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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極と負極がセパレータを介して積層した構造を有する電極体と、該電極体を電解質と
ともに収容する電池ケースと、を備えたリチウム二次電池であって、
　前記正極と負極のうちの少なくとも一方のセパレータ側の表面には、金属酸化物からな
る絶縁粒子が充填成形されてなる多孔質絶縁層が形成されており、
　ここで前記多孔質絶縁層を構成する絶縁粒子として、タップ密度が０．４ｇ／ｃｍ３～
０．９ｇ／ｃｍ３のものが使用されているとともに、
　前記電極体に加わる前記積層方向の圧力が４ｋｇｆ／ｃｍ２～５０ｋｇｆ／ｃｍ２の範
囲に設定されていることを特徴とする、リチウム二次電池。
【請求項２】
　前記電池ケースは、アルミニウムまたはアルミニウム合金製である、請求項１に記載の
リチウム二次電池。　
【請求項３】
　前記負極には、金属製の負極集電体の上に負極活物質を含む負極活物質層が形成されて
おり、
　前記多孔質絶縁層は、前記負極のセパレータ側の表面であって、前記負極活物質層の表
面を被覆するように形成されている、請求項１または２に記載のリチウム二次電池。
【請求項４】
　前記負極集電体は銅製であり、前記負極活物質は炭素系材料から構成されている、請求
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項３に記載のリチウム二次電池。
【請求項５】
　前記多孔質絶縁層を構成する絶縁粒子は、アルミナ粒子である、請求項１から４の何れ
か一つに記載のリチウム二次電池。
【請求項６】
　リチウム二次電池が複数直列に接続して構成された組電池であって、
　前記リチウム二次電池は、正極と負極がセパレータを介して積層した構造を有する電極
体と、該電極体を電解質とともに収容する電池ケースとを備えており、
　前記正極と負極のうちの少なくとも一方のセパレータ側の表面には、金属酸化物からな
る絶縁粒子が充填成形されてなる多孔質絶縁層が形成されており、
　前記多孔質絶縁層を構成する絶縁粒子として、タップ密度が０．４ｇ／ｃｍ３～０．９
ｇ／ｃｍ３のものが使用されており、
　ここで前記組電池を構成する各リチウム二次電池は、前記電極体の前記積層方向に配列
されるとともに該配列方向に相互に拘束されており、且つ、前記電池ケースの表面に加わ
る拘束圧が４ｋｇｆ／ｃｍ２～５０ｋｇｆ／ｃｍ２の範囲に設定されていることを特徴と
する、組電池。
【請求項７】
　前記電池ケースは、アルミニウムまたはアルミニウム合金製である、請求項６に記載の
組電池。　
【請求項８】
　請求項１から５の何れか一つに記載のリチウム二次電池、または請求項６若しくは７に
記載の組電池を備える、車両。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウム二次電池、特に電極の表面に多孔質絶縁層が形成されている電極体
を備えたリチウム二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、リチウム二次電池、ニッケル水素電池その他の二次電池は、車両搭載用電源、或
いはパソコンおよび携帯端末の電源として重要性が高まっている。なかでも、軽量で高エ
ネルギー密度が得られるリチウム二次電池（典型的にはリチウムイオン電池）は、車両搭
載用高出力電源として好ましく用いられるものとして期待されている。
【０００３】
　この種のリチウム二次電池の一つの典型的な構成では、リチウムイオンを可逆的に吸蔵
および放出し得る材料（電極活物質）が導電性部材（電極集電体）の上に形成された構成
の電極を備える。例えば、負極に用いられる電極活物質（負極活物質）の代表例としては
、グラファイトカーボン、アモルファスカーボン等の炭素系材料が挙げられる。また、負
極に用いられる電極集電体（負極集電体）の代表例としては、銅を主体とするシート状ま
たは箔状の部材が挙げられる。
【０００４】
　この種の電極活物質を備えたリチウム二次電池においては、充放電時のリチウムイオン
の吸蔵放出に伴って電極活物質が膨張収縮して体積変化する。この体積変化により、電極
活物質を含む電極活物質層が電極集電体から浮き上がったり滑落したりして、電極の集電
性能が低下する場合がある。また、充放電時だけに限らず、電極活物質層を形成してから
電池ケース内に収納するまでの間に（例えば正極と負極とセパレータとの積層工程などに
際して）、電極活物質層が電極集電体から脱落するという問題がある。そのような問題に
対処すべく、電極活物質層の上に多孔質絶縁層を形成した電極構造が提案されている。例
えば、特許文献１には、正極活物塗布質、負極活物塗布質のいずれかの表面に多孔質保護
膜が形成されている二次電池が開示されている。また、この種の多孔質保護膜に関する従
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来技術として、例えば特許文献２、３が挙げられる。
