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(57)【要約】
【課題】正極活物質層表面に形成される無機粒子スラリ
ー層を均一に形成することで、電池の安全性をより向上
させることのできる非水電解質二次電池用正極の製造方
法を提供すること。
【解決手段】正極集電体の表面に正極活物質層を形成す
る工程と、正極活物質層の表面に、無機粒子とカルボキ
シルメチルセルロースとを含有する無機粒子スラリーを
塗布した後、乾燥させて多孔質無機粒子層を形成する工
程と、を含む非水電解質二次電池用正極の製造方法であ
って、無機粒子スラリーには、エーテル化度が０．８以
上、かつ、１％水溶液の粘度が８００ｍＰａ・ｓ以上の
カルボキシルメチルセルロースを、無機粒子に対して０
．２質量％以上１．０質量％以下の割合で含有させる。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極集電体の表面に正極活物質層を形成する工程と、
　前記正極活物質層の表面に、無機粒子とカルボキシルメチルセルロースとバインダーと
を含有する無機粒子スラリーを塗布した後、乾燥させて多孔質無機粒子層を形成する工程
と、
を含む非水電解質二次電池用正極の製造方法であって、
　前記無機粒子スラリーには、エーテル化度が０．８以上、かつ、１％水溶液の粘度が８
００ｍＰａ・ｓ以上のカルボキシルメチルセルロースが、前記無機粒子に対して０．２質
量％以上１．０質量％以下の割合で含有されていることを特徴とする非水電解質二次電池
用正極の製造方法。
【請求項２】
　前記無機粒子は絶縁性無機酸化物を含んでいることを特徴とする請求項１に記載の非水
電解質二次電池用正極の製造方法。
【請求項３】
　前記無機粒子は酸化チタン及び酸化アルミニウムの少なくとも１種を含んでいることを
特徴とする請求項１に記載の非水電解質二次電池用正極の製造方法。
【請求項４】
　前記無機粒子スラリーは前記無機粒子に対して５質量％以下のバインダーを含んでいる
ことを特徴とする請求項１に記載の非水電解質二次電池用正極の製造方法。
【請求項５】
　前記多孔質無機粒子層の厚さは０．５～３．０μｍであることを特徴とする請求項１に
記載の非水電解質二次電池用正極の製造方法。
【請求項６】
　前記正極活物質層の表面への前記無機粒子スラリーの塗布方法はグラビアコート法であ
ることを特徴とする請求項１に記載の非水電解質二次電池用正極の製造方法。
【請求項７】
　前記正極集電体の表面に前記正極活物質層を形成する工程は、正極活物質スラリーを前
記正極集電体の表面に塗布した後、乾燥する工程を含み、
　前記正極活物質スラリーは非水溶媒で正極活物質を分散したものであり、前記無機粒子
スラリーは水で前記無機粒子を分散したものであることを特徴とする請求項１～６のいず
れかに記載の非水電解質二次電池用正極の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水電解質二次電池用正極の製造方法に関し、詳しくは、特に正極活物質層
表面に形成される無機粒子層を均一に形成することで、電池の安全性をより向上させるこ
とのできる非水電解質二次電池用正極の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、携帯電話、ノートパソコン等の移動情報端末の小型・軽量化が急速に進展してお
り、その駆動電源としての電池には更なる高容量化が要求されている。特に、リチウムイ
オン二次電池に代表される非水電解質二次電池は、高いエネルギー密度を有し、高容量で
あるため、移動情報端末の駆動電源として広く利用されている。このような移動情報端末
は、動画再生機能、ゲーム機能といった機能の充実に伴って、更に消費電力が高まる傾向
にあり、その駆動電源である非水電解質二次電池には長時間再生や出力改善等を目的とし
て、更なる高容量化や高性能化が強く望まれている。
