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(57)【要約】
【課題】硫化物系固体電解質を含む全固体電池において
、活物質と固体電解質との界面抵抗の増加を抑制しつつ
、電子伝導性に優れた正極を得ることができる正極活物
質粒子及びその製造方法を提供することを目的とする。
【解決手段】硫化物系固体電解質を含む全固体電池用の
正極活物質粒子であって、カーボンを含有する反応抑制
層によりコーティングされている正極活物質粒子。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　硫化物系固体電解質を含む全固体電池用の正極活物質粒子であって、前記硫化物系固体
電解質との反応を抑制するための、カーボンを含有する反応抑制層によりコーティングさ
れている正極活物質粒子。
【請求項２】
　硫化物系固体電解質を含む全固体電池用の正極活物質粒子の製造方法であって、
　前記硫化物系固体電解質との反応を抑制するための、炭素源を含む反応抑制層の前駆体
を調製する工程、
　正極活物質本体の表面に、前記反応抑制層の前駆体をコーティングする工程、及び
　前記反応抑制層前駆体をコーティングした正極活物質を、５０ｖｏｌ％以上の酸素濃度
雰囲気中で熱処理して、カーボンを含有する反応抑制層を正極活物質粒子の表面に形成す
る工程、
　を含む、正極活物質粒子の製造方法。
【請求項３】
　前記炭素源を含む反応抑制層の前駆体を調製する工程が、
　ガラスネットワークを形成する溶液と有機酸リチウム塩とを混合すること、
　を含む、請求項２に記載の正極活物質粒子の製造方法。
【請求項４】
　前記炭素源を含む反応抑制層の前駆体を調製する工程が、
　ホウ酸、テトラエトキシシラン、及びアルコールを混合して、加水分解反応によりＢ－
Ｓｉのガラスネットワークを形成した溶液を調製すること、
　前記Ｂ－Ｓｉのガラスネットワークを形成した溶液に、有機酸リチウム塩を混合するこ
と、
　を含む、請求項２に記載の正極活物質粒子の製造方法。
【請求項５】
　前記有機酸リチウム塩が、酢酸リチウムまたは乳酸リチウムである、請求項３または４
に記載の正極活物質粒子の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、硫化物系全固体電池に用いられる正極活物質粒子及びその製造方法に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　近年、二次電池は、パソコン、ビデオカメラ、及び携帯電話等の電源として、あるいは
自動車や電力貯蔵用の電源として、なくてはならない重要な構成要素となってきている。
【０００３】
　二次電池の中でも特にリチウムイオン二次電池は、他の二次電池よりもエネルギー密度
が高く、高電圧での動作が可能という特徴を有している。そのため、小型軽量化を図りや
すい二次電池として情報関連機器や通信機器に使用されており、近年、低公害車としての
電気自動車やハイブリッド自動車用の高出力且つ高容量のリチウムイオン二次電池の開発
が進められている。
【０００４】
　リチウムイオン二次電池またはリチウム二次電池には、正極層及び負極層と、これらの
間に配置されるリチウム塩を含む電解質とが備えられ、電解質は、非水系の液体又は固体
によって構成される。電解質に非水系の液体電解質が用いられる場合には、電解液が正極
層の内部へと浸透するため、正極層を構成する正極活物質と電解質との界面が形成されや
すく、性能を向上させやすい。ところが、広く用いられている電解液は可燃性であるため
