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(57)【要約】
【課題】外部からの圧縮に対して正極活物質層の潰れを
抑制し得るリチウム二次電池用正極を提供する。
【解決手段】本発明によって提供されるリチウム二次電
池用正極１０は、正極活物質３６を含む正極活物質層３
０が正極集電体２０上に保持された構成を有する。正極
活物質層３０は、正極集電体２０上に形成されたカーボ
ンナノウォール３２と、カーボンナノウォール３２に担
持された正極活物質３６とを備える。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極活物質を含む正極活物質層が正極集電体上に保持された構成を有するリチウム二次
電池用正極であって、
　前記正極活物質層は、前記正極集電体上に形成されたカーボンナノウォールと、該カー
ボンナノウォールに担持された正極活物質とを備える、リチウム二次電池用正極。
【請求項２】
　前記正極活物質は、粒状に形成され、前記ウォール間の隙間に充填されている、請求項
１に記載のリチウム二次電池用正極。
【請求項３】
　前記正極活物質は、膜状に形成され、前記ウォールの表面を被覆している、請求項１に
記載のリチウム二次電池用正極。
【請求項４】
　前記正極活物質層中に含まれるカーボンナノウォールの割合は、正極活物質層の全質量
に対して０．００５質量％～３０質量％である、請求項１または２に記載のリチウム二次
電池用正極。
【請求項５】
　正極活物質を含む正極活物質層が正極集電体上に保持された構成を有するリチウム二次
電池用正極の製造方法であって、
　正極集電体上にカーボンナノウォールを形成する工程と、
　前記カーボンナノウォールに正極活物質を担持させて正極活物質層を形成する工程と
　を含む、リチウム二次電池用正極の製造方法。
【請求項６】
　前記正極活物質を粒状に形成し、前記ウォール間に充填する、請求項５に記載の正極製
造方法。
【請求項７】
　前記粒状の正極活物質の充填は、超臨界流体法を用いて行われる、請求項６に記載の正
極製造方法。
【請求項８】
　前記正極活物質を膜状に形成し、前記ウォールの表面を被覆する、請求項５に記載の正
極製造方法。
【請求項９】
　前記膜状の正極活物質の形成は、気相成長法を用いて行われる、請求項８に記載の正極
製造方法。
【請求項１０】
　請求項１から４の何れか一つに記載の正極もしくは請求項５から９の何れか一つに記載
の方法により製造された正極と電解質と負極とを備えるリチウム二次電池。
【請求項１１】
　請求項１０に記載のリチウム二次電池を搭載する車両。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウム二次電池用正極及びその製造方法に関する。詳しくは、正極活物質
を含む正極活物質層が正極集電体上に保持された構成を有するリチウム二次電池用正極及
びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、リチウムイオン電池、ニッケル水素電池その他の二次電池は、車両搭載用電源、
或いはパソコンおよび携帯端末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
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られるものとして期待されている。この種のリチウムイオン二次電池の一つの典型的な構
成では、リチウムイオンを可逆的に吸蔵および放出し得る正極活物質が正極集電体の上に
形成された構成の正極を備えている。例えば、正極に用いられる電極活物質（正極活物質
）の一つとして、リチウムと一種または二種以上の遷移金属元素を構成金属元素として含
む酸化物（リチウム遷移金属酸化物）が挙げられる。
【０００３】
　正極活物質としてリチウム遷移金属酸化物を用いる場合には、材料自体の電子伝導性が
低いため、導電材を混ぜ合わせて使用する。例えば、特許文献１には、導電材としてカー
ボンナノチューブまたは炭素繊維を用いた電極が開示されている。特許文献２，３は、カ
ーボンナノ構造体（カーボンナノウォール）に関する技術文献である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００４－０８７２１３号公報
【特許文献２】特開２００８－２３９３６９号公報
