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(57)【要約】
【課題】
　ハイレート特性に優れるリチウム二次電池の正極活物質として有用な複合酸化物及びそ
の製造方法、前記複合酸化物を用いて得られるリチウム二次電池用正極、並びに前記リチ
ウム二次電池用正極を備えるリチウム二次電池を提供する。
【解決手段】
　式（Ｉ）で示される組成を有し、ＢＥＴ比表面積が０．１～３．０ｍ２／ｇ、タップ密
度が０．８～２．５ｇ／ｃｍ３、７８ＭＰａにおけるプレス密度が１．５～３．２ｇ／ｃ
ｍ３で、かつ、二次粒子の粒子径Ｄ５０が１～３０μｍであることを特徴とする複合酸化
物。
【化１】

（式中、Ｍは、Ａｌ、Ｔｉ、Ｆｅ、Ｃｏ及びＺｒからなる群より選ばれる元素を表す。ｘ
は、０．３５～０．５５、ｙは、１．２０～１．５２、ｚは、０．００９８～０．３０の
数を表し、ｘ、ｙ及びｚの合計が２である。ａは、０．９７～１．２０の数を表し、ｂは
、３．９７～４．０４の数を表す。）
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式（Ｉ）
【化１】

（式中、Ｍは、Ａｌ、Ｔｉ、Ｆｅ、Ｃｏ及びＺｒからなる群より選ばれる元素を表す。ｘ
は、０．３５～０．５５、ｙは、１．２０～１．５２、ｚは、０．００９８～０．３０の
数を表し、ｘ、ｙ及びｚの合計が２である。ａは、０．９７～１．２０の数を表し、ｂは
、３．９７～４．０４の数を表す。）
で示される組成を有し、
ＢＥＴ比表面積が、０．１～３．０ｍ２／ｇ、
タップ密度が、０．８～２．５ｇ／ｃｍ３、
７８ＭＰａにおけるプレス密度が、１．５～３．２ｇ／ｃｍ３、かつ、
二次粒子の粒子径Ｄ５０が、１～３０μｍであること
を特徴とする複合酸化物。
【請求項２】
　粉末Ｘ線回折において、４２～４７°に観測されるピークの半価幅が０．２°以下であ
る、請求項１に記載の複合酸化物。
【請求項３】
　微分クロノポテンシオメトリーによって得られる微分容量曲線において、
充電過程の微分容量曲線中に、２つのピークが、４．６～４．８Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋

）の範囲に観測され、
放電過程の微分容量曲線中に、２つのピークが、４．６～４．８Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋

）の範囲に観測され、かつ、
前記充電過程の微分容量曲線中の２つのピークを、低電位側からピーク１、ピーク２とし
、前記放電過程の微分容量曲線中の２つのピークを、低電位側からピーク３、ピーク４と
したときに、ピーク１と３の間の電位差、及びピーク２と４の間の電位差が、いずれも７
０ｍＶ以下である、請求項１又は２に記載の複合酸化物。
【請求項４】
　リチウム二次電池用正極活物質として用いられるものである、請求項１～３のいずれか
に記載の複合酸化物。
【請求項５】
　以下の工程１～３を含む製造方法により得られる、請求項１～４のいずれかに記載の複
合酸化物。
（工程１）アルミニウムイオン、チタンイオン、鉄イオン、コバルトイオン、及びジルコ
ニウムイオンからなる群より選ばれる金属イオン（Ｍイオン）、並びに、ニッケルイオン
及びマンガンイオンを含有し、ニッケルイオンとマンガンイオンとのモル比（ニッケルイ
オン：マンガンイオン）が、１．００：２．４０～１．００：３．８６であって、Ｍイオ
ンと、ニッケルイオンとマンガンイオンの合計とのモル比〔Ｍイオン：（ニッケルイオン
＋マンガンイオン）〕が、１：５．６～１：２０３である水溶液（Ａ）と、アルカリ性水
溶液（Ｂ）とを、ｐＨが８．５～１２．０の範囲内で一定の値となるように混合して、沈
殿物を得る工程
（工程２）工程１で得られた沈殿物とリチウム塩とを、ニッケルイオン、マンガンイオン
、及びＭイオンの合計とリチウムイオンとのモル比〔（ニッケルイオン＋マンガンイオン
＋Ｍイオン）：リチウムイオン〕が、１．６６：１．０～２．０６：１．０となるように
混合して、混合物を得る工程
（工程３）工程２で得られた混合物を、６００～１１００℃で焼成する工程
【請求項６】
　以下の工程４～７を含む製造方法により得られる、請求項１～４のいずれかに記載の複
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合酸化物。
（工程４）ニッケルイオン及びマンガンイオンを含有し、ニッケルイオンとマンガンイオ
ンとのモル比（ニッケルイオン：マンガンイオン）が、１．００：２．４０～１．００：
３．８６である水溶液（Ｃ）と、アルカリ性水溶液（Ｂ）とを、ｐＨが９．５～１２．０
の範囲内で一定の値となるように混合して、沈殿物を析出させる工程
（工程５）工程４で析出した沈殿物を含む懸濁液に、アルミニウムイオン、チタンイオン
、鉄イオン、コバルトイオン、及びジルコニウムイオンからなる群より選ばれる金属イオ
ン（Ｍイオン）を含有する水溶液（Ｄ）と、アルカリ性水溶液（Ｂ’）とを、ｐＨが６．
０～１０．０の範囲内で一定の値となるように添加することで、前記沈殿物の粒子表面に
、金属Ｍの化合物を析出させ、Ｍイオンと、ニッケルイオンとマンガンイオンの合計との
モル比〔Ｍイオン：（ニッケルイオン＋マンガンイオン）〕が、１：５．６～１：２０３
である沈殿粒子を形成する工程
（工程６）工程５で得られたＭイオンを含む沈殿物とリチウム塩とを、ニッケルイオン、
マンガンイオン、及びＭイオンの合計とリチウムイオンとのモル比〔（ニッケルイオン＋
マンガンイオン＋Ｍイオン）：リチウムイオン〕が、１．６６：１．０～２．０６：１．
０となるように混合して、混合物を得る工程
（工程７）工程６で得られた混合物を、６００～１１００℃で焼成する工程
【請求項７】
　以下の工程１～３を含む、請求項１～４のいずれかに記載の複合酸化物の製造方法。
（工程１）アルミニウムイオン、チタンイオン、鉄イオン、コバルトイオン、及びジルコ
ニウムイオンからなる群より選ばれる金属イオン（Ｍイオン）、並びに、ニッケルイオン
及びマンガンイオンを含有し、ニッケルイオンとマンガンイオンとのモル比（ニッケルイ
オン：マンガンイオン）が、１．００：２．４０～１．００：３．８６であって、Ｍイオ
ンと、ニッケルイオンとマンガンイオンの合計とのモル比〔Ｍイオン：（ニッケルイオン
＋マンガンイオン）〕が、１：５．６～１：２０３である水溶液（Ａ）と、アルカリ性水
溶液（Ｂ）とを、ｐＨが８．５～１２．０の範囲内で一定の値となるように混合して、沈
殿物を得る工程
（工程２）工程１で得られた沈殿物とリチウム塩とを、ニッケルイオン、マンガンイオン
、及びＭイオンの合計とリチウムイオンとのモル比〔（ニッケルイオン＋マンガンイオン
＋Ｍイオン）：リチウムイオン〕が、１．６６：１．０～２．０６：１．０となるように
混合して、混合物を得る工程
（工程３）工程２で得られた混合物を、６００～１１００℃で焼成する工程
【請求項８】
　以下の工程４～７を含む、請求項１～４のいずれかに記載の複合酸化物の製造方法。
（工程４）ニッケルイオン及びマンガンイオンを含有し、ニッケルイオンとマンガンイオ
ンとのモル比（ニッケルイオン：マンガンイオン）が、１．００：２．４０～１．００：
３．８６である水溶液（Ｃ）と、アルカリ性水溶液（Ｂ）とを、ｐＨが８．５～１２．０
の範囲内で一定の値となるように混合して、沈殿物を析出させる工程
（工程５）工程４で析出した沈殿物を含む懸濁液に、アルミニウムイオン、チタンイオン
、鉄イオン、コバルトイオン、及びジルコニウムイオンからなる群より選ばれる金属イオ
ン（Ｍイオン）を含有する水溶液（Ｄ）と、アルカリ性水溶液（Ｂ’）とを、ｐＨが６．
０～１０．０の範囲内で一定の値となるように添加することで、前記沈殿物の粒子表面に
、金属Ｍの化合物を析出させ、Ｍイオンと、ニッケルイオンとマンガンイオンの合計との
モル比〔Ｍイオン：（ニッケルイオン＋マンガンイオン）〕が、１：５．６～１：２０３
である沈殿粒子を形成する工程
（工程６）工程５で得られたＭイオンを含む沈殿物とリチウム塩とを、ニッケルイオン、
マンガンイオン、及びＭイオンの合計とリチウムイオンとのモル比〔（ニッケルイオン＋
マンガンイオン＋Ｍイオン）：リチウムイオン〕が、１．６６：１．０～２．０６：１．
０となるように混合して、混合物を得る工程
（工程７）工程６で得られた混合物を、６００～１１００℃で焼成する工程
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【請求項９】
　前記アルカリ性水溶液（Ｂ）が、アルカリ金属の、水酸化物又は炭酸塩を含む水溶液で
ある、請求項７または８に記載の複合酸化物の製造方法。
【請求項１０】
　前記工程３または工程７が、酸素を含む雰囲気下で焼成する工程である、請求項７～９
のいずれかに記載の複合酸化物の製造方法。
【請求項１１】
　請求項１～６のいずれかに記載の複合酸化物を用いて得られるリチウム二次電池用正極
。
【請求項１２】
　請求項１１に記載のリチウム二次電池用正極を備えるリチウム二次電池。
【請求項１３】
　負極活物質が、黒鉛系炭素又はチタン含有酸化物である、請求項１２に記載のリチウム
二次電池。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ハイレート特性に優れるリチウム二次電池の正極活物質として有用な複合酸
化物及びその製造方法、前記複合酸化物を用いて得られるリチウム二次電池用正極、並び
に前記リチウム二次電池用正極を備えるリチウム二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　スピネル構造を有する複合酸化物は、リチウム二次電池用の正極活物質として注目され
てきている。なかでも、ＬｉＭｎ２Ｏ４は、耐久性に優れ、毒性が低く、安価な原料を用
いて製造できるという特徴を有するため、特に注目されている。
　また、ＬｉＭｎ２Ｏ４のＭｎの一部が、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ等の遷移金属成分に置
換された構造を有する複合酸化物は高い電位を有することが知られている（特許文献１～
３）。そして、このものをリチウム二次電池の正極活物質として使用することで、リチウ
ム二次電池のエネルギー密度の向上につながると期待されている。高いエネルギー密度を
有するリチウム二次電池は、電気自動車やハイブリッド自動車用の電池として有用である
。
【０００３】
　しかしながら、ハイブリッド自動車のように、高負荷がかかる用途に用いられる場合（
すなわち、大電流放電が行われる場合）、リチウム二次電池の放電容量が低下し易くなる
という問題があった。したがって、大電流放電時においても、放電容量が低下しにくいと
いう特性（ハイレート特性）の改善が要望されていた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００４－９５５３４号公報
【特許文献２】特開２００２－４２８１４号公報
【特許文献３】特開２００２－１５８００８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、かかる従来技術の実情に鑑みてなされたものであり、ハイレート特性に優れ
るリチウム二次電池の正極活物質として有用な複合酸化物及びその製造方法、前記複合酸
化物を用いて得られるリチウム二次電池用正極、並びに前記リチウム二次電池用正極を備
えるリチウム二次電池を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
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【０００６】
　本発明者らは、上記の課題を解決すべく鋭意研究を重ねた結果、ニッケルとマンガンを
必須金属成分として含み、さらに、アルミニウム、チタン、鉄、コバルト、及びジルコニ
ウムからなる群より選ばれる金属成分を特定割合で含み、特定の性状を有する複合酸化物
を正極活物質として用いることで、ハイレート特性に優れるリチウム二次電池が得られる
ことを見出した。
　また、このような複合酸化物は、アルミニウムイオン、チタンイオン、鉄イオン、コバ
ルトイオン、及びジルコニウムイオンからなる群より選ばれる金属イオン（以下、「Ｍイ
オン」ということがある）、並びに、ニッケルイオン及びマンガンイオンを含む水溶液と
、アルカリ性水溶液とを、特定の条件下で混合して、これらの金属イオンを共沈させて得
られる沈殿物、又は、共沈法により析出した、ニッケル原子とマンガン原子を含有する沈
殿粒子を含む懸濁液に、Ｍイオンを含む水溶液を特定の条件下で添加することで得られる
、金属Ｍの化合物で表面が覆われた粒子からなる沈殿物を、原料化合物として用いること
で効率よく得られることを見出し、本発明を完成するに至った。
【０００７】
　かくして本発明の第１によれば、下記〔１〕～〔６〕の複合酸化物が提供される。
〔１〕式（Ｉ）
【０００８】
【化１】