、短絡時の温度上昇を抑える安全装置の取り付けや短絡防止等の安全性を確保するための
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システムを搭載する必要がある。これに対し、液体電解質を固体電解質に変えて、電池を
全固体化した全固体電池は、電池内に可燃性の有機溶媒を用いないので、安全装置の簡素
化が図れ、製造コストや生産性に優れると考えられており、開発が進められている。
【０００５】
　固体電解質層が正極層と負極層との間に配設される全固体電池では、正極活物質及び電
解質が固体であるため、電解質が正極活物質の内部へ浸透しにくく、正極活物質と電解質
との界面が低減しやすい。それゆえ、全固体電池では、正極活物質の粉末と固体電解質の
粉末とを混合した混合粉末を含有する合材を正極として用いることにより、界面の面積を
増大させている。
【０００６】
　ここで、特に全固体電池の固体電解質として、優れたリチウムイオン伝導性を有する硫
化物系固体電解質が検討されているが、活物質と硫化物系固体電解質との界面をリチウム
イオンが移動する際の界面抵抗が増大しやすいという問題点がある。これは、活物質と硫
化物系固体電解質とが反応することにより、活物質の表面に高抵抗部位が形成されるため
であると言われている。界面抵抗が増加すると全固体電池としての性能が低下するため、
界面抵抗の増加を抑制するための技術がこれまでにいくつか開示されている。例えば、活
物質の表面をニオブ酸リチウム等で被覆することにより、界面抵抗を低減させる技術が開
示されている（特許文献１）。
【０００７】
　また、全固体電池の正極においては、正極活物質が金属酸化物であるため電子導電性に
乏しい。そのため、カーボン等の導電助材が正極活物質と併用され、導電助材を活物質粒
子の表面に被覆することが検討されている。活物質粒子にカーボンを被覆するために、メ
カノケミカル法やパルスレーザーデポジション（ＰＬＤ）法等が用いられ得るが、圧縮、
摩擦、衝撃等の機械的エネルギーを利用して被覆することが可能な生産性に優れたメカノ
フュージョン等のメカノケミカル法がよく用いられている（特許文献２）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】国際公開２００７／００４５９０号（Ａ１）号パンフレット
【特許文献２】特開２００８－２７０１７５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　上記のように、活物質と硫化物系固体電解質との界面抵抗の低減及び電子導電性の向上
のために、活物質粒子の表面に、活物質と硫化物系固体電解質との反応を抑制するための
層（以下、反応抑制層という）及び導電助材をコーティングすることが望まれる。
【００１０】
　しかしながら、反応抑制層をコーティングした活物質にメカノフュージョン等のメカノ
ケミカル法によりカーボンをコーティングすると、その機械的応力によって、反応抑制層
が活物質の表面から剥がれやすいという問題が判明した。図１に、従来技術における、反
応抑制層を表面に形成した活物質にメカノフュージョンによってカーボンをコーティング
させた場合の、得られる活物質粒子の断面模式図を示す。
【００１１】
　図１に示すように、活物質本体１１及びその表面に形成された反応抑制層１２を含む活
物質粒子１０に、メカノフュージョンによってカーボンをコーティングすると、メカノフ
ュージョン後の活物質粒子２０の活物質本体２１の表面にカーボン２３が形成されるもの
の、加えられる機械的応力によって、反応抑制層が部分的に剥がれやすく反応抑制層２２
