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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極と負極と非水電解質とを備える非水電解質二次電池であって、
　前記正極は、正極活物質を含み、
　前記正極活物質は、
　　構成元素として少なくともリチウムとニッケルとコバルトとマンガンとタングステン
とを含んだ粒子状のリチウム複合酸化物と、
　　当該リチウム複合酸化物の表面に形成された酸化ニッケルの層と、
　から構成され、
　前記リチウム複合酸化物を構成するリチウム以外の金属元素を１００ｍｏｌ％としたと
きに、前記タングステンの割合が０．０５ｍｏｌ％以上２ｍｏｌ％以下であり、
　前記リチウム複合酸化物を１００質量部としたときに、前記酸化ニッケルの含有量が０
．０１質量部以上２質量部以下である、非水電解質二次電池。
【請求項２】
　前記リチウム複合酸化物が、以下の一般式（Ｉ）：
　Ｌｉ１+αＮｉｘＣｏｙＭｎｚＷβＡγＯ2　　　　（Ｉ）
（ここで、－０．０５≦α≦０．２、０．９≦ｘ＋ｙ＋ｚ＋β＋γ≦１．１、０．３≦ｘ
≦０．７、０．１≦ｙ≦０．４、０．１≦ｚ≦０．４、０．０００５≦β≦０．０２、０
≦γ≦０．０２であり、Ａは、存在しないか、あるいは、Ｎａ，Ｍｇ，Ａｌ，Ｃａ，Ｔｉ
，Ｆｅ，Ｖ，Ｃｒ，Ｚｒ，Ｎｂ，Ｍｏ，ＨｆおよびＴａからなる群から選択される１種ま
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たは２種以上の元素である。）；
　で表される、請求項１に記載の非水電解質二次電池。
【請求項３】
　前記一般式（Ｉ）の前記γが０である、請求項２に記載の非水電解質二次電池。
【請求項４】
　前記酸化ニッケルの層の電子顕微鏡観察に基づく平均厚みが１ｎｍ以上１０ｎｍ以下で
ある、請求項１から３のいずれか一項に記載の非水電解質二次電池。
【請求項５】
　非水電解質二次電池用の正極活物質であって、
　　構成元素として少なくともリチウムとニッケルとコバルトとマンガンとタングステン
とを含んだ粒子状のリチウム複合酸化物と、
　　当該リチウム複合酸化物の表面に形成された酸化ニッケルの層と、
　から構成され、
　前記リチウム複合酸化物を構成するリチウム以外の金属元素を１００ｍｏｌ％としたと
きに、前記タングステンの割合が０．０５ｍｏｌ％以上２ｍｏｌ％以下であり、
　前記リチウム複合酸化物を１００質量部としたときに、前記酸化ニッケルの含有量が０
．０１質量部以上２質量部以下である、正極活物質。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水電解質二次電池と当該電池用の正極活物質に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池等の非水電解質二次電池では、更なる電池性能の向上（例えば
高容量化やサイクル特性の向上）が検討されている。これに関連する技術として、例えば
特許文献１には、正極に、マンガンとタングステンとを含んだリチウム遷移金属複合酸化
物を有し、且つ、正極と負極の間にベーマイト（アルミナの水和物）を備えた非水系二次
電池が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２０１３－０７３６７８号公報
【特許文献２】特開２００８－０１６２４４号公報
【特許文献３】特開２０１３－１３７９４７号公報
【特許文献４】特開２００２－０２５６２６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　ところで、非水電解質二次電池は、通常、電圧が所定の領域（例えば３．０～４．２Ｖ
）に収まるよう制御された状態で使用される。しかしながら、誤操作等によって過剰な電
流が供給されると、所定の電圧領域を超えて過充電となる場合がある。過充電が進行する
と、例えば、活物質の発熱によって電池の温度が上昇したり、非水電解質の分解によって
ガスが発生し電池が膨らんだりする等の不都合を生じ得る。
　本発明者らの検討によれば、タングステンを含んだリチウム遷移金属複合酸化物を正極
活物質として用いる場合、正極と非水電解質との反応性が高まる傾向にあった。より具体
的には、過充電時において、活物質の発熱開始温度が低くなったり、分解される非水電解
質の量が増加したりすることがあった。このため、かかる電池においては、過充電耐性の
更なる向上が求められている。
【０００５】
　本発明はこのような事情に鑑みてなされたものであり、その目的は、正極にタングステ
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ンを含んだリチウム遷移金属複合酸化物を備える非水電解質二次電池であって、通常使用
時の高い電池特性と過充電時の耐性とを兼ね備えた非水電解質二次電池を提供することに
ある。また、関連する他の目的は、このような電池を実現する正極活物質を提供すること
にある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明により、正極と負極と非水電解質とを備える非水電解質二次電池が提供される。
上記正極は、正極活物質を含んでいる。上記正極活物質は、構成元素として少なくともリ
チウムとニッケルとコバルトとマンガンとタングステンとを含んだ粒子状のリチウム複合
酸化物と、当該リチウム複合酸化物の表面に形成された酸化ニッケルの層と、から構成さ
れる。上記リチウム複合酸化物を構成するリチウム以外の金属元素を１００ｍｏｌ％とし
たときに、上記タングステンの割合は０．０５ｍｏｌ％以上２ｍｏｌ％以下である。また
