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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】電極の効率及びエネルギー密度を改良するカソ
ード活性材料を提供する。
【解決手段】下記の式（Ｉ）ＬｉＦｅ(Ｐ１－ｘＯ４)(I
)により表され、リン(Ｐ)のモル画分(１－ｘ)が0.910～
0.999の範囲内にある組成物物を有し、カソード活性材
料の操作効率を、アノード活性材料のより低い操作効率
のレベルに合わせ、カソード活性材料のエネルギー密度
を改良することができる、カソード混合物を提供する。
さらに、リン(Ｐ)のモル画分(１－ｘ)が1未満であるカ
ソード活性材料は、Ｆｅ２＋及びＦｅ３＋の両方を含み
、これによって、有利なことに、構造的変形を阻止し、
イオン伝導性を改良し、優れた速度特性を示し、充電/
放電によるＩＲ低下を抑制し、それによって、バッテリ
ーに高いエネルギー密度を与える。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記の式（Ｉ）により表される組成のものを有するカソード活性材料。
　　　　　ＬｉＦｅ(Ｐ（１－ｘ）Ｏ４)　　　　　　　　　（Ｉ）
　[上記式中、リン(Ｐ)のモル画分(１－ｘ)が0.910～0.999の範囲内にある。]
【請求項２】
　前記リン(Ｐ)のモル画分(１－ｘ)が0.955～0.995の範囲内にある、請求項１に記載のカ
ソード活性材料。
【請求項３】
　式（Ｉ）中のＦｅが、Ａｌ、Ｍｇ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｔｉ、Ｇａ、Ｃｕ、Ｖ、Ｎｂ、
Ｚｒ、Ｃｅ、Ｉｎ、Ｚｎ及びＹからなる群から選択された少なくとも一種で部分的に置き
換えられてなる、請求項１に記載のカソード活性材料。
【請求項４】
　前記カソード活性材料が、二次粒子から構成されてなり、
　前記二次粒子が、平均粒子径(D50)5～100μmであり、かつ、平均粒子径(D50)50～550nm
である一次粒子の凝集により形成されてなるものであり、
　前記一次粒子及び二次粒子が、前記式（Ｉ）により表される組成のものを有し、前記二
次粒子の気孔率が10％以上である、請求項１に記載のカソード活性材料。
【請求項５】
　前記気孔率が15～40％である、請求項４に記載のカソード活性材料。
【請求項６】
　前記一次粒子が物理的結合により凝集し、前記二次粒子を形成してなる、請求項４に記
載のカソード活性材料。
【請求項７】
　前記二次粒子中に存在する細孔のサイズが10～1,000nmである、請求項４に記載のカソ
ード活性材料。
【請求項８】
　前記一次粒子の平均粒子径(D50)が100～300nmであり、
　前記二次粒子の平均粒子径(D50)が5～40μmである、請求項４に記載のカソード活性材
料。
【請求項９】
　前記二次粒子が球形状を有する、請求項４に記載のカソード活性材料。
【請求項１０】
　前記二次粒子の比表面積(BET)が5～15m２/gである、請求項４に記載のカソード活性材
料。
【請求項１１】
　前記カソード活性材料の嵩密度が0.5～1.5g/mLである、請求項４に記載のカソード活性
材料。
【請求項１２】
　前記カソード活性材料の嵩密度が0.8～1.3g/mLである、請求項１１に記載のカソード活
性材料。
【請求項１３】
　前記カソード活性材料が、0.02～5重量％のＬｉ３ＰＯ４を含んでなり、　Ｌｉ２ＣＯ

３を含まず、又は0.25％未満の量でＬｉ２ＣＯ３を含んでなる、請求項１に記載のカソー
ド活性材料。
【請求項１４】
　前記Ｌｉ３ＰＯ４が、0.1～5重量％の量で存在する、請求項１３に記載のカソード活性
材料。
【請求項１５】
　前記Ｌｉ２ＣＯ３が、0.1重量％以下の量で存在する、請求項１３に記載のカソード活
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性材料。
【請求項１６】
　前記カソード活性材料のpHが8.5～11.5である、請求項１３に記載のカソード活性材料
。
【請求項１７】
　前記カソード活性材料のpHが10.0～11.5である、請求項１３に記載のカソード活性材料
。
【請求項１８】
　前記Ｌｉ２ＣＯ３及びＬｉ３ＰＯ４の大部分が、前記粒子の表面上に存在する、請求項
１３に記載のカソード活性材料。
【請求項１９】
　前記カソード活性材料が超臨界水熱方法により製造されてなる、請求項１に記載のカソ
ード活性材料。
【請求項２０】
　請求項１～１９のいずれか一項に記載のカソード活性材料を含んでなる、カソード混合
物。
【請求項２１】
　請求項２０に記載のカソード混合物が集電体上に塗布されている、二次バッテリー用カ
ソード。
【請求項２２】
　請求項２１に記載のカソードを備えてなる、リチウム二次バッテリー。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電極効率及びエネルギー密度が改良されたカソード活性材料に関する。より
詳しくは、本発明は、リン酸リチウム鉄(ＬｉＦｅ(Ｐ１－ｘＯ４))、式中、リン(Ｐ)のモ
ル画分(１－ｘ)が0.910～0.999である、の構造（組成を有するもの、組成物）を有するカ
ソード活性材料に関する。
【０００２】
　このカソード活性材料は、その操作効率を、アノード活性材料のより低い操作効率のレ
ベルに合わせることができ、改良されたエネルギー密度を示す。さらに、リン(Ｐ)のモル
画分(１－ｘ)が1未満のレベルに制御されているカソード活性材料は、Ｆｅ２＋及びＦｅ
３＋を含み、これによって、リン(Ｐ)の不足により引き起こされる構造的変形を回避し、
改良されたイオン伝導性を、従って、優れた速度特性を示し、充電/放電によるＩＲ低下
を抑制し、それによって、高いエネルギー密度を与える。
【発明の背景】
【０００３】
　可動装置の技術的開発及び需要増加により、エネルギー供給源として二次バッテリーの
需要が急速に増加している。これら二次バッテリーの中で、エネルギー密度及び電圧が高
く、耐用寿命が長く、自己放電が低いリチウム二次バッテリーが市販され、広く使用され
ている。
【０００４】
　リチウム二次バッテリーは、一般的にアノード活性材料として炭素材料を使用する。ま
た、アノード活性材料として、リチウム金属、硫黄化合物、等の使用が考えられている。
一方、リチウム二次バッテリーは、カソード活性材料として、一般的にリチウムコバルト
複合酸化物(ＬｉＣｏＯ２)を使用する。また、カソード活性材料として、リチウム－マン
ガン複合酸化物、例えば層状結晶構造を有するＬｉＭｎＯ２及びスピネル結晶構造を有す
るＬｉＭｎ２Ｏ４、及びリチウムニッケル複合酸化物(ＬｉＮｉＯ２)、の使用も考えられ
ている。
【０００５】
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　ＬｉＣｏＯ２は、優れた物理的特性、例えば優れたサイクル寿命、のために現在使用さ
れているが、安定性が低く、コバルトを使用するためにコストが高く、天然資源の制限及
