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研究成果の概要（和文）：オキソ酸遷移金属化合物の一種でありオリビン型構造を有するLiMnPO4

のナノ粒子の水熱合成を行った。水熱合成時の前駆体の濃度が LiMnPO4 の粒子サイズに及ぼす

影響について検討し、極めて高濃度で合成を行うことにより、50nm 程度のナノ粒子を合成する

ことに成功した。LiMnPO4粒子へカーボンコーティングを施し、定電流充放電法により電気化学

的反応活性を評価した。粒子径が小さくなるに従って反応活性が増大し、粒子径 50nm の試料で

充放電容量 135 mA h g-1（理論容量の 79％）を達成した。 

 
研究成果の概要（英文）：The olivine-type compound LiMnPO4 was prepared via a reaction 
between Li3PO4 and a MnSO4 aqueous solution under hydrothermal conditions at 190 °C. The 
specific surface area and particle morphology of LiMnPO4 changed depending on the amount 
of water in the reaction mixtures, and the particle size decreased as the amount of water 
decreased. It was found that nanosized LiMnPO4 particles of ca. 50 nm can be prepared 
through the reaction between Li3PO4 and the molten aqua-complex of MnSO4•nH2O (n = 4 or 
5). Galvanostatic charge and discharge tests revealed that the electrochemical reactivity 
of LiMnPO4 at 30 °C increased as the particle size decreased. The small particle size 
contributes to the decrease in the overpotential for Mn2+/3+ redox and to the increase in 
the utilization of LiMnPO4 as an active material in the cathode of lithium batteries. 
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１．研究開始当初の背景 
 リチウムインターカレーション化合物は
リチウムイオンを結晶構造内に可逆的に挿
入・脱離可能な機能性材料である。電気化学
的にリチウムイオンを挿入・脱離可能なリチ
ウムインターカレーション化合物はリチウ

ムイオン二次電池の正極材料および負極材
料として実用化されており、層状構造を有す
る LiCoO2 などがリチウムインターカレーシ
ョン化合物として広く知られている。遷移金
属酸化物の場合、固体内で遷移金属の酸化還
元反応が起き、これに伴って電解液中のリチ
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ウムイオンが結晶構造内に挿入または脱離
する。オキソ酸遷移金属化合物 LiaMb(XO4)cの
場合も同様に結晶構造中のリチウムイオン
を脱離・挿入することが可能である。しかし
ながら、オキソ酸化合物は導電率が 10-9 S cm-1

程度でほぼ絶縁体であり、固体内リチウムイ
オン拡散係数も 10-14 cm2 s-1 程度とかなり小
さいため、通常は電気化学的な反応活性が極
めて低い。これらのオキソ酸化合物の電気化
学的な活性を向上させるためには微粒子化
（ナノ粒子化）が必要である。これを実現す
る方法として、比較的低い温度で高品質な無
機材料微粒子を合成することが可能な水熱
法やポリオール法などのソフト溶液プロセ
スが好適である。微粒子化により粒子内のLi+

イオン拡散パスは短くなるため、粒子の中心
部まで電気化学的に酸化還元を行うことが
可能になる。これらのオキソ酸化合物の結晶
構造は異方性を有している場合が多い。この
場合、粒子の結晶配向により Li+イオンの固
体内拡散抵抗が大きく変化し、さらには、電
解液と粒子の界面で起きる電荷移動（Li+イオ
ン界面移動）過程が結晶面によって大きく変
化することが予測される。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、オキソ酸遷移金属化合物
LiaMb(XO4)c (M = 遷移金属、X = Ge, Si, Sb, 
As, P)のナノ粒子を水熱法により合成し、粒
子成長メカニズムを検討するとともに結晶
配向性や表面状態の制御を目的とした。これ
らの化合物の粒子径 10～50 nm 程度のナノ粒
子を合成し、ナノ粒子の電気化学的なリチウ
ム挿入・脱離反応へ及ぼす粒子サイズ、結晶
配向性、粒子の表面状態の影響について検討
を行うことは興味深い。本研究では、特に
LiMnPO4 のナノ粒子の合成方法を確立するこ
とを中心に検討し、リチウム二次電池用電極
材料への応用展開を進めた。 
 
