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(57)【要約】
【課題】放電容量が大きく、レート特性の優れたリチウ
ム遷移金属複合酸化物及びその製造方法を提供すること
。
【解決手段】Ｌｉ1＋ｘＭ1－ｘＯ２（Ｍはニッケル、マ
ンガン、コバルト、鉄、銅、亜鉛、クロム、チタン、ジ
ルコニウムから選ばれる少なくとも一種の遷移金属、０
≦ｘ≦０．１５）で表わされる層状岩塩型リチウム・遷
移金属複合酸化物であって、酸性根の含有量が総量で多
くとも１５００ｐｐｍ、アルカリ金属の含有量が総量で
多くとも２０００ｐｐｍであり、六方晶に帰属されるＸ
線回折の（００３）及び（１０４）のピーク強度比（Ｉ

（００３）／Ｉ（１０４））が少なくとも１．４である
ことを特徴とするリチウム・遷移金属複合酸化物である
。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
Ｌｉ1＋ｘＭ1－ｘＯ２（Ｍはニッケル、マンガン、コバルト、鉄、銅、亜鉛、クロム、チ
タン、ジルコニウムから選ばれる少なくとも一種の遷移金属、０≦ｘ≦０．１５）で表さ
れる層状岩塩型リチウム・遷移金属複合酸化物であって、酸性根の含有量が総量で多くと
も１５００ｐｐｍ、アルカリ金属の含有量が総量で多くとも２０００ｐｐｍであり、六方
晶に帰属されるＸ線回折の（００３）及び（１０４）のピーク強度比（Ｉ（００３）／Ｉ

（１０４））が少なくとも１．４であることを特徴とするリチウム・遷移金属複合酸化物
。
【請求項２】
遷移金属MがＮｉ（１－ｙ＋z）／２Ｍｎ（１－ｙ－z）／２Ｃｏｙ（０＜ｙ≦０．３５、
－０．０５≦ｚ≦０．０５）であることを特徴とする請求項１記載のリチウム・遷移金属
複合酸化物。
【請求項３】
遷移金属MがＮｉ（１－ｗ－ｙ＋z）／２Ｍｎ（１－ｗ－ｙ－z）／２ＣｏｙＴｉｗ（０＜
ｗ≦０．１、０≦ｙ≦０．３５、－０．０５≦ｚ≦０．０５）であることを特徴とする請
求項１記載のリチウム・遷移金属複合酸化物。
【請求項４】
請求項１に記載のリチウム・遷移金属複合酸化物を正極活物質として用いることを特徴と
するリチウム電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウム電池の電極材料などに有用なリチウム・遷移金属複合酸化物、及び
それを工業的有利に製造する方法、ならびにそれを用いてなるリチウム電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウム二次電池は、エネルギー密度が高く、充放電サイクル特性に優れていることか
ら、急速に普及しており、リチウム二次電池の正極活物質には、コバルト酸リチウムが最
もよく用いられている。しかし、コバルト資源が希少で高価であることから、近年、コバ
ルトと、ニッケル、マンガン、鉄、銅、亜鉛、クロム等の遷移金属を複合化し、コバルト
の使用量を低減させたリチウム・遷移金属複合酸化物や、あるいは、コバルトを使用せず
、前記の遷移金属を複合化したものも提案されている。中でも、層状岩塩型のリチウム・
遷移金属複合酸化物は放電容量が大きく、サイクル特性に優れており、とりわけ、層状岩
塩型リチウム・ニッケル・マンガン・コバルト複合酸化物は、電池特性、安全性、コスト
のバランスに優れた材料として、実用化が期待されている。
【０００３】
　リチウム・ニッケル・マンガン・コバルト複合酸化物としては、組成式：Ｌｉ［Ｌｉｘ

ＣｏｙＡ１－ｘ－ｙ］Ｏ２（Ａは［ＭｎｚＮｉ１－ｚ］を表し、０≦ｘ≦０．１６、０．
１≦ｙ≦０．３、０．４≦ｚ≦０．６５、Ｌｉｘは遷移金属層に含まれる）で表されるも
の（特許文献１参照）、組成式：ＬｉａＭｎ０．５－ｘＮｉ０．５－ｙＣｏｘ＋ｙＯ２（
０．０５≦ｘ＜０．３、０．０５≦ｙ＜０．３、－０．１≦ｘ－ｙ≦０．０２、０＜ａ＜
１．３、ｘ＋ｙ＜０．５、ＭはＣｏなどのＮｉ、Ｍｎ以外の元素）で表され、ＣｕＫα線
を用いた粉末Ｘ線回折の２θ：１８．６±１°（００３面）における回折ピークに対する
２θ：４４．１±１°（１０４面）における回折ピークの相対強度比が０．６５以上１．
０５以下であるもの（特許文献２参照）などが知られている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特許第３５７１６７１号公報
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【特許文献２】ＷＯ２００２／０８６９９３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　特許文献１、２記載のリチウム・ニッケル・マンガン・コバルト複合酸化物では、コバ
ルト含有量をニッケル若しくはマンガンと同程度の量にまで低減したり、更にはニッケル
やマンガンよりも少なくした場合に、放電容量やレート特性の点で十分ではない。そこで
、本発明は、コバルト含有量を少くしても、放電容量が大きく、レート特性の優れたリチ
ウム・ニッケル・マンガン・コバルト複合酸化物及びその製造方法を提供することを課題
とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく、鋭意研究を重ねた結果、酸性根及びアルカリ金
属の含有量が少なく、層状岩塩型で結晶性が良好なリチウム・遷移金属複合酸化物は放電
容量が高くレート特性が優れていること、特にリチウム・ニッケル・マンガン・コバルト
