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(57)【要約】
【課題】　　　放電容量が大きく、サイクル特性及び高
率放電特性に優れる非水電解質電池を作製するための正
極体及びその製造方法を提供する。
【解決手段】　金属からなる多孔質集電体と、多孔質集
電体の空隙部に担持される正極活物質相とを備える非水
電解質電池用正極体であって、正極活物質相は、正極活
物質の粒子群とこれら粒子群を固める固体電解質とを有
し、かつ、隣接する前記粒子同士の輪郭線の一部が固体
電解質を介して互いに沿い合っており、正極活物質相と
接触している多孔質集電体の表面の酸素量が、３．１質
量％以下である。
【選択図】　　図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属からなる多孔質集電体と、前記多孔質集電体の空孔部に担持される正極活物質相と
を備える非水電解質電池用正極体であって、
　前記正極活物質相は、正極活物質の粒子群とこれら粒子群を固める固体電解質とを有し
、かつ、隣接する粒子同士の輪郭線の一部が前記固体電解質を介して互いに沿い合ってお
り、
　前記正極活物質相と接触している前記多孔質集電体の表面の酸素量が、３．１質量％以
下であることを特徴とする非水電解質電池用正極体。
【請求項２】
　前記多孔質集電体がアルミニウムからなることを特徴とする請求項１に記載の非水電解
質電池用正極体。
【請求項３】
　前記多孔質集電体の骨格が中空糸状であることを特徴とする請求項１又は２に記載の非
水電解質電池用正極体。
【請求項４】
　金属からなる多孔質集電体と、前記多孔質集電体の空孔部に担持される正極活物質相と
を備える非水電解質電池用正極体であって、
　前記正極活物質相は、正極活物質の粒子群とこれら粒子群を固める固体電解質とを有し
、かつ、隣接する粒子同士の輪郭線の一部が前記固体電解質を介して互いに沿い合ってお
り、
　前記多孔質集電体が、連通孔を有し、閉気孔を有さず、
　前記多孔質集電体は、アルミニウムのみからなることを特徴とする非水電解質電池用正
極体。
【請求項５】
　前記正極活物質相の任意断面に占める前記固体電解質の面積割合が２０％以下であるこ
とを特徴とする請求項１、２、３又は４に記載の非水電解質電池用正極体。
【請求項６】
　前記多孔質集電体における空孔部の占める割合である空孔率は、９０～９８体積％であ
ることを特徴とする請求項１、２、３、４又は５に記載の非水電解質電池用正極体。
【請求項７】
　非水電解質電池用正極体の製造方法であって、
　縮重合することによりリチウムイオン伝導性固体電解質となる金属アルコキシド又は金
属アルコキシドの加水分解物を溶媒に溶解したアルコキシド溶液を用意する工程と、
　前記アルコキシド溶液に正極活物質の粒子を混合して原料ゾルを作製する工程と、
　連通孔を有する樹脂の表面に金属層を形成し、前記樹脂を溶融塩に浸漬した状態で、前
記金属層をその金属の標準電極電位より卑な電位に保ちながら前記樹脂を加熱分解するこ
とによって金属からなる多孔質集電体を得る工程と、
　前記多孔質集電体の空孔部に前記原料ゾルを充填する工程と、
　熱処理により前記原料ゾルに含まれる金属アルコキシド又は金属アルコキシドの加水分
解物を縮重合させて固体電解質とすることで、活物質粒子を固体電解質で固めた正極活物
質相を前記空孔部に形成する工程と、
　正極活物質相を加圧して、正極活物質相における隣接する粒子同士の輪郭線の一部が前
記固体電解質を介して互いに沿い合うように各粒子を塑性変形させる工程と、
　を備えることを特徴とする正極体の製造方法。
【請求項８】
　加圧処理は、１００～１０００ＭＰａの範囲で行うことを特徴とする請求項７に記載の
非水電解質電池用正極体の製造方法。
【請求項９】
　請求項７又は８に記載された製造方法により製造された正極体を備える非水電解質電池
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。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水電解質電池の正極層に利用される正極体及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　携帯情報端末、電動車両及び家庭用電力貯蔵装置などの電気機器の電源には、正極集電
