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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極集電体および該集電体の表面に正極活物質および導電材を含む正極合材層を有する
正極を備えるリチウム二次電池であって、
　前記正極合材層は、水銀ポロシメータで測定される細孔分布曲線において、細孔径０．
０１μｍ～１０μｍの範囲に大小２つの微分細孔容積のピークを有し、
　前記大小２つのピークのうち、微分細孔容積の大きい方のピークＡは前記正極活物質同
士の間隙で生じる細孔を示し、微分細孔容積の小さい方のピークＢは前記導電材同士の間
隙で生じる細孔を示し、前記ピークＢの細孔径は前記ピークＡの細孔径よりも小孔径に構
成されており、
　前記細孔分布曲線において、前記大小２つのピークの間の最小値における細孔径Ｐ［μ
ｍ］が、０．１μｍ～０．７μｍの間に存在し、且つ、前記ピークＡの最大値における細
孔径Ｐａ［μｍ］と、前記ピークＢの最大値における細孔径Ｐｂ［μｍ］とが、０．１≦
（Ｐｂ／Ｐａ）≦０．８を満たしている、リチウム二次電池。
【請求項２】
　前記細孔分布曲線において、前記細孔径Ｐａ［μｍ］は、０．２μｍ～１．２μｍの間
に存在する、請求項１に記載のリチウム二次電池。
【請求項３】
　前記正極合材層に含まれる正極活物質として、平均粒径１μｍ～１０μｍからなるリチ
ウム遷移金属複合酸化物が使用される、請求項１または２に記載のリチウム二次電池。
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【請求項４】
　前記正極合材層に含まれる導電材として、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およびグラファイト粉末からなる群より選択される少なくとも１種が
使用される、請求項１～３のいずれかに記載のリチウム二次電池。
【請求項５】
　正極集電体および該集電体の表面に正極活物質および導電材を含む正極合材層を有する
正極を備えるリチウム二次電池の製造方法であって、以下の工程：
　前記正極集電体の表面に前記正極合材層を形成する工程；
　前記正極合材層の細孔分布を水銀ポロシメータで測定し、該測定で得られる細孔分布曲
線が以下の条件：
　細孔径０．０１μｍ～１０μｍの範囲に大小２つの微分細孔容積のピークを有すること
：
　前記大小２つのピークのうち、微分細孔容積の大きい方のピークＡは前記正極活物質同
士の間隙で生じる細孔を示し、微分細孔容積の小さい方のピークＢは前記導電材同士の間
隙で生じる細孔を示し、前記ピークＢの細孔径は前記ピークＡの細孔径よりも小孔径に構
成されていること：
　前記大小２つのピークの間の最小値における細孔径Ｐ［μｍ］が、０．１μｍ～０．７
μｍの間に存在すること：
　前記ピークＡの最大値における細孔径Ｐａ［μｍ］と、前記ピークＢの最大値における
細孔径Ｐｂ［μｍ］とが、０．１≦（Ｐｂ／Ｐａ）≦０．８を満たしていること：
　を具備する正極を選択する工程；
　前記選択した正極を用いてリチウム二次電池を構築する工程；
　を包含することを特徴とする、製造方法。
【請求項６】
　請求項１～４のいずれかに記載のリチウム二次電池を備える車両。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウム二次電池および該電池の製造方法に関する。詳しくは、該電池の正
極に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、リチウム二次電池やニッケル水素電池等の二次電池は、電気を駆動源とする車両
搭載用電源、あるいはパソコン及び携帯端末その他の電気製品等に搭載される電源として
重要性が高まっている。特に、軽量で高エネルギー密度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（例えば自動車、特にハイブリッド自動車、電気
自動車）搭載用高出力電源として好ましく用いられるものとして期待されている。
【０００３】
　特に、上記車両搭載用高出力電源として、急速充放電（いわゆるハイレート充放電）を
繰り返し行われる態様で使用されるリチウム二次電池においては、長期に亘って良好な電
気的性能を備える電池、即ち耐久性（サイクル特性）に優れる電池が求められている。か
かる要求に対する一つの検討課題として、電極集電体の表面に形成された電荷担体（リチ
ウムイオン）を可逆的に吸蔵および放出し得る電極合材層（正極合材層および負極合材層
）の構造をよりハイレート特性およびサイクル特性に優れるように改良する試みが行われ
ている。
【０００４】
　この種のリチウム二次電池において、正極合材層の構造について検討された先行技術と
して、特許文献１が挙げられる。特許文献１では、正極合材層における細孔径あるいは正
極合材層における正極活物質の単位重量当たりの細孔容積を所定の範囲に設定することに
より、電池の低温特性の向上が図られている。また、特許文献２および特許文献３では、
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正極合材層を構成する正極活物質の細孔分布等についてそれぞれ検討されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】国際公開ＷＯ２００６／１２９７５６号公報
【特許文献２】日本国特許公開第２００９－１６４１４０号公報
【特許文献３】日本国特許公開第２００６－０８１１３０号公報
【発明の概要】
【０００６】
　しかしながら、特許文献１は、ハイレート特性またはサイクル特性に優れたリチウム二
次電池に求められる一つの検討課題ともいえる、良好な導電性を有する正極合材層の構造
に関する技術的検討は未だ十分とは言えない。例えば、正極合材層を構成する材料に伴っ
て形成される正極合材層内の細孔（空隙）状態についての十分な開示がない。そのため、
かかる細孔中に非水電解液が十分に保持（含浸）されず、良好な導電経路（導電パス）が
形成されない虞がある。その結果、ハイレート充放電を繰り返す態様でかかるリチウム二
次電池が使用されると、内部抵抗を上昇させてしまう虞がある。
【０００７】
　そこで、本発明は、リチウム二次電池に関する上記従来の問題点を解決すべく創出され
たものであり、その目的とするところは、正極合材層における細孔分布状態を規定するこ
