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(57)【要約】
【課題】電池に使用される活物質粒子等よりなる電極の
導電性と電気容量を高める。
【解決手段】従来、用いられていた導電助剤やバインダ
ーに代えて、１乃至１００のグラ
フェンよりなるグラフェンネットを用いる。２次元的な
広がりと三次元的な構造を有する
グラフェンネットは、活物質粒子や他の導電助剤と接す
る確率が向上するため、導電率を
改善でき、また、活物質粒子間の結合力を高める。また
、そのようなグラフェンネットは
、酸化グラフェンと活物質粒子を混合した後、真空中あ
るいは還元性雰囲気中で加熱する
ことで得られる。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第１の導電助剤と、第２の導電助剤と、を有し、
　前記第１の導電助剤は、活物質よりも小さく、
　前記第２の導電助剤は、平面状を有し、且つ前記活物質よりも大きい正極。
【請求項２】
　第１の導電助剤と、第２の導電助剤と、を有し、
　前記第１の導電助剤は、活物質よりも小さく、
　前記第２の導電助剤は、２次元的な拡がりを有し、且つ前記活物質よりも大きい正極。
【請求項３】
　第１の導電助剤と、第２の導電助剤と、を有し、
　前記第１の導電助剤及び前記第２の導電助剤のそれぞれは、炭素を有し、
　前記第１の導電助剤は、活物質よりも小さく、
　前記第２の導電助剤は、平面状を有し、且つ前記活物質よりも大きい正極。
【請求項４】
　第１の導電助剤と、第２の導電助剤と、を有し、
　前記第１の導電助剤及び前記第２の導電助剤のそれぞれは、炭素を有し、
　前記第１の導電助剤は、活物質よりも小さく、
　前記第２の導電助剤は、２次元的な拡がりを有し、且つ前記活物質よりも大きい正極。
【請求項５】
　請求項１乃至請求項４のいずれか一において、
　前記第２の導電助剤は、炭素シートが１乃至１００積層されたものを有する正極。
【請求項６】
　請求項１乃至請求項４のいずれか一において、
　前記第２の導電助剤は、グラフェンが１乃至１００積層されたものを有する正極。
【請求項７】
　第１の導電助剤と、第２の導電助剤と、を有し、
　前記第１の導電助剤は、アセチレンブラック粒子、又はカーボン粒子を有し
　前記第２の導電助剤は、グラフェンを有し、
　前記第１の導電助剤は、活物質よりも小さく、
　前記第２の導電助剤は、平面状を有し、且つ前記活物質よりも大きい正極。
【請求項８】
　第１の導電助剤と、第２の導電助剤と、を有し、
　前記第１の導電助剤は、アセチレンブラック粒子、又はカーボン粒子を有し
　前記第２の導電助剤は、グラフェンを有し、
　前記第１の導電助剤は、活物質よりも小さく、
　前記第２の導電助剤は、２次元的な拡がりを有し、且つ前記活物質よりも大きい正極。
【請求項９】
　請求項７又は請求項８において、
　さらに、バインダーを有する正極。
【請求項１０】
　請求項９において、
　前記バインダーは、ポリフッ化ビニリデンを有する正極。
【請求項１１】
　請求項１乃至請求項１０のいずれか一において、
　前記活物質は、リチウム含有複合酸化物を有する正極。
【請求項１２】
　請求項１１において、
　前記リチウム含有複合酸化物は、リン酸鉄リチウムを有する正極。
【請求項１３】
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　請求項１乃至請求項１２のいずれか一において、
　前記第１の導電助剤は、結合して一体となった導電助剤を有する正極。
【請求項１４】
　請求項１乃至請求項１３のいずれか一において、
　前記第２の導電助剤は、結合して一体となった導電助剤を有する正極。
【請求項１５】
　請求項１乃至請求項１４のいずれか一に記載された正極と、電解液と、負極と、を有す
るリチウムイオン二次電池。
【請求項１６】
　請求項１５において、
　前記電解液は、エチレンカーボネート、又はジエチルカーボネートを有するリチウムイ
オン二次電池。
【請求項１７】
　請求項１５又は請求項１６に記載されたリチウムイオン二次電池を有する移動体。
【請求項１８】
　請求項１５又は請求項１６に記載されたリチウムイオン二次電池を有する電気自動車、
ハイブリッドカー。
【請求項１９】
　請求項１５又は請求項１６に記載されたリチウムイオン二次電池を補助電源として用い
るシステム。
【請求項２０】
　請求項１５又は請求項１６に記載されたリチウムイオン二次電池を有する電子機器。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、粒子状材料を用いる各種電気機器、中でも電池等の蓄電装置、及び該蓄電装置
を有する各種電気機器に関する。
【背景技術】
【０００２】
マンガン電池、アルカリ電池、ニッケル水素電池、リチウム電池、リチウムイオン二次電
池等においては、電気を貯蔵するための活物質に粒子状材料を用いており、それらを結合
させるためにバインダーを必要とする。通常のバインダーは高分子有機化合物であり、導
電性は著しく低い。そのため、アセチレンブラックやグラファイト（黒鉛）粒子、炭素繊
維等の導電助剤を混合して導電率を上げることがなされている（特許文献１参照）。
【０００３】
具体的には、活物質粒子とこれら導電助剤とバインダーとを混合し、集電体上に塗布し、
成型した後、乾燥させたものを正極あるいは負極等の電極として用いる。電池以外にも、
粒子状物質を用いる電気機器では上記と同様な処置がなされている。
【０００４】
ところで、活物質粒子自体の導電性が低い場合には、導電助剤の添加量を増加させること
や活物質粒子の表面に炭素等で導電性の膜を形成する（カーボンコート）ことが必要とさ
れる。また、イオン伝導を利用する蓄電装置（例えば、リチウムイオン二次電池等）にお
いて活物質粒子のイオン導電性が低い場合には、粒径の小さな活物質粒子を用いる必要が
ある。
【０００５】
例えば、リチウムイオン二次電池の正極活物質材料としては、コバルト酸リチウムが用い
られてきた。コバルト酸リチウムは導電性もイオン伝導性も比較的高いため、リチウムイ
オン二次電池の正極活物質材料として好ましいものである。しかしながら、原料であるコ
バルトは埋蔵量が少なく、しかも限られた地域でしか産出しないため、価格の面からも原
料の安定供給の面からも問題がある。
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【０００６】
これに対して産出量が多く安価な鉄を原料に用いたリン酸鉄リチウムがリチウムイオン二
次電池の正極材料として動作することが非特許文献１により明らかにされている。しかし
ながら、リン酸鉄リチウムのリチウムイオン伝導度や電気伝導度はコバルト酸リチウムに
