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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表されるリチウムニッケル複合酸化物の一次粒子および前記一次粒
子が凝集して構成された二次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、
　　前記一次粒子の表面にタングステン酸リチウムの形態で存在するＷおよびＬｉを含む
微粒子を有し、
　　Ｘ線回折のリートベルト解析から得られる前記リチウムニッケル複合酸化物の結晶に
おけるｃ軸の長さが、１４．１８３オングストローム以上、１４．２０５オングストロー
ム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。
（化１）
　一般式：ＬｉｂＮｉ１―ｘ―ｙＣｏｘＭｙＯ２・・・（１）
（式中、Ｍは、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｎｂ、ＺｒおよびＭｏから選
ばれる少なくとも１種の元素である。ｂは０．９５≦ｂ≦１．０３、ｘは０＜ｘ≦０．１
５、ｙは０＜ｙ≦０．０７、ｘ+ｙは≦０．１６を満たす数値である。）
【請求項２】
　前記二次粒子の断面観察において計測されるタングステン及びリチウムを含む微粒子も
空隙部に含めた空隙率が、０．５～４％であ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Ｗ及びＬｉを含む微粒子に含有されるタングステン量が、前記一次粒子のリチウム
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ニッケル複合酸化物に含まれるＮｉ、ＣｏおよびＭの原子数の合計に対してＷの原子数が
０．１～３．０原子％であることを特徴とする請求項１または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】
　下記一般式（２）で表され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。
（化２）
　一般式：ＬｉｂＮｉ１―ｘ―ｙＣｏｘＭｙＷＺＯ２＋α・・・（２）
（式中、Ｍは、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｎｂ、ＺｒおよびＭｏから選
ばれる少なくとも１種の元素である。ｂは０．９５＜ｂ≦１．１０、ｘは０＜ｘ≦０．１
５、ｙは０＜ｙ≦０．０７、ｘ＋ｙは≦０．１６、ｚは０．００１≦ｚ≦０．０３、αは
０≦α≦０．２を満たす数値である。）
【請求項５】
　前記リチウムニッケル複合酸化物の平均粒径が８～２０μｍであることを特徴とする請
求項１～４のいずれか１項に記載の非水系電解質二次電池用正極活物質。
【請求項６】
　リチウムニッケル複合酸化物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、
　　下記（Ａ）～（Ｄ）の工程を、（Ａ）～（Ｄ）の工程順に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。
（Ａ）ニッケルとコバルト、ならびにＭｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｎｂ、
ＺｒおよびＭｏから選ばれる少なくとも１種を含有するニッケル化合物と、リチウム化合
物とを混合した後、酸化性雰囲気下において７００～７８０℃の温度範囲で焼成して、下
記一般式（３）で表され、Ｘ線回折のリートベルト解析から得られるｃ軸の長さが１４．
１８３オングストローム以上、１４．２０５オングストローム以下で、一次粒子および前
記一次粒子が凝集して構成された二次粒子からなるリチウムニッケル複合酸化物の焼成粉
末を調製する工程。
（化３）
　一般式：ＬｉaＮｉ１－ｘ―ｙＣｏｘＭｙＯ２・・・（３）
（式中、Ｍは、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｎｂ、ＺｒおよびＭｏから選
ばれる少なくとも１種の元素である。ａは、０．９８≦ａ≦１．１１、ｘは０＜ｘ≦０．
１５、ｙは０＜ｙ≦０．０７、ｘ＋ｙは≦０．１６を満たす数値である。）
（Ｂ）前記リチウムニッケル複合酸化物の焼成粉末の量が、水１Ｌに対して７００ｇ～２
０００ｇとなるようにスラリーを形成し、前記（Ａ）工程で調製したリチウムニッケル複
合酸化物の焼成粉末を水洗処理する工程。
（Ｃ）前記（Ｂ）工程における水洗処理中、もしくは水洗処理後のリチウムニッケル複合
酸化物の焼成粉末に、タングステン化合物を添加し、前記リチウムニッケル複合酸化物の
焼成粉末の一次粒子の表面にＷを分散させる工程。
（Ｄ）前記（Ｃ）工程で作製した一次粒子の表面にＷを分散させた焼成粉末を、熱処理し
てタングステン酸リチウムの形態で存在するＷおよびＬｉを含む微粒子を、前記リチウム
ニッケル複合酸化物の焼成粉末の一次粒子の表面に形成する工程。
【請求項７】
　前記リチウムニッケル複合酸化物の一次粒子の表面に分散させるタングステン量が、前
記リチウムニッケル複合酸化物に含まれるＮｉ、ＣｏおよびＭの原子数の合計に対して、
０．１～３．０原子％とすることを特徴とする請求項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（Ｄ）の工程における熱処理が、酸素雰囲気あるいは真空雰囲気中において、１０
０～６００℃で行うことを特徴とする請求項６又は７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。



(3) JP 5999208 B2 2016.9.28

10

20

30

40

50

【請求項９】
　前記ニッケル化合物が、
　　ニッケル複合水酸化物、
　　前記ニッケル複合水酸化物を酸化剤により酸化して得られるニッケルオキシ複合水酸
化物、
　　前記ニッケルオキシ複合水酸化物を５００～７５０℃の温度で酸化焙焼して得られる
ニッケル複合酸化物、
　　前記ニッケル複合水酸化物を５００～７５０℃の温度で酸化焙焼して得られるニッケ
ル複合酸化物、
　　前記ニッケル複合水酸化物及び前記ニッケルオキシ複合水酸化物の混合物を５００～
７５０℃の温度で酸化焙焼して得られるニッケル複合酸化物
のいずれかであることを特徴とする請求項６～８のいずれか１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】
　前記ニッケル複合水酸化物の硫酸根含有量が、０．１～０．４質量％であることを特徴
とする請求項９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】
　前記リチウム化合物が、リチウムの水酸化物、オキシ水酸化物、酸化物、炭酸塩、硝酸
塩及びハロゲン化物からなる群から選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする請求
項６～１０のいずれか１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】
　前記（Ａ）の工程において、前記ニッケル複合酸化物中の全金属元素の合計量に対する
前記リチウム化合物中のリチウム量がモル比で０．９８～１．１１となるように前記ニッ
ケル化合物と前記リチウム化合物との混合比を調整することを特徴とする請求項６～１１
のいずれか１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１３】
　前記（Ｂ）の工程において、水洗処理時の水洗温度を１０～４０℃に調整することを特
徴とする請求項６～１２のいずれか１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１４】
　請求項１～５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を含む正極を有す
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、ノートパソコン等の小型電子機器の急速な拡大と共に、充放電可能な
電源として、非水系電解質二次電池の需要が急激に伸びている。
　この非水系電解質二次電池の正極活物質としては、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２

