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(57)【要約】
【課題】　高出力で、長期信頼性に優れ、急速充電特性も良好な非水二次電池を提供する
。
【解決手段】　正極、負極、セパレータおよび非水電解質を備えた非水二次電池であって
、正極および負極のいずれか一方は、集電体の少なくとも片面に、リチウムチタン複合酸
化物とバインダとを少なくとも含有する電極合剤層がカーボン含有層を介して形成された
電極であり、電極合剤層におけるリチウムチタン複合酸化物は、比表面積が５ｍ２／ｇ以
上であり、電極合剤層は、バインダとしてフッ素樹脂を含み、かつ電極合剤層におけるバ
インダの量が、リチウムチタン複合酸化物１００質量部に対して、３～１０質量部であり
、カーボン含有層は、カーボンを８０質量％以上、およびバインダとしてポリビニルピロ
リドンを２０質量％以下で含んでおり、かつ厚みが０．５～１０μｍであることを特徴と
する非水二次電池により、前記課題を解決する。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極、負極、セパレータおよび非水電解質を備えた非水二次電池であって、
　前記正極および前記負極のいずれか一方は、集電体の少なくとも片面に、リチウムチタ
ン複合酸化物とバインダとを少なくとも含有する電極合剤層がカーボン含有層を介して形
成された電極であり、
　前記電極合剤層における前記リチウムチタン複合酸化物は、比表面積が５ｍ２／ｇ以上
であり、
　前記電極合剤層は、バインダとしてフッ素樹脂を含み、かつ前記電極合剤層におけるバ
インダの量が、前記リチウムチタン複合酸化物１００質量部に対して、３～１０質量部で
あり、
　前記カーボン含有層は、カーボンを８０質量％以上、およびバインダとしてポリビニル
ピロリドンを２０質量％以下で含んでおり、かつ厚みが０．５～１０μｍであることを特
徴とする非水二次電池。
【請求項２】
　前記電極合剤層の厚みが４０μｍ以下である請求項１に記載の非水二次電池。
【請求項３】
　前記電極は、集電体の少なくとも片面に、カーボンおよびポリビニルピロリドンを含む
カーボン含有層形成用組成物を塗布する工程と、
　カーボン含有層表面またはカーボン含有層形成用組成物の未乾燥塗膜表面に、リチウム
チタン複合酸化物およびバインダを含む電極合剤層形成用組成物を塗布する工程とを経て
作製される請求項１または２に記載の非水二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高出力で長期信頼性に優れ、急速充電が可能な非水二次電池に関するもので
ある。
【背景技術】
【０００２】
　近年、非水二次電池には、産業機械用または車載用電源としての用途に適用させるべく
、高出力化と長期信頼性の向上が望まれている。
【０００３】
　こうした非水二次電池の改良手法の一つとして、正極や負極に使用する活物質の選定が
考えられ、例えば、高出力時に熱安定性のあるリチウムチタン複合酸化物の使用が検討さ
れている（特許文献１など）。
【０００４】
　ところで、非水二次電池の高出力化と長期信頼性向上とを図るには、正極および負極の
面積を増大させることが効果的であることが知られている。正極と負極との対向面積を大
きくすること、すなわち、電極の反応面積を大きくすることで、大きな電流値での放電が
可能になって高出力化を図ることができ、また、電極の単位面積あたりの反応量を低下さ
せ得るために反応に伴う電極の劣化を抑制できることから、長期信頼性を高めることが可
能となる。
【０００５】
　非水二次電池に係る電極（正極および負極）には、例えば、活物質やフッ素樹脂などの
バインダ、導電助剤などを含有する電極合剤層を、集電体の表面に形成した態様のものが
使用されているが、こうした非水二次電池の有する電極の面積を増大させるには、例えば
、活物質の比表面積を大きくする方法が有効である。この場合、活物質の微粒子化が必要
となる。
【０００６】
　ところが、微細な活物質を使用して、物理的に安定な電極合剤層を形成するには、比較
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的粒径の大きな活物質を使用して電極合剤層を形成する場合によりも多量のバインダを使
用する必要がある。これは、以下のような理由による。活物質が微細であると、活物質同
士の隙間が増え、活物質同士の結着に使用されるバインダ量が多くなる。そのため、比較
的粒径の大きな活物質を使用した場合と同等程度のバインダ量では、電極合剤層と集電体
との結着に利用されるバインダが不足しがちになって電極合剤層と集電体との接着が不十
分となり、却って電池の長期信頼性が損なわれやすくなる。よって、微細な活物質を使用
する場合では、電極合剤層と集電体との接着を強固にするために、比較的粒径の大きな活
物質を使用する場合よりも多くのバインダ量が必要となるのである。
【０００７】
　しかし、多量のバインダを使用すると、電極合剤層中の活物質量を減らすことになるた
