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【誤訳訂正書】
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【誤訳訂正１】
【訂正対象書類名】特許請求の範囲
【訂正対象項目名】全文
【訂正方法】変更
【訂正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　約２５重量％以上約３０重量％以下の鉄、
　約１５重量％から約２０重量％のリン、
　約４．６重量％から約５．０重量％のアンモニウムを備え、
　鉄に対するリンのモル比は、約１以上約１．２５以下であり、
　結晶質スフェニシダイトは、リン酸アンモニウム鉄であり、
　リン酸アンモニウム鉄は、化学式NH4Fe2(PO4)2OH*2H2Oで表される、
　電極に用いられる結晶質スフェニシダイト（spheniscidite）物質。
【請求項２】
　前記結晶質スフェニシダイト物質は、単相である、請求項１に記載の結晶質スフェニシ
ダイト物質。
【請求項３】
　前記結晶質スフェニシダイトは、２０ｍ２／ｇ以上２５ｍ２／ｇ以下の範囲の表面積を
有する、請求項１に記載の結晶質スフェニシダイト物質。
【請求項４】
　前記結晶質スフェニシダイト物質は、プレート状形態を有する、請求項１に記載の結晶
質スフェニシダイト物質。
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【請求項５】
　ＸＲＤは、２％を超える不純物ピークを含まない、請求項１に記載の結晶質スフェニシ
ダイト物質。
【請求項６】
　（ａ）混合液を作成するために、鉄（ＩＩ）塩、リン酸塩源、アンモニウム源、及び、
酸化剤を水溶液に導入すること、
　（ｂ）固体副産物を回収するために混合液のフィルタリング、
　（ｃ）水溶液に固体副産物を再分散させること、
　（ｄ）水溶液の加熱、
　（ｅ）固体を回収するために溶液のフィルタリング、及び、
　（ｆ）化学式NH4Fe2(PO4)2OH*2H2Oの高純度のスフェニシダイトを得るために、固体の
乾燥、
　を備える、電極活物質の製造に用いられるリン酸アンモニウム鉄を形成する方法。
【請求項７】
　前記高純度のスフェニシダイトは、単相である、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　前記高純度のスフェニシダイトはプレート状形態を有する、請求項６に記載の方法。
【請求項９】
　鉄（ＩＩ）塩は、硫酸鉄（ＩＩ）、塩化鉄（ＩＩ）、硝酸鉄（ＩＩ）、これらの水和物
、又は、これらの混合から選ばれる、請求項６に記載の方法。
【請求項１０】
　リン酸塩源は、H3PO4、P2O5、NH4H2PO4、（NH4)2HPO4、(NH4)3PO4、NaH2PO4、Na2HPO4
、Na3PO4又はそれらの混合物から選ばれる、請求項６に記載の方法。
【請求項１１】
　アンモニウム源は、NH4H2PO4、(NH4)2HPO4、(NH4)3PO4、NH4OH又はそれらの混合物から
選ばれる、請求項６に記載の方法。
【請求項１２】
　酸化剤は、H2O2、Na2O、NaClO3又はそれらの混合物から選ばれる、請求項６に記載の方
法。
【請求項１３】
　フィルタリングに続いて、固体副産物、及び／又は、固体の洗浄を更に含んでいる、請
求項６に記載の方法。
【請求項１４】
　（ｇ）得られた高純度のスフェニシダイト、リチウム源、ドーパント、及び、炭素源の
混合、
　（ｈ）スラリーを形成するために溶媒を加えること、
　（ｉ）スラリーを粉砕すること、
　（ｊ）粉砕されたスラリーの乾燥、及び、
　（ｋ）リン酸鉄リチウムを得るために、粉砕され乾燥されたスラリーを燃焼すること、
　を更に含み、
　前記リン酸鉄リチウムは、実質的なオリビン結晶相、２０ｎｍ以上８０ｎｍ以下の範囲
の一次粒子、ｄ５０が５μｍ以上１３μｍ以下の範囲及び２５ｍ２／ｇ以上３５ｍ２／ｇ
以下の表面積を有する二次粒子、約２．３％のカーボン・パーセンテージを備え、
　前記リン酸鉄リチウムは、現行のリン酸リチウム物質に比べて、低温におけるバッテリ
ー性能を向上させる、
　請求項６に記載の方法。
【請求項１５】
　約２０ｎｍ以上約８０ｎｍ以下の一次粒子を得るために、スラリーは粉砕される、請求
項１４に記載の方法。
【請求項１６】
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　前記溶媒は、水である、請求項１４に記載の方法。
【請求項１７】
　前記溶媒は、アルコール官能基を備える化合物である、請求項１４に記載の方法。
【請求項１８】
　前記低温は、０℃以下である、請求項１４に記載の方法。
【請求項１９】
　結晶質の一次粒子及び二次粒子を備え、
　前記一次粒子は、プレート状の単相のリン酸アンモニウム鉄スフェニシダイト前駆体と
リチウム源から形成され、
　前記結晶質の一次粒子及び二次粒子は、拡張固溶体範囲を含むＬＦＰの相挙動を示し、
　電極物質が、現行のリン酸リチウム物質に比べて低温におけるバッテリー容量を向上さ
せる、バッテリーに用いられる電極物質。
【請求項２０】
　前記拡張固溶体範囲は、スフェニシダイト前駆体に由来しないが同程度の粒径を有し同
様のＸ線ピーク幅を示す電極物質の固溶体範囲に比べて、固溶体が生じる、より広いリチ
ウム組成の範囲である、請求項１９に記載の電極物質。
【請求項２１】
　前記拡張固溶体範囲は、約４５℃において、組成LixFePO4（xは、Liの少ない組成で０
．２超過、Liの豊富な組成で０．８未満、）を有し、
　前記一次粒子は、２０ｎｍ以上８０ｎｍ以下の範囲に、粒径を有する、請求項１９に記
載の電極物質。
【請求項２２】
　前記一次粒子は、２０ｎｍ以上８０ｎｍ以下の範囲に粒径を有する、請求項１９に記載
の電極物質。
【請求項２３】
　前記二次粒子は、２５ｍ２／ｇ以上３５ｍ２／ｇ以下の表面積を有する、請求項１９に
記載の電極物質。
【請求項２４】
　前記一次粒子は、約０．８ｇ／ｍＬ以上約１．４ｇ／ｍＬ以下のタップ密度を有する、
請求項１９に記載の電極物質。
【請求項２５】
　前記二次粒子は、約１０ミクロンのｄ５０粒径を有する、請求項１９に記載の電極物質
。
【請求項２６】
　前記電極物質は、約２．１％以上約２．５％以下のカーボン・パーセンテージを有する
、請求項１９に記載の電極物質。
【請求項２７】
　前記リチウム源は、Li2CO3を備える請求項１９に記載の電極物質。
【請求項２８】
　前記プレート状の単相のリン酸アンモニウム鉄前駆体は、２０ｍ２／ｇ以上２５ｍ２／
ｇ以下の範囲の表面積を有する、請求項１９に記載の電極物質。
【請求項２９】
　前記二次粒子は、水系プロセスから形成され、実質的に球形である、請求項１９に記載
の電極物質。
【請求項３０】
　前記二次粒子は、溶媒系プロセスから形成される、請求項１９に記載の電極物質。
【請求項３１】
　１０Ｃにおけるレート－容量は、スウェージロック（Swagelok）半電池において１３０
ｍＡｈ／ｇより大きい、請求項１９に記載の電極物質。
【請求項３２】
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　－２０℃の直流抵抗パルス放電は、前記プレート状の単相のスフェニシダイト前駆体か
ら形成されず、電気化学的電池構成要素が同じであるコントロール電極物質と比較して、
少なくとも１０％の増加を有する、請求項１９に記載の電極物質。
【請求項３３】
　初期充電容量及び初期放電容量は、前記プレート状の単相のスフェニシダイト前駆体か
ら形成されず、電気化学的電池構成要素が同じであるコントロール電極物質と比較して、
低い、請求項１９に記載の電極物質。
【請求項３４】
　交流抵抗インピーダンスは、前記プレート状の単相のスフェニシダイト前駆体から形成
されず、電気化学的電池構成要素が同じであるコントロール電極物質と比較して、低い、
請求項１９に記載の電極物質。
【請求項３５】
　－２０℃における１ｓパルスパワー及び２０ｓのパルスパワーの直流抵抗、及び、－３
０℃における１０ｓパルスパワーの直流抵抗は、前記プレート状の単相のスフェニシダイ
ト前駆体から形成されず、電気化学的電池構成要素が同じであるコントロール電極物質と
比較して、低い、請求項１９に記載の電極物質。
【請求項３６】
　前記プレート状の単相のスフェニシダイト前駆体から形成されず、電気化学的電池構成
要素が同じであるコントロール電極物質と比較して、－３０℃におけるコールドクランク
における電力は大きい、請求項１９に記載の電極物質。
【請求項３７】
　リチウムをインターカレートして、放電することができる陰極、
　プレート状の単相のスフェニシダイト前駆体とリチウム源とから形成される結晶質の一
次粒子及び二次粒子を備える電極物質を備える陽極、
　非水系電解質溶液、
　セパレーター、
　上述の陰極、陽極、非水系電解質溶液及びセパレーターを収納している容器、
　を備え、
　陽極物質は、
　化学量論リン酸鉄リチウム物質と比較して、
　低温における電気化学的電池の容量を向上させ、
　相挙動が充電の高い状態及び低い状態のそれぞれにおいて拡張固溶体範囲を含み、当該
範囲は４０ｎｍの平均の第１の粒径において少なくとも１０％である、相挙動を有する、
　電気化学的電池。
【請求項３８】
　前記電解質は、リチウム塩と少なくとも１つの有機溶剤を更に含む、請求項３７に記載
の電気化学的電池。
【請求項３９】
　リチウム塩が、LiPF6、LiClO4、LiBF4、LiCF3SO3、LiN(CF3SO2)2、LiN(CF3CF2SO2)2、L
iN(CFSO2)(C4F9SO2)とLiC(CF3SO2)2の１つから選ばれる、請求項３７に記載の電気化学的
電池。
【請求項４０】
　陰極は、非黒鉛化カーボン、人工黒鉛、及び、天然黒鉛、シリコン又はシリコン酸化物
と炭素質物質との組合せ、を備える、請求項３７に記載の電気化学的電池。
【請求項４１】
　低温は、０℃以下である、請求項３７に記載の電気化学的電池。
【誤訳訂正２】
【訂正対象書類名】明細書
【訂正対象項目名】全文
【訂正方法】変更
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【訂正の内容】
【発明の詳細な説明】
【発明の名称】結晶質スフェニシダイト物質、方法、電極物質、及び電気化学的電池
【技術分野】
【０００１】
　この出願は、バッテリー電極のための材料と方法に関する。また、この出願は、当該バ
ッテリー電極で用いられる材料、リチウム二次電池等のこのような電極を用いる電気化学
的電池、及び、製造方法に関する。
【０００２】
　（関連出願）
　この出願は、２０１４年３月７日付けの「ハイパワー電極物質」と題する米国仮特許出
願第６１／９４９，５９６号、及び、２０１５年１月１５日付けの「ハイパワー電極物質
」と題する米国仮特許出願第６２／１０３，９８７号に対し優先権を主張するものであり
、全ての目的のためにこれらの出願の全てを参照することにより、これらのそれぞれの全
体の内容がここに組み込まれる。
【背景技術】
