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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも被覆層を有する亜鉛含有活物質を含む二次電池用亜鉛負極材であって、
　上記被覆層を形成する被覆組成物が、チタン（Ｔｉ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、マグネ
シウム（Ｍｇ）、スズ（Ｓｎ）、イットリウム（Ｙ）から選ばれる金属の酸化物を１種以
上含むものであり、
　Ｘ線源としてＡｌＫα線（１４８６．６ｅＶ）３００Ｗを用い、光電子取り出し角度４
５°で、測定深さ５ｎｍ、測定エリアφ８００μｍをＸＰＳ分析したとき、　下記式（１
）で表される上記被覆組成物の表面偏在比が、１．６～１６であることを特徴とする二次
電池用亜鉛負極材。
【数１】

　但し、式（１）中、
　被覆組成物表面金属原子比は、下記式（２）で表され、
　被覆組成物バルク金属原子比は、下記式（３）で表される。
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【数２】

【数３】

【請求項２】
　上記被覆組成物表面金属原子比が０．０８７～０．９０であることを特徴とする請求項
１に記載の二次電池用亜鉛負極材。
【請求項３】
　全細孔容量に対する細孔径５ｎｍ以下の細孔容量（細孔径５ｎｍ以下の細孔容量／全細
孔容量）が０．１２以上であることを特徴とする請求項１又は２に記載の二次電池用亜鉛
負極材。
【請求項４】
　上記被覆層の厚さが５～５００ｎｍであることを特徴とする請求項１～３のいずれか１
つの項に記載の二次電池用亜鉛負極材。
【請求項５】
　基材上に負極材を有し、
　上記負極材が請求項１～４の二次電池用亜鉛負極材であることを特徴とする二次電池用
亜鉛負極。
【請求項６】
　正極と、負極と、電解液とを備え、
　上記負極が請求項５に記載の二次電池用亜鉛負極であることを特徴とする二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、二次電池用亜鉛負極材に関する。さらに詳細には、本発明は、例えば、空気
－亜鉛二次電池やニッケル－亜鉛二次電池などの二次電池に代表される二次電池に適用さ
れる二次電池用亜鉛負極材に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、大気汚染や地球温暖化に対処するため、二酸化炭素排出量の低減が切に望まれて
いる。自動車業界では、電気自動車（ＥＶ）やハイブリッド電気自動車（ＨＥＶ）などの
導入による二酸化炭素排出量の低減に期待が集まっている。
【０００３】
　特に、上記電気自動車は、１充電当たりの航続距離がガソリン自動車に匹敵すること、
およびガソリン自動車並みの走行性能が求められる。これらの実用化の鍵となるモータ駆
動用二次電池の開発が盛んに行われている。
【０００４】
　上記モータ駆動用二次電池としては、高いエネルギー密度を有するリチウムイオン二次
電池が注目を集めており、現在急速に開発が進められている。しかしながら、従来のリチ
ウムイオン二次電池の技術的改善では、目標到達が非常に難しいことが指摘されている。
【０００５】
　そこで、リチウムイオン二次電池を凌駕するより高いエネルギー密度化を実現し得る電
池として、負極に亜鉛を用いた金属空気電池が注目を浴びている。
【０００６】
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　上記金属空気電池に用いられる亜鉛（Ｚｎ）は、地球上に多くの資源を有する安価な材
料であり、理論容量密度が高い。このような亜鉛を負極として用いる二次電池は、従来か
ら実用されている二次電池と比較して、低コストかつ大幅にエネルギー密度を高めること
が可能な二次次電池として実用化が期待されている。
【０００７】
　しかしながら、水系電解液を用いた亜鉛二次電池においては、充放電サイクルの寿命が
非常に短いという問題点があり、実用化に向けて克服しなければならない大きな障壁とな
っている。
【０００８】
　つまり、負極活物質に亜鉛を用いた二次電池では、充放電のくり返しにより、亜鉛デン
ドライト成長、緻密化（Ｄｅｎｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ）や形状変化（Ｓｈａｐｅ　ｃｈａ
ｎｇｅ）などにより、内部短絡の発生や放電容量の低下などの電池性能の劣化が起こる。
【０００９】
　上記亜鉛（Ｚｎ）は、下記反応式（１）に示す放電反応により、放電生成物として強ア
ルカリ電解液に可溶なジンケートアニオン（Ｚｎ（ＯＨ）４

２－）を生成する。

放電反応：Ｚｎ　＋　４ＯＨ－　→　Ｚｎ（ＯＨ）４
２－　＋　２ｅ－　…反応式（１）

【００１０】
　このようなＺｎ成分の電解液への溶解を抑えるために、亜鉛負極を用いる電池では、通
常、酸化亜鉛（ＺｎＯ）を飽和溶解させた強アルカリ水溶液を電解液として用いる。
【００１１】
　しかしながら、ＺｎＯを飽和溶解させても、ジンケートアニオンは過飽和溶解し、飽和
溶解度に対して数倍の濃度にまで溶解するため、放電によって生じたジンケートアニオン
は電解液中を容易に拡散移動することができる。
【００１２】
　負極の充電あるいは放電の過程において、ジンケートアニオン濃度が局所的に過飽和溶
解度を超えたような場合、あるいは局所的に電解液のＯＨ－濃度が低くなったためにジン
ケートアニオンに対する過飽和溶解度が低下したような場合、ジンケートアニオンは下記
反応式（２）に示す化学的な反応により固体の酸化亜鉛となって析出する。

　Ｚｎ（ＯＨ）４
２－　→　ＺｎＯ　＋　Ｈ２Ｏ　＋　２ＯＨ－　…反応式（２）

【００１３】
　つまり、充放電の繰返しにより、負極内の同様な箇所で上記のような酸化亜鉛の析出と
堆積が繰り返されるため、亜鉛極の形状変化が進行すると考えられる。
【００１４】
　また、亜鉛負極の充電反応は亜鉛酸化種（ＺｎＯまたはＺｎ（ＯＨ）４

