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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式としてＬｉ1+xＭｎ2-x-yＴｉyＯ4（組成範囲：０≦ｘ≦１／３、０≦ｙ≦１０／
９）で標記され、スピネル型の結晶構造をとり、粒子の形状がマイクロメーターサイズの
柱状で結晶面が発達した単結晶的形状であるリチウムマンガン酸化物粉体粒子の製造方法
であって、一般式としてＬｉ1+xＭｎ2-x-yＴｉyＯ4（組成範囲：０≦ｘ≦１／３、０≦ｙ
≦１０／９）で標記され、斜方晶系の結晶格子を有し、Ｎａ4Ｍｎ4Ｔｉ5Ｏ18型のトンネ
ル構造を有する化合物を出発原料として、空気中４００℃以上８００℃以下の温度で加熱
することを特徴とするリチウムマンガン酸化物粉体粒子の製造方法。
【請求項２】
　上記トンネル構造を有するＬｉ1+xＭｎ2-x-yＴｉyＯ4（組成範囲：０≦ｘ≦１／３、０
≦ｙ≦１０／９）粉体粒子を、空気中６００℃から１０００℃の高温焼成によって作製さ
れた柱状単結晶の形状を有するナトリウム、マンガン、チタン、酸素から構成されたＮａ

4Ｍｎ4Ｔｉ5Ｏ18型のトンネル構造を有する化合物粉体粒子を出発原料として、リチウム
イオン交換処理を施すことによって作製することを特徴とする請求項１に記載のリチウム
マンガン酸化物粉体粒子の製造方法。
【請求項３】
　イオン交換処理を、リチウム化合物を含有する溶融塩中において行うことを特徴とする
請求項２に記載のリチウムマンガン酸化物粉体粒子の製造方法。
【請求項４】
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　イオン交換処理を、リチウム化合物を溶解した有機溶媒中か水溶液中で行うことを特徴
とする請求項２に記載のリチウムマンガン酸化物粉体粒子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、柱状の単結晶的形状を有するスピネル型のリチウムマンガン酸化物粉体粒子
及びその製造方法、並びにそれを活物質として含有した正極を構成部材として含むリチウ
ム二次電池に関する。
【０００２】
　現在我が国においては、携帯型ゲーム機、カメラ用のアルカリ電池、リチウム電池、或
いは、携帯電話、ノートパソコンなどの携帯型電子機器に搭載されているリチウム二次電
池において、多くのマンガン酸化物が電極材料として使用されている。今後、これまでの
携帯用電子機器としての需要以外にも、非常用バックアップ電源、分散型電源として、電
池の重要性はますます高まっている。
【０００３】
　このリチウム二次電池は、リチウム含有遷移金属複合酸化物を活物質とする正極と、リ
チウム金属、リチウム合金、金属酸化物、カーボンといった、リチウムを吸蔵・放出する
ことが出来る材料を活物質とする負極と、非水系電解液を含むセパレータ又は固体電解質
を主要構成要素とする。
【０００４】
　これらの構成要素のうち、正極活物質として検討されているのは、層状岩塩型リチウム
コバルト酸化物（ＬｉＣｏＯ２）、層状岩塩型リチウムニッケル酸化物（ＬｉＮｉＯ２）
、スピネル型リチウムマンガン酸化物（ＬｉＭｎ２Ｏ４）などが挙げられる。
【０００５】
　特に、リチウムコバルト酸化物ＬｉＣｏＯ２正極活物質と炭素材料を負極とした組み合
わせた電池において、４Ｖ近い電圧が可能となり、また充放電容量（正極から脱離・挿入
可能なリチウム量）も大きいことから、リチウムコバルト酸化物正極が、現行のリチウム
二次電池において広く採用されている。
【０００６】
　しかしながら、ＬｉＣｏＯ２のコバルトは希少金属であり、コバルト価格高騰からリチ
ウム二次電池の価格上昇の原因になっている。加えて、全世界のコバルト生産量の約２０
％を電池産業が占めており、今後の需要拡大に対応ができないと予想される。
【０００７】
　これに対して、ＬｉＮｉＯ２はコバルトよりも安価なニッケルを用いており、価格的に
はリチウムコバルト酸化物よりも有利であり、また、電池容量もリチウムコバルト酸化物
より高容量が可能となることから、ＬｉＣｏＯ２の有力な代替材料と考えられている。
【０００８】
　しかしながら、このＬｉＮｉＯ２を正極材料として用いたリチウム二次電池は、充電状
態での正極活物質の不安定性から、高温に保持すると分解、発熱、発火などの危険性があ
り、解決すべき問題が多くある。
【０００９】
　一方、スピネル型のリチウムマンガン酸化物ＬｉＭｎ２Ｏ４はリチウムコバルト酸化物
やリチウムニッケル酸化物と比較すると、コバルトやニッケルよりも安価なマンガンを用
いており、かつ充電時の安全性という点でも優れている。このことから、安全性が重要に
なる携帯型ゲーム機や、自動車用の電池材料として注目されている。
【００１０】
　しかしながら、このスピネル型のリチウムマンガン酸化物は、リチウムコバルト酸化物
（１５０ｍＡｈ／ｇ）と比べて、酸化物重量当たりの容量が１２０ｍＡｈ／ｇ程度と小さ
いことが、電池のエネルギー密度の観点から、問題であった。
【００１１】
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　また、電池の充放電を繰り返すと電池容量が著しく減少する、つまり充放電サイクル特
性が悪いという問題点があった。さらに、６０℃以上の高温で電池を長期間保存しておく
と、電池容量が著しく減少する、という高温貯蔵劣化の問題点もあった。
