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(57)【要約】
　正極は、アルミニウムを主成分として構成される正極
集電体と、リチウム含有遷移金属酸化物を含み、正極集
電体上に形成された正極合材層と、正極集電体と正極合
材層との間に介在する保護層とを備える。保護層は、無
機物粒子、導電材、及び結着材を含み、無機物粒子を主
成分として構成される。保護層は、正極集電体上におい
て、正極合材層が形成される範囲の略全域に形成される
第１領域と、正極合材層の縁からはみ出して形成される
第２領域とを有し、第２領域の単位面積当たりの重量が
、第１領域の単位面積当たりの重量の１．５倍以上であ
る。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アルミニウムを主成分として構成される正極集電体と、
　リチウム含有遷移金属酸化物を含み、前記正極集電体上に形成された正極合材層と、
　前記正極集電体と前記正極合材層との間に介在する保護層と、
　を備え、
　前記保護層は、
　無機物粒子、導電材、及び結着材を含み、前記無機物粒子を主成分として構成され、
　前記正極集電体上において、前記正極合材層が形成される範囲の略全域に形成される第
１領域と、前記正極合材層の縁からはみ出して形成される第２領域とを有し、
　前記第２領域の単位面積当たりの重量が、前記第１領域の単位面積当たりの重量の１．
５倍以上である、非水電解質二次電池用正極。
【請求項２】
　前記第２領域の単位面積当たりの重量は２ｇ／ｍ2以上である、請求項１に記載の非水
電解質二次電池用正極。
【請求項３】
　前記無機物粒子は、比抵抗が１０3Ω・ｍ以上の無機化合物を主成分とする、請求項１
又は２に記載の非水電解質二次電池用正極。
【請求項４】
　前記第１領域の厚みは１～２０μｍであり、前記第２領域の厚みは１．５～３０μｍで
ある、請求項１～３のいずれか１項に記載の非水電解質二次電池用正極。
【請求項５】
　前記無機物粒子は、酸化アルミニウム、酸化チタン、酸化マンガン、及び酸化ケイ素か
ら選択される少なくとも１種である、請求項１～４のいずれか１項に記載の非水電解質二
次電池用正極。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか１項に記載の正極と、
　負極と、
　前記正極と前記負極との間に介在するセパレータと、
　非水電解質と、
　を備え、
　前記保護層は、前記セパレータを介して前記負極と対向する位置に設けられている、非
水電解質二次電池。
【請求項７】
　前記正極、前記負極、及び前記セパレータをそれぞれ複数含み、前記正極と前記負極が
前記セパレータを介して交互に積層された積層型の電極体を備える、請求項６に記載の非
水電解質二次電池。
【請求項８】
　前記正極は、前記正極合材層が形成されない正極リード部を有し、
　前記保護層の前記第２領域は、前記正極リード部の一部に形成されている、請求項７に
記載の非水電解質二次電池。
【請求項９】
　前記保護層の前記第２領域は、前記負極と対向する範囲を超えて形成されている、請求
項８に記載の非水電解質二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、非水電解質二次電池用正極及び非水電解質二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　非水電解質二次電池用正極（以下、単に「正極」という）は、正極集電体と、当該集電
体上に形成された正極合材層とを備える。正極は、例えば正極端子と電気的に接続される
リードとなる部分に、正極合材層が形成されず集電体表面が露出した露出部を有する。正
負極間におけるリチウムイオンの円滑な移動を確保するため、正極は負極よりも小さく設
計されるが、この場合、正極集電体の露出部がセパレータを介して負極と対向することに
なる。そして、正極集電体の露出部と負極の間に異物が入り込み、当該異物がセパレータ
を突き破ると、当該露出部と負極が接触して大電流が流れる低抵抗な内部短絡が発生し、
大きな発熱が起こる場合がある。
【０００３】
　かかる低抵抗な内部短絡を防止すべく、例えば特許文献１では、正極集電体の露出部に
バインダ樹脂と溶媒とを含むバインダ溶液を塗布し乾燥して形成された絶縁層を有する正
極が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１３－４５６５９号公報
【発明の概要】
【０００５】
　しかし、特許文献１に開示された絶縁層は、バインダ樹脂のみから構成される薄膜層で
あるため、異物混入による内部短絡の抑制効果は小さい。特に、異物の寸法が大きな場合
は当該絶縁層による内部短絡の抑制効果は十分ではないと考えられる。
【０００６】
　加えて、非水電解質二次電池では、釘刺し等により正極合材層が形成された範囲と負極
間に内部短絡が発生した場合の発熱量を小さくすることが求められているが、特許文献１
の技術では当該発熱量を低減することは困難である。
【０００７】
　本開示の一態様である非水電解質二次電池用正極は、アルミニウムを主成分として構成
される正極集電体と、リチウム含有遷移金属酸化物を含み、前記正極集電体上に形成され
