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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式；
　　　ＡaＭb（ＸＹ4）cＺd

（ここで、
（ａ）ＡはＬｉ、Ｎａ、Ｋおよびそれらの組み合せよりなる群から選択され、０＜ａ≦８
であり；
（ｂ）Ｍは高原子価状態に酸化することが可能な少なくとも１つの金属を含む、１つ以上
の金属を含み、１≦ｂ≦３であり；
（ｃ）ＸＹ4は、Ｘ'Ｏ4－xＹ'x、Ｘ'Ｏ4－yＹ'2y、Ｘ''Ｓ4およびそれらの組み合せから
なる群より選択され、ここでＸ'はＰ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｖ、Ｓおよびそれらの
組み合せよりなる群から選択され、Ｘ''はＰ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｓｉ、Ｖ、Ｇｅおよびそれら
の組み合せよりなる群から選択され、Ｙ'はハロゲン、Ｓ、Ｎおよびそれらの組み合せよ
りなる群から選択され、０≦ｘ＜３、０＜ｙ≦２および０＜ｃ≦３であり；
（ｄ）ＺはＯＨ、ハロゲンあるいはそれらの組み合せであり、０≦ｄ≦６であり、
　Ｍ、Ｘ、Ｙ、Ｚ、ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｘおよびｙは前記化合物の電気的中性を保持するよ
うに選択される）
の活物質を含み、
　少なくとも１つの粒状金属化合物と少なくとも１つの有機物質を含む出発物質を混合し
て混合物を生成する工程；および
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　前記混合物を、反応生成物を生成するために十分な温度および時間加熱する工程を有す
る方法で製造され、
　前記有機物質は、加熱時に分解して還元剤として作用可能な状態の炭素を含む分解生成
物を生じるものであり、
　前記方法は固相反応であって、加熱中に前記出発物質の少なくとも１つの金属の酸化状
態が還元されて前記無機金属化合物を生成する、電極用の組成物。
【請求項２】
　前記出発物質は、更にアルカリ金属化合物を含む請求項１記載の組成物。
【請求項３】
　前記方法は、更に、アルカリ金属化合物を前記反応生成物と反応させる工程を含む請求
項１記載の組成物。
【請求項４】
　前記Ａはリチウムを含む請求項１記載の組成物。
【請求項５】
　前記ＸＹ4はリン酸基を含む請求項１記載の組成物。
【請求項６】
　前記活物質において、Ａはリチウムを含み、前記ＸＹ4はリン酸基を含み、前記Ｚはフ
ッ素を含む請求項１記載の組成物。
【請求項７】
　前記活物質において、ＸＹ4はリン酸基を含み、ＡはＬｉを含み、ＭはＭ'eＭ''f（ここ
で、ｅ＋ｆ＝ｂ、Ｍ'は１以上の周期律表４から１１族からの１以上の遷移金属を含み、
Ｍ''は周期律表の２、３、１２、１３または１４族からの１以上の元素を含む）を含む請
求項１記載の組成物。
【請求項８】
　０．８≦ａ≦１．２および０．８≦ｂ≦１．２である請求項７記載の組成物。
【請求項９】
　Ｍ'はＴｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、ＮｉおよびＣｕからなる群より選択された
１以上の元素であり、Ｍ''は＋２の酸化状態の非遷移元素および＋３の酸化状態の非遷移
元素からなる群より選択された１以上の元素である請求項８記載の組成物。
【請求項１０】
　Ｍ'はＦｅおよびＣｏを含む請求項９記載の組成物。
【請求項１１】
　Ｍ'はＦｅおよびＣｏを含み、Ｍ''はＭｇ、Ａｌ、Ｃａ、ＺｎおよびＢａからなる群よ
り選択された１以上の元素を含む請求項８記載の組成物。
【請求項１２】
　更に、前記活物質と親密に混合された炭素粒子を含む請求項１記載の組成物。
【請求項１３】
　炭素粒子を核とした活物質の結晶を含む請求項３記載の組成物。
【請求項１４】
　正極、負極および電解質を含み、少なくとも１つの電極は請求項１記載の組成物を含む
バッテリー。
【請求項１５】
　正極、負極および電解質を含み、少なくとも１つの電極は請求項６記載の組成物を含む
バッテリー。
【請求項１６】
　一般式；
　　　ＡaＭbＯc

（ここで、ａ、ｂ、およびｃはゼロではなく、化合物の電気的中性を保持するように選択
され、Ａはリチウム、ナトリウム、カリウムからなる群より選択されたアルカリ金属であ
り、Ｍは遷移金属を含む）
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の活物質を含み、
　少なくとも１つの遷移金属化合物および少なくとも１つの有機物質を含む出発物質を混
合して混合物を形成する工程；および
　前記混合物を、反応生成物を生成するために十分な温度および時間加熱する工程を有す
る方法で製造され、
　前記有機物質は、加熱時に分解して還元剤として作用可能な状態の炭素を含む分解生成
物を生じるものであり、
　前記方法は固相反応であって、前記加熱工程において前記出発物質の少なくとも１つの
遷移金属の酸化状態が還元される、電極用の組成物。
【請求項１７】
　前記有機物質は化学量論的に過剰に供給される請求項１６記載の組成物。
【請求項１８】
　前記出発物質は、更にアルカリ金属化合物を含む請求項１６記載の組成物。
【請求項１９】
　前記方法は、更にアルカリ金属化合物を反応生成物と反応させる工程を含む請求項１６
記載の組成物。
【請求項２０】
　前記Ｍはマンガン、鉄、コバルト、ニッケル、バナジウム、モリブデン、チタン、ジル
コニウムおよびそれらの組み合せからなる群より選択された請求項１６記載の組成物。
【請求項２１】
　前記活物質はリチウム化モリブデン酸化物、リチウム化バナジウム酸化物、リチウム化
チタン酸化物あるいはリチウム化マンガン酸化物を含む請求項１６記載の組成物。
【請求項２２】
　炭素粒子を核とした活物質の結晶を含む請求項１６記載の組成物。
【請求項２３】
　正極、負極および電解質を含み、少なくとも１つの電極は請求項１６記載の組成物を含
むバッテリー。
【請求項２４】
　正極、負極および電解質を含み、少なくとも１つの電極は請求項２１記載の組成物を含
むバッテリー。                                                                  
                
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明はバッテリーの電気化学セルに使用する電極を構成する電極活物質の製造方法に関
する。特に、本発明は活物質を製造する炭素源と金属化合物の反応、または活物質を生成
するための遷移金属の還元を含む方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
近年、リチウムバッテリーは有用で、かつ望ましいエネルギー源になっている。一般的に
、リチウムバッテリーは、電気化学的（電気的活性）活物質を含む１つ以上のリチウム電
気化学セルから製造される。そのようなセルは、典型的に負極、正極、および正極および
負極間に挿入された電解質を含む。定義によれば、負極は放電の際アノード（酸化が生じ
る）として機能する電極であり、これに対し、正極は放電の際カソード（還元が生じる）
として機能する電極である。
【０００３】
金属リチウムアノードおよび金属カルコゲナイドカソード活物質を含むバッテリーは工業
用および市販用として認められている。
【０００４】
いわゆるリチウムイオンバッテリーはよく知られている。リチウムイオンバッテリーは、
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リチウム金属カルコゲナイド、リチウム金属酸化物、コークスまたはグラファイトなどの
インサーションアノードを有している。この種の電極は、典型的にセルの中で電気活性対
を生成するためのリチウム含有インサーションカソードとして使用される。結果的に得ら
れたセルは、初期条件で充電されていない。この種のセルが電気化学エネルギーを放出す
るためには、充電されなければならない。充電中、リチウムはリチウム含有電極カソード
（正極）から、負極へ移動される。放電中、リチウムは負極から正極へ再び移動される。
再充電中、リチウムは再び負極へ移動し再挿入される。したがって、各充電／放電サイク
ルにおいて、リチウムイオン（Ｌ+）は電極間で移動される。そのようなフリー金属種を
持たない再充電可能なバッテリーは、再充電可能なイオンバッテリーまたはロッキングチ
ェアバッテリーと呼ばれている。
【０００５】
知られている正極活物質に、ＬｉＣｏＯ2、ＬｉＭｎ2Ｏ4およびＬｉＮｉＯ2が含まれる。
コバルトを含有するリチウム化合物は、中間体が必要とされることから、比較的合成する
には費用がかかり、一方で、リチウムニッケル化合物の可能な合成方法は、比較的複雑で
困難を伴っている。ＬｉＭｎ2Ｏ4などのリチウムマンガン化合物は、一般的に、合成する
のに前記物質より経済的で、比較的経済的な正極を得ることができる。
【０００６】
残念ながら、全て前記物質は、電気化学セルの電気的活性物質としては欠点がある。カソ
ードに前記物質を採用しているセルは、充電／放電サイクルの繰り返しによって充電容量
を著しく低下させる（一般的にサイクル変動と言われる）。さらに、物質の有効な初期容
量（アンペアー時間／グラム）は、理論上の容量より少ない。なぜなら、電気化学反応中
、１原子単位より少ないリチウムが結合するからである。この初期容量値は、第１サイク
ル中に減少し、引き続いて行われるサイクル中で更に減少する。ＬｉＮｉＯ2においては
、セル操作中約０．５原子単位のリチウムだけが可逆的にサイクルさせることができる。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
容量変動をなくす努力は数多く試されており、例えば、米国特許第４、８２８、８３４号
、Ｎｉａｇａｒａ　ｅｔ　ａｌ．，に記載されている。しかしながら、現在知られていて
、よく使用されているアルカリ遷移金属酸化物化合物は、比較的容量が低いという欠点が
ある。そのため、セルとして使用する場合、重大な容量減少という欠点を回避することな
く、許容できる容量を備えたリチウム含有電極物質を確保することが難しいという課題が
残る。
【０００８】
リチウムイオン仕様の別の活物質は、常に検討されている。さらに、高品質で、かつ良好
な収量のそのような物質を、経済的に、かつ再生可能に合成する方法を提供することが必
要とされる。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
還元条件において、固相反応を行う方法が提供されている。固相反応物質は、１つ以上の
無機金属化合物および還元性炭素源を含む。反応は、還元性炭素を含む還元雰囲気中で行
われる。還元性炭素は、元素状炭素、有機物質またはその混合物によって供給される。有
機物質は、還元剤として使用できるような炭素を含む分解生成物を生成することができる
ものの１つである。反応は、反応生成物に実質的に有機物質の共有結合がないように行わ
れる。好ましい実施態様は、固相反応物質はアルカリ金属化合物も含む。
【発明の効果】
【００１０】
前記方法の生成物は、リチウムイオンバッテリーのカソード活物質として使用されている
。好ましい活物質は、リチウム遷移金属リン酸塩およびリチウム遷移金属酸化物を含む。
好ましい実施態様では、反応生成物には、前記活物質の結晶間に親密に混在した炭素粒子
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が含まれる。そのような生成物は、金属化合物を炭素源と加熱することによって生成する
ことができる。
【００１１】
好ましい実施態様は、反応は化学量論的過剰な炭素において行われる。その結果の反応生
成物は、高原子パーセント炭素含有の炭素状物質と金属化合物との混合物を含む。有機物
質あるいは炭素状物質は反応生成物に実質的に共有結合を形成しないが、炭素状物質は還
元金属化合物と緻密に混合される。
【００１２】
他の様相において、還元性炭素の存在下におけるアルカリ金属化合物および遷移金属化合
物の還元反応は、還元雰囲気中で行われる。還元雰囲気は、水素、メタン、アンモニア、
または一酸化炭素のような還元性ガスを含むことができる。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
遷移金属化合物およびその他の化合物を合成するため、還元方法が提供される。ある様相
において、反応生成物はバッテリー活物質またはバッテリー活物質の合成の原料として使
用することができる。
【００１４】
本発明の活物質は、１つ以上のアルカリ金属および１つ以上のより高い酸化状態に酸化す
ることが可能な金属を含有する。好ましい他の金属は、遷移金属（周期律表の４－１１族
に定義されている）からなる群、および錫、ビスマスおよび鉛など他の非遷移金属から選
択される。活物質は、一工程または複数工程反応によって合成することができる。合成反
応の少なくとも１つの工程において、還元性炭素が出発物質として使用される。還元工程
においては、１つ以上の金属が酸化状態を還元される。
【００１５】
好ましい実施態様は、本発明は無機金属化合物、特に遷移金属化合物の合成方法を提供し
ており、前記合成方法は；１つ以上の粒状金属化合物および１つ以上の有機物質を含む出
発物質を供給する工程；混合物を生成するための出発物質を混合する工程；および反応生
成物を生成するため、混合物を十分な温度および時間加熱する工程；を含む。好ましい実
施態様では、出発物質の１つ以上の金属は、金属化合物を生成するため加熱中、酸化状態
が還元される。ある様相において、金属化合物は遷移金属を含み、別の様相においては、
金属化合物は錫などの非遷移元素を含む。
【００１６】
金属の還元に関わる合成工程の還元剤は、還元性炭素によって供給される。ある様相では
、還元性炭素は、好ましくはグラファイト、アモルファスカーボン、カーボンブラックな
どの元素状炭素によって、粒子状で供給される。別の様相では、還元性炭素は有機原料物
質、または元素状炭素および有機原料物質の混合物によって供給することができる。有機
原料物質は、この明細書中、有機物質とされている。有機物質または有機原料物質は、還
元剤として作用することが可能な状態の炭素を含有する分解生成物を生成することができ
るものである。
【００１７】
他の様相では、金属化合物および炭素源の反応は、金属の同時還元なしで行われる。この
様相において、前記金属化合物は、所望の生成物の酸化状態と同じ酸化状態で供給される
。いずれにしても、熱炭化還元による反応は行われ、炭素粒子は反応生成物の結晶のため
の核生成サイトを提供することが好ましい。このようにして生成された結晶または粒子は
、炭素が存在していない場合に比較して、小寸法であるのが好ましい。小さい粒子寸法は
、高品質の活物質を形成するため、より密接な結晶になるように導くことが好ましい。炭
素粒子は、また反応生成物全体に分散し、粒子間の良好な伝導性をもった生成物に導くこ
とが好ましい。これは、熱炭化条件のもとに生成された、高品質な活物質に寄与している
と信じられている。
【００１８】
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還元反応は、一般的に実質的に非酸化雰囲気において行われる。随意に、雰囲気は、好ま
しくは水素のような還元性ガスを含有することができる。
【００１９】
ある実施態様では、本発明の活物質は混合金属リン酸塩であり、随意にハロゲンまたは水
酸基を含む。そのような混合金属リン酸塩はより高い酸化状態で酸化することが可能な１
つ以上の金属（好ましくは遷移金属）を含む。
【００２０】
別の実施態様では、前記活物質のリン酸基は、部分的または全体的に他のアニオンによっ
て置換される。そのようなアニオンの非限定例には、ケイ酸塩、硫酸塩、ゲルマン酸塩、
アンチモン酸塩、モノフルオロモノリン酸およびジフルオロモノリン酸とともに、前記硫
黄類似体が含まれる。例えば、リン酸塩の硫黄類似体は、ＰＯ3Ｓ

3-、ＰＯ2Ｓ2
3-、ＰＯ

Ｓ3
3-およびＰＳ4

3-イオンを含む。
【００２１】
リン酸塩が他のアニオンによって完全または部分的に置換されたリン酸塩活物質または活
物質は、基本一般式
       ＡaＭb（ＸＹ4）cＺd

