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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｌｉ－Ｍ－Ｐ複合酸化物と、導電助剤と、第一の樹脂と、を含む結着体が、第一の樹脂
とは異なる第二の樹脂中に分散されてなる活物質層を備えており、
前記第一の樹脂は、酸性バインダーを含有し、
前記第二の樹脂は、ポリテトラフルオロエチレン、スチレンブタジエンゴム、カルボキシ
メチルセルロース、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリフッ化ビニリデン、ポリアミド
、ポリアミドイミド、カルボキシメチルセルロース塩の群より選ばれる少なくとも一種以
上の樹脂を含有することを特徴とする電極
（ただし、ＭはＦｅ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ及びＶＯの群から選ばれる１種以上を含む。）。
【請求項２】
前記酸性バインダーは、ポリアクリル酸、カルボキシメチルセルロース、ポリアクリル酸
とポリアクリル酸塩の混合物、ポリアクリル酸とカルボキシメチルセルロース塩の混合物
、カルボキシメチルセルロースとカルボキシメチルセルロース塩の混合物の群から選ばれ
る樹脂のうち１種以上の樹脂を含有することを特徴とする請求項１に記載の電極。
【請求項３】
前記酸性バインダーは、Ｌｉ－Ｍ－Ｐ複合酸化物と導電助剤の合計の重量に対して、０．
００１以上、３重量％以下であることを特徴とする請求項１または２に記載の電極。
【請求項４】
前記Ｌｉ－Ｍ－Ｐ複合酸化物は、平均一次粒子径が３０～３００ｎｍのＬｉＶＯＰＯ４か
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らなることを特徴とする請求項１乃至３のいずれか一項に記載の電極。
【請求項５】
　正極と、セパレータと、負極とがこの順で積層され、前記セパレータは電解質が含浸さ
れており、前記正極は、請求項１乃至４のいずれか一項に記載の電極であることを特徴と
す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、電極及びそれを用いたリチウムイオン二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、リチウムイオン二次電池の正極材料（正極活物質）としてＬｉＣｏＯ２やＬｉＮ
ｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３Ｏ２等のＬｉ系層状化合物やＬｉＭｎ２Ｏ４等のスピネル
化合物が用いられてきた。近年では、ＬｉＦｅＰＯ４に代表されるポリアニオン系化合物
が注目されている。ポリアニオン系化合物は高温での熱安定性が高く、安全性が高いこと
が知られている。
【０００３】
　ポリアニオン系化合物では、その結晶格子が有する四面体骨格に電子が強く引き寄せら
れ、結晶格子中の金属原子が孤立する。そのため、ポリアニオン系化合物の電子伝導性は
他の一般的な正極活物質に比べて低くなる。このように電子伝導性の低いポリアニオン系
化合物を正極活物質として用いたリチウムイオン二次電池では、理論容量に対して十分な
容量が得られなかったり、正極活物質としてＬｉ系層状化合物を用いた場合に比べて、レ
ート特性が低くなったりする問題があった。
【０００４】
　ポリアニオン系化合物であるリチウムリン酸バナジウム化合物は、従来の活物質粒子に
比べ粒子径を微小にすることでレート特性が向上することが特許文献１に開示されている
。しかしながら、粒子径を微小にすることで、活物質の単位重量当たりの比表面積も比較
的大きくなり、電極の形成が困難となる。つまりこの様な比表面積の大きな活物質を用い
た場合、従来の活物質に比べて、樹脂成分の活物質への吸着量も多くなることから活物質
を含有する塗布液の粘性が上昇してしまうためである。また樹脂の吸着量が多いため、集
電体と活物質間の結着性も低下する。したがって、集電体との結着性を向上させるには樹
脂の比率を高める必要があるが、活物質の比率が低下することから、活物質層を高密度化
することは、極めて困難であった。
【０００５】
　　電極の高密度化をはかる試みとしては、特許文献２において、解砕されやすい二次粒
子を用い電極形成時にロールプレスを行うことで一次粒子のレベルで単分散させる技術が
開示されているが、特に粒子径の微小な活物質においては、ロールプレスによる一次粒子
のレベルでの単分散では導電助剤の分散性の低下により容量の低下を招くことになり、レ
ート特性も劣化することとなる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００４－３０３５２７号公報
【特許文献２】特開２００４－１９２８４６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
本発明は上記課題に鑑みて成されたものであり、高密度の電極を得て、体積当たりの容量
を向上させ、かつレート特性の高いリチウムイオン二次電池を提供することを目的とした
。



