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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式ＬｉqＣｒx-yＮｉyＭｎ2-xＯ4+z（式中、ｑ＞２、１．０＜ｘ＜１．２５、０＜ｙ＜
０．９、およびｚ＞０）を有する化合物。
【請求項２】
　（ａ）式ＬｉqＣｒx-yＮｉyＭｎ2-xＯ4+z（式中、ｑ＞２、１．０＜ｘ＜１．２５、０
＜ｙ＜０．９、およびｚ＞０）を有する化合物をステップ（ｃ）後に生成させるようにそ
れぞれの相対量が選択される、（ｉ）クロム源、（ｉｉ）ニッケル源、（ｉｉｉ）マンガ
ン源、（ｉｖ）リチウム源および（ｖ）酸素源を含む溶液を調製するステップと、
　（ｂ）前記溶液を処理してゲルを形成させるステップと、
　（ｃ）式ＬｉqＣｒx-yＮｉyＭｎ2-xＯ4+z（式中、ｑ＞２、１．０＜ｘ＜１．２５、０
＜ｙ＜０．９、およびｚ＞０）を有する化合物を生成させるために十分な時間、９００℃
未満の温度において不活性雰囲気下で前記ゲルを加熱するステップとを含む、化合物を製
造する方法。
【請求項３】
　（ａ）式ＬｉqＣｒx-yＮｉyＭｎ2-xＯ4+z（式中、ｑ＞２、１．０＜ｘ＜１．２５、０
＜ｙ＜０．９、およびｚ＞０）を有する化合物をステップ（ｃ）後に生成させるようにそ
れぞれの相対量が選択される、（ｉ）クロム源、（ｉｉ）ニッケル源、（ｉｉｉ）マンガ
ン源、（ｉｖ）リチウム源および（ｖ）酸素源を混合するステップと、
　（ｂ）前記混合物を粉砕して実質的に均質な粉末を形成させるステップと、
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　（ｃ）式ＬｉqＣｒx-yＮｉyＭｎ2-xＯ4+z（式中、ｑ＞２、１．０＜ｘ＜１．２５、０
＜ｙ＜０．９、およびｚ＞０）を有する化合物を生成させるために十分な時間、１０００
℃未満の温度において不活性雰囲気下で前記粉末を加熱するステップとを含む、化合物を
製造する方法。
【請求項４】
　（ａ）式ＬｉqＣｒx-yＮｉyＭｎ2-xＯ4+z（式中、ｑ＞２、１．０＜ｘ＜１．２５、０
＜ｙ＜０．９、およびｚ＞０）を有する化合物を含む第１の電極、
　（ｂ）第２の電極および
　（ｃ）電解質、
を含み、前記第１の電極は１０時間以内の完全放電に対応する速度で放電される時、リチ
ウム金属に対して２．５Ｖ～４．２Ｖの範囲で少なくとも１００ｍＡｈ／ｇの可逆比容量
を有する、
リチウムイオン電池。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
産業上の利用分野
本発明は、リチウムイオン電池用の電極として有用な化合物の製造に関する。
【０００２】
背景技術
発明が解決しようとする課題
リチウムイオン電池は、一般に、電極の少なくとも１つがリチウム－遷移金属酸化物の形
態でリチウムを含有する一対の電極を特徴とする。これらの電池は、高いエネルギー貯蔵
容量と再充電可能性の利点をもたらす。最適な性能のために、リチウム金属に対して約２
．５Ｖ～約４．２Ｖの範囲で遮断（ｃｕｔｏｆｆ）電圧間の電極容量を最大にすることが
望ましい。
【０００３】
課題を解決するための手段
実施の形態１
第一の態様において、本発明は、式ＬｉｑＣｒｘ－ｙＮｉｙＭｎ２－ｘＯ４＋ｚ（式

