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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　マンガン：ニッケルが１：１である複合水酸化物粒子であって、平均粒径が５～１５μ
ｍ、比表面積が２０～１００ｍ2／ｇ、含有硫酸根が０.２５～０.４５重量％であり、か
つＸ線回折において１５°≦２θ°≦２５°にあるピークの最大強度（Ｉ0）と、３０°
≦２θ°≦４０°にあるピークの最大強度（Ｉ1）との比（Ｉ0／Ｉ1）が、１～６である
ことを特徴とする、マンガンニッケル複合水酸化物粒子。
【請求項２】
　請求項１に記載のマンガンニッケル複合水酸化物粒子と水酸化リチウムを焼成して得ら
れる、マンガン：ニッケルが１：１であるリチウムマンガンニッケル複合酸化物。
【請求項３】
　少なくともリチウムイオンを吸蔵・放出することが可能な物質および／または金属リチ
ウムを負極活物質として含む負極、セパレータ、請求項２に記載のリチウムマンガンニッ
ケル複合酸化物を正極活物質として含む正極、ならびに電解質からなる非水電解質二次電
池。
【請求項４】
　マンガン：ニッケルが１：１である複合水酸化物粒子であって、平均粒径が５～１５μ
ｍ、比表面積が２０～１００ｍ2／ｇ、含有硫酸根が０.２５～０.４５重量％であり、か
つＸ線回折において１５°≦２θ°≦２５°にあるピークの最大強度（Ｉ0）と、３０°
≦２θ°≦４０°にあるピークの最大強度（Ｉ1）との比（Ｉ0／Ｉ1）が、１～６である
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ことを特徴とするマンガンニッケル複合水酸化物粒子を製造する方法において、反応溶液
中にバブリングする雰囲気ガスの窒素に空気を混合することによりマンガンイオンの酸化
の程度を一定の範囲に制御しつつ、ｐＨ９～１３の水溶液中で、錯化剤の存在下、マンガ
ンとニッケルの原子比が１：１であるマンガン塩とニッケル塩の混合水溶液を、アルカリ
溶液と攪拌条件下で反応させて生じる粒子を共沈殿させることを特徴とする製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、実質的にマンガン：ニッケルが１：１（以下、「マンガン：ニッケル(１：１)
」とする）である複合水酸化物粒子に関する。
【０００２】
【従来の技術】
近年のコードレスおよびポータブルなＡＶ機器およびパソコンなどの普及にともない、よ
り小型、より軽量およびより高エネルギー密度の電池への要望が強まっている。特に、リ
チウム二次電池は、高エネルギー密度を有する電池であることから、次世代の主力電池と
して期待され、その潜在的市場規模も大きい。
従来、いわゆる共沈殿法を利用して、実質的にマンガン：ニッケルが１：１である複合水
酸化物（Ｎｉ1/2Ｍｎ1/2(ＯＨ)2）の粒子が知られており、これを用いた実質的にマンガ
ン：ニッケルが１：１であるリチウムマンガンニッケル複合酸化物が製造され、非水電解
質電池用正極活物質として使用できることが知られている（例えば、特許文献１参照。）
。しかしながらその電池性能についてはさらに改善の余地があり、さらに充放電特性等の
種々の望ましい特性を有するものが強く要望されている。
【特許文献１】
特開２００２－４２８１３号
【０００３】
【課題を解決するための手段】
本発明者はかかる要望を踏まえ、前記マンガン：ニッケル（１：１）であるリチウムマン
ガンニッケル複合酸化物を用いた非水電解質電池用正極活物質をさらに改良する目的で鋭
意研究し、リチウムマンガンニッケル複合酸化物の燒成に使用するマンガン：ニッケル（
１：１）複合水酸化物粒子の形状を制御するすることにより、それを用いた非水電解質二
