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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極活物質を含む正極、および
　負極活物質を含む負極を備え、
　前記正極活物質はＬｉＮｉａＣｏｂＭｎｃＯ２（０．１≦ａ≦０．２、０．４≦ｂ≦０
．５、０．４≦ｃ≦０．５、ａ＋ｂ＋ｃ＝１）からなり、
　前記正極活物質表面には、Ｃｅ、Ｙｂ、ＥｒおよびＨｆからなる群から選択される１種
以上の元素が配置され、
　前記負極活物質は、非晶質炭素からなる、
　非水系二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、非水系二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　特開２０１４－１２０３６７号公報（特許文献１）は、マンガンを含有する遷移金属複
合酸化物からなる正極活物質を有する正極と、非晶質コートを有する天然黒鉛である負極
活物質を備える負極とを備える非水電解質二次電池を開示している。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２０１４－１２０３６７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　特許文献１では、正極活物質を含む正極および負極活物質を含む負極を備えた非水系二
次電池（以下単に、「電池」とも記す）であって、正極活物質として一般式ＬｉＮｉｘＣ
ｏｙＭｎｚＯ２（０≦ｘ≦２／３、０≦ｙ≦２／３、１／３≦ｚ＜１、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１）
で表されるリチウム遷移金属複合酸化物を用いることが開示されている。また、負極活物
質は、非晶質（アモルファス）コートを有する天然黒鉛であることが開示されている。上
記式で表されるリチウム遷移金属複合酸化物は、層状岩塩型の結晶構造を有する酸化物で
あると考えられる。なお。本明細書の「リチウム遷移金属複合酸化物」とは、リチウム（
Ｌｉ）と１または２以上の遷移金属元素とを構成元素として含む酸化物をいう。
【０００５】
　一般式ＬｉＮｉｘＣｏｙＭｎｚＯ２（０≦ｘ≦２／３、０≦ｙ≦２／３、１／３≦ｚ＜
１、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１）で表されるＬｉ遷移金属複合酸化物を正極活物質として用いること
により、出力密度および発生する電圧の高さに優れた電池が得られると考えられている。
ここで、本明細書の「出力密度」とは、単位質量当りに取り出せるエネルギーをいい、Ｗ
ｈ／ｋｇという単位で示される。エネルギーは、電圧に電流値を乗じたものである。
【０００６】
　非晶質コートを有する天然黒鉛である負極活物質は、非晶質コートのコート量を調整す
ることによって、負極活物質の比表面積が調整可能であると考えられている。
【０００７】
　特許文献１では、ＬｉＮｉｘＣｏｙＭｎｚＯ２（０≦ｘ≦２／３、０≦ｙ≦２／３、１
／３≦ｚ＜１、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１）で表されるＬｉ遷移金属複合酸化物を正極活物質として
用い、非晶質コートを有する天然黒鉛を負極活物質として用いることにより、電池が自動
車走行環境で長期間使用された場合においても、電池が容易に劣化せず、電池の容量維持
率が大幅に向上することも確認されている。
【０００８】
　電池の充電時において、正極活物質に含まれるＬｉが引き抜かれ、正極活物質の結晶構
造が転移することが知られている。また、電池の初回の充電時において、係るＬｉの引き
