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(57)【要約】
　リチウム二次電池用のリチウムリン酸鉄正極材料及び
その調製方法。複数回のアニーリング及び/又は焼結ス
テップにより、より良い正極材料が得られるであろう。
優れた電気性能の正極材料を得るために、アニーリング
工程は、焼結工程の前又は後に行うことができる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも一つのリチウム化合物、少なくとも一つの二価鉄化合物、少なくとも一つの
リン化合物、及び少なくとも一つの炭素添加剤の混合物を提供し、
　前記混合物を酸化雰囲気中でアニーリングし、
　前記混合物を不活性雰囲気中で焼結すること、を含むリチウム二次電池用の正極材料の
調製方法。
【請求項２】
　前記焼結が第一焼結と第二焼結を含み、そのアニーリングステップが第一焼結の前に行
われる、請求項1に記載の方法。
【請求項３】
　前記焼結が第一焼結と第二焼結を含み、そのアニーリング処理ステップが第一焼結と第
二焼結の間に行われる、請求項1に記載の方法。
【請求項４】
　前記焼結が第一焼結と第二焼結を含み、前記アニーリング処理は第一アニーリング処理
と第二アニーリング処理を含み、その第一アニーリング処理が第一焼結の前に行われ、そ
の第二アニーリング処理が第一焼結と第二焼結の間に行われる、請求項1に記載の方法。
【請求項５】
　前記アニーリングステップが60～250℃で、1～10時間行われてもよく、前記酸化雰囲気
が少なくとも21体積％の酸素含有量を含む、請求項1～3のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　第一アニーリングと第二アニーリングステップがそれぞれ、60～250℃で1～10時間行わ
れてもよく、前記酸化雰囲気が少なくとも21体積％の酸素含有量を含む、請求項4に記載
の方法。
【請求項７】
　前記焼結ステップが300℃～900℃で3～20時間行われてもよい、請求項1に記載の方法。
【請求項８】
　第一焼結が300℃～600℃で3～12時間行われても良く、第二焼結が700℃～900℃で5～20
時間行われてもよい、請求項2～4のいずれか一項に記載の方法。
【請求項９】
　前記リチウム化合物と二価鉄化合物とリン源化合物が、Li：Fe：Pのモル比1～1.05：1
：1を与え、前記二価鉄化合物と炭素添加剤が、Fe：Cのモル比1：0.5～1.5を与える、請
求項1に記載の方法。
【請求項１０】
　前記アニーリングの前又は後に、当該混合物を研磨することをさらに含む、請求項1～3
のいずれかに記載の方法。
【請求項１１】
　第一アニーリングの前又は後に、当該混合物を研磨することをさらに含む、請求項4に
記載の方法。
【請求項１２】
　混合物に少なくとも一つの金属Mの化合物をさらに加え、前記金属Mの化合物はMg、Cr、
Ca及びZrの酸化物、水酸化物、塩化物、硝酸塩、炭酸塩、硫酸塩及び有機塩から選択され
る一つ以上を含み、前記リチウム化合物と、金属Mの化合物と、二価鉄化合物とリン化合
物が、Li：M：Fe：Pのモル比1～1.05：x：1～x：1を与えることができ、ここで、0＜x≦0
.3である、請求項1～４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１３】
　請求項1～12のいずれか一項に記載の方法により調製されるリチウム二次電池用の正極
材料。
【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
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【０００１】
　〔技術分野〕
　本発明の実施形態は、電池の正極材料の調製方法に関し、より具体的には、リチウム二
次電池用の正極材料の調製方法に関する。
【０００２】
　〔背景技術〕
　リチウム二次電池は、ラップトップコンピュータ、カメラ、ビデオカメラ、ＰＤＡ、携
