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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウムと、ニッケルと、コバルトと、マンガンとを必須構成元素として有する層状構
造のリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物により実質的に構成されるリチウム二
次電池用正極活物質を製造する方法であって、以下の工程：
　リチウム供給源と、ニッケル供給源と、コバルト供給源と、マンガン供給源とを包含す
る複合酸化物製造用出発原料を用意する工程、ここで該出発原料は、リチウム（Ｌｉ）と
他の全ての構成金属元素の合計（Ｍall）とのモル比（Ｌｉ／Ｍall）が１．０７≦Ｌｉ／
Ｍall≦１．２となるように調製される；および
　前記出発原料を７００℃以上８００℃未満の温度範囲内に設定された中間焼成温度で焼
成し、次いで８００℃以上１０００℃以下の温度範囲内に設定された最高焼成温度であっ
て前記中間焼成温度よりも少なくとも１００℃以上温度差がある最高焼成温度まで昇温し
て焼成することにより、ニッケル原子の少なくとも一部が３価のニッケル原子（ＮｉIII

）であることを特徴とする前記複合酸化物を生成する工程；
　を包含する、製造方法。
【請求項２】
　前記複合酸化物は、以下の式：
　Ｌｉx(ＮｉII

yＮｉIII
z)aＣｏbＭｎcＭｅdＯ2　　　（１）

　（式（１）中のａ，ｂ，ｃ及びｄは、
　　０．９≦ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ≦１．１、
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　　０．９≦ｂ／ａ≦１．１、
　　０．９≦ｃ／ｂ≦１．１、
　　０．９≦ａ／ｃ≦１．１、
　　０≦ｄ≦０．１を全て満足する数であり、
　　ｘは、１．０７≦ｘ／（ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ）≦１．２を満足する数であり、
　　ｙ及びｚは、０．１５≦ｚ／ｙ≦０．９５を満足する数であり、
　　Ｍｅは、存在しないか若しくはＭｇ、Ｓｒ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗ、Ｂ及
びＡｌから成る群から選択される１種又は２種以上の元素である。）
で示されるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物であり、
　該式（１）で示される複合酸化物が前記焼成により生成されるように設定されたモル比
で、リチウム供給源と、ニッケル供給源と、コバルト供給源と、マンガン供給源とを包含
する前記出発原料が調製される、請求項１に記載の製造方法。
【請求項３】
　前記式（１）において、ｘは、１．１≦ｘ／（ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ）≦１．２を満足する数
である、請求項２に記載の製造方法。
【請求項４】
　前記焼成は、室温から７００℃以上８００℃未満の温度域まで１時間～１０時間かけて
昇温し、前記中間焼成温度にて１時間～２４時間焼成する第１焼成工程と、
　次いで８００℃以上１０００℃以下の温度域まで１時間～１０時間かけて昇温し、前記
最高焼成温度にて１時間～２４時間焼成する第２焼成工程とを包含する、請求項１～３の
いずれか一項に記載の製造方法。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか一項に記載の製造方法により製造された正極活物質を含む正極
を備える、リチウム二次電池。
【請求項６】
　請求項５に記載のリチウム二次電池を備える、車両。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウム二次電池に用いられる正極活物質に関し、詳しくは、リチウム複合
酸化物により構成される正極活物質とその製造方法に関する。また、該正極活物質を有す
る正極材料を備えるリチウム二次電池とその利用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、リチウム二次電池（典型的にはリチウムイオン電池）、ニッケル水素電池その他
の二次電池は、車両搭載用電源、或いはパソコンおよび携帯端末の電源として重要性が高
まっている。特に、軽量で高エネルギー密度が得られるリチウム二次電池は、車両搭載用
高出力電源として好ましく用いられるものとして期待されている。
　リチウム二次電池の正極を構成する正極活物質として一般にリチウム複合酸化物が用い
られている。この種の複合酸化物として、例えば、構成金属元素としてリチウム、ニッケ
ル、コバルト、マンガンを含む複合酸化物（以下「リチウムニッケルコバルトマンガン複
合酸化物」という。）が知られている。一般にＬｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）
Ｏ２で示される層状岩塩型構造であるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物は、
固層中に二価のニッケル、三価のコバルト、四価のマンガンが規則的に配置する格子構造
を有し、構造的安定性と熱安定性の高い正極活物質である。
　かかるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物に関する従来技術の例として特許
文献１および２が挙げられる。これら特許文献には、リチウム二次電池の正極活物質とし
て使用されるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物の特性を改善するための種々
の工夫が記載されている。例えば、これら特許文献には、リチウム、ニッケル、マンガン
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、コバルトの原子比率を所定の範囲に限定したリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸
化物を正極活物質として使用することにより、出力特性等の電池性能の向上が図れる旨記
載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】日本国特許公開第２００６－２５３１１９号公報
【特許文献２】日本国特許公開第２００７－２２０４７５号公報
【発明の概要】
【０００４】
　しかしながら、上記特許文献に記載されている技術的検討は未だ十分とは言えず、例え
ばリチウムと他の金属元素とのモル組成比、特にリチウムとニッケルとのモル組成比や化
合物全体における含有比率等に関してなお検討の余地がある。
【０００５】
　そこで本発明は、リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物から成るリチウム二次
電池用正極活物質の開発の現状に鑑みて創出されたものであり、本発明の一つの目的はリ
チウム二次電池の正極活物質しての使用に好適である従来より高性能なリチウムニッケル
コバルトマンガン複合酸化物とその製造方法を提供することである。また、他の一つの目
的は、そのようなリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物を主体とするリチウム二
次電池用正極活物質とその製造方法を提供することである。また、他の一つの目的は、そ
のようなリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物を主体とする正極活物質を備える
リチウム二次電池用の正極ならびに該正極を備えるリチウム二次電池を提供することであ
る。
【０００６】
　本発明によって以下の構成のリチウム二次電池用の正極活物質が提供される。即ち、こ
こで開示される一つの正極活物質は、リチウムと、ニッケルと、コバルトと、マンガンと
を必須構成元素として有する層状構造のリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物に
より実質的に構成されるリチウム二次電池用正極活物質であって、上記複合酸化物を構成
するニッケル原子のうち、２価のニッケル原子（以下、ＮｉIIと表す）と３価のニッケル
原子（以下、ＮｉIIIと表す）とのモル組成比（ＮｉIII／ＮｉII）が、０．１５≦（Ｎｉ
III／ＮｉII）≦０．９５であることを特徴とする。好ましくは、０．２≦（ＮｉIII／Ｎ
ｉII）≦０．９５、特に好ましくは０．２５≦（ＮｉIII／ＮｉII）≦０．９５である。
【０００７】
　一般にリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物を構成するニッケル原子（ニッケ
ルイオン）としては原子価が２価であるニッケル原子（ＮｉII）が最も安定であるところ
、本発明者は、上記モル組成比（ＮｉIII／ＮｉII）で示されるように、比較的高含有率
で３価ニッケル原子（３価ニッケルイオン）を２価ニッケル原子（２価ニッケルイオン）
と共存させることによって、電子伝導性が向上し、それにより該正極活物質を含む電池に
おいて電池抵抗を低減し得ることを見出した。
　また、本発明者は、リチウムと、ニッケルと、コバルトと、マンガンとを必須構成元素
として有する層状構造のリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物を製造するにあた
って、リチウムと他の構成金属元素（ここでいう構成金属元素にはホウ素等の半金属（セ
ミメタル）元素が包含され得る。）の混合モル比を所定の範囲に調整し、また、焼成温度
域を適宜調整することにより、３価ニッケル原子の存在比率を高めた上記複合酸化物を効
率よく製造し得ることを見出した。
【０００８】
　即ち、ここで開示されるリチウム二次電池用正極活物質は、主構成要素である上記層状
構造のリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物中のニッケル原子のうち、２価のニ
ッケル原子（ＮｉII）と３価のニッケル原子（ＮｉIII）とのモル組成比（ＮｉIII／Ｎｉ
II）が０．１５以上であることが好ましく、より好ましくは０．２以上であり、特に好ま
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しくは０．２５以上であり、典型的には０．２５≦（ＮｉIII／ＮｉII）≦０．９５とな
るような比率で３価ニッケル原子（ニッケルイオン）を含有する。
　このことにより、２価のニッケル原子のみから構成される若しくは全ニッケル原子のう
ちの２価のニッケル原子が９０原子％以上であるような従来のリチウムニッケルコバルト
マンガン複合酸化物から構成される正極活物質と比較して、高い電子伝導性を有するリチ
ウム二次電池用正極活物質を提供することができる。
【０００９】
　好ましくは、上記複合酸化物は、以下の式：
　Ｌｉx(ＮｉII

