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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　集電体の両面に合剤層が形成された電極を有するリチウムイオン二次電池であって、
　前記合剤層は、該合剤層の集電体側に形成される集電体側領域部及び前記合剤層の表面
側に形成される表面側領域部の方が、前記合剤層の前記集電体側領域部と前記表面側領域
部との間に形成される中間領域部よりも空隙率が低く、前記中間領域部に対する前記集電
体側領域部及び前記表面側領域部の空隙率の比率は、８６％～９５％であることを特徴と
するリチウムイオン二次電池。
【請求項２】
　前記合剤層は、前記表面側領域部及び前記集電体側領域部に含まれる活物質粒子の方が
、前記中間領域部に含まれる活物質粒子よりも、平均実周囲長が長く、前記中間領域部に
対する前記集電体側領域部及び前記表面側領域部の活物質粒子の実周囲長比は、１０９％
～１２７％であることを特徴とする請求項１記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項３】
　前記活物質粒子には、複数の一次粒子が互いに結合されて内部に空隙が形成された二次
粒子が用いられていることを特徴とする請求項２記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項４】
　前記二次粒子は、前記複数の一次粒子を焼結させたものであることを特徴とする請求項
３に記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項５】
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　前記二次粒子は、前記合剤層を加圧圧縮することによって解砕可能な焼結強度を有する
ことを特徴とする請求項４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、活物質粒子、バインダを含む電極を有するリチウムイオン二次電池に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池は、主にＶＴＲカメラやノートパソコン、携帯電話等のポータ
ブル機器用電源として広く普及してきた。そして、近年では、ゲーム機や電動工具、電動
自転車等、幅広い分野で使用されている。また、リチウムイオン二次電池は、高エネルギ
ー密度を有することから、電気自動車用電源としても注目されている。
【０００３】
　自動車産業界においては、環境問題に対応すべく、排出ガスのない、動力源を完全に電
池のみとした電気自動車と、内燃機関エンジン及び電池の両方を動力源とするＨＥＶ（Hy
brid Electric Vehicle）、ＰＨＥＶ（Plug-in Hybrid Electric Vehicle）の開発が本格
化し、一部実用段階に到達しており、併せて電源となる電池の開発も盛んに進められてい
る。
【０００４】
　自動車の加速力をモータ駆動でアシストするＨＥＶやＰＨＥＶにおいては、強力なアシ
スト力を必要とするために、電源となる電池の高出力化が必要となる。また、電池を高エ
ネルギー密度化とすることで、電池の小型化や、ＰＨＥＶにおいて１回の充電での自動車
の航続距離を長くすることが可能になる。
【０００５】
　ＨＥＶ、ＰＨＥＶ用電源等としてリチウムイオン二次電池を用いる場合、システムの制
御方法にもよるが、大抵の場合、車両走行時には電池は１０Ｃ相当もしくはそれ以上の大
きな電流値で瞬間的な充放電が繰り返されるため、高出力な電池が求められる。リチウム
イオン二次電池の充放電反応は、電極内の活物質粒子と電解液の界面近傍で行われる。リ
チウムイオン二次電池の高出力化には、この活物質粒子と電解液の反応面積が十分である
こと、並びに、活物質粒子と電解液の反応面に電解液を供給するために活物質粒子の近傍
に存在する電解液の量を十分に確保していることが必要である。
【０００６】
　また、リチウムイオン二次電池の高エネルギー密度化を図るには、リチウムイオン二次
電池に使用する電極内の活物質粒子の仕込み量を増加させる必要がある。電極は、活物質
粒子の他に、導電助剤粒子やバインダを含んだ混合粒子によって形成されている。
