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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】電池の内部抵抗を低減できるとともに、充放電サイクル特性を向上させることの
可能なリチウム二次電池用電極を提供する。
【解決手段】リチウム二次電池用電極は、金属または炭素からなる導電層を有する金属集
電体と、導電層の表面に形成された活物質層を有し、活物質層が炭素被覆されたリチウム
複合金属酸化物粒子からなる活物質を含有する。そのため金属集電体と活物質層の界面抵
抗だけでなく、活物質層のバルク抵抗も低減できる。これにより電池の内部抵抗を低減す
ることが可能となる。さらに、金属集電体に導電層を設けただけの場合に比し、充放電サ
イクル特性を向上させることが可能となる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　導電層を有する金属集電体と、該導電層の表面に形成された活物質層を有し、該活物質
層が炭素被覆されたリチウム複合金属酸化物粒子からなる活物質を含有するリチウム二次
電池用電極。
【請求項２】
　上記導電層が炭素被覆層である請求項１記載のリチウム二次電池用電極。
【請求項３】
　上記の炭素被覆されたリチウム複合金属酸化物粒子の炭素の割合がリチウム複合金属酸
化物粒子の質量に対し０.５～１０重量％である請求項１記載のリチウム二次電池用電極
。
【請求項４】
　請求項１記載のリチウム二次電池用電極の製造方法であって、
　リチウム複合金属酸化物の原料粉末と炭素源とを溶媒に溶解し、該溶媒を除去して得ら
れた混合物を焼成して、炭化した炭素源で炭素被覆されたリチウム複合金属酸化物を製造
し、
　該炭素被覆されたリチウム複合金属酸化物と、導電材と、バインダーと、増粘材を溶媒
に分散させた電極ペーストを金属集電体の導電層の表面に塗布する、リチウム二次電池用
電極の製造方法。
【請求項５】
　上記の溶媒が水であり、電極ペーストのｐＨが５以上である請求項４記載のリチウム二
次電池用電極の製造方法。
【請求項６】
　請求項１のリチウム二次電池用電極を正極および／または負極に用いるリチウム二次電
池。
【請求項７】
　請求項１のリチウム二次電池用電極を正極および／または負極に用いるリチウム二次電
池の製造方法であって、
　リチウム複合金属酸化物の原料粉末と炭素源とを溶媒に溶解し、該溶媒を除去して得ら
れた混合物を焼成して、炭化した炭素源で炭素被覆されたリチウム複合金属酸化物を製造
し、
　該炭素被覆されたリチウム複合金属酸化物と、導電材と、バインダーと、増粘材を溶媒
に分散させた電極ペーストを金属集電体の導電層の表面に塗布して正極および／または負
極を製造するリチウム二次電池の製造方法。
【請求項８】
　正極、負極および電解質を電池容器に収容し、該電池容器を密封した後、満充電に対し
て５０％以上充電した状態で、４０～６０℃の温度で少なくとも２４時間保持する請求項
７記載のリチウム二次電池の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウム二次電池用電極およびその製造方法並びにリチウム二次電池および
その製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　非水電解質二次電池として、リチウム二次電池が実用化されており、広く普及している
。更に近年、リチウム二次電池は、ポータブル電子機器用の小型のものだけでなく、車載
用、あるいは太陽光発電システム用や夜間電力貯蔵用等の電力貯蔵用の大容量のデバイス
としても注目されている。
【０００３】
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　二次電池の電極（正極および負極）は、活物質とバインダーを含むペーストを長尺状の
金属箔等の集電体上に片面もしくは両面に塗布することにより塗膜を形成し、該塗膜を乾
燥し、次いで乾燥した該塗膜をプレスして巻き取った後、必要に応じて所定幅あるいは所
定長さに切断することにより製造されている。製造された電極はセパレータを介して積層
され、短冊状または巻回状の積層体とされた後、電池容器の中に挿入されている。また、
ペーストには、必要に応じて導電材が添加されている。
【０００４】
　大容量のデバイスとして用いるためには、優れたレート特性が要求され、そのため内部
抵抗の一層の低減と充放電サイクル特性の一層の向上が必要とされている。
【０００５】
　電池の内部抵抗の低減のため、金属箔集電体の表面にカーボンコート層を形成すること
が提案されている（例えば、特許文献１および２）。これらによれば、金属箔集電体の表
面に不動態被膜が形成されて内部抵抗が増大するのを防止できることが記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００２－２９８８５３号公報
【特許文献２】特開２０１０－２１２１６７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、本発明者らの知見によれば、金属箔集電体の表面にカーボンコート層を
