
JP 5986561 B2 2016.9.6

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電気化学的酸化または還元に伴って１価または２価金属のカチオンを放出または吸蔵し
、前記酸化または還元の過程で、結晶格子内部で一次元の許容移動方向のみを前記カチオ
ンが移動し得る電極活物質の結晶一次粒子と、
　前記一次粒子の表面にイオン伝導性物質と導電性炭素と、を混合状態で共存させた共存
層を備え、
　前記イオン伝導性物質は、二次元または三次元的な前記カチオンの移動を許容する性質
を有するものであり、
　前記イオン伝導性物質は、前記カチオンを含有するオキソ酸塩を含み、
　且つ前記イオン伝導性物質は、少なくとも一部に非晶質構造を有し、
　前記共存するイオン伝導性物質と導電性炭素の前記共存層は、前記カチオンが該共存層
を介して移動可能に構成されていることを特徴とする、二次電池用電極材料。
【請求項２】
　電気化学的酸化または還元に伴って１価または２価金属のカチオンを放出または吸蔵し
、前記酸化または還元の過程で、結晶格子内部で一次元の許容移動方向のみを前記カチオ
ンが移動し得る電極活物質の結晶一次粒子と、
　前記一次粒子の表面の少なくとも一部に存在するイオン伝導性物質層と、
　少なくとも前記イオン伝導性物質層の表面の少なくとも一部に存在し厚み方向に前記カ
チオンが通過可能な導電性炭素層と、を備え、
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　前記イオン伝導性物質は、二次元または三次元的な前記カチオンの移動を許容する性質
を有するものであり、
　前記イオン伝導性物質は、前記カチオンを含有するオキソ酸塩を含み、
　且つ前記イオン伝導性物質は、少なくとも一部に非晶質構造を有し、
　前記カチオンは、前記イオン伝導性物質層と導電性炭素層を介して移動可能に構成され
ていることを特徴とする、二次電池用電極材料。
【請求項３】
　請求項２に記載の二次電池用電極材料において、
　前記導電性炭素層は、該導電性炭素層の厚み方向に前記カチオンを通過し得る通過孔を
有し、
　前記カチオンの許容移動方向と交差する前記一次粒子の端面と前記導電性炭素層の通過
孔とが、前記イオン伝導性物質層を介して繋がるように構成されていることを特徴とする
、二次電池用電極材料。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか一項に記載の二次電池用電極材料において、
　前記電極活物質は、一般式ＡＭＤＯ４で表される物質であり、
　ただし、前記一般式ＡＭＤＯ４において、
　Ａは、カチオンであって、かつＬｉ、ＮａおよびＭｇの内のいずれか１種または複数の
組合せであり、
　Ｍは、Ｆｅ、Ｍｎ、ＣｏおよびＮｉの内のいずれか１種または複数の組合せ、または、
　　　　Ｆｅ、Ｍｎ、ＣｏおよびＮｉの内のいずれか１種または複数の組合せとＭｇ、Ｃ
ａ、Ｓｃ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎおよ
びＳｎの内のいずれか１種または複数の組合せの両方を含むものであり、
　Ｄは、Ｐ、または、
　　　　Ｐと、Ａｌ、Ｓｉ、Ｓ、ＶおよびＭｏの内のいずれか１種または複数の組合せで
あり、
　前記ＡＭＤＯ４全体として電気的中性が保持されていることを特徴とする、二次電池用
電極材料。
【請求項５】
　請求項４に記載の二次電池用電極材料において、
　前記イオン伝導性物質層は、前記ＡＭＤＯ４におけるＡとＤを含むオキソ酸塩の層を備
え、前記カチオンのイオン伝導性機能を少なくとも有することを特徴とする、二次電池用
電極材料。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか一項に記載の二次電池用電極材料において、
　前記イオン伝導性物質層を形成するイオン伝導性物質は、前記オキソ酸塩の他に
　　（Ａ）１価または２価金属のカチオンを含有した酸化物、硫化物、リン酸塩、ケイ酸
塩、およびそれらの窒化物の群から選ばれる一種、または
　　（Ｂ）前記（Ａ）群から選ばれる複数の物質の複合体
を含むことを特徴とする、二次電池用電極材料。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか一項に記載の二次電池用電極材料において、
　前記電極活物質中の前記カチオンのモル分配率と、前記イオン伝導性物質中の前記カチ
オンのモル分配率との比の値は、以下の式（１）の範囲で表されることを特徴とする、二
次電池用電極材料。
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【数１】

【請求項８】
　請求項１～７のいずれか一項に記載の二次電池用電極材料において、
　前記電極活物質は、オリビン型結晶構造を有するＬｉＦｅＰＯ４、ＬｉＭｎＰＯ４また
はこれら両者の固溶体であり、
　前記イオン伝導性物質層は、
　　Ｌｉ３ＰＯ４、Ｌｉ４Ｐ２Ｏ７、
　　Ｌｉ３－２ｘＦｅ（II）ｘＰＯ４、　Ｌｉ２－２ｘＦｅ（II）ｘＰ２Ｏ７、
　　Ｌｉ３－３ｘＦｅ（III）ｘＰＯ４、　Ｌｉ２－３ｘＦｅ（III）ｘＰ２Ｏ７、
　　Ｌｉ９－４ｘＦｅ(II)２ｘ(ＰＯ４)３、　Ｌｉ９－６ｘＦｅ(III)２ｘ(ＰＯ４)３、
　　Ｌｉ３－２ｘＭｎ（II）ｘＰＯ４、　Ｌｉ２－２ｘＭｎ（II）ｘＰ２Ｏ７、
　　Ｌｉ３－３ｘＭｎ（III）ｘＰＯ４、　Ｌｉ２－３ｘＭｎ（III）ｘＰ２Ｏ７、
　　Ｌｉ９－４ｘＭｎ（II）２ｘ（ＰＯ４）３、
　　Ｌｉ９－６ｘＭｎ(III)２ｘ(ＰＯ４)３、　Ｌｉ９－４ｘＶ(II)２ｘ(ＰＯ４)３、
　　Ｌｉ９－６ｘＶ（III）２ｘ（ＰＯ４）３