体と正極活物質層とを有する正極層、負極集電体と負極活物質層とを有する負極層、及び
これら電極層の間に配される電解質層を備える非水電解質電池が利用されている。非水電
解質電池のなかでも、正負極間のリチウムイオンの移動により充放電を行うリチウムイオ
ン電池は、特に、充放電特性に優れる。そのため、リチウムイオン電池は、活発に研究開
発が進められている。
【０００３】
　例えば、特許文献１には、リチウム複合酸化物の焼結体を非水電解質電池の正極活物質
層に利用する技術が開示されている。これにより、正極での導電性、活物質充填密度及び
反応面積が大きくなり、電池の充放電効率が改善され、エネルギー密度が向上する効果が
得られることが開示されている。
【０００４】
　ところで、正極層を構成する正極集電体には、アルミニウム箔を用いる場合が知られて
いるほか、三次元的に多孔を有する多孔質金属体を用いる場合が知られている。その多孔
質金属体としては、繊維状のアルミニウムを絡み合わせたアルミニウム不織布や、溶融し
たアルミニウム金属を発泡させることにより作られたアルミニウム発泡体が知られる。ア
ルミニウム発泡体の例として、特許文献２には、アルミニウム金属を溶融させた状態で発
泡剤及び増粘剤を加えて攪拌するというアルミニウム発泡体の製造方法が開示されている
。このアルミニウム発泡体は、その製造方法の特質上、多数の独立気泡（閉気孔）を含ん
でいる。
【０００５】
　多孔質金属体としては、連通気孔を持ち、気孔率が９０％以上もあるニッケル多孔体が
広く知られている。ニッケル多孔体は、発泡ウレタン等の連通孔を有する発泡樹脂の骨格
表面にニッケル層を形成した後、発泡樹脂を熱分解し、その後、熱分解で酸化しているニ
ッケルを還元処理することによって製造されている。この製造方法において、発泡樹脂の
骨格表面にニッケル層を形成する方法は、発泡樹脂の骨格表面にカーボン粉末等を塗布し
て導電化処理した後、電気めっきによってニッケルを析出させることにより行われている
。しかし、このニッケル多孔体を、有機電解液系リチウムイオン電池の正極集電体に用い
た場合、ニッケル多孔体の電位が貴になった際に、ニッケル多孔体の耐電解液性が劣ると
いう問題が指摘されている。一方、正極集電体の材質がアルミニウムであれば、このよう
な問題を生じない。
【０００６】
　そこで、ニッケル多孔体の製造方法を応用したアルミニウム多孔体の製造方法も開発さ
れている。たとえば、特許文献３には、「三次元網目状構造を有する発泡樹脂の骨格に、
メッキ法もしくは蒸着法、スパッタ法、ＣＶＤ法などの気相法より、Ａｌの融点以下で共
晶合金を形成する金属による皮膜を形成した後、Ａｌ粉末と結着剤及び有機溶剤を主成分
としたペーストを上記皮膜を形成した発泡樹脂に含浸塗着し、次いで非酸化性雰囲気にお
いて５５０℃以上７５０℃以下の温度で熱処理をする金属多孔体の製造方法」が開示され
ている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平８－１８０９０４号公報
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【特許文献２】特開２００２－３７１３２７号公報
【特許文献３】特開平８－１７０１２６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかし、正極活物質層を焼結体で構成した非水電解質電池では、十分な放電容量を得ら
れない虞がある。これは、正極活物質の粒界界面における電子伝導性とリチウムイオン伝
導性が低いためである。また、電池の充放電に伴い、焼結体からなる正極活物質層が膨張
・収縮を繰り返し、正極活物質層に割れなどの破損が生じたり、正極活物質層と正極集電
体との接合が剥離したりすることがある。特に、電池を高率放電させる場合、上記不具合
が顕著となる傾向にある。このような不具合が生じると、充放電サイクルに従い、電池の
放電容量が低下し易い電池（いわゆる、サイクル特性の悪い電池）となってしまう。
【０００９】
　このようなサイクル特性の悪い電池とならないようにするための対策として、正極活物
質層を三次元的に正極集電体で取り囲むことにより、割れや破損を防止することが試みら
れた。しかし、ニッケル多孔体を用いるとすれば前述のような耐電解液性に劣るという問
