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(57)【要約】
　本発明は、（a）反応溶媒にリチウム前駆体、鉄前駆
体及びリン前駆体を入れて混合溶液を製造する段階、及
び（b）前記混合溶液を反応器に投入して加熱し、10か
ら100bar（1bar=105Pa）の圧力条件下でリチウムリン酸
鉄ナノ粉末を合成する段階を含むリチウムリン酸鉄ナノ
粉末の製造方法、及び前記方法によって製造されたリチ
ウムリン酸鉄ナノ粉末に関し、従来の水熱合成法及び超
臨界水法と比べると、相対的な低圧条件で反応を進めさ
せることができ、また従来のグリコサーマル方法と比べ
て粒子の大きさ及び粒度分布が効果的に制御されたリチ
ウムリン酸鉄ナノ粉末を容易に製造することができる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（a）反応溶媒にリチウム前駆体、鉄前駆体及びリン前駆体を入れて混合溶液を製造す
る段階、及び、
　（b）前記混合溶液を反応器に投入して加熱し、10から100bar（1bar=105Pa）の圧力条
件下でリチウムリン酸鉄ナノ粉末を合成する段階を含むリチウムリン酸鉄ナノ粉末の製造
方法。
【請求項２】
　（c）前記合成されたリチウムリン酸鉄ナノ粉末を熱処理し、前記ナノ粉末の個別粒子
表面の一部または全体にコーティング層を形成する段階をさらに含む請求項１に記載のリ
チウムリン酸鉄ナノ粉末の製造方法。
【請求項３】
　前記合成する段階（b）で合成されたリチウムリン酸鉄ナノ粉末は、洗浄段階及び乾燥
段階を順次に経る請求項１または２に記載のリチウムリン酸鉄ナノ粉末の製造方法。
【請求項４】
　前記反応溶媒は1,2-ブタンジオール（1,2-butandiol）、1,3-ブタンジオール（1,3-but
andiol）、1,4-ブタンジオール（1,4-butandiol）、2,3-ブタンジオール（2,3-butandiol
）及びこれらの異性質体からなる群より選択される1つ以上である請求項１から３のいず
れか一項に記載のリチウムリン酸鉄ナノ粉末の製造方法。
【請求項５】
　前記合成する段階（b）は、前記反応溶媒の沸点以下の温度で進められる請求項１から
４のいずれか一項に記載のリチウムリン酸鉄ナノ粉末の製造方法。
【請求項６】
　前記合成する段階（b）は、150～235℃の温度範囲内で進められる請求項１から４のい
ずれか一項に記載のリチウムリン酸鉄ナノ粉末の製造方法。
【請求項７】
　前記合成する段階（b）は、1～48時間の間進められる請求項１から６のいずれか一項に
記載のリチウムリン酸鉄ナノ粉末の製造方法。
【請求項８】
　前記リチウム前駆体は、リチウムアセテートジハイドレート（CH3COOLi・2H2O）、リチ
ウムヒドロキシドモノハイドレート（LiOH・H2O）、リチウムヒドロキシド（LiOH）、リ
チウムカーボネート（Li2CO3）、リチウムホスフェート（Li3PO4）、リチウムホスフェー
トドデカハイドレート（Li3PO4・2H2O）及びリチウムオキサレート（Li2C2O4）からなる
群より選択される1または2以上の混合物である請求項１から７のいずれか一項に記載のリ
チウムリン酸鉄ナノ粉末の製造方法。
【請求項９】
　前記鉄前駆体は、クエン酸第2鉄（FeC6H5O7）、クエン酸第2鉄水和物（FeC6H5O7・nH2O
）、硫酸第1鉄7水和物（FeSO4・H2O）、シュウ酸鉄2水和物（FeC2O4・H2O）、鉄アセチル
アセトネート（Fe（C5H7O2)3）、リン酸第2鉄2水和物（FePO4・H2O）及び水酸化第2鉄（F
eO(OH))からなる群より選択される1または2以上の混合物である請求項１から８のいずれ
か一項に記載のリチウムリン酸鉄ナノ粉末の製造方法。
【請求項１０】
　前記リン前駆体は、トリ-アンモニウムホスフェートトリハイドレート((NH4)3PO4・H2O
）、アンモニウムホスフェート((NH4)2HPO4）、アンモニウムジヒドロゲンホスフェート
（NH4H2PO4）及びリン酸（H3PO4）からなる群より選択される1または2以上の混合物であ
る請求項１から９のいずれか一項に記載のリチウムリン酸鉄ナノ粉末の製造方法。
【請求項１１】
　前記熱処理は、400～900℃の温度範囲で加熱して進められる請求項２に記載のリチウム
