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(57)【要約】
【課題】焼結粗大粒子の割合が低くＭｎの溶出量が低減され、サイクル特性の低下が抑制
され良好な電池特性を維持し得る正極活物質粒子粉末及びその製造方法を提供する。
【解決手段】正極活物質粒子粉末は、スピネル構造で、Ｌｉと少なくともＭｎとＭｎを置
換し得るＭｎ以外の任意の金属Ｍとで構成されるＬｉ複合酸化物粒子からなり、ＳＥＭ写
真に基づく焼結粗大粒子の割合がＬＩ複合酸化物粒子全量の１３体積％以下である。この
粒子粉末は、少なくとも微小一次粒子を凝集させてなる、少なくともＭｎ化合物と任意に
Ｍ化合物との複合化合物前駆体を主成分とし、任意にＭ化合物とＬｉ化合物と焼結助剤と
してホウ素化合物とを添加して混合物を得て、焼成時に最高焼成温度を８００℃以上に設
定し、かつ最高焼成温度に到達するまでの昇温中に４８０～６５０℃の範囲で焼成温度を
保持する方法により製造される。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　スピネル構造を有し、Ｌｉと、少なくともＭｎと、任意に、Ｍｎを置換し得るＭｎ以外
の金属Ｍとで構成されるリチウム複合酸化物粒子からなり、
　走査型電子顕微鏡による電子顕微鏡写真に基づく焼結粗大粒子の割合が、前記リチウム
複合酸化物粒子全量の１３体積％以下である
ことを特徴とする、正極活物質粒子粉末。
【請求項２】
　前記リチウム複合酸化物粒子のＸ線回折において、空間群Ｆｄ－３ｍで指数付けしたと
きに結晶面（４４０）の回折ピークの半値幅が、０．１１０°以上０．２３０°以下であ
る、請求項１に記載の正極活物質粒子粉末。
【請求項３】
　前記リチウム複合酸化物粒子に含まれる、一次粒子による凝集体である二次粒子の平均
二次粒子径（Ｄ５０）が、８μｍ以上１８μｍ以下である、請求項１又は２に記載の正極
活物質粒子粉末。
【請求項４】
　電解質である１ｍｏｌ／ＬのＬｉＰＦ６がエチレンカーボネート及びジエチルカーボネ
ート（エチレンカーボネート：ジエチルカーボネート（体積比）＝３：７）に溶解されて
なる電解液中でのマンガン溶出量が、１６５０ｐｐｍ以下である、請求項１～３のいずれ
か１つに記載の正極活物質粒子粉末。
【請求項５】
　前記リチウム複合酸化物粒子が、式（１）：
　　Ｌｉａ（ＭｎｂＭｃ）２Ｏ４　　　（１）
（式中、ＭはＭｎを置換し得るＭｎ以外の金属を示す）で表される組成を有し、ＬｉとＭ
ｎ及びＭの合計とのモル比［２×ａ／（ｂ＋ｃ）］が１．０５以上１．１４以下である、
請求項１～４のいずれか１つに記載の正極活物質粒子粉末。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか１つに記載の正極活物質粒子粉末の製造方法であって、
　微小一次粒子を凝集させてなる、少なくともマンガン化合物と任意に金属Ｍ化合物との
複合化合物前駆体を主成分とし、任意に金属Ｍ化合物と、リチウム化合物と、焼結助剤と
してホウ素化合物とを添加して混合し、得られた混合物を焼成する工程において、
　最高焼成温度を、８００℃以上に設定し、かつ、該最高焼成温度に到達するまでの昇温
中に、４８０℃以上６５０℃以下の範囲で焼成温度を保持する
ことを特徴とする、正極活物質粒子粉末の製造方法。
【請求項７】
　前記範囲で焼成温度を保持する時間が、２時間以上１５時間以下である、請求項６に記
載の正極活物質粒子粉末の製造方法。
【請求項８】
　前記ホウ素化合物を、前記少なくともマンガン化合物と任意に金属Ｍ化合物との複合化
合物前駆体中のマンガン１モルに対してホウ素が０．１モル以上１．５モル以下となる量
で添加する、請求項６又は７に記載の正極活物質粒子粉末の製造方法。
【請求項９】
　前記ホウ素化合物が、ホウ酸である、請求項６～８のいずれか１つに記載の正極活物質
粒子粉末の製造方法。
【請求項１０】
　請求項１～５のいずれか１つに記載の正極活物質粒子粉末をその正極に用いてなる、非
水電解質二次電池。

 
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水電解質二次電池用正極活物質粒子粉末及びその製造方法、並びに非水電
解質二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ＡＶ機器やパソコン等の電子機器の駆動用電源として、小型、軽量で高エネルギー密度
を有し、充放電電圧が高く、充放電容量も大きいリチウムイオン二次電池が注目されてい
る。このようなリチウムイオン二次電池に有用な正極活物質として、例えば、リチウムと
、マンガン等の金属とのリチウム複合酸化物からなる正極活物質が種々提案されてきてい
る。
【０００３】
　焼成により前記リチウム複合酸化物、特にマンガン酸リチウム（以下、ＬＭＯともいう
）を得る際には、結晶構造の強化を目的として、密度向上などを達成させる構造として一
次粒子が凝集してなる二次粒子を形成したＬＭＯとするために、一般的には焼成前にアル
ミニウム源として水酸化アルミニウムが乾式添加される。この際、例えばＬＭＯに対して
１０ｍｏｌ％程度のアルミニウムを粒子内に全固溶させるには、最高焼成温度を８８０℃
程度以上に設定する必要があるが、焼結助剤として、例えばホウ酸等のホウ素化合物を用
いると、例えば８００℃程度でアルミニウムを全固溶させることが可能となる。
【０００４】
　ところが、前記のごとくホウ素化合物を焼結助剤として用いた場合には、リチウム複合
酸化物の一次粒子は、凝集して二次粒子を形成するに留まらず、過剰焼結して粗大粒子（
過剰焼結粒子）となってしまう。全粒子中におけるこのような粗大粒子の割合が高くなる
と、リチウム複合酸化物をリチウムイオン二次電池の正極活物質として用いた際に、電極
のプレス時に割れが生じ易くなり、該二次電池のサイクル特性を低下させ、寿命を短縮さ
せてしまい、その原因としては、割れによりマンガン溶出量が増大した結果であるという
問題がある。
【０００５】
　そこで、このようにリチウムイオン二次電池のサイクル特性等の電池特性を低下させな
いような正極活物質を得るべく、各種製造方法が提案されている。
【０００６】
　例えば、最初は低酸素雰囲気又は不活性雰囲気中で第一次焼成を行い、次いで第二次焼
成において酸化性雰囲気中で冷却し、多面ＬＭＯを製造する方法（特許文献１）、リチウ
ム源とマンガン源とリチウム及びマンガンとは異なる他元素源とを含む原料を低酸素濃度
雰囲気にて焼成し、次いで高酸素濃度雰囲気にて焼成してスピネル型ＬＭＯを製造する方
法（特許文献２）、ホウ素源としてＬｉ２Ｂ４Ｏ７を使用し、７００～８５０℃で焼成を
