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(57)【要約】
【課題】二次電池の放電容量を低下させることなく、電
子伝導性を向上させて、二次電池の正極抵抗を低減させ
ることが可能な正極活物質を提供する。
【解決手段】リチウム遷移金属含有複合酸化物の二次粒
子の表面、および／または、その一次粒子間の空隙もし
くは粒界に、ペロブスカイト型構造を有するランタン化
合物粒子を分散して存在させる。ランタン化合物粒子の
断面平均粒子径が０．７０μｍ以下である。二次粒子の
断面の単位面積あたりに存在するランタン化合物粒子の
数が、０．０３個／μｍ２～０．１０個／μｍ２であり
、二次粒子の表面の単位面積当あたりに存在するランタ
ン化合物粒子の数が、０．０１個／μｍ２～０．２５個
／μｍ２である。正極活物質全体に対するランタン含有
量は、０．１質量％～５質量％の範囲にある。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　複数の一次粒子からなる二次粒子で構成されるリチウム遷移金属含有酸化物からなり、
前記二次粒子の表面、および／または、前記一次粒子間の空隙もしくは粒界に、ペロブス
カイト型構造を有するランタン化合物粒子が分散して存在し、かつ、該ランタン化合物粒
子の断面平均粒子径が０．７０μｍ以下である、リチウムイオン二次電池用正極活物質。
【請求項２】
　前記二次粒子の表面の単位面積あたりに存在する前記ランタン化合物粒子の数が、０．
０１個／μｍ２～０．２５個／μｍ２である、請求項１に記載のリチウムイオン二次電池
用正極活物質。
【請求項３】
　前記二次粒子の断面の単位面積あたりに存在する前記ランタン化合物粒子の数が、０．
０３個／μｍ２～０．１０個／μｍ２である、請求項１または２に記載のリチウムイオン
二次電池用正極活物質。
【請求項４】
　前記ランタン化合物粒子の表面平均粒子径が、０．５０μｍ以下である、請求項１～３
のいずれかに記載のリチウムイオン二次電池用正極活物質。
【請求項５】
　該正極活物質全体に対するランタン含有量は、０．１質量％～５質量％の範囲にある、
請求項１～４のいずれかに記載のリチウムイオン二次電池用正極活物質。
【請求項６】
　前記ランタン化合物粒子が、ニッケル、コバルトおよびマンガンからなる群より選択さ
れる一種以上の金属元素を含む、請求項１～５のいずれかに記載のリチウムイオン二次電
池用正極活物質。
【請求項７】
　正極と、負極と、電解質とを備え、前記正極の正極材料として、請求項１～６のいずれ
かに記載のリチウムイオン二次電池用正極活物質が用いられている、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、リチウムイオン二次電池用正極活物質、および、このリチウムイオン二次電
池用正極活物質を正極材料として用いたリチウムイオン二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、携帯電話やノート型パソコンなどの携帯電子機器の普及に伴い、高いエネルギ密
度を有する、小型で軽量な二次電池の開発が強く望まれている。また、ハイブリットカー
を始めとする電気自動車用の電池として出力特性と充放電サイクル特性に優れた二次電池
の開発が強く望まれている。
【０００３】
　このような要求を満たす二次電池として、リチウムイオン二次電池がある。このリチウ
ムイオン二次電池は、負極、正極、電解質などで構成され、負極および正極の活物質とし
ては、リチウムを脱離および挿入することの可能な材料が用いられている。なお、電解質
としては、支持塩であるリチウム塩を有機溶媒に溶解してなる非水電解液や、不燃性でイ
オン電導性を有する固体電解質などの非水電解質が用いられている。
【０００４】
　このようなリチウムイオン二次電池は、現在、研究および開発が盛んに行われていると
ころであるが、中でも、層状岩塩型またはスピネル型のリチウム遷移金属含有複合酸化物
を正極活物質として用いたリチウムイオン二次電池は、４Ｖ級の高い電圧が得られるため
、高いエネルギ密度を有する電池として実用化が進んでいる。
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【０００５】
　これまで主に提案されているリチウム遷移金属含有複合酸化物としては、合成が比較的
容易なリチウムコバルト複合酸化物（ＬｉＣｏＯ２）や、コバルトよりも安価なニッケル
を用いたリチウムニッケル複合酸化物（ＬｉＮｉＯ２）、リチウムニッケルコバルトマン
ガン複合酸化物（ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２）、マンガンを用いたリチウ
ムマンガン複合酸化物（ＬｉＭｎ２Ｏ４）などを挙げることができる。
【０００６】
　このようなリチウム遷移金属含有複合酸化物からなる正極活物質を用いた電池の特性を
向上させるために、高い電子伝導性を示す導電性酸化物を、リチウム遷移金属含有複合酸
化物を構成する粒子に被覆することが提案されている。
【０００７】
　たとえば、特開２００１－２６６８７９号公報には、正極活物質を構成する粒子の表面
が、（イ）ＡＢＯ３によって表されるペロブスカイト構造を有する酸化物、（ロ）Ａ２Ｂ
Ｏ４によって表されるＫ２ＮｉＦ４型構造を有する酸化物、あるいは、（ハ）これらの混
合物、からなる群から選ばれた酸化物（ただし、Ａは２価の典型元素、ランタノイド元素
またはこれらの組合せからなる群から選ばれた少なくとも１種であり、ＢはＩＶａ族、Ｖ
ａ族、ＶＩａ族、ＶＩＩａ族、ＶＩＩＩ族およびＩｂ族の遷移元素から選ばれた少なくと
も１種である）であって自由電子を有する導電性酸化物により被覆されていることを特徴
とする非水電解質二次電池が開示されている。このような構成により、非水電解質二次電
池において、高いエネルギ密度と優れた安全性を両立させることが可能となるとされてい
る。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２００１－２６６８７９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　しかしながら、特開２００１－２６６８７９号公報に開示されたリチウムイオン二次電
池では、正極活物質を構成する粒子の表面を、導電性酸化物で被覆するのみであり、正極
活物質を構成する粒子の内部における空隙や粒界には、導電性酸化物は存在していない。
また、特開２００１－２６６８７９号公報で具体的に提案されている導電性酸化物は、い
ずれもリチウムイオン伝導性を示さない物質であり、このようなリチウムイオン伝導性を
示さない物質によって正極活物質の表面全体を被覆してしまうと、リチウムイオンが透過
しがたくなり、その結果、非水電解液二次電池の電池容量の低下を招くという問題がある
。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記の課題を解決するために、本発明のリチウムイオン二次電池用正極活物質では、正
極活物質を構成するリチウム遷移金属含有複合酸化物が複数の一次粒子からなる二次粒子
により構成されており、該二次粒子の表面、および／または、前記一次粒子間の空隙また
は粒界に、ペロブスカイト型構造を有するランタン化合物粒子が分散して存在し、かつ、
該ランタン化合物粒子の断面平均粒子径が、０．０７μｍ以下である、好ましくは０．２
５μｍ～０．７０μｍの範囲にあることを特徴とする。