題を生じるし、アルミニウムからなる多孔質集電体を採用しようとしても、さらに別の問
題を生じることがわかった。
【００１０】
　すなわち、多孔質集電体のうちアルミニウム発泡体は、閉気孔を有するので、集電体と
して採用するには適しない。その表面全てを有効に利用することができないからである。
ニッケル多孔体の製造方法をアルミニウムに応用させたアルミニウム多孔体については、
その製造方法において、アルミニウムを融点以上の温度に加熱する必要があるため、冷却
するまでの間に、アルミニウムの酸化が進みやすく、表面に酸化皮膜ができやすい。した
がって、このような従来のアルミニウム多孔体は、その表面の酸素量が多い。つまり、ア
ルミニウム多孔体の表面に酸化物が形成されている。このように、酸化物が多いアルミニ
ウム多孔体を正極集電体として利用した正極は、非水電解質電池に使用された場合に放電
特性が劣るという問題があった。しかも、アルミニウムの融点以下で共晶合金を形成する
金属が、アルミニウム多孔体に含まれざるを得ないという問題もあった。
【００１１】
　本発明は、上記の問題に鑑みてなされたもので、その目的は、放電容量が大きく、サイ
クル特性に優れた非水電解質電池、さらには高率放電特性に優れた非水電解質電池を作製
するための正極体およびその製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
（１）本発明は、金属からなる多孔質集電体と、前記多孔質集電体の空孔部に担持される
正極活物質相とを備える非水電解質電池用正極体であって、前記正極活物質相は、正極活
物質の粒子群とこれら粒子群を固める固体電解質とを有し、かつ、隣接する粒子同士の輪
郭線の一部が前記固体電解質を介して互いに沿い合っており、前記正極活物質相と接触し
ている前記多孔質集電体の表面の酸素量が、３．１質量％以下であることを特徴とする。
【００１３】
　本発明正極体では、正極活物質相において、塑性変形した正極活物質粒子同士の隙間に
配される固体電解質により、近接する活物質粒子間のリチウムイオンの伝導を確保するこ
とができる。もともと、接触し合う正極活物質粒子の界面におけるリチウムイオン伝導性
は、粒子中におけるリチウムイオン伝導性に大きく劣るので、単に粒子同士を接触させる
だけではリチウムイオン伝導性の低い正極体になってしまう。
【００１４】
　これに対して、本発明正極体のように、粒子間の隙間に固体電解質が配置されていれば
、近接する粒子間でのリチウムイオンの遣り取りが円滑になるので、電池の放電容量を向
上させることができる。なお、活物質粒子を焼結すると、粒界界面におけるリチウムイオ
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ン伝導性は、単に粒子同士を接触させるよりも高いが、本発明のように粒子間に固体電解
質を介在させるよりも低い。
【００１５】
　また、本発明の構成では、正極活物質の膨張・収縮による応力を、正極活物質粒子の隙
間に配される固体電解質で吸収することができるので、本発明正極体を非水電解質電池に
利用したときに、電池のサイクル特性を向上させることができる。
【００１６】
　また、本発明の構成では、本発明正極体の正極活物質相において、活物質粒子が塑性変
形することで粒子同士の輪郭線の一部が沿い合っているので、粒子間のリチウムイオン伝
導性が向上する。固体電解質を介して沿い合っている結果、粒子間の距離も均一となって
いる。その結果、本発明正極体を非水電解質電池に利用したときに、電池の内部抵抗の増
加を抑制することができ、電池の放電容量を向上させることができる。しかも、塑性変形
により正極活物質粒子にクラックを生じさせ、このクラックにより電池の充放電に伴う粒
子の膨張・収縮を吸収できる。
【００１７】
　また、本発明の構成によれば、多孔質集電体の空隙部に正極活物質相が形成されている
ため、正極活物質相に対して三次元的に集電体を接触させることができる。つまり、本発
明の構成では、多孔質でない層状又は板状の集電体を使用するよりも集電面積を大きくで
きるので、電池の電流密度を向上させることができる。そして、多孔質集電体が骨格の役
割をして、正極活物質相の膨張・収縮に起因する正極体の割れを押さえ込むので、電池の
サイクル特性を向上させることができる。
【００１８】
　さらに、本発明の構成では、多孔体集電体の表面の酸素量が３．１質量％以下であるこ
