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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　マンガン化合物及びリチウム化合物を含有したスラリーを噴霧乾燥し、次いで焼成して
リチウム遷移金属複合酸化物を製造する方法において、該リチウム化合物が水酸化リチウ
ム及び炭酸リチウムを含み、全Ｌｉ原子に対する炭酸リチウムに由来するＬｉ原子の割合
が１０～６０モル％であって、前記スラリーの噴霧乾燥後、６００℃以上、炭酸リチウム
の融点（７２６℃）未満の温度で保持した後、引き続き炭酸リチウムの融点以上の温度で
焼成することを特徴とするリチウム遷移金属複合酸化物の製造方法。
【請求項２】
　マンガン化合物、コバルト化合物、ニッケル化合物、及びリチウム化合物を含有するス
ラリーを噴霧乾燥し、次いで焼成してリチウム遷移金属複合酸化物を製造する方法におい
て、該リチウム化合物が水酸化リチウム及び炭酸リチウムを含み、全Ｌｉ原子に対する炭
酸リチウムに由来するＬｉ原子の割合が５～９５モル％であって、前記スラリーの噴霧乾
燥後、６００℃以上、炭酸リチウムの融点（７２６℃）未満の温度で保持した後、引き続
き炭酸リチウムの融点以上の温度で焼成することを特徴とするリチウム遷移金属複合酸化
物の製造方法。
【請求項３】
　請求項１に記載のリチウム遷移金属複合酸化物の製造方法において、前記スラリーが更
にアルミニウム化合物を含むことを特徴とするリチウム遷移金属複合酸化物の製造方法。
【請求項４】
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　請求項１ないし３のいずれか１項に記載のリチウム遷移金属複合酸化物の製造方法にお
いて、前記スラリーを作製するために用いられる溶媒が水であることを特徴とするリチウ
ム遷移金属複合酸化物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウム遷移金属複合酸化物の製造方法と、この方法により得られたリチウ
ム遷移金属複合酸化物、このリチウム遷移金属複合酸化物を含有するリチウム二次電池用
正極、並びにこのリチウム二次電池用正極を有するリチウム二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウム二次電池にあっては、負極活物質として金属リチウムに代わって、リチウムイ
オンの吸蔵・放出が可能な炭素材料等を用いることにより、その安全性が大幅に向上し、
実用段階に入った。
【０００３】
　一方、リチウム二次電池の正極活物質としては、標準組成がＬｉＣｏＯ2で示されるリ
チウムコバルト複合酸化物が使用されて来た。しかし、このリチウムコバルト複合酸化物
正極の主な構成元素であるコバルトは、埋蔵量が少なく、高価であり、人体に対する毒性
が有る事から、リチウムコバルト複合酸化物正極に替わる正極の開発が盛んに行われてい
る。
【０００４】
　その代表的な例がＬｉＭｎ2Ｏ4、ＬｉＭｎＯ2等で示されるリチウムマンガン複合酸化
物、ＬｉＮｉＯ2で示されるリチウムニッケル複合酸化物、Ｌｉ（ＮｉＭｎＣｏ）Ｏ2で示
されるリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物系である。これらの新しい正極は、
リチウムコバルト複合酸化物に比べてコバルトの含有率が少ない為、上記の問題点の影響
が少なく成る。
【０００５】
　従来、リチウム二次電池の正極活物質に用いられるリチウム遷移金属複合酸化物の製造
方法としては、例えば、特許文献１には、リチウム化合物と遷移金属化合物を含むスラリ
ーを噴霧乾燥し、次いで焼成してリチウム遷移金属複合酸化物を製造する方法が記載され
ている。この特許文献１には、リチウム化合物源として、水酸化リチウム、炭酸リチウム
、硝酸リチウム、酸化リチウム等、或いはこれらの水和物が記載されている。
【０００６】
　しかしながら、本発明者らの研究により、水酸化リチウムをリチウム化合物源として用
いた場合には、得られるリチウム遷移金属複合酸化物が中空粒子になってしまい、これを
正極活物質として用いた場合、単位体積当たりの電池容量を低下させる問題があることが
見出された。即ち、後述する比較例１における断面ＳＥＭ写真に示すように、リチウム遷
移金属複合酸化物のリチウム化合物源としてよく知られた水酸化リチウム・１水和物を用
いて、遷移金属化合物と共にスラリーを形成し、これを噴霧乾燥して焼成した場合には、
中空粒子が生成しやすい問題があることが判明した。
【０００７】
　また、その一方で、炭酸リチウムをリチウム化合物源として用いた場合には、得られる
リチウム遷移金属複合酸化物は中空粒子にはなりにくいものの、スラリー中の溶存塩が少
ない為か、噴霧乾燥時に折角造粒した粒子が崩れたり、焼成による遷移金属との複合化が
進行しにくく、緻密な粒子を得にくいため、タップ密度が低下してしまったり、集電体上
にバインダーと共に塗布して活物質層を形成させた際の活物質層の密度（プレス密度）が
低下してしまう問題があることが判明した。
【特許文献１】特開２００１－１４６４２６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００８】
　従って、本発明は、遷移金属化合物及びリチウム化合物を含有するスラリーを噴霧乾燥
し、次いで焼成してリチウム遷移金属複合酸化物を製造するにあたり、噴霧乾燥における
、中空粒子の生成を抑制しつつ、タップ密度や電極形成した場合のプレス密度の高いリチ
ウム遷移金属複合酸化物を製造する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】
【０００９】
　本発明者らは鋭意検討した結果、単独では十分な特性が得られない炭酸リチウム及び水
酸化リチウムであるにも係わらず、リチウム化合物源としてこれらを併用することにより
、上記課題を解決できることを見出し、本発明を完成した。
【００１０】
　即ち、本発明の要旨は、マンガン化合物及びリチウム化合物を含有したスラリーを噴霧
乾燥し、次いで焼成してリチウム遷移金属複合酸化物を製造する方法において、該リチウ
ム化合物が水酸化リチウム及び炭酸リチウムを含み、全Ｌｉ原子に対する炭酸リチウムに
由来するＬｉ原子の割合が１０～６０モル％であって、前記スラリーの噴霧乾燥後、６０
０℃以上、炭酸リチウムの融点（７２６℃）未満の温度で保持した後、引き続き炭酸リチ
ウムの融点以上の温度で焼成することを特徴とするリチウム遷移金属複合酸化物の製造方
法、に存する。この方法において、前記スラリーは更にアルミニウム化合物を含んでいて
もよい。
【００１１】
　また、本発明の別の要旨は、マンガン化合物、コバルト化合物、ニッケル化合物、及び
リチウム化合物を含有するスラリーを噴霧乾燥し、次いで焼成してリチウム遷移金属複合
酸化物を製造する方法において、該リチウム化合物が水酸化リチウム及び炭酸リチウムを
含み、全Ｌｉ原子に対する炭酸リチウムに由来するＬｉ原子の割合が５～９５モル％であ
って、前記スラリーの噴霧乾燥後、６００℃以上、炭酸リチウムの融点（７２６℃）未満