【特許文献３】特開２００８－０２４５７０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　特許文献１の電極は、集電体上に垂直方向に配向したカーボンナノチューブを形成し、
カーボンナノチューブ間に活物質類を配設した構成を採用している。しかし、集電体上に
垂直配向したカーボンナノチューブは、アスペクト比が大きいにもかかわらず根元だけで
固定されているため、圧縮に対する強度が弱くなる。そのため、外部から圧縮負荷が加わ
ると、集電体上にカーボンナノチューブが林立した構造が押しつぶされ（該構造を構成す
るカーボンナノチューブが倒れ）る。これにより、チューブ間に配設した活物質類が密集
するため、活物質層中の空隙量が少なくなり、電解液が活物質層に染み込みにくくなる。
その結果、活物質と電解液との間でＬｉイオンのやり取りが円滑に行われなくなり、電池
性能が劣化するという問題があった。
【０００６】
　本発明はかかる点に鑑みてなされたものであり、その主な目的は、外部からの圧縮に対
して正極活物質層の潰れを抑制し得るリチウム二次電池用正極を提供することである。ま
た、他の目的は、そのような性能を有するリチウム二次電池用正極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】
【０００７】
　本発明によって提供されるリチウム二次電池用正極は、正極活物質を含む正極活物質層
が正極集電体上に保持された構成を有する。上記正極活物質層は、上記正極集電体上に形
成されたカーボンナノウォールと、該カーボンナノウォールに担持された正極活物質とを
備える。
【０００８】
　本発明の構成によれば、電子伝導性の高いカーボンナノウォールに正極活物質が担持さ
れているので、カーボンナノウォールを通じて活物質同士および／または活物質と集電体
との電子移動を円滑に行うことができる。加えて、圧縮強度が高いカーボンナノウォール
に正極活物質が担持されているので、外部から電極に大きな負荷が加わった場合でも、正
極活物質層の潰れが抑制され、正極活物質層中の空隙量（活物質間の空隙）が適切に保た
れる。これにより、正極活物質層中の電解液の浸透経路（特に電解液中のＬｉイオンの拡
散経路）が確保され、活物質と電解液との間でＬｉイオンのやり取りを円滑に行うことが
できる。すなわち、本発明によれば、カーボンナノウォールを正極の芯材（構造維持材）
かつ導電材として利用することで、電極反応に必要な電子とイオンの高い拡散性が実現さ
れ、高性能な正極が得られる。このような正極を用いれば、より性能の優れたリチウム二
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次電池が構築され得る。
【０００９】
　ここに開示されるリチウム二次電池用正極の他の好ましい一態様では、上記正極活物質
は、膜状に形成され、上記ウォールの表面を被覆している。かかる構成の正極は、内部抵
抗の低いリチウム二次電池を構築するのに適しているので好ましい。また、正極活物質と
ウォールの接触面積が増えるので、正極活物質とウォールの接着強度を高めることができ
る。
【００１０】
　ここに開示されるリチウム二次電池用正極の好ましい一態様では、上記正極活物質は、
粒状に形成され、上記ウォール間の隙間に充填されている。かかる構成によれば、ウォー
ル間の隙間が有効に利用されて正極活物質の充填効率が高まるので、エネルギー密度を増
大できる。
【００１１】
　ここに開示されるリチウム二次電池用正極の好ましい一態様では、上記正極活物質層中
に含まれるカーボンナノウォールの割合は、正極活物質層の全体積に対して０．５体積％
～３０体積％である。カーボンナノウォールの割合が多すぎると、電極中に占める体積割
合が増大してエネルギー密度が低下する場合がある。また、カーボンナノウォールの割合
が少なすぎると、内部抵抗が増大する、圧縮強度が低下する等の不都合が生じる場合があ
る。したがって、カーボンナノウォールの割合は、正極活物質層の全体積に対して０．５
体積％～３０体積％であることが好ましく、通常は１体積％～１０体積％にすることが好
ましい。
【００１２】
　また、本発明によると、正極活物質を含む正極活物質層が正極集電体上に保持された構
成を有するリチウム二次電池用正極を製造する方法が提供される。この方法は、正極集電
体上にカーボンナノウォールを形成する工程と、上記カーボンナノウォールに正極活物質
