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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式：ＮｉｘＣｏｙＭｎｚＭｔ（ＯＨ）２＋ａ（ｘ＋ｙ＋ｚ+ｔ＝１、０．０５≦ｘ
≦０．３、０．１≦ｙ≦０．４、０．６≦ｚ≦０．８、０≦ｔ≦０．１、０≦ａ≦０．５
、Ｍは、Ｍｇ、Ｃａ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗから選択される１種
以上の添加元素）で表されるニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の製造方法であって
、
　少なくとも、ニッケルを含有する金属化合物、コバルトを含有する金属化合物及びマン
ガンを含有する金属化合物と、１２～３０ｇ／Ｌのアンモニウムイオン濃度となるように
アンモニウムイオン供給体とを含む核生成用水溶液を液温２５℃基準におけるｐＨ値が１
１．０～１４．０となるように制御して、核生成を行う核生成工程と、
　前記核生成工程において形成された核を含有する粒子成長用水溶液を液温２５℃基準に
おけるｐＨ値が１０．５～１２．５となるように制御するとともに、不活性ガスと酸素の
混合雰囲気下でアンモニアを添加し、アンモニウムイオン濃度を１２～３０ｇ／Ｌの範囲
内に維持して、前記核を成長させてニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子を得る粒
子成長工程とを有し、
　前記粒子成長用水溶液には、前記核生成工程において形成された核を含有する前記核生
成用水溶液を、該核を含有する核生成用水溶液とは異なる水溶液に対して添加したものを
用いることを特徴とするニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の製造方法。
【請求項２】
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　前記金属化合物が、金属塩化物であることを特徴とする請求項１に記載のニッケルコバ
ルトマンガン複合水酸化物の製造方法。
【請求項３】
　前記粒子成長用水溶液には、前記核生成工程が終了した前記核生成用水溶液のｐＨを調
整したものを用いることを特徴とする請求項１又は請求項２に記載のニッケルコバルトマ
ンガン複合水酸化物の製造方法。
【請求項４】
　前記粒子成長工程では、前記粒子成長用水溶液の液体成分の一部を排出することを特徴
とする請求項１乃至請求項３のいずれか１項に記載のニッケルコバルトマンガン複合水酸
化物の製造方法。
【請求項５】
　前記核生成工程及び前記粒子成長工程において、前記核生成用水溶液及び前記粒子成長
用水溶液の温度を、３０℃以上に維持することを特徴とする請求項１乃至請求項４のいず
れか１項に記載のニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の製造方法。
【請求項６】
　前記核生成工程において、前記金属化合物を含む水溶液に前記１種以上の添加元素を含
む塩を溶解させた水溶液を添加した後に、又は、前記金属化合物を含む水溶液と前記１種
以上の添加元素を含む塩を溶解させた水溶液とを同時に、前記アンモニウムイオン供給体
を少なくとも含む反応前水溶液に添加して、前記核生成用水溶液とすることを特徴とする
請求項１乃至請求項５のいずれか１項に記載のニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の
製造方法。
【請求項７】
　前記粒子成長工程で得られた前記ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子に、前記
１種以上の添加元素で被覆することを特徴とする請求項１乃至請求項６のいずれか１項に
記載のニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の製造方法。
【請求項８】
　前記添加元素の被覆方法は、
　所定のｐＨとなるように制御された前記ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子が
懸濁した液中に、前記１種以上の添加元素を含む水溶液を添加して、前記ニッケルコバル
トマンガン複合水酸化物粒子表面に前記１種以上の添加元素を析出させる方法、
　前記ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子と前記１種以上の添加元素を含む塩と
が懸濁したスラリーを噴霧乾燥させる方法、
　前記ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子と前記１種以上の添加元素を含む塩と
を固相法で混合する方法
　のいずれかであることを特徴とする請求項７記載のニッケルコバルトマンガン複合水酸
化物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、密度の高いニッケルコバルトマンガン複合水酸化物、特に、非水系電解質二
次電池の正極活物質の前駆体として用いられるニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の
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、モー
ター駆動用電源などの大型の電池として高出力の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、リチウムイオン二次電池がある。リチウムイ
オン二次電池は、負極、正極、電解液などで構成され、負極及び正極の活物質として、リ
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チウムを脱離及び挿入することが可能な材料が用いられている。
【０００４】
　リチウムイオン二次電池については、現在研究開発が盛んに行われているところである
が、その中でも、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】
　かかるリチウムイオン二次電池の正極材料としては、現在、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（ＬｉＭｎ２Ｏ４）、リチウムニッケルマンガン複合酸化物（ＬｉＮｉ０．５Ｍ
ｎ０．５Ｏ２）、リチウム過剰ニッケルコバルトマンガン複合酸化物（Ｌｉ２ＭｎＯ３-
ＬｉＮｉｘＭｎｙＣｏｚＯ２）などのリチウム複合酸化物が提案されている。
【０００６】
　これらの正極活物質の中でも、近年、高容量で熱安定性に優れているリチウム過剰ニッ
ケルコバルトマンガン複合酸化物（Ｌｉ２ＭｎＯ３-ＬｉＮｉｘＭｎｙＣｏｚＯ２）が注
目されている。リチウム過剰ニッケルコバルトマンガン複合酸化物は、リチウムコバルト
複合酸化物やリチウムニッケル複合酸化物などと同じく層状化合物である（非特許文献１
参照）。
【０００７】
　ところで、リチウムイオン二次電池が良好な性能（高サイクル特性、低抵抗、高出力）
を得る条件として、正極材料には、均一で適度な粒径を有した粒子によって構成されてい
ることが要求される。
【０００８】
　つまり、正極材料の性能を向上させて、最終製品である高性能のリチウムイオン二次電
池を製造する上では、正極材料を形成するリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物
の原料となる複合水酸化物として、小粒径で粒径均一性が高く、かつ密度(タップ密度)の
高い粒子からなる複合水酸化物を使用することが必要となる。
【０００９】
　正極活物質の原料として用いるニッケルコバルトマンガン複合酸化物の前駆体としては
、例えば、特許文献１や特許文献２のように、硫酸ニッケルと硫酸コバルトと硫酸マンガ
ンを含有する硫酸塩アンモニア水溶液を撹拌機にて撹拌しながら、それぞれ連続的に滴下
し、反応槽内に水酸化ナトリウム水溶液を滴下し、得られたスラリーを濾過、水洗し、乾
燥することにより、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粉体を得る方法が開示されて
