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(57)【要約】
【課題】噴霧燃焼法において、粒径の小さいナノ粒子を
低コストで製造する方法などを提供する。
【解決手段】有機ケイ素化合物を含む可燃性液体中に、
リチウムイオンと、リチウムとシリコン以外の原料金属
イオンを含む原料溶液が液滴として前記可燃性液体中に
分散している油中水型エマルションである原料エマルシ
ョン１３を作製する工程と、前記原料エマルションを液
滴状に噴霧する工程と、液滴２１中の可燃性液体を燃焼
させて、微粒子２７を形成する工程と、を具備すること
を特徴とする微粒子製造方法を用いる。原料エマルショ
ン１３に、界面活性剤を含んでもよい。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シリコン源を含む可燃性液体中に、リチウム源に加えて、シリコンとリチウム以外の原
料金属源を少なくとも含む原料溶液が液滴として分散している油中水型エマルションであ
る原料エマルションを作製する工程と
　前記原料エマルションを液滴状に噴霧する工程と、
　前記液滴中の可燃性液体を燃焼させて、微粒子を形成する工程と、
を具備することを特徴とする微粒子製造方法。
【請求項２】
　リチウムをＬｉ、シリコンをＳｉ、さらにＦｅ、Ｍｎ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｖ、Ｎｉ、Ｃｏ、
Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｚｒ、Ｍｏ、Ｗよりなる群から選ばれる１種もしくは２種類以
上の金属元素をＭとし、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｖ、Ｚｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｐ、Ｂよりなる群から選ばれ
る少なくとも１種の金属元素をＸとした場合に、前記微粒子の組成が、一般式ＬｉｙＭＳ
ｉ１－ｚＸｚＯ４、１≦ｙ≦２、０≦ｚ＜０．４で表されることを特徴する請求項１に記
載の微粒子製造方法。
【請求項３】
　前記原料エマルションに、界面活性剤を含むことを特徴とする請求項１または請求項２
に記載の微粒子製造方法。
【請求項４】
　前記界面活性剤のＨＬＢが３～６の界面活性剤であることを特徴とする請求項３に記載
の微粒子製造方法。
【請求項５】
　前記可燃性液体中に分散している前記原料溶液の液滴の平均粒径が０．５～１０μｍで
あることを特徴とする請求項１～４のいずれか１項に記載の微粒子製造方法。
【請求項６】
　噴霧された前記原料エマルションの液滴の平均粒径が５～５００μｍであることを特徴
とする請求項１～５のいずれか１項に記載の微粒子製造方法。
【請求項７】
　前記可燃性液体中に含まれるシリコン源が、ヘキサメチルシクロトリシロキサン、オク
タメチルシクロテトラシロキサン、デカメチルシクロペンタシロキサン、ヘキサメチルジ
シロキサン、オクタメチルトリシロキサン、デカメチルテトラシロキサン、テトラエトキ
シラン、テトラメトキシシランからなる群より選ばれる１以上のシリコン源を含む有機ケ
イ素化合物であることを特徴とする請求項１～６のいずれか１項に記載の微粒子製造方法
。
【請求項８】
　前記原料溶液が、リチウムおよび、リチウムとシリコン以外の原料金属の硝酸塩、水酸
化物、塩酸塩、硫酸塩、酢酸塩、炭酸塩からなる群より選ばれる１以上の原料を含むこと
を特徴とする請求項１～７のいずれか１項に記載の微粒子製造方法。
【請求項９】
　前記可燃性液体が１種類以上の油性の燃料を含むことを特徴とする請求項１～８のいず
れか１項に記載の微粒子製造方法。
【請求項１０】
　請求項１～請求項９のいずれか１項に記載の微粒子製造方法で製造した微粒子と、有機
高分子材料、糖類、多価アルコール類、炭素質材料からなる群より選ばれる一つ以上の炭
素源を混合した後、不活性ガス雰囲気で焼成することにより、オリビン構造を有するケイ
酸遷移金属リチウム化合物に変化させることを特徴とするリチウムイオン二次電池用正極
活物質の製造方法。
【請求項１１】
　請求項１０に記載のリチウムイオン二次電池用正極活物質の製造方法を用い作製したケ
イ酸塩系のリチウムイオン二次電池用正極活物質。
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【請求項１２】
　請求項１１に記載のリチウムイオン二次電池用正極活物質を用い作製した、リチウムイ
オン二次電池。
【請求項１３】
　シリコン源を含む可燃性液体中に、リチウム源に加えて、シリコンとリチウム以外の原
料金属源を少なくとも含む原料溶液の液滴が分散している油中水型の微粒子製造用原料エ
マルション。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、液体状原料をノズルから噴霧し、火炎中で燃焼させて微粒子を製造する噴霧
燃焼法による微粒子の製造方法及び製造装置に関するものである。本発明は、特にケイ酸
鉄リチウム等のケイ酸塩系のリチウムイオン二次電池用の正極活物質の製造に関するもの
である。
