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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　活物質を製造する工程と、
　第１の導電助剤の酸化誘導体と前記活物質を用いて混合物を製造する工程と、
　前記混合物の一部を用いて塩基性の程度を測定する過程と、
　前記測定された塩基性の程度が予め定められた範囲内の場合にのみ、前記混合物と結着
剤と、を用いてスラリーを製造する工程と、
　前記スラリーを還元する工程と、を有し、
　前記酸化誘導体は酸化グラフェンであり、
　前記活物質は粉状であり、
　前記活物質と、ｐＨが７である水と、を、１対１０の重量比で混合して得られる水溶液
のｐＨが１１．１以上１２．５以下である、蓄電池用電極の製造方法。
【請求項２】
　前記塩基性の程度を測定する過程では、前記混合物の一部を乾燥させた後、予め定めら
れた比率で、特定のｐＨを有する水と混合して得られる水溶液の水素イオン濃度が測定さ
れる、請求項１に記載の蓄電池用電極の製造方法。
【請求項３】
　前記特定のｐＨを有する水のｐＨは７であり、
　前記予め定められた比率は、前記混合物を乾燥させて得られる粉体１に対して、前記特
定のｐＨを有する水１０の重量比であり、
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　前記予め定められた範囲は、ｐＨが７．０以上１１．１未満である、請求項２に記載の
蓄電池用電極の製造方法。
【請求項４】
　前記特定のｐＨを有する水のｐＨは７であり、
　前記予め定められた比率は、前記混合物を乾燥させて得られる粉体１に対して、前記特
定のｐＨを有する水１０の重量比であり、
　前記予め定められた範囲は、ｐＨが１０以上１１以下である、請求項２に記載の蓄電池
用電極の製造方法。
【請求項５】
　活物質を製造する工程と、
　第１の導電助剤の酸化誘導体と前記活物質を用いて混合物を製造する工程と、
　結着剤と前記混合物とを用いてスラリーを製造する工程と、
　前記スラリーを還元する工程と、を有し、
　前記酸化誘導体は酸化グラフェンであり、を有し、
　前記活物質は粉状であり、
　前記活物質と、ｐＨが７である水と、を、１対１０の重量比で混合して得られる水溶液
のｐＨが１１．１以上１２．５以下である、蓄電池用電極の製造方法。
【請求項６】
　前記混合物を乾燥させて得られる粉体と、ｐＨが７である水と、を、１対１０の重量比
で混合して得られる水溶液のｐＨが７．０以上１１．１未満である、請求項５に記載の蓄
電池用電極の製造方法。
【請求項７】
　前記混合物を乾燥させて得られる粉体と、ｐＨが７である水と、を、１対１０の重量比
で混合して得られる水溶液のｐＨが１０以上１１以下である、請求項５に記載の蓄電池用
電極の製造方法。
【請求項８】
　前記スラリーをろ過する工程を有する、請求項１乃至７のいずれか一項に記載の蓄電池
用電極の製造方法。
【請求項９】
　前記酸化グラフェンと、ｐＨが７である水と、を、１対１０の重量比で混合して得られ
る水溶液のｐＨが０．５以上２．０以下である、請求項１乃至８のいずれか一項に記載の
蓄電池用電極の製造方法。
【請求項１０】
　前記酸化グラフェンと、ｐＨが７である水と、を、１対１０の重量比で混合して得られ
る水溶液のｐＨが０．９以上１．２以下である、請求項１乃至８のいずれか一項に記載の
蓄電池用電極の製造方法。
【請求項１１】
　前記結着剤は、第２の導電助剤を含む、請求項１乃至１０のいずれか一項に記載の蓄電
池用電極の製造方法。
【請求項１２】
　前記第２の導電助剤はアセチレンブラックである、請求項１１に記載の蓄電池用電極の
製造方法。
【請求項１３】
　前記結着剤はポリフッ化ビニリデンを含む、請求項１乃至１２のいずれか一項に記載の
蓄電池用電極の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明の一態様は、蓄電池用電極、及びその製造方法、蓄電池、並びに電子機器に関す
る。



