ニッケル複合酸化物の少なくとも一方と、水酸化リチ
ウムとを含み、バインダーを含まないことが好ましい。また、水酸化リチウムが水分率５
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％以下の無水水酸化リチウムであることが好ましい。また、成形体が、ニッケル複合水酸
化物、及び、ニッケル複合酸化物の少なくとも一方と、炭酸リチウムと、バインダーとを
含むことが好ましい。また、バインダーが、ポリビニルアルコール、ポリアクリルアミド
、及び、カルボキシメチルセルロースから選択される１種以上であることが好ましい。ま
た、リチウム混合物を、酸化性雰囲気下、２００℃以上８００℃以下、かつ、焼成温度よ
りも低い温度で仮焼すること、を備えることが好ましい。また、焼成して得られたリチウ
ムニッケル複合酸化物を解砕すること、を備えることが好ましい。また、リチウムニッケ
ル複合酸化物は、Ｘ線回折パターンのリートベルト解析から得られるリチウム主体層のリ
チウム席占有率が９４．０％以上であることが好ましい。また、リチウムニッケル複合酸
化物５ｇを１００ｍｌの純水に分散させ、１０分間静置後の上澄み液に溶出したリチウム
量が、リチウムニッケル複合酸化物全量に対して０．１５質量％以下であることが好まし
い。
【００２１】
　本発明の第２の態様では、ニッケル（Ｎｉ）と、コバルト（Ｃｏ）と、任意に他の金属
（Ｍ）とを含み、各元素のモル比が、Ｎｉ：Ｃｏ：Ｍ＝（１－ｘ－ｙ）：ｘ：ｙ（ただし
、０≦ｘ≦０．４０、０≦ｙ≦０．４０、かつ、０．５５≦（１－ｘ－ｙ）≦１．０であ
り、Ｍは、Ｍｎ、Ｖ、Ｍｏ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｗ、及びＡｌから選ばれる少なくとも１
種の元素である。）で表されるニッケル複合水酸化物、及び、ニッケル複合水酸化物を酸
化して得られるニッケル複合酸化物の少なくとも一方と、水酸化リチウムとを含む成形体
であって、バインダーを含まず、厚さ１０ｍｍ以上、厚さ方向に対して垂直な断面の長径
が３０ｍｍ以上、密度１．６ｇ／ｃｍ３以上であり、非水系電解質二次電池用正極活物質
の製造に用いられる、成形体が提供される。
【００２２】
　本発明の第３の態様では、正極と負極と非水電解質とを備える非水系電解質二次電池の
製造方法であって、上記の製造方法で得られた非水系電解質二次電池用正極活物質を用い
て、正極を製造すること、を備える、非水系電解質二次電池の製造方法が提供される。
【発明の効果】
【００２３】
　本発明によれば、高い結晶性を有する正極活物質を生産性高く、簡便に製造する方法、
及び、その製造方法に好適に用いることができる成形体を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２４】
【図１】図１は、実施形態の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法の一例を示し
た図である。
【図２】図２は、実施形態の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法の一例を示し
た図である。
【図３】図３は、実施形態の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法の一例を示し
た図である。
【図４】図４は、実施形態の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法の一例を示し
た図である。
【図５】図５は、実施形態の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法の一例を示し
た図である。
【図６】図６（Ａ）は、焼成炉内における成形体の配置の一例を示した図であり、図６（
Ｂ）は、焼成炉内におけるリチウム混合物粉末の配置の一例を示した図である。
【図７】図７は、実施例で使用したコイン型電池の概略説明図である。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　以下、本発明の実施形態について図面を参照しながら説明する。ただし、本発明は以下
説明する実施形態に限定されるものではない。図面においては、適宜、模式的に表現する
ことや、縮尺を変更して表現することがある。
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【００２６】
１．非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法
　本実施形態は、リチウムニッケル複合酸化物を含む非水系電解質二次電池用正極活物質
（以下、「正極活物質」ともいう。）の製造方法である。リチウムニッケル複合酸化物（
以下、単に「複合酸化物」ともいう。）は、リチウム（Ｌｉ）とニッケル（Ｎｉ）とコバ
ルト（Ｃｏ）と任意に他の金属（Ｍ）とを含み、各金属元素のモル比が、Ｌｉ：Ｎｉ：Ｃ
ｏ：Ｍ＝ｓ：（１－ｘ－ｙ）：ｘ：ｙ（ただし、０．９５≦ｓ≦１．３０、０≦ｘ≦０．
４０、０≦ｙ≦０．４０、かつ、０．５５≦（１－ｘ－ｙ）≦１．０であり、Ｍは、Ｍｎ
、Ｖ、Ｍｏ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｗ、及びＡｌから選ばれる少なくとも１種の元素である
。）で表される。また、リチウムニッケル金属複合酸化物は、層状構造を有する六方晶系
の結晶構造を有してもよく、複数の一次粒子が凝集した二次粒子を含んでもよい。
【００２７】
　図１～図５は、本実施形態に係る正極活物質の製造方法の一例を示す図である。図１等
に示されるように、正極活物質の製造方法は、例えば、ニッケル複合水酸化物と、リチウ
ム化合物と、を含むリチウム混合物を得ること（ステップＳ１０）と、リチウム混合物を
成形して、成形体を得ること（ステップＳ２０）と、成形体を焼成して、リチウムニッケ
ル複合酸化物を得ること（ステップＳ３０）と、を備える。以下、各工程について説明す
る。
【００２８】
［リチウム混合物を得る工程（ステップＳ１０）］
　リチウム混合物は、ニッケル複合水酸化物およびニッケル複合酸化物の少なくとも一方
と、リチウム化合物と、を混合して得られる（ステップＳ１０）。なお、リチウム混合物
は、後述するように、粒子同士を決着するバインダーを含んでもよい（図３参照）。リチ
ウム混合物がバインダーを含む場合、得られる成形体の強度を向上できる。なお、本明細
書において、リチウム混合物に含まれるニッケル複合水酸化物及び／又はニッケル複合酸
化物を、まとめて「前駆体」ともいう。
【００２９】
（ニッケル複合水酸化物）
　本実施形態で用いられるニッケル複合水酸化物は、特に限定されず、公知のニッケル複
合水酸化物を用いることができ、例えば、晶析法によって得られたニッケル複合水酸化物
（前駆体）を用いることができる。晶析法によって得られるニッケル複合水酸化物は、粒
子全体で組成が均一となる。晶析法によって得られたニッケル複合水酸化物とリチウム化
合物とを含む成形体は、非常に短時間の焼成で、高い結晶性を有するリチウムニッケル複
合酸化物を製造することができる。
【００３０】
　ニッケル複合水酸化物は、例えば、ニッケル（Ｎｉ）、コバルト（Ｃｏ）、及び、任意
に金属Ｍを含む水溶液を攪拌しながら、アンモニウムイオン供給体などの錯化剤の存在下
、アルカリ水溶液を用いて中和する、晶析反応を行うことで製造することができる。なお
、Ｎｉ、Ｃｏ及び金属元素Ｍのそれぞれの、上記水溶液を調整する際に用いる金属塩とし
ては、例えば、硫酸塩、硝酸塩、塩化物などを用いることができる。
【００３１】
　晶析法により得られたニッケル複合水酸化物は、一次粒子が凝集した二次粒子で構成さ
れ、このニッケル複合水酸化物粒子を前駆体として用いて得られる正極活物質も一次粒子
が凝集した二次粒子で構成されたものとなる。なお、ニッケル複合水酸化物は、二次粒子
以外に、単独の一次粒子を少量含んでもよい。
【００３２】
　また、ニッケル複合水酸化物が金属元素Ｍを含む場合、例えば、晶析反応において、Ｎ
ｉ及びＣｏと共に晶析させ、ニッケル複合水酸化物中に均一に分散させてもよいし、また
、例えば、ニッケル複合水酸化物を晶析により形成した後、金属元素Ｍを含む化合物を、
得られたニッケル複合酸化物粒子の表面に被覆したり、リチウム化合物の添加と同時に添
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加して混合したりしてもよい。
【００３３】
　ニッケル複合水酸化物は、例えば、ニッケル（Ｎｉ）と、コバルト（Ｃｏ）と、任意に
他の金属（Ｍ）とを含むことができ、各元素のモル比が、Ｎｉ：Ｃｏ：Ｗ＝（１－ｘ－ｙ
）：ｘ：ｙ（ただし、０≦ｘ≦０．４０、０≦ｙ≦０．４０、かつ、０．５５≦（１－ｘ
