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【公開番号】特開2019-110136(P2019-110136A)
【公開日】令和1年7月4日(2019.7.4)
【年通号数】公開・登録公報2019-026
【出願番号】特願2019-41587(P2019-41587)
【国際特許分類】
   Ｈ０１Ｍ   4/525    (2010.01)
   Ｈ０１Ｍ   4/505    (2010.01)
   Ｈ０１Ｍ   4/36     (2006.01)
【ＦＩ】
   Ｈ０１Ｍ    4/525    　　　　
   Ｈ０１Ｍ    4/505    　　　　
   Ｈ０１Ｍ    4/36     　　　Ｚ

【手続補正書】
【提出日】令和2年10月6日(2020.10.6)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウム二次電池用正極活物質の製造に用いる複合金属水酸化物の製造方法であって、
　ニッケル塩溶液、コバルト塩溶液、マンガン塩溶液、錯化剤及びアルカリ金属水酸化物
を反応槽に供給する工程を有し、
　前記反応槽の温度が４０℃以上８０℃以下であり、
　前記反応槽の温度を４０℃以上に保持し、かつ前記アルカリ金属水酸化物の重量に対す
るニッケル、コバルト、及びマンガンの金属としての重量の比が０．９以上となる条件で
各溶液を混合し、撹拌する工程を備える、複合金属水酸化物の製造方法。
【請求項２】
　前記反応槽内に酸素含有ガスを導入する、請求項１に記載の複合金属水酸化物の製造方
法。
【請求項３】
　下記式（Ｉ）で表されるリチウム二次電池用正極活物質の製造方法であって、
　請求項１または２に記載の複合金属水酸化物の製造方法により複合金属水酸化物を製造
する工程と、
　リチウム塩と、前記複合金属水酸化物または前記複合金属水酸化物を酸化物化して得ら
れる複合金属酸化物とを混合し、焼成する工程を備える、リチウム二次電池用正極活物質
の製造方法。
　Ｌｉ［Ｌｉｘ（Ｎｉ（１－ｙ－ｚ－ｗ）ＣｏｙＭｎｚＭｗ）１－ｘ］Ｏ２　　・・・（
Ｉ）
（式（Ｉ）中、０≦ｘ≦０．２、０＜ｙ≦０．４、０≦ｚ≦０．４、０≦ｗ≦０．１、Ｍ
はＭｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｚｎ、Ｂ、Ａｌ、Ｇａ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｇｅ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｃ
ｒ、Ｖ、Ｗ、Ｍｏ、Ｓｃ、Ｙ、Ｎｂ、Ｌａ、Ｔａ、Ｔｃ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ａｇ、Ｃｄ
、Ｉｎ、及びＳｎからなる群より選択される１種以上の金属を表す。）
【請求項４】
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　前記焼成する工程の最高保持温度が７００℃以上１１００℃以下であり、前記最高保持
温度に達する加熱工程の昇温速度が１８０℃／ｈｒ以上である、請求項３に記載のリチウ
ム二次電池用正極活物質の製造方法。
【請求項５】
　前記リチウム塩が炭酸リチウム、硝酸リチウム、酢酸リチウム、水酸化リチウム、水酸
化リチウム水和物、酸化リチウムのうち何れか一つ、または、二つ以上の混合物である、
請求項３または４に記載のリチウム二次電池用正極活物質の製造方法。
【請求項６】
　リチウム複合金属酸化物の一次粒子が複数凝集した二次粒子を含み、
　前記二次粒子は、内部に形成された空隙と、前記空隙と前記二次粒子の表面とを接続す
る貫通孔と、を有し、
　以下の（ｉ）～（ｉｉｉ）をすべて満たし、前記二次粒子のＢＥＴ比表面積が０．８ｍ
２／ｇ以上１．２ｍ２／ｇ以下であり、
　組成式が下記組成式（Ｉ）で表される、リチウム二次電池用正極活物質。
　（ｉ）前記二次粒子の断面において、前記断面の外縁で囲まれる図形の長軸長Ａに対す
る前記図形の短軸長Ｂの比（Ｂ／Ａ）が０．７５以上１．０以下である。
　（ｉｉ）前記図形の面積に対する、前記断面に露出した前記空隙の合計面積の割合が２
．０％以上４０％以下である。
　（ｉｉｉ）前記断面に露出した前記空隙の合計面積に対する、前記断面に露出した前記
空隙のうち前記二次粒子の中心部に存在する空隙の面積の割合が６０％以上９９％以下で
ある。
　（ただし、前記長軸長は、前記図形において前記図形の重心位置を通る前記図形の径の
うち、最長の径である。）
　前記中心部は、前記図形の面積をＳとするとき、前記図形の重心位置を中心とし、以下
の式で算出されるｒを半径とする円を想定した時、当該円に囲まれる部分である。
　ｒ＝（Ｓ／π）０．５／２
　Ｌｉ［Ｌｉｘ（Ｎｉ（１－ｙ－ｚ－ｗ）ＣｏｙＭｎｚＭｗ）１－ｘ］Ｏ２　　・・・（
Ｉ）
（式（Ｉ）中、０≦ｘ≦０．２、０＜ｙ≦０．４、０≦ｚ≦０．４、０≦ｗ≦０．１、Ｍ
はＭｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｚｎ、Ｂ、Ａｌ、Ｇａ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｇｅ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｃ
ｒ、Ｖ、Ｗ、Ｍｏ、Ｓｃ、Ｙ、Ｎｂ、Ｌａ、Ｔａ、Ｔｃ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ａｇ、Ｃｄ
、Ｉｎ、及びＳｎからなる群より選択される１種以上の金属を表す。）
【請求項７】
　前記二次粒子の中心部における空隙率が１５％以上５０％以下である、請求項６に記載
のリチウム二次電池用正極活物質。
【請求項８】
　前記二次粒子の表面部における空隙率が０．１０％以上１０％以下である、請求項６又
は７に記載のリチウム二次電池用正極活物質。（ただし、前記表面部は、前記図形におい
て、前記中心部を除いた部分である。）
【請求項９】
　水銀圧入法による細孔分布測定において、細孔半径が３０ｎｍ以上１５０ｎｍ以下に細
孔ピークを有する、請求項６～８のいずれか１項に記載のリチウム二次電池用正極活物質
。
【請求項１０】
　請求項６～９のいずれか１項に記載のリチウム二次電池用正極活物質を有するリチウム
二次電池用正極。
【請求項１１】
　請求項１０に記載のリチウム二次電池用正極を有するリチウム二次電池。
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