複合酸化物においては、放電容量が高いばかりでなく、通常はレート特性には不利となる
コバルトの含有量がニッケル若しくはマンガンと同程度の量またはそれ以下の組成であっ
ても、優れたレート特性を示すことを見出した。また、原料として用いる遷移金属炭酸塩
を塩基性水溶液でリーチングすることにより酸性根、アルカリ金属の含有量を低減でき、
更に、この遷移金属炭酸塩は水系において水溶性リチウム化合物との反応性に富んでいる
ので、リチウムとの反応によって得られる前駆体組成物は、加熱焼成により容易に結晶性
が高い均質なリチウム・遷移金属複合酸化物が得られることを見出し、本発明を完成させ
た。
【０００７】
　即ち、本発明は、Ｌｉ1＋ｘＭ1－ｘＯ２（Ｍはニッケル、マンガン、コバルト、鉄、銅
、亜鉛、クロム、チタン、ジルコニウムから選ばれる少なくとも一種の遷移金属、０≦ｘ
≦０．１５）で表される層状岩塩型リチウム・遷移金属複合酸化物であって、酸性根の含
有量が総量で多くとも１５００ｐｐｍ、アルカリ金属の含有量が総量で多くとも２０００
ｐｐｍであり、六方晶に帰属されるＸ線回折の（００３）及び（１０４）のピーク強度比
（Ｉ（００３）／Ｉ（１０４））が少なくとも１．４であることを特徴とするリチウム・
遷移金属複合酸化物である。さらに、本発明は、上記リチウム・遷移金属複合酸化物を製
造する方法であって、ニッケル、マンガン、コバルト、鉄、銅、亜鉛、クロム、チタン、
ジルコニウムから選ばれる少なくとも一種の遷移金属を含む遷移金属炭酸塩を塩基性水溶
液でリーチングし、ろ別した後、純水で洗浄してリーチング処理遷移金属炭酸塩を得る第
一の工程、該リーチング処理遷移金属炭酸塩と水溶性リチウム化合物とを水系媒液中で反
応させた後、固液分離してリチウム・遷移金属複合酸化物前駆体組成物を得る第二の工程
、該前駆体組成物を加熱焼成してリチウム・遷移金属複合酸化物を得る第三の工程を含む
ことを特徴とするリチウム・遷移金属複合酸化物の製造方法である。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明のリチウム・遷移金属複合酸化物は、放電容量が高く、レート特性が優れている
。特に、本発明のリチウム・ニッケル・マンガン・コバルト複合酸化物は、コバルトの含
有量が少ないので安価であり、また、前記のように大きな放電容量を有することに加え、
コバルトの含有量が少ないにも係らずレート特性が優れているので、これを電極活物質と
して用いると、高出力のリチウム電池が得られる。また、本発明の製造方法は、酸性根及
びアルカリ金属の含有量が少なく、且つ、結晶性が高く均質なリチウム・遷移金属複合酸
化物が工業的に有利に得られる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】実施例５の前駆体組成物（試料ｅ）のＸ線回折チャートである。
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【図２】実施例５（試料Ｅ）のＸ線回折チャートである。
【図３】比較例６（試料Ｓ）のＸ線回折チャートである。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明は、層状岩塩型リチウム・遷移金属複合酸化物であって、Ｌｉ1＋ｘＭ1－ｘＯ２

（Ｍはニッケル、マンガン、コバルト、鉄、銅、亜鉛、クロム、チタン、ジルコニウムか
ら選ばれる少なくとも一種の遷移金属、０≦ｘ≦０．１５）で表され、酸性根の含有量が
総量で多くとも１５００ｐｐｍ、アルカリ金属の含有量が総量で多くとも２０００ｐｐｍ
であり、六方晶に帰属されるＸ線回折の（００３）及び（１０４）のピーク強度比（Ｉ（

００３）／Ｉ（１０４））が少なくとも１．４であることを特徴とする。酸性根やアルカ
リ金属が多量に存在すると、電池特性を、特に放電容量を阻害すると考えられ、本発明で
は、酸性根及びアルカリ金属の含有量が前記のように少ないので放電容量が高い。一方、
結晶構造が層状岩塩型である本発明において、六方晶に帰属されるＸ線回折の（００３）
及び（１０４）のピーク強度をそれぞれのＩ（００３）、Ｉ（１０４）とした場合のピー
ク強度比（Ｉ（００３）／Ｉ（１０４））が、少なくとも１．４であることは、結晶性が
優れ、層状構造が高度に発達していることを示している。このため、本発明のリチウム・
遷移金属複合酸化物は、優れたレート特性を有している。本発明において酸性根とは、硫
酸根（ＳＯ３）及び塩素根（Ｃｌ）を意味し、それらの総量が多くとも１５００ｐｐｍで
あり、好ましくは多くとも１０００ｐｐｍである。また、本発明においてアルカリ金属と
はナトリウム及びカリウムを意味し、それらの総量が多くとも２０００ｐｐｍであり、好
ましくは１５００ｐｐｍである。また、上記ピーク強度比が少なくとも１．５であると、
更に好ましい。
【００１１】
　本発明のリチウム・遷移金属複合酸化物を構成する遷移金属Ｍは、ニッケル、マンガン
、コバルト、鉄、銅、亜鉛、クロム、チタン、ジルコニウムであれば、一種であっても二
種以上であってもよく、二種以上であれば遷移金属種の組合せは特に制限を受けない。中
でも遷移金属の少なくとも一種がニッケルである複合酸化物は、特徴的な電池特性を示す
ので好ましい。例えば、リチウム・ニッケル・マンガン複合酸化物、リチウム・ニッケル
・コバルト複合酸化物、リチウム・ニッケル・マンガン・コバルト複合酸化物、リチウム
・ニッケル・マンガン・コバルト・チタン複合酸化物などが挙げられる。
【００１２】