－ｙ）≦１．０であり、Ｍは、Ｍｎ、Ｖ、Ｍｏ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｗ、及びＡｌから選
ばれる少なくとも１種の元素である。）で表されてもよい。また、ニッケル複合水酸化物
は、上記以外の他の金属元素を少量含んでもよい。
【００３４】
　ニッケル複合水酸化物は、例えば、一般式（２）：Ｎｉ１－ｘーｙＣｏｘＭｙ（ＯＨ）

２＋β（式（２）中、０≦ｘ≦０．４０、０≦ｙ≦０．４０、０．５５≦（１－ｘ－ｙ）
≦１．０であり、かつ、－０．２≦β≦０．２であり、Ｍは、Ｍｎ、Ｖ、Ｍｏ、Ｎｂ、Ｔ
ｉ、Ｚｒ、Ｗ、及びＡｌから選ばれる少なくとも１種の元素である。）で表されてもよい
。
【００３５】
　ニッケル複合水酸化物に含まれる各金属元素の比率は、成形体、及び、リチウムニッケ
ル複合酸化物まで継承される。よって、ニッケル複合水酸化物全体の組成は、得ようとす
るリチウムニッケル複合酸化物のリチウム以外の金属の組成と同様とすることができる。
【００３６】
　なお、晶析方法としては、特に限定されず、例えば、連続晶析法、バッチ法などを用い
ることができる。例えば、連続晶析法は、反応容器からオーバーフローしたニッケル複合
水酸化物を連続的に回収する方法であり、組成が等しいニッケル複合水酸化物を大量にか
つ簡便に作製できる。また、連続晶析法で得られたニッケル複合酸化物は、広い粒度分布
を有するため、これを用いて得られる成形体の充填密度を向上させることができる。
【００３７】
　例えば、バッチ法は、より均一な粒径を有し、粒度分布の狭いニッケル複合水酸物を得
ることができる。バッチ法で得られたニッケル複合水酸化物を用いて得られる成形体は、
焼成の際、より均一にリチウム化合物と反応することができる。また、バッチ法で得られ
たニッケル複合水酸化物は、二次電池に用いられた際にサイクル特性や出力特性を低下さ
せる原因の一つとなる微粉の混入を減少させることができる。なお、ニッケル複合水酸物
の平均粒径（Ｄ５０）は、例えば、５μｍ以上３０μｍ以下である。
【００３８】
（ニッケル複合酸化物）
　本実施形態で用いられるニッケル複合酸化物は、特に限定されず、公知のニッケル複合
酸化物を用いることができる。図２は、ニッケル複合酸化物を用いた場合の製造方法の一
例を示す図である。ニッケル複合酸化物は、図２に示すように、上記のニッケル複合水酸
化物を酸化焙焼（熱処理）（ステップＳ１）することにより得てもよい。なお、ニッケル
複合酸化物に含まれる金属元素の種類及び各金属元素のモル比は、それぞれ、上記したニ
ッケル複合水酸化物と同様である。
【００３９】
　酸化焙焼（ステップＳ１）は、例えば、３５０℃以上８００℃以下、２時間以上８時間
以下で行うことが好ましく、６００℃以上８００℃以下、６時間以上８時間以下で行って
もよい。酸化焙焼の温度が３５０℃未満の場合、得られる前駆体（主にニッケル複合酸化
物）に多くの水分が残留する場合がある。一方、酸化焙焼の温度が８００℃超の場合、前
駆体中の水分は除去されるが、コスト、処理時間等の観点から、工業的に適当でないだけ
でなく、ニッケル複合酸化物自身の結晶成長が進み、リチウム化合物との反応性が低下し
てしまうことがある。
【００４０】
　ニッケル複合酸化物と、リチウム化合物とを混合（ステップＳ１０）して、成形（ステ
ップＳ２０）した後、焼成（ステップＳ３０）した場合、より短時間の焼成（例えば、１
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時間以上１０時間未満）で結晶子径が十分に大きく、高い結晶性を有するリチウムニッケ
ル複合酸化物を得ることができる。なお、本実施形態の製造方法では、酸化焙焼を行わな
くても、後述するように、成形体の組成、焼成炉内の雰囲気ガス流量や成形体の配置等を
適宜調整することにより、１０時間未満の焼成で、リチウムニッケル複合酸化物を得るこ
とができる。
【００４１】
（リチウム化合物）
　リチウム化合物としては、特に限定されず、公知のリチウム化合物を用いることができ
、例えば、水酸化リチウム、硝酸リチウム、炭酸リチウム、酢酸リチウム、これらの２種
以上を含む混合物などを用いることができる。これらの中でも、水酸化リチウム、又は、
炭酸リチウムを用いることが好ましい。
【００４２】
　リチウム化合物として水酸化リチウムを用いた場合、後述するように、バインダーを用
いなくても、十分な強度を有する成形体を得ることができ、正極活物質への不純物の混入
をより抑制することができる（図４参照）。また、水酸化リチウムは反応性が高いため、
これを用いて得られた成形体は、より早期に焼結し（より短時間で焼結でき）、焼成時間
をより短くすることができる。
【００４３】
　また、水酸化リチウムは、水酸化リチウム一水和物（ＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏ）などの水酸化
リチウム水和物であってよく、無水水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）であってもよい。無水水
酸化リチウムは、例えば、水酸化リチウム水和物を熱処理して得ることができる。無水水
酸化リチウムを用いた場合、焼成工程における水分の発生をより抑制することができ、よ
りリチウムニッケル複合酸化物の合成反応が促進されるだけでなく、成形体中の金属成分
が水分の減少分だけ増加することによる生産性の増加も見込まれる。無水水酸化リチウム
としては、水分率５％以下の水酸化リチウムを用いるのが好ましい。
【００４４】
　リチウム化合物として炭酸リチウムを用いた場合、炭酸リチウムは水酸化リチウムより
も安価であるため、コストの観点からより優れる。なお、リチウムニッケル複合酸化物の
高結晶化に必要な温度は７６０℃程度以上とされており、炭酸リチウム（融点：７２３℃
）の溶融温度と近い。このため、リチウム化合物として炭酸リチウムを用いた場合、リチ
ウムニッケル複合酸化物の高結晶化は、水酸化リチウム（融点：４６２℃）を用いた場合
と比較して難しい。さらに、リチウムニッケル複合酸化物の高結晶化の困難性は、前駆体
（ニッケル複合水酸化物／ニッケル複合酸化物）中に含まれるＮｉ比率が高くなるほどよ
り顕著になる。しかしながら、本実施形態の製造方法においては、成形体を、後述するよ
うな適切な条件で焼成することにより、従来の製造方法よりもリチウム化合物の反応性を
高めることができるため、リチウム化合物として炭酸リチウムを用いた場合においても、
短時間の焼成で、高い結晶性を有するリチウムニッケル複合酸化物を製造することができ
る。
【００４５】
（リチウム混合物）
　前駆体（ニッケル複合水酸化物／ニッケル複合酸化物）とリチウム化合物とは、前駆体
中のニッケル、コバルト及びＭの原子数の和（Ｍｅ）とリチウムの原子数（Ｌｉ）との比
（Ｌｉ／Ｍｅ比）が、０．９５以上１．３０以下、好ましくは１．００以上１．１０以下
、より好ましくは１．００を超え１．０５以下の範囲となるように混合されて、リチウム
混合物となる。Ｌｉ／Ｍｅは、後述する焼成（ステップＳ３０）前後でほぼ変化しないの
で、リチウム混合物中のＬｉ／Ｍｅ比がリチウムニッケル複合酸化物中でもほぼ維持され
る。よって、前駆体とリチウム化合物との混合は、得ようとするリチウムニッケル複合酸
化物粒子中のＬｉ／Ｍｅ比と同じになるように、混合することができる。Ｌｉ／Ｍｅ比が
０．９５未満である場合、一部のニッケル複合酸化物が反応せずに残存して十分な電池性
能が得られないことがある。またＬｉ／Ｍｅ比が１．３０超である場合、焼結が促進され
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、正極活物質の粒径や結晶子径が大きくなり十分な電池性能が得られないことがある。
【００４６】
　なお、リチウム混合物は、焼成前に十分に混合しておくことが好ましい。混合が十分で
ない場合には、個々の粒子間でＬｉ／Ｍｅ比がばらつき、十分な電池特性が得られない等
の問題が生じる可能性がある。混合には、一般的な混合機（混合装置）を使用することが
でき、例えば、シェーカーミキサ、レーディゲミキサ、ジュリアミキサ、Ｖブレンダなど
の混合機を用いることができる。また、この混合は、前駆体の形骸が破壊されない程度で
、十分に混合されればよい。
【００４７】
（バインダー）
　リチウム混合物は、バインダーを含んでもよい。バインダーを含む場合、リチウム混合
物の成形性が向上し、容易に種々の形状の成形体を形成することができる。図３に示すよ
うに、例えば、リチウム化合物として炭酸リチウムを用いる場合、リチウム混合物は、バ
インダーを含むことが好ましい。なお、図３に示すように、リチウム混合物にバインダー
を含有させる場合のニッケル複合酸化物は、図２に示すステップＳ１の酸化焙焼により得
