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(57)【要約】
【課題】ＨＥＶやバックアップ電源のような用途に適し
た出力特性を示しつつ、サイクル寿命特性および保存特
性を向上できる、高性能なリチウムイオン二次電池を供
給する。
【解決手段】本発明のリチウムイオン二次電池は、正極
活物質であるリチウム含有複合酸化物からなる正極合剤
層を正極集電体の上に配置した正極板と、負極活物質で
ある炭素からなる負極合剤層を負極集電体の上に配置し
た負極板と、セパレータと、リチウム塩と非水溶媒とか
らなる電解液とを備え、正極合剤層あるいは負極合剤層
のいずれか一方の少なくとも表面を、樹脂膜で被覆され
た正極活物質あるいは負極活物質を有する第１の層とし
たことを特徴とする。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
正極活物質であるリチウム含有複合酸化物からなる正極合剤層を正極集電体の上に配置し
た正極板と、負極活物質である炭素からなる負極合剤層を負極集電体の上に配置した負極
板と、セパレータと、リチウム塩と非水溶媒とからなる電解液と、を備えたリチウムイオ
ン二次電池であって、
前記正極合剤層あるいは前記負極合剤層のいずれか一方の少なくとも表面を、樹脂膜で被
覆された正極活物質あるいは負極活物質を有する第１の層としたことを特徴とするリチウ
ムイオン二次電池。
【請求項２】
前記正極合剤層あるいは負極合剤層の総厚Ａと、前記第１の層の厚みＢとの比Ｂ／Ａを、
２０％以上５０％以下としたことを特徴とする、請求項１に記載のリチウムイオン二次電
池。
【請求項３】
前記第１の層において、前記樹脂膜で被覆された前記正極活物質あるいは前記負極活物質
の存在比率を、前記正極合剤層あるいは前記負極合剤層の表面から前記正極集電体あるい
は前記負極集電体に向かって漸減させたことを特徴とする、請求項２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に関し、より詳しくはハイブリッド電気自動車などの
高出力用途のリチウムイオン二次電池を長寿命できる極板構造に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池はエネルギー密度の高い蓄電池として、各種ポータブル機器の
主電源として用いられている。さらに近年では、極板構造や集電構造の工夫により高出力
特性化が図られ、小型、軽量という特徴を活かしてハイブリッド電気自動車（ＨＥＶ）の
電源としての展開が期待されている。これらリチウムイオン二次電池は、合剤層と集電体
からなる帯状の正極板および負極板と、これら極板を電気的に絶縁しつつ電解液を保持す
る役目を持つセパレータを捲回して、極板群が構成される。ここでセパレータには主にポ
リエチレンからなる厚み数十μｍの微多孔性薄膜シートが使われる。
【０００３】
　リチウムイオン二次電池を高出力用途に設計する際、長寿命化に留意する必要がある。
例えばポータブル機器に使用する場合の要求寿命が３～５年であるのに対し、ＨＥＶやバ
ックアップ電源のような高出力用途に使用する場合の要求寿命は１０年以上となる。特に
使用状況を鑑みた場合、例えばＨＥＶで実際の走行時間に比べて停車時間の方がはるかに
長いことから、充放電回数に依存するサイクル寿命特性とともに、充放電を行わない時間
に依存する保存特性が要求される。
【０００４】
　ところでリチウムイオン電池の劣化は主に容量低下と抵抗増加とに大別できる。容量低
下は、負極活物質である炭素材料中にインターカレートされているリチウムと電解液とが
負極板の上で化学反応することによって、リチウムの一部が電気化学的に不活性なリチウ
ム塩（酸化物や炭酸塩）となって容量に寄与しなくなることが主因と考えられる。抵抗増
加は、上述したリチウムの損失に伴って生成する不活性なリチウム塩が、負極板のみなら
ず正極板の上にも堆積し、電池反応を阻害することが主因と考えられる。このようにいず
れの場合も活物質と電解液の界面での劣化反応を抑制することが肝要となる。
【０００５】
　一般的にリチウムイオン二次電池の長寿命化に関しては、活物質の比表面積を抑制する
方法や活物質の表面を他の材料で修飾する方法のほかに、活物質に保護皮膜を形成する方
