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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　内圧上昇により作動する電流遮断機構を備えたリチウム二次電池を製造する方法であっ
て：
　リチウム遷移金属酸化物を主体とする正極活物質と複合導電材とを含む正極合剤組成物
を調製する工程、ここで、前記複合導電材は、導電材の表面に炭酸リチウムが保持された
ものである；
　前記組成物を用いてなる正極合剤層を備えた正極を作製する工程；および、
　前記正極を用いて電池を構築する工程；
　を包含し、
　前記正極合剤組成物調製工程は、溶媒およびバインダを含む液状媒質に前記正極活物質
および前記複合導電材を分散させる分散工程を含み、
　該分散工程は：
　前記正極活物質と前記溶媒と前記バインダとを混合する第一混合工程；および、
　前記第一混合工程の後、さらに前記複合導電材を混合する第二混合工程；
　を包含する、リチウム二次電池製造方法。
【請求項２】
　前記溶媒は非水系溶媒である、請求項１に記載のリチウム二次電池製造方法。
【請求項３】
　前記導電材に炭酸リチウム溶液を供給し、該炭酸リチウム溶液を乾燥させることにより
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前記導電材の表面に炭酸リチウムをコートして前記複合導電材を得る工程をさらに包含す
る、請求項１または２に記載のリチウム二次電池製造方法。
【請求項４】
　前記複合導電材として、前記導電材の表面積１ｍ２当たり０．５ｍｇ～５ｍｇの炭酸リ
チウムが保持された複合導電材を使用する、請求項１から３のいずれか一項に記載のリチ
ウム二次電池製造方法。
【請求項５】
　請求項１から４のいずれか一項に記載の方法により製造された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（典型的にはリチウムイオン電池）に関し、詳しくは、内圧
上昇により作動する電流遮断機構を備えたリチウム二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、リチウムイオン電池その他の密閉型電池（典型的には二次電池）は、車両搭載用
電源あるいはパソコンや携帯端末等の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
用いられるものとして期待されている。
【０００３】
　ところで、リチウムイオン電池は誤操作や不正使用等により過充電されると発熱し、さ
らには過熱に至ることがある。かかる過充電時の過熱を防止するために、例えば、正極構
成材料中に含まれる炭酸リチウムの電気化学的な分解反応による炭酸ガスの発生を利用し
て電池の内圧を上昇させ、その内圧上昇により電流遮断機構を作動させることが提案され
ている。この種の技術に関する従来技術文献として特許文献１～３が挙げられる。
【特許文献１】特開平５－２４２９１３号公報
【特許文献２】特開平５－１５１９９７号公報
【特許文献３】特開平５－１８２６６７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかし、このように正極中の炭酸リチウムを内圧上昇剤として利用する電流遮断機構を
備えた電池において、炭酸リチウムが正極活物質（典型的にはリチウム遷移金属酸化物）
粒子の表面や内部に配置されていると、該活物質粒子へのリチウムイオンの出入りや粒子
内におけるリチウムイオンの移動が炭酸リチウムによって妨げられ得ることから、電池の
内部抵抗（反応抵抗）が上昇しがちである。例えば、リチウム遷移金属酸化物を焼成（合
成）する際に過剰量の炭酸リチウムを使用し或いは上記焼成を炭酸ガス存在下で行うこと
によって意図的に炭酸リチウムを多く含むように製造された正極活物質粒子を用いる態様
や、正極活物質粒子と炭酸リチウムとを単純に混合してなる組成物を用いる態様では、上
述のような内部抵抗の上昇が起こりやすい。かかる内部抵抗の上昇は電池の出力低下につ
ながる。したがって、車両搭載用電池等のように高出力が求められる電池では、内部抵抗
を抑えることが殊に重要である。
【０００５】
　本発明は、内圧上昇により作動する電流遮断機構を備えたリチウム二次電池であって、
より電池性能のよい（例えば内部抵抗の低い）電池を提供することを目的とする。本発明
の他の目的は、かかるリチウム二次電池の製造方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明によると、内圧上昇により作動する電流遮断機構を備えたリチウム二次電池が提
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供される。該電池を構成する正極は、リチウム遷移金属酸化物を主体とする正極活物質と
導電材と炭酸リチウムとを含む正極合剤層を有する。そして、前記導電材の表面に前記炭
酸リチウムが配置されている。
【０００７】
　かかる構成の正極によると、電池反応に直接関与しない導電材の表面に炭酸リチウム（
Ｌｉ２ＣＯ３）が配置されているので、電池性能（例えば内部抵抗）への影響を抑えつつ
、該炭酸リチウムを利用して過充電時に電流を遮断する機構を備えたリチウム二次電池を
実現することができる。したがって本発明は、他の側面として、上記電流遮断機構を備え
たリチウム二次電池の構成要素（構成部品）として好適な正極を提供する。