【特許文献１】特開平７－２２０７５９号公報
【特許文献２】特開２００５－１７４７９２号公報
【特許文献３】特開２００５－３２７６８０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　ところで、この種のリチウム二次電池を自動車等の車両に搭載する場合、高出力を得る
ために該電池を複数直列接続して成る組電池が構築される。その際、搭載スペースが制限
されることに加えて振動が発生する状態での使用が前提となることから、多数の単電池を
配列し且つ拘束した状態で組電池が構築され得る。かかる拘束時には組電池を構成する個
々の電池に相当な圧力が加えられることとなる。
【０００６】
　本願発明者は、前述した電極活物質層の上に多孔質絶縁層が形成されている電池におい
て、電池を拘束して使用すると、初期の電池特性は得られるものの、電池使用中に電池出
力が大きく低下するという新規な課題を見つけ、それらの課題を解決するように試みた。
本発明は係る点に鑑みてなされたものであり、その主な目的は、電池出力を長期に亘って
維持し得るサイクル寿命に優れた電池を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明によって提供されるリチウム二次電池は、正極と負極がセパレータを介して積層
した構造を有する電極体と、該電極体を電解質とともに収容する電池ケースと、を備えた
電池である。上記正極と負極のうちの少なくとも一方のセパレータ側の表面には、金属酸
化物からなる絶縁粒子が充填成形されてなる多孔質絶縁層が形成されている。そして、上
記多孔質絶縁層を構成する絶縁粒子として、タップ密度が０．４ｇ／ｃｍ３～０．９ｇ／
ｃｍ３のものが使用されているとともに、上記電極体に加わる上記積層方向の圧力が４ｋ
ｇｆ／ｃｍ２～５０ｋｇｆ／ｃｍ２（１ｋｇｆ／ｃｍ２＝０．０９８ＭＰａ程度）の範囲
に設定されていることを特徴とする。
【０００８】
　ここで「タップ密度」とは、ＪＩＳ－Ｒ９３０１－２－３（重装かさ密度）に規定され
る方法に準拠して測定した粉体の密度であり、単位はｇ／ｃｍ３である。
【０００９】
　本発明のリチウム二次電池によれば、電池ケース内の電極体に加わる上記積層方向の圧
力（面圧）が４ｋｇｆ／ｃｍ２～５０ｋｇｆ／ｃｍ２の範囲に設定されているので、充放
電に伴って電極体が膨張収縮した場合でも、正極－負極間の距離を一定に保つことができ
、これにより、電池出力の低下を抑制することができる。加えて、多孔質絶縁層を構成す
る絶縁粒子として、タップ密度が０．４ｇ／ｃｍ３～０．９ｇ／ｃｍ３のものが使用され
ているので、上記圧力が加わった状態で電極体が膨張収縮したとしても、多孔質絶縁層の
圧縮を回避することができ、電池出力の低下を抑制することができる。すなわち、本発明
によれば、使用中における電池出力の低下を抑制することができ、サイクル寿命に優れた
リチウム二次電池を提供することができる。
【００１０】
　ここに開示される構成の好ましい一態様では、上記負極には、金属製の負極集電体の上
に負極活物質を含む負極活物質層が形成されている。そして、上記多孔質絶縁層は、上記
負極のセパレータ側の表面であって、上記負極活物質層の表面を被覆するように形成され
ている。充放電により負極活物質層が膨張収縮を繰り返すと、負極活物質層が負極集電体
から浮き上がったり剥がれ落ちたりして、負極の集電性能が低下する場合があるが、上記
の構成によれば、多孔質絶縁層が負極活物質層を被覆しているので、負極活物質層と負極
集電体との密着性を高めることができ、負極活物質層と負極集電体の剥がれを抑制するこ
とができる。



(4) JP 4524713 B2 2010.8.18

10

20

30

40

50

【００１１】
　ここに開示される構成の好ましい一態様では、上記負極集電体は銅製であり、上記負極
活物質は炭素系材料から構成されている。銅と炭素系材料とは密着が悪いため、負極集電
体と負極活物質層の剥がれが生じがちとなる。したがって、負極集電体が銅で、負極活物
質層が炭素系材料の場合、多孔質絶縁層で負極活物質層を被覆することにより負極活物質
層と負極集電体の剥れを抑制するという本発明の効果が特によく発揮され得る。
【００１２】
　ここに開示される構成の好ましい一態様では、上記多孔質絶縁層を構成する絶縁粒子は
、アルミナ粒子である。アルミナ粒子は化学的安定性に優れ、かつ高い耐電解液性を有す
るため、本発明の目的に適した絶縁粒子として好ましく使用することができる。
【００１３】
　本発明は、また、上述の目的を実現するための組電池を提供する。この組電池は、単電
池としてのリチウム二次電池が複数直列に接続して構成された組電池である。上記リチウ
ム二次電池は、正極と負極がセパレータを介して積層した構造を有する電極体と、該電極
体を電解質（典型的には非水電解液等の液状電解質）とともに収容する電池ケースとを備
えている。また、上記正極と負極のうちの少なくとも一方のセパレータ側の表面には、金
属酸化物からなる絶縁粒子が充填成形されてなる多孔質絶縁層が形成されている。そして
