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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電極活物質を主成分とする活物質層が金属製の集電体に保持された電極であって、
　前記集電体の表面に設けられた層であって非水溶性ポリマー材料と導電材とを含有する
バリア層と、
　前記バリア層と前記活物質層との間に介在された層であってポリマー材料と導電材とを
含有し、前記バリア層よりも導電性の高い連絡層と、
　を備える、電極。
【請求項２】
　前記バリア層における導電材／ポリマー材料の質量比ＲＢと前記連絡層における導電材
／ポリマー材料の質量比ＲＣとの関係がＲＢ＜ＲＣを満たす、請求項１に記載の電極。
【請求項３】
　前記バリア層および前記連絡層はそれぞれ粒状の導電材を含み、前記バリア層に含まれ
る粒状導電材の平均粒径ＤＢと前記連絡層に含まれる粒状導電材の平均粒径ＤＣとの関係
がＤＢ＞ＤＣを満たす、請求項１または２に記載の電極。
【請求項４】
　前記活物質層は粒状の導電材を含み、該活物質層に含まれる粒状導電材の平均粒径ＤＡ

と前記連絡層に含まれる粒状導電材の平均粒径ＤＣとの関係がＤＡ＞ＤＣを満たす、請求
項１から３のいずれかに記載の電極。
【請求項５】
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　前記連絡層は炭素繊維を含み、該炭素繊維の少なくとも一部は前記連絡層から前記活物
質層および／または前記バリア層に跨って配置されている、請求項１から４のいずれかに
記載の電極。
【請求項６】
　電極活物質を主成分とする活物質層が金属製の集電体に保持された電極を製造する方法
であって：
　導電材と非水溶性ポリマー材料と該ポリマー材料を溶解する溶媒とを含むバリア層形成
用組成物を前記集電体に付与して該集電体の表面にバリア層を形成すること；
　前記バリア層の上から、導電材とポリマー材料と該ポリマー材料を溶解する溶媒とを含
む連絡層形成用組成物を付与して、前記バリア層よりも導電性の高い連絡層を形成するこ
と；および、
　前記連絡層の上から水系の活物質組成物を付与して活物質層を形成すること；
　を包含する、電極製造方法。
【請求項７】
　前記バリア層形成用組成物を構成する溶媒は有機溶剤である、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　請求項１から５のいずれかに記載の電極を用いて構築された電池。
【請求項９】
　請求項１から５のいずれかに記載の電極を正極に用いて構築されたリチウムイオン電池
。
【請求項１０】
　請求項９に記載のリチウムイオン電池を備える車両。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電池（例えばリチウムイオン電池）の構成要素として用いられる電極および
その製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電荷担体として機能する化学種を放出し得る材料を集電体に保持した構成の電極が知ら
れている。この種の電極の一例として、該化学種を可逆的に吸蔵および放出し得る材料（
活物質）を金属製集電体に保持した構成の二次電池用電極が挙げられる。かかる電極は、
対極との間に介在された電解質（典型的には非水電解質）をリチウムイオンが行き来する
ことにより充放電するリチウムイオン電池を構築する正極または負極として好ましく使用
され得る。活物質を集電体に保持させる代表的な方法として、該活物質の粉末を溶媒に分
散させたペーストまたはスラリー状の組成物（活物質組成物）を電極集電体に付与して活
物質主体の層（活物質層）を形成する方法が挙げられる。この方法に使用する活物質組成
物としては、環境負荷の軽減、材料費の低減、設備の簡略化、廃棄物の減量、取扱性の向
上等の観点から、上記媒体（活物質粉末等の分散媒）を構成する溶媒が水系溶媒である水
系の活物質組成物が好ましい。
【０００３】
　しかしながら、活物質の内容によっては水系組成物の使用により電池容量の低下あるい
は初期内部抵抗の増大による放電特性の低下といった問題が生じ得る。これらはペースト
に含まれる活物質と水との反応に起因し得る。例えば、正極活物質としてリチウムニッケ
ル系酸化物等のリチウム遷移金属酸化物（リチウムと一種または二種以上の遷移金属元素
とを構成金属元素として含む酸化物をいう。以下同じ。）を用いる場合、水系溶媒に分散
した正極活物質の表面でプロトンとリチウムイオンの交換反応が生じ、その結果として水
系活物質組成物のｐＨが高い値（すなわちアルカリ性）となり得る。かかる高ｐＨの水系
活物質組成物を正極集電体（例えばアルミニウム製）に付与すると、該集電体の表面に高
電気抵抗性を示す化合物（例えば酸化物、水酸化物）が生成し易くなることがある。この
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ような高電気抵抗性化合物の生成は、電池の初期内部抵抗増大の要因（ひいては、高出力
化を妨げる要因）となり得る。
【０００４】
　この点に関し、特許文献１には、集電体の表面に有機溶剤可溶性ポリマー（結着材）お
よび導電材を含む層（導電層）を設け、この層を水と集電体との直接接触を阻止するバリ
ア層として利用することにより、該層の上から水系活物質組成物を付与して活物質層を形
成する際に上記高電気抵抗性化合物が生成する事象を回避する技術が記載されている。
【特許文献１】特開２００６－４７３９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　ここで、上述のようなバリア層には耐水性（水と集電体との直接接触を阻止して上記高
電気抵抗性化合物の生成を防止する性能）とともに導電性（換言すれば、活物質層と集電
体層との間の抵抗を過度に上昇させないこと）が求められる。しかしながら、通常これら
の二特性は背反する関係にある。例えば、バリア層における導電材の含有割合を多くする
ことは該バリア層を有する電極の導電性向上にとって有利であるが、そうすると結着材の
含有割合が相対的に少なくなるためバリア層の耐水性は低下傾向となる。逆に、バリア層
の耐水性向上のために結着材の含有割合を多くすると、導電材の含有割合が相対的に少な
くなって導電性が低下傾向となる。
【０００６】
　そこで本発明は、水系の活物質組成物を使用して電極（例えばリチウムイオン電池用正
極）を製造する場合の問題をより高いレベルで解決し、水系の活物質組成物を用いて製造
しても安定した高性能を発揮する電極を提供することを目的とする。本発明の他の目的は
、水系の活物質組成物を使用して高性能な電極を製造する方法の提供である。また本発明
は、かかる電極を用いて構築されたリチウムイオン電池その他の電池および該電池を備え
た車両の提供を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明によると、電極活物質を主成分とする活物質層が金属製の集電体に保持された電
極（例えば、リチウムイオン電池用正極）が提供される。その電極は、前記集電体の表面
に設けられたバリア層を備える。該バリア層は、非水溶性ポリマー材料と導電材とを含有
する。上記電極は、また、前記バリア層と前記活物質層との間に介在された連絡層を備え
る。この連絡層は、ポリマー材料と導電材とを含有し、且つ前記バリア層よりも高い導電
性を有する。
【０００８】
　かかる構成の電極によると、バリア層と活物質層との間に設けられた高導電性の連絡層
を利用して、バリア層と連絡層との間および連絡層と活物質層との間の電子移動を効率よ
く行うことができる。これにより、上記連絡層を有しない電極（すなわち、バリア層の上
に活物質層が直接形成された構成の電極）に比べて、活物質層と集電体との間の抵抗を低
くすることができる。したがって、上記バリア層における非水溶性ポリマー材料（バリア
層の耐水性に寄与する被膜形成成分として機能し得る。）の含有割合が比較的高くても、
このことによる導電性の低下を上記連絡層の設置によって補うことができる。その結果、
バリア層における高耐水性（例えば、水系の活物質組成物を用いて活物質層を形成する場
合においても上記高電気抵抗性化合物の生成を実用上十分に防止することのできる耐水性
）を確保しつつ上記活物質層－集電体間の導電性が改善された、高性能な電極が提供され
得る。かかる電極を備える電池は、より高性能（例えば高出力）なものとなり得る。
【０００９】
