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(57)【要約】
【課題】正極材として用いたときに体積当たりの放電容
量が高く、高温で使用したときのサイクル特性に優れた
リチウム・マンガン複合酸化物の提供。
【解決手段】Ｌｉ（ｘ＋ｙ）Ｍｎ（２－ｙ－ｐ－ｑ）Ｍ
１
ｐＭ２

ｑＯ（４－ａ）（１．０≦ｘ＜１．２、０＜ｙ
≦０．２、１．０＜ｘ＋ｙ≦１．２、０＜ｐ≦１．０、
０≦ｑ≦１．０、０≦ａ≦１．０、Ｍ１：Ｎｉ、Ｃｏ、
Ｍｇ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｃｒ、Ｍ２：Ｂ、Ｐ、Ｐｂ、Ｓｂま
たはＶ。）で表されるスピネル型リチウム・マンガン複
合酸化物であって、空間群Ｆｄ３ｍの示すＸＲＤパター
ンにおいて、（５３３）、（６２２）、（４４４）、（
５５１）の各面での回折に起因するピークの半値幅が０
．２０°以下であることを特徴とするスピネル型リチウ
ム・マンガン複合酸化物。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式（Ｉ）：Ｌｉ（ｘ＋ｙ）Ｍｎ（２－ｙ－ｐ－ｑ）Ｍ１

ｐＭ２
ｑＯ（４－ａ）（ただし

、式（Ｉ）中、１．０≦ｘ＜１．２、０＜ｙ≦０．２、１．０＜ｘ＋ｙ≦１．２、０＜ｐ
≦１．０、０≦ｑ≦１．０、０≦ａ≦１．０、Ｍ１：Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ａｌおよ
びＣｒからなる群から選ばれる少なくとも１つの元素である。Ｍ２：Ｂ、Ｐ、Ｐｂ、Ｓｂ
およびＶからなる群から選ばれる少なくとも１つの元素である。）で表されるスピネル型
リチウム・マンガン複合酸化物であって、
　空間群Ｆｄ３ｍの示すＸＲＤパターンにおいて、（５３３）、（６２２）、（４４４）
、（５５１）の各面での回折に起因するピークの半値幅が０．２０°以下であることを特
徴とするスピネル型リチウム・マンガン複合酸化物。
【請求項２】
　（５３３）面の強度に対する（４４４）面の強度比［（４４４）／（５３３）］が１．
３０以上である、請求項１に記載のスピネル型リチウム・マンガン複合酸化物。
【請求項３】
　一次粒子径（結晶粒子径）が０．１～５．０μｍである、請求項１または２に記載のス
ピネル型リチウム・マンガン複合酸化物。
【請求項４】
　二次粒子径が２～３０μｍである、請求項１～３のいずれかに記載のスピネル型リチウ
ム・マンガン複合酸化物。
【請求項５】
　ＢＥＴ比表面積が０．１～２．０ｍ２／ｇである、請求項１～４のいずれかに記載のス
ピネル型リチウム・マンガン複合酸化物。
【請求項６】
　タップ密度が１．５～２．５ｇ／ｍｌである、請求項１～５のいずれかに記載のスピネ
ル型リチウム・マンガン複合酸化物。
【請求項７】
　リチウム源として水酸化リチウムを用いてなる、請求項１～６のいずれかに記載のスピ
ネル型リチウム・マンガン複合酸化物。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれかに記載のスピネル型リチウム・マンガン複合酸化物を正極活物
質として含むリチウムイオン二次電池用正極。
【請求項９】
　請求項８に記載のリチウムイオン二次電池用正極と、負極と、電解液とを有する、リチ
ウムイオン二次電池。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、サイクル特性に優れた正極活物質として使用可能なリチウム・マンガン複合
酸化物、およびそれを正極材として用いるリチウムイオン二次電池に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン電池用正極材として、コバルト酸リチウム、ニッケル酸リチウム及びマ
ンガン酸リチウムなどが実用化されている。これらのうち、コバルト酸リチウムは原料の
コバルトが高価であり、また実効蓄電量が理論量の約５０％しかないと言う問題がある。
またニッケル酸リチウムは安価で実効蓄電量がコバルト酸リチウムの約１．４倍もあり注
目されているが、合成が困難であり、安全性にも問題がある。一方、マンガン酸リチウム
は実効蓄電量は、コバルト酸リチウムより若干劣るが、原料のマンガンが安価なことと、
保存性や安全性がコバルト酸リチウムと同等であるので、リチウムイオン電池用正極材と
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して実用化が図られている。
【０００３】
　これらの正極材は、微粒子状のものをグラファイトなどの炭素系導電剤及びバインダー
と共に有機溶剤に混合してペースト状合剤とし、これを１５～２０μｍのアルミ箔に均一
な厚さに塗布する。次いで、乾燥後合剤の密度を高くすると共に電極の厚さを均一にする
ためにプレス機で圧縮して電池用正極が製造される。この正極が負極、セパレーターなど
と共に電池用容器に装填され電池が構成されるが、一定容積の電池中にできるだけ多くの
正極材が充填されることが充電容量又は放電容量などの電池性能を向上させる意味で好ま
しい。このためには、合剤中の正極材の量を多くすれば良いが、合剤中に配合し得る正極
材の量にも制限がある。そこで、できるだけ緻密な微粒子の正極材を用いれば、充填密度
が大きいことから、単位体積当たりに充填される正極材の重量が多くなり、放電容量の高
い電池が得られる。すなわち、正極材としては重量当たりの放電容量と同時に、体積当た
りの放電容量（重量当たりの放電容量×正極材微粒子の充填密度）の高いことも重要な因
子である。
【０００４】
　しかし、従来、正極材として用いられているマンガン酸リチウムの微粒子は、同じ粒径
のコバルト酸リチウムの微粒子と比較した時の充填密度が小さい。そのため、同一容積の
正極材を比較した場合、重量当たりの放電容量はコバルト酸リチウムの８０％程度が期待
できるが、体積当たりの放電容量は５０～６０％程度と低くなると言う問題点がある。さ
らに、従来のマンガン酸リチウムを正極材として用いた電池では、充放電を繰り返すうち
に次第に放電容量が低下するという、サイクル特性の低下の問題点がある。これらの問題
点を解決するために、マンガン酸リチウムに、例えばホウ素（Ｂ）などの第三成分を添加
したリチウム・マンガン複合酸化物が提案されている（特許文献１～３参照）。しかし、
これらのリチウム・マンガン複合酸化物を正極材として用いた電池では、常温より高い温
度で使用したときのサイクル特性が低いという問題が依然残されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平４－２３７９７０号公報
【特許文献２】特開平５－２９０８４６号公報
【特許文献３】特開平８－１９５２００号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、上記のような従来のリチウム・マンガン複合酸化物の問題点を解決するもの
であって、正極材として用いたときに体積当たりの放電容量が高く、高温で使用したとき
のサイクル特性に優れたリチウム・マンガン複合酸化物、およびこのような新規なリチウ
ム・マンガン複合酸化物を正極材として用いたリチウムイオン二次電池を提供することを
目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者は上記課題を解決するため鋭意検討し、本発明を完成させた。
　本発明は以下の（i）～（ix）である。
（i）式（Ｉ）：Ｌｉ（ｘ＋ｙ）Ｍｎ（２－ｙ－ｐ－ｑ）Ｍ１

