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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
溶液中でリン酸イオンを遊離する化合物と、金属鉄とを混合し、前記金属鉄を溶解させて
反応させた後、焼成を行うことによりリン酸第二鉄を合成することを特徴とする、リチウ
ム電池用正極材料の製造方法。
【請求項２】
溶液中でリン酸イオンを遊離する化合物と、金属鉄とを水溶液中で擂潰しながら反応させ
た後、焼成を行うことによりリン酸第二鉄を合成することを特徴とする、リチウム電池用
正極材料の製造方法。
【請求項３】
請求項１または請求項２において、前記溶液中でリン酸イオンを遊離する化合物が、リン
酸、五酸化リン、またはリン酸二水素アンモニウムであることを特徴とする、リチウム電
池用正極材料の製造方法。
【請求項４】
請求項１から請求項３のいずれか１項に記載の方法により製造された正極材料に導電性炭
素を混合し、粉砕混合することを特徴とする、リチウム電池用正極材料の製造方法。
【請求項５】
請求項１から請求項４のいずれか１項に記載の方法により製造された正極材料を構成要素
とすることを特徴とする、リチウム電池。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
　本発明は、リチウム電池用正極材料の製造方法、およびその正極材料を構成要素とする
リチウム電池（１次電池または２次電池）に関し、より詳しくは、金属リチウム等のアル
カリ金属やその合金および化合物等を負極活物質に有する金属リチウム電池、リチウムイ
オン電池、リチウムポリマー電池等の１次電池や２次電池に用いられる正極材料（ＦｅＰ
Ｏ４）の製造方法、およびその方法によって製造される正極材料を有するリチウム１次電
池またはリチウム２次電池に関する。
【背景技術】
　金属リチウム等のアルカリ金属やその合金および化合物等を負極活物質に有する金属リ
チウム電池、リチウムイオン電池、リチウムポリマー電池等の１次電池や２次電池は、容
量が大きく近年脚光をあびている。これらの１次電池や２次電池に用いられる正極材料は
、放電および充電の過程でリチウム等のアルカリ金属イオンのドープ／脱ドープを伴い電
極酸化還元反応が進行する。この正極材料として、三方晶Ｐ３２１の結晶構造を有するリ
ン酸第二鉄（ＦｅＰＯ４）が知られている（特許第３１２６００７号公報）。
　上記特許第３１２６００７号には、リン酸第二鉄水和物（ＦｅＰＯ４・ｎＨ２Ｏ）を熱
処理することによって無水リン酸第二鉄を得る合成法が記載されているが、このリン酸第
二鉄水和物の合成法については示されていない。
　また、Ｐ３２１三方晶のＦｅＰＯ４正極活物質としては、ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４およびＦｅ
（ＮＨ４）２（ＳＯ４）２・６Ｈ２Ｏを出発原料とした６５０℃での合成例が報告されて
いるが［Ｐ．Ｐ．Ｐｒｏｓｉｎｉら、Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，１４０，
Ａ２９７（２００２）］、その容量は僅か４０ｍＡｈ／ｇに過ぎない。
　従来、焼成前駆体となるリン酸第二鉄水和物は、硫酸第二鉄や塩化第二鉄等（水和物を
含む）の３価鉄含有溶液に、リン酸水素二ナトリウム等のリン酸イオン含有アルカリ性化
合物を混合し、加温保持後に沈殿としてろ別する等によって合成されていたが、ナトリウ
ムイオンなどの不揮発性元素が不純物として混入しやすいため、２次電池用の正極材料と
しては適していない。すなわち、この合成方法においては、ろ過工程によりナトリウムイ
オン等を焼成前駆体から除去する必要があり、その作業が煩雑であるとともに、不純物混
入の要因となる。また、ろ過を完全に行い純度を上げるためには、沈殿として得られるリ
ン酸第二鉄水和物の結晶を十分成長させ、大粒径（例えば、１０μｍ程度以上）とするこ
とが好ましいが、一般に大粒径のリン酸第二鉄水和物を焼成すると、得られるリン酸第二
鉄も大粒径となるため正極として活性が低くなるという問題がある。電極材料は、その粒
径、粒子形状、比表面積、不純物等が電極としての性能に大きな影響を及ぼすことが知ら
れている。
　本発明の目的は、リチウム電池、すなわち、リチウム１次電池やリチウム２次電池の正
極材料に適したリン酸第二鉄を確実、かつ、容易に合成可能な正極材料の製造方法、およ
びこの方法により得られる正極材料を有する高性能なリチウム電池（１次電池または２次
電池）を提供することにある。
【発明の開示】
　上記課題を解決するため、本発明の第１の態様は、溶液中でリン酸イオンを遊離する化
合物と、金属鉄とを混合し、前記金属鉄を溶解させて反応させた後、焼成を行うことによ
りリン酸第二鉄を合成することを特徴とする、リチウム電池用正極材料の製造方法である
。
　このリチウム電池用正極材料の製造方法によれば、正極材料（すなわち、正極活物質と
してのリン酸第二鉄）を化学量論的組成比の原料から確実に、かつ容易に合成することが
できる。また、「溶液中でリン酸イオンを遊離する化合物」と金属鉄との反応過程は水溶
