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LiFePO4/carbon composite was prepared by using hydrothermal synthesis. The composite was 

evaluated as a cathode material for lithium-ion secondary battery (LIB). LIB cell using the composite 
showed low capacity and poor cycle performance. Impedance spectra and X-ray diffraction pattern 

suggest that the material properties (e.g. crystallinity, impurity) are important for high-performance 

LIB. 
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１． はじめに 
リチウム二次電池は，リチウムイオンが電極間を

行き来し正・負極活物質と反応することにより，繰

り返し充放電可能な電池である．その一番の特長は

従来の二次電池に比べエネルギー密度が高いこと

であり，そのためモバイル機器や電気自動車など移

動体によく用いられている．反面その課題は価格が

高いこと，安全性に懸念があることが挙げられる
1,2)． 

そのような中，リン酸鉄リチウム（LiFePO4）が

リチウム二次電池用の新しい正極活物質として期

待されている．LiFePO4は，従来の正極活物質の

構成元素である Coや Niなどのレアメタルと比べ

資源量豊富な Fe，P からなり，また高温にさらさ

れても酸素原子を放出しないことから，低コストで

安全性の高いリチウム二次電池につながる．但し，

従来の活物質に比べ導電性に乏しいことから，導電 
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性の高い炭素などと複合化した形で用いることが