）で代表されるリチウムコバルト複合酸化物と共に、ニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ２

）で代表されるリチウムニッケル複合酸化物、マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎＯ２）で代
表されるリチウムマンガン複合酸化物等が広く用いられている。
【０００３】
　ところで、コバルト酸リチウムは、埋蔵量が少ないため高価であり、かつ供給不安定で
価格の変動も大きいコバルトを主成分として含有しているという問題点があった。このた
め、比較的安価なニッケルまたはマンガンを主成分として含有するリチウムニッケル複合
酸化物またはリチウムマンガン複合酸化物がコストの観点から注目されている。
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【０００４】
　しかしながら、マンガン酸リチウムは、熱安定性ではコバルト酸リチウムに比べて優れ
ているものの、充放電容量が他の材料に比べ非常に小さく、かつ寿命を示す充放電サイク
ル特性も非常に短いことから、電池としての実用上の課題が多い。一方、ニッケル酸リチ
ウムは、コバルト酸リチウムよりも大きな充放電容量を示すことから、安価で高エネルギ
ー密度の電池を製造することができる正極活物質として期待されている。
【０００５】
　このニッケル酸リチウムは、通常、リチウム化合物と水酸化ニッケルまたはオキシ水酸
化ニッケルなどのニッケル化合物とを混合、焼成して製造されており、その形状は、一次
粒子が単分散した粉末または一次粒子の集合体である空隙を持った二次粒子の粉末となる
が、いずれも充電状態での熱安定性がコバルト酸リチウムに劣るという欠点があった。
　すなわち、純粋なニッケル酸リチウムでは、熱安定性や充放電サイクル特性等に問題が
あり、実用電池として使用することができなかった。これは、充電状態における結晶構造
の安定性がコバルト酸リチウムに比べて低いためである。
【０００６】
　このため、充電過程においてリチウムが抜けた状態における結晶構造の安定化を図り、
正極活物質として熱安定性および充放電サイクル特性が良好なリチウムニッケル複合酸化
物を得るために、リチウムニッケル複合酸化物におけるニッケルの一部を他の物質と置換
することが一般的に行われている。
　例えば、特許文献１には、正極活物質として、ＬｉａＭｂＮｉｃＣｏｄＯｅ（ＭはＡｌ
、Ｍｎ、Ｓｎ、Ｉｎ、Ｆｅ、Ｖ、Ｃｕ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｚｎ、Ｍｏから成る群から選択され
る少なくとも一種の金属であり、且つ０＜ａ＜１．３、０．０２≦ｂ≦０．５、０．０２
≦ｄ／ｃ＋ｄ≦０．９、１．８＜ｅ＜２．２の範囲であって、更にｂ＋ｃ＋ｄ＝１である
）を用いた非水系電池が提案されている。
【０００７】
　また、リチウムニッケル複合酸化物の熱的安定性を改善させる方法として、焼成後のニ
ッケル酸リチウムを水洗する技術が開発されている。
　例えば、特許文献２には、ニッケル水酸化物またはニッケルオキシ水酸化物を、大気雰
囲気下、６００～１１００℃の温度で煤焼してニッケル酸化物を調製し、リチウム化合物
を混合した後、酸素雰囲気下、最高温度が６５０～８５０℃の範囲で焼成して、得られた
焼成粉末を水中でＡ≦Ｂ／４０（式中、Ａは、分単位として表示した水洗時間、Ｂは、ｇ
／Ｌの単位で表示した焼成粉末のスラリー濃度を表す。）を満足する時間以内で水洗した
後、濾過、乾燥する非水系電解質二次電池用の正極活物質の製造方法が提案されている。
【０００８】
　しかしながら、リチウムニッケル複合酸化物におけるニッケルの一部を他の物質と置換
する場合、多量の元素置換（言い換えればニッケル比率を低くした状態）を行った場合、
熱安定性は高くなるものの、電池容量の低下が生じる。一方、電池容量の低下を防ぐため
に、少量の元素置換（言い換えればニッケル比率を高くした状態）を行った場合には、熱
安定性が十分に改善されない。しかも、ニッケル比率が高くなれば、焼成時にカチオンミ
キシングを生じやすく合成が困難であるという問題点もある。
【０００９】
　また、焼成後のニッケル酸リチウムを水洗すれば、非水系電解質二次電池に採用した場
合に、高容量で熱安定性や高温環境下での保存特性に優れた正極活物質が得られるとされ
ているが、高容量化や高出力化の要求に十分に対応したものは得られていない。
【００１０】
　一方、出力特性を改善するため、リチウムニッケル複合酸化物にタングステン化合物を
添加する方法が検討されている。
　例えば、特許文献３には、一般式ＬｉｚＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＭｙＯ２（ただし、０．
１０≦ｘ≦０．３５、０≦ｙ≦０．３５、０．９７≦ｚ≦１．２０、Ｍは、Ｍｎ、Ｖ、Ｍ
ｇ、Ｍｏ、Ｎｂ、ＴｉおよびＡｌから選ばれる少なくとも１種の元素）で表される一次粒
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子および一次粒子が凝集して構成された二次粒子からなるリチウム金属複合酸化物粉末の
一次粒子表面が、ＷおよびＬｉ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
が提案されている。
【００１１】
　しかしながら、上記正極活物質は、出力特性は改善されているものの、ニッケル比率が
低く、更なる高容量化が望まれる。また、ニッケル比率を高めた際には熱的安定性の検討
も必要となる。
【００１２】
　したがって、ニッケルの一部を他の物質と置換したリチウムニッケル複合酸化物は種々
開発されているものの、現状では、非水系電解質二次電池に採用した場合に、高容量化や
高出力化の要求に十分に対応できるリチウムニッケル複合酸化物からなる正極活物質が得
られていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１３】
【特許文献１】特開平５－２４２８９１号公報
【特許文献２】特開２００７－２７３１０８号公報
【特許文献３】特開２０１２－０７９４６４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　本発明は、上記問題点に鑑み、正極材に用いられた場合に高容量かつ高出力を両立させ
ることができる非水系電解質二次電池用の正極活物質と、この正極活物質を採用した高容
量、高出力で安全性の高い非水系電解質二次電池を提供することを目的とする。
　また、本発明は、工業的規模においても上記正極活物質を容易に製造できる正極活物質
の製造方法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】
【００１５】
　本発明者らは、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金属複合酸化物の粉体特性、および電池の正極抵抗に対する影響に
ついて鋭意研究したところ、ニッケル比率を高めたリチウムニッケル複合酸化物における
結晶構造を制御するとともに、リチウムニッケル複合酸化物を構成する一次粒子表面に、
ＷおよびＬｉを含む微粒子を形成させることで、高容量かつ高出力を両立させることが可
能であるとの知見を得た。
【００１６】
　さらに、その製造方法として、ニッケル化合物とリチウム化合物とを混合した後の焼成
温度を特定の範囲に制御すること、湿潤状態のリチウムニッケル複合酸化物にリチウムを
含むタングステン化合物を添加して熱処理することで、上記結晶構造とＷおよびＬｉを含
む微粒子の形成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。
【００１７】
　第１発明の非水系電解質二次電池用正極活物質は、下記一般式（１）で表されるリチウ
ムニッケル複合酸化物の一次粒子および前記一次粒子が凝集して構成された二次粒子から
なる非水系電解質二次電池用正極活物質であって、前記一次粒子の表面にタングステン酸
リチウムの形態で存在するＷおよびＬｉを含む微粒子を有し、Ｘ線回折のリートベルト解
析から得られる前記リチウムニッケル複合酸化物の結晶におけるｃ軸の長さが、１４．１
８３オングストローム以上、１４．２０５オングストローム以下であることを特徴とする
。
（化１）
　一般式：ＬｉｂＮｉ１―ｘ―ｙＣｏｘＭｙＯ２・・・（１）
（式中、Ｍは、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｎｂ、ＺｒおよびＭｏから選
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ばれる少なくとも１種の元素である。ｂは０．９５≦ｂ≦１．０３、ｘは０＜ｘ≦０．１
５、ｙは０＜ｙ≦０．０７、ｘ+ｙは≦０．１６を満たす数値である。）
　第２発明の非水系電解質二次電池用正極活物質は、第１発明において、前記二次粒子の
断面観察において計測されるタングステン及びリチウムを含む微粒子も空隙部に含めた空
隙率が、０．５～４％であることを特徴とする。
　第３発明の非水系電解質二次電池用正極活物質は、第１または第２発明において、前記
Ｗ及びＬｉを含む微粒子に含有されるタングステン量が、前記一次粒子のリチウムニッケ
ル複合酸化物に含まれるＮｉ、ＣｏおよびＭの原子数の合計に対してＷの原子数が０．１
～３．０原子％であることを特徴とする。
　第４発明の非水系電解質二次電池用正極活物質は、第２発明において、下記一般式（２
）で表されることを特徴とする。
（化２）
　一般式：ＬｉｂＮｉ１―ｘ―ｙＣｏｘＭｙＷＺＯ２＋α・・・（２）
（式中、Ｍは、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｎｂ、ＺｒおよびＭｏから選
ばれる少なくとも１種の元素である。ｂは０．９５＜ｂ≦１．１０、ｘは０＜ｘ≦０．１
５、ｙは０＜ｙ≦０．０７、ｘ＋ｙは≦０．１６、ｚは０．００１≦ｚ≦０．０３、αは
０≦α≦０．２を満たす数値である。）
　第５発明の非水系電解質二次電池用正極活物質は、第１～第４発明いずれか１発明にお
いて、前記リチウムニッケル複合酸化物の平均粒径が８～２０μｍであることを特徴とす
る。
　第６発明の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法は、リチウムニッケル複合酸
化物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、下記（Ａ）～（Ｄ
）の工程を、（Ａ）～（Ｄ）の工程順に含むことを特徴とする。
（Ａ）ニッケルとコバルト、ならびにＭｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｎｂ、
ＺｒおよびＭｏから選ばれる少なくとも１種を含有するニッケル化合物と、リチウム化合
物とを混合した後、酸化性雰囲気下において７００～７８０℃の温度範囲で焼成して、下
記一般式（３）で表され、Ｘ線回折のリートベルト解析から得られるｃ軸の長さが１４．
１８３オングストローム以上、１４．２０５オングストローム以下で、一次粒子および前
記一次粒子が凝集して構成された二次粒子からなるリチウムニッケル複合酸化物の焼成粉
末を調製する工程。
（化３）
　一般式：ＬｉaＮｉ１－ｘ―ｙＣｏｘＭｙＯ２・・・（３）
（式中、Ｍは、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｎｂ、ＺｒおよびＭｏから選
ばれる少なくとも１種の元素である。ａは、０．９８≦ａ≦１．１１、ｘは０＜ｘ≦０．
１５、ｙは０＜ｙ≦０．０７、ｘ＋ｙは≦０．１６を満たす数値である。）
（Ｂ）前記リチウムニッケル複合酸化物の焼成粉末の量が、水１Ｌに対して７００ｇ～２
０００ｇとなるようにスラリーを形成し、前記（Ａ）工程で調製したリチウムニッケル複
合酸化物の焼成粉末を水洗処理する工程。
（Ｃ）前記（Ｂ）工程における水洗処理中、もしくは水洗処理後のリチウムニッケル複合
酸化物の焼成粉末に、タングステン化合物を添加し、前記リチウムニッケル複合酸化物の
焼成粉末の一次粒子の表面にＷを分散させる工程。
（Ｄ）前記（Ｃ）工程で作製した一次粒子の表面にＷを分散させた焼成粉末を、熱処理し
てタングステン酸リチウムの形態で存在するＷおよびＬｉを含む微粒子を、前記リチウム
ニッケル複合酸化物の焼成粉末の一次粒子の表面に形成する工程。
　第７発明の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法は、第６発明において、前記
リチウムニッケル複合酸化物の一次粒子の表面に分散させるタングステン量が、前記リチ
ウムニッケル複合酸化物に含まれるＮｉ、ＣｏおよびＭの原子数の合計に対して、０．１
～３．０原子％とすることを特徴とする。
　第８発明の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法は、第６又は第７発明におい
て、前記（Ｄ）の工程における熱処理が、酸素雰囲気あるいは真空雰囲気中において、１
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００～６００℃で行うことを特徴とする。
　第９発明の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法は、第６～第８発明いずれか
１発明において、前記ニッケル化合物が、ニッケル複合水酸化物、前記ニッケル複合水酸
化物を酸化剤により酸化して得られるニッケルオキシ複合水酸化物、前記ニッケルオキシ
複合水酸化物を５００～７５０℃の温度で酸化焙焼して得られるニッケル複合酸化物、前
記ニッケル複合水酸化物を５００～７５０℃の温度で酸化焙焼して得られるニッケル複合
酸化物、前記ニッケル複合水酸化物及び前記ニッケルオキシ複合水酸化物の混合物を５０
０～７５０℃の温度で酸化焙焼して得られるニッケル複合酸化物のいずれかであることを
特徴とする。
　第１０発明の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法は、第９発明において、前
記ニッケル複合水酸化物の硫酸根含有量が、０．１～０．４質量％であることを特徴とす
る。
　第１１発明の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法は、第６～第１０発明いず
れか１発明において、前記リチウム化合物が、リチウムの水酸化物、オキシ水酸化物、酸
化物、炭酸塩、硝酸塩及びハロゲン化物からなる群から選ばれる少なくとも１種であるこ
とを特徴とする。
　第１２発明の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法は、第６～第１１発明いず
れか１発明において、前記（Ａ）の工程において、前記ニッケル複合酸化物中の全金属元
素の合計量に対する前記リチウム化合物中のリチウム量がモル比で０．９８～１．１１と
なるように前記ニッケル化合物と前記リチウム化合物との混合比を調整することを特徴と
する。
　第１３発明の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法は、第６～第１２発明いず
