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(57)【要約】
【課題】　電池の正極活物質に用いた場合に、高容量と高い初期充放電効率が得られると
ともに、高出力化する際に求められる低い正極抵抗が得られる非水系電解質二次電池用正
極活物質とその工業的な製造方法を提供する。
【解決手段】　一般式：Ｌｉ１＋ｕＮｉｘＣｏｙＭｎｚＷｔＯ２＋α（０．１≦ｕ＜０．
３、０．０３≦ｘ≦０．３、０．０３≦ｙ≦０．３、０．４≦ｚ＜０．６、０＜ｘ＋ｙ、
０．００１≦ｔ≦０．０３、ｘ＋ｙ＋ｚ＋ｕ＝１、０≦α＜０．３）で表され、一次粒子
が凝集した二次粒子で構成されたリチウム過剰系金属複合酸化物粒子からなる正極活物質
で、その比表面積が４．０～１２．０ｍ２／ｇ、リートベルト解析で算定したＬｉ以外の
金属元素をＭおよびＭ´としたＬｉＭＯ２のｃ軸の格子定数が１．４２５～１．４３０ｎ
ｍ、Ｌｉ２Ｍ´Ｏ３のｃ軸の格子定数が０．５０４～０．５０７ｎｍである非水系電解質
二次電池用正極活物質である。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式：Ｌｉ１＋ｕＮｉｘＣｏｙＭｎｚＷｔＯ２＋α（０．１≦ｕ＜０．３、０．０３
≦ｘ≦０．３、０．０３≦ｙ≦０．３、０．４≦ｚ＜０．６、０＜ｘ＋ｙ、０．００１≦
ｔ≦０．０３、ｘ＋ｙ＋ｚ＋ｕ＝１、０≦α＜０．３）で表され、一次粒子および一次粒
子が凝集した二次粒子で構成されたリチウム過剰系金属複合酸化物粒子からなる非水系電
解質二次電池用正極活物質であって、
　　前記正極活物質の比表面積が４．０～１２．０ｍ２／ｇであり、
　　リートベルト解析によって算定されるＬｉ以外の金属元素をＭおよびＭ´としたＬｉ
ＭＯ２のｃ軸の格子定数が１．４２５～１．４３０ｎｍ、
　　　Ｌｉ２Ｍ´Ｏ３のｃ軸の格子定数が０．５０４～０．５０７ｎｍ
であることを特徴とする非水系電解質二次電池用正極活物質。
【請求項２】
　前記一次粒子が凝集した二次粒子において、前記一次粒子の粒界にタングステンの濃縮
部が存在することを特徴とする請求項１に記載の非水系電解質二次電池用正極活物質。
【請求項３】
　前記タングステンの濃縮部が、タングステンとリチウムを含む化合物であることを特徴
とする請求項２に記載の非水系電解質二次電池用正極活物質。
【請求項４】
　前記一次粒子の粒界に存在するタングステンの濃縮部のＷ量が、リチウム過剰系金属複
合酸化物粒子に含まれるＮｉ、ＣｏおよびＭｎの原子数の合計に対して、０．１～３．０
原子％であることを特徴とする請求項２又は３に記載の非水系電解質二次電池用正極活物
質。
【請求項５】
　一般式：Ｌｉ１＋ｕＮｉｘＣｏｙＭｎｚＷｔＯ２＋α（０．１≦ｕ＜０．３、０．０３
≦ｘ≦０．３、０．０３≦ｙ≦０．３、０．４≦ｚ＜０．６、０＜ｘ＋ｙ、０．００１≦
ｔ≦０．０３、ｘ＋ｙ＋ｚ＋ｕ＝１、０≦α＜０．３）で表され、一次粒子および一次粒
子が凝集した二次粒子で構成されたリチウム過剰系金属複合酸化物粒子からなる非水系電
解質二次電池用正極活物質の製造方法であって、
　　少なくともニッケル、コバルト、マンガンを含む水酸化物、オキシ水酸化物、酸化物
、及び炭酸塩の少なくとも１種からなる一次粒子が凝集した二次粒子で構成される原料化
合物と、リチウム化合物及びタングステン化合物とを混合してリチウム混合物を得る混合
工程と、
　　前記リチウム混合物を、酸化性雰囲気中にて８００～１０５０℃の温度で焼成して焼
成物を得る焼成工程と、
　　前記焼成物に酸を添加して形成したスラリーを用いて、酸洗前後での焼成物のリチウ
ム含有量の差を酸洗前の焼成物のリチウム含有量で除したリチウム除去率が１０～３０％
となるように制御して酸洗を前記焼成物に施した後、水洗し、乾燥する酸洗工程と、
を含むことを特徴とす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６】
　前記混合工程において、前記原料化合物に含まれるＮｉ、Ｃｏ及びＭｎの原子数の合計
に対して、タングステンが０．１～３．０原子％となるようにタングステン化合物を、前
記原料化合物とリチウム化合物に混合することを特徴とする請求項５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】
　前記混合工程において、混合するタングステン化合物の平均粒子径が、前記原料化合物
の平均粒子径の２０％以下であることを特徴とする請求項５又は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】
　前記混合工程において、リチウム混合物中のリチウムおよびタングステン以外の金属元
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素の合計（Ｍｅ）に対するリチウム（Ｌｉ）の比（Ｌｉ／Ｍｅ）が、１．２５～１．８５
となるように原料化合物を混合することを特徴とする請求項５～７のいずれかに記載の非
水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法。
【請求項９】
　前記酸洗工程において、添加する酸が、塩酸、酢酸、硝酸、硫酸の少なくとも１種であ
ることを特徴とする請求項５～８のいずれか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】
　前記酸洗工程において、酸洗する際のスラリーの濃度が、１００～１５００ｇ／Ｌであ
ることを特徴とする請求項５～９のいずれか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】
　前記酸洗工程において、１５０～５００℃の温度で真空乾燥することを特徴とする請求
項５～１０のいずれか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】
　請求項１～４に記載の非水系電解質二次電池用正極活物質を含む正極を具備することを
特徴とする非水系電解質二次電池。
【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とその製造方法、および該正極活物質を
用いた非水系電解質二次電池に関するものである。
【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、さらには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高出力の二次電池が強く望まれている。
　この要求を満たす二次電池として、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。
【０００３】
　この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。
　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、コバルトよりも安価なニッケルを用いた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（Ｌｉ
Ｍｎ２Ｏ４）などを挙げることができる。
【０００４】
　このうちリチウムニッケル複合酸化物、及びリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸
化物は、サイクル特性が良く、低抵抗で高出力が得られる材料として注目されており、近
年では高出力化に必要な低抵抗化が重要視されている。
　このリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物の中でもさらに高い容量が得られる
材料として、リチウム過剰ニッケルコバルトマンガン複合酸化物が知られている。しかし
ながら、リチウム過剰ニッケルコバルトマンガン複合酸化物には、抵抗が高い課題以外に
