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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極活物質層を有する正極と、負極活物質層を有する負極と、フッ素を構成元素とする
リチウム塩を含む非水電解質とを備えるリチウム二次電池を製造する方法であって、
　正極活物質、バインダ、導電材および水を混合して水混練タイプの正極用合材を調製す
る工程、
　前記水混練タイプの正極用合材を正極集電体の表面に塗布して乾燥することにより正極
活物質層を形成する工程、
を包含し、
　前記正極活物質層に含まれる水分濃度を、前記乾燥の条件を制御することによりほぼ１
０００ｐｐｍ以上３０００ｐｐｍ以下に調整することを特徴とする、リチウム二次電池製
造方法。
【請求項２】
　前記正極活物質層に含まれる水分濃度を、ほぼ１５００ｐｐｍ以上２５００ｐｐｍ以下
に調整する、請求項１に記載の製造方法。
【請求項３】
　前記電解質は、前記リチウム塩として六フッ化リン酸リチウムを含む、請求項１又は２
に記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、リチウム二次電池の製造方法と該方法によって得られるリチウム二次電池に
関する。また、フッ素を構成元素とするリチウム塩を含む非水電解質を備えるリチウム二
次電池に使用される正極の調製技術に関する。
【背景技術】
【０００２】
　軽量で高出力が得られるリチウム二次電池（典型的にはリチウムイオン電池）は、車両
搭載用電源、或いはパソコンや携帯端末の電源として今後益々の需要増大が見込まれてい
る。
　かかるリチウム二次電池の一形態として、フッ素を構成元素とするリチウム塩を含有す
る非水電解質を備えるものが挙げられる。例えば、リチウム塩として六フッ化リン酸リチ
ウム（ＬｉＰＦ６）を含む非水電解液が高エネルギー密度および高出力を得るために使用
されている。
【０００３】
　ところで、所望する電池性能を維持するために非水電解液には水を含ませないのが原則
であるが（特許文献３）、当該非水電解液にあえて少量の水分を添加することによって電
池の特定の性状を改良しようという試みが従来報告されている。特許文献１および２には
、電解液に予め水を添加しておくことによって金属リチウムから成る負極の表面にフッ化
リチウム被膜を形成し、当該負極にデンドライトが析出することを防止する技術が記載さ
れている。
【０００４】
【特許文献１】特開平７－２８２８４８号公報
【特許文献２】特開平７－３０２６１７号公報
【特許文献３】特開平１１－２８３６７１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、上記特許文献１および２に記載される技術は、金属リチウム製負極につ
いての特有の問題を解決することを目的として創出されたものである。従って、広くリチ
ウム二次電池（特にリチウムイオン電池）の出力向上やサイクル特性（容量維持特性）の
向上に広く適用し得る技術ではない。特許文献１および２に記載される発明の目的である
フッ化リチウム被膜は、例えばリチウムイオン電池における負極（銅等）においては過剰
に形成（厚膜形成）されるとリチウムイオンの拡散を妨げる要因となり、逆に好ましくな
い結果となる。
　本発明は、上記従来のアプローチとは異なる視点に立ち、非水電解質を備えるリチウム
二次電池において非水電解質に溶出され得る水分を所定の濃度範囲に制御することによっ
て、全く水分を含まない非水電解質を使用した場合よりも出力が向上した出力特性に優れ
るリチウム二次電池を提供すること、ならびにそのような電池を製造する方法を提供する
ことを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者は、リチウム二次電池の正極構成材料と非水電解質の構成に着目し、正極から
溶出される水分濃度を所定範囲に設定することで、正極からの水分溶出により水分が全く
溶出されない場合よりも却って出力が向上し得ることを見出し、本発明を完成するに至っ
た。
　即ち、本発明によってリチウム二次電池を製造する方法が提供される。ここで開示され
る方法は、正極活物質層を有する正極と、負極活物質層を有する負極と、フッ素を構成元
