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(54) Title: SECONDARY BATTERY

(54) 発明の名称 ：二次電池

(57) Abstract: A secondary battery (100) i s proviaed with
[図5] a positive electrode collector (221) and a positive electrode

mixture layer (223) that i s applied over the positive elec
F I . 5 trode collector (221). The positive electrode mixture layer

(223) contains a positive electrode active material (610)
and a conductive material (o2U). The ratio of the volume
(Vb) of voids formed within the positive electrode mixture
layer (223) relative to the apparent volume (Va) of the pos
itive electrode mixture layer (223), namely Vb/Va satisfies
0.30 < (Vb/Va). In addition, in the pore distribution of dif
ferential pore volume relative to pore diameter as deter

(224) mined by mercury intrusion porosimetry, the positive elec
trode mixture layer (223) has a first peak at a pore diameter
D l that satisfies D l < 0.25 µπι and a second peak at a pore
diameter D 2 that i s larger than the pore diameter D l of the
first peak.

(57) 要約： 二次電池 1 0 0 は、正極集電体 2 2
(224) と、正極集電体 2 2 に塗工された正極合剤

層 2 2 3 とを備えている。正極合剤層 2 2 3
は、正極活物質 6 0 と、導電材 6 2 0 とを含
んでいる。正極合剤層 2 2 3 の見かけの体積V
a に対する、正極合剤層 2 2 3 の内部に形成さ
れた空孔の容積 V b の比 （V b V a ) は、
0 . 3 0 ≤ ( V b / V a ) である。また、正極
合剤層 2 2 3 は、水銀圧入法によって得られた

細孔直径に対する微分細孔容積の細孔分布において、細孔直径 D 1 が D 1 ≤ 0 . 2 5 µ ι である第 1
ピークと、細孔直径 D 2 が第 1 ピークの細孔直径 D 1 よりも大きい第 2 ピークとを有している。
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明 細 書

発明の名称 ：二次電池

技術分野

[0001 ] 本発明は二次電池に関する。二次電池には リチウムイオ ン二次電池 （I i t h i u

m- i on secondary battery リが含まれ な。

[0002] ここで、本明細書において 「二次電池」 とは、繰 り返 し充電可能な蓄電デ

バイス一般をいい、 リチウムイオ ン二次電池、ニ ッケル水素電池、ニ ッケル

カ ドミゥム電池などのいわゆる蓄電池な らびに電気二重層キャパシタなどの

蓄電素子を包含する用語である。

[0003] また、本明細書において 「リチウムイオ ン二次電池」 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

子の移動によ り充放電が実現 され る二次電池が含まれ る。

背景技術

[0004] 例 えば、下記の特許文献 1 には、正極 と、 リチウムイオ ンを吸蔵 放出す

る負極 と、非水電解液 とを具備 した非水電解液二次電池が開示 されている。

詳 しくは、正極は、ニ ッケルを含有する リチウム複合金属酸化物およびフッ

化 ビニ リデン系フッ素 ゴムを含む正極層が集電体に担持 された構造を有 して

いる。そ して、かかる正極層は、水銀圧入法による気孔率が 2 0 % 〜 5 0 %

で、かつ水銀圧入法による直径 0 . 1 パm 〜 3 m の気孔量が 1 0 m m 3 g

〜 1 5 0 m m 3 g である。同文献には、かかる構成によって、エネルギー密

度が高 く、大電流放電特性および充放電サイクル特性が ともに優れた、非水

電解液二次電池が得 られ ることが記載 されている。

先行技術文献

特許文献

[0005] 特許文献 1 ：日本国特許出願公開平 1 0 — 2 5 5 7 6 3 号公報

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題



[0006] 近年、 リチウムイオン二次電池 （I i t h i um- i on secondary

battery) に代表される二次電池は、自動車の駆動源 として車載される用途で

は、携帯端末や家電製品に比べて格段に高い出力が要求される。本発明は、

二次電池に高い出力特性を発現 させ得る新規な構成を提案する。

課題を解決するための手段

[0007] 本発明に係る二次電池は、集電体 と、集電体に塗工された正極合剤層とを

備えている。ここで、正極合剤層は、正極活物質と、導電材 とを含んでいる

。正極合剤層の見かけの体積 V a に対する、正極合剤層の内部に形成された

空孔の容積 V b の比 （V b V a ) 力、 0 . 3 0 ≤ ( V b V a ) である。

また、正極合剤層は、水銀圧入法によって得 られた細孔直径に対する微分細

孔容積の細孔分布において、細孔直径 D 1 が D 1 ≤ 0 . 2 5 パ巾でぁる第 1

ピークと、細孔直径 D 2 が前記第 1 ピークの細孔直径 D 1 よ りも大きい第 2

ピークとを有 している。

[0008] かかる二次電池によれば、正極合剤層の見かけの体積 V a に対する、正極

合剤層の内部に形成された空孔の容積 V b の比 （V b V a ) がある程度大

きい。比 （V b V a ) は、正極合剤層中の空孔の割合を示 してお り、電解

液の浸み渡 り易さを示 している。比 （V b V a ) がある程度大きいという

ことは、電解液の浸み渡 り易 く、正極活物質と電解液との間の電気化学反応

に対する抵抗が低下する。また、かかる二次電池は、第 1 ピークの細孔直径

D がある程度小さい。第 1 ピークの細孔直径 D は、正極合剤層中の導電

材間の空孔の大きさと相関 していると考えられる。このため、第 1 ピークの

細孔直径 D 1 が小さいということは、導電材が密に集合 してお り、電子の移

動に対する抵抗が小さいと考えられる。このようなことか ら、上記の構成は

、二次電池のハイ レー 卜での出力特性を向上させることができる。

[0009] また、ここで、第 1 ピークの細孔直径 D 1 は、正極合剤層中の導電材の間

の空孔に起因 し、第 2 ピークの細孔直径 D 2 は、正極活物質の粒子間の空孔

に起因するものを採用することができる。正極合剤層の見かけの体積 V a に

対する、正極合剤層の内部に形成された空孔の容積 V b の比 （V b V a )



力、 0 . 3 8 ≤ ( V b V a ) であってもよい。かかる比 （V b V a ) 力《

0 . 3 8 ≤ ( V b V a ) であることによって、電解液が さらに正極合剤層

に浸み渡 り易 くなるので、正極活物質 と電解液 との間の電気化学反応に対す

る抵抗が一段 と低下す る。また、細孔直径 D 1 は D 1 ≤ 0 . 8 〃m であつ

てもよい。 これ によ り、導電材が さらに密に集合 した状態にな り、電子の移

動に対す る抵抗が さらに小 さくなるので、二次電池のハイ レー 卜での出力特

性 を一段 と向上 させ ることができる。

[001 0 ] また、比 （V b V a ) の上限は特に拘 らないが、例 えば、 （V b V a

) ≤ 0 . 6 5 であるとよい。また、第 1 ピークの細孔直径 D 1 の下限につい

ても特に拘 らないが、例 えば、 0 . 0 5 ≤ D 1 であるとよい。

[001 また、正極活物質の D B P 吸収量 B が 3 0 ( L / 0 0 g ) ≤ B であって

もよい。また、導電材の D B P 吸収量 D が 1 0 0 ( m L / l O O g ) ≤ D であ

つてもよい。正極活物質や導電材 に D B P 吸収量 （m L / 1 O O g ) がある程

度高 いもの用 いることによって、正極活物質 と導電材の D B P 吸収量 （m L /

0 0 g ) がある程度高 いほどよい。

[001 2 ] 正極活物質は、 リチウム遷移金属酸化物の一次粒子が複数集合 した二次粒

子 と、二次粒子に形成 された中空部 とを有 していてもよい。かかる中空構造

であれ ば、上記比 （V b V a ) を向上 させ ることができる。 さらに、正極

活物質は、中空部 と外部 とを繋 げるように、二次粒子 を貫通 した貫通孔を有

していてもよい。かかる孔開き中空構造であれ ば、中空部に電解液が入 り易

< 、二次粒子の内部で電解液が不足す る事象が生 じ難 い。

[001 3 ] また、 この場合、貫通孔の開口幅が平均 0 . 0 1 m 以上であってもよい

。 このように貫通孔がある程度大 きいことによって、中空部への電解液の浸

入が一段 と容易になる。また、貫通孔の開口幅は、例 えば、平均 2 .

以下でよい。

[001 4 ] また、正極活物質は、遷移金属化合物の水性溶液にアンモニゥムイオ ンを

供給 して、遷移金属水酸化物の粒子 を水性溶液か ら析出 させ る原料水酸化物

生成工程、 ここで、水性溶液は、 リチウム遷移金属酸化物 を構成す る遷移金



属 元素 の少 な くとも一 つ を含 む ；遷 移 金 属 水 酸 化 物 と リチ ウム化 合 物 とを混

合 して未 焼 成 の混 合 物 を調 製 す る混 合 工程 ；お よび 、混 合 物 を焼 成 して前 記

活 物 質粒 子 を得 る焼 成 工程 ；を包 含 した製 造 方 法 に よ って製 造 され た 正極 活

物 質 で あ って もよ い。 これ に よ り、上 述 した 孔 開 き中空構 造 の 正極 活 物 質 も

適 切 に作 成 で き る。

[001 5 ] ま た 、原料 水 酸 化 物 生成 工程 は、 p H 1 2 以上 か つ ア ンモ ニ ゥム イオ ン濃

度 2 5 g L 以 下 で前 記 水 性 溶 液 か ら前 記遷 移 金 属 水 酸 化 物 を析 出 させ る核

生成 段 階 と、核 生成 段 階 で析 出 した遷 移 金 属 水 酸 化 物 を p H 1 2 未 満 か つ ァ

ンモ ニ ゥム イオ ン濃 度 3 g L 以上 で成 長 させ る粒 子 成 長 段 階 とを含 ん で い

て もよ い。

[001 6] ま た 、 か か る二次 電 池 の製 造 方 法 で は、正極 活 物 質 と導 電材 とを含 む 正極

合剤 を集 電体 に塗 布 す る塗 布 工程 と、塗 工 工程 で集 電体 に塗 布 され た 正極 合

剤 を乾 燥 させ る乾 燥 工程 と、乾 燥 工程 で乾 燥 した 正極 合剤 層 を圧 延す る圧 延

工程 とを含 ん で いて もよ い。圧 延 工程 は、 つぶ し率 X が 0 . 0 9 ≤ X ≤ 0 .