２－）を電気化
学的に還元することにより金属亜鉛が生成する。

充電反応１：ＺｎＯ　＋　Ｈ２Ｏ　＋　２ｅ－　→　Ｚｎ　＋　２ＯＨ－　…反応式（３
）
充電反応２：Ｚｎ（ＯＨ）４

２－　＋　２ｅ－　→　Ｚｎ　＋　４ＯＨ－　…反応式（４
）
　
【００１５】
　しかし、金属亜鉛は強アルカリ電解液に対して可溶であるため、下記反応式（５）の水
素発生型溶解反応が起こり、生成した金属亜鉛を消費する自己放電が進行するため、充電
容量に対する亜鉛負極の放電容量が低下してしまう。
　
　Ｚｎ　＋　２ＯＨ－　＋　Ｈ２Ｏ　→　Ｚｎ（ＯＨ）４

２－　＋　Ｈ２↑　…反応式（
５）
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【００１６】
　このような水素発生型溶解反応による亜鉛負極の自己放電が進行することを抑制するた
め、低アルカリ濃度の電解液を使用するなどの対策が試みられてきたが、電解液のイオン
導電率の低下や電解液のＨ２Ｏ活量が上がることにより亜鉛極充電時の水素発生副反応の
増加などが起こるため、電池の充放電過電圧が上昇することによるエネルギーロスの増大
や、充放電効率が低下する欠点があるため、低アルカリ濃度の電解液を使用することは困
難である。
【００１７】
　非特許文献１には、酸化亜鉛（ＺｎＯ）粒子を酸化チタン（ＴｉＯ２）でコートしたと
される活物質を用いた二次電池は、酸化亜鉛（ＺｎＯ）粒子を被覆せずに、そのまま活物
質とする二次電池よりも充電サイクル耐久性が向上する旨が開示されている。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【００１８】
非特許文献１：Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ａｎｄ　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃ
ａｌ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＴｉＯ２－Ｃｏａｔｅｄ　ＺｎＯ　Ａｎ
ｏｄｅ　ｆｏｒ　Ｎｉ－Ｚｎ　Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ
Ｓ－Ｈ　Ｌｅｅ　ｅｔ　ａｌ．，　Ｊ．　Ｐｈｙｓ．　Ｃｈｅｍ．　Ｃ，　１１５，　２
５７２　（２０１１）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１９】
　しかしながら、非特許文献１に記載のものは、酸化亜鉛粒子表面をコートする酸化チタ
ンのコート状態が適切でないため、充放電サイクル数の増加とともに連続的に放電容量が
低下し、充放電サイクル耐久性が未だ充分ではない。また、サイクル初期の放電容量も十
分でない。
【００２０】
　本発明は、このような従来技術の有する課題に鑑みてなされたものであり、その目的と
するところは、二次電池の充電サイクル耐久性を向上でき、なおかつ自己放電を抑制でき
る二次電池用亜鉛負極材を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００２１】
　本発明者は、上記目的を達成すべく鋭意検討を重ねた結果、亜鉛含有粒子被覆する被覆
層を適切な状態にすることにより、上記目的が達成できることを見出し、本発明を完成す
るに至った。
【００２２】
　すなわち、本発明の二次電池用亜鉛負極材は、チタン（Ｔｉ）、ジルコニウム（Ｚｒ）
、マグネシウム（Ｍｇ）、スズ（Ｓｎ）、イットリウム（Ｙ）から選ばれる金属の酸化物
を１種以上含む被覆組成物で被覆された亜鉛含有粒子を有する。
　そして、Ｘ線源としてＡｌＫα線（１４８６．６ｅＶ）３００Ｗを用い、光電子取り出
し角度４５°で、測定深さ５ｎｍ、測定エリアφ８００μｍをＸＰＳ分析したとき、下記
式（１）で表される上記被覆組成物の表面偏在比が、１．６～１６である。
【００２３】
【数１】

　但し、式（１）中、
　被覆組成物表面金属原子比は、下記式（２）で表されるものであり、
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　被覆組成物バルク金属原子比は、下記式（３）で表されるものである。
【００２４】
【数２】

【００２５】
【数３】

【発明の効果】
【００２６】
　本発明によれば、亜鉛を負極に用いた電池内の環境において、化学的および電気化学的
に十分な安定性を有する特定の被覆組成物を用い、亜鉛含有活物質を適切な状態で被覆し
たため、高い充放電サイクル耐久性を持つ二次電池用亜鉛負極材を得ることができる。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　本発明の被覆層を有する亜鉛含有活物質を備える二次電池用亜鉛負極材について詳細に
説明する。
　まず、本発明の二次電池用亜鉛負極材を構成する材料について説明する。
＜被覆組成物＞
【００２８】
　上記被覆層を構成する被覆組成物は、強アルカリ電解液中で亜鉛の充電および放電電位
の範囲において安定に存在し、かつ、充電時（亜鉛金属生成時）に水素発生反応に対する
過電圧が亜鉛と同等かそれ以上に大きいものを使用することができる。
【００２９】
　すなわち、充電時の亜鉛金属生成反応（Ｚｎ（ＯＨ）４

２－　＋　２ｅ－→Ｚｎ　＋　
４ＯＨ－）と、同時に水素発生反応（２Ｈ２Ｏ　＋　２ｅ－→Ｈ２　＋　２ＯＨ－）が起
こるものを用いると、亜鉛の充電効率を低下させるため、水素発生反応に対する過電圧が
亜鉛以上であるものを用いる。
【００３０】
　上記被覆組成物としては、例えば、チタン（Ｔｉ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、マグネシ
ウム（Ｍｇ）、スズ（Ｓｎ）、イットリウム（Ｙ）から選ばれる金属の酸化物を挙げるこ
とができる。
【００３１】
　上記金属酸化物の強アルカリ電解液に対する溶出量を測定し、金属酸化物の化学的安定
性を評価した。
　具体的には、金属酸化物粉末を６０℃に保った８Ｍ　水酸化カリウム（ＫＯＨ）水溶液
中に７日間浸漬した後、水溶液中に溶出した金属成分をＩＣＰ－ＡＥＳ法により定量分析
を行った。評価結果を表１に示す。
【００３２】
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【表１】