ｐＭ２
ｑＯ（４－ａ）（た

だし、式（Ｉ）中、１．０≦ｘ＜１．２、０＜ｙ≦０．２、１．０＜ｘ＋ｙ≦１．２、０
＜ｐ≦１．０、０≦ｑ≦１．０、０≦ａ≦１．０、Ｍ１：Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ａｌ
およびＣｒからなる群から選ばれる少なくとも１つの元素である。Ｍ２：Ｂ、Ｐ、Ｐｂ、
ＳｂおよびＶからなる群から選ばれる少なくとも１つの元素である。）で表されるスピネ
ル型リチウム・マンガン複合酸化物であって、
　空間群Ｆｄ３ｍの示すＸＲＤパターンにおいて、（５３３）、（６２２）、（４４４）
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、（５５１）の各面での回折に起因するピークの半値幅が０．２０°以下であることを特
徴とするスピネル型リチウム・マンガン複合酸化物。
（ii）（５３３）面の強度に対する（４４４）面の強度比［（４４４）／（５３３）］が
１．３０以上である、上記（i）に記載のスピネル型リチウム・マンガン複合酸化物。
（iii）一次粒子径が０．１～５．０μｍである、上記（i）または（ii）に記載のスピネ
ル型リチウム・マンガン複合酸化物。
（iv）二次粒子径が２～３０μｍである、上記（i）～（iii）のいずれかに記載のスピネ
ル型リチウム・マンガン複合酸化物。
（v）ＢＥＴ比表面積が０．１～２．０ｍ２／ｇである、上記（i）～（iv）のいずれかに
記載のスピネル型リチウム・マンガン複合酸化物。
（vi）タップ密度が１．５～２．５ｇ／ｍｌである、上記（i）～（v）のいずれかに記載
のスピネル型リチウム・マンガン複合酸化物。
（vii）リチウム源として水酸化リチウムを用いてなる、上記（i）～（vi）のいずれかに
記載のスピネル型リチウム・マンガン複合酸化物。
（viii）上記（i）～（vii）のいずれかに記載のスピネル型リチウム・マンガン複合酸化
物を正極活物質として含むリチウムイオン二次電池用正極。
（ix）上記（viii）に記載のリチウムイオン二次電池用正極と、負極と、電解液とを有す
る、リチウムイオン二次電池。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、正極材として用いたときに体積当たりの放電容量が高く、高温で使用
したときのサイクル特性に優れたリチウム・マンガン複合酸化物、およびこのような新規
なリチウム・マンガン複合酸化物を正極材として用いたリチウムイオン二次電池を提供す
ることができる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】実施例および比較例におけるＸ線回折測定結果（回折パターン）を示す図である
。
【図２】実施例および比較例における充放電曲線を表すグラフである。
【図３】図２を拡大したグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明について説明する。
　本発明は、式（Ｉ）：Ｌｉ（ｘ＋ｙ）Ｍｎ（２－ｙ－ｐ－ｑ）Ｍ１

ｐＭ２
ｑＯ（４－ａ

）（ただし、式（Ｉ）中、１．０≦ｘ＜１．２、０＜ｙ≦０．２、１．０＜ｘ＋ｙ≦１．
２、０＜ｐ≦１．０、０≦ｑ≦１．０、０≦ａ≦１．０、Ｍ１：Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｇ、Ｆｅ
、ＡｌおよびＣｒからなる群から選ばれる少なくとも１つの元素である。Ｍ２：Ｂ、Ｐ、
Ｐｂ、ＳｂおよびＶからなる群から選ばれる少なくとも１つの元素である。）で表される
スピネル型リチウム・マンガン複合酸化物であって、空間群Ｆｄ３ｍの示すＸＲＤパター
ンにおいて、（５３３）、（６２２）、（４４４）、（５５１）の各面での回折に起因す
るピークの半値幅が０．２０°以下であることを特徴とするスピネル型リチウム・マンガ
ン複合酸化物である。
　このようなスピネル型リチウム・マンガン複合酸化物を、以下では「本発明の複合酸化
物」ともいう。
【００１１】
　なお、本発明においては、
【化１】