6 0 の 範 囲 内で圧 延量 を調 整 され て お り、圧 延 工程 後 に お いて 、 以下 の条件

1 お よび条件 2 を満 たす 正極 合材 層 を得 る。 こ こで 、 つぶ し率 X は 、圧 延 ェ

程 に よ って正極 合剤 層 の厚 さが 変化 した 変化 量 ∆ Τ を、圧 延 工程 前 の 正極 合

剤 層 の厚 さ T 0 で割 った値 で あ る。 また 、条件 1 は 、前 記 圧 延 工程 後 の 正極

合剤 層 の見 か けの体 積 V a に対 す る、前 記 圧 延 工程 後 の 正極 合剤 層 の 内部 に

形成 され た空 孔 の容積 V b の 比 （V b V a ) 力、 0 . 3 0 ≤ ( V b V a

) で あ る。 また 、条件 2 は 、圧 延 工程 に お ける圧 延後 の 正極 合剤 層 が 、水 銀

圧 入 法 に よ って得 られ た細 孔 直径 に対す る微 分細 孔容積 の細 孔分 布 に お いて

、細 孔 直径 D 1 が D 1 ≤ 0 . 2 5 パ巾 で ぁ る第 1 ピー ク と、細 孔 直径 D 2 が

前 記 第 1 ピー クの細 孔 直径 D よ りも大 き い第 2 ピー ク とを有 す る。

[001 7] ま た 、 か か る圧 延 工程 に お いて 、 つぶ し率 X が 0 . 2 ≤ X とな る よ うに圧

延量 を調 整 して もよ い。 これ に よ り、第 1 ピー クの細 孔 直径 D 1 を あ る程 度

小 さ くで き る。 さ らに、圧 延 工程 前 の 正極 合材 層 の密 度 が 1 . 8 以 下 で あ つ

て もよ い。圧 延 工程 前 の 正極 合剤 層 の密 度 を あ る程 度 下 げて お くことに よ つ



て、比 （V b V a ) が よ り高 い正極 合剤 層 が得 られ 易 くな る。

図面の簡単 な説 明

[001 8] [ 図 1] 図 1 は、 リチ ウム イオ ン二次 電池の構 造 の一例 を示す 図で ある。

[図2] 図 2 は、 リチ ウム イオ ン二次 電池の捲 回電極体 を示す 図で ある。

[図3] 図 3 は、図 2 中の I I I — I I I 断 面 を示 して いる。

[図4] 図 4 は、捲 回電極体 の未 塗 工部 と電極 端子 との溶接箇 所 を示す側 面 図で

[図5] 図 5 は、正極 合剤 層 の構 造 を示す 断面 図で ある。

[図 6] 図 6 は、細 孔直径 —微 分細 孔容積 で示 され た正極 合剤 層 の細 孔分布 の一

例 を示す 図で ある。

[図 7] 図 7 は、評価試験 で用 い られ た 1 8 6 5 0 型 セル の模 式 図で ある。

[図8] 図 8 は、つぶ し率 X を説 明す るための正極 合剤 層 の断面 図で ある。

[図 9] 図 9 は、ハ イ レー トサ イ クル特性評価試験 にお ける充放 電サ イ クル を示

す 図で ある。

[図 10] 図 1 0 は、つぶ し率 X と細 孔直径 D 1 の相 関関係 を示す 図で ある。

[図 11] 図 1 1 は、正極 活物 質粒 子 の一例 を示す 図で ある。

[図 12] 図 1 2 は、正極 活物 質粒 子 の一例 を示す 図で ある。

[図 13] 図 1 3 は、車 両駆動用 電池 を搭載 した車 両の一例 を示す 図で ある。

[図 14] 図 1 4 は、 リチ ウム イオ ン二次 電池の充電 時の状態 を模 式 的 に示す 図

で ある。

[図 15] 図 1 5 は、 リチ ウム イオ ン二次 電池の放 電 時の状態 を模 式 的 に示す 図

で ある。

[図 16] 図 1 6 は、 1 0 秒 出 力 （2 5 °C ) につ いて、定 ワ ッ ト放 電の電圧 降下

と時間 との 関係 を示す 図で ある。

[図 17] 図 1 7 は、 1 0 秒 出 力 （2 5 °C ) につ いて、手順 3 にお ける近似 曲線

を示す 図で ある。

発 明 を実施 す るための形態

[001 9 ] 以下 、本発 明の一実施 形態 に係 る二次 電池 を図面 に基 づ いて説 明す る。な



お、同じ作用を奏する部材、部位には適宜に同じ符号を付 している。また、

各図面は、模式的に描いており、必ず しも実物を反映 しない。ここでは、ま

ず リチウムイオン二次電池の構造例を説明する。その後、 リチウムイオン二

次電池の正極合剤層を説明 し、さらにリチウムイオン二次電池の評価試験を

説明する。

[0020] 図 1 は、 リチウムイオン二次電池 1 0 0 を示 している。この リチウムィォ

ン二次電池 1 0 0 は、図 1 に示すように、捲回電極体 2 0 0 と電池ケース 3

0 0 とを備えている。また、図 2 は、捲回電極体 2 0 0 を示す図である。図

3 は、図 2 中の I I I — I I I 断面を示 している。

[0021 ] « 捲回電極体 2 0 0 》

捲回電極体 2 0 0 は、図 2 に示すように、正極シー ト2 2 0 、負極シー ト

2 4 0 およびセパ レ一タ 2 6 2 、 2 6 4 を有 している。正極シー ト2 2 0 、

負極シー ト2 4 0 およびセパ レ一タ 2 6 2 、 2 6 4 は、それぞれ帯状のシ一

ト材である。

[0022] 《正極シ一 ト2 2 0 ：»

正極シー ト2 2 0 は、図 2 に示すように、帯状の正極集電体 2 2 1 (正極

芯材）を有 している。正極集電体 2 2 1 には、正極に適する金属箔が好適に

使用され得る。この正極集電体 2 2 には、所定の幅を有する帯状のアル ミ

二ゥム箔が用いられている。また、正極シー ト2 2 0 は、未塗工部 2 2 2 と

正極合剤層 2 2 3 とを有 している。未塗工部 2 2 2 は正極集電体 2 2 の幅

方向片側の縁部に沿って設定されている。正極合剤層 2 2 3 は、正極活物質

を含む正極合剤 2 2 4 が塗工された層である。正極合剤 2 2 4 は、正極集電

体 2 2 1 に設定された未塗工部 2 2 2 を除いて、正極集電体 2 2 の両面に

塗工されている。

[0023] 《正極合剤 2 2 4 、正極活物質》

ここで、正極合剤 2 2 4 は、正極活物質や導電材ゃバインダなどを混ぜ合

わせた合剤である。正極活物質には、 リチウムイオン二次電池の正極活物質

として用いられる物質を使用することができる。正極活物質の例を挙げると



、L i N i C o M n 0 2 ( リチウムニッケルコバル トマンガン複合酸化物）、

L i N i 0 2 (ニッケル酸リチウム）、 L i C o 0 2 (コバル ト酸リチウム）、 L

i M n 2 0 4 (マンガン酸リチウム）、 L i F e P 0 4 ( リン酸鉄 リチウム）などの

種々のリチウム遷移金属酸化物が挙げられる。ここで、 L i M n 2 0 4は、例

えば、スピネル構造を有している。また、 L i N i 0 2や L i C o 0 2は層状

の岩塩構造を有している。また、 L i F e P 0 4は、例えば、オリビン構造を

有している。オリビン構造の L i F e P 0 4には、例えば、ナノメー トルォ一

ダ一の粒子がある。また、オリビン構造の L i F e P 0 4は、さらに力一ボン

膜で被覆することができる。

[0024] 《導電材》

正極合剤 2 2 4 は、正極活物質の他に、導電材、バインダ （結着剤）など

の任意成分を必要に応じて含有し得る。導電材としては、例えば、カーボン

粉末やカーポンファィ/ く_ な どの力ーポン材料が例示される。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。

力一ボン粉末としては、種々の力一ポンプラック （例えば、アセチレンブラ

ック、オイルファーネスブラック、黒鉛化力一ポンプラック、力一ボンブラ

ック、黒鉛、ケッチェンブラック）、グラフアイ ト粉末などの力一ボン粉末

を用いることができる。

[0025] 《バインダ、増粘剤、溶媒》

また、バインダとしては、使用する溶媒に溶解又は分散可溶なポリマーを

用いることができる。例えば、水性溶媒を用いた正極合剤組成物においては

、カルポキシメチルセルロース （C M C ) 、ヒドロキシプロピルメチルセル

ロース （H P M C ) などのセルロース系ポリマ一 （例えば、ポリビニルアル

コール （P V A ) やポリテ トラフルォロエチレン （P T F E ) など）、テ ト

ラフルォロエチレン一へキサフルォロプロピレン共重合体 （F E P ) などの

フッ素系樹脂 （例えば、酢酸ビニル共重合体やスチレンブタジエンゴム （S

B R ) など）、アクリル酸変性S B R樹脂 （S B R系ラテックス）などのゴ

ム類 ；などの水溶性又は水分散性ポリマーを好ましく採用することができる



。また、非水溶媒を用いた正極合剤組成物においては、ポ リフッ化 ビニ リデ

ン （P V D F ) 、ポ リ塩化 ビニ リデン （P V D C ) などのポ リマーを好ま し

く採用することができる。なお、上記で例示 したポ リマー材料は、バインダ

としての機能の他に、上記組成物の增粘剤その他の添加剤 としての機能を発

揮する目的で使用 されることもあ り得る。溶媒 としては、水性溶媒および非

水溶媒の何れ も使用可能である。非水溶媒の好適例 として、 N _ メチル _ 2

— ピロリ ドン （N M P ) が挙 げられる。

[0026] 正極合剤全体に占める正極活物質の質量割合は、凡そ 5 0 質量％以上 （典

型的には 5 0 〜 9 5 質量％) であることが好ま しく、通常は凡そ 7 0 〜 9 5

質量％ (例 えば 7 5 〜 9 0 質量％) であることがよ り好ま しい。また、正極

合剤全体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、通常は凡そ 2 〜 1 5 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、正極合剤全体に占めるバインダの割合を例 えば凡そ 1 〜 1 0 質

量％とすることができ、通常は凡そ 2 〜 5 質量％とすることが好ま しい。

[0027] 《負極シ一 ト2 4 0 ：»

負極シー ト2 4 0 は、図 2 に示すように、帯状の負極集電体 2 4 1 (負極

芯材）を有 している。負極集電体 2 4 1 には、負極に適する金属箔が好適に

使用 され得る。この実施形態では、負極集電体 2 4 1 には、所定の幅を有す

る帯状の銅箔が用いられている。また、負極シー ト2 4 0 は、未塗工部 2 4

2 と、負極合剤層 2 4 3 とを有 している。未塗工部 2 4 2 は負極集電体 2 4

1 の幅方向片側の縁部に沿 って設定されている。負極合剤層 2 4 3 は、負極

活物質を含む負極合剤 2 4 4 が塗工された層である。負極合剤 2 4 4 は、負

極集電体 2 4 に設定された未塗工部 2 4 2 を除いて、負極集電体 2 4 の

両面に塗工されている。

[0028] 《負極合剤 2 4 4 »

ここで、負極合剤 2 4 4 は、負極活物質や增粘剤やバインダなどを混ぜ合

わせた合剤である。負極活物質には、 リチウムイオン二次電池の負極活物質

として用いられる物質を使用することができる。負極活物質の例 を挙げると



、天然黒鉛、人造黒鉛、天然黒鉛や人造黒鉛のアモルファスカーボンなどの

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などが挙げ

られる。なお、負極活物質は、それ 自体に導電性を有 している。このため、

導電材は必要に応 じて負極合剤 2 4 4 に加えられる。また、この例では、図

3 に示すように、負極合剤層 2 4 3 の表面には、さらに耐熱層 2 4 5 ( H R

L ：heat-res i stant l ayer) が形成されている。耐熱層 2 4 5 には、主とし

て金属酸化物 （例えば、アル ミナ）で形成されている。なお、この リチウム

イオン二次電池 1 0 0 では、負極合剤層 2 4 3 の表面に耐熱層 2 4 5 が形成

されている。図示は省略するが、例えば、セパ レ一タ 2 6 2 、 2 6 4 の表面

に耐熱層を形成 してもよい。

[0029] 《負極活物質》

また、負極活物質としては、従来か らリチウムイオン二次電池に用いられ

る材料の一種又は二種以上を特に限定な く使用することができる。例えば、

少な くとも一部にグラフアイ 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。より具体的には、いわゆる黒鉛質 （グラファ

ィ ト）、難黒鉛化炭素質 （ハー ドカーボン）、易黒鉛化炭素質 （ソフ トカー

ボン）、これ らを組み合わせた炭素材料を用いることができる。例えば、天

然黒鉛のような黒鉛粒子を使用することができる。また、負極合剤には、負

極活物質の分散を維持するべ く、負極合剤には適量の増粘剤が混ぜ られてい

る。負極合剤には、正極合剤に使われるのと同様の增粘剤やバインダゃ導電

材を使用することができる。

[0030] 特に限定するものではないが、負極合剤全体に占める負極活物質の割合は

凡そ 8 0 質量％以上 （例えば 8 0 〜 9 9 質量 0/0 ) とすることができる。また

、負極合剤全体に占める負極活物質の割合は、凡そ 9 0 質量％以上 （例えば

9 0 〜 9 9 質量％、より好ま しくは 9 5 〜 9 9 質量％) であることが好ま し

し、。バインダを使用する組成では、負極合剤全体に占めるバインダの割合を

、例えば、凡そ 0 . 5 〜 1 0 質量％とすることができ、通常は凡そ 1〜 5 質

量％とすることが好ま しい。正極合剤層 2 2 3 や負極合剤層 2 4 3 は、それ



ぞれ正極集電体 2 2 又は負極集電体 2 4 に塗布 し、乾燥させ、さらに圧

延することによって形成されている。

[0031 ] 《合剤の塗布》

塗布工程では、正極合剤 2 2 4 や負極合剤 2 4 4 がシー ト状集電体に塗布

される。塗布工程には、従来公知の適当な塗布装置、例えば、ス リッ トコ一

タ一、ダイコ一タ一、コンマコ一タ一、グラビアコ一タ一などを用いること

ができる。この場合、長尺帯状のシー ト状集電体を用いることによって、正

極合剤 2 2 4 や負極合剤 2 4 4 を集電体に連続 して塗布することができる。

[0032] 《乾燥工程》

乾燥工程では、シ一 ト状集電体に塗布された正極合剤や負極合剤を乾燥さ

せる。この際、マイグレーションを防止するべ く、適当な乾燥条件を設定す

るとよい。この場合、長尺帯状のシー ト状集電体を用い、乾燥炉内に設けた

走行路に沿って集電体を通すことによって、集電体に塗布された正極合剤 2

2 4 や負極合剤 2 4 4 を連続 して乾燥させることができる。

[0033] 《圧延工程》

また、圧延工程では、乾燥工程で乾燥 した正極合剤層 2 2 3 や負極合剤層

2 4 3 を、厚み方向にプレスすることにより、目的とする性状のシー ト状正

極 （正極シー ト）が得 られる。上記プレスを行う方法としては、従来公知の

口ールプレス法、平板プレス法などを適宜採用することができる。

[0034] 《セパ レ一タ 2 6 2 、 2 6 4 »