【００３３】
　上記評価試験では、電池を保存状態にしておいた場合を模擬しており、被覆組成物の電
解液中における化学的安定性を評価することができる。上記金属酸化物は金属成分の溶出
量は検出限界以下であり、いずれも非常に安定であることから、負極材料として十分な化
学的安定性を示すものであることがわかる。
【００３４】
　また、上記金属酸化物について還元分極試験を行った。
　具体的には、純金属板の表面を熱酸化することにより緻密な酸化膜を形成し、これを試
験極として強アルカリ電解液中（４Ｍ　ＫＯＨ水溶液）に浸漬し、温度２５℃で開回路電
位から亜鉛の充電電位に相当する電位（－１．６０Ｖ　ｖｓ．Ｈｇ／ＨｇＯ）まで一定の
掃引速度（－１ｍＶ／ｓ）でリニアスウィープボルタンメトリにより還元分極試験を行い
、電流密度と試験極の外観変化の有無を評価した。評価結果を表２に示す。
【００３５】

【表２】

【００３６】
　上記金属酸化物は、－１．６０Ｖ　ｖｓ．Ｈｇ／ＨｇＯにおける還元電流密度が１ｍＡ
／ｃｍ２未満であり、なおかつ、強アルカリ電解液によって溶損や変形、色調の変化がな
いことから電気化学的に安定であり、水素発生反応速度が十分に小さいものであると見る
ことができ、被覆組成物材として適用可能であることがわかる。
【００３７】
　上記金属酸化物は、電子伝導性が十分に低く、強アルカリ電解液に対して化学的および
電気化学的に安定であるため、還元分極しても、上記金属酸化物を含む被覆組成物が関与
した反応は起こらない。
【００３８】
　したがって、上記金属酸化物を亜鉛負極の被覆組成物として適用した場合には、充電時
に亜鉛の充電反応だけが選択的に進行し、別の副反応を抑制することができるため、上記
金属酸化物を含む被覆組成物が存在しても亜鉛を含む負極は高い充電効率を保つことがで
きる。
【００３９】
＜亜鉛含有活物質＞
　亜鉛含有活物質としては、亜鉛及び酸化亜鉛などの亜鉛化合物のいずれか一方又は双方
を負極活物質として含むものを使用でき、粒子状の亜鉛含有活物質であることが好ましい
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。
【００４０】
　本発明の二次電池用亜鉛負極材は、被覆層によって亜鉛含有活物質が被覆されたもので
あり、下記式（１）表される被覆組成物表面偏在比が１．６～１６を満たす。
【００４１】
【数４】

　但し、式（１）中、
　被覆組成物表面金属原子比は、下記式（２）で表されるものであり、
　被覆組成物バルク金属原子比は、下記式（３）で表されるものである。
【００４２】

