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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式：ＮｉｘＭｎｙＭｚ（ＯＨ）２（ｘ＋ｙ＋ｚ＝１、０．１≦ｘ≦０．７、０．１
≦ｙ≦０．５、０．１≦ｚ≦０．５、Ｍは、Ｃｏ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、
Ｈｆ、Ｔａ、およびＷから選択される１種以上の元素）で表され、一次粒子が凝集した二
次粒子で構成され、該二次粒子のメジアン径Ｄ５０が１μｍ～６μｍの範囲にあり、粒径
分布の広がりを示す指標である〔（Ｄ９０－Ｄ１０）／Ｄ５０〕が０．５０以下であり、
かつ、ＪＩＳ２５１２：２０１２によるタップ密度が、１．６０ｇ／ｃｍ３～（０．０４
×Ｄ５０＋１．６０）ｇ／ｃｍ３の範囲にある、ニッケルマンガン含有複合水酸化物。
【請求項２】
　ワーデル球形度が、０．７０～０．９８の範囲にある、請求項１に記載のニッケルマン
ガン含有複合水酸化物。
【請求項３】
　ニッケルおよびマンガンを含有する金属化合物が溶解した原料溶液を用いて、晶析反応
によって、一般式：ＮｉｘＭｎｙＭｚ（ＯＨ）２（ｘ＋ｙ＋ｚ＝１、０．１≦ｘ≦０．７
、０．１≦ｙ≦０．５、０．１≦ｚ≦０．５、Ｍは、Ｃｏ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｎｂ
、Ｍｏ、Ｈｆ、Ｔａ、およびＷから選択される１種以上の元素）で表されるニッケルマン
ガン含有複合水酸化物を製造するための方法であって、
　酸素濃度が５容量％以下の非酸化性雰囲気中において、前記原料溶液のうちの、前記晶
析反応の全体に用いる金属化合物に含有される金属元素の全物質量の０．６％～５．０％
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に相当する量の原料溶液を含み、アンモニウムイオン濃度が３ｇ／Ｌ～２５ｇ／Ｌの範囲
となり、かつ、液温２５℃基準でのｐＨ値が１２．０～１４．０の範囲となるように調整
された核生成用水溶液を、攪拌所要動力が６.０ｋＷ／ｍ３～３０ｋＷ／ｍ３の範囲とな
るように制御して撹拌して、核生成を行う核生成工程と、
　前記核を含有する前記核生成用水溶液の液温２５℃基準でのｐＨ値を、前記核生成工程
における前記ｐＨ値よりも低く、かつ、１０．５～１２．０の範囲となるように調整して
、あるいは、アンモニウムイオン濃度が３ｇ／Ｌ～２５ｇ／Ｌの範囲となり、かつ、前記
核生成工程における前記ｐＨ値よりも低く、かつ、１０．５～１２．０の範囲となるよう
に調整された成分調整水溶液に、前記核を含有する前記核生成用水溶液もしくは該核生成
用水溶液から液体成分の一部を除去したものを添加することにより、粒子成長用水溶液を
得て、該粒子成長用水溶液を、アンモニウムイオン濃度が３ｇ／Ｌ～２５ｇ／Ｌの範囲に
、かつ、液温２５℃基準でのｐＨ値が１０．５～１２．０の範囲にそれぞれ維持されるよ
うに制御し、前記原料溶液を供給して、前記核を成長させる粒子成長工程と、
を備える、
ニッケルマンガン含有複合水酸化物の製造方法。
【請求項４】
　一般式：ＬｉａＮｉｘＭｎｙＭｚＯ２（０．９５≦ａ≦１．１５、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１、０
．１≦ｘ≦０．７、０．１≦ｙ≦０．５、０．１≦ｚ≦０．５、Ｍは、Ｃｏ、Ｔｉ、Ｖ、
Ｃｒ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｈｆ、Ｔａ、およびＷから選択される１種以上の元素）で表さ
れ、一次粒子が凝集した二次粒子で構成され、該二次粒子のメジアン径Ｄ５０が１μｍ～
６μｍの範囲にあり、粒径分布の広がりを示す指標である〔（Ｄ９０－Ｄ１０）／Ｄ５０
〕が０．５０以下であり、かつ、ＪＩＳ２５１２：２０１２によるタップ密度が１．８９
ｇ／ｃｍ３～（０．０９×Ｄ５０＋１．８０）ｇ／ｃｍ３の範囲にある、層状構造を有す
る六方晶系のリチウムニッケルマンガン含有複合酸化物からなる、非水系電解質二次電池
用正極活物質。
【請求項５】
　ワーデル球形度が０．６０～０．９８である、請求項４に記載の非水系電解質二次電池
用正極活物質。
【請求項６】
　一般式：ＬｉａＮｉｘＭｎｙＭｚＯ２（０．９５≦ａ≦１．１５、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１、０
．１≦ｘ≦０．７、０．１≦ｙ≦０．５、０．１≦ｚ≦０．５、Ｍは、Ｃｏ、Ｔｉ、Ｖ、
Ｃｒ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｈｆ、Ｔａ、およびＷから選択される１種以上の元素）で表さ
れ、一次粒子が凝集した二次粒子で構成された、層状構造を有する六方晶系のリチウムニ
ッケルマンガン含有複合酸化物からなる非水系電解質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に記載のニッケルマンガン含有複合水酸化物に、リチウム以外の金属
元素の原子数の合計に対するリチウム原子数の比が０．９５～１．１５の範囲となるよう
に、リチウム化合物を混合してリチウム混合物を得る混合工程と、該リチウム混合物を酸
化性雰囲気中において７５０℃～１０００℃の範囲の温度で焼成する焼成工程と、
を備える、
非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法。
【請求項７】
　請求項４または５に記載の非水系電解質二次電池用正極活物質を、正極材料として用い
ている、非水系電解質二次電池。
 

 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、非水系電解質二次電池用正極活物質の前駆体として用いられるニッケルマン
ガン含有複合水酸化物およびその製造方法、および、非水系電解質二次電池用正極活物質
およびその製造方法、さらには、非水系電解質二次電池に関する。
【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。このような二次電池として
、リチウムイオン二次電池がある。非水系電解質二次電池であるリチウムイオン二次電池
の正極材料にはリチウム遷移金属含有複合酸化物などが用いられ、負極材料には、リチウ
ム金属、リチウム合金、金属酸化物、あるいはカーボン材料などが用いられている。これ
らの材料は、リチウムを脱離および挿入することが可能な材料である。
【０００３】
　このようなリチウムイオン二次電池については、現在、研究開発が盛んに行われている
ところである。この中でも、リチウム遷移金属含有複合酸化物、特に、合成が比較的容易
なリチウムコバルト複合酸化物（ＬｉＣｏＯ２）を正極材料に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期待さ
れ、実用化されている。また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）やリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物（ＬｉＮｉ０