の温度で保持した後、引き続き炭酸リチウムの融点以上の温度で焼成することを特徴とす
るリチウム遷移金属複合酸化物の製造方法、に存する。
【００１２】
　水酸化リチウムと炭酸リチウムを併用することによって、本発明の効果が得られるメカ
ニズムの詳細については未だ明らかではないが、次のように推定される。
【００１３】
　即ち、水酸化リチウムは、水への溶解度が高いためにスラリー状の原料を噴霧乾燥する
際、噴霧乾燥の初期段階でＬｉＯＨ皮膜を形成しやすく、被膜形成後に蒸発した水分で乾
燥途中の液滴の内圧が上昇し、被膜を破って粒子が中空化する傾向がある。一方、炭酸リ
チウムは、水酸化リチウムとは異なり、水への溶解度が低い性質を有するために被膜を形
成しにくいものの、水酸化リチウムに比較して反応性が低いために、噴霧乾燥により造粒
した粒子が壊れ易く、複合化が進行しにくい。
【００１４】
　これに対して、水酸化リチウムと炭酸リチウムを特定の割合で併用した場合、両者が水
への溶解性において全く対極の関係にあることから、必ずしも両者の中間の性質が現れる
とは限らないが、本発明において、水酸化リチウムと炭酸リチウムの好適な混合割合を検
討する過程において、両者の反応性の違い及び被膜形成度の違いが互いに相殺ないし緩和
され、これにより中空化が防止され、緻密化が図られるのではないかと推定された。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、充填率の高いリチウム遷移金属複合酸化物を製造することができ、こ
の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ことにより、単位体積当たりの
電池容量が高いリチウム二次電池を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
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　以下、本発明の実施の形態について詳細に説明するが、以下に記載する構成要件の説明
は、本発明の実施態様の一例（代表例）であり、本発明はその要旨を超えない限り、以下
の内容に特定はされるものではない。
【００１８】
［リチウム遷移金属複合酸化物の製造方法］
　〈原料化合物〉
　本発明において、噴霧乾燥に供するスラリーの調製に用いるマンガン化合物、ニッケル
化合物、及びコバルト化合物としては、リチウム遷移金属複合酸化物の原料として用いう
ることが知られているものから適宜選択して用いればよい。具体的には、マンガン、ニッ
ケル、及びコバルトの、酸化物；水酸化物；ハロゲン化物；炭酸塩、硫酸塩、硝酸塩等の
無機酸塩；酢酸塩等の有機酸塩などが挙げられる。
【００１９】
　マンガン化合物としては、より具体的には、Ｍｎ２Ｏ３、ＭｎＯ２、Ｍｎ3Ｏ4等のマン
ガン酸化物；Ｍｎ（ＯＨ）2等の水酸化物；ＭｎＣＯ３、Ｍｎ（ＮＯ３）2、ＭｎＳＯ４、
酢酸マンガン、ジカルボン酸マンガン、クエン酸マンガン、脂肪酸マンガン等のマンガン
塩；オキシ水酸化物、ハロゲン化物等が挙げられる。Ｍｎ２Ｏ３として、ＭｎＣＯ３やＭ
ｎＯ２等の化合物を熱処理して製造したものを用いてもよい。好ましくは、Ｍｎ2Ｏ3、Ｍ
ｎ3Ｏ4、ＭｎＯ2等の酸化物、Ｍｎ（ＯＨ）2等の水酸化物等の化合物が用いられる。
【００２０】
　また、ニッケル化合物としては、より具体的には、ＮｉＯ、ＮｉＯ2等の酸化物；Ｎｉ
（ＯＨ）2等の水酸化物；ＮｉＯＯＨ等のオキシ水酸化物；ＮｉＣｌ2等のハロゲン化物；
ＮｉＣＯ3等が挙げられる。好ましくは、ＮｉＯ等の酸化物、Ｎｉ（ＯＨ）2等の水酸化物
の様な化合物が用いられる。
【００２１】
　コバルト化合物としては、より具体的には、Ｃｏ（ＯＨ）2等の水酸化物；ＣｏＯＯＨ
等のオキシ水酸化物；ＣｏＯ、Ｃｏ2Ｏ3等の酸化物；ＣｏＣｌ2等のハロゲン化物；Ｃｏ
（ＮＯ3）2・６Ｈ2Ｏ等の硝酸塩；Ｃｏ（ＳＯ4）2・７Ｈ2Ｏ等の硫酸塩；ＣｏＣＯ3等が
挙げられる。好ましくは、水酸化コバルト、オキシ水酸化コバルト、炭酸コバルト等の化
合物が用いられる。
【００２２】
　また、リチウム化合物としては、水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）及び炭酸リチウム（Ｌｉ

2ＣＯ3）を併用する。これら２種のリチウム化合物以外に、リチウム化合物としてはリチ
ウムの酸化物；ハロゲン化物；硫酸塩、硝酸塩等の無機酸塩；酢酸塩等の有機酸塩を、本
発明の効果が損なわれない範囲で更に併用することもできるが、その場合、リチウム化合
物全体に対して、水酸化リチウム及び炭酸リチウムを、過半量（即ち、５０重量％以上）
、中でも７０重量％以上、特に９０重量％以上の割合で含有するようにすることが、本発
明の効果を確実に得る上で好ましい。特に、リチウム化合物として、全量を炭酸リチウム
及び水酸化リチウムとするのが最も望ましい。
【００２３】
　リチウム化合物中の炭酸リチウム量は、製造するリチウム遷移金属複合酸化物の組成に
よって、最適範囲が異なる。以下にこのリチウム遷移金属複合酸化物組成と炭酸リチウム
量とについて説明する。
【００２４】
　リチウム遷移金属複合酸化物としては、以下のものが挙げられる。　
　（１）主たる遷移金属がマンガンであるリチウム遷移金属複合酸化物（以下「リチウム
マンガン複合酸化物」ということがある。）
　（２）遷移金属としてマンガン、コバルト及びニッケルを含むリチウム遷移金属複合酸
化物（以下「層状リチウム複合酸化物」ということがある。）
【００２５】
（１）リチウムマンガン複合酸化物
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　本発明において、製造するリチウム遷移金属複合酸化物が、主たる遷移金属がマンガン
であるリチウムマンガン複合酸化物である場合、このリチウム遷移金属複合酸化物はスピ
ネル構造のリチウムマンガン複合酸化物であることが好ましい。なお、主たる遷移金属が
マンガンであるとは、リチウム遷移金属複合酸化物中の全遷移金属に対するマンガンのモ
ル比が、５０％を超えるものを指す。
【００２６】
　このリチウム遷移金属複合酸化物の組成は、例えば、下記式（Ｉ）で表される。　
　　ＬｉａＭｎ２－ｂＭｂＯ４　　　‥（Ｉ）

（０．８≦ａ≦１．５、０＜ｂ≦１．０、ＭはＬｉ，Ｍｎ以外の金属元素を表す）
【００２７】
　（Ｉ）式中、ＭはＬｉ、Ｍｎ以外の金属元素を表し、通常、Ｂ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｓｎ、Ｃ
ｒ、Ｃｕ、Ｔｉ、Ｚｎ、Ｃｏ、Ｎｉ及びＺｒからなる群から選ばれる少なくとも１種の元
素を表し、好ましくはＡｌである。
【００２８】
　ａは通常０．８以上、好ましくは１．０以上であり、通常１．５以下、好ましくは１．
２以下の数である。また、ｂは通常０より大きく、好ましくは０．０５以上であり、通常
１以下、好ましくは０．５以下の数である。
【００２９】
　このようなリチウムマンガン複合酸化物を製造する場合、リチウム化合物源の全Ｌｉに
対する炭酸リチウムに由来するＬｉ原子の割合は、下限としては、１０モル％以上、好ま
しくは１５モル％以上、上限としては、６０モル％以下、好ましくは５０モル％以下とす