を、単に「空間群Ｆｄ３ｍ」と記す場合がある。
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【００１２】
＜本発明の複合酸化物＞
　本発明の複合酸化物は、式（Ｉ）で表されるスピネル型リチウム・マンガン複合酸化物
であって、空間群Ｆｄ３ｍの示すＸＲＤパターンにおいて、（５３３）、（６２２）、（
４４４）、（５５１）の各面での回折に起因するピークの半値幅が０．２０°以下である
ことを特徴とするものである。
　ピーク半値幅はサンプルの結晶性と相関のある値であり、一般に結晶成長が進み、結晶
子径が大きくなったものほど半値幅は小さくなる。
　本発明者は、このようなＸ線回折測定におけるピーク半値幅の小さい、すなわち十分な
結晶成長を経て得られた、本発明の複合酸化物を正極材として用いると体積当たりの放電
容量が高くなり、高温で使用したときのサイクル特性に優れることを見出した。
【００１３】
　また、Ｘ線回折測定を行った場合の（５３３）、（６２２）、（４４４）、（５５１）
面に由来する回折パターンにおいて、各範囲に現れる各ピークの半値幅が０．２°以下と
なるが、この半値幅は、０．１８以下が好ましく、０．１７以下がより好ましく、０．１
６以下がより好ましく、０．１５以下がさらに好ましい。
　なお、半値幅は、ベースからピーク（最高値を示す頂点）までの高さ（強度）の半分の
高さにおけるピーク（山）の幅を意味するものとする。
【００１４】
　次に、本発明の複合酸化物の組成について説明する。
　本発明の複合酸化物は、式（Ｉ）：Ｌｉ（ｘ＋ｙ）Ｍｎ（２－ｙ－ｐ－ｑ）Ｍ１

ｐＭ２

ｑＯ（４－ａ）で表されるスピネル型リチウム・マンガン複合酸化物である。
【００１５】
　式（Ｉ）において、元素Ｍ１はＮｉ、Ｃｏ、Ｍｇ、Ｆｅ、ＡｌおよびＣｒからなる群か
ら選ばれる少なくとも１つの元素である。これらのうち、特に好ましい元素はＡｌである
。
【００１６】
　また、Ｍ１の置換量であるｐは０＜ｐ≦１、好ましくは０．０２≦Ｐ≦０．２の範囲に
ある。このような範囲にあると、正極活物質として用いたときに、一定の放電容量を確保
し、高温サイクル特性を維持することができる。なお、金属Ｍ１の置換量が多くなり過ぎ
ると、正極活物質として用いたときの電池の高温サイクル特性は向上するものの、電池の
放電容量が低下してしまうことがある。
【００１７】
　式（Ｉ）において、元素Ｍ２は、Ｂ（Ｂ２Ｏ３；融点４６０℃）、Ｐ（Ｐ２Ｏ５；融点
４２０℃）、Ｐｂ（ＰｂＯ；融点２９０℃）、Ｓｂ（Ｓｂ２Ｏ３；融点６５５℃）および
Ｖ（Ｖ２Ｏ５；融点６８０℃）からなる群から選ばれる少なくとも１つである。これらの
うち、特に好ましい元素はＢおよび／またはＶである。これらの元素Ｍ２は、最終的に得
られるリチウム・マンガン複合酸化物中でＭｎの一部と置換した構造を構成しているもの
と考えられる。
【００１８】
　また、Ｍ２の量であるｑは０≦ｑ≦１．０、好ましくは０．０００５≦ｑ≦０．１、よ
り好ましくは０．００５≦ｑ≦０．０５の範囲にある。元素Ｍ２が、リチウム・マンガン
複合酸化物中に上記の範囲内で含まれていると、得られるリチウム・マンガン複合酸化物
は十分に結晶が成長している。ｑが低すぎると結晶成長および微粒子焼結の効果が期待で
きず、逆にｑが高すぎると正極活物質として用いたときの電池の放電容量が低下すること
がある。
【００１９】
　本発明の複合酸化物において、これらの元素Ｍ２は、スピネル結晶の生成および成長を
促進させるために添加されている。すなわち、これらの元素Ｍ２は、スピネル結晶の生成
過程で上記の元素の酸化物が融剤として作用して、結晶の生成および成長を促進し、さら