も初期の充放電効率が８０％前後と他の正極活物質よりも１０％以上低い問題があり、そ
のため余分な負極面積が必要となる課題があった。
【０００５】
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　そこで、初期の充放電効率を改善したリチウム過剰ニッケルコバルトマンガン複合酸化
物として、例えば、特許文献１では、リチウム過剰系正極活物質を水洗又は０．１ＭのＨ
ＮＯ３中で処理後、ＮＨ３ガス流通下、２００℃で還元処理した正極活物質が開示されて
いる。
　この発明によれば、初回の不可逆容量が減少して充放電効率が増加するとされているが
、レート特性については記載されておらず、出力特性に対する効果は不明である。
【０００６】
　また、特許文献２では、リチウム過剰系正極活物質をｐＨ５以上の溶液中で加熱処理し
た後、２００℃以上、９００℃以下の温度で２４時間以内熱処理することによって得られ
た一次粒子表面の二乗平均平方根粗さ（ＲＭＳ）が、１．５ｎｍ以下の正極活物質が開示
されている。しかしながら、この発明においては、初回の充放電効率が高く、レート特性
に優れるとされているが、充放電効率や出力特性の改善は十分なものとは言い難く、更な
る改善が期待されている。
【０００７】
　一方、低抵抗化により高出力を実現する方法として異元素の添加が用いられており、と
りわけＷ、Ｍｏ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｒｅなどの高価数をとることができる遷移金属が有用とさ
れている。
　例えば、特許文献３には、Ｍｏ、Ｗ、Ｎｂ、Ｔａ及びＲｅから選ばれる１種以上の元素
が、Ｍｎ、Ｎｉ及びＣｏの合計モル量に対して０．１～５モル％含有されているリチウム
二次電池正極材料用リチウム遷移金属系化合物粉体が提案され、一次粒子の表面部分のＬ
ｉ並びにＭｏ、Ｗ、Ｎｂ、Ｔａ及びＲｅ以外の金属元素の合計に対するＭｏ、Ｗ、Ｎｂ、
Ｔａ及びＲｅの合計の原子比が、一次粒子全体の該原子比の５倍以上であることが好まし
いとされている。
【０００８】
　この提案によれば、リチウム二次電池正極材料用リチウム遷移金属系化合物粉体の低コ
スト化及び高安全性化と高負荷特性、粉体取り扱い性向上の両立を図ることができるとし
ている。
　しかし、上記リチウム遷移金属系化合物粉体は、原料を液体媒体中で粉砕し、これらを
均一に分散させたスラリーを噴霧乾燥し、得られた噴霧乾燥体を焼成することで得ている
。
　そのため、Ｍｏ、Ｗ、Ｎｂ、Ｔａ及びＲｅなどの異元素の一部が層状に配置されている
Ｎｉと置換してしまい、電池の容量やサイクル特性などの電池特性が低下してしまう問題
があった。
【０００９】
　また、特許文献４には、少なくとも層状構造のリチウム遷移金属複合酸化物を有する非
水電解質二次電池用正極活物質であって、そのリチウム遷移金属複合酸化物は、一次粒子
およびその凝集体である二次粒子の一方、又は両方からなる粒子の形態で存在し、その粒
子の少なくとも表面に、モリブデン、バナジウム、タングステン、ホウ素およびフッ素か
らなる群から選ばれる少なくとも１種を備える化合物を有する非水電解質二次電池用正極
活物質が提案されている。
【００１０】
　これにより、より一層厳しい使用環境下においても優れた電池特性を有する非水電解質
二次電池用正極活物質が得られるとされ、特に、粒子の表面にモリブデン、バナジウム、
タングステン、ホウ素およびフッ素からなる群から選ばれる少なくとも１ 種を有する化
合物を有することにより、熱安定性、負荷特性および出力特性の向上を損なうことなく、
初期特性が向上するとしている。
　しかしながら、モリブデン、バナジウム、タングステン、ホウ素およびフッ素からなる
群から選ばれる少なくとも１ 種の添加元素による効果は、初期特性、すなわち初期放電
容量および初期効率の向上にあるとされ、出力特性に言及したものではない。
【００１１】
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　特許文献５には、一次粒子と、その一次粒子が凝集して構成された二次粒子とからなる
リチウム金属複合酸化物であって、そのリチウム金属複合酸化物の表面に、Ｌｉ２ＷＯ４

、Ｌｉ４ＷＯ５、Ｌｉ６Ｗ２Ｏ９のいずれかで表されるタングステン酸リチウムを含む微
粒子を有する非水系電解質二次電池用正極活物質が提案され、高容量とともに高出力が得
られるとされている。
　しかしながら、高出力化については検討されているものの、高容量化については更なる
改善が求められている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】国際公開ＷＯ２００４／０９７９６４号
【特許文献２】特開２０１２‐２３４７７２号公報
【特許文献３】特開２００９‐２８９７２６号公報
【特許文献４】特開２００５‐２５１７１６号公報
【特許文献５】特開２０１３‐１２５７３２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　本発明は、かかる問題点に鑑み、電池の正極活物質に用いた場合に、高容量と高い初期
充放電効率が得られるとともに、高出力化する際に求められる低い正極抵抗が得られる非
水系電解質二次電池用正極活物質を提供する。
　さらに、本発明では、上記非水系電解質二次電池用正極活物質の工業的な製造方法を提
供する。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明者は、上記課題を解決するため、非水系電解質二次電池用正極活物質として用い
られているリチウム過剰系のリチウム金属複合酸化物の粒子構造および粉体特性が、電池
の正極抵抗、初期充放電効率に及ぼす影響について鋭意研究したところ、特定の結晶構造
を有するＬｉ２ＭｎＯ３とＬｉＭＯ２とからなり、比表面積が大きいリチウム過剰系金属
複合酸化物は、電池の正極活物質として用いた際に、高容量であると共に初期充放電効率
が高いとの知見を得た。
　さらに、リチウム過剰系金属複合酸化物粉末を構成する二次粒子の粒界に、Ｗの濃縮部
を形成させることで、電池の正極抵抗を低減して出力特性を向上させることが可能である
ことを見出し、本発明を完成させるに至った。
【００１５】
　すなわち、本発明の第１の発明によれば、一般式：Ｌｉ１＋ｕＮｉｘＣｏｙＭｎｚＷｔ

Ｏ２＋α（０．１≦ｕ＜０．３、０．０３≦ｘ≦０．３、０．０３≦ｙ≦０．３、０．４
≦ｚ＜０．６、０＜ｘ＋ｙ、０．００１≦ｔ≦０．０３、ｘ＋ｙ＋ｚ＋ｕ＝１、０≦α＜
０．３）で表され、一次粒子および該一次粒子が凝集した二次粒子で構成されたリチウム
過剰系金属複合酸化物粒子からなる非水系電解質二次電池用正極活物質であって、前記正
極活物質の比表面積が４．０～１２．０ｍ２／ｇであり、リートベルト解析によって算定
されるＬｉ以外の金属元素をＭおよびＭ´としたＬｉＭＯ２のｃ軸の格子定数が１．４２
５～１．４３０ｎｍ、Ｌｉ２Ｍ´Ｏ３のｃ軸の格子定数が０．５０４～０．５０７ｎｍで
あることを特徴とする非水系電解質二次電池用正極活物質である。
【００１６】
　本発明の第２の発明は、第１の発明における一次粒子が凝集した二次粒子において、そ
の一次粒子の粒界にタングステンの濃縮部が存在することを特徴とする非水系電解質二次
電池用正極活物質である。
【００１７】
　本発明の第３の発明は、第２の発明におけるタングステンの濃縮部が、タングステンと
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リチウムを含む化合物であることを特徴とする非水系電解質二次電池用正極活物質である
。
【００１８】
　本発明の第４の発明は、第２及び第３の発明における一次粒子の粒界に存在するタング
ステンの濃縮部のＷ量が、リチウム過剰系金属複合酸化物に含まれるＮｉ、ＣｏおよびＭ
