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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属化合物とカーボン素材を複合化する電極材料の製造方法であって、
　前記カーボン素材は、繊維状炭素と粒状炭素とが混合されてなり、
　前記金属化合物の材料源と前記カーボン素材とを混合する処理と、
　前記金属化合物の材料源から前記金属化合物の前駆体を形成する処理と、
　前記金属化合物の前駆体と前記カーボン素材と、リチウム源の混合物を焼成して前記金
属化合物を生成する処理と、
　前記カーボン素材が有する官能基を、酸処理により予め増加させる処理と、
　を有すること、
　を特徴とする電極材料の製造方法。
【請求項２】
　金属化合物とカーボン素材を複合化する電極材料の製造方法であって、
　前記カーボン素材は、繊維状炭素と粒状炭素とが混合されてなり、
　前記金属化合物の材料源と前記カーボン素材とを混合する処理と、
　前記金属化合物の材料源から前記金属化合物の前駆体を形成する処理と、
　前記金属化合物の前駆体と前記カーボン素材と、リチウム源の混合物を焼成して前記金
属化合物を生成する処理と、を有し、
　前記前駆体を形成する処理は、
　旋回する反応容器内で、カーボン素材と金属化合物の材料源とを含む溶液にずり応力と
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遠心力を加えてメカノケミカル反応する処理であること、
　を特徴とする電極材料の製造方法。
【請求項３】
　金属化合物とカーボン素材を複合化する電極材料の製造方法であって、
　前記カーボン素材は、繊維状炭素と粒状炭素とが混合されてなり、
　前記金属化合物の材料源と前記カーボン素材とを混合する処理と、
　前記金属化合物の材料源から前記金属化合物の前駆体を形成する処理と、
　前記金属化合物の前駆体と前記カーボン素材と、リチウム源の混合物を焼成して前記金
属化合物を生成する処理と、
　前記カーボン素材に前記金属化合物の材料源のうちの１種を超音波処理によって吸着さ
せる処理と、
　を有すること、
　を特徴とする電極材料の製造方法。
【請求項４】
　前記前駆体を形成する処理は、
　前記カーボン素材の官能基に対して、前記金属化合物の材料源のうちの１種を吸着させ
る処理と、
　前記カーボン素材上で、前記吸着した前記金属化合物の材料源に対して残りの材料源を
反応させて、前記金属化合物の前駆体を前記カーボン素材上で生成する処理と、
　を別工程により行うこと、
　を特徴とする請求項１乃至３の何れかに記載の電極材料の製造方法。
【請求項５】
　前記前駆体を形成する処理は、
　旋回する反応容器内で、カーボン素材と金属化合物の材料源とを含む溶液にずり応力と
遠心力を加えてメカノケミカル反応する処理であること、
　を特徴とする請求項１に記載の電極材料の製造方法。
【請求項６】
　前記カーボン素材に前記金属化合物の材料源のうちの１種を超音波処理によって吸着さ
せる処理を更に含むこと、
　を特徴とする請求項１又は２に記載の電極材料の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、二次電池やコンデンサの電極材料として用いることができ、金属化合物に導
電助剤としてカーボン素材を複合化する電極材料と其の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、デジタルカメラやスマートフォンや携帯型ＰＣの急速な普及、燃料の高騰や環境
負荷に対する意識の高まり、更には自動車の動力用又はスマートグリッドの蓄電用への応
用の期待により、二次電池の開発が活発になっている。
【０００３】
　二次電池の電極としては、リチウムイオンを含む正極材料と導電助剤とを金属箔の表面
に固着させた正極、及びリチウムイオンの脱挿入可能な負極材料と導電助剤とを金属箔の
表面に固着させた負極が使用されている。このリチウム電池は、高い使用電圧、高いエネ
ルギー密度、軽量、長耐用年数などの利点を有しており、最良の選択として活発な開発が
続いている。
【０００４】
　リチウムイオンを含む電極材料としては、リチウムを吸蔵及び放出可能な金属化合物を
導電助剤としてのカーボン素材に担持させた複合体が用いられることが多い。金属化合物
としては、コバルト酸リチウム、リン酸鉄リチウム、チタン酸リチウム、リン酸マンガン
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リチウム等が挙げられる。
【０００５】
　ここで、電気自動車（ＥＶ）や駆動の一部を電気モーターで補助するハイブリッド電気
自動車（ＨＥＶ）の開発が各自動車メーカーで急進しており、これら自動車用途には、そ
の電源として大容量且つ高入出力の二次電池が求められている。
【０００６】
　リチウムを吸蔵及び放出可能な金属化合物を導電助剤としてのカーボン素材に担持させ
た複合体を電極に用いる場合において、大容量化及び高入出力化を達成するには、その一
手段として複合体を構成する金属化合物とカーボン素材のナノ粒子化を挙げることができ
る。
【０００７】
　そこで、現在、金属化合物とカーボン素材のナノ粒子化する手法が各種提案されている
ところである。代表的な手法を挙げると、複合体の製造工程において、製造途中において