．３３Ｃo０．３３Ｍｎ０．３３Ｏ２）などの開発も進められている。
【０００４】
　これらの中でも、リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物は、比較的安価であり
、熱安定性や耐久性などのバランスに優れているため、正極活物質として注目されている
。しかしながら、その放電容量はリチウムニッケル複合酸化物に比べて劣るため、リチウ
ムニッケルコバルトマンガン複合酸化物には、放電容量を向上させることや、エネルギ密
度をより高める観点から粒子の充填性を向上させることが求められている。さらには、優
れたサイクル特性を有することも求められている。
【０００５】
　高いエネルギ密度かつ高いサイクル特性を得るためには、小粒径で、粒径分布が狭い正
極活物質とすることが有効である。粒径分布が広い正極活物質を使用した場合、電極内で
粒子に印加される電圧が不均一となることに起因して、充放電を繰り返すと微細な粒子が
選択的に劣化し、放電容量が低下してしまう。さらには、放電容量の劣化が早くなること
により、サイクル特性が低下する。
【０００６】
　リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物からなる正極活物質は、通常、ニッケル
コバルトマンガン複合水酸化物を前駆体として製造されるため、正極活物質を小粒径かつ
粒径分布の狭い粒子により構成するためには、その前駆体となるリチウムニッケルコバル
トマンガン複合水酸化物も、同様に小粒径かつ粒径分布の狭い粒子により構成することが
必要とされる。
【０００７】
　たとえば、特開２００４－２１０５６０号公報では、実質的にマンガンとニッケルの含
有比が１：１である複合水酸化物で、平均粒径が５μｍ～１５μｍ、タップ密度が０.６
ｇ／ｍｌ～１.４ｇ／ｍｌ、バルク密度が０.４ｇ／ｍｌ～１.０ｇ／ｍｌ、比表面積が２
０ｍ２／ｇ～５５ｍ２／ｇ、含有硫酸根が０.２５質量％～０.４５質量％であり、かつ、
Ｘ線回折において１５≦２θ≦２５にあるピークの最大強度（Ｉ０）と、３０≦２θ≦４
０にあるピークの最大強度（Ｉ１）との比（Ｉ０／Ｉ１）が、１～６であることを特徴と
する、マンガンニッケル複合水酸化物が提案されている。また、その二次粒子の表面およ
び内部の構造は、一次粒子によるひだ状壁により網状を形成し、そのひだ状壁で囲まれた
空間が比較的大きいとされている。
【０００８】
　さらに、その製造方法として、マンガンイオンの酸化の程度を一定の範囲に制御しつつ
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、ｐＨ値が９～１３の水溶液中で、錯化剤の存在下、マンガンとニッケルの原子数比が実
質的に１：１であるマンガン塩とニッケル塩の混合水溶液を、アルカリ溶液と適当な攪拌
条件下で反応させて生じる粒子を共沈殿させることが開示されている。
【０００９】
　しかしながら、特開２００４－２１０５６０号公報では、リチウムマンガンニッケル複
合水酸化物の粒子構造については検討されているものの、開示されている電子顕微鏡写真
からも明らかなように、得られた粒子には粗大粒子と微細粒子が混在しており、その粒径
の均一化についての検討はなされていない。
【００１０】
　一方、リチウム遷移金属複合酸化物の粒径分布に関して、たとえば、特開２００８－１
４７０６８号公報には、粒径分布曲線において、累積頻度が５０％となるときの粒径を意
味する平均径Ｄ５０が３μｍ～１５μｍ、最小粒径が０．５μｍ以上、最大粒径が５０μ
ｍ以下の粒径分布を有する粒子であり、かつ、累積頻度が１０％と９０％となるときの粒
径であるＤ１０およびＤ９０との関係において、Ｄ１０／Ｄ５０が０．６０～０．９０、
Ｄ１０／Ｄ９０が０．３０～０．７０であるリチウム遷移金属複合酸化物が開示されてい
る。そして、このリチウム遷移金属複合酸化物は、高い充填性を有し、充放電特性および
出力特性に優れ、充放電負荷の大きな条件の下であっても、劣化しにくいので、このリチ
ウム遷移金属複合酸化物を正極材料として用いれば、優れた出力特性を持ち、かつ、サイ
クル特性の劣化の少ない非水系電解質二次電池を得ることができるとされている。
【００１１】
　しかしながら、特開２００８－１４７０６８号公報に開示されているリチウム遷移金属
複合酸化物は、平均粒径３μｍ～１５μｍに対して、最小粒径が０．５μｍ以上、最大粒
径が５０μｍ以下となっていることから、微細粒子および粗大粒子が含まれている。また
、上記のＤ１０／Ｄ５０およびＤ１０／Ｄ９０で規定される粒径分布では、リチウム遷移
金属複合酸化物の粒径分布の範囲が狭いとはいえない。したがって、このような粒径の均
一性が不十分である正極活物質を正極材料として用いても、非水系電解質二次電池の電池
特性の十分な改善を図ることは困難である。
【００１２】
　また、粒径分布を改善することを目的とした、正極活物質の前駆体としての遷移金属複
合水酸化物の製造方法についても、さまざまな提案がなされている。たとえば、特開２０
０３－０８６１８２号公報では、２種以上の遷移金属塩を含む水溶液を、または異なる遷
移金属塩の２種以上の水溶液とアルカリ溶液とを同時に反応槽に投入し、還元剤を共存さ
せながら、または不活性ガスを通気しながら共沈させることにより、前駆体である遷移金
属複合水酸化物または遷移金属複合酸化物を得る方法が提案されている。
【００１３】
　しかし、この技術は、生成した結晶を分級しながら回収するものであるため、均一な粒
径の生成物を得るためには、製造条件を厳密に管理する必要があると考えられる。このた
め、この技術を適用した工業的規模の生産は困難である。しかも、この技術では、大きな
粒径の結晶粒子は得ることができても、小粒径の結晶粒子を得ることは困難である。
【００１４】
　　さらに、国際公開ＷＯ２０１２／１６９２７４号公報では、層状構造を有する六方晶
系のリチウムニッケル含有複合酸化物からなる正極活物質であって、平均粒径が８μｍを
超え、１６μｍ以下であり、粒度分布の広がりを示す指標である〔（Ｄ９０－Ｄ１０）／
平均粒径〕が０．６０以下である、非水系電解質二次電池用正極活物質が開示されている
。また、その製造方法として、液温２５℃基準でのｐＨ値が１２．０～１４．０となるよ
うに制御して核生成を行った後、該形成された核を含有する粒子成長用水溶液を液温２５
℃基準でのｐＨ値が１０．５～１２．０、かつ、核生成工程におけるｐＨ値よりも低いｐ
Ｈ値となるように制御して前記粒子を成長させ、この際、少なくとも前記核生成工程にお
ける単位体積あたりの撹拌所要動力を０．５ｋＷ／ｍ3～４ｋＷ／ｍ3に制御することが提
案されている。この技術では、粒度分布の均一化による充填性や出力特性についての改善
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がある程度図られているが、充填性についてはさらなる改善の余地がある。
【００１５】
　これに対して、特開２００３－１５１５４６号公報では、充填性を改善する観点から、
正極活物質の粒子性状に着目して、六角柱状の粒子により構成された正極活物質が提案さ
れている。この正極活物質は、優れた充填性を示すものの、焼成と粉砕を２回以上行うと
いった方法が取られ、工業的な生産には向いていない。また、角型や板状の粒子は、所望
の電池特性を得るためには、その結晶面を特異的に成長させる必要があり、品質的に安定
しないという欠点がある。さらに、電極作製のために正極材料を塗布する際に、その結晶
配向が適切となるように塗布することはきわめて困難であり、高い結晶配向性による高密
度化を達成させるためには、特殊な塗工工程を用いる必要があり、その製造コストが高く
なるという問題がある。
【００１６】
　また、特開２００３－０５１３１１号公報では、粒径の大きい粒子と粒径の小さい粒子
を分離し、かつ、これらの混合比を調節することにより、粒径の異なる粒子を適切に混合
させて、全体として高い充填性を有し、優れたレート特性と放電容量とを両立させた正極
活物質が提案されている。しかしながら、この技術では、２種類の粒径の異なる粒子を作
製する必要があるため、同様にその製造コストが高くなるという問題があるとともに、粒
径の小さい粒子が充放電の繰り返しにより選択的に劣化するという問題の解決も図られて
いない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１７】
【特許文献１】特開２００４－２１０５６０号公報
【特許文献２】特開２００８－１４７０６８号公報
【特許文献３】特開２００３－０８６１８２号公報
【特許文献４】国際公開ＷＯ２０１２／１６９２７４号公報
【特許文献５】特開２００３－１５１５４６号公報
【特許文献６】特開２００３－０５１３１１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１８】
　上述のように、非水系電解質二次電池の性能を十分に向上させることができる正極活物
質、その前駆体、さらにはこれらの工業的規模の生産技術については、現時点では開発さ
れてない。
【００１９】
　このような問題点に鑑み、本発明は、高いエネルギ密度および高いサイクル特性を備え
た非水系電解質二次電池、このような電池特性を備えた非水系電解質二次電池を実現する
ための、高い充填性を備えた非水系電解質二次電池用正極活物質、さらには、このような
材料特性を備えた正極活物質を実現するための、小粒径で、粒径分布が狭く、さらには高
い球形度を備えたニッケルマンガン含有複合水酸化物を、工業的な製造工程により、提供
することを目的としている。
【課題を解決するための手段】
【００２０】
　本発明のニッケルマンガン含有複合水酸化物は、一般式：ＮｉｘＭｎｙＭｚ（ＯＨ）２

（ｘ＋ｙ＋ｚ＝１、０．１≦ｘ≦０．７、０．１≦ｙ≦０．５、０．１≦ｚ≦０．５、Ｍ
は、Ｃｏ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｈｆ、Ｔａ、およびＷから選択される１
種以上の元素）で表され、一次粒子が凝集した二次粒子で構成され、該二次粒子のメジア
ン径Ｄ５０が１μｍ～６μｍの範囲にあり、粒径分布の広がりを示す指標である〔（Ｄ９
０－Ｄ１０）／Ｄ５０〕が０．５０以下であり、かつ、ＪＩＳ２５１２：２０１２による
タップ密度が、１．６０ｇ／ｃｍ３～（０．０４×Ｄ５０＋１．６０）ｇ／ｃｍ３の範囲
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にあることを特徴とする。
【００２１】
　前記ニッケルマンガン含有複合水酸化物のワーデル球形度が、０．７０～０．９８の範
囲にあることが好ましい。
【００２２】
　本発明のニッケルマンガン含有複合水酸化物の製造方法は、少なくともニッケルおよび
マンガンを含有する金属化合物が溶解した原料溶液を用いて、晶析反応によって、一般式
：ＮｉｘＭｎｙＭｚ（ＯＨ）２（ｘ＋ｙ＋ｚ＝１、０．１≦ｘ≦０．７、０．１≦ｙ≦０
．５、０．１≦ｚ≦０．５、Ｍは、Ｃｏ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｈｆ、Ｔ
ａ、およびＷから選択される１種以上の元素）で表されるニッケルマンガン含有複合水酸
化物を製造するための方法であって、
　酸素濃度が５容量％以下の非酸化性雰囲気中において、前記原料溶液のうちの、前記晶
析反応の全体に用いる金属化合物に含有される金属元素の全物質量の０．６％～５．０％
に相当する量の原料溶液を含み、アンモニウムイオン濃度が３ｇ／Ｌ～２５ｇ／Ｌの範囲
となり、かつ、液温２５℃基準でのｐＨ値が１２．０～１４．０の範囲となるように調整
された核生成用水溶液を、攪拌所要動力が６.０ｋＷ／ｍ３～３０ｋＷ／ｍ３の範囲とな
るように制御して撹拌して、核生成を行う核生成工程と、
　前記核を含有する粒子成長用水溶液を、アンモニウムイオン濃度が３ｇ／Ｌ～２５ｇ／
Ｌの範囲となり、かつ、液温２５℃基準でのｐＨ値が１０．５～１２．０となるように調
整し、前記原料溶液を供給して、前記核を成長させる粒子成長工程と、
を備えることを特徴とする。
【００２３】
　本発明の非水系電解質二次電池用正極活物質は、一般式：ＬｉａＮｉｘＭｎｙＭｚＯ２

（０．９５≦ａ≦１．１５、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１、０．１≦ｘ≦０．７、０．１≦ｙ≦０．５
、０．１≦ｚ≦０．５、Ｍは、Ｃｏ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｈｆ、Ｔａ、
およびＷから選択される１種以上の元素）で表され、一次粒子が凝集した二次粒子で構成
され、該二次粒子のメジアン径Ｄ５０が１μｍ～６μｍの範囲にあり、粒径分布の広がり
を示す指標である〔（Ｄ９０－Ｄ１０）／Ｄ５０〕が０．５０以下であり、かつ、ＪＩＳ
２５１２：２０１２によるタップ密度が１．８９ｇ／ｃｍ３～（０．０９×Ｄ５０＋１．
８０）ｇ／ｃｍ３の範囲にある、層状構造を有する六方晶系のリチウムニッケルマンガン
含有複合酸化物からなることを特徴とする。
【００２４】
　前記正極活物質のワーデル球形度が、０．６０～０．９８の範囲にあることが好ましい
。
【００２５】
　本発明の非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法は、一般式：ＬｉａＮｉｘＭｎ

ｙＭｚＯ２（０．９５≦ａ≦１．１５、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１、０．１≦ｘ≦０．７、０．１≦
ｙ≦０．５、０．１≦ｚ≦０．５、Ｍは、Ｃｏ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｈ
ｆ、Ｔａ、およびＷから選択される１種以上の元素）で表され、一次粒子が凝集した二次
粒子で構成された、層状構造を有する六方晶系のリチウムニッケルマンガン含有複合酸化
物からなる非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法であって、
　前記ニッケルマンガン含有複合水酸化物に、リチウム以外の金属元素の原子数の合計に
対するリチウム原子数の比が０．９５～１．１５の範囲となるように、リチウム化合物を
混合してリチウム混合物を得る混合工程と、該リチウム混合物を酸化性雰囲気中において
７５０℃～１０００℃の範囲の温度で焼成する焼成工程と、
を備えることを特徴とする。
【００２６】
　本発明の非水系電解質二次電池は、前記非水系電解質二次電池用正極活物質を、正極材
料として用いていることを特徴とする。
【発明の効果】
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【００２７】
　本発明により、小粒径であって、粒径分布が狭く、さらには高い球形度を有するニッケ
ルマンガン含有複合水酸化物、および、その粒子性状を引き継ぎ、高い充填性を有する非
水系電解質二次電池用正極活物質が提供される。本発明の非水系電解質二次電池用正極活
物質を、正極材料として用いることにより、高エネルギ密度かつ高サイクル特性を兼ね備
えた非水系電解質二次電池が提供される。
【００２８】
　さらに、本発明では、ニッケルマンガン含有複合水酸化物および正極活物質を工業的規
模の生産手段によって容易に得ることが可能であることから、本発明の工業的価値はきわ
めて大きい。
【図面の簡単な説明】
【００２９】
【図１】図１は、本発明のニッケルマンガン含有複合水酸化物のＳＥＭ像である。
【図２】図２は、本発明の非水系電解質二次電池用正極活物質のＳＥＭ像である。
【図３】図３は、電池評価に用いたコイン型電池の概略断面図である。
【図４】図４は、インピーダンス評価の測定例と解析に使用した等価回路の概略説明図で
ある。
【発明を実施するための形態】
【００３０】
　本発明者らは、上記課題を解決するため、粒子の球状性や充填性に着目し、非水系電解
質二次電池用正極活物質の粉体特性について鋭意検討したところ、小粒径で、特定の粒径
範囲とタップ密度を備え、さらに、高い球形度を有することにより、高い充填性を備えた
、正極活物質を得ることができ、この正極活物質を正極材料として用いることにより、高
いエネルギ密度と高いサイクル特性を兼ね備えた非水系電解質二次電池を提供することが
可能であるとの知見を得た。
【００３１】
　また、本発明の正極活物質の前駆体となる本発明のニッケルマンガン含有複合水酸化物
は、本発明の正極活物質と同等の優れた粉体特性を備える。そして、このような優れた粉
体特性を備えた本発明のニッケルマンガン含有複合水酸化物を製造するためには、晶析工
程において核生成工程と粒子成長工程とを分離し、かつ、該核生成工程において供給する
原料溶液の割合を全原料溶液に対して特定比率となるようにし、さらに核生成工程におけ
る核生成用水溶液を撹拌する撹拌動力を制御することが必要であるとの知見を得た。
【００３２】
　本発明は、これらの知見に基づいて、完成するに至ったものである。本発明は、（１）
非水系電解質二次電池用正極活物質の前駆体となるニッケルマンガン含有複合水酸化物と
その製造方法、（２）非水系電解質二次電池用正極活物質とその製造方法、（３）非水系
電解質二次電池に大別される。
【００３３】
　非水系電解質二次電池の性能は、正極材料として採用される非水系電解質二次電池用正
極活物質の材料特性による影響が大きい。優れた電池特性を示す非水系電解質二次電池用
正極活物質を得るためには、粒子構造と粒径と粒径分布とが、所定の状態と範囲に設定さ
れた正極活物質を用いることが好ましい。このような正極活物質を得るためには、その前
駆体であるニッケルマンガン含有複合水酸化物を、所定の粒子構造と粒径と粒径分布とす
る必要がある。
【００３４】
　以下、上記（１）～（３）の発明のそれぞれについて詳細に説明するが、最初に、本発
明の最大の特徴である、ニッケルマンガン含有複合水酸化物とその製造方法について説明
する。
【００３５】
　（１－１）ニッケルマンガン含有複合水酸化物
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　本発明のニッケルマンガン含有複合水酸化物は、一般式：ＮｉｘＭｎｙＭｚ（ＯＨ）２