のいずれか又はこれらの内の複数が複合した化合物（ここで、ｘは１以下、好ましくはお
よそ０．３以下の正の数であり、Ｌｉの係数は正の数）であることを特徴とする、二次電
池用電極材料。
【請求項９】
　請求項２又は３に記載の二次電池用電極材料において、
　前記イオン伝導性物質層の少なくとも一部が、前記　導電性炭素層の厚み方向に前記カ
チオンを通過し得る通過孔の内側に貫入していることを特徴とする、二次電池用電極材料
。
【請求項１０】
　請求項２又は３に記載の二次電池用電極材料において、
　複数の前記一次粒子同士が、前記イオン伝導性物質および／または前記導電性炭素層の
少なくとも一部を介して結着し、二次粒子を構成していることを特徴とする、二次電池用
電極材料。
【請求項１１】
　請求項１～１０のいずれか一項に記載の二次電池用電極材料を、正極または負極の構成
部材として含むことを特徴とする、二次電池。
【請求項１２】
　一般式ＡＭＤＯ４で表される電極活物質を、Ａ源となる原料、Ｍ源となる原料、Ｄ源と
なる原料を混ぜた焼成前駆体を一次焼成して得た後、
　熱分解することにより導電性炭素を生じる炭素前駆体を加えて二次焼成し、前記電極活
物質の表面に導電性炭素層を有する二次電池用電極材料を製造する方法であって、
　ただし、前記一般式ＡＭＤＯ４において、
　　Ａは、カチオンであって、かつＬｉ、ＮａおよびＭｇの内のいずれか１種または複数
の組合せであり、
　　Ｍは、Ｆｅ、Ｍｎ、ＣｏおよびＮｉの内のいずれか１種または複数の組合せ、または
、
　　　　　Ｆｅ、Ｍｎ、ＣｏおよびＮｉの内のいずれか１種または複数の組合せとＭｇ、
Ｃａ、Ｓｃ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎお
よびＳｎの内のいずれか１種または複数の組合せの両方を含むものであり、
　　Ｄは、Ｐ、または、
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　　　　　Ｐと、Ａｌ、Ｓｉ、Ｓ、ＶおよびＭｏの内のいずれか１種または複数の組合せ
であり、
　　前記ＡＭＤＯ４全体として電気的中性が保持されており、
　前記一次焼成前の前処理として行われる共存水分量と混合原料の到達粒径の少なくとも
一つを規定する第一工程と、
　前記一次焼成工程及びその前後の各段階の内の少なくとも一つの段階で前記焼成前駆体
及び／又は一次焼成による中間生成物を酸化する第二工程と、
　の少なくとも一つの工程によって電極活物質の結晶一次粒子の表面にイオン伝導性物質
を存在させる処理を行うことを特徴とする、二次電池用電極材料の製造方法。
【請求項１３】
　一般式ＡＭＤＯ４で表される電極活物質を、Ａ源となる原料、Ｍ源となる原料、Ｄ源と
なる原料を混ぜた焼成前駆体を一次焼成して得た後、
　熱分解することにより導電性炭素を生じる炭素前駆体を加えて二次焼成し、前記電極活
物質の表面に導電性炭素層を有する二次電池用電極材料を製造する方法であって、
　ただし、前記一般式ＡＭＤＯ４において、
　　Ａは、カチオンであって、かつＬｉ、ＮａおよびＭｇの内のいずれか１種または複数
の組合せであり、
　　Ｍは、Ｆｅ、Ｍｎ、ＣｏおよびＮｉの内のいずれか１種または複数の組合せ、または
、
　　　　　Ｆｅ、Ｍｎ、ＣｏおよびＮｉの内のいずれか１種または複数の組合せとＭｇ、
Ｃａ、Ｓｃ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎお
よびＳｎの内のいずれか１種または複数の組合せの両方を含むものであり、
　　Ｄは、Ｐ、または、
　　　　　Ｐと、Ａｌ、Ｓｉ、Ｓ、ＶおよびＭｏの内のいずれか１種または複数の組合せ
であり、
　　前記ＡＭＤＯ４全体として電気的中性が保持されており、
　前記原料の仕込み組成は前記一般式ＡＭＤＯ４の理論組成に対してＡとＤがＭに比べて
化学量論的に過剰となる組成であり、
　前記一次焼成では、前記過剰組成の混合原料を焼成してイオン伝導性物質層を表面の少
なくとも一部に有する電極活物質を生成する処理を行い、
　その後に前記炭素前駆体を加えて二次焼成を行うことを特徴とする、請求項２に記載さ
れた二次電池用電極材料の製造方法。
【請求項１４】
　一般式ＡＭＤＯ４で表される電極活物質と、
　　ただし、Ａは、カチオンであって、かつＬｉ、ＮａおよびＭｇの内のいずれか１種ま
たは複数の組合せであり、
　　Ｍは、Ｆｅ、Ｍｎ、ＣｏおよびＮｉの内のいずれか１種または複数の組合せ、または
、
　　　　　Ｆｅ、Ｍｎ、ＣｏおよびＮｉの内のいずれか１種または複数の組合せとＭｇ、
Ｃａ、Ｓｃ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎお
よびＳｎの内のいずれか１種または複数の組合せの両方を含むものであり、
　　Ｄは、Ｐ、または、
　　　　　Ｐと、Ａｌ、Ｓｉ、Ｓ、ＶおよびＭｏの内のいずれか１種または複数の組合せ
であり、
　　前記ＡＭＤＯ４全体として電気的中性が保持されており、
　二次元または三次元的な前記カチオンの移動を許容する性質を有しているイオン伝導性
物質層の原料混合物と、
　熱分解により導電性炭素を生じる炭素前駆体と、
を混ぜた焼成前駆体を焼成することを特徴とする、請求項１に記載された二次電池用電極
材料の製造方法。
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【請求項１５】
　請求項１２から１４のいずれか一項に記載の二次電池用電極材料の製造方法において、
　前記二次焼成時にガスを発生する炭素前駆体を用い、前記ガスによって前記通過孔を形
成することを特徴とする、二次電池用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、リチウムイオン二次電池に用いる二次電池用電極材料、その製造方法および
前記二次電池用電極材料を用いた二次電池に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　金属リチウム電池、リチウムイオン電池、リチウムポリマー電池等に代表される二次電
池の正極材料としては、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）、マンガン酸リチウム（Ｌ
ｉＭｎ２Ｏ４）、ニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ２）、リン酸鉄リチウム（ＬｉＦｅＰ
Ｏ４）等のリチウム遷移金属化合物が挙げられる。
【０００３】
　ここで、前記リン酸鉄リチウムはオリビン型結晶構造を持つ正極材料である。オリビン
型結晶構造を持つ正極材料は、その化学式がＬｉＭＰＯ４で表され、Ｍは前記鉄（Ｆｅ）
の他、マンガン（Ｍｎ）、コバルト（Ｃｏ）、ニッケル（Ｎｉ）等の遷移金属である。
【０００４】
　前記ＬｉＭＰＯ４は正極材料として用いた場合の理論容量が大きく（例えばリン酸鉄リ
チウムの場合、１７０ｍＡｈ／ｇ）、比較的高い起電力［リン酸鉄リチウムの場合、対Ｌ
ｉ／Ｌｉ＋負極にて約３.４～３.５Ｖ、リン酸マンガンリチウム（ＬｉＭｎＰＯ４）では
約４．１Ｖ］を有する。更に熱力学的に安定であり（リン酸鉄リチウムの場合、４００℃
程度まで酸素放出や発熱がほとんどない）、安全性の観点からも好ましい正極材料である
と言える。
【０００５】
　また、リン酸鉄リチウムやリン酸マンガンリチウムは、資源的に豊富な鉄、マンガン、
リン等から安価に製造できるため、有力な正極材料として期待されている。
【０００６】
　一方で、例えば前記リン酸鉄リチウムは、導電性が低く（２５℃において導電率σ≦１
０－８Ｓ／cm程度）、リチウムイオンの拡散性が低い（２５℃において拡散係数Ｄ≦１０
－１３ cm２／ｓ程度）ため、このままでは良好な出力特性が得られない。また、リン酸
マンガンリチウムでは、導電率、自己拡散係数ともリン酸鉄リチウムより更に数桁低いと
見積もられている。　
　尚、前記リチウムイオンの拡散性の低さは、オリビン型結晶構造（斜方晶系、空間群Ｐ
ｎｍａ）の電極活物質の結晶構造にも由来する。オリビン型電極活物質は、図３に示すよ
うな空間群Ｐｎｍａ型の結晶格子構造をとり、その結晶格子内部においてＬｉ、Ｎａ、及
びＭｇ等のカチオンが結晶ｂ軸方向のリチウムイオンサイトをつなぐ一次元トンネル内の
許容移動方向のみを移動し得る構造となっている。そのため、前記カチオンの移動方向が
一方向のみに限られるため、イオン拡散の自由度が低いことが知られている。
【０００７】
　また、コバルト酸リチウム等の酸化物系活物質に比べて密度が低い（３４００～３８０
０kg／ｍ３程度）ため、体積エネルギー密度が低くなる。そのため、前記の低い導電性お
よび低いリチウムイオンの拡散性を改善するための技術が提案されている。
【０００８】
　特許文献１では、熱分解により導電性炭素を生成する炭素前駆体を用い、加熱分解によ
り導電性炭素をリン酸鉄リチウム等の電極材料の粒子表面に被覆する、という技術が提案
されている。特許文献１では、前記導電性炭素被覆によって電極材料として十分な電子伝
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導性を付与することは記載されているが、前述した低いリチウムイオンの拡散の自由度を
改善することについての対策については記載されていない。
【０００９】
　特許文献２には、前記一次元イオン拡散性を有するオリビン系電極活物質粒子の表面に
、リチウムイオン伝導性物質層をコートした電極材料が開示されている。　
　特許文献２では、前記リチウムイオン伝導性物質層によりリチウムイオンの拡散の自由
度が向上し、出力特性が改善されることが記載されているが、活物質粒子の導電性炭素被
覆については言及されていない。
【００１０】
　特許文献２中の段落［００１１］および［００１２］には、リチウム源及びリン酸源が
過剰な非化学量論組成（Ｌｉ：Ｆｅ：Ｐ＝１：０．９：０．９５）の混合原料から７００
℃での固相焼成により得た、およそ５０ｎｍ径のリン酸鉄リチウム（ＬｉＦｅＰＯ４）の
活物質の上に、Ｌｉ４Ｐ２Ｏ７からＬｉ３ＰＯ４の範囲の組成を持つ、不定形もしくは結
晶性物質（＝リチウムイオン伝導層）をコーティングした正極材料と、その６０Ｃ（注：
「ＮＣ」は１／Ｎ時間で全容量を定電流充／放電する電流条件）までの放電特性（図１２
Ｃ～１２Ｅ）が開示されている。そこでは、４４Ｃおよび６０Ｃにおける初期放電容量と
して、それぞれおよそ１３５ｍＡｈ／ｇおよび１００ｍＡｈ／ｇ超の値が示されている。
【００１１】
　これに対し、特許文献２中の段落［００１４］および［００１５］に、比較例として、
化学量論組成（Ｌｉ：Ｆｅ：Ｐ＝１：１：１）の原料化合物から、上記と同条件での固相
焼成により得た、およそ１５０ｎｍ径のリン酸鉄リチウムの正極材料とその放電レート特
性が記載されている。この比較例では２０Ｃでの放電が行えず、上記のリチウムイオン伝
導層コーティング正極材料に比べ放電レート特性が劣っていた。しかし、特許文献２にお
いて、上記のリチウムイオン伝導層コーティング正極材料のレート特性は、一見、非常に
高いと見なされるものであるが、充放電試験に通例用いられる正極合剤中の導電性助剤の
添加割合など、重要な測定条件が同文献中にはほとんど記載されておらず、正確な評価が
できない。
【００１２】
　これに対し、特許文献２の発明者と同一の著者による非特許文献１には、焼成温度を６
００℃とした以外はほとんど同一条件での固相焼成により得られた、不定形のリチウムイ
オン伝導層をコーティングしたリン酸鉄リチウム正極材料が開示され、その５０Ｃまで、
および約２００Ｃまでの放電レート特性が示されている。上記の特許文献２での６０Ｃま
での放電レート特性は、非特許文献１の５０Ｃまでのそれに近く、両者の測定条件は同様
であったと推察される。同非特許文献では、５０Ｃまでの特性評価では１５質量％、また
約２００Ｃまでの特性評価では６５質量％もの導電性助剤のカーボンブラックを添加した
正極合剤が用いられた。これらのカーボンブラックの添加量は、一般の実用電池に用いら
れる量（３～１０質量％程度）に比べると著しく多い。このことから、特許文献２および
非特許文献１に開示された、導電性炭素による被覆を行わずにリチウムイオン伝導層のみ
をコーティングしたリン酸鉄リチウム正極材料では、高レートでの充放電追随性を求める
には導電性が不足しているという実情が、強く示唆される。
【００１３】
　一方、特許文献３には、その表面にリチウムイオン導電性ポリマーを被覆した活物質と
、電子電導剤を混合して作製された電極材料が開示されている。　
　特許文献４には、活物質の表面に部分的にリチウムイオン伝導性ポリマーが被覆され、
前記リチウムイオン伝導性ポリマーが被覆されていない部分には、導電剤あるいは導電剤
とリチウムイオン伝導性無機固体電解質により部分的あるいは全面的に被覆されている電
極材料が開示されている。　
　また、特許文献５には、活物質の表面に、導電剤とリチウムイオン伝導性無機固体電解
質を含む被覆層を備えた電極材料が開示されている。
【００１４】
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　これらの特許文献３～５に記載の発明は、いずれもリチウム二次電池の充放電に伴う活
物質の膨張及び収縮に起因する、充放電容量の低下を改善することを目的としたものであ
り、活物質自体の低い導電性および低いリチウムイオンの拡散の自由度の改善を目的とし
てなされたものではなく、またこれらに相当する効果についても何らの記載もない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１５】
【特許文献１】特開２００１－０１５１１１号公報
【特許文献２】特表２０１０－５１７２４０号公報
【特許文献３】特開平１１－７９４２号公報
【特許文献４】特開２００２－３７３６４３号公報
【特許文献５】特開２００３－５９４９２号公報
【非特許文献】
【００１６】
【非特許文献１】Byoungwoo Kang, Gerbrand Ceder, Nature(英国), Vol.458,p.190-193
（2009）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　本発明の目的は、リン酸鉄リチウム、リン酸マンガンリチウム等のオリビン型電極活物
質のように、結晶構造に由来するリチウムイオンの一次元拡散性と低イオン拡散性の問題
、及び低導電性の問題を共に改善し、二次電池にしたときに優れた電池性能を発揮する二
次電池用電極材料とその製造方法、および前記二次電池用電極材料を用いた二次電池を提
供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　上記目的を達成するため、本発明の第１の態様に係る二次電池用電極材料は、電気化学
的酸化または還元に伴って１価または２価金属のカチオンを放出または吸蔵し、前記酸化
または還元の過程で、結晶格子内部で一次元の許容移動方向のみを前記カチオンが移動し
得る電極活物質の結晶一次粒子と、前記一次粒子の表面に共存するイオン伝導性物質と炭
素前駆体を熱分解することにより生じた導電性炭素と、を備え、前記イオン伝導性物質は
、二次元または三次元的な前記カチオンの移動を許容する性質を有するものであり、前記
カチオンは、前記共存するイオン伝導性物質と導電性炭素の共存層を介して移動可能であ
ることを特徴とする。　
　ここで、イオン伝導性物質と導電性炭素の共存層は、前記一次粒子の表面を全部覆って
いなくてもよい。少なくとも全表面の５割以上を覆っていればよい。５割以上の場合、一
次粒子の表面に偏りなく散在することが好ましい。
【００１９】
　本態様によれば、当該イオン伝導性物質は、二次元または三次元的な前記カチオンの移
動を許容する性質を有するので、これによりカチオンの移動方向の自由度が向上する。更
に、前記カチオンは、イオン伝導性物質と導電性炭素の共存層を介して移動可能であるの
で、カチオンの移動経路が確保できてイオン伝導性が向上すると共に、前記導電性炭素に
よって良好な電子伝導性が得られる。以って、二次電池としたときの充放電の際にリチウ
ムイオンの通過がし易くなり、電極活物質の充放電利用率やレート特性が向上する。　
　ここで、前記イオン伝導性物質と導電性炭素の共存層の厚さは、総体として約１～３０
ｎｍ程度、好ましくは約１～１０ｎｍ程度である。
【００２０】
　本発明の第２の態様に係る二次電池用電極材料は、電気化学的酸化または還元に伴って
１価または２価金属のカチオンを放出または吸蔵し、前記酸化または還元の過程で、結晶
格子内部で一次元の許容移動方向のみを前記カチオンが移動し得る電極活物質の結晶一次
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粒子と、前記一次粒子の表面の少なくとも一部に存在するイオン伝導性物質層と、炭素前
駆体を熱分解することにより形成され、少なくとも前記イオン伝導性物質層の表面の少な
くとも一部に存在する導電性炭素層とを備え、前記イオン伝導性物質層は、二次元または
三次元的な前記カチオンの移動を許容する性質を有し、前記カチオンは、前記イオン伝導
性物質層と導電性炭素層を介して移動可能に構成されていることを特徴とする。　
　ここで、「一次粒子の表面の少なくとも一部に存在するイオン伝導性物質層」における
「少なくとも一部」の割合としては、全表面の５割以上であることが好ましい。５割以上
の場合、一次粒子の表面に偏りなく散在することが好ましい。　
　本態様によれば、前記第１の態様とほぼ同様の作用効果が得られる。
【００２１】
　本発明の第３の態様に係る二次電池用電極材料は、電気化学的酸化または還元に伴って
１価または２価金属のカチオンを放出または吸蔵し、前記酸化または還元の過程で、結晶
格子内部で一次元の許容移動方向のみを前記カチオンが移動し得る電極活物質の結晶一次
粒子と、前記一次粒子の表面の少なくとも一部に存在するイオン伝導性物質層と、炭素前
駆体を熱分解することにより形成され、少なくとも前記イオン伝導性物質層の表面の少な
くとも一部に存在する導電性炭素層とを備え、前記イオン伝導性物質層は、二次元または
三次元的な前記カチオンの移動を許容する性質を有し、前記導電性炭素層は、該導電性炭
素層の厚み方向に前記カチオンを通過し得る通過孔を有し、前記カチオンの許容移動方向
と交差する前記一次粒子の端面と前記導電性炭素層の通過孔とが、前記イオン伝導性物質
層を介して繋がるように構成されていることを特徴とするものである。
【００２２】
　ここで、「一次粒子の表面の少なくとも一部に存在するイオン伝導性物質層」とは、イ
オン伝導性物質層が一次粒子の表面の全部を覆っている構成と、全部ではなく一部を覆っ
ている構成の両方を含む意味で使われている。　
　また、「少なくとも前記イオン伝導性物質層の表面の少なくとも一部に存在する導電性
炭素層」において、「少なくとも前記イオン伝導性物質層」とは、イオン伝導性物質層の
表面だけに導電性炭素が存在する構成の他に、イオン伝導性物質層が存在しない電極活物
質の表面にも更に導電性炭素層が存在する構成を含む意味である。
【００２３】
　本態様の二次電池用電極材料の一例について図１を用いて説明する。図１に記載の二次
電池用電極材料（符号１）は、電極活物質（符号２）の一次粒子と、該電極活物質の一次
粒子の表面を被覆するイオン伝導性物質層（符号３）と、前記イオン伝導性物質層を更に
被覆する導電性炭素層（符号４）を備えている。　
　ここで、前記電極活物質２は、電気化学的酸化または還元に伴って１価または２価金属
のカチオンを放出または吸蔵し、前記酸化または還元の過程で、結晶格子内部で一次元の
許容移動方向（符号６）のみを前記カチオンが移動し得る結晶構造を有している。すなわ
ち、前記カチオンは、電極活物質における前記カチオンの許容移動方向と交差する２つの
端面（符号７）側からのみ放出または吸蔵される。
【００２４】
　このような電極活物質の一次粒子の表面を、前記イオン伝導性物質層が被覆するように
設けられている。当該イオン伝導性物質層は、電極活物質の充放電に対し、充分な前記カ
チオンのイオン伝導性を有する。また、該イオン伝導性物質層は、二次元または三次元的
な前記カチオンの移動を許容する性質を有している。　
　前記イオン伝導性物質層は、前記カチオンの許容移動方向と交差する前記一次粒子の端
面を被覆しているので、該端面から放出されるカチオンはイオン伝導性物質層に取り込ま
れ、該イオン伝導性物質層においては二次元または三次元的な内部移動が可能となる。結
果として、前記カチオンはイオン伝導性物質層の表面のどこからでも放出されることにな
る。
【００２５】
　また、前記イオン伝導性物質層を被覆する導電性炭素層は、電極活物質の充放電に対し
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、充分な導電性を有し、該導電性炭素層の厚み方向に前記カチオンを通過し得る通過孔を
有している。前述のように、前記端面から放出されるカチオンは、イオン伝導性物質層に
おいて自由に移動するので、当該イオン伝導性物質層内に取り込まれたカチオンは前記通
過孔に到達することができる。そして、前記カチオンは該通過孔を通って放出され、前記
電極材料に接する外部の電解質（電解液、固体電解質等）との間でイオン伝導経路が作ら
れる。電極活物質によるカチオンの吸蔵は、前記放出過程の逆の移動経路を辿ればよい。
【００２６】
　以上のように、本態様によれば、前記導電性炭素層によって良好な電子伝導性が得られ
ると共に、カチオンの移動経路が確保できるため、そのイオン伝導性が向上する。以って
、二次電池としたときの充放電の際にリチウムイオンの通過がし易くなり、電極活物質の
充放電利用率やレート特性が向上する。
【００２７】
　尚、図１では、イオン伝導性物層３が電極活物質２の一次粒子の全表面を被覆している
が、前記端面７以外の電極活物質２の一次粒子表面においては、イオン伝導性物質層３で
覆われていない部分があってもよい。前記カチオン５の許容移動方向６と交差する前記電
極活物質２の一次粒子の端面７の少なくとも一部が前記イオン伝導性物質層３によって被
覆され、前記端面７と前記導電性炭素層４の通過孔８とが、前記イオン伝導性物質層３を
介して繋がるように構成されており、前記カチオン５がイオン伝導性物質層３内を移動し
て前記端面７のすぐ近傍の前記通過孔８を通過するなら、外部の電解質（電解液、固体電
解質等）と電極材料１との間にイオン伝導経路が形成され、前記電極活物質２の充放電利
用率やレート特性が向上する。
【００２８】
　また、上記のイオン伝導性物質層３で覆われていない部分は、前記導電性炭素層４によ
って直接被覆されていてもよい。　
　即ち、電極活物質２の一次粒子の表面の少なくとも一部に存在するイオン伝導性物質層
３と、炭素前駆体を熱分解することにより形成され、少なくとも前記イオン伝導性物質層
３の表面の少なくとも一部に存在する導電性炭素層４とを備え、前記イオン伝導経路が形
成される構造であればよい。
【００２９】
　本発明の第４の態様に係る二次電池用電極材料は、第１の態様から第３の態様のいずれ
か一つの態様において、前記電極活物質は、一般式ＡＭＤＯ４で表される物質であり、た
だし、前記一般式ＡＭＤＯ４において、Ａは、カチオンであって、かつＬｉ、Ｎａおよび
Ｍｇの内のいずれか１種または複数の組合せであり、Ｍは、Ｆｅ、Ｍｎ、ＣｏおよびＮｉ
の内のいずれか１種または複数の組合せ、または、Ｆｅ、Ｍｎ、ＣｏおよびＮｉの内のい
ずれか１種または複数の組合せとＭｇ、Ｃａ、Ｓｃ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｍｏ
、Ｗ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇａ、ＩｎおよびＳｎの内のいずれか１種または複数の組合せ
の両方を含むものであり、Ｄは、Ｐ、または、Ｐと、Ａｌ、Ｓｉ、Ｓ、ＶおよびＭｏの内
のいずれか１種または複数の組合せであり、前記ＡＭＤＯ４全体として電気的中性が保持
されていることを特徴とするものである。
【００３０】
　前記一般式ＡＭＤＯ４は、例えば、ＬｉＭＰＯ４を含む一般式ＬｉａＭＰＯ４（ここで
ａは１以下の正の数）で表わされるオリビン型の結晶構造（斜方晶系、空間群Ｐｎｍａ）
を持つ電極材料が挙げられる。前記一般式中のＭは、鉄、マンガン、コバルト、ニッケル
等の遷移金属、またはこれらの内の複数の組み合わせである。
【００３１】
　また、前記一般式ＡＭＤＯ４は前記ＬｉａＭＰＯ４の他、例えば、前記オリビン型の結
晶構造を持つ一般式ＡａＭ’1-ｘＭ”xＰ1-yＹyＯ4で表される結晶性化合物を主成分とし
て含む電極活物質を用いることができる。ここで、Ａはカチオンであって、かつＬｉ、Ｎ
ａおよびＭｇの内のいずれか１種または複数の組合せである。また、一般式ＡＭＤＯ４の
ＭはＭ’1-ｘＭ”xでもよく、Ｍ’はＦｅ、Ｍｎ、ＣｏおよびＮｉの内のいずれか１種ま
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たは複数の組合せであり、Ｍ”はＭｇ、Ｃａ、Ｓｃ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｍｏ
、Ｗ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇａ、ＩｎおよびＳｎの内のいずれか１種または複数の組合せ
である。　
　また、一般式ＡＭＤＯ４のＤは、Ｐ（リン）と後述するＹで構成されていてもよい。Ｙ
はＡｌ、Ｓｉ、Ｓ、ＶおよびＭｏの内のいずれか１種または複数の組合せであり、ｘおよ
びｙは０以上０．４以下で、且つどちらか一方は０でない数であり、またaは１以下の正
の数で、かつ該化合物が電気的中性を保持するように選ばれるものである。
【００３２】
　また、前記一般式ＡａＭ’1-ｘＭ”xＰ1-yＹyＯ4で表される結晶性化合物のうち、前記
カチオンがＬｉイオンであり、かつ前記電極活物質が一般式Ｌｉａ(Ｆｅ1-x-zＭｎz )Ｍ
”xＰＯ4（ここで、zは０以上1-x以下の数である）で表される化合物を主成分として含む
ことが、望ましい態様の一例として挙げられる。
【００３３】
　本態様によれば、上述の電極活物質ＡＭＤＯ４を含む電極材料に対し、前記イオン伝導
性物層において良好なイオン伝導性が得られ、二次電池用電極材料として好適な充放電利
用率やレート特性が得られる。
【００３４】
　本発明の第５の態様に係る二次電池用電極材料は、第４の態様において、前記イオン伝
導性物質層は、前記ＡＭＤＯ４におけるＡとＤを少なくとも含むオキソ酸塩の層を備え、
前記カチオンのイオン伝導性機能を有することを特徴とするものである。
【００３５】
　また、本態様における前記イオン伝導性物質層の好ましい一例は、ＡとＤを含むオキソ
酸塩の層であり、当該層中は、前記カチオンのイオン伝導性機能を維持しながら、導電性
（電子伝導性）も付与する状態で、前記Ｍを含んでいる。ここで、多くの場合、該Ｍは、
前記イオン伝導性物質層中の前記Ａの一部に置換した状態で含まれる。　
　また、これらの前記ＡとＤ、またはＡ、Ｄ及びＭも含む該イオン伝導性物質層は、少な
くとも部分的に非晶質状態にあることが好ましい。　
　例えば、前記電極活物質ＡＭＤＯ４がオリビン型構造を有するＬｉＦｅＰＯ４である場
合、前記イオン伝導層物質層の好ましい一例は、前記ＡＭＤＯ４におけるＡとＤを含む（
ポリ）リン酸塩として、Ｌｉ４Ｐ２Ｏ７またはＬｉ３ＰＯ４、乃至はそれらの中間的組成
の化合物を含んでいる。　
　また、好ましい態様では、前記イオン伝導性物質層に含まれ、前記カチオン（ここでは
Ｌｉ）のイオン伝導性機能を維持しながら、導電性（電子伝導性）も付与する、前記Ｍと
しての２価および／または３価のＦｅが、上記Ｌｉ４Ｐ２Ｏ７またはＬｉ３ＰＯ４、乃至
はそれらの中間的組成の化合物中のＬｉの一部と置換した状態で含まれる。具体例を挙げ
ると、前記イオン伝導層物質層は、例えば、以下の組成の化合物の内の少なくともいずれ
か一種を含む：　
　Ｌｉ３－２ｘＦｅ（ＩＩ）ｘＰＯ４、Ｌｉ２－２ｘＦｅ（ＩＩ）ｘＰ２Ｏ７、Ｌｉ３－