び電気自動車用電力供給源としての大量使用に制限があるのが難点である。ＬｉＮｉＯ２

は、その製造方法に関連する多くの特徴により、妥当なコストにおける大量生産に実使用
するには不適等である。リチウムマンガン酸化物、例えばＬｉＭｎＯ２及びＬｉＭｎ２Ｏ

４、には、サイクル寿命が短いという欠点がある。
【０００６】
　近年、カソード活性材料としてリチウム遷移金属リン酸塩を使用する方法が研究されて
いる。リチウム遷移金属リン酸塩は、大きくNASICON構造を有するＬｉｘＭ２(ＰＯ４)３
及びオリビン構造を有するＬｉＭＰＯ４に分類され、従来のＬｉＣｏＯ２と比較して、優
れた高温安定性を示すことが分かっている。今日まで、NASICON構造を有するＬｉ３Ｖ２(
ＰＯ４)３が良く知られており、ＬｉＦｅＰＯ４及びＬｉ(Ｍｎ、Ｆｅ) ＰＯ４が最も広く
知られているオリビン構造化合物である。
【０００７】
　オリビン構造化合物の中で、ＬｉＦｅＰＯ４は、リチウム(Ｌｉ)と比較して～3.5Ｖの
高い出力電圧及び170mAh/gの高い理論的容量を有し、コバルト(Ｃｏ) と比較して優れた
高温安定性を示し、成分として安価なＦｅを使用し、従って、リチウム二次バッテリー用
のカソード活性材料として非常に適している。しかし、そのようなオリビン型ＬｉＦｅＰ
Ｏ４は、操作効率が約100％であり、従って、アノードの操作効率を制御するのが困難で
ある。
【０００８】
　これに関して、バッテリー中のカソード及びアノードに同等の操作効率を与えることに
より、電極の非効率的な浪費を最少に抑えることができる。例えば、約100％の効率を有
するアノードをバッテリーに使用する場合、そのバッテリーは100％効率を発揮すること
ができるのに対し、100％効率を有するカソード及び90％効率を有するアノードをバッテ
リーに使用する場合、そのバッテリーは、90％効率しか発揮できない。その結果、カソー
ドの10％効率は浪費され、不利である。
【０００９】
　例えば、一般的に使用される炭素系アノード活性材料の場合、第一充電を包含する初期
充電/放電により約10～20％の不可逆的容量が発生し、その可逆的容量は約80～90％に過
ぎない。従って、100％の効率を有する材料をカソード活性材料として使用すると、その
電極材料は、不利なことに、約10～20％の不可逆的容量に正比例して浪費される。さらに
、比較的低い効率を有するアノード活性材料を使用する場合、カソードのより高い効率に
応じて、アノード活性材料の量を増加する必要があり、必然的に製造コストが増加し、不
利である。
【００１０】
　他方、100％効率を有するカソードを使用するバッテリーに100％効率を与えるには、約
100％効率を有するアノードを使用すべきである。この場合、アノード活性材料の選択範
囲が狭くなり、不利である。
【００１１】
　しかし、今日まで、カソード活性材料としてＬｉＦｅＰＯ４の効率を制御する方法を示
唆する技術は無い。
【００１２】
　さらに、ＬｉＦｅＰＯ４の導電率を著しく改良し、初期ＩＲ低下及びＬｉ＋拡散特性を
改良することにより、Ｌｉ＋拡散の問題を解決することができる技術的進歩が益々求めら
れている。
【００１３】
　さらに、ＬｉＦｅＰＯ４をカソード活性材料として使用する場合、一般的なカソード活
性材料と比較して、その導電率が低いためにバッテリーの内部抵抗が増加し、密度が低い
ためにエネルギー密度の十分な増加が制限され、不利である。さらに、リチウムが脱挿入
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されているオリビン結晶構造は非常に不安定であるので、不利なことに、結晶表面上のリ
チウムが脱挿入されている区域の通路が必然的に遮断され、リチウム挿入/脱挿入速度が
遅くなる。
【００１４】
　これに応答して、リチウムイオンの移動距離を短くし、放電容量を増加させるために、
オリビン結晶のサイズをナノメートル規模に縮小することが提案されている(日本国特許
出願公開第2002-15735号明細書及び第2004-259470号明細書参照)。
【００１５】
　しかし、そのような直径が小さいオリビン粒子を使用して電極を製造すると、必然的に
大量の結合剤を使用することになり、スラリー混合時間が長くなり、プロセス効率が悪く
なり、不利である。
【００１６】
　従って、優れた導電性及び密度ならびにプロセス効率を示すリン酸リチウム鉄、例えば
ＬｉＦｅＰＯ４、の必要性が高まっている。
【技術的問題】
【００１７】
　従って、本発明は、上記の問題及び他の未解決の技術的問題を解決するためになされた
ものである。
【００１８】
　上記の問題を解決するための、様々な広範囲で集中的な研究及び実験の結果、本発明者
らは、高効率リン酸リチウム鉄におけるリン(Ｐ)のモル画分(１－ｘ)を0.910～0.999の範
囲内に制御することにより、カソード活性材料の効率を、アノード活性材料のより低い操
作効率のレベルに合わせ、電極効率の浪費を最少に抑え、電極及びバッテリーの効率及び
容量を究極的に最大限にすることが可能であること、及びＦｅ原子価を制御することによ
り、ＩＲ低下及び速度特性の改良、充電/放電プラトー電位の改良、及びそれによってエ
ネルギー密度の最大限の増加が可能になることを見出した。
【００１９】
　さらに、本発明者らは、小さな直径を有する一次粒子を凝集させることにより形成され
た、予め決められた気孔率を有する二次粒子から構成されたリン酸リチウム鉄が、小さな
一次粒子の利点である優れた導電性、安定した結晶構造及び高い密度、ならびに二次粒子
の利点である高いプロセス効率を満足させることができ、これによって究極的に電極及び
バッテリーの容量及びエネルギー密度を最大限にすることを見出した。
【００２０】
　本発明は、これらの知見に基づいて完成された。
〔１〕　下記の式（Ｉ）により表される組成のものを有するカソード活性材料。
　　　　　ＬｉＦｅ(Ｐ（１－ｘ）Ｏ４)　　　　　　　　　(I)
　[上記式中、リン(Ｐ)のモル画分(１－ｘ)が0.910～0.999の範囲内にある。]
〔２〕　前記リン(Ｐ)のモル画分(１－ｘ)が0.955～0.995の範囲内にある、〔１〕に記載
のカソード活性材料。
〔３〕　式（Ｉ）中のＦｅが、Ａｌ、Ｍｇ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｔｉ、Ｇａ、Ｃｕ、Ｖ、
Ｎｂ、Ｚｒ、Ｃｅ、Ｉｎ、Ｚｎ及びＹからなる群から選択された少なくとも一種で部分的
に置き換えられてなる、〔１〕に記載のカソード活性材料。
〔４〕　前記カソード活性材料が、二次粒子から構成されてなり、
　前記二次粒子が、平均粒子径(D50)5～100μmであり、かつ、平均粒子径(D50)50～550nm
である一次粒子の凝集により形成されてなるものであり、
　前記一次粒子及び二次粒子が、式（Ｉ）により表される組成のものをそれぞれ有し、前
記二次粒子の気孔率が10％以上である、〔１〕に記載のカソード活性材料。
〔５〕　前記気孔率が15～40％である、〔４〕に記載のカソード活性材料。
〔６〕　前記一次粒子が物理的結合により凝集し、前記二次粒子を形成してなる、〔４〕
に記載のカソード活性材料。
