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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式（Ｉ）、
　　Li1+x(NiaCobMncAld)1-xO2                         (I)
（式中、ｘは、０．０１５～０．０３の範囲にあり、
　ａは、０．３～０．６の範囲にあり、
　ｂは、０．０５～０．３５の範囲にあり、
　ｃは、０．２～０．５の範囲にあり、
　ｄは、０．００１～０．０３の範囲にあり、
　ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄの合計は、１である）
の粒子材料の製造方法であって、
　前記方法は、以下の工程、
　（ａ）ニッケル、コバルト及びマンガンの水溶性塩の溶液から、この溶液を水酸化アル
カリ金属の溶液と接触させることにより、ニッケル、コバルト及びマンガンの混合水酸化
物を共沈させる工程と、
　（ｂ）アルミン酸塩の水溶液を添加し、それによって、工程（ａ）で形成した粒子上に
、ニッケルと、コバルトと、マンガンとアルミニウムとの混合水酸化物のレイヤーを共沈
させる工程と、
　（ｃ）これで得た（ＮｉａＣｏｂＭｎｃＡｌｄ）（ＯＨ）２＋ｄの粒子を取り出し、酸
素の存在下でそれらを乾燥する工程と、
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　（ｄ）工程（ｃ）で得た粒子を、Ｌｉ２Ｏ、ＬｉＯＨ及びＬｉ２ＣＯ３から選択された
Ｌｉ化合物の少なくとも１種と混合する工程と、
　（ｅ）工程（ｄ）により得た混合物を、９２０～９５０℃の範囲の温度で焼成する工程
と、
を含むことを特徴とする方法。
【請求項２】
　工程（ｅ）を酸素含有の雰囲気下で行う、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　一般式（Ｉ）における変数が、以下のように定義され、
　ｂが、０．１５～０．２５の範囲にあり、
　ｃが、０．２～０．３５の範囲にあり、
　ｄが、０．０１～０．０３の範囲にあり、
　ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄの合計が、１である、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　工程（ｅ）の持続時間が３時間～１２時間の範囲にある、請求項１から３のいずれか一
項に記載の方法。
【請求項５】
　工程（ｄ）と（ｅ）との間で、少なくとも１つの仮焼成工程（ｅ＊）を行い、このよう
な工程（ｅ＊）が、３００～７００℃の範囲の温度で、工程（ｄ）で得た混合物を２時間
～２４時間加熱する工程、及び工程（ｅ＊）（単数又は複数）で得た物質を用いて工程（
ｅ）を行う工程を含む、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、一般式（Ｉ）、
　　Li1+x(NiaCobMncAld)1-xO2                         (I)
（式中、ｘは、０．０１５～０．０３の範囲にあり、
　ａは、０．３～０．６の範囲にあり、
　ｂは、０．０５～０．３５の範囲にあり、
　ｃは、０．２～０．５の範囲にあり、
　ｄは、０．００１～０．０３の範囲にあり、
　ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄの合計は、１である）
の粒子材料の製造方法に関し、
　前記方法は、以下の工程、
　（ａ）ニッケル、コバルト及びマンガンの水溶性塩の溶液から、この溶液を水酸化アル
カリ金属の溶液と接触させることにより、ニッケル、コバルト及びマンガンの混合水酸化
物を共沈させる工程と、
　（ｂ）アルミン酸塩の水溶液を添加し、それによって、工程（ａ）で生成した粒子上に
、ニッケルと、コバルトと、マンガンとアルミニウムとの混合水酸化物のレイヤーを共沈
させる工程と、
　（ｃ）これで得た（ＮｉａＣｏｂＭｎｃＡｌｄ）（ＯＨ）２＋ｄの粒子を取り出し、酸
素の存在下でそれらを乾燥する工程と、
　（ｄ）工程（ｃ）で得た粒子を、Ｌｉ２Ｏ、ＬｉＯＨ及びＬｉ２ＣＯ３から選択された
Ｌｉ化合物の少なくとも１種と混合する工程と、
　（ｅ）工程（ｄ）により得た混合物を、９２０～９５０℃の範囲の温度で焼成する工程
と、
を含む。
【０００２】
　さらに、本発明は、粒子材料、及びリチウムイオン電池におけるそれらの使用方法に関
する。



(3) JP 6735682 B2 2020.8.5

10

20

30

40

50

【背景技術】
【０００３】
　現今、層状構造を有するリチウム化遷移金属酸化物は、リチウムイオン電池の電極材料
として使用されている。電荷密度及びエネルギーなどの特性だけでなく、リチウムイオン
電池の寿命又は適用性に逆に悪い影響を及ぼすことが可能である短いサイクル寿命及び容
量損失などの他の特徴を向上するために、過去数年間で幅広い研究及び開発が行われた。
【０００４】
　リチウムイオン電池のカソード材料の通常の製造方法において、まず、炭酸塩、酸化物
として、又は好ましくは水酸化物（塩基性であってもなくでもよい）とする遷移金属を共
沈することにより、いわゆる前駆体を生成する。その後、該前駆体を、ＬｉＯＨ、Ｌｉ２

