
(57)【要約】

【課題】　安定かつ優れた放電容量を有すると知られた

Li[Nix Li( 1 / 3 - 2 x / 3 ) Mn( 2 / 3 - x / 3 ) ]O2 (0.05<X<0.6)組成比

のリチウム-マンガン-ニッケル系化合物をより簡単で低

コストで製造できる方法を提供する。

【解決手段】　リチウム塩、マンガン塩およびニッケル

塩を蒸溜水に溶解して水溶液を製造するステップと、得

られた水溶液を加熱してゲルを形成するステップと、形

成されたゲルを燃焼させて酸化物粉末を製造するステッ

プと、酸化物粉末を１次熱処理した後、粉砕するステッ

プと、粉砕物を２次熱処理した後、粉砕するステップと

を含むLi[NiX Li( 1 / 3 - 2 X / 3 ) Mn( 2 / 3 - X / 3 ) ]O2 (0.05<X<0.6)

組成のリチウム二次電池用リチウム－マンガン－ニッケ

ル複合酸化物の製造方法。

【選択図】　図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 リ チ ウ ム 塩 、 マ ン ガ ン 塩 お よ び ニ ッ ケ ル 塩 を 蒸 溜 水 に 溶 解 し て 水 溶 液 を 製 造 す る ス テ ッ
プ と 、
　 得 ら れ た 水 溶 液 を 加 熱 し て ゲ ル を 形 成 す る ス テ ッ プ と 、
　 形 成 さ れ た ゲ ル を 燃 焼 さ せ て 酸 化 物 粉 末 を 製 造 す る ス テ ッ プ と 、
　 前 記 粉 末 を １ 次 熱 処 理 し た 後 、 粉 砕 し て 粉 砕 物 を 得 る ス テ ッ プ と 、
　 前 記 粉 砕 物 を ２ 次 熱 処 理 し た 後 、 粉 砕 す る ス テ ッ プ と
を 含 む Li[Ni X Li ( 1 / 3 - 2 X / 3 ) Mn ( 2 / 3 - X / 3 ) ]O 2 (0.05<X<0.6)組 成 の リ チ ウ ム 二 次 電 池 用 リ チ ウ
ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 前 記 リ チ ウ ム 塩 、 マ ン ガ ン 塩 お よ び ニ ッ ケ ル 塩 は 、 水 溶 性 塩 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請
求 項 １ に 記 載 の リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 前 記 リ チ ウ ム 塩 に は CH 3 CO 2 Li・ 2H 2 O、 前 記 マ ン ガ ン 塩 に は (CH 3 CO 2 ) 2 Mn・ 4H 2 O、 前 記 ニ
ッ ケ ル 塩 に は Ni(NO 3 ) 2 ・ 6H 2 Oを 用 い る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ に 記 載 の リ チ ウ ム － マ ン
ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 前 記 ゲ ル の 燃 焼 は 、 ４ ０ ０ な い し ５ ０ ０ ℃ で 行 な う こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ に 記 載 の
リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 前 記 １ 次 熱 処 理 は 、 ４ ０ ０ な い し ５ ０ ０ ℃ で 行 な う こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ に 記 載 の
リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 前 記 ２ 次 熱 処 理 は 、 ７ ０ ０ な い し １ ０ ０ ０ ℃ で 行 な う こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ に 記 載
の リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
　 CH 3 CO 2 Li・ 2H 2 O、 (CH 3 CO 2 ) 2 Mn・ 4H 2 Oお よ び Ni(NO 3 ) 2 ・ 6H 2 Oを 蒸 溜 水 に 溶 解 し て 水 溶 液
を 製 造 す る ス テ ッ プ と 、
　 得 ら れ た 水 溶 液 を １ ０ ０ ℃ 以 上 に 加 熱 し て ゲ ル を 形 成 す る ス テ ッ プ と 、
　 形 成 さ れ た ゲ ル を 燃 焼 さ せ て 酸 化 物 粉 末 を 製 造 す る ス テ ッ プ と 、
　 前 記 粉 末 を １ 次 熱 処 理 し た 後 、 粉 砕 し て 粉 砕 物 を 得 る ス テ ッ プ と 、