を担持させて正極活物質層を形成する工程とを含む。上記方法は、ここに開示されるいず
れかのリチウム二次電池用正極を製造する方法として好適である。
【００１３】
　ここに開示される正極製造方法の好ましい一態様では、正極活物質を膜状に形成し、上
記ウォールの表面を被覆する。この場合、正極活物質の薄膜の形成は、気相成長法、例え
ば物理蒸着法（ＰＶＤ法）や化学蒸着法（ＣＶＤ法）を用いて行われることが好ましい。
気相成長法を用いれば、ウォール表面に正極活物質の薄膜を効率よく形成できる。また、
ここに開示される正極製造方法の好ましい一態様では、正極活物質を粒状に形成し、上記
ウォール間の隙間に充填する。この場合、正極活物質粒子の充填は、超臨界流体法を用い
て行われることが好ましい。超臨界流体法を用いれば、正極活物質粒子をカーボンナノウ
ォール全体に均一に充填することができる。
【００１４】
　また、本発明によると、ここに開示されるいずれかの正極またはここに開示されるいず
れかの方法により製造された正極を備えるリチウム二次電池（典型的にはリチウムイオン
二次電池）が提供される。かかるリチウム二次電池は、上記正極を用いて構築されている
ことから、より良好な電池性能を示すものであり得る。例えば、内部抵抗が小さい、高出
力特性に優れる、耐久性が高い、の少なくとも一つを満たすリチウム二次電池を提供する
ことができる。
【００１５】
　このようなリチウム二次電池は、内部抵抗が小さく耐久性に優れたものとなり得ること
から、例えば自動車等の車両に搭載されるリチウム二次電池として好適である。したがっ
て本発明によると、ここに開示されるリチウム二次電池（複数のリチウム二次電池が接続
された組電池の形態であり得る。）を備える車両が提供される。特に、該リチウム二次電
池を動力源（典型的には、ハイブリッド車両または電気車両の動力源）として備える車両
（例えば自動車）が提供される。
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【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】本発明の一実施形態に係る正極の構成を模式的に示す断面図である。
【図２】本発明の一実施形態に係るカーボンナノウォールの構成を模式的に示す斜視図で
ある。
【図３】カーボンナノウォールの上面ＳＥＭ像である。
【図４】カーボンナノウォールの断面ＳＥＭ像である。
【図５】本発明の一実施形態に係るカーボンナノウォールの製造装置（プラズマＣＶＤ装
置）を模式的に示す断面図である。
【図６】プレス後のカーボンナノウォールを斜め上からみたＳＥＭ像である。
【図７】プレス後のカーボンナノチューブの断面ＳＥＭ像である。
【図８】本発明の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図である。
【図９】本発明の一実施形態に係る正極の構成を模式的に示す断面図である。
【図１０】本発明の一実施形態に係る電池を搭載した車両を模式的に示す側面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、図面を参照しながら、本発明による実施の形態を説明する。以下の図面において
は、同じ作用を奏する部材・部位には同じ符号を付して説明している。なお、各図におけ
る寸法関係（長さ、幅、厚さ等）は実際の寸法関係を反映するものではない。また、本明
細書において特に言及している事項以外の事柄であって本発明の実施に必要な事柄（例え
ば、正極および正極を備えた電極体の構成および製法、セパレータや電解質の構成および
製法、リチウム二次電池の構築に係る一般的技術等）は、当該分野における従来技術に基
づく当業者の設計事項として把握され得る。
【００１８】
　図１～図４を参照しながらリチウム二次電池用正極１０について説明する。図１は本実
施形態に係る正極１０の構成を模式的に示す断面図である。この正極１０は、正極活物質
３６を含む正極活物質層３０が正極集電体２０上に保持された構成を有する。正極活物質
層３０は、カーボンナノウォール（ＣＮＷ）３２と、カーボンナノウォール３２に担持さ
れた正極活物質３６とから構成されている。
【００１９】
　正極集電体２０は、導電性金属を主体として構成されており、アルミニウムその他のリ
チウム二次電池用正極に適する金属が好適に使用される。この実施形態では、厚さ１０μ
