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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
ＬｉＦｅ(1-x)ＭxＰ(1-x)Ｏ2(2-x)構造の、実質上欠陥構造を有する結晶性リチウム遷移
金属酸化物を有し、０．０１≦ｘ≦０．３であるとともに、Ｍは、ニッケル、チタン、バ
ナジウム、クロム、マンガン、鉄、コバルトおよびアルミニウムからなる遷移金属の群か
ら選ばれる１つまたはそれ以上の元素であり、前記欠陥構造を有する結晶性リチウム遷移
金属酸化物が、リンと酸素について空孔を有することを特徴とするリチウムイオン電池用
の一群の正極材料。
【請求項２】
Ｍは、マグネシウム、カルシウム、ストロンチウム、バリウムおよび亜鉛からなる二価陽
イオンを有する群から選ばれる１つまたはそれ以上の元素をさらに含むことを特徴とする
請求項１記載のリチウムイオン電池用の一群の正極材料。
【請求項３】
Ｌｉ(1-x/2)ＭxＦｅ(1-x)Ｐ(1-x)Ｏ2(2-x)構造の、実質上欠陥構造を有する結晶性リチウ
ム遷移金属酸化物を有し、０．０１≦ｘ≦０．３であるとともに、Ｍは、ニッケル、チタ
ン、バナジウム、クロム、マンガン、鉄、コバルトおよびアルミニウムからなる遷移金属
の群から選ばれる１つまたはそれ以上の元素であることを特徴とするリチウムイオン電池
用の一群の正極材料。
【請求項４】
Ｍは、マグネシウム、カルシウム、ストロンチウム、バリウムおよび亜鉛からなる二価陽
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イオンを有する群から選ばれる１つまたはそれ以上の元素をさらに含むことを特徴とする
請求項３記載のリチウムイオン電池用の一群の正極材料。
【請求項５】
不完全に反応した層状構造またはスピネル型構造の物質をさらに有することを特徴とする
請求項１記載のリチウムイオン電池用の一群の正極材料。
【請求項６】
不完全に反応した層状構造またはスピネル型構造の物質をさらに有することを特徴とする
請求項２記載のリチウムイオン電池用の一群の正極材料。
【請求項７】
不完全に反応した層状構造またはスピネル型構造の物質をさらに有することを特徴とする
請求項３記載のリチウムイオン電池用の一群の正極材料。
【請求項８】
不完全に反応した層状構造またはスピネル型構造の物質をさらに有することを特徴とする
請求項４記載のリチウムイオン電池用の一群の正極材料。
【請求項９】
リチウムイオン電池用の正極材料を生成する方法において、
ａ）結晶性リチウム遷移金属酸化物を準備する工程と、
ｂ）Ｌｉ：Ｆｅ：Ｐ：Ｃがモル比で１：１：１：２となる混合された材料の開始物質を準
備する工程と、
ｃ）工程ａ）およびｂ）の前記物質の粒子状混合物を生成するために、工程ａ）およびｂ
）の前記物質を混合して粉砕する工程と、
ｄ）結晶性のＬｉＦｅ(1-x)ＭxＰ(1-x)Ｏ2(2-x)またはＬｉ(1-x/2)ＭxＦｅ(1-x)Ｐ(1-x)

Ｏ2(2-x)が欠陥結晶構造を有するように正極材料を生成するまで、工程ｃ）の前記物質を
加熱する工程とを有し、
前記ｘは０.０１≦ｘ≦０.３であり、前記Ｍは、ニッケル、チタン、バナジウム、クロム
、マンガン、鉄、コバルトおよびアルミニウムからなる遷移金属の群から選ばれる１つま
たはそれ以上の元素であり、
前記加熱は、空気中で容器内において５５０℃から６５０℃の間の温度で行なわれ、前記
物質の空気に接する面は、通気および前記加熱によって生じたガスの逸散を可能にする多
孔性である不活性被覆の層によって覆われることを特徴とする方法。
【請求項１０】
前記Ｍは、マグネシウム、カルシウム、ストロンチウム、バリウムおよび亜鉛からなる二
価陽イオンを有する元素の群から選ばれる１つまたはそれ以上の元素をさらに含むことを
特徴とする請求項９記載の方法。
【請求項１１】
工程ｂ）の前記開始材料はＦｅ2Ｏ3、Ｌｉ2ＣＯ3、Ｈ3ＰＯ4およびＣを含み、Ｆｅ2Ｏ3、
Ｌｉ2ＣＯ3およびＨ3ＰＯ4は化学量論的な量で準備され、さらに、Ｃは化学量論的な量を
超える量が準備されることを特徴とする請求項９または１０記載の方法。
【請求項１２】
工程ｂ）は、
前記開始物質のスラリーを生成・混合することと、
前記スラリーを乾燥させることと、
工程ｃ）における粉砕に好適な製品を得るために、前記乾燥させたスラリーを加熱するこ
とをさらに含むことを特徴とする請求項９または１０記載の方法。
【請求項１３】
前記スラリーは、空気中で１５０℃の下で乾燥させられるとともに、前記乾燥させたスラ
リーは、４００℃で加熱されることを特徴とする請求項１２記載の方法。
【請求項１４】
前記被覆は、層の厚さが１～３インチであるセラミック繊維の被覆であることを特徴とす
る請求項９または１０記載の方法。
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【請求項１５】
工程ｃ）の前記混合物は、１～５重量％の結晶性リチウム遷移金属酸化物を含むことを特
徴とする請求項９または１０記載の方法。
【請求項１６】
前記結晶性リチウム遷移金属酸化物は、ＬｉＮｉ(0.92)Ｍｇ(0.08)Ｏ2またはＬｉ(1.07)

