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(57)【要約】
【課題】Ｌｉ拡散に好適な結晶構造のＬｉＭｎＰＯ４粒子の結晶形状を制御、さらには平
均一次粒子径を制御することにより、高電圧、高エネルギー密度、高負荷特性、長期のサ
イクル特性の安定性及び安全性を実現することが可能なリチウムイオン電池用正極活物質
とその製造方法及びリチウムイオン電池用電極並びにリチウムイオン電池を提供する。
【解決手段】本発明のリチウムイオン電池用正極活物質は、ＬｉＭｎＰＯ４からなるリチ
ウムイオン電池用正極活物質であり、Ｘ線回折図形から算出した格子定数ａ、ｂ及びｃの
値が、１０．４１Å＜ａ≦１０．４３Å、６．０７０Å＜ｂ≦６．０９５Å、４．７３０
Å＜ｃ≦４．７４５Åを満たしており、平均粒子径は１０ｎｍ以上かつ１００ｎｍ以下で
ある。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ＬｉＭｎＰＯ４からなるリチウムイオン電池用正極活物質であって、
　Ｘ線回折図形から算出した格子定数ａ、ｂ及びｃの値が、１０．４１Å＜ａ≦１０．４
３Å、６．０７０Å＜ｂ≦６．０９５Å、４．７３０Å＜ｃ≦４．７４５Åを満たすこと
を特徴とするリチウムイオン電池用正極活物質。
【請求項２】
　平均粒子径は１０ｎｍ以上かつ１００ｎｍ以下であ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正極活物質。
【請求項３】
　ＬｉＭｎＰＯ４からなるリチウムイオン電池用正極活物質を水熱合成法にて製造する方
法であって、
　Ｌｉ源、Ｐ源及びＭｎ源を水を主成分とする溶媒と混合して得られた原料スラリーを１
００℃以上かつ１５０℃以下の範囲の温度に加熱することで、加圧下にて合成することを
特徴とするリチウムイオン電池用正極活物質の製造方法。
【請求項４】
　請求項１または２記載のリチウムイオン電池用正極活物質を含有してなることを特徴と
するリチウムイオン電池用電極。
【請求項５】
　請求項４記載のリチウムイオン電池用電極を備えてなることを特徴とするリチウムイオ
ン電池。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン電池用正極活物質とその製造方法及びリチウムイオン電池用
電極並びにリチウムイオン電池に関し、特に詳しくは、Ｌｉ拡散に好適な結晶構造のＬｉ
ＭｎＰＯ４粒子の結晶形状を制御、さらには平均一次粒子径を制御することにより、高電
圧、高エネルギー密度、高負荷特性、長期のサイクル特性の安定性及び安全性が期待でき
るリチウムイオン電池用正極活物質とその製造方法、及びこのリチウムイオン電池用正極
活物質を用いたリチウムイオン電池用電極並びにリチウムイオン電池に関するものである
。
【背景技術】
【０００２】
　近年、小型化、軽量化、高容量化が期待される電池として、リチウムイオン電池等の非
水電解液系の二次電池が提案され、実用に供されている。このリチウムイオン電池は、リ
チウムイオンを可逆的に脱挿入可能な性質を有する正極及び負極と、非水系の電解質とに
より構成されている。
　リチウムイオン電池は、従来の鉛電池、ニッケルカドミウム電池、ニッケル水素電池等
の二次電池と比べて、軽量かつ小型で高エネルギーを有しており、携帯用電話機、ノート
型パーソナルコンピュータ等の携帯用電子機器の電源として用いられているが、近年、電
気自動車、ハイブリッド自動車、電動工具等の高出力電源としても検討されている。これ
らの高出力電源として用いられる電池の電極活物質には、高速の充放電特性が求められて
いる。
【０００３】
　そこで、上記のような二次電池の高機能化、高容量化、低コスト化、レアメタルフリー
等の観点から、正極活物質として様々な材料が検討されている。これらの中でもＬｉＦｅ
ＰＯ４に代表されるオリビン系リン酸塩系電極活物質は、安全性はもちろんのこと、高資
