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(57)【要約】
【課題】
　従来の固相合成法と比べて低温の溶媒中で達成可能な、電気化学的機能を有する金属化
合物と導電剤とが確実に接合された金属化合物－導電剤複合体を形成する製造方法を提供
する。
【解決手段】
　不活性気体雰囲気かつ非密閉下で、金属化合物前駆体と導電剤から金属化合物－導電剤
複合体を製造する方法であって、
（Ａ）金属化合物前駆体を非水系第１溶媒に混合する工程、
（Ｂ）上記混合物を加熱して透明な溶液を得る工程、
（Ｃ）導電剤を混合する工程、
（Ｄ）非水系第２溶媒を混合して加熱する工程、
を有し、（Ａ）（Ｂ）（Ｄ）の順になされ、かつ（Ｃ）は（Ｄ）の前の任意の時になされ
ることを特徴とする金属化合物－導電剤複合体の製造方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
不活性気体雰囲気かつ非密閉下で、金属化合物前駆体と導電剤から金属化合物－導電剤複
合体を製造する方法であって、
（Ａ）金属化合物前駆体を非水系第１溶媒に混合する工程、
（Ｂ）上記混合物を加熱して透明な溶液を得る工程、
（Ｃ）導電剤を混合する工程、
（Ｄ）非水系第２溶媒を混合して加熱する工程、
を有し、（Ａ）（Ｂ）（Ｄ）の順になされ、かつ（Ｃ）は（Ｄ）の前の任意の時になされ
ることを特徴とする金属化合物－導電剤複合体の製造方法。
【請求項２】
　（Ａ）～（Ｄ）がその順でなされる請求項１に記載の金属化合物－導電剤複合体の製造
方法。
【請求項３】
　上記（Ｂ）で金属化合物前駆体の分解温度以上に加熱する請求項１または２のいずれか
１項に記載の金属化合物－導電剤複合体の製造方法。
【請求項４】
　上記（Ｄ）で非水系第２溶媒を混合した後、撹拌することなく、あるいは撹拌媒の存在
下、最大撹拌周速２ｍ／秒以下で攪拌しながらまたは反応系内に撹拌体の存在無しで２ｍ
／秒以下で反応容器を運動させて撹拌しながら加熱する請求項１～３のいずれか１項に記
載の金属化合物－導電剤複合体の製造方法。
【請求項５】
　上記（Ａ）～（Ｄ）の少なくとも１つで、工程の最初に減圧した後に不活性気体に置換
する請求項１～４のいずれか１項に記載の金属化合物－導電剤複合体の製造方法。
【請求項６】
　上記（Ａ）でさらに金属化合物前駆体と実質的に反応しない非水系第３溶媒を加えて混
合する請求項１～５のいずれか１項に記載の金属化合物－導電剤複合体の製造方法。
【請求項７】
　上記（Ａ）で非水系第１溶媒が飽和モノカルボン酸または不飽和モノカルボン酸、上記
（Ｄ）で非水系第２溶媒が飽和脂肪族１級または２級アミン、または不飽和脂肪族１級ま
たは２級アミンから、それぞれ選ばれてなる請求項１～６のいずれか１項に記載の金属化
合物－導電剤複合体の製造方法。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか１項に記載の製造方法により得られることを特徴とする金属化
合物－導電剤複合体。
【請求項９】
　請求項８に記載の金属化合物－導電剤複合体を少なくとも一部に用いてなることを特徴
とするアルカリ金属二次電池用電極剤。
【請求項１０】
　請求項９に記載のアルカリ金属二次電池用電極剤を少なくとも一部に用いてなるアルカ
リ金属二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、金属化合物－導電剤複合体の製造方法、該方法により得られる金属化合物－
導電剤複合体およびそれを用いてなる二次電池に関するものである。より詳しくは、本発
明は、電気化学的機能を有する金属化合物微粒子と導電剤とが確実に接合される合成反応
を行う場合に、従来の固相合成法と比べて低温の溶媒中で遂行可能でかつ生成量が多い製
造方法であって、また該金属化合物－導電剤複合体の形成において、導電剤上の金属化合
物粒子が微細かつ均質で、かつ効率的に反応が遂行される金属化合物－導電剤複合体の製
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造方法と、該製法により得られる金属化合物－導電剤複合体、および該複合体を用いたア
ルカリ金属二次電池用電極剤に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　リチウム二次電池は、従来のニッケルカドミウム電池やニッケル水素電池に比べて、高
電圧・高エネルギー密度が得られる電池として小型・軽量化が図れることから、携帯電話
やラップトップパソコンなど情報関連のモバイル通信電子機器に広く用いられている。今
後更に環境問題を解決する一つの手段として電気自動車・ハイブリッド電気自動車などに
搭載する車載用途あるいは電動工具などの産業用途に利用拡大が進むと見られている一方
、リチウム二次電池の更なる高容量化と高出力化が切望されている。
【０００３】
　リチウム二次電池は少なくともリチウムイオンを可逆的に脱挿入可能な活物質を有する
正極と負極、そして正極と負極を隔絶するセパレータを容器内に配置し、非水電解液を充
填して構成されている。
【０００４】
　正極はアルミニウム等の金属箔集電体に活物質、導電助剤および結着剤を含有する電極
剤を塗布し加圧成形したものである。一般的に正極の活物質としては、コバルト酸リチウ
ム(ＬｉＣｏＯ２)、ニッケル酸リチウム(ＬｉＮｉＯ２)、スピネル型マンガン酸リチウム
(ＬｉＭｎ２Ｏ４)などに代表されるリチウムと遷移金属の複合酸化物（以後、リチウム金
属酸化物と称することがある。）の粉体が用いられているほか、Ｖ２Ｏ５等の金属酸化物
やＴｉＳ２、ＭｏＳ２、ＮｂＳｅ２などの金属化合物等も利用されているが、特にコバル
ト金属酸化物は小型電池としての性能は優れている一方、クラーク数の低い、いわゆるレ
アアースを含有していてコスト面や安定供給面から避けられる傾向にあり、特に近年では
鉄を含有したリン酸鉄リチウム（ＬｉＦｅＰＯ４）等、資源的に豊富で安価な材料が開発
・利用され始めている。
【０００５】
　また負極は銅などの金属箔集電体に、正極同様に活物質や導電助剤および結着剤を含有
する電極剤を塗布し加圧成形したものであり、一般に負極の活物質としては、金属リチウ
ムやＬｉ－Ａｌ合金等のリチウム合金、ＳｉＯやＳｉＣ、ＳｉＯＣ等を基本構成元素とす
るケイ素化合物、ポリアセチレンやポリピロール等のリチウムをドープした導電性高分子
、リチウムイオンを結晶中に取り込んだ層間化合物や天然黒鉛、人造黒鉛、ハードカーボ
ンなどの炭素材料等が用いられており、最近ではリチウムイオンとコンバージョン反応し
うる酸化マンガン（ＭｎＯ）や酸化コバルト（ＣｏＯ）などの金属酸化物も検討され始め
ている。
【０００６】
　これら正極あるいは負極の電極剤の調製は、従来、以下のように行われていた。すなわ
ち、炭酸リチウム（Ｌｉ２ＣＯ３）や水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）等のリチウム化合物粉
末と、炭酸マンガン（ＭｎＣＯ３）や酸化マンガン（ＭｎＯ２，Ｍｎ２Ｏ３，Ｍｎ３Ｏ４

）、酸化コバルト（ＣＯ３Ｏ４）等の金属化合物粉末とで構成される活物質前駆体数種の
混合物を５００℃～１０００℃で反応させる固相合成法により反応させて活物質を得て、
さらに粉砕して得られた活物質粉末に活物質の重量比で数％～数十％程度の導電助剤、例
えば黒鉛粉末やカーボンブラック等の炭素粉を混ぜ、結着剤と呼ばれるＰＶｄＦ（ポリフ
ッ化ビリニデン）、ＰＴＦＥ（ポリテトラフルオロエチレン）あるいはＳＢＲ（スチレン
－ブタジエンゴム）等の高分子材料とＮＭＰ（ｎ－メチル－２－ピロリドン）等の溶媒を
混練してペースト状にして集電体箔上に厚み１０μｍ～２００μｍに塗布、乾燥、プレス
工程を経て形成する手法である。ただし、前記金属酸化物系正極あるいは負極活物質を採
用する場合は、大きく３つの課題があった。
【０００７】
　１点目は固相合成法が高温で遂行されることである。前述の通り固相合成法は反応前駆
体を固体同士ないしはペースト状にして混ぜ合わせた後、一般的には水分を除去した空気
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あるいは窒素やアルゴンなどの不活性気体中で概ね３～２４時間の長時間、通常５００～
１２００℃の高温加熱でなされる。すなわち非常に高温の加熱のために特殊な加熱装置を
必要としてかつエネルギー的負担が大きいことから、総じてコスト的に不利である。よっ
て固相重合法に代わる効率的な合成手法が望まれている。
【０００８】
　２点目は活物質粒子が大きいことである。電池としての充放電レート特性向上にはリチ
ウム挿入・脱離促進のための反応面積増大あるいは活物質粒子内リチウム拡散パス（拡散
経路）短小化が重要で、これは活物質粒子を微細にして比表面積を大きくすることによっ
て達成しうる。しかし前述の固相合成法では得られる活物質が焼結して大粒径化するため
、得られた化合物を活物質として用いるには粉砕して微細化する必要があり、しかも粉砕
を行った場合であってもサブミクロン（数百ｎｍオーダー）以下に粒子径を小さくするの
は非常に困難であった。
【０００９】
　３点目は活物質自体の導電性の低さである。従来の主たる活物質であるコバルト系活物
質と比べて、最近使われつつある高容量型の金属酸化物系活物質の電気伝導率は１０－１

～１０－６Ｓ／ｃｍ２と非常に低いことから、該活物質と集電体間もしくは活物質相互間
の電気伝導率を更に高めるべく導電助剤が添加されている。しかし該導電助剤は粒子の凝
集力が強いことから導電助剤同士で凝集してしまい、活物質と導電助剤の均一分散あるい
は良好な接触（電子が通る導電パス形成）を達成することが難しかったため、結果的に導
電性向上は不十分で、本来活物質が持ちうる高い容量を最大限利用できない等の課題があ
った。
【００１０】
　これらの課題、すなわち活物質を微細粒子化しつつ導電助剤を効果的に担持させて活物
質の性能を十分に引き出すという課題を解決する試みが多数なされている。例えば、液体
中で導電助剤の存在下、活物質の前駆体を合成・共沈させ、最終的に焼成によって活物質
を合成して複合粒子を得る技術が開示されている（例えば、特許文献１あるいは２参照。
）。これら技術においては、液相中で活物質の前駆体を合成させるものの、やはり最終的
には４００℃以上の焼成処理が必須で、本質的に焼成での固相反応のため活物質は大粒径
化しやすいこと、また導電助剤が水系液相で凝集しやすいため活物質－導電助剤間の良好
な接触が望めず、結果的に複合粒子中の活物質－導電助剤間の電気的接触はバラツキが生
じやすく性能向上効果は乏しいものであった。
【００１１】
　また活物質に導電性を付与すべく、活物質の表面上に炭素を担持させる技術が開示され
ている（例えば、特許文献３参照。）。該技術は、あらかじめ炭素前駆体となる有機物が