ｍ～３０μｍ程度のアルミニウム箔である。
【００２０】
　カーボンナノウォール３２は、正極集電体２０の上に設けられている。本明細書におい
てカーボンナノウォール３２は、当該技術分野において通常用いられる技術用語の意義で
あって特別な限定はない。すなわち、カーボンナノウォール３２は、二次元的な広がりを
もつカーボンナノ構造体であって、一般に、基材（ここでは正極集電体２０）の表面から
ほぼ一定の方向に（典型的にはほぼ垂直に）立ち上がった壁状の構造を有する。なお、フ
ラーレン（Ｃ６０等）はゼロ次元のカーボンナノ構造体とみることができ、カーボンナノ
チューブは一次元のカーボンナノ構造体とみることができる。
【００２１】
　典型的なカーボンナノウォールの構造を図２～図４に示す。図２はカーボンナノウォー
ルの構造を示す斜視模式図であり、図３はカーボンナノウォールを上面からみたＳＥＭ像
であり、図４はカーボンナノウォールの断面のＳＥＭ像である。カーボンナノウォール３
２は、グラフェンシートが集電体表面に垂直方向に成長することによって構成された壁状
構造であって、格子状に連絡しつつ広がった規則的かつ周期的な壁状構造を有する。カー
ボンナノウォール３２は、剛直なグラフェンシートが積層した構造であり、カーボンナノ
チューブに比べて圧縮に対する強度が高い。すなわち、カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）
は一本毎に独立しており、個々のＣＮＴが根元だけで支えられているのに対し、カーボン
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ナノウォール（ＣＮＷ）は、壁が格子状に連絡しているので圧縮に強い。
【００２２】
　正極活物質３６は、カーボンナノウォール３２に担持されている。この実施形態では、
正極活物質３６は粒状に形成され、ウォール３４間の隙間に充填されている。正極活物質
の粒径は特に限定されず、２つのウォール３４間の間隙（ｗ）よりも小さいサイズであれ
ばよい。例えば、正極活物質の粒径は、０．０５μｍ～１０μｍ程度であり、通常は０．
０５μｍ～１μｍ程度にすることが好ましい。
【００２３】
　正極活物質としては、従来からリチウム二次電池に用いられる物質の一種または二種以
上を特に限定することなく使用することができる。ここに開示される技術の好ましい適用
対象として、リチウムを含むオリビン型リン酸化合物を主成分とするものが好ましく用い
られる。好適例として、リン酸鉄リチウム（ＬｉＦｅＰＯ４等）、リン酸マンガンリチウ
ム（ＬｉＭｎＰＯ４等）が挙げられる。あるいは、リチウムマンガン系複合酸化物（リチ
ウムおよびマンガンを構成金属元素として含む酸化物。例えばＬｉＭｎ２Ｏ４）、リチウ
ムコバルト系複合酸化物（例えばＬｉＣｏＯ２）、リチウムニッケル系複合酸化物（例え
ばＬｉＮｉＯ２）等を用いてもよい。
【００２４】
　本実施形態の構成によれば、図１に示すように、圧縮強度が高いカーボンナノウォール
３２に正極活物質３６が担持されているので、外部から電極に大きな負荷が加わった場合
でも、正極活物質層３０の潰れが抑制され、正極活物質層３０中の空隙（正極活物質３６
間の空隙）３８が適切に保たれる。これにより、正極活物質層３０中の電解液の浸透経路
（特に電解液中のＬｉイオンの拡散経路）が十分に確保され、活物質３６と電解液との間
でＬｉイオンのやり取りを円滑に行うことができる。
【００２５】
　また、Ｌｉイオンのやり取りを円滑にするために活物質層３０中の空隙を多くすると、
活物質３６同士の接触や活物質３６と集電体２０との接触が途切れるため、活物質同士お
よび／または活物質と集電体との電子移動が制限される虞があるが、本実施形態では、電
子伝導性の高いカーボンナノウォール３２に正極活物質３６が担持されているので、カー
ボンナノウォール３２を通じて活物質３６同士および／または活物質３６と集電体２０と
の電子移動を円滑に行うことができる。すなわち、本実施形態の構成によれば、カーボン
ナノウォール３２を正極の芯材（構造維持材）かつ導電材として利用することで、電極反
応に必要な電子移動とＬｉイオンの高い拡散性が両立され、高性能な正極１０が得られる
。このような正極１０を用いれば、より性能の優れたリチウム二次電池が構築され得る。
【００２６】
　特に限定されるものではないが、本実施形態において好ましく用いられるカーボンナノ