リン酸鉄ナノ粉末の製造方法。
【請求項１２】
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　前記洗浄段階は、アセトンとメタノールを順次に用いて洗浄する請求項３に記載のリチ
ウムリン酸鉄ナノ粉末の製造方法。
【請求項１３】
　前記乾燥段階は、20～160℃の温度で2～40時間の間乾燥する請求項３に記載のリチウム
リン酸鉄ナノ粉末の製造方法。
【請求項１４】
　請求項１から１３のいずれか一項に記載のリチウムリン酸鉄ナノ粉末の製造方法によっ
て製造され、オリビン結晶構造を有する粒子を含むリチウムリン酸鉄ナノ粉末。
【請求項１５】
　30～300nmの粒径を有する請求項１４に記載のリチウムリン酸鉄ナノ粉末。
【請求項１６】
　粒径平均値の50％以下の粒度分布を有する請求項１４または１５に記載のリチウムリン
酸鉄ナノ粉末。
【請求項１７】
　前記リチウムリン酸鉄ナノ粉末の粒子は、表面に炭素コーティング層又はガラス質リチ
ウム化合物コーティング層をさらに含む請求項１４から１６のいずれか一項に記載のリチ
ウムリン酸鉄ナノ粉末。
【請求項１８】
　コーティング層の厚さは10nm以下である請求項１７に記載のリチウムリン酸鉄ナノ粉末
。
【請求項１９】
　請求項１４から１８のいずれか一項に記載のリチウムリン酸鉄ナノ粉末を含む正極活物
質。
【請求項２０】
　導電材、バインダー及び充填剤をさらに含む請求項１９に記載の正極活物質。
【請求項２１】
　請求項１９または２０に記載の正極活物質を含むリチウム二次電池用正極。
【請求項２２】
　請求項２１に記載のリチウム二次電池用正極と負極、分離膜及びリチウム塩含有の非水
電解液を含むリチウム二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムリン酸鉄ナノ粉末の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　モバイル機器に対する技術開発と需要が増加したことによってエネルギー源として二次
電池の需要が急激に増加している。このような二次電池のうち、高いエネルギー密度と電
圧を有し、サイクル寿命が長く、自己放電率が低いリチウム二次電池が常用化されて広く
用いられている。
【０００３】
　従来のリチウム二次電池は、正極活物質の主成分としてリチウム含有コバルト酸化物（
LiCoO2）を用いていたが、前記リチウム含有コバルト酸化物は安定性が低くて高価なので
、リチウム二次電池を大量生産しにくいとの問題点があった。
【０００４】
　最近では、リチウム対比～3.5V電圧、3.6g/cm3の高い容積密度、170mAh/gの理論容量を
有するとともに、コバルトに比べて高温安定性が優れているだけでなく、価格もまた低廉
なリチウムリン酸鉄（LiFePO4）化合物がリチウム二次電池の正極活物質として注目を浴
びている。
【０００５】
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　前記リチウムリン酸鉄化合物の製造方法としては、固相法または水熱合成法及び超臨界
水法などの液相法が知られており、最近ではエチレングリコールまたはジエチレングリコ
ールなどの非水溶液を反応溶媒とするグリコサーマル（glycothermal）方法が開発されて
いる。前記水熱合成法及び超臨界水法の場合、リチウムリン酸鉄ナノ粉末製造の際、高温
／高圧で反応が進められるので、安全性に問題があり、前記グリコサーマル方法によって
製造されるリチウムリン酸鉄ナノ粉末は粒子の大きさ及び粒度分布を制御しにくいとの問
題点があった。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、前記のような問題点を解決するため、グリコサーマル方法を用いるが、新規
の反応溶媒を用いることにより、従来の水熱合成法及び超臨界水法と比べると、相対的な
低圧条件で反応を進めさせることができ、また従来のグリコサーマル方法と対比して粒子
の大きさ及び粒度分布が効果的に制御されたリチウムリン酸鉄ナノ粉末を製造する方法の
提供を図る。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　前記目的を達成するための本発明の一実施形態で、（a）反応溶媒にリチウム前駆体、