、上記リチウム複合酸化物を１００質量部としたときに、上記酸化ニッケルの含有量は０
．０１質量部以上２質量部以下である。
【０００７】
　本発明者らの検討によれば、正極に上記構成のリチウム複合酸化物を含むことで、正極
のＩＶ抵抗を効果的に低減することができる。また、リチウム複合酸化物の表面に適切な
割合の酸化ニッケルを備えることにより、上記タングステン添加による抵抗低減の効果を
低下させることなく、正極と非水電解質との反応性を低く抑えることができる。
　その結果、ここに開示される非水電解質二次電池では、通常使用時の高い電池特性（例
えば高い入出力特性）と過充電時の耐性とを高度なレベルで兼ね備えることができる。
　なお、リチウム複合酸化物粒子表面の被覆層形成に係る先行技術文献として、特許文献
２，３が挙げられる。また、電池のサイクル特性向上に係る先行技術文献として、特許文
献４が挙げられる。
【０００８】
　ここに開示される非水電解質二次電池の好適な一態様では、上記リチウム複合酸化物が
、次の一般式（Ｉ）：Ｌｉ１+αＮｉｘＣｏｙＭｎｚＷβＡγＯ2（ここで、－０．０５≦
α≦０．２、ｘ＋ｙ＋ｚ＋β＋γ≒１、０．３≦ｘ≦０．７、０．１≦ｙ≦０．４、０．
１≦ｚ≦０．４、０．０００５≦β≦０．０２、０≦γ≦０．０２であり、Ａは、存在し
ないか、あるいは、Ｎａ，Ｍｇ，Ａｌ，Ｃａ，Ｔｉ，Ｆｅ，Ｖ，Ｃｒ，Ｚｒ，Ｎｂ，Ｍｏ
，ＨｆおよびＴａからなる群から選択される１種または２種以上の元素である。）；で表
される。上記構成のリチウム複合酸化物では、構造安定性、エネルギー密度、入出力特性
、サイクル特性の少なくとも１つをより高めることができる。その結果、本発明の効果を
より高いレベルで発揮することができる。
　なお、上記一般式（Ｉ）のγは０であってもよい。換言すれば、リチウム複合酸化物は
Ａ元素を含まなくてもよい。Ａ元素を含まないことは、作業性やコストの観点から好まし
いといえる。
【０００９】
　ここに開示される非水電解質二次電池の好適な一態様では、上記酸化ニッケルの層の電
子顕微鏡観察に基づく平均厚みが１ｎｍ以上１０ｎｍ以下である。これにより、電池抵抗
の低減と過充電耐性の向上とをより高度に両立することができる。
【００１０】
　本発明の他の側面として、非水電解質二次電池用の正極活物質が提供される。上記正極
活物質は、構成元素として少なくともリチウムとニッケルとコバルトとマンガンとタング
ステンとを含んだ粒子状のリチウム複合酸化物と、当該リチウム複合酸化物の表面に形成
された酸化ニッケルの層と、から構成される。上記リチウム複合酸化物を構成するリチウ
ム以外の金属元素を１００ｍｏｌ％としたときに、上記タングステンの割合は０．０５ｍ
ｏｌ％以上２ｍｏｌ％以下である。また、上記リチウム複合酸化物を１００質量部とした
ときに、上記酸化ニッケルの含有量は０．０１質量部以上２質量部以下である。上記正極
活物質によれば、上述のような非水電解質二次電池（つまり、通常使用時の高い電池特性
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と過充電時の耐性とを兼ね備える電池）を好適に実現することができる。
【００１１】
　ここに開示される非水電解質二次電池は、従来よりも高いレベルで、通常使用時の高い
電池特性（例えば高い入出力特性）と過充電時の耐性とを両立することができる。したが
って、かかる特徴を活かして、例えば車両駆動用の高出力電源として好ましく用いること
ができる。換言すれば、ここに開示される他の側面として上記非水電解質二次電池を備え
た車両が提供される。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】図１は、本発明の一実施形態に係る正極活物質を示す模式図である。
【図２】図２は、本発明の一実施形態に係る非水電解質二次電池の断面構造を模式的に示
す縦断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下、本発明の好適な実施形態を説明する。なお、本明細書において特に言及している
事項（例えば正極活物質の組成や性状）以外の事柄であって本発明の実施に必要な事柄（
例えば、本発明を特徴付けない電池構成要素や、電池の一般的な製造プロセス等）は、当
該分野における従来技術に基づく当業者の設計事項として把握され得る。本発明は、本明
細書に開示されている内容と当該分野における技術常識とに基づいて実施することができ
る。また、以下の図面において、同じ作用を奏する部材・部位には同じ符号を付し、重複
する説明は省略または簡略化することがある。各図における寸法関係（長さ、幅、厚み等
）は必ずしも実際の寸法関係を反映するものではない。
【００１４】
　ここでは、まず、本発明の特徴である非水電解質二次電池用の正極活物質について説明
し、その後、当該正極活物質を備える非水電解質二次電池について説明する。
【００１５】
≪正極活物質≫
　特に限定することを意図したものではないが、以下では、図１に示す正極活物質１６の
模式図を例に説明する。
　図１に示す粒子状の正極活物質１６は、コア粒子としてのリチウム複合酸化物１６ｃと
、当該リチウム複合酸化物の表面に備えられた酸化ニッケルの層１６ｓとを有する。典型
的には、正極活物質１６は、リチウム複合酸化物１６ｃと酸化ニッケルの層１６ｓとから
なる。
　なお、リチウム複合酸化物１６ｃの表面が酸化ニッケルの層１６ｓで被覆されているか
否かは、例えば、一般的な透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ：Transmission Electron Microsco