は金属化合物とカーボン素材のナノ粒子化に成功しても、金属化合物とカーボン素材との
複合化が完了する前に、金属化合物とカーボン素材のそれぞれの凝集が発生してしまい、
最終的には金属化合物とカーボン素材のそれぞれの二次粒子が大きくなってしまうことを
問題として捉えたものがある。
【０００８】
　この問題を解決すべく、カーボン素材のナノ粒子化と、リチウムを除いた金属化合物前
駆体の生成と、金属化合物前駆体のナノ粒子化と、金属化合物前駆体のカーボン素材への
吸着とを同時に発生させることを目的とした技術が提案されている（例えば、特許文献１
参照）。
【０００９】
　当該技術は、カーボン素材と金属化合物前駆体の各材料源を容器内で混合し、容器の旋
回によるずり応力と遠心力とを利用して、カーボン素材の分散と同時に、メカノケミカル
反応により金属化合物前駆体の生成し、生成された金属化合物前駆体を分散させながらも
、メカノケミカル反応により金属化合物前駆体のカーボン素材への吸着を実行させるもの
である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開２００７－１６０１５１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　しかしながら、特許文献１の手法によってもカーボン素材と金属化合物の満足するよう
なナノ粒子化は達成できていない。すなわち、カーボン素材のナノ粒子化と、金属化合物
前駆体の生成と、金属化合物前駆体のナノ粒子化と、金属化合物前駆体のカーボン素材へ
の吸着とを同時に発生させることを目的としていても、焼成の過程で金属化合物の凝集が
生じてしまうからである。
【００１２】
　図１０は、カーボン素材と金属化合物との焼成状態を示す模式図である。図１０に示す
ように、カーボン素材としてケッチェンブラックのような粒状炭素のみを用いた場合は、
焼成時の金属化合物前駆体への熱伝導ルートは、他の金属化合物前駆体を介する場合が多
いと思われる。
【００１３】
　詳細には、粒状炭素のカーボン素材は金属化合物前駆体に比べて小さいために、一の金
属化合物前駆体が熱を受けて溶融し、その溶融により隣の金属化合物前駆体に付着し、そ
の付着箇所を介して、付着された金属化合物前駆体に伝熱される場合が多い。そのために
、金属化合物前駆体同士が付着し合って大きな凝集体に成長してしまい、最終的な金属化
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合物の粒子サイズを大きくしてしまっていた。
【００１４】
　そのため、従来手法によっても最終製品としてカーボン素材と金属化合物とがナノ粒子
化を維持している例は少なく、その複合体を電極に適用しても満足の得られる高容量且つ
高入出力の二次電池を得ることはできなかった。
【００１５】
　そこで、本発明は、最終製品としてカーボン素材と金属化合物とがナノ粒子化を維持で
きる、これら複合体の製造方法を実現し、優れた電極材料を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　上記目的を達成する電極材料の製造方法では、繊維状炭素と粒状炭素とを混合したカー
ボン素材を用いる。そして、金属化合物の材料源とカーボン素材とを混合し、金属化合物
の材料源から金属化合物の前駆体を形成し、金属化合物の前駆体と、リチウム源のカーボ
ン素材と混合物を焼成する。
【００１７】
　前駆体を形成する処理では、吸着処理と前駆体生成処理とを別工程により行うようにし
てもよい。すなわち、カーボン素材の官能基に対して金属化合物の材料源のうちの１種を
吸着させる処理と、カーボン素材上で、吸着した前記金属化合物の材料源に対して残りの
材料源を反応させて金属化合物の前駆体を生成する処理をカーボン素材上で生成する処理
とを別工程により行う。また、カーボン素材が有する官能基を酸処理により予め増加させ
る処理を更に行うようにしてもよい。
【００１８】
　また、前駆体を形成する処理は、旋回する反応容器内で、カーボン素材と金属化合物の
材料源とを含む溶液にずり応力と遠心力を加えてメカノケミカル反応する処理を適用して
もよい。更に、カーボン素材に金属化合物の材料源のうちの１種を超音波処理によって吸
着させる処理を更に行うようにしてもよい。
【００１９】
　この製造方法により、繊維状炭素と粒状炭素とが混合されてなり、金属化合物とカーボ
ン素材とが焼成により複合化した電極材料が生成される。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明によれば、焼成の過程でも金属化合物が凝集することなく、カーボン素材と金属
化合物のナノ粒子化が最後まで維持され、大容量且つ高入出力を実現することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】本実施形態に係る金属化合物とカーボン素材の複合体の製造工程を示すフローチ
ャートである。
【図２】ＵＣ処理のための装置を示す構成図である。
【図３】実施例２に係る金属化合物とカーボン素材の複合体の製造工程を示すフローチャ
ートである。
【図４】実施例１乃至３と比較例１乃至３のレート特性を示すグラフである。
【図５】本実施形態に係る金属化合物前駆体のカーボン素材への吸着過程を示す模式図で
ある。
【図６】本実施形態に係るカーボン素材と金属化合物前駆体と吸着状態を示す模式図であ
る。