yＮｉIII
z)aＣｏbＭｎcＭｅdＯ2　　　（１）

　（式（１）中のａ，ｂ，ｃ及びｄは、
　　０．９≦ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ≦１．１、
　　０．９≦ｂ／ａ≦１．１、
　　０．９≦ｃ／ｂ≦１．１、
　　０．９≦ａ／ｃ≦１．１、
　　０≦ｄ≦０．１を全て満足する数であり、
　　ｘは、１．０７≦ｘ／（ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ）≦１．２を満足する数であり、
　　ｙ及びｚは、０．１５≦ｚ／ｙ≦０．９５を満足する数であり、
　　Ｍｅは、存在しないか若しくはＭｇ、Ｓｒ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗ、Ｂ及
びＡｌから成る群から選択される１種又は２種以上の元素である。）
で示されるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物として規定される。
　特に、式（１）中のｘが１．１≦ｘ／（ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ）≦１．２を満足する数である
ことが好ましい。
　このようなｘ／（ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ）の値、即ちリチウムニッケルコバルトマンガン複合
酸化物を構成するリチウム（Ｌｉ）と他の構成金属元素（ここでいう構成金属元素にはホ
ウ素等の半金属（セミメタル）元素が包含され得る。）の合計（以下「Ｍall」と記載す
る。）とのモル組成比（原子比）Ｌｉ／Ｍallが、１．０７以上１．２以下（より好まし
くは１．１以上１．２以下）であることにより、電子伝導性に優れる正極活物質を提供す
ることができる。また、ｙ及びｚは、０．２≦ｚ／ｙ≦０．９５を満足する数であること
がさらに好ましい。０．２５≦ｚ／ｙ≦０．９５を満足する数であることが特に好ましい
。
　なお、本明細書中のリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物を示す化学式では、
便宜上、Ｏ（酸素）の組成比を２として示しているが厳密ではなく、多少の組成の変動（
典型的には１．９５以上２．０５以下の範囲に包含される）を許容するものである。
【００１０】
　また、本発明は、上述したような正極活物質を好適に製造する方法を提供する。即ち、
本発明の製造方法は、リチウムと、ニッケルと、コバルトと、マンガンとを必須構成元素
として有する層状構造のリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物により実質的に構
成されるリチウム二次電池用正極活物質を製造する方法である。
　具体的には、ここで開示される正極活物質製造方法は、以下の工程：
　リチウム供給源と、ニッケル供給源と、コバルト供給源と、マンガン供給源（これら供
給源の典型例は各種の金属塩等の金属化合物）とを包含する前記複合酸化物製造用出発原
料を用意する工程、ここで該出発原料は、リチウム（Ｌｉ）と他の全ての構成金属元素（
ここでいう構成金属元素にはホウ素等の半金属（セミメタル）元素が包含され得る。）の
合計（Ｍall）とのモル比（Ｌｉ／Ｍall）が１．０７≦Ｌｉ／Ｍall≦１．２となるよう
に調製される；
および
　前記出発原料を７００℃以上１０００℃以下の範囲内で最高焼成温度が設定される条件
で焼成することにより、ニッケル原子の少なくとも一部が３価のニッケル原子（ＮｉIII

）であることを特徴とする前記複合酸化物を生成する工程；
を包含する。
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　かかる構成の製造方法によって、良好な電子伝導性を有する正極活物質を製造すること
ができる。
【００１１】
　好ましくは、前記複合酸化物は、以下の式：
　Ｌｉx(ＮｉII