(3) JP 6552788 B2 2019.7.31

10

20

30

40

50

【課題を解決するための手段】
【０００８】
上記目的を達成するために、本発明に係る電極は、Ｌｉ－Ｍ－Ｐ複合酸化物と、導電助剤
と、第一の樹脂と、を含む結着体が、第一の樹脂とは異なる第二の樹脂中に分散されてな
る活物質層を備えており、
さらに第一の樹脂は、酸性バインダーを含有し、前記第二の樹脂は、ポリテトラフルオロ
エチレン、スチレンブタジエンゴム、カルボキシメチルセルロース、ポリエチレン、ポリ
プロピレン、ポリフッ化ビニリデン、ポリアミド、ポリアミドイミド、カルボキシメチル
セルロース塩、の群より選ばれる少なくとも一種以上の樹脂を含有することを特徴とする
。ただし、ＭはＦｅ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ及びＶＯの群から選ばれる１種以上を含むものと
する。
【０００９】
係る電極によれば、Ｌｉ－Ｍ－Ｐ複合酸化物、導電助剤及び第一の樹脂からなる結着体を
構成させることにより、Ｌｉ－Ｍ－Ｐ複合酸化物、導電助剤を単分散させる分布状態より
も高密度化が図られると共に、電解液が浸透する経路が適度に確保されるため、電池とし
て高容量であり、かつレート特性も良好になると推察している。
【００１０】
また係る電極によれば、酸性バインダーを用いることにより、安定して良好な導電性を維
持可能である。
【００１１】
前記酸性バインダーは、ポリアクリル酸、カルボキシメチルセルロース、ポリアクリル酸
とポリアクリル酸塩の混合物、ポリアクリル酸とカルボキシメチルセルロース塩の混合物
、カルボキシメチルセルロースとカルボキシメチルセルロース塩の混合物の群から選ばれ
る１種以上の樹脂を含有することが好ましい。
【００１２】
また、前記酸性バインダーは、Ｌｉ－Ｍ－Ｐ複合酸化物と導電助剤の合計の重量に対して
、０．００１以上３重量％以下であることが好ましい。この様な構成にすることにより、
電極として高い導電性が得られるため好ましい。
【００１３】
　前記Ｌｉ－Ｍ－Ｐ複合酸化物は、平均一次粒子径が３０～３００ｎｍのＬｉＶＯＰＯ４

