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(57)【要約】
【課題】ハイレート放電に対する耐久性が改善されたリ
チウムイオン電池および該電池用の負極を提供すること
。
【解決手段】本発明により提供されるリチウムイオン電
池は、導電性金属製の負極集電体４２に負極活物質層４
５が保持された構成の負極４０を備える。負極活物質層
４５は、第一負極活物質としての炭素材料（例えば黒鉛
）を主体とする第一活物質層４５１と、負極集電体４２
と第一活物質層４５１との間に設けられた層であって上
記炭素材料よりも貴な電位を有する第二負極活物質（例
えば、リチウムチタン酸化物）を主体とする第二活物質
層４５２とを含む。
【選択図】図３
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　導電性金属製の負極集電体に負極活物質層が保持された構成の負極を備えるリチウムイ
オン電池であって、
　前記負極活物質層は、
　第一負極活物質としての炭素材料を主体とする第一活物質層と、
　前記負極集電体と前記第一活物質層との間に設けられ、前記炭素材料よりも貴な電位を
有する第二負極活物質を主体とする第二活物質層と、
　を含む、リチウムイオン電池。
【請求項２】
　前記負極集電体は銅製である、請求項１に記載のリチウムイオン電池。
【請求項３】
　前記炭素材料は黒鉛である、請求項１または２に記載のリチウムイオン電池。
【請求項４】
　前記第二負極活物質はリチウムチタン酸化物である、請求項１から３のいずれか一項に
記載のリチウムイオン電池。
【請求項５】
　前記第一活物質層と前記第二活物質層との合計厚さに占める前記第二活物質層の厚さの
割合が３５％以下である、請求項１から４のいずれか一項に記載のリチウムイオン電池。
【請求項６】
　車両の動力源として用いられる、請求項１から５のいずれか一項に記載のリチウムイオ
ン電池。
【請求項７】
　請求項１から６のいずれか一項に記載のリチウムイオン電池を備える車両。
【請求項８】
　リチウムイオン電池用の負極であって、
　導電性金属製の負極集電体と該負極集電体に保持された負極活物質層とを有し、
　前記負極活物質層は、
　第一負極活物質としての炭素材料を主体とする第一活物質層と、
　前記負極集電体と前記第一活物質層との間に設けられ、前記炭素材料よりも貴な電位を
有する第二負極活物質を主体とする第二活物質層と、
　を備える、リチウムイオン電池用負極。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はリチウムイオン電池に関し、詳しくは、ハイレート放電に対して良好な耐久性
を示すリチウムイオン電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　正極と負極との間をリチウムイオンが行き来することによって充電および放電するリチ
ウム二次電池（典型的にはリチウムイオン電池）は、軽量で高出力が得られることから、
車両搭載用電源あるいはパソコンや携帯端末の電源として今後益々の需要増大が見込まれ
ている。リチウム二次電池に関する従来技術文献として特許文献１～３が挙げられる。
【０００３】
【特許文献１】特開２００５－０５０８０６号公報
【特許文献２】特開２００５－１７４９２４号公報
【特許文献３】特開２００７－０２６９１３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
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　リチウムイオン電池の一つの典型的な構成では、リチウムイオン（電荷担体）を可逆的
に吸蔵および放出し得る材料（負極活物質）が負極集電体に保持された構成の負極を用い
る。上記負極活物質としては、少なくとも一部にグラファイト構造を有する炭素材料（黒
鉛等）が好ましく使用される。また、負極集電体としては銅等の導電性のよい金属材料が
好ましく用いられる。
【０００５】
　ところで、リチウムイオン電池の用途のなかには、ハイレート放電（急速放電）を繰り
返す態様で長期に亘って使用されることが想定されるものがある。車両の動力源として用
いられるリチウムイオン電池（例えば、動力源としてリチウムイオン電池と内燃機関等の
ように作動原理の異なる他の動力源とを併用するハイブリッド車両に搭載されるリチウム
イオン電池）は、かかる使用態様が想定されるリチウムイオン電池の代表例である。この
ようなハイレート放電の繰り返しに対するリチウムイオン電池の耐久性を向上させる（す
なわち、電池性能の劣化を抑える）技術が提供されれば有用である。
【０００６】
　そこで本発明は、導電性金属製の負極集電体に負極活物質としての炭素材料が保持され
た構成の負極を備えるリチウムイオン電池であって、ハイレート放電に対する耐久性が改
善されたリチウムイオン電池を提供することを目的とする。また本発明は、かかるリチウ
ムイオン電池の構成要素として好適なリチウムイオン電池用負極の提供を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者は、上述のようなハイレート放電による電池性能の劣化が生じる一因は、高い
電流密度にて連続して放電を行うと負極の一部が局部的に過放電となることによって当該
過放電部分の負極の電位が局部的に上昇し、これにより負極集電体と電解質との反応が助
長されることにあると考えた。そして、かかる局部的な負極電位の上昇を抑制すべく、負
極活物質としての炭素材料を主体とする層と負極集電体との間に該炭素材料よりも貴な電
位を有する材料を主体とする層を介在させることにより、上記課題を解決し得ることを見
出して本発明を完成した。
【０００８】
　本発明により提供されるリチウムイオン電池は、導電性金属製の負極集電体に負極活物
質層が保持された構成の負極を備える。前記負極活物質層は、第一負極活物質としての炭
素材料を主体とする第一活物質層と、第二負極活物質を主体とする第二活物質層とを含む
。ここで、前記第二活物質層は、前記炭素材料よりも貴な電位を有する第二負極活物質を
主体とする層であって、前記負極集電体と前記第一活物質層との間に設けられる。
　かかる構成の負極を備えるリチウムイオン電池によると、ハイレート放電を繰り返す使
用態様においても電池性能の劣化（例えば、ハイレート放電を伴う充放電サイクルによる
電池容量の低下）を抑制することができる。したがって、ここに開示されるいずれかのリ
チウムイオン電池は、ハイレートで放電されることが想定される用途その他の各種用途に
好ましく使用され得る。特に、自動車等の車両（典型的には、ハイブリッド車両または電
気車両）の動力源としての用途に好適である。
【０００９】
　前記負極集電体を構成する導電性金属の好適例として銅（Ｃｕ）が挙げられる。換言す
れば、前記負極集電体としては銅製のものを好ましく用いることができる。また、前記炭
素材料（第一負極活物質）としては、少なくとも一部にグラファイト構造を有する炭素材
料が好ましく、例えば黒鉛を好ましく用いることができる。
【００１０】
　前記第二負極活物質としては、リチウムイオンを可逆的に吸蔵および放出し得る材料で
あって、該吸蔵放出を前記炭素材料よりも貴な（高い）電位で行い得る材料を使用するこ
とができる。かかる材料の一好適例としてリチウムチタン酸化物が挙げられる。前記第二
負極活物質としてリチウムチタン酸化物を用いることにより、ハイレート放電に対する耐
久性（例えば、ハイレート放電を伴う充放電サイクルに対する電池容量の維持率）が特に
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良好なリチウムイオン電池が実現され得る。