３．研究の方法 
 出発物質に Li3PO4、MnSO4・nH2O (n = 1, 4, 
5) を用いて、水熱法により LiMnPO4の合成を
行った。本実験では、50 ml テフロン内容器
を用いた。表1に出発物質の仕込み量を示す。
反応容器内(テフロン内容器)に存在する
MnSO4と H2O（結晶水＋純水）のモル比を x=
（[H2O]／[Mn]）として表示している。 

モル比ｘが 116.1, 60.6, 20.9 のサンプル
の合成はMnSO4･5H2Oに窒素バブリングを施し
た純水に溶解させ、この溶液と MnSO4 と等モ
ルの Li3PO4をテフロン容器内で混合した。モ
ル比ｘが 7.8 のサンプルは MnSO4･5H2O と
Li3PO4 を乳鉢で混合した後、テフロン容器内
で窒素バブリングを施した純水を加え、混合
した。モル比ｘが 5.0, 4.0, 1.0 に関して
MnSO4･nH2O(n = 5, 4, 1)と Li3PO4を乳鉢で混

合しテフロン容器内に入れ合成した。すべて
の試料において反応時間 12 h、反応温度
190 ℃で合成した。190 ℃で熱処理を施した
後、超純水で洗浄・吸引ろ過した。その後
80 ℃、5 ｈの加熱真空乾燥を行い、水を除
去し目的の物質を得た。 
LiMnPO4 粒子にカーボンコーティングを施

すため、LiMnPO4とスクロース溶液を混合し、
乾燥した後、Ar-H2 混合ガス(3%H2)流通下 
700℃で1時間熱処理を行いLiMnPO4/Cを得た。
合成した試料の結晶構造は、X線回折法(XRD)
により解析した。 
 LiMnPO4の電気化学特性を解析するため、定
電流充放電測定を、2032 型コインセルを用い
て行った。正極合材は LiMnPO4/C、導電助剤
(AB)、PVdF を 75：10：15 (wt%)の比で混合
して作製した(活物質：ca. 2.7 mg cm-2, 電
極厚み：30 μm)。負極に金属リチウム箔、
電解液に 1 mol dm-3 LiPF6を溶解させたエチ
レンカーボネート(EC)とジエチルカーボネ
ート(DEC)の混合溶媒 (EC : DEC = 1：2 by 
volume)を用いて 30℃にて定電流充放電試験
を行った。定電流充放電試験の電流密度は 1C 
= 171 mA g-1と定義した。 
 
表１ LiMnPO4を水熱合成するための出発物
質の仕込み量 

x 
Li3PO4 
(g) 

MnSO4•nH2O 
(g) 

Distilled 
water 
(mL) 

116.1 0.8105
1.687 

 (n = 5) 
14.0 

60.6 1.621
3.378  
(n = 5) 

14.0 

20.9 5.673
11.813 
 (n = 5) 

14.0 

7.8 8.105
16.876 
 (n = 5) 

3.5 

5.0 5.789
12.054  
(n = 5) 

0 

4.0 5.789
11.121 
 (n = 4) 

0 

1.0 5.789
8.451 

 (n = 1) 
0 

 
４．研究成果 
 図１に合成した試料の XRD測定の結果を示
す。水のモル比 x が 116.1～4.0 の場合、水
熱合成によって得られた試料は、いずれも斜
方晶 LiMnPO4(空間群: Pnma)に帰属でき、単
一相であることを XRD により確認した。これ
までにも水のモル比が大きな場合(116.1, 
60.6, 20.9)には、LiMnPO4のが不純物なしに
合成できることは知られていたが、モル比が
7.8, 5.0, 4.0 のように小さく、出発物質が
極めて高濃度の条件で LiMnPO4 の合成が可能
であることは今回の検討で初めて明らかと
なった。特に、ｘ＝4.0, 5.0 の場合には、MnSO4



 

 