のように活物質表面に部分的に反応抑制層が存在するようになり、活物質表面に反応抑制
層が存在しない箇所が発生し得る。反応抑制層が存在しない箇所おいて高抵抗部位が形成
されて電池の性能が低下する恐れがあるため、その対策の必要性が生じた。
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【００１２】
　本発明はかかる新たな課題に基づいてなされたものであり、硫化物系固体電解質を含む
全固体電池において、活物質と固体電解質との界面抵抗の増加を抑制しつつ、電子伝導性
を有する正極を得ることができる正極活物質粒子及びその製造方法を提供することを目的
とする。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明者等は、活物質と固体電解質との反応の抑制しつつ、電子伝導性を有する正極を
得ることができる活物質粒子及びその製造方法について鋭意研究を行い、電子導電性のカ
ーボンを反応抑制層に存在させ、その反応抑制層がコーティングされた正極活物質粒子、
及びその製造方法を見出した。
【００１４】
　本発明は、硫化物系固体電解質を含む全固体電池用の正極活物質粒子であって、硫化物
系固体電解質と正極活物質との反応を抑制するための、カーボンを含有する反応抑制層に
よりコーティングされている正極活物質粒子である。
【００１５】
　本発明はまた、硫化物系固体電解質を含む全固体電池用の正極活物質粒子の製造方法で
あって、
　硫化物系固体電解質と正極活物質との反応を抑制するための、炭素源を含む反応抑制層
の前駆体を調製する工程、
　正極活物質本体の表面に、反応抑制層の前駆体をコーティングする工程、及び
　反応抑制層前駆体をコーティングした正極活物質を、５０ｖｏｌ％以上の酸素濃度雰囲
気中で熱処理して、カーボンを含有する反応抑制層を表面に形成した正極活物質粒子を形
成する工程、
　を含む、正極活物質粒子の製造方法である。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、正極活物質粒子の表面から反応抑制層が剥がれることがなく且つ反応
抑制層自体が電子導電性のカーボンを含有する正極活物質粒子を得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】従来技術における、反応抑制層を表面に形成した正極活物質にメカノフュージョ
ンによってカーボンをコーティングさせた場合の、得られる正極活物質粒子の断面模式図
である。
【図２】本発明における、炭素源を含有する反応抑制層前駆体を表面にコーティングした
正極活物質を高酸素雰囲気で熱処理した場合の、得られる正極活物質粒子の断面模式図で
ある。
【図３】本発明の実施態様における、反応抑制層をコーティングした正極活物質粒子のラ
マンスペクトルである。
【図４】比較例における、反応抑制層をコーティングした正極活物質粒子のラマンスペク
トルである。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　本発明は、電解質としてリチウムイオン伝導性の硫化物系固体電解質を含む全固体電池
用の正極活物質粒子であって、正極活物質と硫化物系固体電解質との反応を抑制するため
の反応抑制層が正極活物質にコーティングされており、反応抑制層がカーボンを含有して
いる、正極活物質粒子を対象とする。
【００１９】
　本発明において、カーボンを含有する反応抑制層の反応抑制成分としては、正極活物質
と硫化物系固体電解質との反応を抑制することが可能であり且つリチウム伝導性を有する