　なお、本明細書において「電池」とは、電気エネルギーを取り出し可能な蓄電デバイス
一般を指す用語であって、二次電池（リチウムイオン電池、金属リチウム二次電池、ニッ
ケル水素電池、ニッケルカドミウム電池等のいわゆる蓄電池ならびに電気二重層キャパシ
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タ等の蓄電素子を包含する。）および一次電池を含む概念である。
【００１０】
　ここに開示される電極の好ましい一態様では、該電極が、前記バリア層における導電材
／ポリマー材料の質量比ＲＢと前記連絡層における導電材／ポリマー材料の質量比ＲＣと
の関係がＲＢ＜ＲＣを満たすように構成されている。すなわち、各層に含まれるポリマー
材料の質量に対し、連絡層はバリア層よりも高い比率で導電材を含有する。かかる連絡層
を設けることは、バリア層－活物質層間の導電パス形成に役立ち得る。したがって、かか
る構成の電極によると、バリア層－活物質層間の電子移動がより効率よく行われ得る。そ
の結果、より高性能な電極が提供され得る。
【００１１】
　ここに開示される電極の好ましい他の一態様では、前記バリア層および前記連絡層がそ
れぞれ粒状の導電材を含む。そして、前記バリア層に含まれる粒状導電材の平均粒径ＤＢ

と前記連絡層に含まれる粒状導電材の平均粒径ＤＣとの関係がＤＢ＞ＤＣを満たす。すな
わち、連絡層に含まれる粒状導電材はバリア層に含まれる粒状導電材よりも全体として細
かい粒子によって構成されている。かかる構成の電極によると、バリア層－連絡層間の導
電パスがよりよく形成され、したがって上記層間の電子移動がより効率よく行われ得る。
その結果、より高性能な電極が提供され得る。
【００１２】
　ここに開示される電極の好ましい他の一態様では、前記活物質層が粒状の導電材を含む
。そして、該活物質層に含まれる粒状導電材の平均粒径ＤＡと前記連絡層に含まれる粒状
導電材の平均粒径ＤＣとの関係がＤＡ＞ＤＣを満たす。すなわち、連絡層に含まれる粒状
導電材は、活物質層に含まれる粒状導電材よりも全体として細かい粒子によって構成され
ている。かかる構成の電極によると、連絡層－活物質層間の導電パスがよりよく形成され
、したがって上記層間の電子移動がより効率よく行われ得る。その結果、より高性能な電
極が提供され得る。
【００１３】
　ここに開示される電極の好ましい他の一態様では、前記連絡層が炭素繊維を含む。そし
て、該炭素繊維の少なくとも一部は、前記連絡層から前記活物質層および／または前記バ
リア層に跨って配置されている。かかる構成の電極によると、上記層間に跨って配置され
た炭素繊維を通じて、バリア層－連絡層間および／または連絡層－活物質層間の電子移動
を効率よく行うことができる。その結果、より高性能な電極が提供され得る。
【００１４】
　本発明によると、また、電極活物質を主成分とする活物質層が金属製の集電体に保持さ
れた構成の電極（例えば、リチウムイオン電池用正極）を製造する方法が提供される。そ
の方法は、導電材と非水溶性ポリマー材料と該ポリマー材料を溶解する溶媒とを含むバリ
ア層形成用組成物を前記集電体に付与して該集電体の表面にバリア層を形成することを包
含する。上記製造方法は、また、前記バリア層の上から、導電材とポリマー材料と該ポリ
マー材料を溶解する溶媒とを含む連絡層形成用組成物を付与して、前記バリア層よりも導
電性の高い連絡層を形成することを包含する。上記製造方法は、さらに、前記連絡層の上
から水系の活物質組成物を付与して活物質層を形成することを包含する。
【００１５】
　かかる製造方法によると、活物質組成物の付与に先立って集電体表面にバリア層が形成
されているので、該バリア層によって水系の活物質組成物と集電体表面との接触を阻むこ
とができる。したがって、水系の活物質組成物の使用に拘らず、上記高電気抵抗性化合物
の生成が適切に防止され得る。また、バリア層と活物質層との間に上記連絡層を形成する
ことにより、該連絡層を利用してバリア層－連絡層間および連絡層－活物質層間の電子移
動を効率よく行うことができる。したがって、バリア層における高耐水性を確保しつつ上
記活物質層－集電体間の抵抗の上昇が抑制された高性能な電極（ひいては、より高性能な
電池を構築し得る電極）を製造することができる。
【００１６】
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　ここに開示される電極製造方法の好ましい一態様では、前記バリア層形成用組成物を構
成する溶媒が有機溶剤である。かかる組成のバリア層形成用組成物（すなわち溶剤系組成
物）を用いることにより、より耐水性のよい（例えば、より長時間に亘って水と集電体表
面との接触を阻止し得る）バリア層が形成され得る。
【００１７】
　本発明によると、また、ここに開示されるいずれかの電極を用いて構築された電池（例
えば二次電池、好ましくは非水系二次電池）が提供される。かかる電極を用いてなる電池
は、該電極を構成する集電体表面において上記高電気抵抗性化合物の生成が防止され且つ
活物質層－集電体間の導電性が向上されているので、より高性能なものとなり得る。ここ
に開示されるいずれかの電極を正極に用いて構築されたリチウムイオン電池は、本発明に
より提供される電池の一典型例である。
【００１８】
　本発明によると、また、ここに開示されるいずれかのリチウムイオン電池（ここに開示
されるいずれかの方法により製造された電極を例えば正極に用いてなるリチウムイオン電
池であり得る。）を備える車両が提供される。上記リチウムイオン電池は、車両に搭載さ
れるリチウムイオン電池として適した高性能（例えば、安定して高出力を発揮すること）
を実現するものであり得る。したがって、自動車等の車両に搭載されるモーター（電動機
）用の電源として好適に使用され得る。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
　以下、本発明の好適な実施形態を説明する。なお、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。本発明は、本明細書に開示されている内容と当
該分野における技術常識とに基づいて実施することができる。
【００２０】
　ここに開示される技術は、例えば、集電体に活物質層が保持された構成の電極であって
該活物質層の形成に水系の活物質組成物を用いる場合に該組成物の液性がアルカリ性とな
りやすい活物質（典型的には、水と接触してその液性をアルカリ側にシフトさせ得る活物
質）を備えた各種の電極およびその製造に好ましく適用され得る。かかる活物質の代表例
として、リチウムニッケル系酸化物等のリチウム遷移金属酸化物が挙げられる。
【００２１】
　電極を構成する集電体の材質が、アルカリ性の水系組成物と接触することにより表面に
高電気抵抗性を示す化合物を生成し得る材質である場合には、ここに開示される技術を適
用することによる効果が特によく発揮され得る。かかる材質の代表例として、アルミニウ
ム（Ａｌ）、アルミニウムを主成分とする合金（アルミニウム合金）等のアルミニウム材
料が挙げられる。他の例としては、亜鉛（Ｚｎ）、スズ（Ｓｎ）等の両性金属およびこれ
らの金属のいずれかを主成分とする合金が挙げられる。
【００２２】
　使用する集電体の形状は、得られた電極を用いて構築される電池（典型的には二次電池
）の形状等に応じて異なり得るため特に制限はなく、棒状、板状、シート状、箔状、メッ
シュ状等の種々の形態であり得る。ここに開示される技術は、例えばシート状もしくは箔
状の集電体を用いた電極の製造に好ましく適用することができる。かかる方法により製造
された電極を用いて構築される電池の好ましい一態様として、シート状の正極および負極
を典型的にはシート状のセパレータとともに捲回してなる電極体（捲回電極体）を備える
電池が挙げられる。該電池の外形は特に限定されず、例えば直方体状、扁平形状、円筒状
等の外形であり得る。
【００２３】
　ここに開示される技術が好ましく適用される電極の典型例として、リチウム遷移金属酸
化物を活物質とし、該活物質を主成分とする活物質層がアルミニウム材料製の集電体に保
持された構成のリチウムイオン電池用正極が挙げられる。以下、主として本発明をリチウ
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ムイオン電池用正極およびその製造ならびに該電極を用いて構築されたリチウムイオン電
池に適用する場合を例として本発明をより詳しく説明するが、本発明の適用対象をかかる
電極または電池に限定する意図ではない。