化合物を特徴とする。本発明は、この化合物を含む電極組成物も特徴とする。好

【０００４】
実施の形態２
第二の態様において、本発明は、（ａ）式ＬｉｑＣｒｘ－ｙＮｉｙＭｎ２－ｘＯ４＋ｚ

する化合物をステップ（ｃ）後に生成させるようにそれぞれの相対量が選択される、（ｉ
）クロム源、（ｉｉ）ニッケル源、（ｉｉｉ）マンガン源、（ｉｖ）リチウム源および（
ｖ）酸素源を含む溶液を調製するステップと、（ｂ）前記溶液を処理してゲルを形成させ
るステップと、（ｃ）式ＬｉｑＣｒｘ－ｙＮｉｙＭｎ２－ｘＯ４
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を有する化合物を生成させるために十分な時間および温度において不活性雰囲気下で前記
ゲルを加熱するステップとを含む、化合物を製造する方法を特徴とする。
【０００５】
好ましい実施形態において、ゲルは、約９００℃未満、好ましくは約８００℃以下、更に
好ましくは約５００℃～約８００℃の間の温度で加熱される。溶液は、好ましくは水溶液
である。ゲルは、好ましくは、溶液を水酸化アンモニウムで処理することにより形成され
る。
【０００６】
クロム源、ニッケル源、マンガン源、リチウム源および酸素源は、４種の個別の材料の形
態をとってもよいし、または２種以上のこれらの元素を混合した材料の形態をとってもよ
い。例えば、クロム源は、好ましくは、クロムと、酸素、窒素、炭素および水素からなる
群から選択される少なくとも１種の別の元素とから主としてなる化合物である。こうした
クロム源の例には、酸化クロムと硝酸クロムなどのクロム塩とが挙げられる。硝酸クロム
は、クロム源および酸素源の両方として機能する。好ましくは、ニッケル源は、ニッケル
と、酸素、窒素、炭素および水素からなる群から選択される少なくとも１種の別の元素と
から主としてなる化合物である。こうしたニッケル源の例には、酸化ニッケルと硝酸ニッ
ケルなどのニッケル塩とが挙げられる。同様に、マンガン源は、好ましくは、マンガンと
、酸素、窒素、炭素および水素からなる群から選択される少なくとも１種の別の元素とか
ら主としてなる化合物である。その例には、炭酸マンガンと酢酸マンガンなどのマンガン
塩とが挙げられる。硝酸クロムの場合に似て、酢酸マンガンは、マンガン源および酸素源
の両方として機能する。リチウム源は、好ましくは、リチウムと、酸素、窒素、炭素およ
び水素からなる群から選択される少なくとも１種の別の元素とから主としてなる化合物で
ある。１つの例は、リチウム源および酸素源の両方として機能する水酸化リチウムなどの
リチウム塩である。
【０００７】
１つの実施形態によると、クロム源、ニッケル源、マンガン源、リチウム源お

後に生成させるように選択される。もう一つの実施形態において、クロム源、ニッケル源
、マンガン源、リチウム源および酸素源は、式ＬｉｑＣｒｘ－ｙＮｉｙＭ

成させるように選択される。もう一つの実施形態において、クロム源、ニッケル源、マン
ガン源、リチウム源および酸素源は、式ＬｉｑＣｒｘ－ｙＮｉｙＭｎ２－ｘ

成させるように選択される。
【０００８】
もう一つの実施形態において、本発明は、（ａ）式ＬｉｑＣｒｘ－ｙＮｉｙＭｎ２

が選択される、（ｉ）クロム源、（ｉｉ）ニッケル源、（ｉｉｉ）マンガン源、（ｉｖ）
リチウム源および（ｖ）酸素源を混合するステップと、（ｂ）前記混合物を粉砕して実質
的に均質な粉末を形成させるステップと、（ｃ）式ＬｉｑＣｒｘ－ｙ
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て不活性雰囲気下で前記粉末を加熱するステップとを含む、化合物を製造する方法を特徴
とする。
【０００９】
好ましい実施形態において、均質な粉末は、約１０００℃未満、好ましくは約９００℃以
下、更に好ましくは約７００℃～約９００℃の間の温度で加熱される。
【００１０】
実施の形態３
第三の態様において、本発明は、（ａ）式ＬｉｑＣｒｘ－ｙＮｉｙＭｎ２－ｘＯ４＋ｚ

する化合物を含み、１０時間以内の完全放電に対応する速度で放電される時、リチウム金
属に対して２．５Ｖ～４．２Ｖの範囲で少なくとも１００ｍＡｈ／ｇの可逆比容量を有す
る第１の電極、（ｂ）第２の電極および（ｃ）電解質を含むリチウムイオン電池を特徴と
する。
【００１１】
本発明は、リチウムイオン電池用の電極組成物（例えば、陽極組成物）として有用な化合
物を提供する。本電極組成物は、例えば、リチウム金属に対する２．５Ｖ～４．２Ｖの範
囲において可逆比容量および不可逆比容量によって測定されるような良好な性能、および
小さい充電－放電分極を示す。こうした電極組成物を組込んだリチウムイオン電池は、性
能の実質的な損失を伴わずに何度も反復させることができる。
【００１２】
本化合物は、比較的温和な条件（例えば、好ましくは約１０００℃未満の温度）下で進行
し比較的短い反応時間（例えば、およそ１０～２４時間）しか要しないゾル－ゲル法を用
いて製造される。あるいは、本化合物は、工業的規模の合成に十分に適するソリッドステ
ート法により製造される。
【００１３】
本発明のその他の特徴および利点は、本発明の好ましい実施形態の以下の説明、および請
求の範囲から明らかであろう。
【００１４】
本明細書に記載されたリチウム－クロム－ニッケル－マンガン酸化物は、一般