ウォール３２の各寸法を例示すると、次の通りである。図２に示すように、ウォール３４
の幅（ｔ；すなわち壁の厚み）は、概ね１ｎｍ～２０ｎｍとすることが好ましく、通常は
３ｎｍ～１０ｎｍ程度とすることが好ましい。この範囲よりも小さすぎると、製造が困難
になる場合があり、この範囲よりも大きすぎると、電極中に占める体積割合が増大してエ
ネルギー密度が低下する場合がある。また、２つのウォール３４間の間隔（ｗ；すなわち
、対向するウォール表面間の距離）は、概ね５０ｎｍ～１００００ｎｍとすることが好ま
しく、通常は１００ｎｍ～３０００ｎｍ程度とすることが好ましい。この範囲よりも狭す
ぎると、電極中に占める体積割合が増大してエネルギー密度が低下する場合があり、この
範囲よりも広すぎると、内部抵抗が増大する、圧縮強度が低下する等の不都合が生じる場
合がある。また、カーボンナノウォールの高さ（ｈ）は特に限定されないが、概ね１００
μｍ未満であり、例えば０．１μｍ～１００μｍ程度とすることが好ましく、通常は０．
５μｍ～５０μｍ程度とすることが好ましい。この範囲よりも高すぎると、ウォールの成
長に時間がかかるため、生産性が悪くなる場合がある。
【００２７】
　正極活物質層中に含まれるカーボンナノウォールの割合は特に制限されないが、カーボ
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ンナノウォールの割合が多すぎると、正極活物質層中の正極活物質量が相対的に低下する
ためエネルギー密度が低下する場合がある。また、カーボンナノウォールの割合が少なす
ぎると、内部抵抗が増大する、圧縮強度が低下する等の不都合が生じる場合がある。した
がって、カーボンナノウォールの割合は、正極活物質層３０の全体積に対して０．５体積
％～２０体積％であることが好ましく、通常は１体積％～１０体積％にすることが好まし
い。
【００２８】
　なお、正極活物質層３０は、正極活物質およびカーボンナノウォールの他に、一般的な
リチウム二次電池において正極活物質層の構成成分として使用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してもよい。そのような材料の例として、導電材が挙げられ
る。該導電材の好適例としては、繊維状炭素やカーボン粉末等のカーボン材料、ニッケル
粉末等の導電性金属粉末等が挙げられる。
　ここに開示される技術では、上述のようにカーボンナノウォール３２を通じて活物質３
６同士および／または活物質３６と集電体２０との電子移動を円滑に行い得ることから、
上記導電材を使用しないか、あるいは従来の一般的な正極活物質層に比べて導電材の使用
量を少なくすることができる。このように導電材を省略または使用量を低減し得ることは
、正極活物質層のエネルギー密度を高める上で好ましい。したがって、ここに開示される
技術は、例えば、正極活物質層３０が実質的に正極活物質およびカーボンナノウォールか
らなる態様で好ましく実施され得る。
【００２９】
　続いて、上記構造を有する正極１０を例として、本実施形態に係るリチウム二次電池用
正極の製造方法について説明する。
【００３０】
　ここに開示される正極製造方法では、まず、正極集電体２０を用意（製造、購入等）す
る。そして、正極集電体２０上にカーボンナノウォール３２を形成する。集電体２０上に
カーボンナノウォール３２を形成する方法は特に限定されないが、例えば、集電体の表面
にカーボンナノウォールを気相成長させることにより行うとよい。ここに開示される技術
においてカーボンナノウォールを気相成長させる方法として、炭化源ガス（カーボンナノ
ウォールの原料となる炭素を提供するガスであって、Ｃ２Ｆ６，ＣＦ４，ＣＨ４等のよう
に炭素（Ｃ）を構成元素として含むガスが用いられる。）やＨラジカルをチャンバ内に導
入したプラズマＣＶＤ法を好ましく採用することができる。
【００３１】
　上記カーボンナノウォールは、集電体２０の表面のうち、少なくとも正極活物質層３０
が形成される範囲を包含するように設けられることが好ましい。例えば、集電体２０の片
面のみ（該片面の一部であってもよく全範囲であってもよい。）に正極活物質層３０が形
成される場合には該片面の一部または全範囲に亘ってカーボンナノウォール３２を形成す
る態様を、また該集電体２０の両面に上記正極活物質層３０が形成される場合には該両面
の一部または全範囲に亘って上記カーボンナノウォール３２を設ける態様を好ましく採用
することができる。