れか１発明において、前記（Ｂ）の工程において、水洗処理時の水洗温度を１０～４０℃
に調整することを特徴とする。
　第１４発明の非水系電解質二次電池は、第１～第５発明いずれかの発明において、非水
系電解質二次電池用正極活物質を含む正極を有することを特徴とする。
【発明の効果】
【００１８】
　第１発明によれば、ｃ軸長さが長くなることによりリチウム層の層間距離が増加するた
め、結晶からのＬｉの挿抜性が向上し、そのようなリチウムニッケル複合酸化物を正極活
物質として使用すると、高容量、かつ高出力の正極活物質となり、さら一次粒子の表面に
ＷおよびＬｉを含む微粒子を有することでさらに高い出力特性が得られる。
第２発明によれば、適切な空隙率を有しているので、二次粒子内部まで電解液を十分に浸
透せることができ、電池容量や出力特性をさらに高いものとすることができる。
　第３発明によれば、タングステン量が、複合酸化物粒子に含まれるＮｉ、ＣｏおよびＭ
の原子数の合計に対して、０．１～３．０原子％とすることにより、高い充放電容量と出
力特性を両立することができる。
　第４発明によれば、適切なリチウム含有量を有しているので、電池容量および出力特性
を向上させることができる。
　第５発明によれば、タングステン酸リチウムが形成されているのでリチウムイオン伝導
性がさらに高まり、反応抵抗の低減効果がより大きなものとなる。
　第６発明によれば、リチウムニッケル複合酸化物粒子が適正な平均粒径を有しているの
で、電池容量や出力特性を維持しつつ正極における充填性を高くすることができる。
　第７発明によれば、焼成粉末調整工程（Ａ）、水洗処理工程（Ｂ）、チタン分散工程（
Ｃ）、および微粒子形成工程（Ｄ）を順に実行することで容易に工業的規模で高容量、か
つ高出力の非水系電解質二次電池用正極活物質を生産することができるので、その工業的
価値は極めて大きい。
　第８発明によれば、タングステン量が、複合酸化物粒子に含まれるＮｉ、ＣｏおよびＭ
の原子数の合計に対して、０．１～３．０原子％であることから、高い充放電容量と出力
特性を両立することができる。
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　第９発明によれば、ＷおよびＬｉを含む微粒子が十分に形成されると共にリチウムニッ
ケル複合酸化物の一次粒子が焼結を起すこともないので、電池の充放電容量の低下を抑制
することができる。
　第１０発明によれば、リチウムニッケル複合酸化物中のＬｉとＬｉ以外の金属との組成
比を安定させることが可能となる。したがって、リチウムニッケル複合酸化物を正極活物
質として使用した際に高容量化及び高出力化が可能となる。
　第１１発明によれば、リチウムニッケル複合酸化物の結晶性の制御が容易になり、ｃ軸
の長さを容易に制御することができる。また、焼成時における一次粒子の成長による二次
粒子の収縮を適度なものとすることができるので、空隙率も容易に制御できる。
　第１２発明によれば、リチウム化合物の焼成後に不純物が残留しないという利点が得ら
れる。
　第１３発明によれば、焼成後のリチウムニッケル複合酸化物におけるリチウムとリチウ
ム以外の金属元素の組成が、ニッケル化合物とリチウム化合物とを混合して得られた混合
物中の組成にほぼ維持され、水洗後の組成を最適なものとすることができる。
　第１４発明によれば、リチウムニッケル複合酸化物の焼成粉末の表面に存在する不純物
が除去されるとともに、表面に存在する炭酸リチウムや水酸化リチウムなどの残渣リチウ
ム量を粉末全体に対して０．１０質量％以下とすることができ、これにより、得られる正
極活物質を電池の正極に用いた場合には、高温保持時のガス発生を抑制することができ、
高容量および高出力と高い安全性も両立させることができる。
　第１５発明によれば、高容量で安全性の高い非水系電解質二次電池が得られるので、充
放電可能な二次電池として好適である。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【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。
【図２】インピーダンス評価の測定例と解析に使用した等価回路の概略説明図である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　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。
（１）非水系電解質二次電池用正極活物質
　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、下
記一般式（１）で表されるリチウムニッケル複合酸化物の一次粒子及び前記一次粒子が凝
集して構成された二次粒子からなる正極活物質であって、その一次粒子の表面にタングス
テン酸リチウムの形態で存在するＷおよびＬｉを含む微粒子を有し、Ｘ線回折のリートベ
ルト解析から得られるリチウムニッケル複合酸化物の結晶におけるｃ軸の長さが、１４．
１８３オングストローム以上、１４．２０５オングストローム以下であることを特徴とす
るものである。
【００２１】
（化１）
　一般式：ＬｉｂＮｉ１―ｘ―ｙＣｏｘＭｙＯ２・・・（１）
（式中、Ｍは、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｎｂ、ＺｒおよびＭｏから選
ばれる少なくとも１種の元素である。ｂは０．９５≦ｂ≦１．０３、ｘは０＜ｘ≦０．１
５、ｙは０＜ｙ≦０．０７、ｘ+ｙは≦０．１６を満たす数値である。）
【００２２】
　ここで、リチウムニッケル複合酸化物は、一次粒子の表面に微粒子を形成させる母材で
あり、以下に記載する複合酸化物粒子は、表面に微粒子を有する一次粒子と、その一次粒
子が凝集して構成された二次粒子を合わせたものを意味する。
【００２３】
［組成］
　本発明の正極活物質は、六方晶系の層状化合物であるリチウムニッケル複合酸化物から
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なり、上記一般式（１）において、ニッケル（Ｎｉ）の含有量を示す（１－ｘ－ｙ）が、
０．８４以上、１未満である。
　本発明の正極活物質において、ニッケル含有量が多いほど、正極活物質として使用した
場合に高容量化が可能となるが、ニッケルの含有量が多くなり過ぎると、熱安定性が十分
得られなくなり、焼成時にカチオンミキシングが発生しやすくなる傾向にある。一方、ニ
ッケルの含有量が少なくなると、容量が低下し、正極の充填性を高めても電池容積当たり
の容量が十分に得られないなどの問題も生じる。
【００２４】
　したがって、本発明の正極活物質におけるリチウムニッケル複合酸化物のニッケル含有
量は、０．８４以上０．９８以下とすることが好ましく、０．８４５以上０．９５０以下
がより好ましく、０．８５以上０．９５以下がさらに好ましい。
【００２５】
　コバルト（Ｃｏ）の含有量を示すｘは、０＜ｘ≦０．１５であり、好ましくは０．０２
≦ｘ≦０．１５、より好ましくは０．０３≦ｘ≦０．１３である。
　コバルト含有量が上記範囲であることにより、優れたサイクル特性、熱安定性が得られ
る。このコバルト含有量が増えることによって正極活物質のサイクル特性を改善すること
ができるが、コバルト含有量が０．１５を超えると、正極活物質の高容量化が困難となる
。
【００２６】
　また、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｎｂ、ＺｒおよびＭｏから選ばれる
少なくとも１種の元素Ｍの含有量を示すｙは、０＜ｙ≦０．０７であり、好ましくは、０
．０１≦ｙ≦０．０５である。Ｍの含有量が上記範囲であることにより、優れたサイクル
特性、熱安定性が得られる。
【００２７】
　ｙが０．０７を超えると、正極活物質の高容量化が困難となる。添加元素が添加されな
い場合、電池特性の改善する効果を得ることができないので、電池特性の改善効果を十分
に得るためには、ｙを０．０１以上とすることが好ましい。
【００２８】
　リチウム（Ｌｉ）の含有量を示すｂは、０．９５≦ｂ≦１．０３である。
　ｂが０．９５未満になると、層状化合物におけるリチウム層にＮｉなどの金属元素が混
入してＬｉの挿抜性が低下するため、電池容量が低下するとともに出力特性が悪化する。
一方、ｂが１．０３を超えると層状化合物におけるメタル層にＬｉが混入するため、電池
容量が低下する。
　したがって、本発明における正極活物質中のリチウムニッケル複合酸化物のリチウム含
有量は、電池容量および出力特性を良好なものとするためには、０．９５≦ｂ≦１．０３
であり、０．９５≦ｂ≦１．０１がより好ましい。
【００２９】
［ｃ軸の長さ］
　ここで、本発明の正極活物質では、リチウムニッケル複合酸化物のニッケルの含有量は
、０．８４以上、好ましくは０．９８以下であり、非常に高いニッケルの含有量を有して
いる。
　ニッケルは、その含有量が高くなると、熱安定性の低下等の問題が生じるため、通常、
ニッケルの含有量は０．８４よりも低く、一般的には０．８０～０．８３程度になるよう
に調整される。
【００３０】
　しかし、本発明の正極活物質では、リチウムニッケル複合酸化物の結晶を、Ｘ線回折の
リートベルト解析を行うことによって得られるｃ軸の長さを適切に制御することによって
、高いニッケルの含有量を可能としている。
　すなわち、本発明の正極活物質では、その結晶のＸ線回折のリートベルト解析を行うこ
とによって得られるｃ軸の長さ（以下、単にｃ軸の長さという）を、１４．１８３オング
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ストローム以上、好ましくは１４．１８５オングストローム以上とすることによって、高
いニッケルの含有量を可能としている。
【００３１】
　また、本発明の正極活物質のような六方晶系のリチウムニッケル複合酸化物の場合、ｃ
軸長さは、結晶からのリチウム（Ｌｉ）の挿抜性に影響を与える。
　一般的には、ｃ軸長さが長くなることによりリチウム層の層間距離が増加するため、結
晶からのＬｉの挿抜性が向上し、そのようなリチウムニッケル複合酸化物を正極活物質と
して使用すると、高容量、かつ高出力の正極活物質となる。
【００３２】
　一方、ｃ軸長さが短くなると、結晶からのＬｉの挿抜性が低下するため、正極活物質と
して使用した場合、リチウムニッケル複合酸化物は容量が低下し、出力も低くなる。また
、カチオンミキシングによる結晶性の低下が生じるので、サイクル特性や熱安定性も劣化
する。
　例えば、ｃ軸の長さが、１４．１８３オングストローム未満の場合には、結晶からのＬ
ｉの挿抜性が低下するので、電池容量や出力特性の低下が生じる。
【００３３】
　本発明の正極活物質は、ｃ軸の長さが、１４．１８３オングストローム以上となってい
るので、結晶からのＬｉの挿抜性に優れており、高容量、かつ高出力の正極活物質となる
。
　すなわち、本発明の正極活物質においては、ｃ軸の長さを１４．１８３オングストロー
ム以上とすることで、ニッケル含有量の増加に伴う高容量化とともに、ｃ軸の長さを長く
することによる高容量化および高出力化を実現している。
【００３４】
　このｃ軸の長さの上限は１４．２０５オングストロームであり、本発明の正極活物質で
は、ｃ軸の長さが１４．１８３オングストローム以上、１４．２０５オングストローム以
下であることが好ましい。
　ｃ軸の長さが１４．１８５オングストローム以上、１４．２００オングストローム以下
とすれば、より高い結晶性により高容量化と熱安定性が向上する点でより好ましい。
【００３５】
［ＷおよびＬｉを含む微粒子］
　一般的に、正極活物質の表面が異種化合物により完全に被覆されてしまうと、リチウム
イオンの移動（インターカレーション）が大きく制限されるため、結果的にリチウムニッ
ケル複合酸化物の持つ高容量という長所が消されてしまう。
　対して、本発明ではリチウムニッケル複合酸化物の一次粒子の表面にタングステン（Ｗ
）およびリチウム（Ｌｉ）を含む微粒子を形成させているが、この微粒子は、リチウムイ
オン伝導性が高く、リチウムイオンの移動を促す効果がある。このため、一次粒子の表面
に、その微粒子を形成させることで、電解液との界面でＬｉの伝導パスを形成することか
ら、活物質の反応抵抗を低減して出力特性を向上させるものである。
【００３６】
　ここで、複合酸化物粒子の表面を層状物で被覆した場合には、その被覆厚みに関わらず
、比表面積の低下が起こるため、たとえ被覆物が高いリチウムイオン伝導性を持っていた
としても、電解液との接触面積が小さくなってしまい、それによって充放電容量の低下、
反応抵抗の上昇を招きやすい。
　しかし、本発明による微粒子を形成させることで、電解液との接触面積を十分なものと
して、リチウムイオン伝導を効果的に向上できるため、充放電容量の低下を抑制するとと
もに反応抵抗を低減させることができる。
【００３７】
　このような微粒子は、その粒子径が１～１００ｎｍであることが好ましい。
　その粒子径が１ｎｍ未満では、微細な粒子が十分なリチウムイオン伝導性を有しない場
合がある。また、粒子径が１００ｎｍを超えると、微粒子による被覆の形成が不均一にな
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り、反応抵抗の低減効果が十分に得られない場合があるためである。
【００３８】
　さらに、電解液との接触は、一次粒子表面で起こるため、一次粒子表面に微粒子が形成
されていることが重要である。
　ここで、本発明における一次粒子表面とは、二次粒子の外面で露出している一次粒子表
面と二次粒子外部と通じて電解液が浸透可能な二次粒子の表面近傍および内部の空隙に露
出している一次粒子表面を含むものである。さらに、一次粒子間の粒界であっても一次粒
子の結合が不完全で電解液が浸透可能な状態となっていれば含まれるものである。
【００３９】
　したがって、一次粒子表面全体に微粒子を形成させることで、リチウムイオンの移動を
さらに促し、複合酸化物粒子の反応抵抗をより一層低減させることが可能となる。
　また、この微粒子は完全に一次粒子の全表面において形成されている必要はなく、点在
している状態でもよく、点在している状態においても、複合酸化物粒子の外面および内部
の空隙に露出している一次粒子表面に微粒子が形成されていれば、反応抵抗の低減効果が
得られる。
【００４０】
　このような一次粒子の表面の性状は、例えば、電界放射型走査電子顕微鏡で観察するこ
とにより判断でき、本発明の非水系電解質二次電池用正極活物質については、リチウムニ
ッケル複合酸化物からなる一次粒子の表面にＷおよびＬｉを含む微粒子が形成されている
ことを確認している。
【００４１】
　一方、リチウムニッケル複合酸化物粒子間で不均一に微粒子が形成された場合は、粒子
間でのリチウムイオンの移動が不均一となるため、特定の複合酸化物粒子に負荷がかかり
、サイクル特性の悪化や反応抵抗の上昇を招きやすい。したがって、リチウムニッケル複
合酸化粒子間においても均一に微粒子が形成されていることが好ましい。
【００４２】
　本発明における、この微粒子は、ＷおよびＬｉがタングステン酸リチウムの形態となっ
ているものであり、Ｌｉ２ＷＯ４、Ｌｉ４ＷＯ５、Ｌｉ６ＷＯ６、Ｌｉ２Ｗ４Ｏ１３、Ｌ
ｉ２Ｗ２Ｏ７、Ｌｉ６Ｗ２Ｏ９、Ｌｉ２Ｗ２Ｏ７、Ｌｉ２Ｗ５Ｏ１６、Ｌｉ９Ｗ１９Ｏ５