源量及び低コストの電極活物質として注目されている。
　このようなリン酸塩系電極活物質のうちでも、アルカリ金属がＬｉであり、遷移金属が
Ｍｎであるリン酸マンガンリチウム（ＬｉＭｎＰＯ４）は、ＬｉＦｅＰＯ４とほぼ同じ約
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１７０ｍＡｈ／ｇの理論容量を持ちながら、低レート放電条件下にあってもＬｉＦｅＰＯ

４と比べて材料の利用率が非常に悪いという問題点が多くの文献で指摘されてきた（非特
許文献１等参照）。
【０００４】
　材料の利用率が悪くなる問題点の１つとして、ＬｉＭｎＰＯ４のようなリン酸塩系電極
活物質の構造に由来する、活物質内部のＬｉ拡散の遅さが挙げられる。
　このリン酸塩系電極活物質では、活物質内部のＬｉ拡散は、ＬｉＭｎＰＯ４とＭｎＰＯ

４の二相の変換を伴いながら結晶格子のｂ軸方向のみに起こることが知られており（非特
許文献２）、リン酸塩系電極活物質は高速の充放電には不利だとされている。
　これらの問題点を解決する有効な方法としては、ＬｉＭｎＰＯ４粒子におけるＬｉ拡散
距離を短縮する目的で、この粒子のｂ軸方向の結晶格子長さを短縮すること、Ｌｉ拡散ス
ペースを広く確保する目的で、結晶格子のａ軸の長さ及びｃ軸の長さを拡大すること、Ｌ
ｉとＬｉＭｎＰＯ４粒子の反応面積を増大させる目的で、ＬｉＭｎＰＯ４粒子を微粒子化
すること、等が挙げられる。
【０００５】
　このＬｉＭｎＰＯ４粒子を微粒子化する方法としては、このＬｉＭｎＰＯ４粒子を機械
的な粉砕により微粒子化する方法が一般的である（特許文献１等参照）。
　また、他の方法としては、グリコールやポリオール等の高沸点の多価アルコールを用い
た微粒子化方法が提案されている（特許文献２等参照）。
　この方法は、十分な量の前駆体をグリコールやポリオール等の高沸点の多価アルコール
中で加熱しながら、ＬｉＭＰＯ４粒子を沈澱させる方法である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】再公表ＷＯ２００７／０３４８２３号公報
【特許文献２】特表２００９－５３２３２３号公報
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】Ａ．Ｋ．Ｐａｄｈｉ，Ｋ．Ｓ．Ｎａｎｊｕｎｄａｓｗａｍｙ ａｎｄ Ｊ
．Ｂ．Ｇｏｏｄｅｎｏｕｇｈ，Ｊ．Ｅｌｅｃｔｂｒｏｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，Ｖｏｌ．１４
４，Ｎｏ．４，１ ３０　ｐｐ１８８－１１９３（１９９７）
【非特許文献２】Ａ．Ｙａｍａｄａ，Ｈ．Ｋｏｉｚｕｍｉ，Ｓ．Ｎｉｓｈｉｍｕｒａ，Ｎ
．Ｓｏｎｏｙａｍａ，Ｒ．Ｋａｎｎｏ，Ｍ．Ｙｏｎｅｍｕｒａ，Ｔ．Ｎａｋａｍｕｒａ　
ａｎｄ　Ｙ．Ｋｏｂａｙａｓｈｉ，Ｎａｔｕｒｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　５，ｐｐ３５７
－３６０（２００６）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、従来の機械的な粉砕により微粒子化する方法では、粒子のｂ軸方向の結
晶格子長さを短縮することは難しく、また、機械的な粉砕では微粒子化に限度があり、目
的とする粒子径にまで十分に微粒子化することが難しいという問題点があった。
　さらに好ましくないことには、機械的な粉砕がＬｉＭｎＰＯ４粒子に歪みや割れ等のダ
メージを与えてしまうことにより、充放電に不活性なＬｉＭｎＰＯ４を生成してしまい、
その結果、十分な充放電特性が得られないという問題点があった。
【０００９】
　一方、高沸点の多価アルコールを用いた微粒子化方法では、機械的な粉砕と比べて微粒
子化がなされているものの、得られた粒子は、結晶格子の格子定数ｂが６．１０１Åと大
きく、したがって、粒子のｂ軸方向の結晶格子長さの短縮化を行うことが難しく、十分な
