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(57)【要約】
【課題】結着材の存在に依らずに構成される電極活物質
層を備える高出力充放電可能な非水電解液二次電池用電
極板を提供し、また結着材を用いずとも、集電体表面に
良好に活物質が固着し、剥離しがたい電極活物質層を備
える集電体を製造する方法を提供し、これによって高出
力充放電化可能な非水電解液二次電池の提供を実現する
。
【解決手段】結着材を用いずに活物質同士を接合させる
ことにより該活物質を集電体表面に固着させるとともに
、当該活物質から構成される実質的に空隙を有しない緻
密層と、空隙形成層の少なくとも２層から電極活物質層
を構成する。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
集電体の表面の少なくとも一部に、活物質から構成される電極活物質層を備える非水電解
液二次電池用電極板であって、
上記電極活物質層は、上記集電体側から緻密層および空隙形成層の少なくとも２層を備え
ており、
上記緻密層は、上記活物質が互いに接合することにより、該活物質が連続的に存在してな
る層構造によって形成され、且つ、実質的に空隙が無い状態で構成される層であり、
一方、上記空隙形成層は、上記活物質同士が部分的に接合することにより、該活物質が連
続的に存在してなる層構造によって形成され、且つ、電解液が浸透可能な空隙を有する多
孔質の層であることを特徴とする非水電解液二次電池用電極板。
【請求項２】
上記電極活物質層を構成する活物質が、リチウム遷移金属複合酸化物であることを特徴と
する請求項１に記載の非水電解液二次電池用電極板。
【請求項３】
上記電極活物質層の膜厚みが、３００ｎｍ以上１０μｍ以下であることを特徴とする請求
項１または２に記載の非水電解液二次電池用電極板。
【請求項４】
電子顕微鏡観察における実測値の算術平均において、上記空隙形成層を構成する活物質の
平均最小粒径が、１０ｎｍ以上１００ｎｍ未満であり、且つ平均最大粒径が１５０ｎｍ以
上９００ｎｍ未満であることを特徴とする請求項１乃至３のいずれか１項に記載の非水電
解液二次電池用電極板。
【請求項５】
１Ｃの放電レートで放電した際の放電容量維持率を１００％としたときに、５０Ｃ以上の
放電レートにおいて放電容量維持率が５０％以上であることを特徴とする請求項１乃至４
のいずれか１項に記載の非水電解液二次電池用電極板。
【請求項６】
上記電極活物質層に導電材が含有されていることを特徴とする請求項１乃至５のいずれか
１項に記載の非水電解液二次電池用電極板。
【請求項７】
リチウム元素含有化合物と、コバルト、ニッケル、マンガン、鉄またはチタンから選択さ
れるいずれかの金属を含む金属元素含有化合物の１種あるいは２種以上とが少なくとも溶
解される電極活物質層形成溶液を調製し、
上記電極活物質層形成溶液を集電体表面の少なくとも一部に塗布して塗膜を形成し、
次いで上記塗膜が形成された集電体に対して熱源を該集電体の両面側あるいは該集電体の
塗膜を有しない面側に設置して、１５０℃以上の温度で加熱して該集電体表面上にリチウ
ム遷移金属複合酸化物を生成することによって電極活物質層を形成することを特徴とする
非水電解液二次電池用電極板の製造方法。
【請求項８】
正極板と、負極板と、上記正極板と上記負極板との間に介在するセパレータと、非水溶媒
を含む電解液とを備えた少なくとも備えた非水電解液二次電池であって、
上記正極板及び上記負極板の少なくともいずれか一方が、請求項１乃至６のいずれか１項
に記載の非水電解液二次電池用電極板であることを特徴とする非水電解液二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン二次電池などの非水電解液二次電池に用いられる電極板、お
よび上記電極板の製造方法並びに非水電解液二次電池に関するものである。
【背景技術】
【０００２】