た正極合材層と、前記正極集電体と前記正極合材層との間に介在する保護層とを備える。
前記保護層は、無機物粒子、導電材、及び結着材を含み、前記無機物粒子を主成分として
構成される。前記非水電解質二次電池用正極は、前記正極集電体上において、前記正極合
材層が形成される範囲の略全域に形成される第１領域と、前記正極合材層の縁からはみ出
して形成される第２領域とを有し、前記第２領域の単位面積当たりの重量が、前記第１領
域の単位面積当たりの重量の１．５倍以上である。
【０００８】
　本開示の一態様である非水電解質二次電池は、上記正極と、負極と、正極と負極との間
に介在するセパレータと、非水電解質とを備え、保護層は、セパレータを介して負極と対
向する位置に設けられている。
【０００９】
　本開示の一態様である非水電解質二次電池用正極によれば、電池特性を損なうことなく
、正極集電体と負極との低抵抗な内部短絡の発生を高度に抑制できる。また、例えば釘刺
し等により内部短絡が発生した場合に、発熱量を抑えることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】実施形態の一例である非水電解質二次電池の斜視図である。
【図２】実施形態の一例である正極の断面図である。
【図３】実施形態の一例である電極体の積層構造を示す図である。
【図４】図３中のＡＡ線断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
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　本開示の一態様である正極では、無機物粒子、導電材、及び結着材を含み、無機物粒子
を主成分として構成された保護層が、正極集電体上において、正極合材層が形成される範
囲の略全域に形成され、且つ正極合材層との間からはみ出して形成されている。無機物粒
子を主成分として構成される保護層は、硬くて破断し難いため、例えば２００μｍ以上の
大きな異物が混入した場合であっても、正極集電体と負極との低抵抗な内部短絡の発生を
高度に抑制できる。
【００１２】
　本開示の一態様である正極において、正極合材層の縁からはみ出して形成される保護層
の第２領域の単位面積当たりの重量は、正極合材層が形成される範囲に形成される保護層
の第１領域の単位面積当たりの重量の１．５倍以上である。この場合、良好な電池性能を
確保しながら、低抵抗な内部短絡の発生を高度に抑制できる。
【００１３】
　ところで、釘刺し等により正極合材層が形成された範囲と負極間に内部短絡が発生した
場合において、正極活物質であるリチウム含有遷移金属酸化物とアルミニウム（Ａｌ）を
主成分とするアルミニウム集電体とが酸化還元反応し、大きな発熱が起こる恐れがある。
保護層の第１領域は、アルミニウム集電体とリチウム含有遷移金属酸化物を隔離し、アル
ミニウム集電体が関与する酸化還元反応を抑制して異常発生時の発熱量を低減させる機能
をさらに有する。
【００１４】
　上記酸化還元反応を抑制するためには、１μｍ以上の保護層を集電体上に形成すること
が好ましい。保護層の厚みを単純に増加させると、集電性が著しく低下して電池性能に支
障をきたすことになるが、本発明者らは保護層に導電材を添加することで集電性を確保し
、良好な電池特性を維持することに成功したのである。
【００１５】
　以下、本開示に係る正極及び非水電解質二次電池の実施形態の一例について詳細に説明
する。実施形態の説明で参照する図面は、模式的に記載されたものであり、図面に描画さ
れた構成要素の寸法比率などは、現物と異なる場合がある。具体的な寸法比率等は、以下
の説明を参酌して判断されるべきである。本明細書において「略～」とは、略全域を例に
説明すると、全域および実質的に全域と認められる場合を含む意図である。
【００１６】
　図１は、実施形態の一例である非水電解質二次電池１０を示す斜視図である。非水電解
質二次電池１０は、電極体１１と、非水電解質（図示せず）とを備える。電極体１１は、
正極２０と、負極３０と、正極２０と負極３０との間に介在するセパレータ４０とによっ
て構成される（後述の図３参照）。電極体１１は、正極２０、負極３０、及びセパレータ
４０をそれぞれ複数含み、正極２０と負極３０がセパレータ４０を介して交互に積層され
た積層型の電極体である。なお、本開示の正極は巻回型の電極体に適用されてもよい。
【００１７】
　非水電解質二次電池１０は、例えばリチウムイオン電池であって、発電要素である電極
体１１及び非水電解質が電池ケース１４内に収容されている。電池ケース１４は、一般的
に略箱形状のケース本体１５と、ケース本体１５の開口部を塞ぐ封口体１６とによって構
成される。非水電解質二次電池１０は、例えば角形電池である。ケース本体１５及び封口
体１６は、アルミニウムを主成分とする金属材料から構成されることが好ましい。電池ケ
ース１４には従来公知の構造を適用できる。
【００１８】
　封口体１６上には、各正極２０と電気的に接続された正極端子１２と、各負極３０と電
気的に接続された負極端子１３とが設けられている。正極端子１２には、正極集電体２１
の表面が露出した正極リード部２５（後述の図３参照）が直接、又は他の導電部材を介し
て接続される。負極端子１３には、負極集電体３１の表面が露出した負極リード部３５（
