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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　空間群Ｒ３ｍに帰属する六方晶系の層状岩塩型の結晶構造を有するリチウムニッケルマ
ンガンコバルト複合酸化物を含む電極活物質であって、
　前記リチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物が、一般式Ｌｉ1+α［ＮｉxＭｎyＣ
ｏz］Ｏ2（式中、αは０．１＜α＜０．３、ｘ、ｙおよびｚはｘ＋ｙ＋ｚ＝１、０．０７
５＜ｚ＜０．２５０、０．５０＜ｘ／ｙ＜０．９０を満たす）で表され、
　前記リチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物の粉末について、ＣｕＫα線を用い
て測定された粉末Ｘ線回折において、２θ＝４４．３±１．０°付近に観測される回折ピ
ーク強度（Ｂ）に対する、２θ＝１８．６±０．２°付近に観測される回折ピーク強度（
Ａ）のピーク強度比（Ａ／Ｂ）が、０を超え１．０未満である、電極活物質。
【請求項２】
　タングステンを含み、ニッケルとマンガンとコバルトの含有量の合計に対するタングス
テンの含有量のモル比率が０．００５以上０．０３以下である、請求項１に記載の電極活
物質。
【請求項３】
　請求項１または請求項２に記載の電極活物質を含む電極を備えた、非水電解質二次電池
。
                                                                                
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、一般的には電極活物質およびそれを備えた非水電解質二次電池に関し、特定
的には、空間群Ｒ３ｍに帰属する六方晶系の層状岩塩型の結晶構造を有するリチウムニッ
ケルマンガンコバルト複合酸化物を含む電極活物質およびそれを備えた非水電解質二次電
池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　携帯電話、ノートパソコン、デジタルカメラ等の携帯用電子機器の市場拡大に伴い、こ
れらの電子機器のコードレス電源としてエネルギー密度が大きく長寿命の二次電池が待望
されている。そして、このような要求に応えるために、リチウムイオン等のアルカリ金属
イオンを荷電担体とし、その電荷授受に伴う電気化学反応を利用した二次電池が開発され
ている。その中でも、エネルギー密度の大きなリチウムイオン二次電池は広く普及してい
る。
【０００３】
　上記のリチウムイオン二次電池では、電極材料として（主に正極活物質として）層状岩
塩型の結晶構造を有するコバルト酸リチウム等のコバルト複合酸化物が用いられている。
しかし、コバルト複合酸化物は、安全性に問題があり、高コストである。一方、コバルト
複合酸化物と同じ構造を有するニッケル酸リチウム等のニッケル複合酸化物は、コバルト
複合酸化物よりも安全であり、低コストであるが、合成が困難であるとともに、保管時に
注意を払う必要がある。また、ニッケル複合酸化物は、その結晶構造が不安定であるので
、電池の電極材料に用いた場合の安全性に問題がある。
【０００４】
　このような問題を解決するため、コバルト複合酸化物およびニッケル複合酸化物と同じ
構造を有するリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物を電極材料に用いるための研
究が近年盛んに行われている。
【０００５】
　たとえば、特開２００３‐２３８１６５号公報（以下、特許文献１という）と特開２０
０３‐３１２１９号公報（以下、特許文献２という）では、リチウムニッケルマンガンコ
バルト複合酸化物を非水電解質二次電池の正極活物質に用いた例が開示されている。
【０００６】
　ところで、現在、リチウムイオン二次電池は、ハイブリッド電気自動車（ＨＥＶ）、電
気自動車（ＥＶ）等にも搭載されるようになってきており、その用途が広がっている。こ
れに伴い、リチウムイオン二次電池が使用される環境も多岐にわたり、高温環境下または
低温環境下において電池の性能を維持することも重要な課題の一つとなっている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００３‐２３８１６５号公報
【特許文献２】特開２００３‐３１２１９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、特許文献１と特許文献２に開示されているリチウムニッケルマンガンコ