充放電特性を得ることができないという問題点があった。
　さらに、リン酸塩系電極活物質の低コスト化の観点から、大量に効率良く生産可能なリ
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ン酸塩系電極活物質の製造方法が望まれている。
【００１０】
　本発明は、上記の課題を解決するためになされたものであって、Ｌｉ拡散に好適な結晶
構造のＬｉＭｎＰＯ４粒子の結晶形状を制御、さらには平均一次粒子径を制御することに
より、高電圧、高エネルギー密度、高負荷特性、長期のサイクル特性の安定性及び安全性
を実現することが可能なリチウムイオン電池用正極活物質とその製造方法、及びこのリチ
ウムイオン電池用正極活物質を用いたリチウムイオン電池用電極並びにリチウムイオン電
池を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者等は、上記課題を解決するために鋭意検討を行った結果、ＬｉＭｎＰＯ４から
なるリチウムイオン電池用正極活物質のＸ線回折図形から算出した格子定数ａ、ｂ及びｃ
の値が、１０．４１Å＜ａ≦１０．４３Å、６．０７０Å＜ｂ≦６．０９５Å、４．７３
０Å＜ｃ≦４．７４５Åを満たすこととすれば、結晶格子のａ軸方向及びｃ軸方向の長さ
を大きく保ったままで、ｂ軸方向の長さが特異的に短いＬｉＭｎＰＯ４粒子が実現可能で
あり、このＬｉＭｎＰＯ４粒子を用いることで、高電圧、高エネルギー密度、高負荷特性
、長期のサイクル特性の安定性及び安全性に優れたリチウムイオン電池を実現することが
できることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１２】
　また、Ｌｉ源、Ｐ源及びＭｎ源を水を主成分とする溶媒と混合して得られた原料スラリ
ーを１００℃以上かつ１５０℃以下の範囲の温度に加熱することで、加圧下にて合成する
こととすれば、結晶格子のａ軸方向及びｃ軸方向の長さを大きく保ったままで、ｂ軸方向
の長さが特異的に短いＬｉＭｎＰＯ４粒子を容易に製造することができることを見出し、
本発明を完成するに至った。
【００１３】
　すなわち、本発明のリチウムイオン電池用正極活物質は、ＬｉＭｎＰＯ４からなるリチ
ウムイオン電池用正極活物質であって、Ｘ線回折図形から算出した格子定数ａ、ｂ及びｃ
の値が、１０．４１Å＜ａ≦１０．４３Å、６．０７０Å＜ｂ≦６．０９５Å、４．７３
０Å＜ｃ≦４．７４５Åを満たすことを特徴とする。
【００１４】
　平均粒子径は１０ｎｍ以上かつ１００ｎｍ以下であることが好ましい。
【００１５】
　本発明のリチウムイオン電池用正極活物質の製造方法は、ＬｉＭｎＰＯ４からなるリチ
ウムイオン電池用正極活物質を水熱合成法にて製造する方法であって、Ｌｉ源、Ｐ源及び
Ｍｎ源を水を主成分とする溶媒と混合して得られた原料スラリーを１００℃以上かつ１５
０℃以下の範囲の温度に加熱することで、加圧下にて合成することを特徴とする。
【００１６】
　本発明のリチウムイオン電池用電極は、本発明のリチウムイオン電池用正極活物質を含
有してなることを特徴とする。
　本発明のリチウムイオン電池は、本発明のリチウムイオン電池用電極を備えてなること
を特徴とする。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明のリチウムイオン電池用正極活物質によれば、ＬｉＭｎＰＯ４からなるリチウム
イオン電池用正極活物質のＸ線回折図形から算出した格子定数ａ、ｂ及びｃの値を、１０
．４１Å＜ａ≦１０．４３Å、６．０７０Å＜ｂ≦６．０９５Å、４．７３０Å＜ｃ≦４
．７４５Åを満たすこととしたので、ＬｉＭｎＰＯ４粒子の結晶格子のａ軸方向及びｃ軸
方向の長さを大きく保ったままで、ｂ軸方向の長さを特異的に短縮することができる。し
たがって、このＬｉ拡散に好適なｂ軸方向の長さを特異的に短縮したＬｉＭｎＰＯ４粒子