【０００８】
　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、正負極間におけるリチウムイオンに伴う電荷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。
【０００９】
　上記導電材としては、比表面積が凡そ１００ｍ２／ｇ以上（例えば凡そ１００～５００
ｍ２／ｇ）のものを好ましく使用することができる。かかる導電材（例えば、カーボンブ
ラック等の導電性炭素材料）によると、より比表面積の小さな導電材を用いる場合に比べ
て、内圧上昇剤としての炭酸リチウムを該導電材の表面に薄く広く配置することができる
。これにより炭酸リチウムの反応面積を増加させ、過充電時における炭酸ガスの発生効率
を向上させることができる。その結果、より大きな充電電流（急速充電）で過充電された
場合にも、上記電流遮断機構をより適切に（より早い段階で）作動させることができる。
【００１０】
　前記正極合剤層における炭酸リチウムの含有量は、例えば凡そ１～１０質量％（好まし
くは凡そ２～６質量％）程度とすることが好ましい。かかる組成とすることにより、電池
性能への影響をよりよく抑制しつつ、上記電流遮断機構をより適切に作動させることがで
きる。
【００１１】
　本発明によると、また、内圧上昇により作動する電流遮断機構を備えたリチウム二次電
池を製造する方法が提供される。その方法は、リチウム遷移金属酸化物を主体とする正極
活物質と前記複合導電材とを含む正極合剤組成物を調製する工程を含む。ここで、前記複
合導電材は、導電材の表面に炭酸リチウムが保持（例えばコート）されたものである。ま
た、前記組成物を用いてなる正極合剤層（例えば、前記組成物を集電体に付与して形成さ
れた正極合剤層）を備えた正極を作製する工程を含む。さらに、前記正極を用いて電池を
構築する工程を含む。
【００１２】
　かかる方法によると、前記正極活物質と前記導電材と該導電材の表面に配置された炭酸
リチウムとを含む正極合剤層を有する正極を備えたリチウム二次電池が製造され得る。し
たがって上記製造方法は、ここに開示されるいずれかのリチウム二次電池を製造する方法
として好適に採用され得る。また本発明は、他の側面として、ここに開示されるいずれか
のリチウム二次電池の構成要素（構成部品）として好適な正極の製造方法を提供する。
【００１３】
　好ましい一態様では、前記正極合剤組成物として、溶媒（炭酸リチウムを実質的に溶解
しない溶媒が好ましい。）およびバインダを含む液状媒質に前記正極活物質と前記複合導
電材とが分散した組成物を使用する。かかる組成物を用いることにより（例えば、該組成
物をシート状の集電体に塗布することにより）、所望する性状の正極合剤層を容易に作製
することができる。
【００１４】
　前記正極合剤組成物の調製（正極合剤組成物調製工程）は、典型的には、溶媒およびバ
インダを含む液状媒質に前記正極活物質および前記複合導電材を分散させる分散工程を含



(4) JP 4636341 B2 2011.2.23

10

20

30

40

50

む。該分散工程は、前記正極活物質と前記溶媒と前記バインダとを混合する第一混合工程
と、該第一混合工程の後さらに前記複合導電材を混合する第二混合工程とを包含する態様
で好ましく行われ得る。かかる態様によると、上記複合導電材の表面に保持された炭酸リ
チウムが剥がれて正極活物質表面に付着する事象が抑制され得ることから、より電池性能
に優れたリチウム二次電池が製造され得る。前記溶媒としては非水系溶媒（例えばＮ－ビ
ニルピロリドン）を好ましく用いることができる。また、前記導電材としては、比表面積
が凡そ１００ｍ２／ｇ以上（例えば凡そ１００～５００ｍ２／ｇ）のものを好ましく使用
することができる。
【００１５】
　ここに開示される方法の好ましい一態様は、前記導電材に炭酸リチウム溶液（典型的に
は水溶液）を供給し、該炭酸リチウム溶液を乾燥させることにより前記導電材の表面に炭
酸リチウムをコートして前記複合導電材を得る工程をさらに包含する。例えば、前記導電
材と前記炭酸リチウム溶液とを混合してなる混合物（典型的には分散液）を乾燥させる態
様を好ましく採用し得る。炭酸リチウムをコートする量（換言すれば、前記複合導電材に
含まれる炭酸リチウム量）は、前記導電材１００質量部に対して例えば凡そ１０～５０質
量部とすることが好ましい。
【００１６】
　前記複合導電材としては、前記導電材の表面積１ｍ２当たり例えば凡そ０．５ｍｇ～５
ｍｇ（より好ましくは凡そ１ｍｇ～４ｍｇ）の炭酸リチウムが保持（例えばコート）され
たものを好ましく使用し得る。このように導電材表面に炭酸リチウムが薄く広く配置され
た複合導電材を用いることにより、より大きな充電電流で過充電された場合にも、上記電
流遮断機構をより適切に（より早い段階で）作動させることのできるリチウム二次電池お
よび該電池用正極が製造され得る。
【００１７】
　本発明によると、また、ここに開示されるいずれかのリチウム二次電池（ここに開示さ
れるいずれかの方法により製造されたリチウム二次電池であり得る。）を備える車両が提
供される。上記リチウム二次電池は、内部抵抗（反応抵抗）が低減されていることから、
車両に搭載される電池として適した高性能（例えば高出力）を実現するものであり得る。