【００１２】
　今後、リチウム二次電池やキャパシタ等の充放電可能な二次電池は、自動車用電源や大
容量のバックアップ電源、定置型電源など、大型で長寿命のものが必要となることが予測
されることから、資源的に豊富なマンガン酸化物を活用した高容量に資する正極活物質が
必要とされていた。
【００１３】
　そこで、限られた電池空間の中で、より体積当たりのエネルギー密度を向上させるため
には、電極の密度を向上させることが重要であり、そのために粒子サイズの大きい単結晶
粒子が検討されていた。（特許文献１及び２、非特許文献１及び２）
【００１４】
　また、単結晶粒子を正極材料として用いたリチウム二次電池では、急速な充放電が可能
で、かつ電解液との反応性をより低減可能である、優れた電池特性が発揮できることが明
らかとなっている。（非特許文献２）
【００１５】
　しかしながら、これまで検討されてきた単結晶粒子は、正八面体的な形状であり、リチ
ウムイオンの拡散には不利な｛１１１｝面で単結晶面が覆われており、急速な放電を行う
電池における使用上、問題であった。
【００１６】
　これに対して、最もイオンの拡散に有利な｛１１０｝面で結晶表面が構成されたスピネ
ル型のリチウムマンガン酸化物の単結晶粒子、或いはその製造方法を開示したものはなか
った。
【特許文献１】特許第３９８７９２５号公報
【特許文献２】特開２００７－２９４１１９号公報
【非特許文献１】Ｊ．Ａｋｉｍｏｔｏ，Ｙ．Ｇｏｔｏｈ，Ｙ．Ｔａｋａｈａｓｈｉ，Ｃｒ
ｙｓｔａｌ　Ｇｒｏｗｔｈ　＆　Ｄｅｓｉｇｎ，３，６２７－６２９（２００３）
【非特許文献２】Ｙ．Ｔａｋａｈａｓｈｉ，Ｈ．Ｓａｓａｏｋａ，Ｒ．Ｋｕｚｕｏ，Ｎ．
Ｋｉｊｉｍａ，Ｊ．Ａｋｉｍｏｔｏ，Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．ａｎｄ　Ｓｏｌｉｄ－Ｓ
ｔａｔｅ　Ｌｅｔｔ．，９（４），Ａ２０３－Ａ２０６（２００６）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　本発明の課題は、上記のような既存のリチウムマンガン酸化物の課題を解決して、体積
エネルギー密度に優れ、高容量が期待でき、急速な放電に対応可能で、かつ低価格のリチ
ウム二次電池が可能とするために重要な柱状の単結晶粒子形状を有するリチウムマンガン
酸化物粉体粒子及びその製造方法、並びにそれを正極活物質として用いたリチウム二次電
池を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　本発明者は、上記特許文献１～２に記載された先願発明（以下、これらをまとめて単に
「先願発明」という）を含む上記従来技術の問題に鑑みて鋭意検討を重ねてきた。その結
果、出発原料としてナトリウム、マンガン、チタン、及び酸素から構成された化合物を使
用し、イオン交換とその後の熱処理によって、出発原料の粒子形状を保持した、マイクロ
メーターサイズの柱状の単結晶粒子形状を有するスピネル型リチウムマンガン酸化物粉体
粒子が作製可能なこと、及びその化学組成、結晶構造、製造方法を明らかにし、合成され
たＬｉ１＋ｘＭｎ２－ｘ－ｙＴｉｙＯ４（組成範囲：０≦ｘ≦１／３、０≦ｙ≦１０／９
）を正極活物質として用いたリチウム二次電池を作製し、良好なサイクル特性と優れた放
電特性を確認できたことで、本発明は完成するに至った。
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【００１９】
　すなわち、本発明は、下記に示す（１）～（４）の構成をとるものである。
（１）一般式としてＬｉ1+xＭｎ2-x-yＴｉyＯ4（組成範囲：０≦ｘ≦１／３、０≦ｙ≦１
０／９）で標記され、スピネル型の結晶構造をとり、粒子の形状がマイクロメーターサイ
ズの柱状で結晶面が発達した単結晶的形状であるリチウムマンガン酸化物粉体粒子の製造
方法であって、一般式としてＬｉ1+xＭｎ2-x-yＴｉyＯ4（組成範囲：０≦ｘ≦１／３、０
≦ｙ≦１０／９）で標記され、斜方晶系の結晶格子を有し、Ｎａ4Ｍｎ4Ｔｉ5Ｏ18型のト
ンネル構造を有する化合物を出発原料として、空気中４００℃以上８００℃以下の温度で
加熱することを特徴とするリチウムマンガン酸化物粉体粒子の製造方法。
（２）上記トンネル構造を有するＬｉ1+xＭｎ2-x-yＴｉyＯ4（組成範囲：０≦ｘ≦１／３
、０≦ｙ≦１０／９）粉体粒子を、空気中６００℃から１０００℃の高温焼成によって作
製された柱状単結晶の形状を有するナトリウム、マンガン、チタン、酸素から構成された
Ｎａ4Ｍｎ4Ｔｉ5Ｏ18型のトンネル構造を有する化合物粉体粒子を出発原料として、リチ
ウムイオン交換処理を施すことによって作製することを特徴とする（１）に記載のリチウ
ムマンガン酸化物粉体粒子の製造方法。
（３）イオン交換処理を、リチウム化合物を含有する溶融塩中において行うことを特徴と
する（２）に記載のリチウムマンガン酸化物粉体粒子の製造方法。
（４）イオン交換処理を、リチウム化合物を溶解した有機溶媒中か水溶液中で行うことを
特徴とする（２）に記載のリチウムマンガン酸化物粉体粒子の製造方法。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明によれば、マイクロメーターサイズの柱状単結晶の形状を有するスピネル型リチ
ウムマンガン酸化物粉体粒子が製造可能であり、この粉体粒子を正極材料の活物質として