形成しても、充放電サイクル特性の向上については十分な効果は認められなかった。
【０００８】
　そこで、本発明者らは、電池の内部抵抗を低減できるとともに、充放電サイクル特性を
向上させることの可能なリチウム二次電池用電極およびその製造方法並びにその電極を用
いたリチウム二次電池を提供することを目的とした。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記課題を解決するため、本発明のリチウム二次電池用電極は、導電層を有する金属集
電体と、該導電層の表面に形成された活物質層を有し、該活物質層が炭素被覆されたリチ
ウム複合金属酸化物粒子からなる活物質を含有することを特徴とする。
【００１０】
　また、本発明のリチウム二次電池用電極の製造方法は、リチウム複合金属酸化物の原料
粉末と炭素源とを溶媒に溶解し、該溶媒を除去して得られた混合物を焼成して、炭化した
炭素源で炭素被覆されたリチウム複合金属酸化物を製造し、該炭素被覆されたリチウム複
合金属酸化物と、導電材と、バインダーと、増粘材とを溶媒に分散させた電極ペーストを
金属集電体の導電層の表面に塗布することを特徴とする。
【００１１】
　また、本発明のリチウム二次電池は、本発明のリチウム二次電池用電極を正極および／
または負極に用いることを特徴とする。
【００１２】
　また、本発明のリチウム二次電池の製造方法は、本発明のリチウム二次電池用電極を正
極および／または負極に用いるリチウム二次電池の製造方法であって、リチウム複合金属
酸化物の原料粉末と炭素源とを溶媒に溶解し、該溶媒を除去して得られた混合物を焼成し
て、炭化した炭素源で炭素被覆されたリチウム複合金属酸化物を製造し、該炭素被覆され
たリチウム複合金属酸化物と、導電材と、バインダーと、増粘材を溶媒に分散させた電極
ペーストを金属集電体の導電層の表面に塗布して正極および／または負極を製造すること
を特徴とする。
【発明の効果】
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【００１３】
　本発明によれば、リチウム二次電池の内部抵抗を低減できるとともに、充放電サイクル
特性を向上させることが可能となる。なお、本発明では、特に断らない限り、充放電サイ
クル特性とは、初期電池容量に対する所定の充放電サイクル後の電池容量の比率をいい、
この比率が高いほど充放電の繰り返しに伴う容量低下が少ないことを意味する。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、本発明の実施の形態について詳細に説明する。
実施の形態１
　本実施の形態に係るリチウム二次電池用電極は正極であり、導電層を有する金属集電体
と、該導電層の表面に形成された正極活物質層を有し、該正極活物質層が炭素被覆された
リチウム複合金属酸化物粒子からなる正極活物質を含有することを特徴とするものである
。
【００１５】
（正極）
　正極活物質にはリチウム複合金属酸化物を用いる。具体例としては、ＬｉＣｏＯ２、Ｌ
ｉＮｉＯ２、ＬｉＦｅＯ２、ＬｉＭｎＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、Ｌｉ２ＭｎＯ３、ＬｉＣｏ
ＰＯ４、ＬｉＮｉＰＯ４、ＬｉＭｎＰＯ４、ＬｉＦｅＰＯ４（リン酸鉄リチウム）を挙げ
ることができる。好ましくは、ＬｉＦｅＰＯ４である。安全性が高く、低コストであるか
らである。なお、リン酸鉄リチウムには、鉄サイトとリンサイトを異種元素で置換した化
合物も含まれる。鉄サイトの置換元素としては、Ｚｒ、Ｓｎ、ＹおよびＡｌからなる群か
ら選択される少なくとも１種の金属元素を挙げることができ、またリンサイトの置換元素
としてはＳｉを挙げることができる。
【００１６】
　正極活物質は、出発原料として、各元素の炭酸塩、水酸化物、塩化物、硫酸塩、酢酸塩
、酸化物、シュウ酸塩、硝酸塩等任意の組合せを用いることにより製造することができる
。これらの中でも、焼成中に合成に影響を与えうる気体を発生しにくいという観点では、
炭酸塩、水酸化物、酢酸塩、酸化物、シュウ酸塩が好ましく、その中でも低温で分解する
（つまり低温合成可能な）炭酸塩、水酸化物塩、酢酸塩、シュウ酸塩がさらに好ましい。
【００１７】
　また液相法の際に大気雰囲気下で均一な溶液を作製しやすい、安価であるという観点か
ら弱酸塩（炭酸塩、酢酸塩、シュウ酸塩）または強酸塩（硝酸塩、塩化物）が好ましく、
その中でも酢酸塩または硝酸塩がより好ましい。
【００１８】
　上記の正極活物質の製造方法としては、固相法、ゾルゲル法、溶融急冷法、メカノケミ
カル法、共沈法、水熱法、噴霧熱分解法等の方法を用いることができる。単相合成のため
には焼成前の混合状態が均一であること、および粒子径が小さいことが重要であることか
ら、液相法であるゾルゲル法、共沈法、水熱法、噴霧熱分解法が好ましい。収量の観点か
らはゾルゲル法、共沈法、水熱法がより好ましい。さらに好ましくはゾルゲル法である。
【００１９】
　また、本発明では、リチウム複合金属酸化物粒子からなる正極活物質は炭素被覆されて
いる。正極活物質を炭素被覆することにより、正極活物質の電子導電性を向上できるとと
もに、炭素が正極活物質粒子の凝集を抑制できるという効果も有する。炭素による被覆は