【数５】

【００４３】
【数６】

【００４４】
　上記式（１）表される被覆組成物表面偏在比が１．６～１６を満たす二次電池用亜鉛負
極材は、被覆組成物が容易に脱離することのない被覆層を形成したものであり、亜鉛負極
材の形状変化及び自己放電が抑制されるため高い充放電サイクル耐久性を有する。
【００４５】
　つまり、本発明の被覆組成物は亜鉛含有活物質に付着し、単に亜鉛含有活物質の表面を
覆っているだけではなく、亜鉛含有活物質の表面に固定されて容易に脱離しないものを多
く含む。
【００４６】
　したがって、放電時に生成するＺｎ放電生成物が電解液中を自由に移動することを防止
し、Ｚｎ放電生成物を生成部位付近に保持することができる。
【００４７】
　そして、生成部位付近に留まった上記Ｚｎ放電生成物は充電時には還元されて生成部位
付近に戻るため、デンドライトの成長等、電極の形状変化の発生が抑えられるものと考え
られる。
【００４８】
　また、被覆層により亜鉛含有活物質が被覆されていると、電解液に可溶な亜鉛種の拡散
流出が大幅に抑制されて、亜鉛含有活物質表面の溶解亜鉛種濃度が高い状態が保持される
ことによって、反応式（５）示したような金属亜鉛の溶解反応の進行を大幅に抑制するこ
とができるため、自己放電反応による容量低下が防止される。
【００４９】
上記被覆組成物表面偏在比が１．６未満であると、亜鉛含有活物質に固定された被覆組成
物が少ないため、亜鉛放電生成物の拡散抑制効果が小さくなり、充放電サイクル寿命の改
善があまり得られない。また、亜鉛含有活物質が露出して電解液に直接接触する割合が多
くなり、金属亜鉛の溶出拡散を抑制できず自己放電反応が進行する。加えて、放電生成物
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の拡散抑制に寄与しない被覆組成物の含有量が多くエネルギー密度が低下する。
【００５０】
　一方、被覆組成物表面偏在比が１６を超えると、亜鉛含有活物質表面に固定された被覆
組成物が多すぎるため、電極反応に必要なＨ２ＯやＯＨ－の拡散や亜鉛含有活物質への電
子伝導が妨げられて、充放電そのものが困難になり電池性能が低下する。
【００５１】
　上記被覆組成物表面偏在比について説明する。
　二次電池用亜鉛負極材の表面に存在する被覆組成物の比率は、亜鉛負極材表面の被覆組
成物に含まれる金属と亜鉛との総和に占める被覆組成物金属の比率により知ることができ
る。
【００５２】
　上記被覆組成物金属の比率は、Ｘ線光電子分光法（ＸＰＳ）によって測定することがで
き、上記Ｘ線光電子分光法は、亜鉛負極材の表面（深さ数ナノメートルまで)の元素分布
を測定できるものである。
【００５３】
　しかし、亜鉛含有活物質の表面には、亜鉛含有活物質に固定されておらず、単に亜鉛含
有活物質に付着しているだけの非固定被覆組成物も存在する。したがって、上記Ｘ線光電
子分光法では、上記単に付着しているだけで、放電生成物の移動制限に寄与しない非固定
被覆組成物も検出されてしまう。
【００５４】
　つまり、二次電池用亜鉛負極材は、亜鉛含有活物質表面に固定された被覆組成物によっ
て被覆された被覆亜鉛含有活物質と、亜鉛含有活物質に固定されていないフリーの非固定
被覆組成物との混合物である場合がある。
【００５５】
　このような混合物においては、上記被覆亜鉛含有活物質に対して上記非固定被覆組成物
の含有量が多くなると、亜鉛含有活物質表面に載っているだけの非固定被覆組成物の量も
多くなるため、上記Ｘ線光電子分光法では亜鉛含有活物質に固定された被覆組成物の量を
知ることができない。
【００５６】
　上記非固定被覆組成物が、亜鉛含有活物質の表面に載ることで該亜鉛含有活物質の表面
に存在する量は、亜鉛含有活物質の表面に固定された被覆組成物が亜鉛含有活物質の表面
に偏在する量に比して少なくなる。
【００５７】
　そこで、本発明においては、二次電池用亜鉛負極材全体に含まれる被覆組成物バルク金
属原子のうち、どの程度の被覆組成物金属原子が亜鉛含有活物質の表面に存在するかを表
す、上記被覆組成物表面偏在比によって亜鉛含有活物質に固定された被覆組成物量を規定
することとした。
【００５８】
　上記式（２）で表される被覆組成物表面金属原子比は、二次電池用亜鉛負極材の表面に
占める被覆組成物量を表すものであり、Ｘ線光電子分光法（ＸＰＳ）によって二次電池用
亜鉛負極材の表面（数ｎｍ程度の深さ）に存在するピークから元素の種類・存在量等を測
定し、解析ソフトにより原子濃度を求めることで測定できる。
【００５９】
　また、上記式（３）で表される被覆組成物バルク金属原子比は、二次電池用亜鉛負極材
全体に占める被覆組成物量を表すものであり、誘導結合プラズマ（ＩＣＰ）発光分析法に
より測定できる。
【００６０】
　具体的には、二次電池用亜鉛負極材を希酸水溶液に溶解して試料溶液とし、該溶液を霧
状にしてアルゴン（Ａｒ）プラズマに導入し、励起された元素が基底状態に戻る際に放出
される光を分光して、波長から元素の定性、強度から定量を行うことで測定できる。
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【００６１】
　上記被覆組成物表面偏在比は、二次電池用亜鉛負極材全体に含まれる被覆組成物と亜鉛
含有活物質の表面に存在する被覆組成物との比であり、亜鉛含有活物質表面が被覆組成物
によってどの程度被覆されているかを示す被覆率を表すものではない。つまり、被覆率が
同じであっても、亜鉛含有活物質の表面積が小さくなると被覆組成物表面偏在比の値が大
きくなる傾向がある。
【００６２】
　本発明の二次電池用亜鉛負極材は、被覆組成物表面金属原子比が０．０８７～０．９０
であることが好ましい。
【００６３】
　被覆組成物表面金属原子比が０．０８７以上であれば、深度の高い充放電や、サイクル
数が多い充放電サイクルや低レートのため長い時間を要する充放電サイクルにおいて、生
成する亜鉛放電生成物の量に対して、充分な被覆率を有し、亜鉛放電生成物の拡散を長期
に亘り抑制できるため、高い充放電サイクル耐久性を示す。
【００６４】
　また、被覆組成物表面金属原子比が０．９０以下であれば、被覆層内で亜鉛放電生成物
濃度が極端に上昇することがなく、充放電効率が低下することがない。したがって、充放
電に使用されなくなる電気化学的に不活性な亜鉛の増加を抑えることができ、充放電サイ
クル毎に放電容量が低下することがなく、高い充放電サイクル耐久性を示す。
【００６５】
　本発明の二次電池用亜鉛負極材は、全細孔容量に対する細孔径５ｎｍ以下の細孔容量（
細孔径５ｎｍ以下の細孔容量／全細孔容量）が０．１２以上であることが好ましい。
【００６６】
　被覆層を構成する被覆組成物自体は、必ずしも電子伝導性やイオン伝導性を有する必要
はなく、電極反応に必要な物質が移動可能な細孔を有することで、電極反応に必要な物質
の移動を可能にする。つまり、亜鉛含有活物質の表面が被覆層で覆われていても、被覆層
が細孔を有することによって、上記細孔を通じて電極反応に必要な物質の移動が可能であ
る。
【００６７】
　細孔径５ｎｍ以下の細孔は、電極反応に必要な物質の移動を妨害することなく、亜鉛放
電生成物の拡散を抑制できるものであり、細孔径５ｎｍ以下の細孔容量が全細孔容量に対
して０．１２以上であることで、亜鉛放電生成物の拡散を抑制できる。
【００６８】
　細孔径５ｎｍ以下の細孔亜鉛放電生成物の拡散を抑制できる理由は、物理的な篩効果だ
けでは説明できず、必ずしも明らかにされているわけではないが、直径５ｎｍ以下の細孔
径は、被覆組成物の細孔内壁と亜鉛放電生成物の相互作用が有効に働き始める径であると
考えられる。
【００６９】
　そして、直径５ｎｍ以下の細孔では、細孔内に実際に形成される拡散マトリクスや細孔
内壁と亜鉛放電生成物の静電的相互作用などにより、亜鉛放電生成物の拡散が効果的にコ
ントロールされていると考えられる。
【００７０】
　細孔径５ｎｍ以下の細孔容量が０．１２未満であると、大きな径の細孔容量が大きくな
り、該大きな径の細孔は、亜鉛放電生成物の拡散抑制効果が小さくなるため、被覆組成物
による充放電サイクル改善効果が低下することがある。
【００７１】
　上部細孔径分布は窒素吸着法によって測定され、ＢＪＨ法によって解析した結果より細
孔径分布を求めることができる。
【００７２】
　なお、窒素吸着法では、吸着媒である窒素分子の有効直径（窒素単分子吸着層厚さ：０



