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(57)【要約】
【課題】耐表面吸湿性を有する正極およびサイクル特性
の良好な非水電解質二次電池を提供する。
【解決手段】集電体と、前記集電体上に正極活物質とし
て遷移金属含有複合酸化物を含む合剤層とを備えたリチ
ウム二次電池用正極であって、前記合剤層はＲａ値が０
．１μｍ以上０．５μｍ以下の表面粗さを有し、前記合
剤層はその表面にカップリング剤による表面処理層を有
するリチウムイオン二次電池用正極を用いる。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　集電体と、前記集電体上に正極活物質として遷移金属含有複合酸化物を含む合剤層とを
備えたリチウム二次電池用正極であって、前記合剤層はＲａ値が０．１μｍ以上０．５μ
ｍ以下の表面粗さを有し、前記合剤層はその表面にカップリング剤による表面処理層を有
することを特徴とするリチウムイオン二次電池用正極。
【請求項２】
　前記遷移金属含有複合酸化物は、一般式ＬｉｘＭ１－ｙＬｙＯ２（但し、ｘおよびｙは
０．８５≦ｘ≦１．２５および０≦ｙ≦０．５０を満たし、Ｍは、ＮｉおよびＣｏよりな
る群から選択される少なくとも１種の金属であり、Ｌは、アルカリ土類元素、Ｎｉおよび
Ｃｏを除く遷移元素、希土類元素、IIIｂ族元素、およびIVｂ族元素よりなる群から選択
される少なくとも１種の元素である）で表される請求項１に記載のリチウムイオン二次電
池用正極。
【請求項３】
　前記一般式中、元素Ｌは、Ａｌ、Ｍｎ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗ、およびＹ
よりなる群から選択される少なくとも１種である請求項２に記載のリチウムイオン二次電
池用正極。
【請求項４】
　前記カップリング剤は、シランカップリング剤、アルミネート系カップリング剤、およ
びチタネート系カップリング剤よりなる群から選択される少なくとも１種である請求項１
～３の何れか１項に記載のリチウムイオン二次電池用正極。
【請求項５】
　前記カップリング剤は、分子内に２つ以上の加水分解基と、少なくとも１つの未置換ま
たは置換炭化水素基とを有する請求項１～４の何れか１項に記載のリチウムイオン二次電
池用正極。
【請求項６】
　前記カップリング剤は、一般式（ＲＯ）３ＳｉＸ、および（ＲＯ）２ＳｉＸ（Ｙ）（但
し、ＲＯは加水分解基としてのアルコキシ基であり、ＸおよびＹは未置換または置換炭化
水素基である）で表されるシランカップリング剤から選ばれる少なくとも１種である請求
項５に記載のリチウムイオン二次電池用正極。
【請求項７】
　前記シランカップリング剤は、加水分解基としてアルコキシ基を有し、炭化水素基とし
てアルキル基、メルカプトアルキル基、およびフルオロアルキル基よりなる群から選択さ
れる少なくとも１種を有する請求項６に記載のリチウムイオン二次電池用正極。
【請求項８】
　前記表面処理層は、前記合剤層側に、前記カップリング剤の加水分解基と前記遷移金属
含有複合酸化物表面の水酸基またはオキシ水酸基との結合を有し、表層側に、前記カップ
リング剤の炭化水素基が配向する請求項１～７の何れか１項に記載のリチウムイオン二次
電池用正極。
【請求項９】
　前記表面処理層は、前記遷移金属含有複合酸化物１００質量部に対して、２質量部以下
の前記カップリング剤を含む請求項１～８の何れか１項に記載のリチウムイオン二次電池
用正極。
【請求項１０】
　請求項１～９の何れか１項に記載のリチウムイオン二次電池用正極、負極、および非水
電解質を備える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、改良されたリチウムイオン二次電池用正極およびそれを用いたリチウムイオ
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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、起電力が高く、高エネルギー密度であるという特徴を有す
ることから、近年、パーソナルコンピュータ、携帯電話などのポータブル機器の電源とし
て、その需要が増大している。上記のような用途に用いられる電池には、常温使用が求め
られると同時に、高いエネルギー密度と優れたサイクル特性が要求される。この要求に応
えるため、正極および負極のそれぞれにおいて、高容量の活物質が新たに開発されている
。正極においては、高い容量が得られる正極活物質としてニッケル酸リチウム系の材料が
検討されている。
【０００３】
　しかし、ニッケル酸リチウム系材料には、吸湿により水酸化リチウムや炭酸リチウムな
どを生成し、それにより表層が変質しやすいという問題がある。吸湿により、表面に水酸
化リチウムや炭酸リチウムなどが生成したニッケル酸リチウム系正極活物質は、その充放
電サイクル時や高温保存時に、電池内部で水酸化リチウムや炭酸リチウムなどの分解によ
るガス発生が起こり、電池性能の低下が起こる場合がある。
【０００４】
　このような問題に対し、シランカップリング剤でコーティングした活物質粉末を用いる
ことにより、サイクル寿命や不可逆容量などの電池特性を改善することが提案されている
。例えば、特許文献１では、正極活物質粉末にカップリング剤をコーティング処理した後
に集電体上に塗工し、これを正極板として用いることにより不可逆容量の低減を図ること
が提案されている。また、例えば特許文献２によれば、活物質表面にカップリング剤を処
理することにより、不可逆容量が小さく、より高い充放電効率とより優れた充放電サイク
ル特性とを有するリチウムイオン二次電池が得られることが開示されている。
【０００５】
　特許文献１および２ではいずれも、活物質粉末にカップリング剤処理を施した後に、こ
れを加えた合剤ペーストを作製し、この合剤ペーストを集電体に塗布し圧着後乾燥し、極
板とすることが提案されている。
【特許文献１】特開平０８－１１１２４３号公報
【特許文献２】特開平１１－３５４１０４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、特許文献１および２で提案されているような、活物質粉末粒子をコーテ
ィングした後にこれを含む合剤層に圧力を加えて加工（圧延）する従来の方法では、ニッ
ケル酸リチウム系の活物質は極板の圧延により活物質粒子のクラックや変形が容易に生じ
るため、コーティングしたカップリング剤の存在しない界面が新たに生成しやすく、コー
ティングによる吸湿抑制効果を十分に得ることはできなかった。
【０００７】
　また、本発明者等の検討によれば、合剤層の圧延後にコーティングを行う場合でも、表
面粗さの大きい合剤層を有する極板にカップリング剤処理を行った場合には、カップリン
グ剤が持つ撥水効果が弱められ、満足し得る吸湿抑制効果を極板に付与することはできな
かった。
【０００８】
　本発明は、上記課題を鑑みてなされたものであり、集電体上に正極活物質としてリチウ
ム複合酸化物を含む合剤層を形成したリチウム二次電池用正極において、吸湿による合剤
層表面の変質の抑制に優れたリチウム二次電池用正極、およびそれを用いることにより、
充放電サイクル時や高温保存時にガス発生が起こらず、性能低下や電池厚みの増加が起こ
りにくいリチウム二次電池を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
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【０００９】
　上記課題を解決した本発明とは、集電体と、前記集電体上に正極活物質として遷移金属
含有複合酸化物を含む合剤層とを備えたリチウム二次電池用正極であって、前記合剤層は
Ｒａ値が０．１μｍ以上０．５μｍ以下の表面粗さを有し、前記合剤層はその表面にカッ
プリング剤による表面処理層を有することを特徴とするリチウムイオン二次電池用正極で
ある。
【００１０】
　上記構成によれば、合剤層表面は均一に小さな凹凸性を有するため、その表面にカップ
リング剤による表面処理を行うことで、カップリング剤分子中の撥水性を有する有機官能
基が、表面処理層の表層側に向けて合剤層面に対して垂直方向に配向しやすくなり、活物
質のカップリング剤処理をした後にこれを含有する合剤層を形成する場合に比べて、カッ
プリング剤による撥水効果が促進される。
【００１１】
　また、正極活物質は、一般式ＬｉｘＭ１－ｙＬｙＯ２（但し、ｘおよびｙは０．８５≦
ｘ≦１．２５および０≦ｙ≦０．５０を満たし、Ｍは、ＮｉおよびＣｏよりなる群から選
択される少なくとも１種の金属であり、Ｌは、アルカリ土類元素、ＮｉおよびＣｏを除く