【背景技術】
【０００２】
　近年、携帯電話やノートパソコン、デジタルカメラ、ビデオ等の携帯用電子機器の電源
として、小型で軽量なリチウムイオン二次電池が広く用いられている。また、電気自動車
の普及においては、高性能で安価なリチウムイオン電池が求められている。現在、リチウ
ムイオン二次電池の正極活物質としてはコバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）が一般的で
ある。しかし、コバルト酸リチウムは、資源的制約が大きく高価な上に毒性も高いコバル
トを含むという問題点や、また高温に加熱されると酸素を放出するため発火する恐れがあ
り安全性が低いという問題点がある。これに対し、熱的・化学的安定性においてコバルト
酸リチウムよりもはるかに優れ、また豊富な原料系から製造できる新しい正極活物質とし
て、オリビン構造を持つリン酸鉄リチウム（ＬｉＦｅＰＯ４）やケイ酸鉄リチウム（Ｌｉ

２ＦｅＳｉＯ４）等が注目されている。しかし、これらの材料はそのままでは導電性が低
く、結晶内部のＬｉイオン拡散速度が遅いため、数十～１００ｎｍの一次粒子径を有する
微粒子にする必要がある。
【０００３】
　このようなナノサイズの微粒子の製造方法としては、例えばケイ酸鉄リチウムを合成す
る場合、シロキサンとリチウムや鉄を含む複数の有機金属化合物を可燃性の有機溶剤に溶
解させて作成した原料液をバーナーに導入し、バーナーの先端に取付けたノズルから噴霧
して燃焼させることによって、複合微粒子を製造することが提案されている（例えば特許
文献１参照）。
【０００４】
　しかしながら、上記特許文献に示された方法で製造されるケイ酸塩系リチウムイオン電
池用活物質は、粒径が十分小さく電池特性に優れるものの、原料として有機溶剤に可溶な
リチウムやその他の金属原料を使用する必要があり、これら原料が非常に高価であるため
、目的とする活物質の製造コストの低減が困難であった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１２－１９５１３４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　シロキサンとリチウムや鉄を含む複数の有機金属化合物を可燃性の有機溶剤に溶解して
作成した原料液をバーナーの先端に取付けたノズルから噴霧して燃焼させる方法では原料
の燃焼性がよく、微粒子が得られるものの、原料が高価であるため、コストが高くなる問
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題があった。一方、金属塩等を水系溶媒中に溶解させて作製した原料溶液を用いた場合は
、複数の有機金属化合物を可燃性の有機溶剤に溶解させた場合と比較し、安価であるもの
の噴霧した際の燃焼性が悪く、比較的大きな粒子が混入することがあった。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、このような状況を鑑み、噴霧燃焼法において、粒径が小さく特性に優れたケ
イ酸塩系のリチウムイオン二次電池用活物質を安価に製造することができる金属微粒子の
製造方法、これを用いたリチウムイオン二次電池と、その製造装置と原料エマルションを
提供することを目的とする。
【０００８】
　前述した目的を達成するために、本発明は以下の特徴を有する。
　（１）シリコン源を含む可燃性液体中に、リチウム源に加えて、シリコンとリチウム以
外の原料金属源を少なくとも含む原料溶液が液滴として分散している油中水型エマルショ
ンである原料エマルションを作製する工程と、前記原料エマルションを液滴状に噴霧する
工程と、前記液滴中の可燃性液体を燃焼させて、微粒子を形成する工程と、
を具備することを特徴とする微粒子製造方法。
　（２）リチウムをＬｉ、シリコンをＳｉ、さらにＦｅ、Ｍｎ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｖ、Ｎｉ、
Ｃｏ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｚｒ、Ｍｏ、Ｗよりなる群から選ばれる１種もしくは２
種類以上の金属元素をＭとし、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｖ、Ｚｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｐ、Ｂよりなる群から
選ばれる少なくとも１種の金属元素をＸとした場合に、前記微粒子の組成が、一般式Ｌｉ

ｙＭＳｉ１－ｚＸｚＯ４、１≦ｙ≦２、０≦ｚ＜０．４で表されることを特徴する（１）
に記載の微粒子製造方法。
（３）前記原料エマルションに、界面活性剤を含むことを特徴とする（１）または（２）
記載の微粒子製造方法。
（４）前記界面活性剤のＨＬＢが３～６の界面活性剤であることを特徴とする（３）に記
載の微粒子製造方法。
（５）前記可燃性液体中に分散している前記原料溶液の液滴の平均粒径が０．５～１０μ
ｍであることを特徴とする（１）～（４）のいずれか１項に記載の微粒子製造方法。
（６）噴霧された前記原料エマルションの液滴の平均粒径が５～５００μｍであることを