【０００３】
　こうした背景の中で、非水電解質二次電池の高容量化を図るために、様々な検討が行わ
れている。例えば、一般的に非水電解質二次電池の正極材料にはコバルト酸リチウムが用
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いられているが、より高容量を有するニッケル酸リチウムを用いる検討や、電池の充電終
止電圧を引き上げることによって高容量化を図ること等である。
【０００４】
　しかしながら、このような非水電解質二次電池の高容量化、高エネルギー密度化に伴い
、電池の安全性が低下する問題が生じている。そこで、近年、電池の安全性向上（内部短
絡抑制）を目的として、正極活物質層表面、あるいは負極活物質層表面に多孔質無機粒子
層を形成する技術が公開されている。
【０００５】
　例えば、下記特許文献１には、負極活物質と水溶液系の負極活物質層用結着剤とを含む
負極活物質層が負極集電体の表面に形成された非水電解質電池用負極において、上記負極
活物質層の表面 には、無機微粒子と非水溶液系の多孔質層用結着剤とを含む多孔質無機
粒子層が形成されており、かつ、上記負極活物質層用結着剤には、エーテル化度が０．５
以上 ０．７５以下であるカルボキシルメチルセルロース（ＣＭＣ）が含まれている非水
電解質電池用負極が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００９－４３６４１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　上記特許文献１に開示されているように、非水電解質電池用負極の活物質層の表面に形
成される多孔質無機粒子層は、酸化チタンや酸化アルミニウムなどの無機酸化物微粒子を
溶媒及びバインダーと混合することによって調製された無機粒子スラリーを活物質層の表
面に塗布することで形成されている。
【０００８】
　しかしながら、一般的にサブミクロンサイズの微粒子は、その形状や溶媒組成比によっ
ては凝集しやすい性質を有している。この凝集性によって生じた凝集体を含むスラリーを
活物質層の表面に塗布した場合、塗工面が不均一になり、活物質層の表面が一部露出して
しまう状態となる。そうすると、この活物質層の露出部分は、導電性の高い異物（例えば
集電体片など）が存在した場合には短絡箇所となるため、多孔質無機粒子層の果たすべき
絶縁層としての機能が発揮されなくなる。
【０００９】
　更に、サブミクロンサイズの微粒子は、比表面積が高いことから、安定かつ工程流動性
に優れた溶液・スラリーを作製することが困難である。それに起因して、サブミクロンサ
イズの微粒子を含む溶液・スラリーを活物質層上に塗布する場合には、多孔質無機粒子層
が不均一に塗布されてしまうため、充分な安全性向上効果を得ることができないという課
題があった。
【００１０】
　すなわち、本発明は上記の課題を解決するためになされたものであり、正極活物質層の
表面に形成される無機粒子スラリー層を均一に形成することができるようにすることで、
安全性をより向上させることのできる非水電解質二次電池用正極の製造方法を提供するこ
とを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　上記目的を達成するため、本発明の非水電解質二次電池用正極の製造方法は、
　正極集電体の表面に正極活物質層を形成する工程と、
　前記正極活物質層の表面に、無機粒子とＣＭＣとバインダーとを含有する無機粒子スラ
リーを塗布した後、乾燥させて多孔質無機粒子層を形成する工程と、
を含む非水電解質二次電池用正極の製造方法であって、
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　前記無機粒子スラリーには、エーテル化度が０．８以上、かつ、１％水溶液の粘度が８