【０００３】
　リチウムイオン（Li－イオン）バッテリーは、電気化学反応からエネルギーを発生する
一種の充電式バッテリーである。典型的なリチウムイオン電池において、電池は、陽極、
陰極、２本の電極の間で前後にイオンの動きを支持するイオン電解質溶液、及び、電極の
間でイオン運動を可能にするとともに、２本の電極が接触しないことを確実とする多孔質
セパレーターを、含む。
【０００４】
　リチウムイオン電池は、陽極（本明細書において、カソードとも称する。）のための金
属酸化物と、陰極（本明細書において、アノードとも称する。）のためのカーボン/黒鉛
と、イオン電解質溶液としての有機溶剤の中の塩（一般的にリチウム塩）を備える。充電
の間、アノードはカソードからリチウムイオンをインターカレートして、放電の間、カソ
ードへイオンを放出する。近年、リチウム金属リン酸塩（例えば、リン酸鉄リチウム）は
、カソード電極活物質として用いられることが発見された。
【０００５】
　現在商業的なリチウムイオン電池で用いらている、より危険なリチウム酸化コバルトの
次世代置き換えとして、リン酸鉄リチウム（ＬＦＰ）の使用が提供される。ＬＦＰベース
のカソード物質を用いているリチウムイオン電池は、現在、コードレス手工具とオンボー
ドＵＰＳ装置で見受けられる。バッテリーパックは、最近、航空及び電気自動車並びにプ
ラグイン・ハイブリッド電気自動車自動車及びバスを含む輸送のために示された。
【０００６】
　バッテリーに用いられる現行のＬＦＰ材料に必要な特徴は、他の意図された目的に対す
るもので、しばしば当該目的と異なっており、又は、当該目的と矛盾している。合成のた
めに存在する不純物は、リチウムイオン電池に有害である場合がある。さらにまた、市販
のＬＦＰ材料の合成における異なるバッチには、矛盾している特性がしばしばある可能性
がある。このように、リチウムイオン電池で用いられる一貫して望ましい特性を提供する
、慎重に制御された特徴を有するＬＦＰ材料が必要である。
【０００７】
　リチウムイオン電池に用いられる現行のＬＦＰ材料は、様々な出発試薬から合成され、
様々な特徴を有する。例えば、ＵＳ８，５４１，１３６（Ｂｅｃｋ　ｅｔ　ａｌ）は、放
電レート容量を向上させるために過剰なリチウムと４５．５ｍ２／ｇの表面積を含むＬＦ
Ｐ材料を提供し、他の実施例では、ＵＳ２０１１／００６８２９（Ｂｅｃｋ　ｅｔ　ａｌ
）は、高純度結晶質のリン酸鉄物質から、合成される高純度結晶質の相ＬＦＰを提供して
おり、すべての目的のために参照によって取り入れられる。
【０００８】
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　しかし、本発明者は、ＬＦＰベースのカソード材料の現行の生成で、潜在的問題を認め
た。リチウムイオン電池のエネルギーが低すぎる場合があって、現行のＬＦＰ材料は極端
な温度環境（例えば、０℃以下の温度への露出）で使用が制限される場合がある。このよ
うに、リチウムイオン電池に用いられるＬＦＰ材料は、アプリケーションのより幅広い範
囲で用いられるために、極端な温度環境における、エネルギーの改善を必要とする。さら
に、インピーダンスに関する改善、コールドクランクにおける電力、高いレート容量維持
、及び、電荷移動抵抗が、ＬＦＰベースのカソード物質の現行の生成を改善すると認めら
れた。
【０００９】
　本発明者によって、改善された電極物質（また、ＬＦＰ材料と呼ばれる）を生産するの
に用いられることができるプレート状のスフェニシダイト（spheniscidite）前駆体を合
成することを含む、上記の問題への１つの潜在的なアプローチが発見された。プレート状
の前駆体は、単相の物質として形成されてもよく、いくつかの実施形態において、２０１
４年３月７日付けの「ハイパワー電極物質」と題する米国仮特許出願第６１／９４９，５
９６号で明らかにされるように、２０ｍ２／ｇ以上２５ｍ２／ｇ以下の範囲の表面積を有
していてもよく、その全てのコンテンツはすべての目的のために参照によってここに取り
入れられる。
【００１０】
　プレート状のスフェニシダイト前駆体から作られるＬＦＰ材料は、本明細書において、
リン酸アンモニウム鉄前駆体とも称され、結晶質の第１の及び二次粒子を備えていてもよ
い。一次粒子は、約２０ｎｍ以上約８０ｎｍ以下の間で粒径を有していてもよい。二次粒
子は、５ミクロン以上１３ミクロン以下の範囲に、ｄ５０粒径を有していてもよい。いく
つかの実施例では、二次粒子は、２５ｍ２／ｇ以上３５ｍ２／ｇ以下の範囲の表面積を有
していてもよい。さらに、二次粒子は、約０．８ｇ／ｍＬ以上約１．４ｇ／ｍＬ以下のタ
ップ密度を有していてもよい。
【００１１】
　いくつかの実施例では、ＬＦＰ材料は、約５重量％未満の、実質的にイオンを保持しな
いどんな追加の相を含んでいてもよい。さらに、ＬＦＰ材料は、いくつかの実施形態にお
いて、２．１％以上２．５％以下の範囲のカーボン・パーセンテージを有していてもよい
。
【００１２】
　下記において詳細に説明されるように、開示されたＬＦＰ材料は、極端な温度環境で改
善されたバッテリーの特性を提供することができる。例えば、ＬＦＰ材料は、低温（低温
は、０℃以下であってもよい）で、容量を向上させることができた。さらに、当該ＬＦＰ
材料は、改善されたインピーダンス、コールドクランクにおける向上された電力、より高
いレート容量維持、及び、向上された電荷移動抵抗を提供する。
【００１３】
　上記のサマリーは、詳細な説明でさらに記述される概念の精選を紹介するために、簡略
化された形で提供されることが理解されよう。それは、クレームされた主題の要点又は重
要な特徴を特定するものではなく、その範囲は、詳細な説明に続くクレームによって独自
に定義される。さらにまた、クレームされた主題は、本開示のいかなる部分又は上記で記
載された、いかなる不利を解決する実施例に、限定されていない。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１Ａ】図１Ａは、純粋なスフェニシダイトのＳＥＭイメージを示す。
【図１Ｂ】図１Ｂは、純粋なスフェニシダイトのＳＥＭイメージを示す。
【図２Ａ】図２Ａは、溶媒系システムを用いて生産されるＬＦＰ活物質の一次粒子のＳＥ
Ｍイメージを示す。
【図２Ｂ】図２Ｂは、水系システムを用いて生産されるＬＦＰ活物質の一次粒子のＳＥＭ
イメージを示す。
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【図３Ａ】図３Ａは、溶媒系システムを用いているＬＦＰ活物質のＳＥＭイメージを示す
。
【図３Ｂ】図３Ｂは、水系システムを用いているＬＦＰ活物質のＳＥＭイメージを示す。
【図４】図４は、スフェニシダイトを合成する方法の一例を示す。
【図５】図５は、スフェニシダイトのＴＧＡカーブを示す。
【図６】図６は、純粋なスフェニシダイトのＸＲＤパターンを示す。
【図７】図７は、スフェニシダイトからＬＦＰを合成する方法の一例を示す。
【図８】図８は、ＬＦＰのＸＲＤパターンを示す。
【図９】図９は、現行のＬＦＰ材料と比べた、スフェニシダイトから合成されるＬＦＰの
初期充電容量を示す。
【図１０】図１０は、現行のＬＦＰ材料と比べた、スフェニシダイトから合成されるＬＦ
Ｐの初期放電容量を示す。
【図１１】図１１は、現行のＬＦＰ材料と比べた、スフェニシダイトから合成されるＬＦ
Ｐの初期充電容量損失のパーセンテージを示す。
【図１２】図１２は、現行のＬＦＰ材料と比べた、スフェニシダイトから合成されるＬＦ
Ｐの絶対容量損失を示す。
【図１３】図１３は、現行のＬＦＰ材料と比べた、スフェニシダイトから合成されるＬＦ
Ｐの交流抵抗インピーダンスを示す。
【図１４】図１４は、現行のＬＦＰ材料と比べた、スフェニシダイトから合成されるＬＦ
Ｐの直流抵抗インピーダンスを示す。
【図１５】図１５は、現行のＬＦＰ材料と比べた、スフェニシダイトから合成されるＬＦ
Ｐの３日エージング後の容量保持を示す。
【図１６】図１６は、形成の後電極の厚さを示す。
【図１７】図１７は、現行のＬＦＰ材料と比べた、スフェニシダイトから合成されるＬＦ
Ｐの２３℃及び１ｓ及び２０ｓ直流抵抗におけるハイブリッドパルスパワー特性（ＨＰＰ
Ｃ）データを示す。
【図１８】図１８は、現行のＬＦＰ材料と比べた、スフェニシダイトから合成されるＬＦ
Ｐの２３℃及び１０ｓ直流抵抗におけるハイブリッドパルスパワー特性（ＨＰＰＣ）デー
タを示す。
【図１９】図１９は、現行のＬＦＰ材料と比べた、スフェニシダイトから合成されるＬＦ
Ｐの－２０℃におけるハイブリッドパルスパワー特性（ＨＰＰＣ）データを示す。
【図２０】図２０は、現行のＬＦＰ材料と比べた、スフェニシダイトから合成されるＬＦ
Ｐの－２０℃における２層パウチ型電池（Double Layer Pouch（ＤＬＰ）Cell）内のイン
ピーダンスを示す。
【図２１】図２１は、現行のＬＦＰ材料と比べた、スフェニシダイトから合成されるＬＦ
Ｐの、異なる１０Ｃレート放電における電圧プロフィールを示す。
【図２２】図２２は、現行のＬＦＰ材料と比べた、スフェニシダイトから合成されるＬＦ
Ｐの正規化レート容量を示す。
【図２３】図２３は、現行のＬＦＰ材料と比べた、スフェニシダイトから合成されるＬＦ
Ｐの直流抵抗を示す。
【図２４】図２４は、現行のＬＦＰ材料と比べた、スフェニシダイトから合成されるＬＦ
Ｐの－３０℃におけるコールドクランクテストの結果の電力を示す。
【図２５】図２５は、現行のＬＦＰ材料と比べた、スフェニシダイトから合成されるＬＦ
Ｐの交流インピーダンスを示す。
【図２６】図２６は、電極アセンブリの一例を示す。
【図２７Ａ】図２７Ａは、巻回電池の一例を示す。
【図２７Ｂ】図２７Ｂは、巻回電池の一例を示す。
【図２８】図２８は、現行のＬＦＰ材料と比べた、スフェニシダイトから合成されるＬＦ
ＰのＸＲＤを示す。
【図２９】図２９は、ＬＦＰの相挙動を示す概略的な相図の一例である。
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【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本開示は、本発明の例示的な実施形態が示される添付の図面を参照して、以下より完全
に記述される。ある実施形態は、単に、本質的に例示的であり、いかなる場合も、本発明
、本発明の適用又は用途の範囲を制限することを目的とせず、もちろん、変更されてもよ
い。本発明は、本明細書に含まれる非限定的な定義と用語に関して記述される。これらの
定義と用語は、本発明の範囲又は実行に対する制限として機能するようにはなっておらず
、例示的な目的及び記述的な目的のためにだけ提示される。プロセス又は構成物が個々の
ステップの順序で、又は、特定の材料を使用して、記述され、発明の説明が様々に配置さ
れる複数のパーツ又はステップを含んでいてもよいように、ステップ又は材料が交換可能
であると認められる。
【００１６】
　本明細書では、要素が他の要素の「上」にあると記載されるとき、それは、他の要素の