め、非水二次電池の容量低下を招いてしまうという問題もある。
【０００８】
　電極合剤層と集電体との接着を強固にする技術も開発されている。例えば、特許文献１
および２には、カーボンを含有する導電層を、電極合剤層と集電体との間に設けることで
、電極合剤層と集電体との接着性を高める技術が提案されている。
【０００９】
【特許文献１】特開平７－２０１３１６３号公報
【特許文献２】特開平９－９７６２５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　ところで、電池の高出力化や長期信頼性の向上を図るために電極面積を大きくするにあ
たっては、活物質の微粒子化と共に、電極厚みを小さくする手法も有効であるが、特許文
献１や特許文献２に記載の方法を、微細な活物質を含む電極合剤層を有する電極に適用す
ると、電極全体の厚みを小さくすることが困難になって、微細な活物質の使用による電極
面積増大の効果が有効に発揮され難くなる。
【００１１】
　本発明は前記事情に鑑みてなされたものであり、その目的は、高出力で、長期信頼性に
優れ、急速充電特性も良好な非水二次電池を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　前記目的を達成し得た本発明の非水二次電池は、正極、負極、セパレータおよび非水電
解質を備えた非水二次電池であって、前記正極および前記負極のいずれか一方は、集電体
の少なくとも片面に、リチウムチタン複合酸化物とバインダとを少なくとも含有する電極
合剤層がカーボン含有層を介して形成された電極であり、前記電極合剤層における前記リ
チウムチタン複合酸化物は、比表面積が５ｍ２／ｇ以上であり、前記電極合剤層は、バイ
ンダとしてフッ素樹脂を含み、かつ前記電極合剤層におけるバインダの量が、前記リチウ
ムチタン複合酸化物１００質量部に対して、３～１０質量部であり、前記カーボン含有層
は、カーボンを８０質量％以上、およびバインダとしてポリビニルピロリドンを２０質量
％以下で含んでおり、かつ厚みが０．５～１０μｍであることを特徴とするものである。
【００１３】
　本発明では、電極の面積を大きくするために、比表面積が５ｍ２／ｇ以上の微細な形態
の活物質を使用し、電池の高出力化および急速充電特性の向上を図っている。
【００１４】
　また、本発明では、高出力時に熱安定性の高いリチウムチタン複合酸化物を使用し、更
に、前記のような微細な活物質を使用することによる電極合剤層と集電体との接着に関す
る問題を、前記のカーボン含有層を電極合剤層と集電体との間に介在させることで回避し
、これらによって電池の長期信頼性を高めている。
【００１５】
　なお、本発明では、カーボン含有層におけるバインダにポリビニルピロリドンを使用し
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て、カーボン含有層中のカーボンの分散の均一性を高めており、これにより、カーボン含
有層の厚みを０．５～１０μｍと非常に薄くしつつ、電極合剤層と集電体との強固な接着
を可能としている。そのため、本発明では、カーボン含有層の形成による電極全体の厚み
の増大を可及的に抑制して、微細な活物質の使用による高出力化および急速充電特性の向
上効果が損なわれることを抑えつつ、電池の長期信頼性向上を達成している。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、高出力で長期信頼性に優れ、急速充電特性も良好な非水二次電池を提
供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　本発明の非水二次電池は、正極または負極のいずれか一方が、リチウムチタン複合酸化
物を活物質とし、かかる活物質とバインダとを少なくとも有する電極合剤層が、集電体の
少なくとも片面に、カーボン含有層を介して設けられた構造の電極である（以下、前記の
リチウムチタン複合酸化物を活物質とする電極を、「本発明に係る電極」という場合があ
る。）。
【００１８】
　図１は、本発明に係る電極の一例を示す断面模式図である。図１の電極１は、集電体４
の片面（図中上側）に、リチウムチタン複合酸化物を活物質とする電極合剤層２が、カー
ボン含有層３を介して設けられている。
【００１９】
　活物質であるリチウムチタン複合酸化物は、熱的安定性が高く、また、このような活物
質を用いた電極を有する電池では、リチウムデンドライトが生じ難い。そのため、充電電
流値を大きくしても電池の信頼性および安全性を確保することが可能となる。
【００２０】
　リチウムチタン複合酸化物としては、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２、ＬｉＴｉ２Ｏ４などの組成
で代表される酸化物を用いることができ、特にＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２に代表されるスピネル