(3) JP 2010-86711 A 2010.4.15

10

20

30

40

50

　リチウムイオン二次電池に代表される非水電解液二次電池は、高エネルギー密度、高電
圧を有し、また充放電時におけるメモリ効果（完全に放電させる前に電池の充電を行なう
と次第に電池容量が減少していく現象）が無いことから、携帯機器、及び大型機器など様
々な分野で用いられている。また近年、電気自動車、ハイブリッド自動車そしてパワーツ
ールなどの高出力特性が必要とされる分野における二次電池の使用が注目されている。
【０００３】
　上記非水電解液二次電池は、正極、負極、セパレータ、及び有機電解液から構成される
。そして上記正極及び負極としては、金属箔などの集電体表面に、電極活物質層形成溶液
を塗布して成された電極活物質層を備えるものが一般に用いられている。
【０００４】
　上記電極活物質層形成溶液は、放電可能な活物質、結着材、及び導電材（但し活物質が
導電効果も発揮する場合には、導電材は省略される場合がある）、あるいはさらに、必要
に応じてその他の材料を用い、有機溶媒中で混練及び／又は分散させて、スラリー状に調
製される。そして電極活物質層形成溶液を集電体表面に塗布し、次いで乾燥して集電体上
に塗膜を形成し、プレスすることにより電極活物質層を備える電極板を製造する方法が一
般的である（例えば特許文献１段落［００１９］乃至［００２６］、特許文献２［請求項
１］、段落［００５１］乃至［００５５］）。
【０００５】
　このとき、電極活物質層形成溶液に含有される活物質は、該溶液中に分散する粒子状の
化合物であって、集電体表面に塗布されただけでは該集電体表面に固着され難く、結着材
を含まない電極活物質層形成溶液を集電体に塗布して乾燥して塗膜を形成しても、該塗膜
は集電体から容易に剥離してしまう。すなわち、結着材を介して電極活物質が結着すると
ともに集電体表面に固着されて、電極活物質層が形成される。したがって結着材は実質的
には必須の成分であった。
【０００６】
　また電極活物質層における各活物質と集電体との電子伝導性を良好に確保し、電極活物
質層自体の体積抵抗率を下げるために上記導電材が用いられている。
【０００７】
【特許文献１】特開２００６－３１００１０号公報
【特許文献２】特開２００６－１０７７５０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　上述のとおり、近年、特に電気自動車、ハイブリッド自動車そしてパワーツールなどの
高出力特性が必要とされる分野に向けて大容量の二次電池の開発が進められている。また
携帯電話の比較的小型の装置に用いられる二次電池であっても、装置が多機能化される傾
向にあるために、容量だけでなく高出力特性及び高速充放電特性についても期待されてい
る。これに対し二次電池において高出力及び高速充放電を実現するためには、電池のイン
ピーダンスを下げる必要がある。インピーダンスが高い電池では、高出力放電時及び高速
充電時にその容量を充分に生かすことができないなどの問題があるからである。
【０００９】
　二次電池のインピーダンスを下げるには、電極板のインピーダンスを下げることが効果
的であり、これまでにも電極板に形成される電極活物質層を薄膜化し、電極面積を大きく
する方法が知られている。また、リチウムイオン二次電池に用いられる非水電解液は、一
般的に水系電解液に比べて抵抗が高いことから、開発当初から鉛蓄電池などの他の電池に
比べて、薄く広い面積の電極を使用し、かつ正極と負極との極板間距離を短くする形態が
開発されている。
【００１０】
しかしながら、電極活物質層における活物質以外の成分の存在も勘案すると、層の厚みを
薄くするにも限界があり、実質的には電極活物質層の厚みの下限は数十μｍ程度までであ
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った。
【００１１】
　本発明者らは、電極活物質層の薄膜化を物理的に困難にしている要因の１つとして、電
極活物質層中における結着材の存在に着目した。上述のとおり、これまで結着材は、実質
的に電極活物質層の必須成分として用いられていたが、結着材の存在により電極活物質層
の嵩が増し、物理的に電極活物質層の厚みが増加する結果となっていた。またさらに本発
明者らは、活物質間に結着材が存在することにより、イオン及び電子の移動距離が長くな
ってしまうという問題、および電極活物質層における電解液の浸透性が低くなり、且つ該
電解液と活物質との接触面積が小さくなってしまうという問題があることを見出した。そ
してこれらの問題を生じさせる結着材が、電極板の高出力化に対してマイナスの要因の１
つとなっていることが推察された。
【００１２】
　本発明は上記の実状に鑑みて成し遂げられたものであり、結着材の存在に依らずに構成
される電極活物質層を備える高出力充放電可能な非水電解液二次電池用電極板を提供し、
また結着材を用いずとも、集電体表面に良好に活物質が固着し、剥離しがたい電極活物質
層を備える集電体を製造する方法を提供し、これによって高出力充放電可能な非水電解液
二次電池の提供を実現することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明者らは、結着材の存在に依らず、活物質が互いに接合することにより集電体表面
に固着されて構成され、しかも緻密層と空隙形成層との２層を少なくとも備える電極活物
質層であれば、さらなる薄膜化が可能であって、且つ、非常に高い出力を示すことが可能
な非水電解液二次電池用電極板を実現できることを見出し、非水電解液二次電池用電極板
及びこれを用いた非水電解液二次電池である本発明を完成させた。
【００１４】
また本発明者らは、結着材を用いずに活物質同士を接合することにより該活物質を集電体
表面に固着させる手段の１つとして、リチウム塩と適当な金属塩等が溶解される溶液を集
電体表面に塗布して高温で加熱することによって、該集電体表面上でリチウム遷移金属複
合酸化物を生成することによれば、生成されたリチウム遷移金属複合酸化物同士が少なく
とも部分的に接合し集電体表面に固着され、剥離し難い塗膜を形成することができること
を見出し、非水電解液二次電池用電極板の製造方法の発明を完成させた。
【００１５】
　すなわち、本発明は、
（１）集電体の表面の少なくとも一部に、活物質から構成される電極活物質層を備える非
水電解液二次電池用電極板であって、上記電極活物質層は、上記集電体側から緻密層およ
び空隙形成層の少なくとも２層を備えており、上記緻密層は、上記活物質が互いに接合す
ることにより、該活物質が連続的に存在してなる層構造によって形成され、且つ、実質的
に空隙が無い状態で構成される層であり、一方、上記空隙形成層は、上記活物質同士が部
分的に接合することにより、該活物質が連続的に存在してなる層構造によって形成され、
且つ、電解液が浸透可能な空隙を有する多孔質の層であることを特徴とする非水電解液二
次電池用電極板、
（２）上記活物質層を構成する活物質が、リチウム遷移金属複合酸化物であることを特徴
とする上記（１）に記載の非水電解液二次電池用電極板、
（３）上記電極活物質層の膜厚みが、３００ｎｍ以上１０μｍ以下であることを特徴とす
る上記（１）または（２）に記載の非水電解液二次電池用電極板、
（４）電子顕微鏡観察における実測値の算術平均において、上記空隙形成層を構成する活
物質の平均最小粒径が、１０ｎｍ以上１００ｎｍ未満であり、且つ平均最大粒径が１５０
ｎｍ以上９００ｎｍ未満であることを特徴とする上記（１）乃至（３）のいずれか１つに
記載の非水電解液二次電池用電極板、
（５）理論放電容量（ｍＡｈ／ｇ）を１Ｃの放電レートで放電した際の放電容量維持率を
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１００％としたときに、５０Ｃ以上の放電レートにおいて放電容量維持率が５０％以上で
あることを特徴とする上記（１）乃至（４）のいずれか１つに記載の非水電解液二次電池
用電極板、
（６）上記電極活物質層に導電材が含有されていることを特徴とする請求項１乃至５のい
ずれか１つに記載の非水電解液二次電池用電極板、
（７）リチウム元素含有化合物と、コバルト、ニッケル、マンガン、鉄またはチタンから
選択されるいずれかの金属を含む金属元素含有化合物の１種あるいは２種以上とが少なく
とも溶解される電極活物質層形成溶液を調製し、上記電極活物質層形成溶液を集電体表面
の少なくとも一部に塗布して塗膜を形成し、次いで上記塗膜が形成された集電体に対して
熱源を該集電体の両面側あるいは該集電体の塗膜を有しない面側に設置して１５０℃以上
の温度で加熱して該集電体表面上にリチウム遷移金属複合酸化物を生成することによって
電極活物質層を形成することを特徴とする非水電解液二次電池用電極板の製造方法、
（８）正極板と、負極板と、上記正極板と上記負極板との間に介在するセパレータと、非
水溶媒を含む電解液とを備えた少なくとも備えた非水電解液二次電池であって、上記正極
板及び上記負極板の少なくともいずれか一方が、上記（１）乃至（６）のいずれか１つに
記載の非水電解液二次電池用電極板であることを特徴とする非水電解液二次電池、
を要旨とするものである。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明の非水電解液二次電池用電極板は、非常に高い出力特性を示すことができる。本
発明の非水電解液二次電池液用電極板の高出力化を可能とした要因の少なくとも１つは、
当該電極板における電極活物質層が、結着材の存在に依らず集電体表面に活物質が互いに
接合することにより固着されているため、従来の電極活物質層に比べてイオン及び電子の
移動距離が短縮化されたことによると思われる。
【００１７】
　また本発明では、電極活物質層に実質的に結着材が含まれないため、３００ｎｍ～１０
μｍ程度まで電極活物質層を薄膜化することが可能である。しかも本発明における電極活
物質層では結着材が存在しないことから、結着材が使用されている従来の電極活物質層と
比較して、相対的に活物質の単位重量が増大しており、薄膜化によっても、良好な電気容
量を維持することが可能である。
【００１８】
　さらに、本発明における電極活物質層は、集電体側から緻密層および空隙形成層の少な
くとも２層を備えることにより以下の効果を発揮する。すなわち、上記空隙形成層中にお
いては電解液が良好に浸透し、イオンがスムーズに移動可能である。また空隙形成層と集
電体との間における緻密層の存在により、電子が非常に望ましく集電体と活物質との間を
伝導する。したがって、本発明の非水電解液二次電池用電極板では、イオン及び電子の挙
