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(57)【要約】
【課題】放電容量とレート特性の向上が可能なリチウム
イオン二次電池用正極活物質を提供する。
【解決手段】リチウムイオン二次電池用正極活物質は、
正極活物質粒子と、前記正極活物質粒子の表面を被覆す
る被覆層と、を備え、前記正極活物質粒子は、斜方晶の
ＬｉＶＯＰＯ４粒子で構成され、前記被覆層は、前記Ｌ
ｉＶＯＰＯ４粒子の表面に規則的配列された複数の還元
型酸化グラフェンを含み、断面ＳＥＭ画像において、前
記ＬｉＶＯＰＯ４粒子の表面を被覆している前記被覆層
に含まれる前記複数の還元型酸化グラフェンの全個数に
対する、長辺方向が前記被覆層の厚み方向を基準として
－１０°～１０°の範囲内にある複数の還元型酸化グラ
フェンの個数の比率が５０％以上である。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極活物質粒子と、
　前記正極活物質粒子の表面を被覆する被覆層と、
を備え、
　前記正極活物質粒子は、斜方晶のＬｉＶＯＰＯ４粒子で構成され、
　前記被覆層は、前記ＬｉＶＯＰＯ４粒子の表面に規則的配列された複数の還元型酸化グ
ラフェンを含み、
　断面ＳＥＭ画像において、前記ＬｉＶＯＰＯ４粒子の表面を被覆している前記被覆層に
含まれる前記複数の還元型酸化グラフェンの全個数に対する、長辺方向が前記被覆層の厚
み方向を基準として－１０°～１０°の範囲内にある複数の還元型酸化グラフェンの個数
の比率が５０％以上である、リチウムイオン二次電池用正極活物質。
【請求項２】
　請求項１に記載のリチウムイオン二次電池用正極活物質を有する、リチウムイオン二次
電池用正極。
【請求項３】
　請求項２に記載のリチウムイオン二次電池用正極と、負極と、電解質とを備える、リチ
ウムイオン二次電池。
【請求項４】
　ＬｉＶＯＰＯ４からなる原材料を、ボールミル法により回転数５０ｒｐｍ以上１５０ｒ
ｐｍ以下、且つ処理時間２０時間以上８０時間以下で解砕して、正極活物質粒子としての
ＬｉＶＯＰＯ４粒子を作製する解砕工程と、
　湿式で前記ＬｉＶＯＰＯ４粒子と複数の酸化グラフェンとを薄膜旋回法により混練して
、前記ＬｉＶＯＰＯ４粒子の表面を複数の酸化グラフェンで被覆する被覆工程と、
　前記ＬｉＶＯＰＯ４粒子の表面を被覆する前記複数の酸化グラフェンを還元して、複数
の還元型酸化グラフェンとする還元工程と、
　を有する、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５】
　前記解砕工程において、ＬｉＶＯＰＯ４からなる前記原材料を、回転数１００ｒｐｍ以
上１５０ｒｐｍ以下、且つ処理時間６０時間以上８０時間以下で解砕する、請求項４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。
【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用正極活物質、リチウムイオン二次電池用正極、リ
チウムイオン二次電池及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、リチウムイオン二次電池の正極材料（正極活物質）としてＬｉＣｏＯ２やＬｉＮ
ｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３Ｏ２等の層状化合物やＬｉＭｎ２Ｏ４等のスピネル化合物
が用いられてきた。近年では、ＬｉＦｅＰＯ４に代表されるリン酸系化合物が注目されて
いる。リン酸系化合物は高温での熱安定性が高く、安全性が高いことが知られている。
【０００３】
　しかし、ＬｉＦｅＰＯ４を用いたリチウムイオン二次電池は、その充放電電圧が３．５
Ｖ程度と低く、エネルギー密度が低くなるという欠点を有する。そのため、高い充放電電
圧を実現し得るリン酸系正極材料として、ＬｉＣｏＰＯ４やＬｉＮｉＰＯ４、ＬｉＶＯＰ
Ｏ４等が提案されており、この中でも、４Ｖ級の充放電電圧を実現し得る化合物としてＬ
ｉＶＯＰＯ４が知られている（非特許文献１）。
【０００４】
　一方、リン酸系正極材料は、従来用いられている正極材料に対して電子伝導性が低く、
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これらを改善する手法として、正極材料としてＬｉＮｉＰＯ４からなる核の表面をグラフ
ェンで被覆することで蓄電池のレート特性が改善されることが報告されている（特許文献
１）。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００５】
【非特許文献１】Ｊ．　Ｂａｒｋｅｒ　ｅｔ　ａｌ．　Ｊ．　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．
