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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ニッケルイオン及びコバルトイオンを含む第一溶液を準備することと、
　タングステンイオンを含み、ｐＨが１０以上の第二溶液を準備することと、
　錯イオン形成因子を含む第三溶液を準備することと、
　ｐＨが１０以上１３．５以下の範囲にある液媒体を準備することと、
　前記液媒体に、前記第一溶液、第二溶液及び第三溶液を別々に且つ同時に供給して、ｐ
Ｈが１０以上１３．５以下の範囲に維持される反応溶液を得ることと、
　前記反応溶液からニッケル、コバルト及びタングステンを含む複合水酸化物を得ること
と、を含み、
　前記第一溶液を供給する時間が、１２時間以上６０時間以下であるニッケルコバルト複
合水酸化物の製造方法。
【請求項２】
　前記反応溶液中のニッケルイオンの濃度が、１０ｐｐｍ以上１０００ｐｐｍ以下の範囲
に維持される請求項１に記載の製造方法。
【請求項３】
　ニッケルイオン及びコバルトイオンを含む第一溶液を準備することと、
　タングステンイオンを含み、ｐＨが１０以上の第二溶液を準備することと、
　錯イオン形成因子を含む第三溶液を準備することと、
　ｐＨが１０以上１３．５以下の範囲にある液媒体を準備することと、
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　前記液媒体に、前記第一溶液、第二溶液及び第三溶液を別々に且つ同時に供給して、ｐ
Ｈが１０以上１３．５以下の範囲に維持される反応溶液を得ることと、
　前記反応溶液からニッケル、コバルト及びタングステンを含む複合水酸化物を得ること
と、を含み、
　前記反応溶液中のニッケルイオンの濃度が、１０ｐｐｍ以上１０００ｐｐｍ以下の範囲
に維持されるニッケルコバルト複合水酸化物の製造方法。
【請求項４】
　前記第一溶液を供給する時間が、１２時間以上６０時間以下である請求項３に記載の製
造方法。
【請求項５】
　前記液媒体は、ニッケル及びコバルトを含む複合水酸化物を含む種溶液である、請求項
１から４のいずれか１項に記載の製造方法。
【請求項６】
　前記ニッケルコバルト複合水酸化物は下記式（１）で表される組成を有する請求項１か
ら５のいずれか１項に記載の製造方法。
　　Ｎｉ１－ｘ－ｙＣｏｘ

１ＭｙＷｚ（ＯＨ）２＋ｐ　（１）
（式（１）中、１Ｍは、Ｍｎ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ、Ｍｏ
、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｓｉ、Ｓｎ、Ｂｉ、Ｇａ、Ｙ、Ｓｍ、Ｅｒ、Ｃｅ、Ｎｄ、Ｌａ、Ｃｄ及び
Ｌｕからなる群より選択される少なくとも一種の元素であって、０．０１≦ｘ≦０．３５
、０≦ｙ≦０．３５、０＜ｚ≦０．０５、０≦ｐ≦０．５を満たす）
【請求項７】
　前記式（１）中の１Ｍが、Ｍｎ及びＡｌの少なくとも一方である請求項６に記載のニッ
ケルコバルト複合水酸化物の製造方法。
【請求項８】
　前記請求項１から７のいずれか１項に記載の製造方法により得られるニッケルコバルト
複合水酸化物を酸素存在下で熱処理して熱処理物を得ることと、
　前記熱処理物とリチウム化合物とを混合して、リチウム混合物を得ることと、
　前記リチウム混合物を熱処理して、ニッケル及びコバルトを含み層状構造を有するリチ
ウム遷移金属複合酸化物を得ることと、を含む非水系電解質二次電池用正極活物質の製造
方法。
【請求項９】
　前記リチウム遷移金属複合酸化物が下記式（２）で表される組成を有する請求項８に記
載の製造方法。
　　ＬｉｐＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘ

２ＭｙＷｚＯ２　（２）
（式（２）中、２Ｍは、Ｍｎ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ、Ｍｏ
、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｓｉ、Ｓｎ、Ｂｉ、Ｇａ、Ｙ、Ｓｍ、Ｅｒ、Ｃｅ、Ｎｄ、Ｌａ、Ｃｄ及び
Ｌｕからなる群より選択される一種以上の元素であって、０．９５≦ｐ≦１．２、０．１
０≦ｘ≦０．３５、０≦ｙ≦０．３５、０＜ｚ≦０．０５を満たす。）
【請求項１０】
　前記式（２）中の２Ｍが、Ｍｎ及びＡｌの少なくとも一方である請求項９に記載の製造
方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ニッケルコバルト複合水酸化物の製造方法及び非水系電解質二次電池用正極
活物質の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、携帯電話やＶＴＲなどの電子機器の小型化と需要の増大に伴い、これら電子機器
の電源である二次電池に対する高エネルギー化が要求されている。このような二次電池と
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して、リチウムイオン二次電池のような非水系電解質二次電池が期待されている。リチウ
ムイオン二次電池の正極活物質には、コバルト酸リチウム、ニッケル酸リチウム、ニッケ
ルコバルトマンガン酸リチウム等の層状構造のリチウム遷移金属複合酸化物が用いられて
