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要約
パルス燃焼噴霧熱分解法により炭素を複合化したリン酸鉄リチウム（LFP/C）ナノ粒子を合成した。SEM観察からLFP/C粒子
は、球状、楕円状、不規則形状などが含まれていた。粒度分布測定により求めたLFP/Cナノ粒子の粒径は50 nmであった。ICP
分析によるLFPの化学組成は、出発溶液の組成とほぼ一致していた。熱処理後のXRDからはLFP/Cの結晶構造は、空間群Pnmaの
オリビン構造であった。DTGから求めたLPF/Cナノ粒子の炭素含有量は出発溶液濃度と良く一致していた。LFP/Cを正極活物質
とした2032コインセルを作製し、2.5 V～4.3 Vの範囲で充放電試験を行った。1C充放電によるLFP/Cの放電容量および500サイク
ル後の容量維持率はそれぞれ170 mAh/gおよび93 %であった。充放電レートの増加に伴いLFP/Cの放電容量および容量維持率は
減少し、30 Cではそれぞれ95 mAh/gおよび85 %であった。50 ℃のとき、LFP/Cの放電容量は30 Cで100 mAh/gを示し、100サ
イクル後の容量維持率は89 %であった。
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1.  緒言
　リン酸鉄リチウム（以下、LFPと略す）を始めとするリン酸
塩系リチウム化合物は、比較的高い起電力とリチウムイオ
ンの透過経路を有している（Padhi et al., 1997; Yamada et al., 
2001）。また、LFPは、実用可能な放電容量を有しており、熱的・
化学的安定性に優れている。LFPを用いたリチウムイオン電
池は、スピネル型マンガン系リチウムイオン電池よりも充放
電容量が高く、且つ、長寿命であることから、電力貯蔵や電
気自動車への用途として利用されている（Li et al., 2013; Song 
et al., 2014; Purwadi et al., 2013）。
　しかしながら、LFPは、結晶構造がポリリン酸塩であるこ
とから、電気伝導度が10-9～ 10-10 S/cmとかなり低い（Wang 
et al., 2005）。そのため、炭素等の導電剤として付与し、LFP
の導電率を10-4～ 10-3 S/cm程度にまで高めて、リチウムイ
オン電池として優れた充放電特性を発揮させている。
　従来は、高導電性のLFPを得るために、LFPをナノサイズ
化し、LFP粒子の表面に炭素層のコーティングや固定化が行
われているが、その殆どがLFPを合成した後にコーティング
層を付与している（Doe� et al., 2006; Cao et al., 2007; Liu et al., 
2008）。そのため、製造効率やコスト等を考慮すると、一段
階で導電性に高いLFPを合成できることが望ましい。これま
で、噴霧熱分解法により、LFPへの炭素複合化が一段階で行
われ、LFP/C粒子の電気化学的特性が報告されている（Yang 
et al., 2006; Konarova et al., 2008; Kodera et al., 2008; Egawa et 
al., 2009; Ogihara et al., 2009）。
　噴霧熱分解法は、金属イオンを含む水溶液を超音波あるい
は二流体ノズルで霧化し、生成したミストを数百℃の高温雰
囲気に送り込み、熱分解して固体の粒子を得る。これまでの

研究では、ミストを加熱して収縮させるため、100nm以下の
ナノ粒子を直接合成することは困難であった。
　パルス燃焼は、ジェットエンジン、ボイラー等の内燃機関
として開発されていたものであり、燃焼室と排気ダクトとの
容積バランスを利用して間欠燃焼状態を作り出す技術であ
る（赤松他， 2006）。ここで生成する衝撃波をミストに照射す
ることで、ミストを100 nm以下に微細化することができる
ことは、これまでの研究から明らかにされている（Joni et al., 
2009; Myoujin et al., 2014）。
　そこで、本研究は、パルス燃焼噴霧熱分解法によりLFP/C
ナノ粒子を直接合成し、その粒子特性および電気化学的特性
について研究した。ここで、生成粒子の粒径が100 nm以下（東
レリサーチセンター， 2010）の粒子をナノ粒子とする。