、上記多孔質絶縁層を構成する絶縁粒子として、タップ密度が０．４ｇ／ｃｍ３～０．９
ｇ／ｃｍ３のものが使用されている。かかる組電池を構成する各リチウム二次電池は、上
記電極体の上記積層方向に配列されるとともに該配列方向に相互に拘束されている。そし
て、配列する各リチウム二次電池の表面に加わる拘束圧が４ｋｇｆ／ｃｍ２～５０ｋｇｆ
／ｃｍ２の範囲に設定されていることを特徴とする。
　かかる構成によれば、積層構造の電極体の該積層方向に配列された複数のリチウム二次
電池を該配列方向に荷重が加えられた状態で拘束するとともに、該拘束時に加わる拘束圧
によって、電池ケース内の電極体に対して本発明の目的に適した積層方向の圧力を加える
ことができる。
【００１４】
　ここに開示されるリチウム二次電池（ならびに組電池）の好ましい一態様では、上記電
池ケースは、アルミニウムまたはアルミニウム合金製の電池ケース（典型的には厚さが２
ｍｍ以下、例えば０．３ｍｍ～１ｍｍ程度）である。アルミニウムまたはアルミニウム合
金は、比較的軽量であり且つ拘束時の拘束圧によって歪みやすい材質なため、拘束時に加
わる拘束圧を電池ケース内の電極体に対して適切に加えることができる。
【００１５】
　本発明に係る電池は、例えばサイクル後の出力特性に優れることから、自動車等の車両
に搭載される電池（典型的にはリチウムイオン二次電池）として好適である。したがって
本発明によると、例えばリチウムイオン二次電池（複数の二次電池が接続された組電池の
形態であり得る。）を動力源（典型的には、ハイブリッド車両または電気車両の動力源）
として搭載した車両（例えば自動車）を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　本願発明者は、高出力型のリチウム二次電池において、電極体の正極―負極間距離を一
定に保つために電池を拘束した状態で使用すると、使用中に電池出力が低下してサイクル
寿命が短くなるという新規な課題を見つけ、そして、電極体に使用している多孔質絶縁層
のタップ密度と、電池を拘束している拘束圧を適切に規定することで、そのような電池出
力低下を効果的に抑制できることを見出し、本発明を完成した。
【００１７】
　以下、図面を参照しながら、本発明による実施の形態を説明する。以下の図面において
は、同じ作用を奏する部材・部位には同じ符号を付して説明している。なお、各図におけ
る寸法関係（長さ、幅、厚さ等）は実際の寸法関係を反映するものではない。また、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（例え
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ば、正極活物質および負極活物質の製造方法、セパレータや電解質の構成および製法、リ
チウム電池その他の電池の構築に係る一般的技術等）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。
【００１８】
　本発明の一実施形態に係るリチウム二次電池（ここではリチウムイオン電池）は、図１
に示すように、正極１０と負極２０がセパレータ３０を介して積層した構造を有する電極
体８０を備えている。電極体８０は、典型的なリチウムイオン電池と同様、所定の電池構
成材料（正負極それぞれの活物質、正負極それぞれの集電体、セパレータ等）から構成さ
れている。この実施形態では、正極１０には、正極集電体（ここではアルミニウム製）１
２の上に、正極活物質を含む正極活物質層１４が形成されている。また、負極２０には、
負極集電体２２（ここでは銅製）の上に、負極活物質を含む負極活物質層２４が形成され
ている。
【００１９】
　また、正極１０と負極２０のうちの少なくとも一方の電極は、セパレータ３０との界面
に絶縁粒子が充填成形された多孔質絶縁層４０を有する。この実施形態では、多孔質絶縁
層４０は、負極２０のセパレータ３０側の表面に設けられ、負極活物質層２４の表面を被
覆するように形成されている。多孔質絶縁層４０で負極活物質層２４を覆うと、負極活物
質層２４と負極集電体２２との密着が強くなり、負極活物質層２４と負極集電体２２の剥
がれを抑制することができる。
　多孔質絶縁層４０は、絶縁粒子および結着剤を含んでおり、結着剤により絶縁粒子が負
極活物質層２４の表面に固着化されるとともに、絶縁粒子同士が接着されている。隣り合
う絶縁粒子間には、結着剤で接着されていない部位に多数の空隙が形成されている。それ
らの空隙に電解液を保持させることにより（多孔質絶縁層４０に電解液を染み込ませるこ
とにより）、十分な電池出力を得ることができる。
【００２０】
　電極体８０には、該電極体８０の積層方向９２に圧力９０が加えられている。充放電に
よって電極体８０が膨張収縮すると、正極１０－負極２０間の距離が大きくなって電池抵
抗が増大する要因になるが、このように電極体８０に対して圧力９０を加えることにより
、正負極間距離を一定に保つことができ、電池出力の低下を抑制することができる。電極