素とするリチウム塩を含む非水電解質とを備えるリチウム二次電池を製造する方法であっ
て、正極活物質、バインダ、導電材および水を混合して水混練タイプの正極用合材を調製
する工程、上記水混練タイプの正極用合材を正極集電体の表面に塗布して乾燥することに
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より正極活物質層を形成する工程とを包含する。
　そして、上記正極活物質層の形成において、正極活物質層に含まれる水分濃度を、前記
乾燥の条件を制御することによりほぼ１０００ｐｐｍ以上３０００ｐｐｍ以下（１～３ｍ
ｇ／ｇ）に調整することを特徴とする。
　なお本明細書において「リチウム二次電池」とは、電解質イオンとしてリチウムイオン
を利用し、正負極間のリチウムイオンに伴う電荷の移動により充放電が実現される二次電
池をいう。一般にリチウムイオン電池、リチウムポリマー電池等と呼ばれる二次電池は本
明細書におけるリチウム二次電池に包含される典型例である。
【０００７】
　かかる製造方法によって構築されたリチウム二次電池では、正極活物質層を形成してい
る材料（合材）からリチウム塩含有電解質に適量の水分が溶出され得る。そして適量の水
分（典型的には１５０ｐｐｍ～６００ｐｐｍ程度）の溶出によって、正極活物質層の周囲
、特にその表面（非水電解質との界面）において電解質中のフッ素含有リチウム塩と水と
の反応物が生成され、正極活物質層と非水電解質との界面に形成される電気二重層の電位
を当該反応生成物によって低下させることができる。かかる電気二重層の電位低下は内部
抵抗の増大を抑制し、延いては電池の出力を向上させる要因であり好ましい。
　従って、本発明の製造方法によると、電極および電解質の構成が同じである従来のリチ
ウム二次電池（即ち正極からの制御された水分溶出が行われない点だけが異なる同構成の
リチウム二次電池）と比べて、より出力の向上したリチウム二次電池を提供することがで
きる。
【０００８】
　また、本構成の製造方法では、水分の添加（溶出）領域を正極周囲に制限し得ることか
ら、非水電解質の全体に過度に水分が添加されることを防止することができる。
　このため、水とフッ素含有リチウム塩との反応によってフッ化水素が非水電解質中に大
量に生成されることを防止することができる。フッ化水素が電解質中に過剰に生成される
と、正極活物質層を劣化ないし分解する虞があるため好ましくない。また、フッ化リチウ
ムの析出によって負極表面にリチウムイオンの拡散を阻害し得る厚いフッ化リチウム被膜
が形成される虞があるため好ましくない。
【０００９】
　また、かかるリチウム二次電池製造方法においては、上記水分濃度の調整が正極集電体
の表面に水を含む正極活物質層形成材料（典型的には、正極活物質等に水を添加し、混練
して成るペースト状正極活物質層形成材料）を塗布した後、該正極集電体表面上の塗布物
を乾燥させる条件を制御することにより行われる。乾燥条件（温度、湿度、時間、風量、
加熱の態様、等）の制御によって上記所望する濃度の水分を残留させた状態の正極活物質
層を好適に形成することができる。
【００１０】
　また、ここで開示されるリチウム二次電池製造方法の特に好ましい一態様では、上記電
解質が上記リチウム塩として六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）を含むことを特徴と
する。
　六フッ化リン酸リチウムが水と反応することにより、特に出力向上に資する反応生成物
（具体的にはリチウムのフッ化リン酸塩）が生成される。従って、本態様の製造方法によ
ると、六フッ化リン酸リチウムを電解質として含む非水電解質（典型的には非水電解液）
を備え、出力特性に優れるリチウム二次電池を提供することができる。また、本態様の製
造方法によると、サイクル特性にも優れるリチウム二次電池を製造することができる。
【００１１】
　以上のここに開示される発明のリチウム二次電池製造方法によると、正極活物質層を有
する正極、負極活物質層を有する負極およびフッ素を構成元素とするリチウム塩を含む非
水電解質を備えたリチウム二次電池（典型的にはリチウムイオン電池）が提供される。
　例えば本発明によって提供される特に好ましい態様のリチウム二次電池として、上記電
解質に上記リチウム塩として六フッ化リン酸リチウムが含まれており、該電解質のうち正