炭素－リン酸鉄複合体とリン酸リチウムの共沈物に含有され、焼成工程において該有機物
が炭素ネットワークを形成することによって活物質の電気伝導性を高めるものであるが、
前述特許文献１あるいは２と同様、コスト的に不利な焼成処理を経た活物質は大粒子径化
しやすい点、また活物質表面に存在する炭素ネットワークは確かに良好な接触が発現しや
すい一方、該炭素化物は導電性獲得に不利な不純物を含み易く、結果として活物質の導電
性を向上させるには限界があった。
【００１２】
　一方で電極活物質と導電剤とが強固に接合される技術が開示されている(例えば特許文
献４参照。)。この技術は、放電プラズマ焼結機と称する特殊装置を用いて３００℃～７
００℃の高温下、実質的に５ＭＰａ以上の高圧下でパルス通電させることにより電極活物
質と導電剤の結合処理を行うもので、確かに効率的な導電剤と活物質との接合が可能であ
る。しかし特殊な装置が必要で、かつ高温・高圧下の処理はで少量ずつ行われることから
コスト的に不利で、また活物質同士も結合されて大粒径化しやすく、結果として電極材料
の性能向上に必ずしも有利ではなかった。
【００１３】
　あるいは、活物質を導電剤表面に形成させる技術が開示されている（例えば非特許文献
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１参照。）。該技術は水熱法と呼ばれる高温・高圧下・水溶液中での合成手法を採用し、
酸化グラフェン上に酸化マンガンのナノ粒子を生成させて活物質と導電助剤の間の良好な
接触を有する複合体を得るものである。しかし高圧下反応を行うために密閉系の特殊な製
造設備が必要で汎用性に欠けかつ生産性に劣り、しかも水溶液を元にした反応であるため
グラフェンの凝集が起こりやすく、ナノ粒子の酸化グラフェン上への生成率が低くなり、
結果として導電性を向上させた均質な生成物を得るのは困難であった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１４】
【特許文献１】特開２００２－１１７８３１号公報（特許請求の範囲、段落（００４８）
）
【特許文献２】特開２００７－３５２９５号公報（特許請求の範囲）
【特許文献３】特開２００９－３０１８１３号公報（特許請求の範囲）
【特許文献４】特開２００５－１３５７２３号公報（特許請求の範囲）
【非特許文献】
【００１５】
【非特許文献１】「Ｍｎ３Ｏ４－Ｇｒａｐｈｅｎｅ　Ｈｙｂｒｉｄ　ａｓ　ａ　Ｈｉｇｈ
－Ｃａｐａｃｉｔｙ　Ａｎｏｄｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌ　ｆｏｒ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ
　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ］，Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ
　Ｓｏｃｉｅｔｙ，２０１０年，第１３２号，ｐ．１３９７８－１３９８０
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　本発明の目的は、上記従来技術の問題点を解消し、金属化合物－導電剤複合体の効率的
な生成を達成するべく、非密閉系の非水系溶媒中における金属化合物－導電剤複合体の製
造方法および該方法により得られる金属化合物－導電剤複合体を提供することにあり、本
発明者らは、金属化合物が導電剤上に生成する時の環境をコントロールすることに着目し
、鋭意検討を重ね、本発明に到達したものである。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　本発明者らは、金属化合物が導電剤上に生成する際の反応環境をコントロールすること
に着目し、鋭意検討を重ね、本発明に到達したものである。
【００１８】
　すなわち本発明は、上記の課題を解決するため、以下の構成を採用するものである。
【００１９】
　（１）不活性気体雰囲気かつ非密閉下で、金属化合物前駆体と導電剤から金属化合物－
導電剤複合体を製造する方法であって、
［Ａ］金属化合物前駆体を非水系第１溶媒に混合する工程、
［Ｂ］上記混合物を加熱して透明な溶液を得る工程、
［Ｃ］導電剤を混合する工程、
［Ｄ］非水系第２溶媒を混合して加熱する工程、
を有し、［Ａ］［Ｂ］［Ｄ］の順になされ、かつ［Ｃ］は［Ｄ］の前の任意の時になされ
ることを特徴とする金属化合物－導電剤複合体の製造方法。
【００２０】
　（２）［Ａ］～［Ｄ］がその順でなされる前記（１）に記載の金属化合物－導電剤複合
体の製造方法。
【００２１】
　（３）上記［Ｂ］で金属化合物前駆体の分解温度以上に加熱する前記（１）または（２
）に記載の金属化合物－導電剤複合体の製造方法。
【００２２】
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　（４）上記［Ｄ］で非水系第２溶媒を混合した後、撹拌することなく、あるいは撹拌媒
の存在下、最大撹拌周速２ｍ／秒以下で攪拌しながらまたは反応系内に撹拌体の存在無し
で２ｍ／秒以下で反応容器を運動させて撹拌しながら加熱する請求項１～３のいずれか１
項に記載の金属化合物－導電剤複合体の製造方法。
【００２３】
　（５）上記［Ａ］～［Ｄ］の少なくとも１つで、工程の最初に減圧した後に不活性気体
に置換する前記（１）～（４）のいずれかに記載の金属化合物－導電剤複合体の製造方法
。
【００２４】
　（６）上記［Ａ］でさらに金属化合物前駆体と実質的に反応しない非水系第３溶媒を加
えて混合する前記（１）～（５）のいずれかに記載の金属化合物－導電剤複合体の製造方
法。
【００２５】
　（７）上記［Ａ］で非水系第１溶媒が飽和モノカルボン酸または不飽和モノカルボン酸
、上記［Ｄ］で非水系第２溶媒が飽和脂肪族１級または２級アミン、または不飽和脂肪族
１級または２級アミンから、それぞれ選ばれてなる前記（１）～（６）のいずれかに記載
の金属化合物－導電剤複合体の製造方法。
【００２６】
　（８）前記（１）～（７）のいずれかの製造方法により得られることを特徴とする金属
化合物－導電剤複合体。
【００２７】
　（９）前記（８）記載の金属化合物－導電剤複合体を少なくとも一部に用いてなること
を特徴とするアルカリ金属二次電池用電極剤。
【００２８】
　（１０）前記（９）に記載のアルカリ金属二次電池用電極剤を少なくとも一部に用いて
なることを特徴とするアルカリ金属二次電池。
【発明の効果】
【００２９】
　本発明の金属化合物－導電剤複合体の製造方法は、不活性気体雰囲気かつ非密閉下で遂
行される。不活性気体雰囲気中で行うことで製造中の合成反応を制御可能で、酸素や水分
などが関与する副反応が抑制され、また非密閉下で行えることで手法の汎用性に富む。
【００３０】
　そして本発明の金属化合物－導電剤複合体の製造方法は、金属化合物前駆体を非水系第
１溶媒に混合する工程（Ａ）を有する。非水系の溶媒を採用することにより、水の沸点よ
りも高温での反応を遂行可能で、また溶媒中に金属化合物前駆体を混合する手法は反応時
の熱の均一伝達を達成して高効率の合成反応の発現を促し、かつ水による副反応も抑制さ
れる。
【００３１】
　また本発明の金属化合物－導電剤複合体の製造方法は、前記金属化合物前駆体と非水系
第１溶媒との混合物を加熱して透明な溶液を得る工程（Ｂ）を有する。通常、金属化合物
前駆体は非水系第１溶媒と混合した際、該溶媒に溶解しないか殆ど溶解しない場合が多い
。従って本発明で目的とする均質な金属化合物－導電剤複合体を得るには金属化合物前駆
体を含む非水系第１溶媒を加熱することで該溶媒中に完全に溶解させて透明な溶液を得る
ことが必要である。
【００３２】
　更に本発明の金属化合物－導電剤複合体の製造方法は、金属化合物－導電剤複合体を得
るために導電剤を混合する工程（Ｃ）を有する。
【００３３】
　加えて本発明の金属化合物－導電剤複合体の製造方法は、非水系第２溶媒を混合して加
熱する工程（Ｄ）を有する。非水系第２溶媒を混合することで、非水系第１溶媒に含まれ
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る金属化合物前駆体の溶解性に揺らぎを与え、金属化合物－導電剤複合体が得られかつ生
成量が高くなるが、溶媒中で加熱することで加熱効率が高まり、結果として気体中加熱に
比べて加熱温度を下げることができ、しかも金属化合物－導電剤複合体が効率的に得られ
る。
【００３４】
　そして本発明の金属化合物－導電剤複合体の製造方法では、前記工程（Ａ）～（Ｄ）の
工程が、（Ａ）の次に（Ｂ）、（Ｂ）の次に（Ｄ）の順でなされ、（Ｃ）は（Ｄ）の前の
任意の時になされることを必要な製造条件として採用しうる。すなわち、金属化合物前駆
体を非水系第１溶媒に混合した後に、得られた混合物を加熱して透明な溶液を得て、そし
てこの間の任意の時に導電剤を混合した後に、非水系第２溶媒を混合して加熱するという
一連の工程によって、副反応の発現で妨げられること無しに、各工程で目的とする、固相
反応法などの従来方法に対して低温でかつ高効率で遂行され、結果として本発明で目的と
する金属化合物－導電剤複合体の製造においては、導電剤上に金属化合物が高効率、高生
成量でよく得られる。
【発明を実施するための形態】
【００３５】
　本発明の金属化合物－導電剤複合体の製造方法は不活性気体雰囲気を採用する。不活性
気体雰囲気であることで酸素や水分などが関与する副反応が抑制され、目的とする金属化
合物－導電剤複合体の製造が効率的に達成される。不活性気体としてはヘリウム、ネオン
、アルゴン、クリプトン、キセノンなどの希ガスの他、窒素（Ｎ２）を用いうるが、より
反応性が乏しいという点で好ましくはヘリウム、ネオン、アルゴン、窒素であり、容易に
安価で入手可能という点で、アルゴン、窒素が特に好ましい。なお雰囲気中における不活
性気体の割合（純度）は高いほど良く、９８％以上が好ましく、９９％以上がより好まし
く、９９．９％以上が特に好ましく、９９．９９％以上がもっとも好ましい。
【００３６】
　また本発明の金属化合物－導電剤複合体の製造は非密閉下で行われる。非密閉下とは製
造における工程で、工程が遂行される雰囲気の圧力が高まった場合に、雰囲気を構成する
不活性気体が放出されて容器内雰囲気の圧力が減少して、または雰囲気の圧力が下がった
場合に、雰囲気を構成する不活性気体が逐次補填されて容器内雰囲気の圧力が増加して、
通常の大気圧（約０．１ＭＰａ）または大気圧に近い極微加圧の雰囲気圧力に一定に保た
れる状況を指すものである。すなわち非密閉下が達成される製造装置は、工程が遂行され
る容器において雰囲気を構成する気体の入口から出口まで全く雰囲気の移動を遮るものが
ない大気圧のままの開放型装置でも良く、または後述する非水系の溶媒の蒸散を抑制する