Ｓｏｃ．，　１５１，　Ａ７９６－Ａ８００　（２００４）
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１６－１２２６７０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、ＬｉＶＯＰＯ４を正極材料として用いた際の改善は十分ではなく、放電
容量及びレート特性の向上が求められている。
【０００８】
　本発明は、上記の課題に鑑みてなされたものであり、その目的は、放電容量とレート特
性の向上が可能なリチウムイオン二次電池用正極活物質、リチウムイオン二次電池用正極
、リチウムイオン二次電池及びリチウムイオン二次電池用正極活物質の製造方法を提供す
ることにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記目的を達成するために、本発明は以下の手段を提供する。
［１］正極活物質粒子と、
　前記正極活物質粒子の表面を被覆する被覆層と、
を備え、
　前記正極活物質粒子は、斜方晶のＬｉＶＯＰＯ４粒子で構成され、
　前記被覆層は、前記ＬｉＶＯＰＯ４粒子の表面に規則的配列された複数の還元型酸化グ
ラフェンを含み、
　断面ＳＥＭ画像において、前記ＬｉＶＯＰＯ４粒子の表面を被覆している前記被覆層に
含まれる前記複数の還元型酸化グラフェンの全個数に対する、長辺方向が前記被覆層の厚
み方向を基準として－１０°～１０°の範囲内にある複数の還元型酸化グラフェンの個数
の比率が５０％以上である、リチウムイオン二次電池用正極活物質。
【００１０】
［２］上記［１］に記載のリチウムイオン二次電池用正極活物質を有する、リチウムイオ
ン二次電池用正極。
【００１１】
［３］上記［２］に記載のリチウムイオン二次電池用正極と、負極と、電解質とを備える
、リチウムイオン二次電池。
【００１２】
［４］ＬｉＶＯＰＯ４からなる原材料を、ボールミル法により回転数５０ｒｐｍ以上１５
０ｒｐｍ以下、且つ処理時間２０時間以上８０時間以下で解砕して、正極活物質粒子とし
てのＬｉＶＯＰＯ４粒子を作製する解砕工程と、
　湿式で前記ＬｉＶＯＰＯ４粒子と複数の酸化グラフェンとを薄膜旋回法により混練して
、前記ＬｉＶＯＰＯ４粒子の表面を複数の酸化グラフェンで被覆する被覆工程と、
　前記ＬｉＶＯＰＯ４粒子の表面を被覆する前記複数の酸化グラフェンを還元して、複数
の還元型酸化グラフェンとする還元工程と、
　を有する、リチウムイオン二次電池用正極活物質の製造方法。
【００１３】
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［５］前記解砕工程において、ＬｉＶＯＰＯ４からなる前記原材料を、回転数１００ｒｐ
ｍ以上１５０ｒｐｍ以下、且つ処理時間６０時間以上８０時間以下で解砕する、上記［４
］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。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、リチウムイオン二次電池の放電容量及びレート特性を向上することが
できる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】図１（ａ）は、従来のリチウムイオン二次電池用正極活物質の断面ＳＥＭ画像で
あり、（ｂ）は、本発明の実施形態に係るリチウムイオン二次電池用正極活物質の断面Ｓ
ＥＭ画像である。
【図２】本実施形態に係るリチウムイオン二次電池用正極活物質の製造方法の一例を示す
フローチャートである。
【図３】図３（ａ）は、ボールミル法で回転数２００ｒｐｍ、処理時間２０時間で解砕さ
れたＬｉＶＯＰＯ４粒子を用いた正極の断面ＳＥＭ画像であり、図３（ｂ）は、ボールミ
ル法で回転数１００ｒｐｍ、処理時間８０時間で解砕されたＬｉＶＯＰＯ４粒子を用いた
正極の断面ＳＥＭ画像である。
【図４】図４は、ビーズミル法またはボールミル法で得られたＬｉＶＯＰＯ４粒子を用い
て作製されたリチウムイオン二次電池の初回放電容量の一例を示すグラフである。
【図５】図５は、自転公転式ミキサ（自転公転法）または薄膜旋回式ミキサ（薄膜旋回法
）で被覆層を形成した場合におけるリチウムイオン二次電池の初回放電容量の一例を示す
グラフである。
【図６】図６は、自転公転式ミキサ（自転公転法）または薄膜旋回式ミキサ（薄膜旋回法
）で被覆層を形成した場合におけるリチウムイオン二次電池のＣレートと放電容量維持率
（ｖｓ０．１Ｃ）との関係を示すグラフである。
【図７】図７は、薄膜旋回式ミキサで被覆層を形成した場合におけるリチウムイオン二次
電池の放電特性を示すグラフである。
【図８】図８は、実施例および比較例で作製されたリチウムイオン二次電池の放電容量を