バルト複合酸化物を非水電解質二次電池の正極活物質に用いても、低温環境下におけるレ
ート特性が充分でないという問題がある。
【０００９】
　そこで、本発明の目的は、低温環境下においてレート特性を向上させることが可能な電
極活物質およびそれを備えた非水電解質二次電池を提供することである。
【課題を解決するための手段】
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【００１０】
　本発明に従った電極活物質は、空間群Ｒ３ｍに帰属する六方晶系の層状岩塩型の結晶構
造を有するリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物を含む電極活物質である。上記
のリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物が、一般式Ｌｉ1+α［ＮｉxＭｎyＣｏz

］Ｏ2（式中、αは０．１＜α＜０．３、ｘ、ｙおよびｚはｘ＋ｙ＋ｚ＝１、０．０７５
＜ｚ＜０．２５０、０．５０＜ｘ／ｙ＜０．９０を満たす）で表される。上記のリチウム
ニッケルマンガンコバルト複合酸化物の粉末について、ＣｕＫα線を用いて測定された粉
末Ｘ線回折において、２θ＝４４．３±１．０°付近に観測される回折ピーク強度（Ｂ）
に対する、２θ＝１８．６±０．２°付近に観測される回折ピーク強度（Ａ）のピーク強
度比（Ａ／Ｂ）が、０を超え１．０未満である。
【００１１】
　本発明の電極活物質は、タングステンを含み、ニッケルとマンガンとコバルトの含有量
の合計に対するタングステンの含有量のモル比率が０．００５以上０．０３以下であるこ
とが好ましい。
【００１２】
　本発明の非水電解質二次電池は、上記の電極活物質を含む電極を備える。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、低温環境下においてレート特性を向上させることが可能な電極活物質
を得ることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明の電極活物質は、空間群Ｒ３ｍに帰属する六方晶系の層状岩塩型の結晶構造を有
するリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物を含む電極活物質である。上記のリチ
ウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物が、一般式Ｌｉ1+α［ＮｉxＭｎyＣｏz］Ｏ2（
式中、αは０．１＜α＜０．３、ｘ、ｙおよびｚはｘ＋ｙ＋ｚ＝１、０．０７５＜ｚ＜０
．２５０、０．５０＜ｘ／ｙ＜０．９０を満たす）で表される。上記のリチウムニッケル
マンガンコバルト複合酸化物の粉末について、ＣｕＫα線を用いて測定された粉末Ｘ線回
折において、２θ＝４４．３±１．０°付近に観測される回折ピーク強度（Ｂ）に対する
、２θ＝１８．６±０．２°付近に観測される回折ピーク強度（Ａ）のピーク強度比（Ａ
／Ｂ）が、０を超え１．０未満である。
【００１５】
　本発明の電極活物質を非水電解質二次電池に用いることにより低温環境下でのレート特
性が改善される要因は明確ではない。しかし、ピーク強度比（Ａ／Ｂ）が０を超え１．０
未満であれば、リチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物の結晶構造が充放電時に変
化し難く、その結晶構造を壊れにくくすることができるものと考えられる。また、一般式
中のα値を０．１＜α＜０．３の範囲内にすることにより、Ｌｉ元素が他の遷移金属元素
（Ｎｉ、Ｍｎ、Ｃｏ）との置換が起こらず、定サイトに存在しやすいため、抵抗の増加を
抑制することができるものと考えられる。さらに、Ｍｎ元素の含有モル比率（ｙ）に対す
るＮｉ元素の含有モル比率（ｘ）の比（ｘ／ｙ）を０．５＜ｘ／ｙ＜０．９の範囲内にし
て、反応性の高いＭｎ元素の含有量を増加させることによって、より安定な結晶構造を有
するリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物を合成することができるものと考えら
れる。ｘ／ｙが０．９以上の場合、ＬｉとＮｉの置換が起こりやすく、内部抵抗が増加す
る。また、ｘ／ｙが０．５以下の場合には、異相が生成しやすく、内部抵抗が増加する。
さらにまた、Ｃｏ元素の含有モル比率（ｚ）を０．０７５＜ｚ＜０．２５０、かつ、Ｍｎ
元素の含有モル比率（ｙ）に対するＮｉ元素の含有モル比率（ｘ）の比（ｘ／ｙ）を０．
５０＜ｘ／ｙ＜０．９０にすることにより、粒子成長が抑制される傾向があり、それによ
って電解液との接触面積が増えることが拡散抵抗を減少させ得るものと考えられる。以上