　 前 記 粉 砕 物 を ７ ０ ０ な い し １ ０ ０ ０ ℃ で ２ 次 熱 処 理 し た 後 、 粉 砕 す る ス テ ッ プ と
を 含 む こ と を 特 徴 と す る Li[Ni X Li ( 1 / 3 - 2 X / 3 ) Mn ( 2 / 3 - X / 3 ) ]O 2 (0.05<X<0.6)組 成 の リ チ ウ ム
二 次 電 池 用 リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
　 請 求 項 １ な い し 請 求 項 ７ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 方 法 に よ り 製 造 さ れ た Li[Ni X Li ( 1 / 3 - 2
X / 3 ) Mn ( 2 / 3 - X / 3 ) ]O 2 (0.05<X<0.6)組 成 の リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 。
【 請 求 項 ９ 】
　 請 求 項 ８ に 記 載 の Li[Ni X Li ( 1 / 3 - 2 X / 3 ) Mn ( 2 / 3 - X / 3 ) ]O 2 (0.05<X<0.6)組 成 の リ チ ウ ム － マ
ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 を 含 む こ と を 特 徴 と す る リ チ ウ ム 二 次 電 池 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 リ チ ウ ム 二 次 電 池 用 リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 を 製 造 す る 方
法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 現 在 、 商 用 化 さ れ て い る リ チ ウ ム 二 次 電 池 用 正 極 物 質 に は リ チ ウ ム － コ バ ル ト 複 合 酸 化
物 (LiCoO 2 ） が 代 表 的 で あ る 。 リ チ ウ ム － コ バ ル ト 複 合 酸 化 物 は 、 放 電 電 圧 が 高 く 、 か つ 1
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40-160mAh/gの 容 量 お よ び 安 定 的 な 充 放 電 特 性 を 有 し て い る の で 、 現 在 ほ と ん ど の リ チ ウ
ム 二 次 電 池 に 用 い ら れ て い る 。 し か し 、 リ チ ウ ム － コ バ ル ト 複 合 酸 化 物 は 、 環 境 汚 染 の 問
題 が あ る と さ れ 、 ま た 高 価 で あ る の で 、 こ れ を 置 き 換 え る 新 し い 正 極 物 質 に 対 す る 研 究 が
進 め ら れ て き て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 ま た 、 従 来 に 多 く の 研 究 が な さ れ た 正 極 物 質 に は 、 リ チ ウ ム － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 (LiN
iO 2 ） と リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 (LiMn 2 O 4 )な ど が あ る 。 リ チ ウ ム － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 (L
iNiO 2 ） は 、 低 コ ス ト の 原 料 で あ り 、 か つ 使 用 可 能 な 容 量 が 大 き く 、 合 成 法 に よ り 160な い
し 180mAh/gほ ど の 容 量 を 示 す 。 し か し な が ら 、 連 続 的 な 充 放 電 の 際 、 電 池 内 で 電 解 質 と 反
応 し て 安 定 性 を 損 な う と い う 問 題 が あ る と さ れ て い る 。 ま た 、 リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 (L
iMn 2 O 4 )は 、 放 電 容 量 が 他 の 正 極 物 質 に 比 べ て 小 さ く 電 気 伝 導 度 が 低 い の で 、 実 際 の 電 池
に 用 い ら れ る 頻 度 が 少 な い 。 近 年 、 こ の よ う な 従 来 リ チ ウ ム 電 池 の 正 極 物 質 の 代 案 と し て
リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 が 注 目 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 特 許 文 献 １ は 、 従 来 の リ チ ウ ム － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 (LiNiO 2 ） を 基 本 と し て Niの 位 置
に 一 部 Mnを 置 き 換 え る こ と に よ り 、 低 コ ス ト で 電 気 化 学 的 特 性 に 優 れ た リ チ ウ ム 電 池 用 リ
チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 粉 末 の 製 造 方 法 を 公 開 し て い る 。 前 記 発 明 に お い
て Mnイ オ ン は 、 Ni 3 + の 位 置 を 置 換 し 、 ほ と ん ど Mn 3 + と な る 。 そ の 結 果 、 リ チ ウ ム － マ ン ガ
ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 (Li(Mn X Ni 1 - X )O 2 )(0.05<X<0.5） が 形 成 さ れ 、 そ の 放 電 容 量 は 、
ほ と ん ど 160な い し 170mAh/g以 下 で あ る 。 こ の 放 電 容 量 は 従 来 の リ チ ウ ム － ニ ッ ケ ル 複 合
酸 化 物 (LiNiO 2 ） よ り 大 き く な い た め 、 こ の リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 は
非 効 率 的 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 し か し 、 最 近 の 研 究 で は 、 Mnイ オ ン が 4 + で 存 在 す る Li[Li 1 / 3 Mn 2 / 3 ]O 2 を 基 本 と し て Mnを
4価 に 保 持 し な が ら 、 [Li 1 / 3 Mn 2 / 3 ]が 占 め る 位 置 を Ni 2 + 、 Li + お よ び Mn 4 + な ど に 置 き 換 え て
、 200mAh/g以 上 の 高 い 放 電 容 量 を 有 す る 新 し い リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物
の 合 成 方 法 が 報 告 さ れ て い る (非 特 許 文 献 １ 参 照 )。 こ の 場 合 の リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ
ケ ル 複 合 酸 化 物 は 、 １ 価 の Liイ オ ン 、 ２ 価 の Niイ オ ン 、 ４ 価 の Mnイ オ ン の 価 数 を 考 慮 し て
、 Li[Ni x Li ( 1 / 3 - 2 x / 3 ) Mn ( 2 / 3 - x / 3 ) ]O 2 (0.05<X<0.6)の 組 成 比 で 表 示 で き る 。 非 特 許 文 献 １
に お け る 前 記 酸 化 物 を 形 成 す る 方 法 は 、 マ ン ガ ン 塩 と ニ ッ ケ ル 塩 を 水 に 溶 解 し た 後 、 水 酸
化 リ チ ウ ム (LiOH)を 添 加 し て メ タ ル ハ イ ド ロ キ サ イ ド (M(OH) 2 )沈 殿 物 を 得 て 、 こ れ を 再 び
水 酸 化 リ チ ウ ム と 混 合 し て 熱 処 理 す る 方 法 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 こ の 方 法 は 、 メ タ ル ハ イ ド ロ キ サ イ ド を 形 成 し て 陽 イ オ ン 間 の 混 合 を 促 進 す る こ と に よ
り 、 マ ン ガ ン お よ び ニ ッ ケ ル の よ う な 金 属 イ オ ン が [Li 1 / 3 Mn 2 / 3 ]イ オ ン の 位 置 に 均 一 に 位
置 さ せ よ う と す る も の で あ る 。 な ぜ な ら 、 そ れ ら 金 属 イ オ ン が [Li 1 / 3 Mn 2 / 3 ]イ オ ン の 位 置
に 均 一 に 混 合 さ れ て 位 置 す る こ と が 困 難 で あ る か ら で あ る 。 前 記 方 法 に よ る と 、 安 定 的 な
電 池 特 性 を 有 し た 多 層 構 造 の リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 が 得 ら れ る 。 し か
し な が ら 、 メ タ ル ハ イ ド ロ キ サ イ ド 粉 末 を 形 成 さ せ る 過 程 が 非 常 に 煩 雑 で あ る 。 な ぜ な ら