示すグラフである。
【図９】図９（ａ）は、比較例１におけるリチウムイオン二次電池用正極活物質の断面Ｓ
ＥＭ画像であり、図９（ｂ）は、比較例２におけるリチウムイオン二次電池用正極活物質
の断面ＳＥＭ画像である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下、本発明の実施形態について、図面を参照して詳細に説明する。
［リチウムイオン二次電池用正極活物質の構成］
　本実施形態に係るリチウムイオン二次電池用正極活物質は、正極活物質粒子と、前記正
極活物質粒子の表面を被覆する被覆層と、を備え、前記正極活物質粒子は、斜方晶のＬｉ
ＶＯＰＯ４粒子で構成され、前記被覆層は、前記ＬｉＶＯＰＯ４粒子の表面に規則的配列
された複数の還元型酸化グラフェンを含む。
【００１７】
（正極活物質粒子）
　本実施形態の正極活物質粒子は、リチウムバナジウム化合物であるＬｉＶＯＰＯ４粒子
で構成されている。ＬｉＶＯＰＯ４粒子の粒径は、例えば０．０１μｍ以上以下５μｍで
ある。
【００１８】
（被覆層）
　被覆層は、複数の還元型酸化グラフェンがＬｉＶＯＰＯ４粒子の表面で凝集した状態で
形成されている。被覆層の厚さは、例えば１ｎｍ以上１００ｎｍ以下である。
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【００１９】
（還元型酸化グラフェン）
　還元型酸化グラフェンは、グラファイトの単分子膜で構成されており、単層のグラフェ
ン、又は２層以上１００層以下の多層グラフェンを含む。この還元型酸化グラフェンは、
長辺方向と、該長辺方向に垂直な短辺方向とを有する粒状体である。還元型酸化グラフェ
ンの粒径（長辺長さ）は、例えば０．１μｍ以上５００μｍ以下である。
【００２０】
　図１（ａ）は、従来のリチウムイオン二次電池用正極活物質の断面ＳＥＭ像であり、図
１（ｂ）は、本実施形態に係るリチウムイオン二次電池用正極活物質の断面ＳＥＭ像であ
る。
　図１（ａ）に示すように、従来構成では、正極活物質としてのＬｉＶＯＰＯ４粒子を被
覆している複数の還元型酸化グラフェンの長辺方向がランダムであり、還元型酸化グラフ
ェンの配置およびそれに伴うイオン伝導パスに規則性が無いことが分かる。一方、本実施
形態の構成では、図１（ｂ）に示すように、正極活物質粒子を被覆している複数の還元型
酸化グラフェンの長辺方向が所定範囲の方向に規則的配列しており、還元型酸化グラフェ
ンの配置およびそれに伴うイオン伝導パスに規則性があることが分かる。
【００２１】
　本実施形態では、複数の還元型酸化グラフェンの上記規則性は、次のように定義される
。すなわち、断面ＳＥＭ像において、上記ＬｉＶＯＰＯ４粒子の表面を被覆している被覆
層に含まれる還元型酸化グラフェン粒子の全個数に対する、長辺方向が上記被覆層の厚み
方向を基準として－１０°～１０°の範囲内にある還元型酸化グラフェン粒子の個数の比
率が５０％以上である。これにより、ＬｉＶＯＰＯ４粒子の表面を被覆している全ての還
元型酸化グラフェン粒子のうちの半数以上が、被覆層の厚み方向あるいはその±１０°の
範囲内の方向に沿ったリチウムイオン伝導パスを有するため、従来構成のような還元型酸
化グラフェン粒子のランダム配置と比較して、高い放電容量及びレート特性が得られる。
【００２２】
　本実施形態では、リチウムイオン二次電池用正極活物質の構成を説明したが、これに限
られず、上記リチウムイオン二次電池用正極活物質を有するリチウムイオン二次電池用正
極が提供されてもよい。
【００２３】
　リチウムイオン二次電池用正極は、例えば、正極集電体と、該正極集電体に接するよう
に設けられた上記リチウムイオン二次電池用正極活物質とで構成される。
　リチウムイオン二次電池用正極は、上記正極活物質の他、正極活物質の密着性を高める
ための結着剤（バインダ）や、上記正極活物質の導電性を高めるための導電助剤等を有し
てもよい。導電助剤としては、導電助剤としては比表面積が大きい材料が望ましく、ケッ
チェンブラック（ＫＢ）、アセチレンブラック（ＡＢ）等を用いることができる。また、
酸化グラフェンや還元型酸化グラフェンの他に、カーボンナノチューブ、フラーレンとい
った炭素材料を用いることもできる。
【００２４】
　また、上記リチウムイオン二次電池用正極と、リチウムイオン二次電池用負極と、電解
質とを備えるリチウムイオン二次電池が提供されてもよい。
【００２５】
　リチウムイオン二次電池用負極は、例えば、負極集電体と、該負極集電体に接するよう
に設けられたリチウムイオン二次電池用負極活物質とで構成される。
　リチウムイオン二次電池用負極は、リチウムイオン二次電池用負極活物質の他、負極活
物質の密着性を高めるための結着剤（バインダ）や、負極活物質層の導電性を高めるため
の導電助剤等を有してもよい。
【００２６】