００ｍＰａ・ｓ以上のＣＭＣが、前記無機粒子に対して０．２質量％以上１．０質量％以
下の割合で含有されていることを特徴とする。
【００１２】
　本発明の非水電解質二次電池用正極の製造方法によれば、多孔質無機粒子層を形成する
ために正極活物質層に塗布される無機粒子スラリーについて、凝集の起こり易さを示す沈
降性及び、増粘が抑制されるため、均一な塗工が可能となる。従って、本発明の非水電解
質二次電池用正極の製造方法によって得られる正極は、絶縁性が充分に確保され、該正極
を備えた非水電解質二次電池は、内部短絡などが防止されるためにより安全性が向上した
ものとなる。なお、ＣＭＣのエーテル化度が１．４より大きいものは製造が困難であるの
で、エーテル値の上限は１．４となる。
【００１３】
　また、本発明の非水電解質二次電池用正極の製造方法においては、前記無機粒子として
は、絶縁性無機酸化物が含まれることが好ましく、特に酸化チタン及び酸化アルミニウム
の少なくとも１種を用いることが好ましい。
【００１４】
　無機粒子スラリーに含まれる無機粒子としては、酸化チタン、酸化アルミニウム、酸化
亜鉛、酸化マグネシウム等の絶縁性無機酸化物を利用することが可能である。しかしなが
ら、酸化チタン及び酸化アルミニウムは、リチウムとの反応性が低く、非水電解質二次電
池内での安定性に優れ、さらにコスト的にも安価である。そのため、本発明の非水電解質
二次電池用正極の製造方法によれば、絶縁性が充分に確保されて、電池の安全性をより向
上させることのできる非水電解質二次電池用正極が安価に得られるようになる。
【００１５】
　また、本発明の非水電解質二次電池用正極の製造方法においては、前記無機粒子スラリ
ーには、前記無機粒子に対して５質量％以下のバインダーが含まれていることが好ましい
。
【００１６】
　バインダーの含有割合が無機粒子に対して５質量％を超えると、バインダーが密に充填
されてしまうので、多孔質無機粒子層内における電解液の透過性が極端に悪化する可能性
があり、正負電極間のリチウムイオンの移動が妨げられ、電池性能が大幅に低下すること
がある。
【００１７】
　また、本発明の非水電解質二次電池用正極の製造方法においては、前記多孔質無機粒子
層の厚さは０．５～３．０μｍであることが好ましい。
【００１８】
　無機粒子は電極反応に関与しないため、多孔質無機粒子層の厚さが３．０μｍを超える
とその分だけ充填し得る正極活物質量が減少するので、電池容量が低下するおそれがある
。また、多孔質無機粒子層の厚さが０．５μｍ未満であると、多孔質無機粒子層の厚さが
薄すぎて、多孔質無機粒子層を設けることの効果が小さくなることがある。
【００１９】
　また、本発明の非水電解質二次電池用正極の製造方法においては、前記正極活物質層の
表面への前記無機粒子スラリーの塗布方法は、グラビアコート法であることが好ましい。
【００２０】
　グラビアコート法は特に薄膜形成に適しているため、無機粒子スラリーを正極活物質層
の表面へ薄く均一に塗布することができる。そのため、本発明の非水電解質二次電池用正
極の製造方法によれば、特に正極活物質層の表面に多孔質無機粒子層を形成しても、電池
容量の低下が少なく、しかも安全性の高い非水電解質二次電池が得られるようになる。
【００２１】
　また、本発明の非水電解質二次電池用正極の製造方法においては、前記正極集電体の表
面に前記正極活物質層を形成する工程は、正極活物質スラリーを前記正極集電体の表面に
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塗布した後、乾燥する工程を含み、前記正極活物質スラリーは非水溶媒で正極活物質を分
散したものであり、前記無機粒子スラリーは水で前記無機粒子を分散したものとすること
が好ましい。
【００２２】
　非水電解質二次電池用の正極活物質は、水分に触れると活性が低下する。そのため、正
極活物質スラリーの溶媒を非水溶媒とすると、正極活物質層の特性劣化が抑制されるとと