られたニッケル複合酸化物でもよい。バインダーを含むリチウム混合物を成形することに
より、十分な強度を有する成形体を容易に得ることができる。バインダーとしては、公知
のバインダーを用いることができ、例えば、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）、ポリアク
リルアミド（ＰＡＭ）、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）などを用いることができ
、これらの中から選択される１種以上であってもよく、これらの中でもカルボキシメチル
セルロースを用いることが好ましい。
【００４８】
　リチウム混合物におけるバインダーの含有量は、リチウム混合物全体（全質量）に対し
て、例えば、０．０５質量％以上２．０質量％以下、好ましくは０．０８質量％以上１．
０質量％以下である。バインダーの含有量が上記範囲である場合、適度な強度を有する成
形体を製造することができる。バインダーの含有量が多すぎる場合、成形体を構成するそ
れぞれの粒子の接着強度が強くなりすぎて、リチウムとニッケル複合酸化物との反応によ
り生じる生成ガスの排出効率が低下したり、バインダーが分解して生じる炭酸ガス量が増
加して、成形体内部で生成ガスが排出できずに、成形体の内圧が上昇して、成形体が破砕
したりすることがある。
【００４９】
　なお、リチウム混合物は、バインダーを含まなくてもよい。図４に示すように、例えば
、リチウム化合物として、水酸化リチウムを用いた場合、バインダーを用いずに、前駆体
及び水酸化リチウムのみで成形体を形成することができる。特に、リチウム化合物として
水分率５％以下の無水水酸化リチウムを用いた場合、リチウム混合物は、バインダーを含
なくとも、良好な強度を有する成形体を得ることができる。バインダーを用いない場合、
得られるリチウムニッケル複合酸化物中の不純物（例えば、炭素など）の含有量を低減す
ることができる。
【００５０】
［仮焼（ステップＳ１５）］
　リチウム混合物は、図５に示すように、焼成前に、大気雰囲気下（酸化性雰囲気下）、
２００℃以上８００℃以下、かつ、後述する焼成温度よりも低い温度で仮焼してもよい（
ステップＳ１５）。例えば、仮焼は、リチウム混合物を成形する前（ステップＳ２０の前
）に、実施する。なお、仮焼は、図５に示すようなリチウム混合物がバインダーを含有し
ない場合に実施してもよいし、図３に示すようなリチウム混合物がバインダーを含有する
場合に実施してもよい。例えば、図３に示すようなリチウム混合物がバインダーを含有す
る場合、リチウム化合物とニッケル複合水酸化物とを混合した後に仮焼し、仮焼の後にバ
インダーを混合してリチウム混合物とし、そのリチウム混合物を成形（ステップＳ２０）
を行うようにしてもよい。すなわち、仮焼は、リチウム混合物がバインダーを含有する場
合、リチウム混合物の調整の過程で実施してもよい。仮焼は、２５０℃以上８００℃以下
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、好ましくは３００℃以上６００℃以下の温度で、１時間以上８時間以下程度、好ましく
は２時間以上６時間以下、保持して行うことが好ましい。なお、酸化性雰囲気とは、大気
雰囲気又は大気中より高い酸素濃度を有する雰囲気をいい、コストの観点から大気雰囲気
が好ましい。
【００５１】
　焼成前に仮焼した場合、リチウムの拡散が十分に行われ、より均一なリチウムニッケル
複合酸化物を得ることができる。なお、本実施形態の製造方法では、仮焼を行わなくても
、後述するように、成形体の組成、焼成炉内の雰囲気ガス流量や成形体の配置等を適宜調
整することにより、１０時間未満の焼成で、リチウムニッケル複合酸化物を得ることがで
きる。
【００５２】
［成形体の成形（ステップＳ２０）］
　次いで、リチウム混合物を成形して、成形体を得る（ステップＳ２０）。例えば、リチ
ウム混合物を加圧成形して、成形体を得る。図６（Ａ）は、成形体２０の一例を示す図で
ある。成形体２０は、厚さｔが１０ｍｍ以上、厚さ方向に垂直な断面の長径lが３０ｍｍ
以上、密度１．６ｇ／ｃｍ３以上である。成形体２０は、従来のリチウム混合物の粉末１
０（図６（Ｂ）参照）と比較して、高い密度を有する。よって、成形体２０を焼成した場
合、熱伝達率が増加することにより、非常に短時間の焼成で、リチウムニッケル複合酸化
物を得ることができる。
【００５３】
　また、成形体２０は、バインダーを用いずに成形する場合、ニッケル（Ｎｉ）と、コバ
ルト（Ｃｏ）と、任意に他の金属（Ｍ）とを含み、各元素のモル比が、Ｎｉ：Ｃｏ：Ｍ＝
（１－ｘ－ｙ）：ｘ：ｙ（ただし、０≦ｘ≦０．４０、０≦ｙ≦０．４０、かつ、０．５
５≦（１－ｘ－ｙ）≦１．０であり、Ｍは、Ｍｎ、Ｖ、Ｍｏ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｗ、及
びＡｌから選ばれる少なくとも１種の元素である。）で表されるニッケル複合水酸化物、
及び、ニッケル複合酸化物の少なくとも一方と、水酸化リチウムとを含み、バインダーを
含まず、厚さ１０ｍｍ以上、長径３０ｍｍ以上、密度１．６ｇ／ｃｍ３以上であることが
好ましい。
【００５４】
　また、成形体２０は、バインダーを用いて成形する場合、ニッケル（Ｎｉ）と、コバル
ト（Ｃｏ）と、任意に他の金属（Ｍ）とを含み、各元素のモル比が、Ｎｉ：Ｃｏ：Ｍ＝（
１－ｘ－ｙ）：ｘ：ｙ（ただし、０≦ｘ≦０．４０、０≦ｙ≦０．４０、かつ、０．５５
≦（１－ｘ－ｙ）≦１．０であり、Ｍは、Ｍｎ、Ｖ、Ｍｏ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｗ、及び
Ａｌから選ばれる少なくとも１種の元素である。）で表されるニッケル複合水酸化物、及
び、ニッケル複合酸化物の少なくとも一方と、炭酸リチウムとを含み、厚さ１０ｍｍ以上
、長径３０ｍｍ以上、密度１．６ｇ／ｃｍ３以上であることが好ましい。
【００５５】
（成形体の厚さ）
　成形体２０の厚さｔは、１０ｍｍ以上であり、生産性の観点から、好ましくは１０ｍｍ
以上２００ｍｍ以下であり、より好ましくは１０ｍｍ以上１００ｍｍ以下であり、より好
ましくは１０ｍｍ以上５０ｍｍ以下であり、さらに好ましくは２０ｍｍ以上４０ｍｍ以下
である。成形体２０の厚さｔが上記範囲である場合、高い結晶性を有する正極活物質を容
易に、生産性高く製造することができる。なお、本実施形態において、成形体２０の厚さ
ｔは、加圧方向の厚さの最大とする。例えば、成形体２０の厚さｔが一定でない形状の場
合は、最も大きな厚さを、成形体２０の厚さｔとする。なお、加圧方向が一方向に定まら
ない場合や、不明である場合などは、焼成の際の載置面に対して、垂直な方向の厚さの最
大としてもよい。
【００５６】
（成形体の長径）
　成形体２０の長径ｌは、３０ｍｍ以上であり、生産性の観点から、好ましくは７０ｍｍ
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以上であり、より好ましくは１４０ｍｍ以上である。また、成形体２０の長径ｌの上限は
、焼成炉の炉内の大きさ等により適宜調整することができ、好ましくは４００ｍｍ以下で
あり、より好ましくは３００ｍｍ以下であり、２００ｍｍ以下であってもよい。長径が３
０ｍｍ以上である場合、焼成工程において、大量のリチウム混合物を処理することができ
る。
【００５７】
　なお、成形体２０の「長径」は、厚さ方向に対して垂直な断面（通常は加圧面）におい
て、任意の２点間の距離が最大となる長さを意味し、成形体２０が特殊な形状を有する場
合、厚さ方向に垂直な断面の外縁に外接する円の直径の最大値をいう。また、厚さ方向に
対して垂直な断面の形状が一定でない場合は、最も大きな断面の外縁に外接する円の直径
をいう。なお、厚さ方向に対して垂直な断面の形状は、特に限定されず、円形、楕円形、
矩形、多角形、及び、その他の形状（例、不定形）であってもよい。
【００５８】
（成形体のｌ／ｔ比）
　また、成形体２０の厚さｔに対する長径ｌの比率（ｌ／ｔ比）は、好ましくは１．５以
上２０以下であり、より好ましくは２以上１５以下であり、より好ましくは３以上１１以
下である。
【００５９】
（成形体の形状）
　また、成形体２０の形状は、上記大きさ（長径、厚さ）の範囲を満たすものであれば特
に限定されず、板状、円柱状等の形状を用いることができ、成形の容易さ、生産性の観点
から、図６（Ａ）に示すように、板状の形状が好ましい。また、成形体２０の形状が矩形
板状の形状の場合、焼成時における炉への充填密度を高くすることができる。
【００６０】
（成形体の密度）
　成形体２０の密度は、１．６ｇ／ｃｍ３以上であり、好ましくは１．８ｇ／ｃｍ３以上
であり、より好ましくは１．８ｇ／ｃｍ３以上２．６ｇ／ｃｍ３以下であり、より好まし
くは１．８ｇ／ｃｍ３以上２．３ｇ／ｃｍ３以下であり、さらに好ましくは２．０ｇ／ｃ