いる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開２０１１－１０５５８８号
【特許文献２】特開２０１２－２５２９６４号
【非特許文献】
【００１１】
【非特許文献１】「リチウムイオン電池の高性能化：固溶体正極材料について」、ＦＢテ
クニカルニュース Ｎｏ．６６、２０１１年１月、３－１０頁
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　しかしながら、これらの文献には、原料となる好ましい金属化合物の選択や所定濃度の
アンモニア添加によるニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の密度（タップ密度）の向
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上効果などに対する記載はない。
【００１３】
　本発明はかかる問題点に鑑み、小粒径で粒径均一性が高く、かつ密度(タップ密度)の高
いニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の製造方法を提供することを目的とする。
【００１４】
　また、本発明は、容易でかつ大規模生産に適したニッケルコバルトマンガン複合水酸化
物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】
　本発明者は、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の製造方法について鋭意検討した
結果、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の粒子成長工程において、アンモニウムイ
オン濃度を特定の範囲内に制御することで、小粒径で粒径均一性が高く、かつ密度(タッ
プ密度)の高いニッケルコバルトマンガン複合酸化物が得られるとの知見を得た。本発明
は、これらの知見に基づいて完成されたものである。
【００１６】
　すなわち、本発明のニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子の製造方法は、晶析反
応によって一般式：ＮｉｘＣｏｙＭｎｚＭｔ（ＯＨ）２＋ａ（ｘ＋ｙ＋ｚ+ｔ＝１、０．
０５≦ｘ≦０．３、０．１≦ｙ≦０．４、０．６≦ｚ≦０．８、０≦ｔ≦０．１、０≦ａ
≦０．５、Ｍは、Ｍｇ、Ｃａ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗから選択さ
れる１種以上の添加元素）で表されるニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の製造方法
であって、少なくともニッケルを含有する金属化合物、コバルトを含有する金属化合物及
びマンガンを含有する金属化合物と、１２～３０ｇ／Ｌのアンモニウムイオン濃度となる
ようにアンモニウムイオン供給体とを含む核生成用水溶液を液温２５℃基準におけるｐＨ
値が１１．０～１４．０となるように制御して、核生成を行う核生成工程と、核生成工程
において形成された核を含有する粒子成長用水溶液を液温２５℃基準におけるｐＨ値が１
０．５～１２．５となるように制御するとともに、不活性ガスと酸素の混合雰囲気下にア
ンモニアを添加し、アンモニウムイオン濃度を１２～３０ｇ／Ｌの範囲内に維持して、前
記核を成長させてニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子を得る粒子成長工程とを有
し、粒子成長用水溶液には、核生成工程において形成された核を含有する核生成用水溶液
を、該核を含有する核生成用水溶液とは異なる水溶液に対して添加したものを用いること
を特徴とする。
【００１７】
　金属化合物には、金属塩化物を用いることが好ましい。粒子成長用水溶液には、核生成
工程が終了した核生成用水溶液のｐＨを調整したものを用いることが好ましい。
【００１８】
　さらに、粒子成長工程では、粒子成長用水溶液の液体成分の一部を排出することが好ま
しい。
【００１９】
　また、核生成工程及び粒子成長工程において、核生成用水溶液及び粒子成長用水溶液の
温度を、３０℃以上に維持することが好ましい。
【００２０】
　さらに、１種以上の添加元素を含むニッケルコバルトマンガン複合水酸化物を作製する
には、金属化合物を含む水溶液に、１種以上の添加元素を含む塩を溶解させた水溶液を添
加した後に、又は、金属化合物を含む水溶液と１種以上の添加元素を含む塩を溶解させた
水溶液とを同時に、アンモニウムイオン供給体を少なくとも含む反応前水溶液に添加して
、核生成用水溶液とすることが好ましい。
【００２１】
　あるいは、粒子成長工程で得られたニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子に、１
種以上の添加元素を被覆することもできる。被覆の方法としては、所定のｐＨとなるよう
に制御されたニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子が懸濁した液中に、１種以上の
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添加元素を含む水溶液を添加して、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子表面に析
出させる方法、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子と１種以上の添加元素を含む
塩とが懸濁したスラリーを噴霧乾燥させる方法、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物
粒子と１種以上の添加元素を含む塩とを固相法で混合する方法のいずれかであることが好
ましい。
【発明の効果】
【００２４】
　本発明に係るニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の製造方法で得られるニッケルコ
バルトマンガン複合水酸化物は、小粒径で粒径均一性が高く、かつ密度(タップ密度)が高
いものである。
【００２５】
　また、本発明のニッケルマンガン複合水酸化物の製造方法は、容易でかつ大規模生産に
適している。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】本発明を適用したニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の製造方法を示す工程
図である。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　以下に、本発明を適用したニッケルコバルトマンガン複合水酸化物及びその製造方法に
ついて以下の順序に沿って詳細に説明する。なお、本発明は、特に限定がない限り、以下
の詳細な説明に限定されるものではない。
１．ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物
２．ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の製造方法
　２－１．核生成工程
　２－２．核生成工程から粒子成長工程への移行
　２－３．粒子成長工程
３．洗浄・乾燥
【００２８】
［１．ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物］
　ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物は、一般式：ＮｉｘＣｏｙＭｎｚＭｔ（ＯＨ）

２＋ａ（ｘ＋ｙ＋ｚ＋ｔ＝１、０．０５≦ｘ≦０．３、０．１≦ｙ≦０．４、０．６≦ｚ
≦０．８、０≦ｔ≦０．１、０≦ａ≦０．５、Ｍは、Ｍｇ、Ｃａ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ
、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗから選択される１種以上の添加元素）で表され、複数の板状一次