帯電話、iPOD（登録商標）及びその他の携帯式電子デバイス等の分野で見ることができ、
幅広く使用されている。これらの電池は、それらの高いエネルギー密度により、防御施設
、自動車及び空間電源への応用が一般的になりつつある。
【０００３】
　電池工業分野において、リン酸リチウムに基づく、二次電池のための正極材料は長く知
られている。人間は金属インターカレーション化合物を利用してリン酸リチウムの電気的
特性を向上してきた。一つの評判の良いインターカレーション化合物はリチウムリン酸鉄
（LiFePO4）である。その無毒性、熱的安定性、安全性、及び優れた電気化学特性から、L
iFePO4を正極材料とした再充電可能なリチウム二次電池に対する需要は、ますます増えて
いる。
【０００４】
　本発明はリチウムリン酸金属塩と他の金属インターカレーション化合物を用いた正極材
料を提供する、より好ましい方法を教示する。従来技術の方法は、粒子の大きさが一致し
ておらず、粒度分布も不均一な電池という結果になることがある。それらの不均一な正極
材料粒子は電池の電気性能を悪くさせる恐れがあり、特に、電動自動車に用いられる電池
に対しては、そのような要求が必要である。
【０００５】
　そこで、電気的性能が増強されたリチウム電池のための、より好ましい正極材料及びそ
れを製造する方法が望まれている。
【０００６】
　〔発明の開示〕
　本発明は、少なくとも一つのリチウム化合物、少なくとも一つの二価鉄化合物、少なく
とも一つのリン化合物、及び少なくとも一つの炭素添加剤を含む混合物を提供し、前記混
合物を酸化雰囲気中でアニーリングし、前記混合物を不活性雰囲気中で焼結することを含
むリチウム二次電池用の正極材料の調製方法、を提供する。
【０００７】
　本発明の一つの実施形態によれば、前記焼結は第一焼結と第二焼結を含み、前記アニー
リングは第一焼結の前に行われる。
【０００８】
　本発明のもう一つの実施形態によれば、前記焼結は第一焼結と第二焼結を含み、前記ア
ニーリングは第一焼結と第二焼結の間で行われる。
【０００９】
　本発明のもう一つの実施形態によれば、前記焼結は第一焼結と第二焼結を含み、前記ア
ニーリングは第一アニーリングと第二アニーリングを含み、第一アニーリングが第一焼結
の前に行われ、第二アニーリングが第一焼結と第二焼結の間で行われる。
【００１０】
　本発明は、本発明の方法により調製されるリチウム二次電池用の正極材料も提供する。
【００１１】
　以下、発明を実施するための最良の形態、図面及び特許請求の範囲に基づいて、本発明
の他の変化形態、実施形態、及び特徴を明らかにする。
【００１２】
　〔発明を実施するための最良の形態〕
　本発明は、その精神及び本質的な特徴を逸脱しない前提で、他の特定の形態に具体化さ
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れ得ることを当業者は理解するであろう。したがって、ここに開示された実施態様は全て
の点において説明に役立つものとして考慮され、本発明を制限するわけではない。
【００１３】
　本発明は、リチウム二次電池用の正極材料の調製方法及び当該新規方法に使用される材
料の新規組成を提供する。当該方法は一回以上のアニーリング工程を用いて正極材料の電
気的性能を向上する。熱処理工程は、炭素添加剤をリチウムリン酸鉄粒子の化学的前駆体
中により均一に散布させることができる。熱処理工程は、リチウムリン酸鉄粒子中に電導
性炭素材料を散布することに加えて、粒子の均一の分布、所定の粒子サイズ及び望ましい
正極材料の均質性を促すことに寄与する。 
【００１４】
　本発明により作られた正極材料は、粒子の優れた均質性、特に大電流放電の際の高い電
気容量を示す。このような正極材料は、これに制限されないが、電気自動車やノートパソ
コンを含む応用に、より適している。
【００１５】
　本発明の一般的な手順は、リチウム二次電池用のリチウムリン酸鉄正極活物質を調製す
る方法を必要とし、当該方法は、少なくとも一つのリチウム化合物、少なくとも一つの二
価鉄化合物、少なくとも一つのリン化合物、及び少なくとも一つの炭素添加剤を混合し、