セパ レ一タ 2 6 2 、 2 6 4 は、正極シー ト2 2 0 と負極シー ト2 4 0 とを

隔てる部材である。この例では、セパ レ一タ 2 6 2 、 2 6 4 は、微小な孔を

複数有する所定幅の帯状のシ一 ト材で構成されている。セパ レ一タ 2 6 2 、

2 6 4 には、例えば、多孔質ポ リオ レフイン系樹脂で構成された単層構造の

セパ レ一タゃ積層構造のセパ レ一タがある。この例では、図 2 および図 3 に

示すように、負極合剤層 2 4 3 の幅 b 1 は、正極合剤層 2 2 3 の幅 a 1 より

も少 し広い。さらにセパ レ一タ 2 6 2 、 2 6 4 の幅 1 、 c 2 は、負極合剤

層 2 4 3 の幅 b よりも少 し広い （c 1 、 c 2 > b > a ) 。



[0035] 《捲 回電極体 2 0 0 》

捲 回電極体 2 0 0 の正極 シ一 ト2 2 0 お よび負極 シ一 ト2 4 0 は、セパ レ

— タ 2 6 2 、 2 6 4 を介在 させ た状態 で重ね られ 、か つ、捲 回 され て いる。

[0036] この例 で は、正極 シ一 ト2 2 0 と負極 シ一 ト2 4 0 とセパ レ一 タ 2 6 2 、

2 6 4 は、図 2 に示す よ うに、長 さ方 向 を揃 えて、正極 シー ト2 2 0 、セパ

レ一 タ 2 6 2 、負極 シー ト2 4 0 、セパ レ一 タ 2 6 4 の順 で重ね られ て いる

。 この際 、正極 合剤 層 2 2 3 と負極 合剤 層 2 4 3 には、セパ レ一 タ 2 6 2 、

2 6 4 が重ね られ る。 また 、負極 合剤 層 2 4 3 の幅 は正極 合剤 層 2 2 3 よ り

も少 し広 く、負極 合剤 層 2 4 3 は正極 合剤 層 2 2 3 を覆 うよ うに重ね られ て

いる。 これ に よ り、充放 電 時 に、正極 合剤 層 2 2 3 と負極 合剤 層 2 4 3 との

間 で、 リチ ウム イオ ン （L i ) が よ り確 実 に行 き来す る。

[0037] さ らに、正極 シー ト2 2 0 の未 塗 工部 2 2 2 と負極 シー ト2 4 0 の未 塗 工

部 2 4 2 とは、セパ レ一 タ 2 6 2 、 2 6 4 の幅方 向にお いて互 いに反 対側 に

はみ 出 るよ うに重ね られ て いる。重ね られ た シー ト材 （例 えば、正極 シー ト

2 2 0 ) は、幅方 向に設 定 され た捲 回軸 周 りに捲 回 され て いる。

[0038] な お、かか る捲 回電極体 2 0 0 は、正極 シ一 ト2 2 0 と負極 シ一 ト2 4 0

とセパ レ一 タ 2 6 2 、 2 6 4 を所定の順 に重ね つつ捲 回す る。 この工程 にお

いて、各 シー トの位置 を E P C (edge pos i t i on contro l ) の よ うな位置 調整

機構 で制御 しつつ各 シー トを重ね る。 この際 、セパ レ一 タ 2 6 2 、 2 6 4 カ《

介在 した状態 で は あるが 、負極 合剤 層 2 4 3 は正極 合剤 層 2 2 3 を覆 うよ う

に重ね られ る。

[0039] 《電池 ケー ス 3 0 0 》

また 、 この例 で は、電池 ケー ス 3 0 0 は、図 1 に示す よ うに、 いわゆ る角

型の電池 ケー ス で あ り、容器 本体 3 2 0 と、蓋体 3 4 0 とを備 えて いる。容

器 本体 3 2 0 は、有底 四角筒状 を有 して お り、一側 面 （上 面）が 開 口 した扁

平 な箱 型の容器 で ある。蓋体 3 4 0 は、 当該容器 本体 3 2 0 の 開 口 （上 面の

開 口） に取 り付 け られ て 当該 開 口を塞 ぐ部材 で ある。

[0040] 車載用 の二次 電池 で は、燃費 向上 のため 、重量 エネル ギー効率 （単位 重量



当 りの電池の容量） を向上 させ る ことが望まれ る。 このため、電池ケース 3

0 0 を構成す る容器本体 3 2 0 と蓋体 3 4 0 は、アル ミニウムやアル ミニゥ

ム合金 な どの軽量金属 （この例 では、アル ミニウム） を採用す る ことが望ま

れ る。 これ によ り重量 エネルギー効率 を向上 させ る ことができる。

[0041 ] この電池ケース 3 0 0 は、捲 回電極体 2 0 0 を収容す る空間 と して、扁平

な矩形の内部空間 を有 している。また、図 1 に示す よ うに、当該電池ケース

3 0 0 の扁平な内部空間は、捲 回電極体 2 0 0 よ りも横幅が少 し広 い。 この

実施形態では、電池ケース 3 0 0 の 内部空間には、捲 回電極体 2 0 0 が収容

され ている。捲 回電極体 2 0 0 は、図 1 に示す よ うに、捲 回軸 に直交す る一

の方 向において扁平に変形 させ られた状態で電池ケース 3 0 0 に収容 され て

いる。

[0042] この実施形態では、電池ケース 3 0 0 は、有底四角筒状の容器本体 3 2 0

と、容器本体 3 2 0 の開 口を塞 ぐ蓋体 3 4 0 とを備 えている。 ここで、容器

本体 3 2 0 は、例 えば、深絞 り成形やイ ンパ ク ト成形によって成形す る こと

ができる。なお、イ ンパ ク ト成形は、冷間鍛造の一種 であ り、衝撃押出加工

やイ ンパ ク トプ レス とも称 され る。

[0043] また、電池ケース 3 0 0 の蓋体 3 4 0 には、電極端子 4 2 0 、 4 4 0 が取

り付 け られ ている。電極端子 4 2 0 、 4 4 0 は、電池ケース 3 0 0 (蓋体 3

4 0 ) を貫通 して電池ケース 3 0 0 の外部 に出ている。また、蓋体 3 4 0 に

は安全弁 3 6 0 が設 け られ ている。

[0044] この例 では、捲 回電極体 2 0 0 は、電池ケース 3 0 0 ( この例 では、蓋体

3 4 0 ) に取 り付 け られた電極端子 4 2 0 、 4 4 0 に取 り付 け られ ている。

捲 回電極体 2 0 0 は、捲 回軸 に直交す る一の方 向において扁平に押 し曲げ ら

れた状態で電池ケース 3 0 0 に収納 され ている。また、捲 回電極体 2 0 0 は

、セパ レ一 タ 2 6 2 、 2 6 4 の幅方 向において、正極 シー ト2 2 0 の未塗工

部 2 2 2 と負極 シ一 ト2 4 0 の未塗工部 2 4 2 とが互 いに反対側 にはみ 出て

いる。 この うち、一方の電極端子 4 2 0 は、正極集電体 2 2 1 の未塗工部 2

2 2 に固定 され てお り、他方の電極端子 4 4 0 は、負極集電体 2 4 1 の未塗



ェ部 2 4 2 に固定されている。

[0045] また、この例では、図 1 に示すように、蓋体 3 4 0 の電極端子 4 2 0 、 4

4 0 は、捲回電極体 2 0 0 の未塗工部 2 2 2 、未塗工部 2 4 2 の中間部分 2

2 2 a 、 2 4 2 a に延びている。当該電極端子 4 2 0 、 4 4 0 の先端部は、

未塗工部 2 2 2 、 2 4 2 のそれぞれの中間部分 2 2 2 a 、 2 4 2 a に溶接さ

れている。図 4 は、捲回電極体 2 0 0 の未塗工部 2 2 2 、 2 4 2 と電極端子

4 2 0 、 4 4 0 との溶接箇所を示す側面図である。

[0046] 図 4 に示すように、セパレ一タ 2 6 2 、 2 6 4 の両側において、正極集電

体 2 2 1 の未塗工部 2 2 2 、負極集電体 2 4 の未塗工部 2 4 2 はらせん状

に露出している。この実施形態では、これらの未塗工部 2 2 2 、 2 4 2 をそ

の中間部分 2 2 2 a 、 2 4 2 a において、それぞれ寄せ集め、電極端子 4 2

0 、 4 4 0 の先端部に溶接している。この際、それぞれの材質の違いから、

電極端子 4 2 0 と正極集電体 2 2 の溶接には、例えば、超音波溶接が用い

られる。また、電極端子 4 4 0 と負極集電体 2 4 1 の溶接には、例えば、抵

抗溶接が用いられる。

[0047] このように、捲回電極体 2 0 0 は、扁平に押し曲げられた状態で、蓋体 3

4 0 に固定された電極端子 4 2 0 、 4 4 0 に取り付けられている。かかる捲

回電極体 2 0 0 は、容器本体 3 2 0 の扁平な内部空間に収容される。容器本

体 3 2 0 は、捲回電極体 2 0 0 が収容された後、蓋体 3 4 0 によって塞がれ

る。蓋体 3 4 0 と容器本体 3 2 0 の合わせ目3 2 2 (図 1参照）は、例えば

、レーザ溶接によって溶接されて封止されている。このように、この例では

、捲回電極体 2 0 0 は、蓋体 3 4 0 (電池ケース 3 0 0 ) に固定された電極

端子 4 2 0 、 4 4 0 によって、電池ケース 3 0 0 内に位置決めされている。

[0048] 《電解液》

その後、蓋体 3 4 0 に設けられた注液孔から電池ケース 3 0 0 内に電解液

が注入される。電解液は、例えば、エチレン力一ポネー トとジェチルカ一ポ

ネー トとの混合溶媒 （例えば、体積比 1 ：1程度の混合溶媒）に L i P F 6 を

約 1 m o I リットルの濃度で含有させた電解液が用いられている。その後



、注液孔に金属製の封止キャップを取 り付けて （例えば溶接 して）電池ケ一

ス 3 0 0 を封止する。なお、電解液としては、従来か らリチウムイオン二次

電池に用いられる非水電解液を使用することができる。

[0049] 《ガス抜け経路》

また、この例では、当該電池ケース 3 0 0 の扁平な内部空間は、扁平に変

形 した捲回電極体 2 0 0 よりも少 し広い。捲回電極体 2 0 0 の両側には、捲

回電極体 2 0 0 と電池ケース 3 0 0 との間に隙間 3 1 0 、 3 1 2 が設けられ

ている。当該隙間 3 1 0 、 3 1 2 は、ガス抜け経路になる。

[0050] かかる構成の リチウムイオン二次電池 1 0 0 は、過充電が生 じた場合に温

度が高 くなる。 リチウムイオン二次電池 1 0 0 の温度が高 くなると、電解液

が分解 されてガスが発生する。発生 したガスは、捲回電極体 2 0 0 の両側に

おける捲回電極体 2 0 0 と電池ケース 3 0 0 との隙間 3 1 0 、 3 1 2 、およ

び、安全弁 3 6 0 を通 して、スムーズに外部に排気される。かかるリチウム

イオン二次電池 1 0 0 では、正極集電体 2 2 と負極集電体 2 4 は、電池

ケース 3 0 0 を貫通 した電極端子 4 2 0 、 4 4 0 を通 じて外部の装置に電気

的に接続 される。

[0051 ] 《他の電池形態》

なお、上記は リチウムイオン二次電池の一例を示すものである。 リチウム

イオン二次電池は上記形態に限定されない。また、同様に金属箔に電極合剤

が塗工された電極シー トは、他にも種々の電池形態に用いられる。例えば、

他の電池形態として、円筒型電池ゃラミネ一 ト型電池などが知 られている。

円筒型電池は、円筒型の電池ケースに捲回電極体を収容 した電池である。ま

た、ラミネー ト型電池は、正極シー トと負極シー トとをセパ レ一タを介在 さ

せて積層 した電池である。なお、上記は リチウムイオン二次電池 1 0 0 を例

示 しているが、 リチウムイオン二次電池以外の二次電池でも、同様の構造を

採用 し得る。

[0052] 以下、この実施形態における正極合剤層を説明する。

[0053] 《正極合剤層 2 2 3 》



図 5 は、 リチウムイオン二次電池 1 0 0 の正極シー ト2 2 0 の断面図であ

る。この実施形態では、正極シー ト2 2 0 は、図 5 に示すように、正極集電

体 2 2 の両面にそれぞれ正極合剤 2 2 4 が塗工されている。かかる正極合

剤 2 2 4 の層 （正極合剤層 2 2 3 ) には、正極活物質 6 0 と導電材 6 2 0

とバインダ 6 3 0 が含まれている。なお、図 5 において、正極合剤層 2 2 3

の構造が明確になるように、正極合剤層 2 2 3 中の正極活物質 6 1 0 と導電

材 6 2 0 とバインダ 6 3 0 とを大きく模式的に表 している。

[0054] 《正極活物質 6 0 »

ここで は、正極活物質 6 0 は リチウム遷移金属酸化物の一次粒子 （図示

省略）が複数集合 した二次粒子で構成 されている。かかる二次粒子の粒径は

、約 3 〃m 〜 1 2 〃m であ り、よ り好ま しくは約 3 〃m 〜 8 〃m である。な

お、 ここで、粒径には、 レーザ回析散乱式粒度分布計によって測定される粒

度分布か ら求め られるメジアン径 （d 5 0 ) が採用 されている。 レーザ回析

散乱式粒度分布計 としては、例 えば、株式会社堀場製作所の L A _ 9 2 0 を

用いることができる。以下、特に言及 しない場合、 「正極活物質 6 0 」は

二次粒子を意味する。また、正極活物質 6 0 には、このように一次粒子 （

図示省略）が複数集合 して二次粒子を構成 し得る粒子を用いるのが好ま しい

。かかる正極活物質 6 0 の好適な一例 としては、層状構造に帰属 される リ

チウムニッケルコバル トマンガン系複合酸化物を主成分 とするのが好ま しい

。かかる リチウムニッケルコバル トマンガン系複合酸化物は、結晶系として

ひ - N a F e 0 2 に属する六方晶系であ り、層状 R 3 m 構造に帰属 される。

[0055] 《導電材 6 2 0 »