2.  実験方法
2.1  リン酸鉄リチウムナノ粒子の合成
　硝酸リチウム（LiNO3）、硝酸鉄（Fe(NO3)3）およびリン酸
（H3PO4）をモル比1:1:1で混合し、蒸留水に溶解して0.1 mol/

dm3の原料水溶液を調製した。これに炭素源となるヒドロキ
シカルボン酸または糖類を添加して出発溶液を得た。これら
の添加濃度は10 wt%までとした。LFP/Cナノ粒子の合成には
パルス燃焼噴霧熱分解装置を用いた。パルス燃焼装置の模式
図を図1に示す。パルス燃焼装置（大川原化工機）は自作の縦
型噴霧熱分解装置の上部に設置した（図2）。パルス衝撃装置
の二流体ノズルからミストを10 L/minで供給し、プロパンガ
スと空気の混合ガスを点火プラグで発火させ、その際に発生
する衝撃波をミストに与えた。このときの衝撃は115 dBであ
る。衝撃波で微細化されたミストは、そのまま噴霧熱分解装
置のアルミナ管（38 mmφ×1000 mm）へ送り込まれた。アル
ミナ管は400 ℃から500 ℃の範囲で加熱されており、ミスト
は熱分解された。得られたLFP/Cナノ粒子はバグフィルター
で回収し、濾布に付着したLFP/Cナノ粒子は一定時間毎に振
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るい落とした。
　LFP/C粒子は、アルゴン /水素（5 %）雰囲気中、600 ℃から
1000 ℃で2時間焼成した。二次焼成後の結晶相の同定は、粉
末X線回折（XRD、XRD-6100、島津）で行い、LFP/Cの粒子形
態、表面状態及び凝集状態の観察は、走査型電子顕微鏡（SEM、
S-2670、JEOL）を用いた．LFPナノ粒子中の炭素含有量は、示
差熱重量分析（DTG、DTG-60H、島津）により求めた。LFP/C
ナノ粒子に含まれるLi、Fe、Pの元素濃度比は、ICP発光分光
分析ʼ（ICP、SPS-7800，SII）により求めた。LFP/Cナノ粒子の
粒径は、レーザー光散乱による粒度分布計（FPAR-1000、大塚
電子）により求めた。

2.2  リン酸鉄リチウムナノ粒子の電池評価
　LFP/Cは、導電剤（アセチレンブラック）及び結着剤（ポリ
フッ化ビニリデン）と共に重量比で80:10:10の割合で混合した
後、溶剤としてn-メチル -2-ピロリドンを加え、スラリーを
得た。これをアルミニウム集電体上にドクターブレードを用
いて塗工し、120 ℃で24時間真空乾燥した。負極は金属リチ
ウムを用いた。電解液は、濃度1 mol/dm3の LiPF6 (EC/DMC)
を用いた。セパレータはポリプロピレン不織布（セルガード

2400）を用いた。
　これらは、グローブボックス中で組み合わせて、コインセ
ル（CR2032）を作製した。コインセルは充放電装置（BTS2004、
Nagano）に接続し、24時間待機後、4.3 Vまで充電を行い、そ
の後、2.5 Vまで放電して充放電容量を測定した。充放電時の
電流密度は1 A/cm2（1 C）から30 mA/cm2 （30 C）とした。サ
イクル特性は、室温において充放電レートを1 Cから30 Cの
範囲で500サイクルまでの充放電を繰り返して充放電容量を
測定した。また、高温での充放電特性を検討するために、50 
℃に維持したホットプレート上でコインセルを30 Cで100サ
イクルまで充放電を繰り返して充放電容量の変化を測定し
た。

3.  結果および考察
3.1  リン酸鉄リチウムナノ粒子の合成
　生成したLFP/Cナノ粒子の前駆体について、パルス燃焼の
有無による粒子形態の違いを図3に示す。ここで、炭素源に
はスクロースを用い、添加濃度は10 wt%とした。パルス燃
焼を用いない場合、平均粒径8 µmの球状粒子が得られた。
一方、パルス燃焼を用いた場合、平均粒径は50 nmの粒子が
得られ、ミストがパルス燃焼により微細化されていることが
わかった。SEM観察からLFP/C粒子の前駆体は球状、楕円状、
不規則形状など様々な形状を有していた。これは、パルス燃
焼による衝撃波がミストに与えられ、ミストがより微細に分
裂した際に、衝突や合一が起きたことが原因ではないかと考
えられる。