劣るため、カーボンコートが必要な上、平均粒径１５０ｎｍ以下、好ましくは２０ｎｍ乃
至１００ｎｍの微粒子を用いることが必要である。なお、粒径は一次粒子のものである。
【０００７】
しかしながら、このような微粒子では、粒子が凝集し、リン酸鉄リチウム粒子と導電助剤
とを均等に混合することが難しい。粒子の凝集を防止するには導電助剤の比率を増加させ
ることが求められるが、すると、電極の形状を維持することが困難であるためバインダー
の比率も増加させなければならず、その結果、蓄電容量が減少する。
【０００８】
また、導電助剤としてグラファイト粒子を用いる際には、コストの問題から天然グラファ
イトを用いることが一般的であるが、その際にはグラファイト粒子中に不純物として含有
している鉄、鉛、銅等が活物質や集電体と反応し、電池の電位低下や容量低下が生じてし
まうという問題がある。
【０００９】
また、アセチレンブラックはグラファイト粒子に比較して不純物が少なく、また鎖状構造
が発達しているため、電解液の保持性が大きく活物質の利用率を向上できる。しかし、ア
セチレンブラックは、直径１０ｎｍ程度の微粒子であるため、電流は、リン酸鉄リチウム
粒子から、個々のアセチレンブラック粒子あるいは粒子群の間をホッピングしながら伝導
する。
【００１０】
すなわち、ホッピングのたびに抵抗が増大し、蓄電装置が放電する際に放電電圧が低減す
る、所謂電圧降下が生じることとなる。このような問題はグラファイト粒子を用いた場合
でも同様である。導電助剤としてアセチレンブラックを用いた電極の断面模式図を図２（
Ａ）に示す。
【００１１】
上述のように活物質粒子は微粒子化すると凝集しやすくなり、バインダーやアセチレンブ
ラックと均等に混合する（あるいは、バインダー中に均等に分散させる）ことが困難とな
る。そのため、活物質粒子の密な部分（活物質粒子が凝集した部分）と疎な部分が生じ、
電極に占める活物質の比率が低下する。また、活物質粒子の密な部分では、アセチレンブ
ラック等が存在しない部分があり、その部分での導電性が劣り、容量に寄与できない活物
質が生じる。
【００１２】
図２（Ｂ）には、従来のリチウムイオン二次電池の正極のＳＥＭ写真を示す。一般的には
従来の電極では、活物質以外の材料が１５％以上も含まれていた。電池の容量を向上させ
るには、活物質以外の重量や体積を減少させることが求められる。また、活物質以外の材
料（特にバインダ）が膨潤して、電極が変形、破壊されることもあり、その対策も求めら
れる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１３】
【特許文献１】特開平６－６０８７０号公報
【特許文献２】米国特許出願公開第２００９／０１１０６２７号明細書
【特許文献３】米国特許出願公開第２００７／０１３１９１５号明細書
【非特許文献】
【００１４】
【非特許文献１】Ｐａｄｈｉ　ｅｔ　ａｌ．，　”　Ｐｈｏｓｐｈｏ－ｏｌｉｖｉｎｅｓ
　ａｓ　ｐｏｓｉｔｉｖｅ－ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｆｏｒ　ｒｅｃ
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ｈａｒｇｅａｂｌｅ　ｌｉｔｈｉｕｍ　ｂａｔｔｅｒｉｅｓ”　，　Ｊ．　Ｅｌｅｃｔｒ
ｏｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．　１４４，　１１８８－１１９４　（１９９７）．
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
本発明は上記を鑑みてなされたものであり、本発明の一態様は、より電気容量の大きな電
池あるいは電気特性の優れた電気機器、あるいは信頼性の高いあるいは長期の使用に耐え
うる電気機器を提供することを課題とする。また、電圧降下の発生を妨げることが可能な
蓄電装置を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
１乃至１００のグラフェンの積層体よりなる網目状のグラフェン（グラフェンネット）を
活物質粒子と混合することにより、導電性と活物質粒子間の結合性のいずれかあるいは双
方を改善させることができる。ここでの網目状とは、二次元的形状及び三次元的形状の両
方を含む。活物質粒子の平均粒径は１５０ｎｍ以下、好ましくは２０ｎｍ乃至１００ｎｍ
とするとよい。また、グラフェンネットはイオンを通過させる間隙を有する。
【００１７】
なお、本明細書では、グラフェンとは、ｓｐ２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。なお、グラファイトは、複数のグラフェンがファンデルワールス力により
結合したものである。また、グラフェンネットを構成する元素のうち、水素と炭素以外の
元素の比率は１５原子％以下、あるいは炭素以外の元素の比率は３０原子％以下とすると
よい。
【００１８】
そのような拡がりを有するグラフェンネットを用いた場合の電極の断面模式図を図１（Ａ
）に示す。ここでは、複数のグラフェンネットと複数の活物質粒子が示されており、図で
は明確ではないが、単層あるいは多層のグラフェンが複数の部分で結合することで複雑な
構造（グラフェンネット）を形成し、導電性を高め、また、グラフェンネットが活物質粒
子にからまることで、活物質粒子を結合させることができる。
【００１９】
グラフェンネットは２次元的な拡がりを有し、また、凹部や凸部も有する三次元的な構造
をも有するため、同一のグラフェンネットまたは複数のグラフェンネットにより、活物質
粒子を内包する。即ち、同一のグラフェンネットまたは複数のグラフェンネットの間に、
複数の活物質粒子が内在する。
【００２０】
なお、グラフェンネットは袋状になっており、該内部において、複数の活物質粒子を内包
する場合がある。また、グラフェンネットは、一部開放部があり、当該開放部において、
活物質粒子が露出していてもよい。グラフェンネットは活物質粒子の分散や、崩落を妨げ
ることが可能である。
【００２１】
この結果、グラフェンネットは、充放電にともない活物質粒子の体積が増減しても、活物
質粒子同士の結合を維持する機能を有する。また、グラフェンネットに複数の活物質粒子
が接するため、電極の導電性を高めることができる。
【００２２】
また、グラフェンネットの袋状の部分に活物質粒子が詰め込まれた状態とすることができ
る。また、グラフェンネットは上述のように限られた層のグラフェンの積層体よりなるた
め、極めて薄く、したがって、断面は線状になる。
【００２３】
また、そのようなグラフェンネットが活物質粒子に混合された状態の電極のＳＥＭ写真を
図１（Ｂ）に示す。この電極の作製方法の詳細は後述する。図１（Ｂ）に示されるように