体８０に加わる積層方向の圧力は、例えば４ｋｇｆ／ｃｍ２以上であって５０ｋｇｆ／ｃ
ｍ２以下であればよい。これにより、電極体８０が膨張収縮する場合でも正負極間距離を
一定に保つことができる。
【００２１】
　ここで、上述のように電極体８０に圧力を加えている電池において、多孔質絶縁層４０
を構成する絶縁粒子のタップ密度が適切でないと、かえって電池出力が低下する場合があ
る。すなわち、絶縁粒子のタップ密度が適切でないと、図２に示すように、電極体８０に
加わる圧力によって、多孔質絶縁層４０が圧縮（例えば圧延）され、絶縁粒子間の空隙が
押し潰される。絶縁粒子間の空隙が潰されると、多孔質絶縁層４０に電解液を保持するこ
とができなくなるので、電池出力が大幅に低下してしまう。本実施形態では、多孔質絶縁
層４０を構成する絶縁粒子のタップ密度と、電極体８０に加わる積層方向９２の圧力９０
を適切に規定することで、そのような電池出力の低下を効果的に抑制している。すなわち
、本実施形態に係る電池は、多孔質絶縁層４０を構成する絶縁粒子として、タップ密度が
０．４ｇ／ｃｍ３～０．９ｇ／ｃｍ３のものを使用するとともに、電極体８０に加わる積
層方向９２の圧力９０が４ｋｇｆ／ｃｍ２～５０ｋｇｆ／ｃｍ２の範囲に設定されている
ことを特徴とする。
【００２２】
　さらに図３を加えて、絶縁粒子のタップ密度と電極体に加わる圧力との関係について説
明する。図３は、電極体に加わる圧力を変えたときのタップ密度と電池抵抗との関係を示
すグラフである。このグラフは、後述する抵抗測定試験により得られたものである。横軸
はタップ密度（ｇ／ｃｍ３）を、縦軸は電池抵抗（ｍΩ）を表している。
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【００２３】
　図３から明らかなように、電極体８０に加わる積層方向の圧力９０が４ｋｇｆ／ｃｍ２

～５０ｋｇｆ／ｃｍ２のとき、電池抵抗が低くなる（破線Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３領域）。すな
わち、圧力９０が４ｋｇｆ／ｃｍ２よりも小さいと、充放電における電極体８０の膨張収
縮によって正負極間距離が大きくなる。そのため、電極体８０の内部抵抗が増大し、電池
出力が悪くなる。その一方で、電極体８０に加わる積層方向の圧力９０が５０ｋｇｆ／ｃ
ｍ２を超えると、多孔質絶縁層４０に大きな荷重が加わるため、多孔質絶縁層４０が圧縮
される。そのため、多孔質絶縁層４０の電解液保持能力が下がり、電池出力が悪くなる。
したがって、電極体８０に加わる積層方向の圧力９０が４ｋｇｆ／ｃｍ２～５０ｋｇｆ／
ｃｍ２の範囲に設定されていればよい。
【００２４】
　また、電極体８０に加える積層方向の圧力９０が４ｋｇｆ／ｃｍ２～５０ｋｇｆ／ｃｍ
２の範囲に設定されている場合でも、絶縁粒子としてタップ密度が０．４ｇ／ｃｍ３～０
．９ｇ／ｃｍ３のものを使用すると、電池抵抗がさらに低くなる（破線Ｒ１領域）。すな
わち、絶縁粒子としてタップ密度が０．９ｇ／ｃｍ３を超えるものを使用すると、絶縁粒
子が緻密に充填成形されるとともに流動し易くなるため、負極活物質層２４の膨張収縮に
より、多孔質絶縁層４０が圧縮される。そのため、多孔質絶縁層４０の電解液保持能力が
下がり、電池出力が悪くなる（破線Ｒ３領域）。その一方で、絶縁粒子としてタップ密度
が０．４ｇ／ｃｍ３より小さいものを使用すると、絶縁粒子が疎密に充填成形されるとと
もに多孔質絶縁層４０が厚くなるため、正負極間距離が大きくなる。そのため、電極体８
０の内部抵抗が増大し、電池出力が悪くなる。したがって、多孔質絶縁層４０を構成する
絶縁粒子としては、タップ密度が０．４ｇ／ｃｍ３～０．９ｇ／ｃｍ３のものが使用され
ていればよい。
【００２５】
　本実施形態に係るリチウム二次電池（リチウムイオン電池）によれば、電極体８０に加
わる積層方向の圧力９０が４ｋｇｆ／ｃｍ２～５０ｋｇｆ／ｃｍ２の範囲に設定されてい
るので、充放電に伴って電極体８０が膨張収縮した場合でも、正極１０－負極２０間の距
離を一定に保つことができ、これにより、電池出力の低下を抑制することができる。加え
て、多孔質絶縁層４０を構成する絶縁粒子として、タップ密度が０．４ｇ／ｃｍ３～０．
９ｇ／ｃｍ３のものが使用されているので、上記圧力が加わった状態で電極体８０が膨張
収縮したとしても、多孔質絶縁層４０の圧縮を回避することができ、電池出力の低下を抑
制することができる。すなわち、本発明によれば、使用中における電池出力の低下を抑制
することができ、サイクル寿命に優れたリチウム二次電池（典型的にはリチウムイオン電
池）を提供することができる。
【００２６】
　なお、多孔質絶縁層４０を構成する絶縁粒子の材料としては、例えば粉末状の金属酸化
物を挙げることができる。好適例として、アルミナ粒子（Ａｌ２Ｏ３）やマグネシア粒子
（ＭｇＯ）などが挙げられる。金属酸化物粒子は化学的安定性に優れ、かつ、高い耐電解
液性を有するため、本発明の目的に適した絶縁粒子として好ましく使用することができる