Ｍｎ(1.93)Ｏ4であることを特徴とする請求項９または１０記載の方法。
【請求項１７】
リチウムイオン電池用の正極材料を生成する方法において、
ａ）ＬｉＮｉ(0.92)Ｍｇ(0.08)Ｏ2またはＬｉ(1.07)Ｍｎ(1.93)Ｏ4の結晶性リチウム遷移
金属酸化物を準備する工程と、
ｂ）開始物質Ｆｅ2Ｏ3、Ｌｉ2ＣＯ3、Ｈ3ＰＯ4およびＣを、モル比で１：１：２：２の割
合で準備する工程と、
ｃ）前記開始物質のスラリーを生成・混合すること、
前記スラリーを１５０℃の空気中で乾燥させること、
および、粉砕に好適な製品が得られるまで前記乾燥させたスラリーを４００℃で加熱する
工程と、
ｄ）工程ａ）の物質と粒子状の工程ｃ）の物質との、３重量％の結晶性リチウム遷移金属
酸化物を含む混合物を生成するまで、工程ａ）およびｃ）の前記物質を混合して粉砕する
工程と、
ｅ）結晶性ＬｉＦｅ(1-x)ＭxＰ(1-x)Ｏ2(2-x)またはＬｉ(1-x/2)ＭxＦｅ(1-x)Ｐ(1-x)Ｏ2

(2-x)が欠陥結晶構造を有するように正極材料を生成するために工程ｄ）の前記物質を加
熱する工程とを有し、
前記ｘは０.０１≦ｘ≦０.３であり、前記Ｍは、ニッケル、チタン、バナジウム、クロム
、マンガン、鉄、コバルトおよびアルミニウムからなる遷移金属の群から選ばれる１つま
たはそれ以上の元素であり、前記加熱は、空気中で、容器内において５５０℃から６５０
℃の間の温度で行われ、また、物質の空気に接する面は、通気および前記加熱によって生
じたガスの逸散を可能にする多孔性である不活性被覆の層によって覆われることを特徴と
する方法。
【請求項１８】
前記Ｍは、マグネシウム、カルシウム、ストロンチウム、バリウムおよび亜鉛からなる二
価陽イオンを有する元素の群から選ばれる１つまたはそれ以上の元素をさらに含むことを
特徴とする請求項１７記載の方法。
【請求項１９】
リチウムイオン電池用の正極を生成する方法において、
ａ）結晶性リチウム遷移金属酸化物を準備する工程と、
ｂ）Ｌｉ：Ｆｅ：Ｐ：Ｃがモル比で１：１：１：２となる混合された材料の開始物質を準
備する工程と、
ｃ）工程ａ）およびｂ）の物質の粒子状混合物を生成するために、工程ａ）およびｂ）の
前記物質を混合して粉砕する工程と、
ｄ）結晶性ＬｉＦｅ(1-x)ＭxＰ(1-x)Ｏ2(2-x)またはＬｉ(1-x/2)ＭxＦｅ(1-x)Ｐ(1-x)Ｏ2

(2-x)が欠陥結晶構造を有するように正極材料を生成するまで、工程ｃ）の前記物質を加
熱する工程と、
ここで、前記ｘは０.０１≦ｘ≦０.３であり、前記Ｍは、ニッケル、チタン、バナジウム
、クロム、マンガン、鉄、コバルトおよびアルミニウムからなる遷移金属の群から選ばれ
る１つまたはそれ以上の元素であり、前記加熱は、空気中で、容器内において５５０℃か
ら６５０℃の間の温度で行われ、また、物質の空気に接する面は、通気および前記加熱に
よって生じたガスの逸散を可能にする多孔性である不活性被覆の層によって覆われる、
ｅ）８５～９５重量％の工程ｄ）の前記物質、２～７重量％の炭素、２～７重量％の溶解
性結合剤、および前記溶解性結合剤のための溶剤を含有するスラリーを調製する工程と、
ｆ）前記スラリーを箔の少なくとも一方の側に塗布する工程と、
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ｇ）前記塗布されたスラリーを乾燥させる工程とを有することを特徴とする方法。
【請求項２０】
前記Ｍは、マグネシウム、カルシウム、ストロンチウム、バリウムおよび亜鉛からなる二
価陽イオンを有する元素の群から選ばれる１つまたはそれ以上の元素をさらに含むことを
特徴とする請求項１９記載の方法。
【請求項２１】
リチウムイオン電池を製造する方法において、
ａ）複数の正極を請求項１９または２０記載の方法によって生成する工程と、
ｂ）複数の陰極を生成する工程と、
ｃ）複数の正極と陰極を交互の順序で配列する工程と、
ｄ）前記交互の順序で配列された正極と陰極の間に電解液を充填する工程とを有すること
を特徴とする方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規な一群の正極材料およびリチウムイオン電池用に該材料を合成するため
の独特な加工方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　化学量論的ＬｉＦｅＰＯ4の正極材料は、（コバルトを鉄によって置換することによっ
て）コストを低減させる可能性があることおよび使用時に材料の安全性が高い（充電時に
材料の分解が生じない）という理由のために、リチウムイオン電池用のＬｉＣｏＯ2系正
極材料を代替するために議論されてきた。しかし、現行の加工方法によると、化学量論的
ＬｉＦｅＰＯ4の材料は高価になり、作製も困難である。現在、リチウムイオン電池への
使用に好適なＬｉＦｅＰＯ4の材料は、不活性雰囲気中での高温加熱処理（＞６００℃）
によって合成する必要がある。また、材料の導電率を高めるために、つまりは合成材料の
電気化学的特性を向上させるために、導電性カーボンが一般に用いられる。不活性雰囲気
を用いることは、材料中の残留炭素に関して重要であるために、良好な品質の材料を確実
に得るための主な要因である。先行技術は、保護雰囲気を用いることなく空気中でＬｉＦ
ｅＰＯ4の材料を合成する方法、および、材料に良好な導電率、つまりは該材料を用いて
形成した正極に良好な電気化学的特性を与える方法をどれも教示していない。
【０００３】
　米国特許第５９１０３８２号に示されているように、電池正極の活物質としてオリビン
構造材を用いることは周知である。米国特許第６７２３４７０号、米国特許第６７３０２
８１号、米国特許第６８１５１２２号、米国特許第６８８４５４４号および米国特許第６
９１３８５５号は、一般に化学量論的ＬｉＦｅＰＯ4の合成または鉄による陽イオンの置
換に用いられる方法と前駆体について教示している。上述の出版物は、異なる陽イオン置
換が行われた化学量論的オリビン構造材を合成する方法だけを示している。先行技術は、
欠陥結晶構造を有するとともに、リチウムイオン電池の正極に活物質として用いるための
、本質的に良好な電気化学的特性を備えるリン酸塩を空気中で合成する方法をどれも教示
していない。
【０００４】
　一般に、材料の結晶構造の欠陥は、合成材料の電気化学的特性に大きい影響を与える。
古典的な例は、化学量論的ＬｉＮｉＯ2の合成である。リチウムの不足は、Ｌｉの位置に
Ｎｉが誤って配置されることに繋がるために、Ｌｉの拡散性が大きく阻害されるとともに
、特定のレートにおいて容量損失が生じる。ＮｉのＬｉ位置への誤った配置が電気化学的
特性にもたらす影響は、Changその他によって研究されている（Changその他著Solid Stat
e Ionics, 112 (1998) 329-344）が、その内容を参考として本明細書に引用した。さらに
、異なる加工前駆体と加工手順によって欠陥が集中する。たとえば、溶液から作製した前
駆体は、一般に従来技術のように固体の状態で加工した場合より大きい反応速度を有し、



