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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記組成式（１）：
【数１】

　ここで、Ｘは、Ｔｉ、ＺｒおよびＮｂからなる少なくとも１種であり、０＜ｅ≦０．５
、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ＋ｅ＝１．５、０．１≦ｄ≦０．４、１．１≦［ａ＋ｂ＋ｃ＋ｅ］≦１
．４であり、ｚは、原子価を満足する酸素数で表される固溶体活物質と、
　前記固溶体活物質の表面に、アルミナをコーティングしたアルミナ被覆層が存在すると
共に、該固溶体活物質と該アルミナ被覆層の界面の該固溶体活物質側にＡｌ元素が存在す
る領域を有し、
　該アルミナの含有量が、該固溶体活物質の表面に該アルミナ被覆層を設けた正極活物質
全量に対して１～５質量％の範囲であることを特徴とする非水電解質二次電池用正極活物
質。
【請求項２】
　前記正極活物質のＸ線回折において層状岩塩構造ピークである（００３）、（１０１）
及び（１０４）にシフトを有することを特徴とする請求項１に記載の非水電解質二次電池
用正極活物質。
【請求項３】
　前記正極活物質のＸ線回折において層状岩塩構造ピークである（００３）、（１０１）
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及び（１０４）の各シフトが、前記固溶体活物質だけのＸ線回折における層状岩塩構造ピ
ークに対して、
　（００３）が低角度側にシフトし、
　（１０１）が高角度側にシフトし、
　（１０４）が高角度側にシフトしてなることを特徴とする請求項２に記載の非水電解質
二次電池用正極活物質。
【請求項４】
　前記正極活物質のＸ線回折において層状岩塩構造ピークである（００３）、（１０１）
及び（１０４）にシフトが観測されてなり、
　各ピークシフト幅が、前記固溶体活物質だけの正極活物質のＸ線回折における層状岩塩
構造ピークに対して、
　（００３）：－０．０８°≦Δθ＜０．００°であり、
　（１０１）：０．００°＜Δθ≦０．０５°であり、
　（１０４）：０．００°＜Δθ≦０．０５°であることを特徴とする請求項２または３
に記載の非水電解質二次電池用正極活物質。
【請求項５】
　前記Ａｌ元素が、前記固溶体活物質表面から該活物質内部に厚さ３５ｎｍまでの領域に
存在してなることを特徴とする請求項１～４のいずれか１項に記載の非水電解質二次電池
用正極活物質。
【請求項６】
　前記アルミナ被覆層は、前記固溶体活物質粒子の全体を被覆してなることを特徴とする
請求項１～５のいずれか１項に記載の非水電解質二次電池用正極活物質。
【請求項７】
　前記アルミナ被覆層の平均厚さが１～６０ｎｍの範囲であることを特徴とする請求項１
～６のいずれか１項に記載の非水電解質二次電池用正極活物質。
【請求項８】
　下記組成式（１）：
【数２】

　ここで、Ｘは、Ｔｉ、ＺｒおよびＮｂからなる少なくとも１種であり、０＜ｅ≦０．５
、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ＋ｅ＝１．５、０．１≦ｄ≦０．４、１．１≦［ａ＋ｂ＋ｃ＋ｅ］≦１
．４であり、ｚは、原子価を満足する酸素数で表される固溶体活物質の表面にアルミナを
コーティングする工程と、前記固溶体活物質を調製する工程をさらに含み、
　該固溶体活物質を調製する工程が、Ｔｉ、ＺｒおよびＮｂの少なくとも一種のクエン酸
塩と、融点が１００℃～３５０℃の遷移金属の有機酸塩とを混合する第１工程と、
　第１工程で得られた混合物を１００℃～３５０℃で融解する第２工程と、
　第２工程で得られた溶融物を、前記融点以上の温度で熱分解する第３工程と、
　第３工程で得られた熱分解物を焼成する第４工程と、
を含み、
　前記固溶体活物質の表面にアルミナをコーティングする工程が、
　前記固溶体活物質と硝酸アルミニウム溶液をｐＨ７～８で混合する第５工程と、
　前記第５工程で得られた固溶体活物質前駆体を乾燥する第６工程と、
　前記第６工程で得られた乾燥後の固溶体活物質前駆体を温度４５０℃±５０℃で焼成す
る第７工程と、
を含み、
　該アルミナのコーティング量が、該固溶体活物質の表面に該アルミナをコーティングし
てアルミナ被覆層を設けた正極活物質全量に対して１～５質量％の範囲であることを特徴
とする非水電解質二次電池用正極活物質の製造方法。
【請求項９】
　前記第１工程において、さらにアルカリ金属の有機酸塩を混合する請求項８に記載の製
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造方法。
【請求項１０】
　請求項１～７のいずれか一項に記載の正極活物質を含む非水電解質二次電池用正極。
【請求項１１】
　請求項１０に記載の正極と、
　リチウムイオンを挿入・脱離可能な負極活物質を含有する負極と、
　前記正極および前記負極の間に介在する電解質層と、を備えてなることを特徴とする非
水電解質二次電池。
【請求項１２】
　前記負極活物質が、非晶質炭素層で表面が被覆され、且つ、鱗片状ではない黒鉛材料か
らなり、該負極活物質が、ＢＥＴ比表面積が０．８～１．５ｍ２／ｇの範囲にあり、タッ
プ密度が０．９～１．２ｇ／ｃｍ３の範囲にあることを特徴とする請求項１１に記載の非
水電解質二次電池。
【請求項１３】
　有機スルホン系化合物、有機ジスルホン系化合物、ビニレンカーボネート誘導体、エチ
レンカーボネート誘導体、エステル誘導体、２価フェノール誘導体、テルフェニル誘導体
、ホスフェート誘導体およびフルオロリン酸リチウム誘導体の少なくとも一種の電解液用
添加剤を含む、請求項１１または１２に記載の非水電解質二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、固溶体活物質を含む非水電解質二次電池用正極活物質、該正極活物質を含む
非水電解質二次電池用正極、および該正極を用いた非水電解質二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　現在、携帯電話などの携帯機器向けに利用される、リチウムイオン二次電池をはじめと
する非水電解質二次電池が商品化されている。非水電解質二次電池は、一般的に、正極活
物質等を集電体に塗布した正極と、負極活物質等を集電体に塗布した負極とが、セパレー
タに非水電解質液または非水電解質ゲルを保持した電解質層を介して接続された構成を有
している。そして、リチウムイオン等のイオンが電極活物質中に吸蔵・放出されることに
より、電池の充放電反応が起こる。
【０００３】
　ところで、近年、地球温暖化に対処するために二酸化炭素量を低減することが求められ
ている。そこで、環境負荷の少ない非水電解質二次電池は、携帯機器等だけでなく、ハイ
ブリッド自動車（ＨＥＶ）、電気自動車（ＥＶ）、および燃料電池自動車等の電動車両の
電源装置にも利用されつつある。
【０００４】
　電動車両への適用を指向した非水電解質二次電池は、高出力および高容量であることが
求められる。電動車両用の非水電解質二次電池の正極に使用する正極活物質としては、リ
チウムおよびマンガン等の遷移金属を含む固溶体活物質が知られている。特にマンガンは
、資源として比較的豊富に存在することから、原料が安価でかつ入手しやすく、環境に対
する負荷も少ないため、正極活物質に好適に使用されている。このような固溶体活物質は
、二次電池の充放電を繰り返すうちに、遷移金属が電解質液内に溶出するという問題があ
ることが分かっている。遷移金属が溶出することにより、固溶体活物質の結晶構造が変化
して、非水電解質二次電池の容量の低下が引き起こされるためである。遷移金属溶出を防
止するため、例えば、固溶体活物質の表面を金属酸化物でコーティングする従来技術が知
られている（下記特許文献１）。金属酸化物で表面をコーティングすることで得られた金
属酸化物の表面コート層が、電解質液内に遷移金属が溶出するのをブロックすることで、
電池の容量（容量維持率）低下を防止できるというものである。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】米国特許出願公開第２０１１／００７６５５６号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、上記の従来技術によっては、依然として固溶体の活物質結晶から遷移金
属が溶出すること自体を防止することはできていなかった。そのため、遷移金属の固溶体
の活物質結晶からの溶出、更には金属酸化物の表面コート層から電解質液内への溶出によ
り、電池の容量維持率の低下を防止する効果は十分ではなかった。
【０００７】
　そこで、本発明は、非水電解質二次電池用正極活物質において、遷移金属、特にマンガ
ンの溶出を抑制しうる手段を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記の問題を解決すべく鋭意研究を行った。その結果、正極活物質とし
て固溶体活物質表面にアルミナ層を設け、該活物質とアルミナ層の界面の活物質側までＡ
ｌが侵入したものを用いることで、充放電時の遷移金属の溶出が抑制でき、サイクル特性
に優れた非水電解質二次電池が得られることを見出した。すなわち、本発明の正極活物質
は、下記組成式（１）：
【０００９】

【数１】

【００１０】
　ここで、Ｘは、Ｔｉ、ＺｒおよびＮｂからなる少なくとも１種であり、０．≦ｅ≦０．
５、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ＋ｅ＝１．５、０．１≦ｄ≦０．４、１．１≦［ａ＋ｂ＋ｃ＋ｅ］≦
１．４である。ｚは、原子価を満足する酸素数で表される、固溶体活物質を有する。さら
にこの固溶体活物質の粒子表面に、さらにアルミナ層が存在すると共に、該固溶体活物質
粒子とアルミナ層の界面の該固溶体活物質側にＡｌ元素が存在（浸入）する領域を有する
ことを特徴とするものである。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、最も不安定になる固溶体活物質粒子表層が、アルミナ（被覆）層とＡ
ｌ元素の侵入により安定化する。そのため固溶体活物質を用いた電池での充放電による、
固溶体活物質の活性化に伴い、遷移金属層内のＭｎがＬｉ層に移動して一部がスピネル相
へ相転移する際に、スピネル相を形成せず（固定化されず）に結晶構造外へ溶出する遷移
金属を抑制することができる。その結果、電池の性能（レート特性や充放電容量）及び耐
久性（容量維持率）の向上が図れる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明の一実施形態に係る並列に積層したリチウムイオン二次電池の全体構造を
模式的に表した断面概略図である。
【図２】本発明の一実施形態に係る直列に積層した双極型のリチウムイオン二次電池の全
体構造を模式的に表した断面概略図である。
【図３】各電極の出力特性試験時の放電曲線を比較した図面である。
【図４】高温（５０℃）下での各電極の充放電曲線を比較した図面である。
【図５】高温（５０℃）下での各電極のサイクル特性を比較した図面である。
【図６】図６（ａ）は、本実施形態の正極活物質粒子を構成する、Ａｌ２Ｏ３層－固溶体
活物質（粒子）の界面付近の電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察した様子を表す図面である。図
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６（ｂ）は、本実施形態の正極活物質粒子を構成する、Ａｌ２Ｏ３層－固溶体活物質（粒
子）の界面をＸＰＳで観察した様子を表す図面である。
【図７】図７（Ａ）は、元素分析により固溶体活物質の組成式が判明した正極活物質のＸ
ＲＤ（Ｘ線回折）パターンを示すチャートである。図７（Ｂ）は、図７（Ａ）中の２種（
上図と下図）のパターンの（ａ）に示すピークを拡大して表示した図面である。図７（Ｃ
）は、図７（Ａ）中の２種（上図と下図）のパターンの（ｂ）に示すピークを拡大して表
示した図面である。
【図８】図８（ａ）は、元素分析により固溶体活物質の組成式がわかった正極活物質のＸ
ＲＤ（Ｘ線回折）パターンを示すチャートである。図８（ｂ）は、図８（ａ）中の３種（
上図と中図と下図）のパターンの層状岩塩構造ピーク（００３）のピークシフト及びシフ
ト幅が判別できるように拡大して表示した図面である。図８（ｃ）は、図８（ａ）中の３
種（上図と中図と下図）のパターンの層状岩塩構造ピーク（１０１）のピークシフト及び
シフト幅が判別できるように拡大して表示した図面である。図８（ｄ）は、図８（ａ）中
の３種（上図と中図と下図）のパターンの層状岩塩構造ピーク（１０４）のピークシフト
及びシフト幅が判別できるように拡大して表示した図面である。
【図９】図９（ａ）は、活物質粒子のＢＦ（Ｂｒｉｇｈｔ－ｆｉｅｌｄ）－ＳＴＥＭ　Ｉ
ｍａｇｅ（明視野－走査透過電子顕微鏡像）を表す図面である。図９（ｂ）は、図９（ａ
）と同一視野での活物質粒子のＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ　Ｉｍａｇｅ（高角度散乱暗視野－
走査透過電子顕微鏡像）を表す図面である。
【図１０】図１０は、ＳＴＥＭ－ＥＤＸ（走査透過型電子顕微鏡－エネルギー分散型Ｘ線
分光法）による定量マッピングデータを示した図面である。図１０（ａ）は、図９（ｂ）
と同一のＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ画像である。図１０（ｂ）は、ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ（上
段左の図１０（ａ））と同一視野で測定したＯ（上段中央）のマッピングデータを示した
図面である。図１０（ｃ）は、ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ（上段左の図１０（ａ））と同一視
野で測定したＡｌ（上段右）のマッピングデータを示した図面である。図１０（ｄ）は、
ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ（上段左の図１０（ａ））と同一視野で測定したＭｎ（下段左）の
マッピングデータを示した図面である。図１０（ｅ）は、ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ（上段左
の図１０（ａ））と同一視野で測定したＣｏ（下段中央）のマッピングデータを示した図
面である。図１０（ｆ）は、ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ（上段左の図１０（ａ））と同一視野
で測定したＮｉ（下段右）のマッピングデータを示した図面である。
【図１１】図１１（ａ）は、活物質粒子のＢＦ（Ｂｒｉｇｈｔ－ｆｉｅｌｄ）－ＳＴＥＭ
　Ｉｍａｇｅ（明視野－走査透過電子顕微鏡像）を表す図面である。図１１（ｂ）は、図
１１（ａ）と同一視野での活物質粒子のＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ　Ｉｍａｇｅ（高角度散乱
暗視野－走査透過電子顕微鏡像）を表す図面である。
【図１２】図１１（ｂ）と同一のＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ画像であり、元素分析によるＡｌ
元素の存在（浸入）を観察する領域（四角の枠で囲った４か所）を、画像中に丸数字の１
～４で区分けした図面である。
【図１３】図１３（ａ）は、図１２と同一のＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ画像であり、元素分布
の観察対象とする部分（画像中の丸数字の１の部分）の四角い枠を太線で示した図面であ
る。図１３（ｂ）は、図１３（ａ）の元素分布の観察対象の部分につき、元素分析した図
面である。
【図１４】図１４（ａ）は、図１２と同一のＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ画像であり、元素分布
の観察対象とする部分（画像中の丸数字の２の部分）の四角い枠を太線で示した図面であ
る。図１４（ｂ）は、図１４（ａ）の元素分布の観察対象の部分につき、元素分析した図
面である。
【図１５】図１５（ａ）は、図１２と同一のＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ画像であり、元素分布
の観察対象とする部分（画像中の丸数字の３の部分）の四角い枠を太線で示した図面であ
る。図１５（ｂ）は、図１５（ａ）の元素分布の観察対象の部分につき、元素分析した図
面である。
【図１６】図１６（ａ）は、図１２と同一のＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ画像であり、元素分布
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の観察対象とする部分（画像中の丸数字の４の部分）の四角い枠を太線で示した図面であ
る。図１６（ｂ）は、図１６（ａ）の元素分布の観察対象の部分につき、元素分析した図
面である。
【図１７】図１３～図１６までの観察結果に基づき、図１２と同一のＨＡＡＤＦ－ＳＴＥ
Ｍ画像中に、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ａｌの濃度分布を色味で表現した図面である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明の一実施形態は正極活物質であり、集電体の表面の正極活物質層に含まれ、集電
体と正極活物質層とが正極を構成する。この正極と、集電体の表面に負極活物質層が形成
されてなる負極と、電解質層とを有する発電要素を有する非水電解質二次電池が構成され
る。
【００１４】
　以下、図面を参照しながら、本実施形態の正極活物質を用いた非水電解質二次電池を説
明するが、本発明の技術的範囲は特許請求の範囲の記載に基づいて定められるべきであり
、以下の形態のみに制限されない。なお、図面の寸法比率は、説明の都合上誇張されてお
り、実際の比率とは異なる場合がある。
【００１５】
　［非水電解質二次電池］
　本実施形態に係る非水電解質二次電池は、本実施形態の正極活物質を使用した二次電池
であれば特に制限はなく、典型的にはリチウムイオン二次電池が挙げられる。すなわち、
本実施形態の正極と、リチウムイオンを挿入・脱離可能な負極活物質を含有する負極と、
前記正極および前記負極の間に介在する電解質層とを備える非水電解質二次電池である。
以下の説明では、リチウムイオン二次電池を例に挙げて説明するが、本発明はこれに限定
されない。
【００１６】
　図１は、本発明の一実施形態に係る並列に積層したリチウムイオン二次電池（以下、単
に「並列積層型電池」とも称する）の全体構造を模式的に表した断面概略図である。図１
に示すように、本実施形態の並列積層型電池１０ａは、実際に充放電反応が進行する略矩
形の発電要素１７が、電池外装材であるラミネートフィルム２２の内部に封止された構造
を有する。詳しくは、高分子－金属複合ラミネートフィルムを電池外装材として用いて、
その周辺部の全部を熱融着にて接合することにより、発電要素１７を収納し密封した構成
を有している。
【００１７】
　発電要素１７は、負極集電体１１の両面（発電要素の最下層用および最上層用は片面の
み）に負極活物質層１２が配置された負極と、電解質層１３と、正極集電体１４の両面に
正極活物質層１５が配置された正極とを積層した構成を有している。具体的には、１つの
負極活物質層１２とこれに隣接する正極活物質層１５とが、電解質層１３を介して対向す
るようにして、負極、電解質層１３、正極がこの順に積層されている。正極活物質層には
、後述するように、特定の組成および構造の正極活物質を使用する。
【００１８】
　これにより、隣接する負極、電解質層１３、および正極は、１つの単電池層１６を構成
する。したがって、本実施形態の並列積層型電池１０は、単電池層１６が複数積層される
ことで、電気的に並列接続されてなる構成を有するといえる。また、単電池層１６の外周
には、隣接する負極集電体１１と正極集電体１４との間を絶縁するためのシール部（絶縁
層）（図示せず）が設けられていてもよい。発電要素１７の両最外層に位置する最外層負
極集電体１１ａには、いずれも片面のみに負極活物質層１２が配置されている。なお、図
１とは負極および正極の配置を逆にすることで、発電要素１７の両最外層に最外層正極集
電体が位置するようにし、該最外層正極集電体の片面のみに正極活物質層が配置されてい
るようにしてもよい。
【００１９】
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　負極集電体１１および正極集電体１４には、各電極（負極および正極）と導通される負
極集電板１８および正極集電板１９がそれぞれ取り付けられ、ラミネートフィルム２２の
端部に挟まれるようにラミネートフィルム２２の外部に導出される構造を有している。負
極集電板１８および正極集電板１９は、必要に応じて負極端子リード２０および正極端子
リード２１を介して、各電極の負極集電体１１および正極集電体１４に超音波溶接や抵抗
溶接等により取り付けられていてもよい（図１にはこの形態を示す）。ただし、負極集電
体１１が延長されて負極集電板１８とされ、ラミネートフィルム２２から導出されていて
もよい。同様に、正極集電体１４が延長されて正極集電板１９とされ、同様に電池外装材
２２から導出される構造としてもよい。
【００２０】
　図２は、本発明の一実施形態に係る直列に積層した双極型のリチウムイオン二次電池（
以下、単に「直列積層型電池」とも称する）の全体構造を模式的に表した断面概略図であ
る。図２に示す直列積層型電池１０ｂは、実際に充放電反応が進行する略矩形の発電要素
１７が、電池外装材であるラミネートフィルム２２の内部に封止された構造を有する。
【００２１】
　図２に示すように、直列積層型電池１０ｂの発電要素１７は、集電体２３の一方の面に
電気的に結合した正極活物質層１５が形成され、集電体１１の反対側の面に電気的に結合
した負極活物質層１２が形成された複数の双極型電極２４を有する。正極活物質層には、
後述するように、特定の組成および構造の正極活物質を使用する。各双極型電極２４は、
電解質層１３を介して積層されて発電要素１７を形成する。なお、電解質層１３は、基材
としてのセパレータの面方向中央部に電解質が保持されてなる構成を有する。この際、一
の双極型電極２４の正極活物質層１５と前記一の双極型電極２４に隣接する他の双極型電
極２４の負極活物質層１２とが電解質層１３を介して向き合うように、各双極型電極２４
および電解質層１３が交互に積層されている。すなわち、一の双極型電極２４の正極活物
質層１５と前記一の双極型電極２４に隣接する他の双極型電極２４の負極活物質層１２と
の間に電解質層１３が挟まれて配置されている。
【００２２】
　隣接する正極活物質層１５、電解質層１３、および負極活物質層１２は、一つの単電池
層１６を構成する。したがって、本実施形態の直列積層型電池１０ｂは、単電池層１６が
複数積層されることで、電気的に直列接続されてなる構成を有するといえる。また、電解
質層１３からの電解液の漏れによる液絡を防止する目的で、単電池層１６の外周部にはシ
ール部（絶縁部）２５が配置されている。なお、発電要素１７の最外層に位置する正極側
の最外層集電体２３ａには、片面のみに正極活物質層１５が形成されている。また、発電
要素１７の最外層に位置する負極側の最外層集電体２３ｂには、片面のみに負極活物質層
１２が形成されている。ただし、正極側の最外層集電体２３ａの両面に正極活物質層１５
が形成されてもよい。同様に、負極側の最外層集電体２３ｂの両面に負極活物質層１２が
形成されてもよい。
【００２３】
　さらに、図２に示す直列積層型電池１０ｂでは、正極側の最外層集電体２３ａに隣接す
るように正極集電板１９が配置され、これが延長されて電池外装材であるラミネートフィ
ルム２２から導出している。一方、負極側の最外層集電体２３ｂに隣接するように負極集
電板１８が配置され、同様にこれが延長されて電池の外装であるラミネートフィルム２２
から導出している。
【００２４】
　図２に示す直列積層型電池１０ｂにおいては、通常、各単電池層１６の周囲に絶縁部２
５が設けられる。この絶縁部２５は、電池内で隣り合う集電体２３どうしが接触したり、
発電要素１７における単電池層１６の端部の僅かな不揃いなどに起因する短絡が起こった
りするのを防止する目的で設けられる。かような絶縁部２５の設置により、長期間の信頼
性および安全性が確保され、高品質の直列積層型電池１０ｂが提供されうる。
【００２５】
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　なお、単電池層１６の積層回数は、所望する電圧に応じて調節する。また、直列積層型
電池１０ｂでは、電池の厚みを極力薄くしても十分な出力が確保できれば、単電池層１６
の積層回数を少なくしてもよい。直列積層型電池１０ｂでも、使用する際の外部からの衝
撃、環境劣化を防止する必要がある。よって、発電要素１７を電池外装材であるラミネー
トフィルム２２に減圧封入し、正極集電板１９および負極集電板１８をラミネートフィル
ム２２の外部に取り出した構造とするのがよい。
【００２６】
　上記図１および図２における正極活物質層１５及び正極は、後述する特定の組成および
特定の構造の正極活物質を含む。これにより、電動車両への適用を指向した非水電解質二
次電池は、高出力化および高容量化を実現でき、かつ、充放電の繰り返しによっても容量
低下の生じにくいものとなる。以下、非水電解質二次電池の各構成について、詳細に説明
する。
【００２７】
　［正極］
　正極は、負極とともにリチウムイオンの授受により電気エネルギーを生み出す機能を有
する。正極は、集電体および正極活物質層を必須に含み、集電体の表面に正極活物質層が
形成されてなる。
【００２８】
　（集電体）
　集電体は導電性材料から構成され、その一方の面または両面に正極活物質層が配置され
る。集電体を構成する材料に特に制限はなく、例えば、金属や、導電性高分子材料または
非導電性高分子材料に導電性フィラーが添加された導電性を有する樹脂が採用されうる。
【００２９】
　金属としては、アルミニウム、ニッケル、鉄、ステンレス鋼（ＳＵＳ）、チタン、銅な
どが挙げられる。これらのほか、ニッケルとアルミニウムとのクラッド材、銅とアルミニ
ウムとのクラッド材、あるいはこれらの金属の組み合わせのめっき材などが好ましく用い
られうる。また、金属表面にアルミニウムが被覆されてなる箔であってもよい。これらの
うち、導電性や電池作動電位の観点からは、アルミニウム、ステンレス鋼、または銅を用
いることが好ましい。
【００３０】
　また、導電性高分子材料としては、例えば、ポリアニリン、ポリピロール、ポリチオフ
ェン、ポリアセチレン、ポリパラフェニレン、ポリフェニレンビニレン、ポリアクリロニ
トリル、およびポリオキサジアゾールなどが挙げられる。かような導電性高分子材料は、
導電性フィラーを添加しなくても十分な導電性を有するため、製造工程の容易化または集
電体の軽量化の点において有利である。
【００３１】
　非導電性高分子材料としては、例えば、ポリエチレン（ＰＥ；高密度ポリエチレン（Ｈ
ＤＰＥ）、低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ））、ポリプロピレン（ＰＰ）、ポリエチレン
テレフタレート（ＰＥＴ）、ポリエーテルニトリル（ＰＥＮ）、ポリイミド（ＰＩ）、ポ
リアミドイミド（ＰＡＩ）、ポリアミド（ＰＡ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦ
Ｅ）、スチレン－ブタジエンゴム（ＳＢＲ）、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）、ポリメ
チルアクリレート（ＰＭＡ）、ポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）、ポリ塩化ビニル
（ＰＶＣ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、およびポリスチレン（ＰＳ）などが挙
げられる。かような非導電性高分子材料は、優れた耐電位性または耐溶媒性を有しうる。
【００３２】
　上記の導電性高分子材料または非導電性高分子材料には、必要に応じて導電性フィラー
が添加されうる。特に、集電体の基材となる樹脂が非導電性高分子のみからなる場合は、
樹脂に導電性を付与するために必然的に導電性フィラーが必須となる。導電性フィラーは
、導電性を有する物質であれば特に制限なく用いることができる。例えば、導電性、耐電
位性、またはリチウムイオン遮断性に優れた材料として、金属および導電性カーボンなど
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が挙げられる。金属としては、特に制限されないが、Ｎｉ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｃｕ、Ｐｔ、Ｆ
ｅ、Ｃｒ、Ｓｎ、Ｚｎ、Ｉｎ、Ｓｂ、およびＫからなる群から選択される少なくとも１種
の金属もしくはこれらの金属を含む合金または金属酸化物を含むことが好ましい。また、
導電性カーボンとしては、特に制限されないが、アセチレンブラック、バルカン、ブラッ
クパール、カーボンナノファイバー、ケッチェンブラック、カーボンナノチューブ、カー
ボンナノホーン、カーボンナノバルーン、およびフラーレンからなる群から選択される少
なくとも１種を含むことが好ましい。導電性フィラーの添加量は、集電体に十分な導電性
を付与できる量であれば特に制限はなく、一般的には、５～３５質量％程度である。
【００３３】
　集電体の大きさは、電池の使用用途に応じて決定される。例えば、高エネルギー密度が
要求される大型の電池に用いられるのであれば、面積の大きな集電体が用いられる。集電
体の厚さについても特に制限はないが、通常は１～１００μｍ程度である。
【００３４】
　（正極活物質層）
　正極活物質層は特定の組成および特定の構造の正極活物質を必須に含む。前記正極活物
質層は、それ以外の正極活物質、導電助剤、バインダ等の添加剤をさらに含んでもよい。
【００３５】
　（正極活物質）
　正極活物質は、充電時にリチウムイオンを放出し、放電時にリチウムイオンを吸蔵でき
る組成を有する。本実施形態の正極活物質は、以下の組成式（１）：
【００３６】