次電池（例えばリチウムイオン二次電池）が非常に優れた充放電特性（サイクル数、エネ
ルギー密度等）を有することを見出し本発明を完成するに至った。
【０００４】
すなわち、本発明にかかるリチウムマンガンニッケル複合水酸化物粒子は、マンガンとニ
ッケルの原子比が実質的に１：１である、形式的には(Ｍｎ1/2Ｎｉ1/2)(OH)2なる組成式
で表されるものであり、その粒子が特徴ある形状を有するものである。
【０００５】
特に本発明にかかるリチウムマンガンニッケル複合水酸化物粒子は、その平均粒径が５～
２０μｍ（好ましくは５～１５μｍ）、タップ密度が０.６～１.４ｇ／ｍｌ、バルク密度
が０．４～１．０ｇ／ｍｌのものである。また比表面積が２０～１００ｍ2／ｇ（好まし
くは２０～５５ｍ2／ｇ）であることを特徴とする。
さらに、その２次粒子表面および内部の構造は、電子顕微鏡による表面観察に基づけば、
１次粒子によるひだ状壁により網状を形成し、そのひだ状壁で囲まれた空間が比較的大き
いことを特徴とする。
【０００６】
またその２次粒子表面および内部の構造は、共沈澱法において中和反応の過程の酸化状態
により大きく依存することを特徴とする。これはマンガンイオンの一部が酸化される条件
で製造することにより大きく依存することを意味する。硫酸イオンの測定によればかかる
含有硫酸根が０.２５～０.４５重量％であることを特徴とする。またＸ線回折においても
１５≦２θ≦２５にあるピークの最大強度（Ｉ0）と、３０≦２θ≦４０にあるピークの
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最大強度（Ｉ1）との比（Ｉ0／Ｉ1）が、１～６であることを特徴とする。
【０００７】
本発明はさらに、前記記載のマンガンニッケル複合水酸化物粒子と水酸化リチウムを焼成
して得られる、実質的にマンガン：ニッケルが１：１であるリチウムマンガンニッケル複
合酸化物をも含むものである。また、それを正極活性物質成分として含有することを特徴
とするリチウムイオン二次電池をも含むものである。
また、本発明は、前記記載のマンガンニッケル複合水酸化物粒子、リチウムマンガンニッ
ケル複合酸化物、リチウムイオン二次電池の製造方法をも含むものである。
【０００８】
特に本発明にかかる製造方法は、ｐＨ９～１３の水溶液中で、錯化剤の存在下、マンガン
とニッケルの原子比が実質的に１：１であるマンガン塩とニッケル塩の混合水溶液を、ア
ルカリ溶液と適当な攪拌条件下で反応させて生じる粒子を共沈殿させることにより、マン
ガンとニッケルの原子比が実質的に１：１で均一に混合されたリチウムマンガンニッケル
複合水酸化物をえる方法において、マンガンイオンの酸化の程度を一定の範囲に制御する
ことを特徴とする。
以下、本発明を、発明の実施の形態に即して詳細に説明する。
【０００９】
【発明の実施の形態】
マンガンニッケル複合水酸化物粒子の製造
まず本発明に係るリチウムマンガンニッケル複合水酸化物の製造方法を以下説明する。す
なわち好ましくは以下のようにいわゆる共沈殿法を用いて、かつマンガンイオンの酸化の
程度を一定の範囲に制御する条件で行うことで得ることができる。
すなわちここでいう共沈殿法とは、適当な範囲のｐＨ（例えば９～１３）の水溶液中で、
錯化剤の存在下、マンガンとニッケルの原子比が実質的に１：１であるマンガン塩とニッ
ケル塩の混合水溶液を、アルカリ溶液と適当な攪拌条件下で反応させて生じる粒子を共沈
殿させることにより、リチウムマンガンニッケル複合水酸化物をえるものである。かかる
共沈殿法によりマンガンとニッケルの原子比が実質的に１：１で均一に混合された好まし
い粒子径を有する粒子を得ることができる。
【００１０】
ここで、使用可能なマンガン塩は特に制限はなく水溶液中で生成するマンガンイオンが錯
