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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式ＬｉｐＮｉｘＣｏｙＭｎｚＭｅｗＯ２（但し、Ｍｅは、Ｎｉ、Ｃｏ及びＭｎ以外
の遷移金属元素、Ａｌ、Ｓｎ並びにアルカリ土類金属からなる群から選ばれる少なくとも
１種の元素を表す。０．８≦ｐ≦１．３、０≦ｘ≦０．８５、０．１≦ｙ≦１．０、０≦
ｚ≦０．６、０≦ｗ≦０．２）で表されるリチウム含有複合酸化物の粒子であって、該粒
子の表面層にランタン原子及びＡ原子（但し、Ａは、Ａｌを表す）が含有されることを特
徴とする非水電解質二次電池用リチウム含有複合酸化物粒子。
【請求項２】
　粒子の全体に含有されるランタン原子の量が、Ｌａ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｍｅ及びＡの
合計量に対して、０．００５～５原子％であり、かつ正極活物質粒子全体に含有されるＡ
原子及びＭｅ原子の合計量が、Ｌａ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｍｅ及びＡの合計量に対して、
０．００５～２５原子％である請求項１に記載の非水電解質二次電池リチウム含有複合酸
化物粒子。
【請求項３】
　粒子の表面層に含有されるランタン原子の存在割合が、粒子全体に含有されるランタン
原子の存在割合に対して、５倍以上であり、かつ粒子の表面層に含有されるＡ原子及びＭ
ｅ原子の合計の存在割合が、粒子全体に含有されるＡ原子及びＭｅ原子の合計の存在割合
に対して、２倍以上である請求項１又は２に記載の非水電解質二次電池用リチウム含有複
合酸化物粒子。
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【請求項４】
　粒子の表面層に、炭素含有化合物がさらに含有される請求項１～３のいずれかに記載の
非水電解質二次電池リチウム含有複合酸化物粒子。
【請求項５】
　０．９≦ｐ≦１．２、０．２≦ｘ≦０．５、０．１≦ｙ≦０．６、０．２≦ｚ≦０．５
、０≦ｗ≦０．１、０．７≦ｘ＋ｙ＋ｚ≦１．０である請求項１～４のいずれかに記載の
非水電解質二次電池用リチウム含有複合酸化物粒子。
【請求項６】
　正極と負極と非水電解液を含むリチウム二次電池であって、上記正極に請求項１～５の
いずれかに記載の非水電解質二次電池用リチウム含有複合酸化物粒子が含まれるリチウム
二次電池。
【請求項７】
　一般式ＬｉｐＮｉｘＣｏｙＭｎｚＭｅｗＯ２（但し、Ｍｅは、Ｎｉ、Ｃｏ及びＭｎ以外
の遷移金属元素、Ａｌ、Ｓｎ並びにアルカリ土類金属からなる群から選ばれる少なくとも
１種の元素である。０．８≦ｐ≦１．３、０≦ｘ≦０．８５、０．１≦ｙ≦１．０、０≦
ｚ≦０．６、０≦ｗ≦０．２）で表されるリチウム含有複合酸化物の粒子に対して、ラン
タン源及びＡ源（但し、Ａは、Ａｌを表す）を含む溶液を含浸させ、さらに混合・乾燥し
て含浸粒子を得る工程１と、該工程１で得られた含浸粒子を酸素含有雰囲気中にて熱処理
する工程２と、を含む非水電解質二次電池用リチウム含有複合酸化物粒子の製造方法。
【請求項８】
　工程２の熱処理が２５０～６８０℃で行われる請求項７に記載の非水電解質二次電池用
リチウム含有複合酸化物粒子の製造方法。
【請求項９】
　工程１における、ランタン源及びＡ源を含む溶液に含まれるＡ原子の量が、含浸させる
リチウム含有複合酸化物の粒子に対して、０．００５～５モル％である請求項７又は８に
記載の非水電解質二次電池用リチウム含有複合酸化物粒子の製造方法。
【請求項１０】
　ランタン源が酢酸ランタンである請求項７～９のいずれかに記載の非水電解質二次電池
用リチウム含有複合酸化物粒子の製造方法。
【請求項１１】
　アルミニウム源が乳酸アルミニウムである請求項７～１０のいずれかに記載の非水電解
質二次電池用リチウム含有複合酸化物粒子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン二次電池等の非水電解質二次電池用の正極活物質であるリチ
ウム含有複合酸化物粒子、及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、パソコン、携帯電話等の情報関連機器や通信機器の急速な発達が進むにつれて、
小型、軽量でかつ高エネルギー密度を有するリチウム二次電池等の非水電解質二次電池に
対する要求が高まっている。非水電解質二次電池用の正極活物質には、リチウムコバルト
複合酸化物（ＬｉＣｏＯ２）、リチウムニッケル複合酸化物（ＬｉＮｉＯ２）、リチウム
ニッケルコバルト複合酸化物（ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．２Ｏ２）、リチウムマンガン複合
酸化物（ＬｉＭｎ２Ｏ４）などのリチウムと遷移金属の複合酸化物が知られている。
【０００３】
　なかでも、リチウムコバルト複合酸化物（ＬｉＣｏＯ２）を正極活物質として用い、リ
チウム合金、グラファイト、カーボンファイバー等のカーボンを負極として用いたリチウ
ム二次電池は、４Ｖ級の高い電圧が得られるため、高エネルギー密度を有する電池として
特に広く使用されている。しかし、リチウムコバルト複合酸化物のコバルト源となる原料
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化合物が希少であり、また高価であるという問題がある。
【０００４】
　一方、比較的安価なニッケルを用いたリチウムニッケル複合酸化物（ＬｉＮｉＯ２）は
高容量であるが、熱的安定性が低く、電池にしたときの安全性がリチウムコバルト複合酸
化物（ＬｉＣｏＯ２）より低いという問題がある。また安価なマンガンを用いたスピネル
構造を有するリチウムマンガン複合酸化物（ＬｉＭｎ２Ｏ４）は熱的安定性が高く、電池
にしたときの安全性が高いが、容量が低いという問題がある。
【０００５】
　そこで、コバルト、ニッケル又はマンガン元素を単独で使用したときの短所を補い、か
つ長所を合わせ有するリチウムニッケルマンガン（Ｌｉ－Ｎｉ－Ｍｎ）複合酸化物、リチ
ウムニッケルコバルト（Ｌｉ－Ｎｉ－Ｃｏ）複合酸化物、リチウムニッケルコバルトマン
ガン（Ｌｉ－Ｎｉ－Ｃｏ－Ｍｎ）複合酸化物といった正極活物質が注目されている。しか
し、これら２種類以上の遷移金属元素を含む正極活物質は、放電容量、充放電を繰り返す
ことによる放電容量の減少に関する充放電サイクル特性、充電した状態で長時間放置した
後の放電容量の減少並びにガス発生に関する保存特性、充電後の加熱時の熱への安定性（
本発明では単に、安全性ということがある）、及び電池作製時の集電体等への塗工状態に
関する塗工性といった各特性を全て満足するものは得られていない。
【０００６】
　これらの課題を解決するために、下記のように、種々の検討がなされている。
　例えば、Ｌｉ１．０７５Ｎｉ０．７５５Ｃｏ０．１７Ｏ１．９Ｆ０．１などの粒子表面
にＬａＮｉＯ２の薄膜を形成させた正極活物質が提案されている（特許文献１参照）。
　また、ＬｉＭｎ０．１６７Ｎｉ０．１６７Ｃｏ０．６６７Ｏ２などの粒子表面にＬａな
どの３族元素の酸化物を存在させた正極活物質が提案されている（特許文献２参照）。
　さらに固相法により合成した母材のＬｉＭｎ０．４Ｎｉ０．４Ｃｏ０．２Ｏ２又はＬｉ