遷移元素、希土類元素、IIIｂ族元素、およびIVｂ族元素よりなる群から選択される少な
くとも１種の元素である）で表される遷移金属含有複合酸化物であることが好ましい。
【００１２】
　上記構成によれば、これらの遷移金属含有複合酸化物は高容量の正極活物質を提供する
だけでなく、正極活物質を含む合剤層表面のカップリング剤処理により、正極活物質の吸
湿による表層変質は効果的に抑制される。
【００１３】
　さらに、上記一般式中、元素Ｌは、Ａｌ、Ｍｎ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗ、
およびＹよりなる群から選択される少なくとも１種であることが好ましい。
【００１４】
　これらの元素Ｌは、合剤層に含まれる遷移金属含有複合酸化物とカップリング剤との結
合力を高める作用を有するため、カップリング剤による撥水効果がより大きくなる。
【００１５】
　また、カップリング剤は、シランカップリング剤、アルミネート系カップリング剤、お
よびチタネート系カップリング剤よりなる群から選択される少なくとも１種であることが
好ましい。
【００１６】
　これらのカップリング剤は、正極活物質としての遷移金属含有複合酸化物の表面に存在
する水酸基等と結合する反応性が高いため、カップリング剤が持つ撥水効果が高められる
。
【００１７】
　さらに、カップリング剤は、分子内に２つ以上の加水分解基と少なくとも１つの未置換
または置換炭化水素基とを有することが好ましい。
【００１８】
　上記構成によれば、カップリング剤分子内の加水分解基は加水分解されて、カップリン
グ剤同士を結合させるとともに正極活物質表面の水酸基等と結合し、同時に、撥水性を有
する炭化水素基が表面処理層の表層側に向けて配向することができるため、より確実な撥
水効果が発揮される。
【００１９】
　そのようなカップリング剤としては、一般式（ＲＯ）３ＳｉＸ、および（ＲＯ）２Ｓｉ
Ｘ（Ｙ）（但し、ＲＯは加水分解基としてのアルコキシ基であり、ＸおよびＹは未置換ま
たは置換炭化水素基である）で表されるシランカップリング剤から選ばれる少なくとも１
種であることが好ましい。
【００２０】
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　上記構成によれば、複数のアルコキシ基が加水分解されてシラノール基となり、シラノ
ール基同士の脱水縮合による架橋反応と正極活物質表面の水酸基等との結合反応とが同時
に進行するため、合剤層表面の全体を覆うようにシランカップリング剤による撥水効果が
発揮される。
【００２１】
　さらに、シランカップリング剤は、加水分解基としてアルコキシ基を有し、炭化水素基
としてアルキル基、メルカプトアルキル基、およびフルオロアルキル基よりなる群から選
択される少なくとも１種を有することが好ましい。
【００２２】
　上記構成によれば、これらの炭化水素基が表面処理層の表層側に向けて配向することに
より、シランカップリング剤処理による吸湿抑制効果はさらに効果的となるだけでなく、
電解液との副反応を抑制することができる。
【００２３】
　また、合剤層表面にある表面処理層は、カップリング剤の加水分解基と正極活物質表面
の水酸基等との結合を合剤層側に有し、表層側にカップリング剤の炭化水素基が配向する
ことが好ましい。
【００２４】
　上記構成によれば、撥水性を有する炭化水素基が、表面処理層の表層側に向けて合剤層
面に対して垂直方向に配向しやすくなるため、より確実な撥水効果がもたらされる。
【００２５】
　表面処理層は、遷移金属含有複合酸化物１００質量部に対して、２質量部以下のカップ
リング剤を含むことが好ましい。
【００２６】
　上記構成によれば、正極活物質量に適したカップリング剤量で合剤層を表面処理するこ
とにより、電池特性を阻害することなく、好適な撥水効果を得ることができる。
【００２７】
　そして、このように吸湿抑制効果に優れる上記リチウムイオン二次電池用正極と、負極
と、非水電解質とを備えるリチウムイオン二次電池は、充放電サイクル時や高温保存時に
表面変質に起因するガス発生が抑えられ、その結果、電池性能低下や電池厚みの増加が起
こりにくくなる。
【発明の効果】
【００２８】
　本発明によれば、吸湿による表面変質が抑制されたリチウムイオン二次電池用正極、お
よびそれを用いることにより、充放電サイクル時や高温保存時にガス発生量が抑えられ、
サイクル特性が改善され、電池厚みの増加（ふくれ）が抑制されたリチウムイオン二次電
池が提供される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２９】
　以下、本発明の実施の形態を詳細に説明する。
【００３０】
　本発明のリチウムイオン二次電池用正極は、集電体と、前記集電体上に正極活物質とし
て遷移金属含有複合酸化物を含む合剤層とを備え、前記合剤層はＲａ値が０．１μｍ以上
０．５μｍ以下の表面粗さを有し、前記合剤層はその表面にカップリング剤による表面処
理層を有することを特徴とする。
【００３１】
　本発明者等の検討によれば、Ｒａ値が０．１μｍ以上０．５μｍ以下の範囲の表面粗さ
を有する合剤層の表面に、カップリング剤による表面処理層を形成することによって、Ｒ
ａ値が０．５μｍを越える表面粗さを有する合剤層の表面にカップリング剤による表面処
理層を形成する場合に比べて、カップリング剤による撥水効果が著しく促進されて、より
大きな撥水効果が得られることが見出された。その理由は必ずしも明らかではないが、集
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電体上に形成される合剤層表面の上記特定範囲の表面粗さが、合剤層表面に形成される表
面処理層においてカップリング剤分子を好ましく配列させるためであろうと考えられる。
【００３２】
　合剤層表面の表面粗さと、表面処理層におけるカップリング剤分子の配列との関係につ
いて、図を用いて説明する。なお、図１～３は、本発明を分かりやすく説明するためにい
ずれも模式的に表されたものであり、その大きさ、形状などは実際のものを反映するもの
ではない。
【００３３】
　図１は、本発明の実施形態におけるリチウムイオン二次電池用正極の一例を示す模式断
面図である。正極１は、集電体２と、集電体２の上に正極活物質３を含む合剤層４とを備
え、合剤層４の表面はＲａ値が０．１μｍ以上０．５μｍ以下の表面粗さを有する。合剤
層４は、その表面に、カップリング剤５により処理された表面処理層６を有する。表面処
理層６に含まれるカップリング剤５（図１ではシランカップリング剤）は、分子内に加水
分解基５ａおよび未置換または置換炭化水素基５ｂを有する。加水分解基５ａは加水分解
して、合剤層４に含まれる正極活物質３の表面にある水酸基等と結合し、炭化水素基５ｂ
は表面処理層６の表層側に向けて配向する。この時、合剤層４の表面粗さがＲａ値で０．
１μｍ以上０．５μｍ以下の特定範囲にある場合、すなわち合剤層４の表面の凹凸性が均
一で小さい場合には、炭化水素基５ｂは、表面処理層６の表層側に向けて合剤層面に対し
て垂直方向に配向することができる。撥水性を有する炭化水素基５ｂが合剤層面に対して
垂直方向に配向しやすくなることにより、カップリング剤５により処理された表面処理層
６の撥水効果が促進されると考えられる。
【００３４】
　これに対し、後述の比較試験例に示されるように、合剤層の表面がＲａ値で０．５μｍ
を超える表面粗さを有する場合は、カップリング剤による撥水効果が低減することが確認
された。その理由は、図２を用いて、以下のように説明することができる。図２は、合剤
層の表面粗さがＲａ値で０．５μｍを超える正極の一例を示す模式断面図であって、本発
明の実施形態を示す図１と対比するために作成されたものである。図２の正極は、図１と
同様に、集電体と、その上に正極活物質を含む合剤層とを備え、合剤層は、その表面に、
分子内に加水分解基および炭化水素基を有するカップリング剤（図２ではシランカップリ
ング剤）により処理された表面処理層を有する。カップリング剤の加水分解基は正極活物
質の表面にある水酸基等と結合するため、炭化水素基は表面処理層の表層側に向けて配向
することは可能である。しかし、図２は、合剤層の表面がＲａ値で０．５μｍを超える表
面粗さを有する点で、本発明の実施形態を示す図１とは異なる。合剤層表面におけるこの
ように大きな凹凸性は、炭化水素基が合剤層面に対して垂直方向に配向することを妨げる
。そのため、撥水性を有する炭化水素基は、大部分が合剤層面に対して水平方向又は様々
な角度をもって配向しやすくなる。その結果、カップリング剤による撥水効果は著しく損
なわれることになると考えられる。
【００３５】
　また、合剤層の表面粗さがＲａ値で０．１μｍ未満の場合も、後述の比較試験例に示さ