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法（例えば特許文献１）などが有効と考えられる。これらは活物質と電解液との接触面積
を減少させることによって前述の劣化反応を抑制しようとするものである。
【特許文献１】特開平０９－２１９１８８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　リチウムイオン二次電池を高出力化するためには、部品抵抗や反応抵抗の低減が必要で
ある。特に反応抵抗は、極板の単位面積あたり活物質重量を小さくする以外に、活物質の
比表面積を高くすることによって低減できる。ところが上述した特許文献１などの技術は
、活物質の比表面積を相対的に抑制する技術なので、反応抵抗の増加によりリチウムイオ
ン二次電池が高出力用途に適さない形態となる。より詳しくは、ＨＥＶやバックアップ電
源では複数の電池を接続しパック化して使用するが、反応抵抗に劣る電池を使用する場合
、低下した出力分を補うために余分に電池の本数を増やすことになり、コスト増大やパッ
ク電池の大型化、重量増加などに直結することになる。
【０００７】
　本発明は前記の課題を解決するものであり、ＨＥＶやバックアップ電源のような用途に
適した出力特性を示しつつ、サイクル寿命特性および保存特性を向上できる、高性能なリ
チウムイオン二次電池を供給することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上述した課題を解決するために、本発明のリチウムイオン二次電池は、正極活物質であ
るリチウム含有複合酸化物からなる正極合剤層を正極集電体の上に配置した正極板と、負
極活物質である炭素からなる負極合剤層を負極集電体の上に配置した負極板と、セパレー
タと、リチウム塩と非水溶媒とからなる電解液とを備え、正極合剤層あるいは負極合剤層
のいずれか一方の少なくとも表面を、樹脂膜で被覆された正極活物質あるいは負極活物質
を有する第１の層としたことを特徴とする。
【０００９】
　リチウムイオン二次電池の充放電を休止して保存すると、電解液のリチウムイオン濃度
は極板の内部に比べてセパレータと接している極板の表面付近で高くなる。よって活物質
と電解液の界面の中でも、特に極板表面で劣化反応が加速することになる。
【００１０】
　本発明はこの知見を活かし、劣化反応が進みやすい極板の表面付近の活物質を選択的に
保護し、効果的に保存時の劣化反応を抑制するものである。特許文献１のように全ての活
物質表面を被覆しないので反応抵抗はさほど増えず、出力特性の低下が抑制できる。
【００１１】
　さらに本発明の場合、ハイレート充放電において極板の深さ方向で均一に電池反応が進
むので、充放電回数に依存するサイクル寿命特性が向上できることを見出した。具体的に
は、電解液を保持するセパレータと接した極板表面に反応抵抗のやや大きい樹脂膜で被覆
された活物質を配置し、電解液が乏しいゆえに反応抵抗が高くならざるを得ない極板内部
に反応抵抗の小さい樹脂膜で被覆されない活物質を配置することにより、結果として極板
全体の反応が均一になってサイクル寿命が向上すると考えられる。
【発明の効果】
【００１２】
　このように本発明によれば、極板構造が最適化できるので、高出力特性を維持しつつサ
イクル寿命特性および保存特性の優れたリチウムイオン二次電池を供給することができる
。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　以下、添付図面を参照しながら本発明の実施形態について説明する。なお、以下に示す
実施形態は本発明の一例であって、技術的範囲を限定するものではない。
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【００１４】
　第１の発明は、正極活物質であるリチウム含有複合酸化物からなる正極合剤層を正極集
電体の上に配置した正極板と、負極活物質である炭素からなる負極合剤層を負極集電体の
上に配置した負極板と、セパレータと、リチウム塩と非水溶媒とからなる電解液とを備え
、正極合剤層あるいは負極合剤層のいずれか一方の少なくとも表面を、樹脂膜で被覆され
た正極活物質あるいは負極活物質を有する第１の層としたことを特徴とするリチウムイオ