【００１１】
　前記第一活物質層と前記第二活物質層との合計厚さに占める前記第二活物質層の厚さの
割合は、例えば凡そ３５％以下（典型的には凡そ１％以上３５％以下）とすることができ
る。第二活物質層の厚さ割合が多すぎると初期電池性能（例えば初期放電容量）が低下傾
向となることがある。
【００１２】
　ここに開示されるいずれかのリチウムイオン電池は、車両に搭載される電池として適し
た性能（例えば軽量で高出力が得られること）を備え、特にハイレート放電に対する耐久
性に優れたものであり得る。したがって本発明によると、ここに開示されるいずれかのリ
チウムイオン電池を備える車両が提供される。特に、該リチウムイオン電池を動力源（典
型的には、ハイブリッド車両または電気車両の動力源）として備える車両（例えば自動車
）が好ましい。
【００１３】
　また、本発明によると、リチウムイオン電池用の負極が提供される。該負極は、導電性
金属製の負極集電体と該負極集電体に保持された負極活物質層とを有する。前記負極活物
質層は、第一負極活物質としての炭素材料を主体とする第一活物質層と、第二負極活物質
を主体とする第二活物質層とを備える。ここで、前記第二活物質層は、前記炭素材料より
も貴な電位を有する第二負極活物質を主体とする層であって、前記負極集電体と前記第一
活物質層との間に設けられる。かかる構成の負極は、ここに開示されるいずれかのリチウ
ムイオン電池に備えられる負極として好適である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　以下、本発明の好適な実施形態を説明する。なお、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。本発明は、本明細書に開示されている内容と当
該分野における技術常識とに基づいて実施することができる。
【００１５】
　ここに開示される技術は、負極活物質としての炭素材料（典型的には、黒鉛等のように
少なくとも一部にグラファイト構造を含む炭素材料）が導電性金属製（典型的には銅製）
の負極集電体に保持された構成の負極、該負極を備えるリチウムイオン電池、および該リ
チウムイオン電池を搭載した車両に広く適用され得る。上記リチウムイオン電池の外形は
特に限定されず、例えば直方体状、扁平形状、円筒状等の外形であり得る。
【００１６】
　上記負極を構成する負極集電体としては、導電性の良い金属（例えば、銅、ニッケル、
アルミニウム、鉄、ステンレス鋼等）材料からなる導電性部材が好ましく用いられる。こ
こに開示される技術は、特に、銅製（銅または銅を主成分とする合金（銅合金）材料から
構成されることをいう。）の負極集電体（典型的には、実質的に銅からなる負極集電体）
を備える負極に対して好ましく適用され得る。
　負極集電体の形状は、得られた負極を用いて構築されるリチウムイオン電池の形状等に
応じて異なり得るため特に制限はなく、例えば棒状、板状、シート状、箔状、メッシュ状
等の種々の形態であり得る。なお、種々の形態の集電体自体の作製は、リチウムイオン電
池の分野において従来公知の方法であればよく、本発明を特徴付けるものではない。ここ
に開示される技術は、例えばシート状もしくは箔状の負極集電体に負極活物質が保持され
た形態の負極を備えるリチウムイオン電池に好ましく適用され得る。かかるリチウムイオ
ン電池の好ましい一態様として、捲回型の電極体を備えるリチウムイオン電池が挙げられ
る。
【００１７】
　ここに開示される負極では、このような負極集電体に、第一負極活物質を主体とする第
一活物質層と、第二負極活物質を主体とする第二活物質層と、を含む負極活物質層（典型
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的には、これら第一活物質層および第二活物質層からなる負極活物質層）が保持されてい
る。上記負極活物質層に含まれる第一活物質層および第二活物質層の数はそれぞれ一層で
も二層以上でもよいが、少なくとも最下層（最も負極集電体側）の第一活物質層と負極集
電体との間には第二活物質層が設けられている。換言すれば、負極集電体の表面にはまず
第二活物質層が設けられ、その上に第一活物質層が少なくとも一層設けられている。さら
にその上に一層または二層以上の第一活物質層および／または第二活物質層が積層されて
いてもよい。通常は、第一活物質層および第二活物質層をそれぞれ一層づつ含む構成の負
極活物質層が好ましい。かかる構成によると、負極集電体の表面付近に第二負極活物質が
集中的に配置されているので、該集電体表面の電位上昇を抑える効果（ひいてはハイレー
ト放電に対する耐久性を高める効果）が効率よく発揮され得る。
【００１８】
　第一負極活物質としては、リチウムイオンを吸蔵および放出可能な（換言すれば、活物
質として機能し得る）炭素材料が用いられる。いわゆる黒鉛質のもの（グラファイト）、
難黒鉛化炭素質のもの（ハードカーボン）、易黒鉛化炭素質のもの（ソフトカーボン）、
これらを組み合わせた構造を有するもののいずれの炭素材料も好適に使用し得る。少なく
とも一部にグラファイト構造（層状構造）を含む粒子状の炭素材料（カーボン粒子）の使
用が好ましい。例えば、天然黒鉛、メソカーボンマイクロビーズ（ＭＣＭＢ）、高配向性
グラファイト（ＨＯＰＧ）等を用いることができる。
【００１９】
　上記第一負極活物質（典型的にはカーボン粒子、好ましくは球状黒鉛等の黒鉛粒子）と
しては、例えば平均粒径が凡そ５０μｍ以下（典型的には５μｍ～５０μｍ）の炭素材料
を使用することができる。平均粒径が凡そ２０μｍ以下（典型的には５μｍ～２０μｍ）
のカーボン粒子が好ましく、なかでも平均粒径が凡そ１５μｍ以下（典型的には５μｍ～
１５μｍ）のカーボン粒子の使用が好ましい。このように比較的小粒径のカーボン粒子は
、単位体積当たりの表面積が大きいことから、より急速充放電（例えばハイレート放電）
に適した負極活物質となり得る。したがって、かかる負極活物質を用いたリチウムイオン
電池は、例えば車両搭載用のリチウムイオン電池（特に、車両の動力源として用いられる
リチウムイオン電池）として好適なものとなり得る。
【００２０】
　一方、第二負極活物質としては、リチウムイオンを吸蔵および放出可能であって上記第
一負極活物質としての炭素材料（典型的には黒鉛）よりも貴な電位を有する材料、換言す
れば第一負極活物質よりも電極電位の高い材料が用いられる。かかる第二負極活物質を負
極集電体の表面に配置することにより、第一負極活物質からのリチウムイオンの脱離が局
部的に過剰に進行した場合であっても、負極集電体表面の電位が局部的に上昇する事象を
緩和することができる。例えば、電極電位が第一負極活物質よりも凡そ０．１Ｖ以上高い
（貴な）材料を第二負極活物質として好ましく採用することができ、凡そ０．３Ｖ以上（
例えば凡そ０．５Ｖ以上）高い材料を用いることにより更に良好な結果が実現され得る。
また、電極電位が負極集電体自体の電位よりも低い（好ましくは凡そ０．５Ｖ以上、より
好ましくは１Ｖ以上低い）第二負極活物質の使用が好ましい。
【００２１】
　上記第二負極活物質は、負極集電体表面の電位（対Ｌｉ）の上昇を凡そ２Ｖ以下（より
好ましくは凡そ１Ｖ）以下に抑制する効果を発揮し得るように選択することが好ましい。
かかる観点から、電極電位（対Ｌｉ）が凡そ２Ｖ以下（典型的には凡そ０．５Ｖ～２Ｖ程
度）の材料が好ましく、例えば該電極電位（対Ｌｉ）が凡そ１Ｖ以下（典型的には凡そ０
．５Ｖ～１Ｖ程度）の材料を好ましく採用することができる。該第二負極活物質としてハ
イレート特性に優れた材料を用いることが好ましく、これにより電位上昇の抑制効果をよ
り適切に発揮することができる。また、充放電に伴う構造的な膨張収縮が少ない材料を第