れるように、カップリング剤による撥水効果は低下することが確認された。そのような表
面粗さの合剤層を作製するためには圧延の際の線圧を高めなければならず、その際、合剤
層表面の正極活物質に微細なクラックが数多く生成する。生成した正極活物質の微細なク
ラックは、合剤層の吸水性を増加させ、その結果カップリング剤の表面処理による撥水効
果が相殺されることになると考えられる。
【００３６】
　表面粗さのパラメーターであるＲａ（中心線平均粗さ）は、ＪＩＳ規格Ｂ０６０１－１
９９４により算出することができる。Ｒａ値は、粗さ曲線を中心線から折り返し、その粗
さ曲線と中心線によって得られた面積を長さＬで割った値として求めることができる。
【００３７】
　合剤層の表面粗さは、集電体上に正極活物質を含む合剤層を形成した後に圧延処理を施
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すことによって、調節することができる。例えば、合剤層の圧延時に使用するローラーの
表面粗さＲａを所定の値に設定して圧延処理を施す。これにより、圧延ローラーの表面粗
さが合剤層表面に転写され、例えば１０点平均で、合剤層の表面粗さをＲａ値で０．１μ
ｍ以上０．５μｍ以下の範囲にコントロールすることができる。
【００３８】
　本発明に係る合剤層は、正極活物質として遷移金属含有複合酸化物を含む。遷移金属含
有複合酸化物の粒子の形態は特に限定されない。例えば、一次粒子の状態で活物質粒子を
構成する場合であっても、二次粒子の状態で活物質粒子を構成する場合であってもよい。
また、複数の活物質粒子が集まって、二次粒子を形成していてもよい。
【００３９】
　遷移金属含有複合酸化物粒子の平均粒子径（二次粒子となっていればその二次粒子径の
平均）は、特に限定されないが、例えば３～３０μｍが好ましく、特に１０～２０μｍが
好ましい。平均粒径は、例えばマイクロトラック社製の湿式レーザ粒度分布測定装置等に
より測定することができる。この場合、体積基準における５０％値（メディアン値：Ｄ５
０）を平均粒径と見なすことができる。
【００４０】
　正極活物質としては、一般式ＬｉｘＭ１－ｙＬｙＯ２で表される遷移金属含有複合酸化
物を用いることが好ましい。金属Ｍは、ＮｉおよびＣｏよりなる群から選択される少なく
とも１種の金属であることが、高容量の活物質が得られる点で好ましい。特に、Ｍとして
Ｎｉが主成分であるニッケル酸リチウム系複合酸化物が正極活物質である場合は、これを
含む合剤層表面のカップリング剤処理により、吸湿により表層変質しやすいニッケル酸リ
チウム系複合酸化物に対して、本発明に係る撥水効果を効果的に発揮することができる。
【００４１】
　前記一般式において、元素Ｌは、アルカリ土類元素、ＮｉおよびＣｏを除く遷移元素、
希土類元素、IIIｂ族元素、およびIVｂ族元素よりなる群から選択される少なくとも１種
の元素であることが好ましい。これらの元素は、遷移金属含有複合酸化物に熱安定性向上
の効果等を与えるとともに、遷移金属含有複合酸化物の表面とカップリング剤との結合力
を高める作用を有すると考えられる。従って、遷移金属含有複合酸化物において、元素Ｌ
は、正極活物質粒子の内部よりも、表層部側に多く分布することが好ましい。
【００４２】
　これらの元素の中で、元素Ｌが、Ａｌ、Ｍｎ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗおよ
びＹよりなる群から選択される少なくとも１種である場合は、さらに好ましい。これらの
元素は、遷移金属含有複合酸化物の表面とカップリング剤との結合力をより高めることが
できる。また、これらの元素Ｌは、遷移金属含有複合酸化物中に単独で含まれてもよく、
２種以上が含まれてもよい。特にＡｌは、酸素との結合力が強いことから、元素Ｌとして
好適である。また、Ｍｎ、ＴｉおよびＮｂも好適である。元素Ｌが、Ｃａ、Ｓｒ、Ｓｉ、
Ｓｎ、Ｂなどを含む場合には、Ａｌ、Ｍｎ、Ｔｉ、Ｎｂなどと併用することが望ましい。
【００４３】
　Ｌｉ含有量を表すｘの範囲は、高容量化を図る観点から、完全放電状態もしくは電池組
立直後の初期状態もしくはリチウム複合酸化物の合成直後において、０．８５≦ｘ≦１．
２５であることが好ましい。ｘの範囲は０．９３≦ｘ≦１．１であることがより好ましい
。
【００４４】
　元素Ｌの含有量を表すｙの範囲は、０≦ｙ≦０．５０であることが好ましい、容量、サ
イクル特性、熱安定性などのバランスを考慮すると、０＜ｙ≦０．５０がより好ましく、
０．００１≦ｙ≦０．３５であることがさらに好ましい。
【００４５】
　元素ＬがＡｌを含む場合、ＮｉとＣｏと元素Ｌとの合計量に対するＡｌの原子比をａと
すれば、ａは０．００５≦ａ≦０．１が好ましく、０．０１≦ａ≦０．０５がさらに好ま
しい。
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【００４６】
　元素ＬがＭｎを含む場合、ＮｉとＣｏと元素Ｌとの合計量に対するＭｎの原子比をｂと
すれば、ｂは０．００５≦ｂ≦０．５が好ましく、０．０１≦ｂ≦０．３５がさらに好ま
しい。
【００４７】
　元素ＬがＴｉおよびＮｂよりなる群から選択される少なくとも１種を含む場合、Ｎｉと
Ｃｏと元素Ｌとの合計量に対するＴｉおよびＮｂの合計量の原子比をｃとすれば、ｃは０
．００１≦ｃ≦０．１が好ましく、０．００２≦ｃ≦０．０５がさらに好ましい。
【００４８】
　正極活物質としての遷移金属含有複合酸化物は、所定の金属元素比を有する原料を酸化
雰囲気中で焼成することにより合成することができる。例えば、上記一般式において金属
ＭとしてＮｉが主成分であるニッケル酸リチウム系複合酸化物を合成する場合は、リチウ
ム、ニッケル（およびコバルト）ならびに元素Ｌを所定の金属元素比で含む原料を用いれ
ばよい。原料としては、各金属元素の酸化物、水酸化物、オキシ水酸化物、炭酸塩、硝酸
塩、有機錯塩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種以上を組み
合わせて用いてもよい。
【００４９】
　ニッケル酸リチウム系複合酸化物の合成を容易にする観点からは、原料が複数の金属元
素を含有する固溶体を含むことが好ましい。複数の金属元素を含む固溶体は、酸化物、水
酸化物、オキシ水酸化物、炭酸塩、硝酸塩、有機錯塩などの何れにおいても形成可能であ
る。例えば、ＮｉとＣｏを含む固溶体、Ｎｉと元素Ｌを含む固溶体、Ｃｏと元素Ｌを含む
固溶体、ＮｉとＣｏと元素Ｌを含む固溶体などを用いることが好ましい。
【００５０】
　原料の焼成温度と酸化雰囲気の酸素分圧は、原料の組成、量、合成装置などに依存する
が、当業者であれば適宜適切な条件を選択可能である。また、Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏおよび元
素Ｌ以外の元素が、工業原料に通常に含まれる範囲の量で不純物として混入する場合もあ
るが、本発明の効果を損なわない範囲であれば、混入しても差し支えない。
【００５１】
　本発明においては、上記の表面粗さを有する合剤層の表面にカップリング剤による表面
処理が施されて、表面処理層が形成される。
【００５２】
　カップリング剤としては、例えば、シランカップリング剤、アルミネート系カップリン
グ剤、およびチタネート系カップリング剤を好ましく用いることができる。これらのカッ
プリング剤は、分子内に、それぞれケイ素、アルミニウムおよびチタンに結合する加水分
解基と有機官能基を持っているため、加水分解基は無機物の表面に化学的に結合し、有機
官能基は有機質の皮膜を形成することができる。特に、これらのカップリング剤は、正極
活物質としての遷移金属含有複合酸化物の表面に存在する水酸基等と結合する反応性が高
いため、合剤層表面に表面処理を施すことによりカップリング剤が持つ撥水効果を高める
ことができる。これらは１種を単独で用いてもよく、複数種を組み合わせて用いてもよい
。これらのうちでは、シロキサン結合を骨格とする無機ポリマーで正極活物質表面を被覆
でき、副反応を抑制できるという観点から、シランカップリング剤を用いることが好まし
い。例えば、シランカップリング剤による表面処理によれば、正極活物質粒子の表面をシ
リコーンポリマーで被覆することができる。
【００５３】
　カップリング剤としては、分子内に、２つ以上の加水分解基と少なくとも１つの未置換
または置換炭化水素基とを有するカップリング剤を好ましく用いることができる。加水分
解基としては、例えば、メトキシ基、エトキシ基等のアルコキシ基、クロル基等のハロゲ
ン基、およびイソシアネート基等が挙げられる。例えば、アルコキシ基は、加水分解され