、 沈 殿 物 の 形 成 過 程 と 濾 過 過 程 、 洗 浄 過 程 お よ び 乾 燥 過 程 を 行 っ た 後 に 、 メ タ ル ハ イ ド ロ
キ サ イ ド 粉 末 が 形 成 さ れ る か ら で あ る 。 さ ら に 、 製 造 コ ス ト が 高 価 な も の と な る 。 し た が
っ て 、 非 特 許 文 献 １ の 方 法 は 、 大 量 生 産 が 困 難 で あ る と い う 短 所 を 有 す る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
【 特 許 文 献 １ 】 大 韓 民 国 特 許 公 開 公 報 第 2002-64322号 明 細 書
【 非 特 許 文 献 １ 】 Journal of The Electrochemical Society, 149(6) A778-A791, 2002
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 は 、 上 述 し た 従 来 技 術 の 問 題 点 に 鑑 み て な さ れ た も の で あ っ て 、 そ の 目 的 と す る
と こ ろ は 、 安 定 か つ 優 れ た 放 電 容 量 を 有 す る と 知 ら れ て い る Li[Ni x Li ( 1 / 3 - 2 x / 3 ) Mn ( 2 / 3 - x
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/ 3 ) ]O 2 (0.05<X<0.6)組 成 比 の リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 系 化 合 物 を よ り 簡 単 で 低 コ ス
ト の 方 法 で 製 造 で き る 方 法 を 提 供 す る こ と で あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 本 発 明 の 発 明 者 ら は 、 前 記 の よ う な 課 題 を 解 決 す る た め 鋭 意 研 究 を 重 ね た 結 果 、 リ チ ウ
ム 二 次 電 池 の 正 極 物 質 と し て 優 れ た 電 気 化 学 的 特 性 を 有 す る 安 定 的 な リ チ ウ ム － マ ン ガ ン
－ ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 を 従 来 の メ タ ル ハ イ ド ロ キ サ イ ド 形 成 法 に 比 べ て 簡 単 、 か つ 低 コ ス
ト の 方 法 で 製 造 で き る 方 法 に 関 す る 本 発 明 を 完 成 す る に 至 っ た 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 発 明 は 、 リ チ ウ ム 塩 、 マ ン ガ ン 塩 お よ び ニ ッ ケ ル 塩 を 蒸 溜 水 に 溶 解 さ せ 、 そ の 水 溶 液
を 加 熱 し て ゲ ル (gel)化 し 、 前 記 ゲ ル を 加 熱 し て 粉 砕 す る 過 程 を 繰 り 返 す こ と に よ り 、 層
状 構 造 の 非 常 に 微 細 な リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 の 粉 末 を 製 造 す る 方 法 を
提 供 す る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 す な わ ち 、 リ チ ウ ム 塩 、 マ ン ガ ン 塩 お よ び ニ ッ ケ ル 塩 を 蒸 溜 水 に 溶 解 し て 水 溶 液 を 製 造
し 、 得 ら れ た 水 溶 液 を 加 熱 し て ゲ ル を 形 成 し た 後 、 形 成 さ れ た ゲ ル を 燃 焼 さ せ 、 燃 焼 し た
ゲ ル を 粉 砕 し て 酸 化 物 粉 末 を 製 造 し 、 前 記 粉 末 を １ 次 熱 処 理 し た 後 に 粉 砕 し 、 前 記 粉 砕 物
を ２ 次 熱 処 理 し た 後 に 再 度 粉 砕 す る こ と を 含 む Li[Ni X Li ( 1 / 3 - 2 X / 3 ) Mn ( 2 / 3 - X / 3 ) ]O 2 (0.05<
X<0.6)組 成 の リ チ ウ ム 二 次 電 池 用 リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 を 製 造 す る 方
法 を 提 供 す る 。 こ こ で 用 い ら れ る リ チ ウ ム 塩 、 マ ン ガ ン 塩 お よ び ニ ッ ケ ル 塩 は 水 溶 性 塩 で
あ る こ と が 好 ま し い 。 ま た 、 前 記 ２ 次 熱 処 理 温 度 は 、 ７ ０ ０ な い し １ ０ ０ ０ ℃ の も の が 好
