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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　大粒径成分である第１の活物質、前記大粒径成分よりも粒径の小さい小粒径成分である
第２の活物質、バインダー及び導電助剤を含む活物質層が集電体上に積層され、
　前記活物質層は、前記第１の活物質と前記第２の活物質とを含み、前記第１の活物質と
前記第２の活物質との重量比が３０：７０以上である大粒径領域と、前記大粒径領域より
も前記第１の活物質の含有量が少ない小粒径領域とを有し、
　前記集電体の延びる方向を長手方向とした場合に、前記大粒径領域が、前記長手方向に
位置し、且つ電極として非水電解液と接する端部となる領域に、前記集電体と接触して形
成されていることを特徴とするリチウムイオン二次電池用電極。
【請求項２】
　両端が前記非水電解液に接するリチウムイオン二次電池用電極であって、
　前記大粒径領域が、前記長手方向に位置し、且つ前記非水電解液と接する端部となる前
記集電体の２つの領域それぞれに、前記集電体と接触して形成され、
　前記小粒径領域が、前記集電体と接触して形成された一方の前記大粒径領域と他方の前
記大粒径領域との間に形成されていることを特徴とする請求項１に記載のリチウムイオン
二次電池用電極。
【請求項３】
　前記第１の活物質の平均粒径が前記第２の活物質の平均粒径の１．２倍以上、１０倍以
下であることを特徴とする請求項１又は請求項２に記載のリチウムイオン二次電池用電極
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。
【請求項４】
　前記第１の活物質が前記第２の活物質よりも圧壊しにくい活物質であることを特徴とす
る請求項１から請求項３のいずれか１項に記載のリチウムイオン二次電池用電極。
【請求項５】
　前記活物質層における前記大粒径領域の表面積は前記小粒径領域の表面積よりも小さい
ことを特徴とする請求項１から請求項４のいずれか１項に記載のリチウムイオン二次電池
用電極。
【請求項６】
　前記第１の活物質の平均粒径が５μｍ以上２０μｍ以下であることを特徴とする請求項
１から請求項５のうちのいずれか１項に記載のリチウムイオン二次電池用電極。
【請求項７】
　大粒径成分である第１の活物質、前記大粒径成分よりも粒径の小さい小粒径成分である
第２の活物質、バインダー及び導電助剤を含み、前記第１の活物質と前記第２の活物質と
の重量比が３０：７０以上である第１の電極スラリーと、前記第１の活物質の含有量が前
記第１の電極スラリーよりも少ない第２の電極スラリーとを、前記第１の電極スラリーが
、集電体の延びる方向である長手方向であって、電極として非水電解液と接する端部側と
なるように、前記集電体に接触させて塗工する工程と、
　前記第１の電極スラリー及び前記第２の電極スラリーが塗工された集電体を、ロールプ
レスする工程と、を備えることを特徴とするリチウムイオン二次電池用電極の製造方法。
【請求項８】
　少なくとも正極電極及び負極電極のいずれか一方として、請求項１から請求項６のいず
れか１項に記載のリチウムイオン二次電池用電極を備えることを特徴とするリチウムイオ
ン二次電池。
【請求項９】
　活物質層が積層された集電体を重ねて捲回することにより、前記正極電極及び前記負極
電極が成形され、
　成形された前記正極電極及び前記負極電極の両端が非水電解液に接するようになってい
ることを特徴とする請求項８に記載のリチウムイオン二次電池。
【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用電極、その製造方法及びリチウムイオン二次電池
に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　ノート型パーソナルコンピュータや携帯電話といったモバイル機器の電源としてすでに
多く採用されているリチウムイオン二次電池は、近年、ハイブリッド車や電気自動車（Ｅ
Ｖ）等に搭載される等、新たな分野で注目が集まっている。特に近年ハイブリッド車は種
類が増加して市場が成長しており、それぞれの特徴に応じてリチウムイオン二次電池にも
様々な性能が要求されている。例えば、マイクロハイブリッド（μＨＥＶ）用電池は、コ
スト競争力の他に回生エネルギーを効率よく回収するため、高速充放電性能つまりは高出
力密度が特に重要視されている。
【０００３】
　リチウムイオン二次電池は、通常、リチウムイオンを可逆に吸蔵、放出できるリチウム
含有金属酸化物を含む正極活物質層を集電体上に形成した正極と、炭素やシリコン材料を
含む負極活物質層を集電体に形成した負極とが、絶縁体であるセパレータを介して対向し
て金属缶やラミネートパック等の電池用外装材に収納される構成を有しており、そこに数
種類のカーボネート系混合有機溶媒に六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）などのリチ
ウム塩を溶解した非水電解液を添加し、含浸させて作製されている。
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【０００４】
　電池用外装材への電極及びセパレータの収納方法は外装材の形状により異なるが、例え