５、Ｌｉ３Ｗ１０Ｏ３０、Ｌｉ１８Ｗ５Ｏ１５またはこれらの水和物から選択される少な
くとも１種の形態であることが好ましい。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性がさらに高まり、反応抵抗の低減効果がより大きなものとなる
。
【００４３】
　この微粒子に含まれるタングステン量は、複合酸化物粒子に含まれるＮｉ、Ｃｏおよび
Ｍ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、
高い充放電容量と出力特性を両立することができる。
　タングステン量が０．１原子％未満では、出力特性の改善効果が十分に得られない場合
があり、タングステン量が３．０原子％を超えると、形成される上記微粒子が多くなり過
ぎてリチウムニッケル複合酸化物粒子と電解液のリチウム伝導が阻害され、充放電容量が
低下することがある。
【００４４】
　また、微粒子に含まれるリチウム量は、特に限定されるものではなく、微粒子にリチウ
ムが含まれればリチウムイオン伝導度の向上効果が得られるが、タングステン酸リチウム
を形成させるのに十分な量とすることが好ましい。
　タングステン量を０．１～３．０原子％とした場合、正極活物質は、下記一般式（２）
で表わされることが好ましい。
【００４５】
（化２）
　一般式：ＬｉｂＮｉ１―ｘ―ｙＣｏｘＭｙＷＺＯ２＋α・・・（２）
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（式中、Ｍは、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｎｂ、ＺｒおよびＭｏから選
ばれる少なくとも１種の元素である。ｂは０．９５＜ｂ≦１．１０、ｘは０＜ｘ≦０．１
５、ｙは０＜ｙ≦０．０７、ｘ＋ｙは≦０．１６、ｚは０．００１≦ｚ≦０．０３、αは
０≦α≦０．２を満たす数値である。）
【００４６】
　リチウム（Ｌｉ）の含有量を示すｂは、０．９５≦ｂ≦１．１０である。ｂが１．１０
を超えると、リチウムは一次粒子表面に形成される微粒子に消費されるが、リチウムニッ
ケル複合酸化物中のリチウム含有量が多くなり過ぎ、層状化合物におけるメタル層にＬｉ
が混入することがある。一方、ｂが０．９５以下になると、リチウムが微粒子に消費され
る結果、層状化合物におけるリチウム層にＮｉなどの金属元素が混入し易くなってしまう
ことがある。そのため、電池容量および出力特性を向上させるためには、０．９５＜ｂ≦
１．０８がより好ましい。
【００４７】
［平均粒径］
　本発明の正極活物質は、これまでに示したリチウムニッケル複合酸化物粒子からなり、
その複合酸化物粒子の平均粒径は８～２０μｍであることが好ましい。
　平均粒径が８μｍ未満になると、電池の正極活物質として用いた際の正極における充填
性が低下して、体積当たりの電池容量が低下することがある。一方、平均粒径が２０μｍ
を超えると、正極活物質と電池の電解液との接触面積が減少して、電池容量や出力特性の
低下が生じることがある。
　したがって、本発明の正極活物質は、電池容量や出力特性を維持しつつ正極における充
填性を高くするため、前記複合酸化物粒子の平均粒径を８～２０μｍとすることが好まし
く、８～１７μｍとすることがより好ましい。
【００４８】
　本発明の正極活物質は、一次粒子、および一次粒子が凝集して構成された二次粒子から
なっている。このような粒子構造を採ることにより、上記電解液との接触は、一次粒子が
凝集して構成された二次粒子の外面のみでなく、二次粒子の表面近傍および内部の空隙、
さらには不完全な粒界でも生じることとなる。
　このような電解液との接触を成すために、本発明に係る複合酸化物粒子の平均粒径を８
～２０μｍとする。この平均粒径の範囲においては、電解液との接触と充填性を両立させ
ることが可能である。
【００４９】
　また、正極活物質のＢＥＴ法測定による比表面積は、０．４～１．２ｍ２／ｇの範囲で
あることが好ましく、０．４～１．０ｍ２／ｇであることがより好ましい。
　このような比表面積を有することにより、電解液との接触が適正な範囲となり、電池容
量や出力特性をより高いものとすることができる。しかし、比表面積が０．４ｍ２／ｇ未
満になると、電解液との接触が少なくなり過ぎることがあり、１．２ｍ２／ｇを超えると
、電解液との接触が多くなり過ぎて、熱安定性が低下することがある。
【００５０】
　本発明における上記二次粒子の断面観察において計測される空隙率、すなわちタングス
テン及びリチウムを含む微粒子も空隙部に含めた空隙率は、０．５～４％であることが好
ましく、０．７～３．５％であることがより好ましい。
　上記のとおり、ここでいう空隙率は、空隙中に存在するタングステン及びリチウムを含
む微粒子も空隙部として算出したものである。換言すれば、空隙部は、上記二次粒子の断
面において、一般式（１）で表されるリチウムニッケル複合酸化物が存在しない部分であ
る。
　上記空隙率とすることにより、二次粒子内部まで電解液を十分に浸透せることができ、
電池容量や出力特性をさらに高いものとすることができる。一方、空隙率が４％を超える
と、結晶性が不十分となり、反応抵抗が高くなることがある。
【００５１】
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　ここで、空隙率は、前記二次粒子の任意断面を、走査型電子顕微鏡を用いて観察し、画
像解析することによって測定できる。
　例えば、複数の二次粒子を樹脂などに埋め込み、クロスセクションポリッシャ加工など
により粒子の断面観察が可能な状態とした後、画像解析ソフト：ＷｉｎＲｏｏｆ　６．１
．１等により、任意の２０個以上の二次粒子に対して、二次粒子中の空隙部を黒とし、二
次粒子輪郭内の緻密部を白として全粒子の合計面積を測定し、［黒部分／（黒部分＋白部
分）］の面積比を計算することで空隙率を求めることができる。
【００５２】
（２）正極活物質の製造方法
　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。
　本発明の正極活物質の製造方法は、下記（Ａ）～（Ｄ）の工程を含むことを特徴とする
。
【００５３】
（Ａ）焼成工程
　焼成工程は、ニッケル化合物とリチウム化合物とを混合したリチウム混合物を、酸素雰
囲気下などの酸化性雰囲気中において、７００～７８０℃の温度範囲で焼成して、次の一
般式（３）で表され、一次粒子および前記一次粒子が凝集して構成された二次粒子からな
るリチウムニッケル複合酸化物の焼成粉末を調製する工程である。
【００５４】
（化３）
　一般式：ＬｉaＮｉ１－ｘ―ｙＣｏｘＭｙＯ２・・・（３）
（式中、Ｍは、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｎｂ、ＺｒおよびＭｏから選
ばれる少なくとも１種の元素である。ａは、０．９８≦ａ≦１．１１、ｘは０＜ｘ≦０．
１５、ｙは０＜ｙ≦０．０７、ｘ＋ｙは≦０．１６を満たす数値である。）
【００５５】
［ニッケル化合物］
　焼成工程に用いられるニッケル化合物は、ニッケルおよびコバルトを含有し、かつ添加
元素ＭとしてＭｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｎｂ、ＺｒおよびＭｏから選ば
れる少なくとも１種の元素を含有する化合物である。
　ニッケル化合物として、例えば、ニッケル複合水酸化物、前記ニッケル複合水酸化物を
酸化剤により酸化して得られるニッケルオキシ複合水酸化物、前記ニッケルオキシ複合水
酸化物を５００～７５０℃の温度で酸化焙焼して得られるニッケル複合酸化物、前記ニッ
ケル複合水酸化物を５００～７５０℃の温度で酸化焙焼して得られるニッケル複合酸化物
、前記ニッケル複合水酸化物及び前記ニッケルオキシ複合水酸化物の混合物を５００～７
５０℃の温度で酸化焙焼して得られるニッケル複合酸化物のいずれかを、焼成工程におけ
る原料となるニッケル化合物として用いることも可能である。
【００５６】
　このニッケル化合物として用いられるニッケル複合水酸化物は、とくに限定されない。
例えば、共沈法、均一沈殿法などの晶析法で得られたニッケル複合水酸化物を使用するこ
とができる。
　晶析法では、種々の条件でニッケル複合水酸化物が得られ、その晶析条件はとくに限定
されないが、以下の条件で得られたものが好ましい。
　具体的には、４０～６０℃に加温した反応槽中に、ニッケルおよびコバルトを含有し、
かつ添加元素ＭとしてＭｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｎｂ、ＺｒおよびＭｏ
から選ばれる少なくとも１種の元素を含む金属化合物の水溶液と、アンモニウムイオン供
給体を含む水溶液と、を滴下して、得られたニッケル複合水酸化物が好ましい。
【００５７】
　とくに、反応溶液をアルカリ性、好ましくは液温２５℃基準のｐＨ値で１０～１４に保
持できるように、アルカリ金属水酸化物の水溶液を必要に応じて滴下して調製されたニッ
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ケル複合水酸化物が好ましい。
　なお添加元素Ｍは、ニッケルおよびコバルトとともに共沈殿させてもよいが、晶析によ
って水酸化物を得た後、添加元素Ｍを含む金属化合物で被覆するか、あるいは、その金属
化合物を含む水溶液を含浸することによってニッケル複合水酸化物を得ることもできる。
【００５８】
　上記晶析法により得られたニッケル複合水酸化物は、高嵩密度の粉末となる。
　さらに、このような高嵩密度の複合水酸化物は、焼成工程後の水洗処理後において、比
表面積が小さいリチウムニッケル複合酸化物粒子を得やすくなるため、非水系電解質二次
電池用正極活物質として用いられるリチウムニッケル複合酸化物の原料として好適なニッ
ケル複合水酸化物となる。
【００５９】
　反応溶液の温度が６０℃を超えるか、またはｐＨが１４を超えた状態でニッケル水酸化
物を晶析すると、液中で核生成の優先度が高まり結晶成長が進まずに微細な粉末しか得ら
れないことがある。一方、温度が４０℃未満、またはｐＨが１０未満の状態でニッケル複
合水酸化物を晶析すれば、液中で核の発生が少なく、粒子の結晶成長が優先的となり、得
られるニッケル複合水酸化物に、粗大粒子が混入することがある。また、反応液中の金属
イオンの残存量が多くなり、組成ずれを生じることがある。
【００６０】
　このような粗大粒子の混入や組成ずれを生じたニッケル複合水酸化物を原料として用い
ると、得られた正極活物質の電池特性が低下する。
　したがって、焼成工程においてニッケル化合物として用いられるニッケル複合水酸化物
を晶析法によって得る場合には、反応溶液が４０～６０℃に維持され、かつ、反応溶液を
液温２５℃基準のｐＨ値で１０～１４に維持された状態で晶析することが好ましい。
【００６１】
　焼成工程では、ニッケル化合物として、ニッケルオキシ複合水酸化物を用いることが可
能である。ニッケルオキシ水酸化物を得る方法はとくに限定されないが、ニッケル複合水
酸化物を、次亜塩素酸ソーダ、過酸化水素水等の酸化剤により酸化して調製されたものが
好ましい。この方法により得られたニッケルオキシ複合水酸化物は高嵩密度の粉末となる
。
【００６２】
　このような高嵩密度のニッケルオキシ複合水酸化物は、焼成工程後の水洗処理後におい
て、比表面積が小さいリチウムニッケル複合酸化物粒子を得やすくなるため、非水系電解
質二次電池用正極活物質として用いられるリチウムニッケル複合酸化物の原料として好適
なニッケルオキシ複合水酸化物となる。
【００６３】
　また、焼成工程では、ニッケル化合物として、ニッケル複合酸化物を使用することも可
能である。
　ニッケル複合酸化物を得る方法はとくに限定されないが、上記ニッケル複合水酸化物、
または、ニッケルオキシ複合水酸化物を、酸化性雰囲気において、５００～７５０℃、よ
り好ましくは５５０～７００℃の温度で酸化焙焼して得ることが好ましい。
【００６４】
　このようにして得られたニッケル複合酸化物を用いると、リチウム化合物と混合した混
合物を焼成してリチウムニッケル複合酸化物を得た際に、リチウムニッケル複合酸化物中
のＬｉとＬｉ以外の金属との組成比を安定させることが可能となる。すると、リチウムニ
ッケル複合酸化物を正極活物質として使用した際に高容量化及び高出力化が可能となると
いう利点が得られる。
【００６５】
　ここで、ニッケル複合水酸化物またはニッケルオキシ複合水酸化物を酸化焙焼する際に
おいて、酸化焙焼温度が５００℃未満の場合、ニッケル複合水酸化物等の酸化物への転換
が不完全となることがある。
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　酸化物への転換が不完全なニッケル複合酸化物を使用して得られるリチウムニッケル複
合酸化物は、その組成を安定させることが難しく、焼成時に組成の不均一化が起こりやす
い。
【００６６】
　また、酸化焙焼後のニッケル複合酸化物中にニッケル複合水酸化物等が残留していると
、焼成時に水蒸気が発生して、リチウム化合物とニッケル複合酸化物の反応が阻害され、
結晶性が低下するという問題が生じることがある。
【００６７】
　一方、酸化焙焼温度が７５０℃を超えると、得られるニッケル複合酸化物の結晶性が高
くなり、後工程の焼成におけるリチウム化合物とニッケル複合酸化物の反応性が低下する
ため、最終的に得られるリチウムニッケル複合酸化物の結晶性が低下して、ｃ軸の長さが
１４．１８３オングストローム以上とならないことがある。
【００６８】
　また、ニッケル複合酸化物が急激に粒成長を起こし、粗大なニッケル複合酸化物粒子が
形成されてしまい、リチウム化合物を混合して焼成して得られるリチウムニッケル複合酸
化物の平均粒径が大きくなり過ぎる可能性がある。
【００６９】
　したがって、ニッケル複合水酸化物またはニッケルオキシ複合水酸化物を、酸化性雰囲
気中において酸化焙焼してニッケル複合酸化物を得る場合には、好ましくは、５００～７
５０℃、より好ましくは５５０～７００℃の温度で酸化焙焼する。
【００７０】
　また、酸化焙焼温度での保持時間は、１～１０時間とすることが好ましく、２～６時間
とすることがより好ましい。１時間未満では酸化物への転換が不完全となることがあり、
１０時間を越えるとニッケル複合酸化物の結晶性が高くなり過ぎることがある。
　酸化焙焼の雰囲気は、酸化性雰囲気であればよいが、取扱い性やコストを考慮すると、
大気雰囲気とすることが好ましい。
【００７１】
　ニッケル化合物として用いられるニッケル複合水酸化物は、硫酸根（ＳＯ４）の含有量
が０．１～０．４質量％であることが好ましく、０．１～０．３質量％であることがより
好ましい。これにより、後工程の焼成において、リチウムニッケル複合酸化物の結晶性の
制御が容易になる。　すなわち、硫酸根の含有量を０．１～０．４質量％とすることで、
ｃ軸の長さを容易に制御することができる。また、焼成時における一次粒子の成長による
二次粒子の収縮を適度なものとすることができるので、空隙率も容易に制御できる。
【００７２】
　しかしながら、硫酸根の含有量が０．１質量％未満になると、結晶化の進行が速くなり
過ぎ、１４．１８３オングストローム以上とならないことがある。また、一次粒子が成長
して二次粒子の収縮が大きくなり、比表面積や空隙率が小さくなり過ぎる。一方、硫酸根
の含有量が０．４質量％を超えると、一次粒子の成長が抑制されるため、比表面積や空隙
率が大きくなり過ぎる。
【００７３】
　また、ニッケル複合水酸化物から得られたニッケルオキシ複合水酸化物及びニッケル複
合酸化物は、ニッケル複合水酸化物に含有される硫酸根とほぼ同量の硫酸根を含有する。
　したがって、ニッケル複合水酸化物の硫酸根（ＳＯ４）の含有量を０．１～０．４質量
％とすることで、ニッケル複合水酸化物から得られるニッケルオキシ複合水酸化物、ある
いはニッケル複合酸化物を原料として活物質を得た場合も同様の効果が得られる。
【００７４】
　上記ニッケル複合水酸化物は、晶析法方法で得られたニッケル複合水酸化物が好ましい
が、その際に原料として硫酸ニッケルなどの硫酸塩を用い、晶析後に十分洗浄することで
硫酸根を０．１～０．４質量％含有量したニッケル複合水酸化物が得ることが好ましい。
　さらに、洗浄は、液温２５°基準でｐＨを１１～１３に調整したアルカリ水溶液を用い
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て行うことが好ましい。アルカリ水溶液のｐＨが１１未満になると、硫酸根の含有量を０
．１～０．４質量％まで低減できないことがある。アルカリ水溶液のｐＨが１３を超えて
も硫酸根を低減する効果が向上しないばかりか、アルカリ水溶液中の陽イオンが不純物と
して残留する虞がある。
【００７５】
　アルカリ水溶液としては、水酸化ナトリウムなどのアルカリ金属水酸化物、炭酸ナトリ
ウムなどの炭酸塩の水溶液が好ましく用いられる。アルカリ水溶液での洗浄後は、水洗す
ることが好ましい。
【００７６】
［リチウム化合物との混合］
　ニッケル化合物と混合されるリチウム化合物は、とくに限定されないが、リチウムの水
酸化物、オキシ水酸化物、酸化物、炭酸塩、硝酸塩およびハロゲン化物からなる群から選
ばれる少なくとも１種を使用することが好ましい。
　このようなリチウム化合物を使用した場合には、焼成後に不純物が残留しないという利
点が得られる。ニッケル化合物との反応性が良好なリチウムの水酸化物を用いることが、
より好ましい。
【００７７】
　ニッケル化合物とリチウム化合物の混合比は、とくに限定されないが、焼成後のリチウ
ムニッケル複合酸化物におけるリチウムとリチウム以外の金属元素の組成は、ニッケル化
合物とリチウム化合物とを混合して得られた混合物中の組成にほぼ維持される。
　したがって、ニッケル化合物中のニッケルとその他の金属元素の合計量に対して、リチ
ウム化合物中のリチウム量がモル比で０．９８～１．１１になるように調整することが好
ましい。
【００７８】
　前記モル比が０．９８未満では、得られる焼成粉末の結晶性が非常に悪くなることがあ
る。また、得られる焼成粉末中のリチウム含有量が０．９８未満となることがある。
　一方、モル比が１．１１を超えると、焼成が進みやすくなって過焼成となりやすく、得
られる焼成粉末のリチウム含有量も１．１１を超える可能性がある。
【００７９】
　ニッケル化合物とリチウム化合物を混合する装置や方法は、両者を均一に混合すること
ができるものであればよく、特に限定されない。例えば、Ｖブレンダー等の乾式混合機又
は混合造粒装置等を使用することができる。
【００８０】
［焼成］
　ニッケル化合物とリチウム化合物を混合したリチウム混合物は、酸化性雰囲気中におい
て７００～７８０℃の温度範囲、好ましくは７３０～７６０℃の温度範囲で焼成される。
　５００℃を超えるような温度で焼成すれば、リチウムニッケル複合酸化物が生成される
ものの、７００℃未満ではその結晶が未発達で構造的に不安定となる。このようなリチウ
