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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極と負極と非水電解質とを備えたリチウム二次電池であって、
　前記正極および前記負極のうち少なくとも一方は、活物質を主成分とする活物質層が集
電体に保持され、絶縁性粒子および該粒子を結着させるバインダを含む絶縁性粒子含有層
が前記活物質層上に設けられた構成を有する絶縁性粒子含有層付電極であり、
　前記絶縁性粒子含有層のうち前記活物質層側の部分は、該絶縁性粒子含有層のうち外表
面側の部分よりも高い質量含有率で前記バインダを含み、
　前記絶縁性粒子含有層は、前記バインダの質量含有率が異なる二以上のサブ層を含み、
それらのサブ層のうち最内層のバインダ含有率ＣINが、最外層のバインダ含有率ＣOUTの
１．０２～１．２５倍である、リチウム二次電池。
【請求項２】
　前記絶縁性粒子含有層を構成するサブ層のうち、前記最内層のバインダ含有率ＣINが最
も高く、前記最外層のバインダ含有率ＣOUTが最も低い、請求項１に記載の電池。
【請求項３】
　前記最内層のバインダ含有率ＣINが、前記最外層のバインダ含有率ＣOUTの１．１～１
．２５倍である、請求項１または２に記載の電池。
【請求項４】
　前記絶縁性粒子含有層付電極を負極に用いたリチウムイオン電池として構築されている
、請求項１から３のいずれか一項に記載の電池。
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【請求項５】
　請求項１から４のいずれか一項に記載の電池を備える、車両。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、活物質層上に絶縁性粒子含有層を有する構成の電極を備えたリチウム二次電
池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウム二次電池その他の非水二次電池は、電気を駆動源として利用する車両に搭載さ
れる電源、あるいはパソコンや携帯端末その他の電気製品等に搭載される電源として、そ
の重要性がますます高まっている。特に、軽量で高エネルギー密度が得られるリチウムイ
オン電池は、車両搭載用高出力電源として好ましく用いられるものと期待されている。非
水二次電池に関する技術文献として特許文献１が挙げられる。
【０００３】
　リチウムイオン電池に具備される典型的な電極は、リチウム（Ｌｉ）を可逆的に吸蔵お
よび放出し得る材料（活物質）を主成分とする層（活物質層）が導電性部材（集電体）に
保持された構成を有する。かかる活物質層を形成する好適な方法として、粉末状の活物質
（活物質粒子）を適当な溶媒に分散または溶解させてペーストまたはスラリー状に調製し
た組成物を集電体に付与して乾燥させ、必要に応じてプレスする方法が挙げられる。
【０００４】
　このような活物質層の表面に、絶縁性粒子を含有する層（絶縁性粒子含有層）を設けた
構成の電極が提案されている。上記絶縁性粒子含有層は、典型的には、絶縁性粒子を相互
に結着させるとともに該粒子（ひいては絶縁性粒子含有層）を活物質層上に保持する機能
を有するバインダ（結着剤）をさらに含む。例えば特許文献１には、集電体上に塗布され
た三層以上の層のうち外側の二層を絶縁性の固体微粒子を含有する層とし、かつ最外層の
固体微粒子含有率を隣接層（すなわち、上記最外層の内側に配置された層）よりも５％以
上低くすることが記載されている。
【０００５】
【特許文献１】日本国特許出願公開平１０－９７８７４号公報
【発明の開示】
【０００６】
　活物質層の表面に絶縁性粒子含有層を設けることは、リチウム二次電池の信頼性（内部
短絡の防止等）を向上させる有効な手段となり得るほか、電池の耐久性向上（例えば、充
放電の繰り返しに対する容量維持性を高めること）にも寄与し得る。かかる絶縁性粒子含
有層の機能をより適切に発揮させる技術が提供されれば有益である。
【０００７】
　そこで本発明は、活物質層上に絶縁性粒子含有層を有する電極を備えたリチウム二次電
池であって、より高性能なリチウム二次電池を提供することを目的とする。
【０００８】
　本発明により提供されるリチウム二次電池は、正極と負極と非水電解質とを備える。前
記正極および前記負極のうち一方は、活物質を主成分とする活物質層が集電体に保持され
、絶縁性粒子および該粒子を結着させるバインダを含む絶縁性粒子含有層が前記活物質層
上に設けられた構成を有する絶縁性粒子含有層付電極である。そして、絶縁性粒子含有層
のうち前記活物質層側の部分は、該絶縁性粒子含有層のうち外表面側の部分よりも高い質
量含有率で前記バインダを含む。
【０００９】
　活物質層上に絶縁性粒子含有層を設けることによって電池の耐久性（例えば、容量維持
率等のサイクル特性）の向上を図る場合、絶縁性粒子含有層と活物質層との密着性の観点
からは、該絶縁性粒子含有層における上記バインダの質量含有率（バインダ含有率）を高
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くするほうが有利である。しかし、絶縁性粒子含有層のバインダ含有率を高くすると、該
バインダによってＬｉイオンの移動が阻害され、電池の内部抵抗が上昇する傾向にある。
すなわち、内部抵抗低減の観点からは、バインダ含有率を低くすることが望ましい。この
ため、単純に絶縁性粒子含有層全体のバインダ含有率を増減することによっては、耐久性
の向上と内部抵抗値の上昇抑制とを高度なレベルで両立させることは困難であった。
【００１０】
　ここに開示される技術では、上記絶縁性粒子含有層のうち活物質層に接する内側部分（
活物質層側部分）のバインダ含有率を相対的に高くすることで活物質層と絶縁性粒子含有
層との間の密着性（接合強度）を高める一方、上記絶縁性粒子含有層のうち外表面側の部
分ではバインダ含有率を相対的に低くすることによりＬｉイオンの移動阻害を軽減するこ
とができる。したがって、かかる構成の絶縁性粒子含有層を有する絶縁性粒子含有層付電
極（例えば負極）によると、容量維持率が高く且つ内部抵抗値の低い、高性能なリチウム
二次電池が実現され得る。
【００１１】
　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する二次電池をいう。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。
【００１２】
　ここに開示される技術の好ましい一態様では、前記絶縁性粒子含有層が、前記バインダ
の質量含有率（バインダ含有率）が異なる二以上のサブ層を含んで構成されている。そし
て、上記サブ層のバインダ含有率は、最内層のバインダ含有率ＣINが最外層のバインダ含
有率ＣOUTよりも高くなるように設定されている。かかる構成によると、内側部分のバイ
ンダ含有率が外側部分よりも高い構成の絶縁性粒子含有層を容易に実現することができる
。また、絶縁性粒子含有層の内側部分および外側部分のバインダ含有率を容易かつ正確に
制御しやすいので、品質管理の面からも好ましい。
【００１３】
　ここに開示される技術は、前記絶縁性粒子含有層を構成するサブ層のうち、前記最内層
のバインダ含有率ＣINが最も高く、前記最外層のバインダ含有率ＣOUTが最も低い態様で
好ましく実施され得る。すなわち、上記絶縁性粒子含有層が三以上のサブ層を含む場合、
最外層と最内層との間に位置するサブ層のバインダ含有率は、いずれもＣOUTとＣINとの
間にあることが好ましい。
【００１４】
　好ましい一態様では、最内層のバインダ含有率ＣINを、最外層のバインダ含有率ＣOUT

の凡そ１．０２～１．２５倍の範囲とする。ＣIN／ＣOUTを上記範囲とすることにより、
絶縁性粒子含有層の設置に伴う内部抵抗値の上昇を、より効果的に抑制することができる
。
【００１５】
　好ましい他の一態様では、最内層のバインダ含有率ＣINを、最外層のバインダ含有率Ｃ