【００２４】
　リチウムイオン電池用正極の活物質（活物質層の主成分）たるリチウム遷移金属酸化物
（典型的には粒子状）としては、この種のリチウムイオン電池の正極活物質として機能し
得る層状構造の酸化物あるいはスピネル構造の酸化物を適宜選択して使用することができ
る。例えば、リチウムニッケル系酸化物、リチウムコバルト系酸化物およびリチウムマン
ガン系酸化物から選択される一種または二種以上のリチウム遷移金属酸化物の使用が好ま
しい。ここに開示される技術の特に好ましい適用対象は、正極活物質としてリチウムニッ
ケル系酸化物を用いてなる（典型的には、正極活物質が実質的にリチウムニッケル系酸化
物からなる）正極である。リチウムニッケル系酸化物は、リチウムコバルト系酸化物やリ
チウムマンガン系酸化物に比べて、水系溶媒に分散された場合にＬｉがより溶出しやすい
（したがって水性活物質組成物の液性をアルカリ側にシフトさせる作用が強い）傾向にあ
る。したがって、正極活物質としてリチウムニッケル系酸化物を用いる電極の製造におい
ては、ここに開示される方法を適用することによる効果が特によく発揮され得る。
【００２５】
　ここで「リチウムニッケル系酸化物」とは、ＬｉとＮｉとを構成金属元素とする酸化物
の他、ＬｉおよびＮｉ以外に他の一種または二種以上の金属元素（すなわち、Ｌｉおよび
Ｎｉ以外の遷移金属元素および／または典型金属元素）をＮｉよりも少ない割合（原子数
換算。ＬｉおよびＮｉ以外の金属元素を二種以上含む場合にはそれらのいずれについても
Ｎｉよりも少ない割合）で含む複合酸化物をも包含する意味である。かかる金属元素は、
例えば、Ｃｏ，Ａｌ，Ｍｎ，Ｃｒ，Ｆｅ，Ｖ，Ｍｇ，Ｔｉ，Ｚｒ，Ｎｂ，Ｍｏ，Ｗ，銅，
Ｚｎ，Ｇａ，Ｉｎ，Ｓｎ，ＬａおよびＣｅからなる群から選択される一種または二種以上
の元素であり得る。同様に、「リチウムコバルト系酸化物」とはＬｉおよびＣｏ以外に他
の一種または二種以上の金属元素をＣｏよりも少ない割合で含む複合酸化物をも包含する
意味であり、「リチウムマンガン系酸化物」とはＬｉおよびＭｎ以外に他の一種または二
種以上の金属元素をＭｎよりも少ない割合で含む複合酸化物をも包含する意味である。
【００２６】
　このようなリチウム遷移金属酸化物（典型的には粒子状）としては、例えば、従来公知
の方法で調製・提供されるリチウム遷移金属酸化物粉末（以下、活物質粉末ということも
ある。）をそのまま使用することができる。例えば、平均粒径が凡そ１μｍ～２５μｍ（
典型的には凡そ２μｍ～１５μｍ）の範囲にある二次粒子によって実質的に構成されたリ
チウム遷移金属酸化物粉末を、ここに開示される技術における正極活物質として好ましく
採用することができる。
【００２７】
　ここに開示される方法に使用される正極活物質組成物は、このような活物質が水系溶媒
に分散した形態の水系組成物であり得る。また、ここに開示される正極活物質は、かかる
水系組成物を用いて形成されたものであり得る。ここで「水系溶媒」とは、水または水を
主体とする混合溶媒を指す概念である。該混合溶媒を構成する水以外の溶媒としては、水
と均一に混合し得る有機溶剤（低級アルコール、低級ケトン等）の一種または二種以上を
適宜選択して用いることができる。例えば、該水系溶媒の凡そ８０質量％以上（より好ま
しくは凡そ９０質量％以上、さらに好ましくは凡そ９５質量％以上）が水である水系溶媒
の使用が好ましい。特に好ましい例として、実質的に水からなる水系溶媒が挙げられる。
特に限定するものではないが、正極活物質組成物の固形分濃度（不揮発分、すなわち活物
質層形成成分の割合）は、例えば凡そ４０～６０質量％程度であり得る。
【００２８】
　上記正極活物質組成物は、典型的には、正極活物質および水系溶媒の他に、該組成物か
ら形成される正極活物質層の導電性を高める導電材を含有する。かかる導電材としては例
えばカーボン粉末やカーボンファイバー等のカーボン材料が好ましく用いられる。あるい
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は、ニッケル粉末等の導電性金属粉末等を用いてもよい。これらのうち一種のみを用いて
もよく二種以上を併用してもよい。カーボン粉末としては、種々のカーボンブラック（例
えば、アセチレンブラック、ファーネスブラック、ケッチェンブラック）、グラファイト
粉末、等のカーボン粉末を用いることができる。これらのうちアセチレンブラックを好ま
しく採用することができる。例えば、構成粒子（典型的には一次粒子）の平均粒径が凡そ
１０ｎｍ～２００ｎｍ（例えば凡そ２０ｎｍ～１００ｎｍ）の範囲にある粒状導電材（例
えば、アセチレンブラック等の粒状カーボン材料）の使用が好ましい。
【００２９】
　その他、上記正極活物質組成物は、一般的なリチウムイオン電池正極の製造において正
極活物質組成物（典型的には水性組成物）に配合され得る一種または二種以上の材料を必
要に応じて含有することができる。そのような材料の例として、正極活物質の結着材（バ
インダ）として機能し得る各種のポリマー材料が挙げられる。かかるポリマー材料として
は、水系の活物質組成物を調製するにあたって結着材として従来用いられているポリマー
材料を適宜選択して使用することができる。有機溶剤に対して実質的に不溶性であって水
に溶解または分散するポリマー材料の使用が好ましい。例えば、水に溶解する（水溶性の
）ポリマー材料としては、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、メチルセルロース（
ＭＣ）、酢酸フタル酸セルロース（ＣＡＰ）、ヒドロキシプロピルメチルセルロース（Ｈ
ＰＭＣ）、ヒドロキシプロピルメチルセルロースフタレート（ＨＰＭＣＰ）等のセルロー
ス誘導体；ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）；等の水溶性ポリマーが挙げられる。なかで
もＣＭＣを好ましく採用し得る。また、水に分散する（水分散性の）ポリマー材料として
は、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、テトラフルオロエチレン－パーフルオロ
アルキルビニルエーテル共重含体（ＰＦＡ）、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロ
プロピレン共重合体（ＦＥＰ）、エチレン－テトラフルオロエチレン共重合体（ＥＴＦＥ
）等のフッ素系樹脂、酢酸ビニル共重合体、スチレンブタジエンブロック共重合体（ＳＢ
Ｒ）、アクリル酸変性ＳＢＲ樹脂（ＳＢＲ系ラテックス）、アラビアゴム等のゴム類が例
示される。なかでもＰＴＦＥ等のフッ素系樹脂を好ましく使用し得る。このようなポリマ
ー材料のうち一種のみを用いてもよく二種以上を併用してもよい。
【００３０】
　正極活物質層全体に占める正極活物質の割合（典型的には、正極活物質組成物の固形分
に占める正極活物質の割合と概ね一致する。）が凡そ５０質量％以上（典型的には５０～
９５質量％）であることが好ましく、凡そ７５～９０質量％であることがより好ましい。
導電材を含む組成の正極活物質層では、該活物質層に占める導電材の割合を例えば凡そ３
～２５質量％とすることができ、凡そ３～１５質量％とすることが好ましい。この場合に
おいて、該活物質層に占める正極活物質の割合は凡そ８０～９５質量％（例えば８５～９
５質量％）とすることが適当である。
【００３１】
　また、正極活物質および導電材以外の正極活物質層形成成分（例えばポリマー材料）を
含有する組成物では、それら任意成分の合計含有割合（正極活物質層形成成分全体に占め
る割合）を凡そ７質量％以下とすることが好ましく、凡そ５質量％以下（例えば凡そ１～
５質量％）とすることがより好ましい。上記任意成分の合計含有割合が凡そ３質量％以下
（例えば凡そ１～３質量％）であってもよい。
【００３２】
　ここに開示される方法では、あらかじめバリア層および連絡層がこの順に設けられた集
電体を用意し、該集電体に、上記連絡層の上から上記正極活物質組成物を付与して活物質
層を形成する。以下、これらバリア層および連絡層の構成および形成方法を説明する。
【００３３】
　上記バリア層は、非水溶性ポリマー材料（典型的には、中性からアルカリ性の水に対し
て実質的に不溶性のポリマー材料）と導電材とを含有する。この非水溶性ポリマー材料と
しては、集電体表面に耐水性のある被膜を形成し得る一種または二種以上の材料を適宜選
択して使用することができる。当該電極を用いて構築される電池（典型的にはリチウムイ
