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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】リチウムと、ニオブ錯体およびチタン錯体のう
ち少なくともいずれかとを含有した溶液であって、溶液
そのものは腐食性を抑制し、保存安定性に優れるととも
に、活物質の電池特性を改善させうる被覆層を形成する
ために好適な溶液の提供。
【解決手段】溶液中の過剰なアンモニアは、活物質に化
学的なダメージを与え、電池特性の劣化を引き起こす。
従って、リチウムと、ニオブ錯体およびチタン錯体のう
ち少なくともいずれかである金属錯体と、アンモニアと
、を含有する溶液において、当該溶液における当該アン
モニアの量は１質量％以下である溶液およびその関連技
術。
【選択図】図３
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウムと、ニオブ錯体およびチタン錯体のうち少なくともいずれかである金属錯体と
、アンモニアを含有する溶液であって、当該溶液における当該アンモニアの量は１質量％
以下である溶液。
【請求項２】
　前記金属錯体はペルオキシ基を有する、請求項１に記載の溶液。
【請求項３】
　前記金属錯体における金属の原子に対する前記リチウムにおける原子のモル比は０．８
～２．０である、請求項２に記載の溶液。
【請求項４】
　還元性化合物をさらに含有する、請求項１～３のいずれかに記載の溶液。
【請求項５】
　前記溶液における前記還元性化合物の割合は０．０１質量％～５．０質量％である、請
求項４に記載の溶液。
【請求項６】
　前記溶液において、さらに前記溶液における過酸化水素の含有量が１質量％以下である
、請求項１ないし５のいずれかに記載の溶液。
【請求項７】
　二次電池用の活物質に対し、請求項１～６のいずれかに記載の溶液による表面処理を行
う工程と、
　表面処理された前記活物質を熱処理する工程と、を有する、二次電池用活物質の製造方
法。
【請求項８】
　前記活物質はリチウムを含有する酸化物である、請求項７に記載の二次電池用活物質の
製造方法。
【請求項９】
　前記活物質はリチウムを含有する酸化物であり、前記活物質の主表面にはニオブ酸リチ
ウム化合物およびチタン酸リチウム化合物のうち少なくともいずれかが付着している、請
求項７または８に記載の二次電池用活物質の製造方法。
【請求項１０】
　ニオブ酸およびチタン酸のうち少なくともいずれかとアンモニアとを混合して溶液中に
て金属錯体を形成する工程と、前記溶液中にて前記金属錯体とリチウム化合物とを混合す
る工程と、混合された溶液において前記アンモニアの量が１質量％以下になるまで前記ア
ンモニアを除去する工程と有する溶液の製造方法。
【請求項１１】
　前記混合された溶液において過酸化水素量を１質量％以下になるまで過酸化水素を除去
する工程を有する、請求項１０に記載の溶液の製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、二次電池の正極活物質を形成するのに好適な保存安定性と電池特性を示す溶
液、およびその製造方法、ならびにその溶液を用いて形成される二次電池形成用正極活物
質の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン電池は、エネルギー密度が高く、高電圧での動作が可能という特徴があ
る。そこで、小型軽量化を図りやすい二次電池として携帯電話等の情報機器に使用されて
いる。また、近年、ハイブリッド自動車用等の大型動力用の二次電池としての需要も高ま
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りつつある。　　
【０００３】
　リチウムイオン電池では有機溶媒に塩を溶解させた非水溶媒電解質が、電解質として一
般的に用いられている。ところが、当該非水溶媒電解質が可燃性のものであることから、
リチウムイオン電池は安全性に対する問題を解決する必要がある。当該安全性を確保する
ために、例えば、リチウムイオン電池へ安全装置を組み込む等の対策が実施されている。
また、より抜本的な解決法として、上述した電解質を不燃性の電解質とすること、即ちリ
チウムイオン伝導性の固体電解質とする方法が提案されている。
【０００４】
　一般的に電池の電極反応は、電極活物質と電解質との界面で生じる。ここで、当該電解
質に液体電解質を用いた場合は、電極活物質を含有する電極を当該液体電解質に浸漬する
ことで、当該液体電解質が活物質粒子間に浸透し反応界面が形成される。一方、当該電解
質に固体電解質を用いた場合は、固体電解質にはこのような活物質粒子間への浸透機構が
ない為、あらかじめ電極活物質粒子を含む粉体と固体電解質の粉体とを混合する必要があ
る。この為、全固体リチウムイオン電池の正極は、通常、正極活物質の粉体と固体電解質
との混合物となる。
【０００５】
　ところが、全固体リチウムイオン電池においては、正極活物質と固体電解質との界面を
リチウムイオンが移動する際に発生する抵抗（以下、「界面抵抗」と記載する場合がある
。）が増大し易い。当該界面抵抗が増大した場合、全固体リチウムイオン電池において電
池容量等の性能が低下することになる。　　
【０００６】
　ここで、当該界面抵抗の増大は、正極活物質と固体電解質とが反応して正極活物質の表
面に高抵抗部位が形成されることが原因である旨、の報告（非特許文献１）がある。そし
て、非特許文献１には、正極活物質であるコバルト酸リチウムの表面をニオブ酸リチウム
によって被覆することにより界面抵抗を低減させ、全固体リチウムイオン電池の性能向上
を図る提案が開示されている。　
【０００７】
　また非特許文献２にはコバルト酸リチウムの表面をチタン酸リチウムによって被覆する
ことにより界面抵抗を低減させ、全固体リチウムイオン電池の性能向上を図る提案が開示
されている。
【０００８】
　具体的には、コバルト酸リチウム等のリチウム－金属酸化物表面上へ、Ｎｂアルコキシ
ド、ＴｉアルコキシドやＬｉアルコキシド等の金属アルコキシドが混合されたアルコール
溶液を接触させた後、当該リチウム－金属酸化物を大気中で焼成して、表面にニオブ酸リ
チウムやチタン酸リチウムを被覆することが提案されている。　　
【０００９】
　一方、特許文献１にも、ニオブ酸リチウムで被覆されたコバルト酸リチウムの製造方法
について提案されている。具体的には、コバルト酸リチウムの表面に、Ｎｂエトキシドや
Ｌｉエトキシド等の金属アルコキシドが混合されたアルコール溶液を接触させた後、当該
コバルト酸リチウムを２６０℃～３００℃の比較的低温で焼成したものである。当該低温
焼成によって、ニオブ酸リチウムで被覆されたコバルト酸リチウムの結晶化を抑制するこ
とで、被覆層の界面抵抗を低減しようとする提案である。　　
【００１０】
　また、特許文献２には、リチウムおよびニオブ錯体を含有する溶液を用いて、ニオブ酸
リチウムで被覆されたコバルト酸リチウムを製造する方法について提案されている。さら
に本発明者は、特許文献３、４において、沈殿物を生成しにくい保存安定性に優れたリチ
ウムとニオブ錯体とを含有する溶液、およびその製造方法について開示した。
【先行技術文献】
【特許文献】