想定される 3-5)． 

 この複合化物は正極活物質として有効なことは

分かっているが，作製法の違いによる性能評価は充

分ではない．そこで今回，我々は，水熱合成法によ

り LiFePO4/C複合化物を作製した．水熱合成法は，

高圧容器を用いることにより，液体のままで存在さ

せた 100℃以上の水に出発原料を溶かし込んで行
う合成方法であり，低温の水では溶けない・溶けに

くい原料を用いた特殊な反応が可能となるメリッ

トがある．このように作製した LiFePO4/C複合化

物のリチウム二次電池正極への適用可能性につい

て検討を行ったので報告する． 

２． 実験方法 
２．１ 電池作製 
作製条件を変えて水熱合成した LiFePO4/C複合

化物を正極活物質に使用し，広く用いられている電

極・電解液組成 6,7)に準拠してリチウム二次電池を



作製した． 

 正極活物質：導電助剤（アセチレンブラック，

AB）：バインダ（ポリフッ化ビニリデン，PVDF）

を 80:10:10 の重量比で撹拌脱泡機を用いて混合し

た．溶媒にはN-メチル-2-ピロリドン(NMP)を用い
た．得られたスラリーをφ14 mmのアルミ箔に塗

布し，120℃で 16時間真空乾燥し正極板を得た． 

 負極には金属 Liを用い，正極と同じくφ14 mm

になるよう，Ar 雰囲気のグローブボックス中で打
ち抜き，セパレータを介して正極板と対向させ，電

解液とともに 2032コイン型のセルに封止した．電

解液には，LiPF6電解質塩を炭酸エチレン：ジエチ

ルカーボネート 1:1容積比の溶媒に，1 mol/Lにな
るよう溶かしたものを使用した． 

２．２ 電池評価 
作製したセルに対し，以下の条件で充放電試験を

所定の回数繰り返し，充放電特性ならびにサイクル

特性を評価した． 

充電を停止する上限電圧を 4.1 V，放電を停止す

る下限電圧を 2.5 V とし定電流で充放電試験を行

った．充放電速度（レート）は 0.1Cを基本とした．
ここでレート 0.1C とは，セルの設計容量

（LiFePO4/C の理論容量を 170 mAh/g として計

算）を 1 時間で満充電または完全放電し切る電流

値（＝1C）の 0.1 倍という意味である．充電と放
電の切替時に 30分の休止時間をはさみ，試験温度

は室温で行った． 

電気化学インピーダンス測定は 2端子で行った．

±10 mV の振幅をもつ交流を周波数 1 MHz から
100 mHz まで掃引した．バイアス電圧は 0 V 

vs.OCVとした． 

X線回折（XRD）測定を，特性X線源として Cu

の Kα線を用い，2θ角10°～60°まで0.1°/secで走
査することで行い，回折パターンを取得した． 

 
３． 結果と考察 
３．１ 充放電・サイクル特性 
図 1 に，本研究で水熱合成した代表的な試料を

用いて作製したセル（試料セル）の 1 サイクル目

（1st）から 5サイクル目（5th）までの充放電曲線

を示す．理論容量 170 mAh/g（図の点線)に比べ充
放電容量が小さくなっている．また，充電曲線と放

電曲線のギャップ（図中の両矢印）も大きく，合成

した LiFePO4/C複合化物を用いたセルは内部抵抗 
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図 1 水熱合成したLiFePO4/C複合化物を用いた

セル（試料セル）の充放電曲線 

 

が高いことが示唆される． 
 試料セルのサイクル特性（図 2）において，試料

セルの放電容量はサイクル初期から理論値よりも

かなり低く，またサイクル数増加に伴う容量低下が

みられた．しかし，レート 0.1Cでのサイクル試験
において複数のセル間の容量のばらつきは小さい

ことから，実験の再現性は高いと言える．ただし，

容量低下の始まる 2～4サイクル目のばらつきは他

のサイクルに比べ比較的大きくなっており，同一条

件で作製したセルでも劣化（＝容量低下）の挙動は

個体差が大きいことを示している． 

より低レートである 0.02Cでのサイクル特性を 

評価し，図 2に重ね描きした．低レートで充放電 
  

 

 

 
 

 

 

 
 

 

 

 
 

図 2 サイクルに伴う試料セルの容量変化（サイ

クル特性）．エラーバーは 3σ 
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すると容量は若干増加するが，それでも理論容量

（図中の点線）には及ばない．また低レートにして

もサイクルに伴う劣化は依然として観測された． 

温度や pH 等，作製条件を変えて合成した

LiFePO4/C 複合化物を用いた別の試料セルでも
ほぼ同じ容量およびその低下傾向を示した．この

ことから， LiFePO4/C 複合化物の作製条件を変

えてもリチウム二次電池にした時の電池特性は変

わらないことを示している．より高機能なリチウ

ム二次電池を作製するためには，理論に比べて容

量が小さくまたサイクルに伴う劣化傾向を示す原

因を追究し，正極活物質の作製方法を抜本的に変

えることが必要である． 

３．２ 電気化学インピーダンス特性 
前項で，充放電レートを下げると多少なりとも容

量が改善することから，内部抵抗が高いことが推察

された．これは内部抵抗 R が大きな電池に大きな
電流 Iを流すと IRドロップによる電圧降下が大き

くなるが，電流値 Iを小さくする（＝低レート）と

その降下も小さくなることに由来する．そこで内部

抵抗の評価のため，インピーダンス解析を行った． 
図 3に，1サイクル目の充電終了後に測定したイ

ンピーダンス特性（Cole-Coleプロット）を示す．

比較のため，市販されている LiFePO4/C複合化物

を正極活物質として用いた対照セルを同条件で測

定した． 

対照セルに比べ試料セルの方が大きな半円弧を 

 

 
 

 

 

 
 

 

 

 
 

 

 

 
 