使用することによって、優れた特性を有するリチウム二次電池が可能となる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２１】
　本発明のスピネル型リチウムマンガン酸化物粉体粒子は、形状としてマイクロメーター
サイズの柱状の単結晶粒子、もしくは単結晶粒子の凝集体である多結晶粒子からなること
を特徴とする材料である。
【００２２】
　柱状の単結晶形状を有することで、リチウムイオンの拡散に適する方位である｛１１０
｝面などが結晶面として出現することが可能となり、高速なイオン伝導経路を保持できる
、という特徴を有する単結晶材料である。
【００２３】
　本発明のうち、スピネル型リチウムマンガン酸化物粉体粒子の製造方法は、まず、原料
であるナトリウム、マンガン、チタン、酸素から構成されたトンネル構造化合物（以後「
ナトリウム化合物」と呼ぶ）を作製し、次に、それをリチウムイオン交換処理した化合物
（以後「リチウムイオン交換体」と呼ぶ）を作製し、その後、熱処理をすることによって
、作製されることを特徴とする方法である。
【００２４】
　この製造方法で作製されたスピネル型リチウムマンガン酸化物粉体粒子は、出発原料で
あるトンネル構造を有するナトリウム化合物の粉体特性をそのまま維持していることを特
徴とする。
【００２５】
　すなわち、出発原料であるナトリウム化合物の合成条件によって、最終目的物であるス
ピネル型リチウムマンガン酸化物粉体粒子の粒子サイズ、柱状粒子の形状を制御できる、
という特徴を有している。
【００２６】
　本発明のうち、スピネル型リチウムマンガン酸化物粉体粒子の製造方法は、結晶構造の
特徴として、斜方晶系の結晶格子を有し、Ｎａ４Ｍｎ４Ｔｉ５Ｏ１８型のトンネル構造を
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有することを特徴とするリチウムイオン交換体Ｌｉ１＋ｘＭｎ２－ｘ－ｙＴｉｙＯ４（組
成範囲：０≦ｘ≦１／３、０≦ｙ≦１０／９）を出発原料として、空気中４００℃以上８
００℃以下の温度で加熱することを特徴とする製造方法である。
【００２７】
　本発明の製造方法のうち、出発原料であるトンネル構造を有するリチウムイオン交換体
Ｌｉ１＋ｘＭｎ２－ｘ－ｙＴｉｙＯ４（組成範囲：０≦ｘ≦１／３、０≦ｙ≦１０／９）
粉体粒子は、空気中６００℃から１０００℃の高温焼成によって作製された柱状単結晶の
形状を有するナトリウム、マンガン、チタン、酸素から構成されたナトリウム化合物粉体
粒子を原料として、リチウムイオン交換処理によって、ほぼ完全にリチウムに置き換える
こと特徴とする方法である。
【００２８】
　すなわち、本発明のＬｉ１＋ｘＭｎ２－ｘ－ｙＴｉｙＯ４（組成範囲：０≦ｘ≦１／３
、０≦ｙ≦１０／９）粉体粒子は、リチウム、マンガン、チタン、及び酸素を主要構成元
素として含有することを特徴とするが、本発明の効果を妨げない範囲内で出発原料由来の
ナトリウム等の不純物元素を含有してもよい。
【００２９】
　また、本発明のＬｉ１＋ｘＭｎ２－ｘ－ｙＴｉｙＯ４（組成範囲：０≦ｘ≦１／３、０
≦ｙ≦１０／９）粉体粒子は、出発原料であるトンネル構造ナトリウム化合物中のマンガ
ン、チタンの量比をそのまま維持可能であり、トンネル構造の単一相が生成可能なチタン
置換量である０≦ｙ≦１０／９の範囲内で組成を自由に選択できることを特徴とする。
【００３０】
　さらに、本発明のスピネル型リチウムマンガン酸化物粉体粒子を正極材料として用いた
リチウム二次電池は、急速放電が可能で、かつ電解液との反応性をより低減可能な、優れ
た電池特性を有する電池である。
【００３１】
　本発明に係わるリチウムマンガン酸化物粉体粒子の製造方法を更に詳しく説明する。
【００３２】
（出発原料であるトンネル構造を有するナトリウム化合物粉体粒子の合成）
　原料としてナトリウム化合物の少なくとも１種、マンガン化合物の少なくとも１種、及
びチタン化合物の少なくとも１種を、上記組成範囲内で自由に選択された割合となるよう
に秤量・混合し、空気中などの酸素ガスが存在する雰囲気中で加熱することによって、製
造することができる。
【００３３】
　ナトリウム原料としては、ナトリウム（金属ナトリウム）及びナトリウム化合物の少な
くとも一種を用いる。ナトリウム化合物としては、ナトリウムを含有するものであれば特
に制限されず、例えば、Ｎａ２Ｏ，ＮａＮＯ３等の酸化物、Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＮＯ３等
の塩類、ＮａＯＨなどの水酸化物が挙げられる。これらの中でも、特にＮａ２ＣＯ３等が
好ましい。
【００３４】
　マンガン原料としては、マンガン（金属マンガン）及びマンガン化合物の少なくとも一
種を用いる。マンガン化合物としては、マンガンを含有するものであれば特に制限されず
、例えば、Ｍｎ３Ｏ４，Ｍｎ２Ｏ３，ＭｎＯ２等の酸化物、ＭｎＣＯ３，ＭｎＣｌ２等の
塩類、Ｍｎ（ＯＨ）２等などの水酸化物，ＭｎＯＯＨ等の酸化水酸化物が挙げられる。こ
れらの中でも特にＭｎ２Ｏ３等が好ましい。
【００３５】
　チタン原料としては、チタン（金属チタン）及びチタン化合物の少なくとも一種を用い
る。チタン化合物としては、チタンを含有するものであれば特に制限されず、例えば、Ｔ
ｉＯ、Ｔｉ２Ｏ３、ＴｉＯ２等の酸化物等が挙げられる。これらの中でも特にＴｉＯ２等
が好ましい。
【００３６】