ｍ３以上２．２ｇ／ｃｍ３以下である。成形体２０の密度が上記範囲である場合、高い結
晶性を有する正極活物質を、生産性高く製造することができる。一方、成形体２０の密度
が１．６ｇ／ｃｍ３未満である場合、成形体の強度が低下し、成形体のハンドリング時や
焼成中に成形体が崩壊し、熱伝達率の低下や収率の悪化を招くことがある。また、成形体
２０の密度が２．６ｇ／ｃｍ３を超える場合、焼成時の焼結が進行しすぎ、後述する解砕
工程において収率が大幅に悪化することがある。なお、成形体２０の内部の密度や、複数
の成形体２０間の密度は、全体的に均一であることが好ましい。成形体の内部及び成形体
間の密度が均一である場合、密度差による熱伝達率の差によって生じるいわゆる焼きむら
の発生が抑制され、品質のバラツキを抑制することができる。
【００６１】
（圧力）
　成形体２０は、例えば、リチウム混合物を加圧成形して製造される。成形体を製造する
際の圧力（面圧）は、特に限定されず、狙いとする密度になるように面圧を制御すればよ
い。面圧は、好ましくは３００ｋｇｆ／ｃｍ２（２９．４ＭＰａ）以上１０００ｋｇｆ／
ｃｍ２（９８．１ＭＰａ）以下であり、より好ましくは５００ｋｇｆ／ｃｍ２（４９．０
ＭＰａ）以上８００ｋｇｆ／ｃｍ２（７８．５ＭＰａ）以下である。面圧が上記範囲であ
る場合、前駆体の粒子が形状を保持しつつ、かつ、上記密度を有する成形体を容易に成形
することができる。なお、面圧が３００ｋｇｆ／ｃｍ２（２９．４ＭＰａ）未満である場
合、リチウム混合物が成形されないことがある。一方、面圧が１０００ｋｇｆ／ｃｍ２（
９８．１ＭＰａ）を超える場合、成形体２０は形成できるが、前駆体の粒子が破壊される
ことで、得られる正極活物質の品質が低下することがある。
【００６２】
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（摺切り）
　成形体２０は、例えば、所定の型枠（型）にリチウム混合物を投入した後、加圧成形し
て製造される。この場合、型枠に原料（リチウム混合物）を投入した後、加圧成形前に、
摺切りを行ってもよいし、摺切りした後、型枠を振動させてもよい。これにより、リチウ
ム混合物を型枠内に、より均一に安定して充填することができ、その結果、成形体２０内
部の密度が全体的により均一となる。また、複数の成形体２０を製造する際、リチウム混
合物の型枠への投入量を計量してもよい。これにより、型枠へのリチウム混合物の投入量
が均一となり、成形体２０間の密度のバラツキを抑制することができる。
【００６３】
（成形体の製造装置）
　成形体２０を製造する装置としては、特に限定されず、リチウム混合物を加圧（加圧成
形）できるものであればよく、例えば、粉体成形プレス機、タブレットマシン（打錠機）
、ブリケットマシン、ローラコンパクター、油圧プレス等の装置等を用いることができ、
油圧プレスを用いることが好ましい。また、成形体２０を製造する際、ステアリン酸等の
滑沢剤を併用することで、成形体２０を製造する型枠への原料の付着を防止でき大量生産
にも対応可能である。
【００６４】
［焼成（ステップＳ３０）］
　次いで、得られた成形体を酸化性雰囲気中、７３０℃以上９３０℃以下で焼成する（ス
テップＳ３０）。成形体２０を焼成することにより、前駆体とリチウム化合物と反応し、
リチウムニッケル複合酸化物が生成される。焼成温度が７３０℃未満である場合、リチウ
ムの拡散が十分に行われなくなり、未反応のリチウム化合物の粒子が残ったり、リチウム
ニッケル複合酸化物の結晶構造が十分整わなくなったりして、得られた正極活物質を用い
た二次電池が十分な電池特性を有さないことがある。一方、焼成温度が９３０℃超である
場合、リチウムニッケル複合酸化物粒子間で激しく焼結が生じるとともに異常粒成長を生
じて、比表面積が低下することがある。また、正極活物質の比表面積の低下により、正極
の抵抗が上昇して電池容量が低下することがある。
【００６５】
　焼成の際、温度は室温から徐々に上げ、７３０℃以上９３０℃以下の温度範囲で１０時
間未満保持する。なお、焼成温度は、前駆体の組成、リチウム化合物の種類、成形体の形
状等により、７３０℃以上９３０℃以下の範囲内で適宜調整することができ、例えば、７
５０℃以上９００℃以下であってもよく、８００℃以上９００℃以下であってもよい。ま
た、焼成炉の昇温速度は、特に限定されず、例えば、３℃／分以上であり、好ましくは５
℃／分以上、より好ましくは８℃／分以上である。また、焼成炉の昇温速度の上限は、１
５℃／分以下であり、好ましくは１０℃／分以下である。焼成炉の昇温速度が上記範囲で
ある場合、より焼成効率に優れる。焼成炉の昇温速度が、１５℃／分を超える場合、成形
体内の温度のばらつきが大きくなり、局所的な焼結が発生するおそれがある。なお、焼成
の温度及び焼成炉の昇温速度は、一定でなくてもよく、例えば、段階的に変化させてもよ
い。
【００６６】
　焼成時間は、１０時間未満であり、好ましくは８時間以下であり、より好ましくは７．
５時間以下であり、さらに好ましくは６時間以下であり、２．２時間以下であってもよい
。なお、本明細書において、焼成時間とは、上記の焼成温度で保持する時間をいう。従来
、上記のリチウム混合物を焼成する際には、大気雰囲気又は酸化性雰囲気中、１５～２０
時間程度で焼成を行っていたところ、本実施形態の製造方法では、上述の成形体２０を焼
成することにより、非常に短時間（例えば、従来の焼成時間の半分以下の時間）で、高い
結晶性を有するリチウムニッケル複合酸化物を得ることができる。なお、焼成時間の下限
は、前駆体とリチウム化合物との反応が十分に行われる範囲であればよいが、例えば、例
えば、１時間以上であってもよく、２時間以上であってもよい。
【００６７】
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　焼成時の雰囲気は、酸化性雰囲気であり、大気雰囲気（空気気流）よりも高い酸素濃度
を有することが好ましい。本実施形態では、得られるリチウム金属複合酸化物であるニッ
ケル（Ｎｉ）の割合が５５原子％以上であり、ニッケルの割合が比較的高い。ニッケルの
割合が高くなるにつれ、Ｎｉ価数が高くなり、Ｌｉとの層状化合物を生成するために、よ
り多くの酸素が必要となり、成形体２０の内部まで酸素を浸透させて反応させる必要があ
る。
【００６８】
　焼成時の雰囲気は、酸素濃度が２５容量％以上を有することがより好ましく、酸素濃度
が３０容量％以上１００容量％の雰囲気とすることがより好ましく、酸素濃度が１００容
量％であることがさらに好ましい。焼成時の雰囲気が上記範囲の酸素濃度である場合、成
形体２０の内部まで酸素を十分に浸透させて、層状の結晶構造を有するリチウムニッケル
複合酸化物をより確実に形成することができる。
【００６９】
　雰囲気ガスの流量は、特に限定されず、コストの観点から、例えば、２０Ｌ／分未満で
あってもよく、１０Ｌ／分未満であってもよい。雰囲気ガスの流量が上記範囲であっても
、リチウム化合物と前駆体とを反応させることができる。なお、雰囲気ガスの流量は、２
０Ｌ／分を超えてもよい。例えば、バッチ式の焼成炉の場合、上記範囲の雰囲気ガスの流
量を好適に用いることができる。雰囲気ガスの流量の下限は、焼成炉内の大きさや、成形
体２０の形状などにより適宜調整することができるが、例えば、２Ｌ／分以上である。
【００７０】
　焼成に用いられる炉は、特に限定されるものでなく、酸素気流中で加熱できるものであ
ればよく、縦型炉を用いてもよく、横型炉などを用いてもよい。これらの中でも、ガスの
発生がない電気炉が好ましい。また、バッチ式の炉を用いてよく、連続式の炉を用いても
よい。これらの中でも、より多くの成形体を効率よく搬送して、焼成できるという観点か
ら、回転炉床炉やローラーハースキルンなどのような横型炉を用いることが好ましい。
【００７１】
　図６（Ａ）は、焼成する際、板状部材１に成形体２０を載置した状態を示す図であり、
図６（Ｂ）は、焼成する際、容器２に粉末状態のリチウム混合物２０を入れた状態を示す
図である。従来、リチウム混合物の粉末１０や、造粒物を焼成する場合、図６（Ｂ）に示
すように、匣鉢等の容器２に粉末又は造粒物を入れて焼成している。
【００７２】
　焼成の際、従来と同様、容器２に成形体２０を入れて焼成してもよいが、図６（Ａ）に
示すように、容器２を用いずに、セッターなどの板状部材１に直接、成形体２０を載せて
焼成してもよい。セッターは、成形体が焼成炉内で接触する部材（炉材）であり、図６（
Ａ）に示すように、成形体を載置可能な棚板、敷板等の板状部材１であることが好ましい
。容器２を用いずに、板状部材１を用いる場合、成形体２０と雰囲気ガスとの接触面積を
より大きくして、前駆体とリチウム化合物との反応をより促進することができる。なお、