【０００９】
（式中、Ｍは、Ａｌ、Ｔｉ、Ｆｅ、Ｃｏ及びＺｒからなる群より選ばれる元素を表す。ｘ
は、０．３５～０．５５、ｙは、１．２０～１．５２、ｚは、０．００９８～０．３０の
数を表し、ｘ、ｙ及びｚの合計が２である。ａは、０．９７～１．２０の数を表し、ｂは
、３．９７～４．０４の数を表す。）
で示される組成を有し、ＢＥＴ比表面積が、０．１～３．０ｍ２／ｇ、タップ密度が、０
．８～２．５ｇ／ｃｍ３、７８ＭＰａにおけるプレス密度が、１．５～３．２ｇ／ｃｍ３

、かつ、二次粒子の粒子径Ｄ５０が１～３０μｍであることを特徴とする複合酸化物。
〔２〕粉末Ｘ線回折において、４２～４７°に観測されるピークの半価幅が０．２°以下
である、〔１〕に記載の複合酸化物。
【００１０】
〔３〕微分クロノポテンシオメトリーによって得られる微分容量曲線において、充電過程
の微分容量曲線中に、２つのピークが、４．６～４．８Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋）の範囲
に観測され、放電過程の微分容量曲線中に、２つのピークが、４．６～４．８Ｖ（ｖｓ．
Ｌｉ／Ｌｉ＋）の範囲に観測され、かつ、前記充電過程の微分容量曲線中の２つのピーク
を、低電位側からピーク１、ピーク２とし、前記放電過程の微分容量曲線中の２つのピー
クを、低電位側からピーク３、ピーク４としたときに、ピーク１と３の間の電位差、及び
ピーク２と４の間の電位差が、いずれも７０ｍＶ以下である、〔１〕又は〔２〕に記載の
複合酸化物。
〔４〕リチウム二次電池用正極活物質として用いられるものである、〔１〕～〔３〕のい
ずれかに記載の複合酸化物。
〔５〕以下の工程１～３を含む製造方法により得られる、〔１〕～〔４〕のいずれかに記
載の複合酸化物。
（工程１）アルミニウムイオン、チタンイオン、鉄イオン、コバルトイオン、及びジルコ
ニウムイオンからなる群より選ばれる金属イオン（Ｍイオン）、並びに、ニッケルイオン
及びマンガンイオンを含有し、ニッケルイオンとマンガンイオンとのモル比（ニッケルイ
オン：マンガンイオン）が、１．００：２．４０～１．００：３．８６であって、Ｍイオ
ンと、ニッケルイオンとマンガンイオンの合計とのモル比〔Ｍイオン：（ニッケルイオン
＋マンガンイオン）〕が、１：５．６～１：２０３である水溶液（Ａ）と、アルカリ性水
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溶液（Ｂ）とを、ｐＨが８．５～１２．０の範囲内で一定の値となるように混合して、沈
殿物を得る工程
（工程２）工程１で得られた沈殿物とリチウム塩とを、ニッケルイオン、マンガンイオン
、及びＭイオンの合計とリチウムイオンとのモル比〔（ニッケルイオン＋マンガンイオン
＋Ｍイオン）：リチウムイオン〕が、１．６６：１．０～２．０６：１．０となるように
混合して、混合物を得る工程
（工程３）工程２で得られた混合物を、６００～１１００℃で焼成する工程
【００１１】
〔６〕以下の工程４～７を含む製造方法により得られる、〔１〕～〔４〕のいずれかに記
載の複合酸化物。
（工程４）ニッケルイオン及びマンガンイオンを含有し、ニッケルイオンとマンガンイオ
ンとのモル比（ニッケルイオン：マンガンイオン）が、１．００：２．４０～１．００：
３．８６である水溶液（Ｃ）と、アルカリ性水溶液（Ｂ）とを、ｐＨが８．５～１２．０
の範囲内で一定の値となるように混合して、沈殿物を析出させる工程
（工程５）工程４で析出した沈殿物を含む懸濁液に、アルミニウムイオン、チタンイオン
、鉄イオン、コバルトイオン、及びジルコニウムイオンからなる群より選ばれる金属イオ
ン（Ｍイオン）を含有する水溶液（Ｄ）と、アルカリ性水溶液（Ｂ’）とを、ｐＨが６．
０～１０．０の範囲内で一定の値となるように添加することで、前記沈殿物の粒子表面に
、金属Ｍの化合物を析出させ、Ｍイオンと、ニッケルイオンとマンガンイオンの合計との
モル比〔Ｍイオン：（ニッケルイオン＋マンガンイオン）〕が、１：５．６～１：２０３
である沈殿粒子を形成する工程
（工程６）工程５で得られたＭイオンを含む沈殿物とリチウム塩とを、ニッケルイオン、
マンガンイオン、及びＭイオンの合計とリチウムイオンとのモル比〔（ニッケルイオン＋
マンガンイオン＋Ｍイオン）：リチウムイオン〕が、１．６６：１．０～２．０６：１．
０となるように混合して、混合物を得る工程
（工程７）工程６で得られた混合物を、６００～１１００℃で焼成する工程
【００１２】
　本発明の第２によれば、下記〔７〕～〔１０〕の複合酸化物の製造方法が提供される。
〔７〕以下の工程１～３を含む、〔１〕～〔４〕のいずれかに記載の複合酸化物の製造方
法。
（工程１）アルミニウムイオン、チタンイオン、鉄イオン、コバルトイオン、及びジルコ
ニウムイオンからなる群より選ばれる金属イオン（Ｍイオン）、並びに、ニッケルイオン
及びマンガンイオンを含有し、ニッケルイオンとマンガンイオンとのモル比（ニッケルイ
オン：マンガンイオン）が、１．００：２．４０～１．００：３．８６であって、Ｍイオ
ンと、ニッケルイオンとマンガンイオンの合計とのモル比〔Ｍイオン：（ニッケルイオン
＋マンガンイオン）〕が、１：５．６～１：２０３である水溶液（Ａ）と、アルカリ性水
溶液（Ｂ）とを、ｐＨが８．５～１２．０の範囲内で一定の値となるように混合して、沈
殿物を得る工程
（工程２）工程１で得られた沈殿物とリチウム塩とを、ニッケルイオン、マンガンイオン
、及びＭイオンの合計とリチウムイオンとのモル比〔（ニッケルイオン＋マンガンイオン
＋Ｍイオン）：リチウムイオン〕が、１．６６：１．０～２．０６：１．０となるように
混合して、混合物を得る工程
（工程３）工程２で得られた混合物を、６００～１１００℃で焼成する工程
【００１３】
〔８〕以下の工程４～７を含む、〔１〕～〔４〕のいずれかに記載の複合酸化物の製造方
法。
（工程４）ニッケルイオン及びマンガンイオンを含有し、ニッケルイオンとマンガンイオ
ンとのモル比（ニッケルイオン：マンガンイオン）が、１．００：２．４０～１．００：
３．８６である水溶液（Ｃ）と、アルカリ性水溶液（Ｂ）とを、ｐＨが８．５～１２．０
の範囲内で一定の値となるように混合して、沈殿物を析出させる工程
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（工程５）工程４で析出した沈殿物を含む懸濁液に、アルミニウムイオン、チタンイオン
、鉄イオン、コバルトイオン、及びジルコニウムイオンからなる群より選ばれる金属イオ
ン（Ｍイオン）を含有する水溶液（Ｄ）と、アルカリ性水溶液（Ｂ’）とを、ｐＨが６．
０～１０．０の範囲内で一定の値となるように添加することで、前記沈殿物の粒子表面に
、金属Ｍの化合物を析出させ、Ｍイオンと、ニッケルイオンとマンガンイオンの合計との
モル比〔Ｍイオン：（ニッケルイオン＋マンガンイオン）〕が、１：５．６～１：２０３
である沈殿粒子を形成する工程
（工程６）工程５で得られたＭイオンを含む沈殿物とリチウム塩とを、ニッケルイオン、
マンガンイオン、及びＭイオンの合計とリチウムイオンとのモル比〔（ニッケルイオン＋
マンガンイオン＋Ｍイオン）：リチウムイオン〕が、１．６６：１．０～２．０６：１．
０となるように混合して、混合物を得る工程
（工程７）工程６で得られた混合物を、６００～１１００℃で焼成する工程
〔９〕前記アルカリ性水溶液（Ｂ）が、アルカリ金属の、水酸化物又は炭酸塩を含む水溶
液である、〔７〕または〔８〕に記載の複合酸化物の製造方法。
〔１０〕前記工程３または工程７が、酸素を含む雰囲気下で焼成する工程である、〔７〕
～〔９〕のいずれかに記載の複合酸化物の製造方法。
【００１４】
　本発明の第３によれば、下記〔１１〕のリチウム二次電池用正極が提供される。
〔１１〕前記〔１〕～〔６〕のいずれかに記載の複合酸化物を用いて得られるリチウム二
次電池用正極。
【００１５】
　本発明の第４によれば、下記〔１２〕～〔１３〕のリチウム二次電池が提供される。
〔１２〕前記〔１１〕に記載のリチウム二次電池用正極を備えるリチウム二次電池。
〔１３〕負極活物質が、黒鉛系炭素又はチタン含有酸化物である、〔１２〕に記載のリチ
ウム二次電池。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、ハイレート特性に優れるリチウム二次電池の正極活物質として有用な
複合酸化物及びその製造方法、前記複合酸化物を用いて得られるリチウム二次電池用正極
、並びに前記リチウム二次電池用正極を備えるリチウム二次電池が得られる。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】複合酸化物のプレス密度を測定する装置の概略図である。
【図２】複合酸化物の製造工程を表す概略図である。
【図３】中和工程に用いる製造装置の概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　以下、本発明を、１）複合酸化物、２）リチウムニッケルマンガン系複合酸化物の製造
方法、３）リチウム二次電池用正極、及び、４）リチウム二次電池、に項分けして詳細に
説明する。
【００１９】
１）複合酸化物
　本発明の複合酸化物は、式（Ｉ）
【００２０】
【化２】