【０００７】
　電極において、活物質粒子の仕込み量を増加させる方法としては、活物質粒子の粒径や
粒子形状を制御し、混合粒子間の空隙を極力減らし、高密度充填化すること（特許文献１
）や、電極の厚みを増すことによって、一定の面積に活物質粒子を多く詰め込む方法があ
る。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特許第３７０９４４６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　リチウムイオン二次電池の高エネルギー密度化を図る施策として、電極内の空隙率を低
減し、活物質粒子を高密度に充填すると、Liイオンの拡散抵抗が増加するため、出力低下
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が発生しやすくなる。一方、また高出力化を図る施策として、活物質粒子と電解液の反応
面積を拡大して反応抵抗を低減するために、活物質粒子を微粒子化して活物質粒子の表面
積を増やす方法がある。この場合、導電助剤やバインダ量を増加させる必要があり、活物
質粒子の高密度充填ができず、電池の高エネルギー密度化が難しくなる。
【００１０】
　本発明は、上記事案に鑑みてなされたものであり、その目的とするところは、出力低下
を発生させることなく、高エネルギー密度化を図ることができるリチウムイオン二次電池
を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　上記課題を解決する本発明のリチウムイオン二次電池は、集電体の両面に合剤層が形成
された電極を有しており、合剤層の集電体側領域部及び合剤層の表面側領域部の方が、合
剤層の集電体側領域部と表面側領域部との間の中間領域部よりも空隙率が低いことを特徴
としている。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、出力を維持しながら高エネルギー密度化を実現できるリチウムイオン
二次電池を提供することができる。なお、上記した以外の課題、構成及び効果は、以下の
実施形態の説明により明らかにされる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】本実施の形態におけるリチウムイオン二次電池の全体構成を一部断面で示す分解
斜視図。
【図２】本実施の形態における電極の厚さ方向の断面を示す概念図。
【図３】本実施の形態における合剤層内の単位断面積辺りの空隙率及び活物質粒子の平均
実周囲長を説明する図。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、本発明を実施するための形態について説明する。
　図１は、車両用二次電池の１つである円筒形リチウムイオン二次電池の全体構造を一部
断面で示す分解斜視図である。なお、本実施の形態では、円筒形電池の場合を例に説明す
るが、電極の利用は、円筒形電池に限定されるものではなく、角形電池等の各種電池にも
利用することができる。
【００１５】
　リチウムイオン二次電池Ｄ１は、図１に示すように、正極電極１４と負極電極１５の間
にセパレータ１８を介在させて捲回することにより構成された電極群８と、電極群８を収
容する有底筒状の電池容器１と、電池容器１の上部開口を閉塞する上蓋部を有している。
【００１６】
　電極群８の電池用電極（正極と負極）は、集電体の両面に活物質を含む合剤層が形成さ
れて構成されている。より具体的には、正極電極１４は、アルミニウム等からなる帯状の
金属薄膜であり、その表面、すなわち、捲回内周面面と捲回外周面の両面に正極合剤層１
６が形成されている。正極合剤層１６は、正極電極１４の両面に正極合剤を塗工して乾燥
させ、乾燥後に正極電極１４とともに挟み込んで、厚さ方向に加圧圧縮することによって
形成される。図中上方の長辺部には、正極タブ１２が複数設けられている。
【００１７】
　負極電極１５は、銅等の金属薄膜（集電体）によって構成されており、両面には負極合
剤層１７が形成されている。負極合剤層１７は、負極電極１５の両面に負極合剤を塗工し
て乾燥させ、乾燥後に負極電極１５とともに挟み込んで、厚さ方向に加圧圧縮することに
よって形成される。図中下方の長辺部には負極タブ１３が複数設けられている。