３ｘＦｅ（ＩＩＩ）ｘＰＯ４、Ｌｉ２－３ｘＦｅ（ＩＩＩ）ｘＰ２Ｏ７、Ｌｉ９－４ｘＦ
ｅ（ＩＩ）２ｘ（ＰＯ４）３、Ｌｉ９－６ｘＦｅ（ＩＩＩ）２ｘ（ＰＯ４）３　
　
　上記において、ｘは１以下、好ましくはおよそ０．３以下の正の数であり、Ｌｉの係数
は正の数である。また、該イオン伝導性物質層は、少なくとも部分的に非晶質状態にある
ことが好ましい。
【００３６】
　本態様によれば、第４の態様の前記電極材料は、好適なイオン伝導性を有する。さらに
前記Ｍも含む好ましい態様では、前記イオン伝導性物層において良好なイオン伝導性及び
導電性（電子伝導性）も有する。これらの効果により、二次電池用電極材料として好適な
充放電利用率やレート特性が得られる。
【００３７】
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　本発明の第６の態様に係る二次電池用電極材料は、第１の態様から第５の態様のいずれ
か一つの態様において、前記イオン伝導性物質層を形成するイオン伝導性物質は、
　　（Ａ）１価または２価金属のカチオンを含有した酸化物、硫化物、リン酸塩、ケイ酸
塩、およびそれらの窒化物の群から選ばれる一種、または
　　（Ｂ）前記（Ａ）群から選ばれる複数の物質の複合体
であることを特徴とするものである。
【００３８】
　本態様によれば、第１の態様から第５の態様のいずれか一つの態様と同様の作用効果に
加え、イオン伝導性物質として（Ａ）１価または２価金属の前記カチオン５（図１）と共
通のカチオンを含有した酸化物、硫化物、リン酸塩、ケイ酸塩、およびそれらの窒化物の
群から選ばれる一種、または（Ｂ）前記（Ａ）群から選ばれる複数の物質の複合体を用い
、二次電池の電極材料として必要十分な電子伝導性およびリチウムイオン伝導性を得るこ
とが可能となる。
【００３９】
　本発明の第７態様に係る二次電池用電極材料は、第１の態様から第６の態様のいずれか
一つの態様において、前記イオン伝導性物質層は、少なくとも一部に非晶質構造を有する
ことを特徴とするものである。
【００４０】
　本態様によれば、第１の態様から第６の態様のいずれか一つと同様の作用効果に加え、
イオン伝導性物質層が少なくとも一部に非晶質構造を有することにより、当該イオン伝導
性物質層の電極活物質粒子との密着性が増す。更に、一般に非晶質構造の物質は、イオン
拡散において等方的であることから、前記イオン伝導性物質層に対し、前記カチオンの３
次元的イオン伝導性を付与することができる。
【００４１】
　本発明の第８の態様に係る二次電池用電極材料は、第１の態様から第７の態様のいずれ
か一つの態様において、前記電極活物質中の前記カチオンのモル分配率と、前記イオン伝
導性物質中の前記カチオンのモル分配率との比の値は、以下の式（１）の範囲で表される
ことを特徴とするものである。
【００４２】
【数１】

 
【００４３】
　ここで、上式の分子の「イオン伝導性物質中のカチオンのモル分配率」とは、前記導電
性炭素層および前記イオン伝導性物質層によって被覆された前記電極活物質からなる、前
記正極材料中に含まれる前記カチオンのモル数の総和に対する、前記イオン伝導性物質層
を形成する前記イオン伝導性物質中に含まれる前記カチオンのモル数の総和の割合を表す
。また、上式の分母の「電極活物質中のカチオンのモル分配率」とは、前記正極材料中に
含まれる前記カチオンのモル数の総和に対する、前記電極活物質中に含まれる前記カチオ
ンのモル数の総和の割合を表す。
【００４４】
　本態様によれば、前記電極活物質中の前記カチオンのモル分配率と、前記イオン伝導性
物質中の前記カチオンのモル分配率との比の値を０．０１以上とすることによって、イオ
ン伝導性物質層に対し、充分なイオン伝導性を付与することができる。また、前記比の値
が０．２より大きくなると前記電極活物質中のカチオンが少なくなり、充放電容量の低下
の虞がある。前記比の値を０．２以下とすることによって、二次電池用電極材料として好
ましい充放電特性を有する電極活物質とすることができる。
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【００４５】
　本発明の第９の態様に係る二次電池用電極材料は、第１の態様から第８の態様のいずれ
か一つの態様において、前記イオン伝導性物質層の少なくとも一部が、前記導電性炭素層
の前記通過孔の内側に貫入していることを特徴とするものである。
【００４６】
　本態様によれば、図２に示されるように、イオン伝導性物質層の少なくとも一部（符号
１３ａ）が、前記導電性炭素層の前記通過孔の内側に貫入していることによって、より効
果的に前記カチオンのイオン伝導性を得ることができる。
【００４７】
　本発明の第１０の態様に係る二次電池用電極材料は、第１の態様から第９の態様のいず
れか一つの態様において、複数の前記一次粒子同士が、前記イオン伝導性物質および／ま
たは前記導電性炭素層の少なくとも一部を介して結着し、二次粒子を構成していることを
特徴とするものである。
【００４８】
　本態様によれば、当該二次電池用電極材料を二次電池に用いたときに、当該二次電池の
充放電に対して十分な電子伝導性およびイオン伝導性を有する電極材料とすることができ
る。
【００４９】
　本発明の第１１の態様に係る二次電池は、第１の態様から第１０の態様のいずれか一つ
の態様の二次電池用電極材料を、正極または負極の構成部材として含むことを特徴とする
ものである。
【００５０】
　例えば、一次元の許容移動方向のみをカチオンが移動し得る電極活物質として例示した
前記のリン酸鉄リチウムは、一般には正極活物質として用いられるが、その酸化還元電位
より高い酸化還元電位を持つ別の電極活物質（例えばコバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２