(3) JP 6841628 B2 2021.3.10

10

20

30

40

50

【０００２】
　なお、本発明の一態様は、上記の技術分野に限定されない。本明細書等で開示する発明
の一態様は、物、方法、又は製造方法に関する。本発明の一態様は、プロセス、マシン、
マニュファクチャ、又は組成物（コンポジション・オブ・マター）に関する。そのため、
より具体的に本明細書で開示する本発明の一態様の技術分野としては、半導体装置、表示
装置、発光装置、蓄電装置、記憶装置、それらの駆動方法、又は、それらの製造方法を一
例として挙げることができる。
【背景技術】
【０００３】
　近年の携帯電話、スマートフォン、電子書籍端末（電子ブック）、携帯型ゲーム機等の
携帯型電子機器の著しい普及に伴い、その駆動電源である二次電池の小型化・大容量化の
要求が高まっている。携帯型電子機器に用いられる二次電池として、高いエネルギー密度
、大容量といった利点を有するリチウムイオン二次電池に代表される非水系二次電池が広
く利用されている。
【０００４】
　非水系二次電池の中でも高エネルギー密度を有することで広く普及しているリチウムイ
オン二次電池は、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）やリン酸鉄リチウム（ＬｉＦｅＰ
Ｏ４）などの活物質を含む正極と、リチウムイオンの吸蔵・放出が可能な黒鉛等の活物質
を含む負極と、エチレンカーボネートやジエチルカーボネートなどの有機溶媒に、ＬｉＢ
Ｆ４やＬｉＰＦ６等のリチウム塩からなる電解質を溶解させた非水電解液などにより構成
される。リチウムイオン二次電池の充放電は、二次電池中のリチウムイオンが非水電解液
を介して正極－負極間を移動し、正極負極の活物質にリチウムイオンが挿入脱離すること
により行われる。
【０００５】
　正極又は負極には、活物質粒子と活物質粒子、及び活物質層と集電体とを結着させるた
めに、結着剤（バインダともいう。）を混入する。結着剤は、絶縁性のポリフッ化ビニリ
デン（ＰＶｄＦ）等の高分子有機化合物が一般的であるため電気伝導性が極めて低い。ま
た、結着剤には電荷蓄積能力がない。このため、活物質量に対して結着剤の割合を増加さ
せると、二次電池の内部抵抗が高くなることにより出力電圧が低下し、また、電極中の活
物質量の割合が相対的に低下するため、結果として二次電池の放電容量が低下してしまう
。
【０００６】
　そこで、アセチレンブラック（ＡＢ）やグラファイト（黒鉛）粒子などの導電助剤を混
合することで活物質粒子間又は活物質層－集電体間の電気伝導性を向上させている。これ
により電気伝導性の高い活物質層の提供を可能としている（特許文献１参照）。
【０００７】
　また、グラフェンを導電助剤として含む電極が開発されている。特許文献２および特許
文献３には、グラフェンの酸化誘導体である酸化グラフェン（ＧＯ（Ｇｒａｐｈｅｎｅ　
Ｏｘｉｄｅの略記）ともいう。）、活物質、及び結着剤を混合した後に、ＧＯを還元する
工程を有する電極の製造方法が開示されている。この製造方法により、少量の導電助剤で
高い電気伝導性を有する活物質層を提供することができる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２００２－１１０１６２号公報
【特許文献２】特開２０１４－７１４１号公報
【特許文献３】米国特許公開２０１５／００９９１７９号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
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　蓄電池の性能を向上させるために、容量を十分に確保できる電極の製造方法の開発が求
められている。また、蓄電池の量産を容易にするため、電極の製造方法の簡略化が求めら
れている。
【００１０】
　そこで、本発明の一態様は、高容量な蓄電池用電極の安定な製造方法を提供することを
課題とする。
【００１１】
　また、本発明の一態様は、蓄電池の製造方法を簡略化することを課題とする。
【００１２】
　また、本発明の一態様は、均一な厚みを有する蓄電池用電極を提供することを課題とす
る。また、本発明の一態様は、強度が高い蓄電池用電極及び蓄電池を提供することを課題
とする。
【００１３】
　または、本発明の一態様は、新規な電極、新規な蓄電池、または、新規な電極の製造方
法などを提供することを課題とするものである。なお、これらの課題の記載は、他の課題
の存在を妨げるものではない。なお、本発明の一態様は、必ずしも、これらの課題の全て
を解決する必要はない。また、本発明の一態様では、上記課題の少なくとも一を解決する
ものとする。なお、これら以外の課題は、明細書、図面、請求項などの記載から、自ずと
明らかとなるものであり、明細書、図面、請求項などの記載から、これら以外の課題を抽
出することが可能である。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明の一態様は、活物質を製造する工程と、第１の導電助剤の酸化誘導体と活物質を
用いて混合物を製造する工程と、混合物の一部を用いて塩基性の程度を測定する過程と、
測定された塩基性の程度が予め定められた範囲内の場合にのみ、混合物の他と結着剤とを
用いてスラリーを製造する工程と、を有する蓄電池用電極の製造方法である。
【００１５】
　ここで、活物質は粉状である。活物質と、ｐＨが７である水と、を、１対１０の重量比
で混合して得られる水溶液のｐＨは１０以上１４以下、あるいは、１１．１以上１２．５
以下でもよい。また、塩基性の程度を測定する過程では、混合物の一部を乾燥させて粉体
とした後、予め定められた比率で、特定のｐＨを有する水と混合して得られる水溶液の水
素イオン濃度を測定してもよい。
【００１６】
　また、上記において、特定のｐＨを有する水のｐＨは７であり、予め定められた比率は
、粉体１に対して、水１０の重量比であり、予め定められた条件は、ｐＨが７．０以上１
１．１未満、あるいは、１０以上１１以下であってもよい。
【００１７】
　また、本発明の一態様は、活物質を製造する工程と、第１の導電助剤の酸化誘導体と活
物質を用いて混合物を製造する工程と、結着剤と混合物とを用いてスラリーを製造する工
程と、を有し、活物質は粉状であり、活物質と、ｐＨが７である水とを、１対１０の重量
比で混合して得られる水溶液のｐＨが１０以上１４以下、あるいは、１１．１以上１２．
５以下であることを特徴とする、蓄電池用電極の製造方法である。
【００１８】
　ここで、混合物を乾燥させて得られる粉体と、ｐＨが７である水とを、１対１０の重量
比で混合して得られる水溶液のｐＨが７．０以上１１．１未満、あるいは、１０以上１１
以下であってもよい。
【００１９】
　上記において、スラリーをろ過する工程を有してもよい。
【００２０】
　また、混合物は、第１の導電助剤の酸化誘導体が還元されて生成する物質を含んでもよ
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い。
【００２１】
　また、スラリーを還元する工程を有してもよい。また、スラリーを集電体に塗布後、還
元する工程を有してもよい。
【００２２】
　また、第１の導電助剤の酸化誘導体は酸化グラフェンであってもよく、酸化グラフェン
と、ｐＨが７である水と、を、１対１０の重量比で混合して得られる水溶液のｐＨが０．
５以上２．０以下、好ましくは、０．９以上１．２以下となる酸化グラフェンを用いても
よい。
【００２３】
　結着剤は、第２の導電助剤を含んでもよく、第２の導電助剤はアセチレンブラックであ
ってもよい。結着剤はポリフッ化ビニリデンを含んでもよい。
【発明の効果】
【００２４】
　本発明の一態様により、高容量な蓄電池用電極の安定的な製造方法を提供できる。
【００２５】
　また、本発明の一態様により、蓄電池の製造方法を簡略化することができる。
【００２６】
　また、本発明の一態様により、活物質層を形成するための混合物が強塩基性になるのを
抑制することができる。また、本発明の一態様により、活物質層において活物質が凝集す
ることを抑制することができる。また、本発明の一態様により、結着剤のゲル化を抑制す
ることができる。上記の効果によって、本発明の一態様により、均一な厚みを有する活物
質層を有する電極を提供することができる。また、本発明の一態様により、強度が高い電
極及び蓄電池を提供することができる。
【００２７】
　また、本発明の一態様により、新規な電極、新規な蓄電池、または、新規な電極の製造
方法などを提供することができる。なお、これらの効果の記載は、他の効果の存在を妨げ
るものではない。なお、本発明の一態様は、必ずしも、これらの効果の全てを有する必要
はない。なお、これら以外の効果は、明細書、図面、請求項などの記載から、自ずと明ら
かとなるものであり、明細書、図面、請求項などの記載から、これら以外の効果を抽出す
ることが可能である。
【図面の簡単な説明】
【００２８】
【図１】活物質の製造方法を説明するフローチャート。
【図２】蓄電池用電極の斜視図。
【図３】活物質粒子の断面を示す図。
【図４】結晶構造を説明する図。
【図５】結晶構造を説明する図。
【図６】蓄電池用電極の製造方法を説明するフローチャート。
【図７】蓄電池用電極の製造方法を説明するフローチャート。
【図８】蓄電池用電極の製造方法を説明するフローチャート。
【図９】蓄電池用電極を説明する図。
【図１０】蓄電池用電極を説明する図。
【発明を実施するための形態】
【００２９】
　以下、実施の形態について図面を参照しながら説明する。ただし、実施の形態は多くの
異なる態様で実施することが可能であり、趣旨及びその範囲から逸脱することなくその形
態及び詳細を様々に変更し得ることは当業者であれば容易に理解される。従って、本発明
は、以下の実施の形態の記載内容に限定して解釈されるものではない。
【００３０】
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　なお、以下に説明する発明の構成において、同一部分又は同様な機能を有する部分には
同一の符号を異なる図面間で共通して用い、その繰り返しの説明は省略する。また、同様
の機能を指す場合には、ハッチパターンを同じくし、特に符号を付さない場合がある。
【００３１】
　なお、本明細書で説明する各図において、膜や層、基板などの厚さや領域の大きさ等は
、個々に説明の明瞭化のために誇張されている場合がある。よって、必ずしも各構成要素
はその大きさに限定されず、また各構成要素間での相対的な大きさに限定されない。
【００３２】
　なお、本明細書等において、第１、第２などとして付される序数詞は、便宜上用いるも
のであって工程の順番や積層の順番などを示すものではない。そのため、例えば、「第１
の」を「第２の」又は「第３の」などと適宜置き換えて説明することができる。また、本
明細書等に記載されている序数詞と、本発明の一態様を特定するために用いられる序数詞
は一致しない場合がある。
【００３３】
（実施の形態１）
　本実施の形態では、蓄電池用電極について、図２及び図３を用いて説明する。図２に電
極の斜視図を、図３（Ａ）、（Ｂ）に、活物質粒子の断面図を示す。
【００３４】
　図２は、電極２００の斜視図である。図２では電極２００を矩形のシート形状で示して
いるが、電極２００の形状はこれに限らず、任意の形状を適宜選択することができる。図
２においては、活物質層２０２は集電体２０１の一方の面にのみ形成しているが、活物質
層２０２は集電体２０１の両面に形成してもよい。また、活物質層２０２は集電体２０１
の全面に形成する必要はなく、タブと接続するための領域等、非塗布領域を適宜設ける。
【００３５】
　集電体２０１には、ステンレス、金、白金、亜鉛、鉄、銅、アルミニウム、チタン等の
金属、及びこれらの合金など、導電性の高く、リチウム等のキャリアイオンと合金化しな
い材料を用いることができる。また、シリコン、チタン、ネオジム、スカンジウム、モリ
ブデンなどの耐熱性を向上させる元素が添加されたアルミニウム合金を用いることができ
る。また、シリコンと反応してシリサイドを形成する金属元素で形成してもよい。シリコ
ンと反応してシリサイドを形成する金属元素としては、ジルコニウム、チタン、ハフニウ
ム、バナジウム、ニオブ、タンタル、クロム、モリブデン、タングステン、コバルト、ニ
ッケル等がある。集電体２０１は、箔状、板状（シート状）、網状、パンチングメタル状
、エキスパンドメタル状等の形状を適宜用いることができる。集電体２０１は、厚みが１
０μｍ以上３０μｍ以下のものを用いるとよい。また、集電体２０１の表面に、グラファ
イトなどを用いてアンダーコート層を設けてもよい。
【００３６】
　図３（Ａ）、（Ｂ）は、電極２００の活物質層２０２を構成する活物質粒子の、断面の
模式図である。
【００３７】
　活物質粒子の外周には、活物質粒子を覆うように、領域１３３が形成される。領域１３
３はグラフェンあるいは還元された酸化グラフェン、グラフェン化合物のいずれかを含む
。活物質は図のように領域１３１と領域１３２という、２つの領域から構成されてもよい
。領域１３３は、活物質粒子の表面の全体に設けられてもよく、一部のみに設けられても
よい。また、活物質粒子において、露出した劈開面を覆うように領域１３３が形成される
ことが好ましい。また、活物質粒子の劈開面の少なくとも一部に領域１３３が設けられて
いればよい。劈開面の少なくとも一部が領域１３３で覆われた活物質粒子を電極に用いる
ことにより、電池の電圧の低下や、放電容量の低下を抑制することができる。これにより
、充放電に伴う電池のサイクル特性を向上させることができる。
【００３８】
　グラフェンは、高い導電性を有するという優れた電気特性、および柔軟性並びに機械的
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強度が高いという優れた物理特性を有する。そのため、当該活物質粒子を含む電極を電池
に用いることにより、電池が充放電を繰り返すことで、リチウムマンガン複合酸化物が膨
張収縮したとしても、体積変化でリチウムマンガン複合酸化物がさらに劈開して割れてし
まうことを防止することができる。
【００３９】
　活物質層は複数の活物質粒子から構成されており、複数の活物質粒子は互いに接触する
ことで電気伝導の経路を形成している。接触状態については、隣接する活物質粒子の、表
面を覆うように形成されたグラフェンどうしが接触する、という状態でも良い。また、一
方の活物質粒子の、グラフェンが形成されていない部分と、他方の活物質粒子のグラフェ
ンが形成されている部分が接触することもあれば、両方の活物質粒子の表面の、グラフェ
ンが形成されていない部分どうしが接触することもあるが、複数の活物質粒子によって活
物質層を形成すると、複数の活物質粒子どうしの接触により、活物質粒子の表面のグラフ
ェンが互いに接触することで三次元的に導電経路が形成され、活物質層の導電性を確保す
ることが可能となる。
【００４０】
　グラフェンは、実施の形態２で説明する蓄電池用電極の製造方法において、還元剤を用
いて酸化グラフェンを還元することによって形成される。なお、該蓄電池用電極の製造方
法においては、活物質、酸化グラフェン及び還元剤を混合するため、活物質層２０２に還
元剤が残存していてもよい。また、還元剤は、酸化グラフェンを還元するのと同時に酸化
される。従って、活物質層２０２には、還元剤が酸化されることにより生成される誘導体
（以下、還元剤の酸化誘導体と呼ぶ）が含まれていてもよい。
【００４１】
　活物質層２０２に還元剤又は還元剤の酸化誘導体が存在することは、ＥＤＸ（ｅｎｅｒ
ｇｙ　ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ　Ｘ－ｒａｙ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ）分析、ＸＰＳ（
Ｘ－ｒａｙ　ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）、又はＴｏＦ－
ＳＩＭＳ（Ｔｉｍｅ－ｏｆ－ｆｌｉｇｈｔ　ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　ｉｏｎ　ｍａｓｓ　ｓ
ｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ）等の分析手段により検出することができる。
【００４２】
　還元剤としては、アスコルビン酸、ヒドラジン、ジメチルヒドラジン、ヒドロキノン、
水素化硼素ナトリウム（ＮａＢＨ４）、水素化アルミニウムリチウム（ＬｉＡｌＨ４）、
またはＮ，Ｎ－ジエチルヒドロキシルアミン、あるいはそれらの誘導体を用いることがで
きる。特に、アスコルビン酸及びヒドロキノンは、ヒドラジンや水素化硼素ナトリウムに
比べ還元力が弱いため安全性が高く、工業的に利用しやすい点において好ましい。
【００４３】
　還元剤は、酸化グラフェンを還元する反応により、還元剤の酸化誘導体となる。ここで
は例として、アスコルビン酸の酸化還元反応について説明する。アスコルビン酸は、酸化
されてデヒドロアスコルビン酸となる。従って、還元剤としてアスコルビン酸を用いた場
合は、還元剤の酸化誘導体として、デヒドロアスコルビン酸が活物質層２０２に残存して
いてもよい。また、還元剤としてアスコルビン酸を用いる場合に限らず、還元剤の酸化誘
導体が活物質層２０２に残存していてもよい。
【００４４】
　グラフェンは、炭素が形成する六角形の骨格を平面状に延ばした結晶構造をもつ炭素材
料である。グラフェンはグラファイト結晶の一原子面を取り出したものであり、電気的、
機械的又は化学的な性質に驚異的な特徴を有することから、グラフェンを利用した高移動
度の電界効果トランジスタや高感度のセンサ、高効率な太陽電池、次世代向けの透明導電
膜など、様々な分野での応用が期待され注目を浴びている。
【００４５】
　本明細書において、グラフェンは単層のグラフェン、又は２層以上１００層以下の多層
グラフェンを含むものである。単層グラフェンとは、π結合を有する１原子層の炭素分子
のシートのことをいう。また、酸化グラフェンとは、上記グラフェンが酸化された化合物
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のことをいう。なお、酸化グラフェンを還元してグラフェンを形成する場合、酸化グラフ
ェンに含まれる酸素は全て脱離されずに、一部の酸素はグラフェンに残存してもよい。実
施の形態２で説明する蓄電池用電極の製造方法により、酸化グラフェンを還元する反応の
効率を高めることができる。なお、グラフェン中の酸素の割合は、ＸＰＳで測定した場合
にグラフェン全体の２ａｔｏｍｉｃ％以上２０ａｔｏｍｉｃ％以下、好ましくは３ａｔｏ
ｍｉｃ％以上１５ａｔｏｍｉｃ％以下である。
【００４６】
　酸化グラフェンは、Ｈｕｍｍｅｒｓ法と呼ばれる酸化法を用いて作製することができる
。Ｈｕｍｍｅｒｓ法では、グラファイト粉末に、過マンガン酸カリウムの硫酸溶液、過酸
化水素水等を加えて酸化反応させて酸化グラファイトを含む混合液を作製する。酸化グラ
ファイトは、グラファイトの炭素の酸化により、エポキシ基、カルボニル基、カルボキシ
ル基、ヒドロキシル基等の官能基が結合する。このため、複数のグラフェンの層間距離が
グラファイトと比較して長くなり、層間の分離による薄片化が容易となる。次に、酸化グ
ラファイトを含む混合液に、超音波振動を加えることで、層間距離が長い酸化グラファイ
トを劈開し、酸化グラフェンを分離するとともに、酸化グラフェンを含む混合液を作製す
ることができる。そして、酸化グラフェンを含む混合液から溶媒を取り除くことで、粉末
状の酸化グラフェンを得ることができる。
【００４７】
　酸化グラフェンは、過マンガン酸カリウム等の酸化剤の量を適宜調整することで形成し
てもよい。例えば、グラファイト粉末に対して酸化剤の量を増加させることで、酸化グラ
フェンの酸化度（炭素に対する酸素の比）を高めることができる。従って、製造する酸化
グラフェンの量に合わせて、原料となるグラファイト粉末に対する酸化剤の量を決定すれ
ばよい。
【００４８】
　なお、酸化グラフェンの作製は過マンガン酸カリウムの硫酸溶液を用いたＨｕｍｍｅｒ
ｓ法に限られず、例えば硝酸、塩素酸カリウム、又は硝酸ナトリウム等を使用するＨｕｍ
ｍｅｒｓ法、又はＨｕｍｍｅｒｓ法以外の酸化グラフェンの作製方法を適宜用いてもよい
。
【００４９】
　また、酸化グラファイトの薄片化は、超音波振動の付加の他、マイクロ波やラジオ波、
又は熱プラズマの照射や、物理的応力の付加により行ってもよい。
【００５０】
　作製した酸化グラフェンは、エポキシ基、カルボニル基、カルボキシル基、ヒドロキシ
ル基等を有する。酸化グラフェンはＮＭＰに代表される極性溶媒の中においては、官能基
の酸素がマイナスに帯電するため、ＮＭＰと相互作用する一方で異なる酸化グラフェンど
うしとは反発し、凝集しにくい。このため、極性溶媒中においては、酸化グラフェンが均
一に分散しやすい。
【００５１】
　活物質は、原料化合物を所定の比率で混合し焼成した焼成物を、適当な手段により粉砕
、造粒及び分級した、平均粒径や粒径分布を有する（二次粒子からなる）粒状の物質であ
る。このため、図３（Ａ）及び図３（Ｂ）においては、活物質粒子（領域１３１および領
域１３２）を模式的に示しているが、この形状に限られるものではない。
【００５２】
　電極２００を蓄電池の正極として用いる場合には、活物質としては、リチウムイオンの
挿入及び脱離が可能な材料を用いることができる。例えば、オリビン型の結晶構造、層状
岩塩型の結晶構造、又はスピネル型の結晶構造を有するリチウムマンガン含有複合酸化物
等が挙げられる。なお、領域１３１および領域１３２のいずれか一方のリチウムの吸蔵放
出能力が、他方に比べて著しく劣っていることがある。
【００５３】
　オリビン型構造のリチウム含有複合リン酸塩としては、例えば、一般式ＬｉＭＰＯ４（
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Ｍは、Ｆｅ（ＩＩ）、Ｍｎ（ＩＩ）、Ｃｏ（ＩＩ）、Ｎｉ（ＩＩ）の一以上）が挙げられ
る。一般式ＬｉＭＰＯ４の代表例としては、ＬｉＦｅＰＯ４、ＬｉＮｉＰＯ４、ＬｉＣｏ
ＰＯ４、ＬｉＭｎＰＯ４、ＬｉＦｅａＮｉｂＰＯ４、ＬｉＦｅａＣｏｂＰＯ４、ＬｉＦｅ

ａＭｎｂＰＯ４、ＬｉＮｉａＣｏｂＰＯ４、ＬｉＮｉａＭｎｂＰＯ４（ａ＋ｂは１以下、
０＜ａ＜１、０＜ｂ＜１）、ＬｉＦｅｃＮｉｄＣｏｅＰＯ４、ＬｉＦｅｃＮｉｄＭｎｅＰ
Ｏ４、ＬｉＮｉｃＣｏｄＭｎｅＰＯ４（ｃ＋ｄ＋ｅは１以下、０＜ｃ＜１、０＜ｄ＜１、
０＜ｅ＜１）、ＬｉＦｅｆＮｉｇＣｏｈＭｎｉＰＯ４（ｆ＋ｇ＋ｈ＋ｉは１以下、０＜ｆ
＜１、０＜ｇ＜１、０＜ｈ＜１、０＜ｉ＜１）等が挙げられる。
【００５４】
　特にＬｉＦｅＰＯ４は、安全性、安定性、高容量密度、高電位、初期酸化（充電）時に
引き抜けるリチウムイオンの存在等、活物質に求められる事項をバランスよく満たしてい
るため、好ましい。
【００５５】
　層状岩塩型の結晶構造を有するリチウム酸化物としては、例えば、ＬｉＣｏＯ２、Ｌｉ
ＮｉＯ２、ＬｉＭｎＯ２、Ｌｉ２ＭｎＯ３、ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．２Ｏ２等のＮｉＣｏ
系（一般式は、ＬｉＮｉｘＣｏ１－ｘＯ２（０＜ｘ＜１））、ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ０．５

Ｏ２等のＮｉＭｎ系（一般式は、ＬｉＮｉｘＭｎ１－ｘＯ２（０＜ｘ＜１））、ＬｉＮｉ

１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３Ｏ２等のＮｉＭｎＣｏ系（ＮＭＣともいう。一般式は、Ｌｉ
ＮｉｘＭｎｙＣｏ１－ｘ－ｙＯ２（ｘ＞０、ｙ＞０、ｘ＋ｙ＜１））が挙げられる。さら
に、Ｌｉ（Ｎｉ０．８Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０５）Ｏ２、Ｌｉ２ＭｎＯ３－ＬｉＭＯ２（
Ｍ＝Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ）等も挙げられる。
【００５６】
　特に、ＬｉＣｏＯ２は、容量が大きい、ＬｉＮｉＯ２に比べて大気中で安定である、Ｌ
ｉＮｉＯ２に比べて熱的に安定である等の利点があるため、好ましい。
【００５７】
　スピネル型の結晶構造を有するリチウムマンガン含有複合酸化物としては、例えば、Ｌ
ｉＭｎ２Ｏ４、Ｌｉ１＋ｘＭｎ２－ｘＯ４（０＜ｘ＜２）、ＬｉＭｎ２－ｘＡｌｘＯ４（
０＜ｘ＜２）、ＬｉＭｎ１．５Ｎｉ０．５Ｏ４等が挙げられる。
【００５８】
　ＬｉＭｎ２Ｏ４等のマンガンを含むスピネル型の結晶構造を有するリチウムマンガン含
有複合酸化物に、少量のニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ２やＬｉＮｉ１－ｘＭｘＯ２（
０＜ｘ＜１、Ｍ＝Ｃｏ、Ａｌ等））を混合すると、マンガンの溶出を抑制する、電解液の
分解を抑制する等の利点があり好ましい。
【００５９】
　また、正極活物質として、一般式Ｌｉ（２－ｊ）ＭＳｉＯ４（Ｍは、Ｆｅ（ＩＩ）、Ｍ
ｎ（ＩＩ）、Ｃｏ（ＩＩ）、Ｎｉ（ＩＩ）の一以上、ｊは０以上２以下）で表される複合
ケイ酸塩を用いることができる。一般式Ｌｉ（２－ｊ）ＭＳｉＯ４の代表例としては、Ｌ
ｉ（２－ｊ）ＦｅＳｉＯ４、Ｌｉ（２－ｊ）ＮｉＳｉＯ４、Ｌｉ（２－ｊ）ＣｏＳｉＯ４