抜きが特に発生するものと考えられている。正極活物質の結晶構造が転移した状態におい
て、電池が充電および放電（以下、「電池の充放電」とも記載する）を繰り返した際には
、正極活物質に含まれるＬｉがさらに負極側へと移動する可能性がある。係る場合、正極
活物質の結晶構造がさらに転移すると考えられる。結晶構造の転移の結果として、電池の
出力密度が低減すると考えられる。なお、本明細書の「電池の充放電を繰り返した際」と
は、電池の充放電を１サイクルとした場合、電池の充電放電を複数回のサイクル繰り返す
ことをいい、たとえば、電池の充電放電を１０００サイクル以上繰り返した状態をいう。
【０００９】
　特許文献１において開示される電池は、一般式ＬｉＮｉｘＣｏｙＭｎｚＯ２（０≦ｘ≦
２／３、０≦ｙ≦２／３、１／３≦ｚ＜１、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１）で表されるＬｉ遷移金属複
合酸化物を正極活物質として用いている。したがって、電池の充電時において、正極活物
質に含まれるＬｉが引き抜かれ、正極活物質の結晶構造が転移しているものと考えられる
。
【００１０】
　すなわち、特許文献１において開示されている電池は、電池の充放電が繰り返され、電
池が耐久劣化した際における、出力密度の低減について、改善の余地がある。
【００１１】
　本開示の目的は、電池が耐久劣化した際における出力密度の低減が改善され得る非水系
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二次電池を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　以下、本開示の技術的構成および作用メカニズムが説明される。ただし本開示の作用メ
カニズムは推定を含んでいる。作用メカニズムの正否により、特許請求の範囲が限定され
るべきではない。
【００１３】
　非水系二次電池は、正極活物質を含む正極および負極活物質を含む負極を備える。正極
活物質は、ＬｉＮｉａＣｏｂＭｎｃＯ２（０．１≦ａ≦０．２、０．４≦ｂ≦０．５、０
．４≦ｃ≦０．５、ａ＋ｂ＋ｃ＝１）からなる。正極活物質表面には、Ｃｅ（セリウム）
、Ｙｂ（イッテルビウム）、Ｅｒ（エルビウム）およびＨｆ（ハフニウム）からなる群か
ら選択される１種以上の元素が配置されている。負極活物質は、非晶質炭素からなる。
【００１４】
　上記のＬｉＮｉａＣｏｂＭｎｃＯ２（０．１≦ａ≦０．２、０．４≦ｂ≦０．５、０．
４≦ｃ≦０．５、ａ＋ｂ＋ｃ＝１）からなる正極活物質の表面には、Ｃｅ、Ｙｂ、Ｅｒお
よびＨｆからなる群から選択される１種以上の元素が配置されている。加えて、負極活物
質は非晶質炭素からなる。正極活物質の表面に上述の元素を配置することにより、電池の
初回の充電時における、Ｌｉの引き抜きが抑制されるものと考えられる。そしてこれによ
り、電池の初回の充電時において正極活物質の結晶構造が転移することを抑制できるもの
と考えられる。また、ＬｉＮｉａＣｏｂＭｎｃＯ２（０．１≦ａ≦０．２、０．４≦ｂ≦
０．５、０．４≦ｃ≦０．５、ａ＋ｂ＋ｃ＝１）からなる正極活物質および非晶質炭素か
らなる負極活物質を備えることによって、正極活物質に含まれるＬｉが過度に負極側へと
移動することが抑制されるものと考えられる。したがって、電池の初回の充電時をはじめ
、正極活物質に含まれるＬｉが過度に負極側へと移動することが抑制されるものと考えら
れる。これにより正極活物質の結晶構造の転移が抑制されることが期待される。すなわち
、電池の充放電を繰り返したとしても、出力密度の低減が抑制された、非水系二次電池が
提供されることが期待される。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】図１は、本開示に係る電池が備える正極活物質ＬｉＮｉａＣｏｂＭｎｃＯ２（０