OUTの凡そ１．１～１．２５倍とする。ＣIN／ＣOUTを上記範囲とすることにより、内部抵
抗の上昇を効果的に抑制しつつ、容量維持率をよりよく向上させることができる。
【００１６】
　ここに開示されるリチウム二次電池の好適な一形態として、前記絶縁性粒子含有層付電
極を負極に用いて構築されたリチウムイオン電池が例示される。この形態における負極活
物質として、少なくとも一部にグラファイト構造を有する炭素材料（例えば黒鉛粒子）を
好ましく採用することができる。
【００１７】
　ここに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、上述のよう
に高性能な（例えば、２Ｃ以上のハイレートでの充放電サイクルに対しても良好な耐久性
を示し、且つ内部抵抗値が低いことから入出力性能に優れた）ものとなり得ることから、
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車両に搭載されるリチウム二次電池として好適である。例えば、上記リチウム二次電池の
複数個を直列に接続した組電池の形態で、自動車等の車両のモータ（電動機）用の電源と
して好適に利用され得る。したがって本発明によると、ここに開示されるいずれかのリチ
ウム二次電池を備えた車両が提供される。
【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イオン電池の構造を示す模式的断面図である
。
【図２】図２は、一実施形態に係るリチウムイオン電池を構成する正負極シートおよびセ
パレータを示す模式的断面図である。
【図３】図３は、図２の一部を拡大して示す模式図である。
【図４】図４は、活物質上に絶縁性粒子含有層を有しない構成の電極に対して充放電サイ
クルが及ぼし得る影響を模式的に示す説明図である。
【図５】図５は、最外層と最内層のバインダ含有率の比（ＣIN／ＣOUT）と内部抵抗値と
の関係を示すグラフである。
【図６】図６は、最外層と最内層のバインダ含有率の比（ＣIN／ＣOUT）と５００サイク
ル後の容量維持率との関係を示すグラフである。
【図７】図７は、活物質層の表面粗さＲａと２０００サイクル後の容量維持率との関係を
示すグラフである。
【図８】図８は、表面粗さＲａが小さな活物質層上に絶縁性粒子含有層が設けられた電極
の、充放電サイクルの前後における状態を模式的に例示する説明図である。
【図９】図９は、適度な表面粗さＲａを有する活物質層上に絶縁性粒子含有層が設けられ
た電極の、充放電サイクルの前後における状態を模式的に例示する説明図である。
【図１０】図１０は、表面粗さＲａが大きな活物質層上に絶縁性粒子含有層が設けられた
電極の、充放電サイクルの前後における状態を模式的に例示する説明図である。
【図１１】図１１は、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。
【発明を実施するための最良の形態】
【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
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】
　ここに開示される技術は、集電体に活物質層が保持され該活物質層上に絶縁性粒子含有
層を有する構成の電極（絶縁性粒子含有層付電極）およびその製造、該電極を備えたリチ
ウム二次電池およびその製造、ならびに該電池を搭載した車両に広く適用され得る。以下
、主として本発明をリチウムイオン電池用電極（特に負極）および該電極を備えるリチウ
ムイオン電池に適用する場合を例として説明するが、本発明の適用対象をかかる電極また
は電池に限定する意図ではない。
【００２１】
　ここに開示される技術により提供される電極は、絶縁性粒子とバインダとを含む絶縁性
粒子含有層（典型的には多孔質層）が活物質層上に設けられた構成を有する。絶縁性粒子
を主成分（５０質量％以上を占める成分）とする組成の絶縁性粒子含有層が好ましい。絶
縁性粒子を構成する材料（典型的には無機材料）は、金属元素または非金属元素の酸化物
、炭化物、珪化物、窒化物等から選択される非導電性（絶縁性）材料であり得る。Ｌｉイ
オンを実質的に吸蔵および放出しない（換言すれば、活物質として実質的に機能しない）
絶縁性粒子が好ましい。化学的安定性や原料コスト等の観点から、アルミナ（Ａｌ２Ｏ３

）、シリカ（ＳｉＯ２）、ジルコニア（ＺｒＯ２）、マグネシア（ＭｇＯ）等の酸化物粒
子を、ここに開示される技術における絶縁性粒子として好ましく採用することができる。
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また、炭化珪素（ＳｉＣ）等の珪化物粒子、窒化アルミニウム（ＡｌＮ）等の窒化物粒子
も使用可能である。本発明にとり好ましい絶縁性粒子としてアルミナ粒子が挙げられる。
なかでもα－アルミナ粒子の使用が好ましい。
【００２２】
　絶縁性粒子の平均粒径は、例えば凡そ０．１μｍ～１５μｍ程度であり得る。この平均
粒径の値としては、一般的な市販の粒度計（レーザ回折式粒度分布測定装置等）を用いて
測定された体積基準の平均粒径（Ｄ５０）を採用することができる。通常は、平均粒径が
凡そ０．２μｍ～１．５μｍ（例えば０．５μｍ～１μｍ）程度の絶縁性粒子を用いるこ
とが好ましい。かかる平均粒径の絶縁性粒子含有層が活物質上に設けられた構成の電極（
例えば負極）によると、より高性能なリチウム二次電池が実現され得る。
【００２３】
　ここに開示される技術における絶縁性粒子含有層は、絶縁性粒子の他に、該絶縁性粒子
を結着させるバインダを含有する。かかるバインダとしては、アクリロニトリル－ブタジ
エン共重合体ゴム（ＮＢＲ）、アクリロニトリル－イソプレン共重合体ゴム（ＮＩＲ）、
アクリロニトリル－ブタジエン－イソプレン共重合体ゴム（ＮＢＩＲ）等の、共重合成分
としてアクリロニトリルを含むゴム；アクリル酸、メタクリル酸、アクリル酸エステル、
メタクリル酸エステル（例えばアルキルエステル）等の、アクリル系モノマーを主な共重
合成分とするアクリル系ポリマー；ポリ酢酸ビニル、エチレン－酢酸ビニル共重合体（Ｅ
ＶＡ）等の、酢酸ビニル系樹脂；等を例示することができる。また、後述する説明におい
て負極活物質層に使用し得るバインダとして例示したポリマーから適宜選択される一種ま
たは二種以上の材料を、上記絶縁性粒子含有層のバインダとして利用してもよい。ここに
開示される絶縁性粒子含有層の好ましい一態様では、該絶縁性粒子含有層がアクリル系バ
インダを含む。バインダとして実質的にアクリル系バインダのみを含む組成の絶縁性粒子
含有層であってもよい。
【００２４】
　上記絶縁性粒子含有層は、その活物質層側（内側）の部分が外表面側の部分よりも高い
質量割合でバインダを含むことによって特徴づけられる。このように厚み方向に対してバ
インダ含有率を異ならせた（すなわち、活物質層側に偏ってバインダを含ませた）絶縁性
粒子含有層は、例えば、バインダ含有率の異なる二以上のサブ層を積層することにより好
適に形成され得る。すなわち、最も活物質層に配置されるサブ層（最内層）のバインダ含
有率ＣINを、最も外側に配置されるサブ層（最外層）のバインダ含有率ＣOUTよりも高く
するとよい。各サブ層を形成する方法としては、対応するバインダ含有率を有する組成物
（典型的には、絶縁性粒子とバインダと適当な溶媒とを含む液状組成物）を塗布して乾燥
させる方法を好ましく採用し得る。バインダを内側に偏って含有させた絶縁性粒子含有層
を作製する他の手法としては、活物質層表面に必要量のバインダを配置（粉末状、皮膜状
、濃厚溶液状等の形態で配置され得る。）しておき、その上から絶縁性粒子含有層形成用
組成物（典型的には、絶縁性粒子とバインダと適当な溶媒とを含む液状組成物）を塗布し
て乾燥させる手法を例示することができる。
【００２５】
　絶縁性粒子含有層を構成する形成するサブ層の数は、二であってもよく三以上であって
もよい。三以上のサブ層を含む絶縁性粒子含有層において、最外層と最内層との間に位置
するサブ層のバインダ含有率は、いずれもＣOUTとＣINとの間にあることが好ましい。か
かる構成によると、容量維持率の向上と内部抵抗の低減とを、より高いレベルで両立させ
ることができる。例えば、内側のサブ層から外側のサブ層に向かってバインダ含有率が順
に低くなるような配置を好ましく採用し得る。
【００２６】
　サブ層に含まれる絶縁性粒子およびバインダの種類は、相互に異なってもよく同一でも
よい。通常は、各サブ層を構成する材料を実質的に同一とし、それら材料の組成比（特に
バインダ含有率）のみを異ならせることが好ましい。かかる構成の絶縁性粒子含有層は、
サブ層同士の密着性を高める上で有利である。
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【００２７】
　ここに開示される技術の好ましい一態様では、上記絶縁性粒子含有層を構成するサブ層
の数が二である（すなわち、絶縁性粒子含有層が二層構造である）。かかる構成によると
、最も少ない数のサブ層によって、バインダを内側に偏って含ませた絶縁性粒子含有層を
実現することができる。このことは、内部抵抗を低減する上で有利であり、コストおよび
生産性の観点からも好ましい。
【００２８】
　最内層のバインダ含有率ＣINを最外層のバインダ含有率ＣOUTよりも高くする程度は、
例えば、ＣIN／ＣOUTが１．００５～５程度の範囲とすることが適当である。ＣIN／ＣOUT