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〔７〕　前記二次粒子中に存在する細孔のサイズが10～1,000nmである、〔４〕に記載の
カソード活性材料。
〔８〕　前記一次粒子の平均粒子径(D50)が100～300nmであり、
　前記二次粒子の平均粒子径(D50)が5～40μmである、〔４〕に記載のカソード活性材料
。
〔９〕　前記二次粒子が球形状を有する、〔４〕に記載のカソード活性材料。
〔１０〕　前記二次粒子の比表面積(BET)が5～15m２/gである、〔４〕に記載のカソード
活性材料。
〔１１〕　前記カソード活性材料の嵩密度が0.5～1.5g/mLである、〔４〕に記載のカソー
ド活性材料。
〔１２〕　前記カソード活性材料の嵩密度が0.8～1.3g/mLである、〔１１〕に記載のカソ
ード活性材料。
〔１３〕　前記カソード活性材料が、0.02～5重量％のＬｉ３ＰＯ４を含んでなり、　Ｌ
ｉ２ＣＯ３を含まず、又は0.25％未満の量でＬｉ２ＣＯ３を含んでなる、〔１〕に記載の
カソード活性材料。
〔１４〕　前記Ｌｉ３ＰＯ４が、0.1～5重量％の量で存在する、〔１３〕に記載のカソー
ド活性材料。
〔１５〕　前記Ｌｉ２ＣＯ３が、0.1重量％以下の量で存在する、〔１３〕に記載のカソ
ード活性材料。
〔１６〕　前記カソード活性材料のpHが8.5～11.5である、〔１３〕に記載のカソード活
性材料。
〔１７〕　前記カソード活性材料のpHが10.0～11.5である、〔１３〕に記載のカソード活
性材料。
〔１８〕　前記Ｌｉ２ＣＯ３及びＬｉ３ＰＯ４の大部分が、前記粒子の表面上に存在する
、〔１３〕に記載のカソード活性材料。
〔１９〕　前記カソード活性材料が超臨界水熱方法により製造されてなる、〔１〕に記載
のカソード活性材料。
〔２０〕　〔１〕～〔１９〕のいずれか一項に記載のカソード活性材料を含んでなる、カ
ソード混合物。
〔２１〕　〔２０〕に記載のカソード混合物が集電体上に塗布されている、二次バッテリ
ー用カソード。
〔２２〕　〔２１〕に記載のカソードを備えてなる、リチウム二次バッテリー。
【技術的解決策】
【００２１】
　本発明の一態様により、上記の、及び他の目的は、下記の式（Ｉ）
　　　　　ＬｉＦｅ(Ｐ（１－ｘ）Ｏ４)　　　　　　　　　(I)
により表され、リン(Ｐ)のモル画分(１－ｘ)が0.910～0.999の範囲内にある組成のもの（
組成物）を有するカソード活性材料を提供することにより、達成される。
【００２２】
　式（Ｉ）の組成物を有するカソード活性材料は、リン(Ｐ)のモル画分(１－ｘ)を0.910
～0.999の範囲内に制御することにより、カソード活性材料の効率を、アノード活性材料
のより低い操作効率のレベルに合わせることができ、エネルギー密度を改良することがで
きる。
【００２３】
　前に述べたように、ＬｉＦｅＰＯ４は、約100％の操作効率を有する。従って、相対的
に低い効率を有するアノード活性材料をアノード活性材料として使用する場合、アノード
活性材料にカソード活性材料に匹敵する可逆的容量を持たせるために、様々な電極材料が
必要になり、従って、必然的に製造コストの増加を引き起こし、不利である。
【００２４】
　これに関して、本発明者らは、リン(Ｐ)のモル画分(１－ｘ)を0.910～0.999の範囲内に
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制御することにより、初期操作効率を相対的に下げられることを見出した。この発見によ
り、操作効率が低いアノード活性材料を使用しても、カソード活性材料の操作効率をアノ
ード活性材料の操作効率レベルに合わせることができる。
【００２５】
　従って、本発明により、電極材料の浪費を最少に抑え、それによって、製造コストを著
しく下げ、バッテリーの所望の効率及び容量を確保することができ、製造プロセスが非常
に有利になる。さらに、本発明により、アノード活性材料の不可逆的容量に関連する問題
が解決され、バッテリー効率を考慮した時に、使用できるアノード活性材料の範囲が広く
なる。
【００２６】
　さらに、一般的なＬｉＦｅＰＯ４は原子価が２＋のＦｅだけを含むのに対し、本発明に
よるリン(Ｐ)のモル画分(１－ｘ)が0.910～0.999の範囲内にあるＬｉＦｅＰ（１－ｘ）Ｏ

４は、リン(Ｐ)のモル画分が減少しており、従って、Ｆｅ２＋及びＦｅ３＋の両方を含む
。活性材料の構造中に存在する金属が混合された原子価(例えばＦｅ２＋/Ｆｅ３＋)を有
する場合、単一原子価(Ｆｅ２＋)を有する金属と比較して、導電率及びＬｉ＋拡散に関連
するイオン伝導率が増加し、従って、全体的な速度特性が著しく改良される。
【００２７】
　本発明者らは、本発明のカソード活性材料が、構造的変化を全く引き起こさずに、充電
/放電によるＩＲ低下を抑制し、放電プロファイルを改良し、従って、究極的にバッテリ
ーのエネルギー密度を増加させることを発見した。
【００２８】
　ここで使用する用語「比較的低い操作効率を有するアノード活性材料」は、カソード活
性材料としての式（Ｉ）の化合物より低い操作効率を有する材料を意味し、カソード活性
材料に匹敵する理論的容量を有するが、最初の充電を含む初期充電/放電により内部に発
生した不可逆的容量のために、カソード活性材料と比較して、より低い効率を有する全て
のアノード活性材料及び操作効率が低下したアノード活性材料を包含する。
【００２９】
　このアノード活性材料は、100％より低い、好ましくは90～98％、より好ましくは90～9
5％の操作効率を有する。
【００３０】
　例えば、そのようなアノード活性材料は、好ましくは高い放電容量を発揮できる炭素系
材料である。
【００３１】
　リチウムイオンの可逆的挿入/脱挿入を可能にする限り、どのような炭素系材料でも、
特に制限無く、使用できる。炭素系材料は、結晶性炭素系材料、無定形炭素系材料、また
はそれらの組合せでよい。結晶性炭素系材料の代表的な例は、グラファイトである。グラ
ファイト系結晶性炭素には、ポテト－またはメソカーボンマイクロビーズ(MCMB)－形状の
人造グラファイト、平らな縁部を得るために表面処理した天然グラファイト、等が挙げら
れる。さらに、無定形炭素系化合物は、無定形結晶構造を有する炭素原子を含んでなる材
料であり、その例には、フェノールまたはフラン樹脂を熱分解にかけることにより調製し
た難黒鉛化性炭素(硬質炭素)及びコークス、ニードルコークスまたはピッチを炭素化する
ことにより調製した易黒鉛化性炭素(軟質炭素)が挙げられる。
【００３２】
　好ましい実施態様では、炭素材料は、優れた密度及び導電性のために高い容量及び高い
エネルギー密度を有し、従って、優れた出力及び速度特性を示す天然または人造グラファ
イトでよい。より好ましくは、炭素材料は、コークス、ピッチ、等を約400℃で加熱する
ことにより調製した光学的異方性球状粒子であるメソカーボンマイクロビーズ(MCMB)でよ
い。
【００３３】
　さらに、本発明で使用できる炭素材料の例としては、ＬｉｙＦｅ２Ｏ３（0≦ｙ≦1）、
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ＬｉｙＷＯ２（0≦ｙ≦1）及びＳｎｘＭｅ１－ｘＭｅ’ｙＯｚ（Ｍｅ＝Ｍｎ、Ｆｅ、Ｐｂ