粒子が凝集して形成された略球状の二次粒子であり、二次粒子は、平均粒径が３～１０μ
ｍであり、粒度分布の広がりを示す指標である〔（ｄ９０－ｄ１０）／平均粒径〕が０．
５５以下の特性を有する。ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物は粒子状である。
【００２９】
　ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子は、複数の一次粒子が凝集して形成された
略球状の二次粒子から構成されており、一次粒子が厚さ方向に成長することで、一次粒子
間の隙間を小さくすることができ、密度（タップ密度）の高いニッケルコバルトマンガン
複合水酸化物を得ることができる。
【００３０】
　（平均粒径）
　ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子は、その平均粒径が、３～１０μｍである
。平均粒径を３～１０μｍとすることで、例えば、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化
物粒子を原料として得られる正極活物質を所定の平均粒径（３～１０μｍ）に調整するこ
とができる。これにより、正極の充填密度が高く、電池容量及び出力特性を向上させるこ
とができる。このように、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子の平均粒径は、得
られる正極活物質の粒径と相関するため、この正極活物質を正極材料に用いた電池の特性
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に影響するものである。
【００３１】
　具体的には、このニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子の平均粒径が３μｍ未満
であると、得られる正極活物質の平均粒径も小さくなり、正極の充填密度が低下して、容
積あたりの電池容量が低下する。逆に、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子の平
均粒径が１０μｍを超えると、得られる正極活物質の比表面積が低下して、電解液との界
面が減少することにより、正極の抵抗が上昇して電池の出力特性が低下する。
【００３２】
　（粒度分布）
　ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子は、その粒度分布の広がりを示す指標であ
る〔（ｄ９０－ｄ１０）／平均粒径〕が、０．５５以下である。
【００３３】
　正極活物質の粒度分布は、原料であるニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子の影
響を強く受けるため、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子に微粒子あるいは粗大
粒子が混入していると、正極活物質にも同様の粒子が存在するようになる。すなわち、〔
（ｄ９０－ｄ１０）／平均粒径〕が０．５５を超え、粒度分布が広い状態であると、正極
活物質にも微粒子あるいは粗大粒子が存在するようになる。
【００３４】
　微粒子が多く存在する正極活物質を用いて正極を形成した場合、微粒子の局所的な反応
に起因して発熱する可能性があり、電池の安全性が低下するとともに、微粒子が選択的に
劣化するため、電池のサイクル特性が悪化してしまう。一方、大径粒子が多く存在する正
極活物質を用いて正極を形成した場合、電解液と正極活物質との反応面積が十分に取れず
、反応抵抗の増加により電池出力が低下する。
【００３５】
　よって、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子において、〔（ｄ９０－ｄ１０）
／平均粒径〕を０．５５以下とすることで、これを前駆体として用いて得られる正極活物
質も粒度分布の範囲が狭いものとなり、その粒子径を均一化することができる。
【００３６】
　なお、粒度分布の広がりを示す指標〔（ｄ９０－ｄ１０）／平均粒径〕において、ｄ１
０は、各粒径における粒子数を粒径の小さい側から累積し、その累積体積が全粒子の合計
体積の１０％となる粒径を意味している。また、ｄ９０は、同様に粒子数を累積し、その
累積体積が全粒子の合計体積の９０％となる粒径を意味している。
【００３７】
　平均粒径や、ｄ９０、ｄ１０を求める方法は特に限定されないが、例えば、レーザー光
回折散乱式粒度分析計で測定した体積積算値から求めることができる。平均粒径としては
ｄ５０を用い、ｄ９０と同様に累積体積が全粒子体積の５０％となる粒径を用いればよい
。
【００３８】
　また、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子は、Ｍｇ、Ｃａ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｖ、
Ｃｒ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗから選択される１種以上の添加元素Ｍが、二次粒子の内部に
均一に分布及び／又は二次粒子の表面を均一に被覆していることが好ましい。
【００３９】
　添加元素Ｍは、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物を非水系電解質二次電池の正極
活物質の前駆体に用いた場合に、サイクル特性や出力特性などの電池特性を向上させるた
めに添加するものである。添加元素Ｍの原子比ｔが０．１を超えると、酸化還元反応（Ｒ
ｅｄｏｘ反応）に貢献する金属元素が減少し、電池容量が低下するため好ましくない。し
たがって、添加元素Ｍは、原子比ｔで０≦ｔ≦０．１の範囲内となるように調整する。
【００４０】
　添加元素Ｍをニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の内部に均一に分布及び／又は表
面に均一に被覆させることで、粒子全体で電池特性を向上させる効果を得ることができる
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。このため、添加元素Ｍの添加量が少量であっても効果が得られるとともに電池容量の低
下を抑制できる。さらに、より少ない添加量で効果を得るためには、ニッケルコバルトマ
ンガン複合水酸化物粒子の内部より粒子表面における添加元素Ｍの濃度を高めることが好
ましい。
【００４１】
　以上のようなニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子は、小粒径で粒子均一性が高
く、かつタップ密度の高いものとすることができる。従って、このようなニッケルコバル
トマンガン複合水酸化物粒子は、非水電解質二次電池の正極活物質の原料として特に適し
ており、優れた安全性を有し、小型化、高出力化が可能となる。
【００４２】
［２．ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の製造方法］
　ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の製造方法は、図１に示すように、晶析反応に
よってニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子を得る方法であって、ニッケルコバル
トマンガン複合水酸化物粒子の核生成を行う（Ａ）核生成工程と、核生成工程において生
成された核を成長させる（Ｂ）粒子成長工程とから構成されている。ニッケルコバルトマ
ンガン複合水酸化物の製造方法では、得られたニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒
子を洗浄・乾燥することによってニッケルコバルトマンガン複合水酸化物を得ることがで
きる。
【００４３】
　従来の連続晶析法では、核生成反応と粒子成長反応とが同じ槽内において同時に進行す