後述の図３参照）が直接、又は他の導電部材を介して接続される。以下では、説明の便宜
上、正極端子１２と負極端子１３が並ぶ方向を横方向とし、横方向及び電極体１１を構成
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する各電極の積層方向に直交する方向を縦方向とする。
【００１９】
　封口体１６の横方向両側には、図示しない貫通孔がそれぞれ形成されており、正極端子
１２及び負極端子１３、又は各端子に接続された導電部材は当該各貫通孔から電池ケース
１４内に挿入される。正極端子１２及び負極端子１３は、例えば貫通孔に設置される絶縁
部材１７を介して封口体１６にそれぞれ固定される。なお、一般的に封口体１６にはガス
排出機構（図示せず）が設けられている。
【００２０】
　以下、図２～図４を参照しながら、非水電解質二次電池１０の各構成要素、特に電極体
１１（中でも正極２０）について詳説する。
【００２１】
　［正極］
　図２は、実施形態の一例である正極２０の断面図である。正極２０は、アルミニウム（
Ａｌ）を主成分として構成される正極集電体２１と、リチウム含有遷移金属酸化物を含み
、正極集電体２１上に形成された正極合材層２２と、正極集電体２１と正極合材層２２と
の間に介在する保護層２３とを備える。正極合材層２２は、正極活物質としてリチウム含
有遷移金属酸化物を含み、さらに導電材及び結着材を含むことが好適である。正極合材層
２２は、一般的に正極集電体２１の両面に形成される。
【００２２】
　正極２０は、例えば保護層２３が形成された正極集電体２１上に正極活物質、結着材等
を含む正極合材スラリーを塗布し、塗膜を乾燥させた後、圧延して正極合材層２２を集電
体の両面に形成することにより作製できる。なお、正極合材スラリーは正極集電体２１上
において正極リード部２５となる領域には塗工されず、これにより正極２０の一部には正
極合材層２２が形成されず集電体表面が露出した正極リード部２５が形成される。
【００２３】
　正極集電体２１には、例えばアルミニウム又はアルミニウム合金が用いられる。正極集
電体２１におけるアルミニウムの含有量は、集電体の重量に対して５０％以上であり、好
ましくは７０％以上、より好ましくは８０％以上である。正極集電体２１は、例えばアル
ミニウム又はアルミニウム合金からなる金属の箔であって、１０～１００μｍ程度の厚み
を有する。
【００２４】
　正極活物質としては、コバルト（Ｃｏ）、マンガン（Ｍｎ）、ニッケル（Ｎｉ）等の遷
移金属元素を含有するリチウム遷移金属酸化物が例示できる。リチウム遷移金属酸化物は
、例えばＬｉxＣｏＯ2、ＬｉxＮｉＯ2、ＬｉxＭｎＯ2、ＬｉxＣｏyＮｉ1-yＯ2、ＬｉxＣ
ｏyＭ1-yＯz、ＬｉxＮｉ1-yＭyＯz、ＬｉxＭｎ2Ｏ4、ＬｉxＭｎ2-yＭyＯ4、ＬｉＭＰＯ4

、Ｌｉ2ＭＰＯ4Ｆ（Ｍ；Ｎａ、Ｍｇ、Ｓｃ、Ｙ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、
Ａｌ、Ｃｒ、Ｐｂ、Ｓｂ、Ｂのうち少なくとも１種、０＜ｘ≦１．２、０＜ｙ≦０．９、
２．０≦ｚ≦２．３）である。これらは、１種単独で用いてもよいし、複数種を混合して
用いてもよい。
【００２５】
　正極合材層２２に含まれる導電材は、合材層の電気伝導性を高めるために用いられる。
導電材の例としては、カーボンブラック（ＣＢ）、アセチレンブラック（ＡＢ）、ケッチ
ェンブラック、黒鉛等の炭素材料などが挙げられる。これらは、単独で用いてもよく、２
種類以上を組み合わせて用いてもよい。
【００２６】
　正極合材層２２に含まれる結着材は、正極活物質及び導電材間の良好な接触状態を維持
し、且つ集電体表面に対する正極活物質等の結着性を高めるために用いられる。結着材の
例としては、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄ
Ｆ）等のフッ素系樹脂、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）、ポリイミド系樹脂、アクリル
系樹脂、ポリオレフィン系樹脂などが挙げられる。また、これらの樹脂と、カルボキシメ
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チルセルロース（ＣＭＣ）又はその塩（ＣＭＣ－Ｎａ、ＣＭＣ－Ｋ、ＣＭＣ-ＮＨ4等、ま
た部分中和型の塩であってもよい）、ポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）等が併用されても
よい。これらは、単独で用いてもよく、２種類以上を組み合わせて用いてもよい。
【００２７】
　保護層２３は、無機物粒子２４、導電材、及び結着材を含み、無機物粒子２４を主成分
として構成される。無機物粒子２４は、保護層２３を構成する成分のうち最も重量が多い
成分である。導電材は、保護層２３の導電性を向上させる。結着材は、無機物粒子２４と
導電材を結着させ、集電体表面に無機物粒子２４等を結着させる。保護層２３は、正極集
電体２１上に形成され、保護層２３上に正極合材層２２が形成される。正極合材層２２は
、上述のように正極集電体２１の両面に形成されるため、保護層２３は、正極集電体２１