(5) JP 5164858 B2 2013.3.21

10

20

30

40

50

それ故に小さい欠陥の集中を示す。その理由は、ＬｉＮｉＯ2が加熱処理時にＬｉの減耗
を生じる分解反応を生じるという事実に帰すことができる。その結果、大きい形成速度を
示す適切な前駆体は、合成材料に欠陥の集中を低下させることになるが（Changその他著J
ournal of the Electrochemical Society, 149 (2002) A331-A338; 149 (2002) A1114-A1
120参照）、その内容を参考として本明細書に引用した。この例において、欠陥はＬｉの
拡散性を物理的に阻害するが、材料の電子構造、よって結果としての材料の導電率も、ま
た、欠陥の存在によって影響を受ける。このように、前駆体、加工環境、加工手順、およ
びこの材料への反応速度のような要因が、結果としての材料における欠陥が集中し、その
特性に影響を与えることが示されている。本発明においては、低温の大気中で合成可能で
あるとともに優れたレートとサイクル能力を備えた、欠陥を有するリチウム遷移金属リン
酸塩の一群が作製される。欠陥の形成は、異なる化学量論の種々のリチウム遷移金属酸化
物を配合することによって行われる。
【０００５】
発明の目的
　本発明の目的は、欠陥を有するリチウム遷移元素リン酸塩基の正極材料の新しい一群を
、不活性ガス雰囲気を備える炉を用いる必要性なく作製することである。
【０００６】
　本発明の目的は、欠陥を有するリチウム遷移元素リン酸塩基の正極材料を、不活性ガス
雰囲気を備える炉を用いる必要性なく作製する方法を提供することである。
【０００７】
　本発明の別の目的は、商用アプリケーションのために容易に規模拡大できる製造方法を
提供することである。
【０００８】
　本発明のさらに別の目的は、正極材料を用いて形成した電池において、サイクル特性と
充放電レート能力が優れる均質な正極材料を確実に作製できる製造方法を提供することで
ある。
【発明の開示】
【０００９】
　本発明は、低温度の大気中で容易に合成可能であるとともに、優れた均質性、レート能
力およびサイクル能力を備えた、欠陥を有するリチウム遷移元素リン酸塩の一群を開発す
ることに焦点を当てている。該方法は、ａ）結晶性リチウム遷移金属酸化物（層状構造ま
たはスピネル型構造）を準備する工程、ｂ）モル比１：１：１：２の開始物質Ｌｉ：Ｆｅ
：Ｐ：Ｃからなる中間の合成されたままの物質を準備する工程、ｃ）物質の粒子状混合物
を作製するために上記物質を混合して粉砕する工程、およびｄ）欠陥を有するリチウム遷
移金属リン酸塩結晶の正極材料を生成するために、工程ｃ）の物質を加熱する工程を含む
。加熱処理は、空気中で容器内において行なわれ、物質の空気に接する面は、通気および
加熱によって生じたガスを逸散させる不活性被覆の層によって覆われる。
【００１０】
　本発明は、例示だけを目的とする添付図面に示した好ましい実施の形態についての以下
の説明から、より容易に明白になるであろう。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　図１は、ここに開示する物質を合成するための炉の構造と加熱処理環境を示す。図１は
、炉２内の空気に解放されている反応容器１を示す。炉は、炉内をほぼ大気圧に維持する
ために、位置３ａ、３ｂにおいて大気に解放されている。炉に流入または流出するガスは
、炉の加熱と冷却のサイクルおよび炉内の物質に起きている化学反応に依存する。空気は
、炉内に自由に流入することができ、また、空気および／または反応容器１内の物質の化
学反応による生成物は、炉から自由に流出することができる。容器１内の物質４は、本発
明の正極材料を生成する加熱工程中に化学反応を起こす。炉内に存在する空気に接触する
容器１内の物質４は、空気を通すとともに加熱工程中に生じたガスを逸散させる高温時に



