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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　活物質の表面に炭素層を被覆し、
　前記炭素層を被覆した活物質と、酸化グラフェンと、結着剤とを、前記酸化グラフェン
の配合比が０．２ｗｔ％以上１．０ｗｔ％以下として混練することで混合物を形成し、
　前記混合物を集電体上に配置し、
　前記酸化グラフェンを、減圧雰囲気下、１３０℃以上２００℃以下で加熱してグラフェ
ンを含む活物質層を形成し、
　放電レートを１Ｃとしたときに、放電容量の最大値が１４０ｍＡｈ／ｇ以上であり、か
つ、測定した放電容量（ｍＡｈ／ｇ）の区間のうち６０％以上の区間で放電曲線がプラト
ーであることを特徴とする二次電池用正極の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、二次電池用正極、二次電池、及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
近年の携帯電話、スマートフォン、電子書籍（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リチウム二次電池に代表される二次電
池が盛んに研究開発されている。また、地球環境の問題や石油資源の問題への対策の一環
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としてハイブリッド自動車や電気自動車が注目されるなど、様々な用途において二次電池
の重要性が増している。
【０００３】
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二次電池は
、リチウムの吸蔵・放出が可能なコバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）やリン酸鉄リチウ
ム（ＬｉＦｅＰＯ４）等の活物質を含む正極と、リチウムの吸蔵・放出が可能な黒鉛等の
炭素材料からなる負極と、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、ＬｉＢＦ４やＬｉＰＦ６等のリチウム塩からなる電解質を溶解させた電解液などによ
り構成される。リチウム二次電池の充放電は、二次電池中のリチウムイオンが電解液を介
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。
【０００４】
活物質どうしや活物質と集電体とを結着させるためには、結着剤（バインダともいう。）
を混入する。結着剤は、絶縁性のＰＶＤＦ（ポリフッ化ビニリデン）等の高分子有機化合
物が一般的であるため電子伝導性が極めて低い。このため、活物質量に対して結着剤の混
入量の割合を増加させると、電極中の活物質量が相対的に低下するため、結果として二次
電池の充放電容量が低下してしまう。
【０００５】
そこで、特許文献１では、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間又は活物質－集電体間の電子伝導性を向上させてい
る。これにより電子伝導性の高い正極活物質の提供を可能としている。
【０００６】
しかし、一般に用いられるアセチレンブラック等の粒状の導電助剤は平均粒径が数１０ｎ
ｍから数１００ｎｍと大きいため、活物質との面接触が難しく点接触となりやすい。この
ため活物質と導電助剤との接触抵抗は高いものとなる。一方、活物質と導電助剤との接触
点を増やすために導電助剤の量を増加すると、電極中の活物質量の比率が低下して、電池
の充放電容量は低下する。
【０００７】
これに対し特許文献２では、アセチレンブラック等の粒子状の導電助剤に代えて、グラフ
ェンの単層又は積層（文献中ではこれを２次元カーボンとよんでいる）を導電助剤として
用いることが開示されている。グラフェンの単層又は積層は２次元的な拡がりを有するた
め、活物質や導電助剤どうしの接着性を向上させ、ひいては電極の導電性を向上させる。
【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２０１２－６４５７１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
このような導電助剤に用いるグラフェンの単層又は積層の作製方法として、酸化グラフェ
ンを原料として用いている方法がある。すなわち、酸化グラファイトから層を剥離するこ
とで酸化グラフェンを得、正極活物質を構成する主材料と混合して焼成すると、同時に酸
化グラフェンも還元されて、導電助剤としてのグラフェンの単層又は積層が形成される。
さらに、形成された正極活物質を構成する主材料とグラフェンとからなる正極活物質と、
結着剤とを混合したスラリーを集電体に塗布し乾燥させることで正極としている。
【００１０】
しかしながら、本発明者らは、上記のような酸化グラフェンを原料として形成したグラフ
ェンの単層又は積層を導電助剤として用いた場合、作製した電極は、充放電特性は良好な
ものの、電極強度が十分でない場合があることを確認した。
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【００１１】
電極強度が十分でないとは、すなわち、集電体から活物質層が容易に剥離してしまうこと
を意味する。量産工程において、集電体上にスラリーが塗布された電極シートは、焼成の
前後で搬送のためにロールに巻き取られる等により屈曲する。従って、電極強度が十分で
ない場合には、搬送の際の電極シートの湾曲により剥離が生じるため、量産工程には適さ
ない。
【００１２】
活物質層中のグラフェンの単層又は積層の量を増加させることは、電極の導電性の向上に
大きく寄与する一方で、活物質層中の各材料間、及び活物質層と集電体との密着性を低下
させてしまう。これは、グラフェンの単層又は積層の量が増加することで、グラフェンの
単層又は積層と活物質との間やグラフェンの単層又は積層間に結着剤が十分入り込むこと
を困難にし、その結果、活物質層の密着性を低下させるものといえる。
【００１３】
一方で、活物質層中のグラフェンの単層又は積層の量を減少させた場合には、電極の抵抗
が増大して充放電特性が低下してしまう。
【００１４】
そこで、本発明者らは、導電助剤の原料となる酸化グラフェンの配合比を２ｗｔ％（重量
パーセント濃度（重量比）。以下、同じ。）と固定し、結着剤であるポリフッ化ビニリデ
ン（ＰＶＤＦ）の割合を、５ｗｔ％、１０ｗｔ％、２０ｗｔ％とした場合のそれぞれの正
極の電極強度を巻き付け試験により調べることで、必要な結着剤の配合比の確認を行った
。
【００１５】
活物質としてはリン酸鉄リチウム（ＬｉＦｅＰＯ４）を用いた。すなわち、リン酸鉄リチ
ウム：酸化グラフェン：ＰＶＤＦ＝（９８－ｘ）：２：ｘ（ｘは、５、１０、２０のいず
れか。単位はｗｔ％）となるようにこれら材料を混練し、集電体上に塗布した。これを焼
成した後、プレス工程や酸化グラフェンの還元処理工程を行わずに、電極強度の確認を行
った。これは、量産工程において、プレス工程や還元処理工程前にローラに巻き付ける等
の電極シートの湾曲を伴う搬送を前提としているためである。
【００１６】
電極強度の確認は、シート状の正極を直径６ｍｍの円筒に巻き付けて、活物質層が剥離す
るか否かを目視で観察して行った。その結果を表１に示す。集電体から活物質層の剥離の
ないものを丸印、集電体から活物質層の剥離があるものをバツ印とする。
【００１７】
【表１】

【００１８】
この結果から、結着剤であるＰＶＤＦは２０ｗｔ％以上の配合比で添加することが必要で
あることが分かった。
【００１９】
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【表２】