液中で行えるので取扱いが容易である。また、類縁の正極材料として知られるオリビン型
（結晶構造Ｐｎｍａ）リン酸鉄（ＩＩ）リチウム等と異なり、本正極材料では焼成過程に
おいて鉄を＋３価まで酸化させることから空気存在下で行うことができるので、例えば水
素等を用いて還元雰囲気下とするなどの特別な条件を設定することを要さず簡易である。
　本発明の第２の態様は、溶液中でリン酸イオンを遊離する化合物と、金属鉄とを水溶液
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中で擂潰しながら反応させた後、焼成を行うことによりリン酸第二鉄を合成することを特
徴とする、リチウム電池用正極材料の製造方法である。
　このリチウム電池用正極材料の製造方法によれば、正極材料（正極活物質）としてのリ
ン酸第二鉄を化学量論的組成比の原料から確実に、かつ容易に合成することができる。ま
た、「溶液中でリン酸イオンを遊離する化合物」と金属鉄との反応過程は水溶液中で行え
るので取扱いが容易である。また、原料混合物を擂潰しながら反応させることにより、反
応を促進させることができる。
　また、類縁の正極材料として知られるオリビン型リン酸鉄（ＩＩ）リチウム等と異なり
、本正極材料では焼成過程において鉄を＋３価まで酸化させることから空気存在下で行う
ことができるので、例えば水素等を用いて還元雰囲気下とするなどの特別な条件を設定す
ることを要さず簡易である。
　また、本発明の第３の態様は、前記第１または第２の態様において、前記溶液中でリン
酸イオンを遊離する化合物が、リン酸、五酸化リン、またはリン酸二水素アンモニウムで
あることを特徴とする、リチウム電池用正極材料の製造方法である。
　このリチウム電池用正極材料の製造方法によれば、第１または第２の態様の作用効果に
加え、原料にナトリウムなどの不揮発性元素を含まないため焼成過程において不純物を除
去することができ、不純物をほとんど含有しないリン酸第二鉄を化学量論的な仕込み組成
の原料混合物から合成することができる。従って、この方法により製造されるリン酸第二
鉄はリチウム電池用の正極材料として好適に使用することができる。また、これらの原料
はリン酸及び鉄の最も基本的な１次原料またはこれに類する原料であるので比較的安価で
あり、また極めて高純度のものが容易に入手でき、しかも取扱いが容易であるため、量産
性に優れている。
　また、本発明の第４の態様は、第１から第３のいずれか１つの態様により製造された正
極材料に導電性炭素を混合し、粉砕混合することを特徴とする、リチウム電池用正極材料
の製造方法である。この第４の態様によれば、正極材料であるリン酸第二鉄の粒子表面に
炭素を被覆複合化することにより、この正極材料を用いるリチウム電池の放電容量を大幅
に改善し、性能向上を図ることができる。
　また、本発明の第５の態様は、前記第１から第４のいずれかの態様により製造された正
極材料を構成要素とすることを特徴とする、リチウム電池である。本発明方法によって製
造された正極材料を有するリチウム電池は、正極材料の電気化学的特性が優れているため
に、リチウム電池として高性能な電池特性を発現することができる。
【図面の簡単な説明】
　図１は、実施例１で得た正極材料のＸ線回析結果図面である。
　図２は、実施例１で得た２次電池の充放電特性を示すグラフ図面である。
　図３は、実施例１で得た２次電池の充放電特性を示すグラフ図面である。
　図４は、実施例１で得た２次電池の充放電特性を示すグラフ図面である。
　図５は、実施例２で得た正極材料のＸ線回析結果を示す図面である。
　図６は、実施例３で得た正極材料のＸ線回析結果を示す図面である。
　図７は、実施例４における各温度で焼成された正極材料のＸ線回析結果を示す図面であ
る。
　図８は、実施例４における各温度で焼成された正極材料を使用した２次電池の充放電特
性を示すグラフ図面である。
　図９は、実施例５で得た２次電池の充放電特性を示すグラフ図面である。
　図１０は、実施例６で得た正極材料のＸ線回析結果を示す図面である。
【発明を実施するための最良の形態】
　本発明のリチウム電池用正極材料の製造方法は、溶液中でリン酸イオンを遊離する化合
物と金属鉄を水溶液中で擂潰しながら反応させた後、焼成を行うことによって実施される
。
　＜正極材料＞
　本発明方法によって得られる正極材料は、一般式ＦｅＰＯ４で示されるリン酸第二鉄で
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ある。リン酸第二鉄は、原料を反応させたのち、反応生成物を空気存在下（酸化雰囲気下
）において焼成することによって合成されるものであり、結晶点群Ｐ３２１三方晶の構造
をとり、リチウムイオン等の負極金属イオンの挿入・脱離反応によって繰り返し充放電可
能なリチウム電池用正極材料として用いることができる。
　本発明の正極材料であるリン酸第二鉄の原料としては、溶液中でリン酸イオンを遊離す
る化合物および金属鉄が用いられる。これらの原料は、Ｐ：Ｆｅのモル比が１：１となる
ように、化学量論組成比に沿って調整することが好ましい。
　「溶液中でリン酸イオンを遊離する化合物」としては特に限定されないが、リン酸（Ｈ