、活物質粒子の表面は膜状のグラフェンネットに覆われ、個々の粒子を識別することは難
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しい。
【００２４】
また、粒子がグラフェンネットにより結合している状態が見られる。すなわち、一の活物
質粒子と他の活物質粒子が一のグラフェンネットにより覆われている。グラフェンネット
は粒子間を結合するバインダーとして機能している。また、粒子間がグラフェンネットに
より結合しているため、グラフェンネットが粒子間の電気伝導も担うことができる。
【００２５】
もちろん、グラフェンネットは集電体とも接するため、結果として、集電体と活物質粒子
とを結合させる。その際には、グラフェンネットは集電体と活物質粒子間の電気伝導も担
うことができる。
【００２６】
このように、２次元的な拡がりを有し、厚さが無視できるグラフェンネットは導電助剤と
してもバインダーとしても機能する。その結果、グラフェンネットの含有量が少なくとも
、十分な導電性を確保できる。また、異なるグラフェンネットの距離を短くすることで、
グラフェンネットの間の抵抗を低減することが可能であるため、電圧降下を低減すること
ができる。
【００２７】
その結果、これまで必要であったアセチレンブラック等の導電助剤やバインダーの含有量
を低減させることができる。また、場合によっては、これまで必要であった導電助剤やバ
インダーを用いることなく電極を構成できる。このため、電極体積や電極重量に占める活
物質の比率を向上させることができる。
【００２８】
特に、グラフェンネットは、グラフェンを１乃至１００重ねたものであり、ドーピング処
理したものの導電率は１×１０５Ｓ／ｃｍ以上となる。このことは、導電助剤として用い
る上で有利である。ドーピングはカリウム等のアルカリ金属を添加することで実施できる
。
【００２９】
また、グラフェンネットは柔軟性に富み、機械的強度も高いという特色も有する。しかも
、図１（Ｂ）に示すように、グラフェンネットが活物質粒子を包み込んでいるため、充電
や放電に伴って活物質粒子の体積が増減しても、活物質粒子間の結合を維持できる。
【００３０】
また、グラフェンネットは一般にバインダーに用いられる有機材料よりも耐熱性が高い。
したがって、グラフェンネットを電極材料に用いた場合、３００℃以上の加熱処理により
電極中の水を蒸発させ、その濃度を十分に低減することができる。また、電解液を吸収す
る能力は低く、そのため、電解液中において、グラフェンネットが膨潤して、電極が変形
、破壊されることを抑制できる。
【００３１】
なお、グラフェンネット以外に、グラフェンネットの体積の０．１倍以上１０倍以下のア
セチレンブラック粒子や１次元の拡がりを有するカーボン粒子（カーボンナノファイバー
等）、公知のバインダーを有してもよい。
【００３２】
また、本発明の他の一態様は、複数の活物質粒子を内包する複数のグラフェンネットを有
する電極を備え、複数の活物質粒子を間に有する複数のグラフェンネットの距離が短いこ
とを特徴とする蓄電装置である。
【００３３】
本発明の他の一態様は、グラフェンネットの前駆体と活物質粒子とを混合する工程と、こ
の混合物を真空中あるいは還元性雰囲気で加熱する工程とを有する電気機器の作製方法で
ある。また、本発明の他の一態様は、グラフェンネットの前駆体と活物質粒子とを混合す
る工程と、この混合物を還元性材料で還元する工程とを有する電気機器の作製方法である
。
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【００３４】
グラフェンネットの前駆体としては、単層あるいは複数の層状構造を有する酸化グラフェ
ンを用いることができる。その際、前駆体は特段、大きな拡がりを有すること、あるいは
高分子化合物であることは求められないが、加熱する過程において、前駆体同士が結合し
、重合あるいは高分子化して、より広い三次元的なネットワークを形成する。
【００３５】
なお、本明細書でグラフェンネットと称するものは純然たる２次元構造である必要はなく
、部分的に三次元構造を有してもよい。例えば、１枚のグラフェンのある場所に他のグラ
フェンが結合して一体となったようなものもグラフェンネットと称する。
【発明の効果】
【００３６】
グラフェンネットが活物質粒子間に存在する構成により、導電性、活物質粒子間の結合性
、粒子の分散性の少なくとも１つを改善させることができる。また、イオン伝導性を改善
せしめ、電圧降下の小さく、また、蓄電容量の大きな電気機器を作製できる。
【００３７】
上記の構成を有することで活物質あるいは電極の密度を高めることができ、また、活物質
と集電体間の抵抗を低減させ、電圧降下を抑制することができる。特に、一次電池あるい
は二次電池では電極の抵抗（内部抵抗）が小さい方が有利であり、これは、一時的に大電
力が必要な用途に向いている。上記構成はその目的に好適である。
【００３８】
例えば、電気自動車の電源は、平坦地を走行するときには、比較的、電力消費量が少ない
。しかしながら、急加速するときや、坂を上るときは多くの電力を消費する。その際、電
源は多くの電流を流す必要があるが、内部抵抗が大きいと、電圧降下が著しくなり、また
、内部抵抗による損失も発生する。また、その際には、電池の重量が大きいと損失も大き
くなる。
【００３９】
その結果、そのような状況では、本来使用できる電力の何割かは損失となってしまう。例
えば、二次電池を電源とする場合は、蓄えたはずの電力は、平坦地走行であればほぼ１０
０％使用できるのに、登坂時や加速時には、その何割かが失われてしまう。内部抵抗を下
げ、電池の重量を低減する（あるいは電池容量を増加させる）ことで、そのような損失を
抑制できる。
【００４０】
なお、表面にカーボンコートされていない活物質粒子を用いても十分な特性が得られるが
、カーボンコートされている活物質粒子あるいは導電性の高い活物質粒子をグラフェンネ
ットと共に用いるとより好ましい。
【図面の簡単な説明】
【００４１】
【図１】グラフェンネットと活物質粒子との断面模式図およびＳＥＭ写真である。
【図２】従来の導電助剤（アセチレンブラック粒子）と活物質粒子との断面模式図および
ＳＥＭ写真である。
【図３】加熱に伴う酸化グラフェンの重量変化、示差熱および二酸化炭素の放出量を示す
図である。
【図４】加熱に伴う酸化グラフェンの赤外分光スペクトルの変化を示す図である。
【図５】二次電池の例を示す図である。
【図６】実施例で作製した電極の断面ＳＥＭ写真である。
【図７】実施例で作製した電極の断面ＳＥＭ写真とグラフェンを示す図である。
【図８】実施例で作製したリチウム二次電池の特性を示す図である。
【図９】実施例で作製したリチウム二次電池の特性を示す図である。
【図１０】蓄電装置の利用形態の例を説明するための図である。