電池用の電極組成物として特に有用である。それらは、好ましくは、クロム源、リチウム
源、ニッケル源、マンガン源および酸素源を混合して溶液（好ましくは、水溶液）を生成
させ、その後、水酸化アンモニウム（ＮＨ４ＯＨ）などの試薬の添加によってこの溶液を
ゲルに転換するゾル－ゲル法において製造される。その後、ゲルを不活性雰囲気（例えば
、アルゴン雰囲気）下で加熱して、ゲルを必要な酸化物に転換する。あるいは、（例えば
、自動粉砕機内で）リチウム源、クロム源、ニッケル源、マンガン源および酸素源を共に
混合して粉末を形成し、その後、不活性雰囲気下で加熱するソリッドステート反応法にお
いて、これらの酸化物を製造する。
【００１５】
クロム源、リチウム源、ニッケル源、マンガン源および酸素源として多様な材料を用いる
ことができる。ゾル－ゲル法において酸化物を製造する時、クロム材料、リチウム材料、
ニッケル材料、マンガン材料および酸素材料は、ゲルを製造するために用いられる媒体に
可溶でなければならない。例えば、水溶液の場合、クロム源、リチウム源、ニッケル源、
マンガン源および酸素源は水溶性でなければならない。単一材料が２種以上のこれらの元
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素源として機能することは可能である。
【００１６】
好ましい材料は、元素成分（クロム、リチウム、ニッケル、マンガン、および酸素の少な
くとも一部を除く）が加熱ステップ中に揮発性副生物を生成して、これらの元素成分が最
終酸化物生成物の一部にならないものである。従って、得られる酸化物生成物は、その元
素成分としてリチウム、クロム、ニッケル、マンガンおよび酸素のみを含有する。こうし
て、酸化物生成物は、含有すれば電極性能を損ないうる不純物を本質的に含有しない。
【００１７】
適する材料の例には、（加熱中に窒素含有ガスを遊離することができる）窒素含有化合物
、（加熱中に、例えば、二酸化炭素および／または一酸化炭素を遊離することができる）
炭素含有化合物および（加熱中に、例えば水蒸気を遊離することができる）水素含有化合
物が挙げられる。特定の例には、硝酸エステル、水酸化物、および酢酸エステル、クエン
酸エステル、酒石酸エステル、シュウ酸エステルなどの有機酸のエステルが挙げられる。
【００１８】
加熱温度および反応物の化学量論比は、酸化物生成物の結晶構造（および格子定数、単位
格子（ｃｅｌｌ）体積などの関連パラメーター）、およびその生成物が単一相材料か、多
相材料かどうかを決定する。一般に、ゾル－ゲル法の場合、９００℃未満の温度が好まし
く、５００℃～８００℃の範囲の温度が特に好ましい。ソリッドステート法の場合、１０
００℃未満の温度が一般に好ましく、約７００℃～約９００℃の範囲の温度が特に好まし
い。
【００１９】
本発明を以下の実施例を用いて今から更に説明する。
【００２０】
実施例
電気化学的電池の製造
電極を以下の通り製造した。約１２重量％のＬｉ２Ｃｒｘ－ｙＮｉｙＭｎ２－ｘＯ４＋ｚ