であることが好ましい。
【００１４】
この構成によれば、粗大な粒径のものよりも容量及びレート特性に優れるだけでなくサイ
クル特性も期待できる。
【００１５】
　本発明に係るリチウムイオン二次電池においては、正極と、セパレータと、負極とがこ
の順で積層され、前記セパレータは電解質が含浸されており、前記正極が上述したように
Ｌｉ－Ｍ－Ｐ複合酸化物と、導電助剤と、第一の樹脂と、を含む結着体が、第一の樹脂と
は異なる第二の樹脂中に分散されてなる活物質層を備えていることが好ましい。このよう
な電極を用いることにより、高容量でレート特性に優れたリチウムイオン二次電池とする
ことができる。
【発明の効果】
【００１６】
本発明に係る電極によれば、高密度の電極を得ることができ、体積当たりの容量を向上さ
せ、かつレート特性の高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】
【００１７】
【図１】本実施形態に係る前駆体から形成した活物質を含む正極活物質層を備えるリチウ
ムイオン二次電池の模式断面図である。
【図２】本実施形態に係る電極断面の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）像である。
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【図３】本実施形態に係る電極断面の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）像を二値化処理した像
である。
【図４】本実施形態に係る結着体の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）像である。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
本実施形態に係る電極はＬｉ－Ｍ－Ｐ複合酸化物と導電助剤と第一の樹脂とを含む結着体
が、第一の樹脂とは異なる第二の樹脂中に分散されてなる活物質層を集電体上に塗布した
ものを備える電極である。そして、第一の樹脂は、酸性バインダーを含有し、前記第二の
樹脂は、ポリテトラフルオロエチレン、スチレンブタジエンゴム、カルボキシメチルセル
ロース、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリフッ化ビニリデン、ポリアミド、ポリアミ
ドイミド、カルボキシメチルセルロース塩、の群より選ばれる少なくとも一種以上の樹脂
を含有することを特徴とする電極である。ただし、ＭはＦｅ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ及びＶＯ
の群から選ばれる１種以上を含むものである。
【００１９】
係る電極は、図４に示すような高密な球状及び楕円球体の粒子の結着体を用いることで、
良好な充填性があり高密度な活物質層が得られる。
また、係る電極は、図２に示すような断面構造を有している。つまり、結着体と結着体間
に第二の樹脂及び導電助剤を備え、かつ結着体内にも第一の樹脂及び導電助剤を備える構
造を有している。第二の樹脂及び導電助剤からなる経路が電解液の拡散を促進させ結着体
の周囲を電解液で満たす役割をし、第一の樹脂及び導電助剤からなる経路が、第二の電解
液の拡散経路となり、活物質へのリチウムイオンの出入りを良好に行えることができ、そ
れにより良好なレート特性を示すと推察している。
【００２０】
（Ｌｉ－Ｍ－Ｐ複合酸化物）
Ｌｉ－Ｍ－Ｐ複合酸化物は、リチウムとリンとＭと示した金属から構成された酸化物であ
る。具体的にはリン酸塩が化学的に安定した骨格構造を形成するため好ましい。
【００２１】
より具体的には一般式ＬｉａＭＰＯ４（式中、ａは１又は２であり、ＭはＦｅ、Ｍｎ、Ｃ
ｏ、Ｎｉ及びＶＯからなる群より選ばれる一種以上を含む。）で示される酸化物が安定な
構造であり好ましい。
さらに具体的にはＬｉＦｅＰＯ４、ＬｉＭｎＰＯ４、ＬｉＣｏＰＯ４、ＬｉＮｉＰＯ４、
ＬｉＶＯＰＯ４およびＬｉ３Ｖ２（ＰＯ４）３の群に示される酸化物がより好ましい。
【００２２】
　この様なＬｉ－Ｍ－Ｐ複合酸化物の平均一次粒子径としては、３０～３００ｎｍが好ま
しい。
【００２３】
特に平均一次粒子径が３０～３００ｎｍのＬｉＶＯＰＯ４が好ましい。この様な材料で、
かつ粒径にすることにより優れたレート特性が得られる。
【００２４】
ここで、粒径が３００ｎｍ以上の粒子であるとき、粒子内のリチウムイオンの拡散距離が
長くなるため、導電性が低くなる可能性があり、３０ｎｍ以下であると容量は良好なもの
の電解液と過度に反応してしまいサイクル特性が低下する可能性がある。