二負極活物質として用いることにより、導電ネットワークの崩れを抑制し、より良好な耐
久性を実現することができる。第二負極活物質を主体とする第二活物質層は負極活物質層
の一層目として（すなわち負極集電体表面に）設けられることから、このように膨張収縮
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が少ない材料を選択することによる効果が特によく発揮され得る。
【００２２】
　ここに開示される技術における第二負極活物質の具体例として、リチウムチタン酸化物
、リチウムチタン硫化物、硫化リチウム、硫化モリブデン（典型的にはＭｏＳ２）、硫化
鉄、金属窒化物等が挙げられる。これらのうち一種のみを用いてもよく、同一のまたは異
なる第二活物質層において二種以上を併用してもよい。ここで「リチウムチタン酸化物」
とは、少なくともリチウムおよびチタンを構成金属元素として含む酸化物を指し、該構成
金属元素がリチウムおよびチタンのみからなる酸化物のほか、リチウムおよびチタン以外
に少なくとも一種の金属元素をチタンよりも少ない割合で含む酸化物を包含する意味であ
る。このような酸化物はリチウムチタン複合酸化物と称されることもあり、典型例として
はリチウム、チタンおよび酸素からなる化合物が挙げられる。同様に、「リチウムチタン
硫化物」とは、少なくともリチウムおよびチタンを構成金属元素として含む硫化物（複合
硫化物）をいい、典型例としてはリチウム、チタンおよび硫黄からなる化合物が挙げられ
る。また、上記「硫化鉄」とは、構成金属元素として少なくとも鉄を含む硫化物をいい、
ＦｅＳ，ＦｅＳ２等のように鉄および硫黄からなる化合物のほか、鉄および硫黄に加えて
さらにリチウムを含む化合物（複合硫化物）、例えば次式：ＬｉｘＦｅＳ２（式中のｘは
０＜ｘ＜２を満たす数であることが好ましい。）；で表される化合物をも包含する概念で
ある。上記金属窒化物の典型例としては、リチウムと遷移金属元素とを構成金属元素とし
て含む窒化物（すなわちリチウム遷移金属窒化物）、例えば次式：ＬｉｘＣｏｙＮ（式中
のｘは０＜ｘ＜４を満たす数であり、式中のｙは０＜ｙ＜０．５を満たす数であることが
好ましい。）で表される化合物が挙げられる。
　なかでも、上記第二負極活物質として下記式（１）：
　　　　　　　　　　　Ｌｉ４＋ｘＴｉ５Ｏ１２　　　　　　（１）；
　で表されるリチウムチタン酸化物（複合酸化物）を好ましく採用することができる。上
記式（１）中のｘの好ましい範囲は－１≦ｘ≦３であり、好ましくは０≦ｘ≦３、例えば
０≦ｘ≦２である。
【００２３】
　上記第二負極活物質としては粒子状のものを好ましく使用することができ、例えば、一
次粒子の平均粒径が凡そ１μｍ以下（より好ましくは凡そ０．５μｍ以下）である第二負
極活物質の使用が好ましい。このように比較的小粒径の第二負極活物質は、単位体積当た
りの表面積が大きいことからリチウムイオンの拡散速度が大きく、より急速充放電（例え
ばハイレート放電）に適した負極活物質となり得る。したがって、負極集電体の局部的な
電圧上昇を抑制する効果がよく発揮され、ハイレート放電に対する耐久性（例えば容量維
持率）をより向上させることができる。なお、粒径が０．１μｍ以下の粒子は集電が困難
であるためカットすることが好ましい。
【００２４】
　かかる第二負極活物質を主体（主成分）とする第二活物質層は、例えば、第二負極活物
質（好ましくは粒子状、例えばリチウムチタン酸化物粒子）を適当な溶媒に分散させた液
状組成物（典型的にはペーストまたはスラリー状の組成物）を負極集電体に付与（典型的
には塗布）し、該組成物（第二活物質層形成用組成物）を乾燥させることにより好ましく
作製され得る。上記溶媒（すなわち、第二負極活物質等の分散媒）としては水、有機溶媒
およびこれらの混合溶媒のいずれも使用可能である。該第二活物質層形成用組成物を負極
集電体（好ましくは箔状もしくはシート状）に塗布するにあたっては、従来公知の方法と
同様の技法を適宜採用することができる。例えば、適当な塗布装置（スリットコーター、
ダイコーター、コンマコーター等）を使用して、集電体の表面に所定量の上記組成物を層
状に塗布するとよい。
【００２５】
　上記第二活物質層形成用組成物は、第二負極活物質および上記溶媒のほかに、一般的な
リチウムイオン電池において負極活物質層の形成に用いられる組成物に配合され得る一種
または二種以上の材料を必要に応じて含有することができる。かかる材料の一例として導
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電材（導電性付与材）が挙げられる。該導電材としては、種々のカーボンブラック（アセ
チレンブラック、ファーネスブラック、ケッチェンブラック等）やグラファイト粉末のよ
うなカーボン粉末、ＶＧＣＦ（登録商標）等のような気相法により得られた炭素繊維（カ
ーボンナノファイバーと称されることもある。）、ニッケル粉末等の導電性金属粉末、等
から選択される一種または二種以上を用いることができる。
　必要に応じて上記組成物に含有され得る材料の他の例として、バインダ（結着剤）およ
び流動性調整剤が挙げられる。例えば、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリテトラ
フルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン共重
合体（ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）等のフッ素含有ポリマー；スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）
、アクリル系ゴム（例えば、（メタ）アクリル酸エステルを主構成単量体とするゴム）、
フッ素系ゴム（例えば、フッ化ビニリデン系ゴム、テトラフルオロエチレン－プロピレン
共重合体ゴム）、ポリブタジエン、エチレン－プロピレン－ジエン共重合体（ＥＰＤＭ）
およびスルホン化ＥＰＤＭ等のゴム類；アクリル系樹脂（例えば、（メタ）アクリル酸エ
ステルを主構成単量体とする樹脂、ポリアクリル酸等）；カルボキシメチルセルロース（
ＣＭＣ）、ジアセチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロース等のセルロース系ポリ
マー；ポリビニルアルコール；ポリエチレンオキサイド等のポリアルキレンオキサイド；
等の各種ポリマーから適宜選択される一種または二種以上のポリマー材料を、上記バイン
ダおよび／または流動性調整剤（典型的には粘度調整剤、例えば増粘剤）として好適に使
用することができる。
【００２６】
　特に限定するものではないが、第二活物質層形成用組成物の固形分濃度（不揮発分、す
なわち該組成物に占める第二活物質層形成成分の割合）は、例えば凡そ４０～６０質量％
程度とすることが適当である。また、該組成物の固形分（第二活物質層形成成分）に占め
る第二負極活物質の割合は、例えば凡そ６０質量％以上（典型的には凡そ６０～９９質量
％）とすることができ、凡そ７０～９７質量％とすることが好ましく、凡そ８０～９５質
量％とすることがより好ましい。
　上述のように導電材を含有する組成の第二活物質層形成用組成物では、上記固形分に占
める導電材の割合を例えば凡そ０．５～３０質量％とすることができ、凡そ３～２０質量
％とすることが好ましく、凡そ５～１８質量％とすることがより好ましい。導電材の使用
量を上記範囲とすることにより、他の電池性能（例えば初期電池容量）への過剰な影響を
抑えつつ、所望の導電性向上効果を得ることができる。また、例えばリチウムイオン電池
を高温条件下で保存した場合においても、該導電材表面における非水電解質の分解を低度