３ＰＯ４）、五酸化リン（Ｐ２Ｏ５）、リン酸二水素アンモニウム（ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４）
、リン酸水素ニアンモニウム［（ＮＨ４）２ＨＰＯ４］等を挙げることができる。この中
では、鉄を溶解する過程で比較的強い酸性条件を保つことが好ましいため、リン酸、五酸
化リン、リン酸二水素アンモニウムが好ましい。
　原料としてリン酸を用いる場合には、通常リン酸は水溶液の状態で市販されているため
に、その含有率（純度）を滴定等により正確に求めた後に使用することが好ましい。金属
鉄は、反応を促進させるため微粉末状態（粒径２００μｍ以下、より好ましくは１５０μ
ｍ以下、望ましくは１００μｍ以下）であるものが好ましい。
　このように、本発明では、金属鉄のような１次原料またはこれに類する原料を仕込むこ
とによって、容易にリチウム電池用正極材料としてのリン酸第二鉄を得ることができる。
また、ナトリウム等の不揮発性元素が原料に含まれていないためにろ過などの煩雑な工程
を経る必要がなく、単に焼成することによって不純物が完全に除去されるので、不純物を
ほとんど含まないリン酸第二鉄を合成することができる。
　「溶液中でリン酸イオンを遊離する化合物」と、金属鉄との反応は、例えば「溶液中で
リン酸イオンを遊離する化合物」に必要に応じて水を加えた水溶液に、金属鉄を添加する
ことによって行うことができる。この反応に際しては、まず金属鉄を十分に溶解させるこ
とが重要である。金属鉄を溶解させるための操作として、例えば、擂潰および／または加
熱（還流など）を行うことができる。
　すなわち、「溶液中でリン酸イオンを遊離する化合物」と、金属鉄との反応過程は、原
料混合物を例えば自動擂潰機、ボールミルやビーズミル等を用いて充分に混合・擂潰する
操作、および／または、原料混合物を還流などの手段で加熱する操作によって実施するこ
とが好ましい。
　原料混合物を擂潰することにより、金属鉄にせん断力が付与され表面が更新されて、反
応を促進させることができる。擂潰に際しては、水素が発生するため適宜これを除去しな
がら擂潰を行うことが好ましい。最終的に反応が完了した後、これを乾燥させると極めて
微細（約１μｍ以下）のリン酸第二鉄水和物が得られ、これを焼成することにより微細で
高活性なリン酸第二鉄正極材料が得られる。さらに、反応を完結させるには、超音波照射
を行うこともできる。また、擂潰過程は初期の水素発生が弱まり、反応が遅くなった後は
空気存在下または酸素を添加した酸化雰囲気下で行い、これらにより水素を追い出しなが
ら反応させることが好ましい。
　また、加熱操作により、金属鉄の溶解反応が促進されるので、正極材料の収率を向上さ
せ得る。還流などによる加熱は、鉄の酸化を促す目的で、空気中で行うことが好ましい。
還流操作では、比較的大型化が困難な機械的微粉砕操作が不要になるため、大量生産を行
う上で特に有利であると考えられる。
　また、反応過程において、過酸化水素、酸素、臭素・塩素などのハロゲン、さらし粉・
次亜塩素酸などのハロゲン酸化物等からなる揮発性酸化剤、またはシュウ酸、塩酸等から
なる揮発性酸等の反応促進剤を存在させることによって、溶液中でリン酸イオンを遊離す
る化合物と、金属鉄との反応が促進され、反応を短時間で完結させることができる場合が
ある。ただし、酸素や酸化剤を添加する場合、発火等の危険性があるため、防爆、気相の
防爆限界組成管理に留意することが好ましい。
　ここで酸化剤の添加は、金属鉄を溶液中でリン酸イオンを遊離する化合物と反応・溶解
（通常は２価鉄イオンとして溶解）させるだけでなく、生じた２価鉄イオンをさらに３価
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鉄イオンまで変化させる効果があり、後の焼成過程で生成するリン酸第二鉄正極材料中の
２価鉄の残留を防止できる。また、塩酸、シュウ酸等の酸性反応促進剤は、鉄の水素発生
溶解反応を促進させる効果を有する。さらに、硝酸等の揮発性で酸化力及び酸性を兼ね備
える反応促進剤を加えることも効果的である。なお、これらの酸化剤・反応促進剤は焼成
過程において取り除かれるため、正極材料に残存する虞はない。
　溶液中でリン酸イオンを遊離する化合物と、金属鉄との反応によって生成される反応生
成物を焼成することによって、正極材料としてのリン酸第二鉄が製造される。焼成は、一
般に採用されるような１００～９００℃に至る焼成過程において、適切な温度範囲および
処理時間等の焼成条件を選択して実施することができる。この焼成は、鉄の酸化を促すた
めに空気などの酸素存在下である酸化雰囲気下で行うことが好ましい。
　焼成は、例えば、常温～焼成完了温度（例えば１００～９００℃程度、正極材料中の水
分除去の観点からは、好ましくは５００～７００℃程度、より好ましくは６５０℃程度）
までの一段階の昇温及び保持過程にて行うことができる。
　原料から１００～５００℃程度の低温で焼成を行う場合（以下、「低温焼成」と記す）
には、５００℃までの焼成温度ではリン酸第二鉄の大部分が非晶質である。一方、６００
℃～９００℃程度の高温で焼成を行う場合（以下、「高温焼成」と記す）においては、リ
ン酸第二鉄の大部分が結晶点群Ｐ３２１構造をとるようになる。焼成温度が５００～６０
０℃の範囲（以下、「中温焼成」と記す）は、前記非晶質から結晶点群Ｐ３２１構造に移
行する温度域であり、焼成温度の上昇に伴い非晶質の比率が減少し、徐々に結晶点群Ｐ３