(6) JP 2012-116746 A 2012.6.21

10

20

30

40

50

に結晶子の集合体である一次粒子の成長を促進する。その結果、比表面積が小さく、きわ
めて緻密なリチウム・マンガン複合酸化物を得ることができる。ここで、結晶子の集合体
であり、ＳＥＭ観察において視認できる最少の粒子単位を一次粒子、また一次粒子が集合
、焼結してなる、ハンドリングにおいて一粒の粒子として振る舞う粒子を二次粒子と定義
する。
【００２０】
　本発明の複合酸化物においては、（５３３）面の強度に対する（４４４）面の強度比
［（４４４）／（５３３）］が１．３０以上であることが望ましい。該強度比が１．３０
以上の場合、そのような複合酸化物は、正極活物質として使用したときに優れた性能（容
電維持率等）を示すことができる。該強度比は更に好適には１．６０以上が推奨される。
【００２１】
　本発明の複合酸化物は、平均粒径が０．１～５．０μｍの範囲の一次粒子であることが
好ましい。また、この一次粒子が集合して焼結した平均粒径が２～４０μｍの範囲の二次
粒子からなることが好ましい。また、そのＢＥＴ比表面積は０．１～２．０ｍ２／ｇであ
ることが好ましく、０．２～０．８ｍ２／ｇであることがより好ましい。さらに、タップ
密度が１．５～２．５ｇ／ｍｌの範囲にあることが好ましい。
　また、本発明の複合酸化物は、平均粒径が０．１～５．０μｍの範囲の一次粒子であり
、かつ、この一次粒子が集合して焼結した２～４０μｍの範囲の二次粒子からなり、かつ
、そのＢＥＴ比表面積は０．１～２．０ｍ２／ｇであり、かつ、タップ密度が１．５～２
．５ｇ／ｍｌの範囲にあることが好ましい。
【００２２】
　なお、本発明において、平均粒径とはメジアン径（中央値）を意味するものとする。
　また、本発明において、二次粒子の平均粒径は、次の方法で測定した値を意味するもの
とする。
　初めに、室温大気中で、本発明の複合酸化物をヘキサメタリン酸ナトリウム水溶液に超
音波分散および撹拌によって分散させてスラリーとする。次に、このスラリーを８０～９
０％の透過率となるように調節した後、レーザー回折／散乱式粒度分布測定装置を用いて
粒度分布を測定する。このようにして測定した粒度分布から求めた平均粒径を、本発明の
複合酸化物における二次粒子の値とする。
【００２３】
　また、本発明において、ＢＥＴ比表面積は、連続流動法によるＢＥＴ１点法測定で求め
る値とする。具体的には、使用する吸着ガスおよびキャリアガスは共に、窒素、空気およ
びヘリウムの混合ガスであり、粉体試料を前記混合ガスにより４５０℃以下の温度で過熱
脱気し、次いで液体窒素により冷却して前記混合ガスを吸着させ、室温に戻して吸着され
た窒素ガスを脱着させ、熱伝導度検出器によって検出し、脱着ピークとしてその量を求め
、試料の比表面積として算出する。このようなＢＥＴ比表面積は、公知のＢＥＴ式粉体比
表面積測定装置を用いて測定することができる。
　本発明において、単に「比表面積」と記した場合、「ＢＥＴ比表面積」を意味している
。
【００２４】
　また、本発明において、タップ密度は、本発明の複合酸化物１０ｇを２０ｍｌのガラス
製メスシリンダーに入れ、３００回タップした後の容積を測定し、算出するものとする。
【００２５】
　以上のような本発明の複合酸化物の微粒子は、一定容積の容器に充填したときのタップ
密度が従来のリチウム・マンガン複合酸化物より大きい。したがって、正極活物質として
用いた場合に一定容積の電池内に充填し得る正極活物質の重量が多くなり、従来の正極活
物質に比較して体積当たりの放電容量を大きくすることができる。
【００２６】
　また、結晶が十分に成長しているのでこれを正極活物質として用いた場合、電解液と接
触したときの電解液中に溶解するＭｎの量が従来のリチウム・マンガン複合酸化物に比べ
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て高温でも少ないことから、高温での充放電の繰り返しによる放電容量の低下が少なく、
すなわち高温のサイクル特性の向上を図ることができる。
【００２７】
　なお、比表面積が低すぎるとＭｎ溶解量は減るものの、正極中で正極活物質と導電剤と
の接触および電解液との接触が不十分となることがある。また、逆に高すぎるとタップ密
度が小さくなり、体積当たりの放電容量が向上し難く、また、Ｍｎ溶解量の増加によって
サイクル特性が低下することがある。
【００２８】
　本発明の複合酸化物は、さらにＭｎの一部がＬｉと置換している。リチウムイオン電池
の正極活物質として用いられるスピネル構造のリチウム・マンガン複合酸化物におけるＬ
ｉの理論値は１であるが、本発明の複合酸化物では理論値より過剰のＬｉが含まれている
。この過剰のＬｉの一部または全部に見合う分だけＭｎ量を少なくすることにより、Ｌｉ