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極活物質層に接する部分（即ち正極活物質層との界面を包含する部分）に、水と六フッ化
リン酸リチウムとの反応生成物であるリチウムのフッ化リン酸塩が偏在していることを特
徴とするリチウム二次電池（典型的にはリチウムイオン電池）が挙げられる。
　かかる構成のリチウム二次電池（リチウムイオン電池）では、上記六フッ化リン酸リチ
ウムと正極から溶出した水との反応によって、出力向上に資する反応生成物（リチウムの
フッ化リン酸塩）が正極周囲（特に正極活物質層の表面）に偏在的に生成され、効率よく
電気二重層の電位を低下させ得る。また、過剰なフッ化水素の生成を防止する。このため
、本態様のリチウム二次電池では出力向上と、優れたサイクル特性を実現することができ
る。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　以下、本発明の好適な実施形態を説明する。なお、本明細書において特に言及している
事項（例えば、正極の構成や正極活物質層の形成方法、非水電解質の組成）以外の事柄で
あって本発明の実施に必要な事柄（例えば、負極の構成および負極活物質層の形成方法、
セパレータの構成、活物質層を形成するための電極材料（ペースト等の合材）の調製、車
両への搭載方法）は、当該分野における従来技術に基づく当業者の設計事項として把握さ
れ得る。本発明は、本明細書に開示されている内容と当該分野における技術常識とに基づ
いて実施することができる。
　本発明に係るリチウム二次電池は、上記のとおり、サイクル特性に優れ、高出力を実現
することができる。かかる特性により、本発明に係るリチウム二次電池は、特に自動車等
の車両に搭載されるモーター（電動機）用電源として好適に使用し得る。従って、本発明
は、図６に模式的に示すように、かかるリチウム二次電池１０（典型的には当該リチウム
二次電池１０を複数直列に接続して形成される組電池）を電源として備える車両（典型的
には自動車、特にハイブリッド自動車、電気自動車、燃料電池自動車のような電動機を備
える自動車）１を提供する。
【００１３】
　上述したように本発明のリチウム二次電池製造方法は、リチウム二次電池を製造するの
に適当な組成の正極活物質層および負極活物質層をそれぞれ有する正極および負極をフッ
素含有リチウム塩を含む非水電解質と共に使用し、その正極活物質層に含まれる水分濃度
をほぼ１０００ｐｐｍ以上３０００ｐｐｍ以下に調整したうえで、所望する形状・容量の
リチウム二次電池を構築することにより特徴付けられる方法であり、当該水分濃度の調整
以外の製造プロセスについては、従来のこの種の二次電池製造方法と同様でよく、特に制
限はない。
　本発明は、種々の構成のリチウム二次電池の製造に適用可能であるが、一般にリチウム
イオン電池と呼ばれる構成の二次電池の構築に特に好適な方法である。リチウムイオン電
池は高エネルギー密度で高出力を実現できる二次電池であるため、例えば車両搭載用電池
（電池モジュール）として利用することができる。
　以下、本発明の好適な一実施形態としてリチウムイオン電池の製造方法に係る好適な実
施形態を説明する。
【００１４】
　本発明の製造方法によって製造され得るリチウムイオン電池は、典型的には、適当な材
質の正極集電体の表面に正極活物質層が形成されて成る正極と、適当な材質の負極集電体
の表面に負極活物質層が形成されて成る負極と、該正負極間に配置される非水電解質と、
典型的には正負極を離隔するセパレータ（電解質が固体である場合には不要であり得る。
）とを備える。電池の外容器の構造（例えば金属製の筐体やラミネートフィルム構造物）
やサイズ、或いは正負極集電体を主構成要素とする電極体の構造（例えば捲回構造や積層
構造）等について特に制限はない。
【００１５】
　一例を示すと、図１～図３に模式的に示すようないわゆる捲回型の電極を備えるリチウ
ム二次電池１０が挙げられる。
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　図示されるように、本実施形態に係る二次電池１０は、金属製（樹脂製又はラミネート
フィルム製も好適である。）の筐体（外容器）１２を備えており、この筐体１２の中には