ン二次電池に関する。
【００１５】
　図１は本発明の極板の断面模式図である。活物質２を含み集電体３の上に配置した合剤
層４の少なくとも表面は、樹脂膜１で被覆された活物質２を有する第１の層５となってい
る。
【００１６】
　樹脂膜１の形成方法として、集電体３の上に合剤層４を形成する前に予め活物質２に形
成する方法、または集電体３の上に合剤層４を形成したあとで原材料となる樹脂を含んだ
溶液を合剤層４の上から塗工して形成する方法をとることができる。樹脂膜１の原材料に
は種々のものを選ぶことができ、例えばリチウムイオン二次電池の製造に用いる溶剤とし
て一般的なＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）に溶解し１５０℃まで熱分解しないポ
リアクリロニトリル、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）や、界面活性剤により水に分散
でき１２０℃まで熱分解しないポリエチレン、スチレンブタジエンラバー（ＳＢＲ）、ポ
リテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）などを使用することができる。また樹脂膜１の厚
みは一般的に１～４μｍとなる。
【００１７】
　一般にリチウムイオン電池の劣化反応は極板の表面付近で促進される。これは電解液を
蓄えているセパレータと極板の表面とが接しているためである。そこで上述したメカニズ
ムに則り、第１の層５を合剤層４のうち極板の表面付近に設けたものであり、この第１の
層５を合剤層４の全領域に亘って設ける必要はない。
【００１８】
　第１の発明によれば、寿命末期や高温保存後に発生するガスの量を削減することも可能
になるので、角形電池（金属缶の代わりにラミネートを外装体としたものを含む）などの
ように膨張しやすい形状を採る民生用途にも有効である。また第１の発明によれば、寿命
末期や高温保存後に分解しにくいプロピレンカーボネートを用いることができるようにな
るので、発生するガスの量をさらに削減することも可能になる。
【００１９】
　第２の発明は、第１の発明において、合剤層４の総厚Ａと、第１の層５の厚みＢとの比
Ｂ／Ａを、２０％以上５０％以下としたことを特徴とする。上述したように第１の層５を
合剤層４の全領域に亘って設ける必要はなく、比Ｂ／Ａが５０％を超えると出力特性の低
下がやや顕在化する。一方比Ｂ／Ａが２０％未満であると第１の層５の効果がやや薄れる
。
【００２０】
　第３の発明は、第１の発明において、第１の層５の構造として、樹脂膜１で被覆された
活物質２の存在比率を、合剤層４の表面から集電体３に向かって漸減させたことを特徴と
する。一般にリチウムイオン電池の極板内のリチウムイオン濃度は、電解液を蓄えている
セパレータ側の濃度が高く、極板の厚み方向で集電体側の濃度が低くなっている。そこで
上述したメカニズムに則り、第１の層５の構造として、樹脂膜１で被覆された活物質２の
存在比率を、合剤層４の表面から集電体３に向かって漸減させることによって、リチウム
イオン濃度の高いところでは第１の層５の存在比率が高く、リチウムイオン濃度の低い極
板内部に向かって第１の層の存在比率が低くなると効果的である。
【００２１】
　本発明について、さらに詳述する。
【００２２】
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　活物質２が正極活物質の場合、リチウム複合金属酸化物を用いることができる。例えば
、ＬｉxＣｏＯ2、ＬｉxＮｉＯ2、ＬｉxＭｎＯ2、ＬｉxＣｏyＮｉ1-yＯ2、ＬｉxＣｏyＭ1-

yＯz、ＬｉxＮｉ1-yＭyＯz、ＬｉxＭｎ2Ｏ4、ＬｉxＭｎ2-yＭyＯ4、ＬｉＭｅＰＯ4、Ｌｉ

2ＭｅＰＯ4Ｆ（Ｍ＝Ｎａ、Ｍｇ、Ｓｃ、Ｙ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ
、Ｃｒ、Ｐｂ、Ｓｂ、Ｂのうち少なくとも一種）が挙げられる。ここで、ｘ＝０～１．２
、ｙ＝０～０．９、ｚ＝２．０～2.3であるのが好ましい。なお、リチウムのモル比を示
すｘ値は、活物質作製直後の値であり、充放電により増減する。さらにこれら含リチウム
化合物の一部を異種元素で置換してもよい。などを用いることができる。
【００２３】