のことから、上記の限定された組成と特性を有するリチウムニッケルマンガンコバルト複
合酸化物を含む電極活物質を非水電解質二次電池に用いることにより、低温環境下におい
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てレート特性が向上するものと考えられる。
【００１６】
　本発明の電極活物質は、タングステンを含むことが好ましい。この場合、ニッケルとマ
ンガンとコバルトの含有量の合計に対するタングステンの含有量のモル比率が０．００５
以上０．０３以下であることが好ましい。すなわち、ニッケルとマンガンとコバルトの含
有モル比率の合計（ｘ＋ｙ＋ｚ）に対するタングステンの含有モル比率（γ）の比（γ／
（ｘ＋ｙ＋ｚ））が０．００５≦γ／（ｘ＋ｙ＋ｚ）≦０．０３であることが好ましい。
上記の比（γ／（ｘ＋ｙ＋ｚ））の値が０．００５以上０．０３以下の範囲内にある場合
、低温環境下におけるレート特性をさらに向上させることができる。
【００１７】
　本発明の電極活物質の製造方法は、少なくとも、リチウム含有原料とニッケル含有原料
とマンガン含有原料とコバルト含有原料とを混合して混合物を得る混合工程と、上記の混
合物を焼成する焼成工程とを備える。
【００１８】
　本発明の一実施の形態として、上記のリチウム含有原料としては、リチウムの酸化物、
炭酸塩、無機酸塩、有機酸塩、塩化物等が挙げられる。具体的には、リチウム含有原料と
しては、炭酸リチウムおよび水酸化リチウムから選ばれた少なくとも一種を使用すること
が好ましい。
【００１９】
　上記のニッケル含有原料としては、ニッケルの酸化物、炭酸塩、無機酸塩、有機酸塩、
塩化物等が挙げられる。具体的には、ニッケル含有原料としては、金属ニッケル、酸化ニ
ッケルおよび水酸化ニッケルから選ばれた少なくとも一種を使用することが好ましい。
【００２０】
　上記のマンガン含有原料としては、マンガンの酸化物、炭酸塩、無機酸塩、有機酸塩、
塩化物等が挙げられる。具体的には、マンガン含有原料としては、二酸化マンガン、四三
酸化マンガンおよび炭酸マンガンから選ばれた少なくとも一種を使用することが好ましい
。
【００２１】
　コバルト含有原料としては、コバルトの酸化物、炭酸塩、無機酸塩、有機酸塩、塩化物
等が挙げられる。具体的には、コバルト含有原料としては、水酸化コバルトおよび四三酸
化コバルトから選ばれた少なくとも一種を使用することが好ましい。
【００２２】
　上記の混合工程における混合方法と混合条件、および、上記の焼成工程における焼成方
法と焼成条件は、非水電解質二次電池の要求特性、生産性等を考慮して任意に設定するこ
とができる。たとえば、電極活物質を製造する際、リチウム含有原料と遷移金属含有原料
を水などの溶媒に混合して分散させることにより、得られたスラリーを噴霧乾燥した後、
焼成することが好ましい。
【００２３】
　次に、本発明の電極活物質を正極活物質に用いた場合の非水電解質二次電池の製造方法
の一例を以下で詳細に説明する。
【００２４】
　まず、正極を形成する。たとえば、正極活物質を導電剤および結着剤とともに混合し、
有機溶剤または水を加えて負極活物質スラリーとし、この正極活物質スラリーを電極集電
体上に任意の塗工方法で塗工し、乾燥することにより正極を形成する。
【００２５】
　次に、負極を形成する。たとえば、負極活物質を導電剤および結着剤とともに混合し、
有機溶剤または水を加えて負極活物質スラリーとし、この負極活物質スラリーを電極集電
体上に任意の塗工方法で塗工し、乾燥することにより負極を形成する。
【００２６】
　本発明において、負極活物質は特に限定されるものではないが、球状黒鉛等の炭素材料
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、スピネル型構造のチタン酸リチウム（Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12）等のリチウムチタン複合酸化物
を使用することができる。基準電位の高いリチウムチタン複合酸化物を負極活物質に用い
ても、上記の本発明の効果を得ることができる。
【００２７】
　本発明において結着剤は特に限定されるものではなく、ポリエチレン、ポリフッ化ビニ
リデン、ポリヘキサフルオロプロピレン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリエチレンオ
キサイド、カルボキシメチルセルロース等の各種樹脂を使用することができる。
【００２８】
　また、有機溶剤についても、特に限定されるものではなく、たとえば、ジメチルスルホ