(10) JP 6576462 B2 2019.9.18

10

20

30

40

50

．３５４ｎｍ）より小さい細孔が存在しても、そのような細孔の内部には窒素分子が入れ
ないことから、０．３５４ｎｍ以下の細孔の容量は測定されない。正確な細孔容量が測定
可能な細孔径は少なくとも吸着媒分子の有効直径の２倍以上の大きさの細孔となる。
　したがって、上記細孔径５ｎｍ以下は、実質的に０．７ｎｍ～５ｎｍを意味する。
【００７３】
　また、上記細孔径の分布は、後述する焼成条件や被覆組成物を構成する金属酸化物とな
る金属アルコキシドの加水分解条件等により調節することができる。
【００７４】
　さらに、上記被覆層の厚さは５～５００ｎｍであることが好ましい。
　被覆層の厚さが５ｎｍ未満であると、亜鉛放電生成物の拡散抑制効果が十分に得られず
、充放電サイクル耐久性を充分向上できないことがある。また、５００ｎｍを超えると、
Ｈ２Ｏ、ＯＨ－、電子等の電極反応に必要な物質の移動距離が長くなり、放電および充電
反応における物質移動の律速領域になりやすいため、実用的な充電速度や高出力が得られ
なくなることがある。
【００７５】
　被覆組成物の厚さは負極材料をミクロトーム法やイオンミリング法などにより精密に断
面を形成した上で電子顕微鏡観察することによって測定される。
【００７６】
　また、上記被覆層の厚さは、被覆組成物を構成する金属酸化物となる金属アルコキシド
と含有量や、リンカーの添加量等により調節することができる。
【００７７】
　次に、本発明の二次電池用亜鉛負極材の製造方法について説明する。
　二次電池用亜鉛負極材は、被覆組成物を構成する金属酸化物となる金属アルコキシドを
加水分解して金属酸化物前駆体とし、リンカーにより亜鉛含有活物質の表面に上記金属酸
化物前駆体を固定した後、焼成することで作製できる。
【００７８】
　上記リンカーとしては、亜鉛含有活物質表面及び金属酸化物表面の電荷と異なる符号に
帯電するものを使用できる。
【００７９】
　負極材料分散液の液性や被覆組成物を形成する金属酸化物前駆体にもよるが、例えば、
尿素、オキサミド、エチレンジアミン、プトレシン、フェニレンジアミン、グリシンアミ
ドなどのアミノ基を複数有する有機化合物、ジカルボン酸などの複数のカルボン酸基を有
する有機化合物、アミノ基とカルボン酸基両方を有する有機化合物等を挙げることができ
る。
【００８０】
　上記リンカーの使用量は金属酸化物前駆体の当量以上であることが好ましい。リンカー
を当量以上使用することで、ほぼすべての金属酸化物前駆体を亜鉛含有活物質に固定する
ことができ、放電生成物の移動制限に寄与しない非固定被覆組成物量が減少し、エネルギ
ー密度を向上させることができる。
【００８１】
　被覆組成物がリンカーによって亜鉛含有活物質に固定されているか否かは、リンカー由
来の元素、例えば窒素（Ｎ）をＸ線光電子分光法（ＸＰＳ）で検出することによっても確
認できる。
【００８２】
　上記焼成条件としては、例えば、空気中又はアルゴン等の不活性ガス中で３００℃～４
００℃の温度で１時間～１０時間焼成することが挙げられる。
【００８３】
＜亜鉛二次電池＞
　次に、本発明の一実施形態に係る亜鉛二次電池について説明する。
　上記二次電池用亜鉛負極材空気－亜鉛二次電池やニッケル－亜鉛二次電池などのアルカ