ばある規格に打ち抜いた電極とセパレータとを交互にスタックする方法や、電極とセパレ
ータとを交互に重ねて捲回する方法等がある。
　従来、リチウムイオン二次電池の電極を製造する際には、活物質やバインダー、導電助
剤等を含む活物質スラリーを調製し、これを集電体の表面に均一に塗布することによって
、活物質層が形成されている。
【０００５】
　このような従来の手法で作製された電極を備える電池では、それほど高くない出力で充
放電を行う場合には均一な組成を有する活物質層においても均一に充放電反応が進行し得
る。しかしながら、車載用の電池に要求されるような、より高い出力での充放電反応に対
しては、従来の手法で作製された均一な組成を有する活物質層では、集電体から活物質へ
の電子伝導性と電解液から活物質層へのリチウムイオンの伝導とが両立せず、十分な充放
電反応が進行しないという問題がある。
【０００６】
　以上の観点から、一般に活物質層の膜厚が薄い方が高出力でも十分な充放電反応を進行
させることができる。しかしながら、電池パック内に収納されたリチウムイオン二次電池
用電極では電解液は主に電極端部から含浸されていくため、電池容量を大きくするために
大面積化した電極では膜厚を薄くするだけでは、集電体から活物質への電子伝導性と、電
解液から活物質層へのリチウムイオンの伝導とが両立しない。
【０００７】
　集電体から活物質への電子伝導性を向上させるためには、活物質層を高密度化し、集電
体と活物質や導電助剤との接点を増加させることが有効だが、活物質層の空孔体積が減少
すると電解液が活物質層へ含浸しにくくなる。一方、空孔体積を十分に確保すると活物質
層の電子伝導性が悪化するだけでなく、集電体への密着性が低下してサイクル特性が低下
する他、電極が厚くなり電池としてのエネルギー密度が低下する。
【０００８】
　そのため、例えば特許文献１では、活物質合剤がそれぞれ集電体に塗着された正負極板
を備えた非水電解液二次電池において、正負極板の少なくとも一方は、活物質合剤の密度
が面方向一側から他側へ向けてほぼ一定割合で変化する密度変化部分を設けている。この
ため、高密度の部分で活物質割合が大きくなりエネルギー密度を向上させることができる
と共に、低密度の部分で非水電解液の含浸する空隙が確保され出力特性を向上させること
ができる。
【０００９】
　また、特許文献２では、プレス後の活物質層の表面を基盤配列の針を有する剣山を用い
て微細なチャネルを形成することにより、活物質層中の他の部分に比べて膜厚の薄い部分
でリチウムイオン伝導性を向上させ、出力特性を向上させるようにしている。
　また、例えば特許文献３では、活物質やバインダーと共に活物質平均粒径よりも大きな
気孔形成材を添加した電極スラリーを集電体へ塗工し、圧縮した後、気孔形成材を加熱除
去することにより、活物質層に活物質平均粒径よりも大きな空隙を形成して、電解液を貯
留することで高い出力特性を確保している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開２００９－２５９５０２
【特許文献２】特開２００７－０４２３８６
【特許文献３】特開２０１１－２０４５７１
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
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　しかしながら、特許文献１では捲回された電極の巻き内巻き外での電解液の含浸性につ
いては検討されているが、電極の短辺方向の電解液含浸性については検討されておらず、
出力特性の確保が十分ではない。また、特許文献２では電極全体に均一にチャネルが形成
されてはいるが、面方向でのチャネル間のつながりが不足している。そのため、電極の中
心にまで電解液を充填させるまでに時間がかかる可能性がある。同様に特許文献３におい
ても、面方向での気孔のつながりが弱く、電流の極端な出力が行われると電極中心部で電
解液が不足してしまう可能性がある。
　そこで本発明は、高出力が要求されるリチウムイオン二次電池用電極において、電解液
の含浸性を向上させることでリチウムイオン伝導性を十分に確保して、高出力特性を向上
させうるリチウムイオン二次電池用電極及びリチウムイオン二次電池を提供することを目
的としている。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明の一態様によれば、大粒径成分である第１の活物質、前記大粒径成分よりも粒径
の小さい小粒径成分である第２の活物質、バインダー及び導電助剤を含む活物質層が集電
体上に積層され、前記活物質層は前記第１の活物質と前記第２の活物質との重量比が３０
：７０以上１００：０以下である大粒径領域と、前記大粒径領域よりも前記第１の活物質
の含有量が少ない小粒径領域とを有し、前記大粒径領域が、電極として非水電解液と接す
る端部寄りとなる前記集電体上の領域に形成されていることを特徴とするリチウムイオン
二次電池用電極、が提供される。
【００１３】
　本発明の他の態様によれば、大粒径成分である第１の活物質、前記大粒径成分よりも粒
径の小さい小粒径成分である第２の活物質、バインダー及び導電助剤を含み、前記第１の