．１≦ａ≦０．２、０．４≦ｂ≦０．５、０．４≦ｃ≦０．５、ａ＋ｂ＋ｃ＝１）の組成
図である。
【図２】図２は、充放電耐久試験後における、電池のＳＯＣに対する電圧の変化を示すグ
ラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下、本開示の実施形態（以下「本実施形態」と記される）が説明される。ただし、以
下の説明は、特許請求の範囲を限定するものではない。
＜非水系二次電池用正極＞
　本実施形態に係る非水系二次電池用正極（以下、単に「正極」とも記される）は、正極
活物質を含む。正極は正極集電体を備え、正極活物質は正極合材層に含有され、正極合材
層は正極集電体上に配置される。正極集電体は、たとえば、アルミニウム（Ａｌ）箔等で
あってもよい。Ａｌ箔は、純Ａｌ箔であってもよいし、Ａｌ合金箔であってもよい。正極
集電体は、たとえば、１０～３０μｍの厚さを有してもよい。
《正極活物質》
　図１は、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＣｏＯ２およびＬｉＭｎＯ２を３つの成分として配置した
三元系状態図上において、電池が備える正極活物質の組成を示したものである。本開示に
おける正極活物質は、図１の正三角形状の網掛け部分の領域に属する組成を有する。すな
わち、正極活物質は、ＬｉＮｉａＣｏｂＭｎｃＯ２（０．１≦ａ≦０．２、０．４≦ｂ≦
０．５、０．４≦ｃ≦０．５、ａ＋ｂ＋ｃ＝１（以下、「関係式（Ｉ）」とも記す））か
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らなる。
【００１７】
　正極活物質であるＬｉＮｉａＣｏｂＭｎｃＯ２において、Ｎｉの組成比ａは、０．１≦
ａ≦０．２となる関係を満たす。Ｎｉの組成比ａが０．１未満の場合、正極活物質に含ま
れるＮｉ（ニッケル）の量が不足するため電池の容量密度が低くなると考えられる。なお
、本明細書の「容量密度」とは、所定の充電条件において充電可能な容量（単位：ｍＡｈ
）を、対象となる電池全体の体積（単位：ｃｍ３）で除した値をいう。Ｎｉの組成比ａが
０．２を超えると、Ｃｏ（コバルト）およびＭｎ（マンガン）の量が不足すると考えられ
る。Ｎｉの組成比ａは、０．１≦ａ≦０．１５となる関係を満たしてもよいし、０．１５
≦ｘ≦０．２となる関係を満たしてもよい。
【００１８】
　正極活物質であるＬｉＮｉａＣｏｂＭｎｃＯ２において、Ｃｏの組成比ｂは、０．４≦
ｂ≦０．５となる関係を満たす。Ｃｏの組成比ｂが０．４未満の場合、正極活物質に含ま
れるＣｏの量が不十分であるため、電池の初期抵抗が高くなると考えられる。ここで、本
明細書の「初期抵抗」とは、初期状態にある電池の抵抗をいい、「初期状態」とは、たと
えば、電池を製造した直後の状態をいう。Ｃｏの組成比ｂが０．５を超える場合、ニッケ
ルおよびマンガンの量が不足すると考えられる。Ｃｏの組成比ｂは、０．４≦ｂ≦０．４
５となる関係を満たしてもよいし、０．４５≦ｘ≦０．５となる関係を満たしてもよい。
【００１９】
　正極活物質であるＬｉＮｉａＣｏｂＭｎｃＯ２において、Ｍｎの組成比ｃは、０．４≦
ｃ≦０．５なる関係を満たす。Ｍｎの組成比ｃが０．４未満の場合、正極活物質に含まれ
るＭｎの量が不十分であるため、電池の充放電を繰り返した際、電池の出力密度が低下す
ると考えられる。Ｍｎの組成比ｃが０．５を超える場合、Ｍｎが溶出すると考えられる。
正極活物質からＭｎが溶出することにより、電池の初期抵抗が高くなる等の、電池性能の
劣化を引き起こすものと考えられる。Ｍｎの組成比ｃは、０．４≦ｃ≦０．４５となる関
係を満たしてもよいし、０．４５≦ｃ≦０．５となる関係を満たしてもよい。