なレベルに抑えることができる。
　また、上述のようにポリマー材料を含有する組成の第二活物質層形成用組成物では、上
記固形分に占めるポリマー材料の割合を例えば凡そ０．５～１０質量％とすることができ
、凡そ２～７質量％とすることが好ましい。ポリマー材料の使用割合を上記範囲とするこ
とにより、他の電池性能（例えば初期内部抵抗）への過剰な影響を抑えつつ、十分な接着
強度を確保することができる。
【００２７】
　また、第一負極活物質を主体（主成分）とする第一活物質層は、例えば上述した第二活
物質層の形成と同様に、第一負極活物質（好ましくはカーボン粒子、例えば球状黒鉛粒子
）を適当な溶媒に分散させた液状組成物（第一活物質層形成用組成物）を、表面に第二活
物質層が設けられた負極集電体に付与して乾燥させることにより好ましく作製され得る。
上記溶媒（すなわち、第一負極活物質等の分散媒）としては水、有機溶媒およびこれらの
混合溶媒のいずれも使用可能である。この第一活物質層形成用組成物は、上述した第二活
物質層形成用組成物と同様に、一般的なリチウムイオン電池において負極活物質層の形成
に用いられる組成物に配合され得る一種または二種以上の材料を必要に応じて含有するこ
とができる。例えば、第二活物質層形成用組成物に含有され得る材料として例示した導電
材およびポリマー材料と同様のものを、必要に応じて第一活物質層形成用組成物に含有さ
せることができる。
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【００２８】
　特に限定するものではないが、第一活物質層形成用組成物の固形分濃度は、例えば凡そ
４０～６０質量％程度とすることが適当である。また、該組成物の固形分（第一活物質層
形成成分）に占める第一負極活物質の割合は、例えば凡そ６０質量％以上（典型的には凡
そ６０～９９．５質量％）とすることができ、凡そ７０～９９質量％とすることが好まし
く、凡そ８０～９８質量％とすることがより好ましい。
　上述のように導電材を含有する組成の第一活物質層形成用組成物では、上記固形分に占
める導電材の割合を例えば凡そ０．５～３０質量％とすることができ、凡そ１～２０質量
％（より好ましくは凡そ１～１８質量％）とすることが好ましい。導電材の使用割合を上
記範囲とすることにより、他の電池性能（例えば初期電池容量）への過剰な影響を抑えつ
つ、所望の導電性向上効果を得ることができる。また、例えばリチウムイオン電池を高温
条件下で保存した場合においても、該導電材表面における非水電解質の分解を低度なレベ
ルに抑えることができる。
　また、上述のようにポリマー材料を含有する組成の第一活物質層形成用組成物では、上
記固形分に占めるポリマー材料の割合を例えば凡そ０．５～１０質量％とすることができ
、凡そ２～７質量％とすることが好ましい。ポリマー材料の使用割合を上記範囲とするこ
とにより、他の電池性能（例えば内部抵抗）への過剰な影響を抑えつつ、十分な接着強度
を確保することができる。
【００２９】
　第一および第二活物質層形成用組成物の塗布量は特に限定されず、負極および電池の形
状や目標性能等に応じて適当な量に設定され得る。例えば、上述のような捲回型の電極体
を備えるリチウムイオン電池の構築に使用される負極を作製する場合には、箔状集電体（
例えば、厚さ１０～３０μｍ程度の金属箔（銅箔等）を好ましく用いることができる。）
の表面に上記組成物を、乾燥後に形成される第一活物質層および第二活物質量の合計塗布
量（すなわち固形分換算の合計塗布量）が集電体の単位面積当たり凡そ５～２０ｍｇ／ｃ
ｍ２程度となるように塗布するとよい。集電体の両面に上記組成物を塗布する（すなわち
、集電体の両面に負極活物質層を設ける）場合には、それら両面の合計量が上記範囲とな
るように塗布量を設定するとよい。あるいは、集電体の片面のみに上記組成物を塗布して
もよい。通常は、集電体の両面に上記組成物を塗布する態様を好ましく採用することがで
きる。塗布後、適当な乾燥手段で塗布物を乾燥し、必要に応じてプレスすることにより、
負極活物質層を形成することができる。プレス方法としては、ロールプレス法、平板プレ
ス法等の従来公知の各種プレス方法を適宜採用することができる。例えば、負極集電体の
表面に第二活物質層形成用組成物を塗布し乾燥させて第二活物質層を形成し、次いで該第
二活物質層の上から第一活物質層形成用組成物を塗布して乾燥させることにより（必要に
応じて、第二活物質層の形成後第一活物質層の形成前および／または第一活物質層の形成
後にプレスを行ってもよい。）、負極集電体の表面に第二活物質層および第一活物質層が
この順に積層された二層構造の負極活物質層が得られる。
【００３０】
　負極集電体のいずれか一面側に設けられた負極活物質層について、第一活物質層と第二
活物質層との合計厚さ（典型的には負極活物質層の全厚さと一致する。）に占める第二活
物質層の厚さ（二層以上の第二活物質層が含まれる場合にはそれらの合計厚さ）は、例え
ば凡そ５０％以下とすることができ、凡そ３５％以下（例えば凡そ１０～３０％）とする
ことが好ましい。第二活物質層の厚さ割合の下限は、ハイレート放電に対する耐久性向上
効果が実現される割合とすればよく特に限定されないが、通常は凡そ１％以上とすること
が好ましく、凡そ５％以上とすることがより好ましい。例えば、負極集電体の両面に第二
活物質層および第一活物質層がこの順に積層された二層構造の負極活物質層がそれぞれ形
成され、該負極活物質層に占める上記第二活物質層の厚さ割合がいずれも凡そ５～３５％
（より好ましくは凡そ１０～３０％）である負極が好ましい。片面当たり二層以上の第二
活物質層を含む構成の負極活物質層では、それら第二活物質層のうち最も下に（すなわち
負極集電体の表面に）設けられる層の厚さ割合を、上記二層以上の第二活物質層と第一活
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物質層との合計厚さ（典型的には負極活物質層全体の厚さ）の凡そ１％以上（より好まし
くは凡そ５％以上）とすることが好ましい。
【００３１】
　上記負極活物質層に含まれる第一負極活物質（炭素材料）および第二負極活物質（例え
ばリチウムチタン酸化物）の割合は、例えば第一負極活物質と第二負極活物質との合計質
量に対して第二負極活物質の占める質量が凡そ１～５０質量％となるように設定すること
ができ、該割合を凡そ５～３５質量％とすることが好ましい。また、片面当たり二層以上
の第二活物質層を含む負極活物質層では、それら二層以上の第二活物質層のうち負極集電
体の表面に設けられる層に含まれる第二負極活物質の質量割合を、上記第一負極活物質と
第二負極活物質との合計質量に対して凡そ１質量％以上（より好ましくは凡そ５質量％以
上）とすることが好ましい。
【００３２】
　ここに開示される技術の一つの典型的な態様では、負極集電体のうち少なくとも第一活
物質層が形成された領域全体を含む範囲に、該第一活物質層と負極集電体表面とを隔てる
ように第二活物質層が形成されている。さらに第一活物質層が形成されていない範囲にま
で広がって第二活物質層が形成されていてもよい。通常は、第二活物質層が形成された領
域とその上に第一活物質層が形成された領域とをほぼ一致させるか、あるいは第一活物質
層の形成領域の外縁が第二活物質層形成領域の外縁よりも若干内側となるように、これら
活物質層の形成領域を設定することが好ましい。
【００３３】
　本発明により提供され得るリチウムイオン電池は、上述した構成の負極を用いる点以外
は、従来のこの種の二次電池と概ね同様に構成されたものであり得る。かかるリチウムイ
オン電池は、典型的には、ここに開示されるいずれかの負極と、適当な材質の正極集電体
に正極活物質（リチウムイオンを可逆的に吸蔵および放出し得る材料）が保持された構成