。絶縁粒子の平均粒径、例えば一般的な市販の粒度計（レーザ回折式粒度分布測定装置等
）を用いて測定される体積基準の平均粒径（Ｄ５０）は、好ましくは概ね０．１μｍ～２
μｍであり、さらに好ましくは０．１μｍ～１μｍである。また、多孔質絶縁層４０の厚
さは、特に制限はないが、好ましくは概ね１μｍ～１０μｍである。特に２μｍ～７μｍ
の厚さの多孔質絶縁層が好ましい。
【００２７】
　次に、本実施形態に係るリチウム二次電池（リチウムイオン電池）１００の全体構成に
ついて、図４～図６に示す模式図を参照しつつ説明する。図４に示すように、リチウムイ
オン電池１００は、電極体８０と、該電極体８０を収容する電池ケース７０とを備えてい
る。
【００２８】
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　電極体８０は、上述したように、典型的なリチウム二次電池（リチウムイオン電池）に
装備される電極体と同様、所定の電池構成材料（正負極それぞれの活物質層、正負極それ
ぞれの集電体、セパレータ等）と多孔質絶縁層とから構成されている。ここでは電極体８
０として扁平形状の捲回電極体８０が用いられている。電池ケース７０は、上記扁平形状
の捲回電極体８０を収容し得る形状（図示した例では箱型）を有する。また、電池ケース
の材質は、従来の単電池で使用されるものと同じであればよく特に制限はないが、上記従
来の課題を解決するという観点から本発明の実施に好適なものとしては、比較的軽量であ
り且つ拘束時の拘束圧によって歪みやすい材質が挙げられる。例えば電池ケース７０とし
て、長辺部のサイズが５０ｍｍ以上、例えば１００～２００ｍｍ、短辺部のサイズが５ｍ
ｍ以上、例えば１０～５０ｍｍ、高さが５０ｍｍ以上、例えば５０～２００ｍｍ程度で、
厚さ（肉厚）が全周にわたって０．２～２ｍｍ（典型的には０．３～１ｍｍ）であるアル
ミニウム製の角型ケース（箱形ケース）が好適例として挙げられる。電池ケース７０の上
面（蓋体）には、電極体８０の正極１０と電気的に接続する正極端子７６および該電極体
８０の負極２０と電気的に接続する負極端子７８が設けられている。
【００２９】
　捲回電極体８０は、図５に示すように、シート状電極体８２を捲回することによって形
成されている。シート状電極体８２は、捲回電極体８０を組み立てる前段階における長尺
状（帯状）のシート構造を有している。シート状電極体８２は、典型的な捲回電極体と同
様に正極シート１０と負極シート２０を計２枚のセパレータシート３０と共に積層して形
成されている。
【００３０】
　正極シート１０は、長尺シート状の箔状の正極集電体１２の両面に正極活物質層１４が
付着されて形成されている。ただし、正極活物質層１４はシート状電極体の幅方向の端辺
に沿う一方の側縁には付着されず、正極集電体１２を一定の幅にて露出させている。正極
集電体１２には、アルミニウム箔（本実施形態）その他の正極に適する金属箔が好適に使
用される。正極活物質層１４は、正極活物質と、必要に応じて使用される他の正極活物質
層形成成分（例えば導電助剤やバインダ等）とから構成されている。正極活物質としては
、例えば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リチ
ウム遷移金属複合酸化物を主成分とするものが好ましく用いられる。好適例として、Ｌｉ
Ｍｎ２Ｏ４、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２（本実施形態）等が挙げられる。
【００３１】
　負極シート２０も正極シート１０と同様に、長尺シート状の箔状の負極集電体２２の両
面に負極活物質層２４が付着されて形成されている。ただし、負極活物質層２４はシート
状電極体の幅方向の端辺に沿う一方の側縁には付着されず、負極集電体２２を一定の幅に
て露出させている。負極集電体２２には、銅箔（本実施形態）その他の負極に適する金属
箔が好適に使用される。負極活物質層２４は、負極活物質と、必要に応じて使用される他
の負極活物質層形成成分（例えば導電助剤やバインダ等）とから構成されている。負極活
物質としては、従来からリチウム二次電池に用いられる物質の一種または二種以上を特に
限定することなく使用することができる。好適例として、グラファイトカーボン、アモル
ファスカーボン等の炭素系材料（本実施形態では黒鉛）、リチウム含有遷移金属酸化物や
遷移金属窒化物等が挙げられる。
【００３２】
　また、負極シート２０は、セパレータ３０との界面に多孔質絶縁層４０を有している。
すなわち、多孔質絶縁層４０は、負極シート２０のセパレータ３０側の表面であって、負
極集電体２２の両面に付着した負極活物質層２４の表面を覆うように形成されている。充
放電により負極活物質層２４が膨張収縮を繰り返すと、負極活物質層２４が負極集電体２
２から浮き上がったり剥がれ落ちたりして、負極２０の集電性能が低下する場合があるが
、上記の構成によれば、多孔質絶縁層４０が負極活物質層２４を被覆しているので、負極
活物質層２４と負極集電体２２との密着性を高めることができ、負極活物質層２４と負極