（ｘ＋ｙ＋ｚ＝１、０．１≦ｘ≦０．７、０．１≦ｙ≦０．５、０．１≦ｚ≦０．５、Ｍ
は、Ｃｏ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｈｆ、Ｔａ、およびＷから選択される１
種以上の元素）で表され、複数の板状あるいは針状の一次粒子が凝集して形成された二次
粒子で構成され、該二次粒子は、メジアン径Ｄ５０が１μｍ～６μｍの範囲にあり、粒径
分布の広がりを示す指標である〔（Ｄ９０－Ｄ１０）／Ｄ５０〕が０．５０以下である。
【００３６】
　（粒子構造）
　本発明のニッケルマンガン含有複合水酸化物は、図１に例示されるように、複数の板状
一次粒子が凝集して形成された二次粒子となっており、具体的には、ワーデル球形度ΨＷ

が０．７０～０．９８の範囲にある略球状であることが好ましい。ここで、ワーデル球形
度ΨＷは、面積相当径をＤ１、外接円直径をＤ２としたとき、ΨＷ＝Ｄ１／Ｄ２と定義さ
れ、この値が1に近づくほど粒子は球形に近づくことを意味している。本発明では、前駆
体であるニッケルマンガン含有複合水酸化物が、高いワーデル球形度ΨＷを有するため、
焼成工程において粒子が焼き締まり、球形度の高い正極活物質を得ることができる。
【００３７】
　また、板状一次粒子がランダムな方向に凝集して二次粒子を形成した場合に、より好ま
しい粒子構造となる。板状一次粒子がランダムな方向に凝集することで、一次粒子同士間
にほぼ均一に空隙が生じるため、リチウム化合物と混合して焼成するとき、溶融したリチ
ウム化合物が二次粒子内へ侵入しやすくなり、リチウムの拡散が十分に行われる。
【００３８】
　さらに、一次粒子がランダムな方向に凝集していることにより、上記焼成工程における
二次粒子の収縮が、二次粒子の内部と表層部とで均等に生じることから、正極活物質の内
部に十分な大きさを有する空間を形成することができるため、好ましい。
【００３９】
　ワーデル球形度ΨＷの測定には、画像解析付きレーザ光回折散乱式粒度分析計や走査型
電子顕微鏡画像を用いることができる。数十～数百個程度の粒子をサンプルとして観察し
、それらのワーデル球形度ΨＷを算出して、その平均値を求めることにより得られる。
【００４０】
　本発明のニッケルマンガン含有複合水酸化物のワーデル球形度ΨＷは、好ましくは０．
７０～０．９８の範囲であり、より好ましくは０．７０～０．９５の範囲である。この値
が０．７０未満であると、得られる正極活物質の充填性が低下しやすく、一方、０．９８
を超えると、その充填時に正極活物質を構成する二次粒子間に空隙を生じやすくなる。
【００４１】
　（メジアン径Ｄ５０）
　本発明のニッケルマンガン含有複合水酸化物は、そのメジアン径Ｄ５０が、１μｍ～６
μｍの範囲にあることが好ましく、２μｍ～５．５μｍの範囲にあることがより好ましい
。ここで、メジアン径Ｄ５０は、粒子数を粒径の小さい方から累積し、累積分布が５０体
積％となるときの粒径を意味する。正極活物質の前駆体であるニッケルマンガン含有複合
水酸化物のメジアン径をこの範囲に調整することにより、正極活物質のＤ５０を、１μｍ
～６μｍの範囲とすることができる。前駆体の粒径分布と、それを用いて得られる正極活
物質の粒径分布とは相関があるため、所望の電池特性を獲得するために、好ましい粒径分
布の前駆体を得る必要がある。
【００４２】
　前駆体であるニッケルマンガン含有複合水酸化物のＤ５０が１μｍ未満であると、正極
活物質のＤ５０も小さくなり、二次電池において、正極活物質の充填密度が低下する結果
、容積あたりの電池容量が低下する。一方、ニッケルマンガン含有複合水酸化物のＤ５０
が６μｍを超えると、正極活物質の比表面積が低下して、電解液との界面が減少する結果
、二次電池の正極の抵抗が上昇して、その出力特性およびサイクル特性が低下する。
【００４３】
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　（粒径分布）
　本発明のニッケルマンガン含有複合水酸化物の粒径分布は、その粒径分布の広がりを示
す指標である〔（Ｄ９０－Ｄ１０）／Ｄ５０〕が０．５０以下、好ましくは０．４６以下
となるように調整される。上述のように、前駆体の粒径分布とそれを用いて得られる正極
活物質の粒径分布との間に相関があるため、ニッケルマンガン含有複合水酸化物の粒径分
布が広いとき、すなわち、〔（Ｄ９０－Ｄ１０）／Ｄ５０〕が、０．５０より大きい場合
には、得られる正極活物質の粒径分布も広くなる。その結果、正極活物質において、微細
粒子と粗大粒子とが混在することとなり、二次電池の特性上、好ましくない。
【００４４】
　具体的には、微細粒子が多く存在する正極活物質を用いて正極を形成した場合、微細粒
子の局所的な反応に起因して発熱する可能性があり、電池の安全性が低下するとともに、
微細粒子が選択的に劣化するため、二次電池のサイクル特性が悪化してしまう。一方、粗
大粒子が多く存在する正極活物質を用いて正極を形成した場合、電解液と正極活物質との
反応面積が小さくなるため、反応抵抗の増加により二次電池の電池出力が低下する。
【００４５】
　よって、本発明のニッケルマンガン含有複合水酸化物において、粒径分布の広がりを示
す指標である〔（Ｄ９０－Ｄ１０）／Ｄ５０〕を０．５０以下となるように調整すること
により、これを前駆体として用いて得られる正極活物質の粒径分布〔（Ｄ９０－Ｄ１０）
／Ｄ５０〕が０．５０以下となり、その粒径を均一化することができる。
【００４６】
　このような本発明のニッケルマンガン含有複合水酸化物を前駆体として形成された正極
活物質を二次電池の正極材料として用いることにより、二次電池において、高エネルギ密
度かつ良好なサイクル特性の両立を達成することができる。
【００４７】
　前記指標は、小さいほど正極活物質の粒径分布を狭くすることができるが、現実的な下
限は０．１程度である。
【００４８】
　なお、粒径分布の広がりを示す指標〔（Ｄ９０－Ｄ１０）／Ｄ５０〕において、Ｄ１０
は、粒子数を粒径の小さい方から累積し、累積頻度が１０％となるときの粒径を意味する
。同様に、Ｄ９０は、粒子数を粒径の小さい方から累積し、累積頻度が９０％となるとき
の粒径を意味する。なお、本発明において、Ｄ５０、Ｄ９０、Ｄ１０を求める手段は特に
限定されないが、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。
【００４９】
　（粒子の組成）
　本発明のニッケルマンガン含有複合水酸化物の組成は、一般式：ＮｉｘＭｎｙＭｚ（Ｏ
Ｈ）２（ｘ＋ｙ＋ｚ＝１、０．１≦ｘ≦０．７、０．１≦ｙ≦０．５、０．１≦ｚ≦０．
５、Ｍは、Ｃｏ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｈｆ、Ｔａ、およびＷから選択さ
れる１種以上の元素）で表されるように調整される。このような組成を有するニッケルマ
ンガン含有複合水酸化物を前駆体として作製した正極活物質を正極材料とすることにより
、高容量かつサイクル特性に優れた二次電池を構成することができる。
【００５０】
　このニッケルマンガン含有複合水酸化物の組成比（ｘ：ｙ：ｚ）は、焼成工程の後も維
持される。したがって、本発明のニッケルマンガン含有複合水酸化物の組成比は、最終的
に得ようとする正極活物質に要求される組成比と同様となるように調整される。
【００５１】
　（１－２）ニッケルマンガン含有複合水酸化物の製造方法
　本発明の複合水酸化物の製造方法は、少なくともニッケルおよびマンガンを含有する金
属化合物が溶解した原料溶液を用いて、晶析反応によって、ニッケルマンガン含有複合水
酸化物を製造する方法であって、（ａ）核生成を行う核生成工程と、（ｂ）核生成工程に