前記混合物を酸化雰囲気中でアニーリングし、前記混合物を不活性雰囲気中で焼結するこ
とを含む。前記アニーリングは、60～250℃で1～10時間行われてもよく、前記酸化雰囲気
は少なくとも21体積％の酸素含有量を含む。前記焼結は300～900℃で3～20時間でもよい
。該方法は、前記アニーリングの前又は後に、混合物を研磨することをさらに含んでもよ
い。また、該方法は、混合物に少なくとも一つの金属化合物を添加することを含んでもよ
く、前記金属化合物はMg、Cr、Ca及びZrの酸化物、水酸化物、塩化物、硝酸塩、炭酸塩、
硫酸塩及び有機塩から選択される一つ以上であり、前記リチウム化合物、金属Mの化合物
、二価鉄化合物とリン化合物は、Li：M：Fe：Pのモル比1～1.05：x：1－x：1を与えるこ
とができ、ここで、0＜x≦0.3である。
【００１６】
　本発明の一つの実施形態によれば、前記焼結は第一焼結と第二焼結を含んでもよく、前
記アニーリング処理は第一焼結の前に行われる。前記アニーリングは約60～250℃で約1～
10時間行ってもよく、前記酸化雰囲気は少なくとも21体積％の酸素含有量を含む。第一焼
結は300℃～600℃で3～12時間焼結してもよく、第二焼結は約700℃～900℃で5～20時間焼
結してもよい。好ましくは、第一焼結が約350～550℃で4～8時間であってもよく、一方第
二焼結が約750 ～850℃で8～15時間であってもよい。該方法は、前記アニーリングの前又
は後に、混合物を研磨することをさらに含んでもよい。また、該方法は、混合物に少なく
とも一つの金属化合物を添加することを含んでもよく、前記金属化合物はMg、Cr、Ca及び
Zrの酸化物、水酸化物、塩化物、硝酸塩、炭酸塩、硫酸塩及び有機塩から選択される一つ
以上を含み、ここで、前記リチウム化合物、金属Mの化合物、二価鉄化合物とリン化合物
は、Li：M：Fe：Pのモル比1～1.05：x：1－x：1を与えることができ、ここで、0＜x≦0.3
である。
【００１７】
　本発明のもう一つの実施形態によれば、前記焼結は第一焼結と第二焼結を含んでもよく
、前記アニーリングは第一焼結と第二焼結の間に行われる。前記アニーリングは約60～25
0℃で約1～10時間行ってもよく、前記酸化雰囲気は少なくとも21体積％の酸素含有量を含
む。第一焼結は300℃～600℃で3～12時間でもよく、第二焼結は約700℃～900℃で5～20時
間でもよい。好ましくは第一焼結が約350～550℃で4～8時間であってもよく、第二焼結が
約750 ～850℃で8～15時間であってもよい。該方法は、前記アニーリングの前又は後に、
混合物を研磨することをさらに含んでもよい。また、該方法は、混合物に少なくとも一つ
の金属化合物を添加することを含んでもよく、前記金属化合物はMg、Cr、Ca及びZrの酸化
物、水酸化物、塩化物、硝酸塩、炭酸塩、硫酸塩及び有機塩から選択される一つ以上を含
み、前記リチウム化合物、金属Mの化合物、二価鉄化合物とリン化合物は、Li：M：Fe：P
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のモル比1～1.05：x：1－x：1を与えることができ、ここで、0＜x≦0.3である。
【００１８】
　本発明のもう一つの実施形態によれば、前記焼結は第一焼結と第二焼結を含み、前記ア
ニーリングは第一アニーリングと第二アニーリングを含み、ここで、第一アニーリングが
第一焼結の前に行われ、その第二アニーリングが第一焼結と第二焼結の間に行われる。第
一アニーリングと第二アニーリングはそれぞれ約60～250℃で1～10時間行ってもよく、前
記酸化雰囲気は少なくとも21体積％の酸素含有量を含む。第一焼結は300℃～600℃で3～1
2時間でもよく、第二焼結は約700℃～900℃で5～20時間行われてもよい。好ましくは第一
焼結が約350～550℃で4～8時間であってもよく、一方第二焼結は約750 ～850℃で8～15時
間であってもよい。該方法は、前記アニーリングの前又は後に、混合物を研磨することを
さらに含んでもよい。また、該方法は、混合物に少なくとも一つの金属化合物を添加する