るため、得られるニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子の粒度分布が広範囲となっ
てしまう。これに対して、本発明を適用したニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の製
造方法では、主として核生成反応が生じる時間（核生成工程）と、主として粒子成長反応
が生じる時間（粒子成長工程）とを明確に分離することにより、得られるニッケルコバル
トマンガン複合水酸化物粒子において狭い粒度分布を達成している点に特徴がある。さら
に、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の製造方法では、晶析反応時の雰囲気を制御
することにより、得られるニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子の結晶サイズを制
御することができる点と粒子成長時のアンモニウムイオン濃度を高くする点に特徴がある
。
【００４４】
＜２－１．核生成工程＞
　まず、核生成性工程について、図１に基づいて説明する。核生成工程では、まず、所定
のｐＨとなるように調整されたアルカリ水溶液とアンモニア水溶液を含む反応前水溶液を
反応槽内に用意する。一方で、ニッケルを含有する金属化合物、コバルトを含有する金属
化合物及びマンガンを含有する金属化合物を所定の割合で水に溶解させ、混合水溶液を作
製する。このとき、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子の内部に添加元素を均一
に分散させる場合には、混合水溶液に、添加元素を添加する。核生成工程では、この混合
水溶液を反応前水溶液に添加することにより、核生成用水溶液が形成され核生成反応が行
われる。以下、各条件について詳細に説明する。
【００４５】
　（反応前水溶液）
　反応槽には、水酸化ナトリウム水溶液などのアルカリ水溶液、アンモニウムイオン供給
体を含むアンモニア水溶液、及び水を供給して混合して反応前水溶液を形成する。この反
応水溶液のｐＨ値は、液温２５℃基準で１１．０～１４．０、好ましくは１１．５～１３
．０の範囲とする。ｐＨ値は、アルカリ水溶液の供給量によって調整する。また、反応前
水溶液中のアンモニウムイオンの濃度を、１２～３０ｇ／Ｌ、好ましくは１５～２５ｇ／
Ｌとなるように調整する。アンモニウムイオンの濃度は、アンモニア水溶液の供給量によ
って調整する。反応前水溶液の温度は、好ましくは３０℃以上、より好ましくは４０～６
０℃となるように調節する。反応槽内の水溶液のｐＨ値、アンモニウムイオンの濃度につ
いては、それぞれ一般的なｐＨ計、イオンメータによって測定可能である。
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【００４６】
　反応槽内において反応前水溶液の温度及びｐＨを調整した後に、反応前水溶液を撹拌し
ながら混合水溶液を反応槽内に供給する。金属化合物を含む混合水溶液（水溶液）に、１
種以上の添加元素を含む塩を溶解させた水溶液を添加して、アンモニウムイオン供給体を
少なくとも含む反応前水溶液に添加して核生成用水溶液としても良いし、金属化合物を含
む混合水溶液（水溶液）と１種以上の添加元素を含む塩を溶解させた水溶液とを同時に、
アンモニウムイオン供給体を少なくとも含む反応前水溶液に添加して、核生成用水溶液と
してもよい。
【００４７】
　（金属化合物）
　使用する金属化合物は、水溶性の化合物を用いることが好ましく、硝酸塩、硫酸塩、塩
酸塩などが挙げられる。金属化合物は、取扱いの利便性、正極活物質への残存による影響
、廃棄に伴う環境への影響を考慮すると、硫酸塩、例えば、硫酸ニッケル、硫酸マンガン
、硫酸コバルトを用いることが好ましい。さらに、塩酸塩がより好ましく、例えば、塩化
ニッケル、塩化マンガン、塩化コバルトなどの金属塩化物を用いることで、金属塩化物は
、水への溶解度が高く液の安定性に優れていることから、結晶化の時に厚さ方向に成長し
やすくなり、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の一次結晶を厚くすることができる
ため、タップ密度をより高くすることができる。ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物
の製造方法では、得られるニッケルコバルトマンガン複合水酸化物における各金属の組成
比は、混合水溶液における各金属の組成比と同様となる。
【００４８】
　よって、混合水溶液中における各金属の組成比が、ニッケルコバルトマンガン複合水酸
化物粒子中における各金属の組成比と同じ組成比となるように、水に溶解させる金属化合
物の割合を調節して、混合水溶液を作製する。
【００４９】
　（添加元素）
　添加元素（Ｍｇ、Ｃａ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗから選択される
１種以上の元素）は、水溶性の化合物を用いることが好ましく、例えば、硫酸チタン、ペ
ルオキソチタン酸アンモニウム、シュウ酸チタンカリウム、硫酸バナジウム、バナジン酸
アンモニウム、硫酸クロム、クロム酸カリウム、硫酸ジルコニウム、硝酸ジルコニウム、
シュウ酸ニオブ、モリブデン酸アンモニウム、タングステン酸ナトリウム、タングステン
酸アンモニウムなどを用いることができる。
【００５０】
　かかる添加元素をニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子の内部に均一に分散させ
る場合には、混合水溶液に、添加元素を含有する化合物を添加すればよく、ニッケルコバ
ルトマンガン複合水酸化物粒子の内部に添加元素を均一に分散させた状態で共沈させるこ
とができる。
【００５１】
　（混合水溶液の濃度）
　混合水溶液の濃度は、金属化合物の合計で１～２．６ｍｏｌ／Ｌ、好ましくは１．５～
２．２ｍｏｌ／Ｌとなるようにする。
【００５２】
　混合水溶液の濃度が１ｍｏｌ／Ｌ未満では、反応槽当たりの晶析物量が少なくなるため
に生産性が低下して好ましくない。一方、混合水溶液の塩濃度が２．６ｍｏｌ／Ｌを超え
ると、常温での飽和濃度を超えるため、結晶が再析出して設備の配管を詰まらせるなどの
危険がある。
【００５３】
　また、金属化合物は、必ずしも混合水溶液として反応槽に供給しなくてもよく、例えば
、混合すると反応して化合物が生成される金属化合物を用いる場合、全金属化合物水溶液
の合計の濃度が１～２．６ｍｏｌ／Ｌの範囲となるように、個別に金属化合物水溶液を調
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製して、個々の金属化合物の水溶液として所定の割合で同時に反応槽内に供給してもよい
。
【００５４】
　さらに、混合水溶液などや個々の金属化合物の水溶液を反応槽に供給する量は、晶析反
応を終えた時点での晶析物濃度が、概ね３０～２００ｇ／Ｌ、好ましくは８０～１５０ｇ
／Ｌになるようにすることが望ましい。晶析物濃度が３０ｇ／Ｌ未満の場合には、一次粒
子の凝集が不十分になることがあり、２００ｇ／Ｌを超える場合には、添加する混合水溶
液の反応槽内での拡散が十分でなく、粒子成長に偏りが生じることがある。
【００５５】
　（核生成）
　核生成工程では、反応槽内の反応前水溶液に混合水溶液を添加することにより、反応前
水溶液と混合水溶液とが混合した核生成用水溶液が形成される。そして、核生成工程では
、核生成用水溶液中において、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子の微細な核が
生成されることになる。このとき、核生成用水溶液のｐＨ値は１１．０～１４．０の範囲
にあるので、生成した核はほとんど成長することなく、核の生成が優先的に生じる。
【００５６】
　核生成工程では、混合水溶液の供給による核生成に伴って、核生成用水溶液のｐＨ値及
びアンモニウムイオンの濃度が変化する。このため、核生成工程では、核生成用水溶液に
混合水溶液とともに、アルカリ水溶液、アンモニア水溶液を供給して、核生成用水溶液の
ｐＨ値が液温２５℃基準で１１．０～１４．０、好ましくは１１．５～１３．０の範囲と
