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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般組成式（１）
　Ｌｉ１＋ｘＭＯ２　　　　　　　　　　　　　　　　（１）
で表されるリチウム含有複合酸化物を活物質として含む電極合剤層を備えた電気化学素子
用電極であって、
　前記一般組成式（１）において、
　－０．３≦ｘ≦０．３であり、且つ、Ｍは、Ｎｉ、Ｍｎ及びＭｇと、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｇａ
、ＷおよびＶより選択される少なくとも１種の元素とを含む４元素以上の元素群を表し、
　前記元素群Ｍの全元素量に対するＮｉ、Ｍｎ及びＭｇの割合を、それぞれｍｏｌ％単位
でａ、ｂ及びｃとしたとき、７０≦ａ≦９７、０．５＜ｂ＜３０、０．５＜ｃ＜３０、－
１０＜ｂ－ｃ＜１０及び－８≦（ｂ－ｃ）／ｃ≦８であり、
　前記Ｎｉの平均価数が３．０価、前記Ｍｎの平均価数が４．０価及び前記Ｍｇの平均価
数が２．０価であり、
　前記リチウム含有複合酸化物のＸ線回折測定における、（００３）面及び（１０４）面
での回折線の積分強度をそれぞれＩ（００３）及びＩ（１０４）としたとき、その比の値
Ｉ（００３）／Ｉ（１０４）が１．２以上であることを特徴とする電気化学素子用電極。
【請求項２】
　前記一般組成式（１）において、ｘ＜０である請求項１に記載の電気化学素子用電極。
【請求項３】
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　前記一般組成式（１）において、前記元素群Ｍは、更にＣｏを含み、
　前記元素群Ｍの全元素量に対するＣｏの割合をｍｏｌ％単位でｄとしたとき、０＜ｄ＜
３０である請求項１～２のいずれかに記載の電気化学素子用電極。
【請求項４】
　Ｃｏの平均価数が、３．０価である請求項３に記載の電気化学素子用電極。
【請求項５】
　前記リチウム含有複合酸化物の粒子は、主として一次粒子が集合して形成される二次粒
子からなり、
　前記一次粒子の全体積に対する、粒径が１μｍ以下の一次粒子の体積割合が３０体積％
以下である請求項１～４のいずれかに記載の電気化学素子用電極。
【請求項６】
　前記リチウム含有複合酸化物のＢＥＴ比表面積が、０．３ｍ２／ｇ以下である請求項１
～５のいずれかに記載の電気化学素子用電極。
【請求項７】
　前記リチウム含有複合酸化物のタップ密度が、２．４ｇ／ｃｍ３以上である請求項１～
６のいずれかに記載の電気化学素子用電極。
【請求項８】
　前記電極合剤層の密度が、３．１ｇ／ｃｍ３以上である請求項１～７のいずれかに記載
の電気化学素子用電極。
【請求項９】
　前記リチウム含有複合酸化物のＸ線回折測定における、結晶格子のａ軸とｃ軸の格子定
数の比ｃ／ａの値が４．９２以上である請求項１～８のいずれかに記載の電気化学素子用
電極。
【請求項１０】
　正極と、負極と、非水電解質とを含む電気化学素子であって、前記正極が、請求項１～
９のいずれかに記載の電気化学素子用電極であることを特徴とする電気化学素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電池、キャパシタなどの電気化学素子に用い得る電極と、その電極を用いた
電気化学素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、携帯電話、ノート型パーソナルコンピュータなどのポータブル電子機器の発達や
、電気自動車の実用化などに伴い、小型軽量で且つ高容量の二次電池やキャパシタなどの
電気化学素子が必要とされるようになってきた。現在、この要求に応え得る高容量二次電
池やキャパシタには、一般に、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４などが正極
活物質として用いられている。
【０００３】
　特に高容量の電池やキャパシタを構成し得る正極活物質として、ＬｉＮｉＯ２が挙げら
れるが、これは充電状態での結晶構造の安定性がＬｉＣｏＯ２よりも低く、そのままでは
電池やキャパシタの安全性を満足することが困難であった。また。ＬｉＮｉＯ２は、充放
電サイクル寿命についても、結晶構造の可逆性の低さから、満足のいくものではなかった
。
【０００４】
　このような事情を受けて、ＬｉＮｉＯ２の充電状態の結晶構造を保持させるために、Ｃ
ｏ、Ａｌ、Ｍｇなどの元素でＮｉの一部を置換したリチウム含有複合酸化物が提案されて
おり、これにより、安全性や可逆性の改良が試みられている（例えば、特許文献１。）。
【先行技術文献】
【特許文献】
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【０００５】
【特許文献１】特開２００７－２７３１０８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、特許文献１に記載されているようなリチウム含有複合酸化物は、初期充
放電効率が低いために容量低下が大きくなりやすく、また、真密度が低いために電極とし
たときの容量を高め難いこともあり、電気化学素子の更なる高容量化の点で未だ改善の余
地があり、更には、電気化学素子の充放電サイクル特性の点でも改良の余地がある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、上記事情に鑑みてなされたものであり、高容量で安定性が高い電気化学素子
用電極、及びその電気化学素子用電極を備え、高容量で、充放電サイクル特性及び安全性
に優れた電気化学素子を提供する。
【０００８】
　本発明の電気化学素子用電極は、下記一般組成式（１）
　Ｌｉ１＋ｘＭＯ２　　　　　　　　　　　　　　　　（１）
で表されるリチウム含有複合酸化物を活物質として含む電極合剤層を備えた電気化学素子
用電極であって、前記一般組成式（１）において、－０．３≦ｘ≦０．３であり、且つ、
Ｍは、Ｎｉ、Ｍｎ及びＭｇと、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｇａ、ＷおよびＶより選択される少なくとも
１種の元素とを含む４元素以上の元素群を表し、前記元素群Ｍの全元素量に対するＮｉ、
Ｍｎ及びＭｇの割合を、それぞれｍｏｌ％単位でａ、ｂ及びｃとしたとき、７０≦ａ≦９
７、０．５＜ｂ＜３０、０．５＜ｃ＜３０、－１０＜ｂ－ｃ＜１０及び－８≦（ｂ－ｃ）
／ｃ≦８であり、前記Ｎｉの平均価数が２．５～３．２価、前記Ｍｎの平均価数が３．５
～４．２価及び前記Ｍｇの平均価数が１．８～２．２価であることを特徴とする。
【０００９】
　また、本発明の電気化学素子は、正極と、負極と、非水電解質とを含む電気化学素子で
あって、前記正極が、前記電気化学素子用電極であることを特徴とする。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、高容量で安定性が高い電気化学素子用電極を提供でき、また、その電
気化学素子用電極を備え、高容量で、充放電サイクル特性及び安全性に優れた電気化学素
子を提供できる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】図１（ａ）は、本発明に係るリチウム二次電池の平面概略図であり、図１（ｂ）
は、図１（ａ）の断面概略図である。
【図２】図２は、本発明に係るリチウム二次電池の外観概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　（実施形態１）
　先ず、本発明の電気化学素子用電極（以下、単に「電極」という場合がある。）を説明
する。本発明の電気化学素子用電極は、一般組成式（１）：Ｌｉ１＋ｘＭＯ２で表される
リチウム含有複合酸化物を活物質として含む電極合剤層を備えている。また、上記一般組
成式（１）において、－０．３≦ｘ≦０．３であり、且つ、Ｍは、Ｎｉ、Ｍｎ及びＭｇを
含む元素群を表す。また、上記元素群Ｍの全元素量に対する、上記元素群Ｍに含まれるＮ
ｉ、Ｍｎ及びＭｇの割合を、それぞれｍｏｌ％単位でａ、ｂ及びｃとしたとき、７０≦ａ
≦９７、０．５＜ｂ＜３０、０．５＜ｃ＜３０、－１０＜ｂ－ｃ＜１０及び－８≦（ｂ－
ｃ）／ｃ≦８である。また、上記Ｎｉの平均価数は２．５～３．２価であり、上記Ｍｎの
平均価数は３．５～４．２価であり、上記Ｍｇの平均価数は１．８～２．２価である。
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【００１３】
　上記リチウム含有複合酸化物は、リチウム二次電池などの電気化学素子の正極活物質と
して作用し、上記リチウム含有複合酸化物を活物質として使用することにより、高容量で
安定性が高い電気化学素子用電極を提供できる。
【００１４】
　＜リチウム含有複合酸化物＞
　以下、本発明の電極に用いる上記リチウム含有複合酸化物について説明する。本発明の
電極に用いる上記リチウム含有複合酸化物は、少なくともＮｉ、Ｍｎ及びＭｇを含む元素
群Ｍを含有している。
【００１５】
　上記Ｎｉは、リチウム含有複合酸化物の容量向上に寄与する成分である。上記リチウム
含有複合酸化物を表す上記一般組成式（１）における元素群Ｍの全元素量を１００ｍｏｌ
％としたとき、Ｎｉの割合ａ（ｍｏｌ％）は、リチウム含有複合酸化物の容量向上を図る
観点から、７０ｍｏｌ％以上とする。但し、元素群Ｍ中のＮｉの割合が多すぎると、例え
ば、ＭｎやＭｇの量が減って、これらによる効果が小さくなる。よって、上記Ｎｉの割合
ａ（ｍｏｌ％）は、９７ｍｏｌ％以下とする。
【００１６】
　本発明では、元素群Ｍ中のＮｉの割合を上記のように調整することで、上記リチウム含
有複合酸化物の容量を、リチウム金属基準で駆動電圧が２．５～４．３Ｖの場合、１８５
ｍＡｈ／ｇ以上とすることができる。
【００１７】
　また、上記Ｎｉの平均価数が小さくなるほど、リチウム含有複合酸化物の電気伝導性が
低下する。よって、上記リチウム含有複合酸化物は、後記の実施例で示す方法により測定
されるＮｉの平均価数（Ａ）が、２．５～３．２価である。また、これにより、リチウム
金属基準で駆動電圧が２．５～４．３Ｖとした場合に、高容量のリチウム含有複合酸化物
とすることができる。
【００１８】
　また、上記リチウム含有複合酸化物は、元素群Ｍの全元素量を１００ｍｏｌ％としたと
き、Ｍｎの割合ｂ（ｍｏｌ％）及びＭｇの割合ｃ（ｍｏｌ％）を、０．５＜ｂ＜３０及び
０．５＜ｃ＜３０とし、且つ－１０＜ｂ－ｃ＜１０及び－８≦（ｂ－ｃ）／ｃ≦８として
、その結晶格子中にＭｎ及びＭｇを存在させている。これにより、Ｌｉの脱離及び挿入に
よってリチウム含有複合酸化物の相転移が起こる際に、Ｍｇ２＋がＬｉサイトに転移する
ことから不可逆反応が緩和され、空間群Ｒ３－ｍとして表されるリチウム含有複合酸化物
の層状の結晶構造の可逆性が向上する。また、４価のＭｎが２価のＭｇを安定化させるこ
とから、充放電サイクル寿命の長い電気化学素子を構成することが可能となる。
【００１９】
　上記Ｍｎによる２価のＭｇを安定化させる効果をより良好に確保する観点からは、元素
群Ｍの全元素中におけるＭｎの割合ｂは、１ｍｏｌ％以上であることが好ましく、２ｍｏ
ｌ％以上であることがより好ましく、一方、１０ｍｏｌ％以下であることが好ましく、７
ｍｏｌ％以下であることがより好ましい。また、Ｍｇによる上記結晶構造の可逆性向上の
効果をより良好に確保する観点からは、元素群Ｍの全元素中におけるＭｇの割合ｃは、１
ｍｏｌ％以上であることが好ましく、２ｍｏｌ％以上であることがより好ましい。但し、
Ｍｇは充放電容量への寄与が小さいために、添加量が多いと容量の低下を招く虞がある。
よって、上記Ｍｇの割合ｃは、１５ｍｏｌ％以下であることが好ましく、１０ｍｏｌ％以
下であることがより好ましく、７ｍｏｌ％以下であることが更に好ましい。そして、Ｍｎ
とＭｇの組成比の差が小さいのが望ましく、－３≦ｂ－ｃ≦３であることが好ましく、ま
た、－２≦（ｂ－ｃ）／ｃ≦２であることが好ましい。
【００２０】
　上記リチウム含有複合酸化物において、Ｍｇの平均価数は、リチウム含有複合酸化物の
結晶構造の可逆性を高める観点から、後記の実施例で示す方法により測定される値で、１
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．８～２．２価である。また、上記リチウム含有複合酸化物において、Ｍｎの平均価数は
、Ｍｇを安定化させて、その作用を有効に発揮させ得るようにする観点から、後記の実施
例で示す方法により測定される値で、３．５～４．２価である。
【００２１】
　上記リチウム含有複合酸化物を表す上記一般式（１）における元素群Ｍは、少なくとも
Ｎｉ、Ｍｎ及びＭｇを含むものであり、これら３種の元素のみからなる元素群であっても
よい。
【００２２】
　また、上記元素群Ｍは、Ｎｉ、Ｍｎ及びＭｇに加えて、更にＣｏ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｆｅ、
Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ａｇ、Ｔａ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｂ、Ｐ、Ｚｒ、Ｇａ、Ｂａ、
Ｓｒ、Ｃａ、Ｓｉ、Ｗ、Ｖ及びＳなどの元素を含む４種以上の元素群であってもよい。元
素群ＭがＣｏを含む場合には、Ｃｏがリチウム含有複合酸化物の結晶格子中に存在するこ
とで、電気化学素子の充放電でのＬｉの脱離及び挿入によってリチウム含有複合酸化物の
相転位から起こる不可逆反応を更に緩和することができ、リチウム含有複合酸化物の結晶
構造の可逆性を高めることができる。これにより、充放電サイクル寿命の長い電気化学素
子を構成することが可能となる。
【００２３】
　上記元素群ＭがＣｏを含む場合、元素群Ｍの全元素量を１００ｍｏｌ％としたとき、Ｃ
ｏの割合ｄ（ｍｏｌ％）は、元素群Ｍを構成する他の元素（Ｎｉ、Ｍｎ及びＭｇ）の量が
少なくなることによって、これらの元素による効果が小さくなることを抑制する観点から
、０＜ｄ＜３０であることが好ましい。上記Ｃｏによるリチウム含有複合酸化物の結晶構
造の可逆性向上の効果をより良好に確保する観点からは、上記Ｃｏの割合ｄは、１ｍｏｌ
％以上であることがより好ましい。
【００２４】
　更に、上記リチウム含有複合酸化物におけるＣｏの平均価数は、Ｃｏによる上記効果を
良好に確保する観点から、後記の実施例で示す方法により測定される値で、２．５～３．
２価であることが好ましい。
【００２５】
　また、上記元素群Ｍが、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ａｇ、Ｔ
ａ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｂ、Ｐ、Ｚｒ、Ｇａ、Ｂａ、Ｓｒ、Ｃａ、Ｓｉ、Ｗ、Ｖ及びＳなどの元
素を含む場合、本発明の効果を十分に得るためには、元素群Ｍの全元素量を１００ｍｏｌ
％としたとき、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｍｇ及びＣｏ以外の元素の割合は、１５ｍｏｌ％以下とする
ことが好ましく、７ｍｏｌ％以下とすることがより好ましく、３ｍｏｌ％以下とすること
が特に好ましい。なお、元素群Ｍに、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｍｇ及びＣｏ以外の元素が複数含まれ
る場合は、その総量を１５ｍｏｌ％以下とすることが好ましい。元素群ＭにおけるＮｉ、
Ｍｎ、Ｍｇ及びＣｏ以外の元素は、リチウム含有複合酸化物中に均一に分布していてもよ
く、また、粒子表面などに偏析していてもよい。
【００２６】
　上記元素の中でも、元素群Ｍは、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｇａ、ＷおよびＶより選択される少なく
とも１種の元素を含んでいることが好ましい。Ｎｉ、Ｍｎ、およびＣｏと同様の配位環境
で、よりイオン半径の大きいＧａ、Ｖ、Ｗ、ＭｏまたはＮｂが固溶することにより、リチ
ウム含有複合酸化物の結晶格子におけるｃ軸方向の層間距離を伸長させることができる。
より具体的には、ｃ軸の格子定数を１．４１６～１．４２８ｎｍとし、さらにａ軸とｃ軸
の格子定数の比ｃ／ａの値を４．９２以上とすることができる。ＬｉＮｉＯ２は、空間群
Ｒ３－ｍに帰属される層状構造を有するが、充放電の過程で、その遷移金属層における層
間距離が変化し、ｃ軸方向に膨張・収縮することが、例えば、文献Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃ
ｈｅｍ．ｓｏｃ．，ｖｏｌ１４０，Ｎｏ７（１９９３）などで報告されている。この充放
電での結晶の膨張・収縮は、サイクル特性を悪化させる一因となる。Ｎｂ、Ｍｏ、Ｇａ、
ＷおよびＶのように、Ｎｉに比べイオン半径の大きな元素をリチウム含有複合酸化物に含
有させることにより、初めから層間距離を伸長させて、充放電での結晶の膨張・収縮の割
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合を低減させることができ、よりサイクル特性の優れた材料とすることができる。
【００２７】
　例えば、上記Ｎｉ、Ｍｎ及びＭｇを含むリチウム含有複合酸化物を正極に用い、黒鉛、
リチウムと合金化可能な元素またはその化合物などを負極に用いたリチウム二次電池では
、リチウム含有複合酸化物に更にＮｂなどの元素を含有させることにより、２．８Ｖから
４．２Ｖの電圧範囲で電池を充放電させた場合に、空間群Ｒ３－ｍに帰属される正極材料
のｃ軸方向の層間距離の変化率を１．５％以下に抑制することができる。
【００２８】
　同様に、チタン酸リチウム（Ｌｉ４／３Ｔｉ５／３Ｏ４）を負極に用いたリチウム二次
電池では、１．０Ｖから２．６Ｖの電圧範囲で電池を充放電させた場合に、空間群Ｒ３－
ｍに帰属される正極材料のｃ軸方向の層間距離の変化率を１．５％以下に抑制することが
できる。
【００２９】
　すなわち、上記一般組成式：Ｌｉ１＋ｘＭＯ２で表されるリチウム含有複合酸化物にＮ
ｂ、Ｍｏ、Ｇａ、ＷおよびＶより選択される少なくとも１種の元素を含有させることによ
り、Ｌｉ１．００ＭＯ２からＬｉ０．２５ＭＯ２までのＬｉ量比の変化に対応する充放電
において、空間群Ｒ３－ｍに帰属される正極材料のｃ軸方向の層間距離の変化率を１．５
％以下に抑制することができる。
【００３０】
　ただし、上記元素は充放電容量に寄与しないため、含有量が多いと容量の低下を招く。
よって、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｇａ、ＷおよびＶの含有量は元素群Ｍの全元素量を１００ｍｏｌ％
としたときに１５ｍｏｌ％以下であることが好ましく、７ｍｏｌ％以下であることがより
好ましく、３ｍｏｌ％以下であることが特に好ましい。一方、前記効果をもたらすために
は０．１ｍｏｌ％以上であることが好ましい。
【００３１】
　また、元素群Ｍは、Ｚｒ又はＴｉをさらに含有させることができる。これらの元素を含
有することにより、充放電サイクル特性のより一層の向上が可能となる。Ｚｒ及びＴｉは
、リチウム含有複合酸化物中に均一に存在していてもよいが、リチウム複合酸化物の表面
に偏在させることがより好ましい。リチウム含有複合酸化物の電気化学特性を損なうこと
なく、その表面活性を抑制して、充放電サイクル特性、高温貯蔵特性及び熱的安定性に優
れた活物質とする効果が発揮されやすくなるためである。従って、リチウム含有複合酸化
物の表面を、Ｚｒ酸化物、Ｔｉ酸化物などの、Ｚｒ又はＴｉの化合物で被覆するものであ
ってもよい。これにより、リチウム含有複合酸化物の粒子表面の不純物や副生成物を減少
させることができ、リチウム含有複合酸化物を含むペースト、スラリーなどの組成物を用
いて電極合剤層を形成する際に、組成物のゲル化などを抑制することができ、塗料安定性
も向上することができる。
【００３２】
　上記Ｚｒ又はＴｉの含有量は、リチウム含有複合酸化物の容量低下を防ぐために、Ｚｒ
及びＴｉを含むリチウム複合酸化物粒子全体（粒子表面にＺｒ化合物又はＴｉ化合物の被
覆を有する場合は、上記被覆部も含めた粒子全体）の５質量％以下とするのが好ましく、
１質量％以下とするのがより好ましい。一方、リチウム含有複合酸化物の表面活性を抑制
する効果を十分に発揮させるためには、０．００１質量％以上含有させることが好ましい
。
【００３３】
　上記組成を有するリチウム含有複合酸化物では、その真密度が４．５５～４．９５ｇ／
ｃｍ３と大きな値になり、活物質の質量あたりの容量を大きくすることができ、可逆性に
優れた材料とすることができる。
【００３４】
　また、上記リチウム含有複合酸化物は、特に化学量論比に近い組成のときに、その真密
度が大きくなるため、本発明では上記一般組成式（１）において、－０．３≦ｘ≦０．３
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とする。ｘの値をこのように調整することで、真密度及び可逆性を高めることができる。
ｘは、－０．１以上０．１以下であることがより好ましく、この場合には、リチウム含有
複合酸化物の真密度を４．６ｇ／ｃｍ３以上と、より高い値にすることができる。
【００３５】
　ここで、ｘ＜０の場合、即ち化学量論比よりもＬｉが不足する場合には、リチウム含有
複合酸化物の合成において、その層状構造を構成するＬｉ層のＬｉサイトにＮｉが入り込
み、構造不整を生じやすくなる。Ｘ線回折図形において、（００３）面及び（１０４）面
でのそれぞれの回折線の積分強度をＩ（００３）及びＩ（１０４）とすると、安定な構造
とするためには、その比の値〔積分強度比：Ｉ（００３）／Ｉ（１０４）〕は１．２以上
であることが望ましいが、上記のような構造不整が生じた場合、積分強度比が１．２より
も小さくなり、充放電容量が減少してサイクル特性が低下してしまう。
【００３６】
　しかし、Ｍｇを結晶中に固溶させることにより、ｘ＜０の場合であってもＬｉ層の形成
が容易となり、Ｌｉ層にＮｉが入り込むのを防ぐことができるので、積分強度比Ｉ（００