ことを含んでもよく、前記金属化合物はMg、Cr、Ca及びZrの酸化物、水酸化物、塩化物、
硝酸塩、炭酸塩、硫酸塩及び有機塩から選択される一つ以上を含み、前記リチウム化合物
、金属Mの化合物、二価鉄化合物とリン化合物は、Li：M：Fe：Pのモル比1～1.05：x：1－
x：1を与えることができ、ここで、0＜x≦0.3である。
【００１９】
　ここで、アニーリングは酸化雰囲気中での熱処理を含む。
【００２０】
　上で議論したように、本方法は第一焼結の前及び／又は後に、酸化雰囲気中で、前記混
合物をアニーリングすることを含む；前記アニーリング工程は第一焼結の後に行う必要が
あるかもしれない。何故ならば、焼結工程の後に、混合物中に気泡が発生することがある
からである。同様に、第一焼結の前に混合物をアニーリングに付すと、気泡が発生して、
得られるリチウムリン酸鉄複合体粒子の構造に影響をもたらすことがある。また、第一焼
結の後に、不活性雰囲気または保護雰囲気を終止することで、酸化雰囲気下でのアニーリ
ングを行うことができるので、上記焼結工程は混合物が急速な熱降下に付されることがな
いことを確保する。言い換えると、アニーリングと焼結工程との間の遷移は、急速な熱変
化を最小限にするために、穏やかに行うができる。これによって、製造工程は継続して省
エネルギーの目的を達成できる。
【００２１】
　ここに開示された実施態様の温度条件は特に制限されない。高すぎる温度は、炭素源の
燃焼を招き、低すぎる温度は、二価鉄化合物の不完全な酸化を招く。そこで、前記条件は
、熱処理工程は約60～250℃の温度範囲で，1～10時間行われてもよく、前記酸化雰囲気は
少なくとも21体積％の酸素含有量を有する。これらのパラメーターは、炭素添加剤が使い
尽くされることなく、または時期尚早に消費されることなく、二価鉄を三価鉄に変換また
は酸化させることができるものである。前記の、酸素の流れを提供して上述の熱処理工程
を行うことを含む酸化雰囲気の種類は特に制限されない。
【００２２】
　これらの実施形態において、前記リチウム化合物、二価鉄化合物及びリン化合物は、Li
：Fe：Pのモル比1～1.05：1：1を与えることができ、さらに、前記炭素添加剤と二価鉄化
合物の量は、Fe： Cのモル比1：0.5～1.5を与えることができる。前記リチウム化合物は
、Li2CO3、LiOH、Li2C2O4、CH3COOLi、LiH2PO4及びLi3PO4から選択される１種以上を含み
、前記二価鉄化合物は、シュウ酸第一鉄、酢酸第一鉄、塩化第一鉄、及び硫酸第一鉄から
選択される１種以上を含み、前記リン化合物は、NH4H2PO4、(NH4)2HPO4、LiH2PO4、Li3PO

4及び(NH4)3PO4から選択される１種以上を含み、前記炭素添加剤は、ベンゼン－ナフタレ
ン－フェナントレン共重合物、ベンゼン－フェナントレン二元共重合物、ベンゼン－アン
トラセン二元共重合物、ポリベンゼン、可溶性デンプン、ポリビニルアルコール、ショ糖
、ブドウ糖、尿素、フェノール樹脂、フルフラル樹脂、人工黒鉛、天然黒鉛、超伝導アセ
チレンブラック、アセチレンブラック、カーボンブラックと中間相炭素ミクロビーズから
選択される１種以上を含む。この分野で公知の他のリチウム化合物，二価鉄化合物、リン
化合物及び炭素添加剤が組み込まれてもよいことが分かるであろう。
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【００２３】
　前記リチウム化合物、二価鉄化合物、リン化合物及び炭素添加剤は、好ましいボールミ
ル器及び本分野で公知の技術により、混合され研磨されてもよい。例えば、前記ボールミ
ルの方法は、リチウム化合物、二価鉄化合物、リン化合物、炭素添加剤を有機溶剤中で混
合し、ボールミル器中で混合物を研磨することを含む。前記有機溶剤は、エタノール及び
／又はプロパノールであってもよく、有機溶剤と前記混合物との重量比は約1～2：1であ
ってもよい。当業者の理解のように、他の有機溶剤の種類及び使用量を用いてもよいこと