とにより、かかる細孔に非水電解液が十分に保持し得る構造を備える、電池特性（ハイレ
ート特性またはサイクル特性）に優れたリチウム二次電池を提供することを目的とする。
【０００８】
　上記目的を実現するべく本発明により、正極集電体および該集電体の表面に正極活物質
および導電材を含む正極合材層を有する正極を備えるリチウム二次電池が提供される。本
発明に係るリチウム二次電池の上記正極合材層は、水銀ポロシメータで測定される細孔分
布曲線において、細孔径０．０１μｍ～１０μｍの範囲に大小２つの微分細孔容積のピー
クを有する。上記大小２つのピークのうち、微分細孔容積の小さい方のピークＢの細孔径
は、微分細孔容積の大きい方のピークＡの細孔径よりも小孔径に構成されていることを特
徴とする。
【０００９】
　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と称される二次電池は、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。
　また、本明細書において「正極活物質」とは、二次電池において電荷担体となる化学種
（ここではリチウムイオン）を可逆的に吸蔵および放出（典型的には挿入および脱離）可
能な正極側の活物質をいう。
【００１０】
　本発明者は、ハイレート特性またはサイクル特性に優れたリチウム二次電池における正
極では、正極合材層内に多数の細孔が好適な状態で存在することにより、かかる細孔中に
非水電解液が含浸（保持）され、良好な導電経路（導電パス）が形成されていることを見
出し、本発明を完成するに至った。
　すなわち、本発明に係るリチウム二次電池は、正極活物質および導電材を含む正極合材
層を有する正極を備えており、水銀ポロシメータで測定される正極合材層の細孔分布曲線
において、大小２つの微分細孔容積のピークを有し、当該大小２つのピークのうち、微分
細孔容積の小さい方のピークＢの細孔径は、微分細孔容積の大きい方の大孔径ピークＡよ
りも小孔径に構成されている。
　好ましくは、上記細孔分布曲線において、上記大小２つのピークの間の最小値における
細孔径Ｐ［μｍ］が、０．１μｍ～０．７μｍの間に存在する。
　ここで、正極合材層の構成材料の一つである、カーボン粉末等の導電性粉末材料からな
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る導電材は、嵩高く非常に小さい粒径（典型的には１μｍ以下、例えば０．００１μｍ～
１μｍ）を有するのに対し、リチウム遷移金属複合酸化物などが用いられる正極活物質は
、導電材の粒径よりも粒径が大きい物質（典型的には１μｍ～５０μｍ、好適には２μｍ
～２０μｍ、例えば３μｍ～８μｍ）が用いられる。そのため、上述の細孔分布曲線にお
いて、大孔径ピークＡは概ね正極活物質同士の間隙で生じる細孔を示し、小孔径ピークＢ
は概ね導電材同士の間隙で生じる細孔をそれぞれ示すものであることが考えられる。本発
明では、このような大孔径ピークＡおよび小孔径ピークＢからなる細孔が正極合材層に形
成されることにより非水電解液の拡散性が向上するため、当該細孔中に含浸（保持）され
た電解液を介して、リチウムイオンの移動が効率良く行われるようになる。その結果、ハ
イレート充放電を繰り返す態様で使用されても優れた電池性能（サイクル特性またはハイ
レート特性）を有するリチウム二次電池を製造することができる。
【００１１】
　また、本発明によって提供されるリチウム二次電池の一態様では、上記大孔径ピークＡ
の最大値における細孔径Ｐａ［μｍ］と、上記小孔径ピークＢの最大値における細孔径Ｐ
ｂ［μｍ］とが、０．１≦（Ｐｂ／Ｐａ）≦０．８を満たしている。
　上記細孔分布曲線において示される大小２つのピークの細孔径比（Ｐｂ／Ｐａ）が上記
範囲を満たすリチウム二次電池では、正極合材層内における非水電解液の拡散性がさらに
向上し、当該細孔に好適量の非水電解液が十分に保持されるため、正極合材層の導電性が
向上する。その結果、優れた電池性能（サイクル特性またはハイレート特性）を有するリ
チウム二次電池を製造することができる。
【００１２】
　さらに、本発明によって提供されるリチウム二次電池の好ましい他の一態様では、上記
細孔分布曲線において、上記細孔径Ｐａ［μｍ］は、０．２μｍ～１．２μｍの間に存在
する。
　上記細孔分布曲線において示される大小２つのピークのうち、大孔径ピークＡは、導電
材の粒径（典型的には１μｍ以下、例えば０．００１μｍ～１μｍ）よりも大きい粒径（
典型的には１μｍ～５０μｍ、好適には２μｍ～２０μｍ、例えば３μｍ～８μｍ）から
なる正極活物質同士の間隙によって形成された細孔を概ね示している。従って、大孔径ピ
ークＡの最大値におけるＰａ［μｍ］が上記範囲を満たす細孔を有する正極合材層は、良
好な導電性を備え得る。その結果、正極合材層内の細孔中に含浸された電解液を介して、
リチウムイオンの移動が効率良く行われるようになり、ハイレート充放電に対しても内部
抵抗の上昇が抑制されたリチウム二次電池を提供することができる。
【００１３】
　また、好ましく提供されるリチウム二次電池の他の一態様では、上記正極合材層に含ま
れる正極活物質として、平均粒径１μｍ～１０μｍからなるリチウム遷移金属複合酸化物
が使用される。
【００１４】
　さらに、好ましい一態様では、上記正極合材層に含まれる導電材として、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およびグラファイト粉末からなる群よ
り選択される少なくとも１種が使用される。
　正極活物質よりも粒径が小さく導電性が良好な上記材料は、正極合材層中において細孔
径の小さい間隙（細孔）を好適に形成する。その結果、かかる細孔中に非水電解液が含浸
され易く、導電効率の優れたリチウム二次電池を提供し得る。
【００１５】
　また、本発明は、他の側面として、リチウム二次電池を製造する方法を提供する。すな
わち、本発明によって提供される製造方法は、正極集電体および該集電体の表面に正極活
物質および導電材を含む正極合材層を有する正極を備えるリチウム二次電池の製造方法で
あって、以下の工程、（１）上記正極集電体の表面に上記正極合材層を形成する工程、（
２）上記正極合材層の細孔分布を水銀ポロシメータで測定し、該測定で得られる細孔分布
曲線が以下の条件を具備する正極を選択する工程、