３）／Ｉ（１０４）を１．２以上とすることができ、結晶構造の可逆性が高まり、高容量
で且つ優れたサイクル特性を有するリチウム含有複合酸化物を得ることができる。
【００３７】
　また、化学量論比よりもＬｉ量比が少なくなるよう組成を設計することにより、リチウ
ム含有複合酸化物の合成時に、Ｌｉの仕込み量を低減することができるので、余剰となる
Ｌｉ２ＣＯ３やＬｉＯＨの生成あるいはそれらの残留を防止することができ、上記余剰化
合物により生じる合剤塗料の質の低下が抑制され、塗料作製及びその品質維持が容易にな
る。
【００３８】
　上記リチウム含有複合酸化物は、その表面の活性を適度に抑えることで、本発明の電極
を用いた電気化学素子において、ガス発生を抑制し、特に角形（角筒形）の外装体を有す
る電池とした場合に外装体の変形を抑えて、貯蔵性や寿命を向上させることができる。こ
のような効果を確保する観点から、上記リチウム含有複合酸化物は、以下の形態を有する
ことが好ましい。
【００３９】
　先ず、上記リチウム含有複合酸化物の粒子は主として一次粒子が集合してなる二次粒子
からなり、上記一次粒子の全体積に対する、粒径が１μｍ以下の一次粒子の体積割合が、
３０体積％以下であることが好ましく、１５体積％以下であることがより好ましい。また
、上記リチウム含有複合酸化物の粒子のＢＥＴ比表面積は、０．３ｍ２／ｇ以下であるこ
とが好ましく、０．２５ｍ２／ｇ以下であることがより好ましい。
【００４０】
　即ち、上記リチウム含有複合酸化物において、全一次粒子中における粒径が１μｍ以下
の一次粒子の割合が大きすぎたり、ＢＥＴ比表面積が大きすぎる場合には、リチウム含有
複合酸化物の反応面積が大きくなり、活性点が多くなる。このため、（１）大気中の水分
、（２）上記リチウム含有複合酸化物を活物質として使用する電極の電極合剤層の形成に
用いる結着剤、及び（３）上記電極を有する電気化学素子の非水電解質と、リチウム含有
複合酸化物との不可逆な反応が起こりやすくなる。これにより、電気化学素子内でガスが
発生して外装体が変形したり、電極合剤層の形成に使用する溶剤を含む組成物（ペースト
、スラリーなど）がゲル化したりする問題が発生しやすくなる。
【００４１】
　なお、上記リチウム含有複合酸化物は、粒径が１μｍ以下の一次粒子を全く含まなくて
もよく、粒径が１μｍ以下の一次粒子の割合が０体積％であってもよい。また、上記リチ
ウム含有複合酸化物のＢＥＴ比表面積は、その反応性が必要以上に低下することを防ぐた
めに、０．１ｍ２／ｇ以上であることが好ましい。更に、凝集していない一次粒子と、一
次粒子が凝集して形成された二次粒子とからなる上記リチウム含有複合酸化物の粒子全体
の数平均粒子径は、５～２５μｍであることが好ましい。この範囲内であれば、ＢＥＴ比
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表面積を適切な範囲に制御できるからである。
【００４２】
　上記リチウム含有複合酸化物に含まれる、粒径が１μｍ以下の一次粒子の割合、及びリ
チウム含有複合酸化物の粒子全体の数平均粒子径、更には、後記の他の活物質の数平均粒
子径は、レーザー回折散乱式粒度分布測定装置、例えば、日機装社製「マイクロトラック
ＨＲＡ」などにより測定することができる。後記の実施例に示す値は、この方法により測
定した値である。また、上記リチウム含有複合酸化物のＢＥＴ比表面積は、多分子層吸着
の理論式であるＢＥＴ式を用いて測定したものである。具体的には、Ｍｏｕｎｔｅｃｈ社
製の窒素吸着法による比表面積測定装置「Ｍａｃｓｏｒｂ　ＨＭ　ｍｏｄｅｌｅ－１２０
１」を用いて、ＢＥＴ比表面積として得た値である。
【００４３】
　上記リチウム含有複合酸化物は、これを活物質として使用する電極に係る電極合剤層の
密度を高め、電極の容量、ひいては電気化学素子の容量をより高める観点から、その粒子
形状が、球状又は略球状であることが好ましい。これにより、電極作製時のプレス工程（
詳しくは後述する）において、プレス処理によってリチウム含有複合酸化物の粒子を移動
させて電極合剤層の密度を高める際に、粒子の移動が無理なく行われ、粒子がスムーズに
再配列されるようになる。そのため、プレス荷重を小さくすることができることから、プ
レスに伴う集電体のダメージを軽減でき、電極の生産性を高めることが可能となる。また
、上記リチウム含有複合酸化物の粒子が、球状又は略球状の場合には、粒子がより大きな
プレス圧にも耐えることができるため、電極合剤層をより高密度とすることも可能となる
。
【００４４】
　更に、上記リチウム含有複合酸化物は、電極合剤層における充填性を高める観点から、
タップ密度が、２．４ｇ／ｃｍ３以上であることが好ましく、２．８ｇ／ｃｍ３以上であ
ることがより好ましい。即ち、タップ密度が高く、粒子内部に空孔を有さないか、粒子の
断面観察から測定される１μｍ以下の微小な空孔の面積比率が１０％以下であるような、
空孔の割合の少ない粒子とすることで、電極合剤層でのリチウム含有複合酸化物の充填性
を高めることができる。
【００４５】
　上記リチウム含有複合酸化物のタップ密度は、ホソカワミクロン社製のタップ密度測定
装置「パウダテスタＰＴ－Ｓ型」を用い、以下のようにして求められる値である。即ち、
測定用カップ１００ｃｍ３に測定粒子をすり切り一杯に入れ、体積が減少した分を適宜補
充しながら１８０秒間タッピングを行う。タッピング終了後、余分な粒子をブレードです
り切った後、測定粒子の質量：Ｔ（ｇ）を測定し、次式にてタップ密度を求める。
【００４６】
　タップ密度（ｇ／ｃｍ３）＝Ｔ／１００
【００４７】
　＜リチウム含有複合酸化物の製造方法＞
　次に、上記リチウム含有複合酸化物の製造方法について説明する。上記リチウム含有複
合酸化物は、Ｌｉ含有化合物、Ｎｉ含有化合物、Ｍｎ含有化合物及びＭｇ含有化合物など
を単純に混合して焼成するだけでは、高い純度で得ることが非常に困難である。これは、
Ｎｉ、Ｍｎ、Ｍｇなどは、固体中での拡散速度が遅いため、リチウム含有複合酸化物の合
成反応時に、これらを均一に拡散させることが困難であり、生成したリチウム含有複合酸
化物中にＮｉ、Ｍｎ、Ｍｇなどが均一に分布し難いことが原因であると考えられる。
【００４８】
　本発明に係るリチウム含有複合酸化物を製造する際には、少なくとも、Ｎｉ、Ｍｎ及び
Ｍｇ（元素群ＭがＣｏも含む場合には、更にＣｏ）を構成元素として含有する複合化合物
と、Ｌｉ含有化合物とを焼成する方法を採用することが好ましく、このような方法によっ
て、上記リチウム含有複合酸化物を、高い純度で比較的容易に合成できる。即ち、あらか
じめ、少なくともＮｉ、Ｍｎ及びＭｇ（更にはＣｏ）を含有する複合化合物を製造してお
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き、これをＬｉ含有化合物と共に焼成することにより、酸化物形成反応において、Ｎｉ、
Ｍｎ及びＭｇ（更にはＣｏ）が均一に分布し、リチウム含有複合酸化物がより高純度で合
成される。
【００４９】
　本発明に係るリチウム含有複合酸化物の製造方法は、上記方法に限定されるものではな
いが、どのような製造過程を経るかによって、生成するリチウム複合酸化物の物性、即ち
、構造の安定性や充放電の可逆性、真密度などが大きく変化するものと推測される。
【００５０】
　ここで、少なくともＮｉ、Ｍｎ及びＭｇ（更にはＣｏ）を含有する複合化合物としては
、例えば、Ｎｉ、Ｍｎ及びＭｇ（更にはＣｏ）を含む共沈化合物、水熱合成された化合物
、メカニカル合成された化合物、及びそれらを熱処理して得られる化合物などが挙げられ
、Ｎｉ０．７Ｍｎ０．１Ｍｇ０．２（ＯＨ）２、Ｎｉ０．９Ｃｏ０．０５Ｍｎ０．０３Ｍ
ｇ０．０２（ＯＨ）２などの、ＮｉとＭｎとＭｇとの酸化物又は水酸化物や、ＮｉとＭｎ
とＭｇとＣｏとの酸化物又は水酸化物が好ましい。
【００５１】
　上記共沈化合物は、例えば、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｍｇ、Ｃｏなどの構成元素の硫酸塩、硝酸塩
などを所定の割合で溶解させた水溶液を水酸化アルカリ水溶液に添加して反応させること
により、これら構成元素の共沈水酸化物として得ることができる。
【００５２】
　上記水酸化アルカリ水溶液の代わりに、水酸化アルカリによりｐＨをおよそ１０～１３
の範囲に調整したアンモニア水を用いてもよい。即ち、アンモニア水の温度をおよそ４０
～６０℃の範囲で一定に保ち、アンモニア水のｐＨが上記範囲で一定に保たれるようアル
カリ水溶液を添加しながら、上記アンモニア水に上記硫酸塩、硝酸塩などを溶解させた水
溶液を徐々に添加して共沈化合物を析出させる。これにより、共沈化合物の構成元素が均
一に分布し、合成したリチウム含有複合酸化物のＮｉ、Ｍｎ及びＭｇ（更にはＣｏ）の平
均価数を前述の本発明の範囲に制御しやすくなる。
【００５３】
　上記元素群Ｍの一部に、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｍｇ及びＣｏ以外の元素、例えば、Ｔｉ、Ｃｒ、
Ｆｅ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ａｇ、Ｔａ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｂ、Ｐ、Ｚｒ、Ｇａ、
Ｂａ、Ｓｒ、Ｃａ、Ｓｉ、Ｗ、Ｖ及びＳよりなる群から選択される少なくとも１種の元素
（以下、これらを纏めて「元素Ｍ’」という。）を含有する上記リチウム含有複合酸化物
を製造する場合には、少なくともＮｉ、Ｍｎ及びＭｇ（更にはＣｏ）を含有する複合化合
物と、Ｌｉ含有化合物と、元素Ｍ’を含有する化合物とを混合して焼成することにより製
造できるが、可能であれば、少なくともＮｉ、Ｍｎ及びＭｇ（更にはＣｏ）と、更に元素
Ｍ’も含有する複合化合物を用いることが好ましい。また、上記複合化合物におけるＮｉ
、Ｍｎ、Ｍｇ及びＭ’の量比や、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｍｇ、Ｃｏ及びＭ’の量比は、目的とする
リチウム含有複合酸化物の組成に応じて適宜調整すればよい。
【００５４】
　上記リチウム含有複合酸化物の粒子の製造に用い得るＬｉ含有化合物としては、種々の
リチウム塩を用いることができ、例えば、水酸化リチウム・一水和物、硝酸リチウム、炭
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、酸化リチウムなどが挙げられ、それらの中でも、炭酸ガス、
窒素酸化物、硫黄酸化物などの環境に悪影響を及ぼすガスが発生しない点で、水酸化リチ
ウム・一水和物が好ましい。
【００５５】
　以上より、上記リチウム含有複合酸化物を製造するには、先ず、少なくともＮｉ、Ｍｎ
及びＭｇを含有する複合化合物（更にはＣｏや元素Ｍ’を含有する複合化合物）と、Ｌｉ
含有化合物と、必要に応じて使用される元素Ｍ’を含有する化合物とを、目的とするリチ
ウム含有複合酸化物の組成にほぼ応じた比率で混合する。そして、得られた原料混合物を
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、例えば、６００～１０００℃で１～２４時間焼成することで、上記リチウム含有複合酸
化物を得ることができる。
【００５６】
　例えば、ＺｒあるいはＴｉを含有するリチウム含有複合酸化物を製造する方法として、
以下の方法を例示することができる。
【００５７】
　先ず、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｍｇ、Ｃｏなどの構成元素の硫酸塩、硝酸塩などを所定の割合で溶
解させた水溶液を水酸化アルカリ水溶液に添加して反応させ、これら構成元素の共沈水酸
化物を得る。次に、これを十分に水洗して乾燥した後、この共沈水酸化物に、リチウム塩
とＺｒＯ２又はＴｉＯ２などの化合物とを加えて十分に混合する。その後、この混合物を
所定の温度で焼成して反応させることによりリチウム含有複合酸化物が得られる。
【００５８】
　上記水酸化アルカリ水溶液の代わりに、前述のように水酸化アルカリによりｐＨをおよ
そ１０～１３の範囲に調整したアンモニア水を用いてもよい。
【００５９】
　また、共沈水酸化物とリチウム塩とＺｒ化合物又はＴｉ化合物とを混合し焼成する方法
ではなく、共沈化合物を析出させた反応溶液に、更にＺｒ化合物又はＴｉ化合物を加える
ことにより、上記構成元素の共沈水酸化物をＺｒ化合物又はＴｉ化合物で被覆した複合体
を形成することができるので、これをリチウム塩とともに焼成してリチウム含有複合酸化
物とする方法であってもよい。
【００６０】
　また、リチウム含有複合酸化物の表面をＺｒ化合物又はＴｉ化合物で被覆する方法とし
ては、リチウム含有複合酸化物とＺｒ化合物又はＴｉ化合物とを混合し、その混合物を１
００～１０００℃程度の温度で焼成する方法を例示することができる。
【００６１】