(10) JP 6582824 B2 2019.10.2

10

20

30

40

50

おいて生成された核を成長させる粒子成長工程とから構成される。
【００５２】
　すなわち、従来の連続晶析法では、核生成反応と粒子成長反応とが同じ槽内において同
時に進行するため、得られる複合水酸化物の粒径分布が広くなってしまう。これに対して
、本発明の複合水酸化物の製造方法では、主として核生成反応が生じる工程（核生成工程
）と、主として粒子成長反応が生じる工程（粒子成長工程）とを、それぞれの反応時間に
よって明確に分離することにより、得られる複合水酸化物において狭い粒径分布を達成し
ている点に特徴がある。また、核生成工程と粒子成長工程に用いられる原料溶液量の比率
を制御することにより、小粒径で高いタップ密度を有する複合水酸化物を得る点に特徴が
ある。さらに、晶析反応時の雰囲気を制御することにより、得られるニッケルマンガン含
有複合水酸化物の粒子構造を密にする点に特徴がある。
【００５３】
　（ａ）核生成工程
　まず、少なくともニッケル化合物およびマンガン化合物を含む、複数の金属化合物を、
所定の割合で水に溶解させ、原料溶液を作製する。本発明のニッケルマンガン含有複合水
酸化物の製造方法では、後の工程で表面に被覆される添加金属元素を除いて、得られるニ
ッケルマンガン含有複合水酸化物の組成は、原料溶液の組成と実質的に同一となる。
【００５４】
　したがって、原料溶液におけるそれぞれの金属元素の物質量の比率が、本発明のニッケ
ルマンガン含有複合水酸化物中におけるそれぞれの金属の組成と同じ値となるように、水
に溶解させる金属化合物の割合を調節して、原料溶液を作製する。
【００５５】
　一方、反応槽には、ｐＨ調整剤である水酸化ナトリウム水溶液などのアルカリ水溶液、
アンモニウムイオン供給体であるアンモニア水溶液、および水を供給して混合して反応前
水溶液を形成する。この反応前水溶液について、そのｐＨ値を、アルカリ水溶液の供給量
を調整することにより、液温２５℃基準でのｐＨ値が１２．０～１４．０の範囲、好まし
くは１２．３～１３．５の範囲、より好ましくは１２．５～１３．３の範囲となるように
調節する。
【００５６】
　また、反応前水溶液中のアンモニウムイオンの濃度を、アンモニア水溶液の供給量を調
整することにより、３ｇ／Ｌ～２５ｇ／Ｌの範囲、好ましくは５ｇ／Ｌ～２０ｇ／Ｌの範
囲となるように調節する。
【００５７】
　なお、反応前水溶液の温度についても、好ましくは２０℃以上、より好ましくは３０℃
～６０℃の範囲となるように調節する。反応槽内の水溶液のｐＨ値、アンモニウムイオン
の濃度については、それぞれ一般的なｐＨ計、イオンメータによって測定可能である。
【００５８】
　反応槽内の雰囲気は非酸化性雰囲気とする。反応槽内に不活性ガスを導入し、反応雰囲
気を酸素濃度５体積％以下、好ましくは２体積％以下の非酸化性雰囲気に制御する。酸素
濃度が５体積％より高くなると、生成する核が疎になってしまい、粒子密度が低下し正極
活物質の粒子密度が低下する。しかも球形度の低い核が生成するため、後に粒子成長を行
っても、球形度の高い粒子が得られず、充填性が低下する。
【００５９】
　反応槽内において反応前水溶液の温度、ｐＨ値、アンモニウムイオン濃度が調整される
と、この反応前水溶液を攪拌しながら原料溶液を反応槽内に供給する。これにより、反応
槽内には、反応前水溶液と原料溶液とが混合した、核生成工程における反応水溶液である
核生成用水溶液が形成され、この核生成用水溶液中において複合水酸化物の微細な核が生
成されることになる。このとき、核生成用水溶液のｐＨ値は上記範囲にあるので、生成し
た核はほとんど成長することなく、核の生成が優先的に生じる。
【００６０】
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　本発明では、核生成工程において、晶析反応の全体に用いられる原料溶液中の金属化合
物に由来する金属元素の全物質量のうち、０．６％～５．０％、好ましくは０．７％～５
．０％、より好ましくは０．８％～４．５％に相当する量の原料溶液を、核生成工程に用
いる。
【００６１】
　核生成工程と粒子成長工程とで、モル濃度が等しい原料溶液を用いる場合には、原料溶
液の液量を指標として制御することができ、たとえば、原料溶液の全液量の０．６％～５
．０％（原料溶液の全液量が２６Ｌの場合、０．１５６Ｌ～１．３Ｌ）を核生成工程に用
いて、残りを粒子成長工程に用いる。このような範囲とすることで、凝集を抑制しながら
、タップ密度の高い小粒径な粒子を得ることができる。また、核生成工程において用いら
れる原料溶液中の金属元素を適切に制御することで、より高い球形度を達成して、その充
填性をより高いものとすることができる。
【００６２】
　また、このとき核生成用水溶液を撹拌するための攪拌所要動力を、６.０ｋＷ／ｍ３～
３０ｋＷ／ｍ３、好ましくは８ｋＷ／ｍ３～３０ｋＷ／ｍ３、より好ましくは１０ｋＷ／
ｍ３～２５ｋＷ／ｍ３となるように調節する。
【００６３】
　なお、原料溶液の供給による核生成に伴って、核生成用水溶液内のｐＨ値およびアンモ
ニウムイオンの濃度が変化するので、核生成用水溶液に対して、原料溶液とともに、アル
カリ水溶液、アンモニア水溶液を供給して、核生成用水溶液の液温２５℃基準でのｐＨ値
が１２．０～１４．０の範囲、アンモニウムイオンの濃度が３ｇ／Ｌ～２５ｇ／Ｌの範囲
で、それぞれ維持されるように制御する。
【００６４】
　核生成用水溶液に対する原料溶液、アルカリ水溶液、およびアンモニア水溶液の供給に
より、核生成用水溶液内で、新しい核の生成が連続的に生じる。そして、核生成用水溶液
中に、所定量の核が生成した段階で、核生成工程を終了する。所定量の核が生成したか否
かの判断は、核生成用水溶液に添加した金属塩の量を測定することにより行う。
【００６５】
　　（ｂ）粒子成長工程
　核生成工程の終了後、核生成用水溶液の液温２５℃基準でのｐＨ値を１０．５～１２．
０の範囲、好ましくは１１．０～１２．０の範囲となるように調整して、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得る。具体的には、この調整時のｐＨの制御
は、アルカリ水溶液の供給量を調節することにより行う。粒子成長工程においても、粒子
成長用水溶液を撹拌するための攪拌所要動力を、好ましくは３.０ｋＷ／ｍ3～２５ｋＷ／
ｍ3、より好ましくは５ｋＷ／ｍ3～２５ｋＷ／ｍ3、さらに好ましくは６ｋＷ／ｍ3～２０
ｋＷ／ｍ3となるように調節する。
【００６６】
　粒子成長用水溶液のｐＨ値を上記範囲とすることにより、核の生成反応よりも核の成長
反応の方が優先して生じるので、粒子成長工程において、粒子成長用水溶液内に新たな核
はほとんど生成することなく、核が成長（粒子成長）して、所定の粒径を有するニッケル
マンガン含有複合水酸化物が形成される。
【００６７】
　核生成工程と同様に、粒子成長工程においても、原料溶液の供給による粒子成長の反応
に伴って、粒子成長用水溶液のｐＨ値およびアンモニウムイオンの濃度が変化するので、
粒子成長用水溶液に対して、原料溶液とともに、アルカリ水溶液、アンモニア水溶液を供
給して、粒子成長用水溶液の液温２５℃基準でのｐＨ値が１０．５～１２．０の範囲、ア
ンモニウムイオンの濃度が３ｇ／Ｌ～２５ｇ／Ｌの範囲に、それぞれ維持されるように制
御する。
【００６８】
　なお、反応槽内の雰囲気は非酸化性雰囲気とする。反応槽内に不活性ガスを導入し、反
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応雰囲気を酸素濃度５体積％以下、好ましくは２体積％以下の非酸化性雰囲気に制御する
。酸素濃度が５体積％より高くなると、ニッケル、マンガンなどの金属の酸化が進み、疎
な粒子となる。しかも、成長後の粒子のモフォロジが崩れ、タップ密度の高い粒子が得ら
れない。ここでいう「モフォロジ」とは、粒子の外形、平均粒径、粒度分布の広がりを示
す指標、球形度、結晶構造などの粒子の形態、構造に関わる特性である。
【００６９】
　その後、原料溶液全量から核生成工程で用いた液量を差し引いた原料溶液量を滴下、あ
るいはニッケルマンガン含有複合水酸化物が所定の粒径まで成長した時点で、粒子成長工
程を終了する。ここで、生成するニッケルマンガン含有複合水酸化物の粒径は、予備試験
により、核生成工程と粒子成長工程のそれぞれの工程における反応水溶液（核生成用水溶
液および粒子成長用水溶液）への金属塩の添加量と得られる粒子の粒径との関係を求めて
おけば、それぞれの工程での金属塩の添加量から容易に判断される。
【００７０】
　以上のように、本発明のニッケルマンガン含有複合水酸化物の製造方法においては、核
生成工程では核生成が優先して起こり、核の成長はほとんど生じず、逆に、粒子成長工程
では核成長のみが生じ、新しい核はほとんど生成されない。このため、核生成工程では、
粒径分布が狭く均質な核を形成させることができ、また、粒子成長工程では、均一に核を
成長させることができる。したがって、本発明の製造方法では、粒径分布が狭く、均質な
ニッケルマンガン含有複合水酸化物を得ることができる。
【００７１】
　本実施形態では、核生成工程が終了した核生成用水溶液のｐＨを調整して粒子成長用水
溶液を形成して、核生成工程から引き続いて粒子成長工程を行っているので、粒子成長工
程への移行を迅速に行うことができるという利点がある。さらに、核生成工程から粒子成
長工程への移行は、反応水溶液のｐＨを調整するだけで移行でき、ｐＨの調整も一時的に
アルカリ水溶液の供給を停止することで容易に行うことができるという利点がある。なお
、原料溶液のｐＨは、金属化合物を構成する酸と同種の無機酸、たとえば、硫酸塩の場合
、硫酸を反応水溶液に添加することでも調整することができる。
【００７２】
　しかしながら、核生成用水溶液とは別に、粒子成長工程に適したｐＨ、アンモニウムイ
オン濃度に調整された成分調整水溶液を形成しておき、この成分調整水溶液に、別の反応
槽で核生成工程を行って生成した核を含有する水溶液（核生成用水溶液、好ましくは核生
成用水溶液から液体成分の一部を除去したもの）を添加して反応水溶液とし、この反応水
溶液を粒子成長用水溶液として粒子成長工程を行ってもよい。
【００７３】
　この場合、核生成工程と粒子成長工程の分離を、より確実に行うことができるので、そ
れぞれの工程における反応水溶液の状態を、それぞれの工程に最適な条件とすることがで
きる。特に、粒子成長工程の開始時点から、粒子成長用水溶液のｐＨを最適な条件とする
ことができる。粒子成長工程で形成されるニッケルマンガン含有複合水酸化物を、より粒
径分布の範囲が狭く、かつ、均質なものとすることができる。
【００７４】
　（ｐＨ制御）
　上述のように、核生成工程においては、反応水溶液の液温２５℃基準でのｐＨ値が、１
２．０～１４．０の範囲、好ましくは１２．３～１３．５の範囲となるように制御する必
要がある。ｐＨ値が１４．０を超える場合、生成する核が微細になり過ぎ、反応水溶液が
ゲル化する問題がある。また、ｐＨ値が１２．０未満では、核形成とともに核の成長反応
が生じるので、形成される核の粒径分布の範囲が広くなり不均質なものとなってしまう。
すなわち、核生成工程において、上述の範囲に反応水溶液のｐＨ値を制御することで、核
の成長を抑制してほぼ核生成のみを起こすことができ、形成される核も均質かつ粒径分布
の範囲が狭いものとすることができる。
【００７５】
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　一方、粒子成長工程においては、反応水溶液の液温２５℃基準でのｐＨ値が、核生成工
程のｐＨ値より低く、かつ１０．５～１２．０の範囲、好ましくは１１．０～１２．０の
範囲となるように制御する必要がある。ｐＨ値が１２．０を超える場合、あらたに生成さ
れる核が多くなり、微細二次粒子が生成するため、粒径分布が良好な水酸化物が得られな
い。また、ｐＨ値が１０．５未満では、アンモニアイオンによる溶解度が高く、析出せず
に液中に残る金属イオンが増えるため、生産効率が悪化する。すなわち、粒子成長工程に
おいて、上述の範囲に反応水溶液のｐＨを制御することで、核生成工程で生成した核の成
長のみを優先的に起こさせ、新たな核形成を抑制することができ、得られるニッケルマン
ガン含有複合水酸化物を均質かつ粒径分布の範囲が狭いものとすることができる。
【００７６】
　核生成工程および粒子成長工程のいずれにおいても、ｐＨの変動幅は、設定値の上下０
．２以内とすることが好ましい。ｐＨの変動幅が大きい場合、核生成と粒子成長が一定と
ならず、粒径分布の範囲の狭い均一なニッケルマンガン含有複合水酸化物が得られない場
合がある。
【００７７】
　なお、ｐＨ値が１２の場合は、核生成と核成長の境界条件であるため、反応水溶液中に
存在する核の有無により、核生成工程もしくは粒子成長工程のいずれかの条件とすること
ができる。
【００７８】
　すなわち、核生成工程のｐＨ値を１２より高くして多量に核生成させた後、粒子成長工
程でｐＨ値を１２とすると、反応水溶液中に多量の核が存在するため、核の成長が優先し
て起こり、粒径分布が狭く比較的大きな粒径のニッケルマンガン含有複合水酸化物が得ら
れる。
【００７９】
　一方、反応水溶液中に核が存在しない状態、すなわち、核生成工程においてｐＨ値を１
２とした場合、成長する核が存在しないため、核生成が優先して起こり、粒子成長工程の
ｐＨ値を１２より小さくすることで、生成した核が成長して良好なニッケルマンガン含有
複合水酸化物が得られる。
【００８０】
　いずれの場合においても、粒子成長工程のｐＨ値を核生成工程のｐＨ値より低い値で制
御すればよく、核生成と粒子成長を明確に分離するためには、粒子成長工程のｐＨ値を核