Ｏ、ＬｉＮＯ３又は特にＬｉ２ＣＯ３（これに限定されない）などのリチウム塩と混合し
、次に、焼成する。この限りではない。
【０００５】
　推進手段、例えば航空機又は車両に使用される場合、電池は、非常に高い安全基準を満
たさなければならない。安全性要求は、高温などの条件下での信頼性だけでなく、引火性
及び酸化挙動（behavior）にも関する。多くの電池は、つめ試験（つめを電池に通過させ
、挙動を観察する）により、他の極端な条件下でテストされる。
【０００６】
　多くのリチウムイオン電池は、可燃性有機溶媒の１種以上に基づく電解液を含む。電解
液を有するカソード活物質の反応は、極めて重要であり、特に、発熱反応は、研究する必
要がある。電解液を有するカソード活物質の潜在的な反応を研究するために一般に使用さ
れる試験は、電気化学セルに、又はそれらの極めて重要な構成要素に、特にそれらのカソ
ード活物質と電解液との組み合わせに行われる示差走査熱量測定（ＤＳＣ）により、開始
温度（onset temperature）の測定である。
【０００７】
　多くの測定は、リチウムイオン電池の安全性反応を向上するためと考えられる。電解液
の難燃添加剤、電池の配置の変更、及びアノード又は特にカソード活物質などの電池の１
つ以上の構成要素の向上が、提案された。しかしながら、今までのところ、提案された溶
液は、未だに改善の余地を残している。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、高い安全性能を有する電気化学セルを提供することを目的とする。さらに、
本発明は、電気化学セル、電気化学セルの安全性能を向上することに役立つ構成成分を提
供することを目的とする。さらに、本発明は、電気化学セルに、電気化学セルの安全性能
を向上することに役立つ構成要素の製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　したがって、最初に定義されたような方法が、見出された（以下、本発明の方法又は本
発明による方法ともいう）。
【００１０】
　本発明は、一般式（Ｉ）、
　　Li1+x(NiaCobMncAld)1-xO2                         (I)
（式中、ｘは、０．０１５～０．０３の範囲にあり、
　ａは、０．３～０．６の範囲にあり、
　ｂは、０．０５～０．３５の範囲、好ましくは０．１５～０．２５の範囲にあり、
　ｃは、０．２～０．５の範囲、好ましくは０．３５以下であり、
　ｄは、０．００１～０．０３の範囲、好ましくは０．０１～０．０３の範囲にあり、
　ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄの合計は、１である）
の粒子材料の製造方法に関する。
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【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明の一実施態様において、ｂは０．１５～０．２５の範囲にあり、ｃは０．２～０
．３５の範囲にあり、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄの合計は１である。
【００１２】
　この明細書において、一般式（Ｉ）の材料を有する用語「粒子」は、前記材料が３２μ
ｍ以下の最大粒径を有する粒子の形態で供給されると意味する。前記最大粒径は、例えば
ふるい分けにより測定される。
【００１３】
　本発明の一実施態様において、一般式（Ｉ）の粒子材料は、球状粒子からなり、即ち、
粒子が球状を有する。球状粒子は、完全に球状であるものだけでなく、各サンプルの少な
くとも９０％（数平均）の最大粒径と最小粒径が１０％以下異なるものも含む。
【００１４】
　本発明の一実施態様において、一般式（Ｉ）の粒子材料は、一次粒子の凝集体である二
次粒子からなる。好ましくは、一般式（Ｉ）の粒子材料は、一次粒子の凝集体である球状
の二次粒子からなる。さらに好ましくは、一般式（Ｉ）の粒子材料は、球状の一次粒子又
は小板状（プレートレット）の凝集体である球状の二次粒子からなる。
【００１５】
　本発明の一実施態様において、一般式（Ｉ）の材料の二次粒子の平均粒径（Ｄ５０）は
、６～１２μｍの範囲、好ましくは７～１０μｍの範囲にある。この明細書において、平
均粒径（Ｄ５０）は、例えば光散乱により測定されるような、体積に対する粒径の中央値
に関する。
【００１６】
　本発明の一実施態様において、一般式（Ｉ）の粒子材料の一次粒子は、１～２０００ｎ
ｍの範囲、好ましくは１０～１０００ｎｍ範囲、特に好ましくは５０～５００ｎｍの範囲
の平均直径を有する。一次粒子の平均直径は、例えばＳＥＭ又はＴＥＭにより測定される
。ＳＥＭは走査電子顕微鏡法の略称であり、ＴＥＭは透過電子顕微鏡法の略称である。
【００１７】
　本発明の方法は、以下の工程、
　（ａ）ニッケル、コバルト及びマンガンの水溶性塩の溶液から、この溶液を水酸化アル
カリ金属の溶液と接触させることにより、ニッケル、コバルト及びマンガンの混合水酸化
物を共沈させる工程と、
　（ｂ）アルミン酸塩の水溶液を添加し、それによって、工程（ａ）で生成した粒子上に
、ニッケルと、コバルトと、マンガンとアルミニウムとの混合水酸化物のレイヤーを共沈
させる工程と、
　（ｃ）これで得た（ＮｉａＣｏｂＭｎｃＡｌｄ）（ＯＨ）２＋ｄの粒子を取り出し、酸
素の存在下でそれらを乾燥する工程と、
　（ｄ）工程（ｃ）で得た粒子を、Ｌｉ２Ｏ、ＬｉＯＨ及びＬｉ２ＣＯ３から選択された
Ｌｉ化合物の少なくとも１種と混合する工程と、
　（ｅ）工程（ｄ）により得た混合物を、９２０～９５０℃の範囲の温度で焼成する工程
と、
を含む。
【００１８】
　以下、工程（ａ）～（ｅ）をより具体的に説明する。
【００１９】
　本発明の方法の工程（ａ）～（ｅ）は、工程（ａ）、工程（ｂ）、工程（ｃ）、工程（
ｄ）及び工程（ｅ）の順に行われる。それらは実質的な中間工程を含まず連続的に行われ
てもよく、或いは、それらは１つ以上の中間工程を含んで行われてもよい。
【００２０】
　上述のニッケル、コバルト及びマンガンの混合の水酸化物は、水酸化物以外の対イオン
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、例えば炭酸塩、硫酸塩、硝酸塩、カルボン酸塩、特に酢酸塩、又はハロゲン化物、特に
塩化物を含んでもよい。水酸化物以外の、特に好ましい対イオンは、酸化物、特に硫酸塩
との組み合わせである。炭酸塩、硫酸塩、カルボン酸塩又はハロゲン化物は、微量で、例
えば水酸化物に対して１質量％以下でニッケル、コバルト及びマンガンの混合の遷移水酸
化物に存在することが可能である。酸化物は、これより大きいな割合でニッケル、コバル
ト及びマンガンの混合の水酸化物に存在してもよく、例えば、１０個のアニオンごとに１
つの酸化物イオンであってもよい。
【００２１】
　上述のニッケル、コバルト及びマンガンの混合の水酸化物は、微量の他の金属イオン、
例えば、微量のナトリウム、Ｃａ又はＺｎなどの遍在する金属を含んでもよいが、本発明
の明細書においてこのような微量な成分は考慮されない。この明細書において、微量とは
、前記ニッケル、コバルト及びマンガンの混合の水酸化物の総金属含有量に対して、０．
５モル％以下の量を意味する。
【００２２】
　本発明の方法の工程（ａ）において、ニッケル、コバルト及びマンガンの水溶性塩を含
有する溶液は、水酸化アルカリ金属の溶液と接触される。水酸化アルカリ金属の例は、水
酸化リチウムであり、好ましくは水酸化カリウムあり、さらに好ましくは水酸化ナトリウ
ムである。
【００２３】
　前記接触工程は、水酸化アルカリ金属の溶液及び１種以上のニッケル、コバルト及びマ
ンガンの水溶性塩の溶液を容器に、好ましくは撹拌しながら同時に供給することにより行
われる。好ましくは、一般式（Ｉ）前記材料のモル比で、水酸化アルカリ金属の溶液と、
ニッケル、コバルト及びマンガンの水溶性塩の溶液とを供給することによるこのような接
触工程を行う。
【００２４】
　本発明の明細書において、水溶性とは、このような塩が２０℃で蒸留水中に少なくとも
２０ｇ／ｌの溶解性を有することを意味し、塩の量は、結晶水及びアコ錯体から抽出する
水の除去下で測定される。好ましくは、ニッケル、コバルト及びマンガンの水溶性塩は、
それぞれ、Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋及びＭｎ２＋の水溶性塩であってもよい。
【００２５】
　本発明の一実施態様において、本発明の方法の工程（ａ）は、１０～８５℃の範囲の温
度で、好ましくは２０～６０℃の範囲の温度で行われる。
【００２６】
　本発明の一実施態様において、本発明の方法の工程（ａ）は、それぞれ２３℃の母液中
で測定において、８～１２の範囲、好ましくは１０．５～１２．０の範囲、さらに好まし
くは１１．３～１１．９の範囲のｐＨ値で行われる。
【００２７】
　本発明の一実施態様において、本発明の方法は、５００ミリバール～２０バールの範囲
の圧力で、好ましくは標準気圧で行われる。
【００２８】
　本発明の一実施態様において、遷移金属に対して、過剰な沈殿剤、例えば水酸化アルカ
リ金属が使用される。モル過剰は、例えば、１．１：１～１００：１の範囲にあってもよ
い。好ましくは、化学量論的割合の沈殿剤を用いて行う。
【００２９】
　本発明の一実施態様において、水酸化アルカリ金属の水溶液は１～５０質量％の範囲、
好ましくは１０～２５質量％の範囲の水酸化アルカリ金属の濃度を有する。
【００３０】
　本発明の一実施態様において、ニッケル、コバルト及びマンガンの塩の水溶液の濃度は
、広範囲内で選択される。好ましくは、該濃度は、それらが、合計で、１ｋｇの溶液当た
り１～１．８モルの遷移金属の範囲内で、好ましくは１ｋｇの溶液当たり１．５～１．７