構造を有するものが好ましく用いられる。
【００２１】
　また、ラムスデライト型結晶構造を有するリチウムチタン複合酸化物を使用することも
できる。このようなリチウムチタン複合酸化物としては、例えば、Ｌｉ２Ｔｉ３Ｏ７、Ｌ
ｉ４Ｔｉ５Ｏ１２などの組成で代表される酸化物が挙げられ、特にＬｉ２Ｔｉ３Ｏ７で表
されるものが好ましく用いられる。このＬｉ２Ｔｉ３Ｏ７の場合、Ｃｕをターゲットとし
たＸ線回折法による主たるピークのｄ値が、０．４４５ｎｍ、０．２６９ｎｍ、０．２２
４ｎｍ、０．１７７ｎｍ（それぞれ±０．０００２ｎｍ）にあることが好ましい。
【００２２】
　前記いずれのリチウムチタン複合酸化物も、その構成元素の一部が他の元素、例えば、
Ｃａ、Ｍｇ、Ｓｒ、Ｓｃ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ、Ｗ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、
Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｓｎなどの元素で置換されていてもよい。この場
合の他の元素による置換量は、置換される元素の１０ｍｏｌ％以下とすることが好ましい
。
【００２３】
　本発明に係る電極では、活物質をリチウムチタン複合酸化物のみとしてもよく、リチウ
ムチタン複合酸化物以外の活物質（以下、「他の活物質」という。）を併用してもよい。
他の活物質としては、本発明に係る電極が負極の場合、例えば、黒鉛、熱分解炭素類、コ
ークス類、ガラス状炭素類、有機高分子化合物の焼成体、メソカーボンマイクロビーズ（
ＭＣＭＢ）、炭素繊維などの炭素材料；Ｓｉ、Ｓｎ、Ｇｅ、Ｂｉ、Ｓｂ、Ｉｎなどのリチ
ウムと合金可能な元素の単体、その合金またはその酸化物；などが挙げられる。なお、リ
チウムチタン複合酸化物と他の活物質とを併用する場合、電極における全活物質中、前記
リチウムチタン複合酸化物が、８０質量％以上であることが好ましく、１００質量％であ
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ること（すなわち、リチウムチタン複合酸化物のみを使用すること）が更に好ましい。
【００２４】
　また、本発明に係る電極におけるリチウムチタン複合酸化物は、その比表面積が５ｍ２

／ｇ以上であり、１０ｍ２／ｇ以上であることが好ましい。本発明の電池では、電極に係
る電極合剤層の含有するリチウムチタン複合酸化物の比表面積を前記のように大きくする
ことで、電極面積を増大させて、高い出力特性を確保と、長期信頼性の向上を図っている
。すなわち、リチウムチタン複合酸化物の比表面積が小さすぎると、電極面積を大きくし
難くなり、電池の急速充放電特性（高負荷での充放電特性）が低下して、高出力の電池と
し難くなる。また、リチウムチタン複合酸化物の比表面積は、２０ｍ２／ｇ以下であるこ
とが好ましい。
【００２５】
　なお、リチウムチタン複合酸化物の比表面積は、多分子層吸着の理論式であるＢＥＴ式
を用いて、表面積を測定、計算したもので、活物質の表面と微細孔の比表面積である。具
体的には、窒素吸着法による比表面積測定装置（Ｍｏｕｎｔｅｃｈ社製「Ｍａｃｓｏｒｂ
　ＨＭ　ｍｏｄｅｌｅ－１２０１」）を用いて、ＢＥＴ比表面積として得た値である。
【００２６】
　リチウムチタン複合酸化物の粒径は、平均粒径で、３～２０μｍであることが好ましい
。このような微細な形態のリチウムチタン複合酸化物であれば、前記のように比表面積を
大きくできる。また、前記のような微細な形態のリチウムチタン複合酸化物を用いれば、
電極合剤層の厚みの小さな電極とすることができ、これによっても電極面積を更に増大さ
せることが可能となる。
【００２７】
　本明細書でいうリチウムチタン複合酸化物の平均粒径は、マイクロトラック社製「ＭＩ
ＣＲＯＴＲＡＣ　ＨＲＡ（ｍｏｄｅｌ：９３２０－Ｘ１００）」を用いてレーザー回折式
粒度分布測定法により測定した体積平均値を意味している。
【００２８】
　本発明に係る電極における電極合剤層には、バインダとして、通常の非水二次電池に係
る電極の電極合剤層にも汎用されているフッ素樹脂を使用する。フッ素樹脂としては、例
えば、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、
フッ素ゴムなどが挙げられる。
【００２９】
　また、電極合剤層には、フッ素樹脂と共に、これら以外のバインダを併用してもよい。
フッ素樹脂以外のバインダとしては、でんぷん、ポリビニルアルコール、カルボキシメチ
ルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロース、再生セルロース、ジアセチルセルロース
などの多糖類やそれらの変成体；ポリビニルクロリド、ポリビニルピロリドン、ポリエチ
レン、ポリプロピレンなどの熱可塑性樹脂やそれらの変成体；エチレン－プロピレン－ジ
エンターポリマー（ＥＰＤＭ）、スルホン化ＥＰＤＭ、スチレンブタジエンゴム、ブタジ