(11) JP 6576462 B2 2019.9.18

10

20

30

40

50

リ二次電池に適用したとき、副反応により生じる水素ガスの発生や、亜鉛の析出時に発生
するデンドライト、亜鉛の形状変化を抑制し得る。その結果、長期の充放電サイクル及び
優れた充放電効率を実現し得る。
【００８４】
　本実施形態の亜鉛二次電池は、正極と、負極と、電解液とを有するものであり、上記負
極として本発明の上記二次電池用亜鉛負極材を用いるものである。
【００８５】
　正極としては、炭素材料と酸素還元触媒と結着剤で構成された空気極や、オキシ水酸化
ニッケルを主たる成分とする金属水酸化物と発泡ニッケルなどの集電体とで構成されたニ
ッケル極などを好適例として挙げることができる。しかしながら、これに限定されるもの
ではなく、アルカリ二次電池の正極として用いられる従来公知の材料を適宜用いることが
できる。
【００８６】
　上記電解液としては、例えば、水にアルカリ塩を溶解させたアルカリ電解液を挙げるこ
とができる。アルカリ塩としては、水酸化カリウム（ＫＯＨ）、水酸化ナトリウム（Ｎａ
ＯＨ）水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）などを好適例として挙げることができる。これらは１
種を単独で又は２種以上を組み合わせて用いることができる。
　本発明においては、例えば、上記負極と酸化還元反応を繰り返し実施できればよく、こ
れらに限定されるものではない。
【実施例】
【００８７】
　以下、本発明を実施例により詳細に説明するが、本発明は下記実施例に限定されるもの
ではない。
【００８８】
［実施例１］
＜ＴｉＯ２被覆Ｚｎ粒子の調製＞
　Ｚｎ活物質はＺｎ粉末を使用し、Ｔｉ源としては、チタン（ＩＶ）テトラブトキシド（
ＴＮＢＴ）を用いた。
　１－ブタノールに所定量のＴＮＢＴを溶解させ、そこにＺｎ粉末を加えてよく撹拌して
Ｚｎ粒子分散ＴＮＢＴ溶液を作製した。
【００８９】
　このＺｎ粉末分散溶液をウォーターバス中で６０℃に加熱した後、ｐＨ約１１のアンモ
ニア水を加えてＴＮＢＴを加水分解した。
【００９０】
　上記Ｚｎ粉末分散溶液に尿素を加え、６０℃で１．５時間撹拌し、ＴＮＢＴの加水分解
によって生成したＴｉＯ２前駆体ナノ粒子をＺｎ粉末表面に付着固定させた。
【００９１】
　その後、Ｚｎ粉末分散溶液から粉末を濾取し、純水で十分に洗浄して乾燥した後、空気
中３３０℃で５時間焼成することによりＴｉＯ２被覆Ｚｎ粉末を得た。
【００９２】
　調製したＴｉＯ２被覆Ｚｎ粉末の被覆組成物バルク金属原子比を求めるために、ＩＣＰ
－ＡＥＳにより定量分析を行った。
【００９３】
　具体的には、所定量のＴｉＯ２被覆Ｚｎ粉末をアルカリ金属塩で融解処理し、融成物を
酸に溶解し、適宜純水で希釈したものについて、エスアイアイ・ナノテクノロジー社製誘
導結合プラズマ発光分光分析装置（ＳＰＳ－３５２０）を用いて金属成分の定量分析を行
った。
　その結果、Ｔｉは６５．２ｍｏｌ％、Ｚｎは５．０ｍｏｌ％となり、被覆組成物バルク
金属原子比は０．０７２であった。
【００９４】
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　また、調製したＴｉＯ２被覆Ｚｎ粉末の被覆組成物表面金属原子比を求めるために、Ｘ
線光電子分光法（ＸＰＳ）により表面金属組成の分析を行った。
【００９５】
　具体的には、所定量のＴｉＯ２被覆Ｚｎ粉末をＸ線光電子分光分析装置（ＵＬＶＡＣ－
ＰＨＩ製　ＥＳＣＡ５８００）のサンプル設置部に置き測定を行った。Ｘ線源は単色化Ａ
ｌＫα線（１４８６．６ｅＶ）３００Ｗを用いて得られるワイドスキャンスペクトルから
定性および定量を行った。光電子取り出し角度は４５°（測定深さ：約５ｎｍ）、測定エ
リア：はφ８００μｍとした。
　その結果、Ｔｉは１７．６ｍｏｌ％、Ｚｎは１４．１ｍｏｌ％となり、被覆組成物表面
金属原子比は０．５６であった。
【００９６】
　このＴｉＯ２被覆Ｚｎ粉末の被覆組成物表面偏在比は７．８、細孔径５ｎｍ以下の細孔
容量比は０．５３、被覆層厚さは４０ｎｍであった。
【００９７】
　また、Ｘ線光電子分光法で測定される表面窒素濃度は１．４ｍｏｌ％であった。上記表
面窒素はリンカーとして用いた尿素に由来するものである。尿素は焼成工程において揮発
あるいは分解するため、尿素の形で残っているのではなく、何らかの窒素化合物として被
覆層内部の亜鉛表面と被覆層の界面から多孔質被覆層内部および被覆層表面に渡って存在
していると考えられる。
【００９８】
＜ＴｉＯ２被覆Ｚｎ負極の作製＞
　ＴｉＯ２被覆Ｚｎ粉末９２質量部、導電助剤（アセチレンブラック）４質量部、バイン
ダ（ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）４質量部を混合し、Ｎ－メチルピロリドンを加え
てスラリー化した。上記スラリーを基材（Ｃｕ箔）表面に塗工し、乾燥、プレスすること
によって負極活物質層を形成し、ＴｉＯ２被覆Ｚｎ負極を得た。
【００９９】
＜電池の作製＞
　上記ＴｉＯ２被覆Ｚｎ負極、セパレータ（ポリオレフィン系不織布セパレータを２枚積
層させたもの）、オキシ水酸化ニッケル（ＮｉＯ（ＯＨ））正極を積層し、電解液（Ｚｎ
Ｏ飽和溶解４Ｍ　ＫＯＨ水溶液）に浸漬して二次電池を得た。
【０１００】
＜充放電サイクル試験＞
　作製した二次電池を用いて充放電サイクル試験を行った。
　充放電サイクル試験は亜鉛利用率７５％の０．５Ｃ充放電サイクルとした。サイクル試
験において、負極のみの劣化度合いを見ることができるようにするためにＨｇ／ＨｇＯ参
照電極に対する負極の電位をモニタした。試験は２５℃で行った。充放電サイクル耐久性
は放電容量が亜鉛利用率７５％に相当する容量値に対して、９０％以下の値にまで実際の
放電容量値が低下するまでのサイクル数を充放電サイクル試験の終点として負極耐久性を
評価した。
【０１０１】
＜自己放電率の測定＞
　充放電サイクル試験に用いた試験セルと同じ構成のセルを用いて自己放電率評価試験を
行った。自己放電率評価試験は繰り返し充放電によるコンディショニングを行い、充放電
特性が安定したことを確認し、亜鉛負極を完全放電させた後、充電レート０．５Ｃで充電
深度７５％まで充電した。充電後、セルを開回路状態で１２時間保持した後、０．５Ｃレ
ートで亜鉛極電位　―０．９０Ｖ　ｖｓ．Ｈｇ／ＨｇＯまで放電し、充電電気量と放電電
気量の比較から放電クーロン効率を求めた。自己放電率が高いほど放電クーロン効率が低
下する。ここでは、充電時の副反応（水素発生反応など）による金属亜鉛充電ロスはゼロ
とみなし、自己放電率　＝　１００（％）－放電効率（％）として自己放電率を測定した
。試験はすべて２５℃で行った。評価結果を表３に示す。
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【０１０２】
［実施例２］
　焼成をアルゴン中で行った以外は実施例１と同じ調製法でＴｉＯ２被覆Ｚｎ粒子を作製
した。被覆組成物表面偏在比の算出、電極作製および充放電サイクル試験を実施例１と同
じ条件で行った。
【０１０３】
　上記ＴｉＯ２被覆Ｚｎ粉末の被覆組成物バルク金属原子比は０．０６５、被覆組成物表
面偏在比は８．３、細孔径５ｎｍ以下の細孔容量比は０．４８、被覆層厚さは５０ｎｍで
あった。また、表面窒素濃度は２．３ｍｏｌ％であった。
【０１０４】
［実施例３］
　焼成時間を２時間とした以外は実施例１と同じ調製法でＴｉＯ２被覆Ｚｎ粒子を作製し
た。被覆組成物表面偏在比の算出、電極作製および充放電サイクル試験を実施例１と同じ
条件で行った。
【０１０５】
　このＴｉＯ２被覆Ｚｎ粉末の被覆組成物バルク金属原子比は０．０７２、被覆組成物表
面偏在比は９．０、細孔径５ｎｍ以下の細孔容量比は０．２６、被覆層厚さは５５ｎｍで
あった。また、表面窒素濃度は０．９ｍｏｌ％であった。
【０１０６】
［実施例４］
　Ｔｉ源の仕込み量を半量とした以外は実施例１と同じ調製法でＴｉＯ２被覆Ｚｎ粒子を
作製した。被覆組成物表面偏在比の算出、電極作製および充放電サイクル試験を実施例１
と同じ条件で行った。
【０１０７】
　このＴｉＯ２被覆Ｚｎ粉末の被覆組成物バルク金属原子比は０．０４３、被覆組成物表
面偏在比は２．０、細孔径５ｎｍ以下の細孔容量比は０．１６、被覆層厚さは５ｎｍであ
った。
　また、表面窒素濃度は０．６ｍｏｌ％であった。
【０１０８】
［実施例５］
Ｔｉ源の仕込み量を２倍量とした以外は実施例１と同じ調製法でＴｉＯ２被覆Ｚｎ粒子を
作製した。被覆組成物表面偏在比の算出、電極作製および充放電サイクル試験も実施例１
と同じ条件で行った。
【０１０９】
　このＴｉＯ２被覆Ｚｎ粉末の被覆組成物バルク金属原子比は０．０６０、被覆組成物表
面偏在比は１５．０、細孔径５ｎｍ以下の細孔容量比は０．１２、被覆層厚さは１００ｎ
ｍであった。また、表面窒素濃度は２．５ｍｏｌ％であった。
【０１１０】
［実施例６］
　Ｔｉ源の仕込み量を２倍量とし、焼成をアルゴン中３００℃で行ったこと以外は実施例
１と同じ調製法でＴｉＯ２被覆Ｚｎ粒子を作製した。被覆組成物表面偏在比の算出、電極
作製および充放電サイクル試験を実施例１と同じ条件で行った。
【０１１１】
　このＴｉＯ２被覆Ｚｎ粉末の被覆組成物バルク金属原子比は０．０８４、被覆組成物表
面偏在比は１１．０、細孔径５ｎｍ以下の細孔容量比は０．０９６、被覆層厚さは９５ｎ
ｍであった。また、表面窒素濃度は４．１ｍｏｌ％であった。
【０１１２】
［実施例７］
　尿素添加後の撹拌温度を４０℃とした以外は実施例４と同じ調製法でＴｉＯ２被覆Ｚｎ
を作製した。被覆組成物表面偏在比の算出、電極作製および充放電サイクル試験を実施例
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１と同じ条件で行った。
【０１１３】
　このＴｉＯ２被覆Ｚｎ粉末の被覆組成物バルク金属原子比は０．０２５、被覆組成物表
面偏在比は２．９、細孔径５ｎｍ以下の細孔容量比は０．０９３、被覆層厚さは８ｎｍで
あった。また、表面窒素濃度は２．１ｍｏｌ％であった。
【０１１４】
［実施例８］
　焼成雰囲気を５体積％水素を含んだアルゴンとした以外は実施例１同じ調製法でＴｉＯ