(6) JP 6735682 B2 2020.8.5

10

20

30

40

50

モルの遷移金属の範囲内であるように選択される。ここで使用される「遷移金属塩」は、
ニッケル、コバルト及びマンガンの水溶性塩を意味する。
【００３１】
　本発明の一実施態様において、本発明の方法の工程（ａ）は、少なくとも１種の遷移金
属の配位子となる少なくとも１種の化合物Ｌの存在下で、例えば、少なくとも１種の有機
アミン又は特にアンモニアの存在下で行われる。本発明の明細書において、水は配位子と
見なされない。
【００３２】
　本発明の一実施態様において、Ｌ、特にアンモニアの濃度０．０５～１モル／ｌ、好ま
しくは０．１～０．７モル／ｌの範囲内で選択される。特に好ましくは、母液中のＮｉ２

＋の溶解度が１０００ｐｐｍ以下、好ましくは５００ｐｐｍ以下であるアンモニアの量で
ある。
【００３３】
　本発明の一実施態様において、混合工程は、本発明の方法の工程（ａ）の間に、例えば
撹拌器で行われる。好ましくは、反応混合物に、少なくとも１Ｗ／ｌの、好ましくは少な
くとも３Ｗ／ｌの、さらに好ましくは少なくとも５Ｗ／ｌの撹拌器出力を導入する。本発
明の一実施態様において、２５Ｗ／ｌ以下の撹拌器出力を導入することができる。
【００３４】
　本発明の特定の実施態様において、バッチ式方法の変型の場合、バッチ式運転において
端部に向いて撹拌器出力を低下させる操作を行ってもよい。
【００３５】
　本発明の一実施態様において、母液は、本発明の方法の工程（ａ）を行う間に除去れる
。
【００３６】
　本発明の方法の工程（ａ）は、１種以上の還元剤の存在下で又は不存在で行われる。好
適な還元剤の例としては、ヒドラジン、アスコルビン酸、グルコース及びアルカリ金属亜
硫酸塩が挙げられる。好ましくは、工程（ａ）において任意の還元剤を使用しない。
【００３７】
　本発明の方法の工程（ａ）は、空気下で、不活性ガス雰囲気下で、例えば希ガス若しく
は窒素雰囲気下で、又は還元性雰囲気下で行われる。還元性ガスの例は、例えばＳＯ２で
ある。好ましくは、不活性ガス雰囲気下で行う。
【００３８】
　本発明の方法の工程（ａ）は、それらの母液中でスラリーである粒子の形態で、ニッケ
ル、コバルト及びマンガンの混合の水酸化物を供給する。前記粒子は、不規則な形状、又
は好ましくは球状を備えてもよい。球状は、真球状であるものたけでなく、各サンプルの
少なくとも９５％（数平均）の最大直径及び最小直径が５％未満異なるものも含む。
【００３９】
　本発明の一実施態様において、工程（ａ）は、１～４０時間、好ましくは２～３０時間
の持続時間を有する。
【００４０】
　本発明の一実施態様において、それぞれ、一方ではニッケル、コバルト及びマンガンの
水溶性塩の水溶液、及び他方ではアルカリ金属水酸化物の溶液の水溶液は定速で添加され
、ニッケル、コバルト及びマンガンの水溶性塩の水溶液は一定の組成を有する。この実施
態様において、本発明の方法の工程（ａ）で形成された粒子での遷移金属ニッケル、コバ
ルト及びマンガンの分布は均一である。
【００４１】
　別の実施態様において、一方ではニッケル、コバルト及びマンガンの水溶性塩の水溶液
の、及び他方ではアルカリ金属水酸化物の溶液の水溶液の添加速度を、本発明の方法の工
程（ａ）の間に変化させ、及び／又はニッケル、コバルト及びマンガンの水溶性塩の水溶
液の組成は本発明の方法の工程（ａ）の間に変化させる。後者の実施態様において、少な
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くとも２種の遷移金属が濃度勾配（concentration gradient）を示す混合の水酸化物の粒
子は、得られてもよい。
【００４２】
　本発明の方法の工程（ｂ）は、アルミン酸塩の水溶液を添加する工程、及びしたがって
工程（ａ）で形成された粒子にニッケル、コバルト及びマンガンの混合の水酸化物のレイ
ヤーを共沈する工程である。よって、工程（ｂ）で共沈されたレイヤーは、ニッケルと、
コバルトと、マンガンと、アルミニウムとの混合の水酸化物を含有する。アルカリ金属水
酸化物及び遷移金属水酸化物の溶液の添加は、工程（ｂ）の間に持続される。
【００４３】
　この明細書において、アルミニウムの水酸化物という用語は、各水酸化物の理想的なバ
ージョンとなる。また、それらは、ある酸化物を含んでも良く、或いはＡｌ2Ｏ3・ａｑと
要約される。
【００４４】
　アルミン酸塩は、アルミン酸アルカリ金属から選択することができ、好ましくはアルミ
ン酸ナトリウム、ＮａＡｌＯ２である。
【００４５】
　本発明の一実施態様において、アルミン酸塩の水溶液は１～３００ｇ Ａｌ３＋／ｌの
濃度を有する。
【００４６】
　本発明の一実施態様において、アルミン酸塩の水溶液は約１４のｐＨ値を有する。
【００４７】
　工程（ｂ）においてアルミン酸塩の水溶液の添加の間に、一般に、ニッケル、コバルト
及びマンガンの水溶性塩の水溶液の添加は、例えば、工程（ｂ）を開始する前の工程（ａ
）と比較して、低下した速度又は定速で持続される。
【００４８】
　工程（ｂ）においてアルミン酸塩の水溶液の添加の間に、一般に、アルカリ金属水酸化
物の水溶液の添加は、例えば、工程（ｂ）を開始する前の工程（ａ）と比較して、低下し
た速度又は定速で持続される。好ましくは、ｐＨ値を一定に維持することである。
【００４９】
　本発明の一実施態様において、ニッケル、コバルト及びマンガンの水溶性塩の水溶液、
及びアルカリ金属水酸化物の溶液の添加は、工程（ｂ）を開始する前の工程（ａ）と比較
して、低下した又はより高い速度で持続される。工程（ｂ）でアルミン酸塩が添加される
実施態様において、アルカリ金属水酸化物の溶液の添加は、工程（ｂ）で低下される。好
ましくは、ｐＨ値は、工程（ａ）及び（ｂ）の間に、実質的に一定に維持される。
【００５０】
　副反応を避けるために、異なる注入口によって、工程（ａ）が開始された容器にアルミ
ン酸塩の水溶液を添加することが好ましい。
【００５１】
　本発明の一実施態様において、工程（ｂ）は、１０分～８時間、好ましくは３０分～６
時間の持続時間を有する。さらに好ましくは、工程（ｂ）は、工程（ａ）の持続時間の５
～３０％の持続時間を有する。
【００５２】
　好ましくは、工程（ａ）及び工程（ｂ）は同一の容器で行われる。
【００５３】
　好ましい実施態様において、工程（ａ）及び工程（ｂ）は、撹拌しながら、同じ圧力及
び温度の下で行うことができる。
【００５４】
　本発明の方法の工程（ｃ）は、それで得られた（ＮｉａＣｏｂＭｎｃＡｌｄ）（ＯＨ）