【数２】

【００３７】
　ここで、ＸはＴｉ、ＺｒおよびＮｂからなる少なくとも１種であり、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ＋
ｅ＝１．５、１．１≦［ａ＋ｂ＋ｃ＋ｅ］≦１．４、０．１≦ｄ≦０．４、０≦ｅ≦０．
５である。ｚは原子価を満足する酸素数で表される、固溶体活物質を有する。さらに、こ
の固溶体活物質の粒子表面に、さらにアルミナ層が存在すると共に、該固溶体活物質粒子
とアルミナ層の界面の該固溶体活物質側にＡｌ元素が存在（浸入）する領域を有すること
を特徴とするものである。
【００３８】
　従来より、高エネルギー密度の二次電池を得るには、正極と負極に用いられる活物質材
料の単位質量当りに蓄えられる電気量を大きくする必要がある。このうち、正極活物質材
料としては、固溶体系正極材料（固溶体活物質）が研究されている。固溶体系正極材料と
しては、電気化学的に不活性な層状のＬｉ２ＭｎＯ３と、電気化学的に活性な層状のＬｉ
ＭＯ２（ここで［Ｍ］は、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｆｅなどの遷移金属）との固溶体から成る
層状系のリチウム含有遷移金属酸化物が研究されている。固溶体活物質を用いた電池では
、固溶体系正極材料（Ｌｉ２ＭｎＯ３組成）を活性化する（結晶構造の一部をスピネル相
に構造変化させる：相転移させる）ため、プラトー電位以上（例えば、４．４～４．８Ｖ
）まで充電する必要がある。このスピネル相（Ｍｎが移動することで生成するＬｉＭｎＯ

２系が徐々にスピネル相に変化）への相転移は、正極活物質の結晶構造内において、遷移
金属層を構成している遷移金属元素（Ｍｎなど）が酸化（例えば、Ｍｎ３＋⇒Ｍｎ４＋）
（充電による非可逆的相転移）されることによって起こると考えられている。しかしなが
ら、相転移に関与する遷移金属元素の一部は、スピネル相を形成せず（固定化されず）に
結晶構造外への溶出が起こる。また、遷移金属の酸化に伴い、格子酸素の一部が離脱し酸
素ガスも発生するが、結晶構造内に酸素欠陥ができることによっても、遷移金属元素の溶
出が起こる。さらに、プラトー電位付近（４．３～４．５Ｖ）で充放電のサイクルを繰り
返したり、プラトー電位付近の電位に長期間暴露されることでも、固溶体活物質を構成し
ている遷移金属（Ｍｎなど）の酸化に伴う溶出が起こる。このため、Ｌｉ２ＭｎＯ３組成
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を電気化学的に活性な状態にする一方で、岩塩型層状構造の安定化及びＭｎ等の遷移金属
溶出を抑制しなければならない。
【００３９】
　従来、固溶体活物質を用いた正極では、層状ＬｉＭＯ２（例えば、ＬｉＮｉ１／２Ｍｎ

１／２Ｏ２等）対し、層状Ｌｉ２ＭｎＯ３の充電末期や放電末期の過電圧（抵抗）が高い
ため、充放電容量やレート特性が低下することが知られている。また、使用上限電位が高
い（４．３Ｖ以上）ため、ＮｉやＭｎが溶出し易い問題があった。
【００４０】
　従来、固溶体活物質を用いた正極を使用して電池にした場合、正極及び負極活物質の劣
化、電解液の劣化（液枯れ）、Ｌｉ－副産物生成等により電池性能（充放電特性、Ｃ－レ
ート特性）や寿命特性（容量維持率）が低下する問題があった。また、堆積物蓄積やガス
発生により電極間に間隔が発生することでインピーダンス（ＤＣＲ）が増加する問題があ
った。また過電圧が増大することで、さらに充放電容量、Ｃ－レート特性や容量維持率が
低下するという問題もあった。従来の固溶体活物質は、活性化するためプラトー電位以上
（例えば、４．４～４．８Ｖ）の充電（結晶構造の一部がスピネル相構造に変化（相転移
）を伴う）が必要である。スピネル相（ＬｉＭｎＯ２系）への部分相転移は、正極活物質
の結晶構造内において、遷移金属層を構成している遷移金属元素（ＭｎやＮｉなど）が酸
化される（例えば、Ｍｎ３＋⇒Ｍｎ４＋；充電による非可逆的相転移）過程と、上記に伴
い格子酸素が脱離する過程で起こると考えられている。よって、高容量を得るためプラト
ー電位付近（４．４～４．５Ｖ）で充放電サイクルを繰り返すと、部分相転移と酸素脱離
が徐々に進行する。その結果、結晶構造の変化（相転移と酸素脱離）に伴って、平均電圧
，容量やレート特性が低下する。また、相転移に関与する遷移金属元素の一部は、スピネ
ル相を形成せず（固定化されず）に結晶構造外への溶出を起こす。また、遷移金属の酸化
に伴い格子酸素の一部が離脱し酸素ガスが発生するが、結晶構造内に酸素欠陥ができるこ
とによっても、遷移金属元素の溶出が起こる。さらに、プラトー電位付近で充放電サイク
ルを繰り返すだけでなく、満充電状態（プラトー電位付近の電位）に長期間暴露されるこ
とでも、固溶体活物質を構成している遷移金属（ＭｎやＮｉなど）の酸化に伴う溶出が起
こる。その結果、表層の結晶構造の変化に伴う遷移金属の溶出が、耐久性低下の要因にも
なる。
【００４１】
　そこで、本実施形態では、正極活物質として、表面にＡｌ２Ｏ３などの無機物（例えば
、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２など）でコーティング（被覆）したアルミナ層を有する固溶体活物
質を用いる。こうした構成の正極活物質を用いることで、プラトー電位以上の高電位（例
えば、４．４～４．８Ｖ）で活性化処理した後、充放電サイクル（例えば、４．３～４．
５Ｖ）を繰り返すことによる結晶構造の変化が抑制できる。また、表面をＡｌ２Ｏ３層で
被覆することで、活性化に伴い、遷移金属層内のＭｎがＬｉ層に移動して一部がスピネル
相へ相転移する際に、スピネル相を形成せず（固定化されず）に結晶構造外へ溶出する遷
移金属（Ｍｎ）が減少し、性能及び耐久性の向上が図れる。
【００４２】
　さらに、本実施形態では、Ａｌ２Ｏ３コート（被覆）層のＡｌ元素の一部が該活物質粒
子の表層に侵入（存在する領域を有する）することで、酸素との共有結合が強まる。その
ため、その他の遷移金属の酸化に伴う格子酸素の離脱が減少するため、酸素ガスの発生が
減少し、結晶構造内に酸素欠陥の生成も減少する。また、プラトー電位付近（４．３～４
．５Ｖ）で充放電のサイクルを繰り返したり、プラトー電位付近の電位に長期間暴露され
ても、結晶構造が安定化され、酸素離脱が減少するため、固溶体活物質を構成している遷
移金属（Ｍｎなど）の酸化に伴う溶出が抑制さるため、性能及び耐久性の向上が図れる。
さらに、最も不安定になる該活物質粒子表層（～２０ｎｍ、更には３０ｎｍまで；図１６
及び実施例５）が、Ａｌ２Ｏ３コートとＡｌ元素の侵入により安定化するため、特許文献
１のように該活物質粒子表層にＡｌ元素の侵入（存在）困難なＡｌ２Ｏ３コート技術に比
べ、さらに、性能及び耐久性の向上が図れる。またＡｌ２Ｏ３コート層のＡｌ元素が粒子
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（バルク）内に侵入及び置換されないため、バルク内におけるＮｉやＭｎの酸化還元に伴
うＬｉ挿入脱離が阻害されないので、高容量を得ることができる。
【００４３】
　上記につき図面を用いて説明する。図３は、各電極（正極）の出力特性試験時の放電曲
線を比較した図面である。図３では、２種の電極（正極）を用いた電池で、同じ条件で出
力特性試験を行った。アルミナ被覆されていない固溶体活物質を正極活物質（ｂａｒｅ　
ｓａｍｐｌｅ；比較例１）として用いた正極と、固溶体活物質表面に５質量％アルミナ層
を設けた正極活物質（５ｗｔ％Ａｌ２Ｏ３　ｃｏａｔｉｎｇ；実施例４）を用いた正極を
使用した電池を用いた。いずれの固溶体活物質にも、実施例１の組成式；Ｌｉ１．５［Ｎ
ｉ０．４０Ｍｎ０．６０Ｃｏ０．４０［Ｌｉ］０．１］Ｏｚで表されるものを用いた。こ
れらの正極活物質を用いて作製した各正極を使用した電池で、放電レート特性を変えて試
験した。アルミナ被覆されていない固溶体活物質を正極活物質として用いた正極を使用し
た電池には、比較例１のラミネート型電池を用いた。固溶体活物質表面に５質量％アルミ
ナ層を設けたものを用いた正極を使用した電池には、実施例４のラミネート型電池を用い
た。図３の放電試験条件は、実施例１の電池特性の評価として、初充電処理、ガス除去処
理１、活性化処理、ガス除去処理２を行った。その後、性能評価を０．１Ｃレートから図
３に示す０．０５Ｃ、０．１Ｃ、０．２Ｃ、０．５Ｃ，１．０Ｃ、２．０Ｃレートにそれ
ぞれ変更した以外は実施例１と同様にして行い、放電曲線を得た。
【００４４】
　図４は、高温（５０℃）下での各電極（正極）の充放電曲線を比較した図面である。図
４では、４種の電極（正極）を用いた電池で、同じ条件で充放電試験した。アルミナ被覆
されていない固溶体活物質を正極活物質（ｂａｒｅ　ｓａｍｐｌｅ）として用いた正極と
、固溶体活物質表面に２、５、１０質量％アルミナ層を設けた正極活物質（２、５、１０
ｗｔ％Ａｌ２Ｏ３　ｃｏａｔｉｎｇ）を用いた正極を使用した電池を用いた。いずれの固
溶体活物質にも、実施例１の組成式；Ｌｉ１．５［Ｎｉ０．４０Ｍｎ０．６０Ｃｏ０．４

０［Ｌｉ］０．１］Ｏｚで表されるものを用いた。アルミナ被覆されていない固溶体活物
質を正極活物質として用いた正極を使用した電池には、比較例１のラミネート型電池を用
いた。固溶体活物質表面に２質量％アルミナ層を設けた正極活物質を用いた正極を使用し
た電池には、実施例３のラミネート型電池を用いた。固溶体活物質表面に５質量％アルミ
ナ層を設けた正極活物質を用いた正極を使用した電池には、実施例４のラミネート型電池
を用いた。固溶体活物質表面に１０質量％アルミナ層を設けた正極活物質を用いた正極を
使用した電池には、実施例５のラミネート型電池を用いた。図４の充放電試験条件は、実
施例１の電池特性の評価として、初充電処理、ガス除去処理１、活性化処理、ガス除去処
理２を行った後、性能評価を室温下から高温（５０℃）下に変更した以外は実施例１と同
様にして行った。
【００４５】
　図５は、高温（５０℃）下での各電極（正極）のサイクル特性を比較した図面である。
図５では、４種の電極（正極）を用いた電池で、同じ条件で充放電サイクル試験した。ア
ルミナ被覆されていない固溶体活物質を正極活物質（ｂａｒｅ　ｓａｍｐｌｅ）として用
いた正極と、固溶体活物質表面に２、５、１０質量％アルミナ層を設けた正極活物質（２
、５、１０ｗｔ％Ａｌ２Ｏ３　ｃｏａｔｉｎｇ）を用いた正極を使用した電池を用いた。
いずれの固溶体活物質にも、実施例１の組成式；Ｌｉ１．５［Ｎｉ０．４０Ｍｎ０．６０