ま し い 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 に 係 る リ チ ウ ム 二 次 電 池 用 リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 の 製 造 方 法
に よ り 、 簡 単 、 か つ 低 コ ス ト の 燃 焼 過 程 に よ り 金 属 カ チ オ ン が 均 一 に 所 望 の イ オ ン 位 置 に
混 合 さ れ 位 置 さ せ る こ と に よ り 、 安 定 的 な Li[Ni x Li ( 1 / 3 - 2 x / 3 ) Mn ( 2 / 3 - x / 3 ) ]O 2 (0.05<X<0.
6） の 組 成 比 の リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 を 製 造 で き る 。 ま た 、 加 熱 に よ
る ゲ ル 内 の 気 体 の 発 生 を 引 き 起 こ し て 非 常 に 微 細 な 酸 化 物 粉 末 を 形 成 さ せ る こ と に よ り 、
優 れ た 電 気 化 学 的 な 特 性 を 有 す る リ チ ウ ム 二 次 電 池 用 正 極 物 質 を 製 造 で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ３ 】
　 以 下 、 添 付 す る 図 面 を 参 照 し て 本 発 明 の 構 成 を 詳 細 に 説 明 す る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 図 １ は 、 本 発 明 に 係 る リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 の 製 造 方 法 を 示 す フ ロ
ー チ ャ ー ト で あ る 。 ま ず 、 所 望 の 組 成 物 に 適 切 な 組 成 比 の リ チ ウ ム 塩 、 マ ン ガ ン 塩 お よ び
ニ ッ ケ ル 塩 を 蒸 溜 水 に 溶 解 さ せ る 。 前 記 リ チ ウ ム 塩 、 マ ン ガ ン 塩 お よ び ニ ッ ケ ル 塩 は 、 水
溶 性 塩 を 用 い る こ と が 好 ま し く 、 特 に 、 リ チ ウ ム 塩 と し て CH 3 CO 2 Li・ 2H 2 Oを 、 マ ン ガ ン 塩
と し て (CH 3 CO 2 ) 2 Mn・ 4H 2 Oを 、 ニ ッ ケ ル 塩 と し て Ni(NO 3 ) 2 ・ 6H 2 Oを 用 い る こ と が 好 ま し い
。 但 し 、 そ の 他 の 水 溶 性 塩 を 用 い て も 良 い 。 組 成 比 は 、 非 特 許 文 献 １ に 提 示 さ れ る よ う に
、 Li[Ni x Li ( 1 / 3 - 2 x / 3 ) Mn ( 2 / 3 - x / 3 ) ]O 2 (0.05<X<0.6)と す る 。 Ｘ が ０ ． ０ ５ 以 下 で あ る か 、
０ ． ６ 以 上 で あ る 場 合 に は 、 放 電 容 量 が 相 対 的 に 小 さ く な る た め 、 リ チ ウ ム 二 次 電 池 の 正
極 物 質 と し て 活 用 す る こ と が 困 難 と な る 。 試 薬 を 溶 解 さ せ る 蒸 溜 水 は 、 試 薬 を 十 分 に 溶 解
さ せ る こ と の で き る 量 で あ れ ば 良 く 、 以 後 の 過 程 で 水 分 が 蒸 発 さ れ る た め 、 そ の 量 に 特 別
な 制 限 は な い 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 次 い で 、 前 記 リ チ ウ ム 塩 、 マ ン ガ ン 塩 、 ニ ッ ケ ル 塩 が 溶 解 さ れ た 水 溶 液 を 加 熱 し て 水 分
を 除 去 す る 。 加 熱 温 度 は １ ０ ０ ℃ 以 上 、 好 ま し く は １ ０ ０ ～ ３ ０ ０ ℃ で あ る 。 ３ ０ ０ ℃ を
超 過 し た 温 度 で の 加 熱 は 、 エ ネ ル ギ ー の 浪 費 を も た ら す の で 好 ま し く な い 。 水 分 が 除 去 さ
れ る と 、 粘 性 が 非 常 に 大 き い 緑 色 の ゲ ル が 形 成 さ れ る 。
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【 ０ ０ １ ６ 】
　 次 に 、 前 記 ゲ ル を 加 熱 し て 燃 焼 さ せ る 。 ゲ ル を 加 熱 す る と 、 余 分 の 水 分 が 除 去 さ れ 、 ゲ
ル 内 に 含 ま れ て い る ア セ テ ー ト 基 （ Ｃ Ｈ ３ Ｃ Ｏ Ｏ － ） と ナ イ ト レ ー ト 基 （ Ｎ Ｏ ３