が上記範囲よりも大きすぎると、内側部分のバインダ含有率が高くなりすぎて内部抵抗値
が上昇したり、外側部分のバインダ含有率が低くなりすぎて耐久性が低下したりすること
があり得る。ＣIN／ＣOUTが上記範囲よりも小さすぎる（より１に近い）と、外側と内側
とでバインダ含有率を異ならせることによる効果が十分に発揮され難くなる場合がある。
【００２９】
　通常は、ＣIN／ＣOUTを１．３以下（例えば１．０２～１．２５）とすることが好まし
い。かかる構成の絶縁性粒子含有層を有する電極によると、より内部抵抗値の低い電池が
実現され得る。また、ＣIN／ＣOUTを１．０５以上（例えば１．０５～２）とすることが
好ましく、１．１以上（例えば１．１～１．５）とすることがより好ましい。かかる構成
の絶縁性粒子含有層を有する電極によると、より容量維持率の高い電池が実現され得る。
ＣIN／ＣOUTを１．０５～１．２５（より好ましくは１．１～１．２５）の範囲とするこ
とにより、内部抵抗の上昇を効果的に抑制しつつ、容量維持率をよりよく向上させること
ができる。
【００３０】
　各サブ層のバインダ含有率は、例えば凡そ０．５～２０質量％の範囲とすることができ
、通常は１～１５質量％（より好ましくは２～１０質量％、例えば３～５質量％）の範囲
とすることが好ましい。上記範囲よりもバインダ含有率が高すぎる層が存在すると、該層
においてＬｉイオンの移動が阻害されて、内部抵抗値が上昇しやすくなることがある。ま
た、上記範囲よりもバインダ含有率が低すぎる層が存在すると、絶縁性粒子含有層の耐久
性（容量維持率等の電池特性に影響し得る。）が不足しがちとなることがある。
【００３１】
　なお、絶縁性粒子含有層の各部（例えば、各サブ層）におけるバインダ含有率は、当該
部分からサンプルを採取して分析することにより把握することができる。通常は、絶縁性
粒子含有層の各部を形成するために使用される組成物のバインダ含有率を、絶縁性粒子含
有層の対応部分におけるバインダ含有率として採用することができる。
【００３２】
　ここに開示される技術の好ましい一態様では、絶縁性粒子とバインダと適当な溶媒とを
含むスラリー状の組成物を用いてサブ層を形成する。上記溶媒としては、水、有機溶媒お
よびこれらの混合溶媒のいずれも使用可能である。バインダを溶解可能な（複数種類のバ
インダを含む組成では、それらのうち少なくとも一種類を溶解可能な）組成の溶媒を選択
することが好ましい。例えば、非プロトン性の極性有機溶媒から選択されるいずれかの溶
媒または二種以上の混合溶媒を好ましく使用することができる。非プロトン性の極性有機
溶媒の好適例としては、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルホル
ムアミド（ＤＭＦ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）等の環状または鎖状の
アミドが挙げられる。
【００３３】
　各サブ層の組成に対応するスラリーを活物質層の表面（または内側のサブ層の表面）に
付与（典型的には塗布）して適当な条件で乾燥させる操作を繰り返すことにより、ここに
開示される絶縁性粒子含有層を形成することができる。上記乾燥を促進するために、必要
に応じて適当な温度で加熱してもよい。特に限定するものではないが、上記スラリーの固
形分比（該スラリーに占める絶縁性粒子含有層形成成分の割合。以下「ＮＶ」と表記する
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こともある。）は、例えば凡そ３０～８０質量％程度とすることができる。
【００３４】
　ここに開示される技術における絶縁性粒子含有層は、本発明の効果を大きく損なわない
限りにおいて、絶縁性粒子およびバインダ以外の成分を含有し得る。かかる成分としては
、上記スラリーの流動性調整剤（増粘剤等）、分散剤、防腐剤、耐電防止剤等の各種添加
剤が挙げられる。これら添加剤の含有割合は、ＮＶ換算で５質量％以下とすることが好ま
しく、２質量％以下とすることがより好ましい。実質的に絶縁性粒子とバインダとからな
る組成の絶縁性粒子含有層であってもよい。
【００３５】
　好ましい一態様では、上記絶縁性粒子含有層全体の質量に占める絶縁性粒子の質量割合
（すなわち、絶縁性粒子含有層全体としての絶縁性粒子含有率）が８５質量％以上である
。この絶縁性粒子含有率が９０質量％以上（例えば９５質量％以上）であることがより好
ましい。複数のサブ層を含む構成では、各サブ層の絶縁性粒子含有率がいずれも８０質量
％以上（より好ましくは８５質量％以上、例えば９０質量％以上）であることが好ましい
。かかる構成の絶縁性粒子含有層によると、より信頼性の高い（例えば、内部抵抗を防止
する性能に優れた）電池が実現され得る。
【００３６】
　上記絶縁性粒子含有層は、Ｌｉを吸蔵および放出する材料（すなわち、活物質として機
能する成分）を実質的に含有しないことが好ましい。かかる構成の絶縁性粒子含有層は、
充放電により体積変動する成分を含まないことから、充放電サイクルに対する耐久性に優
れた電池を構築するのに適している。
【００３７】
　絶縁性粒子含有層の厚みは、例えば０．５μｍ～２０μｍ程度とすることができ、通常
は１μｍ～１０μｍ（より好ましくは２μｍ～７μｍ）程度とすることが好ましい。絶縁
性粒子含有層の厚みが上記範囲よりも大きすぎると、内部抵抗値が高くなりがちである。
また、絶縁性粒子含有層の厚みが上記範囲よりも小さすぎると、電極の面方向（例えば、
長尺シート状の電極における長手方向）に対して絶縁性粒子含有層の厚みが不均一となり
やすくなる場合がある。同様の理由から、絶縁性粒子含有層を構成する各サブ層は凡そ０
．５μｍ以上（より好ましくは凡そ１μｍ以上）の厚みを有することが好ましい。ここに
開示される技術の適用効果をよりよく発揮させるためには、最内層および最外層がいずれ
も凡そ１μｍ以上（例えば凡そ１μｍ～５μｍ）の厚みを有することが好ましい。絶縁性
粒子含有層が内層と外層の二層からなる場合、それらの層の厚み比（内層：外層）は、例
えば１：０．２５～１：４程度とすることができる。通常は、上記厚み比を１：０．５～
１：２（好ましくは１：０．７～１：１．３）程度とすることが適当である。
【００３８】
　ここに開示される電極を構成する集電体としては、例えば、銅、ニッケル、アルミニウ
ム、チタン、ステンレス鋼等のように導電性の良い金属を主体に構成された部材を使用す
ることができる。負極の構成要素としては銅または銅を主成分とする合金（銅合金）製の
集電体等を、正極の構成要素としてはアルミニウムまたはアルミニウムを主成分とする合
金（アルミニウム合金）製の集電体等を、好ましく採用し得る。集電体の形状は、電極や
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。ここに開示される技術は、例えば、シート状の集電
体を用いた電極に好ましく適用することができる。かかる電極（電極シート）を用いて構
築される電池の好ましい一態様として、シート状の正極および負極を典型的にはシート状
のセパレータとともに捲回してなる電極体（捲回電極体）を備える電池が挙げられる。該
電池の外形は特に限定されず、例えば直方体状、扁平形状、円筒状等の外形であり得る。
シート状集電体の厚みやサイズは特に限定されず、目的とするリチウムイオン電池の形状
等に応じて適宜選択し得る。例えば、厚さみが凡そ５μｍ～３０μｍ程度のシート状集電
体を好ましく使用することができる。該集電体の幅は例えば２ｃｍ～１５ｃｍ程度とする
ことができ、長さは例えば５ｃｍ～１０００ｃｍ程度とすることができる。
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【００３９】
　負極活物質としては、一般にリチウムイオン電池の負極活物質として機能し得ることが
知られている種々の材料から適当なものを採用することができる。好適な活物質として、
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
）が挙げられる。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、等のいずれも使用可能である。例えば、天然黒鉛、メソカーボンマイクロビ
ーズ（ＭＣＭＢ）、高配向性グラファイト（ＨＯＰＧ）等を好ましく用いることができる
。
【００４０】
　負極活物質の性状（外形）としては粒子状が好ましい。例えば、平均粒径が凡そ５μｍ
～５０μｍの粒子状活物質（例えばカーボン粒子）を好ましく使用することができる。な
かでも、平均粒径が凡そ５μｍ～１５μｍ（例えば凡そ８μｍ～１２μｍ）のカーボン粒
子が好ましい。このように比較的小粒径のカーボン粒子は、単位体積当たりの表面積が大
きいことから、より急速充放電（例えば高出力放電）に適した活物質となり得る。したが
って、かかる活物質を備えるリチウムイオン電池は、例えば、車両搭載用のリチウムイオ
ン電池として好適に利用され得る。また、上記のように比較的小粒径のカーボン粒子は、
より大きな粒子を用いる場合に比べて充放電に伴う個々のカーボン粒子の体積変動が小さ
いことから、活物質層全体として該体積変動をよりよく緩衝（吸収）し得る。このことは
、負極活物質上に絶縁性粒子含有層を有する構成の負極を備えた電池において、活物質層
と絶縁性粒子含有層との密着性を高めて電池の容量維持率を高める上で有利である。
【００４１】
　負極活物質層は、上記負極活物質の他に、一般的なリチウムイオン電池の負極活物質層
に配合され得る一種または二種以上の材料を必要に応じて含有することができる。そのよ
うな材料の例として、バインダとして機能し得る各種のポリマー材料が挙げられる。例え
ば、水系の液状組成物（活物質の分散媒として水または水を主成分とする混合溶媒を用い
た組成物）を用いて上記活物質層を形成する場合には、上記バインダとして水に溶解また
は分散するポリマー材料を好ましく採用し得る。水に溶解する（水溶性の）ポリマー材料
としては、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、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）等のセルロース系ポリマー；
ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）；等が例示される。また、水に分散する（水分散性の）
ポリマー材料としては、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ゴム
（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；が例示される。あるいは、溶剤系の液状組成物（活物質の分散媒が主として有機溶媒
である組成物）を用いて活物質層を形成する場合には、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ
）、ポリ塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）、ポリエチレンオキサイド（ＰＥＯ）、ポリプロピ
レンオキサイド（ＰＰＯ）、ポリエチレンオキサイド－プロピレンオキサイド共重合体（
ＰＥＯ－ＰＰＯ）等のポリマー材料を用いることができる。なお、上記で例示したポリマ
ー材料は、バインダとして用いられる他に、負極活物質層形成用組成物の増粘剤その他の
添加剤として使用されることもあり得る。
【００４２】
　負極活物質層は、例えば、活物質粒子を適当な溶媒に分散させた液状組成物（典型的に
はペーストまたはスラリー状の負極活物質層形成用組成物）を集電体に付与し、該組成物
を乾燥させることにより好ましく作製され得る。上記溶媒としては、水、有機溶媒および
これらの混合溶媒のいずれも使用可能である。例えば、上記溶媒が水系溶媒（水または水
を主体とする混合溶媒）である負極活物質組成物を好ましく採用することができる。上記
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組成物は、負極活物質粒子および上記溶媒のほかに、一般的なリチウムイオン電池用負極
の製造において負極活物質層の形成に用いられる液状組成物に配合され得る一種または二
種以上の材料を必要に応じて含有することができる。例えば、上述のようなポリマー材料
（バインダ）を含む負極活物質層形成用組成物を好ましく使用し得る。
【００４３】
　特に限定するものではないが、上記組成物のＮＶは、例えば凡そ３０％～６０％（典型
的には３０％～５０％）程度とすることができる。固形分（負極活物質層形成成分）に占
める負極活物質の質量割合は、例えば凡そ８５％以上（典型的には凡そ８５％～９９．９
％）とすることができ、凡そ９０％～９９％とすることが好ましく、凡そ９５％～９９％
とすることがより好ましい。
【００４４】
　かかる組成物を負極集電体に付与するにあたっては、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、適当な塗布装置（グラビアコーター、スリットコータ
ー、ダイコーター、コンマコーター等）を使用して所定量の組成物を集電体表面に塗布す
るとよい。負極活物質層形成用組成物の塗布量は特に限定されず、負極シートおよび電池
の形状や目標性能等に応じて適宜異なり得る。例えば、シート状集電体の両面に上記組成
物を、ＮＶ換算の塗布量（すなわち、乾燥後の質量）が両面合わせて凡そ４～２０ｍｇ／
ｃｍ２程度となるように塗布するとよい。
【００４５】
　塗布後、適当な乾燥手段で塗布物を乾燥し、必要に応じてプレスすることにより、負極
集電体の表面に負極活物質層を形成することができる。特に限定するものではないが、上
記負極活物質層の密度は例えば凡そ１．１～１．５ｇ／ｃｍ３程度であり得る。該負極活
物質層の密度が凡そ１．１～１．３ｇ／ｃｍ３程度であってもよい。かかる密度を有する
負極活物質層が形成されるように上記プレスの条件を設定するとよい。なお、プレス方法
としては、ロールプレス法、平板プレス法等の従来公知の各種プレス方法を適宜採用する
ことができる。
【００４６】
　以下、図面を参照しつつ、ここに開示される構成のリチウム二次電池用電極を負極とし
て備えるリチウムイオン電池の一実施形態を説明する。図１に示されるように、本実施形
態に係るリチウムイオン電池１０は、金属製（樹脂製またはラミネートフィルム製も好適
である。）の容器１１を備える。この容器１１の中に、正極シート３２、負極シート３４
および二枚のセパレータ３５を積層し次いで捲回する（本実施形態では扁平形状に捲回す
る）ことにより構成された捲回電極体３０が収容されている。
【００４７】
　図２に示すように、正極シート３２は、長尺シート状の正極集電体３２２と、その両サ
イドの表面に形成された正極活物質層３２４とを備える。この正極集電体３２２としては
、アルミニウム、ニッケル、チタン等の金属からなるシート材（典型的には、厚さ５μｍ
～３０μｍ程度の金属箔、例えばアルミニウム箔）を好ましく使用し得る。正極活物質層
３２４は、Ｌｉイオンを吸蔵および放出可能な正極活物質を主成分とする。その正極活物
質としては、一般的なリチウムイオン電池に用いられる層状構造の酸化物系正極活物質、
スピネル構造の酸化物系正極活物質等を好ましく用いることができる。例えば、リチウム
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
等を主成分とする正極活物質を用いることができる。
【００４８】
　ここで「リチウムニッケル系酸化物」とは、ＬｉおよびＮｉのみを構成金属元素とする
酸化物（典型的にはＬｉＮｉＯ２）の他、ＬｉおよびＮｉに加えて他の一種または二種以
上の金属元素を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いずれについてもＮｉよりも少ない割合）で含む複合酸化物
をも包含する意味である。かかる金属元素は、例えば、Ｃｏ，Ａｌ，Ｍｎ，Ｃｒ，Ｆｅ，
Ｖ，Ｍｇ，Ｔｉ，Ｚｒ，Ｎｂ，Ｍｏ，Ｗ，銅，Ｚｎ，Ｇａ，Ｉｎ，Ｓｎ，ＬａおよびＣｅ
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からなる群から選択される一種または二種以上の元素であり得る。同様に、「リチウムコ
バルト系酸化物」とは、ＬｉおよびＣｏのみを構成金属元素とする酸化物（典型的にはＬ
ｉＣｏＯ２）のほか、ＬｉおよびＣｏに加えて他の一種または二種以上の金属元素をＣｏ
よりも少ない割合で含む複合酸化物をも包含する意味であり、「リチウムマンガン系酸化
物」とは、ＬｉおよびＭｎのみを構成金属元素とする酸化物（典型的にはＬｉＭｎ２Ｏ４