また、導電材 6 2 0 は、アセチ レンブラック、オイルファーネスブラック

、黒鉛化力一ポンプラック、力一ポンプラック、黒鉛、ケツチヱンブラック

) 、グラフアイ ト粉末などのカーボン粉末を用いることができる。この場合

、導電材 6 2 0 は、一種、或いは、複数種のカーボン粉末を所定割合で混ぜ

てもよい。ここでは、導電材 6 2 0 は、正極活物質 6 0 よ りも粒径が小 さ

し、。導電材 6 2 0 の一次粒子の粒径は、例 えば、約 5 n m 〜 1 O O n m であ



り、 よ り好 ま しくは約 1 0 n m 〜 6 0 n m で ある。また、一次ス トラクチ ャ

—径 （ァグ リゲ一 ト径 とも称 され得 る） は、約 1 0 0 n m 〜 1 0 0 0 n m で

あ り、 よ り好 ま しくは約 2 0 0 nm〜 8 0 0 nmで ある。なお、一次ス トラクチ

ャ一径 は、動 的散乱法粒度分布計 によ って測定す る ことがで きる。動 的散乱

法粒度分布計 と しては、例 えば、 日機装株 式会社 （N I KKI SO CO. , LTD. ) 、ナ

ノ トラ ック U P A — E X 1 5 0 を用 いる ことがで きる。

[0056] 《正極合剤層 2 2 3 の空 孔 B »

正極 合剤層 2 2 3 で は、図 5 に示す よ うに、バ イ ンダ 6 3 0 の作用 によ つ

て各粒子が結合 して いる。正極合剤層 2 2 3 は、上述 した よ うに正極合剤 を

集電体 （金属 箔） に塗布 し、乾燥 させ 、圧延 した もので ある。かか る正極合

剤層 2 2 3 は、正極活物質 6 0 や導 電材 6 2 0 力《/ くイ ンダ 6 3 0 に よ って

接合 され た状態 なので、各粒子間 に微小 な空洞が 多 く存在 して いる。また、

導電材 6 2 0 は、正極活物質 6 0 (二次粒子） に比べ て小 さ く、正極活物

質 6 0 の複 数の隙間 に入 り込んで いる。正極活物質 6 0 と正極集電体 2

2 とは、かか る導電材 6 2 0 に よ って電気的に接続 され て いる。また、正

極合剤層 2 2 3 には、空洞 とも称すべ き微小 な隙間 を有 して いる。正極合剤

層 2 2 3 の微 小 な隙間 には電解液 （図示省略）が浸み渡 る。 ここでは、正極

合剤層 2 2 3 の 内部 に形成 され た隙間 （空洞） を適宜 に 「空孔」 と称す る。

かか る正極合剤層 2 2 3 の空 孔 B には、例 えば、正極活物質 6 0 の粒 子間

の空孔や、導電材 6 2 0 の粒 子間の空孔、正極活物質 6 0 と導 電材 6 2 0

の粒 子間の空孔な どが含 まれ る。また、場合 によ っては、正極活物質 6 0

の 内部 に形成 され た空孔 も含 まれ る。

[0057] 《充電時の動作 》

図 1 4 は、かか る リチ ウムイオ ン二次電池 1 0 0 の充電時の状態 を模 式的

に示 して いる。充電時においては、図 1 4 に示す よ うに、 リチ ウムイオ ン二

次電池 1 0 0 の電極端子 4 2 0 、 4 4 0 (図 1 参 照 ） は、充電器 4 0 に接続

され る。充電器 4 0 の作用 によ って、二次電池の充電時には、正極合剤層 2

2 3 中の正極活物質 6 1 0 (図 5 参 照 ）か ら リチ ウムイオ ン （L i ) が 電解



液 2 8 0 に放出されるとともに、正極に電子が放出される。また、負極では

、電子が蓄えられるとともに、電解液 2 8 0 中の リチウムイオン （L i ) が

負極合剤層 2 4 3 に吸収される。また、充電時において、正極活物質 6 0

(図 5 参照）から放出された電子は導電材 6 2 0 を通 じて正極集電体 2 2

に送 られ、さらに充電器 4 0 (図 1 4 参照）を通 じて負極シー ト2 4 0 (図

1 参照）へ送 られる。

[0058] 《放電時の動作》

図 1 5 は、かかるリチウムイオン二次電池 1 0 0 の放電時の状態を模式的

に示 している。放電時には、図 1 5 に示すように、負極から正極に電子が送

られるとともに、負極合剤層 2 4 3 から電解液 2 8 0 にリチウムイオン （L

1 ) が放出される。また、正極では、正極合剤層 2 2 3 中の正極活物質 6

0 に電解液 2 8 0 中の リチウムイオン （L i ) が取 り込まれる。

[0059] このように、二次電池 1 0 0 の充放電において、電解液 2 8 0 を介 して、

正極合剤層 2 2 3 と負極合剤層 2 4 3 との間で リチウムイオン （L i ) が行

き来する。このため、正極合剤層 2 2 3 は、正極活物質 6 1 0 (図 5 参照）

の周 りに電解液 2 8 0 が浸み渡ることができる所要の空孔があることが望ま

しい。換言すれば、正極合剤層 2 2 3 中の正極活物質 6 0 (図 5 参照）の

周 りにリチウムイオンが拡散するように、正極合剤層 2 2 3 には正極活物質

6 1 0 (図 5 参照）の周 りに所要の空孔があることが望ましい。かかる構成

によって正極活物質 6 0 の周 りに十分な電解液が存在 し得るので、電解液

2 8 0 と正極活物質 6 0 との間で、 リチウムイオン （L i ) の行き来がス

ムーズになる。

[0060] また、充電時においては、正極活物質 6 0 から導電材 6 2 0 を通 じて正

極集電体 2 2 1 に電子が送 られる。これに対 して、放電時においては、正極

集電体 2 2 から導電材 6 2 0 を通 じて正極活物質 6 0 に電子が戻される

。このように、正極活物質 6 0 と正極集電体 2 2 との間の電子の移動は

、主として導電材 6 2 0 を通 じて行なわれる。

[0061 ] このように、充電時においては、 リチウムイオン （L i ) の移動および電



子 の移 動 が ス ム ー ズ な ほ ど、効 率 的 で急 速 な充 電 が可 能 にな る。 また 、放 電

時 に お いて は、 リチ ウム イオ ン （L i ) の移 動 お よび電子 の移 動 が ス ムー ズ

な ほ ど、電 池 の抵 抗 が低 下 し、放 電量 が増 加 す るの で 、電 池 の 出 力が 向上 す

る。

[0062] 《正極 合剤 層 2 2 3 の 好 ま しい形態 》

この よ うに、二次 電 池 の 出 力 を向上 させ るた め に は、 リチ ウム イオ ン （L

i ) の移 動 お よび電子 の移 動 が ス ム ー ズ にな る構 造 が 好 ま しい。 その た め の

好適 な一 形態 と して 、正極 合剤 層 2 2 3 に お いて は、正極 活 物 質 6 0 の周

りに電解 液 が浸み 渡 り得 る所要 の空 孔 が あ り、か つ 、正極 活 物 質 6 1 0 と正

極 集 電体 2 2 との 間 に お いて導 電材 6 2 0 が密 に集 合 して い る ことが 好 ま

しい と、本発 明者 は考 えて い る。 なぜ な らば正極 合剤 層 2 2 3 に お いて 、正

極 活 物 質 6 0 の周 りに電解 液 が浸み 渡 り得 る所要 の空 孔 が あ る ことは、正

極 での リチ ウム イオ ンの拡 散 をス ムー ズ にす る と考 え られ 得 るか らで あ る。

また 、正極 活 物 質 6 0 と正極 集 電体 2 2 との 間 に お いて導 電材 6 2 0 が

密 に集 合 して い る ことは、正極 での 電子 の ス ム ー ズ な移 動 に貢献 す る と考 え

られ 得 るか らで あ る。

[0063] この よ うに、本発 明者 が考 え る と ころで は、正極 合剤 層 2 2 3 は、正極 活

物 質 6 0 の外 部 お よび 内部 に電解 液 が浸み 渡 り得 る所要 の空 孔 が あ る こと

、 お よび 、正極 活 物 質 6 0 と正極 集 電体 2 2 との 間 に お いて導 電材 6 2

0 が密 に集 合 して い る ことが 好 ま しい。か か る構 成 に よ って 、二次 電 池 の 出

力 を向上 させ る ことが で き る。

[0064] 《正極 合剤 層 2 2 3 の空 孔 の状 態 》

正極 合剤 層 2 2 3 の空 孔 の状 態 は、例 えば、水 銀 ポ ロシ メ ー タ （mercury

poros imeter) を用 いた水 銀 圧 入 法 に よ って調 べ る ことが で き る。水 銀 圧 入 法

で は、 まず 、正極 シー ト2 2 0 のサ ン プル を真 空 引 き し、水 銀 に浸 ける。 こ

の状 態 で 、水 銀 にか け られ る圧 力が増 す につれ て 、水 銀 は、徐 々 に小 さい空

間へ 浸 入 して い く。か か る水 銀 圧 入 法 に よれ ば、正極 合剤 層 2 2 3 に浸 入 し

た水 銀 の量 と水 銀 にか け られ る圧 力 との 関係 に基 づ いて 、正極 合剤 層 2 2 3



の内部に形成された空孔の容積 V b を求めることができる。

[0065] ここで、水銀ポロシメータには、例えば、株式会社島津製作所製のオー ト

ポア I I 1 9 4 1 0 を用いることができる。この場合、水銀にかけられる当

該測定器による圧力が 4 p s i 〜 6 0 , 0 0 0 p s i の範囲にて測定するこ

とによって、正極合剤層 2 2 3 について凡そ 5 0 m 〜 0 . 0 0 3 〃mの範

囲の細孔の分布を測定することができる。また、正極合剤層 2 2 3 の測定で

は、例えば、正極シー ト2 2 0 (図 2 参照）から切り取った複数のサンプル

について水銀ポロシメータを用いて正極合剤層 2 2 3 に含まれる空孔の容積

を測るとよい。

[0066] 《多孔度 （V b V a ) »