動がいずれも非常にスムーズであり、その結果、高出力充放電を可能とするものと思われ
る。
【００１９】
　したがって、本発明における電極活物質層は、結着材だけでなく、導電材をも含まずに
構成することができる。導電材がなくても、良好な導電性が保たれる上、導電材が排除さ
れた分、さらに電極活物質層中における相対的な活物質の単位重量が増大し、より高出力
充放電化に優れた非水電解液二次電池用電極を提供することが可能である。
【００２０】
　一方、本発明における電極活物質層には、活物質に加えて導電材を含有させることもで
き、かかる態様の本発明では、実質的に活物質のみからなる電極活物質層よりも膜厚は厚
くなるが、その分、活物質自体の量も増加させることができ、高出力化に加えて高容量化
が図れる点で優れている。
【００２１】
また非水電解液二次電池用電極板の製造方法である本発明の製造方法は、従来のように活
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物質として粒子状のリチウム遷移金属複合酸化物をあらかじめ塗工液中に分散させ、これ
を集電体表面に塗布して乾燥させ、圧着させる方法とは異なり、リチウム塩と適当な金属
塩などが含有された塗工液を集電体表面に塗布して加熱する方法が採用される。この方法
によれば、活物質であるリチウム遷移金属複合酸化物は集電体表面で生成されるが、この
とき活物質同士は少なくとも部分的に互いに接合して集電体に固着されるため、結着材を
使用することなく電極活物質層が形成される。
【００２２】
また本発明の製造方法により、集電体表面において生成されるリチウム遷移金属複合酸化
物は非常に小さな粒子として形成されるため、電極活物質層の１重量単位当たりの表面積
を増大させることができ、この結果、膜厚が薄くても、望ましい電気容量が確保されると
いう点でも優れている。
【００２３】
そして、上記本発明の非水電解液二次電池用電極板を、正極板及び上記負極板の少なくと
もいずれか一方として用いる非水電解液二次電池であれば、非常に高い出力特性が示され
る。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２４】
[非水電解液二次電池用電極板]
　本発明の非水電解液二次電池用電極板は、集電体と、該集電体表面に活物質同士が少な
くとも部分的に接合することにより固着されて構成される電極活物質層を備える。以下に
、本発明の非水電解液二次電池用電極板の最良の形態について説明する。
【００２５】
（集電体）
　本発明に用いられる集電体は、一般的に非水電解液二次電池用正極板の正極集電体ある
いは負極集電体として用いられるものであれば、特に限定されない。例えば、アルミニウ
ム箔、ニッケル箔、銅箔などの単体又は合金から形成されているもの、もしくはカーボン
シート、カーボン板、及びカーボンテキスタイル等の高い導電性を有する箔ものが好まし
く用いられる。
【００２６】
　上記集電体の厚みは、一般に非水電解液二次電池用正極板または負極板の集電体として
使用可能な厚みであれば特に限定されないが、１０～１００μｍであることが好ましく、
１５～５０μｍであることがより好ましい。
【００２７】
（電極活物質層）
　本発明における電極活物質層の特徴を説明するために、図１及び図２を示す。図１は、
本発明の非水電解液二次電池用電極板１を集電体２面に対して垂直方向に切断した際の断
面について、電子顕微鏡により倍率５０，０００倍で観察した際の写真である。図１に示
すとおり、本発明の非水電解液二次電池用電極板１は、集電体２上に、活物質からなる電
極活物質層５が形成されており、その電極活物質層５は、集電体２側から、緻密層３と空
隙形成層４とから構成されている。緻密層３は、活物質が互いに接合することにより、該
活物質が連続的に存在してなる層構造によって形成され、且つ、実質的に空隙が無い状態
で形成されている。一方、空隙形成層４は、活物質同士が部分的に接合することにより、
該活物質が連続的に存在してなる層構造によって形成され、且つ、電解液が浸透可能な空
隙を有する多孔質の層として形成されている。また緻密層３及び空隙形成層４は、同内容
の成分から形成されている。即ち緻密層３を構成する活物質と、空隙形成層４を構成する
活物質は同じ組成の活物質である。一方、図２は、非水電解液二次電池用電極板１の空隙
形成層４側からみた上面の状態を倍率６００００倍で観察した電子顕微鏡写真である。図
２から視覚的に確認されるように、空隙形成層に空隙が複数存在していることが示されて
いる。
【００２８】
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尚、緻密層３に関し「実質的に空隙がない状態」とは、活物質同士が密接に接合すること
により、電子顕微鏡において５０，０００倍の倍率で観察した際に、肉眼において空隙が
観察されない状態を意味する。緻密層３の厚みは、空隙形成層４に比べて非常に小さいが
、空隙形成層４と集電体１との間に緻密層３が存在することにより、集電体１及び電極活
物質層５間における電子のやりとりが非常にスムーズになり導電性が向上し、導電材が含
有されていなくても良好な導電性が確保され、結果として非常に高い出力性能が発揮され
る。
【００２９】
　本発明における電極活物質層５は、一般的に非水電解液二次電池用電極板において用い
られる放電可能な活物質から構成される。上記活物質の例として、例えばＬｉＣｏＯ２、
ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＦｅＯ２、ＬｉＴｉＯ２、ＬｉＦｅＰＯ４などのリ
チウム遷移金属複合酸化物などが挙げられる。
【００３０】
　本発明の非水電解液二次電池用電極板は、非水電解液二次電池の正極板、負極板のいず
れか一方として用いることができ、あるいは正極板及び負極板の両方に本発明の電極板を
用いてもよい。特に、正極板としての使用は、多くの金属酸化物が適用できるという点で
用途範囲が広く、さらに従来の負極と合わせて使用できるので好ましい。また、負極板と
しての使用は、密着性が優れるためにサイクル特性が良好になるという観点から好ましい
。両極に用いた場合には、高速充放電が可能な上、サイクル特性が良好になる。
【００３１】
上述する本発明における電極活物質層は、結着材を介さず、活物質同士が接合し集電体表
面に固着することにより塗膜形成されるため、従来の電極活物質層の厚みに比べて非常に
薄く形成することができる。より具体的には、本発明における電極活物質層は、３００ｎ
ｍ以上、１０μｍ以下の膜厚に形成することが可能である。ただし、上記記載は、本発明
における電極活物質層を１０μｍを上回る厚みで形成することを除外する趣旨ではない。
さらに容量を増大させたい場合には、適宜、電極活物質層の厚みを決定することができる
。尚、本発明における電極活物質層を１０μｍを上回る厚みで形成する場合には、導電材
を電極活物質層形成溶液に添加することが望ましい。
【００３２】
　本発明における電極活物質層５を構成する活物質の粒子の大きさは、特に限定されるも
のではないが、従来の電極活物質層を構成する一般的な活物質の粒径よりも小さく、また
空隙形成層４を構成する活物質よりも緻密層３を構成する活物質の粒径の方が小さいとい
う傾向がある。電極板の高出力化を図るためには、粒径が小さい方が好ましく、この観点
から、空隙形成層４を構成する活物質のサイズは、電子顕微鏡観察結果を画像解析式粒度
分布測定ソフトウェア（株式会社マウンテック製、ＭＡＣ　ＶＩＥＷ）を用いて測定し、
平均最小粒径が１０ｎｍ以上１００ｎｍ未満であり、平均最大粒径が２００ｎｍ以上９０
０ｎｍ未満であることが好ましい。尚、後述する本発明の非水電解液二次電池用電極板の
製造方法によれば、容易に、上述に示される非常に小さい粒径で空隙形成層４を構成する
ことができる。
【００３３】
また、上述のとおり空隙形成層４を構成する粒径が小さいことによれば、上記電極活物質
層の１重量単位当たりの表面積を、従来に比べて増大することができる。上記表面積は、
活物質と電解液との接触面積と理解されるため、表面積を増大させることは、電極板の高
出力化が促進されることを意味するため好ましい。
【００３４】
（その他の材料）
　電極活物質層５は、上述する活物質のみから構成することが可能であるが、本発明の趣
旨を逸脱しない範囲において、さらなる添加剤が含有されていてもよい。たとえば、本発
明において導電材を使用することなく良好な導電性が確保されることは上述のとおりであ
るが、これは、本発明において導電材を使用することを除外する趣旨ではない。本発明の
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電極活物質層５には、適宜、導電材を含有させてもよい。導電材を添加した場合であって
も、電極活物質層の厚みを１０μｍ以下にすることができる。また導電材を添加するとと
もに、活物質の量も増やすことによって、電極活物質層５の厚みを、１０μｍを上回る厚
みに形成してもよい。
【００３５】
　上記導電材としては、通常、非水電解液二次電池用電極板に用いられるものを使用する
ことができ、アセチレンブラック、ケッチェンブラック等のカーボンブラック等の炭素材
料が例示される。導電材の平均粒径は２０ｎｍ～５０ｎｍ程度であることが好ましい。上
記平均粒径は、活物質の粒径を測定する方法と同様に、電子顕微鏡による実測から求めら
れる算術平均により求められる。導電材を使用する場合には、特に空隙形成層４における
空隙が、電解液が浸透可能な程度に維持されることに留意する必要がある。
【００３６】
　また別の任意の添加剤として、集電体と活物質との密着性をさらに向上させるために、
活物質として機能しない金属酸化物を電極活物質層５に含有させてもよい。上記添加剤と
しての金属酸化物は、特に限定されるものではないが、酸化コバルト、酸化ニッケル、酸
化チタン、酸化ジルコニウム、酸化スズ、酸化マンガン等を挙げることができる。
【００３７】
（電極の出力評価方法）
　本発明の非水電解液二次電池用電極板の出力性能は、放電容量維持率（％）を求めるこ
とにより評価することができる。より具体的には、活物質の有する放電容量（ｍＡｈ／ｇ
）の理論値を１時間で放電終了となるよう放電レート１Ｃを設定し、設定された１Ｃの放
電レートにおいて実際に測定された放電容量（ｍＡｈ／ｇ）を放電容量維持率１００％と
する。そしてさらに放電レートを高くしていった場合の放電容量（ｍＡｈ／ｇ）を測定し
、以下の式１より放電容量維持率（％）を求めることができる。
【００３８】
（式１）