）等）を正極活物質とし、リン酸鉄リチウム（ＬｉｘＦｅＰＯ４）を負極活物質として用
いる事例が、特許第３９０６９４４号公報に開示されている（電解質には「ゲル電解質」
を使用）。このような場合、前述のようにイオン伝導性物質層および導電性炭素層によっ
て被覆された該リン酸鉄リチウムを負極材料として用いれば、充放電利用率やレート特性
が向上する。また、こうした負極材料への適用は、リン酸鉄リチウムに限らず、一次元の
許容移動方向のみをカチオンが移動し得る負極活物質であれば、一般に、同様な特性向上
の効果を奏し得る。
【００５１】
　本態様によれば、第１の態様から第１０の態様のいずれか一つと同様の作用効果を得て
、優れた電池性能を有する二次電池とすることができる。
【００５２】
　本発明の第１２の態様に係る二次電池用電極材料の製造方法は、一般式ＡＭＤＯ４で表
される電極活物質を、Ａ源となる原料、Ｍ源となる原料、Ｄ源となる原料を混ぜた焼成前
駆体を一次焼成し、その後に熱分解することにより導電性炭素を生じる炭素前駆体を加え
て二次焼成し、導電性炭素層を有する二次電池用電極材料を製造する方法であって、ただ
し、前記一般式ＡＭＤＯ４において、Ａは、カチオンであって、かつＬｉ、ＮａおよびＭ
ｇの内のいずれか１種または複数の組合せであり、Ｍは、Ｆｅ、Ｍｎ、ＣｏおよびＮｉの
内のいずれか１種または複数の組合せ、または、Ｆｅ、Ｍｎ、ＣｏおよびＮｉの内のいず
れか１種または複数の組合せとＭｇ、Ｃａ、Ｓｃ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｍｏ、
Ｗ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇａ、ＩｎおよびＳｎの内のいずれか１種または複数の組合せの
両方を含むものであり、Ｄは、Ｐ、または、Ｐと、Ａｌ、Ｓｉ、Ｓ、ＶおよびＭｏの内の
いずれか１種または複数の組合せであり、前記ＡＭＤＯ４全体として電気的中性が保持さ
れており、前記一次焼成前の前処理として行われる共存水分量と混合原料の到達粒径の少
なくとも一つを規定する第一工程と、前記一次焼成工程及びその前後の各段階の内の少な
くとも一つの段階で前記焼成前駆体及び／又は一次焼成による中間生成物を酸化する第二
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工程と、の少なくとも一つの工程を含むことを特徴とする二次電池用電極材料を製造する
方法である。
【００５３】
　ここで、「一次焼成による中間生成物」とは、一次焼成が終わった二次焼成前の処理物
の他に、一次焼成途中の処理物も含む意味で使われている。　
　また、「共存水分量を規定する」とは、前記混合原料中に含まれる水分量が所定の濃度
範囲になるよう該混合原料に水分を気相中から又は液相中から添加することである。この
水分量は混合原料に対し０．１～２５質量％の範囲になることが好ましい。　
　また、「混合原料の到達粒径を規定する」とは、乾式又は湿式での粉砕により混合原料
の粒度を調整することであり、その平均粒径が０．５～１０μｍの範囲になることが好ま
しい。
【００５４】
　一次焼成前の粉砕及び混合工程等の前処理工程における共存水分量や混合原料の到達粒
径等の条件を制御する第一工程、また一次焼成工程及びその前後での焼成前駆体及び／又
は一次焼成による中間生成物を酸化する第二工程において大気暴露または空気導入条件等
の一連の製造条件を制御することによって、第４の態様の目的の電極活物質と共に、前述
の前記カチオンのイオン伝導性機能を有するイオン伝導性物質層を得ることができる。　
　このとき、後述するＭの酸化物（または金属状態のＭ）やＭ（III）化学種が上述の一
連の工程で生じ、これらが生成した分、全原料中のＡ及びＤ由来のリン酸イオンがＭに比
べ化学量論的に過剰になる。そして、この過剰になったＡ及びリン酸イオンから、前記イ
オン伝導性物質層が形成される。
【００５５】
　本態様によれば、第４の態様に記載の、イオン伝導性物質層を有する電極活物質を備え
た二次電池用電極材料を製造することができる。更に、後述する前記Ｍのカチオンの焼成
中におけるイオン伝導性物質層への拡散移行により、電子伝導性も具備するイオン伝導性
物質層を有する電極活物質を備えた二次電池用電極材料を製造することもできる。　
　このとき、Ａ源となる原料、Ｍ源となる原料、Ｄ源となる原料の混合原料から、電極活
物質とイオン伝導性物質層を同時に合成し、表面にイオン伝導性物質層を備えた電極活物
質を得ることができる。このことによって、化学量論比、乃至はその近傍の仕込み組成の
リチウム（Ｌｉ）源、リン酸源、Ｆｅ源化合物の混合原料からも、目的の前記イオン伝導
性物質層を備えた電極活物質が合成され、当該電極材料を製造することが可能となる。さ
らに、当該電極材料は、前述の第６の態様、第７の態様及び第１０の態様も兼ね備える。
【００５６】
　本発明の第１３の態様に係る二次電池用電極材料の製造方法は、一般式ＡＭＤＯ４で表
される電極活物質を、Ａ源となる原料、Ｍ源となる原料、Ｄ源となる原料を混ぜた焼成前
駆体を一次焼成し、その後に熱分解することにより導電性炭素を生じる炭素前駆体を加え
て二次焼成し、導電性炭素層を有する二次電池用電極材料を製造する方法であって、ただ
し、前記一般式ＡＭＤＯ４において、Ａは、カチオンであって、かつＬｉ、ＮａおよびＭ
ｇの内のいずれか１種または複数の組合せであり、Ｍは、Ｆｅ、Ｍｎ、ＣｏおよびＮｉの
内のいずれか１種または複数の組合せ、または、Ｆｅ、Ｍｎ、ＣｏおよびＮｉの内のいず
れか１種または複数の組合せとＭｇ、Ｃａ、Ｓｃ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｍｏ、
Ｗ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇａ、ＩｎおよびＳｎの内のいずれか１種または複数の組合せの
両方を含むものであり、Ｄは、Ｐ、または、Ｐと、Ａｌ、Ｓｉ、Ｓ、ＶおよびＭｏの内の
いずれか１種または複数の組合せであり、前記ＡＭＤＯ４全体として電気的中性が保持さ
れており、前記原料の仕込み組成は前記一般式ＡＭＤＯ４の理論組成に対してＡとＤがＭ
に比べ化学量論的に過剰となる組成であり、前記一次焼成では、前記過剰組成の混合原料
を焼成してイオン伝導性物質層を表面の少なくとも一部に有する電極活物質を生成する処
理を行い、その後に前記炭素前駆体を加えて二次焼成を行うことを特徴とする二次電池用
電極材料を製造する方法である。
【００５７】
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　本態様によれば、前記過剰組成の混合原料を焼成して電極活物質の表面の少なくとも一
部にイオン伝導性物質層を生じさせることができ、以って第４の態様に記載の電極活物質
に対し、イオン伝導機能を備えた二次電池用電極材料を製造することができる。さらに、
第１２の態様と同様に、本態様においてもイオン伝導性物質層には活物質ＡＭＤＯ４から
拡散移行したＭが浸入することが多く、その効果で該イオン伝導性物質層が電子伝導性も
与えることができる。また当該電極材料は、前述の第６の態様、第７の態様及び第１０の
態様も兼ね備える。
【００５８】
　本発明の第１４の態様に係る二次電池用電極材料の製造方法は、一般式ＡＭＤＯ４で表
される電極活物質と、ただし、Ａは、カチオンであって、かつＬｉ、ＮａおよびＭｇの内
のいずれか１種または複数の組合せであり、Ｍは、Ｆｅ、Ｍｎ、ＣｏおよびＮｉの内のい
ずれか１種または複数の組合せ、または、Ｆｅ、Ｍｎ、ＣｏおよびＮｉの内のいずれか１
種または複数の組合せとＭｇ、Ｃａ、Ｓｃ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｃ
ｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇａ、ＩｎおよびＳｎの内のいずれか１種または複数の組合せの両方を
含むものであり、Ｄは、Ｐ、または、Ｐと、Ａｌ、Ｓｉ、Ｓ、ＶおよびＭｏの内のいずれ
か１種または複数の組合せであり、前記ＡＭＤＯ４全体として電気的中性が保持されてお
り、イオン伝導性物質層の原料混合物との混合物を一次焼成し、該一次焼成物と、熱分解
により導電性炭素を生じる炭素前駆体の混合物を二次焼成することを特徴とする。　
　本態様によれば、第１３の態様とほぼ同様の作用効果が得られる。
【００５９】
　本発明の第１５の態様に係る二次電池用電極材料の製造方法は、一般式ＡＭＤＯ４で表
される電極活物質と、ただし、Ａは、カチオンであって、かつＬｉ、ＮａおよびＭｇの内
のいずれか１種または複数の組合せであり、Ｍは、Ｆｅ、Ｍｎ、ＣｏおよびＮｉの内のい
ずれか１種または複数の組合せ、または、Ｆｅ、Ｍｎ、ＣｏおよびＮｉの内のいずれか１
種または複数の組合せとＭｇ、Ｃａ、Ｓｃ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｃ
ｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇａ、ＩｎおよびＳｎの内のいずれか１種または複数の組合せの両方を
含むものであり、Ｄは、Ｐ、または、Ｐと、Ａｌ、Ｓｉ、Ｓ、ＶおよびＭｏの内のいずれ
か１種または複数の組合せであり、前記ＡＭＤＯ４全体として電気的中性が保持されてお
り、イオン伝導性物質層の原料混合物と、熱分解により導電性炭素を生じる炭素前駆体と
を混ぜた焼成前駆体を焼成することにより二次電池用電極材料を製造する方法である。
【００６０】
　本態様によれば、一般式ＡＭＤＯ４で表される電極活物質と、イオン伝導性物質層の原
料混合物と、熱分解により導電性炭素を生じる炭素前駆体とを混ぜた焼成前駆体を焼成す
ることにより、電極活物質の表面にイオン伝導性物質層と導電性炭素層が同時に生成する
。この同時生成によって、本態様によれば、第１４の態様の作用効果に加えて、イオン伝
導性物質層と導電性炭素層との前記貫入構造を容易に形成することができ、以って貫入構
造を有する第９の態様も備えた二次電池用電極材料を製造することができる。　
　なお、第１４の態様と第１５の態様を比較すると、後者の方が高特性の電極材料が得ら
れる場合が多い。
【００６１】
　本発明の第１６の態様に係る二次電池用電極材料の製造方法は、第１２の態様から第１
４の態様のいずれか一つの態様において、前記二次焼成時にガスを発生する炭素前駆体を
用い、前記ガスによって前記通過孔を形成することを特徴とするものである。
【００６２】
　本態様によれば、二次焼成時に炭素前駆体から発生するガスによって通過孔を有する導
電性炭素層を設けることができ、以って第４の態様に記載の二次電池用電極材料を製造す
ることができる。　
　なお、第１３の態様乃至第１６の態様においては、カチオンＡの量が、想定されるイオ
ン伝導性物質層の組成において、第８の態様の式（１）を満たすように、各材料の仕込み
組成が調整される。
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【図面の簡単な説明】
【００６３】
【図１】本発明に係る二次電池用電極材料の一次粒子の構成の一例を示す概略図である。
【図２】本発明に係る二次電池用電極材料の二次粒子の構成の一例を示す概略図である。
【図３】一次元イオン伝導性オリビン型電極材料（例としてＬｉＦｅＰＯ４）の結晶構造
を示す模式図である。
【図４】実施例１の正極材料の粉末Ｘ線回折結果である。
【図５】比較例１の正極材料の粉末Ｘ線回折結果である。
【図６】実施例１の正極材料を用いて作成したコイン電池に対し、充放電特性評価を行っ
た放電レート特性試験の結果である。
【図７】比較例１の正極材料を用いて作成したコイン電池に対し、充放電特性評価を行っ
た放電レート特性試験の結果である。
【図８】実施例２および参考例１のＸ線回折結果を示す図である。
【図９】実施例２の定電流放電レート特性を示す図である。
【図１０】参考例１の定電流放電レート特性を示す図である。
【図１１】実施例３の正極材料のＸ線回折結果を示す図である。
【図１２】実施例３の定電流放電レート特性を示す図である。
【図１３】参考例２の定電流放電レート特性を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００６４】
　以下において、本発明について実施例に基づき詳細に説明する。尚、本発明はこれらの
実施例の説明によって制約されるものではない。
【００６５】
　＜電極活物質＞
　本発明に係る二次電池用電極材料における電極活物質としては、その結晶一次粒子が、
電気化学的酸化または還元に伴って１価または２価金属のカチオンを放出または吸蔵し、
前記酸化／還元の過程で、結晶格子内部で一次元の許容移動方向のみを前記カチオンが移
動し得る結晶構造を有するものが用いられる。ここで、前記カチオンとしては、例えばＬ
ｉ、Ｎａ、及びＭｇが用いられる。
【００６６】
　このような電極活物質としては、例えば、ＬｉＭＰＯ４を含む一般式ＬｉａＭＰＯ４（
ここでａは１以下の正の数）で表わされるオリビン型の結晶構造（斜方晶系、空間群Ｐｎ
ｍａ）を持つ電極材料が挙げられる。前記一般式中のＭは、鉄、マンガン、コバルト、ニ
ッケル等の遷移金属、またはこれらの内の複数の組み合わせである。
【００６７】
　また、前記ＬｉａＭＰＯ４の他、例えば、前記オリビン型の結晶構造を持つ一般式Ａａ