の正極と、それら正負極を離隔する多孔質シート状のセパレータと、該正負極間に配置さ
れる非水電解質とを備える。電池の外容器の構造（例えば金属製の筐体やラミネートフィ
ルム構造物）やサイズ、あるいは正負極を主構成要素とする電極体の構造（例えば捲回構
造や積層構造）等について特に制限はない。
【００３４】
　例えば、上記正極活物質（典型的には粒子状）としては、一般的なリチウムイオン電池
に用いられる層状構造の酸化物系正極活物質、スピネル構造の酸化物系正極活物質等を好
ましく用いることができる。かかる正極活物質の代表例として、リチウムコバルト酸化物
（例えばＬｉＣｏＯ２）、リチウムニッケル酸化物（例えばＬｉＮｉＯ２）、リチウムマ
ンガン酸化物（例えばＬｉＭｎ２Ｏ４）等の、リチウムと遷移金属元素とを構成金属元素
として含む酸化物（リチウム遷移金属酸化物）を主成分とする正極活物質が挙げられる。
　ここで「リチウムコバルト酸化物」とは、リチウムとコバルトとを構成金属元素とする
酸化物のほか、リチウムおよびコバルト以外に他の少なくとも一種の金属元素（すなわち
、リチウムおよびコバルト以外の遷移金属元素および／または典型金属元素）をコバルト
よりも少ない割合（原子数換算。リチウムおよびコバルト以外の金属元素を二種以上含む
場合にはそれらの合計量としてコバルトよりも少ない割合）で含む酸化物をも包含する意
味であり、リチウムニッケル酸化物およびリチウムマンガン酸化物についても同様である
。したがって、例えばＬｉＣｏＯ２におけるコバルトサイトのうち５０個数％未満のサイ
トがＮｉおよびＭｎから選択されるいずれかで置き換えられた組成の酸化物（例えば、次
式；ＬｉＣｏ１－ｘ－ｙＮｉｘＭｎｙＯ２（ｘ＋ｙ＜０．５）；で表される化合物）は、
ここでいうリチウムコバルト酸化物の概念に包含される。また、ＬｉＮｉＯ２におけるニ
ッケルサイトのうち５０個数％未満のサイトがＡｌで置き換えられた組成の酸化物（例え
ば、次式；ＬｉＮｉ１－ｘＡｌｘＯ２（ｘ＜０．５）；で表される化合物）や、該サイト
がＭｎおよびＡｌから選択されるいずれかで置き換えられた組成の酸化物（例えば、次式
；ＬｉＮｉ１－ｘ－ｙＭｎｘＡｌｙＯ２（ｘ＋ｙ＜０．５）；で表される化合物）は、こ
こでいうリチウムニッケル酸化物の概念に包含される。また、ＬｉＭｎ２Ｏ４におけるマ
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ンガンサイトのうち５０個数％未満のサイトがＣｏで置き換えられた組成の酸化物（例え
ば、次式；ＬｉＭｎ２－ｘＣｏｘＯ４（ｘ＜１）；で表される化合物）は、ここでいうリ
チウムマンガン酸化物の概念に包含される。ここに開示される技術は、例えば、リチウム
コバルト酸化物またはリチウムニッケル酸化物を主成分とする正極活物質を備えるリチウ
ムイオン電池に好ましく適用することができる。
【００３５】
　ここに開示される技術は、かかる正極活物質を有する正極と上記負極とを用いて構築さ
れるリチウムイオン電池であって、予定される使用電圧（すなわち正常な使用電圧）の下
限が、両極間の電圧（端子間電圧）として凡そ２．５Ｖ～３Ｖ程度（例えば３Ｖ，２．８
Ｖ等）であるリチウムイオン電池に好ましく適用され得る。上記使用電圧の上限は、正極
活物質の種類等によっても異なり得るが、例えばリチウムコバルト酸化物またはリチウム
ニッケル酸化物を主成分とする正極活物質を備えるリチウムイオン電池では通常凡そ４Ｖ
～４．２Ｖ程度である。本発明は、通常の（正常な）使用状況において上記の下限電圧と
上限電圧との間で充放電を行うことが予定される（少なくともそのような意図で用いられ
る）リチウムイオン電池および該電池を構成する負極に好ましく適用することができる。
特に、５Ａ以上（さらには１０Ａ以上、例えば１０Ａ～１０００Ａ程度）の大電流で放電
されることが予定される用途に好適である。なお、ここに開示される技術は、かかるハイ
レート放電を行う使用状況を意図しないリチウムイオン電池および該電池を構成する負極
にも適用されて、さらなる耐久性の向上に寄与し得る。
【００３６】
　ここに開示される技術における正極は、典型的には、このような正極活物質を主成分と
する層（正極活物質層）が正極集電体に保持された構成を有する。該正極集電体としては
、導電性の良好な金属からなる導電性部材が好ましく用いられる。特に、アルミニウム（
Ａｌ）またはアルミニウムを主成分とする合金（アルミニウム合金）製の正極集電体の使
用が好ましい。
　正極集電体の形状は、上述した負極集電体と同様に、得られた正極を用いて構築される
リチウムイオン電池の形状等に応じて異なり得るため特に制限されない。ここに開示され
る技術は、例えばシート状もしくは箔状の集電体に正極活物質層が保持された形態の正極
を備えるリチウムイオン電池（例えば捲回型の電極体を備えるリチウムイオン電池）に好
ましく適用され得る。
【００３７】
　上記正極活物質層は、例えば、正極活物質（好ましくは粒子状、例えばリチウムコバル
ト酸化物粒子）を適当な溶媒に分散させた液状組成物（典型的にはペーストまたはスラリ
ー状の組成物）を正極集電体に付与し、該組成物（正極活物質層形成用組成物）を乾燥さ
せることにより好ましく作製され得る。上記溶媒（正極活物質粒子等の分散媒）としては
水、有機溶媒およびこれらの混合溶媒のいずれも使用可能である。
　上記正極活物質層形成用組成物は、正極活物質および上記溶媒のほかに、一般的なリチ
ウムイオン電池において正極活物質層の形成に用いられる組成物に配合され得る一種また
は二種以上の材料を必要に応じて含有することができる。例えば、第二活物質層形成用組
成物に含有され得る材料として例示した導電材およびポリマー材料（バインダおよび／ま
たは流動性調整剤）と同様のものを、必要に応じて正極活物質層形成用組成物に含有させ
ることができる。
【００３８】
　特に限定するものではないが、正極活物質層形成用組成物の固形分濃度（不揮発分、す
なわち該組成物に占める正極活物質層形成成分の割合）は、例えば凡そ４０～６０質量％
程度とすることが適当である。該固形分（正極活物質層形成成分）に占める正極活物質の
含有割合は、少なくとも凡そ５０質量％以上であることが好ましく、例えば凡そ７５～９
９質量％とすることができる。通常は、この割合を凡そ７８～９５質量％程度とすること
が適当である。上記導電材を含む組成では、例えば、正極活物質層形成成分に占める正極
活物質の割合を凡そ７８～９５質量％とし、導電材の割合を凡そ３～２０質量％（より好
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ましくは５～１８質量％）とすることが好ましい。導電材の使用割合を上記範囲とするこ
とにより、他の電池性能（例えば電池容量）への過剰な影響を抑えつつ、所望の導電性向
上効果を得ることができる。また、例えばリチウムイオン電池を高温条件下で保存した場
合においても、該導電材表面における非水電解質の分解を低度なレベルに抑えることがで
きる。また、上述のようなポリマー成分を含む組成では、正極活物質層形成成分に占める
ポリマー成分の割合を凡そ２～７質量％とすることが好ましい。ポリマー材料の使用割合
を上記範囲とすることにより、他の電池性能（例えば内部抵抗）への過剰な影響を抑えつ
つ、十分な接着強度を確保することができる。
【００３９】
　このような正極活物質層形成用組成物を正極集電体（好ましくは箔状もしくはシート状
）に付与（典型的には塗布）するにあたっては、従来公知の方法と同様の技法を適宜採用
することができる。例えば、適当な塗布装置（スリットコーター、ダイコーター、コンマ
コーター等）を使用して、集電体の表面に所定量の上記組成物を層状に塗布するとよい。