(6) JP 5207360 B2 2013.6.12

10

20

30

40

50

　はじめに、これらを含む混合物を調整する。ナトリウム原料とマンガン原料及びチタン
原料の混合割合は、Ｎａ４Ｍｎ４Ｔｉ５Ｏ１８型の結晶構造を有する単一相が生成できる
ように自由に選択された化学組成で混合することが望ましい。すなわち、マンガンとチタ
ンの量比としては、Ｔｉ／Ｍｎのモル比で０以上５／４以下の範囲で自由に設定すること
ができる。好ましいモル比は０以上１／５以下である。また、加熱時にナトリウムは揮発
し易く、生成物中のナトリウム量が仕込み組成よりも少なくなることが多いので、ナトリ
ウム量は、モル％で数％～１０数％程度過剰に加えた方が好ましい。
【００３７】
　また、混合方法は、これらを均一に混合できる限り特に限定されず、例えばミキサー等
の公知の混合機を用いて、湿式又は乾式で混合すればよい。
【００３８】
　次いで、混合物を焼成する。焼成温度は、混合物の組成等に応じて設定することが出来
るが、通常は６００℃～１０００℃程度、好ましくは８００℃～９５０℃とすればよい。
また焼成雰囲気も特に限定されず、通常は酸化性雰囲気又は大気雰囲気で実施すればよい
。焼成時間は、焼成温度に応じて適宜変更することができる。冷却方法も特に限定されな
いが、通常は自然放冷（炉内放冷）又は徐冷すればよい。
【００３９】
　焼成後は、必要に応じて焼成物を公知の方法で粉砕し、さらに上記の焼成工程を実施し
てもよい。すなわち、本発明方法では、上記混合物の焼成、冷却及び粉砕を１回以上実施
することが好ましい。なお、粉砕の程度は、焼成温度などに応じて適宜調節すればよい。
【００４０】
（リチウムイオン交換体粉体粒子の合成）
　次いで、焼成されたナトリウム化合物粉体粒子に、リチウム化合物を含む溶融塩中、或
いは有機溶剤又は水溶液中でイオン交換処理を施すことにより、Ｎａ４Ｍｎ４Ｔｉ５Ｏ１

８型の結晶構造を有し、化学組成式Ｌｉ１＋ｘＭｎ２－ｘ－ｙＴｉｙＯ４（組成範囲：０
≦ｘ≦１／３、０≦ｙ≦１０／９）で表されるリチウムイオン交換体粉体粒子が得られる
。
【００４１】
　この場合に、リチウム含有化合物を含む溶融塩中において、粉砕されたナトリウム化合
物粉体粒子を分散させながら、イオン交換処理を施すことが好適である。溶融塩としては
、硝酸リチウム、塩化リチウム、臭化リチウム、ヨウ化リチウム、水酸化リチウム等の低
温で溶融する塩類のうちで、いずれか１種以上を含む溶融塩を用いることができる。好ま
しい方法としては、リチウム化合物とナトリウム化合物粉体粒子の粉末をよく混合してお
く。混合比は、通常、溶融塩中のＬｉ／（ナトリウム化合物中のＮａ）のモル比で２～４
０、好ましくは５～３０である。
【００４２】
　イオン交換の温度は、２５０℃～６００℃、好ましくは２６０℃～５００℃である。イ
オン交換の温度が２６０℃よりも低い場合は、ナトリウム化合物粉体粒子中のナトリウム
がリチウムに完全に交換されず、相当量のナトリウムが生成物中に残存する。一方、イオ
ン交換温度が６００℃よりも高い場合は、均一な粉体粒子を得ることができない。処理時
間は、通常２～２０時間、好ましくは５～１５時間である。
【００４３】
　さらに、イオン交換処理の方法として、リチウム化合物を溶解した有機溶剤又は水溶液
中で処理する方法も適する。この場合、リチウム含有化合物を溶解させた有機溶剤中に、
粉砕されたナトリウム化合物粉体粒子を投入し、その有機溶剤の沸点以下の温度で処理す
る。イオン交換速度を高めるため、水又は有機溶剤の沸点付近で、溶媒を還流させながら
、イオン交換することが好ましい。処理温度は通常３０℃～２００℃、好ましくは６０℃
～１８０℃で処理される。また、処理時間は、特に制限されないが、低温であると反応時
間が必要であることから、通常５～５０時間、好ましくは１０～２０時間である。
【００４４】
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　本発明に用いられるリチウム含有化合物としては、水酸化物、炭酸塩、酢酸塩、硝酸塩
、シュウ酸塩、ハロゲン化物、ブチルリチウム等が好ましく、これらは単独又は必要に応
じて２種以上を組み合わせて用いられる。また、本発明に用いられる有機溶剤としては、
ヘキサノール、エトキシエタノール等の高級アルコール、ジエチレングルコールモノエチ
ルエーテル等のエーテル、もしくは沸点が１４０℃以上の有機溶剤が、作業性が良好であ
る点で好ましい。これらは単独又は必要に応じて２種以上組み合わせて用いられる。
【００４５】
　有機溶剤又は水溶液中におけるリチウム含有化合物の濃度は、通常３～１０モル％、好
ましくは５～８モル％である。また、有機溶剤又は水溶液中でのナトリウム化合物粉体粒
子の分散濃度は、特に制限されないが、操作性及び経済性の観点から１～２０重量％が好
ましい。
【００４６】
　イオン交換処理の後、得られた生成物を、蒸留水でよく洗浄した後、メタノール又はエ
タノール等で洗浄後、乾燥させることによって、目的とするリチウムイオン交換体粉体粒
子Ｌｉ１＋ｘＭｎ２－ｘ－ｙＴｉｙＯ４（組成範囲：０≦ｘ≦１／３、０≦ｙ≦１０／９
）が得られる。洗浄方法、乾燥方法については、特に制限されず、通常の方法が用いられ
る他、デシケーター内における自然乾燥でも良い。
【００４７】
　乾燥後、必要に応じてイオン交換処理物を公知の方法で粉砕し、さらに上記のイオン交
換処理工程を実施してもよい。すなわち、本発明方法では、上記イオン交換処理を２回以
上実施することが好ましい。
【００４８】
（スピネル型リチウムマンガン酸化物粉体粒子の合成）
　次いで、作製されたリチウムイオン交換体粉体粒子に、加熱処理を施すことによって、
目的とするスピネル型リチウムマンガン酸化物粉体粒子を合成することができる。
【００４９】
　加熱温度は、通常は４００℃以上８００℃以下、好ましくは５００℃以上７００℃以下
とすればよい。また加熱処理の雰囲気も特に限定されず、通常は酸化性雰囲気又は大気雰
囲気で実施すればよい。焼成時間は、焼成温度に応じて適宜変更することができる。冷却
方法も特に限定されないが、通常は自然放冷（炉内放冷）又は水中など炉外への急冷をす
ればよい。熱処理後は、必要に応じて焼成物を公知の方法で粉砕すれば良い。
【００５０】
（リチウム二次電池）
　本発明のリチウム二次電池は、新規マンガン酸化物Ｌｉ１＋ｘＭｎ２－ｘ－ｙＴｉｙＯ