２＋ｄの粒子を取り出す（removing）工程、及び酸素の存在下でそれらを乾燥する工程を
含む。
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【００５５】
　（ＮｉａＣｏｂＭｎｃＡｌｄ）（ＯＨ）２＋ｄの粒子の取り出しは、各母液から前記粒
子の取り出しに関する。取り出しは、例えば、濾過、遠心、デカンテーション、噴霧乾燥
又は沈降により、又は前記作業の２つ以上の組合せにより行うことができる。好適な装置
は、例えばフィルタープレス、ベルトフィルター、噴霧乾燥機、液体遠心分離機（hydroc
yclones）、傾斜沈澱器（inclined clarifiers）又は前記装置の組合せである。
【００５６】
　母液は、水、水溶性塩、及び溶液に存在する任意のさらなる添加剤に言及する。可能な
水溶性塩は、例えば、遷移金属の対イオンのアルカリ金属塩、例えば酢酸ナトリウム、酢
酸カリウム、硫酸ナトリウム、硫酸カリウム、硝酸ナトリウム、硝酸カリウム、ハロゲン
化ナトリウム、特に塩化ナトリウム、ハロゲン化カリウム、及びさらなる塩、任意の使用
された添加剤、並びに、任意の過剰なアルカリ金属水酸化物、及び配位子Ｌである。さら
に、母液は、微量の可溶性遷移金属塩を含んでもよい。
【００５７】
　粒子をできる限り完全に取り出すことが望ましい。
【００５８】
　アルミニウムの水酸化物について、式（ＮｉａＣｏｂＭｎｃＡｌｄ）（ＯＨ）２＋ｄは
理想的な式と見なされる。
【００５９】
　行われた取り出す工程の後、（ＮｉａＣｏｂＭｎｃＡｌｄ）（ＯＨ）２＋ｄの粒子は洗
浄することができる。洗浄は、例えば、純水で、又はアルカリ金属水酸化物若しくは炭酸
ナトリウムの水溶液で、特に炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、水酸化ナトリウム、水酸化
カリウム又はアンモニアの水溶液で行うことができる。水、及びアルカリ金属水酸化物の
水溶液、特に水酸化ナトリウムが好ましい。
【００６０】
　洗浄は、例えば、高圧又は高温、例えば３０～５０℃で行うことができる。他の変形態
様において、洗浄は室温で行われる。洗浄の効率は分析的測定によりチェックしてもよい
。例えば、洗浄水中の遷移金属の量を分析することができる。
【００６１】
　洗浄がアルカリ金属水酸化物の水溶液でなく水で行われる場合、水溶性物質（例えば、
水溶性塩）がそれでも洗浄することができるかどうかである洗浄水に関する伝導度を調べ
ることによりチェックすることが可能である。
【００６２】
　取り出す後、（ＮｉａＣｏｂＭｎｃＡｌｄ）（ＯＨ）２＋ｄ又は（ＮｉａＣｏｂＭｎｃ

Ａｌｄ）（ＯＨ）２＋２ｄの粒子は、酸素の存在下で乾燥される。この明細書において、
酸素の存在は、酸素ガスの存在と言及する。したがって、酸素の存在は、空気、純な酸素
、酸素と空気との混合物、及び窒素などの不活性ガスで希釈された空気の雰囲気を含み。
【００６３】
　乾燥は、例えば３０～１５０℃の範囲の温度で行うことができる。乾燥が空気で行われ
る場合、多くの場合には、一部の遷移金属が部分的に酸化される（例えば、Ｍｎ２＋から
Ｍｎ４＋に、及びＣｏ２＋からＣｏ３＋に）ことが観察され、粒子（ＮｉａＣｏｂＭｎｃ

Ａｌｄ）（ＯＨ）２＋ｄ又は（ＮｉａＣｏｂＭｎｃＡｌｄ）（ＯＨ）２＋２ｄの黒色化が
観察される。
【００６４】
　本発明の方法の工程（ｄ）を行うため、手順は、例えば、工程（ｃ）で得られた粒子を
、Ｌｉ２Ｏ、ＬｉＯＨ及びＬｉ２ＣＯ３から選択された少なくとも１種のリチウム化合物
と混合することであり、この明細書において結晶化水が無視される。好ましくいリチウム
の源はＬｉ２ＣＯ３である。
【００６５】
　本発明の方法の工程（ｄ）を行うため、工程（ｃ）で得られた粒子及びリチウム化合物
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の量は、一般式（Ｉ）の所望の材料の化学量論を得るように選択される。好ましくは、工
程（ｃ）で得られた粒子及びリチウム化合物は、リチウムと、全ての遷移金属及び任意の
Ｍの合計とのモル比が１．０１５：１～１．０３：１、好ましくは１．０３：１～１．０
８：１、さらに好ましくは１．０４：１～１．０７：１の範囲であるように選択される。
【００６６】
　本発明の方法の工程（ｅ）を行うため、工程（ｂ）によって得られた混合物は、９２０
～９５０℃の範囲の温度で焼成される。
【００６７】
　本発明の方法の工程（ｅ）は、加熱炉で、例えば、管回転式炉（rotary tube furnace
）で、マッフル炉で、振り子炉（pendulum furnace）で、ローラー炉床炉（roller heart
h furnace）で、又は押し通り炉（push-through furnace）で行うことができる。前記加
熱炉の２つ以上の組合せも可能である。
【００６８】
　本発明の方法の工程（ｅ）は、３０分～２４時間、好ましくは３～１２時間の期間にわ
たって行ってもよい。工程（ｅ）は温度レベルで行ってもよく、或いは温度プロフィルを
提供してもよい。
【００６９】
　本発明の一実施態様において、工程（ｅ）は酸素含有の雰囲気下で行われる。酸素含有
の雰囲気は、空気、純酸素、酸素と空気との混合物、及び窒素などの不活性ガスで希釈さ
れた空気の雰囲気を含む。工程（ｅ）において、好ましくは、酸素又は空気若しくは窒素
で希釈された酸素の雰囲気、及び２１体積％の酸素の最小含有量である。
【００７０】
　本発明の一実施態様において、工程（ｄ）と（ｅ）との間に、少なくとも１つの仮焼成
（pre-calcining）工程（ｅ＊）が行われる。工程（ｅ＊）は、３００～７００℃の範囲
の温度で、工程（ｄ）で得られた混合物を２～２４時間加熱する工程を含み、工程（ｅ＊