鉄前駆体及びリン前駆体を入れて混合溶液を製造する段階、及び（b）前記混合溶液を反
応器に投入して加熱し、10から100bar（1bar=105Pa）の圧力条件下でリチウムリン酸鉄ナ
ノ粉末を合成する段階を含むリチウムリン酸鉄ナノ粉末の製造方法を提供する。
【０００８】
　一方、本発明の一実施形態において、前記方法によって製造されたリチウムリン酸鉄ナ
ノ粉末及びこれを含む正極活物質を提供する。
【０００９】
　また、本発明の一実施形態で、前記正極活物質を含む正極及びこれを含むリチウム二次
電池を提供する。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明のリチウムリン酸鉄ナノ粉末の製造方法によれば、従来の水熱合成法及び超臨界
水法と比べて、相対的な低圧条件で反応を進めさせることができるようになっているので
、工程の安全性と経済性を確保することができ、従来のグリコサーマル方法と比べて粒子
の大きさ及び粒度分布が効果的に制御されたリチウムリン酸鉄ナノ粉末を容易に製造する
ことができる。
【００１１】
　前記のように製造されたリチウムリン酸鉄ナノ粉末を正極活物質として含むリチウム二
次電池は、容量及び安定性の面で優れる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明の一実施形態によって製造されたリチウムリン酸鉄ナノ粉末のX線回折（X
RD）パターンを示した図である（実施例1）。
【図２】本発明の一実施形態によって製造されたリチウムリン酸鉄ナノ粉末の電子顕微鏡
（SEM）写真である（実施例1）。
【図３】本発明の一実施形態によって製造されたリチウムリン酸鉄ナノ粉末の粒度分布を
示したグラフである（実施例1）。
【図４】本発明の一実施形態によって製造されたリチウムリン酸鉄ナノ粉末のX線回折（X
RD）パターンを示した図である（実施例2）。
【図５】本発明の一実施形態によって製造されたリチウムリン酸鉄ナノ粉末の電子顕微鏡
（SEM）写真である（実施例2）。
【図６】本発明の一実施形態によって製造されたリチウムリン酸鉄ナノ粉末の粒度分布を
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示したグラフである（実施例2）。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下、本発明をさらに詳しく説明する。
【００１４】
　本発明では、液相法のうち一つのグリコサーマル方法を利用したリチウムリン酸鉄ナノ
粉末の製造方法を提供し、具体的には新規の反応溶媒を用いることにより、従来の水熱合
成法及び超臨界水法と比べて、相対的な低圧条件で反応を進めさせることができ、また従
来のグリコサーマル方法と比べて粒子の大きさ及び粒度分布が効果的に制御されたリチウ
ムリン酸鉄ナノ粉末を製造することができるようになる。
【００１５】
　本発明の目的を達成するための一実施形態で、（a）反応溶媒にリチウム前駆体、鉄前
駆体及びリン前駆体を入れて混合溶液を製造する段階、及び（b）前記混合溶液を反応器
に投入して加熱し、10から100barの圧力条件下でリチウムリン酸鉄ナノ粉末を合成する段
階を含むリチウムリン酸鉄ナノ粉末の製造方法を提供する。
【００１６】
　本発明のさらに他の一実施形態において、（c）前記合成されたリチウムリン酸鉄ナノ
粉末を熱処理し、前記ナノ粉末の個別粒子の表面の一部または全体にコーティング層を形
成する段階をさらに含むことができる。
【００１７】
　先ず、リチウム前駆体、鉄前駆体及びリン前駆体を用意し、これを反応溶媒に入れて均
一な混合溶液を製造する（段階（a))。
【００１８】
　前記投入されるリチウム前駆体は、リチウムアセテートジハイドレート （CH3COOLi・2
H2O）、リチウムヒドロキシドモノハイドレート（LiOH・H2O）、リチウムヒドロキシド（
LiOH）、リチウムカーボネート（Li2CO3）、リチウムホスフェート（Li3PO4）、リチウム
ホスフェートドデカハイドレート（Li3PO4・2H2O）及びリチウムオキサレート（Li2C2O4
）からなる群より選択される1または2以上の混合物であり得る。
【００１９】