いる。
【０００３】
　上記リチウム遷移金属複合酸化物の原料であるニッケルコバルト複合水酸化物の製造方
法として共沈法がある。
　特許文献１においては、ニッケル、コバルト、マンガン及び添加元素を含む溶液を用い
て、添加元素をニッケル、コバルト、マンガンと共沈させ、ニッケルコバルト複合水酸化
物の二次粒子内部において添加元素を均一に存在させる製造方法が記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１１－１１６５８０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の一実施形態は、一次粒子内部及び表面においてタングステンを均質に含むニッ
ケルコバルト複合水酸化物の製造方法及びその方法により得られるニッケルコバルト複合
水酸化物を用いた非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法を提供することを課題と
する。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　第一態様のニッケルコバルト複合水酸化物の製造方法は、ニッケルイオン及びコバルト
イオンを含む第一溶液を準備することと、タングステンイオンを含み、ｐＨが１０以上の
第二溶液を準備することと、錯イオン形成因子を含む第三溶液を準備することと、ｐＨが
１０以上１３．５以下の範囲にある液媒体を準備することと、前記液媒体に、前記第一溶
液、第二溶液及び第三溶液を別々に且つ同時に供給して、ｐＨが１０以上１３．５以下の
範囲に維持される反応溶液を得ることと、前記反応溶液からニッケル、コバルト及びタン
グステンを含む複合水酸化物を得ることと、を含む。
【０００７】
　第二態様の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法は、前記ニッケルコバルト複
合水酸化物の製造方法により得られるニッケルコバルト複合水酸化物を酸素存在下で熱処
理して熱処理物を得ることと、前記熱処理物とリチウム化合物とを混合して、リチウム混
合物を得ることと、前記リチウム混合物を熱処理して、ニッケル及びコバルトを含み層状
構造を有するリチウム遷移金属複合酸化物を得ることと、を含む。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明の一実施形態によれば、一次粒子内部及び表面においてタングステンを均質に含
むニッケルコバルト複合水酸化物の製造方法及びその方法により得られるニッケルコバル
ト複合水酸化物を用いた非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法を提供することが
できる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】一実施形態の正極活物質を製造する工程の概略フローチャートである。
【図２】他の実施形態の正極活物質を製造する工程の概略フローチャートである。
【図３】実施例１の水酸化物のＨＡＡＤＦ像を示す図である。
【図４】実施例１の水酸化物のＴＥＭ－ＥＤＸ像を示す図である。
【図５】実施例１のリチウム遷移金属複合酸化物のＨＡＡＤＦ像を示す図である。
【図６】実施例１のリチウム遷移金属複合酸化物のＴＥＭ－ＥＤＸ像を示す図である。
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【図７】比較例１のＨＡＡＤＦ像を示す図である。
【図８】比較例１のＴＥＭ－ＥＤＸ像を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　以下、本発明の実施形態について詳述する。ただし、以下に示す実施形態は、本発明の
技術思想を具体化するための一例であり、本発明を以下の実施形態に限定するものではな
い。なお、本明細書において「工程」との語は、独立した工程だけではなく、他の工程と
明確に区別できない場合であってもその工程の所期の目的が達成されれば、本用語に含ま
れる。また組成物中の各成分の含有量は、組成物中に各成分に該当する物質が複数存在す
る場合、特に断らない限り、組成物中に存在する当該複数の物質の合計量を意味する。
【００１１】
＜非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法＞
　図１は、本実施形態に係る正極活物質の製造方法を説明するためのものである。図１を
参照してニッケルコバルト複合水酸化物の製造方法及び非水系電解質二次電池用正極活物
質の製造方法について説明する。
　まず、ニッケル及びコバルトを含む第一溶液（以下「混合溶液」ともいう）と、２５℃
におけるｐＨ（以下、ｐＨについては液温２５℃にて測定した場合の値とする。）が１０
以上のタングステンを含む第二溶液（以下「Ｗ溶液」ともいう）と、錯イオン形成因子を
含む第三溶液（以下、「錯イオン形成溶液」ともいう）と、ｐＨが１０以上１３．５以下
である液媒体（以下「反応前溶液」ともいう）と、を準備する。次に、晶析工程として、
反応前溶液に対して、混合溶液と、Ｗ溶液と、錯イオン形成溶液と、を別々に且つ同時に
供給して反応溶液を形成する。このとき反応溶液のｐＨを１０以上１３．５以下の範囲に
維持する。反応溶液からニッケル、コバルト及びタングステンを含む複合水酸化物を得る