で表すことができ、ここで、
（ａ）ＡはＬｉ、Ｎａ、Ｋおよびそれらの組み合せよりなる群から選択され、０＜ａ≦８
であり；
（ｂ）Ｍは高原子価状態に酸化することが可能な少なくとも１つの金属を含む、１つ以上
の金属を含み、１≦ｂ≦３であり；
（ｃ）ＸＹ4は、Ｘ’Ｏ4-xＹ’x、Ｘ’Ｏ4-yＹ’2y、Ｘ”Ｓ4およびそれらの組み合せか
らなる群より選択され、ここでＸ’はＰ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｖ、Ｓおよびそれら
の組み合せよりなる群から選択され、Ｘ”はＰ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｓｉ、Ｖ、Ｇｅおよびそれ
らの組み合せよりなる群から選択され、Ｙ’はハロゲン、Ｓ、Ｎおよびそれらの組み合せ
よりなる群から選択され、 ０≦ｘ≦３、０＜ｙ≦２および０＜ｃ≦３であり；
（ｄ）ＺはＯＨ、ハロゲンあるいはそれらの組み合せであり、０≦ｄ≦６であり、
Ｍ、Ｘ、Ｙ、Ｚ、ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｘおよびｙは前記化合物の電気的中性を保持するよう
に選択される。
【００２２】
好ましい実施態様は、Ｍは周期律表の４から１１族から選択された２以上の遷移金属を含
む。他の好ましい実施態様は、ＭはＭ’Ｍ”を含み、Ｍ’は周期律表の４から１１族の少
なくとも１つの遷移金属であり、またＭ”は周期律表の２、３、１２、１３または１４族
の少なくとも１つの元素である。好ましい実施態様は、ｃ＝１の場合のもの、ｃ＝２の場
合のもの、ｃ＝３の場合のものを含む。好ましい実施態様は、ａ≦１およびｃ＝１の場合
のもの、ａ＝２およびｃ＝１の場合のもの、ａ≧３およびｃ＝３の場合のものを含む。好
ましい実施態様は、オリバイン鉱物（ここでは「オリバイン」）に類似した構造を持つも
の、ナシコン（ＮＡＳＩＣＯＮ；ＮＡ Ｓｕｐｅｒ Ｉｏｎｉｃ ＣＯＮｄｕｃｔｏｒ）物
質に類似した構造を持つものを含む。
【００２３】
前記一般式において、ＡはＬｉ（リチウム）、Ｎａ（ナトリウム）、Ｋ（カリウム）およ
びその組み合せからなる群から選択される。好ましい実施態様は、ＡはＬｉまたはＬｉと
Ｎａとの組み合せ、ＬｉとＫとの組み合せ、またはＬｉ、ＮａおよびＫとの組み合せであ
る。別の好ましい実施態様は、ＡはＮａまたはＮａとＫとの組み合せである。好ましくは
「ａ」は約０．１から約６であり、更に好ましくは約０．２から約６である。ｃ＝１の場
合、約０．１から約３であるのが好ましく、更に好ましくは約０．２から約２である。好
ましい実施態様において、ｃ＝１の場合、ａは約１より小さい。他の実施態様において、
ｃ＝１の場合、ａは約２である。ｃ＝２の場合、ａは約０．１から約６であるのが好まし
く、更に好ましくは約１から約６である。ｃ＝３の場合、ａは約０．１から約６であるの
が好ましく、更に好ましくは約２から約６、好ましくは約３から６である。
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【００２４】
Ｍは高原子価状態に酸化することが可能な少なくとも１つの金属を含む１つ以上の金属を
含む。好ましい実施態様では、電極活物質からのアルカリ金属の除去は、Ｍを含む金属の
少なくとも１つの酸化状態が変化によって達成される。前記電極活物質で酸化可能な前記
金属の量が、除去されるアルカリ金属の量を決定する。そのような概念は、一般的にこの
分野でよく知られている。例えば、米国特許第４、４７７、５４１号、Ｆｒａｉｏｌｉ、
１９８４年１０月１６日発行、および米国特許第６、１３６、４７２号、Ｂａｒｋｅｒ 
ｅｔ ａｌ．，２０００年１０月２４日発行で公開されており、両公報ともにここに参考
として挙げる。
【００２５】
基本一般式ＡaＭb（ＸＹ4）cＺdを参照すると、除去可能なアルカリ金属の量（ａ’）は
（ｂ’）の量および酸化可能な金属（Ｍ）の原子価（ＶM）の関数として、
ａ’＝ ｂ’（ΔＶM）、
で示される。 ここで、ΔＶMは、活物質中の金属の原子価状態と前記金属が容易に取りう
る原子価状態の差である。（酸化状態および原子価状態という用語は、この分野で互換的
に使用されている。）例えば、＋２の酸化状態の鉄（Ｆｅ）を含む活物質の場合、ΔＶM

＝１で、この場合、鉄は＋３の酸化状態に酸化される（鉄は、場合によって＋４の酸化状
態に酸化することができるが）。もしｂ＝２の場合（物質の原子単位当りＦｅ２原子単位
）、バッテリーのサイクル中に除去できるアルカリ金属（酸化状態＋１）の最大量（ａ’
）は２である（アルカリ金属２原子単位）。もし活物質が＋２の酸化状態のマンガン（Ｍ
ｎ）を含む場合、ΔＶM＝２で、この場合、マンガンは＋４の酸化状態に酸化される（Ｍ
ｎは、場合によってより高い酸化状態に酸化することができる）。したがって、この例で
は、バッテリーのサイクル中に活物質の一般式で除去できるアルカリ金属の最大量（ａ’
）は、４原子単位であり、ａ≧４と仮定される。
【００２６】
Ｍは単一の金属、または２つ以上の金属の組み合わせを含む。Ｍが元素の組み合わせであ
る実施態様において、下記に示すようにＭの全原子価は、生成された活物質が電気的中性
になるようなものである必要がある。（物質中の全アニオン種の正電荷は、全カチオン種
の負電荷と均衡する）。元素の組合せ（Ｍ１、Ｍ２・・・Ｍｔ）のネット原子価Ｍ（ＶM

）は、一般式
ＶM＝ＶM1ｂ1＋ＶM2ｂ2＋・・・ＶMtｂt、
で表すことができる。ここでｂ1＋ｂ2＋・・・ｂt＝１、およびＶM1はＭ１の酸化状態、
ＶM2はＭ２の酸化状態、等である。（電極活物質のＭのネット原子価およびその他の成分
について、以下でさらに検討する。）
【００２７】
Ｍは一般的に、周期律表の２－１４族の元素からなる群から選択された金属またはメタロ
イドである。ここでいう「族」とは現在のＩＵＰＡＣ周期律表で定義されている周期律表
の族番号（欄）を示している。例えば、米国特許第６、１３６、４７２号、Ｂａｒｋｅｒ
　ｅｔ　ａｌ．，２０００年１０月２４日発行参照、をここに参考としてあげる。好まし
い実施態様は、Ｍは少なくとも１つ以上の４から１１族の遷移金属を含む。別の好ましい
実施態様は、ＭはＭ’eＭ”fである金属の混合を含む。この場合、Ｍ’は４から１１族か
ら選択された１つ以上の遷移金属であり、Ｍ”は２、３、１２、１３、または１４族から
選択された１つ以上の元素であり、ｅ＋ｆ＝ｂである。好ましい実施態様は、０．８≦ａ
≦１．２および０．８≦ｂ≦１．２である。
【００２８】
ここで有用な遷移金属は、Ｔｉ（チタン）、Ｖ（バナジウム）、Ｃｒ（クロム）、Ｍｎ（
マンガン）、Ｆｅ（鉄）、Ｃｏ（コバルト）、Ｎｉ（ニッケル）、Ｃｕ（銅）、Ｚｒ（ジ
ルコニウム）、Ｎｂ（ニオブ）、Ｍｏ（モリブデン）、Ｒｕ（ルテニウム）、Ｒｈ（ロジ
ウム）、Ｐｄ（パラジウム）、Ａｇ（銀）、Ｃｄ（カドミウム）、Ｈｆ（ハフニウム）、
Ｔａ（タンタル）、Ｗ（タングステン）、Ｒｅ（レニウム）、Ｏｓ（オスミウム）、Ｉｒ
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（イリジウム）、Ｐｔ（プラチナ）、Ａｕ（金）、Ｈｇ（水銀）およびそれらの組合せよ
りなる群から選択されたものが含まれる。好ましいものは、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ
、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕおよびそれらの組み合わせよりなる群から選択された、第１列目の遷
移属（周期律表の第４周期）である。特に好ましいここで有用な遷移金属は、Ｆｅ、Ｃｏ
、Ｍｎ、Ｃｕ、Ｖ、Ｃｒおよびその組み合わせが含まれる。好ましい実施態様は、遷移金
属はＣｏおよびＦｅを含む。ある実施態様では、遷移金属の組み合せが好ましい。そのよ
うな遷移金属は、さまざまな酸化状態が可能であるが、ある実施態様では、遷移金属の酸
化状態が＋２であることが好ましい。
【００２９】
Ｍは非遷移金属およびメタロイドを含む。そのような元素は２族元素、特にＢｅ（ベリウ
ム）、Ｍｇ（マグネシウム）、Ｃａ（カルシウム）、Ｓｒ（ストロンチウム）、Ｂａ（バ
リウム）、３族元素、特にＳｃ（スカンジウム）、Ｙ（イットリウム）、およびランタニ
ド、特にＬａ（ランタン）、Ｃｅ（セリウム）、Ｐｒ（プラセオジウム）、Ｎｄ（ネオジ
ム）、Ｓｍ（サマリウム）、１２族元素、特にＺｎ（亜鉛）、およびＣｄ（カドミウム）
、１３族元素、特にＢ（ホウ素）、Ａｌ（アルミニウム）、Ｇａ（ガリウム）、Ｉｎ（イ
ンジウム）、Ｔｌ（タリウム）、１４族元素、特にＳｉ（ケイ素）、Ｇｅ（ゲルマニウム
）、Ｓｎ（錫）、およびＰｂ（鉛）、１５族元素、特にＡｓ（ヒ素）、Ｓｂ（アンチモン
）、およびＢｉ（ビスマス）、１６族元素、特にＴｅ（テルル）及びそれらの組み合せよ
りなる群から選択される。好ましい非遷移金属は、２族元素、１２族元素、１３族元素お
よび１４族元素を含む。好ましい実施態様では、酸化状態が＋２または＋３の非遷移金属
である。別の実施態様では、非遷移金属は少なくとも１つの酸化状態が＋２の元素と、少
なくとも１つの酸化状態が＋３の元素を含む。特に好ましい非遷移金属として、Ｍｇ、Ｃ
ａ、Ｚｎ、Ｓｒ、Ｐｂ、Ｃｄ、Ｓｎ、Ｂａ、Ｂｅ、Ａｌおよびそれらの組み合わせよりな
る群から選択されたものである。特に好ましいのは、Ｍｇ、Ｃａ、Ｚｎ、Ｂａ、Ａｌおよ
びそれらの組み合わせよりなる群から選択されたものである。
【００３０】
ここで更に議論するように、「ｂ」は前記電極活物質の電気的中性を保持するように選択
される。好ましい実施態様では、ｃ＝１の場合、ｂは約１から約２、好ましくは約１であ
る。他の好ましい実施態様では、ｃ＝２の場合、ｂは約２から約３、好ましくは約２であ
る。他の好ましい実施態様は、ｄはゼロ、ｃは約１、０．８≦ａ≦１．２および０．８≦
ｂ≦１．２である。
【００３１】
ＸＹ4は、Ｘ’Ｏ4-xＹ’x、Ｘ’Ｏ4-yＹ’2y、Ｘ”Ｓ4およびそれらの組み合わせからな
る群より選択され、ここでＸ’はＰ（リン）、Ａｓ（ヒ素）、Ｓｂ（アンチモン）、Ｓｉ
（ケイ素）、Ｇｅ（ゲルマニウム）、Ｓ（硫黄）およびそれらの組み合せ、Ｘ”はＰ、Ａ
ｓ、Ｓｂ、Ｓｉ、Ｇｅおよびそれらの組み合わせからなる群より選択される。好ましい実
施態様では、Ｘ’およびＸ”はＰ、Ｓｉおよびそれらの組み合わせからなる群よりそれぞ
れ選択される。特に好ましい実施態様では、Ｘ’およびＸ”はＰである。Ｙ’はハロゲン
であり、Ｆ（フッ素）が好ましい。好ましいＸＹ4基は、リン酸、ケイ酸、硫酸、ゲルマ
ン酸、ヒ酸、アンチモン酸、モノフルオロモノリン酸、ジフルオロモノリン酸およびそれ
らの組み合わせおよび硫黄含有類似基を含むが、これに限定されるものではない。
【００３２】
好ましい実施態様では、０＜ｘ＜３、０＜ｙ＜４であり、ＸＹ4基の酸素（Ｏ）の一部が
ハロゲンで置換される。他の好ましい実施態様では、ｘおよびｙは０である。特に好まし
い実施態様では、ＸＹ4はＸ’Ｏ4であり、Ｘ’は、ＰあるいはＳｉであることが好ましく
、更にＰであることが好ましい。
【００３３】
ＺはＯＨ、ハロゲンあるいはそれらの組み合わせである。ある実施態様では、「ｄ」はゼ
ロに等しい。他の好ましい実施態様では、ｄはゼロではなくまたＺはＯＨ（水酸基）、Ｆ
（フッ素）、Ｃｌ（塩素）、Ｂｒ（臭素）、およびそれらの組み合わせからなる群より選
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択される。好ましい実施態様では、ＺはＯＨである。他の好ましい実施態様では、ＺはＦ
またはＦとＯＨ、ＣｌあるいはＢｒとの組み合わせである。好ましくは、「ｄ」は約０．
１から約６、好ましくは約０．２から約６である。ｃ＝１である場合、ｄは好ましくは約
０．１から約３、好ましくは約０．２から約２である。好ましい実施態様では、ｃ＝１で
ある場合、ｄは約１である。ｃ＝２である場合、ｄは好ましくは約０．１から約６、好ま
しくは約１から約６である。ｃ＝３である場合、ｄは好ましくは約０．１から約６、好ま
しくは約２から約６、好ましくは約３から約６である。
【００３４】
Ｍ、Ｘ、Ｙ、Ｚおよびａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｘおよびｙの値は前記電極活物質の電気的中性を
保持するように選択される。ここでいう「電気的中性」は、物質中の正電荷種（例えば、
ＭおよびＸ）の合計が、物質中の負電荷種（例えば、ＹとＺ）の合計に等しい電極活物質
の状態である。好ましくは、ＸＹ4基は、Ｘの選択により、－２、－３あるいは－４の電
荷を有するアニオンを単位部分として含む。
【００３５】
本発明の方法により製造することができる他の種類のバッテリー活物質は、一般式、
ＡaＭbＯf