したがって、例えば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。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　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。
【００１９】
　ここに開示される技術は、リチウム遷移金属酸化物を主体（主成分）とする正極活物質
を備えた正極を用いて構築され、内圧上昇により作動する電流遮断機構を備えた各種形態
のリチウム二次電池に適用され得る。かかる電池を構成する正極の典型的な一形態として
、正極活物質と導電材と炭酸リチウムとを含む（典型的には、主成分すなわち５０質量％
以上がリチウム遷移金属酸化物である）正極合剤層が集電体に保持された構成の正極が挙
げられる。上記集電体（正極集電体）の構成材料としては、従来の一般的なリチウム二次
電池と同様、アルミニウム等の導電性金属材料を好ましく採用することができる。正極集
電体の形状は、上記正極を用いて構築される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、シート状もしくは箔状の集電体に正極合剤層が保持された形
態のリチウム二次電池用正極（シート状正極）に好ましく適用することができる。
【００２０】
　このような正極を用いて構築されるリチウム二次電池の好ましい一態様として、シート
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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）が、適当な電解質（典型的には液状の電解質、すなわち電解液）とともに外装
ケースに収容された構成の電池が挙げられる。該リチウム二次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。かかるリチウム二次電池に
具備される電流遮断機構は、内圧の上昇に応じて（すなわち内圧の上昇を作動のトリガと
して）電流を遮断し得るものであれば特に限定されず、例えば、この種の電池に設けられ
る電流遮断機構として従来知られている何れかのものと同様の機構を適宜採用することが
できる。
【００２１】
　以下、主として捲回電極体を備えたリチウムイオン電池に適用する場合を例として本発
明をより詳しく説明するが、本発明の適用対象をかかる電池に限定する意図ではない。
【００２２】
　正極活物質の主体をなすリチウム遷移金属酸化物としては、リチウムニッケル系酸化物
、リチウムコバルト系酸化物およびリチウムマンガン系酸化物から選択される一種または
二種以上を好ましく使用し得る。ここで「リチウムニッケル系酸化物」とは、ＬｉとＮｉ
とを構成金属元素とする酸化物の他、ＬｉおよびＮｉ以外に他の一種または二種以上の金
属元素（すなわち、ＬｉおよびＮｉ以外の遷移金属元素および／または典型金属元素）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，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｇａ，Ｉｎ，Ｓｎ，ＬａおよびＣｅ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以外に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以外に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。なかでも好ましいものとしてリチウムニッケル系酸化物お
よびリチウムコバルト系酸化物が挙げられる。また、ここに開示される技術を車両用電源
（例えばハイブリッド自動車の電動機用電源）等の大型および／または多数の電池を要す
るに分野に適用する場合には、原材料費等の観点から、上記リチウム遷移金属酸化物とし
てリチウムニッケル系酸化物を好ましく採用し得る。
【００２３】
　このようなリチウム遷移金属酸化物（典型的には粒子状）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酸化物粉末をそのまま使用することができる
。例えば、平均粒径が凡そ１μｍ～２５μｍ（典型的には凡そ２μｍ～１５μｍ）の範囲
にある二次粒子によって実質的に構成されたリチウム遷移金属酸化物粉末を、ここに開示
される技術における正極活物質として好ましく採用することができる。
【００２４】
　上記正極に使用される導電材としては、一般的なリチウムイオン電池の正極に使用され
る導電材と同様のもの等を適宜採用することができる。かかる導電材として、カーボン粉
末やカーボンファイバー等のカーボン材料、ニッケル粉末等の導電性金属粉末が例示され
る。このような導電材から選択される一種を単独で用いてもよく二種以上を併用してもよ
い。カーボン粉末としては、種々のカーボンブラック（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）、グラファイト粉末、等のカーボン粉末を用い
ることができる。これらのうちアセチレンブラックおよび／またはファーネスブラックを
好ましく採用することができる。例えば、構成粒子（典型的には一次粒子）の平均粒径が
凡そ１０ｎｍ～２００ｎｍ（例えば凡そ２０ｎｍ～１００ｎｍ）の範囲にある導電材の使
用が好ましい。特に限定するものではないが、該導電材の比表面積は例えば凡そ２５～１
０００ｍ２／ｇ（好ましくは５０～５００ｍ２／ｇ）程度であり得る。