(6) JP 5164858 B2 2013.3.21

10

20

30

40

50

も不活性な被覆５の層によって覆われる。炉の加熱用コイルは、符号６で示されている。
【００１２】
　本発明において、Ｆｅ2Ｏ3、Ｌｉ2ＣＯ3およびＨ3ＰＯ4が、リチウム遷移金属リン酸塩
合成の開始物質として特に選ばれた。この選択の理由は、開始物質が比較的低コストであ
ることと、ＣＯ2とＨ2Ｏを放出する下記の化学反応を起こすこととを含む。
Ｆｅ2Ｏ3＋Ｌｉ2ＣＯ3＋２Ｈ3ＰＯ4＋１／２Ｃ→２ＬｉＦｅＰＯ4＋３／２ＣＯ2＋３Ｈ2

Ｏ
放出された副生成ガスは、高温時にも不活性で多孔性の被覆の孔を通して透過することが
できる。
【００１３】
　化学量論的ＬｉＦｅＰＯ4は、リチウムイオン電池に用いられる正極の「活物質」とし
て従来から知られている。しかし、化学量論的ＬｉＦｅＰＯ4の導電性は良好ではなく、
また、ＬｉＦｅＰＯ4とともに良好な導電性を有する物質を用いることによって電池の性
能を向上できることが見出された。炭素は、正極の導電性を向上させるための良い物質で
ある、と知られている。上記反応の開始物質に、化学量論的量より大きい、ある量のＣを
配合して、作製された化学量論的ＬｉＦｅＰＯ4の正極材料にＣの残量を生じさせること
が知られている。しかし、商業生産にふさわしい反応を起こさせるためには、約６００℃
以上の温度が必要である。そのような温度においては、炭素（たとえばカーボンブラック
）の分解が生じるために、残留Ｃの量を良好に制御することができる。合成を制御下の不
活性雰囲気中で実施することが知られているが、そのような方法で物質を商業的に作製す
る場合、製造コストが大幅に上昇する。本発明においては、上述した制御雰囲気装置を用
いず、また、処理も行うことなく、新規な一群の正極物質を作成する方法が見出された。
【００１４】
　本発明においては、高温での加熱処理と不活性雰囲気状態を必要とすることなく、欠陥
結晶構造を持つ有欠陥リチウム遷移金属リン酸塩を作製する方法が提供される。欠陥構造
を作製する方法は、化学量論的な量ではない別のリチオ化物質をＬｉＦｅＰＯ4構造に溶
解させることである。化学反応は、以下のように提示される。
ｘＬｉＮｉＯ2＋（１－ｘ）ＬｉＦｅＰＯ4→ＬｉＮｉxＦｅ(1-x)Ｐ(1-x)Ｏ2(2-x)

このケースにおいて、ＰとＯは不足しており、いくつかの空孔が、ＰとＯに添えられた下
付き文字によって示すように形成される。または、
ｘ／２ＬｉＭｎＯ4＋（１－ｘ）ＬｉＦｅＰＯ4→Ｌｉ(1-x/2)ＭｎxＦｅ(1-x)Ｐ(1-x)Ｏ2(

2-x)

　このケースにおいて、Ｌｉ、ＰおよびＯは不足しており、いくつかの空孔が、先の反応
についての説明と同様の方法で形成される。提示した反応は、欠陥構造材料の発生を説明
するためだけに用いられる。しかし、本発明において、目標は、化学量論的ＬｉＦｅＰＯ