pe）－エネルギー分散型Ｘ線分光（ＥＤＸ：Energy Dispersive X-ray Spectroscopy）に
よって確認することができる。一具体例では、まず、酸化ニッケルの層１６ｓで被覆され
ている正極活物質粒子１６と、リチウム複合酸化物粒子１６ｃ（すなわち酸化ニッケルの
層１６ｓで被覆されていないもの）とを準備する。次に、これらの粒子をそれぞれ包埋研
磨し、断面出しを行う。かかる断面をＴＥＭ観察し、得られたＴＥＭ観察画像をＥＤＸで
解析（例えばリチウム複合酸化物１６ｃのみに含まれる金属元素でマッピング）する。そ
して、両者の解析結果を比較することで、リチウム複合酸化物１６ｃの表面が酸化ニッケ
ルの層１６ｓで被覆されているか否か、および、その被覆の度合いを把握することができ
る。
【００１６】
　リチウム複合酸化物１６ｃは、構成元素として、少なくともリチウム（Ｌｉ）とニッケ
ル（Ｎｉ）とコバルト（Ｃｏ）とマンガン（Ｍｎ）とタングステン（Ｗ）とを含んでいる
。そして、リチウム複合酸化物を構成するリチウム以外の金属元素を１００ｍｏｌ％とし
たときに、タングステンの割合が０．０５ｍｏｌ％以上２ｍｏｌ％以下である。
　構成元素にＮｉ、Ｃｏ、Ｍｎを含むリチウム複合酸化物１６ｃは、層状結晶構造の化合
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物である。そして、熱安定性に優れ、他の酸化物に比べて理論エネルギー密度が高い。こ
のため、優れた電池特性（例えば高エネルギー密度や高耐久性）を実現することができる
。また、本発明者らの検討によれば、Ｎｉ，Ｃｏ，Ｍｎのうち少なくとも１種の遷移金属
サイトをＷで一部置換することによって、上記層状結晶構造の層間を広げる効果がある。
その結果、電荷担体イオン（例えばＬｉイオン）の挿入脱離がよりスムーズに行われるよ
うになり、正極の抵抗を低減することができる。
【００１７】
　さらに、上記タングステンの割合が０．０５ｍｏｌ％より少ないリチウム複合酸化物は
、製造が困難になることがある。このため、製造容易性の観点からは、上記タングステン
の割合を０．０５ｍｏｌ％以上（例えば０．１ｍｏｌ％以上）とすることが好ましい。
　また、上記タングステンの割合が２ｍｏｌ％より多いリチウム複合酸化物は、構造安定
性や熱安定性が低下する傾向にある。具体的には、例えば、６０℃以上の高温環境下に長
期間曝した場合や、ハイレート充放電を繰り返す態様で使用した場合等に、構成金属元素
が溶出し易くなることがある。その結果、電池の耐久性が大きく低下することがある。こ
のため、上記タングステンの割合は２ｍｏｌ％以下（例えば１ｍｏｌ％以下）とすること
が好ましい。
　以上の通り、タングステンの割合を０．０５ｍｏｌ％以上２ｍｏｌ％以下とすることで
、通常使用時の高い電池特性を好適に実現することができる。
【００１８】
　好適な一態様では、上記リチウム複合酸化物が、以下の一般式（Ｉ）：
　Ｌｉ１+αＮｉｘＣｏｙＭｎｚＷβＡγＯ2　　　　（Ｉ）；で表される。
　ここで、ｘ，ｙ，ｚ，β，γは、０．３≦ｘ≦０．７（例えば０．３≦ｘ≦０．５）、
０．１≦ｙ≦０．４（例えば０．２≦ｙ≦０．４）、０．１≦ｚ≦０．４（例えば０．１
≦ｚ≦０．３）、０．０００５≦β≦０．０２、０≦γ≦０．０２、およびｘ＋ｙ＋ｚ＋
β＋γ≒１（例えばｘ＋ｙ＋ｚ＋β＋γ＝０．９～１．１、典型的にはｘ＋ｙ＋ｚ＋β＋
γ＝１）を満たす値である。また、αは、－０．０５≦α≦０．２（例えば０≦α≦０．
２）で電荷中性条件を満たすように定まる値である。
　また、γ＜０のとき、Ａは、ナトリウム（Ｎａ）、マグネシウム（Ｍｇ）、アルミニウ
ム（Ａｌ）、カルシウム（Ｃａ）、チタン（Ｔｉ）、鉄（Ｆｅ）、バナジウム（Ｖ）、ク
ロム（Ｃｒ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、ニオブ（Ｎｂ）、モリブデン（Ｍｏ）、ハフニウ
ム（Ｈｆ）およびタンタル（Ｔａ）からなる群から選択される１種または２種以上の元素
である。
　なお、一般式（Ｉ）では、酸素（Ｏ）の組成比を２と示しているが、この数値は厳密に
解釈されるべきではなく、多少の組成の変動（例えば１．９５～２．０５の範囲に包含さ
れること）を許容し得るものである。
【００１９】
　上記一般式（Ｉ）におけるγは、０であり得る。そして、γ＝０のとき、一般式（Ｉ）
にはＡ元素が存在しない。換言すれば、γ＝０のとき、上記リチウム複合酸化物は次の一
般式（ＩＩ）：Ｌｉ１+αＮｉｘＣｏｙＭｎｚＷβＯ2（ここで、－０．０５≦α≦０．２
、ｘ＋ｙ＋ｚ＋β≒１、０．３≦ｘ≦０．７、０．１≦ｙ≦０．４、０．１≦ｚ≦０．４
、０．０００５≦β≦０．０２である。）；で表すこともできる。
【００２０】
　上記リチウム複合酸化物１６ｃは粒子状である。例えば、一次粒子が集合（凝集）して
二次粒子の形態をなしている。リチウム複合酸化物１６ｃの平均粒径（二次粒径）は特に
限定されないが、例えば、当該粒子の表面を酸化ニッケルで被覆する際の作業性を考慮す
ると、凡そ１μｍ以上（好ましくは５μｍ以上）であるとよい。また、緻密で均質な正極
活物質層を形成する観点からは、凡そ１０μｍ以下（好ましくは９μｍ以下）であるとよ
い。
　なお、平均粒径としては、一般的なレーザー回折・光散乱法に基づく粒度分布測定で得
られた体積基準の粒度分布において、微粒子側から累積５０％に相当する粒径（Ｄ５０粒
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径）を採用することができる。
【００２１】
　酸化ニッケルの層１６ｓは、実質的に酸化ニッケル（ＮｉＯ）からなる。なお、ここで