生成工程のｐＨ値より０．５以上低くすることが好ましく、１．０以上低くすることがよ
り好ましい。
【００８１】
　（核生成量）
　核生成工程において生成する核の量は、小粒径かつ粒径分布が良好で、さらに球形度の
高いニッケルマンガン含有複合水酸化物を得るために、全体量、つまり、複合水酸化物を
得るための晶析反応の全体に供給する全金属塩の０．６ｍｏｌ％～５．０ｍｏｌ％の範囲
、好ましくは０．７ｍｏｌ％～５．０ｍｏｌ％の範囲、より好ましくは０．８ｍｏｌ％～
４．５ｍｏｌ％の範囲である。これは、核生成工程と粒子成長工程に用いる原料溶液の供
給量を調整することにより制御することができる。
【００８２】
　（金属化合物）
　金属化合物としては、目的とする金属を含有する化合物を用いる。使用する化合物は、
水溶性の化合物を用いることが好ましく、硝酸塩、硫酸塩、塩酸塩などがあげられる。た
とえば、硫酸ニッケル、硫酸コバルト、硫酸マンガンなどが好ましく用いられる。
【００８３】
　（攪拌所要動力）
　本発明では、ニッケルマンガン含有複合水酸化物の粒径や球形度を、核生成工程におけ
るｐＨの制御、核生成のために投入した原料量とともに攪拌所要動力を制御することによ
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り調整している。核生成工程における攪拌所要動力は、生成する核の凝集度合いに影響し
、その後の粒子成長にも大きく影響する。メジアン径Ｄ５０が１μｍ～６μｍの範囲であ
り、かつ球状性の高い粒子を得るためには、少なくとも核生成工程における反応水溶液の
単位体積あたりの攪拌所要動力を、６.０ｋＷ／ｍ３～３０ｋＷ／ｍ３、好ましくは１０
ｋＷ／ｍ３～２５ｋＷ／ｍ３となるように制御することが必要である。撹拌所要動力を制
御することで、凝集による粗大粒子の生成が抑制されるとともに、一次粒子の成長も適度
に調整されて粒子密度自体が向上して、正極活物質において、その充填密度が改善される
。
【００８４】
　核生成工程における攪拌所要動力が６．０ｋＷ／ｍ３未満では、生成した核同士が凝集
しやすくなり、粒径分布が広くなったり、粗大粒子が生成したりして、得られるニッケル
マンガン含有複合水酸化物のメジアン径Ｄ５０が６μｍを超える場合がある。また、凝集
すると成長後の粒子のモフォロジが崩れ、すなわち球状性が悪化するため、タップ密度の
低下を招く。一方で、攪拌所要動力が３０ｋＷ／ｍ３を超えると、攪拌による熱の発生の
ため槽内の核生成反応が不安定となったり、攪拌せん断力がほとんど変化せずに凝集抑制
の効果も変わらなくなったりする。さらに、安全面の観点からも３０ｋＷ／ｍ３を超えな
いようにする方が好ましい。粒子成長工程において攪拌所要動力は核生成工程と同様でよ
いが、ある程度成長させると凝集はほとんど起こらないため、核生成工程よりも小さい攪
拌所要動力で反応させても問題はない。
【００８５】
　（原料溶液の濃度）
　原料溶液の濃度は、金属化合物の合計で１ｍｏｌ／Ｌ～２．６ｍｏｌ／Ｌ、好ましくは
１．５ｍｏｌ／Ｌ～２．２ｍｏｌ／Ｌとすることが好ましい。原料溶液の濃度が１ｍｏｌ
／Ｌ未満では、反応槽あたりの晶析物量が少なくなるために生産性が低下して好ましくな
い。
【００８６】
　一方、原料溶液の塩濃度が２．６ｍｏｌ／Ｌを超えると、常温での飽和濃度を超えるた
め、結晶が再析出して設備の配管を詰まらせるなどの危険がある。
【００８７】
　また、金属化合物は、必ずしも原料溶液として反応槽に供給しなくてもよく、たとえば
、混合すると反応して化合物が生成される金属化合物を用いる場合、全金属化合物水溶液
の合計の濃度が上記範囲となるように、個別に金属化合物水溶液を調製して、個々の金属
化合物の水溶液として所定の割合で同時に反応槽内に供給してもよい。
【００８８】
　（アンモニア濃度）
　反応水溶液中のアンモニア濃度は、以下の問題を生じさせないために、好ましくは３ｇ
／Ｌ～２５ｇ／Ｌの範囲、好ましくは５ｇ／Ｌ～２０ｇ／Ｌの範囲で一定値に保持する。
【００８９】
　アンモニアは錯化剤として作用するため、アンモニア濃度が３ｇ／Ｌ未満であると、金
属イオンの溶解度を一定に保持することができず、形状および粒径が整った板状の水酸化
物一次粒子が形成されず、ゲル状の核が生成しやすいため粒径分布も広がりやすい。
【００９０】
　一方、上記アンモニア濃度が２５ｇ／Ｌを超える濃度では、金属イオンの溶解度が大き
くなり過ぎ、反応水溶液中に残存する金属イオン量が増えて、組成のずれなどが起きる。
【００９１】
　また、アンモニア濃度が変動すると、金属イオンの溶解度が変動し、均一な水酸化物が
形成されないため、一定値に保持することが好ましい。たとえば、アンモニア濃度は、上
限と下限の幅を５ｇ／Ｌ程度として所望の濃度に保持することが好ましい。
【００９２】
　なお、アンモニウムイオン供給体については、特に限定されないが、たとえば、アンモ
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ニア、硫酸アンモニウム、塩化アンモニウム、炭酸アンモニウム、フッ化アンモニウムな
どを使用することができる。
【００９３】
　（反応雰囲気）
　核生成工程においては、反応槽内の雰囲気は酸素濃度が５体積％以下，好ましくは２体
積％以下の非酸化性雰囲気とする。酸素濃度が５体積％より高くなると、粒子密度が低下
するとともに、後に粒子成長を行っても、球形度の高い粒子が得られない。一方、粒子成
長工程においても、反応槽内の雰囲気は同様に非酸化性雰囲気とする。酸素濃度が５体積
％より高くなると、ニッケル、マンガンなどの金属の酸化が進み、疎な粒子となる。しか
も、成長後の粒子のモフォロジが崩れ、タップ密度の高い粒子が得られない。
【００９４】
　（反応液温度）
　反応槽内において、反応液の温度は、好ましくは２０℃以上、特に好ましくは２０～６
０℃に設定する。反応液の温度が２０℃未満の場合、溶解度が低いため核発生が起こりや
すく制御が難しくなる。一方、６０℃を超えると、アンモニアの揮発が促進されるため、
所定のアンモニア濃度を保つために、過剰のアンモニウムイオン供給体を添加しなければ
ならず、コスト高となる。
【００９５】
　（アルカリ水溶液）
　反応水溶液中のｐＨを調整するアルカリ水溶液については、特に限定されるものではな
く、たとえば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムなどのアルカリ金属水酸化物水溶液を
用いることができる。係るアルカリ金属水酸化物の場合、直接、反応水溶液中に供給して
もよいが、反応槽内における反応水溶液のｐＨ制御の容易さから、水溶液として反応槽内
の反応水溶液に添加することが好ましい。
【００９６】
　また、アルカリ水溶液を反応槽に添加する方法についても、特に限定されるものではな
く、反応水溶液を十分に攪拌しながら、定量ポンプなど、流量制御が可能なポンプで、反
応水溶液のｐＨ値が所定の範囲に保持されるように、添加すればよい。
【００９７】
　（製造設備）
　本発明のニッケルマンガン含有複合水酸化物の製造方法では、反応が完了するまで生成
物を回収しない方式の装置を用いる。たとえば、撹拌機が設置された通常に用いられるバ
ッチ反応槽などである。このような装置を採用すると、一般的なオーバーフローによって
生成物を回収する連続晶析装置のように、成長中の粒子がオーバーフロー液と同時に回収
されるという問題が生じないため、粒径分布が狭く粒径の揃った粒子を得ることができる
。
【００９８】
　また、反応雰囲気を制御する必要があるため、密閉式の装置などの雰囲気制御可能な装
置を用いる。このような装置を用いることで、得られるニッケルマンガン含有複合水酸化
物を上記構造のものとすることができるとともに、核生成反応や粒子成長反応をほぼ均一
に進めることができるので、粒径分布の狭い粒子を得ることができる。
【００９９】
　（２－１）非水系電解質二次電池用正極活物質
　本発明の正極活物質は、一般式：ＬｉａＮｉｘＭｎｙＭｚＯ２（０．９５≦ａ≦１．１
５、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１、０．１≦ｘ≦０．７、０．１≦ｙ≦０．５、０．１≦ｚ≦０．５、
Ｍは、Ｃｏ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｈｆ、Ｔａ、およびＷから選択される
１種以上の元素）で表され、層状構造を有する六方晶系の結晶構造を有するリチウムニッ
ケルマンガン含有複合酸化物からなる。
【０１００】
　（組成）
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　本発明の正極活物質は、リチウムニッケルマンガン含有複合酸化物であるが、その組成
が、一般式：ＬｉａＮｉｘＭｎｙＭｚＯ２（０．９５≦ａ≦１．１５、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１、
０．１≦ｘ≦０．７、０．１≦ｙ≦０．５、０．１≦ｚ≦０．５、Ｍは、Ｃｏ、Ｔｉ、Ｖ
、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｈｆ、Ｔａ、およびＷから選択される１種以上の元素）で表
さるように調整される。
【０１０１】
　本発明の正極活物質においては、リチウムの過剰量を示すaが、０．９５～１．１５の
範囲、好ましくは０．９５～１．０７の範囲である。リチウムの過剰量ａが０．９５未満
の場合、得られた正極活物質を用いた非水系電解質二次電池の充放電容量が低下する。さ
らに、反応抵抗が大きくなるため、二次電池の出力が低くなってしまう。一方、aの値が
大きくなるに応じて充放電容量は増加するが、１．１５を超える場合、焼成時に焼結や凝
集が発生したり、マンガン酸リチウムなどの異相が形成されたりして、放電容量の低下に
つながることがある。
【０１０２】
　（メジアン径Ｄ５０）
　本発明の正極活物質は、メジアン径Ｄ５０が１μｍ～６μｍの範囲である。メジアン径
Ｄ５０が１μｍ未満の場合には、正極活物質の充填性が大きく低下し、単位重量あたりの
電池容量を高くすることができない。一方、メジアン径Ｄ５０が６μｍを超えると、充填
性は大きく悪化しないものの、サイクル特性の低下や比表面積が低下して、電解液との界
面が減少することにより、正極の抵抗が上昇して二次電池の出力特性が低下する。
【０１０３】
　したがって、本発明の正極活物質を、メジアン径Ｄ５０が１μｍ～６μｍ、好ましくは
２μｍ～５．５μｍとなるように調整すれば、この正極活物質を正極に用いた二次電池で
は、正極活物質が高充填されて質量あたりの電池容量を大きくすることができるとともに
、高いサイクル特性、高い安全性、高出力などに優れた電池特性が得られる。
【０１０４】
　（粒径分布）
　本発明の正極活物質は、その粒径分布の広がりを示す指標である〔（Ｄ９０－Ｄ１０）
／Ｄ５０〕が０．５０以下、好ましくは０．４５以下である。粒径分布が広範囲になって
いる場合、正極活物質に、メジアン径Ｄ５０に対して粒径が非常に小さい微細粒子や、メ
ジアン径Ｄ５０に対して非常に粒径の大きい粗大粒子が多く存在することになる。微細粒
子が多く存在する正極活物質を用いて正極を形成した場合には、微細粒子の局所的な反応
に起因して発熱する可能性があり、安全性が低下するとともに、微細粒子が選択的に劣化
するのでサイクル特性が悪化してしまう。一方、粗大粒子が多く存在する正極活物質を用
いて正極を形成した場合には、電解液と正極活物質との反応面積が十分に取れず、反応抵
抗の増加による電池出力が低下する。
【０１０５】
　したがって、正極活物質の粒径分布を前記指標〔（Ｄ９０－Ｄ１０）／Ｄ５０〕が０．
５０以下とすることで、微細粒子や粗大粒子の割合を少なくすることができ、この正極活
物質を正極に用いた電池は、安全性に優れ、良好なサイクル特性および電池出力を有する
ものとなる。なお、メジアン径Ｄ５０や、Ｄ９０、Ｄ１０は、上述したニッケルマンガン
含有複合水酸化物に用いられているものと同様のものであり、測定も同様にして行うこと
ができる。
【０１０６】
　前記指標は、小さいほど良好な電池特性が得られるが、ニッケルマンガン含有複合水酸
化物と同様にその下限は０．１程度である。
【０１０７】
　（粒子構造）
　本発明の正極活物質は、図２に例示されるように、本発明のニッケルマンガン含有複合
水酸化物と同様に、一次粒子が凝集して形成された二次粒子により構成される。粒子の球
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形度ΨＷは、好ましくは０．６０～０．９８の範囲であり、より好ましくは０．７０～０
．９５の範囲である。粒子の球形度ΨＷを０．６０～０．９８の範囲とすることで、正極
活物質の充填性がより高いものとなり、高エネルギ密度が得られる。球形度が０．６０未
満あるいは０．９８を超えると、充填性に乏しく、空隙を生じやすくなるために、高エネ
ルギ密度が得られないことがある。球形度の測定には画像解析付きレーザ光回折散乱式粒
度分析計や走査型電子顕微鏡写真を用いることができる。数十～数百個程度の粒子を観察
し、それらの球形度を算出して平均値を求めることにより得られる。
【０１０８】
　（２－２）非水系電解質二次電池用正極活物質の製造方法
　本発明の正極活物質の製造方法は、上記平均粒径、粒径分布、粒子構造および組成とな
るように正極活物質を製造できるのであれば、特に限定されないが、以下の方法を採用す
れば、該正極活物質をより確実に製造できるので、好ましい。
【０１０９】
　本発明の正極活物質の製造方法は、（ａ）正極活物質の原料となるニッケルマンガン含
有複合水酸化物とリチウム化合物を混合して混合物を形成する混合工程、（ｂ）混合工程