を用いることで、高電圧、高エネルギー密度、高負荷特性、長期のサイクル特性の安定性
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及び安全性に優れたリチウムイオン電池を実現することができる。
【００１８】
　本発明のリチウムイオン電池用正極活物質の製造方法によれば、Ｌｉ源、Ｐ源及びＭｎ
源を水を主成分とする溶媒と混合して得られた原料スラリーを１００℃以上かつ１５０℃
以下の範囲の温度に加熱することで、加圧下にて合成するので、結晶格子のａ軸方向及び
ｃ軸方向の長さを大きく保ったままで、ｂ軸方向の長さが特異的に短いＬｉＭｎＰＯ４粒
子を容易に製造することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】本発明の実施例２及び比較例１、２各々の粉体のＸ線回折図形を示す図である。
【図２】本発明の実施例２の粉体の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）像である。
【図３】比較例１の粉体の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）像である。
【図４】比較例２の粉体の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）像である。
【図５】本発明の実施例２及び比較例１各々の０．１ＣＡの充放電曲線を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　本発明のリチウムイオン電池用正極活物質とその製造方法及びリチウムイオン電池用電
極並びにリチウムイオン電池を実施するための形態について説明する。
　なお、この形態は、発明の趣旨をより良く理解させるために具体的に説明するものであ
り、特に指定のない限り、本発明を限定するものではない。
【００２１】
［リチウムイオン電池用正極活物質］
　本実施形態のリチウムイオン電池用正極活物質は、Ｌｉ拡散に好適な結晶構造のＬｉＭ
ｎＰＯ４からなるリチウムイオン電池用正極活物質のＸ線回折図形から算出した格子定数
ａ、ｂ及びｃの値が、１０．４１Å＜ａ≦１０．４３Å、６．０７０Å＜ｂ≦６．０９５
Å、４．７３０Å＜ｂ≦４．７４５Åを満たす正極活物質である。
【００２２】
　ここで、ＬｉＭｎＰＯ４の格子定数ａ、ｂ及びｃの値を、１０．４１Å＜ａ≦１０．４
３Å、６．０７０Å＜ｂ≦６．０９５Å、４．７３０Å＜ｂ≦４．７４５Åを満たすこと
とした理由は、この範囲が、ＬｉＭＰＯ４粒子の結晶格子のａ軸方向及びｃ軸方向の長さ
が長く、かつｂ軸方向の長さが特異的に短いＬｉＭｎＰＯ４粒子を実現可能な範囲だから
である。
【００２３】
　このＬｉＭｎＰＯ４粒子の平均粒子径は１０ｎｍ以上かつ１００ｎｍ以下であることが
好ましく、より好ましくは１５ｎｍ以上かつ６０ｎｍ以下である。
　ここで、平均粒子径を１０ｎｍ以上かつ１００ｎｍ以下とした理由は、平均粒子径が１
０ｎｍ未満では、微細になり過ぎて結晶性を良好に保つことが難しくなり、その結果、結
晶格子のａ軸方向及びｃ軸方向の長さを大きく保ったままで、ｂ軸方向の長さを特異的に
短縮したＬｉＭｎＰＯ４粒子が得られなくなり、一方、平均粒子径が１００ｎｍを超える
と、このＬｉＭＰＯ４粒子の微細化が不十分なものとなり、その結果、非常に微細かつ結
晶性の良好なＬｉＭＰＯ４粒子が得られないので、好ましくない。
【００２４】
［リチウムイオン電池用正極活物質の製造方法］
　本実施形態のリチウムイオン電池用正極活物質の製造方法は、ＬｉＭｎＰＯ４からなる
リチウムイオン電池用正極活物質を水熱合成法にて製造する方法であり、Ｌｉ源、Ｐ源及
びＭｎ源を水を主成分とする溶媒と混合して得られた原料スラリーを１００℃以上かつ１
５０℃以下の範囲の温度に加熱することで、加圧下にて合成する方法である。
【００２５】