の両面に形成されることが好適である。
【００２８】
　保護層２３は、正極集電体２１上において、正極合材層２２が形成される範囲の略全域
に形成される第１領域２３Ａと、正極合材層２２の縁からはみ出して形成される第２領域
２３Ｂとを有する。第２領域２３Ｂ上には正極合材層２２は形成されていない。第１領域
２３Ａは、正極合材層２２と正極２０の厚み方向に重なって形成され、正極集電体２１と
正極合材層２２との間に介在している。第１領域２３Ａと第２領域２３Ｂは途切れること
なく連続して形成される。本実施形態では、第２領域２３Ｂが正極リード部２５の付け根
側に形成されている。
【００２９】
　第１領域２３Ａは、アルミニウムを主成分とする正極集電体２１とリチウム遷移金属酸
化物を隔離し、正極集電体２１が関与する酸化還元反応を抑制する。そして、釘刺し等に
より内部短絡が発生した場合の発熱量を抑え、電池の釘刺し安全性を向上させる。他方、
第２領域２３Ｂは、正極集電体２１の正極合材層２２が形成されない部分と負極３０との
低抵抗な内部短絡の発生を高度に抑制する。第２領域２３Ｂは、無機物粒子２４を主成分
とする硬質層であるため、２００μｍ以上の大きな異物が強く当接しても破断し難い。
【００３０】
　保護層２３は、第２領域２３Ｂの単位面積当たりの重量が、第１領域２３Ａの単位面積
当たりの重量よりも多くなっている。すなわち、第２領域２３Ｂの面密度は、第１領域２
３Ａの面密度よりも高い。第２領域２３Ｂの単位面積当たりの重量は、第１領域２３Ａの
単位面積当たりの重量の１．５倍以上、好ましくは１．６倍以上であり、例えば１．５倍
～５倍、又は１．５倍～３倍、又は１．６倍～２．５倍である。なお、第２領域２３Ｂは
、正極合材層２２の厚みの範囲内で形成されることが好適である。この場合、良好な電池
性能を確保しながら、低抵抗な内部短絡の発生を高度に抑制できる。
【００３１】
　第１領域２３Ａの単位面積当たりの重量は、０．１～２０ｇ／ｍ2が好ましく、０．５
～１０ｇ／ｍ2がより好ましく、１～５ｇ／ｍ2が特に好ましい。第２領域２３Ｂの単位面
積当たりの重量は、好ましくは２ｇ／ｍ2以上、より好ましくは２．５ｇ／ｍ2以上、特に
好ましくは３ｇ／ｍ2以上であり、例えば２～５０ｇ／ｍ2、又は２．５～３０ｇ／ｍ2、
又は３～２０ｇ／ｍ2である。
【００３２】
　保護層２３の厚みは、第１領域２３Ａと第２領域２３Ｂとで異なっていてもよい。第１
領域２３Ａの厚みは、１～２０μｍが好ましく、１～１０μｍがより好ましく、１～５μ
ｍが特に好ましい。保護層２３には導電材が含まれるため、保護層２３を厚く形成しても
正極集電体２１と正極合材層２２の導電性を損なわず、良好な電池特性を維持できる。但
し、第１領域２３Ａを厚くし過ぎると電池容量の低下を招く場合があるため、第１領域２
３Ａの厚みは上記範囲内に設定されることが好ましい。
【００３３】
　他方、第２領域２３Ｂは、正極合材層２２の厚みの範囲内で形成される限り、その厚み
は電池容量に殆ど影響しないため、２０μｍを超える厚みで形成されてもよい。第２領域
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２３Ｂの厚みは、１．５～３０μｍが好ましく、１．５～２５μｍがより好ましく、１．
５～２０μｍが特に好ましい。第２領域２３Ｂの厚みは、第１領域２３Ａの厚みよりも大
きいことが好ましい。
【００３４】
　保護層２３は、無機物粒子２４、導電材、結着材、及び分散媒を混合して調製された保
護層用スラリーを正極集電体２１の両面に塗布して塗膜を乾燥させることにより形成でき
る。具体的には、第２領域２３Ｂに対応する部分に対するスラリーの塗布量を、第１領域
２３Ａに対応する部分に対するスラリーの塗布量よりも多くすることで、第２領域２３Ｂ
の面密度が第１領域２３Ａの面密度よりも高くなった保護層２３を形成できる。保護層用
スラリーは、例えば第１領域２３Ａ及び第２領域２３Ｂに対応する部分に同じ量で塗布さ
れた後、第２領域２３Ｂに対応する部分のみに再度塗布される。
【００３５】
　また、具体的には、第２領域２３Ｂに対応する部分に塗布するスラリーに含まれる無機
物粒子２４の比率を、第１領域２３Ａに塗布するスラリーに含まれる無機物粒子２４の比
率よりも高くすることで、第２領域２３Ｂの面密度が第１領域２３Ａの面密度よりも高く
なった保護層２３を形成できる。
【００３６】
　図２に示す例では、第１領域２３Ａにおいて、無機物粒子２４が正極集電体２１にめり
込んでいる。例えば、正極２０の圧延工程で正極合材層２２が圧縮されることにより、第
１領域２３Ａも押圧されて無機物粒子２４が正極集電体２１にめり込む。無機物粒子２４
が正極集電体２１にめり込むことで、第１領域２３Ａと正極集電体２１との結着性が向上
する。一方、第２領域２３Ｂは圧延工程で圧縮されず、第２領域２３Ｂでは無機物粒子２
４が正極集電体２１にめり込んでいない。
【００３７】
　保護層２３に含まれる無機物粒子２４は、比抵抗が１０3Ω・ｍ以上である無機化合物
を主成分とする粒子であることが好ましい。比抵抗が１０3Ω・ｍ以上である無機化合物
を用いることで大電流が流れる低抵抗な短絡の発生が抑制される。無機物粒子２４の含有
量は、保護層２３の重量に対して７０～９９．８重量％が好ましく、９０～９９重量％が