【００３９】
　本発明において、５０％以上の放電容量維持率が５０Ｃ以上の放電レートにおいて示さ
れることが望ましい。さらに望ましくは、５０％以上の放電容量維持率が１００Ｃ以上の
放電レートにおいて示されることが望ましい。ただし放電レートが２０００Ｃ以上になる
と大電流に耐えうるシステムが必要となってしまうために望ましくない。
【００４０】
　また別の観点から評価すれば、放電容量維持率が高い方が望ましく、放電レートが５０
Ｃである場合に、放電容量維持率が５０％以上、あるいは８０％以上、さらには１００％
の放電容量維持率が示されることが望ましい。
【００４１】
　尚、上記放電容量は、三極式ビーカーセルにより電極自体の放電容量を測定することに
より求められる。
【００４２】
[非水電解液二次電池用電極板の製造方法]
　次に、本発明の非水電解液二次電池用電極板の製造方法（以下、単に「本発明の製造方
法」ともいう）について説明する。本発明の製造方法は、活物質の前駆体となる化合物を
溶媒に溶解することによって電極活物質層形成溶液を準備し、これを集電体表面に塗布し
た後、加熱することによって、集電体表面においてリチウム遷移金属複合酸化物などの活
物質を生成して電極活物質層を形成し、非水電解液二次電池用電極板を製造するものであ
る。このとき、上記電極活物質形成溶液には結着材が実質的に添加されず、集電体表面に
おいて活物質が生成される際に、該活物質同士が互いに接合するとともに集電体表面に密
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着することを利用して、集電体表面に活物質が固着された塗膜を形成するものである。以
下に、さらに詳しく本発明の製造方法について説明する。
【００４３】
（活物質前駆体）
　上記電極活物質層形成溶液は、集電体表面に生成される活物質を構成する金属を含有す
る金属元素含有化合物を活物質の前駆体として用い、これを溶媒に溶解させることによっ
て調製することができる。上記金属元素含有化合物として、リチウム元素含有化合物と、
コバルト、ニッケル、マンガン、鉄またはチタンから選択されるいずれかの金属元素を含
む金属元素含有化合物の１種あるいは２種以上とが用いられる。
【００４４】
　上記金属元素含有化合物としては、リチウム元素あるいはコバルト等の他の金属元素の
塩化物、硝酸塩、硫酸塩、過塩素酸塩、酢酸塩、リン酸塩、臭素酸塩等を挙げることがで
きる。中でも、本発明においては、塩化物、硝酸塩、酢酸塩は汎用品として入手が容易な
ので、使用することが好ましい。とりわけ、硝酸塩は広範囲の種類の集電体に対して製膜
性がよいので、好ましく使用される。
【００４５】
　例えば、最終的に集電体上にＬｉＣｏＯ２を生成するための活物質前駆体としては、Ｌ
ｉからなる化合物、及びＣｏからなる化合物を主原料として組み合わせて用いることがで
き、さらに、必要に応じてその他の原料を組み合わせて用いることもできる。
　上記Ｌｉからなる化合物としては、例えば、クエン酸リチウム四水和物、過塩素酸リチ
ウム三水和物、酢酸リチウム二水和物、硝酸リチウム、及びりん酸リチウム等が挙げられ
、また、Ｃｏからなる化合物としては、例えば、塩化コバルト（ＩＩ）六水和物、蟻酸コ
バルト（ＩＩ）二水和物、コバルト（ＩＩＩ）アセチルアセトナート、コバルト（ＩＩ）
アセチルアセトナート二水和物、酢酸コバルト（ＩＩ）四水和物、しゅう酸コバルト（Ｉ
Ｉ）二水和物、硝酸コバルト（ＩＩ）六水和物、塩化コバルト（ＩＩ）アンモニウム六水
和物、亜硝酸コバルト（ＩＩＩ）ナトリウム、及び硫酸コバルト（ＩＩ）七水和物等が挙
げられる。
　主原料として用いるＬｉからなる化合物、及びＣｏからなる化合物の組み合わせ割合（
Ｌｉ：Ｃｏ＝Ｘ：１）は、特に限定されないが、１≦Ｘ＜２であることが好ましく、１≦
Ｘ≦１．２であることがより好ましい。
　上記組み合わせ割合が、上記範囲外である場合には、所望の性能を有する正極板を効率
良く製造することができない場合がある。
【００４６】
　また例えば、最終的に集電体上に、最終的に集電体上にＬｉＮｉＯ２を生成するための
活物質前駆体としては、Ｌｉからなる化合物、及びＮｉからなる化合物を主原料として組
み合わせて用いることができ、さらに、必要に応じてその他の原料を組み合わせて用いる
こともできる。
　Ｌｉからなる化合物としては、例えば、クエン酸リチウム四水和物、過塩素酸リチウム
三水和物、酢酸リチウム二水和物、硝酸リチウム、及びりん酸リチウム等が挙げられ、ま
た、Ｎｉからなる化合物としては、例えば、塩化ニッケル（ＩＩ）六水和物、酢酸ニッケ
ル（ＩＩ）四水和物、過塩素酸ニッケル（ＩＩ）六水和物、臭化ニッケル（ＩＩ）三水和
物、硝酸ニッケル（ＩＩ）六水和物、ニッケル（ＩＩ）アセチルアセトナート二水和物、
次亜りん酸ニッケル（ＩＩ）六水和物、及び硫酸ニッケル（ＩＩ）六水和物等が挙げられ
る。
　主原料として用いるＬｉからなる化合物、及びＮｉからなる化合物の組み合わせ割合（
Ｌｉ：Ｎｉ＝Ｘ：１）は、特に限定されないが、１≦Ｘ＜２であることが好ましく、１≦
Ｘ≦１．２であることがより好ましい。
　上記組み合わせ割合が、上記範囲外である場合には、所望の性能を有する正極板を効率
良く製造することができない場合がある。
【００４７】
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　また例えば、最終的に集電体上にＬｉＭｎ２Ｏ４を生成するための活物質前駆体として
は、Ｌｉからなる化合物、及びＭｎからなる化合物を主原料として組み合わせて用いるこ
とができ、さらに、必要に応じてその他の原料を組み合わせて用いることもできる。
　Ｌｉからなる化合物としては、例えば、クエン酸リチウム四水和物、過塩素酸リチウム
三水和物、酢酸リチウム二水和物、硝酸リチウム、及びりん酸リチウム等が挙げられ、ま
た、Ｍｎからなる化合物としては、例えば、酢酸マンガン（ＩＩＩ）二水和物、硝酸マン
ガン（ＩＩ）六水和物、硫酸マンガン（ＩＩ）五水和物、しゅう酸マンガン（ＩＩ）二水
和物、及びマンガン（ＩＩＩ）アセチルアセトナート等が挙げられる。
　主原料として用いるＬｉからなる化合物、及びＭｎからなる化合物の組み合わせ割合（
Ｌｉ：Ｍｎ＝Ｘ：１）は、特に限定されないが、０．５≦Ｘ＜１であることが好ましく、
０．５≦Ｘ≦０．６であることがより好ましい。
　上記組み合わせ割合が、上記範囲外である場合には、所望の性能を有する正極板を効率
良く製造することができない場合がある。
【００４８】
　また例えば、最終的に集電体上にＬｉＦｅＯ２を生成するための活物質前駆体としては
、原料としては、Ｌｉからなる化合物、及びＦｅからなる化合物を主原料として組み合わ
せて用いることができ、さらに、必要に応じてその他の原料を組み合わせて用いることも
できる。
　Ｌｉからなる化合物としては、例えば、クエン酸リチウム四水和物、過塩素酸リチウム
三水和物、酢酸リチウム二水和物、硝酸リチウム、及びりん酸リチウム等が挙げられ、ま
た、Ｆｅからなる化合物としては、例えば、塩化鉄（ＩＩ）四水和物、クエン酸鉄（ＩＩ
Ｉ）、酢酸鉄（ＩＩ）、しゅう酸鉄（ＩＩ）二水和物、硝酸鉄（ＩＩＩ）九水和物、乳酸
鉄（ＩＩ）三水和物、及び硫酸鉄（ＩＩ）七水和物等が挙げられる。
　主原料として用いるＬｉからなる化合物、及びＦｅからなる化合物の組み合わせ割合（
Ｌｉ：Ｆｅ＝Ｘ：１）は、特に限定されないが、１≦Ｘ＜２であることが好ましく、１≦
Ｘ≦１．２であることがより好ましい。
　上記組み合わせ割合が、上記範囲外である場合には、所望の性能を有する正極板を効率
良く製造することができない場合がある。
【００４９】
　また例えば、最終的に集電体上にＬｉＴｉＯ２を生成するための活物質前駆体としては
、Ｌｉからなる化合物、及びＴｉからなる化合物を主原料として組み合わせて用いること
ができ、さらに、必要に応じてその他の原料を組み合わせて用いることもできる。
　Ｌｉからなる化合物としては、例えば、クエン酸リチウム四水和物、過塩素酸リチウム
三水和物、酢酸リチウム二水和物、硝酸リチウム、及びりん酸リチウム等が挙げられ、ま
た、Ｔｉからなる化合物としては、例えば、四塩化チタン、及びチタンアセチルアセトナ
ート等が挙げられる。
　主原料として用いるＬｉからなる化合物、及びＴｉからなる化合物の組み合わせ割合（
Ｌｉ：Ｔｉ＝Ｘ：１）は、特に限定されないが、１≦Ｘ＜２であることが好ましく、１≦
Ｘ≦１．２であることがより好ましい。
　上記組み合わせ割合が、上記範囲外である場合には、所望の性能を有する正極板あるい
は負極板を効率良く製造することができない場合がある。
【００５０】
上記リチウム元素含有化合物と、それ以外の金属元素含有化合物とを含む溶液中の、リチ
ウム元素及びそれ以外の金属元素の濃度の合計は、０．０１～５ｍｏｌ／Ｌ、特に０．１
～２ｍｏｌ／Ｌが好ましい。上記濃度を０．０１ｍｏｌ／Ｌ以上とすることにより、集電
体と該集電体表面で生成される活物質とを良好に密着性させることができ、活物質の固着