る。この下限を下回ると、タップ密度及びプレス密度が低下する傾向があり、上限を超え
てもタップ密度及びプレス密度が低下する傾向がある。
【００３０】
（２）層状リチウム複合酸化物
　リチウム遷移金属複合化合物が、遷移金属としてニッケル、マンガンびコバルトを含む
層状リチウム複合酸化物の場合、このリチウム遷移金属複合酸化物は六方晶層状岩塩構造
のリチウム遷移金属複合酸化物であることが好ましい。
【００３１】
　焼成により生成する六方晶層状岩塩構造のリチウム遷移金属複合酸化物（層状リチウム
複合酸化物）の好ましい組成は下記式（II）で表される。　
　　Ｌｉｃ（ＮｉｄＭｎｅＣｏｆＱｇ）Ｏ２　　　‥（II）
（０．８≦ｃ≦１．３、０≦ｄ≦１、０≦ｅ≦１、０≦ｆ≦１，０≦ｇ≦１、ｄ＋ｅ＋ｆ
＋ｇ＝１、ＱはＦｅ、Ｃｒ、Ｖ、Ｔｉ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｇａ、Ｂｉ、Ｓｎ、Ｚｎ、Ｍｇ、Ｇ
ｅ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｂｅ、Ｂ、Ｃａ、Ｓｃ及びＺｒからなる群から選ばれる少なくとも１種
の元素）
【００３２】
　（II）式中、ＱはＦｅ、Ｃｒ、Ｖ、Ｔｉ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｇａ、Ｂｉ、Ｓｎ、Ｚｎ、Ｍｇ
、Ｇｅ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｂｅ、Ｂ、Ｃａ、Ｓｃ及びＺｒからなる群から選ばれる少なくとも
１種であるが、好ましくは、Ｖ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｂｉ、Ａｌなどを挙げることができ
る。
【００３３】
　ｃは通常０．８以上であり、通常１．３以下、好ましくは１．２以下の数である。また
、ｄは０以上１以下の数、ｅは０以上１以下の数、ｆは０以上１以下の数、ｇは０以上１
以下の数であり、かつ、ｄ、ｅ、ｆ及びｇの和は１である。
【００３４】
　このような層状リチウム複合酸化物を製造する場合、リチウム化合物源の全Ｌｉに対す
る炭酸リチウムに由来するＬｉ原子の割合は、下限としては、５モル％以上、好ましくは
１５モル％以上、上限としては、９５モル％以下、好ましくは８０モル％以下とする。こ
の下限を下回るとタップ密度及びプレス密度が低下する傾向があり、上限を超えるとプレ
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ス密度が低下する傾向がある。
【００３５】
　リチウムマンガン複合酸化物、層状リチウム複合酸化物、いずれのリチウム遷移金属複
合酸化物においても、その原料化合物スラリー中には、マンガン化合物、コバルト化合物
及びニッケル化合物より選ばれた少なくとも１種の遷移金属化合物並びにリチウム化合物
以外の金属化合物を含有させて、最終的に得られるリチウム遷移金属複合酸化物に、マン
ガン、コバルト、ニッケル、及びリチウム以外の金属を含有させることもできる。
【００３６】
　これらの金属を含むリチウム遷移金属複合酸化物は、もとの複合酸化物よりもリチウム
二次電池の正極活物質としての性能が向上することが多いが、これは、これらの金属が、
マンガン、コバルト及びニッケルより選ばれる遷移金属を置換して、リチウム遷移金属複
合酸化物の構造中に存在し、その構造を安定化させることによるものと考えられる。
【００３７】
　なお、リチウム遷移金属複合酸化物の基本組成は、マンガン、ニッケル、コバルトのい
ずれかの遷移金属とリチウムとからなるが、この遷移金属の一部を他の遷移金属で置換す
ることもできる。この場合にも遷移金属以外の金属で置換した場合と同じく、リチウム遷
移金属複合酸化物の正極活物質としての性能が向上することが多いが、これも上記と同様
の理由によるものと考えられる。リチウム遷移金属複合酸化物の遷移金属の一部を他の遷
移金属で置換する場合には、その置換割合は原子比で５０％以下、特に３０％以下が好ま
しい。
【００３８】
　遷移金属原子の一部を置換する金属についても、遷移金属と同様に、酸化物、水酸化物
、オキシ水酸化物、硝酸塩、炭酸塩、ジカルボン酸塩、脂肪酸塩、アンモニウム塩等とし
てスラリー中に含有させればよい。
【００３９】
　〈スラリーの調製〉
　スラリーを作製するために用いられる溶媒としては、各種の有機溶媒、水性溶媒が使用
できるが、好ましくは水である。
【００４０】
　本発明においては、リチウム化合物、遷移金属化合物、及び所望により併用される他の
金属化合物を、溶媒とともに混合してスラリーを得る。スラリーは、次いで、湿式ビーズ
ミル、ボールミルなどにより粉砕するのが好ましい。また、固体の原料を先に乾式粉砕し
、その後、溶媒と混合してスラリーとしてもよい。
【００４１】
　スラリー濃度は、特に限定されず、その濃度の下限としては、通常１重量％以上、好ま
しくは５重量％以上、より好ましくは１０重量％以上、特に好ましくは２０重量％以上で
ある。スラリー濃度が低すぎると生産性が低下し、噴霧乾燥により得られる粒子の嵩密度
が小さくなる傾向がある。また、スラリー濃度の上限は、通常５０重量％以下である。ス
ラリー濃度が高すぎるとスラリーの粘度が高くなり、ノズルで噴霧できなくなる恐れがあ
る。好ましいスラリー濃度は、４５重量％以下、特に４０重量％以下である。
【００４２】
　また、スラリーの粘度は、通常１００ｍＰｓ・ｓ以上、好ましくは３００ｍＰｓ・ｓ以
上であり、通常２０００ｍＰｓ・ｓ以下、好ましくは１５００ｍＰｓ・ｓ以下である。ス
ラリーの粘度が低すぎると噴霧した際に液滴内部で組成ズレが生じやすく、また、高すぎ
るとノズルで噴霧できなくなる恐れがある。
【００４３】
　スラリー中の金属相互の比率は、通常は、最終的に得ようとするリチウム遷移金属複合
酸化物の組成と一致させればよく、リチウム遷移金属複合酸化物の標準組成に対して通常
±２０％以内、好ましくは±１０％以内である。スラリー中におけるリチウム以外の金属
の合計（即ち、遷移金属と、遷移金属の一部を置換させるために所望により存在させる他
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の金属の合計）に対するリチウムの好適な原子比は、遷移金属により異なる。
【００４４】
　〈噴霧乾燥〉
　調製された原料化合物のスラリーは、噴霧乾燥に供する。　
　スラリーの噴霧乾燥は、得られる噴霧乾燥粉の平均粒径が通常１μｍ以上、特に３μｍ
以上で、通常１００μｍ以下、特に３０μｍ以下となるように行うのが好ましい。また、
乾燥用ガスは、８０～３００℃で噴霧装置に導入し、４５～２５０℃で装置から排出する
のが好ましい。
【００４５】
　〈焼成〉
　得られた噴霧乾燥粉は、焼成して、リチウム遷移金属複合酸化物に転換する。　
　焼成条件は特に限定されるものではないが、例えば、特開平９－３０６４９０号公報、
特開平９－３０６４９３号公報、特開平９－２５９８８０号公報等に記載の方法を用いる
ことができる。好適な焼成条件はリチウム遷移金属複合酸化物の組成により異なり、次の
通りである。
【００４６】
（１）リチウムマンガン複合酸化物の焼成条件
　本発明においては、炭酸リチウムの融点（７２６℃）未満の温度で十分保持することで