もに、無機粒子スラリーの溶媒を水とすると、正極活物質層の表面に多孔質無機粒子層を
形成する際に正極活物質層と多孔質無機粒子層の混和が抑制され、正極活物質層へのダメ
ージを最小限に抑えることができるようになる。加えて、本発明の非水電解質二次電池に
よれば、多孔質無機粒子層が均一に形成されているために、表面の絶縁性が充分に確保さ
れた正極極板が得られるので、内部短絡等が抑制されて、より安全性の向上した非水電解
質二次電池が得られる。
【図面の簡単な説明】
【００２３】
【図１】図１Ａは実施例４の、図１Ｂは比較例４の、それぞれ多孔質無機粒子層表面の走
査型電子顕微鏡画像である。
【図２】各実施例及び比較例で各種電池特性の測定に用いた円筒形の非水電解質二次電池
を縦方向に切断して示す斜視図である。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
　以下、本発明を実施するための形態を実施例及び比較例を用いて詳細に説明する。ただ
し、以下に示す実施例は、本発明の技術思想を具体化するための非水電解質二次電池を例
示するものであって、本発明をこの実施例に特定することを意図するものではなく、本発
明は特許請求の範囲に示した技術思想を逸脱することなく種々の変更を行ったものにも均
しく適用し得るものである。
【００２５】
　［正極活物質の作製］
　出発原料としてのリチウム源には炭酸リチウム（Ｌｉ２ＣＯ３）を用い、コバルト源に
は、炭酸コバルト（ＣｏＣＯ３）を５５０℃で焼成し、熱分解反応によって得られた四酸
化三コバルト（Ｃｏ３Ｏ４）を用いた。これらをリチウムとコバルトのモル比が１：１と
なるように秤量してから乳鉢で混合し、この混合物を空気雰囲気下において８５０℃で２
０時間焼成することで得られたコバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）を、乳鉢で平均粒径
１５μｍとなるまで粉砕し、正極活物質としてのコバルト酸リチウム粉末を得た。
【００２６】
［正極極板の作製］
　上述のようにして得られた正極活物質としてのコバルト酸リチウム粉末が９６質量部、
導電剤としての炭素粉末が２質量部、結着剤としてのポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）
粉末が２質量部となるように混合し、これをＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）に溶
解・分散させて正極活物質スラリーを調整した。
【００２７】
　このスラリーをドクターブレード法により、厚さが１５μｍ、長さが６２５ｍｍのアル
ミニウム製集電体の両面に均一に塗布部分が５５０ｍｍ（未塗布部分が７５ｍｍ）となる
ように塗布した。その後乾燥機中を通過させて乾燥させることによりＮＭＰを除去した後
、厚さが１７５μｍとなるようにロールプレス機を用いて圧縮することにより、各実施例
及び比較例に用いる正極極板を作製した。
【００２８】
［無機粒子スラリーの調製］
　無機粒子としての酸化チタン又は酸化アルミニウムに対して、所定組成のＣＭＣと、純
水とを所定組成となるように混合し、混練機（ＰＲＩＭＩＸ社製ＴＫハイピスミクス）に
て混練した。得られたスラリーをビーズミル（浅田鉄工製ナノミル分散装置）にて分散さ
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せた。分散条件は、内容積：０．３Ｌ、ビーズ径：０．５φ、スリット：０．１５ｍｍ、
ビーズ充填量：９０％、周速４０Ｈｚ、処理流量：１．０ｋｇ／ｍｉｎとした。なお、酸
化チタンとしては、実施例１～６及び比較例１～５の全てについて、ＣＲＥＬ（商品名：
石原産業株式会社製）を用いた。また、酸化アルミニウムとしては、実施例７ではＡＫ３
０００、実施例８ではＡＫＰ２０、実施例９ではＡＫＰ３０（いずれも商品名：住友化学
