
JP 2013-196934 A 2013.9.30

10

(57)【要約】
【課題】小粒径であり、元素分布が均一であるケイ酸鉄
リチウムを、連続的かつ低コストに合成可能な微粒子混
合物の製造方法等を提供する。
【解決手段】　シリコン源としては、二酸化ケイ素微粒
子が用いられる。二酸化ケイ素は、強塩基の溶液に溶解
する。そこで、本発明では、リチウム源として、水酸化
リチウムが用いられる。したがって、水酸化リチウム水
溶液中に二酸化ケイ素微粒子を混合すると、二酸化ケイ
素微粒子が溶液中に溶解する。鉄源としては、二価の鉄
を用いることが望ましい。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウムイオン二次電池正極活物質の前駆体である微粒子混合物の製造方法であって、
　微粒子混合物におけるリチウム源、シリコン源、および鉄源を含む水溶液を用い、
　前記リチウム源は、水酸化リチウムであり、
　前記シリコン源は、二酸化ケイ素微粒子由来のＳｉ化合物であり、
　前記水溶液は、Ｌｉイオン、Ｓｉ化合物、および二価のＦｅイオンを、略２：１：１の
比率で含み、
　前記水溶液を火炎中に噴霧することで微粒子混合物を生成することを特徴とする微粒子
混合物の製造方法。
【請求項２】
　前記鉄源は、二価の塩化鉄であることを特徴とする請求項１記載の微粒子混合物の製造
方法。
【請求項３】
　前記水溶液は、水酸化リチウム水溶液と二酸化ケイ素微粒子とを混合して、二酸化炭素
微粒子を溶解した後、硝酸を加えて酸性とし、さらに二価の塩化鉄を加えて生成すること
を特徴とする請求項２記載の微粒子混合物の製造方法。
【請求項４】
　前記二酸化ケイ素微粒子の平均粒径は、２０ｎｍ以下であることを特徴とする請求項１
から請求項３のいずれかに記載の微粒子混合物の製造方法。
【請求項５】
　前記水溶液におけるＬｉイオンの濃度は、１．０ｍｏｌ／Ｌ以上、２．０ｍｏｌ／Ｌ以
下であり、Ｓｉ化合物の濃度、およびＦｅイオンの濃度が、０．５ｍｏｌ／Ｌ以上、１．
０ｍｏｌ／Ｌ以下であることを特徴とする請求項１から請求項４のいずれかに記載の微粒
子混合物の製造方法。
【請求項６】
　前記微粒子混合物は、Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４の化学両論的組成の近傍の組成を有する微粒
子化合物を含むことを特徴とする請求項１から請求項５のいずれかに記載の微粒子混合物
の製造方法。
【請求項７】
　請求項１から請求項６のいずれかに記載の微粒子混合物の製造方法により、製造された
Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４の化学両論的組成の近傍の組成を有する微粒子化合物を含む微粒子混
合物。
【請求項８】
　請求項１から請求項６のいずれかに記載の微粒子混合物の製造方法により得られた微粒
子混合物を炭素源とともに焼成することで得ることを特徴とするリチウムイオン二次電池
正極活物質。
【請求項９】
　請求項８に記載のリチウムイオン二次電池正極活物質を用いたリチウムイオン二次電池
。
【請求項１０】
　リチウムイオン二次電池正極活物質の前駆体である微粒子混合物の製造方法に用いられ
る水溶液であって、
　リチウム源として水酸化リチウム、シリコン源として二酸化ケイ素微粒子由来のＳｉ化
合物、鉄源として二価の塩化鉄および硝酸を含み、
　前記水溶液は、Ｌｉイオン、Ｓｉ化合物、およびＦｅイオンを、略２：１：１の比率で
含むことを特徴とする微粒子混合物の製造方法に用いられる水溶液。
 
 
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン二次電池正極活物質の前駆体である微粒子混合物の製造方法
等に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電子機器のモバイル化と高機能化に伴い、駆動電源である二次電池は最重要部品
のひとつになっている。特に、リチウムイオン二次電池は、用いられる正極活物質材料と
負極活物質材料の高い電圧から得られるエネルギー密度の高さから、従来のＮｉＣｄ電池
やＮｉ水素電池に替わり、二次電池の主流の位置を占めるに至っている。
【０００３】
　しかしながら、現在のリチウムイオン電池に用いられ、標準となっているコバルト酸リ
チウム（ＬｉＣｏＯ２）系正極活物質材料と黒鉛主体のカーボン系負極活物質材料の組み
合わせによるリチウムイオン二次電池は、昨今の高機能高負荷電子部品の消費電力量を充
分に供給することができず、携帯電源としては要求性能を満たすことができなくなってい
る。
【０００４】
　さらに、コバルト酸リチウムは、レアメタルであるコバルトを用いているため、資源的
制約が大きく、高価であり、価格安定性に課題がある。また、コバルト酸リチウムは、１
８０℃以上の高温になると、多量の酸素を放出するため、異常発熱時や電池の短絡時には
爆発が起きる可能性がある。
【０００５】
　このような、状況において、新たな正極活物質材料としてケイ酸鉄リチウム等のリチウ
ム遷移金属シリケート（ケイ酸遷移金属リチウムとも呼ばれる）系の化合物が注目されて
いる。
【０００６】
　ケイ酸鉄リチウムを合成する方法として、固相法と呼ばれる方法が知られている。固相
法は、まず、出発原料にリチウム源、シリコン源等の粉末を所定の混合比で混合する。得