、全面でもよく、一部でもよいが、良好な電極特性を得るためには、全面が均一に被覆さ
れているのが好ましい。ここで「均一」とは、正極活物質上の被覆炭素の厚みが一定であ
る状態を意味する。この状態は、透過型電子顕微鏡により確認できる。正極活物質を炭素
被覆する方法は、リチウム複合金属酸化物の原料粉末を溶解した溶媒に炭素源を添加し、
溶媒を除去した後、得られた混合物を不活性雰囲気または還元性雰囲気で焼成する方法を
用いることができる。炭素源は焼成時に炭化して、正極活物質粒子の表面に付着して炭素
被膜を形成する。炭素源には、アルキレンオキサイド、糖類、ポリエーテル類を用いるこ
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とができる。アルキレンオキサイドとしては、エチレンオキサイドやプロピレンオキサイ
ドを挙げることができる。また、糖類としては、スクロースやフルクトースを挙げること
ができる。また、ポリエーテル類としては、ポリエチレングリコールやポリプロピレング
リコールを挙げることができる。焼成は、４００～７００℃、好ましくは４００～６００
℃の温度範囲で１～２４時間かけて行う。焼成時の雰囲気は、不活性雰囲気（アルゴン、
窒素、真空等）または還元性雰囲気（水素含有不活性ガス等）を用いることができる。
【００２０】
　正極活物質粒子の表面に付着した炭素の量は、正極活物質に対して０．５～１０重量％
、好ましくは１～５重量％である。０．５重量％より少ないとサイクル特性が向上せず、
１０重量％より多いと容量が低下するからである。
　なお、炭素量は、秤量した正極活物質粒子を酸素雰囲気中で燃焼させ、生成した気体成
分中の炭素含有ガス量を測定することにより算出する。測定装置の例としては、株式会社
堀場製作所製の炭素・硫黄分析装置ＥＭＩＡ－３２０Ｖ２を挙げることができる。
【００２１】
（正極の製造方法）
　正極は、少なくとも、正極活物質と導電材とバインダーと増粘材とを溶媒を用いて混練
分散してペーストを得、該ペーストを集電体の片面あるいは両面に塗布し、乾燥すること
によって作製する。溶媒には、有機溶剤としては、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、トルエ
ン、シクロヘキサン、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、メチルエチルケト
ン、酢酸メチル、アクリル酸メチル、ジエチルトリアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロ
ピルアミン、エチレンオキシド、テトラヒドロフラン等を用いることができる。バインダ
ーに水溶性のものを使用する場合は溶媒として水を用いることもできる。溶媒に水を用い
る場合、ペーストのｐＨは５以上、好ましくはｐＨが８以上である。ｐＨが５より小さい
場合、得られた正極を用いた電池はサイクル特性が向上しないからである。
【００２２】
　導電材としては、アセチレンブラック、カーボンブラック、天然黒鉛、人造黒鉛等を１
種または２種以上混合して用いることができる。
【００２３】
　また、塗膜中に含まれる正極活物質と導電材の割合は、正極活物質１００重量部に対し
て、導電材が２～２０重量部、好ましくは４～１０重量部である。導電材が２重量部より
も少ないと、正極活物質と集電体の間の接触抵抗が大きくなり好ましくない。また、導電
材を２０重量部よりも多くしても添加量に見合う接触抵抗低減の効果が得られず、またコ
ストが増加するので好ましくない。
【００２４】
　また、バインダーには、ポリテトラフルオロエチレン、ポリビニリデンフルオライド、
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、スチレンーブタジエンゴム等、あるいは水
系バインダーエマルジョンとして、フッ素変性スチレンーブタジエンゴム、オレフィン系
共重合体、酸変性オレフィン系共重合体などを挙げることができる。水系バインダーエマ
ルジョンを用いる場合、必要に応じてカルボキシメチルセルロース（以下ＣＭＣと略す。
）、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン等の増粘材を使用することもできる。
【００２５】
　金属集電体としては、連続孔を持つ発泡（多孔質）金属、ハニカム状に形成された金属
、焼結金属、エキスパンドメタル、金属箔等を用いることができる。また、材質としては
、アルミニウム、ニッケル、クロムおよびそれらの合金を用いることができるが、アルミ
ニウムが好ましい。
【００２６】
　本発明では、導電層を有する金属集電体を用いるが、導電層には金属層または炭素被膜
層を用いることができる。金属層には、白金、金などを用いることができ、これらの金属
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はメッキ法により金属集電体に付着させることができる。また、炭素被膜層を用いる場合
には、特許文献１または２に記載された方法で炭素被膜層を形成できる。例えば、微粒炭
素を含有するカーボンペーストを金属集電体の表面に塗布して乾燥することにより作製す