「実質的に」とは、不可避的な不純物や微量の添加剤、あるいは上記リチウム複合酸化物
１６ｃを構成する元素等の混入を許容することを意味する。換言すれば、通常、酸化ニッ
ケルの層１６ｓの全質量の９０質量％以上が酸化ニッケルであり、好ましくは、酸化ニッ
ケルの層１６ｓの全質量の９５質量％以上（例えば９９質量％以上）が酸化ニッケルであ
る。なかでも、酸化ニッケルの層１６ｓが酸化ニッケルからなる（酸化ニッケルの層１６
ｓの全質量の９９．５質量％以上が酸化ニッケルである）ことが特に好ましい。
【００２２】
　好適な一態様では、酸化ニッケルの層１６ｓの平均厚みＴ（図１）が１ｎｍ以上１０ｎ
ｍ以下である。平均厚みＴを１ｎｍ以上（例えば２ｎｍ以上）とすることで、本発明の効
果をより確実に発揮することができる。さらに、その効果を長期に亘って持続することが
できる。
　また、酸化ニッケルの層１６ｓがあまりに厚すぎると、電荷担体イオンの移動（挿入・
脱離）が阻害される虞がある。このため、平均厚みＴは１０ｎｍ以下（例えば５ｎｍ以下
）とすることが好ましい。これによって、正極の抵抗が上昇することを高度に抑制するこ
とができる。
　なお、酸化ニッケルの層１６ｓの平均厚みＴは、正極活物質１６または当該正極活物質
を含む正極の断面ＴＥＭ観察画像から確認することができる。具体的には、任意の正極活
物質１６において、酸化ニッケルの層１６ｓの内側面の任意の位置から、外側面への最短
距離を求める。これを少なくとも１０個（例えば２０個以上）の正極活物質１６について
行い、得られた値を算術平均することで求めることができる。
【００２３】
　好適な他の一態様では、リチウム複合酸化物１６ｃの全表面積のうち、５０％以上（好
ましくは８０％以上、例えば略全面）に酸化ニッケルの層１６ｓが形成されている。かか
る態様によれば、本発明の効果をより高いレベルで発揮することができる。なお、かかる
表面被覆率については、粒子表面のＴＥＭ観察画像で確認することができる。
【００２４】
　正極活物質１６は、リチウム複合酸化物１６ｃを１００質量部としたときに、酸化ニッ
ケルの含有量が０．０１質量部以上２質量部以下である。
　本発明者らの検討によれば、タングステンを含むリチウム複合酸化物１６ｃは、非水電
解質との反応活性が高まる傾向にある。そこで、ここに開示される技術ではリチウム複合
酸化物１６ｃの表面に酸化ニッケルの層１６ｓを形成する。換言すれば、リチウム複合酸
化物１６ｃの表面を酸化ニッケルの層１６ｓで被覆する。これにより、正極活物質１６と
非水電解質との界面が安定化され、反応活性が低下する。また、当該被覆層の構成材料に
酸化ニッケルを採用することで、例えば酸化アルミニウム等の材料を採用する場合に比べ
て、耐久性を向上する効果もある。
【００２５】
　これに加えて、酸化ニッケルの含有量が０．０１質量部より少ない場合、酸化ニッケル
の層１６ｓを設ける効果が低くなったり、その効果の持続性が低下したりすることがある
。このため、本発明の効果をより適切に発揮させる観点から、酸化ニッケルの含有量は０
．０１質量部以上（例えば０．１質量部以上）とすることが好ましい。
　また、酸化ニッケルの含有量が２質量部より多い場合、正極活物質のエネルギー密度が
低下傾向となったり、正極の抵抗が上昇傾向となったりすることがある。このため、酸化
ニッケルの含有量は２質量部以下（例えば１質量部以下）とすることが好ましい。
　以上の通り、酸化ニッケルの含有量を０．０１質量部以上２質量部以下とすることで、
通常使用時の電池特性と過充電耐性とを高度に両立することができる。
【００２６】
　ここに開示される正極活物質１６の性状は、上記以外は特に限定されない。例えば正極
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活物質１６間に好適な導電パス（導電経路）を形成する観点と、正極活物質層内に適度な
空隙を維持して非水電解質を十分に浸潤させる観点からは、以下の性状： 
（１）平均粒径が、１μｍ以上（好ましくは５μｍ以上）であって、１０μｍ以下（好ま
しくは９μｍ以下）である。
（２）体積基準の粒度分布において、微粒子側から累積１０％に相当する粒径Ｄ１０と、
微粒子側から累積９０％に相当する粒径Ｄ９０と、上記平均粒径（Ｄ５０）とが、次の関
係：（Ｄ９０－Ｄ１０）／Ｄ５０≧０．７；を満たしている。
（３）ＪＩＳ　Ｋ１４６９（２００３）に規定されるタップ密度が、１．５ｇ／ｃｍ３以
上２．５ｇ／ｃｍ３以下である。
を１つ以上満たすことが好ましい。これによって、通常使用時には、より優れた電池特性
（例えば、エネルギー密度、入出力特性、耐久性のうち少なくとも１つ）を発揮すること
ができる。
【００２７】
≪正極活物質の製造方法≫
　なお、ここに開示される正極活物質の製造方法は特に限定されないが、例えば、大まか
に次の工程：
（Ｓ１）リチウム複合酸化物とニッケル源を用意すること（用意工程）；
（Ｓ２）上記用意した材料を溶媒中で混合すること（混合工程）；
（Ｓ３）上記混合液から溶媒を除去して活物質前駆体を得ること（溶媒除去工程）；
（Ｓ４）上記活物質前駆体を水洗して水洗物を得ること（水洗工程）；
（Ｓ５）上記洗浄物を乾燥して乾燥物を得ること（乾燥工程）；
（Ｓ６）上記乾燥物を焼成すること（焼成工程）；
を包含する製造方法によって製造することができる。
【００２８】
　より具体的には、まず、用意工程（Ｓ１）で、従来公知の方法により所望の組成のリチ
ウム複合酸化物を作製する。また、別途ニッケル源を用意する。ニッケル源としては、例
えばニッケルの硝酸塩、硫酸塩、塩化物、ケイ酸塩等の無機塩や、酢酸塩、しゅう酸塩等
の有機酸塩を用いることができる。