　特に、リチウム・ニッケル・マンガン・コバルト複合酸化物は、電池特性、安全性、コ
ストのバランスに優れており、好ましいリチウム・遷移金属複合酸化物である。一般に、
層状岩塩型リチウム・ニッケル・マンガン・コバルト複合酸化物では、ニッケルの原子価
は２価または３価であるとされている。２価のニッケルとリチウムはイオン半径が近似し
ているので、ニッケルがリチウム層に混入する所謂カチオンミキシングを生じ易い。この
カチオンミキシングによる層状構造の不規則性は、コバルト含有量が少ない場合はより一
層生じ易いとされている。リチウム層に混入したニッケルは、充放電反応中のリチウムの
挿入脱離を阻害し、レート特性を低下させると推測される。本発明において、特に、遷移
金属Ｍの組成がＮｉ（１－ｙ＋z）／２Ｍｎ（１－ｙ－z）／２Ｃｏｙ（０＜ｙ≦０．３５
、－０．０５≦ｚ≦０．０５）で表されるリチウム・ニッケル・マンガン・コバルト複合
酸化物は、前記のように放電容量が高いばかりでなく、コバルトの含有量がニッケル若し
くはマンガンと同程度の量またはそれ以下であっても、カチオンミキシングによる層状構
造の不規則性がほとんど無いかまたは非常に少ないと推測され、優れたレート特性を有し
ている。また、コバルト含有量の少ない場合には、更に遷移金属としてチタンを用い、リ
チウム・ニッケル・マンガン・コバルト・チタン複合酸化物にすると、熱安定性やレート
特性が改良されるので好ましい。中でも、Ｎｉ（１－ｗ－ｙ＋z）／２Ｍｎ（１－ｗ－ｙ

－z）／２ＣｏｙＴｉｗ（０＜ｗ≦０．１、０≦ｙ≦０．３５、－０．０５≦ｚ≦０．０
５）の組成のものが、いっそう好ましい。
【００１３】
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　なお、本発明では、電池特性を改良する目的で、リチウム及び前記遷移金属以外の異種
元素を、上記の結晶性（ピーク強度比）を阻害しない範囲で、その結晶格子中にドープす
ることができる。異種元素としては、例えば熱安定性を改良する目的ではＡｌ等が挙げら
れ、またサイクル特性を改良する目的ではＭｇ、Ｃａ、Ａｌ、Ｂ等が挙げられる。あるい
は、複合酸化物の粒子表面に、これらの異種元素を、酸化物、複合酸化物等の形態で被覆
することもできる。
【００１４】
　次に、本発明は、リチウム・遷移金属複合酸化物の製造方法であって、ニッケル、マン
ガン、コバルト、鉄、銅、亜鉛、クロム、チタン、ジルコニウムから選ばれる少なくとも
一種の遷移金属を含む遷移金属炭酸塩を塩基性水溶液でリーチングし、ろ別した後、純水
で洗浄してリーチング処理遷移金属炭酸塩を得る第一の工程、該リーチング処理遷移金属
炭酸塩と水溶性リチウム化合物とを水系媒液中で反応させた後、固液分離してリチウム・
遷移金属複合酸化物前駆体組成物を得る第二の工程、該前駆体組成物を加熱焼成してリチ
ウム・遷移金属複合酸化物を得る第三の工程を含むことを特徴とする。本発明により、酸
性根及びアルカリ金属の含有量が少なく、結晶性が優れ、層状構造が高度に発達したリチ
ウム・遷移金属複合酸化物が得られる。
【００１５】
　先ず、第一の工程では、ニッケル、マンガン、コバルト、鉄、銅、亜鉛、クロム、チタ
ン、ジルコニウムから選ばれる少なくとも一種の遷移金属を含む遷移金属炭酸塩を塩基性
水溶液でリーチングし、ろ別した後、純水で洗浄してリーチング処理遷移金属炭酸塩を得
る。第一の工程で用いる遷移金属炭酸塩は、水系媒液中で、ニッケルイオン、マンガンイ
オン、コバルトイオン、鉄イオン、銅イオン、亜鉛イオン、クロムイオン、チタンイオン
、ジルコニウムイオンから選ばれる少なくとも１種の遷移金属イオンを、少なくとも炭酸
イオンと反応させて得ることができる。炭酸イオンと反応させる方法としては、（１）水
溶性ニッケル化合物、水溶性マンガン化合物、水溶性コバルト化合物、水溶性鉄化合物、
水溶性銅化合物、水溶性亜鉛化合物、水溶性クロム化合物、水溶性チタン化合物、水溶性
ジルコニウム化合物から選ばれる少なくとも一種の水溶性遷移金属化合物を、水系媒液中
で塩基性炭酸化合物を含む塩基性化合物で中和する方法、あるいは、（２）水溶性ニッケ
ル化合物、水溶性マンガン化合物、水溶性コバルト化合物、水溶性鉄化合物、水溶性銅化
合物、水溶性亜鉛化合物、水溶性クロム化合物、水溶性チタン化合物、水溶性ジルコニウ
ム化合物から選ばれる少なくとも一種の水溶性遷移金属化合物を水系媒液中で、炭酸ガス
を吹き込みながら塩基性化合物で中和する方法が好ましい。用いる前記遷移金属の水溶性
化合物としては、これらの硫酸塩、塩化物、硝酸塩等が挙げられ、塩基性炭酸化合物とし
ては炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素カリウム、炭酸アン
モニウム、炭酸水素アンモニウム等が挙げられる。また、（１）の方法において用いる塩
基性化合物として塩基性炭酸化合物のほかに塩基性水酸化物を併用してもよい。その場合
、塩基性水酸化物としては水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等のアルカリ金属水酸化物
を用いることが出来る。（２）の方法において用いる塩基性化合物としては、塩基性炭酸
化合物、塩基性水酸化物等が挙げられ、特に塩基性炭酸化合物を用いて炭酸ガスと併用す
ると、重質な複合炭酸塩が生成されるので好ましい。
【００１６】
　（１）の方法において、前記遷移金属の水溶性化合物と塩基性炭酸化合物を含む塩基性
化合物との反応は、前記遷移金属の水溶性化合物を混合水溶液とし、この混合水溶液中に