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オン電池）の電解質（典型的には液状の電解質、すなわち電解液）や電池反応に対して耐
性を有する材料を採用することが好ましい。かかる非水溶性ポリマー材料として、例えば
、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリ塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）、ポリエチレン
オキサイド（ＰＥＯ）、ポリプロピレンオキサイド（ＰＰＯ）、ポリエチレンオキサイド
－プロピレンオキサイド共重合体（ＰＥＯ－ＰＰＯ）等を用いることができる。なかでも
ＰＶＤＦの使用が好ましい。
【００３４】
　バリア層の構成に使用する導電材としては、活物質組成物（活物質層）の構成成分とし
て例示した導電材と同様のもの等を好ましく用いることができる。これらのうち一種のみ
を用いてもよく二種以上を併用してもよい。例えば、構成粒子（典型的には一次粒子）の
平均粒径が凡そ１０ｎｍ～２００ｎｍ（例えば凡そ２０ｎｍ～１００ｎｍ）の範囲にある
粒状導電材（例えば、アセチレンブラック等の粒状カーボン材料）の使用が好ましい。
【００３５】
　かかるバリア層は、典型的には、上記導電材と非水溶性ポリマー材料とを適当な（典型
的には、該ポリマー材料を溶解可能な）溶媒に添加混合して調製されたバリア層形成用組
成物を集電体の表面に付与して乾燥させることにより形成され得る。該組成物を構成する
溶媒は、使用する非水溶性ポリマー材料との組み合わせを考慮して適宜選択することがで
きる。従来の溶剤系活物質層形成用ペーストの調製に用いられる有機溶剤（非水系溶媒）
が好適に用いられ得る。かかる有機溶剤としてＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、
メチルエチルケトン、トルエン等が例示される。これらのうち例えばＮＭＰを好ましく採
用することができる。特に限定するものではないが、バリア層形成用組成物の固形分濃度
は例えば凡そ１～３０質量％（好ましくは凡そ５～１５質量％）程度であり得る。この固
形分濃度が高すぎるとバリア層形成用組成物の取扱性（例えば、該組成物を集電体（特に
箔状集電体）に付与する際の塗工性等）が低下しやすくなることがある。また、固形分濃
度が低すぎると使用する有機溶剤量が多くなるのでコスト高となりがちである。
【００３６】
　バリア層における導電材／ポリマー材料の質量比ＲＢ（典型的には、バリア層形成用組
成物に含まれる導電材／ポリマー材料の質量比と概ね一致する。）は、例えば凡そ５０／
５０以下（典型的には凡そ５／９５～５０／５０）とすることができ、凡そ３０／７０以
下（典型的には凡そ１０／９０～３０／７０）とすることが好ましい。上記範囲よりもＲ

Ｂが大きすぎるとバリア層の耐水性が低下傾向となることがある。一方、上記範囲よりも
ＲＢが小さすぎると、バリア層において十分な導電経路（導電パス）を確保することが困
難となり、電極の導電性が低下傾向となることがある。
【００３７】
　バリア層形成用組成物を集電体表面に付与する操作は、従来公知の適当な塗布装置（ス
リットコーター、ダイコーター、コンマコーター、グラビアコーター等）を使用して好適
に行うことができる。塗布後、塗布物を乾燥することによって（このとき、必要に応じて
適当な乾燥促進手段（ヒータ等）を用いてもよい。）バリア層が形成される。バリア層形
成用組成物の塗布量は特に限定されないが、該塗布量が少なすぎると形成されるバリア層
の耐水性が低下傾向となりやすく、塗布量が多すぎるとバリア層（ひいては電極）の導電
性が低下しがちとなることがある。これら耐水性と導電性との兼ね合いから、通常は、該
塗布量を集電体の片面当たり凡そ０．１～１０ｇ／ｍ２（固形分基準）とすることが適当
であり、例えば凡そ１～５ｇ／ｍ２（固形分基準）とすることが好ましい。
【００３８】
　ここに開示される技術では、上記バリア層と活物質層との間に、ポリマー材料と導電材
とを含有する連絡層を介在させる。連絡層を構成する導電材としては、活物質組成物（活
物質層）の構成成分として例示した導電材と同様のもの等を好ましく用いることができる
。これらのうち一種のみを用いてもよく二種以上を併用してもよい。例えば、アセチレン
ブラック等のカーボンブラック（粒状導電材、典型的には粒状カーボン材料）を好ましく
用いることができる。構成粒子（典型的には一次粒子）の平均粒径が凡そ５ｎｍ～１００
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ｎｍ（例えば凡そ１０ｎｍ～５０ｎｍ）の範囲にある粒状導電材の使用が好ましい。また
、連絡層に使用する導電材の他の好適例として、カーボンファイバー等の繊維状導電材（
例えば繊維状カーボン材料）が挙げられる。カーボンファイバーとしては、ＰＡＮ系、ピ
ッチ系等の一般的な炭素繊維の他、カーボンナノチューブ（単層でも多層でもよい）、気
相法により合成された炭素繊維（いわゆる気相法炭素繊維、例えば昭和電工株式会社から
入手可能な商品名「ＶＧＣＦ」）等が例示される。例えば、繊維長１０μｍ～２０μｍ程
度の繊維状カーボン材料を連絡層用の導電材として好ましく使用することができる。粒状
導電材と繊維状導電材とを任意の割合で併用してもよい。
【００３９】
　かかる連絡層は、典型的には、上記導電材とポリマー材料とを適当な溶媒に添加混合し
て調製された連絡層形成用組成物を上記バリア層の上から付与して乾燥させることにより
形成され得る。上記ポリマー材料は、連絡層を構成する導電材を結着可能なものであれば
よく、水溶性であるか非水溶性（例えば有機溶剤可溶性）であるかを問わない。例えば、
活物質層組成物（活物質層）の構成成分として例示した水溶性ポリマー材料や水分散性ポ
リマー材料、バリア層の構成成分として例示した非水溶性ポリマー材料、等から選択され
る一種または二種以上のポリマー材料を用いることができる。
【００４０】
　また、連絡層形成用組成物を構成する溶媒は、水系（例えば上述した水系溶媒）である
か溶剤系（例えば上述した有機溶剤）であるかを問わず、使用するポリマー材料との組み
合わせを考慮して適宜選択することができる。例えば、連絡層形成用組成物を構成する溶
媒として水系溶媒（典型的には水）を採用することにより（すなわち、水系の連絡層形成
用組成物を使用することにより）、電極の製造に使用する有機溶剤の量を低減し得る。ま
た、連絡層形成用組成物を構成する溶媒として有機溶剤を採用する（すなわち、溶剤系の
連絡層形成用組成物を使用する）場合には、該組成物から形成される連絡層が全体として
疎水性となることから、水系の活物質組成物と集電体表面との接触がより確実に阻止され
得る。有機溶媒としては、バリア層の構成成分として例示した有機溶剤と同様のもの（例
えばＮＭＰ）等を好ましく使用することができる。特に限定するものではないが、連絡層
形成用組成物の固形分濃度は例えば凡そ４０～６０質量％程度であり得る。
【００４１】
　連絡層における導電材／ポリマー材料の質量比ＲＣ（典型的には、連絡層形成用組成物
に含まれる導電材／ポリマー材料の質量比と概ね一致する。）は、上述したバリア層のＲ

Ｃよりも大きい比率であることが好ましく、例えば凡そ７０／３０以上（典型的には凡そ
７０／３０～９９．５／０．５）であり得る。この質量比ＲＣが凡そ８０／２０以上（典
型的には凡そ８０／２０～９９／１）であることがより好ましい。上記範囲よりもＲＣが
大きすぎると、導電材の結着性（連絡層の成膜性）が不足気味となりやすい。一方、上記
範囲よりもＲＣが小さすぎると、該連絡層による導電性向上効果が低下傾向となることが
ある。なお、通常、連絡層のＲＣがバリア層のＲＢよりも大きければ（例えば、ＲＣ／Ｒ

Ｂが凡そ５以上、好ましくは凡そ１０以上）、その連絡層は該バリア層よりも高い導電性
を有するものと推察される。
【００４２】
　連絡層形成用組成物をバリア層上に付与して連絡層を形成する操作（典型的には、組成
物の塗布操作および塗布物の乾燥操作を包含する。）は、バリア層形成用組成物を集電体
表面に付与してバリア層を形成する操作と同様にして行うことができる。連絡層形成用組
成物の塗布量は特に限定されないが、該塗布量が少なすぎると連絡層を配置することによ
る効果（電極の導電性を改善する効果）が低くなりがちである。一方、該塗布量が多すぎ
ると、電極の体積当たりに含まれる活物質量が少なくなるため、電極（ひいては該電極を
用いて構築される電池）の体積当たりの容量が低下傾向となることがある。したがって、
