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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極活物質と、該正極活物質の表面を被覆する炭素質被膜とを含むリチウムイオン二次
電池用電極材料であって、
　前記正極活物質は、一般式ＬｉａＡｂＤｃＰＯ４（但し、ＡはＦｅ、Ｍｎ、Ｃｏおよび
Ｎｉからなる群から選択される少なくとも１種、ＤはＭｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｔｉ、Ｚ
ｎ、Ｂ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｃ、Ｙおよび希土類元素からなる群から選択
される少なくとも１種、０≦ａ≦１．０、０＜ｂ≦１．０、０≦ｃ≦０．４）で表わされ
る化合物であり、
　前記炭素質被膜における前記正極活物質と対向する最表面に、ヒドロキシ基並びにカル
ボキシル基、ニトロ基およびスルホ基から選択される少なくとも１種が導入され、
　前記炭素質被膜の表面を、飛行時間型二次イオン質量分析法により分析した場合に、ヒ
ドロキシ基のカウント数に対する、カルボキシル基、ニトロ基およびスルホ基から選択さ
れる少なくとも１種のカウント数の総和の比が０．００１以上かつ１０．０００以下、
　前記炭素質被膜の被覆率が４０％以上かつ９０％以下、
　前記炭素質被膜は、前記炭素質被膜１００平方ナノメートル当たり、少なくとも１個の
貫通孔を有することを特徴とするリチウムイオン二次電池用電極材料。
【請求項２】
　前記炭素質被膜の平均膜厚に対する、前記貫通孔における前記炭素質被膜の表面に存在
する開口部の直径の比が０．５以上かつ１０．０以下であることを特徴とする請求項１に
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記載のリチウムイオン二次電池用電極材料。
【請求項３】
　前記炭素質被膜の平均膜厚が１．０ｎｍ以上かつ７．０ｎｍ以下であることを特徴とす
る請求項１または２に記載のリチウムイオン二次電池用電極材料。
【請求項４】
　前記正極活物質は、前記一般式ＬｉａＡｂＤｃＰＯ４で表わされる化合物と、該一般式
ＬｉａＡｂＤｃＰＯ４で表わされる化合物の表面に存在する一般式ＬｉｅＣｆＰＯ４（但
し、ＣはＦｅおよびＭｎから選択される少なくとも１種、０≦ｅ＜２、０＜ｆ＜１．５、
前記一般式ＬｉａＡｂＤｃＰＯ４で表わされる化合物とは異なる化合物である。）で表わ
される化合物と、を含有することを特徴とする請求項１～３のいずれか１項に記載のリチ
ウムイオン二次電池用電極材料。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか１項に記載のリチウムイオン二次電池用電極材料が複数凝集し
て造粒されてなることを特徴とするリチウムイオン二次電池用電極材料造粒体。
【請求項６】
　電極集電体と、該電極集電体上に形成された電極合剤層と、を備えたリチウムイオン二
次電池用電極であって、
　前記電極合剤層は、請求項５に記載のリチウムイオン二次電池用電極材料造粒体を含有
することを特徴とするリチウムイオン二次電池用電極。
【請求項７】
　正極、負極および非水電解質を有するリチウムイオン二次電池であって、
　前記正極として、請求項６に記載のリチウムイオン二次電池用電極を備えたことを特徴
とするリチウムイオン二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン二次電池用電極材料、リチウムイオン二次電池用電極材料造
粒体、リチウムイオン二次電池用電極およびリチウムイオン二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、小型化、軽量化、高容量化、高出力化が期待される電池として、リチウムイオン
二次電池等の非水電解液系の二次電池が提案され、実用に供されている。
　リチウムイオン二次電池は、リチウムイオンを可逆的に脱挿入可能な性質を有する正極
および負極と、非水系の電解質とを備える。
【０００３】
　リチウムイオン二次電池の負極材料としては、負極活物質として、一般に炭素系材料ま
たはチタン酸リチウム（Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２）等のリチウムイオンを可逆的に脱挿入可能
な性質を有するＬｉ含有金属酸化物が用いられている。
【０００４】
　リチウムイオン二次電池の正極材料としては、正極活物質として、層状酸化物系のコバ
ルト酸リチウム（ＬＣＯ）やコバルトの一部を、マンガンおよびニッケルで置換した三元
系層状酸化物（ＮＣＭ）、マンガン酸リチウム化合物であるスピネルマンガンリチウム（
ＬＭＯ）、リン酸鉄リチウム（ＬＦＰ）、リン酸鉄マンガンリチウム（ＬＦＭＰ）等のリ
チウムイオンを可逆的に脱挿入可能な性質を有するＬｉ含有金属酸化物や、バインダー等
を含む電極材料合剤が用いられている。そして、この電極材料合剤を電極集電体と称され
る金属箔の表面に塗布することにより、リチウムイオン二次電池の正極が形成されている
。
【０００５】
　このようなリチウムイオン二次電池は、従来の鉛電池、ニッケルカドミウム電池、ニッ
ケル水素電池等の二次電池と比べて、軽量かつ小型であるとともに、高エネルギーを有し
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ている。そのため、リチウムイオン二次電池は、携帯用電話機、ノート型パーソナルコン
ピューター等の携帯用電子機器に用いられる小型電源のみならず、定置式の非常用大型電
源としても用いられている。また、近年、リチウムイオン二次電池は、電力貯蔵用蓄電池
、自動二輪車、電気自動車、プラグインハイブリッド自動車、ハイブリッド自動車、アイ
ドリングストップシステム、電動工具等の高出力電源としても検討されている。これらの
高出力電源として用いられるリチウムイオン二次電池には、高速の充放電特性が求められ
ている。
【０００６】
　しかしながら、電極活物質、例えば、リチウムイオンを可逆的に脱挿入可能な性質を有
するリチウムリン酸塩化合物を含む電極材料は、電子伝導性が低いという問題がある。そ
こで、電極材料の電子伝導性を高めるために、電極活物質の粒子表面を炭素源である有機
分で覆い、その後に有機分を炭化して、電極活物質の粒子表面に炭素質被膜を形成し、こ
の炭素質被膜の炭素を電子伝導性物質として介在させた電極材料が知られている（例えば
、特許文献１参照）。
【０００７】
　また、電極材料の電子伝導性は高い程好ましい。電極活物質の表面を被覆する炭素質被
膜の厚さにムラが生じると、正電極中で局所的に電子伝導性の低い箇所が生じる。そのた
め、リチウムイオン二次電池が、定置式の非常用大型電源として用いられる場合、特に低
温下で使用される場合、リチウムイオン二次電池には、放電末期の電圧降下に伴う容量低
下の問題が生じる。そこで、従来、電極活物質の表面を被覆する炭素質被膜の厚さのムラ
を低減する目的とした電極材料が知られている。すなわち、電極材料を凝集してなる凝集
体（電極材料凝集粒子）の体積密度を制御することによって、電極活物質の表面を被覆す
る炭素質被膜の厚さのムラを軽減し、低温特性を改善した電極材料が知られている（例え
ば、特許文献２参照）。
【０００８】
　一方、電極活物質の表面を被覆する炭素質被膜は、電極活物質に導電性を付与する効果
とともに、リチウムイオン二次電池電解液中のフッ素系電解質と電解液に混入する水分と
の反応で生成するフッ化水素と電極活物質が接触する頻度を減らす効果を備えていること
が一般に知られている。フッ化水素と電極活物質が接触する頻度を減らすことにより、電
極活物質のフッ化水素による溶解を抑制してリチウムイオン二次電池の電池寿命を改善す
ることができる。
　また、電極活物質の表面を被覆する炭素質被膜の膜厚が厚い程、フッ化水素と電極活物
質が接触する頻度が低下して電池寿命が改善する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２００１－０１５１１１号公報
【特許文献２】特開２０１２－１３３８８８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　しかしながら、電極活物質の表面を被覆する炭素質被膜の膜厚が厚過ぎると、電荷移動
抵抗として一般に知られるリチウムイオンが、電極活物質の表面で脱挿入して、炭素質被
膜中にリチウムイオンが拡散してしまう。そのため、電解液と電極活物質との間でリチウ
ムイオンを受け渡しする反応の抵抗が増加する。一方、電極活物質の表面を被覆する炭素
質被膜の膜厚が薄過ぎると、電荷移動抵抗は低下するとともに、電極材料の電子伝導が不
充分となり、電子伝導が電池反応を律速する因子となるという課題があった。また、フッ
化水素と電極活物質が接触する頻度が増加することによって、電池寿命が損なわれるとい
う課題があった。
【００１１】
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　本発明は、上記事情に鑑みてなされたものであって、電子伝導性が高く、かつリチウム
イオンの拡散性に優れ、電池寿命の改善を可能とするリチウムイオン二次電池用電極材料
およびそのリチウムイオン二次電池用電極材料が複数凝集して造粒されてなるリチウムイ
オン二次電池用電極材料造粒体、そのリチウムイオン二次電池用電極材料造粒体を含有す
るリチウムイオン二次電池用電極、並びに、そのリチウムイオン二次電池用電極を備えた
リチウムイオン二次電池を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者等は、上記課題を解決するために鋭意研究を行った結果、正極活物質と、その
正極活物質の表面を被覆する炭素質被膜とを含むリチウムイオン二次電池用電極材料であ
って、前記正極活物質は、一般式ＬｉａＡｂＤｃＰＯ４（但し、ＡはＦｅ、Ｍｎ、Ｃｏお
よびＮｉからなる群から選択される少なくとも１種、ＤはＭｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｔｉ
、Ｚｎ、Ｂ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｃ、Ｙおよび希土類元素からなる群から
選択される少なくとも１種、０≦ａ≦１．０、０＜ｂ≦１．０、０≦ｃ≦０．４）で表わ
される化合物であり、炭素質被膜における正極活物質と対向する最表面に、ヒドロキシ基
並びにカルボキシル基、ニトロ基およびスルホ基から選択される少なくとも１種が導入さ
れ、炭素質被膜の表面を、飛行時間型二次イオン質量分析法により分析した場合に、ヒド
ロキシ基のカウント数に対する、カルボキシル基、ニトロ基およびスルホ基から選択され
る少なくとも１種のカウント数の総和の比が０．００１以上かつ１０．０００以下、炭素
質被膜の被覆率が４０％以上かつ９０％以下とし、炭素質被膜が、炭素質被膜１００平方
ナノメートル当たり、少なくとも１個の貫通孔を有することにより、電子伝導性が高く、
かつリチウムイオンの拡散性に優れ、電池寿命の改善を可能とするリチウムイオン二次電
池用電極材料を得ることができ、その電極材料を含むリチウムイオン二次電池用電極が電
子伝導性、リチウムイオン拡散性に優れ、その電極材料をリチウムイオン二次電池として
使用した際に、電池の入出力特性、充放電サイクル特性、低温特性が向上することを見出
し、本発明を完成するに至った。
【００１３】
　本発明のリチウムイオン二次電池用電極材料は、正極活物質と、該正極活物質の表面を
被覆する炭素質被膜とを含むリチウムイオン二次電池用電極材料であって、前記正極活物
質は、一般式ＬｉａＡｂＤｃＰＯ４（但し、ＡはＦｅ、Ｍｎ、ＣｏおよびＮｉからなる群
から選択される少なくとも１種、ＤはＭｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｔｉ、Ｚｎ、Ｂ、Ａｌ、
Ｇａ、Ｉｎ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｃ、Ｙおよび希土類元素からなる群から選択される少なくと
も１種、０≦ａ≦１．０、０＜ｂ≦１．０、０≦ｃ≦０．４）で表わされる化合物であり
、前記炭素質被膜における前記正極活物質と対向する最表面に、ヒドロキシ基並びにカル
ボキシル基、ニトロ基およびスルホ基から選択される少なくとも１種が導入され、前記炭
素質被膜の表面を、飛行時間型二次イオン質量分析法により分析した場合に、ヒドロキシ
基のカウント数に対する、カルボキシル基、ニトロ基およびスルホ基から選択される少な
くとも１種のカウント数の総和の比が０．００１以上かつ１０．０００以下、前記炭素質
被膜の被覆率が４０％以上かつ９０％以下、前記炭素質被膜は、前記炭素質被膜１００平
方ナノメートル当たり、少なくとも１個の貫通孔を有する。
【００１４】
　本発明のリチウムイオン二次電池用電極材料造粒体は、本発明のリチウムイオン二次電
池用電極材料が複数凝集して造粒されてなる。
【００１５】
　本発明のリチウムイオン二次電池用電極は、電極集電体と、該電極集電体上に形成され
た電極合剤層と、を備えたリチウムイオン二次電池用電極であって、前記電極合剤層は、
本発明のリチウムイオン二次電池用電極材料造粒体を含有する。
【００１６】
　本発明のリチウムイオン二次電池は、正極、負極および非水電解質を有するリチウムイ
オン二次電池であって、前記電極として、本発明のリチウムイオン二次電池用電極を備え
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る。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明によれば、電子伝導性が高く、かつリチウムイオンの拡散性に優れ、電池寿命の
改善を可能とするリチウムイオン二次電池用電極材料を提供することができる。
【００１８】
　本発明のリチウムイオン二次電池用電極材料造粒体によれば、電子伝導性が高く、かつ
リチウムイオンの拡散性に優れ、電池寿命の改善を可能とするリチウムイオン二次電池用
電極材料造粒体を提供することができる。
【００１９】
　本発明のリチウムイオン二次電池用電極によれば、本発明のリチウムイオン二次電池用
電極材料造粒体を含有するため、入出力特性に優れ、室温における充放電レート性能に優
れるリチウムイオン二次電池を提供することができる。
【００２０】
　本発明のリチウムイオン二次電池によれば、本発明のリチウムイオン二次電池用電極を
備えているため、高速の充放電が可能なリチウムイオン二次電池を提供することができる
。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　本発明のリチウムイオン二次電池用電極材料、リチウムイオン二次電池用電極材料造粒
体、リチウムイオン二次電池用電極、およびリチウムイオン二次電池の実施の形態につい
て説明する。
　なお、本実施の形態は、発明の趣旨をより良く理解させるために具体的に説明するもの
であり、特に指定のない限り、本発明を限定するものではない。
【００２２】
［リチウムイオン二次電池用電極材料］
　本実施形態のリチウムイオン二次電池用電極材料（以下、「電極材料」と略すこともあ
る。）は、電極活物質と、電極活物質の表面を被覆する炭素質被膜とを含むリチウムイオ
ン二次電池用電極材料であって、炭素質被膜における電極活物質と対向する最表面に、ヒ
ドロキシ基並びにカルボキシル基、ニトロ基およびスルホ基から選択される少なくとも１
種が導入され、炭素質被膜の表面を、飛行時間型二次イオン質量分析法により分析した場
合に、ヒドロキシ基のカウント数に対する、カルボキシル基、ニトロ基およびスルホ基か
ら選択される少なくとも１種のカウント数の総和の比が０．００１以上かつ１０．０００
以下、炭素質被膜の被覆率が４０％以上かつ９０％以下、炭素質被膜は、炭素質被膜１０
０平方ナノメートル当たり、少なくとも１個の貫通孔を有する。
【００２３】
　本実施形態の電極材料は、飛行時間型二次イオン質量分析法（Ｔｉｍｅ－ｏｆ－Ｆｌｉ
ｇｈｔ　Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　Ｉｏｎ　Ｍａｓｓ　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ、ＴＯＦ－
ＳＩＭＳ）により分析した場合に、ヒドロキシ基のカウント数に対する、カルボキシル基
、ニトロ基およびスルホ基から選択される少なくとも１種のカウント数の総和の比（以下
、「官能基比率」と言うこともある。）が０．００１以上かつ１０．０００以下であり、
０．０５０以上かつ５．０００以下であることが好ましく、０．０２０以上かつ１．００
０以下であることがより好ましい。
　ここで、官能基比率を上記の範囲とした理由は、次の通りである。官能基比率が０．０
０１未満では、電解液中に存在する水（Ｈ２Ｏ）、フッ化水素（ＨＦ）等の双極子モーメ
ントを有する極性分子を炭素質被膜側に引き付ける力が弱過ぎて、リチウムイオン二次電
池の寿命の悪化が生じる。一方、官能基比率が１０．０００を超えると、炭素質被膜の導
電性が低くなり過ぎて、リチウムイオン二次電池の入出力特性が低下する。
【００２４】
　官能基化率は、アルバック・ファイ社製の飛行時間型二次イオン質量分析装置（商品名
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：ＰＨＩ　ｎａｎｏ　ＴＯＦ）を用い、一次イオン：Ｂｉ３
＋＋、加速電圧３０ｋＶ、イ