の少なくとも一部がＭｎと置換した構造をとっている。すなわち、式（Ｉ）において、Ｌ
ｉの総量（ｘ＋ｙ）は１．０＜（ｘ＋ｙ）≦１．２、好ましくは１．０５≦（ｘ＋ｙ）≦
１．１５の範囲にある。また、Ｍｎと置換しているＬｉ量（ｙ）は０＜ｙ≦０．２、好ま
しくは０．０５≦ｙ≦０．１５の範囲にある。Ｌｉの置換量（ｙ）が多くなると、電池の
充放電容量は若干低下するものの、サイクル特性が向上する。しかしながら、ｙが０．２
（ｘ＋ｙが１．２）より多くなってもサイクル特性の向上効果は見られない。また、Ｌｉ
総量（ｘ＋ｙ）が１．０以下になると不純物となる異相が生成され、電池の充放電性能が
低下する。
【００２９】
　また、式（Ｉ）においてａはＯ（酸素）の欠損量を示している。
　式（Ｉ）においてａは０≦ａ≦１．０を満たし、ａ＝０であることが好ましい。
【００３０】
＜本発明の複合酸化物の製造方法＞
　本発明の複合酸化物の製造方法は特に限定されない。例えば、リチウム源およびマンガ
ン源ならびに元素Ｍ１および元素Ｍ２の原料を所定の割合で混合し、高温で焼成する方法
で本発明の複合酸化物を得ることができる。また、好ましい製造方法として、例えば、リ
チウム化合物およびマンガン化合物ならびに元素Ｍ１および元素Ｍ２から選ばれる原料化
合物を所定の割合で混合した水懸濁液を調製し、湿式粉砕し、これを乾燥した後、６５０
～９００℃で焼成する方法が挙げられる。
　この好ましい製造方法について、以下に具体的に説明する。
【００３１】
　通常は、最初にマンガン化合物および置換元素Ｍ１化合物が水に分散した、あるいはそ
の一部が溶解したスラリー（１）(水懸濁液)を調製する。マンガン化合物としては、電解
二酸化マンガン、化学合成二酸化マンガンなどのマンガン酸化物、または水酸化マンガン
、炭酸マンガン、硝酸マンガンなどを熱分解して二酸化マンガンとなるマンガン化合物が
用いられる。このようなマンガン化合物は粉砕等の手段で、予めその平均粒子径を１０μ
ｍ以下、好ましくは０．１～５μｍの範囲に調整しても構わない。
【００３２】
　元素Ｍ１（Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｇ、Ｆｅ、ＡｌおよびＣｒからなる群から選ばれる少なくと
も１つの元素）の化合物としては、塩基性炭酸ニッケル、塩基性炭酸コバルトなどの炭酸
塩、アルミナ、マグネシアなどの酸化物があげられる。これらの化合物もマンガン化合物
と同様に平均粒子径を１０μｍ以下、好ましくは０．１～５μｍの範囲に調整しても構わ
ない。
【００３３】
　前記マンガン化合物と元素Ｍ１の化合物とを湿式粉砕器に仕込み、平均粒径が０．２０
～０．５０μｍ（好ましくは０．３０μｍ程度）に粉砕しスラリー（１）を調製する。湿
式粉砕条件の条件については、スラリーの固形分濃度が３０～４０％であることが好まし
く、３３～３８％であることがより好ましい。この設定においてスラリー中の原料微粒子
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の均一性を損なうことなく、より大きな生産能力を確保することが出来るからである。
【００３４】
　上記のようにして調製されたスラリー（１）にリチウム化合物および元素Ｍ２の化合物
を混合する。リチウム化合物としては、水溶性であり、乾燥造粒時に粒子内に均一にリチ
ウム化合物が分散し、かつ融点が４５０℃と低く、反応性に富むという理由で水酸化リチ
ウムが好ましい。
　また、Ｍ２の化合物としては、元素Ｍ２を含む酸、水溶性塩などが挙げられ、具体的に
はホウ酸、ホウ砂などの水溶性ホウ素化合物、メタバナジン酸アンモニウムなどの水溶性
バナジウム化合物などが例示される。
【００３５】
　上記のリチウム化合物および元素Ｍ２の化合物は、前記スラリー（１）に直接混合して
もよく、また、水溶液として前記スラリー（１）に混合してもよい。スラリー（１）にリ
チウム化合物及び元素Ｍ２の化合物を加え、混合して得られたスラリー（以下、スラリー
（２）と称す）は、固形分濃度が５～３０質量％の範囲となるように調整することが望ま
しい。
【００３６】
　次にスラリー（２）は、乾燥操作に付される。乾燥方法としては特に制限はなく、例え
ば、スプレードライヤー、バンド乾燥機、棚型乾燥機などによる方法が挙げられる。特に
スプレードライヤーを使用すれば、球状のリチウム・マンガン複合酸化物微粒子が得られ
る。このときの乾燥条件としては、スプレードライヤーの乾燥用熱風の入口温度が約１９
０～２１０℃、出口温度が約１１０～１２０℃の範囲が好ましい。
【００３７】
　乾燥後の微粒子は、次いで酸素含有ガス雰囲気中で、６５０～９００℃の範囲の温度で
焼成される。
　この焼成操作によって、スピネル構造のリチウム・マンガン複合酸化物が生成し、かつ
結晶成長が進むとともに結晶粒子が集合した微粒子（二次粒子）の焼結が促進され、上記