正極合剤層 2 2 3 中の空孔の割合 （多孔度）は、例えば、正極合剤層 2 2

3 の見かけの体積 V a に対する、正極合剤層 2 2 3 の内部に形成された空孔

の容積 V b の比 （V b V a ) によって表すことができる。ここでは、かか

る比 （V b V a ) を、適宜に 「多孔度」と称する。また、正極活物質 6

0 と正極集電体 2 2 との間において導電材 6 2 0 が密に集合しているか否

かは、例えば、導電材 6 2 0 の粒子間に形成された空孔の大きさによって検

知することができる。多孔度 （V b V a ) は、水銀圧入法によって求めら

れる空孔の容積 V b と、正極合剤層 2 2 3 の見かけの体積 V a との比 （V b

a ) によって求めることができる。ここで正極合剤層 2 2 3 の見かけの

体積 V a は、正極シー トの面積と、正極合剤層 2 2 3 の厚さとの積によって

求められる。多孔度 （V b V a ) は、さらに別の方法によって近似できる

。以下に、多孔度 （V b V a ) の他の測定方法を説明する。

[0067] 《多孔度 （V b V a ) の他の測定方法》

多孔度 （V b V a ) は、例えば、図 5 に示すような正極合剤層 2 2 3 の

断面サンプルにおいて、正極合剤層 2 2 3 の単位断面積当たりに含まれる空

孔 B が占める面積 S b と、正極合剤層 2 2 3 の見かけの断面積 S a との比 （

S b S a ) によって近似できる。この場合、正極合剤層 2 2 3 の複数の断

面サンプルから比 （S b S a ) を求めるとよい。正極合剤層 2 2 3 の断面



サ ンプル が 多 くなれ ばな るほ ど、上記 の比 （S b S a ) は 多孔度 （V b

V a ) を よ り正確 に近似 で きるよ うにな る。 この場合 、例 えば、正極 シー ト

2 2 0 の任 意 の一方 向に沿 って、 当該 一方 向に直交す る複 数 の断面か ら断面

サ ンプル を取 る とよい。

[0068] こ こで、例 えば、正極 合剤 層 2 2 3 の 断 面サ ンプル は、断面 S E M 画像 に

よ って得 る と良 い。 ここで、断面 S E M 画像 は、電子顕微鏡 に よ って得 られ

る断面写真 で ある。例 えば、 C P 処 理 （Gross Sect i o n Po l i sher 処 理 ） にて

正極 シ一 ト2 2 0 の任 意 の断面 を得 る。電子顕微鏡 と して は、例 えば、株 式

会社 日立ハ イテ ク ノ ロジ一 ズ ( H i tach i H i gh-Techno l o i e s Corporat i on) 製

の走査 型電子顕微鏡 （FE-SEM) H I TACH I S-4500 を用 いる ことが で きる。かか る

正極 合剤 層 2 2 3 の 断 面 S E M 画像 に よれ ば、色 調 や濃 淡の違 いに基 づ いて

、正極 合剤 層 2 2 3 の構 成物 質の断面 A や 正極 合剤 層 2 2 3 の 内部 に形成 さ

れ た空 孔 B を特 定す る ことが で きる。 多孔度 の測 定方法 は、上述 した例 に限

らな い。

[0069] 《細 孔分布 》

また 、水銀圧入法 に よれ ば、正極 合剤 層 2 2 3 の細 孔分布 が得 られ る。図

6 は正極 合剤 層 2 2 3 の 内部 に形成 され る典 型 的な細 孔分布 の一例 を示 して

いる。 ここで は、細 孔分布 は、細 孔直径 —微 分細 孔容積 で示 され て いる。図

6 に示す よ うに、正極 合剤 層 2 2 3 の典 型 的な細 孔分布 は、 この よ うに細 孔

直径 —微 分細 孔容積 で示す ことに よ って、微 分細 孔容積 に概ね 2 つの ピー ク

( D , D 2 ) が現 れ る。 ここで、 2 つの ピー ク （D 1 , D 2 ) の うち、細

孔直径 が小 さい方 の ピー ク を第 1 ピー ク、細 孔直径 が大 きい方 を第 2 ピー ク

とす る。

[0070] 本 発 明者 は、かか る 2 つの ピー ク （D 1 , D 2 ) に つ いて詳 しく調べ た 。

その結 果 、第 1 ピー クの細 孔直径 D は主 と して導 電材 6 2 0 間 の空 孔 に概

ね起 因 して お り、第 2 ピー クの細 孔直径 D 2 は主 と して正極 活物 質 6 0 間

の空 孔 に概ね起 因 して いる との知見 が得 られ た 。第 1 ピー クの細 孔直径 D 1

が小 さいほ ど、導 電材 6 2 0 間 の空 孔が小 さ く、導 電材 6 2 0 が密 に集合 し



ていると考 え られ る。

そ こで、本発明者 は、正極合剤層が異なる複数の評価試験用の リチウムィ

オ ン二次電池のサ ンプル を作成 した。そ して、上述 した多孔度 （V b V a

) と、第 1 ピークの細孔直径 D 1 に着 目し、各サ ンプルについて種 々の試験

を行な った。かかる評価試験結果を表 1 に示す。



ほ 1]
ν山Ίι

《評価試験用の電池》

図 7 は、評価試験用の電池 8 0 0 を模式的に示 している。ここで作成 した

評価試験用の電池 8 0 0 は、図 7 に示すように、いわゆる 1 8 6 5 0 型セル



と呼ばれる円筒型の リチウムィオン二次電池である。

[0073] この評価試験用の電池 8 0 0 は、図 7 に示すように、正極シー ト8 1 0 と

、負極シー ト8 2 0 と、二枚のセパ レ一タ 8 3 0 、 8 4 0 とを積層 し、その

積層シー トを捲回 して、正極シ一 ト8 0 と負極シ一 ト8 2 0 との間にセパ

レ一タ 8 3 0 、 8 4 0 が介在 した捲回電極体 8 5 0 を作製 した。

[0074] ここで、評価試験用の電池 8 0 0 の正極シ一 ト8 1 0 と負極シ一 ト8 2 0

の断面構造は、上述 した リチウムイオン二次電池 1 0 0 (図 1 参照）の正極

シー ト2 2 0 又は負極シ一 ト2 4 0 と概ね同様の断面構造 とした。また、セ

パ レ一タ 8 3 0 、 8 4 0 には、厚 さ 2 O m の多孔質ポ リエチ レンシー トを

用いた。かかる捲回電極体 8 5 0 を非水電解液 （図示省略）とともに外装ケ

ース 8 6 0 に収容 して、評価試験用の電池 8 0 0 (評価試験用の 1 8 6 5 0

型 リチウムイオン電池）を構築 した。

[0075] また、この評価試験では、正極活物質 6 0 として、 L i 1 15 N i 0 34C o 0 33

M n 0.33O 2で表わ される組成の活物質粒子を用いた。ただ し、活物質粒子の生

成処理を工夫 し、活物質粒子の二次粒子において、多孔質に した り、中空形

状に した り、球形に近い粒子に した り、異形形状の粒子に した りすることが

できる。正極活物質 6 0 は、このような構造の違いによって、或いは、同

様の構造であっても平均粒径の違いによって、 D B P 吸収量に差が生 じる。

ここでは、活物質粒子の二次粒子の平均粒径 （d 5 0 ) は、 3 パm 〜 1 2 パ

m とした。また、この評価試験では、導電材 6 2 0 として、アセチ レンブラ

ック （A B ) を用いた。また、この評価試験では、溶媒 として N —メチル一

2 _ ピロリ ドン （N M P ) を用いた。また、バインダ 6 3 0 にはポ リフッ化

ビニ リデン （P V D F ) を用いた。

[0076] また、外装ケース 8 6 0 は、図 7 に示すように、略円筒形状であ り、円筒

形状の両側端部に、正極シ一 ト8 0 と負極シ一 ト8 2 0 に内部で接続 され

た電極端子 8 7 0 、 8 8 0 が設 けられている。また、この評価試験用の電池

8 0 0 では、非水電解液 として、 E C とD M C と E M C とを 3 ：3 ：4 の体

積比で含む混合溶媒に 1 m o I L の濃度で L i P F 6 を溶解 した組成の非水



電解液を使用 した。

[0077] この評価試験では、表 1 に示すように、 D B P 吸収量が異なる正極活物質

6 1 0 と導電材 6 2 0 を用意 した。また、各サンプルで、正極合剤 2 2 4 に

含まれる正極活物質 6 1 0 と、導電材 6 2 0 と、バインダ 6 3 0 との重量割

合を変えた。また、各サンプルについて、正極合剤層 2 2 3 の多孔度 （V b

a ) と第 1 ピークの細孔直径 D 1 を変えた。

[0078] 《D B P 吸収量》

ここで、 D B P 吸収量は、 J I S K 6 2 7 - 4 「ゴム用力一ポンブラ

ック - 基本特性 - 第 4 部 ：D B P 吸収量の求め方」に準拠 して求める。ここ

では、試薬液体として D B P (ジブチルフタレー ト）を用い、検査対象粉末

(正極活物質 6 0 の二次粒子 9 0 の粉末）に定速度 ビュレツ 卜で滴定 し

、粘度特性の変化を トルク検出器によって測定する。そ して、発生 した最大

トルクの 7 0 % の トルクに対応する、検査対象粉末の単位重量当りの試薬液

体の添加量を D B P 吸収量 （m L / l O O g ) とする。 D B P 吸収量の測定器

としては、例えば、株式会社あさひ総研の吸収量測定装置 S 4 0 を使用す

るとよい。

[0079] ここで、正極活物質 6 1 0 の D B P 吸収量 （m L / 1 0 0 g ) の測定は 6 0

g の正極活物質 6 0 を測定器にセッ 卜して行なった。また、導電材 6 2 0

の D B P 吸収量 （m L / 1 0 0 g ) の測定は、 1 5 g の導電材 6 2 0 を測定器

にセッ トして行なった。

[0080] なお、正極活物質 6 0 の D B P 吸収量は、電池を組み付けた後でも測定

可能である。電池を組み付けた後での正極活物質 6 0 の D B P 吸収量の測

定方法は、例えば、電池を解体 し、正極シー ト2 2 0 (図 2 参照）を取 り出

す。次に、正極合剤層 2 2 3 を、正極シ一 ト2 2 0 の正極集電体 2 2 1 から

剥がす。この場合、正極集電体 2 2 から正極合剤層 2 2 3 を搔き落とすと

よい。次に、正極活物質 6 1 0 と、導電材 6 2 0 と、バインダ 6 3 0 とを分

離する。例えば、正極集電体 2 2 から剥が した正極合剤層 2 2 3 の屑を焼

き、主として力一ポン成分からなる導電材 6 2 0 やバインダ 6 3 0 を焼き飛



ばす とよい。 これ によ り、正極活物質 6 0 が残 る。かか る正極活物質 6

0 を基 に、 D B P 吸収量 を測定す るとよい。

[0081 ] この場合、正極合剤層 2 2 3 を、正極 シ一 ト2 2 0 の正極集電体 2 2 か

ら剥がす方法 と しては、例 えば、正極 シー ト2 2 0 を N M P 溶液 （N —メチ

ル _ 2 _ ピロ リ ドン）に浸 け、超音波振動 を加 えて正極集電体 2 2 1 か ら正

極合剤層 2 2 3 を剥が して もよい。 この場合、正極集電体 2 2 か ら剥がれ

た正極合剤層 2 2 3 を含む N M P 溶液 をろ過 して、正極活物質 6 0 を抽 出

して もよい。 さらに、 この正極活物質 6 1 0 を乾燥 させ るとよい。なお、 ろ

過後の正極活物質 6 0 を乾燥 させ る際 に、正極活物質 6 0 を焼 き、不純

物 と して含 まれ る導電材 6 2 0 やバ イ ンダ 6 3 0 を焼 き飛ば して もよい。

[0082] さ らに、電池 を解体す る際 は、正極活物質 6 0 に リチウムイオ ンが戻 つ

た状態で行な うとよ く、例 えば、電池 を十分 に放電 させた状態で解体 して も

よい。

[0083] 《多孔度 （V b V a ) 、第 1 ピー クの細孔直径 D 1 》

正極合剤層 2 2 3 の 多孔度 （V b V a ) と第 1 ピー クの細孔直径 D 1 と

は、上述 した よ うに、各サ ンプルの正極 シー ト8 0 の空孔の容積 V b や、

細孔分布 に基づいて測定す る ことができる。かか る空孔の容積 V b や細孔分

布 は、水銀圧入法 によって測定す るとよい。

[0084] 《つぶ し率 X 》

また、表 1 中の 「つぶ し率 X 」は、評価試験用の電池 8 0 0 の各サ ンプル

について、正極 シー ト8 0 の製造工程 での 「つぶ し率 X 」 を示 している。

ここで、 「つぶ し率 X 」は、図 8 に示す よ うに、正極 シー ト8 1 0 を作成す

る際の圧延工程 において、正極合剤層 2 2 3 の厚 さが変化 した変化量 ∆ Τ を

、圧延工程前の正極合剤層 2 2 3 a の厚 さ T 0 で割 った値 （つぶ し率 Χ = ∆

Τ Τ Ο ) で ある。正極合剤層 2 2 3 a の厚 さが変化 した変化量 △ Τ は、圧

延工程前の正極合剤層 2 2 3 a の厚 さ T O と、圧延工程後の正極合剤層 2 2

3 b の厚 さ T との差分 （A T = T O _ T 1 ) で表 され る。なお、圧延工程

前の正極合剤層 2 2 3 a の厚 さ T 0 と、圧延工程後の正極合剤層 2 2 3 b の



厚さT には、正極集電体 2 2 の厚さは含まない。圧延工程において、正

極集電体 2 2 の厚さが変化する場合には、正極集電体 2 2 の厚さを含め

ないようにするとよい。また、圧延工程前の正極合剤層 2 2 3 a の厚さΤ 0

と、圧延工程後の正極合剤層 2 2 3 b の厚さT は、例えば、正極シ一 ト2

2 0 の所定幅 （例えば、 1 O O Om m ) における、正極合剤層 2 2 3 b の厚

さT の平均値を採用するとよい。

[0085] また、各サンプルについて、評価試験用の電池 8 0 0 を複数用意 した。同

じサンプルの評価試験用の電池 8 0 0 は、正極シー ト8 0 の製造条件を含

めて製造条件を同じにした。また、異なるサンプルにおいても、表 1 で挙げ

た条件を除いた条件は概ね同じとした。例えば、正極集電体には、厚さ 1 5

；mのアル ミ箔を用いた。また、正極集電体 2 2 に対する正極合剤の塗布

量は、凡そ 1 5 m g c m 2 とした。

[0086] 《コンディショニング：》

次に、上記のように構築 した評価試験用の電池について、コンディショニ

ング工程、定格容量の測定、S O C調整を順に説明する。

ここでは、コンディショニング工程は、次の手順 1 、 2 によって行なわれ

ている。

手順 1 ：1 C の定電流充電にて 4 . 1 V に到達 した後、 5 分間休止する。

手順 2 ：手順 1 の後、定電圧充電にて 1 . 5 時間充電 し、 5 分間休止する。

[0087] 《定格容量の測定》

次に、定格容量は、上記コンディショニング工程の後、評価試験用の電池

について、温度 2 5 °C、 3 . O V か ら4 . 1 V の電圧範囲で、次の手順 1 〜

3 によって測定される。

手順 1 ：1 C の定電流放電によって 3 . O V に到達後、定電圧放電にて 2 時

間放電 し、その後、 1 0 秒間休止する。

手順 2 ： Cの定電流充電によって 4 . V に到達後、定電圧充電にて 2 .