【００２０】
しかし、表２に示すように、結着剤の配合比が増すに従い、電極密度、活物質密度及び体
積あたりの充放電容量のいずれもが低下していく。特に、結着剤の配合比の増加により活
物質の配合比が低下したため、正極全体での体積あたりの充放電容量が低下してしまう。
なお、電極密度とは活物質層の単位体積（ｃｍ３）あたりの活物質、グラフェン及び結着
剤の重量の総和であり、活物質密度とは活物質層の単位体積（ｃｍ３）あたりの活物質の
重量である。
【００２１】
以上のことから、電極の導電性を向上させるために導電助剤の原料に酸化グラフェンの使
用が有益であるが、電極強度の低下を招くおそれがある。一方、用いる酸化グラフェンを
低減すると電極の抵抗増大により充放電特性が低下し、また電極強度の低下を防ぐため結
着剤の配合比を高めると充放電容量が低下する結果となる。
【００２２】
そこで、以上に鑑み本発明の一態様では、良好な電池特性と所定の電極強度とを両立した
二次電池用正極、二次電池を提供することを課題の一とする。
【００２３】
また、本発明の一態様では、良好な電池特性と所定の電極強度とを両立した二次電池用正
極の製造方法を提供することを課題の一とする。
【課題を解決するための手段】
【００２４】
本発明において、電極強度の低下を防ぐため、導電助剤として機能するグラフェンの添加
量を減量する。すなわち、導電助剤の原料となる酸化グラフェンの添加量を減量する。一
方で、電極の電気伝導性を確保して充放電容量等の電池特性を維持するために、活物質の
表面に炭素層を設ける。これにより、酸化グラフェンを導電助剤の原料として用いた良好
な電池特性と所定の電極強度とを両立した、二次電池用正極を製造することができる。
【００２５】
すなわち、本発明の一態様は、集電体と、集電体上に設けられた活物質層と、を有し、活
物質層は、活物質と、グラフェンと、結着剤とを含み、活物質の表面に炭素層を有し、活
物質層におけるグラフェンの配合比は、０．１ｗｔ％以上１．０ｗｔ％以下である二次電
池用正極である。
【００２６】
グラフェンは、活物質どうし及び活物質－集電体間の電子伝導経路を形成する導電助剤と
しての機能を有する。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。このグラフェンを、酸化グラフェンを還元し
て形成する場合には、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。グラフェンに酸素が含まれる場合、酸素の割合は、グラフェン全
体の２ａｔｏｍｉｃ％以上２０ａｔｏｍｉｃ％以下、好ましくは３ａｔｏｍｉｃ％以上１
５ａｔｏｍｉｃ％以下である。なお、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。
【００２７】
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活物質の表面の炭素層は、導電助剤の原料として用いる酸化グラフェンの添加量の減量に
伴う電極の導電性の低下を補填するものである。従って、活物質の表面に良好な導電性を
有する炭素層を形成することで、活物質の導電性が高まり、負荷特性の低下を防止するこ
とができる。
【００２８】
炭素層は非晶質の膜であり、粒状の活物質の表面を全体的に又は部分的に覆って設けられ
る。該炭素層の膜厚は、著しく薄い場合には電極の導電性向上に寄与しないが、厚すぎる
と活物質密度が低下する。このため、適宜所望の電池特性に合わせた適切な膜厚を設定す
るとよい。例えば、炭素層の膜厚は１ｎｍ以上５０ｎｍ以下、好ましくは５ｎｍ以上１０
ｎｍ以下とするとよい。
【００２９】
また、本発明の一態様は、集電体と、集電体上に設けられた活物質層と、を有し、活物質
層は、活物質と、グラフェンと、結着剤とを含み、活物質の表面に炭素層を有し、直径６
ｍｍの円筒を用いた巻き付け試験において、集電体と活物質層とが剥離せず、下限電圧を
２Ｖとし、放電レートを１Ｃとしたときに、放電容量の最大値が１４０ｍＡｈ／ｇ以上で
あり、かつ、測定した放電容量（ｍＡｈ／ｇ）の区間のうち６０％以上の区間で放電曲線
がプラトーである二次電池用正極である。
【００３０】
ここで巻き付け試験とは、電極を、所定の大きさに打ち抜く、積層する、巻き取る際等の
工程において、活物質層が集電体から剥離しないか（これを電極強度という）を確認する
ための試験である。円筒（円柱体）を用意してこれに電極を巻き付け、活物質層の剥離を
目視することにより行う。用いる円筒は、直径が小さい程過酷な条件となり、本明細書に
おいては直径が６ｍｍの円筒を用いて試験を行うが、さらに直径の小さい円筒を用いた試
験においても剥離しない電極であることが好ましい。
【００３１】
充電レートＣとは、二次電池を充電する際の速さを表す。例えば、容量１Ａｈの電池を１
Ａで充電する場合の充電レートは１Ｃである。また、放電レートＣとは、二次電池を放電
する際の速さを表す。例えば、容量１Ａｈの電池を１Ａで放電する場合の放電レートは１
Ｃである。
【００３２】
放電曲線がプラトーであるとは、放電容量（ｍＡｈ／ｇ）の値に依らず電圧が一定又は概
略一定であることをいう。電圧が概略一定であるとは、放電容量の変化量が１０ｍＡｈ／
ｇに対して、電圧の変化の絶対値が５ｍＶ以内であることをいう。
【００３３】
また、本発明の一態様は、活物質の表面に炭素層を被覆し、炭素層を被覆した活物質と、
酸化グラフェンと、結着剤とを、酸化グラフェンの配合比が０．２ｗｔ％以上１．０ｗｔ
％以下として混練することで混合物を形成し、混合物を集電体上に配置し、酸化グラフェ
ンを還元して、グラフェンを含む活物質層を形成する二次電池用正極の製造方法である。
【発明の効果】
【００３４】
本発明の一態様により、良好な電池特性と所定の電極強度とを両立した二次電池用正極、
二次電池を提供することができる。
【００３５】
また、本発明の一態様により、良好な電池特性と所定の電極強度とを両立した二次電池用
正極の製造方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００３６】
【図１】二次電池用正極を説明する図。
【図２】正極の製造方法を説明するフローチャート。
【図３】コイン型及びラミネート型の二次電池を説明する図。
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【図４】円筒型の二次電池を説明する図。
【図５】電子機器を説明する図。
【図６】電子機器を説明する図。
【図７】電子機器を説明する図。
【図８】ＳＥＭにより観察した活物質層の断面を説明する図。
【図９】放電特性を説明する図。
【図１０】放電特性を説明する図。
【図１１】放電特性を説明する図。
【発明を実施するための形態】
【００３７】
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。
【００３８】
（実施の形態１）
本実施の形態では、本発明の一態様に係る二次電池用正極について、図１を用いて説明す
る。
【００３９】
図１（Ａ）は正極を俯瞰した図である。正極１００は、集電体１０１上に活物質層１０２
が設けられた構造である。なお、図では集電体１０１の片面にのみ活物質層１０２が設け
られているが、集電体１０１の両面に活物質層１０２が設けられていてもよい。
【００４０】
集電体１０１には、ステンレス、金、白金、亜鉛、鉄、銅、アルミニウム、チタン、タン
タル等の金属、及びこれらの合金等、導電性が高く、リチウムイオン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１０１は、箔状、板状（シート状）、網状、円柱状
、コイル状、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１０１は、厚みが１０μｍ以上３０μｍ以下のものを用いるとよい。
【００４１】
図１（Ｂ）は図１（Ａ）の一部を拡大した正極１００を示す図である。また、図１（Ｃ）
は、正極１００の厚み方向の断面の一部を示す図である。
【００４２】
図１（Ｃ）に示すように、活物質層１０２は、活物質１０３、グラフェン１０４、及び結
着剤（図示せず）を有する。
【００４３】
活物質１０３は、リチウムイオン等のキャリアイオンの挿入及び脱離が可能な材料であれ
ばよく、例えば、ＬｉＦｅＯ２、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、Ｖ２Ｏ

５、Ｃｒ２Ｏ５、ＭｎＯ２等の化合物を用いることができる。
【００４４】
または、オリビン型の結晶構造のリチウム含有複合リン酸塩（一般式ＬｉＭＰＯ４（Ｍは
、Ｆｅ（ＩＩ）、Ｍｎ（ＩＩ）、Ｃｏ（ＩＩ）、Ｎｉ（ＩＩ）の一以上））を用いること
ができる。一般式ＬｉＭＰＯ４の代表例としては、ＬｉＦｅＰＯ４、ＬｉＮｉＰＯ４、Ｌ
ｉＣｏＰＯ４、ＬｉＭｎＰＯ４、ＬｉＦｅａＮｉｂＰＯ４、ＬｉＦｅａＣｏｂＰＯ４、Ｌ
ｉＦｅａＭｎｂＰＯ４、ＬｉＮｉａＣｏｂＰＯ４、ＬｉＮｉａＭｎｂＰＯ４（ａ＋ｂは１
以下、０＜ａ＜１、０＜ｂ＜１）、ＬｉＦｅｃＮｉｄＣｏｅＰＯ４、ＬｉＦｅｃＮｉｄＭ
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ｎｅＰＯ４、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。
【００４５】
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、正極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。
【００４６】
層状岩塩型の結晶構造を有するリチウム含有複合金属酸化物としては、例えば、コバルト
酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎＯ２、Ｌｉ２ＭｎＯ３、ＬｉＮｉ

０．８Ｃｏ０．２Ｏ２等のＮｉＣｏ系（一般式は、ＬｉＮｉｘＣｏ１－ｘＯ２（０＜ｘ＜
１））、ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２等のＮｉＭｎ系（一般式は、ＬｉＮｉｘＭｎ１－

ｘＯ２（０＜ｘ＜１））、ＬｉＮｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３Ｏ２等のＮｉＭｎＣｏ系
（ＮＭＣともいう。一般式は、ＬｉＮｉｘＭｎｙＣｏ１－ｘ－ｙＯ２（ｘ＞０、ｙ＞０、
ｘ＋ｙ＜１））が挙げられる。さらに、Ｌｉ（Ｎｉ０．８Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０５）Ｏ

２、Ｌｉ２ＭｎＯ３－ＬｉＭＯ２（Ｍ＝Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ）等も挙げられる。
【００４７】
特に、ＬｉＣｏＯ２は、容量が大きい、ＬｉＮｉＯ２に比べて大気中で安定である、Ｌｉ
ＮｉＯ２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。
【００４８】
スピネル型の結晶構造を有するリチウム含有複合マンガン酸化物としては、例えば、Ｌｉ
Ｍｎ２Ｏ４、Ｌｉ１＋ｘＭｎ２－ｘＯ４、Ｌｉ（ＭｎＡｌ）２Ｏ４、ＬｉＭｎ１．５Ｎｉ

０．５Ｏ４等が挙げられる。
【００４９】
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含有複合マン
ガン酸化物に、少量のニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ２やＬｉＮｉ１－ｘＭＯ２（Ｍ＝
Ｃｏ、Ａｌ等））を混合すると、マンガンの溶出を抑制する等の利点があり好ましい。
【００５０】
または、一般式Ｌｉ（２－ｊ）ＭＳｉＯ４（Ｍは、Ｆｅ（ＩＩ）、Ｍｎ（ＩＩ）、Ｃｏ（
ＩＩ）、Ｎｉ（ＩＩ）の一以上、０≦ｊ≦２）等のリチウム含有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、Ｌｉ（２－ｊ）ＦｅＳ
ｉＯ４、Ｌｉ（２－ｊ）ＮｉＳｉＯ４、Ｌｉ（２－ｊ）ＣｏＳｉＯ４、Ｌｉ（２－ｊ）Ｍ
ｎＳｉＯ４、Ｌｉ（２－ｊ）ＦｅｋＮｉｌＳｉＯ４、Ｌｉ（２－ｊ）ＦｅｋＣｏｌＳｉＯ

４、Ｌｉ（２－ｊ）ＦｅｋＭｎｌＳｉＯ４、Ｌｉ（２－ｊ）ＮｉｋＣｏｌＳｉＯ４、Ｌｉ

（２－ｊ）ＮｉｋＭｎｌＳｉＯ４（ｋ＋ｌは１以下、０＜ｋ＜１、０＜ｌ＜１）、Ｌｉ（

２－ｊ）ＦｅｍＮｉｎＣｏｑＳｉＯ４、Ｌｉ（２－ｊ）ＦｅｍＮｉｎＭｎｑＳｉＯ４、Ｌ
ｉ（２－ｊ）ＮｉｍＣｏｎＭｎｑＳｉＯ４（ｍ＋ｎ＋ｑは１以下、０＜ｍ＜１、０＜ｎ＜
１、０＜ｑ＜１）、Ｌｉ（２－ｊ）ＦｅｒＮｉｓＣｏｔＭｎｕＳｉＯ４（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。
【００５１】
また、活物質１０３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