したような本発明の複合酸化物が得られる。
【００３８】
　焼成は、トンネル炉、マッフル炉、ロータリーキルンなど通常の焼成炉により、空気な
どの酸素含有ガス中で行われる。なお、本発明の複合酸化物の比表面積は、上記の焼成温
度を高くしたり、また融剤として作用する元素Ｍ２の化合物の添加量が多くしたりすると
、小さくなる。本発明では、前記元素Ｍ２の添加量に応じて焼成温度を適宜選ぶことによ
って、ＢＥＴ比表面積が０．１～２．０ｍ２／ｇの範囲のリチウム・マンガン複合酸化物
を得易い。
【００３９】
　さらに、上記範囲の温度で焼成すれば結晶粒子が集合した微粒子（二次粒子）の焼結が
進み、従来の方法で得られる二次粒子よりもタップ密度が大きい緻密な微粒子が得易い。
【００４０】
＜本発明の正極＞
　本発明の正極について説明する。
　本発明の正極は、本発明の複合酸化物を正極活物質として含むものであれば、例えば従
来公知の正極と同様の態様であってよい。例えば、本発明の正極活物質に必要に応じて導
電助剤、結着剤などを添加し混合したものからなる層を集電体上に形成してなるものが挙
げられる。具体的には、本発明の正極活物質に導電助剤、結着剤およびＮ－メチルピロリ
ドンなどの有機溶媒を混練してインク（スラリー）を調製し、このインクを集電体のアル
ミ箔に塗布し乾燥した後、ローラープレス機にかけることにより得ることができる。ロー
ラープレス機にかけることによって、正極活物質と集電体との接触を良くすると共に正極
活物質の密度を高めることができる。また、本発明の複合酸化物に導電助剤および結着剤
を充分混合したのち、ローラープレスでシート状に成形して正極を得ることができる。
　ここで、導電助剤として、黒鉛（天然黒鉛、人造黒鉛、膨張黒鉛など）やアセチレンブ
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ラック、ケッチェンブラックなどのカーボンブラック系材料などが挙げられる。
　また、結着剤として、ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエチレン、エチレン
プロピレンジエンゴム、フッ素ゴム、スチレンブタジエン、セルロース系樹脂、ポリアク
リル酸などが挙げられる。
　また、集電体についても限定されず、例えば従来公知のネット状、シート状、フィルム
状のものを用いることができる。
【００４１】
＜本発明の二次電池＞
　本発明の二次電池について説明する。
　本発明の二次電池は、本発明の正極と、負極と、電解液とを有するリチウムイオン二次
電池である。
　本発明の二次電池は、正極として本発明の正極を用いること以外は、通常のリチウムイ
オン二次電池と同様の構成であってよく、円筒型、角型、コイン型、ボタン型などであっ
てよい。すなわち、正極、負極および非水系電解質を主たる電池構成要素とし、これら要
素が、例えば電池缶内に封入されている。正極および負極はそれぞれリチウムイオンの担
持体として作用し、充電時には、リチウムイオンが負極中に吸蔵され、放電時には負極か
ら離脱する。
【００４２】
　負極は特に限定されず、例えば従来公知の負極と同様の態様であってよい。例えば、負
極活物質としては、リチウムやリチウム－アルミニウムで代表されるリチウム合金を用い
ることができ、また、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、炭素繊維、活性炭などのリチウムイオンを
可逆的に吸蔵・放出できる炭素系材料を用いることもできる。例えば集電体は、正極の場
合と同様のものを用いることができる。
　負極は、負極活物質がリチウムやリチウム合金の場合は、そのまま用いるか、あるいは
集電体に圧着することによって製造することができる。また、負極活物質がリチウムイオ
ンを吸蔵放出可能な炭素系材料（グラファイト、カーボンブラックなど）の場合は、必要
に応じて正極の場合と同様の結着剤を負極活物質に添加して混合し、溶剤を用いてペース
ト状にし、得られた負極合剤含有ペーストを銅箔などからなる負極集電体に塗布し、乾燥
して負極合剤層を形成し、必要に応じて加圧成形する工程を経ることによって製造するこ
とができる。
【００４３】
　非水系電解質としては有機系電解質、ポリマー電解質、固体電解質などを用いることが
できる。ここで、有機系電解質とはリチウム塩が非水溶媒に加えられたものであり、ポリ
マー電解質とは、リチウム塩が高分子化合物に加えられたものである。
【００４４】
　ここで、リチウム塩としては、例えば、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、Ｌ
ｉＰＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣＦ３ＣＯ２、ＬｉＳＣＮ、ＬｉＢｒ、ＬｉＩ、Ｌｉ