化剤と錯体を形成可能なものであればよい。具体的には硫酸マンガン、硝酸マンガン、塩
化マンガンが挙げられる。同様に使用可能なニッケル塩は、水溶液中で生成するニッケル
イオンが錯化剤と錯体を形成可能なものであればよく特に制限はない。具体的には硫酸ニ
ッケル、硝酸ニッケル、塩化ニッケルが挙げられる。本発明においてマンガンとニッケル
の原子比が実質的に１：１とは、それぞれプラスマイナス１０％程度の範囲であれば含ま
れる。またこの値は種々の金属分析方法（例えば原子吸光法）により正確に測定すること
ができる。
【００１１】
水溶液のｐＨ値は、ｐＨ９～１３の範囲が好ましく、反応中必要ならばアルカリ金属水酸
化物（例えば水酸化ナトリウム、水酸化カリウム）を添加することによりこの範囲に維持
することができる。
また、錯化剤は、水溶液中でマンガンイオンおよびニッケルイオンと錯体を形成可能なも
のであり、例えばアンモニウムイオン供給体（塩化アンモニウム、炭酸アンモニウム、弗
化アンモニウム等）、ヒドラジン、エチレンジアミン四酢酸、ニトリト三酢酸、ウラシル
二酢酸、グリシンが挙げられる。
【００１２】
また、ここで意味するマンガンイオンの酸化の程度を一定の範囲に制御する条件とは、反
応溶液中にバブリングする雰囲気用ガスの窒素に適当量の空気（酸素）を混合することに
より制御することである。
マンガンイオンは前記共沈殿法の条件では通常非常に酸化され易く、複雑なマンガン酸化
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物を与える。一般にこのマンガン酸化物を含有したマンガンニッケル複合水酸化物粒子は
、それを原料とした場合に電池の特性が悪くなる。従って、本発明では、できるだけマン
ガン酸化物の生成を抑制することが必要である。
【００１３】
一方、前記共沈殿法において、ほぼ完全にマンガンイオンの酸化を抑制する条件を設定す
ることが可能である。例えば、溶液中の溶存酸素を除去するための試薬（例えばヒドラジ
ン）を加え、さらに酸素を実質的に除いた不活性ガス雰囲気下で反応させる方法である。
この場合、得られるマンガンニッケル複合水酸化物粒子のマンガンイオンはほぼ完全に２
価を保持する。しかしながら本発明者は、前記共沈殿法においてほぼ完全にマンガンイオ
ンの酸化を抑制する条件下で得られるマンガンニッケル複合水酸化物粒子の形状が大きく
異なることを見出した。この条件では、１次粒子が非常に密に積み重なり高い密度の２次
粒子を形成し、その表面および内部には実質的に網目のような構造が見られないという特
徴を有する。本発明者は、この形状の場合これを原料として水酸化リチウムと焼成して、
２次電池材料としてのリチウムマンガンニッケル複合酸化物を得る工程において、溶融状
態のリチウムイオンが十分に、均一に、そのマンガンニッケル複合酸化物の結晶の中に取
りこまれないことを見出した。
【００１４】
これらの知見から、溶融状態のリチウムイオンを十分に、均一に、そのマンガンニッケル
複合酸化物の結晶の中に取りこませるためには、マンガンニッケル複合水酸化物粒子の形
状が重要であり、好ましい網目構造に制御することが必要となる。このために、本発明に
おいては、好ましい網目構造に制御するために共沈澱反応条件をマンガンイオンは酸化さ
れ得るが、不必要な量のマンガン酸化物が生成しない条件下で共沈澱を行う。
【００１５】
酸化条件、程度については特に制限はない。好ましくは、溶存酸素はあらかじめ還元剤で
除去しておく。還元剤としては、共沈澱を適当な錯化剤の存在下行うものであることから
、錯化剤としても還元剤としても作用するヒドラジンの使用が好ましい。ヒドラジンは反
応終了後においても約１０％程度残留させる程度添加することが好ましい。酸化剤につい
ても特に制限はないが、共沈澱法によりスラリーが得られること、適当な攪拌が必要なこ