２被覆Ｚｎを作製した。被覆組成物表面偏在比の算出、電極作製および充放電サイクル試
験を実施例１と同じ条件で行った。
【０１１５】
　このＴｉＯ２被覆Ｚｎ粉末の被覆組成物バルク金属原子比は０．０８４、被覆組成物表
面偏在比は５．８、細孔径５ｎｍ以下の細孔容量比は０．３９、被覆層厚さは６０ｎｍで
あった。また、表面窒素濃度は２．２ｍｏｌ％であった。
【０１１６】
［実施例９］
　Ｔｉ源の仕込み量を２倍量とし、焼成雰囲気を５体積％水素を含んだアルゴンとした以
外は実施例１同じ調製法でＴｉＯ２被覆Ｚｎを作製した。被覆組成物表面偏在比の算出、
電極作製および充放電サイクル試験を実施例１と同じ条件で行った。
【０１１７】
　このＴｉＯ２被覆Ｚｎ粉末の被覆組成物バルク金属原子比は０．０６８、被覆組成物表
面偏在比は１２、細孔径５ｎｍ以下の細孔容量比は０．１３、被覆層厚さは１００ｎｍで
あった。また、表面窒素濃度は１．９ｍｏｌ％であった。
【０１１８】
［実施例１０］
　尿素添加後の撹拌温度を４０℃とし、焼成雰囲気を５体積％水素を含んだアルゴンとし
た以外は実施例１同じ調製法でＴｉＯ２被覆Ｚｎを作製した。被覆組成物表面偏在比の算
出、電極作製および充放電サイクル試験を実施例１と同じ条件で行った。
【０１１９】
　このＴｉＯ２被覆Ｚｎ粉末の被覆組成物バルク金属原子比は０．０６０、被覆組成物表
面偏在比は８．５、細孔径５ｎｍ以下の細孔容量比は０．３３、被覆層厚さは３０ｎｍで
あった。また、表面窒素濃度は２．６ｍｏｌ％であった。
【０１２０】
［実施例１１］
　Ｔｉ源の仕込み量を２倍量とし、焼成雰囲気を５体積％水素を含んだアルゴンとした以
外は実施例１同じ調製法でＴｉＯ２被覆Ｚｎを作製した。被覆組成物表面偏在比の算出、
電極作製および充放電サイクル試験を実施例１と同じ条件で行った。
【０１２１】
　このＴｉＯ２被覆Ｚｎ粉末の被覆組成物バルク金属原子比は０．０４５、被覆組成物表
面偏在比は１．６、細孔径５ｎｍ以下の細孔容量比は０．０９８、被覆層厚さは５ｎｍで
あった。また、表面窒素濃度は２．９ｍｏｌ％であった。
【０１２２】
［実施例１２］
　Ｔｉ源の仕込み量を半量として、尿素添加後の撹拌温度を４０℃とし、焼成雰囲気を５
体積％水素を含んだアルゴンとした以外は実施例１同じ調製法でＴｉＯ２被覆Ｚｎを作製
した。被覆組成物表面偏在比の算出、電極作製および充放電サイクル試験を実施例１と同
じ条件で行った。
【０１２３】
　このＴｉＯ２被覆Ｚｎ粉末の被覆組成物バルク金属原子比は０．０６０、被覆組成物表
面偏在比は１６、細孔径５ｎｍ以下の細孔容量比は０．０６６、被覆層厚さは１００ｎｍ
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であった。また、表面窒素濃度は２．９ｍｏｌ％であった。
【０１２４】
［比較例１］
　上記非特許文献１（Ｊ．　Ｐｈｙｓ．　Ｃｈｅｍ．　Ｃ，　１１５，　２５７２　（２
０１１））に示された調製法で作製した。
【０１２５】
　具体的には、Ｚｎ粉末をエタノール中に分散させ、そこにＴＮＢＴを加えた。この分散
液を６時間撹拌した後、７０℃に加熱し、ゲル化するまで撹拌を行った。ゲル化した前駆
体を純水で十分に洗浄し、乾燥後空気中３３０℃で５時間焼成してＴｉＯ２被覆Ｚｎ粉末
を得た。被覆組成物表面偏在比の算出、電極作製および充放電サイクル試験は実施例１と
同じ条件で行った。
【０１２６】
　このＴｉＯ２被覆Ｚｎ粉末の被覆組成物バルク金属原子比は０．０６２、被覆組成物表
面偏在比は１．１、細孔径５ｎｍ以下の細孔容量比は０．０８６、被覆層厚さは、観察の
結果、亜鉛粒子表面における明確なＴｉＯ２被覆層の形成が確認できなかったため、測定
できなかった。また、表面窒素濃度は検出下限以下（＜０．１ｍｏｌ％）であった。
【０１２７】
［比較例２］
　Ｔｉ源の仕込み量を１／８量とした以外は実施例１と同じ調製法でＴｉＯ２被覆Ｚｎを
作製した。被覆組成物表面偏在比の算出、電極作製および充放電サイクル試験を実施例１
と同じ条件で行った。
【０１２８】
　このＴｉＯ２被覆Ｚｎ粉末の被覆組成物バルク金属原子比は０．０２７、被覆組成物表
面偏在比は１．０、細孔径５ｎｍ以下の細孔容量比は０．１０、被覆層厚さは３ｎｍであ
った。また、表面窒素濃度は０．５ｍｏｌ％であった。
【０１２９】
［比較例３］
　Ｔｉ源の仕込み量を３倍量とし、焼成温度を３８０℃とした以外は実施例１と同じ調製
法でＴｉＯ２被覆Ｚｎ粉末を作製した。被覆組成物表面偏在比の算出、電極作製および充
放電サイクル試験を実施例１と同じ条件で行った。
【０１３０】
　このＴｉＯ２被覆Ｚｎ粉末の被覆組成物バルク金属原子比は０．０５４、被覆組成物表
面偏在比は１８．０、細孔径５ｎｍ以下の細孔容量比は０．０５１、被覆層厚さは１４０
ｎｍであった。また、表面窒素濃度は１．１ｍｏｌ％であった。
【０１３１】
［比較例４］
　尿素を添加しなかったこと以外は実施例１同じ調製法でＴｉＯ２被覆Ｚｎを作製した。
被覆組成物表面偏在比の算出、電極作製および充放電サイクル試験を実施例１と同じ条件
で行った。
【０１３２】
　このＴｉＯ２被覆Ｚｎ粉末の被覆組成物バルク金属原子比は０．０５７、被覆組成物表
面偏在比は１．３、細孔径５ｎｍ以下の細孔容量比は０．０８１、被覆層厚さは３ｎｍ以
下であった。また、表面窒素濃度は検出下限以下（＜０．１ｍｏｌ％）であった。
【０１３３】
［比較例５］
　Ｔｉ源の仕込み量を２倍量とし、尿素添加後の撹拌温度を４０℃とし、焼成を５体積％
水素を含んだアルゴン気流中で３００℃２時間とした以外は実施例１同じ調製法でＴｉＯ