１．１Ｍｎ０．３１Ｎｉ０．３８Ｃｏ０．３１Ｏ２をＡｌ（ＯＣ３Ｈ７）３含有水溶液で
処理することで得られる、粒子表面にアルミニウム化合物をコーティングした正極活物質
が提案されている。またＬｉ１．０５Ｍｎ０．３Ｎｉ０．７Ｏ２をＡｌ（ＣＨ３ＣＯＣＨ
ＣＯＣＨ３）３の水溶液で処理することで得られる、粒子表面にアルミニウム化合物をコ
ーティングした正極活物質が提案されている（特許文献３参照）。
【０００７】
　また、炭酸リチウム、二酸化マンガン、酸化ニッケル及び酸化コバルトを混合して焼成
することでＬｉＭｎ０．４Ｎｉ０．４Ｃｏ０．２Ｏ２、Ｌｉ１．１Ｍｎ０．３Ｎｉ０．６

Ｃｏ０．１Ｏ２又はＬｉ１．１Ｍｎ０．２５Ｎｉ０．４５Ｃｏ０．３Ｏ２のいずれかの組
成を有するリチウム含有複合酸化物を合成する。次いで合成したリチウム含有複合酸化物
にステアリン酸アルミニウムを添加し、ボールミルで混合及び解砕して、熱処理すること
により得られる、粒子表面にアルミニウム化合物が修飾されたリチウム含有複合酸化物が
提案されている（特許文献４参照）。
　また特定の組成を有する正極活物質を正極として用いて、かつ非水電解質中にビニレン
カーボネートを存在させることで、電池の部材を最適化したリチウム二次電池が提案され
ている（特許文献５参照）。
【特許文献１】特開２００１－２６６８７９号公報（請求項１、第５頁、第６頁）
【特許文献２】ＷＯ２００５／００８８１２号公報（請求項１、第２３頁）
【特許文献３】特開２００５－３１０７４４号公報（請求項１、第９～１３頁）
【特許文献４】特開２００５－３４６９５６号公報（請求項１、第５～７頁）
【特許文献５】特開２００５－１９０８７４号公報（請求項１、第１１～１５頁）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　上記の特許文献１又は２に記載の粒子表面にランタン原子をコーティングしたリチウム
含有複合酸化物においては、遊離アルカリ量が若干減少するものの、その他の充放電サイ
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クル特性などの特性が十分なものではなく、更なる改善が要求されている。
【０００９】
　また上記の特許文献３又は４に記載の粒子表面にアルミニウム原子をコーティングした
リチウム含有複合酸化物粉末においては、充放電サイクル特性が若干向上するものの、そ
の他の遊離アルカリ量などの特性が十分なものではなく、更なる改善が要求されるもので
あった。特許文献３又は４に記載の遊離アルカリ量が多いリチウム含有複合酸化物を正極
活物質として用いる場合、電池使用時に電解液の分解反応が顕著に進行して、多量の気体
が発生することにより、電池が大きく膨れあがる傾向がある。さらに正極スラリー調製時
にスラリーがゲル化して、アルミニウム箔上に塗工できない場合がある。
【００１０】
　一般的に、充放電を繰り返すと、粒子表面の活性点で、電解液の分解反応が進行して、
発熱を伴いつつ、二酸化炭素などの気体及び水が生成して、ついで正極活物質の分解反応
が起こると考えられている。その結果、放電容量が減少したり、電池が膨張又は破裂した
りすると考えられる。また高い作動電圧で使用したり、高温下で使用したりすると、正極
活物質表面のリチウム、コバルト、ニッケル及びマンガンなどの元素の電解液への溶出量
の増加や活性点の増加により、電解液や正極活物質の分解反応が加速して、充放電サイク
ル特性などの電池特性がより悪化する。また遊離アルカリ量が多い正極活物質を使用した
場合、リチウムが引き抜かれた不安定な充電状態で長期間保存したとき、上記したメカニ
ズムと同様のメカニズムにて、電池内部で気体が発生して電池が膨れたり、破裂したりす
る。なお、本発明において、充放電に伴い発生する気体の量又は充電状態での長期間の保
存に伴い発生する気体の量を、単にガス発生量ということがある。
【００１１】
　また、リチウム二次電池における負極がリチウムの場合、充電電圧は一般的に４．３Ｖ
であるが、充電電圧を高くすることで、単位重量あたりの放電容量をさらに向上させるこ
とが望まれている。例えば、充電電圧が４．３Ｖである場合の正極活物質の利用率は５０
～６０％であるが、充電電圧が４．５Ｖである場合には、正極活物質の利用率を約７０％
に向上でき、単位重量あたりの放電容量を飛躍的に向上させられる。
【００１２】
　しかし、充電電圧を高くすると、充放電サイクル特性、保存特性及び安全性が著しく低
下する。またガス発生量が顕著に増加する傾向が見られる。なかでも充放電サイクル特性
が特に悪化する傾向がある。すなわち、高い作動電圧においては、さらに優れた充放電サ
イクル特性、優れた保存特性及び高い安全性を有して、かつ遊離アルカリ量がさらに低減
されたリチウム含有複合酸化物であることが必要である。なお、本発明において、遊離ア
ルカリ量とは、正極活物質を水中に分散させた際に、水中に溶出する、活物質１０ｇあた
りのアルカリ量（ｍｍｏｌ）をいう。この遊離アルカリ量は次のようにして測定できる。
まず、正極活物質の粉末１０ｇを水９０ｇに加えて、得られる水溶液を３０分間撹拌させ
て、正極活物質の粉末を分散させる。次に、該水溶液をろ過して、得られたろ液を中和滴
定で定量を行うことにより、求めることができる。
【００１３】
　なお特許文献５では、正極として特定の組成を有する正極活物質を用いて、負極として
カーボンを用いて、かつビニレンカーボネートを含有させた電解質を用いたリチウム二次
電池が記載されており、高い作動電圧（４．３～４．６Ｖ）においても使用できるリチウ
ム二次電池の作製を試みている。しかし、このリチウム二次電池においても、ユーザーの
要求を満足させるものではなかった。
【００１４】
　また、上記特許文献１～４で得られるリチウム含有複合酸化物を正極活物質に用いた電
池においては、充電電圧４．５Ｖの高い作動電圧下にて、充放電サイクル特性、保存特性
などの電池特性が顕著に悪化する傾向が見られる。
　そこで、本発明の目的は、ガス発生量及び遊離アルカリ量が少なく、広い作動電圧及び
高い放電容量を有して、かつ充放電サイクル特性、保存特性、安全性及び塗工性に優れた
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非水電解質二次電池用リチウム含有複合酸化物粒子、その製造方法、及び該リチウム含有
複合酸化物粒子を正極活物質として含むリチウム二次電池等の非水電解質二次電池を提供
することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明者らは、鋭意研究を続けたところ、特定の組成を有するリチウム含有複合酸化物
粒子の表面層に、ランタン原子及びＡ原子（Ａは、Ａｌを表す）を存在させることにより
、リチウム含有複合酸化物粒子の遊離アルカリ量を著しく減少させるとともに、充放電サ
イクル特性を著しく向上させることができ、その結果、上記の課題を好適に解決できるこ
とを見出した。
【００１６】
　本発明は上記の新規な知見に基づくものであり、以下の要旨を有する。
（１）一般式ＬｉｐＮｉｘＣｏｙＭｎｚＭｅｗＯ２（但し、Ｍｅは、Ｎｉ、Ｃｏ及びＭｎ
以外の遷移金属元素、Ａｌ、Ｓｎ並びにアルカリ土類金属からなる群から選ばれる少なく
とも１種の元素を表す。０．８≦ｐ≦１．３、０≦ｘ≦０．８５、０．１≦ｙ≦１．０、
０≦ｚ≦０．６、０≦ｗ≦０．２）で表されるリチウム含有複合酸化物の粒子であって、
該粒子の表面層にランタン原子及びＡ原子（但し、Ａは、Ａｌを表す）が含有されること
を特徴とする非水電解質二次電池用リチウム含有複合酸化物粒子。
（２）粒子の全体に含有されるランタン原子の量が、Ｌａ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｍｅ及び
Ａの合計量に対して、０．００５～５原子％であり、かつ正極活物質粒子全体に含有され
るＡ原子及びＭｅ原子の合計量が、Ｌａ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｍｅ及びＡの合計量に対し
て、０．００５～２５原子％である上記（１）に記載の粒子。
（３）粒子の表面層に含有されるランタン原子の存在割合が、粒子全体に含有されるラン
タン原子の存在割合に対して、５倍以上であり、かつ粒子の表面層に含有されるＡ原子及
びＭｅ原子の合計の存在割合が、粒子全体に含有されるＡ原子及びＭｅの合計の存在割合
に対して、２倍以上である上記（１）又は（２）に記載の粒子。
（４）粒子の表面層にさらに炭素含有化合物が含有される上記（１）～（３）のいずれか
に記載の粒子。
（５）０．９≦ｐ≦１．２、０．２≦ｘ≦０．５、０．１≦ｙ≦０．６、０．２≦ｚ≦０
．５、０≦ｗ≦０．１、０．７≦ｘ＋ｙ＋ｚ≦１．０である上記（１）～（４）のいずれ
かに記載の粒子。
（６）正極と負極と非水電解液を含むリチウム二次電池であって、上記正極に上記（１）
～（５）のいずれかに記載の非水電解質二次電池用表面修飾リチウム含有複合酸化物粒子
が含まれるリチウム二次電池。
（７）一般式ＬｉｐＮｉｘＣｏｙＭｎｚＭｅｗＯ２（但し、Ｍｅは、Ｎｉ、Ｃｏ及びＭｎ
以外の遷移金属元素、Ａｌ、Ｓｎ並びにアルカリ土類金属からなる群から選ばれる少なく
とも１種の元素である。０．８≦ｐ≦１．３、０≦ｘ≦０．８５、０．１≦ｙ≦１．０、
０≦ｚ≦０．６、０≦ｗ≦０．２）で表されるリチウム含有複合酸化物の粒子に対して、
ランタン源及びＡ源（但し、Ａは、Ａｌを表す）を含む溶液を含浸させて含浸粒子を得る
工程１と、該工程１で得られた含浸粒子を酸素含有雰囲気中にて熱処理する工程２と、を
含む非水電解質二次電池用リチウム含有複合酸化物粒子の製造方法。
（８）工程２の熱処理が２５０～６８０℃で行われる上記（７）に記載の製造方法。
（９）工程１で用いる、ランタン源及びＡ源を含む溶液に含まれるＡ原子の量が、含浸さ
せるリチウム含有複合酸化物の粒子に対して、０．００５～５モル％である上記（７）又
は（８）に記載の製造方法。
（１０）ランタン源が酢酸ランタンである上記（７）～（９）のいずれかに記載の非水電
解質二次電池用リチウム含有複合酸化物粒子の製造方法。
（１１）アルミニウム源が乳酸アルミニウムである上記（７）～（１０）のいずれかに記
載の非水電解質二次電池用リチウム含有複合酸化物粒子の製造方法。
【発明の効果】
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【００１７】
　本発明によれば、遊離アルカリ量が少なく、広い作動電圧及び高い放電容量を有して、
かつ優れた充放電サイクル特性、優れた保存特性、高い安全性及び優れた塗工性を有する
非水電解質二次電池用リチウム含有複合酸化物粒子、その製造方法、及び該リチウム含有
複合酸化物粒子を正極活物質として含むリチウム二次電池等の非水電解質二次電池が提供
される。
【００１８】
　本発明の非水電解質二次電池用リチウム含有複合酸化物粒子により何故に上記の効果が
得られるかのメカニズムについては、必ずしも明らかではないが次のように推定される。
　リチウム含有複合酸化物粒子の表面層にランタン原子及びＡ原子が存在すると、リチウ
ム含有複合酸化物質を構成するリチウム、コバルト、ニッケル、マンガンなどの各元素の
存在状態が安定化し、このため、粒子表面から上記各元素が電解液中に溶出する現象を抑
制でき、同時に正極活物質としてのリチウム含有複合酸化物粒子表面の活性点を減少させ
ることができる。その結果、リチウム含有複合酸化物粒子の分解を抑制でき、充放電サイ
クル特性がさらに向上するものと考えられる。
【００１９】
　さらに、正極活物質と電解液との接触面積が減少して、かつ、上記のように、各元素の
存在状態が安定化するため、正極活物質の遊離アルカリ量をさらに減少させることができ
ると考えられる。正極に遊離アルカリ量が少ないリチウム含有複合酸化物を用いることで
、電解液や正極活物質の分解反応が抑制されるため、ガス発生量をさらに低減させること
ができる。その結果として、通常の電圧や室温での使用はもちろん、高い作動電圧又は高
温での使用にも耐えることができ、さらに充電状態においても、長期間保存しても気体が
発生せずに、電池の膨れや破裂も見られないと考えられる。
【００２０】
　また、リチウム含有複合酸化物粒子を分散させたスラリーを集電体等に塗工し正極を作
製する場合、遊離アルカリ量が多いリチウム含有複合酸化物粒子では、スラリー中の粒子
が凝集して、塗工性が悪化して、均一に塗工できないことがあるが、遊離アルカリ量が少
ない本発明の正極活物質を用いることで、より均一にスラリーを塗工することができるも
のと考えられる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２１】
　本発明は、母材となるリチウム含有複合酸化物の粒子（本発明では、母材又は母材粒子
ともいう）の表面層に、ランタン原子及びＡ原子を含有するリチウム含有複合酸化物粒子
（本発明では、かかる粒子を表面修飾リチウム含有複合酸化物粒子という場合がある）で
ある。母材となるリチウム含有複合酸化物は、一般式ＬｉｐＮｉｘＣｏｙＭｎｚＭｅｗＯ