）３、Ｆｅ２（ＳＯ４）３、Ｌｉ３Ｆｅ２（ＰＯ４）３等が挙げられる。また、活物質１
０３として、Ｌｉ２ＭＰＯ４Ｆ、Ｌｉ２ＭＰ２Ｏ７、Ｌｉ５ＭＯ４（Ｍ＝Ｆｅ、Ｍｎ）の
一般式で表される化合物、ＮａＦ３、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含有複合バナジウム酸化物、バナジウム酸
化物系（Ｖ２Ｏ５、Ｖ６Ｏ１３、ＬｉＶ３Ｏ８等）、マンガン酸化物系、有機硫黄系等の
材料を用いることができる。
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【００５２】
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、アルカリ土類金属
イオン、ベリリウムイオン、またはマグネシウムイオンの場合、活物質１０３として、上
記リチウムを含む物質において、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）、ベリリウム、またはマグネシウムを用いてもよい。
【００５３】
活物質１０３には、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活物質
を用いることができる。図１（Ｃ）においては、活物質１０３を模式的に球で示している
が、この形状に限られるものではない。
【００５４】
活物質１０３の二次粒子の平均粒径は、５００ｎｍ以下、好ましくは５０ｎｍ以上５００
ｎｍ以下のものを用いるとよい。
【００５５】
活物質１０３の表面は、全面的に又は部分的に炭素層１０５で被覆されている。
【００５６】
炭素層１０５により活物質１０３の表面を被覆することで、活物質１０３の表面に良好な
導電性を付与することができる。このため導電助剤の原料として用いる酸化グラフェンの
添加量を少量に抑えることができるとともに、活物質の導電性を高めることができる。
【００５７】
炭素層１０５は非晶質の膜であり、粒状の活物質の表面を全体的に又は部分的に覆って設
けられる。該炭素層の膜厚は、著しく薄い場合には電極の導電性向上に寄与しないが、厚
すぎると活物質密度が低下する。このため、適宜所望の電池特性に合わせた適切な膜厚を
設定するとよい。例えば、炭素層の膜厚は１ｎｍ以上５０ｎｍ以下、好ましくは５ｎｍ以
上１０ｎｍ以下とするとよい。
【００５８】
結着剤は、活物質層１０２中の添加物どうしや、活物質層１０２と集電体１０１とを接着
する機能を有する。
【００５９】
結着剤（バインダ）には、代表的なポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）の他、ポリイミド
、ポリテトラフルオロエチレン、ポリビニルクロライド、エチレンプロピレンジエンポリ
マー、スチレン－ブタジエンゴム、アクリロニトリル－ブタジエンゴム、フッ素ゴム、ポ
リ酢酸ビニル、ポリメチルメタクリレート、ポリエチレン、ニトロセルロース等を用いる
ことができる。
【００６０】
グラフェン１０４は、活物質どうし及び活物質－集電体間の電子伝導経路を形成する導電
助剤としての機能を有する。グラフェン１０４の原材料に酸化グラフェンを用い、該酸化
グラフェンを還元してグラフェン１０４を形成する場合には、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１０４に残存する。グラフェン１０４
に酸素が含まれる場合、酸素の割合は、グラフェン全体の２ａｔｏｍｉｃ％以上２０ａｔ
ｏｍｉｃ％以下、好ましくは３ａｔｏｍｉｃ％以上１５ａｔｏｍｉｃ％以下である。
【００６１】
グラフェン１０４は、複数の活物質１０３と面接触するために、一辺の長さが５０ｎｍ以
上１００μｍ以下、好ましくは８００ｎｍ以上２０μｍ以下であると好ましい。
【００６２】
本願発明の一態様において、活物質層１０２におけるグラフェンの配合比は、０．１ｗｔ
％以上１．０ｗｔ％以下であるとよい。
【００６３】
また、活物質１０３と結着剤の配合比は特に限定されないが、活物質１０３の配合比を増
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やすと活物質密度は増加するが、結着剤の量が減少して電極強度を維持することが難しく
なる。逆に結着剤の配合比を増やすと電極強度は高まるが、活物質密度は低下する。この
ため、製造する電池の特性に応じて適宜設計することが好ましい。例えば、結着剤の配合
比を５ｗｔ％以上８ｗｔ％以下とするとよい。
【００６４】
活物質層を上記の配合比とすることで、図１（Ｃ）に示すように、炭素層１０５に被覆さ
れた複数の活物質１０３どうしが接触するとともに、グラフェン１０４が複数の活物質１
０３と面接触するため、活物質層１０２中の導電性を向上させることができる。また一方
で、活物質１０３の表面を炭素層１０５で被覆したため、導電助剤として用いるグラフェ
ン１０４の添加量を抑制することができ、グラフェン１０４の添加量の増大に伴う電極強
度の低下を防止することができる。
【００６５】
以上の二次電池用正極とすることで、良好な電池特性と所定の電極強度とを両立すること
ができる。
【００６６】
本実施の形態は、他の実施の形態と適宜組み合わせて実施することが可能である。
【００６７】
（実施の形態２）
本実施の形態においては、実施の形態１で説明した二次電池用正極の製造方法について、
図２を用いて説明する。
【００６８】
図２は、本発明の一態様に係る二次電池用正極の製造方法を示すフローチャート図である
。まず、正極１００の活物質層１０２に添加する活物質１０３を作製し、この活物質１０
３の表面に炭素層１０５を形成する（ステップＳ１１）。
【００６９】
活物質１０３は、実施の形態１で説明したリン酸鉄リチウム（ＬｉＦｅＰＯ４）等の材料
を用いることができる。このような活物質１０３の表面への炭素層１０５の形成は、例え
ば活物質１０３と炭素層の原料とをアセトンや水等の中で混練する方法により行うことが
できる。混練により、活物質１０３の表面を全体的に又は部分的に炭素層の原料が覆い、
これを例えば６００℃程度の温度で焼成することにより炭素層の原料が炭素化して炭素層
１０５が形成される。
【００７０】
炭素層１０５の原料としては、グルコース、フルクトース、セルロース、キシロース、ス
クロースなどの糖類等の炭水化物を用いることができる。
【００７１】
炭素層１０５の形成により、導電性の高い活物質１０３を得ることができる。炭素層１０
５は非晶質の膜であり、粒状の活物質の表面を全体的に又は部分的に覆って設けられる。
該炭素層１０５の膜厚は、著しく薄い場合には電極の導電性向上に寄与しないが、厚すぎ
ると活物質密度が低下する。このため、適宜所望の電池特性に合わせた適切な膜厚を設定
するとよい。例えば、炭素層１０５の膜厚は１ｎｍ以上５０ｎｍ以下、好ましくは５ｎｍ
以上１０ｎｍ以下とするとよい。
【００７２】
次に、炭素層１０５で被覆した活物質と、結着剤と、酸化グラフェンとを混練し、混合物
を調製する（ステップＳ１２）。
【００７３】
結着剤としては、実施の形態１で説明したように、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、
ポリイミド、ポリテトラフルオロエチレン、ポリビニルクロライド、エチレンプロピレン
ジエンポリマー、スチレン－ブタジエンゴム、アクリロニトリル－ブタジエンゴム、フッ
素ゴム、ポリ酢酸ビニル、ポリメチルメタクリレート、ポリエチレン、ニトロセルロース
等を用いることができる。
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【００７４】
酸化グラフェンは、後に導電助剤として機能するグラフェン１０４の原材料として用いる
。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。なお、本発明に係る二次電
池用正極の製造方法は、酸化グラフェンの剥離の程度により制限されるものではない。酸
化グラフェンの剥離が容易でも困難でも正極は製造できる。
【００７５】
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キシル基などのカルボニル基、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。
【００７６】
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５０ｎｍ以上１００
μｍ以下、好ましくは８００ｎｍ以上２０μｍ以下である。フレークサイズが粒状の活物
質１０３の平均粒径よりも小さい場合、複数の活物質１０３との面接触がしにくくなるた
め、活物質層１０２の電子伝導性を向上させることが困難となる。
【００７７】
上記のような酸化グラフェン、炭素層１０５を被覆した活物質１０３及び結着剤を、Ｎ－
メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）やジメチルホルムアミド等の極性溶媒に添加して、混
練してペースト状の混合物を調製する。
【００７８】
ここで、上記の極性溶媒を除いた混合物において（すなわち活物質１０３と、酸化グラフ
ェンと、結着剤との混合物において）、酸化グラフェンの配合比が０．２ｗｔ％以上１．
０ｗｔ％以下として混練するとよい。
【００７９】
なお、活物質１０３と結着剤の配合比は特に限定されないが、活物質１０３の配合比を増
やすと活物質密度は増加するが、結着剤の量が減少して電極強度を維持することが難しく
なる。逆に結着剤の配合比を増やすと電極強度は高まるが、活物質密度は低下する。この
ため、製造する電池の特性に応じて適宜設計することが好ましい。例えば、結着剤の配合
比を５ｗｔ％以上８ｗｔ％以下とするとよい。
【００８０】
ペースト状の混合物は、極性溶媒に、活物質１０３、結着剤及び酸化グラフェンを添加す
ることで形成するが、極性溶媒への添加の順は特に限定されない。すなわち、例えば極性
溶媒に、活物質１０３、酸化グラフェン、結着剤の順に添加してもよく、あるいは酸化グ
ラフェン、活物質１０３、結着剤の順に添加してもよい。
【００８１】
また、混練工程において適宜超音波により振動を与え、溶質の分散を促進させてもよく、
また適宜極性溶媒の添加を追加して、混合物の粘度の調整を行ってもよい。
【００８２】
次に、ステップＳ１２により調製した混合物を、集電体１０１の片面又は両面に、アプリ
ケータロールなどのロールコート法、スクリーン印刷法、ドクターブレード法、スピンコ