焼成の際、プレート状の成形体２０は、図７（Ａ）に示すように、単独で板状部材１に載
せて焼成してもよいし、複数のプレート状の成形体２０を重ねたもの（集合体）を板状部
材１に載せて焼成してもよい。
【００７３】
（リチウム混合物の処理量）
　本実施形態の製造方法では、リチウム混合物を成形して得られた成形体２０を焼成する
ことにより、リチウム混合物の粉末１０を焼成する場合と比べて密度が大きいため、焼成
炉の炉床面積当たりの生産量を増加させることができる。例えば、本実施形態の製造方法
では、本実施形態に係る成形体２０を焼成する場合、リチウム混合物の粉末１０を焼成す
る場合と比較して、例えば、下記式で算出されるリチウム混合物の処理量が、２倍以上、
好ましくは２．５倍以上、より好ましくは３倍以上、さらに好ましくは５倍以上とするこ
とができる。
　　処理量：（Ｔ（粉末）／Ｔ（成形体））×（Ｌ（成形体）／Ｌ（粉末）×ロス係数）
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・・・（式）
（上記式中、Ｔ（成形体）は、成形体の焼成時の炉内保持時間（焼成温度まで昇温する際
の時間（昇温時間）と焼成温度での保持時間（焼成時間）との合計）を示し、Ｔ（粉末）

は、粉末の焼成時の炉内保持時間（焼成温度まで昇温する際の時間（昇温時間）と焼成温
度での保持時間（焼成時間）との合計）を示し、Ｌ（成形体）は、焼成の際の単位体積あ
たりの成形体の重量（「焼成の際の単位体積」に「成形体の密度」を乗じた値）を示し、
Ｌ（粉末）は、焼成の際の単位体積あたりの粉末のリチウム混合物の重量（「焼成の際の
単位体積」に「粉末の密度」を乗じた値）を示す。ロス係数は、粉末を１．０としたとき
の成形体の相対的な充填率であり、上記の「焼成の際の単位体積」に占めるリチウム混合
物（成形体）の体積割合に応じた値である。）
　なお、上記の処理量は、本実施形態に係る成形体２０の場合（例、実施例１～２３）、
比較例３に記載する粉末における処理量を１．０としたときの値である。
　上記処理量における（Ｔ（粉末）／Ｔ（成形体））は、成形体２０の焼成の時間に対す
るリチウム混合物粉末（粉末）の昇温時間及び焼成時間の合計の時間を示し、換言すれば
、粉末に対して成形体２０を焼成する際の焼成時間に関する効果を示している。
　また、上記処理量における（Ｌ（成形体）／Ｌ（粉末）×ロス係数）は、リチウム混合
物粉末（粉末）を焼成する際の単位体積当たりの投入重量に対する、成形体２０を焼成す
る際の単位体積当たりの投入重量を示し、換言すれば、粉末に対して成形体２０を焼成す
る際の単位体積当たりの投入重量に関する効果を示している。
　焼成する際の単位体積は、任意に設定される値であり、例えば、１つの成形体２０の体
積よりも大きい値に設定されてもよいし、１つの成形体２０の体積よりも小さい値に設定
されてもよい。例えば、焼成する際の単位体積が１つの成形体２０の体積よりも大きい値
に設定される場合、焼成する際の単位体積当たりの成形体２０の投入重量は、その単位体
積に複数の成形体２０（集合体３０）を充填したときの値（すなわち、Ｌ(成形体）×ロ
ス係数）となる。
　なお、ロス係数は、成形体２０の形状、あるいは成形体２０の配置の態様（複数の成形
体２０からなる集合体３０における各成形体２０の配置の態様）等により、変動する値で
あり、特に限定されず、任意に設定可能である。ロス係数は、成形体の２０の形状、成形
体の２０の配置の態様を変えること等により、目的とする任意の値に調節することができ
る。例えば、本実施形態の実施例に示す成形体２０（矩形柱状の形状）からなる集合体３
０の場合、例えば、０．９に設定されるが、ロス係数はこれらの例に限定されない。
　本実施形態の製造方法では、上記の処理量において、（Ｔ（粉末）／Ｔ（成形体））＞
１、且つ、（Ｌ（成形体）／Ｌ（粉末）×ロス係数）＞１を示し、粉末を焼成する場合と
比較して、焼成時間及び焼成時の単位体積当たりの重量を向上させることができる。
【００７４】
［解砕］
　焼成（ステップＳ３０）後のリチウムニッケル複合酸化物は、焼成前の成形体２０の形
状を保持している場合がある。また、焼成（ステップＳ３０）によって得られたリチウム
ニッケル複合酸化物の粒子は、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
な場合には、本実施形態の製造方法は、リチウムニッケル複合酸化物粒子の凝集体または
焼結体を解砕する、解砕工程を備えてもよい。解砕により、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
をいう。
【００７５】
　解砕の方法としては、公知の手段を用いることができ、例えば、ピンミルやハンマーミ
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。
【００７６】
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２．非水系電解質二次電池用正極活物質
　上記した本実施形態に係る製造方法により、短時間の焼成で、結晶性に優れるリチウム
ニッケル複合酸化物（正極活物質）を生産性高く得ることができる。以下、本実施形態に
係る製造方法により得られるリチウムニッケル複合酸化物の特性について説明する。
【００７７】
（組成）
　リチウムニッケル複合酸化物は、リチウム（Ｌｉ）とニッケル（Ｎｉ）とコバルト（Ｃ
ｏ）と任意に他の金属（Ｍ）とを含み、各金属元素のモル比が、Ｌｉ：Ｎｉ：Ｃｏ：Ｍ＝
ｓ：（１－ｘ－ｙ）：ｘ：ｙ（ただし、０．９５≦ｓ≦１．３０、０≦ｘ≦０．４０、０
≦ｙ≦０．４０、かつ、０．５５≦（１－ｘ－ｙ）≦１．０であり、Ｍは、Ｍｎ、Ｖ、Ｍ
ｏ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｗ、及びＡｌから選ばれる少なくとも１種の元素である。）で表
される。
【００７８】
　リチウムニッケル複合酸化物は、例えば、層状構造を有する六方晶系の結晶構造を有し
、一般式（１）：ＬｉｓＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＭｙＯ２＋α（式（１）中、０．９５≦ｓ
≦１．３０、０≦ｘ≦０．４０、０≦ｙ≦０．４０、０．５５≦（１－ｘ－ｙ）≦１．０
、かつ、であり、Ｍは、Ｍｎ、Ｖ、Ｍｏ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｗ、及びＡｌから選ばれる
少なくとも１種の元素である。）で表されてもよい。また、ニッケル（Ｎｉ）の含有量に
対応する（１－ｘ－ｙ）は、１未満であってもよい。
【００７９】
（リチウム席占有率）
　リチウムニッケル複合酸化物は、例えば、Ｘ線回折パターンのリートベルト解析から得
られるリチウム主体層である３ａサイトのリチウム席占有率が９４％以上であり、好まし
くは９５％以上であり、より好ましくは９６％以上である。リチウム席占有率が上記範囲
である場合、焼成工程（ステップＳ３０）において、前駆体とリチウム化合物との焼結反
応が十分に行われており、リチウムニッケル複合酸化物が高い結晶性を有することを示す
。結晶性の高いリチウムニッケル複合酸化物を二次電池の正極活物質として用いた場合、
優れた電池特性（高い電池容量等）を示す。
【００８０】
（溶出リチウム量）
　リチウムニッケル複合酸化物は、リチウムニッケル複合酸化物を純水に分散させ、静置
後の上澄み液に溶出したリチウム量（溶出リチウム量）が、リチウムニッケル複合酸化物
全量に対して０．１５質量％以下であり、好ましくは０．１４質量％以下であり、より好
ましくは０．１３質量％以下であり、さらに好ましくは０．１２質量％以下である。なお
、溶出リチウム量は、中和滴定法により測定することができる。例えば、リチウムニッケ
ル複合酸化物の粉末１０ｇに対して超純水を１００ｍＬまで添加して攪拌し、粉末を分散
させ、１０分間静置した後の上澄み液を、１ｍｏｌ／Ｌの濃度の塩酸で滴定して第二中和
点まで測定し、塩酸で中和されたアルカリ分をリチウムニッケル複合酸化物から溶出した
リチウムとし、滴定結果からリチウムニッケル複合酸化物に対するリチウムの質量比を求
め、この値を溶出リチウム量とすることができる。
【００８１】
　溶出リチウムは、正極活物質の粒子表面に存在する、未反応のリチウム化合物や、結晶
中に過剰に存在するリチウム等に由来すると考えられる。すなわち、溶出リチウム量は、
原料に由来する未反応のリチウム化合物の残存量を示す指標の一つとして用いることがで
き、溶出リチウム量が少ないほど、未反応のリチウム化合物の残存量が少なく、前駆体と
リチウム化合物との焼結反応が進行しているといえる。また、溶出リチウム量が少ないほ
ど、後述する正極合材ペーストのゲル化を抑制することができる。
【００８２】
（初期充放電効率）