通常は該塗布量を集電体の片面当たり凡そ０．５～３ｇ／ｍ２（固形分基準）とすること
が適当であり、例えば凡そ１～２ｇ／ｍ２（固形分基準）とすることが好ましい。
【００４３】
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　この連絡層の上から活物質組成物を付与して活物質層を形成する操作（典型的には、組
成物の塗布操作および塗布物の乾燥操作を包含する。）は、バリア層形成用組成物を集電
体表面に付与してバリア層を形成する操作と同様にして行うことができる。活物質組成物
の塗布量は特に限定されず、正極および電池の形状や用途に応じて適宜異なり得る。例え
ば、バリア層および連絡層の合計厚さと活物質層との厚みの比率（バリア層＋連絡層：活
物質層）が、概ね１：５～１：１００（典型的にはプレス後の厚み比率）となるように、
活物質層を比較的厚く形成することが好ましい。
【００４４】
　このようにして得られた積層物（正極）を所望により厚み方向にプレスすることによっ
て、目的とする厚みの正極シートを得ることができる。上記プレスを行う方法としては、
従来公知のロールプレス法、平板プレス法等を適宜採用することができる。
【００４５】
　なお、バリア層に含まれる導電材と連絡層に含まれる導電材とは、同種の材料（例えば
、いずれもアセチレンブラック）であってもよく異種の材料（例えば、アセチレンブラッ
クとケッチェンブラックの組み合わせ、アセチレンブラックとカーボンファイバーの組み
合わせ等）であってもよい。また、バリア層に含まれる導電材と連絡層に含まれる導電材
との大きさ（粒状導電材同士では平均粒子径、繊維状導電材同士では繊維長やアスペクト
比等により比較され得る。）は同一であってもよく異なってもよい。
【００４６】
　バリア層および連絡層がいずれも粒状導電材（典型的には同種の導電材、例えばアセチ
レンブラック）を含む場合、バリア層に含まれる粒状導電材の平均粒径ＤＢと連絡層に含
まれる粒状導電材の平均粒径ＤＣとの関係がＤＢ＞ＤＣを満たすように粒状導電材を選択
することが好ましい。例えば、バリア層用の粒状導電材として平均粒径ＤＢが２０ｎｍ～
１００ｎｍ（典型的には４０ｎｍ～６０ｎｍ）のものを使用する場合、連絡層用の粒子状
導電材としては、平均粒径ＤＣが上記ＤＢの概ね９０％以下（すなわち、ＤＣ／ＤＢが９
０％以下、典型的には１０～９０％程度）、より好ましくは８０％以下（典型的には２０
～８０％程度、例えば３０～７０％程度）のものを好ましく採用することができる。
【００４７】
　また、活物質層が導電材を含む組成である場合、該導電材とバリア層または連絡層に含
まれる導電材とは同種の材料であってもよく異種の材料であってもよい。また、活物質層
に含まれる導電材とバリア層または連絡層に含まれる導電材との大きさは同一であっても
よく異なってもよい。
【００４８】
　活物質層および連絡層がいずれも粒状導電材（典型的には同種の導電材、例えばアセチ
レンブラック）を含む場合、活物質層に含まれる粒状導電材の平均粒径ＤＡと連絡層に含
まれる粒状導電材の平均粒径ＤＣとの関係がＤＡ＞ＤＣを満たすように粒状導電材を選択
することが好ましい。例えば、活物質層用の粒状導電材として平均粒径ＤＡが２０ｎｍ～
１００ｎｍ（典型的には４０ｎｍ～６０ｎｍ）のものを使用する場合、連絡層用の粒子状
導電材としては、平均粒径ＤＣが上記ＤＡの概ね９０％以下（すなわち、ＤＣ／ＤＡが９
０％以下、典型的には１０～９０％程度）、より好ましくは８０％以下（典型的には２０
～８０％程度、例えば３０～７０％程度）のものを好ましく採用することができる。
【００４９】
　連絡層が繊維状導電材（例えば気相法炭素繊維）を含む組成である場合、該繊維状導電
材の少なくとも一部（すなわち、該導電材を構成する繊維のうち一部）は、該連絡層から
前記活物質層および／または前記バリア層に跨って配置されていることが好ましい。この
ように導電性の繊維がいわば連絡層から活物質層および／またはバリア層に突き刺さった
構成によると、該導電性繊維を通じてバリア層－連絡層間および／または連絡層－活物質
層間の電子移動を効率よく行うことができる。例えば、バリア層形成用組成物および連絡
層形成用組成物がいずれも溶剤系（好ましくは同種の有機溶剤、例えばＮＭＰを用いた組
成）である場合には、バリア層の上から連絡層形成用組成物を塗布することにより、バリ
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ア層の表面付近（連絡層との界面）が部分的に溶解または膨潤し、この部分に連絡層形成
用組成物中の導電材繊維の一部が進入し得る。かかる状態で連絡層形成用組成物を乾燥さ
せることにより、一部の繊維状導電材を連絡層からバリア層に跨って配置することができ
る。また、例えば連絡層形成用組成物および活物質組成物がいずれも水系である場合には
、連絡層の上から活物質組成物を塗布することにより、連絡層の表面付近が部分的に溶解
または膨潤し、この部分に含まれていた導電材繊維の一部が活物質組成物中に進入し得る
。かかる状態で活物質組成物を乾燥させることにより、一部の繊維状導電材（一部がバリ
ア層に進入した繊維であり得る。）を連絡層から活物質層に跨って配置することができる
。このように連絡層形成用組成物中の繊維状導電材を上下の層に進入させるためには、該
組成物の固形分に占める繊維状導電材の割合を高くする（例えば、ＲＣが８０／２０以上
、より好ましくは９０／１０以上とする）ことが好ましい。
【００５０】
　電極の製造に使用する導電材としてカーボン材料（繊維状、粒状等）を使用する場合、
該カーボン材料（例えばアセチレンブラック）としては、揮発分の少ないものを選択する
ことが好ましい。カーボン材料の揮発分が少ないことは、該カーボン材料の表面に官能基
が少ないことに関連づけられ得る。表面官能基の少ないカーボン材料は、例えば該カーボ
ン材料を用いて電池を構築して常法によりコンディショニングを行う際に、該カーボン材
料と電解質（典型的には電解液）との接触によりガスを生じさせる作用が少ない（その結
果、コンディショニングにより発生するガス量が少ない）傾向にあるので好ましい。例え
ば、ＪＩＳ　Ｋ６２２１に準じて測定される揮発分が凡そ１％以下（典型的には凡そ０．
１～１％）であるカーボン材料の使用が好ましい。
【００５１】
　ここに開示される製造方法によって電極（例えばリチウムイオン電池用正極）を製造す
る好ましい一態様を、図１に示す電極断面図（集電体の片面側のみを示している。）およ
び図２に示すフローチャートに沿って説明すれば、以下のとおりである。すなわち、まず
集電体（例えばアルミニウム箔）３２を用意する（ステップＳ１００）。その集電体３２
の片面または両面に、導電材３３２およびポリマー材料３３４を含む溶剤系のバリア層形
成用組成物を付与し、該付与物を乾燥させてバリア層３３を形成する（ステップＳ１１０
）。次に、ステップＳ１１０で形成したバリア層３３の上から、導電材３４２とポリマー
材料３４４とを含む例えば溶剤系の連絡層形成用組成物を付与し、その付与物を乾燥させ
て連絡層３４を形成する（ステップＳ１２０）。さらに、ステップＳ１２０で形成した連
絡層３４の上から、活物質（例えばリチウムニッケル系酸化物粉末）３５１と導電材３５
２とポリマー材料３５４とを含む水系の活物質組成物を付与し、該付与物を乾燥させて活
物質層３５を形成する（ステップＳ１３０）。その後、必要に応じて全体をプレスしたり
所望の大きさに裁断したりして、目的とする厚みおよびサイズの電極３０を得る。
【００５２】
　ここで、活物質組成物を付与してから該付与物を乾燥させるまでの時間は、当該電極を
構成するバリア層の耐水性の程度を考慮して設定することができる。例えば、該バリア層
の耐水期間（後述する実施例の記載の耐水性試験により把握され得る。）よりも短時間の
うちに上記活物質組成物を乾燥させるとよい。このことによって、高性能な（例えば、上
記高電気抵抗性化合物の生成がよりよく防止された、すなわち高出力の電池を構築するの
に適した）電極を安定的に製造することができる。電極の生産効率やライン設計の自由度
等の観点から、ここに開示される電極の実用上好ましい一態様は、後述する実施例の記載
の耐水性試験において凡そ３分以上の耐水性（耐水期間）を実現するバリア層である。該
耐水期間が凡そ３．５分以上であるバリア層がより好ましい。また、後述する実施例に記
載の膜抵抗測定において膜抵抗が１０ｍΩ／ｃｍ２以下（より好ましくは８ｍΩ／ｃｍ２

以下）であるバリア層が好ましい。