４（組成範囲：０≦ｘ≦１／３、０≦ｙ≦１０／９）粉体粒子活物質を含有する正極を構
成部材として用いるものである。すなわち、正極材料に本発明のＬｉ１＋ｘＭｎ２－ｘ－

ｙＴｉｙＯ４（組成範囲：０≦ｘ≦１／３、０≦ｙ≦１０／９）粉体粒子活物質を用いる
以外は、公知の二次電池（コイン型、ボタン型、円筒型、全固体型等）の電池要素をその
まま採用することができる。
　図１は、本発明の二次電池を、コイン型リチウム二次電池に適用した１例を示す模式図
である。このコイン型二次電池１は、負極端子２、負極３、（セパレータ＋電解液）４、
絶縁パッキング５、正極６、正極缶７により構成される。
【００５１】
　本発明では、上記本発明のＬｉ１＋ｘＭｎ２－ｘ－ｙＴｉｙＯ４（組成範囲：０≦ｘ≦
１／３、０≦ｙ≦１０／９）粉体粒子活物質に、必要に応じて導電剤、結着剤等を配合し
て電極合材を調製し、これを集電体に圧着することにより電極が作製できる。集電体とし
ては、好ましくはアルミメッシュ、アルミ箔等を用いることができる。導電剤としては、
好ましくはアセチレンブラック、ケッチェンブラック等を用いることができる。結着剤と
しては、好ましくはテトラフルオロエチレン、ポリフッ化ビニリデン等を用いることがで
きる。
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【００５２】
　電極合材におけるＬｉ１＋ｘＭｎ２－ｘ－ｙＴｉｙＯ４（組成範囲：０≦ｘ≦１／３、
０≦ｙ≦１０／９）粉体粒子活物質、導電剤、結着剤等の配合も特に限定的ではないが、
通常は導電剤が１～３０重量％程度（好ましくは５～２５重量％）、結着剤が０～３０重
量％（好ましくは３～１０重量％）とし、残部をＬｉ１＋ｘＭｎ２－ｘ－ｙＴｉｙＯ４（
組成範囲：０≦ｘ≦１／３、０≦ｙ≦１０／９）粉体粒子活物質となるようにすればよい
。
【００５３】
　本発明のリチウム二次電池において、上記正極に対する対極としては、例えば黒鉛、Ｍ
ＣＭＢ（メソカーボンマイクロビーズ）等の炭素系材料、スズ系材料等の合金系材料、リ
チウム金属、リチウム合金などのリチウムを吸蔵可能な公知のものを採用することができ
る。
【００５４】
　また、本発明のリチウム二次電池において、セパレータ、電池容器等も公知の電池要素
を採用すればよい。
【００５５】
　さらに、電解質としても公知のリチウム二次電池用の電解液、固体電解質等が適用でき
る。例えば、電解液としては、過塩素酸リチウム、６フッ化リン酸リチウム等の電解質を
、エチレンカーボネート（ＥＣ）、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、プロピレンカーボ
ネート（ＰＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）等の溶媒に溶解させたものが使用でき
る。
【実施例】
【００５６】
　以下に、実施例を示し、本発明の特徴とするところをより一層明確にする。本発明は、
これら実施例に限定されるものではない。
【００５７】
（実施例１）
（スピネル型リチウムマンガン酸化物Ｌｉ１．０５Ｍｎ１．９５Ｏ４粉体粒子の６００℃
合成）
　炭酸ナトリウム（Ｎａ２ＣＯ３）、酸化マンガン（Ｍｎ２Ｏ３）をＮａ：Ｍｎのモル比
が１：２の割合となるように秤量した。これらを乳鉢中で均一に混合したのち、混合物を
アルミナるつぼ（ＪＩＳ規格品ＳＳＡ－Ｓ）に充填し、電気炉を用いて、空気中９００℃
で１０時間加熱した。その後、炉内で徐冷し、得られた焼成体を粉砕することによって、
化学組成式Ｎａ４Ｍｎ９Ｏ１８を有する出発原料であるナトリウム化合物粉体粒子を得た
。
【００５８】
　得られた試料について、Ｘ線粉末回折装置（リガク製、商品名ＲＩＮＴ２５００Ｖ）に
より、良好な結晶性を有する、斜方晶系、空間群Ｐｂａｍに属するトンネル構造の単一相
であることが明らかとなった。
【００５９】
　また走査型電子顕微鏡（日本電子製、商品名ＪＳＭ５４００）により、粉体試料の粒子
形態と化学組成について調べた。その結果、試料は、長さ約１～５μｍ程度の柱状の単結
晶粒子から構成されていることが確認された。
【００６０】
　次に、上記で得られた試料を出発原料として、硝酸リチウムの溶融塩中でイオン交換処
理を行った。Ｎａ４Ｍｎ９Ｏ１８粉体粒子を、重量比で試料の約５倍量の硝酸リチウム（
純度９９％以上）と混合し、アルミナ製るつぼに入れ、空気中２７０℃で１０時間加熱処
理を行うことによって、イオン交換を行った。　
【００６１】
　イオン交換後、純水で洗浄・乾燥を行ったのち、再度、硝酸リチウムと水酸化リチウム
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の混合溶融塩中でイオン交換処理を行った。粉体粒子と硝酸リチウム、水酸化リチウムの
重量比をこの順で４：２０：１とし、混合したのち、アルミナ製るつぼに入れ、空気中２
７０℃で１０時間加熱処理することによって、再度、イオン交換を行い、目的とするリチ
ウムイオン交換体粉体粒子を得ることができた。
【００６２】
　得られた試料について、Ｘ線粉末回折装置（リガク製、商品名ＲＩＮＴ２５００Ｖ）に
より、良好な結晶性を有する、斜方晶系、空間群Ｐｂａｍに属するトンネル構造の単一相
であることが明らかとなった。各ピークについて指数付けを行い、最小自乗法で決定され
た格子定数は以下の値であった。
ａ＝８．８８３Å
ｂ＝２４．３０２Å
ｃ＝２．８２７Å
【００６３】
　また走査型電子顕微鏡（日本電子製、商品名ＪＳＭ５４００）により、粉体試料の粒子
形態と化学組成について調べた。その結果、試料は、出発原料であるＮａ４Ｍｎ９Ｏ１８