－ ） と の
反 応 に よ り 燃 焼 が 開 始 さ れ 、 ゲ ル が 燃 焼 さ れ る 。 燃 焼 時 の 温 度 は 、 ゲ ル の 発 火 が 発 生 し 得
る 温 度 で あ れ ば 良 く 、 本 発 明 で は ４ ０ ０ な い し ５ ０ ０ ℃ ほ ど の 温 度 に 加 熱 し て 燃 焼 さ せ る
。 こ の 過 程 で 発 生 し た 気 体 に よ り ゲ ル 塊 は 大 き く 膨 ら ん で い く 。 大 き く 膨 ら ん だ ゲ ル 塊 を
粉 砕 し て 微 細 な 酸 化 物 粉 末 を 形 成 す る 。 こ こ で 、 燃 焼 過 程 に お い て 十 分 に 反 応 し て い な い
ア セ テ ー ト 基 （ Ｃ Ｈ ３ Ｃ Ｏ Ｏ － ） と ナ イ ト レ ー ト 基 （ Ｎ Ｏ ３

－ ） と の 反 応 を 行 う た め 、 前
記 粉 末 を ４ ０ ０ な い し ５ ０ ０ ℃ で １ 次 熱 処 理 し た 後 、 粉 砕 す る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 最 後 に 、 前 記 粉 砕 物 を ７ ０ ０ な い し １ ０ ０ ０ ℃ で ２ 次 熱 処 理 し た 後 、 粉 砕 し て 、 所 望 の
層 状 構 造 の 非 常 に 微 細 な リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 を 形 成 す る 。 ２ 次 熱 処
理 温 度 が ７ ０ ０ ℃ 未 満 で あ る 場 合 に は 、 酸 化 物 が 十 分 に 形 成 さ れ な い 。 １ ０ ０ ０ ℃ 以 上 の
温 度 で 生 成 さ れ た 酸 化 物 は 低 い 放 電 容 量 を 有 す る の で 好 ま し く な い 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 ２ 次 熱 処 理 の 時 間 は 、 １ 時 間 な い し ２ ４ 時 間 と す る こ と が 好 ま し い 。 こ の 場 合 の 熱 処 理
時 間 が あ ま り 短 い 場 合 に は 充 分 に 反 応 が 起 き ず 、 熱 処 理 時 間 が あ ま り 長 い と 副 反 応 が 起 き
る た め 、 二 次 電 池 の 正 極 物 質 と し て 使 用 す る 時 に 放 電 容 量 が 減 少 す る 。 ２ 次 熱 処 理 の 時 間
は 、 反 応 温 度 を 考 慮 し て 適 切 に 調 整 す る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ １ ９ 】
　 以 下 、 本 発 明 を 実 施 例 に 基 づ い て 、 よ り 詳 細 に 説 明 す る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 （ 実 施 例 １ ）
　 CH 3 CO 2 Li・ 2H 2 Oと 、 (CH 3 CO 2 )2Mn・ 4H 2 Oと 、 Ni(NO 3 ) 2 ・ 6H 2 Oと を 、 あ ら か じ め 定 め ら れ
た 組 成 比 に お い て 蒸 溜 水 に 溶 解 さ せ た 。
　 反 応 剤 に よ る 代 表 的 な 質 量 比 は 表 １ の 通 り で あ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 前 記 表 １ に 示 し た 質 量 の 反 応 剤 を ５ ０ な い し １ ５ ０ ｍ ｌ の 蒸 溜 水 に 溶 解 さ せ た 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 前 記 水 溶 液 を ３ ０ ０ ℃ の 温 度 に 引 続 き 加 熱 し て 、 水 分 を 蒸 発 さ せ て 、 粘 性 が 非 常 に 大 き
い 緑 色 の ゲ ル を 得 た 。 こ の よ う な ゲ ル を ４ ０ ０ ℃ の 温 度 で 燃 焼 さ せ て 余 分 の 水 分 を 除 去 し
、 膨 ら ん で き た ゲ ル 塊 を 粉 砕 し た 。 前 記 方 式 で 微 細 な サ イ ズ を 有 す る 酸 化 物 粉 末 を 形 成 し
た 後 、 こ れ を ５ ０ ０ ℃ の 温 度 で ３ 時 間 の 間 、 １ 次 熱 処 理 し た 後 、 粉 砕 し た 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 最 後 に 、 ９ ０ ０ ℃ の 温 度 で ３ 時 間 の 間 、 ２ 次 熱 処 理 し た 後 、 粉 砕 す る 過 程 を 通 し て 所 望