が図られる。また、上記濃度を、５ｍｏｌ／Ｌ以下とすることにより、上記電極活物質層
形成溶液を集電体表面へ良好に塗布できる程度の良好な粘度を維持することができ、均一
な塗膜を形成することができる。
【００５１】
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（その他の添加剤）
　また上記電極活物質層形成溶液には、上述する金属元素化合物以外にも、導電材あるい
は、本発明の趣旨を逸脱しない範囲において、その他の添加剤を添加してもよい。上記導
電材及びその他の添加剤は、本発明の電極活物質層の説明において記載した内容と同様の
ものを用いることができる。
【００５２】
導電材を電極活物質層形成溶液に添加する場合には、集電体表面上において生成される活
物質１００重量部に対して、導電材の添加量を５重量部～２０重量部にすることが望まし
い。尚、上述は、２０重量を超えて導電材を添加することを除外する趣旨ではないが、本
発明における電極活物質層は、緻密層が存在することにより導電性が良好であるため、２
０重量部以下の導電材の使用で充分に優れた導電性を発揮させることができるという趣旨
である。
【００５３】
（溶媒）
　上記リチウム元素含有化合物及びその他の金属を含有する金属元素化合物を溶解するた
めに用いられる溶媒としては、上記リチウム元素含有化合物を含む金属元素含有化合物を
溶解することができるものであれば、特に限定されないが、例えば、メタノール、エタノ
ール、イソプロピルアルコール、プロパノール、ブタノール等の総炭素数が５以下の低級
アルコール、アセチルアセトン、ジアセチル、ベンゾイルアセトン等のジケトン類、アセ
ト酢酸エチル、ピルビン酸エチル、ベンゾイル酢酸エチル、ベンゾイル蟻酸エチル等のケ
トエステル類、トルエン、およびこれらの混合溶媒等を挙げることができる。
【００５４】
　次に、上述のとおり調製された電極活物質層形成溶液を、従来公知の塗布方法、例えば
、印刷法、スピンコート、ディップコート、バーコート、スプレーコート等によって、集
電体表面の任意の領域に塗布して塗膜を形成する。また、集電体表面が多孔質であったり
、凹凸が多数設けられていたり、三次元立体構造を有したりする場合には、上記方法以外
に手動で塗布することも可能である。尚、本発明において使用する集電体は、必要に応じ
て、予めコロナ処理や酸素プラズマ処理等を行うことで、電極活物質層の製膜性をさらに
改善することができるため好ましい。
【００５５】
　上記電極活物層形成溶液の集電体への塗布量は、製造される電極板の用途等に応じて任
意に決めることができるが、本発明における電極活物質層は、上述のとおり非常に薄く形
成することが可能であるため、薄膜化を図りたい場合には、加熱後の電極活物質層が３０
０ｎｍ～１０μｍ程度となるように薄く塗布してよい。以上の通り、基板に電極層形成用
溶液を塗布することにより、活物質の前駆体である金属元素化合物が含有される電極活物
質層形成用塗膜が形成される。
【００５６】
　次いで、上記電極活物質層形成用の塗膜が表面に形成された集電体を加熱する。このと
き溶液中に溶解している金属元素化合物の分解温度以上の温度で加熱することにより、集
電体表面に活物質であるリチウム遷移金属複合酸化物が生成される。しかも上記活物質は
、結着材は実質的に使用されないが、互いに接合し集電体表面に固着されるため、集電体
に対し密着性の良好な電極活物質層が得られる。また、本製造方法では、一度の加熱工程
において、集電体側から緻密層と空隙形成層との２層が形成される。上記電極活物質層形
成用塗膜が加熱により空隙形成層と緻密層とに分割される理由は明らかではないが、集電
体から伝達される熱により、該集電体にごく近い領域では金属元素化合物の分解がより促
進される結果、粒子径が非常に小さく、且つ互いに密接に接合する活物質が生成されるの
ではないかと推察される。上記緻密層を良好に形成するため、電極活物質層形成用塗膜が
表面に形成された集電体に対し、両面側、あるいは該塗膜を有しない面側に熱源を設置し
て適切な温度で加熱する。
【００５７】
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上記両面側に熱源を設置する態様は、特に限定されないが、例えば、当該両面側に熱源装
置を設置する態様、あるいは加熱炉などに電極活物質層形成用塗膜が積層形成された集電
体を設置して、両面側を同様の環境で加熱する態様を含む。また集電体であって活物質形
成用塗膜を有しない側に熱源を設置する態様についても、特に限定はされないが、例えば
、塗膜を有しない集電体の面側に熱源装置を設置する態様、あるいは適切な温度に加温さ
れたホットプレート上において、ホットプレート表面と、集電体の塗膜を有しない面側が
接する位置に設置して加熱を行う態様を含む。
【００５８】
上記加熱温度は用いられる金属元素化合物の種類によって異なるが、通常１５０℃～８０
０℃の温度範囲に加熱することにより良好に金属元素化合物の分解が行われ、活物質が生
成される。上記加熱方法としては、特に限定されるものではないが、熱源装置として、例
えば、ホットプレート、オーブン、加熱炉、赤外線ヒーター、ハロゲンヒーター、熱風送
風機等のいずれかを使用するか、あるいは２以上を組み合わせて使用する方法を挙げるこ
とができる。用いられる集電体が平面状である場合には、加熱炉やホットプレート等を使
用することが好ましい。
【００５９】
［非水電解液二次電池］
　非水電解液二次電池は、一般的には、正極板及び負極板間と、これらの間にポリエチレ
ン製多孔質フィルムのようなセパレータが設けられて構成されており、これらが容器内に
収納され、且つ容器内に非水電解液が充填された状態で密封されて製造される。
【００６０】
（電極板）
本発明の非水電解液二次電池は、特に、正極板及び負極板の少なくとも一方が、上述する
本発明の非水電解液二次電池用電極板（以下、単に「本発明の電極板」ともいう）を用い
ることを特徴とする。
特に、従来、負極板が炭素質材料より構成される場合には、これにあわせて正極板の導電
性を上げるために正極板に導電材料を多量に添加することが一般的であったが、このため
に正極板の空隙率が低下し、電解液の浸透性が低下することにより電池の出力を増大させ
ることが困難であった。しかしながら本発明の電極板は高出力可能な電極板であるので、
これを正極板として用いた場合には、従来のように導電材を多量に用いることなく、ある
いは導電材を全く用いることなく、良好な導電性及び高出力を可能とする。
【００６１】
　また非水電解液二次電池では、負極板に用いられる負極活物質として、炭素質材料では
なく、金属リチウム及びその合金、スズ、シリコン、及びそれらの合金等、リチウムイオ
ンを吸蔵放出可能な材料を用い、負極板を構成する態様も存在し、かかる態様の電池にお
いては、本発明の電極板を負極として積極的に使用して、非水電解液二次電池を製造する
ことができる。
【００６２】
　また本発明の電極板を、正極板および負極板の両方に用いて非水電解液二次電池を構成
することもできる。
【００６３】
　尚、本発明の非水電解液二次電池において、正極または負極のいずれか一方において、
本発明の電極板を用いる場合には、他方の電極板は、非水電解液二次電池において使用さ
れる従来公知の電極板を適宜使用することができる。
【００６４】
従来公知の正極板としては、一般的には本発明の電極板において用いられる集電体と同様
の集電体表面上の少なくとも一部に、リチウム遷移金属複合酸化物などの活物質粒子、導
電材、結着材などが分散された溶液を塗布して、乾燥し、必要に応じてプレスすることに
より形成されたものが使用される。
【００６５】
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一方、従来公知の負極板としては、集電体として厚み５～５０μｍ程度の電解銅箔や圧延
銅箔等の銅箔を用い、上記集電体表面の少なくとも一部に、負極板における電極活物質層
形成溶液を塗布して、乾燥し、必要に応じてプレスすることにより形成されたものが使用
される。上記負極板における電極活物質層形成溶液には、一般的に、天然グラファイト、
人造グラファイト、アモルファス炭素、カーボンブラック、またはこれらの成分に異種元
素を添加したもののような炭素質材料からなる活物質、あるいは、金属リチウム及びその
合金、スズ、シリコン、及びそれらの合金等、リチウムイオンを吸蔵放出可能な材料など
の活物質、および結着材、必要に応じて導電材などの他の添加剤が分散混合されることが
一般的である。
【００６６】
（非水電解液）
　本発明に用いられる非水電解液は、一般的に、非水電解液二次電池用の非水電解液とし
て用いられるものであれば、特に限定されないが、リチウム塩を有機溶媒に溶解させた非
水電解液が好ましく用いられる。
【００６７】
　上記リチウム塩の例としては、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＰＦ６、ＬｉＡｓＦ６