（以下に記載した通り製造されたもの）、６重量％のキナーフレックス（Ｋｙｎａｒ　Ｆ
ｌｅｘ）２８０１（アトケム（Ａｔｏｃｈｅｍ）から市販されているフッ化ビニリデン－
ヘキサフルオロプロピレンコポリマー）、１０重量％のＥＣ／ＰＣ（エチレンカーボネー
ト／プロピレンカーボネート、体積比５０／５０）、１．５重量％のスーパーＳカーボン
ブラック（ベルギーのＭＭＭカーボン（ＭＭＭ　Ｃａｒｂｏｎ）から市販されている）お
よび７０．５重量％のアセトンを密閉ボトル内で４時間にわたり５０℃で攪拌することに
より完全に混合して、スラリーを形成させた。その後、ドクターブレードスプレダーを用
いてスラリーをガラス板上に薄層（約１５０マイクロメートルの厚さ）において塗布した
。アセトンを蒸発させた後、得られたフィルムをガラスから剥がし、電極パンチを用いて
フィルムから直径１センチ寸法の環状電極を打ち抜いた。その後、環状電極を秤量し、活
動量（環状電極の総重量にＬｉｑＣｒｘ－ｙＮｉｙＭｎ２－ｘＯ４＋ｚにより構成される
電極重量比率を乗じたもの）を計算した。その後、電気化学的電池を組立てるために用い
るまでヒートシーラーにより環状電極をポリエチレン袋中に封入した。
【００２１】
電気化学的電池を組立てるために、先ず各環状電極を約５分にわたりジエチルエーテルに
入れて、ＥＣ／ＰＣを除去すると共に、電池組立中に電解質が満たす電極中の気孔を形成
させた。その後、電極をアルゴン充填グローブボックスに入れ、そこで電気化学的電池を
組立てた。
【００２２】
電気化学的電池１０の分解透視図を図１に示す。ステンレススチール蓋２４および特殊耐
酸化ケース２６は電池を封じ込めると共に、それぞれ負端子および正端子として機能する
。陽極１２は、上述した通り製造された電極であった。陰極１４は、厚さ１２５マイクロ
メートルのリチウム箔であり、この陰極は、参照電極としても機能した。電池は、スペー
サー板１８（３０４ステンレススチール）および円板スプリング１６（軟鋼）を備えた２
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３２０ボタン（ｃｏｉｎ）電池ハードウエアが特徴であった。電池を圧着（ｃｒｉｍｐｅ
ｄ）で閉じた時、約１５ｂａｒの圧力が各電池電極にかかるように円板スプリングを選択
した。セパレータ２０は、エチレンカーボネートとジエチルカーボネートの体積比３０：
７０混合物（三菱化学（Ｍｉｔｓｕｂｉｓｈｉ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ））に溶解されたＬｉ
ＰＦ６の１モル溶液で湿ったセルガード（Ｃｅｌｇａｒｄ）＃２５０２微孔質ポリプロピ
レンフィルム（ヘキスト－セラニーズ（Ｈｏｅｃｈｓｔ－Ｃｅｌａｎｅｓｅ））であった
。ガスケット２７はシールとして用いられると共に、２つの端子を隔離するようにも機能
する。
【００２３】
ゾルーゲル合成
実施例１
６３．６９２ｇ（０．１５８モル）のＣｒ（ＮＯ３）３・９Ｈ２Ｏ（アルドリッチケミカ
ル（Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．）、９９％）、８．９６２ｇ（０．０３
０モル）のＮｉ（ＮＯ３）２・６Ｈ２Ｏ（アルドリッチケミカル（Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈ
ｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．）、９９％）および２７．５７６ｇ（０．１１３モル）のＭｎ（Ｃ
Ｈ３ＣＯＯ）２・４Ｈ２Ｏ（アルドリッチケミカル（Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ
　Ｃｏ．）、９９％）を６０ｍｌの蒸留水に溶解して、遷移金属溶液を生成させた。別の
ビーカー中で、１２．８６ｇ（０．３０６モル）のＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏ（エフエムシー（Ｆ
ＭＣ　Ｃｏｒｐ．）、９８％）を７０ｍｌの蒸留水に溶解した。攪拌しながら、ＬｉＯＨ
溶液を約１０分間にわたり遷移金属溶液に滴下した。最後に、約２６ｍｌのＮＨ４ＯＨを
約１０分間にわたり滴下して、ゲルを形成させた。その後、そのゲルを１８０℃に設定さ
れた「フィッシャーブランド」マッフルオーブンに入れて、空気中で一晩ゲルを乾燥し、
凝固させた。初期乾燥後、凝固したゲルをレッチ（Ｒｅｔｓｃｈ）モデルＲＭ－Ｏ自動粉
砕機内で約１５分にわたり粉末にした。
【００２４】
その後、ステンレススチール炎管および密封キャップを備えたリンドバーグ（Ｌｉｎｄｂ
ｅｒｇ）管状炉を用いて粉末ゲルを５００℃に加熱した。ゲルを炎管に充填した後である
が加熱を開始する前に、キャップを密封し、炎管をＵＨＰグレードアルゴン（カナディア
ンリキッドエアー（Ｃａｎａｄｉａｎ　ＬｉｑｕｉｄＡｉｒ））で完全にパージして、好
ましくない空気を除去した。
【００２５】
合成中に、約１５０ｃｃ／ｍｉｎの速度においてＵＨＰグレードアルゴンを密封キャップ
中の付属品（ｆｉｔｔｉｎｇｓ）に通した。加熱状況は、３０℃から５００℃まで１０℃
／ｍｉｎ、その後、アルゴン気流の下において５００℃で１０時間にわたる加熱保持であ
った。その後、サンプルを約３時間で室温に冷却して、式Ｌ