ムニッケル複合酸化物を正極活物質として使用すると、充放電による相転移などにより容
易に正極活物質の結晶構造が破壊されてしまう。また、一次粒子の成長も不十分となり、
比表面積や空隙率が大きくなり過ぎることがある。
【００８１】
　一方、７８０℃を超えるような温度で焼成すれば、カチオンミキシングが生じやすくな
り、リチウムニッケル複合酸化物の結晶内の層状構造が崩れ、リチウムイオンの挿入、脱
離が困難となる可能性がある。また、ｃ軸の長さが１４．１８３オングストローム以上と
ならない。
　しかも、リチウムニッケル複合酸化物の結晶が分解してしまい、酸化ニッケルなどが生
成されてしまう可能性がある。さらに、複合酸化物粒子が焼結を起こし、粗大な複合酸化
物粒子が形成されてしまい、リチウムニッケル複合酸化物の平均粒径が大きくなり過ぎる
ことがある。さらに、一次粒子が成長して、比表面積や空隙率が小さくなり過ぎることが
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ある。
【００８２】
　したがって、リチウム混合物は、焼成温度が７００～７８０℃の温度範囲、好ましくは
７３０～７６０℃の温度範囲で、Ｘ線回折のリートベルト解析から得られるｃ軸の長さが
１４．１８３オングストローム以上となるように焼成する。
　また、焼成温度での保持時間は、１～６時間とすることが好ましく、２～４時間とする
ことがより好ましい。保持時間が１時間未満では、結晶化が不十分になってｃ軸の長さが
１４．１８３オングストローム以上とならない場合があり、６時間を越えると焼成が進み
すぎ、カチオンミキシングが生じる場合がある。
【００８３】
　特に、リチウム化合物中の結晶水などを取り除くことができ、さらに、リチウムニッケ
ル複合酸化物の結晶成長が進む温度領域で均一に反応させるため、４００～６００℃の温
度で１～５時間、続いて７００～７８０℃の温度で３時間以上の２段階で焼成することが
特に好ましい。
【００８４】
　この焼成は、酸化性雰囲気であればリチウムニッケル複合酸化物の合成が可能であるが
、１８～１００容量％の酸素と不活性ガスの混合ガス雰囲気とすることが好ましく、酸素
濃度９０容量％以上の混合ガス雰囲気とすることがより好ましい。
　酸素濃度１８容量％以上、すなわち、大気雰囲気より酸素含有量が多い雰囲気で焼成す
れば、リチウム化合物とニッケル化合物との反応性を上げることができる。
　反応性をさらに上げて、結晶性に優れたリチウムニッケル複合酸化物を得るために、酸
素濃度９０容量％以上の混合ガス雰囲気とすることがより好ましく、酸素雰囲気（酸素濃
度１００％）とすることがさらに好ましい。
【００８５】
　リチウム混合物を焼成する装置や方法は特に限定されない。例えば、酸素雰囲気、除湿
及び除炭酸処理を施した乾燥空気雰囲気等の酸素濃度１８容量％以上のガス雰囲気に調整
可能な電気炉、キルン、管状炉、プッシャー炉等の焼成炉を使用することができる。
【００８６】
　以上のようにして、下記一般式（４）で表され、Ｘ線回折のリートベルト解析から得ら
れるｃ軸の長さが１４．１８３オングストローム以上で、一次粒子および一次粒子が凝集
して構成された二次粒子からなるリチウムニッケル複合酸化物の焼成粉末を調製する。
　この焼成物から得られる正極活物質を電池の正極に用いた場合には、熱安定性等を維持
でき、さらに、リチウムイオンの脱挿入が容易になることにより、高容量化や高出力化を
実現することができる。
【００８７】
（化４）
　一般式：ＬｉaＮｉ１－ｘ―ｙＣｏｘＭｙＯ２・・・（４）
（式中、Ｍは、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｎｂ、ＺｒおよびＭｏから選
ばれる少なくとも１種の元素である。ａは、０．９８≦ｂ≦１．１１、ｘは０＜ｘ≦０．
１５、ｙは０＜ｙ≦０．０７、ｘ＋ｙは≦０．１６を満たす数値である。）
【００８８】
　ここで、焼成粉末のリチウム含有量を示すａが０．９８未満になると、焼成粉末の結晶
性が低下するとともに、水洗工程後のリチウムニッケル複合酸化物において、リチウムと
リチウム以外の金属とのモル比が０．９５未満となり、充放電サイクル時の電池容量の大
きな低下を引き起こす要因となる。
【００８９】
　一方、ａが１．１１を超えると、焼成粉末の表面に余剰のリチウム化合物が多量に存在
し、これを水洗で除去するのが難しくなる。余剰のリチウム化合物の除去が不十分な正極
活物質を用いると、電池の充電時にガスが多量に発生されるばかりでなく、高ｐＨを示す
粉末であるため電極作製時に使用する有機溶剤などの材料と反応してスラリーがゲル化し
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て不具合を起こす要因ともなる。
【００９０】
　さらに、正極活物質中のリチウムニッケル複合酸化物のリチウム含有量が１．０３を超
え、得られる正極活物質を電池の正極活物質として用いた際に、電池容量が低下するとと
もに正極の内部抵抗が大きくなってしまう。
【００９１】
　リチウムニッケル複合酸化物の焼成粉末を得る方法として、晶析法によりリチウム以外
の金属元素を固溶または分散させたニッケル化合物とリチウム化合物を原料としてこれら
を混合し焼成した場合を説明した。
　しかし、前記焼成粉末を得る方法は、特に限定されない。例えば、所望の金属元素を含
有する水溶液を全て混合した液を噴霧熱分解処理する方法、およびボールミルなど機械粉
砕により所望の金属元素の化合物を全て粉砕混合した後焼成する方法が挙げられる。しか
し、比表面積が小さく熱安定性が良好な正極活物質を得るためには、上述した方法でリチ
ウムニッケル複合酸化物の焼成粉末を得ることが好ましい。
【００９２】
（Ｂ）水洗工程
　水洗工程は、焼成工程で得られたリチウムニッケル複合酸化物の焼成粉末を水洗処理す
る工程である。
　具体的には、水１Ｌに対して焼成粉末が７００ｇ～２０００ｇとなるようにスラリーを
形成して、水洗処理した後、濾過、乾燥してリチウムニッケル複合酸化物粉末（水洗粉末
）を得る。
【００９３】
　水洗工程では、水洗処理中の水洗温度が、好ましくは１０～４０℃、より好ましくは１
０～３０℃となるように調整される。
　このように温度を調整することで、リチウムニッケル複合酸化物の焼成粉末の表面に存
在する不純物が除去されるとともに、表面に存在する炭酸リチウムや水酸化リチウムなど
の残渣リチウム量を粉末全体に対して０．１０質量％以下とすることができる。
　これにより、得られる正極活物質を電池の正極に用いた場合には、高温保持時のガス発
生を抑制することができ、高容量および高出力と高い安全性も両立させることができる。
【００９４】
　これに対して、水洗温度が１０℃未満の場合、焼成粉末を十分に洗浄できず、焼成粉末
の表面に付着している不純物が除去されずに多く残留することがある。このように不純物
が焼成粉末の表面に残留すると、得られる正極活物質の表面の抵抗が上がるため、電池の
正極に用いた場合、正極の抵抗値が上昇する。しかも、正極活物質の比表面積が小さくな
り過ぎ、電解液との反応性が低下し、電池の正極に用いた場合に、高容量化や高出力化が
達成困難となる。
　さらに、複合酸化物粒子の表面に存在する残渣リチウム量が０．１０質量％を超え、電
池として使用される際の高温保存時のガス発生が起き易い状態となる。
【００９５】
　一方、水洗温度が４０℃を超えると、焼成粉末からのリチウムの溶出量が多くなり、表
面層にＬｉが抜けた酸化ニッケル（ＮｉＯ）やＬｉとＨが置換されたオキシ水酸化ニッケ
ル（ＮｉＯＯＨ）が生成されるおそれがある。酸化ニッケル（ＮｉＯ）やオキシ水酸化ニ
ッケル（ＮｉＯＯＨ）は、いずれも電気抵抗が高いことから複合酸化物粒子表面の抵抗が
上昇するとともに、リチウムニッケル複合酸化物のＬｉが減少して容量が低下する。
【００９６】
　上記水洗では、水と焼成粉末とを混合してスラリーを形成し、このスラリーを撹拌する
ことによって焼成粉末を洗浄する。その際に、スラリー中に含まれる水１Ｌに対する焼成
粉末の量（ｇ）を、７００～２０００ｇ、好ましくは７００～１５００ｇとなるように調
整する。
【００９７】
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　すなわち、スラリー濃度が濃くなるほどスラリー中の焼成粉末の量が多くなるが、２０
００ｇ／Ｌを超えると、スラリーの粘度が高くなるため攪拌が困難となる。しかも、スラ
リーの液体中のアルカリ濃度が高くなるので、平衡の関係から、焼成粉末に付着している
付着物の溶解速度が遅くなり、また、粉末からの付着物の剥離が起きても再付着すること
があり、不純物を除去することが難しくなる。
【００９８】
　一方、スラリー濃度が７００ｇ／Ｌ未満では、希薄過ぎるため、個々の粒子表面からス
ラリー中に溶出するリチウムの量が多くなる。特に、ニッケル比率が高くなるほど、リチ
ウムの溶出量が多く、表面のリチウム量は少なくなる。このため、リチウムニッケル複合
酸化物の結晶格子中からのリチウムの脱離も起きるようになり、結晶が崩れやすくなる。
　したがって、得られた正極活物質を電池の正極に用いた場合、電池容量が低下する。
【００９９】
　焼成粉末を水洗する時間は特に限定されないが、５～６０分間程度とすることが好まし
い。水洗時間が短いと、粉末表面の不純物が十分に除去されず、残留することがある。
　一方、水洗時間を長くしても洗浄効果の改善はなく、生産性が低下する。
　スラリーを形成するために使用する水は、特に限定されないが、正極活物質への不純物
の付着による電池性能の低下を防ぐ上では、電気伝導率測定で１０μＳ／ｃｍ未満の水が
好ましく、１μＳ／ｃｍ以下の水がより好ましい。
【０１００】
　さらに、水洗処理中、もしくは水洗処理後の焼成粉末に、リチウムを含むタングステン
化合物を添加し、前記リチウムニッケル複合酸化物の一次粒子の表面にタングステンを分
散させる。このタングステンを分散させる工程は、後述のタングステン分散工程において
詳細に説明するが、水洗処理後に乾燥させる場合は、下記のように乾燥せることが好まし
い。
【０１０１】
　水洗後のリチウムニッケル複合酸化物焼成粉末を乾燥する温度や方法は特に限定されな
いが、
　乾燥温度は、８０～５００℃が好ましく、１２０～２５０℃がより好ましい。　８０℃
以上とすることにより、水洗後の焼成粉末を短時間で乾燥し、複合酸化物粒子の表面と内
部との間でリチウム濃度の勾配が起こることを抑制して、電池特性をより向上させること
ができる。
【０１０２】
　一方、水洗後の焼成粉末の表面付近では、化学量論比にきわめて近いかもしくは若干リ
チウムが脱離して充電状態に近い状態になっていることが予想される。このため、５００
℃を超える温度では、充電状態に近い粉末の結晶構造が崩れる契機になり、電気特性の低
下を招く恐れがある。
【０１０３】
　したがって、水洗後のリチウムニッケル複合酸化物焼成粉末の物性および特性上の懸念
を低減するためには、８０～５００℃が好ましく、さらに生産性および熱エネルギーコス
トも考慮すると１２０～２５０℃がより好ましい。
　なお、リチウムニッケル複合酸化物焼成粉末の乾燥方法は、ろ過後の粉末を、炭素およ
び硫黄を含む化合物成分を含有しないガス雰囲気下または真空雰囲気下に制御できる乾燥
機を用いて所定の温度で行なうことが好ましい。
【０１０４】
（Ｃ）タングステン添加工程
　タングステン（Ｗ）添加工程は、水洗処理中、もしくは水洗処理後の焼成粉末に、タン
グステン化合物を添加し、その焼成粉末の一次粒子の表面にＷを分散させる工程である。
　すなわち、Ｗの添加は、水洗処理中のスラリーへの添加、水洗処理後の乾燥前の焼成粉
末への添加、水洗処理後に乾燥させた焼成粉末への添加のいずれでも可能である。
【０１０５】
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　焼成粉末の一次粒子の表面に分散させるタングステン量は、その焼成粉末に含まれるＮ
ｉ、ＣｏおよびＭ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、正極活物質の一次粒子の表面にＷおよびＬｉを含む微粒子を形成させ、電
池の正極に用いられた際に電解液との界面でＬｉの伝導パスを形成して、活物質の反応抵
抗を低減して出力特性を向上させることが可能となる。
【０１０６】
（Ｃ‐１）水洗処理中のスラリーへの添加
　水洗処理中のスラリーにおいてＷを添加する場合、Ｗは、タングステン化合物を溶解さ
せたアルカリ溶液（以下、タングステン化合物を溶解させたアルカリ溶液をアルカリ溶液
（Ｗ）という。）の形態、あるいはタングステン化合物の形態のいずれで添加してもよい
。
【０１０７】
　アルカリ溶液（Ｗ）として添加する場合、タングステン化合物は、アルカリ溶液に溶解
可能なものであればよく、酸化タングステン、タングステン酸リチウム、タングステン酸
アンモニウムなど、アルカリに対して易溶性のタングステン化合物を用いることが好まし
い。
【０１０８】
　アルカリ溶液（Ｗ）に用いるアルカリとしては、高い充放電容量を得るため、正極活物
質にとって有害な不純物を含まない一般的なアルカリ溶液を用いる。
　不純物混入の虞がないアンモニア、水酸化リチウムを用いることができるが、リチウム
（Ｌｉ）のインターカレーションを阻害しない観点から水酸化リチウムを用いることが好
ましい。
【０１０９】
　Ｌｉはリチウムニッケル複合酸化物の焼成粉末から溶出して供給されるため、アルカリ
溶液（Ｗ）に水酸化リチウムを用いる際は、タングステン化合物が溶解するｐＨとすれば
良く、アルカリ溶液（Ｗ）に水酸化リチウムを用いることによりＷおよびＬｉを含む微粒
子を形成させるのにより十分な量のＬｉを供給することができる。なお、ｐＨの調整を水
酸化リチウムによって行う場合でも、アンモニア等を補助的に用いることができる。
【０１１０】
　一方、タングステン化合物の形態で添加する場合、タングステン化合物は、アルカリに
対して可溶性のタングステン化合物とすることが好ましく、リチウムを含むタングステン
化合物とすることがより好ましく、タングステン酸リチウムとすることがさらに好ましく
、Ｌｉ２ＷＯ４、Ｌｉ４ＷＯ５、Ｌｉ６Ｗ２Ｏ９から選ばれる少なくとも１種であること
が特に好ましい。
【０１１１】
　水洗時のスラリーは、リチウムニッケル複合酸化物の焼成粉末から溶出したＬｉによっ
てアルカリ性となるため、アルカリに対して可溶性のタングステン化合物は、完全に溶解
せずともスラリー中で微細な粒子に分散してリチウムニッケル複合酸化物の二次粒子の外
面に付着する。また、スラリー中に溶解したタングステン化合物の一部は、二次粒子の内
部まで浸透して一次粒子表面にＷを分散させることができる。
【０１１２】
　スラリーにＷを添加した後、タングステンが二次粒子の内部まで浸透するように十分に
撹拌し、固液分離する。
　固液分離後の残留水分に含まれるタングステン量が、一次粒子の表面に分散させるタン
グステン量となるので、予め残留する水分を予備試験などで求めておき、スラリーに添加
するタングステン量を調整すればよい。
【０１１３】
（Ｃ‐２）水洗処理後の乾燥前の焼成粉末への添加
　Ｗ添加は、水洗処理後の乾燥前の焼成粉末において行うことが可能で、この場合、上記
水洗処理中のスラリーへの添加する際に用いたアルカリ溶液（Ｗ）の形態やタングステン
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化合物の形態で添加することができる。
【０１１４】
　アルカリ溶液（Ｗ）として添加する際には、そのｐＨを液温２５℃基準で９～１２とす
ることが好ましい。
　ｐＨが９未満の場合には、焼成粉末からのリチウム溶出量が多くなり過ぎて電池特性が
劣化する虞がある。また、ｐＨが１２を超えると、前記複合酸化物粒子に残留する過剰な
アルカリが多くなり過ぎて電池特性が劣化する虞がある。
【０１１５】
　また、アルカリ溶液（Ｗ）のタングステン濃度は、固液分離後の焼成粉末に残留する水
分を含めて０．０５～２ｍｏｌ／Ｌとすることが好ましい。
　０．０５ｍｏｌ／Ｌ未満では、タングステン濃度が低く混合するアルカリ溶液が大量に
必要となるため、焼成粉末と混合する際にスラリー化してしまう。スラリー化することに
より焼成粉末の層状格子に含まれるＬｉが溶出してしまい、そのため、電池特性の低下を
招いてしまうため好ましくない。一方、タングステン濃度が２ｍｏｌ／Ｌを超えると、ア
ルカリ溶液が少なく、上記一次粒子表面にタングステンを均一に分散できないことがある
。
【０１１６】
　また、アルカリ溶液（Ｗ）は水溶液であることが好ましい。
　Ｗを一次粒子表面全体に分散させるためには、二次粒子内部の空隙および不完全な粒界
にも浸透させる必要があり、揮発性が高いアルコールなどの溶媒を用いると、アルカリ溶
液が二次粒子内部の空隙に浸透する前に、溶媒が蒸発して十分に浸透しないことがある。
【０１１７】
　一方、タングステン化合物の形態で添加する場合、リチウムニッケル複合酸化物に残留
する水分と固液分離後の焼成粉末から溶出したＬｉにより一次粒子表面にＷを分散させる
ことができる。
　焼成粉末へのタングステンの分散を均一にするために混合する際には、一般的な混合機
を使用することができる。例えばシェーカーミキサーやレーディゲミキサー、ジュリアミ
キサー、Ｖブレンダーなどを用いてリチウムニッケル複合酸化物の形骸が破壊されない程
度で十分に混合してやればよい。これにより、アルカリ溶液（Ｗ）の形態やタングステン
化合物の形態でもＷを、リチウムニッケル複合酸化物の一次粒子表面に均一に分布させる
ことができる。
【０１１８】
（Ｃ‐３）水洗処理後に乾燥させた焼成粉末への添加
　乾燥後におけるタングステンの添加は、アルカリ溶液（Ｗ）を用いて乾燥前の添加と同
様に行うことができる。その際には、アルカリ溶液（Ｗ）のタングステン濃度を０．０５
～２ｍｏｌ／Ｌとすることが好ましく、固液分離後の焼成粉末が５０℃以下の温度でアル
カリ溶液（Ｗ）を添加することが好ましい。５０℃を超える温度とすると、アルカリ溶液
の乾燥が速いため、二次粒子の空隙および粒界に十分に浸透しない虞がある。
　また、乾燥が速いと焼成粉末からのＬｉの溶出が期待できず、特にアルカリ溶液（Ｗ）
にＬｉが含有されない場合、表面に形成される微粒子にＬｉが含有されないことがある。
【０１１９】
　乾燥後にＷを添加する場合、固液分離によるＷ含有量の減少がないため、添加したＷの
全量が、焼成粉末の一次粒子表面に分散、付着するため、添加するＷ量は、一次粒子表面
に微粒子を形成させるために必要な量とすればよい。
　上記いずれの添加方法においても、固液分離や後述のような熱処理後の解砕によって、
該複合酸化物粒子の表面上に形成された微粒子中のタングステン含有量は、添加したタン
グステン量より減少することがあるが、その分を見越してＷを添加すればよい。減少量は
予備試験等により容易に求めることが可能であり、添加条件を一定とすれば、安定したＷ
量を添加することができる。
【０１２０】