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【００１１】
【特許文献１】特開２０１０－１２９１９０号公報
【特許文献２】特開２０１２－０７４２４０号公報
【特許文献３】特開２０１４－２１０７０１号公報
【特許文献４】特開２０１５－１０３３２１号公報
【非特許文献】
【００１２】
【非特許文献１】Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，
９（２００７）ｐ．１４８６～１４９０
【非特許文献２】Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，１８（２００６）ｐ．２２２
６～２２２９
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　上述の通り特許文献３、４において、本願発明者らは、沈殿物を生成しにくく保存安定
性に優れたリチウムとニオブ錯体とを含有する溶液を開示した。この手法によれば、ニオ
ブ錯体を用い、正極活物質表面にニオブ酸リチウム化合物を形成する手法において、喫緊
の課題とされていたニオブ錯体を含む溶液の保存安定性において劇的な改善をなし得るこ
とができた。
【００１４】
　上記のニオブ錯体を形成させる工程において、アンモニアは必須の構成成分である。溶
液中のアンモニアの量が少なくなりすぎてしまうと、本来必要であるはずのニオブ錯体が
不溶性の水酸化ニオブへと変化してしまうため、アンモニアは液中に残存していることが
好ましいと考えられてきた。
【００１５】
　しかしながら、溶液中の過剰のアンモニアは活物質に化学的なダメージを与え、ひいて
は電池特性の劣化を引き起こす事が明らかになってきた。
【００１６】
　また、その製造過程において安定した錯体を得るためには、アンモニアをニオブ原子１
モルに対してアンモニアを２モル以上投入する必要があるが、必然的に多くのアンモニア
が溶液中に残存する事になる。従来の製造方法によれば、こうした過剰なアンモニアにつ
いての除去工程を備えていないので、錯体合成後に溶液中に多くのアンモニアが残留する
ことになっていた。そもそも、アンモニアはニオブ錯体の安定化には多大な寄与をするた
め、特段除去することは行わなかった。
【００１７】
　さらに、反応工程において、過酸化水素を添加して反応を行う場合がある。その場合、
溶液中の過酸化水素添加量が少なすぎると、形成させたニオブ錯体が、目的としていない
水酸化ニオブへと変化し、活物質に被覆層を形成させがたい場合がある。そのため、過酸
化水素は液中に残存していることが好ましいと考えてきたが、保存環境によっては、溶液
から自己分解により発生する発熱および発泡が生じる場合があり、工業的に生産し、貯蔵
を行うには、ハンドリングや設備の腐食等の問題で支障となり得る可能性が徐々に明らか
となってきた。
【００１８】
　ここで、ハンドリング時の問題とは液の移送や貯蔵時に、過酸化水素の分解によって溶
液の成分が変化する事を言い、腐食の問題とは配管やタンク等の材質を酸化劣化させてし
まうことを指す。この問題は、溶液中の過酸化水素量が多くなればなるほど可能性が高く
なると考えられる。すなわち、錯体の安定性を支える過酸化水素の発泡により、ハンドリ
ングや腐食が課題として浮上してきた。
【００１９】
　ただ、ニオブ錯体のうちあくまで一例ではあるがニオブのペルオキソ錯体を形成させる
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工程において、過酸化水素も必須の構成成分といえる。また、その生成過程において安定
して錯体を得るためには、過酸化水素をニオブ原子１モル対し、過酸化水素量は１０モル
以上投入する必要があるが、これは、理論的にニオブ錯体を形成させるのに必要な過酸化
水素量の５倍以上に相当する。さらに、従来の製造方法によれば、過剰な過酸化水素の除
去は行っていなかったので、錯体合成後に溶液中に反応に用いられなかった過酸化水素は
反応液中に残留することになっていた。また、過酸化水素そのものは錯体の安定化には多
大な寄与をするため、除去して錯体の安定化を犠牲にするよりは、過酸化水素の自己分解
を抑制するために保管を高温環境下としないようにするなどの対応を取ってきた。
【００２０】
　そこで、本発明者らは、リチウムと、ニオブ錯体およびチタン錯体のうち少なくともい
ずれかとを含有した溶液であって、溶液そのものは腐食性を抑制し、保存安定性に優れる
とともに、活物質の電池特性を改善させうる被覆層を形成するために好適な溶液を提供す
ることを解決すべき課題として検討を進めた。
【課題を解決するための手段】
【００２１】
　本発明者らの検討により、前記の課題を解決するために見いだされた発明は以下の通り
である。
【００２２】
　第１の発明は、
　リチウムと、ニオブ錯体およびチタン錯体のうち少なくともいずれかである金属錯体と
、アンモニアを含有する溶液であって、当該溶液における当該アンモニアの量は１質量％
以下である溶液である。
【００２３】
　本発明の第２の発明は、第１の発明に記載の発明であって、前記金属錯体はペルオキシ
基を有する。
【００２４】
　本発明の第３の発明は、第２の発明に記載の発明であって、前記金属錯体における金属
の原子に対する前記リチウムにおける原子のモル比は０．８～２．０である。
【００２５】
　本発明の第４の発明は、第１～第３のいずれかに記載の発明であって、還元性化合物を
さらに含有する。
【００２６】
　本発明の第５の発明は、第４の発明に記載の発明であって、前記溶液における前記還元
性化合物の割合は０．０１質量％～５．０質量％である。
【００２７】
　本発明の第６の発明は、前記溶液において、さらに前記溶液における過酸化水素を含有
する溶液であって、当該溶液における当該過酸化水素の量は１質量％以下である、第１な
いし５のいずれかに記載の溶液である。
【００２８】
　本発明の第７の発明は、二次電池用の活物質に対し、第１～第６のいずれかに記載の溶
液による表面処理を行う工程と、表面処理された前記活物質を熱処理する工程と、を有す
る、二次電池用活物質の製造方法である。
【００２９】
　本発明の第８の発明は、第７の発明に記載の発明であって、前記活物質はリチウムを含
有する酸化物である。
【００３０】
　本発明の第９の発明は、第７または第８の発明に記載の発明であって、前記活物質はリ
チウムを含有する酸化物であり、前記活物質の主表面にはニオブ酸リチウム化合物および
チタン酸リチウム化合物のうち少なくともいずれかが付着している。
【００３１】
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　本発明の第１０の発明は、ニオブ酸およびチタン酸のうち少なくともいずれかとアンモ
ニアとを混合して溶液中にて金属錯体を形成する工程と、前記溶液中にて前記金属錯体と
リチウム化合物とを混合する工程と、混合された溶液において前記アンモニアの量が１質
量％以下になるまで前記アンモニアを除去する工程と有する溶液の製造方法である。
【００３２】
　本発明の第１１の発明は、第１０の発明の工程に、前記混合された溶液においてさらに
過酸化水素の量を１質量％以下に低減する工程を備えた、溶液の製造方法である。
【発明の効果】