【００１１】
　前記二次粒子の表面の単位面積あたりに存在する前記ランタン化合物粒子の数が、０．
０１個／μｍ２～０．２５個／μｍ２であることが好ましい。
【００１２】
　前記二次粒子の断面の単位面積あたりに存在する前記ランタン化合物粒子の数が、０．
０３個／μｍ２～０．１０個／μｍ２であることが好ましい。
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【００１３】
　前記二次粒子の表面の反射電子像から得られる、ランタン化合物粒子の表面平均粒子径
は、０．５０μｍ以下である、好ましくは０．１０μｍ～０．５０μｍの範囲にあること
が好ましい。
【００１４】
　前記正極活物質全体に対するランタン含有量は、０．１質量％～５質量％の範囲にある
ことが好ましい。
【００１５】
　また、前記ランタン化合物粒子は、ニッケル、コバルトおよびマンガンかならなる群よ
り選択される少なくとも一種以上の金属元素を含むことが好ましい。
【００１６】
　本発明のリチウムイオン二次電池は、正極と、負極と、電解質とを備え、前記正極の正
極材料として、本発明のリチウムイオン二次電池用正極活物質が用いられていることを特
徴とする。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明により、リチウムイオン二次電池用正極活物質のリチウムイオン伝導性を維持し
つつ、その電子伝導性を向上させることができるため、リチウムイオン二次電池の放電容
量を低下させることなく、その正極抵抗を低減させることが可能となる。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】図１は、実施例３により得られた正極活物質の表面の反射電子像である。
【図２】図２は、実施例３により得られた正極活物質の断面の二次電子像である。
【図３】図３は、比較例１により得られた正極活物質の表面の反射電子像である。
【図４】図４は、比較例１により得られた正極活物質の断面の二次電子像である。
【図５】図５は、電池評価に使用した２０３２型コイン電池の概略断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
１．リチウムイオン二次電池用正極活物質
（１）リチウム遷移金属含有複合酸化物
　本発明のリチウムイオン二次電池用正極活物質（以下、「正極活物質」という）を構成
するリチウム遷移金属含有複合酸化物は、複数の一次粒子が凝集して形成された二次粒子
から構成される。二次粒子の形状は任意であり、たとえば、二次粒子の全体が複数の一次
粒子の凝集体により構成される中実構造、二次粒子の内部に空間が存在する中空構造、二
次粒子の内部に多数の空隙が存在する多孔質構造などの構造を採り得る。
【００２０】
　二次粒子の大きさは、特に限定されないが、その体積基準平均粒子径が１μｍ～３０μ
ｍ程度の範囲にあることが好ましく、３μｍ～１０μｍの範囲にあることがより好ましい
。体積基準平均粒子径は、たとえば、レーザ光回折散乱式粒度分析計で測定した体積積算
値から求めることができる。
【００２１】
　リチウム遷移金属含有複合酸化物（以下、「複合酸化物」という）の種類については、
特に限定されず、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ

２、ＬｉＭｎＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４などのいずれの複合酸化物に対しても、本発明を適用
可能であるが、特に、一般式：Ｌｉ１＋ｕＮｉｘＣｏｙＭｎｚＭｔＯ２（ただし、－０．
１０≦ｕ≦０．２０、ｘ＋ｙ＋ｚ＋ｔ＝１、０≦ｘ≦１、０≦ｙ≦１、０≦ｚ≦１、０≦
ｔ≦０．１５、Ｍは、Ｍｇ、Ｃａ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗの群か
ら選択される少なくとも１種の添加元素）で表される複合酸化物に好ましく適用すること
ができる。
【００２２】
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　ニッケル（Ｎｉ）は、二次電池の高電位化および高容量化に寄与する元素である。Ｎｉ
を含有する場合は、Ｎｉの含有量を示すｘの値は、０．２以上１以下、好ましくは０．３
以上０．９以下、より好ましくは０．３以上０．６以下とする。ｘの値が０．２未満では
、Ｎｉを含有することによって得られる二次電池の電池容量の向上効果を十分に得ること
ができない。
【００２３】
　コバルト（Ｃｏ）は、充放電サイクル特性の向上に寄与する元素である。Ｃｏを含有す
る場合には、Ｃｏの含有量を示すｙの値は、０．２以上１以下、好ましくは０．３以上０
．９以下、より好ましくは０．３以上０．６以下とする。ｙの値が０．２未満では、Ｃｏ
を含有することによって得られる充放電サイクル特性の向上効果を十分に得ることができ
ない。
【００２４】
　マンガン（Ｍｎ）は、熱安定性の向上に寄与する元素である。Ｍｎを含有する場合には
、Ｍｎの含有量を示すｚの値は、０．２以上１以下、好ましくは０．３以上０．９以下、
より好ましくは０．３以上０．６以下とする。ｚの値が０．２未満では、Ｍｎを含有する
ことによって得られる熱安定性の向上効果を十分に得ることができない。
【００２５】
　添加元素Ｍの含有量を示すｔの値は、０以上０．１５以下、好ましくは０以上０．１以
下、より好ましくは０以上０．０５以下とする。ｔの値が０．１５を超えると、Ｒｅｄｏ
ｘ反応に寄与する金属元素が減少するため、電池容量が低下する。
【００２６】
　以上のような、Ｎｉの含有量を示すｘの値、Ｃｏの含有量を示すｙの値、Ｍｎの含有量
を示すｚの値、および、添加元素Ｍの含有量を示すｔの値は、二次電池の用途や要求され
る性能などに応じて適宜選択される。
【００２７】
（２）ペロブスカイト型構造を有するランタン化合物粒子
　本発明は、ペロブスカイト型構造を有するランタン化合物粒子を含有することを特徴と
する。ペロブスカイト型構造とは、一般式：ＡＢＯ3で表される化合物である。通常、Ａ
は、２価の典型元素、ランタノイド元素またはこれらの組合せからなる群から選ばれた少
なくとも１種であり、ＢはＩＶａ族、Ｖａ族、ＶＩａ族、ＶＩＩａ族、ＶＩＩＩ族および
Ｉｂ族の遷移元素から選ばれた少なくとも１種である。
【００２８】
　ただし、本発明では、Ａサイトの少なくとも一部に、Ｌａを含有する。また、電子伝導
性が向上することから、Ｂサイトに、Ｎｉ、Ｃｏ、およびＭｎからなる群から選択される
少なくとも一つの元素を含有することが好ましい。このような構成のペロブスカイト型構
造のランタン化合物は、高い電子伝導性を有する。
【００２９】
　本発明に適用可能なペロブスカイト型構造のランタン化合物の例としては、ＬａＮｉＯ

３、Ｌａ（Ｎｉ１－ｘＣｏｘ）Ｏ３、Ｌａ（Ｎｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＭｎｙ）Ｏ３、（Ｌａ

１－ｘＣａｘ）ＭｎＯ３、（Ｌａ１－ｘＳｒｘ）ＭｎＯ３、（Ｌａ１－ｘＢａｘ）ＭｎＯ

３、（Ｌａ１－ｘＣａｘ）ＣｏＯ３、（Ｌａ１－ｘＳｒｘ）ＣｏＯ３、（Ｌａ１－ｘＢａ

ｘ）ＣｏＯ３などが挙げられる。
【００３０】
　また、ＡサイトおよびＢサイトのカチオンは、欠損があってもよく、あるいは、過剰で
あってもよい。酸素についても、欠損や過剰がありうる。
【００３１】
（３）ランタン化合物粒子の存在箇所