Ｍ’1-ｘＭ”xＰ1-yＹyＯ4で表される結晶性化合物を主成分として含む電極活物質を用い
ることができる。ここで、Ａはカチオンであって、かつＬｉ、ＮａおよびＭｇの内のいず
れか１種または複数の組合せであり、Ｍ’はＦｅ、Ｍｎ、ＣｏおよびＮｉの内のいずれか
１種または複数の組合せであり、Ｍ”はＭｇ、Ｃａ、Ｓｃ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ、Ｃｒ
、Ｍｏ、Ｗ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇａ、ＩｎおよびＳｎの内のいずれか１種または複数の
組合せであり、ＹはＡｌ、Ｓｉ、Ｓ、ＶおよびＭｏの内のいずれか１種または複数の組合
せであり、ｘおよびｙは０以上０．４以下で、且つどちらか一方は０でない数であり、ま
たaは１以下の正の数で、かつ該化合物が電気的中性を保持するように選ばれるものであ
る。
【００６８】
　また、前記一般式ＡａＭ’1-ｘＭ”xＰ1-yＹyＯ4で表される結晶性化合物のうち、前記
カチオンがＬｉイオンであり、かつ前記電極活物質が一般式Ｌｉａ(Ｆｅ1-x-zＭｎz )Ｍ
”xＰＯ4（ここで、zは０以上1-x以下の数である）で表される化合物を主成分として含む
ことが、望ましい態様の一例として挙げられる。　
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　また、前記一般式Ｌｉａ(Ｆｅ1-x-zＭｎz )Ｍ”xＰＯ4で表される化合物の一次粒子に
おいては、Ｌｉイオンの許容移動方向の平均径が、約２０ｎｍ以上かつ約３００ｎｍ以下
であることが好ましい。特に、ｚ／（１－ｘ）の値が０．８以上である場合は、該平均径
が約２０ｎｍ以上、且つ約７０ｎｍ以下であることが好ましい。
【００６９】
　前記電極活物質は、公知の湿式製法、固相焼成製法、あるいは湿式合成による反応中間
体の固相焼成製法（例えば所謂ゾル－ゲル製法）等の方法に基づき合成することができ、
その製法は特に限定されない。例を挙げると、オリビン型結晶構造を持つＬｉＭＰＯ４や
ＬｉＭ’１－ｘＭ”ｘＰＯ４（これらにおいて、Ｍ’はＦｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ等、また
はこれらの内のいずれかの組合せであり、Ｍ”はＭに置換した遷移金属または典型金属元
素で、ｘは1未満の正の数）に相当する電極活物質乃至それを含む電極材料の製法は、特
開２００２－１５１０８２号（湿式製法）、特開２００４－０９５３８５号（湿式製法）
、特開２００７－１１９３０４号（湿式製法）、特開平９－１３４７２４号（固相焼成製
法）、特開２００４－６３３８６号（固相焼成製法）及び特開２００３－１５７８４５号
（ゾル－ゲル製法）等の公報に記載されている。
【００７０】
　＜イオン伝導性物質層＞
　イオン伝導性物質層に用いられるイオン伝導性物質は、二次元または三次元的な前記カ
チオンの内部移動を許容する性質を有する。より好ましくはそれに加えて電子伝導性を有
する。さらに好ましくは、前記イオン伝導性物質層は、前記カチオンの拡散移動に基づく
１０－８Ｓ／cm相当以上のイオン伝導性と、電子伝導に基づく１０－８Ｓ／cm以上の導電
性（電子伝導性）を有する。さらに一層好ましくは、１０－６Ｓ／cm相当以上の前記イオ
ン伝導性と、１０－６Ｓ／cm相当以上の導電性（電子伝導性）を有する。
【００７１】
　イオン伝導性物質としては、例えば、１価または２価金属のカチオンを含有した酸化物
、硫化物、リン酸塩、ケイ酸塩、およびそれらの窒化物の群から選ばれる一種、または前
述の群から選ばれる複数の物質の複合体を用いることができる。ここで、「リン酸塩」、
「ケイ酸塩」としては、オルトリン酸イオン、オルトケイ酸イオンがそれぞれ複数縮合し
たポリリン酸塩、ポリケイ酸塩も含むものとする。
【００７２】
　更に、イオン伝導性物質層は、特に、少なくとも一部に非晶質構造を有する前記カチオ
ン５を含むカチオン含有オキソ酸塩または複合酸化物を用いることが好ましい。また、前
記カチオン含有オキソ酸塩または複合酸化物は、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｃ、Ｌａ、
Ｔｉ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｉｎ、Ｓｎ、
Ｐ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｓ、及びＮの内のいずれか、または複数の元素を含有することが望まし
い。
【００７３】
　例えば、具体的には、前記カチオンがリチウムイオンである場合、本発明の前記イオン
伝導性物質層に適用可能なリチウムイオン伝導性物質としては、以下のような基本組成を
有する物質、及びこれらの内の複数が複合した化合物等が挙げられる（以下において、ｘ
及びｙは１以下の正の数）：
［酸化物、ケイ酸塩、リン酸塩系］
　Ｌｉ２ＴｉＯ３、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２、Ｌｉ２ＺｒＯ３、ＬｉＶＯ３、
　ＬｉＮｂＯ３、Ｌｉ２ＣｒＯ４、Ｌｉ２ＭｏＯ４、Ｌｉ２ＷＯ４、
　ＬｉＡｌＯ２、Ｌｉ４Ａｌ２Ｏ５、ＬｉＧａＯ２、ＬｉＩｎＯ２、
　Ｌｉ２ＳｉＯ３、Ｌｉ２Ｓｉ２Ｏ５、Ｌｉ２ＧｅＯ３、
　Ｌｉ２ＳｎＯ３、Ｌｉ３ＰＯ４、Ｌｉ４Ｐ２Ｏ７、Ｌｉ１４Ｚｎ（ＧｅＯ４）４、
　Ｌｉ３Ｖ２(ＰＯ４) ３、ＬａＬｉＴｉ２Ｏ６、Ｌｉ‐β‐アルミナ等
［硫化物、窒化物系］
　Ｌｉ４－ｘＳｉ１－ｘＰｘＳ４、　Ｌｉ４－ｘＧｅ１－ｘＰｘＳ４、
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　Ｌｉ４－ｘＧｅ１－ｘＧａｘＳ４、　Ｌｉ３＋５ｘＰ１－ｘＳ４、
　Ｌｉ３＋ｘＰＯ４－ｘＮｘ、　（Ｌｉ２Ｓ）ｘ（ＳｉＳ２）1-ｘ、
　（Ｌｉ２Ｓ）ｘ（ＳｉＳ２）ｙ（Ｌｉ３ＰＯ４）１－ｘ－ｙ等
【００７４】
　これらは、その結晶状態または非晶質状態において、常温でおよそ１０－８Ｓ/ｃｍ程
度以上（一部については１０－６Ｓ/ｃｍ程度以上）のリチウムイオン伝導性、及び２次
元以上のリチウムイオン伝導の自由度を有する。また、前述のように、好ましい態様とし
て、その少なくとも一部が非晶質状態をとる場合は、該リチウムイオン伝導性物質層と電
極活物質一次粒子との密着性が向上すると共に、該リチウムイオン伝導性物質層全体とし
て、３次元的なリチウムイオン伝導性を示す。
【００７５】
　上記の結晶状態または少なくとも一部が非晶質化した状態のリチウムイオン伝導性物質
の内、遷移金属元素を構成元素として含むものでは、その導電性（電子伝導性）も一般に
高まる場合が多い。こうしたリチウムイオン伝導性及び導電性を兼ね備えた物質をリチウ
ムイオン伝導性物質層として用いた場合、該物質層は、リチウムイオンの伝導経路として
のみでなく、後述する導電性炭素層と電極活物質一次粒子との間の電子伝導経路としても
機能し、電極材料全体として、充放電における分極を低減できる。本発明に用いるリチウ
ムイオン伝導性物質層の導電性（電子伝導性）としては、好ましくは常温でおよそ１０－

８Ｓ/ｃｍ程度以上、更に好ましくは１０－６Ｓ/ｃｍ程度以上である。
【００７６】
　また、上記の２次元以上のリチウムイオン伝導性を有する物質において、含有するリチ
ウムイオンの一部を、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｔｉ、Ｖ等の遷移金属元素の内の一種ま
たは複数種の組合わせのイオンで置換した、結晶状態または少なくとも一部が非晶質化し
た状態の物質は、一般に、イオン伝導性に加えてその導電性（電子伝導性）も向上し、本
発明に用いるリチウムイオン伝導性物質層として有利な場合が多い。
【００７７】
　こうした一例として、Ｆｅ、Ｍｎ及びＶが部分置換した（ポリ）リン酸塩について、基
本組成を有する物質、及びこれらの内の複数が複合した化合物の例を以下に挙げる（以下
において、ｘは１以下、好ましくはおよそ０．３以下の正の数であり、Ｌｉの係数は正の
数）。　
　Ｌｉ３－２ｘＦｅ（II）ｘＰＯ４、　Ｌｉ２－２ｘＦｅ（II）ｘＰ２Ｏ７、
　Ｌｉ３－３ｘＦｅ（III）ｘＰＯ４、　Ｌｉ２－３ｘＦｅ（III）ｘＰ２Ｏ７、
　Ｌｉ９－４ｘＦｅ（II）２ｘ（ＰＯ４）３、　Ｌｉ９－６ｘＦｅ（III）２ｘ（ＰＯ４

）３等
【００７８】
　Ｌｉ３－２ｘＭｎ（II）ｘＰＯ４、　Ｌｉ２－２ｘＭｎ（II）ｘＰ２Ｏ７、
　Ｌｉ３－３ｘＭｎ（III）ｘＰＯ４、　Ｌｉ２－３ｘＭｎ（III）ｘＰ２Ｏ７、
　Ｌｉ９－４ｘＭｎ（II）２ｘ（ＰＯ４）３、
　Ｌｉ９－６ｘＭｎ（III）２ｘ（ＰＯ４）３、Ｌｉ９－４ｘＶ（II）２ｘ（ＰＯ４）３

、
　Ｌｉ９－６ｘＶ（III）２ｘ（ＰＯ４）３等
【００７９】
　なお、上述のリチウムイオン伝導性物質の各構成元素種、及びそれらの組成比は、上記
の組成式には必ずしも限定されず、それぞれ、少なくとも部分的に置換、及び変動し得る
。また、Ｏ、Ｐ、Ｓｉ、Ｓ、Ｎ等の構成元素の一部は、化学量論的に欠損ないし過剰とな
る場合もある（特に、該リチウムイオン伝導性物質の少なくとも一部が非晶質構造をとる
場合等）。
【００８０】
　また、以上においては、前記カチオンとしてリチウム（Ｌｉ）イオンを用いた場合のみ
を示したが、ナトリウム（Ｎａ）、マグネシウム（Ｍｇ）等のイオンを用いた場合にも、
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そのイオン価数（Ｌｉ、Ｎａは１価、Ｍｇは２価）に応じた類似の組成を有し、結晶状態
または少なくとも一部が非晶質化した状態の、２次元以上のイオン伝導性を持つイオン伝
導性物質層を設けることができる。
【００８１】
　上記イオン伝導性物質層の層厚は約０．６～３０ｎｍ、好ましくは１～１０ｎｍの範囲
とするが、そのイオン伝導性及び電子伝導性の高さに応じて、適宜設計、被覆施工される
。この層厚は、高分解能透過型電子顕微鏡またはそれと同等の分解能を有する構造評価手
段、例えば高分解能のエネルギー分散型Ｘ線分析、電子エネルギー損失分光等による観察
によって、実視確認できる。
【００８２】
　前記カチオン含有複合酸化物は、原料として酸素を除く該カチオン含有複合酸化物の構
成元素それぞれの単体、または該構成元素を少なくとも一つ以上含む水酸化物、酸化物、
オキシ水酸化物、硝酸塩、炭酸塩、カルボン酸塩、アルコキシド、オキシアルコキシド、
フェノキシド、アセチルアセトン錯体、ないしはそれらの水和物または無水物のいずれか
、またはこれらを組合せたものを用い、当該複数の原料間の湿式反応および加熱焼成反応
、または湿式反応か加熱焼成反応のいずれかにより、形成することができる。
【００８３】
　更には、上記のイオン伝導性物質の内の一種または複数種、または該イオン伝導性物質
の前駆体となる酸化物、硫化物、リン酸塩、ケイ酸塩、及びそれらの窒化物等から、プラ
ズマスパッタリング等の気相析出法、または所謂メカノケミカル法（例えば、遊星ボール
ミルやビーズミル様の微粉砕機使用による、乾式での機械的な高エネルギー付与粉砕混合
等）等を用いて、電極活物質の一次粒子表面に目的のイオン伝導性物質層を析出させるこ
とができる。
【００８４】
　前記イオン伝導性物質層は、予め準備した電極活物質に対し、イオン伝導性物質の原料
を混合し、該電極活物質表面にイオン伝導性物質層を形成させてもよい。また、例えば、
電極活物質としてＬｉＦｅＰＯ４を合成する場合には、活物質原料を焼成してＬｉＦｅＰ
Ｏ４を生成させる際に、リチウム源及びリン酸源を所定の度合いでＦｅ源に対して過剰に
含む原料から前記イオン伝導性物質（例えば、Ｌｉ４Ｐ２Ｏ７）を生成し、イオン伝導性
物質層を形成することもできる。
【００８５】
　一方、化学量論比、乃至はその近傍の仕込み組成のリチウム（Ｌｉ）源、リン酸源、Ｆ
ｅ源化合物の混合原料からも、目的のイオン伝導性物質層として、少なくとも部分的に非
晶質構造を有するＬｉ４Ｐ２Ｏ７またはＬｉ３ＰＯ４、乃至はそれらの中間的組成の化合
物を層状析出させたＬｉＦｅＰＯ４を、焼成により、ＬｉＦｅＰＯ４と共に同時に合成す
ることができる。
【００８６】
　この場合、化学量論比原料の焼成前の粉砕及び混合工程における共存水分量や混合原料
の到達粒径等の条件、また焼成工程及びその前後での反応中間生成物の大気暴露または空
気導入条件等、一連の製造条件を制御することによって、目的の電極活物質ＬｉＦｅＰＯ

４と共に副生成する不純物の極微細粒の酸化鉄（または金属鉄）及びＦｅ（III）化学種
を、意図的に少量生じさせる。この一連の過程では、混合原料の吸湿酸化に伴うオキシ水
酸化鉄（III）の生成、及び混合原料中のＦｅ源とＬｉ源の粗度や混合分散の程度に起因
した一次焼成中におけるＦｅ源及びＬｉ源の相互接触の不完全さ等により、これらの不純
物の形成が起こる。このとき、前記Ｆｅ酸化物（または金属鉄）が副生成した分、全原料
中のＬｉ及びリン酸イオンが過剰になる。
【００８７】
　また、前記Ｆｅ（III）化学種は、電極活物質のＬｉＦｅ（II）ＰＯ４、または後出の
イオン伝導性物質層に固溶したＦｅ（III）ＰＯ４、またはこれらの両方と推定され、こ
れが副生成した分、更にＬｉが過剰になる。またそれと同時に、イオン伝導性物質層に固
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溶したＦｅ（III）ＰＯ４は、それ自体がイオン伝導性物質として機能する。　
　以上から、これらの過程で余剰になったＬｉ及びリン酸イオンから、目的のイオン伝導
性物質層として、少なくとも部分的に非晶質構造を有するＬｉ４Ｐ２Ｏ７またはＬｉ３Ｐ
Ｏ４、乃至はそれらの中間的組成の化合物を層状析出させることができる。
【００８８】
　前記副生成物の内、酸化鉄は、電極活物質原料の焼成前の粉砕・混合中の環境による水
酸化物の形成、及び原料の粉砕混合不足に伴うＦｅ源化合物の焼成工程中の自己熱分解等
によって生じ、焼成中に後述の導電性炭素層による還元を受けて、焼成工程の保持温度に
よりＦｅ３Ｏ４（約６５０℃未満：強磁性体）、ＦｅＯ（約６５０～６８０℃：ネール温
度約１９８Ｋの反強磁性体で、室温では常磁性）、または金属鉄（約６８０℃超：強磁性
体）に還元され、最終生成物中に残留する（この内、ＦｅＯは不安定なため、炭化物等に
変性する可能性がある）。
【００８９】
　これらの酸化鉄及び金属鉄の残留量は、室温及び所定の冷却温度（例えば５０～２００
Ｋ）におけるＳＱＵＩＤ磁束計等を用いた強磁性成分及び反強磁性成分の飽和磁化測定に
より、求めることができる。　
　また、前記Ｆｅ（III）化学種は、電極活物質の原料粉砕・混合過程、及び粉砕後原料
、反応中間体や最終生成物の焼成工程、及び大気中での取り扱い過程における、原料Ｆｅ
（II）源、反応中間体Ｆｅ（II）種、及び最終生成物ＬｉＦｅＰＯ４の空気酸化によって
生じる。前記Ｆｅ（III）化学種（通例、常温では常磁性を示す）は、焼成工程中に後述
の導電性炭素層による還元を受け、約７００～７２０℃以上では、その一部がリン化物（
主にＦｅ２Ｐ：キュリー温度約２１０Ｋの強磁性体で、室温では常磁性）に変性して、最
終生成物中に残留する。
【００９０】
　これらのＦｅ（III）化学種及びリン化物（主にＦｅ２Ｐ）の残留量は、室温及び所定
の冷却温度（例えば液体窒素温度７７Ｋ近傍）におけるメスバウア分光測定により、求め
ることができる。また、Ｆｅ２Ｐの残留量は、粉末Ｘ線回折測定によって求めることも可
能である。例えば、Ｘ線源としてＣｕ－Ｋα線源を用いた場合、２θ＝約４０．３度にお
けるＦｅ２Ｐの回折ピーク強度と、電極活物質ＬｉＦｅＰＯ４の主要回折ピークとの強度
比較により、概算が可能である。
【００９１】
　なお、これらの例において、該電極活物質ＬｉＦｅＰＯ４中の少量のＦｅ（II）のイオ
ンが、焼成工程中の高温拡散により、イオン伝導性物質層（少なくとも部分的に非晶質構
造を有するＬｉ４Ｐ２Ｏ７またはＬｉ３ＰＯ４乃至はそれらの中間的組成の化合物）に移
動し、Ｌｉの一部に置換しており、それが該イオン伝導性物質層に一定の電子伝導性を付
与していると推定される。
【００９２】
　更に、上記と同様のイオン伝導性物質層は、前記ＭがＦｅ以外のＬｉＭＰＯ４（Ｍ＝Ｍ
ｎ、Ｃｏ、Ｎｉ）等、他のオリビン型電極材料においても、上記と同様の製造条件制御に
よって形成させることが可能である。ただし、Ｍ＝Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉの場合は、原料中の
２価のＭ源化合物や反応中間体、及び最終生成物が空気酸化を受けないため、Ｍ（III）
化学種及びリン化物の生成は起こり難いので、それらの副生成については考慮する必要が
ない。また、電極活物質からの中心遷移金属の焼成中における拡散により、該イオン伝導
性物質層に電子伝導性を与えることもできる。
【００９３】
　以上では、固相焼成製法における前記イオン伝導層の形成方法を示したが、所謂水熱合
成法等の湿式製法においても、こうしたイオン伝導性物質層を形成できる。特に、湿式合
成反応工程での副生成物として、反応溶液中の水素イオン濃度（ｐＨ）を塩基性側へわず
かにシフトさせること等により、結晶質または非晶質のリチウム含有リン酸塩化合物やＬ
ｉ３ＰＯ４等を、電極活物質ＬｉＦｅＰＯ４と共に析出させることができる。その後の導
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電性炭素層析出焼成工程中において、該副生成物は一部加熱変性を受け、電極活物質の一
次粒子表面に焼結することで、本発明における前記リチウムイオン伝導層として機能する
。
【００９４】
　これらと同様に、Ｌｉ、Ｎａ及びＭｇ等の前記カチオンを有する一次元的な前記カチオ
ン伝導性を持つその他の電極活物質においても、該カチオンを含むイオン伝導性物質層を
、上述した前記電極活物質原料中の該カチオン源等の過剰仕込み、及び／または電極活物
質原料から副生成する不純物に伴う余剰分として生じる該カチオン等から、電極活物質の
合成と同時に形成させることが可能である。また前記電極活物質中の構成遷移金属イオン
を該イオン伝導性物質層に拡散させて前記カチオンの一部を置換することにより、その電
子伝導性を上昇させ得る。
【００９５】
　上述した一次元的なカチオン伝導性を持つ前記電極活物質中の前記カチオンのモル分配
率と、前記イオン伝導性物質中の前記カチオンのモル分配率との比の値は、以下の式の範
囲となることが好ましい（前記カチオンのモル分配率で記載）。
【００９６】
【数１】

