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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　集電体を形成する金属と、該集電体を形成する金属内に層状に分散したリチウム含有遷
移金属酸化物である正極活物質とで構成された混合層を備え、且つ、
　前記金属のみで構成された層を備えると共に、前記混合層が、該金属のみで構成された
層上に形成されているリチウムイオン電池用正極。
【請求項２】
　前記集電体を形成する金属が、アルミニウム又はアルミニウム合金である請求項１に記
載のリチウムイオン電池用正極。
【請求項３】
　前記リチウム含有遷移金属酸化物における遷移金属が、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｃｏ及びＦｅより
なる群から選択される１種又は２種以上である請求項１又は２に記載のリチウムイオン電
池用正極。
【請求項４】
　前記正極活物質の結晶構造が、層状構造又はスピネル構造を有する請求項１～３のいず
れかに記載のリチウムイオン電池用正極。
【請求項５】
　正極活物質の粉体を鋳型内に設け、該鋳型内の該粉体上に溶融金属を流し込むことを含
むリチウムイオン電池用正極の製造方法。
【請求項６】
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　請求項１～４のいずれかに記載のリチウムイオン電池用正極を用いたリチウムイオン電
池。
【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用正極及びその製造方法、並びに、リチウムイオン電池
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン電池の正極活物質には、一般にリチウム含有遷移金属酸化物が用いられ
ている。具体的には、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ2）、ニッケル酸リチウム（Ｌｉ
ＮｉＯ2）、マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ2Ｏ4）等であり、特性改善（高容量化、サイ
クル特性、保存特性、内部抵抗低減、充放電特性）や安全性を高めるためにこれらを複合
化することが進められている。特に、車載用やロードレベリング用といった大型用途にお
けるリチウムイオン電池には、これまでの携帯電話用やパソコン用とは異なった特性が求
められている。具体的には、車載用では高容量及び低抵抗が、ロードレベリングでは高容
量及び長寿命が要求されている。
【０００３】
　リチウムイオン電池の正極は、従来、バインダーを溶解した有機溶媒に正極活物質と導
電材とを混合し、ペースト状にしたものをアルミニウム箔に塗布し、乾燥・プレスして形
成されている。バインダーは、正極活物質、導電材及びアルミニウム箔（集電体）の密着
性を保持するために必要である。また、導電材は、導電性に乏しい正極活物質に導電性を
付与する目的で混合するものである。
【０００４】
　このようなリチウムイオン電池用正極としては、例えば、特許文献１～３に開示された
ものがある。このうち、特許文献１に記載のリチウムイオン電池用正極は、表面を水和酸
化処理した集電体用アルミニウム箔に正極活物質ペーストを塗布することにより形成され
ている。また、ここで用いられる正極活物質ペーストには、正極活物質、カーボンブラッ
クやグラファイト等の導電剤、ＰＴＦＥ等のバインダー、及び、水等の溶媒が含有されて
いる（特許文献１の明細書の段落００１６～００２５等）。
【０００５】
　また、特許文献２には、イオン透過性を有する化合物と炭素微粒子とを含む皮膜を下層
に備え、上層にバインダー、炭素微粒子及び正極活物質を含む皮膜を備えたアルミニウム
箔からなる記載のリチウムイオン電池用正極が記載されている（特許文献２の明細書の段
落０００９等）。
【０００６】
　また、特許文献３に記載のリチウムイオン電池用正極は、Ａｌ合金正極電流集電体に正
極活物質組成物を塗布して形成されている。また、ここで用いられる正極活物質組成物は
、正極活物質、ポリフッ化ビニリデンバインダー及びカーボン導電剤をＮ－メチルピロリ
ドン溶媒の中で分散させて製造されている（特許文献３の明細書の段落００３１及び００
３２等）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００８－１０３１３２号公報
【特許文献２】特開２００７－２２６９６９号公報