　ランタン化合物粒子は、複合酸化物を構成する二次粒子の表面、および／または、一次
粒子間の空隙もしくは粒界に存在する。二次粒子の表面に電子伝導性の高いランタン化合
物粒子が存在することにより、電解質と二次粒子間の電子の移動に伴う抵抗の低減効果が
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期待される。また、一次粒子間の空隙もしくは粒界に、ランタン化合物粒子が存在するこ
とにより、複合酸化物を構成する一次粒子間の電子の移動に伴う抵抗の低減が期待される
。
【００３２】
　ただし、ランタン化合物自体は、リチウムイオン伝導性が低く、リチウムイオンを透過
しがたい。このため、ランタン化合物粒子が、複合酸化物を構成する二次粒子の表面を膜
状に覆うように存在すると、複合酸化物の表面と電解液との間におけるリチウムイオンの
移動が阻害されてしまう。また、ランタン化合物粒子が、一次粒子間の空隙もしくは粒界
に塊として存在しても、一次粒子間の電子の移動に伴う抵抗の低減効果を十分に得ること
はできない。
【００３３】
　このため、本発明のランタン化合物粒子は、ランタン化合物粒子が複合酸化物の二次粒
子それぞれの表面全体を被覆したり、一次粒子間の空隙もしくは粒界に塊として存在した
りするのではなく、後述するように、二次粒子の表面、および／または、一次粒子間の空
隙もしくは粒界に分散して存在する。
【００３４】
（４）ランタン化合物粒子の大きさ
　ランタン化合物粒子の大きさに関しては、ランタン化合物粒子の断面平均粒子径、さら
に追加的にその表面平均粒子径を、その指標とすることができる。本発明において、ラン
タン化合物粒子の断面平均粒子径は、０．７０μｍ以下であり、０．２５μｍ～０．７０
μｍの範囲にあることが好ましく、０．３０μｍ～０．６０μｍの範囲にあることがより
好ましく、０．３０μｍ～０．５０μｍの範囲にあることがさらに好ましい。
【００３５】
 ランタン化合物粒子の断面平均粒子径が０．７０μｍよりも大きい場合には、ランタン
の添加量に比して、正極活物質の電子伝導性向上の効果が小さいため、十分な正極抵抗の
低減効果が得られない。一方、ランタン化合物粒子の断面平均粒子径が０．２５μｍ未満
まで小さくなることについて問題はないものの、母材である正極活物質の結晶子径を所望
の範囲まで大きくする必要性から、その焼成条件においては、ランタン化合物粒子の断面
平均粒子径は０．３０μｍ程度が下限値となる。
【００３６】
　ここで、断面平均粒子径とは、ＳＥＭ（走査型電子顕微鏡）やＴＥＭ（透過型電子顕微
鏡）などによって得られた正極活物質の断面像から、画像解析ソフトなどを用いて、ラン
タン化合物粒子の形状を解析し、それぞれのランタン化合物粒子の最大フェレー径（ラン
タン化合物粒子の外周の境界線上にある任意の２点を結ぶ直線のうち、もっとも長いもの
の距離）を算出し、その個数平均をとることにより算出された値である。
【００３７】
　なお、本発明の正極活物質においては、ランタン化合物微粒子の表面平均粒子径も所定
範囲に調整されていることが好ましい。本発明において、ランタン化合物粒子の表面平均
粒子径は、０．５０μｍ以下であり、０．１０μｍ～０．５０μｍの範囲にあることが好
ましく、０．１０μｍ～０．４６μｍの範囲にあることがより好ましく、０．１５μｍ～
０．４０μｍの範囲にあることがさらに好ましい。ランタン化合物粒子の表面平均粒子径
が０．５０μｍよりも大きい場合には、ランタンの添加量に比して、正極活物質の電子伝
導性向上の効果が小さいため、十分な正極抵抗の低減効果が得られない。一方、ランタン
化合物粒子の表面平均粒子径が０．５０μｍ未満まで小さくなることについて問題はない
ものの、ランタン化合物粒子の表面平均粒子径の下限値は、その断面平均粒子径と同様の
理由により、０．１０μｍ程度となる。
【００３８】
　ここで、表面平均粒子径とは、ＳＥＭ（走査型電子顕微鏡）やＴＥＭ（透過型電子顕微
鏡）などによって得られた正極活物質の表面の反射電子像から、それぞれのランタン化合
物粒子の最大フェレー径を算出し、その個数平均をとることで算出された値である。
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【００３９】
（５）ランタン化合物粒子の分散性
　本発明において、ランタン化合物粒子は、複合酸化物を構成する二次粒子の表面、およ
び／または、一次粒子間の空隙もしくは粒界に分散して存在する。ランタン化合物粒子の
分散性の評価は、たとえば、ＳＥＭなどによって得られた正極活物質の表面像から、複合
酸化物の二次粒子の表面の単位面積あたりに存在するランタン化合物の数を計測したり、
ＳＥＭやＴＥＭなどによって得られた正極活物質の断面像から、二次粒子の断面の単位面
積あたりに存在するランタン化合物粒子の数を計測したりすることで評価することができ
る。　
【００４０】
　具体的には、本発明においては、（Ａ）複合酸化物の二次粒子の表面の単位面積あたり
に存在するランタン化合物粒子の数は、０．０１個／μｍ２～０．２５個／μｍ２であり
、好ましくは、０．０２個／μｍ２～０．２２個／μｍ２であり、より好ましくは、０．
１０個／μｍ２～０．２０個／μｍ２である。
【００４１】
　二次粒子の表面の単位面積あたりに存在するランタン化合物粒子の数は、ＳＥＭなどに
よって得られた正極活物質の表面像から、二次粒子の表面に存在しているランタン化合物
粒子の数および二次粒子の面積を計測し、ランタン化合物の数を二次粒子の面積で除する
ことにより算出された値である。
【００４２】
　なお、複合酸化物の二次粒子の表面におけるランタン化合物粒子の分散性については、
二次粒子１個の表面に存在するランタン化合物粒子の数によっても評価することは可能で
ありこの場合、二次粒子１個の表面に存在するランタン化合物粒子の数は、０．２０個～
２．５０個であり、好ましくは、０．５０個～２．３０個であり、より好ましくは、１．
００個～２．３０個である。
【００４３】
　二次粒子１個の表面に存在するランタン化合物粒子の数は、ＳＥＭなどによって得られ
た正極活物質の表面像から、それぞれの二次粒子の表面に存在しているランタン化合物の
数を計測し、その個数平均をとることにより算出された値である。
【００４４】
　一方、（Ｂ）二次粒子の断面の単位面積あたりに存在するランタン化合物粒子の数が、
０．０３個／μｍ２～０．１０個／μｍ２であり、好ましくは、０．０４個／μｍ２～０
．１０個／μｍ２であり、より好ましくは、０．０５個／μｍ２～０．０９５個／μｍ２

である。
【００４５】
　二次粒子の断面の単位面積あたりに存在するランタン化合物粒子の数は、ＳＥＭまたは
ＴＥＭなどによって得られた正極活物質の断面像から、二次粒子の断面に存在しているラ
ンタン化合物の数および二次粒子の断面積を計測し、ランタン化合物の数を二次粒子の断
面積で除することにより算出された値である。
【００４６】
　（Ａ）二次粒子の表面の単位面積あたりに存在するランタン化合物粒子の数、および、
（Ｂ）二次粒子の断面の単位面積あたりに存在するランタン化合物粒子の数は、いずれか
一方を具備すれば、本発明の範囲内にあるいえるが、両方を具備することが好ましい。
【００４７】
（６）ランタン含有量
　正極活物質全体に対するランタンの含有量は、０．１質量％～５質量％の範囲であるこ
とが好ましく、０．３質量％～２質量％の範囲であることがより好ましく、０．３質量％
～０．７質量％であることがさらに好ましい。ランタン含有量が５質量％よりも大きくな