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成分を用いることができ、例えば、Ｌｉ4ＳｉＯ4、Ｌｉ3ＰＯ4、Ｌｉ3ＢＯ3、Ｌｉ2Ｓｉ
Ｏ3、ＬｉＰＯ3、ＬｉＢＯ2、Ｌｉ2ＳＯ4、Ｌｉ2ＷＯ4、Ｌｉ2ＭｏＯ4、Ｌｉ2ＺｒＯ3、
ＬｉＡｌＯ2、Ｌｉ2ＴｉＯ3、Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12等のリチウム伝導性酸化物、及びこれらの
複合酸化物、例えばＬｉ3ＢＯ3－Ｌｉ4ＳｉＯ4等が挙げられ、これらの反応抑制成分はガ
ラス質であることができる。
【００２０】
　正極活物質表面をコーティングするカーボンを含有する反応抑制層の厚みは、リチウム
伝導性を確保しつつ、正極活物質と硫化物系固体電解質との反応を安定して抑制すること
ができる厚みにすることができ、１～１００ｎｍ程度が好ましく、１～２０ｎｍ程度がさ
らに好ましい。反応抑制層が厚すぎるとリチウム伝導性が低下する傾向があり、反応抑制
層が薄すぎると正極活物質の表面においてコーティングされない箇所が部分的に発生して
、正極活物質が硫化物系固体電解質と反応して高抵抗部位が形成される恐れがある。
【００２１】
　本発明において、反応抑制層によってコーティングされる正極活物質粒子の本体の活物
質材料としては、負極活物質として用いる材料に対して充放電電位が貴な電位を示すもの
であって、硫化物系全固体電池の電極活物質材料として利用可能な材料を用いることがで
きる。例えば、正極活物質粒子の本体の材料として、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ2

）、ニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ2）、マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ2Ｏ4）、Ｌｉ
Ｃｏ1/3Ｎｉ1/3Ｍｎ1/3Ｏ2、Ｌｉ1+xＭｎ2-x-yＭyＯ4（Ｍは、Ａｌ、Ｍｇ、Ｃｏ、Ｆｅ、
Ｎｉ、及びＺｎから選ばれる１種以上の金属元素）で表される組成の異種元素置換Ｌｉ－
Ｍｎスピネル、チタン酸リチウム（ＬｉxＴｉＯy）、リン酸金属リチウム（ＬｉＭＰＯ4

、ＭはＦｅ、Ｍｎ、Ｃｏ、またはＮｉ）、酸化バナジウム（Ｖ2Ｏ5）及び酸化モリブデン
（ＭｏＯ3）等の遷移金属酸化物、硫化チタン（ＴｉＳ2）、グラファイト及びハードカー
ボン等の炭素材料、リチウムコバルト窒化物（ＬｉＣｏＮ）、リチウムシリコン酸化物（
ＬｉxＳｉyＯz）、リチウム金属（Ｌｉ）、リチウム合金（ＬｉＭ、Ｍは、Ｓｎ、Ｓｉ、
Ａｌ、Ｇｅ、Ｓｂ、またはＰ）、リチウム貯蔵性金属間化合物（ＭｇxＭまたはＮｙＳｂ
、ＭはＳｎ、Ｇｅ、またはＳｂ、ＮはＩｎ、Ｃｕ、またはＭｎ）等、並びにこれらの誘導
体が挙げられる。本発明において、正極活物質と負極活物質には明確な区別はなく、２種
類の充放電電位を比較して、充放電電位が貴な電位を示すものを正極に、卑な電位を示す
ものを負極に用いて、任意の電圧の電池を構成することができる。
【００２２】
　本発明に使用される正極活物質粒子の本体の粒径は、一般に全固体電池の正極層に使用
することができる大きさであることができ、０．５～１０μｍ程度の直径を有することが
好ましい。
【００２３】
　本発明のカーボンを含有する反応抑制層によりコーティングされている正極活物質粒子
を硫化物系固体電解質と混合することによって、全固体電池の正極合材を形成することが
できる。例えば、本発明の正極活物質粒子と硫化物系固体電解質を溶剤中で混合してペー
ストを作成し、アルミニウム箔等の集電体上に塗布、乾燥させた後、圧延を行って正極を