行って、ＬｉｘＭｎ（２－ｙ）ＭｙＯ４・ｎＬｉ２Ｂ４Ｏ７で示されるＬＭＯ系複合酸化
物を製造する方法（特許文献３）が提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００１－０５２７０３号公報
【特許文献２】特開２００１－２０６７２２号公報
【特許文献３】特許第３７６３５３７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　例えば特許文献１、２に記載の従来の方法では、雰囲気を変更した二段階の焼成を行っ
てはいるものの、ホウ素源となるホウ素化合物が用いられていないため、このようなＬＭ
Ｏをリチウムイオン二次電池の正極活物質として用いても、満足し得る電池特性は得られ
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ない。特許文献３に記載の従来の方法によれば、ホウ素がＬｉ２Ｂ４Ｏ７の形で付加化合
物として含まれたＬｉｘＭｎ（２－ｙ）ＭｙＯ４・ｎＬｉ２Ｂ４Ｏ７が得られるが、これ
は、ホウ酸のように５００℃程度の融点を有さないため、一次粒子が均一に揃わず、この
ようなＬＭＯをリチウムイオン二次電池の正極活物質として用いても、やはり満足し得る
電池特性は得られない。
【０００９】
　本発明は、前記問題に鑑みてなされたものであり、その目的は、一次粒子が均一化され
て二次凝集粒子となり、全凝集粒子中の粗大粒子の割合が低く、その結果、電池としたと
きにマンガン溶出量が低減され、その結果サイクル特性の低下が抑制されて、良好な電池
特性を維持することができる非水電解質二次電池用の正極活物質粒子粉末、及びこのよう
な正極活物質粒子粉末を簡易に製造する方法を提供することにある。さらに、本発明の目
的は、このような正極活物質粒子粉末を正極に用いた非水電解質二次電池を提供すること
にある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　前記目的を達成するために、本発明では、スピネル構造を有し、Ｌｉと、少なくともＭ
ｎと、任意に、Ｍｎを置換し得るＭｎ以外の金属Ｍとで構成されるリチウム複合酸化物粒
子からなる正極活物質粒子粉末を、該リチウム複合酸化物粒子中の焼結粗大粒子の存在割
合によって構成した。
【００１１】
　具体的に、本発明に係る正極活物質粒子粉末は、
スピネル構造を有し、Ｌｉと、少なくともＭｎと、任意に、Ｍｎを置換し得るＭｎ以外の
金属Ｍとで構成されるリチウム複合酸化物粒子からなり、
走査型電子顕微鏡による電子顕微鏡写真に基づく焼結粗大粒子の割合が、前記リチウム複
合酸化物粒子全量の１３体積％以下である
ことを特徴とする。
【００１２】
　このような構成を有する本発明に係る正極活物質粒子粉末は、一次粒子が均一化されて
二次粒子を形成し、全粒子中の焼結粗大粒子の存在割合が低く、電池としたときにマンガ
ン溶出量が低減され、サイクル特性が向上する。
【００１３】
　また、本発明に係る正極活物質粒子粉末は、前記リチウム複合酸化物粒子のＸ線回折に
おいて、空間群Ｆｄ－３ｍで指数付けしたときに結晶面（４４０）の回折ピークの半値幅
が、０．１１０°以上０．２３０°以下であることが好ましい。
【００１４】
　また、本発明に係る正極活物質粒子粉末は、前記リチウム複合酸化物粒子に含まれる、
一次粒子による凝集体である二次粒子の平均二次粒子径（Ｄ５０）が、８μｍ以上１８μ
ｍ以下であることが好ましい。
【００１５】
　また、本発明に係る正極活物質粒子粉末は、電解質である１ｍｏｌ／ＬのＬｉＰＦ６が
エチレンカーボネート及びジエチルカーボネート（エチレンカーボネート：ジエチルカー
ボネート（体積比）＝３：７）に溶解されてなる電解液中でのマンガン溶出量が、１６５
０ｐｐｍ以下であることが好ましい。
【００１６】
　また、本発明に係る正極活物質粒子粉末は、前記リチウム複合酸化物粒子が、式（１）
：
　　Ｌｉａ（ＭｎｂＭｃ）２Ｏ４　　　（１）
（式中、ＭはＭｎを置換し得るＭｎ以外の金属を示す）で表される組成を有し、ＬｉとＭ
ｎ及びＭの合計とのモル比［２×ａ／（ｂ＋ｃ）］が１．０５以上１．１４以下であるこ
とが好ましい。
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【００１７】
　前記目的を達成するために、本発明では、正極活物質粒子粉末の製造方法を、少なくと
もマンガン化合物からなる前駆体とリチウム化合物との混合物を焼成する際に、焼結助剤
としてホウ素化合物を用い、所定の最高焼成温度に到達するまでの昇温中に、所定温度範
囲で焼成温度を保持する構成とした。
【００１８】
　具体的に、本発明に係る製造方法は、
スピネル構造を有し、Ｌｉと、少なくともＭｎと、任意に、Ｍｎを置換し得るＭｎ以外の
金属Ｍとで構成されるリチウム複合酸化物粒子からなり、
走査型電子顕微鏡による電子顕微鏡写真に基づく焼結粗大粒子の割合が、前記リチウム複
合酸化物粒子全量の１３体積％以下である前記正極活物質粒子粉末の製造方法であり、
微小一次粒子を凝集させてなる、少なくともマンガン化合物と任意に金属Ｍ化合物との複
合化合物前駆体を主成分とし、任意に金属Ｍ化合物と、リチウム化合物と、焼結助剤とし
てホウ素化合物とを添加して混合し、得られた混合物を焼成する工程において、
最高焼成温度を、８００℃以上に設定し、且つ、該最高焼成温度に到達するまでの昇温中
に、４８０℃以上６５０℃以下の範囲で焼成温度を保持する
ことを特徴とする。
【００１９】
　このような構成を有する本発明に係る製造方法により、一次粒子が均一化されて全一次
粒子中の焼結による粗大粒子（焼結粗大粒子）の割合が低く、電池としたときにマンガン
溶出量が低減され、非水電解質二次電池のサイクル特性の低下を抑制し、良好な電池特性
を維持することができる正極活物質粒子粉末を、簡易に製造することができる。
【００２０】
　また、本発明に係る製造方法では、前記範囲で焼成温度を保持する時間が、２時間以上
１５時間以下であることが好ましい。
【００２１】
　また、本発明に係る製造方法では、前記ホウ素化合物を、前記少なくともマンガン化合
物と任意に金属Ｍ化合物との複合化合物前駆体中のマンガン１モルに対してホウ素が０．
１モル以上１．５モル以下となる量で添加することが好ましい。
【００２２】
　また、本発明に係る製造方法では、前記ホウ素化合物は、ホウ酸であることが好ましい
。
【００２３】
　さらに、本発明に係る非水電解質二次電池は、具体的に、
スピネル構造を有し、Ｌｉと、少なくともＭｎと、任意に、Ｍｎを置換し得るＭｎ以外の
金属Ｍとで構成されるリチウム複合酸化物粒子からなり、
走査型電子顕微鏡による電子顕微鏡写真に基づく焼結粗大粒子の割合が、前記リチウム複