【００３２】
　集電体上にカーボンナノウォール３２を形成したら、次に、カーボンナノウォールに正
極活物質３６を担持させて正極活物質層３０を形成する。この実施形態では、正極活物質
３６を粒状に形成し、ウォール３４間の隙間に充填する。なお、正極活物質３６の一部が
カーボンナノウォール３２の上端からはみ出していてもよく（図１参照）、また一部の負
極活物質３６がカーボンナノウォール３２の上端に担持されていてもよい。
【００３３】
　正極活物質をウォール間に充填する方法としては特に限定されないが、例えば、超臨界
流体法を好ましく用いることができる。超臨界流体法では、正極活物質またはその原料（
金属塩、錯体等の前駆化合物）を超臨界状態にある流体（例えば超臨界ＣＯ２）に溶解し
、これをカーボンナノウォールのウォール間に充填し、ついで熱処理することにより、ウ
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ォール表面に正極活物質の結晶を析出させる。超臨界流体は表面張力が小さいため、ウォ
ール間に速やかに浸透する。そのため、正極活物質粒子をカーボンナノウォール全体に均
一に充填することができる。
【００３４】
　このように集電体２０上にカーボンナノウォール３２を形成し、カーボンナノウォール
３２のウォール表面に正極活物質膜３６を形成することにより、カーボンナノウォール３
２に正極活物質３６が担持された正極活物質層３０を備えた正極１０が製造される。かか
る正極１０によれば、正極活物質層３０の耐久性が向上し、外部からの負荷（圧縮応力等
）に対して正極活物質層３０の潰れが抑制されるので、正極活物質層３０に対する電解液
（図示せず）の浸透性が確保される。
【００３５】
　続いて、カーボンナノウォールに正極活物質を担持させることにより、正極活物質層の
圧縮強度が向上することを確認するため、以下の実験を行った。
【００３６】
＜カーボンナノウォールの作製＞
　まず、Ｓｉ基板２５を用いて、その表面にカーボンナノウォールを形成した。カーボン
ナノウォールの形成は、図５に示すプラズマＣＶＤ装置を用いて行った。具体的には、Ｓ
ｉ基板２５をチャンバ９０内に配置し、Ｓｉ基板２５に対して平行な平板電極（第１電極
９２Ａ及び第２電極９２Ｂ）の間に、炭化源ガス（ここではＣ２Ｆ６）を導入するととも
に、導入管９４からＨ２ガスをチャンバ内に導入した。そして、平板電極９２ＡとＳｉ基
板２５の間の距離を５ｃｍにし、炭化源ガス（Ｃ２Ｆ６）の流量を１５ｓｃｃｍ，Ｈ２ガ
スの流量を３０ｓｃｃｍとし、チャンバ９０内の全圧が１００ｍＴｏｒｒとなるように調
整した。
【００３７】
　そして、チャンバ内に炭化源ガス（Ｃ２Ｆ６）を流しながら、プラズマ発生源９６から
第１電極９２Ａに１３．５６ＭＨｚ，１００ＷのＲＦ電力を入力し、炭化源ガス（Ｃ２Ｆ

６）にＲＦ波を照射してプラズマ化し、平板電極９２Ａ，９２Ｂと銅箔２０の間に容量結
合型のプラズマ雰囲気を形成した。また、導入管９４からＨ２ガスを流しながら高周波出
力装置９８からコイル９９に１３．５６ＭＨｚ，４００ＷのＲＦ電力を入力し、導入管９
４内のＨ２ガスにＲＦ波を照射して誘導結合型のプラズマ（Ｈラジカル）を生成し、これ
をチャンバ９０内に導入した。そして、Ｓｉ基板２５をヒータ９５で５００℃に加熱しな
がら、Ｓｉ基板２５上にカーボンナノウォールを８時間成長させ、Ｓｉ基板２５上に所定
寸法（幅２０ｎｍ程度、高さ５μｍ～２０μｍ程度、間隔２００ｎｍ程度）のカーボンナ
ノウォールを形成した。
【００３８】
＜カーボンナノチューブの作製＞
　また、比較のために、Ｓｉ基板の表面に垂直方向に配向した単層カーボンナノチューブ
を形成した。カーボンナノチューブの形成は、一般的なプラズマＣＶＤ装置を用いて行っ
た。具体的には、Ｓｉ基板上に鉄からなる触媒層をスパッタリング法によって形成し、触
媒を起点としてカーボンナノチューブを化学気相成長（ＣＶＤ）法により成長させ、Ｓｉ
基板上に所定寸法（直径２０ｎｍ程度、間隔２００ｎｍ程度、高さ６０μｍ程度）のカー
ボンナノチューブを形成した。
【００３９】
＜プレス圧縮試験＞
　このようにして得られたカーボンナノウォールに対してプレス圧縮試験を行った。具体
的には、カーボンナノウォール上にフッ素樹脂フィルムを被せ、油圧式のホットプレス機
を用いて１５０℃で５分間加熱した後、１５０℃、５分間、６０ｋｇｆ／ｃｍ２の試験条
件でプレスした。そして、プレス後のカーボンナノウォールをフッ素樹脂フィルムに転写