オン電流約０．１ｎＡ、分析面積１００μｍ、分析時間３０分の条件で分析された結果に
基づいて算出される。この分析において、ヒドロキシ基（－ＯＨ）のカウント数は、質量
数１７で得られるカウント数である。また、カルボキシル基（－ＣＯＯＨ）、ニトロ基（
－ＮＯ２）およびスルホ基（－ＳＯ３Ｈ）から選択される少なくとも１種のカウント数の
総和とは、それぞれの質量数４５、４６、８０をピークとする一連の検出の総和として得
られるカウント数である。カルボキシル基、ニトロ基およびスルホ基から選択される少な
くとも１種のカウント数の総和を、ヒドロキシ基のカウント数で除した値を、官能基化率
とする。
　ここで、カウント数とは、分析時間３０分の間に、イオン銃でスパッタされた飛散物質
を飛行時間型二次イオン質量分析装置で検出する際に、各官能基に相当する質量の検出回
数を表す。
【００２５】
　なお、炭素質被膜の表面のカウント数に対する、ヒドロキシ基のカウント数と、カルボ
キシル基、ニトロ基およびスルホ基から選択される少なくとも１種のカウント数の総和と
の和の比が、０．０１以上かつ１．００以下であることが好ましく、０．１０以上かつ０
．５０以下であることがより好ましく、０．１５以上かつ０．２０以下であることがさら
に好ましい。
　ここで、炭素質被膜の表面のカウント数とは、例えば、Ｃ、ＣＨ、Ｃ２Ｈ等の炭素を主
体的に含む検出成分のカウント数の総和のことである。
【００２６】
　本実施形態の電極材料は、炭素質被膜の被覆率が４０％以上かつ９０％以下であり、５
０％以上かつ８５％以下であることが好ましく、６０％以上かつ８０％以下であることが
より好ましい。
　ここで、炭素質被膜の被覆率を上記の範囲とした理由は、次の通りである。炭素質被膜
の被覆率が４０％未満では、電極材料の電子伝導性が不充分となる。一方、炭素質被膜の
被覆率が９０％を超えると、炭素質被膜における電荷移動抵抗が増加して、リチウムイオ
ン二次電池の入出力特性が低下する。
【００２７】
　炭素質被膜の被覆率は、アルバック・ファイ社製の飛行時間型二次イオン質量分析装置
（商品名：ＰＨＩ　ｎａｎｏ　ＴＯＦ）を用い、一次イオン：Ｂｉ３

＋＋、加速電圧３０
ｋＶ、イオン電流約０．１ｎＡ、分析面積１００μｍ、分析時間３０分の条件で分析され
た結果に基づいて算出される。この分析において、電極活物質と炭素質被膜からなる一次
粒子の表面を分析した結果として、全測定面積中、有意な量のリチウムイオンが検出され
た面積を電極活物質の露出割合とし、有意な量のリチウムイオンが検出されなかった面積
を炭素質被膜の割合とみなして、炭素被覆率を算出する。なお、有意な量のリチウムイオ
ン検出については、分析装置の測定精度に依存するが、例えば、前記の測定条件において
、リチウムイオンのカウント数が１０カウントを超えた箇所について、有意な量のリチウ
ムイオンが検出されたこととする。
　なお、有意な量とは、ほぼ全面で検出される微小なカウント（バックグラウンド）を超
えた量である。ここでは、１０カウント付近をバックグラウンドとする。
【００２８】
　本実施形態の電極材料は、炭素質被膜は、炭素質被膜１００平方ナノメートル当たり、
少なくとも１個の貫通孔を有し、炭素質被膜１００平方ナノメートル当たり５個以上の貫
通孔を有することが好ましく、炭素質被膜１００平方ナノメートル当たり１０個以上の貫
通孔を有することがより好ましい。また、炭素質被膜において、炭素質被膜１００平方ナ
ノメートル当たりに有する貫通孔の数の上限は１０００００個以下であってもよく、１０
０００個以下であってもよく、１０００個以下であってもよい。
【００２９】
　ここで、炭素質被膜は、炭素質被膜１００平方ナノメートル当たり、少なくとも１個の
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貫通孔を有するとした理由は、次の通りである。
　炭素質被膜が、炭素質被膜１００平方ナノメートル当たり、少なくとも１個の貫通孔を
有することによって、リチウムイオンおよび電解液と溶媒和したリチウムイオンの少なく
とも一方が、炭素質被膜中を容易に移動可能となるからである。炭素質被膜が、炭素質被
膜１００平方ナノメートル当たり、少なくとも１個の貫通孔を有さないと、炭素質被膜に
おける電荷移動抵抗が増加して、リチウムイオン二次電池の入出力特性が低下する。
【００３０】
　炭素質被膜１００平方ナノメートル当たりの貫通孔の数は、アルバック・ファイ社製の
飛行時間型二次イオン質量分析装置（商品名：ＰＨＩ　ｎａｎｏ　ＴＯＦ）を用い、一次
イオン：Ｂｉ３

＋＋、加速電圧３０ｋＶ、イオン電流約０．１ｎＡ、分析面積１００μｍ
、分析時間３０分の条件で分析された結果に基づいて算出される。この分析において、電
極活物質と炭素質被膜からなる一次粒子の表面を分析した結果として、全測定面積中、有
意な量のリチウムイオンが検出された領域を電極活物質が露出しているとみなし、炭素質
被膜中で有意な量のリチウムイオンが検出された領域を貫通孔とみなす。なお、有意な量
のリチウムイオン検出については、分析装置の測定精度に依存するが、例えば、前記の測
定条件において、リチウムイオンのカウント数が１０カウントを超えた箇所について、有
意な量のリチウムイオンが検出されたこととする。
【００３１】
　なお、炭素質被膜において、貫通孔は電極活物質の表面に対して垂直方向に形成されて
いることが好ましいが、貫通孔が電極活物質の表面に対して垂直方向から傾いて形成され
ていてもよく、また貫通孔が屈曲していてもよい。
【００３２】
　本実施形態の電極材料は、炭素質被膜の平均膜厚に対する、貫通孔における炭素質被膜
の表面に存在する開口部の直径の比が０．５以上かつ１０．０以下であることが好ましく
、１．０以上かつ８．０以下であることがより好ましく、２．０以上かつ５．０以下であ
ることがさらに好ましい。
　炭素質被膜の平均膜厚に対する、貫通孔における炭素質被膜の表面に存在する開口部の
直径の比を上記の範囲とすることによって、電子伝導性が高く、かつリチウムイオンの拡
散性に優れ、リチウムイオン二次電池の寿命の改善を可能とするリチウムイオン二次電池
用電極材料を得ることができる。
【００３３】
　ここで、炭素質被膜の平均膜厚に対する、貫通孔における炭素質被膜の表面に存在する
開口部の直径の比を上記の範囲とした理由は、次の通りである。
　炭素質被膜の平均膜厚に対する、貫通孔における炭素質被膜の表面に存在する開口部の
直径の比が０．５以上であれば、リチウムイオンおよび電解液と溶媒和したリチウムイオ
ンの少なくとも一方が、炭素質被膜中を容易に移動可能となり、炭素質被膜における電荷
移動抵抗が低下して、リチウムイオン二次電池の入出力特性が向上する。一方、炭素質被
膜の平均膜厚に対する、貫通孔における炭素質被膜の表面に存在する開口部の直径の比が
１０．０以下であれば、電解液中に存在するフッ化水素と電極活物質が接触する頻度が低
下し、電極活物質の劣化が抑えられるため、リチウムイオン二次電池の寿命を改善するこ
とができる。
【００３４】
　貫通孔における炭素質被膜の表面に存在する開口部の直径は、飛行時間型二次イオン質
量分析装置による面分析の結果に基づくリチウムイオンの検出箇所のスポット径として測
定される。
【００３５】
　本実施形態の電極材料において、炭素質被膜の平均膜厚は、１．０ｎｍ以上かつ７．０
ｎｍ以下であることが好ましく、３．０ｎｍ以上かつ５．０ｎｍ以下であることがより好
ましい。
　ここで、炭素質被膜の平均膜厚を上記の範囲とした理由は、次の通りである。炭素質被
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膜の平均膜厚が１．０ｎｍ以上であれば、炭素質被膜における電荷移動抵抗が高くなるこ
とがない。その結果、リチウムイオン二次電池の内部抵抗が上昇することがなく、リチウ
ムイオン二次電池の高速充放電レートにおける電圧低下が生じ難い。一方、炭素質被膜の
平均膜厚が７．０ｎｍ以下であれば、リチウムイオンが炭素質被膜中を拡散する際に、立
体障害による電荷移動抵抗が高くなることがない。その結果、リチウムイオン二次電池の
内部抵抗が上昇することがなく、リチウムイオン二次電池の高速充放電レートにおける電
圧低下が生じ難い。
【００３６】
　炭素質被膜の平均膜厚は、電極材料の炭素質被膜を、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を用
いて観察し、電極材料における異なる粒子の炭素質被膜厚み１００点の平均値から測定さ
れる。
【００３７】
　炭素質被膜で被覆された電極活物質の大きさは、特に限定されないが、平均一次粒子径
が０．０５μｍ以上かつ１０μｍ以下であることが好ましく、０．０６μｍ以上かつ３μ
ｍ以下であることがより好ましい。
　平均一次粒子径が上記範囲内であると、電極活物質の結晶粒の表面を炭素質被膜で均一
に被覆し易く、高速充放電レートにおいて、実質的にリチウムイオン二次電池の放電容量
を高めることができ、リチウムイオン二次電池における充分な充放電性能を実現すること
ができる。
【００３８】
　なお、炭素質被膜で被覆された電極活物質の平均一次粒子径が０．０５μｍ未満では、
電極活物質の結晶粒の表面を炭素質被膜で均一に被覆することが困難となる。これにより
、高速充放電レートにおいて、炭素の被覆が均一になされなかった電極活物質の結晶粒の
炭素質被膜の表面領域における電荷移動抵抗が高くなる。特に、高速で充放電を行った場
合に、炭素質被膜の表面領域における電荷移動抵抗が高い領域にてリチウムイオン挿入脱
離が完結する以前に、電池電圧が充放電時の上下限電圧に到達する。これにより、実質的
にリチウムイオン二次電池の放電容量が低くなり、リチウムイオン二次電池における充分
な充放電性能を実現することが困難となる。また、炭素質被膜で被覆された電極活物質の
平均一次粒径が１０μｍを超えると、電極活物質の結晶粒内のリチウムイオン拡散抵抗が
充放電反応の律速因子となるほどに大きくなる。特に、高速で充放電を行った場合に、炭
素質被膜の表面領域における電荷移動抵抗が高い領域にてリチウムイオン挿入脱離が完結
する以前に、電池電圧が充放電時の上下限電圧に到達する。これにより、実質的にリチウ
ムイオン二次電池の放電容量が低くなり、リチウムイオン二次電池における充分な充放電
性能を実現することが困難となる。
【００３９】
　ここで、平均粒子径とは、体積平均粒子径のことである。本実施形態における炭素質被
膜で被覆された電極活物質（以下、「炭素被覆電極活物質」と言う。）の平均一次粒子径
は、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ；Ｓｃａｎｎｉｎｇ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｍｉｃｒｏｓｃ
ｏｐｅ）像によって求められ、無作為に選択した一次粒子百個の長軸径の平均値を平均一
次粒子径とする。
【００４０】
　炭素被覆電極活物質の形状は、特に限定されないが、球状、略球状、俵状、米粒状、円
柱状、略円柱状、直方体状および略直方体状からなる群から選択される少なくとも１種で
あることが好ましい。すなわち、炭素被覆電極活物質の形状は、全て同一であってもよく
、２種以上混在していてもよい。
　ここで、炭素被覆電極活物質の形状が、球状、略球状、俵状、米粒状、円柱状、略円柱
状、直方体状および略直方体状からなる群から選択される少なくとも１種であることが好
ましい理由は、炭素被覆電極活物質と、バインダー樹脂（結着剤）と、導電助剤とを混合
してリチウムイオン二次電池用電極を形成する際に、電極密度の調整が容易となるからで
ある。
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【００４１】
　また、炭素被覆電極活物質の一次粒子（電極材料）を複数凝集して、略球形の二次粒子
からなる造粒体を調製する際にも、炭素被覆電極活物質の形状が、球状、略球状、俵状、
米粒状、円柱状、略円柱状、直方体状および略直方体状からなる群から選択される少なく
とも１種であることが好ましい。その理由は、二次粒子の充填性を高くすることが可能で
あるからである。また、電極材料と、バインダー樹脂（結着剤）と、導電助剤と、溶媒と
を混合して、電極材料合剤を調製する際の溶媒量を低減させることができる。また、電極
材料合剤の電極集電体への塗工も容易となる。
【００４２】
　本実施形態の電極材料における炭素量は、炭素被覆電極活物質の質量百分率（炭素被覆
電極活物質の全量を１００質量％とした場合）に対して、０．８質量％以上かつ３．５質
量％以下であることが好ましく、１．０質量％以上かつ２．５質量％以下であることがよ
り好ましく、１．１質量％以上かつ１．７質量％以下であることがさらに好ましい。
　炭素量が０．８質量％以上であれば、電極活物質の表面における炭素質被膜の被覆率が
４０％を超えるため、リチウムイオン二次電池を形成した場合に、高速充放電レートにお
けるリチウムイオン二次電池の放電容量が高くなる。その結果、リチウムイオン二次電池
は充分な充放電レート性能を実現することが可能となる。一方、炭素量が３．５質量％以
下であれば、リチウムイオンが炭素質被膜中を拡散する際に、立体障害による電荷移動抵
抗が高くなることがない。その結果、リチウムイオン二次電池の内部抵抗が上昇すること
がなく、高速充放電レートにおけるリチウムイオン二次電池の電圧低下が生じ難い。
【００４３】
　本実施形態の電極材料における炭素含有量は、炭素分析計（炭素硫黄分析装置：ＥＭＩ
Ａ－８１０Ｗ（商品名）、堀場製作所社製）を用いて測定される。
【００４４】
　本実施形態の電極材料の比表面積は、５ｍ２／ｇ以上かつ４０ｍ２／ｇ以下であること
が好ましく、９ｍ２／ｇ以上かつ３０ｍ２／ｇ以下であることがより好ましい。
　比表面積が５ｍ２／ｇ以上であれば、本実施形態の電極材料における炭素量が３．５質
量％であった場合に炭素質被膜の平均膜厚が７．０ｎｍ以下となる。一方、比表面積が４
０ｍ２／ｇ以下であれば、本実施形態の電極材料における炭素量が０．８質量％であった
場合に炭素質被膜の平均膜厚が１．０ｎｍ以上となる。
【００４５】
　本実施形態の電極材料の比表面積は、比表面積計を用いて、窒素（Ｎ２）吸着によるＢ
ＥＴ法により測定される。
【００４６】
　本実施形態の電極材料において、炭素質被膜を構成する炭素分によって計算される、炭
素質被膜の密度は０．３ｇ／ｃｍ３以上かつ１．５ｇ／ｃｍ３以下であることが好ましく
、０．４ｇ／ｃｍ３以上かつ１．０ｇ／ｃｍ３以下であることがより好ましい。炭素質被
膜を構成する炭素分によって計算される、炭素質被膜の密度とは、炭素質被膜が炭素のみ
から構成されると想定した場合に、炭素質被膜の単位体積当たりの質量である。
　炭素質被膜の密度が０．３ｇ／ｃｍ３以上であれば、炭素質被膜が充分な電子伝導性を
示す。一方、炭素質被膜の密度が１．５ｇ／ｃｍ３以下であれば、炭素質被膜における層
状構造からなる黒鉛の微結晶の含有量が少ないため、リチウムイオンが炭素質被膜中を拡
散する際に、黒鉛の微結晶による立体障害が生じない。これにより、電荷移動抵抗が高く
なることがない。その結果、リチウムイオン二次電池の内部抵抗が上昇することがなく、
高速充放電レートにおけるリチウムイオン二次電池の電圧低下が生じ難い。
【００４７】
　本実施形態の電極材料において、炭素質被膜を構成する炭素分の質量は、炭素質被膜の
質量全体（１００質量％）の５０質量％以上であることが好ましく、６０質量％以上であ
ることがより好ましい。
　炭素質被膜は、炭素の前駆体である炭素質源の熱分解によって生成したものであって、
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炭素の他に水素、酸素等の元素を含んでいる。電極材料を製造する際の焼成温度が５００
℃以下であると、炭素質被膜の質量全体に占める炭素分の質量が５０質量％未満となって
、炭素質被膜の電荷移動抵抗が高くなる。その結果、リチウムイオン二次電池の内部抵抗
が上昇し、リチウムイオン二次電池の高速充放電レートにおける電圧低下が著しくなる。
【００４８】
「電極活物質」
　電極活物質としては、一般式ＬｉａＡｂＤｃＰＯ４（但し、ＡはＦｅ、Ｍｎ、Ｃｏおよ
びＮｉからなる群から選択される少なくとも１種、ＤはＭｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｔｉ、
Ｚｎ、Ｂ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｃ、Ｙおよび希土類元素からなる群から選
択される少なくとも１種、０≦ａ≦１．０、０＜ｂ≦１．０、０≦ｃ≦０．４）で表わさ
れる化合物、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＮｉαＣｏβＭｎγＯ

２（０．５≦α＋β＋γ≦１．５）等が挙げられる。これらの中でも、高放電容量、高エ
ネルギー密度の観点から点から、一般式ＬｉａＡｂＤｃＰＯ４（但し、ＡはＦｅ、Ｍｎ、
ＣｏおよびＮｉからなる群から選択される少なくとも１種、ＤはＭｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ
、Ｔｉ、Ｚｎ、Ｂ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｃ、Ｙおよび希土類元素からなる
群から選択される少なくとも１種、０≦ａ≦１．０、０＜ｂ≦１．０、０≦ｃ≦０．４）
で表わされる化合物が好ましい。
【００４９】
　Ａについては、Ｆｅ、ＭｎおよびＣｏが好ましく、Ｆｅがより好ましい。
　Ｄについては、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｔｉ、ＺｎおよびＡｌが好ましく、Ｍｇがよ
り好ましい。
【００５０】
　また、希土類元素とは、ランタン系列であるＬａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｐｍ、Ｓｍ、Ｅ
ｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕの１５元素のことである。
【００５１】
　一般式ＬｉａＡｂＤｃＰＯ４で表わされる化合物（以下、「化合物Ａ」と言うこともあ
る。）としては、例えば、ＬｉＦｅＰＯ４、ＬｉＭｎＰＯ４、ＬｉＣｏＰＯ４、ＬｉＮｉ
ＰＯ４、ＬｉＦｅ０．５Ｍｎ０．５ＰＯ４、ＬｉＦｅ０．４Ｍｎ０．６ＰＯ４、ＬｉＦｅ

０．３Ｍｎ０．７ＰＯ４、ＬｉＦｅ０．２Ｍｎ０．８ＰＯ４、ＬｉＦｅ０．１Ｍｎ０．９

ＰＯ４、ＬｉＦｅ０．２６５Ｃｏ０．００５Ｍｇ０．０３Ｍｎ０．７ＰＯ４等が挙げられ
る。
【００５２】
　また、電極活物質は、一般式ＬｉａＡｂＤｃＰＯ４で表わされる化合物と、その一般式
ＬｉａＡｂＤｃＰＯ４で表わされる化合物の表面に存在する一般式ＬｉｅＣｆＰＯ４（但
し、ＣはＦｅおよびＭｎから選択される少なくとも１種、０≦ｅ＜２、０＜ｆ＜１．５、
前記一般式ＬｉａＡｂＤｃＰＯ４で表わされる化合物とは異なる化合物である。）で表わ
される化合物と、を含有することが好ましい。
【００５３】
　Ｃについては、Ｆｅが好ましい。
【００５４】
　電極活物質がこれらの元素を含む場合、入出力特性に優れ、エネルギー密度が高く、さ
らに高い安全性を実現可能な電極合剤層を形成することができる。また、これらの元素は
、資源量が豊富であるため、選択する材料として好ましい。
【００５５】
　一般式ＬｉｅＣｆＰＯ４で表わされる化合物（以下、「化合物Ｂ」と言うこともある。
）としては、例えば、ＬｉＦｅＰＯ４、Ｌｉ２ＦｅＰＯ４、ＬｉＭｎＰＯ４、Ｌｉ２Ｍｎ
ＰＯ４、ＬｉＦｅ０．５Ｍｎ０．５ＰＯ４、ＬｉＦｅ０．４Ｍｎ０．６ＰＯ４、ＬｉＦｅ

０．３Ｍｎ０．７ＰＯ４、ＬｉＦｅ０．２Ｍｎ０．８ＰＯ４、ＬｉＦｅ０．１Ｍｎ０．９

ＰＯ４、Ｌｉ２Ｆｅ０．５Ｍｎ０．５ＰＯ４、Ｌｉ２Ｆｅ０．４Ｍｎ０．６ＰＯ４、Ｌｉ

２Ｆｅ０．３Ｍｎ０．７ＰＯ４、Ｌｉ２Ｆｅ０．２Ｍｎ０．８ＰＯ４、Ｌｉ２Ｆｅ０．１
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Ｍｎ０．９ＰＯ４等が挙げられる。但し、化合物Ｂは化合物Ａと異なる化合物である。
【００５６】
　電極活物質が、化合物Ａと、化合物Ａの表面に存在する化合物Ｂとを含むことにより、
例えば、化合物ＡがＬｉＭｎＰＯ４、ＬｉＣｏＰＯ４、ＬｉＮｉＰＯ４のような電極活物
質の表面に炭素質被膜を形成し難い材料である場合にも、化合物Ｂが介在することによっ
て、電極活物質の表面に炭素質被膜を形成することが可能となる。すなわち、電極活物質
が、化合物Ａと化合物Ｂを含む場合、炭素質被膜は、化合物Ａの表面、化合物Ｂの表面、
または、化合物Ａと化合物Ｂの表面に形成される。
【００５７】
　電極活物質が、化合物Ａと化合物Ｂを含む場合、化合物Ａと化合物Ｂの比は、モル比で
、９９．９：０．１～９０．０：１０．０であることが好ましく、９９．５：０．５～９
５.０：５．０であることがより好ましい。
【００５８】
　電極活物質の大きさは、特に限定されないが、平均一次粒子径が０．０１μｍ以上かつ
９μｍ以下であることが好ましく、０．０４μｍ以上かつ３μｍ以下であることがより好
ましい。
　電極活物質の平均一次粒子径が上記範囲内であれば、電極活物質の結晶粒の表面を炭素
質被膜で均一に被覆しやすい。その結果、高速充放電レートにおいて実質的にリチウムイ
オン二次電池の放電容量を高めることができ、リチウムイオン二次電池における充分な充
放電性能を実現することができる。
【００５９】
　なお、電極活物質の平均一次粒子径が０．０１μｍ未満では、電極活物質の結晶粒の表
面を炭素質被膜で均一に被覆することが困難となる。その結果、リチウムイオン二次電池
の高速充放電レートにおいて、炭素質被膜が均一に被覆されなかった電極活物質の結晶粒
の炭素質被膜の表面領域における電荷移動抵抗が高くなる。特に、高速で充放電を行った
場合に、電荷移動抵抗が高い領域におけるリチウムイオン挿入脱離が完結する以前に、電
池電圧が充放電時の上下限電圧に到達する。これにより、実質的に放電容量が低くなり、
充分な充放電性能を実現することが困難となる。また、電極活物質の平均一次粒子径が９
μｍを超えると、電極活物質の結晶粒内のリチウムイオン拡散抵抗が充放電反応の律速因
子となるほどに大きくなる。特に、高速で充放電を行った場合に、炭素質被膜の表面領域
における電荷移動抵抗が高い領域にてリチウムイオン挿入脱離が完結する以前に、電池電
圧が充放電時の上下限電圧に到達する。これにより、実質的に放電容量が低くなり、充分
な充放電性能を実現することが困難となる。
【００６０】
　ここで、平均粒子径とは、体積平均粒子径のことである。本実施形態における電極活物
質の一次粒子の平均一次粒子径は、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ；Ｓｃａｎｎｉｎｇ　Ｅｌ
ｅｃｔｒｏｎ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ）像によって求められ、無作為に選択した一次粒子
百個の長軸径の平均値を平均一次粒子径とする。
【００６１】
　また、結晶粒とは、単一の結晶子からなる粒子、すなわち、単結晶粒子のことである。
電極活物質または電極材料の大部分が単結晶粒子の集合体からなる場合には、結晶粒は一
次粒子と等しくなり、結晶子径が一次粒子径と等しくなる。
【００６２】
　結晶子径は、Ｘ線回折測定（Ｘ－ｒａｙ　Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ：ＸＲＤ）の結果か
らリートベルト法（Ｒｉｅｔｖｅｌｄ法）またはシェラーの式を用いて算出できる。ただ
し、結晶子径が０．２μｍを超える粒子については、Ｘ線回折測定結果に基づく結晶子径
の算出精度が低くなるため、便宜上、走査型電子顕微鏡像に基づく平均一次粒子径と結晶
子径が等しいものとする。
【００６３】
　電極活物質の形状は、特に限定されないが、球状、略球状、俵状、米粒状、円柱状、略
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円柱状、直方体状および略直方体状からなる群から選択される少なくとも１種であること
が好ましく、球状であることがより好ましく、真球状であることが特に好ましい。電極活
物質の形状が真球状であれば、炭素質被膜で被覆された電極活物質が二次粒子を形成して
なる電極材料が、球状の二次粒子を形成し易い。
【００６４】
　ここで、電極活物質の形状が球状であることが好ましい理由は、電極材料と、バインダ
ー樹脂（結着剤）と、溶媒とを混合して電極材料合剤を調製する際の溶媒量を低減するこ
とができるとともに、この電極材料合剤の電極集電体への塗工も容易となるからである。
　また、電極活物質の形状が球状であれば、電極活物質の表面積が最小となり、電極材料
合剤に添加するバインダー樹脂（結着剤）の配合量を最小限にすることができる。その結
果、得られる電極の内部抵抗を小さくすることができる。
　さらに、電極活物質の形状が球状であると、電極材料合剤を電極集電体へ塗工した際に
、電極材料を最密充填し易くなるため、単位体積当たりの電極材料の充填量が多くなる。
したがって、電極密度を高くすることができ、その結果、リチウムイオン二次電池の高容
量化を図ることができる。
【００６５】
「炭素質被膜」
　炭素質被膜の原料となる炭素源は、炭素の純度が４２．００％以上かつ６０．００％以
下の有機化合物由来であることが好ましい。
【００６６】
　本実施形態のリチウムイオン二次電池用電極材料における炭素質被膜の原料となる炭素
源の「炭素の純度」の算出方法としては、複数種類の有機化合物を用いる場合、各有機化
合物の配合量（質量％）と既知の炭素の純度（％）から、各有機化合物の配合量中の炭素
量（質量％）を算出、合算し、その有機化合物の総配合量（質量％）と総炭素量（質量％
）から、下記の式（１）に従って算出する方法が用いられる。
　炭素の純度（％）＝総炭素量（質量％）／総配合量（質量％）×１００・・・（１）
【００６７】
　本実施形態のリチウムイオン二次電池用電極材料において、電極活物質が、化合物Ａと
、その表面に存在する化合物Ｂとを含む場合、化合物Ａの表面と化合物Ｂの表面が炭素質
被膜で被覆されていることがある。この場合、少なくとも電極活物質を構成する化合物Ａ
の表面の３０％以上が炭素質被膜で被覆されていることが好ましく、少なくとも電極活物
質を構成する化合物Ａの表面の３５％以上が炭素質被膜で被覆されていることがより好ま
しい。また、電極活物質を構成する化合物Ｂの表面の５０％以上が炭素質被膜で被覆され
ていることが好ましく、電極活物質を構成する化合物Ｂの表面の７０％以上が炭素質被膜
で被覆されていることがより好ましい。
【００６８】
　本実施形態のリチウムイオン二次電池用電極材料によれば、電極活物質と、その電極活
物質の表面を被覆する炭素質被膜とを含むリチウムイオン二次電池用電極材料であって、
炭素質被膜における電極活物質と対向する最表面に、ヒドロキシ基並びにカルボキシル基
、ニトロ基およびスルホ基から選択される少なくとも１種が導入され、炭素質被膜の表面
を、飛行時間型二次イオン質量分析法により分析した場合に、ヒドロキシ基のカウント数
に対する、カルボキシル基、ニトロ基およびスルホ基から選択される少なくとも１種のカ
ウント数の総和の比が０．００１以上かつ１０．０００以下、炭素質被膜の被覆率が４０
％以上かつ９０％以下とし、炭素質被膜が、炭素質被膜１００平方ナノメートル当たり、
少なくとも１個の貫通孔を有することにより、このリチウムイオン二次電池用電極材料を
用いてリチウムイオン二次電池を構成した場合に、双極子モーメントを有する分子間で働
く引力の一種である分子間力により、カルボキシル基、ニトロ基およびスルホ基から選択
される少なくとも１種が電解液中に存在する水（Ｈ２Ｏ）、フッ化水素（ＨＦ）等の双極
子モーメントを有する極性分子を引き付け、フッ化水素と電極活物質が接触する頻度を低
減して電極活物質の劣化を抑制することができる。その結果、リチウムイオン二次電池の
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寿命の改善を可能とするとともに、電子伝導性とリチウムイオンの拡散性の両特性のさら
なる向上が可能となる。
【００６９】
［リチウムイオン二次電池用電極材料造粒体］
　本実施形態のリチウムイオン二次電池用電極材料造粒体（以下、「電極材料造粒体」と
略すこともある。）は、本実施形態の電極材料が複数凝集して造粒されてなる造粒体であ
る。
【００７０】
　本実施形態の電極材料造粒体は、上記の電極活物質からなる結晶粒（一般式ＬｉａＡｂ

ＤｃＰＯ４で表わされる化合物のみからなる結晶粒、および一般式ＬｉａＡｂＤｃＰＯ４

で表わされる化合物と一般式ＬｉｅＣｆＰＯ４で表わされる化合物とからなる結晶粒の少
なくとも一方）、または、上記の電極活物質からなる一次粒子（一般式ＬｉａＡｂＤｃＰ
Ｏ４で表わされる化合物のみからなる粒子、および一般式ＬｉａＡｂＤｃＰＯ４で表わさ
れる化合物と一般式ＬｉｅＣｆＰＯ４で表わされる化合物とからなる粒子の少なくとも一
方）と、これらの表面を被覆する炭素質被膜と、を含むリチウムイオン二次電池用電極材
料が、炭素質被膜を介して複数凝集して造粒されてなる造粒体（二次粒子）であることが
好ましい。
【００７１】
　本実施形態の電極材料造粒体の平均粒子径（平均二次粒子径）は、０．３μｍ以上かつ
５０μｍ以下であることが好ましく、１μｍ以上かつ３０μｍ以下であることがより好ま
しい。
　電極材料造粒体の平均二次粒子径が０．３μｍ以上であれば、リチウムイオン二次電池
用電極を形成する際に、電極集電体と、炭素質被膜で被覆された電極活物質との充分な密
着強度が得られ、バインダー樹脂の配合量が過剰となることを防ぎ、リチウムイオン二次
電池の放電容量を高めることができる。一方、電極材料造粒体の平均二次粒子径が５０μ
ｍ以下であれば、リチウムイオン二次電池用電極を形成した場合に、電極内において、電
極材料の粗密の分布を生じ難くすることができる。これにより、電極の微視的領域におい
て、電極材料の劣化速度に差が生じることを防ぐことができる。
【００７２】
　ここで、電極材料造粒体の平均二次粒子径は、電極材料造粒体の個数平均粒子径を意味
している。電極材料造粒体の平均二次粒子径は、レーザー回折散乱式粒度分布測定装置等
を用いて測定することができる。
【００７３】
　本実施形態の電極材料造粒体の体積密度は、電極材料造粒体を中実と仮定した場合の体
積密度の３０体積％以上かつ７０体積％以下であることが好ましい。
　ここで、中実な電極材料造粒体とは、空隙が全く存在しない造粒体のことであり、この
中実な電極材料造粒体の密度は電極材料の理論密度に等しいものとする。
【００７４】
　また、本実施形態の電極材料造粒体は、炭素被覆電極活物質同士が、炭素質被膜を介し
て点接触の状態で凝集し、炭素被覆電極活物質同士の接触部分が断面積の小さい頸部状と
なって強固に接続された状態の凝集体のことである。このように、炭素被覆電極活物質同
士の接触部分が断面積の小さい頸部状となることにより、本実施形態の電極材料造粒体は
、凝集体内部にチャネル状（網目状）の空隙が三次元に広がった構造となる。
【００７５】
　なお、本実施形態の電極材料造粒体の体積密度が、電極材料造粒体を中実と仮定した場
合の体積密度の３０体積％以上であれば、電極材料造粒体が緻密化することにより、電極
材料造粒体の機械的強度が増す。例えば、電極材料造粒体と、バインダー樹脂（結着剤）
と、導電助剤と、溶媒とを混合して電極材料合剤を調製する際に、電極材料造粒体が崩れ
難くなる。その結果、電極材料合剤の粘度の上昇が抑制され、かつ流動性が保たれる。こ
れにより、電極材料合剤の塗工性を向上することができるとともに、電極材料合剤からな
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る塗膜における電極活物質の充填性の向上を図ることもできる。電極材料合剤を調製する
際に電極材料造粒体が崩れる場合には、電極活物質同士を結着するためのバインダー樹脂
の配合量が増える。そのため、電極材料合剤の粘度上昇、電極材料合剤における固形分濃
度の低下、および電極材料合剤を用いて形成された電極合剤層に占める電極材料の比率が
低下する。
【００７６】
　また、本実施形態の電極材料造粒体の体積密度が、電極材料造粒体を中実と仮定した場
合の体積密度の７０体積％以下であれば、リチウムイオン二次電池を作製した際に、電極
材料造粒体内部に、電池として駆動するのに充分な程度のリチウムイオンの伝導経路が形
成される。
【００７７】
　本実施形態の電極活物質が、化合物Ａと、その表面に存在する化合物Ｂとを含む場合、
化合物Ａの表面と化合物Ｂの表面が炭素質被膜で被覆されていることがある。この場合、
少なくとも電極活物質を構成する化合物Ａの表面の３０％以上が炭素質被膜で被覆されて
いることが好ましく、少なくとも電極活物質を構成する化合物Ａの表面の３５％以上が炭
素質被膜で被覆されていることがより好ましい。また、電極活物質を構成する化合物Ｂの
表面の５０％以上が炭素質被膜で被覆されていることが好ましく、電極活物質を構成する
化合物Ｂの表面の７０％以上が炭素質被膜で被覆されていることがより好ましい。
【００７８】
　本実施形態のリチウムイオン二次電池用電極材料造粒体によれば、電子伝導性が高く、
かつリチウムイオンの拡散性に優れ、電池寿命の改善を可能とするリチウムイオン二次電
池用電極材料造粒体を提供することができる。
【００７９】
［電極活物質または電極活物質の前駆体の製造方法］
　本実施形態で用いられる電極活物質または電極活物質の前駆体の製造方法としては、例
えば、一般式ＬｉａＡｂＤｃＰＯ４（但し、ＡはＦｅ、Ｍｎ、ＣｏおよびＮｉからなる群
から選択される少なくとも１種、ＤはＭｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｔｉ、Ｚｎ、Ｂ、Ａｌ、
Ｇａ、Ｉｎ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｃ、Ｙおよび希土類元素からなる群から選択される少なくと
も１種、０≦ａ≦１．０、０＜ｂ≦１．０、０≦ｃ≦０．４）で表わされる化合物（化合
物Ａ）からなる電極活物質またはその前駆体を製造する方法、一般式ＬｉａＡｂＤｃＰＯ