ることができる。金属層または炭素被膜層を有する金属集電体では、金属集電体の表面に
不動態被膜が形成されて内部抵抗が増大するのを防止できる。さらに、金属集電体に金属
箔等の平滑表面を有するものを用いた場合には、活物質と集電体の接触面積が大きくなり
、接着力が増大する。その結果、集電体からの活物質の剥奪が抑制され、電池としての寿
命が向上する効果も得られる。
【００２７】
（負極）
　負極活物質としては公知の材料を用いることができる。高エネルギー密度電池を構成す
るためには、リチウムの挿入／脱離する電位が金属リチウムの析出／溶解電位に近いもの
が好ましい。その典型例は、粒子状（鱗片状、塊状、繊維状、ウィスカー状、球状、粉砕
粒子状等）の天然もしくは人造黒鉛のような炭素材料である。
【００２８】
　人造黒鉛としては、メソカーボンマイクロビーズ、メソフェーズピッチ粉末、等方性ピ
ッチ粉末等を黒鉛化して得られる黒鉛を挙げることができる。また、非晶質炭素を表面に
付着させた黒鉛粒子も使用できる。これらの中で、天然黒鉛は、安価でかつリチウムの酸
化還元電位に近く、高エネルギー密度電池が構成できるため好ましい。
【００２９】
　また、リチウム遷移金属酸化物、リチウム遷移金属窒化物、遷移金属酸化物、酸化シリ
コン等も負極活物質として使用可能である。これらの中では、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２は電位
の平坦性が高く、かつ充放電による体積変化が小さいため好ましい。
【００３０】
（負極の製造方法）
　負極は公知の方法により作製できる。例えば、負極活物質とバインダーと導電材とを混
合し、得られた混合粉末をシート状に成形し、得られた成形体を集電体、例えばステンレ
スまたは銅製のメッシュ状集電体に圧着して作製できる。また、正極の場合と同様に溶媒
に水を用いて作製することができ、その場合、少なくとも、負極活物質と導電材とバイン
ダーとを水を用いて混練分散してペーストを得、該ペーストを集電体に塗布することによ
って作製できる。必要に応じて、導電材を添加してもよい。
【００３１】
（非水電解質）
　非水電解質としては、例えば、有機電解液、ゲル状電解質、高分子固体電解質、無機固
体電解質、溶融塩等を用いることができる。
【００３２】
　有機電解液を構成する有機溶媒としては、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、エチレン
カーボネート（ＥＣ）、ブチレンカーボネート等の環状カーボネート類、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、ジプ
ロピルカーボネート等の鎖状カーボネート類、γ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）、γ－バレ
ロラクトン等のラクトン類、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン等のフ
ラン類、ジエチルエーテル、１，２－ジメトキシエタン、１，２－ジエトキシエタン、エ
トキシメトキシエタン、ジオキサン等のエーテル類、ジメチルスルホキシド、スルホラン
、メチルスルホラン、アセトニトリル、ギ酸メチル、酢酸メチル等を挙げることができ、
これらの１種以上を混合して用いることができる。
【００３３】
　また、ＰＣ、ＥＣ及びブチレンカーボネート等の環状カーボネート類は高沸点溶媒であ
るため、ＧＢＬと混合する溶媒として好適である。
【００３４】
　有機電解液を構成する電解質塩としては、ホウフッ化リチウム（ＬｉＢＦ４）、六フッ



(7) JP 2014-17199 A 2014.1.30

10

20

30

40

50

化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）、トリフルオロメタンスルホン酸リチウム（ＬｉＣＦ３

ＳＯ３）、トリフルオロ酢酸リチウム（ＬｉＣＦ３ＣＯＯ）、リチウムビス（トリフルオ
ロメタンスルホン）イミド（ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２）等のリチウム塩を挙げることが
でき、これらの１種以上を混合して用いることができる。電解液の塩濃度は、０．５～３
ｍｏｌ／Ｌが好適である。
【００３５】
（セパレータ）
　セパレータとしては、多孔質材料や不織布等の公知の材料を用いることができる。セパ
レータの材質としては、電解液中の有機溶媒に対して溶解したり膨潤したりしないものが
好ましい。具体的には、ポリエステル系ポリマー、ポリオレフィン系ポリマー（例えば、
ポリエチレン、ポリプロピレン）、エーテル系ポリマー、ガラス繊維等を挙げることがで
きる。
【００３６】
（他の部材）
　電池容器のような他の部材についても公知の各種材料を使用でき、特に制限はない。
【００３７】
（二次電池の製造方法）
　二次電池は、例えば、正極と負極と、それらの間に挟まれたセパレータとからなる積層
体を備えている。積層体は、例えば短冊状の平面形状を有していてもよい。また、円筒型
や扁平型の電池を作製する場合は、積層体を巻き取って巻回体としてもよい。
【００３８】
　積層体は、その１つ又は複数が電池容器の内部に挿入される。通常、正極及び負極は電