なるように制御する。ｐＨ値が１４．０を超える場合、生成する核が微細になり過ぎ、反
応水溶液がゲル化する問題がある。また、ｐＨ値が１１．０未満では、核形成とともに核
の成長反応が生じるので、形成される核の粒度分布の範囲が広くなり不均質なものとなっ
てしまう。すなわち、核生成工程において、１１．０～１４．０の範囲に反応水溶液のｐ
Ｈ値を制御することで、核の成長を抑制してほぼ核生成のみを起こすことができ、形成さ
れる核も均質かつ粒度分布の範囲が狭いものとすることができる。また、アンモニウムイ
オンの濃度が１２～３０ｇ／Ｌ、好ましくは１５～２５ｇ／Ｌの範囲となるように制御す
る。
【００５７】
　核生成用水溶液に対する混合水溶液、アルカリ水溶液及びアンモニア水溶液の供給によ
り、核生成用水溶液中には、連続して新しい核の生成が継続される。そして、核生成用水
溶液中に、所定の量の核が生成されると、核生成工程を終了する。所定量の核が生成した
か否かは、核生成用水溶液に添加した金属塩の量によって判断する。
【００５８】
　（核生成量）
　核生成工程において生成する核の量は、特に限定されるものではないが、粒度分布の良
好なニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子を得るためには、全体量、つまり、ニッ
ケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子を得るために供給する全金属塩の０．１％から２
％とすることが好ましく、１．５％以下とすることがより好ましい。
【００５９】
＜２－２．核生成工程から粒子成長工程への移行＞
　核生成工程から粒子成長工程への移行は、核生成と粒子成長を明確に分離するために、
反応雰囲気の制御と反応水溶液のｐＨの制御を行う。なお、反応雰囲気の制御と反応水溶
液のｐＨの制御はどちらから行っても良いし同時でもよい。以下、各制御の内容について
説明する。
【００６０】
　（反応雰囲気）
　まず、粒子成長工程における反応雰囲気の制御について、詳細に説明する。
【００６１】
　ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子の粒子構造は、粒子成長工程における反応
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槽内の雰囲気制御により形成される。したがって、粒子成長工程における雰囲気制御が、
重要な意義を有する。粒子成長工程では、雰囲気制御を弱酸化性雰囲気から非酸化性雰囲
気にすることにより、一次粒子が大きく緻密で高密度の粒子が形成される。
【００６２】
　ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子の外殻部を形成するためには、弱酸化性か
ら非酸化性の範囲の雰囲気とする。弱酸化性から非酸化性の範囲の雰囲気は、反応槽内に
おいて反応容器蓋と液面の間の空間の酸素濃度が１容量％以下である雰囲気と定義される
。好ましくは酸素濃度が０．５容量％以下、より好ましくは０．２容量％以下となるよう
に、不活性ガスと酸素の混合雰囲気に制御する。粒子成長工程では、反応容器蓋と液面の
間の空間の酸素濃度を１容量％以下にして粒子成長させることで、粒子の不要な酸化を抑
制し、一次粒子の成長を促して、粒度が揃った、緻密で密度（タップ密度）の高い二次粒
子を得ることができる。
【００６３】
　このような雰囲気に反応槽内を保つための手段としては、窒素などの不活性ガスを反応
槽内へ流通させること、さらには反応液中に不活性ガスをバブリングさせることがあげら
れる。
【００６４】
　また、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の製造方法では、核生成工程においても
雰囲気制御を弱酸化性雰囲気から非酸化性雰囲気にすることにより、緻密で高密度な核が
得られるため好ましい。
【００６５】
　（ｐＨ制御）
　粒子成長工程においては、反応水溶液のｐＨ値が、液温２５℃基準で１０．５～１２．
５、好ましくは１１．０～１２．０の範囲となるように制御する。ｐＨ値が１２．５を超
える場合、新たに生成される核が多くなり、微細二次粒子が生成するため、粒径分布が良
好なニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子が得られない。また、ｐＨ値が１０．５
未満では、アンモニウムイオンによる溶解度が高く、析出せずに液中に残る金属イオンが
増えるため、生産効率が悪化する。すなわち、粒子成長工程において、１０．５～１２．
５の範囲に反応水溶液のｐＨを制御することで、核生成工程で生成した核の成長のみを優
先的に起こさせ、新たな核形成を抑制することができ、得られるニッケルコバルトマンガ
ン複合水酸化物粒子を均質かつ粒度分布の範囲が狭いものとすることができる。
【００６６】
　上述の核生成工程及び粒子成長工程のいずれにおいても、ｐＨの変動幅は、設定値の上
下０．２以内とすることが好ましい。ｐＨの変動幅が大きいと、核生成と粒子成長が一定
とならず、粒度分布の範囲の狭い均一なニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子が得
られない場合がある。
【００６７】
　なお、ｐＨ値が１２の場合は、核生成と核成長の境界条件であるため、反応水溶液中に
存在する核の有無により、核生成工程又は粒子成長工程のいずれかの条件とすることがで
きる。
【００６８】
　すなわち、核生成工程のｐＨ値を１２より高くして多量に核生成させた後、粒子成長工
程でｐＨ値を１２とすると、反応水溶液中に多量の核が存在するため、核の成長が優先し
て起こり、粒径分布が狭く比較的大きな粒径のニッケルマンガンコバルト水酸化物粒子が
得られる。
【００６９】
　一方、反応水溶液中に核が存在しない状態、すなわち、核生成工程においてｐＨ値を１
２とした場合、成長する核が存在しないため、核生成が優先して起こり、粒子成長工程の
ｐＨ値を１２より小さくすることで、生成した核が成長して良好なニッケルコバルトマン
ガン水酸化物粒子が得られる。
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【００７０】
　いずれの場合においても、粒子成長工程のｐＨ値を核生成工程のｐＨ値より低い値で制
御すればよく、核生成と粒子成長を明確に分離するためには、粒子成長工程のｐＨ値を核
生成工程のｐＨ値より０．５以上低くすることが好ましく、１．０以上低くすることがよ
り好ましい。
【００７１】
＜２－３．粒子成長工程＞
　粒子成長工程では、核生成工程の終了後、上述のように反応雰囲気の制御と、核生成用
水溶液のｐＨ値を液温２５℃基準において１０．５～１２．５、好ましくは１１．０～１
２．０となるように調整することにより、粒子成長工程における反応水溶液である粒子成
長用水溶液を得る。反応水溶液のｐＨの制御は、アルカリ水溶液の供給量を調節すること
により行う。
【００７２】
　（粒子成長）
　粒子成長工程では、粒子成長用水溶液のｐＨ値を１０．５～１２．５の範囲とすること
により、核の生成反応よりも核の成長反応の方が優先して生じるため、新たな核はほとん
ど生成することなく、核が成長（粒子成長）して、所定の粒子径を有するニッケルコバル
トマンガン複合水酸化物粒子が形成される。
【００７３】
　粒子成長工程では、混合水溶液の供給による粒子成長に伴って、粒子成長用水溶液のｐ
Ｈ値及びアンモニウムイオンの濃度が変化する。粒子成長用水溶液には、混合水溶液とと
もに、アルカリ水溶液、アンモニア水溶液を供給して、粒子成長用水溶液のｐＨ値が液温
２５℃基準で１０．５～１２．５、好ましくは１１．０～１２．０の範囲、アンモニウム
イオンの濃度が１２～３０ｇ／Ｌ、好ましくは１５～２５ｇ／Ｌの範囲を維持するように
制御する。アンモニウムイオン濃度が１２ｇ／Ｌ未満であると、得られるニッケルコバル
トマンガン複合水酸化物粒子の一次粒子の形状が厚い板状とならないため、タップ密度が
十分に高くならない。一方、アンモニウムイオン濃度が２５ｇ／Ｌを超えると、アンモニ
ア錯体を形成することで金属イオンの溶解度が大きくなり過ぎ、反応水溶液中に残存する