４で表わされる化合物（化合物Ａ）と、その化合物Ａの表面に存在する一般式ＬｉｅＣｆ

ＰＯ４（但し、ＣはＦｅおよびＭｎから選択される少なくとも１種、０≦ｅ＜２、０＜ｆ
＜１．５、前記一般式ＬｉａＡｂＤｃＰＯ４で表わされる化合物とは異なる化合物である
。）で表わされる化合物（化合物Ｂ）と、を含む電極活物質またはその前駆体を製造する
方法等が挙げられる。
【００８０】
　電極活物質の前駆体としては、後述するリチウムイオン二次電池用電極材料の製造方法
における最終工程にて、化合物Ａからなる電極活物質、または、化合物Ａと化合物Ｂを含
む電極活物質となるものであれば特に限定されない。
【００８１】
　化合物Ａの製造方法としては、固相法、液相法、気相法等の従来の方法が用いられる。
　化合物Ａの製造方法は、例えば、Ｌｉ源と、Ａ源と、Ｄ源と、Ｐ源と、水とを混合して
調製したスラリー状の混合物を、耐圧密閉容器を用いて水熱合成する工程と、得られた沈
殿物を水洗して化合物Ａからなる電極活物質またはその前駆体を得る工程とを有する。
【００８２】
　この場合、Ｌｉ源としては、例えば、水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）、炭酸リチウム（Ｌ
ｉ２ＣＯ３）、塩化リチウム（ＬｉＣｌ）、リン酸リチウム(Ｌｉ３ＰＯ４）等のリチウ
ム無機酸塩、酢酸リチウム（ＬｉＣＨ３ＣＯＯ）、蓚酸リチウム（（ＣＯＯＬｉ）２）等
のリチウム有機酸塩の群から選択される少なくとも１種が好適に用いられる。これらの中
でも、塩化リチウムと酢酸リチウムは、均一な溶液相が得られやすいため好ましい。
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【００８３】
　ここで、Ａ源としては、鉄化合物からなるＦｅ源、マンガン化合物からなるＭｎ源、コ
バルト化合物からなるＣｏ源、ニッケル化合物からなるＮｉ源の群から選択される少なく
とも１種が好ましい。また、Ｄ源としては、マグネシウム化合物からなるＭｇ源、カルシ
ウム化合物からなるＣａ源、ストロンチウム化合物からなるＳｒ源、バリウム化合物から
なるＢａ源、チタン化合物からなるＴｉ源、亜鉛化合物からなるＺｎ源、ホウ素化合物か
らなるＢ源、アルミニウム化合物からなるＡｌ源、ガリウム化合物からなるＧａ源、イン
ジウム化合物からなるＩｎ源、ケイ素化合物からなるＳｉ源、ゲルマニウム化合物からな
るＧｅ源、スカンジウムム化合物からなるＳｃ源、イットリウム化合物からなるＹ源、希
土類元素の化合物からなる希土類元素源の群から選択される少なくとも１種が好ましい。
【００８４】
　Ｆｅ源としては、例えば、塩化鉄（ＩＩ）（ＦｅＣｌ２）、硫酸鉄（ＩＩ）（ＦｅＳＯ

４）、酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）等の２価の鉄化合物またはその水和物
や、硝酸鉄（ＩＩＩ）（Ｆｅ（ＮＯ３）３）、塩化鉄（ＩＩＩ）（ＦｅＣｌ３）、クエン
酸鉄（ＩＩＩ）（ＦｅＣ６Ｈ５Ｏ７）等の３価の鉄化合物や、リン酸鉄リチウム等が用い
られる。
【００８５】
　Ｍｎ源としては、Ｍｎ塩が好ましく、例えば、塩化マンガン（ＩＩ）（ＭｎＣｌ２）、
硫酸マンガン（ＩＩ）（ＭｎＳＯ４）、硝酸マンガン（ＩＩ）（Ｍｎ（ＮＯ３）２）、酢
酸マンガン（ＩＩ）（Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）およびこれらの水和物の中から選択され
る少なくとも１種が好適に用いられる。これらの中でも、硫酸マンガンは、均一な溶液相
が得られやすいため好ましい。
【００８６】
　Ｃｏ源としてはＣｏ塩が好ましく、例えば、塩化コバルト（ＩＩ）（ＣｏＣｌ２）、硫
酸コバルト（ＩＩ）（ＣｏＳＯ４）、硝酸コバルト（ＩＩ）（Ｃｏ（ＮＯ３）２）、酢酸
コバルト（ＩＩ）（Ｃｏ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）およびこれらの水和物の中から選択される
少なくとも１種が好適に用いられる。
【００８７】
　Ｎｉ源としてはＮｉ塩が好ましく、例えば、塩化ニッケル（ＩＩ）（ＮｉＣｌ２）、硫
酸ニッケル（ＩＩ）（ＮｉＳＯ４）、硝酸ニッケル（ＩＩ）（Ｎｉ（ＮＯ３）２）、酢酸
ニッケル（ＩＩ）（Ｎｉ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）およびこれらの水和物の中から選択される
少なくとも１種が好ましい。
【００８８】
　Ｍｇ源としては、例えば、塩化マグネシウム（ＩＩ）（ＭｇＣｌ２）、硫酸マグネシウ
ム（ＩＩ）（ＭｇＳＯ４）、硝酸マグネシウム（ＩＩ）（Ｍｇ（ＮＯ３）２）、酢酸マグ
ネシウム（ＩＩ）（Ｍｇ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）、および、これらの水和物が挙げられ、こ
れらからなる群から選択される少なくとも１種が好ましい。
【００８９】
　Ｃａ源としては、例えば、塩化カルシウム（ＩＩ）（ＣａＣｌ２）、硫酸カルシウム（
ＩＩ）（ＣａＳＯ４）、硝酸カルシウム（ＩＩ）（Ｃａ（ＮＯ３）２）、酢酸カルシウム
（ＩＩ）（Ｃａ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）、および、これらの水和物が挙げられ、これらから
なる群から選択される少なくとも１種が好ましい。
【００９０】
　Ｓｒ源としては、例えば、炭酸ストロンチウム（ＳｒＣｏ３）、硫酸ストロンチウム（
ＳｒＳＯ４）、水酸化ストロンチウム（Ｓｒ（ＯＨ）２）が挙げられ、これらからなる群
から選択される少なくとも１種が好ましい。
【００９１】
　Ｂａ源としては、例えば、塩化バリウム（ＩＩ）（ＢａＣｌ２）、硫酸バリウム（ＩＩ
）（ＢａＳＯ４）、硝酸バリウム（ＩＩ）（Ｂａ（ＮＯ３）２）、酢酸バリウム（ＩＩ）
（Ｂａ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）、および、これらの水和物が挙げられ、これらからなる群か
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ら選択される少なくとも１種が好ましい。
【００９２】
　Ｔｉ源としては、例えば、塩化チタン（ＴｉＣｌ４、ＴｉＣｌ３、ＴｉＣｌ２）、酸化
チタン（ＴｉＯ）、および、これらの水和物が挙げられ、これらからなる群から選択され
る少なくとも１種が好ましい。
【００９３】
　Ｚｎ源としては、Ｚｎ塩が好ましく、例えば、塩化亜鉛（ＩＩ）（ＺｎＣｌ２）、硫酸
亜鉛（ＩＩ）（ＺｎＳＯ４）、硝酸亜鉛（ＩＩ）（Ｚｎ（ＮＯ３）２）、酢酸亜鉛（ＩＩ
）（Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）、および、これらの水和物が挙げられ、これらからなる群
から選択される少なくとも１種が好ましい。
【００９４】
　Ｂ源としては、例えば、塩化物、硫酸化物、硝酸化物、酢酸化物、水酸化物、酸化物等
のホウ素化合物が挙げられ、これらからなる群から選択される少なくとも１種が好ましい
。
【００９５】
　Ａｌ源としては、例えば、塩化物、硫酸化物、硝酸化物、酢酸化物、水酸化物等のアル
ミニウム化合物が挙げられ、これらからなる群から選択される少なくとも１種が好ましい
。
【００９６】
　Ｇａ源としては、例えば、塩化物、硫酸化物、硝酸化物、酢酸化物、水酸化物等のガリ
ウム化合物が挙げられ、これらからなる群から選択される少なくとも１種が好ましい。
【００９７】
　Ｉｎ源としては、例えば、塩化物、硫酸化物、硝酸化物、酢酸化物、水酸化物等のイン
ジウム化合物が挙げられ、これらからなる群から選択される少なくとも１種が好ましい。
【００９８】
　Ｓｉ源としては、例えば、ケイ酸ナトリウム、ケイ酸カリウム、四塩化珪素（ＳｉＣｌ