池の外部導電端子に接続される。その後に、正極、負極及びセパレータを外気より遮断す
るために電池容器を密閉する。
【００３９】
　密封の方法は、円筒電池の場合、電池容器の開口部に樹脂製のパッキンを有する蓋をは
め込み、電池容器と蓋とをかしめる方法や、電池容器の開口部と蓋とをレーザー溶接等で
溶接する方法が一般的である。また、角型電池の場合、金属性の封口板と呼ばれる蓋を開
口部に取りつけ、溶接を行う方法を使用できる。これらの方法以外に、結着剤で密封する
方法、ガスケットを介してボルトで固定する方法も使用できる。更に、金属箔に熱可塑性
樹脂を貼り付けたラミネート膜で密封する方法も使用できる。なお、密封時に電解質注入
用の開口部を設けてもよい。有機電解液を用いる場合、その開口部から有機電解液を注入
し、その後でその開口部を封止する。封止の前に通電し発生したガスを取り除いてもよい
。また、１個の電池当たりの容量が２０Ａｈ以上５００Ａｈ以下のような大型電池を作製
する場合、電解液注入用の開口部を複数設けても良く、例えば、１つの開口部は電解液注
入用とし、他方はガスを取り除くために用いることが良い。容量が２０Ａｈ未満であると
、蓄電池システムとしての低コスト化が困難となり好ましくなく、容量が５００Ａｈを超
えると、正極活物質としてリン酸鉄リチウムを用いても安全性が低くなるため好ましくな
い。
【００４０】
　また、電池容器を密封後、製造した電池に対し、満充電に対して５０％以上、好ましく
は７０％以上充電した状態で、４０～６０℃、好ましくは４５～５５℃に少なくとも２４
時間、好ましくは少なくとも７２時間保持すること（以下、エージング処理という）が好
ましい。エージング処理を行うことにより、サイクル特性をさらに向上させることができ
る。
【００４１】
　本実施の形態によれば、金属集電体の導電層の表面に炭素被覆されたリチウム複合金属
酸化物粒子からなる正極活物質を含有する正極活物質層を設けたので、金属集電体と活物
質層の界面抵抗だけでなく、活物質層のバルク抵抗も低減できる。これにより電池の内部
抵抗を低減することが可能となる。さらに、金属集電体に導電層を設けただけの場合に比
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し、充放電サイクル特性を向上させることが可能となる。
【００４２】
　また、本実施の形態は、従来に比し正極活物質層の厚さを大きくした場合であっても、
正極活物質層の金属集電体からの剥離を防止できるとともに、電池の内部抵抗の増加を抑
制できるという優れた効果を有する。正極活物質層の厚さを塗布量を用いて表すと、金属
集電体の片面の単位面積当たりの塗布量が１５ｍｇ／ｃｍ２以上、より好ましくは１５～
３８ｍｇ／ｃｍ２である。なお、両面塗布の場合、塗布量は片面塗布の場合の２倍であり
、金属集電体の両面の単位面積当たりでは、３０ｍｇ／ｃｍ２以上、より好ましくは３０
～７６ｍｇ／ｃｍ２である。本実施の形態によれば、正極活物質層の厚さを厚くして活物
質量を増やせば、より少ない積層数あるいは巻回数で積層体を製造することができ、集電
体やセパレータの数量を削減できるので、製造コストの低減を図ることもできる。
【００４３】
実施の形態２
　本実施の形態に係るリチウム二次電池用電極は負極であり、導電層を有する金属集電体
と、該導電層の表面に形成された負極活物質層を有し、該負極活物質層が炭素被覆された
リチウム複合金属酸化物粒子からなる負極活物質を含有することを特徴とするものである
。
【００４４】
（負極）
　負極活物質にはリチウム複合金属酸化物を用いる。具体例としては、ケイ素の低級酸化
物ＬｉｘＳｉＯｙ（ｘ≧０，２＞ｙ＞０）および錫の低級酸化物ＬｉｘＳｎＯｙ、Ｌｉ４

Ｔｉ５Ｏ１２を挙げることができる。好ましくは、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２である。Ｌｉ４Ｔ
ｉ５Ｏ１２は電位の平坦性が高く、かつ充放電による体積変化が小さいからである。
【００４５】
（負極の製造方法）
　負極は、上記の負極活物質を用い、実施の形態１の場合と同様にして製造できる。すな
わち、負極活物質とバインダーと導電材とを混合し、得られた混合粉末をシート状に成形
し、得られた成形体を集電体、例えばステンレスまたは銅製のメッシュ状集電体に圧着し
て作製できる。また、正極の場合と同様に溶媒に水を用いて作製することができ、その場
合、少なくとも、負極活物質と導電材とバインダーとを水を用いて混練分散してペースト
を得、該ペーストを集電体に塗布することによって作製できる。必要に応じて、導電材を
添加してもよい。
【００４６】
（正極）
　正極活物質にはリチウム複合金属酸化物を用いることができる。具体例としては、Ｌｉ
ＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＦｅＯ２、ＬｉＭｎＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、Ｌｉ２ＭｎＯ

３、ＬｉＣｏＰＯ４、ＬｉＮｉＰＯ４、ＬｉＭｎＰＯ４、ＬｉＦｅＰＯ４を挙げることが
できる。好ましくは、ＬｉＦｅＰＯ４（リン酸鉄リチウム）である。安全性が高く、低コ