ート法、バーコート法等の塗布方法などにより設ける（ステップＳ１３）。
【００８３】
なお、混合物を設ける集電体１０１の表面に、活物質層１０２と集電体１０１との密着性
を高めるため等の目的で、あらかじめ下地処理を施しておいてもよい。
【００８４】
集電体１０１上に設けた該混合物を、通風乾燥又は減圧（真空）乾燥等の方法で乾燥させ
る（ステップＳ１４）。この乾燥は、例えば、５０℃以上１７０℃以下の熱風を用いて１
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分以上１０時間以下、好ましくは１分以上１時間以下の時間行うとよい。このステップに
より、活物質層１０２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。
【００８５】
次の酸化グラフェンの還元及び電極の乾燥を行うための熱処理を行う（ステップＳ１５）
。本乾燥工程は、減圧雰囲気とし、例えば１３０℃以上２００℃以下の温度で１０時間以
上３０時間以下の間、加熱する。これにより、混合物中に残存した極性溶媒を蒸発させる
とともに、酸化グラフェンに含まれる酸素を脱離させる。この結果、酸化グラフェンをグ
ラフェンとすることができる。当該還元処理によって形成したグラフェンの重量は、酸化
グラフェンの重量の概略半分である。
【００８６】
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。グラフェン１０４に酸素が含まれる場合、酸素の割合は、グラフェン全体
の２ａｔｏｍｉｃ％以上２０ａｔｏｍｉｃ％以下、好ましくは３ａｔｏｍｉｃ％以上１５
ａｔｏｍｉｃ％以下である。
【００８７】
なお、酸化グラフェンの還元処理は上述のような加熱による還元（以下、熱還元という。
）に限られず、ヒドラジン等の還元剤を用いた化学反応による還元（以下、化学還元とい
う。）、電解液中で電極に酸化グラフェンが還元される電位を与えて行う電気化学的な還
元（以下、電気化学還元という。）等、熱還元と異なる還元方法により行ってもよい。
【００８８】
次に、電極をプレス（加圧）して、活物質層の圧縮を行う（ステップＳ１６）。
【００８９】
なお、ステップＳ１４とステップＳ１５との間にも、プレス工程を加えてもよい。ステッ
プＳ１６でのプレスの間隔（ｇａｐ）と同等の間隔でプレスを行い、電極の膜厚が約２０
％減少する程度に圧縮する。これにより、電極密度及び活物質密度を向上させることがで
きる。
【００９０】
以上により作製した積層構造体を所定の形状に加工して、二次電池用正極を形成する（ス
テップＳ１７）。
【００９１】
以上の製造方法により二次電池用正極を製造することで、良好な電池特性と所定の電極強
度とを両立することができる。
【００９２】
本実施の形態は、他の実施の形態と適宜組み合わせて実施することが可能である。
【００９３】
（実施の形態３）
本実施の形態では、実施の形態１で示した二次電池用正極を用いた種々の二次電池につい
て、図３及び図４を参照して説明する。
【００９４】
（コイン型二次電池）
図３（Ａ）は、コイン型（単層偏平型）の二次電池の外観図であり、部分的にその断面構
造を併せて示した図である。
【００９５】
コイン型の二次電池４５０は、正極端子を兼ねた正極缶４５１と負極端子を兼ねた負極缶
４５２とが、ポリプロピレン等で形成されたガスケット４５３で絶縁シールされている。
正極４５４は、正極集電体４５５と、これと接するように設けられた正極活物質層４５６
により形成される。また、負極４５７は、負極集電体４５８と、これに接するように設け
られた負極活物質層４５９により形成される。正極活物質層４５６と負極活物質層４５９
との間には、セパレータ４６０と、電解液（図示せず）とを有する。
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【００９６】
正極４５４には、先の実施の形態で示した正極１００を用いる。
【００９７】
一方、負極４５７には、種々の負極を用いることができる。例えば、負極４５７は、負極
集電体４５８とその上に設けられた負極活物質層４５９とで構成することができる。
【００９８】
負極４５７は、負極集電体４５８上に、ＣＶＤ法、スパッタリング法、又は塗布法等によ
り、負極活物質層４５９を形成することで、作製される。
【００９９】
負極集電体４５８には、アルミニウム、銅、ニッケル、チタン等の金属、及びアルミニウ
ム－ニッケル合金、アルミニウム－銅合金など、導電性の高い材料を用いることができる
。負極集電体４５８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。負極集電体４５８は、厚みが１０μｍ
以上３０μｍ以下のものを用いるとよい。
【０１００】
負極活物質として、キャリアイオンの挿入・脱離が可能な材料であれば、特に限定されな
い。負極活物質としては、例えば、リチウム金属、炭素系材料、シリコンやスズ等の合金
系材料などを用いることができる。例えば、炭素系材料としては、塊状黒鉛、鱗片状黒鉛
、土状黒鉛等の天然黒鉛や、メソカーボンマイクロビーズ（ＭＣＭＢ）、ピッチ系炭素繊
維、ピッチコークス、キッシュ黒鉛、ＨＯＰＧ（高配向性熱分解黒鉛）等の人造黒鉛等の
黒鉛や、カーボンブラック、活性炭、カーボンナノファイバ、コークスなどを用いること
ができる。
【０１０１】
負極活物質には、キャリアイオンとの合金化、脱合金化反応により充放電反応を行うこと
が可能な金属を用いることができる。該金属として、例えば、Ｍｇ、Ｃａ、Ａｌ、Ｓｉ、
Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ａｇ、Ａｕ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｈｇ等を用いることが
できる。このような金属は黒鉛に対して容量が大きく、特にＳｉ（シリコン）は理論容量
が４２００ｍＡｈ／ｇと飛躍的に高い。このため、負極活物質にシリコンを用いることが
好ましい。このような元素を用いた合金系材料としては、例えば、ＳｉＯ、Ｍｇ２Ｓｉ、
Ｍｇ２Ｇｅ、ＳｎＯ、ＳｎＯ２、Ｍｇ２Ｓｎ、ＳｎＳ２、Ｖ２Ｓｎ３、ＦｅＳｎ２、Ｃｏ
Ｓｎ２、Ｎｉ３Ｓｎ２、Ｃｕ６Ｓｎ５、Ａｇ３Ｓｎ、Ａｇ３Ｓｂ、Ｎｉ２ＭｎＳｂ、Ｃｅ
Ｓｂ３、ＬａＳｎ３、Ｌａ３Ｃｏ２Ｓｎ７、ＣｏＳｂ３、ＩｎＳｂ、ＳｂＳｎ等が挙げら
れる。
【０１０２】
また、負極活物質として、二酸化チタン（ＴｉＯ２）、リチウムチタン酸化物（Ｌｉ４Ｔ
ｉ５Ｏ１２）、リチウム－黒鉛層間化合物（ＬｉｘＣ６）、五酸化ニオブ（Ｎｂ２Ｏ５）
、酸化タングステン（ＷＯ２）、酸化モリブデン（ＭｏＯ２）等の酸化物を用いることが
できる。
【０１０３】
また、負極活物質として、リチウムと遷移金属の窒化物である、Ｌｉ３Ｎ型構造を持つＬ
ｉ３－ｘＭｘＮ（Ｍ＝Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ）を用いることができる。例えば、Ｌｉ２．６Ｃ
ｏ０．４Ｎ３は大きな充放電容量（９００ｍＡｈ／ｇ）を示し好ましい。
【０１０４】
リチウムと遷移金属の窒化物を用いると、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ておくことで、負極活物質と
してリチウムと遷移金属の窒化物を用いることができる。
【０１０５】
負極活物質をシリコンとする場合には、非晶質（アモルファス）シリコン、微結晶シリコ
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ン、多結晶シリコン又はこれらの組み合わせを用いることができる。一般に結晶性が高い
程シリコンの電気伝導度が高いため、導電性の高い電極として、蓄電装置に利用すること
ができる。一方、シリコンが非晶質の場合には、結晶質に比べてリチウムイオン等のキャ
リアイオンを吸蔵することができるため、放電容量を高めることができる。
【０１０６】
塗布法を用いて負極活物質層４５９を形成する場合は、負極活物質に、導電助剤や結着剤
を添加して、負極ペーストを作製し、負極集電体４５８上に塗布して乾燥させればよい。
【０１０７】
次に、セパレータ４６０には、セルロース（紙）や、ポリプロピレン（ＰＰ）、ポリエチ
レン（ＰＥ）、ポリブテン、ナイロン、ポリエステル、ポリスルホン、ポリアクリロニト
リル、ポリフッ化ビニリデン、テトラフルオロエチレン等の多孔性絶縁体を用いることが
できる。また、ガラス繊維等の不織布や、ガラス繊維と高分子繊維を複合した隔膜を用い
てもよい。
【０１０８】
電解液の溶媒としては、非プロトン性有機溶媒が好ましく、例えば、エチレンカーボネー
ト（ＥＣ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、ブチレンカーボネート、クロロエチレン
カーボネート、ビニレンカーボネート、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン、ジメ
チルカーボネート（ＤＭＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、エチルメチルカーボネ
ート（ＥＭＣ）、ギ酸メチル、酢酸メチル、酪酸メチル、１，３－ジオキサン、１，４－
ジオキサン、ジメトキシエタン（ＤＭＥ）、ジメチルスルホキシド、ジエチルエーテル、
メチルジグライム、アセトニトリル、ベンゾニトリル、テトラヒドロフラン、スルホラン
、スルトン等の１種、又はこれらのうちの２種以上を任意の組み合わせ及び比率で用いる
ことができる。また、電解液の溶媒としてゲル化される高分子材料を用いることで、漏液
性等に対する安全性が高まる。また、二次電池の薄型化及び軽量化が可能である。ゲル化
される高分子材料の代表例としては、シリコーンゲル、アクリルゲル、アクリロニトリル
ゲル、ポリエチレンオキサイド、ポリプロピレンオキサイド、フッ素系ポリマー等がある
。また、電解液の溶媒として、難燃性及び難揮発性であるイオン液体（常温溶融塩）を一
つまたは複数用いることで、二次電池の内部短絡や、過充電等によって内部温度が上昇し
ても、二次電池の破裂や発火などを防ぐことができる。
【０１０９】
また、上記の溶媒に溶解させる電解質としては、例えば、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣｌＯ４、Ｌ
ｉＡｓＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＡｌＣｌ４、ＬｉＳＣＮ、ＬｉＢｒ、ＬｉＩ、Ｌｉ２ＳＯ