脱炭酸焼成した後、引き続き炭酸リチウムの融点以上の温度、好ましくは７５０℃以上の
最高到達温度で本焼成することが、緻密なリチウム遷移金属複合酸化物を製造することが
できる点から望ましい。
【００４７】
　即ち、本発明の製造方法においては、まず、炭酸リチウムの融点未満の温度に保持する
ことにより炭酸リチウムの炭酸分を除去すること、そして、その後に、固相反応に必要な
温度で焼成することで、緻密なリチウム遷移金属複合酸化物を作製することができるもの
と推定される。
【００４８】
　７２６℃未満の脱炭酸焼成温度として、いかなる温度を設定し、この温度にいかなる時
間保持すれば十分であるかは、製造するリチウム遷移金属複合酸化物の組成によって異な
るが、通常、以下のように整理することができる。
【００４９】
　７２６℃未満の温度とは、７２０℃以下、好ましくは７１０℃以下から、下限は、６０
０℃以上、中でも６３０℃以上の範囲とするのがよい。
【００５０】
　脱炭酸焼成保持時間は、温度が低い場合はより保持時間を長く、高めの温度であれば保
持時間を短めにするのでよいが、通常は数時間以上（即ち、２～４時間以上）、中でも５
時間以上で、通常は、数日以下（即ち、２～４日以下）、中でも１日以下程度である。
【００５１】
　主たる遷移金属がマンガンであるリチウム遷移金属複合酸化物（リチウムマンガン複合
酸化物）を得るための本焼成温度は、通常７５０℃以上であり、通常１０００℃以下、好
ましくは９５０℃以下、特に好ましくは９００℃以下である。本焼成温度が低すぎると、
結晶性のよいリチウムマンガン複合酸化物が得難い。また、本焼成温度が高すぎると、リ
チウム化合物の気散が生じるため、目的とする化合物の組成のリチウムマンガン複合酸化
物が得られない。
【００５２】
　本焼成時間は、通常１時間以上、好ましくは２時間以上であり、通常１００時間以下、
好ましくは５０時間以下である。本焼成時間が短すぎると結晶性のよいリチウムマンガン
複合酸化物が得られ難く、逆に本焼成時間を必要以上に長くしても無意味である。なお、
本焼成時間とは、上記本焼成温度における保持時間を言う。
【００５３】



(8) JP 4617717 B2 2011.1.26

10

20

30

40

50

　常温から上記の本焼成又は脱炭酸焼成の焼成温度まで昇温する際には、反応をより均一
に行うために、例えば毎分５℃以下の温度で徐々に昇温するか、或いは途中で一旦昇温を
停止し、一定温度で保持して、全体の温度が均一となるようにするのも好ましい。
【００５４】
　また、欠陥の少ないリチウムマンガン複合酸化物を得るためには、上記の本焼成後、ゆ
っくり冷却することが好ましく、７００℃以下、好ましくは５００℃迄は毎時１００℃以
下の冷却速度で徐冷することが好ましい。
【００５５】
　本焼成又は脱炭酸焼成の焼成は、通常は空気中で行うが、適宜酸素濃度を制御して焼成
することができる。なお、空気中で焼成する場合には、二酸化炭素を予め除去した空気を
用いるのが好ましい。
【００５６】
　焼成により生成するリチウムマンガン複合酸化物は、基本的には、ＬｉＭｎ2Ｏ4を基準
組成とするスピネル構造のマンガン酸リチウム、又はＬｉＭｎＯ2を基準組成とする層状
構造のマンガン酸リチウムであるが、特にスピネル構造のリチウムマンガン複合酸化物が
好ましい。
【００５７】
（２）層状リチウム複合酸化物の焼成条件
　本発明においては、炭酸リチウムの融点（７２６℃）未満の温度で十分保持することで
脱炭酸焼成した後、引き続き炭酸リチウムの融点以上の温度、好ましくは７５０℃以上の
最高到達温度で本焼成することが、緻密なリチウム遷移金属複合酸化物を製造することが
できる点から望ましい。
【００５８】
　即ち、本発明の製造方法においては、まず、炭酸リチウムの融点未満の温度に保持する
ことにより炭酸リチウムの炭酸分を除去すること、そして、その後に、固相反応に必要な
温度で焼成することで、緻密なリチウム遷移金属複合酸化物を作製することができるもの
と推定される。
【００５９】
　７２６℃未満の脱炭酸焼成温度として、いかなる温度を設定し、この温度にいかなる時
間保持すれば十分であるかは、製造するリチウム遷移金属複合酸化物の組成によって異な
るが、通常、以下のように整理することができる。
【００６０】
　７２６℃未満の温度とは、７２０℃以下、好ましくは７１０℃以下から、下限は、６０
０℃以上、中でも６３０℃以上の範囲とするのがよい。
【００６１】
　脱炭酸焼成保持時間は、温度が低い場合はより保持時間を長く、高めの温度であれば保
持時間を短めにするのでよいが、通常は数時間以上（即ち、２～４時間以上）、中でも５
時間以上で、通常は、数日以下（即ち、２～４日以下）、中でも１日以下程度である。
【００６２】
　ニッケル、マンガン及びコバルトを含むリチウム遷移金属複合酸化物（層状リチウム複
合酸化物）を得るための本焼成温度は、通常７５０℃以上、好ましくは８００℃以上であ
り、また通常１２００℃以下、好ましくは１０５０℃以下である。本焼成温度が低すぎる
と、結晶性のよい層状リチウム複合酸化物が得難い。また、本焼成温度が高すぎると、目
的とする層状リチウム複合酸化物以外の相が生成するか、或いは欠陥が多い層状リチウム
複合酸化物を生成することがある。
【００６３】
　本焼成時間は、通常１時間以上、好ましくは２時間以上であり、通常１００時間以下、
好ましくは５０時間以下である。本焼成時間が短すぎると結晶性のよい層状リチウム複合
酸化物が得難く、逆に長すぎる反応時間は工業的に無意味である。なお、本焼成時間とは
、上記本焼成温度における保持時間を言う。
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【００６４】
　常温から上記の本焼成又は脱炭酸焼成の焼成温度まで昇温する際には、反応をより均一
に行うために、例えば毎分５℃以下の温度で徐々に昇温するか、或いは途中で一旦昇温を
停止し、一定温度での保持して全体の温度が均一となるようにするのが好ましい。
【００６５】
　また、欠陥の少ない層状リチウム複合酸化物を得るためには、上記の本焼成後、ゆっく
り冷却することが好ましく、６００℃以下、好ましくは４００℃迄は毎分５℃以下の冷却
速度で徐冷することが好ましい。
【００６６】
　本焼成又は脱炭酸焼成の焼成は、通常は空気中で行うが、他の酸素含有ガス中で行うこ
ともできる。なお、空気中で焼成する場合には、二酸化炭素を予め除去した空気を用いる
のが好ましい。
【００６７】
　本発明のリチウム遷移金属複合酸化物の本焼成又は脱炭酸焼成の焼成に使用する加熱装
置は、上記の温度、雰囲気を達成できるものであれば特に制限は無く、遷移金属の種類及
び組成に関係なく、例えば箱形炉、管状炉、トンネル炉、ロータリーキルン等を使用する
ことができる。
【００６８】
　〈リチウム遷移金属複合酸化物の物性〉
　本発明の製造方法によって得られるリチウム遷移金属複合酸化物は、タップ密度及びプ
レス密度を、以下に示すように、従来に比べて向上させることができる点で有利である。
プレス密度を上げることの実用上の意味としては、リチウム二次電池用正極を後述する方
法で作製した際の極板密度を高くでき、単位体積あたりの電池容量が大きくなることにあ