、Ｌｉ（２－ｊ）ＭｎＳｉＯ４、Ｌｉ（２－ｊ）ＦｅｋＮｉｌＳｉＯ４、Ｌｉ（２－ｊ）

ＦｅｋＣｏｌＳｉＯ４、Ｌｉ（２－ｊ）ＦｅｋＭｎｌＳｉＯ４、Ｌｉ（２－ｊ）ＮｉｋＣ
ｏｌＳｉＯ４、Ｌｉ（２－ｊ）ＮｉｋＭｎｌＳｉＯ４（ｋ＋ｌは１以下、０＜ｋ＜１、０
＜ｌ＜１）、Ｌｉ（２－ｊ）ＦｅｍＮｉｎＣｏｑＳｉＯ４、Ｌｉ（２－ｊ）ＦｅｍＮｉｎ

ＭｎｑＳｉＯ４、Ｌｉ（２－ｊ）ＮｉｍＣｏｎＭｎｑＳｉＯ４（ｍ＋ｎ＋ｑは１以下、０
＜ｍ＜１、０＜ｎ＜１、０＜ｑ＜１）、Ｌｉ（２－ｊ）ＦｅｒＮｉｓＣｏｔＭｎｕＳｉＯ

４（ｒ＋ｓ＋ｔ＋ｕは１以下、０＜ｒ＜１、０＜ｓ＜１、０＜ｔ＜１、０＜ｕ＜１）等が
挙げられる。
【００６０】
　また、正極活物質として、ＡｘＭ２（ＸＯ４）３（Ａ＝Ｌｉ、Ｎａ、Ｍｇ、Ｍ＝Ｆｅ、
Ｍｎ、Ｔｉ、Ｖ、Ｎｂ、Ａｌ、Ｘ＝Ｓ、Ｐ、Ｍｏ、Ｗ、Ａｓ、Ｓｉ）の一般式で表される
ナシコン型化合物を用いることができる。ナシコン型化合物としては、Ｆｅ２（ＭｎＯ４
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）３、Ｆｅ２（ＳＯ４）３、Ｌｉ３Ｆｅ２（ＰＯ４）３等が挙げられる。また、正極活物
質として、Ｌｉ２ＭＰＯ４Ｆ、Ｌｉ２ＭＰ２Ｏ７、Ｌｉ５ＭＯ４（Ｍ＝Ｆｅ、Ｍｎ）の一
般式で表される化合物、ＦｅＦ３等のペロブスカイト型フッ化物、ＴｉＳ２、ＭｏＳ２等
の金属カルコゲナイド（硫化物、セレン化物、テルル化物）、ＬｉＭＶＯ４等の逆スピネ
ル型の結晶構造を有するリチウムバナジウム含有複合酸化物、バナジウム酸化物系（Ｖ２

Ｏ５、Ｖ６Ｏ１３、ＬｉＶ３Ｏ８等）、マンガン酸化物、有機硫黄化合物等の材料を用い
ることができる。
【００６１】
　また、正極活物質として、組成式ＬｉａＭｎｂＭｃＯｄで表すことができるリチウムマ
ンガン複合酸化物を用いることができる。ここで、元素Ｍは、リチウム、マンガン以外か
ら選ばれた金属元素、またはシリコン、リンを用いることが好ましく、ニッケルであるこ
とがさらに好ましい。また、リチウムマンガン複合酸化物の粒子全体を測定する場合、放
電時に０＜ａ／（ｂ＋ｃ）＜２、かつｃ／ｂ＞０（好ましくは０．３＜ｃ／ｂ＜０．５、
典型的には、ｃ／ｂは約０．４）、かつ０．２６≦（ｂ＋ｃ）／ｄ＜０．５を満たすこと
が好ましい。なお、リチウムマンガン複合酸化物の粒子全体の金属、シリコン、リン等の
組成は、例えばＩＣＰ－ＭＳ（誘導結合プラズマ質量分析計）を用いて測定することがで
きる。またリチウムマンガン複合酸化物の粒子全体の酸素の組成は、例えばＥＤＸを用い
て測定することが可能である。また、ＩＣＰ－ＭＳ分析と併用して、融解ガス分析、ＸＡ
ＦＳ（Ｘ線吸収微細構造）分析の価数評価を用いることで求めることができる。なお、リ
チウムマンガン複合酸化物とは、少なくともリチウムとマンガンとを含む酸化物をいい、
クロム、コバルト、アルミニウム、ニッケル、鉄、マグネシウム、モリブデン、亜鉛、イ
ンジウム、ガリウム、銅、チタン、ニオブ、シリコン、およびリンなどからなる群から選
ばれる少なくとも一種の元素を含んでいてもよい。
【００６２】
　リチウムマンガン複合酸化物の原料としては、マンガン化合物およびリチウム化合物を
用いることができる。また、マンガン化合物およびリチウム化合物の原料と共に、クロム
、コバルト、アルミニウム、ニッケル、鉄、マグネシウム、モリブデン、亜鉛、インジウ
ム、ガリウム、銅、チタン、ニオブ、シリコン、およびリンなどからなる群から選ばれる
少なくとも一種の元素を含む化合物の原料を用いることができる。マンガン化合物として
は、例えば、二酸化マンガン、三二酸化マンガン、四三酸化マンガン、水和マンガン酸化
物、炭酸マンガン、硝酸マンガンなどを用いることができる。また、リチウム化合物とし
ては、例えば、水酸化リチウム、炭酸リチウム、硝酸リチウムなどを用いることができる
。
【００６３】
　リチウムマンガン複合酸化物を有する粒子は、第１の領域および第２の領域の有しても
よい。また、リチウムマンガン複合酸化物を有する粒子は、さらに第３の領域を有しても
よい。
【００６４】
　正極活物質粒子の径は、例えば５ｎｍ以上１００μｍ以下が好ましい。
【００６５】
　第２の領域は、第１の領域の外側の少なくとも一部に接する。ここで、外側とは、粒子
の表面により近いことを示す。第３の領域は、第２の領域の外側の少なくとも一部に接す
ることが好ましい。
【００６６】
　また、第２の領域が層状の領域を有する場合に、例えばその厚さは０．１ｎｍ以上３０
ｎｍ以下であることが好ましく、１ｎｍ以上１５ｎｍ以下であることがより好ましい。
【００６７】
　第１の領域および第２の領域は、リチウムと、酸素と、を有する。また、第１の領域お
よび第２の領域の少なくともいずれかはマンガンを有する。また、また、第１の領域およ
び第２の領域の少なくともいずれかは元素Ｍを有する。
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【００６８】
　また、第１の領域および第２の領域は、マンガンと、元素Ｍと、の両方を有することが
より好ましい。
【００６９】
　また、第３の領域は、リチウムマンガン複合酸化物を有する粒子の、表面と一致する領
域を有することが好ましい。
【００７０】
　また、第３の領域が層状の領域を有する場合に、例えばその厚さは０．１ｎｍ以上３０
ｎｍ以下であることが好ましく、１ｎｍ以上２０ｎｍ以下であることがより好ましく、２
ｎｍ以上１０ｎｍ以下であることがさらに好ましい。
【００７１】
　図３（Ａ）に、粒子が第１の領域として領域１３１、第２の領域として領域１３２、お
よび第３の領域として領域１３３を有する例を示す。
【００７２】
　図３（Ａ）に示すように、領域１３２は、領域１３１の表面に少なくとも一部が接する
。また、領域１３３は、領域１３２の表面に少なくとも一部が接する。
【００７３】
　また、図３（Ｂ）に示すように、領域１３１は、領域１３２に覆われない領域を有して
もよい。また、領域１３２は、領域１３３に覆われない領域を有してもよい。また、例え
ば領域１３１に領域１３３が接する領域を有してもよい。また、領域１３１は、領域１３
２および領域１３３のいずれにも覆われない領域を有してもよい。
【００７４】
　リチウムマンガン複合酸化物を有する粒子を用いて蓄電装置を作製した場合、電池反応
、例えば充電や放電に対して、第３の領域は第１の領域および第２の領域と比較して、よ
り安定であることが好ましい。
【００７５】
　ここで、第２の領域は、第１の領域と異なる結晶構造を有してもよい。または、第２の
領域は、第１の領域と異なる向きの結晶を有してもよい。
【００７６】
　例えば、第２の領域はスピネル型構造を有し、かつ第１の領域は層状岩塩型構造を有す
ることが好ましい。
【００７７】
　または、例えば、第１の領域および第２の領域は層状岩塩型構造を有し、かつ、第１の
領域の有する結晶の第１の面と、第２の領域の有する結晶の第２の面と、が平行であるこ
とが好ましい。
【００７８】
　ここで、第１の面が層状岩塩型構造の｛０　０　１｝面の場合、層状岩塩型構造の｛０
　０　１｝面は、第２の領域の有する結晶が有する｛１　０　０｝面、｛１　３　－１｝
面または｛－１　３　１｝面の少なくともいずれか一と平行であることが好ましい。また
は、第１の面が層状岩塩型構造の｛１　０　０｝面の場合、層状岩塩型構造の｛１　０　
０｝面は、第２の領域の有する結晶が有する｛０　０　１｝面、｛１　３　－１｝面また
は｛－１　３　１｝面の少なくともいずれか一と平行であることが好ましい。または、第
１の面が層状岩塩型構造の｛１　３　－１｝面の場合、層状岩塩型構造の｛１　３　－１
｝面は、第２の領域の有する結晶が有する｛０　０　１｝面、｛１　０　０｝面または｛
－１　３　１｝面の少なくともいずれか一と平行であることが好ましい。または、第１の
面が層状岩塩型構造の｛－１　３　１｝面の場合、層状岩塩型構造の｛－１　３　１｝面
は、第２の領域の有する結晶が有する｛０　０　１｝面、｛１　０　０｝面または｛１　
３　－１｝面の少なくともいずれか一と平行であることが好ましい。
【００７９】
　また、例えば、第１の領域および第２の領域は層状岩塩型構造を有し、かつ、第１の領
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域の有する結晶の第１の方位と、第２の領域の有する結晶の第２の方位と、が平行である
ことが好ましい。ここで、第１の領域が有する結晶と、第２の領域が有する結晶の、結晶
方位について説明する。
【００８０】
　ここで、＜１　０　０＞、＜１　１　０＞および＜－１　１　０＞の３つの結晶方位を
第１群とする。また、＜０　０　１＞、＜０　１　１＞および＜０　１　－１＞を第２群
とする。また、＜－３　２　３＞、＜３　１　６＞および＜６　－１　３＞を第３群とす
る。また、＜３　２　－３＞、＜３　－１　６＞および＜６　１　３＞を第４群とする。
【００８１】
　第１の領域が有する結晶は、第１群乃至第４群のうち一つの群から選ばれるいずれかの
方位を有する。第２の領域が有する結晶は、第１群乃至第４群のうち、第１の領域が有す
る結晶が有する方位が選ばれる群以外の３つの群のうち一つの群から選ばれるいずれかの
方位を有する。
【００８２】
　上記、組み合わせの一例について、以下に具体例をあげて説明する。ここでは（００１
）面と（１００）面について説明する。以下では具体的に記載するため、結晶の対称性を
考慮しない指数の記載方法を取る。
【００８３】
　図４にＬｉ２ＭｎＯ３の結晶構造をｂ軸の負の方向からみた図を示す。ここで、図４に
示す破線Ａで囲んだ領域が有する層Ａ－１および層Ａ－２を、層Ａ－２側から、層Ａ－１
および層Ａ－２に垂直な方向から見た図を図５（Ａ）に示す。ここで層Ａ－１は酸素を有
し、層Ａ－２はリチウムおよびマンガンを有する。
【００８４】
　また、図４に示す破線Ｂで囲んで領域が有する層Ｂ－１および層Ｂ－２を、層Ｂ－２側
から層Ｂ－１と層Ｂ－２に垂直な方向から見た図を図５（Ｂ）に示す。
【００８５】
　図５（Ａ）では、酸素原子の上に、リチウムまたはマンガンが、［１１０］方向または
［－１００］方向または［１－１０］方向にずれて積層している。同様に図５（Ｂ）では
酸素が形成する六角形構造の上に、リチウムまたはマンガンが、［０－１１］方向または
［００－１］方向または［０１１］方向にずれて積層している。また、図５（Ａ）に破線
Ｃで示す領域において、マンガンをリチウムに変えると、図５（Ｂ）と同様の構成となる
。つまり、金属原子の種類は異なるものの、金属原子の位置は大よそ一致する。これらの
ことから、２つの構造は共通点が多く、積層する場合の整合性が良いと考えられる。
【００８６】
　また、第２の領域は、第１の領域と異なる組成を有することが好ましい。
【００８７】
　例えば、第１の領域と第２の領域の組成を分けて測定し、第１の領域がリチウム、マン
ガン、元素Ｍおよび酸素を有し、第２の領域がリチウム、マンガン、元素Ｍおよび酸素を
有し、第１の領域のリチウム、マンガン、元素Ｍ、および酸素の原子数比はａ１：ｂ１：
ｃ１：ｄ１で表され、第２の領域のリチウム、マンガン、元素Ｍ、および酸素の原子数比
はａ２：ｂ２：ｃ２：ｄ２で表される場合について説明する。なお、第１の領域と第２の
領域のそれぞれの組成は、例えばＴＥＭ（透過型電子顕微鏡）を用いたＥＤＸで測定する
ことができる。ＥＤＸを用いた測定では、リチウムの組成の測定が困難な場合がある。そ
のため、以下では、第１の領域と第２の領域の組成の違いは、リチウム以外の元素につい
て述べる。ここで、ｄ１／（ｂ１＋ｃ１）は２．２以上が好ましく、２．３以上であるこ
とがより好ましく、２．３５以上３以下であることがさらに好ましい。また、ｄ２／（ｂ
２＋ｃ２）は２．２未満であることが好ましく、２．１未満であることがより好ましく、
１．１以上１．９以下であることがさらに好ましい。またこの場合でも、第１の領域と第
２の領域を含むリチウムマンガン複合酸化物粒子全体の組成は、前述の０．２６≦（ｂ＋
ｃ）／ｄ＜０．５を満たすことが好ましい。
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【００８８】
　また、第２の領域が有するマンガンは、第１の領域が有するマンガンと異なる価数を有
してもよい。また、第２の領域が有する元素Ｍは、第１の領域が有する元素Ｍと異なる価
数を有してもよい。
【００８９】
　ここで、各領域の組成や、元素の価数に空間的な分布がある場合には、例えば複数の箇
所についてその組成や価数を評価し、その平均値を算出し、該領域の組成や価数としても
よい。
【００９０】
　また、第２の領域と第１の領域との間に、遷移層を有してもよい。ここで遷移層とは、
例えば組成が連続的、あるいは段階的に変化する領域である。または、遷移層とは、結晶
構造が連続的、あるいは段階的に変化する領域である。または、遷移層とは、結晶の格子
定数が連続的、あるいは段階的に変化する領域である。
【００９１】
　または、第２の領域と第１の領域との間に、混合層を有してもよい。ここで混合層とは
、例えば異なる結晶方位を有する２以上の結晶が混合する場合を指す。あるいは、混合層
とは、例えば異なる結晶構造を有する２以上の結晶が混合する場合を指す。あるいは、混
合層とは、例えば異なる組成を有する２以上の結晶が混合する場合を指す。
【００９２】
　ここで、第１の領域は、層状岩塩型構造を有することが好ましい。また、第２の領域は
、スピネル型構造、または層状岩塩型構造のいずれか一を少なくとも有することが好まし
い。
【００９３】
　ここで、例えば、「リチウムマンガン複合酸化物を有する粒子」を用いて蓄電池等を作
製する場合、蓄電池を作製するまでの各工程において第１の領域乃至第３の領域が形成さ
れる場合がある。
【００９４】
　例えば、第１の領域乃至第３の領域は、電極作製前、例えば粒子の合成後に形成されて
もよい。あるいは、電極形成の過程において形成されてもよい。また、例えば粒子の合成
後に形成された第１の領域乃至第３の領域の厚さや組成、および結晶構造等が、電極形成
の過程において変化してもよい。
【００９５】
　また、第１の領域乃至第３の領域は、蓄電池等を作製する各工程の熱処理において、形
成されてもよい。
【００９６】
　リチウムマンガン複合酸化物の作製工程において、Ｓ１５等に示す、一次粒子が焼結し
たリチウムマンガン複合酸化物の解砕処理工程は、電池の特性を左右する重要な工程であ
る。解砕処理工程では、一次粒子が焼結したリチウムマンガン複合酸化物に、シェア（す
りつぶしの応力）をかけることにより、粉末のリチウムマンガン複合酸化物を形成する。
このとき、リチウムマンガン複合酸化物が層状岩塩型の結晶構造を有する場合には、層と
平行となる面または層と垂直となる面において、一次粒子が劈開して、割れてしまうこと
がある。一次粒子が劈開して割れてしまったものを、本明細書等では、劈開面を有する粒
子、または劈開面が露出した粒子と呼ぶ。なお、割れてしまった一次粒子には、劈開面を
有さないものも含まれる。
【００９７】
　また、層状岩塩型の結晶構造を有するリチウムマンガン複合酸化物のように、劈開性を
有する活物質粒子は、解砕処理時だけでなく、電極作製工程において、電極に圧力を加え
て成形する際に、活物質層に圧力がかかることにより、活物質粒子がさらに割れてしまう
ことがある。
【００９８】
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　また、捲回型の電池を製造する際には、電極の捲回時に大きな応力が作用する。また、
電極の捲回体を筐体に収納した場合であっても、常に捲回軸の外側に向かう応力が作用す
るため、活物質粒子がさらに割れてしまうおそれがある。
【００９９】
　このように、リチウムマンガン複合酸化物の一次粒子が劈開して割れてしまうと、電池
の放電容量の低下や、サイクル特性の低下を招く原因となる。
【０１００】
　このような場合にも、リチウムマンガン複合酸化物の劈開面において、少なくとも一部
に炭素を含む層を設けることが好ましい。また、炭素を含む層は、劈開面の全てを覆って
いても良いし、劈開面を有するリチウムマンガン複合酸化物の全体を覆っていても良い。
【０１０１】
　炭素を含む層はグラフェンでもよい。グラフェンは、リチウムマンガン複合酸化物の表
面の全体に設けられてもよく、一部のみに設けられてもよい。また、粒子において、露出
した劈開面を覆うようにグラフェンが形成されることが好ましい。また、リチウムマンガ
ン複合酸化物の劈開面の少なくとも一部にグラフェンが設けられていればよい。劈開面の
少なくとも一部にグラフェンが覆われた活物質粒子を電極に用いることにより、電池の電
圧の低下や、放電容量の低下を抑制することができる。これにより、充放電に伴う電池の
サイクル特性を向上させることができる。
【０１０２】
　グラフェンは、高い導電性を有するという優れた電気特性、および柔軟性並びに機械的
強度が高いという優れた物理特性を有する。そのため、当該活物質粒子を含む電極を電池
に用いることにより、電池が充放電を繰り返すことで、リチウムマンガン複合酸化物が膨
張収縮したとしても、体積変化でリチウムマンガン複合酸化物がさらに劈開して割れてし
まうことを防止することができる。
【０１０３】
　また、電極作製工程において、電極に圧力を加えて成形する際に、活物質粒子にかかる
圧力をグラフェンの機械的強度により緩和することができる。これにより、活物質粒子が
さらに劈開して割れてしまうことを防止することができる。
【０１０４】
　さらに、捲回型の電池においては、電極の捲回時に大きな応力が作用した場合や、電極
の捲回体を筐体に収納した場合に、電極に常に捲回軸の外側に向かう応力がかかったとし
ても、これにより、活物質粒子がさらに劈開して割れてしまうことを防止することができ
る。
【０１０５】
　なお、正極活物質は、塩基性を示す場合があり、電極の作製工程において使用する結着
剤、導電助剤、溶媒と、を混練してスラリーまたはペーストを形成する際、正極活物質の
示す塩基性によって結着剤のゲル化が加速し、スラリーやペーストの粘度が極端に上昇し
、電極の形成が困難になる場合がある。例えば、リチウムマンガン複合酸化物は塩基性を
示す。リチウムマンガン複合酸化物は水に溶けにくいのでその塩基性の程度を計ることは
難しいが、一例では、リチウムマンガン複合酸化物とｐＨが７の水とを、１対１０の重量
比で混合して得られる水溶液のｐＨは、１０以上１４以下、典型的には、１１．１以上１
２．５以下となることがある。
【０１０６】
　一方、酸化グラフェンの水溶液は酸性を示す。このため、酸化グラフェンの水溶液に対
して、リチウムマンガン複合酸化物を添加することにより酸塩基反応が生じ、リチウムマ
ンガン複合酸化物の塩基性が緩和される。
【０１０７】
　その結果、後の工程で結着剤や導電助剤を添加して混練しても、スラリーやペーストの
ゲル化を低減できる。酸化グラフェンの水溶液に対して、リチウムマンガン複合酸化物を
添加するという工程は、結着剤や導電助剤との混練、集電体への塗工という後の工程に対
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してのマージンが拡大するという効果もあり、電極作製工程を安定に進める上で、有効な
方法である。
【０１０８】
　なお、キャリアイオンが、リチウムイオン以外のアルカリ金属イオンやアルカリ土類金
属イオンの場合、正極活物質として、上記リチウム化合物及びリチウムマンガン含有複合
酸化物において、リチウムの代わりに、アルカリ金属（例えば、ナトリウムやカリウム等
）、アルカリ土類金属（例えば、カルシウム、ストロンチウム、バリウム、ベリリウム、
マグネシウム等）、を用いてもよい。
【０１０９】
　また、製造する蓄電池用電極を蓄電池の負極として用いる場合には、活物質として、リ
チウムとの合金化・脱合金化反応により充放電反応を行うことが可能な材料を用いること
ができる。
【０１１０】
　リチウムとの合金化・脱合金化反応により充放電反応を行うことが可能な材料としては
、炭素系材料が挙げられる。炭素系材料としては、黒鉛、易黒鉛化性炭素（ソフトカーボ
ン）、難黒鉛化性炭素（ハードカーボン）、カーボンナノチューブ、グラフェン、カーボ
ンブラック等がある。
【０１１１】
　黒鉛としては、メソカーボンマイクロビーズ（ＭＣＭＢ）、コークス系人造黒鉛、ピッ
チ系人造黒鉛等の人造黒鉛や、球状化天然黒鉛等の天然黒鉛がある。
【０１１２】
　黒鉛はリチウムイオンが黒鉛に挿入されたとき（リチウム－黒鉛層間化合物の生成時）
にリチウム金属と同程度に卑な電位を示す（０．１以上０．３Ｖ以下　ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ
＋）。これにより、リチウムイオン二次電池は高い作動電圧を示すことができる。さらに
、黒鉛は、単位体積当たりの容量が比較的高い、体積膨張が小さい、安価である、リチウ
ム金属に比べて安全性が高い等の利点を有するため、好ましい。
【０１１３】
　また、リチウムとの合金化・脱合金化反応により充放電反応を行うことが可能な材料と
して、他には、例えば、Ｇａ、Ｓｉ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ａｇ、Ｚｎ
、Ｃｄ、Ｉｎ等のうち少なくとも一つを含む材料を用いることができる。このような元素
は炭素と比べて容量が大きく、特に、シリコンは理論容量が４２００ｍＡｈ／ｇと高い。
このような元素を用いた材料としては、例えば、Ｍｇ２Ｓｉ、Ｍｇ２Ｇｅ、Ｍｇ２Ｓｎ、
ＳｎＳ２、Ｖ２Ｓｎ３、ＦｅＳｎ２、ＣｏＳｎ２、Ｎｉ３Ｓｎ２、Ｃｕ６Ｓｎ５、Ａｇ３