 
【００９７】
　＜導電性炭素層＞
　導電性炭素層は、熱分解によって導電性炭素を生じ得る炭素前駆体を用い、該炭素前駆
体と電極活物質、またはその原料ないしその反応中間体とを混合し、主として不活性ガス
からなる雰囲気下において焼成することにより設けることができる。
【００９８】
　好ましくは、前記導電性炭素層は１０－３Ｓ/ｃｍ以上の導電性（電子伝導性）を有す
る。また、該導電性炭素層の前記通過孔（図１における符号８）は、少なくとも１個の電
解液溶媒分子が配位した前記カチオンが通過し得る大きさ（およそ７Å以上）を有する。
尚、この通過孔は「ひび割れ」ないし「亀裂」状であってもよく、その場合は「ひび割れ
」、「亀裂」の幅を前記大きさと考えてよい。
【００９９】
　熱分解によって導電性炭素を生じ得る炭素前駆体としては、少なくとも部分的な溶融状
態から加熱分解を受けて導電性炭素を生じるタール及び石炭ピッチなどのビチューメン類
、芳香族化合物、鎖状炭化水素、またはそれらの誘導体、デキストリン等の糖類またはそ
の誘導体等を用いることができる。
【０１００】
　また、該炭素前駆体の揮発性が高い場合、例えば、平均分子量約２００以下の芳香族化
合物またはその誘導体、平均分子量約２５０以下の鎖状炭化水素（アルカン、アルケンま
たはアルキン）乃至はそれらの誘導体、あるいは一酸化炭素等からも、あるいは必要があ
れば予熱により予気化された状態で、前記電極活物質またはその原料乃至はその反応中間
体に供給あるいは添加しながら焼成することにより、前記導電性炭素層を形成させること
ができる。
【０１０１】
　尚、特にこうした揮発性が高い炭素前駆体を用いる場合には、熱分解炭素を形成する触
媒能を前記電極活物質が有していない場合、該炭素前駆体からの析出炭化率が非常に低下
したり、前記導電性炭素層を良好に形成できない虞がある。また、揮発性が低く炭化率が
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高い炭素前駆体、例えばピッチなどのビチューメン類を用いた場合でも、形成される前記
導電性炭素層と電極活物質の表面との密着性が低下し、充放電サイクル特性が低下する等
の弊害が生じ得る。　
　こうした問題を回避するためには、炭化触媒能を持つ物質を電極活物質の表面近傍に共
存させる必要があるが、通例、それは容易ではない。この時、前記電極活物質の表面を被
覆する前記イオン伝導性物質層が該触媒能を有していれば、こうした問題は非常に効果的
に解消される。
【０１０２】
　一般に、このような炭化触媒能を持つ物質としては、鉄族金属（Ｆｅ、ＣｏまたはＮｉ
）乃至はそれらの化合物が知られている（前記電極活物質の内では、例えばＬｉＦｅＰＯ

４には該触媒能がある）。同様に、前記イオン伝導性物質層がその構成元素としてこれら
鉄族金属元素を含む場合は、良好な炭化触媒能を効果的に与えることができ、導電性炭素
層形成時の炭化率やその電極活物質表面への密着性を向上できる。同時に、遷移金属であ
るこれらの鉄族金属元素の含有は、上述したように、前記イオン伝導性物質層の導電性（
電子伝導性）も向上させるため、好ましい。
【０１０３】
　本発明において、導電性炭素層は、当該導電性炭素層の厚み方向にＬｉイオン等のカチ
オンを通過し得る通過孔を有している。前記炭素前駆体として、タール及び石炭ピッチな
どのビチューメン類、芳香族化合物またはその誘導体、デキストリン等の糖類またはその
誘導体等を用いた場合、前記通過孔は、前記炭素前駆体を熱分解して導電性炭素層を形成
する際に形成することができる。これは、前記炭素前駆体の分子形状、分子量のいずれか
、またはその両方に起因して炭素の構造欠陥が生じるためである。
【０１０４】
　前記炭素前駆体が比較的大きな分子量（例えば平均分子量約７００程度）を持つ場合（
例えば、２００～３００℃程度の軟化温度を有するピッチ）には、導電性炭素が敷き詰め
られずに分子間の隙間を生じやすく、それが前記構造欠陥として残りやすいと考えられる
。また、焼成中に歪みが生じ、導電性炭素層に前記構造欠陥が発生する場合がある。この
ように構造欠陥を多く有する導電性炭素層が形成される場合は、その層厚は、高分解能透
過型電子顕微鏡またはそれと同等の分解能を有する構造評価手段、例えば高分解能のエネ
ルギー分散型Ｘ線分析、電子エネルギー損失分光等による観察において、約１～５ｎｍで
あることが望ましい。
【０１０５】
　一方、炭素前駆体が比較的小さな分子量（例えば平均分子量約４００程度）を持つ場合
（例えば、１００℃程度の軟化温度を有するピッチ）には、分子量がより小さいため、該
炭素前駆体が焼成時に融解する際に、液晶にならずに分子運動の自由度が高く、流動性が
高いことと相俟って、より緻密で構造欠陥の少ない導電性炭素層が形成されると考えられ
る。このように緻密な導電性炭素層が形成される場合には、その層厚は、高分解能透過型
電子顕微鏡、または前述したこれと同等の分解能を有する構造評価手段による観察におい
て、約１～３ｎｍであることが望ましい。
【０１０６】
　また、揮発性の高い炭素前駆体（例えば、平均分子量約２５０以下のタール、芳香族炭
化水素、及びその誘導体や、平均分子量約２５０以下の鎖状炭化水素（アルカン、アルケ
ン、またはアルキン）ないしそれらの誘導体、あるいは一酸化炭素等）を用いることによ
って、前記焼成時に炭素前駆体がガス化して導電性炭素層が穿孔され、前記通過孔が形成
され易くなる。
【０１０７】
　前記導電性炭素層に存在する前記通過孔（または「ひび割れ」ないし「亀裂」）は、フ
ィールドエミッション型高分解能走査型電子顕微鏡、高分解能透過型電子顕微鏡、または
前述したこれと同等の分解能を有する構造評価手段による観察によって、実際にその前記
大きさ（幅）が把握できる。また、前記電極活物質の表面の極性は一般に大きく、導電性
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炭素層表面の極性は小さいことから、前記導電性炭素層における前記通過孔の貫通（開孔
）の程度は、前記電極活物質の表面極性の評価手段によって把握することが可能である。
　
　例えば、高極性溶媒（例えば水、融解エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート
、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルスルフォキシド等）に対する前記電極活物質表面の濡
れ性は、前記通過孔の貫通（開孔）が大きく、数が多いほど高まるため、該濡れ性評価に
用いられる一般的評価手段（例えば前記電極材料の充填層へのこれら高極性溶媒の染み上
がり速度の評価）により、前記通過孔の貫通（開孔）の程度を相対的に評価することがで
きる。また、例えば、前記電極活物質の表面のゼータ電位測定等によっても、表面の極性
評価が可能であり、前記通過孔の貫通（開孔）の程度を相対的に評価できる。
【０１０８】
　尚、前記導電性炭素層は、前記高分解能透過型電子顕微鏡等による観察において、電極
活物質の一次粒子の外表面輪郭に対する被覆率が、少なくとも５割以上であることが、一
次粒子間の接触抵抗低減の点で望ましく、８割以上であることが更に好ましい。
【０１０９】
　＜二次電池用電極材料の一次粒子＞
　次に、本発明に係る二次電池用電極材料の一次粒子について図に基いて説明する。図１
は、本発明に係る二次電池用電極材料の一次粒子の構成を示す概略図である。図２は、本
発明に係る二次電池用電極材料の二次粒子の構成の一例を示す概略図である。
【０１１０】
　図１に記載の二次電池用電極材料１は、電極活物質２の一次粒子と、該電極活物質２の
一次粒子の表面を被覆するイオン伝導性物質層３と、前記イオン伝導性物質層３の上を更
に被覆する導電性炭素層４を備えている。
【０１１１】
　前記電極活物質２は、電気化学的酸化または還元に伴って放出または吸蔵する１価また
は２価金属のカチオン５を、結晶格子内部で一次元の許容移動方向６のみを前記カチオン
５が移動し得る結晶構造を有している。したがって、前記カチオン５は、電極活物質２に
おける前記カチオン５の許容移動方向６と交差する２つの端面７側からのみ放出または吸
蔵される。
【０１１２】
　前記イオン伝導性物質層３は、前記カチオン５の許容移動方向６と交差する前記一次粒
子の端面７の少なくとも一部を含む、当該一次粒子の表面を被覆するように設けられてい
る。当該イオン伝導性物質層３は、前述のように、電極活物質の充放電に対し、充分な前
記カチオン５のイオン伝導性を備えている。それに加えて導電性（電子伝導性）を有する
と一層好ましい。また、該イオン伝導性物質層３は、二次元または三次元的な前記カチオ
ン５の移動を許容する性質を有している。
【０１１３】
　前記イオン伝導性物質層３が前記端面７の少なくとも一部を被覆しているので、例えば
、前記端面７から放出されるカチオン５はイオン伝導性物質層３に取り込まれ、該イオン
伝導性物質層３においては二次元または三次元的な内部移動が可能となる。結果として、
前記カチオン５はイオン伝導性物質層３の表面のどこからでも放出され得る。
【０１１４】
　また、前記イオン伝導性物質層３を被覆する導電性炭素層４は、電極活物質２の充放電
に対し、充分な導電性を有し、該導電性炭素層の厚み方向に前記カチオン５を通過し得る
通過孔８を有している。前述のように、前記端面７から放出されるカチオン５は、イオン
伝導性物質層３において自由に移動するので、当該イオン伝導性物質層３内に取り込まれ
たカチオン５は前記通過孔８に到達することができる。　
　そして、前記カチオン５は該通過孔８を通って放出され、前記電極材料１に接する外部
の電解質９（電解液、固体電解質等）との間でイオン伝導経路ができる。電極活物質２に
よるカチオン５の吸蔵は、前記放出過程の逆の移動経路を辿ればよい。



