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第 1章 序論

1.1緒言

世界的な環境意識の高まりから、低燃費で環境負荷の少ない、電気自

動車、プラグインハイブリッド自動車およびハイブリッド自動車への期

待は非常に大きくなってきている。ハイブリッド自動車は、ガソリン、

電気の両方を動力源することで温室効果ガスである C02の 削減および

燃費を向上させることができ、すでに市販化されており急速に市場展開

されている。ハイブリッド自動車の電気使用比率を上げることでモータ

ーによる走行距離を延ばしたプラグインハイブリッド自動車も市場に

投入され、今後の展開が期待されている。また、電気自動車はハイブリ

ッドよりも動力源として電気のみを用いるため、更に C02削 減、燃費向

上することができる。

Fig。 1.1にニッケル水素電池 (以下、Ni‐MH電池)を用いた電気自動

車の構造図を示す。一部の小型車両で市場への導入が始まり大きな注目

を集めている。しかしながら、より広く市場に展開するには解決すべき

問題が多く存在する。その中の一つとして、走行距離、価格の問題があ

り、そのキーデバイスは電池である。電池は容量と電圧によって制御さ

れた電気エネルギーを蓄積するデバイスであるが、現状の技術ではかな

りの容量、電圧共に自動車用電池としては不足しているため、市販車と

しての実用化がかなり困難な状況である。電気自動車の場合、電池に蓄

えたエネルギーのみで走行する必要があるため、より多くのエネルギー

を蓄積できる電池、つまり、高エネルギー密度化した電池が求められて

いる。また、電池 1つ のエネルギー密度が低いことから、自動車として

の走行距離をかせぐために、より多くの電池を搭載する必要があり、こ

れが電気自動車のコス トアップに繋がっている。



この問題 を考慮 し、よ り現実的な市販車 として提案 されているのがプ

ラグイ ンハイブ リッ ド自動車である。Fig.1.2に プラグインハイブ リッ

ドのコンセプ ト図を示す。プラグイ ンハイブ リッ ド自動車は、走行距離

を電気 自動車よ りも限定 し、近距離走行時には電気 自動車 として、長距

離走行時にはエ ンジン、電気の両方 を動力源 とするハイブ リッ ド自動車

として機能す る。C02削 減効果 として 日本で走行 を想定 した場合、通常

のガソリン車 と比較 し 40～ 50%程 度、ハイブ リッ ド自動車に対 して 13%

程度削減できるとの試算がされている。また、電気での走行距離 を制限

し、電池内の電気使用量を電気 自動車よ りも抑えることによ り、電池の

数 を電気 自動車 に比べて少な くすることができる。その結果、コス トを

市販車並 に抑えることができると考え られる。さ らに、必要な分だけ充

電すればよいため、街 中での充電 を必要 としない ことや、家庭用電源で

充電 を行 うことができるので、イ ンフラに関す る問題 も少ないと期待 さ

れている。

これ ら技術 をよ り高い信頼性で、さ らに低 コス トで実現す るために、

高エネルギー密度・低コス トの次世代電池 にかける期待は非常に大きい。

電池 は長い歴史 を持つ技術である 1)。 1791年 、イタ リアの生物学者ガル

バーニがカエルの足 に 2種類の金属 を接触 させた ときに電流が流れ、足

の筋肉が動 くのを発見 したのが電池の原理の発見であるとされて いる。

1800年 に最初の電池 としてボル タ電池が発明され、その後、ダニエル

電池、ルクランシェ型マンガン電池 と一次電池が発明された。ルクラン

シェ型マ ンガン電池は発見か ら約 130年 たった現在で も同様の原理でマ

ンガンー次電池 として使用 されている。充電が可能で繰 り返 し使用する

ことができる二次電池 としては、 1859年 に鉛蓄電池が発明され、ニ ッ

ケル 0カ ドミウム電池、Ni¨MH電 池、リチウムイオ ンニ次電池 と新 しい

電池が発明されてきた。現状、市販 されているハイブ リッ ド自動車の電



池 には Ni¨MH電 池が使用 されているが、次世代電池 として Ni‐MH電 池

よ りも電圧が高 く、エネルギー密度が高い リチウムイオンニ次電池が期

待 を集めている。 リチウムイオンニ次電池は、既 に携帯電話、パ ソコン

用の小型電源 として民生用 に広 く使用 されている電池である。 リチウム

イオン電池は、容量 と電位 の掛け算で表 される 「エネルギー密度」が他

の電池 に比べて高いため、Ni‐MH電 池よ りも車載す る電池の数が少な く

てすむ ことか ら、自動車用途 において も、次世代電池 として期待 される。

一方、自動車用途 として使用する場合、大型化が必要 とな り安全性等の

問題が指摘 されている。以下、 リチウムイオン電池の技術 に関 して述べ

る。



Fig.1.l NI‐ MH電 池を用いた電気 自動車の構造図



Fig.1.2プラグインハイブリッド自動車のコンセプト図



1.2リ チ ウムイオ ン電池

1.2.1リ チ ウムイオ ン電池 の動作原理

リチウムイオン電池の動作原理を Fig。 1.3に示す。リチウムイオンニ

次電池の正極には主にコバル ト酸 リチウム (LiCo02)、 負極には主にグ

ラファイ ト (以下、「C」 と表記する)、 電解液には非プロトン性有機溶

媒が使用される。

各電極の反応および電池全反応を以下に示す。

正 桓i:LiCo02  耳杢ピ翌菫   Lil_xCo02+XLi++xe‐
放電

充電
負極 :Cn+xLi++xe==主  CnLix

放電

全 体  : LiCo02+Cn f呈 蜃皇r Lil_xCo02+CnIJix
放電

充電時には リチウムが正極か ら負極方向に、放電時 には逆方向の負極か

ら正極方向に移動する。このよ うな電池はロッキ ングチェア型電池 と呼

ばれ る。あ らか じめ正極、負極 にリチウムのホス トを準備 しておき、充

放電 に伴 い リチ ウムが正負極 間 を移動す るだ けのシンプルな反応 で あ

り、充放電 に伴 う体積変化 も比較的小さいことか ら、高い可逆性 を実現

している電池である。



負極
(グラフアイト)

正極

(LiCo02)

電解液
(有機溶媒)

放電 く≦≧― ―≦≧>充電

Fig.1.3リ チウムイオン電池の動作原理図

0°



1.2.2負 極材料

1.2.2.1金 属 リチ ウム

リチウムは、酸化還元電位が -3.045V(vs.SHE)と 最も卑な金属であ

る 2)。 また、理論容量も 3861 mAhg‐ 1(2062 mAhcm-3)と 非常に大きい

ため、電池の高エネルギー密度化を考えた場合、実用化への期待が非常

に大きい材料である。

金属リチウムを用いた一次電池は 1973年 から市販が始まり長い歴史

を持つ。二次電池としても 1986年 に Li/MOS2電 池が市販されたが、

① サイクル特性が低い

② 安全性が低い

とい う問題か ら現在 は市販 されていない。

リチウムは、空気 中の 02,H20,C02と 反応 し、再表面が Li2C03 LiOH、

Li20等 の無機保護皮膜 に覆われている。さ らに有機電解液 中で充放電 を

行 うことによ り、表面で電解液 中に含 まれ る不純物である H20,02,C02

や溶媒 と反応 し SEI(Solid ElectrOlyte lnterface)と 呼ばれ る表面皮膜

が生成される。この保護皮膜が電解液 とリチウムが直接接触す ることを

防ぎ、有機溶媒 中で リチウムが安定 に存在できる。 しか しなが ら、二次

電池 として充放電が繰 り返 されると、溶解、析出の際、保護皮膜がはが

れ、その部分 に新たに保護皮膜が生成 される。 このサイクルが繰 り返 さ

れ ることによ リリチウム表面が不均一になって しまい、電流が流れやす

い部分、流れ にくい部分が発生する。その結果、電流集中が発生 した部

位 にデ ン ドライ ト状の リチウムや、表面か ら遊離 した微小の金属片が生

成 し、サイクル特性、安全性の低下 をもた らす。 これ らの問題への取 り

組み として表面皮膜 を改質す ることが検 討されてお り、フッ素系溶媒、

C02の 添加で効果が確認 されているが、実用 レベル には至 っていないの

が現状である。
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1.2.2.2カ ーボン系材料

実用化 されている リチウムイオンニ次電池では、負極 として金属 リチ

ウムではな くカーボ ン材料が広 く使用 されている。 1985年 頃か ら吉野

らによって、カーボン材料への電気化学的な リチウムの挿入脱離 に関す

る研究が行われた 1),3)。 1991年 にソニーがカーボンを負極 に用いた リチ

ウムイオンニ次電池 を実用化 して以来、負極 として使用されている材料

である。 カーボン材料は、結晶性か ら大きく 2つ に分類でき、結晶性

を持つグラファイ トと、結晶性が低い非晶質炭素 に分類される。グラフ

ァイ トには、天然か ら産 出す る天然黒鉛 と、熱分解炭素を 3000℃ 以上

で熱処理す ることによ り製造する人造黒鉛がある。グラファイ トは、炭

素原子が共有結合 によ り平面に広がったグラフェンシー トが、ファンデ

ル ワースルカによ り積層 した層状化合物である。

6C+Li++e¨  :奎聾ir  c6Li

放電

上記式で示される反応 を示 し、金属 リチウムに近 い卑な電位 (0.07～

0.23 V vs.Li/Li+)で 充放 電 が行 われ 、理論 容 量 は 372 mAg‐ 1(855

mAhcm-3)を 示す。充放電カーブは、二相共存領域が広 く、約 210 mV、

約 120 mV、 約 90 mvの 3つ の電位でプラ トー を持つ。この高い容量 と

低 い電位か ら、実用化 されているほとんどの リチウムイオン電池の負極

材料 として使用 されている。非品質炭素は、高温での熱処理によ り結晶

化する易黒鉛化炭素 と結晶化 しない難黒鉛化炭素 に分類される。易黒鉛

化炭素の焼成温度 と容量の関係 を以下 に示す。2400℃ 以上の熱処理で黒

鉛化 し 300～ 370 mAhg‐ 1の容量 を示す。 2400℃ 以下の焼成温度領域で

は、 1800～ 2000℃ 付近で極 小値 を示 し、 1000℃ 以下で は 500～ 1000

mAhg‐ 1と いうグラファイ トを超える非常に大きな容量を示す。しか し、



充放電時の不可逆容量が大きい、真密度が小さい(1.4～ 1.7gcm-3)等 の課

題 を抱えている。

黒鉛 を超 える容量 を示すメカニズムは、いくつか提案 されている。

① 水素末端との化学反応モデル

② 芳香環状―リチウムイオン錯体モデル

③ キャビティモデル

④ LiC2モデル

が提案されているが結論は出ていない。

難黒鉛化炭素は、0.37 nm以上の層間距離を持ち、0335 nm程 度の黒

鉛と比較し大きな層間距離を持った材料である。充放電カーブは、なだ

らかなスロープを持ちリチウム電位付近にも大きな容量をもつ特徴が

ある。一般的に可逆容量は黒鉛よりも小さいが、1000℃ 付近の低温で焼

成した一部のサンプルは 500～ 700 mAhg-1の 大きな容量を示す。グラフ

ァイ トに比べた優位性としては、元々の層間間隔が大きいため、体積膨

張収縮が小さくなり、その結果、高い耐久性、優れた充放電レー ト特性

等が実現できる。しかし、初回の不可逆容量が大きく、真密度が小さい

という点が大きな課題となり、民生用のリチウムイオン電池用の負極と

してグラファイ トに置き換わってはいない。

1.2.2.3リ チ ウム合金

リチウム合金は、カーボン系材料よりも大きな比容量を示す材料とし

て期待され、近年、盛んに研究が行われている。1971年 に Deyが Li¨Al

合金の電気化学的なリチウム合金反応の可能性を示した の。それ以降

Li‐Al合金材料を中心に盛んに検討が行われたが、Li挿入脱離に伴う体

積膨張収縮が大きく、サイクル特性に問題があった。そこで、膨張収縮

しない部分であるリチウムと合金化しない元素と、リチウムと合金化す

10



る元素か らなる合金材料 を用い、リチウム挿入時に リチウム と合金化 し

ない元素が相分離 し、体積の膨張収縮 を緩和 させ る研究が行われた (意

味不明 )。 特 に Si系 のと Sn系 のは、リチウム と合金化 し、高い容量が得

られる。特 に、Sn系 については、2005年 にソニー株式会社か ら CoxSn

合金材料 を用 いた リチウムイオ ンニ次電池が実用化 されている。 また、

リチウム と合金化 しない材料で膨張収縮 を緩和するのでな く、カーボン

と複合化することによ り、膨張収縮 を緩和 してサイクル特性 を向上させ

る取 り組み も盛んに行われている。また、別の考え方 として、合金材料

を薄膜化することで膨張収縮 に伴 う応力を緩和 し、サイクル特性 を向上

させ る取 り組みも盛んに行われている。

1.2.2.4 置笙化 物勿

酸化物負極は、大き く 2つ のタイプに分けられ る。一つ 目はイ ンター

カ レーション材料であ り、ホス トとなる金属酸化物の結晶構造中に リチ

ウムイオ ンが挿入脱離す ることによ り充放電が進行す るタイプで ある。

Ti系材料がイ ンターカ レー ションする代表的な材料 として、Li″3Ti5/304、

Ti02が ある 7)。 Li″ 3Ti5/304は 、 1・ 65V(vso Li/Li+)の 電位 を持ち、容量

は 175 mAhg‐ 1を 示す。カーボ ン系と比較 し電位が高 く、正極 と負極の

電位差で決 まる電池電圧が低下 して しまうとい うデ メ リッ トではある

ものの、一方で、 リチウムの レ ドックス電位か ら離れているため、ハイ

レー ト充電時の金属 リチウムの析出を抑制できるメ リッ トともなる。ま

た、充放電 にともな う膨張収縮がほとんどない、SEIを 形成 しない電位

で動作す るため、優れたサイクル特性 を示す。安全性に関 して も、カー

ボ ン系材料 に対 して高い安全性 を示す ことが報告 されてお り注 目を集

めている。

Ti02は 、理論容量 として 335 mAhg‐ 1を 持ち、Li″ 3Tiダ304に 近い電位



で充放電反応が進行す る。従来か ら研究 されているルチル型、アナター

ゼ型以外 にも結晶格子 中に空隙の多い Ti02(B)型 のナ ノワイヤー、ナ ノ

チューブが 250～ 300 mAhg‐ 1の 実容量を示す ことが報告 され盛んに研

究が行われている。

もう一つのタイプの酸化物は、コンバージ ョンと呼ばれる反応 をする

グループである。2002年 に Tarasconら によ り報告がされた 8)。 coo、

CuO、 Ru02、 Fe203等 の酸化物が このタイプの反応 を示す。

N10x+2Li++2e¨ :奎饉t= M+xLi20
放電

上式にコンバージョン反応の一般式を示す。Fe203の 場合、 リチウム

の挿入に伴 い鉄がナノサイズの金属に還元 され、Li20マ トリックス と海

島構造 をつ くる の。Fe203の 理論容量は 1008 mAhg-1と 大きな値 を示 し、

実測データもそれ に近い値が報告 されている。 しか し、初回不可逆容量

が大きい、充放電カーブのヒステ リシスが大きい、サイクル特性が悪い

等の問題が指摘 されてお リブ レークスルーが期待 され る材料である。

1.2.3電解 質

電解液には、電子を遮断しリチウムイオンを伝導する機能が求められ

る。通常リチウムイオンニ次電池には、有機溶媒にリチウム塩を溶解し

た有機電解液が使用されている。電解液のイオン導電率を上げるために

は、イオン濃度を高くし移動度を上げることや、粘度を下げることが有

効である。そのため、溶媒には比誘電率が高い、粘度が低い、凝固点が

低い、沸点が高いことが求められる。一般に溶媒には、誘電率の高さお

よびグラファイ ト負極表面での SEI(Solid Electrolyte lnterface)生 成

の観点からエチレンカーボネー ト (以下、「EC」 と表記)が使用され、
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ECの 粘度の高 さおよび凝固点の高 さを補 うために、直鎖のカーボネー