　Ｌｉ源としては、例えば、水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）等の水酸化物、炭酸リチウム（
Ｌｉ２ＣＯ３）、塩化リチウム（ＬｉＣｌ）、硝酸リチウム（ＬｉＮＯ３）、リン酸リチ
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ウム（Ｌｉ３ＰＯ４）、リン酸水素二リチウム（Ｌｉ２ＨＰＯ４）、リン酸二水素リチウ
ム（ＬｉＨ２ＰＯ４）等のリチウム無機酸塩、酢酸リチウム（ＬｉＣＨ３ＣＯＯ）、蓚酸
リチウム（（ＣＯＯＬｉ）２）等のリチウム有機酸塩、及びこれらの水和物が挙げられ、
これらの中から選択された１種または２種以上が好適に用いられる。
【００２６】
　Ｐ源としては、オルトリン酸（Ｈ３ＰＯ４）、メタリン酸（ＨＰＯ３）等のリン酸、リ
ン酸二水素アンモニウム（ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４）、リン酸水素二アンモニウム（（ＮＨ４）

２ＨＰＯ４）、リン酸アンモニウム（（ＮＨ４）３ＰＯ４）、リン酸リチウム（Ｌｉ３Ｐ
Ｏ４）、リン酸水素二リチウム（Ｌｉ２ＨＰＯ４）、リン酸二水素リチウム（ＬｉＨ２Ｐ
Ｏ４）等のリン酸塩、及びこれらの水和物の中から選択された１種または２種以上が好適
に用いられる。
【００２７】
　Ｍｎ源としては、Ｍｎ塩が好ましく、例えば、塩化マンガン(II)（ＭｎＣｌ２）、硫酸
マンガン(II)（ＭｎＳＯ４）、硝酸マンガン(II)（Ｍｎ（ＮＯ３）２）、酢酸マンガン(I
I)（Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）及びこれらの水和物の中から選択された１種または２種以
上が好ましい。
【００２８】
　水を主成分とする溶媒とは、水単独、あるいは水を主成分とし必要に応じてアルコール
等の水性溶媒を含む水系溶媒、のいずれかである。
　水性溶媒としては、Ｌｉ源、Ｐ源及びＭ源を溶解させることのできる溶媒であればよく
、特に制限されないが、例えば、メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロ
パノール（イソプロピルアルコール：ＩＰＡ）、ブタノール、ペンタノール、ヘキサノー
ル、オクタノール、ジアセトンアルコール等のアルコール類、酢酸エチル、酢酸ブチル、
乳酸エチル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコー
ルモノエチルエーテルアセテート、γ－ブチロラクトン等のエステル類、ジエチルエーテ
ル、エチレングルコールモノメチルエーテル（メチルセロソルブ）、エチレングルコール
モノエチルエーテル（エチルセロソルブ）、エチレングルコールモノブチルエーテル（ブ
チルセロソルブ）、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモ
ノエチルエーテル等のエーテル類、アセトン、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）、メチルイ
ソブチルケトン（ＭＩＢＫ）、アセチルアセトン、シクロヘキサノン等のケトン類、ジメ
チルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン等のア
ミド類、エチレングリコール、ジエチレングリコール、プロピレングリコール等のグリコ
ール類等を挙げることができる。これらは、１種のみを単独で用いてもよく、２種以上を
混合して用いてもよい。
【００２９】
　これらＬｉ源、Ｐ源及びＭｎ源を、これらのモル比（Ｌｉ源：Ｐ源：Ｍｎ源）が３：１
：１となるように水を主成分とする溶媒に投入し、撹拌・混合して原料スラリーとする。
　これらＬｉ源、Ｐ源及びＭｎ源は、均一に混合する点を考慮すると、Ｌｉ源、Ｐ源及び
Ｍｎ源を一旦水溶液の状態とした後、混合することが好ましい。