　リチウムニッケル複合酸化物を正極活物質として用いて作製された評価用の２０３２型
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コイン型電池ＣＢＡ（図７参照）における、初期充放電効率（初期放電容量／初期充電容
量）は、例えば、８７％以上であり、好ましくは８８％以上、より好ましくは９０％以上
である。初期充放電効率が上記範囲である場合、焼成工程（ステップＳ３０）において、
前駆体とリチウム化合物との焼結反応が十分に行われており、リチウムニッケル複合酸化
物が高い結晶性を有することを示す。なお、初期放電容効率は、実施例で使用したコイン
型電池ＣＢＡを製作してから２４時間程度放置し、開回路電圧ＯＣＶ（Ｏｐｅｎ　Ｃｉｒ
ｃｕｉｔ　Ｖｏｌｔａｇｅ）が安定した後、正極に対する電流密度を０．１ｍＡ／ｃｍ２

としてカットオフ電圧４．３Ｖまで充電し、１時間の休止後、カットオフ電圧３．０Ｖま
で放電したときの容量を測定した値である。
【００８３】
３．非水系電解質二次電池
　本実施形態に係る非水系電解質二次電池の製造方法（以下、「二次電池の製造方法」と
もいう）は、正極、負極、及び、非水系電解質を用いて非水系電解質二次電池を得ること
、を備え、正極は、上述の製造方法で得られた正極活物質を用いて得られる。なお、本実
施形態に係る製造方法により得られる二次電池は、例えば、正極、負極、セパレータおよ
び非水系電解液を備えてもよく、正極、負極、および固体電解質を備えてもよい。また、
二次電池は、公知のリチウムイオン二次電池と同様の構成要素により構成されてもよい。
【００８４】
　以下、本実施形態に係る二次電池の製造方法の一例として、非水系電解液を用いた二次
電池の各構成材料と、その製造方法について説明する。なお、以下で説明する実施形態は
例示に過ぎず、二次電池の製造方法は、本明細書に記載されている実施形態を基に、当業
者の知識に基づいて種々の変更、改良を施した形態で実施することができる。また、本実
施形態に係る製造方法により得られる二次電池は、その用途を特に限定するものではない
。
【００８５】
（正極）
　正極は、上記の正極活物質を含む。正極は、例えば、以下のようにして、製造すること
ができる。なお、正極の作製方法は、以下のものに限られることなく、他の方法によって
もよい。
【００８６】
　まず、上記の正極活物質、導電材、及びバインダー（結着剤）を混合し、さらに必要に
応じて活性炭や、粘度調整等の用途の溶剤を添加し、これを混錬して正極合材ペーストを
作製する。なお、正極合材ペーストの構成材料は、特に限定されず、公知の正極合材ペー
ストと同等なものを用いてもよい。
【００８７】
　正極合材ペースト中のそれぞれの材料の混合比は、特に限定されず、要求される二次電
池の性能に応じて、適宜、調整される。材料の混合比は、公知の二次電池の正極合材ペー
ストと同様の範囲とすることができ、例えば、溶剤を除いた正極合材の固形分の全質量を
１００質量部とした場合、正極活物質の含有量を６０質量部以上９５質量部以下とし、導
電材の含有量を１質量部以上２０質量部以下とし、バインダーの含有量を１質量部以上２
０質量部以下としてもよい。
【００８８】
　導電剤としては、例えば、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、ケッチェンブラックなどのカーボンブラック系材料などを用いることができる
。
【００８９】
　バインダー（結着剤）は、活物質粒子をつなぎ止める役割を果たすもので、例えば、ポ
リフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、フッ素ゴ
ム、エチレンプロピレンジエンゴム、スチレンブタジエン、セルロース系樹脂、ポリアク
リル酸などを用いることができる。
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【００９０】
　なお、必要に応じ、正極活物質、導電材、活性炭を分散させ、バインダー（結着剤）を
溶解する溶剤を正極合材ペーストに添加してもよい。溶剤としては、具体的には、Ｎ－メ
チル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）等の有機溶剤を用いてもよい。また、正極合材には、電
気二重層容量を増加させるために、活性炭を添加してもよい。
【００９１】
　次いで、得られた正極合材ペーストを、例えば、アルミニウム箔製の集電体の表面に塗
布し、乾燥して、溶剤を飛散させて、シート状の正極を作製する。必要に応じ、電極密度
を高めるため、ロールプレス等により加圧してもよい。シート状の正極は、目的とする電
池に応じて適当な大きさに裁断等をして、電池の作製に供することができる。
【００９２】
（負極）
　負極には、金属リチウムやリチウム合金等を用いてもよい。また、負極には、リチウム
イオンを吸蔵および脱離できる負極活物質に、結着剤を混合し、適当な溶剤を加えてペー
スト状にした負極合材を、銅等の金属箔集電体の表面に塗布し、乾燥し、必要に応じて電
極密度を高めるべく圧縮して形成したものを用いてもよい。
【００９３】
　負極活物質としては、例えば、天然黒鉛、人造黒鉛、フェノール樹脂等の有機化合物焼
成体、コークス等の炭素物質の粉状体を用いることができる。負極結着剤としては、正極
同様、ＰＶＤＦ等の含フッ素樹脂等を用いることができる。また、これらの活物質および
結着剤を分散させる溶剤としては、Ｎ－メチル－２－ピロリドン等の有機溶剤を用いるこ
とができる。
【００９４】
（セパレータ）
　正極と負極との間には、セパレータを挟み込んで配置する。セパレータは、正極と負極
とを分離し、電解質を保持するものであり、ポリエチレン、ポリプロピレン等の薄い膜で
、微少な孔を多数有する膜を用いることができる。
【００９５】
（非水系電解液）
　非水系電解液は、支持塩としてのリチウム塩を有機溶媒に溶解したものである。有機溶
媒としては、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ブチレンカーボネート、
トリフルオロプロピレンカーボネート等の環状カーボネート、また、ジエチルカーボネー
ト、ジメチルカーボネート、エチルメチルカーボネート、ジプロピルカーボネート等の鎖
状カーボネート、さらに、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、ジメト
キシエタン等のエーテル化合物、エチルメチルスルホン、ブタンスルトン等の硫黄化合物
、リン酸トリエチル、リン酸トリオクチル等のリン化合物等から選ばれる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。
【００９６】
　支持塩としては、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＮ（Ｃ
Ｆ３ＳＯ２）２等、およびそれらの複合塩を用いることができる。さらに、非水系電解液
は、ラジカル捕捉剤、界面活性剤および難燃剤等を含んでいてもよい。
【００９７】
（電池の形状、構成）
　以上のように説明してきた正極、負極、及び、非水系電解質で構成される本実施形態の
非水系電解質二次電池の形状は、円筒型、積層型等、種々のものとすることができる。い
ずれの形状を採る場合であっても、正極および負極を、セパレータを介して積層させて電
極体とし、得られた電極体に、非水系電解液を含浸させ、正極集電体と外部に通ずる正極
端子との間、および、負極集電体と外部に通ずる負極端子との間を、集電用リード等を用
いて接続し、電池ケースに密閉して、非水系電解質二次電池を完成させる。なお、固体電
解質を採用する場合、固体電解質がセパレータを兼ねていてもよい。
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【実施例】
【００９８】
　以下、本発明の実施例を用いて具体的に説明するが、本発明は、これらの実施例によっ
て何ら限定されるものではない。以下、得られた正極活物質およびこの正極活物質を用い
た非水系電解質二次電池の特性の評価方法について説明する。なお、本実施例における、
ニッケル複合水酸化物の製造、並びに、正極活物質および二次電池の作製には、和光純薬
工業株式会社製試薬特級の各試料を使用した。
【００９９】
［落下強度］
　成形体の落下強度を以下の方法で評価した。
　得られた成形体を１００ｃｍの高さから、厚さ０．５ｍｍの鉄板上に落下させ、割れの
有無を観察した。成形体の割れが観察されなかった場合を「〇」、成形体の割れが観察さ
れた場合を「×」と評価した。
【０１００】
［リチウム混合物の処理量］
　リチウム混合物の処理量（焼成量）を、下記式により求め、比較例３の値を１．０とし
て換算することにより評価した。
　リチウム混合物の処理量（「処理量」と略すこともある）を評価した。リチウム混合物