とから、溶液中に吹きこむ不活性ガスに含めることが好ましい。このために空気、酸素、
その他の酸化性ガス（塩素など）の使用が可能である。
【００１６】
マンガンイオンの酸化の程度は種々の方法で評価することができる。目視によれば、酸化
の程度が大きい場合、生成する酸化マンガンにより粒子が黒灰色となる。一方ほぼ酸化を
抑制した場合、薄青緑色となる。従って、その中間の酸化の程度も評価可能である。さら
に従来公知の酸化還元滴定方法などにより定量的にも酸化の程度を評価することができる
。また、酸化されたマンガンイオンが対アニオンとして硫酸イオンを含む場合、その硫酸
イオンの簡便な分析法により間接的に酸化の程度が評価できる。
【００１７】
マンガンニッケル複合水酸化物粒子の形状
前記共沈澱法により得られる粒子リチウムマンガンニッケル複合水酸化物粒子の２次粒子
径は、共沈澱法において適用されるｐＨや反応装置に依存する。通常公知のｐＨや反応装
置を使用することにより平均粒径が５～２０μｍのものが得られる。この粒子はより小さ
い粒径の１次粒子が集まって、大きな２次粒子を形成する。
また、電子顕微鏡観察によりその表面、および内部の構造を容易に見分けることができる
。酸化を実質的に抑制した条件で得られる粒子は、その１次粒子が強く密に集まり２次粒
子を形成する。マンガンの酸化が進むと、粒子の表面および内部の構造は大きく変化する
。１次粒子が集まりひだ状態の壁を形成し、これが集まり網目状態の２次粒子を形成する
。従って、大きなひだ状の壁で仕切られたスポンジ状の構造を呈する。この構造は、酸化
の程度により変化する。特に網目構造で囲まれた空間のサイズの大きさが変化する。酸化
がある程度すすむと、むしろこの網目構造はより密になり、囲まれた空間のサイズの大き
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さが小さくなる。以下に説明する実施例では、このような各条件下での得られた粒子の形
状の電子顕微鏡写真を示した。
【００１８】
上で説明した２次粒子の表面および内部の構造の違いは、具体的には、タップ密度（ＴＤ
）、バルク密度（ＢＤ）、比表面（ＢＥＴ）に顕著に表れている。酸化の程度が低いほど
２次粒子はより１次粒子が強く集まった高い密度の構造を示す。一方これに比較して、酸
化が適当な範囲である場合タップ密度（ＴＤ）もバルク密度（ＢＤ）もほぼ半分となり、
粒子内部に空間が存在することが示される。また、この構造状に相違は、比表面に大きく
影響し、酸化程度が適当な場合、酸化されていない場合に比較して約２倍となる。
【００１９】
リチウムマンガンニッケル複合酸化物
リチウムマンガンニッケル複合酸化物は、上で説明した複合水酸化物粒子と、この複合水
酸化物粒子のマンガンとニッケルの合計の原子比とリチウムの原子比が実質的に１：１と
なるように、リチウム化合物と混合し、得られる混合物を少なくとも８５０℃以上で、空
気気流中焼成加熱して得られるものである。かかる焼成条件および焼成に使用する過熱炉
については特に制限はなく、従来公知の
ＬｉＭｎ2Ｏ4やＬｉＮｉＯ2の合成に用いられる焼成装置が好ましく使用できる。焼成の
際の雰囲気は通常の大気雰囲気が好ましい。
【００２０】
使用可能なリチウム化合物としては特に制限はないが、例えば水酸化リチウム、炭酸リチ
ウム、硝酸リチウム、酸化リチウムが挙げられる。特に水酸化リチウムの使用が好ましい
。マンガンニッケル（１：１）複合酸化物とリチウム化合物とのモル比は、実質的に１：
１である。ここでマンガンニッケル複合酸化物とリチウム化合物とのモル比が実質的に１
：１とは、それぞれプラスマイナス１０％程度の範囲であれば含まれる。またこれらの値
は種々の金属分析方法（例えば原子吸光法）により正確に測定することができる。焼成す