集電体２２の剥がれを抑制することができる。特に銅と炭素系材料とは密着が悪いため、
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負極集電体と負極活物質層の剥がれが生じがちとなる。したがって、負極集電体が銅で、
負極活物質層が炭素系材料の場合、多孔質絶縁層で負極活物質層を被覆することにより負
極活物質層と負極集電体の剥れを抑制するという本発明の効果が特によく発揮され得る。
【００３３】
　捲回電極体８０を構築する際には、正極シート１０と負極シート２０とをセパレータシ
ート３０を介して積層したシート状電極体を用意する。このとき、セパレータシート３０
は正極シート１０の正極活物質層非形成部（正極集電体１２の露出部分）１６が外方には
み出るように（即ち正極活物質層１４とセパレータシート３０とが対向するように）重ね
合せられる。負極シート２０も正極シート１０と同様に積層され、負極活物質層非形成部
（負極集電体２２の露出部分）２６がセパレータシート３０から外方にはみ出るように（
即ち負極活物質層２４及び多孔質絶縁層４０と、セパレータシート３０とが対向するよう
に）重ね合せられる。かかるシート状電極体を捲回し、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８０が得られる。
【００３４】
　このようにして得られた捲回電極体８０は、図４に示すように捲回軸方向が水平方向（
図では左右方向）となるように電池ケース７０に収容される。そして、正極活物質層非形
成部（正極集電体１２の露出部分）１６および負極活物質層非形成部（負極集電体２２の
露出部分）２６には、正極リード端子８４および負極リード端子８６がそれぞれ付設され
ており、それぞれ、上述の正極端子７６および負極端子７８と電気的に接続される。
【００３５】
　捲回電極体８０を収容したら、次いで、液状電解質（電解液）を電池ケース７０に収容
する。捲回電極体８０と共に収容される電解液は、例えばＬｉＰＦ６等のリチウム塩であ
る。例えば、適当量（例えば濃度１M）のＬｉＰＦ６等のリチウム塩をエチレンカーボネ
ートとエチルメチルカーボネートとの混合溶媒（例えば体積比３：７）のような非水電解
液に溶解して電解液として使用すればよい。捲回電極体８０を電池ケース７０に収容する
とともに、上記電解液を注入して封口することによって本実施形態のリチウムイオン電池
１００を構築することができる。
【００３６】
　次に、図６および図７を加えて、本発明の目的を実現するための組電池２００について
説明する。この組電池２００は、図６に示すように、リチウム二次電池（ここではリチウ
ムイオン電池）１００が複数直列に接続して構成された組電池である。このリチウムイオ
ン電池１００は、図１および図４に示したように、正極１０と負極２０がセパレータ３０
を介して積層した構造を有する電極体８０と、該電極体８０を電解液とともに収容する電
池ケース７０を備えている。また、負極２０のセパレータ３０側の表面には、絶縁粒子が
充填成形されてなる多孔質絶縁層４０が形成されている。そして、多孔質絶縁層４０を構
成する絶縁粒子として、タップ密度が０．４ｇ／ｃｍ３～０．９ｇ／ｃｍ３のものが使用
されている。
　かかる組電池２００を構成する各リチウム二次電池（ここではリチウムイオン電池）１
００は、図６および図７に示すように、電極体８０の上記積層方向９２に配列されるとと
もに該配列方向に相互に拘束されている。そして、図７に示すように、電池ケース７０の
表面（即ち配列方向に対向するケース表面）に加わる拘束圧が４ｋｇｆ／ｃｍ２～５０ｋ
ｇｆ／ｃｍ２の範囲に設定されている。
【００３７】
　かかる拘束圧の設定は、次のようにして行うことができる。すなわち、図６に示すよう
に、複数のリチウムイオン電池１００が積層方向９２に配列され、それぞれの負極端子７
８および正極端子７６が交互に配置されるように一つずつ反転させて配置される。また、
配列したリチウムイオン電池１００の周囲に、複数の電池１００をまとめて拘束する拘束
部材が配備される。即ち、電池配列方向の最外側に位置する電池１００の更に外側に、一
対の拘束板６０Ａ、６０Ｂが配置される。また、当該一対の拘束板６０Ａ、６０Ｂを架橋
するように締付け用ビーム材６２が取り付けられる。そして、ビーム材６２の端部をビス
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６６により拘束板６０Ａ、６０Ｂに締め付け且つ固定することによって、上記リチウムイ
オン電池１００をその配列方向に所定の荷重（すなわち電池ケース７０の表面に加わる圧
力（拘束圧）が４ｋｇｆ／ｃｍ２～５０ｋｇｆ／ｃｍ２）が加わるように拘束すればよい
。ビーム材６２の締め付け具合に応じたレベルで、締め付け方向（即ち配列方向）への拘
束荷重（拘束圧９０）が各電池１００の電池ケース７０に加えられる。
【００３８】
　上述したように本実施形態の電池ケース７０は軽量化の観点から歪みやすい薄い材質（
ここではアルミニウム製）で構成されているため、リチウムイオン電池１００の配列方向