で形成された混合物を焼成する焼成工程を含むものである。以下、それぞれの工程を説明
する。
【０１１０】
　（ａ）混合工程
　混合工程は、上記晶析工程で得られたニッケルコバルトマンガン含有複合水酸化物（前
駆体）とリチウム化合物と混合してリチウム混合物を得る工程である。リチウム化合物に
は炭酸リチウム、水酸化リチウム、硝酸リチウム、塩化リチウムなどを選択することがで
きるが、反応性や不純物混入の観点から、炭酸リチウム、水酸化リチウムを用いることが
望ましい。リチウム化合物とニッケルコバルトマンガン含有複合水酸化物の混合には、た
とえばシェーカミキサやレーディゲミキサ、ジュリアミキサ、Ｖブレンダなどを用いるこ
とができ、ニッケルマンガン含有複合水酸化物の形骸が破壊されない程度で、リチウム化
合物とニッケルマンガン含有複合水酸化物とが十分に混合されればよい。ニッケルコバル
トマンガン含有複合水酸化物とリチウム化合物とは、リチウム混合物中の上記Ｌｉ／Ｍｅ
が、０．９５～１．１５となるように、混合される。つまり、リチウム混合物におけるＬ
ｉ／Ｍｅが、本発明の正極活物質におけるＬｉ／Ｍｅと同じになるように混合される。こ
れは、焼成工程前後で、Ｌｉ／Ｍｅは変化しないので、この混合工程で混合するＬｉ／Ｍ
ｅが正極活物質におけるＬｉ／Ｍｅとなるからである。
【０１１１】
　（ｂ）焼成工程
　焼成工程は、前記混合工程で得られたリチウム混合物を熱処理してリチウム遷移金属複
合酸化物を作製する。
【０１１２】
　リチウム混合物の熱処理は、酸化性雰囲気中において、７５０℃～１０００℃の範囲の
焼成温度で、５～２０時間保持して焼成することにより行われる。このとき、２段階で焼
成を行ってもよく、１段階目の焼成温度は２段階目の焼成温度より低い温度であればよい
。たとえば、２段目の焼成温度が９００℃であれば、１段目の焼成温度は７００℃～８０
０℃程度の任意の温度が選択される。
【０１１３】
　焼成温度は、７５０℃～１０００℃、好ましくは７８０℃～９５０℃の範囲、より好ま
しくは８００℃～９００℃の範囲とし、保持時間は５時間～１０時間とすることが好まし
い。焼成温度が７５０℃未満であると、前駆体中へのリチウムの拡散が十分に行われなく
なり、余剰のリチウムや未反応の粒子が残ったり、結晶構造が不十分になったりして、十
分な電池特性が得られないという問題が生じる。また、焼成温度が１０００℃を超えると
、形成されたリチウム複合酸化物間で激しく焼結が生じるとともに、異常粒成長を生じる
可能性がある。異常粒成長が生じると、焼成後の粒子が粗大となってしまい、粒子形態を
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保持できなくなる可能性がある。その結果、正極活物質を形成したときに、比表面積が低
下して正極の抵抗が上昇して電池容量が低下するという問題が生じる。また、カチオンミ
キシングが生じることで電池特性が低下する可能性がある。
【０１１４】
　焼成に用いられる炉は、特に限定されるものではなく、大気ないしは酸素気流中でリチ
ウム混合物を焼成できるものであればよいが、ガス発生がない電気炉が好ましく、バッチ
式あるいは連続式の炉をいずれも用いることができる。
【０１１５】
　焼成によって得られたリチウム複合酸化物は、粒子間の焼結は抑制されているが、弱い
焼結や凝集により粗大な粒子を形成していることがある。このような場合には、解砕によ
り上記焼結や凝集を解消して粒径分布を調整することが好ましい。　
【０１１６】
　（３）非水系電解質二次電池
　本発明の非水系電解質二次電池は、本発明の非水系電解質二次電池用正極活物質を正極
材料として用いた正極を採用したものである。まず、本発明の非水系電解質二次電池の構
造を説明する。
【０１１７】
　本発明の非水系電解質二次電池は、正極材料に本発明の正極活物質を用いたこと以外は
、一般的な非水系電解質二次電池と実質的に同様の構造を備えている。
【０１１８】
　具体的には、本発明の二次電池は、ケースと、このケース内に収容された正極、負極、
非水系電解液およびセパレータを備えた構造を有している。より具体的にいえば、セパレ
ータを介して正極と負極とを積層させて電極体とし、得られた電極体に非水系電解液を含
浸させ、正極の正極集電体と外部に通ずる正極端子との間、および、負極の負極集電体と
外部に通ずる負極端子との間を、それぞれ集電用リードなどを用いて接続し、ケースに密
閉することによって、本発明の二次電池は形成される。
【０１１９】
　なお、本発明の二次電池の構造は、上記例に限定されないのはいうまでもなく、また、
その外形も筒形や積層形など、種々の形状を採用することができる。
【０１２０】
　（正極）
　まず、本発明の二次電池の特徴である正極について説明する。正極は、シート状の部材
であり、本発明の正極活物質を含有する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乾燥して形成されている。
【０１２１】
　なお、正極は、使用する電池にあわせて適宜処理される。たとえば、目的とする電池に
応じて適当な大きさに形成する裁断処理や、電極密度を高めるためにロールプレスなどに
よる加圧圧縮処理等が行われる。
【０１２２】
　前記正極合材ペーストは、正極合材に、溶剤を添加して混練して形成されたものである
。正極合材は、粉末状になっている本発明の正極活物質と、導電材および結着剤とを混合
して形成されたものである。
【０１２３】
　導電材は、電極に適当な導電性を与えるために添加されるものである。この導電材は、
特に限定されないが、たとえば、黒鉛（天然黒鉛、人造黒鉛および膨張黒鉛など）や、ア
セチレンブラックや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。
【０１２４】
　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ある。この正極合材に使
用される結着剤は、特に限定されないが、たとえば、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）
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、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、ポリアクリル酸などを用いることができる
。
【０１２５】
　なお、正極合材には、活性炭などを添加してもよく、活性炭などを添加することによっ
て、正極の電気二重層容量を増加させることができる。
【０１２６】
　溶剤は、結着剤を溶解して、正極活物質、導電材および活性炭などを結着剤中に分散さ
せるものである。この溶剤は特に限定されないが、たとえば、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。
【０１２７】
　また、正極合材ペースト中における各物質の混合比は、特に限定されない。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、一般の非水系電解質二次電池
の正極と同様、正極活物質の含有量を６０～９５質量部、導電材の含有量を１～２０質量
部、結着剤の含有量を１～２０質量部とすることができる。
【０１２８】
　（負極）
　負極は、銅などの金属箔集電体の表面に、負極合材ペーストを塗布し、乾燥して形成さ
れたシート状の部材である。この負極は、負極合材ペーストを構成する成分やその配合、
集電体の素材などは異なるものの、実質的に前記正極と同様の方法によって形成され、正
極と同様に、必要に応じて各種処理が行われる。
【０１２９】
　負極合材ペーストは、負極活物質と結着剤とを混合した負極合材に、適当な溶剤を加え
てペースト状にしたものである。
【０１３０】
　負極活物質は、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
や、リチウムイオンを吸蔵および脱離できる吸蔵物質を採用することができる。
【０１３１】
　吸蔵物質は、特に限定されないが、たとえば、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、および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。
係る吸蔵物質を負極活物質に採用した場合には、正極同様に、結着剤として、ＰＶＤＦな
どの含フッ素樹脂を用いることができ、負極活物質を結着剤中に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。
【０１３２】
　（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、電解質を保持する機能を有している。係るセパレータは、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、特に限定されない。
【０１３３】
　（非水系電解液）
　非水系電解液は、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。
【０１３４】
　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；また、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；さらに、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やブタンスルトン
などの硫黄化合物；リン酸トリエチルや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。
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【０１３５】
　支持塩としては、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＮ（Ｃ
Ｆ３ＳＯ２）２、およびそれらの複合塩などを用いることができる。
【０１３６】
　なお、非水系電解液は、電池特性改善のため、ラジカル捕捉剤、界面活性剤、難燃剤な
どを含んでいてもよい。
【０１３７】
　（本発明の非水系電解質二次電池の特性）
　本発明の非水系電解質二次電池は、上記構成であり、本発明の正極活物質を用いた正極
を有しているので、高い初期放電容量、優れたサイクル特性を有する。しかも、従来のリ
チウムニッケル系酸化物の正極活物質との比較においても、充填性が高いため、エネルギ
密度が高いといえる。
【実施例】
【０１３８】
　（実施例１）
　［ニッケルマンガン含有複合水酸化物の製造］
　ニッケルマンガン含有複合水酸化物を、以下に示す方法により作製した。なお、全ての
実施例において、和光純薬工業株式会社製試薬（特級）を原料として用い、ニッケルマン
ガン含有複合水酸化物、正極活物質、および二次電池を作製した。
【０１３９】
　（核生成工程）
　まず、反応槽（６Ｌ）内に、水を１．２Ｌ入れて撹拌しながら、槽内温度を４２℃に設
定した。このときの反応槽内は、非酸化性雰囲気（酸素濃度：１体積％）とした。この反
応槽内の水に、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加え
て、槽内の反応液の液温２５℃基準でのｐＨ値が１３．２となるように、さらに、そのア
ンモニア濃度が１３ｇ／Ｌとなるように調節して、反応前水溶液とした。
【０１４０】
　次に、硫酸ニッケル、硫酸コバルト、硫酸マンガンを水に溶かして２．０ｍｏｌ／Ｌの
原料溶液を２．５Ｌ調製した。この原料溶液では、各金属元素のモル比が、Ｎｉ：Ｃｏ：
Ｍｎ＝５４：２０：２６となるように調整した。
【０１４１】
　この原料溶液を、攪拌所要動力を２１ｋＷ／ｍ３の下で、反応槽内の反応前水溶液に１
２．５ｍＬ／ｍｉｎの割合で０．１Ｌ（核生成工程において、晶析工程に用いる原料溶液
の全液量のうち４．０％）加えて、反応水溶液とした。同時に、２５質量％アンモニア水
および２５質量％水酸化ナトリウム水溶液も、この反応水溶液に一定速度で加えていき、
核生成用水溶液中のアンモニア濃度を上記値に保持した状態で、２５℃基準でのｐＨ値を
１３．０（核生成ｐＨ値）に制御しながら、８分間晶析させて核生成を行った。
【０１４２】
　（粒子成長工程）
　核生成終了後、反応水溶液の液温２５℃基準でのｐＨ値が１１．６になるまで、２５質
量％水酸化ナトリウム水溶液の供給のみを一時停止した。
【０１４３】
　反応水溶液の２５℃基準でのｐＨ値が１１．６に到達した後、攪拌所要動力を６．０ｋ
Ｗ／ｍ３に調節し、反応水溶液（粒子成長用水溶液）に、再度、２５質量％水酸化ナトリ
ウム水溶液の供給を再開し、アンモニア濃度を１３ｇ／Ｌに保持し、かつ、液温２５℃基
準でのｐＨ値を１１．６、に制御したまま、原料溶液２．４Ｌを１２．５ｍＬ／ｍｉｎの
割合で加えていき、全量を供給して晶析を行った後、晶析を終了させた。そして、生成物
を水洗、濾過、乾燥させてニッケルマンガン含有複合水酸化物を得た。なお、上記核生成
工程に使用した原料溶液の割合は、４．０％となる。上記晶析において、ｐＨは、ｐＨコ
ントローラにより水酸化ナトリウム水溶液の供給流量を調整することで制御され、変動幅
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は設定値の上下０．２の範囲内であった。
【０１４４】
　（複合水酸化物の分析）
　得られた複合水酸化物について、その試料を無機酸により溶解した後、ＩＣＰ発光分光
法により化学分析を行ったところ、その組成は、Ｎｉ０．５４Ｃｏ０．２０Ｍｎ０．２６