２１構造のリン酸第二鉄が増加していき、焼成温度が６００℃を超えると、前記したよう
に結晶点群Ｐ３２１構造が優勢になる。
　低温焼成によって得られる非晶質のリン酸第二鉄、高温焼成によって得られる結晶点群
Ｐ３２１構造のリン酸第二鉄、さらに中温焼成によって得られる、非晶質と結晶点群Ｐ３

２１構造が混在するリン酸第二鉄について、電気化学的特性を比較すると、後記実施例４
に示すように、いずれも比較的良好な放電特性を示すことが確認されている。低温焼成や
中温焼成のリン酸第二鉄中には、非晶質が存在するにもかかわらず、高温焼成の放電曲線
とほぼ近似した軌跡を示すことから、局所的微細構造としては結晶点群Ｐ３２１構造と同
様の構造を有していることが示唆される。
　従って、本発明では、低温焼成、中温焼成または高温焼成のいずれを選択してもよく、
あるいは、低中温（例えば１００～６００℃）または中高温（例えば５００～９００℃）
の温度範囲で目的とするリン酸第二鉄に応じた焼成温度を設定できる。なお、後にリチウ
ム電池等の非水系電解質電池に適用する場合は、正極材料中には水分の残留がないことが
望ましく、水分を完全に除去する観点からは高温焼成が好ましい。
　また、焼成は１段階焼成に限るものではなく、低温域での焼成過程（常温～３００ない
し４００℃の温度範囲；以下、「仮焼成」と記すときがある。）と、高温域での焼成過程
［常温～焼成完了温度（５００～８００℃程度、好ましくは５００～７００℃程度、より
好ましくは６５０℃程度）；以下、「本焼成」と記すときがある。］の２段階に分けて行
うこともできる。係る場合においては、溶液中でリン酸イオンを遊離する化合物と、金属
鉄との反応生成物を仮焼成し、本焼成では焼成前駆体を上記温度域において５～２４時間
程度維持することが好ましい。なお、反応生成物は必要に応じて仮焼成を行う前に乾燥、
粉砕することができ、また、焼成前駆体は必要に応じて本焼成を行う前に粉砕・擂潰する
ことができる。また、一段階による焼成及び仮焼成と本焼成とを含めて単に「焼成」と記
すときがある。
　以上述べたように、本発明方法によれば、焼成前駆体（リン酸第二鉄水和物）の合成に
おいて煩雑なろ過工程が不要であり、かつ、原料の焼成後に不純物が残留する虞が無く、
不純物をほとんど含まない正極材料を確実に合成できる。また、原料は１次原料またはこ
れに類する原料であり、取扱いが容易であり、しかも安価あるため、量産化に適している
。
　また、上記のようにして得られた正極材料に導電性炭素を混合し、例えばボールミルな
どを用いて１２時間～３６時間程度粉砕混合を行うことによって、正極材料粒子表面に炭
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素を被覆させた炭素複合化正極材料を得ることができる。導電性炭素としては、例えばア
セチレンブラックなどに代表されるカーボンブラック等が挙げられる。
　ＦｅＰＯ４正極材料に炭素を複合化することにより、後記実施例５に示すように、炭素
を複合化しない場合に比べて放電容量が大幅に改善される。つまり、炭素複合化によって
正極活物質としてのＦｅＰＯ４正極材料の表面導電性を改善することが可能になり、正極
活物質の利用率が格段に向上する。従って、炭素複合化は、適切に適用されるならばＦｅ
ＰＯ４を正極材料として用いるリチウム電池の性能向上に有効である。
　　＜リチウム電池＞
　以上のようにして得られる本発明に係る正極材料を使用したリチウム電池としては、例
えば、金属リチウム電池、リチウムイオン電池、リチウムポリマー電池等の２次電池を挙
げることができる。また、本発明のリチウム電池は、放電のみを行う１次電池としても用
いられる。
　ここで、負極材料に金属リチウムを使用した金属リチウム電池を例にとり、その基本構
成を説明する。金属リチウム電池は、充放電に伴い負極の金属リチウムの電解質中への溶
解と負極への析出により、リチウムイオンが正極、負極間を往復することを特徴とする、
２次電池である。
　負極材料としては、金属リチウム電池に用いられる金属リチウムの他に、リチウムアル
ミニウム合金等のリチウム含有合金、リチウムチタン複合酸化物（Ｌｉ［Ｌｉ４／３Ｔｉ