合酸化物粒子全量の１３体積％以下である前記正極活物質粒子粉末を、その正極に用いて
いる。
【００２４】
　このような非水電解質二次電池では、サイクル特性の低下が抑制され、良好な電池特性
が維持される。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明に係る正極活物質粒子粉末は、非水電解質二次電池のサイクル特性の低下を抑制
し、良好な電池特性を維持することができる。また本発明に係る製造方法により、このよ
うな正極活物質粒子粉末を、簡易に製造することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】リチウム複合酸化物粒子に含まれる二次粒子の、走査型電子顕微鏡による電子顕
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微鏡写真である。
【図２】リチウム複合酸化物粒子に含まれる焼結粗大粒子の、走査型電子顕微鏡による電
子顕微鏡写真である。
【図３】保持する焼成温度と回折ピークの半値幅との相関関係を調べたグラフである。
【図４】２００℃の焼成温度で３時間保持した際のリチウム複合酸化物粒子の、走査型電
子顕微鏡による電子顕微鏡写真である。
【図５】５００℃の焼成温度で３時間保持した際のリチウム複合酸化物粒子の、走査型電
子顕微鏡による電子顕微鏡写真である。
【図６】７００℃の焼成温度で３時間保持した際のリチウム複合酸化物粒子の、走査型電
子顕微鏡による電子顕微鏡写真である。
【図７】実施例１で得られたリチウム複合酸化物粒子の、走査型電子顕微鏡による電子顕
微鏡写真である。
【図８】実施例５で得られたリチウム複合酸化物粒子の、走査型電子顕微鏡による電子顕
微鏡写真である。
【図９】比較例１で得られたリチウム複合酸化物粒子の、走査型電子顕微鏡による電子顕
微鏡写真である。
【図１０】比較例３で得られたリチウム複合酸化物粒子の、走査型電子顕微鏡による電子
顕微鏡写真である。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　以下、本発明を実施するための形態を説明する。以下の好ましい実施形態の説明は、本
質的に例示に過ぎず、本発明、その適用方法あるいはその用途を制限することを意図する
ものではない。
【００２８】
［正極活物質粒子粉末の製造方法］
　本発明の一実施形態に係る正極活物質粒子粉末の製造方法について説明する。本実施形
態に係る製造方法で製造される正極活物質粒子粉末は、非水電解質二次電池の正極に用い
られる。
【００２９】
　本実施形態に係る製造方法で製造される正極活物質粒子粉末は、スピネル構造を有し、
Ｌｉと、少なくともＭｎと、任意に、Ｍｎを置換し得るＭｎ以外の金属Ｍとで構成される
リチウム複合酸化物粒子からなるものである。このような正極活物質粒子粉末の製造方法
は、微小一次粒子を凝集させてなる、少なくともマンガン化合物と任意に金属Ｍ化合物と
の複合化合物前駆体を主成分とし、任意に金属Ｍ化合物と、リチウム化合物と、焼結助剤
としてホウ素化合物とを添加して混合し、得られた混合物を焼成する工程を備えている。
【００３０】
　前記複合化合物前駆体は、少なくともマンガン化合物と、任意に、Ｍｎを置換し得るＭ
ｎ以外の金属Ｍの化合物（金属Ｍ化合物）を用いて調製することができる。
【００３１】
　前記マンガン化合物としては、特に限定がないが、例えば、硫酸マンガン、酸化マンガ
ン、水酸化マンガン、硝酸マンガン、炭酸マンガン、塩化マンガン、ヨウ化マンガン、及
び金属マンガン等が挙げられる。これらの中でも、酸化マンガンが好ましい。さらに好ま
しくは四三酸化マンガンである。
【００３２】
　前記金属Ｍ化合物としては、特に限定がないが、例えば、アルミニウム化合物、マグネ
シウム化合物、コバルト化合物、ニッケル化合物等を用いることができる。
【００３３】
　前記アルミニウム化合物としては、特に限定がないが、例えば、アルミン酸ナトリウム
、硫酸アルミニウム、酸化アルミニウム、水酸化アルミニウム、硝酸アルミニウム、炭酸
アルミニウム、塩化アルミニウム、ヨウ化アルミニウム、及び金属アルミニウム等が挙げ
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られる。これらの中でも、後述のとおり、湿式工程で用いる場合は硫酸アルミニウムが好
ましく、乾式工程で用いる場合は水酸化アルミニウムが好ましい。
【００３４】
　前記マグネシウム化合物としては、特に限定がないが、例えば、硫酸マグネシウム、酸
化マグネシウム、水酸化マグネシウム、硝酸マグネシウム、炭酸マグネシウム、塩化マグ
ネシウム、ヨウ化マグネシウム、及び金属マグネシウム等が挙げられる。
【００３５】
　前記コバルト化合物としては、特に限定がないが、例えば、硫酸コバルト、酸化コバル
ト、水酸化コバルト、硝酸コバルト、炭酸コバルト、塩化コバルト、ヨウ化コバルト、及
び金属コバルト等が挙げられる。
【００３６】
　前記ニッケル化合物としては、特に限定がないが、例えば、硫酸ニッケル、酸化ニッケ
ル、水酸化ニッケル、硝酸ニッケル、炭酸ニッケル、塩化ニッケル、ヨウ化ニッケル、及
び金属ニッケル等が挙げられる。
【００３７】
　前記複合化合物前駆体の調製は、例えば、マンガン化合物と場合によっては各金属Ｍ化
合物とを湿式で共沈反応させることによって行うことができる（湿式工程）。具体的には
、マンガン化合物と、金属Ｍ化合物を用いる場合は、該金属Ｍ化合物とが所望の割合（リ
チウム複合酸化物粒子におけるＭｎと任意の各種金属Ｍとの割合）となるように調整し、
これらの化合物を水及び／又は有機溶媒に溶解させる。次いで、これらの化合物の溶液に
適量の沈殿剤を添加して撹拌混合し、これらの化合物を共沈反応させ、オーバーフローさ
せることにより反応物を得た後、水洗・乾燥して、複合化合物前駆体が得られる。
【００３８】
　本実施形態においては、共沈反応後にオーバーフローさせて得られた反応物を水洗し、
脱水して含水率が０．３ｗｔ％以下となるように乾燥させることが好ましい。このような
乾燥の結果、リチウム化合物と混合して得た混合物からリチウム複合酸化物粒子を調製す
る際に、充分に反応が進み易くなり、安定性の高い正極活物質粒子粉末を得ることができ
る。
【００３９】
　前記溶液中の、マンガン化合物や任意の金属Ｍ化合物の濃度は、特に限定がないが、約
１ｍｏｌ／Ｌ～約２ｍｏｌ／Ｌであることが好ましい。また、前記沈殿剤としては、例え
ば、苛性ソーダ溶液とアンモニア溶液との混合物を好適に用いることができる。該苛性ソ
ーダ溶液の濃度及びアンモニア溶液の濃度は、いずれも特に限定がないが、苛性ソーダ溶