、Ｇｅ、Ｍｅ’＝Ａｌ、Ｂ、Ｐ、Ｓｉ、周期律表のＩ族、II族及びIII族元素、ハロゲン
、0＜ｘ≦1、1≦ｙ≦3、及び1≦ｚ≦8）金属複合酸化物、リチウム金属、リチウム合金、
ケイ素系合金、スズ系合金、及び金属酸化物、例えばＳｎＯ、ＳｎＯ２、ＰｂＯ、ＰｂＯ

２、Ｐｂ２Ｏ３、Ｐｂ３Ｏ４、Ｓｂ２Ｏ３、Ｓｂ２Ｏ４、Ｓｂ２Ｏ５、ＧｅＯ、ＧｅＯ２

、Ｂｉ２Ｏ３、Ｂｉ２Ｏ４、Ｂｉ２Ｏ５、等が挙げられる。
【００３４】
　本発明では、リン(Ｐ)のモル画分が0.910～0.999、好ましくは0.955～0.995の範囲内に
ある。リン(Ｐ)のモル画分が1である場合、操作効率は100％に近くなり、モル画分が0.91
0未満である場合、ＬｉＦｅＰ（１－ｘ）Ｏ４の結晶構造が変形し、不利なことに構造的
安定性を維持するのが困難になる。
【００３５】
　カソード活性材料の操作効率は、実質的にリン(Ｐ)のモル画分に比例する。従って、本
発明によるリン(Ｐ)のモル画分が0.910～0.999であるカソード活性材料は、90～99.9％、
好ましくは95～99％の操作効率のレベルに合わせることができる。
【００３６】
　リン(Ｐ)のモル画分を0.910～0.999に調節するための幾つかの方法がある。例えば、Ｌ
ｉＦｅＰＯ４を製造する工程で添加するリン(Ｐ)前駆物質の量を下げるか、または合成工
程でpH調節により制御する。前者の方法では、添加するリン(Ｐ)前駆物質の量を短時間反
応の際に下げる場合、僅かに不足したリン(Ｐ)の存在下で反応生成物が製造され、望まし
い範囲のモル画分が得られる。後者の方法では、僅かに低下したpHの下で、リン(Ｐ)の一
部が反応生成物から溶離し、望ましい範囲のモル画分を確保する。
【００３７】
　必要であれば、Ｆｅを、Ａｌ、Ｍｇ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｔｉ、Ｇａ、Ｃｕ、Ｖ、Ｎｂ
、Ｚｒ、Ｃｅ、Ｉｎ、Ｚｎ及びＹからなる群から選択された少なくとも一種で部分的に置
き換えることができる。この場合、有利なことに、結晶構造の安定性及び導電性を改良す
ることができる。しかし、置き換えるＦｅの量が0.5モルを超えると、容量が下がり、不
利な場合がある。
【００３８】
　好ましい実施態様では、本発明のカソード活性材料が、平均粒子径(D50)50～550nmの一
次粒子の凝集により形成された、平均粒子径(D50)5～100μmの二次粒子から構成され、そ
の際、一次及び二次粒子は、下の式（Ｉ）により表される組成物を有し、二次粒子は気孔
率が10％以上である。
【００３９】
　二次粒子が一次粒子から形成され、その際、細孔がそれらの間にほとんど存在しない場
合、これらの粒子はそれらの形状を維持し、二次粒子の表面からそれらの中心までのＬｉ
＋拡散距離が長くなり、速度特性が悪化する。さらに、所望により、そのような二次粒子
上に炭素を被覆する場合、二次粒子の内側部分に被覆することができず、究極的に導電性
が損なわれる。
【００４０】
　本発明者らは、高い気孔率を有する二次粒子を製造し、プレス加工工程に使用して電極
を製造する場合、それらの粒子の少なくとも一部が変形して一次粒子に戻り、Ｌｉ＋拡散
能力及び導電性を損なう場合があることを見出した。
【００４１】
　すなわち、本発明の好ましい実施態様では、カソード活性材料が二次粒子の形態をとり
、その際、一次粒子が凝集し、高い気孔率を有し、それによって、小さい一次粒子の利点
である優れた導電性及び高い密度、ならびに二次粒子の利点である高いプロセス効率を示
す。より詳しくは、電極混合物の製造に二次粒子を使用することにより、使用する結合剤
及び溶剤を少なくし、混合及び乾燥時間を短縮することができる。これによって、電極及
びバッテリーの容量及びエネルギー密度を最大限にすることができる。
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【００４２】
　カソード活性材料中で、二次粒子は、気孔率が少なくとも10％であり、15～40％の気孔
率を有するので、電極をプレス加工する工程で一次粒子に戻ることがある。
【００４３】
　二次粒子が15％未満の気孔率を有する場合、二次粒子の精製には、一般的な場合よりも
高い圧力を作用させる必要がある。他方、気孔率が40％を超えると、一次粒子間の結合強
度が低くなり、取扱が困難になり、不利である。さらに、一次粒子の一様な分散及びプロ
セス効率を考慮して、二次粒子は気孔率が20～30％であるのがより好ましい。
【００４４】
　二次粒子中に存在する細孔は、独立型または連続型細孔でよい。一次粒子の容易な製造
及び一様な分散を考慮すると、一次粒子は、複数の小細孔を有するのが好ましい。従って
、これらの細孔は、Ｈｇ多孔度計を使用して測定した場合、サイズが10～1000nm、より好
ましくは200～700nmである。
【００４５】
　一方、一次粒子は、電極の製造中に変形した二次粒子から転換されるが、優れた導電性
、安定した結晶構造、及び高い嵩密度を確保できるように二次粒子を形成するためには、
結晶形態で使用するべきである。すなわち、一次粒子は、それぞれ独立してオリビン結晶
構造を有するのが好ましい。
【００４６】
　他方、一次粒子を凝集させることにより、及び焼結により結晶化させて二次粒子を調製
することは、一次粒子間の結合力が高くなるために、二次粒子を一次粒子に戻すのに高い
圧力をかける必要があり、二次粒子は、変形する時に結晶構造を失うので、好ましくない
。これは、小さな直径のために、Ｌｉ＋拡散及び導電性の改良を実現できないことを示唆
している。
【００４７】
　さらに、二次粒子を一次粒子に容易に戻すために、二次粒子は、化学的結合、例えば共
有結合またはイオン結合、ではなく、物理的結合、例えばファンデルワールス引力、によ
り一次粒子を凝集させることにより、形成するのが好ましい。
【００４８】
　一次粒子の平均粒子径が過度に大きい場合、イオン伝導性を所望のレベルに改良するこ
とができないこと、及び過度に小さい直径を有する粒子を調製するのが困難であることを
考慮して、一次粒子は、平均粒子径(D50)が50～550nm、より好ましくは100～300nmである
のが好ましい。
【００４９】
　さらに、二次粒子が過度に大きい平均粒子直径を有する場合、粒子間の気孔率が増加し
、嵩密度が悪化し、二次粒子が過度に小さい平均粒子直径を有する場合、高いプロセス効
率を得ることができない。従って、二次粒子は、平均粒子径(D50)が5～100μmであるのが
好ましい。スラリー混合及び電極表面の平滑性の観点からは、二次粒子の平均粒子径(D50
)は5～40μmであるのが好ましい。40μmを超える平均粒子径(D50)は、スラリー混合時に
沈殿が起こるので、好ましくない。
【００５０】
　好ましくは、二次粒子は、比表面積(BET)が5～15m２/gである。
【００５１】
　カソード活性材料の形状には、特に制限は無い。好ましくは、オリビン型リン酸リチウ
ム鉄は、嵩密度の観点から球形を有することができる。
【００５２】
　好ましい実施態様では、カソード活性材料は、嵩密度が0.5～1.5g/mLである。カソード