）（単数又は複数）で得られた物質を用いて工程（ｅ）を行う。
【００７１】
　本発明の一実施態様において、２つの仮焼成工程が、工程（ｄ）と（ｅ）との間に行わ
れる。前記２つの仮焼成工程は、３００～４００℃の範囲の温度で、工程（ｄ）で得られ
た混合物を２～１２時間加熱する工程、次に５００～７００℃の範囲の温度で得られた物
質を２～１２時間加熱する工程を含む。
【００７２】
　温度変化の間に、１Ｋ／分から１０Ｋ／分以下、好ましくは２～５Ｋ／分の加熱速度が
得られる。
【００７３】
　工程（ｅ）の間に、水酸化物の前駆体は、一般式（Ｉ）の粒子物質に変化される。任意
の理論に制限されることを望まないが、工程（ｅ）の間に、Ａｌ３＋－カチオン又はＴｉ
４＋カチオンは、それぞれ、粒子の中で自由に拡散してもよい。そうであるとしても、遷
移金属イオンの拡散が非常に遅くなる。
【００７４】
　本発明の方法の工程（ｅ）を行った後、一般式（Ｉ）による粒子物質が得られる。さら
なる工程、例えば粒子物質を冷却する工程、又は３２μｍを超える粒径を有する塊を除去
するためのふるい分け工程は、行われてもよい。
【００７５】
　本発明の方法により得られた粒子物質は、カソード活物質として特に好適である。それ
は、優れた電気化学的挙動を、高い開始温度と組み合わせる。
【００７６】
　本発明の別の態様は、以下「一般式（Ｉ）による粒子物質」とも称される、リチウムイ
オン電池のための、カソード活物質である。該カソード活物質は、本質的に、一般式（Ｉ
）の、
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　　Li1+x(NiaCobMncAld)1-xO2                         (I)
（式中、ｘは、０．０１５～０．０３の範囲にあり、
　ａは、０．３～０．６の範囲にあり、
　ｂは、０．０５～０．３５の範囲、好ましくは０．１５～０．２５の範囲にあり、
　ｃは、０．２～０．５の範囲、好ましくは０．３５以下であり、
　ｄは、０．００１～０．０３の範囲、好ましくは０．０１～０．０３の範囲にあり、
　ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄの合計は、１である）
５～１２μｍの範囲の平均粒径（Ｄ５０）を有する粒子からなり、Ａｌが前記粒子の中で
均一に分散される。この明細書において、平均粒径（average particle diameter）及び
平均粒径（mean particle diameter）は交互に用いられる。
【００７７】
　Ａｌが一般式（Ｉ）による粒子物質の粒子中で均一に分散されているかどうかを測定す
る１つの方法はＳＥＭ／ＥＤＸマッピングによる。
【００７８】
　本発明の一実施態様において、ｂは０．１５～０．２５の範囲にあり、ｃは０．２～０
．３５の範囲にあり、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄの合計は１である。
【００７９】
　本発明の一実施態様において、本発明によるカソード活物質の開始温度（ＤＳＣ）は３
０５～３２０℃の範囲にあり、前記開始温度は、有利に示差走査熱量測定法（ＤＳＣ）に
より測定される。有利には、開始温度は、下記のように測定される：各カソード物質が、
まず電気化学セル中にテストされる。循環プログラムが終わった後、かつ、所定の同一電
圧に充電した後、電気化学電池を分解し、カソード組成物を集電体から機械的に除去する
。その後、それを、好ましくは１Ｍの有機炭酸塩の混合物中のＬｉＰＦ６溶液中に、電解
質と混合する。その後、生成のスラリーは、示差走査熱量測定法（ＤＳＣ）測定を受ける
。開始温度は、ＤＳＣ測定から直接に測定することができる。
【００８０】
　本発明のカソード活物質は、本質的に一般式（Ｉ）の粒子からなる。この明細書におい
て、それは、本発明のカソード活物質が、ＳＥＭ若しくはＥＤＸ、又はＥＤＸとＳＥＭと
の組み合わせにより測定された単独のＡｌ２Ｏ３粒子を含まないことを意味する。この明
細書において、「本質的に一般式（Ｉ）の粒子からなる」は、一般式（Ｉ）の化合物の１
００個の粒子当たり１個未満の単独のＡｌ２Ｏ３粒子を含むカソード活物質を含むものと
する。さらに好ましくは、本発明のカソード活物質は、検出可能な量のＡｌ２Ｏ３粒子を
含まない。
【００８１】
　本発明の一実施態様において、本発明のカソード活物質は、Ｌｉ２ＣＯ３として測定さ
れ、かつ、前記カソード活物質に言及する、０．０１～２質量％の範囲のＬｉ２ＣＯ３を
含む。
【００８２】
　本発明の一実施態様において、本発明のカソード活物質の表面積（ＢＥＴ）は、０．２
～１０ｍ２／ｇ、好ましくは０．３～１ｍ２／ｇの範囲にある。表面積（ＢＥＴ）は、窒
素吸収により、例えばＤＩＮ ６６１３１により測定することができる。
【００８３】
　特に、本発明のカソード活物質は、特にリチウムイオン電池のカソードに、電極として
用いられる。
【００８４】
　本発明のさらなる態様は、少なくとも１つの本発明のカソード活物質を含む電極である
。それらは、特にリチウムイオン電池に有用である。少なくとも１つの本発明による電極
を含むリチウムイオン電池は、優れた放電及びサイクル挙動を示し、それらは優れた安全
挙動も示す。
【００８５】
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　本発明の一実施態様において、本発明のカソードは、
　（Ａ）少なくとも１つの上記のカソード活物質、
　（Ｂ）導電性状態の炭素、
　（Ｃ）バインダー、及び、
　（Ｄ）集電体、
を含む。　　　　　
【００８６】
　本発明の好ましい実施態様において、本発明のカソードは、
　（Ａ）８０～９５質量％のカソード活物質、
　（Ｂ）３～１７質量％の炭素、及び、
　（Ｃ）３～１０質量％のバインダー物質、
を含み、パーセンテージが（Ａ）と、（Ｂ）と、（Ｃ）との合計に基づく。
【００８７】
　本発明によるカソードは、簡潔に炭素（Ｂ）とも称される、導電性に変更した炭素を含
む。炭素（Ｂ）は、すす、活性炭、カーボンナノチューブ、グラフェン及びグラファイト
から選択される。炭素（Ｂ）は、本発明による電極物質の製造の間に添加することができ
る。
【００８８】
　本発明による電極は、さらなる部品を含むことができる。それらは、アルミホイル（こ
れに限定されない）などの集電体（Ｄ）を含むことができる。さらに、それらは、以下バ
インダー（Ｃ）とも称されるバインダー物質（Ｃ）を含む。ここでは、集電体（Ｄ）につ
いては説明しない。
【００８９】
　好ましくは、好適なバインダー（Ｃ）は有機（コ）ポリマーから選択される。好適な（
コ）ポリマー、即ちホモポリマー又はコポリマーは、例えば、アニオン性、触媒又は遊離
基の（共）重合から、特にポリエチレン、ポリアクリロニトリル、ポリブタジエン、ポリ
スチレン、並びに、エチレン、プロピレン、スチレン、（メタ）アクリロニトリル及び１
，３－ブタジエンから選択されたコモノマーも少なくとも２つのコポリマーから選択され
る。また、ポリプロピレンも好適である。さらに、ポリイソプレン及びポリアクリル酸塩
は好適である。特に好ましくは、ポリアクリロニトリルである。
【００９０】
　この明細書において、ポリアクリロニトリルは、ポリアクリロニトリルホモポリマーだ
けでなく、アクリロニトリルと１，３－ブタジエン又はスチレンとのコポリマーも意味す
ると理解される。好ましくはポリアクリロニトリルホモポリマーである。
【００９１】
　この明細書において、ポリエチレンは、ホモポリエチレンだけでなく、少なくとも５０
モル％の共重合エチレン及び５０モル％以下のさらなるコモノマーを含むエチレンのコポ
リマーも意味すると理解され、前記さらなるコモノマーが、例えば、α－オレフィン、例
えばプロピレン、ブチレン（１－ブテン）、１－ヘキセン、１－オクテン、１－デセン、
１－ドデセン、１－ペンテン及びイソブテン、ビニル芳香族化合物、例えばスチレン、並
びに、（メタ）アクリル酸、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、（メタ）アクリル酸のＣ