yＮｉIII
z)aＣｏbＭｎcＭｅdＯ2　　　（１）

　（式（１）中のａ，ｂ，ｃ及びｄは、
　　０．９≦ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ≦１．１、
　　０．９≦ｂ／ａ≦１．１、
　　０．９≦ｃ／ｂ≦１．１、
　　０．９≦ａ／ｃ≦１．１、
　　０≦ｄ≦０．１を全て満足する数であり、
　　ｘは、１．０７≦ｘ／（ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ）≦１．２を満足する数であり、
　　ｙ及びｚは、０．１５≦ｚ／ｙ≦０．９５を満足する数であり、
　　Ｍｅは、存在しないか若しくはＭｇ、Ｓｒ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗ、Ｂ及
びＡｌから成る群から選択される１種又は２種以上の元素である。）
で示されるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物であり、
　該式（１）で示される複合酸化物が前記焼成により生成されるように設定されたモル比
で、リチウム供給源と、ニッケル供給源と、コバルト供給源と、マンガン供給源とを包含
する前記出発原料が調製される。
　特に、式（１）中、ｘが１．１≦ｘ／（ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ）≦１．２を満足する数である
ことが好ましい。
　このようなｘ／（ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ）、即ちリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化
物を構成するリチウム（Ｌｉ）と他の金属元素の合計（Ｍall）とのモル比（原子比）Ｌ
ｉ／Ｍallを、１．０７以上１．２以下（より好ましくは１．１以上１．２以下）に設定
することにより、３価のニッケル原子（ＮｉIII）の存在比率を容易に高めることができ
る。その結果、電子伝導性により優れる正極活物質を好適に製造することができる。
【００１２】
　ここで開示される正極活物質製造方法のさらに好ましい一態様では、前記出発原料を７
００℃以上８００℃未満の温度範囲内に設定された中間焼成温度で焼成し、次いで８００
℃以上１０００℃以下の温度範囲内に設定された最高焼成温度まで昇温して焼成する。
　このような多段階の焼成スケジュールによって、焼成物（即ちリチウムニッケルコバル
トマンガン複合酸化物）中のニッケル原子の内の３価ニッケル原子（ＮｉIII）の存在比
率をより容易に高めることができる。
【００１３】
　また、本発明は、ここに開示される正極活物質（典型的にはここで開示されるいずれか
の製造方法によって製造された正極活物質）を含む正極を備えるリチウム二次電池（典型
的にはリチウムイオン電池）を提供する。
　ここに開示されるいずれかのリチウム二次電池は、電子伝導性が良好であり電池抵抗が
低い。このため、特にハイレート充放電が要求される車両に搭載される電池として適した
性能を備える。したがって本発明によると、ここに開示されるいずれかのリチウム二次電
池を備えた車両が提供される。特に、該リチウム二次電池を動力源（典型的には、ハイブ
リッド車両または電気車両の動力源）として備える車両（例えば自動車）が提供される。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】図１は、本発明の一実施形態に係る組電池を模式的に示す斜視図である。
【図２】図２は、捲回電極体の一例を模式的に示す正面図である。
【図３】図３は、組電池に装備される単電池の構成を模式的に示す断面図である。
【図４】図４は、一試験例において製造したリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化
物のＬｉ／Ｍallモル比とＮｉIII／ＮｉIIとの関係を表すグラフであり、横軸は出発原料
のＬｉ／Ｍallであり、縦軸はＮｉIII／ＮｉIIである。
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【図５】図５は、一試験例において製造したリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化
物の体積抵抗率（Ω・ｃｍ）と該リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物を使用し
て構築した試料の反応抵抗値（Ω）を示すグラフであり、横軸は供試したリチウムニッケ
ルコバルトマンガン複合酸化物のＮｉIII／ＮｉIIであり、左側縦軸は体積抵抗率（Ω・
ｃｍ）であり、右側縦軸は反応抵抗値（Ｒｃｔ；Ω）である。
【図６】図６は、リチウム二次電池を備えた車両を模式的に示す側面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下、本発明の好適な実施形態を説明する。なお、本明細書において特に言及している
事項以外の事柄であって本発明の実施に必要な事柄は、当該分野における従来技術に基づ
く当業者の設計事項として把握され得る。本発明は、本明細書に開示されている内容と当
該分野における技術常識とに基づいて実施することができる。
【００１６】
　本発明によって提供される正極活物質は、リチウム（Ｌｉ）と、ニッケル（Ｎｉ）と、
コバルト（Ｃｏ）と、マンガン（Ｍｎ）とを必須の金属元素として有する層状構造のリチ
ウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物により実質的に構成されるリチウム二次電池用
正極活物質である。そして当該複合酸化物を構成するニッケル原子は、一般の化合物中で
は最も安定して存在している２価のニッケル原子（ＮｉII）のほかに、一般の化合物中で
はあまり存在しない３価のニッケル原子（ＮｉIII）を比較的高率に含む。２価のニッケ
ル原子（ＮｉII）と３価のニッケル原子（ＮｉIII）とのモル比（ＮｉIII／ＮｉII）が、
０．１５以上であることが適当であるが、０．２以上が好ましく、０．２５以上が特に好
ましい。
【００１７】
　このようなモル組成比で３価のニッケル原子（ＮｉIII）を含有するリチウムニッケル
コバルトマンガン複合酸化物は、その分子構造においてニッケル原子（Ｎｉ）と酸素原子
（Ｏ）との間での電子軌道の重なりを増加させることができる。このため、３価のニッケ
ル原子（ＮｉIII）を含有しないリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物と比べ、
電子伝導性を著しく向上させることができる。従って、上記のようなモル組成比で３価の
ニッケル原子（ＮｉIII）を含有するリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物を正
極活物質として採用することにより、リチウム二次電池の電池抵抗（具体的には正極活物
質の電子抵抗）を低減させることができる。
【００１８】
　例えば、本発明によって提供されるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物とし
ては、ＮｉIII／ＮｉIIが０．１５≦（ＮｉIII／ＮｉII）≦０．９５を満足するものが好
ましく、０．２≦（ＮｉIII／ＮｉII）≦０．９５を満足するものがさらに好ましく、０
．２５≦（ＮｉIII／ＮｉII）≦０．９５を満足するものが特に好ましい。その一方、Ｎ
ｉIII／ＮｉIIが０．９５を上回るリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物は生成
（合成）が難しくなってくることに加えて電子伝導性の向上率も鈍化するため、メリット
があまりない。さらに合成時にアルカリ成分（典型的には炭酸リチウム等のリチウムイオ
ン含有イオン化合物）が過剰に残留する虞があるため好ましくない。正極活物質中にアル
カリ成分が過剰に残留すると当該正極活物質を用いて構築したリチウム二次電池において
過剰アルカリ成分が電解液を分解してガス発生の原因となり得る。
　過剰アルカリ成分を低減するという観点からもＮｉIII／ＮｉIIが０．１５≦（ＮｉIII

／ＮｉII）≦０．９５（特には０．２５≦（ＮｉIII／ＮｉII）≦０．９５）を満足する
ものが好ましい。例えば、ＮｉIII／ＮｉIIが０．１５以上０．６以下（特に０．２５以
上０．６以下）のリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物が電子伝導性の向上とガ
ス発生の抑制を両立するという観点から適当である。
【００１９】
　ここで開示されるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物は、リチウム以外の主
構成金属元素としてニッケル、コバルト、マンガンを含むが、これら必須の金属元素の一
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部を置換して他の１種又は２種以上の金属元素又は半金属（セミメタル）元素を含むもの
であってもよい。例えば、周期表の２族（マグネシウム、カルシウム、ストロンチウム等
のアルカリ土類金属）、４族（チタン、ジルコニウム等の遷移金属）、５族（バナジウム
、ニオブ等の遷移金属）、６族（モリブデン、タングステン等の遷移金属）、８族（鉄等
の遷移金属）、９族（ロジウム等の遷移金属）、１０族（パラジウム、白金等の遷移金属
）、１１族（銅等の遷移金属）、１２族（亜鉛等の金属）および１３族（半金属元素であ
るホウ素、若しくはアルミニウムのような金属）に属するいずれかの元素を含むことがで
きる。
　好ましくは、マグネシウム（Ｍｇ）、ストロンチウム（Ｓｒ）、チタン（Ｔｉ）、ジル
コニウム（Ｚｒ）、バナジウム（Ｖ）、ニオブ（Ｎｂ）、モリブデン（Ｍｏ）、タングス
テン（Ｗ）、ホウ素（Ｂ）およびアルミニウム（Ａｌ）のうちから選択される１種又は２
種以上（典型的に２種又は３種）の元素が選択される。特にＴｉ又はＺｒが好ましい。
　これら付加的な構成元素は、当該付加元素とニッケル、コバルト及びマンガンの合計の
２０原子％以下、好ましくは１０原子％以下の割合で添加される。あるいは添加されない
でもよい。
【００２０】
　ここで開示される正極活物質を構成するリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物
の好ましいものは、以下の式（１）で示されるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸
化物である。
　Ｌｉx(ＮｉII