Ｃｏ０．４０［Ｌｉ］０．１］Ｏｚで表されるものを用いた。アルミナ被覆されていない
固溶体活物質を正極活物質として用いた正極を使用した電池には、比較例１のラミネート
型電池を用いた。固溶体活物質表面に２質量％アルミナ層を設けた正極活物質を用いた正
極を使用した電池には、実施例３のラミネート型電池を用いた。固溶体活物質表面に５質
量％アルミナ層を設けた正極活物質を用いた正極を使用した電池には、実施例４のラミネ
ート型電池を用いた。固溶体活物質表面に１０質量％アルミナ層を設けた正極活物質を用
いた正極を使用した電池には、実施例５のラミネート型電池を用いた。図５のサイクル特
性試験条件は、実施例１の電池特性の評価として、初充電処理、ガス除去処理１、活性化
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処理、ガス除去処理２、性能評価を行った後、寿命評価を実施例１と同様にして行い、サ
イクル特性を得た。
【００４６】
　本実施形態では、Ａｌ２Ｏ３（ＴｉＯ２、ＺｒＯ２などの無機物）コーティング（即ち
、アルミナ層（チタニア層、ジルコニア層等の無機物層）を設けること）により、表層の
結晶構造から遷移金属（Ｍｎ４＋、Ｎｉ２＋）の溶出及び酸素の離脱の抑制を図ることが
できる。さらに、Ａｌ２Ｏ３層－固溶体活物質の界面で（Ａｌ－Ｌｉ）化合物を形成させ
る（活物質側にＡｌ元素が存在する領域を設ける）ことで、Ｌｉ拡散性（Ｌｉ伝導性）の
向上を図ることができる。その結果、界面抵抗が減少するだけでなく、粒子内Ｌｉ拡散抵
抗も減少させることができる。こうした抵抗の減少とＬｉ拡散性の向上により、図３、４
、５に示すように、電池性能（容量、レート特性、サイクル特性）を向上させることがで
きる。また、遷移金属の溶出を抑制することで、固溶体活物質（粒子）表層－電解液間の
反応を抑制することができると共に、サイクル経過に伴う平均電圧の低下を抑制すること
ができる。
【００４７】
　また本実施形態では、正極活物質のＸ線回折において層状岩塩構造ピークである（００
３）、（１０１）及び（１０４）にシフトを有するのが好ましい。詳しくは、これらの各
ピークシフトが、前記固溶体活物質だけのＸ線回折における層状岩塩構造ピークに対して
、（００３）が低角度側にシフトし、（１０１）が高角度側にシフトし、（１０４）が高
角度側にシフトしてなるのが好ましい。また各ピークシフト幅が、前記固溶体活物質だけ
のＸ線回折における層状岩塩構造ピークに対して、（００３）：－０．０８°≦Δθ＜０
．００°、（１０１）：０．００°＜Δθ≦０．０５°、（１０４）：０．００°＜Δθ
≦０．０５°が好ましい。
【００４８】
　これは、従来、固溶体活物質を正極活物質に用いた場合、ＸＲＤ（Ｘ線回折）ピークと
して、ＬｉＭＯ２は層状岩塩構造（岩塩型層状構造）を示す。Ｌｉ２ＭｎＯ３は、２０－
２３°に超格子回折ピークが存在するが、その他は、ＬｉＭＯ２と同じ層状岩塩構造（岩
塩型層状構造）を示す。したがって、Ｌｉ２ＭｎＯ３とＬｉＭＯ２の固溶体活物質では、
２０－２３°に超格子回折ピークが存在する層状岩塩構造（岩塩型層状構造）を示すこと
になる。該固溶体活物質は、Ｍｎ等の遷移金属の固溶状態が不十分な場合、初期からＬｉ
ＭｎＯ２が不純物として存在、あるいはプラトー電位以上の高電位（例えば、４．４～４
．８Ｖ）で活性化処理した後、結晶構造の一部に変化が見られる。さらに、充放電サイク
ル（例えば、４．３～４．５Ｖ）を繰り返すことによって、結晶構造の一部が変化し、不
純物として存在あるいは結晶構造の一部に変化に伴って生成したＬｉＭｎＯ２が、サイク
ルの経過と伴に、徐々に、スピネル相に変化してスピネル相に特徴的なＸＲＤ回折ピーク
が現れてくる。上記のように、充放電サイクルの経過と伴って該結晶構造が変化すると、
固溶体活物質の劣化が進み、すなわち、４Ｖと３Ｖ付近にリチウムマンガンスピネルに特
徴的な電位プラトー領域が現れる始め、結果として、容量低下及び平均電圧低下が起こる
。こうした課題（問題点に）に対し、Ａｌ２Ｏ３層を配置した本実施形態の固溶体活物質
では、活物質側にＡｌ元素が存在する領域を設けることで、層状岩塩構造ピーク（（００
３）、（１０１）、（１０４））にシフトが観測される。ただし、Ａｌ２Ｏ３コート量が
０．５質量％以下では、Ａｌ元素の侵入量が少ないのでＸＲＤピークシフトは観測されな
いが、活物質側にＡｌ元素が存在する領域を設けることによる効果は十分に得られる（実
施例１等参照）。Ａｌ２Ｏ３コート量が多くなると、シフトが明確になる（観測できる）
ため、活物質側にＡｌ元素が侵入（存在）したことの証拠としても利用可能といえる。具
体的には、上記したように、（００３）が、－０．０８°≦Δθ＜０．００°の範囲で低
角度側にシフトし、（１０１）が、０．００°＜Δθ≦０．０５°の範囲で高角度側にシ
フトし、（１０４）が０．００°≦Δθ≦０．０５°の範囲で高角度側にシフトする。表
面をＡｌ２Ｏ３（などの無機物）でコーティング（被覆）した固溶体活物質では、上記し
たように層状岩塩構造ピークにシフトを有することで、プラトー電位以上の高電位（例え
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ば、４．４～４．８Ｖ）で活性化処理した後、充放電サイクル（例えば、４．３～４．５
Ｖ）を繰り返すことによる結晶構造の変化が抑制できる。表面をＡｌ２Ｏ３層で被覆する
ことで、活性化に伴い、遷移金属層内のＭｎがＬｉ層に移動して一部がスピネル相へ相転
移する際に、スピネル相を形成せず（固定化されず）に結晶構造外へ溶出する遷移金属（
Ｍｎ）が減少し、性能及び耐久性の向上が図れる。さらに、正極活物質のＸ線回折におい
て層状岩塩構造ピークである（００３）、（１０１）及び（１０４）にシフトを有する（
Ａｌ２Ｏ３コート（被覆）層のＡｌ元素の一部が該活物質粒子表層に侵入する）ことで、
酸素との共有結合が強まる。そのため、その他の遷移金属の酸化に伴う格子酸素の離脱が
減少するため、酸素ガスの発生が減少し、結晶構造内に酸素欠陥の生成も減少する。さら
に、（００３）、（１０１）及び（１０４）に上記した範囲のピークシフトを有すること
で、最も不安定になる該活物質粒子表層（～２０ｎｍ）が、Ａｌ２Ｏ３コートとＡｌ元素
の侵入（存在）により安定化する。そのため、従来の該活物質粒子表層へのＡｌ元素の侵
入（存在）が困難なＡｌ２Ｏ３コート技術に比べ、さらに、性能及び耐久性の向上が図れ
る。また、さらに、（００３）、（１０１）及び（１０４）に上記した範囲のピークシフ
トを有することで、Ａｌ２Ｏ３コート層のＡｌ元素が粒子（バルク）内に侵入及び置換さ
れないため、バルク内におけるＮｉやＭｎの酸化還元に伴うＬｉ挿入脱離が阻害されない
ので、高容量を得ることができる。
【００４９】
　本実施形態において、固溶体活物質粒子とアルミナ層の界面の該固溶体活物質側にＡｌ
元素が存在する領域を有することの確認は、高分解能の測定装置を用いれば、定性的には
、活物質粒子表層にＡｌ元素が存在していることを確認できる。分析装置（分析法）とし
ては、ＸＰＳ（Ｘ線光電子分光法）、ＴＥＭ－ＥＤＸ（透過型電子顕微鏡－エネルギー分
散型Ｘ線分光法）、ＳＴＥＭ－ＥＤＸ／ＥＥＬＳ（走査透過型電子顕微鏡－エネルギー分
散型Ｘ線分光法／電子エネルギー損失分光分析器）、ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ（高角度散乱
暗視野－走査透過電子顕微鏡像）などを使用することができる。以下に示す各種分析装置
を用いた活物質粒子表層にＡｌ元素が存在していることの分析例を示す。但し、本実施形
態ではこれらに何ら制限されるものではなく、活物質粒子表層にＡｌ元素が存在している
ことを確認できればよい。
【００５０】
　（１）電子顕微鏡写真（走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ））
とＸＰＳ（Ｘ線光電子分光）による分析
　図６（ａ）は、本実施形態の正極活物質粒子を構成する、Ａｌ２Ｏ３層－固溶体活物質
（粒子）の界面付近の電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察した様子を表す図面である。図６（ｂ
）は、本実施形態の正極活物質粒子を構成する、Ａｌ２Ｏ３層－固溶体活物質（粒子）の
界面をＸＰＳで観察した様子を表す図面である。図６（ａ）では、実施例３で作製した正
極活物質である、固溶体活物質表面に２質量％アルミナ層を設けたサンプル（２ｗｔ％Ａ
ｌ２Ｏ３　ｃｏａｔｅｄ　ｓａｍｐｌｅ）を用いた。図６（ｂ）では、比較例１で作製し
たアルミナ被覆されていない固溶体活物質を正極活物質としたサンプル（ｂａｒｅ　ｓａ
ｍｐｌｅ）用いた。更に実施例３で作製した固溶体活物質表面に２質量％アルミナ層を設
けた正極活物質サンプル（２ｗｔ％Ａｌ２Ｏ３　ｃｏａｔｅｄ　ｓａｍｐｌｅ）を用いた
。このうち、実施例３で作製した固溶体活物質表面に２質量％アルミナ層を設けた正極活
物質サンプルは、図６（ａ）より、アルミナ層（厚さ１０ｎｍ；表１の実施例３参照）の
表面から深さ方向に１５～２０ｎｍまで、アルゴンエッチングを行った。これにより、Ａ
ｌ２Ｏ３層－固溶体活物質（粒子）の界面よりも活物質側の表層（深さ方向；５～１０ｎ
ｍ）の元素分布を知ることができる。また、いずれの固溶体活物質にも、実施例１の組成
式；Ｌｉ１．５［Ｎｉ０．４０Ｍｎ０．６０Ｃｏ０．４０［Ｌｉ］０．１］Ｏｚで表され
るものを用いた。
【００５１】
　図６（ａ）に示すように、２本の直線を引いた範囲に、固溶体活物質粒子（図の左側の
緻密な状態の色の濃い部分）の表面上に形成されたＡｌ２Ｏ３層が確認できる。Ａｌ２Ｏ
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３層の部分は、Ａｌ２Ｏ３粒子同士が結合して形成されて層状化しているため、粒々の状
態で比較的濃淡のある部分として視認できる。図６（ｂ）からは、アルミナ被覆されてい
ない固溶体活物質サンプル（ｂａｒｅ　ｓａｍｐｌｅ）のＸ線光電子分光スペクトルでは
、光電子のエネルギー（横軸）１５５０～１５７０ｅＶの範囲に、光電子のピークは観察
されず、Ａｌ元素は観測されなかった。一方、固溶体活物質表面に２質量％アルミナ層を
設けたサンプル（２ｗｔ％Ａｌ２Ｏ３　ｃｏａｔｅｄ　ｓａｍｐｌｅ）では、Ａｌ２Ｏ３

層－固溶体活物質（粒子）の界面よりも活物質側の表層（深さ方向；５～１０ｎｍ）の元
素分布として、１５６２ｅＶ近傍にＡｌ（１ｓ）の強いピークを観察することができた。
このことから、Ａｌ２Ｏ３層－固溶体活物質（粒子）の界面よりも活物質側の表層（深さ
方向；５～１０ｎｍ）にＡｌ元素が存在していることが確認できる。
【００５２】
　（２）Ａｌ元素分析とＸ線回折（ピークシフト）による分析
　固溶体活物質や正極活物質の元素分析は、既存の元素分析装置を用いて行うことができ
る。図７（Ａ）は、元素分析により固溶体活物質の組成式が判明した正極活物質のＸＲＤ
（Ｘ線回折）パターンを示すチャートである。図７（Ａ）では、アルミナ被覆されていな
い固溶体活物質を正極活物質として用いたサンプル（Ｂａｒｅ　ｓａｍｐｌｅ）のＸＲＤ
（Ｘ線回折）パターンを示すチャートを下図に示す。また下図と同じ固溶体活物質（粒子
）表面に２質量％アルミナ層を設けた正極活物質サンプル（２ｗｔ％Ａｌ２Ｏ３　ｃｏａ
ｔｅｄ　ｓａｍｐｌｅ）のＸＲＤ（Ｘ線回折）パターンを示すチャートを上図に示す。い
ずれの固溶体活物質にも、実施例１の組成式；Ｌｉ１．５［Ｎｉ０．４０Ｍｎ０．６０Ｃ
ｏ０．４０［Ｌｉ］０．１］Ｏｚで表されるものを用いた。アルミナ被覆されていない固
溶体活物質を正極活物質として用いたサンプル（Ｂａｒｅ　ｓａｍｐｌｅ）は、比較例１
で作製した正極活物質を用いた。固溶体活物質（粒子）表面に２質量％アルミナ層を設け
た正極活物質サンプルは、実施例３で作製した正極活物質を用いた。図７（Ｂ）は、図７
（Ａ）中の２種（上図と下図）のパターンの（ａ）に示すピークを拡大して表示した図面
である。図７（Ｃ）は、図７（Ａ）中の２種（上図と下図）のパターンの（ｂ）に示すピ
ークを拡大して表示した図面である。また、図７に示すＸＲＤ（Ｘ線回折）は、ＳＰｒｉ
ｎｇ－８、ＢＬ２Ｂ２、λ＝０．６Åとする放射光Ｘ線回折により測定したものである。
【００５３】
　図７（Ｂ）(Ｃ)に示すように、層状岩塩構造ピーク（００３）、（１０４）に僅かなが
らシフトが観測され、表面のＡｌ２Ｏ３層は、単に被覆しているだけではないと示唆され
た。
【００５４】
　図８（ａ）は、元素分析により固溶体活物質の組成式がわかった正極活物質のＸＲＤ（
Ｘ線回折）パターンを示すチャートである。図８（ａ）では、アルミナ被覆されていない
固溶体活物質を正極活物質として用いたサンプル（Ｂａｒｅ　ｓａｍｐｌｅ）のＸＲＤ（
Ｘ線回折）パターンを示すチャートを下図に示す。また下図と同じ固溶体活物質（粒子）
表面に２質量％アルミナ層を設けた正極活物質サンプル（２ｗｔ％Ａｌ２Ｏ３　ｃｏａｔ
ｅｄ　ｓａｍｐｌｅ）のＸＲＤ（Ｘ線回折）パターンを示すチャートを中図に示す。また
下図と同じ固溶体活物質（粒子）表面に５質量％アルミナ層を設けた正極活物質サンプル
（５ｗｔ％Ａｌ２Ｏ３　ｃｏａｔｅｄ　ｓａｍｐｌｅ）のＸＲＤ（Ｘ線回折）パターンを
示すチャートを上図に示す。いずれの固溶体活物質にも、実施例１の組成式；Ｌｉ１．５

［Ｎｉ０．４０Ｍｎ０．６０Ｃｏ０．４０［Ｌｉ］０．１］Ｏｚで表されるものを用いた
。アルミナ被覆されていない固溶体活物質を正極活物質として用いたサンプル（Ｂａｒｅ
　ｓａｍｐｌｅ）は、比較例１で作製した正極活物質を用いた。固溶体活物質（粒子）表
面に２質量％アルミナ層を設けた正極活物質サンプルは、実施例３で作製した正極活物質
を用いた。固溶体活物質（粒子）表面に５質量％アルミナ層を設けた正極活物質サンプル
は、実施例４で作製した正極活物質を用いた。図８（ｂ）は、図８（ａ）中の３種（上図
と中図と下図）のパターンの層状岩塩構造ピーク（００３）のピークシフト及びシフト幅
が判別できるように拡大して表示した図面である。図８（ｃ）は、図８（ａ）中の３種（
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上図と中図と下図）のパターンの層状岩塩構造ピーク（１０１）のピークシフト及びシフ
ト幅が判別できるように拡大して表示した図面である。図８（ｄ）は、図８（ａ）中の３
種（上図と中図と下図）のパターンの層状岩塩構造ピーク（１０４）のピークシフト及び
シフト幅が判別できるように拡大して表示した図面である。また、図８に示すＸＲＤ（Ｘ
線回折）は、Ｒｉｇａｋｕ，Ｕｌｔｉｍａ　ＩＩＩ、線源；ＣｕＫαとする粉末Ｘ線回折
により測定したものである。
【００５５】
　図８（ａ）に示すように、層状岩塩構造ピーク（００３）、（１０１）、（１０４）に
いずれもピークが観察された。図８（ｂ）（ｃ）（ｄ）から、下図の固溶体活物質のサン
プル（Ｂａｒｅ　ｓａｍｐｌｅ）に対して、中図及び上図のアルミナ層を設けたものは、
層状岩塩構造ピーク（００３）（１０１）（１０４）のいずれにも、僅かながらピークシ
フトが観測された。このことから、固溶体活物質表面のＡｌ２Ｏ３層は、単に被覆してい
るだけではないと示唆された。より詳しくは、図８（ｂ）より（００３）が、低角度側に
シフトし、図８（ｃ）より（１０１）が、高角度側にシフトし、図８（ｄ）より（１０４
）が高角度側にシフトすることが観察できる。更にピークシフト幅は、Ａｌ２Ｏ３コート
量に依存しており、（００３）が、－０．０８°≦Δθ＜０．００°の範囲で低角度側に
シフトし、（１０１）が、０．００°＜Δθ≦０．０５°の範囲で高角度側にシフトし、
（１０４）が０．００°≦Δθ≦０．０５°の範囲で高角度側にシフトしていることが観
察された（図８（ｂ）（ｃ）（ｄ）参照）。以上のことから、アルミナ層－固溶体活物質
（粒子）の界面部で、一部が化合物を生成（または固溶）しているものと思われる。これ
により実施例の表１から分かるように、遷移金属（Ｍｎ等）の溶出防止効果が格段に高ま
ることで、性能及び耐久性の向上効果が大いに高められていることが確認できた。
【００５６】
　（３）ＳＴＥＭ－ＥＤＸ（走査透過型電子顕微鏡－エネルギー分散型Ｘ線分光法）によ
る（定量マッピング）分析
　図９（ａ）は、活物質粒子のＢＦ（Ｂｒｉｇｈｔ－ｆｉｅｌｄ）－ＳＴＥＭ　Ｉｍａｇ
ｅ（明視野－走査透過電子顕微鏡像）を表す図面である。図９（ｂ）は、図９（ａ）と同
一視野での活物質粒子のＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ　Ｉｍａｇｅ（高角度散乱暗視野－走査透
過電子顕微鏡像）を表す図面である。測定対象は、活物質粒子（２次粒子）サイズが約２
μｍである、固溶体活物質（粒子）表面に２質量％のアルミナをコーティンして作製した
実施例３の正極活物質粒子（２次粒子）を用いた。固溶体活物質には、実施例１の組成式
；Ｌｉ１．５［Ｎｉ０．４０Ｍｎ０．６０Ｃｏ０．４０［Ｌｉ］０．１］Ｏｚで表される
ものを用いた。図１０は、ＳＴＥＭ－ＥＤＸ（走査透過型電子顕微鏡－エネルギー分散型
Ｘ線分光法）による定量マッピングデータを示した図面である。図１０（ａ）は、図９（
ｂ）と同一のＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ画像である。図１０（ｂ）は、ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ
（上段左の図１０（ａ））と同一視野で測定したＯ（上段中央）のマッピングデータを示
した図面である。図１０（ｃ）は、ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ（上段左の図１０（ａ））と同
一視野で測定したＡｌ（上段右）のマッピングデータを示した図面である。図１０（ｄ）
は、ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ（上段左の図１０（ａ））と同一視野で測定したＭｎ（下段左
）のマッピングデータを示した図面である。図１０（ｅ）は、ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ（上
段左の図１０（ａ））と同一視野で測定したＣｏ（下段中央）のマッピングデータを示し
た図面である。図１０（ｆ）は、ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ（上段左の図１０（ａ））と同一
視野で測定したＮｉ（下段右）のマッピングデータを示した図面である。
【００５７】
　上段右の図１０（ｃ）のＡｌのマッピングデータより、活物質粒子の表層部にＡｌ（図
中の白い部分）を観察することができる。このことから、アルミナ（Ａｌ２Ｏ３）コート
層は、固溶体活物質粒子表面（全体）に分布することがわかる。また、測定対象の正極活
物質Ｃ１２．０（実施例３の正極活物質）を構成する元素であるＯ、Ａｌ、Ｍｎ、Ｃｏ、
Ｎｉの存在なおよび分布状態も確認できる。
【００５８】
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　上記分析において、ＳＴＥＭ像観察には、試料を透過した電子線を用いて結像する明視
野（Ｂｒｉｇｈｔ－ｆｉｅｌｄ：ＢＦ）ＳＴＥＭ像と、試料から散乱された電子線を用い
て結像する暗視野（Ｄａｒｋ－ｆｉｅｌｄ：ＤＦ）ＳＴＥＭ像の２種類の観察法がある。
図９（ａ）に示すＢＦ－ＳＴＥＭ像では、通常のＴＥＭ像と同様に、試料の内部構造を示
す透過像、図９（ｂ）に示す（ＨＡＡ）ＤＦ－ＳＴＥＭ像では、試料の組成を反映したコ
ントラストが得られる組成像の観察できる。特に、ＨＡＡＤＦ（高角散乱環状暗視野）で
は、原子番号（Ｚ）に起因する弾性散乱電子ｃｏｎｔｒａｓｔが優勢なためＺ－ｃｏｎｔ
ｒａｓｔ像ともいわれる結像法である。原子番号の大きな物質が明るく見える（図９（ｂ
）、図１１（ｂ）、図１２（ａ）～図２５（ａ）参照）。ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ（高角散
乱環状暗視野走査透過顕微鏡法）では、像は細く絞った電子線を試料に操作させながら当
て、透過電子のうち高角に散乱したものを環状の検出器で検出することにより得られる。
Ｚ２ρが大きな材料の方がより高角に散乱されることから、重い元素はＳＴＥＭ像では暗
く、ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ像では明るい。原子量（Ｚ）に比例したコントラストが得られ
ることからＺコントラスト像とも呼ばれる。またＳＴＥＭ－ＥＤＸ定量マッピングでは、
電子線を細く絞り試料上を走査しながら、各点から発生した特性Ｘ線をＥＤＳ（Ｅｎｅｒ
ｇｙ－Ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ－Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）検出器に取り込むことにより
、試料の組成分布の情報を得ることができる。ＴＥＭ測定では、ＳＥＭ測定に見られる様
な電子線の拡散が殆どないため、ナノメーターの空間分解能で測定が可能となる。
【００５９】
　（４）ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ　Ｉｍａｇｅ（高角度散乱暗視野－走査透過電子顕微鏡像
）と元素分析法による分析
　図１１（ａ）は、活物質粒子のＢＦ（Ｂｒｉｇｈｔ－ｆｉｅｌｄ）－ＳＴＥＭ　Ｉｍａ
ｇｅ（明視野－走査透過電子顕微鏡像）を表す図面である。図１１（ｂ）は、図１１（ａ
）と同一視野での活物質粒子のＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ　Ｉｍａｇｅ（高角度散乱暗視野－
走査透過電子顕微鏡像）を表す図面である。測定対象は、固溶体活物質表面に２質量％の
アルミナをコーティンして作製した実施例３の正極活物質粒子（１次粒子）の固溶体活物
質－アルミナ層界面、特に固溶体活物質側の表層の元素分布を観察対象とした。固溶体活
物質には、実施例１の組成式；Ｌｉ１．５［Ｎｉ０．４０Ｍｎ０．６０Ｃｏ０．４０［Ｌ
ｉ］０．１］Ｏｚで表されるものを用いた。図１１（ｂ）の白っぽい側（右側）がアルミ
ナ層であり、黒い部分（左側）が固溶体活物質である。図１２は、図１１（ｂ）と同一の
ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ画像であり、元素分析によるＡｌ元素の存在（浸入）を観察する領
域（四角の枠で囲った４か所）を、画像中に丸数字の１～４で区分けした図面である。図
１３（ａ）は、図１２と同一のＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ画像であり、元素分布の観察対象と
する部分（画像中の丸数字の１の部分）の四角い枠を太線で示した図面である。図１３（
ｂ）は、図１３（ａ）の元素分布の観察対象の部分につき、元素分析した図面である。
【００６０】
　図１３（ｂ）より、元素分布の観察対象とする部分である図１３（ａ）の丸数字の１の
部分には、Ａｌ元素はほとんど観察されない。アルミナ層の厚みが約１０～２０ｎｍであ
り、当該観察対象はアルミナ層よりも外側になる。
【００６１】
　図１４（ａ）は、図１２と同一のＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ画像であり、元素分布の観察対
象とする部分（画像中の丸数字の２の部分）の四角い枠を太線で示した図面である。図１
４（ｂ）は、図１４（ａ）の元素分布の観察対象の部分につき、元素分析した図面である
。
【００６２】
　図１４（ｂ）より、元素分布の観察対象とする部分である図１４（ａ）の丸数字の２の
部分で、Ａｌ元素ピークを観察できた。図１４（ａ）のＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ画像では、
アルミナ層は固溶体活物質より原子番号の小さく軽い元素で構成されており、暗い部分に
位置する。図１４（ａ）の活物質－アルミナ層界面（白い領域と黒い領域の界面）からの
距離を考慮すると、アルミナ層の厚みが約１０～２０ｎｍであることから、当該観察部分
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はアルミナ層であることがわかる。
【００６３】
　図１５（ａ）は、図１２と同一のＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ画像であり、元素分布の観察対
象とする部分（画像中の丸数字の３の部分）の四角い枠を太線で示した図面である。図１
５（ｂ）は、図１５（ａ）の元素分布の観察対象の部分につき、元素分析した図面である
。
【００６４】
　図１５（ｂ）より、元素分布の観察対象とする部分である図１５（ａ）の丸数字の３の
部分で、Ａｌ元素ピークを観察できた。図１５（ａ）のＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ画像で丸数
字の３の部分は、活物質－アルミナ層界面（白い領域と黒い領域の界面）からの距離を考
慮すると、活物質－アルミナ層界面から固溶体活物質粒子の最表層の領域（５～１０ｎｍ
）である。この領域でＡｌ元素が観察されたことから、活物質－アルミナ層界面から活物
質側にＡｌ元素が存在（浸入）していることがわかる。
【００６５】
　図１６（ａ）は、図１２と同一のＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ画像であり、元素分布の観察対
象とする部分（画像中の丸数字の４の部分）の四角い枠を太線で示した図面である。図１
６（ｂ）は、図１６（ａ）の元素分布の観察対象の部分につき、元素分析した図面である
。図２５は、図１３～図１６までの観察結果に基づき、図１２と同一のＨＡＡＤＦ－ＳＴ
ＥＭ画像中に、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ａｌの濃度分布を色味で表現した図面である。
【００６６】
　図１６（ｂ）より、元素分布の観察対象とする部分である図１６（ａ）の丸数字の４の
部分でも、Ａｌ元素ピークを観察できた。ただし、Ａｌ濃度は減少している。これは、図
１６（ａ）のＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ画像で丸数字の４の部分は、活物質－アルミナ層界面
（白い領域と黒い領域の界面）からの距離を考慮すると、活物質－アルミナ層界面から固
溶体活物質粒子の最表層下部の領域（１０～２０ｎｍ）である。この領域でもＡｌ元素が
観察されたことから、活物質－アルミナ層界面から活物質側の表層（～２０ｎｍ程度）に
Ａｌ元素が存在（浸入）していることがわかる。また、図１５（ｂ）及び図１６（ｂ）か
ら活物質の最表層よりもＡｌ濃度が減少していることから、Ａｌ元素の侵入により、図２
５に示すように最表層が最も濃度が高く、内部に向けて徐々に濃度減少（漸減）するよう
な濃度勾配が形成されていると思われる。図６ａ、図１０、図１３～図１６の観察結果か
ら、図２５に示すように、アルミナ（Ａｌ２Ｏ３）コート層は、固溶体活物質粒子表面に
分布する（図６ａ、図１０参照）。Ａｌ元素は、固溶体活物質粒子の表面から約１０～２
０ｎｍまで内部に侵入（存在）している。侵入深さについては、アルミナ層の厚さ（コー
ティング量）にもよるが、３０ｎｍ程度まで内部に侵入（存在）し得ることがわかる（表
１の実施例１９参照）。さらに、実施例３と同様にして調製した正極活物質を用いること
に鑑みると、固溶体活物質粒子表面へのアルミナをコーティング後の焼成温度が低い（４
００～４５０℃）に関わらず、Ａｌ元素が固溶体活物質の表層部に固溶（ないしＡｌ・Ｌ
ｉ含有化合物形成）していることを確認できる。ただし、表層部に固溶しているＡｌ・Ｌ
ｉ含有化合物は特定できないが、ＬｉＡｌＯ２に近いものであると思われる。即ち、固溶
体活物質粒子の表面の一部あるいは全部（図６ａよりほぼ全部）にＡｌ２Ｏ３層が存在し
、かつ該固溶体活物質粒子の表層（～２０ｎｍ、更には３５ｎｍまで；図１６及び実施例
１９）にＡｌ元素が侵入している。
【００６７】
　（組成式（１）を有する固溶体活物質）
　本実施形態の正極活物質は、組成式（１）；Ｌｉ１．５［ＮｉａＭｎｂＣｏｃ［Ｌｉ］