４）、ケイ酸塩、有機ケイ素化合物等が挙げられ、これらからなる群から選択される少な
くとも１種が好ましい。
【００９９】
　Ｇｅ源としては、例えば、塩化物、硫酸化物、硝酸化物、酢酸化物、水酸化物、酸化物
等のゲルマニウム化合物が挙げられ、これらからなる群から選択される少なくとも１種が
好ましい。
【０１００】
　Ｓｃ源としては、例えば、塩化物、硫酸化物、硝酸化物、酢酸化物、水酸化物、酸化物
等のスカンジウム化合物が挙げられ、これらからなる群から選択される少なくとも１種が
好ましい。
【０１０１】
　Ｙ源としては、例えば、塩化物、硫酸化物、硝酸化物、酢酸化物、水酸化物、酸化物等
のイットリウム化合物が挙げられ、これらからなる群から選択される少なくとも１種が好
ましい。
【０１０２】
　希土類元素源としては、例えば、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｐｍ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、
Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、ＹｂおよびＬｕの塩化物、硫酸化物、硝酸化物、酢酸化
物、水酸化物、酸化物等の希土類元素の化合物が挙げられ、これらからなる群から選択さ
れる少なくとも１種が好適に用いられる。
【０１０３】
　Ｐ源としては、例えば、オルトリン酸（Ｈ３ＰＯ４）、メタリン酸（ＨＰＯ３）等のリ
ン酸、リン酸二水素アンモニウム（ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４）、リン酸水素二アンモニウム（（
ＮＨ４）２ＨＰＯ４）、リン酸アンモニウム（（ＮＨ４）３ＰＯ４）、リン酸リチウム（
Ｌｉ３ＰＯ４）、リン酸水素二リチウム（Ｌｉ２ＨＰＯ４）、リン酸二水素リチウム（Ｌ
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ｉＨ２ＰＯ４）およびこれらの水和物の中から選択される少なくとも１種が好ましい。特
に、オルトリン酸は、均一な溶液相を形成しやすいので好ましい。
【０１０４】
　上記の製造方法によって得られる化合物Ａは、結晶質粒子であっても非晶質粒子であっ
てもよく、結晶質粒子と非晶質粒子が共存した混晶粒子であってもよい。
　ここで、化合物Ａが非晶質粒子でもよいとする理由は、非晶質の化合物Ａは、例えば、
後述する電極材料の製造方法において、５００℃以上かつ１０００℃以下の非酸化性雰囲
気下にて熱処理すると、結晶化するからである。
【０１０５】
　電極活物質が、化合物Ａと、その表面に存在する化合物Ｂとを含む場合、化合物Ｂの製
造方法としては、固相法、液相法、気相法等の従来の方法が用いられる。
　化合物Ｂの製造方法は、例えば、Ｌｉ源と、Ｃ源と、Ｐ源と、水とを混合して調製した
スラリー状の混合物を、化合物Ａと混合、乾燥して得られた複合粉末を焼成する工程を有
する。これにより、化合物Ａと、その表面に存在する化合物Ｂとを含有してなる電極活物
質またはその前駆体が得られる。
【０１０６】
　この場合、Ｌｉ源としては、例えば、水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）、炭酸リチウム（Ｌ
ｉ２ＣＯ３）、塩化リチウム（ＬｉＣｌ）、リン酸リチウム(Ｌｉ３ＰＯ４）等のリチウ
ム無機酸塩、酢酸リチウム（ＬｉＣＨ３ＣＯＯ）、蓚酸リチウム（（ＣＯＯＬｉ）２）等
のリチウム有機酸塩の群から選択される少なくとも１種が好適に用いられる。これらの中
でも、塩化リチウムと酢酸リチウムは、均一な溶液相が得られやすいため好ましい。
【０１０７】
　ここで、Ｃ源としては、鉄化合物からなるＦｅ源、マンガン化合物からなるＭｎ源の群
から選択される少なくとも１種が好ましい。
【０１０８】
　Ｐ源としては、例えば、オルトリン酸（Ｈ３ＰＯ４）、メタリン酸（ＨＰＯ３）等のリ
ン酸、リン酸二水素アンモニウム（ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４）、リン酸水素二アンモニウム（（
ＮＨ４）２ＨＰＯ４）、リン酸アンモニウム（（ＮＨ４）３ＰＯ４）、リン酸リチウム（
Ｌｉ３ＰＯ４）、リン酸水素二リチウム（Ｌｉ２ＨＰＯ４）、リン酸二水素リチウム（Ｌ
ｉＨ２ＰＯ４）およびこれらの水和物の中から選択される少なくとも１種が好ましい。特
に、オルトリン酸は、均一な溶液相を形成しやすいので好ましい。
【０１０９】
　上記の製造方法によって得られる化合物Ｂは、結晶質粒子であっても非晶質粒子であっ
てもよく、結晶質粒子と非晶質粒子が共存した混晶粒子であってもよい。
　ここで、化合物Ｂが非晶質粒子でもよいとする理由は、非晶質の化合物Ｂは、例えば、
後述する電極材料の製造方法において、５００℃以上かつ１０００℃以下の非酸化性雰囲
気下にて熱処理すると、結晶化するからである。
【０１１０】
　また、電極活物質が、化合物Ａと、その表面に存在する化合物Ｂとを含む場合、電極活
物質を次のように製造する。
　化合物Ａまたは化合物Ａの前駆体と、化合物Ｂまたは化合物Ｂの前駆体とを含み、かつ
化合物Ａまたは化合物Ａの前駆体の粒度分布において、この粒度分布のＤ９０のＤ１０に
対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が５以上かつ３０以下、かつ化合物Ｂまたは化合物Ｂの前駆
体の粒度分布において、この粒度分布のＤ９０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が
７以上かつ２５以下であるスラリー状の混合物を乾燥（焼成）することにより、電極活物
質を得る。また、化合物Ａおよび化合物Ｂを含むスラリー状の混合物において、化合物Ａ
および化合物Ｂの粒度分布のＤ９０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）を５以上かつ
３０以下となるように調製してもよい。
　なお、Ｄ１０は電極活物質の体積粒度分布における累積体積百分率が１０体積％の粒子
径であり、Ｄ９０は電極活物質の体積粒度分布における累積体積百分率が９０体積％の粒
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子径である。
【０１１１】
［リチウムイオン二次電池用電極材料の製造方法］
　本実施形態のリチウムイオン二次電池用電極材料の製造方法は、例えば、上述の電極活
物質または電極活物質の前駆体の製造方法によって得られた、電極活物質または電極活物
質の前駆体と、炭素質被膜の前駆体（以下、「炭素前駆体」と言う。）を含むスラリーを
調製する工程（以下、「スラリー調製工程」と言う。）と、前記のスラリーを噴霧し乾燥
することにより、造粒体を作製する工程（以下、「造粒体作製工程」と言う。）と、その
造粒体を５００℃以上かつ１０００℃以下の非酸化性雰囲気下にて熱処理する工程（以下
、「熱処理工程」と言う。）と、を有する。
　以下、本実施形態の電極材料の製造方法について詳細に説明する。
【０１１２】
「スラリー調製工程」
　スラリー調製工程では、上述の化合物Ａ、または化合物Ａおよび化合物Ｂと、炭素前駆
体とを、水に溶解または分散させて、均一なスラリーを調製する。ここで、説明を簡単に
するために、化合物Ａまたは化合物Ａの前駆体を「化合物Ａ」とし、化合物Ｂまたは化合
物Ｂの前駆体を「化合物Ｂ」とする。
　スラリー調製工程において、化合物Ａ、または化合物Ａおよび化合物Ｂと、炭素前駆体
とを、水に溶解または分散させる際に、分散剤を加えることが好ましい。
【０１１３】
　スラリー調製工程において、化合物Ａ、または化合物Ａおよび化合物Ｂと、炭素前駆体
とを、水に溶解または分散させる方法としては、化合物Ａ、または化合物Ａおよび化合物
Ｂが水に分散し、かつ炭素前駆体が水に溶解または分散する方法であれば、特に限定され
ない。このような方法としては、例えば、遊星ボールミル、振動ボールミル、ビーズミル
、ペイントシェーカー、アトライタ等の媒体粒子を高速で撹拌する媒体撹拌型分散装置を
用いる方法が好適に用いられる。
【０１１４】
　スラリー調製工程において、化合物Ａ、または化合物Ａおよび化合物Ｂと、炭素前駆体
とを、水に溶解または分散させる際には、水に、化合物Ａの一次粒子、または化合物Ａお
よび化合物Ｂの一次粒子を分散させ、その後、化合物Ａ、または化合物Ａおよび化合物Ｂ
を含む水に、炭素前駆体を溶解させることが好ましい。このようにすれば、化合物Ａの一
次粒子、または化合物Ａおよび化合物Ｂの一次粒子の表面が炭素前駆体で被覆され、その
結果として、化合物Ａの一次粒子、または化合物Ａおよび化合物Ｂの一次粒子の間に炭素
前駆体由来の炭素が均一に介在するようになる。
【０１１５】
　また、スラリー調製工程において、スラリー中の化合物Ａ、または化合物Ａおよび化合
物Ｂの粒度分布において、この粒度分布のＤ９０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）
が５以上かつ３０以下となるように、スラリーの分散条件、例えば、スラリー中の化合物
Ａ、または化合物Ａおよび化合物Ｂの濃度、スラリー中の有機化合物の濃度、スラリーの
撹拌時間等を適宜調整することが好ましい。
【０１１６】
　炭素前駆体としては、例えば、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、セルロ
ース、デンプン、ゼラチン、カルボキシメチルセルロース、メチルセルロース、ヒドロキ
シメチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、ポリアクリル酸、ポリスチレンスル
ホン酸、ポリアクリルアミド、ポリ酢酸ビニル、グルコース、フルクトース、ガラクトー
ス、マンノース、マルトース、スクロース、ラクトース、グリコーゲン、ペクチン、アル
ギン酸、グルコマンナン、キチン、ヒアルロン酸、コンドロイチン、アガロース、ポリエ
ーテル、多価アルコール類等が挙げられる。
【０１１７】
　本実施形態の電極材料において、電極活物質が化合物Ａのみを含む場合、化合物Ａと炭
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素前駆体との配合比は、熱処理後に炭素前駆体が炭素として残る割合を勘案して調整を行
う必要があり、熱処理後の炭素量として化合物Ａ１００質量部に対して、０．８質量部以
上かつ３．５質量部以下であることが好ましく、１．１質量部以上かつ１．７質量部以下
であることがより好ましい。
　また、本実施形態の電極材料において、電極活物質が化合物Ａと化合物Ｂを含む場合、
化合物Ａおよび化合物Ｂと、炭素前駆体との配合比は、熱処理後に炭素前駆体が炭素とし
て残る割合を勘案して調整を行う必要があり、熱処理後の炭素量として化合物Ａおよび化
合物Ｂの総量１００質量部に対して、０．８質量部以上かつ３．５質量部以下であること
が好ましく、１．１質量部以上かつ１．７質量部以下であることがより好ましい。
【０１１８】
　本実施形態の電極材料において、炭素前駆体の全量を炭素量に換算した配合比が０．８
質量部以上であれば、電極活物質の表面に形成される炭素質被膜の被覆率が４０％を上回
るため、リチウムイオン二次電池を形成した場合に、高速充放電レートにおけるリチウム
イオン二次電池の放電容量が高くなる。その結果、リチウムイオン二次電池における充分
な充放電レート性能を実現することができる。一方、炭素前駆体の全量を炭素量に換算し
た配合比が３．５質量部以下であれば、電極材料における炭素質被膜の厚さの平均値が７
ｎｍ以下となり、リチウムイオンが炭素質被膜中を拡散する際に、立体障害による電荷移
動抵抗が高くなることがない。その結果、リチウムイオン二次電池の内部抵抗が上昇する
ことがなく、高速充放電レートにおけるリチウムイオン二次電池の電圧低下が生じ難い。
【０１１９】
「造粒体作製工程」
　造粒体作製工程では、スラリー調製工程で得られたスラリーを高温雰囲気中、例えば、
７０℃以上かつ２５０℃以下の大気中に噴霧し、乾燥することにより、造粒体を作製する
。
【０１２０】
　造粒体作製工程において、スラリーを乾燥する際の条件、例えば、スラリー濃度、気液
量（スラリーの量とスラリーを噴霧する際に用いられる気体の量）、ノズル形状、乾燥温
度等を適宜調整することにより、得られる電極材料に含まれる一次粒子の粒度分布を制御
することが可能である。
　なお、得られた造粒体は、後述する熱処理工程の前後で粉砕してもよい。造粒体の粉砕
方法は、特に限定されないが、例えば、気流式粉砕機を用いた方法が好適に用いられる。
【０１２１】
「熱処理工程」
　熱処理工程では、造粒体作製工程で得られた造粒体を、非酸化性ガスと酸化剤の混合雰
囲気下、好ましくは５００℃以上かつ１０００℃以下で焼成することにより、炭素質被膜
で被覆された電極活物質の凝集体（以下、「炭素被覆電極活物質凝集体」と言う。）を得
る。
　焼成温度は、６００℃以上かつ９００℃以下がより好ましい。
　また、熱処理工程では、造粒体作製工程で得られた造粒体を、上記の温度範囲内にて、
０．１時間以上かつ４０時間以下焼成することが好ましい。
【０１２２】
　焼成温度が５００℃以上であれば、造粒体に含まれる炭素前駆体の分解反応が充分に進
行し、炭素前駆体の炭化が充分なものとなる。その結果、得られた炭素被覆電極活物質凝
集体中に高抵抗の有機物分解物が生成しない。一方、焼成温度が１０００℃以下であれば
、化合物Ａ、または化合物Ａおよび化合物Ｂ中のリチウムが蒸発することがないため、電
極活物質に組成のズレが生じないばかりでなく、電極活物質の粒成長が促進されない。そ
の結果、高速充放電レートにおけるリチウムイオン二次電池の電池容量が高くなり、リチ
ウムイオン二次電池における充分な充放電レート性能を実現することができる。
【０１２３】
　非酸化性ガスと酸化剤の混合雰囲気としては、窒素（Ｎ２）、アルゴン（Ａｒ）等の不
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活性ガスと硝酸ガス（ＨＮＯ３）の混合雰囲気、不活性ガスと一酸化窒素（ＮＯ）の混合
雰囲気、不活性ガスとオゾン（Ｏ３）の混合雰囲気、不活性ガスと硫酸ガス（Ｈ２ＳＯ４