活物質と前記第２の活物質との重量比が３０：７０以上１００：０以下である第１の電極
スラリーと、前記第１の活物質の含有量が前記第１の電極スラリーよりも少ない第２の電
極スラリーとを、前記第１の電極スラリーが、電極として非水電解液と接する端部寄りと
なるように集電体上に塗工する工程と、前記第１の電極スラリー及び前記第２の電極スラ
リーが塗工された集電体を、ロールプレスする工程と、を備えることを特徴とするリチウ
ムイオン二次電池用電極の製造方法、が提供される。
　また、本発明の他の態様によれば、少なくとも正極電極及び負極電極のいずれか一方と
して、上記態様のリチウムイオン二次電池用電極を備えることを特徴とするリチウムイオ
ン二次電池、が提供される。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明の一態様によれば、大粒径成分である第１の活物質と大粒径成分よりも粒径の小
さい小粒径成分である第２の活物質とを含み、活物質層を、第１の活物質と第２の活物質
との重量比が３０：７０以上１００：０以下である大粒径領域と、大粒径領域よりも第１
の活物質の含有量が少ない小粒径領域とを含んで構成し、大粒径領域を、電極として非水
電解液と接する端部寄りとなる集電体上の領域に形成することで、非水電解液の浸透性を
向上させ、リチウムイオン伝導性を十分に確保することのできるリチウムムイオン二次電
池用電極を実現することができ、このリチウムイオン二次電池用電極を有するリチウムイ
オン二次電池の出力特性を向上させることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】本発明の一実施形態におけるリチウムイオン二次電池用電極における活物質層の
一例を示す平面模式図である。
【図２】本発明の一実施形態におけるリチウムイオン二次電池用電極の一例を示す概略構
成図である。
【図３】本発明の一実施形態におけるリチウムイオン二次電池用電極のその他の例を示す
概略構成図である。
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【図４】本発明の一実施形態におけるリチウムイオン二次電池用電極を適用した円筒型リ
チウムイオン二次電池の一例を示す断面模式図である。
【図５】本発明の一実施形態におけるリチウムイオン二次電池用電極を適用した二次電池
の放電容量維持率の一例である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下に、本発明の一実施形態に係るリチウムイオン二次電池用電極について説明する。
　以下の詳細な説明では、本発明の実施形態の完全な理解を提供するように多くの特定の
細部について記載される。しかしながら、かかる特定の細部がなくても１つ以上の実施態
様が実施できることは明らかである。他にも図面を簡潔にするために、周知の構造及び装
置が略図で示されている。
　また、本発明の一実施形態におけるリチウムイオン二次電池用電極は、以下に記載する
実施形態に限定され得るものではなく、当業者の知識に基づいて設計の変更などの変形を
加えることも可能であり、そのような変形が加えられた実施形態も本発明の実施形態の範
囲に含まれ得るものである。
【００１７】
　本発明者は鋭意検討を行なった結果、大粒径成分である第１の活物質と、大粒径成分よ
りも粒径の小さい小粒径成分である第２の活物質とを含み、第１の活物質と第２の活物質
との重量比が３０：７０以上１００：０以下である大粒径領域と、この大粒径領域よりも
第１の活物質の含有量が少ない小粒径領域とを含んで活物質層を構成し、大粒径領域を、
電極として非水電解液と接する端部寄りとなる集電体上の領域に形成することで、リチウ
ムイオン二次電池用電極への非水電解液の浸透性を向上させることができることを見出し
た。
【００１８】
　図１は、本発明の一実施形態における二次電池用電極の活物質層１の平面模式図である
。
　活物質層１は大粒径成分である第１の活物質２と、第１の活物質２の粒径よりも粒径の
小さい小粒径成分である第２の活物質３と、図示しないバインダー及び導電助剤等の混合
物とを含む。そして、活物質層１には、大粒径成分である第１の活物質２と小粒径成分で
ある第２の活物質３との重量比が規定された大粒径領域４と、大粒径領域４よりも第１の
活物質２の含有量が少ない小粒径領域５とが形成されている。
【００１９】
　大粒径領域４における第１の活物質２と第２の活物質３との重量比は、本発明の一実施
形態では、３０：７０以上１００：０以下であり、他の実施形態では、６０：４０以上１
００：０以下である。つまり、活物質層１は、第１の活物質２と第２の活物質３との両方
を必ずしも含んでいなくともよく、小粒径成分である第２の活物質３を含んでいなくとも
よい。
　大粒径領域４において、第１の活物質２が３０ｗｔ％に満たない場合、大粒径領域４に
おいて空隙が十分に形成されず発明の効果を十分に得ることができないため、本発明の一
実施形態では、大粒径領域４において第１の活物質２は３０ｗｔ％以上である。
【００２０】
　本発明の一実施形態では、第１の活物質２の平均粒径は第２の活物質３の平均粒径の１
．２倍以上１０倍以下であり、他の実施形態では、第１の活物質２の平均粒径は第２の活
物質３の平均粒径の２倍以上５倍以下である。第１の活物質２の平均粒径が第２の活物質