ｄ［Ｘ］ｅ］Ｏｚを表される固溶体活物質を有する。ここで、Ｘは、Ｔｉ、ＺｒおよびＮ
ｂからなる少なくとも１種であり、０≦ｅ≦０．５、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ＋ｅ＝１．５、０．
１≦ｄ≦０．４、１．１≦［ａ＋ｂ＋ｃ＋ｅ］≦１．４であり、ｚは、原子価を満足する
酸素数で表される。組成式（１）の固溶体活物質は、Ｘ線回折（ＸＲＤ）ピークとして、
ＬｉＭＯ２は岩塩型層状構造を示す。Ｌｉ２ＭｎＯ３は、２０－２３°に超格子回折ピー
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クが存在するが、その他は、ＬｉＭＯ２と同じ岩塩型層状構造を示す。したがって、Ｌｉ

２ＭｎＯ３とＬｉＭＯ２の固溶体系では、２０－２３°に超格子回折ピークが存在する岩
塩型層状構造を示すことになる。即ち、組成式（１）の正極活物質は、Ｘ線回折（ＸＲＤ
）測定において、特定の複数の回折ピークを有している。上記組成式の正極活物質は、Ｌ
ｉ２ＭｎＯ３とＬｉＭｎＯ２の固溶体系であり、複数の回折ピークのうち、２０－２３°
の回折ピークは、Ｌｉ２ＭｎＯ３に特徴的な超格子回折ピークである。また、通常は、３
６．５－３７．５°（１０１）、４４－４５°（１０４）および６４－６５（１０８）／
６５－６６（１１０）の回折ピークは、ＬｉＭｎＯ２の岩塩型層状構造に特徴的なもので
ある。また、本実施形態では、岩塩型層状構造を示す回折ピークの一部として、（００３
）、（１０１）、（１０４）に回折ピークを有している（図８（ａ）のＢａｒｅ　ｓａｍ
ｐｌｅ参照）。本実施形態の固溶体活物質には、これらの角度範囲に、岩塩型層状構造を
示す回折ピーク以外のピーク、例えば不純物等に由来する他のピークが存在するものは含
まれないことが好ましい。このような他のピークが存在する場合には、岩塩型層状構造以
外の構造が固溶体活物質に含まれることを意味している。岩塩型層状構造以外の構造は含
まれない方が、本実施形態のサイクル特性向上の効果を確実に得られる。
【００６８】
　本実施形態の組成式（１）で表される固溶体活物質においては、Ｔｉ、ＺｒおよびＮｂ
からなる少なくとも１種が、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎからなる遷移金属層中で、Ｍｎ４＋を置換
することにより固溶し、岩塩型層状構造を形成していてもよい。即ち、一般式（１）のＸ
の価数のｅが０より大きい、即ち、一般式（１）のＸに相当するＴｉ、ＺｒおよびＮｂか
らなる少なくとも１種を含む構成であってもよい（実施例１４～１９参照）。
【００６９】
　即ち、Ｍｎの一部を、Ｔｉ、ＺｒあるいはＮｂに置換した固溶体は、プラトー電位以上
の高電位（例えば、４．４～４．８Ｖ）で活性化処理した後、充放電サイクル（例えば、
４．３～４．５Ｖ）を繰り返すことによる結晶構造の変化が抑制できる。Ｔｉ、Ｚｒ及び
Ｎｂなどの元素が遷移金属層内に固溶してＭｎ４＋を置換することで、活性化に伴い、遷
移金属層内のＭｎがＬｉ層に移動して一部がスピネル相へ相転移する際に、スピネル相を
形成せず（固定化されず）に結晶構造外へ溶出する遷移金属（Ｍｎなど）が減少し、性能
及び耐久性の向上が図れる。さらに、置換元素と酸素との共有結合が強まるため、その他
の遷移金属の酸化に伴う格子酸素の離脱が減少するため、酸素ガスの発生が減少し、結晶
構造内に酸素欠陥の生成も減少する。プラトー電位付近（４．３～４．５Ｖ）で充放電の
サイクルを繰り返したり、プラトー電位付近の電位に長期間暴露されても、結晶構造が安
定化され、酸素離脱が減少するため、固溶体系正極活物質を構成している遷移金属（Ｍｎ
など）の酸化に伴う溶出が抑制さるため、性能及び耐久性の向上が図れる。その結果、表
面をＡｌ２Ｏ３などの無機物（例えば、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２など）でコーティング（被覆
）した固溶体は、プラトー電位以上の高電位（例えば、４．４～４．８Ｖ）で活性化処理
した後、充放電サイクル（例えば、４．３～４．５Ｖ）を繰り返すことによる結晶構造の
変化が抑制できる。表面をＡｌ２Ｏ３層で被覆することで、活性化に伴い、遷移金属層内
のＭｎがＬｉ層に移動して一部がスピネル相へ相転移する際に、スピネル相を形成せず（
固定化されず）に結晶構造外へ溶出する遷移金属（Ｍｎ）が減少し、性能及び耐久性の向
上が図れる。さらに、Ａｌ２Ｏ３コート（被覆）層のＡｌ元素の一部が該活物質粒子表層
に侵入することで、酸素との共有結合が強まるため、その他の遷移金属の酸化に伴う格子
酸素の離脱が減少するため、酸素ガスの発生が減少し、結晶構造内に酸素欠陥の生成も減
少する。最も不安定になる該活物質粒子表層（～３５ｎｍ）が、Ａｌ２Ｏ３コートとＡｌ
元素の侵入により安定化する。そのため、従来の該活物質粒子表層へのＡｌ元素の侵入（
存在）が困難なＡｌ２Ｏ３コート技術に比べ、さらに、性能及び耐久性の向上が図れる。
Ａｌ２Ｏ３コート層のＡｌ元素が粒子（バルク）内に侵入及び置換されないため、バルク
内におけるＮｉやＭｎの酸化還元に伴うＬｉ挿入脱離が阻害されないので、高容量を得る
ことができる。
【００７０】
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　さらに、上記組成式（１）の固溶体活物質においては、Ｔｉ、ＺｒおよびＮｂからなる
少なくとも１種を含む場合には、該固溶体活物質の岩塩型層状構造を示す回折ピークは、
低角度側にシフトしていることが好ましい。すなわち、Ｔｉ、ＺｒおよびＮｂからなる少
なくとも１種を含む上記組成式（１）の固溶体活物質は、Ｘ線回折（ＸＲＤ）測定におい
て、２０－２３°、３５．５－３６．５°（１０１）、４３．５－４４．５°（１０４）
および６４－６５（１０８）／６５－６６（１１０）に回折ピークを有することが好まし
い。回折ピークの低角度側へのシフトは、Ｔｉ等が上記組成式（１）の固溶体活物質中に
より多く固溶し、Ｍｎを置換していることを示し、Ｍｎ溶出抑制の効果がより大きいと考
えられる。
【００７１】
　さらに、上記組成式（１）の固溶体活物質においては、Ｔｉ、ＺｒおよびＮｂからなる
少なくとも１種を含む場合には、上記組成式（１）の固溶体活物質の遷移金属層中にＴｉ
等がＭｎ４＋を置換して固溶することにより、置換元素と酸素との共有結合が強くなり、
遷移金属の酸化に伴う結晶格子中の酸素の離脱も低減し得る。このことにより、酸素ガス
の発生を抑制し、結晶構造内の酸素欠陥が減少し得る。
【００７２】
　また、本実施形態の組成式（１）で表される固溶体活物質において、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｅは
、１．１≦［ａ＋ｂ＋ｃ＋ｅ］≦１．４を満たす。一般に、ニッケル（Ｎｉ）、コバルト
（Ｃｏ）及びマンガン（Ｍｎ）は、材料の純度向上及び電子伝導性向上という観点から、
容量及び出力特性に寄与することが知られている。Ｔｉ等は、結晶格子中のＭｎを一部置
換するものである。そして、１．１≦［ａ＋ｂ＋ｃ＋ｅ］≦１．２であることにより、各
元素の最適化を図り、容量及び出力特性をより向上させることができる。したがって、こ
の関係を満足する正極活物質をリチウムイオン二次電池に用いた場合、高い可逆容量を維
持することにより、高容量を維持しつつ、優れた初期充放電効率を発揮することが可能と
なる。
【００７３】
　更に、上記組成式（１）において、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ＋ｅ＝１．５、１．１≦［ａ＋ｂ＋
ｃ＋ｅ］≦１．４の関係を満足すれば、ａ、ｂ及びｃの値は特に限定されない。ただし、
ａは、０＜ａ＜１．５であることが好ましく、０．１≦ａ≦０．７５であることがより好
ましい。ａが上記範囲であると、より容量維持率の優れた二次電池が得られる。なお、ａ
がａ≦０．７５でない場合は、ニッケル（Ｎｉ）が２価であることを条件として上記ｄの
範囲内において正極活物質中にニッケルを含有するため、結晶構造が安定化しないことが
ある。一方、ａ≦０．７５である場合は、正極活物質の結晶構造が岩塩型層状構造となり
易い。
【００７４】
　さらに、上記組成式（１）において、ｂは、０＜ｂ＜１．５であることが好ましく、よ
り好ましくは０．２≦ｂ≦０．９である。ｂが上記範囲であると、より容量維持率の優れ
た二次電池が得られる。ただ、ｂがｂ≦０．９でない場合は、マンガンが４価であること
を条件として上記ｄの範囲内において正極活物質中にマンガンを含有し、さらに正極活物
質中にニッケル（Ｎｉ）を含有するため、結晶構造が安定化しないことがある。一方、ｂ
≦０．９である場合は、正極活物質の結晶構造が岩塩型層状構造となり易い。
【００７５】
　また、組成式（１）において、ｃは、０≦ｃ＜１．５であることが好ましい。ただ、ｃ
がｃ≦０．６でない場合は、コバルトが３価であることを条件として上記ｄの範囲内にお
いて正極活物質中にニッケル及びマンガンを含有する。さらに、ニッケル（Ｎｉ）が２価
、マンガン（Ｍｎ）が４価であることを条件として上記ｄの範囲内において正極活物質中
にコバルト（Ｃｏ）を含有する。そのため、正極活物質の結晶構造が安定化しないことが
ある。一方、ｃ≦０．６である場合は、正極活物質の結晶構造が岩塩型層状構造となり易
い。
【００７６】
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　また、組成式（１）においては、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ＋ｅ＝１．５である。この式を満たす
ことにより、正極活物質の結晶構造を安定化させることができる。
【００７７】
　また、組成式（１）においては、０．１≦ｄ≦０．４である。ｄが０．１≦ｄ≦０．４
でない場合は、正極活物質の結晶構造が安定化しないことがある。逆に、ｄが０．１≦ｄ
≦０．４の場合は、正極活物質が岩塩型層状構造となり易い。ｄの範囲は、より好ましく
は、０．１５≦ｄ≦０．３５である。ｄが０．１以上の場合は、組成がＬｉ２ＭｎＯ３に
近くなり難く、充放電が容易となるため好ましい。
【００７８】
　また、組成式（１）においては、０≦ｅ≦０．５である。Ｔｉ、Ｚｒ及びＮｂの少なく
とも一種を有する場合、０．０１≦ｅ≦０．５であればＴｉ、Ｚｒ及びＮｂの少なくとも
一種が、Ｍｎ４＋を溶出が抑制される程度に十分に置換できる。かかる観点から好ましく
は０．０２≦ｅ≦０．５、より好ましくは０．０５≦ｅ≦０．３である。但し、ｅ＝０の
場合でも十分に本実施形態の作用効果を奏し得るものである（実施例１～１３と実施例１
４～１９を対比参照のこと）。
【００７９】
　各元素のイオン半径は、Ｍｎ４＋　０．５４Åに対し、Ｔｉ４＋　０．６１Å、Ｚｒ４

＋　０．７２Å、Ｎｂ５＋　０．６４Åであり、Ｔｉ、ＺｒおよびＮｂがＭｎよりも大き
くなっている。そのため、正極活物質中のＭｎ４＋がＴｉ等に置換されるにつれて、結晶
格子が膨張し、岩塩型層状構造を示す回折ピークは低角度側にシフトする。逆に、回折ピ
ークがより低角度側にシフトしていれば、Ｔｉ等のＭｎ４＋の置換量がより大きく、結晶
構造が安定しやすいということになる。すなわち、充放電の際のＭｎの溶出がより抑制さ
れ、二次電池の容量低下をより効果的に防止し得る。
【００８０】
　固溶体活物質の比表面積としては、０．２～０．６ｍ２／ｇであることが好ましく、０
．２５～０．５ｍ２／ｇであることがより好ましい。比表面積が０．２ｍ２／ｇ以上であ
ると、十分な電池の出力が得られうることから好ましい。一方、比表面積が０．６ｍ２／
ｇ以下であると、マンガンの溶出がより抑制されうることから好ましい。なお、本明細書
において、比表面積の値は、測定装置：日本ベル製ＢＥＬＳＯＲＰ－ｍｉｎｉＩＩを用い
て測定された値を採用するものとする。
【００８１】
　固溶体活物質（二次粒子）の平均粒径としては、１０～２０μｍであることが好ましく
、１２～１８μｍであることがより好ましい。平均粒径が１０μｍ以上であると、マンガ
ンの溶出が抑制されうることから好ましい。一方、平均粒径が２０μｍ以下であると、正
極活物質の製造時におけるアルミナのコーティングにおいて二次粒子を構成する一次粒子
表面の隅々にまでアルミナを被覆することができる。また、正極の製造時における集電体
への塗布工程において、箔切れや詰まり等が抑制されうることから好ましい。なお、平均
粒径は、レーザー回折・散乱法の粒度分布測定装置により計測されたものを採用する。平
均粒径は、例えば、堀場製作所製の粒度分布分析装置（型式ＬＡ－９２０）を用いて測定
することができる。
【００８２】
　本実施形態の正極活物質は、上記した組成式（１）の固溶体活物質と、（ａ）該固溶体
活物質の表面に、アルミナ層が存在すると共に、（ｂ）該固溶体活物質とアルミナ層の界
面の該固溶体活物質側にＡｌ元素が存在する領域を有するものである。
【００８３】
　このうち、上記した組成式（１）の固溶体活物質を有することにより、固溶体活物質の
活性化に伴う部分的なスピネル相の相転移の際に、スピネル相を形成せず（固定化されず
）に結晶構造外へ溶出する遷移金属が減少し、性能及び耐久性の向上が図れる。
【００８４】
　（ａ）アルミナ層（アルミナコート層、アルミナ被覆層、Ａｌ２Ｏ３層等）について
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　本実施形態では、上記組成式（１）の固溶体活物質（粒子）の表面に、アルミナ層が存
在する。かかる構成により、上記組成式（１）の固溶体活物質による作用効果に加え、さ
らに固溶体活物質の表面にアルミナ被覆層が存在するため、遷移金属の酸化に伴う格子酸
素の離脱が減少することで、酸素ガスの発生が減少し、結晶構造内に酸素欠陥の生成も減
少する。またプラトー電位付近で充放電サイクルを繰り返したり、プラトー電位付近の電
位に長期間暴露されても、固溶体活物質を構成している遷移金属（Ｍｎ、Ｎｉなど）の酸
化に伴う溶出が抑制され、また酸素離脱も減少するため、性能及び耐久性が向上する。
【００８５】
　前記アルミナ層は、前記固溶体活物質の粒子表面の５０％以上、好ましくは６０％以上
、より好ましくは７０％以上、更に好ましくは８０％以上、特に好ましくは９０％以上、
中でも好ましくは表面全体（略１００％；概ね９７～９８％程度）を被覆してなるのが望
ましい。これにより、固溶体活物質が露出する部分が残ることがなくなるため、上記した
作用効果をより一層高めることができる。特に本実施形態では、後述する正極活物質の製
造方法において、既存の製造方法と異なる製法・条件で調製することにより、前記固溶体
活物質の粒子表面の５０％以上、更には表面全体（略１００％；概ね９７～９８％程度）
を被覆ができることを見出したものである（図６（ａ）参照）。詳しくは、硝酸Ａｌを原
料源に、ｐＨ・焼成温度の条件を適化することで、固溶体活物質の粒子表面の５０％以上
、更には表面全体（略１００％；概ね９７～９８％程度）を被覆することができると共に
、固溶体活物質の表層部にＡｌ元素が侵入し易いことを見出したものである。また、従来
困難であった固溶体活物質粒子の表面全体（略１００％；概ね９７～９８％程度）を被覆
できるようになると、Ａｌ２Ｏ３被覆層が緻密になると電解液が浸透できず、Ｌｉイオン
が拡散できないという新たに課題（問題点）が生じる。かかる課題に対して、後述する正
極活物質の製造方法において、既存の製造方法と異なる製法・条件（特に焼成温度を最適
化）で調製することにより、Ａｌ（ＯＨ）３から形成される結晶構造としてη－Ａｌ２Ｏ

３（焼成温度４００～４５０℃）とすることにより、新たな課題も解消できることを見出
したものである。但し、本実施形態では、アルミナ層が、上記固溶体活物質の粒子表面の
一部（５０％未満）を被覆した形態であっても、本実施形態の作用効果を有効に発現し得
る範囲内であれば、本実施形態の技術範囲に含まれるもので会えることは言うまでもない
。
【００８６】
　前記アルミナ層の平均厚さは、１～６０ｎｍ、好ましくは２～５５ｎｍ、より好ましく
は３～３０ｎｍ、さらに好ましくは３～２０ｎｍ、特に好ましくは５～１５ｎｍの範囲で
ある。前記アルミナ層の平均厚さが上記範囲内であれば、遷移金属の酸化に伴う格子酸素
の離脱が減少することで、酸素ガスの発生が減少し、結晶構造内に酸素欠陥の生成も減少
する。プラトー電位付近で充放電サイクルを繰り返したり、プラトー電位付近の電位に長
期間暴露されても、固溶体活物質を構成している遷移金属（Ｍｎ、Ｎｉなど）の酸化に伴
う溶出が抑制され、また酸素離脱も減少するため、性能及び耐久性が向上する。上記固溶
体活物質粒子の表面に配置するＡｌ２Ｏ３層の平均厚みが、１ｎｍ以上、特に３以上であ
れば、Ａｌ２Ｏ３コート層による耐久性向上効果が十分に得られる。またＡｌ２Ｏ３層の
平均厚みが６０ｎｍ以下、特に２０ｎｍ以下であれば、Ｌｉイオンが移動し易く性能向上
効果が十分に得られる。アルミナ層の平均厚さの測定方法は、例えば、ＳＥＭやＴＥＭの
観察像により行うことができる。この他にも、上記した固溶体活物質の平均粒径と、アル
ミナ層を設けた正極活物質の平均粒径、レーザー回折・散乱法の粒度分布測定装置により
計測し、その差をアルミナ層の平均厚さとしてもよい。
【００８７】
　前記アルミナ（Ａｌ２Ｏ３）の含有量は、正極活物質全量に対して０．１～１２質量％
、好ましくは０．３～１０質量％、より好ましくは０．５～７質量％、さらに好ましくは
０．５～５質量％、特に好ましくは１～５質量％の範囲である。前記アルミナの含有量が
上記範囲内であれば、遷移金属の酸化に伴う格子酸素の離脱が減少することで、酸素ガス
の発生が減少し、結晶構造内に酸素欠陥の生成も減少する。プラトー電位付近で充放電サ
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イクルを繰り返したり、プラトー電位付近の電位に長期間暴露されても、固溶体活物質を
構成している遷移金属（Ｍｎ、Ｎｉなど）の酸化に伴う溶出が抑制され、また酸素離脱も
減少するため、性能及び耐久性が向上する。アルミナ（Ａｌ２Ｏ３）の含有量が、０．１
質量％以上、特に０．５質量％以上であれば、Ａｌ２Ｏ３コート層による耐久性向上効果
が十分に得られる。アルミナ（Ａｌ２Ｏ３）の含有量が、１２質量％以下、特に５質量％
以下であれば、Ｌｉイオンが移動し易く性能向上効果が十分に得られる。アルミナ（Ａｌ