で表されるようなアルカリ金属遷移金属酸化物が含まれ、アルカリ金属は、好ましくはリ
チウム、ナトリウム、カリウムからなる群より選択され、更に好ましくはリチウムである
。Ｍは遷移金属、遷移金属の組み合わせ、または遷移金属および非遷移金属の組み合わせ
である。添字ａ、ｂ、およびｆはゼロではなく、一般式の電気的中性を保持するように選
択される。好ましい実施態様では、遷移金属Ｍは鉄、ニッケル、コバルト、マンガン、鉄
、チタン、ジルコニウム、モリブデンおよびバナジウムからなる群より選択される。
【００３６】
一般式ＡaＭb（ＸＹ4）cＺdの活物質は、含まれる金属種の同時還元を伴い、または伴わ
ずに、出発物質を固相反応で容易に合成することができる。生成物中のａ、ｂ、ｃおよび
ｄの所望の値によって、出発物質はすべての供給源からアルカリ金属Ａの“ａ”モル、す
べての供給源から金属Ｍの“ｂ”モル、すべての供給源からリン酸塩（またはその他のＸ
Ｙ4基）の“ｃ”モル、また同じく、すべての供給源を考慮に入れたハロゲン化物および
水酸化物Ｚの“ｄ”モルを含むものから選択される。以下で検討されるとおり、特定の出
発物質は、成分Ａ、Ｍ、ＸＹ4またはＺの１種以上の供給源であることができる。他に、
１種以上の過剰量の出発物質で反応を行うことができる。そのような場合、生成物の化学
量論は、成分Ａ、Ｍ、ＸＹ4およびＺにおける極少の試薬により決定される。このような
場合、少なくとも前記出発物質のいくつかが反応生成混合物中に存在することになるため
、通常、全ての前記出発物質が正確なモル量であるのが望ましい。
【００３７】
同様に、一般式ＡaＭbＯcの活物質は、少なくともすべての供給源からアルカリ金属Ａの
“ａ”モルおよび少なくともすべての供給源から金属（金属群）Ｍの“ｂ”モルを供給す
る出発物質によって合成される。
【００３８】
アルカリ金属源は、リチウム、ナトリウム、カリウム、ルビジウムあるいはセシウムの塩
あるいはイオン性化合物のいかなるものであってもよい。リチウム、ナトリウムおよびカ
リウム化合物が好ましい。好ましくは、アルカリ金属源は、粉状あるいは粒状で供給され
る。多くのこのような物質が無機化学分野でよく知られている。非限定的な例示としては
、リチウム、ナトリウムおよび／またはカリウムのフッ化物、塩化物、臭化物、ヨウ化物
、硝酸塩、亜硝酸塩、硫酸塩、硫酸水素塩、亜硫酸塩、亜硫酸水素塩、炭酸塩、重炭酸塩
、ホウ酸塩、リン酸塩、リン酸水素アンモニウム塩、リン酸二水素アンモニウム塩、ケイ
酸塩、アンチモン酸塩、砒酸塩、ゲルマン酸塩、酸化物、酢酸塩、シュウ酸塩などを含む
。上述の化合物の水和物、同様に組み合せも使用できる。特に、前記組み合せは１以上の
アルカリ金属を含む可能性があり、このため前記反応で、混合アルカリ金属活物質を生成
する。
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【００３９】
金属Ｍ源には、遷移金属、アルカリ土類金属、またはランタニド金属、同様にアルミニウ
ム、ガリウム、インジウム、タリウム、錫、鉛、ビスマスなどの非遷移金属のあらゆる塩
あるいは化合物が含まれる。化合物の非限定的なものとして、フッ化物、塩化物、臭化物
、ヨウ化物、硝酸塩、亜硝酸塩、硫酸塩、硫酸水素、亜硫酸塩、重亜硫酸、炭酸塩、重炭
酸塩、硼酸塩、リン酸塩、リン酸水素アンモニウム、リン酸二水素アンモニウム、ケイ酸
塩、アンチモン酸塩、ヒ酸、ゲルマン酸塩、酸化物、水酸化物、酢酸塩、蓚酸塩などが含
まれる。水和物および金属の組み合わせも使用することができ、複数のアルカリ金属が含
まれるものでは、アルカリ金属混合活物質が製造される。以下において議論するように、
出発物質中の金属Ｍは、所望の生成物および予定の酸化あるいは還元条件で要求される酸
化状態によって、いかなる酸化状態もとることができる。金属源は、最終反応生成物中の
１種以上の金属が、前記反応生成物中より高い酸化状態が可能なものが選択されている。
【００４０】
リン酸塩、ハロゲン化物および水酸化物などの、好ましい出発物質アニオン源は、リン酸
塩（またはその他のＸＹ4基）、ハロゲン化物および水酸化物の供給源に加え、陽電荷カ
チオンを含む多くの塩あるいは化合物から供給される。そのようなカチオンには、非限定
的なものとして、アルカリ金属、アルカリン金属、遷移金属または他の非遷移金属、また
はアンモニウムまたは第４アンモニウムなどの錯カチオンが含まれる。そのような化合物
中のリン酸塩アニオンには、リン酸塩、リン酸水素アンモニウム、またはリン酸二水素ア
ンモニウムが含まれる。前記で検討されたアルカリ金属源および金属源のように、リン酸
塩、ハロゲン化物および水酸化物出発物質は、好ましくは粒子状または粉末状で供給され
る。前記のいかなる水和物も使用でき、またそれらの組み合わせも使用できる。
【００４１】
前記列挙されたものから明らかなように、出発物質は１つ以上の成分Ａ、Ｍ、ＸＹ4およ
びＺを供給することができる。本発明のさまざまな実施態様において、例えば、出発物質
はアルカリ金属とハロゲン化物、または金属およびリン酸塩の組み合わせで供給されてい
る。例えば、リチウム、ナトリウムまたはカリウムのフッ化物は、バナジウムリン酸塩ま
たはクロミウムリン酸塩のような金属リン酸塩とあるいは金属リン酸塩と金属水酸化物の
ような金属化合物の混合物と反応することができる。ある実施態様では、出発物質はアル
カリ金属、金属およびリン酸塩を含むものが供給される。入手しやすさに依存するが、ア
ルカリ金属Ａ、金属Ｍおよびリン酸塩（またはその他のＸＹ4基）、およびハロゲン化物
／水酸化物Ｚのいずれの成分を含有する出発物質の選択は、完全に柔軟に行うことができ
る。各成分を供給する出発物質の組み合わせも使用することもできる。
【００４２】
一般に、前記アルカリ金属源出発物質とするため、アニオンはアルカリ金属カチオンと組
み合わされあるいは金属Ｍ出発物質とするため、金属Ｍカチオンと組み合わされる。同じ
く、出発物質のＺ成分源を供給するため、あらゆるカチオンとハロゲン化物または水酸化
物アニオンとを組み合わせることができる。またあらゆるカチオンが、リン酸塩またはこ
れに類似する成分のＸＹ4の対イオンとして使用することができる。しかしながら、揮発
性の副生成物を形成する対イオンを含む出発物質を選択するのが好ましい。したがって、
できればアンモニウム塩、炭酸塩、酸化物、水酸化物等を選択するのが望ましい。これら
の対イオンを有する出発物質は、水、アンモニア、および二酸化炭素などの揮発性の副生
成物を生成する傾向があり、それらは反応混合物から容易に取り除くことができる。
【００４３】
前記のとおり、本発明の活物質ＡaＭb（ＸＹ4）cＺdは、アルカリ金属Ａの組み合わせ、
金属Ｂの組み合わせ、成分Ｚの組み合わせ、および一般式ＸＹ4基の代表としてリン酸基
を含むことができる。本発明の別の様相では、リン酸基をいくつか他のＸＹ4で完全、ま
たは部分的に置換することができる。それらを、“置換リン酸基”または“変性リン酸塩
”と呼ぶ。このようにして、本発明によると、活物質中のＸＹ4基がリン酸基である場合
、硫酸塩（ＳＯ4）

2-、モノフルオロモノリン酸（ＰＯ3Ｆ）2-、ジフルオロモノリン酸（
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ＰＯ2Ｆ）2-、ケイ酸塩（ＳｉＯ4）
4-、ヒ酸塩、アンチモン酸塩、バナジン酸塩およびゲ

ルマン酸塩などの基と、完全にまたは部分的に置換することができる。同様に、一部また
はすべての酸素が硫黄に置換された前記酸素化アニオンは、例外として硫酸基が完全に硫
黄に置換されていない場合を除いて、本発明の活物質中有益である。例えば、チオモノリ
ン酸は、本発明の活物質中のリン酸基の完全置換または部分置換したものとして使用する
ことができる。そのようなチオモノリン酸は、（ＰＯ3Ｓ）3-、（ＰＯ2Ｓ2）

3-、（ＰＯ
Ｓ3）

3-および（ＰＳ4）
3-などのアニオンが含まれる。それらは、ナトリウム、リチウム

またはカリウム誘導体として簡単に入手することができる。
【００４４】
変性リン酸基を含む活物質を合成するには、上述のように、通常、前記リン酸塩化合物を
完全に、または部分的に置換アニオン源によって置換する。前記置換は化学量論を基礎に
検討される。置換アニオン源を供給する出発物質は、上述のように他の出発物質とともに
供給される。変性リン酸基を含む活物質の合成は、上述のように酸化還元を伴わずに、ま
たは酸化あるいは還元条件において行われる。リン酸塩化合物の場合のように、変性また
は置換リン酸基を含む化合物は、前記活物質の他の成分の供給源であることができる。例
えば、アルカリ金属および／または金属Ｍの混合物は、変性リン酸塩化合物の一部である
ことができる。
【００４５】
限定されないモノフルオロモノリン酸源としては、Ｎａ2ＰＯ3Ｆ、Ｋ2ＰＯ3Ｆ、（ＮＨ4

）2ＰＯ3Ｆ・Ｈ2Ｏ、ＬｉＮａＰＯ3Ｆ・Ｈ2Ｏ、ＬｉＫＰＯ3Ｆ、ＬｉＮＨ4ＰＯ3Ｆ、Ｎａ
ＮＨ4ＰＯ3Ｆ、ＮａＫ3（ＰＯ3Ｆ）2およびＣａＰＯ3Ｆ・２Ｈ2Ｏが含まれる。限定され
ないジフルオロモノリン酸化合物源の代表的な例としては、ＮＨ4ＰＯ2Ｆ2、ＮａＰＯ2Ｆ

2、ＫＰＯ2Ｆ2、Ａｌ（ＰＯ2Ｆ2）3およびＦｅ（ＰＯ2Ｆ2）3が含まれる。
【００４６】
前記活物質中のリンの一部あるいは全部をケイ素で置換する場合、種々のケイ酸塩あるい
は他のケイ素含有化合物を使用することができる。本発明の活物質における有用なケイ素
源は、オルソケイ酸、ピロケイ酸、たとえば（Ｓｉ3Ｏ9）

6-、（Ｓｉ6Ｏ18）
12-などのよ

うな環状ケイ酸アニオン、および、たとえばＬｉＡｌ（ＳｉＯ3）
2のような一般式［（Ｓ

ｉＯ3）
2-］nによって示されるピロセンを含む。シリカあるいはＳｉＯ2も使用可能であ

る。
【００４７】
本発明の活物質を製造するために使用することができる代表的なヒ酸塩化合物は、Ｈ3Ａ
ｓＯ4および［Ｈ2ＡｓＯ4］

-、［ＨＡｓＯ4］
2-アニオンの塩が含まれる。活物質中のア

ンチモン酸塩源は、Ｓｂ2Ｏ5、ＭIが酸化状態＋１の金属であるＭIＳｂＯ3、ＭIIIが酸化
状態＋３の金属であるＭIIIＳｂＯ4およびＭIIが酸化状態＋２の金属であるＭIIＳｂ2Ｏ7

などアンチモン酸塩含有物質によって供給することができる。その他のアンチモン酸塩の
供給源として、Ｌｉ3ＳｂＯ4、ＮＨ4Ｈ2ＳｂＯ4のような化合物および［ＳｂＯ4］

3-アニ
オンのその他のアルカリ金属および／またはアンモニウム混合塩などの化合物が含まれる
。
【００４８】
前記活物質中のリンを部分的または完全に硫黄と置換するために用いることが可能な硫酸
塩化合物源としては、アルカリ金属および遷移金属の硫酸塩および重硫酸塩、また（ＮＨ