の 層 状 構 造 を 有 す る 非 常 に 微 細 な 酸 化 物 を 得 た 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 図 ２ は 、 前 記 実 施 例 １ に よ り 製 造 さ れ た リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 の Ｘ
線 回 折 分 析 (XRD)パ タ ー ン を 示 す 。 図 ２ に 示 す 物 質 の 組 成 は Li[Li 0 . 1 1 Mn 0 . 5 6 Ni 0 . 3 3 ]O 2 で
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あ っ て 、 従 来 の メ タ ル ハ イ ド ロ キ サ イ ド (M(OH) 2 )法 を 用 い て 製 造 し た リ チ ウ ム － マ ン ガ ン
－ ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 と 同 じ Ｘ 線 回 折 分 析 パ タ ー ン を 示 す こ と が 確 認 で き た 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 図 ３ は 、 前 記 実 施 例 １ に よ り 製 造 さ れ た Li[Li 0 . 2 2 Mn 0 . 6 1 Ni 0 . 1 7 ]O 2 の 組 成 を 有 す る リ チ
ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 の 走 査 電 子 顕 微 鏡 の 写 真 で あ る 。 丸 い 粉 末 の サ イ ズ
は 約 0.1な い し 0.3μ mで あ っ て 、 非 常 に 微 細 で あ る こ と が 観 察 で き る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 本 発 明 に よ り 製 造 さ れ た リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 の 効 率 を 検 証 す る た
め 、 初 期 充 放 電 特 性 を 測 定 し た 。 特 性 測 定 の た め に 、 本 発 明 に よ り 製 造 さ れ た 酸 化 物 粉 末
80重 量 %に 導 電 剤 12重 量 %、 バ イ ン ダ ー 8重 量 %を 混 合 し て 、 正 極 板 を 製 造 し た 。 電 解 質 に は
、 エ チ レ ン カ ー ボ ネ ー ト (EC):ジ メ チ ル カ ー ボ ネ ー ト (DMC)=1:1に 混 合 さ れ た 溶 媒 に １ Ｍ の
ヘ キ サ フ ル オ ロ リ ン 酸 リ チ ウ ム (LiPF 6 )塩 が 溶 解 さ れ た も の を 用 い 、 負 極 に は リ チ ウ ム フ
ォ イ ル を 用 い た 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 図 ４ は 、 前 記 実 施 例 １ に よ り 製 造 さ れ た 多 様 な 組 成 の リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複
合 酸 化 物 の 初 期 充 放 電 特 性 を 測 定 し た グ ラ フ で あ る 。 充 放 電 電 流 密 度 を ２ ｍ Ａ ／ ｇ 加 え て
４ ． ８ Ｖ ま で 充 電 し そ の 後 ２ ． ０ Ｖ ま で 放 電 す る 場 合 、 前 記 の よ う な 組 成 比 で 製 造 さ れ た
リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 の 初 期 放 電 容 量 は ２ ０ ０ な い し ２ ７ ０ ｍ Ａ ｈ ／
ｇ の 間 に 分 布 し 、 こ れ は 異 種 の リ チ ウ ム 二 次 電 池 用 正 極 物 質 に 比 べ て 非 常 に 大 き い こ と が
観 察 で き た 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 （ 実 施 例 ２ ）
　 １ ０ ０ ｍ ｌ の 蒸 溜 水 に 、 １ ０ ． ２ ０ ｇ の CH 3 CO 2 Li・ 2H 2 Oと 、 １ ２ ． ２ ５ ｇ の (CH 3 CO 2 ) 2 M