(23) JP 5986561 B2 2016.9.6

10

20

30

40

50

【０１１５】
　尚、図１ではイオン伝導性物質層３が電極活物質２の一次粒子の全表面を被覆している
が、該イオン伝導性物質層３は、前記カチオン５の許容移動方向６と交差する前記電極活
物質２の一次粒子の端面７を含む前記電極活物質２の表面の少なくとも一部を被覆してお
り、前記端面７と前記導電性炭素層４の通過孔８とが、前記イオン伝導性物質層３を介し
て繋がるように構成されていればよい。
【０１１６】
　このことによって、前記導電性炭素層によって良好な電子伝導性が得られると共に、カ
チオンの移動経路が確保できるため、そのイオン伝導性が向上する。以って、二次電池と
したときの充放電の際にリチウムイオンの通過がし易くなり、電極活物質２の充放電利用
率やレート特性が向上する。
【０１１７】
　また、別の望ましい態様においては、前記イオン伝導性物質層は、図２に示されるよう
に、電極活物質１２の一次粒子を被覆するイオン伝導性物質層１３の少なくとも一部１３
ａが、前記導電性炭素層１４の前記通過孔１８の内側に貫入している。このことによって
、より効果的にリチウムイオン伝導性と導電性（電子伝導性）の両方を共に得ることがで
きる。　
　本発明者等は、前記貫入構造の有無により充放電特性に差があり、これがある方が充放
電特性が向上する場合が多い（後述）。
【０１１８】
　こうした前記通過孔１８の内側への前記イオン伝導成分質層１３aの貫入を伴う構造は
、上述の焼成環境（焼成温度および雰囲気）において前記イオン伝導性物質層を形成し得
るその前駆物質と、前記導電性炭素層を形成し得る炭素前駆体とを、前記イオン伝導性物
質層１３を表面に予め形成させた前記電極活物質１２に共に加え、強力な機械的手段によ
り十分に混合した後、上述の焼成を行うことにより、形成させることができる。
【０１１９】
　また、前記イオン伝導性物質層１３を前記電極活物質１２の表面に予め形成させること
なく、単に前記電極活物質１２またはその原料、乃至はその反応中間体に、前記イオン伝
導性物質層を形成し得るその前駆物質と、前記導電性炭素層を形成し得る炭素前駆体とを
共に加え、強力な機械的手段により十分に混合した後、上述の焼成を行うことによっても
、同様な構造を形成させることができることを確認した。
【０１２０】
　このような電極活物質１２の一次粒子同士が、図２のように前記イオン伝導性物質１３
または前記導電性炭素層１４、またはその両方の少なくとも一部を介して結着し、二次粒
子を形成した二次電池用電極材料１０は、二次電池に用いた際に、その充放電に対して十
分な電子伝導性およびイオン伝導性を有する。尚、符号１１は二次電池用電極材料の一次
粒子である。
【０１２１】
　［実施例１］
　試薬ＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏ、ＦｅＣ２Ｏ４・２Ｈ２Ｏ及びＮＨ４Ｈ２ＰＯ４を、Ｆｅに対し
てＬｉおよびＰが化学量論比、すなわちＬｉ：Ｆｅ：Ｐのモル比１：１：１の仕込み比率
で十分に粉砕及び混合した後、混合物（粉末）をＮ２ガス気流下で４００℃にて１０時間
一次焼成した。この一次焼成中間体１００質量部に対し、ＪＦＥケミカル製２５０℃軟化
ピッチＭＣＰ－２５０Ｄを約７質量部加えて十分に粉砕及び混合し、その混合物をＮ２ガ
ス気流下で７８０℃にて１０時間二次焼成した。　
　この実施例１においては、粉砕及び混合した後の原料、及び一次焼成後の反応中間体を
、大気（約２０℃、相対湿度約６０％）に約１日ずつ暴露させた。これにより、混合原料
中に約１質量％の水分を大気中から吸収した。また一次焼成後に大気暴露した反応中間体
中には、含有量にして約２００００質量ｐｐｍ相当の酸化鉄γ－Ｆｅ２Ｏ３が含まれてい
ることが、メスバウア分光及び飽和磁化測定より判明した。これらの酸化鉄は、前述の大
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気暴露で生じたと見なすことができる。　
　前記二次焼成物を、粗粉砕して解砕し、Ｌｉイオン伝導層、および更にその上層にピッ
チ熱分解による導電性炭素層を積層析出させたＬｉＦｅＰＯ４正極材料を得た。この正極
材料の比表面積は約２０．５ｍ２／ｇ、電子顕微鏡観察による平均径は約７０ｎｍであり
、また炭素析出量は５．６質量％であった。これを実施例１とする。
【０１２２】
　上記の実施例１で得られた正極材料試料においては、２５℃及び６０Ｋで実施したＳＱ
ＵＩＤ磁束計による磁化測定によって、強磁性成分が正極材料中に約５０００質量ｐｐｍ
含まれていることを確認した（強磁性成分が金属鉄であると仮定した場合の換算値）。ま
た、この試料に対して２５℃及び約８５Ｋで実施したメスバウア分光測定を実施したとこ
ろ、３価Ｆｅ化合物及びＦｅ２Ｐに相当する同位体ピークシフト（ＩＳ）値約－０．５～
１ｍｍ／ｓの範囲に分裂幅の狭いダブレット（二重）様のピークの存在を確認した（正確
には、Ｆｅ２Ｐのメスバウア分光ピークはダブレットではないが、ダブレットに近い形状
のピークを示す）。
【０１２３】
　これらの両温度でのピークの比較から、この実施例１の試料中には、Ｆｅ原子のモル分
配率にして、３価Ｆｅ化合物及びＦｅ２Ｐが共に約３％ずつ存在していることが判明した
。なお、別途、原料を十分に粉砕せず、更に大気暴露を増し、同様の７８０℃二次焼成条
件で製造した正極材料においては強磁性成分が増加し、その含有量約1原子モル％以上の
試料においては、２５℃でのメスバウア分光測定において、強磁性副生成物として金属鉄
（α－Ｆｅ）に相当するセクステット（６重）のピークが認められている。　
　このため、本実施例１の正極材料においても、前記強磁性成分は金属鉄であると考えら
れる。この金属鉄は、前記二次焼成前の反応中間体中に存在した酸化鉄が、二次焼成中に
、共に生じる炭素またはその前駆体のピッチにより還元され生じたものである。　
　なお、二次焼成温度が約７００℃未満の場合、前記金属鉄は金属状態までは還元されず
、ＦｅＯやその関連物質の形で正極材料中に残存することが多い。
【０１２４】
　実施例１で得られた正極材料の粉末Ｘ線回折結果を図４に示す。同図の実施例１の回折
結果では、主成分のＬｉＦｅＰＯ４の他に、２θ＝約４０．３度の位置にＦｅ２Ｐの結晶
回折ピークが見られ、また２θ＝約２２．９度及び２４．８度の位置にはＬｉ３ＰＯ４の
結晶回折ピークがわずかに認められた。以上から、上記実施例１の正極材試料は、不純物
として、強磁性Ｆｅ成分（金属鉄）、３価Ｆｅ化合物、Ｌｉ３ＰＯ４結晶、Ｆｅ２Ｐ結晶
を含む熱分解炭素層析出ＬｉＦｅＰＯ４正極材料となっており、これらの副生成物の生成
によって仕込み原料中のＬｉ及びリン酸が過剰となったことが判る。　
　この正極材料を１～２ヶ月大気暴露しても、含まれる前記金属鉄は空気酸化されなかっ
た。従って、共存する金属鉄や、これと同時に形成されたＬｉイオン伝導層は、ピッチの
熱分解で生じた導電性炭素層の下層に存在すると考えられる。　
　その結果、活物質ＬｉＦｅＰＯ４にＬｉイオン伝導層物質層、更にその上に導電性炭素
層が形成された正極材料となっていると言うことができる。
【０１２５】
　［比較例１］
　一方、上記実施例１に対し、原料および中間体の取扱いを水分及び酸素の混入を極力避
けて行い、二次焼成後に試料を取り出すまで大気に触れさせなかった以外は、上記と同一
の条件にて、比較例１の正極材料を製造した。この正極材料の比表面積は２０．０ｍ２／
ｇ、電子顕微鏡観察による平均径は約９０ｎｍであり、また炭素析出量は５．６質量％で
あった。
【０１２６】
　上記の比較例１で得られた正極材料試料においては、２５℃及び６０Ｋで実施したＳＱ
ＵＩＤ磁束計による磁化測定によって、強磁性および反強磁性成分は共に検出下限界未満
（０．００１ｅｍｕ／ｇ未満、金属鉄に換算して正極材料中に約5質量ｐｐｍ未満）であ
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ることを確認した。　
　また、この試料に対して２５℃および約８５Ｋで実施したメスバウア分光測定において
も、３価Ｆｅ化合物やＦｅ２Ｐに相当する同位体ピークシフト（ＩＳ）値－０．５～１ｍ
ｍ／ｓの範囲には、ピークおよびショルダーは全くなく、またそれ以外の副生成Ｆｅ化合
物に相当するピークも全く認められなかった。
【０１２７】
　比較例１で得られた正極材料の粉末Ｘ線回折結果を図５に示す。比較例１の正極材料の
場合、実施例１で見られた２θ＝約４０．３度の位置のＦｅ２Ｐの結晶回折ピーク、並び
に２θ＝約２２．９度及び２４．８度の位置のＬｉ３ＰＯ４の結晶回折ピーク、およびそ
の他の結晶性物質の回折ピークが、いずれも全く認められなかった。　
　以上のことから、比較例１の正極材試料は、不純物が殆どなく、Ｌｉイオン伝導性物質
層が形成されていない、熱分解炭素層のみが形成されたＬｉＦｅＰＯ４正極材料となって
いると考えられる。
【０１２８】
　上記の実施例１及び比較例１の正極材料に対し、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）を分
散溶媒として、導電性助剤のアセチレンブラック、バインダーのポリビニリデンフルオラ
イド（ＰＶＤＦ）を、正極材料：導電性助剤：バインダー量比＝９１：４：５で添加、混
合分散させた塗工液を調製し、アルミ箔上に塗工、乾燥、プレスして、正極材料担持量約
８ｍｇ／ｃｍ２、塗工層厚約４０μｍの正極合剤を作成した。さらに、これらの正極合剤
を、多孔質ポリオレフィン製セパレータを介して金属Ｌｉ箔負極に対向させて組込み、１
Ｍ-ＬｉＰＦ６／エチレンカーボネート：エチルメチルカーボネート＝３：７の電解液を
加えた２０３２型コイン電池を作成した。
【０１２９】
　実施例１および比較例１のコイン電池に対し、定電流充電（０．２Ｃ、終止電圧４．０
V）－定電流放電（終止電圧２．０V）の条件で、充放電特性評価を行った放電レート特性
試験の結果を、それぞれ図６及び図７に示す。　
　図６より、化学量論比組成から固相焼成で得られた導電性炭素層析出ＬｉＦｅＰＯ４正
極材の内、制御した一定の条件において粉砕後原料及び反応中間体を大気暴露して副生成
物を生じさせ、その結果Ｌｉイオン伝導性物質層が形成されたと考えられる実施例１の正
極材料は、良好な放電レート特性を示すことが判る。
【０１３０】
　それに対し、図７より、化学量論比組成から固相焼成で得られた導電性炭素層析出Ｌｉ
ＦｅＰＯ４正極材の内、副生成物を生じさせず、その結果Ｌｉイオン伝導性物質層が形成
されなかったと考えられる比較例１の正極材料は、低い放電レート条件においても、殆ど
放電ができなかった。これは、実施例１ではＬｉイオン伝導性物質層が形成されることに
より、前記導電性炭素層内の通過孔と前記電極活物質端面の間を繋ぐＬｉイオン伝導経路
が形成されているのに対し、比較例１では該経路が形成されなかったためと考えられる。
【０１３１】
　尚、この実施例１の正極材料を用いた電池を、雰囲気温度２５℃及び４０℃において、
充放電レート１Ｃの条件で１００サイクル充放電したところ、いずれの温度でも特に充放
電容量の低下などの劣化は認められなかった。　
　一般に、ＬｉＦｅＰＯ４正極材料中に混在する金属鉄や酸化鉄等の強磁性成分は、常温
より高い温度での充放電中に溶出して負極側に移行し、金属鉄として負極上に再析出して
電解液を電気分解するため、サイクル特性を劣化させると言われている。
【０１３２】
　しかし、上述のように本実施例１の正極材料においては、それが認められない。これは
、前述のように実施例１の正極材料中の強磁性成分（金属鉄と推定）が、熱分解で生じた
導電性炭素層によって混在している金属鉄が完全に被覆・包埋されて外界から遮断されて
おり、電解液に接触しないためと考えられる。　
　発明者らの評価では、実施例１と同様の構成を持つ、化学量論比の原料から焼成によっ
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て得た導電性炭素析出ＬｉＦｅＰＯ４正極材料においては、鉄酸化物・金属鉄等の強磁性
成分として、約１質量％（１００００質量ｐｐｍ）までは上述した高温充放電サイクル特
性への顕著な悪影響が見られないことが認められている。
【０１３３】
　また、実施例１の正極材料を、二次焼成温度を７００℃に下げた以外、同一の条件で製
造した正極材料においては、メスバウア分光測定及びＸ線回折結果でＦｅ2Ｐの生成が認
められず、その相当量分、メスバウア分極測定で３価Ｆｅ化合物の含有量が増加した。こ
の正極材料の放電レート特性結果は、図６に示したものと大差ない高レート追随性を示し
た。従って、上述の実施例１における放電特性向上は、Ｆｅ２Ｐの副生成自体の効果によ
るものではないと言うことができる。
【０１３４】
　［実施例２］
　ＬｉおよびＰの原料が活物質オリビン型ＬｉＦｅＰＯ４の理論組成に対して過剰となる
原料仕込み組成の採用により、Ｌｉイオン伝導性物質層としてＬｉ４Ｐ２Ｏ７を、更にそ
の上層に気相析出熱分解炭素層を積層析出させたＬｉＦｅＰＯ４正極材料（活物質：イオ
ン伝導層の組成比＝０．９ＬｉＦｅＰＯ４：０．０２５Ｌｉ４Ｐ２Ｏ７）を、以下の要領
で合成した。
【０１３５】
　試薬Ｌｉ２ＣＯ３、ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４、およびＦｅＣ２Ｏ４・２Ｈ２Ｏを、化学量論比
に対してＬｉおよびＰをそれぞれ所定量比でＬｉＦｅＰＯ４の理論組成比より過剰になる
よう添加し、混合及び粉砕後、窒素ガスを５００ｍl／分で流通しながら、石英ガラス製
試料加熱管を有する回転炉中で回転昇温し、５００℃で５時間保持した。続いて７００℃
まで昇温し、炭素層前駆体としてブタンガスを、１００ｍl／分で５分間、試料加熱管内
に添加することにより、焼成中のＬｉイオン伝導層を析出させた活物質粒子の表面に、導
電性炭素層を積層析出させた。
【０１３６】
　以上で得られた正極材料中の炭素含有量は１．８質量％であった。また、この正極材料
の比表面積は約８ｍ２／ｇ（面積相当径は約１１０ｎｍ）であった。また、この正極材料
のＣｕ－Ｋα線源による粉末Ｘ線回折結果を図８に示す。この図から、活物質ＬｉＦｅＰ
Ｏ４の他に、Ｌｉ４Ｐ２Ｏ７結晶における第２強度の回折ピーク位置に相当する２θ＝約
２８度に弱くブロードな回折ピークが存在し、極微細粒であるか、および／または構造の
乱れたＬｉ４Ｐ２Ｏ７結晶が析出していることがわかる。　
　このＬｉ４Ｐ２Ｏ７結晶の回折ピーク強度は、上記正極材料中にＬｉ元素の分配率で１
割存在するものとしてはかなり弱いことから、ＬｉおよびＰの過剰仕込原料分は全量がＬ
ｉ４Ｐ２Ｏ７結晶には変化してはおらず、これに近い組成の非晶質化合物も共存して析出
していることが推察される。
【０１３７】
　［参考例１］
　以上と同一の合成手順にて、化学量論比仕込み組成の採用により、余剰分のＬｉ及びＰ
原料からのＬｉイオン伝導性物質層の形成がない正極材料を「参考例１」として合成した
。この正極材料の炭素含有量は前記実施例２とほぼ同等の１．７質量％であり、図８に示
すように、また粉末Ｘ線回折結果では、２θ＝約２８度にはＬｉ４Ｐ２Ｏ７結晶の回折ピ
ークは認められなかった。
【０１３８】
　得られた各正極材料に対し、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）を分散溶媒として、導電
性助剤のアセチレンブラック、バインダーのポリビニリデンフルオライド（ＰＶＤＦ）を
、正極材料：導電性助剤：バインダー量比＝８６：７：７で添加、混合分散させた塗工液
を調製し、アルミ箔上に塗工、乾燥、プレスして、正極材料担持量約６ｍｇ／ｃｍ２、塗
工層厚約４０μｍの正極合剤を作成した。さらに、これらの正極合剤を、多孔質ポリオレ
フィン製セパレータを介して金属Ｌｉ箔負極に対向させて組込み、１Ｍ-ＬｉＰＦ６／エ
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チレンカーボネート：ジエチルカーボネート＝５：５の電解液を加えた２０３２型コイン
電池を作成した。
【０１３９】
　実施例２および参考例１のコイン電池に対し、定電流充電（終止電圧４．０Ｖ）－定電
流放電（終止電圧２．５Ｖ）の条件で、充放電特性評価を行った。図９および図１０に、
実施例２および参考例１それぞれの定電流放電レート特性（電流レートは活物質理論容量
基準）を示す。
【０１４０】
　図９および図１０から、Ｌｉイオン伝導層としてＬｉ４Ｐ２Ｏ７を析出させ、更にその
上層に導電性熱分解炭素を積層析出させた実施例２のＬｉＦｅＰＯ４正極材料は、熱分解
炭素のみ析出させた参考例１のＬｉＦｅＰＯ４正極材料に比べて分極が低減し、より優れ
た放電レート特性を示すことがわかる。これは、導電性炭素層の下層に析出したＬｉイオ
ン伝導性物質層としてのＬｉ４Ｐ２Ｏ７により、導電性炭素層中のＬｉイオンが通過可能
な欠陥と、１次元Ｌｉイオン伝導性オリビン型ＬｉＦｅＰＯ４活物質結晶のｂ軸方向結晶
端面（図３を参照）の間を繋ぐ、Ｌｉイオン伝導ルートが増強及び拡大された結果と考え
られる。
【０１４１】
　尚、実施例２及び参考例１は、両者とも、室温における試料振動型磁力計による磁化測
定において、強磁性成分の含有量は０．０１ｅｍｕ／ｇ以下（金属鉄換算でおよそ５０質
量ｐｐｍ以下）であった。このように参考例１においては、強磁性成分の含有量は低いも
のの、上記実施例１の結果を考慮すると、実質的に、前記導電性炭素層内の通過孔と前記
電極活物質端面の間を繋ぐＬｉイオン伝導性物質層によるＬｉイオン伝導経路が形成され
ていると考えられる。しかし、Ｌｉ源及びリン酸源原料を過剰に仕込むことで得られた実
施例２では、該Ｌｉイオン伝導性物質層が更に増強されたため、参考例１よりも高い放電
レート特性が得られたものと推定される。
【０１４２】
　［実施例３］
　試薬ＬｉＯＨ・Ｈ２０、ＭｎＳＯ４・Ｈ２０の室温において飽和に近い原料水溶液をそ
れぞれ作成し、８５％リン酸（Ｈ３ＰＯ４）の４０％ジメチルスルホキシド水溶液に対し
、Ｌｉ：Ｍｎ：Ｐのモル比が３：１：１となるよう攪拌しながら順次混合した。この混合
液を約１０５℃で加熱反応させ、冷却後、遠心分離機で反応生成物の沈殿を回収した。反
応生成物を蒸留水で洗浄後、８０℃にて真空乾燥し、ＬｉＭｎＰＯ４の正極活物質基体を
得た。
【０１４３】
　このＬｉＭｎＰＯ４基体に対し、想定組成Ｌｉ２ＦｅＰ２Ｏ７の非晶質イオン伝導性物
質とピッチ熱分解による導電性炭素が共に存在する層（共存層）によって被覆した正極材
試料を、以下の要領で作成した。　
　先ず、試薬ＬｉＯＣ２Ｈ５、ＦｅＣ２Ｏ４・２Ｈ２Ｏ、［ＣＨ３（ＣＨ２）３Ｏ］３Ｐ
＝ＯをＬｉ：Ｆｅ：Ｐのモル比２：１：２の仕込み比率で混合した。そして前記ＬｉＭｎ
ＰＯ４基体２０ｇに対して、該混合物を２．７４ｇ添加、混合した。ＪＦＥケミカル株式
会社製の２５０℃軟化ピッチＭＣＰ－２５０Ｄを、前記ＬｉＭｎＰＯ４基体と上記３試薬
との混合物２２．７４ｇに対して１．２０ｇ加えて混合し、焼成前駆体混合物を得た。　
　得られた焼成前駆体混合物をＮ２気流下で７１０℃にて焼成し、想定組成Ｌｉ２ＦｅＰ