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　（ａ）細孔径０．０１μｍ～１０μｍの範囲に大小２つの微分細孔容積のピークを有す
ること、
　（ｂ）上記大小２つのピークのうち、微分細孔容積の小さい方のピークＢの細孔径は、
微分細孔容積の大きい方のピークＡの細孔径よりも小孔径に構成されていること、
（３）上記選択した正極を用いてリチウム二次電池を構築する工程、を包含することを特
徴とする。
　かかる製造方法によると、上記大孔径ピークＡおよび小孔径ピークＢからなる細孔を正
極合材層に形成することができる。これにより、当該細孔における非水電解液の拡散性が
向上するため、細孔中に含浸（保持）された電解液を介してリチウムイオンの移動が効率
良く行われるようになる。その結果、ハイレート充放電を繰り返す態様で使用されても優
れた電池性能（サイクル特性またはハイレート特性）を有するリチウム二次電池を製造す
ることができる。
　好ましくは、上記測定で得られる細孔分布曲線において、上記大小２つのピークの間の
最小値における細孔径Ｐ［μｍ］が、０．１μｍ～０．７μｍの間に存在する正極を選択
する。
【００１６】
　また、本発明によって提供される好ましい一態様のリチウム二次電池を製造する方法で
は、上記測定で得られる細孔分布曲線において、さらに条件として、前記大孔径ピークＡ
の最大値における細孔径Ｐａ［μｍ］と、前記小孔径ピークＢの最大値における細孔径Ｐ
ｂ［μｍ］とが、０．１≦（Ｐｂ／Ｐａ）≦０．８を満たしている正極を選択する。
　上記細孔分布曲線において示される大小２つのピークの細孔径比（Ｐｂ／Ｐａ）が上記
範囲を満たすリチウム二次電池では、正極合材層内における非水電解液の拡散性が向上し
、当該細孔に好適量の非水電解液が十分に保持されるため、正極合材層の導電性が向上す
る。その結果、優れた電池性能（サイクル特性またはハイレート特性）を有するリチウム
二次電池を製造することができる。
【００１７】
　また、本発明によると、ここに開示されるいずれかのリチウム二次電池を備える車両が
提供される。本発明によって提供されるリチウム二次電池は、車両に搭載される動力源と
して適した電池特性（サイクル特性またはハイレート特性）を示すものであり得る。した
がって、かかるリチウム二次電池は、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等の車両に搭載されるモーター（電動機）用の電源として
好適に使用され得る。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】図１は、一実施形態に係るリチウム二次電池の正極合材層の細孔分布を示す図で
ある。
【図２】図２は、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３】図３は、図２におけるIII－III線断面図である。
【図４】図４は、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
断面図である。
【図５】図５は、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。
【図６】図６は、細孔径比（Ｐｂ／Ｐａ）とハイレートサイクル後の抵抗上昇率との関係
を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　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
事項以外の事柄であって本発明の実施に必要な事柄は、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
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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。
【００２０】
　まず、本実施形態に係るリチウム二次電池の正極の各構成要素について説明する。ここ
で開示さ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、上述のとおり、正
極活物質および導電材を含む正極合材層が正極集電体の表面に形成された正極を備えてい
る。上記正極合材層には、電荷担体となるリチウムイオンを吸蔵および放出可能な粉末状
の正極活物質と導電材とを含んでいる。
【００２１】
　上記正極合材層に含まれる正極活物質としては、本発明の目的を実現し得る限りにおい
て従来からリチウム二次電池に用いられる物質の一種または二種以上を特に限定なく使用
することができる。典型的な正極活物質として、層状岩塩構造あるいはスピネル構造等を
有するリチウム遷移金属複合酸化物が挙げられる。例えば、リチウム（Ｌｉ）と少なくと
も一種の遷移金属元素を含む、リチウムニッケル系複合酸化物、リチウムコバルト系複合
酸化物、リチウムマンガン系複合酸化物、リチウムニッケルコバルトマンガン系複合酸化
物等が例示される。
【００２２】
　ここで、リチウムニッケル系複合酸化物とは、リチウム（Ｌｉ）とニッケル（Ｎｉ）と
を構成金属元素とする酸化物のほか、ＬｉおよびＮｉ以外に他の少なくとも一種の金属元
素（すなわち、ＬｉとＮｉ以外の遷移金属元素および／または典型金属元素）を典型的に
はＮｉよりも少ない割合（原子数換算。ＬｉおよびＮｉ以外の金属元素を二種以上含む場
合にはそれらの合計量としてＮｉよりも少ない割合）で構成金属元素として含む酸化物を
も包含する意味である。上記ＬｉおよびＮｉ以外の金属元素は、例えば、カルシウム（Ｃ
ａ）,コバルト（Ｃｏ），アルミニウム（Ａｌ），マンガン（Ｍｎ），クロム（Ｃｒ），
鉄（Ｆｅ），バナジウム（Ｖ），マグネシウム（Ｍｇ），チタン（Ｔｉ），ジルコニウム
（Ｚｒ），ニオブ（Ｎｂ），モリブデン（Ｍｏ），タングステン（Ｗ），銅（Ｃｕ），亜
鉛（Ｚｎ），ガリウム（Ｇａ），インジウム（Ｉｎ），スズ（Ｓｎ），ランタン（Ｌａ）
およびセリウム（Ｃｅ）からなる群から選択される一種または二種以上の金属元素であり
得る。リチウムコバルト系複合酸化物およびリチウムマンガン系複合酸化物についても同
様の意味である。
【００２３】
　または、リチウム以外の遷移金属元素を複数種含む、ニッケル・マンガン系のＬｉＮｉ

ｘＭｎ１－ｘＯ２（０＜ｘ＜１）やＬｉＮｉｘＭｎ２－ｘＯ４（０＜ｘ＜２）、ニッケル
・コバルト系のＬｉＮｉｘＣｏ１－ｘＯ２（０＜ｘ＜１）、コバルト・マンガン系のＬｉ