エンゴム、ポリブタジエン、ポリエチレンオキシドなどのゴム状弾性を有するポリマーや
それらの変成体；などのバインダが挙げられ、これらの１種または２種以上を用いること
ができる。
【００３０】
　電極合剤層に導電助剤を含有させる場合、導電助剤としては、カーボンブラック（アセ
チレンブラック、ケッチェンブラックなど）、粉砕した黒鉛などの炭素材料などが挙げら
れる。
【００３１】
　電極合剤層においては、バインダの使用による効果（電極合剤層中の各種成分を結着す
る効果）を良好に確保する観点から、リチウムチタン複合酸化物１００質量部に対して、
バインダの量が、３質量部以上であり、５質量部以上であることが好ましい。また、電極
合剤層におけるバインダ量が多すぎると、活物質であるリチウムチタン複合酸化物の量が
少なくなって、電池の容量が低下する虞がある。よって、電極合剤層におけるバインダ量
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は、リチウムチタン複合酸化物１００質量部に対して、１０質量部以下であり、８質量部
以下であることが好ましい。なお、バインダとして、フッ素樹脂以外のバインダをフッ素
樹脂と併用する場合には、電極合剤層中における全バインダ量のうち、フッ素樹脂の量を
、９０質量％以上とすることが好ましい。
【００３２】
　また、電極合剤層におけるリチウムチタン複合酸化物の量は、８０質量％以上であるこ
とが好ましく、８５質量％以上であることがより好ましい。更に、電極合剤層に導電助剤
を用いる場合、その量は、３～１０質量％であることが好ましい。
【００３３】
　よって、電極合剤層にリチウムチタン複合酸化物以外の活物質を用いる場合には、電極
合剤層中におけるリチウムチタン複合酸化物、バインダ、および導電助剤の量が、前記の
値を満足する範囲で用いることが好ましい。
【００３４】
　電極合剤層の厚みは、より薄くすることで電池内に導入できる電極の面積をより大きく
でき、電池の出力や長期信頼性をより向上させ得ることから、集電体の片面あたりの厚み
で、４０μｍ以下であることが好ましく、３０μｍ以下であることがより好ましい。ただ
し、非常に薄い電極合剤層は形成が困難であるなどの理由から、電極合剤層の厚みは、集
電体の片面あたりの厚みで、１０μｍ以上であることが好ましく、２０μｍ以上であるこ
とがより好ましい。
【００３５】
　本発明に係る電極において、電極合剤層と集電体との間に設けられるカーボン含有層は
、少なくともカーボンとポリビニルピロリドンとを含有する層である。
【００３６】
　カーボン含有層に用いられるカーボンは、カーボン含有層の導電性を確保するためのも
のであり、各種のカーボン（炭素材料）が使用できる。具体的には、黒鉛、カーボンブラ
ック（アセチレンブラック、ケッチェンブラックなど）などが挙げられる。
【００３７】
　また、ポリビニルピロリドンは、バインダとして用いられる。また、カーボン含有層は
、カーボンおよびポリビニルピロリドンを含むカーボン含有層の構成材料を、溶剤に分散
（バインダは溶剤に溶解していてもよい。）にさせたカーボン含有層形成用組成物を調製
し、これを集電体表面に塗布し、乾燥する工程を経て形成されるが、ポリビニルピロリド
ンは、前記組成物において、カーボンをより均一に分散させ得る作用を有している。その
ため、このような組成物を用いることで、カーボンなどの凝集を抑制して、より均一にカ
ーボンが分散したカーボン含有層を形成することができる。よって、厚みを小さくしても
、状態が良好なカーボン含有層とすることが可能であり、電極合剤層と集電体との接着を
強固にできる。また、カーボン含有層内でのカーボンの分散が良好であることから、カー
ボン含有層の導電性の均一性が高いため、より良好な充放電特性を有する電池を構成でき
る。
【００３８】
　カーボン含有層のバインダには、ポリビニルピロリドンと共に、ポリビニルピロリドン
以外のバインダも併用することができる。このようなバインダとしては、例えば、本発明
に係る電極における電極合剤層用のバインダとして先に例示した各種バインダが挙げられ
る。
【００３９】
　カーボン含有層におけるカーボン量は、カーボン含有層の導電性を良好に確保する観点
から、８０質量％以上であり、９０質量％以上であることが好ましい。
【００４０】
　カーボン含有層におけるポリビニルピロリドンの量は、あまり多すぎると、カーボン量
が少なくなって、カーボン含有層の導電性が低下する虞があることから、２０質量％以下
であり、１５質量％以下であることが好ましい。また、カーボン含有層にポリビニルピロ
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リドンを含有させることによる効果（カーボンの分散性を高める効果）を良好に確保する
観点からは、カーボン含有層におけるポリビニルピロリドンの量を、５質量％以上とする
ことが好ましく、１０質量％以上とすることがより好ましい。
【００４１】
　また、カーボン含有層において、ポリビニルピロリドン以外のバインダをポリビニルピ