ると、リチウムイオンに対して活物質として機能しないペロブスカイト型のランタン化合
物粒子が増加し、二次電池の充放電容量が低下する。一方、ランタン含有量が０．１質量
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％よりも小さい場合には、ランタン化合物粒子を含有したことによる電子伝導性の向上効
果を十分に得ることができない。
【００４８】
　なお、ランタン含有量は、ＩＣＰ発光分光分析装置を用いた分析などにより求めること
ができる。
【００４９】
２．正極活物質の製造方法
（１）ランタンを含有する遷移金属含有複合化合物粒子
　正極活物質の前駆体としての、ランタンを含有する遷移金属含有複合化合物粒子（以下
、「ランタン含有複合化合物粒子」という）とは、少なくともランタンおよび遷移金属を
含有する化合物であればよく、水酸化物、酸化物、硝酸塩、炭酸塩などのいずれの形態で
あってもよい。ランタン含有複合化合物粒子内において、ランタンは、遷移金属含有複合
化合物粒子内に均一に分布していることが好ましい。遷移金属含有複合化合物粒子内にお
いて、ランタンが均一に分布することで、焼成工程（本焼工程）後に得られる正極活物質
において、ランタン化合物粒子の分散性が良好になると考えられる。
【００５０】
　なお、ランタン含有複合化合物粒子におけるランタンの分散性は、ＳＥＭ－ＥＤＳ（走
査電子顕微鏡を用いたエネルギ分散型Ｘ線分析）により、確認することができる。
【００５１】
　また、ランタン含有複合化合物粒子は、たとえば、晶析による共沈法など公知の手段に
より得ることができる。
【００５２】
　ランタン含有複合化合物粒子を得るための共沈法は、主として核生成を行う核生成工程
と、主として粒子成長を行う粒子成長工程とを備えることが好ましい。共沈法によるラン
タン含有複合化合物粒子の製造方法について、以下、詳細に説明する。
【００５３】
　ａ）核生成工程
　まず、ニッケル、マンガンおよびコバルトからなる群より選ばれる少なくとも１種の第
１遷移元素（３ｄ遷移元素）を含有する第１遷移元素化合物を、所定の割合で水に溶解し
、原料水溶液を調整する。同時に、反応槽内に、アルカリ水溶液と、アンモニウムイオン
供給体を含む水溶液を供給および混合して、液温２５℃基準で測定するｐＨ値が１２．０
～１４．０、アンモニウムイオン濃度が３ｇ／Ｌ～２５ｇ／Ｌである反応前水溶液を調製
する。なお、反応前水溶液のｐＨ値はｐＨ計により、アンモニウムイオン濃度はイオンメ
ータにより測定することができる。
【００５４】
　次に、この反応前水溶液を撹拌しながら、原料水溶液を供給する。これにより、反応槽
内には、核生成工程における反応水溶液である核生用成水溶液が形成される。この核生成
用水溶液のｐＨ値は上述した範囲にあるので、核生成工程では、核はほとんど成長するこ
となく、核生成が優先的に起こる。なお、核生成工程では、核生成に伴い、核生成用水溶
液のｐＨ値およびアンモニウムイオンの濃度は変化するので、アルカリ水溶液およびアン
モニア水溶液を適時供給し、反応槽内液のｐＨ値が液温２５℃基準でｐＨ１２．０～１４
．０の範囲に、アンモニウムイオンの濃度が３ｇ／Ｌ～２５ｇ／Ｌの範囲に維持するよう
に制御することが必要となる。
【００５５】
　ｂ）粒子成長工程
　核生成工程終了後、反応槽内の核生成用水溶液のｐＨ値を、液温２５℃基準で１０．５
～１２．０に調整するとともに、所定の割合の第１遷移元素化合物とランタン含有化合物
を供給し、粒子成長工程における反応水溶液である粒子成長用水溶液を形成する。なお、
ｐＨ値は、アルカリ水溶液の供給を停止することでも調整可能であるが、粒度分布の狭い
複合水酸化物粒子を得るためには、一旦、すべての水溶液の供給を停止してｐＨ値を調整
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することが好ましい。具体的には、すべての水溶液の供給を停止した後、核生成用水溶液
に、原料となる金属化合物を構成する酸と同種の無機酸を供給することにより、ｐＨ値を
調整することが好ましい。
【００５６】
　同時に、ニッケル、マンガンおよびコバルトからなる群より選ばれる少なくとも１種の
第１遷移元素を含有する第１遷移元素化合物と、ランタン含有化合物を所定の割合で水に
溶解し、粒子成長用原料水溶液を調整する。
【００５７】
　次に、粒子成長用水溶液を撹拌しながら、粒子成長用原料水溶液を供給する。この際、
粒子成長用水溶液のｐＨ値は上述した範囲にあるため、新たな核はほとんど生成せず、核
（粒子）成長が進行し、所定の粒径を有する複合水酸化物粒子が形成される。なお、粒子
成長工程においても、粒子成長に伴い、粒子成長用水溶液のｐＨ値およびアンモニウムイ
オン濃度は変化するので、アルカリ水溶液およびアンモニア水溶液を適時供給し、ｐＨ値
およびアンモニウムイオン濃度を上記範囲に維持することが必要となる。
【００５８】
　なお、核生成工程および粒子成長工程における反応雰囲気は、要求される二次粒子の構
造に応じて適宜調整する。たとえば、核生成工程および粒子成長工程全体を通じて、反応
雰囲気を、酸素濃度が５容量％以下の非酸化性雰囲気とした場合に得られるランタン含有
複合化合物粒子を焼成すると、中実構造のリチウム遷移金属複合酸化物が得られる。
【００５９】
　一方、核生成工程および粒子成長工程の初期における反応雰囲気を、酸素濃度が５容量
％を超える酸化性雰囲気とし、粒子成長工程において、反応雰囲気を、酸化性雰囲気から
非酸化性雰囲気に切り替えると、得られるランタン含有複合化合物粒子は、微細一次粒子
からなる低密度の中心部と、微細一次粒子よりも大きい板状一次粒子からなる高密度の外
殻部から構成されたものとなる。このようなランタン含有複合化合物粒子を焼成すると、
中空構造のリチウム遷移金属複合酸化物が得られる。
【００６０】
　また、核生成工程における反応雰囲気を、非酸化性雰囲気とし、粒子成長工程において
、酸化性雰囲気に切り替えた後、再度、非酸化性雰囲気に切り替える反応雰囲気制御を、
１回ないし複数回行うことで、低密度層と高密度層が交互に積層した積層構造を備えるラ
ンタン含有複合化合物粒子を得られる。このようなランタン含有複合化合物粒子を焼成す
ると、粒子内部に複数の空隙が分散している多孔質構造のリチウム遷移金属複合酸化物が
得られる。
【００６１】
　なお、核生成工程および粒子成長工程における第１遷移元素化合物に、ランタンが含ま
れているか否かは問われない。ただし、第一遷移元素化合物にランタンが含有されている
場合には、ランタン含有量が本発明で規定する範囲内となるように、ランタン含有化合物
の添加量が調整される。
【００６２】
（２）リチウム化合物
　リチウム化合物についても、特にその種類が制限されることはないが、炭酸リチウム（
融点：７２３℃）、水酸化リチウム（融点：４６２℃）、硝酸リチウム（融点：２６１℃
）などを好適に使用することができる。これらのうち、取り扱いの容易さや品質の安定性
を考慮すると、炭酸リチウムまたは水酸化リチウムを用いることが好ましい。
【００６３】
（３）ランタン化合物粒子の生成機構
　ランタン化合物粒子は、仮焼工程および本焼工程からなる焼成工程において、リチウム
化合物のフラックス効果によって生成し、遷移金属含有複合化合物粒子内に均一に分散し
て存在するランタン元素が、粒子状に粒成長すると考えられる。したがって、ランタン化
合物粒子が粒成長する効果は、混合するリチウム化合物の融点を超える温度で顕著となる