【図７】本実施形態に係るカーボン素材と金属化合物との焼成状態を示す模式図である。
【図８】従来技術に係る金属化合物前駆体のカーボン素材への吸着過程を示す模式図であ
る。
【図９】従来技術に係るカーボン素材と金属化合物前駆体と吸着状態を示す模式図である
。
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【図１０】従来技術に係るカーボン素材と金属化合物との焼成状態を示す模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　（１）電極材料
　本発明に係る電極材料は、リチウム（Ｌｉ）を吸蔵及び放出可能な金属化合物を導電助
剤としてのカーボン素材に担持させた複合体であり、双方とも製造工程において一貫して
ナノ粒子を維持させたものである。ナノ粒子は、二次粒子を指し、一次粒子の凝集体であ
る。そして、ナノ粒子とは、その凝集体の径が、円形や楕円形や多角形等の塊においては
最大径が２００ｎｍ以下、繊維においては繊維径が２００ｎｍ以下をいう。
【００２３】
　この複合体は、粉末として得られ、複合体粉末をバインダーと混錬して成型することで
、電気エネルギーを貯蔵する電極となる。電極は、リチウムを含有する電解液を用いた電
気化学キャパシタや電池に用いることができる。すなわち、この二次電池用電極材料によ
り作成された電極は、リチウムイオンの吸蔵、脱着を行うことができ、負極や正極として
作動する。
【００２４】
　カーボン素材は、繊維状炭素と粒状炭素とを混合したものが用いられる。混合比率は、
重量比で粒状炭素が１０に対して繊維状炭素を１程度が望ましいが、これに限られるもの
ではない。繊維状炭素は、導電助剤としての機能の他、焼成時の複合体内部への伝熱部材
としても働く。繊維状炭素が含有されていることで、熱が複合体内部へ同時的に均一に伝
わり、且つ、金属化合物前駆体への熱伝導ルートもカーボン素材から直接熱を受け取れる
可能性が高くなり、他の金属化合物前駆体を介することが少なくなると考えられる。
【００２５】
　繊維状炭素としては、気相成長カーボンファイバ（ＶＧＣＦ）、シングルウォールカー
ボンナノチューブ（ＳＷＣＮＴ）又はマルチウォールカーボンナノチューブ（ＭＷＣＮＴ
）が挙げられる。粒状炭素としては、中空シェル構造のカーボンブラックであるケッチェ
ンブラック、アセチレンブラック等のカーボンブラック、無定形炭素、炭素繊維、天然黒
鉛、人造黒鉛、活性炭、メソポーラス炭素等が挙げられる。粒状炭素は、これらの単体又
は複数種類を混合してもよい。
【００２６】
　このカーボン素材は、金属化合物との複合化に先立って、予め酸処理が施されることが
望ましい。カーボン素材の表面に存在する官能基の数を増加させるためである。ナノ粒子
化した金属化合物の前駆体がカーボン素材に吸着する機会を増加させ、吸着位置不足や吸
着箇所の奪い合い等によって金属化合物の前駆体が凝集してしまうのを阻止できるものと
考えられる。
【００２７】
　金属化合物は、リチウムを含む酸化物又は酸素酸塩であり、ＬｉαＭβＹγで表される
。金属酸化物の場合、例えば、Ｍ＝Ｃｏ，Ｎｉ，Ｍｎ，Ｔｉ，Ｓｉ，Ｓｎ，Ａｌ，Ｚｎ，
Ｍｇの何れかであり、Ｙ＝Ｏである。金属酸素酸塩の場合、例えば、Ｍ＝Ｆｅ，Ｍｎ，Ｖ
，Ｃｏ，Ｎｉの何れかであり、Ｙ＝ＰＯ４，ＳｉＯ４，ＢＯ３，Ｐ２Ｏ７の何れかである
。Ｍβは、ＭδＭ’εの合金であってもよく、例えば、Ｍ＝Ｓｎ，Ｓｂ，Ｓｉの何れかで
あり、Ｍ’＝Ｆｅ，Ｃｏ，Ｍｎ，Ｖ，Ｔｉ，Ｎｉの何れかである。
【００２８】
　この金属化合物は、リチウムを含有する前のＭβＹγである金属化合物前駆体を生成す
るとともに、リチウムを混合し、焼成により生成される。金属化合物前駆体の生成反応が
加水分解である場合には、その材料源は、金属アルコキシドＭ（ＯＲ）ｘが挙げられる。
金属化合物前駆体の反応が錯形成反応の場合には、その材料源は、金属の酢酸塩、硫酸塩
、硝酸塩、ハロゲン化合物、及びキレート化剤が挙げられる。例えば、金属化合物前駆体
の材料源は、金属化合物がリン酸鉄リチウムの場合、酢酸鉄（ＩＩ）、硝酸鉄（ＩＩ）、
塩化鉄（ＩＩ）、硫酸鉄（ＩＩ）等のＦｅ源とリン酸、リン酸ニ水素アンモニウム、リン
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酸水素二アンモニウム等のリン酸源とクエン酸、リンゴ酸、マロン酸等のカルボン酸であ
る。
【００２９】
　（２）製造方法
　金属化合物とカーボン素材の複合体の製造工程の一例を図１に示す。図１に示すように
、第１に、繊維状炭素と粒状炭素とを混合したカーボン素材は、官能基を増加させる処理
を予め施しておく（官能基増加処理工程）。そして、第２に、官能基増加処理済みのカー
ボン素材をナノ粒子化しつつ、金属化合物前駆体の材料源の１つをカーボン素材の官能基
に吸着させておく（分散・吸着工程）。次に、カーボン素材に吸着した材料源を基点とし
て、カーボン素材上で金属化合物前駆体を生成する（前駆体生成処理工程）。最後に、焼
成によりリチウムが含有した金属化合物を生成する（焼成工程）。
【００３０】
　すなわち、繊維状炭素と粒状炭素とを混合したカーボン素材を用いて金属化合物との複
合体を得る。これにより、繊維状炭素を複合体全体へ均一且つ同時的に熱を伝える熱伝導
路として活用し、個々の金属化合物前駆体に対してカーボン素材から直接的に熱を加える
ことで焼成を行う。
【００３１】