）のほか、ＬｉおよびＭｎに加えて他の一種または二種以上の金属元素をＭｎよりも少な
い割合で含む複合酸化物をも包含する意味である。
【００４９】
　正極活物質層３２４は、正極活物質の他に、バインダおよび導電材を含むことができる
。バインダとしては、上述した負極活物質組成物用のバインダと同様のもの等を用いるこ
とができる。導電材としては、種々のカーボンブラック（アセチレンブラック、ファーネ
スブラック、ケッチェンブラック、等）、グラファイト粉末のような炭素粉末、あるいは
ニッケル粉末等の金属粉末等を用いることができる。特に限定するものではないが、正極
活物質１００質量部に対する導電材の使用量は、例えば１～２０質量部（好ましくは５～
１５質量部）の範囲とすることができる。また、正極活物質１００質量部に対するバイン
ダの使用量は、例えば０．５～１０質量部の範囲とすることができる。
【００５０】
　正極活物質層３２４を形成するにあたり、典型的には、上述したような好適な正極活物
質を適当な導電材およびバインダならびに水（例えばイオン交換水）と混合して調製した
正極活物質層形成材料（ここでは水混練タイプのペースト状正極用合材）を正極集電体３
２２の両サイドの表面に塗布し、活物質が変性しない程度の適当な温度域（典型的には７
０～１５０℃）で塗布物を乾燥させる。これにより、正極集電体３２２の両サイドの表面
の所望する部位（正極活物質組成物の塗布範囲に対応する部位）に正極活物質層３２４を
形成することができる。必要に応じて適当なプレス処理（例えばロールプレス処理）を施
すことにより、正極活物質層３２４の厚みや密度を適宜調整することができる。
【００５１】
　負極シート（絶縁性粒子含有層付電極）３４は、長尺シート状の負極集電体３４２と、
その表面に形成された負極活物質層３４４（例えば、負極活物質としての黒鉛粒子を主成
分とする層）と、該負極活物質層上に形成された絶縁性粒子含有層３４６とを備える。負
極活物質層３４４は、正極側と同様、上述したような好適な負極活物質組成物を負極集電
体３４２の両サイドの表面に塗布して適当な温度で乾燥させ、必要に応じて適当な密度調
整処理（例えばロールプレス処理）を施すことにより得られる。
【００５２】
　絶縁性粒子含有層３４６は、負極活物質層側の部分を構成する内層（最内層）３４６Ａ
と、外表面側の部分を構成する外層（最外層）３４６Ｂとからなる二層構造である。内層
３４６Ａおよび外層３４６Ｂはいずれも絶縁性粒子を９０質量％以上含み、且ついずれも
絶縁性粒子およびバインダの合計が９５質量％以上を占める。そして、内層３４６Ａのバ
インダ含有率ＣINは外層３４６Ｂのバインダ含有率ＣOUTよりも高く、好ましくはＣIN／
ＣOUTが１．０２～１．２５（より好ましくは１．１～１．２５）である。かかる構成の
絶縁性粒子含有層３４６は、内層３４６Ａに対応する組成のスラリーを負極活物質層３４
４の表面に塗布して乾燥させ、次いで外層３４６Ｂに対応する組成のスラリーを内層３４
６Ａの上から塗布して乾燥させることにより好適に形成することができる。
【００５３】
　これら正極シート３２および負極シート３４と重ね合わせて使用されるセパレータ３５
としては、リチウムイオン電池のセパレータに利用し得ることが知られている各種の多孔
質シートを用いることができる。例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン等のポリオレフ
ィン系樹脂から成る多孔質樹脂シート（フィルム）を好適に使用し得る。特に限定するも
のではないが、好ましい多孔質シート（典型的には多孔質樹脂シート）の性状として、平
均孔径が０．０００５μｍ～３０μｍ（より好ましくは０．００１μｍ～１５μｍ）程度
であり、厚みが５μｍ～１００μｍ（より好ましくは１０μｍ～３０μｍ）程度である多
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孔質樹脂シートが例示される。該多孔質シートの気孔率は、例えば凡そ２０～９０体積％
（好ましくは３０～８０体積％）程度であり得る。
【００５４】
　図１に示すように、正極シート３２の長手方向に沿う一方の端部には、正極活物質層３
２４が形成されない部分（活物質層非形成部分３２２Ａ）が設けられている。また、負極
シート３４の長手方向に沿う一方の端部には、負極活物質層３４４および絶縁性粒子含有
層３４６が形成されない部分（活物質層非形成部分３４２Ａ）が設けられている。正負の
電極シート３２，３４を二枚のセパレータ３５とともに重ね合わせる際には、両活物質層
３２４，３４４を重ね合わせるとともに正極シートの活物質層非形成部分３２２Ａと負極
シートの活物質層非形成部分３４２Ａとが長手方向に沿う一方の端部と他方の端部に別々
に配置されるように、電極シート３２，３４をややずらして重ね合わせる。この状態で計
四枚のシート３２，３５，３４，３５を捲回し、次いで得られた捲回体を側面方向から押
しつぶして拉げさせることによって扁平形状の捲回電極体３０が得られる。
【００５５】
　次いで、得られた捲回電極体３０を外部接続用の正極端子１４および負極端子１６の各
々と電気的に接続する。そして、端子１４，１６が接続された電極体３０を容器１１に収
容し、その内部に適当な非水電解液を配置（注液）して容器１１を封止する。このように
して、本実施形態に係るリチウムイオン電池１０の構築（組み立て）が完成する。その後
、適当なコンディショニング処理（例えば、１／１０Ｃの充電レートで３時間の定電流充
電を行い、次いで１／３Ｃの充電レートで４．１Ｖまで定電流定電圧で充電する操作と、
１／３Ｃの放電レートで３．０Ｖまで定電流放電させる操作とを２～３回繰り返す初期充
放電処理）を行ってリチウムイオン電池１０を得ることができる。なお、非水電解液とし
ては一般的なリチウムイオン電池と同様のものを使用することができる。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）、ジエチルカーボネート（Ｄ
ＥＣ）、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）等のカ
ーボネート類を適宜組み合わせた混合溶媒に、ＬｉＰＦ６等のリチウム塩（支持塩）を凡
そ０．１ｍｏｌ／Ｌ～５ｍｏｌ／Ｌ（例えば凡そ０．８ｍｏｌ／Ｌ～１．５ｍｏｌ／Ｌ）
程度の濃度で含有させた非水電解液を好ましく採用することができる。
【００５６】
　ここに開示される発明を実施するにあたり、上記構成の絶縁性粒子含有層とすることに
より高性能な電池が実現される理由を明らかにする必要はないが、例えば以下のように考
えられる。すなわち、図４の左側の図に示す初期状態（電池を組み立てたときの状態）で
は、負極集電体３４２上に形成された負極活物質層３４４は、活物質層３４４を構成する
活物質粒子４２（例えば黒鉛粒子）が適度に充填された状態にある。しかし、この電池を
充電および放電させると、Ｌｉの挿入および脱離に伴って活物質粒子４２が膨張および収
縮する。このため、充放電サイクル数が多くなると、図４の右側の図に示すように、活物
質層３４４における活物質粒子４２の充填状態が上記初期状態から変化し（典型的には、
全体的な傾向として活物質粒子４２の充填が緩み）、一部の活物質粒子４２Ａと活物質層
３４４の主要部分（ひいては集電体３４２）との導通が途切れがちとなることがあり得る
。このように一部の活物質粒子４２Ａが集電から外れる（電池容量に寄与しなくなる）こ
とは、容量維持率を低下させる要因となり得るので好ましくない。
【００５７】
　ここに開示される電極では、図９の左側の図に示すように、絶縁性粒子４４およびバイ
ンダ４６を含む絶縁性粒子含有層３４６が活物質層３４４上に設けられている。このよう
に活物質層３４４を絶縁性粒子含有層３４６で覆うことにより、活物質粒子４２の充填状
態の変化（充填の緩み）を抑制することができる。したがって、図９の右側の図に示すよ
うに、充放電を繰り返しても活物質粒子４２の適度な充填状態を維持し（例えば、図４の
右側の図に示すように活物質粒子４２の充填が緩んだり一部の活物質粒子４２Ａが集電か
ら外れたりする事象を防止し）、これにより電池の容量維持率を向上させることができる
。また、活物質層３４４が絶縁性粒子含有層３４６で覆われた構成とすることは電池の信
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頼性向上にも役立ち得る。
【００５８】
　ここに開示される電極の好ましい一態様では、図３に示すように、絶縁性粒子含有層３
４６のうちの活物質層側部分を構成する内層３４６Ａのバインダ含有率ＣINを、外側部分
を構成する外層３４６Ｂのバインダ含有率ＣOUTよりも高くする。このことによって、絶
縁性粒子含有層３４６全体として良好な信頼性向上効果を発揮し得るとともに、内層３４
６Ａと活物質層３４４との密着性が高まるので容量維持率を効果的に向上させることがで
き、且つ、外層３４６ＢにおけるＬｉイオンの移動阻害が低減されるので内部抵抗の上昇
が抑えられるものと考えられる。
【００５９】
　ここに開示される電極の好ましい一態様では、表面粗さＲａが凡そ２．５μｍ～４２μ
ｍ（例えば５μｍ～３０μｍ）の活物質層上に、絶縁性粒子および該粒子を結着させるバ
インダを含む絶縁性粒子含有層が設けられている。ここで「表面粗さＲａ」とは、ＪＩＳ
　Ｂ　０６０１（２００１）に規定する算術平均粗さＲａを指す。かかる構成の電極（好
ましくは負極）によると、より容量維持率に優れたリチウム二次電池（典型的にはリチウ
ムイオン電池）が構築され得る。
【００６０】
　活物質層の表面粗さＲａを上記範囲とすることにより容量維持率が向上する理由は、例
えば以下のように考えられる。すなわち、表面粗さＲａが上記範囲よりも小さすぎると、
活物質層の表面形状が滑らかすぎて、該活物質層と絶縁性粒子含有層との間の密着性（接
合強度）が不足しがちとなる。このため、図８の左側の図に示すように初期状態では活物
質層３４４上に絶縁性粒子含有層３４６が適切に設けられていても、充放電を繰り返すこ