　リチウムイオン二次電池用負極活物質としては、リチウムの溶解・析出、又はリチウム
イオンの挿入・脱離が可能な材料を用いることができ、リチウム金属、炭素系材料、合金
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系材料等を用いることができる。
【００２７】
　リチウムイオン二次電池は、正極活物質層と負極活物質層との間にセパレータを有して
いてもよい。セパレータとしては、セルロース（紙）や、空孔が設けられたポリプロピレ
ン、ポリエチレン等の絶縁体を用いることができる。
【００２８】
　正極集電体や負極集電体などの集電体としては、ステンレス、金、白金、亜鉛、鉄、ニ
ッケル、銅、アルミニウム、チタン、タンタル等の金属、及びこれらの合金など、導電性
の高く、リチウム等のキャリアイオンと合金化しない材料を用いることができる。また、
シリコン、チタン、ネオジム、スカンジウム、モリブデンなどの耐熱性を向上させる元素
が添加されたアルミニウム合金を用いることができる。また、シリコンと反応してシリサ
イドを形成する金属元素で形成してもよい。シリコンと反応してシリサイドを形成する金
属元素としては、ジルコニウム、チタン、ハフニウム、バナジウム、ニオブ、タンタル、
クロム、モリブデン、タングステン、コバルト、ニッケル等がある。また、集電体は、箔
状、板状（シート状）、網状、円柱状、コイル状、パンチングメタル状、エキスパンドメ
タル状等の形状を適宜用いることができる。
【００２９】
　電解質としては、キャリアイオンを有する材料を用いることができ、例えばＬｉＰＦ６

、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、Ｌｉ（ＣＦ３ＳＯ２）

２Ｎ、Ｌｉ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２Ｎ等のリチウム塩が挙げられる。これらの電解質は、一
種を単独で用いてもよく、二種以上を任意の組み合わせ及び比率で用いてもよい。
【００３０】
［リチウムイオン二次電池用正極活物質の製造方法］
　図２は、本実施形態に係るリチウムイオン二次電池用正極活物質の製造方法の一例を示
すフローチャートである。本実施形態のリチウムイオン二次電池用正極活物質の製造方法
は、解砕工程、被覆工程および還元工程を含む。
【００３１】
　先ず、ＬｉＶＯＰＯ４からなる原材料を準備し（ステップＳ１）、ＬｉＶＯＰＯ４から
なる原材料を、ボールミル法により回転数５０ｒｐｍ以上１５０ｒｐｍ以下、且つ処理時
間２０時間以上８０時間以下で解砕して、正極活物質粒子としてのＬｉＶＯＰＯ４粒子を
作製する（解砕工程）（ステップＳ２）。その後、ＬｉＶＯＰＯ４粒子を乾燥し、回収す
る（ステップＳ３）。
【００３２】
　ボールミル法は、原材料の一次粒子の凝集体が分散したスラリーを、密閉容器内に収納
した状態で、該密閉容器を回転させることにより、球体と凝集体とが衝突することで凝集
体を解砕する方法である。本実施形態では、ＬｉＶＯＰＯ４からなる原材料をボールミル
法により解砕することで、適度に微細化された分散性の高いＬｉＶＯＰＯ４を得ることが
できる。
【００３３】
　還元型酸化グラフェン粒子による被覆形態から得られる導電性向上の前提として、正極
活物質粒子としてのＬｉＶＯＰＯ４粒子自体の微粒化による導電性向上が必要である。た
だし、解砕条件によっては、ＬｉＶＯＰＯ４粒子の強い凝集が起きたり、結晶子サイズの
過度の低下が起きる。例えば、解砕時にＬｉＶＯＰＯ４粒子を微粒化しすぎると、再凝集
によって新たな凝集体が形成され、また、結晶子サイズが大幅に低下し、電池特性の低下
につながる。
【００３４】
　本実施形態の解砕工程では、ボールミル法による解砕条件として、回転数を下げ且つ処
理時間を長くする。好ましくは回転数１００ｒｐｍ以上１５０ｒｐｍ以下、且つ処理時間
６０時間以上８０時間以下、より好ましくは回転数１００ｒｐｍ、且つ処理時間６０時間
以上８０時間以下を選択することができる。これにより、ＬｉＶＯＰＯ４粒子の解砕不足
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を防止しつつ、凝集の発生を抑制し、また、結晶子サイズの低下を最小限に抑えることが
でき、電池特性を向上することができる。
【００３５】
　ボールミル法で用いられる一般的な遊星ボールミルの粉砕力は、例えば以下の式（１）
で求められる。解砕力も、下記粉砕力と同様の式で求めることができる。
　｛粉砕力（加速度）｝＝（公転加速度）＋（自転加速度）　・・・（１）
　（公転加速度）＝１．１１８×（公転半径）ｍｍ×（回転数）ｒｐｍ２×１０－６

　（自転加速度）＝１．１１８×（自転容器半径）ｍｍ×（回転数）ｒｐｍ２×１０－６

　（公転半径）＝７５ｍｍ、（自転容器半径）＝２０ｍｍ