ｎの原子数の合計に対して、０．１～３．０原子％であることを特徴とする非水系電解質
二次電池用正極活物質である。
【００１９】
　本発明の第５の発明は、一般式：Ｌｉ１＋ｕＮｉｘＣｏｙＭｎｚＷｔＯ２＋α（０．１
≦ｕ＜０．３、０．０３≦ｘ≦０．３、０．０３≦ｙ≦０．３、０．４≦ｚ＜０．６、０
＜ｘ＋ｙ、０．００１≦ｔ≦０．０３、ｘ＋ｙ＋ｚ＋ｕ＝１、０≦α＜０．３）で表され
、一次粒子および該一次粒子が凝集した二次粒子で構成されたリチウム過剰系金属複合酸
化物粒子からなる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、少なくともニ
ッケル、コバルト、マンガンを含む水酸化物、オキシ水酸化物、酸化物、及び炭酸塩の少
なくとも１種からなる一次粒子が凝集した二次粒子で構成される原料化合物とリチウム化
合物およびタングステン化合物とを混合してリチウム混合物を得る混合工程と、前記リチ
ウム混合物を、酸化性雰囲気中にて８００～１０５０℃の温度で焼成して焼成物を得る焼
成工程と、その焼成物に酸を添加して形成したスラリーを用いて、酸洗前後での焼成物の
リチウム含有量の差を酸洗前の焼成物のリチウム含有量で除したリチウム除去率が１０～
３０％となるように制御して酸洗を前記焼成物に施した後、水洗し、乾燥する酸洗工程と
、を含むことを特徴とする非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法である。
【００２０】
　本発明の第６の発明は、第５の発明における混合工程において、その原料化合物に含ま
れるＮｉ、ＣｏおよびＭｎの原子数の合計に対して、タングステンが０．１～３．０原子
％となるようにタングステン化合物を、その原料化合物とリチウム化合物に混合すること
を特徴とする非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法である。
【００２１】
　本発明の第７の発明は、第５及び第６の発明における混合工程において、混合するタン
グステン化合物の平均粒子径が、原料化合物の平均粒子径の２０％以下であることを特徴
とする非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法である。
【００２２】
　本発明の第８の発明は、第５～第７の発明における混合工程において、リチウム混合物
中のリチウムおよびタングステン以外の金属元素の合計（Ｍｅ）に対するリチウム（Ｌｉ
）の比（Ｌｉ／Ｍｅ）が、１．２５～１．８５となるように原料化合物を混合することを
特徴とする非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法である。
【００２３】
　本発明の第９の発明は、第５～第８の発明における酸洗工程において、添加する酸が、
塩酸、酢酸、硝酸、硫酸の少なくとも１種であることを特徴とする非水系電解質二次電池
用正極活物質の製造方法である。
【００２４】
　本発明の第１０の発明は、第５～第９の発明における酸洗工程において、酸洗する際の
スラリーの濃度が、１００～１５００ｇ／Ｌであることを特徴とする非水系電解質二次電
池用正極活物質の製造方法である。
【００２５】
　本発明の第１１の発明は、第５～第１０の発明における酸洗工程において、１５０～５
００℃の温度で真空乾燥することを特徴とする非水系電解質二次電池用正極活物質の製造
方法である。
【００２６】
　本発明の第１２の発明は、第１～第４の発明における非水系電解質二次電池用正極活物
質を含む正極を具備することを特徴とする非水系電解質二次電池である。
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【発明の効果】
【００２７】
　本発明によれば、電池の正極活物質に用いた場合に、高容量と高い初期充放電効率、さ
らに低い正極抵抗と示す非水系電解質二次電池用正極活物質が得られることから、高容量
と高出力を有し、高い初期充放電効率を示す優れた電池特性を示す非水系電解質二次電池
が得られる。
　さらに、その製造方法は、容易で工業的規模での生産に適したものであり、工業的価値
が極めて大きい。
【図面の簡単な説明】
【００２８】
【図１】電池評価に使用したコイン型電池１の概略断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００２９】
　以下、本発明について、まず本発明の正極活物質について説明した後、その製造方法と
本発明による正極活物質を用いた非水系電解質二次電池について説明する。
【００３０】
（１）正極活物質
　本発明の非水系電解質二次電池用正極活物質（以下、単に正極活物質という）は、一般
式：Ｌｉ１＋ｕＮｉｘＣｏｙＭｎｚＷｔＯ２＋α（０．１≦ｕ＜０．３、０．０３≦ｘ≦
０．３、０．０３≦ｙ≦０．３、０．４≦ｚ＜０．６、０＜ｘ＋ｙ、０．００１≦ｔ≦０
．０３、ｘ＋ｙ＋ｚ＋ｕ＝１、０≦α＜０．３）で表され、一次粒子および該一次粒子が
凝集した二次粒子で構成されたリチウム過剰系金属複合酸化物粒子からなるもので、ほぼ
全量を一次粒子が凝集した二次粒子で構成されるが、その二次粒子から剥がれた一次粒子
の存在を含む一次粒子および該一次粒子が凝集した二次粒子で構成されている。
【００３１】
　このリチウム過剰系金属複合酸化物粒子は、Ｌｉ以外の金属元素をＭおよびＭ´とした
一般式によって表される「Ｌｉ２Ｍ´Ｏ３とＬｉＭＯ２」とからなり、好ましくはＬｉ２

Ｍ´Ｏ３のＭ´をＭｎとしたＬｉ２ＭｎＯ３とＬｉＭＯ２とからなり、より好ましくはこ
れらの固溶体であり、ＬｉＭＯ２に含有されるリチウムの過剰量を低減したものである。
　その作用は、ＬｉＭＯ２に含有されるリチウムの過剰量を低減することにより、初期充
電時にリチウム過剰系金属複合酸化物粒子から引き抜くことが必要なリチウム原子の量と
放電時にリチウム過剰系金属複合酸化物粒子に挿入されるリチウム原子の量との差を抑制
することが可能となり、高い初期充放電効率を得ることができる。
【００３２】
　すなわち、ＬｉＭＯ２に含有されるリチウムの過剰量が多いと、初期充電時に引き抜く
ことが必要なリチウム原子の量が、本来ＬｉＭＯ２のＬｉ席からリチウムを引き抜いて充
電するために必要な量より、過剰分だけ多くなり、充電量が多くなってしまう。一方、放
電時はＬｉ席にリチウムが挿入されるのみであるため、放電量が少なくなり、初期の充電
量に対する放電量の効率である初期充放電効率が低下する。
　したがって、リチウムの過剰量を低減することにより、充電時に過剰なリチウムを引き
抜くために用いられる充電量を抑制することができ、Ｌｉ席からリチウムを引く抜くこと
に充電量が効率的に用いられ、初期充放電効率を向上することが可能となる。
【００３３】
　そこで、正極活物質全体としてのリチウム（Ｌｉ）の過剰量を示す上記一般式における
ｕを０．１以上、０．３未満の範囲とすることで、Ｌｉ２Ｍ´Ｏ３とＬｉＭＯ２とからな
り、ＬｉＭＯ２に含有されるリチウムの過剰量を、高い初期充放電効率が得られるまでに
低減することができる。
　そのｕが０．１未満になると、正極活物質を構成するリチウム過剰系金属複合酸化物粒
子中の層状化合物（ＬｉＭＯ２）のリチウム含有量が少なくなり過ぎて、高い放電容量が
得られない。一方、ｕが０．３以上では、正極活物質全体としてのリチウムの過剰量が大
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きくなりすぎるため、初期充電時にリチウム過剰系金属複合酸化物粒子から過大に過剰量
のリチウム原子を引き抜くことが必要となって、放電時にリチウム過剰系金属複合酸化物
粒子に挿入されるリチウム原子の量との差が大きくなり、初期充放電効率が低下する。
【００３４】
　さらに、本発明の正極活物質は、上記Ｌｉ２Ｍ´Ｏ３とＬｉＭＯ２とからなるリチウム
過剰系金属複合酸化物粒子で構成されたものであるが、リートベルト解析によって算定さ