トであるジエチルカーボネー ト(DEC),ジ メチルカーボネー ト(DMC)、

エチルメチルカーボネー ト(EMC)等 を混合 した有機溶媒が使用 され る。

また、塩 としては LiPF6が広 く使用 されている。有機電解液 の伝導度は

1.0× 10‐ 3 scm~1程 度 と、水系電解液 と比較 し 1桁伝導度が低 い 10)。 そ こ

で、25 pm程 度の薄いセパ レータを使用 し、電極 を薄膜化することで伝

導度の低 さを補い電池 としている。また、有機電解液は水系電解液 と比

較 し広い電位窓を持つが、酸化電位は 4。 2V(vs.Li/Li+)程 度 とされてい

る 11)。 今後、電池の高電圧化 を目的に、よ り広い電位窓を持 った溶媒や

添加剤の研究が盛んに行われている。

1.2.4セ パレータ

セパ レータには、正極、負極間の電子的接触 を防 ぐ役割 と、電解液 中

の リチウムイオンのイオ ン伝導 を阻害 しないとい う機能が求め られ る。

また、何 らかの原因で電池の温度が上昇 した際に、融点近 くで閉塞 させ

電流 を遮断す るシャッ トダウン効果によ り、過充電 を防 ぐ役割 も持 って

いる。

一般的なセパ レータの構成 として、ポ リエチ レン (以下、「PE」 と表

記 )や ポ リプロピレン (以下、「PP」 と表記 )、 PP/PE/PPの 3層 構造の

セパ レータが使用 されている。3層構造セパ レータでは、低融点 (135℃ )

の PE層 がシャッ トダウンの役割 を果た し、高融点 (165℃ )の PP層 がセ

パレータの収縮による正極、負極のデットショー トを防ぐ役割を持って

いる。近年では、高温でのセパレータの収縮による正極、負極間のデッ

トショー トを抑制する目的で、セラミックセパレータに関する研究も行

われている。
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1.3正極 材 料

1.3.1層 状 岩 塩 型 化 合 物

層状岩塩型構造化合物 に分類 される LiC002は、1980年 に Mizushima、

Goodenoughに よ り電気化学的な リチウム挿入脱離が可能であることが

発見 された 1幼。層状岩塩型構造の構造図を Fig。 1.4に 示す。リチウムは

層状 に存在 し、二次元 に拡散する。平均電位 は約 3。 9V(vS.Li/Li+)を 示

し、Liを すべて引き抜いた場合、理論容量は 270 mAhg‐ 1を 示す。 しか

し、実際には 4.2V(vs.Li/Li+)を 超えて充電 を行 い、 リチウムを約 0.5

以上 引き抜 くと、構造変化が起 こり、構造が不安定化 し、サイクル特性

が著 しく低下する。そのため実際の容量は 120～ 140 mAhg‐ 1程度 となる。

また、合成方法 も比較的容易であることか ら広 く民生用途の電池 に使用

されている材料である。

近年、表面 に Zr02等 の酸化物 をコー トす る ことによ り 4.2V(vs.

Li/Li+)を 超 えた充放電 を行 って も良好サイ クル特性 を示す ことが報告

され 1め、実容量 を向上させ るための取 り組みが行われている。サイクル

特性が向上するメカニズムは、電解液 と活物質表面が直接接触すること

を防ぎ電解液 の酸化分解反応 を抑制する、Zr02が構造変化 を抑制す る、

LiCo02の 相変化 を可逆 にす る、Coの溶出を抑制する等の説があるが、

不明な部分 も多 く、今後の研究が期待 される。

LiNi02は 、 1985年 に Thomasら が電気化学的な挿入脱離反応が可能

であることを発見 した材料である 10。 LiCo02よ りも資源 リスクが低 く、

期待が大 きい材料で ある。電位 は LiCo02よ りも少 し低 い 3.8V(vs.

Li/Li+)で あるが、LiCo02に 比べて リチウムを多 く脱離 して も構造変化

が起 こらないため、実容量は 180… 200 mAhg‐ 1と 大 きな値 を示す。LiNi02

は、充放電 によ り相変化 を伴 うためサイクル特性 に問題があるが、0.2

程度の Coを Ni位置に固溶 させ ることで相変化 を抑制 しサイクル特性 を
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向上できると報告 されている lD。

また、遷移金属 として Mnを 含む LiNi1/3Mnlノ 3C01ノ 302、 LiNi12Mn1202

も注 目され る材料である。LiNi1/3Mn1/3C01/302で は、Mnは 常に 4価で

存在 し、充放電 に伴い Co2+/c。 3+、 Ni2+/Ni4+と 価数が変化す る。Mnの 価

数変化がないため、溶出も少な く、電解液の酸化分解 の問題はあるが、

4.6V(vso Li/Li+)ま で充電 して も膨張収縮が少な く、容量 として 200

mAhg-1を 示すため、期待 の大きい材料である 10。

1.3.2ス ピネル型化合物

LixMn204は 、0<X<1の 組成で 4.OV(vSo Li/Li+)、 1くX<2の組成で 3.0

V(vs.Li/Li+)の 電位 を示 し トータル 250 mAhg‐ 1の 容量 を示す 17)。 しか

し、1<x<2の 領域では体積の膨張収縮が大き く、サイクル劣化 を促進 し

て しまうため、実際は 0くx<1の組成域で使用 される。Fig.1.5に LiMn204

の構造 を示す。 リチウムは 3次元的に拡散する。Mnは Co、 Ni等 の遷

移金属 と比較 し資源 リスク、コス トの観点でメリッ トがあるが、問題点

と して 高 温 で の Mn溶 出 、 リチ ウ ム 脱 離 時 の 構 造 の 不 安 定 性 、

」ahn‐ Teller効 果 による歪み等 によるサイクル特性 の低 さが指摘 されて

いる。近年の取 り組み として、Mnの 一部 を異種元素で置換、表面の酸

化物コー トな どが行われてお り、サイクル特性 に一定の効果があるとの

報告がされている 10。

また、Mnの 一部 を他の遷移金属で置換 した LiMyMn2‐y04(M=Cr、 Fe、

Co、 Ni、 Cu)は、5.OV(vS.Li/Li+)付 近に電位 をもつ高電位材料 として

も知 られている 1の。特 に LiNi05Mn1504は 、 5.OV(vSo Li/Li+)領 域 に

Ni2+/Ni4+の レ ッ ドク ス に よ る 容 量 が 持 ち 、 高 い 可 逆 性 を 示 す 。

LiNi05Mn1504は 5V級 の正極 として、高い作動電圧の電池 を実現でき

るものとして非常に注 目を集めてきている。 しか し、高い電位の背反 と
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して、電解液の分解 によるサイクル劣化が 4V級 の正極 に比べて激 しい

という課題がある。サイクル特性 を向上させ るために、酸化物 コー トが

検討 されてお り、一定の特性向上 を見出 している 2の。

1.3.3ポ リアニオン化合物

1989年 に Goodenoughら のグループによ リナシヨン型化合物である

Fe2(S04)3や Fe2(W04)3が 充放電可能であると報告が され 21)、 多 くのポ

リアニオン系材料が研究 されている。特徴 としては、Inductive効 果 に

よる電位 の高 さがあげ られ る。Inductive効 果 とは、ポ リアニオ ン部の

電気陰性度の高い中心元素が酸素 を共有結合で強 く引きつけ、それ によ

って遷移金属周辺の電子状態 を変化することによ り、レ ドックス電位が

高 くなるという効果である。オ リビン構造 LiFeP04を例 に考えると、リ

ン (P)の 電気陰性度が高いため、Fe-0-Pと いう結合において Fe一

0の 結合はイオ ン性が高ま り、Feの レ ドックス電位が向上する。 また、

ポ リアニオン化合物のもう一つの特徴 として、 O一 Pの 共有結合性が高

いため、高温での酸素放出が少な く高い安全性 を示す ことも上げ られ る。

ポ リアニオン化合物の中で、特 に注 目を集めているのがオ リビン型構

造 を有す る化 合物 で ある。 オ リビン型構造 の化合 物 と して代表 的な

LiFeP04は 1997年 に Padhiら によ り充放電が報告 された 22)。 Fig。 1.6

に、LiMP04(M=Fe、 Mn、 Co、 Ni)の 構造 を示す。 リチウムは b軸 に沿

って 1次元 トンネル内を拡散するとされている。レ ドックス電位 は 3.4V

(vs.Li/Li+)と Fe2+/Fe3+の レ ドックス としては高い電位 を示す。これは上

述 した inductive効 果の結果である。また、理論容量は 170 mAhg-1で

あ り層状化合物 に比べて も十分な容量を持つ。 しか し、LiFeP04は 、電

子伝導性が低 い、リチウム拡散性が悪いため高速での充放電が難 しいと

されていたが、カーボンとの複合化 とナ ノ粒子化 によ リハイ レー トでの
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優れた充放電特性が報告 されている。 また、遷移金属を Feか ら Mnや

Coに 置換す ることによ り電位 をそれぞれ 4。 1、 4.9V(vS.Li/Li+)に 向上

できるため、多 くの研究がされている材料である。
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Fig.1.4層 状岩塩型構造の構造図
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Fig.1.5スピネル型構造の構造図
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Fig.1.6オリビン型構造の構造図
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1.4本研究 の概要

1.4.1 研究背景

リチウムイオンニ次電池を電気自動車、プラグインハイブリッド自動

車およびハイブリッド自動車に使用する場合、様々な課題が存在するが

特に重要な課題として

① 電池搭載量削減に向けた高エネルギー密度化

② 急速充放電に対応した高出力化

③ 電池の大型化に伴う高安全化

が挙げられる。

しかし①高エネルギー密度化および②高出力化と③安全性の間には

ドレー ドオフの関係があり、これらの課題を同時に解決するのは容易で

はない。特に安全性は、自動車用途に用いる場合、人命に関わる可能性

もあるため、非常に重要な要因となる。安全性を低下させる一つの要因

として、リチウムが脱離した状態での正極活物質からの活性酸素が電解

液等の有機物と発熱反応し熱暴走に至ることが指摘されている。何らか

の外部要因により電池が発煙・発火に至る基本的なメカニズムは、以下

の通りである。

1.負極と電解液が反応

2.電解液の熱分解

3.正極と電解液の反応

4.負極の分解反応

5.正極の分解反応 (酸素脱離 )

6.熱暴走

熱暴走に至るメカニズムから安全性を高める一つのアプローチとして

正極からの酸素の脱離を抑制することが非常に重要である。正極材料は

リチウムが脱離した状態で不安定であるので、酸素の脱離が起こりやす
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い。特 に、民生用で実用化 されている層状化合物は高温で容易に酸素 を

脱離するため高い安全性 を確保することは困難である。つま り、活性酸

素の放出が少ない代替の正極材料が必要である。そ こで、 リチウム脱離

状態での酸素放 出が少な く高安全な正極材料 として注 目されて いるオ

リビン型構造 を有する LiFeP04が注 目を集めている。上述 したよ うに、

ポ リアニオン部の Pが酸素 と強い共有結合 を有す るため、リチウム脱離

時で も構造が不安定化せず、酸素放出が少ないと報告 されている。そ こ

で本研究ではオ リビン型構造 を有する化合物 に着 目することとした。電

気化学特性 は、理論容量 として 170 mAhg‐ 1を 有 してお り、高エネルギ

ー化が期待できる。一方、電位 は inductive効果 によ り 3.4V(vs.Li/Li+)

と、他の材料系に比べて良好な値 を示すが、 自動車用途 にはさらなる高

電位な正極材料が必要である。そ こで本研究では LiFeP04と 同様 に高い

安全性が期待できるポ リアニオ ン系材料 を対象 に LiFeP04を 超 える電

位 を示す正極材料である LiMnP04に着 目した。以下 に LiMnP04の材料

の諸特性 と課題 について述べ る。

1。 4.2 LiMnP04の利 点 と課題

上述のように、LiMnP04は オリビン型構造を持つ正極活物質である。

この材料の主な利点として、主に 3点が挙げられる。1つ 目は、Mnは

Feに比べてレドックス電位 (4.l V vs.Li/Li+)が 高くなるため、高電位

な正極となり、電池としての高電圧化が期待できる。4.lVと いう電位

は、実用化されている層状化合物である LiC002や LiNi02な らびに

LiMn204に 比べても高い電位であり、現状の電池よりも高電圧化するこ

とが可能である。また、電解液の分解の観点からも、4.lVで は電解液

の酸化分解が起こらないため、電解液の改良も必要なく、現状の電池系

の代替としても使用出来る可能性が高い。つまり、電池構成を変えるこ
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とな く使用出来ることか ら、す ぐに実用化できる高電位材料 として も期

待できる。2つ 目は、Mnが 他の遷移金属に比べて資源が豊富で枯渇の

心配がな く、比較的安価である点である。上述 のよ うに、自動車用電池

においてコス トは非常に重要な要因の一つである。電池一つ当た りに占

める正極 コス トはおよそ 1/3程 度であ り、その中で も材料費はコス トに

大きく影響する。その観点か ら自動車用の電池 には、民生用に用 い られ

る高価な Co金属を含む LiCo02は ほとん ど使用 されず、課題はあるもの

の安価な LiMn204が 使用 されている。コス トをいかに安価 に抑えること

ができるのか という点が正極材料 としては重要であ り、LiMnP04は ヨ

ス トの面か らも非常に魅力的な材料 と言える。3つ 目に、オ リビン型構

造 を有す る とい うことで層状化合物 と比較 して高 い安全性が期待でき

る。 これは LiFeP04の 場合 と同様 にポ リアニオン部 [P04]‐ 3を 有す るた

め、中心元素である Pが 0と 結合力の高い共有結合することで、リチウ

ムの脱離 した充電状態 において も構造不安定化せず、Oの 脱離 を抑制す

ることができる。以上のよ うに LiMnP04は 自動車用正極材料 として三

拍子そろった材料であることわかる。その一方で、実用化 までに解決 し

なければな らない大きな課題がある。まず、バル クでの電子伝導性が極

めて低 い点である。 リチウムイオン電池は、 リチウムの挿入脱離 に伴 っ

て電子が移動する必要がある。 しか し、電子伝導性が低いと電子の移動

が妨げ られ、電池の抵抗 とな って しまう。通常の層状化合物に比べてオ

リビン型構造 を有する化合物 は電子伝導度が低 い傾向にある。そのため

電子の抵抗が高 くな り、高出力な電池 を作製す ることが困難である。次

に、LiMnP04は リチウムイオ ン拡散性が低 い点で ある。オ リビン型構

造は、層状化合物の二次元拡散 とは異な り、 リチウムイオンの拡散経路

が一次元の トンネルである。単純 に平面方向で リチウムイオンが拡散で

きる二次元拡散に比べて、一次元拡散は拡散部が限定 される分、 リチウ
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ムイオンの挿入脱離量が少な くなる。また、結晶方位 も限定 され るため

粒子径が非常な重要な要因となる。Feや Mnの オ リビン型構造は、空間

群 Pnmaに 属 し、その場合、拡散方位 は b軸 に沿 う。もし、粒子が大き

い場合は、拡散方 向に リチ ウムイオ ンが長距離 を移動する必要が あ り、

その分時間がかかるため、電池内の抵抗 となって しまう。

1。 4.3 研 究 目的

本研究で は、LiMnP04を 対象材料 として選定 し、粒子構造制御 によ

る リチウムイオンニ次電池用正極 の特性向上を目指 して、以下の研究 を

行 った。

第 1章 では、本研究の背景 と目的についてまとめた。

第 2章では、LiMnP04の 微粒子化の検討 を行 い、電池の抵抗測定の

結果 を踏 まえ、粒子径 と電池特性の関係 について考察 した。

第 3章 では、LiMnP04の 電子伝導度が低 い点を克服するために、炭

素材料 との複合化 について検討 を行 い、その詳細 を粒子構造の観点か ら

考察 した。

第 4章では、第 2章 で得 られた粒子径 に関す る知見 を基に、粒子 内の

リチウム脱離反応 について議論 し、高 レー トに対応できる粒子径 を算出

した。また、その粒子径 を実現するために水熱合成方法を検討 し、優れ

た レー ト特性 を有する LiMnP04を 合成することに成功 した。

第 5章では、ナ ノ粒子 を用 いる背反 として考 え られ る電極密度の低下

と製造 プロセスの複雑化 に対 し、機械的手法 を用いた LiMnP04ナ ノ粒

子の合成検討 を行 った。電極密度向上に資する粒子構造について議論 し、

その粒子構造 をワンステ ッププロセス によ り合成す ることに成功 した。

第 6章 では、LiMnP04の 安全性 についての検討 を行 った。オ リビン

型構造 を有す る LiFeP04は 高い安全性 を示す ことが知 られているが、
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LiMnP04に ついては、ほ とん ど安全性 について議論 されていない。 こ