て、カップリング剤分子内でＳｉ、Ｔｉ、Ａｌ等の原子に直接結合した水酸基（例えばＳ
ｉ－ＯＨ、Ｔｉ－ＯＨ、Ａｌ－ＯＨ）を生成する。２つ以上のアルコキシ基から２つ以上
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の水酸基が生成するため、それぞれが脱水縮合することにより、その少なくとも１つはカ
ップリング剤同士を結合させて無機ポリマーを形成し、他の少なくとも１つは正極活物質
表面の水酸基と結合することができる。正極活物質表面の水酸基との結合においては、加
水分解基がアルコキシ基である場合には、アルコキシ基と水酸基との間で脱アルカノール
反応が進行する。また、加水分解基がハロゲン基である場合には、ハロゲン基と水酸基と
の間で脱ハロゲン化水素反応が進行する。加水分解基としては、正極活物質表面の水酸基
との反応性を考慮すると、炭素数が１～３のアルコキシ基が好ましい。
【００５４】
　カップリング剤分子内の未置換炭化水素基としては、好ましくは、炭素数が１２以下の
、直鎖または分岐した、飽和または不飽和の、脂肪族または脂環式の炭化水素基が挙げら
れる。特に好ましい未置換炭化水素基は、炭素数が６以下の直鎖飽和脂肪族炭化水素基で
ある。また、置換炭化水素基における置換基としては、例えば、ハロゲン基、メルカプト
基、アルキル基、エーテル基、シアノ基、ビニル基、フェニル基等が挙げられる。好まし
い置換基としては、炭化水素基の撥水性を高めるハロゲン基、メルカプト基、およびアル
キル基が挙げられる。カップリング剤分子内の少なくとも１つの炭化水素基は、カップリ
ング剤の表面処理によって形成される表面処理層の表層側に向けて配向するため、これら
炭化水素基の撥水性が表面処理層に確実な撥水効果を付与することができる。
【００５５】
　例えば、カップリング剤がシランカップリング剤である場合には、一般式（ＲＯ）３Ｓ
ｉＸ、および（ＲＯ）２ＳｉＸ（Ｙ）（但し、ＲＯは加水分解基としてのアルコキシ基で
あり、ＸおよびＹはそれぞれ独立して未置換または置換炭化水素基である）で表されるシ
ランカップリング剤から選ばれる少なくとも１種を好ましく用いることができる。複数の
アルコキシ基は加水分解されてシラノール基となり、シラノール基同士の脱水縮合による
架橋反応と正極活物質表面の水酸基等との結合反応とが同時に進行する。架橋反応はシロ
キサン結合（－Ｓｉ－Ｏ－）を骨格とするポリマーを形成し、このポリマーが合剤層表面
を被覆する。特に、一般式（ＲＯ）３ＳｉＸで表されるシランカップリング剤は、加水分
解されて３つのシラノール基を生成する。そのためシラノール基同士による架橋反応が起
こりやすくなり、架橋ポリマーが合剤層表面の全体を覆うため、シランカップリング剤に
よる表面処理層の全体にわたって炭化水素基による撥水効果が発揮される。
【００５６】
　加水分解基としてアルコキシ基を有する上記のシランカップリング剤において、炭化水
素基は、アルキル基、メルカプトアルキル基、およびフルオロアルキル基よりなる群から
選択される少なくとも１種の炭化水素基であることが好ましい。特にこれらの炭化水素基
は撥水性に優れるだけでなく、電解液との副反応を抑制することができる。そのため、こ
れらの炭化水素基が表面処理層の表層側に向けて配向することにより、シランカップリン
グ剤処理による撥水効果はさらに効果的となり、同時に電解液との副反応が抑制される。
【００５７】
　本発明においては、合剤層表面をカップリング剤により表面処理することにより、合剤
層上に表面処理層が形成される。表面処理層におけるカップリング剤の結合状態について
、図３を用いて説明する。図３は、本発明の実施形態に係る表面処理層におけるカップリ
ング剤の結合状態の一例を示す模式図である。表面処理層６の合剤層側では、カップリン
グ剤５（図３ではシランカップリング剤）の２つ以上の加水分解基５ａは加水分解されて
、生成する少なくとも１つの水酸基は合剤層４に含まれる正極活物質３の表面７にある水
酸基またはオキシ水酸基と結合する。他の少なくとも１つの水酸基はカップリング剤同士
を互いに結合させて架橋し、合剤層面に対して水平方向に無機ポリマー８を形成し、この
架橋したポリマーが合剤層表面を覆う。一方、表面処理層６の表層側では、カップリング
剤５の撥水性を有する未置換または置換炭化水素基５ｂが合剤層面に対して垂直方向に配
向する。その結果、生成した正極活物質表面との強固な結合および水平方向に合剤層表面
を覆う無機ポリマーは、相補的に正極活物質に対する確実な吸湿抑制効果をもたらし、合
剤層面に垂直方向に配向した炭化水素基は、優れた撥水効果を付与することができる。
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【００５８】
　カップリング剤による表面処理層の有無は、カップリング剤と正極活物質の表面にある
水酸基等との結合を検出することにより確認することができる。例えば、正極活物質がニ
ッケル酸リチウム系複合酸化物である場合は、その表面における、酸化物表面－Ｏ－Ｓｉ
結合、酸化物表面－Ｏ－Ｔｉ結合、酸化物表面－Ｏ－Ａｌ結合などの検出によって確認す
ることができる。なお、ニッケル酸リチウム系複合酸化物が元素ＬとしてＳｉ、Ｔｉ、Ａ
ｌなどを含む場合であっても、ニッケル酸リチウム系複合酸化物中のＳｉ、ＴｉおよびＡ
ｌは、カップリング剤に由来するＳｉ、ＴｉおよびＡｌとは、結合構造が相違するため、
区別することができる。
【００５９】
　カップリング剤と正極活物質の表面にある水酸基またはオキシ水酸基との結合を強固に
するために、カップリング剤による表面処理をする前に、正極活物質を含む合剤層を、温
度１０～４０℃および湿度４０～７０％の環境下で、大気中に所定の時間、例えば０．５
～２時間、暴露することが好ましい。この処理により、例えば正極活物質がニッケル酸リ
チウム系複合酸化物である場合は、ニッケル酸リチウム系複合酸化物の表面に、ＬｉＯＨ
および／またはＮｉＯＯＨが生成する。ニッケル酸リチウム系複合酸化物の表面に生成し
たＬｉＯＨおよびＮｉＯＯＨは、ＸＲＤ（粉末Ｘ線回折）、ＸＰＳ（Ｘ線光電子分光）、
ＳＩＭＳ（二次イオン質量分析）等により、確認することができる。このようにして生成
した水酸化物およびオキシ水酸化物は、合剤層をカップリング剤により表面処理すること
により、カップリング剤の加水分解基と反応して強固な結合を生むことができる。
【００６０】
　カップリング剤による表面処理の方法は、特に限定されない。例えば、集電体上に正極
活物質として遷移金属含有複合酸化物を含む合剤層を形成し、圧延処理を施した後に、得
られた正極板を常温、例えば２０～３０℃のカップリング剤液に浸漬させるだけでよい。
ただし、合剤層の全体にカップリング剤を表面処理する観点から、カップリング剤同士の
結合を促進するため、浸漬させた後に引き上げ、直ちに乾燥機に入れて、例えば１００℃
程度で加熱処理することが好ましい。加熱処理は、圧延処理後の正極板を、加温したカッ
プリング剤液に浸漬させる方法で行ってもよいが、その場合はカップリング剤液の温度は
、正極活物質の表面がカップリング剤で過剰に被覆されることを回避するため、５０℃程
度以下であることが好ましい。
【００６１】
　カップリング剤は、合剤層表面に直接塗布してもよいが、適当な有機溶媒、例えば、ジ
オキサン、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）などのエーテル類、アセトン、メチルエチルケ
トン（ＭＥＫ）などのケトン類、エタノール等のアルコール類、Ｎ－メチル－２－ピロリ
ドン（ＮＭＰ）、シリコーンオイル等を用いて希釈して使用してもよい。
【００６２】
　なお、表面処理による結合反応後に残存するカップリング剤の活性基は十分に不活性化
することが好ましい。その場合には、表面処理後の正極板を水酸基含有塩、配位性化合物
もしくはシリル化剤を溶解した溶液中に浸漬することにより、残存する活性基を十分に不
活性化することができる。また、表面処理を上記のように加熱下で行う場合には、この不
活性化処理は省略してもよい。
【００６３】
　表面処理層に含まれるカップリング剤の量は、合剤層に含まれる遷移金属含有複合酸化
物１００質量部に対して、２質量部以下であることが好ましく、０．０５～１．５質量部
であることがさらに好ましい。遷移金属含有複合酸化物１００質量部に対してカップリン
グ剤の量が２質量部を超えると、正極活物質粒子の表面が、表面処理による結合反応に寄
与しないカップリング剤で過剰に被覆され、電池特性を阻害することがある。なお、表面
処理層に含まれるカップリング剤の量は、ＩＣＰ発光分析により定量することができる。
【００６４】
　本発明の正極は、例えば、以下の方法によって製造することができる。