《正極活物質表面に配置される元素》
　Ｃｅ、Ｙｂ、ＥｒおよびＨｆからなる群から選択される１種以上の元素が、正極活物質
の表面に配置されている。なお、本明細書の「正極活物質の表面に配置されている」とは
、正極活物質の結晶粒子の表面に配置されていることをいう。正極活物質の結晶粒子の表
面とは、正極活物質の結晶粒子が有する細孔の表面も含むものである。なお、正極活物質
の表面に配置された元素の一部は、正極活物質の結晶構造に組み込まれてもよいし、組み
込まれなくてもよい。これらの元素は、単独で正極活物質の表面に配置されてもよいし、
組み合わせて正極活物質の表面に配置されてもよい。すなわち、正極活物質表面には、Ｃ
ｅ、Ｙｂ、ＥｒおよびＨｆからなる群から選択される１種以上の元素が配置されている。
正極活物質表面にこれらの元素が配置されることにより、正極活物質からＬｉが引き抜か
れることが抑制され、正極活物質の結晶構造の構造転移が抑制されることが期待される。
これらの元素の含有量は、たとえば、正極活物質を構成するＬｉ以外の金属元素を１００
ｍｏｌ％としたときに、０．５ｍｏｌ％以上２ｍｏｌ％以下であってもよいし、０．８ｍ
ｏｌ％以上２ｍｏｌ％以下であってもよいし、０．５ｍｏｌ％以上１．５ｍｏｌ％以下で
あってもよいし、その他の含有量であってもよい。
【００２０】
　正極活物質表面に上記元素を配置するための原料としては、たとえば、上記元素の化合
物を用いてもよい。上記元素の化合物としては、上記元素の水酸化物を用いてもよいし、
上記元素のオキシ水酸化物を用いてもよいし、上記元素の酸化物を用いてもよい。これら
の材料は単独で用いてもよいし、組み合わせて用いてもよい。
【００２１】
　上記元素の化合物の具体例としては、たとえば、水酸化セリウム、水酸化イッテルビウ
ム、水酸化エルビウム、水酸化ハフニウム、オキシ水酸化セリウム、オキシ水酸化イッテ
ルビウム、オキシ水酸化エルビウム、オキシ水酸化ハフニウム、酸化セリウム、酸化イッ
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テルビウム、酸化エルビウム、酸化ハフニウム等を用いてもよい。
《正極合材》
　正極合材は、上記正極活物質、導電材およびバインダ（結着材）を含む。導電材および
バインダは特に限定されるべきではない。導電材は、たとえば、アセチレンブラック（Ａ
Ｂ）、ファーネスブラック、気相成長炭素繊維（ＶＧＣＦ）、黒鉛等であってもよい。バ
インダは、たとえば、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、スチレンブタジエンラバー（
ＳＢＲ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）等であってもよい。
【００２２】
　正極合材には分散剤を含んでもよい。分散剤としては、例えばポリビニルアセタール系
の分散剤（バインダー型の分散剤）を用いることができる。ポリビニルアセタール系の分
散剤としては、例えば、ポリビニルブチラール、ポリビニルホルマール、ポリビニルアセ
トアセタール、ポリビニルベンザール、ポリビニルフェニルアセタール、およびこれらの
共重合体等を挙げることができる。
＜非水系二次電池用負極＞
　本実施形態に係る非水系二次電池用負極（以下、単に「負極」とも記される）は、負極
活物質を含む。負極は負極集電体を備え、負極活物質は負極合材層に含有され、負極合材
層は負極集電体上に配置される。極集電体は、たとえば、銅（Ｃｕ）箔等であってもよい
。負極合材層は、たとえば１０～１５０μｍ程度の厚さを有してもよい。負極合材層は、
負極活物質およびバインダ等を含有する。負極合材層は、例えば、９５～９９質量％の負