　前記投入される鉄前駆体は、クエン酸第2鉄（FeC6H5O7）、クエン酸第2鉄水和物（FeC6
H5O7・nH2O）、硫酸第1鉄7水和物（FeSO4・H2O）、シュウ酸鉄2水和物（FeC2O4・H2O）、
鉄アセチルアセトネート（Fe（C5H7O2)3）、リン酸第2鉄2水和物（FePO4・H2O）及び水酸
化第2鉄（FeO(OH))からなる群より選択される1または2以上の混合物であり得る。
【００２０】
　前記投入されるリン前駆体は、トリ-アンモニウムホスフェートトリハイドレート((NH4
)3PO4・H2O）、アンモニウムホスフェート((NH4)2HPO4）、アンモニウムジヒドロゲンホ
スフェート（NH4H2PO4）及びリン酸（H3PO4）からなる群より選択される1または2以上の
混合物であり得る。
【００２１】
　一方、前記混合溶液製造の際、リチウム、鉄及びリン前駆体の投入割合は、特別に制限
されないが、例えば0.1～10:1:0.1～10に該当するモル比で投入されることがある。
【００２２】
　また、用いられる反応溶媒の量を1重量部を基準にして、約0.005から1重量部の鉄前駆
体が投入されることがあり、リチウム前駆体及びリン前駆体は前記鉄前駆体に対応する前
記のモル比で投入されることがある。
【００２３】
　前記混合溶液製造の際、リチウム、鉄及びリン前駆体などが、反応溶媒内に均一に分散
するように撹拌する段階をさらに含むことができる。
【００２４】
　一方、本発明で反応溶媒は、非水溶液として沸点が比較的高い溶媒であるブタンジオー
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ル溶媒であり得る。
【００２５】
　本発明の一実施形態で、前記反応溶媒は1,2-ブタンジオール（1,2-butandiol）、1,3-
ブタンジオール（1,3-butandiol）、1,4-ブタンジオール（1,4-butandiol）、2,3-ブタン
ジオール（2,3-butandiol）及びこれらの異性質体からなる群より選択される1つ以上が用
いられ得る。
【００２６】
　前記1,2-ブタンジオールの沸点は約195℃、前記1,3-ブタンジオールの沸点は約204℃、
前記1,4-ブタンジオールの沸点は約235℃、前記2,3-ブタンジオールの沸点は約177 ℃程
度である。
【００２７】
　一方、リチウムリン酸鉄ナノ粉末は、約150℃以上の温度条件で合成され得るものと確
認された。
【００２８】
　すなわち、リチウムリン酸鉄ナノ粉末合成の際、前記のような反応溶媒を用いると、反
応溶媒の沸点以下の温度でも反応を進めさせることができ、これによって反応溶媒が気化
される程度が少なくなる。これにより、反応が進められる間、気化される溶媒による圧力
の上昇が、従来の水熱合成法などに比べて非常に少なくなる。これによって工程全般の安
全性が向上するものである。
【００２９】
　また、前記のような反応溶媒は非水溶液なので、別途の還元剤を用いなくても鉄の酸化
問題を解決することになる。
【００３０】
　次に、前記混合溶液を反応器内に投入して加熱し、10から100barの圧力条件下でリチウ
ムリン酸鉄ナノ粉末を合成する（段階（b))。
【００３１】
　前記反応器は10から100barの圧力条件を耐えることができる耐圧容器であって、グリコ
サーマル方法に一般に用いられる反応器であり得る。前記反応器の材質は、例えば、低炭
素鋼、クロミウム、ニッケルまたはモリブデンなどの合金鋼であり得、本発明の一実施形
態において、前記反応器はオートクレーブであり得る。
【００３２】
　一方、前記（b）段階は、リチウムリン酸鉄ナノ粉末を合成することができる最小の温
度である150℃以上の温度範囲で進め、前記用いられる反応溶媒の沸点以下の温度範囲で
進められ得る。
【００３３】
　例えば、本発明で用いられる反応溶媒が1,2-ブタンジオールであれば、前記（b）段階
は150から195℃で進められてよく、前記反応溶媒が1,3-ブタンジオールであれば、150か
ら204℃で進められてよい。また、前記反応溶媒が1,4-ブタンジオールであれば、前記（b
）段階は150から235℃で進められてよく、前記反応溶媒が2,3-ブタンジオールであれば、
150から177℃の温度範囲で進められてよい。
【００３４】