その後、このサンプルを約１５分にわたり自動粉砕機内で粉砕し、２．８３ｇのサンプル
を炎管に再充填したが、加熱を開始する前にキャップを密封し、炎管をＵＨＰグレードア
ルゴンで完全にパージして好ましくない空気を除去した。サンプルを、その後、１０℃／
ｍｉｎで７００℃の温度に加熱し、続いて、アルゴン気流の下において７００℃で１０時
間にわたって加熱保持した。
【００２６】
銅ターゲットＸ線管および回折光線モノクロメーターを備えたシーメンス（Ｓｉｅｍｅｎ
ｓ）Ｄ５０００回折計を用いて、生成物に対する粉末Ｘ線回折パターンを収集した。散乱
角１０度～１３０度の間でデータを収集した。
【００２７】
（ａ）ハワード（Ｃ．Ｊ．Ｈｏｗａｒｄ）およびヒル（Ｒ．Ｊ．Ｈｉｌｌ）によるＡｕｓ
ｔｒａｌｉａｎ　Ａｔｏｍｉｃ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎ　Ｒｅｐｏｒｔ　
Ｎｏ．Ｍ１１２（１９８６）、および（ｂ）ウィルス（Ｄ．Ｂ．Ｗｉｌｅｓ）およびヤン
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グ（Ｒ．Ａ．Ｙｏｕｎｇ）によるＪ．Ａｐｐｌ．Ｃｒｙｓｔ．，１４：１４９－１５１（
１９８１）に記載されたＸ線回折データに基いて、結晶構造を決定した。サンプルの回折
パターンは、２つの「異質同形」結晶構造のいずれかに当てはめることができる。これら
は、１６ｃ（Ｌｉ）位置および１６ｄ（Ｍｎ、Ｃｒ、Ｎｉ）位置にカチオンを有する立方
スピネル関連構造（空間群Ｆｄ３ｍ）と同じ位置に、同じ粉末強度を有するブラッグピー
クを与えるｃ／ａ＝（２４）１／２による層状ＬｉＣｏＯ２様構造である。この構造を「
ｃｕｂ／ｈｅｘ」と称する。「層状ＬｉＣｏＯ２」を示す材料をここで「ｈｅｘ」と称す
る。
【００２８】
計算され測定されたブラッグピークの位置に対して、最小二乗リファインメント（ｒｅｆ
ｉｎｅｍｅｎｔｓ）を用いて格子定数を決定し、その格子定数を用いて、標準的なＸ線回
折テキスト、例えば、ワーレン（Ｄ．Ｂ．Ｗａｒｒｅｎ）による「Ｘ－Ｒａｙ　Ｄｉｆｆ
ｒａｃｔｉｏｎ）」，Ａｄｄｉｓｏｎ－Ｗｅｓｌｅｙ，Ｒｅａｄｉｎｇ，ＭＡ（１９６９
）に記載された手順に従って単位体積を計算した。単位体積とは、材料の式単位（Ｌｉｑ

Ｃｒｘ－ｙＮｉｙＭｎ２－ｘＯ４＋ｚである）当たりの結晶の体積を意味する。立方スピ
ネル関連単位格子で分割（ｉｎｄｅｘ）されたｃｕｂ／ｈｅｘ構造の場合、単位格子は８
個の式単位を含む。六方単位格子で分割されたｃｕｂ／ｈｅｘ構造の場合、単位格子は３
／２個の式単位を含む。六方単位格子で分割されたｈｅｘ構造の場合、単位格子は３／２
個の式単位を含む。
【００２９】
サンプルに対する格予定数および単位体積を表１に示す。空間群Ｒ－３Ｍを有する層状構
造を仮定して計算値を得た。用いた格子定数は、ａ＝２．８９５Ａおよびｃ＝１４．１９
０Ａであった。
【００３０】
実施例１は、マンガンおよびクロムと同じ結晶学的座にニッケルがランダムに配置されて
いるｈｅｘ構造を有していた。
【００３１】
陽極として実施例１の材料を用いて前述した手順により電気化学的電池を組立てた。１５
ｍＡ／ｇの電流を用いて電圧限界値２．５Ｖ～４．２Ｖの間で電池を反復させた。可逆容
量および不可逆容量を測定した。これらを表１に報告する。
【００３２】
比較例１
５０．５２４ｇ（０．１２５モル）のＣｒ（ＮＯ３）３・９Ｈ２Ｏ（アルドリッチケミカ
ル（Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．）、９９％）および１８．３８ｇ（０．
０７５モル）のＭｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２・４Ｈ２Ｏ（アルドリッチケミカル（Ａｌｄｒｉ
ｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．））を８０ｍｌの蒸留水に溶解して、遷移金属溶液を生
成させた。別のビーカー中で、８．５６４ｇ（０．２モル）のＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏ（エフエ
ムシー（ＦＭＣ　Ｃｏｒｐ．）、９８％）を７０ｍｌの蒸留水に溶解した。攪拌しながら
、ＬｉＯＨ溶液を約５分間にわたり遷移金属溶液に滴下した。その溶液を約１５分にわた
り攪拌した。最後に、約１０ｍｌのＮＨ４ＯＨを約５分にわたり滴下して、ゲルを形成さ
せた。その後、そのゲルを１７０℃に設定された「フィッシャーブランド」マッフルオー
ブンに入れて、空気中で一晩ゲルを乾燥し、凝固させた。初期乾燥後、凝固したゲルをレ
ッチ（Ｒｅｔｓｃｈ）モデルＲＭ－Ｏ自動粉砕機内で約１０分にわたり粉末にした。
【００３３】
その後、ステンレススチール炎管および密封キャップを備えたリンドバーグ（Ｌｉｎｄｂ
ｅｒｇ）管状炉を用いて粉末ゲルを５００℃に加熱した。ゲルを炎管に充填した後である
が加熱を開始する前に、キャップを密封し、炎管をＵＨＰグレードアルゴン（カナディア
ンリキッドエアー（Ｃａｎａｄｉａｎ　ＬｉｑｕｉｄＡｉｒ））で完全にパージして、好
ましくない空気を除去した。
【００３４】
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合成中に、約１５０ｃｃ／ｍｉｎの速度においてＵＨＰグレードアルゴンを密封キャップ
中の付属品に通した。加熱状況は、２０分後に３０℃から１５０℃まで、その後、１５０
℃で３時間にわたる加熱保持であった。その後、サンプルを約４０分で５００℃に加熱し
、１０時間にわたり加熱保持し、約１時間後に室温