、ＬｉＣｌ、及びＬｉＢｒ等の無機リチウム塩；ＬｉＢ（Ｃ６Ｈ５）４、ＬｉＮ（ＳＯ２

ＣＦ３）２、ＬｉＣ（ＳＯ２ＣＦ３）３、ＬｉＯＳＯ２ＣＦ３、ＬｉＯＳＯ２Ｃ２Ｆ５、
ＬｉＯＳＯ２Ｃ４Ｆ９、ＬｉＯＳＯ２Ｃ５Ｆ１１、ＬｉＯＳＯ２Ｃ６Ｆ１３、及びＬｉＯ
ＳＯ２Ｃ７Ｆ１５等の有機リチウム塩；等が代表的に挙げられる。
【００６８】
　リチウム塩の溶解に用いられる有機溶媒としては、環状エステル類、鎖状エステル類、
環状エーテル類、及び鎖状エーテル類等が挙げられる。
　上記環状エステル類としては、プロピレンカーボネート、ブチレンカーボネート、γ－
ブチロラクトン、ビニレンカーボネート、２－メチル－γ－ブチロラクトン、アセチル－
γ－ブチロラクトン、及びγ－バレロラクトン等が挙げられる。
　上記鎖状エステル類としては、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、ジブチ
ルカーボネート、ジプロピルカーボネート、メチルエチルカーボネート、メチルブチルカ
ーボネート、メチルプロピルカーボネート、エチルブチルカーボネート、エチルプロピル
カーボネート、ブチルプロピルカーボネート、プロピオン酸アルキルエステル、マロン酸
ジアルキルエステル、及び酢酸アルキルエステル等が挙げられる。
　上記環状エーテル類としては、テトラヒドロフラン、アルキルテトラヒドロフラン、ジ
アルキルテトラヒドロフラン、アルコキシテトラヒドロフラン、ジアルコキシテトラヒド
ロフラン、１，３－ジオキソラン、アルキル－１，３－ジオキソラン、及び１，４－ジオ
キソラン等が挙げられる。
　上記鎖状エーテル類としては、１，２－ジメトキシエタン、１，２－ジエトキシエタン
、ジエチルエーテル、エチレングリコールジアルキルエーテル、ジエチレングリコールジ
アルキルエーテル、トリエチレングリコールジアルキルエーテル、及びテトラエチレング
リコールジアルキルエーテル等が挙げられる。
【００６９】
　上記正極板、負極板、セパレータ、非水電解液を用いて製造される電池の構造としては
、従来公知の構造を適宜選択して用いることができる。例えば、正極板及び負極板を、ポ
リエチレン製多孔質フィルムのようなセパレータを介して渦巻状に巻き回して、電池容器
内に収納する構造が挙げられる。また別の態様としては、所定の形状に切り出した正極板
及び負極板をセパレータを介して積層して固定し、これを電池容器内に収納する構造を採
用してもよい。いずれの構造においても、正極板及び負極板を電池容器内に収納後、正極
板に取り付けられたリード線を外装容器に設けられた正極端子に接続し、一方、負極板に
取り付けられたリード線を外装容器内に設けられた負極端子に接続し、さらに電池容器内
に非水電化液を充填した後、密閉することによって非水電解液二次電池が製造される。
【実施例】
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【００７０】
（実施例１）
　活物質を生成する原料（溶質）としてＬｉＮＯ３[分子量：６８．９５]を６．９ｇ、及
びＣｏ（ＮＯ３）２・６Ｈ２Ｏ[分子量：２９１．０３]を２９ｇ用い、これらの原料をメ
タノール３６ｇに加えて溶解させ、さらにポリエチレングリコール４００を４２ｇ加え、
エクセルオートホモジナイザー（株式会社日本精機製作所）で５０００ｒｐｍの回転数で
１５分間混練することによって電極活物質層形成溶液を調製した。
そして、集電体として厚さ１５μｍのアルミ板を準備し、最終的に得られる電極活物質層
の厚みが１μｍとなる量で、当該集電体の一面側に上記にて調製した電極活物質層形成溶
液をミヤバーで塗布して電極活物質層形成用塗膜を形成した。
次に、表面に電極活物質層形成用塗膜が形成された集電体を、常温の状態の電気炉内に設
置し、目的の温度である６００℃まで５時間かけて昇温させ、その後６００℃を保って１
０時間加熱して電気炉内から取り出し、集電体上に正極活物質層として適切な電極活物質
層が積層された本発明の非水電解液二次電池用電極板を得た。そして上記電極板を所定の
大きさ（縦２ｃｍ×横２ｃｍ）に裁断し、実施例１とした。尚、上記加熱は、電気炉とし
てマッフル炉（デンケン社製、Ｐ９０）を使用し、集電体の両面側から同様に加熱する環
境で実施した。
【００７１】
＜密着性試験＞
　実施例１について、以下のとおり密着性試験を実施し、集電体に対し電極活物質層の剥
離性について測定し、以下のとおり評価した。
セロテープ（登録商標）（ニチバン社製、ＣＴ－１５）を、上記電極活物質層表面に貼り
、次いで剥がしとった際、セロテープ側に電極活物質層の転写量が３０％未満であった場
合に○（密着性が良好である）、３０％以上～９０％未満であった場合に△（密着性に欠
ける）、９０～１００％であった場合に×（密着性が不良である）とした。なお、％はセ
ロテープに締める転写された膜の面積を示す。
【００７２】
上述で得られた、実施例１を室温になるまで放置した後、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）、
及びＸ線回折装置（ＸＲＤ）を用いて５０，０００倍の倍率で、集電体面に対し垂直方向
に切断した断面を観察したところ、集電体表面上に、電極活物質層として１μｍの膜厚で
あって粒子状のＬｉＣｏＯ２からなる層が成膜されており、また、該電極活物質層の集電
体側に、空隙を有しない緻密層がごく薄い厚みで存在し、且つ電極活物質層の表面側には
空隙形成層が形成されていることが確認された。また上記電子顕微鏡観察により得られた
電子顕微鏡写真により、電極活物質層中の空隙形成層を構成する粒子の粒径を、画像解析
式粒度分布測定ソフトウェア（株式会社マウンテック製、ＭＡＣ　ＶＩＥＷ）を用いて粒
子２０点を測定し、平均最小粒径として粒径の小さい順番に５点、平均最大粒径として粒
径の大きい順番に５点、のそれぞれついて算術平均を求めたところ、平均最小粒径が３５
ｎｍ、平均最大粒径が１７６ｎｍであった。尚、図３に実施例１の電極活物質層のＸ線回
折測定結果を表すグラフを示す。図３に示すように、本発明の電極活物質層はＬｉＣｏＯ

２で構成されていることを確認した。尚、以下に示す実施例２乃至６における粒子状の電
極活物質についても、同様にＸ線回折測定によりその存在を確認したが、グラフについて
は図示省略する。
【００７３】
＜三極式ビーカーセルの作製＞
　エチレンカーボネート（ＥＣ）／ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）混合溶媒（体積比＝
１：１）に、溶質として六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）を加えて、当該溶質であ
るＬｉＰＦ６の濃度が、１ｍｏｌ／Ｌとなるように濃度調整して、非水電解液を調製した
。
　正極板として上述のとおり作製した実施例１（縦２ｃｍ×横２ｃｍ、含有される正極活
物質の重量：０．９ｍｇ／４ｃｍ２）を作用極として用い、対極板及び参照極板としてニ
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ッケルメッシュ上に金属リチウム箔を圧着した金属リチウム板、電解液として上記にて作
製した非水電解液を用い、各電極板（正極板、対極板、参照極板）には、予めスポット溶
接機を用いてリード線（ニッケル線）を取り付けた後、三極式ビーカーセルを組み立て、
これを実施例試験セル１とした。そして実施例試験セル１を下記充放電試験に供した。
【００７４】
＜充放電試験＞
　上述のとおり作成した三極式ビーカーセルである実施例試験セル１において、作用極の
放電試験を実施するために、まず実施例試験セル１の下記充電試験のとおり満充電させた
。
【００７５】
充電試験：
　実施例試験セル１を、２５℃の環境下で、電圧が４．２Ｖに達するまで定電流（５２μ
Ａ）で定電流充電し、当該電圧が４．２Ｖに達した後は、電圧が４．２Ｖを上回らないよ
うに、当該電流（放電レート：１Ｃ）が５％以下となるまで減らしていき、定電圧で充電
を行ない、満充電させた後、１０分間休止させた。尚、ここで、上記「１Ｃ」とは、上記
三極式ビーカーセルを用いて定電流放電して、１時間で放電終了となる電流値（放電終止
電圧に達する電流値）のことを意味する。また上記定電流は、実施例試験セル１における
作用極において、活物質であるコバルト酸リチウムの理論放電量１３０ｍＡｈ／ｇが１時
間で放電されるよう設定された。
【００７６】
放電試験：
　その後、満充電された実施例試験セル１を、２５℃の環境下で、電圧が４．２Ｖ（満充
電電圧）から３．０Ｖ（放電終止電圧）になるまで、定電流（５２μＡ）（放電レート：
１Ｃ）で定電流放電し、縦軸にセル電圧（Ｖ）、横軸に放電時間（ｈ）をとり、放電曲線
を作成し、作用極（実施例１である正極用電極板）の放電容量（ｍＡｈ）を求め、当該作
用極の単位重量当たりの放電容量（ｍＡｈ／ｇ）に換算した。
【００７７】
　続いて、上述のとおり実施した定電流（５２μＡ）（放電レート：１Ｃ、放電終了時間
：１時間）での定電流放電試験を基準として、２０倍の定電流（１．０４ｍＡ）（放電レ
ート：２０Ｃ、放電終了時間：３分）、５０倍の定電流（２．６０ｍＡ）（放電レート：
５０Ｃ、放電終了時間：１．２分）、１００倍の定電流（５．２０ｍＡ）（放電レート：
１００Ｃ、放電終了時間：０．６分）においても、同様にして各々定電流放電試験を行な
い、各放電レートにおける作用極の放電容量（ｍＡｈ）を求め、これより単位重量当たり
の放電容量（ｍＡｈ／ｇ）を換算した。
【００７８】
＜放電容量維持率（％）の算出＞
　作用極の出力特性（放電レート特性）を評価するため、上述のとおり得られた各放電レ
ートにおける単位重量当たりの各放電容量（ｍＡｈ／ｇ）を用い、上述で示した式１によ
り放電容量維持率（％）を求めた。尚、上記放電試験により得られた単位重量当たりの放
電容量（ｍＡｈ／ｇ）及び放電容量維持率（％）は、いずれも表１にまとめて示す。
【００７９】
（比較例１）
　正極活物質の原料として平均粒径１０μｍのＬｉＣｏＯ２粉末８０重量部、導電剤とし
てアセチレンブラック（電気化学工業社製、デンカブラック）１０重量部、及び結着材と
してＰＶＤＦ（クレハ社製、ＫＦ＃１１００）１０重量部に、有機溶媒であるＮＭＰ（三
菱化学社製）を加えて、分散させ、固形分濃度が５５重量％となるようにエクセルオート
ホモジナイザー（株式会社日本精機製作所）で５０００ｒｐｍの回転数で１５分間攪拌し
て、スラリー状の正極活物質層用塗工組成物を調製した。そして上記にて調製した正極活
物質用塗工組成物を、正極集電体として用いる厚さ１５μｍのアルミ箔上に、乾燥後の正
極活物質層用塗工組成物の塗工量が５０ｇ／ｍ２となるように塗布し、オーブンを用いて
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、１２０℃の空気雰囲気下で２０分乾燥させて、集電体表面上に正極用の電極活物質層を
形成した。さらに、形成された電極活物質層の塗工密度が２．０ｇ／ｃｍ３（正極活物質
層の厚さ：２５μｍ）となるように、ロールプレス機を用いてプレスした後、所定の大き
さ（２ｃｍ×２ｃｍ）に裁断し、１２０℃にて１２時間、真空乾燥させて、非水電解液二
次電池正極用の電極板を作製し、これを比較例１とした。比較例１について、実施例１と
同様に密着性試験を行った結果、密着性評価は△であった。
【００８０】
＜三極式ビーカーセルの作製＞
　上述のとおり作製された比較例１を作用極に用いた以外は、実施例試験セル１と同様に
三極式ビーカーセルを組み立て、これを比較例試験セル１とした。
【００８１】
＜充電試験及び放電試験＞
　比較例試験セル１について、各放電レートにおける定電流を、定電流（１．２ｍＡ）（
放電レート：１Ｃ、放電終了時間：１時間）、定電流（２３．４ｍＡ）（放電レート：２
０Ｃ、放電終了時間：３分）、定電流（５８．５ｍＡ）（放電レート：５０Ｃ、放電終了
時間：１．２分）、定電流（１１７．０ｍＡ）（放電レート：１００Ｃ、放電終了時間：
０．６分）としたこと以外は、実施例試験セル１と同様に充電試験及び放電試験を実施し
、各放電レートにおける作用極の放電容量（ｍＡｈ）を求め、これより単位重量当たりの
放電容量（ｍＡｈ／ｇ）を換算した。また実施例試験セル１と同様に、計算式１を用いて
、放電容量維持率（％）を求めた。結果については、表１にまとめて示す。
【００８２】
（実施例２）
　活物質を生成する原料（溶質）としてＬｉＮＯ３[分子量：６８．９５]を６．９ｇ、及
びコバルト（ＩＩ）アセチルアセトナート二水和物（関東化学社製）[分子量：２９３．
１８]を３０ｇ用いたこと以外は実施例１と同様に電極活物質層形成溶液を調製した。
そして、ミヤバーの代わりにアプリケーター０．５ｍｉｌで塗布したこと以外は、実施例
１と同様の方法及び条件で、電極活物質層形成用塗膜を形成し加熱して裁断し、本発明の
非水電解液二次電池用の正極用の電極板を作製し、実施例２とした。実施例２について、
実施例１と同様に密着性試験を行った結果、密着性評価は○であった。
【００８３】
上述で得られた、実施例２について室温になるまで放置し、実施例１と同様の方法で、集
電体面に対し垂直方向に切断した断面を観察したところ、集電体表面上に、電極活物質層
として１μｍの膜厚であって粒子状のＬｉＣｏＯ２からなる層が成膜されており、また、
該電極活物質層の集電体側に、空隙を有しない緻密層がごく薄い厚みで存在し、且つ電極
活物質層の表面側には空隙形成層が形成されていることが確認された。また実施例１と同
様の方法で、電極活物質層を構成する粒子の粒径を求めたところ、平均最小粒径が２０ｎ
ｍ、平均最大粒径が１９０ｎｍであった。
【００８４】
＜充電試験及び放電試験＞
実施例２（縦２ｃｍ×横２ｃｍ、含有される正極活物質の重量：０．９ｍｇ／４ｃｍ２）
を正極板である作用極として用いたこと以外は、実施例１と同様の手順で三極式ビーカー
セルを作製し、実施例試験セル２とした。そして実施例１と同様に充放電試験した。なお
、実施例試験セル２の充放電試験における定電流は５２μＡであった。上記放電試験によ
り得られた単位重量当たりの放電容量（ｍＡｈ／ｇ）及び放電容量維持率（％）は、いず
れも表１にまとめて示す。
【００８５】
（実施例３）
　活物質を生成する原料（溶質）としてＬｉＮＯ３[分子量：６８．９５]を３．３ｇ、及
びＣｏ（ＮＯ３）２・６Ｈ２Ｏ[分子量：２９１．０３]を１０ｇ用いたこと以外は実施例
１と同様に電極活物質層形成溶液を調製した。
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そして、塗布量を最終的に得られる電極活物質層の厚みが３００ｎｍとなる量に変更した
こと以外は、実施例１と同様の方法及び条件で、電極活物質層形成用塗膜を形成し加熱し
て裁断し、本発明の非水電解液二次電池正極用の電極板を作製し、実施例３とした。実施
例３について、実施例１と同様に密着性試験を行った結果、密着性評価は○であった。
【００８６】
上述で得られた、実施例３について室温になるまで放置し、実施例１と同様の方法で、集
電体面に対し垂直方向に切断した断面を観察したところ、集電体表面上に、電極活物質層
として３００ｎｍの膜厚であって粒子状のＬｉＣｏＯ２からなる層が成膜されており、ま
た、該電極活物質層の集電体側に、空隙を有しない緻密層がごく薄い厚みで存在し、且つ
電極活物質層の表面側には空隙形成層が形成されていることが確認された。また実施例１
と同様の方法で、電極活物質層を構成する粒子の粒径を求めたところ、平均最小粒径が３
２ｎｍ、平均最大粒径が１５１ｎｍであった。
【００８７】
＜充電試験及び放電試験＞
実施例３（縦２ｃｍ×横２ｃｍ、含有される正極活物質の重量：０．３４ｍｇ／４ｃｍ２

