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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウムイオン電池の活物質用リン酸バナジウムリチウムを製造するための方法であっ
て、
　第１スラリーを製造するために水、リン酸水素リチウム、Ｖ2Ｏ3及び炭素源を混合する
工程と；
　前記第１スラリーを湿式混合する工程と；
　前駆体組成物を形成するために前記湿式混合したスラリーをスプレー乾燥する工程と；
　粉砕した前駆体組成物を得るために前記前駆体組成物を粉砕する工程と；
　圧縮前駆体を得るために前記粉砕した前駆体を圧縮する工程と；
　低含水量を備える前駆体組成物を得るために前記圧縮前駆体を予備焼成する工程と；
　低含水量を備える前記前駆体組成物を６５０℃～１，０５０℃の温度で１～５時間焼成
する工程と、を含む、方法。
【請求項２】
　スプレー乾燥する工程後の粒径が１００μｍ未満である、請求項１記載の方法。
【請求項３】
　前記粒径が５０μｍ未満である、請求項２記載の方法。
【請求項４】
　３０μｍ未満の粒径を得るために前記リン酸バナジウムリチウムをミル粉砕する工程を
さらに含む、請求項１記載の方法。
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【請求項５】
　前記リン酸バナジウムリチウムが２０μｍ未満の最終粒径へミル粉砕される、請求項４
記載の方法。
【請求項６】
　前記リン酸バナジウムリチウムをミル粉砕する工程が流動床ジェットミル内で実施され
る、請求項４記載の方法。
【請求項７】
　前記圧縮する工程がペレット化又は造粒によって実施される、請求項１記載の方法。
【請求項８】
　前記圧縮する工程は造粒であり、２，０００ｐｓｉで実施される、請求項７記載の方法
。
【請求項９】
　前記造粒は、径が３／１６インチ径の顆粒を生成する、請求項８記載の方法。
【請求項１０】
　前記予備焼成する工程は、２５０℃～４００℃で実施される、請求項１記載の方法。
【請求項１１】
　前記予備焼成する工程は、３５０℃で実施される、請求項１０記載の方法。
【請求項１２】
　低含水量を備える前記前駆体組成物は、１％未満の含水量を有する、請求項１記載の方
法。
【請求項１３】
　前記焼成する工程は、回転炉を使用して実施される、請求項１記載の方法。
【請求項１４】
　前記焼成する工程は、９００℃で実施される、請求項１記載の方法。
【請求項１５】
　前記焼成する工程は、１時間にわたって実施される、請求項１記載の方法。
【請求項１６】
　前記焼成する工程は、回転炉内で実施される、請求項１５記載の方法。
【請求項１７】
　請求項１に記載の方法によって調製されたリン酸バナジウムリチウムを含む電極。
【請求項１８】
　請求項１７に記載の電極を含む電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電極において使用するための電気活性リン酸バナジウムリチウム材料の合成
、より詳細にはリチウムイオン電池において使用するためのカソード活性材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　例えば携帯電話やラップトップ・コンピュータなどの携帯型機器の急増は、大容量で長
期耐久性の軽量電池に対する需要の増大をもたらした。このため、アルカリ金属電池、特
にリチウムイオン電池は、有用で望ましいエネルギー源となってきた。リチウム金属、ナ
トリウム金属、及びマグネシウム金属電池は周知であり、望ましいエネルギー源である。
【０００３】
　例として、そして一般的に言えば、リチウム電池は電気化学的に活性（電気活性）な材
料を含有する１つ以上のリチウム電気化学電池から調製される。そのような電池は、典型
的には、少なくとも負極、正極、及び負極と正極との間のイオン電荷担体の移動を促進す
るための電解質を含んでいる。電池が充電されると、リチウムイオンは、正極から電解質
へ、そして同時に電解質から負極へ移動させられる。放電中に、リチウムイオンは負極か
ら電解質へ移動させられ、同時に電解質から正極に戻される。そこで、各充電／放電サイ
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クルに伴って、リチウムイオンは電極間を運搬される。そのような充電式電池は、再充電
可能リチウムイオン電池又はロッキングチェア型電池と呼ばれる。
【０００４】
　そのような電池の電極は、一般には、それから例えばリチウムイオンなどのイオンを抽
出し、引き続いて例えばリチウムイオンなどのイオンを再挿入する、及び／又は挿入もし