５／３Ｏ４］等）、リチウム遷移金属複合窒化物（Ｌｉ７ＭｎＮ４，Ｌｉ３ＦｅＮ２等）
などからなる、リチウムを初期状態から含み、中心元素が還元態である化合物を使用する
ことができる。
　電解質としては、例えば、溶媒としてエチレンカーボネート、プロピレンカーボネート
、ブチレンカーボネート、γ－ブチロラクトン等の環状有機溶媒と、ジメチルカーボネー
ト、エチルメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、ジメトキシエタン等の鎖状有機
溶媒とを混合した混合溶媒に、溶質としてＬｉＰＦ６，ＬｉＢＦ４，ＬｉＣｌＯ４，Ｌｉ
ＣＦ３ＳＯ３，ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２，ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３等の電解質物質を
溶解させた液状電解質、これらの液状電解質をポリエチレンオキシド、ポリプロピレンオ
キシド、ポリアクリロニトリル、ポリビニリデンフルオライド等の高分子ゲル物質ととも
に存在させたゲルポリマー電解質、これらのゲルポリマー電解質を化学架橋した架橋ポリ
マー電解質等が用いられる。負極材料が金属リチウムである場合には、充電時に析出する
デンドライトの生長を抑制可能なゲルポリマー電解質または架橋ポリマー電解質が好まし
い。電解質が液状電解質である場合には、正極と負極との短絡を防止するためにポリエチ
レン・ポリプロピレンなどのポリオレフィン製等のセパレータをそれらの間に配置するこ
とにより、正極と負極とを隔離することが好ましい。
　正極および負極は、その効果を損なわない範囲で正極材料および負極材料にカーボンブ
ラック等の導電性付与剤を存在させ、また、ポリテトラフルオロエチレン、ポリ弗化ビニ
リデン等のフッ素系ポリマー、ポリイミド、ポリオレフィン等の結着剤、さらに必要な場
合には極性有機液体を加えた混合物を混合・混練した後、シート状に成形したものを用い
ることができる。そして、金属泊や金属網等で集電して電池が構成される。なお、負極に
金属リチウムを使用した場合には、充放電によりＬｉ（０）／Ｌｉ＋の変化が起こり、電
池が形成される。
　上記方法によって製造された本発明の２次電池は、正極材料の電気化学的特性が優れて
いるために、高性能な電池特性を発現できる２次電池である。特に、負極に金属リチウム
を用いた金属リチウム電池に対して使用した場合に、良好な電池特性を得ることが可能で
ある。
　次に、実施例により本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらによって制約され
るものではない。
【実施例１】
　（１）正極材料の調製
　正極材料（ＦｅＰＯ４）を以下の手順で合成した。
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　鉄粉６ｇ（和光純薬工業株式会社製；１５０μｍアンダー、純度８５％以上）、リン酸
１２．３８５ｇ（和光純薬工業株式会社製；８５％水溶液）、水５０ｃｃからなる原料混
合物をボールミル（回転数は２００ｒｐｍ）を用いて１日混合・擂潰した後、９５℃で１
日乾燥することにより焼成前駆体を生成した。得られた焼成前駆体を粉砕後、アルミナ製
るつぼに入れ、空気存在下において５５０～７７５℃で８時間焼成を行った。６５０℃で
焼成して得た正極材料は、図１に示すＸ線回析結果より結晶点群Ｐ３２１三方晶構造であ
る単一相のリン酸第二鉄（ＦｅＰＯ４）であると同定された。なお、不純物に係る回析ピ
ークは確認されなかった。
　（２）２次電池の調製および充放電特性
　前記正極材料と、導電性付与剤としてのアセチレンブラック［デンカブラック（登録商
標）；電気化学工業株式会社製、５０％プレス品］と、結着剤としてのＰＴＦＥ（ポリテ
トラフルオロエチレン）を重量比７０：２５：５となるように調整し、まず正極材料とア
セチレンブラックをボールミル（回転数は２００ｒｐｍ）を用いて１日混合・擂潰した後
に残りのＰＴＦＥと共に混合・混練して、厚さ０．７ｍｍのシート状に成形し、これを直
径１ｃｍ（面積０．７８５４ｃｍ２）に打ち抜いてペレット化したものを正極とした。
　ステンレス製コイン型電池ケース（ＣＲ２０３２）に金属チタン網、金属ニッケル綱を
それぞれ正負極集電体としてスポット溶接し、前記正極および金属リチウム負極を多孔質
ポリエチレン製セパレータ（セルガード社製；セルガード３５０１）を介して組み入れ、
電解液としてジメチルカーボネート／エチレンカーボネートの１：１混合溶媒にＬｉＰＦ