特に好ましい。
【００３８】
　好適な無機物粒子２４の具体例としては、酸化アルミニウム、酸化チタン、酸化マンガ
ン、及び酸化ケイ素から選択される少なくとも１種が挙げられる。中でも、酸化アルミニ
ウム（Ａｌ2Ｏ3）又は酸化チタン（ＴｉＯ2）を用いることが好ましい。無機物粒子２４
の平均粒径は、例えば１μｍ以下であり、好ましくは０．３～１μｍである。ここで、平
均粒径とは光散乱法により測定される体積平均粒径を意味する。
【００３９】
　保護層２３に含まれる導電材には、正極合材層２２に適用される導電材と同種のもの、
例えばカーボンブラック（ＣＢ）、アセチレンブラック（ＡＢ）、ケッチェンブラック、
黒鉛等の炭素材料などを用いることができる。これらは、単独で用いてもよく、２種類以
上を組み合わせて用いてもよい。導電材の含有量は、保護層２３の重量に対して０．１～
２０重量％が好ましく、１～１０重量％が特に好ましい。保護層２３における導電材の含
有率は、例えば正極合材層２２における導電材の含有率よりも高い。
【００４０】
　保護層２３に含まれる結着材には、正極合材層２２に適用される結着材と同種のもの、
例えばポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）等
のフッ素系樹脂、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）、ポリイミド系樹脂、アクリル系樹脂
、ポリオレフィン系樹脂などを用いることができる。これらは、単独で用いてもよく、２
種類以上を組み合わせて用いてもよい。結着材の含有量は、保護層２３の重量に対して０
．１～２０重量％が好ましく、１～１０重量％が特に好ましい。
【００４１】
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　図３及び図４は、電極体１１の積層構造を示す図である。図３では、負極３０を破線で
、セパレータ４０を二点鎖線で示す。図４では、セパレータ４０の図示を省略する。電極
体１１は、正極２０と負極３０がセパレータ４０を介して交互に積層された積層構造を有
する。上述のように、正負極間におけるリチウムイオンの円滑な移動を確保するため、正
極２０は負極３０よりも小さく形成され、少なくとも正極合材層２２が形成された部分は
負極３０の負極合材層３２が形成された部分に対向配置される。
【００４２】
　正極２０は、正極集電体２１の一部が突出して形成された正極リード部２５を有する。
正極２０は、例えば正面視略矩形形状の本体部２６と、本体部２６の縦方向一端から突出
した平面視略矩形形状の正極リード部２５とを有する。正極合材層２２は、本体部２６の
両面の略全域に形成され、正極リード部２５の付け根にも僅かに形成されている。換言す
ると、正極合材層２２は正極リード部２５の大部分に形成されていない。各正極リード部
２５の集電体表面が露出した部分は互いに重ね合わされ、正極端子１２に接続される。
【００４３】
　負極３０は、負極集電体３１の一部が突出して形成された負極リード部３５を有する。
負極３０は、例えば正面視略矩形形状の本体部３６と、本体部３６の縦方向一端から突出
した平面視略矩形形状の負極リード部３５とを有する。各負極リード部３５の集電体表面
が露出した部分は互いに重ね合わされ、負極端子１３に接続される。本実施形態では、正
極リード部２５が電極体１１の横方向一端側に、負極リード部３５が電極体１１の横方向
他端側にそれぞれ配置されている。正極リード部２５は、負極３０と対向する範囲を超え
て縦方向に延びている。
【００４４】
　保護層２３は、本体部２６の両面の略全域に形成され、正極リード部２５において正極
合材層２２の縁からはみ出し、正極合材層２２が形成されない部分にも形成される。保護
層２３の正極合材層２２の縁からはみ出した第２領域２３Ｂは、負極３０と対向する範囲
だけに形成されてもよく、正負極の位置ずれを考慮し、好ましくは負極３０と対向する範
囲を超えて形成されてもよい。
【００４５】
　図３に示す例では、正極リード部２５の付け根から当該リード部の縦方向長さの１／３
程度の範囲に保護層２３（第２領域２３Ｂ）が形成されている。そして、正極リード部２
５の先端から２／３程度の範囲で集電体表面が露出している。保護層２３は、負極３０と
対向する範囲を超えて形成されていればよく、セパレータ４０との位置関係は特に限定さ
れない。極板上で電流の集中する正極リード部２５と負極３０とが対向する範囲に厚みの
ある保護層２３を形成することで、異物混入時の安全性を高めることができる。
【００４６】
　［負極］
　負極３０は、上述のように金属箔等からなる負極集電体３１と、当該集電体上に形成さ
れた負極合材層３２とを備える。負極集電体３１には、銅などの負極３０の電位範囲で安
定な金属の箔、当該金属を表層に配置したフィルム等を用いることができる。負極合材層
３２は、負極活物質の他に、結着材を含むことが好適である。負極合材層３２は、一般的
に負極集電体３１の両面に形成される。
【００４７】
　負極３０は、例えば負極集電体３１上に負極活物質、結着材等を含む負極合材スラリー
を塗布し、塗膜を乾燥させた後、圧延して負極合材層３２を集電体の両面に形成すること
により作製できる。なお、負極合材スラリーは負極集電体３１上において負極リード部３