くはインターカレートして引き続き抽出することを可能にできる結晶格子構造又はフレー
ムワークを有する電気化学的活性材料を含んでいる。近年、そのような結晶格子構造を有
している１クラスの遷移金属リン酸塩及び混合金属リン酸塩が開発されている。これらの
遷移金属リン酸塩は、それらの酸化物をベースとする対応物のような挿入物をベースとす
る化合物である。遷移金属リン酸塩及び混合金属リン酸塩は、リチウムイオン電池の設計
における大きな柔軟性を許容する。
【０００５】
　近年、例えば（ＳＯ4）

n-、（ＰＯ4）
n-、（ＡｓＯ4）

n-などのポリアニオンを含む三
次元構造化合物は、例えばＬｉＭxＯyなどの酸化物をベースとする電極材料にとって実行
可能な代替物であると提案されている。１クラスのそのような材料は、特許文献１に開示
されている。その中の化合物は、一般式ＬｉaＭＩbＭＩＩc（ＰＯ4）d（式中、ＭＩ及び
ＭＩＩは、同一又は相違している）の化合物である。ＭＩは、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、
Ｃｕ、Ｖ、Ｓｎ、Ｔｉ、Ｃｒ及びそれらの混合物からなる群から選択される金属である。
ＭＩＩは、任意で存在しており、存在する場合は、Ｍｇ、Ｃａ、Ｚｎ、Ｓｒ、Ｐｂ、Ｃｄ
、Ｓｎ、Ｂａ、Ｂｅ及びそれらの混合物からなる群から選択される。そのようなポリアニ
オンをベースとする材料の例は、公称一般式Ｌｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3などのＮＡＳＩＣＯＮ化
合物を含んでいる。
【０００６】
　一般に、そのような材料がカソード材料として使用される場合は、それらはリチウムと
の高い自由反応エネルギーを示さなければならず、大量のリチウムをインターカレートで
きなければならず、リチウムが挿入及び抽出されるとその格子構造を維持しなければなら
ず、リチウムの迅速な拡散を許容しなければならず、優れた導電性を提供しなければなら
ず、電池の電解質系中に有意に可溶性であってはならず、そして容易かつ経済的に製造で
きなければならない。しかし、当技術分野における公知のカソード材料の多くには、これ
らの特性の１つ以上が欠如する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】米国特許第６，５２８，０３３（Ｂ１）号明細書
【特許文献２】米国特許第５，６１６，４３６号明細書
【特許文献３】米国特許第５，７４１，４７２号明細書
【特許文献４】米国特許第５，７２１，０７１号明細書
【特許文献５】米国特許第５，８８２，８２１号明細書
【特許文献６】米国特許第５，６７０，２７３号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　これらの化合物は電極を製造するために有用な電気化学的活性材料として利用されるが
、これらの材料は必ずしも経済的に製造することはできず、出発材料の化学的特性に起因
して、ときにはそのような化合物を製造するための広範な加工処理を包含している。実験
室規模でそのような化合物を調製する方法は、必ずしも製造レベルでの効率的及び再現性
プロセスには役立たない。本発明は、製造規模で、優れた電気化学的特性を備えるリン酸
バナジウムリチウムを製造するための経済的、再現性及び効率的プロセスを提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
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　本発明は、リン酸バナジウムリチウム材料を調製するための方法であって、第１スラリ
ーを製造するために水、リン酸二水素リチウム、Ｖ2Ｏ3及び炭素源を混合する工程と、第
１スラリーを湿式混合する工程と、前駆体組成物を形成するために湿式混合したスラリー
をスプレー乾燥する工程と、粉砕した前駆体組成物を得るために前駆体組成物を粉砕する
工程と、圧縮前駆体を得るために粉砕した前駆体を圧縮する工程と、低含水量を備える前
駆体組成物を得るために圧縮した前駆体組成物を予備焼成する工程と、及び低含水量を備
える前駆体組成物を一度に、リン酸バナジウムリチウムを製造するために十分な温度で焼
成する工程とを含む方法に関する。このように製造されたリン酸バナジウムリチウムは、
所望の粒径を得るために任意でさらに粉砕することができる。このように製造された電気
化学的活性リン酸バナジウムリチウムは、電極及び電池を製造する際に有用であり、より
詳細には電気化学電池用のカソード材料を製造する際に有用である。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、製造規模で、優れた電気化学的特性を備えるリン酸バナジウムリチウ