【００２１】
（式中、Ｍは、Ａｌ、Ｔｉ、Ｆｅ、Ｃｏ及びＺｒからなる群より選ばれる元素を表す。ｘ
は、０．３５～０．５５、ｙは、１．２０～１．５２、ｚは、０．００９８～０．３０の
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数を表し、ｘ、ｙ及びｚの合計が２である。ａは、０．９７～１．２０の数を表し、ｂは
、３．９７～４．０４の数を表す。）
で示される組成を有し、ＢＥＴ比表面積が、０．１～３．０ｍ２／ｇ、タップ密度が、０
．８～２．５ｇ／ｃｍ３、７８ＭＰａにおけるプレス密度が、１．５～３．２ｇ／ｃｍ３

であり、かつ、二次粒子の粒子径Ｄ５０が１～３０μｍであることを特徴とする。
【００２２】
　式（Ｉ）中、Ｍは、Ａｌ、Ｔｉ、Ｆｅ、Ｃｏ及びＺｒからなる群より選ばれる元素を表
す。本発明の複合酸化物は、Ｍイオンを含有するため、ハイレート特性に優れるリチウム
二次電池の正極活物質として好ましい特性を有する。かかる観点から、Ｍは、Ａｌ、Ｆｅ
及びＺｒから選ばれる元素が好ましく、Ａｌ、Ｆｅがより好ましい。
【００２３】
　ｘは、０．３５～０．５５、ｙは、１．２０～１．５２、ｚは、０．００９８～０．３
０の数を表す。ｘ、ｙ及びｚが上記範囲内の複合酸化物は、ハイレート特性に優れるリチ
ウム二次電池の正極活物質として有用である。
　また、本発明の複合酸化物が、後述する内部添加法によって得られたものである場合は
、ｘは、０．４０～０．５５、ｙは、１．３０～１．５２、ｚは、０．００９８～０．２
０の数が好ましく、ｘは、０．４７～０．５５、ｙは、１．４５～１．５２、ｚは、０．
００９８～０．０５１の数がより好ましい。内部添加法によって得られた複合酸化物のｚ
の数値が大き過ぎないことで、固溶限界を超えて分相することが避けられ、活物質抵抗の
上昇を抑制することができる。
　また、発明の複合酸化物が、後述する外部添加法によって得られたものである場合は、
ｘは、０．３５～０．５５、ｙは、１．２０～１．５２、ｚは、０．００９８～０．３０
の数が好ましい。外部添加法によって得られた複合酸化物のｚの数値が大き過ぎないこと
で、後から添加した元素の多くが粒子表面に存在することになり、目的の性質を有する複
合酸化物になる。
【００２４】
　本発明の複合酸化物は、元素Ｍが３価の場合、典型的には、下記式（ＩＩ）で示される
組成を有するものである。
【００２５】
【化３】

【００２６】
　式（ＩＩ）中、ｐは、０．０１～０．３０の数を表し、Ｍ、ａ、及びｂは、それぞれ、
上記と同じ意味を表す。なかでも、本発明の複合酸化物が、後述する内部添加法によって
得られたものである場合は、ｐは、０．０１～０．２０の数が好ましく、０．０１～０．
０５の数がより好ましい。
　また、本発明の複合酸化物が、後述する外部添加法によって得られたものである場合は
、ｐは、０．０１～０．３０の数が好ましい。
【００２７】
　また、本発明の複合酸化物は、元素Ｍが４価の場合、典型的には、下記式（ＩＩＩ）で
示される組成を有するものである。
【００２８】

【化４】

【００２９】
　式（ＩＩＩ）中、ｑは、０．０１～０．３０の数を表し、Ｍ、ａ、及びｂは、それぞれ
、上記と同じ意味を表す。
【００３０】
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　本発明の複合酸化物に含まれる各元素の量は、原子吸光分析法等の公知の分析法により
求めることができる。なお、分析時の誤差等を考慮すると、実際の測定結果が、式（ＩＩ
）から求められる理論値から若干ずれることが起こりうる。したがって、式（ＩＩ）で示
される組成を有する複合酸化物には、各元素量が理論値と正確に一致する複合酸化物の他
に、理論値からプラスマイナス２％程度の範囲でずれた組成を有する複合酸化物が含まれ
る。
【００３１】
　本発明の複合酸化物のＢＥＴ比表面積は、０．１～３．０ｍ２／ｇ、好ましくは、０．
１～２．０ｍ２／ｇである。ＢＥＴ比表面積が０．１ｍ２／ｇ未満の複合酸化物は焼結が
過剰に進行した状態であり、かかる複合酸化物を用いて正極を作製すると、充放電の際の
イオン伝導が妨げられる傾向がある。また、ＢＥＴ比表面積が３．０ｍ２／ｇを超える複
合酸化物は粒子の結晶化が十分でない状態であり、かかる複合酸化物を用いて作製された
正極は、サイクル特性、放電容量等に悪影響を及ぼすおそれがあり、また、水分を吸着し
易いため、劣化しやすい。
【００３２】
　本発明の複合酸化物のタップ密度は、０．８～２．５ｇ／ｃｍ３、好ましくは、１．０
～２．５ｇ／ｃｍ３である。タップ密度が０．８ｇ／ｃｍ３未満の複合酸化物は、正極を
作製する際の充填性に劣るため、電池の高容量化が困難になるおそれがある。また、タッ
プ密度は高いほど好ましいが、通常は２．５ｇ／ｃｍ３を超えるものは得られにくい。
【００３３】
　本発明の複合酸化物の、７８ＭＰａにおけるプレス密度は、１．５～３．２ｇ／ｃｍ３