の結晶水以外には水を反応容器内に加えて
いないが、下記の反応(1)がすることが分か
った。 
MnSO4･xH2O＋Li3PO4 →  

LiMnPO4(固体)＋Li2SO4＋xH2O    (1) 
(1)式の反応が進行するためには、Li3PO4

が溶解する必要がある。Li3PO4 の 25 ℃での
水中における溶解度積は2.37 ×10-11であり、
溶解度は 9.7 ×10-4 mol dm-3と非常に小さい。
水熱条件下（190℃）においては、Li3PO4が少
量溶解し、溶解によって生成した Li+イオン
と PO4

3-が溶液中の Mn2+と反応することにより
LiMnPO4の粒子が生成するものと考えられる。
LiMnPO4 の 25 ℃での水中における溶解度積
は約 10–16であり、溶解度は 5×10–6 mol dm-3

と計算される。水熱条件下（190℃）におけ
るLi3PO4とLiMnPO4の溶解度は不明であるが、
LiMnPO4 の溶解度が圧倒的に小さいため、
LiMnPO4 の析出反応が優先されるものと考え
られる。また、LiMnPO4の収率はいずれの場合
も 95%以上であった。(1)式の反応では、副生
成物として Li2SO4が生成するが、Li2SO4は純
水で洗浄することにより、簡単に取り除くこ
とが可能であった。 
 

図１ LiMnPO4 の XRD パターン. LiMnPO4 を
合成する際の水のモル比 x は(a) x = 116.1, 
(b) x = 60.6, (c) x = 20.9, (d) x = 7.8, 
(e) x = 5.0, (f) x = 4.0, (g) x = 1.0。 
 

仕込み時の水のモル比 x = 1.0の場合には、
XRD 測定から LiMnPO4に加えて、原材料である
Li3PO4と Mn3(PO4)2・3H2O が不純物として確認
された。MnSO4･4H2O、MnSO4･5H2Oの脱水は190℃
以下で起こるが、MnSO4･1H2O の脱水は 220℃
付近で起きる。よって、x = 1.0 の場合には、
190℃においても液体の水がほとんど存在し
ないため、LiMnPO4の生成反応が極めて遅いと
考えられる。 

図２に LiMnPO4 (x = 5.0)の透過型電子顕
微鏡(TEM)写真を示す。LiMnPO4(x = 5.0)の
TEM 写真から、50～100nm 程度の粒子が得ら
れていることが分かった。合成されたLiMnPO4

粉末の比表面積を窒素吸脱着測定（BET 法）

により求めた。図 3 に仕込み時の水のモル比
xに対して、LiMnPO4の比表面積をプロットし
た図を示す。また、LiMnPO4が球状粒子である
と仮定して、比表面積と LiMnPO4 の密度(3.4 
g/cm3)から算出した平均粒子直径も x に対し
てプロットした。LiMnPO4の比表面積は、仕込
み時の水のモル分率ｘが減少するに従って
大きくなることが分かる。LiMnPO4 (x = 5)
の比表面積は 32 m2/g であり、平均粒子径は
約 50 nm であることが分かった。この平均粒
子径の値は図２に示した TEM観察の結果と良
い一致を示している。仕込み時の水のモル比
が小さい場合には、反応容器中で Li3PO4およ
び MnSO4 の濃度が高くなるため、核発生頻度
が高くなり、粒子径が小さくなった(比表面
積が大きくなった)と考えられる。 
 

図２ LiMnPO4 (x = 5)の TEM 写真。 
 

図３ LiMnPO4 の BET 比表面積および平均粒
子径。 
 
次に、LiMnPO4粒子にカーボンコーティング

を施した。カーボンコーティング後の
LiMnPO4/C（x = 5.0）の透過型電子顕微鏡(TEM)
写真を図４に示す。カーボンコーティング処
理を行った後も大幅な粒子成長は起きてお
らず、100nm 以下の微粒子であることが分か
る。さらに、粒子表面には約 2nm 程度の厚さ



 

 

でカーボンがコーティングされていること
が分かった。LiMnPO4/C の熱重量分析(TG)を
酸素フロー下で行い、カーボン量を測定した。
試料のカーボン含有量は約 5 wt%であった。
LiMnPO4の粒子径が 50nm であり、この粒子に
カーボン層が 2nmの厚さで均一にコートされ
ているとして、カーボンの密度が 2g/cm3と仮
定すると、LiMnPO4/C 複合体に含まれるカー
ボン量は 6.1 wt%と計算され、TG 分析結果と
良い一致を示した。 
 