4を合成することではない。従って、層状構造またはスピネル型構造のリチウム遷移金属
酸化物は、Ｌｉ：Ｆｅ：Ｐ：Ｃのモル比が１：１：１：２である中間の合成されたままの
物質と反応を起こす。
【００１５】
　通常の空気中で、上述した欠陥材料を容易に作製するために、合成には低温加熱処理が
用いられる。低温とは、所望の材料を生成するためにちょうど必要となる温度を意味する
。本発明において、この温度は、５５０～６５０℃から選ばれ、好ましくは６００℃であ
る。高すぎる温度はエネルギー消費を増大させるだけでなく、合成された物質の均質性を
維持するときの困難さを増す。
【００１６】
　本発明の特徴は、
Ａ．不活性雰囲気の不使用。この特徴は、
ｉ．生産のための容易な規模拡大
ii．気密の炉が不必要になるために、炉のコストが大幅に低下。また、不活性ガスのコス
トも節約できる。
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iii．合成手順に要する総コストが低減される。
iv．得られた物質の品質の容易な制御。
Ｂ．合成した物質の良好な性能。以下の実施例で詳細に説明するように、優れたサイクル
特性（サイクル寿命）とレート能力（＞２０Ｃのレート能力）が達成された。
Ｃ．性能の均一性。このことは、性能の均一性が電池に使用したときにきわめて重要であ
るために、物質の合成にはきわめて重要である。欠陥を有する結晶構造物質が作製できる
ために、とりわけ空気中で熱処理を行ったとき、合成されたままの物質の導電性が向上す
るだけでなく、合成されたままの物質のバッチ間の均一性が得られる。
【００１７】
　低温熱処理を選ぶことにより、欠陥を有する所望の物質が分解する可能性を最小にする
ことができる。その他に、（カーボンブラックの分解温度である約６００℃より低い）低
温で熱処理を行うことによって、残留炭素の含有量と熱処理中の分散の変動を小さくする
こともできる。本発明における最終製品中の炭素含有量の変動は、従来技術による物質の
ように重要ではないが、欠陥を有する物質が高い導電性を備えることに鑑み、不必要な変
動を最小にするために低温加熱処理を依然推奨する。
【００１８】
　本発明において、合成時に層状構造またはスピネル型構造の物質を添加する目的は、結
果として得られる物質に欠陥結晶構造を形成するためである。欠陥結晶構造を形成するこ
との重要性は、バンド構造の変換を容易に発生させ、よって結果として得られた物質の導
電性を向上させることである。計算法を用いる、当発明者による先の出版物（Changその
他著、Journal of the Electrochemical Society, 151 (2004) J91-J94）には、物質の電
気化学的特性が、陰イオンによって大きい影響を受けることが指摘されているが、その内
容を参考として本明細書に引用した。欠陥を有する物質の導電性が上述のように向上する
ために、過剰炭素の使用および得られた物質に炭素が含有されることは重要ではなくなる
または不要である。
【００１９】
　本発明においては、空気中での加熱処理を用いて得ることができる、欠陥結晶構造のリ
チウム金属リン酸塩の新規な一群が提供される。優れた電気化学的特性が示されている。
高い放電レートは、２０Ｃを超えることが証明された。
【００２０】
　以下は、従来技術による材料と本発明の正極材料である、正極材料の実施例である。
【００２１】
実施例１
不活性雰囲気中で過剰炭素を用いての従来の化学量論的ＬｉＦｅＰＯ4の合成
　モル比１：１：２のＦｅ2Ｏ3、Ｌｉ2ＣＯ3およびスーパーＰ（カーボンブラック）に適
量の水を添加して互いに混合し、スラリーを調製した。完全に混合した後に、リン酸の適
切な化学量を溶液に添加して長時間撹拌を行った。最後に、スラリーを空気中で１５０℃
の下、１０時間乾燥させた後に、大きい塊の物質が得られるまで、４００℃の下、５時間
さらなる加熱処理を行った。次いで、調製したままの物質を破砕し約１２時間ボールミル
粉砕を行った。
【００２２】
　合成のための加熱処理は、窒素ガスが流入する金属製の密封箱の中で行った。物質は、
窒素ガス流の下、６５０℃で１０時間加熱処理された。
【００２３】
　ＸＲＤデータは図２に示されている。説明した従来技術による加熱処理を行うことによ
って、相純度の高い物質が得られることが判る（３つの電極構造の試験用電池と基準電極
にリチウムを用いて得られた）。電池に関するデータは、図３に示されている。図３（ａ
）から、最初の充放電サイクル（約Ｃ／５レート、０．２３ｍＡ／ｃｍ2）の間は、容量
が大きいことが判る。最初のサイクル後は、約２Ｃの試験条件（充電工程中は電流＜２０
０μＡになるよう定電圧を印加、定電流充放電において２．３ｍＡ／ｃｍ2）で試験した
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。図３（ｂ）から、サイクル寿命は良好ではなかったことが判る。容量は、１５サイクル
後には約８０ｍＡｈ／ｇから約６５ｍＡｈ／ｇに漸減する。この容量の漸減は、物質の導
電性が不十分であることを表しており、大きい電流によるサイクルに耐えることができな
いために、サイクルを行う間に容量の漸減が生じるのである。この結果は、米国特許第６
７２３４７０号に開示された先行技術との間に矛盾を生じない。
【００２４】
実施例２
ＬｉＮｉ0.92Ｍｇ0.08Ｏ2の合成
　化学量のＬｉＯＨ、Ｈ2Ｏ、Ｎｉ（ＯＨ）2およびＭｇ（ＯＨ）2をブレンダーで混合し
た。３時間の撹拌後、混合したままの前駆体を空気中で６００℃の下、１０時間加熱処理
を行った。静かに破砕してふるいに掛けた後に、物質を酸素中で７００℃の下、２４時間
再度加熱処理した。
【００２５】
　合成したままの物質のＸＲＤパターンは、図４に示されている。図４から、合成したま
まの物質の相純度は、本質的に高いことが判る。このことは、すべてのＭｇの陽イオンが
、ＬｉＮｉＯ2構造に溶解していることを意味する。上述した当発明者の先の出版物によ
ると、Ｍｇの陽イオンは、遷移金属の位置で置換している。
【００２６】
実施例３
３重量％のＬｉＮｉ0.92Ｍｇ0.08Ｏ2を配合して空気中で加熱処理することにより得られ
る、欠陥を有するリチウム遷移金属リン酸塩の合成
　モル比１：１：２のＦｅ2Ｏ3、Ｌｉ2ＣＯ3およびスーパーＰ（カーボンブラック）に適
量の水を添加して互いに混合し、スラリーを調製した。完全に混合した後に、リン酸の適
切な化学量を混合物に添加して長時間撹拌を行った。最後に、スラリーを空気中で１５０
℃の下、１０時間乾燥させた後に、大きい塊の物質が得られるまで、４００℃の下、５時
間さらなる加熱処理を行った。次いで、調製したままの中間物質を破砕し、実施例２で説
明したように調製した３重量％のＬｉＮｉ0.92Ｍｇ0.08Ｏ2を添加して約１２時間ボール
ミル粉砕を行った。
【００２７】
　物質の合成は、空気中で、図１に示した炉の中で６００℃の下、１０時間加熱処理する
ことによって実行した。
【００２８】
　ＸＲＤデータは、図５に示されている。合成物質の本質的に高い相純度は、当ＸＲＤデ
ータを図２に示したＸＲＤデータと比較することによって確認した。層状構造のＬｉＮｉ

