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明 細 書

発 明 の名称 ：

電極 材 料 お よび それ を含 む 電極 、 電池、 な らび に電極 材料前 駆体 の製 造方

法 お よび それ を用 いた電極 材料 の製 造方 法

技術 分 野

[0001 ] 本 発 明 は、 電極 材 料 等、 な らび に電極 材 料前 駆 体 の製 造 方 法 お よび 電極 材 料

の製 造 方 法 に関 す る。 よ り詳 しくは、 リチ ウム イオ ン電池 等 の二次 電池 の電

極 材 料 と して好適 に用 い る こ とが で きる電極 材 料 等、 な らび に電極 材 料前 駆

体 の製 造 方 法 お よび 電極 材 料 の製 造 方 法 に関 す る。

背景技術

[0002] 近 年、 環 境 問題 へ の 関心 の高 ま りを背 景 に、 石 油 や石炭 等 の化 石燃 料 か ら電

力へ の エ ネル ギー資源 の転 換 が進 ん で お り、 これ に伴 って電池 の需 要 が年 々

高 ま って い る。 特 に、 繰 り返 し充放 電 を行 う こ とが で きる二次 電池 は、 携 帯

電話 ゃ ノ一 卜パ ソ コ ン等 の電 子機 器 にお いて広 く利 用 され て い るだ けで な く

、 自動 車 や航 空機 等 の分 野 や 定置 型 電源 等 の 中大型 分 野 へ の展 開 も期 待 され

て お り、 研 究 開発 が活 発 に行 わ れ て い る。

[0003] これ らの電池 は、 主 に正極 、 負極 等 の電極 、 電解 質 及 び セパ レ一 タ一 の各 要

素 か ら構 成 され て い る。 そ して、 よ り高 い性 能 を発揮 す る電池 の実現 を 目指

して、 これ らの各構 成 要 素 につ いて研 究 が行 わ れ て い る。 これ らの 中で も、

電極 は、 電池 の性 能 に大 きな影 響 を与 え る もの で あ る こ とか ら、 その材 料 に

つ いて様 々な研 究 が な され て い る。 例 え ば、 電 気化学 的 に酸 化 還 元 反 応 を示

す ポ リマ ー 活物 質 の粉 末 と導 電補 助 剤 の粉 末 との混 合粉 末 を熱 プ レス に よ り

所 定 の厚 さ に一体成 型 した電極 （例 え ば、 特 許 文献 1 参 照。 ） や、 リチ ウム

、 マ ンガ ン及 び酸 素 を主体 とす る複 合酸 化物 で あ るマ ンガ ン酸 化物 の表 面 に

、 電 子共役 系構 造 を有 す る導 電性 高分 子 を被 覆 した正極 活物 質 （例 え ば、

特 許 文献 2 参 照。 ）、 及 び、 電極 材 料 に加 え る物 質 （ 「コア粒 子 」 ） の表 面

に導 電性 物 質 （ 「被 覆 材 」 ） を被 せ て、 電池特 性 を改 良 した電極 添 加剤 （例



えば、特許文献 3 参照。）等が提案されている。

[0004] また、これまで小型の民生用途において電極活物質として用いられてきたコ

ノくル 卜酸 リチウムに代わり、近年は、資源的制約を受けにくく安全性が高い

オ リビン型 リン酸鉄 リチウムが注目を集めている。ただ し、 リン酸鉄 リチウ

厶は、導電性が低いことが課題として挙げられていた。そこで、導電性向上

のためにリン酸鉄 リチウムの表面に力一ボンを被覆 したコア シェル構造を

有 し、電極材料として利用可能なリン酸鉄 リチウム/ 力一ボンナノコンポジ

ッ卜の製造方法が報告されている （例えば、非特許文献 1及び特許文献 4 参

照。）。また、活物質表面を力一ボン材料で被覆するのではなく、 リン酸塩

にチッ素を導入することにより、 リン酸塩表面の酸素配列が変化 し、電導に

関与するキヤリァ一が発生 して活物質の抵抗率を下げる手法が報告されてい

る （例えば、特許文献 5 参照。）。

先行技術文献

特許文献

特許文献1 ：：特開 2 0 0 - 8 5 7 0 号公報 (第 1 _ 2 頁)

特許文献2 ：：特開 2 0 0 2 - 3 5 8 9 5 9 号公報 (第 1 - 2 頁)

特許文献3 ：：特表 2 0 0 7 - 5 2 2 6 9 号公報 (第 1 - 2 頁)

特許文献4 ：：特開 2 0 0 - 4 0 3 5 7 号公報 （第 1 一 2 頁）

特許文献5 ：：特開 2 0 0 5 - 3 5 3 3 2 0 号公報 (第 1 _ 3 百

非特許文献

[0006] 非特許文献1 ：Y o n g g a n g W a n g 、丫a r o n g W a n g 、 E

j i H o s o n o 、 K a i x u e W a n g 、 H a o s h e n Z h o u

、 「アンゲバンテ へミ一 インタ一ナショナル エディション （A n g e

w . C h e m . I n t . E d . ； 」 （独国）、 2 0 0 8 年、第4 7 巻、 p .