【００２５】
　ここに開示される技術では、内圧上昇剤としての炭酸リチウムが導電材の表面に配置さ
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れている。したがって、単位質量当たりの表面積（すなわち比表面積）が大きな導電材を
用いることにより、その導電材上に配置される炭酸リチウムの表面積を大きくし得（換言
すれば、同量の炭酸リチウムをより広い面積により薄く配置することができ）、過充電時
における上記炭酸リチウムの反応効率を高めることができる。かかる観点から、比表面積
が凡そ１００ｍ２／ｇ以上（例えば凡そ１００～５００ｍ２／ｇ）の導電材の使用が好ま
しい。上記比表面積を有するアセチレンブラック、ファーネスブラック（典型的にはオイ
ルファーネス）等のカーボン粉末を好ましく採用することができる。
【００２６】
　上記正極活物質、導電材および該導電材表面に配置された炭酸リチウムを含む正極活物
質層は、例えば、ここに開示されるいずれかの導電材の表面に炭酸リチウムが保持された
形態の複合導電材を用いて形成されたものであり得る。導電材の表面に炭酸リチウムを保
持させる方法（すなわち複合導電材の作製方法）としては、適当な溶媒に炭酸リチウムが
溶解した溶液を用意し、その炭酸リチウム溶液に導電材粉末を添加混合して分散させ、該
分散液を乾燥（好ましくは攪拌しつつ乾燥）させることで導電材表面に炭酸リチウムをコ
ートする方法が例示される。他の方法として、導電材粉末を攪拌しながら該粉末に炭酸リ
チウム溶液を徐々に供給（例えば散布）して乾燥させることにより導電材表面に炭酸リチ
ウムをコートする方法が挙げられる。上記炭酸リチウム溶液の調製に使用する溶媒は、炭
酸リチウムを溶解可能なものであれば特に限定されないが、通常は水（イオン交換水等）
を用いることが好ましい。
【００２７】
　かかる複合導電材を構成する導電材の表面積１ｍ２当たりに保持される炭酸リチウムの
量は、例えば凡そ０．２ｍｇ～２０ｍｇ程度とすることができる。炭酸リチウムの保持量
（コート量）が上記範囲よりも少なすぎると、所望する量の炭酸リチウムを正極合剤層に
含有させるために必要な導電材量が多くなる結果、正極合剤層に含まれる正極活物質の量
が相対的に少なくなり、電池の容量密度が低下しがちとなる。炭酸リチウムの保持量が上
記範囲よりも多すぎると、導電材表面に炭酸リチウムが厚く配置されるため、過充電時に
おける炭酸リチウムの反応効率が低下傾向となり得る。また、導電材表面から炭酸リチウ
ムが脱落し（さらには、脱落した炭酸リチウムが正極活物質の表面に付着し）やすくなっ
たり、導電材本来の効果（正極合剤層の導電性を向上させる効果）が十分に発揮され難く
なったりする場合があり得る。
【００２８】
　ここに開示される技術における正極合剤層は、上記正極活物質と上記複合導電材とを含
む正極合剤組成物を用いて好ましく作製され得る。例えば、適当な溶媒とバインダ（結着
剤）とを含む液状媒質に上記正極活物質と上記複合導電材とが分散した態様の正極合剤組
成物を用意（調製）し、該組成物（典型的にはペーストまたはスラリー状の組成物）を集
電体の表面に付与（典型的には塗布）して乾燥させるとよい。
【００２９】
　上記液状媒質を構成する溶媒としては、炭酸リチウムを実質的に溶解しない溶媒（典型
的には非水系溶媒）を用いることが好ましい。かかる溶媒としては、従来からリチウムイ
オン電池の正極合剤組成物（いわゆる溶剤型の正極合剤組成物）の調製に用いられている
各種の有機溶剤等から選択される一種または二種以上を好適に用いることができる。例え
ば、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、メチルエチルケトン、トルエン等の有機溶
剤を使用し得る。これらのうち好適な一例としてＮＭＰが挙げられる。
【００３０】
　上記バインダとしては、従来から溶剤型の正極合剤組成物の調製に用いられている各種
のポリマー等から選択される一種または二種以上を好適に用いることができる。かかるポ
リマーとして、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）等が例示される。これ
らのうち好適例としてＰＶＤＦおよびＰＶＤＣが挙げられる。使用する溶媒に可溶なポリ
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マーを選択することが好ましい。
【００３１】
　正極合剤組成物の固形分に占める正極活物質の割合（典型的には、正極合剤層全体に占
める正極活物質の割合と概ね一致する。）は、凡そ５０質量％以上（典型的には５０～９
５質量％）であることが好ましく、凡そ７０～９５質量％（例えば７５～９０質量％）で
あることがより好ましい。また、上記固形分に占める導電材の割合は、例えば凡そ２～２
０質量％とすることができ、凡そ２～１５質量％とすることが好ましい。上記固形分に占
める複合導電材の割合（すなわち、導電材とその表面に保持された炭酸リチウムとの合計
量）は、例えば凡そ３～２５質量％とすることができ、凡そ３～２０質量％とすることが
好ましい。バインダを使用する組成では、上記固形分に占めるバインダの割合を例えば凡
そ１～１０質量％とすることができ、凡そ２～５質量％とすることが好ましい。
【００３２】
　特に限定するものではないが、上記正極合剤組成物を調製するにあたっては、正極活物
質を上記バインダおよび上記溶媒と混合した後（該正極活物質が均一に分散するまで混合