４、Ｌｉ２Ｂ１０Ｃｌ１０、Ｌｉ２Ｂ１２Ｃｌ１２、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣ４Ｆ９Ｓ
Ｏ３、ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３、ＬｉＣ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２

）２、ＬｉＮ（Ｃ４Ｆ９ＳＯ２）（ＣＦ３ＳＯ２）、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２等のリ
チウム塩を一種、又はこれらのうちの二種以上を任意の組み合わせ及び比率で用いること
ができる。
【０１１０】
正極缶４５１、負極缶４５２には、二次電池の充放電時において電解液などの液体に対し
て耐腐食性を有するニッケル、アルミニウム、チタン等の金属、当該金属の合金、当該金
属と他の金属との合金（例えば、ステンレスなど）、当該金属の積層、当該金属と前掲し
た合金との積層（例えば、ステンレス＼アルミニウムなど）、当該金属と他の金属との積
層（例えば、ニッケル＼鉄＼ニッケルなど）を用いることができる。正極缶４５１は正極
４５４と、負極缶４５２は負極４５７とそれぞれ電気的に接続する。
【０１１１】
これら負極４５７、正極４５４及びセパレータ４６０を電解液に含浸させ、図３（Ａ）に
示すように、正極缶４５１を下にして正極４５４、セパレータ４６０、負極４５７、負極
缶４５２をこの順で積層し、正極缶４５１と負極缶４５２とをガスケット４５３を介して
圧着してコイン型の二次電池４５０を製造する。
【０１１２】
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（ラミネート型二次電池）
次に、ラミネート型の二次電池の一例について、図３（Ｂ）を参照して説明する。図３（
Ｂ）では、説明の便宜上、部分的にその内部構造を露出して記載している。
【０１１３】
図３（Ｂ）に示すラミネート型の二次電池４７０は、正極集電体４７１および正極活物質
層４７２を有する正極４７３と、負極集電体４７４および負極活物質層４７５を有する負
極４７６と、セパレータ４７７と、電解液（図示せず）と、外装体４７８と、を有する。
外装体４７８内に設けられた正極４７３と負極４７６との間にセパレータ４７７が設置さ
れている。また、外装体４７８内は、電解液で満たされている。なお、図３（Ｂ）におい
ては、正極４７３、負極４７６、セパレータ４７７をそれぞれ一枚ずつ用いているが、こ
れらを交互に積層した積層型の二次電池としてもよい。
【０１１４】
正極４７３には、先の実施の形態で示した正極１００を用いる。
【０１１５】
また、電解液には、上述したコイン型の二次電池と同様の電解質及び溶媒を用いることが
できる。
【０１１６】
図３（Ｂ）に示すラミネート型の二次電池４７０において、正極集電体４７１および負極
集電体４７４は、外部との電気的接触を得る端子（タブ）の役割も兼ねている。そのため
、正極集電体４７１および負極集電体４７４の一部は、外装体４７８から外側に露出する
ように配置される。
【０１１７】
ラミネート型の二次電池４７０において、外装体４７８には、例えばポリエチレン、ポリ
プロピレン、ポリカーボネート、アイオノマー、ポリアミド等の材料からなる膜上に、ア
ルミニウム、ステンレス、銅、ニッケル等の可撓性に優れた金属薄膜を設け、さらに該金
属薄膜上に外装体の外面としてポリアミド系樹脂、ポリエステル系樹脂等の絶縁性合成樹
脂膜を設けた三層構造のラミネートフィルムを用いることができる。このような三層構造
とすることで、電解液や気体の透過を遮断するとともに、絶縁性を確保し、併せて耐電解
液性を有する。
【０１１８】
（円筒型二次電池）
次に、円筒型の二次電池の一例について、図４を参照して説明する。円筒型の二次電池４
８０は図４（Ａ）に示すように、上面に正極キャップ（電池蓋）４８１を有し、側面及び
底面に電池缶（外装缶）４８２を有している。これら正極キャップ４８１と電池缶（外装
缶）４８２とは、ガスケット（絶縁パッキン）４９０によって絶縁されている。
【０１１９】
図４（Ｂ）は、円筒型の二次電池の断面を模式的に示した図である。中空円柱状の電池缶
４８２の内側には、帯状の正極４８４と負極４８６とがセパレータ４８５を間に挟んで捲
回された電池素子が設けられている。図示しないが、電池素子はセンターピンを中心に捲
回されている。電池缶４８２は、一端が閉じられ、他端が開いている。
【０１２０】
正極４８４には、先の実施の形態で示した正極１００を用いる。本願発明に係る二次電池
用正極は所定の電極強度を有するため、捲回して用いることができる。
【０１２１】
電池缶４８２には、二次電池の充放電時において電解液などの液体に対して耐腐食性を有
するニッケル、アルミニウム、チタン等の金属、当該金属の合金、当該金属と他の金属と
の合金（例えば、ステンレスなど）、当該金属の積層、当該金属と前掲した合金との積層
（例えば、ステンレス＼アルミニウムなど）、当該金属と他の金属との積層（例えば、ニ
ッケル＼鉄＼ニッケルなど）を用いることができる。電池缶４８２の内側において、正極
、負極及びセパレータが捲回された電池素子は、対向する一対の絶縁板４８８、４８９に
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より挟まれている。
【０１２２】
また、電池素子が設けられた電池缶４８２の内部は、電解液（図示せず）が注入されてい
る。電解液には、上述したコイン型やラミネート型の二次電池と同様の電解質及び溶媒を
用いることができる。
【０１２３】
円筒型の二次電池に用いる正極４８４及び負極４８６は捲回するため、集電体の両面に活
物質を形成する。正極４８４には正極端子（正極集電リード）４８３が接続され、負極４
８６には負極端子（負極集電リード）４８７が接続される。正極端子４８３及び負極端子
４８７は、ともにアルミニウムなどの金属材料を用いることができる。正極端子４８３は
安全弁機構４９２に、負極端子４８７は電池缶４８２の底にそれぞれ抵抗溶接される。安
全弁機構４９２は、ＰＴＣ素子（Ｐｏｓｉｔｉｖｅ　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　Ｃｏｅｆ
ｆｉｃｉｅｎｔ）４９１を介して正極キャップ４８１と電気的に接続されている。安全弁
機構４９２は電池の内圧の上昇が所定の閾値を超えた場合に、正極キャップ４８１と正極
４８４との電気的な接続を切断するものである。また、ＰＴＣ素子４９１は温度が上昇し
た場合に抵抗が増大する熱感抵抗素子であり、抵抗の増大により電流量を制限して異常発
熱を防止するものである。ＰＴＣ素子には、チタン酸バリウム（ＢａＴｉＯ３）系半導体
セラミックス等を用いることができる。
【０１２４】
なお、本実施の形態では、二次電池として、コイン型、ラミネート型及び円筒型の二次電
池を示したが、その他の封止型二次電池、角型二次電池等様々な形状の二次電池を用いる
ことができる。また、正極、負極、及びセパレータが複数積層された構造、正極、負極、
及びセパレータが捲回された構造であってもよい。
【０１２５】
本実施の形態は、他の実施の形態と適宜組み合わせて実施することが可能である。
【０１２６】
（実施の形態４）
本発明の一態様に係る二次電池は、電力により駆動する様々な電子機器の電源として用い
ることができる。
【０１２７】
本発明の一態様に係る二次電池を用いた電子機器の具体例として、テレビやモニタ等の表
示装置、照明装置、デスクトップ型やノート型等のパーソナルコンピュータ、ワードプロ
セッサ、ＤＶＤ（Ｄｉｇｉｔａｌ　Ｖｅｒｓａｔｉｌｅ　Ｄｉｓｃ）などの記録媒体に記
憶された静止画又は動画を再生する画像再生装置、ポータブルＣＤプレーヤ、ラジオ、テ
ープレコーダ、ヘッドホンステレオ、ステレオ、リモートコントローラ、置き時計、壁掛
け時計、コードレス電話子機、トランシーバ、携帯電話、自動車電話、携帯型ゲーム機、
歩数計、電卓、携帯情報端末、電子手帳、電子書籍、電子翻訳機、音声入力機器、ビデオ
カメラやデジタルスチルカメラ等のカメラ、玩具、電気シェーバ、電動歯ブラシ、電子レ
ンジ等の高周波加熱装置、電気炊飯器、電気洗濯機、電気掃除機、温水器、扇風機、毛髪
乾燥機、加湿器や除湿器やエアコンディショナ等の空気調和設備、食器洗い器、食器乾燥
器、衣類乾燥器、布団乾燥器、電気冷蔵庫、電気冷凍庫、電気冷凍冷蔵庫、ＤＮＡ保存用
冷凍庫、懐中電灯、電動工具、煙感知器、補聴器、心臓ペースメーカ、透析装置等の医療
機器などが挙げられる。さらに、誘導灯、信号機、ガスメータや水道メータ等の計量器、
ベルトコンベア、エレベータ、エスカレータ、産業用ロボット、無線用中継局、携帯電話
の基地局、電力貯蔵システム、電力の平準化やスマートグリッドのための蓄電装置等の産
業機器が挙げられる。また、二次電池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（
ＥＶ）、内燃機関と電動機を併せ持ったハイブリッド車（ＨＥＶ）、プラグインハイブリ
ッド車（ＰＨＥＶ）、これらのタイヤ車輪を無限軌道に変えた装軌車両、電動アシスト自
転車を含む原動機付自転車、自動二輪車、電動車椅子、ゴルフ用カート、小型又は大型船
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舶、潜水艦、固定翼機や回転翼機等の航空機、ロケット、人工衛星、宇宙探査機や惑星探
査機、宇宙船などが挙げられる。
【０１２８】
なお、上記電子機器は、消費電力のほとんど全てを賄うための主電源として、本発明の一
態様に係る二次電池を用いることができる。あるいは、上記電子機器は、主電源や商用電
源からの電力の供給が停止した場合に、電子機器への電力の供給を行うことができる無停
電電源として、本発明の一態様に係る二次電池を用いることができる。あるいは、上記電
子機器は、主電源や商用電源からの電子機器への電力の供給と並行して、電子機器への電
力の供給を行うための補助電源として、本発明の一態様に係る二次電池を用いることがで
きる。
【０１２９】
図５に、上記電子機器の具体的な構成を示す。図５において、表示装置５００は、本発明
の一態様に係る二次電池用正極を有する二次電池５０４を用いた電子機器の一例である。
具体的に、表示装置５００は、ＴＶ放送受信用の表示装置に相当し、筐体５０１、表示部
５０２、スピーカ部５０３、二次電池５０４等を有する。二次電池５０４は、筐体５０１
の内部に設けられている。表示装置５００は、商用電源から電力の供給を受けることもで
きるし、二次電池５０４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、二次電池５０４を無停電電源として用
いることで、表示装置５００の利用が可能となる。
【０１３０】
表示部５０２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
ｍｉｓｓｉｏｎ　Ｄｉｓｐｌａｙ）などの、半導体表示装置を用いることができる。
【０１３１】
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。
【０１３２】
図５において、据え付け型の照明装置５１０は、本発明の一態様に係る二次電池用正極を
有する二次電池５１３を用いた電子機器の一例である。具体的に、照明装置５１０は、筐