7 4 6 1 - 7 4 6 5

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題



[0007] 上記のように、電極の材料として様々な構成のものが提案されているが、こ

れらの電極材料は、いずれも性能面で更なる改良の余地を残 している。その

中で、 リチウムイオン電池用の正極は、一般的には、 リチウムを含む活物質

、力一ボン等の導電助剤及びポリフッ化ビ二リデン等のバインダ一を、溶剤

であるN —メチルピロリドン （N M P ) と共に混練 し、スラリー化 して、得

られたスラリーを集電体に塗工 して乾燥させることで形成される。 しかしな

がら、 N M P は人体への毒性が懸念されている物質であるため、スラリーを

塗工 した後の乾燥工程において、通常 N M P は回収され、再利用される。こ

のことから、スラリーを調製するための溶剤として N M P を用いることには

、安全性の問題、更には回収に伴うコス トの問題があった。

[0008] 上述 したような問題を解決するために、水系スラリーを用いることが提案さ

れている。水系スラリ一を用いて形成されるリチウムイオン電池用の正極と

しては、正極活物質と、バインダー成分と、分散媒としての水とを含有する

正極ペース 卜から形成される正極が検討されている。 しかしながら、通常、

正極活物質の水分散は充分でないため、集電体上に正極ペース トを均一に塗

ェすることは困難であり、改良の余地があった。

[0009] 本発明は、上記現状に鑑みてなされたものであり、水分散性に優れた活物質

を得ることができるとともに、水系スラリーとした場合でも電池性能に優れ

た電極を形成することができる電極材料を提供することを目的とする。

[001 0] 一方、電極材料を効率的に製造することも重要である。電極材料の製造にお

いて、高濃度の反応原料を用いることが効率的な製造の点からは好ましい。

しかしながら、反応原料の濃度を高めて製造すると、得られる電極材料の性

能が低下するおそれがあり、電極材料の性能と製造効率とを両立させること

は容易ではない。今後は電池需要の増大に伴って、電池の高性能化に加え、

低コス ト化の要求も高まることが予想される。 したがって、高い性能を発揮

する電極材料を効率的に製造できる製造方法を開発することは電池分野にお

ける大きな課題である。

[001 1] 通常、電極材料の製造は、前駆体を製造 した後、更に前駆体に他の原料を反



応 させ ることによ り行われ、製造 され る電極材料の特性 は用い られ る前駆体

にも影響 され ることになる。 このため、優れた性能 を発揮 する電極材料 を効

率 的に製造するための一つの方策 と して、 その原料 となる前駆体の製造方法

について更 に検討する工夫の余地があ った。

[001 2] 本発 明はまた、上記現状 に鑑みてなされたものであ り、高濃度 の反応原料 を

用いた場合であ っても、得 られ る電極材料の性能 を充分 に高いもの とするこ

とが可能な電極材料前駆体の製造方法 を提供 することをも目的 と している。

[001 3] また、上記のように提案 されている電極材料 を用いて作成 した電池 は、充分

な性能 を発揮 するもの とはいえず、更 に高性能な電池 を可能 とする電極材料

の開発が求め られている。 このような電極 の材料 と して用い られ る電極活物

質 には、粒子径 が小 さ く、 かつ、粒子径 の大 きさが均一であることが要求 さ

れ る。 しか しなが ら、電極活物質の原料 となる活物質原料 と して粒子径 の小

さいものを用いると、電極活物質の製造工程 において、溶液 中で活物質原料

が凝集、成長 しやす くなる。 このため、電極活物質の製造工程 において生成

する電極材料前駆体の粒子径 が大 き くな つた り、粒子の大 きさが不均一なも

の とな つた り しゃす くなる。粒子径 が小 さ く、粒子径 の大 きさが均一な電極

活物質 を製造するため には、 その前駆体 を粒子径 が小 さ く、均一なもの とす

る必要があるが、 そのような電極材料前駆体 を製造することは容易ではない

。 このため、 このような電極材料前駆体製造 に関する課題 を解決することが

で きる製造方法 を開発する工夫の余地があ った。

[0014] 本発 明はまた、上記現状 に鑑みてなされたものであ り、粒子径 が小 さ く、均

—であ って、高い性能 を発揮 する電極 の材料 と して好適 に用いることがで き

る電極材料前駆体 を提供 することをも目的 と している。

[001 5] 更 に、例 えば、電極材料 と して リチ ウム含有電極材料 を製造する場合 には、

通常、前駆体 を製造 した後、更 に前駆体 に リチ ウム塩 を含む他 の原料 を反応

させて製造 され る。 ここで、優れた性能 を発揮 する リチ ウム含有電極材料 を

製造するための一つの方策 と して、前駆体 と他 の原料 とを反応 させ る工程 に

ついて更 に検討する工夫の余地があ った。



[001 6] 本発明はまた、上記現状に鑑みてなされたものであり、高い性能を発揮する

リチウ厶含有電極材料の製造方法を提供することをも目的としている。

課題を解決するための手段

[001 7 ] 本発明者は上述 した電極材料に関する問題点について種々検討 し、その一つ

の着眼点として、電極材料に含まれる活物質自身の水系溶媒への分散性に着

目した。そ して、活物質を導電性炭素材料により被覆された構造とし、活物

質の窒素原子含有量を活物質の総量 1 0 0 質量％に対 して 0 . 3 質量％以上

とすることにより、活物質の水分散性が著 しく向上することを見出 した。そ

してこの結果、水系スラリーにより電極を形成 した場合においても電池性能

に優れた電極を形成することが可能であることを見出 した。 このように、活

物質の窒素原子含有量を特定以上とすることによって上記課題をみごとに解

決することができることに想到 し、本発明に到達 したものである。

[001 8 ] 本発明者はまた、優れた性能を発揮する電極材料を製造することが可能な電

極材料前駆体を反応原料の濃度を高めて製造する方法について種々検討を行

つた。電極材料前駆体の製造方法としては、活物質原料を含む溶液中で前駆

体微粒子を生成させるとともに、該微粒子にモ ノマーの重合によって生成す

る重合体による被覆構造を形成させて電極材料前駆体を製造する方法を用い

ることとした。そ して、 この製造方法において、活物質原料とともに酸化重

合性モ ノマーと酸化剤 とを必須原料として電極材料前駆体を合成する工程に

おける反応溶液の p H に着 目した。そこで、該工程における反応溶液の p H

を特定の範囲に制御 して前駆体を製造するようにすると、前駆体合成時の反

応原料濃度を高 くしても、電極材料としての性能の低下を充分に抑制 して高

い性能を発揮する電極材料の製造を可能とする電極材料前駆体を製造するこ

とができることが分かつた。 これにより、電極材料の性能と電極材料製造の

効率 とを両立することが可能となることを見出 し、上記課題をみごとに解決

することができることに想到 し、本発明に到達 したものである。

[001 9] 本発明者はまた、粒子径が小さく、かつ均一な電極材料前駆体を製造するこ

とができる方法について種々検討を行った。電極材料前駆体の製造方法とし



ては、活物質原料 を含む溶液 中で前駆体微粒子を生成 させるとともに、該微

粒子にモ ノマ 一 の重合 によって生成する重合体 による被覆構造 を形成 させて

電極材料前駆体 を製造する方法 を用いることと した。 そ して、 この製造方法

において、重合体 による被覆構造 を形成 させるためのモ ノマ 一 と して酸化重

合性 モ ノマ ー を用い、反応溶液 中に酸化剤 を供給 しなが ら前駆体 を合成する

と、反応溶液 中で生成 した前駆体微粒子が他の前駆体微粒子 と接触する前 に

重合体 による被覆構造が形成 される。 このため、活物質原料 と して粒子径の

小さいものを用いた場合でも、前駆体微粒子同士が凝集、成長 して粒子径が

大 きくなることが抑制 される。 これによつて、粒子径が小さ く、均一な電極

材料前駆体が得 られることを見出 した。更に、本発明者 は、前駆体 を合成す

る際に、酸化剤 とともに、活物質原料及び/ 又 は酸化重合性 モ ノマ 一 を供給

しなが ら反応 させるようにすると、反応原料 を高濃度 に した場合でも、電極

材料 と しての性能の低下を充分 に抑制 して電極材料の前駆体 を製造すること

がで きることをも見出 した。 これによ り、電池性能 に優れた電池 を可能 とす

る電極材料の前駆体 を効率的に製造で きることも見出 し、上記課題 をみ ごと

に解決することがで きることに想到 し、本発明に到達 したものである。

本発明者 は更に、高い性能 を発揮することので きる リチウム含有電極材料の

製造方法 について種 々検討 を行 った。 そ して、一つの着眼点 と して、 リチウ

厶含有電極材料 を製造する全工程の うちの前駆体 と リチウム塩 を含む他の原

料 とを反応 させる工程 に着 目 した。 そこで、 この工程 において、前駆体 と他

の原料 とが反応する際に、で きるだけ均一に混 ざ り合 つた状態で反応が進行

するようにすると、 よ り均質な リチウ厶含有電極材料が得 られることが分か

つた。 そのような リチウム含有電極材料は従来 よ りも高い性能 を発揮するこ

とがで きることが分か った。

こ こで、 前駆体微粒子が重合体 による被覆構造 を有する電極材料前駆体 と リ

チウ厶塩 を含む他の原料 とを溶媒の存在下で混合 して混合物 を調製すると、

通常粉末状である前駆体及び他の原料 を溶媒の存在 によ りペース 卜状で混合

して混合物 を調製することになる。 そのため、単 に粉末 どう しを乾式混合す



るよりも均一に混ぜ合わせることができるようになる。そ して、そのような

ペース 卜状で混合 した混合物 を熱処理すると、活物質微粒子が均質なものと

な り、そのような活物質微粒子が炭素成分によって被覆 された構造を有する

リチウ厶含有電極材料が得 られることが分かつた。そのような リチウ厶含有

電極材料が高い性能を発揮することを見出 した。

[0021 ] 本発明者はまた、高い性能を発揮することのできる リチウム含有電極材料を

製造するためのその他の方法 と して、次のような方法を見出 した。活物質原

料、酸化重合性モノマー、酸化剤 を必須原料 と して、必須原料の濃度 を全て

の前駆体原料を含む溶液 1 0 0 質量％に対 して 3 ~ 6 0 質量％ と した溶液中

で前駆体微粒子を生成 させる。それ とともに、該前駆体微粒子に酸化重合性

モノマ一の重合によって生成する重合体による被覆構造を形成 させる。それ

によって製造される電極材料前駆体 と融点が 4 0 0 °C以下である リチウム塩

とを必須成分 と して混合物 を調製する。そ して、該混合物 を熱処理する。 こ

のような方法によって、高い性能を発揮する リチウム含有電極材料が得 られ

ることを見出 した。 このようにすると、熱処理工程 において、前駆体微粒子

とリチウム塩 とが反応 して活物質微粒子が生成する。 この際、 この活物質微

粒子の生成反応が起 こる温度 までに リチウム塩が溶融 し液状化する。 これに

より、前駆体及び他の原料をペース 卜状で混合 して混合物 を調製することに

なる。そのため、均一な混合物 を調製することができ、上述の方法 と同様 に

、活物質微粒子が均質なものとな り、高い性能を発揮する リチウム含有電極

材料を得 ることができる。

これ らのようにすることで、電池性能に優れた電池を可能 とする リチウム含

有電極材料を製造できることを見出 して、上記課題 をみ ごとに解決すること

ができることに想到 し、本発明に到達 したものである。

[0022] すなわち本発明は、活物質を含む電極材料であって、上記活物質は、導電性

炭素材料により被覆 された構造を有 し、活物質の総量 1 0 0 質量％に対する

窒素原子含有量が 0 . 3 質量％以上である電極材料である。

[0023] また、活物質原料を含む溶液中で前駆体微粒子を生成 させるとともに、上記



微粒子にモノマ一の重合によって生成する重合体による被覆構造を形成させ

て電極材料前駆体を製造する方法であって、上記製造方法は、活物質原料と

ともに酸化重合性モノマ一 と酸化剤とを必須原料とし、溶液の p H を0 . 3

以上、 3 . 0 以下とする工程を含む電極材料前駆体の製造方法も、本発明の

—つである。

[0024] 活物質原料を含む溶液中で前駆体微粒子を生成させるとともに、上記微粒子

にモノマ一の重合によって生成する重合体による被覆構造を形成させて電極

材料前駆体を製造する方法であって、上記製造方法は、活物質原料とともに

酸化重合性モノマーと酸化剤とを必須原料とし、反応溶液中に酸化剤を供給

しながら前駆体を合成する工程を含む電極材料前駆体の製造方法もまた、本

発明の一つである。

[0025] 活物質微粒子が炭素成分による被覆構造を有するリチウム含有電極材料の製

造方法であって、上記製造方法は、前駆体微粒子が重合体による被覆構造を

有する電極材料前駆体とリチウム塩とを必須成分とし、溶媒の存在下で上記

必須成分を含む混合物を調製 した後、上記混合物を熱処理する工程を含むリ

チウ厶含有電極材料の製造方法もまた、本発明の一つである。

本発明はまた、活物質微粒子が炭素成分による被覆構造を有するリチウム含

有電極材料の製造方法であって、上記製造方法は、活物質原料とともに酸化

重合性モノマーと酸化剤とを必須原料とし、必須原料の濃度を全ての前駆体

原料を含む溶液 1 0 0 質量％に対 して 3 ~ 6 0 質量％とした溶液中で前駆体

微粒子を生成させるとともに、上記微粒子に酸化重合性モノマ一の重合によ

つて生成する重合体による被覆構造を形成させて電極材料前駆体を製造する

工程と、上記電極材料前駆体と融点が4 0 0 °C以下であるリチウム塩とを必

須成分とする混合物を調製 した後、上記混合物を熱処理する工程を含むリチ

ゥ厶含有電極材料の製造方法でもある。

以下に本発明を詳述する。

[0026] 本発明の電極材料は、活物質 （電極活物質）を含むものであるが、活物質と

しては、例えば、 コ ノくリレ卜酸 リチウム、マンガン酸 リチウム、ニッケル酸 リ



チウ厶、ニ ッケル コバル トマ ンガン酸 リチウムな どの三元系、 リン酸鉄 リチ

ゥ厶、 リン酸マ ンガン リチウムな どのオ リビン構造 を有する活物質な どが挙

げ られる。好 ま しくは、 コ ノくル 卜酸 リチウム、マ ンガン酸 リチウム、 リン酸

鉄 リチウム、 リン酸マ ンガン リチウムであ り、 よ り好 ま しくは リン酸鉄 リチ

ゥ厶である。 また、窒素 を含 まないものであることが好 ま しい。 これ らの活

物質の 1種 を用いてもよい し、 2 種以上 を併用 してもよい。活物質を 2 種以

上併用する場合、複数種の活物質を含む全ての活物質全体の総量 1 0 0 質量

% に対する窒素原子含有量が 0 . 3 質量％以上であればよい。

また、活物質を含む限 り、 その他の成分 を含んでいてもよい。

[0027] 上記活物質は、導電性炭素材料 によ り被覆 された構造 を有するものである。

導電性炭素材料 によ り被覆 された構造 とは、活物質微粒子 （活物質 コア）を

コア部、導電性炭素材料 をシェル部、 と した被覆構造 を表 している。活物質

微粒子 （活物質 コア）は、例 えば、後述する前駆体微粒子 （前駆体 コア） と

、後述する リチウ厶源 となる化合物 とが反応 して生成する金属酸化物である

ここで、上記被覆構造 （コア シェル構造）には、 コア部がシェル部 によつ

て完全 に覆われている形態 （完全な被覆構造）だけでな く、 コア部がシェル

部 によって覆われていない部分 とコア部がシェル部 によって覆われている部

分 とが含 まれる形態 （部分的な被覆構造）も含 まれる。

[0028] 上記活物質は、活物質の総量 1 0 0 質量％に対する窒素原子含有量が 0 . 3

質量％以上であるものである。活物質の窒素原子含有量が このような範囲で

あると、活物質の水系溶媒への分散性が著 しく向上するために、溶媒 と して

水系溶媒 を用いてスラ リーを調製する場合であ っても、電池性能 に優れた電

極 を形成することが可能である。活物質の窒素原子含有量 と しては、活物質

の総量 1 0 0 質量 0/。に対 して、 0 . 3 5 質量 0/ 0以上であることが好 ま しい。

よ り好 ま しくは、 0 . 4 質量 0/ 0以上であ り、更に好 ま しくは、 0 . 4 5 質量

%以上である。

また、例 えば、後述するように、活物質原料、窒素原子を有する酸化重合性



モ ノマ 一、 酸化剤 を溶液 中で反応 させて、活物質前駆体 コアのまわ りに該酸

化重合性 モ ノマ ー の重合 によって生成する窒素含有重合体 による被覆構造 を

形成 させた活物質前駆体 を製造 し、該活物質前駆体 と リチウム塩 とを含む混

合物 を熱処理 して活物質を製造するような場合 には、活物質の含有する窒素

原子は大部分が酸化重合性 モノマーの有する窒素原子に由来することとなる

ため、活物質が窒素原子を多 く含有するということは、窒素含有重合体 を多

く含む活物質前駆体が用い られていることを意味する。 ここで、活物質前駆

体が窒素含有重合体 を多 く含むように製造 されると、活物質中の電池性能 を

発揮するための有効成分が相対的に減 って しまうことになるため、上述のよ

うに活物質を製造する場合 には、活物質の窒素原子含有量が高す ぎると、 そ

の活物質の電池性能の低下に繋がることがある。 したが って、活物質の窒素

原子含有量は、活物質の総量 1 0 0 質量％に対 して、 1 0 質量％以下である

ことが好 ま しい。 よ り好 ま しくは、 5 質量％以下であ り、更に好 ま しくは、

3 質量％以下である。

なお、活物質の窒素原子含有量は、後述する実施例 において記載 される装置

及び測定条件 によ り測定することが可能である。

上記活物質は、水 に対する接触角が 3 0 ° 以下であることが好 ま しい。活物

質が このような範囲の水 に対する接触角 を有 していると、良好な水分散性 を

示す こととな り、本発明の効果 を充分 に発揮することが可能 となる。活物質

の水 に対する接触角 と してよ り好 ま しくは、 2 0 ° 以下であ り、更に好 ま し

くは、 1 0 ° 以下である。 さ らに、液滴が活物質に吸収 されて しまい接触角

を示 さない状態が最 も好 ま しい。

本発明の電極材料が 2 種以上の活物質を含む場合、 その うちの少な くとも 1

種が水 に対する接触角が 3 0 ° 以下であることが好 ま しい。 よ り好 ま しくは

、電極材料 に含 まれる全ての種類の活物質が水 に対する接触角が 2 0 ° 以下

であることである。

なお、活物質の水 に対する接触角は、後述する実施例 において記載 されてい

る装置及び測定条件 によ り求めることがで きる。



上記窒素原子含有量が活物質の総量 1 0 0 質量％に対 して 0 . 3 質量％以上

である活物質の製造方法は、窒素原子の含有量が 0 . 3 質量％以上 となる限

り特 に制限されないが、例 えば、上述 したような、活物質原料、窒素原子を

有する酸化重合性 モ ノマ ー、 酸化剤 を溶液 中で反応 させて得 られる活物質前

駆体 コアのまわ りに、該酸化重合性 モ ノマ 一 の重合 によって生成する窒素含

有重合体 による被覆構造 を形成 させた活物質前駆体 （電極材料前駆体）を製

造 し、該活物質前駆体 と リチウム塩 とを含む混合物 を熱処理 （焼成） して活

物質 （電極活物質）を製造する方法 （すなわち、後述する本発明の電極材料

前駆体の製造方法及び本発明の リチウム含有電極材料の製造方法 によって活

物質 （電極活物質）を製造する方法 において、酸化重合性 モ ノマ ー と して窒

素原子を有する酸化重合性 モ ノマ ー を用いる方法）、通常活物質前駆体若 し

くは活物質を得 るために用い られる方法 によ り得 られた活物質前駆体若 しく

は活物質、又は、後述する本発明の電極材料前駆体の製造方法 によって得 ら

れる活物質前駆体若 しくは後述する本発明の リチウム含有電極材料の製造方

法 によって得 られる活物質 （電極活物質）の表面で窒素原子を有するモ ノマ

一を重合又は重縮合することによって生成する窒素含有重合体 による被覆構

造 を形成 させた活物質を製造 し、熱処理 して導電性炭素材料 によ り被覆 され

た構造 を有する活物質を製造する方法、通常活物質前駆体若 しくは活物質を

得 るために用い られる方法 によ り得 られた活物質前駆体若 しくは活物質、又

は、後述する本発明の電極材料前駆体の製造方法 によって得 られる活物質前

駆体若 しくは後述する本発明の リチウム含有電極材料の製造方法 によって得

られる活物質 （電極活物質）を、窒素原子を有するポ リマー溶液 に浸漬、乾

燥することによ り活物質前駆体又は活物質をポ リマ一 コーテ ィング し、 その

後熱処理 によ り導電性炭素材料 によ り被覆 された構造 を有する活物質を製造

する方法等が挙 げ られる。

また、 これ らの方法 を組み合わせて行 うことも可能である。なお、後述する

ように、上記熱処理 を窒素雰囲気下で行 うことも活物質の窒素原子含有量 を

高 くすることに寄与するものである。



上述 した活物質の製造方法 においては、活物質に含 まれる窒素原子は、活物

質を被覆する導電性炭素材料 に含 まれるもの となるが、本発明においては、

活物質に含 まれる窒素原子は、活物質を被覆する導電性炭素材料 に含 まれる

ことが好 ま しい。活物質がそのような構造であると、活物質の水分散性がよ

り優れたもの となる。 そ して更には、活物質の水分散性への寄与の観点か ら

、上記窒素原子は導電性炭素材料の表面 に存在することがよ り好 ま しい。な

お、窒素原子が導電性炭素材料の表面 に存在するかは、 X P S ( X 線光電子

分光）を用いて分析することがで きる。 X P S での分析 によ り、試料の極表

面 （数 n m ) の元素分析が可能であるため、活物質に含 まれる窒素原子が活

物質を被覆する導電性炭素材料 に含 まれることが確認で きる。

[0031 ] 上記窒素原子を有するモノマ一 と しては、 N — ビニル _ 2 _ ピロ リ ドン、 N

—ビニルホルムアミ ド、 N — ビニル ァセ 卜アミ ド、 〜—メチル —〜—ビニル

ホルムアミ ド、 N _ メチル _ N _ ビニル ァセ 卜アミ ドな どの N — ビニル化合

物 ； （メタ）アク リル アミ ド、 N —メチル （メタ）アク リル アミ ド、 N ， N

—ジメチル （メタ）アク リル アミ ド、 N —ェチル （メタ）アク リル アミ ド、

ジアセ トン （メタ）アク リル アミ ドな どの （メタ）アク リル アミ ド誘導体 ；

N , N —ジメチル アミノエチル （メタ）ァク リレー 卜、 N ， N —ジメチル ァ

ミノプロピル （メタ）アク リル アミ ド、 ァク リロイルモルホ リンな どの重合

性不飽和基含有 アミ ド化合物 ；等の窒素原子含有 ラジカル重合性 モ ノ マ ー や

、 ァニ リン、 ピロ一ル、 ビニル カルバ ゾ一ルな どの窒素原子含有酸化重合性

モノマ 一 、 ε —力プロラクタム、 ゥンデカンラクタム、 ラウ リル ラクタム、

へキサメチ レンジァミン、 ノナ ンジァミン、 メチルペ ンタジァミン、 ρ —フ

ェニ レンジァミン、 m —フエ二 レンジァミンな どの窒素原子含有重縮合性 モ

ノ マ 一 が挙 げ られる。

[0032] 上記窒素原子を有するポ リマ 一 と しては、ポ リア二 リン誘導体、ポ リピロ一

ル誘導体、ポ リ （N 置換マ レイミ ド）、ポ リビニル カルバ ゾ一ル、ポ リビニ

ル ピロ リ ドン等の ビニル ピロ リ ドン構造 を有する化合物 ；ポ リアク リル アミ

ド、ポ リ （N ， N —ジメチル アク リル アミ ド）、ポ リ （N —イソプロピル ァ



クリルアミ ド）等のN置換ポリアクリルアミ ド；ポリエチレンィミン誘導体

；ポリアクリロニ トリル ；等及びそれらの共重合体が挙げられる。

[0033] 上記活物質は、導電性炭素材料により被覆された構造を有 し、活物質の総量

1 0 0 質量％に対する窒素原子含有量が 0 . 3 質量％以上である限り、その

他の構造については特に制限されないが、本発明の電極材料として好適に用

いることのできる活物質の好ましい構造について説明する。

上述 したように、上記活物質は、導電性炭素材料により被覆された構造を有

するものであるが、導電性炭素材料により被覆された構造を有する活物質は

、活物質前駆体微粒子 （活物質前駆体コア、前駆体コア）が導電性炭素材料

前駆体 （重合体）による被覆構造を有する活物質前駆体 （単に前駆体ともい

う。）と、更に必要な他の材料を混合 し、熱処理 （焼成）する、又は、通常

活物質若 しくは活物質前駆体を得るために用いられる方法により得 られた活

物質若 しくは活物質前駆体に対 し、導電性炭素材料前駆体 （重合体）による

被覆構造を形成 し、熱処理 （焼成）する、ことで製造することができる。

焼成工程においては、活物質微粒子 （活物質コア）が生成するとともに、該

微粒子の周囲の重合体が炭化 し、活物質コアがカーボン被覆 （シェル）され

たコア シェル構造を有するものとなる。このように導電性物質である力一

ボンで被覆された構造を有する活物質は、電池の電極材料として優れた性能

を発揮するものとなり、高い電池性能を発揮する電池の材料として好適に用

いることができる。

以降、本発明の電極材料を製造する方法として好ましい方法について説明す

るが、そのような電極材料の製造方法もまた、本発明である。すなわち、本

発明はまた、電極材料前駆体及び リチウム含有電極材料の製造方法に関する

発明でもある。また、以降において説明する本発明の電極材料前駆体及び リ

チウ厶含有電極材料の製造方法を2 つ以上組み合わせた製造方法は、本発明

の電極材料前駆体及び リチウム含有電極材料の製造方法の好適な実施形態で

ある。

[0034] 電極材料前駆体の製造方法としては、活物質原料を含む溶液中で前駆体微粒



子を生成させるとともに、該微粒子にモノマーの重合によって生成する重合

体による被覆構造を形成する方法を採用することが好ましい。このような方

法により、前駆体微粒子が重合体による被覆構造を有 し、かつ、粒子径が小

さく均一な電極材料前駆体を製造することができる。

[0035] 本発明の電極材料前駆体の製造方法は、活物質原料とともに酸化重合性モノ

マーと酸化剤とを必須原料とし、反応溶液中に酸化剤を供給 しながら前駆体

を合成する工程を含むものであることが好ましい。上記製造方法がこのよう

な工程を含むと、反応溶液中で生成 した前駆体微粒子が他の前駆体微粒子と

接触する前に重合体による被覆構造が形成されるため、前駆体微粒子同士が

凝集、成長 して粒子径が大きくなることが抑制され、粒子径が小さく、均一

な電極材料前駆体を製造することができる。この合成工程において、反応溶

液中に酸化剤を供給する方法としては、前駆体を合成する反応を行いながら

供給することになる限り特に制限されず、連続的であってもよく、断続的で

あってもよいが、反応溶液中に複数回に分けて酸化剤を供給する方法が好ま

しく、酸化剤に溶媒を加えて溶液とし、反応溶液中に少量ずつ滴下 して加え

る方法がより好ましい。

酸化剤を滴下により反応溶液中に供給する場合、供給は 1 ~ 3 6 0 分かけて

行うことが好ましい。より好ましくは、 5 ~ 1 8 0 分である。

このような、活物質原料とともに酸化重合性モノマ一と酸化剤とを必須原料

とし、反応溶液中に酸化剤を供給 しながら前駆体を合成する工程を含む電極

材料前駆体の製造方法は、本発明の電極材料の前駆体を製造する方法として

好適な方法であり、また、本発明の一つでもある。

[0036] 上記酸化剤としては、塩化鉄 （I I I ) 、硫酸鉄 （I I I ) 、硝酸鉄 （I I

I ) 、鉄 （I I I ) ァセチルァセ 卜ナ一 卜、臭化鉄 （I I I ) 、クェン酸鉄

( ) フッ化鉄 （I I I ) 等の三価の鉄の塩、塩化マンガン（I I I )