ために０．４ＭＰａ以下の微加圧を達成しうる減圧弁などの雰囲気調整機構を備えた半開
放型装置であっても良く、どちらでも手法の汎用性に富むものの、装置構造的に制御が容
易という点で０．０８ＭＰａ～０．３ＭＰａの雰囲気が好ましく、反応条件を安定して保
持して効率的な合成が遂行されるという点で０．０９ＭＰａ～０．２ＭＰａの雰囲気が特
に好ましく、０．０９ＭＰａ～０．１５ＭＰａの雰囲気が最も好ましい。
【００３７】
　本発明における金属化合物前駆体とは、後述する（Ａ）～（Ｄ）の工程を経て得られる
金属化合物－導電剤複合体において導電剤と接合される金属化合物を形成する前駆化合物
であり、化学反応を経て本発明で目的とする金属化合物に変化する。従って金属化合物前
駆体には金属となる原子が単数もしくは複数含まれる。
【００３８】
　該金属化合物前駆体中に選ばれてなる金属となる原子の種類は、本発明の目的の１つと
しているアルカリ金属二次電池用電極剤に用いる場合やその他の目的など、それぞれに応
じて適宜選択されればよいが、通常、後述する導電剤との複合体を形成するのが困難な金
属化合物の構成元素が選ばれてなることが好ましい。また該金属化合物前駆体中に選ばれ
てなる金属となる原子の種類の数は１種類でも２種以上の複数種類でも良いが、均質な化
合物が安定して得られるという点で６種類以下が好ましい。
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【００３９】
　これら金属化合物前駆体中に選ばれてなる金属となる原子としてはリチウム（Ｌｉ）、
ナトリウム（Ｎａ）、カリウム（Ｋ）、ルビジウム（Ｒｂ）、セシウム（Ｃｓ）、マグネ
シウム（Ｍｇ）、カルシウム（Ｃａ）、ストロンチウム（Ｓｒ）、バリウム（Ｂａ）、ス
カンジウム（Ｓｃ）、イットリウム（Ｙ）、チタン（Ｔｉ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、ハ
フニウム（Ｈｆ）、バナジウム（Ｖ）、ニオブ（Ｎｂ）、タンタル（Ｔａ）、クロム（Ｃ
ｒ）、モリブデン（Ｍｏ）、タングステン（Ｗ）、マンガン（Ｍｎ）、鉄（Ｆｅ）、コバ
ルト（Ｃｏ）、ロジウム（Ｒｈ）、イリジウム（Ｉｒ）、ニッケル（Ｎｉ）、パラジウム
（Ｐｄ）、白金（Ｐｔ）、銅（Ｃｕ）、銀（Ａｇ）、金（Ａｕ）、亜鉛（Ｚｎ）、カドミ
ウム（Ｃｄ）、ガリウム（Ｇａ）、インジウム（Ｉｎ）、タリウム（Ｔｌ）、ゲルマニウ
ム（Ｇｅ）、スズ（Ｓｎ）、鉛（Ｐｂ）、ヒ素（Ａｓ）、アンチモン（Ｓｂ）、ビスマス
（Ｂｉ）、セレン（Ｓｅ）、テルル（Ｔｅ）等が挙げられる。
【００４０】
　この中でも前記アルカリ金属二次電池用電極剤として用いるにあたって、好適な金属化
合物に主として含有される場合に、電池の構成イオンとして存在するアルカリ金属として
リチウム、ナトリウム、カリウムが好ましく用いられ、その他に二次電池の電極剤中の活
物質として良好な特性を発現しうるストロンチウム、バリウム、チタン、ジルコニウム、
バナジウム、ニオブ、クロム、モリブデン、タングステン、マンガン、鉄、コバルト、ニ
ッケル、白金、銅、銀、金、亜鉛、カドミウム、鉛が好ましく用いられる。そして優れた
拡散性能を持つという点で、アルカリ金属であるリチウムとナトリウムが特に好ましく用
いられ、また活物質として優れた電気化学特性を発現しうるチタン、バナジウム、モリブ
デン、タングステン、マンガン、鉄、コバルト、ニッケル、亜鉛が特に好ましく用いられ
る。
【００４１】
　これら金属化合物前駆体中の金属原子は、化合物の一成分として用いられるが、その化
合物としては、塩酸塩、弗酸塩（フッ化物）、硝酸塩、炭酸塩、硫酸塩、ギ酸塩、酢酸塩
、シュウ酸塩などのカルボン酸塩、アセチルアセトン化合物、水酸化物が挙げられる。そ
して本発明において後述する非水系溶媒中でより反応性が高いという点で硝酸塩、炭酸塩
、カルボン酸塩、アセチルアセトン化合物、水酸化物が好ましく用いられ、分解・脱離な
どの反応が起こりやすく、後述するように金属化合物を好適な大きさに制御が容易という
点で、炭酸塩、カルボン酸塩、水酸化物が特に好ましく用いられ、より多くの化合物が入
手しやすいという点でカルボン酸塩がもっとも好ましく用いられる。
【００４２】
　ここで該カルボン酸塩を構成するカルボン酸としては多くの種類のカルボン酸が好適に
用いられうる。具体的には、ギ酸、酢酸、酪酸などのモノカルボン酸、シュウ酸、マロン
酸、コハク酸等のジカルボン酸、乳酸などのヒドロキシ酸、グルタミン酸などのアミノ酸
といったものが挙げられ、より具体的には、ギ酸（またはメタン酸）、酢酸（またはエタ
ン酸）、プロピオン酸（またはプロパン酸）、酪酸（またはブタン酸）、吉草酸（または
ペンタン酸）、カプロン酸（またはヘキサン酸）、エナント酸（またはヘプタン酸）、カ
プリル酸（またはオクタン酸）、ペラルゴン酸（またはノナン酸）、カプリン酸（または
デカン酸）、ラウリン酸（またはドデカン酸）、ミリスチン酸（またはテトラデカン酸）
、パルミチン酸（またはヘキサデカン酸）、マルガリン酸（またはヘプタデカン酸）、ス
テアリン酸（またはオクタデカン酸）等の飽和モノカルボン酸、オレイン酸、リノール酸
、リノレン酸、アラキドン酸、ドコサヘキサエン酸、エイコサペンタエン酸、１０－ウン
デセン酸などの不飽和モノカルボン酸、シュウ酸（またはエタン二酸）、マロン酸（また
はプロパン二酸）、コハク酸（またはブタン二酸）、グルタル酸（またはペンタン二酸）
、アジピン酸（またはヘキサン二酸）、フマル酸やマレイン酸、エイコサン二酸などのジ
カルボン酸、安息香酸（またはベンゼンカルボン酸）、フタル酸、イソフタル酸、テレフ
タル酸、サリチル酸などの芳香族カルボン酸、乳酸やリンゴ酸、クエン酸などのヒドロキ
シ酸、その他にもアミノ酸など、多くのカルボン酸が好ましく用いられうる。
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【００４３】
　そしてこれらカルボン酸の中で、前述した分解・脱離などの反応が容易に起こるという
点で、飽和モノカルボン酸、不飽和モノカルボン酸、ヒドロキシ酸がより好ましく、後述
するように金属化合物の生成反応を阻害しにくく金属化合物が導電剤と複合化する際に適
度な形状に制御しうる点で飽和モノカルボン酸、不飽和モノカルボン酸が特に好ましい。
そして最も好ましいカルボン酸としては、ギ酸、酢酸、ステアリン酸、オレイン酸、リノ
ール酸が挙げられる。
【００４４】
　以上のように金属化合物前駆体は前述の金属原子と化合物の組み合わせで、目的とする
組成に応じて適宜選択されるが、特に後述するアルカリ金属二次電池用電極剤に用いるの
に好ましいものとして具体的には、まずアルカリ金属源として、塩化リチウム、臭化リチ
ウム、フッ化リチウム、水酸化リチウム、炭酸リチウム、硝酸リチウム、硫酸リチウム、
りん酸リチウム、ギ酸リチウム、酢酸リチウム、ステアリン酸リチウム、リチウムアセチ
ルアセトナート、クエン酸リチウム、乳酸リチウム、シュウ酸リチウム、トリフルオロ酢
酸リチウム、メタケイ酸リチウム等のリチウム化合物およびその水和物、あるいは同様の
ナトリウム化合物およびその水和物が挙げられる。
【００４５】
　また二次電池中の電気化学反応で優れた特性を発現しうる金属源として、２価の塩化マ
ンガン、２価の臭化マンガン、２価の炭酸マンガン、２価の硝酸マンガン、２価の硫酸マ
ンガン、２価または３価のリン酸マンガン、二ギ酸マンガン、２価または３価の酢酸マン
ガン、２価のステアリン酸マンガン、２価または３価のマンガンアセチルアセトナート、
２価の乳酸マンガン、シュウ酸マンガン、２価の安息香酸マンガン、３価のトリフルオロ
酢酸マンガン等のマンガン化合物およびその水和物、あるいは同様のチタン化合物、バナ
ジウム化合物、モリブデン化合物、タングステン化合物、鉄化合物、コバルト化合物、ニ
ッケル化合物、亜鉛化合物およびそれらの水和物が挙げられる。
【００４６】
　これら金属化合物前駆体は単独で用いても、また本発明の目的を損ねない範囲で複数種
を同時に用いてもよい。また本発明で用いる金属化合物前駆体は水和水を有する化合物で
あっても良いが、水和物を含有しないことが好ましい。
【００４７】
　本発明の製造方法では、工程（Ｄ）以前の任意の段階で、金属化合物合成に供される金
属化合物を含まない前駆体が用いられてもよい。具体的にはリン酸、無水ケイ酸（ＳｉＯ

２）などである。
【００４８】
　本発明における導電剤は金属微粒子をはじめとして多種多様のものを必要とされる性能
や用いられる金属化合物に応じて適宜採用できるが、化学的に安定性が高いという点でカ
ーボン系微粒子を用いることが好ましい。具体的なカーボン系微粒子として、導電性ファ
ーネスブラック、導電性ケッチェンブラックあるいは導電性アセチレンブラック等のカー
ボンブラック、単層カーボンナノチューブ（以下カーボンナノチューブをＣＮＴと略記す
ることがある）や２層以上を有する複層ＣＮＴ、気相成長炭素繊維（以下ＶＧＣＦと略記
することがある）、カップスタック型ＣＮＴ、カーボンナノホーン等のカーボンチューブ
、カーボン六員環が連続してシートを形成した単層グラフェンあるいは複数枚のグラフェ
ンからなる複層グラフェンなどの他、ポリマー繊維を焼成して得られた後に破砕して得ら
れるミルドカーボン繊維やポリマー繊維からなる不織布を焼成して得られるカーボン不織
布シートおよび破砕して得られるミルドカーボン不織布、ポリマーシートを焼成して得ら
れた後に破砕して得られるミルドカーボンシート、などが挙げられ、好適に用いられるが
、導電性発現に関して近隣の導電剤同士が接近して安定した導電パス形成が可能となるこ
とから、繊維状あるいはシート状の構造を有するカーボン系微粒子がより好ましい。
【００４９】
　すなわち単層ＣＮＴや複層ＣＮＴ、ＶＧＣＦ、カップスタック型ＣＮＴ、カーボンナノ
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ホーン等のカーボンチューブや、単層グラフェンや複層グラフェン、ミルドカーボン繊維
、ミルドカーボン不織布シート、ミルドカーボンシートが好ましい導電剤であり、より高
い導電性を有するという点で、単層ＣＮＴや複層ＣＮＴ、ＶＧＣＦ、単層グラフェンや複
層グラフェン、ミルドカーボン不織布シート、ミルドカーボンシートがより好ましく、比
表面積が大きく金属化合物と密着性が高いという点で繊維状である複層ＣＮＴやＶＧＣＦ
、シート状である単層グラフェンや複層グラフェン、ミルドカーボン不織布シートが特に
好ましい。ここでミルドカーボン不織布シートにおける不織布を形成するカーボン繊維の
繊維径は２μｍ以下であることが好ましく、１μｍ以下であることがより好ましく、５０
０ｎｍ以下であることが特に好ましく、３００ｎｍ以下であることが最も好ましい。外カ
ーボン繊維は細いほど好ましいものの、高い導電性を有しつつも構造を維持しうる強度を