る。
【００６９】
　タップ密度：
　リチウムマンガン複合酸化物にあっては、通常１．６ｇ／ｍｌ以上、中でも１．７ｇ／
ｍｌ以上とすることができる。タップ密度の上限は、高いほどよいが通常１．８ｇ／ｍｌ
以下程度である。
【００７０】
　層状リチウム複合酸化物にあっては、通常１．６５ｇ／ｍｌ以上、中でも１．７ｇ／ｍ
ｌ以上とすることができる。タップ密度の上限は、高いほどよいが通常１．９ｇ／ｍｌ以
下程度である。
【００７１】
　なお、本発明におけるタップ密度とは、セイシン企業製タップデンサー（ＫＹＴ－４０
０）を使用して測定した値を言う。即ち、上記測定機に付属の１００ｍｌメスシリンダー
にリチウム遷移金属複合酸化物を約６０ｇ投入し、ストローク長２０ｍｍ、タップ回数３
０００回でタッピング操作を実施し、タッピング終了後、粉体の体積（Ｖ）を測定する。
総重量からメスシリンダーの風袋重量を差し引き、粉体の正味の重量（Ｗ）を測定し、下
式１で計算した値をタップ密度と言う。　
　　タップ密度（ｇ／ｍｌ）＝Ｗ（ｇ）／Ｖ（ｍｌ）　　　‥式１
【００７２】
　プレス密度：
　リチウムマンガン複合酸化物にあっては、通常２ｇ／ｍｌ以上、中でも２．１ｇ／ｍｌ
以上とすることができる。プレス密度の上限は、高いほどよいが通常２．３ｇ／ｍｌ以下
程度である。
【００７３】
　層状リチウム複合酸化物にあっては、通常２．３ｇ／ｍｌ以上、中でも２．４ｇ／ｍｌ
以上とすることができる。プレス密度の上限は、高いほどよいが通常２．５ｇ／ｍｌ以下
程度である。
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【００７４】
　なお、本発明におけるプレス密度とは、（株）ダイアインスツルメンツ製粉体測定ユニ
ット（モデル；ＭＣＰ－ＰＤ４１）を使用し、付属のプローブシリンダーにリチウム遷移
金属複合酸化物を３．０００±０．０００５ｇ（Ｗ）投入し、油圧ジャッキを用いて粉体
を加圧した後、圧力表示メーターが２０００Ｋｇｆ（圧力４００Ｋｇｆ／ｃｍ2＝３９．
２ＭＰａ）における粉体厚さ（Ｈ）を付属のリニアスケールを用いて測定し、下式２を用
いて計算した値を言う。　
　　プレス密度（ｇ／ｍｌ）＝Ｗ（ｇ）／［（２．５／２）2×π×Ｈ（ｃｍ）］‥式２
【００７５】
　粒径：本発明のリチウム遷移金属複合酸化物の平均粒径は、通常１μｍ以上、特に３μ
ｍ以上で、通常１００μｍ以下、特に３０μｍ以下とすることが好ましい。二次粒子のメ
ジアン径は、公知のレーザー回折／散乱式粒度分布装置によって、屈折率１．２４を設定
して測定されたものである。本発明では測定の際、０．１重量％ヘキサメタリン酸ナトリ
ウム水溶液を用い、５分間の超音波分散後に測定を行った。
【００７６】
［リチウム二次電池用正極］
　本発明の製造方法で得られたリチウム遷移金属複合酸化物は、リチウム二次電池の正極
活物質として用いることができる。
【００７７】
　正極は、通常、正極活物質とバインダーと導電剤とを含有する活物質層を集電体上に形
成してなる。活物質層は、通常、上記構成成分を含有するスラリーを調製し、これを集電
体上に塗布・乾燥、プレスすることで得ることができる。本発明においては、この正極活
物質として、本発明の方法で製造されたリチウム遷移金属複合酸化物を用いる。
【００７８】
　活物質層中のリチウム遷移金属複合酸化物の割合は、通常１０重量％以上、好ましくは
３０重量％以上、さらに好ましくは５０重量％以上であり、通常９９．９重量％以下、好
ましくは９９重量％以下である。活物質層中のリチウム遷移金属複合酸化物の割合が多す
ぎると正極の強度が不足する傾向にあり、少なすぎると容量の面で不十分となることがあ
る。
【００７９】
　正極に使用される導電剤としては、天然黒鉛、人造黒鉛、アセチレンブラック等のカー
ボンブラック、ニードルコークス等の無定形炭素等を挙げることができる。活物質層中の
導電剤の割合は、通常０．０１重量％以上、好ましくは０．１重量％以上、さらに好まし
くは１重量％以上であり、通常５０重量％以下、好ましくは２０重量％以下、さらに好ま
しくは１０重量％以下である。活物質層中の導電剤の割合が多すぎると容量の面で不十分
となることがあり、少なすぎると電気導電性が不十分になることがある。
【００８０】
　また、正極に使用されるバインダーとしては、ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフル
オロエチレン、フッ素化ポリフッ化ビニリデン、フッ素ゴム等のフッ素系高分子のほか、
ＥＰＤＭ（エチレン－プロピレン－ジエン三元共重合体）、ＳＢＲ（スチレン－ブタジエ
ンゴム）、ＮＢＲ（アクリロニトリル－ブタジエンゴム）、ポリ酢酸ビニル、ポリメチル
メタクリレート、ポリエチレン、ニトロセルロース等を挙げることができる。活物質層中
のバインダーの割合は、通常０．１重量％以上、好ましくは１重量％以上、さらに好まし
くは５重量％以上であり、通常８０重量％以下、好ましくは６０重量％以下、さらに好ま
しくは４０重量％以下である。活物質層中のバインダーの割合が多すぎると容量の面で不
十分となることがあり、少なすぎると強度が不十分になることがある。
【００８１】
　また、正極の活物質層を形成するためのスラリーを調製する際に使用する溶媒としては
、通常はバインダーを溶解或いは分散する有機溶剤が使用される。例えば、Ｎ－メチルピ
ロリドン、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、メチルエチルケトン、シクロ
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ヘキサノン、酢酸メチル、アクリル酸メチル、ジエチルトリアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルア
ミノプロピルアミン、エチレンオキシド、テトラヒドロフラン等を挙げることができる。
また、水に分散剤、増粘剤等を加えてＳＢＲ等のラテックスでスラリー化する場合もある
。
【００８２】
　正極の活物質層の厚さは、通常１０～２００μｍ程度である。
【００８３】
　正極に使用する集電体の材質としては、アルミニウム、ステンレス鋼、ニッケルメッキ
鋼等の金属が用いられ、好ましくはアルミニウムである。
【００８４】
　なお、スラリーの塗布・乾燥によって得られた活物質層は、通常電極材料の充填密度を
上げるためローラープレス等により圧密して使用される。
【００８５】
［リチウム二次電池］
　本発明のリチウム二次電池は、通常上記正極と負極と電解質とを有する。
【００８６】
　本発明のリチウム二次電池の負極材料としては、炭素材料を使用するのが好ましい。こ
のような炭素材料としては、天然ないし人造の黒鉛、石油系コークス、石炭系コークス、
石油系ピッチの炭化物、石炭系ピッチの炭化物、フェノール樹脂・結晶セルロース等樹脂
の炭化物及びこれらを一部炭化した炭素材、ファーネスブラック、アセチレンブラック、
ピッチ系炭素繊維、ＰＡＮ系炭素繊維、或いはこれらの２種以上の混合物等が挙げられる
。
【００８７】
　これらの負極材料は、通常、バインダー及び必要に応じて導電剤とともに集電体上に活
物質層として形成される。　