平均一次粒子径は、より好ましくは３０～２００ｎｍの範囲にあるとよい。このような構
成によれば、粒子内のリチウムイオンの拡散距離が更に短くなるため、導電性が向上する
。
【００２５】
　なお、平均一次粒子径の測定は、既存の方法で測定することができ、走査型電子顕微鏡
（ＳＥＭ）及び透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）で得られる像から測定可能である。
【００２６】
（導電助剤）
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　導電助剤としては、電池性能に悪影響を及ぼさない電子伝導性材料であれば限定されな
いが、通常、天然黒鉛（鱗状黒鉛，鱗片状黒鉛，土状黒鉛等）、人造黒鉛、カーボンブラ
ック、アセチレンブラック、ケッチェンブラック、カーボンウイスカー、炭素繊維、金属
（銅，ニッケル，アルミニウム，銀，金等）粉、金属繊維、導電性セラミックス材料等の
導電性材料が挙げられる。これらの導電助剤を単独で用いてもよく、これらの混合物を用
いてもよい。
【００２７】
　特に、導電助剤としては、電子伝導性の観点よりケッチェンブラックが好ましい。導電
助剤の添加量は、正極活物質層または負極活物質層の総重量に対して０．１重量％～５０
重量％が好ましく、０．５重量％～３０重量％がより好ましい。
【００２８】
（集電体）
　電極の集電体としては、鉄、銅、ステンレス、ニッケルおよびアルミを用いることがで
きる。また、その形状として、シート、発泡体、メッシュ、多孔体およびエキスパンド格
子などを用いることができる。さらに、集電体には任意の形状で穴を開けて用いることが
できる。
【００２９】
（第一の樹脂）
前記第一の樹脂は、酸性バインダーを含有する。酸性バインダーは、ポリアクリル酸、カ
ルボキシメチルセルロース、ポリアクリル酸とポリアクリル酸塩の混合物、ポリアクリル
酸とカルボキシメチルセルロース塩の混合物、カルボキシメチルセルロースとカルボキシ
メチルセルロース塩の混合物の群より選ばれる１種以上の樹脂を含有することが好ましい
。
酸性バインダーのｐＨは２．５から６．５である。ｐＨは０．５重量％の酸性バインダー
を純水に分散させｐＨメーターを用いて評価した。
【００３０】
　第一の樹脂は特にポリアクリル酸が好ましい。これによれば結着性もよく、また導電性
の良好な電極が安定して維持できるため好ましい。
【００３１】
　特にＬｉＶＯＰＯ４では、ｐＨが酸性であることから、酸性環境下でもポリアクリル酸
は安定に維持可能であることに寄るものと考えられる。
【００３２】
　また、第一の樹脂と上述した樹脂同士を混合して用いても良い。特にポリアクリル酸と
ポリアクリル酸塩、ポリアクリル酸とカルボキシメチルセルロース塩との組み合わせが良
好な導電性を持つ電極が得られるため好ましい。
【００３３】
前記酸性バインダーは、Ｌｉ－Ｍ－Ｐ複合酸化物と導電助剤の合計の重量に対して、０．
００１重量以上３重量％以下であるものが好ましい。また０．００１重量％以上０．５重
量％以内であるものがより好ましい。これによれば、結着性が良好で、樹脂による被覆量
が少ないため、導電性が良好な結着体が作製できる。
【００３４】
この構成によれば、０．００１重量％未満であるとき、第一の樹脂の結着性が低下する傾
向にある。一方、３重量％より多くなる場合には、第一の樹脂がＬｉ－Ｍ－Ｐ複合酸化物
及び導電助剤を厚く覆ってしまう可能性があり、レート特性が低下してしまう恐れがある
。
【００３５】
（結着体）
　本実施形態にかかる結着体の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）像を図４に示す。ＳＥＭ像に
示されるように、活物質であるＬｉ－Ｍ－Ｐ複合酸化物と導電助剤が高密度に複合化し結
着した造粒粒子となっている。
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【００３６】
この様な結着体の平均粒子径は１～５０μｍであることが好ましい。これによれば、平均
粒子径が１～５０μｍの範囲にあるとき、平坦な活物質層を集電体上に塗布することが出
来る。また平均粒子径が１～２０μｍであれば充填性よく塗布できるためより好ましい。
【００３７】
　なお、結着体の粒径はレーザー回折式粒度分布測定装置や、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ
）で得られる像から測定可能である。
【００３８】
（第二の樹脂）
第二の樹脂としてはポリテトラフルオロエチレン、スチレンブタジエンゴム、カルボキシ