られた混合物を、例えば、大気中で６５０℃で１２時間仮焼後、１１００℃で２４時間の
本焼成を２回行うことで、単相の粉末（平均粒径５０μｍ）である固溶体化合物を合成す
る。
【０００７】
　得られた固溶体化合物とアセチレンブラックを７０：２５の重量比で混合したものを、
遊星ボールミルのジルコニアポットにジルコニア製のボールとともに入れて密封する。そ
の後、密封したポットを遊星型ボールミルにセットし、所定の条件で運転して乾式混合を
行う。この方法で、固溶体化合物の表面を炭素成分でコートした正極活物質を得る。得ら
れた正極活物質を、アルゴン気流中、所定の温度でアニールすることで、所望の正極活物
質を得ることができる（例えば特許文献１）。
【０００８】
　すなわち、固相法とは、リチウム源、鉄源、シリコン源の各粉末を混合し、不活性雰囲
気下で焼成処理するという方法である。この方法は、焼成条件をうまく選ばないと生成物
の組成が目的通りにならず、かつ粒子径の制御が難しいという問題点を有する。
【０００９】
　また、ケイ酸鉄リチウムを合成する方法として、液相での水熱合成を利用した水熱合成
法も知られている。例えば、リチウム化合物と、Ｆｅを含む第一化合物と、Ｓｉを含む第
二化合物と、炭素粒子と、水と、を含む混合物を加圧下で加熱する水熱合成工程と、水熱
合成工程において加圧下で加熱した後の混合物を焼成する焼成工程とから合成することが
できる。
【００１０】
　なお、リチウム化合物としては、たとえばＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏを用い、第一化合物として
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はＦｅＣ２Ｏ４等を用いることができ、第二化合物としては、Ｌｉ２ＳｉＯ３等を用いる
ことができる。また、炭素粒子としては、活性炭又はカーボンブラックを用いることがで
きる。
【００１１】
　水熱合成工程では、まず、内部を加熱、加圧する機能を有する反応容器（例えば、オー
トクレーブ等）内に、上述したリチウム化合物、第一化合物、第二化合物、炭素粒子、及
び水を投入して、これらが分散した混合物（水溶液）を調製する。なお、混合物を調製す
る際は、例えば、最初に、第一化合物、第二化合物及び水を混合したものを還流した後、
これにリチウム化合物、及び炭素粒子を加えてもよい。この還流により、第一化合物及び
第二化合物の複合体を形成することができる。
【００１２】
　次に、反応容器を密閉して、混合物を加圧しながら加熱することにより、混合物の水熱
反応を進行させる。これにより、活物質の前駆体が得られる。水熱合成工程において混合
物に加える圧力は、例えば、０．２～１ＭＰａであり、混合物の温度は、例えば１５０～
２００℃である。焼成工程では、水熱合成工程において加圧下で加熱した後の混合物を焼
成する。以上により、所望の正極活物質を得ることができる（例えば特許文献２）。
【００１３】
　すなわち、水熱合成法は、高温高圧の熱水の存在下で行われる。固相法に比べてはるか
に低温で、純度の高い生成物が得られる。しかし、粒径の制御を反応温度や時間などの調
製条件により行うが、粒径の制御の再現性に乏しく、粒径の制御が困難であった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１４】
【特許文献１】特開２００７－３３５３２５号公報
【特許文献２】特開２０１０－８６７７２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　しかしながら、このようにして得られるケイ酸鉄リチウムは、結晶サイズが大きく、電
気伝導度が低く、リチウムイオン拡散性が悪いため、充放電の速度が低いという問題点が
ある。
【００１６】
　そのため、より粒径が小さく、均一なケイ酸鉄リチウムが求められている。粒径が小さ
ければ、ケイ酸鉄リチウム自体の電気伝導度が低くとも、ケイ酸鉄リチウムを経由する導
電パスが短くて済む。また、粒径が小さければ、拡散距離が短くなり、高速の充放電にも
対応できると考えられている。
【００１７】
　また、固相法も水熱合成法も、基本的には回分式で小規模な反応器を使用しており、連
続式で大規模にケイ酸鉄リチウムを合成可能な方法が求められていた。
【００１８】
　一方、より高温短時間で合成を行う方法として、噴霧燃焼法がある。噴霧燃焼法は、高
温（例えば、１０００～３０００℃、通常２０００℃前後）であり、燃焼時間も短時間（
数ミリ秒）である。このため、得られた微粒子混合物（活物質前駆体）は粒径が小さくな
り、さらにそれぞれの粒子が独立する。
【００１９】
　ここで、噴霧燃焼法は、キャリアガスに可燃性ガスを含み、原料溶液の液滴を燃焼する
ものである。通常、噴霧燃焼法では、この原料溶液として灯油系の溶液が使用されてきた
。このような溶液を燃焼することで所望の金属による微粒子混合物が形成される。
【００２０】
　しかしながら、このような灯油系の溶液を用いた方法では、燃焼時の発熱量が大きい。
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したがって、設備等の冷却が必要であるため、連続した運転が困難であった。また、排気
の冷却など、運転コストが増大する。また、灯油系の溶媒は高価であるため、原料コスト
が増大する。さらに、灯油系の溶媒の粘性が高くなると、微粒子を得ることも困難となる