　次に、混合工程（Ｓ２）では、上記リチウム複合酸化物とニッケル源とを溶媒中で混合
する。例えば、ニッケルイオンを含む水溶液中にリチウム複合酸化物を添加して、均質に
なるまで混合する。溶媒としては、例えば水を用いることができる。
　次に、溶媒除去工程（Ｓ３）では、上記混合液から溶媒を除去する（溶媒を蒸発させる
）。溶媒を除去する方法は特に制限されないが、例えば、混合液を加熱する方法や、市販
の減圧濃縮装置（例えばロータリーエバポレータ等）を用いる方法等が挙げられる。混合
液を加熱する場合は、溶媒の沸点以上の温度（例えば２００～５００℃）まで加熱すると
よい。これによって、リチウム複合酸化物の表面にニッケルが付着した活物質前駆体を得
る。
【００２９】
　次に、水洗工程（Ｓ４）では、上記活物質前駆体を水洗する。これによって、リチウム
複合酸化物の表面に過剰に付着しているニッケルイオンを除去する。水洗時の条件は、水
１Ｌあたりの活物質前駆体の質量を７５０ｇ以上１５００ｇ以下とするとよい。水１Ｌあ
たりの活物質前駆体の質量が７５０ｇ未満の場合は、リチウム複合酸化物が過剰に溶解す
ることがある。また、水１Ｌあたりの活物質前駆体の質量が１５００ｇを超える場合は、
水洗の効果が低下する傾向がある。その結果、酸化ニッケルの層が厚くなったり、正極活
物質における酸化ニッケルの含有量が過剰になったりすることがあり得る。
【００３０】
　次に、乾燥工程（Ｓ５）では、上記洗浄物を乾燥する。乾燥は、例えば大気中において
、１２０℃以上２００℃以下の温度で行うとよい。乾燥温度が１２０℃未満の場合は、ニ
ッケルイオンが十分に酸化しないことがある。また、乾燥温度が２００℃より高い場合は
、正極活物質の表面にリチウムが析出して、マイグレーションしてしまうことがあり得る
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。乾燥時間は特に限定されないが、作業性を考慮して例えば数分から数時間程度とすると
よい。
　そして、焼成工程（Ｓ６）では、上記乾燥物を焼成する。焼成は、例えば大気中におい
て、上記乾燥温度より高い温度で行うとよい。一例では、上記乾燥温度より１００℃以上
高い温度、典型的には２００℃以上６００℃以下、例えば３００℃以上５００℃以下とす
るとよい。また、焼成時間は特に限定されないが、例えば数分から数時間程度とするとよ
い。
　以上のようにして、リチウム複合酸化物の表面に酸化ニッケルを備えた正極活物質を得
ることができる。
【００３１】
　以上、一好適例として、液相法を用いた正極活物質の製造方法について詳細に説明した
。この方法では、例えば、（Ｓ１）におけるリチウム複合酸化物とニッケル源との混合比
率や、（Ｓ４）における水使用量等によって酸化ニッケルの含有量を制御することができ
る。
　また、他の一好適例として、例えば固相法を採用することができる。具体的には、リチ
ウム複合酸化物と固体状のニッケル源（例えば酸化ニッケル）とを軽く混合した後、高温
で焼成する。かかる方法によっても、ここに開示される正極活物質を製造することができ
る。
【００３２】
≪非水電解質二次電池≫
　また、ここに開示される技術によれば、上述の正極活物質を含む非水電解質二次電池が
提供される。かかる非水電解質二次電池は、正極と負極と非水電解質とを備えている。
【００３３】
＜正極＞
　ここに開示される非水電解質二次電池の正極は、上述の正極活物質を備えることによっ
て特徴づけられる。正極は、典型的には、正極集電体と当該正極集電体上に形成された正
極活物質層とを備える。正極活物質層は、上述の正極活物質に加えて、その他の任意成分
（例えばバインダや導電材等）を含み得る。導電材としては、カーボンブラック（典型的
にはアセチレンブラック（ＡＢ）、ケッチェンブラック）、活性炭、黒鉛、炭素繊維等の
炭素材料を好適に採用し得る。また、バインダとしては、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄ
Ｆ）等のハロゲン化ビニル樹脂や、ポリエチレンオキサイド（ＰＥＯ）等のポリアルキレ
ンオキサイドを好適に採用し得る。正極集電体としては、導電性の良好な金属（例えばア
ルミニウム）からなる導電性部材を好適に採用し得る。
【００３４】
＜負極＞
　ここに開示される非水電解質二次電池の負極は、典型的には、負極集電体と当該負極集
電体上に形成された負極活物質層とを備える。負極活物質層は、負極活物質に加えて、そ
の他の任意成分（例えばバインダや増粘剤等）を含み得る。負極活物質としては、例えば
、黒鉛（グラファイト）等の炭素材料を好適に採用し得る。バインダとしては、スチレン
ブタジエンゴム（ＳＢＲ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）等を好適に採用し
得る。増粘剤としては、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）等のセルロース系材料を
好適に採用し得る。負極集電体としては、導電性の良好な金属（例えば銅）からなる導電
性部材を好適に採用し得る。
【００３５】
＜非水電解質＞
　ここに開示される非水電解質二次電池の非水電解質は、典型的には常温（例えば２５℃
）において液状を呈する。つまり、非水電解液である。好ましくは、使用温度域内（例え
ば－３０～＋６０℃）において、常に液状を呈する。非水電解質としては、非水溶媒中に
支持塩を含有させたものを好適に採用し得る。支持塩としては、リチウム塩、ナトリウム
塩、マグネシウム塩等を用いることができる。なかでもＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４等のリチ