Ｓｎ、Ａｇ３Ｓｂ、Ｎｉ２ＭｎＳｂ、ＣｅＳｂ３、ＬａＳｎ３、Ｌａ３Ｃｏ２Ｓｎ７、Ｃ
ｏＳｂ３、ＩｎＳｂ、ＳｂＳｎ等がある。
【０１１４】
　また、負極活物質として、ＳｉＯ、ＳｎＯ、ＳｎＯ２、二酸化チタン、リチウムチタン
酸化物、リチウム－黒鉛層間化合物、五酸化ニオブ、酸化タングステン、酸化モリブデン
等の酸化物を用いることができる。
【０１１５】
　また、負極活物質として、リチウムと遷移金属の複窒化物である、Ｌｉ３Ｎ型構造をも
つＬｉ３－ｘＭｘＮ（Ｍ＝Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ）を用いることができる。例えば、Ｌｉ２．

６Ｃｏ０．４Ｎ３は大きな充放電容量（９００ｍＡｈ／ｇ、１８９０ｍＡｈ／ｃｍ３）を
示し好ましい。
【０１１６】
　リチウムと遷移金属の複窒化物を用いると、負極活物質中にリチウムイオンを含むため
、正極活物質としてリチウムイオンを含まないＶ２Ｏ５、Ｃｒ３Ｏ８等の材料と組み合わ
せることができ好ましい。なお、正極活物質にリチウムイオンを含む材料を用いる場合で
も、あらかじめ正極活物質に含まれるリチウムイオンを脱離させることで、負極活物質と
してリチウムと遷移金属の複窒化物を用いることができる。
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【０１１７】
　また、コンバージョン反応が生じる材料を負極活物質として用いることもできる。例え
ば、酸化コバルト（ＣｏＯ）、酸化ニッケル（ＮｉＯ）、酸化鉄（ＦｅＯ）等の、リチウ
ムと合金化反応を行わない遷移金属酸化物を負極活物質に用いてもよい。コンバージョン
反応が生じる材料としては、さらに、Ｆｅ２Ｏ３、ＣｕＯ、Ｃｕ２Ｏ、ＲｕＯ２、Ｃｒ２

Ｏ３等の酸化物、ＣｏＳ０．８９、ＮｉＳ、ＣｕＳ等の硫化物、Ｚｎ３Ｎ２、Ｃｕ３Ｎ、
Ｇｅ３Ｎ４等の窒化物、ＮｉＰ２、ＦｅＰ２、ＣｏＰ３等のリン化物、ＦｅＦ３、ＢｉＦ