【発明を実施するための形態】
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【００４２】
以下、実施の形態について図面を参照しながら説明する。但し、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。
【００４３】
（実施の形態１）
本実施の形態では、本発明の一態様であるリチウムイオン二次電池の作製方法について説
明する。リチウムイオン二次電池の電極は、グラフェンネットの前駆体と活物質粒子とを
混合する工程と、この混合物を集電体上に塗布した後、真空中あるいは還元性雰囲気で加
熱する工程とを有する。グラフェンネットの前駆体としては、酸化グラフェン（あるいは
多層酸化グラフェン）を用いることができる。
【００４４】
グラフェンネットの前駆体は特段、大きな拡がりを有すること、あるいは高分子化合物で
あることは求められないが、加熱する過程において、前駆体同士が結合し、重合あるいは
高分子化して、より広い立体的なネットワークを形成し、グラフェンネットとなる。
【００４５】
以下に詳細を説明する。本実施の形態では、Ｈｕｍｍｅｒｓ法と呼ばれる酸化法を用いる
。まず、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得る。酸
化グラファイトとは、グラファイトがところどころ酸化されて、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、グラフェン間の距離も大きくなっている。そのため、超音波処理等によって容易に
層間が分離する。
【００４６】
その結果、炭素のシート（グラフェンに相当する）が１乃至１００積層した酸化グラフェ
ンが得られる。なお、酸化グラフェンは官能基により周囲が終端されているため、水やク
ロロホルムやＮ，Ｎ－ｄｉｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ（ＤＭＦ）やＮ－ｍｅｔｈｙ
ｌｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ（ＮＭＰ）等の極性溶媒中に懸濁させることができる。超音波
処理後に得られた酸化グラフェンを含む溶液を乾燥して、粉末状の酸化グラフェンを得る
。
【００４７】
このようにして得た酸化グラフェンと平均粒径１５０ｎｍ以下、好ましくは２０ｎｍ乃至
１００ｎｍの活物質粒子とを混合する。混合する際、活物質粒子の比率が混合物の９０％
以上、好ましくは９５％以上となるようにするとよい。混合する前に酸化グラフェンのみ
を水あるいはＮＭＰ等の溶液に懸濁させるとよい。その後、活物質粒子を混合することで
スラリーが得られる。アセチレンブラック等の他の導電助剤やバインダーを適宜、混入し
てもよい。
【００４８】
また、グルコース等の炭水化物を混合して、その後の焼成時に活物質粒子にカーボンがコ
ーティングされるようにしてもよい。もちろん、予めカーボンコートされた活物質粒子を
用いてもよい。
【００４９】
活物質としてはさまざまな材料を用いることができる。例えば、正極活物質の材料として
は、コバルト酸リチウム、鉄酸リチウム、ニッケル酸リチウム、マンガン酸リチウム等の
リチウム化合物、リン酸鉄リチウム、リン酸マンガンリチウム、珪酸マンガンリチウム、
珪酸鉄リチウム等のリチウム含有複合酸化物を用いることができるが、これに限らない。
【００５０】
なお、リン酸鉄リチウムとは、リチウムと燐と鉄を有する酸化物である。オリビン構造を
呈することが好ましい。なお、活物質として使用する場合には、充放電の状態によってリ
チウムの濃度は大きく変動する。したがって、活物質として用いられるリン酸鉄リチウム
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は、燐と鉄の比率が重要であり、もっとも理想的には、比率（燐の原子数）／（鉄の原子
数）は１である。しかしながら、比率（燐の原子数）／（鉄の原子数）は０．７以上１．
５以下であってもよい。他のリチウム含有複合酸化物においても同様である。
【００５１】
なお、リチウムイオン二次電池はキャリアイオンがリチウムイオンであるが、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、アルカリ土類金属イオンまたはマグ
ネシウムイオン等の金属イオン二次電池の場合、正極活物質の材料として、上記リチウム
化合物及びリチウム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、バリウム等）またはマグネシウムを用いてもよい。
【００５２】
なお、オリビン構造を呈するリチウム含有複合酸化物は、一般式ＬｉＭＰＯ４（Ｍは、Ｆ
ｅ（ＩＩ），Ｍｎ（ＩＩ），Ｃｏ（ＩＩ），Ｎｉ（ＩＩ）の一以上）、または、一般式Ｌ
ｉ（２－ｊ）ＭＳｉＯ４（Ｍは、Ｆｅ（ＩＩ），Ｍｎ（ＩＩ），Ｃｏ（ＩＩ），Ｎｉ（Ｉ
Ｉ）の一以上、０≦ｊ≦２）で示すことができる。
【００５３】
得られたスラリーを集電体上に塗布する。厚さは、任意に設定できるが、１μｍ乃至１ｍ
ｍとするとよい。その後、スラリーを乾燥させる。乾燥後は必要に応じてプレスしてもよ
い。
【００５４】
その後、酸化グラフェンを還元させるために真空中あるいは窒素やアルゴン等の還元性雰
囲気中で１５０℃乃至９００℃で加熱させる。温度によっては、大気中で加熱してもよい
。温度は集電体や活物質の耐熱性、酸化グラフェンに求められる導電率等を考慮して決定
すればよい。本発明者の実験の結果、酸化グラフェンを加熱すると１７０℃から２００℃
で急激に還元が進行することが明らかとなった。
【００５５】
図３（Ａ）は、上記の方法で作製された酸化グラフェンをヘリウム雰囲気中で室温から１
０００℃まで昇温レート＋２℃／分で加熱した際の重量変化（実線）と示差熱（点線）を
示す。２００℃付近には大きな重量減少を伴う発熱ピークが確認され、何らかの化学変化
が生じていることが示された。
【００５６】
上記の測定の際に放出される分子を質量分析法で分析した。図３（Ｂ）は、その結果のう
ち質量数４４の分子（二酸化炭素と推定される）の放出量を示す。ここでも、やはり２０
０℃付近で急激に質量数４４の分子が放出される様子が観察された。
【００５７】
また、図には示されないが、質量数１２の分子（炭素原子であるが、質量分析の際に炭素
を含む分子が分解して生成したものと推定される）、質量数１６の分子（酸素原子と推定
される）、質量数１８の分子（水と推定される）もやはり２００℃付近で非常に多く観測
され、この温度で酸化グラフェンから酸素および水素が炭素と共に脱離していること、す
なわち還元反応が起こることが示唆される。
【００５８】