　上記原料混合物の焼成に際しては、一度に所定温度まで昇温するよりも、一旦焼成温度
よりも低い温度（例えば、２５０～８５０℃）まで加熱し、その温度で保持することによ
り予備加熱を行い、その後に焼成温度まで昇温して反応を進行させることが好ましく、ま
た、焼成環境の酸素濃度を一定に保つことが好ましい。
【００６２】
　これは、本発明に係る上記リチウム含有複合酸化物の生成過程において、３価のＮｉが
不安定であるために非化学量論組成となりやすいことから、少なくともＮｉ、Ｍｎ及びＭ
ｇを含有する複合化合物（更にはＣｏや元素Ｍ’を含有する複合化合物）と、Ｌｉ含有化
合物と、必要に応じて使用される元素Ｍ’を含有する化合物との反応を段階的に生じさせ
て、生成するリチウム含有複合酸化物の均質性を高め、また、生成したリチウム含有複合
酸化物を安定して結晶成長させるためである。即ち、一度に焼成温度まで昇温した場合や
、焼成環境の酸素濃度が焼成途中に低下するような場合には、少なくともＮｉ、Ｍｎ及び
Ｍｇを含有する複合化合物（更にはＣｏや元素Ｍ’を含有する複合化合物）と、Ｌｉ含有
化合物と、必要に応じて使用される元素Ｍ’を含有する化合物との反応が不均一になりや
すく、生成したリチウム含有複合酸化物がＬｉを放出しやすいなど、組成の均一性が損な
われやすい。
【００６３】
　上記予備加熱の時間については特に制限はないが、通常、０．５～３０時間程度とすれ
ばよい。
【００６４】
　また、上記原料混合物の焼成時の雰囲気は、酸素を含むガス雰囲気とする。例えば、大
気雰囲気、不活性ガス（アルゴン、ヘリウム、窒素など）と酸素ガスとの混合ガス雰囲気
、酸素ガス雰囲気などとすることができる。焼成時の雰囲気の酸素濃度（体積基準）は、
１５％以上であることが好ましく、１８％以上であることが好ましい。また、焼成時の雰
囲気の酸素濃度を一定に維持するために、上記酸素を含むガスを連続的にフローさせた雰
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囲気中で上記原料混合物の焼成を行うことが好ましい。リチウム含有複合酸化物の製造コ
ストを低減して、その生産性、ひいては電極の生産性を高める観点からは、大気フロー中
で上記原料混合物の焼成を行うことが、より好ましい。
【００６５】
　上記原料混合物の焼成時における上記酸素を含むガスの流量は、上記原料混合物１００
ｇあたり２ｄｍ３／分以上とすることが好ましい。上記ガスの流量が少なすぎる場合、即
ちガス流速が遅すぎる場合には、上記リチウム含有複合酸化物の組成の均質性が損なわれ
る虞がある。また、上記原料混合物の焼成時における上記ガスの流量は、上記原料混合物
１００ｇあたり５ｄｍ３／分以下とすることが好ましい。これにより酸素を含むガスを効
率よく使用できる。
【００６６】
　また、上記原料混合物を焼成する工程では、乾式混合された混合物をそのまま用いても
よいが、原料混合物をエタノールなどの溶媒に分散させてスラリー状にし、遊星型ボール
ミルなどで３０～６０分間程度混合し、これを乾燥させたものを用いることが好ましい。
このような方法によって、製造されるリチウム含有複合酸化物の均質性を更に高めること
ができる。
【００６７】
　＜電極合剤層＞
　次に、本発明の電極に用いる電極合剤層について説明する。本発明の電極は、上記本発
明に係るリチウム含有複合酸化物を活物質として含有する電極合剤層を備えているが、電
極合剤層は、他の活物質を含んでいてもよい。本発明に係るリチウム含有複合酸化物以外
の他の活物質としては、例えば、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＣｏ１－ｘＮｉｘＯ２などのリチウ
ムコバルト酸化物；ＬｉＭｎＯ２、Ｌｉ２ＭｎＯ３、ＬｉＭｎ２Ｏ４などのリチウムマン
ガン酸化物；ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＡｌｙＯ２などのリチウムニッケ
ル酸化物；のほか、Ｌｉ４／３Ｔｉ５／３Ｏ４などのスピネル構造のリチウム含有複合酸
化物；ＬｉＦｅＰＯ４などのオリビン構造のリチウム含有複合酸化物；上記の酸化物を基
本組成としその構成元素を各種元素で置換した酸化物；などを用いることができる。特に
、本発明に係るリチウム含有複合酸化物に比べて作動電圧の高いＬｉＣｏＯ２などの層状
構造の活物質や、ＬｉＭｎ２Ｏ４などのスピネル構造の活物質を、本発明に係るリチウム
含有複合酸化物と併用して電池を構成すれば、例えば、放電深度が１０％程度の範囲での
充放電の繰り返し、即ち、電池を組み込んだ機器が実際に使用される際の条件に相当する
、短時間での使用（＝放電）と充電の繰り返しにおける充放電サイクル特性を高めること
が可能となる。本発明に係るリチウム含有複合酸化物以外の他の活物質を用いる場合、他
の活物質の割合は質量比で活物質全体の１％以上とするのが望ましく、５％以上とするの
がより望ましい。一方、本発明の効果を明確にするために、他の活物質の割合は質量比で
活物質全体の３０％以下とすることが望ましく、２０％以下とすることがより望ましい。
【００６８】
　上記他の活物質のうち、リチウムコバルト酸化物としては、上記例示のＬｉＣｏＯ２の
他、ＬｉＣｏＯ２のＣｏの一部をＴｉ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇ
ｅ、Ｓｎ、Ｍｇ、Ｇａ、Ｗ、Ｂａ及びＺｒよりなる群から選択される少なくとも１種の元
素で置換した酸化物（但し、本発明に係る上記リチウム含有複合酸化物は除く）が好まし
い。これらのリチウムコバルト酸化物は、その導電率が１．０×１０－３Ｓ・ｃｍ－１以
上と高く、電極の負荷特性をより高め得るからである。
【００６９】
　また、上記他の活物質のうち、スピネル構造のリチウム含有複合酸化物としては、上記
例示のＬｉＭｎ２Ｏ４及びＬｉ４／３Ｔｉ５／３Ｏ４の他、ＬｉＭｎ２Ｏ４のＭｎの一部
を、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｍｇ、Ｇａ、Ｗ、
Ｂａ及びＺｒよりなる群から選択される少なくとも１種の元素で置換した酸化物が好まし
い。これらのスピネル構造のリチウム含有複合酸化物は、リチウムの引き抜き可能量が、
コバルト酸リチウムやニッケル酸リチウムなどのリチウム含有酸化物の１／２であるため
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、過充電時などの安全性に優れており、電気化学素子の安全性を更に高めることができる
からである。
【００７０】
　本発明に係るリチウム含有複合酸化物と、他の活物質とを併用する場合には、これらを
単に混合して用いてもよいが、これらの粒子を造粒などにより一体化した複合粒子として
使用することがより好ましく、この場合には、電極合剤層における活物質の充填密度が向
上し、活物質粒子相互間の接触をより確実にすることができる。そのため、本発明の電極
を用いた電気化学素子の容量及び負荷特性を更に高めることができる。
【００７１】
　また、両者を乾式混合し、更に結着剤などと共に二軸混練機を用いて塗料化する工程に
より合剤層を形成するのであってもよい。
【００７２】
　また、本発明に係るリチウム含有複合酸化物において、上記リチウムコバルト酸化物と
の複合粒子の使用に際し、上記リチウム含有複合酸化物の表面に上記リチウムコバルト酸
化物が存在することで、複合粒子から溶出したＭｎとＣｏとが、複合粒子の表面に速やか
に析出して被膜を形成するため、複合粒子が化学的に安定化する。これにより、複合粒子
による電気化学素子内の非水電解質の分解を抑制でき、また、更なるＭｎの溶出を抑える
ことができるため、貯蔵性及び充放電サイクル特性がより優れた電気化学素子を構成する
ことができるようになる。
【００７３】
　上記複合粒子とする場合、本発明に係るリチウム含有複合酸化物と他の活物質のいずれ
か一方の数平均粒子径が、他方の数平均粒子径の１／２以下であることが好ましい。この
ように、大きな数平均粒子径の粒子（以下、「大粒子」という。）と、小さな数平均粒子
径の粒子（以下、「小粒子」という。）とを組み合わせて複合粒子を形成する場合には、
小粒子が、大粒子の周囲に分散、定着しやすくなり、より均一な混合比の複合粒子を形成
することができる。そのため、電極内での不均一な反応を抑えることができ、電気化学素
子の充放電サイクル特性や安全性を更に高めることが可能となる。
【００７４】
　上記のように大粒子と小粒子とを使用して複合粒子を形成する場合、大粒子の数平均粒
子径は、１０～３０μｍであることが好ましく、また、小粒子の数平均粒子径は、１～１
５μｍであることが好ましい。
【００７５】
　本発明に係るリチウム含有複合酸化物と他の活物質との複合粒子は、例えば、上記リチ
ウム含有複合酸化物の粒子と他の活物質の粒子とを、一般的な一軸混練機や二軸混練機な
どの種々の混練機を用いて混合し、粒子同士を摺り合せてシェアをかけることで複合化し
て得ることができる。また、上記混練は、複合粒子の生産性を考慮すれば、原料を連続的
に供給する連続混練方式が好ましい。
【００７６】
　上記混練の際には、上記各活物質粒子に、更に結着剤を加えることが好ましい。これに
より、形成される複合粒子の形状を強固に保つことができる。また、導電助剤も加えて混
練することがより好ましい。これにより、活物質粒子間の導電性を更に高めることができ
る。
【００７７】
　上記複合粒子の製造時に添加する結着剤としては、電気化学素子内で化学的に安定なも
のであれば、熱可塑性樹脂、熱硬化性樹脂のいずれも使用できる。例えば、ポリエチレン
（ＰＥ）、ポリプロピレン（ＰＰ）、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）、ポリヘキサフルオロプロピレン（ＰＨＦＰ）、スチレンブ
タジエンゴム（ＳＢＲ）、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロエチレン共重合体、
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
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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；又は、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
共重合体及びそれら共重合体のＮａイオン架橋体などが挙げられ、これらを１種単独で使
用してもよく、２種以上を併用してもよい。これらの中でも、電気化学素子内での安定性
や電気化学素子の特性などを考慮すると、ＰＶＤＦ、ＰＴＦＥ、ＰＨＦＰが好ましい。
【００７８】
　上記複合粒子を形成する場合の結着剤の添加量は、複合粒子を安定化できれば少ないほ
ど好ましく、例えば、全活物質１００質量部に対して、０．０３～２質量部であることが
好ましい。
【００７９】
　上記複合粒子の製造時に添加する導電助剤としては、電気化学素子内で化学的に安定な
ものであればよい。例えば、天然黒鉛、人造黒鉛などのグラファイト、アセチレンブラッ
ク、ケッチェンブラック（商品名）、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、サーマルブラックなどのカーボンブラック；炭素繊維、金属繊維などの導電性
繊維；アルミニウム粉などの金属粉末；フッ化炭素；酸化亜鉛；チタン酸カリウムなどか
らなる導電性ウィスカー；酸化チタンなどの導電性金属酸化物；ポリフェニレン誘導体な
どの有機導電性材料；などが挙げられ、これらを１種単独で用いてもよく、２種以上を併
用してもよい。これらの中でも、導電性の高いグラファイトと、吸液性に優れたカーボン
ブラックが好ましい。また、上記導電助剤の形態としては、一次粒子に限定されず、二次
凝集体や、チェーンストラクチャーなどの集合体の形態のものも用いることができる。こ
のような集合体の方が、取り扱いが容易であり、生産性が良好となる。
【００８０】
　上記複合粒子を形成する場合の導電助剤の添加量は、導電性と吸液性が良好に確保でき
ればよく、例えば、全活物質１００質量部に対して、０．１～２質量部であることが好ま
しい。
【００８１】
　また、上記複合粒子の空孔率は、５～１５％であることが好ましい。このような空孔率
を有する複合粒子であれば、非水電解質（非水電解液）との接触や、非水電解質の複合粒
子への浸透が適度となるからである。
【００８２】
　更に、上記複合粒子の形状も、本発明に係るリチウム含有複合酸化物と同様に、球状又
は略球状であることが好ましい。これにより、電極合剤層の更なる高密度化が可能となる
。
【００８３】
　＜電気化学素子用電極の製造方法＞
　次に、本発明の電極の製造方法について説明する。本発明の電極は、例えば、上記リチ
ウム含有複合酸化物や上記複合粒子を活物質として含む電極合剤層を、集電体の片面又は