、硫酸マンガン （I I I ) 、酢酸マンガン （I I I ) 、フッ化マンガン （I

I I ) リン酸マンガン （I I I ) 等の三価のマンガンの塩等のような酸化

作用を有 し、かつ、活物質微粒子の原料となるもの ；ペル才キソ二硫酸アン



モニゥ厶、ペル才キソ二硫酸ナ トリウム、ペル才キソ二硫酸 カ リウム等のぺ

ル才キソ二硫酸塩、ペル才キソホゥ酸ナ トリウム、ペル才キソホゥ酸 カ リウ

厶、ペル才キソホウ酸 アンモニゥ厶等のペル才キソホウ酸塩、過酸化水素等

のような酸化剤 と してのみ作用するもの等の 1 種又は 2 種以上 を用いること

がで きる。 これ らの中でも、酸化作用を有 し、かつ、活物質微粒子の原料 と

なるもの と しては、三価の鉄の塩、三価のマ ンガンの塩が好 ま しく、更に好

ま しくは塩化鉄 （I I I ) 、塩化マ ンガン （I I I ) である。酸化剤 と して

のみ作用するもの と しては、ペル才キソ二硫酸塩が好 ま しく、更に好 ま しく

はペル才キソ二硫酸 アンモニゥ厶である。

なお、酸化剤が三価の鉄の塩 を含む化合物であることは、本発明の好適な実

施形態の一つである。三価の鉄の塩の中でも、塩化鉄 （I I I ) 、硝酸鉄 （

I I I ) が よ り好 ま しい。 また、三価の鉄の塩以外では、塩化マ ンガン （I

I I ) ペル才キソ二硫酸 アンモニゥ厶が好 ま しい。

上記合成工程 において供給 される酸化剤の量は、合成工程 に供 される酸化重

合性 モノマ一 1 0 0 質量％に対 して、 1 0 ~ 1 0 0 0 質量％であることが好

ま しい。酸化剤の量が 1 0 質量％よ り少ないと、酸化重合性 モ ノマ ーが充分

に重合反応 をせず、前駆体微粒子上 に充分な被覆構造 を形成することがで き

ないおそれがある。 また、酸化剤の量が 1 0 0 0 質量％よ り多いと、酸化重

合性 モ ノマ 一 の重合が過剰 に進行 し、合成工程 においてゲル化が起 こり反応

を進行 させることがで きないおそれがある。 よ り好 ま しくは、酸化重合性 モ

ノマ一 1 0 0 質量 0/ 0 に対 して、 5 0 ~ 8 0 0 質量 0/ 0であ り、更に好 ま しくは

、 0 0 5 0 0 質量％である。

なお、本発明の電極材料前駆体の製造方法 によって製造 されるのは、前駆体

微粒子に酸化重合性 モ ノマ 一 が重合 してで きたポ リマ一が被覆 した構造 を有

する微粒子である。以下においては、 このような被覆構造 を有する微粒子を

、本発明の電極材料前駆体の製造方法 によって製造 される前駆体 （電極材料

前駆体）、又は、単 に前駆体 （電極材料前駆体） という。 また、ポ リマーに

よつて被覆 される前駆体微粒子を活物質前駆体 コァ、前駆体 コァともいう。



例えば、後述するように、酸化剤として塩化鉄 （I I I ) 、活物質原料とし

てリン酸ニ水素アンモニゥ厶を用いて前駆体微粒子を合成 し、これにポリマ

一による被覆構造を形成させた場合、前駆体微粒子 （前駆体コア）はリン酸

鉄 （F e P 0 4 ) となり、 リン酸鉄にポリマーが被覆 した構造の微粒子が、本

発明の電極材料前駆体の製造方法によって製造される前駆体 （電極材料前駆

体）である。

[0038] 上記酸化剤を溶液にして反応溶液に供給する場合、酸化剤溶液の濃度は、 1

~ 6 0 質量％であることが好ましい。より好ましくは、 5 ~ 5 0 質量％であ

る。

酸化剤を溶解させる溶媒としては、水、メタノール、エタノール等の水溶性

アルコール、ジメチルスルホキシ ド、 N， N —ジメチルホルムアミ ド、ァセ

トニ トリル、へ キサメチル リン酸 トリアミ ド等の非プロ 卜ン性極性溶媒が好

ましい。より好ましくは、水である。

[0039] 上記合成工程において用いられる活物質原料には、 リン、マンガン、コバル

卜、ニッケル、チタン、ケィ素、バナジウム等の活物質を構成する非金属元

素を含有する非金属化合物及び 又は金属元素を含有する金属化合物が含ま

れる。このような非金属化合物及び/ 又は金属化合物としては、 リン酸水素

アンモニゥ厶、 リン酸二水素アンモニゥ厶、 リン酸アンモニゥ厶、 リン酸水

素ナ トリウム、 リン酸二水素ナ トリウム、 リン酸ナ トリウム、 リン酸水素力

リウ厶、 リン酸二水素カリウム、 リン酸カリウム、第二 リン酸カルシウム、

第一 リン酸カルシウム、 リン酸カルシウム、亜 リン酸カルシウム等のリンを

含む化合物 ；酢酸コバル 卜 （I I ) 、臭化コバル 卜 （I I ) 、炭酸コバル 卜

( ) 塩化コバル ト （I I ) 、フッ化コバル ト （I I ) 、水酸化コバル

卜 （I I ) 、硝酸コバル 卜 （I I ) 、シユウ酸コバル 卜 （ ) 、 リン酸コ

ノくリレ卜 （| | ) 等のコバル トを含む化合物 ；塩化マンガン（I I )、硫酸マン

ガン （I I ) 、酢酸マンガン （I I ) 、フッ化マンガン （I I ) 、 リン酸マ

ンガン （| | ) 等のマンガンを含む化合物 ；酢酸ニッケル （I I ) 、臭化二

ッケル （I I ) 、炭酸ニッケル （I I ) 、塩化ニッケル （I I ) 、フッ化二



ッケル （I I ) 、水酸化ニ ッケル （I I ) 、硝酸ニ ッケル （I I ) 、 ステア

リン酸ニ ッケル （I I ) 等 のニ ッケル を含む化合物 ；塩化チタン （I V ；) 、

塩化チタン （I I 1 ) 、 チタンテ トライソプロポキシ ド、チタンテ トラプ 卜

キシ ド、硫酸チタン （I V ) 等のチタンを含む化合物 ；テ 卜ラメ トキシシラ

ン、テ 卜ラエ トキシシラン、テ トラプ トキシシラン、テ 卜ラクロロシラン等

のケィ素 を含む化合物 ；塩化バナジウム （I I I ) 、水酸化バナジウム等の

バナジウムを含む化合物等の 1 種又は 2 種以上 を用いることがで きる。 これ

らの中でも、 リン酸水素 アンモニゥ厶、 リン酸二水素 アンモニゥ厶、 リン酸

アンモニゥ厶等の リンを含む化合物 ；塩化マ ンガン（I I ) 、硫酸マ ンガン （

I I ) 、酢酸マ ンガン （I I ) 等 のマ ンガンを含む化合物 を用いることが好

ま しい。 よ り好 ま しくは、 リンを含む化合物である。

すなわち、活物質原料が リンを含む化合物であることは、本発明の好適な実

施形態の一つである。

上記電極材料前駆体の製造方法 においては、必須原料、すなわち、活物質原

料、酸化重合性 モ ノマ ー 及び酸化剤の使用量が、前駆体の製造 に用い られる

全ての前駆体原料 を含む溶液 1 0 0 質量％に対 して、 3 ~ 6 0 質量％である

ことが好 ま しい。 このような濃度であると、酸化重合性 モノマ一が前駆体微

粒子の表面で効果的に重合 し、充分な被覆構造 を形成することがで きる。

すなわち、必須原料の濃度 を全ての前駆体原料 を含む溶液 1 0 0 質量％に対

して 3 ~ 6 0 質量％ とすることは、本発明の好適な実施形態の一つである。

上記必須原料の濃度 と してよ り好 ま しくは、前駆体の製造 に用い られる全て

の前駆体原料 を含む溶液 1 0 0 質量％に対 して、 5 ~ 4 5 質量％であ り、更

に好 ま しくは、 7 ~ 4 0 質量 0/ 0である。

なお、 ここでいう前駆体の製造 に用い られる全ての前駆体原料 には、前駆体

合成のために用い られる全ての原料が含 まれ、後述するように前駆体原料 を

反応溶液 中に供給 しなが ら反応 を行 う場合 には、供給 される原料の全ての量

が含 まれる。すなわち、前駆体の製造 に用い られる全ての前駆体原料 を含む

溶液の総量は、活物質原料、酸化重合性 モ ノマ ー、 酸化剤、溶媒、及び、 そ



の他の添加剤 （ある場合のみ）の必要量の合計である。

また、必須原料の濃度 とは、活物質原料、酸化重合性 モ ノマ ー及び酸化剤の

必要量の合計の、上記溶液 に対する質量分率 をいう。必須原料が水和物 を含

む場合 には、水和水 も含めて合計量 を算出することとする。

[0041 ] 上記合成工程 において用い られる酸化重合性 モ ノマ 一 と しては、重合 して前

駆体微粒子上 に被膜 を形成することがで きるものであれば特 に制限されず、

ァニ リン、 ピロ一ル 、 チ 才 フ ェ ン、 フ エ ノール 、 ビニル カル バ ゾ一ル 、 イ ソ

チアナフテ ン、 フラン及びそれ らの誘導体か らなる化合物等の 1 種又は 2 種

以上 を用いることがで きる。

これ らの中でも、 ァニ リン、チ才 フ ェ ン、 ピロ一ルが好 ま しい。 よ り好 ま し

くは、 ァニ リン、 ピロ一ルであ り、最 も好 ま しくは、 ァニ リンである。

すなわち、酸化重合性 モ ノマ ーがァニ リンで あることは、本発明の好適な実

施形態の一つである。

[0042] 上記酸化重合性 モ ノマ ー は、合成工程 に供 される上記非金属化合物 と金属化

合物 との合計 1 0 0 質量％に対 して、 5 ~ 2 0 0 質量％であることが好 ま し

し、。 酸化重合性 モ ノマ ー の量が 5 質量％よ り少ないと、前駆体微粒子上 に充

分な被覆構造 を形成することがで きないおそれがある。 また、酸化重合性 モ

ノマーの量が 2 0 0 質量％よ り多いと、未反応の酸化重合性 モ ノマ ーが増加

し、電極材料前駆体の合成反応 を阻害する可能性がある。酸化重合性 モ ノマ

一の量は、 よ り好 ま しくは、上記非金属化合物 と金属化合物 との合計 1 0 0

質量。/。に対 して、 1 0 ~ 1 5 0 質量％であ り、更に好 ま しくは、 2 0 ~ 1 0

0 質量％である。

なお、 「非金属化合物 と金属化合物 との合計 1 0 0 質量％に対 して」 との記

載 は、活物質原料が常に非金属化合物 と金属化合物の両方 を含む ことを意味

するものではな く、両方 を含む場合 には、 その合計 に対 して酸化重合性 モ ノ

マ 一 の含有量が上記のようであることが好 ま しいことを意味 し、活物質原料

が非金属化合物 と金属化合物のいずれか一方のみ含む場合 には、活物質原料

が含む非金属化合物又は金属化合物の 1 0 0 質量％に対 して酸化重合性 モ ノ



マ一の含有量が上記のようであることが好ましいことを意味する。

[0043] 上記合成工程においては、活物質原料、酸化重合性モノマーは、反応溶液中

に予め全量が加えられていてもよく、反応溶液中に供給 しながら反応を行つ

てもよいが、活物質原料及び/ 又は酸化重合性モノマーを反応溶液中に供給

しながら反応を行うことが好ましい。このようにすると、原料の仕込みを高

濃度にした場合にも、優れた性能を発揮する電極材料前駆体を製造すること

ができる。通常、原料の仕込みを高濃度にして製造 した電極材料前駆体を用

いると、得 られる電池の性能が充分に高いものとならない場合がある。これ

は、電極材料前駆体を合成する工程において、反応溶液中で原料の濃度が高

まると、原料同士が接触 しやすく、凝集が起こりやすくなる結果、得 られる

電極材料前駆体の粒子が大きくなることが原因の一つであると考えられる。

しか し、酸化剤に加え、活物質原料及び/ 又は酸化重合性モノマーも反応溶

液中に供給 しながら反応を行うようにすると、供給された原料が順次反応 し

つつ、新たな原料が反応溶液中に供給されることになるため、反応溶液の量

に対 して反応に用いられる原料の量を多くし、原料の仕込みを高濃度にした

場合でも、反応溶液中に高濃度の反応原料が存在する状態ができることを避

けることができ、優れた性能を発揮する電極材料前駆体を効率よく大量に製

造することができる。

このように、本発明の電極材料前駆体の製造方法が、反応溶液中に酸化剤を

供給 しつつ、かつ活物質原料及び/ 又は酸化重合性モノマーを供給 しながら

前駆体を合成する工程を含むこともまた、本発明の好適な実施形態の一つで

ある。

[0044] 上記反応溶液中に酸化剤を供給 しつつ、かつ活物質原料及び/ 又は酸化重合

性モノマ一を供給 しながら前駆体を合成する工程としては、 （1 ) 活物質原

料を含む溶液中に酸化剤を供給 しつつ、かつ酸化重合性モノマーを供給 しな

がら前駆体を合成する工程、 （2 ) 酸化重合性モノマーを含む溶液中に酸化

剤を供給 しつつ、かつ活物質原料を供給 しながら前駆体を合成する工程、及

び、 （3 ) 溶媒を含む溶液中に酸化剤を供給 しつつ、かつ活物質原料及び酸



化重合性モノマーを供給 しながら前駆体を合成する工程、の 3 つがあり、こ

れらいずれの合成工程を含む電極材料前駆体の製造方法も、本発明の好適な

実施形態であるが、これらの中でも、 （3 ) の工程を含む製造方法がより好

ましい。

[0045] 上記 （1 ) の工程により前駆体を合成する場合、先に酸化剤の反応溶液中へ

の供給を開始 し、その後に酸化重合性モノマーの供給を開始する形態が好ま

しい。このようにすることで、活物質原料の反応を酸化重合性モノマーの重

合反応よりも先に進めることができ、活物質原料の反応によって生成 した前

駆体コァが酸化重合性モノマ一の重合反応によって生成 した重合体によつて

被覆されたコア シェル構造を有する微粒子をより確実に製造することがで

きる。

なお、上記コア ' シェル構造には、コア部がシェル部によって完全に覆われ

ている形態 （完全な被覆構造）だけでなく、コア部がシェル部によって覆わ

れていない部分とコア部がシェル部によって覆われている部分とが含まれる

形態 （部分的な被覆構造）も含まれるが、本発明の電極材料前駆体の製造方

法によれば、充分な被覆構造を形成することができ、電極としての優れた特

性を発揮する電極活物質の原料となる電極材料前駆体を製造することができ

る。

[0046] 上記活物質原料及び/ 又は酸化重合性モノマーを反応溶液に供給 して前駆体

を製造する場合、活物質原料及び/ 又は酸化重合性モノマーを反応溶液に供

給する方法は特に制限されず、連続的であってもよく、断続的であってもよ

いが、反応溶液中に複数回に分けて活物質原料及び/ 又は酸化重合性モノマ

—を供給する方法が好ましく、反応溶液中に少量ずつ滴下 して加える方法が

より好ましい。

活物質原料及び/ 又は酸化重合性モノマーを滴下により反応溶液中に供給す

る場合、供給は 1 ~ 3 6 0 分かけて行うことが好ましい。より好ましくは、

5 ~ 8 0 分である。

[0047] 上記活物質原料及び/ 又は酸化重合性モノマーを滴下により反応溶液に供給



する場合、必要に応 じてこれらを溶媒に溶解 して供給することができる。そ

の場合、活物質原料溶液や酸化重合性モノマー溶液の濃度は、 1 ~ 6 0 質量

%であることが好ましい。より好ましくは、 5 ~ 5 0 質量％である。

活物質原料や酸化重合性モノマ一を溶解させる溶媒としては、水、メタノ一

ル、エタノール等の水溶性アルコール、ジメチルスルホキシ ド、 N， N —ジ

メチルホルムアミ ド、ァセ トニ トリル、へキサメチル リン酸 トリアミ ド等の

非プロ 卜ン性極性溶媒が好ましい。より好ましくは、水、メタノ一ル、エタ

ノール、 N， N —ジメチルホルムアミ ド及びこれらの混合物である。特に好

ましくは、水である。

[0048] 上記反応溶液が含む溶媒としては、水、メタノール、エタノール等の水溶性

アルコール、ジメチルスルホキシ ド、 N， N —ジメチルホルムアミ ド、ァセ

トニ トリル、へキサメチル リン酸 トリアミ ド等の非プロ 卜ン性極性溶媒等が

挙げられ、これらの 1種又は 2 種以上を用いることができる。これらの中で

も、水、メタノール、エタノール、 N， N —ジメチルホルムアミ ドが好まし

く、水がより好ましい。特に、前駆体合成に使用される原料の仕込みが高濃

度化する場合には、酸化重合性モノマ一を充分に溶解させるため、水とN，

N —ジメチルホルムアミ ド、ジメチルスルホキシ ド、ァセ トニ トリル、へキ

サメチル リン酸 トリアミ ド等の非プロ 卜ン性極性溶媒等、メタノ一ル、エタ

ノ一ル等の水溶性アルコール等の溶媒とを混合 したものを用いることが好ま

しい。

反応溶液に供給される材料の供給開始前の反応溶液中には、反応溶液に供給

される材料の供給開始前に反応溶液中に含まれる活物質原料と酸化重合性モ

ノマ一の合計 1 0 0 質量％に対 して、溶媒が 1 0 ~ 5 0 0 質量％含まれてい

ることが好ましい。

[0049] 上記合成工程においては、反応溶液の p H を0 . 3 ~ 3 . 0 とすることが好

ましい。反応溶液の p Hがこのような範囲にあると、得 られる電極材料を用

いた電池が高い電池性能を維持することができる。 p Hが 3 . 0 より高いと

、前駆体微粒子以外に各種水酸化物等の沈殿が生 じる可能性が高くなると考



えられ、得 られる電極材料を用いた電池の性能が充分に高いものとはな らな

いおそれがある。 また、 卩 1~1 が 0 . 3 より低いと、溶液中で前駆体微粒子が

生成 しにくくなると考えられ、前駆体の収率が低下するおそれがある。反応

溶液の p H は、より好ま しくは、 0 . 4 ~ 2 . 5 であ り、更に好ま しくは、

0 . 5 ~ 2 . 0 である。

このような、溶液の p H を 0 . 3 以上、 3 . 0 以下とする工程を含む電極材

料前駆体の製造方法は、本発明の電極材料の前駆体を製造する方法 として好

適な方法であ り、 また、本発明の一つでもある。

このように、溶液の p H を 0 . 3 ~ 3 . 0 とする工程を含む電極材料前駆体