なお、Ｈｕｍｍｅｒｓ法では、グラファイトを硫酸で処理するため、多層酸化グラフェン
は、スルホン基等も結合しているが、この分解（脱離）は、２００℃から３００℃前後で
開始することが明らかとなった。したがって、酸化グラフェンの還元は２００℃以上、好
ましくは３００℃以上でおこなうことが好ましい。
【００５９】
高温になるほど、還元が進み、得られるグラフェンネットの炭素の比率が高まる。また、
欠陥の修復も進み、導電性がよくなる。本発明者の測定では、例えば、加熱温度１００℃
ではグラフェンネットの抵抗率は、２４０ＭΩｃｍ程度であるが、加熱温度２００℃では
４ｋΩｃｍ程度となり、３００℃では２．８Ωｃｍ程度（いずれもｖａｎ　ｄｅｒ　Ｐａ
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ｕｗ法による測定）となった。
【００６０】
また、この還元処理の過程において、酸化グラフェン分子が、隣接する酸化グラフェン分
子と結合し、より巨大なグラフェン分子へと成長し、網の目のような三次元的なネットワ
ークが形成される。その際、この分子内に活物質粒子が取り込まれるため、結果的に活物
質粒子間の結合力が高められる。
【００６１】
なお、グラフェンネットは、還元温度により、上述のように導電性が変化するが、それ以
外にも柔軟性や強度等も変化する。必要とする導電性、柔軟性、強度等を考慮して、還元
温度を決定すればよい。また、導電性が十分でないグラフェンネットをバインダーの代わ
りに使用するのであれば、導電性を補うために公知の導電助剤を必要量添加することが好
ましい。
【００６２】
なお、本発明者の検討の結果、１５０℃でも長時間の加熱により還元が進行することが明
らかとなっている。図４には、酸化グラフェンを１５０℃で１時間加熱した場合と、１０
時間加熱した場合の、赤外線分光（透過率）の結果を示す。１５０℃で１時間加熱しただ
けであれば、Ｃ＝Ｏ結合や、Ｃ＝Ｃ結合、Ｃ－Ｏ結合等に伴う、多くの吸収が見られるが
、１０時間加熱したものでは、上記の炭素と酸素の結合に伴う吸収が減少する。
【００６３】
図５はコイン型の二次電池の構造を示す模式図である。正極集電体１２８に上記スラリー
を塗布し、成型した後、乾燥および還元させて正極活物質層１３０を形成する。正極集電
体１２８の材料としては、アルミニウムを用いるとよい。その場合には、還元温度は２０
０℃乃至６００℃、例えば、３００℃とすればよい。
【００６４】
なお、図５に示すように、コイン型の二次電池は、負極１０４、正極１３２、セパレータ
１１０、電解液（図示せず）、筐体１０６及び筐体１４４を有する。このほかにはリング
状絶縁体１２０、スペーサー１４０及びワッシャー１４２を有する。正極１３２は、上記
工程により得られた正極集電体１２８に正極活物質層１３０が設けられたものを用いる。
【００６５】
電解液としては、エチレンカーボネート（ＥＣ）とジエチルカーボネート（ＤＥＣ）の混
合溶媒にＬｉＰＦ６を溶解させたものを用いるとよいが、これに限られない。
【００６６】
負極１０４は、負極集電体１００上に負極活物質層１０２を有する。負極集電体１００と
しては、例えば銅を用いるとよい。負極活物質としては、金属リチウム、グラファイトや
ポリアセン、シリコン等を用い、これを単独、あるいはバインダーで混合したものを負極
活物質層１０２として用いるとよい。
【００６７】
セパレータ１１０には、空孔が設けられた絶縁体（例えば、ポリプロピレン）を用いても
よいが、リチウムイオンを透過させる固体電解質を用いてもよい。
【００６８】
筐体１０６、筐体１４４、スペーサー１４０及びワッシャー１４２は、金属（例えば、ス
テンレス）製のものを用いるとよい。筐体１０６及び筐体１４４は、負極１０４及び正極
１３２を外部と電気的に接続する機能を有している。
【００６９】
これら負極１０４、正極１３２及びセパレータ１１０を電解液に含浸させ、図５に示すよ
うに、筐体１０６を下にして負極１０４、セパレータ１１０、リング状絶縁体１２０、正
極１３２、スペーサー１４０、ワッシャー１４２、筐体１４４をこの順で積層し、筐体１
０６と筐体１４４とを圧着してコイン型の二次電池を作製する。
【００７０】
（実施の形態２）
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本発明の電気機器の例として、各種の乾電池、充電池等が挙げられる。これらの正極ある
いは負極の添加物として、例えば、実施の形態１で示したグラフェンネットを用いればよ
い。
【００７１】
また、本発明の電気機器の例としては、例えば、電動工具、パーソナルコンピュータ、携
帯電話、携帯型ゲーム機、携帯情報端末、電子書籍、ビデオカメラ、デジタルスチルカメ
ラ等が挙げられる。これらの電気機器は、有線で電源を供給されるとは限らないため、内
部に充電池を有する。その充電池の正極あるいは負極の添加物として、例えば、実施の形
態１で示したグラフェンネットを用いればよい。
【００７２】
特に、瞬間的に大きな電流を流すことが必要とされる用途、あるいは、必要とされる電流
値が大きく変動する用途では、内部抵抗の小さい充電池が求められるので、本発明を適用
すると、十分な効果が得られる。また、持ち運ぶ機器や移動する機器では、電気容量の高
い充電池が求められるが、本発明を適用すると、十分な効果が得られる。
【００７３】
その他にも、本発明の一態様に係る蓄電装置を用いた電子機器・電気機器の具体例として
、表示装置、照明装置、ＤＶＤ（Ｄｉｇｉｔａｌ　Ｖｅｒｓａｔｉｌｅ　Ｄｉｓｃ）など
の記録媒体に記憶された静止画または動画を再生する画像再生装置、電子レンジ等の高周
波加熱装置、電気炊飯器、電気洗濯機、エアコンディショナーなどの空調設備、電気冷蔵
庫、電気冷凍庫、電気冷凍冷蔵庫、ＤＮＡ保存用冷凍庫、透析装置などが挙げられる。
【００７４】
また、蓄電装置からの電力を用いて電動機により推進する移動体なども、電子機器・電気
機器の範疇に含まれるものとする。上記移動体として、例えば、電気自動車、内燃機関と
電動機を併せ持った複合型自動車（ハイブリッドカー）、電動アシスト自転車を含む原動
機付自転車などが挙げられる。
【００７５】
なお、上記電子機器・電気機器は、消費電力の殆ど全てを賄うための蓄電装置（主電源と
呼ぶ）として、本発明の一態様に係る蓄電装置を用いることができる。或いは、上記電子
機器・電気機器は、商用電源からの電力の供給が停止した場合に、電子機器・電気機器へ
の電力の供給をおこなうことができる蓄電装置（無停電電源と呼ぶ）として、本発明の一
態様に係る蓄電装置を用いることができる。
【００７６】
或いは、上記電子機器・電気機器は、上記主電源や商用電源からの電子機器・電気機器へ
の電力の供給と並行して、電子機器・電気機器への電力の供給をおこなうための蓄電装置