(22) JP 5999208 B2 2016.9.28

10

20

30

40

50

（Ｄ）熱処理工程
　熱処理工程は、一次粒子の表面にＷを分散させたリチウムニッケル複合酸化物を熱処理
することにより、タングステン酸リチウムの形態で存在するＷおよびＬｉを含む微粒子を
、リチウムニッケル複合酸化物の一次粒子の表面に形成する工程である。これにより、タ
ングステン添加工程において供給されたＷとＬｉから、ＷおよびＬｉを含む微粒子を形成
し、リチウムニッケル複合酸化物の一次粒子表面に、タングステン酸リチウムの形態で存
在するＷおよびＬｉ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得られる
。なお、水洗処理中のスラリー、あるいは水洗処理後の乾燥前の焼成粉末へ添加した場合
には、乾燥を熱処理工程に替えることができる。
【０１２１】
　その熱処理方法は特に限定されないが、非水系電解質二次電池用正極活物質として用い
たときの電気特性の劣化を防止するため、酸素雰囲気あるいは真空雰囲気中で１００～６
００℃の温度で熱処理することが好ましい。
　熱処理温度が１００℃未満では、水分の蒸発が十分ではなく、微粒子が十分に形成され
ない場合がある。一方、熱処理温度が６００℃を超えると、リチウムニッケル複合酸化物
の一次粒子が焼結を起こすとともに一部のＷがリチウムニッケル複合酸化物の層状構造に
固溶してしまうために、電池の充放電容量が低下することがある。
　このような電池の充放電容量の低下を抑制するためには、熱処理温度を５５０℃以下と
することがより好ましく、５００℃以下とすることがさらに好ましい。
【０１２２】
　熱処理時の雰囲気は、雰囲気中の水分や炭酸との反応を避けるため、酸素雰囲気などの
ような酸化性雰囲気あるいは真空雰囲気とすることが好ましい。
　熱処理時間は、特に限定されないが、複合酸化物粒子中の水分を十分に蒸発させて微粒
子を形成するために５～１５時間とすることが好ましい。
【０１２３】
　乾燥後の複合酸化物粒子の水分率はとくに限定されないが、０．２質量％以下が好まし
く、０．１質量％以下がより好ましい。
　粉末の水分率が０．２質量％を超えると、大気中の炭素、硫黄を含むガス成分を吸収し
て表面にリチウム化合物を生成することがある。なお、上記水分率の測定値は、気化温度
３００℃の条件においてカールフィッシャー水分計で測定した場合の測定値である。
【０１２４】
　熱処理後に複合酸化物粒子に凝集が生じた際には、二次粒子の形骸が破壊されない程度
に解砕して、平均粒径が８～２０μｍの複合酸化物粒子からなる正極活物質を作製する。
【０１２５】
（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、これまでに示したリチウムニッケル複合酸化物から
なる正極活物質、とくに、上記製造方法により得られた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正極を作製し、この正極を使用して作製されたもので、高容量、高
出力で安全性の高いものである。
【０１２６】
　以下、本発明の非水系電解質二次電池の構造を説明する。
　本発明の非水系電解質二次電池（以下、単に二次電池という）は、正極の材料に本発明
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）を用いた以外は、
一般的な非水系電解質二次電池と実質同等の構造を有している。
【０１２７】
　具体的には、本発明の二次電池は、ケースと、このケース内に収容された正極、負極、
非水系電解液およびセパレータを備えた構造を有している。
　より具体的にいえば、セパレータを介して正極と負極とを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、正極の正極集電体と外部に通ずる正極端子との間
および、負極の負極集電体と外部に通ずる負極端子との間を、それぞれ集電用リードなど
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を用いて接続し、ケースに密閉することによって、本発明の二次電池は形成されている。
　なお、本発明の二次電池の構造は、上記例に限定されないのはいうまでもなく、また、
その外形も筒形や積層形など、種々の形状を採用することができる。　
【０１２８】
（正極）
　まず、本発明の二次電池の特徴である正極について説明する。
　正極は、シート状の部材であり、本発明の正極活物質を含有する正極合剤を、例えば、
アルミニウム箔製の集電体の表面に塗布乾燥して形成することができるが、正極の作製方
法はとくに限定されない。例えば、正極活物質粒子と結着剤とを含む正極合剤を、帯状の
正極芯材（正極集電体）に担持させることによって正極を作製することも可能である。
　なお、正極は、使用する電池にあわせて適宜処理される。例えば、目的とする電池に応
じて適当な大きさに形成する裁断処理や、電極密度を高めるためにロールプレスなどによ
る加圧圧縮処理等が行われる。
【０１２９】
（正極合剤）
　正極合剤は、粉末状になっている本発明の正極活物質と、導電材および結着剤とを混合
して形成された正極剤に、溶剤を添加して混練して形成することができる。
　以下、正極活物質以外の正極合剤を構成する材料について説明する。
【０１３０】
［結着剤］
　正極合剤の結着剤としては、熱可塑性樹脂又は熱硬化性樹脂のいずれを用いてもよいが
、熱可塑性樹脂が好ましい。
【０１３１】
　使用する熱可塑性樹脂としては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリテトラ
フルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、スチレンブタジエ
ンゴム、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（ＦＥＰ）、テト
ラフルオロエチレン－パーフルオロアルキルビニルエーテル共重合体（ＰＦＡ）、フッ化
ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体、フッ化ビニリデン－クロロトリフルオ
ロエチレン共重合体、エチレン－テトラフルオロエチレン共重合体（ＥＴＦＥ）、ポリク
ロロトリフルオロエチレン（ＰＣＴＦＥ）、フッ化ビニリデン－ペンタフルオロプロピレ
ン共重合体、プロピレン－テトラフルオロエチレン共重合体、エチレン－クロロトリフル
オロエチレン共重合体（ＥＣＴＦＥ）、フッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン－
テトラフルオロエチレン共重合体、フッ化ビニリデン－パーフルオロメチルビニルエーテ
ル－テトラフルオロエチレン共重合体、エチレン－アクリル酸共重合体、エチレン－メタ
クリル酸共重合体、エチレン－アクリル酸メチル共重合体、エチレン－メタクリル酸メチ
ル共重合体等が挙げられる。
【０１３２】
　上記樹脂は、単独で用いてもよく、二種以上を組み合わせて用いてもよい。また、これ
らは、Ｎａ＋イオンなどによる架橋体であってもよい。
【０１３３】
［導電材］
　正極合剤の導電材としては、電池内で化学的に安定な電子伝導性材料であればよく、と
くに限定されない。例えば、天然黒鉛（鱗片状黒鉛等）、人造黒鉛などの黒鉛類、アセチ
レンブラック、ケッチェンブラック、チャンネルブラック、ファーネスブラック、ランプ
ブラック、サーマルブラック等のカーボンブラック類、炭素繊維、金属繊維等の導電性繊
維類、アルミニウム等の金属粉末類、酸化亜鉛、チタン酸カリウム等の導電性ウィスカー
類、酸化チタン等の導電性金属酸化物、ポリフェニレン誘導体等の有機導電性材料、フッ
化カーボン等を用いることができる。これらは単独で用いてもよく、二種以上を組み合わ
せて用いてもよい。
【０１３４】