３等のフッ化物でも起こる。
【０１１８】
　また、リチウムマンガン複合酸化物は、例えば、一次粒子の平均粒子径が、５ｎｍ以上
５０μｍ以下であることが好ましく、１００ｎｍ以上５００ｎｍ以下であることがより好
ましい。また比表面積が５ｍ２／ｇ以上１５ｍ２／ｇ以下であることが好ましい。また、
二次粒子の平均粒子径は、５μｍ以上５０μｍ以下であることが好ましい。なお平均粒子
径は、ＳＥＭ（走査型電子顕微鏡）またはＴＥＭによる観察、またはレーザ回折・散乱法
を用いた粒度分布計等によって測定することができる。また比表面積は、ガス吸着法によ
り測定することができる。
【０１１９】
　また、活物質層２０２は第２の導電助剤を有してもよい。活物質層２０２がグラフェン
と第２の導電助剤を有する場合、活物質層中の電気伝導の三次元のネットワークをより複
雑な形状にすることができるので、蓄電装置の使用中に活物質層２０２中の電気伝導経路
が切断するのを抑制することができる。第２の導電助剤としては、例えば、天然黒鉛、メ
ソカーボンマイクロビーズ等の人造黒鉛、炭素繊維などを用いることができる。また、銅
、ニッケル、アルミニウム、銀、金などの金属粉末や金属繊維、導電性セラミックス材料
等を用いることができる。
【０１２０】
　炭素繊維としては、例えばメソフェーズピッチ系炭素繊維、等方性ピッチ系炭素繊維等
の炭素繊維を用いることができる。また炭素繊維として、カーボンナノファイバーやカー
ボンナノチューブなどを用いることができる。また、炭素繊維として、気相成長炭素繊維
（ＶＧＣＦ（登録商標）：Ｖａｐｏｒ－Ｇｒｏｗｎ　Ｃａｒｂｏｎ　Ｆｉｂｅｒ）を用い
ることができる。ＶＧＣＦ（登録商標）の代表値は、繊維径１５０ｎｍ、繊維長１０μｍ
以上２０μｍ以下、真密度２ｇ／ｃｍ３、比表面積１３ｍ２／ｇである。なお、繊維径と
は、ＳＥＭで観察して、二次元的に撮影された画像から繊維軸に対して垂直方向の断面を
切断面とし、この切断面に外接する真円の径のことを指す。また、真密度とは、物質自身
が占める体積だけを密度算定用の体積とする密度のことを指す。また、比表面積とは、対
象物について単位質量あたりの表面積または単位体積あたりの表面積のことである。
【０１２１】
　針状の形状を有するＶＧＣＦ（登録商標）は、高い導電性を有するという優れた電気特
性、及び機械的強度という優れた物理特性を有する。そのため、ＶＧＣＦ（登録商標）を
導電助剤として用いることにより、活物質粒子同士の接触点や、接触面積を増大させるこ
とができる。
【０１２２】
　また、導電助剤として粒状の材料を用いることもできる。粒状の材料としては、代表的
には直径３ｎｍ以上５００ｎｍ以下のアセチレンブラックなどのカーボンブラックを用い
ることができる。
【０１２３】
　薄片状や、針状、繊維状の導電助剤は、活物質粒子どうしをつなぐ役目を果たし、電池
の劣化を抑制する。また、これらの材料は、活物質層２０２の形状を維持する構造体、或
いは緩衝材としても機能する。活物質層２０２の形状を維持する構造体、或いは緩衝材と
しても機能するということは、活物質粒子の膨張、収縮が繰り返される場合や、二次電池
を曲げた時などで、集電体と活物質粒子との間で剥がれが生じにくくなる。また、上記材
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料に代えてアセチレンブラックなどのカーボンブラックを用いてもよいが、ＶＧＣＦ（登
録商標）を用いると、活物質層２０２の形状を維持するための強度が大きくできるため、
好ましい。活物質層２０２の形状を維持するための強度が大きくできると、二次電池の曲
げなどの変形による劣化を防止することができる。
【０１２４】
　以上に示した活物質層２０２は、活物質層２０２の総重量に対して、活物質を８０ｗｔ
％以上９５ｗｔ％以下、グラフェンを０．１ｗｔ％以上８ｗｔ％以下、結着剤を１ｗｔ％
以上１０ｗｔ％以下の割合で含有することが好ましい。また、活物質層２０２が、第２の
導電助剤を有する場合は、グラフェンと第２の導電助剤を合計した重量が、活物質層２０
２の総量に対して、０．１ｗｔ％以上８ｗｔ％以下であると好ましい。
【０１２５】
　本実施の形態に示すように、活物質粒子（領域１３１および領域１３２）の表面を包む
よう領域１３３（酸化グラフェン等）の被膜が形成され、それらが接触していることで、
高密度化された活物質層を含む蓄電池用電極を提供することができる。
【０１２６】
　なお、本実施の形態において、グラフェンを蓄電池用電極に適用した場合の例を示した
が、場合によっては、または、状況に応じて、グラフェンまたは酸化グラフェンは、容量
が非常に大きいキャパシタであるスーパーキャパシタのための電極として用いたり、酸素
還元電極触媒として用いたり、潤滑油より低摩擦な分散水の材料として用いたり、表示装
置や太陽電池などのための透明電極として用いたり、ガスバリア材として用いたり、機械
的強度が高くて軽量なポリマー材料として用いたり、放射能汚染水に含まれるウランやプ
ルトニウムを検出するための高感度ナノセンサの材料として用いたり、放射性物質を取り
のぞくための材料として用いたり、することができる。または例えば、場合によっては、
または、状況に応じて、グラフェンを蓄電池用電極に適用しなくてもよい。
【０１２７】
　本実施の形態は、他の実施の形態や実施例と適宜組み合わせて実施することが可能であ
る。
【０１２８】
（実施の形態２）
　本実施の形態では、実施の形態１で例示した活物質、導電助剤、結着剤を用いて、図２
に示す活物質層２０２を含む電極２００を製造する方法について、図１を参照して説明す
る。
【０１２９】
　まず「リチウムマンガン複合酸化物を有する粒子」の作製方法について説明する。本実
施の形態では、まず、リチウムマンガン複合酸化物を合成する。その後、リチウムマンガ
ン複合酸化物に被覆層を形成し、第１の領域、第２の領域および第３の領域を有する粒子
を得る。リチウムマンガン複合酸化物の原料は、実施の形態１に示す材料を用いることが
できる。本実施の形態では、マンガン化合物としてＭｎＣＯ３、リチウム化合物としてＬ
ｉ２ＣＯ３、およびＮｉＯを出発原料として用いる。
【０１３０】
　はじめに、図１のステップＳ１１に示すように、出発原料として、Ｌｉ２ＣＯ３とＭｎ
ＣＯ３とＮｉＯとを用い、それぞれを秤量する。
【０１３１】
　例えば、出発原料として、Ｌｉ２ＣＯ３とＭｎＣＯ３とＮｉＯとを用いる場合、秤量の
割合（モル比）をＬｉ２ＣＯ３：ＭｎＣＯ３：ＮｉＯ＝１：０．７：０．３とすると、最
終生成物であるリチウムマンガン複合酸化物として、Ｌｉ２Ｍｎ０．７Ｎｉ０．３Ｏ３が
作製されることとなる。この場合、リチウムマンガン複合酸化物の原子数比は、Ｌｉ：（
Ｍｎ＋Ｎｉ）＝２：１となる。
【０１３２】
　リチウムマンガン複合酸化物の原子数比がＬｉ：（Ｍｎ＋Ｎｉ）＝２：１からずれるよ
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うに、出発原料の秤量の割合（モル比）を調整する。
【０１３３】
　本実施の形態では、出発原料の秤量の割合（モル比）をＬｉ２ＣＯ３：ＭｎＣＯ３：Ｎ
ｉＯ＝０．８４：０．８０６２：０．３１８となるように秤量する。
【０１３４】
　次に、図１のステップＳ１２に示すように、Ｌｉ２ＣＯ３、ＭｎＣＯ３、およびＮｉＯ
を混合する。出発原料の混合方法については特に制限はなく、公知の解砕機や粉砕機を用
いることができる。例えば、ボールミル、ビーズミル、ジェットミル、ローラーミルなど
が挙げられる。また、解砕・粉砕の方式は、乾式でもよいし、湿式でもよい。湿式の際に
用いることができる溶媒としても特に制限はなく、例えば、水、アルコール、アセトンな
どを用いることができる。
【０１３５】
　出発原料を混合する際に、湿式で行う場合には、図１のステップＳ１３に示すように、
混合された出発原料に含まれる溶媒を蒸発させるための加熱処理を行う。ここで行う加熱
処理は、５０℃以上１５０℃以下で行えばよい。加熱処理を行うことにより、混合された
出発原料に含まれる溶媒を蒸発させて、混合原料を得る。
【０１３６】
　次に、図１のステップＳ１４に示すように、坩堝に混合原料を入れ、８００℃以上１０
００℃以下で焼成を行う。焼成時間は、例えば、５時間以上２０時間以下とし、焼成ガス
にＡｉｒガス（乾燥空気）を用い、流量を１０Ｌ／ｍｉｎとする。焼成雰囲気は、大気雰
囲気としてもよいし、酸素ガスを用いた雰囲気としてもよい。混合原料に焼成を行うこと
により、焼成物（リチウムマンガン複合酸化物）が形成される。
【０１３７】
　焼成によって合成された複数の一次粒子が焼結したリチウムマンガン複合酸化物は、複
数の一次粒子が焼結して大きな二次粒子が形成された状態となっている。そこで、図１の
ステップＳ１５に示すように、複数の一次粒子が焼結したリチウムマンガン複合酸化物に
対して、解砕処理を行う。焼成物に解砕処理を行うことにより、焼成物を砕いて一次粒子
にする、又は一次粒子に近い粉体にする。本明細書等において、解砕処理には、焼結物が
粉砕される操作も含む。なお、粉砕とは、一次粒子をさらに砕く操作をいう。解砕処理は
、出発原料の混合方法と同様に、公知の解砕機や粉砕機を用いることができる。例えば、
ボールミルや、ビーズミルなどを用いることができる。また、解砕・粉砕の方式は、乾式
でもよいし、湿式でもよい。湿式の際に用いることができる溶媒としても特に制限はなく
、例えば、水、アルコール、アセトンなどを用いることができる。
【０１３８】
　ここで、解砕・粉砕を行った後の粒子の大きさについては、例えば粒子の比表面積を測
定することにより評価することができる。リチウムマンガン複合酸化物を有する粒子の比
表面積を増加させることにより、リチウムマンガン複合酸化物を有する粒子を正極に用い
た蓄電池を作製する場合に、例えば粒子と電解液との接触面積を増やすことができる。電
解液との接触面積を増やすことにより、蓄電池の反応速度を高めることができ、例えば出
力特性を向上させることができる。
【０１３９】
　解砕処理を行うことにより、粒子の比表面積が増加する場合があり好ましい。リチウム
マンガン複合酸化物を有する粒子の比表面積は例えば、０．１ｍ２／ｇ以上が好ましい。
また、粒子の比表面積が大きくなり過ぎると、該粒子を用いて作製する電極において、表
面積に対して結着剤の量が不足する場合があり、強度が低下する場合がある。ここで結着
剤の量を増やすと、単位重量および単位体積あたりの電極の容量が低下する場合がある。
よって、リチウムマンガン複合酸化物を有する粒子の比表面積は例えば、１ｍ２／ｇ以上
５０ｍ２／ｇ以下が好ましく、５ｍ２／ｇ以上３０ｍ２／ｇ以下がより好ましい。
【０１４０】
　本実施の形態では、一次粒子が焼結したリチウムマンガン複合酸化物の解砕処理を、ビ
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ーズミルを用いて、アセトンを用いた湿式法により行う。
【０１４１】
　解砕処理を行う際に、湿式で行う場合には、解砕処理後に溶媒を蒸発させるための加熱
処理を行う。ここで行う加熱処理は、ステップＳ１３と同様に行えばよい。その後、真空
乾燥を行うことにより、粉末状のリチウムマンガン複合酸化物を得る。
【０１４２】
　次に、加熱処理を行う。加熱処理は、図１のステップＳ１６に示すように、坩堝に解砕
処理後のリチウムマンガン複合酸化物を入れ、３００℃以上１０００℃以下、好ましくは
６００℃以上９００℃以下で加熱処理を行う。加熱時間は、例えば、５時間以上２０時間
以下とし、ガスにＡｉｒガス（乾燥空気）を用い、流量を１０Ｌ／ｍｉｎとする。加熱雰
囲気は、大気雰囲気としてもよいし、酸素ガスを用いた雰囲気としてもよい。
【０１４３】
　以上の工程により、組成式ＬｉａＭｎｂＭｃＯｄで表されるリチウムマンガン複合酸化
物を形成することができる。本実施の形態では、原料材料の秤量の割合（モル比）を、Ｌ
ｉ２ＣＯ３：ＭｎＣＯ３：ＮｉＯ＝０．８４：０．８０６２：０．３１８とすることによ
り、組成式Ｌｉ１．６８Ｍｎ０．８０６２Ｍ０．３１８Ｏ３で表されるリチウムマンガン
複合酸化物を形成することができる。
【０１４４】
　また、ステップＳ１５に示す解砕処理を行った後のリチウムマンガン複合酸化物は、解
砕処理の衝撃により、結晶性の乱れが生じる場合がある。また、リチウムマンガン複合酸
化物に酸素欠損が生じる場合がある。よって、真空乾燥を行った後の粉末状のリチウムマ
ンガン複合酸化物に、再度加熱処理を行うことが好ましい。
【０１４５】
　解砕処理後のリチウムマンガン複合酸化物に熱処理を行うことにより、酸素欠損を修復
するとともに、解砕処理時の結晶性の乱れを回復させることができる。また、再度加熱処
理を行った後の粉末状のリチウムマンガン複合酸化物に、再度、解砕処理を行っても良く
、この場合の解砕処理は、図１のステップＳ１５と同様の方法を用いて行うことができる
。
【０１４６】
　ここで、Ｌｉ２ＣＯ３：ＭｎＣＯ３：ＮｉＯ＝０．８４：０．８０６２：０．３１８の
原料を用い、図１に示すステップＳ１１乃至Ｓ１６に沿ってリチウムマンガン複合酸化物
を作製し、その温度安定性を評価した。具体的には、ＤＳＣ（示差走査熱量測定）を用い
て評価を行った。２６２．２℃で発熱がみられた。それより低い温度においては、ＤＳＣ
評価において安定であった。よって、リチウムマンガン複合酸化物は、２６０℃以下の高
い温度においても安定であることがわかる。
【０１４７】
　本実施の形態に示すリチウムマンガン複合酸化物は、原子数比をＬｉ：（Ｍｎ＋Ｎｉ）
＝２：１からずれるように調整している。このため、原子数比がＬｉ：（Ｍｎ＋Ｎｉ）＝
２：１となるリチウムマンガン複合酸化物を電極に用いる場合と比較して、電圧が増加し
、放電容量も増加する。
【０１４８】
　以上の工程により、粒子状のリチウムマンガン複合酸化物を得ることができる。ここで
、リチウムマンガン複合酸化物は、第１の領域および第２の領域を有することが好ましい
。第２の領域は、第１の領域の外側の少なくとも一部に接する。ここで、外側とは、粒子
の表面により近いことを示す。
【０１４９】
　第１の領域および第２の領域は、リチウムと、酸素と、を有する。また、第１の領域お
よび第２の領域の少なくともいずれかはマンガンを有する。また、また、第１の領域およ
び第２の領域の少なくともいずれかは元素Ｍを有する。ここで、元素Ｍは、リチウム、マ
ンガン以外の金属元素、またはシリコン、リンであることが好ましく、Ｎｉ、Ｇａ、Ｆｅ
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、Ｍｏ、Ｉｎ、Ｎｂ、Ｎｄ、Ｃｏ、Ｓｍ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｃｕ、またはＺｎから選ば
れた金属元素、Ｓｉ、またはＰのいずれかであることがより好ましく、ニッケルであるこ
とがさらに好ましい。
【０１５０】
　次に、得られるリチウムマンガン複合酸化物に被覆層（第３の領域）を設ける。被覆層
は、炭素を有することが好ましい。炭素は導電性が高いため、炭素で被覆された粒子を蓄
電池の電極に用いることにより、例えば電極の抵抗を低くすることができる。また、被覆
層は酸化グラフェンを有してもよく、還元した酸化グラフェンを有してもよい。
【０１５１】
　または、被覆層は金属化合物を有してもよい。ここで、金属としては例えばコバルト、
アルミニウム、ニッケル、鉄、マンガン、チタン、亜鉛、リチウム、炭素等が挙げられる
。金属化合物の一例として、これらの金属の酸化物や、フッ化物などが挙げられる。
【０１５２】
　本実施の形態では、被覆層として、少なくとも一部に炭素を含む層を設ける。炭素を含
む層として、グラフェンを用いることが好ましい。グラフェンは、高い導電性を有すると
いう優れた電気特性、および柔軟性並びに機械的強度が高いという優れた物理特性を有す
る。
【０１５３】
　なお、本明細書において、グラフェンは、単層のグラフェン、又は２層以上１００層以
下の多層グラフェンを含む。単層グラフェンとは、π結合を有する１原子層の炭素分子の
シートのことをいう。また、酸化グラフェンとは、上記グラフェンが酸化された化合物の
ことをいう。なお、酸化グラフェンを還元してグラフェンを形成する場合、酸化グラフェ
ンに含まれる酸素は全て脱離されずに、一部の酸素はグラフェンに残存する。グラフェン
中の酸素の割合は、Ｘ線光電子分光法（ＸＰＳ）で測定した場合にグラフェン全体の２％
以上２０％以下、好ましくは３％以上１５％以下である。
【０１５４】
　炭素を含む層の膜厚は、０．４ｎｍ以上４０ｎｍ以下とすることが好ましい。
【０１５５】
　次に、リチウムマンガン複合酸化物に炭素を含む層を設ける方法について説明する。本
実施の形態では、炭素を含む層として、酸化グラフェン（Ｇｒａｐｈｅｎｅ　Ｏｘｉｄｅ
；ＧＯと略記する）を還元することによって得られたグラフェン（Ｒｅｄｕｃｅｄ　Ｇｒ
ａｐｈｅｎｅ　Ｏｘｉｄｅ；ＲＧＯと略記する）を用いる。
【０１５６】
　酸化グラフェンは、Ｈｕｍｍｅｒｓ法、Ｍｏｄｉｆｉｅｄ　Ｈｕｍｍｅｒｓ法、又は黒
鉛類の酸化等、種々の合成法を用いて作製することができる。
【０１５７】
　例えば、Ｈｕｍｍｅｒｓ法は、鱗片状グラファイト等のグラファイトを酸化して、酸化
グラファイトを形成する手法である。形成された酸化グラファイトは、グラファイトがと
ころどころ酸化されることでカルボニル基、カルボキシル基、ヒドロキシル基等の官能基
が結合したものであり、グラファイトの結晶性が損なわれ、層間の距離が大きくなってい
る。このため超音波処理等により、容易に層間を分離して、酸化グラフェンを得ることが
できる。
【０１５８】
　また、酸化グラフェンの一辺の長さ（フレークサイズともいう。）は一辺の長さが５０
ｎｍ以上１００μｍ以下、好ましくは８００ｎｍ以上２０μｍ以下である。フレークサイ
ズが大きいほど、リチウムマンガン複合酸化物の表面を覆いやすくなるため好ましい。
【０１５９】
　まず、酸化グラフェンと水とを混練機に入れ、酸化グラフェンの分散溶液を作製する。
以下ではこれを、酸化グラフェンの水溶液、と示す。この時、酸化グラフェンの濃度は、
０．５ｗｔ％以上５ｗｔ％以下とすることが好ましい。０．５ｗｔ％未満であると、リチ
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ウムマンガン複合酸化物の表面を覆うことが困難となる。また、５ｗｔ％を超えると、電
極体積が嵩張り、電極重量が重くなってしまう。
【０１６０】
　また、リチウムマンガン複合酸化物は、塩基性を示す場合があり、後に示す、電極の作
製工程において使用する結着剤、導電助剤、溶媒と、を混練してスラリーまたはペースト
を形成する際、リチウムマンガン複合酸化物の示す塩基性によって結着剤のゲル化が加速
し、スラリーやペーストの粘度が極端に上昇し、電極の形成が困難になる場合がある。
【０１６１】
　一方、酸化グラフェンの水溶液は酸性を示す。このため、ステップＳ１７において、酸
化グラフェンの水溶液に対して、リチウムマンガン複合酸化物を添加することにより酸塩
基反応が生じ、リチウムマンガン複合酸化物の塩基性が緩和される。
【０１６２】
　その結果、後の工程で結着剤や導電助剤を添加して混練しても、スラリーやペーストの
ゲル化を低減できる。このため、ステップＳ１７における、酸化グラフェンの水溶液に対
して、リチウムマンガン複合酸化物を添加するという工程は、結着剤や導電助剤との混練
、集電体への塗工という後の工程に対してのマージンが拡大するという効果もあり、電極
作製工程を安定に進める上で、有効な方法である。
【０１６３】
　次に、図１に示すステップＳ１７に示すように、分散溶液にリチウムマンガン複合酸化
物を入れ、固練りを行う。なお、固練りとは、高粘度による混練をいう。固練りを行うこ
とにより、リチウムマンガン複合酸化物の粉体の凝集をほどくことができ、酸化グラフェ
ンとリチウムマンガン複合酸化物とを、より均一に分散させることができる。
【０１６４】
　次に、酸化グラフェンとリチウムマンガン複合酸化物との混合物をベルジャーにて減圧
乾燥した後、乳鉢で解砕することにより、酸化グラフェンが被覆されたリチウムマンガン
複合酸化物を得る。
【０１６５】
　次に、図１に示すステップＳ１８に示すように、リチウムマンガン複合酸化物の表面に
被覆された酸化グラフェンに還元処理を行う。酸化グラフェンの還元処理は、熱処理によ
って行っても良いし、還元剤を用いて溶媒中で反応させて行っても良い。本実施の形態で
は、酸化グラフェンを、還元剤を用いて溶媒中で反応させる。
【０１６６】
　酸化グラフェンを、還元剤を用いて溶媒中で反応させることにより、リチウムマンガン
複合酸化物の表面に被覆された酸化グラフェンは還元され、グラフェンが形成される。な
お、酸化グラフェンに含まれる酸素は全て脱離せず、一部の酸素は、グラフェンに残存し
ていてもよい。グラフェン中の酸素の割合は、ＸＰＳで測定した場合にグラフェン全体の
２ａｔｏｍｉｃ％以上２０ａｔｏｍｉｃ％以下、好ましくは３ａｔｏｍｉｃ％以上１５ａ
ｔｏｍｉｃ％以下である。この還元処理は、室温以上１５０℃以下、好ましくは室温以上
８０℃以下の温度で行うことが好ましい。還元処理の際、加熱を行うことにより、還元反
応を促進させることができる。また、酸化グラフェンの還元時間は、３分以上１０時間以
下とすることができる。
【０１６７】
　還元剤としては、アスコルビン酸、ヒドラジン、ジメチルヒドラジン、ヒドロキノン、
水素化硼素ナトリウム（ＮａＢＨ４）、水素化アルミニウムリチウム（ＬｉＡｌＨ４）、
Ｎ，Ｎ－ジエチルヒドロキシルアミンあるいはそれらの誘導体を用いることができる。例
えば、アスコルビン酸およびヒドロキノンは、ヒドラジンや水素化硼素ナトリウムに比べ
還元力が弱いため安全性が高く、工業的に利用しやすい点において好ましい。
【０１６８】
　溶媒には、極性溶媒を用いることができる。還元剤を溶解することができるものであれ
ば、材料に限定されない。例えば、水、メタノール、エタノール、アセトン、テトラヒド
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ロフラン（ＴＨＦ）、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、１－メチル－２－ピロリドン（
ＮＭＰ）およびジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、エチレングリコール、ジエチレング
リコール、グリセリンのいずれか一種又は二種以上の混合液を用いることができる。
【０１６９】
　還元剤および溶媒を含む還元液としては、エタノールおよびアスコルビン酸の混合液、
または水、アスコルビン酸および水酸化リチウムの混合液を用いることができる。本実施
の形態では、アスコルビン酸、水、および水酸化リチウムを含む還元液を用いる場合につ
いて説明する。
【０１７０】
　酸化グラフェンが被覆されたリチウムマンガン複合酸化物を、還元液中で反応させるこ
とにより、酸化グラフェンは、アスコルビン酸によりプロトンが付加される。その後、Ｈ