金属イオン量が増えて、組成のずれなどが起きる。
【００７４】
　その後、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子が所定の粒径まで成長した時点で
、粒子成長工程を終了する。ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子の粒径は、予備
試験により核生成工程と粒子成長工程の各工程におけるそれぞれの反応水溶液への金属塩
の添加量と得られる粒子の関係を求めておけば、各工程での金属塩の添加量から容易に判
断できる。
【００７５】
　（ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子の粒径制御）
　ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子の粒径は、粒子成長工程の時間により制御
できるので、所望の粒径に成長するまで粒子成長工程を継続すれば、所望の粒径を有する
ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子を得ることができる。
【００７６】
　また、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子の粒径は、粒子成長工程のみならず
、核生成工程のｐＨ値と核生成のために投入した原料量でも制御することができる。
【００７７】
　すなわち、核生成時のｐＨを高ｐＨ値側とし、あるいは核生成時間を長くすることによ
り投入する原料量を増やし、生成する核の数を多くする。これにより、粒子成長工程を同
条件とした場合でも、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子の粒径を小さくできる
。
【００７８】
　一方、核生成数が少なくするように制御すれば、得られるニッケルコバルトマンガン複
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合水酸化物粒子の粒径を大きくすることができる。
【００７９】
　すなわち、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子の粒径は、粒子成長工程の時間
や核生成工程のｐＨ値、核生成のために投入した原料量によって調整されるため、平均粒
径３～１０μｍの小粒径のニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子を得るためにそれ
らの条件を適宜調整する。
【００８０】
　（添加元素による被覆）
　生成したニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子表面を添加元素で被覆する場合に
は、次のいずれかの方法により行う。
【００８１】
　被覆する方法としては、例えば、添加元素を含んだ水溶液でニッケルコバルトマンガン
複合水酸化物粒子をスラリー化し、所定のｐＨとなるように制御しつつ、１種以上の添加
元素を含む水溶液を添加して、晶析反応により添加元素をニッケルコバルトマンガン複合
水酸化物粒子表面に析出させれば、その表面を添加元素で均一に被覆することができる。
この場合、添加元素を含んだ水溶液に替えて、添加元素のアルコキシド溶液を用いてもよ
い。ここで、所定のｐＨとは、例えば、液温２５℃基準におけるｐＨが１０．５～１２．
５である。また、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子に対して、添加元素を含ん
だ水溶液あるいはスラリーを吹き付けて乾燥させることによっても、ニッケルコバルトマ
ンガン複合水酸化物粒子表面を添加元素で被覆することができる。
【００８２】
　他の被覆する方法としては、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子と１種以上の
添加元素を含む塩とが懸濁したスラリーを噴霧乾燥させる方法や、ニッケルコバルトマン
ガン複合水酸化物と１種以上の添加元素を含む塩を固相法で混合するなどの方法がある。
【００８３】
　固相法は、例えば、ニッケルコバルトマンガン水酸化物粒子に添加元素を接触させ、加
熱することによって添加元素でニッケルコバルトマンガン水酸化物粒子表面を被覆する方
法である。
【００８４】
　また、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子は、核生成工程で添加元素を添加し
た上で、表面を被覆することで、内部と表面に添加元素を添加することもできる。この場
合、混合水溶液中に存在する添加元素イオンの原子数比を被覆する量だけ少なくしておく
ことで、得られるニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子の金属イオンの原子数比と
一致させることができる。また、粒子の表面を添加元素で被覆する工程は、加熱した後の
ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子に対して行ってもよい。
【００８５】
　以下、アルカリ水溶液、反応水溶液中アンモニウムイオン濃度、反応温度などの条件を
説明する。核生成工程と粒子成長工程との相違点は、反応水溶液のｐＨ及び反応槽内の雰
囲気を制御する範囲のみでありアルカリ水溶液、反応液中アンモニウムイオン濃度、反応
温度などの条件は、両工程において実質的に同様であるため、まとめて説明する。
【００８６】
　（アルカリ水溶液）
　ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の製造方法では、反応水溶液中のｐＨ値を調整
するアルカリ水溶液については、特に限定されるものではなく、例えば、水酸化ナトリウ
ム、水酸化カリウムなどのアルカリ金属水酸化物の水溶液を用いることができる。かかる
アルカリ金属水酸化物の場合、直接、反応水溶液中に供給してもよいが、反応槽内におけ
る反応水溶液のｐＨ制御の容易さから、水溶液として反応槽内の反応水溶液に添加するこ
とが好ましい。
【００８７】
　ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の製造方法では、粒子成長用水溶液として、核
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生成工程において形成された核を含有する核生成用水溶液を、核生成用水溶液とは異なる
水溶液に対して添加したものを用いることができる。例えば、核生成用水溶液とは別に、
粒子成長工程に適したｐＨ値、アンモニウムイオン濃度に調整された成分調整水溶液を形
成しておき、この成分調整水溶液に、別の反応槽で核生成工程を行って生成した核を含有
する水溶液を添加して反応水溶液とし、この反応水溶液（つまり、粒子成長用水溶液）に
おいて粒子成長工程を行ってもよい。この場合、核生成工程と粒子成長工程の分離をより
確実に行うことができるので、各工程における反応水溶液の状態を、各工程に最適な条件
とすることができる。とくに、粒子成長工程を開始する初期から、反応水溶液のｐＨ値を
最適な条件とすることができる。
【００８８】
　また、アルカリ水溶液を反応槽に添加する方法についても、特に限定されるものではな
く、反応水溶液を十分に撹拌しながら、定量ポンプなど、流量制御が可能なポンプで、反
応水溶液のｐＨ値が所定の範囲に保持されるように、添加すればよい。
【００８９】
　（アンモニウムイオン濃度）
　上述したように、核生成工程及び粒子成長工程における反応水溶液中のアンモニウムイ
オン濃度は、以下の問題を生じさせないために、１２～３０ｇ／Ｌ、好ましくは１５～２
５ｇ／Ｌの範囲内で一定値に保持する。
【００９０】
　アンモニアは錯化剤として作用するため、アンモニウムイオン濃度が１２ｇ／Ｌ未満で
あると、得られるニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の密度（タップ密度）が十分に
高くならない。一方、アンモニウムイオン濃度が３０ｇ／Ｌを超える濃度では、アンモニ
ア錯体を形成することで金属イオンの溶解度が大きくなり過ぎ、反応水溶液中に残存する