６を溶解させた１Ｍ溶液を適量注入して封入し、コイン型リチウム２次電池を作製した。
なお、一連の電池組み立て作業は、乾燥アルゴンで置換したグローブボックス内で行った
。
　正極材料を組み込んだ２次電池に対して、正極ペレットの見かけ面積当たり電流密度０
．１２７ｍＡ／ｃｍ２および０．５ｍＡ／ｃｍ２において、＋２．０Ｖ～＋４．５Ｖの作
動電圧範囲で充放電を繰り返し行った。なお、放電／充電切換時には、約１時間の開路状
態を設けた。
　電流密度０．１２７ｍＡ／ｃｍ２での１サイクル目の放電－充電特性は図２に示すとお
りであり、初期放電容量は約１３２ｍＡｈ／ｇであった。充放電特性曲線は、２次電池用
正極材料として既知であるオリビン型リン酸鉄（ＩＩ）リチウム（ＬｉＦｅＰＯ４）と異
なり、平坦な曲線でないことが判った。
　また、同電流密度でのサイクル放電－充電特性は図３に示すとおりであり、サイクル回
数の増加に伴い放電容量が減少し、底打ち放電容量は約９０ｍＡｈ／ｇであった。
　また、電流密度０．５ｍＡ／ｃｍ２での１～３サイクルの放電－充電特性は図４に示す
とおりであり、初期放電容量は約１１２ｍＡｈ／ｇであった。３サイクル目まで次第に容
量が低下し、底打ち放電容量は約７８ｍＡｈ／ｇであった。
　なお、５５０℃焼成品、６５０℃焼成品、７７５℃焼成品を比較すると、６５０℃焼成
品が最も大きい放電容量を示した。
【実施例２】
　正極材料の調製
　正極材料（ＦｅＰＯ４）を以下の手順で合成した。
　鉄粉３ｇ（和光純薬工業株式会社製；１５０μｍアンダー、純度８５％以上）、リン酸
二水素アンモニウム６．１７９４ｇ（和光純薬工業株式会社製）、水５０ｃｃからなる原
料混合物をボールミル（回転数は２００ｒｐｍ）を用いて１日混合・擂潰した後、１００
℃で１日乾燥することにより焼成前駆体を生成した。得られた焼成前駆体を粉砕後、アル
ミナ製るつぼに入れ、空気存在下において６５０℃で１日焼成を行った。これにより合成
された正極材料は、図５に示すＸ線回析結果より結晶点群Ｐ３２１三方晶構造である単一
相のリン酸第二鉄（ＦｅＰＯ４）であると同定された。なお、不純物に係る回析ピークは
確認されなかった。
【実施例３】
　正極材料の調製