直上に、又は、それらの間にある中間要素の直上にあることが理解されよう。これとは対
照的に、要素が他の要素の「直上」にあると記載されるとき、それらの間にある中間要素
はない。
【００１７】
　本明細書では、様々な要素、構成要素、領域、層、及び／又は、区分を記述するために
、「第１の」、「第２の」、「第３の」等の言葉が用いられ、これらの要素、構成要素、
領域、層、及び／又は、区分は、これらの言葉によって制限されてはならないことが理解
されよう。これらの条件は、一の要素、構成要素、領域、層、及び／又は、区分、及び、
他の要素、構成要素、領域、層、及び／又は、区分を区別するのに用いられるだけである
。このように、以下に記す「第１の要素」、「構成要素」、「領域」、「層」及び／又は
「セクション」は、本明細書中の教えを逸脱しない範囲で、第２の（又は他の）要素、構
成要素、領域、層、及び／又は、区分と称されうる。
【００１８】
　本明細書中の用語は、ある実施形態だけを記述する目的で、制限的なことを目的としな
い。本明細書では、特に明示しない限り、単数形の「ａ」、「ａｎ」、及び、「ｔｈｅ」
は複数形を含むこと、「少なくとも１つ」を含むことを意図する。「又は」は、「及び/
又は」を意味する。本明細書中の「及び/又は」という言葉は、関連するリストされたア
イテムの１以上のすべての組合せを含む。また、その語「備える」及び/又は「備えてい
る」又は「含む」及び/又は「含んでいる」という言葉は、本明細書において用いられる
場合、定まった特徴、領域、整数、ステップ、オペレーション、要素、及び／又は、構成
要素の存在を指定するが、１つ以上の他の特徴、領域、整数、ステップ、オペレーション
、要素、構成要素、及び／又は、そのグループの存在又は追加を排除しない。「又はその
組合せ」又は「の混合」という語は、前述の要素の少なくとも１つを含む組合せを意味す
る。
【００１９】
　本明細書では、「約」という言葉は、物理的な性質又は結果として生じる特性を変える
ことなく、値の上下にわずかなさらなる範囲を含む。
【００２０】
　本明細書では、単相のスフェニシダイトは、約５重量％未満のいかなる追加の相（例え
ば、リン酸シデライト、又は、他のリン酸アンモニウム鉄化合物）を有するスフェニシダ
イトを意味する。図６に関して説明されるように、単相のスフェニシダイトは、ＸＲＤを
用いて決定されてもよい。
【００２１】
　本明細書では、言葉は、特定された特性を有するサンプルの大部分を実質的に含む。
【００２２】
　限定されない限り、本明細書中の全ての言葉（専門的で科学的な言葉を含む）は、本発
明が属する技術分野の当業者によって慣用された同じ意味を有する。さらに、一般的に用
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いられる辞書で定められるような言葉は、関連した技術及び本開示の文脈における意味と
一致している意味を有することが理解されるべきであり、本明細書においてはっきりと定
義されない限り、理想とされた、又は、過剰に形式的な意味に解釈されないことが、理解
されるべきである。
【００２３】
　本開示の側面は、実施例により、及び、上記に挙げた例示的な実施形態を参照して、記
述される。１以上の実施形態において実質的に同じである、構成要素、プロセス・ステッ
プ、及び、他の要素は、同等に特定され、最小の繰り返しで記述される。しかし、同等に
特定される要素もある程度異なってもよい点に注意される。
【００２４】
　本開示は、カソードで用いられるナノサイズのリン酸鉄リチウム（ＬＦＰ）活物質の一
次粒子の合成における主要な及び/又は唯一のリン酸鉄源として、高純度のリン酸アンモ
ニウム鉄、並びに、これらの製法を提供する。図１Ａ及び１Ｂに図示されるように、スフ
ェニシダイト前駆体として存在しているリン酸アンモニウム鉄は、プレート状粒子を提供
する。この物質が、約１００ｎｍの第１の粒径及び２０ｍ２／ｇ以上２５ｍ２／ｇ以下の
範囲の表面積を有するＬＦＰ活物質の合成のための前駆体として用いられてもよい。図４
は、図５及び６に図示されるような高純度の単相の物質を形成するためのスフェニシダイ
ト前駆体を生産するための方法の一例を提供する。それから、現行のＬＦＰ材料より著し
く高い電力を示す高い表面積を有するＬＦＰ活物質を合成する前駆体物質として、高純度
のスフェニシダイトが用いられる（図７に示される方法の一例）。図９～２１に図示され
るように、バッテリー（図２５及び２６に図示される例）で用いられるスフェニシダイト
前駆体から合成されるＬＦＰ活物質は、極端な温度において、改善された特性及び向上さ
れた性能を提供する。
【００２５】
　上述のように、合成されたスフェニシダイト（スフェニシダイト前駆体とも称する。）
は、リチウムイオン二次電池に用いられるカソード物質の合成のための主要な又は唯一の
リン酸鉄成分として、化学式NH4Fe2(PO4）2OH*2H2Oで表されるリン酸アンモニウム鉄化合
物である。スフェニシダイトは、アンモニウム、NH4、及び、１／２の水分子が常在する
２つの８員のチャンネルを有する特定の構造を有する。スフェニシダイトは、約３５重量
％以上約３０重量％以下の鉄、約１５重量％以上約２０重量％以下のリン、及び、約４．
６重量％以上約５．０重量％以下のアンモニウム（物理的な性質又は結果として生じる特
性を変えることなく、約という言葉は値の上下にわずかなさらなる範囲を含む）を含んで
いてもよい。ＬＦＰ合成における唯一のリン酸鉄成分として単相で純粋なスフェニシダイ
トの使用は、驚くべきことに、改善された電気化学的特性を有する電気化学的電池に到達
する、小さい一次粒子のサイズ及び高い表面積ＬＦＰカソード物質を有するＬＦＰ活物質
を提供する。
【００２６】
　本開示の１つの面は、ＬＦＰ合成の前駆体として用いられるスフェニシダイトを準備す
るための方法を提供する。いくつかの実施例では、高純度のスフェニシダイトは、図１Ａ
及び１Ｂの中のＳＥＭで示すように板状形を有し、約１０％未満の全不純物を有していて
もよい。１０％未満の全不純物を有することにより、材料は、本明細書で開示される改善
された特性を提供することができる。不純物は、ＸＲＤとＴＧＡから決定される構造不純
物を含んでいてもよく、並びに、組成不純物（例えば、NaやSO4不純物）は、ＩＣＰによ
って決定された。例えば、合成された純粋なスフェニシダイトは、自然に生じるスフェニ
シダイトに含まれるK及びAlを含まなくてもよい。他の実施形態において、スフェニシダ
イトは、約５％未満の不純物を含んでいてもよい。さらに別の実施形態では、スフェニシ
ダイトは、約２．５％未満の不純物を含んでいてもよい。さらに他の実施例において、Ｘ
ＲＤは、不純物が最大で２％を超えないことを示す。
【００２７】
　いくつかの実施例では、Na及びSO4の不純物に関して、２％未満のそのような不純物が
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あってもよい。例えば、本明細書において開示されるように、合成されるＬＦＰ材料にお
いて、ＩＣＰは、Na及びSO4の不純物が.５％より少ないことを示す。
【００２８】
　スフェニシダイトをさらに特徴づけることに関して、ＳＥＭは、結果物であるスフェニ
シダイトが、プレート状の一次粒子が当該プレートの長軸に沿って約１００ｎｍであるプ
レート状の形態を有することを、示す。
【００２９】
　本開示の他の側面は、合成されたスフェニシダイトを用いたＬＦＰを準備するための方
法を提供する。一の実施形態は、溶媒系システムを利用する。他の実施形態は、水系シス
テムを利用する。溶媒系システムは、３Ｄ構造を含む粒子を提供することができる。いく
つかの実施例では、３Ｄ構造は、球面形を含むが、これに限定されるものではない。他の
実施例では、３Ｄ構造は、崩壊した球又はドーナツのような形の形態を含んでいてもよい
。他の実施例として、水系システムでは、粒子はかなり球形であってもよい。
【００３０】
　選ばれる溶媒システムに関わらず、図２Ａ及び２Ｂに図示されるような約１００ｎｍの
第１の粒径、及び、図３Ａ及び３Ｂの中のＳＥＭで例示されるような２５ｍ２／ｇ以上３
５ｍ２／ｇ以下の範囲の表面積及び５ミクロン以上１３ミクロン以下の範囲の第２のｄ５
０粒径を有するＬＦＰが産出される。範囲の他の例として、第２のｄ５０粒径は、約８ミ
クロン以上１３ミクロン以下の範囲であってもよい。例えば、二次粒子は、約１０ミクロ
ンのｄ５０粒径を有していてもよい。
【００３１】
　本明細書において提供されている方法は、純粋なスフェニシダイトを得るために原料を
提供するステップ、上述の特性を有する最終的なＬＦＰ活物質を生産するために得られた
純粋なスフェニシダイトと混合するリチウム源並びに他の反応物を提供するステップ、を
含む。
【００３２】
　さらに、方法は、混合、フィルタリング、遠心分離、エージング、乾燥、粉砕、及び、
加熱、又はその組合せのステップの少なくとも１つを含む。
【００３３】
　さらにまた、方法は、材料を予め定められたモル比で混合し、特定の方法ステップにお
いて、１つのステップで３－８．５の範囲の中となるようにｐＨを制御し、以降のステッ
プにおいて約２以上４以下の範囲の中となるようにｐＨを制御するステップを含む。
【００３４】
　１つの実施例の方法では、下記の反応式１で示すように、水性硫酸鉄（ＩＩ）溶液は、
スフェニシダイトを生じるために、三価鉄イオンに酸化するかもしれない。当該１つの実
施例の方法よって、下記の反応式２で示すように、ＬＦＰ材料は、スフェニシダイトとリ
チウム源物質の組合せによって形成される。この例では、リチウム源は、Li2CO3である。
リチウムイオン電池のカソードの使用に適しているＬＦＰ活物質を形成するために、スフ
ェニシダイトとリチウム源は結合される。反応式２における前駆体物質として以降に使用
するため、反応式１において純粋なスフェニシダイトは産出されるツーステップ反応によ
って、陰極活物質は以下のように形成される。
【化１】

【化２】

【００３５】
　鉄源、アンモニウム源、及び、オキシダントを反応させることによって、スフェニシダ
イトは得ることができる。得られるスフェニシダイトは、単相で高い純度を有する。スフ
ェニシダイトは、２０ｍ２／ｇ以上２５ｍ２／ｇ以下の範囲に、表面積を有していてもよ
い。例えば、いくつかの実施形態において、プレート状の単相のスフェニシダイト前駆体
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は、約２３ｍ２／ｇの表面積を有していてもよい。
【００３６】
　いくつかの実施例では、スフェニシダイトを作るためのしっかりしたソース合成物は、
第１鉄塩であってもよい。第１鉄塩は、水和されていてもよく、無水であってもよい。第
１鉄塩（鉄（ＩＩ）塩）は、硫酸鉄（ＩＩ）、塩化鉄（ＩＩ）、硝酸鉄（ＩＩ）、シュウ
酸鉄（ＩＩ）、酸化鉄（ＩＩ）、これらの水和物、又はその混合から選ばれてもよい。あ
る実施例では、鉄源として、硫酸鉄（ＩＩ）七水和物、FeSO4*7H2Oが用いられてもよい。
【００３７】