１～Ｃ１０－アルキルエステル、特にメチルアクリル酸塩、メチルメタアクリル酸塩、エ
チルアクリル酸塩、エチルメタアクリル酸塩、ｎ－ブチルアクリル酸塩、２－エチルヘキ
シルアクリル酸塩、ｎ－ブチルメタアクリル酸塩、２－エチルヘキシルメタアクリル酸塩
、並びに、マレイン酸、マレイン酸無水物及びイタコン酸無水物である。ポリエチレンは
ＨＤＰＥ又はＬＤＰＥであってもよい。
【００９２】
　この明細書において、ポリプロピレンは、ホモポリプロピレンだけでなく、少なくとも
５０モル％の共重合プロピレン及び５０モル％以下のさらなるコモノマーを含むプロピレ
ンのコポリマーも意味するものであり、前記さらなるコモノマーが、例えば、エチレン、
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並びに、α－オレフィン、例えばブチレン、１－ヘキセン、１－オクテン、１－デセン、
１－ドデセン及び１－ペンテンである。好ましくは、ポリプロピレンは、イソタクチック
又は本質的にイソタクチックポリプロピレンである。
【００９３】
　この明細書において、ポリスチレンは、スチレンのホモポリマーだけでなく、アクリロ
ニトリル、１，３－ブタジエン、（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリル酸のＣ１～Ｃ１

０－アルキルエステル、ジビニルベンゼン、特に１，３－ジビニルベンゼン、１，２－ジ
フェニルエチレン及びα－メチルスチレンも意味すると理解される。
【００９４】
　もう１つの好ましいバインダー（Ｃ）はポリブタジエンである。
【００９５】
　他の好適なバインダー（Ｃ）は、ポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）、セルロース、カル
ボキシメチルセルロース、ポリイミド及びポリビニルアルコールから選択される。
【００９６】
　本発明の一実施態様において、バインダー（Ｃ）は、５０，０００から、１，０００，
０００ｇ／ｍｏｌまで、好ましくは５００，０００ｇ／ｍｏｌまでの範囲の平均分子量Ｍ

Ｗを有するそれらの（コ）ポリマーから選択される。
【００９７】
　バインダー（Ｃ）は、架橋された又は架橋されていない（コ）ポリマーであってもよい
。
【００９８】
　本発明の特に好ましい実施態様において、バインダー（Ｃ）は、ハロゲン化された（コ
）ポリマーから、特にフッ素化された（コ）ポリマーから選択される。ハロゲン化された
又はフッ素化された（コ）ポリマーは、１分子当たり少なくとも１つのハロゲン原子又は
少なくとも１つのフッ素原子、より好ましくは１分子当たり少なくとも２つのハロゲン原
子又は少なくとも２つのフッ素原子を有する少なくとも１つの（共）重合された（コ）モ
ノマーを含むそれらの（コ）ポリマーを意味すると理解される。例としては、ポリ塩化ビ
ニル、ポリ塩化ビニリデン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリフッ素化ビニリデン（Ｐ
ＶｄＦ）、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレンコポリマー、フッ素化ビ
ニリデン－ヘキサフルオロプロピレンコポリマー（ＰＶｄＦ－ＨＦＰ）、フッ素化ビニリ
デン－テトラフルオロエチレンコポリマー、ペルフルオロアルキルビニルエーテルコポリ
マー、エチレン－テトラフルオロエチレンコポリマー、フッ素化ビニリデン－クロロトリ
フルオロエチレンコポリマー、及びエチレン－クロロフルオロエチレンコポリマーが挙げ
られる。
【００９９】
　好適なバインダー（Ｃ）は、特に、ポリビニルアルコール及びハロゲン化（コ）ポリマ
ー、例えばポリ塩化ビニル及びポリ塩化ビニリデン、特にフッ素化（コ）ポリマー、例え
ばポリフッ素化ビニル及び特にポリフッ素化ビニリデン及びポリテトラフルオロエチレン
である。
【０１００】
　本発明の電極は、成分（ａ）、成分（ｂ）及び炭素（ｃ）の合計に対して、３～１０質
量％のバインダー（単数又は複数）（ｄ）を含んでもよい。
【０１０１】
　本発明のさらなる態様は、
　（１）本発明のカソード活物質（Ａ）、炭素（Ｂ）及びバインダー（Ｃ）を含む少なく
とも１つのカソード、
　（２）少なくとも１つのアノード、及び、
　（３）少なくとも１つの電解質、
を含む電池である。
【０１０２】
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　カソード（１）の実施態様は、上記で詳しく説明した。
【０１０３】
　アノード（２）は、少なくとも１つのアノード活物質、例えば炭素（グラファイト）、
ＴｉＯ２、リチウムチタン酸化物、シリコン又はスズを含む。さらに、アノード（２）は
、集電体、例えば銅ホイルなどの金属ホイルを含んでもよい。
【０１０４】
　電解質（３）は、少なくとも１種の非水溶媒、少なくとも１種の電解質塩、及び任意に
添加剤を含んでもよい。
【０１０５】
　電解質（３）の非水溶媒は、室温で液体又は固体であることができ、好ましくは、ポリ
マー、環状又は非環式エーテル、環状及び非環式アセタール、並びに、環状又は非環式有
機炭酸塩から選択される。
【０１０６】
　好適なポリマーの例としては、特に、ポリアルキレングリコール、好ましくはポリ－Ｃ

１～Ｃ４－アルキレングリコール及び特にポリエチレングリコールが挙げられる。ここで
は、ポリエチレングリコールは２０モル％以下の１種以上のＣ１～Ｃ４－アルキレングリ
コールを含むことができる。ポリアルキレングリコールは、好ましくは、２つのメチル又
はエチル端末キャップを有するポリアルキレングリコールである。
【０１０７】
　好適なポリアルキレングリコール及び特に好適なポリエチレングリコールの分子量ＭＷ