n・ 4H 2 Oと 、 ８ ． ７ ２ ｇ の Ni(NO 3 ) 2 ・ 6H 2 Oと を 溶 解 さ せ た 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 前 記 水 溶 液 を ３ ０ ０ ℃ の 温 度 に 引 続 き 加 熱 し て 、 水 分 を 蒸 発 さ せ て 、 粘 性 が 非 常 に 大 き
い 緑 色 の ゲ ル を 得 た 。 得 ら れ た ゲ ル を ４ ５ ０ ℃ 温 度 で 燃 焼 さ せ て 、 余 分 の 水 分 を 除 去 し 、
膨 ら ん で き た ゲ ル 塊 を 粉 砕 し て 微 細 な 酸 化 物 粉 末 を 形 成 し た 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 上 述 し た よ う に 、 形 成 さ れ た 酸 化 物 の 粉 末 を 、 ５ ０ ０ ℃ の 温 度 で ３ 時 間 の 間 、 １ 次 熱 処
理 し 粉 砕 し た 。 そ し て 、 粉 砕 さ れ た 粉 末 を 三 等 分 し て 、 各 々 ７ ０ ０ ℃ 、 ９ ０ ０ ℃ お よ び １
０ ０ ０ ℃ で ３ 時 間 の 間 、 ２ 次 熱 処 理 し て 粉 砕 し た 。 ２ 次 熱 処 理 の 温 度 を 異 な る よ う に し て
製 造 し た リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 等 の 効 率 を 各 々 測 定 し た 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 図 ５ は 、 実 施 例 ２ に よ り 製 造 さ れ た リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 等 の 初 期
充 放 電 特 性 を 測 定 し た グ ラ フ で あ る 。 特 性 測 定 の た め 、 実 施 例 １ で 用 い た 方 法 と 同 様 に 用
い た 。 充 放 電 電 流 密 度 を ２ ０ ｍ Ａ ／ ｇ と し 、 ４ ． ８ Ｖ ま で 充 電 し 、 そ の 後 ２ ． ０ Ｖ ま で 放
電 す る 場 合 、 上 記 の よ う に ２ 次 熱 処 理 温 度 を 異 な る よ う に し て 製 造 さ れ た リ チ ウ ム － マ ン
ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 は 、 全 て ２ １ ０ な い し ２ ３ ０ ｍ Ａ ｈ ／ ｇ 範 囲 内 の 良 好 な 初 期 放
電 容 量 を 表 す こ と が 観 察 で き た 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ３ ３ 】
【 図 １ 】 本 発 明 に か か る リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 の 製 造 工 程 フ ロ ー チ ャ
ー ト で あ る 。
【 図 ２ 】 本 発 明 の 実 施 例 １ に よ り 製 造 さ れ た リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 の
Ｘ 線 回 折 分 析 (XRD)パ タ ー ン で あ る 。
【 図 ３ 】 本 発 明 の 実 施 例 １ に よ り 製 造 さ れ た リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 の
走 査 電 子 顕 微 鏡 (scanning electron microscopy)写 真 で あ る 。
【 図 ４ 】 本 発 明 の 実 施 例 １ に よ り 製 造 さ れ た リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 の
初 期 充 電 と 放 電 特 性 を 示 す グ ラ フ で あ る 。
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【 図 ５ 】 本 発 明 の 実 施 例 ２ に よ り 製 造 さ れ た リ チ ウ ム － マ ン ガ ン － ニ ッ ケ ル 複 合 酸 化 物 の
初 期 充 電 と 放 電 特 性 を 示 す グ ラ フ で あ る 。

【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】
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【 図 ５ 】
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