メチルセルロース、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリフッ化ビニリデン、ポリアミド
、ポリアミドイミド、カルボキシメチルセルロース塩、の群よりから選ばれる１種以上の
樹脂を含有するものが好ましい。
【００３９】
（電極）
上述した結着体を上記第二の樹脂中に分散した層（活物質層）を上記集電体に形成し正極
としての電極が完成する。
【００４０】
（リチウムイオン二次電池）
　次にリチウムイオン二次電池の構成を、図１を用いて説明する。
【００４１】
図１に示すように、本実施形態に係るリチウムイオン二次電池１００は、互いに対向する
板状の負極２０及び板状の正極１０と、負極２０と正極１０との間に隣接して配置される
板状のセパレータ１８と、を備える発電要素３０と、リチウムイオンを含む電解質と、こ
れらを密閉した状態で収容するケース５０と、負極２０に一方の端部が電気的に接続され
ると共に他方の端部がケースの外部に突出される負極リード６０と、正極１０に一方の端
部が電気的に接続されると共に他方の端部がケースの外部に突出される正極リード６２と
を備える。
【００４２】
　負極２０は、負極集電体２２と、負極集電体２２上に形成された負極活物質層２４と、
を有する。また、正極１０は、正極集電体１２と、正極集電体１２上に形成された正極活
物質層１４と、を有する。セパレータ１８は、負極活物質層２４と正極活物質層１４との
間に位置している。
【００４３】
　なお、リチウムイオン二次電池の形状は、図１に示すものに限定されない。例えば、リ
チウムイオン二次電池の形状が角形、楕円形、コイン形、ボタン形、シート形等であって
もよい。
【００４４】
　正極活物質層１４には正極活物質として、上述したＬｉ－Ｍ－Ｐ複合酸化物と第一の樹
脂と導電助剤からなる結着体を含有している。
【００４５】
　一方、負極活物質層２４も同様に負極活物質とバインダーとなる樹脂とを含有している
。
【００４６】
　また、正極活物質層１４及び負極活物質層２４には、その他、増粘剤、フィラー等を含
有してもよい。
【００４７】
（負極活物質）
負極活物質材料は、リチウムイオンを析出又は吸蔵することのできる形態のものであれば
どれを選択してもよい。例えば、Ｌｉ［Ｌｉ１／３Ｔｉ５／３］Ｏ４に代表されるスピネ
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ル型結晶構造を有するチタン酸リチウム等のチタン系材料、ＳｉやＳｂ，Ｓｎ系などの合
金系材料リチウム金属、リチウム合金（リチウム－シリコン、リチウム－アルミニウム，
リチウム－鉛，リチウム－スズ，リチウム－アルミニウム－スズ，リチウム－ガリウム，
及びウッド合金等のリチウム金属含有合金）、リチウム複合酸化物（リチウム－チタン）
、酸化珪素の他、リチウムを吸蔵・放出可能な合金、炭素材料（例えばグラファイト、ハ
ードカーボン、低温焼成炭素、非晶質カーボン等）等が挙げられる。
【００４８】
（電解質）
　電解質は、一般にリチウム電池等への使用が提案されているものが使用可能である。電
解質に用いる非水溶媒としては、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、ブチ
レンカーボネート、クロロエチレンカーボネート、ビニレンカーボネート等の環状炭酸エ
ステル類；γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン等の環状エステル類；ジメチルカー
ボネート、ジエチルカーボネート、エチルメチルカーボネート等の鎖状カーボネート類；
ギ酸メチル、酢酸メチル、酪酸メチル等の鎖状エステル類；テトラヒドロフランまたはそ
の誘導体；１，３－ジオキサン、１，４－ジオキサン、１，２－ジメトキシエタン、１，
４－ジブトキシエタン、メチルジグライム等のエーテル類；アセトニトリル、ベンゾニト
リル等のニトリル類；ジオキソランまたはその誘導体；エチレンスルフィド、スルホラン
、スルトンまたはその誘導体等の単独またはそれら２種以上の混合物等を挙げることがで
きるが、これらに限定されるものではない。
【００４９】
　さらに、固体電解質として、結晶質または非晶質の無機固体電解質を用いることができ
る。結晶質の無機固体電解質としては、ＬｉＩ、Ｌｉ３Ｎ、Ｌｉ１＋ｘＭｘＴｉ２－ｘ（
ＰＯ４）３（Ｍ＝Ａｌ、Ｓｃ、Ｙ、Ｌａ）、Ｌｉ０．５－３ｘＲ０．５＋ｘＴｉＯ３（Ｒ
＝Ｌａ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ）、またはＬｉ４－ｘＧｅ１－ｘＰｘＳ４に代表されるチオＬ
ＩＳＩＣＯＮを用いることができる。非晶質の無機固体電解質としては、ＬｉＩ－Ｌｉ２