　その他の製造工程については、カーボン素材を予め酸処理等により官能基増加処理工程
を追加しておくことができる。また、分散・吸着工程と前駆体生成処理工程とを同一工程
により行ってもよいが、金属化合物前駆体を生成する前に、カーボン素材のうちの主に粒
状炭素に対して金属化合物前駆体の材料源のうちの１つを吸着させ、その後に、カーボン
素材上に吸着した金属化合物前駆体の材料源を基点にして金属化合物前駆体を生成するこ
ともできる。
【００３２】
　（ａ）官能基増加処理工程
　官能基増加処理工程は、カーボン素材の表面に存在する官能基を増加させておく工程で
あり、酸処理や熱処理等が挙げられる。官能基は、カルボン酸基や水酸基であり、不対電
子を有する酸素イオンが存在する。この官能基は、金属化合物前駆体の一の材料源の吸着
箇所となる。カーボン素材を酸処理する場合、その酸は、硫酸、酢酸、硝酸、過酸化水素
、塩酸、過マンガン酸カリウム等の各種を用いることができる。
【００３３】
　但し、酸処理の時間としては、５分～３時間程度が好ましい。５分未満の場合、十分に
官能基を増やすことができず、カーボン素材に吸着しようとする材料源が吸着箇所の奪い
合いを起こし、凝集が発生してしまうからである。一方、３時間を超過すると、吸着しよ
うとする材料源に対して官能基が過量となり、金属化合物前駆体の材料源が吸着せずに電
気化学的に不安定な官能基が増加してしまうからである。
【００３４】
　官能基を増加させる場合は、その増加率は１３０～２５０％が望ましく、好ましくは１
５０％程度である。官能基の増加割合が１３０％未満の場合、１５０％とした場合と比べ
て、カーボン素材に金属化合物を担持させた複合体からなる電池材料を用いた電池の容量
や出力特性が減少傾向にあった。
【００３５】
　（ｂ）分散・吸着工程
　酸処理したカーボン素材と金属化合物前駆体の材料源とを溶媒に混ぜた混合液を調製す
る。溶媒は、ＩＰＡ（イソプロピルアルコール）等のアルコール類や水を用いる。
【００３６】
　カーボン素材のナノ粒子化では、超遠心力処理（Ｕｌｔｒａ－Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｌ
　ｆｏｒｃｅ　ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ　ｍｅｔｈｏｄ：以下、ＵＣ処理という）によるメ
カノケミカル反応が好適である。カーボン素材に対する金属化合物前駆体の一の材料源の
吸着は、ＵＣ処理又は超音波処理によるメカノケミカル反応を利用できる。但し、ナノ粒
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子化したカーボン素材が再凝集する前に吸着反応させるためには、カーボン素材とこれに
吸着しようとする金属化合物前駆体の材料源とを溶媒に混ぜた混合液に対してＵＣ処理を
行い、ナノ粒子化と吸着反応を同時に起こすことが好適である。
【００３７】
　メカノケミカル反応によりカーボン素材に吸着する主な材料源は、官能基に存在する不
対電子を有する酸素イオンと結合し易いプラス電荷のイオンを有する材料源であるチタン
源、リン酸源のリン等である。
【００３８】
　この吸着工程では、金属化合物前駆体の生成を極力回避するのが望ましい。金属化合物
前駆体の材料源の１つがカーボン素材に吸着する前に、金属化合物前駆体の生成が起こる
と、その金属化合物前駆体がカーボン素材に吸着する前に凝集を引き起こすからである。
そのため、金属化合物前駆体の生成反応が加水分解反応の場合、その材料源が加水分解や
脱水重合し難いように、溶媒は蒸留水ではなくアルコール類とするのがよい。また、金属
化合物前駆体の生成反応が錯形成反応の場合、その材料源が錯形成し難いように、ｐＨを
調整しておくのがよい。
【００３９】
　ここで、ＵＣ処理は、カーボン素材とこれに吸着する金属化合物前駆体の材料源に対し
てずり応力と遠心力を付与する。例えば、図２に示す反応容器を用いて行うことができる
。
【００４０】
　図２に示すように、反応容器は、開口部にせき板１－２を有する外筒１と、貫通孔２－
１を有し旋回する内筒２からなる。この反応器の内筒２内部に反応物を投入し、内筒２を
旋回することによってその遠心力で内筒２内部の反応物が内筒の貫通孔２－１を通って外
筒の内壁１－３に移動する。この時反応物は内筒２の遠心力によって外筒の内壁１－３に
衝突し、薄膜状となって内壁１－３の上部へずり上がる。この状態では反応物には内壁１
－３との間のずり応力と内筒からの遠心力の双方が同時に加わり、薄膜状の反応物に大き
な機械的エネルギーが加わることになる。この機械的なエネルギーが反応に必要な化学エ
ネルギー、いわゆる活性化エネルギーに転化するものと思われるが、短時間で反応が進行
する。
【００４１】
　この反応において、薄膜状であると反応物に加えられる機械的エネルギーは大きなもの
となるため、薄膜の厚みは５ｍｍ以下、好ましくは２．５ｍｍ以下、さらに好ましくは１
．０ｍｍ以下である。なお、薄膜の厚みはせき板の幅、反応液の量によって設定すること
ができる。例えば、この薄膜上を生成するために必要な遠心力は１５００Ｎ（ｋｇｍｓ－

２）以上、好ましくは６００００Ｎ（ｋｇｍｓ－２）以上、さらに好ましくは２７０００
０Ｎ（ｋｇｍｓ－２）以上である。
【００４２】
　（ｃ）前駆体生成工程
　２回目のＵＣ処理を実施することで、カーボン素材に吸着している金属化合物前駆体の