の章では LiMnP04の熱安定性 を評価 し、高温時の結晶の変化 を TEMに

よって明 らかにした。

第 7章では、本研究の総括 として、研究の成果 と今後の課題 について

述べた。
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第 2章
LiMnP04の 粒子径が電池特性へ及ぼす影響

1.緒言
第 1章 で述べたように、LiMnP04は 、電位が 4.lV(vS.Li/Li+)と 高

く、オ リビン型構造であるため安全性 も高い。一方 、LiMnP04は 電池

特性が極めて低いという課題がある。その主な原因として、電子伝導性

が低いことと、Liイ オン拡散の遅いことが挙 げ られ る。それ に対 して、

カチオ ン ドープや炭素 との複合化 による電子伝導性の付与や、微粒子化

による Liイ オン拡散性の向上が検討されている 1～ 10。 特 に、LiMnP04

表面への炭素コーティングは、電子伝導性向上のための重要な処理方法

であることが知 られている。 しか し、炭素コーティングが電子伝導性向

上だけでな く、電極の構造形成 に及ぼす影響や、実際に電池特性 に及ぼ

す影響 について、詳 しく検討 した結果は見 られない。また、微粒子化の

効果は、活物質 を微粒子化することで、粒子表面か ら内部への Liの 拡

散距離が短 くな り、Liの 挿入脱離にかかる時間が短 くなるため、見かけ

上の Liイ オン伝導性が向上すると考え られる。上述の炭素コーティン

グが粒子成長へ及ぼす影響 に関 しても明確 にはな っていない。

本章では、Liイ オン伝導性 を向上させ るためにゾルゲル法 によって微

粒子化 した LiMnP04を 合成 した。その微粒子化 した粒子表面にボール

ミル による炭素複合化実験 を試みた。そ して、炭素添加が、その後の熱

処理 に伴 う粒子 の結晶構造変化 と粒子径変化 に及 ぼす影響 を検 討す る

とともに、電池特性 に与える影響 を評価 した。
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2.実 験 方 法

2.1粒 子 作 製 方 法

LiMnP04粒 子 の合成 には、ゾルゲル法 を用 いた。合成方法のフロー

図を Fig.2.1に 示す。原料 として酢酸 リチウム・二水和物、 リン酸二水

素アンモニウム、酢酸マンガ ン・四水和物 (何れ もナカ ライテスク社製 )

を各元素のモル比が 1:1:1に なるよ うに秤量 し、 lLの純水へ pHが 1.5

以下 になるよ うに濃硝酸で調整 しなが ら溶解 した。その後、粒子成長 を

抑制 させ るキ レー ト剤 として グ リコール酸 (ナ カ ライテスク社製 )を 、

合成 される LiMnP04の モル量 に対 して 5倍モル量分、先の溶液 に溶解

させた。得 られた溶液 (ゾル )を 攪拌 しなが ら、80℃ のオイルバス中で

20時 間程度、水分 を蒸発 させ、ゲル状の前駆体 を得た。前駆体は 80℃

の乾燥炉 にて、さらに 24時間乾燥 させた。その後、仮焼成 を行 ったが、

目的に合わせて、次のように温度 を設定 した。まず、XRD測 定用サ ンプ

ルでは、低温か らの結晶構造変化 を測定するために 200℃ で仮焼成 を行

い、以下、 これ を LMP‐ 200と 表記 した。次 に電池特性を評価す る際の

検討実験 においては、合成時に生成 した有機物の残留 を除去するために

350℃ で仮焼成 を行 い、 これ を LMP‐ 350と 表記 した。

28



Raw materials E)istilled Water

Solution( sol )

Evaporation

Precursol ( gel )

Calcination

LiMnP04 POWder

Fig.2.1ゾルゲル法によるLiMnP04の 合成フロー図
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2.2炭 素 コ ー テ ィ ン グ方 法

LiMnP04粒 子 上 へ の炭 素 の コー テ ィ ング に は、 遊 星 ボ ー ル ミル

(FRITSCH tt P_7)を 用 いた。2.1に 示す方法で合成 した仮焼成状態

の粉体 を、上述 のボール ミルで解砕後、ポ ッ トか ら取 り出 した粒子 を乳

鉢で炭素 と混合 し、その後 に遊星ボール ミル処理 によ り炭素コーティン

グを行 った。炭素量は炭素コーティング後の重量 に対 して 20 mass.%と

な る よ う に 添 加 した 11)。 ま た 、 炭 素 種 に ケ ッ チ ェ ン ブ ラ ッ ク

(ECP‐ 600」D KB international)を 用 いた。なお、炭素コーティング

した LiMnP04を 以下 「C‐ LMP」 と表記 し、仮焼成温度の違いについて

は 「C‐ LMP_200」 と 「C‐ LMP‐ 350」 とした。遊星ボール ミル条件 は、

自転回転数 を 300 rpm、 公転回転数 を 150 rpmと し、回転の向きは 自転

と公転では逆方向とした。ポ ッ ト材質および媒体ボール材質 には安定化

ジル コニアを用 い、媒体ボール径は 5mm、 ポ ッ ト容積は 45 mlの もの

を用 いて処理 を行 った。仮焼成後の粉体 の処理は 3時 間、炭素コーティ

ング処理は 25時 間行 い、 どち らの場合 にも、上記のボール ミル条件 に

て処理 を行 った。

炭素コーティング後の粒子は、Ar雰 囲気下で本焼成 を行 った。本焼成

の温度は、400℃ か ら 800℃ まで変化 させ、 C¨ LMP… 350粒子の焼成温度

による電池特性変化な どを評価 した。

2.3電 池作製方法

電池特性評価用電極は、ドクターブレー ドでスラリーを塗工し作製し

た。スラリーは、 C¨ LMP-350、 導電助剤としてアセチレンブラック
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(HS-100 電気化学工業 )、 そ してバイ ンダ としてポ リフッ化 ビニ リデ

ン(PVdF クレハ )を 75:20:5の質量比で n_メ チル ピロリ ドン溶媒中で混

合 し調製 した。 このスラリーを 15 μmの Al箔 上に塗工 し、得 られた電

極 を真空下で 120℃ 、12時 間乾燥 した。その後 にロールプレス機 によっ

てプレス し、かさ密度が 1.3‐ 1.5 gcm‐ 3と なるよ うに膜厚 を調整 した。プ

レス した電極は直径 16mmの 円形に打ち抜き、対極 Liメ タル を用 いた

コイ ンセル を作製 した。電解液 には、LiPF6を 1.O mOIL‐ 1に なるよ うに、

EC/EMC/DMC混 合溶媒 に溶解 したものを使用 した。

2.4材 料特性評価

2.4.1 結 晶構造評価 方法

粉体の結晶構造評価は、加熱しながらX線 回折 (XRD)法 により測定

した。サンプルには、LMP… 200と C‐ LMP‐ 200を 用いた。測定装置には

粉末 XRD装置 (UltimaⅣ  リガク)を用いた。試料を黒色石英へ充填

し、赤外線によって加熱し、800℃ までの各温度において XRD測定を行

った。加熱時の雰囲気は、LMP‐ 200に おいては大気、C― LMP‐ 200に お

いては、炭素の燃焼脱離を防ぐため、Ar雰囲気とした。また、各温度に

おける粒子径として、得られた XRDパ ターンからシェラー法を用いて

計算される結晶子径を求めた。

2.4.2 電池特性評価 方法

電池特性評価は、定電流定電圧充電を行った後に、定電流放電により

行った。充電電圧は 4.8Vに設定し、電流値は 0.2Cで 10時 間充電した。
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放電電圧は 2.OVと し、充電同様 に 0。 2Cで放電 した。いずれの電池評

価 も、25℃ に設定 された恒温槽内で行 った。

3.実 験 結果お よび考察

3.1 炭素添加が LiMnP04の 結 晶構造 に与 え る影響

加熱による LiMnP04の結晶成長の変化を、XRDに より検討した。ま

ず、炭素 コーテ ィング前の LMP… 200と 、 600℃ で熱処理 した後

C‐ LMP‐ 200の SEM像 を、それぞれ Fig.2.2に 示す。LMP… 200は、仮

焼成温度が低温なため、合成時に生成した粘性の高い有機物成分が残留

しており、その中で粒子が凝集体を形成していた。一方、炭素コーティ

ングした C¨ LMP‐ 200に ついては、ボールミルによる解砕により凝集体

は小さくなり、lpm～ 10 pmの二次粒子となっていた。また、これらの

粒子上に炭素と思われる微粒子が付着していた。

次 に LMP‐ 200お よび C‐ LMP‐ 200の 200℃ か ら 800℃ まで昇温 した と

きの各温度 における XRDパ ター ンを、Fig.2.3と Fig.2.4に それぞれ示

す。Fig.2.3か ら、炭素コーティングしていない LMP‐ 200は 、400℃ ま

では XRDパ ター ンに大きな変化が見 られないが、 420℃ か ら LiMnP04

の結晶子が生成 し、温度が上がるに従 って結晶性が向上 していることが

わかる。その後、700℃ 付近では LiMnP04の結晶性が最 も高 くなるもの

の、不純物 として LiMn204が 現れ、800℃ になるとその存在は顕著 とな

った。なお、 ここでは示さないが、さらに温度 を上げた場合、LiMn204

に加えて Li3P04も 不純物相 として現われた ことか ら、高温 になるとオ

リビン型構造か らス ピネル型構造へ と相転移 し、余剰 となった Liと P
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が高温で反応 した ものと考え られる。オ リビン型構造 はス ピネル型構造

と類似 しているため、例えば、地殻中におけるオ リビン型 (Mg,Fe)2Si04

の高温高圧下でのス ピネル相への相転移 12),1め と同様 に、LiMnP04に つ

いて も同様 に変化 をした ものと推察 され る。

一方、C‐LPM‐ 200で は、Fig.2.4に 示すよ うに初期の R.T.の 状態で も

ピークが見 られる。ただ し、この ピークは LiMnP04に 帰属せず、Mn02

と Li3P04で あつた oこ こで、原料が Mn2+で ぁるのに対 し、Mn4+の 不純

物ができているのは、おそ らくボール ミル中に大気 中の酸素や有機物成

分 と反応 し、酸化 した ものとも考え られる。 この試料 を加熱すると、 こ

れ らのピークは消失 し、300℃ とい う低温で LiMnP04の 結晶子が見 られ

た。さらに加熱すると 400℃ か ら 500℃ で大き く結晶性が向上 し、800℃

まで結晶成長を続けた。炭素コーティングをした場合、LiMn204の 相転

移 は起 らなか った。 これは、LiMnP04の Mn2+か ら LiMn204の Mn35+

(Mn3++Mn4+)へ の酸化が、粒子上の炭素によって抑制されたためであ

ると考え られ る。 この ことは、LiMnP04前 駆体への炭素コーティング

によって、不純物の少ない結晶性の LiMnP04が 合成できることを示唆

している。
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Fig.2.2(a)LMP‐ 200お よび(b)C― LMP… 200の600℃焼成後のSEM像
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Fig.2.4C… LMP‐ 200を昇温したときのXRDパターン
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3.2 炭 素 コ ー テ ィ ン グ が 粒 子 成 長 に与 え る影 響

Fig.2.5に 、Figs.2.3、  2.4に 示す XRDパ ター ンか ら計算 した、各

温度 における結晶子径 を示す。炭素コーティング前の粒子は、温度 によ

って粒子径が線形的に成長 した。これは一次粒子が高温なることで焼結

した結果であると考え られ る。 Fig。 2.6に 炭素コーティング前の粒子 の

500℃ か ら 800℃ へ焼成温度 を変えた ときの SEM像 を示す。観察 された

のは二次粒子であるが、その中の一次粒子同士が焼結 し、粒子径が大き

くなっている様子が観察 される。一方、炭素コーティングをした粒子で

は、Fig.2.5に 示すよ うに 700℃ まで結晶子径はほぼ一定であ り、800℃

で急激 に粒子成長するものの、炭素を添加 しない場合 に比べて、小さく

なることが分かる。 この ことは、炭素コーティングが電子伝導性 を付与

す るだけでな く、LiMnP04の 粒子成長 を抑制す る効果があることを示

している。Fig.2.7に 、炭素コーティングした後 に各温度で熱処理 をし

た粒子の SEM像 を示す。粒子 は凝集体 を形成 しているものの、Fig.2.7

に示す炭素コーティングのない粒子 に比べて 700℃ 以上になって も粒子

の成長が抑制されてお り、これは Fig.2.5に 示す結晶子径の変化 とも一

致 した。炭素コーティングによ り粒子成長が抑制された原因は、用 いた

炭素粒子 の一次粒子径がおよそ 35 nmで あるため、炭素が粒子間に介在

す ることによ り、LiMnP04粒 子間の接触 を妨げたためであると考え ら

れ る。その結果、高温になって も粒子成長が抑制できたものと考察 され

る。一方、 500℃ の低温側では、炭素 を加えない方が、結晶子サイズは

小さいという結果 になった。 この原因については、さらなる解析が必要

であるが、 Figs。 2.3、 2.4に 示す XRDの 結果か ら、結晶構造の形成過程
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の違いが影響しているものと考えられる。つまり、炭素コーティング時

のボールミルによる、メカノケミカル反応のような作用が活性な粒子表

面を形成し、その結果、500℃ でも粒子の反応を促進したことが原因で

あるとも推察される。

以上の結果から、炭素コーティングは熱処理に伴う粒子成長の抑制に

効果のあることがわかった。
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lllm

Fig.2.6各 焼成温度おけるLMP‐ 200粉体のSEM像

(a)5009C、 (b)6009C、 (c)700'C、 (d)800°C
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Fig.2.7各 焼成温度おけるC― LMP‐350粉体のSEM像

(a)500'C、 (b)6009C、 (c)7009C、 (d)800°C

41



3.3 電 池 特 性 評 価 結 果

炭素コーティングした C¨LMP‐ 350の 各焼成温度 における電池特性評

価結果 を Fig.2.8に 示す。 400℃ か ら焼成温度 を上げてい くと 700℃ ま

で電池容量が増加 した。その後、800℃ になると急激 に容量が低下 した。

一方、 Fig。 2.9に 各電池のイ ンピーダンス測定結果 を示す。 Fig.2.9に

図示 したよ うに、各曲線 において示 される半円の直径が、反応抵抗 を示

している。反応抵抗 も電池容量 と同様の変化が見 られ、400℃ か ら 700℃

までは、温度 とともに反応抵抗が減少 したが、 800℃ になると逆 に増加

した。 この結果か ら、電池容量の変化 には、反応抵抗の増減が寄与 して

いることがわかる。また、焼成温度 による抵抗の変化 は、結晶性 と粒子

径の変化 にほぼ一致するものと考 え られる。つま り、 Fig。 2.4に 示すよ

うに、700℃ までは粒子の結晶性が増加するものの、Fig.2.5に みるよ う

に結晶子径が小さい状態 を保つため、反応抵抗は低 くなる。 この反応抵

抗の低下は Liイ オン伝導性の向上に起因してお り、粒子径が小さ くな

ることで粒子内部 まで Liが短時間で反応できるよ うにな り、その結果、

LiMnP04は 電気化学的に反応 しやす くな ったため、反応抵抗が小 さく

な った ものと考え られ る。その後 800℃ では結晶性が高いものの粒子径

が大き くなることか ら、抵抗が逆 に増加 した ものと考え られ る。

以上の ことか ら、炭素コーティングは電子伝導性の確保 に加えて結晶

構造 と結晶子径に影響 し、それが電池特性 に大き く影響することが説明

できた。
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4 結 論

炭素コーティングした LiMnP04粒 子の焼成温度 による粒子構造変化

を評価す るとともに、電池特性 との関係 を検討する ことによ り、以下の

結論 を得た。

1)炭素コーティングをした粒子 は、焼成温度が 300℃ か ら結晶子が生成

し始め、 500℃ か ら結晶性が向上 した。また、高温 において も炭素 に

よって Mnの 価数変化が抑え られ、不純物の結晶相生成 を抑制す るこ

とができた。

2)焼成温度 による結晶子径の変化は、炭素コーティングを施す と粒子成

長が抑制された。その結果、Liイ オン伝導性が向上 しため、電池の抵

抗 を低減 し、高い電池容量が得 られた。
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第 3章
LWhP04粒子への炭素コーティングが電池特性へ及ぼす影響