得ることができる。
【００２４】
　本発明の活物質粒子と組み合わせて使用され得る固体電解質は、硫化物系固体電解質で
ある。硫化物系固体電解質としては、硫黄及びリチウムを含みリチウムイオン伝導性を有
する固体電解質を用いることができ、例えば、Ｌｉ2Ｓ－ＳｉＳ2、ＬｉＩ－Ｌｉ2Ｓ－Ｓ
ｉＳ2、ＬｉＩ－Ｌｉ2Ｓ－Ｐ2Ｓ5、ＬｉＩ－Ｌｉ2Ｓ－Ｂ2Ｓ3、Ｌｉ3ＰＯ4－Ｌｉ2Ｓ－Ｓ
ｉ2Ｓ、Ｌｉ3ＰＯ4－Ｌｉ2Ｓ－ＳｉＳ2、ＬｉＰＯ4－Ｌｉ2Ｓ－ＳｉＳ、ＬｉＩ－Ｌｉ2Ｓ
－Ｐ2Ｏ5、ＬｉＩ－Ｌｉ3ＰＯ4－Ｐ2Ｓ5、Ｌｉ2Ｓ－Ｐ2Ｓ5等の硫化物系非晶質固体電解
質が挙げられる。
【００２５】
　また、固体電解質として、硫化物系固体電解質に、酸化物系非晶質固体電解質、結晶質
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酸化物、及び／または結晶質酸窒化物等を組み合わせて用いてもよく、例えば、Ｌｉ2Ｏ
－Ｂ2Ｏ3－Ｐ2Ｏ5、Ｌｉ2Ｏ－ＳｉＯ2、Ｌｉ2Ｏ－Ｂ2Ｏ3、Ｌｉ2Ｏ－Ｂ2Ｏ3－ＺｎＯ等の
酸化物系非晶質固体電解質、Ｌｉ1.3Ａｌ0.3Ｔｉ0.7（ＰＯ4）3、Ｌｉ1+x+yＡxＴｉ2-xＳ
ｉyＰ3-yＯ12（Ａは、ＡｌまたはＧａ、０≦ｘ≦０．４、０＜ｙ≦０．６）、［（Ｂ1/2

Ｌｉ1/2）1-zＣz］ＴｉＯ3（Ｂは、Ｌａ、Ｐｒ、Ｎｄ、またはＳｍ、ＣはＳｒまたはＢａ
、０≦ｚ≦０．５）、Ｌｉ5Ｌａ3Ｔａ2Ｏ12、Ｌｉ7Ｌａ3Ｚｒ2Ｏ12、Ｌｉ6ＢａＬａ2Ｔａ

2Ｏ12、Ｌｉ3.6Ｓｉ0.6Ｐ0.4Ｏ4等の結晶質酸化物、Ｌｉ3ＰＯ(4-3/2w)Ｎw（ｗ＜１）等
の結晶質酸窒化物、ＬｉＩ、ＬｉＩ－Ａｌ2Ｏ3、Ｌｉ3Ｎ、Ｌｉ3Ｎ－ＬｉＩ－ＬｉＯＨ等
を硫化物系固体電解質と組み合わせて用いてもよい。
【００２６】
　正極合材は、正極活物質粒子及び硫化物系固体電解質に加えて、所望により導電助材粒
子やバインダー等の他の材料を含むことができる。導電助材粒子としては、特に制限され
るものではなく、黒鉛、カーボンブラック等を用いることができる。バインダーとしては
、ポリテトラフルオロエチレン、ポリトリフルオロエチレン、ポリエチレン、ニトリルゴ
ム、ポリブタジエンゴム、ブチルゴム、ポリスチレン、スチレンブタジエンゴム、スチレ
ンブタジエンラテックス、多硫化ゴム、ニトロセルロース、アクリロニトリルブタジエン
ゴム、ポリフッ化ビニル、ポリフッ化ビニリデン、フッ素ゴム等が望ましいが、特に制限
されない。
【００２７】
　本発明の正極活物質粒子は、その表面にコーティングされた反応抑制層中に電子導電性
のカーボンが分散しているため、従来の導電助材を別個に添加していた場合よりも、正極
合材に含まれる導電助材の量を減らしてもよい。
【００２８】
　正極の集電体としては、特に限定されるものではなく、例えば、Ａｌ、Ｃｕ、Ｎｉ、ス
テンレススチールなどの１０～５００μｍ程度の厚みの金属箔を用いることができる。
【００２９】
　本発明の正極活物質粒子を用いて、当技術分野で公知の方法により全固体電池を作製す
ることができる。例えば、上記のようにして形成した正極、硫化物系固体電解質、及び銅
箔等の集電体を含む負極を３層重ねて加圧成型し、全固体電池を作製することができる。
【００３０】
　本発明はまた、硫化物系固体電解質を含む全固体電池用の正極活物質粒子の製造方法で
あって、炭素源を含む反応抑制層の前駆体を調製する工程、正極活物質本体の表面に、反
応抑制層前駆体をコーティングする工程、及び反応抑制層前駆体をコーティングした正極
活物質を、５０ｖｏｌ％以上の酸素濃度雰囲気中で熱処理して、カーボンを含有する反応