極活物質、および１～５質量％のバインダを含有してもよい。
《負極活物質層》
　負極活物質は、非晶質炭素からなる。本明細書の「非晶質炭素」とは、炭素を主成分と
した、アモルファス（ａｍｏｒｐｈｏｕｓ）構造を有する結晶性の低い炭素物質をいう。
非晶質炭素としては、たとえば、ソフトカーボン、ハードカーボンなどを用いることがで
きる。
＜非水系二次電池＞
　非水系二次電池は、正極と、負極と、正極と負極との間に配置されたセパレータとを有
する電極体を備え、この電極体が非水電解液とともに電池ケースに配置されて構成されて
いる。電極体は、扁平に捲回した形態（捲回電極体）とすることもできる。
＜セパレータ＞
　セパレータは、電気絶縁性の多孔質膜である。セパレータは、正極と負極とを電気的に
隔離する。セパレータは、たとえば、５～３０μｍの厚さを有してもよい。セパレータは
、たとえば、多孔質ポリエチレン（ＰＥ）膜、多孔質ポリプロピレン（ＰＰ）膜等により
構成され得る。セパレータは、多層構造を含んでもよい。たとえば、セパレータは、多孔
質ＰＰ膜、多孔質ＰＥ膜、および多孔質ＰＰ膜がこの順序で積層されることにより構成さ
れていてもよい。セパレータは、その表面に耐熱層を含んでいてもよい。耐熱層は、耐熱
材料を含む。耐熱材料としては、たとえば、アルミナ等の金属酸化物粒子、ポリイミド等
の高融点樹脂等が挙げられる。
＜非水電解液＞
　非水電解液は、非水溶媒および支持塩を含む。非水溶媒は、たとえば、エチレンカーボ
ネート（ＥＣ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ
）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）等の環状あるいは鎖状の炭酸エステル類でよい。支
持塩は、たとえば、ヘキサフルオロ燐酸リチウム（ＬｉＰＦ６）、テトラフルオロ硼酸リ
チウム（ＬｉＢＦ４）等のＬｉ塩でよい。Ｌｉ塩の濃度は、たとえば、０．５～２．０ｍ
оｌ／Ｌ程度でよい。非水電解液は、ビニレンカーボネート（ＶＣ）、シクロヘキシルベ
ンゼン（ＣＨＢ）等の添加剤を含んでいてもよい。
＜電池ケース＞
　電池ケースは、たとえば、角形（扁平直方体）であってもよいし、円筒形であってもよ
い。たとえば、アルミニウム（Ａｌ）、Ａｌ合金等の金属が電池ケースを構成する。ただ
し、電池ケースが所定の密閉性を有する限り、たとえば金属および樹脂の複合材が電池ケ
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ースを構成してもよい。金属および樹脂の複合材としては、たとえば、アルミラミネート
フィルム等が挙げられる。電池ケースは、外部端子、注液孔、ガス排出弁、電流遮断機構
（ＣＩＤ）等を備えていてもよい。
＜用途＞
　本開示において示される電池は、電池の充放電を繰り返した際における、出力密度の低
減が抑制されることが期待される。本開示において示さる電池の用途としては、たとえば
、ハイブリッド自動車（ＨＶ）、プラグインハイブリッド自動車（ＰＨＶ）、電気自動車
（ＥＶ）等の動力電源が挙げられる。
【００２３】
　ただし、本開示において示される電池の用途は、こうした車載用途に限定されるべきで
はない。本開示において示される電池は、あらゆる用途に適用可能である。
【実施例】
【００２４】
　以下、本開示の実施例が説明される。ただし以下の例は、特許請求の範囲を限定するも
のではない。
＜非水系二次電池の製造＞
《実施例１》
１．正極活物質の調製
　Ｎｉ、ＣｏおよびＭｎのモル比が、Ｎｉ：Ｃｏ：Ｍｎ＝２：４：４となるように、Ｎｉ
の硫酸塩、Ｃｏの硫酸塩およびＭｎの硫酸塩が純水に溶解された。これにより硫酸塩水溶
液が得られた。水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）水溶液が、硫酸塩水溶液に滴下された。こ