、塩基性炭酸化合物を含む塩基性化合物の水溶液を添加して行っても、その逆の添加順序
でもよく、あるいは、水系媒液中に前記混合水溶液、塩基性炭酸化合物を含む塩基性化合
物の水溶液を並行添加して行ってもよい。また、（２）の方法においても、前記混合水溶
液中に、炭酸ガスを通気しながら、塩基性水酸化物を含む塩基性化合物の水溶液を添加し
ても、逆に、塩基性水酸化物を含む塩基性化合物の水溶液中に、炭酸ガスを通気しながら
、前記混合水溶液を添加してもよく、あるいは、水系媒液中に炭酸ガスを通気しながら、
前記混合水溶液と塩基性水酸化物を含む塩基性化合物の水溶液とを並行添加して行っても
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よい。特に、（１）、（２）いずれの方法でも、並行添加を行うと、粒度分布が整った複
合炭酸塩が得られ易く、このものを用いると電池特性が優れたリチウム・遷移金属複合酸
化物が得られ易いので好ましい。並行添加は、１～２０時間かけて徐々に行うと、一層粒
度分布が整ったものが得られ易いので好ましく、３～１２時間の範囲が更に好ましい。反
応温度は、いずれの方法でも、０～９０℃以下の範囲であると、反応が進み易いので好ま
しく、１５～８０℃の範囲が更に好ましい。（１）の方法における塩基性炭酸化合物は、
前記遷移金属の水溶性化合物の中和当量から２．５倍当量の範囲で用いるのが好ましい。
塩基性水酸化物を併用する場合は、塩基性炭酸化合物と同当量以下の量を用いるのが好ま
しい。塩基性水酸化物の使用量が塩基性炭酸化合物と同当量より多くなると、複合炭酸塩
以外にも、前記遷移金属の水酸化物が副生しやすくなる。（２）の方法においては、塩基
性化合物を、中和当量から２倍当量の範囲で用いるのが好ましく、炭酸ガスの使用量は、
複合炭酸塩を形成するのに必要な化学量論量以上であれば、特に制限は無い。
【００１７】
　前記遷移金属の水溶性化合物の配合割合は、目的とするリチウム・遷移金属複合酸化物
の組成に応じて適宜設定することができる。
【００１８】
　第一の工程で用いる遷移金属炭酸塩を上記（１）又は（２）の方法で製造する場合、得
られる遷移金属炭酸塩は、遷移金属を１種含む場合、炭酸ニッケル、炭酸マンガン、炭酸
コバルト、炭酸鉄、炭酸銅、炭酸亜鉛、炭酸クロムであり、遷移金属を２種以上含む場合
は、ニッケル、マンガン、コバルト、鉄、銅、亜鉛、クロム、チタン、ジルコニウム等の
複合炭酸塩である。チタン、ジルコニウムは、それぞれ単独の炭酸塩は知られていないが
、他の遷移金属との複合炭酸塩は形成し得ると考えられる。これらは、何れも六方晶の結
晶構造を有する化合物であり、粉末Ｘ線回折を測定することにより確認することができる
。
【００１９】
　上記遷移金属炭酸塩を塩基性水溶液でリーチングし、ろ別した後、純水で洗浄してリー
チング処理遷移金属炭酸塩を得る。リーチング処理により、酸性根及びアルカリ金属の含
有量を低減させる。後述する前駆体組成物に、酸性根及びアルカリ金属が多量に含まれて
いると、第三の工程で加熱焼成することにより得られるリチウム・遷移金属複合酸化物中
にも多量の酸性根、アルカリ金属が含まれ、電池特性を、特に放電容量を阻害する。複合
炭酸塩は酸性根と塩を形成し難く、塩基性水溶液は酸性根の除去能力が高いので、本発明
では複合炭酸塩を塩基性水溶液でリーチングすることで、従来は困難であった酸性根の除
去を比較的容易に行うことができ、更に純水洗浄により、アルカリ金属が除去される。塩
基性水溶液としては炭酸ナトリウム、炭酸カリウム等のアルカリ金属炭酸塩、水酸化ナト
リウム、水酸化カリウム等のアルカリ金属水酸化物、アンモニア等の水溶液が挙げられ、
特に、アルカリ金属炭酸塩、アルカリ金属水酸化物が洗浄性がよく好ましい。複合炭酸塩
のリーチングは、遷移金属を塩基性水溶液でろ過・洗浄してもよいが、遷移金属を一旦固
液分離し、水系媒液中に再分散させスラリー化し、塩基性水溶液でスラリーのｐＨを８～
１１．５、より好ましくは８．５～１１の範囲に調整すると、酸性根の含有量を低減させ
易く好ましい。ｐＨが８以下であると酸性根の低減が困難であり、また１１．５以上にす
ると、塩基性水溶液の使用量が多くなり過ぎ、水洗してもアルカリ成分の除去が困難とな
る。塩基性水溶液を添加後は、例えば、１０分～２時間程度撹拌するなどして一定の時間
保持するのが好ましい。酸性根は、出発物質となる前記遷移金属の水溶性化合物に由来す
るＳＯ３やＣｌ等であり、アルカリ金属は塩基性炭酸化合物や中和剤に由来し、実質的に
ナトリウムとカリウムである。第一の工程では、複合炭酸塩中の酸性根の含有量が総量で
多くとも２０００ｐｐｍ、アルカリ金属の含有量が総量で多くとも３０００ｐｐｍになる
ように、塩基性水溶液リーチング及び純水洗浄を行うと好ましい。
【００２０】
　次いで、第二の工程では、該リーチング処理遷移金属炭酸塩と水溶性リチウム化合物と
を、水系媒液中で反応させた後、固液分離してリチウム・遷移金属複合酸化物前駆体組成
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物を得る。第一の工程で得られるリーチング処理遷移金属炭酸塩は、水溶性リチウム化合
物との反応性に富んでいるため、反応温度は常圧で反応が行える１００℃未満であれば特
に制限は無く、遷移金属元素の種類に応じて適宜設定するが、通常は、室温以上９０℃未
満の範囲の温度が好ましく、室温以上６０℃以下の範囲が更に好ましい。水溶性リチウム