0.92Ｍｇ0.08Ｏ2のＬｉＦｅＰＯ4への完全な溶解が可能であることは明白である。完全溶
解は、加工中のリンと酸素の空孔の形成を説明する。電気化学的データは、図６（ａ）お
よび図６（ｂ）に示されている。図６（ａ）から、サイクル特性は、実施例３として図３
（ａ）および図３（ｂ）に示したデータより大幅に向上している。サイクル曲線が重なり
合っていて、容量の漸減は見られない（図６（ｂ）参照）。この結果は、物質の良好な導
電性がサイクルの間維持され、よって物質は漸減する特性を備えないことを意味する。サ
イクル特性の向上の外に、平均放電電圧が、２Ｃの放電レートにおいて３．２８Ｖから３
．３３Ｖに増加したことが判る。この増加は、欠陥結晶を有する物質は、従来の化学量論
的ＬｉＦｅＰＯ4と比較した場合、異なる構造と特性を有することを意味する。さらなる
根拠が、実施例６と７に示されている。
【００２９】
実施例４
本発明の実施例３で合成した物質を用いての、１．５Ａｈの電池の製造
　正極の調製。溶剤としてＮＭＰを用いて、５重量％のスーパーＰ（５００ｇ）と５重量
％のＰＶＤＦ（５００ｇ）とを本発明の９０重量％の物質（９ｋｇ）と完全に混合した。
約１２時間の撹拌混合の後に、均質なスラリーを得た。スラリーは、塗布前に約２０，０
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００ｃｐの粘度を有した。スラリーは、コンマ塗工機を用いてアルミ箔に塗布された。塗
布膜は、対流炉の中で１４０℃の下、約１０分間乾燥させた。同様に、アルミ箔の他方の
面にも同一の物質が塗布された。乾燥後に、被覆された箔は圧延された。圧縮して得られ
た膜と箔は、厚さが１６０±５μｍであった。
【００３０】
　陰極の調製。溶剤としてＮＭＰを用いて、８重量％のＰＶＤＦと９２重量％の天然グラ
ファイト材とを完全に混合した。約１２時間の撹拌混合の後に、均質なスラリーを得た。
スラリーは、塗布前に約１５，０００ｃｐの粘度を有した。スラリーは、コンマ塗工機を
用いて銅箔に塗布された。塗布膜は、対流炉の中で１４０℃の下、約１０分間乾燥させた
。同様に、銅箔の他方の面にも同一の物質が塗布された。乾燥後に、被覆された箔には、
当出願人の先の米国特許第６７２７０１７号に開示したポリマー溶液が塗布された。被覆
されたままの陰極は、圧延して厚さが２１０±５μｍにされた。
【００３１】
　電池の組立て。２８対の正極（４ｃｍ×５ｃｍ）と陰極（４ｃｍｘ５ｃｍ）を用いて電
池を製造した。電極は、ＡＢＡＢＡＢのように交互に配置した。電解液（ＥＣ：ＤＭＣ＝
１：１）に約１２時間浸漬後、電池は、サイクルが開始された。
【００３２】
　表１は、得られた電池のサイクル特性を示す。電池は、充放電電流が１．５Ａのとき約
１２００ｍＡｈの容量を示す。充放電時の電池の平均電圧も、また、表１に示されている
。
【００３３】

【表１】

【００３４】
　電池は、下記のとおり、“＞２０Ｃ”という大きい放電レートでの試験が行われた。
【００３５】
　試験装置と構成。７つの電球（各々が１２Ｖ、５０Ｗ）が、電圧と電流を測定するため
の１つの電圧計と１つの電流計に直列に接続された。また、実施例４の電池４つが、直列
に接続され、合計電圧は１３．２Ｖであった（回路閉鎖前）。回路を閉鎖したとき、電流
計の“＞３０Ａｍｐ”の初期表示と、電圧計の１０．５Ｖ（計３１５Ｗ）の初期表示が観
察された。１０秒後に、電流計の表示は２８Ａに低下し、電圧の表示は１０．２Ｖ（計２
８６Ｗ）に低下した。その後、それに続く２０秒間、両表示は安定していた。
【００３６】
　上述した大きい放電レートでの試験結果から、電池は、大きい放電容量である“＞２０
Ｃ”（１Ｃを１．５Ａに設定したため、２０Ｃのレートは３０Ａ）を有すると結論付ける
ことができた。この結果は、高いレート能力を有する良好な正極材料が空気中で得られる
ことを明らかにしたために重要である。そのような電池の考えられる用途は、電動工具、
車両および家庭用の大型動力用電池である。
【００３７】
実施例５
１０重量％および２０重量％のＬｉＮｉ0.92Ｍｇ0.08Ｏ2を配合して空気中で加熱処理し
て得られる、欠陥を有するリチウム遷移金属リン酸塩の合成を示す別の実施例
　実施例３と同じ処理手順が、実施例３の３重量％に替えて１０重量％と２０重量％の添
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加物を含む、欠陥を有するリチウム遷移金属リン酸塩の合成に用いられた。
【００３８】
　ＸＲＤデータは、図７（ａ）および図７（ｂ）に示されている。１０重量％および２０
重量％のＬｉＮｉ0.92Ｍｇ0.08Ｏ2が添加されたサンプルについては、純粋なＬｉＦｅＰ
Ｏ4と３重量％のＬｉＮｉ0.92Ｍｇ0.08Ｏ2を配合した物質（各々図２および図５）につい
て示されたＸＲＤデータとの比較において、より強い不純物相パターンが見られる。この
ことは、合成時にＬｉＮｉ0.92Ｍｇ0.08Ｏ2が存在することが、非反応性ＬｉＮｉ0.92Ｍ
ｇ0.08Ｏ2と部分溶解物質とを含むいくつかの不純物相を生じることを意味する。
【００３９】
　電気化学的データは、図８（ａ）～図８（ｄ）に示されている。図８から、容量は７５
ｍＡｈ／ｇから５０～６０ｍＡｈ／ｇの範囲に低下したが、サイクル特性は、３重量％の
ＬｉＮｉ0.92Ｍｇ0.08Ｏ2が配合された物質と同等なほど良好であることが判る。より多
くのＬｉＮｉ0.92Ｍｇ0.08Ｏ2を添加することによって、物質について良好な電導性が確
実に得られるが、欠陥結晶構造が存在するために、ＬｉＮｉ0.92Ｍｇ0.08Ｏ2の量が多す
ぎると、加熱処理時間を追加した場合または不十分な場合、容量をまったく有しない非反
応性ＬｉＮｉ0.92Ｍｇ0.08Ｏ2が存在するようになる。そのため、空気中で合成される欠
陥を有するリチウムイオンリン酸塩型物質の特性を上手く制御するためには、物質につい
ての最良の導電性と容量を達成するように、適切な量のＬｉＮｉ0.92Ｍｇ0.08Ｏ2を配合
しなければならない。このように、合成時に配合されるＬｉＮｉ0.92Ｍｇ0.08Ｏ2の量は
、電池に最良の電気化学的性能をもたらすために非常に重要である。
【００４０】
実施例６
（異なる量のＬｉＮｉ0.92Ｍｇ0.08Ｏ2を配合して得られた）欠陥を有するリチウム遷移
金属リン酸塩と、異なる重量％のＬｉＮｉ0.92Ｍｇ0.08Ｏ2を単純に混合したＬｉＦｅＰ
Ｏ4との比較研究
　図９（ａ）は、従来技術により合成したＬｉＦｅＰＯ4（実施例１に示したように調製
）、３重量％のＬｉＮｉ0.92Ｍｇ0.08Ｏ2（実施例３に示したように調製）を含む欠陥を
有するリチウム遷移金属リン酸塩、および１０重量％と２０重量％のＬｉＮｉ0.92Ｍｇ0.