れるＬｉＭＯ２のｃ軸の格子定数が１．４２５～１．４３０ｎｍ、Ｌｉ２Ｍ´Ｏ３のｃ軸
の格子定数が０．５０４～０．５０７ｎｍである。
　ところで、ＬｉＭＯ２に含有されるリチウムの過剰量を低減する前の状態では、リート
ベルト解析によって算定されるＬｉＭＯ２のｃ軸の格子定数が１．４２３～１．４２４ｎ
ｍ、Ｌｉ２Ｍ´Ｏ３のｃ軸の格子定数が０．５０２～０．５０３ｎｍであり、リチウムの
過剰量を低減することで、ＬｉＭＯ２のｃ軸の格子定数およびＬｉ２Ｍ´Ｏ３のｃ軸の格
子定数のいずれもが大きくなっている。
　したがって、充電時に過剰なリチウムを引き抜くために用いられる充電量を抑制して初
期効率を改善することができるとともに、ｃ軸の格子定数が大きくなることで、結晶から
のリチウム（Ｌｉ）の挿抜性が向上して、電池容量や出力特性に有利に作用していると考
えられる。
【００３５】
　上記一般式におけるｘは、正極活物質全体としてのニッケル（Ｎｉ）の含有量を示すも
のである。
　ｘを０．０３以上、０．３以下の範囲とすることで、電池に用いた際に高容量と高出力
が得られる。ｘが０．０３未満になると、Ｌｉ２ＭＯ３が多くなり過ぎ、電池に用いた際
に抵抗が増加するため高出力が得られない。一方、ｘが０．３を超えると、Ｌｉ２Ｍ´Ｏ

３が少なくなり過ぎ、電池に用いた際に高容量が得られない。
【００３６】
　また、正極活物質全体としてのコバルト（Ｃｏ）の含有量を示す上記一般式におけるｙ
の範囲を０．０３以上、０．３以下とすることで、電池に用いた際に優れたサイクル特性
と高出力が得られる。
　ｙが０．０３未満になると、ＬｉＭＯ２の結晶構造の安定に寄与するコバルトが少なく
なり、サイクル特性が悪化する。一方、ｙが０．３を超えると、Ｌｉ２Ｍ´Ｏ３が少なく
なり過ぎ、電池に用いた際に高容量が得られない。
【００３７】
　さらに、正極活物質全体としてのマンガン（Ｍｎ）の含有量を示すｚを、０．４以上、
０．６未満の範囲とすることで、電池に用いた際に高容量と高出力が得られる。
　ｚが０．４未満になると、Ｌｉ２Ｍ´Ｏ３が少なくなり過ぎ、電池に用いた際に高容量
が得られない。一方、ｚが０．８以上では、Ｌｉ２Ｍ´Ｏ３、特にＬｉ２ＭｎＯ３が多く
なり過ぎ、電池に用いた際に抵抗が増加するため高出力が得られない。
【００３８】
　次に、上記一般式におけるｔは、正極活物質全体としてのタングステン（Ｗ）の含有量
を示すものである。
　タングステンは、正極抵抗を低減して出力特性を改善するために添加されるものである
が、ｔが０．００１未満では十分な正極抵抗の低減効果が得られず、ｔが０．０３を超え
ると、タングステンを入れると焼結防止効果を発現するが焼結防止効果が進み過ぎ、二次
粒子を形成する一次粒子が小さくなりすぎて抵抗の原因となる粒界が増えすぎるほか、Ｗ
の単独粒子や表面残留が起こるため、抵抗は再び上昇してしまい、放電容量の低下にもつ
ながる。
【００３９】
　さらに、固溶するタングステンが増加すると電池特性が低下することから、リチウム過
剰系金属複合酸化物粒子、すなわち、一次粒子が凝集した二次粒子において、タングステ
ンが一次粒子の粒界に濃縮して存在することが好ましい。
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　このタングステンの濃縮部が存在することで、リチウム過剰系金属複合酸化物粒子への
タングステンの固溶を抑制しながら、高い正極抵抗の低減効果を得ることができ、タング
ステンの添加効果をさらに高めることができる。このタングステンによる正極抵抗の低減
効果は、以下のように発現するものと推定される。
【００４０】
　一般的に、正極活物質の粒界に異種化合物が挟まると、リチウムイオンの移動（インタ
ーカレーション）が大きく制限され、正極活物質の正極抵抗が増加して出力特性が低下す
る。
　対して、本発明においては、リチウム過剰系金属複合酸化物の一次粒子の粒界にタング
ステンが存在することで、リチウムイオンの移動を促す効果があると考えられ、Ｗおよび
リチウム（Ｌｉ）を含む化合物が形成されることで、この化合物のリチウムイオン伝導率
が高く、リチウムイオンの移動をさらに促す効果がある。このため、前記粒界にタングス
テンが存在、好ましくはタングステンの濃縮部、さらに好ましくはＷおよびＬｉを含む化
合物が存在することで、Ｌｉの伝導パスが形成され、活物質の反応抵抗を低減して出力特
性を向上させる。
【００４１】
　すなわち、正極抵抗が低減されることで、電池内で損失される電圧が減少し、実際に負
荷側に印加される電圧が相対的に高くなるため、高出力が得られる。
　また、負荷側への印加電圧が高くなることで、正極でのリチウムの挿抜が十分に行われ
るため、電池容量も向上するものである。本発明においては、粒界にＷおよびＬｉを含む
化合物が形成された場合においても、ＷおよびＬｉを含む化合物を含めてリチウム過剰系
金属複合酸化物粒子として取り扱うものである。
　さらに、前記粒界に存在するＷ量が、リチウム過剰系金属複合酸化物に含まれるＮｉ、
ＣｏおよびＭｎの原子数の合計に対して、０．１～３．０原子％であるであることが好ま
しい。これにより、タングステンの固溶を抑制しながら、高い正極抵抗の低減効果を得る
ことができる。
【００４２】
　前記粒界に存在するＷとＬｉを含む化合物は、ＷおよびＬｉを含むものであればよいが
、ＷおよびＬｉがタングステン酸リチウムの形態となっていることが好ましい。
　このタングステン酸リチウムが形成されることで、リチウムイオン伝導度がさらに高ま
り、反応抵抗の低減効果がより大きなものとなる。
【００４３】
　リチウム過剰系金属複合酸化物粒子を構成する二次粒子における一次粒子は、板状粒子
であることが好ましく、その一次粒子の平均長軸方向径が０．３μｍ～２．０μｍである
ことがより好ましい。
　一次粒子が板状粒子であることで、比表面積が大きくなり一次粒子間に電解液が侵入可
能な間隙が形成され、二次粒子内部まで電解液の浸透が可能であり、電解液とリチウム過
剰系金属複合酸化物粒子の反応面積が増加するため、高い電池容量と出力特性が得られる
。また、板状粒子は、粒子径が大きくなっても粒子内部から電解液と反応する粒子表面ま
での距離が短く維持されるとともに粒子間の接触面積も高くすることが可能であるため、
高い電池容量と出力特性を得るために有利である。
【００４４】
　その一次粒子の平均長軸方向径を、上記範囲とすることで、比表面積、すなわち電解液
とリチウム過剰系金属複合酸化物粒子の反応面積を十分なものとするとともに、一次粒子
間の接触面積も高く維持することができる。
【００４５】
　本発明に係る正極活物質の比表面積は、４．０～１２．０ｍ２／ｇであり、電解液とリ
チウム過剰系金属複合酸化物粒子の反応面積が大きく、界面抵抗が小さくなるため、高い
電池容量と出力特性を得ることができる。
　比表面積が４．０ｍ２／ｇ未満では、反応面積が不足して高い電池容量と出力特性を得
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ることができない。一方、比表面積が１２．０ｍ２／ｇを超えると、正極を得る際に電極
に塗布するスラリーの製造における混練工程において、ゲル化を引き起こしやすくなる。
また、ＮＭＰに代表される有機溶剤を多量に使うことになり、工業的に適さない。
　さらに、この正極活物質においては、二次粒子の平均粒径Ｄ５０が３～１０μｍ、最大
径Ｄｍａｘが５０μｍ未満であり、タップ密度が１．５～２．４ｇ／ｃｍ３であることが
好ましい。
【００４６】
　この二次粒子の平均粒径Ｄ５０及び最大径Ｄｍａｘ、タップ密度を上記範囲とすること
で、充填性を高めて電池の容積当たりの充放電容量を高めるとともに、反応面積を確保し
て優れた出力特性を得ることができる。
　二次粒子の平均粒径Ｄ５０が３μｍ未満では、充填性が低下して電池の容積当たりの電