塗布後、適当な乾燥手段で塗布物を乾燥し、必要に応じてプレスすることにより、正極活
物質層を形成することができる。
【００４０】
　ここに開示されるリチウムイオン電池に用いられる非水電解質の典型例としては、非水
系溶媒と該溶媒に溶解可能なリチウム塩（支持塩）とを含む液状電解質が挙げられる。該
液状電解質にポリマーが添加された固体状（ゲル状）の電解質であってもよい。
　上記非水系溶媒としては、カーボネート類、エステル類、エーテル類、ニトリル類、ス
ルホン類、ラクトン類等の非プロトン性の溶媒を用いることができる。例えば、エチレン
カーボネート（ＥＣ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥ
Ｃ）、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）、１，２
－ジメトキシエタン、１，２－ジエトキシエタン、テトラヒドロフラン、２－メチルテト
ラヒドロフラン、ジオキサン、１，３－ジオキソラン、ジエチレングリコールジメチルエ
ーテル、エチレングリコールジメチルエーテル、アセトニトリル、プロピオニトリル、ニ
トロメタン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、スルホラン、γ－
ブチロラクトン等の、一般にリチウムイオン電池の電解質に使用し得るものとして知られ
ている非水系溶媒から選択される一種または二種以上を用いることができる。また、必要
に応じてビニレンカーボネート（ＶＣ）、エチレンサルファイト（ＥＳ）等の添加剤を例
えば凡そ０．５～１０質量％程度の濃度で含有させてもよい。
【００４１】
　上記支持塩としては、例えば、ＬｉＰＦ６，ＬｉＢＦ４，ＬｉＣｌＯ４，ＬｉＡｓＦ６

，ＬｉＣＦ３ＳＯ３，ＬｉＣ４Ｆ９ＳＯ３，ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２，ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ

５ＳＯ２）２，ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３，ＬｉＢ［（ＯＣＯ）２］２、等から選択され
る一種または二種以上のリチウム塩を用いることができる。
　なお、上記非水電解質における支持塩の濃度は特に制限されず、例えば従来のリチウム
イオン電池で使用される電解質と同様とすることができる。通常は、適当なリチウム化合
物（支持塩）を凡そ０．１ｍｏｌ／Ｌ～５ｍｏｌ／Ｌ（例えば凡そ０．８ｍｏｌ／Ｌ～１
．５ｍｏｌ／Ｌ）程度の濃度で含有する非水電解質を好ましく使用することができる。
【００４２】
　以下、図面を参照しつつ、本発明により提供され得るリチウムイオン電池用負極および
該負極を備えるリチウムイオン電池に係る一実施形態を説明する。
　図１～４に示されるように、本実施形態に係るリチウムイオン電池１０は、金属製（樹
脂製又はラミネートフィルム製も好適である。）の筐体（外容器）１２を備えており、こ
の筐体１２の中に、長尺シート状の正極（正極シート）３０、セパレータ５０Ａ、負極（
負極シート）４０およびセパレータ５０Ｂをこの順に積層し次いで捲回する（本実施形態
では扁平形状に捲回する）ことにより構成された捲回電極体２０が収容される。
【００４３】
　正極３０は、長尺状の正極集電体３２と、その表面に形成された正極活物質層３５とを
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備える。正極集電体３２としては、アルミニウム、ニッケル、チタン等の金属からなるシ
ート材（典型的にはアルミニウム箔等の金属箔）を使用し得る。正極活物質層３５は、上
述したような好適な正極活物質層形成用組成物を正極集電体３２に付与して得られたもの
であり得る。典型的には、該組成物を正極集電体３２の両サイドの表面に塗布する。かか
る塗布物には溶媒が含まれているため、次に正極活物質が変性しない程度の適当な温度域
（典型的には７０～２００℃）で塗布物を乾燥させる。これにより、正極集電体３２の両
サイドの表面の所望する部位に正極活物質層３５を形成することができる（図２）。また
、必要に応じて適当なプレス処理（例えばロールプレス処理）を施すことによって、正極
活物質層３５の厚みや密度を適宜調整することができる。
【００４４】
　他方、負極４０は、長尺状の負極集電体４２と、その負極集電体の表面に形成された負
極活物質層４５とを備える。負極活物質層４５は、第一負極活物質としての炭素材料（例
えば球状黒鉛）を主体とする第一活物質層４５１と、該炭素材料よりも貴な電位を有する
第二負極活物質（例えばリチウムチタン酸化物）を主体とする層であって負極集電体４２
と第一活物質層４５１との間に設けられた第二活物質層４５２とからなる（図２および図
３）。負極集電体４２としては銅等の金属から成るシート材（典型的には銅箔等の金属箔
）を使用し得る。負極活物質層４５は、正極側と同様、上述したような好適な第一活物質
層形成用組成物および第二活物質層形成用組成物を負極集電体４５の両サイドの表面に塗
布して適当な温度で乾燥させ、必要に応じて適当なプレス処理（例えばロールプレス処理
）を施すことにより厚みや密度を調整して得られたものであり得る。なお、図２では、本
発明の理解を容易にするため負極４０の一部（図中の左下部分）において第一活物質層４
５１の一部を取り除いてその下の第二活物質層４５２が見えるようにしているが、実際に
はこの部分を含めて第二活物質層４５２とほぼ同じ範囲に第一活物質層４５１が形成され
ている。
【００４５】
　これら正極３０および負極４０と重ね合わせて使用されるセパレータ５０Ａ，５０Ｂと
しては、非水電解質を備えるリチウムイオン電池のセパレータに利用し得ることが知られ
ている各種の多孔質シートを用いることができる。例えば、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリ
プロピレン（ＰＰ）等のポリオレフィン系樹脂から成る多孔質樹脂シート（フィルム）を
好適に使用し得る。かかる多孔質樹脂シートは、単層構造であってもよく、二層以上の複
層構造（例えば、ＰＰの両面にＰＥが積層された三層構造）であってもよい。特に限定す
るものではないが、好ましい多孔質シート（典型的には多孔質樹脂シート）の性状として
、平均孔径が０．０００５～３０μｍ（より好ましくは０．００１～１５μｍ）程度であ
り、厚みが５～１００μｍ（より好ましくは１０～３０μｍ）程度である多孔質樹脂シー
トが例示される。該多孔質シートの気孔率は、例えば凡そ２０～９０体積％（好ましくは
３０～８０体積％）程度であり得る。
【００４６】
　図２に示すように、正極シート３０の長手方向に沿う一方の端部には、上記正極活物質
層形成用組成物が塗布されず、よって正極活物質層３５が形成されない部分（活物質層未
形成部分）が設けられている。また、負極シート４０の長手方向に沿う一方の端部には、
上記第一，第二活物質層形成用組成物が塗布されず、よって負極活物質層４５が形成され
ない部分（活物質層未形成部分）が設けられている。正負極シート３０，４０を二枚のセ
パレータ５０Ａ，５０Ｂとともに重ね合わせる際には、両活物質層３５，４５を重ね合わ
せるとともに正極シートの活物質層未形成部分と負極シートの活物質層未形成部分とが長
手方向に沿う一方の端部と他方の端部に別々に配置されるように、正負極シート３０，４
０をややずらして重ね合わせる。この状態で計四枚のシート３０，４０，５０Ａ，５０Ｂ
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２０が得られる。
【００４７】