とにより、例えば図８の右側の図に示すように、該充放電に伴う活物質粒子４２の膨張収
縮（ひいては活物質層３４４全体の膨張収縮）によって絶縁性粒子含有層３４６の一部が
活物質層３４４から剥離したり、絶縁性粒子含有層３４６に隙間が生じたりすることがあ
り得る。
【００６１】
　一方、表面粗さＲａが上記範囲よりも大きすぎると、活物質層表面の凹凸が大きいので
、該凹凸によく密着させて絶縁性粒子含有層を形成することが困難となる。このため、例
えば図１０の左側の図に示すように、絶縁性粒子含有層３４６と活物質層３４４との間に
微細な隙間が生じやすい。このような状態から充放電を繰り返すと、図１０の右側の図に
示すように、絶縁性粒子含有層３４６と活物質層３４４との密着性が不足して絶縁性粒子
含有層３４６の剥離が生じたり、絶縁性粒子含有層３４６の一部がその背面の隙間に落ち
込んで絶縁性粒子含有層３４６に隙間が生じたりすることがあり得る。
【００６２】
　絶縁性粒子含有層３４６に剥離や隙間が生じると、活物質粒子４２の充填状態の変化を
抑制する効果が弱くなりがちである。これに対して、活物質層の表面粗さＲａを上述した
好ましい範囲にあると、表面に適度な凹凸が存在することによりアンカー（投錨）効果が
発揮されて絶縁性粒子含有層３４６と活物質層３４４との密着性が高まり、且つ絶縁性粒
子含有層３４６の落ち込み等の不都合を回避することができる。したがって、図９の右側
の図に示すように、充放電サイクル後にも絶縁性粒子含有層３４６が良好な状態を保ち、
これにより活物質粒子４２の適度な充填状態を高度に維持することができる。活物質とし
てのカーボン粒子（例えば黒鉛粒子）を主成分とする活物質層上に絶縁性粒子含有層が設
けられた構成の電極（典型的にはリチウムイオン電池用負極）では、該活物質層の表面粗
さＲａを上記範囲とすることが特に有意義である。
【００６３】
　活物質層の表面粗さＲａを上記範囲に調整する手法は特に限定されない。例えば、活物
質層の形成に使用する組成物の性状（ＮＶ、粘度等）、該組成物を構成する溶媒の選択、
該組成物の乾燥条件、活物質粒子の性状（平均粒径、粒径分布等）、バインダの選択、活
物質粒子とバインダとの質量比等のうち一または二以上の条件を適宜設定することにより
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、活物質層の表面粗さＲａを調整することができる。例えば、活物質形成用組成物として
比較的ＮＶの高い（例えばＮＶ凡そ４０質量％以上の）ものを使用し、該組成物をより高
温で（急速に）乾燥させることにより表面粗さＲａを大きくし、より低温で（ゆっくり）
乾燥させることにより表面粗さＲａを小さくすることができる。
【００６４】
　なお、活物質層の表面粗さＲａを上記範囲とすることによる効果は、内側部分のバイン
ダ含有率を外側部分よりも高くした絶縁性粒子含有層と組み合わせた態様において良好に
発揮されるほか、かかるバインダ含有率の偏りを有しない構成の絶縁性粒子含有層との組
み合わせにおいても好適に発揮され得る。
【００６５】
　以下、本発明に関する実施例を説明するが、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。
【００６６】
　　＜例１＞
　平均粒径１０μｍの天然黒鉛（負極活物質）とＳＢＲとＣＭＣとを、これら材料の質量
比が９８：１：１であり且つＮＶが４５質量％となるようにイオン交換水と混合して、ス
ラリー状の負極活物質組成物を調製した。厚み約１５μｍの長尺状銅箔（負極集電体）の
両面に上記組成物を、両面の合計塗布量（ＮＶ換算）が８．６ｍｇ／ｃｍ２となるように
塗布し、これを１１５℃で乾燥させ、次いで負極活物質層の密度が１．３ｇ／ｃｍ３とな
るようにプレスした。負極活物質組成物の塗布範囲は、両面ともに、集電体の長手方向に
沿う一方の縁を約１５ｍｍ幅の帯状に残す範囲とした。このようにして、負極集電体の表
面に負極活物質層を有する負極原材を得た。
【００６７】
　平均粒径０．８μｍのα－アルミナ粒子（絶縁性粒子）とアクリル系バインダとを、こ
れら材料の質量比が９６：４（すなわち、バインダ含有率４質量％）であり且つＮＶが５
０質量％となるようにＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）と混合して、スラリー状のコート
剤（絶縁性粒子含有層形成用組成物）Ａ１を調製した。上記負極原材の両サイドに形成さ
れた負極活物質層の表面にコート剤Ａ１を塗布し、乾燥させて絶縁性粒子含有層を形成し
た。コート剤Ａ１の塗布量は、ＮＶ換算の厚み（すなわち、乾燥後に形成される絶縁性粒
子含有層の厚み）が４μｍとなるように調整した。このようにして、負極活物質層の表面
に絶縁性粒子含有層を有するシート状負極（負極シート）を得た。この負極シート（絶縁
性粒子含有層付電極）を用いて、図１に示す概略構成を有するリチウムイオン電池１０を
作製した。
【００６８】
　正極シートとしては以下のものを使用した。すなわち、ニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉ
Ｏ２）粉末とアセチレンブラックとＰＴＦＥとＣＭＣとを、これら材料の質量比が８９：
５：５：１となるようにイオン交換水と混合して、スラリー状の正極活物質組成物を調製
した。厚み１０μｍの長尺状アルミニウム箔（正極集電体）の両サイドの表面に上記組成
物を、それら両面の合計塗布量（ＮＶ換算）が１０ｍｇ／ｃｍ２となるように塗布した。
塗布物を乾燥させ、次いでプレスして正極シートを得た。正極活物質組成物の塗布範囲は
、両面ともに、正極集電体の長手方向に沿う一方の縁を約１７ｍｍ幅の帯状に残す範囲と
した。
【００６９】
　上記で作製した負極シートと正極シートとを、２枚のセパレータ（ここでは、厚さ３０
μｍの多孔質ポリプロピレンシートを用いた。）を介して重ね合わせた。このとき、正極
活物質層非形成部（正極シートの上記帯状部分）と負極活物質層非形成部（負極シートの
上記帯状部分）とが幅方向の反対側に配置されるように、両電極シートをややずらして重
ね合わせた。この積層シートを長尺方向に捲回し、その捲回体を側方から押しつぶして扁
平形状の電極体を形成した。
【００７０】
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　この電極体の軸方向の両端においてセパレータからはみ出した正極活物質層非形成部お
よび負極活物質層非形成部に、アルミニウム製の正極端子および銅製の負極端子をそれぞ
れ溶接した。これを非水電解液（ここでは、ＥＣとＤＭＣとＥＭＣとの体積比１：１：１
の混合溶媒に１ｍｏｌ／Ｌの濃度でＬｉＰＦ６を溶解させた組成の電解液を使用した。）
とともに扁平な角型容器に収容し、該容器の開口部を封止してリチウムイオン電池を構築
した。
【００７１】
　　＜例２＞
　本例では、絶縁性粒子含有層の形成に用いるコート剤として絶縁性粒子とバインダとを
９６：４．０４（コート剤Ａ１を基準として１％増。バインダ含有率４．０４質量％）の
質量比で含むコート剤Ａ２と、これらを９６：３．９６（Ａ１に対して１％減。バインダ
含有率３．９６質量％）の質量比で含むコート剤Ｂ２と、の二種類を使用した。例１と同
様にして作製した負極原材の負極活物質層表面に、まずコート剤Ａ２を、ＮＶ換算の厚み
が２μｍとなるように塗布して乾燥させた。次いで、その上からコート剤Ｂ２を、ＮＶ換
算の厚みが２μｍとなるように塗布して乾燥させた。このようにして、活物質層の表面に
、コート剤Ａ２から形成されたサブ層（内層）と、コート剤Ｂ２から形成されたサブ層（
外層）と、の二層からなる絶縁性粒子含有層を形成した。この絶縁性粒子含有層のＣIN／
ＣOUTは１．０２である。その他の点については例１と同様にして負極シートを作製し、
該負極シートを用いて例１と同様にリチウムイオン電池を構築した。
【００７２】
　　＜例３＞
　本例では、絶縁性粒子含有層の形成に用いるコート剤として、絶縁性粒子とバインダと
を９６：４．２（コート剤Ａ１に対して５％増。バインダ含有率４．１９質量％）の質量
比で含むコート剤Ａ３と、これらを９６：３．８（同５％減。バインダ含有率３．８１質
量％）の質量比で含むコート剤Ｂ３と、の二種類を使用した（ＣIN／ＣOUT＝１．１０）
。その他の点については例２と同様にして負極シートを作製し、該負極シートを用いて例
２と同様にリチウムイオン電池を構築した。
【００７３】
　　＜例４＞
　本例では、絶縁性粒子含有層の形成に用いるコート剤として、絶縁性粒子とバインダと
を９６：４．３２（コート剤Ａ１に対して８％増。バインダ含有率４．３１質量％）の質
量比で含むコート剤Ａ４と、これらを９６：３．６８（同８％減。バインダ含有率３．６
９質量％）の質量比で含むコート剤Ｂ４と、の二種類を使用した（ＣIN／ＣOUT＝１．１
７）。その他の点については例２と同様にして負極シートを作製し、リチウムイオン電池
を構築した。
【００７４】
　　＜例５＞
　本例では、絶縁性粒子含有層の形成に用いるコート剤として、絶縁性粒子とバインダと
を９６：４．４８（コート剤Ａ１に対して１２％増。バインダ含有率４．４６質量％）の
質量比で含むコート剤Ａ５と、これらを９６：３．５２（同１２％減。バインダ含有率３
．５４質量％）の質量比で含むコート剤Ｂ５と、の二種類を使用した（ＣIN／ＣOUT＝１
．２６）。その他の点については例２と同様にして負極シートを作製し、リチウムイオン
電池を構築した。
【００７５】
　　＜例６＞
　本例では、絶縁性粒子含有層の形成に用いるコート剤として、絶縁性粒子とバインダと
を９６：４．８（コート剤Ａ１に対して２０％増。バインダ含有率４．７６質量％）の質
量比で含むコート剤Ａ６と、これらを９６：３．２（同２０％減。バインダ含有率３．２
３質量％）の質量比で含むコート剤Ｂ６と、の二種類を使用した（ＣIN／ＣOUT＝１．４
７）。その他の点については例２と同様にして負極シートを作製し、リチウムイオン電池
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を構築した。
【００７６】
【表１】