　この原料スラリーにおけるＬｉ源、Ｐ源及びＭｎ源のモル濃度は、高純度であり、結晶
性が高くかつ非常に微細なＬｉＭＰＯ４粒子を得る必要があることから、１．５ｍｏｌ／
Ｌ以上かつ４ｍｏｌ／Ｌ以下が好ましい。
【００３０】
　次いで、この原料スラリーを耐圧容器に入れ、１００℃以上かつ１５０℃以下、好まし
くは１２０℃以上かつ１４５℃以下の範囲の温度に加熱し、１時間以上かつ４８時間以下
、水熱処理を行い、ＬｉＭｎＰＯ４粒子を得る。
　この１００℃以上かつ１５０℃以下の範囲の温度に到達したときの耐圧容器内の圧力は
、例えば０．１ＭＰａ以上かつ０．７ＭＰａ以下となる。
　この場合、水熱処理時の温度及び時間を調整することにより、ＬｉＭｎＰＯ４粒子の粒
子径を所望の大きさに制御することが可能である。
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　以上により、格子定数ａ、ｂ及びｃの値が、１０．４１Å＜ａ≦１０．４３Å、６．０
７０Å＜ｂ≦６．０９５Å、４．７３０Å＜ｂ≦４．７４５Åを満たすＬｉＭｎＰＯ４粒
子を得ることができる。
【００３１】
　以上説明したように、本実施形態のリチウムイオン電池用正極活物質によれば、ＬｉＭ
ｎＰＯ４からなるリチウムイオン電池用正極活物質のＸ線回折図形から算出した格子定数
ａ、ｂ及びｃの値を、１０．４１Å＜ａ≦１０．４３Å、６．０７０Å＜ｂ≦６．０９５
Å、４．７３０Å＜ｃ≦４．７４５Åを満たすこととしたので、ＬｉＭｎＰＯ４粒子の結
晶格子のａ軸方向及びｃ軸方向の長さを大きく保ったままで、ｂ軸方向の長さを特異的に
短縮することができる。したがって、このＬｉ拡散に好適なｂ軸方向の長さを特異的に短
縮し、しかも、非常に微細なＬｉＭｎＰＯ４粒子を用いることで、高電圧、高エネルギー
密度、高負荷特性、長期のサイクル特性の安定性及び安全性に優れたリチウムイオン電池
を実現することができる。
【００３２】
　本実施形態のリチウムイオン電池用正極活物質の製造方法によれば、Ｌｉ源、Ｐ源及び
Ｍｎ源を水を主成分とする溶媒と混合して得られた原料スラリーを１００℃以上かつ１５
０℃以下の範囲の温度に加熱することで、加圧下にて合成するので、結晶格子のａ軸方向
及びｃ軸方向の長さを大きく保ったままで、ｂ軸方向の長さが特異的に短く、しかも、非
常に微細なＬｉＭｎＰＯ４粒子を容易に製造することができる。
【実施例】
【００３３】
　以下、実施例及び比較例により本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例
によって限定されるものではない。
【００３４】
「粉体の作製」
（実施例１）
　ＬｉＭｎＰＯ４の合成は以下のようにして行った。
　Ｌｉ源及びＰ源としてＬｉ３ＰＯ４を、Ｍｎ源としてＭｎＳＯ４水溶液を用い、これら
をモル比でＬｉ：Ｍｎ：Ｐ＝３：１：１となるように混合して２００ｍｌの原料スラリー
を作製した。
　次いで、この原料スラリを耐圧容器に入れ、その後、１００℃にて１時間、水熱合成を
行った。このときの耐圧容器内の圧力は０．１ＭＰａであった。
　反応後、室温になるまで冷却し、ケーキ状態の反応生成物の沈殿物を得た。この沈殿物
を蒸留水にて計５回十分に水洗し、乾燥しないように含水率３０％に保持し、実施例１の
ケーキ状物質を得た。
【００３５】
　次いで、上記の沈殿物から試料を若干量採取し、この試料を７０℃にて２時間真空乾燥
させ、実施例１の粉体を得た。
　この粉体の平均粒子径をレーザー回折式粒度分布測定装置 ＳＡＬＤ－２１００Ｊ(島津
製作所社製)を用いて測定したところ、１７ｎｍであった。
　この粉体をＸ線回折装置を用いて同定したところ、単相のＬｉＭｎＰＯ４が生成してい
ることが確認された。また、この粉体のＸ線回折図形から算出した格子定数の値は、ａ＝
１０．４１９Å、ｂ＝６．０８６Å、ｃ＝４．７３４Åであった。
　また、この粉体の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）像から観察されるＬｉＭｎＰＯ４粒子の