の製造方法もまた、本発明の好適な実施形態の一つである。

反応溶液の p H は、活物質原料の種類や組成を変更することや、酸性物質又

は塩基性物質を反応溶液に添加することにより調整できる。

[0050] 上記電極材料前駆体の製造方法においては、合成工程のいずれかの時点にお

いて、溶液の p H が、上記範囲であれば好ま しいが、より好ま しくは、酸化

剤の供給が終 了 した時点で溶液の P H が、上記範囲であることであ り、更に

好ま しくは、酸化剤の供給が終 了 した時、及び、合成工程において反応溶液

中に供給される必須原料の全ての供給が終 了 した時点で溶液の p H が、上記

範囲であることである。最も好ま しくは、反応溶液中で前駆体を合成する反

応が開始されてか ら合成工程の終 了までの間、溶液の p H が、上記範囲であ

ることである。

また、必須原料が全て混合された時点での溶液の p H を 0 . 3 以上、 3 . 0

以下とすることもまた、本発明の好適な実施形態の一つである。

[0051 ] 上記酸性物質としては、塩酸、硫酸、硝酸、 リン酸、ホウ酸等の鉱酸 ；酢酸

、安息香酸、ギ酸、 トリクロ口酢酸、 トリフル才ロメタンスルホン酸、スル

ホン酸等の有機酸類 ；ゼ才ライ 卜類、混合酸化物類等の無機酸類等の 1種又

は 2 種以上を用いることができる。

[0052] 上記塩基性物質としては、アンモニア、ェチルァミン、ジェチルァミン、 卜

リエチルァミン、 ヒ ドロキシェチルァミン等の有機 ァミン、ァニ リン、メチ



ル ァニ リン、 ジメチル ァニ リン、 フエ二 レンジァミン、 卜ルイ レンジァミン

、 ピリジン等の芳香族ァミン、水酸化 リチウム、水酸化ナ トリウム、水酸化

力リゥ厶等の水酸化アル力リ金属類、水酸化カルシウム、水酸化ス トロンチ

ゥ厶、水酸化バ リウム等の水酸化アルカリ土類金属類、炭酸アンモニゥ厶、

炭酸 リチウム、炭酸ナ トリウム、炭酸カリウム等のアルカリ金属の炭酸塩類

等の 1種又は 2 種以上を用いることができる。さらに好ましくはアンモニア

、ジェチルァミン、 卜リエチルァミン等の有機アミン及びァニリン、メチル

ァニ リン、 ジメチル ァニ リン、 フエ二 レンジァミン、 卜ルイ レンジァミン、

ピリジンなどの芳香族ァミンであり、最も好ましくはアンモニア、ァニリン

である。

[0053] 上記合成工程における反応温度は、 5 ~ 1 0 0 °Cであることが好ましい。反

応温度が 5 °C より低いと、反応が充分に進行 しないおそれがあり、 1 0 0 °C

より高いと、酸化重合性モノマーが急激に重合 し、前駆体微粒子上に充分な

被覆構造を形成することができないおそれがある。より好ましくは、 1 5 ~

8 0 °Cである。

また、反応時間は、 1 0 分〜 1 0 時間が好ましい。より好ましくは、 3 0 分

~ 6 時間である。なお、ここでいう反応時間とは、反応溶液中で前駆体を合

成する反応が開始 した時点から合成反応の終了までを意味 し、酸化剤等を供

給するのに要する時間も反応時間に含まれる。

[0054] 上記合成工程において得 られたスラリー状態の前駆体は、溶液中から分離 し

て回収されることになる。前駆体を溶液中から分離、回収する方法としては

、遠心分離、ろ過、デカンテ一シヨン等を用いることができるが、遠心分離

によって行うことが好ましい。回収された前駆体は、更に合成工程において

用いた溶媒を加えて再度分散 し、これを遠心分離 して前駆体の沈殿を回収す

る洗浄操作を複数回行って前駆体の純度を高めることが好ましい。また、分

離の際には、分離回収の効率を上げるため、凝集剤を用いても良い。凝集剤

は、ノニオン系、ァニオン系、カチオン系、エマルシヨン系のいずれの凝集

剤も用いることができる。



[0055] 上記回収された前駆体は、乾燥 して粉末にした後、それ以後の工程に用いる

ことが好ましい。前駆体の乾燥は、温度 5 0 ~ 2 0 0 °C、圧力 0 . 0 0 1 M

P a 〜常圧の条件で 0 . 5 ~ 2 4 時間行うことが好ましい。このような乾燥

により充分に前駆体を乾燥させ、粉末にすることができる。

[0056] 上記乾燥後の前駆体粉末は、その前駆体の粉末 （微粒子）の平均一次粒径が

5 0 0 0 n mであることが好ましい。前駆体の微粒子の平均一次粒径が

このような範囲にあると、その前駆体を用いて製造された電極活物質が粒子

径の小さいものとなり、優れた性能を発揮するものとなる。前駆体の微粒子

の平均一次粒径は、より好ましくは、 1 0 ~ 8 0 0 n mであり、更に好まし

くは、 2 0 ~ 5 0 0 n mである。

前駆体の微粒子の平均一次粒径は、透過型電子顕微鏡 （T E M ) により観察

した 1 0 0 個の粒子の一次粒径の平均により表す。

なお、前駆体の微粒子とは、前駆体コアだけでなく、シェル部も含んだ前駆

体全体の微粒子を意味する。

[0057] 上記乾燥後の前駆体粉末は、前駆体微粒子 （前駆体コア）が酸化重合性モノ

マ一から得 られた重合体によって被覆されたコア シェル構造を有するもの

であり、優れた性能を発揮する電極材料の原料として好適に用いることがで

きるものである。

次に、本発明の電極材料前駆体の製造方法によって得 られた前駆体を用いて

、電極活物質を製造する工程 （本発明のリチウム含有電極材料の製造方法）

について述べる。

[0058] 本発明の電極材料前駆体の製造方法によって製造された前駆体の乾燥後の粉

末に、更に必要な他の材料を混合 し、熱処理 （焼成）することで電極活物質

を製造することができる。焼成工程において、電極活物質微粒子 （電極活物

質コア）が生成するとともに、該微粒子の周囲の酸化重合性モノマーから得

られた重合体が炭化 し、電極活物質コアが導電性炭素材料であるカーボンに

よって被覆 （シェル）されたコア ' シェル構造を有するものとなる。このよ

うに導電性物質であるカーボンで被覆された構造を有する電極活物質は、電



池の電極材料 と して優れた性能 を発揮するもの とな り、高い電池性能 を発揮

する電池の材料 と して好適 に用いることがで きる。

なお、 このような被覆構造 を有する電極活物質を本発明の リチウ厶含有電極

材料の製造方法 によって製造 される電極活物質 （電極材料）、又は、単 に電

極活物質 （電極材料） という。 また、 カーボ ンによって被覆 される電極活物

質微粒子を活物質微粒子や電極活物質 コアともいう。電極活物質微粒子 （活

物質微粒子、電極活物質 コア）は、前駆体微粒子 （前駆体 コア） と、後述す

る リチウム源 となる化合物 とが反応 して生成する金属酸化物である。

上記前駆体 と混合する材料は、 リチウム源 となる化合物 を含む ことになる。

これによ り、 リチウムィ才 ンを可逆的に脱揷入で きる リチウ厶含有の金属酸

化物 を電極活物質 コアと して有する電極活物質を得 ることがで きる。

上記酸化剤 と して塩化鉄 （I I I ) 等 の鉄系化合物 を用いる場合 には、 リチ

ゥ厶塩 と して融点が 4 0 0 °C 以下の化合物 を用いることが好 ま しい。 このよ

うな リチウム塩 を用いると、活物質微粒子が均質なもの となると考 え られ、

これによつて、得 られる電極活物質が高い性能 を発揮するもの となる。 これ

は、酸化剤 と して塩化鉄 （I I I ) 等 の鉄系化合物 を用いる場合、前駆体 と

鉄系化合物等 を含む材料 とを焼成する過程 において、 F e ( I I I ) か ら F

e ( I I ) へ の還元が行われることになるが、 この還元が行われる温度 まで

に溶融 し、液状化する リチウム化合物 を用いることで F e ( I I I ) の還元

が行われる際に リチウム塩が容易に F e やその他の活物質原料が含む金属成

分の近傍 に移動することがで き、電極活物質を生成する反応が効率的に行わ

れるためであると考 え られる。 よ り好 ま しくは、融点が 4 0 0 °C 以下の リチ

ゥ厶塩の中でも、 F e の還元反応 に寄与で きる炭化水素 を分子構造内に持つ

という観点か ら、有機酸 リチウムが好 ま しい。

このような、本発明の電極材料前駆体の製造方法 によって得 られた前駆体 と

、融点が 4 0 0 °C 以下の リチウム塩、 その中でも特 に 4 0 0 °C 以下の有機酸

リチウム とを用いて、電極活物質を製造する方法 もまた、本発明の好適な実

施形態の一つである。



[0060] 上記 リチウム源 となる リチウム塩 としては、酢酸 リチウム、ギ酸 リチウム、

シユウ酸 リチウム、 リン酸 リチウム、サ リチル酸 リチウム、ステア リン酸 リ

チウ厶、 クェン酸 リチウム等の有機酸 リチウム塩 ；炭酸 リチウム、臭化 リチ

ゥ厶、塩化 リチウム、 フッ化 リチウム、水酸化 リチウム、硝酸 リチウム、硫

酸 リチウム等の無機 リチウム塩等が挙げられ、 これ らの 1種又は 2 種以上を

用いることができる。 これ らの中で、融点が 4 0 0 °C以下の有機酸 リチウム

である酢酸 リチウム、シユウ酸 リチウムが好ま しい。 また炭酸 リチウム等の

非有機酸 リチウム塩 と、酢酸等の有機酸 とを混合 し、 リチウム有機酸塩 とし

て用いる方法も好適な手法である。

[0061 ] 上記 リチウム塩の使用量は、前駆体コア成分の当量に対 し、 0 . 5 ~ 1 . 5

当量であることが好ま しい。 0 . 5 当量より少ないと、前駆体コア成分を充

分に電極活物質にすることができず、 1 . 5 当量より多いと、 リチウムが電

極活物質に対 して過剰にな りすぎ、電極活物質の構造が変化する可能性があ

る。 リチウム塩の使用量は、前駆体コア成分の当量に対 し、より好ま しくは

0 . 7 ~ . 2 当量であ り、更に好ま しくは 0 . 9 ~ 1 . 1 当量である。

[0062] 上記他の材料は、更に炭化水素成分を含むことが好ま しい。炭化水素成分を

含むと、焼成 して得 られる電極活物質微粒子の結晶成長を抑制することがで

き、 これにより、より粒子径が小さく均一な活物質微粒子を製造することが

可能 となって、より性能の優れた電極材料を製造することができる。 また、

炭化水素成分も焼成時に炭化 して電極活物質微粒子上に被覆構造を形成する

ため、炭化水素成分を用いることで、上記合成工程で用いる酸化重合性モ ノ

マ一の使用量を減 らすことができる。

更に、例えば、酸化剤 として塩化鉄 （I I I ) を用いて、電極活物質コアと

して リン酸鉄 リチウムを有する電極活物質を製造する場合のように、電極活

物質を合成する過程で酸化剤由来の金属成分が還元される場合には、焼成ェ

程において、前駆体微粒子上に炭化水素の被覆構造を形成する重合体が金属

成分を還元する還元剤 として作用 し、焼成工程における電極活物質の生成が

促進されることになるが、更に炭化水素成分を含むことで焼成工程における



電極活物質の生成をより促進させることができる。

このように、本発明の電極材料前駆体の製造方法によって得 られた前駆体と

炭化水素成分とを混合 して電極活物質を製造する方法もまた、本発明の好適

な実施形態の一つである。

[0063] 上記炭化水素成分としては、スクロース、グルコース、フルク 卜一ス、 トレ

ハロース、ラク 卜一ス、マル ト一ス、ガラク 卜一ス、マンノース、ァガ口一

ス等の糖 ；ポリエチレングリコ一ル、ポリプロピレングリコ一ル等のポリァ

ルキレングリコ一ル ；ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、ポリ

ァクリル酸、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

ル等の水溶性ポリマ一及びそれらの誘導体 ；でんぷん、セルロース、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、 ヒドロキシェチルセルロース等のセルロース及びそれらの誘導体

；ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリプタジェン、ポリイソプレン、ポリ

スチレン、 （メタ）アクリル樹脂等のポリオレフイン ；フエノール樹脂等の

1種又は 2 種以上を用いることができる。これらの中でも、スクロース、グ

ルコース、フルク 卜一ス、マル ト一ス等の糖及びポリビニルアルコール等の

水溶性ポリマ一が好ましい。より好ましくは、スクロースである。

[0064] 上記炭化水素成分の使用量としては、前駆体コア成分 1 0 0 質量％に対 して

、 1 ~ 5 0 質量％とすることが好ましい。炭化水素成分の使用量が 1質量％

より少ないと、電極活物質微粒子の結晶成長を抑制する効果を充分に得るこ

とができず、 5 0 質量％より多いと、電極として作用する成分の割合が少な

くなり、電極材料としての性能が低下するおそれがある。より好ましくは、

前駆体コア成分 1 0 0 質量％に対 して、 3 ~ 4 0 質量％であり、更に好まし

くは、 5 ~ 3 0 質量0/ 0である。

[0065] 上記乾燥後の前駆体の粉末と、 リチウム塩等を含む他の材料とを混合する方

法は特に制限されず、粉末のまま混合 してもよいが、溶媒の存在下で混合す

ることが好ましい。溶媒の存在下で混合 して混合物をぺ一ス ト状にし、得 ら

れた混合物を焼成 して電極活物質を製造することとすると、粉末のまま乾式



混合 した混合物を用いた場合に比べ、均一に混ぜ合わせることができるよう

になり、その結果、得 られる活物質微粒子が均質なものとなるために、その

ような活物質微粒子を有する電極活物質が電極材料として高い性能を発揮す

るものとなる。

このような、本発明の電極材料前駆体の製造方法によって得 られた前駆体と

リチウム塩を含む他の材料とを溶媒の存在下で混合 して電極活物質を製造す

る方法もまた、本発明の好適な実施形態の一つである。

前駆体とリチウム塩を含む他の材料とを混合する工程は、これらの材料どう

しの接触割合を高めるために、前駆体粉末を粉砕 した後、混合する工程であ

ることが好ましい。

[0066] 上記溶媒としては、水、メタノール、エタノール等の水溶性アルコール、ジ

メチルスルホキシ ド、 N，N —ジメチルホルムアミ ド、ァセ トニ トリル、へ

キサメチル リン酸 トリアミ ド等の非プロ 卜ン性極性溶媒等の 1種又は 2 種以

上が好ましい。より好ましくは、水である。特にリチウム塩として酢酸 リチ

ゥ厶を用いる場合には、溶媒は水であることが最も好ましい。

このように、溶媒として水及び/ 又は水系溶媒を用いて、電極活物質を製造

する方法もまた、本発明の好適な実施形態の一つである。

[0067] 上記溶媒の使用量としては、前駆体の粉末とリチウム塩、及び、炭化水素成

分を用いる場合には、炭化水素成分も加えた合計 1 0 0 質量％に対 して、 5

0 0 質量％とすることが好ましい。溶媒の使用量が 5 質量％より少ない

と、混合物をペース ト状にすることができず、 1 0 0 質量％より多いと、混

合物から溶媒が蒸発する際に混合状態が不均一になるおそれがある。より好

ましくは、前駆体の粉末とリチウム塩、及び、炭化水素成分を用いる場合に

は、炭化水素成分も加えた合計 1 0 0 質量％に対 して、 1 0 ~ 8 0 質量％で

あり、更に好ましくは、 1 5 ~ 7 0 質量％である。

[0068] 上記焼成温度は、 2 0 0 ~ 1 0 0 0 °Cであることが好ましい。より好ましく

は、 4 0 0 ~ 8 0 0 °Cである。

また、焼成時間は、 0 . 5 ~ 2 4 時間であることが好ましい。より好ましく



は、 1 ~ 1 8 時間である。

また、焼成工程は、異なる温度で多段階に分けて行ってもよく、 2 0 0 ~ 5

0 0 °〇で 0 . 5 ~ 1 2 時間焼成 し、その後、 5 0 0 ~ 8 0 0 °〇で 0 . 5 ~ 1

2 時間焼成を行うことが好ましい。

上記焼成は、水素や一酸化炭素等の還元性雰囲気下、又は、窒素、アルゴン

、ヘ リゥ厶等の不活性ガス雰囲気下で行われることが好ましい。

[0069] 上記焼成工程によって得 られた焼成体を乾式で粉砕 し、所望の大きさの粒子

粉末に篩い分けることにより、粒子径の揃った電極活物質の微粒子を得るこ

とができる。

電極活物質の平均一次粒径は 5 ~ 1 0 0 0 n mであることが好ましい。電極

活物質の微粒子の平均一次粒径が 5 ~ 0 0 0 n mの電極活物質を電極材料

として用いることにより、電池の出力特性等の電気特性を優れたものとする

ことが可能となる。平均一次粒径は、より好ましくは、 1 0 ~ 8 0 0 n mで

あり、更に好ましくは、 2 0 ~ 5 0 0 n mである。

電極活物質の微粒子の平均一次粒径は、透過型電子顕微鏡 （T E M ) により

観察 した 1 0 0 個の粒子の一次粒径の平均により表す。

なお、電極活物質の微粒子とは、電極活物質コアだけでなく、シェル部も含

んだ電極活物質全体の微粒子を意味する。

また電極活物質コァの結晶子径は好ましくは 5 ~ 1 0 0 0 n mであり、より

好ましくは 1 0 ~ 8 0 0 n mであり、更に好ましくは 2 0 ~ 5 0 0 n mであ

る。

電極活物質コアの結晶子径はX 線回折により測定することができる。

[0070] 上記電極活物質 （電極材料）は、オ リビン構造を有する化合物を含むもので

あることが好ましい。オ リビン構造を有する化合物とは、下記式 （1 ) ；

L i M P 0 4 ( )