5 時間充電 し、その後、 1 0 秒間休止する。

手順 3 ：0 . 5 C の定電流放電によって、 3 . O V に到達後、定電圧放電に



て2 時間放電し、その後、1 0 秒間停止する。
定格容量：手順3 における定電流放電から定電圧放電に至る放電における放
電容量 （C C C V 放電容量）を定格容量とする。

[0088] 《S O C調整》
S O C調整は、上記で作製した評価試験用の電池を2 5 °Cの温度環境下に

て次の1 、2 の手順によって調整される。ここで、S O C調整は、例えば、

上記コンディショニング工程および定格容量の測定の後で行なうとよい。
手順1 ：3 V から1 Cの定電流で充電し、定格容量の凡そ6 0 %の充電状態
( S O C 6 0 % ) にする。ここで、 「S O C」は、S t a t e o f C h

a r g e を意味す 。
手順2 ：手順1の後、2 . 5 時間、定電圧充電する。

これにより、評価試験用の電池8 0 0は、所定の充電状態に調整することが
できる。

[0089] 次に、表1の 「1 0 秒出力 （2 5 °C) 」と、 「2 0 C放電サイクル抵抗上
昇率 （一1 5 °C) 」を説明する。

[0090] « 0 秒出力 ( 2 5 。C) »

0 秒出力 （2 5 °C) は、以下の手順によって求められる。なお、この実
施形態では、測定の温度環境を常温 （ここでは、2 5 °C) とした。
手順1 ：S O C調整として、1 C定電流充電によってS O C 6 0 % とし、当
該S O C 6 0 %にて定電圧充電を2 . 5 時間行い、1 0 秒間休止させる。
手順2 ：上記手順1の後、S O C 6 0 %から定ワット（W) (定出力）にて

放電する。定ワット放電では、放電により電圧が低下するにしたがって電流
を多く流して、時間あたりに同じ電力量を放電する。そして、S O C 6 0 0/&

の状態から放電する電圧が所定の力ット電圧になるまでの秒数を測定する。
手順3 ：当該手順2 において、5 W〜5 0 Wの範囲で定ワット放電の条件を
変えつつ、手順1 と手順2 を繰り返す （図1 6 参照）。そして、それぞれ測

定された所定のカツト電圧までの秒数を横軸に取り、縦軸に当該測定時の定
ワット放電の電力 （W) の条件を取る。そして、近似曲線から1 0 秒時のW



を算 出 す る 。

か か る 「1 0 秒 出 力 （2 5 °C ) 」 に よれ ば 、 ハ イ レー トで の 出 力 特 性 を知

る こ とが で き る 。 表 1 で は 、 サ ン プル 1 〜 4 1 の うち 、 数 値 が 高 い ほ ど出 力

特 性 が 高 い 電 池 とな る 。

[0091 ] 0 秒 出 力 （2 5 °C ) に つ い て 、 図 1 6 は 、 手 順 2 に よ って 得 られ る 定 ヮ

ッ ト放 電 の 電 圧 降 下 と時 間 との 関 係 が 示 され て い る 。

こ こで は 、例 え ば 、 図 1 6 に 示 す よ うに 、 S O C 6 0 % の 状 態 か ら 5 W 〜

5 O W の 範 囲 で 定 め た 所 定 の 電 力 で 定 ヮ ッ ト放 電 を行 な う。 定 ヮ ッ ト放 電 の

電 力 は 、 図 1 6 で は 、 1 O W 、 2 5 W 、 3 5 W 、 5 O W の そ れ ぞ れ の 定 ヮ ッ

ト放 電 で の 、 電 圧 降 下 と時 間 （sec) の 関 係 に つ い て 、 典 型 的 な例 を 示 して い

る 。 こ こで は 、 2 . 5 V が 所 定 の カ ッ ト電 圧 に な って い る 。 こ こで は 、 図 1

6 に お い て 示 され る よ うに 、 1 O W 、 2 5 W 、 3 5 W 、 5 O W の そ れ ぞ れ の

定 ワ ッ ト放 電 で の 電 圧 降 下 と時 間 （sec) の 関 係 を基 に 、 定 ワ ッ ト放 電 の 放 電

出 力 （W) ( 定 ワ ッ ト放 電 の 放 電 電 力 量 ） と、 電 圧 が 降 下 す る ま で の 時 間 （se

c ) を 測 定 す る 。

[0092] ま た 、 図 1 7 は 、 手 順 3 に お け る近 似 曲 線 と、 1 0 秒 出 力 の 算 出 方 法 を 示

して い る 。 こ こで 、 図 1 7 に 示 され た 近 似 曲 線 は 、 横 軸 に 時 間 （sec) が 設 定

され 、 縦 軸 に 出 力 （W) が 設 定 され た グ ラ フが 用 意 され て い る 。 そ して 、 当該

グ ラ フ に 、 図 1 6 か ら求 め られ る 定 ワ ッ ト放 電 の 放 電 出 力 （W) と、 電 圧 が 降

下 す る ま で の 時 間 （sec) と を プ ロ ッ トす る 。 当該 プ ロ ッ トに 対 して 、 近 似 曲

線 を描 く。 そ して 、 当該 近 似 曲 線 を基 に 、 図 1 7 の グ ラ フの 横 軸 の 1 0 秒 の

位 置 の 放 電 出 力 を 1 0 秒 出 力 と して 求 め る 。

[0093] 《 2 O C 放 電 サ イ ク ル 抵 抗 上 昇 率 （_ 1 5 °C ) ：»

「2 0 C 放 電 サ イ ク ル 抵 抗 上 昇 率 （_ 1 5 °C ) 」 は 、 _ 1 5 °C の 温 度 環 境

に お い て 、 上 記 S O C 調 整 に よ って 、 S O C 6 0 % の 充 電 状 態 に 調 整 した 後

、 以 下 の （I ) 〜 （V ) を 1 サ イ ク ル とす る 充 放 電 サ イ ク ル を 2 5 0 0 回 繰

り返 す 。 表 1 の 「2 0 C 放 電 サ イ ク ル 抵 抗 上 昇 率 （_ 1 5 °C ) 」 は 、 2 5 0

0 サ イ ク ル 目に お け る 、 （I ) の 放 電 に お け る抵 抗 の 上 昇 率 を 示 して い る 。



ここで、図 9 は、当該特性評価試験における、充放電サイクルを示 している

。なお、かかる評価試験は、上述 した 「1 0 秒出力 （2 5 °C) 」の評価試験

とは異なる評価試験用の電池 8 0 0 を用いて行なう。

[0094] 以下、 （I ) 〜 （V ) か らなる充放電サイクルの 1 サイクルを説明する。

( I ) 2 0 C ( ここでは 4 . 4 A ) の定電流で 1 0 秒間放電させる。

( I I ) 5 秒間休止する。

( I I I ) 1 C の定電流で 2 0 0 秒間充電する。

( I V ) 1 4 5 秒間休止する。

( V ) サイクル毎に （I ) の放電における抵抗の上昇率を測定する。

ただ し、 （I ) 〜 （V ) か らなる充放電サイクルの 1 サイクルを 1 0 0 回

繰 り返す毎に、上記 S O C 調整を行 う。

[0095] 《サ ンプル 1 〜 4 1 ；»

表 1 は、サンプル 1 〜 4 1 について、 「つぶ し率 X 」、 「多孔度 （V b

V a ) 」、 「第 1 ピークの細孔直径 D 1 」、 「正極活物質 6 0 と導電材 6

2 0 の D B P 吸収量 （m L / 1 0 0 g ) 」、 「正極活物質 6 1 0 」、 「導電材

6 2 0 」、 「バインダ 6 3 0 」 、 「1 0 秒出力 （2 5 °C) 」、 「2 0 C 放電

サイクル抵抗上昇率 （_ 1 5 °C) 」を示 している。

[0096] 上述 したように、本発明者が推考するところでは二次電池の出力を向上 さ

せるため、正極合剤層 2 2 3 は、正極活物質 6 0 の周 りに電解液が浸み渡

り得る所要の空孔があることが好ま しい。これを上述 した多孔度 （V b V

a ) に置 き換えて考えると、正極合剤層 2 2 3 は上述 した多孔度 （V b V

a ) がある程度大きいことが望ま しいと考えられる。さらに、本発明者が推

考するところでは、二次電池の出力を向上 させるため、正極合剤層 2 2 3 は

、正極活物質 6 0 と正極集電体 2 2 との間において導電材 6 2 0 が密に

集合 していることが好ま しい。これを、上述 した第 1 ピークの細孔直径 D 1

に置き換えて考えると、第 1 ピークの細孔直径 D 1 がある程度小 さいことが

望ま しいということになる。

[0097] 正極活物質 6 1 0 と導電材 6 2 0 の D B P 吸収量 （m L / l O O g ) が同 じ



で、合剤組成 （正極活物質 6 1 0 と、導電材 6 2 0 と、バインダ 6 3 0 の重

量比）が同 じサンプルでは、多孔度 （V b V a ) が大きいほど、 「1 0 秒

出力 （2 5 °C) 」の値が高 くな り、かつ 「2 O C 放電サイクル抵抗上昇率 （

- 5 °C) 」の値が低下する傾向がある。すなわち、正極合剤層 2 2 3 の多

孔度 （V b V a ) が大きいほど、二次電池の性能が向上すると考えられる

。さらに、多孔度が同 じ場合でも、第 1 ピークの細孔直径 D 1 が小 さいほど

、 「1 0 秒出力 （2 5 °C) 」の値が高 くな り、かつ 「2 O C 放電サイクル抵

抗上昇率 （_ 1 5 °C) 」の値が低下する。

[0098] 例 えば、表 1 に示されているように、サンプル 2 〜 4 、サ ンプル 5 〜 8 、

サンプル 9 〜 1 1 、サ ンプル 1 2 〜 1 5 、サ ンプル 1 6 〜 2 6 およびサンプ

ル 2 7 〜 3 1 は、それぞれ正極活物質 6 1 0 と導電材 6 2 0 の D B P 吸収量

(m L / 1 O O g ) が同 じであ り、かつ、合剤組成 （正極活物質 6 1 0 と、導

電材 6 2 0 と、バインダ 6 3 0 の重量比）が同 じである。この場合、それぞ

れ多孔度 （V b V a ) が高いほど、 「1 0 秒出力 （2 5 °C) 」の値が高 く

な り、かつ 「2 0 C 放電サイクル抵抗上昇率 （_ 1 5 °C) 」の値が低下する

傾向がある。さらに、例 えば、サンプル 6 , 7 に示すように、多孔度が同 じ

場合でも、第 1 ピークの細孔直径 D が小 さいほど、 「1 0 秒出力 （2 5 °C

) 」の値が高 くな り、かつ 「2 0 C 放電サイクル抵抗上昇率 （_ 1 5 °C) 」

の値が低下する。このように、第 1 ピークの細孔直径 D 1 が小 さいほど、 「

0 秒出力 （2 5 °C) 」の値が高 くな り、かつ 「2 0 C 放電サイクル抵抗上

昇率 （_ 1 5 °C) 」の値が低下する傾向がある。

[0099] また、例 えば、表 1 のサンプル 3 7 〜 4 1 は、多孔度 （V b V a ) があ

る程度大きいにも関わ らず、サンプル 1 〜 3 1 に比べて 「1 0 秒出力 （2 5

°C) 」や 「2 0 C 放電サイクル抵抗上昇率 （_ 1 5 °C) 」の値を悪い。表 1

のサンプル 3 7 〜 4 1 では、第 1 ピークの細孔直径 D が概ね D ≥ 0 . 2

5 と、第 1 ピークの細孔直径 D 1 がある程度大きい。このため、正極合剤層

2 2 3 中の導電材 6 2 0 がそれほど密に集合 していないと考えられる。この

こと力、 「1 0 秒出力 （2 5 °C) 」や 「2 O C 放電サイクル抵抗上昇率 ( ―



5 °C ) 」の値 を悪 くしている要因の一つ と考 え られ る。

[01 00] このように正極合剤層 2 2 3 の多孔度 （V b V a ) がある程度大 き くな

ると、正極合剤層 2 2 3 に電解液が十分に浸み渡 り得 る。 このため、正極活

物質 6 0 と電解液 との間で リチウムイオ ン （L i ) がよ りスムーズに移動

できる。また、第 1 ピークの細孔直径 D 1 が小 さい場合には、正極合剤層 2

2 3 中の導電材 6 2 0 が密に集合 している。導電材 6 2 0 が密に集合 してい

ると、正極活物質 6 0 と正極集電体 2 2 との間で電子の移動が容易にな

る。 このように上述 した多孔度 （V b V a ) がある程度大 き く、かつ、第

ピークの細孔直径 D 1 がある程度小 さいことによって、二次電池の出力を

向上 させ ることができると考 え られ る。

[01 0 1 ] このような ことか ら本発明者が得た知見によれ ば、例 えば、上述 した多孔

度 （V b V a ) が凡そ 0 . 3 0 ≤ ( V b V a ) 、かつ、第 1 ピークの細

孔直径 D 1 は D 1 ≤ 0 . 2 4 m であるとよい。 これ によ り、二次電池の出

力を概ね 向上 させ ることができる。また、上述 した傾 向か ら、多孔度 （V b

V a ) は、 0 . 3 0 < ( V b V a ) でもよ く、よ り好ま しくは、多孔度

( V b V a ) は、 0 . 3 8 ≤ ( V b V a ) でもよい。また、第 1 ピーク

の細孔直径 D 1 は D 1 < 0 . 2 4 〃m でもよ く、よ り小 さくD 1 ≤ 0 . 2 0

；m であってもよい。 さらに、よ り好ま しくは、細孔直径 D 1 は D 1 ≤ 0 .