（補助電源と呼ぶ）として、本発明の一態様に係る蓄電装置を用いることができる。
【００７７】
図１０に、上記電子機器・電気機器の具体的な構成を示す。図１０において、表示装置２
０１は、本発明の一態様に係る蓄電装置２０５を用いた電子機器・電気機器の一例である
。具体的に、表示装置２０１は、ＴＶ放送受信用の表示装置に相当し、筐体２０２、表示
部２０３、スピーカー部２０４、蓄電装置２０５等を有する。本発明の一態様に係る蓄電
装置２０５は、筐体２０２の内部に設けられている。
【００７８】
表示装置２０１は、商用電源から電力の供給を受けることもできるし、蓄電装置２０５に
蓄積された電力を用いることもできる。よって、停電などにより商用電源から電力の供給
が受けられない時でも、本発明の一態様に係る蓄電装置２０５を無停電電源として用いる
ことで、表示装置２０１の利用が可能となる。
【００７９】
表示部２０３には、液晶表示装置、有機ＥＬ素子などの発光素子を各画素に備えた発光装
置、電気泳動表示装置、ＤＭＤ（Ｄｉｇｉｔａｌ　Ｍｉｃｒｏｍｉｒｒｏｒ　Ｄｅｖｉｃ
ｅ）、ＰＤＰ（Ｐｌａｓｍａ　Ｄｉｓｐｌａｙ　Ｐａｎｅｌ）、ＦＥＤ（Ｆｉｅｌｄ　Ｅ
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ｍｉｓｓｉｏｎ　Ｄｉｓｐｌａｙ）などの、半導体表示装置を用いることができる。
【００８０】
なお、表示装置には、ＴＶ放送受信用の他、パーソナルコンピュータ用、広告表示用など
、全ての情報表示用表示装置が含まれる。
【００８１】
図１０において、据え付け型の照明装置２１１は、本発明の一態様に係る蓄電装置２１４
を用いた電気機器の一例である。具体的に、照明装置２１１は、筐体２１２、光源２１３
、蓄電装置２１４等を有する。図１０では、蓄電装置２１４が、筐体２１２及び光源２１
３が据え付けられた天井２１５の内部に設けられている場合を例示しているが、蓄電装置
２１４は、筐体２１２の内部に設けられていても良い。
【００８２】
照明装置２１１は、商用電源から電力の供給を受けることもできるし、蓄電装置２１４に
蓄積された電力を用いることもできる。よって、停電などにより商用電源から電力の供給
が受けられない時でも、本発明の一態様に係る蓄電装置２１４を無停電電源として用いる
ことで、照明装置２１１の利用が可能となる。
【００８３】
なお、図１０では天井２１５に設けられた据え付け型の照明装置２１１を例示しているが
、本発明の一態様に係る蓄電装置は、天井２１５以外、例えば側壁２１６、床２１７、窓
２１８等に設けられた据え付け型の照明装置に用いることもできるし、卓上型の照明装置
などに用いることもできる。
【００８４】
また、光源２１３には、電力を利用して人工的に光を得る人工光源を用いることができる
。具体的には、白熱電球、蛍光灯などの放電ランプ、ＬＥＤや有機ＥＬ素子などの発光素
子が、上記人工光源の一例として挙げられる。
【００８５】
図１０において、室内機２２１及び室外機２２５を有するエアコンディショナーは、本発
明の一態様に係る蓄電装置２２４を用いた電気機器の一例である。具体的に、室内機２２
１は、筐体２２２、送風口２２３、蓄電装置２２４等を有する。図１０では、蓄電装置２
２４が、室内機２２１に設けられている場合を例示しているが、蓄電装置２２４は室外機
２２５に設けられていても良い。或いは、室内機２２１と室外機２２５の両方に、蓄電装
置２２４が設けられていても良い。
【００８６】
エアコンディショナーは、商用電源から電力の供給を受けることもできるし、蓄電装置２
２４に蓄積された電力を用いることもできる。特に、室内機２２１と室外機２２５の両方
に蓄電装置２２４が設けられている場合、停電などにより商用電源から電力の供給が受け
られない時でも、本発明の一態様に係る蓄電装置２２４を無停電電源として用いることで
、エアコンディショナーの利用が可能となる。
【００８７】
なお、図１０では、室内機と室外機で構成されるセパレート型のエアコンディショナーを
例示しているが、室内機の機能と室外機の機能とを１つの筐体に有する一体型のエアコン
ディショナーに、本発明の一態様に係る蓄電装置を用いることもできる。
【００８８】
図１０において、電気冷凍冷蔵庫２３１は、本発明の一態様に係る蓄電装置２３５を用い
た電気機器の一例である。具体的に、電気冷凍冷蔵庫２３１は、筐体２３２、冷蔵室用扉
２３３、冷凍室用扉２３４、蓄電装置２３５等を有する。図１０では、蓄電装置２３５が
、筐体２３２の内部に設けられている。電気冷凍冷蔵庫２３１は、商用電源から電力の供
給を受けることもできるし、蓄電装置２３５に蓄積された電力を用いることもできる。よ
って、停電などにより商用電源から電力の供給が受けられない時でも、本発明の一態様に
係る蓄電装置２３５を無停電電源として用いることで、電気冷凍冷蔵庫２３１の利用が可
能となる。
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【００８９】
なお、上述した電子機器・電気機器のうち、電子レンジ等の高周波加熱装置、電気炊飯器
などの電気機器は、短時間で高い電力を必要とする。よって、商用電源では賄いきれない
電力を補助するための補助電源として、本発明の一態様に係る蓄電装置を用いることで、
電気機器の使用時に商用電源のブレーカーが落ちるのを防ぐことができる。
【００９０】
また、電子機器・電気機器が使用されない時間帯、特に、商用電源の供給元が供給可能な
総電力量のうち、実際に使用される電力量の割合（電力使用率と呼ぶ）が低い時間帯にお
いて、蓄電装置に電力を蓄えておくことで、上記時間帯以外において電力使用率が高まる
のを抑えることができる。例えば、電気冷凍冷蔵庫２３１の場合、気温が低く、冷蔵室用
扉２３３、冷凍室用扉２３４の開閉がおこなわれない夜間において、蓄電装置２３５に電
力を蓄える。そして、気温が高くなり、冷蔵室用扉２３３、冷凍室用扉２３４の開閉がお
こなわれる昼間において、蓄電装置２３５を補助電源として用いることで、昼間の電力使
用率を低く抑えることができる。
【実施例１】
【００９１】
酸化グラフェンを還元して得られるグラフェンネットの効果を検証するため、以下の２つ
の試料を作製して、その特性を比較した。試料Ａは活物質（リン酸鉄リチウム）粒子と酸
化グラフェンのみを混合して集電体（アルミニウム）に塗布し、これを真空中で加熱した
ものである。
【００９２】
試料Ｂは、活物質（リン酸鉄リチウム）粒子とバインダー（ポリフッ化ビニリデン（ＰＶ
ＤＦ）、呉羽化学社製）と導電助剤（アセチレンブラック、電気化学工業社製）を混合し
て集電体（アルミニウム）に塗布し、乾燥させたものである。活物質粒子と集電体は試料
Ａと同じものを用いた。
【００９３】
リン酸鉄リチウム粒子と酸化グラフェンは以下に示す方法より得た。まず、原料である炭