ロリドンと併用する場合には、カーボン含有層におけるポリビニルピロリドン以外のバイ
ンダの量は、カーボンおよびポリビニルピロリドンの量が前記の値を満足する範囲とする
ことが好ましい。
【００４２】
　カーボン含有層の厚みは、電極全体の厚みの増大によって、電極面積を大きくすること
による高出力化効果や長期信頼性向上効果が損なわれることを抑制する観点から、集電体
の片面あたりの厚みで、１０μｍ以下であり、８μｍ以下であることが好ましい。なお、
前記の通り、本発明では、カーボン含有層にポリビニルピロリドンを用いることで、層内
のカーボンの分散状態が良好となることから、前記のように薄いカーボン含有層を、良好
な状態で形成できる。
【００４３】
　ただし、非常に薄いカーボン含有層は形成が困難であるなどの理由から、カーボン含有
層の厚みは、集電体の片面あたりの厚みで、０．５μｍ以上であり、１μｍ以上であるこ
とが好ましい。
【００４４】
　本発明の電極に係る集電体には、銅、ニッケル、ステンレス、アルミニウム、チタンな
どからなる箔、平織り金網、エキスパンドメタル、ラス網、パンチングメタルなどを用い
ることができる。集電体の厚みは３０μｍ以下であることが好ましく、１０μｍ以上であ
ることが好ましい。
【００４５】
　本発明に係る電極は、例えば、カーボンおよびポリビニルピロリドンなどのバインダな
どを溶剤に分散させて調製したカーボン含有層形成用組成物（スラリー、ペーストなど。
なお、ポリビニルピロリドンなどのバインダは溶剤に溶解していてもよい。）を集電体表
面に塗布する工程と、活物質、バインダおよび必要に応じて使用される導電助剤などから
なる電極合剤を、溶剤に分散させて調製した電極合剤層形成用組成物（スラリー、ペース
トなど。なお、バインダは溶剤に溶解していてもよい。）を、カーボン含有層表面または
カーボン含有層形成用組成物の未乾燥塗膜（カーボン含有層形成用組成物が完全に乾燥す
る前の塗膜）表面に塗布する工程とを有する方法により作製される。
【００４６】
　すなわち、前記の作製方法の第一の態様では、まず、集電体表面にカーボン含有層形成
用組成物を塗布し、乾燥し、必要に応じてプレス処理によって厚み調整を行う工程を経て
カーボン含有層を形成する。その後、形成されたカーボン含有層表面に電極合剤層形成用
組成物を塗布し、乾燥し、プレス処理による厚み調整を行って、カーボン含有層表面に電
極合剤層を形成する。
【００４７】
　また、前記の作製方法の第二の態様では、まず、集電体表面にカーボン含有層形成用組
成物を塗布し、該組成物の塗膜が完全に乾燥する前に、その表面に電極合剤層形成用組成
物を塗布し、乾燥し、プレス処理による厚み調整を行って、電極合剤層とカーボン含有層
とを同時に形成する。
【００４８】
　なお、本発明に係る電極は、前記の方法以外の方法によって作製されたものであっても
よい。
【００４９】
　本発明の非水二次電池は、前記の本発明に係る電極を正極および負極のいずれか一方に
用いたものである。以下に、（１）本発明に係る電極を負極に用いて電池を構成する場合
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、および（２）本発明に係る電極を正極に用いて電池を構成する場合について、本発明に
係る電極の対極の構成例を説明する。
【００５０】
　（１）本発明に係る電極を負極に用いて電池を構成する場合、正極としては、例えば、
正極活物質、導電助剤およびバインダなどを含有する正極合剤層を集電体の片面または両
面に形成した電極が用いられる。正極は、例えば、正極活物質、導電助剤およびバインダ
などからなる正極合剤を、溶剤に分散させて調製した正極合剤層形成用組成物（スラリー
、ペーストなど。なお、バインダは溶剤に溶解していてもよい。）を集電体表面に塗布し
、乾燥し、プレス処理によって正極合剤層の厚みを調整する工程を経て作製できる。正極
は、他の方法により作製したものであってもよい。
【００５１】
　（１）の場合における正極活物質には、従来から知られている非水二次電池に用いられ
ている正極活物質が使用できる。具体的には、マンガン酸リチウム、リチウムニッケル複
合酸化物、リチウムコバルト複合酸化物、リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物
、酸化バナジウム、酸化モリブデンなどが挙げられる。
【００５２】
　（１）の場合における正極の導電助剤としては、黒鉛、カーボンブラック（アセチレン
ブラック、ケッチェンブラックなど）などが挙げられるが、カーボンブラックを主成分と
して用いることが好ましい。
【００５３】
　（１）の場合における正極のバインダとしては、ポリイミド、ポリアミドイミド、ポリ
アミド、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）の粉末やディスパージョン、ゴム系バ
インダ、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）などが挙げられる。ポリイミド、ポリアミド