(11) JP 2008-235090 A 2008.10.2

10

20

30

40

50

【００６５】
　まず、正極活物質として上記の遷移金属含有複合酸化物を調製する。調製方法は特に限
定されない。例えば、上記のように、所定の金属元素比を有する原料を酸化雰囲気中で焼
成することにより、調製することができる。焼成温度、酸化雰囲気における酸素分圧など
は、原料の組成、量、合成装置などに応じて適宜選択される。
【００６６】
　次に、得られた正極活物質粒子を導電剤と結着剤とともに液状に分散させて正極合剤の
ペーストを調製する。正極合剤に含ませる結着剤には、熱可塑性樹脂および熱硬化性樹脂
の何れを用いてもよいが、熱可塑性樹脂が好ましい。結着剤として使用可能な熱可塑性樹
脂としては、例えばポリエチレン、ポリプロピレン、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴ
ＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、スチレンブタジエンゴム、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）、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合体（ＰＦＡ）、フッ化ビニリデン－ヘキサフル
オロプロピレン共重合体、フッ化ビニリデン－クロロトリフルオロエチレン共重合体、エ
チレン－テトラフルオロエチレン共重合体（ＥＴＦＥ）、ポリクロロトリフルオロエチレ
ン（ＰＣＴＦＥ）、フッ化ビニリデン－ペンタフルオロプロピレン共重合体、プロピレン
－テトラフルオロエチレン共重合体、エチレン－クロロトリフルオロエチレン共重合体（
ＥＣＴＦＥ）、フッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン－テトラフルオロエチレン
共重合体、フッ化ビニリデン－パーフルオロメチルビニルエーテル－テトラフルオロエチ
レン共重合体、エチレン－アクリル酸共重合体、エチレン－メタクリル酸共重合体、エチ
レン－アクリル酸メチル共重合体、エチレン－メタクリル酸メチル共重合体などが挙げら
れる。これらは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。また、これ
らはＮａイオンなどによる架橋体であってもよい。
【００６７】
　正極合剤に含ませる導電材は、電池内で化学的に安定な電子伝導性材料であればよい。
例えば、天然黒鉛（鱗片状黒鉛など）、人造黒鉛などの黒鉛類、アセチレンブラック、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
ルブラック等のカーボンブラック類、炭素繊維、金属繊維などの導電性繊維類、アルミニ
ウム等の金属粉末類、酸化亜鉛、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、ポリフェニレン誘導体などの有機導電性材料、フッ化カーボ
ン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種以上を組み合わせて用
いてもよい。導電材の添加量は、特に限定されないが、正極合剤に含まれる活物質粒子に
対して、１～５０質量％が好ましく、１～３０質量％が更に好ましく、２～１５質量％が
特に好ましい。
【００６８】
　次に、得られた合剤ペーストを集電体に塗布する。集電体は、電池内で化学的に安定な
電子伝導体であればよい。例えば、アルミニウム、ステンレス鋼、ニッケル、チタン、炭
素、導電性樹脂などからなる箔もしくはシートを用いることができ、アルミニウム箔、ア
ルミニウム合金箔等が好ましい。箔もしくはシートの表面には、カーボンやチタンの層を
付与したり、酸化物層を形成したりすることもできる。また、箔もしくはシートの表面に
凹凸を付与することもでき、ネット、パンチングシート、ラス体、多孔質体、発泡体、繊
維群成形体などを用いることもできる。集電体の厚みは、特に限定されないが、例えば１
～５００μｍの範囲内である。集電体に合剤ペーストを塗布した後、乾燥させる。乾燥温
度と時間は、特に限定されないが、例えば１００～１５０℃の温度で１０分ほど乾燥させ
れば十分である。
【００６９】
　次に、集電体上に塗布、乾燥させて得られた合剤層に、高密度化と同時に平坦化する圧
延処理を施す。圧延処理は、合剤層をローラー圧延などの方法により、所定の厚さまで圧
延し、正極活物質の密度を高め空間容積に対する正極活物質の充填性を高めるためにおこ
なう。ここで、例えば、圧延時に使用するローラーの表面粗さＲａを所定の値に設定して
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圧延処理を施すことで、圧延ローラーの表面粗さが合剤層表面に転写され、Ｒａ値が０．
１μｍ以上０．５μｍ以下の表面粗さを有する合剤層を得ることができる。
【００７０】
　次に、好ましくは上記のように、得られた合剤層を大気中に所定の時間暴露する。これ
により、正極活物質の表面に、水酸基および／またはオキシ水酸基を生成させる。
【００７１】
　最後に、上記のように、合剤層表面にカップリング剤により表面処理を施すことにより
、合剤層上に表面処理層を形成することができる。
【００７２】
　このようにして、所定の表面粗さを有し、かつカップリング剤による表面処理層を有す
る合剤層を備えた本発明の正極が得られる。
【００７３】
　本発明のリチウムイオン二次電池は、上記のようにして得られた正極と、負極と、非水
電解質とを用いて作製することができる。
【００７４】
　負極には、例えば、負極活物質と結着剤とを含み、任意成分として導電剤や増粘剤を含
む負極合剤層を負極集電体上に備えたものを用いることができる。このような負極は、正
極と同様の方法で作製することができる。
【００７５】
　負極活物質は、リチウムを電気化学的に充放電し得る材料であればよい。例えば、黒鉛
類、難黒鉛化性炭素材料、リチウム合金、金属酸化物などを用いることができる。リチウ
ム合金は、特にケイ素、スズ、アルミニウム、亜鉛およびマグネシウムよりなる群から選
ばれる少なくとも１種を含む合金が好ましい。また、金属酸化物としては、珪素を含有す
る酸化物、錫を含有する酸化物が好ましく、炭素材料とハイブリッド化すると更に好まし
い。負極活物質の平均粒径は、特に限定されないが、１～３０μｍであることが好ましい
。
【００７６】
　負極合剤に含ませる結着剤には、熱可塑性樹脂および熱硬化性樹脂の何れを用いてもよ
いが、熱可塑性樹脂が好ましい。結着剤として使用可能な熱可塑性樹脂としては、例えば
正極合剤に含ませる結着剤として使用可能な熱可塑性樹脂と同じものを用いることができ
る。これらは単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。また、これら
はＮａイオンなどによる架橋体であってもよい。
【００７７】
　負極合剤に含ませる導電剤は、電池内で化学的に安定な電子伝導性材料であればよい。
例えば、天然黒鉛（鱗片状黒鉛など）、人造黒鉛などの黒鉛類、アセチレンブラック、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
ルブラック等のカーボンブラック類、炭素繊維、金属繊維などの導電性繊維類、銅、ニッ
ケル等の金属粉末類、ポリフェニレン誘導体などの有機導電性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種以上を組み合わせて用いてもよい。導電材の添
加量は、特に限定されないが、負極合剤に含まれる活物質粒子に対して、１～３０質量％
が好ましく、１～１０質量％が更に好ましい。
【００７８】
　負極集電体は、電池内で化学的に安定な電子伝導体であればよい。例えば、ステンレス
鋼、ニッケル、銅、チタン、炭素、導電性樹脂などからなる箔もしくはシートを用いるこ
とができ、銅や銅合金が好ましい。箔もしくはシートの表面には、カーボン、チタン、ニ
ッケルなどの層を付与したり、酸化物層を形成したりすることもできる。また、箔もしく
はシートの表面に凹凸を付与することもでき、ネット、パンチングシート、ラス体、多孔
質体、発泡体、繊維群成形体などを用いることもできる。負極集電体の厚みは、特に限定
されないが、例えば１～５００μｍの範囲内である。
【００７９】
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　非水電解質には、非水溶媒にリチウム塩を溶解した非水電解液を好ましく用いることが
できる。非水溶媒としては、例えばエチレンカーボネ－ト（ＥＣ）、プロピレンカーボネ
ート（ＰＣ）、ブチレンカーボネート（ＢＣ）などの環状カーボネート類、ジメチルカー
ボネート（ＤＭＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、エチルメチルカーボネート（Ｅ
ＭＣ）、ジプロピルカーボネート（ＤＰＣ）などの鎖状カーボネート類、ギ酸メチル、酢
酸メチル、プロピオン酸メチル、プロピオン酸エチルなどの脂肪族カルボン酸エステル類
、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン等のラクトン類、１，２－ジメトキシエタン
（ＤＭＥ）、１，２－ジエトキシエタン（ＤＥＥ）、エトキシメトキシエタン（ＥＭＥ）
等の鎖状エーテル類、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン等の環状エー
テル類、ジメチルスルホキシド、１，３－ジオキソラン、ホルムアミド、アセトアミド、
ジメチルホルムアミド、ジオキソラン、アセトニトリル、プロピルニトリル、ニトロメタ
ン、エチルモノグライム、リン酸トリエステル、トリメトキシメタン、ジオキソラン誘導
体、スルホラン、メチルスルホラン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、３－メ
チル－２－オキサゾリジノン、プロピレンカーボネート誘導体、テトラヒドロフラン誘導
体、エチルエーテル、１，３－プロパンサルトン、アニソール、ジメチルスルホキシド、
Ｎ－メチル－２－ピロリドンを用いることができる。これらは単独で用いてもよいが、２
種以上を混合して用いることが好ましい。なかでも環状カーボネートと鎖状カーボネート
との混合溶媒または環状カーボネートと鎖状カーボネートと脂肪族カルボン酸エステルと
の混合溶媒が好ましい。
【００８０】
　非水溶媒に溶解するリチウム塩としては、例えばＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＰＦ

６、ＬｉＡｌＣｌ４、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＳＣＮ、ＬｉＣｌ、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣ
Ｆ３ＣＯ２、Ｌｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、Ｌｉ
Ｂ１０Ｃｌ１０、低級脂肪族カルボン酸リチウム、ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ、ＬｉＩ、クロロ
ボランリチウム、四フェニルホウ酸リチウム、リチウムイミド塩等を挙げることができる
。これらは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。なお、少なくと
もＬｉＰＦ６を用いることが好ましい。リチウム塩の非水溶媒に対する溶解量は、特に限
定されないが、リチウム塩濃度は０．２～２ｍｏｌ／Ｌが好ましく、０．５～１．５ｍｏ
ｌ／Ｌが更に好ましい。
【００８１】
　非水電解液には、電池の充放電特性を改良する目的で、種々の添加剤を添加することが
できる。添加剤としては、例えばトリエチルフォスファイト、トリエタノールアミン、環
状エーテル、エチレンジアミン、ｎ－グライム、ピリジン、ヘキサリン酸トリアミド、ニ
トロベンゼン誘導体、クラウンエーテル類、第四級アンモニウム塩、エチレングリコール
ジアルキルエーテル等を挙げることができる。
【００８２】
　また、間欠サイクル特性を向上させる観点からは、非水電解液に、ビニレンカーボネー
ト、ビニルエチレンカーボネート、フォスファゼンおよびフルオロベンゼンよりなる群か
ら選択される少なくとも１種を添加することが好ましい。これらの添加剤の含有量は、非
水電解液の０．５～１０質量％が適量である。
【００８３】
　正極と負極との間には、セパレータを介在させることができる。セパレータは、大きな
イオン透過度を持ち、所定の機械的強度を持ち、絶縁性である微多孔性薄膜が好ましく用
いられる。微多孔性薄膜は、一定温度以上で孔を閉塞し、抵抗を上昇させる機能を持つこ
とが好ましい。微多孔性薄膜の材質は、耐有機溶剤性に優れ、疎水性を有するポリプロピ
レン、ポリエチレンなどのポリオレフィンが好ましく用いられる。また、ガラス繊維など
から作製されたシート、不織布、織布なども用いられる。セパレータの孔径は、例えば０
．０１～１μｍである。セパレータの厚みは、一般的には１０～３００μｍである。また
、セパレータの空孔率は、一般的には３０～８０％である。
【００８４】
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　非水電解液およびこれを保持するポリマー材料からなるポリマー電解質を、セパレータ
として正極もしくは負極と一体化させて用いることもできる。ポリマー材料は、非水電解
液を保持できるものであればよいが、特にフッ化ビニリデンとヘキサフルオロプロピレン
との共重合体が好ましい。
【００８５】
　次に、本発明を実施例に基づいて具体的に説明するが、本発明は以下の実施例に限定さ
れるものではない。
【実施例】
【００８６】
（実施例１）
　＜正極活物質の合成＞
　Ｎｉ原子とＣｏ原子とＡｌ原子とのモル比が８０：１５：５になるように混合した硫酸
ニッケルと硫酸コバルトと硫酸アルミニウムとの混合物３ｋｇを、１０Ｌの水に溶解させ
て、原料溶液を得た。原料溶液に、水酸化ナトリウムを４００ｇ加えて、沈殿を生成させ
た。沈殿を十分に水洗し、乾燥させ、共沈水酸化物を得た。
【００８７】
　得られたＮｉ－Ｃｏ－Ａｌ共沈水酸化物３ｋｇに、所定量の水酸化リチウムを混合し、
酸素分圧が０．５気圧である雰囲気中で、７５０℃の合成温度で１０時間焼成して、遷移
金属含有複合酸化物の元素ＬとしてＡｌを含むＮｉ／Ｃｏ系Ｌｉ複合酸化物（ＬｉＮｉ０

．８Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０５Ｏ２）を得た。
【００８８】
　＜正極の作製＞
　得られた正極活物質粒子（平均粒径１２μｍ）１ｋｇを、呉羽化学（株）製のＰＶＤＦ
＃１３２０（固形分１２重量％のＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）溶液）０．５ｋ
ｇ、アセチレンブラック４０ｇ、および適量のＮＭＰとともに双腕式練合機にて攪拌し、
正極合剤ペーストを調製した。このペーストを厚さ２０μｍのアルミニウム箔（正極集電
体）の両面に塗布し、乾燥させた後、総厚を１６０μｍとすると同時に、表面粗さＲａを
いくつか変化させて正極板を作製した。具体的には、圧延時に使用する超硬ローラーの表
面粗さＲａを０．１０μｍ、０．２０μｍ、および０．４０μｍとし、圧延処理を施した
。これにより、圧延ローラーの表面粗さが極板表面に転写され、それぞれ合剤層の表面粗
さが、Ｒａの値の１０点平均で０．１１μｍ、０．２３μｍ、および０．４５μmの正極
板が得られた。この正極板を適当な幅に切断し、Ｒａ値の異なる３種の正極板を得た。
【００８９】
　＜合剤層の表面処理＞
　得られたニッケル酸リチウム系活物質を含む正極板を、温度２５℃、湿度５５％の環境
下に、１時間放置し、合剤層中の活物質の表面にＬｉＯＨを生成させた。次に、表面にＬ
ｉＯＨを生成させたニッケル酸リチウム系活物質を含む正極板をシランカップリング剤で
表面処理した。具体的には、メチルトリメトキシシラン（信越化学（株）製ＫＢＭ－１３
）を入れた槽に極板を常温で浸漬させた後、引き上げ、直ちに１２０℃で３０分乾燥機に
入れ加熱処理した。
【００９０】
　このような表面処理により形成された表面処理層においては、用いたシランカップリン
グ剤の加水分解基（メトキシ基）は、ニッケル酸リチウム系複合酸化物の表面に生成させ
たＬｉＯＨとの反応やカップリング剤同士の反応に使用されるため、不活性化すべき未反
応の加水分解基は残存していないものと考えられる。
【００９１】
　表面処理層中のカップリング剤の量は、ＩＣＰ発光分析を用いてＳｉ量を定量すること
により、正極活物質としてのニッケル酸リチウム系複合酸化物１００質量部に対して１質
量部であることを確認した。
【００９２】
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　＜負極の作製＞
　人造黒鉛３ｋｇを、日本ゼオン（株）製のＢＭ－４００Ｂ（固形分４０重量％の変性ス
チレン－ブタジエンゴムの分散液）２００ｇ、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）５
０ｇ、および適量の水とともに双腕式練合機にて攪拌し、負極合剤ペーストを調製した。
このペーストを厚さ１２μｍの銅箔（負極集電体）の両面に塗布し、乾燥し、総厚が１６
０μｍとなるように圧延した。その後、得られた極板を円筒型１８６５０の電池ケースに
挿入可能な幅にスリットし、負極を得た。
【００９３】
　＜電池の組立＞
　図４は、本発明の実施形態におけるリチウムイオン二次電池の一例を示す概略断面図で
ある。図４に示すように、正極１と負極９とを、セパレータ１０を介して折り畳み、極板
群を構成した。セパレータ１０には、ポリエチレンとポリプロピレンとの複合フィルム（
セルガード（株）製の２３００、厚さ２５μｍ）を用いた。
【００９４】
　その後、周囲に絶縁ガスケットを配した封口板１４と負極リード１２とを導通させ、一
方、電池ケース１５と正極リード１１とを導通させ、さらに５ｇの非水電解液を電池ケー
ス１５内に注液し、ケース１５の開口部を封口板１４で封口し、電池を組み立てた。
【００９５】
　非水電解液は、エチレンカーボネートとメチルエチルカーボネートとの体積比１０：３
０の混合溶媒に、ビニレンカーボネート２重量％、ビニルエチレンカーボネート２重量％
、フルオロベンゼン５重量％、およびフォスファゼン５重量％を添加し、その混合液にＬ
ｉＰＦ６を１．５ｍｏｌ／Ｌの濃度で溶解させたものを用いた。
【００９６】
　正極合剤層のＲａ値が異なる３種の正極板を用いて得られた電池を、それぞれ電池Ａ１
、Ａ２、およびＡ３とした。
【００９７】
　＜電池の評価＞
　これらの非水電解質二次電池について、以下のようにして放電特性を評価した。２５℃
環境において、４．２Ｖで定電圧（最大電流１Ａ、最小電流１００ｍＡ）充電し、３０分
後に２００ｍＡの定電流で終止電圧３．０Ｖまで放電して初期容量を求めた。また、上記
と同じ条件で充放電を５００回繰り返し、充放電サイクル特性の指標として初期容量に対
する容量維持率を求めた。また、５００回の充放電の前後での電池厚みの変化を求めた。
【００９８】
（比較例１）
　圧延ローラーの表面粗さＲａを０．０５μｍおよび０．５０μｍと変えて、合剤層の表
面粗さの異なる２種の正極板を作製した。得られた合剤層のＲａ値は、１０点平均で０．
０６μｍおよび０．５７μｍであった。これらの正極板を用いた以外は、実施例１と同様
にして、カップリング剤（メチルトリメトキシシラン）による表面処理を行って、電池ａ
１およびａ２を作製した。
【００９９】
　さらに、カップリング剤による表面処理を行わなかったこと以外は、実施例１の電池Ａ
１～Ａ３と同様にして、Ｒａ値が異なる３種の正極板を用いて、それぞれ電池ａ３、ａ４
およびａ５を作製した。
【０１００】
　電池Ａ１～Ａ３および電池ａ１～ａ５について、評価した結果を表１に示す。
【０１０１】
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【表１】

【０１０２】



(17) JP 2008-235090 A 2008.10.2

（実施例２）
　カップリング剤として、メチルトリメトキシシランの代わりに、トリフルオロプロピル
トリメトキシシラン（信越化学（株）製ＫＢＭ－７１０３）を用いたこと以外は、実施例
１の電池Ａ１～Ａ３と同様にして、それぞれ電池Ｂ１～Ｂ３を作製した。さらに、上記カ
ップリング剤を用いたこと以外は、比較例１の電池ａ１～ａ２と同様にして、電池ｂ１～
ｂ2を作製した。これらの電池について、実施例１と同様に評価した結果を表２に示す。
【０１０３】
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【表２】

【０１０４】
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（実施例３）
　カップリング剤として、メチルトリメトキシシランの代わりに、ジメチルジメトキシシ
ラン（信越化学（株）製ＫＢＭ－２２）を用いたこと以外は、実施例１の電池Ａ１～Ａ３
と同様にして、および比較例１の電池ａ１～ａ２と同様にして、それぞれ電池Ｃ１～Ｃ３
および電池ｃ１～ｃ2を作製し、実施例１と同様に評価した。結果を表３に示す。
【０１０５】
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【表３】