することが好ましい。）、この混合物に複合導電材を投入して攪拌混合する態様を好まし
く採用することができる。かかる態様によると、複合導電材を投入した後の攪拌負荷を軽
減（例えば、攪拌時間の短縮、攪拌速度の低下等）することができる。その結果、複合導
電材を構成する炭酸リチウムが攪拌にともなうシェアが加わることによって導電材表面か
ら脱落したり、その脱落した炭酸リチウムが正極活物質の表面に付着したり、あるいは攪
拌中に複合導電材と正極活物質とが衝突することによって導電材上の炭酸リチウムが正極
活物質上に移動したりする事象を抑制することができる。
【００３３】
　なお、ここに開示される技術は、正極を構成する導電材の表面に意図的に炭酸リチウム
が配置されている（換言すれば、正極に含まれる炭酸リチウムが導電材の表面に偏って配
置されている）ことによって特徴づけられるものであって、本発明の効果を顕著に妨げな
い限りにおいて、導電材表面以外の箇所に炭酸リチウムが存在する態様を排除するもので
はない。したがって、正極活物質を製造（合成）する際の未反応物として残存している炭
酸リチウムや、正極合剤層の作製時に複合導電材から脱落した炭酸リチウム等のように、
正極に含まれる炭酸リチウムのうちの一部（例えば該炭酸リチウムの凡そ５０質量％以下
、好ましくは２５質量％以下、より好ましくは１０質量％以下）が非意図的に導電材表面
以外の場所（正極活物質の表面または内部等）に存在する態様も、ここに開示される正極
合剤層の概念に含まれ得る。
【００３４】
　上記正極合剤組成物は、上記複合導電材に加えて、表面に炭酸リチウムが保持されてい
ない導電材を含んでもよい。このように単独で配合される導電材（以下「単独導電材」と
いうこともある。）と複合導電材を構成する導電材とは、同一の材料を用いてもよく異な
る（例えば、材質および／または粒径の異なる）材料を用いてもよい。単独導電材と複合
導電材とを併用する場合において、正極合剤組成物を調製するにあたっては、正極活物質
および単独導電材を上記バインダおよび上記溶媒と混合した後（均一に分散するまで混合
することが好ましい。）、この混合物に複合導電材を投入して攪拌混合する態様を好まし
く採用することができる。なお、正極活物質と単独導電材との混合順は問わず、これらを
同時に配合してもよい。
【００３５】
　かかる正極合剤組成物を集電体（典型的にはシート状）に付与する操作は、従来公知の
適当な塗布装置（スリットコーター、ダイコーター、コンマコーター、グラビアコーター
等）を使用して好適に行うことができる。その塗布物を乾燥することによって（このとき
必要に応じて適当な乾燥促進手段（ヒータ等）を用いてもよい。）正極合剤層が形成され
る。正極合剤組成物の塗布量は特に限定されず、正極および電池の形状や用途に応じて適
宜異なり得る。シート状の正極集電体の表面（典型的には両面）の所定範囲に適当量の正
極合剤組成物を塗布・乾燥した後、所望により厚み方向にプレスすることによって、目的
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とする厚みの正極シートを得ることができる。上記プレスを行う方法としては、従来公知
のロールプレス法、平板プレス法等を適宜採用することができる。
【００３６】
　なお、正極合剤層を形成する他の態様としては、上記正極活物質と上記複合導電材と典
型的にはバインダ（熱可塑性樹脂等）とを含む粉末状の正極合剤組成物をプレス成形する
態様が例示される。
【００３７】
　以下、本発明により提供される正極および該正極を備えるリチウムイオン電池の一実施
形態につき、図面を参照しつつ説明する。
【００３８】
　図示されるように、本実施形態に係るリチウムイオン電池１０は、大まかにいって円筒
形状のケース２０に捲回電極体３０が収容された構成を有する。ケース２０の構成材料と
しては、アルミニウム等の比較的軽量な金属材料を好ましく採用し得る。なお、図１は円
筒型ケース２０の手前側半分を除去した状態を示している。
【００３９】
　捲回電極体３０は、図２に示すように、長尺シート上の正極集電体３２Ａ（例えばアル
ミニウム箔）の片面または両面（典型的には両面）に上述のような正極合剤層３２Ｂが形
成された正極シート３２と、長尺シート上の負極集電体３４Ａ（例えば銅箔）の片面また
は両面（典型的には両面）に負極合剤層３４Ｂが形成された負極シート３４とを、二枚の
長尺状セパレータシート３６とともに重ね合わせて長尺方向に捲回してなる。
【００４０】
　負極活物質層３２Ｂの形成に用いる負極活物質としては、従来からリチウムイオン電池
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。好適例と
して、グラファイトカーボン、アモルファスカーボン等の炭素系材料、リチウム遷移金属
酸化物、リチウム遷移金属窒化物等が挙げられる。少なくとも一部にグラファイト構造（
層状構造）を含む炭素材料（例えば天然黒鉛）の使用が好ましい。このような負極活物質
をバインダ（正極側の活物質層と同様のもの等を使用することができる。）および必要に
応じて用いられる導電材（正極側の活物質層と同様のもの等を使用することができる。）
と混合して調製した負極合剤組成物を負極集電体３４Ａに塗布して乾燥させることにより
、集電体３４Ａの所望する部位に負極活物質層３４Ｂを形成することができる。特に限定