れにより正極活物質の前駆体（共沈水酸化物）が生成された。純水により前駆体が洗浄さ
れた。洗浄後の前駆体が乾燥された。乾燥後の前駆体が炭酸リチウム（Ｌｉ2ＣＯ3）と混
合された。これにより混合物が得られた。混合物が９００℃で１５時間加熱された。これ
により焼成物が得られた。ボールミルにより焼成物が粉砕された。以上より、ＬｉＮｉ０

．２Ｃｏ０．４Ｍｎ０．４Ｏ２で表される正極活物質を得た。
２．金属元素が表面に配置された正極活物質の調製
　以下の材料が準備された。
【００２５】
　正極活物質：上記で調製したＬｉＮｉ０．２Ｃｏ０．４Ｍｎ０．４Ｏ２

　導電材：アセチレンブラック（ＡＢ）
　バインダ：ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）
　溶媒：１－メチル－２ピロリドン（ＮＭＰ）
　表面配置元素源：酸化イッテルビウム
　プラネタリミキサにより、ＬｉＮｉ０．２Ｃｏ０．４Ｍｎ０．４Ｏ２、ＡＢ、ＰＶｄＦ
およびＮＭＰが混合された。これにより、ペースト状の正極活物質（以下、「正極活物質
ペースト」と記載する）が調製された。
【００２６】
　正極活物質ペーストに含まれるＬｉＮｉ０．２Ｃｏ０．４Ｍｎ０．４Ｏ２のＬｉ以外の
金属元素を１００ｍｏｌ％としたときに、１ｍｏｌ％のＹｂが添加されるように、酸化イ
ッテルビウムを正極活物質ペーストに添加した。その後、メカノケミカル処理によりＬｉ
Ｎｉ０．２Ｃｏ０．４Ｍｎ０．４Ｏ２の表面が、酸化イッテルビウムで被覆された。これ
により、表面にＹｂが配置されたＬｉＮｉ０．２Ｃｏ０．４Ｍｎ０．４Ｏ２のペースト（
以下、「Ｙｂが表面に配置された正極活物質ペースト」と記載する）が調製された。メカ
ノケミカル処理には、メカノフュージョンシステム（ホソカワミクロン社製）が使用され
た。Ｙｂが表面に配置された正極活物質ペーストが大気中５００℃で５時間熱処理された
。これにより、Ｙｂが表面に配置された正極活物質が調製された。
３．ペースト状の正極合材（以下、「正極合材ペースト」と記載する）の調製
　以下の材料が準備された。
【００２７】
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　正極活物質：上記で得られた、Ｙｂが表面に配置された正極活物質
　導電材：ＡＢ
　バインダ：ＰＶｄＦ
　溶媒：ＮＭＰ
　プラネタリミキサにより、Ｙｂが表面に配置された正極活物質、ＡＢ、ＰＶｄＦおよび
ＮＭＰが混合された。これにより、正極合材ペーストが調製された。
４．非水系二次電池用正極の形成
　正極集電体である１０μｍの厚さを有するＡｌ箔の両主面上に、正極合材ペーストが塗
布され、乾燥された。これにより、正極集電体上に正極合材層が形成された。正極合材層
は、表面にＹｂが配置されたＬｉＮｉ０．２Ｃｏ０．４Ｍｎ０．４Ｏ２からなる正極活物
質を含んでいる。以上より、非水系二次電池用正極が形成された。正極は圧延され、帯状
に裁断された。
５．非水系二次電池用負極の形成
　以下の材料が準備された。
【００２８】
　負極活物質：ソフトカーボン（比表面積８ｍ２／ｇ）
　増粘材：カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）
　バインダ：スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）
　溶媒：水
　負極集電箔：Ｃｕ箔（厚さ８μｍ）。
【００２９】
　攪拌装置の攪拌槽に、非晶質炭素であるソフトカーボン、ＣＭＣ、ＳＢＲおよび水を投
入し、攪拌することにより、ペースト状の負極合材（以下、「負極合材ペースト」と記載
する）が調製された。負極合材ペーストにおいて固形分の配合は、質量比で、ソフトカー