、長尺シート状の正極３０、セパレータ５０Ａ、負極４０およびセパレータ５０Ｂをこの
順に積層し次いで捲回する（本実施形態では扁平形状に捲回する）ことにより構成された
捲回電極体２０が収容される。正極３０は長尺状の正極集電体３２とその表面に形成され
た正極活物質層３５とから構成されている。また、負極４０は長尺状の負極集電体４２と
その表面に形成された負極活物質層４５とから構成されている。
【００１６】
　正極集電体３２はアルミニウム、ニッケル、チタン等の金属から成るシート材（典型的
にはアルミ箔等の金属箔）を使用し得る。他方、負極集電体４２としては銅等の金属から
成るシート材（典型的には銅箔等の金属箔）を使用し得る。
　また、正負極と重ね合わせて使用されるセパレータ５０Ａ，５０Ｂとしては、例えば、
ポリエチレン、ポリプロピレン等のポリオレフィン系樹脂から成る多孔質フィルムが好適
に使用し得る。
　正極活物質層３５および負極活物質層４５は、それぞれ、正極活物質および負極活物質
を主成分とし、それにバインダ（結着材）、導電材のような種々の副成分が配合された合
材によって構成されている。本発明の製造方法では、かかる合材の水分を所望する範囲に
調整するが、このことは後述する。
【００１７】
　正極活物質としては、一般的なリチウムイオン電池に用いられる層状構造の酸化物系正
極活物質、スピネル構造の酸化物系正極活物質等を好ましく用いることができる。例えば
、リチウムコバルト系複合酸化物（典型的にはＬｉＣｏＯ２）、リチウムニッケル系複合
酸化物（典型的にはＬｉＮｉＯ２）、リチウムマンガン系複合酸化物（ＬｉＭｎ２Ｏ４）
等を主成分とする正極活物質を用いることができる。
【００１８】
　リチウムコバルト系複合酸化物の使用が本発明の実施に好適である。従来、ＬｉＣｏＯ

２等を使用する場合の正極活物質の水分濃度（含量）は数十ｐｐｍが好ましいとされてい
たが、ここで開示される製造方法では、かかる水分濃度をほぼ１０００ｐｐｍ以上３００
０ｐｐｍ以下となるように調整する。
　又、リチウムニッケル系複合酸化物の使用が本発明の実施に好適である。従来、ＬｉＮ
ｉＯ２等を使用する場合、水を含む正極活物質層形成材料（典型的には正極活物質等に水
を添加し混練して成るペースト状正極活物質層形成材料、即ち水混練タイプのペースト状
正極用合材）を用いて形成された正極活物質の水分濃度（含量）は４０００～６０００ｐ
ｐｍ程度であったが、ここで開示される製造方法では、かかる水分濃度をほぼ１０００ｐ
ｐｍ以上３０００ｐｐｍ以下となるように調整する。
【００１９】
　他方、負極活物質としては、リチウムを吸蔵および放出し得る材料（例えばスズ等を含
む合金系負極材料）であれば使用可能であるが、少なくとも一部にグラファイト構造（層
状構造）を含む炭素材料を好適に使用することができる。いわゆる黒鉛質のもの（グラフ
ァイト）、難黒鉛化炭素質のもの（ハードカーボン）、易黒鉛化炭素質のもの（ソフトカ
ーボン）、これらを組み合わせた構造を有するもののいずれの炭素材料も好適に使用し得
る。例えば、天然黒鉛、メソカーボンマイクロビーズ（ＭＣＭＢ）、高配向性グラファイ
ト（ＨＯＰＧ）等を用いることができる。
【００２０】
　正極活物質層３５および負極活物質層４５を形成するために上述したような活物質とと
もに使用されるバインダとしては、従来この種の二次電池の構築に使用されているもので
あればよく特に限定されない。例えば、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリテトラ
フルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン共重
合体（ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）、スチレンブタジエンブロック共重合体（ＳＢＲ）、カルボキ
シメチルセルロース（ＣＭＣ）等を好適に用いることができる。
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　また、導電材としては、種々のカーボンブラック（アセチレンブラック、ファーネスブ
ラック、ケッチェンブラック、等）、グラファイト粉末のような炭素粉末、或いはニッケ
ル粉末等の金属粉末等を用いることができる。これらは例示にすぎず、本発明の実施を限