【００１８】
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　これら正極電極１４と負極電極１５を樹脂製の軸芯７の周囲に多孔質で絶縁性を有する
セパレータ１８を介して捲回し、セパレータ１８の最外周部分をテープ１９で止めて、電
極群８を構成する。この際、軸芯７に接する最内周はセパレータ１８であり、最外周は負
極電極１５を覆うセパレータ１８である。
【００１９】
　管状の軸芯７の両端には正極集電リング５と負極集電リング６が嵌め合いにより固定さ
れている。正極集電リング５には、正極タブ１２が、例えば超音波溶接法により溶接され
ている。同様に、負極集電リング６には、負極タブ１３が、例えば超音波溶接法により溶
接されている。
【００２０】
　負極の端子を兼ねる電池容器１の内部には、樹脂製の軸芯７を軸として捲回された電極
群８に、正極、負極の集電リング５，６が取り付けられた状態で収納される。負極の集電
リング６は、負極リード（図示せず）を介して電池容器１に電気的に接続される。その後
、非水電解液２０が電池容器１内に注入される。また、電池容器１と上蓋ケース４との間
にはガスケット２が設けられており、このガスケット２により電池容器１の開口部を封口
しかつ電池容器１と上蓋ケース４との間を電気的に絶縁している。
【００２１】
　正極集電リング５の上には、電池容器１の開口部を封口するように上蓋部が設けられて
いる。上蓋部は、電導性を有する材料によって構成されており、上蓋３と上蓋ケース４を
備えている。上蓋ケース４に正極リード９の一方が溶接され、正極リード９の他方が正極
集電リング５に溶接されることによって、上蓋部と電極群８の正極とが電気的に接続され
る。
【００２２】
　正極合剤層１６は、正極活物質と、正極導電材と、正極バインダ樹脂とを有する。正極
活物質としては、リチウム酸化物が好ましい。具体的には、コバルト酸リチウム、マンガ
ン酸リチウム、ニッケル酸リチウム、リン酸鉄リチウム、リチウム複合酸化物（コバルト
、ニッケル、マンガンから選ばれる２種類以上を含むリチウム酸化物）等が挙げられる。
【００２３】
　また、正極導電材は、正極合剤中におけるリチウムイオンの吸蔵放出反応で生じた電子
の正極への伝達を補助できる物質であれば特に限定されることなく用いることができる。
正極導電材の例として、黒鉛やアセチレンブラック等が挙げられる。
【００２４】
　さらに、正極バインダ樹脂は、正極活物質と正極導電材と正極集電体とを結着させるこ
とが可能であり、電解液との接触によって大幅に劣化しない樹脂であれば特に限定されな
い。正極バインダ樹脂の例としては、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）やフッ素ゴム等
が挙げられる。
【００２５】
　負極合剤層１７は、通常、負極活物質と、負極バインダ樹脂と、増粘剤とを有する。な
お、負極合剤層１７は、場合によりアセチレンブラック等の負極導電材を有していても良
い。負極活物質の例としては、グラファイト、ソフトカーボン、ハードカーボン等の炭素
材料が挙げられる。負極バインダ樹脂としては、正極と同様にＰＶＤＦ等を用いることが
でき、あるいはスチレン－ブタジエン共重合体ゴム（ＳＢＲ）等も適用可能である。
【００２６】
　電極を形成するには、合剤を構成する物質と溶媒を混練して分散溶液を調製し、スラリ
状にする。そして、その合剤スラリを集電体の表面に塗工し（塗工工程）、乾燥させる（
乾燥工程）。そして、合剤スラリの乾燥により形成された合剤層を、集電体とともに挟み
込み、厚さ方向にプレスして加圧圧縮する（プレス工程）。
【００２７】
　分散溶液の溶媒としては、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）や水等を用いることができ
る。塗布方法の例としては、スリットダイ塗工法、ロール塗工法等を挙げることができる
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。さらに、乾燥方法としては、熱風循環、赤外加熱、それらの混合方法等を挙げることが
できる。プレスの方法としては、一対の円柱状のプレスローラの間に電池用電極を挟み込
んで通過させ、電池用電極を両面から加圧圧縮することが挙げられる。
【００２８】