4）2Ｆｅ（ＳＯ4）2、ＮＨ4Ｆｅ（ＳＯ4）2などの混合金属硫酸塩が含まれる。最後に、
前記活物質のリンを部分的または完全にゲルマニウムで置換したい場合、ＧｅＯ2のよう
なゲルマニウム含有化合物を使用することができる。
【００４９】
変性リン酸基を含む活物質を製造する場合、最終生成物の変性リン酸基の所望の化学量論
を基準として出発物質の化学量論を定め、前述の手順により前記リン酸塩物質と前記出発
物質を反応させればよい。当然、他の前記変性または置換リン酸基で部分的にまたは完全
にリン酸基を置換する場合も、所望の出発物質の化学量論の再計算が必要である。
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【００５０】
反応中使用される成分Ａ、Ｍ、任意のリン酸塩（または他のＸＹ4基）およびＺ源および
これらに含まれる炭素または有機物質は、反応生成物を生成するために必要な時間および
温度で加熱して、固相において一緒に反応させることができる。前記出発物質は、粉末状
または粒子状で供給されることが好ましい。粉末は、ボールミル法、乳鉢と乳棒の混合な
どさまざまな方法によって混合することができる。その後、混合された粉末状の出発物質
は、反応混合物が密着されるように、タブレットに圧縮されおよび／またはバインダー物
質が投入される。反応混合物は、一般的に、約４００℃またはそれ以上の温度で反応生成
物が生成されるまで、オーブンで加熱される。しかしながら、活物質中のＺが水酸化物で
ある場合、反応生成物に水酸基が結合せず、水として揮発しないように、低い温度で加熱
するのが好ましい。反応の模範的な時間および温度は、下記の実施例で示される。
【００５１】
出発物質が、反応生成物の中に結合されるための水酸基が含まれる場合、反応温度は約４
００℃より低いことが好ましく、約２５０℃またはそれ以下であることがより好ましい。
そのような温度を得る１つの方法は、反応を熱水反応によって行うことである。熱水反応
では、出発物質は、例えば少量の水のような液体と混合され、加圧式反応容器に装入され
る。反応温度は、圧力下で液状の水を加熱することによって、また特殊な反応容器を使用
することにより制限される。
【００５２】
反応は、酸化還元なしで実施することができる。もし反応が酸化還元なしで実施された場
合、反応生成物中の金属または混合金属の酸化状態は、出発物質のものと同じである。好
ましい実施態様は、反応中酸化還元がない場合、元素状炭素または有機物質の存在下に行
われる。好ましくは、そのような条件は、良好な伝導性を備えた微細粒子反応生成物を生
じさせる。このような結果は、少なくとも一部、反応生成物全体に緊密に分散された炭素
粒子の存在のためと信じられている。
【００５３】
反応は、また還元を伴って実施することができ、加熱中酸化状態において１つ以上の金属
が還元される。金属Ｍの還元反応に寄与する還元剤を、反応混合物に含ませることによっ
て、そのままの状態で還元を実施することができる。しかしながら、前記活物質を電極ま
たは電気化学セルに使用した場合、好ましくは、前記活物質に悪影響を及ぼさない副生成
物を生成するようにする。
【００５４】
反応に還元力を付与する還元剤は、他の粒子状の出発物質とともに元素状炭素源を含ませ
ることにより、還元性炭素の状態で供給することができる。好ましい実施態様では、還元
力は一酸化炭素または二酸化炭素への同時に行われる炭素の酸化によって与えられる。
【００５５】
出発物質金属化合物または化合物群が、元素状の金属状態になるまで完全に還元すること
なく、１種以上の金属含有出発物質の金属イオンを還元するのに必要な量の炭素と混合さ
れる。生成物の質を高めるため、１種以上の過剰量の出発物質（例えば、約５％から１０
％過剰量）を使用することができる。反応後に残った過剰な炭素は、最終的な電極の構成
要素としての導電性成分として機能する。そのような炭素は、生成された活物質と十分に
混合されているため、このことは１つの利点となる。したがって、充分過剰な炭素、１０
０％またはそれ以上のオーダー過剰の炭素を、製造工程で使用することができる。化合物
生成中に存在する炭素は、原料および生成物中に十分に分散されると考えられている。出
発物質中の炭素粒子の存在は、生成結晶の生成のための核サイトも提供している。反応生
成物は、炭素粒子上に小さな粒子または生成結晶を含んでいる。このそれぞれの粒子は塊
になっている。生成物の導電性を高めることも含め、このことは多くの利点を提供する。
【００５６】
他にまたはそれに加えて、還元力は有機物質によって供給することができる。有機物質は
、炭素および１種以上の他の元素、好ましくは水素を含むものとして特徴付けられる。有
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機物質は、反応条件で加熱する場合、一般的に分解生成物を生成する。これを、この明細
書では、炭素状物質と言う。理論にとらわれず、炭素状物質の生成につながる代表的な分
解工程は、限定されないものとして、ピロリゼイション、炭化、コーキング、乾留を含む
。これらの工程名、同様に熱分解という言葉は、明細書中、有機物質を含有する反応混合
物を加熱する際に還元剤として機能可能な分解生成物を生成する工程を示すものとして互
換的に使用されている。
【００５７】
典型的な分解生成物は、炭素状物質を含有する。反応中、少なくとも一部の生成された炭
素状物質が還元剤として作用すると考えられている。還元剤として作用する部分は、以下
で検討されるように、揮発性の副生成物を生成することができる。生成された揮発性の副
生成物は、反応混合物から飛散する傾向にあり、反応生成物中に取り入れられることはな
い。
【００５８】
本発明は、有機原料物質の作用のメカニズムに限定されるものではないが、有機物質の分
解から生成される炭素状物質は、前記元素状炭素によって供給されるのと類似した還元力
を供給することができると信じられている。例えば、炭素状物質は、反応の温度によって
一酸化炭素または二酸化炭素を生成する。もし、反応が還元なしで行われた場合、反応条
件下で有機物質は炭素状物質を生成するため分解し、前記炭素状物質は前記反応生成物中
に細かく分散される。これは１つの利点となる。
【００５９】
還元力を供給するいくつかの有機物質は、非揮発性成分に酸化される。例えば、限定され
ないものとして、アルコール、ケトン、アルデヒド、エステル、およびカルボン酸および
その無水物などの酸素含有炭素状物質である。そのような非揮発性副生成物および還元剤
として関与しない炭素状物質（例えば、化学量論的過剰なもの、または反応しないもの）
は、他の反応生成物とともに反応混合物中に残る傾向がある。しかし、重要な阻害にはな
らない。
【００６０】
有機原料物質を加熱することによって製造される炭素状物質は、有機物質に対し、一般的
に炭素が濃縮される。炭素状物質は、好ましくは約５０から約１００原子パーセントまで
の炭素を含有する。好ましい実施態様では、炭素状物質は本質的に元素状炭素であり、炭
素１００原子％に近い。
【００６１】
上述のように、前記有機原料物質は還元剤及び／または核サイトとして作用する炭素状分
解生成物を生成すると信じられているが、最初に分解しない前記有機物質の一部が還元剤
として機能することもある。本発明は、還元工程の正確なメカニズムに限定されるもので
はない。
【００６２】
有機原料物質の反応は、出発物質と加熱を組み合わせることによって実施するのが好まし
い。前記出発物質は、上述のように１種以上の前記金属化合物または遷移金属化合物を含
む。有機物質の分解は、便宜上、一工程で行うのが好ましい。この実施態様では、還元剤
として機能することが可能な分解生成物を生成するため、有機物質は、遷移金属化合物の
存在下に分解される。前記還元剤は、還元遷移金属化合物を生成するため、前記遷移金属
化合物と反応する。別の実施態様は、有機物質は、分解生成物を生成するため、別工程で
分解される。分解生成物は、その後、混合物を生成するため遷移金属化合物と組み合わさ
れる。前記混合物はその後、反応生成物を生成するため、必要な時間および温度で加熱さ
れる。
【００６３】
有機原料物質は、炭素が豊富な炭素状物質になるような、熱分解または炭化、または他の
分解工程を受けることが可能な有機物質であればいかなるものでもよい。そのような原料
は、一般的に、炭素と少なくとも１つの他の元素を含むことによって特徴付けられたあら
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ゆる化合物を含む。有機物質は炭素－水素結合が実質的にないようなパーハロ化合物であ
ることができるが、典型的には炭素や水素を含む。ハロゲン、酸素、チッ素、リン、硫黄
（これに限定されるものではない）などの他の元素は、分解工程に著しく干渉することが
なければ、また還元の妨げとならなければ、有機物質中に存在してもよい。１つの好まし
い有機物質は、大部分炭素および水素のコークスである。他の原料は、有機炭化水素、ア
ルコール、エステル、ケトン、アルデヒド、カルボン酸、スルホン酸塩およびエーテルを
含むが、これに限定されるものではない。好ましい原料は、芳香環を含む前述のものを含
む。特にタール、ピッチ、およびその他の石油製品または留分などの芳香炭化水素が含ま
れる。ここで使用されている炭化水素は、炭素および水素からなる有機化合物であり、ほ
とんど他の元素は含んでいない。炭化水素は、いくらかヘテロ原子を有する不純物を含ん
でいるかもしれない。そのような不純物は、例えば炭化水素の部分酸化、または反応混合
物からの炭化水素の不完全な分離、または石油などの自然供給源からのものである。
【００６４】
他の有機原料物質は、砂糖および他の炭水化物およびそれらの誘導体やポリマーを含む。
ポリマーとして、澱粉、セルロース、およびそれらのエーテルまたはエステル誘導体が含
まれるが、これに限定されるものではない。他の誘導体として、以下で記載のとおり、部
分還元または部分酸化炭水化物が含まれるが、これに限定されるものではない。加熱によ
って、炭水化物は容易に炭素および水に分解される。ここで使用される炭水化物とは、Ｄ
－、Ｌ－およびＤＬ－型およびそれらの組み合わせを含み、自然または合成された供給源
からの物質が含まれる。
【００６５】
本発明で使用される１つの意味では、炭水化物はｍおよびｎが整数であるような、分子式
（Ｃ）m（Ｈ2Ｏ）nとして書くことができる有機物質である。単糖６炭糖または５炭糖は
、ｍおよびｎが互いに等しい。分子式Ｃ6Ｈ12Ｏ6の６炭糖の限定されない例として、アロ
ース、アルトース、ブドウ糖、マンノース、グロース、イノース、ガラクトース、タロー
ス、ソルボース、タガトースおよびフラクトースを含む。分子式Ｃ5Ｈ10Ｏ5の５炭糖は、
リボース、アラビノースおよびキシロースで代表されるが、これに限定されるものではな
い。４炭糖は、エリスロースおよびトレオースが含まれ、グリセリンアルデヒドは３炭糖
である。他の炭水化物は、一般式Ｃ12Ｈ22Ｏ11の２環糖（２糖）が含まれる。例えば、ス
クロース、マルトース、ラクトース、トレハロース、ゲンチオビオース、セロビオースお
よびメリビオースが含まれるが、これに限定されるものではない。３環（３糖、例えばラ
フィノース）および高オリゴマーおよびポリマー炭水化物を使用することができる。例と
して、澱粉およびセルロースが含まれるが、これに限定されるものではない。前記のとお
り、十分高温まで加熱されれば、炭水化物は容易に炭素および水に分解する。分解生成物
の水は、反応条件下で蒸気になる傾向があり、揮発する。
【００６６】
他の物質も、またＨ2Ｏと炭素が豊富な物質に容易に分解することができる。そのような
物質も、また本発明で使用する“炭水化物”に含まれる。そのような物質は、少し還元さ
れた炭水化物、例えばグリセロール、ソルビトール、マンニトール、イジトール、ダルシ
トール、タリトール、アラビトール、キシリトールおよびアドニトール、また“少し酸化
された”炭水化物、例えばグルコン酸、マンノン酸、グルクロン酸、ガラクツロン酸、マ
ンヌロン酸、サッカリン酸、マノサッカリン酸、イドサッカリン酸、粘液酸、タロ粘液酸
、およびアロ粘液酸が含まれるが、これらに限定されるものではない。少し酸化された、
および少し還元された炭水化物の一般式は、炭水化物のものと類似している。
【００６７】
好ましい炭水化物は、スクロースである。反応条件下では、スクロースは約１５０℃から
１８０℃で溶解する。液状溶解物は出発物質に拡散する傾向がある。約４５０℃以上の温
度において、スクロースおよび他の炭水化物は、分解され、炭素および水を生成する。分
解炭素粉末は、大きな表面積および高い反応性をもった、新鮮なアモルファスの微細粒子
である。
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【００６８】
有機原料物質は、また有機ポリマーであってもよい。有機ポリマーは、ポリエチレンおよ
びポリプロピレン、ブタジエンポリマー、イソプレンポリマー、ビニルアルコールポリマ
ー、フルフリルアルコールポリマー、ポリスチレンポリマー（ポリスチレン、ポリスチレ
ンポリブタジエンなどを含む）のようなポリオレフィン、ジビニルベンゼンポリマー、ナ
フタレンポリマー、アルデヒドとの反応によって得られたフェノール縮合生成物、ポリア
クリロニトリル、ポリビニルアセテート、さらにはセルロース澱粉およびそれらのエステ
ルおよびエーテルを含むが、これらに限定されるのもではない。
【００６９】
ある実施態様では、有機原料物質は固体で、粒子状で利用可能である。前記粒子状物質は
他の粒子状出発物質と混合され、前記方法により加熱し、反応することができる。
【００７０】
他の実施態様では、有機原料物質は液状である。そのような場合、混合物を生成するため
、液状原料物質は、他の粒子状出発物質と混合される。前記混合物は加熱され、有機物質
は、そこで炭素状物質を生成する。反応は、熱炭化還元により行われる。上述のように、
液状原料物質は、有利なことに、前記出発物質のバインダーとして作用し、機能する。
【００７１】
還元性炭素は、反応中、化学量論的過剰に使用されることが一般的である。還元性炭素の
相対的なモル量を計算するため、重量／炭素原子のグラムモルとして定義された還元性炭
素の“当量”重量を使用するのが便利である。カーボンブラック、グラファイトなどの元
素状炭素は、当量重量は約１２ｇ／当量である。他の有機物質は、当量重量／元素状炭素
のグラムモルは高めである。例えば、炭化水素は約１４ｇ／当量の当量重量である。炭化
水素の例として、脂肪族、脂環族、および芳香族炭化水素、同様にポリマー鎖のほとんど
または全てが炭素および水素であるポリマーが含まれる。そのようなポリマーは、ポリオ
レフィン、芳香族ポリマーおよびポリマー（たとえばポリエチレン、ポリプロピレン、ポ
リスチレン、ポリブタジエンなどを含むが、これに限定されるものではない）が含まれる
。不飽和の程度によって、当量重量は１４より少し高めか低めである。
【００７２】
炭素および水素以外の元素をもつ有機物質にとって、反応に使用される化学量論的量の計
算を目的とした当量重量は、１４より高い。例えば、炭水化物では、３０ｇ／当量である
。炭水化物の例として、ブドウ糖、フラクトース、およびスクロースなどの糖とともにセ
ルロースや澱粉などのポリマーが含まれる。
【００７３】
好ましい実施態様では、前記のとおり還元は還元剤が存在する還元性雰囲気中行われる。
ここで使用されている“還元性雰囲気”とは、前記雰囲気中で行われる反応に還元力を供
給できるガスまたは混合ガスを意味している。還元性雰囲気は、１種以上のいわゆる還元
性ガスを含むのが一般的である。還元性ガスの限定されない例として、水素、一酸化炭素
、メタンおよびアンモニアとともにそれらの組み合せが含まれる。還元性雰囲気は、空気
や酸素のような酸化性ガスを少量またはまったく含まないことが一般的な特徴である。も
し酸化性ガスが還元性雰囲気中に存在する場合、行われる還元工程を著しく阻害しない程
度の少量で存在することが好ましい。
【００７４】
還元の化学量論は、前記出発成分Ａ、Ｍ、ＰＯ4（または他のＸＹ4基）およびＺの相対的
な化学量論量によって選択することができる。前記還元剤を化学量論的に過剰に供給し、
もし必要であれば、反応後に過剰分を除去するほうが、容易である。還元性ガスおよび元
素状炭素などの還元性炭素を使用する場合、過剰な還元剤は問題を起こすことはない。前
者の場合、ガスは揮発性があるため、反応混合物から容易に分離することができ、また後
者の場合、反応生成物中の過剰な炭素は、活物質の特性に差し支えない。なぜなら、一般
的に本発明の電気化学セルおよびバッテリーに使用する電極物質を生成するために、一般
的に活物質に添加されるからである。また都合がよいことに、副生成物である一酸化炭素
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または二酸化炭素（炭素の場合）または水（水素の場合）は、反応混合物から容易に除去
される。
【００７５】
本発明は、二工程以上で活物質を製造することを含む。ここで、少なくとも一工程は前記
還元条件下において行われる。典型的には、第一工程において、還元金属を含む原料物質
は、前記還元方法によって合成される。出発物質は、１種以上の金属および還元性炭素源
を含むものによって供給される。出発物質は混合物を生成するため混合され、前記混合物
は、反応生成物を生成するため必要な温度および時間、加熱される。出発物質の１種以上
の金属は、加熱工程において還元され、反応生成物は還元金属化合物を含む。その後の工
程において、アルカリ金属は第一工程の生成物をアルカリ金属化合物と、還元を伴いまた
は伴わずに反応させることによって結合することができる。ある実施態様では、第一工程
の出発物質はリチウムまたはその他のアルカリ金属を含まず、還元金属化合物にリチウム
も他のアルカリ金属も結合されない。他の実施態様は、第一工程の出発物質はリチウムま
たはその他のアルカリ金属を含み、リチウムまたはその他のアルカリ金属を原料物質に結
合することができる。しかしながら、第一工程において原料に結合されるリチウムまたは
他のアルカリ金属の量は、アルカリ金属化合物と原料物質を反応させて結合される次の工
程の量よりも少ないことが好ましい。
【００７６】
好ましい実施態様は、例えば遷移金属酸化物のような金属酸化物は、第一工程において還
元される。非限定的な例として、一般式
ＭＯ3＋［Ｃ］→ＭＯ2

に例示されるように、反応中＋６金属から＋４金属の還元が含まれる。
【００７７】
ここでまたは実施例において、記号［Ｃ］は還元性炭素源を表している。これは元素状炭
素および反応条件下において分解し、還元剤として機能することが可能な分解生成物を生
成する有機物質、または元素状炭素と有機物質の組み合わせによって供給することができ
る。
【００７８】
一般式では、Ｍは＋６金属または酸化状態の平均が＋６である金属の組み合せを表してい
る。Ｍは一般的に＋６から＋４に還元することができる金属であればよい。例として、Ｖ
、Ｍｏ、Ｍｎ、Ｗ、Ｉｒ、Ｏｓ、およびＲｅが含まれるが、これに限定されるものではな
い。以下の式は、本発明の還元方法の利点を示している。
       ＭＯ3＋１／２［Ｃ］→ＭｏＯ2＋１／２ＣＯ2 または
ＭＯ3＋［Ｃ］→ＭｏＯ2＋ＣＯ
唯一の副生成物は揮発性のＣＯ2またはＣＯである。このため化学量論的過剰に還元性炭
素を供給することが一般的に望ましい。そのような過剰は、反応を完了させる。反応後に
残った過剰還元性炭素は、生成物中に緊密に混合される。バッテリー活物質として使用さ
れる物質の場合、一般的に有利である。
【００７９】
他の金属酸化物についても、本発明の還元方法において使用することができる。例えば、
＋５の金属酸化物は、以下の式
       Ｍ2Ｏ5＋［Ｃ］→Ｍ2Ｏ3

によって酸化状態＋５から＋３に還元することが示されている。Ｍの例として、Ｖおよび
Ｍｎが含まれるが、これに限定されるものではない。前記式および以下のいくつかの例に
おいて、一酸化炭素または二酸化炭素の副生成物を省き、また還元性炭素の正確な化学量
論を省くため、前記式は明らかに不均衡な形式で書かれていることに注意されたい。その
ような還元剤化学量論およびその結果生じる副生成物は、選択される反応条件によって変
化する。
【００８０】
さらに例示すると、非限定例によると、＋４金属酸化物は、
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       ２ＭＯ2＋［Ｃ］→Ｍ2Ｏ3

によって＋３金属酸化物に還元され、
       ＭＯ2＋［Ｃ］→ＭＯ
の式により、＋２金属酸化物に還元される。
【００８１】
他の実施態様では、前記酸化物のアニオンの他に、または前記酸化物に加えて原料化合物
は製造される。これらの製造は一般的に、金属含有出発物質を還元性炭素源とだけでなく
、他のアニオン源を含む少なくとも１種以上の第３の物質とも反応させることを含む。好
ましいアニオンは、前記ＸＹ4アニオンが含まれる。そのようなアニオンの例として、す
でに述べたとおりリン酸塩、ケイ酸塩、硫酸塩、セレン酸塩などを含むが、これに限定さ
れるものではない。例示すると、遷移金属リン酸塩は、同時にリン酸塩源として作用する
物質との反応を伴い、遷移金属を還元することによって製造される。例えば、遷移金属リ
ン酸塩は遷移金属酸化物とリン酸塩源を一般式
       Ｍ2Ｏ5＋（ＮＨ4）2ＨＰＯ4＋［Ｃ］→ＭＰＯ4