、好ましくは、２．０～３．０ｇ／ｃｍ３である。７８ＭＰａにおけるプレス密度が１．
５ｇ／ｃｍ３未満の複合酸化物は、正極を作製する際の充填性に劣るため、電池の高容量
化が困難になるおそれがある。また、プレス密度は高いほど好ましいが、通常は３．２ｇ
／ｃｍ３を超えるものは得られにくい。
【００３４】
　本発明の複合酸化物の二次粒子の粒子径Ｄ５０は、１～３０μｍ、好ましくは、５～１
５μｍある。通常、１μｍ未満の二次粒子は得られにくい。また、Ｄ５０が３０μｍを超
える複合酸化物を用いて正極を作製すると、複合酸化物が剥離するおそれがある。
【００３５】
　複合酸化物の、ＢＥＴ比表面積、タップ密度、プレス密度、及び粒子径Ｄ５０は、実施
例に記載した公知の測定法により求めることができる。
【００３６】
　本発明の複合酸化物は、スピネル構造（空間群Ｆｄ－３ｍ）を有し、ＣｕＫα線を用い
て行われる粉末Ｘ線回折において、４２～４７°にピークを示す。
　本発明の複合酸化物は、この４２～４７°に観測されるピークの半価幅が０．２°以下
であることが好ましく、０．０５～０．２°がより好ましい。
　前記半価幅とは、粉末Ｘ線回折測定によって得られた回折強度曲線のピーク強度の１／
２の強度における回折強度曲線の幅をいう。
【００３７】
　本発明の複合酸化物は、微分クロノポテンシオメトリーによって得られる微分容量曲線
において、充電過程の微分容量曲線中に、２つのピークが、４．６～４．８Ｖ（ｖｓ．Ｌ
ｉ／Ｌｉ＋）の範囲に観測され、放電過程の微分容量曲線中に、２つのピークが、４．６
～４．８Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋）の範囲に観測されるものである。本発明の複合酸化物
は、さらに、前記充電過程の微分容量曲線中の２つのピークを、低電位側からピーク１、
ピーク２として、前記放電過程の微分容量曲線中の２つのピークを、低電位側からピーク
３、ピーク４としたときに、ピーク１と３の間の電位差、及びピーク２と４の間の電位差
が、いずれも７０ｍＶ以下であるものが好ましい。
【００３８】
　これらのピーク１～４がいずれも、４．６～４．８Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋）の範囲に
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ある複合酸化物を正極活物質として用いると、作動電位が高いリチウム二次電池を得るこ
とができる。
　また、ピーク１と３の間の電位差、及びピーク２と４の間の電位差が、いずれも７０ｍ
Ｖ以下である複合酸化物を正極活物質として用いると、分極が小さいリチウム二次電池を
得ることができる。
　「微分容量曲線」とは、充放電曲線を電圧で微分して得られるｄＱ／ｄＶと、電圧との
関係を表す曲線をいい、例えば、０．２Ｃで微分クロノポテンシオメトリーを行うことで
得ることができる。
【００３９】
　本発明の複合酸化物は、上記の特性を有するため、ハイレート特性に優れるリチウム二
次電池の正極活物質として有用である。
　また、本発明の複合酸化物においては、元素Ｍが存在することで、Ｍｎ－Ｏ結合の共有
結合性が強まり、この結合が安定化されていると考えられる。この結果、本発明の複合酸
化物は、高温時においてもＭｎイオンが溶出し難いものである。
　さらに、本発明の複合酸化物においては、元素Ｍが存在することで、Ｍｎ３＋イオンに
由来する不安定化の問題の解消が期待される。すなわち、通常、Ｍｎを含有する複合酸化
物中には、微量のＭｎ３＋イオンが存在し、このＭｎ３＋イオンは、充放電の過程でＭｎ
４＋へ酸化され、その際にヤーンテラー歪による構造劣化が生じ得るが、元素Ｍが存在す
ることで、この問題が解消されると期待される。
【００４０】
２．複合酸化物の製造方法
　本発明の複合酸化物は、金属イオンを共沈させる工程を有する製造方法を用いることで
効率よく製造することができる。
　かかる製造方法としては、アルミニウムイオン、チタンイオン、鉄イオン、コバルトイ
オン、及びジルコニウムイオンからなる群より選ばれる金属イオン（Ｍイオン）、ニッケ
ルイオン及びマンガンイオンを同時に共沈させる工程を有する内部添加法や、ニッケルイ
オンとマンガンイオンを共沈させて得られた沈殿粒子を含む懸濁液に、Ｍイオンを含む水
溶液を添加して、前記沈殿粒子の表面に金属Ｍの化合物を析出させる工程を有する外部添
加法が挙げられる。
　内部添加法によれば、Ｍイオンを沈殿粒子の内部にまで存在させることができるため、
最終的により均一な複合酸化物粒子を得ることができる。また、外部添加法に比べて、よ
り効率よく沈殿物を得ることができる。また、外部添加法によれば、硫酸イオン等の陰イ
オンが不純物として沈殿粒子に含まれにくくなるため、高容量の電極活物質の製造に適す
る沈殿物を得ることができる。
【００４１】
〔内部添加法〕
　内部添加法は、以下の工程１～工程３を有するものである。
（工程１）Ｍイオン、並びに、ニッケルイオン及びマンガンイオンを含有し、ニッケルイ
オンとマンガンイオンとのモル比（ニッケルイオン：マンガンイオン）が、１．００：２
．４０～１．００：３．８６であって、Ｍイオンと、ニッケルイオンとマンガンイオンの
合計とのモル比〔Ｍイオン：（ニッケルイオン＋マンガンイオン）〕が、１：５．６～１
：２０３である水溶液（Ａ）と、アルカリ性水溶液（Ｂ）とを、ｐＨが８．５～１２．０
の範囲内で一定の値となるように混合して、沈殿物を得る工程
（工程２）工程１で得られた沈殿物とリチウム塩とを、ニッケルイオン、マンガンイオン
、及びＭイオンの合計とリチウムイオンとのモル比〔（ニッケルイオン＋マンガンイオン
＋Ｍイオン）：リチウムイオン〕が、１．６６：１．０～２．０６：１．０となるように
混合して、混合物を得る工程
（工程３）工程２で得られた混合物を、６００～１１００℃で焼成する工程
【００４２】
　工程１は、Ｍイオン、並びに、ニッケルイオン及びマンガンイオンを含有し、ニッケル
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イオンとマンガンイオンとのモル比（ニッケルイオン：マンガンイオン）が、１．００：
２．４０～１．００：３．８６であって、Ｍイオンと、ニッケルイオンとマンガンイオン
の合計とのモル比〔Ｍイオン：（ニッケルイオン＋マンガンイオン）〕が、１：５．６～
１：２０３である水溶液（Ａ）と、アルカリ性水溶液（Ｂ）とを、ｐＨが８．５～１２．
０の範囲内で一定の値となるように混合して、沈殿物を得る工程である。
【００４３】
　水溶液（Ａ）中のニッケルイオンとマンガンイオンとのモル比（ニッケルイオン：マン
ガンイオン）が、１．００：２．４０～１．００：３．８６、好ましくは、１．００：２
．６８～１．００：３．２１、であって、Ｍイオンと、ニッケルイオンとマンガンイオン
の合計とのモル比〔Ｍイオン：（ニッケルイオン＋マンガンイオン）〕が、１：５．６～
１：２０３、好ましくは、１：３８～１：２０３であることで、目的の複合酸化物の製造
に適する前駆体（沈殿物）を得ることができる。
【００４４】
　水溶液（Ａ）は、ニッケルの化合物、マンガンの化合物、及びＭイオンを含む化合物（
以下、「金属Ｍの化合物」ということがある。）を、水に溶解させることで調製できる。
　ニッケルの化合物としては、ニッケル（ＩＩ）の化合物が好ましく用いられ、硫酸ニッ
ケル（ＩＩ）、硝酸ニッケル（ＩＩ）、塩化ニッケル（ＩＩ）等が挙げられる。
　マンガンの化合物としては、マンガン（ＩＩ）の化合物が好ましく用いられ、硫酸マン
ガン（ＩＩ）、硝酸マンガン（ＩＩ）、塩化マンガン（ＩＩ）等が挙げられる。
【００４５】
　金属Ｍの化合物としては、硫酸アルミニウム、硝酸アルミニウム、塩化アルミニウム等
のアルミニウムの化合物；四塩化チタン、硫酸チタン（ＩＶ）、硫酸チタニル（ＩＶ）、
硝酸チタニル（ＩＶ）等のチタンの化合物；硫酸鉄（ＩＩ）、硝酸鉄（ＩＩ）、塩化鉄（
ＩＩ）等の鉄の化合物；硫酸コバルト（ＩＩ）、硝酸コバルト（ＩＩ）、塩化コバルト（
ＩＩ）等のコバルトの化合物；及び塩化ジルコニル（ＩＶ）、硝酸ジルコニル（ＩＶ）、
塩化ジルコニウム（ＩＶ）、硫酸ジルコニウム（ＩＶ）等のジルコニウムの化合物が挙げ
られる。
【００４６】
　水溶液（Ａ）の調製に用いる化合物は、混合した際に沈殿が生じない組合せで用いるこ
とが好ましく、陰イオンが同じである化合物を組み合わせて用いることがより好ましい。
　水溶液（Ａ）の濃度は、金属イオンの合計が、通常、０．１～２モル／Ｌであり、０．
６～１．８モル／Ｌが好ましい。
　水溶液（Ａ）のｐＨは、通常、０．５～６．０であり、０．５～５．０が好ましく、１
．０～５．０がより好ましい。この範囲内であることで、水溶液（Ａ）中の成分が、使用
前に沈殿することを抑制することができる。
　水溶液（Ａ）のｐＨは、必要に応じて、公知の酸性化合物やアルカリ性化合物を用いて
調整することができる。
【００４７】
　アルカリ性水溶液（Ｂ）は、アルカリ性化合物を水に溶解させることで調製できる。
　アルカリ性化合物としては、アルカリ金属の、水酸化物や炭酸塩、アルカリ土類金属の
、水酸化物や炭酸塩、が挙げられ、アルカリ金属の、水酸化物や炭酸塩が好ましい。
　アルカリ金属の水酸化物としては、水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウ
ム等が挙げられる。
　アルカリ金属の炭酸塩としては、炭酸リチウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム等が挙
げられる。
　アルカリ土類金属の水酸化物としては、水酸化マグネシウム、水酸化カルシウム、水酸
化バリウム等が挙げられる。
　アルカリ土類金属の炭酸塩としては、炭酸マグネシウム、炭酸カルシウム、炭酸バリウ
ム等が挙げられる。
　アルカリ性水溶液（Ｂ）のｐＨは、通常、９～１３であり、１０～１３が好ましい。
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【００４８】
　水溶液（Ａ）と、アルカリ性水溶液（Ｂ）とを、混合液のｐＨが８．５～１２．０、好
ましくは９．０～１１．５、より好ましくは、１０．０～１１．５の範囲内で一定の値と
なるように混合し、撹拌することで、目的の複合酸化物の製造に適する前駆体（沈殿物）
を得ることができる。混合液のｐＨを上記範囲内で一定にすることで、目的の性状を有し
、均一な沈殿物を得ることができる。なお、「ｐＨが一定の値」とは、上澄みのｐＨが、
所定の値のプラスマイナス０．１以内であることをいう。
【００４９】
　また、沈殿物を得る際に、緩衝作用を有するアンモニウム塩等を共存させてもよい。か
かる塩を共存させることで、沈降条件が安定化し、均一な沈殿を得ることができる。また
、ニッケルやマンガンの溶解度を制御することが容易になり、複合酸化物の二次粒子の大
きさを容易に制御することができる。
　用いるアンモニウム塩としては、硫酸アンモニウム、塩化アンモニウム、酢酸アンモニ
ウム等が挙げられる。
　混合液中のアンモニウム塩の添加量は、アンモニウムイオンとして通常０～１．２モル
／Ｌであり、０～０．６モル／Ｌが好ましい。
【００５０】
　本発明の複合酸化物の製造方法においては、さらに、温度や撹拌条件等を調節すること
で、複合酸化物の一次粒子及び二次粒子の形状や大きさを制御することができる。
【００５１】
　前記水溶液（Ａ）とアルカリ性水溶液（Ｂ）とを混合する方法は特に制限されず、バッ
チ方式、連続方式のいずれも採用することができる。また、混合する順序は特に制限され
ないが、アルカリ性水溶液（Ｂ）によって所定のｐＨに調整された混合液に対し、水溶液
（Ａ）を連続的に添加することが好ましい。
　工程１で得られた沈殿物に対しては、ろ過、水洗、乾燥等の公知の処理を適宜行うこと
ができる。
【００５２】
　工程２は、工程１で得られた沈殿物とリチウム塩とを、ニッケルイオン、マンガンイオ
ン、及びＭイオンの合計とリチウムイオンとのモル比〔（ニッケルイオン＋マンガンイオ
ン＋Ｍイオン）：リチウムイオン〕が、１．６６：１．０～２．０６：１．０となるよう
に混合して、混合物を得る工程である。
　工程２において、用いるリチウム塩の量が、ニッケルイオン、マンガンイオン、及びＭ
イオンの合計とリチウムイオンとのモル比〔（ニッケルイオン＋マンガンイオン＋Ｍイオ
ン）：リチウムイオン〕が、１．６６：１．０～２．０６：１．０であることで、目的の
複合酸化物を得ることができる。
【００５３】
　用いるリチウム塩としては、水酸化リチウム、炭酸リチウム、酢酸リチウム、硝酸リチ
ウム、硫酸リチウム、塩化リチウム等が挙げられる。なかでも、不純物の含有量を低減で
きることから、加熱除去できるアニオンを有するリチウム塩が好ましい。当該観点から、
水酸化リチウム、炭酸リチウム、酢酸リチウムが好ましく、水酸化リチウム、炭酸リチウ
ムがより好ましい。
【００５４】
　工程１で得られた沈殿物とリチウム塩とを混合する際は、公知の混合装置を使用するこ
とができる。用いる装置としては、例えば、バーチカルグラニュレーター、スパルタンミ
キサー、スーパーミキサー等が挙げられる。
　また、工程２の後に混合物を４００～８００℃程度で仮焼してもよい。仮焼することで
、工程３における焼成をより円滑に行うことができる。また、予めプレス成形することで
固相反応をより円滑に行うことも出来る。
【００５５】
　工程３は、工程２で得られた混合物を焼成する工程である。
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　焼成温度は、６００～１１００℃、好ましくは８５０～１１００℃である。焼成時間は
、通常、０．５～２０時間、好ましくは１～１０時間である。なお、前記温度より室温に
降温する際には、４５０～７５０℃の温度領域に晒す時間を自然放冷時間よりも長くする
ことが好ましい。かかる操作により、マンガン（ＩＶ）の含有量を増加させることができ
る。前記温度域に晒す時間としては通常は１～２０時間、好ましくは５～１０時間である
。前記温度域に晒す際には所定時間を掛けて一定の変化量で降温してもよく、また、一定
温度に保持した後に降温してもよい。また、工程３の焼成後に一旦室温まで降温し、改め
て前記温度域に所定時間さらしてもよい。
【００５６】
　焼成は、酸素を含む雰囲気下で行うことが好ましい。酸素を含む雰囲気下で焼成するこ
とで、マンガン（ＩＶ）イオンが還元されることによるマンガン（ＩＩＩ）イオンの生成
を抑制することができる。酸素を含む雰囲気は、酸素分圧が高いほどマンガン（ＩＶ）イ
オンの還元を抑制できる点で好ましく、純酸素あるいは加圧酸素雰囲気下で焼成すること
が特に好ましい。また前記同様に焼成に際しては予めプレス成形を施してもよい。
　マンガン（ＩＩＩ）イオンを含む複合酸化物を正極活物質として用いると、リチウム二
次電池の５Ｖ域の容量が低下する要因となる。また、充放電を繰り返すことでマンガン（
ＩＩＩ）イオンが溶出しやすいため、サイクル寿命が短くなるおそれがある。
【００５７】
　焼成は、通常、焼成炉中で行う。用いる焼成炉は特に制限されず、公知のものを用いる
ことができる。例えば、ボックス式の静置炉、ロータリーキルン、ローラーハースキルン
等の連続炉が挙げられる。
　工程３の後、得られた焼成物に対して、必要に応じて、解砕処理、粉砕処理、篩処理、
分級処理等の公知の後処理を行ってもよい。
【００５８】
〔外部添加法〕
　外部添加法は、以下の工程４～工程７を有するものである。
（工程４）ニッケルイオン及びマンガンイオンを含有し、ニッケルイオンとマンガンイオ
ンとのモル比（ニッケルイオン：マンガンイオン）が、１．００：２．４０～１．００：
３．８６である水溶液（Ｃ）と、アルカリ性水溶液（Ｂ）とを、ｐＨが８．５～１２．０
の範囲内で一定の値となるように混合して、沈殿物を析出させる工程
（工程５）工程４で析出した沈殿物を含む懸濁液に、Ｍイオンを含有する水溶液（Ｄ）と
、アルカリ性水溶液（Ｂ’）とを、ｐＨが６．０～１０．０の範囲内で一定の値となるよ
うに添加することで、前記沈殿物の粒子表面に、Ｍイオンの化合物を析出させ、Ｍイオン
と、ニッケルイオンとマンガンイオンの合計とのモル比〔Ｍイオン：（ニッケルイオン＋
マンガンイオン）〕が、１：５．６～１：２０３である沈殿粒子を形成する工程
（工程６）工程５で得られたＭイオンを含む沈殿物とリチウム塩とを、ニッケルイオン、
マンガンイオン、及びＭイオンの合計とリチウムイオンとのモル比〔（ニッケルイオン＋
マンガンイオン＋Ｍイオン）：リチウムイオン〕が、１．６６：１．０～２．０６：１．
０となるように混合して、混合物を得る工程
（工程７）工程６で得られた混合物を、６００～１１００℃で焼成する工程
【００５９】
　工程４は、前記工程１において、水溶液（Ａ）に代えて水溶液（Ｃ）を用いる点を除き
、工程１と同様の方法により水溶液（Ｃ）とアルカリ性水溶液（Ｂ）とを混合して、沈殿
物を析出させるものである。
　水溶液（Ｃ）は、Ｍイオンが任意の成分であることを除き、水溶液（Ａ）と同様のもの
であって、ニッケルイオン及びマンガンイオンを含有し、ニッケルイオンとマンガンイオ
ンとのモル比（ニッケルイオン：マンガンイオン）が、１．００：２．４０～１．００：
３．８６のものである。
　水溶液（Ｃ）は、水溶液（Ａ）の調製方法と同様の方法により得ることができる。
【００６０】
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　水溶液（Ｃ）の濃度は、金属イオンの合計が、通常、０．１～２モル／Ｌであり、０．
６～１．８モル／Ｌが好ましい。
　水溶液（Ｃ）のｐＨは、通常、０．５～６．０であり、０．５～５．０が好ましい。こ
の範囲内であることで、水溶液（Ｃ）中の成分が沈殿することを抑制することができる。
　水溶液（Ｃ）のｐＨは、必要に応じて、公知の酸性化合物やアルカリ性化合物を用いて
調整することができる。
【００６１】
　工程５は、工程４で析出した沈殿物を含む懸濁液に、Ｍイオンを含有する水溶液（Ｄ）
と、アルカリ性水溶液（Ｂ’）とを、ｐＨが６．０～１０．０の範囲内で一定の値となる
ように添加することで、前記沈殿物の粒子表面に、Ｍイオンの化合物を析出させ、Ｍイオ
ンと、ニッケルイオンとマンガンイオンの合計とのモル比〔Ｍイオン：（ニッケルイオン
＋マンガンイオン）〕が、１：５．６～１：２０３である沈殿粒子を形成する工程である
。
【００６２】
　水溶液（Ｄ）は、Ｍイオンを含有する限り特に限定されない。ただし、工程４で用いる
水溶液（Ｃ）がＭイオンを含有する場合、水溶液（Ｄ）と水溶液（Ｃ）は異なるものであ
る。
　水溶液（Ｄ）中のＭイオンの濃度は、通常、０．１～２モル／Ｌであり、０．６～１．
８モル／Ｌが好ましい。
　水溶液（Ｄ）のｐＨは、通常、０．５～６．０であり、０．５～５．０が好ましい。こ
の範囲内であることで、水溶液（Ｄ）中の成分が、使用前に沈殿することを抑制すること
ができる。
　水溶液（Ｄ）のｐＨは、必要に応じて、公知の酸性化合物やアルカリ性化合物を用いて
調整することができる。
【００６３】
　アルカリ性水溶液（Ｂ’）の具体例としては、内部添加法の説明の中で、アルカリ性水
溶液（Ｂ）として例示したものと同様のものが挙げられる。アルカリ性水溶液（Ｂ’）は
、工程４で用いたアルカリ性水溶液（Ｂ）と同一のものであっても、異なるものであって
もよい。
【００６４】
　水溶液（Ｄ）と、アルカリ性水溶液（Ｂ’）とを、混合液のｐＨが６．０～１０．０、
好ましくは７．０～９．５の範囲内で一定の値となるように混合し、撹拌することで、沈
殿物の粒子表面に、金属Ｍの化合物を析出させることができる。
　金属Ｍの化合物を析出させる際に、緩衝作用を有するアンモニウム塩等を共存させても
よい。かかる塩を共存させることで、沈降条件が安定化し、金属Ｍの化合物を沈殿物の粒
子表面に均一に析出させることができる。
　用いるアンモニウム塩としては、硫酸アンモニウム、塩化アンモニウム、酢酸アンモニ
ウム等が挙げられる。
　混合液中のアンモニウム塩の添加量は、アンモニウムイオンとして通常０～１．２モル
／Ｌであり、０～０．６モル／Ｌが好ましい。
【００６５】
　沈殿物を含む懸濁液に、水溶液（Ｄ）とアルカリ性水溶液（Ｂ’）とを添加する方法は
特に限定されず、例えば、バッチ方式、連続方式のいずれも採用することができる。また
、混合する順序は特に制限されないが、アルカリ性水溶液（Ｂ’）によって所定のｐＨに
調整された懸濁液に対し、水溶液（Ｄ）を連続的に添加することが好ましい。
【００６６】
　工程５で得られる沈殿粒子の、Ｍイオンと、ニッケルイオンとマンガンイオンの合計と
のモル比〔Ｍイオン：（ニッケルイオン＋マンガンイオン）〕は、通常、１：５．６～１
：２０３、好ましくは、１：７～１～２００である。
　含有する金属イオンのモル比が上記範囲内の沈殿粒子を用いることで、目的の特性を有
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する複合酸化物を効率よく得ることができる。
　工程５で得られた沈殿物に対しては、ろ過、水洗、乾燥等の公知の処理を適宜行うこと
ができる。
【００６７】
　工程６は、工程５で得られたＭイオンを含む沈殿物とリチウム塩とを、ニッケルイオン
、マンガンイオン、及びＭイオンの合計とリチウムイオンとのモル比〔（ニッケルイオン
＋マンガンイオン＋Ｍイオン）：リチウムイオン〕が、１．６６：１．０～２．０６：１
．０となるように混合して、混合物を得る工程である。
　工程６は、前記工程２において、工程１で得られた沈殿物に代えて工程５で得られた沈
殿物を用いる点を除き、工程２と同様の方法により行うことができる。
【００６８】
　工程７は、工程６で得られた混合物を、６００～１１００℃で焼成する工程である。
　工程７は、前記工程３において、工程２で得られた混合物に代えて工程６で得られた混
合物を用いる点を除き、工程３と同様の方法により行うことができる。
【００６９】
３）リチウム二次電池用正極
　本発明のリチウム二次電池用正極は、前記複合酸化物を用いて得られるものである。か
かるリチウム二次電池用正極としては、例えば、集電体と、前記複合酸化物を含有する正
極活物質層とを有するものが挙げられる。
【００７０】
　集電体材料としては、アルミニウム、鉄、ステンレス、ニッケル、銅あるいはそれらの
合金等が挙げられる。また、集電体の形状としては、シート状、発泡体状、焼結多孔体状
、エキスパンド格子状等が挙げられる。さらに、前記集電体に任意の形状で穴を開けたも
のを用いることもできる。
【００７１】
　正極活物質層の形成方法としては、前記複合酸化物を適当な溶媒に分散させて得られる
スラリーを集電体上に塗布し、得られた塗膜を乾燥する方法が挙げられる。
【００７２】
　用いる溶媒としては、例えば、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルム
アミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド等のアミド系溶媒；メチルエチルケトン、シクロ
ヘキサノン等のケトン系溶媒；酢酸エチル、アクリル酸メチル等のエステル系溶媒；ジエ
チレントリアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミン等のアミン系溶媒；エチレン
オキシド等のエポキシ系溶媒；テトラヒドロフラン、１，２－ジメトキシエタン等のエー
テル系溶媒；等の非水系溶媒や水が挙げられる。これらの溶媒に、分散剤や増粘剤等を加
えて用いてもよい。
【００７３】
　前記スラリーは、必要に応じて、導電剤や結着剤を含有してもよい。
　導電剤としては、天然黒鉛、人造黒鉛等の黒鉛；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；等が挙げられる。導電剤の使用量は、複合酸化
物に対して１０質量％以下が好ましい。
　これらの導電剤は、一種単独で、あるいは二種以上を混合して用いることができる。
【００７４】
　結着剤としては、例えば、ＰＶＤＦ（ポリフッ化ビニリデン）、（ＰＶＤＦ／ＨＦＰ）
（ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体）、ＰＴＦＥ（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、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）、フッ素ゴム、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、又はこれらの誘導体が挙げられる。結着剤の使用量は、
複合酸化物に対して１０質量％以下が好ましい。これらの結着剤は、一種単独で、あるい
は二種以上を混合して用いることができる。
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【００７５】
４）リチウム二次電池
　本発明のリチウム二次電池は、前記のリチウム二次電池用正極を備えることを特徴とす
る。例えば、前記リチウム二次電池用正極と、負極と、非水電解質とを備えるリチウム二
次電池が挙げられる。また、正極と負極を隔離するセパレータを備えるものであってもよ
い。
【００７６】
　本発明のリチウム二次電池に用いる負極は、リチウムイオンを吸蔵・放出可能なもので
あれば特に制限されない。例えば、黒鉛、ハードカーボン、ソフトカーボン等の黒鉛系炭
素や、チタン酸リチウム等のチタン含有酸化物を原料とするものが挙げられる。
【００７７】
　本発明のリチウム二次電池に用いる非水電解質としては、非水電解液、高分子固体電解
質、ゲル状電解質、無機固体電解質等を用いることができる。電解質には孔があってもよ
い。
【００７８】
　非水電解液は、非水溶媒と溶質（電解質塩）とから構成されるものや、イオン液体が挙
げられる。
　非水電解液に用いる非水溶媒としては、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネー
ト、ビニレンカーボネート等の環状カーボネート類；ジメチルカーボネート、メチルエチ
ルカーボネート、ジエチルカーボネート等の鎖状カーボネート類；テトラヒドロフラン、
２－メチルテトラヒドロフラン等の環状エーテル類；１，２－ジメトキシエタン等の鎖状
エーテル類；γ－ブチロラクトン等のラクトン類；アセトニトリルなどのニトリル類；ス
ルホラン、３－プロパンスルトン、１，３－プロペンスルトン等のスルトン類；等を用い
ることができる。
【００７９】
　非水電解液に用いる電解質塩としては、過塩素酸リチウム（ＬｉＣｌＯ４）、六フッ化
リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）、四フッ化ホウ酸リチウム（ＬｉＢＦ４）、六フッ化砒素
リチウム（ＬｉＡｓＦ６）、トリフルオロメタンスルホン酸リチウム（ＬｉＣＦ３ＳＯ３