　合剤を構成する活物質粒子は、焼結により複数の一次粒子が互いに結合されて内部に空
隙が形成された二次粒子を使用する。そして、プレス（加圧圧縮）時に所定のプレス圧に
調整することによって、合剤層の集電体側領域部及び合剤層の表面側領域部を、集電体側
領域部と表面側領域部との間の中間領域部よりも低い空隙率の領域とすることができ、中
間領域部から集電体側領域部及び表面側領域部の二方向に向かって、空隙率が減少しかつ
活物質粒子と電解液の反応面積を増加させた電極を得る。
【００２９】
　プレス時は合剤層内の空隙に向かって活物質粒子や導電助剤粒子が移動する事で、空隙
が充填されながら合剤層体積が減少するが、合剤層のうち、活物質粒子の移動先である空
隙が無い集電体近傍の集電体側領域部、及び、プレスの荷重が直接掛かる合剤層表面側で
ある表面側領域部においては、中間領域部に対して相対的に活物質粒子にかかる荷重が大
きくなる。この結果、一次粒子の焼結強度に対してプレス圧を調整する事で、集電体側領
域部及び表面側領域部の二次粒子を選択的に解砕する事ができる。
【００３０】
　二次粒子の解砕が起きた部分では、二次粒子の内部に存在していた空隙が圧縮されるこ
とによって、二次粒子の空隙率は減少するが、解砕によって粒子数は増えるので、活物質
粒子と電解液の反応面積が増加する。したがって、表面側領域部及び集電体側領域部に含
まれる活物質粒子の方が、中間領域部に含まれる活物質粒子よりも、平均実周囲長が長い
合剤層を形成することができ、中間領域部から表面側領域部側及び集電体側領域部側の二
方向に向かって空隙率を減少させかつ活物質粒子の平均実周囲長を増加させた電極を得る
ことができる。
【００３１】
　図２は、本実施の形態における電極の厚さ方向の断面を示す模式図、図３は、本実施の
形態における合剤層内の単位断面積辺りの空隙率及び活物質粒子の平均実周囲長の概念図
である。
【００３２】
　本実施の形態では、合剤層３１をその厚さ方向に表面側領域部３２、中間領域部３３、
集電体側領域部３４の３領域に分け、それぞれの合剤層断面積辺りの空隙率と活物質粒子
と電解液の反応面積を調整している。
【００３３】
　具体的には、合剤層３１の集電体３５側の集電体側領域部３４及び合剤層３１の表面側
の表面側領域部３２の方が、合剤層３１の集電体側領域部３４と表面側領域部３２との間
の中間領域部３３よりも空隙率が低いことを特徴としている。そして、合剤層３１は、表
面領域部３２及び集電体側領域部３４に含まれる活物質粒子の方が、中間領域部３３に含
まれる活物質粒子よりも、平均実周囲長が長いことを特徴としている。
【００３４】
　空隙率は、合剤層３１の厚さ方向の断面（以下、合剤層断面）における単位面積辺りの
空洞部３６(活物質粒子３７と導電助剤粒子３８の断面が観測されない部分)の割合とし、
活物質粒子３７と電解液の反応面積は、合剤層断面における単位面積辺りの活物質粒子３
７の平均実周囲長（活物質粒子３７の断面の端縁部分の長さの和）として定義している。
空隙率及び平均実周囲長は、例えばＳＥＭを用いて、合剤層断面の画像を取得し、画像解
析することによって定量化できる。
【００３５】
　任意の合剤層断面内は、複数の活物質粒子断面および空隙部断面で構成されており、そ
れらから、単位面積辺りの空隙率、活物質粒子の実周囲長が決定される。さらに複数箇所
の合剤層断面を分析して同様にして得られた空隙率、活物質粒子の実周囲長の平均値は、
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実際の立体的な空隙率や活物質粒子と電解液との接触面積に相関する。本実施形態では、
任意に選択した３０箇所の合剤層断面から得られた値を用いた。
【００３６】
　例えば、図３に示す例では、合剤層断面における単位面積（Ｌａ×Ｌａ）の範囲内で、
活物質粒子３７と導電助剤粒子３８の断面が観察されており、かかる活物質粒子３７と導
電助剤粒子３８以外の部分が空洞部（空隙）３６となっている。なお、活物質粒子３７’
と導電助剤粒子３８’は、合剤層の断面よりも画像の奥側に位置して外観が観察されてい
るものであり、活物質粒子３７と導電助剤粒子３８のような断面は観察されておらず、図
３に示す画像を用いた場合の空隙率及び平均実周囲長の算出に影響を与えるものではない
。単位面積の範囲内で、断面が観察されているすべて活物質粒子３７の各端縁部分の長さ