。以上により一次粒子が凝集してなる二次粒子からなるニッケルコバルト複合水酸化物が
製造される。次に、熱処理工程において、このようにして得られるニッケル、コバルト及
びタングステンを含む複合水酸化物を熱処理して熱処理物を得る。次に、混合工程として
、熱処理物とリチウム化合物とを混合してリチウム混合物を得る。次に、焼成工程として
、リチウム混合物を焼成することにより、ニッケル及びコバルトを含む層状構造を有する
リチウム遷移金属複合酸化物を得る。以上により非水系電解質二次電池用正極活物質が製
造される。
【００１２】
　本実施形態では、晶析工程において、反応前溶液に対して、形成される反応溶液のｐＨ
を１０以上１３．５以下の範囲に維持しつつ、混合溶液と、Ｗ溶液と、錯イオン形成溶液
と、を別々に且つ同時に供給することにより、タングステンがより均一に存在するニッケ
ル、コバルト及びタングステンを含む複合水酸化物を生成することができる。係る複合水
酸化物ではタングステンが均一に分布し正極活物質の製造に好適に用いられる。以下、こ
の点について説明する。
【００１３】
　タングステンは、塩基性条件下においてタングステンの水酸化物として析出せず、混合
溶液に含まれる金属元素（以下では、この金属元素がニッケルである場合を一例として説
明する）と一緒にタングステンの化合物（例えばＮｉＷＯ４）として析出し、複合水酸化
物からなる一次粒子の内部及び表面に取り込まれる。したがって、仮に、混合溶液とＷ溶
液とをあらかじめ混合したものを反応前溶液に対して供給する場合は、タングステンイオ
ン周辺のニッケルイオンの濃度が高いことから、タングステンの化合物の析出速度が速く
なり、一次粒子の内部及び表面においてタングステンの偏析が起こりやすい。しかし、本
実施形態のように、反応前溶液に対して混合溶液とＷ溶液を別々に供給した場合は、混合
溶液が供給された領域においてはタングステンイオンの存在とは関係なくニッケル水酸化
物が析出する。これにより、反応溶液中においてニッケルイオンが高濃度には存在せず、
ニッケルを含むタングステン化合物の析出はほとんど起こらない。一方、析出したニッケ
ル水酸化物は錯イオン形成溶液に含まれる錯イオン形成因子と反応することにより、ニッ
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ケル錯イオンとして徐々に再溶出する。そして、再溶出したニッケル錯イオンとタングス
テンが反応することにより、タングステン化合物が析出する。再溶出したニッケル錯イオ
ンの濃度は比較的低いため、タングステン化合物の析出速度を遅くすることができる。以
上の理由により、混合溶液とＷ溶液を別々に反応前溶液に供給して反応液を形成すること
で、複合水酸化物の一次粒子の内部及び表面に、より均質にタングステンを存在させるこ
とができると考えられる。
【００１４】
　仮にＷ溶液のｐＨが１０よりも低い場合、Ｗ溶液が供給される箇所において反応溶液の
ｐＨが局所的に低くなり、その領域において一旦析出したニッケル水酸化物が再度溶解す
ることがある。そうなると、反応溶液のｐＨが局所的に低くなった領域において、タング
ステン周辺のニッケル濃度が高くなり、タングステン化合物の析出速度が速くなる。これ
により、一次粒子の内部及び表面においてタングステンの偏析が起こりやすくなると考え
られる。以上の理由により、Ｗ溶液のｐＨを１０より高く調整することで、タングステン
の化合物の析出速度を遅くなり、一次粒子においてより均質にタングステンを分布させる
ことができると考えられる。
【００１５】
　以下各工程について説明する。
【００１６】
　［混合溶液の準備］
　混合溶液は、目的のリチウム遷移金属酸化物の組成に応じてタングステンを除く各金属
を含む塩を所定量水に溶解して調製される。塩の種類としては、硝酸塩、硫酸塩、塩酸塩
などが挙げられる。また、混合溶液を調製する際に、各金属を含む塩を溶解しやすくする
ために、水に酸性溶液（例えば硫酸水溶液）を加えてもよい。この場合、塩基性溶液をさ
らに加えてｐＨ調整を行ってもよい。また混合溶液におけるニッケル等の金属元素の合計
モル数は、目的とするリチウム遷移金属酸化物の平均粒径に応じて適宜設定できる。ここ
で金属元素の合計モル数は、混合溶液が、ニッケル及びコバルトを含む場合はニッケル及
びコバルトの合計モル数であり、ニッケル、コバルト及びマンガンを含む場合はニッケル
、コバルト及びマンガンの合計モル数を意味する。
【００１７】
　混合溶液のニッケル等の金属イオンの濃度は、各金属イオンの合計で１．０ｍｏｌ／Ｌ
以上２．６ｍｏｌ／Ｌ以下、好ましくは１．５ｍｏｌ／Ｌ以上２．２ｍｏｌ／Ｌ以下とす
る。混合溶液の濃度が１．０ｍｏｌ／Ｌ以上であると、反応槽当たりの晶析物量が充分に
得られるために生産性が向上する。一方、混合溶液の濃度が２．６ｍｏｌ／Ｌ以下である
と、常温での金属塩の飽和濃度を超えることがなく、結晶が再析出による溶液中の金属イ
オン濃度の減少が抑制される。
【００１８】
　混合溶液は、実質的にタングステンイオンを含まない。実質的に含まないとは、混合溶
液に不可避的に混入するタングステンイオンの存在を排除しないことを意味する。混合溶
液におけるタングステンイオンの存在量は、例えば５００ｐｐｍ以下であり、５０ｐｐｍ
以下が好ましい。
【００１９】
　［Ｗ溶液の準備］
　Ｗ溶液は、実質的に金属イオンとしてタングステンイオンのみを含む溶液とする。Ｗ溶
液は、目的の組成に応じてタングステン化合物を塩基性溶液に溶解してｐＨが１０以上に