株式会社製）を用いた。
【００２９】
　その後、得られたスラリーに、無機粒子に対して３．７５質量％のバインダー（アクリ
ルゴム系バインダー）を加え、更に純水を加えて、最終的に全スラリー量に対する無機粒
子の割合が２５質量％となるようにし、再度上述の混練機にて混練することにより、各実
施例及び比較例に用いる無機粒子スラリーを調製した。
【００３０】
［無機粒子スラリーの各種特性の測定］
　上記得られた各無機粒子スラリーについては、それぞれ下記の物理特性について測定を
行った。
　・分散状態：レーザー回折式粒度分布計（島津製作所製：ＳＡＬＤ－２２００）
　・粘度：スパイラル粘度計（マルコム社製：ＰＣ－１ＬＴ）、測定条件；４０ｒｐｍ
　・無機粒子の沈降性：スラリーを直径４５ｍｍ、高さ８０ｍｍの円筒容器に封入して２
５℃で３日間静置した後、スラリーが分離してできた上澄み部分の厚みを測定して、沈降
性の指標とした。
　・安定性：ＴＫハイビスミクス２Ｐ－１型にスラリーを投入し、２０ｒｐｍで１２時間
連続撹拌して、撹拌前後でのスラリーの粘度の増加量を算出して、安定性の指標とした。
【００３１】
　なお、ＣＭＣについては、実施例１についてはダイセル化学工業株式会社製「１２９０
」、実施例２及び３については同じく「１２８０」、実施例４及び７～９については同じ
く「１３８０」、実施例５については同じく「１３９０」、実施例６については日本製紙
ケミカル株式会社製「Ｆ８００ＨＣ」を用いた。また、それぞれのＣＭＣについて、予め
粘度とエーテル化度を測定しておいた。粘度については、１％水溶液を調製して、２５℃
、６０ｒｐｍにてＢ型粘度計で測定し、エーテル化度については、硝酸メタノール法を用
いて測定した。
【００３２】
［多孔質無機粒子層の形成］
　正極極板の両面の正極活物質層の表面に、上述のようにして得られた無機粒子スラリー
をグラビアコート法によって塗布し、多孔質無機粒子層を厚さ２．０μｍとなるように形
成した。なお、実施例４及び比較例５に用いる正極極板については、多孔質無機粒子層に
ついて走査型電子顕微鏡にて表面の状態を観察した。その結果を図１に示した。なお、図
１Ａが実施例４の場合であり、図１Ｂが比較例５の場合であり、何れも倍率は１５００倍
である。
【００３３】
［負極極板の作製］
　負極活物質としての黒鉛９７．５質量部と、増粘剤としてのＣＭＣ１．０質量部と、バ
インダーとしてのスチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）１．５質量部とを、水と混合させて
負極活物質スラリーとした。この負極活物質スラリーをドクターブレード法により厚さ１
０μｍ、長さ６５０ｍｍの銅製集電体の両面に、塗布部分が５９０ｍｍ（未塗布部分が６
０ｍｍ）となるように均一に塗布した。その後、乾燥機中を通過させて乾燥させた後、厚
さが１４５μｍとなるようにロールプレス機を用いて圧縮して、各実施例及び比較例に用
いる負極極板を作製した。
【００３４】
　なお、充電時の黒鉛の電位はＬｉ基準で約０．１Ｖであり、正極極板及び負極極板のそ
れぞれの活物質塗布量は、設計基準となる充電電圧において、正極極板と負極極板とが対
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向する部分での充電容量比（負極充電容量／正極充電容量）が１．０～１．１となるよう
に調整した。
【００３５】
［非水電解液の調製］
　エチレンカーボネート（ＥＣ）とメチルエチルカーボネート（ＭＥＣ）を体積比で３０
：７０の割合（１気圧、２５℃換算）で混合した非水溶媒に、電解質塩としてのＬｉＰＦ

６を１．０ｍｏｌ／Ｌの割合で溶解させることにより、各実施例及び比較例に用いる非水
電解液を調製した。
【００３６】
［電極体の作製］
　上記正極極板にはアルミニウム製の正極集電タブを、上記負極極板にはニッケル製の負
極集電タブをそれぞれ溶接した後、ポリエチレン製微多孔膜から成るセパレータを介して