を用いて、その和を算出したものが実周囲長となる。
【００３７】
　合剤層３１内の空隙は、電池反応による合剤層３１内でのLiイオンの濃度変化に対して
Liイオンを拡散させ濃度平衡させる経路として寄与している。表面側領域部３２は、空隙
率が低くても、中間領域部３３に比較して、電解液を多く保持しているセパレータ（図示
せず）からの距離が短いため、Liイオンの拡散抵抗が悪化しにくい。
【００３８】
　また、集電体側領域部３４は、セパレータ側からみてLiイオンの拡散移動の終点である
ため、Liイオンの拡散経路である空隙率が小さくても、Liイオンの拡散抵抗に影響がでに
くい。従って、表面側領域部３２及び集電体側領域部３４の空隙率を中間領域部３３の空
隙率よりも低くすることによって、出力を維持しながら、高エネルギー密度化を図ること
ができる。
【００３９】
　併せて、表面側領域部３２及び集電体側領域部３４では、二次粒子の解砕により粒子数
を増やし、活物質粒子３７の平均実周囲長を、中間領域部３３の活物質粒子３７の平均実
周囲長よりも長くすることで、空隙率を低減した部分の活物質粒子と電解液の反応面積を
増加させることができ、出力特性の悪化を抑えることが可能になる。したがって、出力を
維持しながら、さらに高エネルギー密度化を図ることができ、結果として、さらに体積エ
ネルギー密度の向上が実現できるリチウムイオン二次電池Ｄ１を得ることができる。
【実施例】
【００４０】
　次に、本発明の実施例について以下に説明する。
　本実施例及び比較例の正極活物質粒子には、粒子内部に空隙を多く有している構造のリ
チウム・ニッケル・マンガン・コバルト複合酸化物（LiNi0.33Mn0.33Co0.33O2）を用いた
。この際の粒子内部の空隙率は、概ね２０～５０％の範囲である。
【００４１】
　正極活物質粒子８５重量部に対して、導電助剤粒子のカーボンブラック粉末を１０重量
部、バインダとしてポリフッ化ビニリデンを５重量部の混合率で混合し、これに分散溶媒
としてＮ－メチルピロリドンを添加して混練し、合剤スラリを作成した。
【００４２】
　そして、合剤スラリを、片面の活物質粒子目付け量が全て１００ｇ／ｍ２となるように
集電体へ塗工・乾燥し、合剤層を形成した。続いて、プレス時に電極にかかる荷重条件を
高くして、複数の実施例の正極電極を作成した。
【００４３】
　比較例１は、実施例１～３と比較して粒子内部の空隙が少ない二次粒子を活物質粒子に
用いた合剤層を有する正極電極を作成し、比較例１を基準条件とし、比較例２は比較例１
よりもプレス時の圧力を高くして、合剤層全体の空隙率を一様に比較例１の８０％程度ま
で低減した正極電極を作成した。
【００４４】
　比較例３は、比較例１の活物質粒子目付量の半分になるように、スラリを集電体に塗工
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塗工－プレスを再度繰り返して、第１の合剤層の上に、第２の合剤層（表面側）を積層形
成した。
【００４５】
　この際、第１の合剤層（集電体側）のプレス時の圧力を、第２の合剤層（表面側）に対
して相対的に高く設定し、空隙率を第１の合剤層の８０％程度とすることで、合剤層の集
電体側から合剤層表面側の一方向に向かって空隙率が減少した正極電極を作成した。比較
例１，２，３も、片面の活物質粒子目付け量が全て１００ｇ／ｍ２となるようにしている
。
【００４６】
　一方、負極電極は、負極活物質粒子としての非晶質炭素粉末９０重量部に対し、結着剤
としてのポリフッ化ビニリデンを活物質粒子に対し１０重量部添加し、これに分散溶媒と
してＮ－メチルピロリドンを添加、混練して負極合剤スラリを作成した。そして、その負
極合剤スラリを、集電体である厚さ１０μｍの圧延銅箔の両面に塗布し、その後乾燥、プ
レス、裁断することにより負極電極を作製した。
【００４７】
　上記の方法により作製した正極電極と負極電極を、厚さ４０μｍのポリエチレン製セパ
レータとともに捲回し、この電極群を円筒形の電池容器１に挿入、電解液を注入後、上蓋
をカシメ封口することにより、リチウムイオン二次電池を得た。
【００４８】
　電解液には、エチレンカーボネートとジメチルカーボネートとを体積比で１:２の割合
で混合した溶媒に、六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）を１モル溶解したものを用い