なるように調製される。タングステン化合物としては、パラタングステン酸アンモニウム
、タングステン酸ナトリウムが挙げられる。Ｗ溶液におけるタングステンのモル数は、目
的とする正極活物質の組成と混合溶液におけるニッケル等の合計モル数に応じて適宜調整
する。実質的に金属イオンとしてタングステンイオンのみを含むとは、不可避的に混入す
る他の金属イオンの存在を許容することを意味する。Ｗ溶液における他の金属イオンの存
在量は、タングステンイオンに対して例えば５００ｐｐｍ以下であり、５０ｐｐｍ以下が
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好ましい。Ｗ溶液におけるタングステンイオン濃度は、例えば０．０４ｍｏｌ／Ｌ以上１
．２ｍｏｌ／Ｌ以下、好ましくは０．６ｍｏｌ／Ｌ以上１．０ｍｏｌ／Ｌ以下である。
【００２０】
　［錯イオン形成溶液の準備］
　錯イオン形成溶液は、混合溶液に含まれる金属元素と錯イオンを形成する錯イオン形成
因子を含むものである。例えば錯イオン形成因子がアンモニアである場合、錯イオン形成
溶液にはアンモニア水溶液を用いることができ、アンモニア水溶液中に含まれるアンモニ
アの含量は、例えば５重量％以上２５重量％以下、好ましくは１０重量％以上２０重量％
以下である。
【００２１】
　［反応前溶液の準備］
　反応前溶液は、ｐＨ１０以上１３．５以下の液媒体であり、例えば、反応容器に、所定
量の水と、水酸化ナトリウム水溶液等の塩基性溶液を用いてｐＨ１０以上１３．５以下の
溶液として調整される。溶液のｐＨを１０以上１３．５以下に調整することで、反応初期
における反応溶液のｐＨ変動を抑制することができる。 
【００２２】
　［晶析工程］
　反応前溶液に対して、形成される反応溶液のｐＨを１０以上１３．５以下の範囲に維持
しつつ、混合溶液と、Ｗ溶液と、錯イオン形成溶液とを別々に且つ同時に供給することに
より、反応溶液からニッケル、コバルト及びタングステンを含む複合水酸化物粒子を得る
ことができる。反応前溶液には、混合溶液、Ｗ溶液及び錯イオン形成溶液に加えて、塩基
性溶液を同時に供給してもよい。これにより反応溶液のｐＨを１０以上１３．５以下の範
囲に容易に維持することができる。
【００２３】
　晶析工程では、反応溶液のｐＨが１０以上１３．５以下の範囲を維持するように各溶液
を供給することが好ましい。例えば混合溶液の供給量に応じて、塩基性溶液の供給量を調
整することで反応溶液のｐＨを１０以上１３．５以下の範囲に維持することができる。反
応溶液のｐＨが１０より低い場合は、得られる複合水酸化物に含まれる不純物（例えば、
混合溶液に含まれる金属以外の硫酸分や硝酸分）の量が多くなり、最終生産物である二次
電池の容量の低下をまねく場合がある。また、ｐＨが１３．５より高い場合は、微小の二
次粒子が多く生成し、得られる複合水酸化物のハンドリング性が悪くなる場合がある。ま
た反応溶液の温度は、例えば２５℃以上８０℃以下の範囲になるように制御する。
【００２４】
　晶析工程では、反応溶液中のニッケルイオンの濃度を１０ｐｐｍ以上１０００ｐｐｍ以
下の範囲になるように維持することが好ましい。ニッケルイオンの濃度が１０ｐｐｍ以上
の場合は、タングステン化合物が充分に析出する。ニッケルイオンの濃度が１０００ｐｐ
ｍ以下の場合は、溶出するニッケル量が少ないため、目的の組成からずれることが抑制さ
れる。ニッケルイオン濃度は、例えば錯イオン形成溶液にアンモニア水溶液を用いた場合
、反応溶液中のアンモニウムイオン濃度が、１０００ｐｐｍ以上１５０００ｐｐｍ以下と
なるように、錯イオン形成溶液を供給することで、調整することができる。
【００２５】
　混合溶液を供給する時間は、１２時間以上６０時間以下とすることが好ましい。１２時
間以上とすることにより、タングステン化合物の析出速度が遅くなるため、より均質にタ
ングステンを存在させることができる。また６０時間以下とすることにより、生産性を向
上することができる。
【００２６】
　晶析工程全体をとおして供給される混合溶液のニッケル等の合計モル数を分母とし、一
時間あたりに供給される混合溶液のニッケル等の合計モル数を分子とした値を、０．０１
５以上０．０８５以下とするのが好ましい。０．０１５以上とすることで、生産性を向上
することができる。０．０８５以下とすることで、タングステンの化合物の析出速度が遅
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くなるため、より均質にタングステンを存在させることができる。Ｗ溶液の供給速度は、
混合溶液の供給速度と目的の組成中のタングステンのモル比により適宜調整する。
【００２７】
　反応終了後、生成する沈殿物を水洗し、濾過し、乾燥させることにより、ニッケルコバ
ルト複合水酸化物を得ることができる。得られるニッケルコバルト複合水酸化物における
金属元素の組成比は、これらを原料として得られるリチウム遷移金属複合酸化物の金属元
素の組成比とほぼ一致する。
【００２８】
　本実施形態のニッケルコバルト複合水酸化物は、例えば下記式（１）で表される組成を
有することが好ましい。
　　Ｎｉ１－ｘ－ｙＣｏｘ

１ＭｙＷｚ（ＯＨ）２＋ｐ　（１）
【００２９】
　式（１）中、１Ｍは、Ｍｎ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ、Ｍｏ