イミドおよびポリアミドについては、本発明に係る電極におけるバインダとして先に例示
したものを用いることができる。
【００５４】
　（１）の場合における正極の集電体には、アルミニウムやチタンで構成された箔、平織
り金網、エキスパンドメタル、ラス網、パンチングメタルなどを用いることができる。
【００５５】
　（１）の場合、正極における正極合剤層の厚みは、集電体の片面あたり２０～４０μｍ
であることが好ましい。また、集電体の厚みは、５～２０μｍであることが好ましい。
【００５６】
　（２）本発明に係る電極を正極に用いて電池を構成する場合、負極としては、例えば、
負極活物質およびバインダ、更には必要に応じて用いられる導電助剤などを含有する負極
合剤層を集電体の片面または両面に形成した電極が用いられる。負極は、例えば、負極活
物質およびバインダ、更には必要に応じて用いられる導電助剤などからなる負極合剤を、
溶剤に分散させて調製した負極合剤層形成用組成物（スラリー、ペーストなど。なお、バ
インダは溶剤に溶解していてもよい。）を集電体表面に塗布し、乾燥し、プレス処理によ
って負極合剤層の厚みを調整する工程を経て作製できる。負極は、他の方法により作製し
たものであってもよい。
【００５７】
　（２）の場合における負極活物質には、従来から知られている非水二次電池に用いられ
ている負極活物質が使用できる。具体的には、天然黒鉛、メソフェーズカーボン、非晶質
カーボンなどの炭素材料；リチウム合金；などが使用できる。
【００５８】
　（２）の場合における負極のバインダとしては、カルボキシメチルセルロース、ヒドロ
キシプロピルセルロースなどのセルロース類；スチレンブタジエンゴム、アクリルゴムな
どのゴム系バインダ；などが挙げられ、これらを１種単独で使用してもよく、２種以上を
併用してもよい。
【００５９】
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　（２）の場合において、負極に導電助剤を用いる場合には、（１）の場合における正極
の導電助剤として先に例示した各種導電助剤と同じものが使用できる。
【００６０】
　（２）の場合における負極の集電体には、銅やニッケル、ステンレス鋼などで構成され
た箔、平織り金網、エキスパンドメタル、ラス網、パンチングメタルなどを用いることが
できる。
【００６１】
　（２）の場合、負極における負極合剤層の厚みは、集電体の片面あたり２０～４０μｍ
であることが好ましい。また、集電体の厚みは、５～２０μｍであることが好ましい。
【００６２】
　なお、（１）の場合において正極活物質に酸化バナジウムや酸化モリブデンを使用する
ときや、（２）の場合において負極活物質に炭素材料を使用するときには、電池の充放電
に使用するリチウムを導入する必要がある。このリチウムは、例えば、正極または負極の
表面にリチウム箔を貼り付けるなどして導入することができる。
【００６３】
　本発明の電池において、電極以外の構成・構造については特に制限はなく、従来から知
られている非水二次電池において採用されている各種構成・構造を適用することができる
。なお、本発明の電池における電極以外の構成・構造については、前記（１）の本発明に
係る電極を負極に用いて電池を構成する場合、および前記（２）の本発明に係る電極を負
極に用いて電池を構成する場合のいずれにおいても同じ構成・構造が採用可能であるため
、以下に説明する本発明の電池の電極以外の構成・構造については、（１）、（２）の場
合分けをしない。
【００６４】
　本発明の電池に用い得る非水電解質としては、例えば、リチウム塩を有機溶媒に溶解し
た溶液（非水電解液）が挙げられる。
【００６５】
　リチウム塩としては、溶媒中で解離してＬｉ＋イオンを形成し、電池として使用される
電圧範囲で分解などの副反応を起こしにくいものであれば特に制限はない。例えば、Ｌｉ
ＣｌＯ４、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳｂＦ６ などの無機リチウム
塩、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣＦ３ＣＯ２、Ｌｉ２Ｃ２Ｆ４（ＳＯ３）２、ＬｉＮ（ＣＦ

３ＳＯ２）２、ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３、ＬｉＣｎＦ２ｎ＋１ＳＯ３（ｎ≧２）、Ｌｉ
Ｎ（ＲｆＯＳＯ２）２〔ここでＲｆはフルオロアルキル基〕などの有機リチウム塩などを
用いることができる。
【００６６】
　前記有機溶媒としては、前記のリチウム塩を溶解し、電池として使用される電圧範囲で
分解などの副反応を起こさないものであれば特に限定されない。例えば、エチレンカーボ
ネート、プロピレンカーボネート、ブチレンカーボネート、ビニレンカーボネートなどの
環状カーボネート；ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、メチルエチルカーボ