8 〃m であってもよしゝ。

[01 02] かかる構成 よれ ば、正極合剤層 2 2 3 の多孔度 （V b V a ) がある程度

大 きいので、正極合剤層 2 2 3 中に電解液が所要量浸み渡 り、正極活物質 6

0 と電解液 との間で リチウムイオ ン （L i ) がよ りスムーズに移動できる

。また、第 1 ピークの細孔直径 D 1 がある程度小 さいので、構造的に、導電

材 6 2 0 が密に集合 してお り、正極活物質 6 0 と正極集電体 2 2 との間

で電子の移動が容易になる。 このため、正極での リチウムイオ ン （L i ) の

移動、および、電子の移動が容易にな り、二次電池の出力を向上 させ ること

ができる。

[01 03] また、多孔度 （V b V a ) の上限は、特に拘 らないが、実現可能な程度



の適 当な大 きさであれ ばよい。 このため、多孔度 （V b V a ) は、実現可

能な程度の適 当な大 きさであれ ばよ く、例 えば、 0 . 6 5 程度であってもよ

し、。また、主 と して導電材 6 2 0 間の空孔に起因す る第 1 ピークの細孔直径

D の下限についても特に拘 らない。第 1 ピークの細孔直径 D は、実現可

能な程度の適 当な大 きさであれ ばよ く、例 えば、 0 . 0 5 程度であってもよ

い。

[01 04] また、サ ンプル 3 2 〜 4 1 を見 ると、 D B P 吸収量 （m L / 1 0 0 g ) につ

いても、二次電池の出力特性に関係 し得 ると考 え られ る。そ こで、正極活物

質 6 0 の D B P 吸収量 （m L / 1 0 0 g ) を勘案す ると、よ り好ま しくは、

正極活物質の D B P 吸収量 B は、凡そ 3 0 ( L / 0 0 g ) ≤ B であるとよ

しゝ。よ り好ま しくは 3 3 ( L 0 0 g ) ≤ B であるとよい。正極活物

質の D B P 吸収量 B の上限は特に拘 らないが、例 えば、 6 0 ( L 0 0

g ) で もよい。また、導電材 6 2 0 の D B P 吸収量 （m L / 1 0 0 g ) を勘案

す ると、導電材 6 2 0 の D B P 吸収量 D は凡そ 1 0 0 ( m L / l O O g ) ≤ D

であるとよい。導電材 6 2 0 の D B P 吸収量 D の上限は特に拘 らないが、例

えば、 3 0 0 ( L 0 0 g ) で もよい。

[01 05] 《正極合剤層 2 2 3 の形成工程 》

また、かかる正極合剤層 2 2 3 を形成す る工程 は、上述 したように塗布ェ

程 と、乾燥工程 と、圧延工程 とが含まれ る。 ここで、塗布工程では、正極活

物質 6 1 0 と導電材 6 2 0 とを含む正極合剤 2 2 4 が正極集電体 2 2 に塗

布 され る。乾燥工程では、塗工工程で正極集電体 2 2 に塗布 された正極合

剤 2 2 4 を乾燥 させ る。圧延工程では、乾燥工程で乾燥 した正極合剤層 2 2

3 を圧延す る。 この際、上述 した多孔度 （V b V a ) および第 1 ピークの

細孔直径 D を実現す るための方法の一つ と して、圧延工程 における圧延量

(つぶ し率 X ) を調整す る方法がある。

[01 06] す なわち、本発明者の得た知見によれ ば、上述 した第 1 ピークの細孔直径

D と、圧延工程 におけるつぶ し率 X とでは、図 1 0 に示す ように、概ね相

関関係がある。 このため、圧延工程の圧延量 を調整す る際につぶ し率 X をあ



る程度定めるとよい。

[01 07] ここで、圧延工程 は、例 えば、つぶ し率 X が 0 . 0 9 ≤ X ≤ 0 . 6 0 の範

囲内で圧延量 を調整 されているとよい。つぶ し率 X は、圧延工程 によって正

極合剤層 2 2 3 の厚 さが変化 した変化量 ∆ Τ を、圧延工程前の正極合剤層 2

2 3 の厚 さ T 0 で割 った値である。そ して、かかる圧延工程後において、所

要の条件 1 および条件 2 を満たす正極合剤層 2 2 3 を得 るとよい。 ここで、

条件 1 は、圧延工程後の正極合剤層 2 2 3 の見か けの体積 V a に対す る、圧

延工程後の正極合剤層 2 2 3 の内部に形成 された空孔の容積 V b の比 （V b

V a ) 力、 0 . 3 0 ≤ ( V b V a ) で ある。また、条件 2 は、圧延工程

における圧延後の正極合剤層 2 2 3 が、水銀圧入法によって得 られた細孔直

径に対す る微分細孔容積の細孔分布において、細孔直径 D 1 が D 1 ≤ 0 . 2

5 パロでぁる第 1 ピークと、細孔直径 D 2 が第 1 ピークの細孔直径 D 1 よ り

も大 きい第 2 ピークとを有す る。

[01 08] この ように、所要の多孔度 （V b V a ) が得 られ るように、かつ、第 1

ピークの細孔直径 D が所要の大 きさになるように、圧延工程 においてつぶ

し率 X を調整す るとよい。なお、つぶ し率 X が大 き くなるほど、第 1 ピーク

の細孔直径 D が小 さくな り、正極合剤層 2 2 3 中の導電材 6 2 0 が密にな

ると考 え られ る。 ここでは、例 えば、つぶ し率 X が 0 . 2 ≤ X となるように

圧延量 を調整 してもよい。

[01 09] また、圧延工程後の正極合剤層 2 2 3 の密度は低 い方がよい。 このため、

圧延工程前 においても正極合剤層 2 2 3 の密度は低 い方がよい。上述 した リ

チウム含有複合酸化物では、例 えば、圧延工程前の正極合剤層 2 2 3 の密度

が 1 . 8 g m L 以下にす るとよい。

[01 0] 《好適な正極活物質 6 0 の例示》

以下、上述 した正極合剤層 2 2 3 を実現す るのに好適な正極活物質 6 0

を例示す る。

[01 11] 上述 したように正極合剤層 2 2 3 の多孔度 （V b V a ) が高 けれ ば高 い

ほど、二次電池の出力特性 を向上 させ る傾 向がある。 しか し、中実の粒子か



らなる正極活物質 6 1 0 では、多孔度 （V b V a ) を高 くす るのに限界が

ある。 さらに、第 1 ピークの細孔直径 D 1 を小 さくす るのにも限界がある。

このため、多孔度 （V b V a ) を高 くし、なおかつ、第 1 ピークの細孔直

径 D を小 さくす るには、それ に適 した正極活物質 6 0 の選定が重要にな

る。

[01 2] 例 えば、正極活物質 6 0 自体 に空孔があ り、多孔度 を向上 させ る形態で

あることが望ま しいと考 え られ る。また、第 1 ピークの細孔直径 D 1 を小 さ

くす るには、つぶ し率 X を大 き くす るな ど、圧延工程 における圧延量 を大 き

く調整す ることも必要になる。その際、正極活物質 6 0 自体 に空孔があつ

ても、圧延工程の付加に耐 えうる強度 を備 えていることも必要 と考 え られ る

[01 3] かか る正極活物質 6 0 と しては、図示は省略す るが、例 えば、正極活物

質 6 0 の粒子 をス プ レー ドライ法によって造粒 し、内部に微小な空孔を有

す る粒子構造 と してもよい。 このような正極活物質 6 1 0 を用 いることによ

つても、多孔度 （V b V a ) を向上 させ ることができる。

[01 4] 例 えば、図 1 1 に示す ように、正極活物質 6 O a は、 リチウム遷移金属

酸化物の一次粒子 9 0 0 が複数集合 した二次粒子 9 0 で形成 されていても

よい。 この場合、かかる二次粒子 9 0 に中空部 9 2 0 が形成 されていても

よい。かかる正極活物質 6 0 a によれ ば、二次粒子 9 0 に中空部 9 2 0

が形成 されている。 このため、正極合剤層 2 2 3 の多孔度 （V b V a ) を

向上 させ ることができる。また、かかる形態において、望ま しくは二次粒子

9 0 において一次粒子 9 0 0 間に図示 されない程度の微細の細孔が多数形

成 されてお り、中空部 9 2 0 に電解液が浸み渡 りうるように構成す るとよい

。 これ によ り、中空部 9 2 0 内部でも一次粒子 9 0 0 が活用 され るので、二

次電池の出力性能 を向上 させ ることができる。以下、かかる中空部 9 2 0 を

有す る正極活物質 6 0 の構造 を、適宜に 「中空構造」 という。

[01 5] また、他の形態 と して、例 えば、図 1 2 に示す ように、正極活物質 6 0

b は、 さらに、中空部 9 2 0 と外部 とを繋 げるように、二次粒子 9 1 0 を貫



通 した貫通孔 9 3 0 を有 していてもよい。以下、かかる貫通孔 9 3 0 を有す

る正極活物質 6 0 の構造 を、適宜に 「孔開き中空構造」 という。

[01 6] かかる正極活物質 6 1 0 b によれ ば、貫通孔 9 3 0 を通 して中空部 9 2 0

と外部 とで電解液が行 き来 し易 くな り、中空部 9 2 0 の電解液が適 当に入れ

替わ る。 このため、中空部 9 2 0 内で電解液が不足す る液枯れが生 じ難 い。

このため、中空部 9 2 0 内部で、正極活物質 6 0 b の一次粒子 9 0 0 がよ

り活発 に活用 され得 る。 このため、二次電池の出力特性 をさらに向上 させ る

ことができる。

[01 7] この場合、貫通孔 9 3 0 の開口幅 k が平均 0 . 0 1 m 以上であるとよい

。 これ によ り、中空部 9 2 0 の内部に、よ り確実に電解液が入 り込み、上記

の効果が得 られ易 くなる。また、貫通孔 9 3 0 の開口幅 k が平均 2 .