が理解されよう。一例では、ボールミルの速さは、毎分500から1000回転の範囲であるこ
とができ，ボールミルの時間は20～72時間の範囲であってもよい。他の回転数や時間も想
到し得る。一つの実施形態によれば、ボールミル器は、高エネルギーボールミル装置、例
えば、遊星式ボールミルを含み、それは、より大きい粒子の間においてくっつくことがで
きる小さい粒子を提供することにより、粒子サイズをのより優れた制御を提供し、それに
より、材料のタップ密度を向上させることができるかもしれない。いくつかの実施態様で
は、粒子のサイズ及びそのような粒子の分布を制御できる他のボールミル機もまた使用さ
れてもよい。
【００２４】
　ここに開示された実施形態は、不活性又は還元性の気体又は気体混合物の保護雰囲気下
で行ってもよい。 前記不活性又は還元性雰囲気は、化学反応産物と反応しない、例えば
水素ガス、窒素ガス、一酸化炭素、分解されたアンモニア及びヘリウム、ネオン、アルゴ
ン、クリプトン、キセノン及びラドンのような不活性ガスの類を含む気体或いは気体混合
物を有する。一つの例では、該不活性又は還元性気体は静止状態であってもよい。また、
他の例では、該気体は2～50L/分の速度で流動していてもよい。当業者が理解するように
、不活性雰囲気が存在する／存在しない条件で混合物のアニーリング、焼結又は乾燥を行
う方法を含む他の研磨技術も組み込むことができることが理解されよう。
【００２５】
　他の実施形態によれば、リチウム化合物、二価鉄化合物、リン化合物、及び炭素添加剤
の混合物に、金属Mの化合物を加えてもよい。前記金属Mの化合物は、Mg、Cr、Ca及びZrの
酸化物、水酸化物、塩化物、硝酸塩、炭酸塩、硫酸塩及び有機塩から選択される一つ以上
であってもよい。一つの例では、前記リチウム化合物、金属Mの化合物、二価鉄化合物と
リン化合物は、Li：M：Fe：Pのモル比1～1.05：x：1－x：1を与えることができ、ここで
、0＜x≦0.3である。さらに、組み込むことのできる二価鉄化合物と炭素添加剤の量は、F
e： Cのモル比1：0.5～1.5を与えることができる。
【００２６】
　以下は、ここに開示された発明のリチウムリン酸鉄（LiFePO4）複合正極材料の種々の
実施態様である。
【００２７】
　〔実施例1〕
（1）185ｇのLi2CO3、900ｇのシュウ酸第一鉄、575ｇのNH4H2PO4、150ｇのブドウ糖及び2
000ｍLの無水エタノールを、Li：Fe：Pのモル比が1：1：1となるように混合し、その混合
物を遊星ボールミルで24時間研磨し、取り出して70℃で乾燥させた；
（2）アルゴンガスの保護下で、2℃/minの加熱速度で500℃まで加熱し、その混合物を500
℃で4時間焼結した；
（3）その混合物を200℃に冷却し、酸素に暴露し、当該温度で2時間加熱した後、室温ま
で自然冷却した；
（4）その混合物に1000ｍLのエタノールを加え、遊星ボールミルで1.5時間研磨し、取り
出して70℃で乾燥させた；
（5）アルゴンガスの保護下で、10℃/minの加熱速度で750℃まで加熱し、その混合物をこ
の温度で15時間焼結した；室温に自然冷却してタップ密度が1.12ｇ/ｍLであるリチウムリ
ン酸鉄複合材料を得た。
【００２８】



(7) JP 2010-530124 A 2010.9.2

10

20

30

40

50

　Rigaku社のD/MAX－2200/PC型X線粉体回折計を用い、そのリチウムリン酸鉄正極材料に
対してXRD回折分析を行い、そのXRD回折図を図1に示す。また、島津社（Shimadzu）製のS
SX－550で行った走査電子顕微鏡（SEM）イメージをを図2に示す。
【００２９】
　〔実施例2〕
（1）520ｇのLiH2PO4、900ｇのシュウ酸第一鉄、745ｇの(NH4)3PO4、90ｇのアセチレンブ
ラック及び2000ｍLの無水エタノールを混合してLi：Fe：Pのモル比が1：1：1となるよう
に混合し、その混合物を遊星ボールミル機で35時間研磨し、取り出して70℃で乾燥させた
；
（2）アルゴンガスの保護下で、2℃/minの加熱速度で350℃まで加熱し、その混合物を350