２Ｏが脱離することにより、酸化グラフェンが還元される。
【０１７１】
　還元処理後、図１に示すステップＳ１９に示すように、粉体の回収を行う。ここでは、
還元液のろ過を行う。ここで得られる物質を、物質Ａと呼ぶ。ろ過には、吸引濾過等を用
いればよい。または、遠心分離を用いて物質Ａと、液体と、を分離してもよい。
【０１７２】
　次に、得られた物質Ａを洗浄する。洗浄は、例えば、還元液に含まれる溶媒として挙げ
た溶液を用いて行うとよい。なお、還元液に含まれる溶媒と同一の溶液としてもよいし、
異なる溶液を用いてもよい。
【０１７３】
　次に、乾燥を行う。この乾燥工程は、例えば、５０℃以上５００℃未満、より好ましく
は１２０℃以上４００℃以下の温度で、１時間以上４８時間以下で行うとよい。この乾燥
によって、極性溶媒や水分をよく蒸発あるいは除去させる。当該乾燥工程においても、酸
化グラフェンの還元を促進させることができる。減圧（真空）下又は還元雰囲気下にて行
ってもよいし、大気圧でおこなってもよい。また、ガスとして、空気を用いてもよいし窒
素や、その他の不活性ガスを用いてもよい。
【０１７４】
　ここで、物質Ａは例えば二次粒子を形成することが好ましい。
【０１７５】
　ここで、物質Ａが二次粒子を形成する場合の二次粒径は、その平均値が例えば好ましく
は５０μｍ以下、より好ましくは３０μｍ以下、さらに好ましくは１μｍ以上２０μｍ以
下である。ここで粒径は、例えば粒度分布計を用いて測定される粒径を指す。または、物
質Ａが二次粒子を形成する場合に、その二次粒子の粒径を指してもよい。二次粒子の粒径
は、前述の粒度分布計の他に、例えば顕微鏡による粒子の観察により算出することができ
る。また、粒径は、例えばその断面の面積から円換算の直径を算出すればよい。
【０１７６】
　なお、物質Ａを洗浄した後に、物質Ａを溶媒に分散させた溶液を作製し、溶液にスプレ
ードライ処理を行って、乾燥させてもよい。スプレードライを行うことにより、物質Ａが
例えば二次粒子を形成して、粒径が変化する場合がある。
【０１７７】
　また、スプレードライ後に、さらに熱処理を行うことが好ましい。例えば、５０℃以上
５００℃未満、より好ましくは１２０℃以上４００℃以下の温度で、１時間以上４８時間
以下で行うとよい。この熱処理によって、極性溶媒や水分をよく蒸発あるいは除去させる
。当該熱処理においても、酸化グラフェンの還元を促進させることができる。また、熱処
理は、減圧（真空）下又は還元雰囲気下にて行ってもよいし、大気圧でおこなってもよい
。また、ガスとして、空気を用いてもよいし窒素や、その他の不活性ガスを用いてもよい
。
【０１７８】
　以上の工程により、酸化グラフェンは還元され、リチウムマンガン複合酸化物の表面に
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グラフェンを形成することができる。
【０１７９】
　なお、酸化グラフェンに含まれる酸素は全て脱離させる必要はなく、一部の酸素が、グ
ラフェンに残存していてもよい。グラフェン中の酸素の割合は、ＸＰＳで測定した場合に
、全体の２％以上２０％以下、好ましくは、３％以上１５％以下である。
【０１８０】
　還元処理後に熱処理を行うことにより、熱処理を行う前と比較して得られるグラフェン
の電気伝導度をより高めることができる場合がある。
【０１８１】
　還元処理後に熱処理を行うことにより、例えば、「リチウムマンガン複合酸化物を有す
る粒子」において、第１の領域乃至第３の領域が形成される場合がある。「リチウムマン
ガン複合酸化物を有する粒子」が有する第１の領域乃至第３の領域は、熱処理前に形成さ
れてもよい。あるいは、熱処理の過程において形成されてもよい。また、例えば被覆層形
成前や、被覆層形成後、および還元処理後に形成された第１の領域乃至第３の領域の厚さ
や組成、および結晶構造等が、熱処理の過程において変化してもよい。
【０１８２】
　また、熱処理を行うことにより、例えば、結着剤が有する元素と、リチウムマンガン複
合酸化物を有する粒子と、が反応する場合がある。一例として、結着剤にＰＶｄＦを用い
る場合において、ＰＶｄＦが有するフッ素と、リチウムマンガン複合酸化物を有する粒子
のリチウム、マンガン、および元素Ｍのいずれかまたは複数と、が金属フッ化物を形成し
てもよい。
【０１８３】
　または、リチウムマンガン複合酸化物の被覆層、例えばここでは炭素を含む層の例を示
したが、被覆層に含まれる元素と、フッ素と、が結合を形成してもよい。例えば被覆層と
して炭素を含む層を用いる場合には、フッ化炭素物が形成されてもよい。ここで、該被覆
層は、「リチウムマンガン複合酸化物を有する粒子」の有する第３の領域と一致してもよ
いし、第３の領域と、リチウムマンガン複合酸化物の一部と、を有しても構わない。また
、「リチウムマンガン複合酸化物を有する粒子」の有する第２の領域は、例えば該被覆層
の一部を有してもよい。
【０１８４】
　以上の工程により、リチウムマンガン複合酸化物の表面の少なくとも一部にグラフェン
が設けられた粒子を形成することができる。
【０１８５】
　グラフェンは、高い導電性を有するという優れた電気特性、および柔軟性並びに機械的
強度が高いという優れた物理特性を有する。そのため、当該粒子を含む電極を電池に用い
ることにより、例えば当該電極の電気伝導性をより高めることができる。
【０１８６】
　次に、電極２００の作製方法について説明する。
【０１８７】
　まず、電極合剤組成物を作製する。電極合剤組成物は、例えば上述した活物質を用い、
結着剤や導電助剤等を添加して、溶媒とともに混練することで作製することができる。電
極合剤組成物は、スラリー状であっても、ペースト状であってもよい。なお、溶媒として
は、例えば、水や、ＮＭＰ（Ｎ－メチル－２－ピロリドン）などを用いることができる。
安全性とコストの観点から、水を用いることは好ましい。
【０１８８】
　一例として電極２００が蓄電池用の正極である場合を説明する。ここでは、導電助剤と
してアセチレンブラックを用い、結着剤としてＰＶｄＦを用い、溶媒としてＮＭＰを用い
る例について説明する。
【０１８９】
　まず、活物質と、アセチレンブラックと、ポリフッ化ビニリデンと、を混合する。これ
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らの混合物に、所定の粘度になるまでＮＭＰを添加し、混練することで、電極合剤組成物
を形成することができる。この工程において、混練と極性溶媒との添加を複数回繰り返し
行ってもよい。電極合剤組成物は、スラリー状でもペースト状であってもよい。
【０１９０】
　以上の工程により、活物質、導電助剤、結着剤の分散状態が均一な電極合剤組成物を形
成することができる。
【０１９１】
　ここで、集電体上に、アンダーコートを形成してもよい。なお、アンダーコートとは、
接触抵抗の低減や、集電体と活物質層との密着性向上のための被覆層をいう。アンダーコ
ートとして、例えば、炭素層、金属層、炭素および高分子を含む層、並びに金属および高
分子を含む層を用いることができる。集電体上にアンダーコートを形成することにより、
後に形成される集電体と活物質層との接触抵抗を低減することができる。また、集電体と
活物質層との密着性を高めることができる。なお、アンダーコートは、導電助剤としてグ
ラフェンを用いる場合には、酸化グラフェンの還元工程において、還元液によって溶解し
ないものが好ましい。
【０１９２】
　また、アンダーコートとしては、例えば、黒鉛やアセチレンブラックなどの分散水溶液
、または当該水溶液に高分子を混ぜたものを用いることができ、例えば、黒鉛と、ポリア
クリル酸ナトリウム（ＰＡＡ）との混合物、また、ＡＢとＰＶｄＦとの混合物などを用い
ることができる。また、黒鉛とＰＡＡとの配合比は、黒鉛：ＰＡＡ＝９５：５から５０：
５０の範囲、ＡＢとＰＶｄＦとの配合比は、ＡＢ：ＰＶｄＦ＝７０：３０から５０：５０
の範囲とすればよい。
【０１９３】
　なお、活物質層と集電体との密着性や、電極強度、接触抵抗に問題がなければ、アンダ
ーコートは、必ずしも集電体に形成する必要はない。
【０１９４】
　次に、スラリーを集電体の片面又は両面に、例えば、ドクターブレード法等の塗布法な
どにより設ける。
【０１９５】
　次に、集電体上に設けたスラリーを、通風乾燥又は減圧（真空）乾燥等の方法で乾燥さ
せることにより活物質層を形成する。この乾燥は、例えば、５０℃以上１８０℃以下の熱
風を用いて行うとよい。このステップにより、活物質層中に含まれる極性溶媒を蒸発させ
る。なお、雰囲気は特に限定されない。
【０１９６】
　ここで、この活物質層を、ロールプレス法や平板プレス法等の圧縮方法により圧力を加
えることで、活物質層の密度を高めてもよい。また、プレスを行う際に、９０℃以上１８
０℃以下、好ましくは１２０℃以下の熱を加えることにより、アンダーコートや活物質層
に含まれる結着剤（例えば、ＰＶｄＦ）を、電極の特性を変化させない程度に軟化させる
ことにより、集電体と活物質層との密着性をさらに高めることができる。
【０１９７】
　次に、活物質層を乾燥させる。乾燥は、減圧（真空）下又は還元雰囲気下にて行うとよ
い。この乾燥工程は、例えば、５０℃以上６００℃以下、さらにこのましくは１２０℃以
上５００℃以下、より好ましくは２００℃以上４００℃以下の温度で、１時間以上４８時
間以下で行うとよい。この乾燥によって、活物質層に存在する極性溶媒や水分をよく蒸発
あるいは除去させる。
【０１９８】
　ここで、例えば「リチウムマンガン複合酸化物を有する粒子」を用いて電極を作製し、
該電極を用いて蓄電池を作製する場合、「リチウムマンガン複合酸化物を有する粒子」が
有する第１の領域乃至第３の領域は、「リチウムマンガン複合酸化物を有する粒子」の作
製過程、および蓄電池作製過程のいずれの過程において形成されていてもよい。
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【０１９９】
　さらに、活物質層が形成された集電体にプレスを行ってもよい。これにより、活物質層
と集電体との密着性を高めることができる。また、活物質層の密度を高めることができる
。また、プレスを行う際に、９０℃以上１８０℃以下、好ましくは１２０℃以下の熱を加
えることにより、アンダーコートや活物質層に含まれる結着剤（例えば、ＰＶｄＦ）を、
電極の特性を変化させない程度に軟化させることにより、集電体と活物質層との密着性を
さらに高めることができる。
【０２００】
　最後に、所定のサイズに集電体および活物質層を打ち抜くことにより、電極が作製され
る。
【０２０１】
　また、本実施の形態で説明したように、酸性を示す酸化グラフェンの水溶液に、強い塩
基性を示す活物質を添加して酸塩基反応が生じることで、活物質の強い塩基性が緩和され
、結着剤のゲル化を防止することが可能となり、その結果、強度が高く、外的な衝撃によ
って破壊されにくい電極を作製することができる。従って、本実施の形態で説明した電極
の製造方法を用いて蓄電池を作製することにより、蓄電池のサイクル特性及びレート特性
を向上させることができる。また、蓄電池の製造方法を簡略化することができる。また、
強度が高く、例えば外的な衝撃によって破壊されにくい蓄電池を作製することができる。
【０２０２】
　本実施の形態は、他の実施の形態や実施例と適宜組み合わせて実施することが可能であ
る。
【０２０３】
（実施の形態３）
　本実施の形態では、蓄電池用電極について、実施の形態１および２とは異なる例につい
て説明する。図９（Ａ）に活物質層の平面図を、図９（Ｂ）及び図１０に、活物質層の縦
断面図を示す。
【０２０４】
　本実施の形態に示す蓄電池の電極の、活物質粒子に対する導電助剤の配置状態等の構造
は実施の形態１と異なるものである。ただし、蓄電池のそれ以外の構成要素である正極集
電体、正極活物質、負極集電体、負極活物質、他の導電助剤、電解液等は実施の形態１に
示す材料等を利用することが可能である。
【０２０５】
　図９（Ａ）及び図９（Ｂ）は、活物質層２０２の上面及び縦断面を、図１０はさらにそ
の断面の拡大を、それぞれ示した模式図である。活物質層２０２は、導電助剤としてのグ
ラフェン２０４と、活物質粒子２０３と、結着剤と、を含む。活物質層２０２は、グラフ
ェン以外の導電助剤（第２の導電助剤ともいう。図示せず）を有していてもよい。
【０２０６】
　図９（Ａ）に示す活物質層２０２の上面図のように、複数の活物質粒子２０３は、複数
のグラフェン２０４によって被覆されている。一枚のシート状のグラフェン２０４は、複
数の活物質粒子２０３と接続する。特に、グラフェン２０４がシート状であるため、活物
質粒子２０３の表面の一部を包むように面接触することができる。活物質粒子と点接触す
るアセチレンブラック等の粒状の導電助剤と異なり、グラフェン２０４は接触抵抗の低い
面接触を可能とするものであるから、導電助剤の量を増加させることなく、活物質粒子２
０３とグラフェン２０４との電気伝導性を向上させることができる。
【０２０７】
　また、複数のグラフェン２０４どうしも面接触している。これはグラフェン２０４の形
成に、極性溶媒中での分散性が極めて高い酸化グラフェンを用いるためである。均一に分
散した酸化グラフェンを含有する分散媒から溶媒を揮発除去し、酸化グラフェンを還元し
てグラフェンとするため、活物質層２０２に残留するグラフェン２０４は部分的に重なり
合い、互いに面接触する程度に分散していることで電気伝導の経路を形成している。
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【０２０８】
　図９（Ａ）に示す活物質層２０２の上面図において、グラフェン２０４は必ずしも活物
質層２０２の表面でのみ他のグラフェンと重なり合うものではなく、グラフェン２０４の
一部は活物質層２０２の間に設けられる。また、グラフェン２０４は炭素分子の単層又は
これらの積層で構成される極めて薄い膜（シート）であるため、個々の活物質粒子２０３
の表面をなぞるようにその表面の一部を覆って接触しており、活物質粒子２０３と接して
いない部分は複数の活物質粒子２０３の間で撓み、皺となり、あるいは引き延ばされて張
った状態を呈する。
【０２０９】
　活物質層２０２の縦断面においては、図９（Ｂ）に示すように、活物質層２０２の内部