08Ｏ2（実施例５に示したように調製）を含む欠陥を有するリチウム遷移金属リン酸塩の
ＸＲＤパターンの積層図である。
【００４１】
　図９ｂは、従来技術による化学量論的ＬｉＦｅＰＯ4に、機械的に単純に添加・混合さ
れた０重量％、３重量％、１０重量％および２０重量％のＬｉＮｉ0.92Ｍｇ0.08Ｏ2のＸ
ＲＤパターンの積層図である。図９（ｂ）から、ＬｉＮｉ0.92Ｍｇ0.08Ｏ2を僅かに（３
重量％）添加することにより、明確なＬｉＮｉ0.92Ｍｇ0.08Ｏ2のピークが現れる（（０
０３）については約１８．６°と（１０４）については４４．４°）が判る。これは、３
重量％のＬｉＮｉ0.92Ｍｇ0.08Ｏ2と反応した試料（実施例３）が高い相純度の特性を有
することは、ＬｉＮｉ0.92Ｍｇ0.08Ｏ2がＬｉＦｅＰＯ4構造に完全に溶解した結果であり
、それ故に、先に説明したようにリンと酸素の空孔が存在することをこのことは意味する
。また、いずれのケース（図９（ａ）の物質と図９（ｂ）の物質）においても、同量のＬ
ｉＮｉ0.92Ｍｇ0.08Ｏ2が添加された場合、ＬｉＮｉ0.92Ｍｇ0.08Ｏ2が添加された（無反
応）試料は、より高い（００３）と（１０４）ピーク強さ（約１８．６°と４４．４°）
を常時示す。このことは、欠陥を有するリチウム遷移金属リン酸塩は、（実施例３と５で
説明した）合成されたままの前駆体との反応の結果であることを意味する。特性は、異な
る重量％のＬｉＮｉ0.92Ｍｇ0.08Ｏ2を機械的に単純に混合した物質とは相異する。
【００４２】
実施例７
従来技術によるＬｉＦｅＰＯ4（実施例１で作製した物質）と、３重量％のＬｉＮｉ0.92

Ｍｇ0.08Ｏ2（実施例３で作製した物質）を配合して合成した欠陥を有するリチウム遷移
金属リン酸塩の化学分析
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　従来技術によるＬｉＦｅＰＯ4（実施例１で作製した物質）と、３重量％のＬｉＮｉ0.9

2Ｍｇ0.08Ｏ2（実施例３で作製した物質）を配合した欠陥を有するリチウム遷移金属リン
酸塩の両方についての化学分析の結果は、表２に示されている。２つの試料についての化
学量の計算値は、Ｆｅと（Ｆｅ＋Ｎｉ＋Ｍｇ）の化学量を１にして、各々の原子について
重量％をモル％に変換することにより得られる。従来技術によるＬｉＦｅＰＯ4の場合、
化学量の計算比は、Ｆｅ：Ｐ＝１：０．９８０５である。同様に、３重量％を配合した物
質の化学量比は、Ｌｉ：（Ｆｅ＋Ｎｉ＋Ｍｇ）：Ｐ＝１：０．９５３４である。リン不足
が、提示した反応時の空孔の形成を裏付ける。なお、酸素含有量は、化学的に分析不可能
である。しかし、試料の１００重量％について分析するとした場合、３重量％を配合した
物資についての化学量は、従来技術による物質より依然小さい。このことは、提示した合
成時の酸素空孔の形成と依然矛盾するものではない。
【００４３】
【表２】