活性材料が上に規定する嵩密度を有する場合、導電性材料と接触する表面積が増加し、優
れた導電性ネットワークを形成することができ、優れた導電性を発揮する。より詳しくは
、カソード活性材料の嵩密度は、0.8～1.3g/mLである。
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【００５３】
　必要であれば、導電性を改良するために、カソード活性材料を、炭素、貴金属及び導電
性重合体からなる群から選択された少なくとも一種で被覆することができる。特に、カソ
ード活性材料を炭素で被覆する場合、製造コスト及び重量を大きく増加させることなく、
導電性を効果的に改良することができるので有利である。
【００５４】
　別の好ましい実施態様では、カソード活性材料が、総重量に対して0.02～5重量％のＬ
ｉ３ＰＯ４を含み、Ｌｉ２ＣＯ３を含まないか、または0.25％未満の量でＬｉ２ＣＯ３を
含む。
【００５５】
　カソード活性材料は、極めて少量の炭酸リチウムを含んでなり、それによって、ガス発
生を低減させ、優れた高温及び貯蔵安定性を示す。さらに、カソード活性材料は、非常に
優れた電気化学的安定性、熱的安定性及びイオン伝導性を有するＬｉ３ＰＯ４を含んでな
り、従って、リチウム二次バッテリー用のカソード活性材料として使用した時に、優れた
速度特性を発揮するので有利である。リン酸リチウム鉄中にＬｉ３ＰＯ４を配合すること
により、導電性を改良するという考え自体は、新規である。
【００５６】
　上に記載したように、Ｌｉ２ＣＯ３は、導電性を改良するために添加した炭素材料とリ
チウムイオンの反応により形成できるか、または未反応残留リチウム前駆物質でよい。Ｌ
ｉ２ＣＯ３の含有量は、できるだけ小さい方が好ましい。特に、膨潤現象は、Ｌｉ２ＣＯ

３が0.25重量％以上の量で存在する場合に増加することがある。従って、Ｌｉ２ＣＯ３は
、好ましくは0.25重量％未満、より好ましくは0.1重量％以下の量で存在する。
【００５７】
　一方、Ｌｉ３ＰＯ４は、非常に優れた電気化学的安定性及び優れた熱的安定性を示す。
従って、Ｌｉ３ＰＯ４は、バッテリー中で副反応を引き起こさずに、及びバッテリーの充
電/放電特性を悪化させずに、式（Ｉ）のカソード活性材料の高温安定性を改良すること
ができる。さらに、Ｌｉ３ＰＯ４は、イオン伝導性を改良することができ、従って、有利
なことに、カソード活性材料の低い導電性を補償し、バッテリーの速度特性を改良する。
Ｌｉ３ＰＯ４が5重量％を超える量で存在すると、バッテリーの容量は同等の規格下で悪
化するので不利である。従って、Ｌｉ３ＰＯ４は、0.1～5重量％の量で存在する必要があ
る。
【００５８】
　Ｌｉ３ＰＯ４は、別に添加するか、または式（Ｉ）のカソード活性材料を超臨界水熱反
応により製造する工程中で形成することができる。
【００５９】
　本発明により、適切な量のＬｉ３ＰＯ４及び/またはＬｉ２ＣＯ３を含んでなる式（Ｉ
）のカソード活性材料は、pHが8.5～11.5、より好ましくは10.0～11.5である。
【００６０】
　好ましい実施態様では、Ｌｉ３ＰＯ４及びＬｉ２ＣＯ３の量は、下記の方法を使用して
測定することができる。
【００６１】
　第一の方法は、Ｌｉ３ＰＯ４の存在を確認するために使用するKaが1.6～2である元素の
Ｘ線回折である。Kaが1.6～2である元素は、コバルト(Ｃｏ)または鉄(Ｆｅ)でよい。
【００６２】
　Ｌｉ３ＰＯ４は、干渉のために、ＣｕまたはKaＸ線回折により容易に検出できないのが
特徴である。従って、本発明者らは、様々な試みを通して、Kaが1.6～2である元素を利用
するＸ線の使用により、Ｌｉ３ＰＯ４の存在を効率的に分析できることを確認した。
【００６３】
　第二の方法は、Ｌｉ２ＣＯ３及び/またはＬｉ３ＰＯ４の含有量を検定する方法であり
、試料10gを蒸留水100mlと混合し、混合物を5～10分間攪拌し、反応混合物を濾過し、濾
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液を酸で滴定し、得られた溶液のpHを測定することを含んでなる。
【００６４】
　これらの方法では、試料中に存在するＬｉ２ＣＯ３またはＬｉ３ＰＯ４が蒸留水中に完
全に溶解し得るように、試料に対して浸漬及びデカンテーションを繰り返し行うとよい。
その結果、含有量の精度をさらに改良することができる。この時、総試料添加時間のよう
なパラメータは大きく変化しない。滴定に使用する酸には特に制限は無いが、ＨＣｌが好
ましい。
【００６５】
　Ｌｉ２ＣＯ３及びＬｉ３ＰＯ４の大部分がカソード活性材料の表面上に存在するのが好
ましい。これは、Ｌｉ３ＰＯ４が粒子の表面上に存在する場合、そのＬｉ３ＰＯ４はイオ
ン伝導性を効率的に改良できるのに対し、Ｌｉ２ＣＯ３がカソード活性材料中に存在する
場合、粒子を除去するのが困難である。一次粒子の製造方法の例には、固相方法、共沈、
水熱方法及び超臨界水熱方法が挙げられるが、これらに限定するものではない。
【００６６】
　好ましい実施態様では、超臨界水熱方法を使用するカソード活性材料の製造を、下記の
工程(a)～(c) 、すなわち
　(a)第一に、原料をアルカリ性付与剤(alkalinizing agent)と混合し、遷移金属水酸化
物を調製すること、
　(b)第二に、超臨界または臨界未満水を、工程(a)で得た混合物と混合し、リチウム金属
複合酸化物を合成し、これを乾燥させること、及び
　(c) リチウム金属複合酸化物をか焼すること
により行う。
【００６７】
　工程(a)では、リチウム前駆物質として、成分Ｌｉ２ＣＯ３、Ｌｉ(ＯＨ)、Ｌｉ(ＯＨ)
・Ｈ２Ｏ、ＬｉＮＯ３、等の一種を使用することができる。鉄(Ｆｅ)前駆物質としては、
2価の鉄含有化合物、例えばＦｅＳＯ４、Ｆｅ２ＣＯ４・2Ｈ２ＯまたはＦｅＣｌ２、を使
用することができる。リン(Ｐ)前駆物質としては、アンモニウム塩、例えばＨ３ＰＯ４、
ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４、(ＮＨ４) ２ＨＰＯ４またはＰ２Ｏ５、を使用することができる。
【００６８】
　さらに、アルカリ性付与剤は、アルカリ金属水酸化物、アルカリ土類金属水酸化物また
はアンモニア化合物でよい。
【００６９】
　工程(b)では、超臨界または臨界未満水は、180～550barの圧力下で200～700℃の温度を
有することができる。工程(c)では、か焼温度は600～1,200℃でよい。
【００７０】
　さらに、二次粒子から構成されたリチウム金属複合酸化物は、予め決められた直径を有
する一次粒子、結合剤及び溶剤からなる混合物を乾燥させ、続いて凝集させることにより
、製造することができる。この混合物では、一次粒子及び結合剤が、溶剤の重量に対して
、それぞれ5～20重量％及び5～20重量％の量で存在する。二次粒子の気孔率は、一次粒子
と溶剤の比率を変えることにより、制御することができる。この工程で使用する溶剤は、
極性溶剤、例えば水、及び非極性溶剤を包含する全ての溶剤を包含することができる。こ
の工程で使用する結合剤の例には、スクロース及びラクトース系の糖、PVDFまたはPE系の