５となる領域には塗工されず、これにより負極３０の一部には負極合材層３２が形成され
ず集電体表面が露出した負極リード部３５が形成される。
【００４８】
　負極活物質としては、リチウムイオンを可逆的に吸蔵、放出できるものであれば特に限
定されず、例えば天然黒鉛、人造黒鉛等の炭素材料、ケイ素（Ｓｉ）、錫（Ｓｎ）等のリ
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チウムと合金化する金属、又はＳｉ、Ｓｎ等の金属元素を含む合金、複合酸化物などを用
いることができる。負極活物質は、単独で用いてもよく、２種類以上を組み合わせて用い
てもよい。
【００４９】
　負極合材層３２に含まれる結着材としては、正極の場合と同様にフッ素系樹脂、ＰＡＮ
、ポリイミド系樹脂、アクリル系樹脂、ポリオレフィン系樹脂等を用いることができる。
水系溶媒を用いて負極合材スラリーを調製する場合は、スチレン－ブタジエンゴム（ＳＢ
Ｒ）、ＣＭＣ又はその塩、ポリアクリル酸（ＰＡＡ）又はその塩、ポリビニルアルコール
（ＰＶＡ）等を用いてもよい。
【００５０】
　［セパレータ］
　セパレータ４０には、イオン透過性及び絶縁性を有する多孔性シートが用いられる。多
孔性シートの具体例としては、微多孔薄膜、織布、不織布等が挙げられる。セパレータの
材質としては、ポリエチレン、ポリプロピレン等のオレフィン系樹脂、セルロースなどが
好適である。セパレータは、セルロース繊維層及びオレフィン系樹脂等の熱可塑性樹脂繊
維層を有する積層体であってもよい。また、ポリエチレン層及びポリプロピレン層を含む
多層セパレータであってもよく、セパレータの表面にアラミド系樹脂等が塗布されたもの
を用いてもよい。
【００５１】
　セパレータ４０と正極２０及び負極３０の少なくとも一方との界面には、無機物のフィ
ラーを含むフィラー層が形成されていてもよい。無機物のフィラーとしては、例えばチタ
ン（Ｔｉ）、アルミニウム（Ａｌ）、ケイ素（Ｓｉ）、マグネシウム（Ｍｇ）の少なくと
も１種を含有する酸化物、リン酸化合物などが挙げられる。フィラー層は、例えば当該フ
ィラーを含有するスラリーを正極２０、負極３０、又はセパレータ４０の表面に塗布して
形成することができる。
【００５２】
　［非水電解質］
　非水電解質は、非水溶媒と、非水溶媒に溶解した電解質塩とを含む。非水電解質は、液
体電解質（非水電解液）に限定されず、ゲル状ポリマー等を用いた固体電解質であっても
よい。非水溶媒には、例えばエステル類、エーテル類、アセトニトリル等のニトリル類、
ジメチルホルムアミド等のアミド類、及びこれらの２種以上の混合溶媒等を用いることが
できる。非水溶媒は、これら溶媒の水素の少なくとも一部をフッ素等のハロゲン原子で置
換したハロゲン置換体を含有していてもよい。
【００５３】
　上記エステル類の例としては、エチレンカーボネート（ＥＣ）、プロピレンカーボネー
ト（ＰＣ）、ブチレンカーボネート等の環状炭酸エステル、ジメチルカーボネート（ＤＭ
Ｃ）、メチルエチルカーボネート（ＥＭＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、メチル
プロピルカーボネート、エチルプロピルカーボネート、メチルイソプロピルカーボネート
等の鎖状炭酸エステル、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン等の環状カルボン酸エ
ステル、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸プロピル、プロピオン酸メチル（ＭＰ）、プロピ
オン酸エチル、γ－ブチロラクトン等の鎖状カルボン酸エステルなどが挙げられる。
【００５４】
　上記エーテル類の例としては、１，３－ジオキソラン、４－メチル－１，３－ジオキソ
ラン、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、プロピレンオキシド、１，
２－ブチレンオキシド、１，３－ジオキサン、１，４－ジオキサン、１，３，５－トリオ
キサン、フラン、２－メチルフラン、１，８－シネオール、クラウンエーテル等の環状エ
ーテル、１，２－ジメトキシエタン、ジエチルエーテル、ジプロピルエーテル、ジイソプ
ロピルエーテル、ジブチルエーテル、ジヘキシルエーテル、エチルビニルエーテル、ブチ
ルビニルエーテル、メチルフェニルエーテル、エチルフェニルエーテル、ブチルフェニル
エーテル、ペンチルフェニルエーテル、メトキシトルエン、ベンジルエチルエーテル、ジ
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フェニルエーテル、ジベンジルエーテル、o－ジメトキシベンゼン、１，２－ジエトキシ
エタン、１，２－ジブトキシエタン、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレ
ングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリコールジブチルエーテル、１，１－ジメ
トキシメタン、１，１－ジエトキシエタン、トリエチレングリコールジメチルエーテル、
テトラエチレングリコールジメチルエーテル等の鎖状エーテル類などが挙げられる。