）を正極板である作用極として用いたこと以外は、実施例１と同様の手順で三極式ビーカ
ーセルを作製し、実施例試験セル３とした。そして実施例１と同様に充放電試験した。な
お、実施例試験セル３の充放電試験における定電流は２０μＡであった。上記放電試験に
より得られた単位重量当たりの放電容量（ｍＡｈ／ｇ）及び放電容量維持率（％）は、い
ずれも表１にまとめて示す。
【００８８】
（実施例４）
　活物質を生成する原料（溶質）としてＬｉＮＯ３[分子量：６８．９５]；６．９ｇ及び
Ｃｏ（ＮＯ３）２・６Ｈ２Ｏ[分子量：２９１．０３]；２９ｇを用い、これらの原料をメ
タノール１８ｇに加えて溶解させ、さらにポリエチレングリコール４００；２０ｇを加え
たこと以外は実施例１と同様に電極活物質層形成溶液を調製した。
そして、塗布量を最終的に得られる電極活物質層の厚みが１０μｍとなる量に変更したこ
と以外は、実施例１と同様の方法及び条件で、電極活物質層形成用塗膜を形成し加熱して
裁断し、本発明の非水電解液二次電池正極用の電極板を作製し、実施例４とした。実施例
４について、実施例１と同様に密着性試験を行った結果、密着性評価は○であった。
【００８９】
上述で得られた、実施例４について室温になるまで放置し、実施例１と同様の方法で、集
電体面に対し垂直方向に切断した断面を観察したところ、集電体表面上に、電極活物質層
として１０μｍの膜厚であって粒子状のＬｉＣｏＯ２からなる層が成膜されており、また
、該電極活物質層の集電体側に、空隙を有しない緻密層がごく薄い厚みで存在し、且つ電
極活物質層の表面側には空隙形成層が形成されていることが確認された。また実施例１と
同様の方法で、電極活物質層を構成する粒子の粒径を求めたところ、平均最小粒径が９７
ｎｍ、平均最大粒径が８０３ｎｍであった。
【００９０】
＜充電試験及び放電試験＞
実施例４（縦２ｃｍ×横２ｃｍ、含有される正極活物質の重量：７．１５ｍｇ／４ｃｍ２