た。
【００４９】
　そして、作成した正極電極の切断加工を実施して、正極合剤層の厚さ方向の断面（合剤
層断面）のＳＥＭ写真を取得して画像解析を行い、合剤層内を厚さ方向に３分割した場合
の上層部、中間層部、下層部の各領域毎の単位面積辺りの空隙率および、活物質粒子の平
均実周囲長を算出した。また、電池の出力特性ならびに体積エネルギー密度を測定・比較
した。
【００５０】
　電池の出力特性は、下記の式（１）より算出した。
　出力［W ］＝(放電開始電圧－下限電圧）÷抵抗A × 下限電圧・・・（１）
　４．１Ｖの満充電状態から２５℃の雰囲気にて１０Ａで５秒、３０Ａで５秒、６０Ａで
５秒、放電したとき電圧を測定し、各電流値に対する各電圧の値の関係から、最小二乗法
にて直線近似して得られる直線の傾きを、式（１）中の抵抗Aとしている。抵抗Aは、初期
容量安定化運転後に測定した。ここで、放電開始電圧＝４．１Ｖ、下限電圧＝２．５Ｖと
した。また、出力の比較には、比較例１の出力を１００％として規格化した。
【００５１】
　体積エネルギー密度は、下記の式（２）により算出した。
　体積エネルギー密度[Wh/L]＝３．６Ｖ×１Ｃ放電容量÷電極群体積・・・（２）
　１Ｃ放電容量は、比較例、実施例の電池ともに同一の電流値で４．１Ｖから２．５Ｖま
で放電させた際に得られる容量値を用いた。体積エネルギー密度の比較には、比較例１の
体積エネルギー密度を１００％として規格化した。
【００５２】
　表１に、比較例１に対する比較例２、３の電池特性として、電池の出力ならびに体積エ
ネルギー密度の比較値を示す。
【００５３】
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【表１】

【００５４】
　単純に合剤層全体の体積を一様に圧縮した比較例２の電池特性は、体積エネルギー密度
の向上は得られているが（１０７％）、出力特性の低下が顕著となった（９２％）。また
、正極合剤層を第１の合剤層と第２の合剤層の２層で構成し、集電体側である第１の合剤
層を高密度化した比較例３の電池では、体積エネルギー密度の向上は得られるが（１０３
％）、出力特性の低下が大きく、その抑制効果が十分得られていない（９４％）。
【００５５】
　続いて表２に実施例１、２、３及び検討例の中間領域部に対する集電体側領域部と表面
側領域部の単位面積辺りの空隙率比と活物質粒子の平均実周囲長比、ならびに比較例１に
対する電池の出力と体積エネルギー密度の比較値を示す。
【００５６】
【表２】

【００５７】
　実施例１から実施例３及び検討例では、前記の様に活物質粒子内に内部空隙を有する二
次粒子で構成された活物質粒子を使用し、プレス時の圧力を調整する事で、二次粒子を解
砕し合剤層内に中間領域部から集電体側領域部側と表面側領域部側に空隙率を低下させる
方向ならびに活物質粒子の平均実周囲長を増加させる方向に分布を持たせている。
【００５８】
　実施例１、２、３、検討例の順にプレス時の圧力を高く設定したことで、空隙率比は９
５％から８４％の範囲で低下しており、同時に活物質粒子の平均実周囲長は、１０９％か
ら１３６％の範囲で増加している。実施例１、実施例２および実施例３の範囲において、
体積エネルギー密度の改善と出力低下の抑制効果が得られた。検討例は、実施例１～３よ
りも出力比の低下が大きかった。
【００５９】
　実施例１～３で確認された出力低下の抑制効果のメカニズムとして、以下のように考え
られる。合剤層表面近傍である表面側領域部については、空隙率が低くてもセパレータか
らの距離が短く、セパレータは合剤層よりも空隙率が高く電解液濃度も高いので、Liイオ
ンの拡散抵抗が悪化しにくかったことと考えられる。
【００６０】
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　また、集電体近傍である集電体側領域部については、セパレータ側からみてLiイオンの
拡散移動の終点であるため、Liイオンの拡散経路である空隙率が小さくてもLiイオンの拡
散抵抗への影響が小さかったことによるものであると考えられる。
【００６１】
　実験の結果、中間領域部に対する集電体側領域部及び表面側領域部の空隙率の比率は、
８６％～９５％（集電体側領域部及び表面側領域部の空隙率/中間領域部の空隙率）程度