ストであるからである。なお、リン酸鉄リチウムには、鉄サイトとリンサイトを異種元素
で置換した化合物も含まれる。鉄サイトの置換元素としては、Ｚｒ、Ｓｎ、ＹおよびＡｌ
からなる群から選択される少なくとも１種の金属元素を挙げることができ、またリンサイ
トの置換元素としてはＳｉを挙げることができる。
【００４７】
（正極の製造方法）
　正極は、実施の形態１と同様にして製造できる。すなわち、少なくとも、正極活物質と
導電材とバインダーと増粘材とを溶媒を用いて混練分散してペーストを得、該ペーストを
集電体の片面あるいは両面に塗布し、乾燥することによって作製する。
【００４８】
（二次電池の製造方法）
　二次電池は、実施の形態１と同様にして製造できる。
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【００４９】
　本実施の形態によれば、金属集電体の導電層の表面に炭素被覆されたリチウム複合金属
酸化物粒子からなる負極活物質を含有する負極活物質層を設けたので、金属集電体と活物
質層の界面抵抗だけでなく、活物質層のバルク抵抗も低減できる。これにより電池の内部
抵抗を低減することが可能となる。さらに、金属集電体に導電層を設けただけの場合に比
し、充放電サイクル特性を向上させることが可能となる。また、負極活物質層の厚さを厚
くして活物質量を増やせば、より少ない積層数あるいは巻回数で積層体を製造することが
でき、集電体やセパレータの数量を削減できるので、製造コストの低減を図ることもでき
る。
【００５０】
実施の形態３
　本実施の形態に係るリチウム二次電池用電極は正極と負極であり、正極および負極が、
導電層を有する金属集電体と、該導電層の表面に形成された活物質層を有し、該活物質層
が炭素被覆されたリチウム複合金属酸化物粒子からなる活物質を含有することを特徴とす
るものである。
【００５１】
　本実施の形態では、正極に実施の形態１に記載された正極を用い、負極に実施の形態２
に記載された負極を用いた以外は、実施の形態１と同様にして二次電池を製造することが
できる。
【００５２】
　本実施の形態によれば、電池の内部抵抗をさらに低減することが可能となるとともに、
金属集電体に導電層を設けただけの場合に比し、充放電サイクル特性をさらに向上させる
ことが可能となる。また、正極活物質層および負極活物質層の厚さを厚くして活物質量を
増やせば、より少ない積層数あるいは巻回数で積層体を製造することができ、集電体やセ
パレータの数量を削減できるので、製造コストの低減を図ることもできる。
【実施例】
【００５３】
　以下、実施例を用いて本発明をさらに詳しく説明するが、本発明は以下の実施例に限定
されるものではない。
【００５４】
実施例１
（正極活物質の合成）
　本実施例では、正極活物質にＬｉＦｅＰＯ４を用いた。
　サンプル瓶に溶媒としてエタノール、鉄源としてＦｅ（ＮＯ３）3・９Ｈ２Ｏを１５ｍ
ｍｏｌ、リチウム源としてＬｉＣＨ３ＣＯＯを１５ｍｍｏｌ、リン源としてＨ３ＰＯ４（
８５％）を１５ｍｍｏｌ量りとり、溶媒中に完全に溶解して均一になるまで撹拌した。試
料のモル比として、Ｌｉ：Ｆｅ：Ｐ＝１：１：１とした。その後、炭素源としてプロピレ
ンオキシド　３ｍｌを溶液に加えると溶液は流動性を失いゲル化した。
【００５５】
　次いで、温度６０℃の大気雰囲気下に２４時間放置して溶媒を蒸発させ、その後、窒素
雰囲気中、温度６００℃で１２時間焼成し、ＬｉＦｅＰＯ４を得た。
【００５６】
　得られた正極活物質粒子の一部を秤量し、酸素雰囲気中で燃焼させ、生成した気体成分
中の炭素含有ガス量を測定することにより炭素量を算出した。測定装置には、株式会社堀
場製作所製の炭素・硫黄分析装置ＥＭＩＡ－３２０Ｖ２を用いた。その結果、正極活物質
の表面には、３重量％の炭素が付着していることを確認した。
【００５７】
（正極の作製）
　所定量の正極活物質粉末と、導電材粉末（アセチレンブラック）と、バインダーと、増
粘剤（ＣＭＣ）水溶液と、イオン交換水とをフィルミクス８０－５０型（プライミクス製
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）を用いて室温下で攪拌混合して電極ペーストを得た。ここで、ＬｉＦｅＰＯ４：アセチ
レンブラック：バインダー：ＣＭＣ＝１００：５：５：１（重量比）とした。なお、電極
ペーストのｐＨを測定したところｐＨは９であった。
【００５８】
　この電極ペーストを、炭素被覆された圧延アルミニウム箔（厚さ：２０μｍ）（昭和電
工パッケージング社製）上にダイコーターを用いて両面に塗布し、空気中１００℃で３０
分間乾燥し、プレス加工して正極板（塗工面サイズ：３０ｃｍ（縦）×１５ｃｍ（横））
を得た。金属集電体の片面の単位面積当たりの塗布量は２２ｍｇ／ｃｍ２であった。
なお、電極の作製条件を表１に示す。
【００５９】
（負極の作製）
　負極活物質粉末（天然黒鉛）と、バインダーと、ＣＭＣ水溶液と、イオン交換水とを２
軸遊星プラネタリミキサー（プライミクス製）を用いて室温下で攪拌混練して電極ペース
トを得た。ここで、天然黒鉛：バインダー：ＣＭＣ＝９８：１：１（重量比）とした。
【００６０】
　この電極ペーストを、圧延銅箔（厚さ：１０μｍ）上にダイコーターを用いて両面に塗