２ＳＯ４、Ｌｉ２Ｂ１０Ｃｌ１０、ＬｉＮ（ＳＯ２ＣＦ３）２、ＬｉＮ（ＳＯ２Ｃ２Ｆ５

）２が挙げられる。これらの中でもＬｉＢＦ４（四フッ化ホウ酸リチウム）は、電解質中
に存在する水分のとの反応性がより低いので、安全性により優れ、サイクル特性、レート
特性（高率放電特性）および初期特性などの優れたリチウム電池を得易い。
　有機系電解質中のリチウム塩の濃度は０．１～３．０ｍｏｌ／ｌが好ましく、０．２～
２．０ｍｏｌ／ｌがより好ましい。非水系電解質のイオン電導率が高くなり、非水系電解
質中にリチウム塩が析出し難く、高性能な電池性能を備えるリチウム電池が得られるから
である。
【００４５】
　有機系電解質の非水溶媒としては、例えば従来公知のものを用いることができ、エチレ
ンカーボネート、γ－ブチロラクトン、プロピレンカーボネートおよびビニレンカーボネ
ートの混合溶媒を好ましく使用することができる。エチレンカーボネート、γ－ブチロラ



(10) JP 2012-116746 A 2012.6.21

10

20

30

40

50

クトンおよびプロピレンカーボネートは、誘電率が高いことから、イオン伝導を確実に起
こすことができ、さらに、非水溶媒にビニレンカーボネートを含有させることにより、充
電時において、エチレンカーボネート、γ－ブチロラクトンおよびプロピレンカーボネー
トの分解を確実に抑制可能なビニレンカーボネート由来の皮膜を負極上に形成できるので
、充電をより十分に行うことができる。
【００４６】
　有機系電解質は、リチウム塩および非水溶媒の他に、さらに他の有機溶媒を含んでもよ
い。
【００４７】
　非水系電解質をポリマー電解質とする場合には、可塑剤（非水電解液）でゲル化された
マトリクス高分子化合物を含むが、このマトリクス高分子化合物としては、ポリエチレン
オキサイドやその架橋体などのエーテル系樹脂、ポリメタクリレート系樹脂、ポリアクリ
レート系樹脂、ポリビニリデンフルオライドやビニリデンフルオライド－ヘキサフルオロ
プロピレン共重合体などのフッ素系樹脂などを単独、もしくは混合して用いることができ
る。
　これらの中で、酸化還元安定性の観点などから、ポリビニリデンフルオライドやビニリ
デンフルオライド－ヘキサフルオロプロピレン共重合体などのフッ素系樹脂を用いること
が好ましい。
【００４８】
　ポリマー電解質の作製は特に限定されないが、例えば、マトリックスを構成する高分子
化合物、リチウム塩および溶媒を混合し、加熱して溶融・溶解する方法が挙げられる。ま
た、混合用有機溶媒に、高分子化合物、リチウム塩、および溶媒を溶解させた後、混合用
有機溶媒を蒸発させる方法、重合性モノマー、リチウム塩および溶媒を混合し、紫外線、
電子線または分子線などを照射して、重合性モノマーを重合させ、ポリマーを得る方法な
どを挙げることができる。
　ポリマー電解質中の溶媒の割合は１０～９０質量％が好ましく、３０～８０質量％がよ
り好ましい。このような割合であると、導電率が高く、機械的強度が強く、フィルム化し
やすい。
【００４９】
　固体電解質としては、例えばリチウムイオンを含む酸化物系急冷ガラス、硫化物ベース
のオキシスルフィド系超イオン伝導ガラスなどのガラス系固体電解質、ポリエーテルなど
の高分子に、Ｌｉ塩が溶解・分散した高分子固体電解質などが挙げられる。
　また高分子固体電解質は、溶媒成分を含むゲル状であってもよい。
【００５０】
　本発明の二次電池は、正極と負極とが直接接触することを防ぐセパレータを有すること
が好ましい。
　セパレータは特に限定されず、例えば従来公知のものを用いることができ、例えば織布
、不織布、合成樹脂製微多孔膜などが挙げられる。合成樹脂製微多孔膜が好適であるが、
なかでもポリオレフィン系微多孔膜が、厚さ、膜強度、膜抵抗の面で好適である。具体的
には、ポリエチレンおよびポリプロピレン製微多孔膜、またはこれらを複合した微多孔膜
等である。
　なお、非水系電解質として有機系電解質またはポリマー電解質を用いる場合、通常セパ
レータが使用されるが、固体電解質の場合、セパレータを使用せずに固体電解質をセパレ
ータとしてもよい。
【００５１】
　本発明の二次電池の製造方法は特に限定されず、例えば従来公知の方法で製造すること
ができる。例えば、リチウム電池用セパレータを介して本発明の正極と前記負極とを積層
する前または積層した後に非水系電解質を注液し、最終的に、外装材で封止することによ
って製造することができる。外装材としては、例えば、ニッケルメッキした鉄、ステンレ
ススチール、アルミニウム、金属箔を樹脂フィルムで挟み込んだ構成の金属樹脂複合フィ
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ルム等が挙げられる。
【実施例】
【００５２】
　実施例および比較例で行った測定方法を以下に示す。
［平均粒子径］
　複合酸化物の平均粒子径測定には、レーザー回折散乱式粒度分布測定装置（堀場製作所
製、ＬＡ－９５０）を使用した。
［比表面積］
　比表面積は、前記「ＢＥＴ比表面積」の項で示した方法により測定した。ＢＥＴ式粉体
比表面積測定装置として、自動表面積測定装置（マウンテック社製、Ｍａｃｓｏｒｂ　Ｈ
Ｍ　ｍｏｄｅｌ－１２２０）を使用した。
［タップ密度］
　２０ｍｌのメスシリンダーに試料を１０ｇ採取し、３００回タッピングした後その容積
（Ｖ）を測り、タップ密度（ｇ／ｍｌ）＝１０／Ｖの式から求めた。
［Ｘ線回折測定］
　複合酸化物のＸ線回折測定には、試料水平型多目的Ｘ線回折装置（株式会社リガク製「
ＵｌｔｉｍａＩＶ」を使用した。測定条件等は以下のとおり。
　ＴＡＲＧＥＴ：Ｃｕ
　ＶＯＬＴＡＧＥ＆ＣＵＲＲＥＮＴ：４０ｋＶ，４０ｍＡ
　ＤＥＴＥＣＴＯＲ：ＤｔｅＸ／Ｕｌｔｒａ
　ＳＬＩＴＳ：ＤＳ １／２ｄｅｇ．
　ＳＡＭＰＬＩＮＧ：０．０１ｄｅｇ．
　ＳＴＥＰ　ＳＣＡＮ：２ｄｅｇ/ｍｉｎ
【００５３】
＜実施例１＞
　リチウム源としてＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏ、マンガン源としてＭｎＯ２、アルミニウム源とし
てＡｌ２Ｏ３、ホウ素源としてＨ３ＢＯ３を用意した。そして、それぞれの原料を、最終
的に得られるスピネル構造を有するリチウム・マンガン複合酸化物の組成が、Ｌｉ１．０