【特許文献３】特開２００５－２４３６３６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
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　しかしながら、リチウムイオン電池用正極を、アルミニウム箔等の集電体上に、導電材
やバインダー等を混合した正極活物質を塗布して形成した場合、導電材の偏在やバインダ
ーが正極活物質を覆うことによる失活等が発生して電池の接触抵抗が増加し、電池の出力
特性が低下するという問題が生じることがある。
【０００９】
　そこで、本発明は、電池の接触抵抗を抑制し、良好な出力特性を実現するリチウムイオ
ン電池用正極を提供することを課題とする。また、本発明は、前記リチウムイオン電池用
正極の製造方法を提供することを別の課題とする。さらに、本発明は、前記リチウムイオ
ン電池用正極を用いたリチウムイオン電池を提供することを別の課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者は、正極活物質と集電体であるアルミニウム箔との導電性、及び、それらの接
着方法に着目し、鋭意検討することで、導電材及びバインダーを含まない正極活物質を用
いた、従来とは異なる構成及び特性のリチウムイオン電池用正極を形成できることを見出
した。
【００１１】
　上記知見を基礎にして完成した本発明は一側面において、集電体を形成する金属と、該
集電体を形成する金属内に層状に分散したリチウム含有遷移金属酸化物である正極活物質
とで構成された混合層を備え、且つ、前記金属のみで構成された層を備えると共に、前記
混合層が、該金属のみで構成された層上に形成されているリチウムイオン電池用正極であ
る。
【００１３】
　本発明に係るリチウムイオン電池用正極は別の実施形態において、前記集電体を形成す
る金属が、アルミニウム又はアルミニウム合金である。
【００１５】
　本発明に係るリチウムイオン電池用正極は更に別の実施形態において、前記リチウム含
有遷移金属酸化物における遷移金属が、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｃｏ及びＦｅよりなる群から選択さ
れる１種又は２種以上である。
【００１６】
　本発明に係るリチウムイオン電池用正極は更に別の実施形態において、前記混合層にお
ける正極活物質の結晶構造が、層状構造又はスピネル構造を有する。
【００１７】
　本発明は別の一側面において、正極活物質の粉体を鋳型内に設け、該鋳型内の該粉体上
に溶融金属を流し込むことを含むリチウムイオン電池用正極の製造方法である。
【００１８】
　本発明は更に別の一側面において、本発明に係るリチウムイオン電池用正極を用いたリ
チウムイオン電池である。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明によれば、電池の接触抵抗を抑制し、良好な出力特性を実現するリチウムイオン
電池用正極を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　（リチウムイオン電池用正極の構成）
　本発明の実施形態に係るリチウムイオン電池用正極は、集電体を形成する金属と、集電
体を形成する金属内に層状に分散した正極活物質とで構成された混合層を備えている。混
合層は、単独で正極を構成していてもよい。また、混合層は、集電体を形成する金属の層
上に形成されており、これらの２層で正極を構成していてもよい。
【００２１】
　正極活物質は、特に限定されず、一般的なリチウムイオン電池用正極用の正極活物質と
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して有用な化合物を広く用いることができるが、特に、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ

2）、ニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ2）、マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ2Ｏ4）等のリ
チウム含有遷移金属酸化物を用いるのが好ましい。また、リチウム含有遷移金属酸化物に
おける遷移金属は、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｃｏ及びＦｅよりなる群から選択される１種又は２種以
上であるのが好ましい。また、リチウム含有遷移金属酸化物における全金属に対するリチ