２Ｏ３）の含有量の測定方法は、例えば、ＩＣＰ、ＥＤＸやＥＰＭＡなどの元素分析法に
より行うことができる。
【００８８】
　（ｂ）固溶体活物質層の表層部のＡｌ元素について
　本実施形態では、上記組成式（１）の固溶体活物質と、その表面にコートされたアルミ
ナ被覆層の界面の該固溶体活物質側にＡｌ元素が存在する領域を有することを特徴とする
ものである。これにより、上記組成式（１）の固溶体活物質及びアルミナ層による作用効
果に加え、固溶体活物質粒子の表層にＡｌ２Ｏ３被覆層を設け、さらに、固溶体活物質粒
子の表層部にＡｌ元素が侵入（存在）することで、上記改善効果が増大する。これは、Ａ
ｌ元素が侵入することで、Ｌｉ・Ａｌ含有化合物（層状ＬｉＣｏＯ２と同様の結晶系・空
間群をとるα－Ｌｉ１－ｘＡｌＯ２）が生成し、上記改善効果の増大に寄与（関与）して
いると考えられる。
【００８９】
　前記Ａｌ元素は、前記組成式（１）の固溶体活物質の表面から該活物質内部に厚さ（侵
入深さ）３５ｎｍまで、好ましくは表面～３０ｎｍまで、より好ましくは表面～２５ｎｍ
までの領域に存在してなるのが望ましい。これにより、上記組成式（１）の固溶体活物質
及びアルミナ層による作用効果がより一層増大する点で望ましい。言い換えれば、前記組
成式（１）の固溶体活物質の表面にＡｌ元素が侵入（存在）している最大深さ（表面から
の最大距離）は、１ｎｍ以上３５ｎｍ以下、好ましくは３ｎｍ以上３０ｎｍ以下、より好
ましくは５ｎｍ以上２５ｎｍ以下である。前記組成式（１）の固溶体活物質の表面にＡｌ
元素が侵入（存在）している最大深さ（表面からの最大距離）が１ｎｍ以上、好ましくは
３ｎｍ以上であれば、Ａｌ２Ｏ３コート層による性能向上効果が十分に得られる。前記組
成式（１）の固溶体活物質の表面にＡｌ元素が侵入（存在）している最大深さ（表面から
の最大距離）が３５ｎｍ以下、好ましくは３０ｎｍ以下であれば、前記固溶体活物質の表
層部の結晶構造が不安定化することもなく、耐久性向上効果が十分に得られる。更に、Ｌ
ｉイオンの移動がし易くなり性能向上効果も十分に得られる。Ａｌ元素の固溶体活物質表
層部への侵入深さの測定方法は、ＸＰＳ（Ｘ線光電子分光法）、ＴＥＭ－ＥＤＸ（透過型
電子顕微鏡－エネルギー分散型Ｘ線分光法）、ＳＴＥＭ－ＥＤＸ／ＥＥＬＳ（走査透過型
電子顕微鏡－エネルギー分散型Ｘ線分光法／電子エネルギー損失分光分析器）、ＨＡＡＤ
Ｆ－ＳＴＥＭ（高角度散乱暗視野－走査透過電子顕微鏡像）などを使用して行うことがで
きる。ただし、これらに制限されるものではない。
【００９０】
　本実施形態の正極活物質の比表面積としては、０．２～０．６ｍ２／ｇであることが好
ましく、０．２５～０．５ｍ２／ｇであることがより好ましい。比表面積が０．２ｍ２／
ｇ以上であると、十分な電池の出力が得られうることから好ましい。一方、比表面積が０
．６ｍ２／ｇ以下であると、マンガンの溶出がより抑制されうることから好ましい。
【００９１】
　本実施形態の正極活物質の平均粒径としては、１０～２０μｍであることが好ましく、
１２～１８μｍであることがより好ましい。平均粒径が１０μｍ以上であると、マンガン
の溶出が抑制されうることから好ましい。一方、平均粒径が２０μｍ以下であると、正極
の製造時における集電体への塗布工程において、箔切れや詰まり等が抑制されうることか
ら好ましい。なお、平均粒径は、レーザー回折・散乱法の粒度分布測定装置により計測さ
れたものを採用する。平均粒径は、例えば、堀場製作所製の粒度分布分析装置（型式ＬＡ
－９２０）を用いて測定することができる。



(23) JP 6288941 B2 2018.3.7

10

20

30

40

50

【００９２】
　上記正極活物質は、以下のような方法で調製することができる。　
【００９３】
　即ち、上記正極活物質の製造方法は、組成式（１）：Ｌｉ１．５［ＮｉａＭｎｂＣｏｃ

［Ｌｉ］ｄ［Ｘ］ｅ］Ｏｚ（ここで、Ｘは、Ｔｉ、ＺｒおよびＮｂからなる少なくとも１
種であり、０≦ｅ≦０．５、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ＋ｅ＝１．５、０．１≦ｄ≦０．４、１．１
≦［ａ＋ｂ＋ｃ＋ｅ］≦１．４であり、ｚは、原子価を満足する酸素数）で表される固溶
体活物質の表面にアルミナをコーティングする工程、を含むことを特徴とするものである
。好ましくは、前記固溶体活物質を調製する工程をさらに含み、該工程が、融点が１００
℃～３５０℃の遷移金属の有機酸塩を混合する第１工程と、第１工程で得られた混合物を
１００℃～３５０℃で融解する第２工程と、第２工程で得られた溶融物を、前記融点以上
の温度で熱分解する第３工程と、第３工程で得られた熱分解物を焼成する第４工程と、を
含むことを特徴とするものである。前記第１工程において、さらにＴｉ、ＺｒおよびＮｂ
の少なくとも一種のクエン酸塩を混合することを特徴とする。前記第１工程において、さ
らにアルカリ金属の有機酸塩を混合することを特徴とする。さらに、前記固溶体活物質の
表面にアルミナをコーティングする工程が、前記固溶体活物質と硝酸アルミニウム溶液を
ｐＨ７～８で混合する第５工程と、前記第５工程で得られた固溶体活物質前駆体を乾燥す
る第６工程と、前記第６工程で得られた乾燥後の固溶体活物質前駆体を温度４５０℃±５
０℃で焼成する第７工程と、を含むことを特徴とする。
【００９４】
　まず、前記組成式（１）の固溶体活物質の調製は、必要に応じて加えられるＴｉ、Ｚｒ
およびＮｂの少なくとも一種のクエン酸塩と、融点が１００℃～３５０℃の遷移金属の有
機酸塩とを混合する第１工程と、第１工程で得られた混合物を１００℃～３５０℃で融解
する第２工程と、第２工程で得られた溶融物を、前記融点より高い温度で熱分解する第３
工程と、第３工程で得られた熱分解物を焼成する第４工程と、を含む。次に正極活物質の
調製（固溶体活物質表面へのＡｌ２Ｏ３コーティング）は、前記「組成式（１）の固溶体
活物質の調製」で得られた固溶体活物質と硝酸アルミニウム溶液をｐＨ７～８で混合し、
得られた固溶体活物質前駆体を乾燥し、温度４５０℃±５０℃で焼成する工程を含む。以
下、各工程について説明する。
【００９５】
　（１）組成式（１）の固溶体活物質の調製について
　（ａ）第１工程
　第１工程では、必要に応じて加えられるＴｉ、ＺｒおよびＮｂの少なくとも一種のクエ
ン酸塩（任意成分）と、融点が１００℃～３５０℃の遷移金属の有機酸塩とを混合する。
Ｔｉ、ＺｒおよびＮｂの少なくとも一種のクエン酸塩は、好ましくは、クエン酸錯体水溶
液の形態で混合する。Ｔｉ、ＺｒおよびＮｂの少なくとも一種のクエン酸錯体水溶液は、
以下に限定はされないが、好ましくは以下のように調製できる。
【００９６】
　すなわち、無水クエン酸をアセトン等の有機溶媒に溶解し、この溶解液に、Ｔｉ、Ｚｒ
およびＮｂの少なくとも一種のアルコキシドを加える。この際、Ｔｉ、ＺｒおよびＮｂの
少なくとも一種とクエン酸とのモル比は、（Ｔｉ、ＺｒおよびＮｂの少なくとも一種）／
クエン酸が１／１～１／２であることが好ましい。アルコキシドを添加すると、溶解液中
に沈殿が生じるため、沈殿物を吸引濾過する。次いで、得られた沈殿物に水を加え、５０
～６０℃に加温しながら撹拌し、溶解させる。水の量は、最終的にＴｉ、ＺｒおよびＮｂ
の少なくとも一種の酸化物換算で１～１０質量％のクエン酸錯体水溶液濃度になるように
適宜加える。この水溶液を一日静置し、沈殿物を濾過して、濾液としてＴｉ、Ｚｒおよび
Ｎｂの少なくとも一種のクエン酸錯体水溶液が得られる。
【００９７】
　Ｔｉ、ＺｒおよびＮｂの少なくとも一種のアルコキシドとしては、チタンテトライソプ
ロポキシド、ジルコニウムテトライソプロポキシド、ニオブイソプロポキシド、チタンエ
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トキシド、チタンｎ－プロポキシド、チタンブトキシド、ジルコニウムエトキシド、ジル
コニウムｎ－プロポキシド、ジルコニウムブトキシド、ニオブエトキシド、ニオブブトキ
シドが挙げられる。
【００９８】
　次に、得られたＴｉ、ＺｒおよびＮｂの少なくとも一種のクエン酸錯体水溶液（任意成
分）に、融点が１００℃～３５０℃の遷移金属の有機酸塩を添加し、混合物とする。融点
が１００℃～３５０℃の遷移金属の有機酸塩としては、好ましくは、酢酸ニッケル、酢酸
マンガン、酢酸コバルト、クエン酸マンガン等が挙げられる。
【００９９】
　好ましくは、上記のＴｉ、ＺｒおよびＮｂの少なくとも一種のクエン酸錯体水溶液に、
さらにアルカリ金属の有機酸塩を混合する。アルカリ金属の有機酸塩としては、好ましく
は、酢酸リチウム、クエン酸リチウム、等が挙げられる。アルカリ金属の有機酸塩をこの
段階で混合すると、製造方法が簡便であり好ましい。
【０１００】
　（ｂ）第２工程
　本工程では、第１工程で得られた混合物を、１００℃～３５０℃、好ましくは２００～
３００℃で融解する。
【０１０１】
　（ｃ）第３工程
　本工程では、第２工程で得られた加熱溶融物（スラリー）を、第１工程で使用した遷移
金属の有機酸塩の融点以上の温度で熱分解し、乾燥粉末である熱分解物を得る。複数の遷
移金属の有機酸塩の融点がそれぞれ異なる場合には、最も高い融点以上の温度で熱分解す
る。より詳細には、溶融物をスプレー装置で、２００～６００℃、より好ましくは２００
～４００℃で加熱噴霧することができる。
【０１０２】
　（ｄ）第４工程
　本工程では、第３工程で得られた熱分解物を、６００～１２００℃、より好ましくは８
００～１１００℃で、５～２０時間、好ましくは１０～１５時間焼成する。焼成の前に仮
焼成を行ってもよく、その場合は、２００～７００℃、より好ましくは３００～６００℃
で、１～１０時間、より好ましくは２～６時間仮焼成することができる。このようにして
、本実施形態の組成式（１）の固溶体活物質が得られる。
【０１０３】
　（２）正極活物質の調製（固溶体活物質表面にアルミナをコーティングする工程）につ
いて
　正極活物質の調製（固溶体活物質表面にアルミナをコーティングする工程）では、前記
「組成式（１）の固溶体活物質の調製」で得られた固溶体活物質と硝酸アルミニウム溶液
をｐＨ７～８で混合する第５工程と、第５工程で得られた固溶体活物質前駆体を乾燥する
第６工程と、前記第６工程で得られた乾燥後の固溶体活物質前駆体を温度４５０℃±５０
℃で焼成する第７工程とを含む。これらの工程を経て上記固溶体活物質の粒子表面の一部
ないし全部（５０～１００％）に形成されるＡｌ２Ｏ３層は、Ｌｉイオンの移動性が高く
、さらに、遷移金属の溶出を抑制する効果が高いことが望まれる。さらに、水酸化アルミ
ニウムの沈殿反応をｐＨ７～８の範囲で行い、尚且つ焼成温度を４５０℃±５０℃、望ま
しくは、４２０℃～４８０℃とすることで、固溶体活物質の粒子の表面の一部ないし全部
（５０～１００％）にＡｌ２Ｏ３層が存在すると共に、該固溶体活物質粒子の表層にＡｌ
元素が侵入した該固溶体活物質（即ち、本実施形態の正極活物質）を製造できる。この結
果、性能と耐久性に優れた電池を提供できる。以下、各工程について説明する。
【０１０４】
　（ｅ）第５工程
　本工程では、第４工程で得られた固溶体活物質と、硝酸アルミニウム溶液をｐＨ７～８
で混合する。これにより、固溶体活物質前駆体を得ることができる。
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【０１０５】
　アルミニウムの原料は、硝酸アルミニウムが好適である。これは、硝酸根が焼成工程（
第７工程）で分解除去できるので、この正極活物質を使用した電池の性能が良いためであ
る。硫酸アルミニウムや塩化アルミニウムでは硫酸根や塩酸根が残留し、この正極活物質
を使用した電池の性能が低下する。なお、酢酸アルミニウムは、本法（沈殿反応）に適さ
ない。
【０１０６】
　アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３層）の原料である硝酸アルミニウムの配合量は、上記した正
極活物質のＡｌ２Ｏ３の含有量となるように、適宜調整すればよい。
【０１０７】
　本工程では、さらに沈殿剤を用いる。該沈殿剤としては、アンモニウム水が好適である
。これは、アンモニウム根が焼成工程（第７工程）で分解除去できるので、この正極活物
質を使用した電池の性能が良いためである。水酸化ナトリウムでは、正極活物質の不純物
としてＮａが残存し、この正極活物質を使用した電池の性能が低下する。
【０１０８】
　上記固溶体活物質と硝酸アルミニウム溶液と沈殿剤のアンモニウム水の混合時のｐＨが
ｐＨ７未満では、硝酸アルミニウムとアンモニウム水との反応が不十分で、水酸化アルミ
ニウムの沈殿生成が悪く、仕込み量に対し、所望のコート量を得ることができない。一方
、ｐＨ８超では、水酸化アルミニウムが再溶解し、仕込み量に対し、所望のコート量を得
ることができない。
【０１０９】
　混合温度及び混合時間としては、混合操作により、硝酸アルミニウムとアンモニウム水
との反応が十分になされ、所望の固溶体活物質前駆体（上記固溶体活物質表面に水酸化ア
ルミニウムの沈殿生成がなされたもの）が形成されればよく、特に制限されるものではな
い。目安としては、混合温度（反応系の溶液温度）が２０～５０℃の範囲で、混合時間が
３０分～３時間の範囲であればよい。なお、混合した後、３時間程度までであれば、得ら
れた固溶体活物質前駆体を溶液中に浸漬しておいてもよい。これにより、好適なアルミナ
層のコートができ、充放電特性とサイクル耐久性の改善効果が得られる。
【０１１０】
　また、混合手段（装置）としては、特に制限されるものではなく、従来公知の混合・撹
拌手段（装置）を用いることができる。
【０１１１】
　（ｆ）第６工程
　本工程では、第５工程で得られた固溶体活物質前駆体を乾燥する。
【０１１２】
　まずは、第５工程の混合溶液から固溶体活物質前駆体をろ過する。ろ過手段（装置）と
しては、特に制限されるものではなく、従来公知のろ過手段（装置）を用いることができ
る。
【０１１３】
　次に、ろ別された固溶体活物質前駆体を乾燥する。乾燥条件としては、固溶体活物質前
駆体を十分に乾燥できれば特に制限されるものではない。即ち、乾燥から焼成までを連続
して行う場合には、厳密に乾燥工程（第６工程）と焼成工程（第７工程）とを区別しなく
てもよく、所定の焼成温度下で、乾燥から焼成まで行ってもよいためである。以上のこと
から、乾燥条件としては、乾燥温度が８０～２００℃の範囲で、乾燥時間が３０分～１２
時間、好ましくは１～６時間の範囲であればよい。また、乾燥時の雰囲気としては、特に
制限されるものではなく、大気雰囲気等で行うことができる。
【０１１４】
　また、乾燥手段（装置）としては、特に制限されるものではなく、従来公知の乾燥手段
（装置）を用いることができる。具体的には、例えば、真空乾燥、熱風乾燥、赤外線（Ｉ
Ｒ）乾燥、自然乾燥等を適宜組み合わせて使用できる。
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【０１１５】
　（ｇ）第７工程
　本工程では、第６工程で乾燥された固溶体活物質前駆体を温度４５０℃±５０℃で焼成
する。
【０１１６】
　固溶体活物質前駆体の焼成条件としては、焼成温度４５０℃±５０℃の範囲で、好まし
くは４２０～４８０℃の範囲で、１～１２時間、好ましくは２～６時間の範囲とすること
で、固溶体活物質の粒子の表面の一部ないし全部（５０～１００％）にＡｌ２Ｏ３層が存
在すると共に、該固溶体活物質粒子の表層にＡｌ元素が侵入した該固溶体活物質質（即ち
、本実施形態の正極活物質）を製造できる。焼成温度が４００℃未満では、水酸化アルミ
ニウムの分解が不十分で、所望のＡｌ２Ｏ３コート層が形成できず、この正極活物質を使
用した電池は耐久性が悪い。一方、焼成温度が５００℃超では、Ａｌ２Ｏ３層が密になり
、Ｌｉイオンの移動性が低下し、この正極活物質を使用した電池は性能が悪い。また、焼
成時の雰囲気としては、特に制限されるものではなく、大気雰囲気等で行うことができる
。
【０１１７】
　また、焼成手段（装置）としては、特に制限されるものではなく、従来公知の焼成手段
（装置）を用いることができる。
【０１１８】
　以上が、本実施形態の正極活物質およびその製造方法の説明である。以下、当該正極活
物質以外の正極の構成部材（導電助剤、バインダ等）、更には該正極を用いてなる電池の
正極以外の各構成部材（負極、電解質層、外装材など）につき、説明する。
【０１１９】
　（導電助剤）
　導電助剤とは、活物質層の導電性を向上させるために配合される添加物をいう。正極活
物質層が導電性材料を含むことにより、正極活物質層の内部における電子ネットワークが
効果的に形成され、電池の出力特性が向上しうる。
【０１２０】
　導電助剤としては、特に制限されないが、アセチレンブラック、カーボンブラック、チ
ャンネルブラック、サーマルブラック、ケッチェンブラック、グラファイト等のカーボン
粉末や、気相成長炭素繊維（ＶＧＣＦ；登録商標）等の種々の炭素繊維、膨張黒鉛などが
挙げられる。
【０１２１】
　正極活物質層の全量に対する導電助剤の含有量は、通常、０～３０質量％であり、好ま
しくは１～１０質量％であり、さらに好ましくは３～７質量％である。
【０１２２】
　（バインダ）
　バインダは、活物質層中の構成部材同士または活物質層と集電体とを結着させて電極構
造を維持する目的で添加される。
【０１２３】
　バインダとしては、特に制限されないが、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、カルボ
キシメチルセルロース（ＣＭＣ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリ酢酸
ビニル、アクリル樹脂、ポリイミド、エポキシ樹脂、ポリウレタン樹脂、ユリア樹脂、ス
チレン－ブタジエンゴム（ＳＢＲ）などの合成ゴム系バインダ等が挙げられる。
【０１２４】
　正極活物質層の全量に対するバインダの含有量は、通常、０～５０質量％であり、好ま
しくは５～４５質量％であり、さらに好ましくは１０～２５質量％であり、特に好ましく
は１５～２０質量％である。
【０１２５】
　［負極］
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　負極は、正極とともにリチウムイオンの授受により電気エネルギーを生み出す機能を有
する。負極は、集電体および負極活物質層を必須に含み、集電体の表面に負極活物質層が
形成されてなる。
【０１２６】
　（集電体）
　負極に用いられうる集電体は、正極に用いられうる集電体と同様であるため、ここでは
説明を省略する。
【０１２７】
　（負極活物質層）
　負極活物質層は負極活物質を含む。前記負極活物質層は、導電助剤、バインダ等の添加
剤をさらに含んでもよい。
【０１２８】
　（負極活物質）
　負極活物質は、放電時にリチウムイオンを放出し、充電時にリチウムイオンを吸蔵でき
る組成を有する。負極活物質は、リチウムを可逆的に吸蔵および放出できるものであれば
特に制限されないが、負極活物質の例としては、ＳｉやＳｎなどの金属、あるいはＴｉＯ
、Ｔｉ２Ｏ３、ＴｉＯ２、もしくはＳｉＯ２、ＳｉＯ、ＳｎＯ２などの金属酸化物、Ｌｉ

