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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ナノ結晶を合成する際に、目的物質の原料
となる金属塩の水和物を溶融させ、この溶融アクア錯体を反応媒体として合成を行った。その
結果、マイクロ波を用いて加熱を行うことにより、簡便かつ迅速にリチウムイオン二次電池の
正極材料である LiMnPO4 のナノ結晶の合成に成功し、合成された LiMnPO4 が良好な電気化
学活性を示すことが明らかとなった。合成条件によって、得られる LiMnPO4 ナノ結晶の粒子
サイズが変化するが、粒子サイズが小さくなるに従って電池性能が向上することが分かった。 
 
研究成果の概要（英文）：Nanoparticles of olivine-type compound, LiMnPO4, was synthesized 
in molten aquacomplex of MnSO4•xH2O. Nanoparticles of LiMnPO4 can be synthesized 
rapidly by a heat-treatment of precursor with microwave irradiation. The obtained 
LiMnPO4 exhibited a high electrochemical reactivity. As decreasing the particle size of 
LiMnPO4, the electrochemical reactivity was increased.  
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１．研究開始当初の背景 
溶融アクア錯体は、金属のアクア錯カチオ

ン[M(H2O)x]n+と対アニオンから構成される
一種の溶融塩である。このような溶融アクア
錯体中では水のモル分率は通常の水溶液と
比較して極めて小さくなるため、従来の液相
合成法における水溶液中の無機材料の核生
成、粒子成長の環境とは異なる。液相中での
粒子生成過程における水が果たす役割につ
いて研究することは学術的にも極めて興味
深く、機能性無機固体材料の液相合成法に新
たな知見を与えることが期待される。また、
合成された微小結晶の形状や結晶配向性が、

その電気化学特性に及ぼす影響を検討する
ことは極めて重要な研究課題である。 

LiMnPO4 などのオキソ酸遷移金属化合物
は電気化学的に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
あり、リチウムイオン二次電池の正極材料と
して期待されている。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
リチウムイオンが結晶構造内に挿入または
脱 離 す る 。 オ リ ビ ン 型 化 合 物 で あ る
LiMnPO4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、
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通常は電気化学的な反応活性が極めて低い。
これらの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り、電気化
学的な活性の向上が期待される。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、溶融アクア錯体を用いること
により、オリビン型化合物 Li Mn PO4のナノ
粒子を合成し、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、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。従来、LiMnPO4 の水
熱合成法では、オートクレーブを用いて外部
から加熱することにより合成が行われてい
るが、この方法では昇温過程で反応容器内の
温度が不均一であり、目標温度に到達するの
に時間がかかる。このため、生成される
LiMPO4 の粒子サイズが不均一になりやすい。
また、合成に数時間程度を要する。本研究で
は、マイクロ波を用いて LiMnPO4 ナノ粒子
の迅速合成を試みた。水分子は双極子モーメ
ントを有するため、マイクロ波照射により反
応容器内を均一かつ迅速に加熱することが
可能であると期待される。 
 
３．研究の方法 
出発物質である MnSO4・5H2O と Li3PO4

をモル比１：１で混合し、これに純水を加え
てマイクロ波を照射することで任意の反応
温度まで昇温し、その温度で任意の時間保持
した。その後、容器内の生成物を超音波分散
してから吸引濾過により洗浄し、加熱真空乾
燥により水を除去して LiMnPO4 を得た。得
られた試料は、X 線回折（XRD）により結晶
相の同定を行い、窒素吸脱着測定により比表
面積を求めた。 

LiMnPO4は、導電率が 10-9 S cm-1程度で
ほぼ絶縁体であり、リチウムイオン二次電池
の正極に適用するためには、電極内部で
LiMnPO4 粒子からの集電効率を高める必要
がある。本研究では、合成した LiMnPO4 に
カーボンコーティングを次のようにして施
すことにより、導電性の向上を図った。スク
ロース 0.457 g を 2.02 mL の純水に溶解させ

た後、1.5 g の LiMnPO4粉末を.加え、超音
波分散をした後、ロータリーエバポレーター
により水分を除去し加熱真空乾燥により完
全に乾燥させた。これを Ar/H2混合ガス(H2：
3 %)流通下、700 °C で 1 時間熱処理すること
でスクロースを炭化させた。このようにして
得られた LiMnPO4/C 複合体のカーボン含有
量は酸素流通下で熱重量分析(TG)により測
定した。 