(24) JP 5999208 B2 2016.9.28

10

20

30

40

50

　なお、正極合剤に導電材を添加する量は、とくに限定されないが、正極合剤に含まれる
正極活物質粒子に対して、０．５～５０質量％が好ましく、０．５～３０質量％がより好
ましく、０．５～１５質量％がさらに好ましい。
【０１３５】
［溶剤］
　溶剤は、結着剤を溶解して、正極活物質や導電材等を結着剤中に分散させるものである
。この溶剤はとくに限定されないが、例えば、Ｎ－メチル－２－ピロリドンなどの有機溶
剤を使用することができる。
【０１３６】
［正極芯材］
　正極芯材（正極集電体）としては、電池内で化学的に安定な電子伝導体であればよく、
とくに限定されない。例えば、アルミニウム、ステンレス鋼、ニッケル、チタン、炭素、
導電性樹脂等からなる箔又はシートを用いることができ、この中でアルミニウム箔、アル
ミニウム合金箔等がより好ましい。
【０１３７】
　ここで、箔又はシートの表面には、カーボン又はチタンの層を付与したり、酸化物層を
形成したりすることもできる。また、箔またはシートの表面に凹凸を付与することもでき
、ネット、パンチングシート、ラス体、多孔質体、発泡体、繊維群成形体等を用いること
もできる。
　正極芯材の厚みも、とくに限定されないが、例えば、１～５００μｍが好ましい。
【０１３８】
［正極以外の構成要素］
　次に、本発明の非水系電解質二次電池の構成要素のうち、正極以外の構成要素について
説明する。
　なお、本発明の非水系電解質二次電池は、上記正極活物質を用いる点に特徴を有するも
のであり、その他の構成要素は、その用途および要求される性能に応じて適宜選択するこ
とができ、後述するものに限定されない。
【０１３９】
［負極］
　負極としては、リチウムを充放電することができるであればよく、特に限定されない。
　例えば、負極活物質と結着剤を含み、任意成分として導電材や増粘剤を含む負極合剤を
負極芯材に担持させたものを使用することができる。このような負極は、正極と同様の方
法で作製することができる。
【０１４０】
　負極活物質としては、リチウムを電気化学的に充放電し得る材料であればよい。例えば
、黒鉛類、難黒鉛化性炭素材料、リチウム合金等を用いることができる。
　このリチウム合金はとくに限定されないが、ケイ素、スズ、アルミニウム、亜鉛および
マグネシウムよりなる群から選ばれる少なくとも１種の元素を含む合金が好ましい。
　また、負極活物質の平均粒径はとくに限定されず、例えば、１～３０μｍが好ましい。
【０１４１】
［結着剤］
　負極合剤の結着剤としては、熱可塑性樹脂または熱硬化性樹脂のいずれを用いてもよい
が、熱可塑性樹脂が好ましい。
　その熱可塑性樹脂には、とくに限定されないが、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレ
ン、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ス
チレンブタジエンゴム、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（
ＦＥＰ）、テトラフルオロエチレン－パーフルオロアルキルビニルエーテル共重合体（Ｐ
ＦＡ）、フッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体、フッ化ビニリデン－ク
ロロトリフルオロエチレン共重合体、エチレン－テトラフルオロエチレン共重合体（ＥＴ
ＦＥ）、ポリクロロトリフルオロエチレン（ＰＣＴＦＥ）、フッ化ビニリデン－ペンタフ
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ルオロプロピレン共重合体、プロピレン－テトラフルオロエチレン共重合体、エチレン－
クロロトリフルオロエチレン共重合体（ＥＣＴＦＥ）、フッ化ビニリデン－ヘキサフルオ
ロプロピレン－テトラフルオロエチレン共重合体、フッ化ビニリデン－パーフルオロメチ
ルビニルエーテル－テトラフルオロエチレン共重合体、エチレン－アクリル酸共重合体、
エチレン－メタクリル酸共重合体、エチレン－アクリル酸メチル共重合体、エチレン－メ
タクリル酸メチル共重合体等が挙げられる。
【０１４２】
　これらは単独で使用してもよいし、二種以上を組み合わせて使用してもよい。また、こ
れらは、Ｎａ＋イオンなどによる架橋体であってもよい。
【０１４３】
［導電材］
　負極合剤の導電材としては、電池内で化学的に安定な電子伝導性材料であればよく、と
くに限定されない。例えば、天然黒鉛（鱗片状黒鉛等）、人造黒鉛等の黒鉛類、アセチレ
ンブラック、ケッチェンブラック、チャンネルブラック、ファーネスブラック、ランプブ
ラック、サーマルブラック等のカーボンブラック類、炭素繊維、金属繊維等の導電性繊維
類、銅、ニッケル等の金属粉末類、ポリフェニレン誘導体等の有機導電性材料等を使用す
ることができる。これらは単独で使用してもよいし、二種以上を組み合わせて使用しても
よい。
【０１４４】
　この導電材の添加量は、とくに限定されないが、負極合剤に含まれる負極活物質粒子に
対して、１～３０質量％が好ましく、１～１０質量％がより好ましい。
【０１４５】
［負極芯材］
　負極芯材（負極集電体）としては、電池内で化学的に安定な電子伝導体であればよく、
とくに限定されない。例えば、ステンレス鋼、ニッケル、銅、チタン、炭素、導電性樹脂
等からなる箔またはシートを用いることができ、銅および銅合金が好ましい。
【０１４６】
　この箔またはシートの表面には、カーボン、チタン、ニッケル等の層を付与したり、酸
化物層を形成したりすることもできる。また、箔またはシートの表面に凹凸を付与するこ
ともでき、ネット、パンチングシート、ラス体、多孔質体、発泡体、繊維群成形体等を使
用することもできる。
【０１４７】
　負極芯材の厚みも、とくに限定されないが、例えば、１～５００μｍが好ましい。
【０１４８】
［非水系電解液］
　非水系電解液としては、リチウム塩を溶解した非水溶媒が好ましい。
　使用する非水溶媒は、とくに限定されないが、エチレンカーボネ－ト（ＥＣ）、プロピ
レンカーボネ－ト（ＰＣ）、ブチレンカーボネート（ＢＣ）、ビニレンカーボネート（Ｖ
Ｃ）などの環状カーボネート類、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、ジエチルカーボネー
ト（ＤＥＣ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）、ジプロピルカーボネート（ＤＰＣ
）などの鎖状カーボネート類、ギ酸メチル、酢酸メチル、プロピオン酸メチル、プロピオ
ン酸エチルなどの脂肪族カルボン酸エステル類、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクト
ン等のラクトン類、１，２－ジメトキシエタン（ＤＭＥ）、１，２－ジエトキシエタン（
ＤＥＥ）、エトキシメトキシエタン（ＥＭＥ）等の鎖状エーテル類、テトラヒドロフラン
、２－メチルテトラヒドロフラン等の環状エーテル類、ジメチルスルホキシド、１，３－
ジオキソラン、ホルムアミド、アセトアミド、ジメチルホルムアミド、ジオキソラン、ア
セトニトリル、プロピルニトリル、ニトロメタン、エチルモノグライム、リン酸トリエス
テル、トリメトキシメタン、ジオキソラン誘導体、スルホラン、メチルスルホラン、１，
３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、３－メチル－２－オキサゾリジノン、プロピレン
カーボネート誘導体、テトラヒドロフラン誘導体、エチルエーテル、１，３－プロパンサ
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ルトン、アニソール、ジメチルスルホキシド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン等を挙げるこ
とができる。これらは単独で使用してもよいし、二種以上を組み合わせて使用してもよい
。
【０１４９】
　とくに、環状カーボネートと鎖状カーボネートとの混合溶媒、または環状カーボネート
と鎖状カーボネートと脂肪族カルボン酸エステルとの混合溶媒を使用することが好ましい
。
【０１５０】
［リチウム塩］
　非水系電解液に溶解するリチウム塩としては、例えば、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、Ｌ
ｉＰＦ６、ＬｉＡｌＣｌ４、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＳＣＮ、ＬｉＣｌ、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、
ＬｉＣＦ３ＣＯ２、Ｌｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２