図 3 作製したセルの Cole-Coleプロット（1サイ

クル目，充電端状態） 

描き，トータルとして内部抵抗が大きいことを示し

ている．この結果は上述の充放電挙動に整合する．

導電助剤等の組成比およびセルの作製方法は試料 

セルと対照セルで同じであることから，本研究で合

成した LiFePO4/C複合化物は材料の時点で対照セ
ルに用いた市販品より導電性が低い，もしくはリチ

ウムの脱挿入に関する反応抵抗が高い，またはその

両方であることが示唆される． 

３．３ CNTの添加効果 
 上述のように LiFePO4は従来の正極活物質に比

べ導電性に乏しいことが知られている．このような

活物質を用いる場合，リチウム二次電池の電池極板

の導電性改善のために通常用いる AB のような高
比表面積の導電助剤に加えて，カーボンナノチュー

ブ（CNT）のようなアスペクト比の高い助剤の共

添加が検討されている 6)．前節で高い内部抵抗が示

唆されたため，本研究でもCNTの共添加を試みた． 
重量比で ABの量を半分にし，その分 CNTを共

添加して作製した試料セルのサイクル特性を図 4

に示す．CNTを添加しても，更にその状態でレー

トを下げても，初期容量は低くサイクル劣化も依然

としてみられた．またインピーダンス特性（図示せ

ず）でみてもこれまでの試料セルと同じく抵抗が高

いままであった． 

 これらのことより，合成した LiFePO4/C複合化
物およびそれを用いて作製した電極板の導電性が

不足しているわけではないと言える．図 3 の実軸

切片は試料セルと対照セルでほとんど違いがない 

 

 
 

 

 

 
 

 

 

 
 

 

 
図 4  CNTを共添加して作製した試料セルの通

常レート(0.1C)および低レート(0.02C)でのサイ

クル特性 

理論容量 



ことからも，材料の導電性が低いのではなくリチウ

ムの脱挿入に関する反応抵抗が高いことが推察さ

れる． 

リチウムの脱挿入に関しては，LiFePO4は結晶

相の b軸に平行な 1次元の Liイオン拡散パスしか
もたないため，2次元的な拡散パスをもつ従来の正

極活物質に比べ結晶形状の影響が大きいと考えら

れる 8,9)．そこで次節にて，X 線回折による評価を

行った． 

３．４ X線回折 
 本研究で合成した LiFePO4/C 複合化物および

市販品 LiFePO4/C 複合化物の X 線回折パターン

を図 5 に示す．市販品のピークは全て LiFePO4

に帰属されたのに対し，本研究で合成した試料に

おいては LiFePO4に帰属されない細かなピーク

が散見され，不純物が多いことが示唆された（図

5 の丸印）．どちらも炭素に由来するピークは検
出されなかった． 

 前節で述べたように，LiFePO4正極活物質にお

いては拡散パスである b軸が短い方が Liの脱挿入

が迅速に起こるため電池性能が高いと考えられて

いる．b 軸長が短いということは ac 面が他の面に

比べ発達しているということであり，その指標とし

て(020)面に相当する I1 と，(301)面に相当する I2

のピーク比 I1/I2がよく用いられる 10,11)．図 5から
I1/I2比を求めると，本研究で合成した LiFePO4/C

複合化物に対しては 2.07～2.22，市販品に対して

は 2.48という値が得られた．このことは市販品に

比べ本研究で合成した複合化物では ac面が発達し
ておらず，Liの拡散長が長いことを示す．そのた 

 

 

 
 

 

 

 
 

 

 

 
 

 

図 5  LiFePO4/C複合化物のX線回折パターン 

め脱挿入が律速されることで，電気化学インピーダ

ンス特性が示唆するようにリチウムの脱挿入に関

する反応抵抗が高く，電池性能を低下させている可

能性が高いと考えられる． 

このように，より高性能なリチウム二次電池のた

めには，結晶の形状制御が重要であることが分かっ

た．水熱合成法は反応条件により比較的容易に結晶

形状を変え得ることから，これらの知見を活かし二

次電池に向く形状の活物質合成条件を探求してい

く必要がある．また XRDパターンからは不純物の

存在も確認されたことから，その組成を分析し電池

特性への影響を検証することも今後の課題である． 

LiFePO4 は正極活物質として有望であり，また

近年より一層の安全性や安定性等の面から注目さ

れる全固体ポリマー二次電池への適用可能性も高

い 5,10)ことから，これら基礎的な課題を克服し，実

用化につなげることが重要である． 
 
４． おわりに 
 水熱合成により作製した LiFePO4/C 複合化物

を正極活物質に使用したリチウム二次電池の特性

を，コイン型のハーフセルを用いて評価した．  

作製したセルは理論に比べ容量が小さく，また

サイクルに伴う容量低下が大きかった．充放電速

度を遅くしても，アスペクト比の高い導電助剤を

共添加してもこの電池特性は変わらなかった． 

作製したセルは内部インピーダンスが高かっ

た．その理由として，材料の導電性よりも，リチ

ウムの脱挿入に関する反応抵抗が高いことが示さ

れた． 
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