yＮｉIII
z)aＣｏbＭｎcＭｅdＯ2　　　（１）

　ここで式（１）中のａ，ｂ，ｃ及びｄは、
　　０．９≦ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ≦１．１、
　　０．９≦ｂ／ａ≦１．１、
　　０．９≦ｃ／ｂ≦１．１、
　　０．９≦ａ／ｃ≦１．１、
　　０≦ｄ≦０．１を全て満足する数である。
　また、式（１）中のｘは、１．０７≦ｘ／（ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ）≦１．２を満足する数で
ある。好ましくはａ＋ｂ＋ｃ＝１である。また、特に好ましくはａ＝ｂ＝ｃである。また
、式（１）中のｙ及びｚは、０．１５≦ｚ／ｙ≦０．９５を満足する値であり、好ましく
は０．２≦ｚ／ｙ≦０．９５（典型的には０．２５≦ｚ／ｙ≦０．９５）を満足する数で
ある。Ｍｅは、存在しないか若しくはＭｇ、Ｓｒ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗ、Ｂ
及びＡｌから成る群から選択される１種又は２種以上の元素である。
【００２１】
　例えば、上記式（１）においてＭｅを含まない場合（即ちｄ＝０）の好ましい態様の複
合化合物は以下の式（２）で示すことができる。
　Ｌｉx(ＮｉII

yＮｉIII
z)１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ2　　　（２）

　ここで式（２）中のｘは、１．０７≦ｘ≦１．２を満足する数であり、好ましくは１．
１≦ｘ≦１．２を満足する数である。また、ｙ及びｚは、０．１５≦ｚ／ｙ≦０．９５を
満足する値であり、好ましくは０．２≦ｚ／ｙ≦０．９５、特に好ましくは０．２５≦ｚ
／ｙ≦０．９５（典型的には０．２５≦ｚ／ｙ≦０．６）を満足する数である。
【００２２】
　ここで開示されるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物は、従来の同種の複合
酸化物と同様、当該複合酸化物の構成元素とそれらの原子組成に応じて適宜選択される数
種の供給源（化合物）を所定のモル比で混合し、当該混合物を適当な手段で所定温度で焼
成することにより得ることができる。典型的には、焼成後、適当な手段で粉砕や造粒を行
うことによって所望する平均粒子径（例えばメジアン径）および粒径分布の粉末状正極活
物質を調製することができる。
　例えばリチウム供給源としては、炭酸リチウム、水酸化リチウム等のリチウム化合物を
使用することができる。また、ニッケル供給源、コバルト供給源およびマンガン供給源、
さらには他の金属供給源化合物（例えばチタン化合物や半金属化合物（典型的にはホウ素
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化合物）としてこれらを構成元素とする水酸化物、酸化物、各種の塩（例えば炭酸塩）、
ハロゲン化物（例えばフッ化物）等が選択され得る。例えば特に限定されないが、ニッケ
ル供給源としては、炭酸ニッケル、酸化ニッケル、硫酸ニッケル、硝酸ニッケル、水酸化
ニッケル、オキシ水酸化ニッケル等が挙げられる。コバルト供給源としては、炭酸コバル
ト、酸化コバルト、硫酸コバルト、硝酸コバルト、水酸化コバルト、オキシ水酸化コバル
ト等が挙げられる。また、マンガン供給源としては、炭酸マンガン、酸化マンガン、硫酸
マンガン、硝酸マンガン、水酸化マンガン、オキシ水酸化マンガン等が挙げられる。
　あるいは、ニッケル供給源、コバルト供給源、マンガン供給源をそれぞれ別の化合物と
して供給する代わりに、複数の元素の供給源として利用可能な複合物（例えばニッケル、
コバルトおよびマンガンを包含する複合水酸化物）を使用してもよい。
【００２３】
　上述のとおり、ここで開示されるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物は、所
定の割合で３価のニッケル原子（ＮｉIII）を含むものであり、かかる３価のニッケル原
子を生成する好適な条件の一つとして、リチウム（Ｌｉ）と他の全ての構成金属元素（こ
こでいう構成金属元素にはホウ素等の半金属（セミメタル）元素が包含され得る。）の合
計（Ｍall）とのモル比（Ｌｉ／Ｍall）が１．０７≦Ｌｉ／Ｍall≦１．２となるように
各供給源を混合して調製することが挙げられる。好ましくは、リチウム（Ｌｉ）とリチウ
ム以外の構成金属元素の合計（Ｍall）とのモル比が１．１≦Ｌｉ／Ｍall≦１．２となる
ように、リチウム源を比較的過剰に他の供給源と混合するとよい。これにより、各供給源
の混合物（即ち出発原料）を焼成した際に当該焼成物に含まれるニッケル原子のうちの所
定量を３価のニッケル原子とすることができる。
　一方、ＬｉとＭallとのモル比（Ｌｉ／Ｍall）が１．２を大幅に上回るようにリチウム
源を大量に添加すると、層状構造のリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物を構成
しない過剰なリチウム成分（アルカリ成分）が正極活物質中に残留するため好ましくない
。即ち、当該正極活物質を用いて構築したリチウム二次電池において過剰アルカリ成分が
電解液を分解してガス発生の原因となり得るため、好ましくない。
【００２４】
　上記のようにＬｉ／Ｍallが１．０７以上となるように、各種の供給源化合物を混合し
て出発原料（混合物）を調製した後、当該出発原料を適当な温度で焼成する。焼成は、大
気中や大気よりも酸素がリッチな雰囲気中で行うことが望ましい。焼成温度は、３価のニ
ッケル原子の割合を増大させるという観点から一つの重要なファクターである。
　好ましくは、酸化雰囲気中において７００℃以上１０００℃以下の範囲内に最高焼成温
度を決定する。これにより、焼成時にニッケル原子の一部に価数の変化が生じ、３価のニ
ッケル原子を高率に含むリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物を製造することが
できる。好ましくは、調製した出発原料を先ず７００℃以上８００℃未満の温度範囲内に
設定された中間焼成温度で焼成し、次いで８００℃以上１０００℃以下の温度範囲内に設
定された最高焼成温度まで昇温して焼成する。
【００２５】
　このような多段階の焼成スケジュールによって出発原料を焼成することにより、焼成物
（即ちリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物）中の３価のニッケル原子の存在比
を調整することができる。
　好ましくは、室温から７００℃以上８００℃未満の温度域まで１時間～１０時間程度か
けて昇温するとよい。そして、当該中間焼成温度域にて１時間～２４時間程度焼成する（
第１焼成工程）。次いで、８００℃以上１０００℃以下の温度域まで１時間～１０時間程
度かけて昇温するとよい。そして、当該最高焼成温度域にて１時間～２４時間程度焼成す
る（第２焼成工程）。なお、第１焼成温度と第２焼成温度とは少なくとも５０℃以上、好
ましくは１００℃以上温度差があるほうが多段階焼成の効果が得られ、好適なリチウムニ
ッケルコバルトマンガン複合酸化物を製造することができる。
【００２６】
　上記のような焼成スケジュールでの焼成により得られたリチウムニッケルコバルトマン
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ガン複合酸化物を、好ましくは冷却後、ミルがけ等により粉砕し適当に分級することによ
って、平均粒子径が１～２５μｍ程度の微粒子形態のリチウムニッケルコバルトマンガン
複合酸化物を得ることができる。なお、ここで平均粒子径はメジアン径（ｄ５０）をいい
、市販されている種々のレーザー回折／散乱法に基づく粒度分布測定装置によって容易に
測定することができる。
　ここで開示されるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物は電子伝導性に優れる
。典型的には、市販の粉体抵抗率測定装置を用いて４０ＭＰａの圧力をかけた状態で測定
した粉体抵抗率（体積抵抗率）が１×１０５Ω・ｃｍ以下（例えば１×１０３～１×１０
５Ω・ｃｍ）、好ましくは１×１０４Ω・ｃｍ以下（典型的には１×１０３～１×１０４