各集電タブが溶接された正極極板及び負極極板を巻回して、各実施例及び比較例に用いる
渦巻状電極体を作製した。
【００３７】
［電池の作製］
　上述のようにして得られた電極体の上面及び下面に絶縁板を配置し、円筒形電池缶に挿
入した。次いで、負極リード線を上記電池缶内壁に溶接し、正極リード線に封口板を溶接
した。その後、Ａｒを満たしたグローブボックス内にて、電池缶に上記得られた非水電解
液を注液し、続いて封口板の周囲に絶縁ガスケットを配置して封口することで、各実施例
及び比較例に係る非水電解質二次電池（直径１８ｍｍ、高さ６５ｍｍ、１Ｉｔ＝２０００
ｍＡ）を作製した。
【００３８】
　なお、図２は、各実施例及び比較例に係る円筒形の非水電解質二次電池を縦方向に切断
して示す斜視図である。この非水電解質二次電池１０は、正極１１と負極１２とがセパレ
ータ１３を介して巻回された巻回電極体１４が用いられており、この巻回電極体１４の上
下にそれぞれ絶縁板１５及び１６が配置され、この巻回電極体１４が負極端子を兼ねるス
チール製の円筒形の電池外装缶１７の内部に収容されている。そして、負極１２の集電タ
ブ１２ａが外装缶１７の内側底部に溶接されているとともに、正極１１の集電タブ１１ａ
が安全装置が組み込まれた電流遮断封口体１８の底板部に溶接され、この電池外装缶１７
の開口部から所定の非水電解液が注入された後、電流遮断封口体１８によって電池外装缶
１７が密閉された構成を有している。
【００３９】
［強制内部短絡試験］
　以上のようにして各実施例及び比較例の電池をそれぞれ５個ずつ作製して、各電池を電
池電圧が４．２０Ｖとなるまで充電した後、電池外装缶を解体して電極体を取り出した。
その後、セパレータと正極極板との間に２ｍｍ×２ｍｍのＬ字型ニッケル片を挿入し、そ
の部分を押し込むことで正負極を強制的に短絡させた。上記強制短絡試験は、環境温度を
５０℃とし、押し込みの圧力は１Ｎから徐々に上昇させて最大８００Ｎとなるようにして
行い、電極体が燃焼するかどうかで判定した。この強制短絡試験の結果を、測定された正
極無機粒子スラリー及びＣＭＣの各種物性とＣＭＣの配合比と共に表１に纏めて示した。
【００４０】
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【表１】

【００４１】
　表１に示した結果から、多孔質無機粒子層を形成するための無機粒子スラリーの調製に
あたっては、ＣＭＣの配合比と物性についての考慮が必要であることがわかる。すなわち
、実施例４と比較例４及び５との比較より、無機粒子に対するＣＭＣの配合比には最適範
囲があり、無機粒子に対する質量比で０．１％より大きく１．２％より小さい範囲とする
ことで、充分な安全性向上効果が得られることが分かる。
【００４２】
　また、実施例１及び６と比較例３との比較より、ＣＭＣの配合比が上述の最適範囲内で
あっても、ＣＭＣのエーテル化度が低すぎる場合、すなわちＣＭＣのエーテル化度が０．
６以下の場合には、安全性向上効果が不充分となることが分かる。
【００４３】
　また、実施例２と比較例１及び２との比較により、ＣＭＣの配合比が上述の最適化範囲
内であり、かつ、ＣＭＣのエーテル度が０．６を超えている場合であっても、ＣＭＣの粘
度が低すぎる場合、すなわちＣＭＣの粘度が２５０以下の場合には、安全性向上効果が不
充分となることが分かる。
【００４４】
　従って、充分な安全性向上効果を得るためには、無機粒子スラリーを調製する際に、エ
ーテル化度が０．６を超え、かつ、粘度が２５０より大きいＣＭＣを選択し、無機粒子に
対して、質量比で０．１～１．２％の間とする必要があることが分かる。
【００４５】
　また、実施例３と比較例４の比較により、ＣＭＣの配合比については、１．０質量％以
下であることがより好ましく、実施例６と比較例５との比較により、ＣＭＣの配合比につ