　この場合、負極に使用できるバインダーや導電剤は、正極に使用するものと同様のもの
を例示することができ、また、負極の活物質層の形成は、前記正極の活物質層の形成方法
に準じて行うことができる。
【００８８】
　また、リチウム金属そのものや、リチウムアルミニウム合金等のリチウム合金を負極と
して用いることもできる。
【００８９】
　負極の活物質層の厚さは、通常１０～２００μｍ程度である。
【００９０】
　負極の集電体の材質としては、通常銅、ニッケル、ステンレス鋼、ニッケルメッキ鋼等
の金属が用いられ、好ましくは銅である。
【００９１】
　本発明のリチウム二次電池に使用できる電解質としては、電解液、高分子固体電解質、
半固体状電解質等が挙げられる。
【００９２】
　電解液としては、好ましくは非水系電解液が挙げられる。非水系電解液としては、各種
の電解塩を非水系溶媒に溶解したものを挙げることができる。
【００９３】
　非水系溶媒としては、例えばカーボネート類、エーテル類、ケトン類、スルホラン系化
合物、ラクトン類、ニトリル類、ハロゲン化炭化水素類、アミン類、エステル類、アミド
類、燐酸エステル化合物等を使用することができる。これらの代表的なものを列挙すると
、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、クロロエ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、ブチレンカーボネート、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、ビニレンカーボネート、テトラヒドロフ
ラン、２－メチルテトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン、４－メチル－２－ペンタノ
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ン、１，２－ジメトキシエタン、１，２－ジエトキシエタン、γ－ブチロラクトン、１，
３－ジオキソラン、４－メチル－１，３－ジオキソラン、ジエチルエーテル、スルホラン
、メチルスルホラン、アセトニトリル、プロピオニトリル、ベンゾニトリル、ブチロニト
リル、バレロニトリル、１，２－ジクロロエタン、ジメチルホルムアミド、ジメチルスル
ホキシド、燐酸トリメチル、燐酸トリエチル等の単独もしくは２種類以上の混合溶媒が使
用できる。
【００９４】
　上述の非水系溶媒の中でも、電解質を解離させるために高誘電率溶媒を使用するのが好
ましい。高誘電率溶媒とは、概ね２５℃における比誘電率が２０以上の化合物を意味する
。高誘電率溶媒の中で、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート及びそれらの水
素原子をハロゲン等の他の元素またはアルキル基等で置換した化合物が電解液中に含まれ
ることが好ましい。このような高誘電率溶媒を使用する場合、高誘電率溶媒の電解液中に
占める割合は、通常２０重量％以上、好ましくは３０重量％以上、さらに好ましくは４０
重量％以上である。該高誘電率溶媒の含有量が少ないと、所望の電池特性が得られない場
合がある。
【００９５】
　電解塩としては、従来公知のいずれもが使用でき、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、Ｌｉ
ＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＢ（Ｃ６Ｈ５）４、ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ、ＬｉＣＨ３ＳＯ３Ｌ
ｉ、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＮ（ＳＯ２ＣＦ３）２、ＬｉＮ（ＳＯ２Ｃ２Ｆ５）２、Ｌｉ
Ｃ（ＳＯ２ＣＦ３）３、ＬｉＮ（ＳＯ３ＣＦ３）２等のリチウム塩が挙げられる。これら
は１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００９６】
　また、ＣＯ２、Ｎ２Ｏ、ＣＯ、ＳＯ２等のガスやポリサルファイドＳx２－、ビニレン
カーボネート、カテコールカーボネートなど、負極表面にリチウムイオンの効率よい充放
電を可能にする良好な皮膜を生成する添加剤を任意の割合で電解液中に存在させてもよい
。
【００９７】
　なお、電解液の代わりに、リチウムイオン等のアルカリ金属カチオンの導電体である高
分子固体電解質を用いることもできる。また、上記電解液を、高分子によって非流動化し
た半固体状電解質を用いることもできる。
【００９８】
　本発明のリチウム二次電池においては、正極と負極との間に、上記のような様々な材料
によって電解質層を設けることができる。
【００９９】
　正極と負極との間には、通常セパレータが設けられる。セパレータとしては、微多孔性
の高分子フィルムが用いられ、その材質としては、ナイロン、ポリエステル、セルロース
アセテート、ニトロセルロース、ポリスルホン、ポリアクリロニトリル、ポリフッ化ビニ
リデン、テトラフルオロエチレンや、ポリプロピレン、ポリエチレン、ポリブテン等のポ
リオレフィン系高分子を挙げることができる。また、ガラス繊維等の不織布フィルター、
さらにはガラス繊維と高分子繊維の複合不織布フィルター等も用いることができる。セパ
レータの化学的及び電気化学安定性は重要な因子であり、この点から材質としては、ポリ
オレフィン系高分子が好ましく、特に、電池セパレータの目的の一つである自己閉塞温度
の点からポリエチレン製であることが好ましい。
【０１００】
　ポリエチレン製セパレータの場合、高温形状維持性の点から超高分子量ポリエチレンで
あることが好ましく、その分子量の下限は好ましくは５０万、更に好ましくは１００万、
最も好ましくは１５０万である。他方分子量の上限は、好ましくは５００万、更に好まし
くは４００万、最も好ましくは３００万である。この分子量が大きすぎると、流動性が低
すぎて加熱されたときセパレータの孔が閉塞しない場合があるからである。
【実施例】
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【０１０１】
　以下に実施例により本発明を更に具体的に説明するが、本発明はその要旨を超えない限
り、以下の実施例によって限定されるものではない。
【０１０２】
＜実施例１＞
　スラリー調合タンクに水６１．４３ｋｇを入れ、これにＭｎＯ2（東ソー製）を８５０
℃で焼成して自製した三酸化二マンガン（Ｍｎ2Ｏ3）２０ｋｇ、水酸化リチウム一水塩（
本荘ケミカル社製）４．４１２Ｋｇ（１０５．２ｍｏｌ）、炭酸リチウム（本荘ケミカル
社製）１．２９５ｋｇ（１７．５ｍｏｌ）、及びベーマイト（ＡｌＯＯＨ、コンディア社
製、商品名ＰＵＲＡＬ２００）０．９７ｋｇを投入した。これを攪拌下で湿式ビーズミル
粉砕を３時間行い、粘度７４０ｍＰａ・ｓのスラリーを調製した。
【０１０３】
　このスラリーにおける全Ｌｉ中の炭酸リチウム由来のＬｉの割合（Ω）は下式３により
計算することができる。　
　　Ω＝炭酸リチウム由来のリチウム量(mol)／全リチウム量　　　‥式３
【０１０４】