図４ カーボンコーティング施した後の
LiMnPO4 (x = 5)の TEM 写真。 
 

次に、LiMnPO4の電気化学特性について検討
した。カーボンコーティングを施していない
LiMnPO4は 0.1C レート(30℃)で定電流充放電
試験を行ったが、初期の放電容量は 1.4 
mAh/g(活物質利用率：0.8％)であり電気化学
的にほとんど不活性であった。これは、
LiMnPO4の電子伝導性が極めて低いため、カー
ボンコーティングを施さない場合には、電極
内で電気的に孤立した LiMnPO4 が多数存在し、
LiMnPO4からの集電効率が極めて低いため、活
物質としての利用率が低くなったものと考
えられる。 
LiMnPO4 にカーボンコーティングを施した

後、LiMnPO4/C の 0.1C レート(30℃)で定電流
充放電試験を行った結果を図５に示す。カー
ボンコーティングを施すことにより、劇的な
電池特性の向上が見られた。LiMnPO4合成時の
水のモル比 x ([H2O]/[Mn]）の大きなサンプ
ル(60.1)では初期放電容量は 14.9 mA h g-1 
(活物質利用率：8.7％)であり、Mn3+/2+の酸化
還元に由来する電位プラトーはほとんど観
測されなかったが、x を小さくするに従って
充放電容量の大幅な改善が見られた。モル比
x = 7.8 で合成した試料が最も大きな充放電
容量を示し、初期放電容量は 116.3 mA h g-1 
(活物質利用率：68.0％)であった。合成時に
水のモル分率が小さい場合には、比表面積が
増加し、粒径が減少したことから、活物質粒
子内の Li+の拡散抵抗が低減され、電池特性
が向上したものと考えられる。また、クーロ

ン効率は初期サイクルでは 77％であったが、
2サイクル目以降は 95％以上を示した。初期
のクーロン効率が低い要因としては、電解液
の分解およびヤーンテラー歪などの影響に
より不可逆なリチウム脱離が起きている可
能性がある。 
 

図５ LiMnPO4/Cの 0.1Cレート(30℃)で定電
流充放電試験を行った結果。LiMnPO4 を合成
する際の水のモル比 x は(a) x = 60.6, (b) x 
= 20.9, (c) x = 7.8, (d) x = 5.0。 
 

図６ LiMnPO4/C (x = 7.8)の放電レート特
性(30℃) 。 
 
LiMnPO4/C (x = 7.8)の放電レート特性を評

価した結果を図６に示す。LiMnPO4/C 電極の
充電は CCCV により行った。0.1C レートで
4.4V まで充電後、電流値が 0.01C レートにな
るまで電池電圧を 4.4V 一定に保ち、その後
様々な電流密度で放電試験を行った。0.01C
レート(30℃)で定電流充放電試験を行った
結果、135 mA h g-1 (活物質利用率：79％)で
あった。しかし、0.01C レートという極めて
小さな電流密度で放電した場合にも理論容
量(171 mA h g-1)に到達することは無く、
LiMnPO4 の充放電反応は極めて遅い反応であ
ることが分かった。電流値を増大させるに従
って放電容量は徐々に減少し、1C レートでは
85 mA h g-1 まで低下した。今後、LiMnPO4 正
極のレート特性を改善するためには、LiMnPO4

粒子の更なる微粒子化や Mn の一部を異種元
素で置換することなどが有効であると考え



 

 

られる。 
以上をまとめると、オキソ酸遷移金属化合

物の一種でありオリビン型構造を有する
LiMnPO4のナノ粒子を水熱法によりを行った。
水熱合成時の前駆体の濃度が LiMnPO4 の粒子
サイズに及ぼす影響について検討し、極めて
高濃度で合成を行うことにより、50nm 程度の
ナノ粒子を合成することに成功した。LiMnPO4

粒子へカーボンコーティングを施し、定電流
充放電法により電気化学的反応活性を評価
した。粒子径が小さくなるに従って反応活性
が増大し、粒子径 50nm の試料では、電流密
度 1.7 mA g-1において充放電容量 135 mA h g-1

（理論容量の 79％）を達成した。 
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