　いくつかの実施例では、スフェニシダイトを作るためのリン酸塩源は、H3PO4、P2O5、N
H4H2PO4、(NH4)2HPO4、(NH4)3PO4、NaH2PO4、Na2HPO4、Na3PO4又はそれらの混合物から選
ばれてもよい。ある実施例では、(NH4)2HPO4とH3PO4の混合が、用いられてもよい。他の
実施例では、(NH4)3PO4が、用いられてもよい。
【００３８】
　いくつかの実施例では、アンモニウム源は、NH4H2PO4、(NH4)2HPO4、(NH4)3PO4、NH4OH
又はそれらの混合物から選ばれてもよい。ある実施例では、NH4OHが用いられてもよい。
【００３９】
　いくつかの実施例では、酸化剤が含まれてもよい。酸化剤は、H2O2、Na2O、NaClO3又は
それらの混合物から選ばれてもよい。酸化剤の非限定的な例は、過酸化水素(H2O2)を含む
。
【００４０】
　図４を参照して、高純度なスフェニシダイトを合成する方法の一例４００は、概説され
る。例えば、当該方法は、スフェニシダイトをつくるために反応式１において鉄イオン(F
e2+）を鉄イオン(Fe3+）に酸化させる、反応式１の反応物を含んでもよい。ある実施例で
は、方法４００は、原料の混合、副産物のフィルタリング、結晶化のためのスラリーの加
熱、最終的なフィルタリング、熱い溶媒（例えば水）による洗浄を含む反応式１のための
材料処理を含んでいてもよい。
【００４１】
　４０２において、方法は、原料の混合を含んでいてもよい。例えば、鉄源、リン酸塩源
、アンモニウム源、及び、酸化剤が混合される。原料は、特定のモル比で混合されてもよ
い。例えば、NH4:PO4のモル比は、約１．８以上約３．５以下の間、又は、約２．０以上
約３．１以下であってもよい。ある実施例では、固体原料は、原料を混ぜる前に、脱イオ
ン水に溶解されてもよい。他の実施例では、原料は、特定の順序で混ぜ合わされてもよい
。反応式１で概説されるように、原料の混合の１つの例は、FeSO4*7H2O、(NH4)PO4、H2O2
、PO4、及び、NH4OHの混合を含む。原料を備える混合は、約３以上約８．５以下のｐＨを
有していてもよい。混合物は、ステップ４０４まで進む前に、しばらく攪拌されてもよい
。
【００４２】
　４０４で、方法は、副産物のフィルタリングを含んでいてもよい。ある実施例では、４
０２からの混合は、副産物を分離するために遠心分離されてもよい。他の実施例では、４
０２からの混合は、副産物を分離するためにフィルタプレスされてもよい。副産物のフィ
ルタリングは、完全に副産物を分離するために、複数回実行されてもよい。例えば、溶液
は３回、遠心分離機でフィルタリングされる。
【００４３】
　４０６で、方法は、４０４のフィルタリングにおいて、得られた固体のリンスを含んで
いてもよい。例えば、固体は、熱い脱イオン水でリンスされてもよい。ある実施例では、
固体は複数回、お湯でリンスされてもよい。他の実施例では、固体はしばらくの間連続的
にリンスされてもよい。
【００４４】
　４０８で、方法は、４０６においてリンスされた固体の再分散を含んでいてもよい。例
えば、固体（材料ケーキとも称する。）は、酸を備える脱イオン水の中で、再分散されて
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もよい。脱イオン水に再分散された固体の溶液は、ｐＨを約１．８以上約３．１以下の範
囲となるように制御されてもよい。
【００４５】
　４１０で、方法は、４０８において再分散した固溶体の加熱を含んでいてもよい。いく
つかの実施例では、溶液は、選ばれた温度範囲（制限されないが、例えば８５℃以上９５
℃以下の温度がある時間で用いられてもよい。）で加熱されてもよい。ある実施例では、
全溶液は熱されてもよい。
【００４６】
　４１２で、方法は、４１０において加熱された溶液のフィルタリングを含んでいてもよ
い。ある実施例では、溶液は、フィルタプレスを用いてフィルタリングされてもよい。他
の実施例では、溶液は、フラスコフィルタリングを用いてフィルタリングされてもよい。
【００４７】
　４１４で、方法は、４１２において回収された固体の熱い脱イオン水によるリンスを含
んでいてもよい。ある実施例では、リンスは、ある時間において複数回されてもよい。他
の実施例では、リンスは、ある時間にわたって、連続的にされてもよい。
【００４８】
　４１６で、方法は、４１４においてリンスされた固体の乾燥を含んでいてもよい。固体
は、最終製品で要求されない、存在するどんな揮発性の合成物でも除去する温度で乾燥さ
れてもよい。
【００４９】
　４１８で、方法は、スフェニシダイトを得ることを含んでいてもよい。上述のように、
スフェニシダイトは、リン酸鉄物質を含まず、不純物が１０％未満である高純度のスフェ
ニシダイトを有していてもよい。例えば、最終製品に残される全不純物は１０％未満であ
ってもよく、そのような材料は、実質的に不純物を含まないと解釈され得る。１つの実施
例において、不純物の濃度は、ＩＣＰで測定されてもよい。他の実施例において、スフェ
ニシダイトの不純物の濃度は、５％未満であってもよい。さらに他の実施例では、不純物
の濃度は、２．５％未満であってもよい。そして、当該方法は、終了する。
【００５０】
　上述のように、結晶質スフェニシダイト物質（本明細書において、リン酸アンモニウム
鉄物質とも称される。）が形成される。１つの非限定的な実施例では、結晶質スフェニシ
ダイト物質は、約２５重量％以上約３０重量％以下の鉄、約１５％重量以上約２０重量％
以下のリン、及び、約４．６重量％以上約５．０重量％以下のアンモニウムを含んでもよ
く、鉄に対するリンのモル比は、約１以上約１．２５以下である。さらに、リン酸アンモ
ニウム鉄は、不純物を実質的に含まない（ＸＲＤは、２％を超える不純物ピークを含まな
い。）。いくつかの実施例では、結晶質スフェニシダイト物質は、単相のものであっても
よい。さらに、いくつかの実施例では、結晶質スフェニシダイト物質は、２０ｍ２／ｇ以
上２５ｍ２／ｇ以下の範囲の表面積を有していてもよい。
【００５１】
　それぞれ図５及び６に図示されるＴＧＡやＸＲＤで、高純度のスフェニシダイトは、さ
らに測定されてもよい。スフェニシダイト以外の形態のリン酸鉄物質に相当するＸＲＤ又
はＴＧＡにおいて、高純度のスフェニシダイト産物は、いかなるピークを実質的に有さな
いことから測定されてもよい。
【００５２】
　図５において、スフェニシダイトのＴＧＡカーブ５００が提供される。ＴＧＡカーブ５
０２は、純粋なスフェニシダイトの分解を示す特定の形を有する。特定の温度において得
られる派生的なＴＧＡカーブは３つのピーク５０４、５０６、及び、５０８を示す。この
ように、合成されるスフェニシダイト（例えば、方法４００を用いて）の純度を確かめる
のに、ＴＧＡカーブは用いられてもよい。
【００５３】
　図６において、スフェニシダイトのＸＲＤパターン６００が提供される。ＸＲＤカーブ
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６０２は、特徴的な２Θピークを示す。このように、ＸＲＤカーブは、スフェニシダイト
の相と純度を確認するのに用いられてもよい。本開示の以下で概説されるように、単相で
高純度のスフェニシダイトは最終的なＬＦＰ製品を生産するために要求される。
【００５４】
　バッテリーのカソードとして用いられるＬＦＰ活物質は、リチウム源と高純度のスフェ
ニシダイト（例えば、方法４００によって上述のように合成される。）とを反応させるこ
とによって、得ることができる。スフェニシダイトは、ＬＦＰ活物質の合成における主要
な又は唯一のリン酸鉄源であってもよい。合成は、ドーパントと炭素源を更に含んでいて
もよい。
【００５５】
　ある実施態様において、高純度のスフェニシダイトは、主要な又は唯一のリン酸鉄源で
あってもよい。
【００５６】
　いくつかの実施例では、リチウム源は、Li2CO3、Li2O、LiOH、LiF、LiI又はそれらの混
合物から選ばれてもよい。ある実施例では、リチウム源は、Li2CO3であってもよい。
【００５７】
　いくつかの実施例では、ドーパント（M）はV、Nb、Ti、Al、Mn、Co、Ni、Mg、Zr、その
酸化物又はそれらの混合物から選ばれてもよい。ドーパントは、総計の１０ｍｏｌ％まで
加えられてもよい。ある実施例では、ドーパントは５ｍｏｌ％より少ない量で存在しても
よい。
【００５８】
　いくつかの実施例では、炭素源は、ＰＶＢ、クエン酸、砂糖、ＰＶＡ、グリセロール又
はそれらの混合物から選ばれてもよい。
【００５９】
　図７を参照して、スフェニシダイトからＬＦＰを合成する方法の一例７００が概説され
る。最終的なＬＦＰ材料は、混合、粉砕、及び、N2存在下の温度プログラム反応（ＴＰＲ
）を用いる化学還元によって、リチウム源とスフェニシダイトを結合することによって形
成される。それから、結果物であるＬＦＰ活物質は、電気化学的電池のカソードで用いる
ことができる。
【００６０】
　７０２において、方法は、スラリーを形成するためにスフェニシダイト、リチウム源、
ドーパント、炭素源、及び、溶媒の混合を含んでいてもよい。ある実施例では、溶媒は、
アルコールを含んでいてもよい。他の実施例では、溶媒は、水を含んでいてもよい。この
ように、方法は、アルコールスラリー、又は、水スラリーを含んでいてもよい。ドーパン
ト及び炭素源は、溶媒選択に基づいて異なっていてもよい。いくつかの実施例では、複数
の炭素源が含まれてもよい。
【００６１】
　反応式２の１つの特定の実施例では、ＩＰＡスラリーにおいて、リチウム源及びスフェ
ニシダイトは、ドーパント及び炭素源と混ぜ合わされてもよい。それから、スラリーは粉
砕されてもよい。
【００６２】
　７０４において、方法は、７０２の混合物の粉砕を含んでいてもよい。方法は、最小限
の時間における粉砕を含んでいてもよい。
【００６３】
　７０６において、方法は、７０４の粉砕された混合物の乾燥を含んでいてもよい。混合
物は、産業に知られている様々な方法を用いて乾燥されてもよい。
【００６４】
　７０８において、方法は、７０６の乾燥材料の燃焼を含んでいてもよい。温度プログラ
ム反応（ＴＰＲ）によって、材料をLiFePO4（ＬＦＰ）に変えるために、材料は燃焼され
てもよい。ＴＰＲは、不活性雰囲気下（例えば、N2下）において実行されてもよい。例え
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ば、乾燥された粉体は、チューブ炉におけるN2ガス流下のＴＰＲによってLiFePO4に変化
する。ＴＰＲプロフィールは、室温から徐々に上昇する加熱を含んでいてもよい。さらに
、ＴＰＲは、特定の温度となるようにプログラムされてもよい。
【００６５】
　７１０で、方法は、リン酸鉄リチウム（ＬＦＰ）を得てもよい。図８に示されるＸＲＤ
パターンで例示されるように、結果物であるＬＦＰ活物質には結晶構造がある。これに加
えて、図２Ａ及び２Ｂに示すように、一次粒子のサイズは２０ｎｍ以上８０ｎｍ以下の間