酸リチウム（Ｌｉ２ＣＯ３）、蓚酸鉄（Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４）・２Ｈ２Ｏ）、リン酸二水素ア
ンモニウム（ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４）を１：２：２のモル比で秤量をおこない、湿式ボールミ
ル（ボール径３ｍｍ、溶媒としてアセトンを使用）で４００ｒｐｍ、２時間、粉砕・混合
をおこなった。
【００９４】
乾燥後、３５０℃、１０時間、窒素雰囲気で仮焼成をおこなったのち、再度、湿式ボール
ミル（ボール径３ｍｍ）で４００ｒｐｍ、２時間、粉砕・混合をおこなった。その後、６
００℃、１０時間、窒素雰囲気で焼成した。このようにして得られた、リン酸鉄リチウム
粒子にはカーボンコートがなされていない。
【００９５】
酸化グラフェンは、以下のように作製した。グラファイト（鱗片カーボン）と濃硫酸を混
合したものに、過マンガン酸カリウムを加えた後、２時間撹拌した。その後、純水を加え
、加熱しつつ１５分撹拌し、さらに過酸化水素水を加えることで、酸化グラファイトを含
む黄褐色の溶液を得た。さらに、これを濾過し、塩酸を加えた後、純水で洗浄した。そし
て、超音波処理を２時間おこない、酸化グラファイトを酸化グラフェンにした。
【００９６】
試料の詳細な作製条件を以下に示す。試料Ａは酸化グラフェン３ｗｔ％、活物質粒子９７
ｗｔ％をそれらの合計重量の約２倍の重量のＮＭＰとともに混合して、アルミニウムの集
電体（２０μｍ）に塗布し、１２０℃で１５分間、通風乾燥後、真空中３００℃で８時間
乃至１０時間加熱した。
【００９７】
試料Ｂは、活物質粒子８５ｗｔ％、バインダー７ｗｔ％、導電助剤８ｗｔ％をそれらの合
計重量の約２倍の重量のＮＭＰとともに混合して、アルミニウムの集電体（２０μｍ）に
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塗布し、１２０℃で１５分間、通風乾燥させた後、真空中１８０℃で１０時間加熱した。
【００９８】
このようにして得られた試料Ａ、試料Ｂの断面ＳＥＭ像（反射電子像）を図６に示す。図
６（Ａ）は試料Ａの、図６（Ｂ）は試料ＢのＳＥＭ像である。いずれもコントラストの低
い部分（白い部分）が活物質粒子である。図６（Ａ）と図６（Ｂ）を比較して明らかなよ
うに、試料Ａは活物質粒子の占める部分が多く、試料Ｂでは少ない。すなわち、試料Ａの
方が試料Ｂよりも活物質の密度が大きいということがわかる。
【００９９】
また、図７（Ａ）には、試料Ａの別の断面ＳＥＭ像の二次電子像を示す。この断面ではグ
ラフェンネットの様子を見ることができ、活物質粒子を内包するようにグラフェンネット
が形成されている。図７（Ａ）からグラフェンネットの部分を抜き出した図を図７（Ｂ）
に示す。
【０１００】
得られた試料Ａ、試料Ｂを集電体ごと円形に打ち抜いた。そして、これらを正極とし、金
属リチウムを負極、エチレンカーボネート（ＥＣ）とジエチルカーボネート（ＤＥＣ）の
混合液（体積比１：１）に六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）を溶解させたもの（濃
度１ｍｏｌ／Ｌ）を電解液、ポリプロピレンセパレータをセパレータとして用いて、それ
ぞれ電池を作製した。
【０１０１】
そして、これらの放電特性を測定し、その後、充電特性を測定した。なお、放電レートは
０．２Ｃ、充電レートは１Ｃとした。充電の終止条件は定電圧４．３Ｖ、電流が０．０１
６Ｃへ低下するまでとした。
【０１０２】
図８に、試料Ａを用いた電池および試料Ｂを用いた電池の放電特性および充電特性を示す
。放電、充電とも試料Ａが試料Ｂより優れていることが明らかとなった。なお、容量は、
活物質の重量あたりの値を示す。上述の通り、同じ重量の電極であっても試料Ａの方が試
料Ｂよりも活物質の量が多いため、電極の重量あたりの容量は、試料Ａの方がさらに試料
Ｂを上回る。
【実施例２】
【０１０３】
酸化グラフェンを還元して得られるグラフェンネットの効果を検証するため、以下の２つ
の試料を作製して、その特性を比較した。試料Ｃは、実施例１と同様に、活物質（リン酸
鉄リチウム）粒子（カーボンコートされていない）と酸化グラフェンのみを混合して集電
体（アルミニウム）に塗布し、これを真空中、３００℃で１０時間加熱したものである。
用いた酸化グラフェンとリン酸鉄リチウムの比率は５：９５とした。なお、加熱処理によ
り酸化グラフェンは還元され、その重量は半減していると推測される。
【０１０４】
試料Ｄは、表面にカーボンコートした活物質（リン酸鉄リチウム）粒子とバインダー（ポ
リフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、呉羽化学社製）と導電助剤（アセチレンブラック、電
気化学工業社製）を混合して集電体（アルミニウム）に塗布し、乾燥させたものである。
集電体は試料Ｃと同じものを用いた。一般にリン酸鉄リチウム粒子にカーボンコートを施
すことにより、理論容量程度の電気が蓄えられる。
【０１０５】
試料Ｃのリン酸鉄リチウム粒子は実施例１に用いたものと同じものを用いた。また、酸化
グラフェンは実施例１に用いたものと同じものを用いた。試料Ｃの作製は試料Ａと同様に
おこなった。
【０１０６】
試料Ｄのリン酸鉄リチウム粒子は以下のように作製した。原料である炭酸リチウム（Ｌｉ

２ＣＯ３）、蓚酸鉄（Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４）・２Ｈ２Ｏ）、リン酸二水素アンモニウム（ＮＨ

４Ｈ２ＰＯ４）を１：２：２のモル比で秤量をおこない、湿式ボールミル（ボール径３ｍ
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ｍ、溶媒としてアセトンを使用）で４００ｒｐｍ、２時間、粉砕・混合をおこなった。
【０１０７】
乾燥後、３５０℃、１０時間、窒素雰囲気で仮焼成をおこなったのち、再度、湿式ボール
ミル（ボール径３ｍｍ）で４００ｒｐｍ、２時間、粉砕・混合をおこなった。その後、重
量比１０％のグルコースを加え、６００℃、１０時間、窒素雰囲気で焼成した。
【０１０８】
試料Ｄは、活物質粒子８０ｗｔ％（カーボンコートの重量を含む）、バインダー５ｗｔ％
、導電助剤１５ｗｔ％をそれらの合計重量の約２倍の重量のＮＭＰとともに混合して、ア
ルミニウムの集電体（２０μｍ）に塗布し、１２０℃で１５分間、通風乾燥させた後、真
空中１８０℃で１０時間加熱した。
【０１０９】
得られた試料Ｃ、試料Ｄを集電体ごと円形に打ち抜いた。そして、これらを正極とし、金
属リチウムを負極、エチレンカーボネート（ＥＣ）とジエチルカーボネート（ＤＥＣ）の