布し、空気中１００℃で３０分間乾燥し、プレス加工して負極板（塗工面サイズ：３０．
４ｃｍ（縦）×１５．４ｃｍ（横））を得た。
【００６１】
（電池の作製）
　作製した正極及び負極を１３０℃で２４ｈｒ減圧乾燥し、Ａｒ雰囲気下のグローブボッ
クス中に入れた。以下の電池組み立ては全てそのグローブボックス内、室温下で行った。
　負極の上に、ポリエチレン（ＰＥ）微多孔膜（３０．４ｃｍ（縦）×１５・４ｃｍ（横
）×２５μｍ（厚）、空隙率：５５％）を載置し、その上に正極を重ね、またＰＥ微多孔
膜を重ねる作業を繰り返して、負極６枚と正極５枚とそれぞれの極間にＰＥ微多孔膜を１
０枚挟んだ積層体を作製した。負極６枚にＮｉリードを超音波溶接し、正極５枚からＡｌ
リードを超音波溶接し、Ａｌラミネート袋へ挿入し、３辺を熱融着した。エチレンカーボ
ネート（ＥＣ）とジエチルカーボネート（ＤＥＣ）を、体積比１：２で混合した溶媒に１
ｍｏｌ／ｌになるようにＬｉＰＦ６を溶解させた電解液をセルへ注液し、それぞれのリー
ドを取り出しつつ、Ａｌラミネート袋の最後の１辺を熱融着して電池を得た。
【００６２】
（電池のサイクル特性評価）
　電池は３０％充電後にガス抜きを行い、さらに追加で５０％の充電を行い、計８０%充
電された状態で４５℃１週間保持し、その後、０．１Ｃにて、２回充放電試験を行い初期
電池容量を求めた。その後、０．１Ｃ充放電１回、１Ｃ充放電１９９回の繰り返し充放電
サイクル試験を行った。容量維持率は、初回サイクル電池容量に対する２００回サイクル
後の電池容量の比率から求めた。測定結果を表３に示す。
【００６３】
実施例２
　正極作製に際し、炭素源であるプロピレンオキシドの量を７ｍｌに増やした以外は、実
施例１と同様の方法で、電池を作製し、サイクル特性を評価した。ＬｉＦｅＰＯ４に対す
る炭素被覆量は、７重量％であった。なお、正極の金属集電体の片面の単位面積当たりの
塗布量は２２ｍｇ／ｃｍ２であった。電極の作製条件を表１、電池の評価結果を表３に示
す。
【００６４】
実施例３
　正極作製に際し、バインダーにＰＶＤＦ、溶媒にＮ－メチル－２－ピロリドンを用い、
ＣＭＣを用いなかった以外は、実施例１と同様の方法で、電池を作製し、サイクル特性を
評価した。ＬｉＦｅＰＯ４に対する炭素被覆量は、３重量％であった。なお、正極の金属
集電体の片面の単位面積当たりの塗布量は２２ｍｇ／ｃｍ２であった。電極の作製条件を
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表１、電池の評価結果を表３に示す。
【００６５】
実施例４
（正極活物質の合成）
　本実施例では、正極活物質に、ＬｉＣｏＯ２を用いた。
　メノウ乳鉢に、リチウム源としてＬｉ２ＣＯ３を１５ｍｍｏｌ、コバルト源としてＣｏ
（ＯＨ）２を１５ｍｍｏｌ量りとり、均一になるまで粉砕した。試料のモル比をＬｉ：Ｃ
ｏ＝１：１とした。更に、生成予測されるＬｉＣｏＯ2の重量に対して炭素源として１０
重量％のスクロースを加え、均一になるまで原料を混合粉砕した。次いで、得られた粉末
を窒素雰囲気中、温度７００℃で１２時間焼成し、ＬｉＣｏＯ２を得た。
【００６６】
　ＬｉＣｏＯ２に対する炭素被覆量は、１．３重量％であった。
【００６７】
　実施例１と同様の方法で、正極、負極、そして電池を作製し、サイクル特性を評価した
。なお、正極の金属集電体の片面の単位面積当たりの塗布量は２２ｍｇ／ｃｍ２であった
。電極の作製条件を表１、電池の評価結果を表３に示す。
【００６８】
実施例５
（正極活物質の合成）
　本実施例では、正極活物質に、ＬｉＭｎ2Ｏ４を用いた。
　メノウ乳鉢に、リチウム源としてＬｉ２ＣＯ３を５ｍｍｏｌ、マンガン源としてＭｎＣ
Ｏ３を２０ｍｍｏｌ量りとり、均一になるまで粉砕した。試料のモル比をＬｉ：Ｍｎ＝１
：２とした。更に、生成予測されるＬｉＭｎ2Ｏ４の重量に対して炭素源として１０重量
％のスクロースを加え、均一になるまで原料を混合粉砕した。次いで、得られた粉末を大
気雰囲気中、温度７００℃で１２時間焼成し、ＬｉＭｎ2Ｏ４を得た。
【００６９】
　ＬｉＭｎ2Ｏ４に対する炭素被覆量は、１．５重量％であった。
【００７０】
　実施例１と同様の方法で、電池を作製し、サイクル特性を評価した。なお、正極の金属
集電体の片面の単位面積当たりの塗布量は２２ｍｇ／ｃｍ２であった。電極の作製条件を
表１、電池の評価結果を表３に示す。
【００７１】
実施例６
　正極作製に際し、電極ペーストに酢酸を添加してｐＨを６にした以外は、実施例１と同
様の方法で、電池を作製し、サイクル特性を評価した。なお、正極の金属集電体の片面の
単位面積当たりの塗布量は２２ｍｇ／ｃｍ２であった。電極の作製条件を表１、電池の評
価結果を表３に示す。
【００７２】
実施例７
（負極活物質の合成）
　本実施例では、負極活物質にＬｉ４Ｔｉ５Ｏ12を用いた。
　メノウ乳鉢に、リチウム源としてＣＨ３ＣＯＯＬiを１５ｍｍｏｌ、チタン源としてＴ
ｉＯ２(ａｎａｔａｓｅ)を１８.７５ｍｍｏｌ量りとり、均一になるまで粉砕した。試料
のモル比をＬｉ：Ｔｉ＝４：５とした。更に、生成予測されるＬｉ４Ｔｉ５Ｏ12の重量に
対して炭素源として１０重量％のスクロースを加え、均一になるまで原料を混合粉砕した