２（但し、Ｍｅは、Ｎｉ、Ｃｏ及びＭｎ以外の遷移金属元素、Ａｌ、Ｓｎ並びにアルカリ
土類金属からなる群から選ばれる少なくとも１種の元素である。０．８≦ｐ≦１．３、０
≦ｘ≦０．８５、０．１≦ｙ≦１．０、０≦ｚ≦０．６、０≦ｗ≦０．２）で表される。
【００２２】
　なかでも、式中のｐ、ｘ、ｙ、ｚ及びｗは、それぞれ、０．９≦ｐ≦１．２、０．２≦
ｘ≦０．５、０．１≦ｙ≦０．６、０．２≦ｚ≦０．５、０≦ｗ≦０．１が好ましく、さ
らに、０．９５≦ｐ≦１．１、０．２≦ｘ≦０．５、０．２≦ｙ≦０．５、０．２≦ｚ≦
０．４、０≦ｗ≦０．０５がより好ましい。またｐ、ｘ、ｙ、ｚ及びｗにおいて、ｐ＋ｘ
＋ｙ＋ｚ＋ｗ＝２の関係にあると好ましい。またｘ、ｙ及びｚにおいて、０．７≦ｘ＋ｙ
＋ｚ≦１．０の関係にあると好ましい。ｐ、ｘ、ｙ、ｚ及びｗが上記した範囲にある場合
、放電容量、充放電サイクル特性、安全性などの電池特性を電池の使用目的に応じて、調
節することができるために好ましい。
【００２３】
　また、Ｍｅ原子を添加することにより、さらに電池特性を向上させることができる。な
おＭｅ元素にアルカリ土類金属又はアルミニウムが含まれる場合、ｗは０＜ｚ≦０．１の
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範囲にあることが好ましい。リチウム含有複合酸化物の粒子内部にアルミニウムなどの元
素が過剰に存在すると、放電容量が低下する場合がある。Ｍｅは上記した元素を表すが、
好ましくは、Ａｌ、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｍｏ、Ｃａ等の２～４価の元素が選ばれる。なか
でもＭｅは、容量発現性、安全性、充放電サイクル特性の見地より、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、
Ｎｂ、Ｔａ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｓｎ及びＭｇからなる群から選ばれる少なくとも１種がより好
ましく、さらにはＴｉ、Ｚｒ、Ａｌ及びＭｇからなる群から選ばれる少なくとも１種が特
に好ましい。かかる場合の具体的な母材粒子であるリチウム含有複合酸化物の例は、Ｌｉ
ＣｏＯ２、ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０５Ｏ２、ＬｉＮｉ０．６Ｃｏ０．１Ｍ
ｎ０．２５Ａｌ０．０５Ｏ２、ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２、ＬｉＮｉ０．

８Ｃｏ０．２Ｏ２、ＬｉＮｉ０．４Ｍｎ０．４Ｃｏ０．２Ｏ２又はＬｉ１．０５Ｎｉ０．

５７Ｃｏ０．０９５Ｍｎ０．２８５Ｏ２等が挙げられる。これらのリチウム含有複合酸化
物としては市販のものを用いることもできる。
【００２４】
　本発明のリチウム含有複合酸化物粒子は、その表面層に、ランタン原子及びＡ原子が含
有される。Ａ元素は、Ａｌである。表面層に上記した元素が含まれると、遊離アルカリ量
のさらなる低減、及びサイクル充放電特性のさらなる向上の効果が見られる。
【００２５】
　また、粒子の表面層に含有されるランタン原子及びＡ原子は、複合化合物の状態で存在
するのが好ましい。ランタン原子及びＡ原子の複合化合物が含有されると、遊離アルカリ
量をさらに低減でき、また充放電サイクル特性をさらに向上できる傾向があるが、これは
、リチウム、コバルト、ニッケル、マンガンなどの元素の、母材からの溶出を、より顕著
に抑制できるためと推定される。
【００２６】
　本発明のリチウム含有複合酸化物粒子の表面層とは、粒子表面からＸ線光電子分光分析
（本発明中では、ＸＰＳ又はＥＳＣＡということがある）にて元素分析ができる範囲をい
う。より具体的には、粒子表面から５ｎｍの極表面に相当する。本発明において、表面層
のランタン原子及びＡ原子の存在の確認には、ＸＰＳ分析を用いた。
【００２７】
　本発明において、ＸＰＳ分析の際に使用したＸＰＳ分析装置は、アルバック・ファイ社
製ＥＳＣＡ５５００を用いた。なお、ＸＰＳ分析において、各元素を分析するにあたり、
高感度で、かつできるだけ他のピークと重ならないピークを用いることが好ましい。具体
的には、マンガンの分析には２ｐ軌道由来のピーク、コバルトの分析には２ｐ軌道由来の
ピーク、ニッケルの分析には３ｐ軌道由来のピークを用いて分析をすることが好ましい。
さらにランタンの分析には３ｄ５軌道由来のピーク、アルミニウムの分析には２ｐ軌道由
来のピーク、チタニウムの分析には２ｐ軌道由来のピーク、ジルコニウムの分析には３ｄ
軌道由来のピークを用いて、分析することが好ましい。Ｘ線源にはＡｌＫα線（モノクロ
タイプ）を用いた。
【００２８】
　本発明の表面修飾リチウム含有複合酸化物の粒子全体に含有されるランタン原子の量は
、Ｌａ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｍｅ及びＡの合計量に対して、０．００５原子％以上が好ま
しく、なかでも０．０１原子％以上がより好ましく、０．０５原子％以上がさらに好まし
い。また、上記ランタン原子の量は５原子％以下が好ましく、なかでも３原子％以下がよ
り好ましく、１原子％以下がさらに好ましい。なお、本発明において、このランタン原子
の量をＱＬａと表すことがある。また、本発明の表面修飾リチウム含有複合酸化物の粒子
全体に含有されるＡ原子及びＭｅ原子の量は、Ｌａ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｍｅ及びＡの合
計量に対して、０．００５原子％以上が好ましく、なかでも０．０１原子％以上がより好
ましく、０．０５原子％以上がさらに好ましい。また、上記Ａ原子及びＭｅ原子の量は、
２５原子％以下が好ましく、なかでも１３原子％以下がより好ましく、１１原子％以下が
さらに好ましい。本発明において、このＡ原子及びＭｅ原子の量をＱＡ＋Ｍｅと表すこと
がある。
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【００２９】
　また、本発明のリチウム含有複合酸化物粉末の粒子の表面層に含有されるランタン原子
の存在割合が、粒子全体に含有されるランタン原子の存在割合に対して、５倍以上である
と好ましく、さらには１０倍以上がより好ましく、２０倍以上が特に好ましい。なお、上
限は、特に限定されないが、２００００倍以下が好ましい。上記の粒子表面の表面層に含
有されるランタン原子の存在割合は、次のようにして求めることができる。まずＸＰＳ分
析を用いて、粒子表面の表面層における、Ｌａ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｍｅ及びＡに対する
ランタン原子の存在割合を原子％で求める。なお本発明において、この原子％の値をＲＬ