　また活物質２が負極活物質の場合、例えば、金属、金属繊維、炭素材料、酸化物、窒化
物、錫化合物、珪素化合物、各種合金材料等を用いることができる。炭素材料としては、
例えば各種天然黒鉛、コークス、黒鉛化途上炭素、炭素繊維、球状炭素、各種人造黒鉛、
非晶質炭素などの炭素材料が用いられる。また、珪素（Ｓｉ）や錫（Ｓｎ）などの単体、
または合金、化合物、固溶体などの珪素化合物や錫化合物が容量密度の大きい点から好ま
しい。例えば珪素化合物としては、ＳｉＯx（０．０５＜ｘ＜１．９５）、またはこれら
のいずれかにＢ、Ｍｇ、Ｎｉ、Ｔｉ、Ｍｏ、Ｃｏ、Ｃａ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｂ
、Ｔａ、Ｖ、Ｗ、Ｚｎ、Ｃ、Ｎ、Ｓｎからなる群から選択される少なくとも１つ以上の元
素でＳｉの一部を置換した合金や化合物、または固溶体などを用いることができる。錫化
合物としてはＮｉ2Ｓｎ4、Ｍｇ2Ｓｎ、ＳｎＯx（０＜ｘ＜２）、ＳｎＯ2、ＳｎＳｉＯ3な
どが適用できる。負極活物質は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用
いてもよい。
【００２４】
　集電体３が正極集電体の場合、例えばステンレス鋼、アルミニウム、チタンなどが用い
られる。また集電体３が負極集電体の場合、例えばステンレス鋼、ニッケル、銅などが用
いられる。これら集電体の厚さは、特に限定されないが、１～５００μｍが好ましく、５
～２０μｍがより望ましい。集電体の厚さを上記範囲とすることにより、極板の強度を保
持しつつ軽量化することができる。
【００２５】
　合剤層４が正極合剤層の場合、上述した正極活物質のほかに導電剤としてアセチレンブ
ラック（ＡＢ）やケッチェンブラック、チャンネルブラック、ファーネスブラック、ラン
プブラック、サーマルブラックなどのカーボンブラック類、炭素繊維や金属繊維などの導
電性繊維類、フッ化カーボン、アルミニウムなどの金属粉末類、酸化亜鉛やチタン酸カリ
ウムなどの導電性ウィスカー類、酸化チタンなどの導電性金属酸化物、フェニレン誘導体
などの有機導電性材料などが用いられる。
【００２６】
　正極または負極の結着剤には、結着剤としてＰＶＤＦ、ＰＴＦＥ、ポリエチレン、ポリ
プロピレン、アラミド樹脂、ポリアミド、ポリイミド、ポリアミドイミド、ポリアクリル
ニトリル、ポリアクリル酸、ポリアクリル酸メチルエステル、ポリアクリル酸エチルエス
テル、ポリアクリル酸ヘキシルエステル、ポリメタクリル酸、ポリメタクリル酸メチルエ
ステル、ポリメタクリル酸エチルエステル、ポリメタクリル酸ヘキシルエステル、ポリ酢
酸ビニル、ポリビニルピロリドン、ポリエーテル、ポリエーテルサルフォン、ヘキサフル
オロポリプロピレン、ＳＢＲ、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）などが使用可能で
ある。また、テトラフルオロエチレン、ヘキサフルオロエチレン、ヘキサフルオロプロピ
レン、パーフルオロアルキルビニルエーテル、フッ化ビニリデン、クロロトリフルオロエ
チレン、エチレン、プロピレン、ペンタフルオロプロピレン、フルオロメチルビニルエー
テル、アクリル酸、ヘキサジエンより選択された２種以上の材料の共重合体を用いてもよ
い。またこれらのうちから選択された２種以上を混合して用いてもよい。
【００２７】
　セパレータとしては、大きなイオン透過度を持ち、所定の機械的強度と、絶縁性とを兼
ね備えた微多孔薄膜、織布、不織布などが用いられる。セパレータの材質としては、例え
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ば、ポリプロピレン、ポリエチレンなどのポリオレフィンが耐久性に優れ、かつシャット
ダウン機能を有しているため、非水電解質二次電池の安全性の観点から好ましい。セパレ
ータの厚さは、一般的に１０～３００μｍであるが、４０μｍ以下とすることが望ましい
。また、５～３０μｍの範囲とするのがより好ましく、さらに好ましいセパレータ厚さの
範囲は１０～２５μｍである。さらに微多孔フィルムは、１種の材料からなる単層膜であ
ってもよく、２種以上の材料からなる複合膜または多層膜であってもよい。セパレータの
空孔率は、３０～７０％の範囲であることが好ましい。ここで空孔率とは、セパレータ体