【００７７】
　　［内部抵抗値］
　各例に係るリチウムイオン電池を、２５℃の温度条件下にて、端子間電圧が３．７Ｖと
なるまで１Ｃ（ここでは５Ａ）の定電流で充電し、次いで定電圧で充電して、６０％の充
電状態（ＳＯＣ；Ｓｔａｔｅ　ｏｆ　Ｃｈａｒｇｅ）に調整した。かかる定電流定電圧（
ＣＣ－ＣＶ）充電後の電池に対し、８Ｃ、１２Ｃおよび２０Ｃの条件で１０秒間の放電と
充電を交互に行ってＩ－Ｖ特性グラフを作成した。このグラフの傾きから２５℃における
初期ＩＶ抵抗値（ｍΩ）を算出した。得られた結果を図５に示す。
【００７８】
　　［容量維持率（５００サイクル）］
　各例に係るリチウムイオン電池を、２５℃の温度条件下にて、端子間電圧が４．１Ｖと
なるまで１Ｃ（ここでは５Ａ）の定電流で充電し、続いて合計充電時間が２時間となるま
で定電圧で充電した。かかるＣＣ－ＣＶ充電後の電池を２５℃に２４時間保持した後、２
５℃において、４．１Ｖから３．０Ｖまで１Ｃの定電流で放電させ、続いて合計放電時間
が２時間となるまで定電圧で放電させて、このときの放電容量（初期容量）を測定した。
次いで、６０℃において、３．０Ｖから４．１Ｖまで２Ｃの定電流にて充電する操作と、
４．１Ｖから３．０Ｖまで２Ｃの定電流にて放電させる操作とを交互に５００サイクル繰
り返した。かかる充放電サイクル後の電池を、２５℃において４．１Ｖから３．０Ｖまで
１Ｃの定電流で放電させ、続いて合計放電時間が２時間となるまで定電圧で放電させて、
このときの放電容量（サイクル後容量）を測定した。そして、次式：｛（サイクル後容量
）／（初期容量）｝×１００；により、上記５００回の充放電サイクルに対する容量維持
率（％）を求めた。得られた結果を図６に示す。
【００７９】
　図５に示されるように、絶縁性粒子含有層の内側部分のバインダ含有率が外側部分の１
．０２～１．３倍（すなわち、ＣIN／ＣOUT＝１．０２～１．３）である例２～５による
と、絶縁性粒子含有層の内側部分と外側部分とでバインダ含有率に差を設けなかった例１
（すなわち、ＣIN／ＣOUT＝１）に比べて内部抵抗値を低下させることができた。ＣIN／
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ＣOUTが１．０２～１．２５の範囲にある例２～４によると、より良好な結果が得られた
。ＣIN／ＣOUTが１．１～１．２の範囲にある例２，３では特に良好な結果が得られた。
また、図６に示されるように、ＣIN／ＣOUTが１．０５以上である例３～６では、ＣIN／
ＣOUTが１または１．０５未満である例１，２に比べて、５００サイクル後の容量維持率
が大きく向上した。ＣIN／ＣOUTが１．１以上である例４～６では特に良好な結果が得ら
れた。これらの結果から、ＣIN／ＣOUTを１．１～１．２５（より好ましくは１．１～１
．２）の範囲とすることにより、内部抵抗の上昇を効果的に抑制しつつ、容量維持率をよ
りよく向上させ得ることが確認された。
【００８０】
　　＜例７～１１＞
　負極活物質組成物の乾燥温度を表２に示す温度に変更した点以外は例１と同様にして負
極原材を作成した。これら例７～１１に係る負極原材および例１に係る負極原材につき、
株式会社キーエンス製のレーザ顕微鏡、型式「ＶＫ－８５００」を用いて負極活物質層表
面の表面粗さＲａを測定した。得られた結果を表２に示す。
【００８１】
【表２】