材料源と他の材料源とをメカノケミカル反応させ、カーボン素材上で金属化合物前駆体を
生成する。すなわち、２回目のＵＣ処理を施す。金属化合物前駆体の生成反応が加水分解
反応の場合には、加水分解や脱水重合のためのＨ２Ｏ（蒸留水）を加えておく。また、金
属化合物前駆体の生成反応が錯形成反応の場合には、錯形成のためにｐＨを調製しておく
。ｐＨ調製においては、例えば、反応容器内にアンモニア等のアルカリを投与する。換言
すると、Ｈ２Ｏ（蒸留水）やｐＨ調整により、分散・吸着工程と前駆体生成工程とを分離
することができる。
【００４３】
　このメカノケミカル反応により、金属化合物前駆体の材料源が金属アルコキシドの場合
、カーボン素材上で加水分解及び脱水縮合反応が主に発生し、カーボン素材上で金属化合
物前駆体ＭＯＸ（ＯＨ）ｘ―１が生成される。金属化合物前駆体の材料源が金属塩とカル
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ボン酸の場合、カーボン素材上に吸着している材料源と他の材料源が錯形成する。例えば
、吸着している金属化合物前駆体の材料源がリン酸の場合には、このリン酸とＦｅ源とク
エン酸とが錯形成し、三元錯体を形成する。
【００４４】
　尚、この前駆体生成工程においては、リチウム源は主な反応に関与していないと思われ
るため、焼成前に混合するようにしてもよい。但し、第２回目のＵＣ処理により同時にリ
チウム源の混合処理を実施できるため、当該前駆体生成工程の際に一緒に混合することが
好適である。
【００４５】
　（ｄ）焼成工程
　焼成工程では、例えば７００℃で３分間焼成することで、リチウムを含有する金属化合
物がカーボン素材に担持された複合体を得る。リチウム源は、硝酸リチウム、水酸化リチ
ウム、炭酸リチウム、酢酸リチウム、又はリン酸二水素リチウムを用いることができる。
焼成の過程では、金属化合物前駆体が溶融しながらリチウムを取り込み、金属化合物の結
晶化が進行する。
【００４６】
　焼成の過程では、室温から５００～９００℃まで急加熱することが望ましい。急加熱に
よって、金属化合物の凝集が防止され、粒径の小さなナノ粒子を維持できると考えられる
。急加熱では、酸素濃度が１０００ｐｐｍ程度の低酸素濃度の雰囲気下が望ましい。カー
ボン素材の酸化を阻止するためである。
【００４７】
　（３）製造物の特徴
　この製造方法により作成された電極材料は以下の特徴を有する。すなわち、カーボン素
材は、繊維状炭素と粒状炭素の混合である。この材料源から形成された金属化合物の粒径
は２０～１５０ｎｍである。そして、粒状炭素の官能基数は、酸処理により１３０～２５
０％に増加させていることが望ましい。より望ましくは１５０％増加させる。
【００４８】
　官能基数の増加割合は、以下のようにして測定できる。すなわち、酸処理しないカーボ
ン素材に材料源であるリン酸を吸着させ、また酸処理したカーボン素材に材料源であるリ
ン酸を吸着させる。そして、それぞれの溶液中に残ったリン酸を測定し、リン酸の減少割
合を比較することで、官能基数の増加割合が推定できる。例えば、酸処理しないカーボン
素材にリン酸を吸着させると、リン酸は４０％減少していた。すなわち、リン酸の４０％
がカーボン素材の官能基に吸着したものと考えられる。一方、濃硝酸に１０分間漬けるこ
とで酸処理したカーボン素材を用いたところ、６０％減少しており、従って、６０％のリ
ン酸が１．５倍に増加した官能基に吸着したものと考えることができる。
【００４９】
　（４）実施例
　本製造方法で得られる電極材料の特性を確認する。実施例及び比較例は以下のように作
成し、電極材料となる複合体を作成した上で、当該複合体を電極材料として用いた電池を
作成して各Ｃレートの充電容量を測定した。
【００５０】
　（実施例１）
　実施例１では、繊維状炭素と粒状炭素のカーボン素材を酸処理せずに用い、ＵＣ処理を
１回のみ行うことで分散・吸着工程と前駆体生成処理工程とを同時に実施し、リチウム源
を加えて焼成する。
【００５１】
　具体的には、実施例１では、カーボン素材として、平均粒径が３４ｎｍのケッチェンブ
ラックと、平均繊維径が１５０ｎｍの気相成長カーボンファイバ（ＶＧＣＦ）を用いた。
ケッチェンブラックとＶＧＣＦの重量比は、１０：１である。また、金属化合物の材料源
としてはリン酸、クエン酸、及び酢酸鉄（ＩＩ）を用いた。金属化合物の材料源とカーボ
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ン素材の重量比は、８０：２０である。
【００５２】
　ＫＢ／ＶＧＣＦ、リン酸、蒸留水、酢酸鉄（ＩＩ）、クエン酸、酢酸リチウムを蒸留水
を溶媒として混合し、アンモニアによって混合液をｐＨ＝６に調製した上で、５０ｍ／ｓ
の回転速度で５分間のＵＣ処理を行った。このＵＣ処理では、６６０００Ｎ（ｋｇｍｓ－

２）の遠心力が加わっている。
【００５３】
　そして、得られた溶液を真空中において８０℃で１７時間乾燥させた後、窒素雰囲気中
で７００℃まで急速加熱することでリン酸鉄リチウムの結晶化を進行させ、ナノ粒子のリ
ン酸鉄リチウムがケッチェンブラックに担持された複合体粉末を得た。
【００５４】
　この複合体粉末をバインダーとしてのポリフッ化ビニリデンＰＶＤＦと共に（ＬｉＦｅ
ＰＯ4／ＫＢ＋ＶＧＣＦ／ＰＶＤＦ　８０：２０：５）、ＳＵＳ板上に溶接されたＳＵＳ
メッシュ中に投入し、作用電極Ｗ．Ｅ．とした。前記電極上にセパレータと対極Ｃ．Ｅ．