1.緒 言

第 2章 では LiMttP04粒子 の微粒子化 について議論 し、粒子径が電池

特性 の向上 に寄与す ることを明 らかに した。 これ は、粒子径の減少が、

リチウムの拡散性 を向上させたためであると考え られる。また、炭素コ

ーティングも電池特性向上に効果があることも明 らかにされた。そ こで

本章では、さらに電子伝導性 を向上させ るために、炭素コーティングに

ついて詳細な検討を行 った。

先に述べたよ うに LiMnP04の 電子伝導性は低 く、カチオン ドープや炭

素 との複合化 による電子伝導性の付与が検討 されている 1)～の。電子伝導

度が低い原因として電子構造上、絶縁体であ り、電子伝導性が低 いため、

充放電中に電子の移動がスムーズに起 こらず、大電流での反応が妨げ ら

れ ることが考え られ る の,7)～の。その結果、特 に、電池の大電流特性であ

る レー ト特性は十分ではない。また、電子伝導性向上に寄与す ると思わ

れ る炭素 コーテ ィング した後 の炭素層が電池特性 に与える影響 につ い

ては、未だ詳細な検討が行われていない。

そ こで本章では、合成 した LiMnP04に 対 し、ボール ミル による炭素

複合化実験 を行 い、処理時間、炭素種 について検討 し、電池特性 に与え

る影響 を評価 した。それ によ り、炭素コーティングと炭素層が電池特性

に与える影響 について、よ り詳細な議論 を展開 した。

47



2.実 験方法
2.1粒子作製方法

粒子合成および処理のフロー図を Fig.3.1に示す。第 2章 と同様に

LiMnP04の 粒子はゾルゲル法で合成した。原料として酢酸リチウム・

三水和物、リン酸二水素アンモニウム、酢酸マンガン・四水和物を各元

素のモル比が 1:1:1に なるように秤量し、lLの純水へ pHが 1.5以 下に

なるように硝酸で調整しながら溶解した。その後、グリコール酸をキレ

ー ト剤として加えた。得られた溶液を攪拌しながら、オイルバスを 80℃

に設定し、水分を蒸発させ、ゲル状の前駆体を得た。この前駆体を乾燥

炉で 80℃ にて 24時間乾燥させ、その後に 350℃ にて仮焼成を 5時間行

い、粉体を得た。ここで得られた粉体の SEM像 を Fig.3.2に示す。合

成した粒子の粒子径は約 l pmで あり、それらは 100 nm以下の一次粒

子によって構成された凝集体であった。

2.2炭 素複合化方法

炭素の複合化には遊星ボールミル (FRITSCH tt P‐ 7)を 用いた。2.1

で得られた粒子をボールミルで粉砕後、ポットから取り出した粒子を乳

鉢の中で炭素と混合し、さらにボールミルにより炭素複合化処理を行っ

た。炭素は、炭素複合化後重量に対して 20 mass.%と なるように秤量し

使用 した。また、炭素種としてアセチレンブラック(HS‐ 100 電気化学

工業)を用い、以下「AB」 と表記する。さらに炭素と複合化した LiMnP04

を以下「C¨ LiMnP04」 と表記し、炭素種を添え字にて「CAB‐ LiMnP04」

のように記した。ボールミル条件は、自転回転数を 300 rpm、 公転回転
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数 を 150 rpmと し、回転の向きは、自転 と公転では逆方向とした。ポ ッ

ト材質およびボール材質は安定化 ジルコニア、ボール径は 5 mm、 ポ ッ

ト容積は 45 mlで 処理 を行 った。粉砕時間は 3時 間、炭素複合化処理時

間は 25時 間で行 ったが、 どち らの場合 も上記のボール ミル条件 にて処

理 を行 った。次 に炭素種 に関 しては、ABの ほかに、ケ ッチェンブラッ

ク(ECP‐ 600JD KB international)、 グラファイ ト(ナ カライテスク)を

用 いた。なお、ケ ッチェンブラックを以下 「KB」 と表記 した。各炭素

の諸特性および SEM像 を Table 3.1お よび Fig.3.3に それぞれ示す。

ABの 粒子径は SEM像 よ り約 150 nm、 グラファイ トは lpm以 上、KB

は約 35 nmで あった。また、KBは 中空になってお り、それ に伴 って

BET比表面積が大き くなった。 炭素複合化後 には Ar雰 囲気下で 600℃

での焼成 を行 い、LiMnP04の 結晶を得た。

2.3電 池作製お よび評価 方 法

電池評価用の電極は、 C‐LiMnP04、 導電助剤として AB、 バインダ

(PVdFク レハ)を 75:20:5の質量比で n_メ チルピロリドン溶媒中で混合

しスラリーを得た。このスラリーを Al箔 上ヘ ドクターブレー ドにて塗

工し、得られた電極を真空下で 120℃ 、12時間乾燥した。その後にロー

ルプレス機によってプレスし、かさ密度が 1.3‐ 1.5 gcm-3と なるように膜

厚を調整した。プレスした電極は直径 16 mmの 円形にし、対極 Liメ タ

ルを用いたコインセルを作製した。電解液には EC/EMC/DMC混合溶媒

を用い、電解質として LiPF6を 溶解し、1.O molL-1に 調整して使用した。

電池評価は、定電流定電圧によって充電を行い、その後放電した。充電
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のカ ッ ト電圧は 4.8V、

各 レー トにて放電 した。

内で行 った。

0.05Cで 35時 間充電した。放電は 2.OVと し、

いずれの電池評価も、25℃ に設定された恒温槽
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Sol-gel

Heat treatment (350"C, 5h, in Air)

Grinding (Ball milling)

Carbon composition (Ball milling with carbon)

Heat treatment(600° C,3h,in Ar)

Fig.3.1炭 素コーティング方法フロー図
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Fig.3.2ゾルゲル法で合成したLiMnP04粒子のSEM像

(炭素コーティング前 )
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Table 3.1各 種炭素の物性値

Carbon material
BET
(m2/g)

Rcsistivity

rΩ 口crn、
D/Graman DsBrr,r (nm)

Acetylene Black (AB)

Grap hite

Keden Black (KB)

３ ５

　

　

７

　

　

３３‐

0.0076

00005

0.0124

087

006

113

150

>1000

35
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(c) Ketjen Black (KB)

Fig.3.3炭 素コーティングに用いた炭素種のSEM像

(a)AB、 (b)Graphite、 (c)KB
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3.実験結果および考察

3.1 ボールミル条件が電池特性に与える影響

3.1.1 粉砕が電池特性に与える影響

ボール ミル による粉砕時間 と電池特性の関係 を Fig.3.4に 示す。なお、

炭素複合化処理は 25時間行 った。Fig。 3.4に 示すよ うに粉砕時間の変化

によって電池特性 に変化が見 られ、ボール ミル による粉砕 を行わない場

合 に比べ、粉砕時間が 3時 間までは電池特性が向上 した。 しか し、その

後 10時 間まで粉砕時間を長 くす ると電池特性は低下 した。 この電池特

性の低下は、粉砕 による粉体構造の変化 に影響 しているものと考え られ

る。そ こで、各粉砕時間での LiMnP04粉体の SEM像 を Fig.3.5に 示す。

Fig.3.2に 示す粉砕前の粒子 に比べ、ボール ミル処理 をすることによ り、

粒子径の大きな球形の二次粒子体へ と変化 していることが観察 された。

これはボール ミル処理することで、粒子 は粉砕 され るものの、処理 中に

凝集体 を形成 し、 Fig。 3.5の よ うな、表面凹凸が潰 されたよ うな粒子 に

なるものと考え られる。また、3時 間か ら 10時間に処理時間を長 くす る

と粒子の表面がさらに平滑化 しているよ うに見える。また、凝集体 も大

き くなっていることか ら、 10時間以上ボール ミル処理すると LiMnP04

へ炭素が付着 しにくい状態 になると考え られ る。つま り、表面平滑化 に

よ って炭素複合化での炭素 のア ンカー とな る凹凸が減少す る ことで炭

素層を形成できな くな り、さらに凝集体が大き くなると二次粒子体 を形

成 している粒子内部の一次粒子体へ炭素が付着できる確率が減少 し、粒

子 の炭素複合化が均一でな くなると考え られ る。電池の場合、電極全体

での電池容量がエネルギー密度 となるため、一次粒子が不活性 になれば、
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その分だけ電池容量が減少す ることになる。従 って、十分に電池エネル

ギー を得 るためには、炭素の複合化 を一次粒子へ も均一にする必要があ

ることが示唆 される。

ここでの粉砕時間の検討か ら 3時 間の粉砕が最 も高 い電池特性が得 ら

れる ことが明 らか となった。よって以下では、粉砕時間を 3時 間に設定

した場合の結果 を報告する。
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(a)lh (b)3h

(C)10h

Fig.3.5各 ボールミル時間でのLiMnP04粒子のSEM像

(a)l h、 (b)3h、 (c)10h
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3.1.2 炭 素 複 合 化 処 理 時 間 が 電 池 特 性 に与 え る影 響

次 に、炭素の活物質上への複合化処理時間 と電池特性の関係 を Fig.

3.6に 示す。ボール ミル による複合化の時間を 5、 15、 25時間 と変化 さ

せた。なお、ABの 複合化状態 については、後述の Fig.3.8(a)に 示すよ

うに、LiMnP04粒子上に炭素が複合化 していた。Fig.3.6(a)よ り、炭素

複合化のボール ミル処理時間の増加に伴 って、電池容量が一次関数的に

増加 した。また、Fig.3.6(b)に 示す Ⅳ 抵抗 も処理時間とともに減少 して

お り、 この電池特性の結果は CAB‐ LiMnP04の 電子抵抗の低減よるもの

と推察 され る。その理 由として、ボール ミル処理時間 とともに、炭素の

粒子表面への複合化がよ り均一化 され、電子伝導 のパスが十分 に形成 さ

れた状態ができ、電子伝導性が補助 されたため と考え られ る。炭素 との

混合 による LiMnP04の 一次粒子へのコー トは、一次粒子径が 50 nm程

度であるため、長時間の処理 によって も起 こらないと予想 されるが、凝

集体へは均一にコー トでき、それ によってボール ミル時間が 25時間で

あるときに最適な条件 とな り、電池特性が向上 した と推察 され る。

以上のよ うに炭素複合化時間を長 くすることで、炭素コー ト層が均一

にな り、電池の抵抗 を下げ、その結果、電池特性が向上 した と考え られ

る。
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3.2 炭 素 種 が 電 池 特 性 へ 与 え る影 響

炭素種 として Table 3.1に 示す炭素 を複合材 として検討 した。それぞ

れの炭素によって被覆 した C¨LiMnP04粒子の SEM像 を Fig.3.7に 示

す。 どの炭素種 をコー トした C‐ LiMnP04粒 子 に関 して も、形状 に大き

な変化はな く、ABを コーティングした もの と同様であった。 しか し、

後述す るよ うに、炭素種 によって電池特性へ大きな影響が見 られた。

まず、炭素の粒子径 による電池特性への効果 を調べ るために ABと KB

の比較検討 を行 った。KBを ボール ミル によって 25時間、炭素複合化 し

た粒子の TEM像 を Fig。 3.8(b)に 示す。KBを 複合化することで、炭素

コー ト層が LiMnP04粒 子上へ比較的均一に形成 されていることが観察

された。 Fig.3.3(c)に 示すよ うに KBの 粒子径は小さいため、炭素が

LiMnP04の 粒子表面 に緻密 に充填でき、炭素層が均一化 されていると

考え られ る。KBを 複合化 した ときの電池特性 を Fig.3.9に 示す。Fig.3.9

のように、KBを 複合化す ることで電池特性および レー ト特性が ABに

比べて高い特性 となった。特 にレー ト特性は、5Cで 70 mAhg‐ 1の 値 を

示 し、ABの 50 mAhg‐ 1に 比べて大き く向上 している。Fig.3.9(c)に示

すよ うに、 これは均一に炭素 コー ト層を形成す る ことで抵抗が低減 し、

よ り負荷の高い大電流での充放電で も、電子 の移動がスムーズに起 こり、

電池反応が進行できたと考え られ る。

次に ABや KBと 比較 して特性が大き く異なるグラファイ トの処理 に

ついて考察す る。炭素の結晶性 を比較するために、ラマン分光法 によ り

測定 したグラファイ トの Dバ ン ド(1360 cm‐ 1)と Gバ ン ド(1580 cm-1)の

強度比を Fig。 3。 10に 示す。複合化前のグラファイ トは、よ く知 られ る
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よ うに、D/G比 が低 く、結晶性が高いことがわかる。一方、ボール ミル

で複合化 した後の D/G比 は、大変興味深いことに、結晶性の高いグラフ

ァイ トを用 いて も、他の炭素を用 いた場合 と同等 の低 い結晶性 になるこ

とがわかった。 この原因として、ボール ミルのエネルギーによって グラ

ファイ トに欠陥が生 じ、その後熱処理をすることによって、それ らの欠

陥が成長 したため結晶性が低 くな ったものと考え られ る。欠陥が生成す

る理 由としては、ボール ミル によるグラファイ トの破壊 に伴 う端部の生

成、複合化後の炭素層へのボールの衝突、摩擦 による表面生成 に伴 う端

部の形成、Mnの 触媒効果 によるグラファイ トの熱処理過程 における反

応 に起因 した欠陥の生成、な どが考え られ る。 これ らの原因によって欠

陥が多 く生成 していることが推察 され るが、Fig.3.9(b)に 示すよ うに、

グラファイ トを用いた場合 には レー ト特性が飛躍的に向上 している。こ

の ことを考慮すると、欠陥が生成 して も電子伝導性は補助できていると

考 え られ る。つ ま り、グラファイ トを複合化す ると、LiMnP04の 粒子

上ヘ グラフ ァイ トが比較的高 い電子伝導性 を保 った ままコーテ ィング

され るが、その表面はボール ミルや熱処理 によって欠陥が多 く生成 し、

Fig。 3.10に 示すような D/G比 が大きな ものにな った と考え られ る。

以上、炭素種が電池特性 に大き く影響すること、さ らにグラファイ ト

を用 いた場合、LiMnP04に おいては比較的高い レー ト特性 の得 られ る

こ とが 明 らか に され た。 た だ し、 Fig.3.9(c)に 示 す よ うに、 KBと

Graphiteを 比較 した場合、Ⅳ 抵抗はレー ト特性 と逆転 している現象が

見 られ る。 これ については更なる実験が必要だが、おそ らく Graphite

を用 いて炭素複合化 した粒子 を作製することで、粒子径な どの成長 を抑
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制することができ、電子伝導性以外 に Liイ オンの拡散性が向上 したた

め、レー ト特性が高かった と考え られる。しか し、グラファイ トは d値

が約 3.35 nm程 度 と小さく、5V付 近の高電位 にさらされ ると、層間に

電解質のアニオン種が入 り、劣化 しやす くなる。 10～ 1のょって、炭素層の

形成 にグラファイ トを用 いる ことは適切で はな く、実用面 を考 える と

KBを用いる方が電気化学的に妥当であると考え られ る。

最後 に KBを 複合化 した CKB¨ LiMnP04の 充放電カーブを Fig.3.11に

示す。充電は高電位 まで行 っているため、電解液の分解電流 を加味 した

容量 とな ってお り、理論容量 を越 える容量 とな った。一方 、放電では

Mn3+/2+の レ ドックス反応 に由来す るプラ トー部が得 られているものの、

65 mAhg‐ 1あ た りか ら抵抗 によって電位が徐々に下が っている。今後 は、

放電 中にお いて も抵抗が上が らな い粉体 を作製す る ことが必要で ある

と考え られ る。
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Fig.3.7各 炭素をコーティングしたC‐ LiMnP04粒子のSEM像

(a)AB. (b)Graphite. (c)KB
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Fig.3.8各 炭素をコーティングしたC‐LiMnP04粒子のTEM像