で反応させることによって製造することができる。ここでＭは金属または金属の組み合せ
を表している。ある実施態様では、Ｍはバナジウムを含む。他のリン酸塩源の例は、リン
酸塩、リン酸水素塩、リン酸２水素塩およびリン酸（Ｈ3ＰＯ4）であるが、これに限定さ
れるものではない。好ましくは、リン酸塩アニオンと結合するカチオンは、反応中揮発性
の副生成物（アンモニアまたは水など）を生成するものである。以上で述べたとおり、前
記簡略化された不均衡な式では副生成物は与えられていない。
【００８２】
金属原料化合物は、本発明の化合物を生成するため、前記活物質の他の成分を含む化合物
と次工程で反応する。次工程においては、更に還元条件であってもよいし、還元条件でな
くてもよい。好ましい実施態様では、炭素を媒介とした還元は第１工程において行われる
。第２工程、または次の工程では、遷移金属含有原料化合物は、前記活物質を生成するた
め他の出発物質と反応される。好ましい実施態様では、遷移金属含有原料はアルカリ金属
化合物（好ましくはリチウム化合物）と、バッテリー活物質として有用なアルカリ金属含
有遷移金属化合物を製造するため反応される。
【００８３】
原料物質とアルカリ金属化合物の反応の次の工程は、出発物質中の遷移金属の同時還元を
伴い、または伴わずに行われる。反応中の還元条件の例示は、アルカリ金属源と還元性炭
素の反応による金属酸化物の熱炭化還元であるが、これに限定されるものではない。その
ような反応は、例えば、米国出願中の０９／９７４、３１１で公開されており、ここに参
考としてあげる。例えば、リチウムモリブデン化合物は還元における以下の式（不均衡）
において、
       Ｌｉ2ＣＯ3＋ＭｏＯ2＋［Ｃ］→ＬｉＭｏＯ2

または、還元がない場合、以下の式
       Ｌｉ2ＣＯ3＋ＭｏＯ2→Ｌｉ4Ｍｏ3Ｏ8

によって製造することができる。
最初の式では、＋４金属（モリブデンに例示されるように）は、＋３金属に還元される。
第２式では、金属は生成物中で出発物質と同じ酸化状態を保っている。
【００８４】
還元を伴うあるいは伴わずにアルカリ金属を遷移金属化合物に結合する他の反応は、米国
出願中の１０／０４５、６８５、２００１年１１月７日出願、０９／９６９、４４０、２
００１年１０月２日出願、０９／９７４、３１１、２００１年１０月９日出願およびＰＣ
Ｔ公開公報ＷＯ／０１／５３１９８、Ｂａｒｋｅｒ　ｅｔ　ａｌ．，に記載されており、
これらの公報をすべてここに参考としてあげる。例示すると、アルカリ金属化合物は、リ
ン酸塩物質と還元なしで、下記の一般式にしたがい反応することができる。
１．５Ｌｉ2ＣＯ3＋Ｍ（ＰＯ4）2＋（ＮＨ4）3ＰＯ4→３ＬｉＭＰＯ4

この場合、Ｍは＋２金属または金属の組合せである。Ｍの例として、Ｆｅ、ＣｏおよびＮ
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ｉが含まれるが、これに限定されるものではない。
【００８５】
それにかわるものとして、
       １／２Ｌｉ2ＣＯ3＋ＭＰＯ4＋［Ｃ］→ＬｉＭＰＯ4

にしたがい、反応は還元をともない行うことができる。ここでＭは金属であり、Ｍは酸化
状態＋３から酸化状態＋２に還元される。明解にするため、揮発性の副生成物は一般式か
ら省略される。
【００８６】
他の実施態様では、アルカリ金属およびフッ化物などのアニオンは、下記の一般式により
、還元を伴いまた伴わずに金属化合物に同時に結合される。
還元を伴わない場合；
       ＬｉＦ＋ＭＰＯ4→ＬｉＭＰＯ4Ｆ
還元を伴う場合；
１／２Ｌｉ2ＣＯ3＋ＬｉＦ＋ＭＰＯ4＋［Ｃ］→Ｌｉ2ＭＰＯ4Ｆ
である。
【００８７】
前記反応スキームは、例示のみである。金属化合物にアルカリ金属が結合する他の反応ま
たは熱炭化還元により製造された遷移金属化合物は、前記説明および、さらに以下であげ
られる非限定的な例、および参考としてあげられている公報により当業者にとっては明ら
かであると思われる。本発明は、還元性炭素または還元雰囲気中の還元性炭素を使用する
還元方法を提供している。還元性炭素は、元素状炭素により、反応条件下において還元剤
として機能することができる分解生成物を生成するような有機物質により、または元素状
炭素と有機物質の組み合わせにより供給される。
【００８８】
出発物質の組み合せを反応させる前に、出発物質は混合される。好ましくは、出発物質は
粒子状であり、混合の結果として、原料を実質的に均質な粉末混合物にする。ある様相で
は、原料粉末を例えば、ボールミル法によって乾式混合することができる。その後、混合
粉末はペレットに圧縮される。別の様相では、原料粉末はバインダーと混合される。バイ
ンダーは、粉末の粒子間の反応を妨げないようなものを選択する。好ましいバインダーは
、反応温度より低い温度で分解または蒸発する。非限定的な例は、鉱油、グリセロール、
反応が始まる前に炭素残渣を生成するように分解または炭化するポリマー、または反応が
始まる前に蒸発するようなものが含まれる。以下に記載されるように、固体粒子を保持す
るために使用される多くのバインダーは、また炭素原料化合物としても機能する。また別
の様相では、混合は揮発性の溶媒を使用して湿式混合物を生成するように行われる。その
後、混合された粒子は、粒子間の良好な接触を与えられるようにペレット状に圧縮される
。
【００８９】
出発物質の混合物は、無機遷移金属化合物反応生成物を、生成するために適した時間およ
び温度で加熱される。出発物質にアルカリ金属化合物が含まれる場合、反応生成物は、ア
ルカリ金属遷移金属化合物である。出発物質に還元剤が含まれる場合、反応生成物は、出
発物質の酸化状態に比較して低い酸化状態にある少なくとも１種以上の遷移金属を有する
遷移金属化合物である。
【００９０】
一般的に、粒子状の出発物質は前記出発物質無機遷移金属化合物の融点より低い温度で加
熱される。好ましくは、反応中、少なくとも一部の出発物質が固相状態で残留する。
【００９１】
好ましい温度は、約４００℃またはそれ以上、または４５０℃またはそれ以上、または５
００℃またはそれ以上であり、また一般的に、高めの温度の方がより速く反応が行われる
。さまざまな反応が、放出ガスのＣＯまたはＣＯ2の生成に関与している。高温の反応は
ＣＯ生成の傾向がある。いくつかの反応は、６００℃以上で行われることがより好ましい
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。６５０℃以上、または７００℃以上、さらには７５０℃以上であることがより好ましい
。多くの反応に適した範囲は、約７００から９５０℃、または約７００から８００℃であ
る。
【００９２】
一般的に、高い温度の反応はＣＯガスを生成する。そして化学量論は、低い温度でＣＯ2