【０１０６】
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（実施例４）
　カップリング剤として、メチルトリメトキシシランの代わりに、メチルトリエトキシシ
ラン（信越化学（株）製ＫＢＥ－１３）を用いたこと以外は、実施例１の電池Ａ１～Ａ３
および比較例１の電池ａ１～ａ２と同様にして、それぞれ電池Ｄ１～Ｄ３および電池ｄ１
～ｄ２を作製し、実施例１と同様に評価した。結果を表４に示す。
【０１０７】
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【表４】

【０１０８】



(23) JP 2008-235090 A 2008.10.2

（実施例５）
　カップリング剤として、メチルトリメトキシシランの代わりに、デシルトリメトキシシ
ラン（信越化学（株）製ＫＢＭ－３１０３）を用いたこと以外は、実施例１の電池Ａ１～
Ａ３および比較例１の電池ａ１～ａ２と同様にして、それぞれ電池Ｅ１～Ｅ３および電池
ｅ１～ｅ２を作製し、実施例１と同様に評価した。結果を表５に示す。
【０１０９】
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【表５】

【０１１０】
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（実施例６）
　カップリング剤として、メチルトリメトキシシランの代わりに、ヘキシルトリメトキシ
シラン（信越化学（株）製ＫＢＭ－３０６３）を用いたこと以外は、実施例１の電池Ａ１
～Ａ３および比較例１の電池ａ１～ａ２と同様にして、それぞれ電池Ｆ１～Ｆ３および電
池ｆ１～ｆ２を作製し、実施例１と同様に評価した。結果を表６に示す。
【０１１１】
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【表６】

【０１１２】
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（実施例７）
　カップリング剤として、メチルトリメトキシシランの代わりに、ヘキシルトリエトキシ
シラン（信越化学（株）製ＫＢＥ－３０６３）を用いたこと以外は、実施例１の電池Ａ１
～Ａ３および比較例１の電池ａ１～ａ２と同様にして、それぞれ電池Ｇ１～Ｇ３および電
池ｇ１～ｇ2を作製し、実施例１と同様に評価した。結果を表７に示す。
【０１１３】
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【表７】

【０１１４】
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（実施例８）
　カップリング剤として、メチルトリメトキシシランの代わりに、３－メルカプトプロピ
ルトリメトキシシラン（信越化学（株）製ＫＢＭ－８０３）を用いたこと以外は、実施例
１の電池Ａ１～Ａ３および比較例１の電池ａ１～ａ２と同様にして、それぞれ電池Ｈ１～
Ｈ３および電池ｈ１～ｈ２を作製し、実施例１と同様に評価した。結果を表８に示す。
【０１１５】
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【表８】

【０１１６】
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（実施例９）
　カップリング剤による表面処理の前処理として、得られたニッケル酸リチウム系活物質
を含む正極板を、温度２５℃、湿度５５％の環境下に放置しなかったこと以外は、実施例
１の電池Ａ１～Ａ３および比較例１の電池ａ１～ａ５と同様にして、それぞれ電池Ｉ１～
Ｉ３および電池ｉ１～ｉ５を作製し、実施例１と同様に評価した。結果を表９に示す。
【０１１７】
　なお、これらの電池では、カップリング剤による表面処理の前処理として、正極板を温
度２５℃、湿度５５％の環境下に放置しなかったため、活物質表面にＬｉＯＨやＮｉＯＯ
Ｈの生成が確認できなかった。
【０１１８】
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【表９】

【０１１９】
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（実施例１０）
　カップリング剤による表面処理の方法として、メチルトリメトキシシラン（信越化学（
株）製ＫＢＭ－１３）を入れた槽を４５℃に加温して正極板を浸漬させたこと以外は、実
施例１の電池Ａ１～Ａ３および比較例１の電池ａ１～ａ２と同様にして、それぞれ電池Ｊ
１～Ｊ３および電池ｊ１～ｊ２を作製し、実施例１と同様に評価した。結果を表１０に示
す。
【０１２０】
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【表１０】

【０１２１】
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（実施例１１）
　カップリング剤による表面処理の方法として、メチルトリメトキシシラン（信越化学（
株）製ＫＢＭ－１３）を入れた槽を１１０℃に加温して正極板を浸漬させたこと以外は、
実施例１の電池Ａ１～Ａ３および比較例１の電池ａ１～ａ２と同様にして、それぞれ電池
Ｋ１～Ｋ３および電池ｋ１～ｋ２を作製し、実施例１と同様に評価した。結果を表１１に
示す。
【０１２２】
　表１１から分かるように、正極板を１１０℃に加温したカップリング剤液に浸漬させて
表面処理を行った場合には、表面処理層中のカップリング剤量は、ニッケル酸リチウム系
複合酸化物１００質量部に対して２質量部を超えていた。
【０１２３】
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【表１１】

【０１２４】
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（実施例１２）
　カップリング剤として、アルミネート系カップリング剤である、アルキルアセトアセテ
ートアルミニウムジイソプロピレート（味の素（株）製プレンアクトＡＬ－Ｍ）を使用し
たこと以外は、実施例１の電池Ａ１～Ａ３および比較例１の電池ａ１～ａ２と同様にして
、それぞれ電池Ｌ１～Ｌ３および電池ｌ１～ｌ２を作製し、実施例１と同様に評価した。
結果を表１２に示す。
【０１２５】
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【表１２】

【０１２６】
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（実施例１３）
　カップリング剤として、チタネート系カップリング剤である、イソプロピルトリドデシ
ルベンゼンスルホニルチタネート（味の素（株）製プレンアクトＫＲ　９ＳＡ）を使用し
たこと以外は、実施例１の電池Ａ１～Ａ３および比較例１の電池ａ１～ａ２と同様にして
、それぞれ電池Ｍ１～Ｍ３および電池ｍ１～ｍ２を作製し、実施例１と同様に評価した。
結果を表１３に示す。
【０１２７】
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【表１３】

【０１２８】
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（実施例１４）
　シランカップリング剤として、エポキシ基を有する、２‐（３, ４‐エポキシシクロヘ
キシル）エチルトリメトキシシラン（信越化学（株）製ＫＢＭ－３０３）を使用したこと
以外は、実施例１の電池Ａ１～Ａ３および比較例１の電池ａ１～ａ２と同様にして、それ
ぞれ電池Ｎ１～Ｎ３および電池ｎ１～ｎ２を作製し、実施例１と同様に評価した。結果を
表１４に示す。
【０１２９】
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【表１４】

【０１３０】
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（実施例１５）
　シランカップリング剤として、Ｓｉ－Ｎ結合（シラザン）を含有する、ヘキサメチルジ
シラザン（信越化学（株）製ＨＭＤＳ３）を使用したこと以外は、実施例１の電池Ａ１～
Ａ３および比較例１の電池ａ１～ａ２と同様にして、それぞれ電池Ｏ１～Ｏ３および電池
ｏ１～ｏ２を作製し、実施例１と同様に評価した。結果を表１５に示す。
【０１３１】
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【表１５】

【０１３２】
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（実施例１６）
　遷移金属含有複合酸化物の元素ＬとしてＭｇを含むＮｉ／Ｃｏ系Ｌｉ複合酸化物（Ｌｉ
Ｎｉ０．８Ｃｏ０．１５Ｍｇ０．０５Ｏ２）を、以下のようにして合成した。
【０１３３】
　Ｎｉ原子とＣｏ原子とＭｇ原子とのモル比が８０：１５：５になるように混合した硫酸
ニッケルと硫酸コバルトと硫酸マグネシウムとの混合物３ｋｇを、１０Ｌの水に溶解させ
て、原料溶液を得た。原料溶液に、水酸化ナトリウムを４００ｇ加えて、沈殿を生成させ
た。沈殿を十分に水洗し、乾燥させ、共沈水酸化物を得た。
【０１３４】
　得られたＮｉ－Ｃｏ－Ｍｇ共沈水酸化物３ｋｇに、所定量の水酸化リチウムを混合し、
酸素分圧が０．５気圧である雰囲気中で、７５０℃の合成温度で１０時間焼成して、元素
ＬとしてＭｇを含むＮｉ／Ｃｏ系Ｌｉ複合酸化物（ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１５Ｍｇ０．

０５Ｏ２）を得た。
【０１３５】
　これを正極活物質として用いたこと以外は、実施例１の電池Ａ１～Ａ３および比較例１
の電池ａ１～ａ５と同様にして、それぞれ電池Ｐ１～Ｐ３および電池ｐ１～ｐ５を作製し
、実施例１と同様に評価した。結果を表１６に示す。
【０１３６】
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【表１６】