積に占める孔部の体積比を示す。セパレータの空孔率のより好ましい範囲は、３５～６０
％である。
【００２８】
　また電解液としては、リチウム塩にＬｉＰＦ6やＬｉＢＦ4、非水溶媒にエチレンカーボ
ネート（ＥＣ）やジエチルカーボネート（ＤＥＣ）やジメチルカーボネート（ＤＭＣ）を
用いることができる。
【００２９】
　以上の各構成要素を組み合わせることにより、本発明のリチウムイオン二次電池が構成
できる。
【実施例１】
【００３０】
＜検討１＞
　（比較例１）
　正極活物質には組成式ＬｉＮｉ0.7Ｃｏ0.2Ａｌ0.1Ｏ2で表されるリチウムニッケル複合
酸化物を用いた。ＮｉＳＯ4水溶液に、所定比率のＣｏおよびＡｌの硫酸塩を加え、飽和
水溶液を調製した。この飽和水溶液を撹拌しながら水酸化ナトリウムを溶解したアルカリ
溶液をゆっくりと滴下し中和することによって三元系の水酸化ニッケルＮｉ0.7Ｃｏ0.2Ａ
ｌ0.1（ＯＨ）2の沈殿物を共沈法により生成させた。この沈殿物をろ過、水洗し、８０℃
で乾燥を行った。得られた水酸化ニッケルは平均粒径１０μｍであった。
【００３１】
　その後、得られたＮｉ0.7Ｃｏ0.2Ａｌ0.1（ＯＨ）2を大気中９００℃で１０時間の熱処
理を行い、酸化物Ｎｉ0.7Ｃｏ0.2Ａｌ0.1Ｏを得た。得られた酸化物は粉末Ｘ線回折によ
り単一相の酸化ニッケルと同じであることを確認した。そしてＮｉ、Ｃｏ、Ａｌの原子数
の和とＬｉの原子数が等量になるように水酸化リチウム１水和物を加え、乾燥空気中８０
０℃で１０時間の熱処理を行うことにより、ＬｉＮｉ0.7Ｃｏ0.2Ａｌ0.1Ｏ2を得た。得ら
れたリチウムニッケル複合酸化物は粉末Ｘ線回折により単一相の六方晶層状構造であると
共に、ＣｏおよびＡｌが固溶していることを確認した。そして粉砕、分級の処理を経て正
極活物質（平均粒径９．５μｍ、ＢＥＴ法による比表面積０．５ｍ2/ｇ）を得た。導電材
にアセチレンブラック（ＡＢ）、結着剤にＰＴＦＥ、増粘剤にＣＭＣを用い、活物質：導
電剤：結着剤の固形分重量比率が９０：６：４となるように調整し、さらに水を溶媒とし
て混練し、正極合剤ペーストを作製した。合剤ペーストを厚み１５μｍのアルミニウム箔
（正極集電体）の両面に長辺方向の一端に連続して６ｍｍ幅のアルミニウム箔の露出部が
できるようにダイコーターで塗布し、乾燥した後、圧延、スリット加工を施し、厚み０．
１１ｍｍ、幅１１８ｍｍ（合剤幅１１２ｍｍ）、長さ３０９０ｍｍの正極板を作製した。
【００３２】
　負極活物質に人造黒鉛（平均粒径１０μｍ）、結着剤にＳＢＲの水性ディスパージョン
とＣＭＣを用い、活物質：導電剤：結着剤の固形分重量比率が９６：３：１重量となるよ
うに調整し、さらに水を溶媒として混練し、負極合剤ペーストを作製した。これを厚み１
０μｍの銅箔（負極集電体）の両面に長辺方向の一端に連続して１０ｍｍ幅の銅箔露出部
ができるようにダイコーターで塗布し、乾燥した後、圧延、スリット加工を施し、厚み０
．１ｍｍ、幅１２７ｍｍ（合剤幅１１７ｍｍ）、長さ３３００ｍｍの負極板を作製した。
【００３３】
　以上の正極および負極を残存水分の除去を目的として、それぞれ大気中で１００℃１０
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時間、８０℃１０時間乾燥炉で乾燥させた。その後セパレータとして厚み２５μｍのポリ
エチレン・ポリプロピレン複合フィルム（セルガード（株）製２３００／商品名）を介し
て正極と負極を捲回した群を作製した。この電極群の正極アルミ箔露出部に正極集電端子
をレーザー溶接し、負極銅箔露出部に負極集電端子を抵抗溶接した。その群を電池ケース
に挿入し、正極集電端子を封口板にレーザー溶接し、負極集電端子を電池ケース底部に抵
抗溶接した。ＥＣ：ＤＥＣ：ＤＭＣ＝２０：４０：４０（重量％）の溶媒にＬｉＰＦ6を
１モル／リットル溶解させた電解液を加えた後、金属缶の開口部を封口し、公称容量７Ａ
ｈのリチウムイオン二次電池を作製した。これを比較例１とする。
【００３４】
　（比較例２）
　比較例１に用いた人造黒鉛を、ポリアクリロニトリルの１．０重量％ＮＭＰ溶液中に分
散し、得られた分散液をスプレードライヤーに投入して１５０℃で乾燥した。このように
して表面上に樹脂膜（厚さ２μｍ）が形成された負極活物質を用い、比較例１と同様の方