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。また、粒成長の効果は、リチウム化合物の融点を超える温度で存在しているリチウム化
合物の量が多いほど、大きくなると考えられる。
【００６４】
　一方、正極活物質を構成するリチウム遷移金属含有複合酸化物（以下、「リチウム複合
酸化物」という）の生成反応は、リチウム化合物の融点以下の温度であっても、固相反応
により生じる。
【００６５】
　したがって、仮焼工程で、ランタン化合物粒子が生成しにくい温度、具体的には、リチ
ウム化合物の融点以下の温度で焼成することにより、ランタン化合物粒子の生成および粒
成長が抑制された状態で、リチウム化合物が消費され、リチウム複合酸化物の生成反応が
進行する。その結果、本焼工程で、リチウム化合物の融点を超える温度で焼成を行っても
、残留しているリチウム化合物が少なくなるため、本焼工程後に得られる正極活物質にお
いて、ランタン化合物粒子の粒子径を小さくし、かつ、ランタン化合物粒子を分散させる
ことが可能となる。
【００６６】
（４）混合工程
　混合工程は、ランタン含有複合化合物粒子に、リチウム化合物を混合して、リチウム混
合物を得る工程である。混合工程では、リチウム混合物中のリチウム以外の金属原子、具
体的には、ランタンを除く、ニッケル、コバルト、マンガンなどの遷移金属、およびその
他の添加元素との原子数の和（Ｍｅ）と、リチウムの原子数（Ｌｉ）との比（Ｌｉ／Ｍｅ
）が、０．９５～１．５、好ましくは１．０～１．５、より好ましくは１．０～１．３５
、さらに好ましくは１．０～１．２となるように、ランタン含有複合化合物粒子とリチウ
ム化合物とを混合する。すなわち、焼成工程の前後では、Ｌｉ／Ｍｅは変化しないので、
混合工程におけるＬｉ／Ｍｅが、目的とする正極活物物（リチウム複合酸化物）のＬｉ／
Ｍｅとなるように、ランタン含有複合化合物粒子とリチウム化合物とを混合することが必
要となる。
【００６７】
　ランタン含有複合化合物粒子とリチウム化合物は、微粉が生じない程度に十分に混合す
ることが好ましい。混合が不十分であると、個々の粒子間でＬｉ／Ｍｅにばらつきが生じ
、十分な電池特性を得ることができない場合がある。なお、混合には、一般的な混合機を
使用することができる。たとえば、シェーカーミキサ、レーディゲミキサ、ジュリアミキ
サ、Ｖブレンダなどを用いることができる。
【００６８】
（５）仮焼工程
　本発明において、リチウム化合物を焼成する工程は、仮焼工程と本焼工程により構成さ
れる。このうち、仮焼工程では、ランタン化合物粒子の生成を抑制しながら、固相反応に
よる遷移金属含有複合化合物粒子とリチウム化合物との反応が進められるため、混合する
リチウム化合物の融点以下の温度で焼成することが好ましい。したがって、仮焼工程の焼
成温度は、適用されるリチウム化合物の種類に応じて適宜決定されるが、たとえば、炭酸
リチウム（融点：７２３℃）を用いた場合には、焼成温度を６００℃～７２３℃の範囲と
することが好ましく、６３０℃～７２０℃の範囲とすることがより好ましい。また、水酸
化リチウム（融点：４６２℃）を用いた場合には、焼成温度を３００℃～４６２℃の範囲
とすることが好ましく、４００℃～４６０℃の範囲とすることがより好ましい。さらに、
硝酸リチウム（融点：２５１℃）を用いた場合には、焼成温度を２００℃～２５１℃の範
囲とすることが好ましく、２２０℃～２５０℃の範囲とすることがより好ましい。
【００６９】
　仮焼工程の焼成温度での保持時間は、０．５時間～１０時間とすることが好ましく、２
時間～４時間とすることが好ましい。また、仮焼工程における雰囲気は、後述する本焼工
程と同様に、酸化性雰囲気とすることが好ましく、酸素濃度が１８容量％～１００容量％
の雰囲気とすることがより好ましい。
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【００７０】
　また、仮焼工程を含む焼成工程に用いられる炉は、特に制限されることはなく、大気な
いしは酸素気流中で加熱できるものであればよい。ただし、炉内の雰囲気を均一に保つ観
点から、ガス発生のない電気炉が好ましく、バッチ式あるいは連続式の電気炉のいずれも
好適に用いることができる。
【００７１】
　なお、仮焼工程と本焼工程の間は、必ずしも室温まで冷却する必要はなく、仮焼工程で
の焼成温度から、昇温させ、本焼工程に入ってもよい。
【００７２】
（６）本焼工程
　本焼工程では、仮焼工程において生成した正極活物質を、リチウム化合物の融点を超え
る温度で焼成することにより、正極活物質の結晶性を高める工程である。
【００７３】
　本焼工程に用いられる炉も、特に制限されることはなく、大気ないしは酸素気流中で加
熱できるものであればよい。同様に、炉内の雰囲気を均一に保つ観点から、ガス発生のな
いバッチ式あるいは連続式の電気炉を用いることが好ましい。仮焼工程で用いた炉を引き
続き用いることも可能である。
【００７４】
　本焼工程での焼成温度は、正極活物質の結晶性を高める観点と、リチウム化合物のフラ
ックス効果によるランタン化合物粒子の生成を促進する観点から、リチウム化合物の融点
を超える温度とすることが好ましい。
【００７５】
　たとえば、炭酸リチウム（融点：７２３℃）を用いた場合には、焼成温度を７２５℃～
１０００℃の範囲とすることが好ましく、８００℃～１０００℃の範囲とすることがより
好ましい。また、水酸化リチウム（融点：４６２℃）や硝酸リチウム（融点：２５１℃）
を用いた場合についても、同様に、焼成温度を７２５℃～１０００℃の範囲とすることが
好ましく、８００℃～１０００℃の範囲とすることがより好ましい。
【００７６】
　本焼工程における焼成温度が７２５℃未満では、得られるリチウム遷移金属含有複合酸
化物粒子の結晶性が不十分なものとなるおそれがある。一方、焼成温度が１０００℃を超
えると、リチウム複合酸化物粒子間が激しく焼結し、異常粒成長が引き起こされ、不定形
な粗大粒子の割合が増加することとなる。
【００７７】
　本焼工程における焼成温度での保持時間は、１時間～１０時間とすることが好ましく、
２時間～６時間とすることが好ましい。本焼工程の焼成温度における保持時間が１時間未
満では、得られるリチウム複合酸化物の結晶性が不十分なものとなるおそれがある。
【００７８】
　焼成時の雰囲気は、酸化性雰囲気とすることが好ましく、酸素濃度が１８容量％～１０
０容量％の雰囲気とすることがより好ましく、上記酸素濃度の酸素と不活性ガスの混合雰
囲気とすることが特に好ましい。すなわち、焼成は、大気ないしは酸素気流中で行うこと
が好ましい。酸素濃度が１８容量％未満では、リチウム複合酸化物の結晶性が不十分なも
のとなるおそれがある。
【００７９】
（７）解砕工程
　本焼工程によって得られた、ランタン化合物粒子を含有するリチウム複合酸化物からな
る正極活物質を構成する二次粒子（以下、「正極活物質粒子」という）は、凝集または軽
度の焼結が生じている場合がある。このような場合には、正極活物質粒子の凝集体または
焼結体を解砕することが好ましい。これによって、得られる正極活物質粒子の平均粒径や
粒度分布を好適な範囲に調整することができる。
【００８０】
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　なお、解砕とは、焼成時に二次粒子間の焼結ネッキングなどにより生じた複数の二次粒
子からなる凝集体に、機械的エネルギを投入して、二次粒子自体をほとんど破壊すること