Ω・ｃｍ）という、この種の酸化物としては極めて低い体積抵抗率を示す。このことから
、ここで開示されるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物は、リチウム二次電池
（典型的にはリチウムイオン電池）の正極活物質として好適に使用することができる。
　そして、ここで開示される正極活物質を使用する以外は、従来と同様の材料とプロセス
を採用してリチウム二次電池を構築することができる。
【００２７】
　例えば、ここで開示されるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物から成る粉末
（粉末状正極活物質）に、導電材としてアセチレンブラック、ケッチェンブラック等のカ
ーボンブラックやその他（グラファイト等）の粉末状カーボン材料を混合することができ
る。また、正極活物質と導電材の他に、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、スチレンブ
タジエンラバー（ＳＢＲ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、カルボキシメチ
ルセルロース（ＣＭＣ）等の結着材（バインダ）を添加することができる。これらを適当
な分散媒体に分散させて混練することによって、ペースト状（スラリー状またはインク状
を含む。以下同じ。）の正極活物質層形成用組成物（以下、「正極活物質層形成用ペース
ト」という場合がある。）を調製することができる。このペーストを、好ましくはアルミ
ニウムまたはアルミニウムを主成分とする合金から構成される正極集電体上に適当量塗布
しさらに乾燥ならびにプレスすることによって、リチウム二次電池用正極を作製すること
ができる。
【００２８】
　他方、対極となるリチウム二次電池用負極は、従来と同様の手法により作製することが
できる。例えば負極活物質としては、リチウムイオンを吸蔵且つ放出可能な材料であれば
よい。典型例として黒鉛（グラファイト）等から成る粉末状の炭素材料が挙げられる。特
に黒鉛粒子は、粒径が小さく単位体積当たりの表面積が大きいことからより急速充放電（
例えば高出力放電）に適した負極活物質となり得る。
　そして正極と同様、かかる粉末状材料を適当な結着材（バインダ）とともに適当な分散
媒体に分散させて混練することによって、ペースト状の負極活物質層形成用組成物（以下
、「負極活物質層形成用ペースト」という場合がある。）を調製することができる。この
ペーストを、好ましくは銅やニッケル或いはそれらの合金から構成される負極集電体上に
適当量塗布しさらに乾燥ならびにプレスすることによって、リチウム二次電池用負極を作
製することができる。
　本発明のリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物を正極活物質に用いるリチウム
二次電池において、従来と同様のセパレータを使用することができる。例えばポリオレフ
ィン樹脂から成る多孔質のシート（多孔質フィルム）等を使用することができる。
【００２９】
　また、電解質としては従来からリチウム二次電池に用いられる非水系の電解質（典型的
には電解液）と同様のものを特に限定なく使用することができる。典型的には、適当な非
水溶媒に支持塩を含有させた組成である。上記非水溶媒としては、例えば、プロピレンカ
ーボネート（ＰＣ）、エチレンカーボネート（ＥＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）
、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）等からなる群
から選択された一種又は二種以上を用いることができる。また、上記支持塩としては、例
えば、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、Ｌｉ
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Ｃ４Ｆ９ＳＯ３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３、ＬｉＩ等から
選択される一種または二種以上のリチウム化合物（リチウム塩）を用いることができる。
　また、ここで開示されるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物を正極活物質と
して採用される限りにおいて、構築されるリチウム二次電池の形状（外形やサイズ）には
特に制限はない。外装がラミネートフィルム等で構成される薄型シートタイプであっても
よく、電池外装ケースが円筒形状や直方体形状の電池でもよく、或いは小型のボタン形状
であってもよい。
【００３０】
　以下、捲回電極体を備えるリチウム二次電池（ここではリチウムイオン電池）と該電池
を構成パーツ（単電池）として構築される組電池（バッテリーパック）を例にしてここで
開示される正極活物質の使用態様を説明するが、本発明をかかる実施形態に限定すること
を意図したものではない。
　なお、以下の図面において、同じ作用を奏する部材・部位には同じ符号を付し、重複す
る説明は省略又は簡略化することがある。また、各図における寸法関係（長さ、幅、厚さ
等）は実際の寸法関係を反映するものではない。
【００３１】
　図１に示すように、本実施形態に係る組電池１０の構成要素として用いられる単電池１
２は、従来の組電池に装備される単電池と同様、典型的には所定の電池構成材料（正負極
それぞれの活物質、正負極それぞれの集電体、セパレータ等）を具備する電極体と、該電
極体および適当な電解質を収容する容器とを備える。
　ここで開示される組電池１０は、所定数（典型的には１０個以上、好ましくは１０～３
０個程度、例えば２０個）の同形状の単電池１２を備える。単電池１２は、後述する扁平
形状の捲回電極体を収容し得る形状（本実施形態では扁平な箱形）の容器１４を備える。
単電池１２の各部のサイズ（例えば、積層方向の厚さ等の外形形状）は、使用する容器１
４の製造時における寸法誤差等によりばらつき得る。
　容器１４には、捲回電極体の正極と電気的に接続する正極端子１５および該電極体の負
極と電気的に接続する負極端子１６が設けられている。図示するように、隣接する単電池
１２間において一方の正極端子１５と他方の負極端子１６とが接続具１７によって電気的
に接続される。このように各単電池１２を直列に接続することにより、所望する電圧の組
電池１０が構築される。
　なお、容器１４には、容器内部で発生したガス抜きのための安全弁１３等が従来の単電
池容器と同様に設けられ得る。かかる容器１４の構成自体は本発明を特徴付けるものでは
ないため、詳細な説明は省略する。
【００３２】
　容器１４の材質は、従来の単電池で使用されるものと同じであればよく特に制限はない
。例えば、金属（例えばアルミニウム、スチール等）製の容器、合成樹脂（例えばポリプ
ロピレン等のポリオレフィン系樹脂、ポリエチレンテレフタレート、ポリテトラフルオロ
エチレン、ポリアミド系樹脂等の高融点樹脂等）製の容器等を好ましく用いることができ
る。本実施形態に係る容器１４は例えばアルミニウム製である。
　図２および図３に示すように、単電池１２は、通常のリチウムイオン電池の捲回電極体
と同様、シート状正極３２（以下「正極シート３２」ともいう。）とシート状負極３４（
以下「負極シート３４」ともいう。）とを計二枚のシート状セパレータ３６（以下「セパ
レータシート３６」ともいう。）とともに積層し、さらに当該正極シート３２と負極シー
ト３４とをややずらしつつ捲回し、次いで得られた捲回体を側面方向から押しつぶして拉
げさせることによって作製される扁平形状の捲回電極体３０を備える。
【００３３】
　図２および図３に示すように、かかる捲回電極体３０の捲回方向に対する横方向におい
て、上記のとおりにややずらしつつ捲回された結果として、正極シート３２および負極シ
ート３４の端の一部がそれぞれ捲回コア部分３１（すなわち正極シート３２の正極活物質
層形成部分と負極シート３４の負極活物質層形成部分とセパレータシート３６とが密に捲
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回された部分）から外方にはみ出ている。かかる正極側はみ出し部分（すなわち正極活物
質層の非形成部分）３２Ａおよび負極側はみ出し部分（すなわち負極活物質層の非形成部
分）３４Ａには、正極リード端子３２Ｂおよび負極リード端子３４Ｂが付設されており、
それらのリード端子３２Ｂ，３４Ｂがそれぞれ上述の正極端子１５および負極端子１６と
電気的に接続される。
【００３４】
　上記構成の捲回電極体３０を構成する材料および部材自体は、正極活物質として本発明
のリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物を採用する以外、従来のリチウムイオン
電池の電極体と同様でよく、特に制限はない。
　例えば、正極シート３２は長尺状の正極集電体の上にリチウムイオン電池用正極活物質
層が付与されて形成される。正極集電体としては、導電性の良好な金属からなる導電性部
材が好ましく用いられる。例えば、アルミニウムを用いることができる。正極集電体の形
状は、リチウム二次電池の形状等に応じて異なり得るため特に制限はなく、棒状、板状、
シート状、箔状、メッシュ状等の種々の形態であり得る。本実施形態では、捲回電極体３
０を備えるリチウム二次電池（単電池）１２に好ましく使用され得る形状であるシート状