法でリチウムイオン二次電池を作製した。これを比較例２とする。
【００３５】
　（実施例１）
　負極板を以下のように作製した。第一段階として、比較例１と同様の負極合剤ペースト
を厚み１０μｍの銅箔の両面に長辺方向の一端に連続して１０ｍｍ幅の銅箔露出部ができ
るようにダイコーターで塗布し、乾燥した。第二段階として、比較例２と同様の負極合剤
ペーストを第一段階で塗布した層の上に第１の層として塗布し、合剤層の総厚Ａにおける
第１の層の厚みＢとの比Ｂ／Ａを２０％とした。このような負極板を用いたこと以外は、
比較例１と同様の方法でリチウムイオン二次電池を作製した。これを実施例１とする。
【００３６】
　（実施例２～４）
　実施例１に対し、比Ｂ／Ａを９０％（実施例２）、７５％（実施例３）および５０％（
実施例４）としたこと以外は実施例１と同様の方法でリチウムイオン二次電池を作製した
。これを実施例２～４とする。
【００３７】
　（比較例３）
　比較例１に用いたリチウムニッケル複合酸化物を、ポリアクリロニトリルの１．０重量
％ＮＭＰ溶液中に分散し、得られた分散液をスプレードライヤーに投入して１５０℃で乾
燥した。このようにして表面上に樹脂膜（厚さ２μｍ）が形成された正極活物質を用い、
比較例１と同様の方法でリチウムイオン二次電池を作製した。これを比較例３とする。
【００３８】
　（実施例５）
　正極板を以下のように作製した。第一段階として、比較例１と同様の正極合剤ペースト
を厚み１５μｍのアルミニウム箔の両面に長辺方向の一端に連続して６ｍｍ幅のアルミニ
ウム箔露出部ができるようにダイコーターで塗布し、乾燥した。第二段階として、比較例
３と同様の正極合剤ペーストを、第一段階で塗布した層の上に第１の層として塗布し、合
剤層の総厚Ａにおける第１の層の厚みＢとの比Ｂ／Ａを２０％とした。このような正極板
を用いたこと以外は、比較例１と同様の方法でリチウムイオン二次電池を作製した。これ
を実施例５とする。
【００３９】
　（実施例６～８）
　実施例５に対し、比Ｂ／Ａを９０％（実施例６）、７５％（実施例７）および５０％（
実施例８）としたこと以外は実施例１と同様の方法でリチウムイオン二次電池を作製した
。これを実施例６～８とする。
【００４０】
　（比較例４）
　負極板を以下のように作製した。第一段階として、比較例２と同様の負極合剤ペースト
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を厚み１０μｍの銅箔の両面に長辺方向の一端に連続して１０ｍｍ幅の銅箔露出部ができ
るようにダイコーターで塗布し、乾燥した。第二段階として、比較例１と同様の負極合剤
ペーストを第一段階で塗布した層の上に塗布した。なお第一段階で塗布した層と第二段階
で塗布した層の単位面積あたりの活物質重量比は５０：５０であった。このような負極板
を用いたこと以外は、比較例１と同様の方法でリチウムイオン二次電池を作製した。これ
を比較例４とする。
【００４１】
　（比較例５）
　正極板を以下のように作製した。第一段階として、比較例３と同様の正極合剤ペースト
を厚み１５μｍのアルミニウム箔の両面に長辺方向の一端に連続して６ｍｍ幅のアルミニ
ウム箔露出部ができるようにダイコーターで塗布し、乾燥した。第二段階として、比較例
１と同様の正極合剤ペーストを第一段階で塗布した層の上に塗布した。なお第一段階で塗
布した層と第二段階で塗布した層の単位面積あたりの活物質重量比は５０：５０であった
。このような正極板を用いたこと以外は、比較例１と同様の方法でリチウムイオン二次電
池を作製した。これを比較例５とする。
【００４２】
　上述した各例の極板の構成条件を（表１）にまとめた。
【００４３】
【表１】

　次にこれらの各例からそれぞれ２０セルずつ用意し、室温下で
（１）１．４Ａの定電流で電池電圧が４．２Ｖに達するまでの充電
（２）２０分間の無負荷状態
（３）１．４Ａの定電流で電池電圧が３．０Ｖに達するまでの放電
（４）２０分間の無負荷状態
を交互に繰り返す初期充放電を行った。なおここで充電は４回、放電は３回行った。この
後、充電状態で下記の方法で温度６０℃の環境下で７日間エージング処理を行ってから出
力特性を測定し、さらに１０セルずつに分割してそれぞれ保存特性とサイクル寿命特性と
を評価した。結果を（表２）に示す。