ＣｏｘＭｎ１－ｘＯ２（０＜ｘ＜１）で表わされるような、二元系リチウム遷移金属複合
酸化物でもよい。あるいは、ニッケル・コバルト・マンガン系のような三元系リチウム遷
移金属複合酸化物（典型的にはＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２）でもよい。な
お、一般式がＬｉＭＰＯ４（ＭはＣｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｆｅのうちの少なくとも一種以上の
元素；例えばＬｉＦｅＰＯ４、ＬｉＭｎＰＯ４）で表記されるオリビン型リン酸リチウム
を正極活物質として用いてもよい。
【００２４】
　また、上記正極活物質として、タップ密度が凡そ０．５ｇ／ｃｍ３～３ｇ／ｃｍ３、好
適には概ね１．０ｇ／ｃｍ３～２．０ｇ／ｃｍ３であって、平均粒径が典型的には１μｍ
～５０μｍ、好適には２μｍ～２０μｍ、例えば３μｍ～８μｍを好ましく使用し得る。
ここで、「平均粒径」とは、レーザ散乱・回折法に基づく粒度分布測定装置に基づいて測
定した粒度分布から導き出せるメジアン径（Ｄ５０：５０％体積平均粒子径）をいう。
【００２５】
　なお、正極活物質として使用し得る上記リチウム遷移金属複合酸化物としては、例えば
、従来公知の方法で調製・提供されるリチウム遷移金属複合酸化物粉末をそのまま使用す
ることができる。例えば、原子組成に応じて適宜選択されるいくつかの原料化合物を所定
のモル比で混合し、適当な手段で焼成することによって該酸化物を調製することができる
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。また、焼成物を適当な手段で粉砕、造粒および分級することにより、タップ密度および
／または平均粒径を有する粒子によって実質的に構成された粒状のリチウム遷移金属複合
酸化物粉末を得ることができる。
【００２６】
　また、上記正極合材層に含まれる導電材としては、カーボン粉末やカーボンファイバー
等の導電性粉末材料が好ましく用いられる。カーボン粉末としては、種々のカーボンブラ
ックを使用してよい。例えば、アセチレンブラック、ファーネスブラック、ケッチェンブ
ラックおよびグラファイト粉末からなる群より選択される少なくとも１種を好適に使用し
得る。また、炭素繊維、金属繊維などの導電性繊維類などを単独又はこれらの混合物とし
て含ませることができる。なお、これらのうち一種のみを用いても、二種以上を併用して
もよい。また、導電材の平均粒径は限定されないが、典型的には１μｍ以下、例えば０．
００１μｍ～１μｍの平均粒径を有する材料をより好ましく使用し得る。
【００２７】
　また、ここに開示される上記正極合材層には、結着材等の任意成分を必要に応じて含有
し得る。結着材としては、一般的なリチウム二次電池の正極に使用される結着材と同様の
もの等を適宜採用することができる。使用する溶媒に溶解または分散可溶なポリマーを選
択することが好ましい。
　例えば、非水系溶媒を用いる場合においては、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポ
リ塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）等のポリマーを好ましく採用することができる。このよう
な結着材は、一種を単独で用いてもよく、二種以上を組み合わせて用いてもよい。なお、
上記で例示したポリマー材料は、結着材としての機能の他に、増粘材その他の添加材とし
ての機能を発揮する目的で使用されることもあり得る。
　また、水系溶媒を用いる場合においては、水系溶媒に溶解するポリマーまたは分散する
ポリマーを使用することができ、水系溶媒に溶解するポリマーとしては、カルボキシメチ
ルセルロース（ＣＭＣ；典型的にはナトリウム塩）、ヒドロキシエチルセルロース（ＨＥ
Ｃ）、ヒドロキシプロピルセルロース（ＨＰＣ）、メチルセルロース（ＭＣ）、酢酸フタ
ル酸セルロース（ＣＡＰ）、ヒドロキシプロピルメチルセルロース（ＨＰＭＣ）、ヒドロ
キシプロピルメチルセルロースフタレート（ＨＰＭＣＰ）等のセルロース誘導体、または
、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）等が挙げられる。また、水系溶媒に分散するポリマー
としては、ポリエチレンオキサイド（ＰＥＯ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ
）、テトラフルオロエチレン－パーフルオロアルキルビニルエーテル共重含体（ＰＦＡ）
、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（ＦＥＰ）、エチレン－
テトラフルオロエチレン共重合体（ＥＴＦＥ）等のフッ素系樹脂、酢酸ビニル共重合体、
スチレンブタジエンブロック共重合体（ＳＢＲ）、アクリル酸変性ＳＢＲ樹脂（ＳＢＲ系
ラテックス）、アラビアゴム等のゴム類が挙げられる。
【００２８】
　なお、ここで開示されるリチウム二次電池では、上記溶媒として水系溶媒および非水系
溶媒のいずれも使用可能である。水系溶媒としては、典型には水であるが、全体として水
性を示すものであればよく、すなわち、水または水を主体とする混合溶媒を好ましく用い
ることができる。該混合溶媒を構成する水以外の溶媒としては、水と均一に混合し得る有
機溶剤（低級アルコール、低級ケトン等）の一種または二種以上を適宜選択して用いるこ
とができる。例えば、水系溶媒の凡そ８０質量％以上（より好ましくは凡そ９０質量％以
上、さらに好ましくは凡そ９５質量％以上）が水である溶媒の使用が好ましい。特に好ま
しい例として、実質的に水からなる溶媒が挙げられる。また、非水系溶媒の好適例として
は、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、メチルエチルケトン、トルエン等が例示さ
れる。
【００２９】
　ここで、上記正極合材層を構成する材料のうち、カーボン粉末等の導電性粉末材料から
なる導電材は、嵩高く非常に小さい粒径（典型的には１μｍ以下、例えば０．００１μｍ
～１μｍ）を有するのに対し、リチウム遷移金属複合酸化物などが用いられる正極活物質
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は、導電材の粒径よりも大きい粒径（典型的には１μｍ～５０μｍ、好適には２μｍ～２