した。カーボンナノチューブに対しても同様の条件でプレス圧縮試験を行った。
【００４０】
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　プレス後のＳＥＭ像を図６及び図７に示す。図６はプレス後のカーボンナノウォールを
斜め上からみたＳＥＭ像であり、図７はプレス後のカーボンナノチューブの断面ＳＥＭ像
である。図７から明らかなように、プレス後のカーボンナノチューブは、樹脂フィルム上
に林立した構造が押しつぶされ、ＣＮＴの林立構造が崩れていることが分かる。これに対
し、図６のカーボンナノウォールは、プレス後も形状が変化せず、構造を維持している。
このことから、カーボンナノウォールはカーボンナノチューブよりも圧縮強度が高いとい
え、カーボンナノウォールに正極活物質を担持させることにより、正極活物質層の圧縮強
度が向上することが確かめられた。
【００４１】
　以下、本発明の方法を適用して製造された正極１０を用いて構築されるリチウム二次電
池の一実施形態につき、図８に示す模式図を参照しつつ説明する。
【００４２】
　図示するように、本実施形態に係るリチウム二次電池１００は、金属製（樹脂製又はラ
ミネートフィルム製も好適である。）のケース５２を備える。このケース（外容器）５２
は、上端が開放された扁平な直方体状のケース本体５４と、その開口部を塞ぐ蓋体５６と
を備える。ケース５２の上面（すなわち蓋体５６）には、電極体８０の負極７０と電気的
に接続する負極端子８２および該電極体の正極１０と電気的に接続する正極端子８４が設
けられている。ケース５２の内部には、例えば長尺シート状の負極（負極シート）７０お
よび長尺シート状の正極（正極シート）１０を計二枚の長尺シート状セパレータ（セパレ
ータシート）６０とともに積層して捲回し、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作製される扁平形状の捲回電極体８０が収容される。
【００４３】
　正極シート１０を構成する各材料については前に述べたとおりである。負極シート７０
は、長尺シート状の負極集電体の両面に負極活物質を主成分とする負極活物質層が設けら
れた構成を有する。負極集電体には銅箔（本実施形態）その他の負極に適する金属箔が好
適に使用される。
【００４４】
　負極活物質は従来からリチウム二次電池に用いられる物質の一種または二種以上を特に
限定すること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、リチウム含有遷移金属酸化物や遷移金属窒化物等が挙げ
られる。これらの電極シート１０、７０の幅方向の一端には、いずれの面にも上記電極活
物質層が設けられていない電極活物質層非形成部分が形成されている。正負極シート１０
、７０間に使用されるセパレータシート６０の好適例としては、多孔質ポリオレフィン系
樹脂で構成されたものが挙げられる。
【００４５】
　上記積層の際には、負極シート７０の負極活物質層非形成部分と正極シート１０の正極
活物質層非形成部分とがセパレータシート６０の幅方向の両側からそれぞれはみ出すよう
に、負極シート７０と正極シート１０とを幅方向にややずらして重ね合わせる。その結果
、捲回電極体８０の捲回方向に対する横方向において、負極シート７０および正極シート
１０の電極活物質層非形成部分がそれぞれ捲回コア部分（すなわち負極シート７０の正極
活物質層形成部分と正極シート１０の正極活物質層形成部分と二枚のセパレータシート６
０とが密に捲回された部分）から外方にはみ出ている。かかる負極側はみ出し部分（すな
わち負極活物質層の非形成部分）７０Ａおよび正極側はみ出し部分（すなわち正極活物質
層の非形成部分）１０Ａには、負極リード端子８８および正極リード端子８６がそれぞれ
付設され、上述の負極端子８２および正極端子８４とそれぞれ電気的に接続される。
【００４６】
　そして、ケース本体５４の上端開口部から該本体５４内に捲回電極体８０を収容すると
ともに適当な電解質を含む電解液をケース本体５４内に配置（注液）する。電解質は例え
ばＬｉＰＦ６等のリチウム塩である。例えば、適当量（例えば濃度１Ｍ）のＬｉＰＦ６等
のリチウム塩をジエチルカーボネートとエチレンカーボネートとの混合溶媒（例えば質量
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比１：１）に溶解してなる非水電解液を使用することができる。なお、電解液に代えて、