。次いで、得られた粉末を窒素雰囲気中、温度８００℃で１２時間焼成し、Ｌｉ４Ｔｉ５

Ｏ12を得た。
【００７３】
　Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ12に対する炭素被覆量は、１．５重量％であった。
【００７４】
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（負極の作製）
　負極活物質粉末と、バインダーと、ＣＭＣ水溶液と、イオン交換水とを２軸遊星プラネ
タリミキサー（プライミクス製）を用いて室温下で攪拌混練して電極ペーストを得た。こ
こで、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ12：アセチレンブラック：ＳＢＲ：ＣＭＣ = １００：５：５：１
（重量比）とした。電極ペーストのｐＨを測定したところｐＨは１０であった。
【００７５】
　この電極ペーストを、炭素被覆された圧延銅箔（厚さ：１０μｍ）（昭和電工パッケー
ジング社製）上にダイコーターを用いて両面に塗布し、空気中１００℃で３０分間乾燥し
、プレス加工して負極板（塗工面サイズ：３０．４ｃｍ（縦）×１５．４ｃｍ（横））を
得た。なお、負極の金属集電体の片面の単位面積当たりの塗布量は２２ｍｇ／ｃｍ２であ
った。
【００７６】
　実施例１の正極を用い、実施例１と同様の方法で、電池を作製し、サイクル特性を評価
した。電極の作製条件を表２、電池の評価結果を表３に示す。
【００７７】
比較例１
　正極活物質の合成に際し炭素源を加えなかったこと、焼成雰囲気をＮ２＋Ｈ２（３％）
ガスにしたこと以外は実施例１と同様の方法で、電池を作製し、サイクル特性を評価した
。なお、正極の金属集電体の片面の単位面積当たりの塗布量は２２ｍｇ／ｃｍ２であった
。電極の作製条件を表１、電池の評価結果を表３に示す。
【００７８】
比較例２
　正極活物質の合成に際し炭素源を加えなかったこと以外は実施例４と同様の方法で、電
池を作製し、サイクル特性を評価した。なお、正極の金属集電体の片面の単位面積当たり
の塗布量は２２ｍｇ／ｃｍ２であった。電極の作製条件を表１、電池の評価結果を表３に
示す。
【００７９】
比較例３
　正極活物質の合成に際し炭素源を加えず、かつエージングをしなかったこと以外は実施
例４と同様の方法で、電池を作製し、サイクル特性を評価した。なお、正極の金属集電体
の片面の単位面積当たりの塗布量は２２ｍｇ／ｃｍ２であった。電極の作製条件を表１、
電池の評価結果を表３に示す。
【００８０】
比較例４
　正極活物質の合成に際し炭素源を加えなかったこと以外は実施例５と同様の方法で、電
池を作製し、サイクル特性を評価した。なお、正極の金属集電体の片面の単位面積当たり
の塗布量は２２ｍｇ／ｃｍ２であった。電極の作製条件を表１、電池の評価結果を表３に
示す。
【００８１】
比較例５
　正極の金属集電体に炭素被覆されていない圧延アルミニウム箔を用いた以外は、実施例
１と同様の方法で、電池を作製し、サイクル特性を評価した。なお、正極の金属集電体の
片面の単位面積当たりの塗布量は２２ｍｇ／ｃｍ２であった。電極の作製条件を表１、電
池の評価結果を表３に示す。
【００８２】
比較例６
　正極活物質および負極活物質の合成に際し炭素源を加えなかったこと以外は実施例７と
同様の方法で、電池を作製し、サイクル特性を評価した。なお、正極の金属集電体の片面
の単位面積当たりの塗布量は２２ｍｇ／ｃｍ２、負極の金属集電体の片面の単位面積当た
りの塗布量は２２ｍｇ／ｃｍ２であった。電極の作製条件を表２、電池の評価結果を表３
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【表１】

【００８４】
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【表２】

【００８５】
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【表３】

【００８６】
（結果）
　実施例１～３、６は、本発明を正極に適用し、正極活物質に、ＬｉＦｅＰＯ４を用いた
例を示している。比較例１，５との比較から、炭素被覆アルミニウム箔と炭素被覆活物質
の両方を用いることで、サイクル特性が向上したことがわかる。
【００８７】
　また、実施例４は、本発明を正極に適用し、正極活物質に、ＬｉＣｏＯ２を用いた例を
示している。比較例２，３との比較から、炭素被覆アルミニウム箔と炭素被覆活物質の両
方を用いることで、サイクル特性が向上したことがわかる。
【００８８】
　また、実施例５は、本発明を正極に適用し、正極活物質に、ＬｉＭｎ2Ｏ４を用いた例
を示している。比較例４との比較から、炭素被覆アルミニウム箔と炭素被覆活物質の両方
を用いることで、サイクル特性が向上したことがわかる。
【００８９】
　また、実施例７は、本発明を正極および負極に適用し、正極活物質にＬｉＦｅＰＯ４を
用い、負極活物質にＬｉ４Ｔｉ５Ｏ12を用いた例を示している。比較例６との比較から、
炭素被覆銅箔と炭素被覆活物質の両方を用いることで、サイクル特性が向上したことがわ
かる。
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