０μｍ、例えば３μｍ～８μｍ）を有する物質が用いられるため、これらの材料同士の間
隙によって正極合材層内に多数の細孔が形成されている。そこで、かかる正極合材層の細
孔分布を水銀ポロシメータで測定すると、図１に示されるような細孔分布曲線を有する。
【００３０】
　図１は、一実施形態に係るリチウム二次電池の正極合材層の細孔分布状態を示す図であ
る。図１における細孔径と微分細孔容積との関係を示す細孔分布曲線（白色プロット）に
よると、ここで開示されるリチウム二次電池の正極合材層は、細孔径０．０１μｍ～１０
μｍの範囲に大小２つの微分細孔容積のピークを有する構造を備えている。そして、かか
る大小２つのピークの間の最小値における細孔径Ｐ［μｍ］が０．１μｍ～０．７μｍ（
概ね０．２μｍ～０．７μｍ、例えば０．２μｍ～０．５μｍ）の間に存在する。
【００３１】
　さらに、上記微分細孔容積の小さい方のピークＢの細孔径は、上記微分細孔容積の大き
い方のピークＡの細孔径よりも小孔径に構成されている。すなわち、粒径（典型的には１
μｍ～５０μｍ、好適には２μｍ～２０μｍ、例えば３μｍ～８μｍ）の大きい正極活物
質同士の間隙で生じる大きい細孔径を有する細孔と、粒径（典型的には１μｍ以下、例え
ば０．００１μｍ～１μｍ）の小さい導電材同士の間隙で生じる小さい細孔径を有する細
孔がそれぞれ正極合材層に存在することを示唆するものである。このような大孔径と小孔
径の２つの細孔径ピークを有する細孔が正極合材層に形成されることにより、当該細孔に
おける非水電解液の拡散性が向上し、細孔中に含浸（保持）された電解液を介してリチウ
ムイオンの移動が効率良く行われるようになる。
【００３２】
　また、図１に示されるように、上記大孔径ピークＡの最大値における細孔径Ｐａ［μｍ
］と、上記小孔径ピークＢの最大値における細孔径Ｐｂ［μｍ］とが、０．１≦（Ｐｂ／
Ｐａ）≦０．８（より好ましくは０．１２≦（Ｐｂ／Ｐａ）≦０．７８）を満たしている
。上記細孔分布曲線において示される大小２つのピークの細孔径比が上記範囲を満たすリ
チウム二次電池では、正極合材層内の細孔に好適量の非水電解液が十分に保持されるため
、正極合材層の液保持力が向上する。その結果、ハイレート充放電を繰り返す態様で使用
されても優れた電池性能（サイクル特性またはハイレート特性）を有するリチウム二次電
池を提供することができる。
【００３３】
　さらに、図１に示される細孔分布曲線において、上記細孔径Ｐａ［μｍ］は、０．２μ
ｍ～１．２μｍの間に存在する。上記細孔分布曲線において示される大小２つのピークの
うち、大孔径ピークＡは、正極活物質同士の間隙によって形成された細孔を概ね示してい
る。従って、大孔径ピークＡの最大値におけるＰａ［μｍ］が上記範囲を満たす細孔を有
する正極合材層は、良好な導電性を備え得る。これにより、当該細孔中に含浸された電解
液を介して、リチウムイオンの移動が効率良く行われるようになる。
【００３４】
　ここで、上記正極合材層における細孔分布は、以下のようにして測定することができる
。正極集電体の表面に正極合材層が形成された正極を所定面積に切り分けて試料片を用意
し、市販される水銀ポロシメータを用いて圧力範囲約４ｐｓｉ～６００００ｐｓｉの出力
で試料片の細孔分布を測定する。これにより、細孔径と細孔容積との関係を示す細孔分布
曲線（典型的には、上記圧力範囲において５０μｍ～０．００３μｍの範囲内の細孔分布
曲線）が得られ、正極合材層に形成された細孔分布状態が確認される。但し、５μｍ以上
は試料片間の隙間と考えられる。
【００３５】
　なお、上記正極の基材となる正極集電体としては、導電性の良好な金属からなる導電性
部材が好ましく用いられる。例えば、アルミニウムまたはアルミニウムを主成分とする合
金を用いることができる。正極集電体の形状は、リチウム二次電池の形状等に応じて異な
り得るため、特に制限はなく、棒状、板状、シート状、箔状、メッシュ状等の種々の形態
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であり得る。
【００３６】
　次いで、本発明に係るリチウム二次電池の製造方法の好ましい態様の一例として正極の
製造方法について説明する。
　ここに開示される製造方法は、正極活物質および導電材を含む正極合材層が正極集電体
の表面に形成された正極を備えるリチウム二次電池を製造する方法であって、本発明の目
的を実現し得る限りにおいて、従来から用いられる正極の製造方法と同様の技法を適宜採
用することができる。具体的には以下の工程、（１）上記正極集電体の表面に上記正極合
材層を形成する工程、（２）上記正極合材層の細孔分布を水銀ポロシメータで測定し、該
測定で得られる細孔分布曲線が以下の条件を具備する正極を選択する工程、
　（ａ）細孔径０．０１μｍ～１０μｍの範囲に大小２つの微分細孔容積のピークを有す
ること、
　（ｂ）上記大小２つのピークのうち、微分細孔容積の小さい方のピークＢの細孔径は、
微分細孔容積の大きい方のピークＡの細孔径よりも小孔径に構成されていること、
（３）上記選択した正極を用いてリチウム二次電池を構築する工程、を包含する。
【００３７】
　まず、正極活物質、導電材および結着材等の正極合材層を形成するための材料を適当な
溶媒（水系溶媒または非水系溶媒）に添加して混練し、ペーストまたはスラリー状の正極
合材層形成用組成物を調製する。なお、正極活物質としては、特に限定されるものではな
いが、タップ密度が凡そ０．５ｇ／ｃｍ３～３ｇ／ｃｍ３、好適には概ね１．０ｇ／ｃｍ
３～２．０ｇ／ｃｍ３であって、平均粒径が典型的には１μｍ～５０μｍ、好ましくは２
μｍ～２０μｍ、例えば３μｍ～８μｍを好ましく使用し得る。
【００３８】
　次いで、正極集電体の表面に上記組成物の塗布量が１２ｍｇ／ｃｍ２～２０ｍｇ／ｃｍ
２になるように塗布した。そして、溶媒を揮発させて乾燥させた後、圧縮（プレス）する
ことにより正極合材層の層密度が、１．０ｇ／ｃｍ３～３．０ｇ／ｃｍ３、好適には概ね
１．５ｇ／ｃｍ３～２．８ｇ／ｃｍ３の範囲になるようにプレスを行い、リチウム二次電
池用の正極を製造した。
【００３９】
　なお、正極集電体に上記組成物を塗布する方法としては、従来公知の方法と同様の技法
を適宜採用することができる。例えば、スリットコーター、ダイコーター、グラビアコー
ター、コンマコーター等の適当な塗布装置を使用することにより、正極集電体に該ペース
トを好適に塗布することができる。また、溶媒を乾燥するにあたっては、自然乾燥、熱風