【００５３】
　このようにして形成された電極は、例えば図１に示す模式的断面図のように、バリア層
３３と活物質層３５との間に両層よりも導電材濃度の高い連絡層３４が介在されているこ
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とにより、この連絡層３４に含まれる導電材３４２を介してバリア層３３と活物質層３５
との間により多くの導電パスを形成し、両層３３，３５間の電子移動（典型的には、これ
らの層に含まれる導電材３３２，３５２間の電子移動）をより効率よく行うことができる
（すなわち、界面抵抗を低減し得る）。連絡層３４に含まれる導電材３４２としては、バ
リア層３３および活物質層３５に含まれる導電材３３２，３５２よりも平均粒径の小さな
（細かな）導電材を使用することが好ましい。これにより、連絡層３４とバリア層３３と
の界面および連絡層３４と活物質層３５との界面により多くの導電材（例えば、より多数
の粒状導電材）３４２を存在させることができる。その結果、バリア層３３と活物質層３
５との間の電子移動をより効率よく行うことができる。
【００５４】
　本発明により提供される電極は、各種形態の電池を構築するための電極（例えば正極）
として好ましく利用される。例えば、上記電極を用いてなる正極と、負極集電体に負極活
物質層が保持された負極と、該正負極間に配置される電解質と、典型的には正負極集電体
を離隔するセパレータ（電解質が固体である場合には不要であり得る。）とを備えるリチ
ウムイオン電池の構成要素として好適である。かかる電池を構成する外容器の構造（例え
ば金属製の筐体やラミネートフィルム構造物）やサイズ、あるいは正負極集電体を主構成
要素とする電極体の構造（例えば捲回構造や積層構造）等について特に制限はない。
【００５５】
　以下、本発明により提供される正極および該正極を備えるリチウムイオン電池の一実施
形態につき、図１および図３～図５に示す模式図を参照しつつ説明する。
【００５６】
　図示されるように、本実施形態に係るリチウムイオン電池１０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。）の筐体（外容器）１２を備えており、この筐体１
２の中には、長尺シート状の正極シート３０、セパレータ５０Ａ、負極シート４０および
セパレータ５０Ｂをこの順に積層し次いで扁平形状に捲回することにより構成された捲回
電極体２０が収容される。
【００５７】
　正極３０は、ここに開示されるいずれかの方法を適用して製造されたものであって、長
尺シート状の正極集電体３２と、該集電体の片面または両面に形成されたバリア層３３（
図１参照）と、該バリア層の上に形成された連絡層３４（図１参照）と、該連絡層の上に
形成された正極活物質層３５とを備える。これらの層３３，３４，３５は、典型的には正
極集電体３２の略同一範囲に（互いに略完全に重なり合うように）形成されていることが
好ましい。あるいは、例えば活物質層３５よりも広範囲にバリア層３３が設られていても
よい。活物質層３５が形成される範囲全体を含むようにバリア層３３が設けられているこ
とが好ましい。連絡層３４が形成される範囲は、バリア層３３と活物質層３５とが重なり
合う範囲と略同一または該範囲の全体を含むことが好ましいが、例えば上記重なり合う範
囲の一部（好ましくは凡そ５０％以上、より好ましくは凡そ７０％、さらに好ましくは凡
そ９０％以上）であってもよい。
【００５８】
　他方、負極４０は、長尺シート状の負極集電体４２とその表面に形成された負極活物質
層４５とを備える。負極集電体４２としては銅等の金属から成るシート材（典型的には銅
箔等の金属箔）を好ましく使用し得る。負極活物質としては、少なくとも一部にグラファ
イト構造（層状構造）を含む炭素材料（例えば天然黒鉛）を好適に使用することができる
。このような負極活物質をバインダ（正極側の活物質層におけるポリマー材料と同様のも
の等を使用することができる。）および必要に応じて用いられる導電材（正極側の活物質
層と同様のもの等を使用することができる。）と混合して調製した負極活物質組成物（好
ましくは水系組成物）を負極集電体４２の片面または両面に塗布する。次いで該塗布物を
乾燥させることにより、集電体４２の所望する部位に負極活物質層４５を形成することが
できる（図４）。特に限定するものではないが、負極活物質１００質量部に対するバイン
ダの使用量は例えば０．５～１０質量部の範囲とすることができる。
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【００５９】
　また、正負極シートと重ね合わせて使用されるセパレータ５０Ａ，５０Ｂ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系樹脂から成る多孔質フィルム
を好適に使用し得る。
【００６０】
　図４に示すように、正極シート３０および負極シート４０の長手方向に沿う一方の端部
には上記活物質組成物を塗布せず、よって活物質層３５，４５が形成されない部分を形成
する。正負極シート３０，４０を二枚のセパレータ５０Ａ，５０Ｂとともに重ね合わせる
際には、両活物質層３５，４５が重ね合わさると同時に正極シートの活物質層未形成部分
と負極シートの活物質層未形成部分とが長手方向に沿う一方の端部と他方の端部に別々に
配置されるように、正負極シート３０，４０をややずらして重ね合わせる。この状態で計
四枚のシート３０，４０，５０Ａ，５０Ｂを捲回し、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扁平形状の捲回電極体２０が得られる。
【００６１】
　次いで、得られた捲回電極体２０を筐体１２に収容するとともに（図５）、上記正極お
よび負極の活物質層未形成部分を、一部が筐体１２の外部に配置される外部接続用正極端
子１４および外部接続用負極端子１６の各々と電気的に接続する。そして、適当な非水電
解液（例えば、エチレンカーボネート（ＥＣ）とジエチルカーボネート（ＤＥＣ）との混
合溶媒にＬｉＰＦ６等のリチウム塩（支持塩）を適当量溶解させたもの）を筐体１２内に
配置（注液）し、筐体１２の開口部を当該筐体とそれに対応する蓋部材１３との溶接等に
より封止して、リチウムイオン電池１０の構築（組み立て）が完成する。なお、筐体１２
の封止プロセスや電解液の配置（注液）プロセスは、従来のリチウムイオン電池の製造で
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。
【００６２】
　本発明に係るリチウムイオン電池は、上記のように優れた性能（出力性能等）を有する
ことから、例えば、自動車等の車両に搭載されるモータ（電動機）用電源として好適に使
用され得る。かかるリチウムイオン電池は、それらの複数個を直列および／または並列に
接続してなる組電池の形態で使用されてもよい。したがって本発明は、図６に模式的に示
すように、かかるリチウムイオン電池（組電池の形態であり得る。）１０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。
【００６３】
　以下、本発明に関するいくつかの実施例を説明するが、本発明をかかる具体例に示すも
のに限定することを意図したものではない。
【００６４】
　＜例１＞
　アルミニウム箔を集電体とし、正極活物質としてＬｉＮｉＯ２で表される組成のリチウ
ムニッケル系酸化物（ニッケル酸リチウム）を有するシート状電極を作製した。
【００６５】
　すなわち、平均粒径４８ｎｍのアセチレンブラック（導電材）とＰＶＤＦ（ポリマー材
料）とを、導電材／ポリマー材料の質量比（ＲＢ）が凡そ３０／７０となり且つ固形分濃
度が約１０質量％となるようにＮＭＰ（有機溶剤）と混合して、溶剤系のバリア層形成用
組成物を調製した。
【００６６】
　また、平均粒径４８ｎｍのアセチレンブラック（導電材）とＰＶＤＦ（ポリマー材料）
とを、導電材／ポリマー材料の質量比（ＲＣ）が凡そ９０／１０となり且つ固形分濃度が
約２０質量％となるようにＮＭＰと混合して、本例に係る連絡層形成用組成物（溶剤系）
を調製した。
【００６７】
　また、ニッケル酸リチウム粉末（正極活物質）と、平均粒径４８ｎｍのアセチレンブラ
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ック（導電材）と、ＣＭＣ（ポリマー材料）とを、これら材料の質量比が８７：１０：３
となり且つ固形分濃度が約４５質量％となるようにイオン交換水と混合して、水系の活物