【００３３】
　本発明に従う溶液は、当該溶液を使用して形成された被覆層を有する活物質を使用すれ
ば電池特性の優れた二次電池を得ることができるようになる。さらに、保存安定性に優れ
るとともに、溶液の取り扱いや保存したときのハンドリング性や腐食性に優れた二次電池
用活物質を表面処理（被覆）するためのニオブ錯体溶液およびチタン錯体溶液のうち少な
くともいずれかを得ることができるようになる。
【図面の簡単な説明】
【００３４】
【図１】クエン酸の構造式である。
【図２】ＥＤＴＭＰＡの構造式である。
【図３】図３（ａ）は当該活物質を構成する粒子の切断面をＳＥＭ観察した結果を示す写
真であり、図３（ｂ）は当該活物質に対するＣｏ（コバルト）元素マッピングの結果を示
す図であり、図３（ｃ）はＮｂ（ニオブ）元素マッピングの結果を示す図である。
【図４】各実施例および各比較例における、残存ＮＨ３量と放電容量の変化率との関係を
プロットしたものである。
【発明を実施するための形態】
【００３５】
　本発明を実施するための形態として、リチウムとニオブおよび／またはチタンの錯体を
含む溶液、溶液中の錯体の形態、溶液中に添加する成分、その溶液の後処理方法、得られ
た溶液を使用したニオブ酸リチウムおよび／またはチタン酸リチウムで被覆されたコバル
ト酸リチウム等のリチウム－金属酸化物とその製造方法についてそれぞれ述べる。
【００３６】
　なお、以降、「Ａおよび／またはＢ」は、ＡおよびＢのうち少なくともいずれかを意味
するものとする。特にニオブ錯体および／またはチタン錯体のことを単に「金属錯体」と
称することがある。また、本明細書において「～」は所定の数値以上かつ所定の数値以下
のことを指す。
【００３７】
（リチウムとニオブ錯体および／またはチタン錯体とを含む溶液）
　本発明に係る、リチウムと、ニオブ錯体および／またはチタン錯体（金属錯体）とを含
有する溶液は、水溶性の当該金属錯体を含有する溶液と、リチウム塩等のリチウム化合物
とを混合することにより得ることができる。
【００３８】
（ニオブ錯体および／またはチタン錯体）
　ニオブ錯体および／またはチタン錯体の配位子は、当該錯体が水溶性となるものであれ
ばよく、更には表面コート層を形成した際には、電池特性悪化の原因となる炭素の残留が
生じないものを選択するのが良い。当該金属錯体中に炭素を含むようなものを選択するよ
うな場合には、後述する二次電池用の活物質に対する表面処理を本発明に係る溶液にて行
い、当該活物質の主表面に対してコート層を形成した後に、当該活物質を大気中で熱処理
（焼成）する工程において、当該活物質から当該金属錯体が脱離するような性質を有する
ことが好ましい。より具体的には、焼成時において錯体が分解するような性質を有するこ
とが好ましい。したがって、焼成条件により左右されることもあるが、７５０℃以下で分
解する性質を有するもの、好ましくは６５０℃以下、更に好ましくは３００℃以下で分解
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するような性質を有したニオブ錯体および／またはチタン錯体を選択することが好ましい
。
【００３９】
　なお、上記のニオブ錯体および／またはチタン錯体は、ペルオキシ基を有するのが好ま
しい。当該ペルオキソ錯体はその化学構造中に炭素を含有しないことから、こうした錯体
を経由して正極活物質の表面コート層を形成した際には、焼成温度に左右されることもな
く、電池特性悪化の原因となる炭素の残留が生じないので好ましい。
【００４０】
　ニオブおよび／またはチタンのペルオキソ錯体は、例えば以下の方法で各々作成するこ
とができる。以下に無い内容については特許文献４を参照しても良い。なお、ここで言う
ペルオキソ錯体とは、ニオブおよび／またはチタンに対してペルオキシ基（－Ｏ－Ｏ－）
を有しているもののことを指すが、ニオブおよび／またはチタンに対して結合しているも
のが全てペルオキシ基でなくとも構わず、例えばニオブおよび／またはチタンに対して結
合しているもののほとんどがペルオキシ基である一方で一部が酸素（オキシ基）のままで
あっても構わない。
【００４１】
　ニオブのペルオキソ錯体は、ニオブ酸（五酸化二ニオブ水和物）にアンモニア水を添加
し、さらに過酸化水素を添加することによって得る。ニオブのペルオキソ錯体を作製する
際、アンモニア水は過剰に添加し、例えばモル比でニオブ原子１モルに対して、２モル以
上、好ましくは３モル以上とする。
【００４２】
　ニオブのペルオキソ錯体を作製する際、過酸化水素はニオブ酸に対して大幅に過剰に添
加するのが好ましい。具体的には、モル比でニオブ原子１モルに対して、過酸化水素が１
０モル以上、好ましくは３０モル以上、一層好ましくは５０モル以上とする。こうしてお
けば、ペルオキソ錯体を作製するはずが当該ペルオキソ錯体の加水分解の方が優勢となる
ことを抑制でき、所望のニオブのペルオキソ錯体を確実に得られるため好ましい。
【００４３】
　一方、チタンのペルオキソ錯体の場合には、金属チタン（粉末であっても、箔状であっ
ても良い）にアンモニア水を添加し、さらに過酸化水素を添加することによって当該ペル
オキソ錯体を得る。ニオブのペルオキソ錯体を作製する際、アンモニア水は過剰に添加し
、例えばモル比でチタン原子１モルに対して、２モル以上、好ましくは３モル以上とする
。なお、過酸化水素は、ニオブ酸と同様、大幅に過剰に添加するのが好ましい。具体的に
は、過酸化水素の割合は、チタン１モルに対して、過酸化水素が１０モル以上、好ましく
は３０モル以上、一層好ましくは５０モル以上とする。
【００４４】
　上記の手法により、ニオブおよび／またはチタンのペルオキソ錯体を得ることができる
。なお、当該ペルオキソ錯体を含有する溶液は透明である。
【００４５】
（リチウム化合物）
　上述の方法で得られた金属錯体を含有する水溶液に、リチウム化合物を添加することに
より、リチウムと当該金属錯体とを含有する溶液を完成することができる。添加するリチ
ウム化合物のリチウムのモル数は、上記水溶液中に含まれる金属錯体におけるニオブおよ
び／またはチタンのモル数に対して、任意に設定することができる。
【００４６】
　ただ、好ましくは、ニオブおよび／またはチタンの原子計１モルの量に対して、リチウ
ムの原子の量は０．８～２．０モルの範囲とするのが良い。
　ニオブおよび／またはチタンの量に対してリチウムの量が下限値以上ならば、当該金属
錯体から得られるニオブ酸リチウムおよび／またはチタン酸リチウムのリチウム伝導性を
適当な値に維持できる。ニオブおよび／またはチタンの量に対してリチウムの量が上限値
以下ならば、リチウム伝導性に関与しない余剰なリチウムをほとんど存在させずに済むの
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で適当である。
【００４７】
　添加するリチウム化合物の好適な例としては、水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）、硝酸リチ
ウム（ＬｉＮＯ３）、硫酸リチウム（Ｌｉ２ＳＯ４）、炭酸リチウム（Ｌｉ２ＣＯ３）等
の無機リチウム塩が挙げられる。
【００４８】
（その他の添加成分）
　本発明にかかる溶液には、上記の金属錯体の安定性を更に向上させるため、還元性化物