にあってもよく、図３Ａ及び３Ｂに示すように、最終的なＬＦＰ活物質の２５ｍ２／ｇ以
上３５ｍ２／ｇ以下の範囲の高い表面積に至る。図２Ａ及び２Ｂに図示されるように、ア
ルコールスラリー又は水スラリーの使用は、ＬＦＰで同程度の第１の粒径に到達する。本
明細書では、同程度のサイズ（例えば、表面積及び／又はボリューム）は、お互いの５％
以内であってもよい。ＬＦＰの二次粒子は、溶媒スラリーに基づいて異なる。アルコール
スラリーにおける二次粒子の形は図３Ａに示され、水スラリーにおける二次粒子の形は図
３Ｂに示される。水スラリーにおける二次粒子の形がより正確である球を示す一方、アル
コールスラリーにおける二次粒子の形は様々な形を有する。
【００６６】
　図８に、ＬＦＰのＸＲＤパターン８００を示す。ＸＲＤカーブ８０２は、結果物である
ＬＦＰの純度を測定するのに用いられてもよい。ＸＲＤカーブ８０２は、特徴的な２Θピ
ークを示し、純粋な結晶質のＬＦＰを示す。このように、ＸＲＤカーブは、ＬＦＰの相と
純度を確認するのに用いられてもよい。本開示で概説されるように、最終的な結晶質のＬ
ＦＰ製品を製造するために高純度のスフェニシダイトが要求され、最終的な結晶質のＬＦ
Ｐ製品は、低温におけるバッテリー性能を向上させる。例えば、ＬＦＰ製品は、０℃以下
におけるバッテリー性能を向上させることができる。他の実施例では、ＬＦＰ製品は、－
２０℃から－３０℃までの低温における、バッテリー性能を向上させることができる。
【００６７】
　結果物であるＬＦＰ活物質は、非水電気化学的電池でテストされてもよい。ＬＦＰ活物
質は、ＬＦＰ電極のリチウム充電容量よりはるかに大きい全リチウム含有量を有するリチ
ウム源（リチウム箔等）に対する陽極として用いられる。この電気化学的電池構築は、リ
チウムイオン電池の当業者によって、しばしば、リチウム半電池と呼ばれる。そのような
電池では、ＬＦＰ活物質は電極に調製され、任意に伝導性の添加物（例えばカーボンと高
分子バインダー）を用いる。ＬＦＰ活物質電極は、任意の微小孔構造ポリマー・セパレー
ターによって、リチウム金属対電極から切り離される。それから、電池に非水リチウム導
電液体電解質が充填される。電極の充電レート及び放電レートは、十分に速く、ＬＦＰ電
極物質の電気化学的性質はテストされてもよいということである。
【００６８】
　このように、ＬＦＰ活物質は、カソード又はアノードの構成要素として電気化学的電池
において任意に用いられ、カソードが典型的である。ある電気化学的電池は、ＬＦＰ活物
質含有電極と対電極とを含んでいる。対電極は、アノード系物質を含む。いくつかの実施
例では、アノード系物質は、シリコン、黒鉛カーボン、シリコン・カーボン複合物、スズ
、Ge、Sb、AI、Bi、As、Li金属、リチウム合金、金属合金、遷移金属酸化物、窒化物材、
硫化物材とその組合せを任意に含む。合金は、１以上のMg、Fe、Co、Ni、Ti、MoとWを任
意に含む。
【００６９】
　アノード系物質として金属合金の例示的な実施例は、シリコン合金を含む。シリコン合
金は、任意に、シリコンと、Ge、Be、Ag、AI、Au、Cd、Ga、In、Sb、Sn、Zn又はその組合
せと、の合金である。合金金属とシリコンとの比は、シリコンに基づいて、任意に５重量
％対２０００重量％、任意に５重量％対５００重量％、任意に２０重量％対６０重量％で
ある。
【００７０】
　いくつかの実施例では、アノード系物質は、リチウム合金を含む。リチウム合金は、リ
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チウムと合金になるどんな金属又は合金でも任意に含み、例えば、Al、Si、Sn、Ag、Bi、
Mg、Zn、In、Ge、Pb、Pd、Pt、Sb、Ti、スズ合金、及び、シリコン合金を含む。
【００７１】
　合金及び合金生産の方法の更なる例は、米国特許第６，２３５，４２７に記載されてお
り、ここにすべての目的のために参照によって取り込まれる。いくつかの実施例では、ア
ノード系物質は、シリコン;天然黒鉛、グラフェン、人工黒鉛、発泡黒鉛、炭素繊維、硬
質カーボン、カーボンブラック、カーボンナノチューブ、フラーレン、活性炭等のカーボ
ン材及び黒鉛カーボン材;金属又は金属化合物とカーボン又は黒鉛材の複合材料（金属は
リチウムとシリコンを任意に含む）;並びに、リチウム含有窒化物である、又は、これら
を含む。このように、アノード系物質（本明細書において、陰極とも称する。）は、非黒
鉛化カーボン、人工黒鉛、シリコン又はシリコン酸化物と炭素質物質との天然黒鉛組合せ
を含んでいてもよい。
【００７２】
　任意で、電極系物質は、シリコン、リチウム又は金属が存在しない黒鉛のみではない。
いくつかの実施例では、アノード系物質は、シリコンと、カーボン・コーティング及び／
又は表面へのコーティングの粘着力を安定させる熱処理を含む、又は、含まない黒鉛カー
ボンと、の複合材料である。いくつかの実施例では、アノード系物質は、コーティング（
例えば、カーボン層）を含む。
【００７３】
　アノード系物質又はＬＦＰ活物質は、導電基板と関係していてもよく、又は、関係して
いなくてもよい。基板と関係しているとき、基板は、任意に、銅、ステンレス鋼、チタン
、又は、カーボン紙/フィルム、非穿孔した金属箔、アルミホイル、ニッケル及びアルミ
ニウムを含む外装材、銅及びアルミニウムを含む外装材、ニッケルメッキの鋼、ニッケル
メッキの銅、ニッケルメッキのアルミニウム、金、銀、その他のいかなる適当な導電性で
不透過性の材料、又は、これらのいかなる適当な組合せを含む、いかなる適当な導電性で
あり不透過性又は実質的に不透過性な材料から形成される。いくつかの実施例では、基板
は、１以上の適当な金属、又は、合金、固溶体、メッキ金属等の金属の組合せから形成さ
れてもよい。アノード系物質又はＬＦＰ活物質は、任意に、基板と関係していない。
【００７４】
　いくつかの実施例では、本発明に係るＬＦＰ活物質は、二次電池の電極において用いら
れてもよい。電極は、スラリーを準備するために溶媒の中にＬＦＰ活物質とバインダーと
を（任意に、溶媒の１－１０重量％で）分散させ、集電装置に結果物であるスラリーを塗
布した後、乾燥させ、プレスすることによって、製作されてもよい。例示的なバインダー
は、ＮＭＰ又は水ポリオレフィン・ラテックス懸濁液中のＰＶＤＦバインダー溶液を含む
。電極の準備で用いられる溶媒の例は、炭酸塩系、エステル系、エーテル系、ケトン系、
アルコール系、又は、非プロトン性溶媒を含んでもよく、これに限定されない。また、ジ
メチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、Ｎ－メチル・ピロリドン（ＮＭＰ）、及び、エチレン
グリコールのような特性有機溶剤、及び、蒸留水が用いられてもよい。これらの溶媒は、
当該技術分野において知られている。
【００７５】
　本明細書において説明される実施形態を付随するアプリケーションによって、ＬＦＰ活
物質からなる電極を用いる電気化学的電池も、提供される。電気化学的電池は、正と負の
電極物質と液体、ジェル、又は、固体ポリマー電解質との間で多孔質電気絶縁セパレータ
ーを用いてもよい。電気化学的電池は、低い電池インピーダンスを提供するために当業者
には有名な方法によって開発された電極製剤、物理的デザイン、及び、組み立てを有する
ことができ、これにより、ＬＦＰ活物質の強力な容量を利用できる。
【００７６】
　本明細書に一般的に説明されるＬＦＰ活物質は、約５重量％未満又は約３重量％未満の
いかなる追加の相であって、イオンを実質的に保持しないが、追加の電気伝導度を提供す
ることができる相を含む。そのような追加の相は、例えば、カーボン、金属、又は、金属
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リン化物、炭化金属、金属窒化物等の金属間化合物相、又は、金属カーバイド窒化物又は
金属カーバイド・リン化物等の混合金属間化合物を含む。電極物質は、２．１％以上２．
５％以下の範囲の量のカーボンを含んでいてもよい。いくつかの実施例では、ＬＦＰの一
次粒子及び二次粒子は、約２．３％のカーボン・パーセンテージを有していてもよい。
【００７７】
　ある実施形態において、貯蔵電極として、ＬＦＰ活物質は、一般的に、標準的な方法に
よって、２，３重量％の高分子バインダー、及び、約１０重量％未満のカーボン等の伝導
性添加物の追加を含んで、電極に調製される。少なくともそういった実施形態において、
電極は、金属箔（例えば、基板）の一方又は両方の面の上へコーティングされており、約
３０マイクロメートルと約２００マイクロメートルとの間のコーティング厚さで、プレス
されてもよい。そのような電極が、蓄電池の陽極又は陰極として用いられてもよい。これ
らのパフォーマンスは、例えば、コイン－電池、又は、いわゆるスウェージロック（Swag
elok）電池型の研究用電池を用いて評価され、電極の一の層は、耐電極（概してナノスケ
ール材料がリチウム保管資材であるリチウム金属）に対して、ガルバノスタティック（ga
lvanostatic）：定電流、若しくは、ポテンショスタティック（potentiostatic）：定電
圧テスト又は当該２つの組合せを用いて、テストされる。ガルバノスタティック条件にお
いて、電流レートは、「Ｃレート（ここで、レートはＣ／ｈである。）」と称され、及び
、ｎは、電池の選ばれた上限電圧と下限電圧との間の実質的に完全な充電又は放電のため
に必要とされる時間数である。
【００７８】
　電気化学的電池は、電解質を含む。電解質は、固体電解質であっても、流体電解質であ
ってもよい。実例として、電解質は、リチウム塩及び非水有機溶剤を含む。リチウム塩は
、LiPF6、LiBF4、LiSbF6、LiAsF6、LiN（SO2C2F5)2、Li(CF3SO2)2N、LiFSI、LiTFSI、LiN
(SO3C2F5)2、LiC4F9SO3、LiClO4、LiAlO2、LiAlCl4、LiCl、LiI、又は、LiB(C2O4)2（リ
チウム・ビス（オキサラト）ホウ酸塩；ＬｉＢＯＢ）であってもよい。リチウム塩は、約
０．１Ｍ以上約２．０Ｍ以下の濃度で存在してもよい。リチウム塩が上記の濃度範囲で含
まれる場合、電解質は、最適電解質伝導率及び粘性に優れた性能及びリチウムイオン移動
度を有する。
【００７９】
　このように、先に述べたように、いくつかの実施例では、方法は、混合液を作成するた
めに、鉄（ＩＩ）塩、リン酸塩源、アンモニウム源、及び、酸化剤の水溶液への導入を含
んで提供される。混合液は、固体副産物を回収するためにフィルタリングされ、固体副産
物は水溶液に再分散されてもよい。水溶液は、加熱されてもよく、次いで、固体を回収す
るためにフィルタリングされてもよい。化学式NH4Fe2(PO4)2OH*2H2Oの高純度のスフェニ
シダイトを得るために、固体は乾燥されてもよい。高純度のスフェニシダイトは、単相の
ものであってもよい。
【００８０】
　いくつかの実施例では、鉄（ＩＩ）塩は、硫酸鉄（ＩＩ）、塩化鉄（ＩＩ）、硝酸鉄（