）の混合雰囲気、不活性ガスと二酸化窒素（ＮＯ２）の混合雰囲気等が好適に用いられる
。非酸化性ガスに酸化剤を混入することによって、例えば、ヒドロキシ基をカルボキシル
基に酸化することが可能である。ヒドロキシ基における極性基が１個であるのに対して、
カルボキシル基における極性基は２個である。そのため、酸化剤によるヒドロキシ基の酸
化によって、炭素質被膜における電極活物質と対向する最表面にカルボキシル基を導入す
ることにより、電池として組み上げた際に電極活物質表面の炭素質被膜が電解液中の水分
子およびフッ化水素を誘引する力が強くなる。その結果、フッ化水素と電極活物質とが接
触する頻度が低下し、リチウムイオン二次電池の寿命が改善する。また、窒素酸化物、オ
ゾン、硫酸ガス、二酸化窒素等の酸化剤を混入した場合に生成する炭素質被膜表面の官能
基についても同様の効果が期待される。
【０１２４】
　多くの炭素前駆体には、ヒドロキシ基が含まれる。炭素前駆体を非酸化性雰囲気の下で
加熱することにより、炭素前駆体が分解、環化、芳香族化、重縮合することによって炭素
化が段階的に進行する。この炭素化の過程で、ヒドロキシ基は揮発成分（低分子パラフィ
ン、低分子オレフィン、低分子芳香族）として揮散するが、一部のヒドロキシ基は残存し
ており、炭素質被膜の一部を形成する。加熱温度が千数百℃を超えると炭素化は完了する
が、加熱温度が低い程、ヒドロキシ基の残存率が高くなる。一方、炭素前駆体にニトロ基
およびスルホ基が元々含まれない場合には、ニトロ基およびスルホ基は炭素質被膜に導入
されない。雰囲気ガス中に窒素、窒素含有ガス、硫酸、硫黄含有ガス等を加えることによ
り、炭素前駆体が炭素化する過程で、炭素質被膜にニトロ基、スルホ基として窒素、硫黄
が取り込まれる。
【０１２５】
　熱処理工程において、造粒体を焼成する際の条件、例えば、昇温速度、最高保持温度、
最高保持温度の保持時間等を適宜調整することにより、得られる炭素質被覆電極活物質凝
集体に含まれる一次粒子の粒度分布を制御することが可能である。
【０１２６】
　このようにして得られた本実施形態の電極材料の、５１ＭＰａの圧力を印加した際のペ
レット密度である圧粉体密度は、２．３ｇ／ｃｍ３以下であることが好ましく、２．２ｇ
／ｃｍ３以下であることがより好ましく、２．１ｇ／ｃｍ３以下であることがさらに好ま
しい。
　圧粉体密度が２．３ｇ／ｃｍ３以下であれば、電極合剤層を加圧した際に、電極材料造
粒体に内在する空隙が潰れることなく、電極合剤層中の導電助剤の接触点数が充分となり
、リチウムイオン二次電池を形成した場合に、高速充放電レートにおけるリチウムイオン
二次電池の放電容量が高くなる。その結果、リチウムイオン二次電池の充分な充放電レー
ト性能を実現することができる。
　なお、上記圧粉体密度は、粉体抵抗測定システム（例えば、商品名：ＭＣＰ－ＰＤ５１
型、三菱ケミカルアナリテック社製）を用いて測定することができる。
【０１２７】
［リチウムイオン二次電池用電極］
　本実施形態のリチウムイオン二次電池用電極（以下、「電極」と略すこともある。）は
、電極集電体と、その電極集電体上に形成された電極合剤層（電極）と、を備え、電極合
剤層が、本実施形態のリチウムイオン二次電池用電極材料造粒体を含有するものである。
すなわち、本実施形態の電極は、本実施形態の電極材料造粒体を用いて、電極集電体の一
主面に電極合剤層が形成されてなるものである。
【０１２８】
　本実施形態の電極の製造方法は、本実施形態の電極材料造粒体を用いて、電極集電体の
一主面に電極合剤層を形成できる方法であれば特に限定されない。本実施形態の電極の製
造方法としては、例えば、以下の方法が挙げられる。
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　まず、本実施形態の電極材料造粒体と、バインダー樹脂（結着剤）と、溶媒とを混合し
て、電極材料合剤を調製する。この際、本実施形態における電極材料合剤には、必要に応
じて、カーボンブラック等の導電助剤を添加してもよい。
【０１２９】
「バインダー樹脂」
　バインダー樹脂、すなわち、結着剤としては、例えば、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄ
Ｆ）、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリエチレンテレフタレート、ポリメチルメタク
リレート、酢酸ビニル共重合体や、スチレン・ブタジエン系ラテックス、アクリル系ラテ
ックス、アクリロニトリル・ブタジエン系ラテックス、フッ素系ラテックス、シリコン系
ラテックス等が挙げられる。これらは、１種を単独で用いてもよく、２種以上を混合して
用いてもよい。
【０１３０】
　電極材料合剤におけるバインダー樹脂の含有量は、本実施形態の電極材料造粒体とバイ
ンダー樹脂と導電助剤の合計質量を１００質量％とした場合に、２質量％以上かつ１０質
量％以下であることが好ましく、４質量％以上かつ８質量％以下であることがより好まし
い。
　バインダー樹脂の含有量が２質量％以上であれば、本実施形態の電極材料造粒体を含む
電極材料合剤を用いて電極合剤層を形成した場合に、電極合剤層と電極集電体の結着性が
充分となり、電極合剤層の圧延形成時等において、電極合剤層の割れや脱落が生じること
がない。また、リチウムイオン二次電池の充放電過程において、電極合剤層が電極集電体
から剥離することがなく、リチウムイオン二次電池の電池容量や充放電レートが低下する
ことがない。一方、バインダー樹脂の含有量が１０質量％以下であれば、電極材料造粒体
の内部抵抗が増大することがなく、高速充放電レートにおけるリチウムイオン二次電池の
電池容量が低下することがない。
【０１３１】
「導電助剤」
　導電助剤としては、特に限定されないが、例えば、アセチレンブラック（ＡＢ）、ケッ
チェンブラック、ファーネスブラック等の粒子状炭素や、気相成長炭素繊維（ＶＧＣＦ；
Ｖａｐｏｒ　Ｇｒｏｗｎ　Ｃａｒｂｏｎ　Ｆｉｂｅｒ）およびカーボンナノチューブ等の
繊維状炭素等が挙げられる。これらは、１種を単独で用いてもよく、２種以上を混合して
用いてもよい。
【０１３２】
　電極材料合剤における導電助剤の含有量は、本実施形態の電極材料造粒体とバインダー
樹脂と導電助剤の合計質量を１００質量％とした場合に、２質量％以上かつ１０質量％以
下であることが好ましく、４質量％以上かつ８質量％以下であることがより好ましい。
　導電助剤の含有量が２質量％以上であれば、本実施形態の電極材料造粒体を含む電極材
料合剤を用いて電極合剤層を形成した場合に、電極合剤層の電子伝導性が充分となり、リ
チウムイオン二次電池の電池容量や充放電レートが向上する。一方、導電助剤の含有量が
１０質量％以下であれば、電極合剤層中に占める電極材料造粒体が相対的に増加し、単位
体積当たりのリチウムイオン二次電池の電池容量が向上する。
【０１３３】
「溶媒」
　本実施形態の電極材料造粒体を含む電極材料合剤に用いられる溶媒は、バインダー樹脂
の性質に応じて適宜選択される。溶媒を適宜選択することにより、電極材料合剤を、電極
集電体等の被塗布物に対して塗布し易くすることができる。
【０１３４】
　溶媒としては、例えば、水、メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロパ
ノール（イソプロピルアルコール：ＩＰＡ）、ブタノール、ペンタノール、ヘキサノール
、オクタノールおよびジアセトンアルコール等のアルコール類；酢酸エチル、酢酸ブチル
、乳酸エチル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコ
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ールモノエチルエーテルアセテートおよびγ－ブチロラクトン等のエステル類；ジエチル
エーテル、エチレングルコールモノメチルエーテル（メチルセロソルブ）、エチレングル
コールモノエチルエーテル（エチルセロソルブ）、エチレングルコールモノブチルエーテ
ル（ブチルセロソルブ）、ジエチレングリコールモノメチルエーテルおよびジエチレング
リコールモノエチルエーテル等のエーテル類；アセトン、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）
、メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）、アセチルアセトンおよびシクロヘキサノン等の
ケトン類；ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアセトアミドおよびＮ－メチ
ル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）等のアミド類；並びに、エチレングリコール、ジエチレン
グリコールおよびプロピレングリコール等のグリコール類等が挙げられる。これらの溶媒
は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を混合して用いてもよい。
【０１３５】
　電極材料合剤における溶媒の含有量は、本実施形態の電極材料造粒体とバインダー樹脂
と溶媒との合計質量を１００質量％とした場合に、５０質量％以上かつ７０質量％以下で
あることが好ましく、５５質量％以上かつ６５質量％以下であることがより好ましい。電
極材料合剤における溶媒の含有量が上記の範囲内であれば、電極形成性に優れ、かつ電池
特性に優れた電極材料合剤を得ることができる。
【０１３６】
　本実施形態の電極材料造粒体と、バインダー樹脂と、導電助剤と、溶媒とを混合する方
法としては、これらの成分を均一に混合できる方法であれば特に限定されない。例えば、
ボールミル、サンドミル、プラネタリー（遊星式）ミキサー、ペイントシェーカー、ホモ
ジナイザー等の混錬機を用いた混合方法が挙げられる。
【０１３７】
　次いで、電極材料合剤を、電極集電体の一主面に塗布して塗膜とし、その後、この塗膜
を乾燥し、次いで、加圧圧着することにより、電極集電体の一主面に電極合剤層が形成さ
れたリチウムイオン二次電池用電極を得ることができる。
【０１３８】
　本実施形態のリチウムイオン二次電池用電極によれば、本実施形態のリチウムイオン二
次電池用電極材料造粒体を含有するため、本実施形態のリチウムイオン二次電池用電極を
用いたリチウムイオン二次電池は、入出力特性に優れ、室温における充放電レート性能に
優れる。
【０１３９】
［リチウムイオン二次電池］
　本実施形態のリチウムイオン二次電池は、正極と、負極と、非水電解質（電解液）と、
を備え、正極が、本実施形態のリチウムイオン二次電池用電極である。具体的には、本実
施形態のリチウムイオン二次電池は、正極としての本実施形態のリチウムイオン二次電池
用電極と、負極と、セパレータと、非水電解質と、を備えてなる。
【０１４０】
　本実施形態のリチウムイオン二次電池では、負極、非水電解質およびセパレータは特に
限定されない。
【０１４１】
「負極」
　負極としては、例えば、金属Ｌｉ、天然黒鉛、ハードカーボン等の炭素材料、Ｌｉ合金
、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２、Ｓｉ（Ｌｉ４．４Ｓｉ）等の負極材料を含むものが挙げられる。
【０１４２】
「非水電解質」
　非水電解質としては、例えば、炭酸エチレン（エチレンカーボネート；ＥＣ）と、炭酸
エチルメチル（エチルメチルカーボネート；ＥＭＣ）とを、体積比で０～１：１となるよ
うに混合し、得られた混合溶媒に六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）を、例えば、濃
度１モル／ｄｍ３となるように溶解したものが挙げられる。
【０１４３】
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「セパレータ」
　セパレータとしては、例えば、多孔質プロピレンを用いることができる。また、非水電
解質とセパレータの代わりに、固体電解質を用いてもよい。
【０１４４】
　本実施形態のリチウムイオン二次電池は、正極として、本実施形態のリチウムイオン二
次電池用電極を備えているため、高速の充放電が可能となる。
【実施例】
【０１４５】
　以下、実施例および比較例により本発明をさらに具体的に説明するが、本発明は以下の
実施例に限定されるものではない。
【０１４６】
［実施例１］
（１）リチウムイオン二次電池用電極材料の合成
　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、２ｍｏｌの酢酸鉄
（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１０
０ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え、全体量が４Ｌになるように混合して
、均一なスラリー状の混合物を調製した。
　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、１３０℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース１５ｇ
を水２００ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍｍの
ジルコニアボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度分布
のＤ９０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの回転
速度、撹拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリーを
得た（スラリー調製工程）。
【０１４７】
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た（造粒体作製工程）。
　次いで、得られた乾燥物を、ＨＮＯ３を０．１体積％含む窒素雰囲気下、６００℃にて
１時間焼成し、平均二次粒子径が１０μｍである電極材料造粒体を得た（熱処理工程）。
【０１４８】
（２）リチウムイオン二次電池用電極の作製
　上記の電極材料造粒体と、バインダー樹脂としてのポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）
と、導電助剤としてのアセチレンブラック（ＡＢ）とを、質量比が９０：５：５となるよ
うに混合し、さらに溶媒としてＮ－メチル－２－ピロリジノン（ＮＭＰ）を加えて流動性
を付与し、電極材料合剤を調製した。
　次いで、この電極材料合剤を、厚さ１５μｍのアルミニウム箔（電極集電体）の表面に
、電極材料質量として目付量８ｍｇ／ｃｍ２で塗布し、乾燥し、塗膜を形成した。
　その後、その塗膜を線圧７トン／２５０ｍｍの圧力にて加圧し、実施例１のリチウムイ
オン二次電池用電極を作製した。
【０１４９】
（３）リチウムイオン二次電池の作製
　リチウムイオン二次電池用電極に対向するように、対極として天然黒鉛負極を配置し、
これらリチウムイオン二次電池用電極と対極の間に多孔質ポリプロピレンからなるセパレ
ータを配置し、電池用部材とした。
　一方、エチレンカーボネートとジエチレンカーボネートを混合し、さらに、１ｍｏｌ／
ＬのＬｉＰＦ６溶液を加えて、リチウムイオン伝導性を有する電解質溶液を調製した。な
お、上記電極材料に含まれるエチレンカーボネート量を勘案し、電池を組み上げた際に、
電池内のエチレンカーボネートとジエチレンカーボネートが体積比で１：１となるように
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調整し、さらに、１ｍｏｌ／ＬのＬｉＰＦ６溶液を加えて、リチウムイオン伝導性を有す
る電解質溶液を調製した。
　次いで、上記の電池用部材を上記の電解質溶液に浸漬し、実施例１のリチウムイオン二
次電池を作製した。
【０１５０】
［実施例２］
　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、２ｍｏｌの酢酸鉄
（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１０
０ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え、全体量が４Ｌになるように混合し、
均一なスラリー状の混合物を調製した。
　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、１３０℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース１３．
２ｇを水２００ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍ
ｍのジルコニアボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度
分布のＤ９０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの
回転速度、撹拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリ
ーを得た。
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た。
　次いで、得られた乾燥物を、ＨＮＯ３を０．５体積％含む窒素雰囲気下、６００℃にて
１時間焼成し、平均二次粒子径が１０μｍである電極材料造粒体を得て、実施例２のリチ
ウムイオン二次電池用電極材料とした。
　実施例２のリチウムイオン二次電池用電極材料を用いたこと以外は実施例１と同様にし
て、実施例２のリチウムイオン二次電池用電極を作製した。
　また、実施例２のリチウムイオン二次電池用電極を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、実施例２のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１５１】
［実施例３］
　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、２ｍｏｌの酢酸鉄
（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１０
０ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え、全体量が４Ｌになるように混合し、
均一なスラリー状の混合物を調製した。
　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、１３０℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース１１．
４ｇを水２００ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍ
ｍのジルコニアボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度
分布のＤ９０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの
回転速度、撹拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリ
ーを得た。
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た。
　次いで、得られた乾燥物を、ＨＮＯ３を２．５体積％含む窒素雰囲気下、６００℃にて
１時間焼成し、平均二次粒子径が１０μｍである電極材料造粒体を得て、実施例３のリチ
ウムイオン二次電池用電極材料とした。
　実施例３のリチウムイオン二次電池用電極材料を用いたこと以外は実施例１と同様にし
て、実施例３のリチウムイオン二次電池用電極を作製した。
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　また、実施例３のリチウムイオン二次電池用電極を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、実施例３のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１５２】
［実施例４］
　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、２ｍｏｌの酢酸鉄
（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１０
０ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え、全体量が４Ｌになるように混合し、
均一なスラリー状の混合物を調製した。
　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、１３０℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース９．０
ｇを水２００ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍｍ
のジルコニアボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度分
布のＤ９０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの回
転速度、撹拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリー
を得た。
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た。
　次いで、得られた乾燥物を、ＨＮＯ３を５．０体積％含む窒素雰囲気下、６００℃にて
１時間焼成し、平均二次粒子径が１０μｍである電極材料造粒体を得て、実施例４のリチ
ウムイオン二次電池用電極材料とした。
　実施例４のリチウムイオン二次電池用電極材料を用いたこと以外は実施例１と同様にし
て、実施例４のリチウムイオン二次電池用電極を作製した。
　また、実施例４のリチウムイオン二次電池用電極を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、実施例４のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１５３】
［実施例５］
　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、２ｍｏｌの酢酸鉄
（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１０
０ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え、全体量が４Ｌになるように混合し、
均一なスラリー状の混合物を調製した。
　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、１３０℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース１２．
６ｇを水２００ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍ
ｍのジルコニアボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度
分布のＤ９０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの
回転速度、撹拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリ
ーを得た。
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た。
　次いで、得られた乾燥物を、ＮＯを０．１体積％含む窒素雰囲気下、７００℃にて１時
間焼成し、平均二次粒子径が１０μｍである電極材料造粒体を得て、実施例５のリチウム
イオン二次電池用電極材料とした。
　実施例５のリチウムイオン二次電池用電極材料を用いたこと以外は実施例１と同様にし
て、実施例５のリチウムイオン二次電池用電極を作製した。
　また、実施例５のリチウムイオン二次電池用電極を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、実施例５のリチウムイオン二次電池を作製した。
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【０１５４】
［実施例６］
　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、２ｍｏｌの酢酸鉄
（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１０
０ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え、全体量が４Ｌになるように混合し、
均一なスラリー状の混合物を調製した。
　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、２２０℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース４．８
ｇを水２００ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍｍ
のジルコニアボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度分
布のＤ９０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの回
転速度、撹拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリー
を得た。
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た。
　次いで、得られた乾燥物を、ＮＯを０．５体積％含む窒素雰囲気下、７００℃にて１時
間焼成し、平均二次粒子径が２５μｍである電極材料造粒体を得て、実施例６のリチウム
イオン二次電池用電極材料とした。
　実施例６のリチウムイオン二次電池用電極材料を用いたこと以外は実施例１と同様にし
て、実施例６のリチウムイオン二次電池用電極を作製した。
　また、実施例６のリチウムイオン二次電池用電極を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、実施例６のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１５５】
［実施例７］
　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、２ｍｏｌの酢酸鉄
（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１０
０ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え、全体量が４Ｌになるように混合し、
均一なスラリー状の混合物を調製した。
　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、２８０℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース４．８
ｇを水２００ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍｍ
のジルコニアボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度分
布のＤ９０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの回
転速度、撹拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリー
を得た。
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た。
　次いで、得られた乾燥物を、ＮＯを２．５体積％含む窒素雰囲気下、７００℃にて１時
間焼成し、平均二次粒子径が３５μｍである電極材料造粒体を得て、実施例７のリチウム
イオン二次電池用電極材料とした。
　実施例７のリチウムイオン二次電池用電極材料を用いたこと以外は実施例１と同様にし
て、実施例７のリチウムイオン二次電池用電極を作製した。
　また、実施例７のリチウムイオン二次電池用電極を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、実施例７のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１５６】
［実施例８］
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　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、２ｍｏｌの酢酸鉄
（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１０
０ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え、全体量が４Ｌになるように混合し、
均一なスラリー状の混合物を調製した。
　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、１２０℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース４．８
ｇを水２００ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍｍ
のジルコニアボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度分
布のＤ９０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの回
転速度、撹拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリー
を得た。
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た。
　次いで、得られた乾燥物を、ＮＯを５．０体積％含む窒素雰囲気下、７００℃にて１時
間焼成し、平均二次粒子径が０．３μｍである電極材料造粒体を得て、実施例８のリチウ
ムイオン二次電池用電極材料とした。
　実施例８のリチウムイオン二次電池用電極材料を用いたこと以外は実施例１と同様にし
て、実施例８のリチウムイオン二次電池用電極を作製した。
　また、実施例８のリチウムイオン二次電池用電極を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、実施例８のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１５７】
［実施例９］
　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、２ｍｏｌの酢酸鉄
（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１０
０ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え、全体量が４Ｌになるように混合し、
均一なスラリー状の混合物を調製した。
　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、１７０℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース１０．
８ｇを水２００ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍ
ｍのジルコニアボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度
分布のＤ９０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの
回転速度、撹拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリ
ーを得た。
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た。
　次いで、得られた乾燥物を、Ｏ３を０．１体積％含む窒素雰囲気下、８００℃にて１時
間焼成し、平均二次粒子径が１４μｍである電極材料造粒体を得て、実施例９のリチウム
イオン二次電池用電極材料とした。
　実施例９のリチウムイオン二次電池用電極材料を用いたこと以外は実施例１と同様にし
て、実施例９のリチウムイオン二次電池用電極を作製した。
　また、実施例９のリチウムイオン二次電池用電極を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、実施例９のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１５８】
［実施例１０］
　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、２ｍｏｌの酢酸鉄
（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１０
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０ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え、全体量が４Ｌになるように混合し、
均一なスラリー状の混合物を調製した。
　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、１７０℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース９．６
ｇを水２００ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍｍ
のジルコニアボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度分
布のＤ９０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの回
転速度、撹拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリー
を得た。
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た。
　次いで、得られた乾燥物を、Ｏ３を０．５体積％含む窒素雰囲気下、８００℃にて１時
間焼成し、平均二次粒子径が１４μｍである電極材料造粒体を得て、実施例１０のリチウ
ムイオン二次電池用電極材料とした。
　実施例１０のリチウムイオン二次電池用電極材料を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、実施例１０のリチウムイオン二次電池用電極を作製した。
　また、実施例１０のリチウムイオン二次電池用電極を用いたこと以外は実施例１と同様
にして、実施例１０のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１５９】
［実施例１１］
　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、２ｍｏｌの酢酸鉄
（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１０
０ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え、全体量が４Ｌになるように混合し、
均一なスラリー状の混合物を調製した。
　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、１７０℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース８．４
ｇを水２００ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍｍ
のジルコニアボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度分
布のＤ９０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの回
転速度、撹拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリー
を得た。
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た。
　次いで、得られた乾燥物を、Ｏ３を２．５体積％含む窒素雰囲気下、８００℃にて１時
間焼成し、平均二次粒子径が１４μｍである電極材料造粒体を得て、実施例１１のリチウ
ムイオン二次電池用電極材料とした。
　実施例１１のリチウムイオン二次電池用電極材料を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、実施例１１のリチウムイオン二次電池用電極を作製した。
　また、実施例１１のリチウムイオン二次電池用電極を用いたこと以外は実施例１と同様
にして、実施例１１のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１６０】
［実施例１２］
　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、２ｍｏｌの酢酸鉄
（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１０
０ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え、全体量が４Ｌになるように混合し、
均一なスラリー状の混合物を調製した。
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　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、１７０℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース７．２
ｇを水２００ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍｍ
のジルコニアボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度分
布のＤ９０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの回
転速度、撹拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリー
を得た。
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た。
　次いで、得られた乾燥物を、Ｏ３を５．０体積％含む窒素雰囲気下、８００℃にて１時
間焼成し、平均二次粒子径が１４μｍである電極材料造粒体を得て、実施例１２のリチウ
ムイオン二次電池用電極材料とした。
　実施例１２のリチウムイオン二次電池用電極材料を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、実施例１２のリチウムイオン二次電池用電極を作製した。
　また、実施例１２のリチウムイオン二次電池用電極を用いたこと以外は実施例１と同様
にして、実施例１２のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１６１】
［実施例１３］
　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、０．５３ｍｏｌの
酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．０１ｍｏｌの酢酸コバルト（ＩＩ）
（Ｃｏ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．０６ｍｏｌの酢酸マグネシウム（Ｍｇ（ＣＨ３ＣＯ
Ｏ）２）と、１．４ｍｏｌの酢酸マンガン（ＩＩ）（Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍ
ｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１２３ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを
加え、全体量が４Ｌになるように混合し、均一なスラリー状の混合物を調製した。
　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、１１０℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質に、０．１ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と
、０．１ｍｏｌの酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．１ｍｏｌのリン酸
（Ｈ３ＰＯ４）と、１．９２×１０－５ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え
、全体量が２Ｌになるように混合した後、乾燥し、前記の電極活物質の表面に平均一次粒
子径５ｎｍのＬｉＦｅＰＯ４０．１ｍｏｌを均一に担持させ、乾燥して、電極活物質を得
た。
　次いで、この電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース１１．４ｇを水２
００ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍｍのジルコ
ニアボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度分布のＤ９
０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの回転速度、
撹拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリーを得た。
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た。
　次いで、得られた乾燥物を、ＨＮＯ３を０．１体積％含む窒素雰囲気下、６００℃にて
１時間焼成し、平均二次粒子径が２０μｍである電極材料造粒体を得て、実施例１３のリ
チウムイオン二次電池用電極材料とした。
　実施例１３のリチウムイオン二次電池用電極材料を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、実施例１３のリチウムイオン二次電池用電極を作製した。
　また、実施例１３のリチウムイオン二次電池用電極を用いたこと以外は実施例１と同様
にして、実施例１３のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１６２】
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［実施例１４］
　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、０．５３ｍｏｌの
酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．０１ｍｏｌの酢酸コバルト（ＩＩ）
（Ｃｏ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．０６ｍｏｌの酢酸マグネシウム（Ｍｇ（ＣＨ３ＣＯ
Ｏ）２）と、１．４ｍｏｌの酢酸マンガン（ＩＩ）（Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍ
ｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１２３ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを
加え、全体量が４Ｌになるように混合し、均一なスラリー状の混合物を調製した。
　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、１１０℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質に、０．１ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と
、０．１ｍｏｌの酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．１ｍｏｌのリン酸
（Ｈ３ＰＯ４）と、１．９２×１０－５ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え
、全体量が２Ｌになるように混合した後、乾燥し、前記の電極活物質の表面に平均一次粒
子径５ｎｍのＬｉＦｅＰＯ４０．１ｍｏｌを均一に担持させ、乾燥して、電極活物質を得
た。
　次いで、この電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース９．６ｇを水２０
０ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍｍのジルコニ
アボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度分布のＤ９０
のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの回転速度、撹
拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリーを得た。
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た。
　次いで、得られた乾燥物を、ＨＮＯ３を０．５体積％含む窒素雰囲気下、６００℃にて
１時間焼成し、平均二次粒子径が２０μｍである電極材料造粒体を得て、実施例１４のリ
チウムイオン二次電池用電極材料とした。
　実施例１４のリチウムイオン二次電池用電極材料を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、実施例１４のリチウムイオン二次電池用電極を作製した。
　また、実施例１４のリチウムイオン二次電池用電極を用いたこと以外は実施例１と同様
にして、実施例１４のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１６３】
［実施例１５］
　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、０．５３ｍｏｌの
酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．０１ｍｏｌの酢酸コバルト（ＩＩ）
（Ｃｏ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．０６ｍｏｌの酢酸マグネシウム（Ｍｇ（ＣＨ３ＣＯ
Ｏ）２）と、１．４ｍｏｌの酢酸マンガン（ＩＩ）（Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍ
ｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１２３ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを
加え、全体量が４Ｌになるように混合し、均一なスラリー状の混合物を調製した。
　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、１１０℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質に、０．１ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と
、０．１ｍｏｌの酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．１ｍｏｌのリン酸
（Ｈ３ＰＯ４）と、１．９２×１０－５ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え
、全体量が２Ｌになるように混合した後、乾燥し、前記の電極活物質の表面に平均一次粒
子径５ｎｍのＬｉＦｅＰＯ４０．１ｍｏｌを均一に担持させ、乾燥して、電極活物質を得
た。
　次いで、この電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース７．８ｇを、水２
００ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍｍのジルコ
ニアボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度分布のＤ９
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０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの回転速度、
撹拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリーを得た。
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た。
　次いで、得られた乾燥物を、ＨＮＯ３を２．５体積％含む窒素雰囲気下、６００℃にて
１時間焼成し、平均二次粒子径が２０μｍである電極材料造粒体を得て、実施例１５のリ
チウムイオン二次電池用電極材料とした。
　実施例１５のリチウムイオン二次電池用電極材料を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、実施例１５のリチウムイオン二次電池用電極を作製した。
　また、実施例１５のリチウムイオン二次電池用電極を用いたこと以外は実施例１と同様
にして、実施例１５のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１６４】
［実施例１６］
　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、０．５３ｍｏｌの
酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．０１ｍｏｌの酢酸コバルト（ＩＩ）
（Ｃｏ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．０６ｍｏｌの酢酸マグネシウム（Ｍｇ（ＣＨ３ＣＯ
Ｏ）２）と、１．４ｍｏｌの酢酸マンガン（ＩＩ）（Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍ
ｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１２３ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを
加え、全体量が４Ｌになるように混合し、均一なスラリー状の混合物を調製した。
　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、１１０℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質に、０．１ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と
、０．１ｍｏｌの酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．１ｍｏｌのリン酸
（Ｈ３ＰＯ４）と、１．９２×１０－５ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え
、全体量が２Ｌになるように混合した後、乾燥し、前記の電極活物質の表面に平均一次粒
子径５ｎｍのＬｉＦｅＰＯ４０．１ｍｏｌを均一に担持させ、乾燥して、電極活物質を得
た。
　次いで、この電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース６．０ｇを、水２
００ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍｍのジルコ
ニアボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度分布のＤ９
０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの回転速度、
撹拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリーを得た。
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た。
　次いで、得られた乾燥物を、ＨＮＯ３を５．０体積％含む窒素雰囲気下、６００℃にて
１時間焼成し、平均二次粒子径が２０μｍである電極材料造粒体を得て、実施例１６のリ
チウムイオン二次電池用電極材料とした。
　実施例１６のリチウムイオン二次電池用電極材料を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、実施例１６のリチウムイオン二次電池用電極を作製した。
　また、実施例１６のリチウムイオン二次電池用電極を用いたこと以外は実施例１と同様
にして、実施例１６のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１６５】
［実施例１７］
　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、０．５３ｍｏｌの
酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．０１ｍｏｌの酢酸コバルト（ＩＩ）
（Ｃｏ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．０６ｍｏｌの酢酸マグネシウム（Ｍｇ（ＣＨ３ＣＯ
Ｏ）２）と、１．４ｍｏｌの酢酸マンガン（ＩＩ）（Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍ
ｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１２３ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを
加え、全体量が４Ｌになるように混合し、均一なスラリー状の混合物を調製した。
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　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、１２０℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質に、０．１ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と
、０．１ｍｏｌの酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．１ｍｏｌのリン酸
（Ｈ３ＰＯ４）と、１．９２×１０－５ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え
、全体量が２Ｌになるように混合した後、乾燥し、前記の電極活物質の表面に平均一次粒
子径５ｎｍのＬｉＦｅＰＯ４０．１ｍｏｌを均一に担持させ、乾燥して、電極活物質を得
た。
　次いで、この電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース１５．０ｇを、水
２００ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍｍのジル
コニアボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度分布のＤ
９０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの回転速度
、撹拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリーを得た
。
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た。
　次いで、得られた乾燥物を、ＮＯを０．１体積％含む窒素雰囲気下、７００℃にて１時
間焼成し、平均二次粒子径が２０μｍである電極材料造粒体を得て、実施例１７のリチウ
ムイオン二次電池用電極材料とした。
　実施例１７のリチウムイオン二次電池用電極材料を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、実施例１７のリチウムイオン二次電池用電極を作製した。
　また、実施例１７のリチウムイオン二次電池用電極を用いたこと以外は実施例１と同様
にして、実施例１７のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１６６】
［実施例１８］
　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、０．５３ｍｏｌの
酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．０１ｍｏｌの酢酸コバルト（ＩＩ）
（Ｃｏ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．０６ｍｏｌの酢酸マグネシウム（Ｍｇ（ＣＨ３ＣＯ
Ｏ）２）と、１．４ｍｏｌの酢酸マンガン（ＩＩ）（Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍ
ｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１２３ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを
加え、全体量が４Ｌになるように混合し、均一なスラリー状の混合物を調製した。
　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、１２０℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質に、０．１ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と
、０．１ｍｏｌの酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．１ｍｏｌのリン酸
（Ｈ３ＰＯ４）と、１．９２×１０－５ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え
、全体量が２Ｌになるように混合した後、乾燥し、前記の電極活物質の表面に平均一次粒
子径５ｎｍのＬｉＦｅＰＯ４０．１ｍｏｌを均一に担持させ、乾燥して、電極活物質を得
た。
　次いで、この電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース９．６ｇを、水２
００ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍｍのジルコ
ニアボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度分布のＤ９
０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの回転速度、
撹拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリーを得た。
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た。
　次いで、得られた乾燥物を、ＮＯを０．５体積％含む窒素雰囲気下、７００℃にて１時
間焼成し、平均二次粒子径が２０μｍである電極材料造粒体を得て、実施例１８のリチウ
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ムイオン二次電池用電極材料とした。
　実施例１８のリチウムイオン二次電池用電極材料を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、実施例１８のリチウムイオン二次電池用電極を作製した。
　また、実施例１８のリチウムイオン二次電池用電極を用いたこと以外は実施例１と同様
にして、実施例１８のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１６７】
［実施例１９］
　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、０．５３ｍｏｌの
酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．０１ｍｏｌの酢酸コバルト（ＩＩ）
（Ｃｏ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．０６ｍｏｌの酢酸マグネシウム（Ｍｇ（ＣＨ３ＣＯ
Ｏ）２）と、１．４ｍｏｌの酢酸マンガン（ＩＩ）（Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍ
ｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１２３ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを
加え、全体量が４Ｌになるように混合し、均一なスラリー状の混合物を調製した。
　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、１２０℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質に、０．１ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と
、０．１ｍｏｌの酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．１ｍｏｌのリン酸
（Ｈ３ＰＯ４）と、１．９２×１０－５ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え
、全体量が２Ｌになるように混合した後、乾燥し、前記の電極活物質の表面に平均一次粒
子径５ｎｍのＬｉＦｅＰＯ４０．１ｍｏｌを均一に担持させ、乾燥して、電極活物質を得
た。
　次いで、この電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース７．２ｇを、水２
００ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍｍのジルコ
ニアボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度分布のＤ９
０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの回転速度、
撹拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリーを得た。
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た。
　次いで、得られた乾燥物を、ＮＯを２．５体積％含む窒素雰囲気下、７００℃にて１時
間焼成し、平均二次粒子径が２０μｍである電極材料造粒体を得て、実施例１９のリチウ
ムイオン二次電池用電極材料とした。
　実施例１９のリチウムイオン二次電池用電極材料を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、実施例１９のリチウムイオン二次電池用電極を作製した。
　また、実施例１９のリチウムイオン二次電池用電極を用いたこと以外は実施例１と同様
にして、実施例１９のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１６８】
［実施例２０］
　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、０．５３ｍｏｌの
酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．０１ｍｏｌの酢酸コバルト（ＩＩ）
（Ｃｏ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．０６ｍｏｌの酢酸マグネシウム（Ｍｇ（ＣＨ３ＣＯ
Ｏ）２）と、１．４ｍｏｌの酢酸マンガン（ＩＩ）（Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍ
ｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１２３ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを
加え、全体量が４Ｌになるように混合し、均一なスラリー状の混合物を調製した。
　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、１２０℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質に、０．１ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と
、０．１ｍｏｌの酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．１ｍｏｌのリン酸
（Ｈ３ＰＯ４）と、１．９２×１０－５ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え
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、全体量が２Ｌになるように混合した後、乾燥し、前記の電極活物質の表面に平均一次粒
子径５ｎｍのＬｉＦｅＰＯ４０．１ｍｏｌを均一に担持させ、乾燥して、電極活物質を得
た。
　次いで、この電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース５．４ｇを、水２
００ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍｍのジルコ
ニアボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度分布のＤ９
０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの回転速度、
撹拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリーを得た。
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た。
　次いで、得られた乾燥物を、ＮＯを５．０体積％含む窒素雰囲気下、７００℃にて１時
間焼成し、平均二次粒子径が２０μｍである電極材料造粒体を得て、実施例２０のリチウ
ムイオン二次電池用電極材料とした。
　実施例２０のリチウムイオン二次電池用電極材料を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、実施例２０のリチウムイオン二次電池用電極を作製した。
　また、実施例２０のリチウムイオン二次電池用電極を用いたこと以外は実施例１と同様
にして、実施例２０のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１６９】
［実施例２１］
　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、０．５３ｍｏｌの
酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．０１ｍｏｌの酢酸コバルト（ＩＩ）
（Ｃｏ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．０６ｍｏｌの酢酸マグネシウム（Ｍｇ（ＣＨ３ＣＯ
Ｏ）２）と、１．４ｍｏｌの酢酸マンガン（ＩＩ）（Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍ
ｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１２３ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを
加え、全体量が４Ｌになるように混合し、均一なスラリー状の混合物を調製した。
　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、１５０℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質に、０．１ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と
、０．１ｍｏｌの酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．１ｍｏｌのリン酸
（Ｈ３ＰＯ４）と、１．９２×１０－５ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え
、全体量が２Ｌになるように混合した後、乾燥し、前記の電極活物質の表面に平均一次粒
子径５ｎｍのＬｉＦｅＰＯ４０．１ｍｏｌを均一に担持させ、乾燥して、電極活物質を得
た。
　次いで、この電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース１３．２ｇを、水
２００ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍｍのジル
コニアボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度分布のＤ
９０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの回転速度
、撹拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリーを得た
。
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た。
　次いで、得られた乾燥物を、Ｏ３を０．１体積％含む窒素雰囲気下、８００℃にて１時
間焼成し、平均二次粒子径が２０μｍである電極材料造粒体を得て、実施例２１のリチウ
ムイオン二次電池用電極材料とした。
　実施例２１のリチウムイオン二次電池用電極材料を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、実施例２１のリチウムイオン二次電池用電極を作製した。
　また、実施例２１のリチウムイオン二次電池用電極を用いたこと以外は実施例１と同様
にして、実施例２１のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１７０】
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［実施例２２］
　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、０．５３ｍｏｌの
酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．０１ｍｏｌの酢酸コバルト（ＩＩ）
（Ｃｏ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．０６ｍｏｌの酢酸マグネシウム（Ｍｇ（ＣＨ３ＣＯ
Ｏ）２）と、１．４ｍｏｌの酢酸マンガン（ＩＩ）（Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍ
ｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１２３ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを
加え、全体量が４Ｌになるように混合し、均一なスラリー状の混合物を調製した。
　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、１５０℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質に、０．１ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と
、０．１ｍｏｌの酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．１ｍｏｌのリン酸
（Ｈ３ＰＯ４）と、１．９２×１０－５ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え
、全体量が２Ｌになるように混合した後、乾燥し、前記の電極活物質の表面に平均一次粒
子径５ｎｍのＬｉＦｅＰＯ４０．１ｍｏｌを均一に担持させ、乾燥して、電極活物質を得
た。
　次いで、この電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース９．６ｇを、水２
００ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍｍのジルコ
ニアボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度分布のＤ９
０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの回転速度、
撹拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリーを得た。
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た。
　次いで、得られた乾燥物を、Ｏ３を０．５体積％含む窒素雰囲気下、８００℃にて１時
間焼成し、平均二次粒子径が２０μｍである電極材料造粒体を得て、実施例２２のリチウ
ムイオン二次電池用電極材料とした。
　実施例２２のリチウムイオン二次電池用電極材料を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、実施例２２のリチウムイオン二次電池用電極を作製した。
　また、実施例２２のリチウムイオン二次電池用電極を用いたこと以外は実施例１と同様
にして、実施例２２のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１７１】
［実施例２３］
　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、０．５３ｍｏｌの
酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．０１ｍｏｌの酢酸コバルト（ＩＩ）
（Ｃｏ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．０６ｍｏｌの酢酸マグネシウム（Ｍｇ（ＣＨ３ＣＯ
Ｏ）２）と、１．４ｍｏｌの酢酸マンガン（ＩＩ）（Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍ
ｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１２３ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを
加え、全体量が４Ｌになるように混合し、均一なスラリー状の混合物を調製した。
　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、１８０℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質に、０．１ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と
、０．１ｍｏｌの酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．１ｍｏｌのリン酸
（Ｈ３ＰＯ４）と、１．９２×１０－５ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え
、全体量が２Ｌになるように混合した後、乾燥し、前記の電極活物質の表面に平均一次粒
子径５ｎｍのＬｉＦｅＰＯ４０．１ｍｏｌを均一に担持させ、乾燥して、電極活物質を得
た。
　次いで、この電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース４．８ｇを、水２
００ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍｍのジルコ
ニアボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度分布のＤ９
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０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの回転速度、
撹拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリーを得た。
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た。
　次いで、得られた乾燥物を、Ｏ３を２．５体積％含む窒素雰囲気下、８００℃にて１時
間焼成し、平均二次粒子径が２０μｍである電極材料造粒体を得て、実施例２３のリチウ
ムイオン二次電池用電極材料とした。
　実施例２３のリチウムイオン二次電池用電極材料を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、実施例２３のリチウムイオン二次電池用電極を作製した。
　また、実施例２３のリチウムイオン二次電池用電極を用いたこと以外は実施例１と同様
にして、実施例２３のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１７２】
［実施例２４］
　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、０．５３ｍｏｌの
酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．０１ｍｏｌの酢酸コバルト（ＩＩ）
（Ｃｏ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．０６ｍｏｌの酢酸マグネシウム（Ｍｇ（ＣＨ３ＣＯ
Ｏ）２）と、１．４ｍｏｌの酢酸マンガン（ＩＩ）（Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍ
ｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１２３ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを
加え、全体量が４Ｌになるように混合し、均一なスラリー状の混合物を調製した。
　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、２００℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質に、０．１ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と
、０．１ｍｏｌの酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．１ｍｏｌのリン酸
（Ｈ３ＰＯ４）と、１．９２×１０－５ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え
、全体量が２Ｌになるように混合した後、乾燥し、前記の電極活物質の表面に平均一次粒
子径５ｎｍのＬｉＦｅＰＯ４０．１ｍｏｌを均一に担持させ、乾燥して、電極活物質を得
た。
　次いで、この電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース４．８ｇを、水２
００ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍｍのジルコ
ニアボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度分布のＤ９
０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの回転速度、
撹拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリーを得た。
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た。
　次いで、得られた乾燥物を、Ｏ３を５．０体積％含む窒素雰囲気下、８００℃にて１時
間焼成し、平均二次粒子径が２０μｍである電極材料造粒体を得て、実施例２４のリチウ
ムイオン二次電池用電極材料とした。
　実施例２４のリチウムイオン二次電池用電極材料を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、実施例２４のリチウムイオン二次電池用電極を作製した。
　また、実施例２４のリチウムイオン二次電池用電極を用いたこと以外は実施例１と同様
にして、実施例２４のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１７３】
［比較例１］
　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、２ｍｏｌの酢酸鉄
（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１０
０ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え、全体量が４Ｌになるように混合し、
均一なスラリー状の混合物を調製した。
　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、１２０℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
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　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース２４．
０ｇを水２００ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍ
ｍのジルコニアボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度
分布のＤ９０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの
回転速度、撹拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリ
ーを得た。
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た。
　次いで、得られた乾燥物を、窒素雰囲気下、７００℃にて１時間焼成し、平均二次粒子
径が２０μｍである電極材料造粒体を得て、比較例１のリチウムイオン二次電池用電極材
料とした。
　比較例１のリチウムイオン二次電池用電極材料を用いたこと以外は実施例１と同様にし
て、比較例１のリチウムイオン二次電池用電極を作製した。
　また、比較例１のリチウムイオン二次電池用電極を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、比較例１のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１７４】
［比較例２］
　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、２ｍｏｌの酢酸鉄
（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１０
０ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え、全体量が４Ｌになるように混合し、
均一なスラリー状の混合物を調製した。
　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、１３０℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース１．２
ｇを水２００ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍｍ
のジルコニアボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度分
布のＤ９０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの回
転速度、撹拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリー
を得た。
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た。
　次いで、得られた乾燥物を、ＨＮＯ３を１０．０体積％含む窒素雰囲気下、９００℃に
て１時間焼成し、平均二次粒子径が１０μｍである電極材料造粒体を得て、比較例２のリ
チウムイオン二次電池用電極材料とした。
　比較例２のリチウムイオン二次電池用電極材料を用いたこと以外は実施例１と同様にし
て、比較例２のリチウムイオン二次電池用電極を作製した。
　また、比較例２のリチウムイオン二次電池用電極を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、比較例２のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１７５】
［比較例３］
　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、２ｍｏｌの酢酸鉄
（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１０
０ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え、全体量が４Ｌになるように混合し、
均一なスラリー状の混合物を調製した。
　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、２００℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース０．６
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ｇを水２００ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍｍ
のジルコニアボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度分
布のＤ９０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの回
転速度、撹拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリー
を得た。
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た。
　次いで、得られた乾燥物を、ＨＮＯ３を０．５体積％含む窒素雰囲気下、８００℃にて
１時間焼成し、平均二次粒子径が７０μｍである電極材料造粒体を得て、比較例３のリチ
ウムイオン二次電池用電極材料とした。
　比較例３のリチウムイオン二次電池用電極材料を用いたこと以外は実施例１と同様にし
て、比較例３のリチウムイオン二次電池用電極を作製した。
　また、比較例３のリチウムイオン二次電池用電極を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、比較例３のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１７６】
［比較例４］
　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、０．５３ｍｏｌの
酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．０１ｍｏｌの酢酸コバルト（ＩＩ）
（Ｃｏ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．０６ｍｏｌの酢酸マグネシウム（Ｍｇ（ＣＨ３ＣＯ
Ｏ）２）と、１．４ｍｏｌの酢酸マンガン（ＩＩ）（Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍ
ｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１２３ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを
加え、全体量が４Ｌになるように混合し、均一なスラリー状の混合物を調製した。
　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、１２０℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質に、０．１ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と
、０．１ｍｏｌの酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．１ｍｏｌのリン酸
（Ｈ３ＰＯ４）と、１．９２×１０－５ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え
、全体量が２Ｌになるように混合した後、乾燥し、前記の電極活物質の表面に平均一次粒
子径５ｎｍのＬｉＦｅＰＯ４０．１ｍｏｌを均一に担持させ、乾燥して、電極活物質を得
た。
　次いで、この電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース２２．８ｇを、水
２００ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍｍのジル
コニアボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度分布のＤ
９０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの回転速度
、撹拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリーを得た
。
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た。
　次いで、得られた乾燥物を、窒素雰囲気下、７００℃にて１時間焼成し、平均二次粒子
径が５μｍである電極材料造粒体を得て、比較例４のリチウムイオン二次電池用電極材料
とした。
　比較例４のリチウムイオン二次電池用電極材料を用いたこと以外は実施例１と同様にし
て、比較例４のリチウムイオン二次電池用電極を作製した。
　また、比較例４のリチウムイオン二次電池用電極を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、比較例４のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１７７】
［比較例５］
　水２Ｌ（リットル）に、６ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と、０．５３ｍｏｌの
酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．０１ｍｏｌの酢酸コバルト（ＩＩ）
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（Ｃｏ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．０６ｍｏｌの酢酸マグネシウム（Ｍｇ（ＣＨ３ＣＯ
Ｏ）２）と、１．４ｍｏｌの酢酸マンガン（ＩＩ）（Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、２ｍ
ｏｌのリン酸（Ｈ３ＰＯ４）と、０．１２３ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを
加え、全体量が４Ｌになるように混合し、均一なスラリー状の混合物を調製した。
　次いで、この混合物を容量８Ｌの耐圧密閉容器に収容し、１１０℃にて１時間、水熱合
成し、沈殿物を生成した。
　次いで、得られた沈殿物を水洗し、ケーキ状の電極活物質を得た。
　次いで、このケーキ状の電極活物質に、０．１ｍｏｌの水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）と
、０．１ｍｏｌの酢酸鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）と、０．１ｍｏｌのリン酸
（Ｈ３ＰＯ４）と、１．９２×１０－５ｍｏｌの硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）とを加え
、全体量が２Ｌになるように混合した後、乾燥し、前記の電極活物質の表面に平均一次粒
子径５ｎｍのＬｉＦｅＰＯ４０．１ｍｏｌを均一に担持させ、乾燥して、電極活物質を得
た。
　次いで、この電極活物質１５０ｇに、炭素前駆体としてのラクトース４．２ｇを、水２
００ｇに分散、溶解したラクトース水溶液と、媒体粒子としての直径０．１ｍｍのジルコ
ニアボール５００ｇとをボールミルに投入し、スラリー中の電極活物質の粒度分布のＤ９
０のＤ１０に対する比（Ｄ９０／Ｄ１０）が３０となるように、ボールミルの回転速度、
撹拌時間を調整し、分散処理を行った。これにより、電極活物質を含むスラリーを得た。
　次いで、得られたスラリーを２００℃の大気雰囲気中に噴霧し、乾燥して、乾燥物を得
た。
　次いで、得られた乾燥物を、ＨＮＯ３を１０．０体積％含む窒素雰囲気下、９００℃に
て１時間焼成し、平均二次粒子径が１０μｍである電極材料造粒体を得て、比較例５のリ
チウムイオン二次電池用電極材料とした。
　比較例５のリチウムイオン二次電池用電極材料を用いたこと以外は実施例１と同様にし
て、比較例５のリチウムイオン二次電池用電極を作製した。
　また、比較例５のリチウムイオン二次電池用電極を用いたこと以外は実施例１と同様に
して、比較例５のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１７８】
［リチウムイオン二次電池用電極材料の評価］
　以下の方法により、実施例１～実施例２４および比較例１～比較例５のリチウムイオン
二次電池用電極材料を評価した。結果を表１に示す。
【０１７９】
（１）５１ＭＰａ印加時の圧粉体密度
　所定量の電極材料を室温（２５℃）にて、粉体抵抗測定システム装置（商品名：ＭＣＰ
－ＰＤ５１型、三菱ケミカルアナリテック製）の円筒形の型に詰めてペレットを作製し、
次いで、押し棒を用いて、５１ＭＰａの圧力を印加した際のペレット厚を測定し、電極材
料質量とペレット体積から、５１ＭＰａ印加時のペレット密度、すなわち圧粉体密度を求
めた。
【０１８０】
（２）電極活物質炭素量
　上述の熱処理工程で得られた電極材料造粒体における炭素の含有量を、炭素－硫黄分析
装置（商品名：ＥＭＩＡ－３２０Ｖ、堀場製作所社製）を用いて測定した。
【０１８１】
（３）炭素質被膜の平均膜厚
　炭素質被膜の平均膜厚を、凝集体の炭素質被膜を、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を用い
て観察し、凝集体における異なる粒子の炭素質被膜厚み１００点の平均値から測定した。
【０１８２】
（４）炭素被覆電極活物質の平均一次粒子径
　炭素被覆電極活物質を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ；Ｓｃａｎｎｉｎｇ　Ｅｌｅｃｔｒｏ
ｎ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ）により観察し、得られたＳＥＭ像から無作為に１００個の電
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極活物質を選んで各々の粒子の長軸径を測定し、これらの測定値から炭素被覆電極活物質
の平均一次粒子径を算出した。
【０１８３】
（５）電極活物質の結晶子径
　電極活物質の結晶子径を、Ｘ線回折測定（Ｘ線回折装置：Ｘ‘Ｐｅｒｔ（商品名）、Ｐ
ＡＮａｌｙｔｉｃａｌ社製）により測定した粉末Ｘ線回折図形の（０２０）面の回折ピー
クの半値幅、および回折角（２θ）を用いて、シェラーの式により算出した。
【０１８４】
（６）電極材料造粒体の平均二次粒子径
　ポリビニルピロリドン０．３質量％含有水中に、電極材料造粒体を分散した後、粒度分
布測定装置（商品名：ＳＡＬＤ－２０００Ｊ、島津製作所社製）を用いて、電極材料造粒
体の平均二次粒子径を測定した。
【０１８５】
（７）官能基化率
　アルバック・ファイ社製の飛行時間型二次イオン質量分析装置（商品名：ＰＨＩ　ｎａ
ｎｏ　ＴＯＦ）を用い、一次イオン：Ｂｉ３