両面に形成することにより製造することができる。
【００８４】
　上記電極合剤層は、例えば、上記リチウム含有複合酸化物又は上記複合粒子と、結着剤
と、導電助剤とを溶剤に添加してペースト状やスラリー状の電極合剤含有組成物を調製し
、これを種々の塗工方法によって集電体表面に塗布し、乾燥し、更にプレス工程によって
電極合剤層の厚さや密度を調整することにより形成することができる。
【００８５】
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　上記電極合剤含有組成物を集電体の表面に塗布する際の塗工方法としては、例えば、ド
クターブレードを用いた基材引き上げ方式；ダイコータ、コンマコータ、ナイフコータな
どを用いたコータ方式；スクリーン印刷、凸版印刷などの印刷方式；などを採用すること
ができる。
【００８６】
　上記電極合剤含有組成物の調製に用い得る結着剤及び導電助剤としては、前述の複合粒
子の形成に用い得るものとして例示した各種結着剤及び各種導電助剤と同様のものを使用
できる。
【００８７】
　上記電極合剤層においては、上記リチウム含有複合酸化物を含む全活物質を、８０～９
９質量％とし、結着剤（複合粒子中に含有されるものを含む）を、０．５～１０質量％と
し、導電助剤（複合粒子中に含有されるものを含む）を、０．５～１０質量％とすること
が好ましい。
【００８８】
　また、プレス処理後において、上記電極合剤層の厚さは、集電体の片面あたり、１５～
２００μｍであることが好ましい。更に、プレス処理後において、上記電極合剤層の密度
は、３．１ｇ／ｃｍ３以上であることが好ましく、３．５２ｇ／ｃｍ３以上であることが
より好ましい。このような高密度の電極合剤層を有する電極とすることで、より高容量化
を図ることができる。但し、電極合剤層の密度が大きすぎると、空孔率が小さくなって、
非水電解質の浸透性が低下する虞があることから、プレス処理後における電極合剤層の密
度は、４．０ｇ／ｃｍ３以下であることが好ましい。プレス処理としては、例えば、１～
１００ｋＮ／ｃｍ程度の線圧でロールプレスすることができ、このような処理によって、
上記密度を有する電極合剤層とすることができる。
【００８９】
　また、本明細書でいう電極合剤層の密度は、以下の方法により測定される値である。先
ず、電極を所定面積に切り取り、その質量を最小目盛０．１ｍｇの電子天秤を用いて測定
し、集電体の質量を差し引いて電極合剤層の質量を算出する。一方、電極の全厚を最小目
盛１μｍのマイクロメーターで１０点測定し、これらの測定値から集電体の厚みを差し引
いた値の平均値と、面積とから、電極合剤層の体積を算出する。そして、上記電極合剤層
の質量を上記体積で割ることにより電極合剤層の密度を算出する。
【００９０】
　上記電極の集電体の材質は、構成された電気化学素子において化学的に安定な電子伝導
体であれば特に限定されない。例えば、アルミニウム又はアルミニウム合金、ステンレス
鋼、ニッケル、チタン、炭素、導電性樹脂などの他に、アルミニウム、アルミニウム合金
又はステンレス鋼の表面に炭素層又はチタン層を形成した複合材などを用いることができ
る。これらの中でも、アルミニウム又はアルミニウム合金が特に好ましい。これらは、軽
量で電子伝導性が高いからである。上記集電体には、例えば、上記材質からなるフォイル
、フィルム、シート、ネット、パンチングシート、ラス体、多孔質体、発泡体、繊維状物
の成形体などが使用される。また、集電体の表面に、表面処理を施して凹凸を付けること
もできる。集電体の厚さは特に限定されないが、通常１～５００μｍである。
【００９１】
　本発明の電極は、上記の製造方法により製造されたものに限定されず、他の製造方法に
より製造されたものであってもよい。例えば、上記複合粒子を活物質として使用する場合
には、電極合剤含有組成物を用いずに、上記複合粒子を、そのまま集電体の表面に定着さ
せて電極合剤層を形成する方法によって得られた電極であってもよい。
【００９２】
　また、本発明の電極には、必要に応じて、電気化学素子内の他の部材と電気的に接続す
るためのリード体を、常法に従って形成してもよい。
【００９３】
　（実施形態２）
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　次に、本発明の電気化学素子について説明する。本発明の電気化学素子は、正極として
実施形態１の電気化学素子用電極と、負極と、セパレータと、非水電解質とを備えている
。
【００９４】
　本発明の電気化学素子は、正極として実施形態１の電気化学素子用電極を備えているの
で、高容量で、優れた充放電サイクル特性と高い安全性とを備えた電気化学素子とするこ
とができる。
【００９５】
　本発明の電気化学素子は、特に限定されるものではなく、非水電解質を用いるリチウム
二次電池の他、リチウム一次電池やスーパーキャパシタなどが含まれる。以下、特に主要
な用途であるリチウム二次電池の構成を例示して説明する。
【００９６】
　上記負極には、例えば、負極活物質及び結着剤、更には必要に応じて導電助剤を含有す
る負極合剤からなる負極合剤層を、集電体の片面又は両面に有する構造のものが使用でき
る。
【００９７】
　上記負極活物質としては、例えば、黒鉛、熱分解炭素類、コークス類、ガラス状炭素類
、有機高分子化合物の焼成体、メソカーボンマイクロビーズ（ＭＣＭＢ）、炭素繊維など
の、Ｌｉイオンを吸蔵・放出可能な炭素系材料の１種又は２種以上の混合物が用いられる
。また、Ｓｉ、Ｓｎ、Ｇｅ、Ｂｉ、Ｓｂ、Ｉｎなどの単体及びその合金；リチウム含有窒
化物；又はＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２などの酸化物などのリチウム金属に近い低電圧で充放電で
きる化合物；もしくはリチウム金属やリチウム／アルミニウム合金も負極活物質として用
いることができる。
【００９８】
　上記負極は、これらの負極活物質に導電助剤や必要に応じて結着剤などを適宜添加した
負極合剤を、負極集電体を芯材として成形体（負極合剤層）に仕上げたもの、又は上記各
種合金やリチウム金属の箔を単独もしくは負極集電体の表面に積層したものなどが用いら
れる。
【００９９】
　上記結着剤及び上記導電助剤としては、実施形態１で例示した各種結着剤及び各種導電
助剤と同様のものを使用できる。
【０１００】
　上記負極集電体の材質は、構成された電池において化学的に安定な電子伝導体であれば
特に限定されない。例えば、銅又は銅合金、ステンレス鋼、ニッケル、チタン、炭素、導
電性樹脂などの他に、銅、銅合金又はステンレス鋼の表面に炭素層又はチタン層を形成し
た複合材などを用いることができる。これらの中でも、銅又は銅合金が特に好ましい。こ
れらは、リチウムと合金化せず、電子伝導性も高いからである。上記負極集電体には、例
えば、上記の材質からなるフォイル、フィルム、シート、ネット、パンチングシート、ラ
ス体、多孔質体、発泡体、繊維状物の成形体などが使用できる。また、上記負極集電体の
表面に、表面処理を施して凹凸を付けることもできる。上記負極集電体の厚みは特に限定
されないが、通常１～５００μｍである。
【０１０１】
　上記負極は、例えば、負極活物質及び結着剤、更には必要に応じて導電助剤を含有する
負極合剤を溶剤に分散させたペースト状やスラリー状の負極合剤含有組成物を、負極集電
体の片面又は両面に塗布し、乾燥して負極合剤層を形成することにより得ることができる
。上記結着剤は溶剤に溶解していて用いてもよい。上記負極は上記製造方法により得られ
たものに限定されず、他の方法により製造したものであってもよい。上記負極合剤層の厚
さは、負極集電体の片面あたり１０～３００μｍであることが好ましい。
【０１０２】
　上記セパレータは、ポリエチレン、ポリプロピレン、エチレン－プロピレン共重合体な
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どのポリオレフィン；ポリエチレンテレフタレート、共重合ポリエステルなどのポリエス
テル；などで構成された多孔質膜であることが好ましい。上記セパレータは、１００～１
４０℃において、その孔が閉塞する性質、即ちシャットダウン機能を有していることが好
ましい。そのため、セパレータの材質としては、融点、即ち、日本工業規格（ＪＩＳ）Ｋ
　７１２１の規定に準じて、示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて測定される融解温度が、
１００～１４０℃の熱可塑性樹脂を用いることが好ましい。例えば、ポリエチレンを主成
分とする単層の多孔質膜、又は、ポリエチレンとポリプロピレンとを２～５層積層した積
層多孔質膜などをセパレータとして使用できる。ポリエチレンなどの融点が１００～１４
０℃の樹脂と、ポリプロピレンなどのポリエチレンより融点の高い樹脂とを混合又は積層
して用いる場合には、多孔質膜を構成する樹脂としてポリエチレンが３０質量％以上であ
ることが望ましく、５０質量％以上であることがより望ましい。
【０１０３】
　このような樹脂多孔質膜としては、例えば、従来から知られているリチウム二次電池な
どで使用されている上記例示の熱可塑性樹脂で構成された多孔質膜、即ち、溶剤抽出法、
乾式又は湿式延伸法などにより作製されたイオン透過性の多孔質膜を用いることができる
。
【０１０４】
　上記セパレータの平均孔径は、好ましくは０．０１μｍ以上、より好ましくは０．０５
μｍ以上であって、好ましくは１μｍ以下、より好ましくは０．５μｍ以下である。
【０１０５】
　ガーレー値で示される上記セパレータの透気度は、１０～５００ｓｅｃであることが好
ましい。ここでガーレー値とは、ＪＩＳ　Ｐ　８１１７に準拠した方法で測定されるもの
で、０．８７９ｇ／ｍｍ２の圧力下で１００ｍＬの空気が膜を透過する秒数で示される。
上記透気度が大きすぎると、イオン透過性が小さくなる傾向があり、他方、上記透気度が
小さすぎると、セパレータの強度が小さくなる傾向がある。
【０１０６】
　また、上記セパレータの強度は、直径が１ｍｍのニードルを用いた突き刺し強度で５０
ｇ以上であることが好ましい。セパレータの突き刺し強度が小さすぎると、例えば、リチ
ウムのデンドライト結晶が発生した場合に、セパレータの突き破れによる短絡が発生する
おそれがある。
【０１０７】
　本発明に係るリチウム二次電池は、その内部が１５０℃以上となった場合でも、本発明
に係る上記リチウム含有複合酸化物が、熱的安定性に優れているため、その安全性を保つ
ことができる。
【０１０８】
　上記非水電解質には、電解質塩を溶媒に溶解させた溶液（非水電解液）を使用すること
ができる。上記溶媒としては、例えば、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、エチレンカー
ボネート（ＥＣ）、ブチレンカーボネート（ＢＣ）、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、
ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、メチルエチルカーボネート（ＭＥＣ）、γ－ブチロラ
クトン、１，２－ジメトキシエタン、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラ
ン、ジメチルスルフォキシド、１，３－ジオキソラン、ホルムアミド、ジメチルホルムア
ミド、ジオキソラン、アセトニトリル、ニトロメタン、蟻酸メチル、酢酸メチル、燐酸ト
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、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、ジエチ
ルエーテル、１，３－プロパンサルトンなどの非プロトン性有機溶媒が挙げられ、これら
を１種単独で用いてもよく、これらの２種以上を併用してもよい。また、アミンイミド系
有機溶媒や、含イオウ系又は含フッ素系有機溶媒なども用いることができる。これらの中
でも、ＥＣとＭＥＣとＤＥＣとの混合溶媒が好ましく、この場合、混合溶媒の全容量に対
して、ＤＥＣを１５容量％以上８０容量％以下の量で含むことがより好ましい。このよう
な混合溶媒であれば、電池の低温特性や充放電サイクル特性を高く維持しつつ、高電圧充
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電時における溶媒の安定性を高めることができるからである。
【０１０９】
　上記非水電解質に係る電解質塩としては、リチウムの過塩素酸塩；有機ホウ素リチウム
塩；トリフロロメタンスルホン酸塩などの含フッ素化合物の塩；又はイミド塩などが好適
に用いられる。このような電解質塩の具体例としては、例えば、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＰＦ

６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣ４Ｆ９ＳＯ３

、ＬｉＣＦ３ＣＯ２、Ｌｉ２Ｃ２Ｆ４（ＳＯ３）２、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＣ
（ＣＦ３ＳＯ２）３、ＬｉＣｎＦ２ｎ＋１ＳＯ３（２≦ｎ≦５）、ＬｉＮ（Ｒｆ３ＯＳＯ

２）２〔ここで、Ｒｆはフルオロアルキル基を表す。〕、ＬｉＢ（Ｃ２Ｏ４）２〔リチウ
ムビスオキサレートボレート（ＬｉＢＯＢ）〕などが挙げられ、これらを１種単独で用い
てもよく、これらの２種以上を併用してもよい。これらの中でも、ＬｉＰＦ６やＬｉＢＦ

４などが、充放電特性が良好なことからより好ましい。上記溶媒中における上記電解質塩
の濃度は特に限定されないが、通常０．５～１．７ｍｏｌ／Ｌである。
【０１１０】
　また、上記非水電解質に安全性や充放電サイクル性、高温貯蔵性などの特性を向上させ
る目的で、ビニレンカーボネート類、１，３－プロパンサルトン、ジフェニルジスルフィ
ド、シクロヘキシルベンゼン、ホスホノ酢酸トリエチルおよびその誘導体、ビフェニル、
フルオロベンゼン、ｔ－ブチルベンゼンなどの添加剤を適宜加えることもできる。Ｍｎを
含む活物質の表面活性を安定にできることから、硫黄元素を含む添加剤を加えることが特
に好ましい。
【０１１１】
　本実施形態のリチウム二次電池は、例えば、本発明の電極（正極）と上記負極とを、上
記のセパレータを介して積層した電極積層体や、更にこれを渦巻状に巻回した電極巻回体
を作製し、このような電極体と、上記非水電解質とを、常法に従い外装体内に封入して構
成される。電池の形態としては、従来から知られているリチウム二次電池と同様に、筒形
（円筒形や角筒形）の外装缶を使用した筒形電池や、扁平形（平面視で円形や角形の扁平
形）の外装缶を使用した扁平形電池、金属を蒸着したラミネートフィルムを外装体とした
ソフトパッケージ電池などとすることができる。また、外装缶には、スチール製やアルミ
ニウム製のものが使用できる。
【実施例】
【０１１２】
　以下、実施例に基づいて本発明を詳細に述べる。但し、下記実施例は、本発明を制限す
るものではない。
【０１１３】
　（参考例１）
　＜リチウム含有複合酸化物の合成＞
　水酸化ナトリウムの添加によってｐＨを約１２に調整したアンモニア水を反応容器に入
れ、これを強攪拌しながら、この中に、硫酸ニッケル、硫酸マンガン及び硫酸マグネシウ
ムを、それぞれ、３．９５ｍｏｌ／ｄｍ３、０．１３ｍｏｌ／ｄｍ３、０．１３ｍｏｌ／
ｄｍ３の濃度で含有する混合水溶液と、２５質量％濃度のアンモニア水とを、それぞれ、
２３ｃｍ３／分、６．６ｃｍ３／分の割合で、定量ポンプを用いて滴下して、ＮｉとＭｎ
とＭｇとの共沈化合物（球状の共沈化合物）を合成した。この際、反応液の温度は５０℃
に保持し、また、反応液のｐＨが１２付近に維持されるように、６．４ｍｏｌ／ｄｍ３濃
度の水酸化ナトリウム水溶液の滴下も同時に行い、更に窒素ガスを１ｄｍ３／分の流量で
バブリングした。
【０１１４】
　上記共沈化合物を水洗、濾過及び乾燥させて、ＮｉとＭｎとＭｇとを９４：３：３のモ
ル比で含有する水酸化物を得た。この水酸化物０．１９６ｍｏｌと、０．２０４ｍｏｌの
ＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏとをエタノール中に分散させてスラリー状にした後、遊星型ボールミル
で４０分間混合し、室温で乾燥させて混合物を得た。次いで、上記混合物をアルミナ製の
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るつぼに入れ、２ｄｍ３／分のドライエアーフロー中で６００℃まで加熱し、その温度で
２時間保持して予備加熱を行い、更に７００℃に昇温して酸素雰囲気中で１２時間焼成す
ることにより、リチウム含有複合酸化物を合成した。得られたリチウム含有複合酸化物は
、乳鉢で粉砕して粉体とした後、デシケーター中で保存した。
【０１１５】
　上記リチウム含有複合酸化物の粉体について、原子吸光分析装置で組成を測定したとこ
ろ、Ｌｉ１．０２Ｎｉ０．９４Ｍｎ０．０３Ｍｇ０．０３Ｏ２で表される組成であること
が判明した。
【０１１６】
　また、上記リチウム含有複合酸化物の状態分析を行うために、立命館大学ＳＲセンター
において、住友電工社製の超伝導小型放射光源「オーロラ」のＢＬ４ビームポートを用い
て、Ｘ線吸収分光（ＸＡＳ）分析を行った。得られたデータの解析は、文献［Ｊｏｕｒｎ
ａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，１４６　ｐ２
７９９－２８０９（１９９９）］に基づき、リガク電機社製の解析ソフト「ＲＥＸ」を用
いて行った。
【０１１７】
　先ず、上記状態分析に基づき、上記リチウム含有複合酸化物のＮｉ、Ｍｎ及びＭｇのＫ
吸収端位置をそれぞれ求めた。
【０１１８】
　次に、上記リチウム含有複合酸化物のＮｉの平均価数を決定するために、標準サンプル
として、ＮｉＯ及びＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４（いずれも平均価数が２価のＮｉを含
有する化合物の標準サンプル）、並びにＬｉＮｉ０．８２Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０３Ｏ２