）、ビストリフルオロメチルスルホニルイミドリチウム［ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２］、
ホウ素系シュウ酸塩（例えばＬｉＢＯＢ：リチウムビスオキサレートボラ－ト）等のリチ
ウム塩を用いることができる。
【００８０】
　非水電解液に用いるイオン液体としては、トリメチルプロピルアンモニウムカチオン、
Ｎ－メチル－Ｎ－プロピルピリジニウムカチオン、Ｎ－メチル－Ｎ－プロピルピペリジニ
ウムカチオン等のカチオンと、ビストリフルオロメタンスルホニルイミドアニオン等のア
ニオンとからなる、室温で液体の塩を用いることができる。
【００８１】
　高分子固体電解質としては、ポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）やポリプロピレンオキシ
ド等の極性基を有する高分子と電解質塩とから構成されるものを用いることができる。電
解質塩としては、非水電解液の成分として示したものが挙げられる。
　ゲル状電解質としては、ポリマー中に電解液が保持されてなるポリマーゲルで構成され
るものを用いることができる。かかるポリマーとしては、ＰＶＤＦ／ＨＦＰ共重合体、Ｐ
ＥＯ、多抗性ＰＶＤＦ等が挙げられる。電解液としては、上記の非水電解液が挙げられる
。
【００８２】
　無機固体電解質としては、Ｌｉ２Ｓ－ＧｅＳ２－Ｐ２Ｓ５、（１００－ｘ）（０．６Ｌ
ｉ２Ｓ・０．４ＳｉＳ２）・ｎＬｉ４ＳｉＯ４、Ｌｉ２．９ＰＯ３．３Ｎ０．４６等を用
いることができる。
【００８３】
　セパレータとしては、微多孔性高分子膜、合成樹脂製不織布等を用いることができる。