【００５５】
　上記ハロゲン置換体としては、フルオロエチレンカーボネート（ＦＥＣ）等のフッ素化
環状炭酸エステル、フッ素化鎖状炭酸エステル、フルオロプロピオン酸メチル（ＦＭＰ）
等のフッ素化鎖状カルボン酸エステル等を用いることが好ましい。
【００５６】
　電解質塩は、リチウム塩であることが好ましい。リチウム塩の例としては、ＬｉＢＦ4

、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＰＦ6、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＳｂＦ6、ＬｉＡｌＣｌ4、ＬｉＳＣＮ、
ＬｉＣＦ3ＳＯ3、ＬｉＣＦ3ＣＯ2、Ｌｉ（Ｐ(Ｃ2Ｏ4)Ｆ4）、ＬｉＰＦ6-x（ＣnＦ2n+1）x

（１＜ｘ＜６，ｎは１又は２）、ＬｉＢ10Ｃｌ10、ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ、ＬｉＩ、ＬｉＢ
Ｃｌ、Ｌｉ2Ｂ4Ｏ7、Ｌｉ（Ｂ(Ｃ2Ｏ4)Ｆ2）等のホウ酸塩類、ＬｉＮ（ＳＯ2ＣＦ3）2、
ＬｉＮ（ＣlＦ2l+1ＳＯ2）（ＣmＦ2m+1ＳＯ2）｛ｌ，ｍは１以上の整数｝等のイミド塩類
などが挙げられる。リチウム塩は、これらを１種単独で用いてもよいし、複数種を混合し
て用いてもよい。これらのうち、イオン伝導性、電気化学的安定性等の観点から、ＬｉＰ
Ｆ6を用いることが好ましい。リチウム塩の濃度は、非水溶媒１Ｌ当り０．８～１．８ｍ
ｏｌとすることが好ましい。
【実施例】
【００５７】
　以下、実施例により本開示をさらに詳説するが、本開示はこれらの実施例に限定される
ものではない。
【００５８】
　＜実施例１＞
　［正極の作製］
　酸化アルミニウム（Ａｌ2Ｏ3）を９３．５重量部と、アセチレンブラック（ＡＢ）を５
重量部と、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）を１．５重量部とを混合し、さらにＮ－メ
チル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）を適量加えて保護層用スラリーを調製した。次に、当該
スラリーを厚み１５μｍのアルミニウム箔からなる長尺状の正極集電体の両面に塗布し、
塗膜を乾燥させることにより保護層を形成した。
【００５９】
　このとき、後工程で正極合材層が形成されない部分、即ち第２領域２３Ｂに対応する部
分に対するスラリーの塗布量を、正極合材層が形成される部分、即ち第１領域２３Ａに対
応する部分に対するスラリーの塗布量よりも多くした。具体的には、第２領域２３Ｂに対
応する部分で、乾燥後の塗膜（保護層）の面密度が１０ｇ／ｍ2、厚みが６μｍとなるよ
うに、また第１領域２３Ａに対応する部分で、乾燥後の塗膜の面密度が５ｇ／ｍ2、厚み
が３μｍとなるように、スラリーを塗布した。
【００６０】
　正極活物質としてＬｉＮｉ0.5Ｃｏ0.2Ｍｎ0.3Ｏ2で表されるリチウム含有遷移金属酸化
物を９７重量部と、アセチレンブラック（ＡＢ）を２重量部と、ポリフッ化ビニリデン（
ＰＶｄＦ）を１重量部とを混合し、さらにＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）を適量
加えて、正極合材スラリーを調製した。次に、当該正極合材スラリーを保護層（第１領域
２３Ａ）が形成された正極集電体の両面に塗布し、塗膜を乾燥させた。ローラーを用いて
塗膜を圧延した後、所定の電極サイズに切断し、正極集電体の両面に保護層及び正極合材
層が順に形成された正極を作製した。
【００６１】
　正極には、上記切断工程において、平面視略矩形形状の本体部、及び本体部の端から突
出した正極リード部が形成される。本体部には、保護層及び正極合材層が略全域に形成さ
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れている。正極リード部には、その付け根からリード部の縦方向長さの１／３程度の範囲
に保護層（第２領域２３Ｂ）が形成されている。そして、正極リード部の先端から２／３
程度の範囲で正極集電体の表面が露出している。なお、正極リード部の付け根及びその近
傍には、僅かに正極合材層が形成されている。正極の形状は、図３で図示するものと同様
である。
【００６２】
　［負極の作製］
　黒鉛粉末を９８．７重量部と、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）を０．７重量部
と、スチレン－ブタジエンゴム（ＳＢＲ）を０．６重量部とを混合し、さらに水を適量加
えて、負極合材スラリーを調製した。次に、当該負極合材スラリーを銅箔からなる長尺状
の負極集電体の両面に塗布し、塗膜を乾燥させた。ローラーを用いて塗膜を圧延した後、
所定の電極サイズに切断し、負極集電体の両面に負極合材層が形成された負極を作製した
。負極には、正極の場合と同様に、本体部及び負極リード部が形成される。
【００６３】
　［非水電解質の調製］
　エチレンカーボネート（ＥＣ）と、メチルエチルカーボネート（ＥＭＣ）と、ジメチル
カーボネート（ＤＭＣ）を、３：３：４の体積比で混合した。当該混合溶媒に、ＬｉＰＦ

6を１．２ｍｏｌ／Ｌの濃度で溶解させて非水電解質を調製した。