抑制層を正極活物質粒子の表面に形成する工程、を含む、正極活物質粒子の製造方法を対
象とする。
【００３１】
　本方法は、正極活物質の表面に反応抑制層を形成すると同時に反応抑制層中に化学的に
カーボンを生成する方法であり、正極中において、活物質と硫化物系固体電解質との反応
を抑制する機能を得つつ、電子導電性も得ることが可能となる。本方法によれば、反応抑
制層の形成後にカーボンをコーティングする必要がなくなるので、コーティングの際の反
応抑制層の剥がれを無くすことが可能となる。
【００３２】
　驚くべきことに、炭素源を含む反応抑制層前駆体をコーティングした活物質を高酸素雰
囲気中で熱処理することによって、反応抑制層中にカーボンが単体として存在することが
判明した。図２に、本発明における、炭素源を含有する反応抑制層前駆体を表面にコーテ
ィングした活物質を高酸素雰囲気で熱処理した場合の、得られる活物質粒子の断面模式図
を示す。
【００３３】
　図２に示すように、活物質本体３１及びその表面に形成された炭素源を含む反応抑制層
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前駆体３２を含む活物質粒子３０を高酸素雰囲気中で熱処理すると、熱処理後の活物質粒
子４０は、活物質本体４１の表面に、カーボンを含有する反応抑制層４２を有することが
できる。反応抑制層４２中には、カーボンが単体として分散して存在することから、電子
導電性を有することができる。
【００３４】
　理論に束縛されるものではないが、高酸素濃度雰囲気中で熱処理することによってカー
ボンが単体で反応抑制層中に存在する理由は、高酸素濃度雰囲気中における熱処理が、反
応抑制層前駆体を活物質にコーティングして乾燥した後の残存する溶媒及び水酸化物等の
熱分解を促進し、それにより、反応抑制層の緻密化が進み、カーボンが単体で閉じこめら
れやすくなる、ということが考えられる。
【００３５】
　高酸素濃度雰囲気中における熱処理によって、反応抑制層中に単体で存在するカーボン
は、反応抑制層前駆体に炭素源を含ませることによって、得ることができる。
【００３６】
　炭素源としては、単独で反応抑制層前駆体に添加してもよいが、好ましくはリチウム源
と炭素源が化合物である材料が好ましく、酢酸リチウム、乳酸リチウム等の有機酸リチウ
ム塩がさらに好ましい。
【００３７】
　反応抑制層中にカーボンが単体で存在するか否かは、反応抑制層をコーティングした正
極活物質粒子についてラマン分光法で測定することによって分析することができる。反応
抑制層中にカーボンが単体で存在するとき、１３４０ｃｍ-1及び１５９０ｃｍ-1にピーク
がみられ、バックグラウンドにうずもれないで明確に認識できるピークとして検出され得
る。
【００３８】
　反応抑制層中に単体で存在するカーボンの量は、炭素源の量に依存し得るため、電子導
電性は、出発材料に含まれる炭素源の量に応じて調整することができる。酢酸リチウムＣ
Ｈ3ＣＯ2Ｌｉまたは乳酸リチウムＣ3Ｈ5ＬｉＯ3を用いる場合、出発材料におけるＬｉ原
子に対する炭素原子比は、それぞれ、Ｃ：Ｌｉ＝２：１または３：１であり、Ｃ：Ｌｉ＝
１：１～４：１が好ましい。また、所望により、発明に加えて、正極合材に別個に導電助
材を添加してもよい。
【００３９】
　炭素源を含む反応抑制層前駆体は、ゾルゲル法により調製することができる。ゾルゲル
法の特徴として、成分が均一分散されるため、最終的な反応抑制層中のカーボンはほぼ均
一に分散され得る。本発明において、炭素源を含む反応抑制層前駆体は、ガラス化し得る
ものである。
【００４０】