せた。
【００３５】
２グラムの粉末材料のサンプルを、７００℃で２４時間にわたる炉内熱処理に更に供した
。結晶構造、格子定数および単位格子体積を実施例１に記載した通り決定した。これらを
表１に報告する。
【００３６】
陽極として比較例１の材料を用いて前述した手順により電気化学的電池を組立てた。１５
ｍＡ／ｇの電流を用いて電圧限界値２．５Ｖ～４．２Ｖの間で電池を反復させた。可逆容
量および不可逆容量を測定した。これらを表１に報告する。
【００３７】
比較例１からの材料を用いて製造された電池および実施例１からの材料を用いて製造され
た電池に対する電圧特性を得た。これらを図２に示す。比較例１に対する電圧特性を実線
で表わし、実施例１に対する電圧特性を破線で表わしている。これらの特性は、実施例１
が、比較例１と比較して増加した可逆容量および減少した充電－放電分極を有することを
実証している。
【００３８】
実施例２～７

するように、反応物（Ｃｒ（ＮＯ３）３・９Ｈ２Ｏ、Ｎｉ（ＮＯ３）２・６Ｈ２Ｏ、Ｍｎ
（ＣＨ３ＣＯＯ）２・４Ｈ２ＯおよびＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏ）の相対量を選択したこと以外は
、実施例１に記載した手順に従って実施例２～７を製造した。材料を１０時間にわたり５
００℃で加熱保持し、それを室温に冷却する点まで実施例１の手順を続けた。この材料の
一部をその後の使用のために保存した。これを実施例３と呼ぶ。
【００３９】
５個の２グラム粉末材料のサンプルを、７００℃（実施例２）、６００℃（実施例４）、
８００℃（実施例５）、９００℃（実施例６）および１０００℃（実施例７）の温度で１
０時間にわたる炉内熱保持処理に更に供した。７００℃より高温で製造されるサンプルの
場合、石英炎管を用いた。すべての場合、ニッケルは、同じ結晶学的座でクロムおよびマ
ンガンをランダムに置換する。
【００４０】
結晶構造、格子定数および単位体積を実施例１における手順によりサンプルごとに決定し
た。結果を表１に要約する。
【００４１】
実施例２～７により製造されたサンプルを陽極として用いて、前述した手順により幾つか
の電気化学的電池を組立てた。詳しくは、実施例２～７の材料を用いて６個の電池を製造
し、１５ｍＡ／ｇの電流を用いて電圧限界値２．５Ｖ～４．２Ｖの間で６個の電池を反復
した。可逆容量および不可逆容量を測定した。結果を表１に報告する。
【００４２】
比較例１（実線）および実施例２（破線）からの材料を用いて製造した電池に対する電圧
特性を得た。これを図３の下方プロットにおいて示す。これらの特性は、実施例２が、比
較例１と比較して増加した容量、減少した不可逆容量、および減少した充電－放電分極を
有することを実証している。
【００４３】
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実施例２の容量対サイクル数を図４に示す。比較例１からの材料を用いて製造された電池
を１１回のサイクルに供し、そのサイクルの間、電池は１５ｍＡ／ｇの電流により２．５
Ｖ～４．５Ｖの間で充電し放電した。比較例１の場合、充電に関する容量を白抜きの三角
形で表わし、放電に関する容量を逆三角形で表わす。実施例２の場合、充電に関する容量
を黒塗菱形で表わし、放電に関する容量を黒丸で表わす。比較例１の１１回のサイクルお
よび実施例２の最初の１５回のサイクルの場合、充電および放電が１０時間にわたり生じ
た。実施例２の反復サイクルの概要は、２．５Ｖ～４．２Ｖの間（サイクル１および２）
、２．５Ｖ～４．５Ｖの間（サイクル３および４）および２．５Ｖ～４．２Ｖの間（サイ
クル５～サイクル１００）であった。残りのサイクル（１６～１００）の場合、実施例２
の電池を５０ｍＡ／ｇの電流で放電させ、１５ｍＡ／ｇの電流で充電した。１０サイクル
ごとに、電池を１５０ｍＡ／ｇ「Ｃ－速度（Ｃ－ｒａｔｅ）」放電電流に供した。Ｃ－速
度放電後、７５ｍＡ／ｇ、３７．５ｍＡ／ｇ、１８．７５ｍＡ／ｇ、９．３７５ｍＡ／ｇ
および４．６８７ｍＡ／ｇの電流で電池を逐次放電させた。Ｃ－速度放電後、電池を１５
ｍＡ／ｇの電流で充電した。データを図４に示す。このデータは、優れた容量保持および
サイクル寿命を実証している。
【００４４】
実施例８