(a)AB、 (b)KB
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4 結 論

LiMnP04に 対す る炭素複合化 に関す るボール ミル条件および炭素種

と電池特性 との関係 を検討することによって、以下の結論 を得た。

1)原料粒子 の粉砕 においては、短時間処理 を行 うことによ り、凝集体の

形成を抑止 した結果、高い電池特性が得 られた。

2)原料粒子表面への炭素複合化では 25時 間ボール ミル処理することに

よ り、高い電池容量が得 られた。その原因として、ボール ミル処理が

比較的均一な炭素コー ト層の形成 に寄与 したためであると考察 され

た。

3)ケ ッチェンブラックのよ うな粒子径の小 さな炭素 を原料粒子 に複合

化 させ ることで、電池特性が向上 した。これは電極 中の粒子表面への

炭素コー ト層の均質化 によるためであると考察 された。

4)グ ラファイ トのよ うに結晶性が高 く、電気伝導性の高い炭素を用いる

と、表面での欠陥生成 によって結晶性は低 くなるものの、電子伝導性

は補助 され レー ト特性が向上 した。
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第 4章
STEM‐ EELSに よ る 粒 子 サ イ ズ 効 果 の 解 析

1.緒言
前章 まで に示 したよ うに、LiMnP04は Liイ オ ンの挿入脱離が

LiFeP04に 比べて難 しく、それは電子伝導性が低 い ことと、Li拡散性が

低 い ことに由来す る。本 章 で は、粒子 径が電 池 特 性 に及 ぼす影 響 を

STEM‐ EELSを 用いて可視化す ると共に、解析結果 を踏 まえた上でさ ら

に微粒子 を合成 し、電池特性 に関する影響 をよ り詳細 に議論す る。

LiMnP04の電子伝導機構はポー ラロン伝導であ り、ホールが伝導する

ときに Mn3+に 局在化するため、電子伝導性が低 くなると報告 されてい

る 1)。 そ のため LiMnP04の 電子伝導 度 は 1× 10‐ 10Scm‐ 1以 下 で あ り

LiFeP04の 1.8× 10‐ 8 scm‐ 1に 比べて 2桁以上低 い 2)‐ o。 第 3章では、ゾ

ルゲル法で合成 した LiMnP04粒子 にボール ミル によって炭素をコーテ

ィングすることで、0.05Cに おいて 120 mAhg‐ 1、 5Cに おいて 100 mAhg‐ 1

程度の高い レー ト特性 を持つ粒子 を合成 した の。

また、BakenOvと Taniguchiは 、噴霧熱分解法で合成することによっ

て、LiMnP04と 炭素の複合粒子 を形成 し、0.lCで 153 mAhg-1、 5Cで

80 mAhg-1の 粒子 を合成 した と報告 している 10。 以上の報告例か ら、炭

素 との複合化は電子伝導性 を高めるのに有効であると言える。一方、Li

拡散性の向上については、これ も LiFeP04と 同様 に、粒子サイズのナ ノ

化や粒子の高比表面積化が有効である。 S.K.Marthaら は、ポ リオール

法 によって、炭素に内包 された粒子径が 30 nm程 度の LiMnP04粒子 を

合成 し、0.05Cで 145 mAhg‐ 1、 5Cで 70 mAhg-1程 度の容量 を得た 11)。
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また、Drezenら は、系統的に粒子径を変化 させ、その充放電特性 を調

べ、BET粒子径が 140 nmに なるときに最 も優れた充放電特性が得 られ

ると報告 している 1幼。以上の結果か ら、粒子径 をサ ブミクロか らナ ノサ

イズにす ることによって、粒子内部への Liイ オンの拡散が容易にな り、

電池特性 に影響 を与えたものと推察 され る。 しか し、その現象 について

は、直接観察 した例はな く、まだ議論の余地があると考え られ る。

本章では、粒子径の異なる 2つ の粒子 をゾルゲル法 と水熱合成方 を用

いて合成 し、充過程 にお ける Li脱 離現象 におけるナ ノオーダーでの粒

子サイズの効果 を STEM― EELSを 用いて検証 した。

2.実験方法
2.1粒子作製方法

2.1.1 ゾルゲル法

粒子径の異なる LiMnP04を 作製するために、粒子径が 50～ 200 nm

程度の大粒子の合成にはゾルゲル法、20 nm～ 50 nm程 度の小粒子 の合

成 には水熱合成法 をそれぞれ用いた。ゾルゲル法の合成方法は第 2章 で

示 した もの と同様である。ここでの仮焼成温度は 200℃ で行 い、その後、

乳鉢で粉砕 し粉末 を得た。

2.1.2 水熱合成法

粒子径が 20 nmか ら50 nmの粒子を、水熱合成方法で作製した 10,10。

水熱合成法の合成フロー図を Fig.4.1に 示す。純水 67.5gに TritOn

H¨66(DAW社 )を 7.5g、 リン酸を 0.59gシ リンジで添加し、LiN03
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を 6.89gと 硝酸マンガン四水和物 4.00gを 溶液 に溶解 した (溶液 1)。

その際に、溶液は 90℃ 程度 に加熱 した。次 に純水 10gに LiOHを 0,71g

溶解 した溶液 (溶液 2)を 作製 し、溶液 1と 混合 した。混合溶液の色 は、

茶 白色 とな った。得 られた溶液 に、グリシンを 0。 71g溶解 した後、還元

剤 として ヒ ドラジンー水和物 をシ リンジで 3滴 、滴下 し、80℃ で混合 し

た。 しば らく混合 した後 にガラスのオー トクレーブに移 し、溶液 中にス

テ ンレスの攪拌子 を入れ、オイルバス中で 150℃ まで加熱 し、20時 間、

溶液 を攪拌 しなが ら反応 させ、分散溶液 を得た。得 られた分散溶液 は、

純水、エタノール、そ してアセ トンによって洗浄 し、60℃ で一晩乾燥 さ

せた。

2.1.3 炭素 コーテ ィング

ゾルゲル法および水熱合成法によって得られた粒子は、ボールミルに

よる炭素コー トを施した。炭素コーティング方法は、第 3章で示したも

のと同様である。合成によって得られた粒子をジルコニアポット中にて

300 rpm、 3時間、粉砕した後に、ケッチェンブラック (ECP_600JD KB

international)を 20 mass.%に なるように混合し、同じ回転数で 25時

間、ミルをした。ミルで処理した後に 600℃ で 3時間、Ar雰囲気下での

焼成を行い炭素コーティングした LiMnP04粉 末を得た。以下、炭素ヨ

ーティングした LiMnP04を 「LiMnP04/C」 と記す。
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2.2 材料特性評価方法

2.2.1 電気化学評価 方法

電池特性評価用電極は、前章までと同様にドクターブレー ドでスラリ

ーを塗工し作製した。スラリーは、活物質、導電助剤としてアセチレン

ブラック (HS-100 電気化学工業 )、 そしてバインダ(PVdFク レハ)を

75:20:5の 質量比で n_メ チルピロリドン溶媒中で混合し調製した。スラ

リーを 15 pmの Al箔上に塗工し、得られた電極を真空下で 120℃ 、12

時間乾燥した。その後にロールプレス機によってプレスし、かさ密度が

およそ 1.5 gcm‐ 3と なるように膜厚を調整した。プレスした電極は直径

16 mmの 円形に打ち抜き、対極 Liメ タルを用いたコインタイプセルを

作製した。電解液には、LiPF6を 1.O mOIL‐ 1に なるように、EC/EMC/DMC

混合溶媒に溶解したものを使用した。EELSの 解析用に用いたリチウム

が脱離したサンプルは、電極をコインセル中で 0.05Cに おいて電圧を

4.8V、 CCCVモ ー ドで 35時間の充電をし、十分に充電したサンプルを

作製した。その後、セルを Arで満たされたグローブボックス内で解体

して電極を取り出し、DMCで 3回洗浄した後グローブボックス内で乾

燥させた。

2.2.2 粒子構造評価方法

粒子構造解析 には、STEM(HD… 2700,Hitachi High‐Technologies

Corporation)を 用いた。サ ンプルは、2.2.1で示す条件で十分 に充電 し

た電極 を用い、下記条件でサ ンプ リングおよび解析 を行 った。電気化学

的処理後のサ ンプル を観察す るために、薄片化の加工か ら観察 までの全
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工程 を大気非暴露で行 った。観察試料をグローブボ ックス内でサ ンプ リ

ング し、FIBま で大気暴露 をさせず に移送させた。サ ンプルの薄片化は、

FIBに て Gaレ ーザー を用 いて加工 を行 った。 リチ ウムの解析 には、

EELS(Elctron Energy¨ Loss Spectroscopy)を 用 いて行 った。測定範

囲は、リチウムの K端 に由来するピークの見 られ る 50‐ 100 eVで行 うが、

Liの K端が遷移金属の M2,3端 の ピークとオーバー ラップするため、エ

ネルギー分解能が高い 0.2 eV以下の EELS装 置 を用 いて測定 を行 った。

また、同様の測定方法で粒子 内のある範囲をリチウム K端 の EELSを 掃

引 しなが ら測定 し、Liマ ッピングイメージを作成 した。
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Fig.4.1水 熱合粒子の合成方法と

炭素コーティング方法フロー図
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3 実験結果と考察

3.1 結晶構造解析結果

Fig.4.2に ゾルゲル法 と水熱合成法方法で合成 した LiMnP04/Cの

XRDパ ター ンを示す。全ての ピークは空間群 Pnmaに 属す る LiMnP04

のオ リビン型構造 に帰属でき、どち らの合成プロセスか らも不純物 を含

まない LiMnP04が 合成できていることを確認できた。不純物 としてよ

く見 られる Li3P04は 、20=22.4°か ら 23.8° の間に現れ るが、それ に帰属

され るピークは観測 されない。

3.2 粒 子 観 察 結 果

Figs.4。 3(a)、 (b)に STEMに よって観察 した、それぞれの合成法で

得 られた LiMnP04/Cの 粒子形状 を示す。 どち らのサ ンプル も充電状態

の電極 を FIBに よって薄片化 した ものを観察 した ところ、LiMnP04/C

粒子の他 に導電助剤が見 られ る。 どち らの LiMnP04/C粒子 も細かな一

次粒子が凝集 して二次粒子体 を形成 してお り、その二次粒子体の粒子径

は 1～ 10 pm程 度の大きさである。一方、一次粒子 は合成方法 によって

粒子径が異な っていた。Fig。 4.3(c)に 示すゾルゲル法で合成 した粒子 は、

比較 的広 い粒子径分布 を持つ大 きな粒子で あつた。平均一次粒子径 は

100 nm程 度であったが、中には 400 nm程 度の粗大な粒子 も存在 して

いた。一方、Fig.4.3(b)で 示す水熱合成法で合成 した粒子は、ゾルゲル

法で合成 した ものに比べ粒子径が小さく、Fig.4.3(d)で 高倍率像 を示す

よ うに、平均一次粒子径が 40 nm程 度の均一な粒子であつた。
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3.3 STEM‐ EELSに よ る粒子径効果 の解 析結果

Fig。 4.4に 各合成方法で作製した粒子径の異なる LiMnP04/C粒 子にお

ける Li¨ EELSマ ッピング像を示す。EELS測定は Figs。 4.3(a)、 (b)の

STEM像 に示される四角の枠内で行い、Liの K端の電子エネルギーロ

スに起因する 60 eV付 近でのピークを測定した。Fig.4.4では、Liに起

因するピークが存在する場合、Liマ ッピング像は自く明るくなるように

示し、一方、Liが存在しない場合は、黒くなるように示した。上述のよ

うに、これらのサンプルは、2.2.1で示した条件で十分に充電し、リチ

ウムを電気化学的手法で脱離させている。

Fig.4。 4(a)に 示したゾルゲル法で作製 した粒子径が数 100 nmの

LiMnP04/C粒子を測定した場合、十分に充電した状態であるにも関わ

らず、Liがわずかに粒子内に残存していることがわかった。Li残存部

は、粒子内に電気化学的に不活性な部分であることを示している。つま

り、この部分が抵抗成分となっていると考えられる。LiMnP04は レー

ト特性が非常に低いため、この抵抗部を明らかにすることは重要である。

一方、Fig.4。 4(b)に 示す水熱合成法で作製した LiMnP04/Cの マッピ

ング像は、ほぼ二次粒子体の内部は黒く、白い部分は見受けられない。

つまり、この粒子からは十分に Liが脱離していることがわかる。水熱

合成法で作製した粒子とゾルゲル法での粒子の違いは、一次粒子の粒子

径にある。水熱合成法で作製した LiMnP04/Cは 、粒子径が 40 nm程 度

であるのに対し、同じ充電状態であるにも関わらず、ゾルゲル法で作製

した粒子に比べて Liが十分に脱離している。つまり、粒子径が小さな

ナノ粒子を用いることで LiMnP04の 不活性部が活性となり電気化学反
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応す ることができると考え られる。

この粒子径の効果 をよ り明確 にす るために、一次粒子内の EELS解析

を行 った。ゾルゲル法で作製 し十分 に充電 した一次粒子 にフォーカス し、

解析 を行 った。Fig.4.5で示すよ うに、凝集 した二次粒子内の表面 (Fig.

4.5内 の左図 )と 内部 (Fig。 4.5内 の右図 )の Liの EELS解析 を行 った。

色が赤か ら黄色部分は Liが 多 く存在 している部分 に相当する。なお、

ここで示 したゾルゲル法で作製 した粒子 は、粒子径がおよそ 50 nmか ら

400 nmの 範囲であ り、粒子 内に空孔が見 られ る。 これは合成中に有機

物成分が脱離する際に発生す るガスに起因すると考 え られる。Fig.4.5

に示すカ ラーマ ッピングは、Liの 存在位置 を示 している。まず、二次粒

子表面の Li― EELSマ ッピング像 (左 図)で は、Liに 起因する黄色部が

少な く、ほとん どの Liが脱離 していることがわかる。二次粒子表面は、

電解液 との接触が多 く、電気化学的な Liイ オ ンの移動が多 く起 こり、

反応が進行 しやすいものと推測 される。一方、二次粒子体の内部 を解析

した場合 (右 図 )、 Liは 一次粒子内部 に残存する Li量が表面に比べて多

かった。二次粒子内部は、密 に凝集 した二次粒子体内部は電解液が浸透

しにくいので、電気化学的な Li脱 離反応が進行す るための電解液 との

界面が形成 しにくいため、Li脱離が十分 に起 こりにくいものと考え られ

る。 しか し、二次粒子内部の粒子であって も、形成 している一次粒子 の

大きさが小さいほど、残存 Li量が少ない傾向が見 られる。 これは、粒

子径が小さいほど比表面積が大き くな り、電解液 との接触面が増加す る

ため、Liと の電気化学反応が進行 しやす くな った可能性がある。また、

粒子径が小 さ くな ると粒子 内へ の リチ ウム拡散距離が見か け上短 くな
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る。その結果、短時間の電気化学反応に対応できるよ うになる。つま り、

不活性部が減少 し、抵抗が小さくな り、電気化学反応ができるよ うにな

った と考え られる。

そ こで、EELSの ライ ン分析 を用いて Liが反応できる距離 を見積 もっ

た。Fig.4.6に測定の概略図を示す。 ライ ン分析 を一次粒子の表面か ら

内部 に向けて行 い、Liを 検知 した点か ら表面までの距離を定量化 した。

その結果 を Table 4.1に 示す。表面か らおよそ 20 nmま では、Liが十分

に脱離できることがわかった。つま り、全ての リチウムを電気化学的に

使用する場合、粒子径は 40 nm以下にす ることが必要であることがわか

った。 この結果は、水熱合成方法で作製 した LiMnP04/Cと ほぼ一致 し

てお り、上述のよ うに、 この粒子径は平均 40 nm程 度であったので、

Fig.4.4(b)に 示すよ うに、Liが全て脱離することができた と考え られ る。
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(a) Sol-gel

(b) Hydrothermal synthesis

Fig.4.3(a)ゾルゲル法および(b)水熱合成法で作製したLiMnP04/C粒子のSTEM像
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(c) Sol-gel/Carbon

(d) Hydrothermal synthesis/Carbon

Fig.4.3(c)ゾ ルゲル法 で作 製 したLiMnP04/C粒 子 の高 倍 率 STEM像

(d)水熱合成法で作製したLiMnP04/C粒 子の高倍率STE M像
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Fig.4.5ゾルゲル法で作製したLiMnP04/C粒子の

充電後 Li… EELSマッピング像 (高倍率 )
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urface=0nm

Fig.4.6 LI‐EELSライン分析方法概略図
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Table 4.l Li‐ EELSライン分析結果

Distance (nm) Li existence

10

20

30

50

100

150

X

O: Li existed x : Li removed
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3.4 電 気 化 学 特 性 評 価 結 果

それぞれの方法で得 られた粒子の電池特性評価結果 を Fig.4.7に 示す。

低 レー トの電流値で充放電 をした場合、充電は CC¨ CVで 行 ってお り、

Liイ オンの脱離反応 と共 に電解液の酸化分解が起 こるため、見かけ上、

比容量が理論容量 (170 mAhg-1)を 超える値 を示 した。一方、放電容量

に関 しては、ゾルゲル法で作製 した粒子の放電容量が 135 mAhg-1で あ

るのに対 し、水熱合成法で作製 した粒子は 160 mAhg‐ 1の容量を示 した。

つま り、LiMnP04の およそ 94%の Liが電気化学的に反応 していること

を示 している。 Fig.4.4(b)に 示 した粒子径の効果 を反映 してお り、水熱

合成法で作製 した粒子は粒子径が 40 nmと 全ての Liが脱離できる条件

を満た しているため、ほぼ全ての Liが電気化学的に活性 になっている

もの と考 え られ る。次 にそれぞれの粒子 の レー ト特性評価結果 を Fig.