(17) JP 2013-129589 A 2013.7.4

10

20

30

40

50

その材質としては、ナイロン、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、及びポリプロピレン、ポリエチレン、
ポリブテン等のポリオレフィンが挙げられる。また、ポリエチレンとポリプロピレンとを
積層した微多孔製膜を用いることもできる。
【００８４】
　本発明のリチウム二次電池は、上記のリチウムニッケルマンガン系複合酸化物を正極活
物質として用いるものであり、ハイレート特性に優れる。したがって、ハイブリッド自動
車等の、高負荷がかかる用途において好適に用いられる。
【実施例】
【００８５】
　以下、実施例及び比較例により、本発明を更に詳細に説明する。ただし本発明は以下の
実施例により何ら制限されるものではない。
【００８６】
　得られた試料の分析は次のとおりに行った。
（ａ）粒子径Ｄ５０
　レーザー回折粒度分布計（堀場製作所社製、型番：ＬＡ－９５０）にて、分散媒に純水
を用いて粒子径を測定した。
（ｂ）ＢＥＴ比表面積
　マウンテック社製、Ｍａｃｓｏｒｂを用い、１点ＢＥＴ法によって測定を行った。
（ｃ）タップ密度
　タップデンサー（セイシン社製、型番：ＫＹＴ－４０００）を用いて、ＪＩＳ　Ｒ１６
２８に記載の手法の内、定容積測定法によって測定を行った。
（ｄ）プレス密度
　図１に示す冶具を用い、所定量の粉末を７８ＭＰａのプレス圧で一軸プレスを行った際
の厚み及びプレス断面積より、以下の計算式より密度計算を行った。
【００８７】
【数１】