(8) JP 4403244 B2 2010.1.27

10

20

30

40

50

　正極材料（ＦｅＰＯ４）を以下の手順で合成した。
　鉄粉１１ｇ（和光純薬工業株式会社製；１５０μｍアンダー、純度８５％以上）、五酸
化リン１３．９７９ｇ（和光純薬工業株式会社製）、水２００ｃｃからなる原料混合物を
ボールミル（回転数は２００ｒｐｍ）を用いて１日粉砕・混合した後、１００℃で１日乾
燥することにより焼成前駆体を生成した。得られた焼成前駆体を粉砕後、アルミナ製るつ
ぼに入れ、空気存在下において６５０℃で１日焼成を行った。これにより合成された正極
材料は、図６に示すＸ線回析結果より結晶点群Ｐ３２１三方晶構造である単一相のリン酸
第二鉄（ＦｅＰＯ４）であると同定された。なお、不純物に係る回析ピークは確認されな
かった。
【実施例４】
　正極材料の調製
　正極材料（ＦｅＰＯ４）を以下の手順で合成した。
　化学量論比の鉄粉（和光純薬工業株式会社製；１５０μｍアンダー、純度８５％以上）
１１．１６９ｇと五酸化リン（和光純薬工業株式会社製）１４．４８３ｇに純水２００ｍ
ｌを加え、遊星ボールミルを用いて回転数２００ｒｐｍにて１日粉砕・混合した。内容物
を取り出して乾燥後、１００℃、２００℃、３５０℃、５００℃および６５０℃の温度に
て大気中で１２時間焼成した。得られたそれぞれの正極材料をめのう乳鉢で粉砕した後、
実施例１と同様にして、正極を調製し、金属リチウム負極を用いてコイン型リチウム２次
電池を作製した。
　合成されたそれぞれの正極材料のＸ線回折結果を図７に示す。図７より、焼成温度１０
０℃から５００℃未満の試料は回折ピークを持たない非晶質であり、５００℃焼成試料は
大部分が非晶質でごく僅かに三方晶Ｐ３２１の結晶部分を有していた。これに対し、実施
例３と同様の温度である６５０℃での焼成試料は、Ｐ３２１の結晶構造を有することが判
る。
　それぞれの正極材料を組込んだコイン型リチウム２次電池の第一サイクルにおける放電
、および充電の特性を図８に示す。測定条件は、２５℃、見かけ面積当たり電流密度０．
２ｍＡ／ｃｍ２において、２Ｖ～４Ｖの折返し充放電とした。これらの正極材料において
、結晶質および非晶質試料間の充放電プロファイル上の差異はほとんど認められず、その
放電電圧プロファイルは、充放電反応中に酸化態・還元態の２相が共存するオリビン型結
晶構造（斜方晶Ｐｎｍａ）のリン酸鉄リチウムが示す平坦なものとは明らかに異なり、均
一相反応の場合に見られる単調減少の曲線となった。
　本実施例では、鉄粉と５酸化リンという安価な出発原料を用い、１００～６５０℃の合
成温度において充放電測定を行った結果、３５０℃以上の焼成試料において、従来の報告
（前掲）の容量値４０ｍＡｈ／ｇを大きく上回る最高１１５ｍＡｈ／ｇという容量値を示
した（図８参照）。また、１００℃という極めて低い焼成温度で得られた正極材料におい
ても、１００ｍＡｈ／ｇを超える放電容量を示すことが注目される。
　さらに、放電後のコイン型リチウム２次電池からこれらの正極材料を取り出して測定し
たＸ線回折結果は、それぞれの製造時のものと大差がなく（結果は図示せず）、充放電に
よって新たな相の生成は認められなかった。このことより、本実施例で得られた正極材料
は充放電中においていずれも安定であることが確認できた。
　また、各正極材料について、ＴＧ（熱重量変化）測定を行ったところ、加熱脱水による
重量減少は２００℃以上の焼成温度の正極材料ではほとんど認められなかった。しかし、
フーリエ赤外吸光分析では、結晶水の存在に起因する１６００ｃｍ－１のＨ－Ｏ－Ｈ変角
モードの吸収が完全に消滅していたのは、６５０℃焼成の結晶質試料のみであった。長期
間に渡ってリチウム電池の性能を安定に維持するためには、電池内部に水分が存在しない
ことが好ましいことから、長期的性能の観点からは、６５０℃程度の焼成条件が有利であ
ると考えられる。
【実施例５】
　実施例４で合成した６５０℃焼成のＰ３２１結晶構造を有する正極材料ＦｅＰＯ４に対
し、アセチレンブラック（電気化学工業株式会社製、５０％プレス品）を２５重量％とな