ウムの比率は、１．０超～１．３未満であるのが好ましい。１．０以下では、安定した結
晶構造を保持しにくく、１．３以上では電池の高容量が確保できなくなるためである。こ
のような混合層における正極活物質の結晶構造は、リチウムの挿入・脱離が可能な構造で
あれば特に限定されないが、層状構造又はスピネル構造が好ましい。
【００２２】
　集電体は、導電性の良好な金属から成る導電性部材で形成されている。導電性部材につ
いては、後述のように正極の製造工程において、溶融させて正極活物質の粉体上に流し込
むため、その融点が正極活物質の特性に悪影響を与える温度であるものは好ましくない。
また、正極活物質を構成する金属元素よりイオン化傾向が大きな金属であることが必要で
ある。そのため、集電体を構成する導電性部材としては、アルミニウム、マグネシウム、
マンガン、亜鉛、又は、それらの少なくとも１種を含む合金を用いることができ、このう
ち、アルミニウム、及び、アルミニウム合金（たとえば、Ａｌ－Ｍｎ系、Ａｌ－Ｍｇ系、
Ａｌ－Ｚｎ－Ｍｇ系）が特に好ましい。また、集電体の形状は、特に限定されず、箔状又
は板状等であってもよい。
【００２３】
　混合層は、後述するように粉体状の正極活物質を鋳型に敷き詰め、その上に集電体の構
成材料となる溶融金属を流し込んだ後に固めることで形成した、正極活物質及び集電体を
構成する金属の混合層である。このため、混合層は、正極活物質の粒子間に金属が入り込
んで固まった構成となっている。また、混合層内の正極活物質は、集電体を形成する金属
内で層状に分散している。層状に分散する正極活物質は、特に限定されないが、均等に分
散していることが好ましい。
　本発明の実施形態に係るリチウムイオン電池用正極は、上述のように正極活物質及び集
電体を構成する金属の混合層を備えるため、正極活物質は、バインダーや導電材を含んで
いなくても良好な集電体との接着性及び導電性を有している。
　混合層の厚さは、形成する正極の大きさ、正極活物質の粉体の平均粒径、鋳型に敷き詰
めた正極活物質表面の硬さ、流し込む溶融金属の材料、量及び温度等によって異なるが、
例えば、１０～６０μｍである。
　混合層の組成は、材料の各元素（Ｌｉ、Ｎｉ、Ｍｎ等）をＩＣＰ－ＭＳ（ＩＣＰ質量分
析装置）による定量分析で決定することができる。また、混合層の厚さは、ＳＥＭ（走査
型電子顕微鏡）観察で決定することができる。
【００２４】
　（リチウムイオン電池用正極の製造方法）
　次に、本発明の実施形態に係るリチウムイオン電池用正極の製造方法について説明する
。
　まず、正極活物質の粉体を形成する。正極活物質の粉体の形成については、本発明では
、正極活物質を構成する金属を含む混合物又は共沈物を酸化する方法を用いることができ
る。混合物は各元素の化合物を一般的な方法で混合して作製したものでよく、共沈物につ
いても一般的な方法（水酸化物もしくは炭酸塩での共沈）で作製することができる。
【００２５】
　具体的には、まず、正極活物質の結晶を構成する金属元素が目的とする組成比で結晶構
造中に存在するように各種原料を混合し、原料混合物とする。原料としてはリチウム化合
物、及び、その他の金属元素の化合物が含まれる。
　リチウム化合物としては、限定的ではないが、炭酸リチウム、水酸化リチウム、酸化リ
チウム、塩化リチウム、硝酸リチウム、硫酸リチウム、炭酸水素リチウム、酢酸リチウム
、フッ化リチウム、臭化リチウム、ヨウ化リチウム、過酸化リチウムが挙げられる。中で
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も、取り扱いが容易であること、安価であることの理由から、炭酸リチウムが好ましい。
【００２６】
　正極活物質に含まれるその他の金属元素としてＮｉ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｔｉ、
Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｕ又はＺｒを採用する場合にも、同様にそれらの炭酸塩、硝酸塩、水酸化
物、塩化物、酸化物等を原料として使用することができる。
【００２７】
　混合方法について説明する。混合の方法は、限定的ではないが、粉末状の原料をそのま
ま混合する方法、原料を水及び／又は有機溶媒に溶解又は懸濁させた後に混合する方法が
挙げられる。
　次に、得られた原料混合物を適正条件下で酸化処理（酸化雰囲気中での焼成等）するこ
とにより本発明に係る正極活物質の粉体が得られる。
　また、使用する正極活物質の粉体の平均粒径は、電池に求められる特性によって変わる