定するものではない。
【００２１】
　典型的には、上述したような好適な負極活物質を適当なバインダおよび必要に応じて導
電材ならびに水（好ましくはイオン交換水）と混合して調製した負極活物質層形成材料（
ここでは水混練タイプのペースト状負極用合材）を負極集電体４２の両サイドの表面に塗
布する。かかる塗布物には水分が含まれているため、次に活物質が変性しない適当な温度
域（典型的には７０～１５０℃）で塗布物を乾燥させる。これにより、負極集電体４２の
両サイドの表面の所望する部位に負極活物質層４５を形成することができる（図２）。ま
た、必要に応じて適当なプレス処理（例えばロールプレス処理）を施すことによって、負
極活物質層４５の厚みや密度を適宜調整することができる。特に限定するものではないが
、負極活物質１００質量部に対するバインダの使用量は例えば０．５～１０質量部の範囲
とすることができる。なお、負極集電体４２に活物質層４５を形成する技法自体は当該分
野で公知のため、これ以上の詳細な説明は省略する。
【００２２】
　他方、負極用と同様、上述したような好適な正極活物質を適当な導電材（負極側と同様
のものを使用することができる。）およびバインダならびに水（好ましくはイオン交換水
）と混合して調製した正極活物質層形成材料（ここでは水混練タイプのペースト状正極用
合材）を正極集電体３２の両サイドの表面に塗布する。
　かかる塗布物には水分が含まれているため、負極と同様、次に適当な乾燥処理を行うが
、本発明の実施にあたっては、好ましくは、かかる乾燥条件を適当に制御することによっ
て、塗布物即ち正極集電体３２の表面に形成された正極活物質層３５の水分濃度を所望す
る範囲内とする。好ましくは、１０００～３０００ｐｐｍ（即ち活物質層の質量１ｇあた
りに含まれる水分が１～３ｍｇ存在する）、特に好ましくは１５００～２５００ｐｐｍ（
１．５～２．５ｍｇ／ｇ）となるように乾燥処理を行う。
【００２３】
　例えば、適当なチャンバー（密閉容器）内に正極集電体を収容し、活物質が変性しない
程度の温度域（典型的には７０～１５０℃）で且つ湿気を帯びた高湿潤高温雰囲気（例え
ば窒素ガスあるいは空気）中あるいは当該高湿潤温風を塗布物の表面に連続的に吹き付け
ることにより乾燥処理を行う。このような処理によって（例えば乾燥処理雰囲気の湿度を
コントロールすることによって）、所望する水分濃度で安定した正極活物質層を形成する
ことができる。また、必要に応じて適当なプレス処理を施すことによって、正極活物質層
３５の厚みや密度を適宜調整することができる。特に限定するものではないが、正極活物
質１００質量部に対する導電材の使用量は例えば１～２０質量部（好ましくは５～１５質
量部）の範囲とすることができる。また、正極活物質１００質量部に対するバインダの使
用量は、例えば０．５～１０質量部の範囲とすることができる。なお、上記乾燥処理以外
の正極集電体３２に活物質層３５を形成する技法自体は当該分野で公知のためこれ以上の
詳細な説明は省略する。
【００２４】
　而して、正負極３０，４０を２枚のセパレータ５０Ａ，５０Ｂとともに重ね合わせる際
には、両活物質層３５，４５が重ね合わさると同時に正極活物質層未形成部分と負極活物
質層未形成部分とが長手方向に沿う一方の端部と他方の端部に別々に配置されるように正
負極集電体３２，４２をややずらして重ね合わせる（図２参照）。この状態で計４枚のシ
ート３２，４２，５０Ａ，５０Ｂを捲回し、次いで得られた捲回体を側面方向から押しつ
ぶして拉げさせることによって扁平形状の捲回電極体２０が得られる。
【００２５】
　次いで、得られた捲回電極体２０を上記筐体１２に収容するとともに、正極活物質層未
形成部分および負極活物質層未形成部分を、それぞれ、一部が筐体１２の外部に配置され
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る外部接続用正極端子１４および外部接続用負極端子１６と電気的に接続する。
　そして、フッ素を構成元素とするリチウム塩を含む非水電解質（典型的には液状電解質
或いは固体（若しくはゲル状）電解質）を筐体１２内に配置し、筐体１２の開口部を当該
筐体とそれに対応する蓋部材１３との溶接等により封止し、本実施形態に係るリチウム二
次電池１０の構築（組み立て）が完成する。なお、筐体１２の封止プロセスや電解質配置