するものではないが、負極活物質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。
【００４１】
　また、セパレータシート３６としては、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フィルムを好適に使用し得る。
【００４２】
　図２に示すように、正極シート３２および負極シート３４の長手方向に沿う一方の端部
には上記組成物を塗布せず、よって活物質層３２Ｂ，３４Ｂが形成されない部分が設けら
れている。正負極シート３２，３４を二枚のセパレータシート３６と重ね合わせる際には
、両活物質層３２Ｂ，３４Ｂを重ね合わせ且つ正極シートの活物質層非形成部分と負極シ
ートの活物質層非形成部分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、正負極シート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３２，３６，３４，３６を捲回することによって捲回電極体３０が得られる。
【００４３】
　かかる構成の捲回電極体３０が図示しない電解液とともにケース２０に収容され、上記
正極および負極の活物質層非形成部分が、一部がケース２０の外部に突出した正極端子１
４および負極端子１６の各々と電気的に接続されている。ここで、ケース２０のうち正極
シート３２の活物質層非形成部分が位置する側の端部（正極側端部）には、ケース２０の
内圧上昇に起因して作動する電流遮断機構４０が設けられている。この電流遮断機構４０
は、上記正極側端部においてケース２０の一部空間を区画するダイヤフラム（隔壁）４２
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を主体に構成されている。ダイヤフラム４２は例えば導電性金属製の薄膜（例えばアルミ
ニウム箔）により構成され、その中央部には電極体３０側に湾曲した受圧部４２Ａが形成
されている。その受圧部４２Ａの電極体側表面に、正極シート３２の活物質層非形成部に
接続されたリード部材３８の一端が例えば溶接により接合されている。ダイヤフラム４２
と正極端子１４とは連絡部材３９により接続されており、これにより正極シート３２から
正極端子１４に至る電流経路が形成されている。ダイヤフラム４２および電極端子１４，
１６とケース２０とは図示しない絶縁部材を介して絶縁されている。
【００４４】
　なお、電解液としては、従来からリチウムイオン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、エチレンカ
ーボネート、プロピレンカーボネート、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、
エチルメチルカーボネート、１，２－ジメトキシエタン、１，２－ジエトキシエタン、テ
トラヒドロフラン、１，３－ジオキソラン等からなる群から選択された一種または二種以
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

，ＬｉＡｓＦ６，ＬｉＣＦ３ＳＯ３，ＬｉＣ４Ｆ９ＳＯ３，ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２，
ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３等のリチウム塩を用いることができる。
【００４５】
　リチウムイオン電池１０が過充電状態となると、正極電位の上昇にともない、正極活物
質層３２Ｂに含まれる炭酸リチウム（典型的には、主として導電材の表面に配置されてい
る。）が電気化学的に分解されて炭酸ガス（ＣＯ２）が発生する。これにより、ケース２
０のうちダイヤフラム４２の電極体側（電極体収容空間）の圧力が上昇する。そして、該
電極体収容空間の圧力が予め設定された所定値よりも高くなると、受圧部４２Ａの形状が
反転する（外側に膨らむ湾曲形状に変移する）ことにより、リード部材３８とダイヤフラ
ム４２との接合部が破断する。これにより正極シート３２から正極端子１４に至る電流経
路が切断され（すなわち電流が遮断され）、それ以上の過充電が阻止される。
【００４６】
　本発明に係るリチウム二次電池（典型的にはリチウムイオン電池）は、上記のように、
内圧上昇剤としての炭酸リチウムを用いて形成された正極を用いて構築された構成であり
ながら、該炭酸リチウムの使用に伴う内部抵抗の上昇が抑えられていることから、優れた
電池性能（出力性能等）を発揮するものであり得る。したがって該電池は、例えば、自動
車等の車両に搭載されるモータ（電動機）用電源として好適に使用され得る。かかるリチ
ウムイオン電池は、それらの複数個を直列および／または並列に接続してなる組電池の形
態で使用されてもよい。したがって本発明は、図３に模式的に示すように、かかるリチウ
ムイオン電池（組電池の形態であり得る。）１０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。
【００４７】
　以下、本発明に関するいくつかの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。
【００４８】
　　＜例１＞
　導電材としてのカーボンブラック（比表面積３９ｍ２／ｇ、平均粒径４８ｎｍ）を炭酸
リチウム水溶液に投入して混合することにより、カーボンブラック（ＣＢ）と炭酸リチウ