の処理量は、下記式により求めた。
　　処理量：（Ｔ（粉末）／Ｔ（成形体））×（Ｌ（成形体）／Ｌ（粉末）×ロス係数）
・・・（式）
（上記式中、Ｔ（成形体）は、成形体の焼成時の炉内保持時間（焼成温度まで昇温する際
の時間（昇温時間）と焼成温度での保持時間（焼成時間）との合計）を示し、Ｔ（粉末）

は、粉末の焼成時の炉内保持時間（焼成温度まで昇温する際の時間（昇温時間）と焼成温
度での保持時間（焼成時間）との合計）を示し、Ｌ（成形体）は、焼成の際の単位体積あ
たりの成形体の重量（「焼成の際の単位体積」に「成形体の密度」を乗じた値）を示し、
Ｌ（粉末）は、焼成の際の単位体積あたりの粉末のリチウム混合物の重量（「焼成の際の
単位体積」に「粉末の密度」を乗じた値）を示す。ロス係数は、粉末を１．０としたとき
の成形体の相対的な充填率であり、上記の「焼成の際の単位体積」に占めるリチウム混合
物（成形体）の体積割合に応じた値である。）
　成形体（実施例１～２３、比較例１、４～５）の例では、上記式において、比較例３（
粉末、炉内保持時間：１５時間）の処理量を１．０とし、「焼成の際の単位体積」を縦１
００ｃｍ、横１００ｃｍ、厚さ（高さ）３０ｍｍの直方体の空間（縦１００ｃｍ、横１０
０ｃｍの単位炉床面積（１ｍ２）における３０ｍｍの高さ）に成形体または粉体を投入し
た時の体積（１００ｃｍ×１００ｃｍ×３ｃｍ＝３００００［ｃｍ３］）とし、成形体の
ロス係数を０．９とした。
　例えば、実施例３の処理量は、上記式において、Ｔ（粉末）（比較例３）＝１５時間（
昇温時間：２．７時間、焼成時間：１２．３時間、）、Ｔ（成形体）＝８時間（昇温時間
：２．８時間、焼成時間：５．２時間）、Ｌ（成形体）×ロス係数＝３００００ｃｍ３（
単位体積）×１．７４（密度）×０．９（ロス係数）＝４７．０［ｋｇ］であり、Ｌ（粉

体）（比較例３）＝３００００ｃｍ３（単位体積）×１．００（密度）＝３０．０［ｋｇ
］であり、これらの値から処理量として２．９が算出される。なお、本実施例および比較
例のロス係数は、実施例および比較例において平均的な値として算出され、設定された値
である。
【０１０１】
［溶出リチウム量］
　溶出リチウム（Ｌｉ）量は、正極活物質を水に分散させた際に、水に溶けるリチウム量
をいい、以下の方法により測定した。まず、得られた正極活物質（複合酸化物）の粉末１
０ｇに対して超純水を１００ｍｌまで添加して攪拌し、粉末を分散させた後、１ｍｏｌ／
リットルの濃度の塩酸で滴定し第二中和点まで測定した。塩酸で中和されたアルカリ分を
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複合酸化物粉末表面のリチウムとして、滴定結果から複合酸化物に対するリチウムの質量
比を求め、この値を溶出リチウム量とした。表１～３に、正極活物質全体に対する、純水
に溶出したリチウム量（溶出リチウム量）を示す。
【０１０２】
［リチウム席占有率］
　得られた正極活物質について、Ｘ線回折測定を行った。Ｘ線回折測定は、粉末Ｘ線回折
装置（ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ社製、Ｘ‘Ｐｒｔ　ＰＲＯ）を用い、Ｃｕ－Ｋα線による
粉末Ｘ線回折法により実施した。得られた粉末Ｘ線回折パターンについて、リートベルト
解析を行い、３ａサイトのリチウム席占有率を求めた。
【０１０３】
［評価用二次電池の製造および評価］
　以下の方法により２０３２型のコイン型電池ＣＢＡ（図７参照）を作製し、正極活物質
の電池特性の評価を行った。
【０１０４】
（コイン型電池の作製）
　正極活物質５２．５ｍｇ、アセチレンブラック１５ｍｇ、およびポリテトラフッ化エチ
レン樹脂（ＰＴＦＥ）７．５ｍｇを混合し、１００ＭＰａの圧力で直径１１ｍｍ、厚さ１
００μｍにプレス成形して正極ＰＥ（評価用電極）を作製した。その作製した正極ＰＥを
真空乾燥機中１２０℃で１２時間乾燥した。乾燥した正極ＰＥ、負極ＮＥ、セパレータＳ
Ｅ、および、電解液を用いて、図６に示すコイン型電池ＣＢＡを、露点が－８０℃に管理
されたＡｒ雰囲気のグローブボックス内で作製した。
【０１０５】
　負極ＮＥには、リチウム金属を用い、電解液には、１ＭのＬｉＰＦ６を支持電解質とす
るエチレンカーボネート（ＥＣ）とジエチルカーボネート（ＤＥＣ）の等量混合液（富山
薬品工業株式会社製）を用いた。セパレータＳＥには膜厚２５μｍのポリエチレン多孔膜
を用いた。また、コイン型電池ＣＢＡは、ガスケットＧＡとウェーブワッシャーＷＷを有
し、正極缶ＰＣと負極缶ＮＣとでコイン状の電池に組み立てられた。
【０１０６】
（初期充放電容量の評価）
　作製したコイン型電池ＣＢＡを２４時間程度放置し、開回路電圧ＯＣＶ（Ｏｐｅｎ　Ｃ
ｉｒｃｕｉｔ　Ｖｏｌｔａｇｅ）が安定した後、正極に対する電流密度を０．１ｍＡ／ｃ
ｍ２としてカットオフ電圧４．３Ｖまで充電したときの容量を初期充電容量とし、１時間
の休止後、カットオフ電圧３．０Ｖまで放電したときの容量を初期放電容量とした。
【０１０７】
［電池効率］
　電池効率（初期充放電効率）は、初期充電容量に対する、初期放電容量の割合［（初期
放電容量／初期充電容量）×１００］により算出した。また、電池効率（初期充放電効率
）が８７％以上の場合を「〇」と評価し、電池効率が８７％未満の場合を「×」と評価し
た。
【０１０８】
［実施例１］
　（リチウム混合物の製造工程）
　前駆体として、晶析法により得られたＮｉ０．７０Ｃｏ０．１５Ｍｎ０．１５（ＯＨ）

２で表されるニッケル複合水酸化物と、Ｌｉ／Ｍｅ比＝１．０５となるように秤量した水
酸化リチウムとを、シェーカーミキサ装置（ウィリー・エ・バッコーフェン（ＷＡＢ）社
製ＴＵＲＢＵＬＡ　ＴｙｐｅＴ２Ｃ）を用いて十分に混合し、リチウム混合物を得た。得
られたリチウム混合物の組成を表１に示す。
【０１０９】
（成形工程）
　得られたリチウム混合物を型枠へ投入し、プレス機（「テーブルプレス」型番：ＴＢ－
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Ｐａ）で加圧して、表６に示す密度、大きさ（縦、横、厚さ、長径等）の成形体を得た。
得られた成形体の特性を表１に示す。成形体の形状は、縦×横：３０ｍｍ×３０ｍｍ、厚
さ：１０ｍｍの矩形板状（直方体状）とした。長径は、厚さ方向に対して垂直な断面（加
圧面）において、任意の２点間の距離が最大となる長さとして、縦×横：３０ｍｍ×３０
ｍｍの正方形の断面における正方形の対角線の長さ（３０２＋３０２）１／２ｍｍ＝４２
．４ｍｍと算出した。
【０１１０】
（焼成工程）
　得られた成形体を、焼成炉として日本ガイシ株式会社製のローラーハースキルンを用い
て焼成した。複数の成形体からなる集合体を形成し、形成した集合体をアルミナセッター
に載せ、焼成炉内に導入し焼成を実施した。集合体は、複数の成形体を、集合体の内部に
雰囲気ガスが通過するように複数の成形体を上下左右方向に配置し積み重ねて集合体の外
形を直方体状に形成し、その集合体の単位体積（縦×横×高さ：１００ｃｍ×１００ｃｍ
×３ｃｍ＝３００００［ｃｍ３］）当たりの充填の程度を示す「ロス係数」が０．９程度
となるように形成した。焼成は、酸素雰囲気（酸素濃度１００容量％）にて、室温から焼
成温度まで昇温し（昇温時間２．８時間）、焼成を８７０℃（焼成温度）で５．２時間（
焼成時間）で、雰囲気ガス流量（１０Ｌ／ｍｉｎ）で焼成し、その後解砕して、リチウム
ニッケル複合酸化物（正極活物質）の粒子を得た。炉内保持時間は、昇温時間（２．８時
間）と焼成時間（５．２時間）とを合計した８時間であった。製造条件、及び、得られた
正極活物質の評価結果を表１に示す。
【０１１１】
［実施例２～６］
　成形工程において、面圧（圧力）、得られた成形体の密度、大きさ（厚さ、長径）を表
１に示すようにした以外は、実施例１と同様の条件で成形体及び正極活物質を得るととも
に、評価した。製造条件、及び、得られた成形体及び正極活物質の評価結果を表１に示す
。
【０１１２】
［実施例７］
　金属Ｍとして、表１に示す金属元素をそれぞれ用いて、成形工程において、面圧（圧力
）を調整して、得られた成形体の密度を表１に示すようにし、かつ、成形体の大きさ（厚
さ、長径）を表１に示すようにし、焼成を８５０℃で行った以外は、実施例１と同様の条
件で正極活物質を得るとともに、評価した。製造条件、及び、得られた正極活物質の評価
結果を表１に示す。
【０１１３】
［比較例１］
　成形工程において、面圧（圧力）を調整して、得られた成形体の密度を１．６ｇ／ｃｍ
３未満とし、かつ、成形体の大きさ（厚さ、長径）を表１に示すようにし、焼成を８５０
℃で９．８時間で行った以外は、実施例１と同様の条件で成形体及び正極活物質を得ると
ともに、評価した。製造条件、及び、得られた成形体及び正極活物質の評価結果を表１に