＋＋、加速電圧３０ｋＶ、イオン電流約０．
１ｎＡ、分析面積１００μｍ、分析時間３０分の条件で、電極材料を分析した。その結果
に基づいて、電極活物質を被覆する炭素質被膜における、電極活物質と対向する最表面に
て、ヒドロキシ基のカウント数に対する、カルボキシル基、ニトロ基およびスルホ基から
選択される少なくとも１種のカウント数の総和の比（官能基比率）を算出した。
【０１８６】
（８）炭素質被膜の被覆率
　炭素質被膜の被覆率は、アルバック・ファイ社製の飛行時間型二次イオン質量分析装置
（商品名：ＰＨＩ　ｎａｎｏ　ＴＯＦ）を用い、一次イオン：Ｂｉ３

＋＋、加速電圧３０
ｋＶ、イオン電流約０．１ｎＡ、分析面積１００μｍ、分析時間３０分の条件で、電極材
料を分析した。その結果に基づいて、炭素質被膜の被覆率を算出した。この分析において
、電極活物質と炭素質被膜からなる一次粒子の表面を分析した結果として、全測定面積中
、有意な量のリチウムイオンが検出された面積を電極活物質の露出割合とし、有意な量の
リチウムイオンが検出されなかった面積を炭素質被膜の割合とみなして、炭素被覆率を算
出した。
【０１８７】
（９）炭素質被膜における貫通孔の数
　アルバック・ファイ社製の飛行時間型二次イオン質量分析装置（商品名：ＰＨＩ　ｎａ
ｎｏ　ＴＯＦ）を用い、一次イオン：Ｂｉ３

＋＋、加速電圧３０ｋＶ、イオン電流約０．
１ｎＡ、分析面積１００μｍ、分析時間３０分の条件で、電極材料を分析した。その結果
に基づいて、炭素質被膜に形成された貫通孔の数を算出した。この分析において、電極活
物質と炭素質被膜からなる一次粒子の表面を分析した結果として、全測定面積中、有意な
量のリチウムイオンが検出された領域を電極活物質が露出しているとみなし、炭素質被膜
中で有意な量のリチウムイオンが検出された領域を貫通孔とみなした。
【０１８８】
（１０）炭素質被膜の平均膜厚に対する、貫通孔における炭素質被膜の表面に存在する開
口部の直径の比
　炭素質被膜に形成された貫通孔における炭素質被膜の表面に存在する開口部の直径を、
飛行時間型二次イオン質量分析装置による面分析の結果に基づくリチウムイオンの検出箇
所のスポット径として測定した。
　上記（３）で得られた炭素質被膜の平均膜厚に対する、上記の開口部の直径を算出した
。
【０１８９】
［リチウムイオン二次電池の評価］
　以下の方法により、実施例１～実施例２４および比較例１～比較例５のリチウムイオン
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二次電池を評価した。結果を表１に示す。
【０１９０】
（１１）充放電レート性能（入出力特性）
　リチウムイオン二次電池の充放電試験を、カットオフ電圧２Ｖ－４．５Ｖ、充放電レー
ト１Ｃの定電流充放電（１時間充電の後、１時間放電）を１サイクルとして、３サイクル
実施した後、０．１Ｃ充電を行った後、２５℃および０℃の各温度でそれぞれ０．１Ｃお
よび５Ｃ放電を行って０．１Ｃ放電容量および５Ｃ放電容量を得た。５Ｃ放電容量を、０
．１Ｃ放電容量を１００とした際の１００分率で表した値を「充放電レート性能」と定め
た。
【０１９１】
（１２）容量維持率（４５℃、５００サイクル後）（サイクル特性）
　リチウムイオン二次電池の充放電試験を、カットオフ電圧２Ｖ－４．５Ｖ、充放電レー
ト１Ｃの定電流充放電（１時間充電の後、１時間放電）を１サイクルとして、４５℃にて
、５００サイクル実施した。また、５００サイクル後の放電量を、初期放電量を１００と
した際の１００分率で表した値を「４５℃、５００サイクル後容量維持率」と定めた。
　なお、リチウムイオン二次電池の初回充電を定電流（１Ｃ）－定電圧（４．５Ｖ、電流
値０．０１Ｃ相当に到達した時点で充電終了）で行い、初回充電時に負極のＳＥＩ（Ｓｏ
ｌｉｄ　Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ　Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ）形成でリチウムイオンが消費さ
れた分を減じた、２回目の定電流充放電（カットオフ電圧２Ｖ－４．５Ｖ、充放電レート
１Ｃ）における１Ｃ放電量を初期放電量と定めた。
【０１９２】
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【表１】

【０１９３】
　表１の結果から、実施例１～実施例２４のリチウムイオン二次電池用電極材料の５１Ｍ
Ｐａ印加時の圧粉体密度は、いずれも２．３ｇ／ｃｍ３以下であった。
　一方、比較例１～比較例５のリチウムイオン二次電池用電極材料の５１ＭＰａ印加時の
圧粉体密度は、１．８ｇ／ｃｍ３～２．１ｇ／ｃｍ３であった。
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　すなわち、実施例１～実施例２４のリチウムイオン二次電池用電極材料は、比較例１～
比較例５のリチウムイオン二次電池用電極材料と比較すると、電極合剤層を形成し、その
電極合剤層を加圧した際に、電極材料造粒体に内在する空隙が潰れることなく、電極合剤
層中の導電助剤の接触点数が充分となることが分かった。
　また、実施例１～実施例２４のリチウムイオン二次電池は、比較例１～比較例５のリチ
ウムイオン二次電池と比較すると、充放電レート性能に優れ、５００サイクル後の容量維
持率が高く、耐久性に優れることが分かった。
【産業上の利用可能性】
【０１９４】
　本発明のリチウムイオン二次電池用電極材料は、電極活物質と、その電極活物質の表面
を被覆する炭素質被膜とを含むリチウムイオン二次電池用電極材料であって、炭素質被膜
における電極活物質と対向する最表面に、ヒドロキシ基並びにカルボキシル基、ニトロ基
およびスルホ基から選択される少なくとも１種が導入され、炭素質被膜の表面を、飛行時
間型二次イオン質量分析法により分析した場合に、ヒドロキシ基のカウント数に対する、
カルボキシル基、ニトロ基およびスルホ基から選択される少なくとも１種のカウント数の
総和の比が０．００１以上かつ１０．０００以下、炭素質被膜の被覆率が４０％以上かつ
９０％以下とし、炭素質被膜が、炭素質被膜１００平方ナノメートル当たり、少なくとも
１個の貫通孔を有するため、電子伝導性が高く、かつリチウムイオンの拡散性に優れ、電
池寿命の改善が可能である。したがって、このリチウムイオン二次電池用電極材料を用い
て作製したリチウムイオン二次電池用電極を備えたリチウムイオン二次電池は、高速の充
放電が可能であるため、より高電圧、高エネルギー密度、高負荷特性および高速充放電特
性が期待される次世代の二次電池に対しても適用することが可能であり、次世代の二次電
池の場合、その効果は非常に大きなものである。
【要約】
【課題】電子伝導性が高くかつリチウムイオンの拡散性に優れ、電池寿命の改善を可能と
するリチウムイオン二次電池用電極材料を提供する。
【解決手段】本発明のリチウムイオン二次電池用電極材料は、電極活物質と、その表面を
被覆する炭素質被膜とを含むリチウムイオン二次電池用電極材料であって、炭素質被膜に
おける電極活物質と対向する最表面に、ヒドロキシ基並びにカルボキシル基、ニトロ基お
よびスルホ基から選択される少なくとも１種が導入され、炭素質被膜の表面を、飛行時間
型二次イオン質量分析法により分析した場合に、ヒドロキシ基のカウント数に対する、カ
ルボキシル基、ニトロ基およびスルホ基から選択される少なくとも１種のカウント数の総
和の比が０．００１以上かつ１０．０００以下、炭素質被膜の被覆率が４０％以上かつ９
０％以下、炭素質被膜は、炭素質被膜１００平方ナノメートル当たり、少なくとも１個の
貫通孔を有する。
【選択図】なし
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