キシド、ジメチルホルムアミド、Ｎ‐メチルピロリドン、プロピレンカーボネート、ジエ
チルカーボネート、ジメチルカーボネート、γ‐ブチロラクトン等の塩基性溶媒、アセト
ニトリル、テトラヒドロフラン、ニトロベンゼン、アセトン等の非水溶媒、メタノール、
エタノール等のプロトン性溶媒等を使用することができる。また、有機溶剤の種類、有機
化合物と有機溶剤との配合比、添加剤の種類とその添加量等は、二次電池の要求特性と生
産性等を考慮し、任意に設定することができる。
【００２９】
　次いで、上記で得られた正極と負極とを、セパレータを介して積層し、内部空間に電解
質を注入した容器に入れて密閉し、封止することによって非水電解質二次電池が作製され
る。
【００３０】
　なお、電解質は、正極と対向電極である負極との間に介在して両電極間の荷電担体輸送
を行う。このような電解質としては、室温で１０-5～１０-1Ｓ／ｃｍのイオン伝導度を有
するものを使用することができる。たとえば、電解質塩を有機溶剤に溶解させた電解液を
使用することができる。ここで、電解質塩としては、たとえば、ＬｉＰＦ6、ＬｉＣｌＯ4

、ＬｉＢＦ4、ＬｉＣＦ3ＳＯ3、Ｌｉ（ＣＦ3ＳＯ2）2Ｎ、Ｌｉ（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）2Ｎ、Ｌｉ
（ＣＦ3ＳＯ2）3Ｃ、Ｌｉ（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）3Ｃ等を使用することができる。
【００３１】
　上記の有機溶剤としては、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ジメチル
カーボネート、ジエチルカーボネート、メチルエチルカーボネート、γ‐ブチロラクトン
、テトラヒドロフラン、ジオキソラン、スルホラン、ジメチルホルムアミド、ジメチルア
セトアミド、Ｎ‐メチル‐２‐ピロリドン等を使用することができる。
【００３２】
　また、電解質には、固体電解質を使用してもよい。固体電解質に用いられる高分子化合
物としては、たとえば、ポリフッ化ビニリデン、フッ化ビニリデン‐ヘキサフルオロプロ
ピレン共重合体、フッ化ビニリデン‐エチレン共重合体、フッ化ビニリデン－モノフルオ
ロエチレン共重合体、フッ化ビニリデン‐トリフルオロエチレン共重合体、フッ化ビニリ
デン‐テトラフルオロエチレン共重合体、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三元共重合体等のフッ化ビニリデン系重合体、アクリロニトリ
ル‐メチルメタクリレート共重合体、アクリロニトリル‐メチルアクリレート共重合体、
アクリロニトリル‐エチルメタクリレート共重合体、アクリロニトリル‐エチルアクリレ
ート共重合体、アクリロニトリル‐メタクリル酸共重合体、アクリロニトリル‐アクリル
酸共重合体、アクリロニトリル‐ビニルアセテート共重合体等のアクリロニトリル系重合
体、さらにはポリエチレンオキサイド、エチレンオキサイド‐プロピレンオキサイド共重
合体、およびこれらのアクリレート体、メタクリレート体の重合体等を挙げることができ
る。また、これらの高分子化合物に電解液を含ませてゲル状にしたものを電解質として使
用してもよい。あるいは電解質塩を含有させた高分子化合物のみをそのまま電解質に使用
してもよい。なお、電解質として、Ｌｉ2Ｓ‐Ｐ2Ｓ5系、Ｌｉ2Ｓ‐Ｂ2Ｓ3系、Ｌｉ2Ｓ‐
ＳｉＳ2系に代表される硫化物ガラス、ぺロブスカイト構造を有する酸化物、ナシコン構
造を有する酸化物等の無機固体電解質を用いてもよい。
【００３３】
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　上記の実施の形態では、電池形状は特に限定されるものでないのはいうまでもなく、円
筒型、角型、シート型等にも適用できる。また、外装方法も特に限定されず、金属ケース
、モールド樹脂、アルミニウムラミネートフイルム等を使用してもよい。
【００３４】
　また、上記の実施の形態では、本発明の電極活物質を正極に使用したが、負極にも適用
可能である。
【００３５】
　さらに、上記の実施の形態では、電極活物質を非水電解質二次電池に使用した場合につ
いて述べたが、一次電池にも使用することが可能である。
【００３６】
　次に、本発明の実施例を具体的に説明する。なお、以下に示す実施例は一例であり、本
発明は下記の実施例に限定されるものではない。
【実施例】
【００３７】
　以下、本発明の電極活物質として、空間群Ｒ３ｍに帰属する六方晶系の層状岩塩型の結
晶構造を有し、一般式Ｌｉ1+α［ＮｉxＭｎyＣｏz］Ｏ2（式中、αは０．１＜α＜０．３
、ｘ、ｙおよびｚはｘ＋ｙ＋ｚ＝１、０．０７５＜ｚ＜０．２５、０．５＜ｘ／ｙ＜０．