【００３６】
　図３（ａ）は、ボールミル法で回転数２００ｒｐｍ、処理時間２０時間で解砕されたＬ
ｉＶＯＰＯ４粒子を用いた正極の断面ＳＥＭ画像であり、図３（ｂ）は、ボールミル法で
回転数１００ｒｐｍ、処理時間８０時間で解砕されたＬｉＶＯＰＯ４粒子を用いた正極の
断面ＳＥＭ画像である。
【００３７】
　図３（ａ）に示すように、回転数２００ｒｐｍ、処理時間２０時間で解砕されたＬｉＶ
ＯＰＯ４粒子を用いた正極では、ビーズミル法などの他の方法と比較するとＬｉＶＯＰＯ

４粒子の凝集が抑制できるものの、ＬｉＶＯＰＯ４粒子の凝集が数箇所で確認された。一
方、図３（ｂ）に示すように、回転数１００ｒｐｍ、処理時間８０時間で解砕されたＬｉ
ＶＯＰＯ４粒子を用いた正極では、ＬｉＶＯＰＯ４粒子の凝集が殆ど確認されなかった。
よって、解砕工程において比較的低回転数で処理時間が長い方が、ＬｉＶＯＰＯ４粒子の
凝集の抑制効果が高いと考えられる。
【００３８】
　図４は、ビーズミル法またはボールミル法で得られたＬｉＶＯＰＯ４粒子を用いて作製
されたリチウムイオン二次電池の初回放電容量の一例を示すグラフである。試験条件とし
て、被覆工程において、自転公転法により被覆を行い、ＬｉＶＯＰＯ４粒子に対する酸化
グラフェン粒子の配合量は６ｗｔ％とした。また、正極の配合量（ｗｔ％）は、ＬｉＶＯ
ＰＯ４：（ＲＧＯ（還元型酸化グラフェン）＋ＫＢ（ケッチェンブラック））：ＰＶＤＦ
（ポリフッ化ビニリデン）＝８４：８：８、充放電電圧は２．８Ｖ～４．３Ｖ、充電時の
Ｃレートは０．１Ｃ、放電時のＣレートは０．１Ｃまたは１Ｃとした。
【００３９】
　図４に示すように、ビーズミル法（処理条件：１０ｍ／ｓ、５分）で解砕を行った場合
のリチウムイオン二次電池では、Ｃレートが０．１Ｃで初回放電容量が１３５．４ｍＡｈ
／ｇ、１Ｃで初回放電容量が１０５．０ｍＡｈ／ｇである。一方、ボールミル法（処理条
件：２００ｒｐｍ、２０時間）で解砕を行った場合のリチウムイオン二次電池では、Ｃレ
ートが０．１Ｃで初回放電容量が１３９．１ｍＡｈ／ｇ、１Ｃで初回放電容量が１２０．
８ｍＡｈ／ｇである。このことから、ボールミル法を用いると、ビーズミル法を用いた場
合と比較して、初回放電容量が増大することが分かる。
【００４０】
　また、同じボールミル法で、低回転数で長い処理時間（処理条件：１００ｒｐｍ、８０
時間）に変えた場合、Ｃレートが０．１Ｃで初回放電容量が１４０．５ｍＡｈ／ｇ、Ｃレ
ートが１Ｃで初回放電容量が１２１．７ｍＡｈ／ｇであり、初回放電容量が更に増大する
ことが分かる。
【００４１】
　次に、湿式でＬｉＶＯＰＯ４粒子と複数の酸化グラフェンとを薄膜旋回法により混練し
て、ＬｉＶＯＰＯ４粒子の表面を複数の酸化グラフェンで被覆する（被覆工程）（ステッ
プＳ４）。その後、複数の酸化グラフェンで被覆されたＬｉＶＯＰＯ４粒子を乾燥、回収
する（ステップＳ５）。
【００４２】
　薄膜旋回法は、薄膜旋回式ミキサを用いて、遠心力により撹拌容器内に収容された原料
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を均一な混合、分散状態に形成する方法である。本実施形態では、この薄膜旋回法を用い
、ＬｉＶＯＰＯ４粒子と酸化グラフェンとを均一な混合、分散状態とし、ＬｉＶＯＰＯ４

粒子の表面に、複数の酸化グラフェンを含む被覆層を形成する。そして本工程を行うこと
により、被覆層に含まれる複数の酸化グラフェンの長辺方向が当該被覆層の厚み方向を基
準として±１０°の範囲内となるように、ＬｉＶＯＰＯ４粒子の表面に複数の酸化グラフ
ェンを配列させることができる。
【００４３】
　ＬｉＶＯＰＯ４粒子に対する酸化グラフェンの配合量は、例えば２ｗｔ％以上８ｗｔ％
以下とすることができる。酸化グラフェンの配合量が２ｗｔ％未満であると、放電容量増
大の効果が得られず、酸化グラフェンの配合量が８ｗｔ％を超えると、酸化グラフェンの
みで導電助剤の配合量の最大値を超えるため、電極作製時に、他の導電助剤としてのＫＢ
（ケッチェンブラック）をリチウムイオン二次電池用正極活物質に含めることができない
。このため、イオン伝導パスが不十分となり、電池特性が低下すると考えられる。
【００４４】
　また、酸化グラフェンは、水あるいはエタノールに分散されたものを用いるのが好まし
い。水に分散された酸化グラフェンを用いる場合、ＬｉＶＯＰＯ４粒子と酸化グラフェン
とを混合する前に、スプレードライヤーなどを用いて酸化グラフェンを噴霧乾燥させるの
が好ましい。また、乾燥後の酸化グラフェンは、光により還元反応が進行するため、乾燥
後に直ぐに使用しない場合には、遮光して保存するのが好ましい。
【００４５】
　図５は、自転公転式ミキサ（自転公転法）または薄膜旋回式ミキサ（薄膜旋回法）で被
覆層を形成した場合におけるリチウムイオン二次電池の初回放電容量の一例を示すグラフ