４／３Ｔｉ５／３Ｏ４もしくはＬｉ７ＭｎＮなどのリチウムと遷移金属との複合酸化物、
Ｌｉ－Ｐｂ系合金、Ｌｉ－Ａｌ系合金、Ｌｉ、または炭素粉末、天然黒鉛、人造黒鉛、カ
ーボンブラック、活性炭、カーボンファイバー、コークス、ソフトカーボン、もしくはハ
ードカーボンなどの炭素材料などが好ましく挙げられる。このうち、リチウムと合金化す
る元素を用いることにより、従来の炭素系材料に比べて高いエネルギー密度を有する高容
量および優れた出力特性の電池を得ることが可能となる。上記負極活物質は、単独で使用
されてもあるいは２種以上の混合物の形態で使用されてもよい。上記のリチウムと合金化
する元素としては、以下に制限されることはないが、具体的には、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐ
ｂ、Ａｌ、Ｉｎ、Ｚｎ、Ｈ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ａｇ、
Ａｕ、Ｃｄ、Ｈｇ、Ｇａ、Ｔｌ、Ｃ、Ｎ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｏ、Ｓ、Ｓｅ、Ｔｅ、Ｃｌ等が挙
げられる。
【０１２９】
　上記負極活物質のうち、炭素材料、ならびに／またはＳｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ａｌ、
Ｉｎ、およびＺｎからなる群より選択される少なくとも１種以上の元素を含むことが好ま
しく、炭素材料、Ｓｉ、またはＳｎの元素を含むことがより好ましく、炭素材料を用いる
ことが特に好ましい。
【０１３０】
　前記炭素材料としては、リチウム対比放電電位が低い炭素質粒子が好ましく、例えば、
天然黒鉛、人造黒鉛、天然黒鉛と人造黒鉛とのブレンド、天然黒鉛に非晶質炭素をコート
した材料、ソフトカーボン、ハードカーボン等を使用し得る。炭素質粒子の形状は、特に
制限されず、塊状、球状、繊維状等のいずれの形状であってもよいが、鱗片状ではないこ
とが好ましく、球状、塊状であることが好ましい。鱗片状でないものは、性能および耐久
性の観点から好ましい。
【０１３１】
　また、炭素質粒子は、その表面を非晶質炭素で被覆したものが好ましい。その際、非晶
質炭素は、炭素質粒子の全表面を被覆していることがより好ましいが、一部の表面のみの
被覆であってもよい。炭素質粒子の表面が非晶質炭素で被覆されていることにより、電池
の充放電時に、黒鉛と電解液とが反応することを防止できる。黒鉛粒子の表面に非晶質炭
素を被覆する方法としては、特に制限はない。例えば、非晶質炭素を溶媒に溶解、または
分散させた混合溶液に核となる炭素質粒子（粉末）を分散・混合した後、溶媒を除去する
湿式方式が挙げられる。他にも、炭素質粒子と非晶質炭素を固体同士で混合し、その混合
物に力学エネルギーを加え非晶質炭素を被覆する乾式方式、ＣＶＤ法などの気相法等が挙
げられる。炭素質粒子が非晶質炭素で被覆されていることは、レーザー分光法などの方法
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により確認することができる。
【０１３２】
　負極活物質のＢＥＴ比表面積は、０．８～１．５ｍ２／ｇであることが好ましい。比表
面積が前記範囲にあれば、非水電解質二次電池のサイクル特性が向上しうる。また、負極
活物質のタップ密度は、０．９～１．２ｇ／ｃｍ３であることが好ましい。タップ密度が
上記範囲であると、エネルギー密度の観点から好ましい。
【０１３３】
　以上のことから、負極活物質としては、非晶質炭素層で表面が被覆され、且つ、鱗片状
ではない黒鉛材料からなり、該負極活物質のＢＥＴ比表面積が、０．８～１．５ｍ２／ｇ
の範囲にあり、かつ、タップ密度が、０．９～１．２ｇ／ｃｍ３の範囲にあるのが望まし
い。これは、上記した正極活物質を用いた非水電解液二次電池では、負極活物質として、
Ｌｉイオンの黒鉛層状構造内への拡散性を向上し、さらに、サイクル寿命を向上するため
、ＢＥＴ比表面積や材料物性を制御することが望ましいためである。
【０１３４】
　負極活物質の平均粒径は、特に制限されないが、負極活物質の高容量化、反応性、サイ
クル耐久性の観点からは、１～１００μｍであることが好ましく、１～２０μｍであるこ
とがより好ましい。
【０１３５】
　（導電助剤）
　負極に用いられうる導電助剤は、正極に用いられうる導電助剤と同様であるため、ここ
では説明を省略する。
【０１３６】
　（バインダ）
　負極に用いられうるバインダは、正極に用いられうるバインダと同様であるため、ここ
では説明を省略する。
【０１３７】
　［電解質層］
　電解質層は、正極と負極との間の空間的な隔壁（スペーサ）として機能する。また、こ
れと併せて、充放電時における正負極間でのリチウムイオンの移動媒体である電解質を保
持する機能をも有する。電解質層を構成する電解質に特に制限はなく、液体電解質、なら
びに高分子ゲル電解質および高分子固体電解質などのポリマー電解質が適宜用いられうる
。本実施形態では、液体電解質が好ましい。
【０１３８】
　液体電解質は、有機溶媒にリチウム塩が溶解した形態を有する。Ｌｉ塩を溶解する観点
から好適な有機溶媒としては、例えば、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、ジエチルカー
ボネート（ＤＥＣ）、ジプロピルカーボネート（ＤＰＣ）、メチルプロピルカーボネート
（ＭＰＣ）、エチルプロピルカーボネート（ＥＰＣ）、メチルエチルカーボネート（ＭＥ
Ｃ）、エチレンカーボネート（ＥＣ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、ブチレンカー
ボネート（ＢＣ）、含フッ素環状カーボネート（フルオロエチレンカーボネート（ＦＥＣ
）等）、含フッ素鎖状カーボネート、含フッ素鎖状エーテルおよび含フッ素鎖状エステル
の少なくとも一種が挙げられる。
【０１３９】
　また、リチウム塩としては、少なくともＬｉＰＦ６を使用することが好ましい。これ以
外に、ＬｉＮ（ＳＯ２Ｃ２Ｆ５）２、ＬｉＮ（ＳＯ２ＣＦ３）２、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌ
Ｏ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳＯ３ＣＦ３などを用いることができる。リチウム塩濃度とし
ては、０．１～５ｍｏｌ／Ｌが好ましく、０．１～２ｍｏｌ／Ｌがより好ましい。
【０１４０】
　さらに、液体電解質の場合は、添加剤として、有機スルホン系化合物、有機ジスルホン
系化合物、ビニレンカーボネート誘導体、エチレンカーボネート誘導体、エステル誘導体
、２価フェノール誘導体、テルフェニル誘導体、ホスフェート誘導体およびフルオロリン
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酸リチウム誘導体の少なくとも一種を含むことが好ましい。これらの添加剤を含むことで
、負極活物質の表面に被膜（ＳＥＩ）を形成し、サイクル寿命を向上することができる点
で、優れている。このうち、モノフルオロリン酸リチウム、ジフルオロリン酸リチウムな
どのフルオロリン酸リチウム誘導体がより好ましい。液体電解質（電解液）に添加する化
合物（添加剤）は、有機スルホン系化合物（スルトン誘導体、環状スルホン酸エステル）
としては、１，３－プロパンスルトン（飽和スルトン）、１，３－プロペンスルトン（不
飽和スルトン）など、有機ジスルホン系化合物（ジスルトン誘導体、環状ジスルホン酸エ
ステル）としては、メタンジスルホン酸メチレンなど、ビニレンカーボネート誘導体とし
ては、ビニレンカーボネート（ＶＣ）など、エチレンカーボネート誘導体としては、フル
オロエチレンカーボネート（ＦＥＣ）など、エステル誘導体としては、４－ビフェニリル
アセテート、４－ビフェニリルベンゾエート、４－ビフェニリルベンジルカルボキシレー
トあるいは２－ビフェニリルプロピオネートなど、２価フェノール誘導体としては、１，
４－ジフェノキシベンゼンあるいは１，３－ジフェノキシベンゼンなど、エチレングリコ
ール誘導体としては、１，２－ジフェノキシエタン、１－（４－ビフェニリルオキシ）－
２－フェノキシエタンあるいは１－（２－ビフェニリルオキシ）－２－フェノキシエタン
など、テルフェニル誘導体としては、ｏ－テルフェニル、ｍ－テルフェニル、ｐ－テルフ
ェニル、２－メチル－ｏ－テルフェニルあるいは２，２－ジメチル－ｏ－テルフェニルな
ど、ホスフェート誘導体としては、トリフェニルホスフェートなど、フルオロリン酸リチ
ウム誘導体としては、モノフロオロリン酸リチウム、ジフルオロリン酸リチウムなどが挙
げられる。但し、本実施形態では、これらに何ら制限されるものではない。これらの添加
剤の使用は、性能および寿命特性の観点から好ましい。添加剤は、電解液中に０．１～５
質量％で含まれることが好ましく、より好ましくは、０．５～３．５質量％である。
【０１４１】
　一方、ポリマー電解質は、電解液を含むゲル電解質と、電解液を含まない高分子固体電
解質に分類される。
【０１４２】
　ゲル電解質は、リチウムイオン伝導性を有するマトリックスポリマーに、上記の液体電
解質が注入されてなる構成を有する。リチウムイオン伝導性を有するマトリックスポリマ
ーとしては、例えば、ポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）、ポリプロピレンオキシド（ＰＰ
Ｏ）、およびこれらの共重合体などが挙げられる。かようなマトリックスポリマーには、
リチウム塩などの電解質塩がよく溶解しうる。
【０１４３】
　なお、電解質層が液体電解質やゲル電解質から構成される場合には、電解質層にセパレ
ータを用いてもよい。セパレータの具体的な形態としては、例えば、ポリエチレンやポリ
プロピレンといったポリオレフィンやポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン
（ＰＶｄＦ－ＨＦＰ）等の炭化水素、ガラス繊維などからなる微多孔膜が挙げられる。
【０１４４】
　高分子固体電解質は、上記のマトリックスポリマーにリチウム塩が溶解してなる構成を
有し、有機溶媒を含まない。したがって、電解質層が高分子固体電解質から構成される場
合には電池からの液漏れの心配がなく、電池の信頼性が向上しうる。
【０１４５】
　高分子ゲル電解質や高分子固体電解質のマトリックスポリマーは、架橋構造を形成する
ことによって、優れた機械的強度を発揮しうる。架橋構造を形成させるには、適当な重合
開始剤を用いて、高分子電解質形成用の重合性ポリマー（例えば、ＰＥＯやＰＰＯ）に対
して熱重合、紫外線重合、放射線重合、電子線重合などの重合処理を施せばよい。なお、
上記電解質は、電極の活物質層中に含まれていてもよい。
【０１４６】
　［集電板（タブ）］
　リチウムイオン二次電池においては、電池外部に電流を取り出す目的で、集電体に電気
的に接続された集電板（タブ）が外装材であるラミネートフィルムの外部に取り出されて
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いる。
【０１４７】
　集電板を構成する材料は、特に制限されず、リチウムイオン二次電池用の集電板として
従来用いられている公知の高導電性材料が用いられうる。集電板の構成材料としては、例
えば、アルミニウム、銅、チタン、ニッケル、ステンレス鋼（ＳＵＳ）、これらの合金等
の金属材料が好ましい。軽量、耐食性、高導電性の観点から、より好ましくはアルミニウ
ム、銅であり、特に好ましくはアルミニウムである。なお、正極集電板（正極タブ）と負
極集電板（負極タブ）とでは、同一の材料が用いられてもよいし、異なる材料が用いられ
てもよい。
【０１４８】
　［シール部］
　シール部は、直列積層型電池に特有の部材であり、電解質層の漏れを防止する機能を有
する。このほかにも、電池内で隣り合う集電体同士が接触したり、積層電極の端部の僅か
な不ぞろいなどによる短絡が起こったりするのを防止することもできる。
【０１４９】
　シール部の構成材料としては、特に制限されないが、ポリエチレン、ポリプロピレンな
どのポリオレフィン樹脂、エポキシ樹脂、ゴム、ポリイミド等が用いられうる。これらの
うち、耐蝕性、耐薬品性、製膜性、経済性などの観点からは、ポリオレフィン樹脂を用い
ることが好ましい。
【０１５０】
　［正極端子リードおよび負極端子リード］
　負極および正極端子リードの材料は、公知の積層型二次電池で用いられるリードを用い
ることができる。なお、電池外装材から取り出された部分は、周辺機器や配線などに接触
して漏電したりして製品（例えば、自動車部品、特に電子機器等）に影響を与えないよう
に、耐熱絶縁性の熱収縮チューブなどにより被覆するのが好ましい。
【０１５１】
　［外装材；ラミネートフィルム］
　外装材としては、従来公知の金属缶ケースを用いることができる。そのほか、図１に示
すようなラミネートフィルム２２を外装材として用いて、発電要素１７をパックしてもよ
い。ラミネートフィルムは、例えば、ポリプロピレン、アルミニウム、ナイロンがこの順
に積層されてなる３層構造として構成されうる。このようなラミネートフィルムを用いる
ことにより、外装材の開封、容量回復材の添加、外装材の再封止を容易に行うことができ
る。
【０１５２】
　［非水電解質二次電池の製造方法］
　非水電解質二次電池の製造方法は特に制限されず、公知の方法により製造されうる。具
体的には、（１）電極の作製、（２）単電池層の作製、（３）発電要素の作製、および（
４）積層型電池の製造を含む。以下、非水電解質二次電池の製造方法について一例を挙げ
て説明するが、これに限定されるものではない。
【０１５３】
　（１）電極（正極および負極）の作製
　電極（正極または負極）は、例えば、活物質スラリー（正極活物質スラリーまたは負極
活物質スラリー）を調製し、当該活物質スラリーを集電体上に塗布、乾燥し、次いでプレ
スすることにより作製されうる。前記活物質スラリーは、上述した活物質（正極活物質ま
たは負極活物質）、および溶媒を含む。また、導電助剤、バインダをさらに含んでいても
よい。正極活物質スラリーは、上記特定の組成および構造の正極活物質を必須に含むため
、本実施形態は正極も提供する。
【０１５４】
　前記溶媒としては、特に制限されず、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、ジメチ
ルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、メチルホルムアミド、シクロヘキサン、ヘキサ
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ン、水等が用いられうる。
【０１５５】
　活物質スラリーの集電体への塗布方法としては、特に制限されず、スクリーン印刷法、
スプレーコート法、静電スプレーコート法、インクジェット法、ドクターブレード法等が
挙げられる。
【０１５６】
　集電体の表面に形成された塗膜の乾燥方法としては、特に制限されず、塗膜中の溶媒の
少なくとも一部が除去されればよい。当該乾燥方法としては、加熱が挙げられる。乾燥条
件（乾燥時間、乾燥温度など）は、適用する活物質スラリーに含有される溶媒の揮発速度
、活物質スラリーの塗布量等に応じて適宜設定されうる。なお、溶媒は一部が残存してい
てもよい。残存した溶媒は、後述のプレス工程等で除去されうる。
【０１５７】
　プレス手段としては、特に限定されず、例えば、カレンダーロール、平板プレス等が用
いられうる。
【０１５８】
　（２）単電池層の作製
　単電池層は、（１）で作製した電極（正極および負極）を、電解質層を介して積層させ
ることにより作製されうる。
【０１５９】
　（３）発電要素の作製
　発電要素は、単電池層の出力および容量、電池として必要とする出力および容量等を適
宜考慮し、前記単電池層を積層して作製されうる。
【０１６０】
　（４）積層型電池の製造
　電池の構成としては、角形、ペーパー型、積層型、円筒型、コイン型等、種々の形状を
採用することができる。また構成部品の集電体や絶縁板等は特に限定されるものではなく
、上記の形状に応じて選定すればよい。しかし、本実施形態では積層型電池が好ましい。
積層型電池は、上記で得られた発電要素の集電体にリードを接合し、これらの正極リード
または負極リードを、正極タブまたは負極タブに接合する。そして、正極タブおよび負極
タブが電池外部に露出するように、発電要素をラミネートシート中に入れ、注液機により
電解液を注液してから真空に封止することにより積層型電池が製造されうる。
【０１６１】
　（５）活性化処理など
　さらに、本実施形態では、上記により得られた積層型電池の性能及び耐久性を高める観
点から、さらに、以下の条件で初充電処理、ガス除去処理及び活性化処理を行うのが望ま
しい（実施例１参照）。この場合には、ガス除去処理ができるように、上記（４）の積層
型電池の製造において、封止する際に、矩形形状にラミネートシート（外装材）の３辺を
熱圧着により完全に封止（本封止）し、残る１辺は、熱圧着で仮封止しておく。残る１辺
は、例えば、クリップ留め等により開閉自在にしてもよいが、量産化（生産効率）の観点
からは、熱圧着で仮封止するのがよい。この場合には、圧着する温度、圧力を調整するだ
けでよい為である。熱圧着で仮封止した場合には、軽く力を加えることで開封でき、ガス
抜き後、再度、熱圧着で仮封止してもよいし、最後的には熱圧着で完全に封止（本封止）
すればよい。
【０１６２】
　（初充電処理）
　電池のエージング処理は、以下のように実施するのが望ましい。２５℃にて、定電流充
電法で０．０５Ｃ、４時間の充電（ＳＯＣ約２０％）を行う。次いで、２５℃にて０．１
Ｃレートで４．４５Ｖまで充電した後、充電を止め、その状態（ＳＯＣ約７０％）で約２
日間（４８時間）保持する。
【０１６３】
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　（最初（１回目）のガス除去処理）
　次に、最初（１回目）のガス除去処理として、以下の処理を行う。まず、熱圧着で仮封
止した１辺を開封し、１０±３ｈＰａで５分間ガス除去を行った後、再度、熱圧着を行っ
て仮封止を行う。さらに、ローラーで加圧（面圧０．５±０．１ＭＰａ）整形し電極とセ
パレータとを十分に密着させる。
【０１６４】
　（活性化処理）
　次に、活性化処理法として、以下の電気化学前処理法を行う。
【０１６５】
　まず、２５℃にて、定電流充電法で０．１Ｃで電圧が４．４５Ｖとなるまで充電した後
、０．１Ｃで２．０Ｖまで放電するサイクルを２回行う。同様に、２５℃にて、定電流充
電法で０．１Ｃで４．５５Ｖとなるまで充電した後、０．１Ｃで２．０Ｖまで放電するサ
イクルを１回、０．１Ｃで４．６５Ｖとなるまで充電した後、０．１Ｃで２．０Ｖまで放
電するサイクルを１回行う。更に、２５℃にて、定電流充電法で、０．１Ｃで４．７５Ｖ
となるまで充電した後、０．１Ｃで２．０Ｖまで放電するサイクルを１回行えばよい。
【０１６６】
　なお、ここでは、活性化処理法として、定電流充電法を用い、電圧を終止条件とした場
合の電気化学前処理法を例として記載しているが、充電方式は定電流定電圧充電法を用い
ても構わない。また、終止条件は電圧以外にも電荷量や時間を用いても構わない。
【０１６７】
　（最後（２回目）のガス除去処理）
　次に、最初（１回目）のガス除去処理として、以下の処理を行う。まず、熱圧着で仮封
止した一辺を開封し、１０±３ｈＰａで５分間ガス除去を行った後、再度、熱圧着を行っ
て本封止を行う。さらに、ローラーで加圧（面圧０．５±０．１ＭＰａ）整形し電極とセ
パレータとを十分に密着させる。
【０１６８】
　本実施形態では、上記した初充電処理、ガス除去処理及び活性化処理を行うことにより
、得られた電池の性能及び耐久性を高めることができる。
【実施例】
【０１６９】
　以下、本実施形態を実施例を通して具体的に説明するが、本実施形態は以下の実施例に
は限定されない。
【０１７０】
　以下の実施例１～５は、固溶体活物質が同一組成でＡｌ２Ｏ３量違いとした。
【０１７１】
　［実施例１］
　（固溶体活物質Ｃ１の調製）
　１．硫酸マンガン・１水和物（分子量２２３．０６ｇ／ｍｏｌ）２０．８４ｇ、
　硫酸ニッケル・６水和物（分子量２６２．８５ｇ／ｍｏｌ）１４．０４ｇ、
　硫酸コバルト・７水和物（分子量２８１．１０ｇ／ｍｏｌ）１５．０２ｇ、
を純水２００ｇに加え、攪拌溶解し、混合溶液を調製した。
【０１７２】
　２．次に、この混合溶液にアンモニア水をｐＨ７になるまで滴下して、さらにＮａ２Ｃ
Ｏ３溶液を滴下して、複合炭酸塩を沈殿させた（Ｎａ２ＣＯ３溶液を滴下している間、ア
ンモニア水でｐＨ７を保持する）。
【０１７３】
　３．その後、沈殿物を吸引濾過し、さらに、十分に水洗した後、乾燥オーブンにて１２
０℃、５時間乾燥した。
【０１７４】
　４．乾燥した粉末を乳鉢で粉砕した後、５００℃、５時間仮焼成を行った。
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【０１７５】
　５．仮焼成した粉末に、水酸化リチウム・１水和物（分子量４１．９６ｇ／ｍｏｌ）１
０．０８ｇを混合し、３０分間粉砕混合した。
【０１７６】
　６．この粉末を５００℃で２時間仮焼成した後、９００℃で１２時間焼成して固溶体活
物質Ｃ１を得た。
【０１７７】
　こうして得られた固溶体活物質Ｃ１の組成は以下の通りであった。
【０１７８】
【数３】