金属イオン量が増えて、組成のずれなどが起きる。
【００９１】
　また、アンモニウムイオン濃度が変動すると、金属イオンの溶解度が変動し、均一なニ
ッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子が形成されないため、一定値に保持することが
好ましい。例えば、アンモニウムイオン濃度は、上限と下限の幅を５ｇ／Ｌ程度として所
望の濃度に保持することが好ましい。
【００９２】
　なお、アンモニウムイオン供給体については、特に限定されないが、例えば、アンモニ
ア、硫酸アンモニウム、塩化アンモニウム、炭酸アンモニウム、フッ化アンモニウムなど
を使用することができる。
【００９３】
　（反応液温度）
　反応槽内において、反応水溶液の温度は、好ましくは３０℃以上、特に好ましくは４０
～６０℃に設定する。反応水溶液の温度が３０℃未満の場合、溶解度が低いため核発生が
起こりやすく制御が難しくなる。一方、反応水溶液の温度が６０℃を超えると、アンモニ
アの揮発が促進されるため、所定のアンモニウムイオン濃度を保つために、過剰のアンモ
ニウムイオン供給体を添加しなければならならず、コスト高となる。
【００９４】
　（製造設備）
　ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の製造方法では、反応が完了するまで生成物を
回収しない方式の装置を用いる。例えば、撹拌機が設置された、通常に用いられるバッチ
反応槽などである。かかる装置を採用すると、一般的なオーバーフローによって生成物を
回収する連続晶析装置のように、成長中の粒子がオーバーフロー液と同時に回収されると
いう問題が生じないため、粒度分布が狭く粒径の揃った粒子を得ることができる。
【００９５】
　また、反応雰囲気を制御する必要があるため、密閉式の装置などの雰囲気制御可能な装
置を用いる。このような装置を用いることで、得られるニッケルコバルトマンガン複合水
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酸化物粒子を上述した構造のものとすることができるとともに、核生成反応や粒子成長反
応をほぼ均一に進めることができるので、粒径分布の優れた粒子、すなわち粒度分布の範
囲の狭い粒子を得ることができる。
【００９６】
　以上のように、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子の製造方法では、核生成工
程では核生成が優先して起こり、核の成長はほとんど生じず、反対に、粒子成長工程では
核成長のみが生じ、ほとんど新しい核は生成されない。このため、核生成工程では、粒度
分布の範囲が狭く均質な核を形成させることができ、また、粒子成長工程では、均質に核
を成長させることができる。したがって、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の製造
方法では、粒度分布の範囲が狭く、均質なニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子を
得ることができる。
【００９７】
　ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の製造方法では、両工程において、金属イオン
は、核又はニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子となって晶出するので、それぞれ
の反応水溶液中の金属成分に対する液体成分の割合が増加する。この場合、見かけ上、供
給する混合水溶液の濃度が低下したようになり、特に粒子成長工程において、ニッケルコ
バルトマンガン複合水酸化物粒子が十分に成長しない可能性がある。
【００９８】
　したがって、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の製造方法では、粒子成長工程に
おける反応水溶液の液体成分の増加を抑制するため、核生成工程終了後から粒子成長工程
の途中で、粒子成長用水溶液中の液体成分の一部を反応槽外に排出することが好ましい。
具体的に、液体成分を排出する方法としては、粒子成長用水溶液に対する混合水溶液、ア
ルカリ水溶液及びアンモニア水溶液の供給及び撹拌を停止して、核又はニッケルコバルト
マンガン複合水酸化物粒子を沈降させて、粒子成長用水溶液の上澄み液を排出する。これ
により、粒子成長工程では、粒子成長用水溶液における混合水溶液の相対的な濃度を高め
ることができる。そして、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の製造方法では、混合
水溶液の相対的な濃度が高い状態で、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子を成長
させることができるので、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子の粒度分布をより
狭めることができ、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子の二次粒子全体としての
密度（タップ密度）も高めることができる。
【００９９】
　また、図１に示す実施形態では、核生成工程が終了した核生成用水溶液のｐＨを調整し
て粒子成長用水溶液を形成して、核生成工程から引き続いて粒子成長工程を行っているの
で、粒子成長工程への移行を迅速に行うことができるという利点がある。さらに、核生成
工程から粒子成長工程への移行は、反応水溶液のｐＨを調整するだけで移行でき、ｐＨの
調整も一時的にアルカリ水溶液の供給を停止することで容易に行うことができるという利
点がある。なお、反応水溶液のｐＨは、金属化合物を構成する酸と同種の無機酸、例えば
、硫酸塩の場合、硫酸を反応水溶液に添加することでも調整することができる。このよう
に、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の製造方法は、容易でかつ大規模生産に適し
たものである。
【０１００】
　この場合、核生成工程と粒子成長工程の分離を、より確実に行うことができるので、各
工程における反応水溶液の状態を、各工程に最適な条件とすることができる。特に、粒子
成長工程の開始時点から、粒子成長用水溶液のｐＨを最適な条件とすることができる。粒
子成長工程で形成されるニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子を、より粒度分布の
範囲が狭く、かつ、均質なものとすることができる。
【０１０１】
［３．洗浄・乾燥］
　洗浄工程では、粒子成長工程で得られたニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子を
含むスラリーを洗浄する。まず、洗浄工程では、スラリーを濾過した後、水洗し、濾過す
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る。濾過は、通常用いられる方法でよく、例えば、遠心機、吸引濾過機が用いられる。ま
た、水洗は、通常行われる方法でよく、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子に含
まれる余剰の塩を除去できればよい。水洗で用いる水は、不純物の混入を防止するため、
可能な限り不純物の含有量が少ない水を用いることが好ましく、純水を用いることがより
好ましい。
【０１０２】
　乾燥工程では、洗浄工程後のニッケルコバルトマンガン複合水酸化物を乾燥する。乾燥
工程では、例えば、乾燥温度を１００～２３０℃とし乾燥する。この乾燥を終えると、ニ
ッケルコバルトマンガン複合水酸化物を得ることができる。
【０１０３】
　以上説明した、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の製造方法では、小粒径で粒径
均一性が高く、かつ密度(タップ密度)が高いニッケルコバルトマンガン複合水酸化物を得
ることができる。
【０１０４】