及び参照極としてＬｉフォイルを乗せ、電解液として、１．０Ｍ　六フッ化リン酸リチウ
ム（ＬｉＰＦ6）／炭酸エチレン（ＥＣ）：炭酸ジメチル（ＤＥＣ）（１：１　ｗ／ｗ）
を浸透させて、セルとした。
【００５５】
　（比較例１）
　比較例１は、実施例１との比較対照であり、平均粒径が３４ｎｍのケッチェンブラック
のみのカーボン素材を用いた他は、実施例１と同じである。
【００５６】
　（実施例２）
　実施例２では、繊維状炭素と粒状炭素のカーボン素材を酸処理せずに用い、ＵＣ処理を
２回行うことで分散・吸着工程と前駆体生成処理工程とを別々に実施するものである。
【００５７】
　具体的には、実施例２では、カーボン素材として、平均粒径が３４ｎｍのケッチェンブ
ラックと、平均繊維径が１５０ｎｍのＶＧＣＦを用いた。ケッチェンブラックとＶＧＣＦ
の重量比は、１０：１である。また、金属化合物の材料源としてはリン酸、クエン酸、及
び酢酸鉄（ＩＩ）を用いた。金属化合物の材料源とカーボン素材の重量比は、８０：２０
である。
【００５８】
　図３に示すように、まず、酸処理済みのＫＢ／ＶＧＣＦとリン酸と蒸留水とを混合して
、混合液に対して５分間の超音波処理を行うことで、酸処理済みのＫＢ／ＶＧＣＦの予備
分散とリン酸とのプレ吸着を行った。この予備分散により次工程のＵＣ処理において、Ｋ
Ｂ／ＶＧＣＦはよりナノ粒子化しやすくなり、また、このプレ吸着により、官能基が多く
形成されたＫＢ／ＶＧＣＦに対して多くのリン酸が吸着するはずである。
【００５９】
　超音波処理を終えた混合液に対しては、酢酸鉄（ＩＩ）とクエン酸と酢酸リチウムと蒸
留水との混合液を加え、５０ｍ／ｓの回転速度で５分間のＵＣ処理を行った。このＵＣ処
理では、６６０００Ｎ（ｋｇｍｓ－２）の遠心力が加わっている。この第１回目のＵＣ処
理は、官能基が多く形成されたケッチェンブラックのナノ粒子化とリン酸の吸着処理に対
応する。
【００６０】
　次に、アンモニアを加えることで、容器内の混合液をｐＨ＝６に調製した上で、５０ｍ
／ｓの回転速度で５分間のＵＣ処理を行った。この第２回目のＵＣ処理は、ケッチェンブ
ラックの粒子に吸着したリン酸と酢酸鉄（ＩＩ）とクエン酸の錯形成処理に相当し、ケッ
チェンブラックの粒子上での金属化合物前駆体生成処理に対応する。
【００６１】
　そして、得られた溶液を真空中において８０℃で１７時間乾燥させた後、窒素雰囲気中
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で７００℃まで急速加熱することでリン酸鉄リチウムの結晶化を進行させ、ナノ粒子のリ
ン酸鉄リチウムがＫＢ／ＶＧＣＦに担持された複合体粉末を得た。この複合体粉末を実施
例１と同様の処理により作用電極とし、電池セルを作成した。
【００６２】
　（比較例２）
　比較例２は、実施例２との比較対照であり、平均粒径が３４ｎｍのケッチェンブラック
のみのカーボン素材を用いた他は、実施例２と同じである。
【００６３】
　（実施例３）
　実施例３では、繊維状炭素と粒状炭素とを混合したカーボン素材を酸処理して用い、Ｕ
Ｃ処理を２回行うことで分散・吸着工程と前駆体生成処理工程とを別々に実施するもので
ある。
【００６４】
　具体的には、カーボン素材として、平均粒径が３４ｎｍのケッチェンブラックと、平均
繊維径が１５０ｎｍの気相成長カーボンファイバ（ＶＧＣＦ）を用いた。ケッチェンブラ
ックとＶＧＣＦの重量比は、１０：１である。このカーボン素材を濃硝酸に漬けて１０分
間の酸処理を行った。その他は、第２の実施形態と同様である。
【００６５】
　（比較例３）
　比較例３は、実施例３との比較対照であり、平均粒径が３４ｎｍのケッチェンブラック
のみのカーボン素材を用いた他は、実施例３と同じである。
【００６６】
　（結果）
　まず、ケッチェンブラックの官能基について以下のような測定を行った。各実施例及び
比較例において、ケッチェンブラックと材料源についてＵＣ処理を行ったあとの反応液の
リン酸濃度をイオンクロマトグラフィーによって定量した。実施例３及び比較例３におい
てはリン酸が６０％減少しており、実施例１、２、比較例１、及び２においては４０％減
少していた。以上のことから、ケッチェンブラックの官能基数は、１．５倍に増加したも
のと考えられた。
【００６７】
　また、リン酸鉄リチウムの粒子サイズは、凝集した粒子の粒径についてＳＥＭ観察した
ところ、実施例１が１５０ｎｍに対して比較例１は２５０ｎｍであった。また、リン酸鉄
リチウムの粒子サイズは、実施例２が１００ｎｍに対して比較例２は２００ｎｍであった
。また、リン酸鉄リチウムの粒子サイズは、実施例３が３０ｎｍに対して比較例３は７０
ｎｍであった。
【００６８】
　つまり、ケッチェンブラックとＶＧＣＦとを混合したカーボン素材を用いることにより
、リン酸鉄リチウムの粒子サイズは平均５０％減少した。
【００６９】
　また、リン酸鉄リチウムの粒子サイズは、実施例１が１５０ｎｍに対して実施例２は１
００ｎｍであり、ＵＣ処理を２回行うことで分散・吸着工程と前駆体生成処理工程とを別
々に実施した場合には、リン酸鉄リチウムの粒子サイズは３０％減少した。更に、実施例
３に対して実施例２のケッチェンブラックの官能基数は、１５０％増加し、それにより、
リン酸鉄リチウムの粒子サイズは、実施例２が１００ｎｍに対して実施例３は３０ｎｍで
あり、カーボン素材の官能基を増加させた場合には、リン酸鉄リチウムの粒子サイズは７