特徴とする（１）～（５）のいずれか１項に記載の微粒子製造方法。
（７）前記可燃性液体中に含まれるシリコン源が、ヘキサメチルシクロトリシロキサン、
オクタメチルシクロテトラシロキサン、デカメチルシクロペンタシロキサン、ヘキサメチ
ルジシロキサン、オクタメチルトリシロキサン、デカメチルテトラシロキサン、テトラエ
トキシラン、テトラメトキシシランからなる群より選ばれる１以上のシリコン源を含む有
機ケイ素化合物であることを特徴とする（１）～（６）のいずれか１項に記載の微粒子製
造方法。
（８）前記原料溶液が、リチウムおよび、リチウムとシリコン以外の原料金属の硝酸塩、
水酸化物、塩酸塩、硫酸塩、酢酸塩、炭酸塩からなる群より選ばれる１以上の原料を含む
ことを特徴とする（１）～（７）のいずれか１項に記載の微粒子製造方法。
（９）前記可燃性液体が１種類以上の油性の燃料を含むことを特徴とする請求項（１）～
（８）のいずれか１項に記載の微粒子製造方法。
（１０）（１）～（９）のいずれかの微粒子製造方法で製造した微粒子と、有機高分子材
料、糖類、多価アルコール類、炭素質材料からなる群より選ばれる一つ以上の炭素源を混
合した後、不活性ガス雰囲気で焼成することにより、オリビン構造を有するケイ酸遷移金
属リチウム化合物に変化させることを特徴とするリチウムイオン二次電池用正極活物質の
製造方法。
（１１）（１０）に記載のリチウムイオン二次電池用正極活物質の製造方法を用い作製し
たケイ酸塩系のリチウムイオン二次電池用正極活物質。
（１２）（１１）に記載のリチウムイオン二次電池用正極活物質を用い作製した、リチウ
ムイオン二次電池。
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（１３）シリコン源を含む可燃性液体中に、リチウム源に加えて、シリコンとリチウム以
外の原料金属源を少なくとも含む原料溶液の液滴が分散している油中水型の微粒子製造用
原料エマルション。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明により、噴霧燃焼法において、粒径の小さく特性に優れたケイ酸塩系のリチウム
イオン二次電用正極活物質と、これを安価で製造する方法を提供することができる。これ
を用いたリチウムイオン二次電池と、微粒子製造用原料エマルションと微粒子製造装置を
提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】第１の実施形態にかかる微粒子製造装置１１の構成を示す図。
【図２】原料エマルション１３の構成を示す図。
【図３】原料流１９中の液滴２１の構成を示す図
【図４】微粒子製造装置１１と微粒子回収装置４３の構成を示す図。
【図５】噴霧燃焼法における微粒子の生成を説明する図。
【図６】第１の実施形態の別の例に係る微粒子製造装置６１の構成を示す図。
【図７】（ａ）乳化から２時間経過後の実施例１にかかる原料エマルションの光学顕微鏡
写真、（ｂ）乳化から１日後の実施例１にかかる原料エマルションの光学顕微鏡写真。
【図８】実施例１にかかる正極活物質のＸ線回折測定結果。
【図９】（ａ）、（ｂ）実施例１にかかる正極活物質の走査型電子顕微鏡写真。
【図１０】実施例１及び比較例に係る正極活物質の充放電曲線（黒線：実施例１、灰色線
：比較例）。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下図面に基づいて、本発明の実施形態を詳細に説明する。
【００１２】
　（第１の実施形態）
　（微粒子製造装置１１）
　図１は、第１の実施形態にかかる微粒子製造装置１１を説明する模式図である。微粒子
製造装置１１は、原料エマルション１３と噴霧ガス１７が供給されて原料エマルション１
３の液滴２１を含む原料流１９を噴出する噴霧ノズル１５と、原料流１９に着火する着火
源２３と、を具備する。着火源２３は、噴霧ノズル１５に続いて設置され、原料流１９及
び噴霧ガス１７に着火し、火炎２５を形成する。
【００１３】
　（原料エマルション１３）
　微粒子製造装置１１にて、ケイ酸塩系リチウムイオン二次電池用活物質原料を製造する
ため、原料エマルション１３には、少なくともリチウム源と、シリコン源と、リチウムと
シリコン以外の原料金属源を含む。原料エマルション１３にリチウム源と、シリコン源と
、それら以外の原料金属源、を含むことで、得られる微粒子２７は、リチウムの酸化物、
シリコンの酸化物、及びリチウムとシリコン以外の金属の酸化物、およびそれらの複合酸
化物などを含み、この微粒子を結晶化することでオリビン構造を持つリチウム遷移金属シ
リケートを形成することができる。例えば、リチウム、シリコン以外の原料金属として鉄
を用い、各元素の化学量論的組成比でＬｉ：Ｆｅ：Ｓｉ＝２：１：１になるよう原料エマ
ルションを調合することにより、オリビン構造を持つケイ酸鉄リチウム（Ｌｉ２ＦｅＳｉ
Ｏ４）を製造することができる。
【００１４】
　ここで、本発明で得られる微粒子の組成は、リチウムをＬｉ、シリコンをＳｉ、さらに
Ｆｅ、Ｍｎ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｖ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｚｒ、Ｍｏ、Ｗよ