ａと表すことがある。次いで、求めたＲＬａをＱＬａで割ることにより、表面層に含有さ
れるランタン原子の存在割合ＳＬａ（＝ＲＬａ／ＱＬａ）を求めることができる。
【００３０】
　さらに、粒子表面の表面層に含有されるＡ原子及びＭｅ原子の存在割合は、粒子全体に
含有されるＡ及びＭｅの存在割合に対して、２倍以上が好ましく、さらには５倍以上がよ
り好ましく、１０倍以上が特に好ましい。なお上限は、特に限定されないが、２００００
倍以下が好ましい。表面層に含有されるＡ原子及びＭｅ原子の存在割合は、次のようにし
て求めることができる。まずＸＰＳ分析を用いて、粒子表面の表面層における、Ｌａ、Ｎ
ｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｍｅ及びＡに対するＡ原子及びＭｅ原子の存在割合を原子％で求める。
本発明において、この原子％の値をＲＡ＋Ｍｅと表すことがある。次いで、求めたＲＡ＋

ＭｅをＱＡ＋Ｍｅで割ることにより、表面層に含有されるＡ原子及びＭｅ原子の存在割合
ＳＡ＋Ｍｅ（＝ＲＡ＋Ｍｅ／ＱＡ＋Ｍｅ）を求めることができる。
【００３１】
　本発明のリチウム含有複合酸化物の粒子の表面層に、さらに、炭素含有化合物が含まれ
るとさらに好ましい。表面層の炭素含有化合物に関しては、ＸＰＳ分析装置を用いること
で、存在の有無又は表面の存在量を分析することができる。なお、ＸＰＳ分析を用い、炭
素の分析には、１ｓ軌道由来のピークを用いて、計算することが好ましい。炭素含有化合
物としては、少なくとも炭素に加えて、さらにランタン原子又はＡ原子を含む複合化合物
、あるいは、さらに炭素と酸素の二重結合を有する化合物が好ましく、さらには炭素と酸
素の二重結合がカルボニル基である化合物がより好ましい。炭素含有化合物が上記構造を
有する場合、電解液の分解反応の抑制効果がより大きくなり、その結果、遊離アルカリ量
が減少して、電池特性がさらに向上する傾向が見られる。
【００３２】
　なお、上記したリチウム含有複合酸化物中の炭素含有化合物の存在は、示差熱熱重量同
時測定（本発明において、併せてＴＧ－ＤＴＡ－ＤＴＧということがある）により脱炭酸
のピークを確認したり、又は赤外吸収（ＩＲ）スペクトルを測定したりすることにより、
炭素と酸素の二重結合に由来する吸収ピークを検知することで確認することができる。
　本発明の表面修飾リチウム含有複合酸化物粒子の製造法は、特に限定されないが、Ｌｉ
Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２などのリチウム含有複合酸化物の母材粒子に対して
、ランタン源及びＡ源を含む溶液を含浸させ、必要に応じて混合し、乾燥及び／又は熱処
理することにより製造するのが好ましい。なお、この溶液が特に水溶液である場合、排水
などの観点から環境への負荷が小さくなるので好ましい。
【００３３】
　なお、ランタン源とＡ源は必ずしも一緒の溶液に溶解させて、含浸させる必要は無い。
例えば、リチウム含有複合酸化物母材粒子に対して、まずランタン源を含む溶液を含浸さ
せて、必要に応じて混合し、次いで、乾燥及び／又は熱処理して、ランタン含浸粒子を得
る。次に該ランタン含浸粒子に対して、Ａ源を含む溶液を含浸させて、さらに混合・乾燥
して、熱処理するというプロセスで製造してもよい。また、逆に、まずＡ源を含む溶液に
含浸させて、次にランタン源を含む溶液に含浸させるプロセスを経て製造することもでき
る。ただし、ランタン源及びＡ源の両方を含む溶液を用いて、一度に含浸させると、プロ
セスが短くなるため、一度に含浸させる方がコスト的にも好ましい。なお、本発明におい
て、このランタン源又はＡ源のいずれかを含有する溶液を含浸液ということがある。
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【００３４】
　ランタン源及びＡ源は特に限定されない。しかし、溶解性の観点から、次の如き化合物
を原料とする場合、溶液への溶解性が向上して、本発明の正極活物質を再現性良く製造で
きるので好ましい。例えば、ランタン源又はＡ源としては、ランタン又はＡを含む酸化物
、水酸化物、炭酸塩、硝酸塩等の無機塩が例示される。また、他に、ランタン又はＡを含
有する酢酸塩、シュウ酸塩、クエン酸塩等の有機塩、有機金属キレート錯体、金属アルコ
キシドをキレート等で安定化した化合物でもよい。
【００３５】
　より具体的には、ランタン源としては、酢酸ランタンが好ましい。アルミニウム源とし
ては、クエン酸アルミニウム、酒石酸アルミニウム、シュウ酸アルミニウム、マロン酸ア
ルミニウム、マレイン酸アルミニウム、リンゴ酸アルミニウム、ブドウ酸アルミニウム、
乳酸アルミニウム又はグリオキシル酸アルミニウムが好ましく、特に乳酸アルミニウムが
好ましい。
【００３６】
　また、含浸液にクエン酸、酒石酸、蓚酸、マロン酸、マレイン酸、リンゴ酸、葡萄酸、
乳酸又はグリオキシル酸をさらに加えることができる。この場合、含浸液中のランタン又
はＡをさらに均一に溶解させて、ランタン又はＡが析出する虞を減らすことができるため
、好ましい。なかでもクエン酸、マレイン酸、乳酸又は酒石酸を加えた場合がより好まし