池容量が低下することがある。また、二次粒子間の接触面積が少なくなる問題も生じる。
一方、平均粒径Ｄ５０が１０μｍを超えると、電解液と接触面積が少なくなって前記反応
面積が不足することがある。
　また、最大径Ｄｍａｘが５０μｍ以上になると、電池を製造する際に均一な正極膜を得
ることができず、電池特性が低下することがある。
【００４７】
　さらに、タップ密度が１．５ｇ／ｃｍ３未満になると、正極への充填性が十分に得られ
ないことがある。一方、タップ密度が２．４ｇ／ｃｍ３を超えると、一次粒子間の空隙が
少なくなり、電解液とリチウム過剰系金属複合酸化物粒子の接触面積が十分に得られない
ことがある。
【００４８】
（２）正極活物質の製造方法
　本発明に係る製造方法は、一般式：Ｌｉ１＋ｕＮｉｘＣｏｙＭｎｚＷｔＯ２＋α（０．
１≦ｕ＜０．３、０．０３≦ｘ≦０．３、０．０３≦ｙ≦０．３、０．４≦ｚ＜０．６、
０＜ｘ＋ｙ、０．００１≦ｔ≦０．０３、ｘ＋ｙ＋ｚ＋ｕ＝１、０≦α＜０．３）で表さ
れ、一次粒子および該一次粒子が凝集した二次粒子で構成されたリチウム過剰系金属複合
酸化物粒子からなる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、少なくとも
ニッケル、コバルト、マンガンを含む水酸化物、オキシ水酸化物、酸化物、及び炭酸塩の
少なくとも１種からなる一次粒子が凝集した二次粒子で構成される遷移金属化合物とリチ
ウム化合物およびタングステン化合物とを混合して得たリチウム混合物を、酸化性雰囲気
中にて８００～１０５０℃の温度で焼成し、得られた焼成物を、無機酸を用いて、酸洗前
後での焼成物のリチウム含有量の差を酸洗前の焼成物のリチウム含有量で除したリチウム
除去率が１０～３０％となるように制御して酸洗した後、水洗し、乾燥することに特徴を
有するものである。
【００４９】
　特に、無機酸による洗浄で、活物質全体のリチウム濃度を酸洗前後で１０～３０％下げ
、リチウム過剰系金属複合酸化物粒子を得るために過剰に添加されたリチウムを粒子表面
及び粒内から除去することで、充電時に過剰なリチウムを引き抜くために用いられる充電
量を抑制することができ、初期充放電効率の向上を可能とするものである。
　さらに、この酸洗により、一次粒子径を小さくすることなく比表面積を４．０～１２．
０ｍ２／ｇと高くすることもできる。
【００５０】
　これらにより、リチウム過剰系金属複合酸化物を用いることにより得られる高い充放電
容量と、界面抵抗を下げるだけでなく、初期充放電効率も向上させるものである。
　リチウム除去率が１０％未満の場合、洗浄不足で充電容量はあまり改善されず、初期充
放電効率は高くならない。また、３０％を超えた洗浄をすると初期充放電効率は１００％
を超えるまでに達するが、過度の洗浄によってプロトン置換が激しく起こり始め、充電容
量が抑制されるとともに放電容量まで大幅に低下してしまうため、本来有する高容量の優
位性を失ってしまう。
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【００５１】
　一般的に、比表面積を高める手法としては、焼成温度を下げるあるいは焼結防止剤を添
加して一次粒子径を小さくする、二次粒子径を小さくするといった方法が挙げられる。し
かし、これらの方法では高出力、高容量を引き出せなくなる問題が生じてしまう。
【００５２】
　そこで、本発明においては、リチウム過剰系金属複合酸化物粒子を強酸で酸洗すること
で二次粒子を形成する一次粒子の表面を溶解し、凹凸を形成させることで、抵抗に大きく
影響する比表面積を飛躍的に上昇させ、電解液との接触面を増やすことで高出力に係わる
界面抵抗を下げることを可能とするものである。また、二次粒子径を構成する要素である
、一次粒子径や二次粒子径自体に変化を与えないため、出力特性や電池容量を阻害するこ
とはない。
　さらに、本発明に係る製造方法においては、タングステン化合物を添加したリチウム混
合物を焼成することで、正極活物質にタングステンを含有させ、さらに正極抵抗を低減し
て高い出力特性を得るものである。
【００５３】
　以下、本発明の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法を工程ごとに詳細に説明
する。
【００５４】
［混合工程］
　混合工程は、少なくともニッケル、コバルト、マンガンを含む水酸化物、オキシ水酸化
物、酸化物、炭酸塩の少なくとも１種からなる一次粒子が凝集した二次粒子とリチウム化
合物およびタングステン化合物を混合してリチウム混合物を得る工程である。
【００５５】
　本発明の正極活物質は、一次粒子が凝集した二次粒子で構成されたリチウム過剰系金属
複合酸化物粒子からなるものである。このような正極活物質の粒子構造は、原料となる水
酸化物、オキシ水酸化物、酸化物、炭酸塩（以下、これらを合わせて原料化合物という）
の構造を継承するため、原料化合物の構造を一次粒子が凝集した二次粒子とすることが必
要である。原料化合物の中でも、上記構造を有するものが容易に得られる水酸化物、オキ
シ水酸化物、酸化物の少なくとも１種が好ましい。
　さらに、これらの原料化合物の粒子構造を制御することにより、正極活物質としての好
ましい態様を実現することができる。すなわち、一次粒子の平均長軸方向径を０．３～２
．０μｍとすることが好ましい。また、二次粒子の平均粒径Ｄ５０が３～１０μｍ、最大
径Ｄｍａｘが５０μｍ未満であることが好ましい。
【００５６】
　上記正極活物質は、上記一般式にあるようにマンガンを含むため、例えば、晶析法によ
り金属塩水溶液を中和して水酸化物粒子を得る際に、非酸化性にして一次粒子を発達させ
ることで、上記構造を有する水酸化物粒子が得られ、その晶析条件を制御することにより
上記特性を有する粒子とすることができる。さらに、この水酸化物粒子を酸化させること
で、オキシ水酸化物粒子あるいは酸化物粒子を得ることができる。
　また、この正極活物質は、リチウム混合物中の金属元素の組成比も継承するため、リチ
ウム混合物中の組成比を、前記一般式における金属元素の組成比と同様にする。一般式に
はＷが含まれるため、Ｗを含む一般式と同様の組成比を有する原料化合物を用いることも
可能であるが、タングステン化合物として添加することが得ることが容易である。すなわ
ち、ＷおよびＬｉ以外の金属元素が一般式と同様の組成比を有する原料化合物とタングス
テン化合物を混合することが容易である。
【００５７】
　リチウム混合物に混合するタングステン化合物の平均粒子径は、原料化合物の平均粒子
径に対して２０％以下であることが好ましい。
　タングステン化合物の平均粒子径が２０％を超えると、リチウム過剰系金属複合酸化物
粒子中にタングステンが拡散せず、タングステン酸リチウム単独で存在する粒子を生成す
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るほか、局部的な濃度の偏りが生じて、電池特性が低下することがある。また、タングス
テン化合物としては、有害が元素を含有せず、取り扱いが容易な酸化タングステンを用い
ることが好ましい。
　タングステン化合物の平均粒子径の下限は、特に限定されないが、平均粒子径が小さく
なり過ぎると、タングステン化合物同士が凝集して均一な混合ができなくなることがある
。また、取り扱い上も問題が生じることがあることから、タングステン化合物の平均粒子
径は、原料化合物の平均粒子径に対して１％以上であることが好ましい。
【００５８】
　また、リチウム混合物中に混合されるタングステン量は、混合する原料化合物に含まれ
るニッケル、コバルトおよびマンガンの原子数の合計に対して、０．１～３．０原子％と
することが好ましい。これにより、正極活物質中に必要量のタングステンを含有させるこ
とができ、リチウム過剰系金属複合酸化物粒子中へのタングステンの固溶を抑制しながら
、出力特性などの電池特性を向上させることができる。
【００５９】