である安定性向上剤を添加するのが好ましい（例えば特許文献４の安定性向上剤を参照）
。当該安定性向上剤としては、カルボン酸類、ジカルボン酸類、ヒドロキシカルボン酸類
、ホスホン酸類を添加する構成も好ましい形態である。カルボン酸は－ＣＯＯＨ基を有し
、ニオブ錯体へ１座で結合することが考えられる。カルボン酸の好ましい例として、ギ酸
、酢酸を挙げることができる。
【００４９】
　ジカルボン酸は－ＣＯＯＨ基を２つ、ヒドロキシカルボン酸は－ＯＨ基と－ＣＯＯＨ基
とを有している。そして、これらの基は、ニオブ錯体および／またはチタン錯体に対し、
１座または２座で結合することが考えられる。尚、ジカルボン酸としては、シュウ酸（（
ＣＯＯＨ）２）、ヒドロキシカルボン酸としては、ヒドロキシトリカルボン酸であるクエ
ン酸（Ｃ６Ｈ８Ｏ７、構造式を図１に示す。）や、ヒドロキシジカルボン酸であるリンゴ
酸（ＨＯＯＣ－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－ＣＯＯＨ）を好ましい例として挙げることができ
る。
【００５０】
　同様に、ホスホン酸類のように、上記の金属錯体（特にニオブ錯体）へ結合できる基が
２つ以上存在する化合物が有効である。ホスホン酸類は、ニオブ錯体へ結合できる基の数
に応じて１座または２座以上でニオブ錯体へ結合することができる。尚、ホスホン酸とし
ては、ＥＤＴＡ（（ＨＯＯＣＣＨ２）２ＮＣＨ２ＣＨ２Ｎ（ＣＨ２ＣＯＯＨ）２）、ＥＤ
ＴＭＰＡ（Ｅｔｈｙｌｅｎｅ　Ｄｉａｍｉｎｅ　Ｔｅｔｒａ（Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ　Ｐｈ
ｏｓｐｈｏｎｉｃ　Ａｃｉｄ）、図２に構造式を示す。）を好ましい例として挙げること
ができる。
【００５１】
　本発明の溶液に対して添加できうる安定性向上剤において、上記の金属錯体へ結合す基
は、カルボキシル基、アルコール性ヒドロキシル基、フォスフィノ基、アミノ基等がある
。尚、本発明に係る安定性向上剤において、当該金属錯体と結合するのはＯ（酸素）、Ｎ
（窒素）、Ｐ（リン）である。そして、本発明に係る安定性向上剤は、当該金属錯体をと
り囲んで配位し、当該金属錯体を安定化すると考えられる。
【００５２】
　さらに、本発明の溶液に対して添加できうる安定性向上剤が、これらの基を分子構造中
に複合的に有するキレート化合物である場合は、上記の金属錯体中のニオブおよび／また
はチタンと配位結合すると考えられ、安定性を向上させる効果が期待できるので、好まし
い。
【００５３】
　そして、本発明においては、リチウムと、上記の金属錯体とを含有する溶液において、
アンモニアを残存させつつもアンモニアの残存量は１質量％以下とすることに大きな特徴
がある。アンモニアの残存量は電池特性とは逆相関の関係にあり、濃度が高いほど電池特
性は悪くなる。ちなみに、活物質の電池特性は、後述の実施例の項目にて示すように、全
固体電池でもＬｉイオン電池でも測定できる。活物質の電池特性を測定できる方法であれ
ば電解質や負極の種類は問わない。簡便には負極にＬｉ箔、電解質はＬｉＰＦ６を有機溶
媒に溶解したものを用い、ハーフセルを作製して測定できる。なお、取り扱う電池特性と
しては、低レート（０．１Ｃ）で放電した時の放電容量Ａで高レート（３Ｃ）で放電した
時の放電容量Ｂを除した値（変化率という）を用いてもよい。この値が大きいほど、活物
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質のリチウムイオンの授受がスムーズに行われており、電池の抵抗が低い事を表す。
【００５４】
　ここでアンモニアの残存量と電池特性との関係を鑑みたうえで、本発明においてはアン
モニアの残存量を１質量％以下（好ましくは０．５質量％以下、より好ましくは０．３質
量％以下）に設定する。こうすることにより、活物質にコートした際に、電池特性の悪化
は実用上において問題ない程度になる。
【００５５】
　また、金属錯体がニオブのペルオキソ錯体および／またはチタンのペルオキソ錯体であ
った場合、ペルオキソ錯体を作製するため過酸化水素を添加することになるが、４０℃を
超えるような高温の保存環境において、アンモニアが過酸化水素の分解を促進することが
あった。そこで、金属錯体とを含有する溶液のアンモニアの量を低減することにより、ア
ンモニアによる過酸化水素の分解を低減でき、高温でも安定した溶液を得ることができる
。
【００５６】
　アンモニアの残存量を１質量％以下とすべく、例えばイオン交換法もしくは減圧、加熱
、触媒（ニッケルもしくは白金族触媒）によりアンモニアを分解させ、アンモニアの残存
量を適宜変化させることができる。特に、イオン交換によってアンモニアを除去する場合
には、比較的安価な方法であることから好ましい。なお、これらの手法は一種に限定され
ず、組み合わせて実施しても良い。
【００５７】
　イオン交換による方法では、イオン交換樹脂による方法とゼオライトによる方法があり
、どちらを選択してもよいが、アンモニアの選択性に優れる吸着材を選ぶことが好ましい
。アンモニアの選択性に優れるゼオライトとしてはクリノプチロライト（Ｃａ，Ｎａ２）
〔Ａｌ２Ｓｉ７Ｏ１８〕・１６Ｈ２Ｏあるいはモルデナイト（Ｃａ，Ｋ２，Ｎａ２）〔Ａ
ｌＳｉ５Ｏ１２〕２・７Ｈ２Ｏなどが知られているが、このなかでも特にクリノプチロラ
イトがアンモニア吸着性能に優れる。
【００５８】
　ただし、アンモニアが少なすぎると上記の金属錯体が不安定になってしまう。これは、
当該金属錯体のペルオキシ基が、加水分解によって分解され、水酸基イオンを放出し易い
ことに起因する。一方、当該金属錯体を含有する溶液中のアンモニアの濃度がある程度高
い場合だと、水酸基イオン濃度が適度に高くすることができるため金属錯体を安定化する
と考えられる。
【００５９】
　先ほど述べたように、上記の金属錯体は、錯体作成中の過渡的な状態においては極めて
不安定であり、過剰のアンモニアを存在させて錯体の加水分解反応を抑制する必要がある
が、リチウムを添加した当該金属錯体については、当該金属錯体を作製する時ほどにはア
ンモニアを過剰にする必要はない。ただ、リチウムを含むニオブおよび／またはチタン錯
体安定性を確保できる程度には残存させておく必要がある。
【００６０】
　なお、その際の溶液に対するアンモニアの残存量（質量％）としては、好ましくは１０
ｐｐｂ以上、より好ましくは１ｐｐｍ以上、一層好ましくは１０ｐｐｍ以上残存させてお
く方がよい。もちろん１質量％以下という上述の条件は満たす必要がある。この範囲の残
存量（濃度）ならば、アンモニアによる過酸化水素の分解も殆どなく、かつリチウムを含
むニオブおよび／またはチタンのペルオキソ錯体の安定性に寄与する。
【００６１】
　なお、溶液中に含まれるアンモニアの量は、例えばイオンクロマトグラフ法や吸光光度
法、滴定法等により求める事が出来る。
【００６２】
　そして、本発明においては、上述の液の構成に加えて過酸化水素の残存量は１質量％以
下とすることが好ましい。過酸化水素の自己分解速度は液中での過酸化水素濃度に比例し
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、濃度が高いほど分解速度は速くなる。こうした知見に基づいて、本発明においては上記