０％減少した。
【００７０】
　また、実施例１乃至３と比較例１乃至３で作成された複合体粉末を用いた電池のレート
特性を示すグラフを図４に示す。図４に示すように、実施例１で作成された複合体粉末を
用いた電池は、その容量が１Ｃおいてコンポジット重量当たり１０２ｍＡｈ／ｇ－１であ
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り、比較例１は１Ｃおいて８３ｍＡｈ／ｇ－１であった。また、実施例２で作成された複
合体粉末を用いた電池は、その容量が１Ｃおいて１２３ｍＡｈ／ｇ－１であり、比較例２
は１Ｃおいて１１７ｍＡｈ／ｇ－１であった。また、実施例３で作成された複合体粉末を
用いた電池は、その容量が１Ｃおいて１３５ｍＡｈ／ｇ－１であり、比較例３は１Ｃおい
て１３３ｍＡｈ／ｇ－１であった。このように、各実施例は、その比較例と比べて高容量
が達成されていることが確認できる。
【００７１】
　また、図４に示すように、実施例１で作成された複合体粉末を用いた電池は、その容量
が１００Ｃおいてコンポジット重量当たり５０ｍＡｈ／ｇ－１であり、比較例１は１００
Ｃおいて２５ｍＡｈ／ｇ－１であった。また、実施例２で作成された複合体粉末を用いた
電池は、その容量が１００Ｃおいて７７ｍＡｈ／ｇ－１であり、比較例２は１００Ｃおい
て５４ｍＡｈ／ｇ－１であった。また、実施例３で作成された複合体粉末を用いた電池は
、その容量が１００Ｃおいて１００ｍＡｈ／ｇ－１であり、比較例３は１００Ｃおいて７
７ｍＡｈ／ｇ－１であった。このように、各実施例は、その比較例と比べて高入出力を達
成していることが確認できる。
【００７２】
　更に、繊維状炭素としてカーボンナノファイバ（ＣＮＦ）を用いて本製造方法で得られ
る電極材料の特性を確認する。実施例４はＶＧＣＦをＣＮＦに代えた他は実施例１と同じ
である。実施例５はＶＧＣＦをＣＮＦに代えた他は実施例２と同じである。実施例６はＶ
ＧＣＦをＣＮＦに代えた他は実施例３と同じである。そして、実施例４乃至６に従って電
極材料となる複合体を作成した上で、当該複合体を電極材料として用いた電池を作成して
各Ｃレートの充電容量を測定した。
【００７３】
　（結果）
　リン酸鉄リチウムの粒子サイズは、凝集した粒子の粒径についてＳＥＭ観察したところ
、実施例４が実施例１と同じ１５０ｎｍであり、実施例５が実施例２と同じ１００ｎｍで
あり、実施例６が実施例３と同じ３０ｎｍであった。つまり、ケッチェンブラックとＣＮ
Ｆとを混合したカーボン素材を用いても、リン酸鉄リチウムの粒子サイズは平均５０％減
少した。
【００７４】
　図１１は、実施例４乃至６と比較例１乃至３で作成された複合体粉末を用いた電池のレ
ート特性を示すグラフである。図１１に示すように、実施例４で作成された複合体粉末を
用いた電池は、その容量が１Ｃおいてコンポジット重量当たり１０２ｍＡｈ／ｇ－１であ
り、比較例１は１Ｃおいて８３ｍＡｈ／ｇ－１であった。また、実施例５で作成された複
合体粉末を用いた電池は、その容量が１Ｃおいて１２３ｍＡｈ／ｇ－１であり、比較例２
は１Ｃおいて１１７ｍＡｈ／ｇ－１であった。また、実施例６で作成された複合体粉末を
用いた電池は、その容量が１Ｃおいて１３５ｍＡｈ／ｇ－１であり、比較例３は１Ｃおい
て１３３ｍＡｈ／ｇ－１であった。
【００７５】
　実施例１は１Ｃにおいて１０２ｍＡｈ／ｇ－１であり、実施例２は１Ｃにおいて１２３
ｍＡｈ／ｇ－１であり、実施例３は１Ｃにおいて１３３ｍＡｈ／ｇ－１であるから、ＣＮ
Ｆを用いた各実施例４乃至６は、ＶＧＣＦを用いた実施例１乃至３と同様に、比較例と比
べて高容量が達成されていることが確認できる。
【００７６】
　また、図１１に示すように、実施例４で作成された複合体粉末を用いた電池は、その容
量が１００Ｃおいてコンポジット重量当たり４６ｍＡｈ／ｇ－１であり、比較例１は１０
０Ｃおいて２５ｍＡｈ／ｇ－１であった。また、実施例５で作成された複合体粉末を用い
た電池は、その容量が１００Ｃおいて７２ｍＡｈ／ｇ－１であり、比較例２は１００Ｃお
いて５４ｍＡｈ／ｇ－１であった。また、実施例６で作成された複合体粉末を用いた電池
は、その容量が１００Ｃおいて１０１ｍＡｈ／ｇ－１であり、比較例３は１００Ｃおいて
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７７ｍＡｈ／ｇ－１であった。
【００７７】
　実施例１は１００Ｃにおいて５０ｍＡｈ／ｇ－１であり、実施例２は１００Ｃにおいて
７７ｍＡｈ／ｇ－１であり、実施例３は１００Ｃにおいて１００ｍＡｈ／ｇ－１であるか
ら、ＣＮＦを用いた各実施例４乃至６は、ＶＧＣＦを用いた実施例１乃至３と同様に、比
較例と比べて高入出力を達成していることが確認できる。
【００７８】
　これらの結果より、繊維状炭素と粒状炭素とを混合したカーボン素材を用いた場合には
、粒状炭素のみのカーボン素材と比べて、金属化合物の粒子サイズが小さくなり、高容量
及び高入出力が達成されていることがわかる。
【００７９】
　また、分散・吸着工程と前駆体生成処理工程とを別々に実施した場合、更にカーボン素
材の官能基を増加させる処理を施した場合には、より高容量及び高入出力が達成されてい
ることがわかる。
【００８０】
　（５）作用
　以上の結果をもたらした製造方法において最終製品としてカーボン素材や金属化合物の
ナノ粒子化の維持に主に寄与する現象は、以下のように考えられる。まず、図５に示すよ