　本発明の正極活物質においては、電池特性を向上させるための添加元素をリチウム過剰
系金属複合酸化物粒子に含有させることも可能である。Ｗ以外の添加元素を加える場合に
は、添加元素などで被覆され、粒子全体として得ようとするリチウム過剰系金属複合酸化
物粒子と同様の組成比を有するものを用いることもでき、リチウム混合物中に添加元素の
化合物を別途添加して組成を調整することも可能である。
【００６０】
　さらに、本発明の製造方法においては、リチウム過剰系金属複合酸化物粒子から余剰の
リチウムの酸洗による除去を特徴とするものであり、焼成物中にＬｉ２Ｍ´Ｏ３が生成さ
れればよいが、リチウム混合物中のリチウム以外の金属元素、すなわちニッケル、コバル
トおよびマンガンの合計（Ｍｅ）に対するリチウム（Ｌｉ）の比（Ｌｉ／Ｍｅ）が１．２
５～１．８５となるようにリチウム化合物を混合することが好ましい。これにより、焼成
物中にＬｉ２Ｍ´Ｏ３を十分に生成させ、得られた正極活物質を電池に用いた際に高い放
電容量が得られる。
【００６１】
　Ｌｉ／Ｍｅが１．２５未満であると、得られた正極活物質中のＬｉ２Ｍ´Ｏ３が少なく
なりすぎて、放電容量が低下してしまうことがある。また、Ｌｉ／Ｍｅが１．８５を超え
ると、不活性なＬｉ２Ｍ´Ｏ３が多くなって電気的特性が落ちて正極活物質の初期放電容
量が低下するとともに、正極の反応抵抗も増加してしまうことがある。
　さらに、リチウム混合物中のタングステン化合物がタングステン酸リチウムを生成する
ために必要なリチウム量に相当するリチウム化合物を追加して混合することが好ましく、
この追加混合されたリチウムは、焼成から洗浄工程の乾燥の過程でタングステンと反応し
て、ＷとＬｉを含む化合物、より好ましくはタングステン酸リチウムを生成する。
【００６２】
　混合機については、均一にする必要があるため、一般的な混合機を使用することも可能
であるが、シェーカーミキサーやＶブレンダーではなく、ジュリアミキサーやスパルタン
リューザーやノビルタといった攪拌羽根を有し高速精密混合が可能な装置を用いることが
より好ましい。
【００６３】
　［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、酸化性雰囲気中にて８００～１０
５０℃の温度で焼成して焼成物を得る工程である。
　この工程により、一次粒子が凝集した二次粒子で構成されたリチウム過剰系金属複合酸
化物粒子が得られる。また、タングステンは、焼成の過程でリチウム過剰系金属複合酸化
物の一次粒子焼結部の粒界に濃縮され析出する。特にタングステン添加量を適正に制御す
ることで、ほぼ全量が粒界に析出し、一次粒子同士の粒界にタングステンの濃縮部が形成
される。
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【００６４】
　焼成温度が８００℃未満になると、結晶性が非常に低く、電池特性として放電容量の低
い正極活物質となる。また、１０５０℃を超えると、焼結による粒成長が激しくなり、比
表面積が大幅に低下し、放電容量が低い正極活物質となってしまう。
　焼成時の雰囲気は、酸化性雰囲気であればよいが、安価で取扱いが容易な大気雰囲気と
することが好ましい。
　焼成時に用いられる炉は、通常のリチウム過剰系金属複合酸化物が製造可能な炉であれ
ばよく、バッチ式の焼成炉やローラーハースキルンなどの連続炉を用いることができる。
【００６５】
［酸洗工程］
　酸洗工程は、焼成工程で得られた焼成物を、酸洗前後での焼成物のリチウム含有量の差
を酸洗前の焼成物のリチウム含有量で除したリチウム除去率を１０～３０％に制御して酸
洗した後、水洗する工程で、得られた焼成物を酸により洗浄することで、充電容量を抑制
し、９０％以上という高い初期充放電効率に至らせる。また、二次粒子を形成する一次粒
子の表面に凹凸を形成させることで、一次粒子を微細化することなく比表面積を高くする
ことを可能とし、界面抵抗の小さい活物質が得られるものである。
【００６６】
　ここで、リチウム除去率は、下記化学式（１）により算出した過剰なＬｉの溶解に用い
られる酸の量を、予備実験により補正して酸洗における酸の必要量を求め、その求めた酸
の必要量を焼成物に混合して酸洗することにより制御することができる。
　予備実験によって決定されれば、酸の必要量は安定しており、酸濃度とスラリー濃度に
より容易にリチウム除去率を制御することが可能である。
【００６７】
【化１】

【００６８】
　この酸洗に用いる酸は、塩酸、酢酸、硝酸、硫酸の少なくとも１種であることが好まし
い。使用する酸は、解離定数の高い強酸性を示す酸が好ましく、塩酸、硝酸、硫酸などの
無機酸のいずれかとすることがより好ましく、塩酸、硫酸のいずれかとすることがさらに
好ましい。
　塩酸、硫酸は非酸化性の酸であり、酸化性の酸である硝酸より焼成物に対する溶解力が
弱く、余剰リチウムを焼成物から引き抜いて除去するが、焼成物自体の溶解を抑えるため
、より好ましい。一方、硝酸を用いると焼成物自体を溶解して十分な比表面積が得られな
いおそれがある。
【００６９】
　そこで、強酸を用いない場合、一次粒子の表面に微細な凹凸を形成するだけの溶解を引
き起こせないため、界面抵抗を下げることが出来ないことがある。さらに、酢酸以上に分
子量の大きい有機酸を用いた場合は粒子表面にカーボン由来の不純物が付着・残留して抵
抗成分となることがあり好ましくない。カーボン付着を防止するためには無機酸を用いる
ことが好ましい。
【００７０】
　また、無機酸を用いた場合、０．５～５Ｎの濃度とすることが好ましい。
　この濃度の無機酸を用いることで、粒子表面への不純物の付着を抑制することができる
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。０．５Ｎ未満の濃度の無機酸では、酸の溶解力が低く、４．０ｍ２／ｇ以上の比表面積
が得られないことがある。また、５Ｎを越える濃度の無機酸では、酸の溶解力が高く、比
表面積が１２．０ｍ２／ｇ以上となってしまうことがある。あるいは、プロトン交換が起
こりやすくなるため、放電容量が低下するなどの問題が生じるおそれがある。
【００７１】
　さらに、酸洗工程においては、酸洗終了時の焼成物と酸からなるスラリーのｐＨが１～
４となるように調整することが好ましい。
　酸洗終了時のｐＨを１～４に調整することで、プロトン交換が起こることによる放電容
量の低下を抑制しながら、十分な比表面積による出力特性や初期効率の改善効果が得られ
る。
　酸洗終了時のスラリーのｐＨが４を超える条件では、酸の溶解力が低く、十分な比表面
積が得られないことがある。一方、酸洗終了時のスラリーのｐＨが１未満となる条件では
、プロトン交換が起こりやすくなるため、放電容量がさらに低下することがある。
【００７２】
　また、酸洗する際のスラリーの濃度は、１００～１５００ｇ／Ｌとすることが好ましい
。
　スラリーの濃度を１００～１５００ｇ／Ｌとすることで、酸洗浄時間を適切なものとし
てプロトン交換反応と酸局所反応を抑制することができる。
　スラリーの濃度を薄くしすぎると、酸洗浄に長い時間がかかりプロトン交換が進んで放
電容量の低下が起こることがある。一方、濃すぎると、酸の反応が局所的に激しく起こり
やすく、全体が均一なリチウム濃度になるのを妨げる要因になるため好ましくない。
【００７３】
　さらに、水洗、ろ過後に、１５０～５００℃で真空乾燥することが好ましい。
　この温度で乾燥することで、粒界に存在するタングステンとリチウム過剰系金属複合酸
化物粒子の余剰リチウムが反応してＷとＬｉを含む化合物が形成される。また、二次粒子
の再焼結を抑制しながら、残留水分率を低減することができる。
　乾燥温度が１５０℃未満では、残留水分率が高すぎて電池製造工程におけるペースト混
練の際にゲル化したり、電解液と反応して沸酸を発生するなどの問題を生ずることがある