３の平均粒径の１．２倍よりも小さい場合には、第１の活物質２の平均粒径と第２の活物
質３の平均粒径との差が小さすぎると、空隙が十分に形成されず発明の効果を十分に得る
ことができなくなってしまう。一方で、第１の活物質２の平均粒径が第２の活物質３の平
均粒径の１０倍よりも大きい場合には、第１の活物質２と第２の活物質３とで活物質内の
電子及びリチウムイオンの拡散性に差がつきすぎてしまい、出力特性が低下する可能性が
あるため、本発明の一実施形態では、第１の活物質２の平均粒径は第２の活物質３の平均
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粒径の１０倍以下である。
【００２１】
　第１の活物質２はリチウムイオンの吸蔵放出が可能なものであればよく、公知のリチウ
ムイオン二次電池用の活物質を用いることができるが、第２の活物質３と比べて圧壊しに
くい活物質であることが好ましい。例えば、第１の活物質２は単粒子であり、第２の活物
質３が凝集体である、といった組み合わせが挙げられる。第１の活物質２が、第２の活物
質３よりも圧壊しやすい場合には、後述の電極スラリーを塗布乾燥した塗膜をロールプレ
スするプレス工程で、第１の活物質２は第２の活物質３よりも先に粉砕されてしまい、所
定の電極密度に成形した場合に十分な空隙を確保することができず、電解液の含浸が促さ
れないため、出力特性が低下する場合がある。そのため、本発明の一実施形態では、第１
の活物質２は、第２の活物質３よりも圧壊しにくいように形成されている。
【００２２】
　第１の活物質２の平均粒径は、本発明の一実施形態では、５μm以上２０μm以下である
。第１の活物質２の平均粒径が５μｍよりも小さい場合には、活物質粒子間に十分な空隙
が確保できなくなり電解液の浸透性が低下する可能性がある。第１の活物質２の平均粒径
が２０μｍよりも大きい場合には、活物質内の電子及びリチウムイオンの拡散性が低下し
て出力特性が低下する可能性がある。
【００２３】
　第１の活物質２及び第２の活物質３として正極活物質を用いる場合は、公知のリチウム
イオン二次電池用の正極活物質を用いることができる。例えば、リチウムマンガン酸化物
、リチウムニッケル酸化物、リチウムコバルト酸化物、リチウム鉄酸化物及びリチウムニ
ッケルマンガン酸化物、リチウムニッケルコバルト酸化物、リチウムニッケルマンガンコ
バルト酸化物、リチウム遷移金属リン酸化合物等を用いることができる。なお、正極活物
質として、上記活物質を複数混合させて用いてもよい。
【００２４】
　第１の活物質２及び第２の活物質３として負極活物質を用いる場合は、公知のリチウム
イオン二次電池用の負極活物質を用いることができる。例えば、黒鉛系炭素材料、ハード
カーボン、ソフトカーボン、活性炭等のカーボン材料、リチウムチタン酸化物等のリチウ
ム金属酸化物、シリコン、スズ等のＬｉ合金金属等を用いることができる。なお、負極活
物質として、上記活物質を複数混合させて用いてもよい。
【００２５】
　図２は、図１に示す活物質層１を有する、リチウムイオン二次電池用電極１０の概略構
成を示す側面図の一例である。
　例えば、後述の図４に示す円筒型リチウムイオン二次電池３０にリチウムイオン二次電
池用電極１０が適用される場合には、図２において集電体６の延びる方向、つまり図２に
おいて上下方向が、図４に示す円筒型リチウムイオン二次電池３０の長手方向となり、リ
チウムイオン二次電池用電極１０は、図４のリチウムイオン二次電池用電極である正極１
０ａ、負極１０ｂに示すように、円筒型リチウムイオン二次電池３０の長手方向に沿って
長い形状となる。以下、集電体６の延びる方向（図２において上下方向）を、リチウムイ
オン二次電池用電極１０の長手方向という。
【００２６】
　図２において、集電体６上に形成された、リチウムイオン二次電池用電極１０の活物質
層１は、大粒径領域４と小粒径領域５とを含む。活物質層１は、大粒径領域４がリチウム
イオン二次電池用電極１０の長手方向における両端側の領域に形成され、小粒径領域５が
、リチウムイオン二次電池用電極１０の長手方向両端側に配置された２つの大粒径領域４
の間に形成されていれば、大粒径領域４と小粒径領域５とはどのように配置されていても
よい。
【００２７】
　例えば、図２に示すように、大粒径領域４は、リチウムイオン二次電池用電極１０の長
手方向における両端側の領域にのみ形成されていてもよく、図３に示すように、リチウム
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イオン二次電池用電極１０の長手方向における両端側の領域と、長手方向中央部近傍の領
域とに大粒径領域４が形成されていてもよく、大粒径領域４が長手方向に複数間隔を空け
て配置されていてもよい。
【００２８】
　リチウムイオン二次電池用電極１０の長手方向両端側の領域に大粒径領域４が形成され
ておらず、長手方向両端側の領域に小粒径領域５が形成されている場合には、長手方向両
端から活物質層１への電解液の含浸が不足して、リチウムイオン二次電池用電極１０の長
手方向中央部付近で電解液が不足し、十分なリチウムイオン伝導性が確保されず、出力特
性が低下する場合がある。
【００２９】
　本発明の一実施形態では、大粒径領域４は、第１の活物質２と第２の活物質３との重量