Ｏ－Ｂ２Ｏ５系、Ｌｉ２Ｏ－ＳｉＯ２系、ＬｉＩ－Ｌｉ２Ｓ－Ｂ２Ｓ３系、ＬｉＩ－Ｌｉ

２Ｓ－ＳｉＳ２系、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２－Ｌｉ３ＰＯ４系などを用いることができる。
【００５０】
　電解質に用いる電解質塩としては、例えば、ＬｉＣｌＯ４，ＬｉＢＦ４，ＬｉＡｓＦ６

，ＬｉＰＦ６，ＬｉＳＣＮ，ＬｉＢｒ，ＬｉＩ，Ｌｉ２ＳＯ４，Ｌｉ２Ｂ１０Ｃｌ１０，
ＮａＣｌＯ４，ＮａＩ，ＮａＳＣＮ，ＮａＢｒ，ＫＣｌＯ４，ＫＳＣＮ等のリチウム（Ｌ
ｉ）、ナトリウム（Ｎａ）またはカリウム（Ｋ）の１種を含む無機イオン塩、ＬｉＣＦ３

ＳＯ３，ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２，ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２，ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ

２）（Ｃ４Ｆ９ＳＯ２），ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３，ＬｉＣ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）３，（
ＣＨ３）４ＮＢＦ４，（ＣＨ３）４ＮＢｒ，（Ｃ２Ｈ５）４ＮＣｌＯ４，（Ｃ２Ｈ５）４

ＮＩ，（Ｃ３Ｈ７）４ＮＢｒ，（ｎ－Ｃ４Ｈ９）４ＮＣｌＯ４，（ｎ－Ｃ４Ｈ９）４ＮＩ
，（Ｃ２Ｈ５）４Ｎ－ｍａｌｅａｔｅ，（Ｃ２Ｈ５）４Ｎ－ｂｅｎｚｏａｔｅ，（Ｃ２Ｈ