（平均価数が３価のＮｉを含有する化合物の標準サンプル）を用いてリチウム含有複合酸
化物と同様の状態分析を行い、各標準サンプルのＮｉのＫ吸収端位置とＮｉの価数との関
係を表す回帰直線を作成した。上記リチウム含有複合酸化物のＮｉのＫ吸収端位置と上記
回帰線から、Ｎｉの平均価数は、３．０２価と求まった。
【０１１９】
　また、上記リチウム含有複合酸化物のＭｎの平均価数を決定するために、標準サンプル
として、ＭｎＯ２、Ｌｉ２ＭｎＯ３及びＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４（いずれも平均価
数が４価のＭｎを含有する化合物の標準サンプル）、ＬｉＭｎ２Ｏ４（平均価数が３．５
価のＭｎを含有する化合物の標準サンプル）、ＬｉＭｎＯ２及びＭｎ２Ｏ３（いずれも平
均価数が３価のＭｎを含有する化合物の標準サンプル）、並びにＭｎＯ（平均価数が２価
のＭｎを含有する化合物の標準サンプル）を用いてリチウム含有複合酸化物と同様の状態
分析を行い、各標準サンプルのＭｎのＫ吸収端位置とＭｎの価数との関係を表す回帰直線
を作成した。上記リチウム含有複合酸化物のＭｎのＫ吸収端位置と上記回帰線から、Ｍｎ
の平均価数は、４．０２価と求まった。
【０１２０】
　更に、上記リチウム含有複合酸化物のＭｇの平均価数を決定するために、標準サンプル
として、ＭｇＯ及びＭｇＡｌ２Ｏ４（いずれも平均価数が２価のＭｇを含有する化合物の
標準サンプル）、並びにＭｇ（平均価数が０価のＭｇの標準サンプル）を用いてリチウム
含有複合酸化物と同様の状態分析を行い、各標準サンプルのＭｇのＫ吸収端位置とＭｇの
価数との関係を表す回帰直線を作成した。上記リチウム含有複合酸化物のＭｇのＫ吸収端
位置と上記回帰線から、Ｍｇの平均価数は、２．０１価と求まった。
【０１２１】
　また、上記リチウム含有複合酸化物粉体のＢＥＴ比表面積は０．２４ｍ２／ｇで、タッ
プ密度は２．７５ｇ／ｃｍ３であった。更に、「ＪＩＳ　Ｒ１６２２　ファインセラミッ
クス原料粒子径分布測定のための試料調整通則」に従って、上記リチウム含有複合酸化物
粉体を一次粒子になるまで解砕し、日機装社製のレーザー回折散乱式粒度分布測定装置「
マイクロトラックＨＲＡ」により粒度分布を測定したところ、一次粒子の全体積に対する
、粒径が１μｍ以下の一次粒子の割合は１０体積％であった。但し、誤差を低減するため
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、解砕回数は２０回とした。
【０１２２】
　また、上記リチウム含有複合酸化物のＸ線回折測定を行った。具体的には、リガク社製
のＸ線回折測定装置「ＲＩＮＴ－２５００Ｖ／ＰＣ」を用いてＣｕＫα線によりＸ線回折
の測定を行い、得られたデータの解析はリガク社製の解析ソフト「ＪＡＤＥ」を用いて行
った。ここで、Ｘ線回折図形における、（００３）面及び（１０４）面での回折線の積分
強度をそれぞれＩ（００３）及びＩ（１０４）とし、Ｉ（００３）及びＩ（１０４）は、
それぞれの回折線のピーク面積から求め、その比の値Ｉ（００３）／Ｉ（１０４）を計算
により求めた。
【０１２３】
　＜正極の作製＞
　上記リチウム含有複合酸化物１００質量部と、結着剤であるＰＶＤＦを１０質量％の濃
度で含むＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）溶液２０質量部と、導電助剤である人造
黒鉛１質量部及びケッチェンブラック１質量部とを、二軸混練機を用いて混練し、更にＮ
ＭＰを加えて粘度を調節して、正極合剤含有ペーストを調製した。
【０１２４】
　上記正極合剤含有ペーストを、厚さが１５μｍのアルミニウム箔（正極集電体）の両面
に塗布した後、１２０℃で１２時間の真空乾燥を行って、アルミニウム箔の両面に正極合
剤層を形成した。その後、プレス処理を行って、正極合剤層の厚さ及び密度を調節し、ア
ルミニウム箔の露出部にニッケル製のリード体を溶接して、長さ３７５ｍｍ、幅４３ｍｍ
の帯状の正極を作製した。得られた正極における正極合剤層は、片面あたりの厚さが５５
μｍであり、正極合剤層の密度は、３．５ｇ／ｃｍ３であった。
【０１２５】
　＜負極の作製＞
　負極活物質である数平均粒子径が１０μｍの天然黒鉛９７．５質量部と、結着剤である
スチレンブタジエンゴム１．５質量部と、増粘剤であるカルボキシメチルセルロース１質
量部とに、水を加えて混合し、負極合剤含有ペーストを調製した。
【０１２６】
　上記負極合剤含有ペーストを、厚さが８μｍの銅箔（負極集電体）の両面に塗布した後
、１２０℃で１２時間の真空乾燥を行って、銅箔の両面に負極合剤層を形成した。その後
、プレス処理を行って、負極合剤層の厚さ及び密度を調節し、銅箔の露出部にニッケル製
のリード体を溶接して、長さ３８０ｍｍ、幅４４ｍｍの帯状の負極を作製した。得られた
負極における負極合剤層は、片面あたりの厚さが６５μｍであった。
【０１２７】
　＜非水電解質の調製＞
　ＥＣとＭＥＣとＤＥＣとの容積比２：３：１の混合溶媒に、ＬｉＰＦ６を１ｍｏｌ／Ｌ
の濃度で溶解させて、非水電解質を調製した。
【０１２８】
　＜電池の組み立て＞
　上記帯状の正極を、厚さが１６μｍの微孔性ポリエチレン製セパレータ（空孔率：４１
％）を介して上記帯状の負極に重ね、渦巻状に巻回した後、扁平状になるように加圧して
扁平状巻回構造の電極巻回体とし、この電極巻回体をポリプロピレン製の絶縁テープで固
定した。次に、外寸が厚さ４．０ｍｍ、幅３４ｍｍ、高さ５０ｍｍのアルミニウム合金製
の角形の電池ケースに上記電極巻回体を挿入し、リード体の溶接を行うとともに、アルミ
ニウム合金製の蓋板を電池ケースの開口端部に溶接した。その後、蓋板に設けた注入口か
ら上記非水電解質を注入し、１時間静置した後に注入口を封止して、図１（ａ）、（ｂ）
に示す構造で、図２に示す外観のリチウム二次電池を得た。上記リチウム二次電池の設計
電気容量は、９００ｍＡｈとした。
【０１２９】
　ここで図１（ａ）、（ｂ）及び図２に示す電池について説明すると、図１（ａ）は上記
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リチウム二次電池の平面概略図、図１（ｂ）は図１（ａ）の断面概略図であって、図１（
ｂ）に示すように、正極１と負極２はセパレータ３を介して渦巻状に巻回した後、扁平状
になるように加圧して扁平状の電極巻回体６として、角筒形の電池ケース４に非水電解質
とともに収容されている。但し、図１（ｂ）では、煩雑化を避けるため、正極１や負極２
の作製にあたって使用した集電体としての金属箔や非水電解質などは図示していない。
【０１３０】
　電池ケース４はアルミニウム合金製で電池の外装体を構成するものであり、この電池ケ
ース４は正極端子を兼ねている。そして、電池ケース４の底部にはポリエチレンシートか
らなる絶縁体５が配置され、正極１、負極２及びセパレータ３からなる扁平状の電極巻回
体６からは、正極１及び負極２のそれぞれ一端に接続された正極リード体７と負極リード
体８が引き出されている。また、電池ケース４の開口部を封口するアルミニウム合金製の
封口用の蓋板９にはポリプロピレン製の絶縁パッキング１０を介してステンレス鋼製の端
子１１が取り付けられ、この端子１１には絶縁体１２を介してステンレス鋼製のリード板
１３が取り付けられている。
【０１３１】
　そして、この蓋板９は電池ケース４の開口部に挿入され、両者の接合部を溶接すること
によって、電池ケース４の開口部が封口され、電池内部が密閉されている。また、図１（
ａ）、（ｂ）の電池では、蓋板９に非水電解質注入口１４が設けられており、この非水電
解質注入口１４には、封止部材が挿入された状態で、例えばレーザー溶接などにより溶接
封止されて、電池の密閉性が確保されている。従って、図１（ａ）、（ｂ）及び図２の電
池では、実際には、非水電解質注入口１４は、非水電解質注入口と封止部材であるが、説
明を容易にするために、非水電解質注入口１４として示している。更に、蓋板９には、電
池の温度が上昇した際に内部のガスを外部に排出する機構として、開裂ベント１５が設け
られている。
【０１３２】
　この参考例１の電池では、正極リード体７を蓋板９に直接溶接することによって電池ケ
ース４と蓋板９とが正極端子として機能し、負極リード体８をリード板１３に溶接し、そ
のリード板１３を介して負極リード体８と端子１１とを導通させることによって端子１１
が負極端子として機能するようになっている。電池ケース４の材質などによっては、その
正負が逆になるよう電池が構成される場合もある。
【０１３３】
　図２は図１（ａ）に示す電池の外観を模式的に示す外観概略図であり、この図２は上記
電池が角形電池であることを示すことを目的として図示されたものである。この図２では
電池を概略的に示しており、電池の構成部材のうち特定のものしか図示していない。また
、図１（ｂ）においても、電極体の内周側の部分は断面にしていない。
【０１３４】
　（参考例２）
　硫酸ニッケル、硫酸マンガン及び硫酸マグネシウムを、それぞれ、３．８７ｍｏｌ／ｄ
ｍ３、０．２１ｍｏｌ／ｄｍ３、０．１３ｍｏｌ／ｄｍ３の濃度で含有する混合水溶液を
使用した以外は、参考例１と同様にして共沈化合物を合成した。そして、上記共沈化合物
を用いた以外は、参考例１と同様にしてＮｉとＭｎとＭｇとを９２：５：３のモル比で含
有する水酸化物を得た。この水酸化物０．１９６ｍｏｌと、０．２０４ｍｏｌのＬｉＯＨ
・Ｈ２Ｏとを用いた以外は、参考例１と同様にしてリチウム含有複合酸化物を合成した。
このリチウム含有複合酸化物は、ＢＥＴ比表面積が０．２４ｍ２／ｇであり、タップ密度
は２．７ｇ／ｃｍ３であった。また、上記リチウム含有複合酸化物粉体において、実施例
１と同様にして測定される、一次粒子の全体積に対する、粒径が１μｍ以下の一次粒子の
割合は１２体積％であった。
【０１３５】
　そして、上記リチウム含有複合酸化物を用いた以外は、参考例１と同様にして正極及び
リチウム二次電池を作製した。このリチウム二次電池に使用した正極における正極合剤層
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の密度は、３．４５ｇ／ｃｍ３であった。
【０１３６】
　（参考例３）
　硫酸ニッケル、硫酸マンガン、硫酸マグネシウム及び硫酸アルミニウムを、それぞれ、
３．９６ｍｏｌ／ｄｍ３、０．１２ｍｏｌ／ｄｍ３、０．０８ｍｏｌ／ｄｍ３、０．０４
ｍｏｌ／ｄｍ３の濃度で含有する混合水溶液を使用した以外は、参考例１と同様にして共
沈化合物を合成した。そして、上記共沈化合物を用いた以外は、参考例１と同様にしてＮ
ｉとＭｎとＭｇとＡｌとを９４：３：２：１のモル比で含有する水酸化物を得た。この水
酸化物０．１９６ｍｏｌと、０．２０４ｍｏｌのＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏとを用いた以外は、参
考例１と同様にしてリチウム含有複合酸化物を合成した。このリチウム含有複合酸化物は
、ＢＥＴ比表面積が０．２２ｍ２／ｇであり、タップ密度は２．８２ｇ／ｃｍ３であった
。また、上記リチウム含有複合酸化物粉体において、参考例１と同様にして測定される、
一次粒子の全体積に対する、粒径が１μｍ以下の粒子の割合は８体積％であった。
【０１３７】
　そして、上記リチウム含有複合酸化物を用いた以外は、参考例１と同様にして正極及び
リチウム二次電池を作製した。このリチウム二次電池に使用した正極における正極合剤層
の密度は、３．５０ｇ／ｃｍ３であった。
【０１３８】
　（参考例４）
　硫酸ニッケル、硫酸コバルト、硫酸マンガン及び硫酸マグネシウムを、それぞれ、３．
８７ｍｏｌ／ｄｍ３、０．２５ｍｏｌ／ｄｍ３、０．０４ｍｏｌ／ｄｍ３、０．０４ｍｏ
ｌ／ｄｍ３の濃度で含有する混合水溶液を使用した以外は、参考例１と同様にして共沈化
合物を合成した。そして、上記共沈化合物を用いた以外は、参考例１と同様にしてＮｉと
ＣｏとＭｎとＭｇとを９２：６：１：１のモル比で含有する水酸化物を得た。この水酸化
物０．１９６ｍｏｌと、０．２０４ｍｏｌのＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏとを用いた以外は、参考例
１と同様にしてリチウム含有複合酸化物を合成した。このリチウム含有複合酸化物は、Ｂ
ＥＴ比表面積が０．１８ｍ２／ｇであり、タップ密度は２．８４ｇ／ｃｍ３であった。ま
た、上記リチウム含有複合酸化物粉体において、参考例１と同様にして測定される、一次
粒子の全体積に対する、粒径が１μｍ以下の粒子の割合は７体積％であった。
【０１３９】
　そして、上記リチウム含有複合酸化物を用いた以外は、参考例１と同様にして正極及び
リチウム二次電池を作製した。このリチウム二次電池に使用した正極における正極合剤層
の密度は、３．５５ｇ／ｃｍ３であった。
【０１４０】
　（参考例５）
　上記共沈化合物の合成に使用する混合水溶液中の原料化合物の濃度を変更した以外は、
参考例４と同様にしてＮｉとＣｏとＭｎとＭｇとを９０：５：３：２のモル比で含有する
水酸化物を合成し、この水酸化物を用いた以外は、参考例４と同様にしてリチウム含有複
合酸化物を合成した。このリチウム含有複合酸化物は、ＢＥＴ比表面積が０．２０ｍ２／
ｇであり、タップ密度は２．７８ｇ／ｃｍ３であった。また、上記リチウム含有複合酸化
物粉体において、参考例１と同様にして測定される、一次粒子の全体積に対する、粒径が
１μｍ以下の一次粒子の割合は８体積％であった。
【０１４１】
　そして、上記リチウム含有複合酸化物を用いた以外は、参考例１と同様にして正極及び
リチウム二次電池を作製した。このリチウム二次電池に使用した正極における正極合剤層
の密度は、３．５４ｇ／ｃｍ３であった。
【０１４２】
　（参考例６）
　硫酸ニッケル、硫酸マンガン及び硫酸マグネシウムを、それぞれ、３．８７ｍｏｌ／ｄ
ｍ３、０．２１ｍｏｌ／ｄｍ３、０．１３ｍｏｌ／ｄｍ３の濃度で含有する混合水溶液を
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使用した以外は、参考例１と同様にして共沈化合物を合成した。そして、上記共沈化合物
を用いた以外は、参考例１と同様にしてＮｉとＭｎとＭｇとを９２：５：３のモル比で含
有する水酸化物を得た。この水酸化物０．１９６ｍｏｌと、０．１９０ｍｏｌのＬｉＯＨ
・Ｈ２Ｏとを用いた以外は、参考例１と同様にしてリチウム含有複合酸化物を合成した。
このリチウム含有複合酸化物は、ＢＥＴ比表面積が０．２２ｍ２／ｇであり、タップ密度
は２．５ｇ／ｃｍ３であった。また、上記リチウム含有複合酸化物粉体において、参考例
１と同様にして測定される、一次粒子の全体積に対する、粒径が１μｍ以下の一次粒子の
割合は１２体積％であった。上記リチウム含有複合酸化物を用いた以外は、参考例１と同
様にして正極及びリチウム二次電池を作製した。
【０１４３】
　（参考例７）
　上記共沈化合物の合成に使用する混合水溶液中の原料化合物の濃度を変更した以外は、
参考例４と同様にしてＮｉとＣｏとＭｎとＭｇとを９０：５：３：２のモル比で含有する
水酸化物を合成し、この水酸化物を用いた以外は、参考例６と同様にしてリチウム含有複
合酸化物を合成した。このリチウム含有複合酸化物は、ＢＥＴ比表面積が０．２０ｍ２／
ｇであり、タップ密度は２．７５ｇ／ｃｍ３であった。また、上記リチウム含有複合酸化
物粉体において、参考例１と同様にして測定される、一次粒子の全体積に対する、粒径が
１μｍ以下の一次粒子の割合は８体積％であった。上記リチウム含有複合酸化物を用いた
以外は、参考例１と同様にして正極及びリチウム二次電池を作製した。
【０１４４】
　（参考例８）
　上記共沈化合物の合成に使用する混合水溶液中の原料化合物の濃度を変更した以外は、
参考例４と同様にしてＮｉとＣｏとＭｎとＭｇとを９３：３：２：２のモル比で含有する
水酸化物を合成し、この水酸化物を用いた以外は、参考例４と同様にしてリチウム含有複
合酸化物を合成した。
【０１４５】
　このリチウム含有複合酸化物は、ＢＥＴ比表面積が０．１９ｍ２／ｇであり、タップ密
度は２．８０ｇ／ｃｍ３であった。また、上記リチウム含有複合酸化物粉体において、参
考例１と同様にして測定される、一次粒子の全体積に対する、粒径が１μｍ以下の一次粒
子の割合は８体積％であった。
【０１４６】
　そして、上記リチウム含有複合酸化物を用いた以外は、参考例１と同様にして正極及び
リチウム二次電池を作製した。このリチウム二次電池に使用した正極における正極合剤層
の密度は、３．５０ｇ／ｃｍ３であった。
【０１４７】
　（実施例１）
　参考例８と同様にして合成したＮｉとＣｏとＭｎとＭｇとを９３：３：２：２のモル比
で含有する水酸化物：０．１９０ｍｏｌと、Ｇａ２Ｏ３粉末：０．００３ｍｏｌと、０．
２０４ｍｏｌのＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏとを乾式混合した後、参考例８と同様にして、元素群Ｍ
におけるＧａの割合が３ｍｏｌ％であるリチウム含有複合酸化物を合成した。
【０１４８】
　このリチウム含有複合酸化物は、ＢＥＴ比表面積が０．２０ｍ２／ｇであり、タップ密
度は２．８３ｇ／ｃｍ３であった。また、上記リチウム含有複合酸化物粉体において、参
考例１と同様にして測定される、一次粒子の全体積に対する、粒径が１μｍ以下の一次粒
子の割合は８体積％であった。
【０１４９】
　そして、上記リチウム含有複合酸化物を用いた以外は、参考例１と同様にして正極及び
リチウム二次電池を作製した。このリチウム二次電池に使用した正極における正極合剤層
の密度は、３．５２ｇ／ｃｍ３であった。
【０１５０】
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　（実施例２）
　Ｇａ２Ｏ３粉末に代えてＶ２Ｏ５粉末を用いた以外は、実施例１と同様にして、元素群
ＭにおけるＶの割合が３ｍｏｌ％であるリチウム含有複合酸化物を合成した。
【０１５１】
　このリチウム含有複合酸化物は、ＢＥＴ比表面積が０．１８ｍ２／ｇであり、タップ密
度は２．８５ｇ／ｃｍ３であった。また、上記リチウム含有複合酸化物粉体において、参
考例１と同様にして測定される、一次粒子の全体積に対する、粒径が１μｍ以下の一次粒
子の割合は８体積％であった。
【０１５２】
　そして、上記リチウム含有複合酸化物を用いた以外は、参考例１と同様にして正極及び
リチウム二次電池を作製した。このリチウム二次電池に使用した正極における正極合剤層
の密度は、３．５４ｇ／ｃｍ３であった。
【０１５３】
　（実施例３）
　Ｇａ２Ｏ３粉末に代えてＷＯ３粉末を０．００６ｍｏｌ混合した以外は、実施例１と同
様にして、元素群ＭにおけるＷの割合が３ｍｏｌ％であるリチウム含有複合酸化物を合成
した。
【０１５４】
　このリチウム含有複合酸化物は、ＢＥＴ比表面積が０．１６ｍ２／ｇであり、タップ密
度は２．８６ｇ／ｃｍ３であった。また、上記リチウム含有複合酸化物粉体において、参
考例１と同様にして測定される、一次粒子の全体積に対する、粒径が１μｍ以下の一次粒
子の割合は８体積％であった。
【０１５５】
　そして、上記リチウム含有複合酸化物を用いた以外は、参考例１と同様にして正極及び
リチウム二次電池を作製した。このリチウム二次電池に使用した正極における正極合剤層
の密度は、３．５５ｇ／ｃｍ３であった。
【０１５６】
　（実施例４）
　Ｇａ２Ｏ３粉末に代えてＭｏＯ３粉末を０．００６ｍｏｌ混合した以外は、実施例１と
同様にして、元素群ＭにおけるＭｏの割合が３ｍｏｌ％であるリチウム含有複合酸化物を
合成した。
【０１５７】
　このリチウム含有複合酸化物は、ＢＥＴ比表面積が０．１６ｍ２／ｇであり、タップ密
度は２．８６ｇ／ｃｍ３であった。また、上記リチウム含有複合酸化物粉体において、参
考例１と同様にして測定される、一次粒子の全体積に対する、粒径が１μｍ以下の一次粒
子の割合は８体積％であった。
【０１５８】
　そして、上記リチウム含有複合酸化物を用いた以外は、参考例１と同様にして正極及び
リチウム二次電池を作製した。このリチウム二次電池に使用した正極における正極合剤層
の密度は、３．５５ｇ／ｃｍ３であった。
【０１５９】
　（実施例５）
　Ｇａ２Ｏ３粉末に代えてＮｂ２Ｏ５粉末を用いた以外は、実施例１と同様にして、元素
群ＭにおけるＮｂの割合が３ｍｏｌ％であるリチウム含有複合酸化物を合成した。
【０１６０】
　このリチウム含有複合酸化物は、ＢＥＴ比表面積が０．２０ｍ２／ｇであり、タップ密
度は２．８９ｇ／ｃｍ３であった。また、上記リチウム含有複合酸化物粉体において、参
考例１と同様にして測定される、一次粒子の全体積に対する、粒径が１μｍ以下の一次粒
子の割合は８体積％であった。
【０１６１】
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　そして、上記リチウム含有複合酸化物を用いた以外は、参考例１と同様にして正極及び
リチウム二次電池を作製した。このリチウム二次電池に使用した正極における正極合剤層
の密度は、３．５２ｇ／ｃｍ３であった。
【０１６２】
　（実施例６）
　実施例１で合成したリチウム含有複合酸化物（数平均粒子径：８μｍ）９０質量部と、
Ｌｉ１．０２Ｍｎ１．９５Ａｌ０．０２Ｍｇ０．０２Ｔｉ０．０１Ｏ４（数平均粒子径：
５μｍ）１０質量部とを乾式混合した後、ここに、結着剤であるＰＶＤＦを１０質量％の
濃度で含むＮＭＰ溶液１０質量部を加えて混合し、複合粒子を得た。
【０１６３】
　この複合粒子を、リチウム含有複合酸化物に代えて使用した以外は、実施例１と同様に
して正極及びリチウム二次電池を作製した。
【０１６４】
　（実施例７）
　Ｌｉ１．０２Ｍｎ１．９５Ａｌ０．０２Ｍｇ０．０２Ｔｉ０．０１Ｏ４に代えて、Ｌｉ
Ｃｏ０．９７５Ａｌ０．０１Ｍｇ０．０１Ｔｉ０．００５Ｏ２（数平均粒子径：６μｍ）
を用いた以外は、実施例６と同様にして複合粒子を調製し、この複合粒子を用いた以外は
、実施例６と同様にして正極及びリチウム二次電池を作製した。
【０１６５】
　（実施例８）
　Ｌｉ１．０２Ｍｎ１．９５Ａｌ０．０２Ｍｇ０．０２Ｔｉ０．０１Ｏ４に代えて、Ｌｉ
Ｍｎ０．３１５Ｃｏ０．３３Ｎｉ０．３３Ａｌ０．０１Ｍｇ０．０１Ｔｉ０．００５Ｏ２