、低湿風、真空、赤外線、遠赤外線、および電子線を、単独または組合せにて用いること
により良好に乾燥し得る。さらに、圧縮方法としては、従来公知のロールプレス法、平板
プレス法等の圧縮方法を採用することができる。かかる厚さを調整するにあたり、膜厚測
定器で該厚みを測定し、プレス圧を調整して所望の厚さになるまで複数回圧縮してもよい
。
【００４０】
　こうして正極合材層を形成した後に、正極を所定面積に切り分けて正極合材層の細孔分
布を水銀ポロシメータで測定し、該測定で得られる細孔分布曲線が以下の条件を具備する
正極を選択する。かかる条件とは、（ａ）細孔径０．０１μｍ～１０μｍの範囲に大小２
つの微分細孔容積のピークを有すること、（ｂ）上記大小２つのピークのうち、微分細孔
容積の小さい方のピークＢの細孔径は、微分細孔容積の大きい方のピークＡの細孔径より
も小孔径に構成されていること、である。さらに好ましくは、上記測定で得られる細孔分
布曲線において、上記大孔径ピークＡの最大値における細孔径Ｐａ［μｍ］と、前記小孔
径ピークＢの最大値における細孔径Ｐｂ［μｍ］とが、０．１≦（Ｐｂ／Ｐａ）≦０．８
（より好ましくは０．１２≦（Ｐｂ／Ｐａ）≦０．７８）を満たしている正極を選択する
。
【００４１】
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　上記大孔径ピークＡおよび小孔径ピークＢからなる細孔を正極合材層に有する正極は、
当該細孔における非水電解液の拡散性が向上するため、細孔中に含浸（保持）された電解
液を介してリチウムイオンの移動が効率良く行われるようになる。従って、上記選択した
正極を用いてリチウム二次電池を構築することにより、ハイレート充放電を繰り返す態様
で使用されても優れた電池性能（サイクル特性またはハイレート特性）を有するリチウム
二次電池を提供することができる。
【００４２】
　次に、ここで開示されるリチウム二次電池の負極の各構成要素について説明する。かか
る負極は、負極集電体の表面に負極合材層が形成された構成を備える。上記負極の基材と
なる負極集電体としては、導電性の良好な金属からなる導電性部材が好ましく用いられる
。例えば、銅、または銅を主成分とする合金を用いることができる。負極集電体の形状は
、リチウム二次電池の形状等に応じて異なり得るため特に制限はなく、棒状、板状、シー
ト状、箔状、メッシュ状等の種々の形態であり得る。車両搭載用高出力電源として用いら
れるリチウム二次電池の負極の集電体としては、厚さが５～１００μｍ程度の銅箔が好適
に用いられる。
【００４３】
　上記負極集電体の表面に形成された負極合材層には、電荷担体となるリチウムイオンを
吸蔵および放出可能な負極活物質が含まれる。負極活物質としては、従来からリチウム二
次電池に用いられる物質の一種または二種以上を特に限定なく使用することができる。例
えば、カーボン粒子が挙げられる。少なくとも一部にグラファイト構造（層状構造）を含
む粒子状の炭素材料（カーボン粒子）が好ましく用いられる。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
され得る。中でも特に、黒鉛粒子を好ましく使用することができる。黒鉛粒子（例えばグ
ラファイト）は、電荷担体としてのリチウムイオンを好適に吸蔵することができるため導
電性に優れる。また、粒径が小さく単位体積当たりの表面積が大きいことからよりハイレ
ート充放電に適した負極活物質となり得る。
【００４４】
　また、上記負極合材層は、典型的には、その構成成分として、上記負極活物質の他に、
結着材等の任意成分を必要に応じて含有し得る。かかる結着材としては、一般的なリチウ
ム二次電池の負極に使用される結着材と同様のものを適宜採用することができ、上述の正
極の構成要素で列挙した結着材として機能し得る各種のポリマー材料を好適に使用し得る
。
【００４５】
　次いで、上記リチウム二次電池の負極の製造方法について説明する。上記負極集電体の
表面に負極合材層を形成するため、まず、負極活物質を、結着材等と共に適当な溶媒（水
系溶媒または非水系溶媒）で混合して、ペーストまたはスラリー状の負極合材層形成用組
成物を調製する。
【００４６】
　なお、各構成材料の配合比率は、例えば、負極合材層に占める負極活物質の割合が、凡
そ５０質量％以上であることが好ましく、凡そ８５～９９質量％（例えば９０～９７質量
％）であることがより好ましい。また、負極合材層に占める結着材の割合を例えば凡そ１
～１５質量％とすることができ、通常は凡そ３～１０質量％とすることが好ましい。こう
して調製した組成物を負極集電体に塗布し、溶媒を揮発させて乾燥させた後、圧縮（プレ
ス）する。これにより該ペーストを用いて形成された負極合材層を負極集電体上に有する
リチウム二次電池の負極が得られる。なお、塗布、乾燥および圧縮方法は、上述の正極の
製造方法と同様に従来公知の手段を用いることができる。
【００４７】
　以下、ここに開示される正極を用いて構築される角型形状のリチウム二次電池（リチウ
ムイオン電池）を例にして詳細に説明するが、本発明をかかる実施形態に限定することを
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意図したものではない。また、本明細書において特に言及している事項以外の事柄であっ
て本発明の実施に必要な事柄（例えば、電極体の構成および製造方法、セパレータの構成
および製造方法、リチウム二次電池その他の電池の構築に係る一般的技術等）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。
　なお、以下の図面において、同じ作用を奏する部材・部位には同じ符号を付し、重複す
る説明は省略又は簡略化することがある。また、各図における寸法関係（長さ、幅、厚さ
等）は実際の寸法関係を反映するものではない。
【００４８】
　図２は、一実施形態に係る角型形状のリチウム二次電池を模式的に示す斜視図であり、
図３は、図２中のIII－III線断面図である。また、図４は、電極体を捲回して作製する状
態を模式的に示す斜視図である。
　図２および図３に示されるように、本実施形態に係るリチウム二次電池１００は、直方
体形状の角型の電池ケース１０と、該ケース１０の開口部１２を塞ぐ蓋体１４とを備える
。この開口部１２より電池ケース１０内部に扁平形状の電極体（捲回電極体２０）及び電