　活物質本体にコーティングするための反応抑制層の前駆体溶液は、例えば、ホウ酸及び
テトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）等をエタノール中で混合して加水分解し、リチウム源
及び炭素源として有機酸リチウム塩を加えることによって、生成され得る。
【００４１】
　ここで、ホウ酸及びＴＥＯＳは、加水分解し重合させてＢ－Ｓｉのガラスのネットワー
クを形成することができる。加水分解反応は、水分を加えるか、または大気中の水分と反
応させて行ってもよい。このガラスのネットワーク中にリチウムイオンが入ることによっ
てリチウム伝導性を得ることができる。
【００４２】
　調製した反応抑制層の前駆体溶液は、活物質本体にコーティングされ得る。反応抑制層
前駆体溶液の活物質本体へのコーティングは、活物質の粉体に溶液をコーティングするこ
とができる任意の方法で行うことができ、例えば転動流動コーティング装置を用いて行う
ことができる。
【００４３】
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　活物質本体にコーティングする反応抑制層の厚みは、例えば転動流動コーティング装置
を用いる場合、コーティング時間等の条件を変えることによって変更され得る。
【００４４】
　反応抑制層前駆体をコーティングした正極活物質を、高酸素濃度雰囲気中で熱処理する
ことによって、本発明のカーボンを含んだ反応抑制層によりコーティングされている正極
活物質粒子を得ることができる。高酸素濃度雰囲気中の熱処理によって、ガラスネットワ
ーク中に含まれる残存溶媒等が除去され、反応抑制層の密度を高めつつ、反応抑制層中に
カーボンを単体で存在させることができる。
【００４５】
　反応抑制層中にカーボンを単体で存在させるために、酸素濃度は、好ましくは５０ｖｏ
ｌ％以上、より好ましくは６０ｖｏｌ％以上、さらに好ましくは７０ｖｏｌ％以上、さら
に好ましくは８０ｖｏｌ％以上、さらに好ましくは９０ｖｏｌ％以上、よりさらに好まし
くは９５ｖｏｌ％以上である。
【００４６】
　熱処理温度については、反応抑制層の緻密化を促進できる温度にすることができる。熱
処理温度が高すぎると活物質と反応抑制層が反応しやすくなるため４５０℃以下が好まし
く、４００℃以下がさらに好ましい。また、反応抑制層の緻密化及び残留有機物の除去の
ため２５０℃以上が好ましく、３００℃以上がさらに好ましい。
【実施例】
【００４７】
　以下に、本発明の正極活物質粒子及びその製造方法の具体的な実施例を示す。
【００４８】
　（実施例１）
　まず、Ｌｉ3ＢＯ3－Ｌｉ4ＳｉＯ4反応抑制層の前駆体溶液を調製した。エタノール中に
ホウ酸が０．０６６ｍｏｌ／Ｌ、ＴＥＯＳが０．０６６ｍｏｌ／Ｌ、及び酢酸リチウムが
０．４６３ｍｏｌ／Ｌ含まれるように、エタノール溶媒に、等モルのホウ酸及びＴＥＯＳ
、並びに酢酸リチウムを溶解させて、Ｌｉ3ＢＯ3－Ｌｉ4ＳｉＯ4反応抑制層の前駆体溶液
を調製した。調製方法について以下に具体的に示す。
【００４９】
　ビーカー中で、１４１．０ｇのエタノールに７．４６８ｇのＨ3ＢＯ3を加えて溶解させ
た。別のビーカー中で２５．１７０ｇのＴＥＯＳを１４１．０ｇのエタノールに加えて溶
解させた。Ｈ3ＢＯ3及びＴＥＯＳを溶解させた溶液を混合して攪拌し、次いで、この混合
溶液に１３．０５ｇの脱イオン水を加えて２２時間攪拌した。
【００５０】
　ビーカー中で、１４４１．４ｇのエタノールに８６．２５１ｇのＣＨ3ＣＯＯＬｉ・２
Ｈ2Ｏを加えて２時間攪拌して溶解させ、これを上記で調製したＨ3ＢＯ3及びＴＥＯＳを
溶解させた溶液と混合して、２０時間攪拌し、Ｌｉ3ＢＯ3－Ｌｉ4ＳｉＯ4反応抑制層の前