比が３０：７０以上１００：０以下であり、小粒径領域５は、大粒径領域４よりも第１の
活物質２の含有量が少なければよく、組成は特に限定されない。大粒径領域４において、
第１の活物質２の割合が小さすぎると、空隙が十分に形成されず、電解液の含浸が促され
ない可能性がある。
【００３０】
　活物質層１を構成する大粒径領域４の表面積は特に限定されず、小粒径領域５の表面積
と比較して小さければよい。小粒径領域５の表面積と比べて大粒径領域４の表面積が同等
、またはそれより大きい場合には、活物質層１の目付けが一定以上であれば弊害が少ない
が、活物質層１の目付けが少ない場合には活物質や導電助剤及びバインダーが偏在しやす
く、十分な電子伝導性を確保できなくなる場合がある。
【００３１】
　活物質層１の膜厚としては、本発明の一実施形態では、１０μｍ以上１００μｍ以下で
あり、他の実施形態では、１０μｍ以上５０μｍ以下である。活物質層１の膜厚が１０μ
ｍより小さい場合は、活物質層１の目付けが小さくなりすぎ、エネルギー密度の点から不
利になり、また、プレス工程において大粒径成分である第１の活物質２が圧壊されやすく
なるため、電解液が浸透するための十分な空隙を確保することができなくなる。また、１
００μｍよりも大きい場合には、活物質層１の厚み方向で電解液の含浸性が悪くなり、リ
チウムイオン伝導性が低下する。
【００３２】
　集電体６としては、二次電池用の集電体材料として従来用いられている材料を適宜採用
すればよい。例えば、アルミニウム、ニッケル、銅、鉄、ステンレス鋼（ＳＵＳ）、チタ
ン等を採用することができる。集電体６としてどの材料を採用するかは、集電体６にかか
る電池作動電位や電子伝導性を考慮して選択すればよい。こうした集電体６の一般的な厚
さは、８μｍ以上３０μｍ以下である。集電体６の厚さが８μｍに満たない場合には、集
電体の強度が低く取り扱いが困難になるため製造コストが増加する可能性がある。３０μ
ｍよりも厚い場合には、電極体積が増加するため電池の体積あたりの容量が低下する。
【００３３】
　本発明のリチウムイオン二次電池用電極１０は、導電助剤を含有していてもよい。導電
助剤としては、カーボンブラックや天然黒鉛、人造黒鉛、さらには、酸化チタンや酸化ル
テニウム等の金属酸化物、金属ファイバー等が使用できる。本発明の一実施形態では、ス
トラクチャー構造を呈するカーボンブラックが用いられ、他の実施形態では、特に、カー
ボンブラックの一種であるファーネスブラックやケッチェンブラック、アセチレンブラッ
ク（ＡＢ）が用いられる。なお、導電助剤として、カーボンブラックとその他の導電助剤
、例えば、気相成長炭素繊維（ＶＧＣＦ）との混合系を用いることも可能である。
　上記導電助剤の含有量は、本発明の一実施形態では、活物質重量に対して、１重量％以
上９０重量％未満である。導電助剤の含有量が活物質重量に対して、１重量％未満である
と、導電性が不足して電極抵抗が増加する場合があり、９０重量％以上であると、活物質
量が不足してリチウム吸蔵容量が低下してしまうことがある。
【００３４】
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　本発明の一実施形態におけるリチウムイオン二次電池用電極１０は、バインダーを含有
していてもよい。バインダーとしては、活物質と導電助剤との混合物を集電体へ密着でき
れば特に限定されず、例えば、ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエチレン等の
フッ素含有バインダーや合成ゴム系バインダー等を用いることができる。
　リチウムイオン二次電池用電極１０に含まれるバインダーは、本発明の一実施形態では
、全活物質重量に対し、３重量％以上４０重量％以下である。バインダーが全活物質重量
に対し、３重量％より少ない場合、十分な結着をすることできず、４０重量％より大きい
場合には、電極体積あたりの容量が大きく低下する。本発明の他の実施形態では、バイン
ダーが全活物質重量に対し、３重量％以上２５重量％以下である。
【００３５】
　次に、本発明の一実施形態に係るリチウムイオン二次電池用電極１０の製造方法の一例
を説明する。
　本発明の一実施形態におけるリチウムイオン二次電池用電極１０は、大粒径成分である
第１の活物質２、小粒径成分である第２の活物質３、バインダー及び導電助剤を含み、第
１の活物質２と前記第２の活物質３との重量比が３０：７０以上１００：０以下である第
１の電極スラリーと、同様に、第１の活物質２、第２の活物質３、バインダー及び導電助
剤を含み、第１の活物質２の含有量が第１の電極スラリーよりも少ない第２の電極スラリ
ーとを、集電体上に塗布乾燥し、ロールプレスして作製される。
【００３６】
　上記以外の電極スラリーの組成は特に限定されず、第１の活物質２及び第２の活物質３
はそれぞれ１種類の活物質からなっていても複数種類の活物質の混合であってもよい。
　つまり、大粒径領域４となる第１の電極スラリーは、第１の活物質２と第２の活物質３
とバインダー及び導電助剤を含んでいればよく、小粒径領域５となる第２の電極スラリー
は、第１の活物質２及び第２の活物質３または第１の活物質２と、バインダー及び導電助
剤を含んでいればよい。第２の電極スラリーに含まれる第１の活物質２及び第２の活物質