解質を収容することができる。また、蓋体１４には、外部接続用の正極端子３８と負極端
子４８とが設けられており、それら端子３８，４８の一部は蓋体１４の表面側に突出して
いる。また、外部端子３８，４８の一部はケース内部で内部正極端子３７または内部負極
端子４７にそれぞれ接続されている。
【００４９】
　次に、図３および図４を参照し、本実施形態に係る捲回電極体２０について説明する。
図４に示されるように、捲回電極体２０は、長尺状の正極集電体３２の表面に正極合材層
３４を有するシート状の正極シート３０、長尺シート状のセパレータ５０、長尺状の負極
集電体４２の表面に負極合材層４４を有するシート状の負極シート４０とから構成される
。そして、捲回軸方向Ｒの方向での断面視において、正極シート３０及び負極シート４０
は、２枚のセパレータ５０を介して積層されており、正極シート３０、セパレータ５０、
負極シート４０、セパレータ５０の順に積層されている。該積層物は、軸芯（図示しない
）の周囲に筒状に捲回され、得られた捲回電極体２０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に成形されている。
【００５０】
　また、図３に示されるように、本実施形態に係る捲回電極体２０は、その捲回軸方向Ｒ
の中心部には、正極集電体３２の表面上に形成された正極合材層３４と、負極集電体４２
の表面上に形成された負極合材層４４とが重なり合って密に積層された部分が形成されて
いる。また、捲回軸方向Ｒに沿う方向での断面視において、該方向Ｒの一方の端部におい
て、正極合材層３４が形成されずに正極集電体３２の露出した部分（正極合材層非形成部
３６）がセパレータ５０および負極シート４０（あるいは、正極合材層３４と負極合材層
４４との密な積層部分）からはみ出た状態で積層されて構成されている。即ち、上記電極
体２０の端部には、正極集電体３２における正極合材層非形成部３６が積層されて成る正
極集電体積層部３５が形成されている。また、電極体２０の他方の端部も正極シート３０
と同様の構成であり、負極集電体４２における負極合材層非形成部４６が積層されて、負
極集電体積層部４５が形成されている。なお、セパレータ５０は、ここでは正極合材層３
４および負極合材層４４の積層部分の幅より大きく、該電極体２０の幅より小さい幅を備
えるセパレータが用いられ、正極集電体３２と負極集電体４２が互いに接触して内部短絡
を生じさせないように正極合材層３４および負極合材層４４の積層部分に挟まれるように
配されている。
【００５１】
　セパレータ５０は、正極シート３０および負極シート４０の間に介在するシートであっ
て、正極シート３０の正極合材層３４と、負極シート４０の負極合材層４４にそれぞれ接
するように配置される。そして、正極シート３０と負極シート４０における両合材層３４
，４４の接触に伴う短絡防止や、該セパレータ５０の空孔内に電解質（非水電解液）を含
浸させることにより電極間の伝導パス（導電経路）を形成する役割を担っている。
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　かかるセパレータ５０の構成材料としては、樹脂からなる多孔性シート（微多孔質樹脂
シート）を好ましく用いることができる。ポリプロピレン、ポリエチレン、ポリスチレン
等の多孔質ポリオレフィン系樹脂が特に好ましい。
【００５２】
　本実施形態に係るリチウム二次電池は、以下のように構築することができる。上述した
態様で正極（典型的には正極シート３０）及び負極（典型的には負極シート４０）を２枚
のセパレータ５０と共に積重ね合わせて捲回し、得られた捲回電極体２０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に成形する。そして、正極集電体３２の正
極合材層非形成部３６に内部正極端子３７を、負極集電体４２の負極合材層非形成部４６
には内部負極端子４７をそれぞれ超音波溶接、抵抗溶接等により接合し、上記扁平形状に
形成された捲回電極体２０の正極シート３０または負極シート４０と電気的に接続する。
こうして得られた捲回電極体２０を電池ケース１０に収容した後、非水電解液を注入し、
注入口を封止することによって、本実施形態のリチウム二次電池１００を構築することが
できる。なお、電池ケース１０の構造、大きさ、材料（例えば金属製またはラミネートフ
ィルム製であり得る）、および正負極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。
【００５３】
　なお、非水電解液は、従来からリチウム二次電池に用いられる非水電解液と同様のもの
を特に限定なく使用することができる。かかる非水電解液は、典型的には、適当な非水溶
媒に支持塩を含有させた組成を有する。上記非水溶媒としては、例えば、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（ＤＭＣ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）等からなる群か
ら選択された一種又は二種以上を用いることができる。また、上記支持塩としては、例え
ば、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣ

４Ｆ９ＳＯ３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３、ＬｉＩ等のリチ
ウム化合物（リチウム塩）を用いることができる。なお、非水電解液における支持塩の濃
度は、従来のリチウム二次電池で使用される非水電解液と同様でよく、特に制限はない。
適当なリチウム化合物（支持塩）を０．５～１．５ｍｏｌ／Ｌ程度の濃度で含有させた電
解質を使用することができる。
【００５４】
　このようにして構築されたリチウム二次電池１００は、上述したように、車両搭載用高
出力電源として優れた電池特性（ハイレート特性またはサイクル特性）を示すものであり
得る。従って、本発明に係るリチウム二次電池１００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、図５に模式的に示すよう
に、かかるリチウム二次電池１００（当該リチウム二次電池１００を複数個直列に接続し
て形成される組電池の形態であり得る。）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。
【００５５】