（数平均粒子径：６μｍ）を用いた以外は、実施例６と同様にして複合粒子を調製し、こ
の複合粒子を用いた以外は、実施例６と同様にして正極及びリチウム二次電池を作製した
。
【０１６６】
　（比較例１）
　硫酸ニッケル及び硫酸コバルトを、それぞれ、３．７９ｍｏｌ／ｄｍ３、０．４２ｍｏ
ｌ／ｄｍ３の濃度で含有する混合水溶液を使用した以外は、参考例１と同様にして共沈化
合物を合成した。そして、上記共沈化合物を用いた以外は、参考例１と同様にしてＮｉと
Ｃｏとを９０：１０のモル比で含有する水酸化物を得た。この水酸化物０．１９６ｍｏｌ
と、０．２０４ｍｏｌのＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏとを用いた以外は、参考例１と同様にしてリチ
ウム含有複合酸化物を合成した。更に、このリチウム含有複合酸化物を用いた以外は、参
考例１と同様にして正極及びリチウム二次電池を作製した。
【０１６７】
　（比較例２）
　硫酸ニッケル、硫酸コバルト及び硫酸マグネシウムを、それぞれ、３．７９ｍｏｌ／ｄ
ｍ３、０．３８ｍｏｌ／ｄｍ３、０．０４ｍｏｌ／ｄｍ３の濃度で含有する混合水溶液を
使用した以外は、参考例１と同様にして共沈化合物を合成した。そして、上記共沈化合物
を用いた以外は、参考例１と同様にしてＮｉとＣｏとＭｇとを９０：９：１のモル比で含
有する水酸化物を得た。この水酸化物０．１９６ｍｏｌと、０．２０４ｍｏｌのＬｉＯＨ
・Ｈ２Ｏとを用いた以外は、参考例１と同様にしてリチウム含有複合酸化物を合成した。
更に、このリチウム含有複合酸化物を用いた以外は、参考例１と同様にして正極及びリチ
ウム二次電池を作製した。
【０１６８】
　（比較例３）
　硫酸ニッケル、硫酸コバルト及び硫酸マンガンを、それぞれ、３．７９ｍｏｌ／ｄｍ３

、０．２１ｍｏｌ／ｄｍ３、０．２１ｍｏｌ／ｄｍ３の濃度で含有する混合水溶液を使用
した以外は、参考例１と同様にして共沈化合物を合成した。そして、上記共沈化合物を用
いた以外は、参考例１と同様にしてＮｉとＣｏとＭｎとを９０：５：５のモル比で含有す
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る水酸化物を合成し、この水酸化物０．１９６ｍｏｌと、０．２０４ｍｏｌのＬｉＯＨ・
Ｈ２Ｏとを用いた以外は、参考例１と同様にしてリチウム含有複合酸化物を合成した。更
に、このリチウム含有複合酸化物を用いた以外は、参考例１と同様にして正極及びリチウ
ム二次電池を作製した。
【０１６９】
　（比較例４）
　硫酸ニッケル、硫酸コバルト及び硫酸アルミニウムを、それぞれ、３．７９ｍｏｌ／ｄ
ｍ３、０．２１ｍｏｌ／ｄｍ３、０．２１ｍｏｌ／ｄｍ３の濃度で含有する混合水溶液を
使用した以外は、参考例１と同様にして共沈化合物を合成した。そして、上記共沈化合物
を用いた以外は、参考例１と同様にしてＮｉとＣｏとＡｌとを９０：５：５のモル比で含
有する水酸化物を得た。この水酸化物０．１９６ｍｏｌと、０．２０４ｍｏｌのＬｉＯＨ
・Ｈ２Ｏとを用いた以外は、参考例１と同様にしてリチウム含有複合酸化物を合成した。
更に、このリチウム含有複合酸化物を用いた以外は、参考例１と同様にして正極及びリチ
ウム二次電池を作製した。
【０１７０】
　（比較例５）
　リチウム含有複合酸化物として市販のＬｉ１．０２Ｎｉ０．８０Ｃｏ０．１５Ａｌ０．