ボン：ＣＭＣ：ＳＢＲ＝９９：０．５：０．５とした。
【００３０】
　負極集電体であるＣｕ箔の両主面に、上記負極合材ペーストが塗布され、乾燥された。
これにより、負極集電体上に負極合材層が形成された。以上により、非水系二次電池用負
極が形成された。負極は圧延され、帯状に裁断された。
６．非水系電解液の準備
　以下の組成を有する電解液が準備された。
【００３１】
　溶媒組成：［ＥＣ：ＤＭＣ：ＥＭＣ＝３：４：３（体積比）］
　支持塩：ＬｉＰＦ6（１．１ｍоｌ／Ｌ）
７．非水系二次電池の製造
　帯状の正極、帯状の負極および帯状のセパレータ（ポリエチレン多孔質膜）がそれぞれ
準備された。セパレータを挟んで、正極と負極とが対向するように、正極、セパレータ、
負極、セパレータの順で積層され、さらに渦巻状に巻回された。これにより電極群が構成
された。正極および負極に端子がそれぞれ接続された。電極群がアルミニウムからなる電
池ケースに収納された。電池ケースに非水電解液が注入され、電池ケースが密閉された。
以上より、非水系二次電池が製造された。電池は、円筒形（直径１８ｍｍ、高さ６５ｍｍ
）である。電池は、３．０～４．１Ｖの電圧範囲で１．０Ａｈの容量を有するように設計
されている。
＜実施例２および３＞
　下記表１に示されるように、ＬｉＮｉａＣｏｂＭｎｃＯ２の組成が異なることを除いて
は、実施例１と同様に正極および負極が製造され、該正極および負極を備える電池が製造
された。
＜実施例４～６＞
　下記表１に示されるように、ＬｉＮｉａＣｏｂＭｎｃＯ２の組成および正極活物質表面
に配置される元素（表面配置元素）が異なることを除いては、実施例１と同様に正極およ
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＜比較例１、３、５、１０および１２＞
　下記表１に示されるように、ＬｉＮｉａＣｏｂＭｎｃＯ２の組成が異なり、表面配置元
素が正極活物質表面に配置されず、黒鉛からなる負極活物質を用いたことを除いては、実
施例１と同様に正極および負極が製造され、該正極および負極を備える電池が製造された
。
＜比較例２、４、６、１１および１３＞
　下記表１に示されるように、ＬｉＮｉａＣｏｂＭｎｃＯ２の組成が異なり、表面配置元
素が正極活物質表面に配置されないことを除いては、実施例１と同様に正極および負極が
製造され、該正極および負極を備える電池が製造された。
＜比較例７＞
　下記表１に示されるように、ＬｉＮｉａＣｏｂＭｎｃＯ２の組成が異なることを除いて
は、実施例１と同様に正極および負極が製造され、該正極および負極を備える電池が製造
された。
＜比較例８＞
　下記表１に示されるように、表面配置元素が正極活物質表面に配置されず、黒鉛からな
る負極活物質を用いたことを除いては、実施例１と同様に正極および負極が製造され、該
正極および負極を備える電池が製造された。
＜比較例９＞
　下記表１に示されるように、表面配置元素が正極活物質表面に配置されないことを除い
ては、実施例１と同様に正極および負極が製造され、該正極および負極を備える電池が製
造された。
＜充放電耐久試験＞
　６０℃に設定された恒温槽内に電池が配置された。１Ａの電流により、３．０～４．１
Ｖの電圧範囲で、充放電が１５００回繰り返された。これにより、耐久劣化後の電池を得
た。
【００３２】
　耐久劣化後の電池の充電状態（ＳＯＣ）が７０％に調整された。２５℃に設定された恒
温槽内において、１０Ｃの電流により、電圧が２．５Ｖに達するまで電池が放電された。
ここで、１Ｃの電流とは、ＳＯＣが１００％に調整された電池を放電して、ちょうど１時
間で放電終了となる一定の電流である。放電により得られた電力量（単位：Ｗｈ）が、電
池内の正極活物質の質量（単位：ｋｇ）で除されることにより、正極活物質１ｋｇあたり