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ウム塩を好適に採用し得る。非水溶媒としては、非水電解質二次電池に利用し得ることが
知られている各種有機溶剤を用いることができる。好適例として、カーボネート類、エー
テル類、エステル類、ニトリル類、スルホン類、ラクトン類等が挙げられる。
　なお、非水電解質には上記成分に加えて各種添加剤を適宜含ませることができる。かか
る添加剤は、例えば、電池の耐久性の向上、初期充放電効率の向上、入出力特性の向上、
過充電耐性の向上等の１または２以上の目的で使用され得る。添加剤の具体例として、リ
チウムビスオキサレートボレート（ＬｉＢＯＢ）、リチウムジフルオロビスオキサレート
ホスフェート（ＬＰＦＯ）、ビニレンカーボネート（ＶＣ）、ビニルエチレンカーボネー
ト（ＶＥＣ）、ビフェニル（ＢＰ）、シクロヘキシルベンゼン（ＣＨＢ）等が挙げられる
。
【００３６】
＜非水電解質二次電池の一実施形態＞
　特に限定することを意図したものではないが、以下では、本発明の一実施形態に係る非
水電解質二次電池（単電池）を例に説明する。
【００３７】
　図２は、非水電解質二次電池１００の断面構造を模式的に示す縦断面図である。この非
水電解質二次電池１００は、扁平に捲回された形態の電極体（捲回電極体）８０と、図示
しない非水電解質と、扁平な箱型形状の電池ケース５０とを備える。
【００３８】
　電池ケース５０は、上端が開放された扁平な直方体形状（角形）の電池ケース本体５２
と、その開口部を塞ぐ蓋体５４とを備える。電池ケース５０の材質としては、比較的軽量
な金属（例えば、アルミニウムやアルミニウム合金）を好適に採用し得る。電池ケース５
０の上面（すなわち蓋体５４）には、外部接続用の正極端子７０および負極端子７２が設
けられている。蓋体５４にはまた、電池ケース内部で発生したガスを電池ケース５０の外
部に排出するための安全弁５５が備えられている。
【００３９】
　電池ケース５０の内部には、扁平形状の捲回電極体８０と図示しない非水電解質とが収
容されている。捲回電極体８０は、長尺シート状の正極（正極シート）１０と長尺シート
状の負極（負極シート）２０を備えている。正極シート１０は、長尺状の正極集電体と、
その少なくとも一方の表面に長手方向に沿って帯状に形成された正極活物質層１４とを備
えている。負極シート２０は、長尺状の負極集電体と、その少なくとも一方の表面に長手
方向に沿って帯状に形成された負極活物質層２４とを備えている。また、正極活物質層１
４と負極活物質層２４との間には、両者の直接接触を防ぐ絶縁層として２枚の長尺シート
状のセパレータ（セパレータシート）４０が配置されている。セパレータシート４０とし
ては、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロピレン（ＰＰ）、ポリエステル、セルロース、ポ
リアミド等の樹脂からなる多孔質シート、不織布等を好適に採用し得る。
【００４０】
　捲回電極体８０の幅方向（捲回軸方向の一の端部から他の一の端部に向かう方向）の中
央部には、正極活物質層１４と負極活物質層２４とが重なり合って密に積層された捲回コ
ア部分が形成されている。また、捲回電極体８０の幅方向の両端部では、正極シート１０
の正極活物質層非形成部および負極シート２０の負極活物質層非形成部が、捲回コア部分
から外方にはみ出ている。正極側のはみ出し部分（すなわち正極活物質層非形成部）には
正極集電板が、負極側のはみ出し部分（すなわち負極活物質層非形成部）には負極集電板
が付設されている。そして、正極集電板および負極集電板は、それぞれ、上述の正極端子
７０および負極端子７２と電気的に接続されている。
【００４１】
　このような構成の非水電解質二次電池１００は、例えば、大まかに、（Ｓ１０）組立体
の構築工程；（Ｓ２０）コンディショニング工程；（Ｓ３０）高温エージング工程；を包
含する製造方法によって製造することができる。
　具体的には、まず、正極シート１０および負極シート２０を、セパレータシート４０を
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介して積層し、扁平形状に捲回する。これによって捲回電極体８０を作製する。次に、こ
の捲回電極体８０と、非水電解質とを電池ケース５０の内部に収容する。これによって組
立体を構築する（Ｓ１０）。
　次に、上記構築した組立体の正極１０（正極端子７０）と負極２０（負極端子７２）の
間に外部電源を接続する。そして、正負極間の電圧が所定の値（例えば３Ｖ以上、好まし
くは３．５Ｖ以上）になるまで充電を行う（Ｓ２０）。
　次に、上記充電状態の組立体を高温環境下で一定時間保持する。組立体を保持する温度
は、通常４０℃以上、例えば５０℃以上、好ましくは６０℃以上に制御する。また、保持
時間は通常１～４８時間程度、例えば１～５時間程度に制御する。これにより、正負極活
物質の表面に良質な皮膜（例えば緻密性が高く低抵抗な皮膜）を形成することができる（
Ｓ３０）。なお、本発明者らの検討によれば、（Ｓ３０）高温エージング工程を行わない
場合には、本発明の効果が低下したり、得られ難くなったりすることがあり得る。このた
め、製造方法に（Ｓ３０）を包含することが好ましい。
【００４２】
＜非水電解質二次電池の用途＞
　ここに開示される非水電解質二次電池は各種用途に利用可能であるが、通常使用時の高
い電池特性（例えば高い入出力特性）と過充電時の耐性とを、従来よりも高いレベルで両
立することができる。したがって、かかる特徴を活かして、例えば、プラグインハイブリ
ッド自動車、ハイブリッド自動車、電気自動車等の車両に搭載される車両駆動用の高出力