の柱状の単結晶粒子形状を維持しており、長さ約１～５μｍ程度の柱状の一次粒子から構
成されていることが確認された。
【００６４】
　次に、上記で得られたトンネル構造を有するリチウムマンガン酸化物粉体粒子について
、空気中６００℃で１６時間熱処理後、水中へ急冷することにより、目的とするスピネル
型構造を有するリチウムマンガン酸化物粉体粒子を得ることができた。
【００６５】
　得られた試料について、Ｘ線粉末回折装置（リガク製、商品名ＲＩＮＴ２５００Ｖ）に
より、良好な結晶性を有する、立方晶系、空間群Ｆｄ－３ｍに属するスピネル構造の単一
相であることが明らかとなった。得られたリチウムマンガン酸化物粉体粒子の粉末Ｘ線回
折パターンを図２に示す。また、各ピークについて指数付けを行い、最小自乗法で決定さ
れた格子定数は以下の値であった。
ａ＝８．２１５Å
　なお、図２中の＋印は実測値、それに重なる実線は計算値、下側の実線は実測値と計算
値の差を示し、縦棒は各回折線のブラック回折角位置を示す。各ピークに付けた横向きの
数字は各ピークの指数を示してある。（以下、図６と図１０も同様）
【００６６】
　また走査型電子顕微鏡（日本電子製、商品名ＪＳＭ５４００）により、粉体試料の粒子
形態と化学組成について調べた。その結果、試料は、出発原料であるＮａ４Ｍｎ９Ｏ１８

の柱状の単結晶粒子形状を維持しており、長さ約１～５μｍ程度の柱状の一次粒子から構
成されていることが確認された。図３に、試料の走査型電子顕微鏡写真を示す。
【００６７】
　さらに、この粉体粒子試料について、ＩＣＰ発光分析法により、化学組成を分析した結
果、出発原料のリチウムイオン交換体粉体粒子におけるリチウムとマンガンのモル比が維
持されており、化学組成式として、Ｌｉ１．０５Ｍｎ１．９５Ｏ４であることが確認され
た。また、出発原料に由来するナトリウム量は、検出限界以下であった。
【００６８】
（リチウム二次電池のサイクル特性）
　このようにして得られたスピネル型Ｌｉ１．０５Ｍｎ１．９５Ｏ４粉体粒子を正極活物
質とし、導電剤としてアセチレンブラック、結着剤としてテトラフルオロエチレンを、重
量比２０：５：１となるように配合して電極を作製し、対極にリチウム金属を用いて、６
フッ化リン酸リチウムをエチレンカーボネート（ＥＣ）とヂエチルカーボネート（ＤＥＣ
）との混合溶媒（体積比１：１）に溶解させた１Ｍ溶液を電解液とする、図１に示す構造
のリチウム二次電池を作製し、５０サイクルまでの充放電特性を試験した。電池の作製は
、公知のセルの構成・組み立て方法に従って行った。