０５Ｏ２を用いた以外は、参考例１と同様にして正極及びリチウム二次電池を作製した。
【０１７１】
　（比較例６）
　上記共沈化合物の合成に使用する混合水溶液中の原料化合物の濃度を変更した以外は、
比較例３と同様にしてＮｉとＣｏとＭｎとを６０：２０：２０のモル比で含有する水酸化
物を合成し、この水酸化物を用いた以外は、比較例３と同様にしてリチウム含有複合酸化
物を合成し、このリチウム含有複合酸化物を用いた以外は、参考例１と同様にして正極及
びリチウム二次電池を作製した。
【０１７２】
　（比較例７）
　上記共沈化合物の合成に使用する混合水溶液中の原料化合物の濃度を変更した以外は、
参考例１と同様にしてＮｉとＭｎとＭｇとを７０：２０：１０のモル比で含有する水酸化
物を合成し、この水酸化物を用いた以外は、参考例１と同様にしてリチウム含有複合酸化
物を合成し、このリチウム含有複合酸化物を用いた以外は、参考例１と同様にして正極及
びリチウム二次電池を作製した。
【０１７３】
　（比較例８）
　上記共沈化合物の合成に使用する混合水溶液中の原料化合物の濃度を変更した以外は、
参考例１と同様にしてＮｉとＭｎとＭｇとを９４：３：３のモル比で含有する水酸化物を
合成し、この水酸化物０．１９６ｍｏｌと、０．２０４ｍｏｌのＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏとをエ
タノール中に分散させてスラリー状にした後、遊星型ボールミルで４０分間混合し、室温
で乾燥させて混合物を得た。次いで、上記混合物をアルミナ製のるつぼに入れ、２ｄｍ３

／分のドライエアーフロー中で６００℃まで加熱し、その温度で２時間保持して予備加熱
を行い、更に１０００℃に昇温して大気雰囲気中、１２時間焼成することにより、リチウ
ム含有複合酸化物を合成した。そして、このリチウム含有複合酸化物を用いた以外は、参
考例１と同様にして正極及びリチウム二次電池を作製した。
【０１７４】
　（比較例９）
　上記共沈化合物の合成に使用する混合水溶液中の原料化合物の濃度を変更した以外は、
参考例４と同様にしてＮｉとＣｏとＭｎとＭｇとを９２：６：１：１のモル比で含有する
水酸化物を合成し、この水酸化物０．１９６ｍｏｌと、０．２０４ｍｏｌのＬｉＯＨ・Ｈ

２Ｏとをエタノール中に分散させてスラリー状にした後、遊星型ボールミルで４０分間混
合し、室温で乾燥させて混合物を得た。次いで、上記混合物をアルミナ製のるつぼに入れ
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、２ｄｍ３／分のドライエアーフロー中で６００℃まで加熱し、その温度で２時間保持し
て予備加熱を行い、更に１０００℃に昇温して大気雰囲気中、１２時間焼成することによ
り、リチウム含有複合酸化物を合成した。そして、このリチウム含有複合酸化物を用いた
以外は、参考例１と同様にして正極及びリチウム二次電池を作製した。
【０１７５】
　（比較例１０）
　ＮｉとＣｏとを９０：１０のモル比で含有する水酸化物０．１９６ｍｏｌと、０．１９
０ｍｏｌのＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏとを用いた以外は、比較例１と同様にしてリチウム含有複合
酸化物を合成した。更に、このリチウム含有複合酸化物を用いた以外は、比較例１と同様
にして正極及びリチウム二次電池を作製した。
【０１７６】
　（比較例１１）
　ＮｉとＣｏとＭｎとを９０：５：５のモル比で含有する水酸化物０．１９６ｍｏｌと、
０．１９０ｍｏｌのＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏとを用いた以外は、比較例３と同様にしてリチウム
含有複合酸化物を合成した。更に、このリチウム含有複合酸化物を用いた以外は、比較例
３と同様にして正極及びリチウム二次電池を作製した。
【０１７７】
　上記実施例１～５、参考例２～８及び比較例１～１１の正極に用いたリチウム含有複合
酸化物についても参考例１と同様にして、構成元素であるＮｉ、Ｃｏ、Ｍｎ及びＭｇの平
均価数及びＸ線回折における積分強度比〔Ｉ（００３）／Ｉ（１０４）〕を測定した。
【０１７８】
　表１及び表２に、実施例１～５、参考例１～８及び比較例１～１１の正極に用いたリチ
ウム含有複合酸化物の組成を、また、表３及び表４に、実施例１～５、参考例１～８及び
比較例１～１１の正極に用いたリチウム含有複合酸化物の構成元素である、Ｎｉ、Ｃｏ、
Ｍｎ及びＭｇの平均価数、及びＸ線回折における積分強度比〔Ｉ（００３）／Ｉ（１０４

）〕を、それぞれ示す。
【０１７９】
【表１】

【０１８０】
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【表２】

【０１８１】

【表３】

【０１８２】
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【表４】

【０１８３】
　さらに、実施例１～８、参考例１～８及び比較例１～１１のリチウム二次電池について
、以下の各評価を行った。それらの結果を表５に示す。
【０１８４】
　＜標準容量＞
　実施例１～８、参考例１～８及び比較例１～１１の各電池を、６０℃で７時間保存した
後、２０℃で、２００ｍＡの電流値で５時間充電し、２００ｍＡの電流値で電池電圧が２
．５Ｖに低下するまで放電する充放電サイクルを、放電容量が一定になるまで繰り返した
。次いで、定電流－定電圧充電（定電流：５００ｍＡ、定電圧：４．２Ｖ、総充電時間：
３時間）を行い、１時間休止後に２００ｍＡの電流値で電池電圧が２．５Ｖとなるまで放
電して標準容量を求めた。標準容量は各電池とも１００個の電池について測定し、その平
均値を各実施例、比較例の標準容量とした。
【０１８５】
　また、上記標準容量を、正極に含まれるリチウム含有複合酸化物の質量で割って、正極
放電容量を算出した。
【０１８６】
　＜充放電サイクル特性＞
　実施例１～８、参考例１～８及び比較例１～１１の各電池を標準容量測定時と同じ条件
で定電流－定電圧充電した後、１分休止後に２００ｍＡの電流値で電池電圧が２．５Ｖに
なるまで放電する充放電サイクルを繰り返し、放電容量が１サイクル目の放電容量の８０
％に低下するまでのサイクル数を求めて、各電池の充電サイクル特性を評価した。充放電
サイクル特性における上記サイクル数は、各電池とも１０個の電池について測定し、その
平均値を各実施例、参考例、比較例のサイクル数とした。
【０１８７】
　＜安全性の評価＞
　実施例１～８、参考例１～８及び比較例１～１１の各電池を、定電流－定電圧充電（定
電流：６００ｍＡ、定電圧：４．２５Ｖ、総充電時間：３時間）を行った後に恒温槽に入
れ、２時間休止後、３０℃から１７０℃まで、毎分５℃の割合で昇温し、引き続き１７０
℃で３時間放置して、電池の表面温度を測定した。このときの最高到達温度が１８０℃以
下であった電池をＡ、１８０℃を超えた電池をＢ、と評価した。
【０１８８】
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【表５】

【０１８９】
　また、実施例１～５及び参考例１～８のリチウム二次電池について、以下の評価を行っ
た。その結果を表６に示す。
【０１９０】
　＜充放電における正極活物質のｃ軸方向の層間距離の変化率＞
　各実施例、参考例及び比較例の電池について、上記標準容量の測定条件における２．５
Ｖに放電した状態、および、４．２Ｖに充電した状態の電池をアルゴンガス雰囲気中で分
解し、正極を取出し、大気に曝すことなくアルゴンガス雰囲気中にてＣｕ－Ｋα線を用い
てＸ線回折測定を行った。得られた回折図形は空間群Ｒ３－ｍに帰属され、この回折図形
よりａ軸およびｃ軸の格子定数を求めた。上記「充電状態でのｃ軸の格子定数」と「放電
状態でのｃ軸の格子定数」との差を、「放電状態でのｃ軸の格子定数」で割った値を、充
放電における正極活物質のｃ軸方向の層間距離の変化率とした。また、得られたａ軸およ
びｃ軸の格子定数から、格子定数の比ｃ／ａの値を求めた。
【０１９１】
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【表６】

【０１９２】
　表５から明らかなように、組成、並びにＮｉ、Ｍｎ及びＭｇの平均価数（更にはＣｏの
平均価数）が適正なリチウム含有複合酸化物を含有し、容量が大きく、熱安定性に優れた
正極を備えた実施例１～８および参考例１～８のリチウム二次電池は、ｃ軸方向の層間距
離を伸長させ、ａ軸とｃ軸の格子定数の比ｃ／ａの値を４．９２以上とすることができて
おり、標準容量が大きく、安全性が優れており、また、充放電サイクル特性も良好である
。
【０１９３】
　特に、実施例１～８の電池では、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｇａ、ＷまたはＶを含有することにより
、ｃ軸方向の層間距離の変化率を１．５％以下に抑制することができたため、参考例１～
８の電池よりさらに充放電サイクル特性を良好なものとすることができた。
【０１９４】
　また、一般組成式（１）におけるｘを０未満とし、リチウム含有複合酸化物のＬｉの量
比を化学量論比よりも少なくした参考例６及び参考例７では、正極の作製において、参考
例１～５のリチウム含有複合酸化物を用いた場合よりも、正極合剤含有ペーストのゲル化
などを抑制することができ、塗料安定性を向上させることができた。さらに、ｘ＜０であ
っても安定な結晶構造を保つことができたことにより、参考例６及び参考例７では、ｘ≧
０であるリチウム含有複合酸化物を用いてリチウム二次電池を構成した参考例１～５と同
等の優れた特性を得ることができた。
【０１９５】
　これに対し、組成が上記一般式（１）を満たさないリチウム含有複合酸化物を含有する
正極を備えた比較例１～７、比較例１０及び比較例１１のリチウム二次電池は、充放電サ
イクル特性が低く、また、安全性が劣っているか、標準容量が小さい。また、ＮｉやＭｎ
の平均価数が適正でないリチウム含有複合酸化物を含有する正極を備えた比較例８及び比
較例９のリチウム二次電池は、リチウム含有複合酸化物の結晶構造の可逆性が低いため、
標準容量が小さく、充放電サイクル特性が低い。
【０１９６】
　更に、実施例１及び実施例６～８のリチウム二次電池について、以下の評価を行った。
その結果を表７に示す。
【０１９７】
　＜ＤＯＤ１０％サイクル特性＞
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　実施例１及び実施例６～８の各電池について、標準容量測定時と同じ条件で定電流－定
電圧充電した後、１分間休止後に１０００ｍＡの電流値で６分間放電させる充放電サイク
ルを繰り返した。即ち、放電深度（ＤＯＤ：Ｄｅｐｔｈ　Ｏｆ　Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ）が
約１０％となる放電条件（放電電気量：１００ｍＡｈ）で電池の充放電を繰り返し、電池
の内部抵抗が初期の１．５倍に上昇するまでのサイクル数を測定した。各実施例とも１０
個ずつの電池について試験を行い、その平均値を表７に示すサイクル数とし、この値によ
り各電池のＤＯＤ１０％サイクル特性を評価した。
【０１９８】
【表７】

【０１９９】
　表７から、本発明に係るリチウム含有複合酸化物に加え、上記リチウム含有複合酸化物
よりも作動電圧が高い他の活物質を混合した正極を備えた実施例６～８の電池は、放電深
度が浅い領域での充放電において、優れたサイクル特性を示すことが分かる。
【０２００】
　本発明に係るリチウム含有複合酸化物は、ＤＯＤが１０％程度までの放電領域において
、それよりも放電深度が深くなった場合よりも結晶構造の安定性が劣るため、放電深度が
浅い領域で充放電を繰り返す場合は、その優れた特性が発揮されにくい。一方、作動電圧
が高い活物質を併用すると、ＤＯＤが１０％程度までの放電領域では、作動電圧が高い活
物質が主として放電に寄与するため、本発明に係るリチウム含有複合酸化物における上記
結晶構造の不安定性に起因する電極の分極を低減できると考えられる。
【０２０１】
　本発明は、その趣旨を逸脱しない範囲で、上記以外の形態としても実施が可能である。
本出願に開示された実施形態は一例であって、これらに限定はされない。本発明の範囲は
、上述の明細書の記載よりも、添付されている請求の範囲の記載を優先して解釈され、請
求の範囲と均等の範囲内での全ての変更は、請求の範囲に含まれるものである。
【産業上の利用可能性】
【０２０２】
　本発明によれば、高容量で安定性が高い電気化学素子用電極を提供でき、また、その電
気化学素子用電極を備え、高容量で、充放電サイクル特性及び安全性に優れた電気化学素
子を提供できる。また、本発明の電気化学素子は、携帯電話、ノート型パーソナルコンピ
ュータなどのポータブル電子機器などの各種電子機器の電源用途を始めとして、安全性が
重視される電動工具、自動車、自転車、電力貯蔵用などの用途にも適用することができる
。
【符号の説明】
【０２０３】
　１　正極
　２　負極
　３　セパレータ
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