体５１１、光源５１２、二次電池５１３等を有する。図５では、二次電池５１３が、筐体
５１１及び光源５１２が据え付けられた天井５１４の内部に設けられている場合を例示し
ているが、二次電池５１３は、筐体５１１の内部に設けられていても良い。照明装置５１
０は、商用電源から電力の供給を受けることもできるし、二次電池５１３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、二次電池５１３を無停電電源として用いることで、照明装置５１０の利用が可
能となる。
【０１３３】
なお、図５では天井５１４に設けられた据え付け型の照明装置５１０を例示しているが、
二次電池は、天井５１４以外、例えば側壁５１５、床５１６、窓５１７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。
【０１３４】
また、光源５１２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。
【０１３５】
図５において、室内機５２０及び室外機５２４を有するエアコンディショナは、本発明の
一態様に係る二次電池用正極を有する二次電池５２３を用いた電子機器の一例である。具
体的に、室内機５２０は、筐体５２１、送風口５２２、二次電池５２３等を有する。図５
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では、二次電池５２３が、室内機５２０に設けられている場合を例示しているが、二次電
池５２３は室外機５２４に設けられていても良い。あるいは、室内機５２０と室外機５２
４の両方に、二次電池５２３が設けられていても良い。エアコンディショナは、商用電源
から電力の供給を受けることもできるし、二次電池５２３に蓄積された電力を用いること
もできる。特に、室内機５２０と室外機５２４の両方に二次電池５２３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、二次電池５２３を
無停電電源として用いることで、エアコンディショナの利用が可能となる。
【０１３６】
なお、図５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
ショナに、本発明の一態様に係る二次電池用正極を有する二次電池を用いることもできる
。
【０１３７】
図５において、電気冷凍冷蔵庫５３０は、本発明の一態様に係る二次電池用正極を有する
二次電池５３４を用いた電子機器の一例である。具体的に、電気冷凍冷蔵庫５３０は、筐
体５３１、冷蔵室用扉５３２、冷凍室用扉５３３、二次電池５３４等を有する。図５では
、二次電池５３４が、筐体５３１の内部に設けられている。電気冷凍冷蔵庫５３０は、商
用電源から電力の供給を受けることもできるし、二次電池５３４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
、二次電池５３４を無停電電源として用いることで、電気冷凍冷蔵庫５３０の利用が可能
となる。
【０１３８】
なお、上述した電子機器のうち、電子レンジ等の高周波加熱装置、電気炊飯器などの電子
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、二次電池を用いることで、電子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。
【０１３９】
また、電子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、二次
電池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５３０の場合、気温が低く、冷蔵室用扉５３２、
冷凍室用扉５３３の開閉が行われない夜間において、二次電池５３４に電力を蓄える。そ
して、気温が高くなり、冷蔵室用扉５３２、冷凍室用扉５３３の開閉が行われる昼間にお
いて、二次電池５３４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。
【０１４０】
本実施の形態は、他の実施の形態と適宜組み合わせて実施することが可能である。
【０１４１】
（実施の形態５）
次に、携帯型電子機器の一例として携帯情報端末について、図６を用いて説明する。
【０１４２】
図６（Ａ）及び図６（Ｂ）に２つ折り可能なタブレット型端末６００を示す。図６（Ａ）
は、開いた状態であり、タブレット型端末６００は、筐体６０１、表示部６０２ａ、表示
部６０２ｂ、表示モード切り替えスイッチ６０３、電源スイッチ６０４、省電力モード切
り替えスイッチ６０５、操作スイッチ６０７、を有する。
【０１４３】
表示部６０２ａは、一部をタッチパネルの領域６０８ａとすることができ、表示された操
作キー６０９にふれることでデータ入力をすることができる。なお、表示部６０２ａにお
いては、一例として半分の領域が表示のみの機能を有する構成、もう半分の領域がタッチ
パネルの機能を有する構成を示しているが該構成に限定されない。表示部６０２ａの全て
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の領域がタッチパネルの機能を有する構成としても良い。例えば、表示部６０２ａの全面
をキーボードボタン表示させてタッチパネルとし、表示部６０２ｂを表示画面として用い
ることができる。
【０１４４】
また、表示部６０２ｂにおいても表示部６０２ａと同様に、表示部６０２ｂの一部をタッ
チパネルの領域６０８ｂとすることができる。また、タッチパネルのキーボード表示切り
替えボタン６１０が表示されている位置に指やスタイラスなどでふれることで表示部６０
２ｂにキーボードボタン表示することができる。
【０１４５】
また、タッチパネルの領域６０８ａとタッチパネルの領域６０８ｂに対して同時にタッチ
入力することもできる。
【０１４６】
また、表示モード切り替えスイッチ６０３は、縦表示または横表示などの表示の向きを切
り替え、白黒表示やカラー表示の切り替えなどを選択できる。省電力モード切り替えスイ
ッチ６０５は、タブレット型端末に内蔵している光センサで検出される使用時の外光の光
量に応じて表示の輝度を最適なものとすることができる。タブレット型端末は光センサだ
けでなく、ジャイロ、加速度センサ等の傾きを検出するセンサなどの他の検出装置を内蔵
させてもよい。
【０１４７】
また、図６（Ａ）では表示部６０２ｂと表示部６０２ａの表示面積が同じ例を示している
が特に限定されず、一方のサイズともう一方のサイズが異なっていてもよく、表示の品質
も異なっていてもよい。例えば一方が他方よりも高精細な表示を行える表示パネルとして
もよい。
【０１４８】
図６（Ｂ）は、閉じた状態であり、タブレット型端末６００は、筐体６０１、太陽電池６
１１、充放電制御回路６５０、バッテリー６５１、ＤＣＤＣコンバータ６５２を有する。
なお、図６（Ｂ）では充放電制御回路６５０の一例としてバッテリー６５１、ＤＣＤＣコ
ンバータ６５２を有する構成について示しており、バッテリー６５１は、上記実施の形態
で説明した本発明の一態様に係る二次電池用正極を有する二次電池を有している。
【０１４９】
なお、タブレット型端末６００は２つ折り可能なため、未使用時に筐体６０１を閉じた状
態にすることができる。従って、表示部６０２ａ、表示部６０２ｂを保護できるため、耐
久性に優れ、長期使用の観点からも信頼性の優れたタブレット型端末６００を提供するこ
とができる。
【０１５０】
また、この他にも図６（Ａ）及び図６（Ｂ）に示したタブレット型端末は、様々な情報（
静止画、動画、テキスト画像等）を表示する機能、カレンダー、日付又は時刻などを表示
部に表示する機能、表示部に表示した情報をタッチ入力操作又は編集するタッチ入力機能
、様々なソフトウェア（プログラム）によって処理を制御する機能、等を有することがで
きる。
【０１５１】
タブレット型端末の表面に装着された太陽電池６１１によって、電力をタッチパネル、表
示部、または映像信号処理部等に供給することができる。なお、太陽電池６１１は、筐体
６０１の片面又は両面に設けることができ、バッテリー６５１の充電を効率的に行う構成
とすることができる。
【０１５２】
また、図６（Ｂ）に示す充放電制御回路６５０の構成、及び動作について図６（Ｃ）にブ
ロック図を示し説明する。図６（Ｃ）には、太陽電池６１１、バッテリー６５１、ＤＣＤ
Ｃコンバータ６５２、コンバータ６５３、スイッチＳＷ１乃至ＳＷ３、表示部６０２につ
いて示しており、バッテリー６５１、ＤＣＤＣコンバータ６５２、コンバータ６５３、ス
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イッチＳＷ１乃至ＳＷ３が、図６（Ｂ）に示す充放電制御回路６５０に対応する箇所とな
る。
【０１５３】
まず、外光により太陽電池６１１により発電がされる場合の動作の例について説明する。
太陽電池で発電した電力は、バッテリー６５１を充電するための電圧となるようＤＣＤＣ
コンバータ６５２で昇圧または降圧がなされる。そして、表示部６０２の動作に太陽電池
６１１からの電力が用いられる際にはスイッチＳＷ１をオンにし、コンバータ６５３で表
示部６０２に必要な電圧に昇圧または降圧をすることとなる。また、表示部６０２での表
示を行わない際には、ＳＷ１をオフにし、ＳＷ２をオンにしてバッテリー６５１の充電を
行う構成とすればよい。
【０１５４】
なお、太陽電池６１１については、発電手段の一例として示したが、特に限定されず、圧
電素子（ピエゾ素子）や熱電変換素子（ペルティエ素子）などの他の発電手段によるバッ
テリー６５１の充電を行う構成であってもよい。例えば、無線（非接触）で電力を送受信
して充電する無接点電力伝送モジュールや、また他の充電手段を組み合わせて行う構成と
してもよい。
【０１５５】
また、上記実施の形態で説明した本発明の一態様に係る二次電池用正極を有する二次電池
を具備していれば、図６に示した電子機器に特に限定されないことは言うまでもない。
【０１５６】
（実施の形態６）
さらに、電子機器の一例である移動体の例について、図７を用いて説明する。
【０１５７】
先の実施の形態で説明した二次電池を制御用のバッテリーに用いることができる。制御用
のバッテリーは、プラグイン技術や非接触給電による外部からの電力供給により充電をす
ることができる。なお、移動体が鉄道用電気車両の場合、架線や導電軌条からの電力供給
により充電をすることができる。
【０１５８】
図７（Ａ）及び（Ｂ）は、電気自動車の一例を示している。電気自動車６６０には、バッ
テリー６６１が搭載されている。バッテリー６６１の電力は、制御回路６６２により出力
が調整されて、駆動装置６６３に供給される。制御回路６６２は、図示しないＲＯＭ、Ｒ
ＡＭ、ＣＰＵ等を有する処理装置６６４によって制御される。
【０１５９】
駆動装置６６３は、直流電動機若しくは交流電動機単体、又は電動機と内燃機関と、を組
み合わせて構成される。処理装置６６４は、電気自動車６６０の運転者の操作情報（加速
、減速、停止など）や走行時の情報（上り坂や下り坂等の情報、駆動輪にかかる負荷情報
など）の入力情報に基づき、制御回路６６２に制御信号を出力する。制御回路６６２は、
処理装置６６４の制御信号により、バッテリー６６１から供給される電気エネルギーを調
整して駆動装置６６３の出力を制御する。交流電動機を搭載している場合は、図示してい
ないが、直流を交流に変換するインバータも内蔵される。