　すなわち、リチウムリン酸鉄ナノ粉末を合成することができる最小の温度以上から反応
溶媒の沸点以下の温度で反応が進められることにより、反応溶媒の気化が鈍化され、これ
によって従来の水熱合成法などと比べて、溶媒の気化による反応器の圧力上昇が少なくな
る。
【００３５】
　一方、前記（b）段階が進められると、反応器内の圧力条件は10から100barの範囲に該
当するものであり得る。前記圧力条件は、従来の水熱合成法（約100bar以上）、または超
臨界法（約220bar以上）と比べて、相対的に低圧に該当するもので、工程の安全性と経済
性の側面でさらに良好な効果を有する。
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【００３６】
　一方、前記（b）段階の進行時間は、前記のように用いられる反応溶媒及び反応温度に
よって異なることがある。
【００３７】
　本発明の一実施形態で、前記反応溶媒として1,4-ブタンジオールを用いる場合、前記（
b）段階は150～235℃の温度範囲で1～48時間の間進められてよく、さらに詳しくは180～2
35℃の温度範囲で1～24時間の間進められてよい。
【００３８】
　段階（b）が終結されると、リチウムリン酸鉄ナノ粉末の粒子が合成され、前記（b）段
階で合成されたリチウムリン酸鉄ナノ粉末の粒子を回収するための洗浄段階及び乾燥段階
を順次にさらに経ることができる。
【００３９】
　前記洗浄段階は、アセトンとメタノールを順次に用いて洗浄することであり得る。
【００４０】
　前記乾燥段階で乾燥方法は特別に制限されず、例えば20～160℃の温度で2～40時間の間
進められることであり得る。
【００４１】
　一方、前記一連の過程を介して合成されたリチウムリン酸鉄ナノ粉末を熱処理し、前記
粉末の個別粒子表面の一部または全体にコーティング層を形成することができる（段階（
c))。
【００４２】
　前記（c）段階は熱処理を介して進められるものであってよく、前記熱処理方法は特別
に制限されないが、例えば400～900℃の温度範囲で加熱して進められることであってよく
、前記熱処理の結果で前記粒子表面の一部または全体に炭素コーティング層またはガラス
質リチウム化合物からなるコーティング層が形成されることがある。
【００４３】
　前記コーティング層が炭素コーティング層の場合、前記コーティング層の前駆体は粒子
表面に残留している用いられた反応溶媒であり得る。詳しくは、前記用いられた反応溶媒
が乾燥段階以後にも粒子表面に一部残っていることがあるが、これらは400～900℃の温度
範囲で加熱される熱処理過程を介して炭化されることにより、粒子表面に炭素コーティン
グ層で形成されることがある。
【００４４】
　一方、前記炭素コーティング層の前駆体として別途の有機化合物が用いられてもよく、
前記別途の有機化合物がリチウムリン酸鉄ナノ粉末粒子の表面に炭素コーティング層を形
成するために投入される段階は特別に制限されない。
【００４５】
　本発明の一実施形態において、前記有機化合物はリチウム前駆体、鉄前駆体、リン前駆
体と共に溶媒に混合され反応することにより、リチウムリン酸鉄粒子が形成されると、粒
子表面に炭素コーティング層で形成されることがある。
【００４６】
　一方、さらに他の一実施形態において、前記有機化合物はリチウム前駆体、鉄前駆体、
リン前駆体が溶媒に混合され反応し、リチウムリン酸鉄粒子が形成された後、これに投入
されて粒子表面に炭素コーティング層で形成されることでもあり得る。
【００４７】
　さらに、また他の実施例では、リチウム前駆体、鉄前駆体、リン前駆体が溶媒に混合さ
れ反応してリチウムリン酸鉄粒子が形成され、これを洗浄及び乾燥した後、ここに投入さ
れて混合され熱処理されることにより、粒子表面に炭素コーティング層で形成されること
でもあり得る。
【００４８】
　前記有機化合物は特別に制限されないが、例えばグルコース、スクロース、ガラクトー
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ス、フルクトース、ラクトース、澱粉、マンノース、リボース、アルドヘキソース、ケト
ヘキソース及びこれらの組合せからなる群より選択される1または2以上の混合物であり得
る。
【００４９】
　一方、前記コーティング層がガラス質リチウム化合物コーティング層の場合、特別に制