、Ｆｅ，Ｃｕ、Ｓｉ、Ｓｎ、Ｂｉ、Ｇａ、Ｙ、Ｓｍ、Ｅｒ、Ｃｅ、Ｎｄ、Ｌａ、Ｃｄ及び
Ｌｕからなる群より選択される少なくとも一種であって、０．０１≦ｘ≦０．３５、０≦
ｙ≦０．３５、０＜ｚ≦０．０５、０≦ｐ≦０．５を満たす。式（１）において、１Ｍは
、Ｍｎ及びＡｌの少なくとも一方であることが好ましい。また０＜ｙ≦０．３５であるこ
とが好ましい。
【００３０】
　［種生成工程］
　ニッケルコバルト複合水酸化物の製造方法においては、図２に示すように晶析工程の前
に種生成工程を有することが好ましい。反応前溶液に対して、混合溶液の一部を供給する
ことによりニッケル及びコバルトを含む複合水酸化物粒子を種晶として含む種溶液を得る
ことができる。すなわち、晶析工程に供する液媒体は、ニッケル及びコバルトを含む複合
水酸化物を含む種溶液であることが好ましい。種生成工程にて得られるニッケル及びコバ
ルトを含む複合水酸化物の粒子一個が、晶析工程後に得られる複合水酸化物の粒子一個を
構成する種晶となることから、種生成工程において得られる種晶の数によって、晶析工程
後に得られる水酸化物の二次粒子の総数を制御することができる。例えば、種生成工程に
おいて混合溶液を多く供給すると生成する種晶の数が多くなるので、晶析工程後の複合水
酸化物の二次粒子の平均粒径が小さくなる傾向がある。また、例えば、種生成工程のｐＨ
を晶析工程のｐＨより高くする場合は、生成する種晶の成長よりも種晶の生成が優先され
ることで、より均質な粒径を有する種晶が生成し、粒度分布の狭い種溶液を得ることがで
きる。これにより粒度分布の狭い複合水酸化物を得ることができる。種生成工程後、種溶
液に対して、反応溶液のｐＨを１０以上１３．５以下の範囲に維持しつつ、混合溶液と、
Ｗ溶液と、錯イオン形成溶液と、を別々に且つ同時に供給することで上述の晶析工程を行
う。
【００３１】
　種生成工程において、混合溶液とＷ溶液とを同時に供給することも可能ではあるが、混
合溶液のみを供給することが好ましい。タングステンは、上述のとおり、混合溶液に含ま
れる金属元素と一緒にタングステン化合物として析出する。混合溶液とＷ溶液を供給する
場合は、混合溶液によって供給される金属元素のモル数だけでなく、タングステン化合物
の析出量にも依存して種晶の数が決まることになる。それに対して、Ｗ溶液を用いずに混
合溶液のみを供給して種生成をする場合は、混合溶液で供給される金属源のモル数により
種晶の数が決まり、タングステン化合物の析出に依存しない分、製造ＬＯＴごとの種晶の
数の変動を抑制できると考えられる。
【００３２】
　種生成工程において供給する混合溶液に含まれるニッケル等の合計モル数は、例えば、
晶析工程において供給する混合溶液に含まれるニッケル等の合計モル数の１．５％以下と
する。混合溶液の供給は、得られる種溶液のｐＨが１０以上１３．５以下の範囲を維持す
るように、塩基性溶液の供給と同時に行ってもよいし、所定量の混合溶液を供給した後の
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反応溶液のｐＨが１０以上１３．５以下の範囲になるように、反応前溶液にあらかじめ塩
基性溶液を供給した後に行ってもよい。
【００３３】
　［熱処理工程］
　熱処理工程では、上述のニッケルコバルト複合水酸化物の製造方法で得られるニッケル
コバルト複合水酸化物を大気雰囲気下、熱処理することにより含有する水分を除去して熱
処理物を得る。得られる熱処理物にはニッケルコバルト遷移金属酸化物が含まれる。
　熱処理の温度は例えば、１０５℃以上９００℃以下とし、熱処理時間は５時間以上３０
時間以下とする。
【００３４】
　［混合工程］
　混合工程は、ニッケルコバルト遷移金属酸化物を含む熱処理物と、リチウム化合物とを
混合して、リチウム混合物を得る工程である。
【００３５】
　混合方法には、例えば、出発原料である熱処理物とリチウム化合物とを撹拌混合機等で
乾式混合する方法、又は出発原料のスラリーを調製し、ボールミル等の混合機で湿式混合
する方法が挙げられる。リチウム化合物としては、例えば、水酸化リチウム、硝酸リチウ
ム、炭酸リチウム、もしくはこれらの混合物が挙げられる。
【００３６】
　リチウム混合物におけるリチウム以外の金属元素の合計モル数とリチウムのモル数との
比は、０．９０以上１．３０以下であることが好ましい。０．９０以上であると副生成物
の生成が抑制される傾向がある。また１．３０以下であるとリチウム混合物の表面に存在
するアルカリ成分量が増加することが抑制され、アルカリ成分の潮解性による水分吸着が
抑制されて、ハンドリング性が向上する傾向がある。
【００３７】
　［焼成工程］
　焼成工程は、混合工程で得られるリチウム混合物を熱処理して、リチウム遷移金属複合
酸化物を得る工程である。焼成工程において、リチウム化合物に含まれるリチウムがニッ
ケルコバルト遷移金属酸化物中に拡散することにより、リチウム遷移金属複合酸化物を得
ることができる。
【００３８】
　焼成温度は、６５０℃以上９９０℃以下が好ましい。焼成温度が６５０℃以上であると
未反応リチウム分の増加が抑制される傾向がある。９９０℃以下であるとタングステンの
偏析が抑制される傾向がある。焼成時間は最高温度を保持する時間として例えば１０時間
以上あれば十分である。
【００３９】
　焼成工程の雰囲気は、酸素存在下が好ましく、１０容量％以上１００容量％以下の酸素
を含有する雰囲気がより好ましい。
【００４０】