4.8に 示す。低 レー トの場合 と同様 に、 レー ト特性 も水熱合成法で作製

した もの の方 が 高 い値 を示 した 。 特 に、 高 レー トにお いて 、 145

mAhg‐ 1(5C)、 120 mAhg-1(10C)と 既報の報告例 に比べて高いレー ト特性

が得 られ ることがわかった 10。 LiMnP04の 粒子径 を検討することで、

課題であった極めて低いレー ト特性をかな り改善できた。最後 に、5Cレ

ー ト時での充放電カーブを Fig.4.9に 示す。水熱合成法で作製 した もの

は、ゾルゲル法で作製 した ものに比べて分極が少な く、抵抗が大幅 に低

減 されていることがわかる。 これは、低 レー トの場合 と同様 に粒子径の

効果が有効 に働き、Liの 反応が促進できたものと考え られ る。 しか し、

0.05Cの 充放電カーブに比べた場合、分極の大きさは明 らかであ り、そ

の他の抵抗成分 についての検証は必要であると考え られる。
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4 結 論

粒子径の異なる粒子 を作製す ることで以下の ことが明確 となった。

1)Li‐ EELSマ ッピングで充電後サ ンプルの粒子 内残存 Liを 可視化する

ことによって、粒子径 に依存 して Liの 電気化学的活性が大き く変わ

る こ とが 明 らか とな り、 粒 子 径 の 小 さ な 水 熱 合 成 で 作 製 した

LiMnP04/C中 の Liは ほぼ全て反応 していた。 Li‐EELSの ライ ン分

析の結果、表面か ら約 20 nmで は電気化学的にほぼ全ての Liが反応

できることが明確 とな り、少な くとも粒子径が 40 nm以 下である必

要があることがわかった。水熱合成法で作製 した粒子は、その条件 を

満た していたため、Liが ほぼ全て反応できた と考え られる。粒子径

が小さくなると見かけ上、リチウムの拡散距離が短 くなるため、抵抗

が小さくな り、内部の Liも 反応できたと考え られ る。

2)水熱合成法で作製 した粒子 の電池特性は、ゾルゲル法で作製 した もの

に比べて高い値 を示 し、0.05Cで 160 mAhg‐ 1(理論値の 94%)の 容

量 を得 ることができた。また、レー ト特性 も極めて高い値 を示 し、145

mAhg‐ 1(5C)お よび 120 mAhg-1(10C)を 得ることができ、粒子径 を 40

nm以 下 にすることで電池特性 を大幅 に向上 させ ることに成功 した。
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第 5章
機械的手法による LiMnP04の 合成と粒子特性評価

1.緒 言

前章まで に記 したよ うに、LiMnP04の 電池特性 を向上させ るため

に、微粒子化 と炭素コーテ ィングの検討 を行 い、非常 に高いレー ト特性

をもつ LiMnP04/Cを 合成することができた。本章では、実用化 に向け

た合成方法の基盤技術である機械的手法 による合成 に着 目し、得 られた

粒子の特性 について検討 を行 う。

微粒子化 と炭素 コーテ ィングは活物質 のポテ ンシャル を引き出す上

では有効な手段であるが、実用電池 を考えた場合、電極作製後の密度が

低 くなるため、高いポテンシャルの材料であって も、電池の体積 あた り

のエネルギー密度が結果的に低 くなって しまう恐れがある。一般 に、電

池のエネルギー密度を向上させ るためには、電池内に多 くの活物質 を充

填す る必要がある。 しか し、微粒子化することによって、粒子間の付着

凝集作用が増大 し、その結果、粒子間の空隙が増えるため、高密度 に充

填 した電極 を作製することが困難 になる。また、炭素コーティングによ

る炭素等の密度の低 い構成材料の増加は、電極の密度 を全体 として低下

させ る。さ らに、ナノ粒子で電極 を作製する際に、圧縮成形に伴 うキ ャ

ッピング等が起きやす くなるな ど、ハ ン ドリングが難 しいことも課題で

ある。つま り、実用化 に向けて必要な ことは、効率の良い炭素 との複合

化技術 と粒子構造 を制御する技術の確立である。

高密度電極 を作製する上で理想的な粒子構造 としては、一次粒子 はナ

ノ粒子であ り、それ らを数十 μmの 顆粒体 に造粒 し、さらに、プ レスの
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際 にそ の顆粒体が容易 に形 を変 えて隙間な くパ ッキ ングできるよ うな

構造が考え られる。 このよ うな粒子の構造制御 には、一般的に、ナ ノ粒

子 を作製 した後 に造粒す ることや、合成時にサブミクロンまで成長 させ

る方法な どが考え られるが、多段プロセスになるため製造 コス トが従来

以上に高 くなることが懸念 され る。

そ こで、本章では、一つの工程でナノ粒子合成、造粒および炭素複合

化の 3工程 を行 うことが可能な機械的な手法 を用いた合成法 に着 目した

1),a。 もし、ワンステ ッププロセスで このよ うな粒子構造制御が可能で

あれば、コス トを大幅 に低減 させ ることができるため、LiMnP04の 実

用化 に向けた取 り組み として製造 コス トの課題 を解決できる。機械的手

法 による合成は、せん断力と圧縮力を原料粉体 に繰 り返 し作用 させ るこ

とで 目的 の化 合物粒子 を合 成 す る方 法 で あ る。 す で に、LaMn03や

BaTi03の よ うな酸化物 を、 ワンステ ッププロセスで合成 した例がある

の,4)。 また、 この方法は、ナ ノ粒子 同士 を接合す る機能 もあ り、ナ ノ粒

子のコンポジッ トの作製 も可能である つ。 このよ うな理由か ら、機械的

手法 を用いて、炭素 と複合化 した LiMnP04/Cの ナ ノ粒子で構成 される

顆粒体のワンステ ップ作製 を試みるとともに、得 られた粒子特性の評価

を行 った。

2.実 験方法
2.1粒子作製方法

機械的手法には、Fig.5.1に 示す摩砕ミ

転するロータと容器壁面との間に約 lmm

ルを用いた。本装置では、回

の隙間を設け、その間を粒子
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が通過する際に摩擦的作用 を受け、合成が行われ る。原料粉体 には、炭

酸マ ンガン、リン酸二水素アンモニウムおよび炭酸 リチウム (い ずれ も、

Sigma¨ Aldrich、 99%)を 用 いた。 これ らの原料 をモル比 1:1:1に な

るよ うに秤量 し、乳鉢にて混合 した。Fig.5.2に 原料粉体の粒子像 を示

す。炭酸 リチウム とリン酸二水素アンモニウムは、角状の粒子形状 を有

していた。炭酸マンガンの粒子形状は球形であ り、それ らは凝集体 を形

成 していた。BETよ り算出 した粒子径は、炭酸 リチウムと炭酸マ ンガン

がおよそ 3 μmと 200 nmで あった。 この結果は Fig。 5。 2の観察結果 と

もよ く一致 している。また、 リン酸二水素アンモニウムの粒子径は、光

学顕微鏡の観察か らおよそ 200 pm程度であった。混合物 には、炭素 を

複合化するためにケ ッチェンブラック (KB international)を 20mass.%

投入 し、 さ らに乳鉢で混合 した。十分 に混合 した粉体 を容器 に投入 し、

Fig.5.1に 示 した装置 を用いて ミル処理 を行 った。 ミルの処理 中に原料

粉体 由来の水分が発生することか ら、徐々に回転速度 を上げ、脱ガスを

行 った後、ミルの回転数 4000 rpm、 処理時間を 30分間に設定 し、ミル

処理 を行 った。なお、実験時間については、処理時間を長 くすると電池

特性が得 られない傾向があるため、30分 間 という短時間での合成 を試み

た。
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Fig.5.1機 械的手法による合成装置概略図
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(a) L|2CO3

(b)MnC03

Fig.5,2合 成で用いた原料粉体のSEM像 (a)、 (b)および光学顕微鏡図

(a)Li2CO3. (b)MnCO3
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(c) NH+HzPO+

Fig.5.2合 成で用いた原料粉体のSEM像 (a)、 (b)および光学顕微鏡図 (c)

(c)NH+HzPOa
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2.2材 料 特 性 評 価 方 法

結晶構造の同定には、粉末 XRD装 置 (UltimaⅣ 、Rigaku)を用 いた。

測定範囲は、20=10°か ら 80°で行 い、スキャンス ピー ドは 10°/minで測

定 した 。 粒 子 形 状 の 観 察 に は 、 SEM(ERA8800FE、 ELIONIX)と

STEM(HD‐ 2700、 Hitachi High¨ Technologies COrporation)を 用いた。

SEMで 断面構造の観察 をす るために、 ミクロ トームによ り粒子 の断面

を切 り出 した。また、STEMに よる観察 をする場合、観察前に、FIBを

用いて粒子 を薄片化 した。粉体の比表面積の評価 には、窒素吸着 を用 い、

BET法 (Micromeritics ASAP2010、 Shimadzu)を 用 いて測定 を行 った。

2.3 電 気 化 学 評 価 方 法

前章まで と同様 に、電気化学測定 には、コイ ンタイプのセル (CR2032)

を用 いて評価 を行 った。電極 は下記のよ うに作製 した。活物質、導電材

と して アセチ レンブ ラック (電 気化学 工業 )、 バイ ンダ (ク レハ )を

75:20:5で 混合後、ドクターブ レー ドによって Al箔 上に塗布 し、80℃ 乾

燥後、5tロ ールプ レスによってプ レス した。さ らに 120℃ で 12時 間、

真空乾燥 し、電極 とした。得 られた電極は、アルゴン雰囲気下のグロー

ブボ ックス内で、対極 に Liメ タル、電解液 に EC/EMC/DMCへ LiPF6

を 1.O mOIL‐ 1溶解 した ものを用 い、コイ ンセル を作製 した。なお、Li

メタルは 2極セルの リファレンス として も使用 してお り、電池の電圧は

Liメ タルの レ ドックス準位 を基準 としている。

電池評価 は、充放電特性評価 、サイク リックボルタンメ トリーおよび

サイクル特性評価 を行 った。充電電流を 0.2Cと し、定電流・定電圧充
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電 を 10時間行 った後 に、同 じ電流値で 2.OVま で放電 した。評価 は 25℃

に設定 された恒温槽内で行 った。また、サイク リックボルタンメ トリー

によ る評価 もコイ ンタイ プのセ ル を用 いて行 った。掃 引速 度 は 0.1

mVs-1と し、2.5Vか ら 5Vの 範囲で測定 を行 った。サイクル特性は、

電流値 を 2C、 カ ッ トオフ電圧 を 2.5V-4.8Vで 評価 した。

3実 験 結 果 お よ び 考 察

3.1粒子 合 成 お よ び 材 料 特 性 評 価

Fig.5.3に 機械的手法によって合成 した粉体の XRDパ ター ンを示す。

ほとん ど全てのピークが空間群 Pnmaに 帰属され、オ リビン型結晶構造

の XRDパ ター ンと一致 し、LiMnP04が 合成 された ことを確認 した。し

か し、非 常 に微 弱 な オ リ ビ ン以 外 の ピー ク も観 測 され 、そ れ らは

Mn2P207と 帰属された。Mn2P207は 、第 6章で も示すよ うに、充電時

に LiMnP04か ら Liが脱離 して MnP04が不安定化するため Mn2P207

が生成す るとの報告があ り の
‐め、機械的手法による合成中にも Liが 欠損

していることを示唆 している。本装置を用いた場合、粒子間の局部温度

が非常に高 く、報告 によると処理容器温度のおよそ 10倍 にな っている

可能性がある。その結果、処理時 に Liが 欠損 した MnP04が 分解 し、一

部が Mn2P207へ構造変化 した ものと推察 され る。 また、Liが欠損 した

理 由について、詳細は未だ不明であるが、おそ らく、 リチウム原料が他

の原料 に比べて軽いため側面 に付着 しやす く、反応場 を通過する粒子が

減 ったため、Liが欠損 した ものとも推察 される。よ り詳細 については、

更なる実験が必要である。以上よ り、機械的手法 によ り LiMnP04を ワ
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ンステ ップで、 しか も 30分 間 という短時間で合成できることが明 らか

とな った。

Fig.5.4に 合成 した粒子の二次粒子凝集体の断面 SEM像 を示す。二

次粒子凝集体 は、合成直後 の粒子であるにも関わ らず、造粒 された丸い

形状 (顆粒体 )で あ り、粒子径は約 20 pmで あった。 Fig。 5.5に は、そ

の粒子の STEMに よる一次粒子 の観察像 を示す。Fig.5.5か ら一次粒子

のサイズは、平均で 20 nm程 度の大きさである ことがわか り、ナ ノ粒子

が合成できていることが判明 した。さらに、合成 された顆粒体は、非常

に高い密度で充填され、空孔 もナ ノサイズであることがわかった。上述

のよ うに、機械的反応は局所的に起 こるため、反応場の熱容量が小 さく、

粒成長 しにくいと考え られ る。また、回転 しているロータによって粒子

が解砕・粉砕 されるため、ナ ノ粒子が合成 しやすいと考え られる。さ ら

に、円周状 にロータが回転することによって、合成物は徐々に造粒 され、

結果的に、理想的なマイクロオーダーの二次粒子 を形成 した と推察 され

る。

Figs.5.6(b)、 (C)に は、Fig.5.6(a)に 示 した粒子の Cお よび Mnの EDX

マ ッピング像 を示 した。C¨ EDXマ ッピング像よ り、二次粒子内に炭素が

分散 している様子が観察できた。また、炭素は一次粒子上にもコーティ

ングされていた。第 3章で示 したボール ミル による炭素コーティングで

は、炭素 は活物質粒子上 に薄 くコー トされているもののみであつたが、

機械的手法 を用いた場合は、炭素のナ ノレベルでの分散 とコーティング

が両立 されていた。つま り、LiMnP04の 低い電子伝導性 を向上 させ る

ための電子伝導パスが形成 されていることが明 らか となった。
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Fig.5.3機 械的手法で合成したLiMnP04/Cの XRDパターン
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Fig.5.4機 械的手法で合成したLiMnP04/Cの 断面SEM像
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Fig.5.5機 械的手法で合成したLiMnP04/Cの SttE M像