液の濃度は、約５．０ｍｏｌ／Ｌ～約８．０ｍｏｌ／Ｌであることが好ましく、アンモニ
ア溶液の濃度は、約５．０ｍｏｌ／Ｌ～約８．０ｍｏｌ／Ｌであることが好ましい。
【００４０】
　複合化合物前駆体中、残留Ｓ分が約０．２ｗｔ％以下、Ｎａ分が約５００ｐｐｍ以下、
水分を含む総不純物量が約０．５ｗｔ％以下となるように、前記共沈反応の条件を適宜設
定することがより好ましい。複合化合物前駆体中の不純物量が多いと、リチウム化合物と
混合して得た混合物からリチウム複合酸化物粒子を調製し難くなるほか、得られる正極活
物質粒子粉末を用いて非水電解質二次電池とした際に、安定性が低下する恐れが生じる。
【００４１】
　なお、湿式反応によりマンガン化合物と共沈させる金属Ｍ化合物としてアルミニウム化
合物を用いる場合は、硫酸アルミニウムを用いることが好ましい。また、マグネシウム化
合物を用いる場合は、硫酸マグネシウムを用いることが好ましい。また、ニッケル化合物
を用いる場合は、硫酸ニッケルを用いることが好ましい。
【００４２】
　また、後述するように、金属Ｍ化合物を乾式により混合する際には（乾式工程）、アル
ミニウム化合物を用いる場合は、水酸化アルミニウムが好ましい。また、マグネシウム化
合物を用いる場合は、酸化マグネシウムが好ましい。また、ニッケル化合物を用いる場合
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は、酸化ニッケルを用いることが好ましい。上記化合物を用いることで、焼成工程にて固
溶して粒子内に均一に分散させることができる。
【００４３】
　このようにして本実施形態で用いる複合化合物前駆体を調製することができるが、該複
合化合物前駆体は、微小一次粒子を凝集させたものである。該微小一次粒子は、例えば約
３０ｎｍ～約３００ｎｍの粒子径を有する粒子であり、これを凝集させた、例えば約８μ
ｍ～約１８μｍの平均粒子径を有する凝集体である複合化合物前駆体に、以下のとおり、
リチウム化合物と、焼結助剤であるホウ素化合物と、任意に金属Ｍ化合物とを所望の割合
で混合し、得られた混合物を焼成する。
【００４４】
　前記リチウム化合物としては、特に限定がないが、例えば、炭酸リチウム、水酸化リチ
ウム・一水和物、無水水酸化リチウム、硝酸リチウム、酢酸リチウム、臭化リチウム、塩
化リチウム、クエン酸リチウム、フッ化リチウム、ヨウ化リチウム、乳酸リチウム、シュ
ウ酸リチウム、リン酸リチウム、ピルビン酸リチウム、硫酸リチウム、及び酸化リチウム
等が挙げられる。これらの中でも、炭酸リチウムが好ましい。
【００４５】
　前記複合化合物前駆体と前記リチウム化合物との所望の割合とは、例えば、得られるリ
チウム複合酸化物粒子が、後述する式（１）：
　　Ｌｉａ（ＭｎｂＭｃ）２Ｏ４　　　（１）
（式中、ＭはＭｎを置換し得るＭｎ以外の金属を示す）で表される組成を有するような割
合である。なお、式（１）におけるＬｉとＭｎ及びＭの合計とのモル比［２×ａ／（ｂ＋
ｃ）］については、後に記載する。
【００４６】
　得られた混合物を、適宜条件を調整した酸化性雰囲気において焼成して、Ｌｉと、Ｍｎ
と、任意に、Ｍｎを置換し得るＭｎ以外の金属Ｍとで構成されるリチウム複合酸化物粒子
を調製するが、本実施形態に係る製造方法では、混合物を焼成する工程において、上記元
素に加えて混合時に焼結助剤としてホウ素化合物を添加することが１つの特徴である。
【００４７】
　また前記のとおり、焼成によりＬＭＯ等のリチウム複合酸化物を得る際には、結晶構造
の強化を目的として、複合化合物前駆体とリチウム化合物とを混合する工程で、混合前に
アルミニウム化合物を乾式添加することが好ましい。この際、例えばＬＭＯに対して１０
ｍｏｌ％程度のアルミニウムを全固溶させるために、最高焼成温度を８８０℃程度以上に
設定する必要があるが、焼結助剤としてホウ素化合物を用いると、最高焼成温度が例えば
８００℃程度であっても、アルミニウムを粒子内に均一に全固溶させることが可能となる
。
【００４８】
　前記ホウ素化合物は、後述する最高焼成温度に到達するまでの昇温中に保持する焼成温
度範囲、すなわち４８０℃以上６５０℃以下の範囲で融解する化合物であればよく、特に
限定はない。該ホウ素化合物としては、例えば、ホウ酸（Ｈ３ＢＯ３）、酸化ホウ素（Ｂ

２Ｏ３）等が挙げられる。これらの中でも、リチウム複合酸化物粒子の粒子内に均一にア
ルミニウムが固溶し易く、また４８０℃以上６５０℃以下の範囲で酸化ホウ素（Ｂ２Ｏ３

）からホウ素（Ｂ）へと変化（液化）して分散し、リチウム複合酸化物粒子が過剰焼結す
るのを抑制する効果が大きいという点から、ホウ酸が特に好ましい。
【００４９】
　複合化合物前駆体と、リチウム化合物と、任意に金属Ｍ化合物と共にホウ素化合物を添
加して混合する際、該ホウ素化合物を、該複合化合物前駆体中のマンガン１モルに対して
、ホウ素が０．１モル以上１．５モル以下となる量で添加することが好ましく、ホウ素が
０．２モル以上０．８モル以下となる量で添加することがさらに好ましい。マンガン１モ
ルに対してホウ素が０．１モル未満の場合、ホウ素化合物を添加することによる効果が充
分に発揮されないおそれがある。マンガン１モルに対してホウ素が１．５モルを超える場
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合、粒子の焼結が進行し過ぎて粗大粒子化が促進されてしまうおそれがある。
【００５０】
　本実施形態に係る製造方法では、前記のごとく、各成分を混合する工程で焼結助剤とし
てホウ素化合物を乾式で添加することに加えて、得られた混合物を焼成する際に、最高焼
成温度を８００℃以上に設定し、かつ、該最高焼成温度に到達するまでの昇温中に、４８
０℃以上６５０℃以下の範囲で焼成温度を保持することも１つの特徴である。
【００５１】
　前記のとおり、リチウム複合酸化物粒子の結晶構造をより強化するには、複合化合物前
駆体とリチウム化合物とを混合する工程で、任意の金属Ｍ化合物としてアルミニウム化合
物を乾式添加することが好ましいが（乾式工程）、本実施形態に係る製造方法では、該工
程で、焼結助剤としてホウ素化合物を添加するので、最高焼成温度を、従来の方法のよう
に８８０℃以上といった高温に設定する必要はなく、８００℃以上、好ましくは８１０℃
以上に設定することにより、アルミニウムをリチウム複合酸化物粒子の粒子内に均一に固
溶させることができる。なお、該最高焼成温度は、複合化合物前駆体の組成や、任意の金
属Ｍ化合物の種類に応じて決定すればよいが、好ましくは８７０℃以下、さらに好ましく
は８５０℃以下に設定することができる。
【００５２】
　前記最高焼成温度に到達するまでの昇温中に、焼結助剤であるホウ素化合物が融解する