化合物としては、水酸化リチウム、硝酸リチウム、硫酸リチウム等が挙げられ、中でも水
酸化リチウムは該リーチング処理遷移金属炭酸塩との反応性に優れているので、これを用
いるのが好ましい。水溶性リチウム化合物の添加量はＬｉ成分が、遷移金属炭酸塩に含ま
れる前記遷移金属の合計量に対してモル比で１．０～１．４に相当する量に設定すればよ
い。リーチング処理遷移金属炭酸塩と水溶性リチウム化合物との反応は、前記遷移金属炭
酸塩に含まれる炭酸成分と、リチウム化合物に含まれるリチウムとが反応して炭酸リチウ
ムを生成させ、一方で、遷移金属が、水酸化物を生成させるものと推測され、前駆体組成
物は、これら炭酸リチウムと遷移金属水酸化物とを含む組成物であり、粉末Ｘ線回折を測
定することにより確認することができる。
【００２１】
　反応後、得られた前駆体組成物をろ別する。本発明では、ろ別により前駆体組成物を固
液分離すると共に、第一の工程後も残留する酸性根、アルカリ金属を除去でき、これらの
含有量をいっそう低減できる。ろ別には公知のろ過装置を用いることができ、特に制限は
無いが、工業的にはロールプレス、フィルタープレス等が好ましい。但し、ろ別中または
ろ別後に、洗浄やリーチングを行うと、前駆体組成物からリチウムが溶出し易くなるので
好ましくない。前駆体組成物中の酸性根の含有量は総量で多くとも１５００ｐｐｍ、アル
カリ金属の含有量は総量で多くとも２０００ｐｐｍとするのが好ましく、それぞれを多く
とも１０００ｐｐｍ、１５００ｐｐｍとするのが更に好ましい。ろ別後は乾燥し、次の第
三の工程に供するのが好ましい。
【００２２】
　尚、リーチング処理遷移金属炭酸塩及び前駆体組成物中の酸性根、アルカリ金属の含有
量は、これらを１２０℃の温度で５時間乾燥した後、測定したものである。
【００２３】
　第三の工程では、第二の工程で得られた前駆体組成物を加熱焼成してリチウム・遷移金
属複合酸化物を得る。加熱焼成温度は、概ね７００～１１００℃の範囲が好ましい。粒子
の焼結を防ぐためには、１０００℃以下とするのが好ましいので、より好ましい加熱焼成
温度は７００～１０００℃の範囲である。また加熱時間は1～２０時間であればよく、３
～１０時間であれば更に好ましい。加熱焼成で複合酸化物への転化が均質に進み、非常に
結晶性が高く層状構造の発達したリチウム・遷移金属複合酸化物が得られ易くなる。例え
ば、層状岩塩型結晶構造を有するものであれば、六方晶に帰属されるＸ線回折の（００３
）及び（１０４）のピーク強度をそれぞれＩ（００３）、Ｉ（１０４）とすると、ピーク
強度比（Ｉ（００３）／Ｉ（１０４））が少なくとも１．４、好ましくは１．５以上の値
を示す。加熱焼成後、得られた複合酸化物が焼結、凝集していれば、必要に応じてフレー
ククラッシャ、ハンマミル、ピンミルなどを用いて粉砕してもよい。
【００２４】
　リチウム及び前記遷移金属以外の異種元素を、その結晶格子中にドープするには、例え
ば、複合酸化物の表面に異種金属の化合物を沈着させた後、加熱焼成する等の公知の方法
に従ってもよい。あるいは、本発明の第一または第三の工程において、異種元素の水溶性
化合物を添加してもよい。
【００２５】
　更に、本発明はリチウム電池であって、前記リチウム・遷移金属複合酸化物を正極活物
質として用いることを特徴とする。リチウム電池用正極は、該複合酸化物に、カーボンブ
ラックなどの導電材とフッ素樹脂などのバインダを加え、適宜成形または塗布して得られ
る。リチウム電池は、前記の正極、負極及び電解液とからなる。負極材料としては、金属
リチウム、リチウム合金など、あるいはグラファイト、コークスなどの炭素系材料などが
用いられる。また、電解液には、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、１，
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２－ジメトキシエタン、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、などの溶媒にＬ
ｉＰＦ６、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＢＦ４な
どのリチウム塩を溶解させたものなど常用の材料を用いることができる。
【実施例】
【００２６】
　以下に本発明の実施例を示すが、これらは本発明を限定するものではない。
【００２７】
実施例１
（第一の工程）
遷移金属炭酸塩の調製
　硫酸ニッケル、硫酸マンガン及び硫酸コバルトの混合水溶液（ニッケルイオン、マンガ
ンイオン、コバルトイオン換算でそれぞれ０．７モル）７００ミリリットルと、炭酸水素
カリウム水溶液（炭酸イオン換算で４．７２モル）１５７５ミリリットルとを、７０℃の
温度の純水５００ミリリットル中に、温度を維持し撹拌しながら１０時間かけて並行添加
して中和し、ろ別した後、純水で洗浄複合炭酸塩を得た。
【００２８】
複合炭酸塩の塩基性水溶液リーチング及び水洗
　ろ別・洗浄した複合炭酸塩を、純水に分散させて４００ミリリットルのスラリーとし、
炭酸カリウム水溶液を添加してスラリーのｐＨを９に調整し、１時間攪拌後、再度ろ別し
た後、純水で洗浄した。尚、この複合炭酸塩に含まれる酸性根としてはＳＯ３が１７１０
ｐｐｍ、アルカリ金属としてはナトリウムが１５０ｐｐｍ、カリウムが１００ｐｐｍであ
った。
【００２９】
（第二の工程：前駆体組成物の調製）
　ニッケル、マンガン及びコバルトの合量換算で１００gに相当するリーチング・水洗し