　焼成後、必要に応じてリチウム遷移金属酸化物を粗砕、粉砕、乾式篩い等の処理を行い
、本実施形態の非水系電解質二次電池用正極活物質が得られる。
【００４１】
［非水系電解質二次電池用正極活物質］
　本実施形態の正極活物質は、式（２）で表されるリチウム遷移金属複合酸化物を含む。
リチウム遷移金属複合酸化物は、層状構造を有する六方晶系の結晶構造を有するものであ
る。
　　ＬｉｐＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘ

２ＭｙＷｚＯ２　（２）
【００４２】
　式（２）中、２Ｍは、Ｍｎ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ、Ｍｏ
、Ｆｅ，Ｃｕ、Ｓｉ、Ｓｎ、Ｂｉ、Ｇａ、Ｙ、Ｓｍ、Ｅｒ、Ｃｅ、Ｎｄ、Ｌａ、Ｃｄ、及
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びＬｕからなる群より選択される一種以上の元素であって、０．９５≦ｐ≦１．２、０．
１０≦ｘ≦０．３５、０≦ｙ≦０．３５、０＜ｚ≦０．０５を満たす。
【００４３】
　式（２）における２Ｍは、これら正極活物質を用いた非水系電解質二次電池における安
全性の点で、Ｍｎ及びＡｌの少なくとも一方から選択されることが好ましい。
【００４４】
　式（２）におけるｐが０．９５以上の場合、得られるリチウム遷移金属酸化物を含む正
極活物質を用いた非水系電解質二次電池における正極表面と電解質との界面で発生する界
面抵抗が抑制されるため、電池の出力が向上する傾向がある。一方、ｐが１．２以下の場
合、上記正極活物質を非水系電解質二次電池の正極に用いる場合の初期放電容量が向上す
る傾向がある。
【００４５】
　式（２）におけるｘ、ｙ、ｚの範囲は、得られたリチウム遷移金属酸化物を含む正極活
物質を用いた非水系電解質二次電池における、充放電容量やサイクル特性、安全性などを
考慮して決定される。ｘの値は、０．１０以上０．３５以下とする。ｙの値は、０以上０
．３５以下、好ましくは０．１０以上０．３５以下とする。ｚの値は０．０５以下、好ま
しくは０．０２以下とする。
【００４６】
　以下、実施例にてより具体的な例を説明するが、本発明はこれらの実施例に限定されな
い。
【００４７】
［実施例１］
（各溶液の準備）
　硫酸ニッケル溶液と、硫酸コバルト溶液と、硫酸マンガン溶液と、をそれぞれ金属元素
のモル比で１：１：１になるように水に溶解して混合した混合溶液（ニッケルイオン、コ
バルトイオン及びマンガンイオンを合わせた濃度で１．７モル／Ｌ）を準備した。混合溶
液中の金属元素の総モル数を４７４モルとした。
　パラタングステン酸アンモニウム４．７モル分を水酸化ナトリウム水溶液に溶解させて
液温２５℃におけるｐＨが１２．３であるＷ溶液（濃度１．５モル／Ｌ）を準備した。
　塩基性水溶液として、２５重量％の水酸化ナトリウム水溶液を準備した。
　錯イオン形成溶液として、１２．５重量％のアンモニア水溶液を準備した。
【００４８】
（反応前溶液の準備）
　反応容器に水４０リットルを準備し、水酸化ナトリウム水溶液をｐＨが１２．５になる
ように加えた。窒素ガスを導入し反応容器内を窒素で置換して反応前溶液を準備した。
【００４９】
（種生成工程）
　反応溶液を撹拌しながら、反応前溶液に対して混合溶液をニッケル等の総モル数として
４モル分加えて、ニッケル、コバルト及びマンガンを含む複合水酸化物を析出させた。
【００５０】
（晶析工程）
　残りの混合溶液４７０モル分と、Ｗ溶液４．７モル分と、水酸化ナトリウム水溶液と、
アンモニア水溶液を、塩基性（ｐＨ１１．３）条件下、反応溶液中においてニッケル濃度
が約３００ｐｐｍであり、アンモニウム濃度が約１００００ｐｐｍとなるように、それぞ
れを別々に且つ同時に反応溶液を撹拌しながら供給して、ニッケル、コバルト、マンガン
及びタングステンを含む複合水酸化物粒子を析出させた。混合溶液の供給時間は１８時間
であった。
　反応溶液の温度は、約５０℃になるように制御した。
【００５１】
　続いて水洗、濾過、乾燥を行いニッケル、コバルト、マンガン及びタングステンを含む
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複合水酸化物（以下、「ニッケルコバルト複合水酸化物」ともいう）を得た。得られたニ
ッケルコバルト複合水酸化物を無機酸により溶解した後、ＩＣＰ発光分光法により化学分
析を行ったところ、その組成はＮｉ０．３３Ｃｏ０．３３Ｍｎ０．３３Ｗ０．０１（ＯＨ
）２＋ａ（０≦ａ≦０．５）であった。
【００５２】
　続いてニッケルコバルト複合水酸化物粒子をエポキシ樹脂に分散させ固化した後、クロ
スセクションポリッシャにて二次粒子の断面出しを行い、高角度環状暗視野走査透過型電
子顕微鏡／エネルギー分散型Ｘ線分析装置（ＪＥＯＬ社製）にてＨＡＡＤＦ像及びＴＥＭ
－ＥＤＸ像（加速電圧２００ｋＶ）を測定した。
　実施例１のニッケルコバルト複合水酸化物の高角度環状暗視野走査透過型電子顕微鏡（
ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ）像（以下、ＨＡＡＤＦ像）を図３に、ＴＥＭ－ＥＤＸ像を図４に
示す。図３ではニッケルコバルト複合水酸化物粒子は、複数の一次粒子からなる二次粒子
を形成している。図３において、一次粒子内部１は、例えば×で示される部位であり、一
次粒子粒界２は、例えば実線で示される部位である。実施例１のニッケルコバルト複合水