（ＯＨ）２であった。
【０１４５】
　また、このニッケルマンガン含有複合水酸化物について、メジアン径Ｄ５０、および粒
径分布を示す〔（Ｄ９０－Ｄ１０）／Ｄ５０〕値を、レーザ回折散乱式粒径分布測定装置
（日機装株式会社製、マイクロトラックＨＲＡ）を用いて測定した体積積算値から算出し
て求めた。その結果、メジアン径Ｄ５０は２．９μｍであり、〔（Ｄ９０－Ｄ１０）／Ｄ
５０〕値は、０．４０であった。
【０１４６】
　次に、得られたニッケルマンガン含有複合水酸化物の形状をＳＥＭ（株式会社日立ハイ
テクノロジース製、走査電子顕微鏡Ｓ－４７００）を用いて観察を行ったところ、略球状
であり、粒径がほぼ均一に揃っていることが確認された。ＳＥＭによる観察結果を図１に
示す。上記ＳＥＭ像から粒子のワーデル球形度の算出を行い、タッピングマシン（蔵元科
学器械製、ＫＲＳ－４０６)により、ＪＩＳ２５１２：２０１２によるタップ密度を求め
た。その結果、ワーデル球形度は０．８５であり、タップ密度は１．７１ｇ／ｃｍ３であ
った。
【０１４７】
　（正極活物質の製造）
　（１）混合工程
　得られたニッケルコバルトマンガン含有複合水酸化物と、炭酸リチウムとを、Ｌｉ／Ｍ
ｅが１．０５になるように秤量した後、前駆体の形骸が維持される程度の強さでシェーカ
ミキサ装置（ウィリー・エ・バッコーフェン（ＷＡＢ）社製、ＴＵＲＢＵＬＡ　Ｔｙｐｅ
Ｔ２Ｃ）を用いて十分に混合してリチウム混合物を得た。
【０１４８】
　（２）焼成工程
　このリチウム混合物をマグネシア製の焼成容器に挿入し、密閉式電気炉を用いて、流量
１０Ｌ／分の大気雰囲気中で昇温速度２．７７℃／分で７００℃まで昇温して２時間保持
し、１段目の焼成を行った。その後、同様の昇温速度で８５０℃まで昇温して５時間保持
し、２段目の焼成を行った後、室温まで炉冷し、正極活物質として、リチウムニッケルマ
ンガンコバルト複合酸化物を得た。
【０１４９】
　（正極活物質の分析）
　ニッケルマンガン含有複合水酸化物と同様の方法で、得られた正極活物質の粒径分布を
測定したところ、メジアン径Ｄ５０は３．０μｍであり、〔（Ｄ９０－Ｄ１０）／Ｄ５０
〕値は、０．４１であった。
【０１５０】
　また、ニッケルマンガン含有複合水酸化物と同様の方法で、ＳＥＭにより正極活物質の
観察を行ったところ、得られた正極活物質は、略球状であり、粒径がほぼ均一に揃ってい
ることが確認された。この正極活物質のＳＥＭ観察結果を図２に示す。得られた正極活物
質について、ＳＥＭ像から粒子のワーデル球形度の算出を行い、タッピングマシン（蔵元
科学器械製、ＫＲＳ－４０６)により、ＪＩＳ２５１２：２０１２によるタップ密度を求
めた。その結果、ワーデル球形度は０．７３であり、タップ密度は２．１８ｇ／ｃｍ３で
あった。
【０１５１】
　また、得られた正極活物質について、Ｘ線回折装置（スペクトリス社製、Ｘ’Ｐｅｒｔ
　ＰＲＯ）を用いて、Ｃｕ－Ｋα線による粉末Ｘ線回折で分析したところ、この正極活物
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質の構成組織および結晶構造は、六方晶の層状結晶リチウムニッケルマンガン含有複合酸
化物の単相であることを確認した。
【０１５２】
　さらに、同様にＩＣＰ発光分光法により、正極活物質の組成分析を行ったところ、組成
はＬｉ１．０５Ｎｉ０．５４Ｃｏ０．２０Ｍｎ０．２６Ｏ２であることを確認した。
【０１５３】
　（二次電池の製造）
　得られた正極活物質の評価には、２０３２型コイン電池を使用した。図３に示すように
、このコイン型電池１は、ケース２と、このケース２内に収容された電極３とから構成さ
れている。
【０１５４】
　ケース２は、中空かつ一端が開口された正極缶２ａと、この正極缶２ａの開口部に配置
される負極缶２ｂとを有しており、負極缶２ｂを正極缶２ａの開口部に配置すると、負極
缶２ｂと正極缶２ａとの間に電極３を収容する空間が形成されるように構成されている。
【０１５５】
　電極３は、正極３ａ、セパレータ３ｃおよび負極３ｂとからなり、この順で並ぶように
積層されており、正極３ａが正極缶２ａの内面に接触し、負極３ｂが負極缶２ｂの内面に
接触するようにケース２に収容されている。
【０１５６】
　なお、ケース２は、ガスケット２ｃを備えており、このガスケット２ｃによって、正極
缶２ａと負極缶２ｂとの間が電気的に絶縁状態を維持するように固定されている。また、
ガスケット２ｃは、正極缶２ａと負極缶２ｂとの隙間を密封して、ケース２内と外部との
間を気密液密に遮断する機能も有している。
【０１５７】
　このコイン型電池１を、以下のようにして作製した。まず、得られた正極活物質５２．
５ｍｇ、アセチレンブラック１５ｍｇ、およびポリテトラフッ化エチレン樹脂（ＰＴＦＥ
）７．５ｍｇを混合し、１００ＭＰａの圧力で直径１１ｍｍ、厚さ１００μｍにプレス成
形して、正極３ａを作製した。作製した正極３ａを、真空乾燥機中、１２０℃で１２時間
乾燥した。この正極３ａと、負極３ｂ、セパレータ３ｃおよび電解液とを用いて、コイン
型電池１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。
【０１５８】
　なお、負極３ｂには、直径１４ｍｍの円盤状に打ち抜かれた平均粒径２０μｍ程度の黒
鉛粉末と、ポリフッ化ビニリデンが銅箔に塗布された負極シートを用いた。また、セパレ
ータ３ｃには、膜厚２５μｍのポリエチレン多孔膜を用いた。電解液には、１ＭのＬｉＣ
ｌＯ４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（ＤＥ
Ｃ）の等量混合液（富山薬品工業株式会社製）を用いた。
【０１５９】
　(電池評価)
　得られたコイン型電池１の性能を評価する、初期放電容量、サイクル容量維持率、正極
抵抗は、以下のように定義される。
【０１６０】
　初期放電容量は、コイン型電池１を作製してから２４時間程度放置し、開回路電圧ＯＣ
Ｖ（ｏｐｅｎｃｉｒｃｕｉｔ 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４．３Ｖまで充電し、１時間の休止後、カット
オフ電圧３．０Ｖまで放電したときの容量である。
【０１６１】
　サイクル容量維持率は、６０℃、正極に対する電流密度を２ｍＡ／ｃｍ２として、４．
１Ｖまで充電して３．０Ｖまで放電を行うサイクルを５００回繰り返し、充放電を繰り返
した後の放電容量と初期放電容量の比を計算して容量維持率とした。充放電容量の測定に
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
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用いた。
【０１６２】
　また、正極抵抗は、以下のようにして評価した。コイン型電池１を充電電位４．１Ｖで
充電して、周波数応答アナライザおよびポテンショガルバノスタット（ソーラトロン製、
１２５５Ｂ）を使用して、交流インピーダンス法により測定すると、図４に示すナイキス
トプロットが得られる。このナイキストプロットは、溶液抵抗、負極抵抗とその容量、お
よび、正極抵抗とその容量を示す特性曲線の和として表しているため、このナイキストプ
ロットに基づき等価回路を用いてフィッティング計算して、正極抵抗の値を算出した。
【０１６３】
　上記正極活物質を用いて形成された正極を有するコイン型電池について、電池評価を行
ったところ、初期放電容量は１７９．１ｍＡｈ／ｇであり、正極抵抗は２．３Ωであった
。また、５００サイクル後の容量維持率は８１．０％であった。
【０１６４】
　本実施例により得られたニッケルマンガン含有複合水酸化物の特性を表１に、正極活物
質の特性およびこの正極活物質を用いて製造したコイン型電池の各評価を表２に、それぞ
れ示す。
【０１６５】
　また、以下の実施例１～４および比較例１～９で得られる結果についても同様に、表１
および表２に示す。
【０１６６】
　（実施例２）
　ニッケルマンガン含有複合水酸化物製造工程における核生成工程において、槽内の反応
液のｐＨ値を１３．０としたこと以外は、実施例１と同様にして、非水系電解質二次電池
用正極活物質を得るとともに評価を行った。
【０１６７】
　（実施例３）
　ニッケルマンガン含有複合水酸化物製造工程における核生成工程において、反応槽内の
反応前水溶液に加える原料溶液量を０．０５Ｌ（核生成工程において、晶析工程に用いる
原料溶液の全液量のうち２．０％）としたこと以外は、実施例１と同様にして、非水系電
解質二次電池用正極活物質を得るとともに評価を行った。
【０１６８】
　（実施例４）
　ニッケルマンガン含有複合水酸化物製造工程における粒子成長工程において、槽内の反
応液のｐＨ値を１１．８としたこと以外は、実施例１と同様にして、非水系電解質二次電
池用正極活物質を得るとともに評価を行った。
【０１６９】
　（比較例１）
　ニッケルマンガン含有複合水酸化物製造工程における核生成工程において、反応槽内の
反応前水溶液に加える原料溶液量を０．０１２５Ｌ（核生成工程において、晶析工程に用
いる原料溶液の全液量のうち０．５％）としたこと以外は、実施例１と同様にして、非水
系電解質二次電池用正極活物質を得るとともに評価を行った。
【０１７０】
　（比較例２）
　ニッケルマンガン含有複合水酸化物製造工程における核生成工程において、反応槽内の
反応前水溶液に加える原料溶液量を０．６２５Ｌ（核生成工程において、晶析工程に用い
る原料溶液の全液量のうち２５％）としたこと以外は、実施例１と同様にして、非水系電
解質二次電池用正極活物質を得るとともに評価を行った。
【０１７１】
　（比較例３）
　ニッケルマンガン含有複合水酸化物製造工程における核生成工程において、反応槽内の
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極活物質を得るとともに評価を行った。
【０１７２】
　（比較例４）
　ニッケルマンガン含有複合水酸化物製造工程における核生成工程において、槽内の反応
液の２５℃基準でのｐＨ値を１１．０としたこと以外は、実施例１と同様にして、非水系
電解質二次電池用正極活物質を得るとともに評価を行った。
【０１７３】
　（比較例５）
　ニッケルマンガン含有複合水酸化物製造工程における粒子成長工程において、槽内の反
応液の２５℃基準でのｐＨ値を１０．０としたこと以外は、実施例１と同様にして、非水
系電解質二次電池用正極活物質を得るとともに評価を行った。
【０１７４】
　（比較例６）
　ニッケルマンガン含有複合水酸化物製造工程における核生成工程において、攪拌所要動
力を４．０ｋＷ／ｍ３としたこと以外は、実施例１と同様にして、非水系電解質二次電池
用正極活物質を得るとともに評価を行った。
【０１７５】
　（比較例７）
　正極活物質製造工程における焼成工程において、前駆体として実施例１で作製したニッ
ケルマンガン含有複合水酸化物を用いて、Ｌｉ／Ｍｅを０．９２としたこと以外は、実施
例１と同様にして、非水系電解質二次電池用正極活物質を得るとともに評価を行った。
【０１７６】
　（比較例８）
　正極活物質製造工程における焼成工程において、前駆体として実施例１で作製したニッ
ケルマンガン含有複合水酸化物を用いて、１段目および２段目の焼成温度を７３０℃とし
たこと以外は、実施例１と同様にして、非水系電解質二次電池用正極活物質を得るととも
に評価を行った。
【０１７７】
　（比較例９）
　正極活物質製造工程における焼成工程において、前駆体として実施例１で作製したニッ
ケルマンガン含有複合水酸化物を用いて、２段目の焼成温度を１０５０℃としたこと以外
は、実施例１と同様にして、非水系電解質二次電池用正極活物質を得るとともに評価を行
った。 
【０１７８】
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【０１７９】
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【表２】