うに、この製造方法では、金属化合物前駆体を生成する工程とカーボン素材（ＫＢ）に金
属化合物前駆体の材料源を吸着させる工程とが分離し、先にカーボン素材に金属化合物の
一の材料源が吸着し、カーボン素材上で金属化合物前駆体が生成されているものと思われ
る。
【００８１】
　そして、前駆体生成処理前にカーボン素材に対して金属化合物前駆体の材料源が吸着す
ることによって、ナノ粒子化されたカーボン素材と金属化合物が複合化過程において再凝
集せずに、ナノ粒子サイズを維持しているものと思われる。
【００８２】
　すなわち、従来は、カーボン素材のナノ粒子化と、金属化合物前駆体の生成と、金属化
合物前駆体のナノ粒子化と、金属化合物前駆体のカーボン素材への吸着とを同時に発生さ
せることを目的としていたが、図８に示すように、吸着の前には少なからず金属化合物前
駆体の凝集が生じ、カーボン素材には比較的大きなサイズの金属化合物前駆体が吸着して
いたものと思われる。
【００８３】
　しかしながら、この製造方法における最初の分散・吸着工程においては、金属化合物前
駆体の生成が起こりにくい状況で、メカノケミカル反応を起こしている。このメカノケミ
カル反応では、金属化合物前駆体と比べて凝集の起こりにくい金属化合物の材料源の多く
が、小さいサイズのままカーボン素材に吸着していると考えられる。
【００８４】
　そのため、前駆体生成工程においては、前駆体が生成される箇所がカーボン素材上で分
散し、且つ吸着状態が保たれており、金属化合物前駆体が生成されても、凝集が起こりに
くい状況となっているものと思われる。従って、この製造方法により作成された複合体は
、金属化合物前駆体のナノ粒子化が維持されている。
【００８５】
　そうすると、従来は、図９に示すように、一箇所の官能基に吸着したサイズの大きい金
属化合物前駆体が物理的な障害として作用し、その近傍の官能基に対する他の金属化合物
前駆体の吸着を阻止していたと考えられているが、この製造方法では、図６に示すように
、そのような物理的障害が起こりにくく、官能基が多いほど、むしろ金属化合物の材料源
のカーボン素材への吸着機会が多くなり、金属化合物前駆体のカーボン素材上での分散が
促進される。そのため、２回に亘るＵＣ処理等によって金属化合物前駆体のナノ粒子化が
保持されている本製造方法においては、カーボン素材への吸着箇所となる官能基が多いほ
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【００８６】
　更に、従来はカーボン素材に粒状炭素のみを用いているため、図１０に示すように、焼
成時の金属化合物前駆体への熱伝導ルートは、他の金属化合物前駆体を介する場合が多か
った。
【００８７】
　詳細には、粒状炭素のカーボン素材は金属化合物前駆体に比べて小さいために、一の金
属化合物前駆体が熱を受けて溶融し、その溶融により隣の金属化合物前駆体に付着し、そ
の付着箇所を介して、付着された金属化合物前駆体に伝熱される場合が多かった。そのた
めに、金属化合物前駆体同士が付着し合って大きな凝集体に成長してしまい、最終的な金
属化合物の粒子サイズを大きくしてしまっていた。
【００８８】
　しかしながら、本製造方法において使用されるカーボン素材は、繊維状炭素と粒状炭素
の混合物となっている。そのため、焼成時においては、図７に示すように、金属化合物前
駆体が吸着した粒状炭素の集合域に対して、繊維状炭素が貫くように存在する確率が多く
なる。
【００８９】
　そうすると、このカーボン素材によると、繊維状炭素が熱を集合域全域に運ぶ熱伝導路
として作用し、集合域に存在する金属化合物前駆体には同時且つ均一に伝熱されることと
なる。従って、金属化合物前駆体には他の金属化合物前駆体を介在させて熱を伝達させる
必要はなくなり、金属化合物前駆体同士が溶融付着する機会は減少し、焼成時においても
金属化合物前駆体の凝集は阻止されとともに急加熱が可能となり、金属化合物の粒子サイ
ズがナノ粒子サイズに維持されるとともに結晶性が向上する。
【００９０】
　このように、本製造方法では、繊維状炭素と粒状炭素とを混合したカーボン素材を用い
る。そして、金属化合物の材料源から金属化合物の前駆体を形成し、金属化合物の前駆体
とカーボン素材と混合物を焼成する。これにより、焼成時に繊維状炭素が焼成時の熱伝導
路として機能し、焼成時においても金属化合物の凝集が阻止されるとともに、急加熱が可
能となって結晶性が向上する。
【００９１】
　また、前駆体を形成する処理では、分散・吸着処理と前駆体生成処理とを別工程により
行うようにしてもよい。すなわち、カーボン素材の官能基に対して金属化合物の材料源の
うちの１種を吸着させる処理と、カーボン素材上で、吸着した前記金属化合物の材料源に
対して残りの材料源を反応させて金属化合物の前駆体を生成する処理をカーボン素材上で
生成する処理とを別工程により行う。これにより、金属化合物のナノ粒子化し易くなる。
【００９２】
　また、カーボン素材が有する官能基を予め増加させる処理を更に行うようにしてもよい
。カーボン素材への吸着機会の損失を防ぎ、カーボン素材と金属化合物のナノ粒子化が促
進される。
【符号の説明】
【００９３】
　１　　…　外筒
　１－２…　せき板
　１－３…　内壁
　２　　…　内筒
　２－１…　貫通孔
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