混合液（体積比１：１）に六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）を溶解させたもの（濃
度１ｍｏｌ／Ｌ）を電解液、ポリプロピレンセパレータをセパレータとして用いて、それ
ぞれ電池を作製した。
【０１１０】
そして、これらの放電特性を測定し、その後、充電特性を測定した。なお、放電レートは
０．２Ｃ、充電レートは０．２Ｃとした。
【０１１１】
本実施例では、実際に使用される活物質層の重量あたりの充電容量や放電容量を比較する
。上記のように、集電体上に形成される活物質層は、活物質（あるいは活物質粒子）以外
に、バインダーや導電助剤、グラフェンネット等を含んでおり、これらがなくては充放電
できない。したがって、電池の性能を適切に比較するには、活物質層の重量あたりの容量
を比較することが求められる。
【０１１２】
図９は、試料Ｃと試料Ｄの放電および充電特性を示す。ここでの容量は正極活物質層の重
量あたりのものである。試料Ｄでは活物質以外にバインダーや導電助剤が２０ｗｔ％含ま
れているのに対し、試料Ｃでは、活物質の他は約２．５ｗｔ％のグラフェンネットだけで
ある。したがって、同じ重量の正極活物質層で比較すると、試料Ｃの方がより多くの電気
を蓄えることができる。
【符号の説明】
【０１１３】
１００　　負極集電体
１０２　　負極活物質層
１０４　　負極
１０６　　筐体
１１０　　セパレータ
１２０　　リング状絶縁体
１２８　　正極集電体
１３０　　正極活物質層
１３２　　正極
１４０　　スペーサー
１４２　　ワッシャー
１４４　　筐体
２０１　　表示装置
２０２　　筐体
２０３　　表示部
２０４　　スピーカー部
２０５　　蓄電装置
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２１１　　照明装置
２１２　　筐体
２１３　　光源
２１４　　蓄電装置
２１５　　天井
２１６　　側壁
２１７　　床
２１８　　窓
２２１　　室内機
２２２　　筐体
２２３　　送風口
２２４　　蓄電装置
２２５　　室外機
２３１　　電気冷凍冷蔵庫
２３２　　筐体
２３３　　冷蔵室用扉
２３４　　冷凍室用扉
２３５　　蓄電装置

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】 【図６】
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【図７】 【図８】

【図９】

【図１０】



(19) JP 2020-4740 A 2020.1.9

【手続補正書】
【提出日】令和1年11月6日(2019.11.6)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第１の導電助剤と、第２の導電助剤と、を有し、
　前記第１の導電助剤は、活物質よりも小さく、
　前記第２の導電助剤は、平面状を有し、且つ前記活物質よりも大きい正極。
【請求項２】
　第１の導電助剤と、第２の導電助剤と、を有し、
　前記第１の導電助剤は、活物質よりも小さく、
　前記第２の導電助剤は、２次元的な拡がりを有し、且つ前記活物質よりも大きい正極。
【請求項３】
　第１の導電助剤と、第２の導電助剤と、を有し、
　前記第１の導電助剤及び前記第２の導電助剤のそれぞれは、炭素を有し、
　前記第１の導電助剤は、活物質よりも小さく、
　前記第２の導電助剤は、平面状を有し、且つ前記活物質よりも大きい正極。
【請求項４】
　第１の導電助剤と、第２の導電助剤と、を有し、
　前記第１の導電助剤及び前記第２の導電助剤のそれぞれは、炭素を有し、
　前記第１の導電助剤は、活物質よりも小さく、
　前記第２の導電助剤は、２次元的な拡がりを有し、且つ前記活物質よりも大きい正極。
【請求項５】
　請求項１乃至請求項４のいずれか一において、
　前記第２の導電助剤は、炭素シートが１乃至１００積層されたものを有する正極。
【請求項６】
　請求項１乃至請求項４のいずれか一において、
　前記第２の導電助剤は、グラフェンが１乃至１００積層されたものを有する正極。
【請求項７】
　第１の導電助剤と、第２の導電助剤と、を有し、
　前記第１の導電助剤は、アセチレンブラック粒子、又はカーボン粒子を有し
　前記第２の導電助剤は、グラフェンを有し、
　前記第１の導電助剤は、活物質よりも小さく、
　前記第２の導電助剤は、平面状を有し、且つ前記活物質よりも大きい正極。
【請求項８】
　第１の導電助剤と、第２の導電助剤と、を有し、
　前記第１の導電助剤は、アセチレンブラック粒子、又はカーボン粒子を有し
　前記第２の導電助剤は、グラフェンを有し、
　前記第１の導電助剤は、活物質よりも小さく、
　前記第２の導電助剤は、２次元的な拡がりを有し、且つ前記活物質よりも大きい正極。
【請求項９】
　請求項７又は請求項８において、
　前記カーボン粒子は、カーボンナノファイバーを有する正極。
【請求項１０】
　請求項７乃至請求項９のいずれか一において、
　さらに、バインダーを有する正極。
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【請求項１１】
　請求項１０において、
　前記バインダーは、ポリフッ化ビニリデンを有する正極。
【請求項１２】
　請求項１乃至請求項１１のいずれか一において、
　前記活物質は、リチウム含有複合酸化物を有する正極。
【請求項１３】
　請求項１２において、
　前記リチウム含有複合酸化物は、リン酸鉄リチウムを有する正極。
【請求項１４】
　請求項１乃至請求項１３のいずれか一において、
　前記第１の導電助剤は、結合して一体となった導電助剤を有する正極。
【請求項１５】
　請求項１乃至請求項１４のいずれか一において、
　前記第２の導電助剤は、結合して一体となった導電助剤を有する正極。
【請求項１６】
　請求項１乃至請求項１５のいずれか一に記載された正極と、電解液と、負極と、を有す
るリチウムイオン二次電池。
【請求項１７】
　請求項１６において、
　前記電解液は、エチレンカーボネート、又はジエチルカーボネートを有するリチウムイ
オン二次電池。
【請求項１８】
　請求項１６又は請求項１７に記載されたリチウムイオン二次電池を有する移動体。
【請求項１９】
　請求項１６又は請求項１７に記載されたリチウムイオン二次電池を有する電気自動車。
【請求項２０】
　請求項１６又は請求項１７に記載されたリチウムイオン二次電池を有するハイブリッド
カー。
【請求項２１】
　請求項１６又は請求項１７に記載されたリチウムイオン二次電池を補助電源として用い
るシステム。
【請求項２２】
　請求項１６又は請求項１７に記載されたリチウムイオン二次電池を有する電子機器。
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