が放出される場合より、より多くの炭素が使用することを要求している。これはＣからＣ
Ｏ2反応の還元効果が、ＣからＣＯ反応に比べより大きいからである。ＣからＣＯ2反応は
炭素酸化状態を＋４（０から４）に増加させ、またＣからＣＯ反応は炭素酸化状態を＋２
（０から２）に増加させる。ここで高い温度とは一般的に約６５０℃から約１０００℃、
また低い温度とは約６５０℃までを意味する。１２００℃より高い温度は、必要と考えら
れていない。
【００９３】
ある様相では、本発明の方法は、ユニークな炭素の還元能力を利用している。そして、電
極活物質として使用するに適した構造およびアルカリ金属含量の所望の生成物の生成する
ように制御する。ある様相では、本発明の方法は、リチウム、金属および酸素を含む生成
物を経済的かつ容易に製造することができる。前記利点の少なくとも一部分は、温度の上
昇によって生成自由エネルギーが、より減少する酸化物を有する還元剤の炭素によっても
たらされる。そのような炭素の酸化物は、高い温度の方が低い温度に比べより安定してい
る。この特徴は、原料金属イオン酸化状態に対し、還元された酸化状態にある１種以上の
金属イオンを有する生成物の生成に利用されている。前記方法は、新しい生成物の生成お
よびすでに知られている生成物を新しい方法で生成するため、炭素の量、時間および温度
の効果的な組み合わせを利用している。
【００９４】
温度の検討に戻れば、約７００℃において炭素から一酸化炭素および炭素から二酸化炭素
の両方の反応が生じている。６００℃に近いと、ＣからＣＯ2反応が優勢な反応である。
８００℃に近いと、ＣからＣＯ反応が優勢である。ＣからＣＯ2反応の還元効果の方がよ
り大きいため、結果的に、金属の原子単位の還元に必要な炭素は、少ないといえる。炭素
から一酸化炭素の場合、各原子単位の炭素は、基底状態から＋２に酸化される。したがっ
て、各金属イオン（Ｍ）の原子単位の酸化状態が１還元されることは、炭素の１／２の原
子単位が必要とされる。炭素から二酸化炭素反応の場合、各金属イオン（Ｍ）の原子単位
から酸化状態が１還元されるためには、炭素の１／４の原子単位が化学量論的に必要とな
る。なぜなら、炭素は基底状態から＋４酸化状態になるためである。そのような金属イオ
ンの還元および所望の酸化状態への各単位還元について、同じような関係が適用される。
【００９５】
出発物質は、低い温度から毎分約１０℃までの上昇比で加熱される。高いまたは低い上昇
比を、利用可能な装置、所望の所要時間および他の要素によって選択することもできる。
出発物質を、直接、あらかじめ加熱されたオーブンに設置することも可能である。一旦好
ましい反応温度にすれば、反応物質（出発物質）を、反応が起こるのに適した反応温度お
よび時間に保持する。典型的には、反応は最終的な反応温度において、数時間行われる。
加熱は、好ましくは非酸化性、アルゴンのような不活性ガス中または真空状態、または還
元性雰囲気中で実施される。
【００９６】
有利なことに、還元雰囲気は必要ないが、もし必要であれば使用することができる。反応
後、生成物は好ましくは上昇温度から周囲温度（室温）（例えば、約１０℃から約４０℃
）に冷却される。冷却速度は、すでに論じた加熱速度を含む多くの要因により変化する。
例えば、冷却は先の上昇比に似たような速さで行われる。そのような冷却速度は、最終生
成物の望ましい構造を得るために適当であることがわかってきた。また、例えば、約１０
０℃／分のオーダーの高い冷却速度を得るために、生成物を水冷することができる。
【００９７】
反応は酸素や空気中で行われるが、加熱については、本質的に非酸化性雰囲気中で行われ
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ることが好ましい。本質的に非酸化雰囲気であるのは、還元反応を妨げることのないよう
にするためである。本質的に非酸化雰囲気は、真空状態またはアルゴン、窒素などの不活
性ガスの使用により得ることができる。酸化性ガス（酸素または空気）が存在するかもし
れないが、それが熱炭化還元を妨げ、または反応生成物の質を低下させるようなことはな
いので、それほど気にする必要はない。存在するいかなる酸化性ガスも、還元性炭素と反
応する傾向があり、反応にかかわる有効な炭素を減らしてしまう傾向がある。ある程度ま
で、そのような偶発性は予想できるため、出発物質として適当な過剰の還元性炭素を供給
するようにする。それにもかかわらず、一般的に熱炭化還元は、極めて少量の酸素ガスを
含む雰囲気で行われることが実用上好ましい。
【００９８】
有利なことに、還元雰囲気は必要ないが、もし必要であれば使用することができる。例え
ば、反応は還元性ガスの存在下で行うことができる。還元性ガスの非限定的な例として、
水素、メタン、アンモニアおよび一酸化炭素があげられる。都合がよいことに、還元性ガ
ス、好ましくは水素が、化学量論的過剰に供給される。これは、前記加熱工程を水素雰囲
気下で行うことによって達成される。還元雰囲気は、純粋な還元性ガス、または他のガス
と還元性ガスの組み合わせによって供給することができる。還元雰囲気の非限定的な例と
して、水素、水素－アルゴン、水素－チッ素、一酸化炭素、一酸化炭素－水素、一酸化炭
素－アルゴンなどが含まれる。還元性ガスは、モル過剰で供給される必要はない。試料の
大きさ、加熱室の容積、およびガスの過剰など、もし反応に必要な要素があれば、還元性
ガスは約０．０１雰囲気からスーパー雰囲気の部分的圧力において使用される。
【００９９】
本発明によると、前記熱炭化還元は実質的に固相反応であり、反応において生成される生
成物の特性は、粒子の大きさおよび粒子と粒子の接触特性に依存する。出発物質の細かい
粉末が供給され、また粉末状または粒子状の出発物質は、タブレット化の工程における圧
力、またはバインダーをもった組み合わせの方法によって混合物として生成されることが
好ましい。そのような混合物は、粒子状の出発物質を密接させるかたちで用いることが好
ましい。出発物質が不均質である場合、または粒子が互いにうまく接触しない場合、不均
質な生成物、生産量の減少、または生成物の低品質化につながる。熱炭化反応中還元性ガ
スを含む雰囲気の使用は、より均一の反応を確実にし、より均一な生成物、生産量の増加
、および生成物の高品質化につながる。
【０１００】
本発明はバッテリーに使用する電極活物質を提供する。ここで使用される“バッテリー”
は電気を発生する１以上の電気化学セルを含む装置を指す。それぞれの電気化学セルは、
アノード、カソードおよび電解質を含む。２以上の電気化学セルを組み合わせることある
いは“スタック化”することも可能であり、その場合、個々のセルの電圧の合計の電圧を
有する多セルバッテリーができる。
【０１０１】
本発明の電極活物質はアノードまたはカソードあるいはその両方に使用することができる
。ここで使用される“カソード”および“アノード”は、バッテリーの放電中に、それぞ
れ還元および酸化が起こる電極を指す。バッテリーの充電中、酸化および還元のサイトは
反対になる。好ましくは、本発明の前記活物質は、カソードとして用いられる。ここで使
用される“好ましい”という語は、ある状況下にある利益を示す本発明の実施態様を指す
。しかしながら、他の実施態様も、同じあるいは他の状況下で好ましいこともある。加え
て、１以上の好ましい実施態様の列挙は他の実施態様が有用でないことを暗示するもので
はなく、本発明の範囲より他の実施態様を排除することを暗示するものではない。
【０１０２】
本発明による新規な電極物質、電極およびバッテリーは、当業界に知られているこのよう
な物質および装置に比較し利益があることが見いだされた。このような利益は１以上の下
記のことを含む：容量の増加、サイクル容量の増加、可逆性の増加およびコストの低減で
ある。本発明の特定の利益および実施態様はここの詳細な記載により明らかになる。しか
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しながら、詳細な記載および特定の実施例は、好ましいものの実施態様を示すが、単に例
示を目的とするものであり、また本発明の範囲を限定するものではないことを理解しなけ
ればならない。
【０１０３】
上述のように、本発明は、リチウムあるいは他のアルカリ金属、少なくとも１つの繊維金
属、リン酸塩あるいは類似の基およびハロゲンあるいは水酸基を含む活物質(ここでは“
電極活物質”)を提供する。このような電極活物質は一般式ＡaＭb(ＸＹ4)cＺdのものを含
む。（ここで、“含む”およびそれと同様な語は、リストに列挙された事項を限定するも
のではなく、本発明の物質、組成物、装置および方法に有用な他の同様な事項を排除する
ものではない。）
【０１０４】
「電極」　本発明は本発明の電極活物質を含む電極も提供する。好ましい実施態様では、
本発明の電極は本発明の電極活物質、バインダーおよび電気導電性炭素状物質を含む。
【０１０５】
好ましい実施態様では、本発明の電極は、
（ａ）約２５％から約９５％、更に好ましくは、約５０％から約９０％の活物質；
（ｂ）約２％から約９５％の電気導電性物質(例えばカーボンブラック)；および
（ｃ）約３％から約２０％の、イオン伝導性を損なうことなく粒状物質を相互に接触状態
に保持するように選択されたバインダー；
を含む。（断りがなければ、パーセントは重量パーセントを示す）本発明のカソードは、
好ましくは約５０％から約９０％の活物質、約５％から約３０％の電気導電性物質および
残部バインダーを含む。本発明のアノードは、好ましくは約５０重量％から約９５重量％
の電気導電性物質(好ましくはグラファイト)を、残部バインダーとともに含む。
【０１０６】
電気導電性物質で有用なものは、カーボンブラック、グラファイト、粉状ニッケル、金属
粒子、導電性ポリマー(例えば、ポリピロールあるいはポリアセチレンのように二重結合
の共役ネットワークに特徴付けられるもの)およびそれらの組み合せを含む。ここで有用
なバインダーは、好ましくは、ポリマー性物質および結合した多孔性の合成物を形成する
ために適当な抽出可能な可塑剤を含む。好ましいバインダーは、ハロゲン化炭化水素ポリ
マー（例えばポリビニリデンクロライドおよびポリ（ジクロロ－１、４－フェニレン）エ
チレン）、フッ素化ウレタン、フッ素化エポキシド、フッ素化アクリル、ハロゲン化炭化
水素ポリマーのコーポリマー、エポキシド、エチレンプロピレンジアミンターモノマー（
ＥＰＤＭ）、エチレンプロピレンジアミンターモノマー（ＥＰＤＭ）、ポリビニリデンジ
フルオライド（ＰＶＤＦ）、ヘキサフルオロプロピレン（ＨＦＰ）、エチレンアクリル酸
コーポリマー（ＥＡＡ）、エチレンビニルアセテートコーポリマー(ＥＶＡ)、ＥＡＡ／Ｅ
ＶＡコーポリマー、ＰＶＤＦ／ＨＦＰコーポリマーおよびそれらの組み合せを含む。
【０１０７】
電極を製造する好ましい方法においては、電極活物質はポリマー性バインダー化合物、溶
媒、可塑剤および任意に電気導電性物質とスラリーに混合される。前記活物質スラリーは
適切に混合され、次いで、ドクターブレードで基体に薄く塗布される。前記基体は除去可
能な基体あるいは電極フィルムの一方の側に取り付けられた集電体(例えば金属製グリッ
ドあるいはメッシュ層)のような機能性基体であることができる。１つの実施態様では、
加熱あるいは放射が、前記電極フィルムより固体残渣を残して溶媒を蒸発させるために使
用される。前記フィルムを焼結し、カレンダーするため加熱加圧し、前記電極フィルムを
更に固くする。他の実施態様では、コーポリマー組成物の自己支持フィルムを形成するた
め適度の温度で前記フィルムを空気乾燥することもできる。前記基体が除去可能なタイプ
の場合、電極フィルムより取り除かれ、集電体と積層される。基体がどちらのタイプであ
っても、バッテリーセルに組み込む前に残留可塑剤を抽出する必要があるかもしれない。
「バッテリー」　本発明のバッテリーは、
（ａ）本発明の活物質を含む第１の電極；
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（ｂ）前記第１の電極の対向電極である第２の電極；
（ｃ）前記電極間の電解質；
を含む。
本発明の電極活物質は前記アノード、カソードおよびその両方に含むことができる。好ま
しくは、前記電極活物質はカソードに含まれる。
【０１０８】
第２の対向電極の活物質は本発明の電極活物質と両立可能ないかなる物質も使用すること
ができる。電極活物質がカソードに含まれる場合の１つの実施態様では、この分野でよく
知られている種々の両立可能なアノード性物質および炭素、酸化タングステンおよびそれ
らの組み合せのようなインターカレーションベースのアノードを含むことができる。前記
アノード性物質は、例えば、リチウムとアルミニウムの合金、水銀、マンガン、鉄、亜鉛
および物質を含む。好ましい実施態様では、前記アノードは、
（ａ）約０％から約９５％、好ましくは約２５％から約９５％、更に好ましくは約５０％
から約９０％のインサーション物質；
（ｂ）約２％から約９５％の電気導電性物質(例えばカーボンブラック)；
（ｃ）イオン伝導性を損なうことなく相互に接触状態で粒状物質を保持するように選択さ
れた約３％から約２０％のバインダー；
を含む。
特に好ましい実施態様では、アノードは、金属酸化物（特に遷移金属酸化物）、金属カル
コゲナイドおよびそれらの組み合せよりなる群からの活物質群から選択されたインサーシ
ョン物質を約５０％から約９０％含む。他の好ましい実施態様では、前記アノードはイン
サーション活物質を含まないが、前記電気導電性物質が炭素、グラファイト、コークス、
メソカーボンおよびそれらの組み合せを含むインサーションマトリックスを含む。１つの
好ましいアノードインサーション物質はコークスあるいはグラファイトのような炭素であ
る。これらは化合物ＬｉxＣを生成することができる。有用なインサーションアノードは
、米国特許第５、７００、２９８号（Ｓｈｉ　ｅｔ　ａｌ．，１９９７年１２月２３日発
行）；米国特許第５、７１２、０５９号、Ｂａｒｋｅｒ　ｅｔ　ａｌ．，１９９８年１月
２７日発行；米国特許第５、８３０、６０２号、Ｂａｒｋｅｒ　ｅｔ　ａｌ．，１９９８
年１１月３日発行；および、米国特許第６、１０３、４１９号、Ｓａｉｄｉ　ｅｔ　ａｌ
．，２０００年８月１５日発行；に記載されており、参考としてここに挙げる。
【０１０９】
前記アノードが電極活物質を含む１つの実施態様では、前記カソードは、好ましくは：
（ａ）約２５％から約９５％、更に好ましくは約５０％から約９０％の活物質；
（ｂ）約２％から約９５％の電気導電性物質（例えばカーボンブラック）；
（ｃ）イオン伝導性を損なうことなく相互に接触状態で粒状物質を保持するように選択さ
れた約３％から約２０％のバインダー；
を含む。
このようなカソードに有用な活物質は、本発明の電極活物質、同様に金属酸化物（特に遷
移金属酸化物）、金属カルコゲナイドおよびそれらの組み合せを含む。他の活物質は、例
えばＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2のようなリチウム化遷移金属酸化物およびＬｉＣｏ1-mＮ
ｉmＯ2（ここで０＜ｍ＜１）のような混合遷移金属酸化物を含む。他の好ましい活物質は
、ＬｉＭｎ2Ｏ4の構造に例示されるリチウム化スピネル活物質および米国特許第６、１８
３、７１８号、Ｂａｒｋｅｒ　ｅｔ　ａｌ．，２００１年２月６日発行；に記載された表
面処理スピネルを含む。前記活物質の２以上のいかなる組み合せも使用することができる
。前記カソードは、任意に更に、米国特許第５、８６９、２０７号、１９９９年２月９日
発行；（参考としてここに挙げる。）に記載された電極劣化を防止するための基礎化合物
を含むことができる。
【０１１０】
本発明のバッテリーは適当な電解質を含む。この電解質は前記カソードとアノード間のイ
オンの移動を提供する。前記電解質は、好ましくは、高いイオン伝導性を示し、同様に貯
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蔵中に自己放電を生じないように絶縁性を有している。前記電解質は液体あるいは固体の
いずれでもよい。好ましい固体電解質はイオン伝導性媒体を含むポリマー性マトリックス
を含む。好ましい液体電解質は、イオン性伝導液体を生成するアルカリ金属と溶媒を含む
。
【０１１１】
１つの好ましい実施態様では固体ポリマー性電解質である。この電解質は有機あるいは無
機モノマー（あるいはその一部がポリマー）を重合して生成された電極融和性物質のポリ
マー性マトリックスを含み、電解質の他の成分と組み合わされて使用する場合、固体電解
質になる。適当な固体ポリマー性マトリックスは、この分野で知られているものを含む。
また、有機ポリマーより生成された固体マトリックス、無機ポリマーあるいはモノマーお
よび固体マトリックス形成モノマーの部分ポリマーから形成された固体マトリックスを含
む。
【０１１２】
ポリマー性電解質マトリックスは、塩、典型的には無機塩を含む。前記無機塩は溶媒によ
って前記マトリックス中に均一に分散する。前記溶媒は、好ましくは、電解質に無機イオ
ン塩を溶解する目的で添加された低分子量有機溶媒である。前記溶媒は、相対的に非揮発
性で、非プロトン性で、割合に極性溶媒であるいかなるものも使用できる。たとえば、炭
酸ジメチル（ＤＭＣ）、炭酸ジエチル（ＤＥＣ）、炭酸ジプロピル（ＤＰＣ）、炭酸エチ
ルメチル（ＥＭＣ）、炭酸ブチレン、γ－ブチロラクトン、トリグリム、テトラグリム、
ラクトン、エステル、ジメチルスルホキシド、ジオキソラン、スルホランおよびそれらの
組み合せを使用することができる。好ましい溶媒は、ＥＣ／ＤＭＣ、ＥＣ／ＤＥＣ、ＥＣ
／ＤＰＣおよびＥＣ／ＥＭＣを含む。好ましくは、無機イオン塩はリチウムあるいはナト
リウム塩であり、たとえばＬｉＡｓＦ6、ＬｉＰＦ6、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＢ(Ｃ6Ｈ5)4、Ｌ
ｉＡｌＣｌ4、ＬｉＢｒおよびこれらの組み合せであり、毒性の低いものが好ましい。塩
含量は、好ましくは約５％から約６５％である、好ましくは約８％から約３５％である。
好ましい実施態様は、ＥＣ：ＤＭＣ：ＬｉＰＦ6の重量比６０：３０：１０の混合物であ
る。有用な電解質組成物は、米国特許第５、４１８、０９１号（Ｇｏｚｄｚ　ｅｔ　ａｌ
．，１９９５年５月２３日発行）；米国特許第５、５０８、１３０号（Ｇｏｌｏｖｉｎ、
１９９６年４月１６日発行）；米国特許第５、５４１、０２０、号（Ｇｏｌｏｖｉｎ　ｅ
ｔ　ａｌ．，１９９６年７月３０日発行）；米国特許第５、６２０、８１０号（Ｇｏｌｏ
ｖｉｎ　ｅｔ　ａｌ．，１９９７年４月１５日発行）；米国特許第５、６４３、６９５号
（Ｂａｒｋｅｒ　ｅｔ　ａｌ．，１９９７年７月１日発行）；米国特許第５、７１２、０
５９号（Ｂａｒｋｅｒ　ｅｔ　ａｌ．，１９９７年１月２７日発行）；米国特許第５、８
５１、５０４号（Ｂａｒｋｅｒ　ｅｔ　ａｌ．，１９９８年１２月２２日発行）；米国特
許第６、０２０、０８７号（Ｇａｏ、２００１年２月１日発行）；および米国特許第６、
１０３、４１９号（Ｓａｉｄｉ　ｅｔ　ａｌ．，２０００年８月１５日発行）に記載され
ており、参考としてここに挙げる。
【０１１３】
加えて、電解質はセパレータを含み、あるいはセパレータ膜で囲まれている。前記セパレ
ータは、短絡を防ぐため電極間の電荷の物理的分離を行うと同時に前記膜を介してイオン
の移動を可能にする。好ましくは、前記セパレータは、制御できない反応のため生じるバ
ッテリー内の昇温を防止可能なものであるのが好ましい。好ましくは、更に、制御できな
い反応を防止する大きな抵抗力を提供し、前記高温を低下させるものがよい。好ましい実
施態様では、電解質のポリマー性マトリックスは、付随的なポリマー（セパレータ）を含
みあるいはそれ自体が前記アノードとカソード間に必要な物理的な分離を行うセパレータ
の作用を行う独特なポリマー性マトリックスを含む。
【０１１４】
好ましい電解質セパレータフィルムは、好ましいヒュームドシリカ各１部に対し約２部の
ポリマーを含む。導電性溶媒は多くの適当な溶媒および塩を含む。望ましい溶媒および塩
は、米国特許５、６４３、６９５号（Ｂａｒｋｅｒ　ｅｔ　ａｌ．，１９９７年７月１日
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発行）、米国特許５、４１８、０９１号（Ｇｏｚｄｚ　ｅｔ　ａｌ．，１９９５年５月２
３日発行）に記載され、参考にここに示す。１つの例はＥＣ：ＤＭＣ：ＬｉＰＦ6の重量
比６０：３０：１０の混合物である。
【０１１５】
セパレータ膜成分は、一般にポリマー性であり、コーポリマーを含む組成物から製造され
る。好ましい組成物は７５から９２％のフッ化ビニリデンと８から２５％のヘキサフルオ
ロプロピレンコーポリマー（商業的にＡｔｏｃｈｅｍ　Ｎｏｒｔｈ　Ａｍｅｒｉｃａより
Ｋｙｎａｒ　ＦＬＥＸとして入手可能）および有機溶媒可塑剤との組成物である。このよ
うなコーポリマー組成物はまた、電極膜成分を製造にとっても、好ましい。次工程の積層
界面適合性を向上させるからである。可塑性溶媒は、たとえば炭酸プロピレンあるいは炭
酸エチレン、同様にこれらの化合物の組み合せのような電解質塩用の溶媒として使用され
る種々の有機化合物の１つであることができる。高沸点可塑剤化合物、たとえばジブチル
フタレート、ジメチルフタレート、ジエチルフタレートおよびｔｒｉｓブトキシホスフェ
ートが好ましい。無機充填剤付加物、たとえばヒュームドアルミナ、シラン化ヒュームド
シリカを物理的強度およびセパレータ膜の融解粘度を向上させるために使用することがで
きる。また、いくつかの組成物においては、電解質溶液の吸収レベルを増加させるために
使用することができる。
【０１１６】
好ましいバッテリーは、アノード層、カソード層および前記アノード層とカソード層との
間の電解質／セパレータを含む積層セル構造を含む。前記アノードおよびカソード層は集
電体を含む。好ましい集電体は、好ましくはオープンメッシュ形状の銅集電体ホイルであ
る。タブおよび集電体の１種では、前記集電体は外部集電体タブに接続している。このよ
うな構造は、たとえば米国特許第４、９２５、７５２号（Ｆａｕｔｅｕｘ　ｅｔ　ａｌ．
，１９９０年５月１５日発行）、米国特許第５、０１１、５０１号（Ｓｈａｃｋｌｅ　ｅ
ｔ　ａｌ．，１９９１年４月３０日発行）および米国特許第５、３２６、６５３号（Ｃｈ
ａｎｇ、１９９４年７月５日発行）に記載されており、参考としてここに挙げる。多電気
化学セルを含むバッテリーの実施態様においては、好ましくは複数の前記アノードタブが
一緒に溶接されており、ニッケルリードに接続されている。前記カソードタブは同様に溶
接されており、溶接リードに接続されている。これによってそれぞれのリードは外部負荷
用の分極アクセスポイントを形成している。
【０１１７】
集合セル構造の積層は慣用的方法で、すなわち金属プレート間で約１２０℃から１６０℃
の温度で圧縮することにより行われる。積層に続き、前記バッテリーセル物質は可塑剤を
保持したまま、あるいは選択的に低沸点溶媒で可塑剤を抽出した乾燥シートとして保存さ
れる。可塑剤抽出溶媒は限定されるものではなく、メタノールあるいはエーテルがしばし
ば使用される。
【０１１８】
好ましい実施態様において、電極膜はポリマー性バインダーマトリックスに分散された電
極活物質（たとえば、炭素あるいはグラファイトあるいはインサーション化合物のような
インサーション物質）を含む。前記電解質／セパレータフィルム膜は、好ましくは可塑化
コーポリマーであり、それはポリマー性セパレータおよび適当なイオン移動用の電解質を
含む。電解質／セパレータは電極成分上に設けられ、ポリマー性バインダーマトリックス
中の微細なリチウムインサーション化合物を含む正極膜で被われている。前記アルミニウ
ム集電体ホイルあるいはグリッドが設けられ、前記集合セルを完成する。保護包装用物質
で前記セルを被い、空気および湿気の浸入を防止する。
【０１１９】
他の実施態様において、多セルバッテリー構造は、銅集電体、負極、電解質／セパレータ
、正極およびアルミニウム集電体で製造できる。集電体成分のタブはバッテリー構造用の
それぞれの端子を形成する。
【０１２０】
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リチウムイオンバッテリーの好ましい実施態様では、アルミニウムホイルあるいはグリッ
ドの集電体層は、インサーション電極組成物の分散した被覆層として別個に製造された正
極フィルムあるいは膜で被われている。これには、コーポリマーマトリックス溶液中の粉
体状の本発明による活物質のようなインサーション化合物が好ましい。前記コーポリマー
マトリックス溶液は正極を形成するため乾燥される。電解質／セパレータ膜は、ＶｄＦ：
ＨＦＰコーポリマーを含む溶液および可塑剤溶媒を含む組成物の乾燥被覆として形成され
、次いで正極フィルム上に被覆される。粉体状炭素あるいは他の負極物質をＶｄＦ：ＨＦ
Ｐコーポリマーマトリックス溶液に分散させたものの乾燥被覆である負極膜は、同様に前
記セパレータ膜層に被覆される。銅集電体ホイルあるいはグリッドを負極層上に設け、セ
ル構造を完成させる。したがって、ＶｄＦ：ＨＦＰコーポリマー組成物は、全ての主なセ
ル成分の、すなわち正極フィルム、負極フィルムおよび電解質／セパレータのバインダー
として使用される。構造成分は可塑化コーポリマーマトリックス電極および電極成分間、
集電体グリッドに熱融着結合を形成するように、圧力下に加熱され、これによって、セル
成分の効果的な積層が形成される。これにより、基本的に均一で柔軟なバッテリーセル構
造を形成する。
【０１２１】
有用な電極、電解質および他の物質は、米国特許第４、６６８、５９５号、Ｙｏｓｈｉｎ
ｏ　ｅｔ　ａｌ．，１９８７年５月２６日発行；米国特許第４、７９２、５０４号、Ｓｃ
ｈｗａｂ　ｅｔ　ａｌ．，１９９８年１２月２０日発行；米国特許第４、８３０、９３９
号、Ｌｅｅ　ｅｔ　ａｌ．，１９８９年５月１６日発行；米国特許第４、９３５、３１７
号、Ｆａｕｔｅａｕｘ　ｅｔ　ａｌ．，１９８０年６月１９日発行；米国特許第４、９９
０、４１３号、Ｌｅｅ　ｅｔ　ａｌ．，１９９１年２月５日発行；米国特許第５、０３７
、７１２号、Ｓｈａｃｋｌｅ　ｅｔ　ａｌ．，１９９１年８月６日発行；米国特許第５、
２６２、２５３号、Ｇｏｌｏｖｉｎ、１９９３年１１月１６日発行；米国特許第５、３０
０、３７３号、Ｓｈａｃｋｌｅ、１９９４年４月５日発行；米国特許第５、３９９、４４
７号、Ｃｈａｌｏｎｅｒ－Ｇｉｌｌ、ｅｔ　ａｌ．，１９９５年３月２１日発行；米国特
許第５、４１１、８２０号、Ｃｈａｌｏｎｅｒ－Ｇｉｌｌ、１９９５年５月２日発行；米
国特許第５、４３５、０５４号、Ｔｏｎｄｅｒ　ｅｔ　ａｌ．，１９９５年７月２５日発
行；米国特許第５、４６３、１７９号、Ｃｈａｌｏｎｅｒ－Ｇｉｌｌ　ｅｔ　ａｌ．，１
９９５年１０月３１日発行；米国特許第５、４８２、７９５号、Ｃｈａｌｏｎｅｒ－Ｇｉ
ｌｌ、１９９６年１月９日発行；米国特許第５、６６０、９４８号、Ｂａｒｋｅｒ、１９
９５年９月１６日発行；および米国特許第６、３０６、２１５号、Ｌａｒｋｉｎ、２００
１年１０月２３日発行に記載されており、ここに参考として挙げる。好ましい電解質マト
リックスはＶｄＦ：ＨＦＰを含む有機ポリマーを含む。ＶｄＦ：ＨＦＰを使用したセルの
キャスティング、積層、作製の例は米国特許第５、４１８、０９１号、Ｇｏｚｄｚ　ｅｔ
　ａｌ．，１９９５年５月２３日発行；米国特許第５、４６０、９０４号、Ｇｏｚｄｚ　
ｅｔ　ａｌ．，１９９５年１０月２４日発行；米国特許第５、４５６、０００号、Ｇｏｚ
ｄｚ　ｅｔ　ａｌ．，１９９５年１０月１０日発行；および米国特許第５、５４０、７４
１号、Ｇｏｚｄｚ　ｅｔ　ａｌ．，１９９６年７月３０日発行；に記載されており、参考
としてここに挙げる。
【０１２２】
電気化学セル構造は、典型的には電解質相によって支配される。一般的に液体電解質バッ
テリーは、内部液体が漏洩しないように薄い保護カバーを備えた円筒状である。液体電解
質バッテリーは固体電解質バッテリーに比較して、液相および大きなシールカバーのため
、大型になる傾向がある。固体電解質バッテリーは小さくすることが可能であり、薄いフ
ィルムに形成することが可能である。この特性は、前記バッテリーを形作る場合、組み込
む装置構造を形成する場合、大きな柔軟性を可能にする。固相ポリマー電解質セルは平坦
なシートに形成でき、あるいは準角柱状（ｐｒｉｓｍａｔｉｃ）（長方形状）包装に形成
でき、デザインを行う場合、電気的装置に残存する空間に装着できるように変形可能であ
る。
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【０１２３】
本発明の様相は、上述の好ましい実施態様について記載されている。以下に実施例を記載
するが、これに限定されるものではない。一般に、還元性炭素は、実施例の反応スキーム
中では符号［Ｃ］で示されている。それぞれの実施例で、使用された粒状還元性炭素は工
程中の工程についての記載によって明示される。
【実施例１】
【０１２４】
リチウム源としてＬｉ2ＣＯ3を使用し、水素中でＭｏＯ3を熱炭化還元し、ＬｉＭｏＯ2を
製造する。
反応仮想Ｃ　→　ＣＯ反応（たとえば＞６５０℃）
全体の反応スキームは下記の通りである。
０．５Ｌｉ2ＣＯ3＋１．０ＭｏＯ3＋１．５［Ｃ］→
ＬｉＭｏＯ2＋０．５ＣＯ2＋１．５ＣＯ
物質：
ここで、［Ｃ］は元素状炭素あるいは有機原料物質の当量を示す。
０．５ｇ－モルＬｉ2ＣＯ3は３６．９５ｇと等価である。
１．０ｇ－モルＭｏＯ3は１４３．９４ｇと等価である。
１．５ｇ－モル［Ｃ］は１８．００ｇの元素状炭素と等価である。
過剰の炭素、典型的には０から１００％質量過剰が用いられる。
方法：
（ａ）上記のモル比で粉体を予備混合する。
（ｂ）粉状混合物をペレット化する。
（ｃ）水素雰囲気中、６５０～９５０℃の温度で、速度１～５℃／分でペレットを加熱す
る。
（ｄ）所望の温度で２～８時間保持する。
（ｅ）速度１～５℃／分で室温に冷却する。
（ｆ）炉の温度が＜２５℃になったときに、炉から取り出す。
（ｇ）不活性雰囲気（例えばＡｒグローブボックス）に移す。これらの物質は、一般的に
空気感応性である。
（ｈ）粉末化する。
（ｉ）典型的には、再ペレット化し、上記の工程（ｃ）から（ｈ）を繰り返す。
【実施例２】
【０１２５】
リチウム源としてＬｉＯＨ・Ｈ2Ｏを使用し、ＭｏＯ3を直接熱炭化還元する。
反応仮想Ｃ　→　ＣＯ反応（たとえば＞６５０℃）
全体の反応スキームは下記の通りである。
１．０ＬｉＯＨ・Ｈ2Ｏ＋１．０ＭｏＯ3＋１．５［Ｃ］→
ＬｉＭｏＯ2＋１．５Ｈ2Ｏ＋１．５ＣＯ
１．０ｇ－モルＬｉＯＨ・Ｈ2Ｏは４１．９６ｇと等価である。
１．０ｇ－モルＭｏＯ3は１４３．９４ｇと等価である。
１．５ｇ－モル［Ｃ］は約２１ｇのポリスチレン－ポリブタジエンによって供給された。
過剰の炭素、典型的には０から１００％質量過剰が用いられる。
方法：
（ａ）上記のモル比で粉体を予備混合する。
（ｂ）粉状混合物をペレット化する。
（ｃ）不活性雰囲気中（Ｎ2、Ａｒあるいは真空）、６５０～９５０℃の温度で、速度１
～５℃／分でペレットを加熱する。
（ｄ）所望の温度で２～８時間保持する。
（ｅ）速度１～５℃／分で室温に冷却する。
（ｆ）炉の温度が＜２５℃になったときに、炉から取り出す。
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（ｇ）不活性雰囲気（例えばＡｒグローブボックス）に移す。これらの物質は、一般的に
空気感応性である。
（ｈ）粉末化する。
（ｉ）典型的には、再ペレット化し、上記の工程（ｃ）から（ｈ）を繰り返す。
【実施例３】
【０１２６】
リチウム源としてＬｉ2ＣＯ3を使用し、ＭｏＯ3を直接熱炭化還元し、ＬｉxＭｏＯ2（０
＜ｘ＜２）（たとえばＬｉ0.74ＭｏＯ2あるいはＬｉ0.85ＭｏＯ2など）を製造する。
反応仮想Ｃ　→　ＣＯ反応（たとえば＞６５０℃）
一般的反応：
ｘ／２Ｌｉ2ＣＯ3＋１．０ＭｏＯ3＋３ｘ／２［Ｃ］→
ＬｉxＭｏＯ2＋３ｘ／２ＣＯ＋ｘ／２ＣＯ2