保持するために繊維径は１ｎｍ以上であることが好ましく、５ｎｍ以上であることがより
好ましい。
【００５０】
　なお比表面積が大きいという点では繊維状である複層ＣＮＴやＶＧＣＦの直径は２ｎｍ
～３００ｎｍであることが好ましく、５ｎｍ～２００ｎｍであることがより好ましい。そ
してこれら導電剤の導電性（体積抵抗率）は５０００［Ω・ｃｍ］以下のものが好ましく
用いられ、特に好ましい範囲としては、１．０×１０－６［Ω・ｃｍ］～５００［Ω・ｃ
ｍ］である。ここで該体積抵抗率は、下記実施例Ｂ．項の方法にて測定して求める。
【００５１】
　本発明の金属化合物－導電剤複合体の製造方法は、金属化合物前駆体を非水系第１溶媒
に混合する工程（Ａ）を有する。非水系溶媒を採用することにより、前述の金属化合物を
生成させる際に、水に依る副反応が起こらず、反応効率が高まるため好ましい。そして溶
媒の種類によっては、水の沸点よりも高温での反応を遂行可能である。すなわち、従来行
われてきた水熱法が高温反応を達成するために０．５ＭＰａ以上の密閉雰囲気とした容器
中、高圧下で行っていたことと比較して、本発明では水の沸点よりも高い沸点を有する非
水系溶媒を選択した場合、水熱法よりも遙かに高温ながら大気圧もしくは大気圧に近い低
圧の穏やかな雰囲気下で複合化合成反応を達成しうるため好ましい。
【００５２】
　また溶媒中に金属化合物前駆体を混合する点は、液相での反応自体が反応時の熱の均一
伝達を達成して高効率の合成反応の発現を促すため、従来行われてきた固相反応法が高温
気体中で、また水熱法が低温高圧の水蒸気中で、各々反応を行う際、共に不十分・不均一
な熱の伝達だった点と比較して、本発明の手法は熱伝達良く好ましく遂行される。
【００５３】
　なお本工程（Ａ）において金属化合物前駆体を非水系第１溶媒に混合する手法は、撹拌
翼や撹拌媒体を付属した撹拌棒による撹拌や、磁力により撹拌子を回転させる磁性撹拌、
反応容器自体を直接旋回する旋回撹拌、一軸あるいは複数軸を有した混練機中に混合され
る物質を添加して、混練軸と混練機内壁面あるいは混練軸間での剪断により混合する混練
撹拌、硬度の高い球状媒体（ビーズ）を一緒に撹拌するメディア分散、超音波を発振する
プローブを混合する液中に浸して行う超音波混合など、混練物の性状に応じて適宜採用さ
れるが、好ましくは撹拌棒による撹拌、混練撹拌、メディア分散であり、撹拌棒による撹
拌と混練撹拌が特に好ましい。
【００５４】
　前記非水系第１溶媒の種類としては、非水系であれば水の副反応を抑制しうるため特に
制限されるものではないが、金属化合物前駆体と混合する際に平易な設備で混練可能であ
ることから５０℃以下の温度で液体である溶媒であることが好ましく、反応効率を高める
ために後述するような工程（Ｂ）および工程（Ｄ）での加熱下での反応を行う際に加熱温
度よりも沸点が高く液体のままで存在する溶媒であることが好ましく、および工程（Ｂ）
にて金属化合物前駆体と反応または相互作用することにより金属化合物前駆体が消失して
透明な溶液が得られる溶媒であることが好ましい。
【００５５】
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　これら条件を満たす好ましい非水系第１溶媒としては、具体的には、Ｎ－メチル－２-
ピロリドン（ＮＭＰ）、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルフォルム
アミド（ＤＭＦ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）等の非プロトン性極性溶
媒、酪酸、吉草酸、カプロン酸、エナント酸、カプリル酸、ペラルゴン酸、カプリン酸、
ウンデカン酸、ラウリン酸などの直鎖状、分岐状あるいは環状の飽和モノカルボン酸、ヘ
プテン酸、ミリストレイン酸、パルミトレイン酸、オレイン酸、リノール酸、α－リノレ
ン酸、γ－リノレン酸、エライジン酸、バクセン酸、ガドレイン酸、エイコセン酸、エル
カ酸、ネルボン酸、エイコサペンタエン酸、ドコサヘキサエン酸などの直鎖状、分岐状あ
るいは環状の不飽和モノカルボン酸、が挙げられ、疎水性で水の存在量が少ないという点
で、飽和モノカルボン酸または不飽和モノカルボン酸がより好ましく、工程（Ｂ）で透明
な溶液を得る際、後述するように金属化合物の微粒子が生成するのに適した構造を取りう
る点で二重結合により屈曲した化学構造を有する不飽和モノカルボン酸であるミリストレ
イン酸、パルミトレイン酸、オレイン酸、バクセン酸、ガドレイン酸、エイコセン酸、エ
ルカ酸、ネルボン酸が特に好ましく、オレイン酸が最も好ましい。
【００５６】
　これら非水系第１溶媒は１種類を単独で用いても、複数種を選んで混合して用いてもよ
いが、副反応が起こることもあり得ることから１種単独で用いることが好ましい。なお、
これら好ましいとされる非水系第１溶媒の沸点は１５０℃以上であることが好ましく、１
７０℃以上であることが特に好ましい。また該沸点は高いほど好ましいが、概ね３５０℃
以下である。また非水系第１溶媒は非水系であっても残存水が存在することがあるため、
用いる溶媒中の水分は０．１ｗｔ％以下であることが好ましく、０．０１ｗｔ％以下であ
ることがより好ましい。
【００５７】
　本発明の金属化合物前駆体を非水系第１溶媒に混合する工程（Ａ）では、金属化合物前
駆体を入手してそのまま非水系第１溶媒に混合して用いてもよいが、前述の通り水の副反
応の影響を可能な限り除外するために、あらかじめ加熱乾燥によって乾燥した金属化合物
前駆体を用いることが好ましい。この場合、加熱温度は８０℃以上であることが好ましく
、１００℃以上であることがより好ましく、１２０℃以上であることが特に好ましい。
【００５８】
　また乾燥雰囲気は大気（空気）中で加熱乾燥しても良いが、より効率的に水やその他不
要物を除去するために、窒素（Ｎ２）やアルゴン、ヘリウムなどの不活性気体の雰囲気下
あるいは真空ポンプなどによる真空下で乾燥することが好ましい。なおガスの流量として
は多いほど効率的に乾燥されることから好ましく、０．１Ｌ／分以上であることが好まし
く、１Ｌ／分以上であることがより好ましく、１０Ｌ／分以上であることが特に好ましい
。また真空乾燥における真空度は低いほど好ましく、１００００Ｐａ以下であることが好
ましく、５０００Ｐａ以下であることがより好ましく、１００Ｐａ以下であることが特に
好ましく、１０Ｐａ以下であることが最も好ましい。
【００５９】
　また本発明の金属化合物－導電剤複合体の製造方法は、前記金属化合物前駆体と非水系
第１溶媒との混合物を加熱して透明な溶液を得る工程（Ｂ）を有する。前述の金属化合物
前駆体は非水系第１溶媒と混合した際、該溶媒に溶解しないか殆ど溶解しない場合が多い
。従って本発明で目的とする均質な金属化合物－導電剤複合体を効率よく製造するには金
属化合物前駆体を含む非水系第１溶媒を加熱することで該溶媒中に金属化合物前駆体を完
全に溶解させて透明な溶液を得ることが必要である。
【００６０】
　本発明の工程（Ｂ）における加熱方法としては、加熱源として電気を流すことにより発
熱する発熱線を組み込んで媒体を加熱することで、金属化合物前駆体を含む非水系第１溶
媒を加熱する方式が好ましく、例えば熱媒にシリコンオイルなどの耐熱性液体を用いたオ
イルバス、熱媒に気体を用いた熱風ヒーター、赤外線などの熱線による輻射熱で装置を暖
める赤外線ヒーターの他、発熱線をバンド状に巻き付けて使うバンドヒーター、金属パイ
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プの中に発熱線を組み込んだフレキヒーター、アルミニウム中に埋め込まれたアルミヒー
ター、アルミナ基板に組み込んだセラミックヒーター、シリコンゴム中に発熱線を組み込
んだシリコンラバーヒーター、ガラス繊維に組み込まれたマントルヒーター、ポリイミド
などの樹脂中に発熱線を組み込んだポリマーヒーターなどが挙げられる。この中で、高い
保温効果を有しながらも昇温や冷却により温度制御の応答が早く使いやすいことから、バ
ンドヒーター、フレキヒーター、シリコンラバーヒーター、マントルヒーター、ポリマー
ヒーターがより好ましい。
【００６１】
　本発明の当該工程（Ｂ）では加熱して透明な溶液を得る際、採用する金属化合物前駆体
の種類によっては金属化合物前駆体の金属原子を除く化学構造部分が分解・脱離すること
で効率よく透明な溶液が得られることがある。従って工程（Ｂ）では金属化合物前駆体の
分解温度以上に加熱することが好ましい。工程（Ｂ）での加熱温度は１００℃以上である
ことが好ましく、１２０℃以上であることがより好ましく、１４０℃以上であることが特
に好ましい。また加熱温度の上限としては非水系第１溶媒の種類によって決まり、３２０
℃以下が好ましく、３００℃以下がより好ましく、２８０℃以下であることが特に好まし
い。
【００６２】
　前記（Ａ）の金属化合物前駆体を非水系第１溶媒に混合する工程と、続く（Ｂ）の上記
混合物を加熱して透明な溶液を得る工程は、複数種の金属化合物前駆体を用いる場合、工
程（Ａ）で全ての金属化合物前駆体を一度に混合してもよいが、１種類ずつ添加する金属
化合物前駆体の種類の数だけ（Ａ）→（Ｂ）→（Ａ）→（Ｂ）→・・・と工程操作を繰り
返すことが好ましい。具体的には、例えば２種類の金属化合物前駆体ａ，ｂを用いる場合
、金属化合物前駆体ａを非水系第１溶媒に混合して工程（Ｂ）で加熱して透明な溶液を得
たのち、金属化合物前駆体ｂを該透明な溶液に添加・混合して、再度加熱して透明な溶液
を得ることが好ましい。なお複数種の非水系第１溶媒を採用する場合は、あらかじめ調製
した非水系第１溶媒の混合溶媒に金属化合物前駆体を添加・混合して、加熱して透明な溶
液を得ることが好ましい。
【００６３】
　更に本発明の金属化合物－導電剤複合体の製造方法は、金属化合物－導電剤複合体を得
るために導電剤を混合する工程（Ｃ）を有する。本工程（Ｃ）において導電剤を混合する
手法は、撹拌翼や撹拌媒体を付属した撹拌棒による撹拌や、磁力により撹拌子を回転させ
る磁性撹拌、反応容器自体を直接旋回する旋回撹拌、一軸あるいは複数軸を有した混練機
中に混合される物質を添加して、混練軸と混練機内壁面あるいは混練軸間での剪断により
混合する混練撹拌、硬度の高い球状媒体（ビーズ）を一緒に撹拌するメディア分散、超音
波を発振するプローブを混合する液中に浸して行う超音波混合などが適宜採用される。
【００６４】
　しかし導電剤の粒子はそれ自身、相互作用が強いため凝集し易い傾向にあり、特に前述
のように好ましいとする繊維状あるいはシート状の構造を有するカーボン系微粒子の導電
剤の場合は微粒子同士が互いに絡み合っていて、より強い力で混合して分散させる必要が
ることから、混練撹拌、メディア分散、超音波混合がより好ましい手法であり、メディア