。
【００２１】
　本発明は、前述した問題点に鑑みてなされたもので、小粒径であり、元素分布が均一で
あるケイ酸鉄リチウムを、連続的かつ低コストに合成可能な微粒子混合物の製造方法等を
提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００２２】
　前述した目的を達成するため、第１の発明は、リチウムイオン二次電池正極活物質の前
駆体である微粒子混合物の製造方法であって、微粒子混合物におけるリチウム源、シリコ
ン源、および鉄源を含む水溶液を用い、前記リチウム源は、水酸化リチウムであり、前記
シリコン源は、二酸化ケイ素微粒子由来のＳｉ化合物であり、前記水溶液は、Ｌｉイオン
、Ｓｉ化合物、および二価のＦｅイオンを、略２：１：１の比率で含み、前記水溶液を可
燃性ガスと支燃性ガスを混合して燃焼させて形成した火炎中に噴霧することで微粒子混合
物を生成することを特徴とする微粒子混合物の製造方法である。その結果、Ｌｉ２ＦｅＳ
ｉＯ４の化学量論的組成の近傍の微粒子化合物を得ることができる。
【００２３】
　前記鉄源は、二価の塩化鉄であることが望ましい。
【００２４】
　前記水溶液は、水酸化リチウム水溶液と二酸化ケイ素微粒子とを混合して、二酸化炭素
微粒子を溶解した後、硝酸を加えて酸性とし、さらに二価の塩化鉄を加えて生成すること
が望ましい。
【００２５】
　前記二酸化ケイ素微粒子の平均粒径は、２０ｎｍ以下であることが望ましい。
【００２６】
　前記水溶液におけるＬｉイオン濃度は、１．０ｍｏｌ／Ｌ以上、２．０ｍｏｌ／Ｌ以下
であり、Ｓｉ濃度、およびＦｅイオン濃度が、０．５ｍｏｌ／Ｌ以上、１．０ｍｏｌ／Ｌ
以下であることが望ましい。
【００２７】
　前記微粒子混合物は、Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４の化学両論的組成の近傍の組成を有する微粒
子化合物を含む。
【００２８】
　第１の発明によれば、微粒子混合物を構成する各元素源を水溶液中に溶解させるため、
従来の灯油系の溶液と比較して、燃焼時の発熱量が抑制される。したがって、連続運転が
可能となる。また、水溶液であるため、原料のコストも削減することができる。また、水
溶液は粘性が低いため、粒度をより小さくすることが可能となる。
【００２９】
　また、水酸化鉄において、二価の鉄と三価の鉄とでは、三価の鉄の方が鉄イオンと水酸
化物イオンとの溶解度積が小さい。このため、三価の鉄は水酸化物の沈殿物を生じさせや
すくなる。これに対し、鉄源として、二価の塩化鉄を用いることで、安価であり、水酸化
鉄の沈殿を抑制することができる。
【００３０】
　また、二酸化ケイ素微粒子は、中性～塩基性において負に帯電する。これに対し、酸性
になると、この極性が消失し、凝縮する恐れがある。一方、二酸化ケイ素は強塩基に溶解
することが知られており、一度溶解すると、その後、例えば、硝酸を加えて酸性になって
も安定に溶解状態を維持することができる。
【００３１】
　本発明では、二酸化ケイ素の溶解に対し、リチウム源である水酸化リチウムを用いる。
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このため、二酸化ケイ素を確実に溶解することができる。この際、二酸化ケイ素の溶解後
、硝酸を加えて酸性とすることで、水酸化物の沈殿を抑制することができる。また、二酸
化ケイ素微粒子の平均粒径が２０μｍ以下であれば、確実に溶解することができる。
【００３２】
　また、Ｌｉイオンを１．０ｍｏｌ／Ｌ以上、Ｓｉ化合物、二価のＦｅイオンを、それぞ
れ０．５ｍｏｌ／Ｌ以上とすることで、十分な元素濃度となり、微粒子混合物の製造効率
が高い。また、Ｌｉイオンを２．０ｍｏｌ／Ｌ以下、Ｓｉ化合物、二価のＦｅイオンが１
．０ｍｏｌ／Ｌ以下であるため、水溶液中に固体が残存することを防止することができる
。したがって、均一かつ粒度の小さな微粒子混合物を得ることができるとともに、ノズル
詰まり等の恐れもない。
【００３３】
　また、得られた微粒子混合物が、Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４の化学両論的組成の近傍の組成を
有することで、その後の焼成によって、Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４リチウムイオン二次電池正極
活物質を得ることができる。
【００３４】
　第２の発明は、第１の発明にかかる製造方法により製造されたＬｉ２ＦｅＳｉＯ４の化
学両論的組成の近傍の組成を有する微粒子化合物を含む微粒子混合物である。化学量論的
組成の近傍の組成とは、微粒子化合物の組成が、Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４の化学量論的組成か
らのズレが、化学量論的組成における各元素の組成を１００％とした場合に、±５％以内
の９５～１０５％の範囲を満足する微粒混合物である。
【００３５】
　また、第３の発明は、第１の発明にかかる微粒子混合物の製造方法により得られた微粒
子混合物を炭素源とともに焼成することで得ることを特徴とするリチウムイオン二次電池
正極活物質である。
【００３６】
　また、第４の発明は、第３の発明にかかるリチウムイオン二次電池正極活物質を用いた
リチウムイオン二次電池である。
【００３７】