重合体及び極性溶剤に可溶なコークスが挙げられるが、これらに限定するものではない。
【００７１】
　二次粒子の乾燥及び調製は、噴霧乾燥、流動床乾燥、振動乾燥、等を包含する、この分
野で公知の様々な方法により、同時に行うことができる。特に、回転噴霧乾燥は、球の形
態にある二次粒子を製造でき、タップ密度を改良するので、好ましい。
【００７２】
　乾燥は、不活性ガス(例えばＡｒ、Ｎ２)雰囲気下、120～200℃で行うことができる。
【００７３】
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　本発明は、カソード活性材料を含んでなるカソード混合物も提供する。
【００７４】
　カソード活性材料に加えて、カソード混合物は、所望により導電性材料、結合剤、充填
材、等を含んでなることができる。
【００７５】
　導電性材料は、一般的に、カソード活性材料を包含する混合物の総重量に対して1～50
重量％の量で加える。導電性材料が好適な導電率を有し、バッテリー中で有害な化学変化
を引き起こさない限り、どのような導電性材料でも使用できる。本発明で使用できる導電
性材料の例としては、グラファイト、例えば天然または人造グラファイト、カーボンブラ
ック、例えばカーボンブラック、アセチレンブラック、Ketjenブラック、チャンネルブラ
ック、ファーネスブラック、ランプブラック及びサーマルブラック、導電性繊維、例えば
炭素繊維及び金属繊維、金属粉末、例えばフッ化炭素粉末、アルミニウム粉末及びニッケ
ル粉末、導電性ホイスカー、例えば酸化亜鉛及びチタン酸カリウム、導電性金属酸化物、
例えば酸化チタン、及びポリフェニレン誘導体を包含する導電性材料を挙げることができ
る。
【００７６】
　結合剤は、活性材料を導電性材料及び集電体に結合し易くする成分である。結合剤は、
一般的にアノード活性材料を包含するコンパウンドの総重量に対して1～50重量％の量で
添加する。結合剤の例には、ポリビニリデン、ポリビニルアルコール、カルボキシメチル
セルロース(CMC)、デンプン、ヒドロキシプロピルセルロース、再生セルロース、ポリビ
ニルピロリドン、テトラフルオロエチレン、ポリエチレン、ポリプロピレン、エチレンプ
ロピレンジエンターポリマー(EPDM)、スルホン化EPDM、スチレンブタジエンゴム、フッ素
ゴム及び各種の共重合体を挙げることができる。　
【００７７】
　充填材は、アノードの膨脹を抑制するために使用する成分である。充填材には、製造さ
れたバッテリー中で有害な化学変化を引き起こさず、繊維状材料である限り、特に制限は
無い。充填材の例としては、オレフィン重合体、例えばポリエチレン及びポリプロピレン
、及び繊維状材料、例えばガラス繊維及び炭素繊維、を使用することができる。
【００７８】
　また、本発明は、二次バッテリー用のカソードを提供するが、そこではカソード混合物
を集電体に塗布する。
【００７９】
　二次バッテリー用のカソードは、カソード混合物を溶剤、例えばNMP、と混合して得た
スラリーをカソード集電体に塗布し、続いて乾燥及びプレス－ロール加工することにより
、製造することができる。
【００８０】
　カソード集電体は、一般的に厚さが約3～500μmになるように製造する。カソード集電
体が、製造するバッテリーで有害な化学変化を引き起こさずに、高い導電性を有する限り
、カソード集電体には特に制限は無い。カソード集電体の例としては、ステンレス鋼、ア
ルミニウム、ニッケル、チタン、焼結させた炭素、及び炭素、ニッケル、チタンまたは銀
で表面処理したアルミニウムまたはステンレス鋼を挙げることができる。必要であれば、
これらの集電体は、カソード活性材料に対する密着強度を高めるために、その表面上に細
かい凹凸を形成するように加工することができる。さらに、集電体は、フィルム、シート
、ホイル、ネット、多孔質構造、フォーム及び不織布を包含する様々な形態で製造するこ
とができる。
【００８１】
　また、本発明は、カソード、アノード、セパレータ、及びリチウム塩含有非水性電解質
を含んでなるリチウム二次バッテリーを提供する。リチウム二次バッテリーは、カソード
活性材料として、ＬｉＦｅ(Ｐ１－ｘＯ４)、式中、リン(Ｐ)のモル画分(１－ｘ)が0.910
～0.999の範囲内にある、を使用し、それによって、カソード活性材料の操作効率を、ア
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ノード活性材料の操作効率のレベルに合わせ、有利なことに、高い導電性及びイオン伝導
性により、バッテリー効率を最大にし、優れた速度特性及び改良されたエネルギー密度を
実現することができる。
【００８２】
　例えば、アノードは、アノード活性材料を含んでなるアノード混合物をアノード集電体
に塗布し、続いて乾燥させることにより、製造される。アノード混合物は、上記の成分、
すなわち、導電性材料、結合剤及び充填材、を含んでなることができる。
【００８３】
　アノード集電体は、一般的に厚さが約3～500μmになるように製造する。アノード集電
体には、それが、製造されるバッテリー中で有害な化学変化を引き起こさずに、好適な導
電性を有する限り、特に制限は無い。アノード集電体の例としては、銅、ステンレス鋼、
アルミニウム、ニッケル、チタン、焼結させた炭素、及び炭素、ニッケル、チタンまたは
銀で表面処理した銅またはステンレス鋼、及びアルミニウム－カドミウム合金を挙げるこ
とができる。カソード集電体と同様に、必要であれば、これらの集電体も、アノード活性
材料に対する密着強度を高めるために、処理して表面上に微小の凹凸を持たせることがで
きる。さらに、集電体は、フィルム、シート、ホイル、ネット、多孔質構造、フォーム及
び不織布を包含する様々な形態で使用することができる。
【００８４】
　カソードとアノードとの間には、セパレータを配置する。セパレータとしては、高いイ
オン透過性及び機械的強度を有する絶縁性の薄いフィルムを使用する。セパレータは、典
型的には細孔直径が0.01～10μm、厚さが5～300μmである。セパレータとしては、耐薬品
性及び疎水性を有するオレフィン重合体、例えばポリプロピレン、及び／またはガラス繊
維またはポリエチレンから製造されたシートまたは不織布を使用する。固体の電解質、例
えば重合体、を電解質として使用する場合、その固体電解質は、セパレータ及び電解質の
両方として作用することができる。
【００８５】
　リチウム塩含有非水性電解質は、非水性電解質及びリチウム塩から構成される。非水性
電解質としては、非水性有機溶剤、固体電解質及び無機固体電解質を使用できる。
【００８６】
　本発明で使用できる非水性有機溶剤の例には、非プロトン性有機溶剤、例えばN-メチル
-2-ピロリドン、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、ブチレンカーボネー
ト、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、ガンマ－ブチロラクトン、1,2-ジメ
トキシエタン、テトラヒドロキシFranc、2-メチルテトラヒドロフラン、ジメチルスルホ