りなる群から選ばれる１種もしくは２種類以上の金属元素をＭとし、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｖ、Ｚ
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ｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｐ、Ｂよりなる群から選ばれる少なくとも１種の金属元素をＸとした場合
に、前記微粒子の組成が、一般式ＬｉyＭＳｉ１－zＸzＯ４、１≦y≦２、０≦z＜０．４
）で表されるものとすることができる。特に、遷移元素以外のＰ、ＢをＸに含める場合に
、Ｐの場合には、使用する原料としては、リン酸(Ｈ３ＰＯ４)、リン酸二水素アンモニウ
ム(ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４)、リン酸アンモニウム((ＮＨ４)３ＰＯ４)を用いることができ、Ｂ
の場合には、ホウ酸（Ｈ３ＢＯ３）、ホウ酸アンモニウム（ＮＨ４Ｂ５Ｏ８）およびこれ
らの水和物等を用いることができる。
【００１５】
　図２に示すように、原料エマルション１３は、有機ケイ素化合物を含む可燃性液体３１
中に、リチウムイオンに加えて、リチウムとシリコン以外の原料金属イオンを含む原料溶
液３３が液滴として分散している油中水型エマルションである。
【００１６】
　（可燃性液体３１）
　可燃性液体３１は、可燃性の液体であれば特に限定されないが、灯油、ケロシン、軽油
、ガソリン、テレビン油、重油、ヘキサン、オクタン、デカン、ドデカン、キシレン、ト
ルエン、ジメチルエーテルからなる群より選ばれる１以上の燃料を含むことが好ましい。
価格と取扱性の観点から特に灯油と軽油が特に好ましく、灯油と軽油の混合物を用いるこ
とができる。
【００１７】
　（シリコン源）
　可燃性液体３１に含まれるシリコン源としては、可燃性液体３１に溶解する原料であれ
ば特に限定されないが、ヘキサメチルシクロトリシロキサン、オクタメチルシクロテトラ
シロキサン、デカメチルシクロペンタシロキサンなどの環状シロキサンや、ヘキサメチル
ジシロキサン、オクタメチルトリシロキサン、デカメチルテトラシロキサンなどの鎖状シ
ロキサンや、テトラエトキシラン、テトラメトキシシランなどの有機ケイ素化合物からな
る群より選ばれる１以上のシリコン源を使用できる。
【００１８】
　（原料金属）
　原料溶液３３には、リチウム源に加えて、リチウムとシリコン以外の原料金属源を含む
が、原料溶液３３に含まれるリチウムとシリコン以外の原料金属としては、鉄（Ｆｅ）、
マンガン（Ｍｎ）、チタン（Ｔｉ）、クロム（Ｃｒ）、バナジウム（Ｖ）、ニッケル（Ｎ
ｉ）、コバルト（Ｃｏ）、銅（Ｃｕ）、亜鉛（Ｚｎ）、アルミニウム（Ａｌ）、ゲルマニ
ウム（Ｇｅ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、モリブデン（Ｍｏ）、タングステン（Ｗ）などを
、単独または組み合わせて使用できる。原料溶液３３にはリチウムに加えて、リチウムと
シリコン以外の原料金属の硝酸塩、水酸化物、塩酸塩、硫酸塩、炭酸塩、酢酸塩、クエン
酸塩等からなる群より選ばれる１以上の原料を含むことが好ましい。
　例えばリチウム源としては、硝酸リチウム、塩化リチウム、炭酸リチウム等を用いるこ
とができる。リチウム、シリコン以外の原料金属として鉄を使用した場合は、鉄源として
、硝酸鉄、塩化第一鉄、塩化第二鉄等を用いることができる。
【００１９】
　（界面活性剤）
　なお、原料エマルション１３を、可燃性液体３１中に原料溶液３３が液滴として分散し
ている油中水型エマルションである。この状態を安定的に保つためには、界面活性剤３５
が添加されていることが好ましい。界面活性剤３５は、親水基を原料溶液３３に向け、親
油基を可燃性液体３１に向けることでミセル（逆ミセル）を形成することにより、原料溶
液３３が、安定的に可燃性液体３１に分散させることができる。界面活性剤を用いない場
合は、図６に示す別の例に係る微粒子製造装置６１のように、ノズル直前に乳化機（ホモ
ジナイザー６３）を設け、出た直後に原料エマルション１３を噴霧ノズル１５に供給する
ことで油中水型エマルションである状態を保ったまま噴霧され、液滴２１を形成可能であ
る。このようにすれば、リチウムイオンおよび、リチウムとシリコン以外の原料金属イオ
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ンを含む原料溶液を、有機ケイ素化合物を含む可燃性液体中に乳濁させて、界面活性剤を
用いることなく、可燃性液体中に原料溶液が液滴として分散している油中水型原料エマル
ションを作成できる。その後、原料エマルションを液滴状に噴霧して、液滴中の可燃性液
体を燃焼させ、微粒子を形成することができる。
【００２０】
　界面活性剤３５としては、ＨＬＢ（親水・親油バランス）が３～６の非イオン系界面活
性剤を使用することが好ましい。ＨＬＢとは、親水性親油性バランスのことである。ＨＬ
Ｂが３～６の低ＨＬＢの界面活性剤を使用することで、親油基を外側に親水基を内側にし