は、少なくとも４００ｇ／ｍｏｌであってもよい。
【０１０８】
　好適なポリアルキレングリコール及び特に好適なポリエチレングリコールの分子量ＭＷ

は、５，０００，０００ｇ／ｍｏｌ以下、好ましくは２，０００，０００ｇ／ｍｏｌ以下
であってもよい。
【０１０９】
　好適な非環式エーテルの例としては、例えば、ジイソプロピルエーテル、ジ－ｎ－ブチ
ルエーテル、１，２－ジメトキシエタン、１，２－ジエトキシエタンが挙げられ、好まし
くは１，２－ジメトキシエタンである。
【０１１０】
　好適な環状エーテルの例としては、テトラヒドロフラン及び１，４－ジオキサンが挙げ
られる。
【０１１１】
　好適な非環式アセタールの例としては、例えば、ジメトキシメタン、ジエトキシメタン
、１，１－ジメトキシエタン及び１，１－ジエトキシエタンが挙げられる。
【０１１２】
　好適な環状アセタールの例としては、１，３－ジオキサン及び特に１，３－ジオキソラ
ンが挙げられる。
【０１１３】
　好適な非環式有機炭酸塩の例としては、炭酸ジメチル、炭酸エチルメチル及び炭酸ジエ
チルが挙げられる。
【０１１４】
　好適な環状有機炭酸塩の例としては、一般式（ＩＩ）及び（ＩＩＩ）、
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【化１】

（式中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、同一又は異なってもよく、水素及びＣ１～Ｃ４－アルキ
ル、例えばメチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｓ
ｅｃ－ブチル及びｔｅｒｔ－ブチルから選択され、好ましくは、Ｒ２及びＲ３の両方とも
ｔｅｒｔ－ブチルである）
の化合物が挙げられる。
【０１１５】
　特に好ましい実施態様において、Ｒ１はメチルであり、Ｒ２及びＲ３はそれぞれ水素で
あり、或いは、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３はそれぞれ水素である。
【０１１６】
　他の好ましい環状有機炭酸塩は、ビニレンカーボネート、一般式（ＩＶ）である。
【０１１７】
【化２】

【０１１８】
　好ましくは、溶媒又は複数の溶媒は、無水状態で、即ち、例えばカールフィッシャー滴
定により測定することができる１ｐｐｍ～０．１質量％の水含有量で、使用される。
【０１１９】
　さらに、電解質（３）は少なくとも１種の電解質塩を含む。好適な電解質塩は、特にリ
チウム塩である。好適なリチウム塩の例としては、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ

４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣ（ＣｎＦ２ｎ＋１ＳＯ２）３、リチウムイ
ミド、例えばＬｉＮ（ＣｎＦ２ｎ＋１ＳＯ２）２（式中、ｎは１～２０の範囲の整数であ
る）、ＬｉＮ（ＳＯ２Ｆ）２、Ｌｉ２ＳｉＦ６、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｌＣｌ４、及び一
般式（ＣｎＦ２ｎ＋１ＳＯ２）ｔＹＬｉの塩
（式中、ｍは、以下のように定義される：
　Ｙは酸素及び硫黄から選択される場合、ｔは１であり、
　Ｙは窒素及びリンから選択される場合、ｔは２であり、
　Ｙは炭素及びシリコンから選択される場合、ｔは３である）
が挙げられる。
【０１２０】
　好ましい電解質塩は、ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＰ
Ｆ６、 ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４から選択され、特に好ましくはＬｉＰＦ６及びＬｉＮ
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（ＣＦ３ＳＯ２）２である。
【０１２１】
　本発明の好ましい実施態様において、電解質（３）は少なくとも１種の難燃剤を含む。
有用な難燃剤は、リン酸トリアルキル（前記アルキルが同一又は異なる）、リン酸トリア
リール、リン酸アルキルジアルキル、及びハロゲン化リン酸トリアルキルから選択されて
もよい。好ましくは、トリ－Ｃ１～Ｃ４－アルキルリン酸塩（前記トリ－Ｃ１～Ｃ４－ア
ルキルが同一又は異なる）、リン酸トリベンジル、リン酸トリフェニル、Ｃ１～Ｃ４－ア
ルキルジ－Ｃ１～Ｃ４－アルキルリン酸塩、及びフッ素化トリ－Ｃ１～Ｃ４－アルキルリ
ン酸塩である。
【０１２２】
　好ましい実施態様において、電解質（３）は、リン酸トリメチル、ＣＨ３－Ｐ（Ｏ）（
ＯＣＨ３）２、リン酸トリフェニル、及びリン酸トリス－（２，２，２－トリフルオロエ
チル）から選択された少なくとも１種の難燃剤を含む。
【０１２３】
　電解質（３）は、電解質の総量に対して、１～１０質量％の難燃剤を含んでもよい。
【０１２４】
　本発明の実施態様において、本発明による電池は、電極が機械的に分離される１つ以上
の隔離板（４）を含む。好適な隔離板（４）は、ポリマーフィルム、特に金属リチウムに
向ける反応性のない多孔質ポリマーフィルムである。隔離板（４）の特に好適な物質は、
ポリオレフィン、特に膜形成の多孔質ポリエチレン及び膜形成の多孔質ポリプロピレンで
ある。
【０１２５】
　ポリオレフィン、特にポリエチレン又はポリプロピレンからなる隔離板（４）は、３５
～４５％の範囲の多孔率を有することができる。好適な孔径は、例えば、３０～５００ｎ
ｍの範囲にある。
【０１２６】
　本発明の他の実施態様において、隔離板（４）は、無機粒子で充填されたＰＥＴ不織布
から選択される。このような隔離板は、４０～５５％の範囲の多孔率を有することができ
る。好適な孔径は、例えば、８０～７５０ｎｍの範囲にある。
【０１２７】
　さらに、本発明による電池は、任意の形状、例えば立方体状又は円筒の円盤状を有する
ハウジングを含む。一変形態様において、金属ホイルから構成するポーチはハウジングと
して使用される。
【０１２８】
　本発明による電池は、特に高温（４５℃以上、例えば６０℃以下）で、特に容量損失に
関して、優れた放電及びサイクル挙動を提供する。
【０１２９】
　本発明による電池は、互いに結合している、例えば直列に又は並列に接続することがき
る、２つ以上の電気化学セルを含んでもよい。好ましくは、直列に接続することである。
本発明による電池において、少なくとも１つの電気化学セルは、少なくとも１つの本発明
による電極を含む。好ましくは、本発明による電池において、電気化学セルの大多数は、
本発明による電極を含む。さらに好ましくは、本発明による電池において、全ての電気化
学セルは本発明による電極を含む。
【０１３０】
　さらに、本発明は、本発明による電池を装置、特に移動装置に使用する方法を提供する
。移動装置の例としては、車両、例えば自動車、自転車、航空機、又は水上乗り物、例え
ばボート若しくは船舶が挙げられる。移動装置の他の例としては、手動で移動するもの、
例えばパソコン、特にノートパソコン、電話、又は電動手工具、例えば建築部門において
、特にドリル、電池式スクリュードライバー若しくは電池式ステープラーが挙げられる。
【０１３１】
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　さらに、実施例により本発明を説明する。
【実施例】
【０１３２】
　開始温度の測定は、下記のように行った：
　まず、各電気化学セルをサイクルプログラムでテストした：電気化学セルを、ＣＣ－Ｃ
Ｖモードで０．１Ｃを有する既定の電圧まで充電し、電流が少なくとも０．００３Ｃに下
がるまで充電状態を維持した。その後、該電気化学セルを、ＣＣモードで３Ｖまで放電し
た。その後、再び、該電気化学セルを、ＣＣ－ＣＶモードで既定の電圧まで充電し、電流
が０．００３Ｃになるまで充電状態を維持した。その後、アルゴンの雰囲気下で、各電気
化学セルを分解し、カソード組成物を集電体から機械的に除去した。
【０１３３】
　その後、１０ｍｇの量のカソード組成物（すなわち、カソード活物質）、導電性炭素及
びバインダーを３ｍｇの電解質Ｅ－２と混合した。該電解質Ｅ－２は、質量比１：１の炭
酸エチレン／炭酸ジメチル中の１ＭのＬｉＰＦ６溶液からなる。その後、得たスラリーは
、２５～４００℃の温度範囲にわたって、５Ｋ／分の加熱速度で示差走査熱量測定に付し
た。結果を表１に示す。
【０１３４】
　Ｉ．前駆体の合成
　「溶液」という用語は、特別の定めのない限り、水溶液に言及する。
【０１３５】
　Ｉ．１　前駆体ＴＭ－ＯＨ．１の合成
　母液を除去するための排水路（overflow）を備える９Ｌの撹拌反応器を、蒸留水、及び
１ｋｇの水当たり３６．７ｇの硫酸アンモニウムで充填した。溶液を４５℃まで加熱し、
２５質量％の水酸化ナトリウム水溶液を添加することによりｐＨ値を１１．６に調整した
。
【０１３６】
　沈降反応を、１．８４の流量比（flow rate ratio）で、遷移金属水溶液及びアルカリ
性沈降剤を供給する同時に開始させ、７．７時間の滞留時間となるような総流量を得た。
遷移金属溶液は、５：２：３のモル比のＮｉ、Ｃｏ及びＭｎを含有し、遷移金属総濃度は
１．６５ｍｏｌ／ｋｇであった。アルカリ性沈降剤は、８．２９の質量比での２５質量％
の水酸化ナトリウム溶液及び２５質量％のアンモニア溶液からなるものであった。２５質
量％の水酸化ナトリウム溶液を単独で供給することにより、ｐＨを１１．６に維持した。
全ての供給物の開始を始めとして、母液を除去し、これで反応器中の液面は一定であった
。２０．５時間の沈降の後、１ｋｇの水当たり３６．５ｇのアルミン酸ナトリウムの水溶
液を、遷移金属溶液の流れに対して０．２１の流量比で添加し、同時に、遷移金属溶液の
供給は同じ速度に持続した。水酸化ナトリウム溶液の供給を１．２％低下させた。ｐＨ値
は一定のままであった。２６．５時間後、全ての溶液の添加を止めた。得た懸濁液を濾過
し、蒸留水で洗浄し、空気下で１２０℃で１２時間乾燥し、ふるいにかけることにより、
前駆体ＴＭ－ＯＨ．１を得た。
【０１３７】
　Ｉ．２　比較試験用の前駆体Ｃ－ＴＭ－ＯＨ．２
　比較試験用の前駆体は、アルミン酸ナトリウムを添加せずに製造した式Ｎｉ０．５Ｃｏ