限されないが、例えば、リチウムホスフェート系の非晶質のコーティング層であり得、こ
のとき前駆体物質は過量のリチウム前駆体及びリン前駆体であり得、追加的なリチウムと
リン化合物であり得る。
【００５０】
　前記段階で粒子表面に形成される炭素コーティング層またはガラス質リチウム化合物コ
ーティング層は特別に制限されないが、例えば10nm以下の厚さを有することができる。
【００５１】
　リチウムリン酸鉄粉末は電気伝導度が低いため、製造された微細な大きさのリチウムリ
ン酸鉄粉末粒子の一部表面または全面に、前記のように炭素コーティング層またはガラス
質リチウム化合物を含むコーティング層を形成することにより、リチウムリン酸鉄粉末の
電気伝導度を高めることができる。
【００５２】
　前記一連の段階を介して合成されるリチウムリン酸鉄ナノ粉末粒子は、オリビン構造を
有する。
【００５３】
　一方、前記粒子の大きさ及び粒度分布は、リチウム前駆体、鉄前駆体、リン前駆体を異
にするか、反応温度及び反応時間などの工程変数を調節することにより制御することがで
きる。例えば、リチウム前駆体としてリチウムアセテートを用いると、製造されるリチウ
ムリン酸鉄粒子の大きさを縮小させることができ、反応温度を上げるか反応時間を増やす
ほどリチウムリン酸鉄粒子の大きさが大きくなる。
【００５４】
　前記過程で製造されるリチウムリン酸鉄ナノ粉末の粒子の大きさ（以下、粒径と言う）
は特別に制限されないが、例えば30～300nmであり得、粒度分布も特別に制限されないが
、例えば粒径平均値の50%以下であり得る。
【００５５】
　リチウム二次電池の具現
　併せて、本発明では前記オリビン結晶構造のリチウムリン酸鉄ナノ粉末を含む正極活物
質を提供することができる。前記正極活物質には、前記リチウムリン酸鉄粉末以外にも選
択的に導電剤、バインダー及び充填剤などをさらに含んで構成されることがある。
【００５６】
　前記導電剤は、電池に化学的変化を誘発せず且つ導電性を有するものであれば特別に制
限されず、例えば天然黒鉛や人造黒鉛などの黒鉛、カーボンブラック、アセチレンブラッ
ク、ケッチェンブラック、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、
サーマルブラックなどのカーボンブラック、炭素繊維や金属繊維などの導電性繊維、フッ
化カーボン、アルミニウム、ニッケル粉末などの金属粉末、酸化亜鉛、チタン酸カリウム
などの導電性ウィスカー、酸化チタンなどの導電性金属酸化物、ポリフェニレン誘導体な
どの導電性素材などが用いられることがある。
【００５７】
　前記導電剤は、通常正極活物質を含んだ混合物の全体重量を基準に1から30重量%で含ま
れることがある。
【００５８】
　前記バインダーは、活物質と導電剤などの結合及び集電体に対する結合に助力する成分
であれば特に制限されず、例えばポリフッ化ビニリデン、ポリビニルアルコール、カルボ
キシメチルセルロース（CMC）、澱粉、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
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チレン-プロピレン-ジエンモノマー（EPDM）、スルホン化EPDM、スチレンブタジエンゴム
、フッ素ゴム、多様な共重合剤などを挙げることができる。
【００５９】
　前記バインダーは、通常正極活物質を含む混合物の全体重量を基準に1から30重量%で含
まれることがある。
【００６０】
　前記充填剤は電極の膨張を抑制する成分として選択的に用いられ得、当該電池に化学的
変化を誘発しない繊維状材料であれば特別に制限されず、例えば、ポリエチレン、ポリプ
ロピレンなどのオレフィン系重合剤、ガラス繊維、炭素繊維などの繊維状物質が用いられ
ることがある。
【００６１】
　また、本発明の一実施形態において、前記正極活物質が集電体上に塗布されているリチ
ウム二次電池用正極を提供する。
【００６２】
　前記リチウム二次電池用正極は、例えば、前記正極活物質を溶媒に溶解してスラリーを
作った後、これを集電体上に塗布した後、乾燥及び圧延して製造されることがある。
【００６３】
　前記正極集電体は、電池に化学的変化を誘発せず且つ導電性を有するものであれば特に