質組成物を調製した。
【００６８】
　厚さ１５μｍの長尺状アルミニウム箔（集電体）の両面に上記バリア層形成用組成物を
塗布して乾燥させることにより、該集電体の両面にバリア層を形成した。このとき、バリ
ア層形成用組成物の塗布量（目付け）は、集電体の片面当たり約２ｇ／ｍ２（固形分基準
）となるように調整した。
【００６９】
　次いで、上記バリア層が形成された集電体に該バリア層の上から上記連絡層形成用組成
物を塗布して乾燥させることにより、各バリア層上にそれぞれ連絡層を形成した。このと
き、連絡層形成用組成物の塗布量は、片面当たり約１．５ｇ／ｍ２（固形分基準）となる
ように調整した。
【００７０】
　その後、上記バリア層および上記連絡層が形成された集電体に該連絡層の上から上記活
物質組成物を塗布して乾燥させることにより、各連絡層上にそれぞれ活物質層を形成した
。活物質組成物の塗布量（固形分基準）は、両面合わせて約１２．８ｇ／ｍ２となるよう
に調整した。また、塗布された活物質組成物の乾燥条件は、該活物質組成物が集電体（よ
り具体的には連絡層の表面）に付与されてからほぼ乾燥した状態となるまでの所要時間が
概ね３分以内となるように設定した。
【００７１】
　活物質組成物を乾燥させたままの状態において、集電体とその両面に形成された電極膜
（バリア層、連絡層および活物質層）とを含む全体の厚みは約８２μｍであった。これを
全体の厚みが約６４μｍとなるように（すなわち、「プレス後の全体厚／プレス前の全体
厚」として定義される厚み圧縮比が０．７８となるように）プレスした。このようにして
本例に係るシート状電極（電極シート）を作製した。
【００７２】
　＜例２＞
　本例では、連絡層形成用組成物の調製において、上記アセチレンブラックとＰＶＤＦと
を質量比（ＲＣ）が凡そ９５／５となるようにＮＭＰと混合した。その他の点については
例１と同様にして、例２に係る電極シートを作製した。
【００７３】
　＜例３＞
　本例では、連絡層形成用組成物の調製において、上記アセチレンブラックとＰＶＤＦと
を質量比（ＲＣ）が凡そ９７／３となるようにＮＭＰと混合した。その他の点については
例１と同様にして、例３に係る電極シートを作製した。
【００７４】
　＜例４＞
　本例では、連絡層形成用組成物の調製において、平均粒径４８ｎｍのアセチレンブラッ
クに代えて平均粒径３０ｎｍのアセチレンブラックを使用した。その他の点については例
３と同様にして、例４に係る電極シートを作製した。すなわち、バリア層および活物質層
の形成には例１～３と同様に平均粒径４８ｎｍのアセチレンブラックを使用した。
【００７５】
　＜例５＞
　本例では、連絡層形成用組成物の調製において、平均粒径４８ｎｍのアセチレンブラッ
クに代えて平均粒径１６ｎｍのアセチレンブラックを使用した。その他の点については例
３と同様にして（したがって、バリア層および活物質層の形成には例１～３と同様に平均
粒径４８ｎｍのアセチレンブラックを使用して）、例５に係る電極シートを作製した。
【００７６】
　＜例６＞
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　本例では、例１と同様にバリア層を形成した後、該バリア層の上から直接活物質組成物
を塗布して（すなわち、連絡層を形成することなく）活物質層を形成した。その他の点に
ついては例１と同様にして、例６に係る電極シートを作製した。
【００７７】
　　［電極性能の評価］
　上記例１～６の各例に係る電極シートを二枚重ね合わせて２５００Ｎの圧力を加え、こ
の状態でＪＩＳ　Ｋ７１９４に準じた四端子四探針法によりシート抵抗［Ω・ｃｍ２］を
測定した。その結果を表１に示す。表１には、各電極シートの大まかな構成を併せて示し
ている。なお、表１中の「ＡＢ」はアセチレンブラックを表す。
【００７８】
【表１】

【００７９】
　表１に示されるように、バリア層の上に直接活物質層を形成してなる（連絡層を有しな
い）例６の電極シートに比べて、バリア層と活物質層との間に連絡層を配置した例１～例
５に係る電極シートによるとシート抵抗を３０％以上も低減することができた。これら例
１～６に係る電極シートはいずれも同じ組成のバリア層を有する。したがって、上記連絡
層を設けることにより、バリア層の性能（典型的には水系の活物質組成物と集電体との接
触を阻止する性能）を犠牲にすることなく電極の導電性を改善できることが確認された。
【００８０】
　なお、例１～６に係る電極シートに具備されるバリア層（いずれも同組成）につき、以
下の耐水性試験を行った。
【００８１】
　すなわち、例１と同様にして集電体の両面に片面当たり約２ｇ／ｍ２（固形分基準）の
バリア層を形成することにより（すなわち、該バリア層の上に連絡層や活物質層を形成す
ることなく）、耐水性評価用の試験片を作製した。この試験片の表面（すなわちバリア層
の表面）に０．１モル／Ｌの水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）水溶液を滴下して３００秒間
（すなわち５分間）放置し、バリア層が剥れるまでの時間（耐水期間）を観測した。その
結果、上記バリア層は３００秒間の耐水性試験に耐えることが確認された。
【００８２】
　また、例１と同様にして集電体の両面に片面当たり約２ｇ／ｍ２（固形分基準）のバリ
ア層を形成することにより（すなわち、該バリア層の上に連絡層や活物質層を形成するこ
となく）、該バリア層単独での膜抵抗を測定するための試験片を作製した。この試験片を
二枚の銅板の間に挟んで２５００Ｎの圧力を加え、ＪＩＳ　Ｋ７１９４に準じた四端子四
探針法によりシート抵抗［Ω・ｃｍ２］を測定した。かかる膜抵抗測定の結果、上記バリ
ア層の膜抵抗は７．５ｍΩ／ｃｍ２であった。
【００８３】
　　［リチウムイオン電池の作製および評価］
　例４に係る電極シートの製造において活物質層の形成後にプレスを行う際における厚み
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圧縮比をそれぞれ０．６７（例４ａ）、０．７１（例４ｂ）、０．７５（例４ｃ）、０．
７８（例４ｄ；上記例４の圧縮比と同じ。）、０．８２（例４ｅ）、０．８６（例４ｆ）
、０．９０（例４ｇ）および０．９６（例４ｈ）とし、他の点については例４と同様にし
て、厚み圧縮比の異なる計８種の電極シートを作製した。これら例４ａ～例４ｈに係る電
極シートを正極に使用して、以下に示す手順で、直径１８ｍｍ、高さ６５ｍｍ（すなわち
１８６５０型）の一般的な円筒型リチウムイオン電池１００（図７参照）を作製した。
【００８４】
　負極としては以下のものを使用した。すなわち、天然黒鉛（粉末）とＳＢＲとＣＭＣと
を、これら材料の質量比が９８：１：１であり且つ固形分濃度が４５質量％となるように
イオン交換水と混合して、水系の活物質組成物（負極活物質組成物）を調製した。この組
成物を厚み約１５μｍの長尺状銅箔（負極集電体）の両面に塗布して乾燥させることによ
り負極活物質層を形成した。負極活物質組成物を乾燥させたままの状態において、集電体
とその両面に形成された負極活物質層とを含む全体の厚みは約１２０μｍであった。これ
を全体の厚さが８５μｍとなるようにプレスした。このようにしてシート状の負極（負極
シート）を作製した。
【００８５】
　上記負極シートと各例に係る電極シート（正極シート）とを二枚の長尺状セパレータ（
ここでは多孔質ポリエチレンシートを用いた。）とともに積層し、その積層シートを長尺
方向に捲回して捲回電極体を作製した。該電極体を非水電解質とともに円筒型容器に収容
し、容器開口部を封止してリチウムイオン電池を構築した。上記非水電解質（電解液）と
しては、ＥＣとＤＥＣとの３：７（体積比）混合溶媒に１ｍｏｌ／Ｌの濃度で支持塩（こ
こではＬｉＰＦ６）を溶解した組成の非水電解質（電解液）を使用した。その後、適当な
コンディショニング処理（例えば、１／１０Ｃの充電レートで３時間の定電流充電を行い
、次いで１／３Ｃの充電レートで４．１Ｖまで定電流定電圧で充電する操作と、１／３Ｃ
の放電レートで３．０Ｖまで定電流放電させる操作とを２～３回繰り返す初期充放電処理
）を行った。このようにして、例４ａ～例４ｈに係る各正極シートに対応する計８種の１
８６５０型リチウムイオン電池を得た。
【００８６】
　これらのリチウムイオン電池につき、測定周波数をスイープして交流インピーダンス測
定を行い、得られたインピーダンス（Ｚ）のＣｏｌｅ－Ｃｏｌｅプロットから直流抵抗お
よび反応抵抗を読み取った。それらの結果を図８に示す。図中、黒菱形で示したプロット