正極集電体が用いられている。例えば、長さ２ｍ～４ｍ（例えば２．７ｍ）、幅８ｃｍ～
１２ｃｍ（例えば１０ｃｍ）、厚さ５μｍ～２０μｍ（例えば１５μｍ）程度のアルミニ
ウム箔を集電体として使用し、その表面に導電材（例えばカーボンブラック）と、結着材
（例えばＰＴＦＥ、ＣＭＣ）と、上述したようにして製造されたリチウムニッケルコバル
トマンガン複合酸化物から成る粉末状の正極活物質とが、水系溶媒に添加されて混練して
成る正極活物質層形成用ペースト（例えばリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物
が８５～９０質量％、アセチレンブラックが５～１０質量％、ＰＴＦＥ＋ＣＭＣが１～５
質量％）が塗布されて正極活物質層が形成されている。なお、水系溶媒は、典型には水で
あるが、全体として水性を示すものであればよく、例えば低級アルコール（メタノール、
エタノール等）を含む水溶液であってもよい。具体的には、グラビアコーター、スリット
コーター、ダイコーター、コンマコーター等の適当な塗付装置を使用することにより、正
極集電体の表面に上記ペーストを好適に塗付することができる。そして、上記ペーストを
塗布した後、該ペーストに含まれる溶媒（典型的には水）を乾燥させ、圧縮（プレス）す
ることにより正極活物質層を形成する。圧縮方法としては、従来公知のロールプレス法、
平板プレス法等の圧縮方法を採用することができる。正極活物質層の層厚を調整するにあ
たり、膜厚測定器で該厚みを測定し、プレス圧を調整して所望の厚さになるまで複数回圧
縮してもよい。
【００３５】
　一方、負極シート３４は長尺状の負極集電体の上にリチウムイオン電池用負極活物質層
が付与されて形成され得る。負極集電体としては、導電性の良好な金属からなる導電性部
材が好ましく用いられる。例えば、銅を用いることができる。負極集電体の形状は、リチ
ウム二次電池の形状等に応じて異なり得るため特に制限はなく、棒状、板状、シート状、
箔状、メッシュ状等の種々の形態であり得る。本実施形態では、捲回電極体３０を備える
リチウム二次電池（単電池）１２に好ましく使用され得る形状であるシート状負極集電体
が用いられている。例えば、長さ２ｍ～４ｍ（例えば２．９ｍ）、幅８ｃｍ～１２ｃｍ（
例えば１０ｃｍ）、厚さ５μｍ～２０μｍ（例えば１０μｍ）程度の銅箔を負極集電体と
して使用し、その表面に適当な負極活物質（黒鉛等）と結着材（バインダ）等とを適当な
溶媒（水、有機溶媒およびこれらの混合溶媒）に添加し分散または溶解させて調製した負
極活物質層形成用ペースト（例えば黒鉛９４～９８質量％、ＳＢＲ１～３質量％、ＣＭＣ
１～３質量％）が塗付され、溶媒を乾燥させて圧縮することにより好ましく作製され得る
。その作製方法自体は、正極側と同様であるため、詳細な説明は省略する。
【００３６】
　また、正負極シート３２，３４間に使用される好適なセパレータシート３６としては多
孔質ポリオレフィン樹脂で構成されたものが例示される。例えば、長さ２ｍ～４ｍ（例え
ば３．１ｍ）、幅８ｃｍ～１２ｃｍ（例えば１１ｃｍ）、厚さ５μｍ～３０μｍ（例えば
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２５μｍ）程度の合成樹脂製（例えばポリエチレン等のポリオレフィン製）の多孔質セパ
レータシートを好適に使用し得る。
　なお、電解質として固体電解質若しくはゲル状電解質を使用する場合には、セパレータ
が不要な場合（すなわちこの場合には電解質自体がセパレータとして機能し得る。）があ
り得る。
【００３７】
　得られた扁平形状の捲回電極体３０を、図３に示すように捲回軸が横倒しになるように
して容器１４内に収容するとともに、適当な支持塩（例えばＬｉＰＦ６等のリチウム塩）
を適当量（例えば濃度１Ｍ）含むジエチルカーボネートとエチレンカーボネートとの混合
溶媒（例えば質量比１：１）のような非水電解質（電解液）を注入して封止することによ
って単電池１２が構築される。
【００３８】
　図１に示すように、上記のようにして構築した同形状の複数の単電池１２は、それぞれ
の正極端子１５および負極端子１６が交互に配置されるように一つづつ反転させつつ、容
器１４の幅広な面（すなわち容器１４内に収容される後述する捲回電極体３０の扁平面に
対応する面）が対向する方向に配列されている。当該配列する単電池１２間ならびに単電
池配列方向（積層方向）の両アウトサイドには、所定形状の冷却板１１が容器１４の幅広
面に密接した状態で配置されている。この冷却板１１は、使用時に各単電池内で発生する
熱を効率よく放散させるための放熱部材として機能するものであって、好ましくは単電池
１２間に冷却用流体（典型的には空気）を導入可能なフレーム形状を有する。或いは熱伝
導性の良い金属製もしくは軽量で硬質なポリプロピレンその他の合成樹脂製の冷却板１１
が好適である。
【００３９】
　上記配列させた単電池１２および冷却板１１（以下、これらを総称して「単電池群」と
もいう。）の両アウトサイドに配置された冷却板１１のさらに外側には、一対のエンドプ
レート１８，１９が配置されている。また、上記単電池群の一方（図２の右端）のアウト
サイドに配置された冷却板１１とエンドプレート１８との間には、長さ調整手段としての
シート状スペーサ部材４０を一枚又は複数枚挟み込んでいてもよい。なお、スペーサ部材
４０の構成材質は特に限定されず、後述する厚さ調整機能を発揮し得るものであれば種々
の材料（金属材料、樹脂材料、セラミック材料等）を使用可能である。衝撃に対する耐久
性等の観点から金属材料または樹脂材料の使用が好ましく、例えば軽量なポリオレフィン
樹脂性のスペーサ部材４０を好ましく使用することができる。
【００４０】
　そして、このように単電池１２の積層方向に配列された単電池群、スペーサ部材４０お
よびエンドプレート１８，１９の全体が、両エンドプレート１８，１９を架橋するように
取り付けられた締め付け用の拘束バンド２１によって、該積層方向に所定の拘束圧Ｐで拘
束されている。より詳しくは、図１に示すように、拘束バンド２１の端部をビス２２によ
りエンドプレート１８に締め付け且つ固定することによって、単電池群がその配列方向に
所定の拘束圧Ｐ（例えば容器１４の壁面が受ける面圧が０．１ＭＰａ～１０ＭＰａ程度）
が加わるように拘束されている。かかる拘束圧Ｐで拘束された組電池１０では、各単電池
１２の容器１４の内部の捲回電極体３０にも拘束圧がかかり、容器１４内で発生したガス
が、捲回電極体３０内部（例えば正極シート３２と負極シート３４との間）に貯留して電
池性能が低下することを防止することができる。
【００４１】
　以下の試験例において、ここで開示されるリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化
物を正極活物質として使用してリチウム二次電池（サンプル電池）を構築し、その性能評
価を行った。
【００４２】
＜試験例１：リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物の製造＞
　ニッケル供給源としての硫酸ニッケルと、コバルト供給源としての硫酸コバルトと、マ
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ンガン供給源としての硫酸マンガンとを所定のモル比となるように混合して硫酸塩水溶液
を調製した。次に、約５０℃に加温しつつ、この溶液にアンモニア水溶液と水酸化ナトリ
ウム水溶液とを少量ずつ供給しながらＰＨを１１に調整してスラリーを作製した。このス
ラリーを濾過、水洗し、次いで概ね７０℃で乾燥することによって、ニッケルコバルトマ
ンガン複合水酸化物から成る粉末を得た。
【００４３】
　次に、上記ニッケルコバルトマンガン複合水酸化物の粉末に、リチウム供給源としての
平均粒径約２０μｍの炭酸リチウム粉末を、Ｌｉと他の全ての構成金属元素（Ｎｉ，Ｃｏ
，Ｍｎ）の合計（Ｍall）とのモル比（Ｌｉ／Ｍall）が所定のモル比となるような分量で
混合した。そして該混合物を大気中において室温から７２０～７８０℃の温度域まで約６
時間かけて昇温し、当該温度域（典型的には７５０℃）で約１２時間焼成した。次いで、
８００～１０００℃の温度域まで約６時間かけて昇温し、当該温度域（典型的には９００
℃）で約２４時間焼成した。かかる焼成プロセス後、焼成物を粉砕することにより、リチ
ウムと、ニッケルと、コバルトと、マンガンとを必須構成元素として有する層状構造のリ
チウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物粉末を得た。
【００４４】
　なお、本試験では、Ｌｉ／Ｍallが、１．０１、１．０３、１．０５、１．０６、１．
０７、１．１、１．１５、１．２のいずれかとなる様に、リチウム供給源化合物（ここで
は炭酸リチウム）の配合量を異ならせつつ上記焼成スケジュールに基づき、リチウムニッ
ケルコバルトマンガン複合酸化物粉末を合成した。
　こうして得られた各リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物粉末についてＸＡＮ
ＥＳ（X-ray Absorption Near Edge Structure）解析を行い、本試験において得られた各
複合酸化物に含まれるニッケル原子（ニッケルイオン）の価数とその割合（ＮｉIII／Ｎ
ｉII）を調べた。結果を図４のグラフに示す。このグラフの横軸は出発原料のＬｉとＭal