。一方、５００℃を超えた場合は粒子の焼結が再び起こり、粉砕等の必要が生じて工程を
１つ増やす必要が出るほか、比表面積が小さくなり抵抗が増す要因になるため好ましくな
い。
【００７４】
（３）非水系電解質二次電池
　本発明の非水系電解質二次電池は、正極、負極および非水系電解液などからなり、一般
の非水系電解質二次電池と同様の構成要素により構成される。なお、以下で説明する実施
形態は例示に過ぎず、本発明の非水系電解質二次電池は、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、本発明の非水系電解質二次電池は、その用途を特に限定するものではない。
【００７５】
（ａ）正極
　先に述べた非水系電解質二次電池用正極活物質を用いて、例えば、以下のようにして、
非水系電解質二次電池の正極を作製する。
　まず、粉末状の正極活物質、導電材、結着剤を混合し、さらに必要に応じて活性炭、粘
度調整等の目的の溶剤を添加し、これを混練して正極合材ペーストを作製する。
　その正極合材ペースト中のそれぞれの混合比も、非水系電解質二次電池の性能を決定す
る重要な要素となる。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
、一般の非水系電解質二次電池の正極と同様、正極活物質の含有量を６０～９５質量部と
し、導電材の含有量を１～２０質量部とし、結着剤の含有量を１～２０質量部とすること
が望ましい。
【００７６】
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　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、溶剤を飛散させる。必要に応じ、電極密度を高めるべく、ロールプレス等により
加圧することもある。このようにして、シート状の正極を作製することができる。
　このシート状の正極は、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。ただし、正極の作製方法は、例示のものに限られることなく
、他の方法によってもよい。
【００７７】
　正極の作製にあたって、導電材としては、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（登録商標）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。
　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。
　なお、必要に応じ、正極活物質、導電材、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。
【００７８】
　溶剤としては、具体的には、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。
　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がで
きる。
【００７９】
（ｂ）負極
　負極には、金属リチウムやリチウム合金等、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、乾燥して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使用する。
【００８０】
　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。
　この場合、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、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。
【００８１】
（ｃ）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。
　使用するセパレータは、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。
【００８２】
（ｄ）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。
　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。
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　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。
【００８３】
（ｅ）電池の形状、構成
　以上のように説明してきた正極、負極、セパレータおよび非水系電解液で構成される本
発明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。
【００８４】
（ｆ）特性
　本発明の正極活物質を用いた非水系電解質二次電池は、高容量で高出力となる。
　特により好ましい形態で得られた本発明による正極活物質を用いた非水系電解質二次電
池は、例えば、２０３２型コイン電池の正極に用いた場合、２５０ｍＡｈ／ｇ以上の高い
初期放電容量が得られ、さらに低い抵抗、高出力である。また、熱安定性が高く、安全性
においても優れているといえる。
【００８５】
　なお、本発明における正極抵抗は、例示すれば、電気化学的評価手法として一般的なＤ
Ｃ－ＩＲ法、およびインピーダンス測定法にて測定することができる。
　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。
【実施例】
【００８６】
（電池の製造および評価）
　正極活物質の評価には、図１に示す２０３２型コイン電池１（以下、コイン型電池と称
す）を使用した。
　図１に示すように、コイン型電池１は、ケース２と、このケース２内に収容された電極
３とから構成されている。
　ケース２は、中空かつ一端が開口された正極缶２ａと、この正極缶２ａの開口部に配置
される負極缶２ｂとを有しており、負極缶２ｂを正極缶２ａの開口部に配置すると、負極
缶２ｂと正極缶２ａとの間に電極３を収容する空間が形成されるように構成されている。
　電極３は、正極３ａ、セパレータ３ｃおよび負極３ｂとからなり、この順で並ぶように
積層されており、正極３ａが正極缶２ａの内面に接触し、負極３ｂが負極缶２ｂの内面に
接触するようにケース２に収容されている。
　なお、ケース２はガスケット２ｃを備えており、このガスケット２ｃによって、正極缶
２ａと負極缶２ｂとの間が非接触の状態を維持するように相対的な移動が固定されている
。また、ガスケット２ｃは、正極缶２ａと負極缶２ｂとの隙間を密封してケース２内と外
部との間を気密液密に遮断する機能も有している。
【００８７】
　図１に示すコイン型電池１は、以下のようにして製作した。
　まず、非水系電解質二次電池用正極活物質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１００μｍにプレス成形して、正極３ａを作製した。作製し
た正極３ａを真空乾燥機中１２０℃で１２時間乾燥した。
　この正極３ａと、負極３ｂ、セパレータ３ｃおよび電解液とを用いて、上述したコイン
型電池１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。
なお、負極３ｂには、直径１４ｍｍの円盤状に打ち抜かれた平均粒径２０μｍ程度の黒鉛
粉末とポリフッ化ビニリデンが銅箔に塗布された負極シートを用いた。
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　セパレータ３ｃには膜厚２５μｍのポリエチレン多孔膜を用いた。電解液には、１Ｍの
ＬｉＣｌＯ４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。