５）４Ｎ－ｐｈｔａｌａｔｅ、ステアリルスルホン酸リチウム、オクチルスルホン酸リチ
ウム、ドデシルベンゼンスルホン酸リチウム等の有機イオン塩等が挙げられる。これらの
イオン性化合物を単独、あるいは２種類以上混合して用いることが可能である。
【００５１】
　また、電解質には常温溶融塩あるいはイオン液体を用いてもよい。
【００５２】
　電解質における電解質塩の濃度としては、０．１ｍｏｌ／ｌ～５ｍｏｌ／ｌが好ましく
、０．５ｍｏｌ／ｌ～２．５ｍｏｌ／ｌがさらに好ましい。これにより、高い電池特性を
有するリチウムイオン二次電池を得ることができる。
【００５３】
（セパレータ）
　セパレータとしては、優れた透気度性能を示す多孔膜や不織布等を、単独あるいは併用
することが好ましい。構成する材料としては、例えばポリエチレン，ポリプロピレン等に
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代表されるポリオレフィン系樹脂、ポリエチレンテレフタレート，ポリブチレンテレフタ
レート等に代表されるポリエステル系樹脂、ポリフッ化ビニリデン、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－パーフルオロビニルエーテル共
重合体、フッ化ビニリデン－テトラフルオロエチレン共重合体、フッ化ビニリデン－トリ
フルオロエチレン共重合体、フッ化ビニリデン－フルオロエチレン共重合体、フッ化ビニ
リデン－ヘキサフルオロアセトン共重合体、フッ化ビニリデン－エチレン共重合体、フッ
化ビニリデン－プロピレン共重合体、フッ化ビニリデン－トリフルオロプロピレン共重合
体、フッ化ビニリデン－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、
フッ化ビニリデン－エチレン－テトラフルオロエチレン共重合体等を挙げることができる
。
【００５４】
　リチウムイオン二次電池用セパレータの空孔率は強度の観点から９８体積％以下が好ま
しい。また、充放電特性の観点から空孔率は２０体積％以上が好ましい。
【００５５】
　またリチウムイオン二次電池用セパレータとして、例えばアクリロニトリル、エチレン
オキシド、プロピレンオキシド、メチルメタアクリレート、ビニルアセテート、ビニルピ
ロリドン、ポリフッ化ビニリデン等のポリマーと電解質とで構成されるポリマーゲルを用
いてもよい。ゲル状態の非水電解質を用いると、漏液を防止する効果がある。
【００５６】
（リード）
　リード６０、６２は、アルミ等の導電材料から構成されている。
【００５７】
（ケース）
　ケース５０は、その内部に積層体３０及び電解液を密封するものである。ケース５０は
、電解液の外部への漏出や、外部からのリチウムイオン二次電池１００内部への水分等の
侵入等を抑止できる物であれば特に限定されない。例えば、ケース５０として、図１に示
すように、金属箔の両面を高分子膜でコーティングした金属ラミネートフィルムを利用で
きる。金属箔としては例えばアルミ箔を、高分子膜としてはポリプロピレン等の膜を利用
できる。例えば、外側の高分子膜の材料としては融点の高い高分子、例えば、ポリエチレ
ンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリアミド等が好ましく、内側の高分子膜の材料としては
ポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロピレン（ＰＰ）等が好ましい。
【００５８】
　以上、本実施形態について説明したが、本実施形態の電極は、リチウムイオン二次電池
以外の電気化学素子の電極としても用いることができる。このような、電気化学素子とし
ては、金属リチウム二次電池（本発明により得られた活物質を含む電極を正極として用い
、金属リチウムを負極として用いたもの）等のリチウムイオン二次電池以外の二次電池や
、リチウムキャパシタ等の電気化学キャパシタ等が挙げられる。これらの電気化学素子は
、自走式のマイクロマシン、ＩＣカードなどの電源や、プリント基板上又はプリント基板
内に配置される分散電源の用途に使用することが可能である。
【００５９】
（結着体の製造方法）
　次に本実施形態の電極及びリチウムイオン二次電池の製造方法の一例を示す。結着体は
Ｌｉ－Ｍ－Ｐ複合酸化物と導電助剤を予め混合した粉体を、純水または有機溶剤で溶解、
または分散した有機溶剤内に投入し、このＬｉ－Ｍ－Ｐ複合酸化物、導電助剤、第一の樹
脂、純水または有機溶剤からなるスラリー溶液を、乾燥することによって得られる。
乾燥方式としてはスプレードライヤー法が好ましい。
【００６０】
また、結着体は、Ｌｉ－Ｍ－Ｐ複合酸化物と導電助剤を予め乾燥状態で混合した粉体に対
して、純水または有機溶剤で溶解または分散した有機溶剤をスプレーする方法によっても
得られる。このようなスプレーによる造粒方式としては流動層法や転動造粒法が好ましい
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。なお、上記に示した以外の一般的な造粒方法で作製してもよい。また、さらにこの結着
体に対し、純水または有機溶剤を乾燥する工程を加えてもよい。
【００６１】
（電極の製造方法）
　その後、得られた結着体と第二の樹脂とを、第一の樹脂を溶かさない溶媒としてＮ－メ
チルピロリドン，トルエン等の有機溶剤や純水の中から適宜選択し、これらを混合させた
後、得られた混合液を集電体の上に塗布し、圧着して５０℃～２５０℃程度の温度で、２
時間程度加熱処理することにより電極が作製される。
【００６２】
　なお集電体上への塗布方法については、例えば、アプリケーターロールなどのローラー
コーティング、スクリーンコーティング、ドクターブレード方式、スピンコーティング、
バーコータ等の手段を用いて任意の厚さ及び任意の形状に塗布することが好ましいが、こ
れらに限定されるものではない。
【００６３】
（リチウムイオン二次電池の製造方法）
　この様に作製した正極である電極と、同様の方法にて作成した負極を、図１に示したよ
うなリチウムイオン二次電池の構成となるよう、セパレータと電解液とともにケース５０
に封入し完成する。
【００６４】
　以上、本発明の活物質及び電極、リチウムイオン二次電池の好適な一実施形態について