lとのモル比（Ｌｉ／Ｍall）であり、縦軸はＸＡＮＥＳ解析の結果より比率計算して導き
出したＮｉIII／ＮｉIIの値である。
【００４５】
　図４に示すグラフから明らかなように、ＬｉとＭallとのモル比（Ｌｉ／Ｍall）を高く
する（即ちＬｉ供給源を過剰に添加する）ことにより、上記焼成スケジュールによる焼成
で目的とするＮｉIII／ＮｉIIのリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物を製造す
ることができる。特にＬｉ／Ｍallを１．０７以上とすることにより、ＮｉIII／ＮｉIIを
０．１５以上にし得ることが確かめられた。さらにＬｉ／Ｍallを１．１以上とすること
により、ＮｉIII／ＮｉIIを０．２５以上にし得ることが確かめられた。
【００４６】
＜試験例２：体積抵抗率の測定＞
　上記試験例１で作製した各リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物の体積抵抗率
を測定した。即ち、市販の粉体抵抗率測定装置を用いて６０ＭＰａの圧力下における体積
抵抗率を測定した。結果を図５に示す。このグラフの横軸は供試したリチウムニッケルコ
バルトマンガン複合酸化物のＮｉIII／ＮｉIIの値であり、左側の縦軸が体積抵抗率（Ω
・ｃｍ）である。
【００４７】
　図５に示すグラフから明らかなように、ＮｉIII／ＮｉIIの値が上昇するに従い体積抵
抗率が低下することが確かめられた。特にＮｉIII／ＮｉIIの値が０．１５以上であると
５×１０４Ω・ｃｍ以下の体積抵抗率となった。さらに、ＮｉIII／ＮｉIIの値が０．２
以上（さらに好ましくは０．２５以上）であることにより、１×１０４Ω・ｃｍ以下（典
型的には１×１０３～１×１０４Ω・ｃｍ）という極めて低い体積抵抗率が実現された。
【００４８】
＜試験例３：反応抵抗値（Ｒｃｔ）の測定＞
　上記試験例１で作製した各種のリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物粉末をそ
れぞれ正極活物質として使用し、試験用リチウムイオン電池を構築した。そして、各試験
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用電池について交流インピーダンス測定を行い、それら電池の反応抵抗（Ω）を評価した
。なお、試験用リチウムイオン電池は、以下のようにして構築した。
【００４９】
　まず、正極活物質としてのリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物９０質量％を
、導電材としてのアセチレンブラック５質量％および正極結着材としてのＰＶｄＦ（固形
分）５質量％とともに適当な溶媒（ＮＭＰ：Ｎ－メチル－ピロリドン）に分散させ、二軸
攪拌機にて１時間攪拌して正極活物質層形成用ペーストを調製した。このペーストを正極
集電体（厚さ１５μｍ程度のアルミニウム箔）に塗布およびプレスして溶媒を揮発させ、
正極集電体の片面に厚さが概ね５０μｍの正極活物質層が形成された試験用正極を作製し
た。
　一方、負極活物質としての鱗片状グラファイト９５質量％を、負極結着材としてのＰＶ
ＤＦ（固形分）５質量％とともに適当な溶媒（ＮＭＰ）に分散させ、二軸攪拌機にて１時
間攪拌して負極活物質層形成用ペーストを調製した。このペーストを負極集電体（厚さ１
０μｍ程度の銅箔）に塗布およびプレスして溶媒を揮発させ、負極集電体の片面に厚さが
概ね６０μｍの負極活物質層が形成された試験用負極を作製した。
【００５０】
　次いで、微細多孔質ポリエチレン製の厚さ２５μｍ程度のセパレータを介してこれらの
試験用正極および負極を積層して電極体を作製した。次いで、このようにして得られた積
層電極体を電池ケースに収容し、該電池ケースに電解液を注入して試験用電池を構築した
。電解液としてはエチレンカーボネート（ＥＣ）とジエチルカーボネート（ＤＥＣ）との
１：１（質量比）混合溶媒に約１ＭのＬｉＰＦ６を溶解させたものを使用した。
　このようにして作製したリチウムイオン電池の交流インピーダンスを測定し、それらの
反応抵抗（Ｒｃｔ；Ω）を評価した。交流インピーダンスの測定条件については、交流印
加電圧１０ｍＶ、周波数範囲０．００１Ｈｚ～１０００００Ｈｚとした。その結果を図５
のグラフに示す。このグラフの横軸は供試したリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸
化物のＮｉIII／ＮｉIIの値であり、右側の縦軸が反応抵抗値（Ｒｃｔ；Ω）である。
【００５１】
　図５に示すグラフから明らかなように、上述の体積抵抗率と同様、ＮｉIII／ＮｉIIの
値が上昇するに従い反応抵抗値が低下することが確かめられた。ここで供試した電池の場
合、特にＮｉIII／ＮｉIIの値が０．１５以上であると１０～２０Ω程度まで反応抵抗値
が急減している。さらに、ＮｉIII／ＮｉIIの値が０．２以上（さらに好ましくは０．２
５以上）であることにより、１０Ω以下（典型的には２～１０Ω）という極めて低い反応
抵抗値が実現された。
【００５２】
＜試験例４：ジルコニウム元素を含むリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物の製
造およびその利用＞
　上記試験例１と同様の手法により、数種類のリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸
化物を製造した。具体的には、付加的元素としてジルコニウム（Ｚｒ）を含む複合酸化物
を製造した。即ち、ニッケル供給源としての硫酸ニッケルと、コバルト供給源としての硫
酸コバルトと、マンガン供給源としての硫酸マンガンと、ジルコニウム供給源としての硫
酸ジルコニウム四水和物を、これらのモル比がＮｉ：Ｃｏ：Ｍｎ：Ｚｒ＝３：３：３：１
となるように混合して硫酸塩水溶液を調製した。次に、約５０℃に加温しつつ、この溶液
にアンモニア水溶液と水酸化ナトリウム水溶液とを少量ずつ供給しながらＰＨを１１～１
２に調整してスラリーを作製した。このスラリーを濾過、水洗し、次いで概ね７０℃で乾
燥することによって、ニッケルコバルトマンガンジルコニウム複合水酸化物から成る粉末
を得た。
【００５３】
　次に、上記ニッケルコバルトマンガンジルコニウム複合水酸化物の粉末に、リチウム供
給源としての平均粒径約２０μｍの炭酸リチウム粉末を、Ｌｉと他の全ての構成金属元素
（Ｎｉ，Ｃｏ，Ｍｎ，Ｚｒ）の合計（Ｍall）とのモル比（Ｌｉ／Ｍall）が１．１５とな
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るような分量で混合した。そして該混合物を大気中において室温から７２０～７８０℃の
温度域まで約６時間かけて昇温し、当該温度域（典型的には７５０℃）で約１２時間焼成
した。次いで、８００～１０００℃の温度域まで約６時間かけて昇温し、当該温度域（典
型的には９００℃）で約２４時間焼成した。かかる焼成プロセス後、焼成物を粉砕するこ
とにより、リチウムと、ニッケルと、コバルトと、マンガンと、ジルコニウムとを有する
層状構造の複合酸化物粉末を得た。
【００５４】
　比較の対象として、ジルコニウムを含まないリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸
化物粉末を同様の手法により製造した。具体的には、Ｌｉと他の全ての構成金属元素（Ｎ
ｉ，Ｃｏ，Ｍｎ）の合計（Ｍall）とのモル比（Ｌｉ／Ｍall）が１．０５、１．１０およ
び１．１５の計３種類のジルコニウムを含まないリチウムニッケルコバルトマンガン複合
酸化物粉末を製造した。
【００５５】
　そして、これら合計４種類の複合酸化物粉末を用いて、上記試験例２および試験例３と
同様の処理を行い体積抵抗率と反応抵抗値を調べた。また、これら４種類の複合酸化物粉
末についてＢＥＴ法に基づく比表面積（ｍ２／ｇ）と、レーザー回折／散乱法に基づく平
均粒径（即ち、二次粒子のメジアン径（ｄ５０：μｍ））を調べた。
　これらの結果を表１および表２に示す。
【００５６】
【表１】