以下であるとよい。 ここで、貫通孔 9 3 0 の開口幅 k とは、活物質粒子の外

部か ら二次粒子 を貫通 して中空部 9 2 0 に至る経路の中で、最 も貫通孔 9 3

0 が狭 い部分における差渡 し長 さ （貫通孔 9 3 0 の内径）をいう。なお、中

空部 9 2 0 に複数の貫通孔 9 3 0 がある場合には、複数の貫通孔 9 3 0 の う

ち、最 も大 きい開口幅 k を有す る貫通孔 9 3 0 で評価す るとよい。また、貫

通孔 9 3 0 の開口幅 k は平均 2 . O m 以下、よ り好ま しくは平均 1 . 0 パ

m 以下、 さらに好ま しくは平均 0 . 5 パm 以下であってもよい。

[01 8 ] また、貫通孔 9 3 0 の数は、正極活物質 6 1 0 b の一粒子 当た り平均 1 〜

2 0 個程度でもよ く、よ り好ま しくは、平均 1 〜 5 個程度でもよい。かかる

構造の正極活物質 6 1 0 b によると、良好な電池性能 をよ り安定 して （例 え

ば、充放電サイクルによる劣化 を抑 えて）発揮す ることができる。なお、孔

開き中空構造の正極活物質 6 0 b の貫通孔 9 3 0 の数は、例 えば、任意 に

選択 した少な くとも 1 0 個以上の活物質粒子について一粒子 当た りの貫通孔

数 を把握 し、それ らの算術平均値 を求めるとよい。かかる孔開き中空構造の

正極活物質 6 0 b を製造す る方法は、例 えば、原料水酸化物生成工程、混

合工程、焼成工程 を含んでいるとよい。

[01 9] ここで、原料水酸化物生成工程 は、遷移金属化合物の水性溶液にアンモニ



ゥムイオ ンを供給 して、遷移金属水酸化物の粒子 を水性溶液か ら析出 させ る

工程である。水性溶液は、 リチウム遷移金属酸化物 を構成す る遷移金属元素

の少な くとも一つを含んでいるとよい。 さらに、原料水酸化物生成工程 は、

p H 2 以上かつアンモニゥムイオ ン濃度 2 5 g L 以下で水性溶液か ら遷

移金属水酸化物 を析出 させ る核生成段階 と、その析出 した遷移金属水酸化物

を p H 1 2 未満かつアンモニゥムイオ ン濃度 3 g L 以上で成長 させ る粒子

成長段階 とを含んでいるとよい。

[01 20] また、混合工程 は、原料水酸化物生成工程で得 られた遷移金属水酸化物の

粒子 と リチウム化合物 とを混合 して未焼成の混合物 を調製す る工程である。

また、焼成工程 は、混合工程で得 られた混合物 を焼成 して活物質粒子 を得 る

工程である。かかる製造方法によると、孔空 き中空構造の正極活物質 6 0

b を適切に製造す ることができる。

[01 2 1 ] また、 この場合、焼成工程 は、最高焼成温度が 8 0 0 °C〜 1 1 0 0 °C (好

ま しくは、 8 0 0 °C〜 1 0 0 0 °C ) となるように行 うとよい。 この ことによ

つて、上記一次粒子 を十分に焼結 させ ることができるので、所望の平均硬度

を有す る活物質粒子が好適に製造 され得 る。 この焼成工程 は、例 えば、中空

部 9 2 0 および貫通孔 9 3 0 以外の部分では一次粒子の粒界 に実質的に隙間

が存在 しない二次粒子が形成 され るように行 うことが好ま しい。

[01 22] また、焼成工程 は、混合物 を 7 0 0 °C以上 9 0 0 °C以下の温度 T で焼成

す る第一焼成段階 と、その第一焼成段階を経た結果物 を 8 0 0 °C以上 1 1 0

0 °C以下 （好ま しくは、 8 0 0 °C以上 1 0 0 0 °C以下）であって且つ第一焼

成段階における焼成温度 T よ りも高 い温度 T 2 で焼成す る第二焼成段階 と

を含んでもよい。

[01 23] ここに開示 され る活物質粒子製造方法の好ま しい一態様では、焼成工程が

、混合物 を 7 0 0 °C以上 9 0 0 °C以下の温度 T で焼成す る第一焼成段階 と

、その第一焼成段階を経た結果物 を 8 0 0 °C以上 1 1 0 0 °C以下 （好ま しく

は、 8 0 0 °C以上 1 0 0 0 °C以下）であって且つ第一焼成段階における焼成

温度 T よ りも高 い温度 T 2 で焼成す る第二焼成段階 とを含む。 これ ら第一



および第二の焼成段階を含む態様で上記混合物 を焼成す ることによ り、 ここ

に開示 され る好ま しい孔開き中空構造 を有す る活物質粒子 （図 1 2 の正極活

物質 6 0 b 参照）が適切に製造 され得 る。また、例 えば、焼成工程 を適 当

に工夫す ることによって、同様の方法によ り、図 1 1 に示す ような 「中空構

造」の正極活物質 6 1 0 a を得 ることもできる。

[01 24] また、 この場合、中空構造の正極活物質 6 1 0 a 、 6 1 O b の B E T 比表

面積 は、 0 . 5 〜 1 . 9 m 2 g であることが好ま しい。 このように上記 B E

T 比表面積 を満たす中空構造の正極活物質 6 0 a 6 1 0 b は、 リチウム

イオ ン二次電池 1 0 0 の正極 に用 い られて、よ り高 い性能 を安定 して発揮す

る電池を与 えるものであ り得 る。例 えば、内部抵抗が低 く （換言すれ ば、出

力特性が良 く）、且つ充放電サイクル （特に、ハイ レー トでの放電を含む充

放電サイクル）によっても抵抗の上昇の少ない リチウム二次電池が構築 され

得 る。

[01 25] 活物質粒子の B E T 比表面積が小 さす ぎると、電池性能 を向上 させ る効果

(例 えば、内部抵抗 を低減す る効果）が少な くな りがちである。一方、 B E

T 比表面積が大 きす ぎると、充放電サイクルによる劣化 を抑 える効果が低下

傾 向となることがあ り得 る。 ここに開示 され る好ま しい B E T 比表面積 を満

たす中空構造の正極活物質 6 1 0 a 、 6 1 0 b によると、ハイ レー ト特性の

向上 （例 えば、後述す るハイ レー トサイクル試験のようなハイ レー トサイク

ルによる抵抗上昇の抑制、ハイ レー ト放電性能の向上、な どの うちの少な く

とも一つ） と磨耗劣化の防止 （例 えば、後述す る耐久性試験のような耐久サ

ィクルに対す る抵抗上昇の抑制、容量維持率の向上、な どの うち少な くとも

—つ） とが同時に実現 され得 る。

[01 26] また、 「中空構造」の正極活物質 6 1 0 a や 「孔開き中空構造」の正極活

物質 6 1 O b は、例 えば、直径 5 0 パm の平面ダイヤモン ド圧子 を使用 して

負荷速度 0 . 5 m N 秒〜 3 m N 秒の条件で行われ るダイナ ミック硬度測

定において、平均硬度が 0 . 5 M P a 以上であってもよい。

[01 27] ここに開示 され る活物質粒子の他の好ま しい一態様では、中空構造の正極



活物質 6 0 a ゃ孔開き中空構造の正極活物質 6 0 b の平均硬度は、概ね

0 . 5 M P a 以上である。 ここで、平均硬度 とは、直径 5 0 〃m の平面ダイ

ャモン ド圧子 を使用 して負荷速度 0 . 5 m N 秒〜 3 m N 秒の条件で行わ

れ るダイナ ミック微小硬度測定によ り得 られ る値 をいう。かかるダイナ ミツ

ク微小硬度測定には、例 えば、株式会社島津製作所製の微小硬度計、M C T

- W 2 0 を用 いることができる。 このように、図 1 1 や図 1 2 に示す よう

な中空構造であって且つ平均硬度の高 い （換言すれ ば、形状維持性の高 い）

活物質粒子は、よ り高 い性能 を安定 して発揮す る電池を与 えるものであ り得

る。 このため、例 えば、内部抵抗が低 く （換言すれ ば、出力特性が良 く）、

且つ充放電サイクル （特に、ハイ レー トでの放電を含む充放電サイクル）に

よっても抵抗の上昇の少ない リチウム二次電池を構築す るのに寄与 し得 る。

[01 28] また、かかる中空構造の正極活物質 6 0 a ゃ孔開き中空構造の正極活物

質 6 O b は、ニ ッケル を構成元素 と して含む層状構造の リチウム遷移金属

酸化物であってもよい。また、中空構造の正極活物質 6 0 a ゃ孔開き中空

構造の正極活物質 6 1 0 b は、ニ ッケル、コバル トおよびマンガンを構成元

素 と して含む層状構造の リチウム遷移金属酸化物であってもよい。

[01 29] また、かかる中空構造の正極活物質 6 0 a ゃ孔開き中空構造の正極活物

質 6 1 0 b は、例 えば、平均粒径が凡そ 3 m 〜 1 O m 程度の範囲が好ま

しい。また、孔開き中空構造の正極活物質 6 0 b の貫通孔 9 3 0 の平均開

口サイズは、正極活物質 6 0 b の平均粒径の 1 2 以下であることが好ま

しい。かかる正極活物質 6 1 0 b は、上記平均開口サイズが適切な範囲にあ

るので、孔開き中空構造 を有す ることによる電池性能向上効果 （例 えば、内

部抵抗 を低減す る効果）を適切に発揮 しつつ、所望の平均硬度 を容易に確保

す ることができる。 したが って、良好な電池性能 をよ り安定 して発揮す るこ

とができる。

[01 30] 以上、二次電池の正極合剤層に含まれ る正極活物質 と して、適 当な正極活

物質の一例 を挙 げたが、本発明に係 る二次電池の正極活物質 と しては、特に

言及 されない限 りにおいて、上記に特に限定 されない。



[01 3 1 ] また、本発明は、集電体 に正極合剤層が塗工 された正極 を有す る二次電池

について、二次電池の出力を向上 させ得 る正極合剤層の構造 を提案す る。 こ

こで、かかる二次電池 と して、 リチウムイオ ン二次電池を例示 したが、本発

明は、特に言及 されない場合において、 リチウムイオ ン二次電池に限定 され

ない。また、本発明は、二次電池の出力向上に寄与 し得 る。 このため、本発

明に係 る構造は、特に、ハイ レー トでの出力特性やサイクル特性について要

求 され る レベルが高 い、ハイブ リッ ド車や、電気 自動車の駆動用電池な ど車

両駆動電源用の二次電池に好適である。 この場合、例 えば、図 1 3 に示す よ

うに、二次電池の複数個 を接続 して組み合わせた組電池の形態で、 自動車な

どの車両 1 のモー タ （電動機）を駆動 させ る車両駆動用電池 1 0 0 0 と して

好適に利用 され得 る。

[01 32] 以上、本発明の一実施形態に係 る リチウムイオ ン二次電池を例示 し、 リチ

ゥムイオ ン二次電池の合剤層について、本発明の実施の形態 を種 々説明 した

力、 本発明は上述 した何れの実施形態にも限定 されない。また、上記は リチ

ゥムイオ ン二次電池を例示 しているが、 リチウムイオ ン二次電池以外の二次

電池の正極合剤層の構造にも採用 しうる。

符号の説明

[01 33] 1 0 0 リチウムイオ ン二次電池

2 0 0 捲 回電極体

2 2 0 正極 シ一 ト

2 2 1 正極集電体

2 2 2 未塗工部

2 2 2 a 中間部分

2 2 3 正極合剤層

2 2 3 a 正極合剤層

2 2 3 b 正極合剤層

2 2 4 正極合剤

2 4 0 負極 シ一 ト



負極集電体

未塗工部

負極合剤層

負極合剤

耐熱層

セパ レ一 タ

セパ レ一 タ

電池ケー ス

隙間

容器本体

蓋体 と容器本体の合わせ 目

蓋体

安全弁

電極端子 （正極）

電極端子 （負極）

正極活物質

a 正極活物質 （「中空構造」 )

b 正極活物質 （「孔開き中空構造」 )

導電材

バ イ ン ダ

評価試験用の電池

正極 シ一 ト

負極 シ一 ト

、 8 4 0 セ パ レ一 タ

捲回電極体

外装ケー ス

電極端子

一次粒子



9 0 二次粒子

9 2 0 中空部

9 3 0 貫通孔

0 0 0 車両駆動用電池



請求の範囲

集電体 と、

集電体 に塗工 された正極合剤層 と

を備 え、

前記正極合剤層は、正極活物質 と、導電材 とを含み、

前記正極合剤層の見か けの体積 V a に対す る、前記正極合剤層の内

部に形成 された空孔の容積 V b の比 （V b V a ) が 、 0 . 3 0 ≤ (

V b V a ) で あ り、

前記正極合剤層は、水銀圧入法によって得 られた細孔直径に対す る

微分細孔容積の細孔分布において、細孔直径 D 1 が D 1 ≤ 0 . 2 5 パ

m である第 1 ピークと、細孔直径 D 2 が前記第 1 ピークの細孔直径 D

1 よ りも大 きい第 2 ピークとを有 している、二次電池。

前記正極合剤層の見か けの体積 V a に対す る、前記正極合剤層の内

部に形成 された空孔の容積 V b の比 （V b V a ) が 、 0 . 3 8 ≤ (

V b V a ) で ある、請求項 1 に記載 された二次電池。

前記比 （V b V a ) 力、 （V b V a ) ≤ 0 . 6 5 である、請求

項 1 又は 2 に記載 された二次電池。

前記第 1 ピークの細孔直径 D は、前記正極合剤層中の前記導電材

の間の空孔に起因 し、前記第 2 ピークの細孔直径 D 2 は、前記正極活

物質の粒子間の空孔に起因す る、請求項 1 か ら 3 までの何れか一項に

記載 された二次電池。

前記第 1 ピークの細孔直径 D 1 力、 D ≤ 0 . 1 8 m である、請

求項 1 か ら4 までの何れか一項に記載 された二次電池。

前記第 1 ピークの細孔直径 D 1 力、 0 . 0 5 ≤ D 1 である、請求項

か ら 5 までの何れか一項に記載 された二次電池。

正極活物質の D B P 吸収量 B が、 3 0 ( L / 0 0 g ) ≤ B であ

る、請求項 1 か ら 6 までの何れか一項に記載 された二次電池。

導電材の D B P 吸収量 D が、 1 0 0 ( m L / l O O g ) ≤ D である



、請求項 1 か ら 7 までの何れか一項に記載 された二次電池。

[請求項9] 前記正極活物質は、

リチウム遷移金属酸化物の一次粒子が複数集合 した二次粒子 と、

前記二次粒子に形成 された中空部 と

を有 している、請求項 1 か ら 8 までの何れか一項に記載 された二次電

池。

[請求項 10] 前記正極活物質は、 さらに、前記中空部 と外部 とを繋 げるように、

前記二次粒子 を貫通 した貫通孔を有 している、請求項 9 に記載 された

二次電池。

[請求項 11] 前記貫通孔の開口幅が平均 0 . 0 1 パm 以上である、請求項 1 0 に

記載 された二次電池。

[請求項 12] 前記貫通孔の開口幅が平均 2 . O m 以下である、請求項 1 0 又は

までの何れか一項に記載 された二次電池。

[請求項 13] 前記正極活物質は、

遷移金属化合物の水性溶液にアンモニゥムイオ ンを供給 して、前記

遷移金属水酸化物の粒子 を前記水性溶液か ら析出 させ る原料水酸化物

生成工程、 ここで、前記水性溶液は、前記 リチウム遷移金属酸化物 を

構成す る遷移金属元素の少な くとも一つを含む ；

前記遷移金属水酸化物 と リチウム化合物 とを混合 して未焼成の混合

物 を調製す る混合工程 ；および、

前記混合物 を焼成 して前記活物質粒子 を得 る焼成工程 ；

を包含 した製造方法によって製造 された正極活物質である、請求項

か ら 1 2 までの何れか一項に記載 された二次電池。

[請求項 14] 前記原料水酸化物生成工程 は、

p H 2 以上かつアンモニゥムイオ ン濃度 2 5 g L 以下で前記水

性溶液か ら前記遷移金属水酸化物 を析出 させ る核生成段階 と、

前記核生成段階で析出 した遷移金属水酸化物 を p H 2 未満かつァ

ンモニゥムイオ ン濃度 3 g L 以上で成長 させ る粒子成長段階 と



を含む、請求項 1 3 に記載 された二次電池。

[請求項 15] 請求項 1 か ら 1 4 までの何れか一項に記載 された二次電池によって

構成 された、車両駆動用電池。

[請求項 16] 正極活物質 と導電材 とを含む正極合剤 を集電体 に塗布す る塗布工程

と、

前記塗工工程で集電体 に塗布 された正極合剤 を乾燥 させ る乾燥工程

と、

前記乾燥工程で乾燥 した正極合剤層 を圧延す る圧延工程 と、

を含み、

前記圧延工程 は、つぶ し率 X が 0 . 0 9 ≤ X ≤ 0 . 6 0 の範囲内で

圧延量 を調整 されてお り、前記圧延工程後において、以下の条件 1 お

よび条件 2 を満たす正極合材層 を得 る、二次電池の製造方法。

ここで、前記つぶ し率 X は、前記圧延工程 によって正極合剤層の厚

さが変化 した変化量 ∆ T を、前記圧延工程前の正極合剤層の厚 さ T 0

で割 った値である。

条件 1 ：条件 1 は、前記圧延工程後の正極合剤層の見か けの体積 V a

に対す る、前記圧延工程後の正極合剤層の内部に形成 された空孔の容

積 V b の比 （V b V a ) が、 0 . 3 0 ≤ ( V b V a ) で ある。

条件 2 ：条件 2 は、圧延工程 における圧延後の正極合剤層が、水銀圧

入法によって得 られた細孔直径に対す る微分細孔容積の細孔分布にお

いて、細孔直径 D 1 が D 1 ≤ 0 . 2 5 パ巾でぁる第 1 ピークと、細孔

直径 D 2 が前記第 1 ピークの細孔直径 D よ りも大 きい第 2 ピークと

を有す る。

[請求項 17] 前記つぶ し率 X が 0 . 2 ≤ X となるように圧延量 を調整 した、請求

項 1 6 に記載 された二次電池の製造方法。

[請求項 18] 前記圧延工程前の正極合材層の密度が 1 . 8 以下である、請求項 1



又は 1 7 に記載 された二次電池の製造方法。
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