ムを製造するための経済的、再現性及び効率的方法を提供することができる。そして、こ
の方法で製造されたリン酸バナジウムリチウムは、所望の粒径を得るために任意でさらに
粉砕することができ、かつ、電気化学的活性なリン酸バナジウムリチウムは、電極及び電
池を製造する際に有用である。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】本発明のプロセスによって製造されたリン酸バナジウムリチウムについてのＸＲ
Ｄパターンを示す図である。
【図２】本発明のプロセスによって製造されたリン酸バナジウムリチウムを用いた４．６
Ｖでのサイクリングデータを示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明は、公称一般式Ｌｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3の電気活性リン酸バナジウムリチウムを調製
するための製造方法に関する。そのような方法は、高品質で一貫性のあるバッチのリン酸
バナジウムリチウムを製造する。
【００１３】
　金属リン酸塩、及び混合金属リン酸塩、ならびに特にリチア化金属及び混合金属リン酸
塩は、近年イオン電池及び特にリチウムイオン電池用の電極活性材料として導入されてき
た。これらの金属リン酸塩及び混合金属リン酸塩は、挿入物をベースとする化合物である
。挿入物とは、そのような材料が、それからイオン、及び特にリチウムイオンを抽出し、
引き続いて再挿入する、及び／又は挿入して引き続き抽出することを可能にできる結晶格
子構造又はフレームワークを有することを意味している。
【００１４】
　遷移金属リン酸塩は、電池、特にリチウムイオン電池の設計における大きな柔軟性を許
容する。遷移金属の同一性を単純に変化させることによって、活性材料の電圧及び特定能
力の調節が可能になる。そのような遷移金属リン酸塩カソード材料の例には、特許文献１
に開示されたように、公称一般式ＬｉＦｅＰＯ4、Ｌｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3及びＬｉＦｅ1-xＭ
ｇxＰＯ4の化合物が含まれる。
【００１５】
　公称一般式Ｌｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3（リン酸バナジウムリチウムもしくはＬＶＰ）を有する
１クラスの化合物は、特許文献１に開示されている。その中では、ＬＶＰはＶ2Ｏ5、Ｌｉ

2ＣＯ3、（ＮＨ4）2ＨＰＯ4及び炭素をボールミル粉砕し、次に生じた粉末をペレット化
する工程によって調製できることが開示されている。ペレットは、次にＬｉＣＯ3からＣ
Ｏ2を除去し、そしてＮＨ2を除去するために３００℃へ加熱される。ペレットは、次に粉
末化され、再ペレット化される。新規のペレットは、次に所望の電気化学的に活性な生成
物を製造するために、８時間にわたり８５０℃で加熱される。
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【００１６】
　特許文献１の方法によってリン酸バナジウムリチウムを製造する場合には、乾式ボール
混合法から問題が生じることが見いだされている。より大きな製造規模での乾式ボールミ
ル混合法は、出発材料の不完全な反応を時々生じさせる。不完全な反応が発生して、その
ように製造された生成物が電池内で使用されると、不良なサイクル性能を備える電池が生
成される。大規模でのこの方法は、形成された生成物の不良な再生可能性もまた生じさせ
た。
【００１７】
　さらに、（特許文献１の方法を用いて大規模で調製された）リン酸バナジウムリチウム
がリン酸塩カソードの調製に使用された場合は、高抵抗性を備えるリン酸塩カソードが生
じることが見いだされている。特許文献１の方法によって大規模製造されたリン酸バナジ
ウムリチウム粉末は、さらにまた低タップ密度を示す。
【００１８】
　リン酸バナジウムリチウムを製造するための以前の方法は、乾燥状態で混合された、又
は可溶性にさせられていた、もしくはさせられていない他の前駆体と水溶液中で混合され
たいずれかの不溶性バナジウム化合物を利用した。乾式混合法が長期間にわたって極めて
高い剪断力を用いて実施されない限り、最終生成物中に微量の前駆体が残留する傾向を示
した。これらの混合法はどちらも、合成中の拡散限界を克服するために、不溶性バナジウ
ム前駆体を小さな粒径に粉砕することを必要とした。不溶性バナジウムを用いた前駆体混
合物の焼成は、完全な変換を得るためには９００℃で少なくとも８時間を必要とする傾向
があった。
【００１９】
　現在では驚くべきことに、リン酸バナジウムリチウムは高い導電性及び極めて優れた可