て水の粒子を閉じ込める油中水型（Ｗ／Ｏ型、Ｗａｔｅｒ　ｉｎ　ｏｉｌ型）のエマルシ
ョンを安定して形成することができる。また、陽イオン性や陰イオン性の界面活性剤の多
くは、界面活性剤中に、炭素や水素以外の金属成分を含むため、その金属成分が得られた
微粒子に不純物として混入したり、装置に影響を与えたりする可能性があるため、界面活
性剤３５としては非イオン系界面活性剤を使用することが好ましい。界面活性剤３５とし
ては、モノオレイン酸ソルビタン（商品名：花王製レオドールＳＰ－Ｏ１０Ｖ）などの脂
肪酸エステル型非イオン系界面活性剤などを用いることができる。
　ここで、ＨＬＢが３未満であると、親水性が少ないことからＷ/Ｏ型のエマルションが
形成されにくく、ＨＬＢが６を超えると、Ｗ／Ｏ型のエマルションが不安定となり、Ｏ／
Ｗ型のエマルションが形成しやすくなるため望ましくない。従って、ＨＬＢ値の望ましい
範囲は、上記のように３～６となる。
【００２１】
　原料エマルション１３は、油中水型エマルションであることが好ましい。油中水型エマ
ルションである場合、原料エマルション１３中の原料溶液３３の液滴が、水溶液を噴霧し
て得られる液滴よりも大きさが小さいため、粒径の小さい微粒子を得ることができる。す
なわち、原料溶液３３をそのまま噴霧ノズル１５で噴霧しても、粒径数μｍの液滴を得る
ことは困難であるが、エマルション内には粒径数μｍの原料溶液の微細な液滴を作ること
ができる。原料溶液３３の液滴が微細であるために、原料溶液３３への熱伝導が早く、粒
径が小さな微粒子が生成する。
【００２２】
　また、原料エマルション１３が油中水型エマルションであるため、液滴の表面の可燃性
液体が着火しやすい。また、原料溶液が油中に小さな液滴として分散しているため、粒径
の小さい粒子を得ることができる。さらに、油相及び水相の比率を制御することで、原料
溶液の液滴が加熱により、分裂して、可燃性液体の微小液滴が生成するため、原料エマル
ションの燃焼が促進される。
　一方、水中油型（Ｏ／Ｗ型、Ｏｉｌ　ｉｎ　ｗａｔｅｒ型）のエマルションである場合
、火炎と接触する液滴の表面が水相であるため、着火しにくい。また、原料溶液が液滴と
して分散していないため、加熱の際に粗大粒子が生成する可能性がある。
【００２３】
　原料溶液３３は、可燃性液体３１中に分散していれば特に粒径などに限定はないが、原
料エマルション１３中の原料溶液３３の液滴の平均粒径が０．５～１０μｍであることが
好ましい。この程度の平均粒径であれば、原料溶液３３の液滴の内部まで燃焼時に熱が伝
わりやすく、微粒子を生成しやすいためである。原料溶液３３の粒径は、界面活性剤の濃
度や種類、エマルション作成時の乳化方法、ホモジナイザーの回転数などで調整可能であ
る。
【００２４】
　原料エマルション１３中の原料溶液３３の液滴の粒径については、光学顕微鏡により原
料溶液の液滴の粒子径を観察することで得られる。
【００２５】
　また、原料エマルション１３中の原料溶液３３と可燃性液体３１の質量比が１０：９０
～８５：１５であることが好ましい。さらに、両者の質量比が４０：６０～８０：２０、
さらに望ましくは、４０：６０～７５：２５であることがより好ましい。
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【００２６】
　なお、原料エマルション１３の燃焼性を上げるため、原料エマルション１３に過酸化水
素などの酸化性液体を加えても良い。
【００２７】
（噴霧ノズル１５）
　噴霧ノズル１５は、二流体噴霧ノズルであり、供給された原料エマルション１３を、液
滴化し、原料流１９として噴出する。噴霧ノズル１５には、原料エマルション１３と噴霧
ガス１７が供給され、高速の噴霧ガス１７の気流により、原料エマルション１３が粉砕さ
れ、微細な液滴２１になる。
【００２８】
　噴霧ガス１７としては、窒素、アルゴン、酸素、空気又はこれらの混合ガスを用いるこ
とができる。特に、原料流１９の着火を容易にするために、噴霧ガス１７としては、酸素
を用いることが好ましい。また、原料流１９の可燃性を向上させるために、噴霧ガス１７
に可燃性ガスと支燃性ガスの予混合ガスを用いても良い。
【００２９】
　（液滴２１）
　原料流１９には、原料エマルション１３の液滴２１が含まれる。図３に示すように、液
滴２１では、有機ケイ素化合物を含む可燃性液体３１中に、リチウムイオンと、リチウム
とシリコン以外の原料金属イオンを含む原料溶液３３が液滴として分散している。
【００３０】
　噴霧された原料流１９中の原料エマルション１３の液滴２１の平均粒径が５～５００μ
ｍであることが好ましく、１０～５０μｍであることがより好ましい。この程度の大きさ
であれば、原料エマルション１３を噴霧した際に液滴２１が燃焼しやすいためである。
【００３１】
　噴霧された原料流１９中の原料エマルション１３の液滴２１の粒径は、噴霧した液滴２
１を、位相ドップラー式レーザー粒子分析計を用いて評価することで得られる。位相ドッ
プラー式レーザー粒子分析計は、２本のレーザー光の交差点を液滴２１が通過する際に得
られるドップラー周波数の位相差を用いて、非接触で液滴２１の粒径を求めることができ
る。
【００３２】