い。なお、シュウ酸塩やクエン酸はｐＨが低いので、含浸させるリチウム含有複合酸化物
が溶解することがあるので、さらにアンモニアを添加して、ｐＨを２～１２に調節するこ
とが好ましい。
【００３７】
　含浸液に含まれるＡ原子の量は、母材であるリチウム含有複合酸化物粒子に対して、０
．００５～５モル％であると好ましい。なかでも０．０１～３モル％がより好ましく、０
．０５～１モル％がさらに好ましい。
　含浸液中のランタン原子又はＡ原子の濃度は、後の工程で乾燥により溶媒を除去する必
要がある点から高濃度の方が好ましい。しかし、含浸液のランタン原子又はＡ原子の濃度
が、高濃度過ぎると粘度が高くなり、上記の母材との接触処理もしくは溶液の取り扱いが
煩雑になる傾向がある。このため、含浸液中のランタン原子又はＡ原子の濃度は、それぞ
れ０．０１～２０重量％が好ましく、なかでも０．０５～１０重量％がさらに好ましい。
【００３８】
　母材であるリチウム含有複合酸化物粒子に対して含浸液を含浸させる工程において、含
浸液の量は、使用する母材に対して、０．１～８０重量％の範囲内に調整することが好ま
しく、さらに１～７５重量％に調整するとより好ましく、なかでも、１～４０重量％に調
製すると特に好ましい。使用する母材に対する含浸液の量が、上記の範囲内にあると、本
発明の正極活物質を工業的に大量に製造する際に、ロット間で正極活物質の性能がばらつ
く問題が解消され、正極活物質を安定して量産できる傾向があるので好ましい。
【００３９】
　母材のリチウム含有複合酸化物粒子に対して含浸液を含浸させる手段としては、特に問
わないが、具体的には含浸液を母材の粒子粉末にスプレー噴霧して含浸させる手段、又は
、含浸液中に母材の粒子粉末を投入し、攪拌して含浸させる手段などが使用できる。撹拌
に用いる具体的な攪拌機には、２軸スクリューニーダー、アキシアルミキサー、パドルミ
キサー、タービュライザー、ドラムミキサー、ソリッドエアー、レーディゲミキサーなど
が挙げられる。
【００４０】
　母材のリチウム含有複合酸化物粒子に含浸液を含浸させて、さらに混合・乾燥する工程
において、乾燥は好ましくは５０～２００℃、特に好ましくは８０～１４０℃の温度にて
、また好ましくは０．１～１０時間の範囲で行われる。乾燥後の含浸粒子中に残存する溶
媒は後の焼成工程で除去されるために、この段階で必ずしも完全に除去する必要はないが
、焼成工程で溶媒を気化させるのに多量のエネルギーが必要になるので、できる限り除去
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しておくのが好ましい。
【００４１】
　また、上記の表面修飾リチウム含有複合酸化物粒子を得る工程において、含浸、混合、
乾燥、熱処理は順次別々に行っても、またレーディゲミキサーなどを用いて全て同時に行
ってもよい。上記熱処理は、酸素含有雰囲気において、好ましくは２５０～６８０℃、通
常０．１～２４時間、含浸粒子を熱処理することによって行うのが好ましい。上記熱処理
の温度は、より好ましくは３００～６５０℃、さらに好ましくは３００～６００℃、特に
好ましくは３５０～４５０℃が好適である。上記の温度範囲にて、熱処理を行うことによ
って、表面にランタン及びＡを高濃度で存在せしめ、遊離アルカリ量がさらに少なく、充
放電サイクル特性がさらに向上した、表面修飾リチウム含有複合酸化物粒子を得ることが
できる。
【００４２】
　上記のようにして得られる本発明の表面修飾リチウム含有複合酸化物粒子は、その平均
粒径が好ましくは５～２５μｍ、特に好ましくは８～２０μｍである。本発明において、
平均粒径とは、体積基準で粒度分布を求め、全体積を１００％とした累積カーブにおいて
、その累積カーブが５０％となる点の粒径である、体積基準累積５０％径（Ｄ５０）を意
味する。粒度分布は、レーザー散乱粒度分布測定装置で測定した頻度分布及び累積体積分
布曲線で求められる。粒径の測定は、粉末を水媒体中に超音波処理などで充分に分散させ
て粒度分布を測定する（例えば、日機装社製マイクロトラックＨＲＡ（Ｘ－１００）など
を用いる）ことで行なわれる。
【００４３】
　本発明の表面修飾リチウム含有複合酸化物粒子を正極活物質に用いて、リチウム二次電
池用の正極を得る方法は、常法に従って実施できる。例えば、本発明の正極活物質の粉末
に、アセチレンブラック、黒鉛、ケッチェンブラック等のカーボン系導電材と、結合材と
を混合することにより正極合剤が形成される。上記結合材には、好ましくはポリフッ化ビ
ニリデン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリアミド、カルボキシメチルセルロース、ア
クリル樹脂等が用いられる。
　上記の正極合剤を、Ｎ－メチルピロリドンなどの分散媒に分散させたスラリーをアルミ
ニウム箔等の正極集電体に塗工・乾燥及びプレス圧延せしめて正極活物質層を正極集電体
上に形成する。
【００４４】
　本発明の正極活物質を正極に使用するリチウム二次電池において、電池の電解質溶液又
はポリマー電解質に含まれる電解質としては、ＣｌＯ４