LiMnPO4/C 複合体の電気化学特性はコイ
ン型電池を作製して行った。LiMnPO4/C 複
合体、アセチレンブラック、ポリフッ化ビニ
リデンを重量比 75：12.5：12.5 で混合し、
これに N-メチル-2-ピロリドンを加えて攪拌
し、スラリー状にしたものを Al 箔に塗布し
て乾燥した後、直径 16 mm に打ち抜き電極
として用いた。このようにして作製した
LiMnPO4/C 電極を正極、金属リチウム箔を
負極、正極と負極を離間するためにポリプロ
ピレン製の多孔質フィルム(Celgard 3501)、
電解液として1 mol dm-3 LiPF6を溶解させた
エチレンカーボネートとジエチルカーボネ
ートの混合溶媒(体積比 1：2)を用いて、コイ
ン型電池を組み立てた。コイン型電池の定電
流充放電試験は電流密度 17 mA g-1(0.1 C レ
ート)、電圧範囲 2.5～4.5 V、温度 30 °C にて
行った。 
 
４．研究成果 
はじめに、マイクロ波を用いた LiMnPO4

の合成の際に、反応容器には純水は加えない
条件で合成を行った。このため、反応容器中
には出発物質である MnSO4・5H2O の結晶
水に由来する H2O のみが存在する。マイク
ロ波を反応容器に照射することにより、反応
容器内の温度は 190 °C まで約 100 秒で到達
した。 

 

 
図１にマイクロ波照射により 190 °C で 5

分、30 分、60 分間処理し、水洗した後の試
料の XRD 測定結果を示す。斜方晶 LiMnPO4 
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図１ MnSO4・5H2O と Li3PO4の混合物
にマイクロ波照射により 190°C に加熱し
て得られた試料の XRD パターン。 



 

 

(空間群: Pnma) に帰属できるXRDパターン
が確認されたが、いずれの試料についても不
純物のピークが見られた。MnSO4･5H2O は
融点が 57 °C であるため、熱処理温度 190 °C
では溶融アクア錯体となっている。MnSO4･
5H2O は 100 °C 程度で脱水するが、反応容
器が密閉されており系内にとどまるため、
MnSO4 は溶融状態を保ち、図２に示すよう
に脱水により生じた H2O 中で下記の反応が
進行していると考えられる。 
 
MnSO4 (aq.) + Li3PO4 (solid)  
→ LiMnPO4 (solid) + Li2SO4 (aq.)  (1) 
 
Li3PO4 は水には難溶解性であり、溶解度積
Ksp は 25 °C で 2.37 ×10–11と非常に小さい
が、190 °C では一部溶解し、これが溶融アク
ア錯体中の Mn2+と反応して LiMnPO4 が析
出すると考えられる。また、LiMnPO4 の水
に対する溶解度積 Ksp は小さく、25 °C で
10–16程度である。 
 
Li3PO4 ↔ 3Li+ + PO43–     

Ksp = [Li+]3 [PO43–]  (2) 
LiMnPO4 ↔ Li+ + Mn2+ + PO43–    

Ksp = [Li+] [Mn2+] [PO43–] (3) 
 
190 °C では (2)と(3)の平衡から、Li3PO4 の
再析出と LiMnPO4 の析出が競合することに
なるが、LiMnPO4 の溶解度が極めて小さい
ため、LiMnPO4 の生成が優先するものと考
えられる。しかしながら、反応時間を 60 分
程度とした場合でも、不純物の生成が確認さ
れたことから、結晶水のみでは反応場となる
水が足りないことが分かった。 
 

 
次に、Li3PO4の溶解と LiMnPO4の生成を

促進するため、反応容器に少量の純水を加え、
LiMnPO4 のマイクロ波水熱合成を行った。
水熱合成の温度は 190 °C、反応時間は 5 分と
した。以下では、反応容器内の H2O と MnSO4 
のモル比を[H2O] / [Mn] で表すこととする。
反応容器内の H2O の量＝（MnSO4・5H2O

に含まれる結晶水＋純水）である。 図３に
得られた試料のXRD測定結果を示す。また、
10 ≤ 2θ ≤ 20°における拡大図を示すが、
[H2O] / [Mn] = 5.7、6.4 の試料では、少量の
不純物のピークが確認されたが、[H2O] / 
[Mn]が 7.1以上の試料については全てのピー
クが LiMnPO4 に帰属された。図１と図３を
比較すると、合成時に少量の純水を加えるこ
とにより、不純物の生成が抑制されることが
分かった。このように、マイクロ波水熱合成
により、僅か 5 分の反応時間で LiMnPO4の
単相の合成が可能である。 

 

 
次に、マイクロ波水熱合成の反応時間が

LiMnPO4 の粒子サイズに及ぼす影響につい
て検討した。合成時に H2O のモル比を[H2O] 
/ [Mn] = 7.8 または 60.6 とし、190 °C におい
てマイクロ波水熱合成を行い、得られた試料
の比表面積を窒素吸脱着測定により求め、粒
子を球状であるとして仮定して、下記の式に
より平均粒径を算出した。 
 

d = 6/(ρSBET)   (4) 
 