　第２から第４の発明によれば、焼成工程において還元性のガスである水素ガスを用いる
ことなく、均一かつ粒度の小さなリチウムイオン二次電池正極活物質を得ることができる
。したがって、容量の大きな二次電池正極活物質およびこれを用いたリチウムイオン二次
電池を得ることができる。
【００３８】
　第５の発明は、リチウムイオン二次電池正極活物質の前駆体である微粒子混合物の製造
方法に用いられる水溶液であって、リチウム源として水酸化リチウム、シリコン源として
二酸化ケイ素微粒子由来のＳｉ化合物、鉄源として二価の塩化鉄および硝酸を含み、前記
水溶液は、Ｌｉイオン、Ｓｉ化合物、およびＦｅイオンを、略２：１：１の比率で含むこ
とを特徴とする微粒子混合物の製造方法に用いられる水溶液である。
【００３９】
　第５の発明によれば、安価であり、噴霧燃焼法によって、粒度の小さな、リチウムイオ
ン二次電池正極活物質の前駆体であるケイ酸鉄リチウムの微粒子混合物を効率良く生成す
ることが可能となる。
【発明の効果】
【００４０】
　本発明により、元素分布が均一で、小粒径であるケイ酸鉄リチウムを、連続的かつ低コ
ストに合成可能な微粒子混合物の製造方法等を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００４１】
【図１】本発明に係る微粒子混合物を生成するための噴霧燃焼法に用いる微粒子製造装置
１の概略図。
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【図２】噴霧燃焼法に用いる水溶液の製造工程を示す図。
【発明を実施するための形態】
【００４２】
　以下に本発明に係る実施態様を説明する。図１は、噴霧燃焼法により微粒子混合物を製
造する微粒子製造装置を示す図である。微粒子製造装置１は、水溶液供給部３、燃焼ガス
供給部５、エア供給部７、混合ノズル９、反応容器１１、フィルタ１３等から構成される
。
【００４３】
　水溶液供給部３は、原料である水溶液を供給する部位である。水溶液供給部３は、水溶
液のタンク等を有してもよく、水溶液の製造ラインと連結されて連続して水溶液を供給可
能としてもよい。なお、使用される水溶液については、詳細を後述する。
【００４４】
　燃焼ガス供給部５は、例えばメタン、エタン、プロパン、ブタンなどのパラフィン系炭
化水素ガスや、エチレン、プロピレン、ブチレンなどのオレフィン系炭化水素ガスなどの
炭化水素系の可燃性ガスを供給する部位である。また、エア供給部７は、支燃性ガスであ
る空気（または酸素）を供給する部位である。
【００４５】
　水溶液供給部３、燃焼ガス供給部５、エア供給部７から供給される各物質は、混合ノズ
ル９に送られ（図中矢印Ａ方向）、混合ノズル９よって混合されるとともに、微粒子が合
成される。なお、可燃性ガスと支燃性ガスを用いたバーナに対して、水溶液を別途噴霧し
てもよい。また、リチウム源、鉄源、シリコン源の混合溶液を、直径２０μｍ以下の霧状
の液滴にて供給することが好ましい。
【００４６】
　原料である水溶液が噴霧された反応容器１１内では、原料水溶液中の金属同士が反応し
て微粒子混合物が生成する。なお、このような噴霧燃焼法として、ＶＡＤ（Ｖａｐｏｒ－
ｐｈａｓｅ　Ａｘｉａｌ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）法などが好適な例として挙げられる。
これらの火炎の温度は、可燃性ガスと支燃性ガスの混合比や、さらに構成原料の添加割合
によって変化するが、通常１０００～３０００℃の間にあり、特に１５００～２５００℃
程度であることが好ましい。なお、反応容器１１内は、予め不活性ガスが充填される。
【００４７】
　生成した微粒子混合物は、排気中からフィルタ１３で回収することができる。また、以
下のように芯棒の周囲に生成させることもできる。反応器の中にシリカやシリコン系の芯
棒（種棒とも呼ばれる）を設置し、これに吹き付けている酸水素火炎中やプロパン火炎中
に火炎原料と共にリチウム源、鉄源、シリコン源を供給し、加水分解または酸化反応させ
ると、芯棒表面に主にナノオーダーの微粒子が生成付着する。これらの生成微粒子を回収
し、場合によってはフィルタやふるいに掛けて、不純物や凝集粗大分を除く。このように
して得られた微粒子混合物は、ナノスケールの極微小な粒径を持ち、主として非晶質であ
る微粒子からなる。
【００４８】
　本発明に係る微粒子混合物の製造方法である噴霧燃焼法は、製造できる微粒子混合物が
、主に非晶質であり、粒子の大きさも小さい。さらに、噴霧燃焼法では、従来の水熱合成
法や固相法に比べて、短時間で大量の合成が可能であり、低コストで均質な微粒子混合物
を得ることができる。
【００４９】
　また、得られる微粒子混合物は、主にリチウム、鉄、シリコンの酸化物や、ケイ酸鉄リ
チウムの非晶質な微粒子からなる。さらに、一部にはケイ酸鉄リチウム系化合物の結晶成
分も含まれる。微粒子混合物の組成が均一であり、微粒子混合物の形状が略球形であり、
粒子の平均アスペクト比（長径／短径）が、１．５以下、好ましくは１．２以下、より好
ましくは１．１以下である。また、微粒子混合物の粒径は５～２００ｎｍの範囲にある。
【００５０】



(8) JP 2013-196934 A 2013.9.30

10

20

30

40

50

　なお、粒子が略球形であるとは、粒子形状が幾何学的に厳密な球形や楕円球形であるこ
とまでは意味せず、わずかな突起部があっても粒子の表面がおおむね滑らかな曲面で構成