図1：パルス燃焼装置の模式図
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図2：噴霧熱分解装置の模式図
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図3：LFP/C粒子のSEM写真
注：（a）噴霧熱分解法、（b）パルス燃焼噴霧熱分解法
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　LFP/Cナノ粒子の前駆体について、ICP分析により求めた元
素濃度比を表1に示す。LFP/Cナノ粒子の前駆体におけるLi：
Fe：Pの濃度比は、ヒドロキシカルボン酸、糖類の種類に関
係なくモル比で、ほぼ Li：Fe：P＝1：1：1であった。この
結果は、原料水溶液のモル比と良く一致しており、パルス燃
焼中にミストから出発原料の揮発は起きていないと考えられ
る。DTGから求めたLFP/Cナノ粒子の炭素含有量を表2に示す。
ヒドロキシカルボン酸および糖類の添加濃度は10 wt%とし
た。表2から前駆体の炭素含有量は、炭素源の種類に関係な
く炭素含有量は添加濃度とほぼ一致していた。本実験では、
ミストがアルミナ管を通過する時間は約2秒である。それ故、
ミストの滞留時間が非常に短いため、分解後に炭素が揮発せ
ずにそのまま粒子内部に取り残されているためであると考え
られる。
　また、本実験では、パルス燃焼時にプロパンガスを用いて
いるため、ミストの微細化の過程で、プロパンガスの成分が
炭素含有量へ影響を及ぼすことが考えられた。しかしながら、
DTGの結果から、どの炭素源においても炭素含有量は10 wt%
以下であり、プロパンガスの影響は受けていないものと考え
られる。
　図3（b）のLFP/C粒子およびそれを600 ℃から1000 ℃で二
次焼成した試料のXRDを図4に示す。生成粒子は非晶質であっ
た。これは、ミストの滞留時間が非常に短いためにミスト内
部で結晶化する前にバグフィルターに捕集されていることに
起因している。二次焼成温度が600 ℃のとき、斜方晶オリビ
ン構造（空間群Pnma）の回折ピークと一致し、二次焼成温度
と共に結晶性は高くなった。600 ℃から1000 ℃の試料の回折
ピークには、原料塩や他の酸化物等の回折ピークは見られな
かった。DTGによる各二次焼成後の炭素含有量を調べた結果、

600 ℃では10 wt%であったが、800 ℃では9 wt%、1000 ℃
では8.5 wt%へと減少していた。そのため、電池特性の測定
には600 ℃で二次焼成した試料を用いた。

3.2  電池特性
　炭素含有量の違いによるLFP/Cナノ粒子の充放電特性への
影響を調べるために、スクロースの添加量を変えてLFP/Cナ
ノ粒子を調製した。LFP/Cナノ粒子の充放電曲線を図5に示す。
ここで、充放電レートは1 Cとした。ここで、LFP/C正極の充
放電容量は、炭素を含んだ値である。炭素を含まないLFP/C
正極の放電容量は25 mAh/gであった。LFP/C粒子内部に炭素
がないため、LFP/Cの電気伝導度が非常に低いことによるも
のである。一方、炭素含有量が5 wt%のとき、LFP/C正極の
放電容量は150 mAh/gまで向上した。これは、LFP/C粒子内
部で炭素による導電パスが形成（図6）されたことによるもの
と考えられるが、5 wt%では、LFP/Cの充放電特性は依然と
して十分ではないことがわかる。炭素含有量が10 wt%のとき、
1C充放電での放電容量は170 mAh/gとなり、理論容量（174 
mAh/g）の97 %を示した。この時、LFP/C粒子内部で炭素の
導電パスが均一に形成されているものと考えられる。本実験