制限されるのではなく、例えばステンレススチール、アルミニウム、ニッケル、チタン、
焼成炭素、またはアルミニウムやステンレススチールの表面に炭素、ニッケル、チタン、
銀などで表面処理したものなどが用いられ得る。
【００６４】
　一方、前記集電体は通常3から500μmの厚さを有することができ、前記集電体の表面上
に微細な凹凸を形成して正極活物質の接着力を高めることもできる。例えば、フィルム、
シート、ホイル、ネット、多孔質体、発泡体、不織布体などの多様な形態に用いられるこ
とがある。
【００６５】
　また、本発明の一実施形態で、前記正極活物質を含む正極と、負極、分離膜、及びリチ
ウム塩含有非水電解液で構成されたリチウム二次電池を提供することができる。
【００６６】
　前記負極は、例えば負極集電体上に負極活物質を含んでいる負極合剤を塗布した後に乾
燥して製造され、前記負極合剤には、必要によって先に説明したところのような導電剤、
バインダー、充填剤などの成分などが含まれ得る。
【００６７】
　前記負極集電体は、電池に化学的変化を誘発せず且つ高い導電性を有するものであれば
特別に制限されるのではなく、例えば、銅、ステンレススチール、アルミニウム、ニッケ
ル、チタン、焼成炭素、銅やステンレススチールの表面に炭素、ニッケル、チタン、銀な
どで表面処理したもの、アルミニウム-カドミウム合金などが用いられることがある。
【００６８】
　一方、前記集電体は通常3から500μmの厚さを有することができ、正極集電体と同様に
、前記集電体の表面に微細な凹凸を形成して負極活物質の結合力を強化させることもでき
る。例えば、フィルム、シート、ホイル、ネット、多孔質体、発泡体、不織布体などの多
様な形態に用いられることがある。
【００６９】
　前記分離膜は正極と負極との間に介在され、高いイオン透過度と機械的強度を有する絶
縁性の薄い薄膜が用いられることがある。
【００７０】
　分離膜の気孔直径は一般的に0.01から10μmであり、厚さは一般的に5から300μmであり
得る。
【００７１】
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　前記分離膜は例えば、耐化学性及び疎水性のポリプロピレンなどのオレフィン系ポリマ
ー、ガラス繊維またはポリエチレンなどで作られたシートや不織布などが用いられること
がある。
【００７２】
　電解質としてポリマーなどの固体電解質が用いられる場合には、固体電解質が分離膜を
兼ねることもできる。
【００７３】
　前記リチウム塩含有非水系電解液は、電解液とリチウム塩からなり、前記電解液として
は非水系有機溶媒または有機固体電解質などが用いられる。
【００７４】
　前記非水系有機溶媒としては、例えば、N-メチル-2-ピロリジノン、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、テトラヒドロキシフ
ラン、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、ホルム
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、プロピオ
ン酸エチルなどの非プロトン性有機溶媒が用いられ得る。
【００７５】
　前記有機固体電解質としては、例えば、ポリエチレン誘導体、ポリエチレンオキサイド
誘導体、ポリプロピレンオキサイド誘導体、リン酸エステルポリマー、ポリアジテイショ
ンリシン（agitation lysine）、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、イオン性解離基を含む重合剤などが用いられ得る。
【００７６】
　前記リチウム塩は、前記非水系電解質に溶解され易い物質であり、例えば、LiCl、LiBr
、LiI、LiClO4、LiBF4、LiB10C10、LiPF6、LiCF3SO3、LiCF3CO2、LiAsF6、LiSbF6、LiAlC
l4、CH3SO3Li、CF3SO3Li、（CF3SO2）2NLi、クロロボランリチウム、低級脂肪族カルボン
酸リチウム、4-フェニルホウ酸リチウム、イミドなどが用いられることがある。
【００７７】
　また、電解液には充放電特性、難燃性などの改善を目的として、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