するように反応物の相対量を選択したこと以外は、実施例２に記載した手順に従って実施
例８を製造した。
【００４５】
結晶構造、格子定数および単位体積を実施例１における手順によりサンプルごとに決定し
た。結果を表１に要約する。
【００４６】
実施例８により製造された材料を陽極として用いて前述した手順により電気化学的電池を
組立てた。１５ｍＡ／ｇの電流を用いて電圧の限界値２．５Ｖ～４．２Ｖの間で電池を反
復した。可逆容量および不可逆容量を測定した。結果を表１に報告する。
【００４７】
比較例１（実線）および実施例８（破線）からの材料を用いて製造された電池に対する電
圧特性を得た。これを図３の上方プロットにおいて示す。これらの特性は、実施例８が、
比較例１と比較して増加した可逆容量および減少した不可逆容量を有することを示してい
る。さらに、実施例８は、比較例１と比較して減少した充電－放電分極を有する。このデ
ータは、増加したニッケル含有率が充電－放電分極を減少させることを示している。
【００４８】
実施例９
７．６８８ｇの酢酸ニッケル四水和物（アルドリッチケミカル（Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅ
ｍｉｃａｌ　Ｃｏ．）、９９％）、３６．７８ｇのＭｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２・４Ｈ２Ｏお
よび４８．５３７ｇのＣｒ（ＮＯ３）３・９Ｈ２Ｏを６０ｍｌの蒸留水に溶解して、遷移
金属溶液を生成させた。別のビーカー中で、１２．９１ｇのＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏを７０ｍｌ
の蒸留水に溶解した。攪拌しながら、ＬｉＯＨ溶液を約１０分間にわたり遷移金属溶液に
滴下した。最後に、約７０ｍｌのＮＨ４ＯＨを約１０分間にわたり滴下して、ゲルを形成
させた。その後、材料を５００℃に加熱した後、アルゴン気流下で５００℃において１６
時間の加熱保持に供したこと以外は、実施例１において前述したのと同じ手順にそのゲル
を供した。その後、サンプルを約３時間で室温に冷却して、式Ｌｉ２Ｃｒ０．８０Ｎｉ０

．２Ｍｎ１．

にわたり自動粉砕機内で粉砕し、２．９０ｇのサンプルを炎管に再充填したが、加熱を開
始する前に、キャップを密封し、炎管をＵＨＰグレードアルゴンで完全にパージして好ま
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しくない空気を除去した。その後、サンプルを１０℃／ｍｉｎで７００℃の温度に加熱し
、続いて、アルゴン気流下で７００℃において１０時間加熱保持した。
【００４９】
実施例１における手順により結晶構造、格子定数および単位体積をこのサンプルに対して
決定した。結果を表１に要約する。
【００５０】
陽極として実施例９の材料を用いて、前述した手順により電気化学的電池を組立てた。１
５ｍＡ／ｇの電流を用いて電圧限界値２．５Ｖ～４．２Ｖの間で電池を反復させた。可逆
容量および不可逆容量を測定した。これらを表１に報告する。
【００５１】
比較例２