た複合炭酸塩を、純水に分散させて４００ミリリットルのスラリーとした。このスラリー
に攪拌しながら水酸化リチウム（一水塩）８３gを室温下、常圧下で添加し１時間攪拌し
た後、ろ過・乾燥して前駆体組成物を得た。尚、この前駆体組成物に含まれる酸性根とし
てはＳＯ３が８００ｐｐｍ、アルカリ金属としてはナトリウムが１２０ｐｐｍ、カリウム
が７０ｐｐｍであった。
【００３０】
（第三の工程：前駆体組成物の加熱焼成）
　前駆体組成物を、大気中９００℃の温度で１０時間加熱焼成を行い、本発明のリチウム
・ニッケル・マンガン・コバルト複合酸化物（試料Ａ）を得た。
【００３１】
実施例２
　第一の工程において、炭酸カリウムに替えて水酸化ナトリウムを使用してｐＨを１０に
調整してリーチングしたこと以外は実施例１と同様にして、本発明のリチウム・ニッケル
・マンガン・コバルト複合酸化物（試料Ｂ）を得た。尚、前駆体組成物に含まれる酸性根
としてはＳＯ３が５００ｐｐｍ、アルカリ金属成分はナトリウムが９０ｐｐｍ、カリウム
が１０ｐｐｍであった。
【００３２】
実施例３
（第一の工程）
遷移金属炭酸塩の調製
　７０℃の温度の純水５００ミリリットル中に、炭酸ガスを毎分１リットルの流量で吹込
みながら、硫酸ニッケル、硫酸マンガン及び硫酸コバルトの混合水溶液（ニッケルイオン
、マンガンイオン及びコバルトイオン換算でそれぞれ０．８モル）８００ミリリットルと
、炭酸ナトリウム水溶液（炭酸イオン換算で３．２モル）１０００ミリリットルとを、温
度を維持し攪拌しながら１０時間かけて並行添加して中和し、ろ別した後、純水で洗浄し
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て複合炭酸塩を得た。
【００３３】
複合炭酸塩の塩基性水溶液リーチング及び水洗
　ろ別・洗浄した複合炭酸塩を、純水に分散させて５００ミリリットルのスラリーとし、
炭酸ナトリウム水溶液を添加してスラリーのｐＨを９に調整し、１時間攪拌後、再度ろ別
した後、純水で洗浄した。尚、この複合炭酸塩に含まれる酸性根としてはＳＯ３が８１０
ｐｐｍ、アルカリ金属としてはナトリウムが２８９０ｐｐｍ、カリウムが２０ｐｐｍであ
った。
【００３４】
（第二の工程：前駆体組成物の調製）
　ニッケル、マンガン及びコバルトの合量換算で１００gに相当するリーチング・水洗し
た複合炭酸塩を、純水に分散させて５００ミリリットルのスラリーとした。このスラリー
に攪拌しながら水酸化リチウム（一水塩）８５gを室温下、常圧下で添加し１時間攪拌し
た後、ろ過・乾燥して前駆体組成物を得た。尚、前駆体組成物に含まれる酸性根としては
ＳＯ３が１０ｐｐｍ、アルカリ金属としてはナトリウムが１３５０ｐｐｍ、カリウムが１
０ｐｐｍであった。
【００３５】
（第三の工程：前駆体組成物の加熱焼成）
　前駆体組成物を、大気中９００℃の温度で１０時間加熱焼成を行い、本発明のリチウム
・ニッケル・マンガン・コバルト複合酸化物（試料Ｃ）を得た。
【００３６】
実施例４
　第一の工程において、純水の温度を２５℃として並行添加中の温度も２５℃に維持した
こと以外は実施例３と同様にして、本発明のリチウム・ニッケル・マンガン・コバルト複
合酸化物（試料Ｄ）を得た。尚、前駆体組成物に含まれる酸性根としてはＳＯ３が６３０
ｐｐｍ、アルカリ金属としてはナトリウムが１２５０ｐｐｍ、カリウムが１０ｐｐｍであ
った。
【００３７】
実施例５
　第一の工程中の遷移金属炭酸塩の調製において、硫酸ニッケル、硫酸マンガン、硫酸コ
バルトの混合水溶液中のニッケルイオン、マンガンイオン、コバルトイオンを、それぞれ
０．８７５、０．８７５、０．３５モルとしたこと以外は実施例１と同様にして、本発明
のリチウム・ニッケル・マンガン・コバルト複合酸化物（試料Ｅ）を得た。尚、前駆体組
成物（試料e）に含まれる酸性根としてはＳＯ３が５３０ｐｐｍ、アルカリ金属としては
ナトリウムが１００ｐｐｍ、カリウムが４０ｐｐｍであった。
【００３８】
実施例６
　第一の工程中の遷移金属炭酸塩の調製において、硫酸ニッケル、硫酸マンガン、硫酸コ
バルトの混合水溶液中のニッケルイオン、コバルトイオン、マンガンイオンを、それぞれ
１．０、１．０、０．４モルとしたこと以外は実施例３と同様にして、本発明のリチウム
・ニッケル・マンガン・コバルト複合酸化物（試料Ｆ）を得た。尚、前駆体組成物に含ま
れる酸性根としてはＳＯ３が４２０ｐｐｍ、アルカリ金属としてはナトリウムが１２６０
ｐｐｍ、カリウムが１０ｐｐｍであった。
【００３９】
実施例７
　第一の工程中の遷移金属炭酸塩の調製において、硫酸ニッケル、硫酸マンガン、硫酸コ
バルトの混合水溶液中のニッケルイオン、マンガンイオン、コバルトイオンを、それぞれ
１．０、１．０、０．４モルとし、リーチングにおいて炭酸ナトリウムの替わりに水酸化
ナトリウムを使用し、ｐＨを１０に調整したこと以外は実施例３と同様にして、本発明の
リチウム・ニッケル・マンガン・コバルト複合酸化物（試料Ｇ）を得た。尚、前駆体組成
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物に含まれる酸性根としてはＳＯ３が３３０ｐｐｍ、アルカリとしてはナトリウムが５９
０ｐｐｍ、カリウムが１０ｐｐｍであった。
【００４０】
実施例８
　第一の工程中の遷移金属炭酸塩の調製において、硫酸ニッケル、硫酸マンガン、硫酸コ
バルトの混合水溶液の替わりに塩化ニッケル、塩化マンガン、塩化コバルトの混合水溶液