が、１０μｍ以下であるのが好ましい。平均粒径が１０μｍ以下の場合には、溶融金属を
流し込んだときに、溶融金属と正極活物質の粉体とが良好に混じり合うためである。また
、電池に求められる特性をおおむね満足できるためである。
【００２８】
　次に、鋳型を準備し、鋳型内に正極活物質の粉体を一様に敷き詰める。鋳型はどのよう
な形状・大きさであってもよい。また、鋳型の構成材料としては、特に限定されないが、
例えば、鋳鉄、銅合金、アルミニウム合金、鋼、その他の特殊合金等を挙げることができ
る。
【００２９】
　次に、鋳型内の粉体上に、集電体の構成材料としての溶融金属を流し込む。このとき、
溶融金属として、例えばアルミニウムを用いた場合、その融点は６６０℃であり、正極活
物質の特性に悪影響を与えない。流し込まれた溶融金属は、鋳型内において、正極活物質
の粉体内に入り込む。これにより、溶融金属と正極活物質とが混合し、且つ、正極活物質
が層状に分散した混合層が形成される。また、溶融金属の一部が混合層上にさらに重なる
ようにして設けられていても良い。
【００３０】
　次に、正極活物質及び溶融金属を鋳型内で冷却することにより、正極活物質と溶融金属
とで構成された混合体が固まることで形成された混合層を備えるリチウムイオン電池用正
極を形成する。また、上述のように溶融金属の一部が混合体上にさらに重なるように設け
られていた場合は、混合層上にさらに集電体を形成する金属単独の層が形成される。
【００３１】
　このようにして得られたリチウムイオン電池用正極を利用し、公知の手段に従い、リチ
ウムイオン電池を作製することができる。
　本発明に係るリチウムイオン電池用正極は、上述のように、粉体状の正極活物質を鋳型
内に設けておき、その上から溶融金属を流し込んで形成されており、導電材やバインダー
を含まない。このため、電池の接触抵抗が抑制され、出力特性が良好となる。従って、車
載用やロードレベリング用といった、高容量、低抵抗及び長寿命が要求される大型用途に
おいて、特に有用である。
【実施例】
【００３２】
　以下、本発明及びその利点をより良く理解するための実施例を提供するが、本発明はこ
れらの実施例に限られるものではない。
【００３３】
　（実施例）
　Ｎｉ，Ｍｎ及びＣｏの硝酸塩溶液、及び、炭酸リチウムを使用した湿式共沈法によって
前駆体である炭酸塩を作製した。これを乾燥後、酸化処理して、正極活物質の粉体を作製
した。正極活物質の粉体のＬｉ、Ｎｉ、Ｍｎ及びＣｏ含有量は、ＩＣＰ－ＭＳで測定し、
Ｎｉ：Ｍｎ：Ｃｏ＝１：１：１であり、Ｌｉと全金属との比（Ｌｉ／全金属比）は、１．
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造であることを確認した。さらに、レーザー回折式粒度分布により、正極活物質の粉体の
平均粒径が６μｍであることを確認した。
　この正極活物質の粉体を、水平にした厚さ１００μｍの鋳型の底に均等に分散し、この
上に溶融したアルミニウムを流し込んだ後、冷却することにより、リチウムイオン電池用
正極を作製した。
【００３４】
　（比較例）
　比較例として、実施例と同じ正極活物質を作製した。次に、導電材としてカーボンブラ
ックを、バインダーとしてＰＶＤＦを準備した。次に、これらの正極活物質、導電材及び
バインダーを、８５：８：７の割合で秤量した。続いて、バインダーを有機溶媒（Ｎ－メ
チルピロリドン）に溶解したものに、正極活物質及び導電材を混合してペースト化し、集
電体としてのアルミニウム箔上に塗布して乾燥した後、プレスしてリチウムイオン電池用
正極とした。正極の厚さはほぼ１００μｍであった。
【００３５】
　上述の実施例及び比較例のリチウムイオン電池用正極を用いて、対極をＬｉとした評価
用の２０３２型コインセルを作製した。電解液に１Ｍ－ＬｉＰＦ６をＥＣ－ＤＭＣ（１：
１）に溶解したものを用い、充電条件を４．３Ｖ、放電条件を３．０Ｖとして充放電を行
った。充電末期と放電初期との電圧低下で抵抗を推定した。その結果、実施例について電
極抵抗が０．５ｍΩとなり、比較例については電極抵抗が１．３ｍΩとなった。これによ
り、本発明に係る製造方法により作製したリチウムイオン電池用正極（実施例）を使用し
たほうが、従来の塗布法により作製したリチウムイオン電池用正極（比較例）に比べて、
電池の接触抵抗が小さいことがわかる。従って、本発明に係るリチウムイオン電池用正極
を用いれば、電池の接触抵抗が抑制され、出力特性が良好となることがわかる。
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