逆能力を備える素晴らしいサイクル寿命を備える材料を製造するために、有益な方法で調
製できる。本発明は、混合時間を短縮する、前駆体混合物の均質性を改善する、焼成時間
を短縮する、そしてリチウムイオンカソード材料としてのリン酸バナジウムリチウムの向
上した性能を生じさせるという点で、以前に開示されたプロセスに比して有益である。
【００２０】
　本発明の１つの実施形態では、リン酸バナジウムリチウムは、湿式混合法によって製造
される。本プロセスは、Ｈ2Ｏ、二リン酸水素リチウム（ＬＨＰ）、Ｖ2Ｏ3及び炭素源を
含む水性混合物を形成する工程を含んでいる。水性スラリーは、次に高剪断混合（湿式混
合）にかけられる。混合物は、次に前駆体組成物を形成するために、（水を除去するため
に）スプレー乾燥させられる。前駆体組成物は、次に顆粒状に粉砕された前駆体組成物を
得るために、粉砕して造粒される。顆粒状粉砕前駆体組成物は、次に低含水量を備える前
駆体組成物を得るために、予備焼成される。低含水量を備える前駆体組成物は、次にリン
酸バナジウムリチウム生成物を製造するために加熱又は焼成される。このように製造され
たリン酸バナジウムリチウムは、次に任意で流動式ジェットミル内で粉砕される。
【００２１】
　ＬＶＰを製造する以前の方法は、乾燥出発材料を均質混合物へボールミル粉砕する工程
を包含していた。均質な混合物を得るためには、極めて長い時間を必要とし、混合する工
程の間には、頻回にＬＨＰの硬質結晶が形成されるであろう。これはさらに、加工処理時
間を増加させ、媒質及び加工処理装置上での損傷を増加させた。
【００２２】
　本発明では、水中へ可溶性ＬＨＰを分散させる工程は、ＬＨＰの溶解を提供するが、こ
れはＬＨＰの硬質結晶の形成を回避するので、他の公知のプロセスに比した改善である。
スラリーが水を除去するためにスプレー乾燥されると、スラリーは均質である前駆体材料
を生成し、スプレー乾燥によって形成された結晶は極めて小さく（例えば、約４０μｍ）
、ボールミル粉砕法によって容易にサイズが減少させられる。これは加工処理時間を短縮
し、さらに最終リン酸バナジウムリチウム生成物中の望ましくない不純物の存在も減少さ
せる。粒径の一様性は、ボールミル粉砕法によって得ることができる。
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【００２３】
　前駆体材料の調製後で焼成の前に、以前の公知のプロセスは、粒子を圧縮するためにペ
レット化を使用した。ペレット化装置は、ペレットが辺縁では硬く、中央では柔らかいと
いう点で圧縮が変動するペレットを製造する。
【００２４】
　本発明のプロセスでは、粒子の圧縮は、好ましくは造粒によって達成される。そのよう
な圧縮又は造粒工程は、粒子間の接触を改善し、前駆体材料の取り扱い特性を改善する。
粉砕された粉末は約２，０００ｐｓｉの圧力のローラ間で波状シートに圧縮され、次にこ
のシートはＦｉｔｚミル内で径がおよそ３／１６インチの顆粒に破断される。このプロセ
スは、圧縮によって得られた粒子間の改善された接触に起因して（その後の焼成工程後の
）最終生成物中に含まれる不純物が少ない、リン酸バナジウムリチウムへの改良された変
換を生じさせる均一に圧縮された顆粒を製造する。顆粒はさらにまた、その後のプロセス
工程において粉砕された前駆体粉末より取り扱いが容易である。
【００２５】
　顆粒は次に含水量を除去するために十分な時間量にわたって低温で予備焼成される。含
水量は、好ましくは１％未満である。予備焼成する工程は、約２５０℃～約４００℃、及
び好ましくは約３５０℃の温度で行われる。予備焼成する工程は、約２時間～約８時間、
及び好ましくは約４時間を要する。そのような予備焼成する工程は、低含水量を備える前
駆体組成物を製造する。水分の除去は、その後の焼成工程におけるＨ2（水素）形成を防
止する。そのような水素形成は、望ましくない不純物を備える最終リン酸バナジウムリチ
ウム生成物を生じさせる。
【００２６】
　低含水量の前駆体組成物は次に焼成される。以前の焼成方法は、バッチサイズが増加す
るにつれて効率が失われるレトルト炉を使用した。そのようなレトルト炉では、生成物の
深さが増加するにつれて、生成物は不均一に加熱されて、一様ではない生成物が生じる。
さらにそのようなレトルト炉では、形成される水素を含有する脱出気体は、それらが炉か
ら除去される前に増加する量の生成物に浸透しなければならない。水素への生成物の過剰
な曝露が焼成中に発生すると最終生成物中の不純物の形成が促進され、そのような不純物
がカソード材料中に存在すると電池性能が損傷する。
【００２７】
　本発明は、回転炉内での焼成を含んでいる。回転炉は、レトルト炉に比較して、連続的