に加わった拘束圧９０は、電池ケース７０の側壁を介して、図７に示すように、電池ケー
ス７０の内壁と密着配置された電極体８０に伝達される。すなわち、ビーム材６２の締め
付け具合に応じたレベルで締め付け方向（即ち配列方向）に加わった拘束圧によって、本
発明の目的に適した上記積層方向の圧力を、電池ケース７０内の電極体８０に対して加え
ることができる。
　なお、電池ケース７０が異なる材質（例えばアルミニウムよりも歪みにくい硬い材質）
によって形成されている場合、或いはアルミニウム製でもより肉厚に形成されている場合
には、電池ケース７０に収容された電極体８０に適切な圧力が加わる（即ち、本実施形態
のような薄いアルミニウム製電池ケースを採用した場合において４ｋｇｆ／ｃｍ２～５０
ｋｇｆ／ｃｍ２の拘束圧をかけたときに該ケース内部の電極体に加わる圧力と同等の圧力
（面圧）がケース内部の電極体に加わる）ように、実際の電池ケースの性状に応じてビー
ム材６２の締め付け具合を適宜調整して適切な拘束圧を設定すればよい。
【００３９】
　以下、試験例１～６を示して本発明の電池についてさらに具体的に説明する。この試験
例では、多孔質絶縁層のタップ密度と、電極体に加わる圧力とをそれぞれ変えて試験用リ
チウム二次電池を構築し、それらの電池抵抗試験を実施して電池出力を評価した。
【００４０】
＜正極の作製＞
　正極活物質としてのＬｉＮｉＯ２の粉末９４質量％を、増粘剤としてのＣＭＣ１質量％
および結着剤としてのＰＴＦＥ５質量％とともに適当な溶媒に分散させてペーストを調製
した。次いで、このペーストを正極集電体（厚さ１０μｍのアルミニウム箔）に塗布して
溶媒を揮発させ、正極集電体の片面に正極活物質層が設けられた正極シートを作製した。
【００４１】
＜負極の作製＞
　一方、負極活物質としての天然黒鉛の粉末９８質量％を、増粘剤としてのＣＭＣ１質量
％および負極結着剤としてのＳＢＲ１質量％とともに適当な溶媒に分散させてペーストを
調製した。次いで、このペーストを負極集電体（厚さ１０μｍの銅箔）に塗布して溶媒を
揮発させることにより、負極集電体の片面に負極活物質層を形成した。
【００４２】
　また、絶縁粒子としてのアルミナ粉末９７質量％を、結着剤としてのＰＶｄＦ３質量％
とともに分散溶媒としてのＮＭＰに分散させてペーストを調製した。ペースト中の固形分
は４７質量％となるように調製した。次いで、このペーストを負極活物質層の表面に塗布
してＮＭＰを揮発させることにより、負極活物質層の表面に多孔質絶縁層が形成された負
極シートを得た。
【００４３】
　その後、アルミナ粉末のタップ密度を変えることにより、タップ密度が互いに異なるア
ルミナ粉末を用いた負極シートを作製した。具体的には、タップ密度がそれぞれ０．４ｇ
／ｃｍ３、０．５ｇ／ｃｍ３、０．７ｇ／ｃｍ３、０．９ｇ／ｃｍ３、１．０ｇ／ｃｍ３

、１．２ｇ／ｃｍ３のアルミナ粉末を使用した。タップ密度は、ＪＩＳ－Ｒ９３０１－２
－３に規定される方法に準拠して測定した。
【００４４】
＜試験用電池の構築＞
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　次いで、厚さ２５μｍの微細多孔質ポリプロピレン製セパレータシートを介してこれら
の正極シートおよび負極シートを積層し、その積層体を捲回して捲回電極体を作製した。
次いで、捲回電極体の軸方向両端に正極端子および負極端子をそれぞれ接続し、これを電
解液とともに箱型の電池ケース（即ち、サイズが１１０ｍｍ（長辺部）×１５ｍｍ（短辺
部）×９０ｍｍ（高さ）であり、厚みが全周にわたって０．５ｍｍであるアルミニウム製
の角形ケース）に収容し、試験用リチウムイオン電池を作製した。電解液としては、エチ
レンカーボネートとエチルメチルカーボネートとの３：７（体積比）混合溶媒に約１ｍｏ
ｌ/リットルの（ＬｉＰＦ６）を溶解させたものを用いた。そして、電池ケースに収容し
た電極体に対して所定の圧力が加わるように、作製した試験用電池を拘束部材で拘束した
。具体的には、試験例１～６の順に、試験用電池を拘束する拘束圧が、それぞれ、圧力な
し、２ｋｇｆ／ｃｍ２、４ｋｇｆ／ｃｍ２、１６ｋｇｆ／ｃｍ２、５０ｋｇｆ／ｃｍ２、
６０ｋｇｆ／ｃｍ２となるように設定した。
【００４５】
＜抵抗試験＞
　以上のように作製した試験例１～６の試験用電池に対して電池抵抗試験を実施し、それ
らの出力特性を評価した。上記抵抗試験の条件としては、測定温度６０℃で、充電終止電
圧４．１Ｖまで２Ｃレートで充電し、休止後、充電終止電圧３．０Ｖまで２Ｃレートで放
電することを１サイクルとし、これを３０００サイクル繰り返した。そして、３０００サ
イクル後の電池抵抗を測定して評価した。
【００４６】
　得られた測定結果を図３および表１に示す。図３中の横軸はタップ密度（ｇ／ｃｍ３）
を、縦軸は電池抵抗（ｍΩ）を表している。また、図３中の○、△、□、◇、×、＊の各
プロットは、電極体に加わる圧力がそれぞれ、圧力なし、２ｋｇｆ／ｃｍ２、４ｋｇｆ／
ｃｍ２、１６ｋｇｆ／ｃｍ２、５０ｋｇｆ／ｃｍ２、６０ｋｇｆ／ｃｍ２のときに対応す