である。試験条件として、解砕工程においてボールミル法で回転数１００ｒｐｍ、処理時
間８０時間とし、被覆工程において、ＬｉＶＯＰＯ４粒子に対する酸化グラフェンの配合
量は６ｗｔ％とした。正極の配合量、充放電電圧、並びに充電時のＣレートおよび放電時
のＣレートは、図４の場合と同様とした。
【００４６】
　図５に示すように、自転公転式ミキサで被覆を行った場合のリチウムイオン二次電池で
は、Ｃレートが０．１Ｃで初回放電容量が１４０．５ｍＡｈ／ｇ、１Ｃで初回放電容量が
１２１．７ｍＡｈ／ｇである。一方、薄膜旋回式ミキサで被覆を行った場合のリチウムイ
オン二次電池では、Ｃレートが０．１Ｃで初回放電容量が１４４．７ｍＡｈ／ｇ、１Ｃで
初回放電容量が１２９．８ｍＡｈ／ｇである。このことから、薄膜旋回法を用いると、自
転公転法を用いた場合と比較して、Ｃレートが０．１Ｃと１Ｃの双方で初回放電容量が増
大することが分かる。
【００４７】
　図６は、自転公転式ミキサまたは薄膜旋回式ミキサで被覆層を形成した場合におけるリ
チウムイオン二次電池のＣレートと放電容量維持率（ｖｓ０．１Ｃ）との関係を示すグラ
フである。試験条件として、被覆工程において、自転公転式ミキサの回転数２０００ｒｐ
ｍ、５分×８回、溶媒は脱水エタノール、薄膜旋回式ミキサの回転数２００００ｒｐｍ、
１０分×１回、溶媒は脱水エタノールとした。正極の配合量、充放電電圧および充電時の
Ｃレートは、図４の場合と同様とし、放電時のＣレートは、０．１Ｃ、０．５Ｃ、１Ｃ、
２Ｃ、５Ｃおよび１０Ｃとした。
【００４８】
　図６に示すように、薄膜旋回式ミキサで被覆層を形成した場合、自転公転式ミキサで被
覆層を形成した場合と比較して、Ｃレートの増大に伴う放電容量維持率の低下が抑制され
ることが分かる。また、Ｃレートが同じである場合には、薄膜旋回式ミキサを用いた場合
の放電容量維持率は自転公転式ミキサを用いた場合の放電容量維持率よりも高く、放電容
量維持率が同じである場合、薄膜旋回式ミキサを用いた場合のＣレートは自転公転式ミキ
サを用いた場合のＣレートよりも高いことが分かる。
【００４９】
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　図７は、薄膜旋回式ミキサで被覆層を形成した場合におけるリチウムイオン二次電池の
放電特性を示すグラフである。正極の配合量、充放電電圧、充電時のＣレートおよび放電
時のＣレートは、図４の場合と同様とした。
　図７に示すように、放電電流を増大させると、内部抵抗による電圧降下が増大するため
、放電容量が低下するが、放電時のＣレートが１Ｃ以上（１Ｃ、２Ｃ、５Ｃおよび１０Ｃ
）のハイレートである場合に、レート特性が特に改善されていることが分かる。
【００５０】
　次いで、ＬｉＶＯＰＯ４粒子の表面を被覆する複数の酸化グラフェンを還元して、複数
の還元型酸化グラフェンとする（還元工程）（ステップＳ６）。そして、吸引ろ過などの
ろ過を行った後、乾燥、回収し（ステップＳ７）、リチウムイオン二次電池用正極活物質
を得る。
【００５１】
　酸化グラフェン自体は絶縁性であり、そのままでは導電助剤として用いることができな
い。また、酸化グラフェンの還元は、還元剤を用いた化学還元処理のみでは不十分である
。そこで上記還元工程では、例えば、還元剤を用いた化学還元処理と、加熱による熱還元
処理との双方を行うことで、還元型酸化グラフェンを得ることができる。
【００５２】
　化学還元処理で用いられる還元剤は、溶媒中で酸化グラフェンと反応させることができ
る。還元剤としては、例えば、アスコルビン酸、ヒドラジン、ジメチルヒドラジン、ヒド
ロキノン、水素化硼素ナトリウム（ＮａＢＨ４）、テトラブチルアンモニウムブロマイド
（ＴＢＡＢ）、ＬｉＡｌＨ４、エチレングリコール、ポリエチレングリコール、Ｎ，Ｎ－
ジエチルヒドロキシルアミンあるいはそれらの誘導体を用いることができる。
【００５３】
　溶媒には、極性溶媒を用いることができる。還元剤を溶解することができるものであれ
ば、材料は限定されない。例えば、水、メタノール、エタノール、アセトン、テトラヒド
ロフラン（ＴＨＦ）、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ
）及びジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）のいずれか一種又は二種以上の混合液を用いる
ことができる。
【００５４】
　熱還元処理は、例えば、減圧下で、５０℃以上５００℃以下、１時間以上４８時間以下
で行うことができる。化学還元処理後に本熱還元処理を行うことで、還元反応が促進され
、ＬｉＶＯＰＯ４粒子の表面を被覆する複数の酸化グラフェンを十分に還元することがで
きる。なお、酸化グラフェンに含まれる酸素は必ずしも全て脱離される必要はなく、一部