　本実施例において、Ωは下記の通り、２５モル％である。　
　　Ω＝炭酸リチウム由来のリチウム量(mol)／全リチウム量
　　　＝炭酸リチウムのモル数×２／（水酸化リチウムのモル数＋炭酸リチウムのモル数
　　　　×２）×１００
　　　＝１７．５×２／（１０５．２＋１７．５×２）×１００
　　　＝２５モル％
【０１０５】
　次に、このスラリーをスプレードライヤー（藤崎電機株式会社製、マイクロミストドラ
イヤーＭＤＰ－５０、ノズルタイプはサークルエッジノズルを装着）を用いて、乾燥空気
温度１０５℃、スラリー供給速度０．５６Ｌ／ｍｉｎ、噴霧空気量１２００Ｌ／ｍｉｎの
条件で噴霧乾燥して噴霧乾燥粉を得た。得られた噴霧乾燥粉を６００℃で６時間保持し、
続けて９００℃で８時間焼成した。焼成品を目開き４５μｍの篩（直径２０ｃｍ）を装着
し、テフロンコートした直径１５ｍｍの鉄球を２５個入れた振動篩いを用いて解砕分級を
１時間実施した。
【０１０６】
　篩下粉（Ｗ１）は９１０ｇ、篩上粉（Ｗ２）は１９ｇであった。従って、下式４で定義
される篩下収率は９８．０重量％であった。　
　　篩下収率（ｗｔ％）＝Ｗ１／（Ｗ１＋Ｗ２）×１００　　　‥式４
【０１０７】
　このようにして得られたリチウムマンガン複合酸化物の比表面積、タップ密度、プレス
密度を下記の方法にて評価し、結果を表１に示した。また、リチウムマンガン複合酸化物
の平均粒径は１０．１μｍであった。
【０１０８】
　比表面積：
　比表面積測定装置（島津製作所製マイクロメリティクス、フローソーブII２３００）を
用い所定の操作にて評価した。
【０１０９】
　タップ密度：
　セイシン企業製タップデンサー（ＫＹＴ－４００）を用いて測定した。測定方法を以下
に示す。　
　付属の１００ｍｌメスシリンダーに試料を約６０ｇ投入し、ストローク長２０ｍｍ、タ
ップ回数３０００回でタッピング操作を実施した。タッピング終了後、メスシリンダー中
の粉体の体積を読むと３４ｍｌ（Ｖ）であった。総重量１０９．２ｇからメスシリンダー
の風袋重量を差し引き粉体の正味の重量を測定した。今回の測定では６０ｇ（Ｗ）であっ
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た。粉体の体積（Ｖ）と粉体の重量（Ｗ）から以下の式を用いてタップ密度（ｇ／ｍｌ）
を測定した。　
　　タップ密度（ｇ／ｍｌ）＝Ｗ（ｇ）／Ｖ（ｍｌ）　　　‥式１
【０１１０】
　プレス密度：
　（株）ダイアインスツルメンツ製粉体測定ユニット（モデル；ＭＣＰ－ＰＤ４１）を使
用して測定した。付属のプローブシリンダーに試料を３．０００±０．０００５ｇ（Ｗ）
投入し、油圧ジャッキを用いて加圧した。圧力表示メーターが２０００Ｋｇｆ（圧力４０
０Ｋｇｆ／ｃｍ2＝３９．２ＭＰａ）における試料粉体厚さ（Ｈ）を付属のリニアスケー
ルを用いて測定した。プローブシリンダーの直径は２．５ｃｍであることから以下の式２
を用いてプレス密度を測定した。　
　　プレス密度（ｇ／ｍｌ）＝Ｗ（ｇ）／［（２．５／２）2×π×Ｈ（ｃｍ）］‥式２
【０１１１】
　また、作製したリチウムマンガン複合酸化物を樹脂により充填固化したものの断面ＳＥ
Ｍ写真を撮影して観察したところ、図１に示す如く、粒子内部は中実構造であることが確
認された。
【０１１２】
＜実施例２＞
　スラリー調合タンクに水６１．８４ｋｇを入れ、これにＭｎＯ2（東ソー製）を８５０
℃で焼成して自製した三酸化二マンガン２０ｋｇ、水酸化リチウム一水塩（本荘ケミカル
社製）２．９４１Ｋｇ（７０．１ｍｏｌ）、炭酸リチウム（本荘ケミカル社製）２．５９
１ｋｇ（３５．１ｍｏｌ）、及びベーマイト（ＡｌＯＯＨ、コンディア社製、商品名ＰＵ
ＲＡＬ２００）０．９７ｋｇを投入した。これを攪拌下で湿式ビーズミル粉砕を３時間行
い、粘度９４０ｍＰａ・ｓのスラリーを調製した。　
　このスラリーのΩは式３より５０モル％であった。
【０１１３】
　次に、このスラリーを実施例１と同様にして噴霧乾燥し、得られた噴霧乾燥粉を実施例
１と同様の条件で焼成して、リチウムマンガン複合酸化物を得た。
【０１１４】
　このリチウムマンガン複合酸化物について、実施例１と同様にして求めた篩下収率、比
表面積、タップ密度、プレス密度は表１に示す通りであった。また、リチウムマンガン複
合酸化物の平均粒径は９．４μｍであった。
【０１１５】
＜比較例１＞
　スラリー調合タンクに水６１．１８ｋｇを入れ、これにＭｎＯ2（東ソー製）を８５０
℃で焼成して自製した三酸化二マンガン２０ｋｇ、水酸化リチウム一水塩（本荘ケミカル
社製）５．３４１Ｋｇ（１２７．３ｍｏｌ）、及びベーマイト（ＡｌＯＯＨ、コンディア
社製、商品名ＰＵＲＡＬ２００）０．９７ｋｇを投入した。これを攪拌下で湿式ビーズミ
ル粉砕を３時間行い、粘度１５５０ｍＰａ・ｓのスラリーを調製した。　
　このスラリーのΩは式３より０モル％であった。
【０１１６】
　次に、このスラリーを実施例１と同様にして噴霧乾燥し、得られた噴霧乾燥粉を実施例
１と同様の条件で焼成して、リチウムマンガン複合酸化物を得た。
【０１１７】
　このリチウムマンガン複合酸化物について、実施例１と同様にして求めた篩下収率、比
表面積、タップ密度、プレス密度は表１に示す通りであった。また、リチウムマンガン複
合酸化物の平均粒径は１０．０μｍであった。
【０１１８】
　また、作製したリチウムマンガン複合酸化物を樹脂により充填固化したものの断面ＳＥ
Ｍ写真を撮影して観察したところ、図２に示す如く、粒子内部は中空構造であることが確
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認された。
【０１１９】
＜比較例２＞
　スラリー調合タンクに水６１．４３ｋｇを入れ、これにＭｎＯ2（東ソー製）を８５０
℃で焼成して自製した三酸化二マンガン２０ｋｇ、水酸化リチウム一水塩（本荘ケミカル
社製）１．４７１Ｋｇ（３５．１ｍｏｌ）、炭酸リチウム（本荘ケミカル社製）３．８８
６ｋｇ（５２．６ｍｏｌ）及びベーマイト（ＡｌＯＯＨ、コンディア社製、商品名ＰＵＲ
ＡＬ２００）０．９７ｋｇを投入した。これを攪拌下で湿式ビーズミル粉砕を３時間行い
、粘度１３００ｍＰａ・ｓのスラリーを調製した。　
　このスラリーのΩは式３より７５モル％であった。
【０１２０】
　次に、このスラリーを実施例１と同様にして噴霧乾燥し、得られた噴霧乾燥粉を実施例
１と同様の条件で焼成して、リチウムマンガン複合酸化物を得た。
【０１２１】
　このリチウムマンガン複合酸化物について、実施例１と同様にして求めた篩下収率、比
表面積、タップ密度、プレス密度は表１に示す通りであり、炭酸リチウムを添加したこと
によるタップ密度、プレス密度の改善は見られなかった。また、リチウムマンガン複合酸
化物の平均粒径は８．４μｍであった。
【０１２２】
【表１】

【０１２３】
＜実施例３＞
　スラリー調合タンクに水６４．５７ｋｇを入れ、これにＮｉＯ（正同化学製）８．９０
０ｋｇ、Ｃｏ（ＯＨ）2（伊勢化学製）３．４３３Ｋｇ、ＭｎＯ2（東ソー製）を８５０℃
で焼成して自製したＭｎ2Ｏ3を２．１６６ｋｇ、水酸化リチウム一水塩（本荘ケミカル社
製）７．６５６Ｋｇ（１８２．５ｍｏｌ）、炭酸リチウム（本荘ケミカル社製）０．３５
５ｋｇ（４．８ｍｏｌ）を投入した。これを攪拌下で湿式ビーズミル粉砕を３時間行い、