（注液）プロセスは、従来のリチウムイオン電池の製造で行われている手法と同様でよく
、本発明を特徴付けるものではない。
【００２６】
　本発明の実施に特に好適な非水電解質として、非水系溶媒とフッ素含有リチウム塩（支
持塩）とを含む非水電解液が挙げられる。
　非水系溶媒としては、カーボネート類、エステル類、エーテル類、ニトリル類、スルホ
ン類、ラクトン類等の非プロトン性の溶媒を用いることができる。プロピレンカーボネー
ト（ＰＣ）、エチレンカーボネート（ＥＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、ジメチ
ルカーボネート、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）、１，２－ジメトキシエタン、１
，２－ジエトキシエタン、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、ジオキ
サン、１，３－ジオキソラン、ジエチレングリコールジメチルエーテル、エチレングリコ
ールジメチルエーテル、アセトニトリル、プロピオニトリル、ニトロメタン、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、スルホラン、γ－ブチロラクトン等の、一
般にリチウム二次電池の非水電解液に使用し得るものとして知られている非水系溶媒から
選択される一種または二種以上を用いることができる。
【００２７】
　かかる電解液に含有させる支持塩としては、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＡｓＦ６、
ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣ４Ｆ９ＳＯ３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＣ（ＣＦ３Ｓ
Ｏ２）３等から選択される一種または二種以上のフッ素含有リチウム塩を用いることがで
きる。
　上述の通り、特にＬｉＰＦ６の使用が好ましい。作用機序を特に限定するものではない
が、水と六フッ化リン酸リチウムとの反応によって、次式：
　２Ｈ２Ｏ＋ＬｉＰＦ６→４ＨＦ＋ＬｉＰＯ２Ｆ２　；
によって示されるような反応が正極活物質層周囲、特にその表面（非水電解質との界面）
において生じ、リチウムのフッ化リン酸塩（典型的にはＬｉＰＯ２Ｆ２）が生成される。
かかる生成物は正極活物質層の表面（電解質との界面）に形成される電気二重層の電位を
低下させ得る。このため、内部抵抗の増大を抑制し、電池の出力を向上あるいは維持させ
ることができる。
【００２８】
　また、本実施形態に係る電池では、正極活物質層の表面に形成される電気二重層の電位
低下に有効な部位において上記リチウムのフッ化リン酸塩（ＬｉＰＯ２Ｆ２等）が偏在す
る一方で、あまり有効とはいえない部位（例えば正極から離れた電解質の正負極の中間付
近）においては上記リチウムのフッ化リン酸塩（ＬｉＰＯ２Ｆ２）の生成が抑えられるよ
うに、水分を正極から溶出させている。
　かかる部位制限的な水分溶出によって、ごく少ない水分溶出によって、換言すれば過剰
な水分溶出を行うことなく所望する効果を上げることができる。このことは同時に、上記
化学反応式におけるフッ化水素（ＨＦ）の総生成量を抑え得ることを意味する。このため
、非水電解質におけるフッ化水素の過剰生成による不具合、例えば、ＨＦの化学的浸食作
用による正負極材料の劣化や分解に伴う反応抵抗増大あるいは負極におけるフッ化リチウ
ム厚膜形成に起因する出力低下を抑止することができる。また、発生ガス量を抑制し得る
ため、コンディショニングによる電池間の特性ばらつきを小さくすることができる。
【００２９】
　以下、本発明に関する試験例につき説明するが、本発明をかかる具体例に示すものに限
定することを意図したものではない。
【００３０】
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　以下のような手順で、実施例１～３および比較例１～２の計５種類の直径１８ｍｍ、高
さ６５ｍｍ（即ち１８６５０型）の一般的な円筒型リチウムイオン電池１００（図５参照
）を作製した。なお、以下の電池構築工程において、後述する正負極乾燥工程以降は全て