( M は、 1種或いは 2 種以上の遷移金属を表す）で表される構造を有する化

合物である。このような電極活物質は、構造内の酸素原子がリンと結合する

ことで （P 0 4 ) 3 _ポ リア二オンを形成 しており、酸素が結晶構造中に固定化



されるために原理的に燃焼反応が起 こらず安全性 に優れたもの となることか

ら、 中大型電源への用途 に用い られる電極材料 と して特 に好 ま しいものであ

る。 この電極材料は、各種電池の電極 と して好適 に用いることがで き、電解

質を溶解する溶媒 と して非水溶媒 を用いた電池 にも好適 に用いることがで き

る。

このような上記式 （1 ) で表 されるオ リビン構造 を有する化合物 を含む リチ

ゥ厶含有電極材料、及び、 当該 リチウム含有電極材料 を用いた非水電解質電

池 もまた、本発明の一つである。

[0071 ] 上記式 （1 ) において、 M は、 F e 、 M n 、 C o 、 Ν ί か ら選ばれる 1 又は

2 種以上の金属であることが好 ま しい。 よ り好 ま しくは F e 及び/ 又 は Μ n

である。

また、オ リビン構造 を有する化合物の導電性 を上 げた り、高速充放電性能や

サイクル特性等の電池特性 を上 げた りするために少量の金属種 を含有 しても

良い。金属種 と してはC u 、 C e 、 C r 、 M o 、 N b 、 M g 、 C a 、 S r 、

B a 、 Τ ί 、 V 、 Z n 、 B 、 A し G a 、 l n 、 S i 、 G e 、 S c 、 Y 及び

希土類元素等が挙 げ られる。少量 とはM 1 0 0 質量％に対 し、 1 0 質量％以

下を意味する。

[0072] 本発明の電極材料前駆体の製造方法は、上述のように、高濃度の反応原料 を

用いた場合であ っても、得 られる電極材料 （電極活物質）の性能 を充分 に高

いもの とすることが可能な電極材料前駆体 を製造することがで きる方法であ

り、 また、活物質原料 を溶媒 に溶解 した状態で用いるため、反応溶液 中での

活物質原料が凝集、成長 して粒子径が大 きくなることが抑制 され、粒子径が

小さ く、均一な電極材料前駆体 を製造することがで きる方法であ って、 この

ように して得 られた電極材料前駆体は、優れた特性 を発揮する電極材料の材

料 と して好適 に用いることがで きるものである。

そ して、本発明の リチウム含有電極材料の製造方法は、電極材料前駆体 と、

リチウム塩 を含むその他の材料 とを反応 させる際に、 よ り均一に混 ざつた状

態で反応 させることがで き、 これによ り、従来 よ りも均質な リチウム含有電



極材料を製造することができる方法であつて、このようにして得られた電極

活物質は、優れた特性を発揮するリチウム含有電極材料として好適に用いる

ことができるものである。

このように、本発明の電極材料前駆体の製造方法によって得られた電極材料

前駆体もまた、本発明の一つである。

更に、このような本発明の電極材料前駆体の製造方法によって得られた電極

材料前駆体を用いて得られる電極材料もまた、本発明の一つである。

また、本発明のリチウ厶含有電極材料の製造方法によって得られたリチウム

含有電極材料も、本発明の一つである。

このような （リチウム含有）電極材料は、各種電池の電極として好適に用い

ることができ、電解質を溶解する溶媒として非水溶媒を用いた電池にも好適

に用いることができる。

このような本発明の （リチウム含有）電極材料を用いた非水電解質電池もま

た、本発明の一つである。

[0073] 本発明の電極材料を製造する方法としては、上述した本発明の電極材料前駆

体の製造方法及び本発明のリチウム含有電極材料の製造方法を採用すること

が好ましく、本発明の電極材料は、上述した本発明の電極材料前駆体の製造

方法及び本発明のリチウ厶含有電極材料の製造方法によって製造される電極

材料と同様の構造を有することが好ましい。

[0074] 本発明の電極材料を製造する方法として、上述した本発明の電極材料前駆体

の製造方法及び本発明のリチウ厶含有電極材料の製造方法によってリチウム

含有電極材料を製造する方法を採用する場合、前駆体と混合する材料には炭

化水素成分が含まれていることが好ましく、上述したように、炭化水素成分

も焼成時に活物質微粒子上に被覆構造を形成することとなるため、炭化水素

成分として、構造中に窒素原子を有するものを用いると、活物質の窒素原子

含有量を高くすることに寄与することができる。すなわち、上記炭化水素成

分として、構造中に窒素原子を有するものを用いることもまた、本発明の好

適な実施形態の一つである。



上記構造中に窒素原子を有する炭化水素成分としては、上述 した窒素原子を

有するポリマーと同様のものを用いることができる。

[0075] 上記前駆体と混合する材料として、炭化水素成分とともにアンモニゥ厶塩を

含むものを用いることも、本発明の好適な実施形態の一つである。すなわち

、焼成時に、炭化水素成分が炭化 して活物質微粒子上に被覆構造を形成する

と同時に、当該被覆構造中にアンモニゥ厶塩を取り込むことにより、活物質

の窒素原子含有量を高くすることができる。

上記前駆体との混合に用いることができるアンモニゥ厶塩の種類としては、

特に制限されないが、例えば、塩化アンモニゥ厶、炭酸アンモニゥ厶、硫酸

アンモニゥ厶、硝酸アンモニゥ厶、 リン酸アンモニゥ厶等の無機アンモニゥ

厶塩 ；酢酸アンモニゥ厶、シユウ酸アンモニゥ厶、クェン酸アンモニゥ厶等

の有機酸アンモニゥ厶塩等が挙げられる。また、これらの有機酸と、第 1級

〜第4 級アンモニゥ厶カチオン、イミダゾリウ厶カチオン、イミダゾリニゥ

厶カチオン、 ピペ リジニゥ厶カチオン、 ピロリジニゥ厶カチオン等の窒素含

有力チオンとの塩化合物を挙げることが出来、これらの 1種又は 2 種以上を

用いることも、本発明の好適な実施形態の一つである。

[0076] 上記アンモニゥ厶塩の使用量としては、炭化水素成分の使用量 1 0 0 質量0/ 0

に対 して、 0 . 1 ~ 1 0 0 質量％とすることが好ましい。このような範囲で

アンモニゥ厶塩を使用すると、活物質微粒子の結晶成長を妨げることなく、

活物質の窒素原子含有量を高くすることに寄与することができる。より好ま

しくは、炭化水素成分の使用量 1 0 0 質量％に対 して、 0 . 5 ~ 5 0 質量％

であり、更に好ましくは、 1 ~ 3 0 質量0/ 0である。

[0077] 本発明の電極材料を製造する方法として、上述 した本発明の電極材料前駆体

の製造方法及び本発明のリチウ厶含有電極材料の製造方法によってリチウム

含有電極材料を製造する方法を採用する場合、酸化重合性モノマーとしては

、上述 したものが用いられるが、構造中に窒素原子を有するものであること

が好ましい。そのような酸化重合性モノマーを重合させて得 られる重合体 （

導電性炭素材料前駆体）としては、ポリア二リン、ポリピロ一ル、ポリビニ



ル カルバ ゾ一ル等が挙 げ られる。 よ り好 ま しくは、ポ リア二 リン、ポ リピロ

—ルであ り、最 も好 ま しくは、ポ リア二 リンである。 また、 これ らの酸化重

合性 モ ノマ ー を重合 させて得 られる重合体の窒素原子含有率 は 1 0 重量％以

上であることが好 ま しい。 1 0 重量％未満であると活物質中に含有 される窒

素原子含有量が少な くな り、水分散性の向上 に寄与 しに くい。 よ り好 ま しく

は 1 2 重量％以上である。

この よ うに、 導電性炭素材料前駆体が構造中に窒素原子を有することもまた

、本発明の好適な実施形態の一つである。

なお、上述 した本発明の電極材料前駆体の製造方法及び本発明の リチウム含

有電極材料の製造方法 によって リチウム含有電極材料 を製造する方法 を採用

し、酸化重合性 モ ノマ 一 と して、 フエノール 等の構造中に窒素原子を有 さな

いものを用いる場合 には、上述 したように、得 られた活物質前駆体若 しくは

活物質 （電極活物質）の表面で窒素原子を有するモ ノマ ー を重合又は重縮合

することによって、生成する窒素含有重合体 による被覆構造 を形成 させた活

物質を製造 し、熱処理 して導電性炭素材料 によ り被覆 された構造 を有する活

物質を製造 した り、得 られた活物質前駆体若 しくは活物質 （電極活物質）を

、窒素原子を有するポ リマ一溶液 に浸漬、乾燥することによ り、活物質前駆

体又は活物質をポ リマ 一 コ一 テ ィング し、 その後熱処理 によ り導電性炭素材

料 によ り被覆 された構造 を有する活物質を製造 した りすることによって、活

物質が導電性炭素材料 によ り被覆 された構造 を有 し、活物質の総量 1 0 0 質

量％に対する窒素原子含有量が 0 . 3 質量％以上である電極材料 を製造する

ことがで きる。

上述 した本発明の電極材料 を製造する方法は、 いずれも熱処理工程 を行 うこ

ととなるが、 当該熱処理工程 は、水素や一酸化炭素等の還元性雰囲気下、又

は、窒素、 アル ゴン、ヘ リウム等の不活性 ガス雰囲気下で行われることが好

ま しい。 これ らの中でも、窒素雰囲気下で行われることが特 に好 ま しい。上

記熱処理工程が窒素雰囲気下で行われることによ り、活物質の窒素原子含有

量 を高 くすることが可能である。



すなわち、導電性炭素材料により被覆された構造が、導電性炭素材料前駆体

を窒素雰囲気下で焼成することにより形成されることもまた、本発明の好適

な実施形態の一つである。

[0079] 本発明の電極材料を用いて電極を製造する方法としては、特に制限されず、

通常行われる製造方法により製造することが可能である。一般的な電極の製

造方法としては、電極材料、導電助剤、バインダー、分散剤等の、製造され

る電極を構成する成分を溶媒中に加え、混練 してスラリー化 し、その後、得

られたスラリーを集電体に塗工 し、乾燥 して溶媒を除くことによって、膜状

の電極を形成する方法が挙げられる。このように本発明の電極材料を用いて

形成された電極は各種電池の電極として好適に用いることができるものであ

り、このような、本発明の電極材料を含む電極もまた、本発明の一つである

。更に、本発明の電極を用いた電池もまた、本発明の一つである。

[0080] 本発明の電極は、本発明の電極材料を含む限り、通常、電極に含まれるその

他の成分を含んでいてもよい。通常電極に含まれるその他の成分としては、

導電助剤、バインダー、分散剤、増粘剤等が挙げられる。

[0081 ] 上記導電助剤は、電池を高出力化するために適宜用いられ、主に導電性力一

ボンが用いられる。

上記導電性力一ボンとしては、力一ポンプラック、ファイバ一状力一ボン、

黒鉛等が挙げられる。導電助剤としては、これらの 1種又は 2 種以上を用い

ることができる。

[0082] 上記バインダーとしては、通常バインダーとして用いられるものを用いるこ

とができるが、エマルシヨンを用いることが好ましい。例えば、ポリフッ化

ビニリデン （P V D F ) やポリテ トラフル才ロエチレン、ポリへキサフル才

口エチレン等のフッ素含有重合体及びその （メタ）アクリル変性物のエマル

シヨン、スチレンブタジエンゴム （S B R ) 、アクリロニ トリルブタジエン

ゴム （N B R ) 及びその水素添加物 （H N B R ) 等の二 トリル系エマルショ

ン、 （メタ）アクリル系エマルシヨン等が挙げられる。バインダーとしては

、これらの 1種又は 2 種以上を用いることができる。



[0083] 上記増粘剤としては、カルボキシメチルセルロース （C M C ) 、メチルセル

ロース、 ヒドロキシェチルセルロース、 ヒドロキシメチルセルロース、 ヒド

ロキシプロピルメチルセルロース、 ヒドロキシェチルメチルセルロースなど

のセルロース類 ；ポリアクリル酸、ポリアクリル酸ソ一ダなどのポリカルボ

ン酸系化合物 ；ポリビニルピロリドンなどのビニルピロリドン構造を有する

化合物 ；ポリアルキレン才キサイ ド；等の水溶性ポリマーが挙げられる。増

粘剤としては、これらの 1種又は 2 種以上を用いることができる。

[0084] 上記電極は、分散剤を用いることが好ましい。活物質として窒素原子含有量

が活物質の総量 1 0 0 質量％に対 して 0 . 3 質量％以上である活物質を用い

た場合には、その活物質は水に対する分散性が高いために、分散剤の使用量

を低減させても水系溶媒に分散させることができるが、その場合であっても

分散剤を更に用いることによって、更に活物質の水分散性を高めることがで

きる。

上記分散剤としては、通常分散剤として用いられるものを用いることができ

、特に制限されないが、ァニオン性、ノニオン性若 しくはカチオン性の界面

活性剤、又は、高分子分散剤等の種々の分散剤を用いることができる。分散

剤により、活物質及び導電助剤の微粒子化を促進 し分散性を向上させること

で、より安定 し、高性能な電極とすることが可能となる。

分散剤としては、これらの 1種又は 2 種以上を用いることができる。

[0085] 上記電極を構成する成分をスラリー化する際に用いられる溶媒としては、水

系溶媒であることが好ましい。溶媒として水系溶媒を用いることにより、溶

媒としてN —メチルピロリドン （N M P ) を用いた場合に比べて、より安全

であり、また、 N M P を用いた場合には使用後 N M P を回収 しなければなら

ず、回収コス トが必要となることから、水系溶媒を用いた場合の方が、コス

卜パフ才一マンスに優れることとなる。

上記水系溶媒とは、水を含む溶媒であり、水を含む限りその他の成分を含ん

でいてもよい。

発明の効果



[0086] 本発明の電極材料は、上述の構成よりなり、電極材料に含まれる活物質の水

分散性が高いために、活物質の分散した水系スラリーを調製することが可能

となることから、水系スラリーにより電極を形成した場合においても電池性

能に優れた電極を形成することが可能となっているものである。また、本発

明の電極材料前駆体の製造方法は、上述の構成よりなり、反応溶液の p Hを

特定の範囲に制御することで、反応原料を高濃度にした場合でも、電極材料

としての性能の低下を充分に抑制して電極材料の前駆体を製造することがで

きる。また、 （活物質原料は溶媒に溶解した状態で用いられるため）反応溶

液中での活物質原料が凝集、成長して粒子径が大きくなることが抑制され、

粒子径が小さく、均一な電極材料前駆体を製造することができる製造方法で

ある。あるいは、酸化剤に加え、活物質原料及び/ 又は酸化重合性モノマー

を反応溶液中に供給しながら反応を行うようにすることで、反応原料を高濃

度にした場合でも、電極材料としての性能の低下を充分に抑制して電極材料

の前駆体を製造することができる。これらのことから、優れた電池性能を発

揮する電池に用いられる電極材料の前駆体の製造方法として好適に用いるこ

とができるものである。更には、本発明のリチウム含有電極材料の製造方法

は、上述の構成よりなり、電極材料前駆体と、リチウム塩を含むその他の材

料とを反応させる際に、より均一に混ざった状態で反応させることができ、

これにより、従来よりも均質なリチウム含有電極材料を製造することができ

ることから、優れた電池性能を発揮する電池に用いられるリチウム含有電極

材料の製造方法として好適に用いることができるものである。

図面の簡単な説明

[0087] [ 図1]本発明の電極材料前駆体の製造方法を用いて前駆体を合成し、得られた

前駆体から本発明のリチウム含有電極材料の製造方法を用いてリチウム含有

電極材料 （電極活物質）を合成するフローの一例として、酸化剤及び酸化重

合性モノマーを滴下して加えながら合成した電極材料前駆体を用い、溶媒の

存在下に電極材料前駆体、リチウム塩及び炭化水素成分を湿式混合し、焼成

してコア シェル構造を有するリチウム含有電極材料 （電極活物質）を合成



する場合のフローを示 した図である。

発明を実施するための形態

[0088] 以下に実施例 を掲 げて本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれ らの実

施例のみに限定されるものではない。なお、特 に断 りのない限 り、 「部」は

「重量部」を、 「％」は 「質量％」を意味するものとする。

[0089] 実施例 における各種測定、評価は、以下のように して行 った。

[活物質の窒素原子含有量 ]

活物質に含 まれる窒素原子の含有量は、下記装置を用いて下記測定条件によ

り測定 した。

装置 ：窒素酸素同時分析装置 T C 4 0 0 (製品名、 L E C O社製）

測定条件

キヤ リァガス ；H e

検出方法 ；熱伝導度法

サ ンプル量 ；2 0 ~ 3 0 m g

カプセル ；N ί 製

[0090] [ 水分散性 ]

電極材料 0 . 5 g にィ才 ン交換水 2 0 g を加え、 2 0 秒間手で浸透 し、活物

質を部位中に分散 させた。所定時間後、 目視 により分散性 を判断 した。

評価基準

〇 ：5 分間静置後、粒子の沈降が確認されなかった。

∆ ：5 分間静置後、粒子の沈降が確認された。

X ：1 分間静置後、粒子の沈降が確認された。

[0091 ] [ 接触角 ]

活物質の水に対する接触角は、下記装置及び測定条件により測定 し、下記評

価基準 により評価 した。

装置 ：接触角計 D C A - V Z (商品名、協和界面科学社製）

測定条件 ：電極材料 2 g をステ ンレス板ではさみ、 プレス機で 1 0 t の圧力

を加え、 1 分間保持する。得 られたサ ンプル上に、 2 从 1 の液滴 を滴下 し、



滴下直後に測定する。それぞれ 5 回ずつ測定を行い、それらの平均値を接触

角とする。

評価基準 ：

〇 液滴がサンプルにしみこみ測定不可。

△ 0 ° < 接触角 3 0 °

X 3 0 ° < 接触角

[0092] [ 充放電試験]