４８０℃以上６５０℃以下の範囲で焼成温度を保持することにより、その間、該ホウ素化
合物が酸化ホウ素を経てホウ素へと融解して粒子表層に均一に分散し、一次粒子が結晶成
長することで、目的とするリチウム複合酸化物粒子において、各粒子が過剰焼結して（一
次粒子同士が焼結しあう）焼結粗大粒子となるのを抑制することができると本発明者らは
考えている。保持する焼成温度が４８０℃未満の場合、ホウ素化合物の融解が不充分とな
り、粒子が過剰焼結するのを抑制する効果が充分に発揮されない。保持する焼成温度が６
５０℃を超える場合、ホウ素化合物の焼結助剤としての効果が大きく、本発明の目的とす
る粒子を均一化させる効果が得られない。なお、保持する焼成温度は、４９０℃以上６４
０℃以下の範囲であることが好ましい。
【００５３】
　最高焼成温度に到達するまでの昇温中に、前記範囲で焼成温度を保持する時間は、２時
間以上１５時間以下であることが好ましく、２時間以上１２時間以下であることがさらに
好ましい。前記範囲で焼成温度を保持する時間が２時間未満の場合、ホウ素化合物の融解
が不充分となり、粒子が過剰焼結するのを抑制する効果が充分に発揮されないおそれがあ
る。保持する時間が１５時間を超える場合、これ以上の効果を得ることができないため、
全体の焼成時間が無駄に長くなるおそれがある。
【００５４】
　なお、前記最高焼成温度での焼成時間には特に限定がないが、通常、約２時間以上約１
２時間以下であることが好ましい。
【００５５】
［正極活物質粒子粉末］
　本実施形態に係る正極活物質粒子粉末は、スピネル構造を有し、Ｌｉと、少なくともＭ
ｎと、任意に、Ｍｎを置換し得るＭｎ以外の金属Ｍとで構成されるリチウム複合酸化物粒
子からなり、前記のごとき本実施形態に係る製造方法によって製造することができる。そ
して、該リチウム複合酸化物粒子においては、各粒子が過剰に焼結することで生じる焼結
粗大粒子が極めて少ない。
【００５６】
　ここで、リチウム複合酸化物粒子に含まれる二次粒子と焼結粗大粒子との違いを示す。
図１は、リチウム複合酸化物粒子に含まれる二次粒子の、走査型電子顕微鏡による電子顕
微鏡写真であり、図２は、リチウム複合酸化物粒子に含まれる焼結粗大粒子の、走査型電
子顕微鏡による電子顕微鏡写真である。用いたリチウム複合酸化物粒子は、いずれも、Ｌ
ｉと、Ｍｎ及びＡｌとで構成される同じ組成の粒子である。
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【００５７】
　図１に示されるように、二次粒子は一次粒子が凝集した凝集体の形状をしており、その
平均粒子径は、例えば５μｍ程度～１５μｍ程度である。一方、図２に示されるように、
焼結粗大粒子は一次粒子が過剰焼結した粒子塊で、歪な形状を有しており、短径であって
も例えば７μｍ程度のものである。リチウム複合酸化物粒子において、このような焼結粗
大粒子の割合が高くなると、電池を製造する際に、電極のプレス時に割れが生じ易く、割
れた部分が新生面となり、該新生面と電解液との反応が他の部分に対して著しく大きくな
り、マンガン溶出量が増大する傾向がみられる。その結果として、正極活物質粒子粉末を
非水電解質二次電池の正極活物質として用いた際に、該非水電解質二次電池のサイクル特
性を低下させ、寿命を短縮させてしまう。
【００５８】
　ところが、本実施形態に係る正極活物質粒子粉末を構成するリチウム複合酸化物粒子に
は、このような焼結粗大粒子が少ししか含まれない。具体的には、本実施形態に係る正極
活物質粒子粉末は、走査型電子顕微鏡による電子顕微鏡写真に基づく焼結粗大粒子の割合
が、リチウム複合酸化物粒子全量の１３体積％以下である。本明細書においては、このよ
うに電子顕微鏡写真に基づく粒子塊を焼結粗大粒子という。なお、該焼結粗大粒子の大き
さは一概に決定されるものではないが、例えば、その面積は３０μｍ２程度～１５０μｍ
２程度である。
【００５９】
　本実施形態に係る正極活物質粒子粉末は、前記電子顕微鏡写真に基づく焼結粗大粒子の
割合が、リチウム複合酸化物粒子全量の１３体積％以下、好ましくは１１体積％以下であ
る。このように、焼結粗大粒子の割合がリチウム複合酸化物粒子全量の１３体積％以下で
あるので、マンガン溶出量の増大が充分に抑制され、正極活物質粒子粉末を非水電解質二
次電池の正極活物質として用いた際に、該非水電解質二次電池のサイクル特性が低下して
、寿命が短縮されることがない。
【００６０】
　本実施形態に係る正極活物質粒子粉末は、リチウム複合酸化物粒子のＸ線回折における
回折ピークの半値幅が好適な範囲にある。
【００６１】
　ここで、最高焼成温度に到達するまでの昇温中に保持する焼成温度と、回折ピークの半
値幅との関係を示す。図３は、保持する焼成温度と回折ピークの半値幅との相関関係を調
べたグラフである。該半値幅は、リチウム複合酸化物粒子のＸ線回折において、空間群Ｆ
ｄ－３ｍで指数付けしたときの結晶面（４４０）の回折ピークの半値幅である。尚、最高
温度は８３０℃で５時間保持した。
【００６２】
　図３に示すとおり、各焼成温度で保持した際の回折ピークの半値幅を求め、保持した焼
成温度に対して半値幅をプロットした。保持時間は、いずれも３時間である。
【００６３】
　図３のグラフにおいて、保持した焼成温度が２００℃、５００℃、及び７００℃の場合
に着目した。これら２００℃、５００℃、及び７００℃の焼成温度で３時間保持した際の
、リチウム複合酸化物粒子の走査型電子顕微鏡による電子顕微鏡写真を、各々図４、図５
、及び図６に示す。用いたリチウム複合酸化物粒子は、いずれも、Ｌｉと、Ｍｎ及びＡｌ
とで構成される同じ混合粉を用いた組成からなる。
【００６４】
　このリチウム複合酸化物粒子の場合、焼成温度を２００℃で保持すると、半値幅は約０
．１６０°で、５００℃で保持すると、半値幅は約０．１８５°で、７００℃で保持する
と、半値幅は約０．１６０°である。そして、各々の電子顕微鏡写真を比較すると、焼成
温度を２００℃又は７００℃で保持した場合は、焼結粗大粒子の発生が顕著であるのに対
し（図４及び図６中の丸印）、焼成温度を５００℃で保持した場合は、焼結粗大粒子の発
生が充分に抑制されている（図５中の丸印）。
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【００６５】
　このように、焼成温度を２００℃といった低温や７００℃といった高温で保持したとし
ても、焼結粗大粒子の発生を抑制することはできない。また一般に、回折ピークの半値幅
は、最高焼成温度に依存する傾向があるが、好適な温度範囲で焼成温度を保持することに
より、最高焼成温度を変化させることなく、半値幅は相応する範囲に含まれる値となる。