電源として好ましく用いることができる。
【００４３】
　以下、本発明に関するいくつかの実施例を説明するが、本発明をかかる具体例に限定す
ることを意図したものではない。
【００４４】
≪１．リチウム複合酸化物のタングステンの添加量に関する検討≫
　まず、例１～４及び参考例１の正極活物質として、表１に示すようにリチウム複合酸化
物中のタングステン（Ｗ）の含有量のみが異なる正極活物質を作製した。
　具体的には、まず、Ｎｉ源としての硫酸ニッケル（ＮｉＳＯ４）と、Ｃｏ源としての硫
酸コバルト（ＣｏＳＯ４）と、Ｍｎ源としての硫酸マンガン（ＭｎＳＯ４）とを水に溶解
させて、表１に示すモル比でＮｉとＣｏとＭｎとを含む水溶液Ａを調製した。また、別途
、Ｗ源としてのパラタングステン酸アンモニウム（５（ＮＨ４）２Ｏ・１２ＷＯ３）を水
に溶解させて、Ｗを含む水溶液Ｂを調製した。次に、上記調製した水溶液Ａと水溶液Ｂと
を表１に示すモル比になるようアルカリ性条件下で混合し、Ｎｉ，Ｃｏ，ＭｎおよびＷを
含む複合水酸化物（前駆体水酸化物）を得た。次に、上記前駆体水酸化物と、リチウム源
としての炭酸リチウムＬｉ２ＣＯ３とを表１に示すモル比になるよう混合し、この混合物
を大気雰囲気中で焼成した。かかる焼成物を冷却し、解砕・篩い分けを行って、表１に示
す組成のリチウム複合酸化物を得た。
　次に、上記得られたリチウム複合酸化物と、硝酸ニッケル（Ｎｉ（ＮＯ３）２）の水溶
液とを混合した。次に、上記混合液を４００℃で加熱して、混合液中から溶媒を除去した
。これにより、活物質前駆体を得た。
　次に、かかる活物質前駆体を洗浄（水洗）した。このとき、水１Ｌあたりの活物質前駆
体の質量は０．８ｋｇとした。
　次に、上記得られた洗浄物を大気中１５０℃で乾燥した後、大気中４００℃で５時間焼
成した。
これにより、リチウム複合酸化物の表面に酸化ニッケルを備えた正極活物質（例１～４及
び参考例１、平均粒径５～９μｍ）を作製した。
【００４５】
　また、参考例２～４として、Ｗを含む水溶液Ｂを使用しなかったこと、および／または
、リチウム複合酸化物の表面に酸化ニッケルを付着させなかったこと以外は、上記と同様
にして正極活物質（参考例２～４）を作製した。
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【００４６】
　次に、上記作製した正極活物質と、導電材としてのアセチレンブラックと、バインダと
してのポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）とを、これら材料の質量比が９０：８：２とな
るように秤量し、Ｎ－メチルピロリドンと混合して、正極スラリーを調製した。このスラ
リーを平均厚み１５μｍの長尺状のアルミニウム箔（正極集電体）の両面に帯状に塗布し
て、乾燥後にプレスすることによって、正極集電体上に正極活物質層を有する正極シート
（総厚み：１２０μｍ）を作製した。
　次に、負極活物質としての黒鉛と、バインダとしてのスチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ
）と、増粘剤としてのカルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）とを、これら材料の質量比
が９８：１：１となるよう秤量し、イオン交換水と混合して、負極スラリーを調製した。
このスラリーを平均厚み１０μｍの長尺状の銅箔（負極集電体）の両面に帯状に塗布し、
乾燥後にプレスすることによって、負極集電体上に負極活物質層を有する負極シート（総
厚み：１３０μｍ）を作製した。
【００４７】
　上記作製した正極シートと負極シートとをセパレータシートを介して積層し、扁平形状
に捲回して、捲回電極体を作製した。なお、セパレータシートとしては、ポリエチレン（
ＰＥ）／ポリプロピレン（ＰＰ）／ポリエチレン（ＰＥ）からなる三層構造の多孔質フィ
ルム（総厚み２４μｍ）を用いた。
　次に、エチレンカーボネート（ＥＣ）とジメチルカーボネート（ＤＭＣ）とエチルメチ
ルカーボネート（ＥＭＣ）とを３：３：４の体積比で含む混合溶媒中に、支持塩としての
ＬｉＰＦ６を１ｍｏｌ／Ｌの濃度となるように溶解し、非水電解液を調製した。
　次に、上記捲回電極体と非水電解液とを扁平形状の電池ケースに収容した後、封止して
、組立体を作製した。この組立体を、電池電圧が３．８Ｖとなるまで０．２Ｃのレートで
定電流（ＣＣ）充電し、コンディショニングを施した。そして、充電状態の組立体を６５
℃の温度環境下で３時間以上放置し、エージングを施した。このようにして、非水電解質
二次電池（例１～４および参考例１～４、電池設計容量：２５Ａｈ）を構築した。
【００４８】
〈初期特性の測定〉
・初期容量（電池容量）
　上記構築した非水電解質二次電池に対して、２５℃の温度環境下で、以下の充放電操作
を行い、電池容量（ここではＣＣＣＶ放電容量）が概ね２５Ａｈであることを確認した。
（１）電池電圧が４．１Ｖとなるまで０．２ＣのレートでＣＣ充電する。
（２）電池電圧が３．０Ｖとなるまで０．２ＣのレートでＣＣ放電した後、電流が０．０
１Ｃのレートになるまで定電圧（ＣＶ）放電する。
・初期抵抗
　２５℃の温度環境下において、上記電池をＳＯＣ(State of Charge)６０％の状態およ
びＳＯＣ２０％の状態に調整し、それぞれ１０Ｃのレートで１０秒間のＣＣ放電を行い、
このときの電圧降下量を電流値で割ってＩＶ抵抗を求めた。この算術平均値を初期抵抗と
した。結果を表１の該当欄に示す。
【００４９】
〈サイクル特性〉
　２５℃の温度環境下において、２Ｃのレートで３．０Ｖから４．１Ｖまで５００サイク