充放電測定装置A C D —0 0 1 (ァス力電子社製）を用いて、容量を測定 し

、コインセル電池による電池評価を行った。

正極 ：正極活物質とS B R及びC M C を用いて水系スラリーを作成 し、アル

ミ箔の上にアプリケ一タを用いて電極材料を塗工 した。 1 0 0 °C X 1 0 分、

続いて 2 0 0 °C X 6 0 分で乾燥 し、更に2 0 0 °C X 3 0 分の熱プレスを行い

、厚さ約 1 0 0 mの膜を作製 した。得 られた膜を正極として用いた。

負極 ：L ί 箔

電解液 ：1 m o l L L i P F 6 E C / E M C = 1 / 1 (キシダ化学株式

会社製）

充放電レ一 卜：0 . 2 C

[0093] (調製例 1 )

2 I のセパラプルフラスコに水 6 3 7 . 5 m l を仕込み、攪拌 しながら5 0

°C まで加温 した。次に、温度を 5 0 °C に保持 したまま、攪拌を維持 した状態

で、上記セパラプルフラスコ内へ、塩化鉄 （I I I ) 六水和物 （和光純薬ェ

業株式会社製） 5 1 0 . 1 6 g を 2 8 3 . 4 m I の水に溶解 した水溶液の添

加を開始すると同時に、 リン酸水素二アンモニゥ厶 （関東化学株式会社製）

2 4 9 . 2 3 g を4 1 4 . O m l の水に溶解 した水溶液の添加と、ァニリン

(キシダ化学株式会社製、純度 9 9 . 5 %以上） 8 4 . 9 5 g の添加を開始

した。塩化鉄 （I I I ) 水溶液の添加開始から終了までの時間は3 分であ

り、 リン酸水素二アンモニゥ厶水溶液の添加開始から終了までの時間は3 0

分であり、ァニリンの添加開始から終了までの時間は4 7 分であった。ァニ



リンの添加終了後、 5 0 °Cで 2 時間、攪拌を継続 した。

上記攪拌終了後の液を遠心分離することにより、上澄みを除去 し、得 られた

沈殿物 （ぺ一ス ト）に水を加えて再分散 し、再度遠心分離を行うことによる

洗浄操作を2 回行った。洗浄操作後に得 られた沈殿物を、減圧下、 5 0 °Cで

5 時間乾燥することによって、平均粒子径が 1 0 0 n m以下でありF e P

0 4 ( コア）がポリア二 リン （シェル）で被覆された電極材料前駆体 （1 ) を

得た。

[0094] (実施例 1 )

調製例 1 で得 られた電極材料前駆体 （1 ) を乳鉢に入れ、電極材料前駆体 （

) に含まれる 1 0 0 質量部の F e P 0 4 に対 して4 6 質量部のC H 3 C O O

L i 、 4 9 質量部のスクロース及び適量の水を加えて混合 し、均一化 した。

次に、混合物を減圧下、 5 0 °Cで乾燥させた後、焼成炉に入れた。焼成炉内

に窒素を流通させながら、室温から4 0 0 °C まで4 0 分で昇温 した。温度が

4 0 0 °C に到達 してから3 時間保持 して、水や揮発性の有機物を除去 した。

続いて、 4 0 0 °Cから7 0 0 °C まで 3 0 分で昇温 した。更に、温度が 7 0 0

°C に到達 してから5 時間保持 した後、室温まで冷却 して、活物質コァが L i

F e P 0 4であり炭素で被覆されたコア シェル構造を有する電極材料 （1 )

を得た。電極材料 （1 ) の窒素原子含有量は0 . 6 2 質量％であった。また

、得 られた電極材料 （1 ) について、その水分散性、接触角、電池性能を評

価 した。その結果を表 1 に示す。

[0095] (実施例 2 ~ 4 )

実施例 1 において電極材料前駆体 （1 ) に加えるスクロースの量を、電極材

料前駆体 （1 ) に含まれる 1 0 0 質量部の F e P 0 4 に対 して 2 5 質量部、 1

6 質量部、 1 0 質量部とした以外は実施例 1 と同様にして電極材料 （2 ) ~

( 4 ) を得た。電極材料 （2 ) の窒素原子含有量は0 . 6 0 質量％でぁり、

電極材料 （3 ) の窒素原子含有量は0 . 5 8 質量％であり、電極材料 （4 )

の窒素原子含有量は0 . 4 9 質量％であった。また、電極材料 （1 ) と同様

に、電極材料 （2 ) ~ ( 4 ) の性能を評価 した。その結果を表 1 に示す。



[0096] (比較例 1 )

特開 2 0 1 0 - 4 0 3 5 7 号公報に従って、活物質コアが L i F e P 0 4であ

り炭素で被覆されたコア シエル構造を有する比較電極材料 （1 ) を得た。

電極材料 （比較 1 ) の窒素原子含有量は0 . 2 4 質量％であった。また、電

極材料 （1 ) と同様に、電極材料 （比較 1 ) の性能を評価 した。その結果を

表 1 に示す。

[0097] (比較例 2 )

市販のリン酸鉄 リチウム （天津 S T L E N E R G Y T E C H N O L O G

Y 社製 リン酸鉄 リチウム S L F P —P D 6 0 ) を用いて評価を行った。窒

素原子含有量は0 . 1 7 質量％であった。また、その性能を電極材料 （1 )

と同様に評価 した。その結果を表 1 に示す。

[0098] [表 1]

[0099] 実施例 1 ~ 4 及び比較例 1 ~ 2 の結果から次のことがわかつた。

活物質を、導電性炭素材料により被覆された構造を有するものとし、活物質

に含まれる窒素原子の含有量を、活物質の総量 1 0 0 質量％に対 して 0 . 3

質量％以上とすることにより、そのような活物質を含む電極材料が、水分散

性に優れたものとなり、かつ、電池性能に優れた電極を形成することが可能

であることが実証された。

なお、上記実施例においては、活物質としてリン酸鉄 リチウムが炭素で被覆

されコア シェル構造を取っているものが用いられているが、活物質を導電

性炭素材料により被覆された構造とし、活物質に含まれる窒素原子の含有量

を特定の範囲とすることによって、そのような活物質を含む電極材料が、水



分散性 に優れたもの とな り、かつ、電池性能 に優れた電極 を形成することが

可能 となる機構 は、導電性炭素材料 によ り被覆 された構造 を有 し、窒素原子

を特定量含有する活物質を用いた場合 には全て同様である。従 って、上記実

施例の結果か ら、本発明の技術的範囲全般 において、 また、本明細書 におい

て開示 した種 々の形態 において本発明が適用で き、有利な作用効果 を発揮す

ることがで きるといえる。

[01 00] 下記実施例 における電極材料前駆体の平均一次粒径、電極活物質 コアの結晶

子径の測定は、以下のように して行 った。

[ 電極材料前駆体の平均一次粒径 ]

透過型電子顕微鏡 （T E M ) によ り観察 した 1 0 0 個 の粒子の一次粒径の平

均 によ り表 した。

[ 電極活物質 コアの結晶子径 ]

X 線 回折装置 （X ' e t P r o M P D シ ステ ム、 スぺ ク 卜リス株式会

社製）を用いた X 線回折 によ り測定 した。

[01 0 1 ] (調製例 2 )

3 I のセパ ラプル フラスコに リン酸二水素 アンモニゥ厶 （関東化学株式会社

製） 1 8 . 3 4 g 、 ァニ リン （キシダ化学株式会社製、純度 9 9 . 5 % 以上

) 7 . 1 4 g と水 1 4 0 0 m I を仕込み、室温 にて攪拌混合 した。次 に、攪

拌 を維持 した状態で、上記セパ ラプル フラスコ内に、塩化鉄 （I I I ) 六水

和物 （和光純薬工業株式会社製） 4 3 . 1 0 g を 7 0 0 m l の水 に溶解 した

水溶液 を 3 0 分かけて添加 し、更に、室温で 5 時間、攪拌 を継続 した。 この

ときの、全ての前駆体原料 を含む溶液 1 0 0 質量％に対する必須原料の濃度

は、 3 . 質量％であ つた。攪拌終 了後、反応液の p H は 1 . 4 7 であ った

上記攪拌終 了後の液 を遠心分離することによ り、上澄みを除去 し、得 られた

沈殿物 （ぺ一ス ト）に水 を加えて再分散 し、再度遠心分離 を行 うことによる

洗浄操作 を 2 回行 った。洗浄操作後 に得 られた沈殿物 を、減圧下、 5 0 °C で

5 時間乾燥することによって、平均粒子径が 1 0 0 n m以下であ り F e P



0 4 ( コア）がポ リア二 リン （シ ェル ） で被覆 された電極材料前駆体 （2 ) を

得 た。

[01 02] (実施例 5 )

調製例 2 で得 られた電極材料前駆体 （2 ) を乳鉢 に入れ、電極材料前駆体 （

2 ) に含 まれる F e P 0 4 と等モルの C H 3 C O O L i 、 0 0 質量部の F e

P 0 4 に対 して 3 6 質量部のスクロース及び適量の水 を加えて混合 し、均一化

した。次 に、混合物 を減圧下、 5 0 °C で乾燥 させた後、焼成炉 に入れた。焼

成炉内に窒素 を流通 させなが ら、室温か ら4 0 0 °C まで 4 0 分で昇温 した。

温度が 4 0 0 °C に到達 してか ら3 時間保持 して、水や揮発性の有機物 を除去

した。続 いて、 4 0 0 °C か ら 7 0 0 °C まで 3 0 分で昇温 した。更に、温度が

7 0 0 °C に到達 してか ら 5 時間保持 した後、室温 まで冷却 して、活物質 コァ

が L ί F e P 0 4 であ り炭素で被覆 されたコア シェル構造 を有する電極材料

( 5 ) を得 た。電極材料 （5 ) の窒素原子含有量は 0 . 3 1 質量％であ った

。 また、 X 線回折 によ り測定 した電極材料 （5 ) の コア （L i F e P 0 4 ) の

結晶子径 は 5 6 n m であ った。

[01 03] (調製例 3 )

3 I のセパ ラプル フラスコに リン酸水素二アンモニゥ厶 （関東化学株式会社

製） 5 . 2 6 g 、 リン酸三アンモニゥ厶 3 水和物 （キシダ化学株式会社製）

2 4 . 2 9 g 、 ァニ リン （キシダ化学株式会社製、純度 9 9 . 5 % 以上） 7

. 1 4 g と水 1 4 0 0 m I を仕込み、室温 にて攪拌混合 した。次 に、攪拌 を

維持 した状態で、上記セパ ラプル フ ラ ス コ内に、塩化鉄 （I I I ) 六水和物

(和光純薬工業株式会社製） 4 3 . 1 0 g を 7 0 0 m l の水 に溶解 した水溶

液 を 3 0 分かけて添加 し、更に、室温で 5 時間、攪拌 を継続 した。 この とき

の、全ての前駆体原料 を含む溶液 1 0 0 質量％に対する必須原料の濃度 は、

3 . 7 質量％であ った。攪拌終 了後、反応液の p H は 3 . 3 1 であ った。

上記攪拌終 了後の液 を遠心分離することによ り、上澄みを除去 し、得 られた

沈殿物 （ぺ一ス ト）に水 を加えて再分散 し、再度遠心分離 を行 うことによる

洗浄操作 を 2 回行 った。洗浄操作後 に得 られた沈殿物 を、減圧下、 5 0 °C で



5 時間乾燥することによって、平均粒子径が 1 0 0 n m以下であ り F e P

0 4 ( コア）がポ リア二 リン （シェル）で被覆 された電極材料前駆体 （3 )

を得 た。

[01 04] (実施例 6 )

調製例 3 で得 られた電極材料前駆体 （3 ) を乳鉢 に入れ、電極材料前駆体 （

3 ) に含 まれる F e P 0 4 と等モルの C H 3 C O O L i 、 0 0 質量部の F e

P 0 4 に対 して 3 6 質量部のスクロース及び適量の水 を加えて混合 し、均一化

した。次 に、混合物 を減圧下、 5 0 °C で乾燥 させた後、焼成炉 に入れた。焼

成炉内に窒素 を流通 させなが ら、室温か ら4 0 0 °C まで 4 0 分で昇温 した。

温度が 4 0 0 °C に到達 してか ら3 時間保持 して、水や揮発性の有機物 を除去

した。続 いて、 4 0 0 °C か ら 7 0 0 °C まで 3 0 分で昇温 した。更に、温度が

7 0 0 °C に到達 してか ら 5 時間保持 した後、室温 まで冷却 して、活物質 コァ

が L ί F e P 0 4 であ り炭素で被覆 されたコア シェル構造 を有する電極材料

( 6 ) を得 た。電極材料 （6 ) の窒素原子含有量は 0 . 3 3 質量％であ った

。 また、 X 線回折 によ り測定 した電極材料 （6 ) の コア （L i F e P 0 4 ) の

結晶子径 は 5 8 7 n m であ った。

[01 05] (調製例 4 )

5 0 0 m I のセパ ラプル フラスコに リン酸水素二アンモニゥ厶 （関東化学株

式会社製） 3 0 . 1 0 g 、 ァニ リン （キシダ化学株式会社製、純度 9 9 . 5

% 以上） 1 5 . 3 0 g 、 N ， N —ジメチルホルムアミ ド （関東化学株式会社

製、純度 9 9 . 5 % 以上） 2 1 m I と水 2 0 O m I を仕込み、室温 にて攪拌

混合 した。次 に、攪拌 を維持 した状態で、上記セパ ラプル フラスコ内に、塩

化鉄 （I I I ) 六水和物 （和光純薬工業株式会社製） 6 1 . 6 1 g を 1 0 0

m I の水 に溶解 した水溶液 を 3 0 分かけて添加 し、更に、室温で 5 時間、攪

拌 を継続 した。 この ときの、全ての前駆体原料 を含む溶液 1 0 0 質量％に対

する必須原料の濃度 は、 2 5 . 0 質量％であ った。攪拌終 了後、反応液の p

H は 1 . 5 3 であ った。

上記攪拌終 了後の液 を遠心分離することによ り、上澄みを除去 し、得 られた



沈殿物 （ぺ一ス ト）に水 を加えて再分散 し、再度遠心分離 を行 うことによる

洗浄操作 を 2 回行 った。洗浄操作後 に得 られた沈殿物 を、減圧下、 5 0 °C で

5 時間乾燥することによって、平均粒子径が 1 0 0 n m以下であ り F e P

0 4 ( コア）がポ リア二 リン （シ ェル ） で被覆 された電極材料前駆体 （4 ) を

得た。

[01 06] (実施例 7 )

調製例 4 で得 られた電極材料前駆体 （4 ) を乳鉢 に入れ、電極材料前駆体 （

4 ) に含 まれる F e P 0 4 と等モルの C H 3 C O O L i 、 0 0 質量部の F e

P 0 4 に対 して 3 6 質量部のスクロース及び適量の水 を加えて混合 し、均一化

した。次 に、混合物 を減圧下、 5 0 °C で乾燥 させた後、焼成炉 に入れた。焼

成炉内に窒素 を流通 させなが ら、室温か ら4 0 0 °C まで 4 0 分で昇温 した。

温度が 4 0 0 °C に到達 してか ら3 時間保持 して、水や揮発性の有機物 を除去

した。続 いて、 4 0 0 °C か ら 7 0 0 °C まで 3 0 分で昇温 した。更に、温度が

7 0 0 °C に到達 してか ら 5 時間保持 した後、室温 まで冷却 して、活物質 コァ

が L ί F e P 0 4 であ り炭素で被覆 されたコア シェル構造 を有する電極材料

( 7 ) を得 た。電極材料 （7 ) の窒素原子含有量は 0 . 5 2 質量％であ った

。 また、 X 線回折 によ り測定 した電極材料 （7 ) の コア （L i F e P 0 4 ) の

結晶子径 は 6 9 n m であ った。

[01 07] (調製例 5 )

5 0 0 m I のセパ ラプル フラスコに リン酸三アンモニゥ厶 3 水和物 （キシダ

化学株式会社製） 4 6 . 2 9 g 、 ァニ リン （キシダ化学株式会社製、純度 9

9 . 5 % 以上） 1 5 . 3 0 g 、 N ， N —ジメチルホルムアミ ド （関東化学株

式会社製、純度 9 9 . 5 % 以上） 2 1 m l と水 2 0 0 m l を仕込み、室温 に

て攪拌混合 した。次 に、攪拌 を維持 した状態で、上記セパ ラプル フラスコ内

に、塩化鉄 （I I I ) 六水和物 （和光純薬工業株式会社製） 6 1 . 6 1 g を

0 0 m I の水 に溶解 した水溶液 を 3 0 分かけて添加 し、更に、室温で 5 時

間、攪拌 を継続 した。 この ときの、全ての前駆体原料 を含む溶液 1 0 0 質量

% に対する必須原料の濃度 は、 2 7 . 7 質量％であ った。攪拌終 了後、反応



液の p H は 3 . 1 2 であ った。

上記攪拌終 了後の液 を遠心分離することによ り、上澄みを除去 し、得 られた

沈殿物 （ぺ一ス ト）に水 を加えて再分散 し、再度遠心分離 を行 うことによる

洗浄操作 を 2 回行 った。洗浄操作後 に得 られた沈殿物 を、減圧下、 5 0 °C で

5 時間乾燥することによって、平均粒子径が 1 0 0 n m以下であ り F e P

0 4 ( コア）がポ リア二 リン （シェル）で被覆 された電極材料前駆体 （5 ) を

得 た。

[01 08] (実施例 8 )