　次いで、得られた捲回電極体２０を筐体１２に収容するとともに（図４）、上記正極活
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物質層未形成部分および負極活物質層未形成部分を、一部が筐体１２の外部に配置される
外部接続用正極端子１４および外部接続用負極端子１６の各々と電気的に接続する。
　そして、適当な非水電解質（例えば、ジエチルカーボネートとエチレンカーボネートと
の混合溶媒にＬｉＰＦ６等のリチウム塩を適当量含有させた液状の非水電解質（電解液）
）を筐体１２内に配置（注液）し、筐体１２の開口部を当該筐体とそれに対応する蓋部材
１３との溶接等により封止して、本実施形態に係るリチウムイオン電池１０の構築（組み
立て）が完成する。なお、筐体１２の封止プロセスや電解液の配置（注液）プロセスは、
従来のリチウムイオン電池の製造で行われている手法と同様にして行うことができ、本発
明を特徴付けるものではない。
【００４８】
　本発明に係るリチウムイオン電池または本発明に係る負極を備えるリチウムイオン電池
は、上述のとおり、ハイレート放電を繰り返す使用態様においても電池性能の劣化（例え
ば電池容量の低下）が少ない。したがって、かかるリチウムイオン電池は、特に自動車等
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。したがって本発
明は、図６に模式的に示すように、本発明に係るリチウムイオン電池１０（当該リチウム
イオン電池を複数個直列に接続して形成される組電池の形態であり得る。）を電源として
備える車両（典型的には自動車、特にハイブリッド自動車、電気自動車等のような電動機
を備える自動車）１を提供する。
【００４９】
　本発明を実施するにあたって、上記構成の負極を用いることによってハイレート放電に
対する耐久性に優れたリチウムイオン電池が実現される理由を明らかにする必要はないが
、一つの要因として以下のことが考えられる。すなわち本発明者は、ハイレート放電によ
るリチウムイオン電池の性能劣化は、高い電流密度にて連続して放電を行うと、負極の一
部が局部的に過放電（換言すれば、予定される使用電圧の範囲を超えた放電）状態となっ
て当該過放電部分の電位が局部的に上昇し、これにより負極集電体と電解質との反応が助
長されることに起因するのではないかと考えた。例えば、上記過放電によって、予定され
る使用電圧の範囲で放電される場合に負極集電体が経験し得る電位範囲を超えて該集電体
の電位が高くなりすぎると、電解質構成成分（例えば、該電解質に含まれる非水系溶媒）
の還元分解、その分解生成物の負極表面等への析出、等の不都合が生じ得る。
【００５０】
　ここに開示されるリチウムイオン電池の負極は、第一負極活物質としての炭素材料に加
えて、該炭素材料よりも貴な電位を有する第二負極活物質（上記炭素材料よりもリチウム
イオンの放出電位が高い材料として把握され得る。）を有する。かかる構成によると、上
記第二負極活物質の作用によって上記負極集電体の局部的電位上昇を抑制（緩和）するこ
とができ、その結果、ハイレート放電に対する耐久性の向上（電池劣化の低減）が実現さ
れるものと考えられる。また、上記第二負極活物質は、第一負極活物質と負極集電体との
間（すなわち、第一活物質層と負極集電体との間に設けられた第二活物質層）に集中して
配置されているので、例えば第一負極活物質と第二負極活物質とを混在させる態様に比べ
て、該第二負極活物質によって上記局部的電位上昇を抑制する機構（換言すれば、電池の
耐久性を向上させる効果）がより効果的に発揮され得る。
【００５１】
　ここに開示されるリチウムイオン電池または該電池用負極の好適な態様によると、第一
負極活物質として性能に優れた炭素材料（典型的には黒鉛）を利用しつつ、該炭素材料よ
りも電位が貴な材料を第二負極活物質として用いることにより、所望の初期性能（例えば
初期電池容量）を確保しつつ耐久後の性能を改善することができる。また、上記第二活物
質を第一負極活物質よりも負極集電体側に集中して配置することにより、比較的少量の第
二負極活物質によっても（例えば、負極活物質層の全厚さに占める第二負極活物質層の厚
さを凡そ５～３５％程度、好ましくは凡そ１０～３０％程度としても）、十分な耐久性向
上効果を実現することができる。このことは、材料コストの低減に好ましく寄与し得るほ
か、上記初期性能を確保する上でも有利である。
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【００５２】
　以下、本発明に関するいくつかの実施例につき説明するが、本発明をかかる具体例に示
すものに限定することを意図したものではない。
【００５３】
　　＜例１＞
　以下のようにして正極を作製した。すなわち、正極活物質としてのコバルト酸リチウム
（ＬｉＣｏＯ２）粉末、導電材としてのアセチレンブラック（ＡＢ）と、バインダとして
のＰＶＤＦとを、これら材料の質量比が９０：７：３となる割合でＮ－メチルピロリドン
（ＮＭＰ）と混合して、ペースト状の正極活物質層形成用組成物を調製した。この組成物
を、正極集電体としての厚み約１５μｍのアルミニウム箔の両面に塗布して乾燥させるこ
とにより正極活物質層を形成し、次いで全体をプレスし、所定の幅に切断して長尺シート
状とした。その後、該シートの幅方向の一端から所定の幅で長手方向に沿って正極活物質
層を掻き取り、正極集電体の表面を露出させた。このようにしてシート状の正極（正極シ
ート）を得た。
【００５４】
　また、以下のようにして負極を作製した。すなわち、第一負極活物質としての球状天然
黒鉛（平均粒径５μｍ）と、導電材としてのＡＢと、バインダとしてのＰＶＤＦとを、こ
れら材料の質量比が９４：２：４となる割合でＮＭＰと混合して、ペースト状の第一活物
質層形成用組成物を調製した。また、第二負極活物質としてのＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２で表さ
れる組成（すなわち、上述した式（１）においてｘが０である組成）のリチウムチタン酸
化物粉末（平均粒径１μｍ）と、導電材としてのＡＢと、バインダとしてのＰＶＤＦとを
、これら材料の質量比が８７：１０：３となる割合でＮＭＰと混合して、ペースト状の第
二活物質層形成用組成物を調製した。負極集電体としての厚み約１５μｍの銅箔の両面に
上記第二活物質層形成用組成物を塗布して乾燥させることにより第二活物質層（下層）を
形成した。さらに、該第二活物質層の上から上記第一活物質層形成用組成物を塗布して乾
燥させることにより第一活物質層（上層）を形成した。このようにして、上記負極集電体
の両面に、第二活物質層および第一活物質層がこの順に積層された構成の負極活物質層を
形成した。次いで全体をプレスし、所定の幅に切断して長尺シート状とした。その後、該
シートの幅方向の一端から所定の幅で長手方向に沿って負極活物質層を掻き取り、負極集
電体の表面を露出させた。このようにしてシート状の負極（負極シート）を得た。
　本例では、最終的に形成される負極シートに備えられる負極活物質層の厚さが片面当た
り約３０μｍ（負極集電体およびその両面に設けられた負極活物質層を含む負極シート全
体の厚さは約７５μｍ）となり且つ該負極活物質層の厚さに占める第二活物質層（下層）
の厚さの割合が約１０％（すなわち、第一活物質層（上層）の厚さ割合が約９０％）とな
るように、上記第二活物質層形成用組成物および上記第一活物質層形成用組成物の塗布量
および上記プレスの条件を調整した。
【００５５】
　このようにして得られた正極シートおよび負極シートを用いて、以下に示す手順で、図
５に示す構成のリチウムイオン電池１００を作製した。このリチウムイオン電池１００の
サイズは直径１４．５ｍｍ、高さ５０ｍｍ（すなわち単３型）である。なお、図５におい