０．２Ｍｎ０．３（ＯＨ）２の水酸化遷移金属であった。基本的には、それは水酸化アル
ミニウムを含有しなかった。
【０１３８】
　前駆体Ｃ－ＴＭ－ＯＨ．２を、空気下で１２０℃で１２時間乾燥した。
【０１３９】
　ＩＩ．カソード活物質の合成
　ＩＩ．１　本発明によるカソード活物質の合成
　前駆体ＴＭ．ＯＨ．１をＬｉ２ＣＯ３と混合し、これでＬｉとリチウム以外の金属との
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比は１．０５：１であった。この後、これで得た混合物を、マッフル型炉で、以下の条件
で：
　加熱速度：３Ｋ／分、
　３００℃で６時間、６００℃で６時間、９２０℃で６時間、
焼成した。
【０１４０】
　焼成プログラムの後、これで得た物質を、冷却し、メノウ乳鉢で粉末化し、３２μｍの
メッシュサイズを有するふるいにかけた。
【０１４１】
　本発明のカソード活物質ＣＡＭ．１を得た。
【０１４２】
　ＩＩ．２　比較用のカソード活物質の合成
　前駆体Ｃ－ＴＭ．ＯＨ．２をＬｉ２ＣＯ３と混合し、これでＬｉとリチウム以外の金属
との比は１．０８：１であった。この後、これで得た混合物を、マッフル型炉で、以下の
条件で：
　２．７Ｋ／分で室温から３５０℃まで加熱して３５０℃で４時間維持し、１．３Ｋ／分
で３５０℃から６５０℃まで加熱して６５０℃で４時間維持し、１Ｋ／分で６５０℃から
９００℃まで加熱して９００℃で６時間維持し、
焼成した。
【０１４３】
　焼成プログラムの後、これで得た物質を、冷却し、メノウ乳鉢で粉末化し、３２μｍの
メッシュサイズを有するふるいにかけた。
【０１４４】
　比較用のカソード活物質Ｃ－ＣＡＭ．２を得た。
【０１４５】
　ＩＩＩ．電気化学セルの製造及びテスト
　カソード（ａ．１）を製造するために、以下の成分を互いに混合した：
　８８ｇの活物質、
　６ｇのポリフッ化ビニリデン、（「ＰＶｄＦ」）、Ａｒｋｅｍａ Ｇｒｏｕｐ社製のＫ
ｙｎａｒ Ｆｌｅｘ（登録商標）２８０１として市販しており、
　３ｇのカーボンブラック、（ｃ．１）、６２ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積、Ｔｉｍｃａｌ社
製の「Ｓｕｐｅｒ Ｃ ６５Ｌ」として市販しており、
　３ｇのグラファイト、Ｔｉｍｃａｌ社製のＫＳ６として市販している。
【０１４６】
　撹拌しながら、十分な量のＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）を添加し、固い且つ塊のな
いペーストを得るまで、Ｕｌｔｒａｔｕｒｒａｘで混合物を撹拌した。
【０１４７】
　以下のようにカソードを製造した：３０μｍの厚さのアルミホイルの上で、１５μｍの
ドクターブレードで上記のペーストを塗布した。乾燥後の負荷量は２ｍＡ・ｈ／ｃｍ２で
あった。塗布したホイルを、１０５℃で真空オーブンで一夜乾燥した。室温まで冷却した
後、フード内で円盤形のカソードをホイルから打ち抜いた。その後、カソード円盤の重さ
を量り、アルゴングローブボックス中にいれ、そこでそれらを再び真空乾燥した。その後
、カソード円盤を有するセルを作り上げた。
【０１４８】
　電気化学的テストを「ＴＣ１」コイン型セル中で行った。使用した電解質（ｃ．１）は
、炭酸エチルメチル／炭酸エチレン（体積比１：１）中の１ＭのＬｉＰＦ６溶液であった
。
【０１４９】
　隔離板：ガラス繊維。アノード：リチウム。セルの電位範囲：３Ｖ～４．３Ｖ。
【０１５０】
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【表１】

【図面の簡単な説明】
【０１５１】
【図１】本発明のカソード活物質ＣＡＭ．１及び比較用のカソード活物質Ｃ－ＣＡＭ．２
（「参照」）の開始温度のＤＳＣ測定。

【図１】
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