詳細に説明したが、本発明は上記実施形態に限定されるものではない。
【実施例】
【００６５】
以下、実施例及び比較例に基づいて本発明をより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。
【００６６】
（実施例１）
＜結着体作製工程＞
　ＬｉＶＯＰＯ４粉末とケッチェンブラックを混合し、流動層を用いて酸性バインダーを
スプレーすることで、結着体を作製した。結着剤（第一の樹脂）とする酸性バインダーは
ポリアクリル酸を純水に溶かしたものを用いた。流動層の気流には圧縮空気を用いて、気
流の温度は８０℃とした。結着剤はＬｉＶＯＰＯ４粉末と導電助剤を足し合わせた量に対
して０．０５重量％加えた。ＰＡＡを純水に溶かした水溶液のｐＨを測定したところ３で
あった。また作製された結着体は図４に示したＳＥＭ像であった。
なお、ＬｉＶＯＰＯ４粉末の平均１次粒子径は透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）像により１８
０ｎｍであることを確認した。２０個以上の粒子径の平均値をＬｉＶＯＰＯ４粉末の平均
１次粒子径とした。
【００６７】
＜塗料作製工程＞
　前記結着体と、バインダー（第二の樹脂）であるポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）と
アセチレンブラックを混合したものを、溶媒であるＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ
）中に分散させてスラリーを調製した。なお、スラリーにおいて結着体とケッチェンブラ
ックを足し合わせたもの、第一の樹脂とＰＶＤＦを足し合わせたものとの重量比が９２：
８となるように、スラリーを調製した。このスラリーを集電体であるアルミニウム箔上に
塗布し、乾燥させた後、１トン／ｃｍで圧延を行い、実施例１の活物質層が形成された電
極（正極）を得た。
【００６８】
　圧延した電極を３×５ｃｍに打ちぬきし、重量を評価した。マイクロメーターを用いて
電極の厚みを１５点調べ、その平均値を電極の厚みとした。形状、厚みと重量から電極密
度を算出した。同様に１０ヶ試料を作製し、その平均値を電極密度とした。また作製され
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た電極は、図２に示すような断面構造を持つことを確認した。さらに図２に示したＳＥＭ
像を二値化処理したものを図３として示し圧延により造粒体が完全には崩壊せず球体及び
楕円球体で存在していることを確認した。
【００６９】
　次に、得られた電極と、その対極であるＬｉ箔とを、それらの間にポリエチレン微多孔
膜からなるセパレータを挟んで積層し、積層体（素体）を得た。この積層体を、アルミラ
ミネートパックに入れ、このアルミラミネートパックに、電解質溶液として１ＭのＬｉＰ
Ｆ６溶液を注入した後、真空シールし、評価用セルを作製した。
【００７０】
　評価用セルを充放電試験装置で評価した。１Ｃの放電容量を０．１Ｃの放電容量で規格
化した値をレート特性として表１に示す。
【００７１】
（実施例２）
　結着体作製工程において、結着剤をポリアクリル酸（８０重量％）とカルボキシメチル
セルロース（２０重量％）の混合物とした以外は、実施例１と同様にして実施例２の結着
体を作製した。
【００７２】
（実施例３）
　結着体作製工程において、結着剤をポリアクリル酸（８０重量％）とポリアクリル酸ナ
トリウム（２０重量％）の混合物とした以外は、実施例１と同様にして実施例３の結着体
を作製した。
【００７３】
（実施例４）
　結着体作製工程において、結着剤をポリアクリル酸（８０重量％）とカルボキシメチル
セルロースナトリウム（２０重量％）の混合物とした以外は、実施例１と同様にして実施
例４の結着体を作製した。
【００７４】
（実施例５）
　結着体作製工程において、結着剤を０．０１重量％加えた以外は、実施例１と同様にし
て実施例５の結着体を作製した。
【００７５】
（実施例６）
　結着体作製工程において、結着剤を０．５重量％加えた以外は、実施例１と同様にして
実施例６の結着体を作製した。
【００７６】
（実施例７）
　結着体作製工程において、結着剤を１重量％加えた以外は、実施例１と同様にして実施
例７の結着体を作製した。結着剤の量を増やしたことで、実施例１に比べて結着体の強度
が向上しており圧延により結着体が崩れにくくなっている。
【００７７】
（実施例８）
　結着体作製工程において、結着剤を０．００５重量％加えた以外は、実施例１と同様に
して実施例８の結着体を作製した。
【００７８】
（実施例９）
　結着体作製工程において、結着剤を０．００１重量％加えた以外は、実施例１と同様に
して実施例９の結着体を作製した。
【００７９】
（実施例１０）
　結着体作製工程において、結着剤を３重量％加えた以外は、実施例１と同様にして実施
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例９の結着体を作製した。結着剤の量を増やしたことで、実施例１に比べて結着体の強度
が向上しており圧延により結着体が崩れにくくなっている。
【００８０】
（比較例１）
　結着体作製工程において、結着剤をカルボキシメチルセルロースナトリウム（８０重量
％）とスチレンブタジエンゴム（２０重量％）の混合物とした以外は、実施例１と同様に
して比較例１の結着体を作製した。実施例１に比べてレート特性が低下した。
【００８１】
実施例１と同様の方法で、実施例２～１０、比較例１で作製した試料の電極密度、及び１
Ｃの放電容量を０．１Ｃの放電容量で規格化した値を表１に示す。
レート特性は８０％以上を良好、電極密度は２．３５ｇ／ｃｃ以上を良好とした。
［表１］

 
【符号の説明】
【００８２】
　１０・・・正極，２０・・・負極、１２・・・正極集電体、１４・・・正極活物質層、
１８・・・セパレータ、２２・・・負極集電体、２４・・・負極活物質層、３０・・・発
電要素、５０・・・ケース、６０，６２・・・リード、１００・・・リチウムイオン二次
電池、Ａ・・・結着体
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