ｘ／２ｇ－モルＬｉ2ＣＯ3は（ｘ／２に７３．８９を掛けた）ｇと等価である。
１．０ｇ－モルＭｏＯ3は１４３．９４ｇと等価である。
３ｘ／２ｇ－モルＣは炭化水素（例えばコールタール）１４ｇに３ｘ／２を掛けて供給し
た。
過剰の炭素、典型的には０から１００％質量過剰が用いられる。
方法：
（ａ）上記のモル比で粉体を予備混合する。
（ｂ）粉状混合物をペレット化する。
（ｃ）不活性雰囲気中（Ｎ2、Ａｒあるいは真空）、６５０～９５０℃の温度で、速度１
～５℃／分でペレットを加熱する。
（ｄ）所望の温度で２～８時間保持する。
（ｅ）速度１～５℃／分で室温に冷却する。
（ｆ）炉の温度が＜２５℃になったときに、炉から取り出す。
（ｇ）不活性雰囲気（例えばＡｒグローブボックス）に移す。これらの物質は、一般的に
空気感応性である。
（ｈ）粉末化する。
（ｉ）典型的には、再ペレット化し、上記の工程（ｃ）から（ｈ）を繰り返す。
【実施例４】
【０１２７】
酸化モリブデン（ＶＩ）から酸化モリブデンリチウム（ＩＩＩ）の二段階合成。
１段階：酸化モリブデン（ＶＩ）からＭｏＯ2を製造。

反応仮想Ｃ　→　ＣＯ反応（たとえば＞６５０℃）
反応スキームは下記の通りである。

１．０ＭｏＯ3＋１．０Ｃ→ＭｏＯ2＋１．０ＣＯ

１．０ｇ－モルＭｏＯ3は１４３．９４ｇと等価である。
１．０ｇ－モルＣは１２ｇの元素状炭素と等価である。
過剰の炭素、典型的には０から１００％質量過剰が用いられる。
方法：
（ａ）上記のモル比で粉体を予備混合する。
（ｂ）粉状混合物をペレット化する。
（ｃ）水素雰囲気中、６５０～９５０℃の温度で、速度１～５℃／分でペレットを加熱す
る。
（ｄ）所望の温度で２～８時間保持する。
（ｅ）速度１～５℃／分で室温に冷却する。
（ｆ）炉の温度が＜２５℃になったときに、炉から取り出す。
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（ｇ）ベンチトップに移す。ＭｏＯ2は空気感応性ではない。
（ｈ）粉末化する。
（ｉ）典型的には、再ペレット化し、上記の工程（ｃ）から（ｈ）を繰り返す。
２段階：１段階で製造されたＭｏＯ2とＬｉ2ＣＯ3を使用し、ＬｉＭｏＯ2を製造する。

反応仮想Ｃ　→　ＣＯ反応（たとえば＞６５０℃）
全体の反応スキームは下記の通りである。

５Ｌｉ2ＣＯ3＋１．０ＭｏＯ2＋０．５Ｃ→
ＬｉＭｏＯ2＋０．５ＣＯ2＋０．５ＣＯ

０．５ｇ－モルＬｉ2ＣＯ3は３６．９５ｇと等価である。
１．０ｇ－モルＭｏＯ2は１２７．９４ｇと等価である。
０．５ｇ－モルＣは６．００ｇと等価である。
過剰の炭素、典型的には０から１００％質量過剰が用いられる。
方法：
（ａ）上記のモル比で粉体を予備混合する。
（ｂ）粉状混合物をペレット化する。
（ｃ）不活性雰囲気中（Ｎ2、Ａｒあるいは真空）、６５０～９５０℃の温度で、速度１
～５℃／分でペレットを加熱する。
（ｄ）所望の温度で２～８時間保持する。
（ｅ）速度１～５℃／分で室温に冷却する。
（ｆ）炉の温度が＜２５℃になったときに、炉から取り出す。
（ｇ）不活性雰囲気（例えばＡｒグローブボックス）に移す。これらの物質は、一般的に
空気感応性である。
（ｈ）粉末化する。
（ｉ）典型的には、再ペレット化し、上記の工程（ｃ）から（ｈ）を繰り返す。
【実施例５】
【０１２８】
リチウム源としてＬｉ2ＣＯ3を使用し、ＭｏＯ2の熱炭化還元により、ＭｏＯ3からＭｏＯ

2への熱炭化還元を行い、ＬｉxＭｏＯ2を製造する。
１段階：ＭｏＯ2の製造
　ＭｏＯ2は、実施例４の１段階目によってＭｏＯ3の熱炭化還元によって製造される。
２段階：Ｌｉ2ＣＯ3を使用するＬｉxＭｏＯ2の製造
　例えば、Ｌｉ0.74ＭｏＯ2およびＬｉ0.85ＭｏＯ2がこの方法により合成される。
反応仮想Ｃ　→　ＣＯ反応（たとえば＞６５０℃）

反応：
ｘ／２Ｌｉ2ＣＯ3＋１．０ＭｏＯ2＋ｘ／２［Ｃ］→
ＬｉxＭｏＯ2＋ｘ／２ＣＯ2＋ｘ／２ＣＯ

ｘ／２ｇ－モルＬｉ2ＣＯ3は（ｘ／２に７３．８９を掛けた）ｇと等価である。
１．０ｇ－モルＭｏＯ2は１２７．９４ｇと等価である。
ｘ／２ｇ－モルＣは元素状炭素の（ｘ／２に１２を掛けた）ｇと等価である。
元素状炭素の代わりに、他の有機原料を使用することができる。この場合、原料の炭素原
子に対し僅かに高い当量重量を考慮する。
過剰の炭素、典型的には０から１００％質量過剰が用いられる。

方法：
（ａ）上記のモル比で粉体を予備混合する。
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（ｂ）粉状混合物をペレット化する。
（ｃ）水素雰囲気中、６５０～９５０℃の温度で、速度１～５℃／分でペレットを加熱す
る。
（ｄ）所望の温度で２～８時間保持する。
（ｅ）速度１～５℃／分で室温に冷却する。
（ｆ）炉の温度が＜２５℃になったときに、炉から取り出す。
（ｇ）不活性雰囲気（例えばＡｒグローブボックス）に移す。これらの物質は、一般的に
空気感応性である。
（ｈ）粉末化する。
（ｉ）典型的には、再ペレット化し、上記の工程（ｃ）から（ｈ）を繰り返す。
【実施例６】
【０１２９】
酸化モリブデン（ＶＩ）から酸化モリブデンテトラリチウム（ＩＶ）の生成。
反応仮想［Ｃ］→ＣＯ反応（たとえば＞６５０℃）
全体の反応スキームは下記の通りである。