９を満たす）で表されるリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物を作製し、それを
用いた非水電解質二次電池の実施例１～３と比較例１～６について説明する。
【００３８】
　（実施例１）
【００３９】
　（リチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物の作製）
【００４０】
　ニッケル含有原料としてニッケル金属粉と、マンガン含有原料として四三酸化マンガン
（Ｍｎ3Ｏ4）と、コバルト含有原料として四三酸化コバルト（Ｃｏ3Ｏ4）と、リチウム含
有原料として炭酸リチウム（Ｌｉ2ＣＯ3）とを準備した。これらの原料を、モル比でＬｉ
／（Ｎｉ＋Ｍｎ＋Ｃｏ）＝１．１５、Ｎｉ：Ｍｎ：Ｃｏ＝０．３５：０．４５：０．２０
となるように秤量した。秤量した原料を、溶媒に水を用いてボールミルにより混合してス
ラリーを作製した。得られたスラリーを噴霧乾燥し、乾燥粉を得た。得られた乾燥粉を、
酸素ガス雰囲気中で９５０℃の温度にて２０時間焼成することにより、リチウムニッケル
マンガンコバルト酸複合酸化物としてのＬｉ1+0.15［Ｎｉ0.35Ｍｎ0.45Ｃｏ0.20］Ｏ2を
作製した。
【００４１】
　（正極の作製）
【００４２】
　上記で作製された正極活物質としてのリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物と
、導電剤としての炭素材料と、結着剤としてのポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ（Polyvi
nylidine DiFuoride））とを重量比で８８：６：６になるように秤量し、混合して正極合
材を作製した。この正極合材を、溶媒としてのＮ‐メチル‐２‐ピロリドン中に分散させ
て混錬することにより正極スラリーを作製した。作製された正極スラリーを、集電体とし
ての厚みが２０μｍのアルミニウム箔の両面に片面あたり６．６ｍｇ／ｃｍ2となるよう
に塗布し、１３０℃の温度で乾燥させた後、ロールプレスで圧延することによって正極シ
ートを作製した。
【００４３】
　（負極の作製）
【００４４】
　負極活物質としての球状黒鉛と、結着剤としてのＰＶＤＦとを重量比で９３：７になる
ように秤量し、混合して負極合材を作製した。この負極合材を、溶媒としてのＮ‐メチル
‐２‐ピロリドン中に分散させて混錬することにより負極スラリーを作製した。作製され
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た負極スラリーを、集電体としての厚みが１０μｍの銅箔の両面に片面あたり３．２ｍｇ
／ｃｍ2となるように塗布し、１４０℃の温度で乾燥させた後、1トン／ｃｍ2の圧力でプ
レスすることによって負極シートを作製した。
【００４５】
　（電池の作製と評価）
【００４６】
　上述のようにして作製された正極シートと負極シートを、セパレーターとしてのポリエ
チレン多孔膜を介して重ね合わせたものと、電解液として、エチレンカーボネートとジエ
チルカーボネートを体積比３：７で混合した溶媒に、溶媒１リットル当たり１モルの六フ
ッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ6）を混合したものとを、アルミニウムラミネートフィル
ム製容器に入れて密閉し、ラミネート型電池を作製した。
【００４７】
　以上のようにして作製されたラミネート型電池を用いて低温環境下の放電特性を評価し
た。まず、７５ｍＡの電流値で４．２Ｖまで充電した。その後、４．２Ｖの電圧で５時間
保持した後、ラミネート型電池のアルミニウムラミネートフィルム製容器の一部を切断し
、内部に発生したガスを除去した。その後、ガスが除去されたラミネート型電池を再び密
閉し、７５ｍＡの電流値、２．５～４．２Ｖの電圧範囲で充放電を３回繰り返し行った。
このときの３回目の放電容量から、１Ｃと１０Ｃにおける各電流値（１Ｃ：２５０ｍＡ、
１０Ｃ：２５Ａ）を算出し、温度が－３０℃の低温環境下において各電流値での放電試験
を行った。
【００４８】
　なお、ここで、上述したように１．０Ｃは１時間で充電または放電が終了する電流値で
あり、１０Ｃは６分で充電または放電が終了する電流値である。
【００４９】
　（実施例２）
【００５０】
　実施例１と同様の方法でリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物を作製した。た
だし、モル比でＬｉ／（Ｎｉ＋Ｍｎ＋Ｃｏ）＝１．１５、Ｎｉ：Ｍｎ：Ｃｏ＝０．４２５