(9) JP 4403244 B2 2010.1.27

10

20

30

るように加えた後、遊星ボールミルを用いて２００ｒｐｍにて１日粉砕混合を行い、アセ
チレンブラックを正極材料粒子の表面に複合化させた正極材料（以下、「炭素複合化正極
材料」を記す）を作成した。この正極材料から、実施例１と同様にして、正極を調製し、
金属リチウム負極を用いてコイン型リチウム２次電池を作製した。
　このコイン型リチウム２次電池について充放電試験を行った。その結果を図９に示す。
測定条件は、２５℃、見かけ面積当たり電流密度０．２ｍＡ／ｃｍ２において、２．６Ｖ
～４Ｖの折返し充放電とした。なお、図９には、炭素複合化を行わない６５０℃正極材料
の測定結果も併記した（但し、２．０Ｖ～４Ｖの折返し充放電条件とした）。
　図９から、ＦｅＰＯ４正極材料に炭素を複合化することにより、炭素を複合化しない場
合に比べて放電容量が大幅に改善され、約１３０ｍＡｈ／ｇもの値を示すことが判る。こ
れは、正極活物質としてのＦｅＰＯ４正極材料の表面導電性が炭素複合化によって改善さ
れ、正極活物質の利用率が格段に向上したためであると考えられる。以上のことから、炭
素複合化は、ＦｅＰＯ４を正極材料として用いるリチウム電池の性能向上に有効であるこ
とが示された。
【実施例６】
　正極材料の調製
　正極材料（ＦｅＰＯ４）を以下の手順で合成した。
　化学量論比の鉄粉（和光純薬工業株式会社製；１５０μｍアンダー、純度８５％以上）
１１．１６９ｇと五酸化リン（和光純薬工業株式会社製）１４．４８３ｇに純水２００ｍ
ｌを加え、水冷冷却管を取付けたガラス製三角フラスコに入れ、ホットスターラーで１０
０℃に加熱しながら３日間還流した（以下、本実施例における製法を「還流法」と記す）
。内容物を取り出して乾燥後、６５０℃の温度にて大気中で２４時間焼成した。得られた
正極材料をめのう乳鉢で粉砕した後、実施例１と同様にして正極を調製し、金属リチウム
負極を用いてコイン型リチウム２次電池を作製した。
　合成された正極材料のＸ線回折結果を図１０に示す。図１０より、還流法によっても、
遊星ボールミルで原料を粉砕・反応させた実施例４における６５０℃焼成試料と同様にＰ

３２１の結晶構造を有するＦｅＰＯ４が得られることが判る。
　この正極材料を組込んだコイン型リチウム２次電池について、実施例４と同様の条件で
充放電試験を実施したところ、図８の上段に示した６５０℃焼成試料と同様の放電電圧プ
ロファイルおよび約１１５ｍＡｈ／ｇの放電容量が得られた（測定結果の図示は省略する
）。
　以上のことから、還流法によっても、原料を遊星ボールミル等で擂潰して溶解、反応さ
せた場合と同等の焼成前駆体を合成可能であること、および、この焼成前駆体を焼成する
ことによって、高性能の正極材料が得られることが確認された。
【産業上の利用可能性】
　本発明方法によれば、確実に、かつ、容易に２次電池用正極材料としてのリン酸第二鉄
（ＦｅＰＯ４）を製造することができる。本発明方法によって製造された正極材料は、例
えば金属リチウム電池における正極材料として好適に用いることができる。
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