(10) JP 5207360 B2 2013.6.12

10

20

30

40

50

【００６９】
　作製されたリチウム二次電池について、２５℃の温度条件下で、電流密度２０ｍＡ／ｇ
、カットオフ電位４．３－３．０Ｖで充放電試験を行ったところ、初期放電容量１０７ｍ
Ａｈ／ｇ程度で、４．０Ｖ付近に放電平坦部を有し、かつ、可逆的に充放電可能であるこ
とが判明した。サイクルに伴う電圧変化を図４に示す。また、５０サイクル後の放電容量
は１０３ｍＡｈ／ｇであり、放電容量維持率（＝５０サイクル目の放電容量／初期サイク
ルの放電容量）は、９６％であり、良好なサイクル特性を有することが明らかとなった。
【００７０】
（リチウム二次電池の放電レート特性）
　また、同じリチウム二次電池について、２５℃で充電の電流密度１０ｍＡ／ｇに対して
、放電の電流密度を１０ｍＡ／ｇ、５０ｍＡ／ｇ、１００ｍＡ／ｇ、２００ｍＡ／ｇ、３
００ｍＡ／ｇとして放電レート特性を評価した結果を図５に示す。３００ｍＡ／ｇの放電
においても、１０ｍＡ／ｇ時の放電容量の８９％の容量を維持できることが判明し、急速
な放電が可能なリチウム二次電池であることが確認された。
【００７１】
（実施例２）
（スピネル型リチウムマンガン酸化物Ｌｉ１．０５Ｍｎ１．９５Ｏ４粉体粒子の５００℃
合成）
　実施例１と同様の条件で合成されたナトリウム化合物粉体粒子を出発原料として、実施
例１と同条件でイオン交換処理を２回施すことで、目的とするリチウムイオン交換体粉体
粒子を得ることができた。
【００７２】
　次に、上記で得られたトンネル構造を有するリチウムマンガン酸化物粉体粒子について
、空気中５００℃で２４時間熱処理後、水中へ急冷することにより、目的とするスピネル
型構造を有するリチウムマンガン酸化物粉体粒子を得ることができた。
【００７３】
　得られた試料について、Ｘ線粉末回折装置（リガク製、商品名ＲＩＮＴ２５００Ｖ）に
より、良好な結晶性を有する、立方晶系、空間群Ｆｄ－３ｍに属するスピネル構造の単一
相であることが明らかとなった。得られたリチウムマンガン酸化物粉体粒子の粉末Ｘ線回
折パターンを図６に示す。また、各ピークについて指数付けを行い、最小自乗法で決定さ
れた格子定数は以下の値であった。
ａ＝８．２１２Å
【００７４】
　また走査型電子顕微鏡（日本電子製、商品名ＪＳＭ５４００）により、粉体試料の粒子
形態と化学組成について調べた。その結果、試料は、出発原料であるＮａ４Ｍｎ９Ｏ１８

の柱状の単結晶粒子形状を維持しており、長さ約１～５μｍ程度の柱状の一次粒子から構
成されていることが確認された。図７に、試料の走査型電子顕微鏡写真を示す。
【００７５】
　さらに、この粉体粒子試料について、ＩＣＰ発光分析法により、化学組成を分析した結
果、出発原料のリチウムイオン交換体粉体粒子にけるリチウムとマンガンのモル比が維持
されており、化学組成式として、Ｌｉ１．０５Ｍｎ１．９５Ｏ４であることが確認された
。また、出発原料に由来するナトリウム量は、検出限界以下であった。
【００７６】
（リチウム二次電池のサイクル特性）
　このようにして得られたスピネル型Ｌｉ１．０５Ｍｎ１．９５Ｏ４粉体粒子を正極活物
質とし、実施例１と同条件でリチウム二次電池を作製し、２５℃の温度条件下で、電流密
度２０ｍＡ／ｇ、カットオフ電位４．３－３．０Ｖで充放電試験を行ったところ、初期放
電容量１０４ｍＡｈ／ｇ程度で、４．０Ｖ付近に放電平坦部を有し、かつ、可逆的に充放
電可能であることが判明した。サイクルに伴う電圧変化を図８に示す。また、５０サイク
ル後の放電容量は９９ｍＡｈ／ｇであり、放電容量維持率（＝５０サイクル目の放電容量
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／初期サイクルの放電容量）は、９５％であり、良好なサイクル特性を有することが明ら
かとなった。
【００７７】
（リチウム二次電池の放電レート特性）
　また、同じリチウム二次電池について、２５℃で充電の電流密度１０ｍＡ／ｇに対して
、放電の電流密度を１０ｍＡ／ｇ、５０ｍＡ／ｇ、１００ｍＡ／ｇ、２００ｍＡ／ｇ、３
００ｍＡ／ｇとして放電レート特性を評価した結果を図９に示す。３００ｍＡ／ｇの放電
においても、１０ｍＡ／ｇ時の放電容量の８９％の容量を維持できることが判明し、急速
な放電が可能なリチウム二次電池であることが確認された。
【００７８】
（実施例３）
（スピネル型リチウムマンガン酸化物Ｌｉ１．１３Ｍｎ１．８７Ｏ４粉体粒子の６００℃
合成）
　実施例１と同条件で作製された、化学組成式Ｎａ４Ｍｎ９Ｏ１８を有する出発原料であ
るナトリウム化合物粉体粒子について、実施例１と同条件で１回目のイオン交換を行った
。
【００７９】
　次に、２回目のイオン交換を、粉体粒子と硝酸リチウム、水酸化リチウムの重量比をこ
の順で４：２０：２とし、混合したのち、アルミナ製るつぼに入れ、空気中２７０℃で１
０時間加熱処理することによって、再度、イオン交換を行い、目的とするリチウムイオン
交換体粉体粒子を得ることができた。
【００８０】
　得られた試料について、Ｘ線粉末回折装置（リガク製、商品名ＲＩＮＴ２５００Ｖ）に
より、良好な結晶性を有する、斜方晶系、空間群Ｐｂａｍに属するトンネル構造の単一相
であることが明らかとなった。また走査型電子顕微鏡（日本電子製、商品名ＪＳＭ５４０
０）により、粉体試料の粒子形態を調べたところ、試料は、出発原料であるＮａ４Ｍｎ９