る。なお、参考例として多孔質絶縁層を形成しなかったときの電池抵抗をラインＬで示す
。
【００４７】
【表１】

【００４８】
　図３および表１から明らかなように、電極体に加わる圧力を４ｋｇｆ／ｃｍ２～５０ｋ
ｇｆ／ｃｍ２の範囲に設定した試験用電池では、３０００サイクルの充放電を繰り返した
後でも電池抵抗の増加が抑制されることが分かった（破線Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３領域）。さら
に、電極体に加わる圧力が４ｋｇｆ／ｃｍ２～５０ｋｇｆ／ｃｍ２の場合でも、タップ密
度が０．４ｇ／ｃｍ３～０．９ｇ／ｃｍ３のアルミナ粉末を使用した試験用電池では、電
池抵抗の増加が顕著に抑制されることが分かった（破線Ｒ１領域）。このことから、電極
体に使用している多孔質絶縁層のタップ密度と、電極体に加わる圧力を適切に規定するこ
とで、サイクル寿命に優れたリチウム二次電池を提供し得ることが確認された。
【００４９】
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　以上、本発明を好適な実施形態により説明してきたが、こうした記述は限定事項ではな
く、勿論、種々の改変が可能である。
【００５０】
　例えば、本実施形態に係る電極体の形態は、図５に示したように、１枚の正極シート１
０と１枚の負極シート２０とをセパレータと共に捲回して積層する捲回積層タイプである
が、これに限定されない。例えば、複数枚の正極と複数枚の負極をセパレータと共に交互
に積層した交互積層タイプであってもよい。また、電極体の積層方向に加わる圧力は、図
６および図７に示したような、組電池化したときの拘束圧に限定されない。例えば、組電
池化せずに各リチウム二次電池を単独で拘束してもよい。さらに、拘束部材を使用せずに
押圧スペーサのようなもので電極体に直接圧力を加える態様であってもよい。
【００５１】
　また、本発明の構成は、電極の正負の区別なく適用することができる。例えば、多孔質
絶縁層を負極側に限らず正極側に形成してもよい。すなわち、正極１０のセパレータ３０
側の表面に、絶縁粒子が充填成形されてなる多孔質絶縁層４０を形成してもよい。この場
合でも、絶縁粒子としてタップ密度が０．４ｇ／ｃｍ３～０．９ｇ／ｃｍ３のものが使用
されているとともに、電極体に加わる積層方向の圧力が４ｋｇｆ／ｃｍ２～５０ｋｇｆ／
ｃｍ２の範囲に設定されていることで、同様の効果を得ることができ、サイクル寿命に優
れたリチウム二次電池を提供することができる。
【００５２】
　上記実施形態に係るリチウムイオン電池１００のような本発明によって提供されるリチ
ウム二次電池は、上述したように耐久性やサイクル寿命に優れているため、自動車等の車
両に搭載されるモーター（電動機）用電源として好適に使用し得る。すなわち、図７に示
すように、上記リチウム二次電池イオン電池１００を単電池として所定の方向に配列し、
当該単電池をその配列方向に拘束することによって組電池２００を構築し（図６参照）、
そして図８に示すようにかかる組電池２００を電源として備える車両１（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）を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００５３】
【図１】本発明の一実施形態に係る電極体の要部を模式的に示す断面図である。
【図２】多孔質絶縁層が圧縮される事象を説明するための断面図である。
【図３】電極体に加わる圧力を変えたときのタップ密度と電池抵抗との関係を示すグラフ
である。
【図４】本発明の一実施形態に係る電池を模式的に示す斜視図である。
【図５】本発明の一実施形態に係る電極体を模式的に示す図である。
【図６】本発明の一実施形態に係る組電池を模式的に示す斜視図である。
【図７】本発明の一実施形態に係る組電池を構成する電池の断面を模式的に示す断面図で
ある。
【図８】本発明の一実施形態に係る車両を模式的に示す側面図である。
【符号の説明】
【００５４】
　　１　　車両
　１０　　正極
　１２　　正極集電体
　１４　　正極活物質層
　２０　　負極
　２２　　負極集電体
　２４　　負極活物質層
　３０　　セパレータ
　４０　　多孔質絶縁層
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　６０Ａ、６０Ｂ　拘束板
　６２　　ビーム材
　６６　　ビス
　７０　　電池ケース
　７６　　正極端子
　７８　　負極端子
　８０　　電極体
　８２　　シート状電極体
　８４　　正極リード端子
　８６　　負極リード端子
　９０　　圧力
　９２　　積層方向
１００　　リチウムイオン電池
２００　　組電池
 

【図３】

【図４】

【図６】
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【図１】
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