また回折ピークの半値幅は、リチウム複合酸化物粒子の組成に依存することも考えられる
が、やはり好適な温度範囲で焼成温度を保持することにより、半値幅は相応する範囲に含
まれる値となる。
【００６６】
　前記のとおり、本実施形態に係る製造方法では、具体的に、４８０℃以上６５０℃以下
の範囲で焼成温度を保持するので、本発明にあるように焼結粗大粒子の発生が充分に抑制
される。このような製造方法が可能な本実施形態に係る正極活物質粒子粉末は、リチウム
複合酸化物粒子のＸ線回折において、空間群Ｆｄ－３ｍで指数付けしたときに結晶面（４
４０）の回折ピークの半値幅が、好ましくは０．１１０°以上０．２３０°以下、さらに
好ましくは０．１６５°以上０．２２５°以下である。このような範囲に含まれる半値幅
を有するリチウム複合酸化物粒子では、電子顕微鏡写真に基づく焼結粗大粒子の割合が、
リチウム複合酸化物粒子全量の１３体積％以下と非常に少ない。
【００６７】
　本実施形態に係る正極活物質粒子粉末は、リチウム複合酸化物粒子に含まれる、一次粒
子による凝集体である二次粒子の平均二次粒子径（Ｄ５０）が、好ましくは８μｍ以上１
８μｍ以下、さらに好ましくは１０μｍ以上１５μｍ以下である。二次粒子の平均二次粒
子径（Ｄ５０）が８μｍ未満の場合、電極作製時の充填密度が低下してしてしまう。二次
粒子の平均二次粒子径（Ｄ５０）が１８μｍを超える場合、工業的に生産することが困難
となるおそれがある。また、一次粒子の大きさは、例えば、１．０μｍ程度～２．５μｍ
程度であることが望ましい。
【００６８】
　なお、本実施形態に係る正極活物質粒子粉末では、前記のとおり、焼結粗大粒子の割合
がリチウム複合酸化物粒子全量の１３体積％以下であり、リチウム複合酸化物粒子全体に
おいて、該焼結粗大粒子以外の粒子は、ほぼ、好ましくは前記範囲の平均二次粒子径（Ｄ
５０）を有する二次粒子である。
【００６９】
　本実施形態に係る正極活物質粒子粉末は、電解質である１ｍｏｌ／ＬのＬｉＰＦ６がエ
チレンカーボネート及びジエチルカーボネート（エチレンカーボネート：ジエチルカーボ
ネート（体積比）＝３：７）に溶解されてなる電解液中でのマンガン溶出量が、好ましく
は１６５０ｐｐｍ以下、さらに好ましくは１６００ｐｐｍ以下である。マンガン溶出量が
１６５０ｐｐｍを超える場合、リチウム複合酸化物を非水電解質二次電池の正極活物質と
して用いた際に、該非水電解質二次電池のサイクル特性を低下させ、寿命を短縮させてし
まうおそれがある。なお、該マンガン溶出量は少ないほど好ましいが、通常は９００ｐｐ
ｍ程度以上である。
【００７０】
　本実施形態に係る正極活物質粒子粉末は、リチウム複合酸化物粒子が、例えば、式（１
）：
　　Ｌｉａ（ＭｎｂＭｃ）２Ｏ４　　　（１）
（式中、ＭはＭｎを置換し得るＭｎ以外の金属を示す）で表される組成を有することが好
ましい。
【００７１】
　前記式（１）中、ＬｉとＭｎ及びＭの合計とのモル比［２×ａ／（ｂ＋ｃ）］は、好ま
しくは１．０５以上１．１４以下であり、さらに好ましくは１．０８以上１．１３以下で
ある。
【００７２】
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　本実施形態に係る正極活物質粒子粉末は、Ｍｎや、金属Ｍとなり得るＡｌ、Ｍｇ、Ｃｏ
、Ｎｉ等の他にも、例えば、Ｐ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｙ、Ｓｎ、Ｂｉ、Ｃｅ、Ｚｒ、Ｌａ、Ｍｏ
、Ｓｃ、Ｎｂ、及びＷ等の異種金属を含有させることができる。その含有形態には特に限
定がなく、結晶格子における主要元素であるＭｎの一部と置換して存在していてもよく、
一次粒子が凝集した二次粒子の表面及び粒界に元素として又は化合物として存在していて
もよい。
【００７３】
　本実施形態に係る正極活物質粒子粉末を正極とし、リチウム箔を負極とした非水電解質
二次電池では、そのサイクル特性（６０℃サイクル特性）が良好に維持される。該サイク
ル特性について、正極活物質粒子粉末の組成によっても異なるが、従来の製造方法で得ら
れる同組成の正極活物質粒子粉末を用いた場合と比較して、同等ないし１％程度の向上（
数値の増加）が認められる。
【００７４】
［非水電解質二次電池］
　本実施形態に係る非水電解質二次電池は、前記正極活物質粒子粉末を正極に用いたもの
である。該非水電解質二次電池について説明する。
【００７５】
　非水電解質二次電池は、前記正極活物質粒子粉末を含む正極、負極、及び電解質から構
成される。
【００７６】
　前記正極は、特に限定がないが、通常、正極活物質粒子粉末、導電剤、及びバインダー
を混練して得られる。該導電剤としては、例えば、アセチレンブラック、グラファイト、
カーボンブラック、及び黒鉛等が挙げられる。該バインダーとしては、例えば、ポリテト
ラフルオロエチレン及びポリフッ化ビニリデン等が挙げられる。
【００７７】
　前記負極は、負極活物質からなる。該負極活物質としては、例えば、金属リチウム、リ
チウム／アルミニウム合金、リチウム／スズ合金、ケイ素、ケイ素／カーボン複合体、及
びグラファイト等が挙げられる。
【００７８】
　前記電解質としては、例えば、六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）以外に、過塩素
酸リチウム（ＬｉＣｌＯ４）及び四フッ化ホウ酸リチウム（ＬｉＢＦ４）等のリチウム塩
の少なくとも１種類が挙げられ、これらを溶媒に溶解して電解液とすることができる。
【００７９】
　前記電解液の溶媒としては、例えば、エチレンカーボネート（ＥＣ）、プロピレンカー
ボネート（ＰＣ）、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、及びジエチルカーボネート（ＤＥ
Ｃ）等のカーボネート類や、ジメトキシエタン（ＤＭＥ）等のエーテル類の少なくとも１
種類を含む有機溶媒を用いることができる。
【００８０】
［作用］
　本発明では、マンガンを含む複合化合物前駆体と、リチウム化合物と、焼結助剤として
ホウ素化合物とを添加した混合物を焼成する際に、最高焼成温度に到達するまでの昇温中
に特定温度範囲で焼成温度を保持することにより、焼結粗大粒子の割合が非常に低く、そ
の結果、電池としたときのマンガン溶出量を低減し、非水電解質二次電池のサイクル特性
の低下を抑制することが可能な正極活物質粒子粉末を得ることができる。
【実施例】
【００８１】
　以下に、本発明の代表的な実施例と比較例とを挙げて、本発明を具体的に説明するが、
本発明はこれら実施例に限定されるものではない。
【００８２】
＜正極活物質粒子粉末を用いたコインセルの作製＞