酸化物のＴＥＭ－ＥＤＸ分析による一次粒子内部及び粒界におけるタングステン元素の組
成比率（ａｔ％）を表１に示す。
　平均組成（％）は各点（表１における１から４）の平均値とし、ばらつきは各点の標準
偏差とし、変動係数は平均組成に対するばらつきの比の値である。
【００５３】
【表１】

【００５４】
（正極活物質の製造）
　ニッケルコバルト複合水酸化物を、大気雰囲気下、３００℃で２０時間の熱処理を行い
、ニッケル、コバルト、マンガン及びタングステンを含む遷移金属複合酸化物（以下、「
ニッケルコバルト遷移金属複合酸化物」ともいう）として回収した。次にニッケルコバル
ト遷移金属複合酸化物に対する炭酸リチウムのモル比が１．１５倍となるように両者を乾
式混合し、大気雰囲気中９３０℃で１５時間焼成した。その後、分散処理してリチウム遷
移金属複合酸化物を得た。
　得られたリチウム遷移金属複合酸化物を無機酸により溶解した後、ＩＣＰ発光分光法に
より化学分析を行ったところ、その組成はＬｉ１．１５Ｎｉ０．３３Ｃｏ０．３３Ｍｎ０

．３３Ｗ０．０１Ｏ２であった。
【００５５】
　続いてニッケルコバルト複合水酸化物粒子と同様にして、リチウム遷移金属酸化物粒子
をエポキシ樹脂に分散させ固化した後、クロスセクションポリッシャにて二次粒子の断面
出しを行い、高角度環状暗視野走査透過型電子顕微鏡／エネルギー分散型Ｘ線分析装置（
ＪＥＯＬ社製）にてＨＡＡＤＦ像及びＴＥＭ－ＥＤＸ像を、走査型電子顕微鏡／エネルギ
ー分散型Ｘ線分析装置（日立ハイテクノロジーズ社製）にてＳＥＭ―ＥＤＸ（加速電圧５
ｋＶ）を測定した。
　実施例１のリチウム遷移金属複合酸化物のＨＡＡＤＦ像を図５に、ＴＥＭ－ＥＤＸ像を
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図６に示す。実施例１のリチウム遷移金属複合酸化物のＴＥＭ－ＥＤＸ分析による一次粒
子内部及び粒界におけるタングステン元素の組成比率（ａｔ％）を表２に、ＳＥＭ－ＥＤ
Ｘ分析による一次粒子内部及び粒界におけるタングステン元素の組成比率（ａｔ％）を表
３に示す。
【００５６】
【表２】

【００５７】
【表３】

【００５８】
［比較例１］
　Ｗ溶液を用いない以外は、実施例１と同様の条件にてニッケルコバルト遷移金属複合酸
化物を得た。得られたニッケルコバルト遷移金属複合酸化物と炭酸リチウムと酸化タング
ステン（組成比で０．０１モル分）を所定量乾式混合した以外は、実施例１と同様の条件
にてリチウム遷移金属酸化物を得た。
　得られたリチウム遷移金属複合酸化物を無機酸により溶解した後、ＩＣＰ発光分光法に
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．３３Ｗ０．０１Ｏ２であった。
　続いて実施例１と同じ条件にて、ＨＡＡＤＦ像とＴＥＭ－ＥＤＸ像を測定した。
　比較例１のリチウム遷移金属複合酸化物のＨＡＡＤＦ像を図７に、ＴＥＭ－ＥＤＸ像を
図８に示す。比較例１の正極活物質のＴＥＭ－ＥＤＸ分析による一次粒子内部及び粒界に
おけるタングステン元素の組成比率（ａｔ％）を表４に示す。
【００５９】
【表４】

【００６０】
［比較例２］
（各溶液の準備）
　硫酸ニッケル溶液と、硫酸コバルト溶液と、硫酸マンガン溶液の混合溶液（ニッケル、
コバルト及びマンガンを合わせた濃度で１．７モル／Ｌ）に、さらにパラタングステン酸
アンモニウム４．７モル分を溶解させたこと以外は実施例１と同じ手順にてリチウム遷移
金属複合酸化物を作製した。
　得られたリチウム遷移金属複合酸化物を無機酸により溶解した後、ＩＣＰ発光分光法に
より化学分析を行ったところ、その組成はＬｉ１．１５Ｎｉ０．３３Ｃｏ０．３３Ｍｎ０

．３３Ｗ０．０１Ｏ２であった。
　続いて実施例１と同じ条件にて、ＳＥＭ－ＥＤＸ像を測定した。
　比較例２の正極活物質のＳＥＭ－ＥＤＸ分析による一次粒子内部及び粒界におけるタン
グステン元素の組成比率（ａｔ％）を表５に示す。
【００６１】
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【表５】

【００６２】
　表１から５より、実施例１におけるニッケルコバルト複合水酸化物及びリチウム遷移金
属複合酸化物の変動係数が、比較例１及び２におけるリチウム遷移金属複合酸化物の変動
係数と比較して小さいことが理解できる。つまり、本実施例の製造方法により得られるニ
ッケルコバルト複合水酸化物及びリチウム遷移金属複合酸化物の一次粒子表面及び内部に
おいてタングステンがより均質に存在することを確認できた。
（二次電池の作製）
【００６３】
　以下の要領で実施例１、比較例１及び２で得られた正極活物質を用いて評価用二次電池
を作製した。
【００６４】
（非水系電解液二次電池）
　以下の手順で非水系電解液二次電池を作製した。
【００６５】
（正極の作製）
　上記で得られた正極活物質８５重量部、アセチレンブラック１０重量部、及びＰＶＤＦ
（ポリフッ化ビニリデン）５．０重量部を、ＮＭＰ（Ｎ－メチル－２－ピロリドン）に分
散させて正極スラリーを調製した。得られた正極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、所定サイズに裁断して正極板を得た。
【００６６】
（負極の作製）
　人造黒鉛９７．５重量部、ＣＭＣ（カルボキシメチルセルロース）１．５重量部、及び
ＳＢＲ（スチレンブタジエンゴム）１．０重量部を水に分散させて負極スラリーを調製し