分散と超音波分散が特に好ましい。この特に好ましいとされる超音波分散に関しては、印
可周波数と印可出力が高いほど混合する力が強くなり好ましいものの、印可周波数として
は２０ｋＨｚ以上が好ましく、３０ｋＨｚ以上がより好ましい。
【００６５】
　また印可出力は５０Ｗ以上が好ましく、１００Ｗ以上がより好ましい。なお工程（Ｃ）
における導電剤を混合する手法は、１種のみでも複数種を併用しても良い。また混合にか
ける時間は一般的に長い方が導電剤が均一に分散する傾向があり好ましいものの、一方で
過度に長時間行うことで導電剤自体が劣化して導電性が劣ることもあるため、５分以上３
時間以下が好ましく、１０分以上１時間以下が特に好ましい。なお該導電剤については、
前述の通り水の副反応の影響を可能な限り除外するために、あらかじめ加熱乾燥によって
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乾燥した導電剤を混合に用いることが好ましい。
【００６６】
　加えて本発明の金属化合物－導電剤複合体の製造方法は、非水系第２溶媒を混合して加
熱する工程（Ｄ）を有する。詳しいことはまだよく分かっていないが、工程（Ａ），（Ｂ
）で形成された非水系第１溶媒と金属化合物前駆体の透明な溶液に非水系第２溶媒を混合
することで、非水系第１溶媒と金属化合物前駆体のイオン的、水素結合的あるいはファン
デアワールス力的な相互作用に、非水系第２溶媒由来のイオン的、水素結合的あるいはフ
ァンデアワールス力的な刺激を与えて相互作用に揺らぎを与え、金属化合物の微粒子が均
一に導電剤上に析出して複合体が得られると推定している。また加熱することで金属化合
物－導電剤複合体が効率的に得られ、生成量が高くなる。
【００６７】
　ここで該非水系第２溶媒の種類としては、非水系であれば前述の非水系第１溶媒と同様
、水の副反応を抑制しうるため特に制限されるものではないが、金属化合物前駆体と非水
系第１溶媒とからなる透明な溶液に更に添加・混合する際に平易な設備で混練可能である
ことが好ましいことから５０℃以下の温度で液体である溶媒であることが好ましく、反応
効率を高めるために後述の加熱下での反応を行う際に加熱温度よりも沸点が高く液体のま
まで存在する溶媒であることが好ましく、および工程（Ｂ）にて得られる金属化合物前駆
体と非水系第１溶媒とからなる透明な溶液にイオン的、水素結合的あるいはファンデアワ
ールス力的な刺激を与えて相互作用に揺らぎを与え、反応を促進することにより金属化合
物が微粒子として析出せしめる溶媒であることが好ましい。
【００６８】
　これら条件を満たす好ましい非水系第２溶媒としては、非水系第１溶媒と異なる種類の
ものであって、具体的には、Ｎ－メチル－２-ピロリドン（ＮＭＰ）、ジメチルスルホキ
シド（ＤＭＳＯ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルフォルムアミド（ＤＭＦ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセ
トアミド（ＤＭＡｃ）等の非プロトン性極性溶媒の他、アミン類が好ましい溶媒として挙
げられ、具体的にはヘキシルアミン、ヘプチルアミン、オクチルアミン、ノニルアミン、
デカンアミン、ジオクチルアミン、トリオクチルアミン、ピペラジン等の直鎖状、分岐状
あるいは環状の飽和脂肪族１級、２級または３級アミンの他、オレイルアミン、リノール
アミン、リノレンアミンなどの直鎖状、分岐状あるいは環状の不飽和脂肪族１級、２級ま
たは３級アミンが挙げられ、前述するように反応効率を高めて金属化合物の微粒子が生成
するのに適している点で直鎖状の飽和脂肪族１級または２級アミン、あるいは不飽和脂肪
族１級または２級アミンがより好ましい。これらの中でオレイルアミン、オクチルアミン
、ジオクチルアミンは入手しやすいこともあり特に好ましい。
【００６９】
　これら非水系第２溶媒は１種類を単独で用いても、複数種を選んで混合して用いてもよ
いが、副反応が起こることもあり得ることから１種単独で用いることが好ましい。なお、
これら好ましいとされる非水系第２溶媒の沸点は１５０℃以上であることが好ましく、１
８０℃以上であることがより好ましく、２００℃以上であることが特に好ましい。また該
沸点は高いほど好ましいが、概ね３５０℃以下である。また非水系第２溶媒は非水系であ
っても残存水が存在することがあるため、用いる溶媒中の水分は０．１ｗｔ％以下である
ことが好ましく、０．０１ｗｔ％以下であることがより好ましい。
【００７０】
　なお本工程（Ｄ）において金属化合物前駆体と非水系第１溶媒を混合後に加熱して得た
透明な溶液と非水系第２溶媒とを混合する手法は、撹拌翼や撹拌媒体を付属した撹拌棒に
よる撹拌や、磁力により撹拌子を回転させる磁性撹拌、反応容器自体を直接旋回する旋回
撹拌、一軸あるいは複数軸を有した混練機中に混合される物質を添加して混練軸と混練機
内壁面あるいは混練軸間での剪断により混合する混練撹拌、硬度の高い球状媒体（ビーズ
）を一緒に撹拌するメディア分散、超音波を発振するプローブを混合する液中に浸して行
う超音波混合など、混練物の性状に応じて適宜採用されるが、混合前後の液体の粘度変化
に依らず効率よく撹拌が達成される点で好ましくは撹拌棒による撹拌、混練撹拌、メディ
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ア分散であり、撹拌棒による撹拌と混練撹拌が特に好ましい。
【００７１】
　また本発明の当該工程（Ｄ）では、非水系第２溶媒を混合したのち加熱することで、前
述のように金属化合物前駆体由来の金属化合物の微粒子が生成する。加熱温度は高いほど
好ましく、１５０℃以上であることが好ましく、２００℃以上であることがより好ましく
、２４０℃以上であることが特に好ましい。また加熱温度の上限としては非水系第１溶媒
および第２溶媒の種類によって決まるが、過度に高い場合、金属化合物の粒子が粗大化し
てしまい、本発明で目的とする微粒子状の金属化合物からなる金属化合物－導電剤複合体
が得られないこともあるので、３５０℃以下が好ましく、３２０℃以下がより好ましい。
また加熱する際に昇温速度が高いほど金属化合物が好ましい大きさでかつ揃った大きさに
なりやすいことから、５℃／分以上であることが好ましく、８℃／分以上であることがよ
り好ましく、１０℃／分以上であることが特に好ましい。
【００７２】
　そして本工程（Ｄ）では、前述のように金属化合物の微粒子が導電剤上に析出すること
で金属化合物－導電剤複合体が生成するが、該工程（Ｄ）では混合したのちに加熱する際
、撹拌することなく、または撹拌媒の存在下、最大撹拌周速２ｍ／秒以下または反応系内
に撹拌体の存在無しで３回／秒以下の頻度で混合物を撹拌しながら加熱することが好まし
い。金属化合物の微粒子の析出は加熱によって達成しうるものの、過度に撹拌しながら加
熱すると微粒子の析出が起こりにくいことがある。撹拌しない、または弱い撹拌とするこ
とで適度に微粒子析出が促進され、好ましい大きさに揃った微粒子となる。
【００７３】
　ここで撹拌媒としては撹拌軸棒に取り付けられた羽根状、翼状あるいは棒状などの構造
を持つ物や攪拌子を指し、最大撹拌周速とは、前記撹拌媒の撹拌のための羽根や翼の撹拌
軸棒の中心からの最遠位置が回転する際の速度を指し、１ｍ／秒以下であることがより好
ましい。
【００７４】
　また反応系内に撹拌体の存在無しで混合物を撹拌するとは、混合物を内包する製造装置
の容器中には撹拌するための媒体、例えば上記撹拌媒が無く、反応系の容器自体が円周運
動ないしはそれに類する撹拌のための運動によって内部の非水系第１溶媒および第２溶媒
と金属化合物前駆体とからなる混合物が撹拌されることを指す。そして該手法では２ｍ／
秒以下反応容器を運動することが好ましく、１ｍ／秒以下であることがより好ましい。そ
してこれらの加熱中の撹拌に関する手法の中で、撹拌媒の存在下、撹拌周速０．０１ｍ／
秒～０．５ｍ／秒で撹拌しながら加熱することが特に好ましい。
【００７５】
　本発明では、前記の工程（Ａ）、工程（Ｂ）および工程（Ｄ）が、（Ａ）（Ｂ）（Ｄ）
の順になされ、かつ工程（Ｃ）は（Ｄ）の前の任意の時になされることを特徴としている
。詳しいことはまだよく分かっていないものの、（Ａ）（Ｂ）（Ｄ）の順になされること
で、金属化合物の微細粒子の析出が安定かつ効率的に遂行される。
【００７６】
　また工程（Ｃ）は（Ｄ）の前の任意の時になされるが、具体的には工程（Ａ）の前に金
属化合物前駆体と混合してなされても、あるいは非水系第１溶媒と混合してなされてもよ
く、あるいは工程（Ｂ）の前に金属化合物前駆体と非水系第１溶媒との混合物に、加熱す
る前に混合されてもよく、工程（Ｄ）の前に、金属化合物前駆体と非水系第１溶媒との混
合物を加熱して得た透明な溶液に混合してもよい。
【００７７】
　そして工程（Ｂ）で透明な溶液を得る工程でより均一な反応が起こりやすく、工程（Ｄ
）で金属化合物の微粒子が効率的に生成するために好ましい方法として、前記工程（Ａ）
～（Ｄ）の工程がその順でなされることをより好ましい製造条件として採用しうる。すな
わち、金属化合物前駆体を非水系第１溶媒に混合した後に、得られた混合物を加熱して透
明な溶液を得て、そして導電剤を混合した後に、非水系第２溶媒を混合して加熱するとい
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う一連の工程によって、副反応が最も抑制されつつ各工程で目的とする反応が遂行され、
本発明で目的とする金属化合物－導電剤複合体の製造において、導電剤上に金属化合物が
効率よく得られ、結果として金属化合物－導電剤複合体の生成量がより多くなりうる。
【００７８】
　また本発明の導電剤を混合する工程（Ｃ）では、導電剤を入手してそのまま混合に用い
てもよいが、前述の通り水やその他の物質に由来する副反応の影響を可能な限り除外する
ために、あらかじめ加熱乾燥によって乾燥した導電剤を用いることが好ましい。この場合
、加熱温度は８０℃以上であることが好ましく、１００℃以上であることがより好ましく
、１２０℃以上であることが特に好ましく、１５０℃以上であることが最も好ましい。
【００７９】
　また乾燥雰囲気は大気（空気）中で加熱乾燥しても良いが、導電剤の劣化を抑制しつつ
より効率的に水やその他不要物を除去するために、窒素（Ｎ２）やアルゴン、ヘリウムな
どの不活性気体の雰囲気下あるいは真空ポンプなどによる真空下で乾燥することが好まし
い。なお不活性気体の雰囲気下において不活性ガスは流しながら乾燥することが好ましく
、ガスの流量としては多いほど効率的に乾燥されることから好ましく、０．１Ｌ／分以上
であることが好ましく、１Ｌ／分以上であることがより好ましく、１０Ｌ／分以上である
ことが特に好ましい。また真空乾燥における真空度は低いほど好ましく、１００００Ｐａ