を用い、該水溶液中のニッケルイオン、マンガンイオン、コバルトイオンを、それぞれ１
．０、１．０、０．４モルとし、リーチングにおいて炭酸ナトリウムの替わりに炭酸カリ
ウムを使用すること以外は実施例３と同様にして、本発明のリチウム・ニッケル・マンガ
ン・コバルト複合酸化物（試料Ｈ）を得た。尚、前駆体組成物に含まれる酸性根としては
Ｃｌが１３０ｐｐｍ、ＳＯ３が１０ｐｐｍ、アルカリ金属としてはナトリウムが８０ｐｐ
ｍ、カリウムは２０ｐｐｍであった。
【００４１】
実施例９
　第一の工程中の遷移金属炭酸塩の調製において、硫酸ニッケル、硫酸マンガン、硫酸コ
バルトの混合水溶液中のニッケルイオン、マンガンイオン、コバルトイオンをそれぞれ１
．１５、１．１５、０．１モルとしたこと以外は実施例３と同様にして、本発明のリチウ
ム・ニッケル・マンガン・コバルト複合酸化物（試料Ｉ）を得た。尚、前駆体組成物に含
まれる酸性根としてはＳＯ３が１６０ｐｐｍ、アルカリ金属としてはナトリウムが１１０
０ｐｐｍ、カリウムが１０ｐｐｍであった。
【００４２】
実施例１０
　第一の工程中の遷移金属炭酸塩の調製において、硫酸ニッケル、硫酸マンガン、硫酸コ
バルトの混合水溶液中のニッケルイオン、マンガンイオン、コバルトイオンをそれぞれ１
．１５、１．１５、０．1モルとし、リーチングにおいて炭酸ナトリウムの替わりに水酸
化ナトリウムを使用し、ｐＨを１０に調整したこと以外は実施例３と同様にして、本発明
のリチウム・ニッケル・マンガン・コバルト複合酸化物（試料Ｊ）を得た。尚、前駆体組
成物に含まれる酸性根としてはＳＯ３が１４０ｐｐｍ、アルカリ金属としてはナトリウム
が６３０ｐｐｍ、カリウムが１０ｐｐｍであった。
【００４３】
実施例１１
　第一の工程中の遷移金属炭酸塩の調製において、硫酸ニッケル、硫酸マンガン、硫酸コ
バルトの混合水溶液の替わりに塩化ニッケル、塩化マンガン、塩化コバルトの混合水溶液
を用い、該水溶液中のニッケルイオン、マンガンイオン、コバルトイオンをそれぞれ１．
１５、１．１５、０．１モルとし、リーチングにおいて炭酸ナトリウムの替わりに炭酸カ
リウムを使用すること以外は実施例３と同様にして、本発明のリチウム・ニッケル・マン
ガン・コバルト複合酸化物（試料Ｋ）を得た。尚、前駆体組成物に含まれる酸性根として
はＣｌが６０ｐｐｍ、ＳＯ３が２０ｐｐｍ、アルカリ金属としてはナトリウムが１１０ｐ
ｐｍ、カリウムが４０ｐｐｍであった。
【００４４】
実施例１２
　第一の工程において、硫酸ニッケル、硫酸マンガン、硫酸コバルトの混合水溶液の替わ
りに塩化ニッケル、塩化マンガン、塩化コバルトの混合水溶液を用い、該水溶液中のニッ
ケルイオン、マンガンイオン、コバルトイオンをそれぞれ１．１５、１．１５、０．１モ
ルとし、純水の温度を２５℃として並行添加中の温度も２５℃に維持したこと、及び、リ
ーチングにおいて炭酸ナトリウムの替わりに炭酸カリウムを使用したこと以外は実施例３
と同様にして、本発明のリチウム・ニッケル・マンガン・コバルト複合酸化物（試料Ｌ）
を得た。尚、前駆体組成物に含まれる酸性根としてはＣｌが５０ｐｐｍ、ＳＯ３が２０ｐ
ｐｍ、アルカリ金属としてはナトリウムが９０ｐｐｍ、カリウムが２０ｐｐｍであった。
【００４５】
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実施例１３
　第一の工程において、硫酸ニッケル、硫酸マンガン、硫酸コバルトの混合水溶液の替わ
りに塩化ニッケル、塩化マンガン、塩化コバルト及び四塩化チタンの混合水溶液を用い、
該水溶液中のニッケルイオン、マンガンイオン、コバルトイオン、チタンイオンをそれぞ
れ１．１４、１．１４、０．１、０．０２モルとし、リーチングにおいて炭酸ナトリウム
の替わりに炭酸カリウムを使用したこと以外は実施例３と同様にして、本発明のリチウム
・ニッケル・マンガン・コバルト・チタン複合酸化物（試料Ｍ）を得た。尚、前駆体組成
物に含まれる酸性根としてはＣｌが６０ｐｐｍ、ＳＯ３が１０ｐｐｍ、アルカリ金属とし
てはナトリウムが１００ｐｐｍ、カリウムが２０ｐｐｍであった。
【００４６】
比較例１
　リーチングを行わなかったこと以外は、実施例３と同様にしてリチウム・ニッケル・マ
ンガン・コバルト複合酸化物（試料Ｎ）を得た。尚、複合炭酸塩に含まれる酸性根として
はＳＯ３が２５４０ｐｐｍ、アルカリ金属としてはナトリウムが８１００ｐｐｍ、カリウ
ムが７０ｐｐｍであり、前駆体組成物に含まれるＳＯ３が８４０ｐｐｍ、ナトリウムが４
５００ｐｐｍ、カリウムが４０ｐｐｍであった。
【００４７】
比較例２
　硫酸ニッケル、硫酸マンガン及び硫酸コバルトの混合水溶液（ニッケルイオン、マンガ
ンイオン、コバルトイオン換算でそれぞれ０．８）８００ミリリットルと、水酸化ナトリ
ウム水溶液（水酸イオン換算で６．２モル）１０００ミリリットルとを、５０℃の温度の
純水６００ミリリットル中に、温度を維持し撹拌しながら６時間かけて並行添加して中和
し、ろ別、純水で洗浄後、乾燥して複合水酸化物を得た。この複合水酸化物には酸性根と
してＳＯ３が４２３０ｐｐｍ、アルカリ金属としてナトリウムが２２００ｐｐｍ含まれて
いた。ニッケル、マンガン及びコバルトの合量換算で５０gに相当する複合水酸化物に、
水酸化リチウム（一水塩）４２ｇをサンプルミルを用いて混合し、この混合物を大気中９
００℃で１０時間加熱焼成し、リチウム・ニッケル・マンガン・コバルト複合酸化物（試
料Ｏ）を得た。
【００４８】
比較例３
　水酸化ナトリウム水溶液の替わりに水酸化リチウム水溶液を用い、その添加量を水酸イ