、ＬｉＢ１０Ｃｌ１０、低級脂肪族カルボン酸リチウム、ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ、ＬｉＩ、
クロロボランリチウム、四フェニルホウ酸リチウム、リチウムイミド塩等を挙げることが
できる。これらは単独で使用してもよいし、二種以上を組み合わせて使用してもよい。な
お、少なくともＬｉＰＦ６を用いることが好ましい。
【０１５１】
　また、非水溶媒中のリチウム塩濃度はとくに限定されないが、０．２～２ｍｏｌ／Ｌが
好ましく、０．５～１．５ｍｏｌ／Ｌがより好ましい。
【０１５２】
［他の添加剤］
　非水系電解液には、電池の充放電特性を改良する目的で、リチウム塩以外にも種々の添
加剤を添加してもよい。
　その添加剤はとくに限定されないが、例えば、トリエチルフォスファイト、トリエタノ
ールアミン、環状エーテル、エチレンジアミン、ｎ－グライム、ピリジン、ヘキサリン酸
トリアミド、ニトロベンゼン誘導体、クラウンエーテル類、第四級アンモニウム塩、エチ
レングリコールジアルキルエーテル等を挙げることができる。
【０１５３】
［セパレータ］
　また、正極と負極との間には、微細なセパレータを介在させる。
　このセパレータはとくに限定されないが、大きなイオン透過度と所定の機械的強度を持
ち、かつ絶縁性である微多孔性薄膜が好ましい。とくに、微多孔性薄膜は、一定温度以上
で孔を閉塞し、抵抗を上昇させる機能を持つものが好ましい。
【０１５４】
　微多孔性薄膜の材質もとくに限定されないが、例えば、耐有機溶剤性に優れ、疎水性を
有するポリプロピレン、ポリエチレン等のポリオレフィンを使用することができる。また
、ガラス繊維等から作製されたシート、不織布、織布等も使用することができる。
【０１５５】
　セパレータが微多孔性薄膜の場合、セパレータに形成されている孔の孔径はとくに限定
されないが、例えば、０．０１～１μｍが好ましい。セパレータの空孔率もとくに限定さ
れないが、一般的には３０～８０％が好ましい。また、セパレータの厚みもとくに限定さ
れないが、一般的には１０～３００μｍが好ましい。
【０１５６】
　さらに、セパレータは、正極および負極と別体のものを使用してもよいが、非水系電解
液およびこれを保持するポリマー材料からなるポリマー電解質を正極または負極と一体化
させてセパレータとして使用することもできる。
　このポリマー材料としては、非水系電解液を保持することができるものであれば良く、
とくに限定されないが、フッ化ビニリデンとヘキサフルオロプロピレンとの共重合体が好
ましい。
【実施例】
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【０１５７】
　以下に、本発明の実施例および比較例によって本発明をさらに詳細に説明するが、本発
明は、これらの実施例によってなんら限定されるものではない。
　なお、実施例及び比較例において、リチウムニッケル複合酸化物の金属の分析方法及び
ｃ軸の長さは、以下の方法を用いた。
（１）金属の分析：ＩＣＰ発光分析法で行った。
（２）ｃ軸の長さ測定：ＸＲＤ回析装置（パナリティカル社製：Ｘ‘Ｐｅｒｔ　ＰＲＯ）
【０１５８】
［電池性能評価用二次電池の作製方法］
　本発明のリチウムニッケル複合酸化物を正極活物質として採用した非水系電解質二次電
池の電池性能の評価には、図１に示す２０３２型コイン型電池（以下、コイン型電池１と
いう）を使用した。
【０１５９】
　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（評価用電極）３ａ、セパレータ３ｃおよび負極（リチウム金属負極）
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。
【０１６０】
　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。
【０１６１】
　上記のコイン型電池１は、下記の製造方法により作製した。
　まず、正極活物質粉末９０重量部にアセチレンブラック５重量部及びポリ沸化ビニリデ
ン５重量部を混合し、ｎ－メチルピロリドンを加えてペースト化した。
　この作製したペーストを、厚み２０μｍのアルミニウム箔に塗布した。なお、ペースト
は、乾燥後の正極活物質の重量が０．０５ｇ／ｃｍ２となるように塗布した。
　その後、ペーストが塗布されたアルミニウム箔について１２０℃で真空乾燥を行い、そ
の後、直径１ｃｍの円板状に打ち抜いて正極３ａとした。
【０１６２】
　この正極３ａと、負極３ｂと、セパレータ３ｃおよび電解液とを用いて、上記コイン型
電池１を、露点が－８０℃に管理したＡｒ雰囲気下にあるグローブボックス内で作製した
。
　なお、負極３ｂには、直径１５ｍｍの円板状に打ち抜かれたリチウム金属を用いた。
　セパレータ３ｃには、膜厚２０μｍのポリエチレン多孔膜を用いた。
　電解液には１ＭのＬｉＣｌＯ４を支持塩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）の等量混合溶液（宇部興産社製）を用いた。
【０１６３】
　作製したコイン型電池を用いて、電池特性を評価した。
　電池特性は、初期放電容量および正極反応抵抗を測定した。
　初期放電容量は、以下の方法で測定した。
　まず、コイン型電池１を作製してから２４時間程度放置する。
　開回路電圧ＯＣＶ（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、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まで放電させる。そして、カットオフ電圧３．０Ｖ
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まで放電させたときの容量を初期放電容量とした。
【０１６４】
　次に、正極反応抵抗は、以下の方法で算出した。
　まず、各実施例のコイン型電池を、充電電位４．１Ｖで充電して、周波数応答アナライ
ザおよびポテンショガルバノスタット（ソーラトロン社製、１２５５Ｂ）を使用して交流
インピーダンス法により電気抵抗を測定する。測定した機構と周波数の関係をグラフにす
ると、図２に示すナイキストプロットが得られる。
【０１６５】
　このナイキストプロットは、溶液抵抗、負極抵抗とその容量、および、正極抵抗とその
容量を示す特性曲線の和として表しているため、このナイキストプロットに基づく等価回
路を用いてフィッティング計算を行い、正極反応抵抗の値を算出した。
【実施例１】
【０１６６】
　まず、反応槽内の温度を４９．５℃に設定し、２０質量％水酸化ナトリウム溶液により
反応槽内の反応溶液を液温２５℃基準でｐＨ１３．０に保持しながら、反応溶液に硫酸ニ
ッケルと硫酸コバルトの混合水溶液、アルミン酸ナトリウム水溶液、２５質量％アンモニ
ア水を添加し、オーバーフローにより回収した。さらに液温２５℃基準のｐＨが１２．５
の４５ｇ／Ｌ水酸化ナトリウム水溶液で洗浄した後、水洗し、乾燥させてニッケル複合水
酸化物を得た（中和晶析法）。
【０１６７】
　このニッケル複合水酸化物は、１μｍ以下の一次粒子が複数集合して球状となった二次
粒子から成り、ＩＣＰ法により分析したところ、Ｎｉ：Ｃｏ：Ａｌのモル比が９４：３：
３のニッケル複合水酸化物であることを確認した。
　このニッケル複合水酸化物のレーザー回折散乱法測定による体積基準の平均粒径ＭＶは
１３μｍであった。
　また、ＩＣＰ発光分析法により硫黄を定量分析し、硫黄は全て酸化して硫酸根（ＳＯ４

）になるものとして係数を乗じることによって求めたところ、硫酸根含有量は０．２８質
量％であった。ニッケル複合水酸化物の硫酸根含有量を表１に示す。
【０１６８】
　次に、このニッケル複合水酸化物を、大気雰囲気下で、６００℃の温度で酸化焙焼して
ニッケル複合酸化物とした後、モル比でＮｉ：Ｃｏ：Ａｌ：Ｌｉ＝０．９４：０．０３：
０．０３：１．０２５となるように、ニッケル複合酸化物と水酸化リチウム－水和物を秤
量し混合して、リチウム混合物を得た。
【０１６９】
　得られたリチウム混合物は、電気炉を用いて酸素雰囲気下において、５００℃の温度で
３時間仮焼した後、７４５℃で３時間保持し、昇温開始から保持終了までを２０時間とし
て焼成した。その後、室温まで炉内で冷却し、解砕処理を行い、タングステン化合物を添
加する焼成粉末（以下、母材と称す）を得た。
　得られた母材をＩＣＰ法による分析を行ったところ、Ｎｉ：Ｃｏ：Ａｌ：Ｌｉのモル比
が０．９４：０．０３：０．０３：１．０２４であることを確認した。
【０１７０】
　次に、得られた母材に２０℃の純水を加えて、水１Ｌに対して母材が７５０ｇ含まれる
スラリーとし、このスラリーを２０分間攪拌後、フィルタープレスに通液し、脱水を行い
母材ケーキを作製した。
　この母材へのタングステンの添加は、フィルタープレス中の脱水後の母材ケーキにタン
グステン化合物を含有したアルカリ溶液（Ｗ）を通液し、再度、脱水し、母材の一次粒子
の表面にＷを分散させる方法で行った。
【０１７１】
　ここで、タングステン化合物の添加量は、通液するアルカリ溶液（Ｗ）のタングステン
濃度と脱水後の母材ケーキの水分率で決定される。すなわち、脱水後の水分中に含まれる
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タングステン量が添加量となる。
　本実施例では、純水１Ｌに５０．６ｇの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏ）を溶解し
た水溶液に１３１．８ｇの酸化タングステン（ＷＯ３）を添加したタングステン濃度０．
５８ｍｏｌ／Ｌのアルカリ溶液（Ｗ）を用いた。
　脱水後の母材ケーキ水分率は６．１％であった。
【０１７２】
　得られたアルカリ溶液（Ｗ）が浸潤したリチウムニッケル複合酸化物は、１９０℃に加
温した真空乾燥機を用いて１０時間、静置乾燥した。
　最後に目開き３８μｍの篩にかけ解砕することにより、一次粒子表面にタングステン酸
リチウムの形態で存在するＷおよびＬｉを含む微粒子を有する正極活物質を得た。
　得られた正極活物質の組成をＩＣＰ法により分析したところ、Ｎｉ：Ｃｏ：Ａｌ：Ｌｉ
のモル比は０．９４：０．０３：０．０３：０．９９、タングステン含有量はＮｉ、Ｃｏ
およびＡｌの原子数の合計に対して０．３５原子％の組成であることを確認した。
【０１７３】
　また、得られた正極活物質のＢＥＴ法による比表面積は、０．９３ｍ２/ｇであった。
　この正極活物質を、樹脂に埋め込み、クロスセクションポリッシャ加工を行ったものに
ついて、倍率を５０００倍としたＳＥＭによる断面観察を行ったところ、一次粒子および
一次粒子が凝集して構成された二次粒子からなり、一次粒子表面に島状あるいは層状のタ
ングステン酸リチウムが形成されていることがＸ線回折分析の結果から確認された。さら
に、この観察から求めた、二次粒子の空隙率は２．１％であった。
【０１７４】
［電池評価］
　得られた正極活物質の電池特性を評価した。なお、正極抵抗は実施例１を１．００とし
た相対値を評価値とした。
　以下、実施例２～７および比較例１～４については、上記実施例１と変更した物質、条
件のみを示す。また、実施例１～７および比較例１～４の放電容量および正極抵抗の評価
値を表１に示す。
【実施例２】
【０１７５】
　アルカリ溶液（Ｗ）を通水し、脱水した後のケーキ水分率を１２．０％にした以外は、
実施例１と同様にして正極活物質を得るとともに評価を行った。その結果を表１に示す。
【実施例３】
【０１７６】
　ニッケル複合水酸化物として、Ｎｉ：Ｃｏ：Ａｌのモル比が９１：６：３となるように
晶析したこと以外は、実施例１と同様にして正極活物質を得るとともに評価を行った。そ
の結果を表１に示す。
【実施例４】
【０１７７】
　ニッケル複合水酸化物として、Ｎｉ：Ｃｏ：Ａｌのモル比が８８：９：３となるように
晶析したこと、および焼成温度を７４５℃から７６０℃に変更したこと以外は、実施例１
と同様にして正極活物質を得るとともに評価を行った。その結果を表１に示す。
【実施例５】
【０１７８】
　ニッケル複合水酸化物として、Ｎｉ：Ｃｏ：Ａｌのモル比が９１：６：３となるように
晶析したこと、オーバーフローにより回収した後の洗浄に用いた水酸化ナトリウム水溶液
を、液温２５℃基準のｐＨが１１．０の１０ｇ／Ｌ炭酸ナトリウム水溶液に変更したこと
以外は、実施例１と同様にして正極活物質を得るとともに評価を行った。その結果を表１
に示す。
【実施例６】
【０１７９】
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　ニッケル複合水酸化物として、Ｎｉ：Ｃｏ：Ａｌのモル比が８８：９：３となるように
晶析したこと、オーバーフローにより回収した後の洗浄に用いた水酸化ナトリウム水溶液
を、液温２５℃基準のｐＨが１３．５の６５ｇ／Ｌ水酸化ナトリウム水溶液に変更したこ
と以外は、実施例１と同様にして正極活物質を得るとともに評価を行った。その結果を表
１に示す。
【実施例７】
【０１８０】
　オーバーフローにより回収した後の洗浄に用いた水酸化ナトリウム水溶液を、液温２５
℃基準のｐＨが１０．５の１０ｇ／Ｌ水酸化ナトリウム水溶液に変更したこと以外は、実
施例１と同様にして正極活物質を得るとともに評価を行った。その結果を表１に示す。
【０１８１】
（比較例１）
　ニッケル複合水酸化物として、Ｎｉ：Ｃｏ：Ａｌのモル比が８２：１５：３となるよう
に晶析したこと、および焼成温度を７４５℃から７６０℃に変更したこと以外は、実施例
１と同様にして正極活物質を得るとともに評価を行った。その結果を表１に示す。
【０１８２】
（比較例２）
　ニッケル複合水酸化物として、Ｎｉ：Ｃｏ：Ａｌのモル比が９１：６：３となるように
晶析したこと、およびタングステン化合物を含有したアルカリ溶液（Ｗ）をフィルタープ
レスに通液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るとともに評価
を行った。その結果を表１に示す。
【０１８３】
（比較例３）
　タングステン化合物を含むアルカリ溶液（Ｗ）をフィルタープレスに通液しなかったこ
と以外は、実施例１と同様にして正極活物質を得るとともに評価を行った。その結果を表
１に示す。
【０１８４】
（比較例４）
　ニッケル複合水酸化物として、Ｎｉ：Ｃｏ：Ａｌのモル比が８８：９：３となるように
晶析したこと、焼成温度を７４５℃から７９０℃に変更した以外は、実施例１と同様にし
て正極活物質を得るとともに評価を行った。その結果を表１に示す。
【０１８５】
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【表１】

【０１８６】
［評価］
　表１から明らかなように、実施例１～７の正極活物質は、本発明に従って製造されたた
め、比較例１～４に比べて放電容量が高く、正極抵抗も低いものとなっており、高容量か
つ高出力な非水系電解質二次電池用正極活物質となっている。
【産業上の利用可能性】
【０１８７】
　本発明の非水系電解質二次電池は、高容量で安全性の高い非水系電解質二次電池が得ら
れるので、とくに小型携帯電子機器（ノート型パーソナルコンピュータや携帯電話端末な
ど）で利用される充放電可能な二次電池として好適である。
【符号の説明】
【０１８８】
　　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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