【０１６０】
バッテリー６６１は、プラグイン技術による外部からの電力供給により充電することがで
きる。例えば、商用電源から電源プラグを通じてバッテリー６６１に充電する。充電は、
ＡＣ／ＤＣコンバータ等の変換装置を介して、一定の電圧値を有する直流定電圧に変換し
て行うことができる。バッテリー６６１として、本発明の一態様に係る二次電池用正極を
有する二次電池を搭載することで、電池の高容量化などに寄与することができ、利便性を
向上させることができる。また、バッテリー６６１の特性の向上により、バッテリー６６
１自体を小型軽量化できれば、車両の軽量化に寄与するため、燃費を向上させることがで
きる。
【０１６１】
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なお、本発明の一態様に係る二次電池用正極を有する二次電池を具備していれば、上記で
示した電子機器に特に限定されないことは言うまでもない。
【０１６２】
本実施の形態は、他の実施の形態と適宜組み合わせて実施することが可能である。
【実施例１】
【０１６３】
（電極の作製）
実施例として、本願発明に係る正極を作製した。以下にその作製方法を示す。
【０１６４】
実施の形態２で説明した方法により作製した、炭素層を表面に設けたリン酸鉄リチウム（
ＬｉＦｅＰＯ４）と、極性溶媒としてＮＭＰ（Ｎ－メチル－２－ピロリドン）を用意した
。これらを混練機により２０００ｒｐｍで５分間攪拌・混合し、３分間超音波振動を加え
た。さらに、２０００ｒｐｍでの攪拌・混合を１分間と超音波振動の付加を３分間とを２
回行って混合物を作製した。次に、酸化グラフェンを該混合物に加え、混練機により２０
００ｒｐｍでの５分間の攪拌・混合を５回行った。その後、結着剤としてＰＶＤＦを加え
混練機により２０００ｒｐｍでの５分間の攪拌・混合を行い、さらに粘度調整のためＮＭ
Ｐを添加して、２０００ｒｐｍでの１分間の攪拌・混合を行った。形成した混合物は、極
性溶媒を除いた配合比が、炭素層を設けたリン酸鉄リチウム：酸化グラフェン：ＰＶＤＦ
＝９４．４：０．６：５（単位：ｗｔ％）となるように秤量して調整した。
【０１６５】
このようにして形成した混合物を、集電体となるアルミニウム箔上に塗工装置（アプリケ
ータ）を用いて１０ｍｍ／ｓｅｃの速度で塗工した。これを８０℃の温度で４０分間熱風
乾燥して極性溶媒を揮発させた後、プレスにより電極膜厚が約２０％低減するように活物
質層を圧縮した。
【０１６６】
次に、減圧雰囲気下で１７０℃の温度で１０時間加熱して、電極を乾燥させるとともに、
酸化グラフェンを還元して導電助剤として機能するグラフェンを形成した。
【０１６７】
その後、上記プレスと同一のギャップとなるように再度プレスを行って活物質層を圧縮し
、これを打ち抜いて二次電池用正極を作製した。
【０１６８】
（活物質層の観察）
次に、活物質層の構造を視覚的に確認するため、上記の条件で作製した活物質層のＳＥＭ
（Ｓｃａｎｎｉｎｇ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ）による観察を行った。
【０１６９】
図８は、その活物質層の断面を観察したＳＥＭ像である。ＳＥＭ像において、複数の粒状
の活物質が確認される。部分的には、凝集した活物質も確認できる。ここで、白い糸状又
は紐状に見えるものがグラフェンである。グラフェンは複数の粒状の活物質の隙間（ボイ
ド）中では糸状又は紐状に確認できるが、粒状の活物質の表面にも付着している。図８（
Ａ）のＳＥＭ像中におけるグラフェンのいくつかを、図８（Ｂ）に強調して白い太線で示
す。グラフェン７０１は複数の粒状の活物質７００に面接触して、活物質層中に３次元的
に分散していることがわかる。このため、活物質層内部において、活物質層の導電性を向
上させるためにグラフェンが電子伝導の経路を形成していることが確認できた。
【０１７０】
（放電特性の評価）
上記のように作製した二次電池用正極をハーフセルに組み込み、セルの放電特性を測定し
た。特性の評価は、ＣＲ２０３２タイプ（直径２０ｍｍ高さ３．２ｍｍ）のコイン形セル
の形態で行った。また、負極にはリチウム箔、セパレータには２５μｍ厚のポリプロピレ
ン（ＰＰ）膜、電解液には、エチレンカーボネート（ＥＣ）とジエチルカーボネート（Ｄ
ＥＣ）とを体積比で１：１の割合で混合した混合溶液中へ六フッ化リン酸リチウム（Ｌｉ
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ＰＦ６）を１モル／リットルの濃度で溶解したものを用いた。充電は、０．２Ｃのレート
でＣＣＣＶ充電し、上限電圧を４．３Ｖとした。放電は０．２Ｃ、１Ｃ、５Ｃのレート全
てについてＣＣ放電により行い、下限電圧は２Ｖとした。また、測定温度は２５℃で行っ
た。下限電圧２Ｖでの放電容量を最大値とした。
【０１７１】
セルの放電特性の測定結果を図９に示す。横軸は活物質重量当たりの放電容量（単位：ｍ
Ａｈ／ｇ）、縦軸は電圧（単位：Ｖｏｌｔ）を示す。放電レートを０．２Ｃとした結果が
放電曲線７１０（太線）、放電レートを１Ｃとした結果が放電曲線７１１（実線）、放電
レートを５Ｃとした結果が放電曲線７１２（破線）である。
【０１７２】
放電レートが０．２Ｃの場合では、放電曲線７１０は５ｍＡｈ／ｇ～１３０ｍＡｈ／ｇに
かけてプラトーな領域を有する良好な特性を示した。また、放電レートを１Ｃとした場合
でも十分広いプラトーな領域が確認できた。測定した放電容量の区間のうち、６０％以上
の区間で放電曲線がプラトーであった。さらに、放電レートを５Ｃとした場合には、プラ
トーな領域は減少するものの二次電池用正極として十分機能することが確認できた。
【０１７３】
また、放電容量の最大値は、放電レートが０．２Ｃの場合１５２ｍＡｈ／ｇであり、１Ｃ
では１４３ｍＡｈ／ｇ、５Ｃでは１２５ｍＡｈ／ｇであった。放電レートが１Ｃの場合に
１４０ｍＡｈ／ｇ以上となり、良好な結果となった。
【０１７４】
以上のことから、極性溶媒を除いた混合物の配合比を、炭素層を設けたリン酸鉄リチウム
：酸化グラフェン：ＰＶＤＦ＝９４．４：０．６：５（単位：ｗｔ％）として作製した活
物質層を有する二次電池用正極が、優れた性能を有することが確認できた。
【０１７５】
次に、酸化グラフェンの混合物中の配合比をそれぞれ０ｗｔ％、０．２ｗｔ％、０．４ｗ
ｔ％、１ｗｔ％としたセルを作製し、これらの放電特性を測定して既述の酸化グラフェン
の配合比を０．６ｗｔ％としたセルの測定結果と比較した。
【０１７６】
ここで、ＰＶＤＦの混合物中の配合比は５ｗｔ％に固定した。導電助剤の原料として用い
る酸化グラフェンの配合比を変えた他は、正極の作製手順、セルの作製条件等は、既述の
酸化グラフェンの配合比を０．６ｗｔ％としたセルと同様である。いずれも活物質の表面
に炭素層を被覆している。
【０１７７】
酸化グラフェン（ｇｒａｐｈｅｎｅ　ｏｘｉｄｅ）の配合比を変えた場合のそれぞれのセ
ルの放電特性を、図１０に示す。横軸は活物質重量当たりの放電容量（単位：ｍＡｈ／ｇ
）、縦軸は電圧（単位：Ｖｏｌｔ）を示す。放電曲線７２０は酸化グラフェンの配合比を
０ｗｔ％とした場合であり、放電曲線７２１は酸化グラフェンの配合比を０．２ｗｔ％と
した場合であり、放電曲線７２２は酸化グラフェンの配合比を０．４ｗｔ％とした場合で
あり、放電曲線７２４は酸化グラフェンの配合比を１ｗｔ％とした場合である。また、比
較のため、既述の酸化グラフェンの配合比を０．６ｗｔ％とした場合の放電曲線を放電曲
線７２３として図中に示す。いずれも放電レートは、１Ｃとして比較を行った。
【０１７８】
酸化グラフェンの配合比を０．６ｗｔ％とした既述のセルの放電曲線７２３に対し、さら
に酸化グラフェンの配合比を高めた配合比１ｗｔ％のセルの放電曲線７２４はほぼ重なる
結果となった。従って、酸化グラフェンの配合比を０．６ｗｔ％以上とした場合には、セ
ルの放電曲線は同等のものとなるといえる。一方、混合物中の酸化グラフェンの配合比を
０．４ｗｔ％、０．２ｗｔ％と低減して作製した正極を具備するセルにおいては、僅かに
電圧が低下するものの、大きな電圧変化はなくプラトーの形状がほぼ維持され、また放電
容量の最大値は酸化グラフェンの配合比を０．６ｗｔ％とした場合とほとんど変わりない
。
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この結果から、正極の活物質の表面に炭素層を被覆したために、活物質層の導電性が損な
われることなく、少量の酸化グラフェンの添加の場合であっても放電特性を維持すること
ができるといえる。
【０１８０】
一方、酸化グラフェンの配合比を０ｗｔ％とした場合、すなわち活物質層に導電助剤とし
てグラフェンを一切用いない場合においては、放電曲線７２０が示すように、グラフェン
を有するその他のセルと比較して、著しく放電特性が劣化していることがわかる。
【０１８１】
このことから、活物質層に添加された少量のグラフェンが、活物質層の導電性に大きく影
響を与えていることが確認された。活物質層にグラフェンを用いることで、活物質間の電
気的な接触性を高め、炭素層をその表面に被覆した活物質間の導電性を維持しているもの
といえる。
【０１８２】
次に参考として、導電助剤としてグラフェンを用いた正極を具備するセルの放電特性と、
導電助剤として従来のアセチレンブラック（ＡＢ）を用いた正極を具備するセルの放電特
性とを、図１１において比較する。
【０１８３】
導電助剤としてグラフェンを用いた正極を具備するセルには、極性溶媒を除いた混合物の
配合比を、炭素層を設けたリン酸鉄リチウム：酸化グラフェン：ＰＶＤＦ＝９４．４：０
．６：５（単位：ｗｔ％）として作製した活物質層を有する既述の二次電池用正極である
。
【０１８４】
これに対して、導電助剤として従来のアセチレンブラック（ＡＢ）を用いた正極を具備す
るセルでは、活物質に炭素層を設けていないリン酸鉄リチウムを用い、活物質層は、リン
酸鉄リチウム：ＡＢ：ＰＶＤＦ＝８５：８：７（単位：ｗｔ％）とした。
【０１８５】
図１１にそれぞれの放電曲線を示す。横軸は電極体積当たりの放電容量（単位：ｍＡｈ／
ｃｍ３）、縦軸は電圧（単位：Ｖｏｌｔ）を示す。導電助剤に従来のアセチレンブラック
を用いたセルが示す放電曲線７３１は、プラトーな領域が狭く、放電容量の最大値が低い
。これに対して、グラフェンを用いた正極を具備するセルが示す放電曲線７３０は、プラ
トーな領域が広く、放電容量の最大値が高い。
【０１８６】
以上のことから、導電助剤にＡＢを用いた従来の電極構造と比較して、本発明の一態様に
係る二次電池用正極では、リン酸鉄リチウム等の活物質の性能を十分に発揮させることが
できることがわかった。
【０１８７】
（電極強度の評価）
次に、本発明の一態様に係る二次電池用正極について、電極強度の評価を上述の巻き付け
試験により評価した。
【０１８８】
電極強度の確認は、酸化グラフェンの配合比を０．２ｗｔ％、０．６ｗｔ％、１ｗｔ％と
した３つの二次電池用正極を上述の方法により作製し、それぞれについて行った。巻き付
け試験は、活物質層の厚さをいずれも７０μｍとした該正極を直径６ｍｍの円筒に巻き付
けて、活物質層が剥離するか否かを目視で観察して行った。その結果を表３に示す。集電
体から活物質層の剥離のないものを丸印、集電体から活物質層の剥離があるものをバツ印
とする。
【０１８９】
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【表３】