【００６４】
　［電池の作製］
　上記正極と上記負極をポリエチレン製のセパレータを介して交互に積層することにより
、積層型の電極体を作製した。正極と負極の積層枚数は、それぞれ１６枚とした。各正極
の正極リード部は電極体の横方向一端側に、各負極の負極リード部は電極体の横方向他端
側にそれぞれ配置した。このとき、正極リード部において正極合材層の縁からはみ出して
形成された保護層の第２領域が、負極と対向する範囲を超えるように正極及び負極を積層
した。当該電極体を略箱形状のケース本体に収容した後、上記非水電解液を注入した。そ
して、各リード部を封口体に設けられた正極端子及び負極端子にそれぞれ接続し、封口体
によりケース本体の開口部を塞ぎ、積層型の電極体を備えた角形電池を作製した。
【００６５】
　＜実施例２＞
　保護層の第１領域の面密度が３ｇ／ｍ2、厚みが１．８μｍとなり、第２領域の面密度
が５ｇ／ｍ2、厚みが３μｍとなるように、保護層用スラリーを塗布したこと以外は、実
施例１と同様にして電池を作製した。
【００６６】
　＜実施例３＞
　保護層の第１領域の面密度が１．６ｇ／ｍ2、厚みが１μｍ、第２領域の面密度が３ｇ
／ｍ2、厚みが１．８μｍとなるように、保護層用スラリーを塗布したこと以外は、実施
例１と同様にして電池を作製した。
【００６７】
　＜実施例４＞
　保護層の形成において、Ａｌ2Ｏ3の代わりに酸化チタン（ＴｉＯ2）を用いたこと以外
は、実施例１と同様にして電池を作製した。
【００６８】
　＜比較例１＞
　保護層の形成において、Ａｌ2Ｏ3及びアセチレンブラック（ＡＢ）を用いず、且つ保護
層用スラリーを同じ量で塗布したこと以外は、実施例１と同様にして電池を作製した。
【００６９】
　＜比較例２＞
　保護層の形成において、Ａｌ2Ｏ3を用いず、アセチレンブラック（ＡＢ）の代わりに黒
鉛粉末を用い、且つ保護層用スラリーを同じ量で塗布したこと以外は、実施例１と同様に



(12) JP WO2018/168272 A1 2018.9.20

10

20

30

して電池を作製した。
【００７０】
　＜比較例３＞
　保護層の面密度が１．６ｇ／ｍ2、厚みが１μｍとなるように、保護層用スラリーを同
じ量で塗布したこと以外は、実施例１と同様にして電池を作製した。
【００７１】
　＜比較例４＞
　保護層の第２領域を形成しなかったこと（第２領域に対応する部分に保護層用スラリー
を塗布しなかったこと）以外は、比較例３と同様にして電池を作製した。
【００７２】
　［異物短絡試験］
　上記各電池について、下記の手順で試験を行った。
（１）２５℃の環境下で、０．３Ｃ（６００ｍＡ）の定電流で電池電圧が４．２Ｖになる
まで充電を行い、その後定電圧で電流値が０．０５Ｃ（９０ｍＡ）になるまで充電を引き
続き行った。
（２）（１）で充電した電池のケースを解体して電極体を取り出した後、ニッケル小片（
高さ０．２ｍｍ×幅０．１ｍｍで各辺１ｍｍのＬ字形）を、正極リード部の保護層が形成
された部分（第２領域２３Ｂ）のうち負極と対向する部位に挿入し、当該挿入部に圧力を
印加した。
（３）圧力印加の結果、発火の有無を確認した。
【００７３】
　［釘刺し試験］
　上記各電池について、下記の手順で試験を行った。
（１）２５℃の環境下で、０．３Ｃ（６００ｍＡ）の定電流で電池電圧が４．２Ｖになる
まで充電を行い、その後定電圧で電流値が０．０５Ｃ（９０ｍＡ）になるまで充電を引き
続き行った。
（２）２５℃の環境下で、（１）で充電した電池の側面中央部に３ｍｍφの太さの丸釘の
先端を接触させ、１０ｍｍ／ｓｅｃの速度で電池の厚み方向に丸釘を突き刺し、丸釘が完
全に電池を貫通した時点で丸釘の突き刺しを停止させた。
（３）丸釘を突き刺した電池側面中央部から１０ｍｍ離れた位置の電池温度を測定して、
最高到達温度を求めた。
【００７４】
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【表１】

【００７５】
　表１に示すように、実施例の電池はいずれも、異物短絡試験で発火が確認されず、また
比較例の電池と比べて釘刺し試験における最高到達温度が大幅に低かった。なお、比較例
の電池の異物短絡試験では発火が確認された。実施例の電池によれば、異物混入による正
極集電体と負極との低抵抗な内部短絡の発生を高度に抑制でき、且つ釘刺しにより内部短
絡が発生した場合に発熱量を十分に抑えることが可能である。
【符号の説明】
【００７６】
　１０　非水電解質二次電池
　１１　電極体
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　１２　正極端子
　１３　負極端子
　１４　電池ケース
　１５　ケース本体
　１６　封口体
　１７　絶縁部材
　２０　正極
　２１　正極集電体
　２２　正極合材層
　２３　保護層
　２３Ａ　第１領域
　２３Ｂ　第２領域
　２４　無機物粒子
　２５　正極リード部
　３０　負極
　３１　負極集電体
　３２　負極合材層
　３５　負極リード部
　４０　セパレータ

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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