の溶液における過酸化水素の残存量を１質量％以下に設定する。こうすることにより、溶
液を保管する際に、過酸化水素の自己分解は実用上において殆ど無視できる速度になる、
ひいては自己分解に伴う、溶液の組成変化や設備の腐食を抑制することが可能となる。ま
た、副次的な効果として、過酸化水素に対して化学的に弱い活物質（ニッケル酸リチウム
等）への被覆の際にも上記の溶液を使用することが可能となる。
【００６３】
　上記の溶液における過酸化水素の残存量を１質量％以下とすべく、例えば紫外線照射も
しくは減圧、加熱、酵素（カタラーゼ）により過酸化水素を分解させ、過酸化水素の残存
量を適宜変化させることができる。特に、紫外線照射によって過酸化水素を分解する場合
には、ヒドロキシルラジカルの形成を促すため、溶液中に残存する過剰の炭素分をも分解
できていると考えられるので好ましい。また、紫外線照射による過酸化水素の分解は、他
の化合物への影響が少ないため好ましい。なお、これらの手法は一種に限定されず、組み
合わせて実施しても良い。
【００６４】
　しかしながら、過酸化水素が少なすぎる場合には上記の金属錯体が不安定になってしま
う。これは、当該金属錯体のペルオキシ基が、加水分解によって分解され易いことに起因
する。具体的に説明すれば、当該金属錯体を含有する溶液中の過酸化水素の濃度がある程
度高い場合だと、加水分解によって上記のニオブ錯体および／またはチタン錯体からペル
オキシ基が外れたとしても、新たにペルオキシ基がニオブおよび／またはチタンの配位座
へと補完される。その結果、ニオブ錯体および／またはチタン錯体の安定性が維持される
。翻って、液中の過酸化水素が少ない場合、加水分解による減少分を補充する術がないた
め、錯体の形態が崩れてしまい、結果として水酸化ニオブなどを形成させてしまい、液中
におけるニオブのペルオキソ錯体量が不足することになる。
【００６５】
　つまり錯体作成中の過渡的な状態においては、本発明に関係するペルオキソ錯体は極め
て不安定であり、大過剰の過酸化水素を存在させて錯体の加水分解反応を抑制する必要が
ある。しかし、リチウムを添加した金属錯体は、錯体の安定性が向上しているので当該金
属錯体を作製する時ほどには、液中における過酸化水素量を過剰にしておく必要はない。
とはいえ、リチウムを含むニオブおよび／またはチタン錯体の安定性を確保できる程度に
は過酸化水素を残存させておく必要がある。
【００６６】
　なお、発明者らの検討によると、その際の溶液に対する過酸化水素の残存量（質量％）
としては１質量％以下かつ、好ましくは１０ｐｐｂ以上、より好ましくは１ｐｐｍ以上、
一層好ましくは１０ｐｐｍ以上残存させておくことで、上述の効果が発揮されることがわ
かった。この範囲の残存量（濃度）ならば、過酸化水素の自己分解も殆どなく、かつリチ
ウムを含むニオブおよび／またはチタンのペルオキソ錯体の安定性は担保される。
【００６７】
　なお、溶液中に含まれる過酸化水素の量は、例えばＴｉ－ＰＡＲ吸光光度法や過マンガ
ン酸カリウムやヨウ素を使った滴定法やボルタンメトリー法、化学発光検出器を用いたポ
ストカラムＨＰＬＣ法により求めることができる。
【００６８】
　また、リチウムを含むニオブおよび／またはチタン錯体中におけるペルオキシ基は、例
えば溶液１０ｇをイソプロパノール１００ｍｌ中に添加して得られる沈殿物（リチウムと
ニオブ錯体および／またはチタン錯体とによる結晶）をフーリエ変換赤外線吸収スペクト
ル測定装置やラマン分光装置よって測定したときに、８８０ｃｍ－１付近のＯ－Ｏ結合に
由来するピークの有無により確認することができる。
【００６９】
〈リチウムとニオブ錯体および／またはチタン錯体とを含有する溶液への安定性向上剤の
添加方法〉
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　リチウムとニオブおよび／またはチタン錯体とを含有する溶液の安定性向上効果を更に
もたらす物質の添加方法について、ヒドロキシトリカルボン酸であるクエン酸１水和物を
例として説明する。上述したリチウムとニオブ錯体とを含む水溶液に対し、クエン酸１水
和物（Ｃ６Ｈ８Ｏ７・Ｈ２Ｏ）を０．０１質量％～５．０質量％の範囲で添加すれば良い
。
【００７０】
　ここで、添加するクエン酸の形態としては、１水和物の他に、クエン酸無水物が使用で
きる。もっとも、水に対する溶解性の観点から、溶解性が高いクエン酸１水和物を用いる
のが好ましい。
【００７１】
　また、添加量が０．０１質量％以上であれば安定性向上の効果が得られる。一方、添加
量が５質量％以下であれば、安定性向上の効果を発揮しつつも、後工程において不純物と
なるＣ（炭素）分を適度なものにできる。
【００７２】
　以上、ヒドロキシトリカルボン酸であるクエン酸１水和物を例として、リチウムとニオ
ブおよび／またはチタン錯体とを含有する溶液への安定性向上剤の添加形態を説明したが
、この形態は、特にクエン酸に限定されず、上述のように例示したカルボン酸類、ジカル
ボン酸類、他のヒドロキシカルボン酸類、ホスホン酸類を用いる場合も、クエン酸１水和
物を用いる場合と同様に対応することが可能である。
【００７３】
（安定性向上剤を添加したリチウムとニオブ錯体および／またはチタン錯体とを含有する
溶液の保存安定性）
　本発明に係る安定性向上剤を添加したリチウムとニオブおよび／またはチタン錯体とを
含有する溶液は、製造後１２時間以上静置しても沈殿物を生成しない、という優れた保存
安定性を有することを本発明者は確認している。
【００７４】
　その結果、二次電池用の活物質（コバルト酸リチウム等のリチウム－金属酸化物）に対
して当該溶液により表面処理を行い、被覆、すなわち活物質の主表面に対してニオブ酸リ
チウム化合物および／またはチタン酸リチウム化合物を付着させる工程を行う際、ニオブ
酸リチウムおよび／またはチタン酸リチウムの被覆量を担保でき、制御が容易になる。そ
して、当該ニオブ酸リチウムおよび／またはチタン酸リチウムで被覆された二次電池用の
活物質へ、当該沈殿物が混入する等の問題も回避することができる。更に、当該溶液を作
製後、一定時間以内に二次電池用の活物質へ被覆する工程を開始する必要が緩和され、生
産効率が向上することができる。
【００７５】
　尚、二次電池用の活物質はコバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）以外に、ニッケル酸リ
チウム（ＬｉＮｉＯ２）、マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎＯ４）やこれら活物質の遷移金
属の一部をＡｌやＴｉ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｚｒ、Ｙ、Ｗ、Ｔａ、Ｎｂで置換したもの（ＬｉＮ
ｉ０．９５Ａｌ０．０５Ｏ２等）、更にこれら活物質を複合化させた活物質（ＬｉＮｉ１

／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２、ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２、ＬｉＮｉ０