【０１７９】
　この組成式を組成式（１）に当てはめると、ｅ＝０、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ＋ｅ＝１．５、ｄ
＝０．１、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｅ＝１．４０、ｚ；原子価を満足する酸素数となり、組成式（１
）の要件を満足する。
【０１８０】
　（正極活物質Ｃ１の調製；固溶体活物質Ｃ１表面へのＡｌ２Ｏ３コーティング）
　１．上記「固溶体活物質Ｃ１の調製」で得た固溶体活物質Ｃ１　１０．０ｇ、硝酸アル
ミニウム・９水和物（分子量３７５．１３ｇ／ｍｏｌ）０．３７ｇを純水１００ｇに加え
、攪拌混合し、混合溶液を調製した。
【０１８１】
　２．次に、この混合溶液を攪拌しながら５％－アンモニア水をｐＨ７～８になるまで徐
々に滴下し、固溶体活物質Ｃ１の粒子表面に水酸化アルミニウムを沈殿させた。さらに、
５時間攪拌混合を続けた。
【０１８２】
　３．その後、沈殿物を吸引濾過し、さらに、十分に水洗した後、乾燥オーブンにて１０
０℃、１時間乾燥した。
【０１８３】
　４．乾燥した粉末を乳鉢で粉砕した後、４５０℃、５時間焼成を行って、正極活物質Ｃ
１を得た。
【０１８４】
　こうして得られた正極活物質Ｃ１は、上記「固溶体活物質Ｃ１の調製」で得た固溶体活
物質Ｃ１の粒子表面に、正極活物質Ｃ１全量に対して０．５質量％のＡｌ２Ｏ３をコーテ
ィングした粉末であった。得られた正極活物質Ｃ１の平均粒径は８μｍであった。なお、
他の実施例２～１９及び比較例１で得られた正極活物質Ｃ２～２０の平均粒径も実施例と
同じ平均粒径であった。
【０１８５】
　（形態観察・表面分析）
　・Ｘ線回折測定は、ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ社製ＸＰｅｒｔＰＲＯ　ＭＰＤで行った。
【０１８６】
　得られた正極活物質Ｃ１は、Ｘ線回折により、結晶構造および結晶性の評価をした。Ｘ
線源にはＣｕ－Ｋα線を用い、測定条件は管電圧４０ＫＶ、管電流２０ｍＡ、走査速度２
°／分、発散スリット幅０．５°、受光スリット幅０．１５°で行った（図８（ａ）～（
ｄ）参照）。
【０１８７】
　・ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ測定は、日立ハイテクノロジーズ製　型式：ＨＤ－２７００
　・ＴＥＭ－ＥＤＸ測定は、日立ハイテクノロジーズ製　型式：Ｈ－８１００＋ＥＤＸ（
ＥＤＡＸ社製Ｇｅｎｅｓｉｓ４０００）
　・ＳＥＭ－ＥＤＸ測定は、ＣａｒｌＺｅｉｓｓ製ＵＬＴＲＡｐｌｕｓ＋ＥＤＸ（Ｂｒｕ
ｋｅｒ製ＱＵＡＮＴＡＸＦｌａｓｈ５０１０）
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で行った。
【０１８８】
　（構造解析）
　・ＸＰＳ測定は、アルバック・ファイ製　Ｑｕａｎｔｕｍ２０００
で行った。
【０１８９】
　（集電箔の片面に活物質層を形成した正極Ｃ１の作製）
　（正極用スラリーの組成）
　正極用スラリーは下記組成とした。
【０１９０】
　正極活物質：上記で得られた正極活物質Ｃ１　　　　　９．２重量部
　導電助剤：　燐片状黒鉛　　　　　　　　　　　　　　０．２重量部
　　　　　　　アセチレンブラック　　　　　　　　　　０．２重量部
　バインダ：　ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）　　　０．４重量部
　溶媒：　　　Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）　８．２重量部。
【０１９１】
　（正極用スラリーの製造）
　上記組成の正極用スラリーを次のように調製した。まず、５０ｍｌのディスポカップに
、溶媒（ＮＭＰ）にバインダを溶解した２０％バインダ溶液２．０重量部に溶媒（ＮＭＰ
）４．０重量部を加え、攪拌脱泡機（自転公転ミキサー：あわとり錬太郎ＡＲ－１００）
で１分間攪拌してバインダ希釈溶液を作製した。次に、このバインダ希釈液に、導電助剤
０．４重量部と正極活物質Ｃ１　９．２重量部と、溶媒（ＮＭＰ）２．６重量部を加え、
攪拌脱泡機で３分間攪拌し正極用スラリー（固形分濃度５５重量％）とした。
【０１９２】
　（正極用スラリーの塗布・乾燥）
　２０μｍ厚のアルミニウム集電箔の片面に、上記正極用スラリーを自動塗工装置（テス
ター産業製ドクターブレード：ＰＩ－１２１０自動塗工装置）により塗布した。続いて、
この正極用スラリーを塗布した集電箔を、ホットプレートにて乾燥（１００℃～１１０℃
、乾燥時間３０分）を行い、正極活物質層に残留するＮＭＰ量を０．０２重量％以下とす
るシート状正極を形成した。
【０１９３】
　（正極のプレス）
　上記シート状正極を、ローラープレスをかけて圧縮成形し、切断して、片面の正極活物
質層の重量約１１．０ｍｇ／ｃｍ２、密度２．６５ｇ／ｃｍ３の正極Ｃ１を作製した。
【０１９４】
　（正極の乾燥）
　次に、この正極Ｃ１を用い真空乾燥炉にて乾燥処理を行った。乾燥炉内部に正極Ｃ１を
設置した後、室温（２５℃）にて減圧（１００ｍｍＨｇ（１．３３×１０４Ｐａ））し乾
燥炉内の空気を除去した。続いて、窒素ガスを流通（１００ｃｍ３／分）しながら、１０
℃／分で１２０℃まで昇温し、１２０℃で再度減圧して炉内の窒素を排気したまま１２時
間保持した後、室温まで降温した。こうして正極表面の水分を除去した正極Ｃ１を得た。
【０１９５】
　（集電箔の片面に活物質層を形成した負極Ａ１の作製）
　（負極用スラリーの組成）
　負極用スラリーは下記組成とした。
【０１９６】
　負極活物質：天然グラファイト　　　　　　　　　　　　９．４重量部
　導電助剤：　アセチレンブラック　　　　　　　　　　　０．１重量部
　バインダ：　ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）　　　　０．５重量部
　溶媒：　　　Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）　１０．０重量部。
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【０１９７】
　（負極用スラリーの製造）
　上記組成の負極用スラリーを次のように調製した。まず、溶媒（ＮＭＰ）にバインダを
溶解した２０％バインダ溶液２．５重量部に（ＮＭＰ）５重量部を加えて、攪拌脱泡機１
分間攪拌してバインダ希釈溶液を作製した。このバインダ希釈液に、導電助剤０．１重量
部と負極活物質粉末９．４重量部と、溶媒（ＮＭＰ）３．０重量部加え、攪拌脱泡機で３
分間攪拌し負極用スラリー（固形分濃度５０重量％）とした。
【０１９８】
　なお、負極活物質の天然グラファイ粉末の形状はＳＥＭにより鱗片状でないことを確認
した。比表面積は１．０５ｍ２／ｇ（測定装置：日本ベル製ＢＥＬＳＯＲＰ－ｍｉｎｉＩ
Ｉ）、タップ密度は１．１ｇ／ｃｍ３（測定装置：日本ルフト製タップ密度測定装置）で
あった。得られた負極活物質の平均粒径は２４μｍであった。
【０１９９】
　（負極用スラリーの塗布・乾燥）
　１０μｍ厚の電解銅集電箔の片面に、上記負極用スラリーを自動塗工装置により塗布し
た。続いて、この負極スラリーを塗布した集電箔を、ホットプレートにて乾燥（１００℃
～１１０℃、乾燥時間３０分）を行い、負極活物質層に残留するＮＭＰ量を０．０２重量
％以下とするシート状負極を形成した。
【０２００】
　（負極のプレス）
　得られたシート状負極を、ローラープレスをかけて圧縮成形し、切断して、片面の負極
活物質層の重量約９．５０ｍｇ／ｃｍ２、密度１．４５ｇ／ｃｍ３の負極Ａ１を作製した
。負極Ａ１の表面を観察したところ、クラックの発生は見られなかった。
【０２０１】
　（電極の乾燥）
　次に、上記手順で作製した負極Ａ１を用い真空乾燥炉にて乾燥処理を行った。乾燥炉内
部に負極Ａ１を設置した後、室温（２５℃）にて減圧（１００ｍｍＨｇ（１．３３×１０
４Ｐａ））し乾燥炉内の空気を除去した。続いて、窒素ガスを流通（１００ｃｍ３／分）
しながら、１０℃／分で１３５℃まで昇温し、１３５℃で再度減圧して炉内の窒素を排気
したまま１２時間保持した後、室温まで降温した。こうして負極表面の水分を除去した負
極Ａ１を得た。
【０２０２】
　［電池の作製］
　上記で得られた正極Ｃ１は、活物質層面積；縦２．５ｃｍ×横２．０ｃｍになるように
切り出し、これら２枚を集電体同士が向き合うようにして、未塗工面（アルミニウム集電
箔のスラリーを塗工していない面）を合わせて集電箔部分をスポット溶接した。これによ
り、外周部をスポット溶接により一体化された２枚重ねの集電箔の両面に活物質層を有す
る正極を形成した。その後、さらに集電箔部分にアルミニウムの正極タブ（正極集電板）
を溶接して正極Ｃ１１を形成した。即ち、正極Ｃ１１は、集電箔の両面に活物質層が形成
された構成である。上記で得られた負極Ａ１は、活物質層面積；縦２．７ｃｍ×横２．２
ｃｍになるように切り出し、その後、さらに集電箔部分に電解銅の負極タブを溶接して負
極Ａ１１を形成した。即ち、負極Ａ１１は、集電箔の片面に活物質層が形成された構成で
ある。
【０２０３】
　これらタブを溶接した負極Ａ１１と、正極Ｃ１１との間に多孔質ポリプロピレン製セパ
レータ（Ｓ）（縦３．０ｃｍ×横２．５ｃｍ、厚さ２５μｍ、空孔率５５％）を挟んで５
層からなる積層型の発電素子を作製した。積層型の発電素子の構成は、負極（片面）／セ
パレータ／正極（両面）／セパレータ／負極（片面）の構成、即ち、Ａ１１－（Ｓ）－Ｃ
１１－（Ｓ）－Ａ１１の順に積層された構成とした。次いで、アルミラミネートフィルム
製（縦３．５ｃｍ×横３．５ｃｍ）で両側を挟み込み、３辺を熱圧着封止して上記発電素
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子を収納した。この発電素子に、電解液０．４ｃｍ３／セル（上記５層構成の場合、２セ
ル構成となり、１セル当たりの注液量０．４ｃｍ３）を注入した後、残りの１辺を熱圧着
で仮封止し、ラミネート型電池を作製した。電解液を電極細孔内に十分に浸透させるため
、面圧０．５Ｍｐａで加圧しながら、２５℃にて２４時間保持した。
【０２０４】
　ここで、上記電解液には以下のものを用いた。まず、エチレンカーボネート（ＥＣ）３
０体積％とジエチルカーボネート（ＤＥＣ）７０体積％の混合溶媒に、１．０モル／リッ
トルのＬｉＰＦ６（電解質）を溶解した。その後、添加剤として作用するフルオロリン酸
リチウムとして、ジフルオロリン酸リチウム（ＬｉＰＯ２Ｆ２）を１．８重量％、メタン
ジスルフォン酸１．５重量％を溶解し電解液を得た。
【０２０５】
　その後、上記発電素子を評価セル取り付け冶具にセットし、正極リードと負極リードを
発電素子の各タブ端部に取り付け、試験を行った。
【０２０６】
　［電池特性の評価］
　実施例１で作製したラミネート型電池を、以下の条件で初充電処理及び活性化処理を行
い、性能を評価した。
【０２０７】
　［初充電処理］
　電池のエージング処理は、以下のように実施した。２５℃にて、定電流充電法で０．０
５Ｃ、４時間の充電（ＳＯＣ約２０％）を行った。次いで、２５℃にて０．１Ｃレートで
４．４５Ｖまで充電した後、充電を止め、その状態（ＳＯＣ約７０％）で約２日間（４８
時間）保持した。
【０２０８】
　［ガス除去処理１］
　熱圧着で仮封止した一辺を開封し、１０±３ｈＰａで５分間ガス除去を行った後、再度
、熱圧着を行い仮封止を行った。さらに、ローラーで加圧（面圧０．５±０．１ＭＰａ）
整形し電極とセパレータとを十分に密着させた。
【０２０９】
　［活性化処理］
　２５℃にて、定電流充電法で０．１Ｃで電圧が４．４５Ｖとなるまで充電した後、０．
１Ｃで２．０Ｖまで放電するサイクルを２回行った。同様に、２５℃にて、定電流充電法
で０．１Ｃで４．５５Ｖとなるまで充電した後、０．１Ｃで２．０Ｖまで放電するサイク
ルを１回、０．１Ｃで４．６５Ｖとなるまで充電した後、０．１Ｃで２．０Ｖまで放電す
るサイクルを１回行った。更に、２５℃にて、定電流充電法で、０．１Ｃで４．７５Ｖと
なるまで充電した後、０．１Ｃで２．０Ｖまで放電するサイクルを１回行った。
【０２１０】
　［ガス除去処理２］
　熱圧着で仮封止した一辺を開封し、１０±３ｈＰａで５分間ガス除去を行った後、再度
、熱圧着を行い本封止を行った。さらに、ローラーで加圧（面圧０．５±０．１ＭＰａ）
整形し電極とセパレータとを十分に密着させた。
【０２１１】
　［性能評価］
　電池の評価は、充電は、０．１Ｃレートにて最高電圧が４．５Ｖとなるまで充電した後
、約１時間～１．５時間保持する定電流定電圧充電法とし、放電は、電池の最低電圧が２
．０Ｖとなるまで０．１Ｃレートで放電する定電流放電法で行った。いずれも、室温下で
行った。このときの０．１Ｃレートでの放電容量を「０．１Ｃ放電容量（ｍＡｈ／ｇ）」
として他の実施例、比較例と比較した。結果を表１に示す。
【０２１２】
　［寿命評価］
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　電池の寿命試験は、上記１．０Ｃレートでの充放電を、２５℃で２００サイクルを繰り
返した。電池の評価は、充電は、０．１Ｃレートにて最高電圧が４．５Ｖとなるまで充電
した後、約１時間～１．５時間保持する定電流定電圧充電法とし、放電は、電池の最低電
圧が２．０Ｖとなるまで０．１Ｃレートで放電する定電流放電法で行った。いずれも、室
温下で行った。
【０２１３】
　１サイクル目の放電容量に対する２００サイクル目の放電容量の割合を「容量維持率（
％）」として他の実施例、比較例と比較した。結果を表１に示す。
【０２１４】
　［実施例２～５］
　実施例２～５では、実施例１に準じて、実施例１で得られた固溶体活物質Ｃ１に、１質
量％、２質量％、５質量％、１０質量％のＡｌ２Ｏ３をそれぞれコーティングした正極活
物質Ｃ２、Ｃ３、Ｃ４、Ｃ５を用いて実施例２～５の正極Ｃ２～Ｃ５をそれぞれ作製した
。その後も実施例１に準じて、実施例２～５のラミネート型電池をそれぞれ作製し、電池
特性の評価を行った。得られた結果を表１に示す。
【０２１５】
　ここで、アルミナのコート量（実施例１の０．５（質量％）を実施例２～５で１、２、
５、１０（質量％）に変更）は、実施例１の硝酸アルミニウム・９水和物の仕込み量を、
２倍、４倍、１０倍、２０倍に変更しだけで、その他の条件は実施例１と同じとした。
【０２１６】
　以下の実施例６～７は、実施例２と同じＡｌ２Ｏ３量１質量％で、固溶体活物質の組成
違いとした。
【０２１７】
　［実施例６］
　実施例６では、以下の調製で得られた固溶体活物質Ｃ６を用いた以外、その他の条件は
実施例２と同じとして、固溶体活物質Ｃ６に、１質量％Ａｌ２Ｏ３をコーティングした正
極活物質Ｃ６を用いて実施例６の正極Ｃ６を作製した。その後も実施例２に準じて、実施
例６のラミネート型電池を作製し、電池特性の評価を行った。得られた結果を表１に示す
。
【０２１８】
　（固溶体活物質Ｃ６の調製）
　１．所定量の硫酸マンガン・１水和物（分子量２２３．０６ｇ／ｍｏｌ）、硫酸ニッケ
ル・６水和物（分子量２６２．８５ｇ／ｍｏｌ）、硫酸コバルト・７水和物（分子量２８
１．１０ｇ／ｍｏｌ）、を純水２００ｇに加え、攪拌溶解し、混合溶液を調製した。
【０２１９】
　２．次に、この混合溶液にアンモニア水をｐＨ７になるまで滴下して、さらにＮａ２Ｃ
Ｏ３溶液を滴下して、複合炭酸塩を沈殿させた（Ｎａ２ＣＯ３溶液を滴下している間、ア
ンモニア水でｐＨ７を保持する）。
【０２２０】
　３．その後、沈殿物を吸引濾過し、さらに、十分に水洗した後、乾燥オーブンにて１２
０℃、５時間乾燥した。
【０２２１】
　４．乾燥した粉末を乳鉢で粉砕した後、５００℃、５時間仮焼成を行った。
【０２２２】
　５．仮焼成した粉末に、所定量の水酸化リチウム・１水和物（分子量４１．９６ｇ／ｍ
ｏｌ）を混合し、３０分間粉砕混合した。
【０２２３】
　６．この粉末を５００℃で２時間仮焼成した後、９００℃で１２時間焼成して固溶体活
物質Ｃ６を得た。
【０２２４】
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　こうして得られた固溶体活物質Ｃ６の組成は以下の通りであった。
【０２２５】
【数４】

【０２２６】
　この組成式を組成式（１）に当てはめると、ｅ＝０、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ＋ｅ＝１．５、ｄ
＝０．２５、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｅ＝１．２５、ｚ；原子価を満足する酸素数となり、組成式（
１）の要件を満足する。
【０２２７】
　［実施例７］
　実施例７では、以下の調製で得られた固溶体活物質Ｃ７を用いた以外、その他の条件は
実施例２と同じとして、固溶体活物質Ｃ７に、１質量％Ａｌ２Ｏ３をそれぞれコーティン
グした正極活物質Ｃ７を用いて実施例７の正極Ｃ７を作製した。その後も実施例２に準じ
て、実施例７のラミネート型電池を作製し、電池特性の評価を行った。得られた結果を表
１に示す。
【０２２８】
　（固溶体活物質Ｃ７の調製）
　１．所定量の硫酸マンガン・１水和物（分子量２２３．０６ｇ／ｍｏｌ）、硫酸ニッケ
ル・６水和物（分子量２６２．８５ｇ／ｍｏｌ）、硫酸コバルト・７水和物（分子量２８
１．１０ｇ／ｍｏｌ）、を純水２００ｇに加え、攪拌溶解し、混合溶液を調製した。
【０２２９】
　２．次に、この混合溶液にアンモニア水をｐＨ７になるまで滴下して、さらにＮａ２Ｃ
Ｏ３溶液を滴下して、複合炭酸塩を沈殿させた（Ｎａ２ＣＯ３溶液を滴下している間、ア
ンモニア水でｐＨ７を保持する）。
【０２３０】
　３．その後、沈殿物を吸引濾過し、さらに、十分に水洗した後、乾燥オーブンにて１２
０℃、５時間乾燥した。
【０２３１】
　４．乾燥した粉末を乳鉢で粉砕した後、５００℃、５時間仮焼成を行った。
【０２３２】
　５．仮焼成した粉末に、所定量の水酸化リチウム・１水和物（分子量４１．９６ｇ／ｍ
ｏｌ）を混合し、３０分間粉砕混合した。
【０２３３】
　６．この粉末を５００℃で２時間仮焼成した後、９００℃で１２時間焼成して固溶体活
物質Ｃ７を得た。
【０２３４】
　こうして得られた固溶体活物質Ｃ７の組成は以下の通りであった。
【０２３５】

【数５】

【０２３６】
　この組成式を組成式（１）に当てはめると、ｅ＝０、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ＋ｅ＝１．５、ｄ
＝０．３５、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｅ＝１．１５、ｚ；原子価を満足する酸素数となり、組成式（
１）の要件を満足する。
【０２３７】
　以下の実施例８～１１は、固溶体活物質が同一組成（Ｃｏがない系）でＡｌ２Ｏ３量違
いとした。
【０２３８】
　［実施例８］
　実施例８では、以下の調製で得られた固溶体活物質Ｃ８を用いた以外、その他の条件は
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実施例１と同じとして、固溶体活物質Ｃ８に、０．５質量％Ａｌ２Ｏ３をそれぞれコーテ
ィングした正極活物質Ｃ８を用いて実施例８の正極Ｃ８を作製した。その後も実施例１に
準じて、実施例８のラミネート型電池を作製し、電池特性の評価を行った。得られた結果
を表１に示す。
【０２３９】
　（固溶体活物質Ｃ８の調製）
　１．所定量の硫酸マンガン・１水和物（分子量２２３．０６ｇ／ｍｏｌ）、硫酸ニッケ
ル・６水和物（分子量２６２．８５ｇ／ｍｏｌ）、硫酸コバルト・７水和物（分子量２８
１．１０ｇ／ｍｏｌ）、を純水２００ｇに加え、攪拌溶解し、混合溶液を調製した。
【０２４０】
　２．次に、この混合溶液にアンモニア水をｐＨ７になるまで滴下して、さらにＮａ２Ｃ
Ｏ３溶液を滴下して、複合炭酸塩を沈殿させた（Ｎａ２ＣＯ３溶液を滴下している間、ア
ンモニア水でｐＨ７を保持する）。
【０２４１】
　３．その後、沈殿物を吸引濾過し、さらに、十分に水洗した後、乾燥オーブンにて１２
０℃、５時間乾燥した。
【０２４２】
　４．乾燥した粉末を乳鉢で粉砕した後、５００℃、５時間仮焼成を行った。
【０２４３】
　５．仮焼成した粉末に、所定量の水酸化リチウム・１水和物（分子量４１．９６ｇ／ｍ
ｏｌ）を混合し、３０分間粉砕混合した。
【０２４４】
　６．この粉末を５００℃で２時間仮焼成した後、９００℃で１２時間焼成して固溶体活
物質Ｃ８を得た。
【０２４５】
　こうして得られた固溶体活物質Ｃ８の組成は以下の通りであった。
【０２４６】
【数６】

【０２４７】
　この組成式を組成式（１）に当てはめると、ｅ＝０、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ＋ｅ＝１．５、ｄ
＝０．１０、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｅ＝１．４０、ｚ；原子価を満足する酸素数となり、組成式（
１）の要件を満足する。
【０２４８】
　［実施例９～１１］
　実施例９～１１では、実施例８に準じて、実施例８で得られた固溶体活物質Ｃ８に、１
質量％、２質量％、５質量％のＡｌ２Ｏ３をそれぞれコーティングした正極活物質Ｃ９、
Ｃ１０、Ｃ１１を用いて実施例９～１１の正極Ｃ９～Ｃ１１をそれぞれ作製した。その後
も実施例８に準じて、実施例９～１１のラミネート型電池をそれぞれ作製し、電池特性の
評価を行った。得られた結果を表１に示す。
【０２４９】
　ここで、アルミナのコート量（実施例８の０．５（質量％）を実施例９～１１で１、２
、５（質量％）に変更）は、実施例８の硝酸アルミニウム・９水和物の仕込み量を、２倍
、４倍、１０倍に変更しだけで、その他の条件は実施例８と同じとした。
【０２５０】
　以下の実施例１２～１３は、実施例８と同じＡｌ２Ｏ３量１質量％で、固溶体活物質（
Ｃｏがない系）の組成違いとした。
【０２５１】
　［実施例１２］
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　実施例１２では、以下の調製で得られた固溶体活物質Ｃ１２を用いた以外、その他の条
件は実施例８と同じとして、固溶体活物質Ｃ１２に、１質量％Ａｌ２Ｏ３をコーティング
した正極活物質Ｃ１２を用いて実施例１２の正極Ｃ１２を作製した。その後も実施例８に
準じて、実施例１２のラミネート型電池を作製し、電池特性の評価を行った。得られた結
果を表１に示す。
【０２５２】
　（固溶体活物質Ｃ１２の調製）
　１．所定量の硫酸マンガン・１水和物（分子量２２３．０６ｇ／ｍｏｌ）、硫酸ニッケ
ル・６水和物（分子量２６２．８５ｇ／ｍｏｌ）、硫酸コバルト・７水和物（分子量２８
１．１０ｇ／ｍｏｌ）、を純水２００ｇに加え、攪拌溶解し、混合溶液を調製した。
【０２５３】
　２．次に、この混合溶液にアンモニア水をｐＨ７になるまで滴下して、さらにＮａ２Ｃ
Ｏ３溶液を滴下して、複合炭酸塩を沈殿させた（Ｎａ２ＣＯ３溶液を滴下している間、ア
ンモニア水でｐＨ７を保持する）。
【０２５４】
　３．その後、沈殿物を吸引濾過し、さらに、十分に水洗した後、乾燥オーブンにて１２
０℃、５時間乾燥した。
【０２５５】
　４．乾燥した粉末を乳鉢で粉砕した後、５００℃、５時間仮焼成を行った。
【０２５６】
　５．仮焼成した粉末に、所定量の水酸化リチウム・１水和物（分子量４１．９６ｇ／ｍ
ｏｌ）を混合し、３０分間粉砕混合した。
【０２５７】
　６．この粉末を５００℃で２時間仮焼成した後、９００℃で１２時間焼成して固溶体活
物質Ｃ１２を得た。
【０２５８】
　こうして得られた固溶体活物質Ｃ１２の組成は以下の通りであった。
【０２５９】