されていればよい。
【００５１】
　次に、本発明において用いられる原料溶液である水溶液について説明する。鉄源として
は、塩化鉄、水酸化鉄、酸化鉄などを用いることができるが、二価の鉄を用いることが望
ましい。
【００５２】
　水溶液中では、三価の鉄イオンは、水酸化物イオンとの溶解度積が二価の場合と比較し
て小さくなる。このため、三価の鉄イオンは、水酸化物の沈殿物を生じさせる恐れがある
。このような沈殿物は、ノズルの詰まりを引き起こし、また、所望の元素比の微粒子混合
物の生成の妨げとなるため望ましくない。したがって、コストおよび取り扱い性を考慮す
ると、二価のシュウ酸鉄（シュウ酸第一鉄）、二価の酢酸鉄（酢酸第一鉄）、二価の酸化
鉄（酸化第一鉄）、二価の塩化鉄などを用いることができるが、二価の塩化鉄がコストの
点では特に望ましい。
【００５３】
　シリコン源としては、二酸化ケイ素微粒子が用いられる。なお、二酸化ケイ素微粒子は
、溶液中において、そのｐＨによって挙動が変わる。例えば、中性から塩基性である溶液
中に分散させれば、二酸化ケイ素微粒子は僅かに負の極性を有するため互いに反発しあい
、凝集することはない。一方、酸性の所定のｐＨにおいては、二酸化ケイ素微粒子の極性
が消滅する。したがって、二酸化ケイ素微粒子が凝集して沈殿する。
【００５４】
　一方、二酸化ケイ素は、強塩基の溶液に溶解する。そこで、本発明では、リチウム源と
して、水酸化リチウムが用いられる。水酸化リチウムは、価格が安く、塩化物などの腐食
性物質を含まない。また、水酸化リチウム水溶液は、それ自体が強塩基である。したがっ
て、水酸化リチウム水溶液中に二酸化ケイ素微粒子を混合すると、二酸化ケイ素微粒子が
溶液中に溶解する。
【００５５】
　なお、溶解した二酸化ケイ素は、溶液中では単体または化合物の状態で溶解するが、本
発明では、溶解した状態のシリコンを、二酸化ケイ素微粒子由来のシリコン化合物と称す
るものとする。すなわち、ここでいうシリコン化合物には、シリコンのイオン等をも含む
もので、溶解したシリコンには、二酸化ケイ素、酸化ケイ素の両者を含めるものとする。
【００５６】
　なお、二酸化ケイ素微粒子は、平均粒径２０ｎｍ以下のものであることが望ましく、例
えば、平均粒径が８．７±１ｎｍ程度のものを用いることができる。二酸化ケイ素微粒子
の径が大きくなると、強塩基溶液に対しても十分に溶解せず、固体が残存する恐れがある
ためである。
【００５７】
　なお、平均粒径は、例えばＢＥＴ法（ＪＩＳ　Ｚ　８８３０）等によって求めることが
できる。ＢＥＴ（Ｂｒｕｎａｕｅｒ、Ｅｍｍｅｔ　ａｎｄ　Ｔｅｌｌｅｒ’ｓ　ｅｑｕａ
ｔｉｏｎ）法は、粉体粒子の表面に占有面積の分かった分子（通常Ｎ２ガス）を吸着させ
、その量から試料粉体の比表面積を求める方法である。ＢＥＴ法では、圧力ｐと吸着量ｖ
の関係からＢＥＴ式によって、単分子吸着量ｖｍを測定し比表面積を求めることができる
。
【００５８】
　得られた表面積を基に、二酸化ケイ素の真比重２．４ｇ／ｃｍ３を考慮して平均粒径が
算出される。例えば、上述の８．７±１ｎｍ程度の平均粒径である二酸化ケイ素微粒子の
、ＢＥＴ法によって計測される比表面積としては、３００±３０ｍ２／ｇの範囲であれば
よい。なお、通常、５ｎｍ以下の二酸化ケイ素微粒子を安定して製造することは困難であ
り、取り扱い性も悪いため、二酸化ケイ素微粒子の粒径は５ｎｍ以上であることが望まし
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い。
【００５９】
　図２は、本発明のリチウムイオン二次電池正極活物質の前駆体である微粒子混合物の製
造方法に用いられる水溶液を製造する一例を示す図である。まず、水酸化リチウム水溶液
に二酸化ケイ素微粒子を加える（ステップ１０１）。
【００６０】
　二酸化ケイ素微粒子が十分に細かければ、強塩基である水酸化リチウム水溶液に二酸化
ケイ素微粒子を溶解することができる。すなわち、水酸化リチウムは、リチウム源である
とともに、二酸化ケイ素微粒子を溶解するための溶液として機能する。なお、二酸化ケイ
素微粒子を溶解するためには、水溶液を約６０℃程度に加熱し、確実に二酸化ケイ素微粒
子が溶解することを確認する。
【００６１】
　次に、硝酸を加える（ステップ１０２）。硝酸は、水溶液を酸性にするものである。こ
れは、水酸化物イオンが過剰に存在すると、水酸化物の沈殿が生じる恐れがあるためであ
る。なお、二酸化ケイ素微粒子が完全に溶液に溶解している状態であれば、酸性にしても
、微粒子同士の凝集による沈殿が生じることはない。
【００６２】
　次に、二価の塩化鉄水溶液を混合する（ステップ１０３）。この際、水溶液は酸性であ
るため、鉄の水酸化物の生成が抑制される。したがって、鉄による沈殿物の生成を抑制す
ることができる。
【００６３】
　なお、リチウム源、鉄源、シリコン源によるＬｉイオン、Ｓｉ化合物、および二価のＦ
ｅイオンの比率は、略２：１：１となるように調整される。これは、目的とするＬｉ２Ｆ
ｅＳｉＯ４の金属比である。これに対し、Ｌｉが過剰に存在すると、重量当たりの容量が
低下し、また、コスト増となる。一方、Ｌｉが不足すれば、リチウムイオン二次電池とし
ての初回充電容量が低下する。
【００６４】
　また、Ｆｅが過剰であると、鉄単体または目的とする化合物以外の鉄リッチな化合物や
鉄の酸化物などが生成することで、充放電反応を阻害する恐れがある。一方、Ｆｅが不足