る前にこれらを十分混合しておくことが好ましい。
【００２１】
非水電解質二次電池
本発明のリチウムイオン二次電池は、前記リチウムマンガンニッケル複合酸化物を正極活
性物質成分として含有することを特徴とするリチウムイオン二次電池である。その基本的
構造については何ら制限はない。通常公知の形状、材料を使用して種々のタイプの電池を
構成することができる。また、本発明にかかるリチウムマンガンニッケル複合酸化物を正
極活性物質成分として含有することから、かかる電池は図８～１３に示すように、４Ｖ付
近に極めて平坦でかつ低い分極を特徴とする充放電特性を有し、極めて高い初期容量（２
００ｍＡｈ／ｇ程度）を有する。
【００２２】
【実施例】
以下本発明を実施例に即して説明するが、本発明はこれらの実施例に限定されるものでは
ない。
実施例１
攪拌機とオーバーフローパイプを備えた１５Ｌの円筒形反応槽に水を１３Ｌ入れた後、pH
が１２.２（４０℃測定）になるまで３２％水酸化ナトリウム水溶液を加え、窒素ガスを
０.３Ｌ／分の流量にて反応槽内にバブリングさせながら、温度を50℃に保持し一定速度
にて攪拌を行った。次にＮｉ：Ｍｎの原子比が１：１となるように混合した１.７ｍｏｌ
／Ｌ硫酸ニッケル水溶液と１.１ｍｏｌ／Ｌ硫酸マンガン水溶液の混合液に２.８ｍｏｌ／
Ｌ硫酸アンモニウム水溶液を混合水溶液容量に対して５％（v／v）加え、さらにこの混合
溶液中の溶存酸素を除去する目的で４ｗｔ％ヒドラジン水溶液を混合水溶液量に対して１
.３％（v／v）加え、１０ｃｃ／分の流量にて反応槽に滴下した。さらに反応槽内の溶液
がｐＨ１２.２になるように３２％水酸化ナトリウム水溶液を断続的に加えニッケルマン
ガン複合水酸化物粒子を形成させた。反応槽内が定常状態になった後、オーバーフローパ
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イプよりニッケルマンガン複合水酸化物粒子を連続的に採取し水洗後、濾過し１００℃に
て１５時間乾燥し乾燥粉末であるニッケルマンガン複合水酸化物を得た。得られたニッケ
ルマンガン複合水酸化物を試料ａとした。
【００２３】
実施例２
密閉型の反応槽を用い、ｐＨを１２.０（４０℃測定）にした以外は実施例１と同様の条
件にてニッケルマンガン複合水酸化物を製造し、得られたニッケルマンガン複合水酸化物
を試料ｂとした。
【００２４】
実施例３
窒素ガス流量を１.０Ｌ／分、純空気を０.１Ｌ／分の流量にてバブリングした以外は実施
例２と同様の条件にてニッケルマンガン複合水酸化物を製造し、得られたニッケルマンガ
ン複合水酸化物を試料ｃとした。
【００２５】
実施例４
窒素ガスを０.５Ｌ／分にてバブリングし、ｐＨを１１.７（４０℃測定）にした以外は実
施例１と同様の条件にてニッケルマンガン複合水酸化物を製造し、得られたニッケルマン
ガン複合水酸化物を試料ｄとした。
【００２６】
実施例５
窒素ガスを０.５Ｌ／分の流量にてバブリングし、ｐＨを１１.３（４０℃測定）にした以
外は実施例２と同様の条件にてニッケルマンガン複合水酸化物を製造し、得られたニッケ
ルマンガン複合水酸化物を試料ｅとした。
【００２７】
実施例６
窒素ガスを１.０Ｌ／分の流量にてバブリングし、ｐＨを１１.９（４０℃測定）にした以
外は実施例２と同様の条件にてニッケルマンガン複合水酸化物を製造し、得られたニッケ
ルマンガン複合水酸化物を試料ｆとした。
各実施例で得られた粒子の特性値を以下の表１にまとめた。
【００２８】
【表１】

【００２９】
また、各実施例１～６で得られた粒子（ａ～ｆ）の電子顕微鏡写真をそれぞれ図１～６に
示した。中和反応時での酸化の程度により、２次粒子の表面および内部の構造が大きく依
存することが分かる。
【００３０】
また、各実施例１～６で得られた粒子（ａ～ｆ）のＸ線回折の結果をそれぞれ図７に示し