いては０．２％以上であることがより好ましく、実施例６と比較例３との比較により、Ｃ
ＭＣのエーテル化度については０．８以上であることがより好ましく、実施例３と比較例
１との比較により、ＣＭＣの粘度については８００ｍＰａ・ｓ以上であることが好ましい
ことがわかる。
【００４６】
　上記のＣＭＣの配合比及び物性の違いに基づく、安全性向上効果の差については、以下
のように説明される。すなわち、多孔質無機粒子層を形成するための無機粒子スラリーの
状態としては、無機粒子が充分に分散し、粒子同士の相互作用による構造ネットワークが
適度に保たれていることが望ましい。エーテル化度の高いＣＭＣは無機粒子に吸着し易く
、粒子同士の凝集を抑制する効果があるため、スラリーの安定化に寄与する。
【００４７】
　一方、エーテル化度の低いＣＭＣを用いた場合、無機粒子への吸着が少なく、バインダ
ーを介した粒子同士の相互作用が強まり、必要以上に構造ネットワークを構成することで
、粘度が増加してしまう。比較例３の場合がこの粘度が増加した状態に相当する。また、
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比較例５のように、ＣＭＣの添加量が少な過ぎる場合にも同様にして粘度が増加してしま
う。このような増粘し易いスラリーは、スラリーとしての安定性に欠け、長期生産におい
て均一な多孔質無機粒子層を形成することが困難となる。
【００４８】
　また、比較例１及び２に示すように、低粘度のＣＭＣを用いて無機粒子スラリーを調製
した場合、スラリーが分散状態を長時間に亘って維持することができないため、無機粒子
がすぐに沈降してしまう。このような沈降しやすいスラリーを用いた場合、やはりスラリ
ーとしての安定性に欠け、均一な多孔質無機粒子層を形成することが困難となる。
【００４９】
　また、比較例４のようにＣＭＣが過剰に存在する場合には、スラリーの粘度が高過ぎる
こととなり、スラリーの沈降性が低くかつ安定性が充分であっても、スラリーを均一に分
散させることが難しく、また塗工を均一に行うことが困難となる。
【００５０】
　また、実施例７～９の結果より、無機粒子を酸化アルミニウムに代えても、酸化チタン
の場合と同様に良好な多孔質無機粒子層が得られているため、強制内部短絡試験の結果も
良好であることが分かる。
【００５１】
　なお、上記各実施例では、正極活物質層の表面に形成する多孔質無機粒子層の厚さを１
．０μｍとなるようにした例を示した。しかしながら、多孔質無機材料層は、電極反応に
関与しないため、厚さが厚くなるとその分だけ充填し得る正極活物質量が減少するので、
電池容量が低下してしやすくなる。また、厚さが薄すぎると多孔質無機材料層を設けるこ
との効果が小さくなるため、多孔質無機粒子層の厚さは０．５～３．０μｍとするとよい
。
【００５２】
　なお、上記各実施例では、正極活物質としてＬｉＣｏＯ２を用いたが、従来から普通に
使用されているリチウムイオンを可逆的に吸蔵・放出することが可能なリチウム遷移金属
複合酸化物、すなわち、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＮｉｘＣｏ１－ｘＯ２（ｘ＝
０．０１～０．９９）、ＬｉＭｎＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＣｏｘＭｎｙＮｉｚＯ２（
ｘ＋ｙ＋ｚ＝１）又はＬｉＦｅＰＯ４などを一種単独もしくは複数種を混合して用いるこ
とができる。
【００５３】
　更に、正極電位をリチウム基準で４．４～４．６Ｖまで充電終止電圧を引き上げること
によって高容量化を図る場合には、正極活物質として層状ニッケルマンガンコバルト酸リ
チウムと、マグネシウム、アルミニウム、ジルコニウム含有コバルト酸リチウムとの混合
物を用いることができる。この層状ニッケルマンガンコバルト酸リチウムとしては、Ｌｉ

ａＭｎｓＮｉｔＣｏｕＭ１ｖＯ２（０≦ａ≦１．２、０．１≦ｓ≦０．５、０．１≦ｔ≦