【００４４】
　（初期容量）
　前述したエージングが終了した電池を２５℃の環境下で１０時間放置した後、
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（１）１．４Ａの定電流で電池電圧が３．０Ｖに達するまで放電。
（２）２０分間の無負荷状態
（３）１．４Ａの定電流で電池電圧が４．２Ｖに達するまで充電
（４）２０分間の無負荷状態
を１サイクルとして充放電を行い、３サイクル目の放電容量を電池容量とした。
【００４５】
　（初期出力）
　まず電池の充電深さ（ＳＯＣ）を実使用での頻度が高い６０％にし、２５℃下で１０時
間放置した後、以下の手順で定電流充放電を行った。なお放電中に電池電圧が２．０Ｖを
下回った場合、試験を終了してさらなる放電は行わないようにした。
（１）１時間率（７Ａ）で１０秒間放電、その後３０秒間の無負荷状態
（２）１時間率（７Ａ）で１０秒間充電、その後３０秒間の無負荷状態
（３）１／２時間率（１４Ａ）で１０秒間放電、その後３０秒間の無負荷状態
（４）１／２時間率（１４Ａ）で１０秒間充電、その後３０秒間の無負荷状態
（５）１／５時間率（３５Ａ）で１０秒間放電、その後３０秒間の無負荷状態
（６）１／５時間率（３５Ａ）で１０秒間充電、その後３０秒間の無負荷状態
（７）１／１０時間率（７０Ａ）で１０秒間放電、その後６０秒間の無負荷状態
（８）１／５時間率（３５Ａ）で２０秒間充電、その後６０秒間の無負荷状態
（９）１／２０時間率（１４０Ａ）で１０秒間放電、その後６０秒間の無負荷状態
（１０）１／５時間率（３５Ａ）で４０秒間充電、その後６０秒間の無負荷状態
（１１）１／３０時間率（２１０Ａ）で１０秒間放電、その後６０秒間の無負荷状態
（１２）１／５時間率（３５Ａ）で６０秒間、その後６０秒間の無負荷状態
（１３）１／４０時間率（２８０Ａ）で１０秒間放電、その後６０秒間の無負荷状態
（１４）１／５時間率（３５Ａ）で８０秒間充電、その後６０秒間の無負荷状態
　上述した条件での放電において、各電流値で電流が印加されてから１０秒後の電圧を読
み取り、電流－電圧特性（Ｉ－Ｖ特性）図を作成した。Ｉ－Ｖ特性図の一例を図２に示す
。電池の出力特性としてはこのＩ－Ｖ特性図を用いて１５０Ａ放電時の電圧を読み取り、
その積（Ｖ×Ｉ）をこの電池の出力値として、２０セルの平均値を（表２）に示した。
【００４６】
　（保存特性）
　まず初期容量測定と同じ条件にて電池を放電した後、５時間率の定電流によって初期容
量の８０％の容量だけ充電して、ＳＯＣを８０％とした。これを６５℃下で２３０日放置
した後、２５℃下で１０時間放置して安定化させた。さらに初期充放電と同じ条件で充放
電を行った後、前述の初期出力と同様の評価を実施した。このときのＩ－Ｖ特性図から導
いた出力値の平均と併せて、前述した初期出力の評価結果との比率を（表２）に示す。な
お保存期間を２３０日とした根拠は、１０℃２倍則（環境温度が１０℃上昇すれば劣化速
度が倍加するという一般則）を活用して２５℃における１０年間の使用を想定したことに
よる。
【００４７】
　（サイクル寿命特性）
　４０℃下で１／３時間率（２１Ａ）の定電流充電（上限電圧４．２Ｖ）と１／３時間率
の定電流放電（下限電圧３．０Ｖ）とを２０００サイクル繰り返した後、前述の初期出力
と同様の評価を実施した。このときのＩ－Ｖ特性図から導いた出力値の平均と併せて、前
述した初期出力の評価結果との比率を（表２）に示す。
【００４８】
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【表２】

　表面上に樹脂膜が形成されない活物質のみを用いた比較例１は、初期出力は良好なもの
の、保存後およびサイクル寿命後の出力が芳しくなかった。これに比べて正極活物質ある
いは負極活物質のいずれかを樹脂膜で被覆し、これを合剤層の表面に配置して第１の層と
した実施例１～８は、初期出力を維持しつつ保存後およびサイクル寿命後の出力を向上す
ることができた。ただし合剤層の総厚Ａと第１の層の厚みＢとの比Ｂ／Ａが５０％を超え
る実施例１および５は、保護膜という反応抵抗成分が過剰になる影響を受けて初期出力が
若干低下したことに加えて、サイクル寿命後の出力も低下した。本発明は極板全体の充放
電反応を均一にするため、充放電反応が活発な極板表面のみにあえて反応抵抗成分である