７Ｍｎ１．８２Ａｌ０．１０Ｂ０．０１Ｏ４となるように秤量し、これらの原料を混合し
た後、固形分濃度が３５質量％となるように純水を加え、スラリーを調製した。
　次に、このスラリーを撹拌しながら、湿式粉砕機（アシザワファインテック社製：スタ
ーミルラボスターＬＭＺ－０６）を用いて、スラリー中の固形分の平均粒子径が０．３７
μｍになるまで粉砕した。６００ｍｌのベッセルを用い、粉砕時間は１時間とした。
　ここで、スラリー中の固形分の平均粒子径は、レーザー回折／散乱式粒度分布測定装置
（堀場製作所：ＬＡ－９５０型粒度分布測定装置）を用いて求めた。具体的には室温大気
中で、スラリーにヘキサメタリン酸ナトリウム水溶液を添加し、超音波分散および撹拌に
よって分散させ、４０～６０％の透過率となるように調節した後、上記の装置を用いて粒
度分布を測定して求めた。
　次に、粉砕後のスラリーについて、ディスク型スプレードライヤー（大川原化工機社製
：Ｌ－８型スプレードライヤー）を用いて噴霧乾燥を行った。ここで乾燥ガスとして空気
を用いた。また、サイクロン差圧が０．７ｋＰａとなるよう調整し、乾燥ガスの入口温度
は２００℃に調整した。スラリー流量は３ｋｇ/ｈ、アトマイザ回転数は３６０００ｒｐ
ｍとした。
　そして、噴霧乾燥により得られた粒子状の前駆体を８３０℃で６時間空気中にて焼成す
ることで、目標組成のリチウム・マンガン複合酸化物を得た。
　次に、得られたリチウム・マンガン複合酸化物に関して、粉末Ｘ線回折を測定した。そ
して、得られたリチウム・マンガン複合酸化物：Ｌｉ１．０７Ｍｎ１．８２Ａｌ０．１０

Ｂ０．０１Ｏ４が立方晶のスピネル構造を有していることがわかった。
【００５４】
　次に、得られた微粒子状の酸化物について、Ｘ線回折測定を行った。そして回折パター
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ンに現れた各ピークの回折角（２θ）、半値幅およびベースからのピーク高さ（強度）を
求めた。これらの値を第１表に示す。また、回折パターンを図１に示す。
【００５５】
＜比較例１＞
　実施例１と同じ原料を用い、予め乾式粉砕および分級によりＭｎＯ２はメジアン径１０
μｍとし、その他の原料は微粉砕した。これらの原料を総量３０ｇ、最終組成Ｌｉ１．０

７Ｍｎ１．８２Ａｌ０．１０Ｂ０．０１Ｏ４となるように秤量した。小型ミキサーにより
１００００ｒｐｍで１分間混合し、得られた混合粉を実施例１と同様に焼成することによ
りリチウム・マンガン複合酸化物を得た。
　また、実施例１と同様にＸ線回折測定を行い、回折パターンに現れた各ピークの回折角
（２θ）、半値幅およびベースからのピーク高さを求めた。これらの値を第１表に示す。
また、回折パターンを図１に示す。
【００５６】
［性能試験］
　実施例１および比較例１で得られた微粒子状の酸化物を正極活物質として含む正極を用
いて試験用リチウムイオン電池を作成し、電池性能を評価した。
　まず、微粒子状の酸化物、導電材としてのアセチレンブラックおよびバインダーとして
のポリ四フッ化エチレンパウダーを、７５：２０：５の質量比で混合し、乳鉢で混練して
正極用合剤を調製した。そして、この合剤を展伸ローラーで厚さ０．１ｍｍのシートとし
、１６ｍｍφに型抜きした後、１１０℃で真空乾燥して試験用正極を作成した。
【００５７】
　次に、作成した正極と金属リチウム箔（厚さ０．２μｍ）とを、セパレーター（商品名
：セルガード）を介してコイン型電池ケースに積層し、体積比１：１のエチレンカーボネ
ートとジメチルカーボネート混合溶媒に１ｍｏｌ／ｌのＬｉＰＦ６を溶解した電解液を注
入して試験用電池を作成した。
　そして、作成した電池について、放電容量、高温サイクル特性およびマンガン溶出試験
を行った。各々について以下に具体的に示す。
【００５８】
＜放電容量＞
　定電流で０．５ｍＡ／ｃｍ２の電流密度、充電電位４．３Ｖまで、放電電位３．０Ｖま
での電位規制の条件で、まず重量当たりの放電容量を測定したのち、次式により体積当た
りの放電容量を算出した。結果を第２表に示す。
　体積当たりの放電容量＝重量当たりの放電容量×タップ密度
　充放電曲線を図２、図３に示す。図３は図２の拡大図である。
【００５９】
＜高温サイクル特性＞
　試験用電池を５５℃の恒温槽に設置し、電流密度を２．５ｍＡ／ｃｍ２とした以外は上
記と同一の条件で１００回の充放電試験を行い、高温サイクル特性を次式の容量維持率で
評価した。結果を第２表に示す。
　容量維持率（％）＝（１００回目の重量当たり放電容量／１回目の重量当たり放電容量
）×１００
【００６０】
＜マンガン溶出試験＞
　放電容量試験と同様にして作成した試験用正極を５０ｍｌポリ瓶に入れ、グローブボッ
クス内で一日以上乾燥し、５ｍｌの電解液を注いた。そして、これを５５℃の高温乾燥機
で７日間保存した後、ビン内の電解液を原子吸光にて測定。複合酸化物中のマンガンのう
ちどれだけの割合が溶出したか評価した。結果を第２表に示す。
【００６１】
　以上の実施例および比較例から、同一組成であっても、実施例１の方が容量維持率、回
復率ともに優れていることがわかる。
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　なお、比較例１は、４つのピークの半値幅が０．２°以下ではなく、本発明の範囲外で
ある。
【００６２】
【表１】

【００６３】
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