【数７】

【０２６０】
　この組成式を組成式（１）に当てはめると、ｅ＝０、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ＋ｅ＝１．５、ｄ
＝０．２５、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｅ＝１．２５、ｚ；原子価を満足する酸素数となり、組成式（
１）の要件を満足する。
【０２６１】
　［実施例１３］
　実施例１３では、以下の調製で得られた固溶体活物質Ｃ１３を用いた以外、その他の条
件は実施例８と同じとして、固溶体活物質Ｃ１３に、１質量％Ａｌ２Ｏ３をコーティング
した正極活物質Ｃ１３を用いて実施例１３の正極Ｃ１３を作製した。その後も実施例８に
準じて、実施例１３のラミネート型電池を作製し、電池特性の評価を行った。得られた結
果を表１に示す。
【０２６２】
　（固溶体活物質Ｃ１３の調製）
　１．所定量の硫酸マンガン・１水和物（分子量２２３．０６ｇ／ｍｏｌ）、硫酸ニッケ
ル・６水和物（分子量２６２．８５ｇ／ｍｏｌ）、硫酸コバルト・７水和物（分子量２８
１．１０ｇ／ｍｏｌ）、を純水２００ｇに加え、攪拌溶解し、混合溶液を調製した。
【０２６３】
　２．次に、この混合溶液にアンモニア水をｐＨ７になるまで滴下して、さらにＮａ２Ｃ
Ｏ３溶液を滴下して、複合炭酸塩を沈殿させた（Ｎａ２ＣＯ３溶液を滴下している間、ア
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ンモニア水でｐＨ７を保持する）。
【０２６４】
　３．その後、沈殿物を吸引濾過し、さらに、十分に水洗した後、乾燥オーブンにて１２
０℃、５時間乾燥した。
【０２６５】
　４．乾燥した粉末を乳鉢で粉砕した後、５００℃、５時間仮焼成を行った。
【０２６６】
　５．仮焼成した粉末に、所定量の水酸化リチウム・１水和物（分子量４１．９６ｇ／ｍ
ｏｌ）を混合し、３０分間粉砕混合した。
【０２６７】
　６．この粉末を５００℃で２時間仮焼成した後、９００℃で１２時間焼成して固溶体活
物質Ｃ１３を得た。
【０２６８】
　こうして得られた固溶体活物質Ｃ１３の組成は以下の通りであった。
【０２６９】
【数８】

【０２７０】
　この組成式を組成式（１）に当てはめると、ｅ＝０、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ＋ｅ＝１．５、ｄ
＝０．２５、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｅ＝１．２５、ｚ；原子価を満足する酸素数となり、組成式（
１）の要件を満足する。
【０２７１】
　以下の実施例１４～１７は、固溶体活物質（ＸとしてＴｉ含有）が同一組成でＡｌ２Ｏ

３量違いとした。
【０２７２】
　［実施例１４］
　実施例１４では、以下の調製で得られた固溶体活物質Ｃ１４を用いた以外、その他の条
件は実施例１と同じとして、固溶体活物質Ｃ１４に、０．５質量％Ａｌ２Ｏ３をコーティ
ングした正極活物質Ｃ１４を用いて実施例１４の正極Ｃ１４を作製した。その後も実施例
１に準じて、実施例１４のラミネート型電池を作製し、電池特性の評価を行った。得られ
た結果を表１に示す。
【０２７３】
　（チタンクエン酸錯体水溶液の調製）
　１．無水クエン酸（分子量１９２．１２ｇ／ｍｏｌ）６０ｇ（０．３ｍｏｌ）をアセト
ン４００ｍｌに加え、６０℃に加温し溶解した。
【０２７４】
　２．次いで、チタンテトライソプロポキシド（分子量２８４．２２ｇ／ｍｏｌ）５６ｇ
（０．２ｍｏｌ）を加え、沈殿を形成させた。
【０２７５】
　３．沈殿を含む上記２．の液を吸引濾過し沈殿物（薄黄色）を得た。
【０２７６】
　４．沈殿物にＨ２Ｏ（２００ｍｌ）を加え、５０～６０℃に加温し溶解した。
【０２７７】
　５．上記４．で得られた溶液を１日以上静置して不溶物を沈降させた後、濾過し不溶物
を除去し、チタンクエン酸水溶液を得た。Ｔｉ濃度は、ＴｉＯ２（分子量７９．８７ｇ／
ｍｏｌ）として５．０質量％であった。
【０２７８】
　（固溶体活物質Ｃ１４の調製）
　１．上記チタンクエン酸錯体水溶液（ＴｉＯ２として５．０質量％）７．９９ｇに、
　酢酸マンガン・４水和物（分子量２４５．０９ｇ／ｍｏｌ）１５．９３ｇ、
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　酢酸ニッケル・４水和物（分子量２４８．８４ｇ／ｍｏｌ）６．２２ｇ、
　酢酸リチウム・２水和物（分子量１０２．０２ｇ／ｍｏｌ）１５．３１ｇを順に加えて
、混合物を得た。
【０２７９】
　２．上記１．で得られた混合物を、２００℃～３００℃に加熱し溶融溶解し、溶融溶解
液（スラリー）を得た。
【０２８０】
　３．スプレードライ装置を用い、上記２．で得られた溶融溶解液（スラリー）を加熱噴
霧（２００℃～３００℃）し乾燥し、乾燥粉末を得た。
【０２８１】
　４．上記３．で得られた乾燥粉末を４００℃で４時間仮焼成した後、９００℃で１２時
間焼成し、固溶体活物質Ｃ１４を得た。
【０２８２】
　こうして得られた固溶体活物質Ｃ１４の組成は以下の通りであった。
【０２８３】
【数９】

【０２８４】
　この組成式を組成式（１）に当てはめると、ｅ＝０．０５、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ＋ｅ＝１．
５、ｄ＝０．２５、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｅ＝１．２５、ｚ；原子価を満足する酸素数となり、組
成式（１）の要件を満足する。
【０２８５】
　［実施例１５～１７］
　実施例１５～１７では、実施例１４に準じて、実施例１４で得られた固溶体活物質Ｃ１
４に、１質量％、２質量％、５質量％のＡｌ２Ｏ３をそれぞれコーティングした正極活物
質Ｃ１５、Ｃ１６、Ｃ１７を用いて実施例１５～１７の正極Ｃ１５～Ｃ１７を作製した。
その後も実施例１４に準じて、実施例１５～１７のラミネート型電池をそれぞれ作製し、
電池特性の評価を行った。得られた結果を表１に示す。
【０２８６】
　ここで、アルミナのコート量（実施例１４の０．５（質量％）を実施例１５～１７で１
、２、５（質量％）に変更）は、実施例１の硝酸アルミニウム・９水和物の仕込み量を、
２倍、４倍、１０倍に変更しだけで、その他の条件は実施例１４と同じとした。
【０２８７】
　以下の実施例１７～１８は、実施例１４と同じＡｌ２Ｏ３量１質量％で、固溶体活物質
の組成違いとした。即ち、実施例１３～１６で使用するＴｉクエン酸錯体溶液の代りに、
Ｚｒクエン酸錯体溶液を使用するが、調製法は基本的に同じである。
【０２８８】
　［実施例１８］
　実施例１８では、以下の調製で得られた固溶体活物質Ｃ１８を用いた以外、その他の条
件は実施例１５と同じとして、固溶体活物質Ｃ１８に、１質量％Ａｌ２Ｏ３をコーティン
グした正極活物質Ｃ１８を用いて実施例１８の正極Ｃ１８を作製した。その後も実施例１
５に準じて、実施例１８のラミネート型電池を作製し、電池特性の評価を行った。得られ
た結果を表１に示す。
【０２８９】
　（ジルコニウムクエン酸錯体水溶液の調製）
　１．無水クエン酸（分子量１９２．１２ｇ／ｍｏｌ）６０ｇ（０．３ｍｏｌ）をアセト
ン４００ｍｌに加え、６０℃に加温し溶解した。
【０２９０】
　２．次いで、ジルコニウムテトライソプロポキシド（分子量３８７．６７ｇ／ｍｏｌ）
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７７．５３ｇ（０．２ｍｏｌ）を加え、沈殿を形成させた。
【０２９１】
　３．沈殿を含む上記２．の液を吸引濾過し、沈殿物（薄黄色）を得た。
【０２９２】
　４．沈殿物にＨ２Ｏ（２００ｍｌ）を加え、５０～６０℃に加温し溶解した。
【０２９３】
　５．上記４．で得られた溶液を1日以上静置して不溶物を沈降させた後、濾過し不溶物
を除去し、ジルコニウムクエン酸錯体水溶液を得た。Ｚｒ濃度は、ＺｒＯ２として５．０
重量％であった。
【０２９４】
　（固溶体活物質Ｃ１８の調製）
　１．上記ジルコニウムクエン酸錯体水溶液（ＺｒＯ２として５．０質量％）７．９９ｇ
に、
　酢酸マンガン・４水和物（分子量２４５．０９ｇ／ｍｏｌ）１５．９３ｇ、
　酢酸ニッケル・４水和物（分子量２４８．８４ｇ／ｍｏｌ）６．２２ｇ、
　酢酸リチウム・２水和物（分子量１０２．０２ｇ／ｍｏｌ）１５．３１ｇを順に加えて
、混合物を得た。
【０２９５】
　２．上記１．で得られた混合物を、２００℃～３００℃に加熱し溶融溶解し、溶融溶解
液（スラリー）を得た。
【０２９６】
　３．スプレードライ装置を用い、上記２．で得られた溶融溶解液（スラリー）を加熱噴
霧（２００℃～３００℃）し乾燥し、乾燥粉末を得た。
【０２９７】
　４．上記３．で得られた乾燥粉末を４００℃で４時間仮焼成した後、９００℃で１２時
間焼成し、固溶体活物質Ｃ１８を得た。
【０２９８】
　こうして得られた固溶体活物質Ｃ１８の組成は以下の通りであった。
【０２９９】
【数１０】

【０３００】
　この組成式を組成式（１）に当てはめると、ｅ＝０．０５、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ＋ｅ＝１．
５、ｄ＝０．２５、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｅ＝１．２５、ｚ；原子価を満足する酸素数となり、組
成式（１）の要件を満足する。
【０３０１】
　［実施例１９］
　実施例１９では、実施例１８と同様にしてジルコニウムクエン酸錯体水溶液を得た。そ
の後、以下の調製で得られた固溶体活物質Ｃ１９を用いた以外、その他の条件は実施例１
５と同じとして、固溶体活物質Ｃ１９に、１質量％Ａｌ２Ｏ３をコーティングした正極活
物質Ｃ１９を用いて実施例１９の正極Ｃ１９を作製した。その後も実施例１５に準じて、
実施例１９のラミネート型電池を作製し、電池特性の評価を行った。得られた結果を表１
に示す。
【０３０２】
　（固溶体活物質Ｃ１９の調製）
　１．上記ジルコニウムクエン酸錯体水溶液（ＺｒＯ２として５．０質量％）１５．９８
ｇに、
　酢酸マンガン・４水和物（分子量２４５．０９ｇ／ｍｏｌ）１４．９６ｇ、
　酢酸ニッケル・４水和物（分子量２４８．８４ｇ／ｍｏｌ）６．２２ｇ、
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　酢酸リチウム・２水和物（分子量１０２．０２ｇ／ｍｏｌ）１５．３１ｇを順に加えて
、混合物を得た。
【０３０３】
　２．上記１．で得られた混合物を、２００℃～３００℃に加熱し溶融溶解し、溶融溶解
液（スラリー）を得た。
【０３０４】
　３．スプレードライ装置を用い、上記２．で得られた溶融溶解液（スラリー）を加熱噴
霧（２００℃～３００℃）し乾燥し、乾燥粉末を得た。
【０３０５】
　４．上記３．で得られた乾燥粉末を４００℃で４時間仮焼成した後、９００℃で１２時
間焼成し、固溶体活物質Ｃ１９を得た。
【０３０６】
　こうして得られた固溶体活物質Ｃ１９の組成は以下の通りであった。
【０３０７】

【数１１】

【０３０８】
　この組成式を組成式（１）に当てはめると、ｅ＝０．１０、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ＋ｅ＝１．
５、ｄ＝０．２５、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｅ＝１．２５、ｚ；原子価を満足する酸素数となり、組
成式（１）の要件を満足する。
【０３０９】
　［比較例１］
　比較例１では、実施例１に準じて、固溶体活物質Ｃ１にＡｌ２Ｏ３をコーティングしな
い正極活物質Ｃ２０（＝固溶体活物質Ｃ１）を用いて比較例１の正極Ｃ２０を作製した。
その後も実施例１に準じて、比較例１のラミネート型電池を作製し、電池特性の評価を行
った。得られた結果を表１に示す。
【０３１０】
　［比較例２］
　比較例２では、実施例１に準じて、固溶体活物質Ｃ１表面へのアルミナコート処理後の
焼成温度を、４５０℃から６００℃に変更した以外、その他の条件は実施例１と同じとし
て、固溶体活物質Ｃ１に、０．５質量％Ａｌ２Ｏ３をそれぞれコーティングした正極活物
質Ｃ２１を用いて比較例２の正極Ｃ２１を作製した。その後も実施例１に準じて、比較例
２のラミネート型電池を作製し、電池特性の評価を行った。得られた結果を表１に示す。
【０３１１】
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【表１】

【０３１２】
　表１の「Ａｌ２Ｏ３／ｗｔ％」は、正極活物質中のアルミナの含有量（単位：ｗｔ％）
である。
【０３１３】
　表１の「Ａｌ元素侵入深さ／ｎｍ」は、アルミナ層を含めない固溶体活物質表面からの
深さ（単位：ｎｍ）である。
【０３１４】
　表１の「（００３）Δθ／°」は、正極活物質のＸ線回折において層状岩塩構造ピーク
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である（００３）のピークシフト幅（Δθ）（単位；°（度））である。ピークシフト幅
（Δθ）の数値がプラスの場合には高角度側へのシフト幅を表し、マイナスの場合には低
角度側へのシフト幅を表す。０．００°は、ピークシフト幅（Δθ）がゼロ（ピークシフ
トしていない）を表す。また、表１の「（１０１）Δθ／°」、「（１０４）Δθ／°」
についても、上記「（００３）Δθ／°」と同様である。
【０３１５】
　表１に示すように、固溶体活物質の表面をアルミナで被覆し、固溶体活物質とアルミナ
の界面にＡｌを含む領域（層）が存在する実施例１～１９では、容量維持率に優れた電池
特性（本発明の効果参照）を示すことが確認できた。
【０３１６】
　一方、固溶体活物質の表面をアルミナで被覆されていない比較例１では、容量維持率が
実施例１～１９に比して大幅に低く、固溶体正極活物質からのＭｎ等の遷移金属の溶出防
止効果が十分に得られていないことが確認できた。同様に、固溶体活物質の表面をアルミ
ナで被覆さているが、固溶体活物質とアルミナ層の界面の該固溶体活物質側にＡｌ元素が
存在しない比較例２でも、容量維持率が実施例１～１９に比して大幅に低く、固溶体正極
活物質からのＭｎ等の遷移金属の溶出防止効果が十分に得られていないことが確認できた
。
【０３１７】
　次に実施例１～１９について見てみると、アルミナ含有量（活物質としては働かない）
を１０質量％まで高めた実施例５では、電池特性のなかでも、０．１Ｃ放電容量が他の実
施例（アルミナ含有量０．５～５質量％）に比して低くなることが確認できた。これは、
活物質としては働かないアルミナ含有量が相対的に大きくなり、容量が低下したものと言
える。
【０３１８】
　実施例１～４、６～７で見ると、固溶体活物質に０．５質量％アルミナをコート（被覆
）した実施例１よりも、１～５質量％アルミナをコートした実施例２～４、６～７の方が
、０．１Ｃ放電容量及び容量維持率の双方に優れた電池特性を示すことがわかる。尚、実
施例５についても上記した通りである。見方を変えれば、電池の正極活物質のＸＲＤ測定
で層状岩塩構造ピーク（００３）（１０１）（１０４）にシフトが観察されない実施例１
よりも、シフトが観察された実施例２～４、６～７の方が０．１Ｃ放電容量及び容量維持
率の双方に優れた電池特性を示すことがわかる。
【０３１９】
　実施例８～１３で見た場合にも、固溶体活物質に、０．５質量％アルミナをコートした
実施例８よりも、１～５質量％アルミナをコートした実施例９～１３の方が、０．１Ｃ放
電容量及び容量維持率の双方に優れた電池特性を示すことがわかる。見方を変えれば、電
池の正極活物質のＸＲＤ測定で層状岩塩構造ピーク（００３）（１０１）（１０４）にシ
フトが観察されない実施例８よりも、シフトが観測された実施例９～１３の方が０．１Ｃ
放電容量及び容量維持率の双方に優れた電池特性を示すことがわかる。
【０３２０】
　固溶体にＴｉを含む実施例１４～１７で見ると、固溶体活物質に０．５～１質量％アル
ミナをコートした実施例１４～１５よりも、２～５質量％アルミナをコートした実施例１
６～１７の方が０．１Ｃ放電容量及び容量維持率に優れた電池特性を示すことがわかる。
見方を変えれば、正極活物質のＸＲＤ測定で層状岩塩構造ピーク（００３）（１０１）（
１０４）にシフトが観察されない実施例１４～１５よりも、シフトが観測された実施例１
６～１７の方が０．１Ｃ放電容量及び容量維持率に優れた電池特性を示すことがわかる。
【０３２１】
　固溶体活物質にＺｒを含む実施例１８～１９で見ると、共に固溶体活物質に１．０質量
％アルミナをコートしており、電池の正極活物質のＸ線回折（ＸＲＤ）測定において、層
状岩塩構造ピーク（００３）（１０１）（１０４）にシフトは観察されない。そのため、
直接的な比較は難しいが、固溶体活物質にＴｉを含み、２～３質量％アルミナをコートし
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、層状岩塩構造のピークシフトが観測された実施例１６～１７の方が、０．１Ｃ放電容量
及び容量維持率の双方に優れた電池特性を示している。このことから、固溶体活物質にＺ
ｒを含み、２～３質量％アルミナをコートしたものでは、層状岩塩構造のピークシフトを
有することが容易に予測される。その結果、実施例１８～１９よりも、０．１Ｃ放電容量
及び容量維持率の双方に優れた電池特性を示すことが予測できる。
【０３２２】
　また、実施例６、７では、固溶体活物質の[Ｌｉ]組成を０．２５、０．３５として実施
例１～４の０．１０よりも高めている。固溶体活物質に１．０質量％のアルミナをコート
した実施例２、６、７で比較した場合、固溶体活物質の[Ｌｉ]組成を高めた方が、電池特
性、中でも０．１Ｃ放電容量をより一層向上できることがわかる。
【０３２３】
　このことは、実施例１２、１３でも、固溶体活物質の[Ｌｉ]組成を０．２５、０．３５
として実施例８～１１の０．１０よりも高めている。固溶体活物質に１．０質量％のアル
ミナをコートした実施例９、１２、１３で比較した場合、固溶体活物質の[Ｌｉ]組成を高
めた方が、電池特性、中でも０．１Ｃ放電容量をより一層向上できることがわかる。
【符号の説明】
【０３２４】
　１０ａ　並列積層型電池、
　１０ｂ　直列積層型電池、
　１１　負極集電体、
　１１ａ　最外層負極集電体、
　１２　負極活物質層、
　１３　電解質層、
　１４　正極集電体、
　１５　正極活物質層、
　１６　単電池層、
　１７　発電要素、
　１８　負極集電板、
　１９　正極集電板、
　２０　負極端子リード、
　２１　正極端子リード、
　２２　ラミネートフィルム、
　２３　集電体、
　２３ａ　最外層正極集電体、
　２３ｂ　最外層負極集電体、
　２４　双極型電極、
　２５　シール部（絶縁部）。



(48) JP 6288941 B2 2018.3.7

【図１】 【図２】

【図３】 【図４】



(49) JP 6288941 B2 2018.3.7

【図５】 【図６】

【図７】 【図８】



(50) JP 6288941 B2 2018.3.7

【図９】 【図１０】

【図１１】 【図１２】



(51) JP 6288941 B2 2018.3.7

【図１３】 【図１４】

【図１５】 【図１６】



(52) JP 6288941 B2 2018.3.7

【図１７】



(53) JP 6288941 B2 2018.3.7

10

20

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｈ０１Ｍ   4/36     (2006.01)           Ｈ０１Ｍ    4/36     　　　Ｃ        　　　　　
   Ｃ０１Ｇ  53/00     (2006.01)           Ｃ０１Ｇ   53/00     　　　Ａ        　　　　　

(72)発明者  小林　玄器
            神奈川県横浜市神奈川区六角橋三丁目２７番１号　学校法人　神奈川大学内
(72)発明者  松本　太
            神奈川県横浜市神奈川区六角橋三丁目２７番１号　学校法人　神奈川大学内

    審査官  青木　千歌子

(56)参考文献  小林玄器　他，酸化物コーティングを施したＬｉ過剰固溶体系正極Ｌｉ［Ｌｉ0.2Ｎｉ0.183Ｃｏ
              0.03Ｍｎ0.583］Ｏ2の電極特性，電気化学会第７９回大会講演要旨集，日本，２０１２年　３月
              ２９日，p.115

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｈ０１Ｍ　　　４／００－　４／６２
              ＪＳＴＰｌｕｓ／ＪＳＴＣｈｉｎａ／ＪＳＴ７５８０（ＪＤｒｅａｍＩＩＩ）
              Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｄｉｒｅｃｔ


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