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　まず、正極活物質粒子粉末９２重量％と、導電剤としてアセチレンブラック２．５重量
％及びグラファイト（ＫＳ－１６）２．５重量％と、バインダーとしてポリフッ化ビニリ
デン３重量％とを、Ｎ－メチルピロリドンに溶解させて混合した後、そのスラリーをＡｌ
金属箔上に塗布し、１５０℃にて乾燥してシートを作製した。このシートを１６ｍｍΦに
打ち抜いた後、１ｔ／ｃｍ２で圧着して厚さ５０μｍとしたものを正極とした。負極は、
１６ｍｍΦに打ち抜いた厚さ５００μｍのリチウム箔とした。電解液は、電解質が１ｍｏ
ｌ／ＬのＬｉＰＦ６をＥＣ及びＤＭＣ（ＥＣ：ＤＭＣ（体積比）＝１：２）に溶解させた
溶液とした。これら正極、負極、及び電解液を用い、２０３２型のコインセルを作製した
。
【００８３】
（正極活物質粒子粉末の組成）
　正極活物質粒子粉末０．２ｇの試料を２５ｍｌの２０％塩酸溶液中で加熱溶解させ、冷
却後１００ｍｌメスフラスコに移して、純水を入れ調整液を作製した。測定にはＩＣＡＰ
［Ｏｐｔｉｍａ８３００、（株）パーキンエルマー製］を用い、各元素を定量して正極活
物質粒子粉末の組成を決定した。
【００８４】
（リチウム複合酸化物粒子に含まれる焼結粗大粒子の面積）
　走査型電子顕微鏡ＳＥＭ－ＥＤＸ［Ｓ－４３００、（株）日立ハイテクノロジーズ製］
を用い、倍率１０００倍でリチウム複合酸化物粒子の電子顕微鏡写真を撮影したものを使
用し、各粒子の径を定規にて肉眼で計測して、その面積（μｍ２）を算出した。この際、
電子顕微鏡写真中に表示されたスケールを基準スケールとした。
【００８５】
（リチウム複合酸化物粒子の回折ピークの半値幅）
　粉末Ｘ線回折装置［ＳｍａｒｔＬａｂ、（株）リガク製、管電圧４０ｋＶ、電流２００
ｍＡ、線源ＣｕＫα線］を用い、２θ／θで１０度から９０度まで、スリット２／３、０
．０２度ステップで、２度／分での操作条件で、リチウム複合酸化物粒子のＸ線回折測定
を行った。得られた回折パターンから、空間群Ｆｄ－３ｍで指数付けしたときの結晶面（
４４０）の回折ピークの半値幅（°）を求めた。
【００８６】
（リチウム複合酸化物粒子に含まれる二次粒子の平均二次粒子径（Ｄ５０））
　レーザー式粒度分布測定装置［マイクロトラックＨＲＡ、日機装（株）製］を用い、湿
式レーザー法で、リチウム複合酸化物粒子に含まれる二次粒子の平均粒子径（μｍ、体積
基準）を測定した。
【００８７】
（正極活物質粒子粉末のマンガン溶出量）
　前記コイン型セルを２個作製し、一度０．１Ｃレートの条件で充放電（３．０－４．３
Ｖカットオフ電圧）を行い、その後０．１Ｃレートの条件でＳＯＣ（充電状態）を３０％
とした。その後、このコイン型セルを充放電装置から取り外し、Ａｒ雰囲気のグローブボ
ックス内に入れて、正負極が短絡しないようにコイン型セルを２個とも分解し、正極のみ
２枚を得た。この正極２枚をＤＭＣで３分間程度洗浄し、洗浄後にグローブボックスのサ
イドボックスで真空乾燥を行った後、再度グローブボックスに入れた。フッ素樹脂製容器
にこの正極２枚を入れて、電解液（電解質が１ｍｏｌ／ＬのＬｉＰＦ６をＥＣ及びＤＥＣ
（ＥＣ：ＤＥＣ（体積比）＝３：７）に溶解させた溶液）２０ｇ（１６ｍＬ）を添加後、
外気が入らないようにしっかりと封を施した後、グローブボックスの外に出して、５５℃
に設定した恒温槽で１週間保存した。その後、誘導結合プラズマ（ＩＣＰ）発光分光分析
装置［Ｏｐｔｉｍａ８３００、（株）パーキンエルマー製］を用い、ＩＣＰ発光分光分析
をしてマンガン溶出量（ｐｐｍ）を求めた。
【００８８】
（非水電解質二次電池の６０℃サイクル特性）
　前記コインセルを用い、カットオフ電圧を３．０－４．３Ｖとし、充電０．２Ｃレート
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（ＣＣ－ＣＶ）、放電０．２Ｃレート（ＣＣ）で３サイクルの充放電を実施した後、充電
０．５Ｃレート（ＣＣ－ＣＶ）、放電１．０Ｃレート（ＣＣ）で１００サイクルの充放電
を実施し、全１０３サイクルとした。３サイクル目の放電容量に対する１０３サイクル目
の放電容量の割合（維持率＝１０３サイクル目の放電容量／３サイクル目の放電容量）を
、６０℃サイクル特性（％）として求めた。
【００８９】
＜参考例１＞
　硫酸マンガン水溶液に、苛性ソーダ溶液及びアンモニア溶液を添加して撹拌混合した後
、オーバーフローさせて反応物を得た。この反応物を水洗及び乾燥し、微小一次粒子の凝
集体である複合化合物前駆体を得た。
【００９０】
＜実施例１＞
　まず、参考例１で得られた複合化合物前駆体と、炭酸リチウムと、水酸化アルミニウム
とを秤量し、この秤量物内に、複合化合物前駆体を構成するマンガン１モルに対してホウ
素が０．５モルとなる量でホウ酸（粉砕処理により微粉化した試薬粉）を添加した。この
秤量物をハイスピードミキサ［形式：ＦＳ１０、（株）アーステクニカ製］を用いて混合
し、混合物を得た。なお、混合物において、マンガンのモル量に対するアルミニウム量は
５．０ｍｏｌ％とした。
【００９１】
　次に、前記混合物をアルミナ製匣鉢に２００ｇ充填して箱型焼成炉にセットし、最高焼
成温度が８３０℃となるように設定して酸化性雰囲気で、焼成を開始した。最高焼成温度
に到達するまでの昇温中に、５５０℃の焼成温度で５時間保持した後、再度昇温させて最
高焼成温度にて５時間焼成し、得られた粒子に粉砕処理を施して、目的とするリチウム複
合酸化物粒子の粉末を得た。
【００９２】
　得られたリチウム複合酸化物粒子の粉末について、その組成、含まれる焼結粗大粒子の
割合、回折ピークの半値幅、含まれる二次粒子の平均二次粒子径（Ｄ５０）、マンガン溶
出量、並びに非水電解質二次電池の６０℃サイクル特性を、各々前記方法にしたがって調
べた。これらの結果を、保持焼成温度、保持時間、最高焼成温度、及び焼成時間と共に、
後の表１及び表２に示す。
【００９３】
＜実施例２＞～＜実施例６＞
　実施例１における混合物の焼成工程において、保持焼成温度、保持時間、最高焼成温度
、及び焼成時間を表１に示すように変更したほかは、実施例１と同様にしてリチウム複合
酸化物粒子の粉末を得た。
【００９４】
　得られたリチウム複合酸化物粒子の粉末について、その組成、含まれる焼結粗大粒子の
割合、回折ピークの半値幅、含まれる二次粒子の平均二次粒子径（Ｄ５０）、マンガン溶
出量、並びに非水電解質二次電池の６０℃サイクル特性を、実施例１と同様にして調べた
。これらの結果を表１及び表２に示す。
【００９５】
＜実施例７＞
　まず、実施例１における混合物の調製において、水酸化アルミニウムの代わりに水酸化
マグネシウムを用いたほかは、実施例１と同様にして混合物を得た。なお、混合物におい