炭素源
モル比

Li Fe P

ヒドロキシカルボン酸 1.00 1.01 0.99

1. クエン酸 1.00 1.02 0.98

2. 乳酸 0.99 1.01 1.00

3. リンゴ酸

糖類

1. スクロース 1.00 1.01 0.99

2. フルクトース 1.00 1.02 0.98

表1：炭素源の種類と元素濃度成との関係

注：炭素源含有量10 wt%

表2：炭素源の種類と含有量との関係

炭素源 含有量（wt%）

クエン酸 9.8

乳酸 9.5

リンゴ酸 9.3

スクロース 9.5

フルクトース 9.9

図4：二次焼成温度と生成相との関係
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図5：炭素含有量とLFP/Cの充放電曲線との関係
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の結果から、LFP/Cの充放電特性を最大限に発揮させるため
には、炭素は10 wt%程度添加されていることが必要である
とわかった。
　図5（d）の試料を用いて充放電レートによるLFP/Cナノ粒
子の充放電容量への影響を調べた。充放電レート10 Cから
30 Cの充放電曲線を図7に示す。充放電レートの増加と共に
LFP/Cの放電容量は減少し、30 Cでは95 mAh/gであった。また、
電圧平坦部での充電電圧と放電電圧の電圧差が徐々に大きく
なり、10 Cでは0.11 Vであったが30 Cでは0.16 Vであった。
このことから、放電レートの増加に伴い、正極と集電体との
接触抵抗が大きくなり、内部抵抗への影響が顕著に現れてき
ているものと考えられる。今後、ナノ粒子に適したスラリー
の調製方法を検討する必要がある。

　次に、LFP/Cナノ粒子の充放電サイクルに伴う放電容量の
変化を調べるために、1 Cから30 Cの充放電レートで500サ
イクルまでの充放電を行った。ここで、充電レートと放電レー
トは同じに設定した。LFP/Cのサイクル数と放電容量との関
係を図8に示す。各放電レートにおいて、サイクル数の増加
と共に放電容量は徐々に低下しており、500サイクル後の容
量維持率は、1 Cで93 %であった。また、容量維持率は放電
レートの増加に伴い、20 Cで87 %、30 Cで85 %まで減少した。

サイクル数に伴う放電容量の低下は、負極表面でのSEIの増
大やLFPの結晶構造の劣化等が考えられるが、放電レートに
伴う減少は、集電体との接触抵抗の増加が影響しているので
はないかと考えられる（Takeno et al., 2004）。今後、LFP/C正
極の交流インピーダンスを測定して検討する必要がある。
　さらに、高温でのサイクル安定性を調べるために、30 Cに
おける50 ℃での充放電容量の変化を調べた。サイクル数と
放電容量との関係を図9に示す。50 ℃のとき、初期放電容量
は110 mAh/gであった。これまでの報告にもあるように、放
電容量は室温よりも高く、本実験では約15 %高い。これは、
結晶構造中のLiイオンの拡散速度が高くなっていることに起
因している（Takahashi et al., 2002）。100サイクル後、LFP/C
の放電容量は100 mAh/gであった。室温と同様に、放電容量
の低下は見られ、容量維持率は89 %であった。20サイクル
から100サイクルまでので放電容量の変化を見ると減少量が
少ないことから、高温においてもサイクル安定性が高いもの
と考えられる。

4.  結論
　パルス燃焼噴霧熱分解法によりLFP/Cナノ粒子を合成した。
パルス燃焼によりミストは微細化され、生成粒子の平均粒径

図7：充放電レートによるLFP/Cの充放電曲線
注：スクロース添加濃度 10 wt%
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は50 nmとなり、従来の噴霧熱分解法に比べて微細なLFP/C
粒子が合成できることが明らかとなった。ICP発光分光分析
およびDTG分析から、LFP/Cナノ粒子の化学組成および炭素
含有量は、溶液組成および濃度と良く一致し、パルス燃焼の
影響を受けないことがわかった。XRDから、LFP/Cナノ粒子
は非晶質であったが、二次焼成後の生成相はオリビン構造で
一致していた。
　LFP/Cナノ粒子の充放電容量は、炭素含有量と共に高くな
り、10 wt%のとき1 Cで170 mAh/gを示した。充放電レート
の増加と共に充放電容量は減少し、30 Cのとき放電容量は95 
mAh/gを示した。500サイクル後の容量維持率は、放電レー
トと共に減少したが、30 Cにおいても85 %を維持していた。
また、高温での放電容量は、室温に比べて15 %向上し、高い
サイクル特性を有していた。
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