：０．４７５：０．１０となるように原料を秤量した。
【００５１】
　得られたリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物としてのＬｉ1+0.15［Ｎｉ0.42

5Ｍｎ0.475Ｃｏ0.10］Ｏ2を正極活物質として用いて、実施例１と同様の方法でラミネー
ト型電池を作製した。作製されたラミネート型電池を用いて実施例１と同様の方法で低温
環境下の放電特性を評価した。
【００５２】
　（実施例３）
【００５３】
　ニッケル含有原料としてニッケル金属粉と、マンガン含有原料として四三酸化マンガン
（Ｍｎ3Ｏ4）と、コバルト含有原料として四三酸化コバルト（Ｃｏ3Ｏ4）と、タングステ
ン含有原料として三酸化タングステン（ＷＯ3）と、リチウム含有原料として炭酸リチウ
ム（Ｌｉ2ＣＯ3）とを準備した。これらの原料を、モル比でＬｉ／（Ｎｉ＋Ｍｎ＋Ｃｏ）
＝１．１５、Ｎｉ：Ｍｎ：Ｃｏ＝０．３５：０．４５：０．２０、（Ｎｉ＋Ｍｎ＋Ｃｏ）
：Ｗ＝１．０：０．０１となるように秤量した。秤量した原料を、溶媒に水を用いてボー
ルミルにより混合してスラリーを作製した。以下、実施例と同様の方法で、タングステン
を含有するリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物を作製した。
【００５４】
　得られたリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物として、タングステンを含有す
るＬｉ1+0.15［Ｎｉ0.35Ｍｎ0.45Ｃｏ0.20］Ｏ2を正極活物質として用いて、実施例１と
同様の方法でラミネート型電池を作製した。作製されたラミネート型電池を用いて実施例
１と同様の方法で低温環境下の放電特性を評価した。
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【００５５】
　（比較例１）
【００５６】
　実施例１と同様の方法でリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物を作製した。た
だし、モル比でＬｉ／（Ｎｉ＋Ｍｎ＋Ｃｏ）＝１．１５、Ｎｉ：Ｍｎ：Ｃｏ＝０．４０：
０．４０：０．２０となるように原料を秤量した。
【００５７】
　得られたリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物としてのＬｉ1+0.15［Ｎｉ0.40

Ｍｎ0.40Ｃｏ0.20］Ｏ2を正極活物質として用いて、実施例１と同様の方法でラミネート
型電池を作製した。作製されたラミネート型電池を用いて実施例１と同様の方法で低温環
境下の放電特性を評価した。
【００５８】
　（比較例２）
【００５９】
　実施例１と同様の方法でリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物を作製した。た
だし、モル比でＬｉ／（Ｎｉ＋Ｍｎ＋Ｃｏ）＝１．０５、Ｎｉ：Ｍｎ：Ｃｏ＝０．４５：
０．４５：０．１０となるように原料を秤量した。
【００６０】
　得られたリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物としてのＬｉ1+0.05［Ｎｉ0.45

Ｍｎ0.45Ｃｏ0.10］Ｏ2を正極活物質として用いて、実施例１と同様の方法でラミネート
型電池を作製した。作製されたラミネート型電池を用いて実施例１と同様の方法で低温環
境下の放電特性を評価した。
【００６１】
　（比較例３）
【００６２】
　実施例１と同様の方法でリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物を作製した。た
だし、モル比でＬｉ／（Ｎｉ＋Ｍｎ＋Ｃｏ）＝１．１５、Ｎｉ：Ｍｎ：Ｃｏ＝０．４５：
０．４５：０．１０となるように原料を秤量した。
【００６３】
　得られたリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物としてのＬｉ1+0.15［Ｎｉ0.45

Ｍｎ0.45Ｃｏ0.10］Ｏ2を正極活物質として用いて、実施例１と同様の方法でラミネート
型電池を作製した。作製されたラミネート型電池を用いて実施例１と同様の方法で低温環
境下の放電特性を評価した。
【００６４】
　（比較例４）
【００６５】
　実施例１と同様の方法でリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物を作製した。た
だし、モル比でＬｉ／（Ｎｉ＋Ｍｎ＋Ｃｏ）＝１．１５、Ｎｉ：Ｍｎ：Ｃｏ＝０．３３：
０．３３：０．３３となるように原料を秤量した。
【００６６】