反応物（Ｃｒ（ＮＯ３）３・９Ｈ２Ｏ、Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２・４Ｈ２ＯおよびＬｉＯ
Ｈ・Ｈ２Ｏ）の相対量を選択したこと以外は、比較例１に記載した手順に従って比較例２
を製造した。７００℃で２４時間にわたる炉内熱処理に２ｇ粉末材料のサンプルを更に供
した。結晶構造、格子定数および単位格子体積を実施例１に記載したとおり決定した。こ
れらを表１に報告する。
【００５２】
陽極として比較例２の材料を用いたこと以外は、実施例１に記載した手順により電気化学
的電池を組立て、それを反復させた。可逆容量を測定した。これを表１に報告する。
【００５３】
ソリッドステート法
実施例１０～１３
８．５８７ｇのＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏ、３４．４５ｇのＣｒ（ＮＯ３）３・９Ｈ２Ｏ、１１．
８９ｇのＮｉ（ＮＯ３）２・６Ｈ２Ｏおよび８．６６６ｇのＭｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２・４
Ｈ２Ｏを自動粉砕機内で約１５分にわたり粉砕することにより完全に混合した。粉末材料
を１１０℃に設定されたマッフルオーブンに入れて、３時間にわたり乾燥した。その後、
実施例１に記載された手順を用いてこの材料をアルゴン雰囲気下で１５時間にわたり５０
０℃に加熱して、式Ｌｉ２Ｃｒ０

【００５４】
３ｇの材料サンプルを、６００℃（実施例１０）、７００℃（実施例１１）、８００℃（
実施例１２）および９００℃（実施例１３）の温度で１５時間にわたる炉内熱処理に更に
供したこと以外は、実施例１の手順に従って実施例１０～１３を製造した。
【００５５】
粉末Ｘ線回折パターンをサンプルごとに得た。これらを図５に示す。結晶構造、格子定数
および単位体積を実施例１に記載した通り決定した。これらを表１に報告する。
【００５６】
実施例１０～１３の材料を用いて前述した通り電気化学的電池を組立て、充電－放電サイ
クル１および２に対して２．５Ｖ～４．５Ｖの間、充電－放電サイクル３および４に対し
て２．５Ｖ～４．２Ｖの間、残りの充電－放電サイクルに対して２．５Ｖ～４．２Ｖの間
において１５ｍＡ／ｇの電流で電池を反復した。得られた放電容量対サイクル数を図６に
示している。黒塗の三角および丸は、同じ材料から製造され同じ試験条件に供された２つ
の電池を表わしている。実施例１１および１３の場合、丸で表わされた電池の反復サイク
ルの終了前に、三角で表わされた電池の反復サイクルを終了させた。このデータは、優れ
た反復サイクル挙動を実証している。これらの電池ごとの可逆容量および不可逆容量を測
定した。これらを表１に報告する。
【００５７】
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実施例１４
１７．１４３ｇのＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏ、１２．９３７ｇのＣｒ２Ｏ３（アルドリッチケミカ
ル（Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．））、６．００３ｇのＮｉＯ（アルドリ
ッチケミカル（Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．））および１７．２７７ｇの
ＭｎＣＯ３（アルドリッチケミカル（Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．）、９
９％）を自動粉砕機内で約１５分にわたり粉砕することにより完全に混合した。混合物を
アルゴン下で１５時間にわたり５００℃に加熱した。その後、生成物を自動粉砕機内で１
５分にわたり粉末にし、アルゴン下で１５時間にわたり５００℃で再び加熱した。その後
、アルゴン下で７００℃、空気下で８００℃、およびアルゴン下で９００℃の各温度で１
５時間にわたりサンプルを逐次加熱して、一般式Ｌｉ２Ｃｒ０．８５Ｎｉ０．４Ｍｎ０．

７５Ｏ４＋ｚ（式中、Ｚ

【００５８】
実施例１４をＸ線回折によって試験し、それは、殆ど同じ格子定数を伴って、実施例１３
とほぼ同じ回折パターンを示した。
【００５９】
結晶構造、格子定数および単位体積を実施例１における手順により決定した。結果を表１
に要約する。
【００６０】
【表１】



(12) JP 4205308 B2 2009.1.7

10

20

30

40

【００６１】
【表２】
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【００６２】
その他の実施形態は以下のクレームの範囲内である。
【図面の簡単な説明】
【図１】　種々の電極組成物を試験するために用いた電気化学的電池を示す分解透視図で
ある。
【図２】　比較例１および実施例１によって製造された材料に対する２つの電圧特性対容
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量特性を示すプロットである。
【図３】　比較例１と実施例２および８によって製造された材料に対する一連の電圧特性
対容量特性を示すプロットである。
【図４】　比較例１および実施例２に対する容量対サイクル数を示すプロットである。
【図５】　実施例１０～１３によって製造された材料に対する一連のＸ線回折分布図であ
る。
【図６】　実施例１０～１３に対する放電容量対サイクル数を示す一連のプロットである
。

【図１】 【図２】
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【図５】 【図６】
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