【０１９０】
この試験結果から、酸化グラフェンの配合比を０．２ｗｔ％、０．６ｗｔ％、１ｗｔ％の
いずれとした場合であっても集電体から活物質層が剥離しないことが確認できた。また、
結着剤を５ｗｔ％と少量の配合比としても、剥離が生じないことが確認できた。すなわち
、電極強度の高い二次電池用正極であることが確認できた。
【０１９１】
従って、本発明の一態様に係る二次電池用正極では、酸化グラフェンの配合比を１ｗｔ％
以下に低減することで、十分な電極強度を確保することが可能となった。
【０１９２】
以上のことから、本発明の一態様に係る二次電池用正極は、高い電極特性を有するととも
に、電極強度を維持することを両立することができることが確認できた。
【符号の説明】
【０１９３】
１００　　正極
１０１　　集電体
１０２　　活物質層
１０３　　活物質
１０４　　グラフェン
１０５　　炭素層
４５０　　二次電池
４５１　　正極缶
４５２　　負極缶
４５３　　ガスケット
４５４　　正極
４５５　　正極集電体
４５６　　正極活物質層
４５７　　負極
４５８　　負極集電体
４５９　　負極活物質層
４６０　　セパレータ
４７０　　二次電池
４７１　　正極集電体
４７２　　正極活物質層
４７３　　正極
４７４　　負極集電体
４７５　　負極活物質層
４７６　　負極
４７７　　セパレータ
４７８　　外装体
４８０　　二次電池
４８１　　正極キャップ
４８２　　電池缶
４８３　　正極端子
４８４　　正極
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４８５　　セパレータ
４８６　　負極
４８７　　負極端子
４８８　　絶縁板
４８９　　絶縁板
４９０　　ガスケット（絶縁パッキン）
４９１　　ＰＴＣ素子
４９２　　安全弁機構
５００　　表示装置
５０１　　筐体
５０２　　表示部
５０３　　スピーカ部
５０４　　二次電池
５１０　　照明装置
５１１　　筐体
５１２　　光源
５１３　　二次電池
５１４　　天井
５１５　　側壁
５１６　　床
５１７　　窓
５２０　　室内機
５２１　　筐体
５２２　　送風口
５２３　　二次電池
５２４　　室外機
５３０　　電気冷凍冷蔵庫
５３１　　筐体
５３２　　冷蔵室用扉
５３３　　冷凍室用扉
５３４　　二次電池
６００　　タブレット型端末
６０１　　筐体
６０２　　表示部
６０２ａ　　表示部
６０２ｂ　　表示部
６０３　　表示モード切り替えスイッチ
６０４　　電源スイッチ
６０５　　省電力モード切り替えスイッチ
６０７　　操作スイッチ
６０８ａ　　領域
６０８ｂ　　領域
６０９　　操作キー
６１０　　キーボード表示切り替えボタン
６１１　　太陽電池
６５０　　充放電制御回路
６５１　　バッテリー
６５２　　ＤＣＤＣコンバータ
６５３　　コンバータ
６６０　　電気自動車
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６６１　　バッテリー
６６２　　制御回路
６６３　　駆動装置
６６４　　処理装置
７００　　活物質
７０１　　グラフェン
７１０　　放電曲線
７１１　　放電曲線
７１２　　放電曲線
７２０　　放電曲線
７２１　　放電曲線
７２２　　放電曲線
７２３　　放電曲線
７２４　　放電曲線
７３０　　放電曲線
７３１　　放電曲線

【図１】 【図２】
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