において概略均一にシート状のグラフェン２０４が分散する。図９（Ｂ）においてはグラ
フェン２０４を模式的に太線で表しているが、実際には炭素分子の単層又は多層の厚みを
有する薄膜である。活物質層２０２の上面についての説明と同様に、複数のグラフェン２
０４は、複数の活物質粒子２０３を包むように、あるいは覆うように形成されているため
、互いに面接触している。また、グラフェン２０４どうしも互いに面接触することで複数
のグラフェン２０４により電気伝導のネットワークを形成している。図９（Ｂ）をさらに
拡大した模式図が図１０である。複数の活物質粒子２０３の表面上に張り付くようにグラ
フェン２０４が被覆するとともに、グラフェンどうしもまた接触してネットワークを形成
している。
【０２１０】
　図９（Ａ）、図９（Ｂ）及び図１０で示したように、シート状の複数のグラフェン２０
４は活物質層２０２の内部において三次元的に分散しており、これらが互いに面接触する
ことで、三次元の電気伝導性のネットワークを形成している。また、それぞれのグラフェ
ン２０４は、複数の活物質粒子２０３を被覆し面接触している。
【０２１１】
　本実施の形態は、他の実施の形態や実施例と適宜組み合わせて実施することが可能であ
る。
【０２１２】
（実施の形態４）
　本実施の形態では、実施の形態３で例示した活物質、導電助剤、結着剤を用いて、活物
質層２０２を含む電極２００を製造する方法について、図６を参照して説明する。
【０２１３】
　まず、活物質、酸化グラフェン、及び分散媒を混練し、第１の混合物を形成する（ステ
ップＳ１０１）。このとき、第２の導電助剤を加えてもよい。活物質、酸化グラフェン、
第２の導電助剤については、実施の形態１で説明した材料を用いることができる。
【０２１４】
　分散媒としては、極性溶媒を用いることができる。例えば、メタノール、エタノール、
アセトン、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、Ｎ－メチ
ル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）のいずれか一種又は
二種以上の混合液を用いることができる。特にＮＭＰは、酸化グラフェンをよく分散させ
ることができるため、好ましい。
【０２１５】
　次に、これらの混合物に固練りを行うことで、酸化グラフェン及び活物質粒子の凝集を
ほどくことができる。また、酸化グラフェンは、極性溶媒中において官能基の酸素がマイ
ナスに帯電するため、異なる酸化グラフェンどうしで凝集しにくい。このため、活物質粒
子と酸化グラフェンをより均一に分散させることができる。
【０２１６】
　次に、第１の混合物に還元剤を添加し混合することにより酸化グラフェンを還元して第
２の混合物を形成する（ステップＳ１０２）。還元剤は少量の溶媒で溶かしてから第１の
混合物に添加すると、混合が容易になり好ましい。このステップにより、酸化グラフェン
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を還元し、グラフェンとすることができる。なお、酸化グラフェンに含まれる酸素は全て
脱離されず、一部の酸素は、グラフェンに残存してもよい。
【０２１７】
　還元剤としては、実施の形態１で説明した材料を用いることができる。溶媒としては、
水、メタノール、エタノール等、還元剤の溶解性が高く、沸点が低い溶媒を選択して用い
ることができる。
【０２１８】
　還元剤を添加した混合物を、３０℃以上２００℃以下、好ましくは５０℃以上１００℃
以下で加熱してもよい。加熱により酸化グラフェンの還元反応を促進することができる。
なお、雰囲気は特に限定されない。
【０２１９】
　ここで、還元剤を添加せず、酸化グラフェンを有する混合物を加熱することにより酸化
グラフェンを還元すること（熱還元ともいう）ができる。ただし、熱還元によって酸化グ
ラフェンを十分に還元させるためには、高温での加熱が必要となる。従って、電極作製に
用いる材料又は装置の耐熱温度等の制限によって、酸化グラフェンを十分に還元する温度
にまで加熱することができず、還元が不十分になる場合がある。一方、本発明の一態様で
は、還元剤を添加することで、高温で加熱をせずとも酸化グラフェンを還元することがで
きる。従って、ステップＳ１０２に示す方法により、穏和な条件で酸化グラフェンを還元
する反応の効率を高めることができる、といえる。
【０２２０】
　還元剤の量は、第１の混合物に含まれる酸化グラフェンの重量に対して、５ｗｔ％以上
５００ｗｔ％以下の割合とするとよい。また、還元剤の量は、ステップＳ１０１で使用し
た酸化グラフェンの酸化度に応じて変更してもよい。
【０２２１】
　ここで、高密度な活物質を用いると、活物質層２０２の密度が高くなることがある。高
密度な活物質としては、例えば、組成式ＬｉｘＭｎｙＭｚＯｗで表されるリチウムマンガ
ン複合酸化物、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３Ｏ２等のＮｉＭｎＣ
ｏ系等が挙げられる。活物質層２０２を形成した後に酸化グラフェンの還元処理を行うと
、酸化グラフェンを十分に還元することができない場合がある。これは活物質層２０２内
の空隙が非常に少なく、還元剤が活物質層２０２の深層にまで十分に浸透しないことが原
因であると考えられる。
【０２２２】
　本発明の一態様は、ステップＳ１０２に示すように、活物質層を形成する前の第１の混
合物に還元剤を添加することで、酸化グラフェンを還元するものである。第１の混合物中
に還元剤を添加することで、還元剤が混合物中に広く行き渡り、第２の混合物に含まれる
酸化グラフェンを高い反応効率で、還元することができる。従って、後のステップＳ１０
４において、酸化グラフェンが高い反応効率で還元された活物質層２０２を形成すること
ができる。
【０２２３】
　活物質として、塩基性を有する物質を用いると、第２の混合物が塩基性となる場合があ
る。例えば、塩基性を有する活物質としては、組成式ＬｉｘＭｎｙＭｚＯｗで表されるリ
チウムマンガン複合酸化物等が挙げられる。このとき、続くステップＳ１０５において、
例えば、ＰＶｄＦを含む結着剤を第２の混合物に加えると、ＰＶｄＦがゲル化し、第３の
混合物を均一に混練することが困難になる場合がある。
【０２２４】
　しかし、ステップＳ１０１において、酸性を示す酸化グラフェンの水溶液に、強い塩基
性を示す活物質を添加して酸塩基反応が生じることで、第２の混合物が強い塩基性となる
のを抑制することができる。従って、ステップＳ１０５において、ＰＶｄＦのゲル化を抑
制することができるため、均一に混練された第３の混合物を作製することができる。従っ
て、結着剤が均一に分布した活物質層を形成することができるため、均一な厚みを有する
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電極を作製することができる。また、強度が高く、例えば外的な衝撃によって破壊されに
くい電極を作製することができる。
【０２２５】
　このように、本発明の一態様では、酸化グラフェンの水溶液を用いて酸塩基反応を生じ
させることで、塩基性を有する活物質と、強い塩基性の混合物中でゲル化する結着剤とを
組み合わせて、均一な厚みを有する電極や強度が高い電極を作製することができる。すな
わち、活物質や結着剤に用いる材料やその組み合わせの選択の幅が広がり、好ましい。
【０２２６】
　ここで、第２の混合物を、減圧雰囲気下、２０℃以上８０℃以下、５分以上１０時間以
下で乾燥させることにより、還元剤とともに添加した溶媒を除去する操作を行ってもよい
。
【０２２７】
　次に、第２の混合物の塩基性の程度を測定する。一例では、第２の混合物を所定の比率
で純水あるいは超純水等（ｐＨが７であることが好ましい）と混合し、その水溶液のｐＨ
を測定する（ステップＳ１０３）。例えば、重量比で、第２の混合物１に対して、純水１
０を混合し、これをろ過して得られる水溶液の水素イオン濃度を測定すればよい。そして
、測定した水素イオン濃度（或いはｐＨ値）を用いて、第２の混合物の品質を確認する（
ステップＳ１０４）。
【０２２８】
例えば、ｐＨが７．０以上１１．１未満であれば、基準内にあると判定してもよい。ある
いは、ｐＨが１０以上１１以下であれば、基準内にあると判定してもよい。ｐＨが基準を
満たせば、次の処理に進み、そうでなければ、第２の混合物を廃棄する。この過程を経る
ことで、続く工程での結着剤のゲル化による不良の発生を防止することができる。
【０２２９】
　次に、第２の混合物に結着剤を加え、固練りを行い、第３の混合物（ペーストともいう
）を形成する（ステップＳ１０５）。結着剤としては、実施の形態１で説明した材料を用
いることができる。上記のステップＳ１０４の結果によって、第２の混合物は、結着剤の
ゲル化をもたらさないことが事前にわかっているので、この工程で不良が発生する確率は
極めて低くなる。
【０２３０】
　次に、第３の混合物を集電体に塗布して、乾燥させる（ステップＳ１０６）。乾燥工程
は、２０℃以上１７０℃以下、１分以上１０時間以下加熱することにより、分散媒を蒸発
させることによって行う。なお、雰囲気は特に限定されない。以上により活物質層を形成
する。
【０２３１】
　活物質層２０２を含む電極２００を製造する他の方法について、図７を参照して説明す
る。まず、活物質、酸化グラフェン、及び分散媒を混練し、第１の混合物を形成する（ス
テップＳ１１１）。次に、第１の混合物に還元剤を添加する（ステップＳ１１２）。そし
て、還元剤の添加された第１の混合物の塩基性の程度を測定する（ステップＳ１１３）。
そして、その結果に応じて、還元剤の添加された第１の混合物を次の工程に用いるか、廃
棄するかを決定する（ステップＳ１１４）。
【０２３２】
還元剤の添加された第１の混合物の塩基性の程度が、基準内であれば、これと結着剤を混
合し、固練りを行い、第４の混合物を形成する。さらに、第４の混合物中の酸化グラフェ
ンを還元する（ステップＳ１１５）。次に、第４の混合物を集電体に塗布して、乾燥させ
る（ステップＳ１１６）。以上により活物質層を形成する。なお、酸化グラフェンを還元
する工程は、ステップＳ１１５のように第４の混合物を集電体に塗布する前に限らず、第
４の混合物を集電体に塗布した後におこなってもよい。
【０２３３】
　活物質層２０２を含む電極２００を製造する他の方法について、図８を参照して説明す
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る。まず、活物質、酸化グラフェン、及び分散媒を混練し、第１の混合物を形成する（ス
テップＳ１２１）。さらに、還元剤を添加する（ステップＳ１２２）。次に、還元剤を添
加した第１の混合物の塩基性の程度を測定する（ステップＳ１２３）。そして、その結果
に応じて、還元剤の添加された第１の混合物を次の工程に用いるか、第１の混合物にさら
に酸化グラフェンを添加するかを決定する（ステップＳ１２４）。
【０２３４】
　第１の混合物の塩基性の程度が、基準内でなければ、さらに酸化グラフェンを添加する
（ステップＳ１２５）。ステップＳ１２５を経た第１の混合物は、再度、ステップＳ１２
３において、塩基性の程度が測定される。なお、ステップＳ１２５で酸化グラフェンを追
加する回数には上限を設け、ステップＳ１２３乃至ステップＳ１２５のループが無限に継
続することを防止してもよい。
【０２３５】
　ステップＳ１２３で、第１の混合物の塩基性の程度が、基準内と判定されれば、これと
還元剤、結着剤を混合し、固練りを行い、第５の混合物を形成する（ステップＳ１２６）
。次に、第５の混合物を集電体に塗布して、乾燥させ、第５の混合物中の酸化グラフェン
を還元する（ステップＳ１２７）。以上により活物質層を形成する。なお、酸化グラフェ
ンを還元する工程は、ステップＳ１２７のように第５の混合物を集電体に塗布した後に限
らず、第５の混合物を集電体に塗布する前におこなってもよい。
【０２３６】
　以上の工程により、活物質粒子２０３にグラフェン２０４が均一に分散された活物質層
２０２を有する電極２００が作製することができる。なお、乾燥工程の後、電極２００に
対して、加圧工程を行っても良い。
【０２３７】
本実施の形態で活物質層に用いるリチウムマンガン複合酸化物は塩基性が強いのであるが
、その度合いは、同じ条件で製造したにも関わらず、ロットごとにばらつくことも観測さ
れている。リチウムマンガン複合酸化物は水に溶けにくいため、その塩基性の度合いを知
るには特殊な条件が必要であるが、例えば、重量比で、リチウムマンガン複合酸化物１に
対して、純水１０を混合し、その上澄み液（あるいは、固形物を除いた水溶液）の水素イ
オン濃度を調べるとよい。一例では、このようにして得られた水素イオン濃度は、ｐＨで
１１．１以上１２．５以下の範囲でばらつく。
【０２３８】
同様のことは、酸化グラフェンに関しても言える。酸化グラフェンの酸性の度合いも、ロ
ットごとにばらつくことがわかっている。一般に酸化グラフェンとは、特定の構造式を有
する物質ではなく、グラフェンにエポキシ基、カルボニル基、カルボキシル基、ヒドロキ
シル基等のさまざまな官能基が結合したものをいい、分子量も構造も厳密に特定できない
。したがって、同じような条件で製造されたとしても、その酸性の度合いが常に厳密に同
じとなるわけではない。
【０２３９】
酸化グラフェンも水に溶けにくいため、その酸性の度合いを知るには特殊な条件が必要で
あるが、例えば、重量比で、酸化グラフェン１に対して、純水１０を混合し、その上澄み
液（あるいは、固形物を除いた水溶液）の水素イオン濃度を調べるとよい。一例では、こ
のようにして得られた水素イオン濃度は、０．５以上２．０以下、典型的には、０．９以
上１．２以下の範囲でばらつく。
【０２４０】
このようなばらつきがある場合、所定量のリチウムマンガン複合酸化物に所定量の酸化グ
ラフェンを添加したとしても、結着剤のゲル化が防げるかどうかは不明であり、よって、
不良が発生する可能性がかなり高い。これに対し、上記に示したように、結着剤を混合す
る前に、リチウムマンガン複合酸化物を含む混合物の塩基性の度合いがわかっていれば、
結着剤と混合すべきかどうかが事前に判定できるので、不良の発生を防止することができ
る。