樹脂層を有する第１の層を設けたものである。ただし本実施例のように高電流で充放電を
繰り返した場合、反応抵抗成分の分布を精度よく適正化しないと、かえって充放電反応が
極板全体で不均一になりやすくなると考えられる。よって比Ｂ／Ａは５０％以下であるの
が好ましい。なお、第１の層を合剤層の表面に設ける代わりに集電体近傍に設けた比較例
４および５は、初期出力のみならず保存特性やサイクル寿命特性も低下する結果となった
。
＜検討２＞
　（比較例６）
　比較例１と同様の正極活物質と、導電剤としてＡＢ、結着剤としてＰＶＤＦを用い、活
物質：導電剤：結着剤の固形分重量比率を９０：６：４に調整し、ＮＭＰを溶剤として全
固形分重量比率が５５％の正極合剤ペーストを作製し、これを用いて比較例１と同様にし
て正極板を作製した。一方、比較例１と同様の負極活物質と、結着剤としてＰＶＤＦを用
い、活物質：結着剤の固形分重量比率を９３：７に調整し、ＮＭＰを溶剤として全固形分
重量比率が４８％の負極合剤ペーストを作製し、これを用いて比較例１と同様にして負極
板を作製した。これ以外は比較例１と同様に作製したリチウムイオン二次電池を、比較例
６とする。
【００４９】
　（実施例９）
　比較例６と同様に作製した正極板の表面に、ＰＴＦＥ水性ディスパージョン（固形分６
０％）をダイコーターにて塗工し、乾燥炉で乾燥した。塗工量は正極活物質重量に対して
ＰＴＦＥ重量が１．５％となるように調整した。この工程によって、正極活物質の表面を
ＰＴＦＥ樹脂が被覆することによって樹脂膜（厚さ２μｍ）を形成しつつ、正極板の細孔
を通してＰＴＦＥが正極板の内部にまで浸透させた。また同時に、樹脂膜で被覆された正
極活物質の存在比率を、正極合剤層の表面から正極集電体に向かって漸減させた。ここで
ダイコーターにて塗工してから乾燥炉に入るまでの時間を２０秒に調整することによりＰ
ＴＦＥが浸透して形成される第１の層の割合（比Ｂ／Ａ）を２０％に調整した。この正極
板を用いたこと以外は比較例１と同様に作製したリチウムイオン二次電池を、実施例９と
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する。
【００５０】
　（実施例１０～１２）
　実施例９に対し、ダイコーターにて塗工してから乾燥炉に入るまでの時間を４０秒（実
施例１０）、７０秒（実施例１１）および１１０秒（実施例１２）に調整することにより
ＰＴＦＥが浸透して形成される第１の層（厚さ２μｍ）の割合（比Ｂ／Ａ）を３５％（実
施例１０）、５０％（実施例１１）および６５％（実施例１０）に調整した。この正極板
を用いたこと以外は実施例９と同様に作製したリチウムイオン二次電池を、実施例１０～
１２とする。
【００５１】
　これらの各例の電池について、上述した方法と同様にして初期容量、初期出力、保存特
性およびサイクル寿命特性を評価した。結果を（表３）に示す。
【００５２】
【表３】

　正極合剤層の表面に第１の層を設けなかった比較例６に対し、第１の層を設けた実施例
９～１２は、初期出力はやや低下したものの良好な保存特性を示した。ただし比Ｂ／Ａが
５０％を超える実施例１２のサイクル寿命特性は、比較例６に比べて良好なものの他の実
施例よりはやや低下する結果となった。この理由は前述した通りと考える。
【００５３】
　本実施例では正極合剤層の表面のみあるいは負極合剤層の表面のみに第１の層を設けた
場合について説明したが、双方の合剤層の表面に第１の層を設けた場合でも同様の効果が
得られるのはいうまでもない。
【産業上の利用可能性】
【００５４】
　本発明の技術は、高出力用途の電源に用いるリチウムイオン二次電池全般の耐久性を高
める技術として幅広く適用できるので、その利用可能性および有用性は高い。
【図面の簡単な説明】
【００５５】
【図１】本発明の極板の断面模式図
【図２】出力特性評価としての電流－電圧（Ｉ－Ｖ）特性図の一例を示す図
【符号の説明】
【００５６】
　１　　樹脂膜
　２　　活物質
　３　　集電体
　４　　合剤層
　５　　第１の層
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【図１】

【図２】
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