キシド、1,3-ジオキソラン、ホルムアミド、ジメチルホルムアミド、ジオキソラン、アセ
トニトリル、ニトロメタン、ギ酸メチル、酢酸メチル、リン酸トリエステル、トリメトキ
シメタン、ジオキソラン誘導体、スルホラン、メチルスルホラン、1,3-ジメチル-2-イミ
ダゾリジノン、プロピレンカーボネート誘導体、テトラヒドロフラン誘導体、エーテル、
プロピオン酸メチル及びプロピオン酸エチルが挙げられる。
【００８７】
　本発明で使用できる有機固体電解質の例には、ポリエチレン誘導体、ポリエチレンオキ
シド誘導体、ポリプロピレンオキシド誘導体、リン酸エステル重合体、ポリ攪拌リシン、
ポリエステルスルフィド、ポリビニルアルコール、ポリフッ化ビニリデン、及びイオン系
解離基を含む重合体が挙げられる。
【００８８】
　本発明で使用できる無機固体電解質の例としては、リチウムの窒化物、ハロゲン化物及
び硫酸塩、例えばＬｉ３Ｎ、ＬｉＩ、Ｌｉ５ＮＩ２、Ｌｉ３Ｎ－ＬｉＩ－ＬｉＯＨ、Ｌｉ
ＳｉＯ４、ＬｉＳｉＯ４－ＬｉＩ－ＬｉＯＨ、Ｌｉ２ＳｉＳ３、Ｌｉ４ＳｉＯ４、Ｌｉ４

ＳｉＯ４－ＬｉＩ－ＬｉＯＨ及びＬｉ３ＰＯ４－Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２が挙げられる。
【００８９】
　リチウム塩は、上記の非水性電解質に容易に溶解する材料であり、例えばＬｉＣｌ、Ｌ
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ｉＢｒ、ＬｉＩ、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＢ１０Ｃｌ１０、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣ
Ｆ３ＳＯ３、ＬｉＣＦ３ＣＯ２、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｌＣｌ４、ＣＨ３

ＳＯ３Ｌｉ、ＣＦ３ＳＯ３Ｌｉ、(ＣＦ３ＳＯ２)２ＮＬｉ、塩化ホウ素酸リチウム、低級
脂肪族カルボン酸リチウム、リチウムテトラフェニルボレート及びイミドを包含すること
ができる。
【００９０】
　さらに、充電/放電特性及び難燃性を改良するために、例えばピリジン、トリエチルホ
スファイト、トリエタノールアミン、環状エーテル、エチレンジアミン、n-グライム(gly
me)、ヘキサホスホリックトリアミド、ニトロベンゼン誘導体、硫黄、キノンイミン染料
、N-置換されたオキサゾリジノン、N,N-置換されたイミダゾリジン、エチレングリコール
ジアルキルエーテル、アンモニウム塩、ピロール、2-メトキシエタノール、三塩化アルミ
ニウム、等を非水性電解質に加えることができる。必要であれば、不燃性を付与するため
に、非水性電解質は、ハロゲン含有溶剤、例えば四塩化炭素及び三フッ化エチレン、をさ
らに包含することができる。さらに、高温貯蔵特性を改良するために、非水性電解質は、
二酸化炭素ガスをさらに包含することができる。
【００９１】
　本発明の上記の、及び他の目的、特徴及び利点は、添付の図面を参照しながら記載する
下記の詳細な説明により、より深く理解される。
【図面の簡単な説明】
【００９２】
【図１】図1は、実験例2におけるXRD/ND精製検定の結果を示すグラフである。
【図２】図2は、実験例2におけるHRTEM構造分析の結果を示す画像である。
【図３】図3は、実験例2におけるMossbauer効果を使用するＦｅ原子価分析の結果を示す
グラフである。
【図４】図4は、実験例2における放電結果を示すグラフである。
【最良の形態】
【００９３】
　ここで、下記の例を参照しながら、本発明をより詳細に説明する。これらの例は、本発
明を説明するためにのみ記載するのであって、本発明の範囲及び精神を制限するものでは
ない。
【００９４】
[製造例1～4]
　ＬｉＦｅＰＯ４の製造方法として良く知られている水熱製法により、リン(Ｐ)の含有量
が0.94(製造例1)、0.96(製造例2)、0.97(製造例3)及び0.985(製造例4)であるカソード活
性材料(ＬｉＦｅＰ１－ｘＯ４)を下記の方法に従って製造した。より詳細な説明を以下に
記載する。
【００９５】
　Ｌｉ及びＦｅ供給源として水酸化リチウム(ＬｉＯＨ-Ｈ２Ｏ)及び硫酸鉄(ＦｅＳＯ４－

６Ｈ２Ｏ)の蒸留水溶液及びＰ供給源としてリン酸(Ｈ３ＰＯ４)を反応チャンバーに入れ
た。反応チャンバー中に入れたこれらの材料のモル範囲は、ＦｅＳＯ４0.5mol、ＬｉＯＨ
-Ｈ２Ｏ0.5mol～1.5mol、Ｈ３ＰＯ４0.5mol～0.6molであった。
【００９６】
　反応は、反応チャンバー中、380℃で15秒間行った。反応圧力は、圧力制御装置を使用
して270barに維持した。過剰のＬｉ及びＰ化合物を、一般的に遅い反応速度を有する水熱
反応に加えた場合、高温、高圧下で不純物が一般的に発生し易い。従って、この例では、
急反応速度を維持することにより、不純物の発生を抑制した。少量の水性アンモニアを加
えることにより、溶液のpHを6に調整した。こうして調製したＬｉＦｅＰＯ４粒子を洗浄
し、次いで真空下90℃で乾燥させた。乾燥した粒子を、スクロースで炭素被覆し、700℃
で10時間熱処理にかけた。
【００９７】
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[例1]
　カソード活性材料として、製造例1で調製したＬｉＦｅＰ０．９４Ｏ４90重量％、導電
性材料としてSuper-P 5重量％及び結合剤としてPVdF 5重量％を、N-メチル-2-ピロリドン
(NMP)に加え、カソード混合物スラリーを調製した。このカソード混合物スラリーをアル
ミニウムホイルの一表面に塗布し、続いて乾燥させ、プレス加工してカソードを製造した
。
【００９８】
　アノード活性材料として、炭素95重量％、導電性材料としてSuper-P 1.5重量％及び結
合剤としてPVdF 3.5重量％を、溶剤としてNMPに加え、アノード混合物スラリーを調製し
た。このアノード混合物スラリーをアルミニウムホイルの一表面に塗布し、続いて乾燥さ
せ、プレス加工してアノードを製造した。
【００９９】
　セパレータとしてcellguard(商品名)を使用し、カソード及びアノードを張り合わせて
電極アセンブリーを製造し、この電極アセンブリーに、環状及び直鎖状カーボネート混合
溶剤中に1MＬｉＰＦ６を含むリチウム非水性電解質を加え、バッテリーを製造した。
【０１００】
[例2]
　カソード活性材料として、製造例2で調製したＬｉＦｅＰ０．９６Ｏ４を使用した以外
は、例1と同じ様式でバッテリーを製造した。
【０１０１】
[例3]
　カソード活性材料として、製造例3で調製したＬｉＦｅＰ０．９７Ｏ４を使用した以外
は、例1と同じ様式でバッテリーを製造した。
【０１０２】
[例4]
　カソード活性材料として、製造例4で調製したＬｉＦｅＰ０．９８５Ｏ４を使用した以
外は、例1と同じ様式でバッテリーを製造した。
【０１０３】
[比較例1]
　カソード活性材料として、ＬｉＦｅＰＯ４を使用した以外は、例1と同じ様式でバッテ
リーを製造した。
【０１０４】
[実験例1]