すると、活物質の生成量が低下する。
【００６５】
　また、Ｓｉが過剰であると、原料コストが増加する。一方、Ｓｉが不足すると、活物質
生成量が低下する。また、相対的にＦｅおよびＬｉが過剰である場合と同様の弊害が生じ
る。
【００６６】
　したがって、各元素の比は略２：１：１であることが望ましい。なお、各元素の化学両
論比（同一モル比）に対して、それぞれの元素が、９５％～１０５％の範囲であれば、若
干の元素の増減はあったとしても、上述した弊害は小さい。
【００６７】
　また、Ｌｉイオンは１．０ｍｏｌ／Ｌ以上、Ｓｉ化合物、二価のＦｅイオンは、それぞ
れ０．５ｍｏｌ／Ｌ以上であることが望ましい。溶液に対する各元素の濃度がこれ以上薄
くなると、製造効率が劣る。また、Ｌｉイオンは２．０ｍｏｌ／Ｌ以下、Ｓｉ、二価のＦ
ｅイオンは１．０ｍｏｌ／Ｌ以下であることが望ましい。これを超えると、溶解不足など
により、固体成分が残存する恐れがある。固体成分が残存することで、ノズルの詰まりを
生じ、また、前述の元素比が変化するため望ましくない。各金属イオンの濃度が上記範囲
を下回ると、Ｌｉ、Ｆｅイオン、Ｓｉ化合物が不足し、Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４化合物を含む
微粒子混合物の生成効率が低下する。
【００６８】
　次に、得られた微粒子混合物から、正極活物質材料の製造方法について説明する。上記
の方法で得られた微粒子混合物は、Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４の化学両論的組成の近傍の組成を
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有する微粒子化合物を含むものである。この微粒子混合物を、不活性ガス充填雰囲気下で
、焼成することにより、活物質凝集体が得られる。また、微粒子混合物や活物質に含まれ
る非晶質な化合物や酸化物形態の混合物が、焼成によりケイ酸鉄リチウムの結晶形態の化
合物に変化する。不活性ガス雰囲気は、焼成時に炭素源が燃焼してしまうこと、および正
極活物質材料が酸化してしまうことを防ぐことができる。
【００６９】
　不活性ガスとしては、窒素ガス、アルゴンガス、ネオンガス、ヘリウムガス、二酸化炭
素ガスなどを使用することができる。また、熱処理後の生成物の導電性を高めるために、
ポリビニルアルコールなどの多価アルコールやショ糖などの糖類、カーボンブラックなど
の導電性カーボン源である有機化合物を、熱処理前に活物質凝集体に加えて焼成すること
もできる。ポリビニルアルコールは、焼成前の微粒子混合物のバインダとしての役割を果
たすうえ、焼成中に鉄成分を還元できるので、特に好ましい。
【００７０】
　微粒子混合物の結晶化と共にカーボンによるコーティングまたは担持処理が同一焼成工
程で行われる。熱処理条件は温度３００～９００℃と処理時間０．５～１０時間の組み合
わせで適宜所望の結晶性と粒径の焼成物を得ることができる。高温や長時間の熱処理によ
る過大な熱負荷は粗大な単結晶を生成させ得るので回避すべきである。所望の結晶性また
は微結晶性のケイ酸鉄リチウム化合物が得られる程度の加熱条件で、結晶子の大きさを極
力小さく抑制できる熱処理条件が望ましい。
【００７１】
　得られた活物質凝集体は、次いで乳鉢やボールミルほか粉砕手段に掛けることにより、
再び微粒子とすることができ、Ｌｉイオンのインターカレーションホスト足り得る本発明
の正極活物質材料が得られる。
【００７２】
　得られた正極活物質材料に含まれる結晶化ケイ酸鉄リチウム化合物の大部分は微細結晶
であるが、一部には非晶質成分を含む「微結晶」状態も存在する。微結晶とは、例えば、
結晶子が複数集まって構成される微粒子が非晶質成分で覆われている状態、或いは非晶質
成分マトリクス中に微細な結晶が存在する状態、また微粒子周囲と微粒子間に非晶質成分
が存在する状態をいう。
【００７３】
　本発明に係る正極活物質材料は、粒子の大きさが小さいので、単結晶や多結晶粒子中に
おけるＬｉイオンまたは電子の導電パスが短く、イオン導電性と電子伝導性が優れるので
、充放電反応の障壁を低下させることができる。
【００７４】
　なお、本発明においては、前述した通り、正極活物質であるケイ酸鉄リチウム微粒子が
、少なくとも一部にカーボンコートされるか、少なくとも一部にカーボンが担持されてい
ることが好ましい。カーボンコートとは、粒子の表面を炭素で被覆することであり、カー
ボン担持とは、粒子内に炭素を含有させることである。カーボンコートやカーボン担持に
より、材料としての導電率が上昇し、ケイ酸遷移金属リチウム微粒子への導電パスが得ら
れ、正極に用いる際の電極特性が向上する。
【００７５】
　以上により得られた正極活物質材料から、以下のようにして正極電極を形成することが
できる。まず、カーボンをコーティングまたは担持した正極活物質材料の粉末を、水系溶
媒か有機溶媒マトリクス中に加えてスラリーとする。これを、アルミニウムを９５重量％
以上含むアルミニウム合金箔などの集電体上に、片面ないしは両面に塗布し、乾燥して溶
媒を揮発乾固する。
【００７６】
　なお、正極活物質材料の粉末には、必要に応じてさらにカーボンブラックなどの導電材
料を加えると共に、ポリテトラフルオロエチレンやポリフッ化ビニリデン、ポリイミドな
どの結着剤、またはブタジエンゴムなどの分散剤、またはカルボキシメチルセルロースほ