Ｏ１８の柱状の単結晶粒子形状を維持しており、長さ約１～５μｍ程度の柱状の一次粒子
から構成されていることが確認された。
【００８１】
　次に、上記で得られたトンネル構造を有するリチウムマンガン酸化物粉体粒子について
、空気中６００℃で１２時間熱処理後、水中へ急冷することにより、目的とするスピネル
型構造を有するリチウムマンガン酸化物粉体粒子を得ることができた。
【００８２】
　得られた試料について、Ｘ線粉末回折装置（リガク製、商品名ＲＩＮＴ２５００Ｖ）に
より、良好な結晶性を有する、立方晶系、空間群Ｆｄ－３ｍに属するスピネル構造の単一
相であることが明らかとなった。得られたリチウムマンガン酸化物粉体粒子の粉末Ｘ線回
折パターンを図１０に示す。また、各ピークについて指数付けを行い、最小自乗法で決定
された格子定数は以下の値であった。
ａ＝８．２０６Å
【００８３】
　また走査型電子顕微鏡（日本電子製、商品名ＪＳＭ５４００）により、粉体試料の粒子
形態と化学組成について調べた。その結果、試料は、出発原料であるＮａ４Ｍｎ９Ｏ１８

の柱状の単結晶粒子形状を維持しており、長さ約１～５μｍ程度の柱状の一次粒子から構
成されていることが確認された。
【００８４】
　さらに、この粉体粒子試料について、ＩＣＰ発光分析法により、化学組成を分析した結
果、出発原料のリチウムイオン交換体粉体粒子にけるリチウムとマンガンのモル比が維持
されており、化学組成式として、Ｌｉ１．１３Ｍｎ１．８７Ｏ４であることが確認された
。また、出発原料に由来するナトリウム量は、検出限界以下であった。
【００８５】
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（リチウム二次電池のサイクル特性）
　このようにして得られたスピネル型Ｌｉ１．１３Ｍｎ１．８７Ｏ４粉体粒子を正極活物
質とし、実施例１と同条件でリチウム二次電池を作製し、２５℃の温度条件下で、電流密
度２０ｍＡ／ｇ、カットオフ電位４．３－３．０Ｖで充放電試験を行ったところ、初期放
電容量９１ｍＡｈ／ｇ程度で、４．０Ｖ付近に放電平坦部を有し、かつ、可逆的に充放電
可能であることが判明した。サイクルに伴う電圧変化を図１１に示す。また、５０サイク
ル後の放電容量は９０ｍＡｈ／ｇであり、放電容量維持率（＝５０サイクル目の放電容量
／初期サイクルの放電容量）は、９９％であり、良好なサイクル特性を有することが明ら
かとなった。
【産業上の利用可能性】
【００８６】
　本発明のスピネル型リチウムマンガン酸化物粉体粒子は、形状としてマイクロメーター
サイズの柱状の単結晶粒子、もしくは単結晶粒子の凝集体である多結晶粒子からなること
を特徴とする材料であり、リチウムイオンの拡散が容易な｛１１０｝面を含む柱状の結晶
面を有することから、リチウムイオンのスムーズな吸蔵・放出に有利であり、かつ充放電
サイクル特性の観点でも優れた材料である。そのため、リチウム二次電池の正極活物質と
して実用的価値の高いものである。
【００８７】
　また、その製造方法も、特別な装置を必要とせず、さらに、使用する原料も低価格であ
ることから、低コストで高付加価値の材料を製造可能である。
【００８８】
　さらに、本発明のスピネル型リチウムマンガン酸化物粉体粒子を正極材料として用いた
リチウム二次電池は、急速放電が可能で、かつ電解液との反応性をより低減可能な、優れ
た電池特性を有する電池である。
【図面の簡単な説明】
【００８９】
【図１】リチウム二次電池の１例（コイン型電池）を示す模式図である。
【図２】実施例１で得られた本発明のマイクロメーターサイズの柱状の単結晶的な粒子形
状を有するスピネル型リチウムマンガン酸化物粉体粒子の粉末Ｘ線回折図形である。
【図３】実施例１で得られた本発明のマイクロメーターサイズの柱状の単結晶的な粒子形
状を有するスピネル型リチウムマンガン酸化物粉体粒子の走査型電子顕微鏡写真である。
【図４】実施例１で得られた本発明のリチウム二次電池における充放電サイクルに伴う電
圧変化を示す図である。
【図５】実施例１で得られた本発明のリチウム二次電池における各種放電電流密度におけ
る放電レート特性を示す図である。
【図６】実施例２で得られた本発明のマイクロメーターサイズの柱状の単結晶的な粒子形
状を有するスピネル型リチウムマンガン酸化物粉体粒子の粉末Ｘ線回折図形である。
【図７】実施例２で得られた本発明のマイクロメーターサイズの柱状の単結晶的な粒子形
状を有するスピネル型リチウムマンガン酸化物粉体粒子の走査型電子顕微鏡写真である。
【図８】実施例２で得られた本発明のリチウム二次電池における充放電サイクルに伴う電
圧変化を示す図である。
【図９】実施例２で得られた本発明のリチウム二次電池における各種放電電流密度におけ
る放電レート特性を示す図である。
【図１０】実施例３で得られた本発明のマイクロメーターサイズの柱状の単結晶的な粒子
形状を有するスピネル型リチウムマンガン酸化物粉体粒子の粉末Ｘ線回折図形である。
【図１１】実施例３で得られた本発明のリチウム二次電池における充放電サイクルに伴う
電圧変化を示す図である。
【符号の説明】
【００９０】
１　　コイン型リチウム二次電池
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２　　負極端子
３　　負極
４　　セパレータ＋電解液
５　　絶縁パッキング
６　　正極
７　　正極缶
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【図１】
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