粘度２４０ｍＰａ・ｓのスラリーを調製した。　
　このスラリーのΩは式３より５モル％であった。
【０１２４】
　次に、このスラリーをスプレードライヤー（藤崎電機株式会社製、マイクロミストドラ
イヤーＭＤＰ－５０、ノズルタイプはサークルエッジノズルを装着）を用いて、乾燥空気
温度１０５℃、スラリー供給速度０．５６Ｌ／ｍｉｎ、噴霧空気量１８００Ｌ／ｍｉｎの
条件で噴霧乾燥して噴霧乾燥粉を得た。得られた噴霧乾燥粉を６００℃で６時間保持し、
続けて８４５℃で８時間焼成して層状リチウム複合酸化物を得た。
【０１２５】
　この層状リチウム複合酸化物について、実施例１と同様にして求めた篩下収率、比表面
積、タップ密度、プレス密度は表２に示す通りであった。また、層状リチウム複合酸化物
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の平均粒径は９．３μｍであった。
【０１２６】
＜実施例４＞
　スラリー調合タンクに水６４．２９ｋｇを入れ、これにＮｉＯ（正同化学製）８．９０
０ｋｇ、Ｃｏ（ＯＨ）2（伊勢化学製）３．４３３Ｋｇ、ＭｎＯ2（東ソー製）を８５０℃
で焼成して自製したＭｎ2Ｏ3を２．１６６ｋｇ、水酸化リチウム一水塩（本荘ケミカル社
製）６．８５０Ｋｇ（１６３．３ｍｏｌ）、炭酸リチウム（本荘ケミカル社製）１．０６
４ｋｇ（１４．４ｍｏｌ）を投入した。これを攪拌下で湿式ビーズミル粉砕を３時間行い
、粘度３７０ｍＰａ・ｓのスラリーを調製した。　
　このスラリーのΩは式３より１５モル％であった。
【０１２７】
　次に、このスラリーを実施例３と同様にして噴霧乾燥し、得られた噴霧乾燥粉を実施例
３と同様の条件で焼成して、層状リチウム複合酸化物を得た。
【０１２８】
　この層状リチウム複合酸化物について、実施例１と同様にして求めた篩下収率、比表面
積、タップ密度、プレス密度は表２に示す通りであった。また、層状リチウム複合酸化物
の平均粒径は７．１μｍであった。
【０１２９】
＜実施例５＞
　スラリー調合タンクに水６４．０２ｋｇを入れ、これにＮｉＯ（正同化学製）８．９０
０ｋｇ、Ｃｏ（ＯＨ）2（伊勢化学製）３．４３３Ｋｇ、ＭｎＯ2（東ソー製）を８５０℃
で焼成して自製したＭｎ2Ｏ3を２．１６６ｋｇ、水酸化リチウム一水塩（本荘ケミカル社
製）６．０４４Ｋｇ（１４４．１ｍｏｌ）、炭酸リチウム（本荘ケミカル社製）１．７７
４ｋｇ（２４．０ｍｏｌ）を投入した。これを攪拌下で湿式ビーズミル粉砕を３時間行い
、粘度３７０ｍＰａ・ｓのスラリーを調製した。　
　このスラリーのΩは式３より２５モル％であった。
【０１３０】
　次に、このスラリーを実施例３と同様にして噴霧乾燥し、得られた噴霧乾燥粉を実施例
３と同様の条件で焼成して、層状リチウム複合酸化物を得た。
【０１３１】
　この層状リチウム複合酸化物について、実施例１と同様にして求めた篩下収率、比表面
積、タップ密度、プレス密度は表２に示す通りであった。また、層状リチウム複合酸化物
の平均粒径は７．３μｍであった。
【０１３２】
＜実施例６＞
　スラリー調合タンクに水６３．３２ｋｇを入れ、これにＮｉＯ（正同化学製）８．９０
０ｋｇ、Ｃｏ（ＯＨ）2（伊勢化学製）３．４３３Ｋｇ、ＭｎＯ2（東ソー製）を８５０℃
で焼成して自製したＭｎ2Ｏ3を２．１６６ｋｇ、水酸化リチウム一水塩（本荘ケミカル社
製）４．０３０Ｋｇ（９６．１ｍｏｌ）、炭酸リチウム（本荘ケミカル社製）３．５４８
ｋｇ（４８．０ｍｏｌ）を投入した。これを攪拌下で湿式ビーズミル粉砕を３時間行い、
粘度３７０ｍＰａ・ｓのスラリーを調製した。　
　このスラリーのΩは式３より５０モル％であった。
【０１３３】
　次に、このスラリーを実施例３と同様にして噴霧乾燥し、得られた噴霧乾燥粉を実施例
３と同様の条件で焼成して、層状リチウム複合酸化物を得た。
【０１３４】
　この層状リチウム複合酸化物について、実施例１と同様にして求めた篩下収率、比表面
積、タップ密度、プレス密度は表２に示す通りであった。
【０１３５】
＜比較例３＞
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　スラリー調合タンクに水６４．７０ｋｇを入れ、これにＮｉＯ（正同化学製）８．９０
０Ｋｇ、Ｃｏ（ＯＨ）2（伊勢化学製）３．４３３Ｋｇ、ＭｎＯ2（東ソー製）を８５０℃
で焼成して自製したＭｎ2Ｏ3を２．１６６ｋｇ、水酸化リチウム一水塩（本荘ケミカル社
製）８．０５９Ｋｇ（１９２．２ｍｏｌ）を投入した。これを攪拌下で湿式ビーズミル粉
砕を３時間行い、粘度３３０ｍＰａ・ｓのスラリーを調製した。　
　このスラリーのΩは式３より０モル％であった。
【０１３６】
　次に、このスラリーを実施例３と同様にして噴霧乾燥し、得られた噴霧乾燥粉を実施例
３と同様の条件で焼成して、層状リチウム複合酸化物を得た。
【０１３７】
　この層状リチウム複合酸化物について、実施例１と同様にして求めた篩下収率、比表面
積、タップ密度、プレス密度は表２に示す通りであった。また、層状リチウム複合酸化物
の平均粒径は９．２μｍであった。
【０１３８】

【表２】

【０１３９】
　表１に示される実施例１，２及び比較例１～２のΩとタップ密度、Ωとプレス密度の関
係を図３に、また、表２に示される実施例３～６及び比較例３のΩとタップ密度、Ωとプ
レス密度の関係を図４にそれぞれ示す。
【０１４０】
　図３，４より明らかなように、本発明に係る実施例１～６のΩの範囲においては、タッ
プ密度、プレス密度共に高い値を示している。この結果は、実用上リチウムイオン二次電
池における体積当たりの電池容量の向上の可能性を示唆している。
【産業上の利用可能性】
【０１４１】
　本発明が適用されるリチウム二次電池の用途は特に限定されず、公知の各種の用途に用
いることが可能である。具体例としては、ノートパソコン、ペン入力パソコン、モバイル
パソコン、電子ブックプレーヤー、携帯電話、携帯ファックス、携帯コピー、携帯プリン
ター、ヘッドフォンステレオ、ビデオムービー、液晶テレビ、ハンディークリーナー、ポ
ータブルＣＤ、ミニディスク、トランシーバー、電子手帳、電卓、メモリーカード、携帯
テープレコーダー、ラジオ、バックアップ電源、モーター、照明器具、玩具、ゲーム機器
、時計、ストロボ、カメラ、自動車用動力源等を挙げることができる。
【図面の簡単な説明】
【０１４２】
【図１】実施例１で製造されたリチウムマンガン複合酸化物を樹脂により充填固化したも
のの断面ＳＥＭ写真である。
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【図２】比較例１で製造されたリチウムマンガン複合酸化物を樹脂により充填固化したも
のの断面ＳＥＭ写真である。
【図３】実施例１，２及び比較例１～２におけるΩとタップ密度、Ωとプレス密度の関係
を示すグラフである。
【図４】実施例３～６及び比較例３におけるΩとタップ密度、Ωとプレス密度の関係を示
すグラフである。

【図１】 【図２】
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【図３】

【図４】
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