　得られたリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物としてのＬｉ1+0.15［Ｎｉ0.33

Ｍｎ0.33Ｃｏ0.33］Ｏ2を正極活物質として用いて、実施例１と同様の方法でラミネート
型電池を作製した。作製されたラミネート型電池を用いて実施例１と同様の方法で低温環
境下の放電特性を評価した。
【００６７】
　（比較例５）
【００６８】
　実施例１と同様の方法でリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物を作製した。た
だし、モル比でＬｉ／（Ｎｉ＋Ｍｎ＋Ｃｏ）＝１．１５、Ｎｉ：Ｍｎ：Ｃｏ＝０．３０：
０．４０：０．３０となるように原料を秤量した。
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　得られたリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物としてのＬｉ1+0.15［Ｎｉ0.30

Ｍｎ0.40Ｃｏ0.30］Ｏ2を正極活物質として用いて、実施例１と同様の方法でラミネート
型電池を作製した。作製されたラミネート型電池を用いて実施例１と同様の方法で低温環
境下の放電特性を評価した。
【００７０】
　（比較例６）
【００７１】
　実施例１と同様の方法でリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物を作製した。た
だし、モル比でＬｉ／（Ｎｉ＋Ｍｎ＋Ｃｏ）＝１．１５、Ｎｉ：Ｍｎ：Ｃｏ＝０．３０：
０．６０：０．１０となるように原料を秤量した。得られた焼成粉末について、下記の測
定条件で粉末Ｘ線回折測定を行った。その結果、空間群Ｒ３ｍに帰属する六方晶系の層状
岩塩型の結晶構造を有するリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物の他に、異相が
存在していることが明らかになった。
【００７２】
　（考察）
【００７３】
　上記の実施例１～３、比較例１～５で作製されたリチウムニッケルマンガンコバルト複
合酸化物の粉末Ｘ線回折測定を下記の測定条件で行った。
【００７４】
　（測定装置：ＸＲＤ装置（ＲＩＮＴ２５００）、測定条件Ｘ線源：ＣｕＫα線　５０ｋ
Ｖ／２５０ｍＡ、発散スリット：０．５°、散乱スリット：１°、受光スリット：０．１
５ｍｍ、走査スピード１°／ｍｉｎ、ステップ幅：０．０１°)
【００７５】
　粉末Ｘ線回折測定の結果から算出された、２θ＝４４．３±１．０°付近に観測される
回折ピーク強度（Ｂ）に対する２θ＝１８．６±０．２°付近に観測される回折ピーク強
度（Ａ）のピーク強度比（Ａ／Ｂ）と、仕込み組成のα、ｘ、ｙ、ｚの値と、低温環境下
における電池特性についての評価結果として、１Ｃでの放電容量に対する１０Ｃでの放電
容量の比率（放電容量維持率）とを表１に示す。
【００７６】
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【表１】

【００７７】
　表１に示す結果から、実施例１～３においては、空間群Ｒ３ｍに帰属する六方晶系の層
状岩塩型の結晶構造を有し、回折ピーク強度比が０＜Ａ/Ｂ＜１．０であるリチウムニッ
ケルマンガンコバルト複合酸化物を含む本発明の電極活物質は、低温環境下において優れ
たレート特性を示すことがわかる。なお、回折ピーク強度比がＡ/Ｂ≧１．０であるリチ
ウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物の場合、結晶が壊れやすくなり、低温環境下に
おけるレート特性が悪くなる。
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【００７８】
　今回開示された実施の形態と実施例はすべての点で例示であって制限的なものではない
と考慮されるべきである。本発明の範囲は以上の実施の形態と実施例ではなく、請求の範
囲によって示され、請求の範囲と均等の意味および範囲内でのすべての修正と変形を含む
ものであることが意図される。
【産業上の利用可能性】
【００７９】
　本発明の電極活物質は、空間群Ｒ３ｍに帰属する六方晶系の層状岩塩型の結晶構造を有
するリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物を含み、非水電解質二次電池の低温環
境下でのレート特性を向上させることが可能な電極活物質であるので、非水電解質二次電
池の製造に有用である。
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