て、マンガンのモル量に対するマグネシウム量は１．５ｍｏｌ％であった。
【００９６】
　次に、実施例１における混合物の焼成工程において、保持焼成温度、保持時間、最高焼
成温度、及び焼成時間を表１に示すように変更したほかは、実施例１と同様にしてリチウ
ム複合酸化物粒子の粉末を得た。
【００９７】
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　得られたリチウム複合酸化物粒子の粉末について、その組成、含まれる焼結粗大粒子の
割合、回折ピークの半値幅、含まれる二次粒子の平均二次粒子径（Ｄ５０）、マンガン溶
出量、並びに非水電解質二次電池の６０℃サイクル特性を、実施例１と同様にして調べた
。これらの結果を表１及び表２に示す。
【００９８】
＜参考例２＞
　硫酸マンガン水溶液及び硫酸ニッケル水溶液に、苛性ソーダ溶液及びアンモニア溶液を
添加して撹拌混合した後、オーバーフローさせて反応物を得た。この反応物を水洗及び乾
燥し、微小一次粒子の凝集体である複合化合物前駆体を得た。
【００９９】
＜実施例８＞
　まず、参考例２で得られた複合化合物前駆体と、炭酸リチウムとを秤量し、この秤量物
内に、複合化合物前駆体を構成するマンガン１モルに対してホウ素が０．５モルとなる量
でホウ酸（分級粉砕処理により微粉化した試薬粉）を添加した。この秤量物をハイスピー
ドミキサ［形式：ＦＳ１０、（株）アーステクニカ製］を用いて混合し、混合物を得た。
なお、混合物において、マンガンのモル量に対するニッケル量は２５．０ｍｏｌ％であっ
た。
【０１００】
　次に、実施例１における混合物の焼成工程において、保持焼成温度、保持時間、最高焼
成温度、及び焼成時間を表１に示すように変更したほかは、実施例１と同様にしてリチウ
ム複合酸化物粒子の粉末を得た。
【０１０１】
　得られたリチウム複合酸化物粒子の粉末について、その組成、含まれる焼結粗大粒子の
割合、回折ピークの半値幅、含まれる二次粒子の平均二次粒子径（Ｄ５０）、マンガン溶
出量、並びに非水電解質二次電池の６０℃サイクル特性を、実施例１と同様にして調べた
。これらの結果を表１及び表２に示す。
【０１０２】
＜比較例１＞～＜比較例２＞
　実施例１における混合物の焼成工程において、保持焼成温度、保持時間、最高焼成温度
、及び焼成時間を表１に示すように変更したほかは、実施例１と同様にしてリチウム複合
酸化物粒子の粉末を得た。
【０１０３】
　得られたリチウム複合酸化物粒子の粉末について、その組成、含まれる焼結粗大粒子の
割合、回折ピークの半値幅、含まれる二次粒子の平均二次粒子径（Ｄ５０）、マンガン溶
出量、並びに非水電解質二次電池の６０℃サイクル特性を、実施例１と同様にして調べた
。これらの結果を表１及び表２に示す。
【０１０４】
＜比較例３＞
　実施例１における混合物の焼成工程において、最高焼成温度に到達するまでの昇温中に
、特定温度で保持することなく焼成を行ったほかは、実施例１と同様にしてリチウム複合
酸化物粒子の粉末を得た。
【０１０５】
　得られたリチウム複合酸化物粒子の粉末について、その組成、含まれる焼結粗大粒子の
割合、回折ピークの半値幅、含まれる二次粒子の平均二次粒子径（Ｄ５０）、マンガン溶
出量、並びに非水電解質二次電池の６０℃サイクル特性を、実施例１と同様にして調べた
。これらの結果を表１及び表２に示す。
【０１０６】
　なお、実施例１～８及び比較例１～３で得られたリチウム複合酸化物粒子の粉末に含ま
れる焼結粗大粒子は、いずれもその面積が３０μｍ２～１５０μｍ２のものであった。
【０１０７】
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　また、実施例１及び５、並びに比較例１及び３で得られたリチウム複合酸化物粒子の、
走査型電子顕微鏡にて撮影した電子顕微鏡写真を、各々図７～図１０に示す。
【０１０８】
【表１】

【０１０９】
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【表２】

【０１１０】
　表１に示す混合物の焼成工程における条件、及び表１～表２の結果のとおり、実施例１
～８のように、最高焼成温度を８００℃以上に設定し、最高焼成温度に到達するまでの昇
温中に４８０℃～６５０℃の範囲で焼成温度を保持して焼成を行うと、焼結粗大粒子の割
合が１３体積％以下で、該焼結粗大粒子の発生が充分に抑制されたリチウム複合酸化物粒
子が得られることが分かる。また、実施例１～８で得られたリチウム複合酸化物粒子は、
マンガン溶出量も１６００ｐｐｍ未満と少なく、このようなリチウム複合酸化物粒子を用
いた非水電解質二次電池は、良好な６０℃サイクル特性が維持されていることが分かる。
【０１１１】
　一方、最高焼成温度に到達するまでの昇温中に、特定温度で保持することなく焼成を行
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った場合（比較例３）は勿論のこと、昇温中の保持焼成温度が低過ぎても（比較例１）、
高過ぎても（比較例２）、焼結粗大粒子の割合が非常に高くなり、該焼結粗大粒子の発生
が抑制されていないリチウム複合酸化物粒子しか得られないことが分かる。また、比較例
１～３で得られたリチウム複合酸化物粒子は、マンガン溶出量も１７００ｐｐｍを超えて
多く、このようなリチウム複合酸化物粒子を用いた非水電解質二次電池は、良好な６０℃
サイクル特性を維持することができないことが分かる。
【０１１２】
　これら実施例のリチウム複合酸化物粒子と比較例のリチウム複合酸化物粒子との差異は
、図７～図１０の電子顕微鏡写真からも明らかである。図７及び図８に示す実施例１及び
実施例５のリチウム複合酸化物粒子では、焼結粗大粒子（丸印）が僅かであるのに対し、
図９及び図１０に示す比較例１及び比較例３のリチウム複合酸化物粒子では、焼結粗大粒
子（丸印）が多量に発生している。
【０１１３】
　このように、焼結粗大粒子の発生を充分に抑制するには、焼結助剤としてホウ素化合物
を用い、最高焼成温度に到達するまでの昇温中に、４８０℃～６５０℃といった特定の範
囲で焼成温度を保持して焼成を行うことが必要であることが分かる。
【産業上の利用可能性】
【０１１４】
　本発明に係る正極活物質粒子粉末は、含まれる焼結粗大粒子の割合が低く、電池とした
ときにマンガン溶出量が低減されるので、非水電解質二次電池の正極に用いる活物質とし
て好適である。このような正極活物質粒子粉末を正極に用いた非水電解質二次電池は、サ
イクル特性の低下が抑制されて、良好な電池特性を維持することができる。
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