ドライブース（少なくとも温度および湿度を制御可能な空間）で実施することにより、正
負極（正負極活物質層）の水分量は電池構築後も当該乾燥処理後の状態を維持させた。
　即ち、正極用材料として、コバルト酸リチウムと黒鉛とポリテトラフルオロエチレンと
カルボキシメチルセルロースの質量比が９３：５：１：１であり且つ固形分濃度が４５質
量％となるように、これら材料と水とを混合して水混練タイプの正極活物質層形成用ペー
スト（合材）を調製した。かかる合材を、正極集電体としての厚み約１５μｍの長尺状ア
ルミニウム箔の両面に塗布して乾燥させ、アルミニウム箔集電体両面に厚み１２０μｍの
正極活物質層を形成した。次いで全体の厚みが８５μｍとなるようにプレスした。このよ
うにして実施例１～３および比較例１～２用の計５種のシート状正極を作製した。このと
きドライブース内での湿度条件を制御することによって、各正極の乾燥状態を調整した。
各正極（活物質層）の水分濃度（ｐｐｍ）を表１の該当欄に示す。なお、表示の水分濃度
は一般的なカールフィッシャー法（ＫＦ法；１２０℃加熱）により測定した値である。
【００３１】
　一方、負極用材料として、天然黒鉛とスチレンブタジエンラバーとカルボキシメチルセ
ルロースの質量比が９８．５：０．５：１であり且つ固形分濃度が４５質量％となるよう
に、これら材料と水とを混合して水混練タイプの負極活物質層形成用ペースト（合材）を
調製した。かかる合材を、負極集電体としての厚み約１５μｍの長尺状銅箔の両面に塗布
して乾燥させ、銅箔集電体両面に厚み１２０μｍの負極活物質層を形成した。次いで全体
の厚みが８５μｍとなるようにプレスした。このようにして実施例１～３および比較例１
～２用の計５種のシート状負極を作製した。このとき上記正極の作製時と同様、ドライブ
ース内での湿度条件を制御することによって、各負極の乾燥状態を調整した。各負極（活
物質層）の水分濃度（ｐｐｍ）を表１の該当欄に示す。なお、表示の水分濃度は一般的な
カールフィッシャー法（ＫＦ法；１２０℃加熱）により測定した値である。
【００３２】
【表１】

【００３３】
　非水系電解質としては、エチレンカーボネート（ＥＣ）とジエチルカーボネート（ＤＥ
Ｃ）との３：７（体積比）混合溶媒に１ｍｏｌ／ＬのＬｉＰＦ６を溶解した非水電解質（
電解液）を調製した。　
　そして作製した正極シート及び負極シートを２枚のセパレータ（ここでは多孔質ポリエ
チレンシートを用いた。）とともに積層し、この積層シートを捲回して円筒状の捲回電極
体を作製した。この電極体を非水電解質とともに容器に収容して、容器開口部を封止後、
適当なコンディショニングを行うことによって、負極の水分含量が相互に異なる実施例１
～３および比較例１～２の計５種の１８６５０型円筒形状リチウムイオン電池１００（図
５参照）を作製した。
　そして、非水電解液の容器への注液から６時間後、電解液に存在する水分濃度（ＫＦ法
）および水と六フッ化リン酸リチウムとの反応により生じたフッ化水素（上記の反応式参
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照）の濃度（滴定法）を測定し、それら測定結果から溶出水分量を算出した。なお、上記
反応式より明らかなように、水と六フッ化リン酸リチウムとの反応により生じ得るＬｉＰ
Ｏ２Ｆ２は、水分子２に対して１分子が生成することになり、ＨＦ量の４分の１（モル比
）が生成する計算である。結果を表２に示す。
【００３４】
【表２】

【００３５】
　表１，２および図４から明らかなように、本試験例において電池構築時に正極に残留さ
せておいた水分量と、正極から非水電解液に溶出した水分量または当該溶出水分の反応に
より生成したフッ化水素量とは、ほぼ正比例の関係にある。すなわち、正極の残留水分が
増大するに従って非水電解液に溶出する水分量も増大する。
【００３６】
　次に、各実施例および比較例の電池についてサイクル特性を調べた。即ち、各電池を６
０℃雰囲気中にて５００ｍＡの定電流充電を４．２Ｖまで行った。次いで４．２Ｖで電流
値が０．１Ａに収束するまで定電圧充電を行った。その後、１０００ｍＡの定電流放電を
３．０Ｖまで行った。この充放電サイクルを５０００サイクル繰り返し、充放電サイクル
前の初期放電容量と１０００サイクル後および５０００サイクル後の放電容量とをもとに