　着火源２３は、パイロットバーナーとも呼ばれ、噴霧ノズル１５から噴出された原料流
１９を着火する。着火源２３は、噴霧ノズル１５の先に設置され、特に噴霧ノズル１５の
先端の近傍に設置される。着火された原料流１９は、火炎２５を形成する。原料流１９に
含まれる液滴２１は、火炎２５にて高温にさらされ、酸化、凝集して微粒子２７を形成す
る。
微粒子２７を形成する。
【００３３】
　図４は、微粒子製造装置１１と微粒子回収装置４３の構成を示す図であり、微粒子製造
装置１１の主要部分はチャンバー４１内に配置され、チャンバー４１に続いて微粒子回収
装置４３が設けられる。
【００３４】
　（第１の実施形態にかかる微粒子製造装置による微粒子製造方法）
　以下、図１を参照して、第１の実施形態にかかる微粒子製造装置１１を用いた微粒子製
造方法を説明する。
【００３５】
　まず、原料エマルション１３が噴霧ノズル１５に供給される。噴霧ノズル１５は、噴霧
ガス１７が供給される二流体噴霧ノズルであり、原料エマルション１３を液滴化して、原
料流１９を噴出する。
【００３６】
　次に、着火源２３により原料流１９が着火され、火炎２５が形成される。火炎２５中で
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原料エマルション１３の液滴２１から微粒子２７が形成される。
【００３７】
　次に、図４に示すように、微粒子製造装置１１において火炎２５中に形成された微粒子
２７が、微粒子製造装置１１が設けられたチャンバー４１内をとおり、バグフィルターや
サイクロン等の微粒子回収装置４３により回収される。
【００３８】
　図５は、噴霧燃焼法における微粒子の生成を説明する図である。原料エマルション１３
が噴霧ノズル１５から噴霧され、粒径が数μｍ～数百μｍの液滴２１のミスト（原料流１
９）が形成され、火炎２５中で液滴２１が加熱されることで微粒子２７を生成する。火炎
２５中において、液滴２１の可燃性液体３１が燃焼し、原料溶液３３の溶媒は蒸発し、原
料エマルションに含まれるリチウムと、シリコンと、リチウムとシリコン以外の原料金属
、が燃焼反応により酸化され、核粒子５１が形成される。さらに、火炎２５中において、
核粒子５１が、合体・凝集して、粒径が数～１００ｎｍ程度の一次粒子５３が形成される
。チャンバー４１内で生成された、核粒子５１や一次粒子５３などの微粒子２７が、微粒
子回収装置４３で回収される。微粒子２７を含む気流は、微粒子回収装置４３で微粒子２
７が回収された後、排気４５として排出される。
【００３９】
　（第１の実施形態の効果）
　第１の実施形態に係る微粒子製造装置１１は、油中水型の原料エマルション１３を使用
し、液滴２１の表面に可燃性液体３１が露出しているため、着火源２３により容易に着火
して火炎２５を形成することができる。また、原料エマルション１３では、原料溶液３３
が微細な液滴状に含まれているため、粗大な粒子が生成することがない。また、水溶媒を
使用した時と異なり、液滴２１の内部まで速やかに加熱されるため、液滴２１から均一に
微細な微粒子２７が生成し、粗大な粒子が混入することがない。
【００４０】
　また、原料エマルション１３には、安価な水溶性のリチウム源に加えて、リチウムとシ
リコン以外の原料金属源を使用することができるため、原料コストを抑えることが可能で
ある。特に、界面活性剤を用いた場合でも、可燃性液体に可溶なリチウム源や可燃性液体
に可溶な原料金属源を使用する場合よりも原料コストを抑えることができる。
【００４１】
　（バーナー）
　また、第１の実施形態に係る微粒子製造装置１１や微粒子製造装置６１には、原料流１
９が供給される火炎を形成するリング状バーナーを有してもよい。リング状バーナーは、
可燃性ガスと支燃性ガスとが供給されたガス導入管の環状部分に、複数の火口が設けられ
る。そして、リング状バーナーにより形成された火炎に、原料流１９が供給される。原料
流１９が供給される火炎を形成できるのであれば、バーナーとしてはリング状バーナーに
限られず、火口が一つのバーナーなども使用できる。可燃性ガスは、特に限定されないが
、炭化水素ガスや、水素ガスなどを用いることができる。また、支燃性ガスは、特に限定
されないが、空気や酸素などを用いることができる。
【００４２】
　（噴霧制御ガス噴出部）
　また、第１の実施形態に係る微粒子製造装置１１や微粒子製造装置６１には、噴霧ノズ
ル１５の周囲に設けられ、先端から噴霧制御ガスを噴出するノズルフードを設けても良い
。ノズルフードは、多重管構造のフードである。ノズルフードの役割は、噴霧ノズル１５
の先端部をバーナーの輻射熱から保護して噴霧ノズル１５の詰まりを防止することと、ノ
ズルフードの先端から噴霧制御ガスを流して、噴霧された原料流１９を覆う様なガス流を
形成し、原料流１９の指向性及び流速を制御することにある。噴霧制御ガスとしては、窒
素、アルゴン、酸素、空気又はこれらの混合ガスを用いることができる。このように原料
流１９の指向性及び流速を制御することで、火炎２５中に供給される原料流１９の割合を
増やして効率良く微粒子２７を生成するとともに、火炎２５中の原料の滞留時間を制御す
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ることで、粒子径を制御することができる。