【００８８】
（ｅ）粉末Ｘ線回折測定
　粉末Ｘ線回析装置（リガク社製、ＲＩＮＴ２０００、Ｘ線源：ＣｕＫα線）を用いて、
以下の方法により測定を行った。
　実施例及び比較例で得られた複合酸化物の粉末をサンプルディッシュの窪みにのせ、ガ
ラス板で試料をサンプルディッシュに並行になるように押し付けることで測定用試料を得
た。
　粉末Ｘ線回析装置のＸ線管球への印加電圧を４０ｋＶ、印加電流を２０ｍＡに設定し、
更に走査範囲を２θ＝５～９０°、計数時間０．５秒、ステップ幅０．０２６°、受光ス
リット幅０．１５ｍｍで測定を行った。
【００８９】
（ｆ）微分クロノポテンシオメトリー
　電池充放電装置（北斗電工社製、ＨＪ１００１ＳＭ８Ａ）を用いて、以下の方法により
測定を行った。
　実施例及び比較例で得られた複合酸化物と、アセチレンブラック（導電剤）と、ポリフ
ッ化ビニリデン樹脂（クレハ社製　クレハＫＦポリマー　Ｗ＃１１００）（結着剤）とを
、質量比で８８：６：６の割合で混合し、Ｎ－メチル－２－ピロリドンを適宜添加するこ
とでペーストを調製した。得られたペーストを、アルミ箔（集電体）に塗布し、これを乾
燥させた。このアルミ箔とペースト乾燥膜からなる積層体を円盤状に打ち抜くことで正極
を得た。
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【００９０】
　上記の方法により得られた正極とともに、円盤状の金属リチウム箔を負極として使用し
、単層ポリプロピレンセパレータ（セルガード社製、製品名２５００）をセパレータとし
て使用し、エチレンカーボネート及びジエチルカーボネートの混合溶媒（質量比３：７）
にＬｉＰＦ６を溶解して得られた溶液（ＬｉＰＦ６濃度：１ｍｏｌ／Ｌ）を電解液として
使用して、２０３２サイズのコイン型電池を作製した。
【００９１】
　得られたコイン電池を、０．２Ｃで充放電させて充放電曲線を得、次いで、容量を電圧
で微分してｄＱ／ｄＶ曲線を得た。ｄＱ／ｄＶ曲線における各ピーク（ピーク１～４）の
位置（電圧値）を用いて、ピーク１とピーク３の電圧差、及び、ピーク２とピーク４の電
圧差を算出した。
（ｇ）放電容量測定
　上記（ｆ）に記載の方法で作製したコイン型電池を用いて、４．９Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌ
ｉ＋）まで０．２Ｃの定電流で充電した後、０．２Ｃの定電流で放電した。また、同様に
、５Ｃの定電流で充電と放電を行った。それぞれの放電過程において、放電終始電圧を３
．０Ｖとして、放電容量を得た。維持率（％）を、０．２Ｃ放電における放電容量に対す
る５Ｃ放電における放電容量として算出した。
【００９２】
（実施例１）
　複合酸化物を以下の方法により製造した。全体の工程図を図２に、中和工程に用いた製
造装置を図３に示す。
　攪拌機１７を備えた容積５ＬのＳＵＳ製円筒型反応槽１８に、３Ｌの水を加えた。次い
で、ｐＨが１０．５になるまで３２％水酸化ナトリウム水溶液を加え、電熱ヒーター（図
示を省略）を用いて温度を５０℃に保持した。
【００９３】
　硫酸ニッケル（ＩＩ）、硫酸マンガン（ＩＩ）、硫酸鉄（ＩＩ）を含有し、モル比〔ニ
ッケル（ＩＩ）：マンガン（ＩＩ）：鉄（ＩＩ）〕が、０．４８７５：１．４８７５：０
．０２５である金属イオン混合水溶液（金属量の合計が８０ｇ／Ｌ）を調製し、この混合
水溶液を、金属イオン混合水溶液槽２０から管１９を通じて一定速度で反応槽１８に連続
供給した。
　一方で、３２％水酸化ナトリウム水溶液を調製し、この水酸化ナトリウム水溶液をアル
カリ溶液槽２１から管２２を通じて断続的に反応槽１８に供給して、反応槽１８内の溶液
のｐＨを１０．５に保持し、金属イオン混合水溶液と実質的に同等のモル比を有する沈殿
物を生成させた。なお、反応槽１８内の溶液のｐＨを制御するために、ｐＨセンサー２３
を使用した。
【００９４】
　次いで、生成した沈殿物をデカンテーション法により水洗し、ろ取した後、ろ過物を、
大気雰囲気下、１００℃で一晩乾燥させた。
　乾燥後のろ過物に、モル比（ニッケルイオン＋マンガンイオン＋鉄イオン：リチウムイ
オン）が２．００：１．０２となるように炭酸リチウムを混合し、次いで、得られた混合
物を、乾燥空気ガスを流通させた焼成炉で、８００℃で１０時間（焼成１）、前述の処理
に引き続き７００℃にて１０時間の焼成（焼成２）を行い室温にまで自然放冷した。得ら
れた焼成物に対して篩解砕処理及び分級処理を行い、複合酸化物１を得、上記測定を行っ
た。複合酸化物１の特性を第１表に示す。
【００９５】
（実施例２）
　実施例１において、焼成１の温度を９００℃に変更したこと以外は、実施例１と同様に
して複合酸化物２を得、上記測定を行った。複合酸化物２の特性を第１表に示す。
【００９６】
（実施例３）
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　実施例１において、焼成１の温度を１０００℃に変更したこと以外は、実施例１と同様
にして複合酸化物３を得、上記測定を行った。複合酸化物３の特性を第１表に示す。
【００９７】
（実施例４）
　実施例３において、金属イオン混合水溶液中の金属イオンのモル比〔ニッケル（ＩＩ）
：マンガン（ＩＩ）：鉄（ＩＩ）〕を、０．４７５０：１．４７５０：０．０５０に変更
したこと以外は、実施例３と同様にして複合酸化物４を得、上記測定を行った。複合酸化
物４の特性を第１表に示す。
【００９８】
（実施例５）
　実施例３において、金属イオン混合水溶液として、硫酸ニッケル（ＩＩ）、硫酸マンガ
ン（ＩＩ）、硫酸アルミニウム（ＩＩＩ）を含有し、モル比〔ニッケル（ＩＩ）：マンガ
ン（ＩＩ）：アルミニウム（ＩＩＩ）〕が、０．４９５０：１．４９５０：０．０１０で
ある金属イオン混合水溶液（金属量の合計が８０ｇ／Ｌ）を使用したこと以外は、実施例
３と同様にして複合酸化物５を得、上記測定を行った。複合酸化物５の特性を第１表に示
す。
【００９９】
（実施例６）
　実施例５において、金属イオン混合水溶液中の金属イオンのモル比〔ニッケル（ＩＩ）
：マンガン（ＩＩ）：アルミニウム（ＩＩＩ）〕を、０．４８７５：１．４８７５：０．
０２５に変更したこと以外は、実施例５と同様にして複合酸化物６を得、上記測定を行っ
た。複合酸化物６の特性を第１表に示す。
【０１００】
（実施例７）
　実施例３において、金属イオン混合水溶液として、硫酸ニッケル（ＩＩ）、硫酸マンガ
ン（ＩＩ）、硫酸チタン（ＩＶ）を含有し、モル比〔ニッケル（ＩＩ）：マンガン（ＩＩ
）：チタン（ＩＶ）〕が、０．５０００：１．４８００：０．０２０である金属イオン混
合水溶液（金属量の合計が８０ｇ／Ｌ）を使用したこと以外は、実施例３と同様にして複
合酸化物７を得、上記測定を行った。複合酸化物７の特性を第１表に示す。
【０１０１】
（実施例８）
　実施例７において、金属イオン混合水溶液中の金属イオンのモル比〔ニッケル（ＩＩ）
：マンガン（ＩＩ）：チタン（ＩＶ）〕を、０．５０００：１．４０００：０．１００に
変更したこと以外は、実施例７と同様にして複合酸化物８を得、上記測定を行った。複合
酸化物８の特性を第１表に示す。
【０１０２】
（実施例９）
　実施例１において、金属イオン混合水溶液として、硫酸ニッケル（ＩＩ）、硫酸マンガ
ン（ＩＩ）を含有し、モル比〔ニッケル（ＩＩ）：マンガン（ＩＩ）〕が、０．９９５：
３．００５である金属イオン混合水溶液（金属量の合計が８０ｇ／Ｌ）を使用したこと以
外は、実施例１と同様に、金属イオン混合水溶液と水酸化ナトリウム水溶液とを用いて、
複合水酸化物の沈殿を反応槽１８内で生成させた。
　次いで、反応槽１８内の溶液のｐＨを、水酸化ナトリウム水溶液を用いて、８．５に調
節しながら、硫酸アルミニウム（ＩＩＩ）水溶液を連続的に反応槽１８内の溶液に滴下し
、前記複合水酸化物の沈殿粒子表面にアルミニウム化合物を析出させて、沈殿粒子を成長
させた。この沈殿粒子に含まれる金属イオンのモル比〔ニッケル（ＩＩ）：マンガン（Ｉ
Ｉ）：アルミニウム（ＩＩＩ）〕は、０．９９０：２．９９０：０．０２０であった。
【０１０３】
　次いで、沈殿物をデカンテーション法により水洗し、ろ取した後、ろ過物を、大気雰囲
気下、１００℃で一晩乾燥させた。