が好ましい範囲であることが確認された。
【００６２】
　また、実施例１～３では、プレスによる二次粒子の解砕により、空隙率を低減した部分
の活物質粒子と電解液の反応面積を増やすことで、さらに出力特性の低下を抑えることが
可能であったため、活物質粒子の実周囲長比は、１０９％～１２７％（集電体側領域部及
び表面側領域部の活物質粒子の平均実周囲長/中間領域部の活物質粒子の平均実周囲長）
程度の範囲で、効果が顕著であったと推定される。
【００６３】
　本発明の構成は、上記した実施例の内容に限定されるものではなく、本発明の趣旨を逸
脱しない範囲で種々の変更が可能である。例えば、本実施例では、活物質粒子として内部
空隙を有するタイプを用いたが、粒子内部に空隙を有しないタイプを使用してもよい。ま
た、導電助剤粒子としてカーボンブラック粉末を用いたが、黒鉛やＶＧＣＦ等のカーボン
ナノチューブを単一もしくは混合して用いてもよい。また、上述の実施例では、バインダ
としてポリフッ化ビニリデンを用いたがその他のバインダ樹脂を使用しても良い。また、
本実施例では、正極にのみ本発明の電極構造を使用しているが、活物質粒子がリチウムイ
オンの挿入脱離ができる活物質粒子であれば良く、正極／負極に用いても良い。活物質粒
子としてマンガン酸リチウムの他、コバルト酸リチウム、ニッケル酸リチウムおよびそれ
ぞれの複合酸化物や、チタン酸リチウム等を用いても良い。
【００６４】
　また、本実施例では、ＬｉＰＦ６を電解質とし、電解液溶媒としてエチレンカーボネー
トとジメチルカーボネートの混合溶媒を用いたが、リチウム塩や有機溶媒としては特に制
限されるものはない。
【００６５】
　上述したとおり、本発明によれば、合剤層内部において集電体近傍である集電体側領域
部及び合剤層表面近傍である表面側領域部の空隙率を、集電体側領域部及び表面側領域部
の間に存在する中側領域部よりも低く設定し、二方向の傾斜方向をもたせることによって
、Liイオンの拡散抵抗の悪化を最小限に抑えている。また、空隙率を下げた部分である集
電体側領域部及び表面側領域部には、活物質粒子を充填することができるので、出力を悪
化させずに、高エネルギー密度化を実現することが可能になる。
【００６６】
　さらに、併せて空隙率を低減した部分の活物質粒子は、解砕により電解液の反応面積を
増やすことができ、活物質粒子と空隙に存在する電解液との反応面積の低減を抑制でき、
さら出力特性の悪化を抑えることが可能になる。結果、高エネルギー密度化と高出力化の
両者を同時に満足するリチウムイオン二次電池Ｄ１を得ることができる。
【００６７】
　本発明の効果は製造方法に限定されるものではないが、実施例の製造方法の他に、活物
質粒子として粒子内部に空隙を有しないタイプを使用して、プレス量や使用する活物質粒
子の粒子径を変更した合剤層を積層することで、下層部及び上層部の間に存在する中間層
部よりも空隙率を低くした電極でも、同様の効果を得ることができる。
【００６８】
　以上、本実施の形態について詳述したが、本発明は、上記した実施の形態に限定される
ものではなく、特許請求の範囲に記載された本発明の精神を逸脱しない範囲で、種々の設
計変更を行うことができるものである。例えば、上記した実施の形態は、本発明の内容を
分かりやすく説明するために詳細に説明したものであり、必ずしも説明した全ての構成を
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備えるものに限定されるものではない。また、ある実施形態の構成の一部を他の実施形態
の構成に置き換えることが可能であり、また、ある実施形態の構成に他の実施形態の構成
を加えることも可能である。さらに、各実施形態の構成の一部について、他の構成の追加
・削除・置換をすることが可能である。
【符号の説明】
【００６９】
１　電池容器
８　電極群
１４　正極電極
１５　負極電極
１６　正極合剤層
１７　負極合剤層
１８　セパレータ
２０　電解液　
３１　合剤層
３２　表面側領域部
３３　中間領域部
３４　集電体側領域部
３５　集電体
３６　空洞部（空隙）
３７　活物質粒子
３８　導電助剤粒子
Ｄ１　リチウムイオン二次電池

【図１】 【図２】

【図３】
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