駆体溶液を生成した。
【００５１】
　調製した反応抑制層前駆体溶液の活物質本体へのコーティングは、転動流動コーティン
グ装置（パウレック製、ＭＰ－０１）を用いて行った。
【００５２】
　平均粒径４μｍのＬｉＣｏ1/3Ｎｉ1/3Ｍｎ1/3Ｏ2正極活物質粉体１２５０ｇを転動流動
コーティング装置内に入れ、流動ガスとして、０．２５ｍ3／分、５０℃の乾燥空気を導
入した。正極活物質粉体を乾燥空気によって巻き上げて転動流動コーティング装置内部で
循環させながら、調製した前駆体溶液をスプレーノズルから４ｇ／分で噴霧した。転動流
動コーティング装置を８時間動作させ、Ｌｉ3ＢＯ3－Ｌｉ4ＳｉＯ4反応抑制層の前駆体を
コーティングした正極活物質粉体を得た。
【００５３】
　Ｌｉ3ＢＯ3－Ｌｉ4ＳｉＯ4反応抑制層の前駆体をコーティングした正極活物質粉体を、
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熱処理を行い、Ｌｉ3ＢＯ3－Ｌｉ4ＳｉＯ4の反応抑制層をコーティングした正極活物質粒
子を得た。得られた正極活物質粒子の断面について、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ、日本電
子製、ＪＥＭ－２１００Ｆ、２００ｋＶ）で観察を行い、ＬｉＢＯ3－ＬｉＳｉＯ4反応抑
制層は、平均１０ｎｍ厚で活物質本体にコーティングされていることが分かった。
【００５４】
　（比較例１）
　実施例１と同様の条件で反応抑制層の前駆体溶液を調製し、活物質へのコーティングを
行った。次いで、電気炉にて、大気中（酸素濃度２１ｖｏｌ％）で、３５０℃、５時間、
熱処理を行い、反応抑制層をコーティングした正極活物質粒子を得た。反応抑制層は、平
均１０ｎｍ厚で活物質本体にコーティングされていた。
【００５５】
　実施例１及び比較例１で形成した正極活物質粒子の反応抑制層に含まれるカーボンにつ
いて、ラマン分光法で分析を行った。分析条件は次の通りである：励起波長５１４．５ｎ
ｍ、レーザーパワー２０ｍＷ、レーザー照射径１μｍ、露光時間３０秒、積算回数８回、
回折格子６００ｇｒ／ｍｍ、共焦点ホール径３０μｍ、室温、大気中。
【００５６】
　図３及び４に、実施例１及び比較例１でそれぞれ形成した正極活物質粉体の反応抑制層
についてのラマンスペクトルを示す。実施例１で形成した反応抑制層についてのラマンス
ペクトルには、１３４０ｃｍ-1及び１５９０ｃｍ-1にカーボンが単体で存在することを示
すピークがみられた。一方で、比較例１で形成した反応抑制層についてのラマンスペクト
ルには、同様のピークはみられなかった。この分析結果から、実施例１で形成した反応抑
制層中には、カーボンが単体で存在していることが分かった。
【００５７】
　以上の結果から、本発明により、活物質と固体電解質との界面抵抗の増加を抑制するた
めの反応抑制層を正極活物質の表面に形成すると同時に、反応抑制層中に電子伝導性を有
するカーボンを単体で存在させた活物質粒子を得ることができることが分かった。
【符号の説明】
【００５８】
　１０　　活物質粒子
　１１　　活物質本体
　１２　　反応抑制層
　２０　　メカノフュージョン後の活物質粒子
　２１　　活物質本体
　２２　　反応抑制層
　２３　　カーボン
　３０　　活物質粒子
　３１　　活物質本体
　３２　　炭素源含有反応抑制層前駆体
　４０　　高酸素雰囲気で熱処理後の活物質粒子
　４１　　活物質本体
　４２　　カーボン含有反応抑制層
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