－、ＣＦ３ＳＯ３
－、ＢＦ４

－、
ＰＦ６

－、ＡｓＦ６
－、ＳｂＦ６

－、ＣＦ３ＣＯ２
－、（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ－等をアニ

オンとするリチウム塩のいずれか１種以上を使用することが好ましい。電池の電解質溶液
又はポリマー電解質には、上記のリチウム塩からなる電解質を溶媒又は溶媒含有ポリマー
に０．２～２．０ｍｏｌ／Ｌの濃度で含まれているのが好ましい。この範囲を逸脱すると
、イオン伝導度が低下し、電解質の電気伝導度が低下する。より好ましくは０．５～１．
５ｍｏｌ／Ｌが選定される。セパレータには多孔質ポリエチレン、多孔質ポリプロピレン
フィルムが好ましい。
【００４５】
　また、電解質溶液の溶媒としては炭酸エステルが好ましい。炭酸エステルは環状、鎖状
いずれも使用できる。環状炭酸エステルとしては、プロピレンカーボネート、エチレンカ
ーボネート（ＥＣ）等が例示される。鎖状炭酸エステルとしては、ジメチルカーボネート
、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、エチルメチルカーボネート、メチルプロピルカーボ
ネート、メチルイソプロピルカーボネート等が例示される。
　上記炭酸エステルは単独でも２種以上を混合して使用してもよい。また、他の溶媒と混
合して使用してもよい。また、負極活物質の材料によっては、鎖状炭酸エステルと環状炭
酸エステルを併用すると、放電特性、充放電サイクル特性、充放電効率が改良できる場合
がある。
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【００４６】
　また、これらの有機溶媒にフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（例
えばアトケム社製カイナー）、フッ化ビニリデン－パーフルオロプロピルビニルエーテル
共重合体を添加し、下記の溶質を加えることによりゲルポリマー電解質としてもよい。
　本発明の正極活物質を正極に使用するリチウム電池の負極活物質は、リチウムイオンを
吸蔵、放出可能な材料である。負極活物質を形成する材料は特に限定されないが、例えば
リチウム金属、リチウム合金、炭素材料、炭素化合物、炭化ケイ素化合物、酸化ケイ素化
合物、硫化チタン、炭化ホウ素化合物、又は周期表１４、若しくは１５族の金属を主体と
した酸化物等が挙げられる。
【００４７】
　炭素材料としては、様々な熱分解条件で有機物を熱分解したものや人造黒鉛、天然黒鉛
、土壌黒鉛、膨張黒鉛、鱗片状黒鉛等を使用できる。また、酸化物としては、酸化スズを
主体とする化合物が使用できる。負極集電体としては、銅箔、ニッケル箔等が用いられる
。
　本発明における正極活物質を使用するリチウム二次電池の形状には、特に制約はない。
シート状（いわゆるフイルム状）、折り畳み状、巻回型有底円筒形、ボタン形等が用途に
応じて選択される。
【実施例】
【００４８】
　以下に本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定されないことはも
ちろんである。
【００４９】
［例１］（実施例）
　硫酸ニッケル、硫酸コバルト及び硫酸マンガンを溶解させた硫酸塩水溶液、硫酸アンモ
ニウム水溶液、並びに水酸化ナトリウム水溶液を、反応槽内のスラリーのｐＨが１１．０
、温度が５０℃になるように攪拌しつつ、それぞれ連続的に反応槽に供給した。オーバー
フロー方式で反応系内の液量を調節し、オーバーフローした共沈スラリーをろ過、水洗し
、次いで、８０℃で乾燥することにより、ニッケルコバルトマンガン複合オキシ水酸化物
粉末を得た。
【００５０】
　得られた複合オキシ水酸化物粉末に炭酸リチウム粉末を所定量混合し、酸素含有雰囲気
中１０００℃で１６時間焼成した後、粉砕することにより、Ｌｉ１．０２Ｎｉ０．３２Ｃ
ｏ０．３３Ｍｎ０．３３Ｏ２の組成を有するリチウム含有複合酸化物の母材粉末を得た。
このリチウム含有複合酸化物を母材とした。得られたリチウム含有複合酸化物に関して、
ＣｕＫα線を使用して、粉末Ｘ線回折スペクトルを測定したところ、菱面体系（Ｒ－３ｍ
）の類似構造であることがわかった。なお測定には理学電機社製ＲＩＮＴ　２１００型を
用いた。また走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）を用いて、粉末の粒子表面を観察したところ、一
次粒子が多数凝集して二次粒子を形成したものであり、かつその形状がおおむね球状もし
くは楕円状であることがわかった。
【００５１】
　次いで、ランタン含量が４０．５重量％の酢酸ランタン０．３６ｇと、アルミニウム含
量が４．５重量％の塩基性乳酸アルミニウム水溶液０．６２ｇに、水２９．０ｇを加えて
、ランタンとアルミニウムを含有する水溶液を調製した。この水溶液を上記母材粉末に作
用させる含浸液とした。具体的には、上記含浸液に上記母材粉末を浸漬した後、ゆっくり
混合し、さらに乾燥して、ランタンとアルミニウムを含む含浸粒子を得た。次いで、酸素
含有雰囲気下、４００℃にて１２時間、含浸粒子を加熱処理して、ランタンとアルミニウ
ムを含有する表面層を有する、平均粒径が１０μｍの表面修飾リチウム含有複合酸化物粒
子を得た。
【００５２】
　得られた表面修飾リチウム含有複合酸化物粒子について、粒子全体のＬａ、Ｎｉ、Ｃｏ



(12) JP 5210531 B2 2013.6.12

10

20

30

40

50

、Ｍｎ及びＡとしてのＡｌの合計量に対する、粒子全体のランタンの量を表すＱＬａを測
定したところ、０．１原子％であった。また粒子全体のＬａ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ及びＡと
してのＡｌの合計量に対する、粒子全体のＡ及びＭｅとしてのＡｌの量を表すＱＡ＋Ｍｅ