な高速材料加工処理により適合する。さらに、回転炉内では、生成物の床深は浅いままに
とどまり、バッチサイズによって変動しない。望ましくない脱出気体は極めて小さい材料
しか通過させないので、そこで最終生成物中に生じる不純物をより少なくさせる。焼成す
る工程は、約７００℃～約１，０５０℃、及び好ましくは約９００℃で行われる。焼成は
、高品質のリン酸バナジウムリチウムを製造するために、約３０分間～約４時間、及び好
ましくは約１時間にわたって行われる。
【００２８】
　使用される炭素は、元素の炭素、好ましくは例えばグラファイト、非晶質炭素、カーボ
ンブラックなどの微粒子形にあってよい。炭素は、約０．１重量％～約３０重量％、好ま
しくは約１重量％～約１２重量％、及びより好ましくは約４重量％～約１２重量％の量で
加えられる。反応生成物中に残留する炭素は、最終電極又はカソード調製物中の導電成分
として機能する。そのような残留炭素は反応生成物材料と極めて親密に混合されるので、
これは利点である。
【００２９】
　リン酸二水素リチウム（ＬＨＰ）は、リン酸イオン源であり、最終生成物にとってのリ
チウムイオン源である。製造規模では、ＬＨＰは、５０ｋｇの前駆体バッチに対して約３
２．０ｋｇ～約３２．３ｋｇの量で加えられる。ＬＨＰは、前駆体調製物中でほぼ２％超
を占めるために加えられる。Ｖ2Ｏ3は、最終生成物のためのバナジウムイオン源である。
製造規模では、Ｖ2Ｏ3は、５０ｋｇの前駆体バッチに対して約１５．４ｋｇ～約１５．５
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５ｋｇの量で加えられる。ＬＨＰ／Ｖ2Ｏ3／Ｃは、約３：１：０．２５の比率で加えられ
る。製造規模で使用される水の量は、典型的には前駆体バッチ５０ｋｇに付き約１２０ｋ
ｇである。
【００３０】
　出発材料は、スラリーを形成するために混合される。スラリーは、例えばＡｔｔｒｉｔ
ｏｒミキサー（例えば、Ｃｏｗｌｅｓ社から購入できる）などの高剪断力ミキサー内で混
合される。スラリーの湿式混合は、約１分間～約１０時間、好ましくは約２分間～約５時
間、及びより好ましくは約２時間で完了できる。当業者であれば、攪拌時間は、反応容器
の温度及びサイズならびに出発材料の量及び選択などの因子に依存して変動してよいこと
を理解するであろう。攪拌時間は、本明細書に示したガイドライン、反応条件の選択及び
出発材料がスラリーに加えられる順序に基づいて当業者が決定できる。
【００３１】
　水、炭素源、ＬＨＰ及びＶ2Ｏ3を含有するスラリーは、従来のスプレー乾燥装置及び方
法を用いてスプレー乾燥させられる。スラリーは、液滴を形成するためにスラリーを噴霧
化する工程と、スラリー内で使用される溶媒の少なくとも大部分を蒸発させるために十分
な温度で液滴を気体流と接触させる工程とによってスプレー乾燥させられる。１つの実施
形態では、本発明のスラリーを乾燥させるために空気を使用できる。他の実施形態では、
低酸化気体もしくは不活性気体又は混合気を使用するのが好ましい場合がある。スプレー
乾燥する工程は、粉末状の、本質的に乾燥した前駆体組成物を生成する。
【００３２】
　スプレー乾燥する工程は、好ましくは、回転式噴霧器、圧力ノズル、及び空気（又は二
流体）噴霧器を含む、小さな開口部を通して高スピン速度の圧力下でスラリーを推し進め
ることによる噴霧化を誘発する様々な方法を用いて実施される。スラリーは、これにより
微細液滴に分散させられる。スラリーは、揮発性溶媒を蒸発させるために十分な、相当に
大量の高温気体によって乾燥させられ、それにより粉末状前駆体組成物の超微粒子が提供
される。粒子は、緊密及び本質的に均質に混合された前駆体出発材料を含有している。ス
プレー乾燥された粒子は、それらのサイズとは無関係に同一の一様な組成物を有すると思
われる。一般に、粒子の各々は、同一比率で出発材料の全部を含有している。粒径は、約
１００μｍ未満、好ましくは約５０μｍ未満である。
【００３３】
　望ましくは、スラリー内の揮発性成分は水である。スプレー乾燥する工程は、好ましく
は空気中又は不活性高温気体流中で行うことができる。好ましい高温乾燥気体はアルゴン
であるが、他の不活性気体も使用できる。乾燥器の出口の気体での温度は、好ましくは約
９０～１００℃より高い。不活性気体流は、乾燥粉末生産及び粒径の所望の速度に対して
、合理的な乾燥器容量を用いて水の大部分を除去するために十分な上昇した温度にある。
空気入口温度、噴霧状液滴サイズ、及び気体流量は、変動してよく、スプレー乾燥生成物
の粒径及び乾燥の程度に影響を及ぼすことのできる因子である。典型的には、スプレー乾
燥材料中には一部の水又は溶媒が残留していてよい。例えば、１～５重量％までの水が存