０．５、Ｍ１は必須ではなく、添加する場合はＭｇ、Ｚｒ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｓｎから選択さ
れる少なくとも１種であり、ｕ≧０、０．０００１≦ｖ≦０．０３、ｓ＋ｔ＋ｕ＋ｖ＝１
）と、コバルト酸リチウムとして、ＬｉｂＣｏ１－ｘ－ｙ－ｚＺｒｘＭｇｙＭ２ｚＯ２（
Ｍ２はＡｌ、Ｔｉ、Ｓｎから選択される少なくとも１種であり、０≦ｂ≦１．１、ｘ≧０
．０００１、ｙ≧０．０００１、ｚ≧０、０．０００２≦ｘ＋ｙ＋ｚ≦０．０３）との混
合物を用いることができる。また、層状ニッケルマンガンコバルト酸リチウムとコバルト
酸リチウムの混合比は、質量比で層状ニッケルマンガンコバルト酸リチウム：コバルト酸
リチウム＝４９：５１～１０：９０、好ましくは３０：７０～２０：８０である。
【００５４】
　また、上記各実施例では、負極活物質として黒鉛を用いたが、リチウムイオンを可逆的
に吸蔵・放出することが可能な天然黒鉛、人造黒鉛、コークスなどの炭素質物質、ケイ素
、スズなどを含む合金や酸化物、これらの混合物などを用いることができる。
【００５５】
　また、非水電解質を構成する非水溶媒（有機溶媒）としては、カーボネート類、ラクト
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合して用いることができるが、中でもカーボネート類が好ましい。
【００５６】
　具体例としては、実施例で用いたＥＣ、ＭＥＣの他、プロピレンカーボネート（ＰＣ）
、ブチレンカーボネート（ＢＣ）、フルオロエチレンカーボネート（ＦＥＣ）、シクロペ
ンタノン、スルホラン、３－メチルスルホラン、２，４－ジメチルスルホラン、３－メチ
ル－１，３オキサゾリジン－２－オン、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、ジエチルカー
ボネート（ＤＥＣ）、ビニレンカーボネート（ＶＣ）、メチルプロピルカーボネート、メ
チルブチルカーボネート、エチルプロピルカーボネート、エチルブチルカーボネート、ジ
プロピルカーボネート、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン、１，２－ジメトキシ
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、１，３－ジオキソラン、
酢酸メチル、酢酸エチル、１，４－ジオキサンなどを挙げることができる。
【００５７】
　また、本発明の非水電解質二次電池で使用する非水電解質の溶質としては、非水電解質
二次電池において一般に溶質として用いられるリチウム塩を用いることができる。このよ
うなリチウム塩としては、実施例で用いたＬｉＰＦ６の他に、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣＦ３Ｓ
Ｏ３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２

）（Ｃ４Ｆ９ＳＯ２）、ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３、ＬｉＣ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）３、Ｌｉ
ＡｓＦ６、ＬｉＣｌＯ４、Ｌｉ２Ｂ１０Ｃｌ１０、Ｌｉ２Ｂ１２Ｃｌ１２など及びそれら
の混合物が例示される。前記非水溶媒に対する溶質の溶解量は、０．５～２．０ｍｏｌ／
Ｌとするのが好ましい。
【符号の説明】
【００５８】
　１０…円筒形非水電解質二次電池　１１…正極　１１ａ…正極の集電タブ　１２…負極
　１２ａ…負極の集電タブ　１３…セパレータ　１４…巻回電極体　１７…電池外装缶　
１８…電流遮断封口体
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