の出力（単位：Ｗｈ／ｋｇ）が算出された。なお、表１には比較例１の出力密度を１００
として、他の例の出力密度を相対評価した。結果は下記表１の「出力密度評価」の欄に示
されている。
【００３３】
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【表１】

【００３４】
＜結果＞
　上記表１に示されるように実施例では、比較例１～１３と比較して、出力密度評価が優
れている。実施例では、ＬｉＮｉａＣｏｂＭｎｃＯ２におけるＮｉの組成比ａ、Ｃｏの組
成比ｂおよびＭｎの組成比ｃは、０．１≦ａ≦０．２、０．４≦ｂ≦０．５、０．４≦ｃ
≦０．５、およびａ＋ｂ＋ｃ＝１で表される関係式（Ｉ）を満たしている。更には、正極
活物質の表面には、Ｃｅ、Ｙｂ、ＥｒおよびＨｆからなる群から選択される１種の元素が
配置されている。係る構成を有することにより、電池の初回の充電時も含め、電池の充放
電時に正極活物質に含まれるＬｉが過度に負極側へと移動することを抑制できたものと考
えられる。これにより正極活物質の結晶構造の転移が抑制され、電池の充放電を繰り返し
たとしても出力密度の低減が抑制されたものと考えられる。
《ＬｉＮｉａＣｏｂＭｎｃＯ２組成》
　実施例１～６と比較例７との結果、および比較例１～６と比較例８～１３との結果から
、正極活物質ＬｉＮｉａＣｏｂＭｎｃＯ２におけるａ、ｂおよびｃが、上記関係式（Ｉ）
を満たす場合、出力密度評価が顕著に改善されている。
【００３５】
　図１は、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＣｏＯ２およびＬｉＭｎＯ２を３つの成分として配置した
三元系状態図上において、電池が備える正極活物質の組成を示したものである。図１の正
三角形状の網掛け部分の領域に属する組成は、ＬｉＮｉａＣｏｂＭｎｃＯ２におけるａ、
ｂおよびｃが、上記関係式（Ｉ）を満たす場合の組成に対応している。実施例１～６は、
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。したがって、正極活物質が図１の正三角形状の網掛け部分の領域内に属する組成を備え
れば、耐久劣化した際においても、出力密度の低減が改善された電池が得られるものと考
えられる。すなわち、正極活物質ＬｉＮｉａＣｏｂＭｎｃＯ２におけるａ、ｂおよびｃが
、上記式関係（Ｉ）を満たす場合、耐久劣化した際においても、出力密度の低減が改善さ
れた電池が得られるものと期待される。
【００３６】
　図２は、充放電耐久試験後のＳＯＣに対する電圧の関係を示すグラフである。図２には
、実施例１および比較例１で製造された電池の結果が示されている。図２に示されるよう
に、実施例１で製造した電池は比較例１で製造した電池と比較して、全てのＳＯＣにおい
て高い電圧を有していた。したがって、実施例１で製造した電池は、繰り返し充放電が行
われ得る環境においての使用に特に適していると考えられる。
《表面配置元素》
　実施例１～６と比較例９、１１および１３の結果から、正極活物質上にＣｅ、Ｙｂ、Ｅ
ｒおよびＨｆからなる群から選択される元素が配置された場合、出力密度が顕著に改善さ
れることが分かる。
《負極活物質》
　比較例１～６および比較例８～１３の結果から、負極活物質として非晶質黒鉛を用いた
場合、出力密度が顕著に改善されることが分かる。
【００３７】
　上記の実施形態および実施例はすべての点で例示であって制限的なものではない。特許
請求の範囲によって定められる技術的範囲は、特許請求の範囲と均等の意味および範囲内
でのすべての変更を含む。

【図１】

【図２】
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