在してよい。スプレー乾燥する工程は材料の含水量を５重量％未満に、及びより好ましく
は１重量％未満に減少させるのが好ましい。除去される溶媒の量は、流量、溶媒水粒子の
残留時間、及び加熱空気との接触に依存し、さらにまた加熱空気の温度にも依存する。
【００３４】
　スプレー乾燥するための技術は、当技術分野において周知である。非限定的実施例では
、スプレー乾燥する工程は、例えばＡＰＶ－ｌｎｖｅｎｓｙｓ　ＰＳＤ５２パイロットス
プレー乾燥器などの市販で入手できるスプレー乾燥器で実施される。典型的な操作条件は
、以下の範囲内である：入口温度：２５０℃～約３５０℃（好ましくは３５０℃）、出口
温度：１００～１５０℃（好ましくは１３５℃）、供給速度：４～８Ｌ（スラリー）／時
及び約２５，０００ＲＰＭに設定した回転式噴霧器。
【００３５】
　本明細書で何度も使用する用語「ミル粉砕する工程」は、詳細にはボールミル粉砕する
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工程を意味する。しかし、当業者には、本明細書及び特許請求項で使用するこの用語は当
業者であれば理解し得るボールミル粉砕に類似するプロセスを含むことができると理解さ
れている。例えば、出発材料は、市販で入手できる粉砕機に入れて一緒に混合することが
でき、その後に材料を混和することができる。又は、出発材料は、材料を混合するために
高剪断力によって、及び／又はボールミルを用いて混合することができる。ミル粉砕する
工程の目的は、これにより限定される訳ではないが、前駆体成分のより均質な混合物を提
供する、そして粒径を減少させることである。結果として、その後の焼成中の反応速度が
上昇し、最終生成物中の不純物が減少させられる。
【００３６】
　前駆体組成物はその後、ミル粉砕された前駆体化合物を製造するために乾式ボール混合
方法が使用される場合は、約２時間～約２４時間にわたり、好ましくは約４時間にわたり
、ミル粉砕され、混和され、又はミル粉砕して混和される。この工程後の粒径は、好まし
くは約２０μｍである。ミル粉砕のために必要とされる時間量は、ミル粉砕の強度に依存
する。例えば、小型試験装置では、ミル粉砕する工程は、より長期間を必要とし、その後
に工業用装置が必要とされる。
【００３７】
　ミル粉砕された前駆体化合物の圧縮は、最終生成物へのより完全な変換、最終生成物に
おける減少した不純物、及びその後の予備焼成及び焼成工程中の前駆体の改良された取り
扱いを生じさせる、より緊密な粒子間接触を提供するために望ましい。圧縮は、粉末をペ
レット化する工程によって達成できるが、一様な圧縮及び加工処理速度のためには、造粒
が好ましい。
【００３８】
　造粒又は圧縮前駆体は、次に水蒸気を取り除くために十分な空気流を用いてトレイオー
ブン内で予備焼成される。予備焼成する工程は、その後の焼成工程中のＨ2汚染を防止す
るために水分を除去する。水が焼成中に存在する場合は、前駆体が焼成中に高温で加熱さ
れると、水は水素を形成するために減少させることができる。水素が焼成中に存在する場
合は、水素は最終生成物中の不純物形成を促進し、これは次に最終生成物が電池のカソー
ドに使用される場合は低下した電池性能を生じさせる。予備焼成後の含水量は、低含水量
を備える前駆体組成物を得るためには、好ましくは１％未満である。予備焼成する工程は
、約２５０℃～約４００℃、及び好ましくは３５０℃で行われる。前駆体組成物は、低含
水量を備える前駆体組成物を製造するために、約３０分間～約８時間、及び好ましくは約
１～約４時間にわたって予備焼成される。
【００３９】
　最終工程では、電気活性リン酸バナジウムリチウム生成物は、リン酸バナジウムリチウ
ム反応生成物を形成するために十分な時間及び温度で低含水量を備える前駆体組成物を焼
成する（加熱する）工程によって調製される。低含水量を備える前駆体組成物は、回転炉
内で、リン酸バナジウムリチウム反応生成物が形成されるまで、一般には約４００℃～約
１，０５０℃、及び好ましくは約９００℃の温度で加熱（焼成）される。
【００４０】
　前駆体組成物は、ある温度区分から約２０℃／分への範囲内のランプ速度で加熱するこ
とが好ましい。ランプ速度は、手元の装置の能力及び所望のターンアラウンド又はサイク
ル時間にしたがって選択しなければならない。一般に、より迅速なターンアラウンドのた
めには、相当に迅速な速度でサンプルを加熱することが好ましい。高品質材料は、例えば
、２℃／分、４℃／分、５℃／分及び１０℃／分を用いて合成することができる。所望の
温度が達成されると、反応は、選択した反応温度に依存して、約１０分間～数時間にわた
って反応温度で保持される。加熱する工程は、好ましくは、例えば窒素、アルゴン、二酸