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かセルロース誘導体などの増粘剤を加えてもよい。この場合にはこの混合物水系溶媒か有
機溶媒マトリクス中に加えてスラリーとする。以上により、正極を得ることができる。
【００７７】
　この際に、スラリーの塗布性や集電体と活物質材料との密着性、集電性を上げるために
、正極活物質材料とカーボン源等を用いてスプレードライ法により造粒して焼成した二次
粒子を、活物質材料に替えてスラリー中に含有させて用いることができる。造粒した二次
粒子の塊は概略０．５～２０μｍ程度の大きな塊になるが、これによりスラリー塗布性が
飛躍的に向上して、電池電極の特性と寿命もさらに良好となる。スプレードライ法に用い
るスラリーは水系溶媒または非水系溶媒のいずれも用いることができる。
【００７８】
　さらに、正極活物質材料を含むスラリーをアルミニウム合金箔等の集電体上に塗工形成
した正極において、活物質層形成面の集電体表面粗さとして日本工業規格（ＪＩＳ　Ｂ　
０６０１－１９９４）に規定される十点平均粗さＲｚが０．５μｍ以上であることが望ま
しい。形成した活物質層と集電体との密着性に優れ、Ｌｉイオンの挿入脱離に伴う電子伝
導性および集電体までの集電性が増し、充放電のサイクル寿命が向上する。
【００７９】
　また、前記の集電体と集電体上形成した活物質層の界面において、集電体の主成分が少
なくとも活物質層へ拡散した一種の拡散接合状態を示すが、集電体と活物質材料との界面
接合性が向上する。したがって、充放電サイクルにおける体積や結晶構造の変化に対して
耐性が増すので、サイクル寿命が向上する。前記の集電体表面粗さ条件も満たす場合さら
に良好である。溶媒を揮発させ得る充分な焼成条件によれば、集電体成分が活物質層に拡
散するなど相互成分を有する界面状態となり密着性に優れ、充放電を重ねてもＬｉイオン
の出入りによる体積変化にも耐え、サイクル寿命が向上する。
【００８０】
　また、得られた正極を用いた高容量なリチウムイオン二次電池を得るには、従来公知の
負極活物質材料を用いた負極や電解液、セパレータ、電池ケース等の各種材料を、特に制
限なく使用することができる。
【００８１】
　本発明によれば、噴霧燃焼法を用いて、小粒径であり、元素分布が均一であるケイ酸鉄
リチウムを、連続的かつ低コストに合成可能である。特に、原料を水溶液とするため、灯
油系と比較して取り扱い性に優れ、製造時における装置の冷却等の問題もない。また、原
料溶液に有機物を含まないため、生成した物質の不純物を低減することができる。
【００８２】
　また、水溶液は粘度も低いため、得られる微粒子混合物の粒径を小さくすることができ
る。したがって、リチウムイオンや電子が移動する距離が小さく、イオン導電性や電子伝
導性に優れ、活物質を効率よく充放電に参加させることができ、高速に充放電が可能であ
る。
【００８３】
　また、シリコン源として二酸化ケイ素微粒子を用い、リチウム源として水酸化リチウム
を用いるため、二酸化ケイ素を溶解し、二酸化ケイ素微粒子の凝集を抑制することができ
る。また、二酸化ケイ素微粒子の溶解後に酸性にすることで、塩化鉄を加えた際に、水酸
化物の沈殿物が生じることを防止することができる。
【００８４】
　以上、添付図を参照しながら、本発明の実施の形態を説明したが、本発明の技術的範囲
は、前述した実施の形態に左右されない。当業者であれば、特許請求の範囲に記載された
技術的思想の範疇内において各種の変更例または修正例に想到し得ることは明らかであり
、それらについても当然に本発明の技術的範囲に属するものと了解される。
【実施例】
【００８５】
　（微粒子混合体の製造と、その微粒子混合体の組成の同定）
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　リチウム源、鉄源、シリコン源を含む各種の溶液を用い、噴霧燃状法により、Ｌｉ２Ｆ
ｅＳｉＯ４の化学両論的組成を有する微粒子混合体を生成させた。その結果を表１に示す
。なお、実施例に用いた水溶液の濃度は、各元素を略２：１：１（Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４の
化学両論的組成であって、９５％～１０５％の範囲でのずれを許容した）で混合した際の
Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４換算のおおよそのモル濃度である。すなわち、ここでの各イオンを含
む水溶液の濃度は、Ｌｉイオンが約１．６ｍｏｌ／Ｌ、Ｓｉ化合物およびＦｅイオンが約
０．８ｍｏｌ／Ｌであることを意味する。
【００８６】
　また、実施例で目的とする球状の微粒子混合体が得られたものについて、ＩＣＰ発光分
光分析装置（誘導結合プラズマ質量分析装置：プラズマをイオン源として用いて、分析試
料にプラズマの高エネルギーを与え、分析対象の成分元素を励起し、励起された成分元素
の原子が低いエネルギー状態に戻るときに放出する光子の波長に相当するスペクトル線を
分析する高感度な多元素分析を行う元素分析装置）を用いて、その組成比を調べた。
【００８７】
　さらに、活物質材料とスラリーの製造を行い、そのスラリーを用いて試験評価用正極電
極と２次電池の作製を行い、電池の初期特性の評価を以下のように行った。
【００８８】
　（正極活物質材料とスラリーの製造）