３は、第１の電極スラリーに含まれる第１の活物質２及び第２の活物質３と粒径の異なる
同一の物質であればよい。第２の電極スラリーに含まれるバインダー及び導電助剤は、第
１の電極スラリーに含まれるバインダー及び導電助剤と同一であってもよく、異なる物質
であってもよい。
【００３７】
　また、第１の活物質２及び第２の活物質３は、複数種類の活物質からなる場合には、第
１の活物質２に含まれる全ての活物質それぞれと第２の活物質３に含まれる全ての活物質
それぞれとが、上述の各種条件を満足するようにすればよい。
　第１の電極スラリーと第２の電極スラリーとは同じ溶媒で調整されていることが好まし
い。上記溶媒は上記バインダー樹脂を溶解可能であれば、特に限定されず、Ｎ－メチルピ
ロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド等の有機溶剤や水を用いることができる。
【００３８】
　電極スラリーを集電体６上に塗布する手段としては、第１の電極スラリーと第２の電極
スラリーとを同時に集電体上に塗布できれば特に限定はされず、例えば多層同時塗工が可
能なスリット型ダイコータ等を使用することができる。
　電極スラリーを塗布乾燥した塗膜をプレスすることで、小粒径領域５に合わせて電極密
度を調整した場合に、大粒径領域４では活物質粒子間に空隙が残るため、電解液の含浸を
促すことができる。活物質層１をプレスする手段としては、特に限定はされず、平板プレ
ス機やロールプレス機等、一般的に用いられる手段を用いることができる。
【００３９】
　次に、図４を参照して、本発明の一実施形態に係るリチウムイオン二次電池について説
明する。
　図４は、本発明におけるリチウムイオン二次電池用電極１０を適用した円筒型リチウム
イオン二次電池３０の一例を示す断面模式図である。
　本発明を適用した円筒型リチウムイオン二次電池３０は、電池容器としてニッケルメッ
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キを施された鉄製の有底円筒状電池缶１１を有している。電池缶１１には、帯状の集電体
６上に、集電体６の幅方向の両端に大粒径領域４が形成され、両端の２つの大粒径領域４
の間に小粒径領域５が形成されてなる正極１０ａ及び負極１０ｂと、セパレータ１２とが
、断面渦巻状に捲回されて収容されている。
【００４０】
　セパレータ１２は、対向配置された正極１０ａと負極１０ｂとの間に配置されており、
セパレータ１２によって正極１０ａと負極１０ｂとは電気的に絶縁されている。セパレー
タ１２としては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン等のポリオレフィン製の微孔膜
、芳香族ポリアミド樹脂製の微孔膜、不織布、無機セラミック粉末を含む多孔質の樹脂コ
ート等を用いることができる。
【００４１】
　正極１０ａ、負極１０ｂ及びセパレータ１２の捲回群の一端側（図４において上端側）
には、一端を正極集電体６ａに固定されたリボン状のアルミニウム製正極タブ端子１３が
導出されている。正極タブ端子１３の他端は、電池缶１１の上部に配置され正極外部端子
となる円盤状の上蓋１４の下面に超音波溶接で接合されている。一方、捲回群の他端側（
図４において下端側）には、一端を負極集電体６ｂに固定されたリボン状のニッケル製負
極タブ端子１５が導出されている。負極タブ端子１５の他端は、電池缶１１の内底面に抵
抗溶接で接合されている。すなわち、正極タブ端子１３及び負極タブ端子１５は、それぞ
れ捲回群の両端から互いに逆側に導出されている。また、図示はされていないが捲回群の
上下両側には樹脂製の絶縁板がそれぞれ配されているほか、捲回群の外周面全周にも絶縁
被覆が施されている。
【００４２】
　電池缶１１の上部にはグルービングが施されている。上蓋１４は、グルービング部分に
嵌合するように設計されたガスケット１６を介して電池缶１１の上部にカシメ固定されて
いる。このため、円筒型リチウムイオン二次電池３０の内部は密封されている。
　ガスケット１６は、短絡防止や電解液の漏出を防止するための部材であり、ポリプロピ
レン等の絶縁性の物質を用いることができる。
【００４３】
　また、電池缶１１内には、溶媒及び電解質から構成された非水電解液が充填されている
。本発明の一実施形態における円筒型リチウムイオン二次電池３０に用いる電解液の溶媒
には、低粘度の鎖状炭酸エステル、高誘電率の環状炭酸エステル、γ‐ブチロラクトン、
１，２－ジメトキシエタン、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、１，
３－ジオキソラン、メチルアセテート、メチルプロピオネート、ビニレンカーボネート、
ジメチルホルムアミド、スルホランのうちのいずれか、又はこれらの混合溶媒等を用いる
ことができる。低粘度の鎖状炭酸エステルとしては、ジメチルカーボネート、ジエチルカ
ーボネート等が挙げられる。高誘電率の環状炭酸エステルとしては、エチレンカーボネー
ト、プロピレンカーボネート、及びブチレンカーボネート等が挙げられる。
【００４４】
　電解液に含まれる電解質は特に制限がなく、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＡｓＦ６