リム（glyme）、ヘキサリン酸トリアミド、ニトロベンゼン誘導体、硫黄、キノンイミン
染料、N-置換オキサゾリジノン、N,N-置換イミダゾリジン、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な
どが添加されることもある。場合によっては、不燃性を与えるため、四塩化炭素、三フッ
化エチレンなどのハロゲン含有溶媒をさらに含ませることもでき、高温保存特性を向上さ
せるため二酸化炭酸ガスをさらに含ませることもできる。
【００７８】
　前記のように、本発明のリチウムリン酸鉄ナノ粉末の製造方法は、液相法のうち一つで
あるグリコサーマル方法を用い、新規の反応溶媒を用いることにより、従来の水熱合成法
及び超臨界水法と比べると、相対的な低圧条件で反応を進めさせることができ、また従来
のグリコサーマル方法と比べて粒子の大きさ及び粒度分布が効果的に制御されたリチウム
リン酸鉄ナノ粉末を製造することができるようになる。また、前記方法によれば、工程の
安全性と経済性を確保することができ、前記製造されたリチウムリン酸鉄ナノ粉末を正極
活物質として含むリチウム二次電池は、容量及び安定性の面で優秀である。
【実施例】
【００７９】
　以下、本発明を具体的に説明するため、実施例を挙げて詳しく説明する。しかし、本発
明による実施例は多様な他の形態に変形可能であり、本発明の範囲が下記で詳述する実施
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を有する者に本発明をより完全に説明するために提供されるものである。
【００８０】
　実施例1
　リチウムアセテートジハイドレート（CH3COOLi・2H2O）2.04g、クエン酸第二鉄水和物
（FeC6H5O7・nH2O）4.90g及びリン酸（H3PO4）1.96gを1,4-ブタンジオール50mlに入れて
十分に撹拌させて混合溶液を製造した。
【００８１】
　充分に撹拌された前記混合溶液を100mlのオートクレーブに投入した後、200℃で18時間
の間反応させた。
【００８２】
　前記反応後、残っている反応液を冷却し、これをアセトン及びメタノールで順次に洗浄
した。
【００８３】
　洗浄が終わった後、真空乾燥機で生成物を乾燥させた。
【００８４】
　前記洗浄/乾燥が終わった後得られた反応生成物をX回折分光法及び電子顕微鏡を用いて
分析した結果、前記反応生成物は純粋なオリビン結晶構造のリチウムリン酸鉄ナノ粉末で
あることを確認することができた（図1及び図2参照）。
【００８５】
　併せて、前記方法により得られたリチウムリン酸鉄ナノ粉末の粒度分布を測定したグラ
フは図3の通りである。前記グラフから分かるように、200nm大きさの均一な粒子であるこ
とを確認することができた。
【００８６】
　実施例2
　リチウムヒドロキシドハイドレート（LiOH・H2O）0.42g、クエン酸第二鉄水和物2.45g
及びリン酸0.98gを1,4-ブタンジオール50mlに入れて十分に攪拌させて混合溶液を製造し
た。
【００８７】
　十分に攪拌された前記混合溶液を100mlのオートクレーブに投入した後、180℃で18時間
の間反応させた。
【００８８】
　前記反応後、残っている反応液を冷却し、これをアセトン及びメタノールで順次に洗浄
した。
【００８９】
　洗浄が終わった後、真空乾燥機で生成物を乾燥させた。
【００９０】
　前記洗浄/乾燥が終わった後得られた反応生成物をX回折分光法及び電子顕微鏡を用いて
分析した結果、前記反応生成物は純粋なオリビン結晶構造のリチウムリン酸鉄ナノ粉末で
あることを確認することができた（図4及び図5参照）。
【００９１】
　併せて、前記方法により得られたリチウムリン酸鉄ナノ粉末の粒度分布を測定したグラ
フは図6の通りである。前記グラフから分かるように、150nm大きさの均一な粒子であるこ
とを確認することができた。
【００９２】
　前記実施例1及び2を介して確認することができるように、本発明の方法によって製造さ
れるリチウムリン酸鉄ナノ粉末は粒子の大きさが小さくて均一であり、粒度分布特性に優
れる。
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