ムとを１０：４の質量比で含有する分散液を調製した。この分散液を乾燥させて、ＣＢに
炭酸リチウムがコートされた複合導電材粉末（炭酸リチウムのコート量　１０．３ｍｇ／
ｍ２）を得た。
【００４９】
　上記複合導電剤粉末を用いて正極合剤組成物を調製した。すなわち、正極活物質として
のニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ２）粉末と、上記複合導電材粉末と、ＰＶＤＦとを、
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これら材料の質量比が８７：１４：３となり且つ固形分濃度（ＮＶ）が約４０質量％とな
るようにＮＭＰ（有機溶剤）と混合した。より具体的には、まず正極活物質粉末と複合導
電材粉末とを混合した後、この混合粉末をＰＶＤＦのＮＭＰ溶液と２時間攪拌混合して正
極合剤組成物を得た。
【００５０】
　得られた正極合剤組成物を厚さ１５μｍの長尺状アルミニウム箔（集電体）の両面に塗
布して乾燥させることにより正極合剤層を形成した。上記組成物の塗布量（固形分基準）
は、両面合わせて約１２．８ｇ／ｍ２となるように調整した。このようにして本例に係る
シート状正極（正極シート）を作製した。
【００５１】
　また、天然黒鉛（粉末）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、水系の活物質組成物（
負極活物質組成物）を調製した。この組成物を厚み約１５μｍの長尺状銅箔（負極集電体
）の両面に塗布して乾燥させることにより負極活物質層を形成した。このようにしてシー
ト状の負極（負極シート）を作製した。
【００５２】
　上記で作製した正極シートと負極シートとを二枚の長尺状セパレータ（ここでは多孔質
ポリエチレンシートを用いた。）とともに積層し、その積層シートを長尺方向に捲回して
捲回電極体を作製した。この電極体を非水電解質（ＥＣとＤＥＣとの３：７（体積比）混
合溶媒に１ｍｏｌ／Ｌの濃度でＬｉＰＦ６を溶解した組成の電解液を使用した。）ととも
に外装ケースに収容して、図１と同様の電流遮断機構を備えた１８６５０型リチウムイオ
ン電池を構築した。上記電流遮断機構は、電極体収容空間の内圧が０．５ＭＰａ以上にな
ると作動する（すなわち電流を遮断する）ように構成されている。
【００５３】
　　＜例２＞
　本例では、例１と同じ正極合剤組成物構成材料を例１と同じ質量比で使用し、ただし例
１とは異なる手順で正極合剤組成物を調製した。すなわち、正極活物質粉末をＰＶＤＦの
ＮＭＰ溶液と１時間混合し（第一混合工程）、その後、ここに例１と同じ複合導電材粉末
を添加して１時間混合する（第二混合工程）ことにより正極合剤組成物を得た。
【００５４】
　このようにして調製した正極合剤組成物を用いた点以外は例１と同様にして正極シート
を作製し、該正極シートを用いて１８６５０型リチウムイオン電池を構築した。
【００５５】
　　＜例３＞
　本例では、導電材に炭酸リチウムをコートした複合導電材粉末を用いる代わりに、導電
材と炭酸リチウムとを別々に添加して正極合剤組成物を調製した。すなわち、正極活物質
粉末と、例１で用いたものと同じ導電材（ＣＢ）粉末と、炭酸リチウム粉末と、ＰＶＤＦ
とを、これら材料の質量比が８７：１０：４：３となり且つ固形分濃度（ＮＶ）が約４０
質量％となるようにＮＭＰ（有機溶剤）と混合した。より具体的には、まず正極活物質粉
末と導電材粉末と炭酸リチウム粉末を混合した後、この混合粉末をＰＶＤＦのＮＭＰ溶液
と２時間混合して正極合剤組成物を得た。
【００５６】
　このようにして調製した正極合剤組成物を用いた点以外は例１と同様にして正極シート
を作製し、該正極シートを用いて１８６５０型リチウムイオン電池を構築した。
【００５７】
　　＜例４＞
　本例では、導電材に炭酸リチウムをコートした複合導電材粉末を用いる代わりに、正極
活物質粉末に炭酸リチウムをコートした複合活物質粉末を用いて正極合剤組成物を調製し
た。上記複合活物質粉末は、炭酸リチウム水溶液に正極活物質粉末を投入して混合するこ
とにより、正極活物質と炭酸リチウムとを８７：４の質量比で含有する分散液を調製し、
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この分散液を乾燥させることにより作製した。この複合活物質粉末と、例１で用いたもの
と同じ導電材粉末と、ＰＶＤＦとを、これら材料の質量比が９１：１０：３となり且つ固
形分濃度（ＮＶ）が約４０質量％となるようにＮＭＰ（有機溶剤）と混合して正極合剤組
成物を得た。より具体的には、まず複合活物質粉末と導電材粉末とを混合した後、この混
合粉末をＰＶＤＦのＮＭＰ溶液と２時間混合した。
【００５８】
　このようにして調製した正極合剤組成物を用いた点以外は例１と同様にして正極シート
を作製し、該正極シートを用いて１８６５０型リチウムイオン電池を構築した。
【００５９】
　例１～４で構築したリチウムイオン電池に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）を行った後、各電池の内部抵抗（Ｉ
Ｖ抵抗値）を測定した。すなわち、２５℃の温度条件下において各電池をで３．０Ｖまで
定電流放電した後、定電流定電圧で充電を行ってＳＯＣ（ｓｔａｔｅ　ｏｆ　ｃｈａｒｇ
ｅ）６０％に調整した。その後、２５℃にて１Ｃ、３Ｃおよび５Ｃの条件で１０秒間の放
電と充電を交互に行い、放電開始から１０秒後の電圧値をプロットし、各電池のＩ－Ｖ特