形状は、特徴的な板状結晶であった。
　さらに、Ｘ線回折図形に見られるＸ線強度のピークのうち、ｂ軸の反射に由来するピー
クが大きく現れており、板状結晶の厚さ方向はｂ軸方向であることが分かった。
【００３６】
（実施例２）
　原料スラリの水熱合成の条件を１３０℃にて１時間とした他は、実施例１に準じて実施
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例２のケーキ状物質及び粉体を得た。
　この粉体の平均粒子径をレーザー回折式粒度分布測定装置 ＳＡＬＤ－２１００Ｊ(島津
製作所社製)を用いて測定したところ、３９ｎｍであった。
　この粉体をＸ線回折装置を用いて同定したところ、単相のＬｉＭｎＰＯ４が生成してい
ることが確認された。また、この粉体のＸ線回折図形から算出した格子定数の値は、ａ＝
１０．４２９Å、ｂ＝６．０８５Å、ｃ＝４．７３５Åであった。
　また、この粉体の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）像から観察されるＬｉＭｎＰＯ４粒子の
形状は、特徴的な板状結晶であった。
【００３７】
　さらに、Ｘ線回折図形に見られるＸ線強度のピークのうち、ｂ軸の反射に由来するピー
クが大きく現れており、板状結晶の厚さ方向はｂ軸方向であることが分かった。
　実施例２の粉体のＸ線回折図形を図１に、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）像を図２に、そ
れぞれ示す。なお、図１の最下段に、ＪＣＰＤＳカードＮｏ．３３－０８０４に記載され
ているＬｉＭｎＰＯ４の回折線の位置を示している。
【００３８】
（実施例３）
　原料スラリの水熱合成の条件を１５０℃にて１時間とした他は、実施例１に準じて実施
例３のケーキ状物質及び粉体を得た。
　この粉体の平均粒子径をレーザー回折式粒度分布測定装置 ＳＡＬＤ－２１００Ｊ(島津
製作所社製)を用いて測定したところ、７８ｎｍであった。
　この粉体をＸ線回折装置を用いて同定したところ、単相のＬｉＭｎＰＯ４が生成してい
ることが確認された。また、この粉体のＸ線回折図形から算出した格子定数の値は、ａ＝
１０．４２４Å、ｂ＝６．０８８Å、ｃ＝４．７３９Åであった。
　また、この粉体の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）像から観察されるＬｉＭｎＰＯ４粒子の
形状は、特徴的な板状結晶であった。
　さらに、Ｘ線回折図形に見られるＸ線強度のピークのうち、ｂ軸の反射に由来するピー
クが大きく現れており、板状結晶の厚さ方向はｂ軸方向であることが分かった。
【００３９】
（比較例１）
　原料スラリの水熱合成の条件を１７０℃にて１時間とした他は、実施例１に準じて比較
例１のケーキ状物質及び粉体を得た。
　この粉体の平均粒子径をレーザー回折式粒度分布測定装置 ＳＡＬＤ－２１００Ｊ(島津
製作所社製)を用いて測定したところ、１３２ｎｍであった。
　この粉体をＸ線回折装置を用いて同定したところ、単相のＬｉＭｎＰＯ４が生成してい
ることが確認された。また、この粉体のＸ線回折図形から算出した格子定数の値は、ａ＝
１０．４４３Å、ｂ＝６．１０２Å、ｃ＝４．７４８Åであった。
　また、この粉体の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）像から観察されるＬｉＭｎＰＯ４粒子の
形状は、柱状の結晶であった。
　比較例１の粉体のＸ線回折図形を図１に、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）像を図３に、そ
れぞれ示す。
【００４０】
（比較例２）
　原料スラリの水熱合成の条件を９０℃にて１時間とした他は、実施例１に準じて比較例
２のケーキ状物質及び粉体を得た。