調製例 5 で得 られた電極材料前駆体 （5 ) を乳鉢 に入れ、電極材料前駆体 （

5 ) に含 まれる F e P 0 4 と等モルの C H 3 C O O L i 、 0 0 質量部の F e

P 0 4 に対 して 3 6 質量部のスクロース及び適量の水 を加えて混合 し、均一化

した。次 に、混合物 を減圧下、 5 0 °C で乾燥 させた後、焼成炉 に入れた。焼

成炉内に窒素 を流通 させなが ら、室温か ら4 0 0 °C まで 4 0 分で昇温 した。

温度が 4 0 0 °C に到達 してか ら3 時間保持 して、水や揮発性の有機物 を除去

した。続 いて、 4 0 0 °C か ら 7 0 0 °C まで 3 0 分で昇温 した。更に、温度が

7 0 0 °C に到達 してか ら 5 時間保持 した後、室温 まで冷却 して、活物質 コァ

が L ί F e P 0 4 であ り炭素で被覆 されたコア シェル構造 を有する電極材料

( 8 ) を得 た。電極材料 （8 ) の窒素原子含有量は 0 . 6 0 質量％であ った

。 また、 X 線回折 によ り測定 した電極材料 （8 ) の コア （L i F e P 0 4 ) の

結晶子径 は 3 5 5 n m であ った。

[01 09] (正極膜の作成）

バインダー と しての P V d F 、導電助剤、溶剤 と しての N —メチル _ 2 — ピ

口 リジノン及び上記で得 られた電極材料 （5 ) を混合することによ り、正極

組成物 （5 ) を得 た。得 られた正極組成物 をアル ミ箔の上 に塗工 し、正極膜

( 5 ) を作成 した。

また、電極材料 （5 ) の代わ りに、 それぞれ電極材料 （6 ) ~ ( 8 ) を用い

た以外は、上記 と同様 に して正極組成物 （6 ) ~ ( 8 ) を調製 し、正極膜 （

6 ) ~ ( 8 ) を作製 した。



[01 10] (充放電試験）

作製 した正極膜 （5 ) ~ ( 8 ) について、充放電測定装置 A C D — 0 0 1 (

ァスカ電子社製）を用いて、 コインセル （C R 2 0 3 2 ) の電池評価 を行 つ

た。結果 を表 2 に示す。

正極 ：作成 した正極膜

負極 ：L ί 箔

電解液 ：1 m o l % / L L i P F 6 E C / E M C = 1 / 1 ( キシダ化学社

製）

セパ レ—タ— ：多孔質ポ リプロピレン膜

充放電条件 ：0 . 2 C

カ ツ 卜オ フ電圧 ：2 . 0 - 4 . 0 V

評価温度 ：3 0 °C

[01 11] [ 表 2]

[01 12] 表 2 の結果か ら、電極材料 （5 ) 及び （7 ) を用いて作製 した正極膜 はいず

れも、電極材料 （6 ) 及び （8 ) を用いて作製 した正極膜 と比較 して、電池

の正極 と してよ り優れた性能 を発揮することが確認 され、必須原料が全て混

合 された時点での溶液の p H を 0 . 3 以上、 3 . 0 以下 にすることによ り、

本発明の電極材料前駆体の製造方法 によって得 られた前駆体は、優れた性能

を発揮する電極 の材料 と してよ り好適 に用いることがで きることが確認 され

た。

[01 13] (調製例 6 )

5 0 0 m I のセパ ラプル フラスコに リン酸水素二アンモニゥ厶 （関東化学株

式会社製） 4 8 . 1 6 g 、 N ， N —ジメチルホルムアミ ド （関東化学株式会

社製、純度 9 9 . 5 % 以上） 4 0 m I と水 1 6 0 m I を仕込み、 4 0 °C にて



攪拌混合 した。次 に、温度 を 4 0 °C に保持 したまま、攪拌 を維持 した状態で

、上記セパ ラプル フ ラ ス コ内へ、塩化鉄 （I I I ) 六水和物 （和光純薬工業

株式会社製） 9 8 . 5 8 g を 8 0 m l の水 に溶解 した水溶液の添加 を開始 し

た。塩化鉄 （I I I ) 水溶液の全体積の 1 / 2 が添加 された時点か ら、塩化

鉄 （I I I ) 水溶液の添加は続 けたままで、 ァニ リン （キシダ化学株式会社

製、純度 9 9 . 5 % 以上） 1 6 . 4 1 g の添加 を開始 した。塩化鉄 （I I I

) 水溶液の添加開始か ら終 了までの時間は 6 0 分であ り、 ァニ リンの添加開

始か ら終 了までの時間は 2 0 分であ った。塩化鉄 （I I I ) 水溶液の添加が

終 了 した後、 4 0 °C で 5 時間、攪拌 を継続 した。 この ときの、全ての前駆体

原料 を含む溶液 1 0 0 質量％に対する必須原料の濃度 は、 3 6 . 8 質量％で

あ った。

上記攪拌終 了後の液 を遠心分離することによ り、上澄みを除去 し、得 られた

沈殿物 （ぺ一ス ト）に水 を加えて再分散 し、再度遠心分離 を行 うことによる

洗浄操作 を 2 回行 った。洗浄操作後 に得 られた沈殿物 を、減圧下、 5 0 °C で

5 時間乾燥することによって、平均粒径が 1 0 0 n m以下であ り F e P 0 4

( コア）がポ リア二 リン （シ ェル ） で被覆 された電極材料前駆体 （6 ) を得

た。

(調製例 7 )

5 0 0 m I のセパ ラプル フラスコにァニ リン （キシダ化学株式会社製、純度

9 9 . 5 % 以上） 2 4 . 6 2 g と水 6 0 m l を仕込み、 5 0 °C にて攪拌混合

した。次 に、温度 を 5 0 °C に保持 したまま、攪拌 を維持 した状態で、上記セ

パ ラプル フラスコ内へ、塩化鉄 （I I I ) 六水和物 （和光純薬工業株式会社

製） 1 4 7 . 8 7 g を 8 0 m l の水 に溶解 した水溶液の添加 を開始すると同

時に、 リン酸水素二アンモニゥ厶 （関東化学株式会社製） 3 6 . 1 2 g 及び

リン酸三アンモニゥ厶 3 水和物 （キシダ化学株式会社製） 5 5 . 5 6 g を 1

2 0 m l の水 に溶解 した水溶液の添加 を開始 した。塩化鉄 （I I I ) 水溶液

の添加開始か ら終 了までの時間は 6 0 分であ り、 リン酸塩水溶液の添加開始

か ら終 了までの時間は 4 0 分であ った。塩化鉄 （I I I ) 水溶液の添加終 了



後、 5 0 °C で 3 時間、攪拌 を継続 した。 この ときの、全ての前駆体原料 を含

む溶液 1 0 0 質量％に対する必須原料の濃度 は、 5 0 . 4 質量％であ った。

上記攪拌終 了後の液 を遠心分離することによ り、上澄みを除去 し、得 られた

沈殿物 （ぺ一ス ト）に水 を加えて再分散 し、再度遠心分離 を行 うことによる

洗浄操作 を 2 回行 った。洗浄操作後 に得 られた沈殿物 を、減圧下、 5 0 °C で

5 時間乾燥することによって、平均粒径が 1 0 0 n m以下であ り F e P 0 4

( コア）がポ リア二 リン （シェル）で被覆 された電極材料前駆体 （7 ) を得

た。

[01 15] (調製例 8 )

5 0 0 m l のセパ ラプル フラスコに水 6 0 m I を仕込み、攪拌 しなが ら 5 0

°C まで加温 した。次 に、温度 を 5 0 °C に保持 したまま、攪拌 を維持 した状態

で、上記セパ ラプル フ ラ ス コ内へ、塩化鉄 （I I I ) 六水和物 （和光純薬ェ

業株式会社製） 1 4 7 . 8 7 g を 8 0 m l の水 に溶解 した水溶液の添加 を開

始すると同時に、 リン酸水素二アンモニゥ厶 （関東化学株式会社製） 3 6 .

2 g 及び リン酸三アンモニゥ厶 3 水和物 （キシダ化学株式会社製） 5 5 .

5 6 g を 1 2 0 m I の水 に溶解 した水溶液の添加 と、 ァニ リン （キシダ化学

株式会社製、純度 9 9 . 5 % 以上） 3 0 . 7 8 g の添加 を開始 した。塩化鉄

( I I I ) 水溶液、 リン酸塩水溶液及びァニ リンの添加開始か ら終 了までの

時間は、 いずれも 6 0 分であ った。塩化鉄 （I I I ) 水溶液の添加終 了後、

5 0 °C で 2 時間、攪拌 を継続 した。 この ときの、全ての前駆体原料 を含む溶

液 1 0 0 質量％に対する必須原料の濃度 は、 5 0 . 9 質量％であ った。

上記攪拌終 了後の液 を遠心分離することによ り、上澄みを除去 し、得 られた

沈殿物 （ぺ一ス ト）に水 を加えて再分散 し、再度遠心分離 を行 うことによる

洗浄操作 を 2 回行 った。洗浄操作後 に得 られた沈殿物 を、減圧下、 5 0 °C で

5 時間乾燥することによって、平均粒径が 1 0 0 n m以下であ り F e P 0 4

( コア）がポ リア二 リン （シ ェル ） で被覆 された電極材料前駆体 （8 ) を得

た。

[01 16] (実施例 9 ~ 1 )



調製例 6 ~ 8 で得 られた電極材料前駆体 （6 ) ~ ( 8 ) を、 それぞれ乳鉢 に

入れ、各電極材料前駆体 に含 まれる F e P 0 4 と等モルの C H 3 C O O L ί 、

0 0 質量部の F e P 0 4 に対 して 3 6 質量部のスクロース及び適量の水 を加

えて混合 し、均一化 した。次 に、混合物 を減圧下、 5 0 °C で乾燥 させた後、

焼成炉 に入れた。焼成炉内に窒素 を流通 させなが ら、室温か ら4 0 0 °C まで

4 0 分で昇温 した。温度が 4 0 0 °C に到達 してか ら3 時間保持 して、水や揮

発性の有機物 を除去 した。続 いて、 4 0 0 °〇か ら 7 0 0 °〇まで 3 0 分で昇温

した。更に、温度が 7 0 0 °C に到達 してか ら 5 時間保持 した後、室温 まで冷

却 して、活物質 コアである L i F e P 0 4 が炭素で被覆 された構造 を有する電

極材料 （9 ) ~ ( 1 1 ) を得 た。電極材料 （9 ) の窒素原子含有量は 0 . 5

8 質量％であ り、電極材料 （1 0 ) の窒素原子含有量は 0 . 7 8 質量％であ

り、電極材料 （1 1 ) の窒素原子含有量は 0 . 7 5 質量％であ った。 また、

X 線回折 によ り測定 した電極材料 （9 ) の コア （L i F e P 0 4 ) の結晶子径

は 5 8 n m であ り、電極材料 （1 0 ) の コア （L ί F e P 0 4 ) の結晶子径 は

6 7 n m であ り、電極材料 （1 1 ) の コア （L ί F e P 0 4 ) の結晶子径 は 6

J n m でめ つ/こ。

(調製例 9 )

5 0 0 m I のセパ ラプル フラスコに リン酸水素二アンモニゥ厶 （関東化学株

式会社製） 4 8 . 1 6 g 、 ァニ リン （キシダ化学株式会社製、純度 9 9 . 5

% 以上） 1 6 . 4 1 g 、 N ， N —ジメチルホルムアミ ド （関東化学株式会社

製、純度 9 9 . 5 % 以上） 4 0 m I と水 1 6 0 m I を仕込み、 4 0 °C にて攪

拌混合 した。次 に、温度 を 4 0 °C に保持 したまま、攪拌 を維持 した状態で、

上記セパ ラプル フラスコに、塩化鉄 （I I I ) 六水和物 （和光純薬工業株式

会社製） 9 8 . 5 8 g を 8 O m I の水 に溶解 した水溶液 を 6 0 分かけて添加

し、更に、 4 0 °C で 5 時間、攪拌 を継続 した。 この ときの、全ての前駆体原

料 を含む溶液 1 0 0 質量％に対する必須原料の濃度 は、 3 6 . 8 質量％であ

つた。

上記攪拌終 了後の液 を遠心分離することによ り、上澄みを除去 し、得 られた



沈殿物 （ぺ一ス ト）に水 を加えて再分散 し、再度遠心分離 を行 うことによる

洗浄操作 を 2 回行 った。洗浄操作後 に得 られた沈殿物 を、減圧下、 5 0 °C で

5 時間乾燥することによって、平均粒径が 1 0 0 n m以下であ り F e P 0

4 ( コア）がポ リア二 リン （シ ェル ） で被覆 された電極材料前駆体 （9 ) を

得 た。

[01 18] (調製例 1 0 )

5 0 0 m I のセパ ラプル フラスコに リン酸水素二アンモニゥ厶 （関東化学株

式会社製） 3 6 . 1 2 g 、 リン酸三アンモニゥ厶 3 水和物 （キシダ化学株式

会社製） 5 5 . 5 6 g 、 ァニ リン （キシダ化学株式会社製、純度 9 9 . 5 %

以上） 2 4 . 6 2 g と水 1 8 0 m l を仕込み、 4 0 °C にて攪拌混合 した。次

に、温度 を 4 0 °C に保持 したまま、攪拌 を維持 した状態で、上記セパ ラプル

フ ラ ス コ に、 塩化鉄 （I I I ) 六水和物 （和光純薬工業株式会社製） 1 4 7

. 8 7 g を 8 0 m I の水 に溶解 した水溶液 を 6 0 分かけて添加 し、更に、 5

0 °C で 3 時間、攪拌 を継続 した。 この ときの、全ての前駆体原料 を含む溶液

1 0 0 質量％に対する必須原料の濃度 は、 5 0 . 4 質量％であ った。

上記攪拌終 了後の液 を遠心分離することによ り、上澄みを除去 し、得 られた

沈殿物 （ぺ一ス ト）に水 を加えて再分散 し、再度遠心分離 を行 うことによる

洗浄操作 を 2 回行 った。洗浄操作後 に得 られた沈殿物 を、減圧下、 5 0 °C で

5 時間乾燥することによって、平均粒径が 1 0 0 n m以下であ り F e P 0 4

( コア）がポ リア二 リン （シ ェル ） で被覆 された電極材料前駆体 （1 0 ) を

得 た。

[01 19] (実施例 1 3 )

調製例 9 ~ 1 0 で得 られた電極材料前駆体 （9 ) ~ ( 1 0 ) を、 それぞれ乳

鉢 に入れ、各電極材料前駆体 に含 まれる F e P 0 4 と等 モル の C H 3 C O O L

i 、 0 0 質量部の F e P 0 4 に対 して 3 6 質量部のスクロース及び適量の水

を加えて混合 し、均一化 した。次 に、混合物 を減圧下、 5 0 °C で乾燥 させた

後、焼成炉 に入れた。焼成炉内に窒素 を流通 させなが ら、室温か ら4 0 0 °C

まで 4 0 分で昇温 した。温度が 4 0 0 °C に到達 してか ら3 時間保持 して、水



や揮発性の有機物 を除去 した。続 いて、 4 0 0 °〇か ら 7 0 0 °〇まで 3 0 分で

昇温 した。更に、温度が 7 0 0 °C に到達 してか ら 5 時間保持 した後、室温 ま

で冷却 して、活物質 コアである L i F e P 0 4 が炭素で被覆 された構造 を有す

る電極材料 （1 2 ) ~ ( 1 3 ) を得 た。電極材料 （1 2 ) の窒素原子含有量

は 0 . 5 7 質量％であ り、電極材料 （1 3 ) の窒素原子含有量は 0 . 7 4 質

量％であ った。 また、 X 線回折 によ り測定 した電極材料 （1 2 ) の コア （L

i F e P 0 4 ) の結晶子径 は 5 5 n m であ り、電極材料 （1 3 ) の コア （L i

F e P 0 4 ) の結晶子径 は 6 3 n m であ った。

[01 20] (比較調製例 1 )

5 0 0 m l のセパ ラプル フラスコに塩化鉄 （I I I ) 六水和物 （和光純薬ェ

業株式会社製） 1 4 7 . 8 7 g と水 1 4 O m I を仕込み、 5 0 °C にて攪拌混

合 した。次 に、温度 を 5 0 °C に保持 したまま、攪拌 を維持 した状態で、上記

セパ ラプル フラスコ内へ、 リン酸水素二アンモニゥ厶 （関東化学株式会社製

) 3 6 . 2 g および リン酸三アンモニゥ厶 3 水和物 （キシダ化学株式会社

製） 5 5 . 5 6 g を 1 2 0 m l の水 に溶解 した水溶液の添加 を開始すると同

時に、 ァニ リン （キシダ化学株式会社製、純度 9 9 . 5 % 以上） 3 0 . 7 8

g の添加 を開始 した。 リン酸塩水溶液 およびァニ リンの添加 を開始 してか ら

、 フラスコ内の溶液が徐 々に増粘 していき、添加が終 了 した時点では完全 に

溶液がゲル化 して、攪拌の継続が困難な状態 とな った。 リン酸塩水溶液 およ

びァニ リンの添加開始か ら終 了までの時間は、 いずれも 6 0 分であ った。

[01 2 1 ] (正極膜の作成）

バインダー と しての P V d F 、導電助剤、溶剤 と しての N —メチル _ 2 — ピ

口 リジノン及び上記で得 られた電極材料 （9 ) を混合することによ り、正極

組成物 （9 ) を得 た。得 られた正極組成物 （9 ) をアル ミ箔の上 に塗工 し、

正極膜 （9 ) を作成 した。

また、電極材料 （9 ) の代わ りに、 それぞれ電極材料 （1 0 ) ~ ( 1 3 ) を

用いた以外は、上記 と同様 に して正極組成物 （1 0 ) ~ ( 1 3 ) を調製 し、

正極膜 （1 0 ) ~ ( 1 3 ) を作製 した。



[01 22] (充放電試験）

作製 した正極膜 （9 ) ~ ( 1 3 ) について、上述 した正極膜 （5 ) について

行 った充放電試験 と同様の試験 を行い、電池評価 を行 った。結果 を表 3 に示

す。

[01 23] [ 表 3]

[01 24] 以上の結果 よ り、反応溶液 中に酸化剤 を供給するのではな く、反応の初期か

ら反応溶液 中に酸化剤 を共存 させた状態で活物質原料及び酸化重合性 モノマ

—を供給すると、ゲル化 して反応 を継続することがで きなか った。表 3 の結

果か ら、反応溶液 中に酸化剤 を供給 しなが ら前駆体 を合成 した電極材料 （9

) ~ ( 1 3 ) を用いて作製 した正極膜 は、 いずれも電池の正極 と してよ り優

れた性能 を発揮することが確認 され、 これによ り、本発明の電極材料前駆体

の製造方法 によって得 られた前駆体は、優れた性能 を発揮する電極 の材料 と

してよ り好適 に用いることがで きることが確認 された。

[01 25] (調製例 1 )

3 I のセパ ラプル フラスコに リン酸二水素 アンモニゥ厶 （関東化学株式会社

製） 1 8 . 3 4 g 、 ァニ リン （キシダ化学株式会社製、純度 9 9 . 5 % 以上

) 7 . 1 4 g と水 1 4 0 0 m I を仕込み、 4 0 °C にて攪拌混合 した。次 に、

温度 を 4 0 °C に保持 したまま、攪拌 を維持 した状態で、上記セパ ラプル フラ

スコ内に、塩化鉄 （I I I ) 六水和物 （和光純薬工業株式会社製） 4 3 .