【０１３７】
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（実施例１７）
　遷移金属含有複合酸化物の元素ＬとしてＭｎを含むＮｉ／Ｃｏ系Ｌｉ複合酸化物（Ｌｉ
Ｎｉ０．３４Ｃｏ０．３３Ｍｎ０．３３Ｏ２）を、以下のようにして合成した。
【０１３８】
　Ｎｉ原子とＣｏ原子とＭｎ原子とのモル比が３４：３３：３３になるように混合した硫
酸ニッケルと硫酸コバルトと硫酸マンガンとの混合物３ｋｇを、１０Ｌの水に溶解させて
、原料溶液を得た。原料溶液に、水酸化ナトリウムを４００ｇ加えて、沈殿を生成させた
。沈殿を十分に水洗し、乾燥させ、共沈水酸化物を得た。
【０１３９】
　得られたＮｉ－Ｃｏ－Ｍｎ共沈水酸化物３ｋｇに、所定量の水酸化リチウムを混合し、
酸素分圧が０．５気圧である雰囲気中で、１０００℃の合成温度で１０時間焼成して、元
素ＬとしてＭｎを含むＮｉ／Ｃｏ系Ｌｉ複合酸化物（ＬｉＮｉ０．３４Ｃｏ０．３３Ｍｎ

０．３３Ｏ２）を得た。
【０１４０】
　これを正極活物質として用いたこと以外は、実施例１の電池Ａ１～Ａ３および比較例１
の電池ａ１～ａ５と同様にして、それぞれ電池Ｑ１～Ｑ３および電池ｑ１～ｑ５を作製し
、実施例１と同様に評価した。結果を表１７に示す。
【０１４１】
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【表１７】

【０１４２】
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（実施例１８）
　遷移金属含有複合酸化物において元素Ｌを含まないＮｉ／Ｃｏ系Ｌｉ複合酸化物（Ｌｉ
Ｎｉ０．５Ｃｏ０．５Ｏ２）を、以下のようにして合成した。
【０１４３】
　Ｎｉ原子とＣｏ原子とのモル比が５０：５０になるように混合した硫酸ニッケルと硫酸
コバルトとの混合物３ｋｇを、１０Ｌの水に溶解させて、原料溶液を得た。原料溶液に、
水酸化ナトリウムを４００ｇ加えて、沈殿を生成させた。沈殿を十分に水洗し、乾燥させ
、共沈水酸化物を得た。
【０１４４】
　得られたＮｉ－Ｃｏ共沈水酸化物３ｋｇに、所定量の水酸化リチウムを混合し、酸素分
圧が０．５気圧である雰囲気中で、１０００℃の合成温度で１０時間焼成して、元素Ｌを
含まないＮｉ／Ｃｏ系Ｌｉ複合酸化物（ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．５Ｏ２）を得た。
【０１４５】
　これを正極活物質として用いたこと以外は、実施例１の電池Ａ１～Ａ３および比較例１
の電池ａ１～ａ５と同様にして、それぞれ電池Ｒ１～Ｒ３および電池ｒ１～ｒ５を作製し
、実施例１と同様に評価した。結果を表１８に示す。
【０１４６】
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【表１８】

【０１４７】
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　表１～１８に示すように、正極合剤層がＲａ値で０．１μｍ～０．５μｍの表面粗さを
有し、その合剤層の表面がカップリング剤による表面処理層を有する電池Ａ１～Ａ３、Ｂ
１～Ｂ３、Ｃ１～Ｃ３、Ｄ１～Ｄ３、Ｅ１～Ｅ３、Ｆ１～Ｆ３、Ｇ１～Ｇ３、Ｈ１～Ｈ３
、Ｉ１～Ｉ３、Ｊ１～Ｊ３、Ｋ１～Ｋ３、Ｌ１～Ｌ３、Ｍ１～Ｍ３、Ｎ１～Ｎ３、Ｏ１～
Ｏ３、Ｐ１～Ｐ３、Ｑ１～Ｑ３、およびＲ１～Ｒ３の各電池は、電池ふくれが抑制され、
５００サイクル後の特性劣化も抑制されることが認められる。
【０１４８】
　それに対し、表面粗さがＲａ値で０．５μｍを超えるか、または０．１μｍ未満の合剤
層に、カップリング剤による表面処理を行った電池ａ１～ａ２、ｂ１～ｂ２、ｃ１～ｃ２
、ｄ１～ｄ２、ｅ１～ｅ２、ｆ１～ｆ２、ｇ１～ｇ２、ｈ１～ｈ２、ｉ１～ｉ２、ｊ１～
ｊ２、ｋ１～ｋ２、ｌ１～ｌ２、ｍ１～ｍ２、ｎ１～ｎ２、ｏ１～ｏ２、ｐ１～ｐ２、ｑ
１～ｑ２、およびｒ１～ｒ２の各電池、および合剤層の表面粗さはＲａ値で０．１μｍ～
０．５μｍであっても、カップリング剤による表面処理が行われなかった電池ａ３～ａ５
、ｉ３～ｉ５、ｐ３～ｐ５、ｑ３～ｑ５、およびｒ３～ｒ５の各電池では、電池厚みのふ
くれおよび電池特性の低下が大きいことがわかる。
【０１４９】
　合剤層の表面粗さが０．１μm～０．５μmになるよう圧延処理した正極板を、カップリ
ング剤により表面処理した電池を用いた場合、カップリング剤のもつ撥水効果を効率よく
機能させ、耐吸湿性に優れた合剤層を備えた正極板はその吸水性が抑制されたため、電解
液の加水分解によるガス発生が抑制され、その結果、極板とセパレータ間に存在するガス
が少なくなり抵抗増加によるサイクル劣化が抑制されたものと考えられる。
【０１５０】
　また、電池Ａ１～Ａ３、Ｐ１～Ｐ３、およびＱ１～Ｑ３と、電池Ｒ１～Ｒ３とを比較す
ると、元素Ｌを含まない遷移金属含有複合酸化物を正極活物質として用いた電池Ｒ１～Ｒ
３の方が、電池厚みのふくれ、および電池特性の低下が大きいことがわかる。
【０１５１】
　さらに、電池Ｋ１～Ｋ３およびｋ１～ｋ２についての結果から、表面処理層中のカップ
リング剤量が、正極活物質１００質量部に対して２質量部を超えると、電池特性が低下す
ることがわかる。
【０１５２】
　また、電池Ｉ１～Ｉ３およびｉ１～ｉ５の結果から、正極板を温度２５℃で湿度５５％
の環境下に放置しなかった場合は、上記のように正極活物質表面にＬｉＯＨやＮｉＯＯＨ
の生成が確認できず、そのため表面処理層中のカップリング剤量が減少することがわかる
。
【０１５３】
　また、電池Ｌ１～Ｌ３、ｌ１～ｌ２、Ｍ１～Ｍ３、ｍ１～ｍ２、Ｎ１～Ｎ３、ｎ１～ｎ
２、Ｏ１～Ｏ３、およびｏ１～ｏ２の各電池の結果から分かるように、カップリング剤と
して、アルミネート系カップリング剤であるアルキルアセトアセテートアルミニウムジイ
ソプロピレート、チタネート系カップリング剤であるイソプロピルトリドデシルベンゼン
スルホニルチタネートを用いた場合や、シランカップリング剤ではあっても炭化水素基を
有しない２‐（３, ４‐エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、加水分解
基を有しないヘキサメチルジシラザンを用いた場合には、電池厚みのふくれおよび電池特
性の低下を抑制する効果が薄れることがわかる。
【０１５４】
　なお、上記実施例では、遷移金属含有複合酸化物として、ニッケル－コバルト－アルミ
複合酸化物、ニッケル－コバルト－マグネシウム複合酸化物、ニッケル－コバルト－マン
ガン複合酸化物、およびニッケル－コバルト複合酸化物を用いた場合について説明したが
、上記一般式ＬｉｘＭ１－ｙＬｙＯ２で表される遷移金属含有複合酸化物は、いずれもＬ
ｉＣｏＯ２やＬｉＮｉＯ２と同様の結晶構造を有し、類似した性質を有することから、こ
れらについても、本発明の実施形態により同様の作用効果が得られると考えられる。また
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、アルミニウム、マグネシウム、マンガンの代わりに、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗまた
はＹを含む遷移金属含有複合酸化物を用いた場合についても、同様の結果が得られること
が本発明者等により確認されている。
【産業上の利用可能性】
【０１５５】
　本発明のリチウムイオン二次電池用正極によれば、吸湿の抑制に優れた正極を得ること
ができる。さらに、それを用いることにより、正極の表面変質を抑制することができ、そ
の結果、充放電時にガス発生量が少なくなり、保存特性に優れた、電池ふくれの少ないリ
チウムイオン二次電池を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【０１５６】
【図１】本発明の実施形態に係るリチウムイオン二次電池用正極の一例を示す模式断面図
である。
【図２】合剤層の表面粗さがＲａ値で０．５μｍを超える正極の一例を示す模式断面図で
ある。
【図３】本発明の実施形態に係る表面処理層におけるカップリング剤の結合状態の一例を
示す模式図である。
【図４】本発明の実施形態に係るリチウムイオン二次電池の一例を示す概略断面図である
。
【符号の説明】
【０１５７】
１：正極
２：集電体
３：正極活物質
４：合剤層
５：カップリング剤
５ａ：加水分解基
５ｂ：炭化水素基
６：表面処理層
７：正極活物質表面
８：無機ポリマー
９：負極
１０：セパレータ
１１：正極リード
１２：負極リード
１３：枠体
１４：封口板
１５：電池ケース
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【図３】
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