　例1及び比較例1で製造したバッテリーに対して操作効率を測定し、得られた結果を下記
の表1に示す。
【０１０５】
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【表１】

【０１０６】
　下記の表1から分かるように、各サイクルにおける充電/放電効率は、ＬｉＦｅＰＯ４中
に存在するＰの量を1未満のレベルに調整することにより、100％未満のレベルに調節する
ことができる。
【０１０７】
[実験例2]
　製造例4で得たカソード活性材料をXRDにかけ、例4及び比較例1で製造したバッテリーを
ND(中性子)精製検定、HRTEM構造的分析、及びMossbauer効果を使用するＦｅ原子価分析に
かけた。得られた結果を図1～3に示す。
【０１０８】
　これらの図から分かるように、本発明のカソード活性材料は、Ｐのモル画分が1未満で
あるが、構造的変化を受けず、その、不純物を含まない単結晶オリビン構造化合物を維持
していた。
【０１０９】
　さらに、0.5Ｃ放電による電圧の変動を測定し、得られた結果を図4に示す。図4から分
かるように、本発明のバッテリー(ＬｉＦｅ(Ｐ１－ｘＯ４)、ｘ＝0.015)は、比較例1のバ
ッテリー(ＬｉＦｅ(ＰＯ４)と比較して、初期ＩＲ低下がより低く、より高温で放電プロ
ファイルを示した。これは、イオン伝導性及び導電性の著しい改良、従って、バッテリー
のエネルギー密度の著しい改良を示唆している。
【０１１０】
　この挙動は、図3に示すように、Mossbauer効果を使用するＦｅ原子価分析で、支配的な
量のＦｅ２＋及び少量のＦｅ３＋が測定されたことを考慮し、Ｆｅ２＋及びＦｅ３＋がカ
ソード活性材料中に共存しているためであると考えられる。これに関して、図1及び2から
明らかなように、XRD/ND精製及びHRTEMで不純物を含まない単一相が観察され、これは、
オリビン構造中におけるＦｅ２＋/３＋共存を示唆している。
【０１１１】
[実験例3]
　一次粒子を製造例1で調製し、スクロースと共に水に加え、続いて攪拌して混合物を調
製し、この混合物を凝集させ、回転噴霧乾燥により乾燥させ、気孔率28％の二次粒子を調
製した。この二次粒子を、噴霧乾燥機を使用して120℃で乾燥させ、窒素雰囲気下、700℃
で10時間か焼した。
【０１１２】
　このようにして調製した二次粒子90重量％、導電性材料としてSuper-P 5重量％及び結
合剤としてPVdF 5重量％を、N-メチル-2-ピロリドン(NMP)に加え、カソード混合物スラリ
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ーを調製した。このカソード混合物スラリーをアルミニウムホイルの一表面に塗布し、続
いて乾燥させた。次いで、カソード混合物スラリーをプレス加工してカソードを製造した
。複数の二次粒子が粉砕され、一次粒子に戻ったことが確認された。
【０１１３】
　他方、細孔が存在しない二次粒子を、共沈により調製した。この二次粒子を使用し、上
記と同じ様式でカソードを製造した。ほとんどの粒子がアルミニウムホイル上に、粉砕さ
れていない状態で塗布されたことが確認された。
【０１１４】
　次いで、カソード及びアノードを張り合わせ、それらの間にセパレータとしてcellguar
d(商品名)を挿入して電極アセンブリーを製造し、この電極アセンブリーに、環状及び直
鎖状カーボネート混合溶剤中に1MＬｉＰＦ６を含むリチウム非水性電解質を加え、バッテ
リーを製造した。
【０１１５】
　バッテリーの電流速度を0.1C、0.5C、1.0C、2.0C及び5.0Cに変化させ、バッテリーの放
電速度特性を測定した。本発明の、バッテリー製造工程で二次粒子が一次粒子に戻ったバ
ッテリーは、二次粒子が維持されたバッテリーと比較して、全体的に高い放電容量(特に
、5.0Cの高速放電で約50％の容量差)を示すことが確認された。
【０１１６】
　[実験例4]
　製造例で調製したカソード活性材料10gを蒸留水100ml中で5分間攪拌し、続いて濾過し
た。次いで、得られた濾液に0.1M ＨＣｌ溶液を加え、混合物を攪拌しながらpH滴定にか
け、pHを時間の関数として記録した。この実験は、pHが3以下に達するまで行い、滴定が
約20～30分間で行われるように、流量を適切に決定した。水溶性塩基の含有量は、pHが5
以下に達するまで、使用した酸の量に基づいて計算し、水溶性塩基は、pHプロファイルに
より試験した。
【０１１７】
　これら結果から、初期pHが約11であり、Ｌｉ３ＰＯ４の量が約0.2重量％であり、極め
て少量のＬｉ２ＣＯ３が存在することが確認される。
【０１１８】
　このカソード活性材料を使用し、例1と同様にバッテリーを製造した。他方、Ｌｉ２Ｃ
Ｏ３約0.27％を含むカソード活性材料を使用し、例1と同様にバッテリーを製造した。こ
れらのバッテリーに対して、C-速度の増加による容量維持、サイクル増加による放電容量
及び高温貯蔵特性を試験した。高温貯蔵特性は、十分に充電したバッテリーを高温チャン
バー中に90℃で4時間保持し、室温におけるバッテリーの厚さ変化を測定することにより
、測定した。
【０１１９】
　結果として、本発明のバッテリーは、それぞれの試験で、非常に優れた特性(特に、5C
の高速放電で約40％以上の高い維持率及び約30％以上の小さな厚さ変化)を示した。
【産業上の利用可能性】
【０１２０】
　上記の説明から明らかなように、本発明により、高効率カソード活性材料としてのＬｉ
ＦｅＰＯ４におけるリン(Ｐ)のモル画分(１－ｘ)が0.910～0.999の範囲内に制御し、それ
によって、カソード活性材料の操作効率を、アノード活性材料の操作効率のレベルに合わ
せることにより、バッテリーの操作効率を最大限にし、電極浪費を最少に抑え、バッテリ
ーの製造コストを下げることができる。さらに、Ｆｅ原子価を制御することにより、ＩＲ
低下及び速度特性ならびに充電/放電プラトー電位が改良され、エネルギー密度を増加し
た優れたバッテリーの製造が実現される。
【０１２１】
　さらに、本発明のカソード活性材料は、高気孔率二次粒子から構成されているので、電
極製造用の電極活性材料として使用する場合、取扱が容易であり、プロセス効率を示す。
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さらに、製造されたバッテリー中に一次粒子が存在するので、高い導電性及び嵩密度を示
し、バッテリーの容量及び速度特性を改良する。
【０１２２】
　さらに、本発明のカソード活性材料は、適切な量のＬｉ３ＰＯ４及び極めて少量のＬｉ

２ＣＯ３を含んでなり、リチウム二次バッテリーのカソード活性材料として使用した時に
、有利なことに、リチウム二次バッテリーの高温貯蔵安定性を与えると共に、安定性及び
速度特性を改良する。
【０１２３】
　本発明の好ましい実施態様を例示のために開示したが、当業者には明らかなように、請
求項に記載する本発明の範囲及び精神から離れることなく、様々な修正、追加、及び置き
換えが可能である。

【図１】 【図３】
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