の酸素は、炭素を有する層に残存してもよい。
【００５５】
　還元工程後の乾燥処理は、減圧下で、室温以上、１時間以上４８時間以下で行うことが
できる。この乾燥によって、極性溶媒や水分を十分に蒸発、揮発あるいは除去させる。但
し、上記熱還元処理を行う場合、熱還元処理が乾燥処理を兼ねることができるため、還元
工程後に乾燥処理を行わなくてもよい。
【００５６】
　リチウムイオン二次電池用正極活物質の製造方法を説明したが、これに限られず、リチ
ウムイオン二次電池用正極の製造方法が提供されてもよい。この場合、リチウムイオン二
次電池用正極の製造方法は、上記還元工程の後に、還元工程で得られたリチウムイオン二
次電池用正極活物質をスラリー化するスラリー化工程と、スラリー化されたリチウムイオ
ン二次電池用正極活物質を正極集電体上に塗工する塗工工程と、上記正極集電体に塗工さ
れたリチウムイオン二次電池用正極活物質を乾燥する乾燥工程と、乾燥後のリチウムイオ
ン二次電池用正極活物質をプレスするプレス工程と、を更に有することができる。
【００５７】
　上述したように、本実施形態によれば、リチウムイオン二次電池用正極活物質の断面Ｓ
ＥＭ像において、ＬｉＶＯＰＯ４粒子の表面を被覆している被覆層に含まれる還元型酸化
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グラフェン粒子の全個数に対する、長辺方向が被覆層の厚み方向を基準として－１０°～
１０°の範囲内にある還元型酸化グラフェン粒子の個数の比率が５０％以上であるので、
正極活物質であるＬｉＶＯＰＯ４の表面を被覆している被覆層に含まれる還元型酸化グラ
フェンを、被覆層の厚み方向に沿って規則的に配列することによって、正極活物質表面に
おけるイオン伝導が向上し、放電容量およびレート特性を向上することができる。
【００５８】
　また、本実施形態によれば、ＬｉＶＯＰＯ４からなる原材料をボールミル法により回転
数５０ｒｐｍ以上１５０ｒｐｍ以下、且つ処理時間２０時間以上８０時間以下で解砕して
、正極活物質粒子としてのＬｉＶＯＰＯ４粒子を作製し（解砕工程）、湿式でＬｉＶＯＰ
Ｏ４粒子と複数の酸化グラフェンとを薄膜旋回法により混練して、ＬｉＶＯＰＯ４粒子の
表面を複数の酸化グラフェンで被覆するので（被覆工程）、放電容量およびレート特性を
向上することができるリチウムイオン二次電池用正極活物質を製造することができる。
【００５９】
　以上、本発明の実施形態について詳述したが、本発明は上記実施形態に限定されるもの
ではなく、特許請求の範囲内に記載された本発明の要旨の範囲内において、種々の変形・
変更が可能である。
【実施例】
【００６０】
　以下、本発明の実施例を説明する。本発明は、以下の実施例のみに限定されるものでは
ない。
【００６１】
（実施例１）
　ＬｉＶＯＰＯ４からなる粉末を準備し、この粉末に溶媒として脱水アセトンを加えた後
、遊星回転ボールミル（伊藤製作所製、装置名「ＬＰ－Ｍ４」）で解砕して、混合粉末を
調整した。解砕条件は、解砕ボール径φ１ｍｍ（ＺｒＯ２ボール）、回転数１００ｒｐｍ
、処理時間８０時間とした。その後、混合粉末を加熱して脱水アセトンを揮発させ、混合
原料を回収した。
【００６２】
　次いで、得られた混合原料のＬｉＶＯＰＯ４粒子１ｇに、水に分散した酸化グラフェン
（仁科マテリアル社製）を乾燥させたもの０．０６４ｇと、溶媒として脱水エタノール６
ｍＬとを加え、薄膜旋回式ミキサ（プライミクス社製、装置名「フィルミックス（登録商
標）５６－Ｌ型」）で混練した。ＬｉＶＯＰＯ４に対する酸化グラフェンの配合量は６ｗ
ｔ％とし、混練条件は、３０ｍ／ｓで１０分間とした。その後、脱水エタノール８ｍＬを
用い、容器壁面に付着した粒子も併せて回収し、４０℃、１００ｒｐｍで撹拌しながら乾
燥し、３００μｍのふるいにかけて回収した。
【００６３】
　その後、酸化グラフェンで被覆されたＬｉＶＯＰＯ４粒子１ｇに対し、還元液として、
アスコルビン酸０．１６９ｇ、水酸化リチウム一水和物０．０３９ｇおよび超脱水エタノ
ール５０ｍＬを含む混合液を加え、６０℃の湯浴で３時間、１５０ｒｐｍの条件にて化学
還元を行った。ろ過回収した後、エタノールに分散させ、６０℃の湯浴で、１０分間、１
５０ｒｐｍスターラーで撹拌し、余剰のアスコルビン酸と水酸化リチウムを除去した。目
の大きさが０．１μｍのろ紙でろ過した後、乾燥後、再度ろ過して、塊が残っている場合
には塊を乳鉢で軽く解砕した。
【００６４】
　次いで、加熱装置（ＢＩＣＨＩ社製、ガラスチューブオーブン）を用い、加熱条件２５
０℃、１０時間、減圧下（ダイアフラムポンプ）で熱還元を行い、リチウムイオン二次電
池用正極活物質を得た。
【００６５】
　上記で得られたリチウムイオン二次電池用正極活物質を用いて正極を作製した。先ず、