　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。
【００５６】
［試験用リチウム二次電池の正極の作製］
　試験用リチウム二次電池の正極を作製した。まず、正極における正極合材層を形成する
にあたり、正極活物質としての平均粒径が３μｍ～７μｍ、タップ密度が凡そ１．０ｇ／
ｃｍ３～２．０ｇ／ｃｍ３のＬｉ１．０Ｎｉ０．３４Ｃｏ０．３３Ｍｎ０．３３Ｏ２と、
結着材としてのポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）と、導電材としてのアセチレンブラッ
クとを、これら材料の質量％比が様々な値をとり得るようにＮ－メチル－２－ピロリドン
（ＮＭＰ）を加えて混合し、ペースト状の正極合材層形成用組成物を調製した。
　そして、正極集電体としての厚み約１５μｍのアルミニウム箔の両面に上記ペースト状
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組成物を塗布量が１２ｍｇ／ｃｍ２～２０ｍｇ／ｃｍ２になるように塗布した。塗布後、
乾燥させてローラプレス機にてプレスを行い、層密度が凡そ１．５～２．８ｇ／ｃｍ３と
なるように正極合材層を形成し、計１５通りの正極シートを作製した。
【００５７】
＜細孔分布測定＞
　上記作製した各正極シートを約２ｃｍ×１ｃｍ角に切り分けて試料片を調製し、正極合
材層内の細孔分布を測定した。試料片重量は凡そ０．５ｇ、ステム使用率１０～２５％と
した。測定には、水銀ポロシメータ（株式会社島津製作所製「オートポアIII９４１０」
）を用いた。上記試料片をセルに入れ、圧力４ｐｓｉ～６００００ｐｓｉで、正極合材層
内の細孔分布を測定した。そして、細孔径０．０１μｍ～１０μｍの範囲の細孔分布曲線
から、上述のとおり、大孔径ピークＡの最大値における細孔径Ｐａ［μｍ］と、上記小孔
径ピークＢの最大値における細孔径Ｐｂ［μｍ］との細孔径比（Ｐｂ／Ｐａ）を算出した
（図１参照）。
【００５８】
［試験用リチウム二次電池の負極の作製］
　次に、試験用リチウム二次電池の負極を作製した。まず、負極における負極合材層を形
成するにあたり、負極活物質としての黒鉛と、結着材としてのスチレンブタジエンブロッ
ク共重合体（ＳＢＲ）と、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）とを、これら材料の質
量％比が９８：１：１となるようにイオン交換水を加えて混合し、ペースト状の負極活物
質層形成用組成物を調製した。
　そして、負極集電体としての厚み約１０μｍの銅箔に単位面積あたりの塗布量が６．４
～１１ｍｇ／ｃｍ２になるように上記ペースト状組成物を負極集電体の両面に塗布した。
塗布後、乾燥させてローラプレス機にてプレスを行い、負極シートを作製した。
【００５９】
［試験用リチウム二次電池の構築］
　上記作製した各正極シートと負極シートとを用いて試験用リチウム二次電池を構築した
。すなわち、正極シート及び負極シートを２枚のセパレータとともに積層し、この積層シ
ートを捲回して捲回電極体を作製した。そして、この電極体を電解質とともに容器に収容
して、１８６５０型電池（径１８ｍｍ、高さ６５ｍｍ）を構築した。非水電解液としては
、エチレンカーボネート（ＥＣ）とジメチルカーボネート（ＤＭＣ）とエチルメチルカー
ボネート（ＥＭＣ）との３：４：３（体積比）混合溶媒に１ｍｏｌ／ＬのＬｉＰＦ６を溶
解させた組成を用いた。
【００６０】
＜ハイレートサイクル特性評価＞
　上記構築した各電池をＳＯＣ（Ｓｔａｔｅ　ｏｆ　Ｃｈａｒｇｅ）６０％に調整し、－
１５℃の温度下にて２０Ｃの定電流で放電させ、その１０秒後電圧降下から初期ＩＶ抵抗
を求めた。
【００６１】
　次に、各電池を再びＳＯＣ６０％に調整し、－１５℃において、以下の(１)～(４)から
なる充放電サイクルを２５００回繰り返すハイレートサイクル試験を行った。その間、１
００サイクル毎に、ＳＯＣを６０％に調整する操作を行った。
　(１)２０Ｃの定電流で１０秒間放電させる。
　(２)５秒間休止する。
　(３)１Ｃの定電流で２００秒間充電する。
　(４)１４５秒間休止する。
【００６２】
　上記ハイレートサイクル試験後の各電池につき、初期ＩＶ抵抗の測定と同様にして、ハ
イレートサイクル後ＩＶ抵抗を測定した。そして、ハイレートサイクル後のＩＶ抵抗値を
初期のＩＶ抵抗値で除すことにより、上記ハイレートサイクル試験による抵抗上昇率を算
出した。また、上記算出した大孔径ピークＡの最大値における細孔径Ｐａ［μｍ］と、小
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孔径ピークＢの最大値における細孔径Ｐｂ［μｍ］との細孔径比（Ｐｂ／Ｐａ）とハイレ
ートサイクル後の抵抗上昇率との関係を図６に示す。
【００６３】
　図６に示されるように、大孔径ピークＡの最大値における細孔径Ｐａ［μｍ］と、小孔
径ピークＢの最大値における細孔径Ｐｂ［μｍ］との細孔径比（Ｐｂ／Ｐａ）が凡そ０．
１μｍ～０．８μｍを示すリチウム二次電池では、ハイレートサイクル後の抵抗上昇率が
２．０よりも低い数値を示した。このことから、細孔径比（Ｐｂ／Ｐａ）とハイレートサ
イクル後の抵抗上昇率とは明らかな相関が示された。
【００６４】
　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に適用することができる。
また、該電池の大きさおよびその他の構成についても、用途（典型的には車載用）によっ
て適切に変更することができる。
【産業上の利用可能性】
【００６５】
　本発明に係るリチウム二次電池１００は、正極合材層内の細孔に非水電解液が十分に保
持し得る細孔分布を有し、優れた電池特性（ハイレート特性またはサイクル特性）を備え
る。かかる特性により、本発明に係るリチウム二次電池１００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、図５に示される
ように、かかるリチウム二次電池１００（当該リチウム二次電池１００を複数個直列に接
続して形成される組電池の形態であり得る。）を電源として備える車両１（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）を提供する。

【図１】 【図２】

【図３】
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