、各電池における容量維持率（％）を計算した。結果を表３に示す。
【００３７】

【表３】

【００３８】
　次に、各実施例および比較例の電池についての出力特性を評価する指標として、各電池
の２５℃および－３０℃におけるＩＶ抵抗値を測定した。
　即ち、各電池を２５℃の温度条件下、３．０Ｖ迄の定電流放電後、定電流定電圧で充電
を行ってＳＯＣを６０％に調整した。その後、２５℃にて５Ｃ、１０Ｃ、２５Ｃおよび５
０Ｃの条件で１０秒間の放電と充電を交互に行い、放電開始から１０秒後の電圧値をプロ
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ットし、各電池のＩ－Ｖ特性グラフを作成した。そして、Ｉ－Ｖ特性グラフの傾きから２
５℃におけるＩＶ抵抗値（ｍΩ）を算出した。
　さらに、同様の条件で上記ＳＯＣを６０％に調整した後、雰囲気温度を－３０℃に設定
して各電池を３時間放置した。その後、－３０℃にて１Ｃ、２Ｃ、５Ｃおよび１０Ｃの条
件で１０秒間の放電と充電を交互に行い、放電開始から１０秒後の電圧値をプロットし、
各電池のＩ－Ｖ特性グラフを作成した。そして、Ｉ－Ｖ特性グラフの傾きから－３０℃に
おけるＩＶ抵抗値（ｍΩ）を算出した。結果を表４に示す。
【００３９】
【表４】

【００４０】
　表３および表４に示す結果から明らかなように、各実施例の電池はいずれも比較例１お
よび２の電池よりも容量維持率（特に５０００サイクル後）に優れ、且つ、常温（２５℃
）および低温条件（－３０℃）の何れについても優れた出力特性を示した。
　このことは、電池構築時において正極（正極活物質層）に適切な濃度範囲の水分（１０
００～３０００ｐｐｍ程度）を含ませておくことにより、水分が少なすぎる電池および水
分が多すぎる電池よりもサイクル特性に優れ、および出力特性の向上したリチウム二次電
池を提供できることを示している。例えば、正極に含まれる水分が１０００ｐｐｍを下回
る（比較例１）場合、上記電気二重層の電位を下げる効果が小さい等の理由によって、出
力の向上（特に低温下の出力向上）が十分ではない。他方、正極に含まれる水分が３００
０ｐｐｍを上回る（比較例２）場合、フッ化水素の生成量が増大してしまい、電解液や正
負極に悪影響が現れることによって容量維持率および出力（特に低温出力）が共に低下し
てしまうことが確認された。
【００４１】
　以上、本発明を詳細に説明したが、上記実施形態および実施例は例示にすぎず、ここで
開示される発明には上述の具体例を様々に変形、変更したものが含まれる。例えば、上記
実施形態では特にリチウムイオン電池について詳細に説明したが、本発明は他の形態のリ
チウム二次電池に関しても好適に実施可能である。また、上述した捲回型の電池に限られ
ず、種々の形状のリチウム二次電池の製造に適用することができる。
【図面の簡単な説明】
【００４２】
【図１】一実施形態に係るリチウム二次電池の外形を模式的に示す斜視図である。
【図２】一実施形態に係る捲回電極体を構成する正負極およびセパレータを示す一部破断
の平面図である。
【図３】図１におけるIII－III線断面図である。
【図４】実施例として作製した幾つかのリチウムイオン電池についての正極残留水分量と
非水電解液に溶出する水分量またはＨＦ生成量との関係を示すグラフであり、横軸は正極
水分量（ｐｐｍ）、縦軸は電解液中の水分量およびＨＦ量（ｐｐｍ）である。
【図５】実施例として作製した１８６５０型リチウムイオン電池の形状を模式的に示す斜
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視図である。
【図６】本発明のリチウム二次電池を備えた車両（自動車）を模式的に示す側面図である
。
【符号の説明】
【００４３】
　　１　車両（自動車）
　１０，１００　リチウム二次電池
　１２　筐体
　２０　捲回電極体
　３０　正極
　３２　正極集電体
　３５　正極活物質層
　４０　負極
　４２　負極集電体
　４５　負極活物質層
　５０Ａ，５０Ｂ　セパレータ

【図１】 【図２】
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【図４】

【図５】

【図６】
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