は直流抵抗［ｍΩ］、黒四角で示したプロットは反応抵抗［ｍΩ］の値である。
【００８７】
　図示されるように、厚み圧縮比が０．７４～０．８２の範囲にある正極シート（例４ｃ
、例４ｄ、例４ｅ）を用いて構築されたリチウムイオン電池は、直流抵抗および反応抵抗
の値がいずれも低く、車両動力源用その他の用途に使用されるリチウムイオン電池として
特に良好な性能を示すものであった。この結果は、バリア層、連絡層および活物質層のい
ずれにも粒状導電材（ここではアセチレンブラック）を用いた構成の正極シートでは、該
シートの厚み圧縮比を０．７４～０．８２とすることにより特に良好な結果が実現され得
ることを支持するものである。
【００８８】
　なお、上記例１～３において連絡層の形成に使用した導電材（例１～６においてバリア
層および活物質層の形成に使用した導電材と同じ。）は、揮発分が１％のアセチレンブラ
ック（平均粒径４８ｎｍ）である。連絡層形成用組成物の調製において上記アセチレンブ
ラックの代わりに揮発分が０．７％のアセチレンブラック（平均粒径４８ｎｍ）を使用し
、その他の点については例３と同様にして（すなわち、バリア層および活物質層の形成に
は揮発分１％のアセチレンブラックを使用して）、例３ｂに係る正極シートを作製した。
また、連絡層形成用組成物の調製において上記アセチレンブラックの代わりに揮発分が１
．４％のアセチレンブラック（平均粒径４８ｎｍ）を使用し、その他の点については例３
と同様にして、例３ｃに係る正極シートを作製した。これら連絡層を構成する導電材の揮
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発分が異なる三種類の正極シートを、上記１８６５０型リチウムイオン電池の作製に使用
したものと同組成の負極シートおよびセパレータシートと積層して捲回し、捲回型電極体
を作製した。この電極体を上記非水電解液とともにラミネートフィルム製の容器に収容し
て容量約５００ｍＡのリチウムイオン電池を構築し、上記１８６５０型リチウムイオン電
池と同様の条件でコンディショニングを行った後、水上置換法によりガスの発生量を測定
した。その結果、例３（揮発分１％）に係る正極シートを用いた電池のガス発生量は２．
１ｍＬであり、例３ｂ（揮発分０．７％）に係る電池では１．７ｍＬ、例３ｃ（揮発分１
．４％）に係る電池では３．３ｍＬであった。以上より、より揮発分の少ない（好ましく
は揮発分が１％以下の）カーボン材料を導電材に用いて連絡層を構成することにより、発
生ガス量をより低減する効果が得られることが確認された。
【００８９】
　＜例７＞
　本例では、連絡層の形成に用いる導電材として、例１～５で用いたアセチレンブラック
（粒状）に代えて、気相法により合成された炭素繊維（昭和電工株式会社から入手可能な
高結晶性のカーボンナノファイバー、商品名「ＶＧＣＦ」）を使用した。すなわち、この
気相法炭素繊維とＰＶＤＦとを質量比（ＲＣ）が凡そ９０／１０となるようにＮＭＰと混
合して連絡層形成用組成物を調製した。かかる連絡層形成用組成物を使用した点以外は例
１と同様にして（したがって、バリア層および活物質層の形成には例１～３と同様に平均
粒径４８ｎｍのアセチレンブラックを使用して）、例７に係る電極シートを作製した。
【００９０】
　＜例８＞
　本例では、連絡層形成用組成物の調製において、上記気相法炭素繊維とＰＶＤＦとを質
量比（ＲＣ）が凡そ９５／５となるようにＮＭＰと混合した。その他の点については例７
と同様にして、例８に係る電極シートを作製した。
【００９１】
　＜例９＞
　本例では、連絡層形成用組成物の調製において、上記気相法炭素繊維とＰＶＤＦとを質
量比（ＲＣ）が凡そ９７／３となるようにＮＭＰと混合した。その他の点については例７
と同様にして、例９に係る電極シートを作製した。
【００９２】
　　［電極性能の評価］
　上記例７～９の各例に係る電極シートについて、例１～６に係る電極シートと同様にシ
ート抵抗［Ω・ｃｍ２］を測定した。その結果を、連絡層を有しない例６に係る電極シー
トのシート抵抗測定結果とともに表２に示す。表２には、各電極シートの具備される連絡
層の組成を併せて示している。
【００９３】
【表２】

【００９４】
　表１に示されるように、バリア層の上に直接活物質層を形成してなる（連絡層を有しな
い）例６の電極シートに比べて、バリア層と活物質層との間に連絡層を配置した例７～例
９に係る電極シートによるとシート抵抗を３５％以上も低減することができた。これら例
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６～９に係る電極シートはいずれも同じ組成のバリア層を有する。したがって、上記連絡
層を設けることにより、バリア層の性能（典型的には水系の活物質組成物と集電体との接
触を阻止する性能）を犠牲にすることなく電極の導電性を改善できることが確認された。
【００９５】
　　［リチウムイオン電池の作製および評価］
　例８に係る電極シートの製造において活物質層の形成後にプレスを行う際における厚み
圧縮比をそれぞれ０．５９（例８ａ）、０．６３（例８ｂ）、０．６７（例８ｃ）、０．
７１（例８ｄ）、０．７５（例８ｅ）、０．７８（例８ｆ；上記例８の圧縮比と同じ。）
、０．８３（例８ｇ）、０．８６（例８ｈ）、０．９０（例８ｉ）および０．９４（例８
ｊ）とし、他の点については例８と同様にして、厚み圧縮比の異なる計１０種の電極シー
トを作製した。例４ａ～例４ｈに係る電極シートに代えてこれら例８ａ～例８ｊに係る電
極シートを正極に使用した点以外は上記と同様にして、各正極シートに対応する計１０種
の１８６５０型リチウムイオン電池を作製した。
【００９６】
　これらのリチウムイオン電池につき、上記と同様に交流インピーダンス測定を行って直
流抵抗および反応抵抗を求めた。それらの結果を図９に示す。図中、黒菱形で示したプロ
ットは直流抵抗［ｍΩ］、黒四角で示したプロットは反応抵抗［ｍΩ］の値である。
【００９７】
　図示されるように、厚み圧縮比が０．６７～０．８２の範囲にある正極シート（例８ｃ
、例８ｄ、例８ｅ、例８ｆ、例８ｅ）を用いて構築されたリチウムイオン電池は、直流抵
抗および反応抵抗の値がいずれも低く、車両動力源用その他の用途に使用されるリチウム
イオン電池として特に良好な性能を示すものであった。この結果は、バリア層および活物
質層には粒状導電材（ここではアセチレンブラック）を用い、連絡層には繊維状導電材（
ここでは気相法炭素繊維）を用いた構成の正極シートでは、該シートの厚み圧縮比を０．
６７～０．８２とすることにより特に良好な結果が実現され得ることを支持するものであ
る。
【００９８】
　以上、本発明を詳細に説明したが、上記実施形態は例示にすぎず、ここで開示される発
明には上述の具体例を様々に変形、変更したものが含まれる。
【図面の簡単な説明】
【００９９】
【図１】一実施形態に係る電極の機能を説明するための模式的断面図である。
【図２】一実施形態に係る電極の概略製造方法を例示するフローチャートである。
【図３】一実施形態に係る電池を示す模式的斜視図である。
【図４】一実施形態に係る電池を構成する正負極およびセパレータを示す模式的平面図で
ある。
【図５】図３のＶ－Ｖ線断面図である。
【図６】一実施形態に係るリチウムイオン電池を備えた車両（自動車）を示す模式的側面
図である。
【図７】１８６５０型リチウムイオン電池の形状を模式的に示す斜視図である。
【図８】厚み圧縮比と直流抵抗および反応抵抗との関係を示すグラフである。
【図９】厚み圧縮比と直流抵抗および反応抵抗との関係を示すグラフである。
【符号の説明】
【０１００】
　　１・・・車両（自動車）
　１０，１００・・・リチウムイオン電池（電池）
　１２・・・筐体
　２０・・・捲回電極体
　３０・・・正極（電極）
　３２・・・正極集電体（集電体）
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　３３・・・バリア層
　３３２・・導電材
　３３４・・ポリマー材料
　３４・・・連絡層
　３４２・・導電材
　３４４・・ポリマー材料
　３５・・・正極活物質層（活物質層）
　３５１・・正極活物質（活物質）
　３５２・・導電材
　３５４・・ポリマー材料
　４０・・・負極
　５０Ａ，５０Ｂ・・・セパレータ

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図７】

【図８】

【図９】
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