ここで、d は LiMnPO4 の平均粒子直径、ρ
は LiMnPO4の真密度（3.4 g cm-3）、SBETは
LiMnPO4 の 比 表 面 積 で あ る 。 図 ４ に
LiMnPO4 の平均粒子径と反応時間の関係を
示す。[H2O] / [Mn] = 7.8、60.6 いずれの場合
も反応時間を長くするに従って粒子径が
徐々に増大する傾向がみられた。  また、
[H2O] / [Mn] = 7.8の場合の方が[H2O] / [Mn] 
= 60.6とした場合よりも粒子径が小さくなっ
た。これは、[H2O] / [Mn] = 7.8 の場合の方
が系内の前駆体濃度が高いため、核生成頻度
が高くなり、小さな LiMnPO4 粒子が生成す
るためと考えられる。反応時間の増加に伴う
粒子サイズの増大は、反応容器内で式(3)の溶
解・析出過程が繰り返されることにより進行
すると考えられる。しかし、式(1)の反応が反
応容器内で進行するに従って Li2SO4 が生成

図２ 溶融アクア錯体中におけるナノ粒子
の生成過程。 
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図３  マイクロ波水熱プロセスにより合
成された LiMnPO4の XRD パターン（反
応温度：190 °C、反応時間：5 min）。 



 

 

するが、反応容器内の H2O が少ない場合
Li2SO4の濃度も高濃度になるため、水熱反応
によって生成した LiMnPO4 の溶解 (式(3))
も抑制された結果、粒子成長速度も H2O が
少ない場合の方が遅くなることが分かった。
図５に、[H2O] / [Mn] = 7.8 した場合の電子
顕微鏡写真を示す。合成された LiMnPO4 は
50～100 nm 程度の粒子であり、窒素吸脱着
測定から算出された平均粒子径と良い一致
を示した。 
 

 

 
次に、LiMnPO4 の電気化学特性を評価す

るため、LiMnPO4 粒子にカーボンコーティ
ングを施した。LiMnPO4 はほぼ絶縁体であ
るが、カーボンコーティングを行うことによ
り、電池の正極合材中における LiMnPO4 粒
子からの集電効率を高めることができる。カ
ーボンコーティングを施した試料の TG 測定
の結果、LiMnPO4/C 複合体には約 5 %のカ
ーボンが含まれていることが確認された。こ
のようにして作製した LiMnPO4/C 複合体を
正極活物質に用いてコイン型電池を組み立
て、定電流充放電試験を行った結果を図６に
示す。LiMnPO4では、4.1V 付近の電位にお

いて結晶構造内で Mn2+/3+の酸化還元反応に
より、下記の反応のとおり Li+が脱離・挿入
する。 
LiMnPO4 ↔ MnPO4 + Li+ + e– (5) 
図６から分かるとおり、LiMnPO4 の充電・
放電反応は可逆的であり、リチウムイオン二
次電池の正極材料として機能することが確
認された。放電容量は 100 mA h g-1程度であ
り、理論容量（171 mA h g-1）の 60％程度で
あった。今後、電極作製方法などを最適化す
ることにより、電極の内部抵抗を低くするこ
とにより、充放電容量の向上を図る必要があ
る。 

 
 
以上をまとめると、本研究ではリチウムイ

オン二次電池の次世代正極材料として期待
されているオリビン型 LiMnPO4 のナノ粒子
を溶融アクア錯体中で合成し、その電気化学
特性について検討した。マイクロ波を用いて
加熱を行うことにより、LiMnPO4 の合成を
数分の反応時間で行うことが可能であるこ
とが確認された。また、水熱合成時に粒子生
成の反応場となる水の量が LiMnPO4 の粒子
サイズに及ぼす影響を明らかにし、水の量が
少ない（前駆体の濃度が高い）場合に、
LiMnPO4 の核生成頻度が高くなり、微粒子
が得られることが分かった。今回の検討で、
平均粒子径約 60 nm程度の LiMnPO4粒子を
簡便かつ迅速に合成することに成功した。合
成された LiMnPO4 粒子はカーボンと複合化
することでリチウム二次電池の正極材料と
して機能することが確認された。LiMnPO4
の電気化学特性を評価した結果、放電容量は
100 mA h g-1程度であり、活物質の利用率は
正極合材内で 60％程度であったが、電極作製
方法の改善等により今後の容量増加が期待
される。 
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図４マイクロ波水熱プロセスにより合成
されたLiMnPO4の粒子サイズの反応温度
依存性（反応温度：190 °C）。 

 
図５ マイクロ波水熱プロセスにより合成
された LiMnPO4 の電子顕微鏡写真 （反
応温度：190 °C、[H2O] / [Mn] = 7.8）。 
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