、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＩ、及びＬｉＡｌＣ
ｌ４等のうちのいずれか、又はこれらの混合物等を用いることができる。好ましくはＬｉ
ＢＦ４、ＬｉＰＦ６、のうちの１種又は２種以上を混合したリチウム塩がよい。
　なお、上記実施形態においては、リチウムイオン二次電池用電極として捲回構造を有す
る場合について説明したが、積層構造を有する場合であっても適用することができる。
【００４５】
　以上、特定の実施形態を参照して本発明を説明したが、これら説明によって発明を限定
するものではない。本発明の説明を参照することにより、当業者には、開示された実施形
態の種々の変形例とともに本発明の別の実施形態も明らかである。したがって、特許請求
の範囲は、本発明の範囲及び要旨に含まれるこれらの変形例又は実施形態も網羅すると解
すべきである。



(10) JP 6609946 B2 2019.11.27

10

20

30

40

50

【実施例】
【００４６】
　以下に、本発明に係るリチウムイオン二次電池用電極１０及びその製造方法について、
具体的な実施例及び比較例を挙げて説明する。なお、本発明は下記実施例によって制限さ
れるものではない。
＜正極の作製＞
（実施例１）
　活物質として平均粒径（Ｄ５０）が５μｍのリチウムマンガン複合酸化物と、導電助剤
としてアセチレンブラックと、バインダーとしてポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）と、
をそれぞれ８６：８：６の比率で混合してプラネタリーミキサーで混練し、溶媒としてＮ
－メチル－２－ピロリドンを適量添加して粘度調整を施して、第１の正極スラリーを得た
。
　活物質として平均粒径（Ｄ５０：メジアン径）が１３μｍのリチウムマンガン複合酸化
物を使用したこと以外は第一の電極スラリーと同様に調整して、第２の正極スラリーを得
た。
　つまり、第１の正極スラリーは平均粒径が５μｍの活物質のみを用い、第２の正極スラ
リーは平均粒径が１３μｍの活物質のみを用いた。
【００４７】
　得られた第１の正極スラリー及び第２の正極スラリーを同時多層塗布が可能なダイコー
タにて正極集電体へ塗布し、乾燥させて塗膜を得た。第１の正極スラリーは約１００ｍｍ
幅で塗布し、第２の正極スラリーは、第１の正極スラリーの流れ方向両端部（つまり、正
極集電体の長手方向の両端部に約１０ｍｍずつ塗布されるよう、ダイコータ内の流路を設
計して塗布した。
　塗膜の乾燥後の膜厚は５０μｍであり、正極集電体としてはアルミニウム箔（１５μｍ
厚）を使用した。得られた正極塗膜を、第１の正極スラリーから形成された塗膜の電極密
度が２．８ｇ／ｃｍ３となるようロールプレスし、正極を完成させた。
【００４８】
（実施例２）
　第１の正極スラリーの活物質として、平均粒径（Ｄ５０）が１３μｍのリチウムマンガ
ン複合酸化物と平均粒径（Ｄ５０）が５μｍのリチウムマンガン複合酸化物とを重量比７
０：３０で混合したものを使用したこと以外は実施例１と同様とした。
　すなわち、小粒径領域は平均粒径が５μｍと１３μｍの活物質を重量比７０：３０で混
合して形成し、大粒径領域は平均粒径が１３μｍの活物質のみで形成した。
【００４９】
（実施例３）
　第１の正極スラリー及び第２の正極スラリーを同時多層塗布が可能なダイコータにて正
極集電体へ塗布する際に、第１の正極スラリーを、約１０ｍｍの余白を空けて約４５ｍｍ
幅２条で塗工し、第２の正極スラリーを、第１の正極スラリーの流れ方向両端部に約１０
ｍｍずつと第１の正極スラリーの余白とに塗布されるようダイコータ内の流路を設計して
塗布したこと以外は実施例１と同様とした。
（実施例４）
　第２の正極スラリーの活物質として、平均粒径（Ｄ５０）が１３μｍのリチウムマンガ
ン複合酸化物と平均粒径（Ｄ５０）が５μｍのリチウムマンガン複合酸化物とを重量比４
０：６０で混合したものを使用したこと以外は実施例１と同様とした。
【００５０】
（比較例１）
　活物質として平均粒径（Ｄ５０）が１３μｍのリチウムマンガン複合酸化物と平均粒径
（Ｄ５０）が５μｍのリチウムマンガン複合酸化物とを重量比７０：３０で混合したこと
以外は実施例１の第１の正極スラリーと同様に調整して、第１の正極スラリーを得た。第
１の正極スラリーをダイコータにて正極集電体へ均一に塗布乾燥し、得られた塗膜を電極
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密度が２．８ｇ／ｃｍ３となるようロールプレスしたこと以外は実施例１と同様に正極を
完成させた。すなわち、正極集電体上に、大粒径領域と小粒径領域とを形成せずに小粒径
領域のみを形成した。
【００５１】
（比較例２）
　第１の正極スラリー及び第２の正極スラリーを同時多層塗布が可能なダイコータにて正
極集電体へ塗布する際に、第１の正極スラリーを約２０ｍｍの余白を空けて約６５ｍｍ幅
２条で塗工し、第２の正極スラリーを、第１の正極スラリーどうしの間に塗布されるよう
ダイコータ内の流路を設計して塗布したこと以外は、実施例１と同様に正極を完成させた
。つまり、大粒径領域を正極集電体の端部に設けなかった。
【００５２】
（比較例３）
　第１の正極スラリー及び第２の正極スラリーを同時多層塗布が可能なダイコータにて正