た。中和反応時での酸化の程度が、２つのピークの強度比により簡便に評価できることが
分かる。また表２には、Ｘ線回折において１５≦２θ≦２５にあるピークの最大強度（Ｉ

0）と、３０≦２θ≦４０にあるピークの最大強度（Ｉ1）との比（Ｉ0／Ｉ1）をまとめた
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。
【００３１】
【表２】

【００３２】
また、各実施例１～６で得られた粒子（ａ～ｆ）を用いたリチウムイオン二次電池充放電
曲線をそれぞれ図８～１３に示した。例えば初期容量が極めて大きく、優れた電池特性を
示すことが分かる。
【００３３】
【発明の効果】
本発明にかかる製造方法により、実質的にマンガン：ニッケルが１：１である複合水酸化
物粒子であって、平均粒径が５～１５μｍ、タップ密度が０.６～１.４ｇ／ｍｌ、バルク
密度が０.４～１.０ｇ／ｍｌ、比表面積が２０～５５ｍ2／ｇ、含有硫酸根が０.２５～０
.４５重量％であり、かつＸ線回折において１５≦２θ≦２５にあるピークの最大強度（
Ｉ0）と、３０≦２θ≦４０にあるピークの最大強度（Ｉ1）との比（Ｉ0／Ｉ1）が、１～
６であることを特徴とする、マンガンニッケル複合水酸化物粒子を得る。かかる粒子から
製造されるリチウムマンガンニッケル複合酸化物を正極活性物質成分として含有すること
で非常に優れた電池特性を示すリチウムイオン二次電池を得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】実施例１で得られた粒子（ａ）の電子顕微鏡写真である。（Ａ）表面５０００倍
、（Ｂ）表面２００００倍、（Ｃ）断面２００００倍。
【図２】実施例２で得られた粒子（ｂ）の電子顕微鏡写真である。（Ａ）表面５０００倍
、（Ｂ）表面２００００倍、（Ｃ）断面２００００倍。
【図３】実施例３で得られた粒子（ｃ）の電子顕微鏡写真である。（Ａ）表面５０００倍
、（Ｂ）表面２００００倍。
【図４】実施例４で得られた粒子（ｄ）の電子顕微鏡写真である。（Ａ）表面５０００倍
、（Ｂ）表面２００００倍、（Ｃ）断面２００００倍。
【図５】実施例５で得られた粒子（ｅ）の電子顕微鏡写真である。（Ａ）表面５０００倍
、（Ｂ）表面２００００倍、（Ｃ）断面２００００倍。
【図６】実施例６で得られた粒子（ｆ）の電子顕微鏡写真である。（Ａ）表面５０００倍
、（Ｂ）表面２００００倍、（Ｃ）断面２００００倍。
【図７】各実施例で得られた各試料(ａ)～（ｆ）のＸ線回折の結果を示す。
【図８】実施例１で得られた粒子（ａ）を用いてたリチウムイオン二次電池の充放電曲線
を示した。
【図９】実施例２で得られた粒子（ｂ）を用いてたリチウムイオン二次電池の充放電曲線
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を示した。
【図１０】実施例３で得られた粒子（ｃ）を用いてたリチウムイオン二次電池の充放電曲
線を示した。
【図１１】実施例４で得られた粒子（ｄ）を用いてたリチウムイオン二次電池の充放電曲
線を示した。
【図１２】実施例５で得られた粒子（ｅ）を用いてたリチウムイオン二次電池の充放電曲
線を示した。
【図１３】実施例６で得られた粒子（ｆ）を用いてたリチウムイオン二次電池の充放電曲
線を示した。

【図１】 【図２】
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【図５】 【図６】
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【図９】

【図１０】

【図１１】

【図１２】

【図１３】
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