(20) JP 2013-129589 A 2013.7.4

10

20

30

40

50

　乾燥後のろ過物に、モル比（ニッケルイオン＋マンガンイオン＋アルミニウムイオン：
リチウムイオン）が２．００：１．０２となるように炭酸リチウムを混合し、得られた混
合物を、実施例３と同様の手法で処理し、複合酸化物９を得、上記測定を行った。複合酸
化物９の特性を第２表に示す。
【０１０４】
（実施例１０）
　実施例９において、金属イオン混合水溶液中の金属イオンのモル比〔ニッケル（ＩＩ）
：マンガン（ＩＩ）〕を、０．９８７：３．０１３に変更したこと以外は、実施例９と同
様にして、含有する金属イオンのモル比〔ニッケル（ＩＩ）：マンガン（ＩＩ）：アルミ
ニウム（ＩＩＩ）〕が、０．９７５：２．９７５：０．０５０である沈殿物を生成させ、
この沈殿物を用いて、実施例９と同様の処理にて複合酸化物１０を得、上記測定を行った
。複合酸化物１０の特性を第２表に示す。
【０１０５】
（実施例１１）
　実施例９において、金属イオン混合水溶液中の金属イオンのモル比〔ニッケル（ＩＩ）
：マンガン（ＩＩ）〕を、１．０００：３．０２６に変更したこと以外は、実施例９と同
様にして、含有する金属イオンのモル比〔ニッケル（ＩＩ）：マンガン（ＩＩ）：アルミ
ニウム（ＩＩＩ）〕が、０．９５０：２．９５０：０．１００である沈殿物を生成させ、
この沈殿物を用いて、実施例９と同様の処理にて複合酸化物１１を得、上記測定を行った
。複合酸化物１１の特性を第２表に示す。
【０１０６】
（実施例１２）
　実施例９において、金属イオン混合水溶液中の金属イオンのモル比〔ニッケル（ＩＩ）
：マンガン（ＩＩ）〕を、０．９４７：３．０５３に変更したこと以外は、実施例９と同
様にして、含有する金属イオンのモル比〔ニッケル（ＩＩ）：マンガン（ＩＩ）：アルミ
ニウム（ＩＩＩ）〕が、０．９００：２．９００：０．２００である沈殿物を生成させ、
この沈殿物を用いて、実施例９と同様の処理にて複合酸化物１２を得、上記測定を行った
。複合酸化物１２の特性を第２表に示す。
【０１０７】
（実施例１３）
　実施例９において、金属イオン混合水溶液中の金属イオンのモル比〔ニッケル（ＩＩ）
：マンガン（ＩＩ）〕を、０．８６４：３．１３６に変更したこと以外は、実施例９と同
様にして、含有する金属イオンのモル比〔ニッケル（ＩＩ）：マンガン（ＩＩ）：アルミ
ニウム（ＩＩＩ）〕が、０．７６０：２．７６０：０．４８０である沈殿物を生成させ、
この沈殿物を用いて、実施例９と同様の処理にて複合酸化物１３を得、上記測定を行った
。複合酸化物１３の特性を第２表に示す。
【０１０８】
（実施例１４）
　実施例１において、金属イオン混合水溶液として、硫酸ニッケル（ＩＩ）、硫酸マンガ
ン（ＩＩ）を含有し、モル比〔ニッケル（ＩＩ）：マンガン（ＩＩ）〕が、１．０２：２
．９８である金属イオン混合水溶液（金属量の合計が８０ｇ／Ｌ）を使用したこと以外は
、実施例１と同様に、金属イオン混合水溶液と水酸化ナトリウム水溶液とを用いて、複合
水酸化物の沈殿を反応槽１８内で生成させた。
　次いで、反応槽１８内の溶液のｐＨを、０．１Ｍ硫酸を用いて６．０に調整し、反応開
始後は水酸化ナトリウム水溶液を用いて、６．０に調節しながら、硫酸チタン（ＩＶ）水
溶液を連続的に反応槽１８内の溶液に滴下し、前記複合水酸化物の沈殿粒子表面にチタン
化合物を析出させて、沈殿粒子を成長させた。この沈殿粒子に含まれる金属イオンのモル
比〔ニッケル（ＩＩ）：マンガン（ＩＩ）：チタン（ＩＶ）〕は、１．００：２．９２：
０．０８０であった。
【０１０９】
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　次いで、沈殿物をデカンテーション法により水洗し、ろ取した後、ろ過物を、大気雰囲
気下、１００℃で一晩乾燥させた。
　乾燥後のろ過物に、モル比（ニッケルイオン＋マンガンイオン＋チタンイオン：リチウ
ムイオン）が２．００：１．０２となるように炭酸リチウムを混合し、得られた混合物に
対して、実施例３と同様の処理を行い、複合酸化物１４を得、上記測定を行った。複合酸
化物１４の特性を第２表に示す。
【０１１０】
（実施例１５）
　金属イオン混合水溶液中の金属イオンのモル比〔ニッケル（ＩＩ）：マンガン（ＩＩ）
〕を、１．０６４：２．９３６に変更したこと以外は、実施例１４と同様にして、含有す
る金属イオンのモル比〔ニッケル（ＩＩ）：マンガン（ＩＩ）：チタン（ＩＶ）〕が、１
．００：２．７６０：０．２４である沈殿物を生成させ、この沈殿物を用いて、実施例３
と同様の処理を行い、複合酸化物１５を得、上記測定を行った。複合酸化物１５の特性を
第２表に示す。
【０１１１】
（実施例１６）
　実施例９において、金属イオン混合水溶液中の金属イオンのモル比〔ニッケル（ＩＩ）
：マンガン（ＩＩ）〕を、１．１３６：２．８６４に変更したこと以外は、実施例９と同
様にして、含有する金属イオンのモル比〔ニッケル（ＩＩ）：マンガン（ＩＩ）：アルミ
ニウム（ＩＩＩ）〕が、１．００：２．５２：０．４８である沈殿物を生成させ、この沈
殿物を用いて、実施例３と同様の処理を行い、複合酸化物１６を得、上記測定を行った。
複合酸化物１６の特性を第２表に示す。
【０１１２】
（比較例１）
　水酸化ニッケル（田中化学研究所社製）、二酸化マンガン（関東化学社製）、酸化鉄（
ＩＩＩ）（関東化学社製）、及び炭酸リチウムを、金属イオンのモル比（ニッケルイオン
：マンガンイオン：鉄イオン：リチウムイオン）が、０．４７５：１．４７５：０．０５
：１．０２となるように用いて、ボールミルで湿式混合し、混合物を乾燥させることで混
合粉を得た。得られた混合粉を、酸素ガスを流通させた焼成炉で、９００℃で１０時間焼
成した。得られた焼成物に対して篩解砕処理及び分級処理を行い、複合酸化物１７を得、
上記測定を行った。複合酸化物１７の特性を第３表に示す。
【０１１３】
（比較例２）
　実施例１において、金属イオン混合水溶液として、硫酸ニッケル（ＩＩ）と硫酸マンガ
ン（ＩＩ）を含有し、モル比〔ニッケル（ＩＩ）：マンガン（ＩＩ）〕が、１．００：３
．００である金属イオン混合水溶液（金属量の合計が８０ｇ）を使用したこと以外は、実
施例１と同様に、金属イオン混合水溶液と水酸化ナトリウム水溶液とを用いて、複合水酸
化物の沈殿を反応槽１８内で生成させた。
　次いで、生成した沈殿物をデカンテーション法により水洗し、ろ取した後、ろ過物を、
大気雰囲気下、１００℃で一晩乾燥させた。
　乾燥後のろ過物に、モル比（ニッケルイオン＋マンガンイオン：リチウムイオン）が２
．００：１．０２となるように炭酸リチウムを混合し、次いで、得られた混合物を、酸素
ガスを流通させた焼成炉にて１０００℃で５時間、その後、７００℃で１０時間焼成した
。得られた焼成物に対して篩解砕処理及び分級処理を行い、複合酸化物１８を得、上記測
定を行った。複合酸化物１８の特性を第３表に示す。
【０１１４】
（比較例３）
　比較例２において、焼成条件を８００℃で１０時間に変更したことを除き、比較例２と
同様にして複合酸化物１９を得、上記測定を行った。複合酸化物１９の特性を第３表に示
す。
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【表１】

【０１１６】



(23) JP 2013-129589 A 2013.7.4

10

20

【表２】
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【表３】

【０１１８】
　第１表～第３表より、以下のことがわかる。
　実施例１～１６の複合酸化物１～１６を用いた場合は、ハイレート放電時においても、
高い放電容量が得られている。一方、比較例１は、固相法を用いて得られた複合酸化物１
７を用いた例である。比較例１においては、ＢＥＴ比表面積値が大きな値を示し、ハイレ
ート放電時において、放電容量が大きく低下している。また、比較例２及び３は、鉄やア
ルミニウムを含有しない複合酸化物１８、１９を用いた例である。この場合も、ハイレー
ト放電時において、放電容量が低下している。
【符号の説明】
【０１１９】
１ａ、１ｂ：銅製冶具
２：樹脂ホルダー
３：測定粉末（複合酸化物）
４：１軸プレス
６：金属イオン混合水溶液（水溶液（Ａ））調製工程
７：中和工程
８：水洗・乾燥工程
９：混合工程
１０：焼成工程
１１：解砕・篩工程
１２：硫酸ニッケル
１３：硫酸マンガン
１４：硫酸鉄、硫酸アルミニウム又は硫酸チタン
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１５：アルカリ水溶液（Ｂ）
１６：炭酸リチウム
１７：攪拌機
１８：ＳＵＳ製円筒型反応槽
１９：管
２０：金属イオン混合水溶液槽
２１：アルカリ水溶液槽
２２：管
２３：ｐＨセンサー

【図１】

【図２】

【図３】
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