極集電体へ塗布し、乾燥させて塗膜を得た。正極集電体の、リチウムイオン二次電池用電
極１０の長手方向の長さは１５０ｍｍであり、第１の正極スラリーは約５０ｍｍ幅で塗布
し、第２の正極スラリーは、第１の正極スラリーの流れ方向両端部に約５０ｍｍずつ塗布
されるよう、ダイコータ内の流路を設計して塗布したこと以外は、実施例１と同様に正極
を完成させた。
【００５３】
（比較例４）
　第１の正極スラリーの活物質として、平均粒径（Ｄ５０）が１０μｍのリチウムマンガ
ン複合酸化物を使用し、第２の正極スラリーの活物質として平均粒径（Ｄ５０）が１１μ
ｍのリチウムマンガン複合酸化物を使用したこと以外は実施例１と同様とした。
（比較例５）
　第２の正極スラリーの活物質として、平均粒径（Ｄ５０）が１μｍのリチウムマンガン
複合酸化物を増粒して得られた凝集粒子を使用したこと以外は実施例１と同様とした。凝
集粒子の平均粒径（Ｄ５０）は１０μｍであった。
【００５４】
＜負極の作製＞
　負極活物質として天然黒鉛、導電助剤としてアセチレンブラック、バインダーとしてス
チレンブタジエンゴム、増粘材としてカルボキシメチルセルロースをそれぞれ９０：８：
１：１の比率で混合してディスパーで混練し、溶媒として純水を適量添加して粘度調整を
施して、リチウムイオン二次電池用負極スラリーを得た。
　得られた負極スラリーを負極集電体へダイコータにて塗布し、乾燥させて塗膜を得た。
負極集電体としては銅箔（１０μｍ厚）を使用した。負極活物質層は正極活物質層の容量
と比較して、１．１倍になるように目付け量を調整して塗布した。
【００５５】
＜セルの作製＞
　上述の手順で得られた正極と負極とを、セパレータ（型番２２００、セルガード製）を
介して対向させて捲回し、タブ付けして電池缶へ封入した。電解液は、エチレンカーボネ
ート（ＥＣ）とジエチルカーボネート（ＤＭＣ）との３：７（体積比）の混合溶液に、Ｌ
ｉＰＦ６を１Ｍとなるように加え、さらにビニレンカーボネート（ＶＣ）を２重量％添加
したものを使用した。
【００５６】
＜評価＞
　各実施例および比較例で作製したリチルムイオン二次電池に対して、放電レート試験を
行った。充放電時の電圧は３．０Ｖ～４．２Ｖとした。初めに初期放電容量評価として０
．２Ｃでの定電流充放電を１回行い、続いて１Ｃ、５Ｃ、１０Ｃ、２０Ｃで放電レート試
験を行った。放電レート試験時の充電はすべて０．２Ｃで行った。
　各実施例および比較例で作製した電池に対して、初期放電容量評価における放電容量を
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１００％としたときの放電容量維持率を、図５に示す。図５において、横軸は放電レート
〔Ｃ〕、縦軸は、０．２Ｃで充電したときの、放電容量維持率〔％　ＶＳ．０．２Ｃ〕で
ある。
【００５７】
　放電レートが１Ｃ及び２Ｃにおいては、実施例１～４及び比較例１～５で大きな差は見
られないが、４Ｃ以上の高出力条件では実施例１～４は比較例１～５よりも放電容量維持
率が良好であることがわかった。
　電極端部に大粒径領域を有する実施例１～４は、電極面内に大粒径領域を有しない比較
例１や大粒径領域が端部に存在しない比較例２よりも、電極端部から電解液が含浸しやす
くリチウムイオン伝導性が確保されていると考えられる。また、比較例３は電極端部に大
粒径領域を有するが、大粒径領域が大粒径領域外の面積よりも大きいため、活物質が偏在
して十分な電子伝導性を確保できなかったと考えられる。さらに比較例４では大粒径活物
質と他の小粒径活物質の平均粒径の差が小さいため、プレス後の大粒径領域と小粒径領域
における密度や空隙率の違いが小さく、電極端部おいて電解液を浸透させるために十分な
空隙が確保できなかったと考えられる。同様に、比較例５では大粒径の凝集体活物質がプ
レス工程で圧壊されたため、電極端部おいて電解液を浸透させるために十分な空隙が確保
できなかったと考えられる。以上より本発明の効果が確認できた。
【産業上の利用可能性】
【００５８】
　本発明の一実施形態によれば、大粒径成分である第１の活物質と小粒径成分である第２
の活物質を含み、第１の活物質と第２の活物質の重量比が３０：７０以上１００：０以下
である大粒径領域と、前記大粒径領域よりも第１の活物質の含有量が少ない小粒径領域と
を含む活物質層を設け、大粒径領域を、電極として非水電解質と接する端部側となる領域
に形成することで、空隙率の大きい領域を形成し電解液の浸透性を向上させられる、すな
わち電極面方向のリチウムイオン伝導性を十分に確保できるため出力特性が向上するとい
う効果を奏するので、産業上の利用価値が高い。したがって、本発明のリチウムイオン二
次電池用負極は高耐久性が要求される電気自動車の駆動用蓄電池や各種エネルギーの蓄電
設備、家庭用蓄電設備などの蓄電池として好適に活用することができる。
【符号の説明】
【００５９】
　１　活物質層
　２　第１の活物質
　３　第２の活物質
　４　大粒径領域
　５　小粒径領域
　６　集電体
　６ａ　正極集電体
　６ｂ　負極集電体
１０　リチウムイオン二次電池用電極
１０ａ　正極
１０ｂ　負極
１２　セパレータ
３０　円筒型リチウムイオン二次電池
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