２Ｏ７のＦｅ含有ピロリン酸リチウム塩からなるイオン伝導性物質と、ピッチ熱分解によ
る導電性炭素との共存層（複合層）を析出させたＬｉＭｎＰＯ４正極材料を得た。これを
実施例３とする。
【０１４４】
　実施例３の正極材料の窒素吸着ＢＥＴ多点法による比表面積測定値は、４０ｍ２／ｇ（
面積相当径は約４４ｎｍ）であった。　
　また、この正極材料の粉末Ｘ線回折結果を図１１に示す。この図において、活物質Ｌｉ
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ＭｎＰＯ４の他に結晶の回折ピークは認められず、ＬｉＭｎＰＯ４基体に析出させた前記
共存層中において、前記Ｆｅ含有ピロリン酸リチウム塩は非晶質状態で存在していると判
断することができる。　
　また、ＩＣＰ発光分光法によるＬｉ、Ｆｅ、Ｐの元素分析及び炭素量測定により、この
正極材中には、Ｌｉ２ＦｅＰ２Ｏ７に相当する組成の化合物が含有されていると判断した
。この正極材料中の質量組成比は、およそＬｉＭｎＰＯ４：Ｌｉ２ＦｅＰ２Ｏ７：Ｃ＝９
１．７：３．９：４．４であった。
【０１４５】
　［参考例２］
　一方、上記の実施例３に対し、想定組成Ｌｉ２ＦｅＰ２Ｏ７のＦｅ含有ピロリン酸リチ
ウム塩を析出させず、熱分解炭素層のみを析出させたＬｉＭｎＰＯ４正極材を以下の要領
で作成した。　
　実施例３と同一の前記ＬｉＭｎＰＯ４基体２０ｇに対し、ＪＦＥケミカル株式会社製の
２５０℃軟化ピッチＭＣＰ－２５０Ｄのみを１．１５ｇ添加した以外は、上記実施例３と
同一の条件にて、熱分解炭素層のみを析出させたＬｉＭｎＰＯ４正極材を製造した。これ
を参考例２とする。　
　この正極材料中の質量組成比は、ＬｉＭｎＰＯ４：Ｃ＝９５．６：４．４であった。
【０１４６】
　この参考例２の正極材料の窒素吸着ＢＥＴ多点法による比表面積測定値は、約４１ｍ２

／ｇ（面積相当径は約４３ｎｍ）であった。また、参考例２のＸ線回折結果は実施例３の
ものとほとんど同一であり、ＬｉＭｎＰＯ４に相当する結晶ピークの位置、強度、相対強
度比、および半値幅とも有意な差異はなかった。　
　実施例３と参考例２のＸ線回折結果および比表面積値がほとんど等しいことから、両者
においては、活物質ＬｉＭｎＰＯ４結晶が、互いにほぼ等しい１次粒径（≒結晶子サイズ
）を有していると判断された。
【０１４７】
　上記の実施例３及び参考例２の正極材料に対し、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）を分
散熔媒として、導電助剤のアセチレンブラック、バインダーのポリビニリデンフルオライ
ド（ＰＶＤＦ）を、正極材料：導電性助剤：バインダー量比＝８６．２：６．８：７で添
加、混合分散させた塗工液を調製した。これをアルミ箔上に塗工、乾燥、プレスして正極
材料担持量約７．１ｍｇ／ｃｍ２、塗工層厚約４０μｍの正極合剤電極を作成した。さら
に、これらの正極合剤電極それぞれについて、多孔質ポリオレフィン製セパレータを介し
て金属Ｌｉ箔負極に対向させて組み込み、１ＭのＬｉＰＦ６を溶解させたエチレンカーボ
ネート：エチルメチルカーボネート＝３：７の電解液を加えた２０３２型コイン電池を作
成した。
【０１４８】
　上記の実施例３および参考例２のそれぞれのコイン電池に対し、０．０１Ｃにて４．５
Ｖまで定電流充電後、４．５Ｖにて定電圧充電（終止電流０．００１Ｃ）を行い、この後
０．０１Ｃにて２．５Ｖまで定電流放電させ、充放電特性を測定した。　
　また、定電流充電条件を０．１Ｃ、定電圧充電終止電流を０．０１Ｃ、および定電流放
電条件を０．１Ｃに変更した充放電特性も測定した。　
　これらの放電試験の結果をそれぞれ図１２および図１３に示す。これらの図では、非晶
質Ｆｅ含有ピロリン酸リチウム塩と活物質ＬｉＭｎＰＯ４の合計量を基準とした容量を示
した。
【０１４９】
　図１２より、非晶質Ｆｅ含有ピロリン酸リチウム塩とピッチ熱分解炭素の共存層を析出
させたＬｉＭｎＰＯ４正極材料は、０．０１Ｃ放電時では１５７ｍＡｈ／ｇ、及び０．１
Ｃ放電時においても１４６ｍＡｈ／ｇの放電容量を示した。　
　尚、非晶質Ｆｅ含有ピロリン酸リチウム塩の含有量を補正し、活物質ＬｉＭｎＰＯ４量
を基準とした場合の放電容量は、０．０１Ｃ放電時では理論容量１７１ｍＡｈ／ｇに迫る
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【０１５０】
　それに対し、図１３に示した非晶質Ｆｅ含有ピロリン酸リチウム塩を析出させず、熱分
解炭素層のみ析出させた参考例２の正極材料では、実施例３の正極材料と比べて、同レー
トでの放電後半において放電曲線の電位降下が早く起こり、活物質ＬｉＭｎＰＯ４量基準
の放電容量は０．０１Ｃ放電時で１５２ｍＡｈ／ｇ、０．１Ｃ放電時で１３６ｍＡｈ／ｇ
となった。　
　従って、実施例３の非晶質Ｆｅ含有ピロリン酸リチウム塩とピッチ熱分解炭素の共存層
を析出させたＬｉＭｎＰＯ４正極材料は、非晶質Ｆｅ含有ピロリン酸リチウム塩の含有量
を補正しない場合でも、参考例２の炭素層析出のみのＬｉＭｎＰＯ４正極材料よりも大き
な放電容量を示すことがわかる。
【０１５１】
　これらから、１次元イオン伝導性ＬｉＭｎＰＯ４活物質の結晶端面と、非晶質Ｆｅ含有
ピロリン酸リチウム塩であるイオン伝導性物質層と、熱分解により生成する導電性炭素の
共存層を析出させたＬｉＭｎＰＯ４正極材料が良好な特性を示すことがわかる。　
　これは、イオン伝導性物質層（非晶質Ｆｅ含有ピロリン酸リチウム塩）がＬｉイオンの
伝導経路となった結果と考えられ、低い放電レートにおいて、良好な放電特性を示すこと
がわかる。
【０１５２】
　また、実施例３の正極材料においては、イオン伝導性物質層（非晶質Ｆｅ含有ピロリン
酸リチウム塩）の原料と炭素前駆物質のピッチとを混合し焼成することによって、ＬｉＭ
ｎＰＯ４基体上にイオン伝導性物質層と導電性炭素層を同時に析出させている。このため
、実施例３の正極材料においては、イオン伝導性物質層の一部が、ＬｉＭｎＰＯ４正極材
基体のＬｉイオンが拡散可能な結晶端面の少なくとも一部を覆い、さらに残りのイオン伝
導性物質層の少なくとも一部が導電性炭素層の厚み方向に貫通した状態になっている。即
ち、導電性炭素層内の厚み方向の通過孔に当該イオン伝導性物質層の一部が貫入した状態
で両者は電極活物質の表面に存在し、これらのイオン伝導性物質層が総体としてＬｉイオ
ンの伝導経路を形成していると言うことができる。
【０１５３】
　尚、これらの実施例１乃至実施例３においては、形成されたＬｉイオン伝導性物質層中
と正極活物質中それぞれのＬｉイオンの量比は、前出の式（１）の範囲内にあった。また
透過型及び走査型電子顕微鏡観察により、一次粒子同士が導電性炭素及びＬｉイオン伝導
性物質により結着し、二次粒子を形成していることが判った。　
　また、それぞれの実施例の一次粒子の表面においては、いずれもほぼその全面に導電性
炭素及びＬｉイオン伝導性物質の共存層が存在しており、それらの総体としての厚みは、
いずれも約１～３ｎｍの範囲内であった。
【符号の説明】
【０１５４】
　１　二次電池用電極材料、　２　電極活物質、　３　イオン伝導性物質層、
　４　導電性炭素層、　５　カチオン、　６　カチオンの許容移動方向、
　７　端面、　８　通過孔、
１０　二次電池用電極材料の二次粒子、　１１　二次電池用電極材料の一次粒子、
１２　電極活物質、　１３　イオン伝導性物質層、
１３ａ　イオン伝導性物質層の一部、　１４　導電性炭素層、　１８　通過孔、
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