を測定したところ、０．１原子％であった。なお、ＱＬａ及びＱＡ＋Ｍｅは、蛍光Ｘ線分
析により求めた。
【００５３】
　さらにＸＰＳ分析により、得られた表面修飾リチウム含有複合酸化物粒子の表面層を分
析したところ、表面層に存在するランタンのＲＬａは１５原子％であり、表面層に存在す
るアルミニウムのＲＡ＋Ｍｅは３６原子％であった。また遊離アルカリ量は０．０８ｍｍ
ｏｌであった。
【００５４】
　上記の表面修飾リチウム含有複合酸化物粒子と、アセチレンブラックと、ポリフッ化ビ
ニリデン粉末とを９０／５／５の重量比で混合し、Ｎ－メチルピロリドンを添加してスラ
リーを作製し、厚さ２０μｍのアルミニウム箔にドクターブレードを用いて片面塗工した
。これを乾燥し、ロールプレス圧延を３回行うことによりリチウム電池用の正極体シート
を作製した。
【００５５】
　次に、上記の正極体シートを打ち抜いたものを正極に用い、厚さ５００μｍの金属リチ
ウム箔を負極に用い、負極集電体にニッケル箔２０μｍを使用し、セパレータには厚さ２
５μｍの多孔質ポリプロピレンを用い、さらに電解液には、濃度１ＭのＬｉＰＦ６／ＥＣ
＋ＤＥＣ（１：１）溶液（ＬｉＰＦ６を溶質とするＥＣとＤＥＣとの重量比（１：１）の
混合溶液を意味する）を用いてステンレス製簡易密閉セル型リチウム電池をアルゴングロ
ーブボックス内で２個組み立てた。
【００５６】
　上記１個の電池については、２５℃にて正極活物質１ｇにつき１８０ｍＡの負荷電流で
４．３Ｖまで充電し、正極活物質１ｇにつき７５ｍＡの負荷電流にて２．５Ｖまで放電す
る充放電サイクル試験を５０回行った。その結果、２５℃、４．３～２．５Ｖにおける５
０回充放電サイクル後の容量維持率（単に、４．３～２．５Ｖの容量維持率ということが
ある）は９７％であった。さらにもう一つの電池については、充電電圧を４．３Ｖから４
．５Ｖに変更して充放電サイクル試験を５０回にしたこと以外は、同様の操作を行った結
果、４．５～２．５Ｖにおける正極の５０回充放電サイクル後の容量維持率（単に、４．
５～２．５Ｖの容量維持率ということがある）は９７％であった。
【００５７】
［例２］（比較例）
　含浸液として、ランタン含量が４０．５重量％の酢酸ランタン０．３６ｇと、水２９．
６ｇとを混合した溶液を用いたこと以外は、例１と同様の操作を行い、ランタンのみを含
有する表面層を有する表面修飾リチウム含有複合酸化物粒子を得た。
　得られた表面修飾リチウム含有複合酸化物粒子について、例１と同様の評価を行った結
果を表１及び表２に示す。
【００５８】
［例３］（比較例）
　含浸液として、アルミニウム含量が４．５重量％の塩基性乳酸アルミニウム水溶液０．
６２ｇと、水２９．４ｇとを混合した溶液を用いたこと以外は、例１と同様の操作を行い
、アルミニウムのみを含有する表面層を有する表面修飾リチウム含有複合酸化物粒子を得
た。
　得られた表面修飾リチウム含有複合酸化物粒子について、例１と同様の評価を行った結
果を表１及び表２に示す。
【００５９】
［例４］（実施例）
　含浸液として、ランタン含量が４０．５重量％の酢酸ランタン０．１８ｇと、アルミニ
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ウム含量が４．５重量％の塩基性乳酸アルミニウム水溶液０．３１ｇと、水２９．５ｇと
を混合した溶液を用いたこと以外は、例１と同様の操作を行い、ランタンとアルミニウム
を含有する表面層を有する、表面修飾リチウム含有複合酸化物粒子を得た。
　得られた表面修飾リチウム含有複合酸化物粒子について、例１と同様の評価を行った結
果を表１及び表２に示す。
【００６０】
［例５］（実施例）
　含浸液として、ランタン含量が４０．５重量％の酢酸ランタン１．７８ｇと、アルミニ
ウム含量が４．５重量％の塩基性乳酸アルミニウム水溶液３．１１ｇと、水２５．１ｇと
を混合した溶液を用いたこと以外は、例１と同様の操作を行い、ランタンとアルミニウム
を含有する表面層を有する、表面修飾リチウム含有複合酸化物粒子を得た。
　得られた表面修飾リチウム含有複合酸化物粒子について、例１と同様の評価を行った結
果を表１及び表２に示す。
【００６１】
［例６］（比較例）
　含浸液として、ランタン含量が４０．５重量％の酢酸ランタン０．３６ｇと、ジルコニ
ウム含量が１４．５重量％の炭酸ジルコニウムアンモニウム水溶液０．６６ｇと、水２９
．０ｇとを混合した溶液を用いたこと以外は、例１と同様の操作を行い、ランタンとジル
コニウムを含有する表面層を有する、表面修飾リチウム含有複合酸化物粒子を得た。
得られた表面修飾リチウム含有複合酸化物粒子について、例１と同様の評価を行った結果
を表１及び表２に示す。
【００６２】
［例７］（比較例）
　含浸液として、ジルコニウム含量が１４．５重量％の炭酸ジルコニウムアンモニウム水
溶液０．６６ｇと、水２９．３ｇとを混合した溶液を用いたこと以外は、例６と同様の操
作を行い、ジルコニウムのみを含有する表面層を有する表面修飾リチウム含有複合酸化物
粒子を得た。
　得られた表面修飾リチウム含有複合酸化物粒子について、例１と同様の評価を行った結
果を表１及び表２に示す。
【００６３】
［例８］（比較例）
　含浸液として、ランタン含量が４０．５重量％の酢酸ランタン０．３６ｇと、チタン含
量が８．２重量％の乳酸チタン水溶液０．６１ｇと、水２９．０ｇとを混合した溶液を用
いたこと以外は、例１と同様の操作を行い、ランタンとチタンを含有する表面層を有する
、表面修飾リチウム含有複合酸化物粒子を得た。
得られた表面修飾リチウム含有複合酸化物粒子について、例１と同様の評価を行った結果
を表１及び表２に示す。
【００６４】
［例９］（比較例）
　含浸液として、チタン含量が８．２重量％の乳酸チタン水溶液０．６１ｇと、水２９．
４ｇとを混合した溶液を用いたこと以外は、例８と同様の操作を行い、チタンのみを含有
する表面層を有する表面修飾リチウム含有複合酸化物粒子を得た。
　得られた表面修飾リチウム含有複合酸化物粒子について、例１と同様の評価を行った結
果を表１及び表２に示す。
【００６５】
［例１０］（比較例）
　硫酸コバルトと硫酸ジルコニウムを含有する硫酸塩水溶液と、水酸化ナトリウム水溶液
とを、反応槽内のスラリーのｐＨが１１．０になるように滴下し、得られた沈殿をろ過、
水洗し、乾燥することにより、コバルトジルコニウム複合水酸化物粉末を得た。得られた
粉末に炭酸リチウムを混合し、酸素含有雰囲気下で１０００℃で１４時間焼成した後、粉
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砕することにより、ＬｉＣｏ０．９９９Ｚｒ０．００１Ｏ２の組成を有するリチウム含有
複合酸化物母材粉末を得た。得られたリチウム含有複合酸化物をＣｕＫα線を使用した粉
末Ｘ線回折スペクトルを測定したところ、菱面体系（Ｒ－３ｍ）の類似構造であることが
わかった。
　母材粉末として、上記のＬｉＣｏ０．９９９Ｚｒ０．００１Ｏ２の組成を有するリチウ
ム含有複合酸化物を用いたこと以外は、例６と同様の操作を行い、ランタンとジルコニウ
ムを含有する表面層を有する平均粒径が１２μｍの表面修飾リチウム含有複合酸化物粒子
を得た。
　得られた表面修飾リチウム含有複合酸化物粒子について、例１と同様の評価を行った結
果を表１及び表２に示す。
【００６６】
［例１１］（比較例）
　含浸液として、ジルコニウム含量が１４．５重量％の炭酸ジルコニウムアンモニウム水
溶液０．６６ｇと、水２９．３ｇとを混合した溶液を用いたこと以外は、例１０と同様の
操作を行い、ジルコニウムのみを含有する表面層を有する表面修飾リチウム含有複合酸化
物粒子を得た。
　得られた表面修飾リチウム含有複合酸化物粒子について、例１と同様の評価を行った結
果を表１及び表２に示す。
【００６７】
【表１】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　
【００６８】
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【表２】

【産業上の利用可能性】
【００６９】
　本発明によれば、遊離アルカリ量が少なく、高い放電容量、優れた充放電サイクル特性
、優れた保存特性、高い安全性及び優れた塗工性を有する非水電解質二次電池用リチウム
含有複合酸化物粒子、その製造方法、及び該リチウム含有複合酸化物粒子を含むリチウム
二次電池等の非水電解質二次電池が提供される。
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