）を正極板である作用極として用いたこと以外は、実施例１と同様の手順で三極式ビーカ
ーセルを作製し、実施例試験セル４とした。そして実施例１と同様に充放電試験した。な
お、実施例試験セル４の充放電試験における定電流は４１０μＡであった。上記放電試験
により得られた単位重量当たりの放電容量（ｍＡｈ／ｇ）及び放電容量維持率（％）は、
いずれも表１にまとめて示す。
【００９１】
（実施例５）
　活物質を生成する原料（溶質）としてＬｉＮＯ３[分子量：６８．９５]を６．９ｇ、及
びＣｏ（ＮＯ３）２・６Ｈ２Ｏ[分子量：２９１．０３]を２９ｇ用い、これらの原料をメ
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タノール１８ｇに加えて溶解させ、さらにポリエチレングリコール４００を２０ｇと、ア
セチレンブラック（電気化学工業社製　デンカブラック）を１．２ｇ加えたこと以外は実
施例１と同様に電極活物質層形成溶液を調製した。
そして、塗布量を最終的に得られる電極活物質層の厚みが１０μｍとなる量に変更したこ
と、及び加熱条件を電気炉内において室温から５００℃まで５時間かけて温度を上げ、５
００℃になったら０．２時間保持して電気炉内から取り出すよう変更した以外は、実施例
１と同様の方法及び条件で、電極活物質層形成用塗膜を形成し加熱して裁断し、本発明の
非水電解液二次電池正極用の電極板を作製し、実施例５とした。実施例５について、実施
例１と同様に密着性試験を行った結果、密着性評価は○であった。
【００９２】
上述で得られた、実施例５について室温になるまで放置し、実施例１と同様の方法で、集
電体面に対し垂直方向に切断した断面を観察したところ、集電体表面上に、電極活物質層
として１０μｍの膜厚であって粒子状のＬｉＣｏＯ２からなる層が成膜されており、また
、該電極活物質層の集電体側に、空隙を有しない緻密層がごく薄い厚みで存在し、且つ電
極活物質層の表面側には空隙形成層が形成されていることが確認された。また実施例１と
同様の方法で、電極活物質層を構成する粒子の粒径を求めたところ、平均最小粒径が１８
ｎｍ、平均最大粒径が７６６ｎｍであった。
【００９３】
＜充電試験及び放電試験＞
実施例５（縦２ｃｍ×横２ｃｍ、含有される正極活物質の重量：６．８ｍｇ／４ｃｍ２）
を正極板である作用極として用いたこと以外は、実施例１と同様の手順で三極式ビーカー
セルを作製し、実施例試験セル５とした。そして実施例１と同様に充放電試験した。なお
、実施例試験セル５の充放電試験における定電流は３９０μＡであった。上記放電試験に
より得られた単位重量当たりの放電容量（ｍＡｈ／ｇ）及び放電容量維持率（％）は、い
ずれも表１にまとめて示す。
【００９４】
（実施例６）
　活物質を生成する原料（溶質）としてＴｉＣｌ４[分子量：１８９．６８]を１０．５ｇ
、及びＬｉＮＯ３[分子量：６８．９５]を３．０６ｇ用い、これらの原料にメタノール３
６ｇを加え、さらにポリエチレングリコール４００を４２ｇ加えたこと以外は実施例１と
同様に電極活物質層形成溶液を調製した。
そして、塗布量を最終的に得られる電極活物質層の厚みが７００ｎｍとなる量に変更した
こと以外は、実施例１と同様の方法及び条件で、電極活物質層形成用塗膜を形成し加熱し
て裁断し、本発明の非水電解液二次電池負極用の電極板を作製し、実施例６とした。実施
例６について、実施例１と同様に密着性試験を行った結果、密着性評価は○であった。
【００９５】
上述で得られた、実施例６について室温になるまで放置し、実施例１と同様の方法で、集
電体面に対し垂直方向に切断した断面を観察したところ、集電体表面上に、電極活物質層
として７００μｍの膜厚であって粒子状のＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２からなる層が成膜されてお
り、また、該電極活物質層の集電体側に、空隙を有しない緻密層がごく薄い厚みで存在し
、且つ電極活物質層の表面側には空隙形成層が形成されていることが確認された。また実
施例１と同様の方法で、電極活物質層を構成する粒子の粒径を求めたところ、平均最小粒
径が１３ｎｍ、平均最大粒径が１６５ｎｍであった。
【００９６】
＜充電試験及び放電試験＞　
作用極に、上記負極板として作製した実施例６（縦２ｃｍ×横２ｃｍ、含有される正極活
物質の重量：０．７ｍｇ／４ｃｍ２）を用いたこと以外は、実施例１と同様の手順で三極
式ビーカーセルを作製し、実施例試験セル６を得た。そして実施例１と同様に充放電試験
を実施した。より具体的には、２５℃の環境下で、電圧が１．３に達するまで定電流（５
４μＡ）で定電流充電し、当該電圧が１．３Ｖに達した後は、電圧が１．３Ｖを下回らな
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いように、当該電流（放電レート：１Ｃ）が５％以下となるまで減らしていき、定電圧で
充電を行ない、満充電させた後、１０分間休止させた。また上記定電流は、実施例試験セ
ル６における作用極において、活物質であるチタン酸リチウムの理論放電量１７０ｍＡｈ
／ｇが１時間で放電されるよう設定された。
その後、満充電された実施例試験セル６を、２５℃の環境下で、電圧が１．３Ｖ（満充電
電圧）から２．０Ｖ（放電終止電圧）になるまで、定電流（５４μＡ）（放電レート：１
Ｃ）で定電流放電し、縦軸にセル電圧（Ｖ）、横軸に放電時間（ｈ）をとり、放電曲線を
作成し、作用極（実施例６である負極用電極板）の放電容量（ｍＡｈ）を求め、当該作用
極の単位重量当たりの放電容量（ｍＡｈ／ｇ）に換算した。上記放電試験により得られた
単位重量当たりの放電容量（ｍＡｈ／ｇ）及び放電容量維持率（％）は、いずれも表１に
まとめて示す。
【００９７】
（実施例７）
実施例１の正極用電極板と、実施例６の負極用電極板を組み合わせ、実施例１と同様の手
順で三極式ビーカーセルを作製し、下記の通り充放電試験を実施した。なお、充放電試験
における定電流は５２μＡであった。上記放電試験により得られた単位重量当たりの放電
容量（ｍＡｈ／ｇ）及び放電容量維持率（％）は、いずれも表１にまとめて示す。
【００９８】
＜充電試験および放電試験＞
　実施例試験セル７を、２５℃の環境下で、電圧が３．３Ｖに達するまで定電流（５２μ
Ａ）で定電流充電し、当該電圧が３．３Ｖに達した後は、電圧が３．３Ｖを上回らないよ
うに、当該電流（放電レート：１Ｃ）が５％以下となるまで減らしていき、定電圧で充電
を行ない、満充電させた後、１０分間休止させた。
　その後、満充電された実施例試験セル７を、２５℃の環境下で、電圧が３．３Ｖ（満充
電電圧）から１．０Ｖ（放電終止電圧）になるまで、定電流（５２μＡ）（放電レート：
１Ｃ）で定電流放電し、縦軸にセル電圧（Ｖ）、横軸に放電時間（ｈ）をとり、放電曲線
を作成し、作用極（実施例１である正極用電極板）の放電容量（ｍＡｈ）を求め、当該作
用極の単位重量当たりの放電容量（ｍＡｈ／ｇ）に換算した。
【００９９】
（比較例２）
　結着材としてＰＶＤＦ（クレハ社製、ＫＦ＃１１００）を７重量部としたこと以外は、
比較例１と同様に正極用の電極板を作製して比較例試験セル２を作製し、評価した。放電
容量維持率（％）などの評価結果については、表１にまとめて示す。
【０１００】
（比較例３）
　結着材としてＰＶＤＦ（クレハ社製、ＫＦ＃１１００）を０重量部としたこと以外は、
比較例１と同様に実験した。しかし結着材が添加されていないために電極活物質層が集電
体に密着せず、三極式ビーカーセルの試験を実施することができなかった。
【０１０１】
（参考例１）
表面に電極活物質層形成用塗膜が形成された集電体の加熱手段として、電気炉を用いて６
００℃で１０時間（昇温時間５時間）加熱する代わりに、４００℃に加熱されたホットプ
レートにおいて塗膜面側が該ホットプレートと接する向きで上記集電体を直接にホットプ
レートに設置し、２０分加熱した後、続けて電気炉を用いて、６００℃で１０時間（昇温
時間５時間）加熱したこと以外は、実施例１と同様の方法及び条件で、非水電解液二次電
池正極用の電極板を作製し、参考例１とした。参考例１について、実施例１と同様に密着
性試験を行った結果、密着性評価は○であった。
【０１０２】
上述で得られた、参考例１について室温になるまで放置し、実施例１と同様の方法で、集
電体面に対し垂直方向に切断した断面を観察したところ、集電体表面上に、電極活物質層
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全体に空隙が存在することが確認され、本発明において存在する緻密層は確認されなかっ
た。また実施例１と同様の方法で、電極活物質層を構成する粒子の粒径を求めたところ、
平均最小粒径が６０ｎｍ、平均最大粒径が１６３ｎｍであった。
【０１０３】
＜充電試験及び放電試験＞
参考例１を正極板である作用極として用いたこと以外は、実施例１と同様の手順で三極式
ビーカーセルを作製し、参考例試験セル１とした。そして実施例１と同様に充放電試験を
実施した。なお、参考例試験セル１の充放電試験における定電流は５３μＡであった。上
記放電試験により得られた単位重量当たりの放電容量（ｍＡｈ／ｇ）及び放電容量維持率
（％）は、いずれも表１にまとめて示す。
【０１０４】
　以上より、実施例１乃至６及び比較例１及び２は、放電レートが１Ｃの場合には、その
放電容量維持率は１００％を示したが、放電レートを上げると、比較例１及び２における
放電容量維持率の低下が著しく、充放電性能が低いことが示された。
　一方、実施例１乃至６は、放電レートを上げても、高い放電容量維持率が示され、本発
明において確かに充放電性能が向上していることが確認された。
【０１０５】
　また、結着材の添加量が異なる比較例１と比較例２では、結着材の添加量が少ない比較
例２の充放電性能の方が高く、結着材の存在が、電極の充放電性能に直接的に関係してい
ることが示された。
【０１０６】
　尚、製造工程において加熱方法を変更した以外は実施例１と同様に作製した参考例１は
、比較例に比べると放電容量維持率が非常に向上していることが確認された。ただし、活
物質を構成する化合物及び膜厚などが全く同じである実施例１と比較すると、その放電容
量維持率がやや低く、緻密層の存在により、本発明の電極活物質層の充放電性能が特に良
好なものとなっていることが示された。
【０１０７】
　また正極板として作製した実施例１と、負極板として作製した実施例６とを用いてセル
を組み、その充放電性能を確認した実施例７においても、同様に充放電性能が高いことが
確認され、本発明の電極を用いた非水電解液二次電池の充放電性能が高いことが示された
。即ち、実施例７の結果は、対極として用いた実施例６の負極のレート特性が金属リチウ
ムと同程度に高いため、作用極における本発明の実施例１の性能が良好に評価されたもの
といえる。したがって、実施例７では、実施例１及び実施例６のいずれもの性能が示され
、これらを用いた非水電解液二次電池の充放電性能が高いことが示された。
【０１０８】
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【表１】

【図面の簡単な説明】
【０１０９】
【図１】本発明の非水電解液二次電池用電極板断面の電子顕微鏡写真である。
【図２】本発明の非水電解液二次電池用電極板（空隙形成層側）上面の電子顕微鏡写真で
ある。
【図３】実施例１における正極活物質層のＸ線回折装置（ＸＲＤ）の結果を示すグラフで
ある。
【符号の説明】
【０１１０】
１　非水電解液二次電池液用電極板
２　集電体
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３　緻密層
４　空隙形成層
５　電極活物質層
６　空隙

【図３】
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【図１】

【図２】
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