ゲル状の電解質や固体電解質を用いてもよい。
【００４７】
　その後、上記開口部を蓋体５６との溶接等により封止し、本実施形態に係るリチウム二
次電池１００の組み立てが完成する。ケース５２の封止プロセスや電解質の配置（注液）
プロセスは、従来のリチウム二次電池の製造で行われている手法と同様でよく、本発明を
特徴付けるものではない。このようにして本実施形態に係るリチウム二次電池１００の構
築が完成する。
【００４８】
　このようにして得られたリチウム二次電池１００は、上記正極１０を用いて構築されて
いることから、優れた電池性能を示すものとなり得る。例えば、内部抵抗が小さい、高出
力特性に優れる、耐久性が良い、のうちの少なくとも一つを満たすものであり得る。
【００４９】
　以上、本発明を好適な実施形態により説明してきたが、こうした記述は限定事項ではな
く、勿論、種々の改変が可能である。
【００５０】
　例えば、上述した例では、粒状の正極活物質３６がウォール３４間の隙間に充填された
場合について例示したが、正極活物質は粒状に限らない。例えば、図９に示すように、正
極活物質１３６を膜状に形成し、正極活物質の薄膜１３６でウォール１３４の表面を被覆
してもよい。この場合でも、電子伝導性の高いカーボンナノウォール１３２に正極活物質
膜１３６が担持されているので、カーボンナノウォール１３２を通じて活物質１３６同士
および／または活物質１３６と集電体１２０との電子移動をスムーズに行うことができる
。また、圧縮強度が高いカーボンナノウォール１３２に正極活物質膜１３６が担持されて
いるので、外部から電極に負荷が加わった場合でも、正極活物質層１３０の潰れが抑制さ
れ、正極活物質層１３０中の空隙量（活物質間の間隙１３８）が適切に保たれる。これに
より、十分な電解液の浸透経路（特にＬｉイオンの拡散経路）が確保され、活物質１３６
と電解液との間でＬｉイオンのやり取りを円滑に行うことができる。
【００５１】
　ウォール表面に正極活物質の薄膜１３６を形成する方法は特に限定されないが、公知の
気相成長法、例えば物理蒸着法（ＰＶＤ法）や化学蒸着法（ＣＶＤ法）が好ましく用いら
れる。ここに開示される技術においてウォール表面に正極活物質の薄膜を形成する方法と
して、例えば、有機金属化合物を用いた化学蒸着法（ＭＯＣＶＤ法）を採用することがで
きる。ＭＯＣＶＤ法を用いることにより、ウォール表面に正極活物質の薄膜を効率よく形
成することができる。この場合、気相成長法による一連の操作でカーボンナノウォールと
正極活物質の薄膜とを連続して形成できるので、従来のような方法（例えば粒状の正極活
物質とバインダを含むペースト状組成物を調製し、これを正極集電体上に塗布して乾燥さ
せる方法）に比べて、製造プロセスを簡略化できる。なお、気相成長法に限らず、液相合
成法（例えば水熱法や共沈法）を用いて正極活物質の薄膜を形成してもよい。
【００５２】
　本発明に係るリチウム二次電池１００は、上記のとおり電池性能に優れることから、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１０に模式的に示すように、かかるリチウム二次電池（複数直列接続
してなる組電池であってもよい。）１００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。
【符号の説明】
【００５３】
１　　　車両
１０　　正極
２０　　正極集電体
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３０　　正極活物質層
３２　　カーボンナノウォール
３４　　ウォール
３６　　正極活物質（粒状）
５２　　ケース
５４　　ケース本体
５６　　蓋体
６０　　セパレータ
７０　　正極
８０　　捲回電極体
８２　　正極端子
８４　　正極端子
８６　　正極リード端子
８８　　正極リード端子
９０　　チャンバ
９２Ａ，９２Ｂ　平板電極
９４　　導入管
９５　　ヒータ
９６　　プラズマ発生源
９８　　高周波出力装置
９９　　コイル
１００　リチウム二次電池
１１０　正極
１２０　正極集電体
１３０　正極活物質層
１３２　カーボンナノウォール
１３４　ウォール
１３６　正極活物質（膜状）
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