．８Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０５Ｏ２、ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４等）など使用する事
ができる。
【００７６】
（安定性向上剤を添加したリチウムとニオブおよび／またはチタン錯体とを含有する溶液
により表面が被覆された後に、焼成されたリチウム－金属酸化物）
　クエン酸１水和物等を添加され安定化したリチウムとニオブ錯体および／またはチタン
錯体とを含有する溶液を、二次電池構成用の活物質に被覆させた後、適切な熱処理（例え
ば焼成）をすることにより、添加剤中のＣ、Ｎ、Ｓ、Ｐ等の元素を含有する成分は分解し
て実用上問題ない程度の量にまで除去される。
【００７７】
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　溶液を活物質に被覆する方法としては、溶液を活物質に噴霧する方法、活物質を溶液に
浸漬させて乾固する方法、活物質を有機溶媒中に分散させ溶液を添加する方法等、公知の
方法を使用する事ができる。
【００７８】
　また、分解後にチタンおよび／またはニオブのリチウム複合酸化物は活物質の表面を被
覆することになるが、これら酸化物の存在有無は、例えば粒子を断面に切断し、ＳＥＭ－
ＥＤＸで粒子表面部分にチタンおよび／またはニオブが偏析している様子を観察すること
で確認可能である。
【００７９】
　この結果、当該溶液を被覆された二次電池構成用の正極活物質を、リチウムイオン電池
の正極材として使用した場合であっても、その電池特性に影響を与えることを回避するこ
とができる。
【００８０】
　従って、本発明に係る安定性向上剤を添加したリチウムとニオブおよび／またはチタン
錯体とを含有する溶液によって表面が被覆された後に焼成されたリチウム－金属酸化物は
、二次電池の正極活物質として好適である。
【００８１】
　なお、上記の金属錯体がペルオキシ基を有するものを好適例として挙げたが、上記の安
定性向上剤を添加させるのならば金属錯体がペルオキシ基を有さなくとも金属錯体の安定
性をある程度確保することができ、その場合、安定性を過度に損なうことなく、アンモニ
アを溶液中に残存させつつもアンモニアの残存量を１質量％以下にすることが可能となる
。
【００８２】
　以上、本発明の実施の形態について説明してきたが、本発明は、上述の実施の形態に何
等限定されるものではなく、本発明の要旨を逸脱しない範囲内において種々に改変するこ
とができる。
【実施例】
【００８３】
　以下、本発明に係る実施例および比較例について説明する。
　なお、以下において、実施例および比較例のアンモニア量の測定はイオンクロマトグラ
フ（ＩＣＳ－３０００型）により行った。陽イオン分子カラムとしてはＩｏｎＰａｃ　Ｃ
Ｓ１４、溶離液は１０ｍｍｏｌ／Ｌメタスルホン酸（いずれもダイオネクス社製）を用い
た。
【００８４】
　さらに、過酸化水素量の測定には日立ハイテクノロジーズ製の分光光度装置を使用した
。測定は検液中のＨ２Ｏ２の定量分析をＴｉ－ＰＡＲ　吸光光度法を用いて、測定波長５
２０ｎｍの強度を測定し、Ｈ２Ｏ２の標準液との相対強度から測定した。
【００８５】
　また、実施例および比較例のニオブ錯体および／またはチタン錯体中におけるペルオキ
シ基の存在の有無については、溶液１０ｇをイソプロパノール１００ｍｌ中に添加して、
得られる沈殿物（リチウムとニオブ錯体および／またはチタン錯体とによる結晶）をフー
リエ変換赤外線吸収スペクトル測定装置（Ｔｈｅｒｍｏ　ＳＣＩＥＮＴＩＦＩＣ製のＮＩ
ＣＯＬＥＴ　６７００装置）によって測定したときに、８８０ｃｍ－１付近のＯ－Ｏ結合
に由来するピークの有無により確認し、全ての実施例および比較例においてペルオキシ基
の存在が確認されている。
【００８６】
（比較例１）
　純水３３．５ｇに、濃度３０質量％の過酸化水素水２０．０ｇを添加した過酸化水素水
溶液を準備した。この過酸化水素水溶液へ、ニオブ酸（Ｎｂ２Ｏ５・５．５Ｈ２Ｏ（Ｎｂ

２Ｏ５含有率７２．６％））２．０１ｇを添加した。ニオブ酸の添加後、ニオブ酸を添加
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した液を液温が２０℃～３０℃の範囲内となるように温度調整した。このニオブ酸を添加
した液に、濃度２８質量％のアンモニア水３．３ｇを添加し、十分に攪拌して透明溶液を
得た。
【００８７】
　窒素ガス雰囲気中で、得られた透明溶液に水酸化リチウム・１水和物（ＬｉＯＨ・Ｈ２

Ｏ）０．４６ｇを入れ、リチウムと、ニオブのペルオキソ錯体とを含有する透明な水溶液
を得た。
【００８８】
　その後、リチウムとニオブ錯体とを含有する水溶液を２５℃の温度で静置し、発泡の有
無を目視で確認したところ、幾ばくかの発泡が見られ、液中において過酸化水素の分解が
生じているものと思料された。その後、リチウムとニオブ錯体とを含有する水溶液を２５
℃の温度で所定時間（６時間～１６８時間）静置した後、沈殿物の生成有無を目視で確認
した。その結果、６時間程度の静置により沈殿物が生成した。なお、沈殿物が生成してい
る場合には沈殿物が分散する程度に液を攪拌した後、孔径０．５μｍのメンブレンフィル
ターでろ過することで、リチウムとペルオキソニオブ酸錯体を含有する溶液を得た。この
ときの溶液中のアンモニア量（残存ＮＨ３量）は１．５質量％であった。また、溶液中の
過酸化水素量（残存Ｈ２Ｏ２量）は３質量％であった。
【００８９】
（実施例１）
　比較例１における、水酸化リチウム・１水和物を入れた、リチウムと、ニオブのペルオ
キソ錯体とを含有する透明な水溶液（２５℃にて所定時間静置する前のもの）に対して、
４ｇのゼオライト（ジークライト株製　イタヤゼオライトＺ－１３）を添加し、３０分間
撹拌し、遠心ろ過し溶液中のアンモニウムイオンを除去（アンモニアを除去）した溶液を
得た。比較例１と同様にアンモニア量を測定した。このときのアンモニア量は０．３質量
％（ゼオライトに吸着した水分は純水により補充し、除去処理前の溶液の同じ重量に調整
した）であった。残存Ｈ２Ｏ２量は３質量％であった。
　この溶液はコロイド溶液（ゾル溶液）とは異なり、散乱光によるチンダル現象は見られ
ず、透明な溶液であった。なお、リチウムとニオブ錯体とを含有する水溶液を２５℃の温
度で静置し、発泡の有無を目視で確認したところ、幾ばくかの発泡が見られ、液中におい
て過酸化水素の分解が生じているものと思料された。また、この溶液を２５℃で１ヶ月間
保存した後であっても、ニオブ錯体の分解による溶液の白濁や沈殿物の生成は見られず、
透明な溶液のままであった。
【００９０】
　なお、このようにしてアンモニウムイオンを除去した直後の溶液を、二次電池用の活物
質としてニッケルコバルトマンガン酸リチウム（ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ

２　ＭＴＩ製　粒径１３ミクロン、ＢＥＴ　０．３５３ｍ２／ｇ）粉末１００ｇを１００
℃に加熱しながら上記溶液を霧吹きにて２時間かけて噴霧し、その後、大気中１００℃で
６時間乾燥した。その後、３００℃、１時間にて焼成を行い、表面処理がなされた二次電
池用の活物質を得た。
【００９１】
　＜化学分析の詳細＞
　実施例１の活物質中のニオブ含有量をＩＣＰにて分析した結果、ニオブ含量は０．９６