示す。
【０１１４】
［比較例２、３］
　リチウム混合物（粉体）を、縦１００ｍｍ、横１００ｍｍ、高さ１００ｍｍの厘鉢に、
その投入重量がほぼ同様となるように厚さ３０ｍｍとして投入し、表１に示す焼成温度及
び焼成時間で焼成した以外は、実施例１と同様に成形体及び正極活物質を得るとともに評
価した。製造条件、及び、得られた成形体及び正極活物質の評価結果を表１に示す。
【０１１５】
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【表１】

【０１１６】
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［評価結果１］
　実施例では、リチウム混合物を用いて、厚さが１０ｍｍ以上、長径が３０ｍｍ以上であ
り、密度が１．６ｇ／ｃｍ３以上の成形体を製造した後、焼成を行い、正極活物質を得た
。実施例で得られた正極活物質は、１０時間未満の焼成時間で、溶出リチウム量が少なく
、高いリチウム席占有率を有する。また、実施例で得られた正極活物質を用いた二次電池
では、高い電池効率を有することが示された。また、実施例では、焼成工程における処理
量が多く、生産効率が高いことが示された。また、実施例では、バインダーを含まないリ
チウム混合物を用いても、強度の高い成形体が製造できることが示された。
【０１１７】
　一方、成形体の密度が１．６ｇ／ｃｍ３未満である比較例１では、実施例と比較して、
得られた正極活物質の溶出リチウム量が多く、リチウム席占有率が低かった。また、比較
例で得られた正極活物質を用いた二次電池では、電池効率が低かった。また、焼成工程に
おける処理量も少なかった。
【０１１８】
　また、リチウム混合物を成形せず、従来と同様に、粉体の状態で、１０時間未満の焼成
を行った比較例２では、実施例と比較して、得られた正極活物質の溶出リチウム量が多く
、リチウム席占有率が低く、電池効率も低かった。また、焼成工程における処理量も少な
かった。
【０１１９】
　また、比較例２と同様に粉体の状態で、１２．３時間の焼成を行った比較例３では、得
られた正極活物質の溶出リチウム量、リチウム席占有率、及び、電池効率が実施例と同程
度であった。また、実施例と比較して、焼成工程における処理量は少なかった。
【０１２０】
　以上から、従来のようにリチウム混合物の粉体を焼成した場合、１０時間以上の焼成時
間が必要であるところ、特定の条件を満たす成形体を形成して焼成することにより、１０
時時間未満の焼成時間で、高い結晶性を有するリチウムニッケル複合酸化物（正極活物質
）を生産性高く得られることが示された。
【０１２１】
　次に、実施例７等と比較して、主にリチウム化合物の種類、混合量（Ｌｉ／Ｍｅ比）な
どが異なる実施例及び比較例について、以下に説明する。
【０１２２】
［実施例８～１２、比較例４、５］
　表２に示す製造条件とした以外は、実施例７と同様の条件で成形体及び正極活物質を得
るとともに、評価した。製造条件、及び、得られた成形体及び正極活物質の評価結果を表
２に示す。
【０１２３】
　なお、実施例８では、リチウム化合物として、水分率４．８％の乾燥水酸化リチウム（
無水水酸化リチウムを用いた）。
【０１２４】
　また、実施例９、１０、比較例４では、表２に示すように、バインダーを含むリチウム
混合物を用いた。バインダーとしては、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）、ポリアクリル
アミド（ＰＡＭ）、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）を用いた。実施例９及び比較
例４では、バインダーとして、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）を、リチウム混合
物の全質量に対して、２．０質量％含み、実施例１０では、バインダーとして、リチウム
混合物の全質量に対して、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）を０．５質量％、ポリアクリ
ルアミド（ＰＡＭ）を０．５質量％、及び、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）を１
．０質量％含む。
【０１２５】
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【表２】

【０１２６】
［評価結果２］
　実施例８では、リチウム化合物として、水分率５％以下の水酸化リチウム（無水水酸化
リチウム）を用いて成形体を成形しており、２．２時間の焼成時間で、溶出リチウム量が
非常に低減され、かつ、電池効率に優れる正極活物質が得られた。よって、無水水酸化リ
チウムを用いる場合、焼成効率が非常向上することが示された。また、
【０１２７】
　また、実施例９、１０では、リチウム化合物として炭酸リチウムを用いて成形体を成形
しており、１０時間未満の焼成時間で、溶出リチウム量が少なく、高いリチウム席占有率
を有し、かつ、高い電池効率を有することが示された。よって、水酸化リチウムと比較し
て、コストに優れるものの、高い結晶性を有するリチウムニッケル複合酸化物を得ること
が難しい炭酸リチウムを用いた場合においても、高い結晶性を有するリチウムニッケル複
合酸化物が得られることが示された。
【０１２８】
　また、Ｌｉ／Ｍｅ比が０．９５以上１．３０以下である実施例１１、１２では、溶出リ
チウム量が低減され、かつ、電池効率に優れる正極活物質が得られることが示された。一
方、Ｌｉ／Ｍｅ比が０．９５未満である比較例４では、リチウム席占有率が低く、溶出リ
チウム量も多く、かつ、電池効率も低かった。また、Ｌｉ／Ｍｅ比が１．３０超である比
較例５では、リチウム席占有率が低く、溶出リチウム量も多く、かつ、電池効率も低かっ
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た。
【０１２９】
　次に、実施例７等と比較して、主にニッケル複合水酸化物の組成などが異なる実施例、
及び、仮焼工程を追加した実施例について、以下に説明する。
【０１３０】
［実施例１３～２３］
　表３に示す製造条件とした以外は、実施例７と同様の条件で成形体及び正極活物質を得
るとともに、評価した。
【０１３１】
　なお、実施例１４、１５、１７、及び、２３では、表３に示すように、バインダーを含
むリチウム混合物を用いた。バインダーの含有量は、実施例１３、１５、１７では、実施
例９と同様であり、実施例２３では、実施例１０と同様である。
【０１３２】
　また、実施例２１～２３では、焼成前に、それぞれ、大気雰囲気下で、２５０℃（８時
間）、５００℃（４時間）、８００℃（１時間）の条件で仮焼を行った。製造条件、及び
、得られた成形体及び正極活物質の評価結果を表３に示す。
【０１３３】
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【表３】

【０１３４】
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［評価結果３］
　実施例１３～２３では、ニッケルの含有量が５５原子％以上１００原子％以下の範囲で
あり、いずれも、１０時間未満の焼成時間で、溶出リチウム量が少なく、高いリチウム席
占有率を有し、かつ、高い電池効率を有する正極活物質が得られることが示された。
【０１３５】
　また、焼成前に、仮焼を行った実施例２１～２３では、溶出リチウム量が非常に低減さ
れ高い、リチウム席占有率を有し、かつ、電池効率に優れる正極活物質が得られることが
示された。
【０１３６】
　以上から、本実実施形態に係る製造方法により得られた正極活物質では、焼成工程にお
いて、成形体（リチウム混合物）中の前駆体とリチウム化合物との焼結反応が非常に効率
よく進行するため、短時間の焼成でも、結晶性が高く、電池特性に優れた正極活物質が得
られることが明らかである。
【０１３７】
　なお、本発明の技術範囲は、上述の実施形態などで説明した態様に限定されるものでは
ない。上述の実施形態などで説明した要件の１つ以上は、省略されることがある。また、
上述の実施形態などで説明した要件は、適宜組み合わせることができる。また、法令で許
容される限りにおいて、上述の実施形態などで引用した全ての文献の開示を援用して本文
の記載の一部とする。
【符号の説明】
【０１３８】
　１…板状部材
　２…容器
　１０…リチウム混合物（粉体）
　２０…成形体
　３０…集合体
　ＣＢＡ…コイン型電池
　ＮＣ…負極缶
　ＮＥ…負極
　ＰＣ…正極缶
　ＰＥ…正極
　ＳＥ…セパレータ
　ＧＡ…ガスケット
　ＷＷ…ウェーブワッシャー
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