【００４４】
実施例８
空気中でスピネル型構造Ｌｉ1.07Ｍｎ1.93Ｏ4（３重量％）が配合された欠陥を有するリ
チウム遷移金属リン酸塩の合成
　モル比１：１：２のＦｅ2Ｏ3、Ｌｉ2ＣＯ3およびスーパーＰ（カーボンブラック）に適
量の水を添加して互いを混合した。完全に混合した後に、化学量のリン酸を溶液に添加し
て長時間撹拌を行った。最後に、スラリーを空気中で１５０℃の下、１０時間乾燥させた
後に、大きい塊の物質が得られるまで、４００℃の下、５時間さらなる加熱処理を行った
。
【００４５】
　前駆体中のＬＩ：Ｍｎの化学量比が１．１：２であるＬｉ2ＣＯ3とＭｎ3Ｏ4を用いてＬ
ｉ1.07Ｍｎ1.93Ｏ4を合成した。開始物質のＬｉ2ＣＯ3とＭｎ3Ｏ4を、まず、ボールミル
を用いて８時間混合した後に、物質を空気中で８００℃の下、２４時間加熱処理した。次
いで、得られた物質を粉砕してふるいに掛けた。
【００４６】
　次いで、上述のように調製した物質を、Ｌｉ1.07Ｍｎ1.93Ｏ4の量が３重量％になるよ
うにして破砕後、約１２時間ボールミル粉砕した。この物質については、空気中で６００
℃の下、図１に示した炉内で１０時間さらなる加熱処理を行った。
【００４７】
　ＸＲＤデータは、図１０に示されている。純粋なＬｉＦｅＰＯ4および３重量％のＬｉ
Ｎｉ0.92Ｍｇ0.08Ｏ2が配合された物質より、僅かに大きい不純物相が見られる。電気化
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イクル特性が、実施例１に示したデータより大幅に向上していることが判る。サイクル・
カーブが重なり合い、容量の漸減は見られなかった（図１１（ｂ）参照）。この結果は、
物質の良好な導電性がサイクルを通して維持されるために、この物質は、容量漸減の特性
を有しないことを意味する。
【００４８】
　本発明の実施形態を説明するために、特定の物質や加熱処理などを示したが、上述した
教示から、当出願人の新規な貢献から逸脱することなく種々の変更を行うことが可能であ
る。従って、本発明の範囲の決定に当たっては、添付クレームが参照されるものとする。
【図面の簡単な説明】
【００４９】
【図１】本発明の物質を合成するときに用いる炉式反応容器と不活性被覆の断面図である
。
【図２】実施例１の従来技術によるＬｉＦｅＰＯ4正極材料のＸ線回折（ＸＲＤ）パター
ンである。
【図３（ａ）】実施例１の正極材料を用いて製造した試験用電池のサイクル特性を示すグ
ラフである。
【図３（ｂ）】実施例１の正極材料を用いて製造した試験用電池のサイクル特性を示すグ
ラフである。
【図４】実施例２のＬｉＮｉ(0.92)Ｍｇ(0.08)Ｏ2正極材料のＸＲＤパターンである。
【図５】実施例３の欠陥結晶リチウム遷移金属リン酸塩正極材料のＸＲＤパターンである
。
【図６（ａ）】実施例３の正極材料を用いて製造した試験用電池のサイクル特性を示すグ
ラフである。
【図６（ｂ）】実施例３の正極材料を用いて製造した試験用電池のサイクル特性を示すグ
ラフである。
【図７（ａ）】実施例５に示したＬｉＮｉ(0.92)Ｍｇ(0.08)Ｏ2を１０重量％含む欠陥結
晶リチウム遷移金属リン酸塩のＸＲＤパターンである。
【図７（ｂ）】実施例５に示したＬｉＮｉ(0.92)Ｍｇ(0.08)Ｏ2を２０重量％含む欠陥結
晶リチウム遷移金属リン酸塩のＸＲＤパターンである。
【図８（ａ）】１０重量％のＬｉＮｉ(0.92)Ｍｇ(0.08)Ｏ2を含む、実施例５の正極材料
を用いて製造した試験用電池のサイクル特性を示すグラフである。
【図８（ｂ）】１０重量％のＬｉＮｉ(0.92)Ｍｇ(0.08)Ｏ2を含む、実施例５の正極材料
を用いて製造した試験用電池のサイクル特性を示すグラフである。
【図８（ｃ）】２０重量％のＬｉＮｉ(0.92)Ｍｇ(0.08)Ｏ2を含む、実施例５の正極材料
を用いて製造した試験用電池のサイクル特性を示すグラフである。
【図８（ｄ）】２０重量％のＬｉＮｉ(0.92)Ｍｇ(0.08)Ｏ2を含む、実施例５の正極材料
を用いて製造した試験用電池のサイクル特性を示すグラフである。
【図９（ａ）】ここで説明した実施例に用いられた、種々の正極材料のピーク強さを比較
するためのＸＲＤパターンの積層図である。
【図９（ｂ）】ここで説明した実施例に用いられた、種々の正極材料のピーク強さを比較
するためのＸＲＤパターンの積層図である。
【図１０】実施例８で説明したように、３重量％のＬＩ(1+x)Ｍｎ(2-x)Ｏ4を溶解させる
ことによって作製した欠陥結晶リチウム遷移金属リン酸塩のＸＲＤパターンである。
【図１１（ａ）】実施例８の正極材料を用いて製造した試験用電池のサイクル特性を示す
グラフである。
【図１１（ｂ）】実施例８の正極材料を用いて製造した試験用電池のサイクル特性を示す
グラフである。
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