なく分離させて、凝集体をほぐす操作を意味する。
【００８１】
　解砕には、公知の手段を用いることができ、たとえば、ピンミルやハンマーミルなどを
使用することができる。なお、この際、二次粒子を破壊しないように解砕力を適切な範囲
に調整することが好ましい。
【００８２】
３．リチウムイオン二次電池
　本発明のリチウムイオン二次電池は、正極、負極、セパレータ、および電解質など、通
常のリチウムイオン二次電池と同様の構成部材を備える。なお、以下では、電解質として
、支持塩であるリチウム塩を、有機溶媒に溶解してなる非水電解液を用いた、リチウムイ
オン二次電池について説明するが、本発明の二次電池は、本明細書に記載されている実施
形態に基づいて、種々の変更、改良を施した形態や、電解質として、ＬＬＺＯ（Ｌｉ７Ｌ
ａ３Ｚｒ２Ｏ１２）、ＬＴＴＯ（ＬｉｘＬａ（２－ｘ）／３ＴｉＯ３）、ＬＡＴＰ（Ｌｉ

１＋ｘＡｌｘＴｉ２－ｘ（ＰＯ４）３）などの酸化物系固体電解質、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５

などの硫化物系固体電解質といった、不燃性でイオン伝導性を有する固体電解質を用いた
、固体電解質二次電池を含むリチウムイオン二次電池（非水電解質二次電池）に広く適用
することが可能である。
【００８３】
（１）リチウムイオン二次電池の構成部材
　ａ）正極
　上述した正極活物質を用いて、たとえば、以下のようにして、リチウムイオン二次電池
の正極を作製する。
【００８４】
　まず、本発明の正極活物質に、導電材および結着剤を混合し、さらに必要に応じて活性
炭や、粘度調整などの溶剤を添加し、これらを混練して正極合材ペーストを作製する。そ
の際、正極合材ペースト中のそれぞれの混合比も、非水電解液二次電池の性能を決定する
重要な要素となる。たとえば、溶剤を除いた正極合材の固形分を１００質量部とした場合
には、通常の非水電解液二次電池の正極と同様に、正極活物質の含有量を６０質量部～９
５質量部、導電材の含有量を１質量部～２０質量部、および、結着剤の含有量を１質量部
～２０質量部とすることができる。
【００８５】
　得られた正極合材ペーストを、たとえば、アルミニウム箔製の集電体の表面に塗布し、
乾燥して、溶剤を飛散させる。必要に応じて、電極密度を高めるべく、ロールプレスなど
により加圧することもある。このようにして、シート状の正極を作製することができる。
シート状の正極は、目的とする電池に応じて適当な大きさに裁断などをして、電池の作製
に供することができる。なお、正極の作製方法は、例示のものに限られることはなく、他
の手段によってもよい。
【００８６】
　導電材としては、たとえば、黒鉛（天然黒鉛、人造黒鉛、膨張黒鉛など）や、アセチレ
ンブラック、ケッチェンブラックなどのカーボンブラック系材料を用いることができる。
【００８７】
　結着剤は、正極活物質粒子をつなぎ止める役割を果たすもので、たとえば、ポリフッ化
ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、フッ素ゴム、エチ
レンプロピレンジエンゴム、スチレンブタジエン、セルロース系樹脂、または、ポリアク
リル酸を用いることができる。
【００８８】
　このほか、必要に応じて、正極活物質、導電材、および、活性炭を分散させ、結着剤を
溶解する溶剤を正極合材に添加することができる。溶剤としては、具体的に、Ｎ－メチル
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－２－ピロリドンなどの有機溶剤を用いることができる。また、正極合材には、電気二重
層容量を増加させるために、活性炭を添加することもできる。
【００８９】
　ｂ）負極
　負極には、金属リチウムやリチウム合金などを使用することができる。また、リチウム
イオンを吸蔵および脱離できる負極活物質に、結着剤を混合し、適当な溶剤を加えてペー
スト状にした負極合材を、銅などの金属箔集電体の表面に塗布し、乾燥し、必要に応じて
電極密度を高めるべく圧縮して形成したものを使用することができる。
【００９０】
　負極活物質としては、たとえば、金属リチウムやリチウム合金などのリチウムを含有す
る物質、リチウムイオンを吸蔵および脱離できる天然黒鉛、人造黒鉛、フェノール樹脂な
どの有機化合物焼成体、ならびに、コークスなどの炭素物質の粉状体を用いることができ
る。この場合、負極結着剤としては、正極と同様に、ＰＶＤＦなどの含フッ素樹脂を用い
ることができ、これらの負極活物質および結着剤を分散させる溶剤としては、Ｎ－メチル
－２－ピロリドンなどの有機溶剤を用いることができる。
【００９１】
　ｃ）セパレータ
　セパレータは、正極と負極との間に挟み込んで配置されるものであり、正極と負極とを
分離し、電解液を保持する機能を有する。このようなセパレータとしては、たとえば、ポ
リエチレンやポリプロピレンなどの薄い膜で、微細な孔を多数有する膜を用いることがで
きるが、上記機能を有するものであれば、特に限定されることはない。
【００９２】
　ｄ）非水電解液
　本発明は、リチウムイオン二次電池を構成する電解質の種類には制限されないが、リチ
ウムイオン二次電池の非水電解質として一般的に用いられる非水電解液は、支持塩として
のリチウム塩を有機溶媒に溶解したものである。
【００９３】
　有機溶媒としては、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ブチレンカーボ
ネート、トリフルオロプロピレンカーボネートなどの環状カーボネート；ジエチルカーボ
ネート、ジメチルカーボネート、エチルメチルカーボネート、ジプロピルカーボネートな
どの鎖状カーボネート；テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、ジメトキ
シエタンなどのエーテル化合物；エチルメチルスルホン、ブタンスルトンなどの硫黄化合
物；リン酸トリエチル、リン酸トリオクチルなどのリン化合物などから選ばれる１種を単
独で、あるいは２種以上を混合して用いることができる。
【００９４】
　支持塩としては、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＮ（ＣＦ3

ＳＯ2）2、およびそれらの複合塩などを用いることができる。なお、非水電解液は、ラジ
カル捕捉剤、界面活性剤や難燃剤などを含んでいてもよい。
【００９５】
（２）リチウムイオン二次電池の構造
　以上の正極、負極、セパレータ、および、電解質で構成される、リチウムイオン二次電
池は、円筒形や積層形など、種々の形状にすることができる。
【００９６】
　いずれの形状を採る場合であっても、正極および負極を、セパレータを介して積層させ
て電極体とし、得られた電極体に、電解質として非水電解液を用いる場合には、この非水
電解液を含浸させ、正極集電体と外部に通じる正極端子との間、および、負極集電体と外
部に通ずる負極端子との間を、集電用リードなどを用いて接続し、電池ケースに密閉して
、非水電解液二次電池を完成させる。
【００９７】
（３）リチウムイオン二次電池の特性
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　上述のようなリチウムイオン二次電池は、本発明の正極活物質を正極材料として用いて
いるため、容量特性、出力特性、および、サイクル特性に優れる。具体的には、ランタン
化合物粒子が正極活物質粒子の表面全体を被覆することがないため、それぞれの正極活物