て、図１～４に示すリチウムイオン電池１０と同じ作用を奏する部材・部位には同じ符号
を付し、重複する説明は省略することがある。
【００５６】
　上記で作製した正極シート３０および負極シート４０と二枚のセパレータ（ここでは多
孔質ポリプロピレンシートを用いた。）５０Ａ，５０Ｂとを重ねて渦巻状に捲回した。ま
た、アルミニウム製の正極リード板１０３を正極シート３０の正極集電体露出部分にレー
ザ溶接により取り付け、同様に銅製の負極リード板１０４を負極シート４０の負極集電体
露出部分にレーザ溶接によって取り付けた。このようにして得られた捲回電極体２０を、
大まかにいって有底円筒状の外形を呈する金属製のケース（外容器）１０２内に挿入した
。挿入後、ケース１０２の上端開口部を塞ぐようにしてステンレス製の封口板１０６を配
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置し、この封口板１０６に正極リード板１０３をレーザ溶接により取り付けた。また、負
極端子を兼ねたケース１２の底面中央部に負極リード板１０４をレーザ溶接により取り付
けた。なお、封口板１０６には、正極端子を兼ねるキャップ部材１０１が予めスポット溶
接されている。また、封口板１０６およびキャップ部材１０１は、これらの外周に配置さ
れたポリプロピレン樹脂製の絶縁ガスケット１０７によってケース１０２と電気的に絶縁
されている。封口板１０６とキャップ部材１０１との間には、このリチウムイオン電池１
００に異常が起きて電池内圧が過剰に上昇した場合に内部のガスを外部に放出するように
構成された安全弁１０８が配置されている。
【００５７】
　以上の操作の後、図示しない電解質注入口からケース１０２内に液状の非水電解質（こ
こでは２．３ｍＬ）を注入し、上記注入口を封止した。上記非水電解質（電解液）として
は、エチレンカーボネート（ＥＣ）とジエチルカーボネート（ＤＥＣ）との３：７（体積
比）混合溶媒に１ｍｏｌ／Ｌの濃度で支持塩（ここではＬｉＰＦ６）を溶解したものを使
用した。このようにして本例に係るリチウムイオン電池を作製した。
【００５８】
　　＜例２＞
　本例では、負極活物質層の厚さに占める第二活物質層（下層）の厚さの割合が約５％と
なるように、上記第二活物質層形成用組成物および上記第一活物質層形成用組成物の塗布
量を調整した。その他の点については例１と同様にして、例２に係るリチウムイオン電池
を作製した。
【００５９】
　　＜例３＞
　本例では、負極活物質層の厚さに占める第二活物質層（下層）の厚さの割合が約３０％
となるように、上記第二活物質層形成用組成物および上記第一活物質層形成用組成物の塗
布量を調整した。その他の点については例１と同様にして、例３に係るリチウムイオン電
池を作製した。
【００６０】
　　＜例４＞
　本例では、負極活物質層の厚さに占める第二活物質層（下層）の厚さの割合が約４０％
となるように、上記第二活物質層形成用組成物および上記第一活物質層形成用組成物の塗
布量を調整した。その他の点については例１と同様にして、例４に係るリチウムイオン電
池を作製した。
【００６１】
　　＜例５＞
　本例では、例１～４で用いたＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２に代えて、Ｌｉ６Ｔｉ５Ｏ１２で表さ
れる組成（すなわち、上述した式（１）においてｘが２である組成）のリチウムチタン酸
化物粉末（平均粒径２．５μｍ）を第二負極活物質として使用した。その他の点について
は例１と同様にして、例５に係るリチウムイオン電池を作製した。
【００６２】
　　＜例６＞
　本例では、第二活物質層形成用組成物を使用せず、負極集電体の表面に第一活物質層形
成用組成物を直接塗布することにより、該組成物から形成された第一活物質層からなる負
極活物質層を上記負極集電体の両面に形成した。上記第一活物質層形成用組成物の塗布量
は、負極活物質層の厚さ（ここでは第一活物質層の厚さと一致する。）が例１と同程度と
なるように調整した。その他の点については例１と同様にして、例６に係るリチウムイオ
ン電池を作製した。
【００６３】
　　［性能評価試験］
　例１～例６により得られたリチウムイオン電池について、ハイレート（ここでは１０Ａ
）での充放電サイクルに対する電池劣化（ここでは容量低下）の程度を評価した。すなわ
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ち、各電池を室温（２５℃）にて１０Ａの定電流で４．１Ｖまで充電し、次いで１０Ａの
定電流で２．８Ｖまで放電して、このときの（すなわち第一サイクル目の）放電時におけ
る電池容量（初期放電容量）［ｍＡｈ］を測定した。引き続いて上記条件での充放電を第
５００サイクルに至るまで行い、その第５００サイクル目の放電時における電池容量（５
００サイクル後放電容量）［ｍＡｈ］を測定した。これらの測定値から、各電池について
初期放電容量に対する５００サイクル後放電容量の維持率（％）を算出した。
　上記評価試験の結果を、各電池の備える負極活物質の厚さに対する第二活物質層の厚さ
割合（第二活物質層を有しない例６では０％）とともに表１に示す。なお、この表１中で
は、第二活物質層の厚さ割合の大小に合わせて、例１と例２の記載順を上下に入れ替えて
示している。
【００６４】
【表１】

【００６５】
　表１に示す結果から明らかなように、第一活物質層と負極集電体との間に第二活物質層
を配置した例１～５に係るリチウムイオン電池は、かかる第二活物質層を有しない例６に
係る電池に比べていずれも改善された（より具体的には８０％以上の）容量維持率を示し
た。第二活物質層の厚さ割合が５～３５％の範囲にある例１～３および例５の電池では９
５％以上という高い容量維持率が実現され、特に第二活物質層の厚さ割合が１０～３０％
である例１，３および例５の電池では１００％の容量維持率が達成された。その結果、例
１～３および例５の電池によると、例６の電池に比べて初期放電容量はやや減少したもの
の、耐久後には例６の電池よりも明らかに高い放電容量が得られた。また、例１および例
５の比較から判るように、異なる種類の第二活物質層を用いても同様の耐久性（容量維持
率）向上効果が実現された。
【００６６】
　以上、本発明を詳細に説明したが、上記実施形態および実施例は例示にすぎず、ここで
開示される発明には上述の具体例を様々に変形、変更したものが含まれる。
【図面の簡単な説明】
【００６７】
【図１】一実施形態に係るリチウムイオン電池の外形を模式的に示す斜視図である。
【図２】一実施形態に係る捲回電極体を構成する正負極およびセパレータを示す一部破断
の平面図である。
【図３】図２におけるIII－III線断面図である。
【図４】図１におけるIV－IV線断面図である。
【図５】一実施例として作製した単３型リチウムイオン電池の形状を模式的に示す断面図
である。
【図６】本発明のリチウムイオン電池を備えた車両（自動車）を模式的に示す側面図であ
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【符号の説明】
【００６８】
　　１　車両（自動車）
　１０，１００　リチウムイオン電池
　１２　筐体
　２０　捲回電極体
　３０　正極
　３２　正極集電体
　３５　正極活物質層
　４０　負極シート（負極）
　４２　負極集電体
　４５　負極活物質層
　４５１　第一活物質層
　４５２　第二活物質層
　５０Ａ，５０Ｂ　セパレータ

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図６】
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