ＩＩ）、これらの水和物、又はその混合から選ばれてもよい。さらに、いくつかの実施例
では、リン酸塩源は、H3PO4、P2O5、NH4H2PO4、(NH4)2HPO4、(NH4)3PO4、NaH2PO4、Na2HP
O4、Na3PO4、又はそれらの混合物から選ばれてもよい。さらに、いくつかの実施例では、
アンモニウム源は、NH4H2PO4、(NH4)2HPO4、(NH4)3PO4、NH4OH、又はそれらの混合物から
選ばれてもよい。酸化剤も、H2O2、Na2O、NaClO3、又はそれらの混合物から選ばれてもよ
い。
【００８１】
　他の実施例として、方法は、実質的に、オリビン結晶相、２０ｎｍ以上８０ｎｍ以下の
範囲の一次粒子、５μｍ以上１３μｍ以下の範囲のｄ５０、２５ｍ２／ｇ以上３５ｍ２／
ｇ以下の表面積を有する二次粒子、約２．３％のカーボン・パーセンテージを備えるリン
酸鉄リチウムを得るために、得られた高純度のスフェニシダイト、リチウム源、ドーパン
トと炭素源の混合、スラリーを形成するための溶媒の添加、スラリーの粉砕、粉砕された
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スラリーの乾燥、並びに、乾燥及び粉砕されたスラリーのフィルタリングを更に含んでも
よい。リン酸鉄リチウムは、実質的に、イオンを実質的には保存しないいかなる追加の相
が５重量％未満であるオリビン結晶相であってもよい。リン酸鉄リチウムは、現行のリン
酸リチウム物質に比べて、低温におけるバッテリー性能を向上させることができる。例え
ば、現行のリン酸リチウム物質は、化学式LiFePO4によって定められる比率で要素が存在
する、化学量論リン酸鉄リチウム材であってもよい。
【００８２】
　いくつかの実施例では、粉砕によって、約２０ｎｍ以上約８０ｎｍ以下の一次粒子が得
られる。当該方法は、水及び／又はアルコール官能基を含む合成物である溶媒を含んでい
てもよいことが理解されるべきである。
【００８３】
　ある実施例では、リン酸鉄リチウム（ＬＦＰ）は、結晶質の一次粒子及び二次粒子（一
次粒子は、プレート状の単相のリン酸アンモニウム鉄スフェニシダイト前駆体とリチウム
源から形成される）を備えて、提供される。ＬＦＰ（スフェニシダイトから派生したＬＦ
Ｐとも称する。）は、スフェニシダイト前駆体から形成されてもよく、特定のＬＦＰの相
挙動を示す。従来のＬＦＰが類似した特徴（例えば、第１の粒径、比表面積又は類似した
ＸＲＤピーク幅）有する場合でも、スフェニシダイトから派生したＬＦＰは、従来のＬＦ
Ｐより異なる相挙動を示す。
【００８４】
　例えば、図２９に図示されるように、当該ＬＦＰの相図の一例は、類似した物理的な性
質（粒径や比表面積）を有する従来のＬＦＰ（例えば、類似した物理的な性質を有するが
、純粋なリン酸アンモニウム鉄スフェニシダイト前駆体を有さないＬＦＰ）に比べて、当
該ＬＦＰの拡張固溶体範囲を示す。ある実施例では、類似した特徴は、お互いの５％以内
の同程度のサイズ及び/又はお互いの５－１０％の以内の表面積であってもよい。ＬＦＰ
の相挙動は、純粋なリン酸アンモニウム鉄スフェニシダイト前駆体の利用によると考えら
れる、拡張固溶体範囲を含んでいてもよい。例えば、リチウムイオン電池で用いられる場
合、ＬＦＰの相挙動（ＬＦＰの拡張固溶体範囲を含む）は、改善されたバッテリーの特性
につながる可能性がある。例えば、ＬＦＰは、低温等の改善された温度特性を示し、容量
を向上させた。さらに、２相フィールドは、同程度の粒径を有する従来のＬＦＰ材料と比
べて、同じ温度において、ＬＦＰについてのLi濃度のより少ない範囲にわたって、生じる
ことができる。これは、２相フィールドが、粒径を減少させることによって減少し、同じ
粒径の場合、同じ挙動をするという従来の考え方と反対である。当該ＬＦＰは、ある温度
範囲にわたって、同程度のサイズの従来のＬＦＰに比べて、拡張固溶体範囲を示すことが
できる。
【００８５】
　例えば、図２９の２９００と２９０４は、ＬＦＰ２９０２の、従来のＬＦＰ２９０６に
比べた、１０Ｃの放電レート（１時間の１／１０においてバッテリー装置の全容量を放電
する電流密度）における放電容量カーブと電圧との関係（これは、ＬＦＰの拡張固溶体範
囲を例示する。）を示す。ＬＦＰと従来のＬＦＰは、類似した物理的な性質（例えば粒径
及び／又は比表面積）を有する。類似した特徴は、お互いの５％以内の同程度のサイズ及
び/又はお互いの５－１０％以内の表面積であってもよい。２本の放電カーブの形は、従
来のＬＦＰ２９０６と比較して、ＬＦＰ材料２９０２が、高いレートアプリケーションの
ための改善されたバッテリー材料を提供することを示す。放電の最後の２５％における放
電カーブの形状は、電圧が減少し始める、明らかな違いを示す。ＬＦＰ２９０２のカーブ
は、ちょうど３Ｖより上において生じる、よりシャープな、定義された傾きの変化を示す
。ＬＦＰ２９０２の放電カーブの形状は、活物質粒子内へのリチウムのインターカレート
のモードの変化を例示するのかもしれない。より具体的には、放電カーブの平坦な部分に
よって示される、ＬＦＰ物質は、２相反応を介してリチウム化され、２つの異なる結晶化
の相（すなわち、ＬＦＰの相挙動）が存在しているのかもしれない。第１の相は、主にリ
チウム化された状態を示し、第２の相は、主に脱リチウム化された状態を示すのかもしれ
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ない。しかし、いくつかの材料において、１相のリチウム化反応が生じてもよく、それは
、より速いリチウムインターカレーション動力学を促進することができる。１相のリチウ
ム化反応に対する２相において生じるリチウム化反応全体のパーセンテージは、活カソー
ド物質の全体的なレート特性を制御することができる。
【００８６】
　ＬＦＰ２９０２とは対照的に、従来のＬＦＰ２９０６は、明確に異なる放電電圧カーブ
を示す。従来のＬＦＰを用いたバッテリーの全体的な電圧は、ＬＦＰ２９０２に比べてよ
り低い。さらに、特に放電の最後の２５％の間、従来のＬＦＰ２９０６の放電カーブは、
よりカーブして、連続的に丸い。従来のＬＦＰ２９０６は、２つのほとんど線形傾斜した
領域の間で、急激な移行を示さない。従来のＬＦＰ２９０６の特徴は、より高い全体的な
正味のインピーダンスを有する材料を示す。従来のＬＦＰ２９０６の２Ｖにおける放電の
終わりにおける短い容量で例示されるように、インピーダンスは、全容量を完全に放電す
ることからバッテリーを制限する。従来のＬＦＰ２９０６の放電カーブの滑らかに傾斜し
た特質は、ＬＦＰ２９０２で見られるような、２相から１相リチウム化反応へのはっきり
した移行を例示しない。例えば、放電の様々な状態における、ＬＦＰ及び従来のＬＦＰの
高解像度Ｘ線回折は、相挙動及びリチウム化メカニズムにおける違いを示す。図２９は、
ＬＦＰ２９０２（純粋なリン酸アンモニウム鉄スフェニシダイト前駆体から準備される）
は、従来のＬＦＰ２９０６に比べて改善されたレート特性を有することを示す。さらに、
ＬＦＰは、リチウム化のモード、より具体的には、ＬＦＰが十分に放電されたときに相変
化挙動、を有すると結論付けられ、それは従来のＬＦＰと異なる。このように、ＬＦＰは
ＬＦＰの相挙動を含んでいてもよい。
【００８７】
　上述の、ＬＦＰ２９０２及び従来のＬＦＰ２９０６の２９００及び２９０４で例示され
たように、放電カーブの形状における違いは、ＬＦＰ２９０６が従来のＬＦＰに比べてよ
り少ない分極を有することを示す。ＬＦＰ２９０２の放電カーブが、２つの傾き領域の間
に明らかな分断を示して、挙動がより少ない分極を有することを示すのに対し、従来のＬ
ＦＰ２９０６の放電カーブは、２つの傾きの間に明らかな分断を示さず、挙動が分極によ
って制御されることを示す。例えば、電気化学的プロセスの分極化は、プロセスの効率を
下げるかもしれない。低い分極と、２つの傾き領域の間の明らかな分断は、スフェニシダ
イトから派生したＬＦＰにおける、より広い固溶体範囲の存在を示す。
【００８８】
　ある実施態様において、ＬＦＰの相挙動は、拡張固溶体範囲のような特徴を示すかもし
れない。例えば、スフェニシダイトから派生したＬＦＰは標準的な材料とは異なる相挙動
を示し、拡張された固溶体は同じ温度と粒径で変動するが、これに限定されるものではな
い。ＬＦＰの拡張固溶体範囲は、現行のＬＦＰ材料と比較して、同じ温度と粒径において
、より大きい場合がある。さらに他の実施例として、リン酸鉄リチウムは、ＬＦＰ相挙動
を示し、ＬＦＰ相挙動は、非限定的な例として、２０ｎｍ－８０ｎｍの第１の粒径のため
の４５℃において、LixFePO4のxがLiの少ない組成で０．２を超過するとともにLiが豊富
な組成で０．８未満である拡張固溶体範囲を含む。さらに他の非限定的な例において、２
０ｎｍ－８０ｎｍの第１の粒径のための０℃において、LixFePO4のxがLiの少ない組成で
０．１を超過するとともにLiの豊富な組成で０．１５未満である拡張固溶体範囲は、ＬＦ
Ｐのために観察される。
【００８９】
　非限定的な例において、ＬＦＰの相挙動は、固溶体が生じるリチウム組成物のより広い
範囲で、拡張された固溶体を提供することができる。例えば、いくつかの実施形態におい
て、ＬＦＰの相挙動は、固溶体範囲の違いが、低い又は高い充電（又は、Liの全濃度の高
い及び低い）状態における固溶体が生じるリチウム組成物のより広い範囲であってもよい
。
【００９０】
　ＬＦＰの相挙動の修正は、現行のリン酸リチウム物質に比べて、様々な温度、例えば低
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温、における改善されたバッテリー性能、及び、改善された容量を提供することができる
。このように、純粋なリン酸アンモニウム鉄スフェニシダイト前駆体の利用は、ＬＦＰの
相挙動を合成されたリン酸鉄リチウム物質にもたらす前駆体物質を提供することであり、
バッテリー・アプリケーションにおける改善された特性を達成できる。具体的には、例え
ば、変更されたＬＦＰの相挙動は、リン酸鉄リチウムにおける拡張固溶体範囲を達成でき
る。当該ＬＦＰの相挙動は、同程度の比表面積及び粒径を有するとともに類似したＸ線回
折ピーク幅を示す他のＬＦＰ材料と比較して、予想外の結果である。これは、少なくとも
部分的に、同じＢＥＴ比表面積（又は、第１の粒径、又は、同じＸ線ピーク幅を示す）の
従来のＬＦＰ材料と比較してスフェニシダイトから派生したＬＦＰは異なる相挙動を示す
という事実による。
【００９１】
　非限定的な例において、低いＢＥＴ比表面積及びより狭いＸ線ピーク幅を有するにもか
かわらず、スフェニシダイトから派生したＬＦＰを有するバッテリー電池の低温における
著しく優れた電力を得ることができる。したがって、この例では、より大きいＬＦＰの第
１の微結晶サイズは、ＬＦＰの相挙動のために、劣った特性という結果にならない。
【００９２】
　さらに、ＬＦＰの相挙動及び改善されたパフォーマンス特徴は、微結晶レベルにおける
短い拡散距離によらないように見える。また、予想外に、導電性不純物相の量が組成、熱