【０１８０】
（評価）
　実施例１～４のニッケルマンガン含有複合水酸化物は、メジアン径Ｄ５０および粒径分
布の広がりを示す指標である（Ｄ９０－Ｄ１０）／Ｄ５０〕値のいずれもが、好ましい範
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囲にあり、粒径分布も所定範囲であるため、ほぼ均一な粒径を有する粒子となっている。
さらに、ワーデル球形度が大きく、タップ密度についても小粒径ではあるが高く、高エネ
ルギ密度を示す正極活物質の前駆体として最適な粒子となっている。
【０１８１】
　また、本発明の正極活物質も、メジアン径Ｄ５０、〔（Ｄ９０－Ｄ１０）／Ｄ５０〕値
が好ましい範囲にあり、高いタップ密度、球形度を有しており、充填性に優れた粒子とな
っている。これらの正極活物質を用いたコイン型電池は、初期放電容量および効率が高く
、サイクル特性に優れ、さらには正極抵抗も低いものとなっており、優れた特性を有して
いる。
【０１８２】
　一方、比較例１は、核生成工程での原料溶液量の比率が小さいため、生成する核の量が
少なくなった結果、メジアン径Ｄ５０が大きい。また、球形度についても好ましい範囲よ
りも小さな値となっている。このため、得られた正極活物質もメジアン径Ｄ５０が大きく
、初期放電容量および効率が低く、粒径が増大したことに伴う比表面積の低下により、抵
抗についても上昇がみられる。さらに、サイクル特性についても悪化がみられる。
【０１８３】
　比較例２では、核生成工程での原料溶液量の比率が多いため、生成する核の量は多くな
るものの凝集が起こり、結果的に実質的な核の量が少なくなる。このため、粒子成長後の
メジアン径Ｄ５０が大きくなり、かつ凝集粒子であるため、球形度が低下している。この
ため、得られた正極活物質も、球形度が低く、メジアン径Ｄ５０が大きいにも関わらず、
タップ密度が低くなっている。メジアン径Ｄ５０が大きいため初期放電容量および効率が
低く、粒径が増大したことに伴う比表面積の低下により、抵抗についても上昇がみられる
。さらに、サイクル特性についても悪化がみられる。
【０１８４】
　比較例３では、晶析工程における酸素濃度を高くしたため、金属元素（特に、マンガン
）の酸化が起こり、板状の一次粒子が生成している。この結果、タップ密度が著しく低下
した粒子となっている。このため、得られた正極活物質も、タップ密度が低く、高いエネ
ルギ密度を得られにくい形態となっている。また、一次粒子が大きいため、比表面積の低
下により、抵抗についても上昇がみられ、容量についても低くなっている。さらに、サイ
クル特性についても悪化がみられる。
【０１８５】
　比較例４では、核生成工程のｐＨを低くしたため、生成する核の量が少なくなり、球状
性の悪い凝集した核が生成したため、粒子成長後のメジアン径Ｄ５０が大きくなり、球形
度も低い。このため、得られた正極活物質も、メジアン径Ｄ５０が大きいにも関わらず、
タップ密度が低くなっている。また、メジアン径Ｄ５０が大きいため初期放電容量および
効率が低く、粒径が増大したことに伴う比表面積の低下により、抵抗についても上昇がみ
られる。さらに、サイクル特性についても悪化がみられる。
【０１８６】
　比較例５では、粒子成長工程のｐＨが低いため、メジアン径Ｄ５０が大きく、粒径分布
の広い粒子となっている。また、低いｐＨ領域で成長させているため、球形度については
高い値を示している。このため、得られた正極活物質についても、メジアン径Ｄ５０が大
きく、粒径分布の広い粒子となっている。また、タップ密度は高いものの、粒径分布が広
いために、初期放電容量および効率が低く、粒径が増大したことに伴う比表面積の低下に
より、抵抗についても上昇がみられる。さらに、サイクル特性についても悪化がみられる
。
【０１８７】
　比較例６では、核生成工程の攪拌所要動力が小さいため、メジアン径Ｄ５０が大きく、
粒径分布の広い粒子となっている。また、核生成工程において凝集が起こっているため球
形度の低い粒子となっている。このため、得られた正極活物質についても、メジアン径Ｄ
５０が大きく、粒径分布の広い粒子となっている。また、球形度も低くなっている。加え
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面積の低下により、抵抗についても上昇がみられる。さらに、サイクル特性についても悪
化がみられる。
【０１８８】
　比較例７は、Ｌｉ／Ｍｅ比が低いために、結晶性の低い正極活物質となっている。この
ため、初期放電容量および効率が低く、抵抗についても上昇がみられる。さらに、サイク
ル特性についても悪化がみられる。
【０１８９】
　比較例８は、焼成温度が低いために、極めて結晶性の低い正極活物質となっている。こ
のため、タップ密度が低く、初期放電容量および効率が著しく低いものとなっている。極
めて低い結晶性のために、反応抵抗が大きく、サイクル特性についても悪化がみられる。
【０１９０】
　比較例９は、焼成温度が高いために、焼結および凝集が進み、さらにはカチオンミキシ
ングが起こっている。このため、メジアン径Ｄ５０が大きく、粒径分布が広くなっており
、球形度が低いためにタップ密度も極めて低い。また、初期放電容量および効率が極めて
低く、抵抗も著しく大きい。さらに、サイクル特性についても大きな悪化がみられる。
【０１９１】
　以上の実施例１～４、および比較例１～９の結果から、本発明により得られる有利な効
果は明らかである。
【符号の説明】
【０１９２】
　１　　コイン型電池
　２　　ケース
　２ａ　正極缶
　２ｂ　負極缶
　２ｃ　ガスケット
　３　　電極
　３ａ　正極
　３ｂ　負極
　３ｃ　セパレータ
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