0 g を 7 0 0 m I の水 に溶解 した水溶液 を 3 0 分かけて添加 し、更に、 4 0

°C で 5 時間、攪拌 を継続 した。 この ときの、全ての前駆体原料 を含む溶液 1

0 0 質量％に対する必須原料の濃度 は、 3 . 2 質量％であ った。

上記攪拌終 了後の液 を遠心分離することによ り、上澄みを除去 し、得 られた

沈殿物 （ぺ一ス ト）に水 を加えて再分散 し、再度遠心分離 を行 うことによる



洗浄操作 を 2 回行 った。洗浄操作後 に得 られた沈殿物 を、減圧下、 5 0 °C で

5 時間乾燥することによって、平均一次粒径が 1 0 0 n m以下であ り F e

P 0 4 ( コア）がポ リア二 リン （シェル）で被覆 された電極材料前駆体 （1 1

) を得 た。

[01 26] (実施例 1 4 )

上記調製例 1 1 で得 られた電極材料前駆体 （1 1 ) を乳鉢 に入れ、電極材料

前駆体 （1 1 ) に含 まれる F e P 0 4 と等モルの C H 3 C O O L ί 、 1 0 0 質

量部の F e Ρ 0 4 に対 して 3 6 質量部のスクロース及び適量の水 を加えて混合

し、均一化 して、ペース ト状の混合物 を得た。 このペース ト状の混合物 に含

まれる水分量は、前駆体 （1 1 ) とC H 3 C O O L i との合計の 2 7 . 5 質量

% であ った。

続 いて、混合物 を減圧下、 5 0 °C で乾燥 させた後、焼成炉 に入れた。焼成炉

内に窒素 を流通 させなが ら、室温か ら4 0 0 °C まで 4 0 分で昇温 した。温度

が 4 0 0 °C に到達 してか ら3 時間保持 して、水や揮発性の有機物 を除去 した

。続 いて、 4 0 0 °C か ら 7 0 0 °C まで 3 0 分で昇温 した。更に、温度が 7 0

0 °C に到達 してか ら 5 時間保持 した後、室温 まで冷却 して、活物質 コァが L

i F e P 0 4 であ り炭素で被覆 されたコア シェル構造 を有する電極材料 （1

4 ) を得 た。電極材料 （1 4 ) の窒素原子含有量は 0 . 3 4 質量％であ った

。 また、 X 線回折 によって測定 した電極材料 （1 4 ) の コア （L i F e P 0 4

) の結晶子径 は 4 7 n m であ った。

[01 27] (実施例 1 5 )

上記調製例 1 1 で得 られた電極材料前駆体 （1 1 ) を乳鉢 に入れ、電極材料

前駆体 （1 1 ) に含 まれる F e P 0 4 と等モルの C H 3 C O O L ί 、 1 0 0 質

量部の F e Ρ 0 4 に対 して 3 6 質量部のスクロースを加えて混合 し、均一化 し

て、粉末状の混合物 を得た。

続 いて、混合物 を減圧下、 5 0 °C で乾燥 させた後、焼成炉 に入れた。焼成炉

内に窒素 を流通 させなが ら、室温か ら4 0 0 °C まで 4 0 分で昇温 した。温度

が 4 0 0 °C に到達 してか ら3 時間保持 して、水や揮発性の有機物 を除去 した



。続 いて、 4 0 0 °C か ら 7 0 0 °C まで 3 0 分で昇温 した。更に、温度が 7 0

0 °C に到達 してか ら 5 時間保持 した後、室温 まで冷却 して、活物質 コァが L

i F e P 0 4 であ り炭素で被覆 されたコア シェル構造 を有する電極材料 （1

5 ) を得 た。電極材料 （1 5 ) の窒素原子含有量は 0 . 3 3 質量％であ った

。 また、 X 線回折 によって測定 した電極材料 （1 5 ) の コア （L i F e P 0 4

) の結晶子径 は 1 3 3 n m であ った。

[01 28] (調製例 1 )

5 0 0 m I のセパ ラプル フラスコに リン酸水素二アンモニゥ厶 （関東化学株

式会社製） 3 0 . 1 0 g 、 ァニ リン （キシダ化学株式会社製、純度 9 9 . 5

% 以上） 1 0 . 2 0 g 、 N ， N —ジメチルホルムアミ ド （関東化学株式会社

製、純度 9 9 . 5 % 以上） 2 1 m I と水 2 0 0 m I を仕込み、 6 0 °C にて攪

拌混合 した。次 に、温度 を 6 0 °C に保持 したまま、攪拌 を維持 した状態で、

上記セパ ラプル フラスコ内に、塩化鉄 （I I I ) 六水和物 （和光純薬工業株

式会社製） 6 1 . 6 1 g を 1 0 0 m l の水 に溶解 した水溶液 を 3 0 分かけて

添加 し、更に、 6 0 °C で 5 時間、攪拌 を継続 した。 この ときの、全ての前駆

体原料 を含む溶液 1 0 0 質量％に対する必須原料の濃度 は、 2 4 . 1 質量％

であ った。

上記攪拌終 了後の液 を遠心分離することによ り、上澄みを除去 し、得 られた

沈殿物 （ぺ一ス ト）に水 を加えて再分散 し、再度遠心分離 を行 うことによる

洗浄操作 を 2 回行 った。洗浄操作後 に得 られた沈殿物 を、減圧下、 5 0 °C で

5 時間乾燥することによって、平均一次粒径が 1 0 0 n m以下であ り F e

P 0 4 ( コア）がポ リア二 リン （シ ェル ） で被覆 された電極材料前駆体 （1 2

) を得 た。

[01 29] (実施例 1 6 )

上記調製例 1 2 で得 られた電極材料前駆体 （1 2 ) を乳鉢 に入れ、電極材料

前駆体 （1 2 ) に含 まれる F e P 0 4 と等 モル の C H 3 C O O L i (融 点 ：2

8 6 °C ) 、 0 0 質量部の F e P 0 4 に対 して 3 6 質量部のスクロース及び適

量の水 を加えて混合 し、均一化 した。



次 に、混合物 を減圧下、 5 0 °C で乾燥 させた後、焼成炉 に入れた。焼成炉内

に窒素 を流通 させなが ら、室温か ら4 0 0 °C まで 4 0 分で昇温 した。温度が

4 0 0 °C に到達 してか ら3 時間保持 して、水や揮発性の有機物 を除去 した。

続 いて、 4 0 0 °C か ら 7 0 0 °C まで 3 0 分で昇温 した。更に、温度が 7 0 0

°C に到達 してか ら 5 時間保持 した後、室温 まで冷却 して、活物質 コァが L i

F e P 0 4 であ り炭素で被覆 されたコア シェル構造 を有する電極材料 （1 6

) を得 た。電極材料 （1 6 ) の窒素原子含有量は 0 . 5 4 質量％であ った。

また、 X 線回折 によって測定 した電極材料 （1 6 ) の コア （L i F e P 0 4 )

の結晶子径 は 6 n m であ った。

[01 30] (実施例 1 7 )

上記調製例 1 2 で得 られた電極材料前駆体 （1 2 ) を乳鉢 に入れ、電極材料

前駆体 （1 2 ) に含 まれる F e 0 4 と等モルの〇 1~1 3 〇 0 0 1 1、 F e P 0 4 に

対 して 1 / 2 モル量の L ί 2 C 0 3、 0 0 質量部の F 6 0 4 に対 して 3 6 質

量部のスクロース及び適量の水 を加えて混合 し、均一化 した。

次 に、混合物 を減圧下、 5 0 °C で乾燥 させた後、焼成炉 に入れた。焼成炉内

に窒素 を流通 させなが ら、室温か ら4 0 0 °C まで 4 0 分で昇温 した。温度が

4 0 0 °C に到達 してか ら3 時間保持 して、水や揮発性の有機物 を除去 した。

続 いて、 4 0 0 °C か ら 7 0 0 °C まで 3 0 分で昇温 した。更に、温度が 7 0 0

°C に到達 してか ら 5 時間保持 した後、室温 まで冷却 して、活物質 コァが L i

F e P 0 4 であ り炭素で被覆 されたコア シェル構造 を有する電極材料 （1 7

) を得 た。電極材料 （1 7 ) の窒素原子含有量は 0 . 5 3 質量％であ った。

また、 X 線回折 によって測定 した電極材料 （1 7 ) の コア （L i F e P 0 4 )

の結晶子径 は 7 0 n m であ った。

[01 3 1 ] (実施例 1 8 )

実施例 1 6 における電極材料前駆体 （1 2 ) に含 まれる F e P 0 4 と等モルの

C H 3 C O O L ί の代わ りに、電極材料前駆体 （1 2 ) に含 まれる F e P 0 4

に対 して 1 / 2 モル 量の L i 2 C 0 3 (融 点 ：7 2 3 °C ) を用いた以外は、実

施例 1 6 と同様 に して、活物質 コアが L i F e P 0 4 であ り炭素で被覆 された



コア シェル構造 を有する電極材料 （1 8 ) を得 た。電極材料 （1 8 ) の窒

素原子含有量は 0 . 5 3 質量％であ った。 また、 X 線回折 によって測定 した

電極材料 （1 8 ) の コア （L ί F e P 0 4 ) の結晶子径 は 9 6 n m であ った。

[ 0 132] (正極膜の作製）

N — メチル 一 2 — ピロ リジ ノ ン 4 0 g に、 P V d F ( アルケマ社製 K y

n a r H S V — 9 0 0 ) 0 . 6 g を加 えて均一溶液 に した後、ケ ッチェン

ブラック E C — 3 0 0 J ( ライオ ン社製）を 1 . 0 g 、上記で得 られた電

極材料 （1 4 ) を 1 8 . 0 g の順番で加えて分散 し、正極組成物 （1 4 ) を

得 た。得 られた正極組成物 をアル ミ箔の上 にアプ リケ一タを用いて塗工 した

。 1 0 0 °C で 1 0 分、続 いて 2 0 0 °C で 6 0 分乾燥 し、更に 2 0 0 °C で 3 0

分熱 プ レスを行い、約 4 0 m の正極膜 （1 4 ) を作製 した。

また、電極材料 （1 4 ) の代わ りに、 それぞれ電極材料 （1 5 ) ~ ( 1 8 )

を用いた以外は、上記 と同様 に して、正極組成物 （1 5 ) ~ ( 1 8 ) を調製

し、正極膜 （1 5 ) ~ ( 1 8 ) を作製 した。

[ 0 133] (充放電試験）

作製 した正極膜 （1 4 ) ~ ( 1 8 ) について、充放電測定装置 A C D _ 0 0

( ァス力電子社製）を用いて、 コインセル （C R 2 0 3 2 ) の電池評価 を

行 った。結果 を表 4 に示す。

正極 ：作成 した正極膜

負極 ：L ί 箔

電解液 ：1 m o l % / L L i P F 6 E C / E M C = 1 / 1 ( キシダ化学

社製）

セパ レ一タ一 ：多孔質ポ リプロピレン膜 セル ガー ド2 5 0 0 (セル ガー ド

社製）

充放電条件 ：0 . 2 C

カ ツ 卜オ フ電圧 ：2 . 5 - 4 . 0 V

評価温度 ：3 0 °C

[ 0 134]



[ 表 4 ]

実施例 1 4 ~ 1 8 の結果か ら次の ことがわか った。

電極材料 （1 4 ) を用いて作製 した正極膜 は、電極材料 （1 5 ) を用いて作

製 した正極膜 と比較 して、電池の正極 と してよ り優れた性能 を発揮すること

が確認 された。 この ことか ら、電極材料前駆体 と リチウム塩 を含む他の原料

とを混合 して混合物 を調製する際に、単 に粉末 どう しを乾式混合するよ りも

、溶媒の存在下にペース ト状で混合することによって、得 られる リチウム含

有電極材料がよ り高い性能 を発揮することがで きるようになることが実証 さ

れた。

また、電極材料 （1 6 ) 及び （1 7 ) を用いて作製 した正極膜 はいずれも、

電極材料 （1 8 ) を用いて作製 した正極膜 と比較 して、電池の正極 と してよ

り優れた性能 を発揮することが確認 された。 この ことか ら、前駆体 コアが リ

ン酸鉄 （I I I ) 等 の三価の鉄化合物である場合 に、 リチウム塩 と して融点

が 4 0 0 °C 以下である リチウム塩 を用いることによって、得 られる リチウム

含有電極材料がよ り高い性能 を発揮することがで きるようになることが実証

された。

これ らの結果か ら、本発明の リチウ厶含有電極材料の製造方法 によって得 ら

れた リチウム含有電極材料は、優れた性能 を発揮する電極 の材料 と してよ り

好適 に用いることがで きることが確認 された。



請求の範囲

活物質を含む電極材料であ って、

該活物質は、導電性炭素材料 によ り被覆 された構造 を有 し、活物質の

総量 1 0 0 質量％に対する窒素原子含有量が 0 . 3 質量％以上である

ことを特徴 とする電極材料。

前記活物質は、

L i M P 0 4

( M は、 F e 、 C o 、 Μ η 、 Ν ί か ら選ばれる 1 種又は 2 種以上の金

属 を表す。）で表 される化合物 を含む ことを特徴 とする請求項 1 に記

載の電極材料。

前記導電性炭素材料 によ り被覆 された構造は、導電性炭素材料前駆体

を窒素雰囲気下で焼成することによ り形成 されることを特徴 とする請

求項 1 又 は 2 に記載の電極材料。

前記導電性炭素材料前駆体は、構造中に窒素原子を有することを特徴

とする請求項 1 ~ 3 のいずれかに記載の電極材料。

請求項 1 ~ 4 のいずれかに記載の電極材料 を含む ことを特徴 とする電

極。

請求項 5 に記載の電極 を用いることを特徴 とする電池。

請求項 1 ~ 4 のいずれかに記載の電極材料 を製造する方法であ って、

該製造方法は、活物質原料 を含む溶液 中で前駆体微粒子を生成 させる

とともに、該微粒子にモ ノマ ーの重合 によって生成する重合体 による

被覆構造 を形成 させて電極材料前駆体 を製造する工程 を含み、

該製造工程 は、活物質原料 とともに酸化重合性 モノマー と酸化剤 とを

必須原料 と し、溶液の ρ Η を 0 . 3 以上、 3 . 0 以下 とする工程 を含

む ことを特徴 とする電極材料の製造方法。

請求項 1 ~ 4 のいずれかに記載の電極材料 を製造する方法であ って、

該製造方法は、活物質原料 を含む溶液 中で前駆体微粒子を生成 させる

とともに、該微粒子にモ ノマ ーの重合 によって生成する重合体 による



被覆構造 を形成 させて電極材料前駆体 を製造する工程 を含み、

該製造工程 は、活物質原料 とともに酸化重合性 モノマー と酸化剤 とを

必須原料 と し、反応溶液 中に酸化剤 を供給 しなが ら前駆体 を合成する

工程 を含む ことを特徴 とする電極材料の製造方法。

[ 請求項 9] 請求項 1 ~ 4 のいずれかに記載の電極材料 を製造する方法であ って、

該製造方法は、活物質微粒子が炭素成分 による被覆構造 を有する リチ

ゥ厶含有電極材料 を製造する方法であ り、

該製造方法は、前駆体微粒子が重合体 による被覆構造 を有する電極材

料前駆体 と リチウム塩 とを必須成分 と し、溶媒の存在下で該必須成分

を含む混合物 を調製 した後、該混合物 を熱処理する工程 を含む ことを

特徴 とする電極材料の製造方法。

[ 請求項 10] 請求項 1 ~ 4 のいずれかに記載の電極材料 を製造する方法であ って、

該製造方法は、活物質微粒子が炭素成分 による被覆構造 を有する リチ

ゥ厶含有電極材料 を製造する方法であ り、

該製造方法は、活物質原料 とともに酸化重合性 モノマー と酸化剤 とを

必須原料 と し、必須原料の濃度 を全ての前駆体原料 を含む溶液 1 0 0

質量％に対 して 3 ~ 6 0 質量％ と した溶液 中で前駆体微粒子を生成 さ

せるとともに、該微粒子に酸化重合性 モ ノマ 一 の重合 によって生成す

る重合体 による被覆構造 を形成 させて電極材料前駆体 を製造する工程

と、該電極材料前駆体 と融点が 4 0 0 °C以下である リチウム塩 とを必

須成分 とする混合物 を調製 した後、該混合物 を熱処理する工程 を含む

ことを特徴 とする電極材料の製造方法。
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