【００４３】
　（正極活物質の製造方法）
　噴霧燃焼法により得られた、ケイ酸塩系リチウムイオン二次電池用活物質の前駆体であ
る微粒子を結晶化処理することで、非水電解質二次電池の正極活物質を得ることができる
。特に、前駆体粒子を炭素源と混合した後に、不活性ガス充填雰囲気下で焼成することが
好ましい。例えばケイ酸鉄リチウムの場合、前駆体粒子内では鉄成分は主に３価の状態で
存在しているが、適切な還元雰囲気で焼成することにより、鉄成分が２価へと変化し、そ
の結果、オリビン構造を持ちリチウムイオン二次電池用活物質として機能するケイ酸鉄リ
チウムの結晶が得られる。
【００４４】
　不活性ガスとしては、窒素ガス、アルゴンガス、ネオンガス、ヘリウムガス、二酸化炭
素ガスなどを使用することができる。また、生成物の導電性を高めるために、炭化水素ガ
ス充填雰囲気において加熱処理を行ってもよい。熱処理後の生成物の導電性を高めるため
の炭素源としては、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、カルボシキメチルセ
ルロースなどの有機高分子材料、グルコース、ショ糖等の糖類、グリセリン、エチレング
リコール等の多価アルコール類、カーボンブラック、グラファイト紛等の炭素質物質等を
用いることが出来る。ただし加熱処理により還元性のある炭素源が生成する物質であれば
、これらに限定されるものではない。
【００４５】
　前駆体粒子の結晶化と共に炭素によるコーティングまたは担持処理を同一焼成工程で行
うことが好ましい。熱処理条件は温度３００～９００℃と処理時間０．５～１０時間の組
み合わせで適宜所望の結晶性と粒径の焼成物を得ることができる。高温や長時間の熱処理
による過大な熱負荷は粗大な単結晶を生成させ得るので回避すべきであり、所望の結晶性
または微結晶性の正極活物質が得られる程度の加熱条件で、結晶子の大きさを極力小さく
抑制できる熱処理条件が望ましい。熱処理の温度は４００～８００℃程度であることが好
ましい。
【００４６】
　なお、得られた正極活物質は、焼成工程において凝集している場合は、乳鉢やボールミ
ルほか粉砕手段に掛けることにより、再び粉末状にすることもできる。
【実施例】
【００４７】
　以下、本発明について実施例を用いて具体的に説明する。
＜実施例１＞
　硝酸リチウム（ＬｉＮＯ３）と硝酸鉄９水和物（Ｆｅ（ＮＯ３）３・９Ｈ２Ｏ）を純水
に溶解して原料溶液を作製した。また、オクタメチルシクロテトラシロキサンを灯油に溶
解して可燃性液体を作製した。その後、界面活性剤として花王製レオドールＳＰ－Ｏ１０
Ｖを使用し、原料溶液：可燃性液体：界面活性剤の重量比が６５：３３．５：１．５とな
る割合で、金属製の攪拌羽根を有するホモジナイザーに投入し、１万ｒｐｍで１０分間撹
拌し、油中水型の原料エマルションを作製した。なお、リチウム源と鉄源とシリコン源は
、原料エマルション中のＬｉとＦｅとＳｉがＬｉ２ＦｅＳｉＯ４の化学量論比である２：
１：１となるようにした。また、原料のエマルション中の濃度は、原料エマルション１ｋ
ｇから生成されるＬｉ２ＦｅＳｉＯ４が０．５ｍｏｌとなるようにした。
【００４８】
　図７（ａ）は、実施例１に係る原料エマルションを乳化から約２時間後に光学顕微鏡に
より観察した写真であり、図７（ｂ）は、乳化から約１日後に光学顕微鏡により観察した
写真である。いずれも原料溶液の液滴が観察され、粒子径（液滴径）は約１．５μｍ程度
であった。また、図７（ｂ）に示すように、界面活性剤を添加した原料エマルションは、
１日が経過した後でも安定であった。
【００４９】
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　この原料エマルションを図１に示す微粒子製造装置１１を用いて、微粒子を製造した。
まず、原料エマルションを二流体噴霧ノズル（噴霧ノズル１５）から噴霧した。噴霧に使
用したガスは酸素ガスであった。噴霧した原料ミスト（原料流１９）を着火源２３にて着
火し、火炎２５を形成した。その結果、微粒子２７が得られた。生成した微粒子はバグフ
ィルターで回収した。
【００５０】
　得られた微粒子を走査型電子顕微鏡で観察したところ、直径１０ｎｍ程度の微細な粒子
が多数観察された。
【００５１】
　得られた微粒子を、５ｗｔ％ポリビニルアルコール水溶液中に微粒子とポリビニルアル
コールが乾燥重量比で１０：１になるように分散し、水分を蒸発後、Ｎ２ガス雰囲気下で
、６５０℃で８時間の焼成を行った。焼成中にポリビニルアルコールの炭化と鉄成分の還
元が起き、ケイ酸鉄リチウムの生成と結晶化が起きる。得られた凝集体に粉砕処理を行い
、正極活物質を得た。
【００５２】
　図８は炭素被覆後の正極活物質をＸ線回折測定を行った結果である。図８の横軸上の黒
点はオリビン型のケイ酸鉄リチウム（Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４）に由来するピークが観察され
る箇所を示す。実施例１においてオリビン型のケイ酸鉄リチウム（Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４）
の結晶が得られたことがわかる。