処理温度、及び、燃焼雰囲気に応じて広く変化するため、当該特性は、導電性不純物相の
存在によって説明されず、従来は、開示されたＬＦＰの特別な低温挙動に到達することが
できなかった。
【００９３】
　また、オリビンカソード物質はＬＦＰに固有の２相非混和性フィールドを抑制し、その
ため、最初の順序の相移行を避けると考えられる。オリビンカソード物質についての発行
された科学文献は、ＬＦＰに固有の２相非混和性フィールドを抑制すること、並びに、そ
のために最初の順序の相移行を避けること、及び、その関連した高い機械的ゆがみが、高
い電力を得る役割を果たすことを示す。いかなる特定の科学的な解釈に束縛されることな
く、いかなる所定の温度においても、異なるLi濃度の非混和性の固相が現れるものを超え
るLi濃度の範囲は、欠陥と原子障害を引き起こすことによって減少する場合がある。さら
に、純粋なLixFePO4における非混和性フィールドが、０と１との間のLi濃度の組成空間に
おいて比較的対称であるため、減少した非混和性の影響は、通常、対応するバッテリー電
池の高い及び低い充電状態に対応する、低い及び高いLi濃度において観察され得る。
【００９４】
　比較例として、非ドープのナノ粒子ＬＦＰにおいて、低い全Li濃度における固溶体の範
囲が、３４ｎｍのＢＥＴ比表面積から得られる同等な球状粒径において２０％未満であり
、４２ｎｍの粒径において１０％未満であり、１００ｎｍの粒径において５％未満である
ことが分かっている。比較例のＬＦＰとは対照的に、スフェニシダイトから派生した材料
の予想外のＬＦＰ相挙動は、従来のＬＦＰ材料と対照的に同じ温度と粒径で増加した拡張
固溶体範囲を有する。
【００９５】
　非限定的な例として、スフェニシダイトから派生した材料のＬＦＰ相挙動は、同じ粒径
の化学量論リン酸鉄リチウムの２０％より多い又は少ない、固溶体におけるリチウム量を
含んでいてもよい。他の実施例では、相挙動は、同じ粒径の化学量論リン酸鉄リチウムの
５％より多い又は少ない、固溶体におけるリチウム量を含む。リン酸鉄リチウムは、リチ
ウム非化学量論、すなわち、拡張固溶体範囲を示し得る。リン酸鉄リチウムの拡張固溶体
は、同じであるように、リチウムが脱リチウム化、又は、リチウム化され得る結晶構造を
可能にする。このように、ＬＦＰのＬＦＰ相挙動は、純粋なリン酸アンモニウム鉄スフェ
ニシダイト前駆体を利用して合成されない従来のＬＦＰ材料に比べてリチウム化と脱リチ
ウム化のより広い範囲（すなわちリチウム量）にわたって存在し得る均一な固体を示す。
ＬＦＰのＬＦＰ相挙動は、類似した物理的性質を共有する従来のＬＦＰの共有と比べて、



(20) JP 2017-513181 A5 2019.9.19

固溶体が存在する予想外に広い範囲を示す。
【００９６】
　他の実施例として、相挙動は、約４５℃の温度においてLixFePO4のxが０．２＜x＜０．
８であり、拡張固溶体範囲が２相フィールドの範囲の外において生じる、２相フィールド
を示すかもしれない。
【００９７】
　いくつかの実施例では、スフェニシダイトから派生したＬＦＰは、従来のＬＦＰと構造
上の違いを１以上含んでいてもよい。これらの構造上の違いは、微妙な形態の違い又は違
いを結晶格子局面に含んでいてもよく、それは、高い及び低いリチウム占有における格子
歪みにおける違いを生じ得る。このような構造上の違いは、リチウム化（全体的な微結晶
/粒の局面と結果として生じるリチウム拡散距離とが同程度であるような）の予想外で劇
的な違いを可能にし得る。開示されたＬＦＰ材料の機械論的及び予想される構造上の分化
は、レート特性の驚くべき劇的な違いを達成し得る。
【００９８】
　もう一つの例示的な実施形態として、スフェニシダイトから派生したＬＦＰは、リチウ
ム挿入/抽出のレートの改善をさらに提供する。非限定的な例として、スフェニシダイト
から派生した材料のＬＦＰ相挙動は、例えば、２０Ｃのレートにおける９０％放電容量が
Ｃ／１０と比べて保持される、改善されたリチウム挿入/抽出のレートに達成し得る。Ｌ
ＦＰの２０-８０ｎｍの同程度の結晶寸法を有することにもかかわらず、比較の材料は、
２０Ｃにおいてたった８０％の放電容量を保持できる。
【００９９】
　さらに、不純物は、オリビン－リン酸鉄リチウムのＭ１サイトに存在することができ、
Ｍ１サイトはオリビン構造のリチウム・サイトである。Ｍ１サイトにおける不純物の量を
最小にすることは、例えば、開示されたＬＦＰでそうであるように、バッテリー性能を改
善し得る。例えば、スフェニシダイトから派生したＬＦＰは、スフェニシダイトを用いて
合成されないＬＦＰに比べて、Ｍ１サイトにおける非リチウム原子、すなわち不純物、の
量を最小にし得る。ある実施例では、Ｍ１サイトの不純物は、約５％未満であってもよい
。他の実施例では、Ｍ１サイトの不純物は、約1％未満であってもよい。
【０１００】
　さらに開示をサポートするために、本出願の様々な面は、以下の非限定的な実施例で例
示される。当該実施例は、説明目的のものであり、本出願のいかなる実施を制限するもの
ではない。ここで例示される試薬は市販であり、当該技術分野の当業者はそのような試薬
がどこで得られるかついて、容易に理解する。
【０１０１】
実験．
　スフェニシダイトをつくるため、方法が、三価鉄イオン（Fe3+）に酸化される二価鉄イ
オン（Fe2+）を含む反応式１に従って、スフェニシダイト材料は形成される。結果物であ
るスフェニシダイトは、表１に挙げられる以下の特性をを有する。
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【表１】

【０１０２】
　様々なスフェニシダイト材料は、ＩＣＰ－ＡＥＳによって評価され、表２に挙げられる
以下の結果が得られた。

【表２】

【０１０３】
　ある実施例では、伝導性の添加物は、金属酸化物ドーパント及びカーボン添加物ととも
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にスフェニシダイトに加えられてもよい。混合物は、溶媒（例えば、スラリーを形成する
アルコール系溶媒）と混ぜ合わされてもよい。それから、スラリーは粉砕されてもよい。
それから、粉砕されたスラリーは乾燥されてもよく、ふるいにかけられてもよい。乾燥さ
れた粉体は、材料を最終的なＬＦＰ製品に変えるために燃焼されてもよい。
【０１０４】
　他の実施例では、伝導性の添加物（少なくとも１つのカーボン添加物）は、金属塩ドー
パントとともにスフェニシダイトに加えられてもよく、その後、水系溶媒スラリーに混ぜ
られてもよい。いくつかの実施例では、複数のカーボン添加物が用いられてもよい。それ
から、スラリーは粉砕されてもよい。それから、粉砕されたスラリーは乾燥されてもよい
。それから、乾燥スラリーは、材料を最終的なＬＦＰ製品に変えるために燃焼されてもよ
い。
【０１０５】
　結果物であるＬＦＰ活物質は、０．４５－０．４９ｍＡｈｒ／ｃｍ２のロードを形成す
るために、７９％の活物質、１０％のカーボン、及び、１１％のバインダーを質量比で含
むスウェージロック（Swagelok）電極を形成するのに用いられる。スウェージロック（Sw
agelok）半電池は、Ｃ／２～３．８ＶのＣＣＣＶで充電されて、異なるＣ－レートでＣＣ
から２Ｖまで放電される。異なるＣ－レートの充放電容量が計測され、レート－容量が算
出された。いくつかの実施例では、１０Ｃにおけるレート－容量は、スウェージロック（
Swagelok）半電池で１３０ｍＡｈ／ｇより大きい。
【表３】

【表４】

【０１０６】
　図９～２４を参照して、純粋なスフェニシダイトから合成されるＬＦＰを備える電気化
学的電池の特性は、現行のＬＦＰ材料を備える電気化学的電池と比べて例示される。電気
化学的電池は、カソード、アノード、電解質、及び、セパレーターを備える。
本明細書では、電気化学的電池の中のアノード、セパレーター、及び、電解質は、所定の
テストと同じであった。
【０１０７】
　図９を参照して、カソードで用いられるＬＦＰ材料の初期充電容量が例示される。リチ
ウムイオン電池のカソードで用いられる現行のＬＦＰ材料９０４と９０６より、純粋なス
フェニシダイトから合成されるＬＦＰ９０２の初期充電容量は改善される。
【０１０８】
　図１０を参照して、カソードで用いられるＬＦＰ材料の初期放電容量が例示される。リ
チウムイオン電池のカソードで用いられる現行のＬＦＰ材料１００４と１００６より、純
粋なスフェニシダイトから合成されるＬＦＰ１００２の初期放電容量は改善される。
【０１０９】



(23) JP 2017-513181 A5 2019.9.19

　図１１を参照して、スフェニシダイトから合成されるＬＦＰの初期充電容量のパーセン
テージは、現行のＬＦＰ材料と比較される。スフェニシダイトから合成されるＬＦＰ１１
０２は、現行のＬＦＰ１１０４に類似した、及び、現行のＬＦＰ１１０６よりわずかに低
い、初期充電容量のパーセンテージを示す。
【０１１０】
　図１２を参照して、スフェニシダイトから合成されるＬＦＰの絶対容量損失は、現行の
ＬＦＰ材料と比較される。スフェニシダイトから合成されるＬＦＰ１２０２は、現行のＬ
ＦＰ材料１２０４及び１２０６と比較して、低い絶対容量損失を示す。
【０１１１】
　図１３を参照して、カソードで用いられるＬＦＰ材料を有する電池の交流抵抗（ＡＣＲ
）インピーダンスは、例示される。現行のＬＦＰ材料１３０４及び１３０６と比較して、
スフェニシダイトから合成されるＬＦＰ１３０２は、改善されたＡＣＲインピーダンスを
示す。
【０１１２】
　図１４を参照して、カソードで用いられるＬＦＰ材料を有する電池の直流抵抗（ＤＣＲ
）インピーダンスは、例示される。現行のＬＦＰ材料１４０４及び１４０６と比較して、
スフェニシダイトから合成されるＬＦＰ１４０２は、改善されたＤＣＲインピーダンスを
示す。
【０１１３】
　図１５を参照して、カソードで用いられるＬＦＰ材料の３日エージング後の容量保持が
例示される。スフェニシダイトから合成されるＬＦＰ１５０２は、現行のＬＦＰ材料１５
０４及び１５０６と比べて類似した容量保持を示す。
【０１１４】
　図１６を参照して、形成後及びカレンダー後の電極の厚さは例示される。カレンダー後
の平均カソード１６０４及びアノード１６０８の厚さ、及び、形成後の平均カソード１６
０２及びアノード１６０６の厚さは、スフェニシダイトから合成されるＬＦＰを備える電
極の許容できる膨張を示す値を示す。
【０１１５】
　図１７を参照して、カソードで用いられるＬＦＰ材料の、２３℃における、１ｓ及び２
０ｓのハイブリッドパルスパワー特性（ＨＰＰＣ）ＤＣＲインピーダンスが例示される。
スフェニシダイトから合成されるＬＦＰ１７０２、及び、現行のＬＦＰ材料１７０４及び
１７０６、の１ｓのＤＣＲ結果は例示され、スフェニシダイトから合成されるＬＦＰ１７
０８、及び、現行のＬＦＰ材料１７１０及び１７１２、の２０ｓＤＣＲ結果は例示される
。ＬＦＰ１７０２及び１７０８は、１ｓと２０ｓＤＣＲにおいて、低減されたＤＣＲを示
す。
【０１１６】