化炭素などの不活性雰囲気下、又はそれらの混合気下で実施される。パージガスの流量は
、反応容器から水蒸気を効果的に除去でき、それによって望ましくない水素の形成を防止
できるように調整される。
【００４１】
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　反応後、生成物は上昇した温度から周囲温度（室温）へ冷却される。冷却速度は、特に
、利用できる装置の能力、所望のターンアラウンド時間、及び活性材料の質に冷却速度が
及ぼす作用などの因子に依存して選択される。大多数の活性材料は、迅速な冷却速度によ
って有害には影響を受けないと考えられている。冷却する工程は、望ましくは５０℃／分
以上までの速度で行われてよい。そのような冷却する工程は、一部の場合には最終生成物
の所望の構造を達成するために適正であることが見いだされている。さらにまた、およそ
約１００℃／分の冷却速度で生成物を急冷することが可能である。
【００４２】
　リン酸バナジウムリチウム生成物は、任意で、そして好ましくは約３０μｍ未満、及び
好ましくは約２０μｍ未満の粒径を生成するために最終微粉砕工程を受ける。微粉砕のた
めには、様々なミル粉砕装置を利用できる。流動床ジェットミル粉砕する工程は、加工処
理速度のため、及び金属部品の摩耗に起因して他のミルタイプでは一般的である低レベル
の鉄汚染のために好ましい。流動床ジェットミル粉砕する工程は、汚染を伴わずに、微細
粉末に破壊するための高効率の粒子間衝突を提供するために高効率の遠心式空気分類法と
組み合わせて空気ジェットを使用する。
【００４３】
　上述した方法によって製造されたリン酸バナジウムリチウム材料は、リチウムイオン（
Ｌｉ+）の除去及び挿入のために、電極活性材料として使用可能である。これらの電極は
、当業者には公知である従来の技術を使用して電池を形成するために、適切な対極と結合
される。リン酸リチウム金属又はリン酸リチウム混合金属からリチウムイオンを抽出する
と、有意な能力が達成される。
【００４４】
　以下は、本明細書で使用した様々な用語の定義のリストである。
【００４５】
　本明細書で使用する用語「電池」は、電気を製造するために１つ以上の電気化学電池を
含むデバイスを意味する。各電気化学電池は、アノード、カソード、及び電解質を含んで
いる。
【００４６】
　本明細書で使用する用語「アノード」及び「カソード」は、酸化及び還元が各々電池の
放電中に発生する電極を意味する。電池の充電中には、酸化及び還元の部位が逆転させら
れる。
【００４７】
　本明細書で使用する用語「公称式」又は「公称一般式」は、原子種の相対比率が、およ
そ２％～５％、又はより典型的には１％～３％とわずかに変動する可能性があることを意
味する。
【００４８】
　本明細書で使用する用語「好ましい」及び「好ましくは」は、所定の状況下で所定の利
点を付与する本発明の実施形態に関する。しかし１つ以上の好ましい実施形態についての
詳述は、他の実施形態が有用ではないことを意味するものではなく、本発明の範囲から他
の実施形態を除外することは意図されていない。
【００４９】
　以下の実施例は、本発明を端に例示することが意図されており、範囲又は精神のいずれ
かを限定することは意図されていない。当業者であれば、実施例に記載した条件及びプロ
セスの公知の変形を使用して本発明の化合物を合成できることは容易に理解できるであろ
う。
【００５０】
　他に特別に指示しない限り、全ての出発材料及び使用した装置は、市販で入手できた。
【実施例】
【００５１】
　ＬＶＰの調製
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　およそ１メートルトンのリン酸バナジウムリチウムを下記の手順にしたがって調製した
。複数バッチのＬＨＰ、Ｖ2Ｏ3及び炭素を水中で混合し、スプレー乾燥した。ＬＨＰ（３
２．２９ｋｇ、Ｓｕｚｈｏｕ社）から構成される単一バッチを脱イオン水（１２０ｋｇ）
中に溶解させた。Ｖ2Ｏ3（１５．４４ｋｇ、Ｓｔｒａｔｃｏｒ社）、及びＳｕｐｅｒ　Ｐ
（２．２６９ｋｇ、Ｔｉｍｃａｌ社）は、スラリーを形成するためにＡｔｔｒｉｔｏｒミ
キサー内でＬＨＰ溶液に加えた。スラリーは、均質な前駆体組成物を形成するために、ス
プレー乾燥（入口３５０℃／出口１４２℃）させた。前駆体組成物は、粉砕した前駆体組
成物を形成するために、４時間にわたりボールミル粉砕した。結果として生じる粉砕した
前駆体組成物は、３／１６インチ径の顆粒を形成するために２，０００ｐｓｉのローラ圧
で造粒した。顆粒状前駆体は次に、１％未満の含水量を備える前駆体組成物を形成するた
めに約４時間にわたり２６０℃でトレイオーブン内で予備焼成した。結果として生じた低