【００５７】
【表２】

【００５８】
　上記の表１および表２に示すように、本試験例で得られたジルコニウムを含有するニッ
ケルコバルトマンガン複合酸化物は、ジルコニウムを含まないニッケルコバルトマンガン
複合酸化物とほぼ同様の性状を有していた。このことにより、リチウムを除く他の構成金
属元素全体の２０原子％以下（好ましくは１０原子％以下）の割合でＺｒのような付加的
な金属元素（又は半金属元素）を含ませることができることが確認できた。
【００５９】
　以上、本発明を好適な実施形態により説明してきたが、こうした記述は限定事項ではな
く、勿論、種々の改変が可能である。
　ここに開示されるいずれかのリチウム二次電池１２および組電池１０は、車両に搭載さ
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れる電池として適した性能、特にハイレート充放電特性に優れたものであり得る。したが
って本発明によると、図６に示すように、ここに開示されるいずれかのリチウム二次電池
１２（組電池１０）を備えた車両１が提供される。特に、該リチウム二次電池１２を動力
源（典型的には、ハイブリッド車両または電気車両の動力源）として備える車両（例えば
自動車）が提供される。
【００６０】
　また、ここに開示される技術の好ましい適用対象として、５０Ａ以上（例えば５０Ａ～
２５０Ａ）、さらには１００Ａ以上（例えば１００Ａ～２００Ａ）のハイレート放電を含
む充放電サイクルで使用され得ることが想定されるリチウム二次電池１００；理論容量が
１Ａｈ以上（さらには３Ａｈ以上）の大容量タイプであって１０Ｃ以上（例えば１０Ｃ～
５０Ｃ）さらには２０Ｃ以上（例えば２０Ｃ～４０Ｃ）のハイレート放電を含む充放電サ
イクルで使用されることが想定されるリチウム二次電池；等が例示される。
【産業上の利用可能性】
【００６１】
　本発明によると、電子伝導性に優れる正極活物質を提供することができる。従って、か
かる正極活物質を利用することによって、電池抵抗の低いリチウム二次電池を提供するこ
とができる。特に、ハイレートでの充放電性能に優れるリチウム二次電池（例えば車両を
駆動する電源として利用される車載用リチウム二次電池を提供することができる。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図６】
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