【００８２】
　例７～１１に係る負極原材の負極活物質層表面に、例１と同じコート剤Ａ１を、ＮＶ換
算の厚みが４μｍとなるように塗布し、乾燥させて絶縁性粒子含有層を形成した。このよ
うにして各例に係る負極シートを得た。これらの負極シートを用いて例１と同様にリチウ
ムイオン電池を構築した。
【００８３】
　　［容量維持率（２０００サイクル）］
　例１および例７～１１に係るリチウムイオン電池を、２５℃の温度条件下にて、端子間
電圧が４．１Ｖとなるまで１Ｃ（ここでは５Ａ）の定電流で充電し、続いて合計充電時間
が２時間となるまで定電圧で充電した。かかるＣＣ－ＣＶ充電後の電池を２５℃に２４時
間保持した後、２５℃において、４．１Ｖから３．０Ｖまで１Ｃの定電流で放電させ、続
いて合計放電時間が２時間となるまで定電圧で放電させて、このときの放電容量（初期容
量）を測定した。次いで、６０℃において、３．０Ｖから４．１Ｖまで２Ｃの定電流にて
充電する操作と、４．１Ｖから３．０Ｖまで２Ｃの定電流にて放電させる操作とを交互に
２０００サイクル繰り返した。かかる充放電サイクル後の電池を、２５℃において４．１
Ｖから３．０Ｖまで１Ｃの定電流で放電させ、続いて合計放電時間が２時間となるまで定
電圧で放電させて、このときの放電容量（サイクル後容量）を測定した。そして、次式：
｛（サイクル後容量）／（初期容量）｝×１００；により、上記２０００回の充放電サイ
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クルに対する容量維持率（％）を求めた。得られた結果を、負極活物質層の表面粗さＲａ
と容量維持率との関係として図７に示す。
【００８４】
　図７に示されるように、活物質層の表面粗さＲａが２．５～４２μｍの範囲にある例７
～１０によると、上記範囲よりも表面粗さＲａが小さい例１および上記範囲よりも表面粗
さＲａが大きい例１１に比べて、２０００サイクル後の容量維持率をさらに向上させるこ
とができた。活物質層の表面粗さＲａが５～３０μｍの範囲にある例８，９によると特に
良好な結果が得られた。このように負極活物質層の表面粗さＲａを好適な範囲とすること
による効果は、絶縁性粒子含有層の内側部分のバインダ含有率を外側部分よりも高くする
構成と組み合わせることで、さらに高レベルの容量維持率（特に、２Ｃ以上のハイレート
サイクルでの容量維持率）を示すリチウムイオン電池を実現するものとなり得る。
【００８５】
　以上、本発明の具体例を詳細に説明したが、これらは例示にすぎず、請求の範囲を限定
するものではない。請求の範囲に記載の技術には、以上に例示した具体例を様々に変形、
変更したものが含まれる。例えば、ここに開示される技術は、上述したいずれかの絶縁性
粒子含有層が上述のような正極活物質層上に設けられた構成の正極（絶縁性粒子含有層付
正極）、かかる正極の製造、該正極を用いて構築されたリチウム二次電池（典型的にはリ
チウムイオン電池）およびその製造等にも適用され得る。この場合の負極としては、負極
活物質層上に絶縁性粒子含有層を有しない構成の負極を用いてもよく、上述したいずれか
の絶縁性粒子含有層が負極活物質層に設けられた構成の負極（絶縁性粒子含有層付負極）
を用いてもよい。
【００８６】
　また、この明細書により開示される事項には以下のものが含まれる。
（１）リチウム二次電池（典型的にはリチウムイオン電池）の構成要素として用いられる
電極（好ましくは負極）であって、
　活物質を主成分とする活物質層が集電体に保持され、絶縁性粒子および該粒子を結着さ
せるバインダを含む絶縁性粒子含有層が前記活物質層上に設けられた構成を有し、
　前記絶縁性粒子含有層のうち前記活物質層側の部分は、該絶縁性粒子含有層のうち外表
面側の部分よりも高い質量含有率で前記バインダを含む、電極。
【００８７】
（２）前記絶縁性粒子含有層は、前記バインダの質量含有率が異なる二以上のサブ層を含
み、それらのサブ層のうち最内層のバインダ含有率ＣINが最外層のバインダ含有率ＣOUT