　この粉体の平均粒子径をレーザー回折式粒度分布測定装置 ＳＡＬＤ－２１００Ｊ(島津
製作所社製)を用いて測定したところ、３１ｎｍであった。
　この粉体をＸ線回折装置を用いて同定したところ、単相のＬｉＭｎＰＯ４は生成してお
らず、Ｌｉ３ＰＯ４とＭｎ２Ｐ２Ｏ７水和物との混合物が生成していることが確認された
。
　比較例２の粉体のＸ線回折図形を図１に、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）像を図４に、そ
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【００４１】
「リチウムイオン電池の作製」
　実施例１～３及び比較例１各々にて得られた各粉体、導電助剤としてアセチレンブラッ
ク（ＡＢ）、バインダーとしてポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、溶媒としてＮ－メチ
ル－２－ピロリジノン（ＮＭＰ）を用い、これらを混合し、実施例１～３及び比較例１各
々の正極材料ペーストを作製した。なお、ペースト中の質量比、すなわち粉体：ＡＢ：Ｐ
ＶｄＦは８０：１０：１０であった。
　次いで、これらの正極材料ペーストを厚み３０μｍのアルミニウム（Ａｌ）箔上に塗布
し、乾燥した。その後、３０ＭＰａの圧力にて圧密し、正電極板とした。
【００４２】
　次いで、この正電極板を成形機を用いて直径１６ｍｍの円板状に打ち抜き、試験用正電
極とした。
　一方、負電極には、市販のＬｉ金属板を、セパレーターには多孔質ボリプロピレン膜を
、非水電解質溶液には１ｍｏｌ／ＬのＬｉＰＦ６溶液を、それぞれ用い、また、このＬｉ
ＰＦ６溶液の溶媒としては、炭酸エチレンと炭酸ジエチルとの体積比が１：１の混合溶液
を用い、２０３２コイン型セルを用いて、実施例１～３及び比較例１各々のリチウムイオ
ン電池を作製した。
【００４３】
「電池特性試験」
　実施例１～３及び比較例１各々のリチウムイオン電池の電池特性試験を、環境温度２５
℃、充電電流０．１ＣＡで、正電極の電位がＬｉの平衡電位に対して４．５Ｖになるまで
充電し、１分間休止の後、０．１ＣＡの放電電流で２．０Ｖになるまで放電させて行った
。
　実施例１～３及び比較例１各々の環境温度２５℃における０．１Ｃ放電容量及び１Ｃ放
電容量を表１に示す。また、図５に実施例２及び比較例１各々の０．１ＣＡの充放電曲線
を示す。
【００４４】



(10) JP 2012-204015 A 2012.10.22

10

20

30

40

50

【表１】

【００４５】
　なお、実施例１～３では、導電助剤としてアセチレンブラックを用いているが、カーボ
ンブラック、グラファイト、ケッチェンブラック、天然黒鉛、人造黒鉛等の炭素材料を用
いてもよい。
　また、負電極に市販のＬｉ金属板を用いたが、このＬｉ金属板の替わりに天然黒鉛、人
造黒鉛、コークス等の炭素材料、リチウム合金、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２等の負極材料を用い
てもよい。
【００４６】
　また、非水電解質溶液にＬｉＰＦ６溶液を、このＬｉＰＦ６溶液の溶媒として炭酸エチ
レンと炭酸ジエチルとの比が１：１のものを、それぞれ用いたが、ＬｉＰＦ６の替わりに
ＬｉＢＦ４やＬｉＣｌＯ４溶液を用いてもよく、炭酸エチレンの代わりにプロピレンカー
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ボネートやジエチルカーボネートを用いてもよい。
　また、電解液とセパレーターの代わりに固体電解質を用いてもよい。

【図１】

【図５】
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【図３】
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