以下であることが好ましく、５０００Ｐａ以下であることがより好ましく、１００Ｐａ以
下であることが特に好ましく、１０Ｐａ以下であることが最も好ましい。
【００８０】
　本発明の本発明の金属化合物－導電剤複合体の製造方法では、上記工程（Ａ）～（Ｄ）
の少なくとも１つで、工程の最初に減圧した後に不活性気体に置換することを好ましい製
造条件として採用しうる。減圧することで非水系第１溶媒、非水系第２溶媒に溶存してい
た、あるいは金属化合物前駆体や導電剤の表面に付着していた気体や揮発性物質が脱離し
、混合物中の各々の成分と溶媒とのより密な接触が図られることで金属化合物の生成・析
出、あるいは導電剤上への金属化合物の複合量がより増大しやすくなる。なお減圧した後
に不活性気体に置換する一連の手順は１回のみ行ってもよいものの、十分に不活性気体に
置換する目的で複数回繰り返すことが好ましい。
【００８１】
　本発明の金属化合物－導電剤複合体の製造方法では、前記工程（Ａ）で金属化合物前駆
体と実質的に反応しない非水系第３溶媒を加えて混合することを好ましい製造条件として
採用しうる。金属化合物前駆体と実質的に反応しない非水系第３溶媒を採用し、非水系第
１溶媒との複合溶媒とすることで、金属化合物前駆体は実質的に非水系第１溶媒中のみに
取り込まれ、非水系第１溶媒の使用量が削減可能となるほか、金属化合物前駆体と導電剤
との反応効率が高まり、金属化合物－導電剤複合体の生成量が増大しうる。加えて非水系
第３溶媒は安価なものが採用可能となりコスト面でも有利となりうる。なお第３溶媒を加
える割合は非水系第１溶媒の同じ温度での体積に対して０．１～１０の比率であることが
好ましく、０．２５～５の比率であることがより好ましく、０．５～２の比率であること
が特に好ましい。
【００８２】
　該第３溶媒は非水系でかつ金属化合物前駆体と実質的に反応しない他、前述のように工
程（Ｂ）あるいは工程（Ｄ）にて加熱した際にできる限り揮発しないことが好ましいこと
から、５０℃以下に融点を持ち、かつ高沸点の溶媒が好ましく採用される。これら好まし
い条件を満たす非水系第３溶媒の種類としては炭化水素系溶媒が好ましく、具体的にはオ
クタン、ノナン、デカン、ウンデカン、ドデカン、トリデカン、テトラデカン、ペンタデ
カン、ヘキサデカン、ヘプタデカン、オクタデカン、ノナデカン、イコサン、ヘンイコサ
ン、シクロオクタン、イソデカン、などの直鎖状、分岐状、環状の飽和炭化水素や、１－
ノネン、１－デセン、１－ウンデセン、１－ドデセン、１－トリデセン、１－テトラデセ
ン、１－ペンタデセン、１－ヘキサデセン、１－オクタデセン、１－ノナデセンなどの直
鎖状、分岐状、環状の不飽和炭化水素が好適に用いられる。
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【００８３】
　これら非水系第３溶媒は１種類を単独で用いても、複数種を選んで混合して用いてもよ
いが、副反応が起こることもあり得ることから１種単独で用いることが好ましい。これら
好ましいとされる非水系第３溶媒を採用する場合、前述の工程（Ａ）～（Ｄ）にて金属化
合物前駆体を混合させたりあるいは加熱したりする場合に用いられることから、非水系第
３溶媒の沸点は１２０℃以上であることが好ましく、１５０℃以上であることがより好ま
しく、１８０℃以上であることが特に好ましく、２００℃以上であることが最も好ましい
。該沸点は高いほど高温反応に用いられうるため好ましいが、概ね３５０℃以下である。
【００８４】
　また融点は５０℃以下であることが好ましく、３０℃以下であることがより好ましく、
１５℃以下であることが特に好ましく、０℃以下であることが最も好ましい。該融点は低
いほど液体のままで取扱いが可能となるため好ましいが、概ね－３０℃以上である。また
非水系第３溶媒は非水系であっても残存水が存在することがあるため、用いる溶媒中の水
分は０．１ｗｔ％以下であることが好ましく、０．０１ｗｔ％以下であることがより好ま
しい。
【００８５】
　工程（Ｄ）にて生成した金属化合物－導電剤複合体は、濾過、遠心分離、スプレードラ
イ等種々の分離方法で非水系第１溶媒、非水系第２溶媒、あるいは非水系第３溶媒を除去
して単離される。一例として、具体的には分離の際にｎ－ヘキサンなどの非極性溶媒で金
属化合物－導電剤複合体の表面に存在する非水系第１溶媒、非水系第２溶媒、あるいは非
水系第３溶媒を洗浄、分離除去して、エタノールなどの揮発性溶媒でｎ－ヘキサンを更に
除去するなどの操作を繰り返すことにより金属化合物－導電剤複合体の粉末が得られる。
【００８６】
　なお本発明の方法で得られる該金属化合物－導電剤複合体は粉末で得たのち、熱処理す
ることが好ましい。得られた粉末を高温で熱処理することにより残存溶媒が除去されるほ
か、導電剤と複合した金属化合物結晶の結晶化度が高まり、また結晶サイズも大きくなる
こともあって後述するような用途で用いる際により性能が高まるため好ましい。該熱処理
方法としてはヘリウム、ネオン、アルゴン、窒素などの不活性ガス雰囲気下での熱処理、
あるいは真空下での熱処理が好ましく採用される。
【００８７】
　本発明の金属化合物－導電剤複合体の製造方法により得られる金属化合物－導電剤複合
体は、導電剤上に金属化合物の微細粒子が大量に接合しており、金属化合物由来の機能発
現に好適な形態を有している。そして該金属化合物－導電剤複合体を少なくとも一部に用
いたアルカリ金属二次電池用電極剤は、前述のように好ましい形態を有する金属化合物に
由来して、アルカリ金属ないしそのイオンの挿入・脱離過程において金属化合物の結晶相
に該アルカリ金属（イオン）がしっかりと固定されつつもスムーズな挿入・脱離が達成さ
れる。そして当該アルカリ金属二次電池用電極剤を少なくとも一部に用いてなるアルカリ
金属二次電池となすことで、高容量化と高出力化を達成するし、材料特性の点では導電剤
上の金属化合物の粒子径が小さいことにより充放電を繰り返した場合の劣化が少ない、す
なわちサイクル特性にも優れることとなる。
【実施例】
【００８８】
　以下、実施例により本発明を具体的かつより詳細に説明するが、本発明はこれらの実施
例のみに制限されるものではない。なお実施例中の部は特に具体的な記載のない限り重量
部を意味する。実施例中の物性値は、下記の方法によって測定した。
【００８９】
　Ａ．金属化合物の同定および結晶子サイズの解析方法
　解析する試料は、窒素雰囲気下８０℃で乾燥して測定に供した。試料をＳｉ無反射板に
載せ、Ｂｒｕｋｅｒ　ＡＸＳ社製Ｘ線回折装置（Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ）を用いて広角Ｘ線
回折法（以下ＸＲＤと称することがある）により測定した。測定条件としては、Ｘ線源と
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してＮｉフィルターを使用したＣｕＫα線を用い、出力４０ｋＶ、４０ｍＡ、スリット系
としてＤｉｖ．　Ｓｌｉｔ：０．３°を用い、検出器はＬｙｎｘＥｙｅ（高速検出器）を
用い、測定範囲（２θ）５～１００°、ステップ幅（２θ）０．０１７１２°、計数時間
０．５秒／ステップで、２θ／θ連続スキャンのスキャン方式で測定した。
【００９０】
　得られた広角Ｘ線回折パターンデータはＪＣＰＤＳ（Ｊｏｉｎｔ　Ｃｏｍｍｉｔｔｅｅ
　ｏｎ　Ｐｏｗｄｅｒ　Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　Ｓｔａｎｄａｒｄｓ）標準データと対
比して金属化合物の種類を同定した。また結晶子サイズの算出は、以下に示すシェラーの
式を用いて算出した。
結晶子サイズ（ｎｍ）＝Ｋλ／βｃｏｓθ
β＝（βｅ

２－β０
２）０．５

ここでＫ＝０．９、λ＝０．１５４０５６ｎｍ、βｅ：回折ピークの半値幅、β０：半値
幅の補正値（０．０７°）
　Ｂ．導電剤の導電性（体積抵抗率）の測定方法
　測定は、温度２３℃、湿度５５％の大気中で測定すべき試料を少なくとも該雰囲気中に
１時間保持した後に行った。導電剤の試料１．０ｇを直径２ｃｍの円筒管に入れた後、２
０ｋＮの荷重で試料を圧縮したのち、電極間隔３．０ｍｍ、電極半径０．７ｍｍの四探針
プローブを用いて、三菱化学アナリテック社製ロレスタＧＰ（ＭＣＰ－Ｔ６１０）にて体
積抵抗率を求めた。そして３つの異なる試料について各々１回ずつ測定して３回の平均値
をその導電剤の導電性（体積抵抗率値）とした。
【００９１】
　Ｃ．溶媒の融点および沸点の測定。
【００９２】
　パーキンエルマー社製示差走査熱量分析装置（ＤＳＣ－２）を用い、試料１０ｍｇで測
定した。融点（Ｔｍ）と沸点（Ｔｂ）の定義は、昇温速度５℃／分で室温（２０℃）から
３５０℃まで測定した際に観測される吸熱ピーク温度とし、室温（２０℃）にて固体であ
るものについてのみＴｍを併せて測定した。
【００９３】
　Ｄ．金属化合物前駆体の分解温度の測定
　測定は、セイコーインスツルメント社製ＥＸＳＴＡＲ６０００ユニットのＴＧ／ＤＴＡ
６２００を用いて、昇温速度１０℃／分、窒素雰囲気下（窒素供給速度１ｃｍ３／分）で
行い、減量曲線の微分曲線がピークを描く温度を求め、測定は３回行い、３回の平均値を
分解温度とした。
【００９４】
　Ｅ．微細炭素繊維（ＣＮＦ）の平均直径と平均長、グラフェンの最大幅の平均、平均厚
みの確認、
　ＣＮＦの平均直径、グラフェンの平均厚みについては、ＣＮＦまたはグラフェンを含有
したエポキシ樹脂包埋ブロックをウルトラミクロトームにて切削して６０～１００ｎｍの
厚さの超薄切片を作製し、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）観察装置（日立製作所社製、Ｈ－
７１００ＦＡ型）にて、加速電圧７５ｋＶで、倍率２万～１０万倍の任意の倍率で観察を
行い、得られた写真を白黒にデジタル化した。
【００９５】
　ＣＮＦについては得られた写真を、コンピュータソフトウェアの三谷商事社製ＷｉｎＲ
ＯＯＦ（バージョン２．３）において、黒で見えるＣＮＦを画像解析することによって写
真上に存在する全てのＣＮＦ断面の面積をそれぞれ計算し、該面積値から略円形と判断し
て計算したＣＮＦの直径の平均値を求めることで平均直径とした。グラフェンについては
５０個のグラフェン断面の最も厚い部分から平均厚みを算出した。
【００９６】
　またＣＮＦ平均長およびグラフェンの最大幅の平均については、ＦＥＩ　Ｃｏｍｐａｎ
ｙ社製　走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）　ＳＴＲＡＴＡ　ＤＢ２３５を用いて、加速電圧２
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ｋＶで、白金－パラジウム蒸着（蒸着膜圧：２５～５０オングストローム）処理を行った