　図１８を参照して、カソードで用いられるＬＦＰ材料の、２３℃における、１０ｓのハ
イブリッドパルスパワー特性（ＨＰＰＣ）ＤＣＲインピーダンスが例示される。１０ｓの
ＤＣＲは、上の図１７に図示される１ｓ及び２０ｓ結果に類似した結果を示す。スフェニ
シダイトから合成されるＬＦＰ１８０２は、現行のＬＦＰ材料１８０４及び１８０６と比
較して、低減されたＤＣＲを示す。
【０１１７】
　図１９を参照して、スフェニシダイトから合成されるＬＦＰの、－２０℃における、１
ｓ及び２０ｓのパルスパワーにおけるハイブリッドパルスパワー特性（ＨＰＰＣ）が例示
される。スフェニシダイトから合成されるＬＦＰ１９０２、及び、現行のＬＦＰ材料１９
０４及び１９０６、の１ｓのＤＣＲ結果は例示され、スフェニシダイトから合成されるＬ
ＦＰ１９０８、及び、現行のＬＦＰ材料１９１０及び１９１２、の２０ｓＤＣＲ結果は例
示される。ＬＦＰ１９０２及び１９０８は、１ｓ及び２０ｓＤＣＲにおいて、低減された
ＤＣＲを示し、低温における５０％のＳＯＣ（充電状態）において、１ｓで４０％の改善
、２０ｓで２０％の改善を示す。
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【０１１８】
　このように、開示された電極物質、スフェニシダイトから合成されるＬＦＰは、電気化
学的電池構成要素が同じであるが、プレート状の単相のスフェニシダイト前駆体から形成
されないコントロール電極物質と比較して、－２０℃における直流抵抗パルス放電におい
て少なくとも１０％の改善を有する。上述のように、カソード電極物質間における比較を
提供するために、テストのために準備された電気化学的電池は、同じ構成要素、例えば、
アノード、セパレーター、電解質を含んでいてもよい。
【０１１９】
　図２０を参照して、５Ｃ及び３０ｓ間の５０％のＳＯＣ、及び、０．５ｘ電極積載の２
層パウチ型電池（ＤＬＰ）が示される。例示される特定のＤＬＰでは、スフェニシダイト
から合成されるＬＦＰは、現行のＬＦＰ材料と比べて、平均ＤＣＲの４５％の改善を示し
、５０％のＳＯＣにおいて９オーム未満のインピーダンスを提供する。スフェニシダイト
から合成されるＬＦＰは、改善された低温特性を示す。
【０１２０】
　図２１を参照して、スフェニシダイトから合成されるＬＦＰの１００％放電深さ（ＤＯ
Ｄ）の１０Ｃ放電の電圧プロファイルが示される。電圧プロフィール２００２は、スフェ
ニシダイトから合成されたＬＦＰが、現行のＬＦＰ材料２００４と比較して、エネルギー
における改善を示すことを例示する。
【０１２１】
　図２２を参照して、現行のＬＦＰ材料と比べた、スフェニシダイトから合成されるＬＦ
Ｐの様々な放電レートの正規化レート容量が示される。ＬＦＰ２１０２は、現行のＬＦＰ
材料２１０６及び２１０４と比較して、増加したレート容量を示す。
【０１２２】
　図２３を参照して、現行のＬＦＰ材料と比べた、スフェニシダイトから合成されるＬＦ
Ｐの－３０℃における１０ｓの直流抵抗パルス放電が示される。スフェニシダイトから合
成されるＬＦＰ２２０２は、現行のＬＦＰ２２０４と比べてＤＣＲにおける約２０％の減
少及び４０％の電力の向上（２２０８を参照）、並びに、現行のＬＦＰ２２０６よりも大
きな改善を示す。
【０１２３】
　図２４を参照して、現行のＬＦＰ材料と比べた、スフェニシダイトから合成されるＬＦ
Ｐの、－３０℃における、秒で計測される時間のコールドクランクテストの結果である電
力が示される。スフェニシダイトから合成されるＬＦＰ２３０２は、現行のＬＦＰ材料２
３０４及び２３０６と比較して、秒で計測される時間にわたって、増加した電力を示す。
【０１２４】
　図２５を参照して、現行のＬＦＰ材料と比べた、スフェニシダイトから合成されるＬＦ
Ｐの交流インピーダンスが示される。スフェニシダイトから合成されるＬＦＰ２４０２は
、最も低い電荷移動抵抗を示す。現行のＬＦＰ材料２４０４及び２４０６は、より高い電
荷移動抵抗を示す。
【０１２５】
　上述の実施形態は、角型及び円筒形の電気化学的電池で用いられてもよい。この文書の
ために、角型電池は、電池の長さに対して垂直な平面の中で長方形の外形を有する電池と
定義される。当該平面の中で円形の外形を有する丸い（円筒形の）電池から、角型電池は
区別されなければならない。
【０１２６】
　図２６を参照して、開示されたＬＦＰ電子活物質を含む電極アセンブリが例示される。
スフェニシダイトから合成されるＬＦＰ活物質は、カソード又はアノードとして存在して
もよい。スタック可能な電池構成において、複数のカソードとアノードは、平行な交互の
層として配置されてもよい。図２５に図示される例に、スタック可能な電池電極アセンブ
リ２５００が示される。電極アセンブリ２５００は、７つのカソード２５０２ａ－２５０
２ｇと６つのアノード２５０４ａ－２５０４ｆを含むことが示される。ある実施例では、



(25) JP 2017-513181 A5 2019.9.19

カソードは、上述のように、スフェニシダイトから合成されるＬＦＰを備えていてもよい
。他の実施例では、アノードは、スフェニシダイトから合成されるＬＦＰを備えていても
よい。隣接したカソード及びアノードにおけるイオン・コミュニケーションを提供すると
ともに、隣接したカソードとアノードは、電気的に絶縁するためにセパレーター・シート
２５０６によって離される。各々の電極は、導電基板（例えば金属箔）と、当該導電基板
で支えられる１又は２の活物質層を含んでいてもよい。各々の陰活物質層は、１枚の陽活
物質層と対にされる。図２５に示される例に、外側のカソード２５０２ａ及び２５０２ｇ
は、アセンブリ２５００の中心に対向する１つの陽活物質だけを含む。当該技術分野の当
業者は、多数の電極及び電極の組合せが用いられてもよいことを理解するであろう。導電
性タブは、例えば、電極と導電素子における電子コミュニケーションを提供するのに用い
られてもよい。いくつかの実施例では、電極アセンブリ２５００の各々の電極は、それ自
身のタブを有していてもよい。具体的には、アノード２５０４ａ－２５０４ｆがマイナス
タブ２５１０を有するのに対し、カソード２５０２ａ－２５０２ｇがプラスタブ２５０８
を有することが、示される。
【０１２７】
　図２７Ａ及び２７Ｂにおいて、２本の電極がゼリーロールの状態に巻回されて、容器内
に収納される巻回電池の一例２６００が例示される。当該容器は、カソード、アノード、
非水系電解質、及び、セパレーターを収納している。
【０１２８】
　２０ｎｍ以上８０ｎｍ以下の範囲及び２５ｍ２／ｇ以上３５ｍ２／ｇ以下の範囲の表面
積の一次粒子を有する純粋なスフェニシダイトから合成されるＬＦＰは、バッテリーの中
の電極活物質として用いられる際に改善された特性を示す。ある実施例では、純粋なスフ
ェニシダイトから合成されるＬＦＰの表面積は、約３０ｍ２／ｇであってもよい。ＬＦＰ
は、低減されたＤＣＲ、上記のＨＰＰＣデータで例示される約５０％、コールドクランク
における約４０％の増加した電力、増加されたレート容量維持、及び、低減された電荷移
動抵抗を示す。
【０１２９】
　図２８を参照して、ＸＲＤは、ピークの半値における全幅によって示されるように、合
成されたＬＦＰ２８０２が現行のＬＦＰ微結晶サイズ２８０４及び２８０６の範囲の中で
微結晶サイズを有することを示している回折データを示す。合成されたＬＦＰがリチウム
イオン電池で向上するバッテリー性能を示すように、合成されたＬＦＰは変更されたＬＦ
Ｐの相挙動を有し得る。例えば、合成されたＬＦＰのＬＦＰ相挙動は、約４５℃において
組成LixFePO4（xはLiの少ない組成で０．２超過であり、Liの豊富な組成で０．８未満で
ある。）を有するとともに一次粒子が２０ｎｍ以上８０ｎｍ以下の範囲に粒径を有する拡
張固溶体範囲を含んでもよい。さらに他の実施例では、２０ｎｍ-８０ｎｍの第１の粒径
のために０℃において組成LixFePO4（xはLiの少ない組成で０．１超過であり、Liの豊富
な組成で０．１５未満である。）を有する拡張固溶体範囲がＬＦＰにおいて観察されても
よい。このように、２０－８０ｎｍの第１の粒径（当該粒径は、現行の、化学量論、ＬＦ
Ｐ材料に相当する。）を有するＬＦＰの固溶体範囲は、拡張する。しかし、現行のＬＦＰ
材料は、例えば低温において、同様な改善されたバッテリー性能を示さず、したがって、
スフェニシダイトから派生したＬＦＰに類似した相挙動を示さない。ＬＦＰの相挙動は、
純粋なリン酸アンモニウム鉄スフェニシダイト前駆体を利用して合成されたＬＦＰに特有
であってもよく、それは現行のＬＦＰ材料に存在しない。
【０１３０】
　このように、本開示は、主要な又は唯一のリン酸鉄源として用いられる純粋なスフェニ
シダイトから合成されたＬＦＰ材料に、バッテリー性能を驚くほど改善する特定の特徴を
提供する。ＬＦＰ材料は、プレート状の単相のリン酸アンモニウム鉄前駆体とリチウム源
から上述のように合成されて、異なる固相挙動（具体的には、上述の拡張固溶体範囲）を
示し得る。
【０１３１】
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　現在の発明の様々な修正は、ここに開示され記述されたそれらに加えて、上記の当該技
術分野の当業者にとって明らかである。そのような修正は、添付のクレームの範囲内であ
ることを意図する。
【０１３２】
　特に明記しない限り、当該技術分野における当業者によって、すべての試薬が入手でき
ると認められる。
【０１３３】
　明細書に記載された特許、出版物、及び、実施は、発明が関係する当業者のレベルを示
す。これらの特許、出版物、及び、実施は、参照することによって、ここに取り込まれ、
特に、個別の特許、出版、又は、実施は、参照することによって、個別にここに取り込ま
れた。
【０１３４】
　前述の説明は、発明の特定の実施形態の実例となるが、その実施を制限することを意図
するものではない。
【０１３５】
　前述の議論は、実例となるように理解されなければならなくて、いかなる意味において
も制限的であると認識されてはいけない。発明が、その好ましい実施形態を参照すること
によって特に示され、記述される一方、クレームによって定義された発明の思想及び範囲
から逸脱することなく、その中において形及び詳細の様々な変更がなされてもよいことは
当業者によってよく理解されている。
【０１３６】
　以下のクレームにおける対応する構造、材料、動作、及び、機能と組み合わされた手段
及びステップ要素の均等物は、特にクレームされているように、他のクレームされた要素
と組み合わさって機能を実行するいかなる構造、材料、又は、動作を含むことを意図する
。
【０１３７】
　最後に、上記の記事、システム及び方法は、多数のバリエーションと拡張とが同様に考
えられる本開示―非限定的な実施形態であることが理解されよう。したがって、本開示は
、ここに開示された記事、システムと方法のすべての新しくて非自明の組合せと下位組合
せ、並びに、そのすべての均等物を含む。
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