ルの充放電を繰り返した後、電池をＳＯＣ６０％の状態に調整し、初期抵抗と同様にＩＶ
抵抗を求めた。そして、ＳＯＣ６０％の状態における初期抵抗と５００サイクル後のＩＶ
抵抗から、次の式：（５００サイクル後のＩＶ抵抗／初期抵抗）×１００（％）；によっ
て抵抗増加率（％）を算出した。結果を表１の該当欄に示す。
【００５０】
〈過充電耐性〉
　－１０℃の温度環境下で、電池の最高到達電圧が１０Ｖとなるまで４０ＡでＣＣ充電し
た。そして、電池温度の上昇等の不具合が生じないかを確認した。結果を表１の該当欄に
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合が確認されたことを示している。
【００５１】
【表１】

【００５２】
　表１に示すように、参考例２，４は、初期抵抗および５００サイクル後の抵抗増加率が
相対的に高かった。また、参考例１，３は、初期抵抗および５００サイクル後の抵抗増加
率は低かったものの、過充電耐性が問題であった。
　これらの参考例に対して、例１～４は、初期抵抗および５００サイクル後の抵抗増加率
が低く、且つ、過充電耐性も良好であった。初期抵抗が低かった理由として、本発明者ら
は、ＷがＮｉ，Ｃо，Ｍｎの層状構造の遷移金属サイトに入ることを考えている。つまり
、六価のタングステン原子が二価の酸素原子を強く引き付けることにより、層間距離を広
げる効果がある。その結果、Ｌｉイオンの挿入・脱離がスムーズになり、抵抗が低減され
たものと考えている。また、過充電耐性が良好だった理由として、タングステンを含むリ
チウム複合酸化物の表面に適度な酸化ニッケルを付着させることで、正極活物質と非水電
解質の反応性を低下させることができたものと考えている。つまり、ここに開示される技
術によれば、低抵抗と過充電耐性の向上とを両立することができる。
【００５３】
≪２．酸化ニッケルの層に関する検討≫
　ここではリチウム複合酸化物のタングステンの含有量を一定として、酸化ニッケルの層
における酸化ニッケルの好適な付着量を検討した。具体的には、酸化ニッケルの含有量が
リチウム複合酸化物１００質量部に対して表２に示す割合になるように、上記硝酸ニッケ
ルの添加量および／または上記水洗時の水の量を調整したこと以外は上記例２と同様にし
て、例５～８，参考例５に係る非水電解質二次電池を構築した。また、タングステンの含
有量を０．１ｍｏｌ％としたこと以外は上記参考例３と同様にして参考例６に係る非水電
解質二次電池を構築した。そして、構築した電池の電池特性を評価した。結果を表２に示
す。
【００５４】
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【表２】

【００５５】
　表２に示すように、参考例５は、初期抵抗および５００サイクル後の抵抗増加率が相対
的に高かった。また、参考例６は、初期抵抗および５００サイクル後の抵抗増加率は低か
ったものの、過充電耐性が問題であった。
　これらの参考例に対して、酸化ニッケルの添加量をリチウム複合酸化物１００質量部に
対して０．０１～２質量部とした（換言すれば、酸化ニッケルの層の厚みを１～１０ｎｍ
とした）例５～８では、初期抵抗および５００サイクル後の抵抗増加率が低く、且つ、過
充電耐性も良好であった。
【００５６】
≪３．リチウム複合酸化物の添加元素種に関する検討≫
　ここでは酸化ニッケルの層における酸化ニッケルの付着量を一定として、リチウム複合
酸化物の好適な添加元素種を検討した。具体的には、上記Ｗ源にかえて、それぞれＺｒ源
、Ｍｏ源、Ｎｂ源およびＴａ源を用いたこと以外は上記例６と同様にして、参考例７～１
０に係る非水電解質二次電池を構築した。そして、構築した電池の電池特性を評価した。
結果を表３に示す。
【００５７】
【表３】

【００５８】
　表３に示すように、参考例７～１０はいずれも例６に比べて相対的に初期抵抗が高かっ
た。さらに、参考例９，１０では、相対的に５００サイクル後の抵抗増加率も高く、且つ
、過充電耐性も低かった。換言すれば、リチウム複合酸化物の添加元素種として、Ｗにか
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。この理由として、本発明者らは、上記添加元素と酸素原子との結合力が影響して、リチ
ウム複合酸化物の構造安定性が低下したと考えている。
【００５９】
　上記１．～３．の検討結果から、以下の条件：
（１）リチウム複合酸化物を構成するリチウム以外の金属元素を１００ｍｏｌ％としたと
きに、上記タングステンの割合が０．０５ｍｏｌ％以上２ｍｏｌ％以下であること；
（２）リチウム複合酸化物を１００質量部としたときに、酸化ニッケルの含有量が０．０
１質量部以上２質量部以下であること；
を満たす正極活物質を選択的に用いることで、入出力特性と過充電耐性とを高度に両立す
ることができる。
【００６０】
　以上、本発明を詳細に説明したが、上記実施形態および実施例は例示にすぎず、ここに
開示される発明には上述の具体例を様々に変形、変更したものが含まれる。
【符号の説明】
【００６１】
　１０　　正極シート（正極）
　１４　　正極活物質層
　１６　　正極活物質
　１６ｃ　リチウム複合酸化物（リチウム複合酸化物粒子）
　１６ｓ　酸化ニッケルの層
　２０　　負極シート（負極）
　２４　　負極活物質層
　４０　　セパレータシート（セパレータ）
　５０　　電池ケース
　５２　　電池ケース本体
　５４　　蓋体
　５５　　安全弁
　７０　　正極端子
　７２　　負極端子
　８０　　捲回電極体
１００　　非水電解質二次電池
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