　本発明で得た化学量論的組成の近傍の組成を有する微粒子混合物に対して、ポリビニル
アルコールを、ポリビニルアルコールが全体の１０ｗｔ％となるように加えて、混合した
。その後、微粒子混合物をＮ２ガス充填の炉に入れ、６５０℃で３２時間の加熱処理を行
って、焼成を行った。焼成時には微粒子混合物の表面がカーボンコートされ、カーボンが
担持される。この焼成後の微粒子混合物に粉砕処理を行い、正極活物質材料を得た。
【００８９】
　さらに、前記活物質に導電助剤（カーボンブラック）を１０重量％となるように混合し
、内部を窒素で置換したボールミルを用いて更に５時間混合した。混合粉末と結着剤であ
るポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）を、重量比９５：５の割合で混合し、Ｎ－メチル－
２－ピロリドン（ＮＭＰ）を加えて十分混練し、正極スラリーを得た。
【００９０】
　（試験評価用正極電極と２次電池の作製）
　表面粗さＲｚ（ＪＩＳ　Ｂ　０６０１－１９９４　十点平均粗さ）が０．７μｍの厚さ
１５μｍのアルミニウム箔集電体に、正極スラリーを５０ｇ／ｍ２の塗工量で塗布し、１
２０℃で３０分間乾燥し、ロールプレスで２．０ｇ／ｃｍ３の密度になるように圧延加工
し、２ｃｍ２の円盤状に打抜いて正極とした。これらの正極と、負極に金属リチウム、電
解液にエチレンカーボネート及びジエチルカーボネートを体積比１：１の割合で混合した
混合溶媒にＬｉＰＦ６を１Ｍの濃度で溶解したものを用い、リチウム２次電池を作製した
。なお、作製雰囲気は露点が－５０℃以下とした。各極は集電体の付いた電槽缶に圧着し
て用いた。上記正極、負極、電解質及びセパレータを用いて直径２５ｍｍ、厚さ１．６ｍ
ｍのコイン型リチウム２次電池とした。
【００９１】
　(２次電池の電池特性評価)
　次に、前記のコイン型リチウム２次電池により、本発明の正極活物質材料の試験評価を
、次のように実施した。試験温度２５℃、ＣＣ－ＣＶ法により、０．１Ｃの電流レートに
て、４．２Ｖ（対Ｌｉ／Ｌｉ＋）まで充電を行い、その後電流レートが０．００５Ｃまで
低下した後に充電を停止した。その後、０．１Ｃレートにて、ＣＣ法により１．５Ｖ（前
記に同じ）まで放電を行って、初期の充放電容量を測定した。
【００９２】
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【表１】

【００９３】
　実施例１は、リチウム源、鉄源、シリコン源として、それぞれ、水酸化リチウム、二価
の塩化鉄、二酸化ケイ素微粒子（平均粒径８．７±１ｎｍ：ＢＥＴ法により算出）を用い
た。なお、製造方法は、図２の工程と同様である。
【００９４】
　比較例１は、実施例１に対し、硝酸に代えてアスコルビン酸を加えたものである。また
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は、実施例１に対し、シリコン源としてオルトケイ酸テトラエチルを用い、硝酸に代えて
エタノールを加えたものである。比較例４は、リチウム源、鉄源、シリコン源として、そ
れぞれ、ナフテン酸リチウム、２－エチルヘキサン酸鉄、オクタメチルシンクロテトラシ
ンロキサンを用いたものである。
【００９５】
　表１には、製造性と微粒子混合物の組成範囲の評価と、試作した２次電池の初期特性の
評価結果とを示した。「製造性」は、製造性が良いものを「○」、製造性が悪いが製造可
能なものを「△」、製造できないもの「×」で示す。「微粒子混合物の組成」は、Ｌｉ２

ＦｅＳｉＯ４の化学量論的組成の組成比の９５％～１０５％の範囲に含まれるものを「○
」、微粒子混合物を構成する各元素の組成がＬｉ２ＦｅＳｉＯ４の化学量論的組成の組成
比の９５％～１０５％の範囲に含まれないものを「×」で表すことにしたが、製造性が悪
く微粒子混合物を製造できなかったものは、微粒子混合物の組成分析と２次電池の容量測
定を行わなかった。
【００９６】
　結果より、実施例１は、溶液に沈殿物等が生成することがなく、噴霧燃焼法により球状
の微粒子混合体を得ることができた。一方、比較例１では、３日後には、固体成分が確認
された。このため、噴霧を行うことができなかった。また、比較例２、３は、生成直後に
おいても、固体成分が確認され、噴霧を行うことができなかった。また、比較例４は、固
体成分の生成は見られなかったものの、燃焼時の熱量が大きすぎるため、連続製造が困難
であり製造性が劣っていた。
【００９７】
　また、表１に示すように、実施例１で得た球状の微粒子の組成比を調べたところＬｉ２

ＦｅＳｉＯ４を構成する各元素の組成は、Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４の組成比の９５％～１０５
％の範囲に入っていた。
　さらに、前述の条件にて本発明の球状の微粒子混合物を用い製造した活物質を使用した
正極材料を有する２次電池を試作し、その２次電池の初期特性を評価した結果、実施例１
、比較例４の材料の電池特性は、２００ｍＡｈ/gを超えており、実用上問題がないことが
確認された。
【符号の説明】
【００９８】
　１………微粒子製造装置
　３………水溶液供給部
　５………燃焼ガス供給部
　７………エア供給部
　９………混合ノズル
　１１………反応容器
　１３………フィルタ
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