後、ＣＮＦあるいはグラフェンが全て視野に入る倍率（２万倍）で確認した。任意のＣＮ
Ｆ５０本について観察、測定して得られた平均値を平均長とし、任意のグラフェン５０個
について観察、最大長を測定して得られた平均値を最大幅の平均とした。
【００９７】
　Ｆ．金属化合物－導電剤複合体の複合状態の確認
　得られた粉末を用いて、前記Ｅ．と同じＳＥＭを用いて、加速電圧２ｋＶで、白金－パ
ラジウム蒸着（蒸着膜圧：２５～５０オングストローム）処理を行った後、倍率３万倍で
観察し、金属化合物からなる微粒子が導電剤に複合化した状態を観察し、導電剤上にある
ことを確認した。
【００９８】
　［実施例１］（酸化マンガン（ＩＩ）と微細炭素繊維との複合体の製造）
　（工程Ａ）金属化合物前駆体として１２５℃、０．１Ｐａで３時間真空乾燥した純度９
５％以上の二ぎ酸マンガン（ＩＩ）二水和物を５モル部を用い、非水系第１溶媒である純
度９９％以上のオレイン酸（融点１６℃、沸点２８６℃）３０モル部に室温で添加した。
【００９９】
　（工程Ｂ）室温で１Ｐａへの減圧（真空脱気；１Ｐａに到達後３０秒保持）および０．
１ＭＰａとなるまで純度９９．９９％のアルゴンガス印可を３回繰り返して大気圧（０．
１ＭＰａ）のアルゴンガスに置換した。続いて非密閉、大気圧の開放容器中アルゴンガス
を１００ｃｍ３／分の流量で流しながら、ポリテトラフルオロエチレン製の撹拌翼型撹拌
棒で撹拌翼最速部が１．０ｍ／秒となるように撹拌して二ぎ酸マンガンとオレイン酸とを
混合したのち、そのまま撹拌を続けながら１２℃／分の昇温速度で２４０℃まで加熱して
、２４０℃に到達後６０分間その温度を保持して、極薄く黄色に着色した透明な溶液を得
た。
【０１００】
　（工程Ｃ）透明な溶液を得て５０℃まで冷却したのち、導電剤として、１６０℃、０．
１Ｐａで１時間真空乾燥した平均直径１５３ｎｍ、平均長７．２μｍ、体積抵抗率１．３
×１０－２Ω・ｃｍのカーボンナノファイバー（ＣＮＦ）を用い、計算上生成する酸化マ
ンガン（ＩＩ）の重量（５モル部；二ぎ酸マンガンと同モル部）の２０分の１の質量とな
る量を前記透明な溶液に添加した。室温で１Ｐａへの減圧（真空脱気；１Ｐａに到達後３
０秒保持）および０．１ＭＰａとなるまで純度９９．９９％のアルゴンガス印可を３回繰
り返して大気圧（０．１ＭＰａ）のアルゴンガスに置換したのち、ヤマト科学株式会社製
超音波洗浄器（型式：２５１０Ｊ－ＤＴＨ、周波数４２ｋＨｚ、出力１２５Ｗ）で大気圧
の開放容器中アルゴンガスを１００ｃｍ３／分の流量で流しながら、１５分間、超音波混
合を行った。
【０１０１】
　（工程Ｄ）導電剤を混合したのち、透明な溶液と導電剤の混合物に、非水系第２溶媒と
して純度７０％以上のオレイルアミン（融点２２℃、沸点３５０℃）１５モル部を室温で
添加した。続いて室温で１Ｐａへの減圧（真空脱気；１Ｐａに到達後３０秒保持）および
０．１ＭＰａとなるまで純度９９．９９％のアルゴンガス印可を３回繰り返して大気圧（
０．１ＭＰａ）のアルゴンガスに置換した。置換後、非密閉、大気圧の開放容器中アルゴ
ンガスを１００ｃｍ３／分の流量で流しながら、ポリテトラフルオロエチレン製の撹拌翼
型撹拌棒で撹拌翼最速部が０．５ｍ／秒となるように撹拌して混合したのち、そのまま撹
拌を続けながら１５℃／分の昇温速度で２６０℃まで加熱した後２６０℃で５時間保持し
た。加熱終了後は放冷して濃褐色の不透明な液状の混合物を得た。
【０１０２】
　該液状の混合物に対し、該液状の混合物の体積の１０倍量のｎ－ヘキサンを添加して、
株式会社久保田製作所製高速冷却遠心機７７８０IIを用いて、重力の２０００倍（２００
０×ｇ）に相当する遠心力で遠心分離を行った。遠心分離後に上澄み液を除去して試料を
得たのち、得られた試料に対して同様の遠心分離操作を合計３回行った。その後、ｎ－ヘ
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を更に２回行って、最終的に濃灰褐色の粉末試料を収率９７％で得た。
【０１０３】
　得られた粉末試料はＸＲＤ解析を行うことで、酸化マンガン（ＩＩ）（化学式：ＭｎＯ
）と炭素のみからなる複合体であることが分かり、またＳＥＭ観察の結果、酸化マンガン
の微粒子の粒径が揃っていることが判明し、目的とする金属化合物－導電剤複合体が得ら
れたことが判明した。
【０１０４】
　該金属化合物－導電剤複合体３０部に結着剤としてポリ弗化ビニリデン３部、混合用溶
媒としてＮ－メチル－２－ピロリドン６０部を加えてメノウ製乳鉢で粗撹拌したのち、３
本ロールミルを３回通すことで十分に混合された電極剤のペースト状物を得た。そして厚
さ１０μｍの銅箔に、銅箔の一部は未塗布部分があってかつ乾燥後に平均２５μｍの厚さ
となるように該電極剤ペースト状物をまず片面に塗布し、大気（空気）雰囲気下８０℃で
２０分間乾燥し、続けて裏面にも同様に未塗布部分を設けかつペースト状物を同様の厚さ
になるよう塗布したのち、大気（空気）雰囲気下２００℃で２０分間乾燥して電極板を得
た。
【０１０５】
　該電極板を未塗布部分が長さ２ｃｍ×幅１ｃｍ、塗布部分が長さ３ｃｍ×幅１ｃｍとな
るように切り出し、リチウム箔（厚さ３０μｍ）を幅１ｃｍ×長さ５ｃｍの大きさに切り
出し、電解液としてＬｉＰＦ６を１Ｍ含有するエチレンカーボネート：ジエチルカーボネ
ート＝７：３の溶媒を電解液として、水分露点－７６℃、酸素濃度１ｐｐｍのアルゴンガ
ス雰囲気下、ガラス容器中にこれらを封入して電気化学セルを作製した。
【０１０６】
　該電気化学セルを用いて、レート０．１Ｃ、上限電圧１．５Ｖ、下限電圧０．１Ｖ、理
論容量７５６ｍＡｈ／ｇ、測定温度２５℃、の条件下で充放電測定を３回行ったところ、
放電時に１回目に７２０ｍＡｈ／ｇ、２回目に７１１ｍＡｈ／ｇ、３回目に７０１ｍＡｈ
／ｇの値をそれぞれ算出して得て、本発明の製造方法によって金属化合物－導電剤複合体
が効率よく得られ、また該複合体がリチウムをアルカリ源としたアルカリ金属二次電池用
電極剤として適用可能であることが示され、更にアルカリ金属二次電池が製造可能である
ことも示された。条件一覧を表１に示す。
【０１０７】
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【表１】

【０１０８】
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　［比較例１］
　実施例１において工程（Ｃ）の導電剤を混合する工程を適用しなかった以外は実施例１
と同様の方法で工程（Ａ），（Ｂ），（Ｄ）を行ったのち、同様の遠心分離操作を行って
粉末を得て、ＸＲＤで酸化マンガン（ＩＩ）であることを確認した。微粒子の収率は８０
％と実施例１に比べて低下したが、導電剤が存在しなかったことから金属化合物の微粒子
の生成効率が低下したものと推測される。
【０１０９】
　該金属化合物微粒子２８．５部に対し、実施例１と同じ導電剤（カーボンナノファイバ
ー）を１．５部加えて、実施例１の金属化合物－導電剤複合体と同じ３０部とした以外は
実施例１と同様の方法、条件により結着剤と混合用溶媒も含めて十分に混合された電極剤
ペースト状物を得た。そして実施例１と同様の方法により電極板を得た。そして該電極板
を用いて実施例１と同様の方法によりガラス容器からなる電気化学セルを作製したのち実
施例１と同様の方法・条件で充放電測定を行った。充放電測定３回の結果は、放電時に１
回目に３１８ｍＡｈ／ｇ、２回目に２８６ｍＡｈ／ｇ、３回目に２４３ｍＡｈ／ｇの値を
それぞれ算出して得たが、実施例１よりも低い容量を示し、金属化合物微粒子と導電剤と
をただ単に混合・存在させるだけではアルカリ金属二次電池用電極剤としての性能が劣り
、適用できないことが示された。条件一覧を表１に示す。
【０１１０】
　［比較例２］
　実施例１において工程（Ｂ）の金属化合物前駆体と非水系第１溶媒の混合物を加熱する
工程を適用しなかった以外は実施例１と同様の方法で、工程（Ａ），（Ｃ），（Ｄ）を行
ったのち、同様の遠心分離操作を行って金属化合物と導電剤からなる粉末を得て、ＸＲＤ
で酸化マンガン（ＩＩ）であることを確認した。収率としては９５％と実施例１に比べて
僅かに低下したが、ＳＥＭで確認したところ実際に得られたものは金属化合物の粗大粒子
が導電剤上に存在せず遊離した、単なる金属化合物粒子と導電剤との混合物であることが
分かった。工程（Ｂ）で透明な溶液を得ないまま工程（Ｃ）および（Ｄ）を遂行したこと
から、金属化合物生成の際、粒子が遊離したまま過度に成長し、導電剤と複合化しなかっ
たものと推測される。
【０１１１】
　該金属化合物粒子と導電剤の混合物３０部に対し、実施例１と同様の方法、条件により
結着剤と混合用溶媒も含めて十分に混合された電極剤ペースト状物を得た。そして実施例
１と同様の方法により電極板を得た。そして該電極板を用いて実施例１と同様の方法によ
りガラス容器からなる電気化学セルを作製したのち実施例１と同様の方法・条件で充放電
測定を行った。充放電測定３回の結果は、放電時に１回目に３８６ｍＡｈ／ｇ、２回目に
３５５ｍＡｈ／ｇ、３回目に３１３ｍＡｈ／ｇの値をそれぞれ算出して得たが、実施例１
よりも低い容量を示し、工程（Ｂ）で透明な溶液を得ないまま続く工程（Ｃ），（Ｄ）を
進めた場合、金属化合物粒子と導電剤との混合物となり、アルカリ金属二次電池用電極剤
としての性能が劣り、適用できないことが示された。条件一覧を表１に示す。
【０１１２】
　［実施例２］
　実施例１において工程（Ｃ）の導電剤を混合する工程を工程（Ａ）と同時期とした、具
体的には前記実施例の工程（Ａ）でオレイン酸に室温で共に真空乾燥した二ぎ酸マンガン
（ＩＩ）とＣＮＦとを添加し、真空脱気とアルゴンガス印可を３回繰り返してアルゴンガ
スに置換したのち、１５分間の超音波混合を行い、続いて非密閉、大気圧の開放容器中ア
ルゴンガス雰囲気下で撹拌翼型撹拌棒で撹拌して二ぎ酸マンガンとＣＮＦとオレイン酸と
を混合した以外は実施例１と同様の方法で工程（Ｂ），（Ｄ）を行ったのち、同様の遠心
分離操作を行って粉体を得て、ＸＲＤで酸化マンガン（ＩＩ）であることを確認した。Ｓ
ＥＭで金属化合物－導電剤複合体となっていることを確認して、かつ金属化合物－導電剤
複合体の収率は９０％と優れた結果であった。
【０１１３】
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　該金属化合物－導電剤複合体を用いて実施例１と同様の方法、条件により電極剤ペース
ト状物を得た。そして実施例１と同様の方法により電極板を得た。続いて該電極板を用い
て実施例１と同様の方法によりガラス容器からなる電気化学セルを作製したのち実施例１
と同様の方法・条件で充放電測定を行った。充放電測定３回の結果は、放電時に１回目に
６８８ｍＡｈ／ｇ、２回目に６３３ｍＡｈ／ｇ、３回目に５８２ｍＡｈ／ｇの値をそれぞ
れ算出し、実施例１と同様に優れた結果を得た。条件一覧を表１に示す。