２．０Ｌｉ2ＣＯ3＋３．０ＭｏＯ3＋３．０［Ｃ］→
Ｌｉ4Ｍｏ3Ｏ8＋２．０ＣＯ2＋３．０ＣＯ

２．０ｇ－モルＬｉ2ＣＯ3は２２１．６７ｇと等価である。
３．０ｇ－モルＭｏＯ3は４３１．８２ｇと等価である。
３．０ｇ－モルＣは約４２ｇの炭化水素原料、例えばポリイソプレンゴムによって供給さ
れる。
過剰の炭素、典型的には０から１００％質量過剰が用いられる。

方法：
（ａ）上記のモル比で粉体を予備混合する。
（ｂ）粉状混合物をペレット化する。
（ｃ）不活性雰囲気中（Ｎ2、Ａｒあるいは真空）、６５０～９５０℃の温度で、速度１
～５℃／分でペレットを加熱する。
（ｄ）所望の温度で２～８時間保持する。
（ｅ）速度１～５℃／分で室温に冷却する。
（ｆ）炉の温度が＜２５℃になったときに、炉から取り出す。
（ｇ）不活性雰囲気（例えばＡｒグローブボックス）に移す。これらの物質は、一般的に
空気感応性である。
（ｈ）粉末化する。
（ｉ）典型的には、再ペレット化し、上記の工程（ｃ）から（ｈ）を繰り返す。
【実施例７】
【０１３０】
リン酸鉄（ＩＩＩ）からリン酸鉄リチウム（ＩＩ）
全体の反応は下記の通りである。

ＦｅＰＯ4＋０．５Ｌｉ2ＣＯ3＋０．５［Ｃ］→
ＬｉＦｅＰＯ4＋０．５ＣＯ2＋０．５ＣＯ

下記の工程が行われる。
（ａ）所定モル比で反応剤をボールミルを使用し予備混合する。例示として：

１モルＦｅＰＯ4　　　　　　　　　　　　　　　　１５０．８２ｇ
０．５モルＬｉ2ＣＯ3　　　　　　　　　　　　　　３６．９５ｇ
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１．０モル（１００％過剰）元素状炭素　　　　　　１２ｇ

（ｂ）（ａ）の粉状混合物をペレット化する。
（ｃ）水素含有雰囲気中で、前記ペレットを２℃／分の速度で７５０℃に加熱する。水素
雰囲気中で、７５０℃で８時間保持する。
（ｄ）室温に冷却する。
（ｅ）ペレットを粉状化する。
【実施例８】
【０１３１】
実施例１の反応を、１２ｇの元素状炭素の代わりに１４ｇのポリブタジエンゴムを使用し
て行う。
【実施例９】
【０１３２】
酸化鉄（ＩＩＩ）からリン酸鉄リチウム（ＩＩ）を製造する。
一般的スキームは下記の通りである。

０．５Ｆｅ2Ｏ3＋０．５Ｌｉ2ＣＯ3＋（ＮＨ4）2ＨＰＯ4＋０．５［Ｃ］→
ＬｉＦｅＰＯ4＋０．５ＣＯ2＋２ＮＨ3＋３／２Ｈ2Ｏ＋０．５ＣＯ

（ａ）下記のモル比で粉体を予備混合する。

０．５モルＦｅ2Ｏ3　　　　　　　　　　　　　　　　　７９．８５ｇ
０．５モルＬｉ2ＣＯ3　　　　　　　　　　　　　　　　３６．９５ｇ
１モル（ＮＨ4）2ＨＰＯ4　　　　　　　　　　　　　　１３２．０６ｇ
１当量（１００％過剰）ポリスチレン　約　　　　　　１４ｇ

（ｂ）混合物をペレット化する。
（ｃ）不活性ガス流雰囲気（例えばアルゴン）中で、前記ペレットを２℃／分の速度で７
５０℃に加熱する。アルゴン中で、７５０℃で８時間保持する。
（ｄ）アルゴン中で２℃／分の速度で室温に冷却する。
（ｅ）粉体化する。
【実施例１０】
【０１３３】
実施例３の反応を、不活性ガス流雰囲気を水素雰囲気に変えて行い、リン酸鉄リチウム（
ＩＩ）を製造する。
【実施例１１】
【０１３４】
酸化鉄（ＩＩＩ）からリン酸鉄リチウム（ＩＩ）を２段階で製造する。

段階１　リン酸鉄（ＩＩ）の炭素熱反応による製造。
全体の反応スキームは下記の通りである。

３／２Ｆｅ2Ｏ3＋２（ＮＨ4）2ＨＰＯ4＋３／２［Ｃ］→
Ｆｅ3（ＰＯ4）2＋３／２ＣＯ＋４ＮＨ3＋５／２Ｈ2Ｏ

（ａ）下記の割合で反応剤を予備混合する。

３／２モルＦｅ2Ｏ3　　　　　　　　　　　　　　　　　２３９．５４ｇ
２モル（ＮＨ4）2ＨＰＯ4　　　　　　　　　　　　　　 ２６４．１２ｇ
３モル炭素（１００％過剰）　　　　　　　　　　　　　 ３６ｇ
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（ｂ）粉状混合物をペレット化する。
（ｃ）水素含有雰囲気中で、前記ペレットを２℃／分の速度で８００℃に加熱する。水素
雰囲気中で、７５０℃で８時間保持する。
（ｄ）室温に冷却する。
（ｅ）ペレットを粉状化する。

段階２　リン酸鉄（ＩＩＩ）からリン酸鉄リチウム（ＩＩ）を製造する。
全体の反応スキームは下記の通りである。

Ｌｉ3ＰＯ4＋Ｆｅ3（ＰＯ4）2→３ＬｉＦｅＰＯ4

（ａ）下記の割合で反応剤を予備混合する。

１モルＬｉ3ＰＯ4　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１５．７９ｇ
１モルＦｅ3（ＰＯ4）2　　　　　　　　　　　　　　　　３５７．４８ｇ

（ｂ）粉状混合物をペレット化する。
（ｃ）不活性ガス流雰囲気（例えばアルゴン）中で、前記ペレットを２℃／分の速度で７
５０℃に加熱する。アルゴン中で、７５０℃で８時間保持する。
（ｄ）アルゴン中で２℃／分の速度で室温に冷却する。
（ｅ）粉体化する。
【実施例１２】
【０１３５】
リン酸鉄（ＩＩＩ）よりリン酸マグネシウム鉄リチウム（ＩＩ）を製造する。
全体の反応スキームは下記のように記載できる。

０．５０Ｌｉ2ＣＯ3＋０．９ＦｅＰＯ4＋０．１Ｍｇ（ＯＨ）2＋
０．１（ＮＨ4）2ＨＰＯ4＋０．４５［Ｃ］→
ＬｉＦｅ0.9Ｍｇ0.1ＰＯ4＋０．５ＣＯ2＋０．４５ＣＯ＋０．２ＮＨ3＋
０．２５Ｈ2Ｏ

（ａ）下記の割合で反応剤を予備混合する。

０．５０モルＬｉ2ＣＯ3　　　　　　　　　　　　　　　　３６．９５ｇ
０．９０モルＦｅＰＯ4　　　　　　　　　　　　　　　　１３５．７４ｇ
０．１０モルＭｇ（ＯＨ）2　　　　　　　　　　　　　　　５．８３ｇ
０．１０モル（ＮＨ4）2ＨＰＯ4　　　　　　　　　　　　　１．３２ｇ
０．９０モル炭素（１００％過剰）　　　　　　　　　　　１０．８ｇ

（ｂ）粉状混合物をペレット化する。
（ｃ）水素含有雰囲気中で、前記ペレットを２℃／分の速度で７５０℃に加熱する。水素
雰囲気中で、７５０℃で８時間保持する。
（ｄ）２℃／分の速度で室温に冷却する。
（ｅ）ペレットを粉状化する。
【実施例１３】
【０１３６】
酸化鉄（ＩＩＩ）よりリン酸マグネシウム鉄リチウム（ＩＩ）を製造する。
全体の反応スキームは下記のように記載できる。
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０．５０Ｌｉ2ＣＯ3＋０．４５Ｆｅ2Ｏ3＋０．１０Ｍｇ（ＯＨ）2＋
（ＮＨ4）2ＨＰＯ4＋０．４５［Ｃ］→
ＬｉＦｅ0.9Ｍｇ0.1ＰＯ4＋０．５ＣＯ2＋０．４５ＣＯ＋２ＮＨ3＋
１．６Ｈ2Ｏ

（ａ）下記の割合で反応剤を予備混合する。

０．５０モルＬｉ2ＣＯ3　　　　　　　　　　　　　　　　３６．９５ｇ
０．４５モルＦｅ2Ｏ3　　　　　　　　　　　　　　　　　７１．８６ｇ
０．１０モルＭｇ（ＯＨ）2　　　　　　　　　　　　　　　　５．８３ｇ
１．００モル（ＮＨ4）2ＨＰＯ4　　　　　　　　　　　　１３２．０６ｇ
０．９０モル炭素（１００％過剰）　　　　　　　　　　　　１０．８ｇ

（ｂ）粉状混合物をペレット化する。
（ｃ）水素含有雰囲気中で、前記ペレットを２℃／分の速度で７５０℃に加熱する。水素
雰囲気中で、７５０℃で８時間保持する。
（ｄ）２℃／分の速度で室温に冷却する。
（ｅ）ペレットを粉状化する。
【実施例１４】
【０１３７】
酸化鉄（ＩＩＩ）からリン酸カルシウム鉄リチウム（ＩＩ）を製造する。

全体の反応スキームは下記の通りである。

０．５０Ｌｉ2ＣＯ3＋０．４５Ｆｅ2Ｏ3＋０．１Ｃａ（ＯＨ）2＋
（ＮＨ4）2ＨＰＯ4＋０．４５［Ｃ］→
ＬｉＦｅ0.9Ｃａ0.1ＰＯ4＋０．５ＣＯ2＋０．４５ＣＯ＋２ＮＨ3＋
１．６Ｈ2Ｏ

（ａ）下記の割合で反応剤を予備混合する。

０．５０モルＬｉ2ＣＯ3　　　　　　　　　　　　　　　３６．９５ｇ
０．４５モルＦｅ2Ｏ3　　　　　　　　　　　　　　　　７１．８６ｇ
０．１０モルＣａ（ＯＨ）2　　　　　　　　　　　　　１３２．０６ｇ
０．９当量のポリエチレン１２．６ｇ（１００％過剰）

（ｂ）粉状混合物をペレット化する。
（ｃ）アルゴン雰囲気中で、前記ペレットを２℃／分の速度で７５０℃に加熱する。アル
ゴン雰囲気中で、７５０℃で８時間保持する。
（ｄ）２℃／分の速度で室温に冷却する。
（ｅ）ペレットを粉状化する。
【実施例１５】
【０１３８】
γ－ＬｉＶ2Ｏ5の生成。

Ｖ2Ｏ5＋０．５Ｌｉ2ＣＯ3＋０．２５Ｃ→ＬｉＶ2Ｏ5＋ＣＯ2

（ａ）適当な媒体を備えたボールミルで、Ｖ2Ｏ5、Ｌｉ2ＣＯ3およびシャウイニガンブラ
ック（Ｓｈａｗｉｎｉｇａｎ　Ｂｌａｃｋ）（炭素）と予備混合する。上述の反応量より
２５重量％過剰の炭素を使用する。
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必要量：
１モルＶ2Ｏ5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１８１．８８ｇ
０．５モルＬｉ2ＣＯ3　　　　　　　　　　　　　　　　　　３６．９５ｇ
０．２５モル炭素　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３．００ｇ
　（しかしながら、２５％過剰の炭素を使用した→３．７５ｇ）

（ｂ）粉状混合物をペレット化する。
（ｃ）水素含有雰囲気中で、前記ペレットを約２℃／分の加熱速度で６００℃に加熱する
。６００℃で約６０分保持する。
（ｄ）アルゴン中で約２℃／分の速度で室温に冷却する。
（ｅ）乳鉢と乳棒を使用してペレットを粉状化する。
【実施例１６】
【０１３９】
酸化バナジウム（Ｖ）からのリン酸バナジウムトリリチウム（ＩＩＩ）の生成。
全体の反応スキームは下記の通りである。

Ｖ2Ｏ5＋３／２Ｌｉ2ＣＯ3＋３（ＮＨ4）2ＨＰＯ4＋［Ｃ］→
Ｌｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3＋２ＣＯ＋３／２ＣＯ2＋６ＮＨ3＋９／２Ｈ2Ｏ

（ａ）適当な媒体を備えたボールミルで予備混合する。

１モルＶ2Ｏ5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１８１．８８ｇ
３／２モルＬｉ2ＣＯ3　　　　　　　　　　　　　　　　１１０．８４ｇ
３モル（ＮＨ4）2ＨＰＯ4　　　　　　　　　　　　　　３９６．１８ｇ
２当量（１００％過剰）のポリブタジエン　　　　　　　　２８ｇ

（ｂ）粉状混合物をペレット化する。
（ｃ）ＣＯ2をＬｉ2ＣＯ3から除去するため、およびＮＨ3、Ｈ2Ｏを除去するため、前記
ペレットを２℃／分の速度で３００℃に加熱する。加熱は不活性雰囲気（たとえばアルゴ
ン）中で行われる。室温に冷却する。
（ｄ）粉体化および再ペレット化する。
（ｅ）ペレットを不活性雰囲気中で２℃／分の速度で８５０℃に加熱する。８時間、８５
０℃に保持する。
（ｆ）アルゴン中で２℃／分の速度で室温に冷却する。
（ｇ）粉体化する。
【実施例１７】
【０１４０】
還元性炭素源としてのサッカロースで酸化鉄（ＩＩＩ）をその場で還元する。

反応スキームは（仮想Ｃ→ＣＯ2反応）である。

Ｃ12Ｈ22Ｏ11＋Ｆｅ2Ｏ3＋２ＬｉＨ2ＰＯ4→
２ＬｉＦｅＰＯ4＋１０．５Ｃ＋１１Ｈ2Ｏ＋１．５ＣＯ2

出発物質を所定のモル比で乾燥粉体混合（ボールミルのような）あるいは湿式混合（スプ
レイ乾燥のような）する。前記出発物質混合物を４５０℃以上で４時間加熱する。分解物
よりの過剰炭素が反応生成物中に微細に分散している。
【実施例１８】
【０１４１】
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酸化鉄（ＩＩ）からのリン酸マグネシウム鉄リチウム（ＩＩ）の製造。
反応スキームは下記のように記載することができる。

０．５Ｌｉ2ＣＯ3＋０．９ＦｅＯ＋０．１Ｍｇ（ＯＨ）2＋
（ＮＨ4）2ＨＰＯ4→
ＬｉＦｅ0.9Ｍｇ0.1ＰＯ4＋０．５ＣＯ2＋２ＮＨ3＋１．６Ｈ2Ｏ

予備混合反応剤：

０．５モルＬｉ2ＣＯ3　　　　　                       ３７ｇ
０．９モルＦｅＯ　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ６４．６ｇ
０．１モルＭｇ（ＯＨ）2　　　　　　　　　　　　　　　　５．８３ｇ
１．０モル（ＮＨ4）2ＨＰＯ4　　　　　　　　　　    　１３．２ｇ
カーボンブラック　　　　　　　　　　　　　　　　　  ２０ｇ

前記反応剤をペレット化し、前記ペレットを７５０℃に加熱する。７５０℃に８時間保持
し、２℃／分の速度で冷却し、前記ペレットを粉体化する。反応生成物は、炭素が親密に
分散した微細な粒状化ＬｉＦｅ0.9Ｍｇ0.1ＰＯ4を含んでいる。
【０１４２】
本発明の記載は、その性質上、主に例示的なものであり、したがって、本発明の要旨から
外れていない変形例も本発明の範囲内である。このような変形例は本発明の精神および範
囲からの新発展とは見做されない。
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