含水量を備える顆粒状前駆体組成物は、リン酸バナジウムリチウムを製造するために約１
時間にわたり９００℃で回転炉内で焼成した。
【００５２】
　リン酸バナジウムリチウムは、約１０μｍ未満の最終粒径を達成するために流動床ジェ
ットミル粉砕によって処理した。このように製造した材料についてのＸＲＤパターンは，
図１に示した。図２は、このように製造したリン酸バナジウムリチウムのサイクリングデ
ータを示している。
【００５３】
　上述した方法によって製造されたリン酸バナジウムリチウムは、イオン電池内の、より
好ましくはリチウムイオン電池内の電極用活性材料として利用される。本発明によって製
造されたリン酸バナジウムリチウムは、電池の電極における活性材料として有用であり、
そしてより好ましくは正極（カソード）内の活性材料として有用である。リチウムイオン
電池の正極において使用されると、これらの活性材料はリチウムイオンを適合性の負極活
性材料と可逆的に循環させる。
【００５４】
　適合性の対極の活性材料は、本発明のリン酸バナジウムリチウムと適合性の任意の材料
である。負極は、当業者には公知である従来のアノード材料から製造することができる。
負極は、金属酸化物、特に遷移金属酸化物、金属カルコゲニド、炭素、グラファイト、及
びそれらの混合物から構成されてよい。
【００５５】
　そのような材料を使用できる典型的な積層電池には、特許文献１に開示された電池が含
まれるが，それらに限定されない。例えば、典型的なバイセル（ｂｉ－ｃｅｌｌ）は、負
極、正極及び対極間に挟まれた電解質／隔離板を含むことができる。負極及び正極は、各
々が電流コレクタを含んでいる。負極は、例えば炭素もしくはグラファイトなどのインタ
ーカレーション材料又はポリマー結合剤マトリックス内に分散させた低電圧リチウム挿入
化合物を含んでおり、そして電流コレクタ、好ましくは負極の片側に包埋されたオープン
メッシュ格子の形態にある好ましくは銅集電ホイルを含んでいる。隔離板は、電流コレク
タの反対側にある負極上に配置される。本発明の金属リン酸塩又は混合金属リン酸塩を含
む正極は、負極から隔離板の反対側に配置される。好ましくはアルミホイル又は格子の電
流コレクタは、次に隔離板の反対側の正極上に配置される。また別の隔離板は、他の隔離
板の反対側に配置され、次にまた別の負極はその隔離板の上に配置される。電解質は、従
来の方法を用いて電池内に分散させられる。また別の実施形態では、２つの正極は、２つ
の負極の代りに使用することができ、次に負極は正極と取り替えられる。保護バギング材
料は、任意で電池を被覆し、空気及び水分が浸入することを防止できる。なお、上述の事
項に関して、特許文献１の内容を参照することができる。
【００５６】
　本発明の電気化学的活性な化合物は、例えば特許文献２、特許文献３及び特許文献４に
記載されたような従来の円筒形電気化学電池内に組み込むこともできる。そのような円筒
形電池は、円筒形ケース内に収容されたらせん状に巻かれた電極組立体からなる。らせん
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状に巻かれた電極組立体は、コアの周囲に巻き付けられた負極から隔離板によって分離さ
れた正極を含んでいる。カソードは、金属のホイル又はワイヤーネットを含む厚い電流コ
レクタの両側に積層されたカソードフィルムを含んでいる。
【００５７】
　特許文献５に記載されたような代替円筒形電池は、さらにまた本発明の方法によって製
造した電気化学的活性な化合物を使用できる。Ｍｉｙａｓａｋａは、隔離板を介して結合
された正極シート及び負極シートからなる従来の円筒形電気化学電池であって、組み合わ
せはらせん方法で一緒に巻き付けられている円筒形電気化学電池を開示している。カソー
ドは、電流コレクタの片側又は両側で積層されたカソードフィルムを含んでいる。
【００５８】
　本発明の方法によって製造された活性材料は、特許文献６に記載されたような電気化学
電池内でも使用することができる。その中に記載された電気化学電池は、活性材料、イン
ターカレーションをベースとする炭素アノード、及びそれらの間の電解質を含むカソード
からなる。カソードは、電流コレクタの両側で積層されたカソードフィルムを含んでいる
。
【００５９】
　本発明を所定の実施形態によって記載してきたが、本発明を上記の説明に限定すること
は意図されていない。本発明の説明は、実際上において単に例示であり、したがって本発
明の主旨から逸脱しない変形は、本発明の範囲内に含まれることが意図されている。その
ような変形は、本発明の精神及び範囲からの逸脱であると見なすべきではない。

【図１】 【図２】
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