よりも高い、上記（１）に記載の電極。
【００８８】
（３）前記絶縁性粒子含有層を構成するサブ層のうち、前記最内層のバインダ含有率ＣIN

が最も高く、前記最外層のバインダ含有率ＣOUTが最も低い、上記（２）に記載の電極。
【００８９】
（４）前記最内層のバインダ含有率ＣINが、前記最外層のバインダ含有率ＣOUTの１．０
２～１．２５倍（好ましくは１．１～１．２５倍）である、上記（２）または（３）に記
載の電極。
【００９０】
（５）上記活物質層の表面粗さＲａが２．５μｍ～４２μｍ（例えば５μｍ～３０μｍ）
の範囲にある、上記（１）～（４）のいずれかに記載の電極。
【００９１】
（６）リチウム二次電池（典型的にはリチウムイオン電池）の構成要素として用いられる
電極（好ましくは負極）であって、
　活物質を主成分とする活物質層が集電体に保持され、絶縁性粒子および該粒子を結着さ
せるバインダを含む絶縁性粒子含有層が前記活物質層上に設けられた構成を有し、
　前記活物質層の表面粗さＲａが２．５μｍ～４２μｍ（例えば５μｍ～３０μｍ）の範
囲にある、電極。
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【００９２】
（７）リチウム二次電池（典型的にはリチウムイオン電池）の構成要素として用いられる
電極（好ましくは負極）を製造する方法であって、
　活物質を主成分とする活物質層が集電体に保持された電極原材を用意すること；
　絶縁性粒子とバインダとを含む組成物であって該組成物の固形分（絶縁性粒子含有層形
成成分）に占めるバインダの質量割合（バインダ含有率）が互いに異なる複数種類の組成
物を用意すること；および、
　前記活物質層の表面に、前記複数種類の組成物を順次塗布および乾燥させて絶縁性粒子
含有層を形成すること；
　を包含し、
　ここで、前記絶縁性粒子含有層の形成において最初に塗布される組成物（すなわち、絶
縁性粒子含有層のうち最も活物質層側の部分を形成する組成物）として、最後に塗布され
る組成物（最も外側の部分を形成する組成物）よりもバインダ含有率の高い組成物を用い
る、電極製造方法。
【００９３】
（８）上記絶縁性粒子含有層の形成に使用する複数種類の組成物のうち、バインダ含有率
が最も高い組成物を最初に塗布し、バインダ含有率が最も低い組成物を最後に塗布する、
上記（７）に記載の方法。
【００９４】
（９）上記最初に塗布される組成物のバインダ含有率が、上記最後に塗布される組成物の
バインダ含有率の１．０２～１．２５倍（好ましくは１．１～１．２５倍）である、上記
（７）または（８）に記載の方法。
【００９５】
（１０）上記電極原材を用意することは、表面粗さＲａが２．５μｍ～４２μｍ（例えば
５μｍ～３０μｍ）の範囲にある活物質層を形成することを含む、上記（７）～（９）の
いずれかに記載の方法。
【００９６】
（１１）リチウム二次電池（典型的にはリチウムイオン電池）の構成要素として用いられ
る電極（好ましくは負極）を製造する方法であって、
　活物質を主成分とする活物質層が集電体に保持された電極原材を用意すること、ここで
、前記活物質層は、表面粗さＲａが２．５μｍ～４２μｍ（例えば５μｍ～３０μｍ）と
なるように形成されている；および、
　絶縁性粒子とバインダとを含む組成物を前記活物質層上に付与して絶縁性粒子含有層を
形成すること；
　を包含する、電極製造方法。
【産業上の利用可能性】
【００９７】
　ここに開示される技術により提供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、上記のとおり微小短絡を高度に防止し得るので信頼性が高く、且つ入出力性能
およびその耐久性に優れたものとなり得ることから、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。したがって本発明は、図１１に模式的
に示すように、ここに開示されるいずれかのリチウムイオン電池１０（当該電池１０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。



(19) JP 5316905 B2 2013.10.16

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】

【図６】

【図７】

【図８】



(20) JP 5316905 B2 2013.10.16

【図９】

【図１０】

【図１１】



(21) JP 5316905 B2 2013.10.16

10

20

フロントページの続き

(72)発明者  森島　龍太
            日本国愛知県豊田市トヨタ町１番地　トヨタ自動車株式会社内
(72)発明者  秋田　宏之
            日本国愛知県豊田市トヨタ町１番地　トヨタ自動車株式会社内
(72)発明者  松尾　秀仁
            日本国愛知県豊田市トヨタ町１番地　トヨタ自動車株式会社内

    審査官  山下　裕久

(56)参考文献  国際公開第２００６／０９３０４９（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開２００８－２２６５３７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００８－２２６６０５（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２００５／０７８８２８（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開平１１－１０２７３０（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｈ０１Ｍ　　　４／１３－６２
              Ｈ０１Ｍ　　１０／０５－０５８７
              　　　
              　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