オン換算で６．２モルとしたこと以外は比較例２と同様にして、リチウム・ニッケル・マ
ンガン・コバルト複合酸化物（試料Ｐ）を得た。参考として、この複合水酸化物には、酸
性根としてＳＯ３が１４０４０ｐｐｍ含まれていた。
【００４９】
比較例４
　硫酸ニッケル、硫酸マンガン、硫酸コバルトの混合水溶液中のニッケルイオン、マンガ
ンイオン、コバルトイオンを、それぞれ１．０、１．０、０．４モルとし、水酸化ナトリ
ウム水溶液の替わりに水酸化リチウム水溶液を用い、その添加量を水酸イオン換算で６．
２モルとしたこと以外は比較例２と同様にして、リチウム・ニッケル・マンガン・コバル
ト複合酸化物（試料Ｑ）を得た。参考として、この複合水酸化物には、酸性根としてＳＯ

３が１３４００ｐｐｍ含まれていた。
【００５０】
比較例５
　硫酸ニッケル、硫酸マンガン、硫酸コバルトの混合水溶液中のニッケルイオン、マンガ
ンイオン、コバルトイオンを、それぞれ１．１５、１．１５、０．１モルとし、水酸化ナ
トリウム水溶液の替わりに水酸化リチウム水溶液を用い、その添加量を水酸イオン換算で
６．２モルとしたこと以外は比較例２と同様にして、リチウム・ニッケル・マンガン・コ
バルト複合酸化物（試料Ｒ）を得た。参考として、この複合水酸化物には酸性根としてＳ
Ｏ３が１２３００ｐｐｍ含まれていた。
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【００５１】
比較例６
　実施例４で得られた遷移金属炭酸塩を、ニッケル、マンガン及びコバルトの合量換算で
５０gに相当する量を用い、これに炭酸リチウム３７ｇをサンプルミルを用いて混合し、
この混合物を大気中９００℃で１０時間加熱焼成してリチウム・ニッケル・マンガン・コ
バルト複合酸化物（試料Ｓ）を得た。
【００５２】
評価１：酸性根及びアルカリ金属の含有量、Ｉ（００３）／Ｉ（１０４）値の測定
　実施例１～１３、比較例１～６の試料Ａ～Ｓの化学組成、酸性根及びアルカリ金属の含
有量を表１に示す。これらの試料の粉末Ｘ線回折（Ｘ線：Ｃｕ－Ｋα）を測定し、このＸ
線回折チャートから、六方晶に帰属される（００３）及び（１０４）のピークの強度Ｉ（

００３）、Ｉ（１０４）を読み取り、強度比（Ｉ（００３）／Ｉ（１０４））を算出した
結果を表１に示す。本発明のリチウム・ニッケル・マンガン・コバルト複合酸化物は、い
ずれも酸性根の含有量が総量で１５００ｐｐｍ以下、アルカリ金属成分の含有量が総量で
２０００ｐｐｍ以下で、Ｉ（００３）／Ｉ（１０４）が１．５以上である。
【００５３】
【表１】

【００５４】
評価２：充放電特性及びレート特性の評価
　実施例１～１３及び比較例１～６で得られたリチウム・遷移金属複合酸化物（試料Ａ～
Ｓ）を正極活物質とした場合のリチウムニ次電池の充放電容量とレート特性を評価した。
電池の形態や測定条件について説明する。
【００５５】
　試料Ａ～Ｓと、導電剤としてのアセチレンブラック粉末、及び結着剤としてのポリフッ
化ビニリデン粉末をＮ－メチル－２－ピロリドン中で混練し、試料と導電剤及び結着剤が
重量比で１００：１０：１０の割合で混合されたペーストを調製した。このペーストをア
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ルミ箔上に塗布し、１２０℃で脱溶媒した後、直径１０ｍｍの円形に打ち抜き、１４．７
ＭＰａでプレスして作用極とした。
【００５６】
　この作用極を１２０℃で４時間真空乾燥した後、露点－７０℃以下のグローブボックス
中で、密閉可能なコイン型評価用セルに正極として組み込んだ。評価用セルには材質がス
テンレス製（ＳＵＳ３１６）で外径２０ｍｍ、高さ３．２ｍｍのものを用いた。負極には
厚み０．５ｍｍの金属リチウムを直径１４ｍｍの円形に成形したものを用いた。非水電解
液として１モル／リットルとなる濃度でＬｉＰＦ６を溶解したエチレンカーボネートとジ
メチルカーボネートの混合溶液（体積比で１：２に混合）を用いた。
【００５７】
　正極は評価用セルの下部缶に置き、その上にセパレーターとして多孔性ポリプロピレン
フィルムを置き、その上から非水電解液をスポイドで滴下した。さらにその上に負極及び
厚み調整用の０．５ｍｍ厚スペーサーとスプリング（ともにＳＵＳ３１６製）をのせ、プ
ロピレン製ガスケットのついた上部缶を被せて外周縁部をかしめて密封した。
【００５８】
　電圧範囲を２．５Ｖ～４．３Ｖに設定し、充電電流を４０ｍＡ／ｇ、放電電流を４０ｍ
Ａ／ｇとした時の放電容量Ｃ１、充電電流を４０ｍＡ／ｇ、放電電流を３２０ｍＡ／ｇと
した時の放電容量Ｃ２を測定し、Ｃ１を放電容量、（Ｃ２／Ｃ１）×１００（％）（容量
維持率）をレート特性とした。
【００５９】
　試料Ａ～Ｓの放電容量及び容量維持率を、表２に示す。本発明のリチウム・ニッケル・
マンガン・コバルト複合酸化物は、放電容量が高く、レート特性に優れており、特にコバ
ルト含有量の少ない試料においても良好な負荷特性を示していることが分かる。
【００６０】
【表２】

【産業上の利用可能性】
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【００６１】
　本発明のリチウム・遷移金属、特にリチウム・ニッケル・マンガン・コバルト複合酸化
物は、レート特性が優れ、高容量のリチウム電池に特に有用である。

【図１】 【図２】
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