性グラフを作成した。該Ｉ－Ｖ特性グラフの傾きから２５℃におけるＩＶ抵抗値（ｍΩ）
を算出した。上記内部抵抗の測定は各々３個の電池について行い（すなわちｎ＝３）、そ
れらの平均値を表１に示した。
【００６０】
　また、例１～４で構築したリチウムイオン電池に同様のコンディショニング処理を行っ
た後、以下の過充電試験を行った。すなわち、２５℃の温度条件下において各電池をで３
．０Ｖまで定電流放電した後、定電流定電圧で充電を行ってＳＯＣ（ｓｔａｔｅ　ｏｆ　
ｃｈａｒｇｅ）１００％に調整した。かかる満充電状態の電池に対し、０．８Ａの定電流
（過充電電流）でさらに充電を行い、上記電流遮断機構が作動するまで充電を継続した。
そして、上記過充電中の電池の状況および電流遮断機構作動後（すなわち試験終了後）の
電池の外観を観察し、急速な温度上昇を伴う発熱やケースの変形等を起こすことなく電流
遮断機構が作動した場合には該機構が十分迅速に作動したものと判断した。上記過充電試
験を各々１０個の電池について行い、それらのうち上記迅速作動が実現された電池の個数
割合を迅速遮断性として表１に示した。
【００６１】
【表１】

【００６２】
　表１に示されるように、炭酸リチウムを単独で混合してなる正極合剤組成物から形成し
た正極合剤層を備える例３に係る電池に比べて、炭酸リチウムを導電材にコートして用い
た（すなわち複合導電材を用いて調製した正極合剤組成物を用いた）例１および例２に係
る電池によると、内部抵抗が大幅に（３割以上）低減された。炭酸リチウムを正極活物質
にコートして用いた例４に係る電池との比較ではさらに大きな効果が得られた。これらの
結果は、炭酸リチウムを導電材表面に偏在させることによる効果を支持するものである。
正極合剤組成物の調製時において複合導電材を後から混合した例２に係る電池では、例１
に係る電池に比べてさらに低い内部抵抗が実現された。これは、例２の調製方法によると
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導電材以外の材料への炭酸リチウムの付着をよりよく防止し得ることに起因する効果だと
考えられる。なお、例１，２に係る電池はいずれも例３，４に係る電池と同様に良好な迅
速遮断性を示す（したがって、内圧上昇剤として的確に作用する）ことが確認された。
【００６３】
　　＜例５＞
　本例では、例１で用いた導電材に代えて、比表面積９０ｍ２／ｇのＣＢ（平均粒径２５
ｎｍ）を使用した。このＣＢを用いて例１と同様にＣＢと炭酸リチウムとを１０：４の質
量比で含む複合導電材粉末（炭酸リチウムのコート量　４．４ｍｇ／ｍ２）を作製し、該
導電材粉末を用いて例１と同様にリチウムイオン電池を構築した。
【００６４】
　　＜例６＞
　本例では、例１で用いた導電材に代えて、比表面積１３３ｍ２／ｇのＣＢ（平均粒径２
１ｎｍ）を使用した。このＣＢを用いて例１と同様に複合導電材粉末を作製し（炭酸リチ
ウムのコート量　３．０ｍｇ／ｍ２）、該導電材粉末を用いて例１と同様にリチウムイオ
ン電池を構築した。
【００６５】
　　＜例７＞
　本例では、例１で用いた導電材に代えて、比表面積２２５ｍ２／ｇのＣＢ（平均粒径２
５ｎｍ）を使用した。このＣＢを用いて例１と同様に複合導電材粉末を作製し（炭酸リチ
ウムのコート量　１．８ｍｇ／ｍ２）、該導電材粉末を用いて例１と同様にリチウムイオ
ン電池を構築した。
【００６６】
　例５～７に係る電池につき、上記と同様にして内部抵抗の測定および過充電試験を行っ
た。さらに、例１および例５～７に係る電池について、過充電電流を０．８Ａから５Ａに
変更した点以外は上記過充電試験と同様にして急速過充電試験を行い、同様に迅速遮断性
を評価した。得られた結果を表２に示す。
【００６７】
【表２】

【００６８】
　表２に示されるように、例１および例５～７に係る電池は、いずれも過充電電流０．８
Ａの条件において良好な電流遮断性を示すものであった。そして、比表面積が１００ｍ２

／ｇ以上（より具体的には、１００～２５０ｍ２／ｇ）の導電材を用いた例６および例７
に係る電池では、比表面積が１００ｍ２／ｇ未満の導電材を用いた例１および例５に比べ
て、より大電流で（例えば２～１０Ａ程度の大電流。ここでは５Ａ）過充電された場合に
おいても、より迅速に電流遮断機構を作動させることができた。
【００６９】
　以上、本発明を詳細に説明したが、上記実施形態は例示にすぎず、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。
【図面の簡単な説明】
【００７０】
【図１】一実施形態に係るリチウム二次電池の構成を模式的に示す説明図である。
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【図２】一実施形態に係る電池を構成する電極体の構成を示す説明図である。
【図３】一実施形態に係るリチウム二次電池を備えた車両（自動車）を示す模式的側面図
である。
【符号の説明】
【００７１】
　１　自動車（車両）
１０　リチウムイオン電池（リチウム二次電池）
１４　正極端子
１６　負極端子
２０　ケース
３０　捲回電極体（電極体）
３２　正極シート（正極）
３２Ａ　正極集電体
３２Ｂ　正極合剤層
３４　負極シート（負極）
３８　リード部材
４０　電流遮断機構
４２　ダイヤフラム
４２Ａ　受圧部

【図１】 【図２】

【図３】
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