た。得られた負極スラリーを銅箔に塗布し、乾燥後ロールプレス機で圧縮成形し、所定サ
イズに裁断して負極板を得た。
【００６７】
（非水電解液の作製）
　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、溶媒とした。得られる混合溶媒に六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）を
その濃度が、１ｍｏｌ／Ｌになるように溶解させて、非水電解液を得た。
【００６８】
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（評価用電池の組み立て）
　正極板のアルミニウム箔と負極板の銅箔に、それぞれリード電極を取り付けたのち１２
０℃で真空乾燥を行った。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した。収納後６０℃で真空乾燥し
て各部材に吸着した水分を除去した。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、封止し、ラミネートタイプの非水系電解液二次電池を得た。
【００６９】
（固体電解質二次電池）
　以下の手順で固体電解質二次電池を作製した。
【００７０】
（固体電解質の作製）
　アルゴン雰囲気下で硫化リチウム及び五硫化リンを、そのモル比が７：３となるように
秤量した。秤量物をメノウ乳鉢で粉砕混合し、硫化物ガラスを得た。これを固体電解質と
して用いた。
【００７１】
（正極の作製）
　正極活物質６０重量部、固体電解質３６重量部及びＶＧＣＦ（気相法炭素繊維）４重量
部を混合し、正極合材を得た。
【００７２】
（負極の作製）
　厚さ０．０５ｍｍのインジウム箔を直径１１．００ｍｍの円形にくり抜き、負極とした
。
【００７３】
（評価用電池の組み立て）
　内径１１．００ｍｍの円筒状外型に外径１１．００ｍｍの円柱状下型を、外型下部から
挿入した。下型の上端は外型の中間の位置に固定した。この状態で外型の上部から下型の
上端に固体電解質８０ｍｇを投入した。投入後、外径１１．００ｍｍの円柱状上型を外型
の上部から挿入した。挿入後、上型の上方から９０ＭＰａの圧力をかけて、固体電解質を
成形し、固体電解質層とした。成形後上型を外型の上部から引き抜き、外型の上部から固
体電解質層の上部に正極合材２０ｍｇを投入した。投入後、再度上型を挿入し、今度は３
６０ＭＰａの圧力をかけて正極合材を成形し、正極層とした。成形後上型を固定し、下型
の固定を解除して外型の下部から引き抜き、下型の下部から固体電解質層の下部に負極を
投入した。投入後、再度下型を挿入し、外型の下方から１５０ＭＰａの圧力をかけて負極
を成形し、負極層とした。圧力をかけた状態で下型を固定し、上型に正極端子、下型に負
極端子を取り付け、全固体二次電池を得た。
【００７４】
（電池特性の評価）
　上記の評価用二次電池を用い以下の要領で電池特性の評価を行った。
【００７５】
（非水系電解液二次電池）
(初期放電容量)
　充電電位４．３Ｖ、放電電位２．７５Ｖ、放電負荷０．２Ｃ（なお、１Ｃは、１時間で
放電が終了する電流負荷である。）の条件で、上記試験用二次電池を放電させた。このと
きの放電容量を初期放電容量Ｑｄ（ｍＡｈ／ｇ）とした。
【００７６】
（初期効率）
　充電電位４．３Ｖの条件で、上記試験用二次電池を充電させた。このときの充電容量を
初期充電容量とした。初期放電容量の値を初期充電容量の値で除して、初期効率Ｑｅ（％
）を求め、初期特性を評価した。初期効率が高いほど、初期特性が優れることになる。
【００７７】
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（高温高電圧保存特性）
　評価用電池を２５℃の恒温槽に入れ、満充電電圧４．５Ｖ、充電レート０．２Ｃ、充電
時間１０時間の条件で定電流定電圧充電を行った。充電後、放電電圧２．７５Ｖ、放電レ
ート０．２Ｃで定電流定電圧放電を行った。放電後、再充電し、評価用電池を６０℃の恒
温槽に移した。恒温槽において、充電電圧４．５Ｖ、充電レート０．２Ｃでトリクル充電
しながら、５０時間保存した。保存後、トリクル充電をやめ、２５℃の恒温槽に戻し、放
冷した。十分放冷した後、放電電圧２．７５Ｖ、放電レート０．２Ｃで定電流定電圧放電
を行い、放電容量Ｑｓ（ｍＡｈ／ｇ）を測定した。Ｑｓが高いことは、高温保存特性が優
れていることを意味する。
【００７８】
【表６】

【００７９】
　表６より、実施例１は、比較例１及び２に対して初期放電容量に優れる事を確認でき、
また比較例１に対して初期効率、高温高電圧保存特性に優れる事を確認できた。
【産業上の利用可能性】
【００８０】
　このようにして得られたリチウム遷移金属複合酸化物を含む正極活物質を正極に用いた
非水系電解液二次電池は、電気工具、電気自動車等の動力源として好適に利用可能である
。また、このようにして得られたリチウム遷移金属複合酸化物を含む正極活物質を正極に
用いた固体電解質二次電池は非水電解液を用いないので、発電所の予備電源等、熱的、機
械的に過酷な環境で大出力が求められる電気機器の動力源として好適に利用可能である
【符号の説明】
【００８１】
　１　一次粒子内部
　２　一次粒子粒界
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