　また、このようなニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の製造方法は、反応雰囲気の
制御と反応溶液のｐＨの調整をするだけで、１つの反応槽内において核生成工程と粒子成
長工程を分離して行うことができるため、容易でかつ大規模生産に適している。
【実施例】
【０１０５】
　以下、本発明を適用した具体的な実施例について説明するが、本発明は、これらの実施
例に限定されるものではない。
【０１０６】
　（実施例１）
［ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子の製造］
　ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子を、以下のようにして作製した。なお、す
べての実施例を通じて、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子、和光純薬工業株式
会社製試薬特級の各試料を使用した。
【０１０７】
　（核生成工程）
　まず、核生成工程では、反応槽（５Ｌ）内に、水を約１Ｌの量まで入れて撹拌しながら
、槽内温度を４０℃に設定した。このときの反応槽内は、大気雰囲気（酸素濃度：２１容
量％）とした。この反応槽内の水に、２５質量％水酸化ナトリウム水溶液と２５質量％ア
ンモニア水を適量加えて、液温２５℃基準で、槽内の反応液のｐＨ値が１２．８となるよ
うに調整した。さらに、反応液中のアンモニウムイオン濃度を１０ｇ／Ｌに調節して反応
前水溶液とした。
【０１０８】
　次に、硫酸ニッケルと硫酸コバルト、硫酸マンガンを水に溶かして２．０ｍｏｌ／Ｌの
混合水溶液を調製した。この混合水溶液では、各金属の元素モル比が、Ｎｉ：Ｃｏ：Ｍｎ
＝０．１６７：０．１６７：０．６６６となるように調整した。
【０１０９】
　この混合水溶液を、反応槽内の反応前水溶液に１０ｍＬ／ｍｉｎ．の割合で加えて、反
応水溶液とし、約３０分間撹拌して核生成を行った。
【０１１０】
　（粒子成長工程）
　粒子成長工程では、核生成終了後、反応水溶液のｐＨ値が液温２５℃基準で１１．０に
なるよう硫酸を徐々に添加し調整した後、反応槽内空間の反応容器蓋と液面の間の空間の
酸素濃度が０．２容量％以下となるまで窒素ガスを流通させた。反応水溶液（粒子成長用
水溶液）に、再度、２５質量％水酸化ナトリウム水溶液の供給を行い、アンモニウムイオ
ン濃度を１６ｇ／Ｌに保持してｐＨ値を液温２５℃基準で１１．０に制御したまま、４時
間の晶析を継続し粒子成長を行い、撹拌を止めて、晶析を終了させた。そして、生成物を
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水洗、濾過、乾燥させてニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子を得た。
【０１１１】
　晶析において、ｐＨは、ｐＨコントローラにより水酸化ナトリウム水溶液の供給流量を
調整することで制御され、変動幅は設定値の上下０．２の範囲内であった。得られたニッ
ケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子について、レーザー回折式粒度分布計（日機装株
式会社製、マイクロトラックＭＴ３３００ＥＸＩＩ）を用いて、平均粒径の測定及び粒度
分布を示す〔（ｄ９０－ｄ１０）／平均粒径〕値を算出した。その後、タップ密度を測定
するため１２０℃で乾燥後、解砕しＪＩＳ　Ｒ　１６２８によりタップ密度を測定した。
【０１１２】
　（実施例２）
　実施例２では、粒子成長工程時のアンモニウムイオン濃度のみを２０ｇ／Ｌとした以外
は、実施例１と同様にして、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子を得るとともに
平均粒径の測定及び粒度分布を示す〔（ｄ９０－ｄ１０）／平均粒径〕値を算出し、タッ
プ密度を測定した。
【０１１３】
　（実施例３）
　実施例３では、粒子成長工程時のアンモニウムイオン濃度のみを２５ｇ／Ｌとした以外
は、実施例１と同様にして、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子を得るとともに
平均粒径の測定及び粒度分布を示す〔（ｄ９０－ｄ１０）／平均粒径〕値を算出し、タッ
プ密度を測定した。
【０１１４】
　（実施例４）
　実施例４では、金属化合物として、塩化ニッケルと塩化コバルト、塩化マンガンを用い
た以外は実施例１と同様にしてニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子を得るととも
に平均粒径の測定及び粒度分布を示す〔（ｄ９０－ｄ１０）／平均粒径〕値を算出し、タ
ップ密度を測定した。
【０１１５】
　（実施例５）
　実施例５では、粒子成長工程時のアンモニウムイオン濃度のみを２０ｇ／Ｌとした以外
は、実施例４と同様にして、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子を得るとともに
平均粒径の測定及び粒度分布を示す〔（ｄ９０－ｄ１０）／平均粒径〕値を算出し、タッ
プ密度を測定した。
【０１１６】
　（実施例６）
　実施例６では、粒子成長工程時のアンモニウムイオン濃度のみを２５ｇ／Ｌとした以外
は、実施例４と同様にして、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子を得るとともに
平均粒径の測定及び粒度分布を示す〔（ｄ９０－ｄ１０）／平均粒径〕値を算出し、タッ
プ密度を測定した。
【０１１７】
　（比較例１）
　比較例１では、粒子成長工程時にアンモニウムイオン濃度を調整しなかった以外は、実
施例１と同様にして、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子を得るとともに平均粒
径の測定及び粒度分布を示す〔（ｄ９０－ｄ１０）／平均粒径〕値を算出し、タップ密度
を測定した。
【０１１８】
　（比較例２）
　比較例２では、粒子成長工程時のアンモニウムイオン濃度のみを１０ｇ／Ｌとした以外
は、実施例１と同様にして、ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子を得るとともに
平均粒径の測定及び粒度分布を示す〔（ｄ９０－ｄ１０）／平均粒径〕値を算出し、タッ
プ密度を測定した。
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【０１１９】
　実施例１～実施例６及び比較例１～比較例２の平均粒径、粒度分布を示す〔（ｄ９０－
ｄ１０）／平均粒径〕値及びタップ密度の測定結果を表１にまとめて示す。なお、表１に
おけるタップ密度（％）は、比較例１におけるタップ密度を１００％としたときの相対的
な値である。
【０１２０】
【表１】

【０１２１】
　（評価）
　実施例１～６のニッケルコバルトマンガン複合水酸化物粒子は、本発明に従って製造さ
れたため、平均粒径及び粒度分布の広がりを示す指標である〔（ｄ９０－ｄ１０）／平均
粒径〕値のいずれもが、好ましい範囲にあり、粒径分布が良好で粒径がほぼ揃った粒子と
なり、かつ比較例１と２に比べて、タップ密度が向上した高密度のニッケルコバルトマン
ガン複合酸化物を得ることができた。特に実施例４～６については、金属化合物として金
属塩化物を用いることで、より高いタップ密度のニッケルコバルトマンガン複合酸化物を
得ることができた。
【産業上の利用可能性】
【０１２２】
　本発明のニッケルコバルトマンガン複合水酸化物は非水系電解質二次電池の正極活物質
の前駆体に適用できる。正極活物質の前駆体として適用した非水系電解質二次電池は、常
に高容量を要求される小型携帯電子機器（ノート型パーソナルコンピュータや携帯電話端
末など）の電源に好適である。また、本発明のニッケルコバルトマンガン複合水酸化物を
正極活物質の前駆体として適用した非水系電解質二次電池は、優れた安全性を有し、小型
化、高出力化が可能であることから、搭載スペースに制約を受ける輸送用機器の電源とし
て好適である。
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