107



(a)SttEM (b)C

Fig.5.6機 械的手法で合成したLiMnP04/Cの

(a)STEM像 および(b)C,(C)Mn… EDXマッピング図

(c) Mn
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3.2電池 特 性 評 価

合成 した LiMnP04/Cを 用いて電気化学評価用の電極 を作製 した。 こ

の時の膜厚 は、13 pmで あ り、電極の密度は 2.5 gcc‐ 1で あった。第 3章

で用いたゾルゲル法で合成 した LiMnP04/Cの ナ ノ粒子は、同じプ レス

条件で電極 を作製 したときに、電極密度は、およそ 2.O gcc-1以 下であっ

た の,10。 また、第 4章 で用いた水熱合成法によ り合成 された LiMnP04/C

は、1.8 gcc-1以 下である 11)。 つま り、機械的手法で合成 した粒子 は、高

密度な電極作製 に適 していることが確認 された。 これは、機械的手法で

作製 した粒子は、顆粒体が 20 pmと 比較的大きいためスラリーの塗工性

能 を維持でき、さらに、顆粒体 中に炭素が分散 していることで粒子間の

付着力が低下 し、電極作製中にその集合構造 を変化 させて高密度 になっ

た ものと考え られる。

Fig.5,7に 機械的手法で合成 した LiMnP04/Cの 充放電特性 を示す。

充放電カーブに Mn2W3+の レ ドックスに起因する 4。 lV付 近のプラ トー

部分が見 られ ることか ら、LiMnP04が 充放電 に寄与 していることがわ

かる。また、この結果は Fig.5.8に 示 したサイク リックボルタンメ トリ

ーの結果 とも一致 している。 しか し、放電容量 100 mAhg-1は 、理論容

量の約 60%で あ り、十分 に電池特性が得 られているとは言えない。十分

な容量が得 られなかった原因としては、粒子構造 に課題があると考え ら

れ る。 Fig。 5.5に 示すよ うに LiMnP04/Cの 粒子径はナノレベルである

ことか らバル ク内 を拡散す る リチ ウムイオ ンの抵抗 は小 さい と考 え ら

れ る。また、 Fig。 5.6(b)に 示すよ うに炭素はナ ノレベルで複合化 されて

いることか ら二次粒子内の電子伝導性が低い ことも考えにくく、その他
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の要因があると思われる。Fig.5.4に見 られるよ うに、二次粒子体内が

ナ ノ粒子で高密度に充填されていることを考慮す ると、表面か ら電解液

が二次粒子体 の内部 まで浸透せず、電解液 と触れていない活物質は不活

性 とな り、内部の粒子 を有効 に使用できなかった と推察 される。電解液

に触れていない顆粒体内部の活物質は、充放電 に寄与することができず、

結果的に電極 中の活性な LiMnP04が少な くな り、放電容量が得 られな

か った と考 え られる。一方、充電時 には容量が理論値 まで達 しているが、

不活性な LiMnP04を 有 しているため抵抗が高 くな り、4.8Vと いう高電

位な状態 に電解液が晒され る時間が長 くな り、電解液が酸化分解 してい

るものと推測 され る。Fig。 5.8で示すよ うに、4.4V付近の LiMnP04の

酸化 ピークの後 に、4.8V付近 にピークが見 られ、 これが電解液の分解

挙動 を示 していると考え られ る。最後 に、サイクル特性結果 を Fig。 5。 9

に示す。合成 した LiMnP04は 、比容量 こそ低 いものの比較的良好なサ

イクル維持率 を達成 した。

電池の高エネルギー密度化 には、電極密度 を上げる ことが必要であ り、

本方法 を用いることで、ナ ノ粒子 を用いて も電極 の高密度化が可能であ

る ことが示 され、将来 に期待 のできる合成方法で ある ことがわか った。

一方、実用化 まではさ らなる粒子構造の最適化が必要であると考え られ

る。

110



５

５

４

５

３

５

２

４

　

　

　

　

　

　

３

　

　

　

　

　

　

２

Ｆ
Ｊ
■
一Ｊ
ｏ
ン
６ヽ
一暉
〓
〓
０
〕Ｏ
Ｌ

60       80      100      120

CapacltylmAhノgI

Fig.5,7機 械的手法で合成したLiMnP04/Cの

充放電カーブ

111



瑾

ヽ
一

0.2

0.15

0.1

0.05

0

‐0.05

oO.1

oO.15

‐0.2

2 3      3.5      4
V vs Li+ノ Li

Fig.5.8機 械的手法で合成したLiMnP04ノ Cの

サイクリックボルタンメトリー測定結果

2.5 4.5

112



【り
〓ヽ
こ
こ
〓］
、
〓
０
”
ュ
●
ｏ
Ｏ
」
一〇
〇
２
の

100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

0

 l.Al'lAllA

▲ ▲
▲ ▲ ▲ ▲ ▲ ▲ ▲ ▲ ▲ ▲ ▲ ▲ ▲ ▲ ▲ ▲ ▲ ▲ ▲ ▲ ▲

▲
▲ ▲ ▲

20         30         40

Cyc:e No.

Fig.5.9機 械的手法で合成したLiMnP04ノ Cの

サイクル特性評価結果

10 50

113



4結 論

機械的手法 を用いて回転速度 4000 rpm、 処理時間 30分 間で ミル処理

をす ることで LiMnP04を ワンステ ッププロセスで合成できた。合成 さ

れた粒子 は、一次粒子径が 20 nm前後のナノレベルであ り、二次凝集粒

子径 (顆粒体径 )が 20 pmで あるので、電池用活物質 としては理想的な

構造である。さらに、粒子内には炭素がナノレベルで分散 していた。 こ

の粒子構造 のため、高密度な電極 (2.5 gcc-1)を 作製することが可能 とな

った。一方、電池特性は理論容量の約 60%(100 mAhg-1)に とどまった。

これは電解液の浸透が顆粒体内に十分ではな く、電解液 に触れていない

不活性な活物質が存在するため、容量が少な くな った ものと推察 され る。

今後 は、粒子構造 を最適化 し、顆粒体内の電解液 の浸透 しやすい粒子 を

合成することが必要である。
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第 6章
LiMnP04の 熱安定性に関する検討

1.緒言
オ リビン型結晶構造 を有す る LiMnP04は 、LiFeP04と 同様 に、構造

内に IP04]~3の ポ リアニオ ン骨格 を持つので充電時 にも酸素の脱離が少

な く、高い熱安定性 を示す と考え られている。実際、LiFeP04は 600℃

まで加熱 して もほとんど酸素の脱離がな く、オ リビン型構造は非常 に安

定である 1)。 一方、近年、中心金属が Mnの 場合、熱安定性が Feの 場

合 とは異なるという報告がなされた の～→。 この報告 によれば、 リチウム

が脱離 した後の MnP04は 250℃ 以下の温度で分解す る。これは MnP04

が Mn2P207へ構造変化することに起因する。Chenら は、XRDを 用い

て この構造変化の様子 を確認 した。また、Cederら によると、 この構造

変化 は相の安定性 によるものとしている。彼 らは LiFeP04と LiMnP04

のグラン ドポテ ンシャル図 を作成 し、 リチウムが脱離 した後 の FeP04

および MnP04それぞれの相の安定性 について議論 している 5)。 Fe3+と

Mn2+の 電子状態は、ハイス ピンの tg3eg2状態 をとるため、Fe2+ゃ Mn3+

に比べて安定性が高い。配位子場理論か ら Mn2+の 化合物は Mn3+の 化合

物よ りも種類が多 く、Feの場合はその逆である。このよ うに酸素のケミ

カルポテ ンシャルか ら LiMnP04の方が LiFeP04よ りも安定であること

がわかる。また、熱安定性 に関 しては、対 となる化合物の安定性が重要

である。Feの 場合、 リチウムが脱離 した後の FeP04中 の鉄のイオ ン価

数は Fe3+で ぁるが、分解生成する可能性のある化合物 として、Fe7(P04)6

や Fe3(P207)2が 考え られ る。いずれ も混合価数の化合物なので安定性は
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それほど高 くはない。そのため、FeP04は 高温で も安定であると考え ら

れ る。他方、MnPo4中 の Mn3+の 価数は、よ り安定な Mn2+に なろうと

す るため、Mn2P207な どの Mn2+化合物 に変化 し易い。その場合、電荷

のバ ランスをとる必要上酸素を脱離するため、リチウム脱離後の MnP04

は熱安定性が低 いと推定 され る。 しか し、これ らの変化が温度 とともに

どのよ うに変化するかについての基礎的検討は、未だ不明のままである。

本章では、LiMnP04と MnP04の 熱安定性 を粒子構造 と結晶構造の観

点に焦点を当てて検討する。なお、 リチウムの脱離 には、化学的な方法

ではな く、電気化学的な方法 を用いた。 ここで後者の方が、実際の電池

に即 した熱安定性 を評価することができると考えた。なぜな ら、熱安定

性 は電池内での反応経路 によって異なる可能性があるので、電気化学的

方法な らば、反応経路に依存す ることな くリチウム を脱離することがで

きるか らである。粒子構造変化の観察 には、温度 を上げなが ら測定が可

能な in_situ TEMを 用いた。 この装置 を使えば、MnP04の 変化 を直接

観察することが可能である。また、熱挙動の評価 には DSCを 用い、TEM

での微構造観察結果 と比較 しなが ら、材料の熱安定性 を検討 した。

2.実 験方法
2.1粒子作製方法

粒子の合成には第 2章で示したゾルゲル法を採用した の。ここでは、

詳細な合成方法を省くが、粒子は全て焼成を 200℃ で行った後に炭素コ

ーティングを行った。炭素のコーティング方法は、第 3章で示した方法

と同様である。用いた炭素はケッチェンブラック (KB)で あり、KBを
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ボールミルによって 3時 間壊砕処理した後に、粒子を加えて 25時間混

合して複合化を行った。ボールミルによって炭素コーティングしたサン

プルは、Ar雰囲気下で 600℃ の焼成を行った。

2.2電 池 作 製 お よ び 電 気 化 学 評 価 方 法

電池評価用の電極作製は、次の手順 に従 った。 C‐LiMnP04に 導電助

剤 としてアセチ レンブラック (AB)、 バイ ンダ としてポ リフッ化 ビニ リ

デ ン (PVdF)を それぞれ、 75:20:5の 質量比で加え、n_メ チル ピロリ

ドン溶媒中で混合 しスラリー を得た。 このス ラリー を Al箔上ヘ ドクタ

ーブ レー ドにて塗工 し、得 られた電極 を真空下で 120℃ 、12時間乾燥 し

た。そ の後 ロール プ レス機 によって プ レス し、か さ密度がおよそ 1.5

gcm‐ 3と な るよ うに膜厚 を調整 した。プ レス した電極 は直径 16 mmの 円

形に成形 し、対極 Liメ タル を用いたコイ ンセル (CR2032)を Ar雰 囲

気下のグローブボ ックス内で作製 した。電解液 には EC/EMC/DMC混 合

溶媒 を用い、電解質 として LiPF6を 溶解 し、1.O mOIL‐ 1に 調整 して使用

した。電池評価 は、定電流定電圧 によって充電 を行 い、その後放電 した。

充電のカ ッ ト電圧は 4.8V、 0.05Cで 35時 間充電 した。放電は 2.OVと

し、各 レー トにて放電 した。いずれの電池評価 も、25℃ に設定 された恒

温槽内で行 った。

次 に、電気化学的な リチウム脱離方法 を記す。

充電状態のサ ンプル :

作製 した電池 を 0.05Cで所定の State of charge(以 下、SOCと 表記 )

まで充電 した。SOCと は、電池の満充電状態 を 100%と した ときのそれ
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に対する リチウム量で定義 され る。つまり、全ての リチウムが脱離 した

後の MnP04は SOC100%と 表現 され、LiMnP04は 0%で ある。

放電状態のサ ンプル :

作製 した電池 を 0.05Cで 4.8Vま で定電圧定電流充電 を行 った後 に、

同じレー トで所定の SOCま で放電 した。

電気学的に調整された電池は、Arで満たされたグローブボ ックス内で

解体 し、電極 を取 り出した。取 り出 した電極は、電解液内に含 まれ る塩

を洗い流すために DMCで 3回洗浄 した。 これ によ り、ほとん どの塩 由

来の リチウムを取 り除 くことができる。

2.3粒子観察方法

粒子構造 の解析 には TEM(HF‐ 2000、 Hitachi High¨ Technologies

Corporation)を 用いた。観察用の電極は、TEM観 察の前に FIBに よっ

て薄片化 した。なお、特 に充電 した SOCの 高いサ ンプルは、大気 中の

酸素や水 と反応 して形態が変化する可能性があるため、全ての処理は大

気非暴露状態で行 った。高温状態の粒子 を観察するために、チャンバー

内で温度 を上げることの出来 る in― situ TEMを 用 いた。サ ンプルの近 く

に加熱用のタングステンフィラメン トを設置 し、輻射熱でサ ンプル加熱

を行 った。 また、温度を上げた直後 に TEM観 察 をすると熱振動によ り

高倍率での観察が難しくなるため、温度を上げてから熱変化が定常に達

する数分後に観察を開始した。
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2.4結 晶構造解析方法

粉体および電極の結晶構造評価には、粉末 XRD法 を用いた。また、

SOCを 調整した電極の温度に対する結晶構造の評価 (in_situ xRD)に

は、XRD装置として UltimaⅣ (Rigaku)を 用いた。この装置は 1次元

検出を搭載しているため、熱による結晶構造変化をその場観察すること

が可能である。また、充電した電極は、Arで満たされたグローブボック

ス内で測定用のフォルダーに設置し、そのまま大気非暴露の状態で測定

を行った。

2.5熱挙動評価 方法

発熱・吸熱などの熱反応は DSC(Shimadzu)を 用いて評価した。サ

ンプルは、Arで満たされたグローブボックス内でアルミのパンヘ、およ

そ 5 mgを サンプリング後投入し、その後に密閉した。測定速度は 10℃

/minで、400℃ までの評価を行った。

3.実 験結果および考察

3.1 合成粉体 の結晶構造解析

Fig.6。 1に 、合成した LiMnP04/Cの XRDパ ターンを示す。全てのピ

ークは空間群 Pnmaに 帰属し、オリビン型結晶構造を有していることが

確認できた。また、この時点で Mn2P207が存在しないことも確認した。

以後の解析は、この粒子を用いて行った。
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3.2 合 成 粉 体 の 電 気 化 学 特 性

合成 した C¨LiMnP04の 0.05Cに おける充放電カーブを、Fig.6.2に

示す。放電比容量は 155 mAhg-1を 示 し、良好な電池特性 を示す ことが

わかる。しか し、理論容量が 170 mAhg-1で あるのに対 し、およそ 9%の

LiMnP04が 反応 していない。低 い電子伝導性 を向上させ るために実施

した炭素コーティングは、Fig.6.3(a)に 示すよ うに粒子径 もナ ノサイズ

で充分細かいにもかかわ らず、全ての リチウムが反応するわけではない

ことを示 している。なお、充電容量は 170 mAhg-1を 超える値 を示 して

いるが、これは電解液の分解 による酸化電流 による見かけ上の容量 に過

ぎない。つま り、満充電状態の電極で も 9%程 度の リチウムが残存 して

いる可能性が捨て切れない。 この点を考慮するか否かが、化学的な手法

と電気化学的な手法の異なる点である。つま り、少量の リチウムが残存

す るか否かが、作製方法の異な るこれ ら 2つ のサ ンプルの違 いで ある。

Chenら の報告では、N02BF4を 用いて化学的な方法で LiMnP04の酸

化 を行な っている。 この場合、ほぼ全ての リチウムが LiMnP04か ら脱

離 していると考え られるので、実際の電池 に即 した評価方法 とは言い難

い。

ところで、後述する in¨ situ TEMを 用いた解析では、観察領域が微小

なため、 もし、9%の リチウムが観察箇所 に存在す る場合、LiMnP04を

観察する ことにな り、MnP04に ついて議論す るための知見 を得 ること

はできない。 しか し、第 4章 の TEM‐ EELSマ ッピング解析で示 した通

り つ、 リチ ウムは二次粒子 内部 に残存す る可能性が高いので、MnP04

の TEMを 観察するには、二次粒子の表面側の粒子 を測定すれば問題な
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いと考え られ る。そ こで、以後の章で示す TEM解 析 は、二次粒子表面

で行 うこととした。
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Fig.6.1合 成 したLiMnP04/Cの XRDパターン
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Fig.6.2合成したLiMnP04/Cの 充放電カーブ
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3.3 充電 前後 での温度 によ る粒子構造変化

Fig.6.3(a)と (b)に室温時での LiMnP04と 満充電した MnP04の TEM

像を示す。これらの図が示す通り、どちらの粒子も凝集体を形成してい

るが、充放電前後で粒子の形態に大きな変化はない。それぞれの図中に

示す四角で囲んだ部分に対して、in¨ situ TEMの 観察を行った。Fig.6.4

に、室温から 450℃ まで温度をかけたときの in― situ TEM観 察結果を示

す。それぞれの図には、ナノオーダーの一次粒子の粒子形態変化および

結晶相変化を示している。MnP04の 200℃ における TEM像 (200℃ ―(b))

では、図中に矢印で示した点のように、小さなデンドライ ト構造の結晶

がわずかであるが見られる。一方この変化は、LiMnP04(200℃ (̈a))