質量％であった。ニオブ錯体がニオブ酸リチウム（ＬｉＮｂＯ３）として活物質に全て付
着したと仮定した場合のニオブ含量の理論値は１．００質量％なので、付着収率は９６％
と計算され、ほぼすべてのニオブ酸錯体が活物質表面に付着したことが確認された。
【００９２】
　このニオブ酸錯体が活物質表面に付着した実施例１の活物質に対して各種の観察を行っ
た結果が図３である。図３（ａ）は当該活物質を構成する粒子の切断面をＳＥＭ観察（Ｓ
ＥＭ－ＥＤＸ、日本電子製の装置ＪＳＭ－７８００Ｆ）した結果を示す写真であり、当該
活物質に対する被覆が行われていることが確認できた。図３（ｂ）は当該活物質に対する
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Ｃｏ（コバルト）元素マッピング（日本電子製の装置ＪＳＭ－７８００Ｆ）の結果を示す
図であり、図３（ｃ）はＮｂ（ニオブ）元素マッピング（同装置）の結果を示す図であり
、両図から、コバルト酸リチウムである当該活物質に対し、ニオブが確実に付着（被覆）
されていることが確認できた。
【００９３】
　さらに電池特性の評価は、以下のようにして行った。
　正極は上記供試粉末（正極活物質）１．８８ｇとアセチレンブラック（電気化学工業製
）０．１２ｇをＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）を２．６７ｍｌ入れ、ホモジナイ
ザーで５分間撹拌混合する。次に、１２ｗｔ％　ＰＶＤＦ／ＮＭＰ溶液（＃１１００）（
キシダ化学製）を０．３３ｍｌ入れ、ホモジナイザーで５分間撹拌混合し、正極スラリー
を得る。アルミ箔上にスリット幅２００ミクロンのアプリケーターを用い、上記正極スラ
リーを塗布する。ホットプレートを用い９０℃１時間乾燥し、更に真空乾燥機で１２０℃
６時間乾燥する。得られた正極を加圧成形機でプレスしたものを用いた。この時、正極層
の厚みは５０μｍであった。
【００９４】
　負極は金属リチウム、電解液はエチレンカーボネート（ＥＣ）とジメチルカーボネート
（ＤＭＣ）を１：２の体積割合で混合した溶媒に、電解質としてヘキサフルオロリン酸リ
チウム（ＬｉＰＦ６）を１ｍｏｌ／Ｌ溶解したものを用いた。
【００９５】
　電池特性としては、先にも述べたように低レート（０．１Ｃ）で放電した時の放電容量
Ａで高レート（３Ｃ）で放電した時の放電容量Ｂを除した値（変化率という）を用いた。
この値が大きいほど、活物質のリチウムイオンの授受がスムーズに行われており、電池の
抵抗が低い事を表す。実施例１においては、放電容量Ａは１５５ｍＡｈ／ｇ、放電容量Ｂ
は１１０ｍＡｈ／ｇ、変化率は７１％であった。
【００９６】
　なお、比較例１においても同様の化学分析を行った結果、放電容量Ａは１４５ｍＡｈ／
ｇ、放電容量Ｂは８０ｍＡｈ／ｇ、変化率は５５％であり、実施例１に比べて明らかに電
池特性が劣っていた。
　以降、各実施例および各比較例の結果を表２（後掲）にまとめて示す。
【００９７】
（実施例２）
　実施例１で得られたリチウムと、ニオブのペルオキソ錯体とを含有し、余剰のアンモニ
アを除去した水溶液を攪拌しながら、クエン酸１水和物（還元性化合物すなわち安定性向
上剤）を０．００５９ｇ（０．０１ｗｔ％）添加することで、アンモニアが除去されクエ
ン酸が添加された溶液を得た。なお、このときの溶液中の残存ＮＨ３量は０．３質量％、
残存Ｈ２Ｏ２量は３質量％であった。
　実施例１と同様に電池特性を調べた結果、実施例２においては、放電容量Ａは１５５ｍ
Ａｈ／ｇ、放電容量Ｂは１１０ｍＡｈ／ｇ、変化率は７１％であった。変化率は実施例１
と同等であった。
　また、この溶液においても、リチウムとニオブ錯体とを含有する水溶液を２５℃の温度
で静置し、発泡の有無を目視で確認したところ、幾ばくかの発泡が見られ、液中において
過酸化水素の分解が生じているものと思料された。また、２５℃で１ヶ月間保存した後で
あっても、ニオブ錯体の分解による沈殿物の生成は見られなかった。
【００９８】
（実施例３）
　ゼオライトの量を少なくして、２ｇとした以外は、実施例１を繰り返した。得られた溶
液中の残存ＮＨ３量は１質量％、残存Ｈ２Ｏ２量は３質量％であった。実施例１と同様に
、リチウムとニオブ錯体とを含有する水溶液を２５℃の温度で静置し、発泡の有無を目視
で確認したところ、幾ばくかの発泡が見られ、液中において過酸化水素の分解が生じてい
るものと思料された。また、２５℃で１ヶ月という長期間で保存したとしても、沈殿物の
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生成は見られなかった。
　実施例１と同様に電池特性を調べた結果、実施例３においては、放電容量Ａは１５０ｍ
Ａｈ／ｇ、放電容量Ｂは１００ｍＡｈ／ｇ、変化率は６７％であった。実施例１に比べて
変化率はやや低下したものの、実用的には十分な特性を示した。
【００９９】
（実施例４）
　ゼオライトの量を多くして、５ｇとした以外は、実施例１を繰り返した。得られた溶液
中の残存ＮＨ３量は０．０５質量％、残存Ｈ２Ｏ２量は３質量％であった。実施例１と同
様に、リチウムとニオブ錯体とを含有する水溶液を２５℃の温度で静置し、発泡の有無を
目視で確認したところ、幾ばくかの発泡が見られ、液中において過酸化水素の分解が生じ
ているものと思料された。また、２５℃で１ヶ月という長期間で保存したとしても、沈殿
物の生成は見られなかった。
　実施例１と同様に電池特性を調べた結果、実施例４においては、放電容量Ａは１５５ｍ
Ａｈ／ｇ、放電容量Ｂは１１５ｍＡｈ／ｇ、変化率は７４％であった。実施例１に比べて
変化率はさらに向上した。
【０１００】
（実施例５）　　
　ゼオライトの量をさらに多くして、６ｇとした以外は、実施例１を繰り返した。得られ
た溶液中の残存ＮＨ３量は０．００８質量％、残存Ｈ２Ｏ２量は３質量％であった。実施
例１と同様に、リチウムとニオブ錯体とを含有する水溶液を２５℃の温度で静置し、発泡
の有無を目視で確認したところ、幾ばくかの発泡が見られ、液中において過酸化水素の分
解が生じているものと思料された。また、２５℃で２ヶ月という長期間で保存したとして
も、沈殿物の生成は見られず、最も長期間で保存可能であった。
　実施例１と同様に電池特性を調べた結果、実施例５においては、放電容量Ａは１５５ｍ
Ａｈ／ｇ、放電容量Ｂは１２０ｍＡｈ／ｇ、変化率は７７％であった。変化率は実施例４
と同等以上の結果となった。
【０１０１】
（比較例２）
　純水１９．７ｇに、濃度３０質量％の過酸化水素水１６．０ｇを添加した過酸化水素水
溶液を準備した。この過酸化水素水溶液へ、金属チタン粉末０．５３ｇを添加した。金属
チタン粉末の添加後、金属チタン粉末を添加した液を液温が２０℃～３０℃の範囲内とな
るように温度調整した。この金属チタン粉末を添加した液に、濃度２８質量％のアンモニ
ア水２．４ｇを添加し、十分に攪拌して透明溶液を得た。
　窒素ガス雰囲気中で、得られた透明溶液に水酸化リチウム・１水和物（ＬｉＯＨ・Ｈ２

Ｏ）０．３８ｇを入れ、リチウムと、チタンのペルオキソ錯体とを含有する透明な水溶液
を得た。
【０１０２】
　その後、リチウムとチタン錯体とを含有する水溶液を２５℃の温度で静置し、発泡の有
無を目視で確認したところ、幾ばくかの発泡が見られ、液中において過酸化水素の分解が