質におけるリチウムイオン伝導性が妨げられることはない。また、正極活物質粒子の表面
、および／または、内部、より具体的には一次粒子間の空隙や粒界に、電子伝導性に優れ
たランタン化合物粒子が分散して存在するため、正極抵抗の低減が図られ、かつ、正極活
物質の劣化が十分に抑制される。しかも、従来のリチウムニッケル系酸化物粒子からなる
正極活物質を用いた二次電池との比較においても、ランタン化合物粒子が正極活物質粒子
内に分散して存在しているため、熱安定性や安全性において優れているといえる。
【００９８】
　たとえば、本発明の正極活物質を用いて、図５に示すような２０３２型コイン電池を構
成した場合に、１６０ｍＡｈ／ｇ以上の初期放電容量と低い正極抵抗を同時に達成するこ
とができる。
【００９９】
（４）リチウムイオン二次電池の用途
　本発明の正極活物質を正極材料として用いたリチウムイオン二次電池は、上述のように
、容量特性、出力特性、および、サイクル特性に優れており、これらの特性のすべてが高
いレベルで要求される、小型携帯電子機器（ノート型パーソナルコンピュータや携帯電話
端末など）の電源に好適に利用することができる。安全性にも優れており、小型化および
高出力化が可能であるばかりでなく、高価な保護回路を簡略することができるため、搭載
スペースに制約を受ける輸送用機器の電源としても好適に利用することができる。
【実施例】
【０１００】
　以下、実施例および比較例を用いて、本発明をさらに詳細に説明する。
【０１０１】
（実施例１）
（Ａ）晶析工程
　［核生成工程］
　はじめに、反応槽内に、水を１４Ｌ入れて撹拌しながら、槽内温度を４０℃に設定した
。この際、反応槽内に窒素ガスを３０分間流通させ、反応雰囲気を、酸素濃度が２容量％
以下の非酸化性雰囲気とした。続いて、反応槽内に、２５質量％水酸化ナトリウム水溶液
と２５質量％アンモニア水を適量供給し、ｐＨ値が、液温２５℃基準で１２．６、アンモ
ニウムイオン濃度が１０ｇ／Ｌとなるように調整することで反応前水溶液を形成した。
【０１０２】
　同時に、硫酸ニッケル、硫酸コバルト、硫酸マンガンを、それぞれの金属元素のモル比
がＮｉ：Ｍｎ：Ｃｏ＝３８．０：３０．０：３２．０となるように水に溶解し、２ｍｏｌ
／Ｌの核生成工程用の原料水溶液を調製した。
【０１０３】
　次に、この原料水応液を、反応前水溶液に１１５ｍｌ／分で供給することで、核生成工
程用水溶液を形成し、核生成を行った。この際、２５質量％の水酸化ナトリウム水溶液と
２５質量％のアンモニア水を適時供給し、核生成用水溶液のｐＨ値およびアンモニウムイ
オン濃度を上述した範囲に維持した。
【０１０４】
　［粒子成長工程］
　核生成終了後、一旦、すべての水溶液の供給を一旦停止するとともに、硫酸を加えて、
ｐＨ値が、液温２５℃基準で１１．２となるように調整することで、粒子成長用水溶液を
形成した。同時に、硫酸ニッケル、硫酸コバルト、硫酸マンガン、硫酸ランタンを、それ
ぞれの金属元素のモル比がＮｉ：Ｍｎ：Ｃｏ：Ｌａ＝３８．０：３０．０：３２．０：０
．４となるように水に溶解し、２ｍｏｌ／Ｌの核成長工程用の原料水溶液を調製した。
【０１０５】
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　ｐＨ値が所定の値になったことを確認した後、原料水溶液を供給し、核生成工程で生成
した核（粒子）を成長させた。その後、得られた生成物を、水洗、ろ過、および乾燥させ
ることにより、粉末状の複合水酸化物粒子を得た。
【０１０６】
　なお、粒子成長工程においては、この工程を通じて、２５質量％の水酸化ナトリウム水
溶液と２５質量％のアンモニア水を適時供給し、粒子成長用水溶液のｐＨ値およびアンモ
ニウムイオン濃度を上述した範囲に維持した。
【０１０７】
（Ｂ）複合水酸化物粒子の評価
　［組成］
　ＩＣＰ発光分光分析装置（株式会社島津製作所島津製作所製、ＩＣＰＥ－９０００）を
用いた分析により、この複合水酸化物粒子は、金属元素のモル比をＮｉ：Ｍｎ：Ｃｏ：Ｌ
ａ＝３８．０：３０．０：３２．０：０．４のモル比で含有する、複合水酸化物粒子であ
ることが分かった。
【０１０８】
　[ランタン元素の分布]
　得られた複合水酸化物粒子の一部を樹脂に埋め込み、クロスセクションポリシャ加工に
よって断面観察可能な状態とした上で、ＳＥＭ-ＥＤＳ（日本電子株式会社製、ＪＳＭ－
７０００１Ｆ、ショットキー電界放出形走査電子顕微鏡）を用いたＥＤＳ（エネルギ分散
型Ｘ線分析）により、複合水酸化物粒子内のランタン元素の分布を分析した。この結果、
この複合水酸化物粒子にランタン元素が偏析なく、二次粒子内に均一に分散していること
が確認された。
【０１０９】
（Ｃ）仮焼工程
　上述のように得られた、複合水酸化物粒子を、Ｌｉ／（Ｎｉ＋Ｃｏ＋Ｍｎ）のモル比が
１．１０となるように、シェーカーミキサ装置（ウィリー・エ・バッコーフェン（ＷＡＢ
）社製、ＴＵＲＢＵＬＡ　ＴｙｐｅＴ２Ｃ）を用いて、炭酸リチウム（融点：７２３℃）
と十分に混合し、リチウム混合物を得た。
【０１１０】
　このリチウム混合物を、電気炉（株式会社東洋製作所製、電気マッフル炉、特ＦＵＭ３
７３）を用いて、空気（酸素濃度：２１容量％）気流中、昇温速度を約２．１℃／分とし
て６３０℃まで昇温し、この温度で４時間保持することにより焼成し、冷却速度を約４℃
／分として室温まで冷却することで、仮焼粉末を得た。
【０１１１】
（Ｄ）本焼工程
　仮焼工程で得られた仮焼粉末を、同様に電気炉を用いて、空気（酸素濃度：２１容量％
）気流中、昇温速度を約３℃／分として９２０℃まで昇温し、この温度で４時間保持する
ことにより焼成し、冷却速度を約４℃／分として室温まで冷却することで、ランタンを含
有した正極活物質を得た。
【０１１２】
　このようにして得られた正極活物質は、凝集または軽度の焼結が生じていた。このため
、この正極活物質を、連続式ミル（ＩＫＡ社製、ＭＦ１０ベーシック）を用いて解砕した
。
【０１１３】
（Ｅ）正極活物質の評価
　［組成］
　ＩＣＰ発光分光分析装置を用いた分析により、この正極活物質は、金属元素のモル比を
Ｌｉ：Ｎｉ：Ｍｎ：Ｃｏ：Ｌａ＝１．１０：０.３８：０．３０：０．３２：０．００４
のモル比で含有する、複合酸化物粒子からなることが分かった。なお、正極活物質全体に
対するランタン含有量は、０．５５質量％であった。
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【０１１４】
　［ランタン化合物の存在箇所］
　ランタン化合物の存在箇所は、ＳＥＭ－ＥＤＳを用いて、正極活物質の表面および断面
の二次電子像、反射電子像を観察することにより確認した。正極活物質粒子の表面の反射
電子像から、正極活物質の表面に白色のコントラストで表される微粒子が分散して存在す
ることが確認された。このことから、この微粒子が、ランタンを含有する化合物（ランタ
ン化合物粒子）であることを確認した。また、正極活物質の一部を樹脂に埋め込み、クロ
スセクションポリシャ加工によって正極活物質粒子の断面の二次電子像から、正極活物質
内部の一次粒子間の空隙にも、ランタン化合物粒子が存在することが確認された。
【０１１５】
　［結晶構造］
　正極活物質の結晶構造について、Ｘ線回析分析装置（パナリティカル社製：Ｘ‘Ｐｅｒ
ｔ  ＰＲＯ）を用いて分析した。その結果、Ｌｉ１．１０Ｎｉ０．３８Ｃｏ０．３２Ｍｎ

０．３０Ｏ２のリチウム複合酸化物に由来するピークと、ペロブスカイト型構造のピーク