【０１１４】
　［実施例３］
　実施例１において工程（Ｄ）で加熱する際に撹拌しなかった以外は実施例１と同様の方
法で工程（Ａ），（Ｂ），（Ｃ），（Ｄ）を行ったのち、同様の遠心分離操作を行って粉
体を得て、ＸＲＤで酸化マンガン（ＩＩ）であることを確認した。ＳＥＭで金属化合物－
導電剤複合体となっていることを確認したが、複合化した金属化合物粒子の中にわずかに
粗大粒子が存在することを確認した。該金属化合物－導電剤複合体の収率は９９％と極め
て優れた結果であった。
【０１１５】
　該金属化合物－導電剤複合体を用いて実施例１と同様の方法、条件により電極剤ペース
ト状物を得た。そして実施例１と同様の方法により電極板を得た。続いて該電極板を用い
て実施例１と同様の方法によりガラス容器からなる電気化学セルを作製したのち実施例１
と同様の方法・条件で充放電測定を行った。充放電測定３回の結果は、放電時に１回目に
７０３ｍＡｈ／ｇ、２回目に６４０ｍＡｈ／ｇ、３回目に５７６ｍＡｈ／ｇの値をそれぞ
れ算出し、実施例１と同様に優れた結果を得た。条件一覧を表１に示す。
【０１１６】
　［実施例４］
　実施例１において、工程（Ａ），（Ｃ），（Ｄ）で工程の最初に減圧（真空脱気）した
後に不活性気体（アルゴンガス）を印可する、不活性気体置換を行わなかった以外は実施
例１と同様の方法で工程（Ａ），（Ｂ），（Ｃ），（Ｄ）を行ったのち、同様の遠心分離
操作を行って粉体を得て、ＸＲＤで酸化マンガン（ＩＩ）であることを確認した。ＳＥＭ
で金属化合物－導電剤複合体となっていることを確認した。該金属化合物－導電剤複合体
の収率は８１％と良好な結果であった。
【０１１７】
　該金属化合物－導電剤複合体を用いて実施例１と同様の方法、条件により電極剤ペース
ト状物を得た。そして実施例１と同様の方法により電極板を得た。続いて該電極板を用い
て実施例１と同様の方法によりガラス容器からなる電気化学セルを作製したのち実施例１
と同様の方法・条件で充放電測定を行った。充放電測定３回の結果は、放電時に１回目に
６２７ｍＡｈ／ｇ、２回目に５５２ｍＡｈ／ｇ、３回目に４８０ｍＡｈ／ｇの値をそれぞ
れ算出し、良好な結果を得た。条件一覧を表１に示す。
【０１１８】
　［実施例５］
　実施例１において、工程（Ａ）で非水系第３溶媒として、純度９９．５％以上の１－オ
クタデセン（融点１５℃、沸点１８１℃）を１５モル部添加し、オレイン酸を１５モル部
、オレイルアミン１０モル部とした以外は実施例１と同様の方法で工程（Ａ），（Ｂ），
（Ｃ），（Ｄ）を行ったのち、同様の遠心分離操作を行って粉体を得て、ＸＲＤで酸化マ
ンガン（ＩＩ）であることを確認した。ＳＥＭで金属化合物－導電剤複合体となっている
ことを確認した。該金属化合物－導電剤複合体の収率は９３％と実施例１と同様に優れた
結果であった。
【０１１９】
　該金属化合物－導電剤複合体を用いて実施例１と同様の方法、条件により電極剤ペース
ト状物を得た。そして実施例１と同様の方法により電極板を得た。続いて該電極板を用い
て実施例１と同様の方法によりガラス容器からなる電気化学セルを作製したのち実施例１
と同様の方法・条件で充放電測定を行った。充放電測定３回の結果は、放電時に１回目に
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７３３ｍＡｈ／ｇ、２回目に６７４ｍＡｈ／ｇ、３回目に６２０ｍＡｈ／ｇの値をそれぞ
れ算出し、優れた結果を得た。条件一覧を表１に示す。
【０１２０】
　［参考例１］（グラフェンの製造方法）
　氷冷した４０５部の９８％硫酸を撹拌しながら、平均粒径８μｍの天然黒鉛１０部、純
度９９％以上の硝酸ナトリウム５部を加え、更に純度９９．３％以上の過マンガン酸カリ
ウム３０部を少しずつ添加して加えたのち、２０℃で４時間反応させた。反応物は４６０
部の純水で氷冷しながら希釈した後１５分間強撹拌し、更に６８０部の純水で希釈しなが
ら３０分間強撹拌したのち、濃度３０％の過酸化水素水６０部を添加して更に１０分間強
撹拌して反応を停止した。得られた混合物は実施例１で採用した遠心分離操作で５０００
×ｇの遠心力で２０分間かけて分離して固体を得た後、ｐＨが６以上となるまで純水での
洗浄と２００００×ｇでの遠心分離処理を繰り返して５０℃で真空乾燥することで酸化グ
ラフェンを得た。
【０１２１】
　該酸化グラフェンをアルゴンガス雰囲気下、１０００℃で５０時間、加熱還元すること
で還元されたグラフェンの粉体を得た。
【０１２２】
　［実施例６］（リン酸鉄リチウムとグラフェンとの複合体の製造）
　（工程Ａ）金属化合物前駆体として１２５℃、０．１Ｐａで３時間真空乾燥した純度９
５％以上の水酸化リチウム・１水和物を１モル部用い、非水系第１溶媒として実施例１で
用いたオレイン酸３０モル部に室温で添加した。室温で１Ｐａへの減圧（真空脱気；１Ｐ
ａに到達後３０秒保持）および０．１ＭＰａとなるまで純度９９．９９％のアルゴンガス
印可を３回繰り返して大気圧（０．１ＭＰａ）のアルゴンガスに置換した。続いて非密閉
、大気圧の開放容器中アルゴンガスを１００ｃｍ３／分の流量で流しながら、ポリテトラ
フルオロエチレン製の撹拌翼型撹拌棒で撹拌翼最速部が０．３３ｍ／秒となるように撹拌
して水酸化リチウムとオレイン酸とを混合したのち、そのまま撹拌を続けながら１０℃／
分の昇温速度で１４０℃まで加熱して、１４０℃に到達後３０分その温度を保持して、透
明な溶液を得た。透明な溶液を得て５０℃まで冷却したのち、２種類目の金属化合物前駆
体として１２５℃、０．１Ｐａで３時間真空乾燥した純度９８％以上の硝酸マンガン・６
水和物を１モル部用い、前記水酸化リチウムとオレイン酸とから得られた透明な溶液に添
加した。
【０１２３】
　（工程Ｂ）続いて１Ｐａへの減圧（真空脱気；１Ｐａに到達後３０秒保持）および０．
１ＭＰａとなるまで純度９９．９９％のアルゴンガス印可を３回繰り返して大気圧（０．
１ＭＰａ）のアルゴンガスに置換した。その後非密閉、大気圧の開放容器中アルゴンガス
を１００ｃｍ３／分の流量で流しながら、ポリテトラフルオロエチレン製の撹拌翼型撹拌
棒で撹拌翼最速部が０．３３ｍ／秒となるように撹拌して硝酸マンガンを混合したのち、
そのまま撹拌を続けながら１０℃／分の昇温速度で１４０℃まで加熱して、１４０℃に到
達後６０分間その温度を保持して透明な溶液を得た。
【０１２４】
　（工程Ｃ）透明な溶液を得て５０℃まで冷却したのち、純度８５％以上のリン酸を１モ
ル部用い、前記水酸化リチウム、硝酸マンガンおよびオレイン酸とから得られた透明な溶
液に添加し、非密閉、大気圧の開放容器中アルゴンガスを１００ｃｍ３／分の流量で流し
ながら、ポリテトラフルオロエチレン製の撹拌翼型撹拌棒で撹拌翼最速部が０．３３ｍ／
秒となるように１分間撹拌した。そして導電剤として、参考例１で得た、最大幅の平均が
３．６μｍ、平均厚みが０．７３ｎｍ、体積抵抗率２．３×１０－１Ω・ｃｍのグラフェ
ンを用い、計算上生成するリン酸鉄リチウムの重量（１モル部）の２０分の１の質量とな
る量を前記透明な溶液に添加した。室温で１Ｐａへの減圧（真空脱気；１Ｐａに到達後３
０秒保持）および０．１ＭＰａとなるまで純度９９．９９％のアルゴンガス印可を３回繰
り返して大気圧（０．１ＭＰａ）のアルゴンガスに置換したのち、実施例１で用いた超音
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波洗浄器で大気圧の開放容器中アルゴンガスを１００ｃｍ３／分の流量で流しながら、１
５分間、超音波混合を行った。
【０１２５】
　（工程Ｄ）導電剤を混合したのち、透明な溶液と導電剤の混合物に、非水系第２溶媒と
して実施例１で用いたオレイルアミン１５モル部を添加した。続いて実施例１と同様のア
ルゴンガス置換を行った後、非密閉、大気圧の開放容器中アルゴンガスを１００ｃｍ３／
分の流量で流しながら、ドイツ国ハイドルフ（Ｈｅｉｄｏｌｐｈ）社製の台座回転撹拌機
ＵＮＩＭＡＸ１０１０を用いて、反応系内に撹拌体の存在無しで反応容器を２回／秒（０
．４ｍ／秒）で運動して混合物を撹拌して混合したのち、そのまま撹拌を続けながら１５
℃／分の昇温速度で２７０℃まで加熱した後２７０℃で５時間保持した。加熱終了後は放
冷して濃褐色の不透明な液状の混合物を得た。なお運動速度は反応容器の中で最も運動速
度の速い、反応溶液の外縁部がフラスコ内壁を回る位置（円周２０ｃｍ）の速度とした。
【０１２６】
　該液状の混合物に対し、実施例１と同様の手法でｎ－ヘキサン、ｎ－ヘキサンとエタノ
ールの混合液体を用いて遠心分離操作を行って、最終的に濃灰褐色の粉末試料を収率９５
％で得た。
【０１２７】
　得られた粉末試料はＸＲＤ解析を行うことで、リン酸マンガンリチウム（化学式：Ｌｉ
ＭｎＰＯ４）と炭素のみからなる複合体であることが分かり、またＳＥＭ観察の結果、リ
ン酸マンガンリチウムの微粒子の粒径が揃いかつグラフェン上に密に析出・複合化してい
ることが判明し、目的とする金属化合物－導電剤複合体が得られたことが判明した。
該リン酸マンガンリチウム－グラフェン複合体３０部を用いた以外は実施例１と同様の手
法で電極剤ペースト状物を得て、さらに厚さ２０μｍのアルミニウム（Ａｌ）箔を用いた
以外は実施例１と同様の手法で電極板を得たのち、ガラス容器の電気化学セルを作製した
。
【０１２８】
　該電気化学セルを用いて、レート０．１Ｃ、上限電圧４．５Ｖ、下限電圧３．０Ｖ、理
論容量１７１ｍＡｈ／ｇ、測定温度２５℃、の条件下で充放電測定を３回行ったところ、
放電時に１回目に１６２ｍＡｈ／ｇ、２回目に１５４ｍＡｈ／ｇ、３回目に１４８ｍＡｈ
／ｇの値をそれぞれ算出して得て、本発明の製造方法によって金属化合物－導電剤複合体
が効率よく得られ、また該複合体がリチウムをアルカリ源としたアルカリ金属二次電池用
電極剤として適用可能であることが示され、更にアルカリ金属二次電池が製造可能である
ことも示された。
【０１２９】
　以上の如く、本発明の金属化合物－導電剤複合体の製造方法、該方法により得られる金
属化合物－導電剤複合体に関して、電気的機能を有する金属化合物と導電剤とが確実に接
合される合成反応を行う場合に、従来の固相合成法と比べて低温の溶媒中で製造が達成さ
れる方法であって、導電剤上での金属化合物粒子の生成が効率的に遂行されるため粒子生
成量が多くかつ均質であるため、該複合体を用いたアルカリ金属二次電池用電極剤は、電
池として機能する際の極初期の効率・再現性が高く、かつ電極剤としての性能を十分発揮
する電極剤を構成しうるものである。
【産業上の利用可能性】
【０１３０】
　本発明の製造方法により得られた金属化合物－導電剤複合体はアルカリ金属二次電池用
電極剤に適用した際に初期の効率および性能が高いことから、高性能の二次電池製造に好
適に用いることができる。
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