生じているものと思料された。その後、リチウムとチタン錯体とを含有する水溶液を２５
℃の温度で静置し、所定時間（６時間～１６８時間）静置した後、沈殿物の生成有無を目
視で確認した。その結果、６時間程度の静置により沈殿物が生成した。なお、沈殿物が生
成している場合には沈殿物が分散する程度に液を攪拌した後、孔径０．５μｍのメンブレ
ンフィルターでろ過することで、リチウムとペルオキソチタン酸錯体を含有する溶液を得
た。このときの溶液中の残存ＮＨ３量は０．００８質量％、残存Ｈ２Ｏ２量は３質量％で
あった。
【０１０３】
（実施例６）
　比較例２における、水酸化リチウム・１水和物（ＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏ）０．３８ｇを入れ
た、リチウムと、チタンのペルオキソ錯体とを含有する透明な水溶液（２５℃にて所定時
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間静置する前のもの）に対して、４ｇのゼオライト（ジークライト株製　イタヤゼオライ
トＺ－１３）を添加し、３０分間撹拌し、遠心ろ過し溶液中のアンモニウムイオンを除去
した溶液を得た。このときの残存ＮＨ３量は０．５質量％（ゼオライトに吸着した水分は
純水により補充し、除去処理前の溶液の同じ重量に調整した）であった。残存Ｈ２Ｏ２量
は３質量％であった。
【０１０４】
　この溶液はコロイド溶液（ゾル溶液）とは異なり、散乱光によるチンダル現象は見られ
ず、透明な溶液であった。なお、リチウムとニオブ錯体とを含有する水溶液を２５℃の温
度で静置し、発泡の有無を目視で確認したところ、幾ばくかの発泡が見られ、液中におい
て過酸化水素の分解が生じているものと思料された。また、この溶液を２５℃で１ヶ月間
保存した後であっても、チタン錯体の分解による沈殿物の生成は見られず、透明な溶液の
ままであった。
【０１０５】
　また、実施例１と同様に電池特性を調べた結果、実施例６においては、放電容量Ａは１
５０ｍＡｈ／ｇ、放電容量Ｂは１００ｍＡｈ／ｇ、変化率は６７％であった。
　一方、上記の余剰アンモニアの除去処理を行わなかった溶液（比較例２）では、放電容
量Ａは１４０ｍＡｈ／ｇ、放電容量Ｂは７０ｍＡｈ／ｇ、変化率は５０％であり、実施例
６に比べて明らかに電池特性が低下していた。
【０１０６】
（実施例７）
　実施例１においてアンモニウムイオンを除去した後に、紫外線（アイグラフィックス株
式会社製ＵＶ－ＬＥＤ装置：波長３６５ｎｍ）を６０分間照射することで、溶液中の余剰
過酸化水素を除去した以外は、実施例１と同様にサンプルを作成した。このときの溶液中
の残存ＮＨ３量は０．２質量％であった。また、溶液中の残存Ｈ２Ｏ２量は２０ｐｐｍで
あった。
　実施例１～６や各比較例に比べ、目視で観察し、明確な発泡が見られず溶液からの発泡
を抑制することができ、しかも溶液中の沈澱は２ヶ月にわたり生じなかったので、実施例
１よりもさらに溶液の安定性が改善していることがわかる。実施例１と同様に電池特性を
調べた結果、実施例７においては、放電容量Ａは１５５ｍＡｈ／ｇ、放電容量Ｂは１１０
ｍＡｈ／ｇ、変化率は７１％であり、変化率は実施例１と同等であった。
【０１０７】
（実施例８）
　実施例２においてアンモニウムイオンを除去した後に、紫外線（アイグラフィックス株
式会社製ＵＶ－ＬＥＤ装置：波長３６５ｎｍ）を６０分間照射することで、溶液中の余剰
過酸化水素を除去した以外は、実施例２と同様にサンプルを作成した。このときの溶液中
の残存ＮＨ３量は０．２質量％であった。また、溶液中の残存Ｈ２Ｏ２量は２０ｐｐｍで
あった。
　実施例１～６や各比較例に比べ、目視で観察し、明確な発泡が見られず溶液からの発泡
を抑制することができ、しかも溶液中の沈澱は２ヶ月にわたり生じなかったので、実施例
１よりもさらに溶液の安定性が改善していることがわかる。実施例１と同様に電池特性を
調べた結果、実施例７においては、放電容量Ａは１５５ｍＡｈ／ｇ、放電容量Ｂは１１０
ｍＡｈ／ｇ、変化率は７１％であり、変化率は実施例１と同等であった。
【０１０８】
（実施例９）
　実施例４においてアンモニウムイオンを除去した後に、紫外線（アイグラフィックス株
式会社製ＵＶ－ＬＥＤ装置：波長３６５ｎｍ）を２０分間照射することで、溶液中の余剰
過酸化水素を除去した以外は、実施例１と同様にサンプルを作成した。このときの溶液中
の残存ＮＨ３量は０．０５質量％であった。また、溶液中の残存Ｈ２Ｏ２量は０．１％（
１０００ｐｐｍ）であった。
　実施例１～６や各比較例に比べ、目視で観察し、明確な発泡が見られず溶液からの発泡
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を抑制することができ、しかも溶液中の沈澱は２ヶ月にわたり生じなかったので、実施例
１よりもさらに溶液の安定性が改善していることがわかる。実施例１と同様に電池特性を
調べた結果、実施例９においては、放電容量Ａは１５５ｍＡｈ／ｇ、放電容量Ｂは１１０
ｍＡｈ／ｇ、変化率は７１％であり、変化率は実施例１と同等であった。
【０１０９】
（実施例１０）
　実施例９においてアンモニウムイオンを除去した後に、紫外線（アイグラフィックス株
式会社製ＵＶ－ＬＥＤ装置：波長３６５ｎｍ）を６０分間照射することで、溶液中の余剰
過酸化水素を除去した以外は、実施例１と同様にサンプルを作成した。このときの溶液中
の残存ＮＨ３量は０．０２質量％であった。また、溶液中の残存Ｈ２Ｏ２量は２０ｐｐｍ
であった。
　実施例１～６や各比較例に比べ、目視で観察し、明確な発泡が見られず溶液からの発泡
を抑制することができ、しかも溶液中の沈澱は２ヶ月にわたり生じなかったので、実施例
１よりもさらに溶液の安定性が改善していることがわかる。実施例１と同様に電池特性を
調べた結果、実施例１０においては、放電容量Ａは１５５ｍＡｈ／ｇ、放電容量Ｂは１１
０ｍＡｈ／ｇ、変化率は７４％であった。実施例１に比べて変化率はさらに向上したとい
える。
【０１１０】
　以上の各実施例および各比較例のゼオライトの添加（および紫外線照射）前における試
験条件をまとめたものが以下の表１であり、ゼオライトの添加（および紫外線照射）の条
件およびそれによりもたらされた結果をまとめたものが以下の表２である。

【表１】
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【表２】

　また、残存ＮＨ３量と放電容量の変化率との関係をプロットしたものが図４である。図
４を見ると、溶液における当該アンモニアの量が１質量％以下である実施例は比較例に比
べて良好な変化率を有していることがわかる。
【０１１１】
　以上の結果、上記の各実施例によれば、電池特性に優れるとともに、溶液の取り扱いや
保存したときのハンドリング性に優れた溶液を得ることができた。その結果、二次電池用
活物質を表面処理（被覆）するために当該溶液を使用する際には、被覆量を容易に制御で
きるようになることが期待される。

【図１】

【図２】

【図３】
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【図４】
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