(30) JP 6841628 B2 2021.3.10

10

20

30

40

50

【０２４１】
　本実施の形態で説明したように、活物質と酸化グラフェンを含む混合物に、還元剤を添
加し、後の工程で加熱することにより、穏和な条件で酸化グラフェンを還元することがで
きる。また、酸化グラフェンを還元する反応の効率を高めることができる。また、結着剤
のゲル化が低減できるので、均一な厚みを有する電極を作製することができる。また、強
度が高く、外的な衝撃によって破壊されにくい電極を作製することができる。従って、本
実施の形態で説明した電極の製造方法を用いて蓄電池を作製することにより、強度が高く
、例えば外的な衝撃によって破壊されにくい蓄電池を作製することができる。
【０２４２】
　本実施の形態は、他の実施の形態や実施例と適宜組み合わせて実施することが可能であ
る。
【実施例】
【０２４３】
　以下、本発明の一態様について実施例を用いて具体的に説明する。本実施例では、実施
の形態２で示した方法により、正極を作製した結果について説明する。なお、本発明は以
下の実施例のみに限定されるものではない。
【０２４４】
　正極活物質としてリチウムマンガン複合酸化物の合成を行った。出発材料としてＬｉ２

ＣＯ３とＭｎＣＯ３とＮｉＯを用い、Ｌｉ：Ｍｎ：Ｎｉ＝１．６８：０．８０６２：０．
３１８（モル比）となるようにそれぞれを秤量した。
【０２４５】
　次に、秤量したＮｉＯの粉末にエタノールを加えた後、ボールミルで周速１２ｍ／秒、
粉砕時間０．５時間で粉砕し、これに秤量したＬｉ２ＣＯ３とＭｎＣＯ３を混合し、周速
１０ｍ／秒、粉砕時間０．５時間で粉砕した。
【０２４６】
　次いで、混合材料のエタノールを揮発させた後、坩堝に入れ、材料を合成した。ここで
は１０００℃、１０時間の条件で焼成を行った。焼成の雰囲気は空気とし、ガス流量は１
０Ｌ／分とした。
【０２４７】
　次いで、焼成した粒子の焼結を解くために解砕処理を行った。解砕処理は、エタノール
を加えた後、ボールミルで周速１２ｍ／秒、１０時間行った。
【０２４８】
　次いで、解砕処理後にエタノールを揮発させるための加熱を行い、ニッケルを有するリ
チウムマンガン複合酸化物を得た。これを試料１とした。
【０２４９】
　さらに導電助剤である酸化グラフェン（ＧＯ）を、ニッケルを有するリチウムマンガン
複合酸化物の粒子に被覆するため、試料１にＧＯを混練した。混練はニッケルを有するリ
チウムマンガン複合酸化物に対してＧＯが２重量％となるような比率で混合し、混練回転
数８０ｒｐｍ、混練時間３０分×２回、混練後の乾燥が７０℃、１２時間という条件で行
った。これを試料２とした。
【０２５０】
　さらに、ＧＯの還元処理のため、試料２に少量の水に溶解させたＬ－アスコルビン酸を
加えて混練し、６０℃で加熱することにより酸化グラフェンを還元した。これを試料３と
した。
【０２５１】
　試料１の水素イオン濃度を測定するため、純水１０に対し、試料１が１となるような重
量比率で混合した。この混合物をろ過し、固形物を取り除いたものを水溶液Ａとした。水
溶液ＡのｐＨは１１．６であった。
【０２５２】
　試料２の水素イオン濃度を測定するため、純水１０に対し、試料２が１となるような重
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量比率で混合した。この混合物をろ過し、固形物を取り除いたものを水溶液Ｂとした。水
溶液ＢのｐＨは１１．０であった。
【０２５３】
　試料３の水素イオン濃度を測定するため、純水１０に対し、試料３が１となるような重
量比率で混合した。この混合物をろ過し、固形物を取り除いたものを水溶液Ｃとした。水
溶液ＣのｐＨは１０．８であった。
【０２５４】
　上記水溶液Ａ、Ｂ、Ｃ、の水素イオン濃度と、試料１、試料２と試料３に導電助剤とし
てアセチレンブラック（ＡＢ）を５重量％と結着剤としてＰＶｄＦを５重量％添加して作
製したスラリーの流動性の関係は表１のようになった。表１では、結着剤を添加した際に
ゲル化しやすければ「ＮＧ」、ゲル化しにくければ「ＯＫ」と示したが、水溶液Ａは、ｐ
Ｈが１１．６と高く、結着剤として塩基性に弱いＰＶｄＦを用いた時に、ゲル化してしま
った。一方で、水溶液Ｂ、Ｃは、ｐＨは１１．１未満の範囲にあり、ＰＶｄＦがゲル化し
なかった。
【０２５５】
【表１】

【０２５６】
　最後に、得られた試料３を用いて電極を作製した。導電助剤として、アセチレンブラッ
ク（ＡＢ）を用い、結着剤としてＰＶｄＦを用いた。まず、ＰＶｄＦと、ＡＢと、極性溶
媒であるＮＭＰ（Ｎ－メチル－２－ピロリドン）とを混練した。混練の回転数は、２００
０ｒｐｍ、混練の時間は１回を５分とした。さらに、試料３を添加して混練した。混練の
回転数は、２０００ｒｐｍ、混練の時間は１回を５分として、５回繰り返した。さらに、
ＮＭＰを添加して混練した。混練の回転数は、２０００ｒｐｍ、混練の時間は１回を１０
分として、２回繰り返した。以上の工程により、スラリー状の電極合剤組成物を得た。電
極合剤組成物の配合は、重量比で試料３：ＡＢ：ＰＶｄＦ＝９０：５：５とした。
【０２５７】
　ニッケルを有するリチウムマンガン複合酸化物に酸化グラフェンを混合することで、塩
基性が低下し、その結果、中和工程をすることなくスラリーの流動性が改善することが確
認できた。
【符号の説明】
【０２５８】
Ａ－１　　層
Ａ－２　　層
Ｂ－１　　層
Ｂ－２　　層
Ｓ１１　　ステップ
Ｓ１２　　ステップ
Ｓ１３　　ステップ
Ｓ１４　　ステップ
Ｓ１５　　ステップ
Ｓ１６　　ステップ
Ｓ１７　　ステップ
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Ｓ１８　　ステップ
Ｓ１９　　ステップ
Ｓ１０１　　ステップ
Ｓ１０２　　ステップ
Ｓ１０３　　ステップ
Ｓ１０４　　ステップ
Ｓ１０５　　ステップ
Ｓ１０６　　ステップ
Ｓ１１１　　ステップ
Ｓ１１２　　ステップ
Ｓ１１３　　ステップ
Ｓ１１４　　ステップ
Ｓ１１５　　ステップ
Ｓ１１６　　ステップ
Ｓ１２１　　ステップ
Ｓ１２２　　ステップ
Ｓ１２３　　ステップ
Ｓ１２４　　ステップ
Ｓ１２５　　ステップ
Ｓ１２６　　ステップ
Ｓ１２７　　ステップ
１３１　　領域
１３２　　領域
１３３　　領域
２００　　電極
２０１　　集電体
２０２　　活物質層
２０３　　活物質粒子
２０４　　グラフェン
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