℃で8時間焼結した；
（3）その混合物を150℃に冷却し、酸素に暴露して5時間加熱した後、室温まで自然冷却
した；
（4）その混合物に1000ｍLのエタノールを加え、遊星ボールミル機で1時間研磨し、取り
出して70℃で乾燥させた；
（5）アルゴンガスの保護下で、10℃/minの加熱速度で850℃まで加熱し、その混合物をこ
の温度で8時間焼結した；室温に自然冷却してタップ密度が1.08ｇ/ｍLであるリチウムリ
ン酸鉄複合材料を得た。
【００３０】
　〔実施例3〕
（1）520ｇのLiH2PO4、873ｇのシュウ酸第一鉄、745ｇの(NH4)3PO4、150ｇのCaCO3、30ｇ
の天然黒鉛及び2000ｍLの無水エタノールを混合してLi：Ca：Fe：Pのモル比が1：0.03：0
.97：1となるように混合し、その混合物を遊星ボールミルで30時間研磨し、取り出して70
℃で乾燥させた；
（2）アルゴンガスの保護下で、2℃/minの加熱速度で450℃まで加熱し、その混合物を該
温度で7時間焼結した；
（3）その混合物を100℃に冷却し、酸素に暴露して8時間加熱した後、室温まで自然冷却
した；
（4）その混合物に1000ｍLのエタノールを加え、遊星ボールミルで1時間研磨し、取り出
して70℃で乾燥させた；
（5）アルゴンガスの保護下で、10℃/minの加熱速度で800℃まで加熱し、その混合物をこ
の温度で10時間焼結した；室温に自然冷却してタップ密度が1.10ｇ/ｍLであるリチウムリ
ン酸鉄複合材料を得た。
【００３１】
　〔実施例4〕
（1）120ｇのLiOH、891ｇのシュウ酸第一鉄、660ｇの(NH4)2HPO4、2.9ｇのMg（OH）2、13
0ｇのショ糖及び2000ｍLの無水アルコールを混合してLi：Mg：Fe：Pのモル比が1：0.01：
0.99：1となるように混合し、その混合物を遊星ボールミル機で25時間研磨し、取り出し
て70℃で乾燥させた；
（2）100℃に加熱し、酸素に暴露して8時間加熱した後、室温まで自然冷却した；
（3）アルゴンガスの保護下で、2℃/minの加熱速度で450℃まで加熱し、その混合物を該
温度で7時間焼結した；
（4）その混合物に1000ｍLの無水エタノールを加え、遊星ボールミルで1時間研磨し、取
り出して70℃で乾燥させた；
（5）アルゴンガスの保護下で、10℃/minの加熱速度で800℃まで加熱し、その混合物をこ
の温度で10時間焼結した；室温に自然冷却してタップ密度が1.11ｇ/ｍLであるリチウムリ
ン酸鉄複合材料を得た。
【００３２】
　〔比較例1〕
（1）185gの Li2CO3、720gのシュウ酸第一鉄、575g のNH4H2PO4、150gのブドウ糖及び200
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物を遊星ボールミル機で24時間研磨し、取り出して70℃で乾燥させた；
（2）アルゴンガスの保護下で、2℃/minの加熱速度で500℃までに加熱し、その混合物を
この温度で4時間焼結した；室温に自然冷却してタップ密度が0.78ｇ/ｍLであるLiFePO4複
合材料を得た。
【００３３】
　〔実施例1～4及び比較例の測定〕
　（1）電池の調製
　（a）正極活物質
　実施例1～4と比較例1により調製された正極活物質LiFePO4　100ｇをそれぞれ、粘着剤
であるポリフッ化ビニリデン（PVDF）3ｇ、アセチレンブラック2ｇをN－メチルピロリド
ン（NMP）50ｇに加えた後、真空攪拌機で攪拌し、均一なスラリーを形成し、アルミニウ
ム箔の両側に厚さ20μｍで均一に塗布した後、150℃で乾燥し、ロールプレスを行い、裁
断してサイズを540×43.5ｍｍ2とし、約2.8ｇの正極活物質としてのLiFePO4を得た。
【００３４】
　(b) 負極活物質
　天然黒鉛100ｇ、粘着剤であるポリフッ化ビニリテン3ｇ、及び導電剤であるカーボンブ
ラック3ｇをN－メチルピロリドン（NMP）100ｇに加えた後、真空攪拌機で攪拌し、均一な
スラリーを形成し、厚さ12μｍの被覆を銅箔の両側に塗布した後、90℃で乾燥し、ロール