では見られない。つまり、この変化が熱によるものであることが示唆さ

れる。また、このデンドライ トは、明視野像で黒く投影され、周りの粒

子に大きな変化がないため、粒子中の亀裂ではなく結晶であることが推

察される。このデンドライ トは、温度を 300℃ まで上げると急激に数が

増加している。

この結果は、Fig.6.5に 示す DSCの測定結果ともほぼ一致している。

各 SOCにおける DSCス ペクトルから、リチウムの脱離量に比例して

300℃ 付近の発熱ピークが大きくなることが確認できる (x=1、 0.7、 0.3、

0)。 また、充放電の履歴に関わらず、充電後に放電して SOCを 調整し

たサンプルのスペクトル (Fully Charge tt x=0.3、 0.7、 1リ チウム量 )

に依存することがわかった。SOC70%(x=0。 7)と SOC100%(x=1)の

ときには、300℃ 付近に発熱ピークが見られ、それ以外の SOCの ときに

は見られなかった。この結果は GoChenら 報告 3)と 一致している。彼ら
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の報告によれば、これらのピークは MnP04に 由来している。オリビン

型構造は、充放電中に LiMnP04と MnP04の 二相共存となる。つまり、

リチウムが脱離した後の MnP04の みが反応するので、MnP04は 不安定

である可能性が高い。また、幾つかの報告では、MnP04は熱によって

より安定な構造である Mn2P207に構造変化すると指摘されている 3),o。

これらの報告を参考にして DSCス ペクトルについて考えると、満充電

状態の MnP04の DSCの スペクトルに観測される 300℃ 付近で一番大き

な発熱ピークは、MnP04の結晶構造変化に由来すると考えられる。ま

た、この温度 (300℃ )は in¨ situ TEMで の観察結果のデンドライ トが

増加する温度と一致し、このデンドライ トは MnP04が分解してできた

Mn2P207で あることが示唆される。しかし、この状態ではデンドライ ト

がナノサイズであることと結晶化度が低いため、電子線回折での結晶相

の同定はできなかった。その後、350℃ までは、デンドライ トが粒子ヘ

成長していく様子が見られる。その形はデンドライ トから球形へと変化

しており、温度による結晶成長であると考えられる。その形は 450℃ ま

で保たれていた。成長したデンドライ ト由来の結晶に対し、電子線回折

を測定した結果、Mn2P207に 帰属できるスポットが見られたことから、

デンドライ トは Mn2P207結 晶の種結晶である可能性が高い。一方、

LiMnP04は ほとんど変化せず熱的な安定性が高いことがわかった。

次にデンドライ トの生成した温度 (200℃ )に ついて議論する。上述

のように、300℃ でデンドライ トの数が増加し、DSCの最大発熱ピーク

の温度 (300℃ )と もほぼ一致していることがわかった。一方、デンド

ライ トの生成温度は 200℃ とそれよりも 100℃ も低い。これについては
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DSCス ペク トルでは、発熱 ピークではないものの、バ ックグラウン ドよ

りも高い熱量 を 200℃ 付近で持つ ことが確認できる。また、G.Chenら

の報告 めで も 250℃ 付近に微小 ピークが見 られ、 これ も MnP04に 由来

すると考 え られる。以上の結果 を踏 まえ、デ ン ドライ ト生成開始温度は、

200℃ 付近であるもの と考 え られ る。すなわち、MnP04は 200℃ か ら

300℃ の間でナ ル ベルの分解物 を生成 しなが ら数 を増や し、300℃ では

その反応が加速 しているものと考え られ る。また、反応数が酸素脱離量

に一致す ると仮定すると DSCの 結果 とも一致 し、 この系において電池

が熱暴走 に至 る温度はおよそ 300℃ 付近であることが推察 され る。
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Fig.6.3(a)LiMnP04(SOC O%)、 (b)MnPo4(SOC 100%)の 凝集粒子

のTEM像
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Fig.6.4各 測定温度における

(a)LiMnP04(SOC O%)、 (b)MnPo4(SOC 100%)の 凝集粒子および

(C)MnP04(b)中 の四角内を拡大したin_situ TEM像
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Fig.6.4各 測定温度における

(a)LiMnP04(SOC O%)、 (b)MnPo4(SOC 100%)の 凝集粒子および

(C)MnP04(b)中 の四角内を拡大した in¨ situ ttEM像
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Fig.6.5各 Li量におけるLil_xMnP04の DSC測定結果
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3.4 MnP04の 温度 によ る結 晶構造変化

in‐ situ XRDの測定結果を、Fig。 6.6に 示す。これまで TEMに よる微

小領域における構造変化を議論したが、ここではマクロな領域での構造

解析について議論する。まず、室温での XRDパ ターンからはピークセ

パレーションが見られ、二相共存であることが示される。すなわち、リ

チウム脱離によって LiMnP04が Lil_xMnP04式 で表されるような固溶

状態ではなく、LiMnP04と MnP04と が共存していることがわかる。室

温から140℃ に温度を上げると 30°付近のMnP04に 帰属されるピークが

低角度側にシフトして、LiMnP04の ビーク位置とほぼ一致する。この

原因は未だ不明のままであるが、凝集粒子内部に存在している 9%の 残

存リチウムが熱によって拡散し、格子定数を広げたものと推察される。

いずれにせよ、この現象の解明には、さらなる実験が不可欠である。

140℃ から 460℃ の間で MnPo4の ピークが、Mn2P207に 由来する

28.5° と 34.5°ヘシフトする様子が見られる。この結果から、マクロな視

点においても MnP04は Mn2P207へ変化することがわかった。またこの

結果は、450℃ における TEMの解析結果とも整合するものと考えられる。

ただし、TEMの 解析結果に比べ XRDで の変化は、400℃ 以上の高温か

ら顕著に見られている。これは XRDが TEMに比べてマクロな解析であ

るため、ある程度結晶相の量が必要であることから、450℃ 以下では温

度変化に敏感に回折像を得られなかったものと考えられる。
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Fig.6.6 各 温 度 にお けるMnP04の in― situ XRD測 定 結 果
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3.5 MnP04の 熱分解 メカニズム

最後に、各解析による MnP04の 熱分解メカニズムについてまとめる。

メカニズムについてのモデル図を、Fig.6.7に 示す。まず、デンドライ

トが 200℃ から生成し、これは Mn2P207の 微小結晶である。これが熱分

解の反応開始であり、温度を 300℃ まで上げると数が増加する。この間

に酸素脱離を伴い、300℃ で酸素脱離ピークを迎え、DSCス ペクトルの

発熱ピークも最大となる。また、300℃ から、一部のデンドライ トは形

状を変えて球状になる。さらに温度を 450℃ まで上げると、Mn2P207が

結晶相として確認できるまでに成長する。

これらの検討により、MnP04が熱的に不安定であることがわかった。

しかも、比較的低い 200℃ という温度で構造変化が起こり始めることが

明らかとなった。これらの考察は、オリビン構造が全てポリアニオン部

を有するため安定であるという従来の考え方を、実験的に覆すこととな

った。確かに層状化合物に比べると、オリビン構造は格段に発熱量が少

なく電池としては安全である。しかし、実用化のためには、熱安定性に

関しても多少の改良が必要であると考えられる。例えば、ポリアニオン

部の Pの 一部を、より電気陰性度の高い元素に置換することなどが具体

的な方法であると推察される。今後、更なる実験を重ね、熱安定性を向

上した材料開発を目指す必要がある。
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Fig。 6.7 MnP04粒子の構造変化メカニズム図
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4.結 論

LiMnP04と 電気化学的にリチウムが脱離した後の MnP04の 熱に対す

る挙動を、TEMに より解析することで、構造変化を直接観察すること

ができた。その結果、MnP04の熱安定性は低いことがわかった。そし

て、この材料の熱に対する変化過程は、以下のようになることを明らか

にした。

まず Mn2P207の デンドライ トが 200℃ 付近から生成し始め、300℃ ま

ではその数が増え続ける。DSCの結果から 300℃ 付近で Mn2P207の 生

成に伴う酸素脱離が最大となり、発熱ピークが最大となった。その後、

350℃ からデンドライ トは球状に変化し始める。350℃ と 450℃ の間では

結晶成長が促進され、450℃ 以上の温度では電子線回折と in_situ XRD

においても Mn2P207の 結晶ピークが明確に観測された。
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第 7章 総括
本論文では、LiMnP04の 電池特性低下の原因として挙げられる低 い電

子伝導度 とリチウム拡散性 を解決 し、この材料 によ り作製 した リチウム

イオンニ次電池の正極特性向上に資するために、粒子構造制御か らアプ

ローチ した。具体的には第 2章 と第 3章で述べたよ うに、LiMnP04ナ

ノ粒子の作製および、このナ ノ粒子表面への炭素微粒子の複合化 によ り、

LiMnP04正 極の特性 を向上させ ることができた。 また、第 4章では、

微粒子 をナ ノレベルで解析す る ことによ り、LiMnP04の 粒子径が電池

特性 に及ぼす メカニズムを明 らか にし、その結果 を基礎 として、電池特

性向上に寄与する因子 を明 らかにした。第 5章では、ナノ粒子単体では

な く、集合体 として考えた場合 に現れる課題 に対 し、機械的手法 を用い

た合成での解決 を試みた。その結果、LiMnP04の 合成プロセス を簡略

化 しつつ、高密度の正極 に資す る粒子集合体の前駆体 (顆粒体 )を合成

す ることに成功 した。第 6章では、オ リビン型構造のメリッ トである熱

安定性 について、粒子内での温度 に対す るミクロ構造の変化 に着 目して

解析 した。その結果、リチウムが脱離 した後の MnP04は 、200℃ 前後か

ら構造の不安定化が進み始めることが明 らか となった。

以下 に、各章における具体的な研究成果 をまとめる。

第 1章  序論

本研究の背景 と目的について述べた。

第 2章  LiMnP04の 粒子径が電池特性へ及ぼす影響

LiMnP04の リチウム拡散性の向上のために、ナ ノ粒子の合成 をゾルゲ

ル法 によって行 った。 また、炭素コーティングした LiMnP04粒 子 の焼

成温度 による粒子構造変化 を評価するとともに、電池特性 との関係 を検
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討 した。その結果、炭素コーティングによ り、焼成時の粒子成長が抑制

されることが確認 された。また、炭素コーティング しない場合、高温領

域でス ピネル型構造 に変化す る現象が見 られたが、炭素コーティングに

よってそれが抑制された。粒子の成長 を抑え、不純物相 を低減 させ るこ

とで電池の抵抗が減少 し、電池特性が向上することがわかった。 ここで

は、粒子径が小さくなるほど電池特性が向上することを見出 した。

第 3章  LiMnP04粒 子への炭素コーティングが電池特性へ及ぼす影響

第 3章では、炭素コーティングの状態 を検討す る ことで電池特性への

影響 を明確 に した。炭素コーティングはボール ミルで行い、その処理時

間を変化 させ ると電池特性 に影響があることがわか った。具体的 には、

炭素コーティングをする前に 3時間の粉砕 をし、その後 25時間炭素コ

ーティング処理 した時に、最 も高い電池特性 を示 した。この処理条件の

時に、粒子表面の炭素コーティング層はほぼ均一 になってお り、導電パ

ス をうま く取 り易 い もの と考 え られ る。炭素層 を均一 にす るため に、

様々な種類の炭素のコーティングを検討 した。 これ らの検討か ら、炭素

の粒子径が小さい方が、ナ ノ粒子表面に均一にコーティングできること

がわかった。その結果、炭素層の均一コーティングが電池特性向上に重

要であることを明 らかにした。

第 4章  STEM―EELSに よる粒子サイズ効果の解析

第 4章では、第 2章 、第 3章で見出した粒子サイズが電池特性へ与え

る影響を STEM‐ EELSを 用 いて解析 し、更 に複雑な構造をもつ複合粒子

の合成へ とつなげる検討を行 った。解析は、ゾルゲル法で作製 した比較

的粒子径の大 きな LiMnP04と 水熱合成法で合成 した粒子径が小 さな

LiMnP04を Li¨EELSマ ッピングを用いて行 い、粒子内の電気化学的不
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活性部分 について可視化 を行 った。その結果、電気化学的な活性は一次

粒子 の粒子径 に依存 してお り、粒子径が大き くなると粒子内部の Liは

反応できな くなることがわか った。また、EELSの ライ ン分析 によって、

粒子 内の Liす べてが反応できる最大粒子径は約 40 nmで あることを明

確 にした。水熱合成方法で作製 した粒子 は、平均粒子径がおよそ 40 nm

であるので、全ての粒子内の Liが反応することができ、 Li‐ EELSマ ッ

ピングか らほぼ全ての Liが 脱離 していることがわか った。また、その

粒子か ら作製 した正極は極めて電池特性が高 く、非常 に優れた レー ト特

性 を得た。

第 5章  機械的手法 による LiMnP04の 合成 と粒子特性評価

第 5章では、実用電池 を考えた ときに課題 となるナ ノ粒子か ら高密度

の電極 を作製す るための検討 を行 った。そ して、LiMnP04ナ ノ粒子表

面に炭素を複合化 し、かつ これ らを造粒することが一つのアプローチで

あることを指摘 した。さらに、 この造粒体 (顆粒体 )の ワンステ ップ合

成 プロセス として、粉砕原理 を用 いた機械的手法 による合成 を試みた。

具体的には、 ローター を用 いた摩砕 ミル を用 いて、LiMnP04粒子 の合

成 実 験 を行 った 結 果 、 30分 間 とい う短 時 間 で 炭 素 と複 合 化 した

LiMnP04/Cの 顆粒体 を得 ることに成功 した。合成 された粒子の粒子径

は、LiMnP04の 一次粒子径が約 20 nmで あ り、二次凝集粒子の顆粒体

径が約 20 pmで あった。実際に電極 を作製 した結果、ゾルゲル法および

水熱合成法の粒子 によ り作製 した場合 と比較 して、高い電極密度 を達成

した。機械的手法で合成 した粒子 の粒子構造は、一次粒子が密に充填 さ

れて いるため電極 を高密度化す る ことができると考 え られ る。 しか し、

電池特性は理論値の 60%(100 mAhg-1)し か得 られなかった。これは、顆

粒体表面 における一次粒子層が緻密に充填 しているため、電解液が空隙
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を浸透 しにくいためであると考え られる。つま り、電解液 と触れていな

い活物質が不活性部分 とな り、電池特性の低下 を招いたものと推察 され、

その改善が電池特性向上に必要であることを指摘 した。

第 6章  LiMnP04の 熱安定性関する検討

第 6章では、オリビン型構造の熱安定性について解析した。Liが脱離

した後の MnP04が ポリアニオン部を有しているにもかかわらず、熱安

定性が低いという懸念があるので、それについて、粒子内部の構造解析

を、in¨ situ TEMで 解析を行った。また、in¨ situ XRDお よび DSCの解

析を組み合わせることで、熱に対する構造変化のメカニズムを解明した。

そのメカニズムは以下の通りである。

構造変化の原因となる反応は、MnP04か ら Mn2P207へ の構造変化に

起因している。200℃ か ら粒子状にデン ドライ トが生成 し、 これは

Mn2P207の 微小結晶であつた。これが熱分解の反応開始であり、温度を

300℃ まで上げるとデンドライ トの数が増加する。この間に酸素脱離を

伴い、300℃ でデンドライ ト形成およびそれに伴う酸素脱離量がピーク

を迎え、これは DSCの発熱ピークの最大ピーク温度とも一致する。さ

らに、350℃ ではデンドライ ト形状から球状に変化する。温度を 450℃

まで上げると、Mn2P207が結晶相として確認できるまでに成長する。こ

の解析によって、LiMnP04か ら Liが脱離した後の MnP04は 、200℃ か

ら著しく不安定化することが明確となった。

以上よ り、本研究 において LiMnP04の 粒子構造 に焦点を当てること

によ り電池正極特性 を向上させ るとともに、リチウムイオンニ次電池性

能向上に資す る基礎的な知見 も得 ることができた。また、基礎的な合成

法 の検 討 か ら実 用 化 に 向 けた 取 り組 み まで 一 貫 して 行 う こ とで 、
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LiMnP04正 極 開発 に向けた次の課題 も明確 とな った。以上得 られた研

究成果は、 リチウムイオンニ次電池正極 の性能向上 に資す るとともに、

材料工学の今後の発展 に寄与す るものと考え られる。
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