２被覆Ｚｎを作製した。被覆組成物表面偏在比の算出、電極作製および充放電サイクル試
験を実施例１と同じ条件で行った。
【０１３４】
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　このＴｉＯ２被覆Ｚｎ粉末の被覆組成物バルク金属原子比は０．０５６、被覆組成物表
面偏在比は１７、細孔径５ｎｍ以下の細孔容量比は０．１０、被覆層厚さは１４０ｎｍで
あった。また、表面窒素濃度は３．１ｍｏｌ％であった。
【０１３５】
【表３】

【０１３６】
　実施例の二次電池用亜鉛負極材を用いた二次電池は、比較例１の二次電池に対して２倍
以上の充放電サイクル耐久性を示した。
【０１３７】
　比較例１における二次電池用亜鉛負極材の調製法は、大気中の水蒸気によりチタンアル
コキシドを加水分解し、ＴｉＯ２前駆体粒子とする工程を亜鉛粉末分散溶液中で行い、そ
の後、加熱により溶媒であるエタノールを蒸発させることによりゲル化させたものである
。
【０１３８】
　上記亜鉛粉末分散溶液中では、亜鉛粒子とＴｉＯ２前駆体粒子とは、それぞれ凝集しや
すいものであるため、この方法により得られる二次電池用亜鉛負極材は、ＴｉＯ２とＺｎ
との単なる混合物になると考えられる。
【０１３９】
　つまり、比較例１の調製法における分散液中では、亜鉛粒子の表面とＴｉＯ２前駆体粒
子の表面とは、共に負電荷を帯び相互に反発するため、亜鉛粒子表面にＴｉＯ２前駆体粒
子が付着被覆することは非常に困難であると考えらえる。
【０１４０】
　そして、比較例１の二次電池用亜鉛負極材は、被覆組成物表面偏在比の値がほぼ１を示
したことからも、比較例１の調製法により得られる二次電池用亜鉛負極材は、ＴｉＯ２と
Ｚｎの単なる混合物であると考えられる。
　このような二次電池用亜鉛負極材を負極に用いた場合には充放電サイクル耐久性の改善
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はほとんど見られなかった。
【０１４１】
　これに対し、実施例の二次電池用亜鉛負極材は、亜鉛粉末分散液中でＴｉＯ２前駆体を
形成した後、さらに尿素を添加し亜鉛表面にＴｉＯ２前駆体を被覆させた。
【０１４２】
　上記尿素は、亜鉛粉末分散液中で分子両端のアミノ基が正電荷を帯びるため、負電荷を
もつ亜鉛粒子表面とＴｉＯ２前駆体粒子表面をつなぎ合わせるリンカーの役割を果たす。
【０１４３】
　実施例の二次電池用亜鉛負極材は、このような尿素の働きにより、亜鉛粒子表面にＴｉ
Ｏ２前駆体粒子が付着し固定された被覆層を形成する。
【０１４４】
　各実施例の二次電池用亜鉛負極材は、被覆組成物表面偏在比が１を大幅に上回る値を示
したことからも、亜鉛粒子表面に固定された被覆組成物が、高い被覆率で亜鉛の表面を被
覆していると考えられる。
【０１４５】
　また、被覆組成物表面偏在比が１．６の実施例１１は自己放電率が１．４％であったが
、被覆組成物表面偏在比が１．３の比較例４は自己放電率が４．０と高いことから、被覆
組成物表面偏在比が１．６以上で自己放電を抑止できることがわかる。
【０１４６】
　さらに、被覆組成物表面偏在比が１６の実施例１２は充放電サイクル数が６２であり、
被覆層によって充放電反応が妨げられていないことがわかるが、被覆組成物表面偏在比が
１７の比較例５は充放電反応が妨げられて充放電サイクル数が８に低下した。
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