プレスを行い、サイズを500×44ｍｍ2に裁断して、約2.6ｇの負極活性成分としての天然
黒鉛を得た。
【００３５】
　（c）電池の組み立て
　それぞれの上述の正、負極活物質を別個にポリプロピレンフィルムで巻いて、角型のリ
チウム電池のコアとした後、1MのLiPF6をEC/EMC/DEC = 1: 1:1の非水性電解質液混合溶剤
に溶解させ、該電解質液を3.8g/Ahの量で電池のコアに注入してシールし、それぞれ実施
例1～4及び比較例1に対応する、試料番号1～5のリチウム二次電池を得た。
【００３６】
　（2）電池サイクルの測定
　（a）性能の測定
　リチウム二次電池1～5をそれぞれ試験装置に入れ、0.2C、上限3.8ボルトで定電流充電
によって定電圧で2.5時間充電を行った； 20分間放置した後、0.2Cの電流にて3.8ボルト
から3.0ボルトに放電させ、電池の初回の放電容量を記録し、また、下記のような式に従
い、電池の体積比容量を算出した：
　体積比容量＝電池の初回の放電容量（mAh）/正極材料の体積（ｃｍ3）
　そして、再び0.2C、充電の上限3.8ボルトの定電流充電を用いて定電圧で2.5時間充電を
行った； 20分間放置した後、別個に1C、2C及び5Cの電流を用いて3.8ボルトから3.0ボル
トに放電させ、0.2 Cにおける放電容量に対する電池の放電容量を記録して放電比容量を
得た。即ち、
　C1C/C0.2C：0.2Cの電流での3.8ボルトから3.0ボルトへの放電容量に対する、1Cの電流
での3.8ボルトから3.0ボルトへの放電容量；
　C2C/C0.2C：0.2Cでの3.8ボルトから3.0への放電容量に対する2Cの電流での3.8ボルトか
ら3.0ボルトへの放電容量；
　C5C/C0.2C：0.2Cの電流での3.8ボルトから3.0ボルトへの放電容量に対する5Cの電流で
の3.8ボルトから3.0ボルトへの放電容量。
【００３７】
　実施例1～4及び比較例1の測定結果を以下の表1に示す。
【００３８】
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【００３９】
　図1は、ここに開示された、オリビン型結晶構造を有し、優れた結晶成長及び発達を有
する、実施形態の実施例1によるリチウムリン酸鉄正極材料のX線回折図である。
【００４０】
　図2は、ここに開示された実施態様の実施例1によるリチウムリン酸鉄正極材料の5000倍
に拡大された走査電子顕微鏡（SEM）のイメージである。図から分かるように、LiFePO4複
合正極材料の結晶は大きさが比較的均一であり、粒径分布が比較的均一である。
【００４１】
　表1のデータから分かるように、本実施態様の実施例1～4のLiFePO4複合正極材料は比較
例1により調製されたリチウムリン酸鉄より高い体積比容量を提供することができる。さ
らに、実施例1～4の大電流放電性能は平均して、1C、2C及び5Cの放電電流で、それぞれ98
%、 95% 及び91%を保持した。したがって、ここに開示された実施態様によるリチウム二
次電池用のリチウムリン酸鉄正極材料及びその製造方法は、比較試料及び市場における現
有の類似のリチウムリン酸鉄正極材料に比べて優れた性能を提供することができる。
【００４２】
　二価鉄化合物を含む、ここに開示された実施形態は、より容易に粉砕されて、均一で均
質なリチウムリン酸鉄の粒子を提供する。各種のアニーリング、加熱、焼結工程により、
炭素含量はより均一にリチウムリン酸鉄の粒子間に分布されるので、より高いタップ密度
、より高い体積比容量及び総合的に電気的性能が増強された正極材料が提供される。
【００４３】
　一連の実施形態により本発明を詳細に説明したが、追加の変形や変更は以下の請求項に
記載され限定された本発明の範囲及び精神の範囲にある。
【図面の簡単な説明】
【００４４】
【図１】図1は本発明の一つの実施形態に基づくリチウムリン酸鉄正極材料のX線回折図（
XRD）である。
【図２】図2は図１のリチウムリン酸鉄正極材料の走査電子顕微鏡（SEM）イメージである
。
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