ネートなどの鎖状カーボネート；プロピオン酸メチルなどの鎖状エステル；γ－ブチロラ
クトンなどの環状エステル；ジメトキシエタン、ジエチルエーテル、１，３－ジオキソラ
ン、ジグライム、トリグライム、テトラグライムなどの鎖状エーテル；ジオキサン、テト
ラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフランなどの環状エーテル；アセトニトリル、
プロピオニトリル、メトキシプロピオニトリルなどのニトリル類；エチレングリコールサ
ルファイトなどの亜硫酸エステル類；などが挙げられ、これらは１種単独で使用してもよ
く、２種以上を併用してもよい。なお、より良好な特性の電池とするためには、エチレン
カーボネートと鎖状カーボネートの混合溶媒などのように、高い導電率を得ることができ
る組み合わせで用いることが望ましい。また、これらの非水電解液に安全性や充放電サイ
クル性、高温貯蔵性といった特性を向上させる目的で、ビニレンカーボネート類、１，３
－プロパンサルトン、ジフェニルジスルフィド、シクロヘキシルベンゼン、ビフェニル、
フルオロベンゼン、ｔ－ブチルベンゼンなどの添加剤を適宜加えることもできる。
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【００６７】
　非水電解液中のリチウム塩の濃度としては、０．５～１．５ｍｏｌ／ｌとすることが好
ましく、０．９～１．２５ｍｏｌ／ｌとすることがより好ましい。
【００６８】
　本発明の電池に使用し得るセパレータとしては、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロピレ
ン（ＰＰ）などのポリオレフィン；ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリブチレ
ンテレフタレート（ＰＢＴ）などのポリエステル；ポリフェニレンスルフィド（ＰＰＳ）
；などで形成された微孔性フィルム、不織布などが挙げられる。
【００６９】
　本発明の非水二次電池は、例えば、本発明に係る電極と対極（正極または負極）とを、
前記のセパレータを介して積層した積層した積層電極体としたり、更にこれを渦巻状に巻
回して巻回電極体とし、このような電極体を電池容器（外装体）に装填し、非水電解質（
前記の非水電解液）を注入した後に電池容器を封止する工程を経て得ることができる。
【００７０】
　電池容器には、アルミニウムラミネートシートや、アルミニウム製またはステンレス鋼
製の缶が使用できる。前記ラミネートシートの場合は、熱融着樹脂を介して、電極体や非
水電解質を収容した電池容器を密封する。また、前記缶の場合には、電極体や非水電解質
を収容した缶と、缶の開口端に配置した蓋とを、レーザー溶接やパッキングを介したクリ
ンプシールによって密閉する。なお、前記ラミネートシートの場合、前記缶の場合のいず
れにおいても、正極と負極とは硝子や樹脂の絶縁体を介して、電池容器から隔離される。
【００７１】
　また、前記缶を使用して電池を構成する場合、蓋または缶底に薄肉部（ベント）を設け
ることで、内圧が急激に上昇したときの対策を施すこともできる。
【００７２】
　本発明の非水二次電池は、高出力であり、かつ長期信頼性に優れていることから、こう
した特性を生かして、各種産業機器用の電源用途や、車載用電源用途を始めとして、従来
から知られている非水二次電池が適用されている各種用途（携帯機器などの各種電子機器
の電源用途など）に好ましく用いることができる。
【実施例】
【００７３】
　以下、実施例に基づいて本発明を詳細に述べる。ただし、下記実施例は、本発明を制限
するものではない。
【００７４】
実施例１
＜正極の作製＞
　正極活物質（マンガン酸リチウム）：９４質量％、カーボンブラック：３質量％、およ
びＰＶＤＦ：３質量％からなる正極合剤に、適量のＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ
）を添加し、十分に混合して正極合剤含有スラリーを調製した。このスラリーを、厚みが
１５μｍのアルミニウム箔の片面に一定厚みで塗布し、１１０±１０℃で乾燥した後、プ
レス処理を施して、厚みが３２μｍの正極合剤層を形成し、その後正極合剤層の面積が３
０ｍｍ×５０ｍｍとなるように裁断して、正極を得た。
【００７５】
＜負極の作製＞
　カーボンブラック：９０質量％、およびポリビニルピロリドン：１０質量％を水に分散
させて、カーボン含有層形成用スラリーを調製した。このスラリーを、厚みが１０μｍの
銅箔の片面に一定厚みで塗布し、８０℃で乾燥して、厚みが１０μｍのカーボン含有層を
形成した。
【００７６】
　次に、比表面積が１１ｍ２／ｇのリチウムチタン複合酸化物（スピネル構造のＬｉ４Ｔ
ｉ５Ｏ１２、平均粒径５μｍ）：８８質量％、カーボンブラック：６質量％、およびＰＶ
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ＤＦ：６質量％からなる負極合剤に、適量のＮＭＰを添加し、十分に混合して負極合剤含