【００５３】
　図９（ａ）、（ｂ）は、炭素被覆後の正極活物質を走査型電子顕微鏡で観察した結果で
あり、（ａ）は１万倍、（ｂ）は５万倍の倍率の結果である。粒径が５０～２００ｎｍ程
度の微粒子が凝集している様子が観察された。また、正極活物質の比表面積をＢＥＴ法に
より測定したところ、１８．７ｍ２／ｇであった。
【００５４】
（電池特性の評価）
　実施例１で得られた正極活物質に対して、導電助剤（カーボンブラック）を１０重量％
となるように混合し、さらに混合粉末と結着剤であるポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）
のＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）溶液を、乾燥重量比で９０：１０の割合で混合
した後、自公転式ミキサーを用いて十分混練し、正極スラリーを得た。
【００５５】
　厚さ２０μｍのアルミニウム箔集電体に、正極スラリーを５０ｇ／ｍ２の塗工量で塗布
し、１２０℃で３０分間乾燥した。その後、ロールプレス機で圧延加工し、直径１６ｍｍ
の円盤状に打抜いて正極とした。
【００５６】
　これらの正極を８０℃で８時間真空乾燥した後、露点－６０℃以下のアルゴン置換のグ
ローブボックス内で負極に金属リチウム、電解液にエチレンカーボネート及びジエチルカ
ーボネートを体積比１：１の割合で混合した混合溶媒にＬｉＰＦ６を１Ｍの濃度で溶解し
たものを、またセパレータに厚さ２０μｍのポリオレフィン性微孔質膜を用い、直径２０
ｍｍ×厚さ１．６ｍｍの２０１６型のコイン型電池を作製した。
【００５７】
　次に、前記のコイン型リチウム二次電池により、正極活物質の電極特性の試験評価を、
次のように実施した。
　試験温度２５℃、０．１Ｃの電流レートにて、ＣＣ－ＣＶ法により、４．５Ｖ（対Ｌｉ
／Ｌｉ＋）まで充電を行い、その後電流レートが０．０１Ｃまで低下した後に充電を停止
した。その後、０．１Ｃレートにて、ＣＣ法により１．５Ｖ（前記に同じ）まで放電を行
って、初回放電容量を測定した。
【００５８】
　図１０に、実施例１に係る正極活物質と、比較例として有機金属化合物を可燃性の有機
溶媒に溶解した原料溶液を用いて作製した正極活物質の充放電曲線を示す。（ａ）が充電
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曲線であり、（ｂ）が放電曲線である。黒線で示した実施例１に係る正極活物質の初回放
電容量は、１０１ｍＡｈ／ｇであった。これに対して、灰色の線で示した、比較例である
有機金属化合物を可燃性の有機溶媒に溶解した原料溶液(ナフテン酸リチウム、エチルヘ
キサン酸第２鉄、オクタメチルシクロテトラシロキサン、２エチルヘキサン酸)を用いて
作製した正極活物質の初回放電容量は１００ｍＡｈ／ｇであった。このように本発明にて
得られた活物質では、有機金属化合物を可燃性の有機溶剤に溶解して作成した原料溶液を
使用して作製した活物質と同等な良好な電池特性を得ることができた。
【００５９】
　油中水型エマルションを使用する実施例における原料のコストは、溶剤に可溶な原料を
使用する場合に比べて１/３～１/１０と格段に低く抑えることができた。
　例えば溶剤に可溶な金属原料は、脂肪酸と苛性アルカリを反応させた後、金属塩の水溶
液を加え複分解することや、脂肪酸と金属化合物とを高温で加熱処理し直接反応させ作製
している。これは製造設備が大掛かりになることや、反応時間が長いことから、原料のコ
ストが高くなる。また、金属塩等の金属化合物と他物質を反応させて作製しているため、
金属塩よりもコストが高くなることは明らかである。
　これに対して、本発明の油中水型エマルションを使用する原料のコストは、金属塩等の
比較的安価な原料を使用することができることから、溶剤に可溶な原料と比較し安価にな
る。
【００６０】
　以上のとおり、低コストの水溶性の原料を用いて作成された油中水型の原料エマルショ
ンを噴霧して得られた微粒子を焼成することで、十分に粒径が小さく電池特性にも優れた
ケイ酸鉄リチウムを得ることができた。さらに、これを用いて、リチウムイオン二次電池
用正極活物質とこれを用いた二次電池を製造することができる。
【００６１】
　以上、添付図面を参照しながら、本発明の好適な実施形態について説明したが、本発明
は係る例に限定されない。当業者であれば、本願で開示した技術的思想の範疇内において
、各種の変更例または修正例に想到しえることは明らかであり、それらについても当然に
本発明の技術的範囲に属するものと了解される。
【符号の説明】
【００６２】
　１１………微粒子製造装置
　１３………原料エマルション
　１５………噴霧ノズル
　１７………噴霧ガス
　１９………原料流
　２１………液滴
　２３………着火源
　２５………火炎
　２７………微粒子
　３１………可燃性液体
　３３………原料溶液
　３５………界面活性剤
　４１………チャンバー
　４３………微粒子回収装置
　４５………排気
　５１………核粒子
　５３………一次粒子
　６１………微粒子製造装置
　６３………ホモジナイザー
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