【００８８】
　製造したコイン型電池１の性能を示す初期放電容量、初期充放電効率、正極抵抗は、以
下のように評価した。
　初期放電容量は、コイン型電池１を製作してから２４時間程度放置し、開回路電圧ＯＣ
Ｖ（Ｏｐｅｎ　Ｃｉｒｃｕｉｔ　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４．８Ｖまで充電し、１時間の休止後、カッ
トオフ電圧２．５Ｖまで放電したときの容量を初期放電容量とし、充電に対する放電の容
量比を初期充放電効率とした。
【００８９】
　正極抵抗（界面抵抗）の測定は、ＤＣ－ＩＲ法により評価した。
　すなわち、定電流－低電圧充電を行い、電位を４．０Ｖに合わせた後、１．３ｍＡの電
流を１０秒間放電し、４．０Ｖから１０秒後の電位を引いてΔＶを求め、ΔＶを流した電
流値である１．３ｍＡで割ることで抵抗（Ω）を算出した。また、正極抵抗については、
酸洗浄を行っていない活物質を用いた場合を基準とし、これに対する抵抗削減率によって
評価した。
　なお、本実施例では、複合水酸化物製造、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。
【実施例１】
【００９０】
　予め４０℃に加温した純水の入った反応槽に硫酸ニッケルと硫酸コバルト、硫酸マンガ
ンの水和物の結晶を純水に溶解した混合原液（金属元素モル比でＮｉ：Ｃｏ：Ｍｎ＝２：
１：７）、アンモニア水を規定の流量で滴下しつつｐＨを１１．５に維持するよう水酸化
ナトリウム水溶液を滴下することで反応晶析によって、まず前駆体であるニッケルコバル
トマンガン複合水酸化物スラリースラリーを生成させた。
【００９１】
　次に得られた複合水酸化物を、ろ過、乾燥して粉末を得た。得られた粉末化した複合水
酸化物中のニッケル、コバルト、マンガンの原子数の総量に対して１．２原子％となるよ
うに計算、秤量した酸化タングステンと、複合水酸化物中のニッケル、コバルト、マンガ
ンの原子数の総量に対して１５０原子％の量とさらに添加する酸化タングステンをタング
ステン酸リチウムにするために必要な量の合計を計算、秤量した炭酸リチウムを、スパル
タンリューザーで複合水酸化物と混合してリチウム化合物を作製した。
　このときの複合水酸化物の平均粒子径は６．４μｍであり、酸化タングステンの平均粒
子径は８４０ｎｍであり、複合水酸化物の平均粒子径に対する酸化タングステンの平均粒
子径の比（以下、単に平均粒子径の比という。）は１３．２％であった。
【００９２】
　次に、雰囲気を大気とし、９５０℃で１０時間保持するように焼成を行い、リチウム過
剰系金属複合酸化物を得た。このリチウム過剰系金属複合酸化物に対し、１Ｎ塩酸を用い
、スラリー濃度５００ｇ／Ｌでリチウムを１０％除去するように洗浄し、さらにろ過を行
い真空乾燥器で２００℃に加熱して乾燥させ、正極活物質を得た。
【００９３】
　得られた正極活物質を用いてコイン型電池１を作製し、電池評価測定を行い、その結果
を表１に示す。
　初期放電容量は２６３．５ｍＡｈ／ｇ、初期充放電効率は９０．４％、ＤＣ－ＩＲによ
る３Ｃでの抵抗値は比較例１を基準とした相対値を抵抗削減率として算出し、７４％であ
った。
【実施例２】
【００９４】
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　酸洗時のスラリー濃度を調整して塩酸によりリチウムを除去する量を１０％から２０％
に変更した以外は、実施例１と同様にして正極活物質を得て、特性評価した。
　初期放電容量は２５９．２ｍＡｈ／ｇ、初期充放電効率は９５．１％、抵抗削減率は７
３％であった。その評価結果を表１に示す。
【実施例３】
【００９５】
　酸洗時のスラリー濃度を調整して塩酸によるリチウムの除去する量を１０％から２９％
に変更した以外は実施例１と同様にして正極活物質を得て、特性評価した。
　初期放電容量は２５３．７ｍＡｈ／ｇ、初期充放電効率は９９．６％、抵抗削減率は７
４％であった。その評価結果を表１に示す。
【実施例４】
【００９６】
　混合工程において複合水酸化物と混合する酸化タングステンの量を１．２原子％から２
．５原子％に変更した以外は、実施例２と同様にして正極活物質を得て、特性評価した。
　初期放電容量は２５８．６ｍＡｈ／ｇ、初期充放電効率は９４．８％、抵抗削減率は７
２％であった。その評価結果を表１に示す。
【実施例５】
【００９７】
　混合工程において複合水酸化物と混合する酸化タングステンの量を１．２原子％から０
．７原子％に変更したこと、平均粒子径比５．９％の酸化タングステンを用いたこと以外
は、実施例２と同様にして正極活物質を得て、特性評価した。
　初期放電容量は２６０．１ｍＡｈ／ｇ、初期充放電効率は９５．０％、抵抗削減率は７
３％であった。その評価結果を表１に示す。
【００９８】
（比較例１）
　混合工程において酸化タングステンを加えなかったこと、洗浄工程を実施しなかったこ
と以外は、実施例１と同様にして正極活物質を得て、特性評価した。
　初期放電容量は２６８．８ｍＡｈ／ｇ、初期充放電効率は７８．４％、抵抗削減率は０
％（基準値）であった。その評価結果を表１に示す。
【００９９】
（比較例２）
　混合工程において酸化タングステンを加えなかったこと以外は実施例２と同様にして正
極活物質を得て、特性評価した。
　初期放電容量は２５８．８ｍＡｈ／ｇ、初期充放電効率は９５．２％、抵抗削減率は５
９％であった。その評価結果を表１に示す。
【０１００】
（比較例３）
　混合工程において複合水酸化物と混合する酸化タングステンの量を１．２原子％から４
．７原子％に変更した以外は、実施例２と同様にして正極活物質を得て、特性評価した。
　初期放電容量は２６０．１ｍＡｈ／ｇ、初期充放電効率は９４．７％、抵抗削減率は６
１％であった。その評価結果を表１に示す。
【０１０１】
（比較例４）
　混合工程において複合水酸化物と混合する酸化タングステンの量を１．２原子％から０
．０５原子％に変更した以外は、実施例２と同様にして正極活物質を得て、特性評価した
。
　初期放電容量は２５９．４ｍＡｈ／ｇ、初期充放電効率は９５．０％、抵抗削減率は６
０％であった。その評価結果を表１に示す。
【０１０２】
（比較例５）
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　酸洗時のスラリー濃度を調整して塩酸によるリチウムの除去する量を１０％から４０％
に変更した以外は実施例１と同様にして正極活物質を得て、特性評価した。
　初期放電容量は２１５．６ｍＡｈ／ｇ、初期充放電効率は１１２．１％、抵抗削減率は
７３％であった。その評価結果を表１に示す。
【０１０３】
（比較例６）
　洗浄工程を実施しなかったこと以外は、実施例１と同様にして正極活物質を得て、特性
評価した。
　初期放電容量は２７１．９ｍＡｈ／ｇ、初期充放電効率は７９．６％、抵抗削減率は７
３％であった。その評価結果を表１に示す。
【０１０４】
【表１】

【産業上の利用可能性】
【０１０５】
　本発明の非水系二次電池は、高容量の優れた電気特性を有することから、最近の携帯電
話やノート型パソコンなどの携帯電子機器などの高エネルギー密度が要求される小型電源
装置として好適である。
　また、本発明の非水系二次電池は、優れた安全性を有することから、純粋に電気エネル
ギーで駆動される電気自動車、ガソリンエンジンやディーゼルエンジンなどの燃焼機関と
併用するハイブリッド自動車もしくはプラグインハイブリッド自動車などの大型電源装置
としても好適に用いることができる。
【符号の説明】
【０１０６】
　１　　コイン型電池
　２　　ケース
　２ａ　正極缶
　２ｂ　負極缶
　２ｃ　ガスケット
　３　　電極
　３ａ　正極
　３ｂ　負極
　３ｃ　セパレータ
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