有スラリーを調製した。このスラリーを、前記の銅箔表面に形成したカーボン含有層の表
面に塗布し、１１０±１０℃で乾燥した後、プレス処理を施して、厚みが３５μｍの負極
合剤層を形成し、その後負極合剤層の面積が３３ｍｍ×５３ｍｍとなるように裁断して、
負極を得た。
【００７７】
＜電池の組み立て＞
　前記の正極と負極とを、ＰＥ製微多孔膜セパレータ（幅４０．５ｍｍ、厚み０．００１
８ｍｍ）を介して重ね合わせて積層電極体とし、この積層電極体を、５０ｍｍ×１１０ｍ
ｍのアルミニウムラミネートシート外装体に収容し、非水電解質（エチレンカーボネート
とメチルエチルカーボネートとの体積比１：２の混合溶媒に、ＬｉＰＦ６を１．０Ｍの濃
度で溶解した溶液）を注入した後、外装体を封止して、ラミネート非水二次電池（電池容
量：１０ｍＡｈ）を得た。
【００７８】
比較例１
　負極集電体である銅箔表面にカーボン含有層を形成しない以外は、実施例１と同様にし
て負極を作製しようとしたが、プレス処理の段階で負極合剤層が集電体（銅箔）から剥が
れたため、非水二次電池を作製することができなかった。
【００７９】
比較例２
　カーボン含有層形成用スラリーに代えて、公知の導電性ペースト（黒鉛：９０質量部お
よびケイ酸カリウム１０質量部を含有）を銅箔の片面に塗布して、黒鉛：９０質量％およ
びケイ酸カリウム：１０質量％を含有する層を形成し、この表面に実施例１と同様にして
電極合剤層を形成して負極を作製した。そして、この負極を用いた以外は、実施例１と同
様にしてラミネート非水二次電池を作製した。
【００８０】
比較例３
　負極合剤含有スラリーの調製に際し、リチウムチタン複合酸化物（スピネル構造のＬｉ

４Ｔｉ５Ｏ１２）を比表面積が４ｍ２／ｇのもの（平均粒径２０μｍ）に変更し、負極合
剤層の厚みを６０μｍに変更した以外は、実施例１と同様にして負極を作製し、この負極
を用いた以外は、実施例１と同様にしてラミネート非水二次電池を作製した。
【００８１】
　実施例１および比較例２、３のラミネート非水二次電池について、下記の出力特性評価
および充放電サイクル特性評価を行った。
【００８２】
＜出力特性評価＞
　実施例１および比較例２、３の電池について、０．２Ｃの電流値（２ｍＡ）で２．６５
Ｖまで定電流充電した後、２．６５Ｖの定電圧で充電する定電流定電圧充電（総充電時間
６時間）を行い、所定の電流値で１．０Ｖまで放電させて、放電容量を測定した。なお、
放電電流値は、０．２Ｃ（２ｍＡ）、１Ｃ（１０ｍＡ）、１０Ｃ（１００ｍＡ）および２
０Ｃ（２００ｍＡ）とした。そして、各放電容量を０．２Ｃでの放電容量で除し、百分率
で表して、各放電条件での容量維持率を算出した。より大きな電流値での容量維持率が大
きいほど、電池の出力特性が優れていることを意味している。
【００８３】
＜充放電サイクル特性評価＞
　実施例１および比較例２、３の電池について、１０Ｃの電流値（１００ｍＡ）で２．９
Ｖまで定電流充電を行い、その後、１０Ｃの電流値で１Ｖまで放電させる一連の操作を１
サイクルとして１０００サイクル目まで充放電を繰り返し、各サイクルでの放電容量を測
定した。すなわち、この充放電サイクル特性評価での結果が良好であるということは、電
池の長期信頼性に優れていることを意味している。また、前記の充電条件は高負荷である
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ことから、この充放電サイクル特性評価での結果が良好であるということは、電池が短時
間で充電可能であること、すなわち、電池の急速充電特性が良好であることも意味してい
る。
【００８４】
　図２に、出力特性評価の結果を示しており、この図２では、横軸に放電レート（放電電
流値）を、縦軸に容量維持率を表している。図２から明らかなように、実施例１および比
較例２の電池では、２０Ｃの放電条件でも容量維持率が８０％以上と高く、高出力の電池
であるといえる。
【００８５】
　また、図３に、充放電サイクル特性評価の結果を示しており、この図３では、横軸に充
放電のサイクル数を、縦軸に容量（放電容量）を表している。図３から明らかなように、
実施例１の電池では、放電初期の容量劣化が少なく、１０００回の充放電を経ても容量が
良好に維持されており、長期信頼性が優れている。また、実施例１の電池は、急速充電特
性も良好である。これに対し、比較例２、３の電池は、充放電の繰り返しに伴う容量劣化
が大きく、長期信頼性が劣っている。
【図面の簡単な説明】
【００８６】
【図１】本発明の非水二次電池に係る電極の一例を示す断面模式図である。
【図２】実施例における出力特性評価の結果を示すグラフである。
【図３】実施例における充放電サイクル特性評価の結果を示すグラフである。
【符号の説明】
【００８７】
　１　電極
　２　電極合剤層
　３　カーボン含有層
　４　集電体
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