を合わせた回折パターンが確認された。このことから、ランタン化合物は、ペロブスカイ
ト型構造の化合物であることが、確認された。
【０１１６】
　［ランタン化合物粒子の分散性］
　ランタン化合物粒子の分散性について、画像解析ソフトＩＭＡＧＥ J（オープンソース
）を用いて解析した。正極活物質粒子の表面の反射電子像から、正極活物質粒子の表面に
生成しているランタン化合物粒子数を計測し、正極活物質の面積あたりに生成しているラ
ンタン化合物粒子数を算出した。また、正極活物質の断面のＳＥＭ画像から、正極活物質
粒子の断面に生成しているランタン化合物粒子数と正極活物質粒子の断面積を計測し、ラ
ンタン化合物粒子数を断面積で除することにより、正極活物質の断面の単位面積あたりの
ランタン化合物粒子数を算出した。
【０１１７】
　［ランタン化合物粒子の大きさ］
　ランタン化合物粒子の大きさは、画像解析ソフトＩＭＡＧＥ J（オープンソース）を用
いて解析した。断面のＳＥＭ像から、ランタン化合物粒子の形状を解析し、それぞれのラ
ンタン化合物粒子の最大フェレー径（ランタン化合物粒子の外周の境界線上にある任意の
2点を結ぶ直線のうち、もっとも長いものの距離）を算出し、その個数平均をとることで
、ランタン化合物粒子の断面平均粒子径を算出した。また、同様にして、正極活物質の表
面の反射電子像から、それぞれのランタン化合物粒子の最大フェレー径を算出し、その個
数平均をとることで、ランタン化合物粒子の表面平均粒子径を算出した。
【０１１８】
　［正極活物質の圧粉時の体積抵抗率］
　正極活物質の圧粉時の体積抵抗率を、粉体抵抗測定システム（株式会社三菱ケミカルア
ナリテック製、ＭＣＰ－ＰＤ５１）、および、抵抗計（株式会社三菱ケミカルアナリテッ
ク製、ロレスタ－ＧＰ）を用いて、測定した。正極活物資を粉体試料として、内径１０ｍ
ｍのホルダ内に正極活物質５ｇを入れ、２０ｋＮ（６３．７ＭＰａ)の荷重をかけた際の
粉末の体積抵抗率（Ω・ｃｍ）を測定した。測定を３回実施し、３回の算術平均を測定結
果として採用した。
【０１１９】
（Ｆ）正極の製造
　プラネタリミキサにより、正極活物質と導電材（アセチレンブラック）と結着材（ＰＶ
ｄＦ）と溶媒（ＮＭＰ）とを混合し、正極活物質を含むペーストを調製した。ペーストの
固形分比率は５０質量％とした。固形分の組成は、質量比で「正極活物質：導電材：結着
材＝８４：１２：４」とした。ダイコータにより、ペーストを集電体（Ａｌ箔）の表面（
表裏両面）に塗布し、乾燥した。これにより、正極活物質層を形成した。ロール圧延機に
より、正極活物質層を圧縮した。スリッタにより、正極活物質層および集電体を帯状に裁
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断した。以上のようにして、正極を製造した。
【０１２０】
（Ｇ）正極活物質の放電容量
　図３に示す、２０３２型コイン電池（Ｂ）を以下の通り、作製した。まず、正極活物質
：５２．５ｍｇと、アセチレンブラック：１５ｍｇと、ＰＴＥＥ：７．５ｍｇを混合し、
１００ＭＰａの圧力で、直径１１ｍｍ、厚さ１００μｍにプレス成形した後、真空乾燥機
中、１２０℃で１２時間乾燥することにより、正極（１）を作製した。
【０１２１】
　次に、この正極（１）を用いて２０３２型コイン電池（Ｂ）を、露点が－８０℃に管理
されたＡｒ雰囲気のグローブボックス内で作製した。この２０３２型コイン電池（Ｂ）の
負極（２）には、直径１７ｍｍ、厚さ１ｍｍのリチウム金属を用い、電解液には、１Ｍの
ＬｉＣｌＯ4を支持電解質とするエチレンカーボネート（ＥＣ）とジエチルカーボネート
（ＤＥＣ）の等量混合液（富山薬品工業株式会社製）を用いた。また、セパレータ（３）
には、膜厚２５μｍのポリエチレン多孔膜を用いた。なお、２０３２型コイン電池（Ｂ）
は、ガスケット（４）を有し、正極缶（５）と負極缶（６）とでコイン状の電池に組み立
てられたものである。
【０１２２】
　２０３２型コイン電池（Ｂ）を、作製してから２４時間程度放置し、開回路電圧ＯＣＶ
（Ｏｐｅｎ　Ｃｉｒｃｕｉｔ　Ｖｏｌｔａｇｅ）が安定した後、正極に対する電流密度を
０．１ｍＡ／ｃｍ２として、カットオフ電圧が４．３Ｖとなるまで充電し、１時間の休止
後、カットオフ電圧が３．０Ｖになるまで放電したときの放電容量を測定する充放電試験
を行ない、初期放電容量を求めた。この結果、初期放電容量は、１６７ｍＡｈ／ｇである
ことが確認された。
【０１２３】
　なお、初期放電容量の測定には、マルチチャンネル電圧／電流発生器（株式会社アドバ
ンテスト製、Ｒ６７４１Ａ）を用いた。
【０１２４】
　実施例１の焼成条件および実施例１により得られた正極活物質の評価結果について、表
１に示す。以下の実施例２～実施例４、および、比較例１～２についても同様である。
【０１２５】
（実施例２）
　仮焼工程の保持温度を６６０℃としたこと以外は、実施例１と同様にして、正極活物質
を作製および評価した。
【０１２６】
（実施例３）
　仮焼工程の保持温度を６９０℃としたこと以外は、実施例１と同様にして、正極活物質
を作製および評価した。実施例３により得られた正極活物質の表面の反射電子像を図１に
、および、断面の二次電子像を図２にそれぞれ示す。
【０１２７】
（実施例４）
　仮焼工程の保持温度を７２０℃としたこと以外は、実施例１と同様にして、正極活物質
を作製および評価した。
【０１２８】
（比較例１）
　仮焼工程を行わずに、本焼工程のみを実施したこと以外は、実施例１と同様にして、正
極活物質を作製および評価した。比較例１により得られた正極活物質の表面の反射電子像
を図３に、および、断面の二次電子像を図４にそれぞれ示す。
【０１２９】
（比較例２）
　核成長工程において、原料水溶液に硫酸ランタンを加えなかったこと、および、仮焼工
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を作成および評価した。
【０１３０】
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【表１】

【０１３１】
　実施例１～４、および、比較例１および２の結果を表１に示す。実施例１～４の正極活
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物質は、ランタン化合物粒子の断面平均粒子径および表面平均粒子径が、すべて好ましい
範囲であり、充放電容量は、比較例１に比べて大きく、また、圧粉時の体積抵抗率は比較
例１に比べて低かったことから、これらを用いることで優れた特性を有するリチウムイオ
ン二次電池が得られることが確認できた。一方、比較例１については、特に圧粉時の体積
抵抗率が満足できるものではなかったが、これは、ランタン化合物粒子の断面平均粒子径
および表面平均粒子径が大きすぎるため、これにより正極活物質の電子伝導性が悪化した
ことが影響していると考えられる。また、比較例２については、特に圧粉時の体積抵抗率
が高かったが、これは、ランタン化合物粒子が存在しないため、正極活物質の電子伝導性
を向上させることができなかったためと考えられる。
【符号の説明】
【０１３２】
　１　正極（評価用電極）
　２　負極
　３　セパレータ
　４　ガスケット
　５　正極缶
　６　負極缶
　Ｂ　２０３２型コイン電池

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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