ドライルームにて、天秤を用いてＬｉＶＯＰＯ４：（ＲＧＯ（還元型酸化グラフェン）＋
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ＫＢ（ケッチェンブラック））：ＰＶＤＦ（ポリフッ化ビニリデン）＝８４：８：８とな
るように計量した。混練は、ドライルームにて混錬機（シンキー社製、装置名「あわとり
練太郎」）を用いて混練条件２０００ｒｐｍ×複数回で行い、塗工は、ドライルームにて
小型塗工機およびアプリケーターを用い、スラリー作製を含んで行った。乾燥は、ドライ
ルームにて通風乾燥機を用い、初期に５０℃、その後に８０℃で乾燥し、プレスは、湿度
管理を行っていない環境でカレンダロールを用いて、１２０℃、線圧４２０ｋＮ／ｍでプ
レスして、リチウムイオン二次電池用正極を得た。
【００６６】
　更に、上記で得られたリチウムイオン二次電池用正極を用い、更に、対極にＬｉ、電解
液に１Ｍ、ＬｉＰＦ６（ヘキサフルオロリン酸リチウム）、ＥＣ（エチレンカーボネート
）：ＤＥＣ（ジエチルカーボネート）＝３：７、セパレータにＰＰ（ポリプロピレン）を
用いて、リチウムイオン二次電池（ハーフセル）を作製した。
【００６７】
（比較例１）
　解砕工程における解砕条件を２００ｒｐｍ、２０時間に変更したこと以外は、実施例１
と同様にしてリチウムイオン二次電池を作製した。
【００６８】
（比較例２）
　被覆工程で用いる装置を自転公転式ミキサ（シンキー社製、装置名「あわとり練太郎」
）に代えたこと以外は、比較例１と同様にしてリチウムイオン二次電池を作製した。
【００６９】
　次に、上記で得られた実施例および比較例のリチウムイオン二次電池を、以下の方法で
測定、評価した。
［１］還元型酸化グラフェンの配列比率
　リチウムイオン二次電池用正極の断面ＳＥＭ画像から、ＬｉＶＯＰＯ４粒子を被覆する
被覆層の厚み方向を基準（０°）として、ＬｉＶＯＰＯ４粒子の表面に付着した還元型酸
化グラフェンの長辺方向の角度を算出し、長辺方向の角度が被覆層の厚み方向に対して－
１０°～＋１０°の範囲内にある還元型酸化グラフェンの個数ｎをカウントした。また、
ＬｉＶＯＰＯ４粒子の表面に付着した還元型酸化グラフェンの全個数Ｎをカウントし、還
元型酸化グラフェンの配列比率（ｎ／Ｎ）×１００（％）を算出した。
【００７０】
［２］放電容量の測定
　リチウムイオン二次電池の充放電電圧を２．８～４．３Ｖ、充電時のＣレートを０．１
Ｃ（ＣＣＣＶ　０．０５Ｃｃｕｔ－ｏｆｆ）、放電時のＣレートを０．１Ｃまたは１Ｃと
し、放電容量を測定した。Ｃレートが０．１Ｃである場合の放電容量が１４５ｍＡｈ／ｇ
以上であり、かつ、Ｃレートが１Ｃである場合の放電容量が１２５ｍＡｈ／ｇ以上である
場合を合格とした。これら測定、評価の結果を、表１～表２および図８に示す。
【００７１】
【表１】

【００７２】
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【００７３】
　表１～表２および図８から明らかなように、実施例１では、表１に示す解砕条件にてボ
ールミル法でＬｉＶＯＰＯ４粒子を解砕し、且つ薄膜旋回法により被覆層を形成した結果
、被覆層における還元型酸化グラフェンが規則的に配列しており（図１（ｂ））、還元型
酸化グラフェンの配列比率は７１％であった。また、Ｃレートが０．１Ｃで放電容量が１
４５ｍＡｈ／ｇ、かつ、１Ｃで放電容量が１３０ｍＡｈ／ｇであり、良好な放電容量およ
びレート特性が得られた。
【００７４】
　一方、比較例１では、表１に示す解砕条件にてボールミル法でＬｉＶＯＰＯ４粒子を解
砕し、且つ薄膜旋回法により被覆層を形成した結果、図９（ａ）に示すように、被覆層に
おける還元型酸化グラフェンがランダムに配置されており、還元型酸化グラフェンの配列
比率は、４４％であった。また、Ｃレートが０．１Ｃで放電容量が１４０ｍＡｈ／ｇ、１
Ｃで放電容量が１２４ｍＡｈ／ｇであり、放電容量およびレート特性が不十分であった。
【００７５】
　また、比較例２では、表１に示す解砕条件にてボールミル法でＬｉＶＯＰＯ４粒子を解
砕し、且つ自転公転法で被覆層を形成した結果、図９（ｂ）に示すように、被覆層におけ
る還元型酸化グラフェンがランダムに配置されており、還元型酸化グラフェンの配列比率
は、１８％であった。また、Ｃレートが０．１Ｃで放電容量が１３９ｍＡｈ／ｇ、１Ｃで
放電容量が１２１ｍＡｈ／ｇであり、放電容量およびレート特性が不十分であった。
【産業上の利用可能性】
【００７６】
　上記リチウムイオン二次電池用正極活物質は、ハイブリッド車（ＨＥＶ）、電気自動車
（ＥＶ）、あるいはプラグインハイブリッド車（ＰＨＥＶ）等の各種車両に搭載されるリ
チウムイオン二次電池の正極活物質として有用である。
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