とによって多孔質集電体の表面に金属酸化物が生成していないことになるので、電子の授
受が迅速におこなわれる。そのため、本発明の非水電解質電池用正極は、放電特性に優れ
る。ここでいう酸素量は、多孔体集電体の表面を１５ｋＶの加速電圧でＥＤＸ分析するこ
とにより特定される。具体的な測定方法は、後述する。
【００１９】
　「多孔体集電体の表面の酸素量を３．１質量％以下」とするためには、後述（７）のよ
うに、多孔質集電体を製造する工程において「樹脂を溶融塩に浸漬した状態で、金属層を
その金属の標準電極電位より卑な電位に保ちながら加熱分解する」ことによる必要がある
。このような製造方法を経ることにより、多孔体集電体の表面の酸素量を、ＥＤＸの分解
検出以下に抑えることができる。ＥＤＸの分解検出以下ということは、多孔体集電体の表
面の酸素量が３．１質量％以下であることを意味する。
【００２０】
（２）本発明の非水電解質電池用正極体では、多孔質集電体がアルミニウムからなること
を特徴とする。
【００２１】
　アルミニウムからなる多孔質集電体である場合には、さらに、本発明の非水電解質電池
用正極体を有機電解液系の非水電解質電池に使用しその正極の電位を貴にしたとしても、
多孔質集電体の耐電解液性に問題を生じない。
【００２２】
（３）本発明の非水電解質電池では、多孔質集電体の骨格が中空糸状であることを特徴と
する。
【００２３】
　本発明に使用される多孔質集電体については、後述（７）のような製造方法で製造され
ており、当初は樹脂であった部分が最終的に空洞状態となるため、多孔質集電体の骨格が
中空糸状となる。この点で、本発明の非水電解質電池用正極に用いられる多孔質集電体は
、従来の発泡体（たとえば、アルミニウム発泡体）とは異なる構造を備える。
【００２４】
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（４）本発明は、金属からなる多孔質集電体と、前記多孔質集電体の空孔部に担持される
正極活物質相とを備える非水電解質電池用正極体であって、前記正極活物質相は、正極活
物質の粒子群とこれら粒子群を固める固体電解質とを有し、かつ、隣接する粒子同士の輪
郭線の一部が前記固体電解質を介して互いに沿い合っており、前記多孔質集電体が、連通
孔を有し、閉気孔を有さず、前記多孔質集電体は、アルミニウムのみからなることを特徴
とする。
【００２５】
　本発明正極体では、前述と同様に、正極活物質相において、塑性変形した正極活物質粒
子同士の隙間に配される固体電解質により、近接する活物質粒子間のリチウムイオンの伝
導を確保することができる。また、多孔質集電体が、連通孔を有する一方で閉気孔を有し
ていないので、その表面のすべてが活物質との接触に利用され、効率が高い。さらに、多
孔質集電体がアルミニウムのみからなるので、本発明正極体を有機電解液系の非水電解質
電池に使用しその正極電位を貴にしたとしても、多孔質集電体の耐電解液性に問題を生じ
ない。
【００２６】
　本発明において「多孔質集電体が連通孔を有し、閉気孔を有さず、また、多孔質集電体
がアルミニウムのみからなる」ようにするためには、後述（７）のように、多孔質集電体
を製造する工程において「樹脂を溶融塩に浸漬した状態で、金属層に対応するアルミニウ
ム層をアルミニウムの標準電極電位より卑な電位に保ちながら加熱分解する」ことによる
必要がある。
【００２７】
　なお、本発明における「アルミニウムのみからなる」という記載は、アルミニウム以外
に不可避的に含まれざるを得ないような元素が混入した場合を、本発明の範囲から排除す
る趣旨ではない。
【００２８】
（５）本発明正極体において、正極活物質相の任意断面に占める固体電解質の面積割合が
２０％以下であることが好ましい。
【００２９】
　正極活物質相に占める固体電解質の割合が上記範囲にあれば、正極活物質相において十
分な量の活物質粒子を確保できる。活物質粒子の割合が高くなるほど、電池としたときの
容量は向上するものの、粒子間のリチウムイオンの伝導を媒介する固体電解質も確保しな
ければならないため、固体電解質の面積割合は５％以上とすることが好ましい。
【００３０】
（６）本発明正極体は、多孔質集電体における空孔部の占める割合である空孔率は、９０
～９８体積％であることが好ましい。
【００３１】
　上記空孔率の設定は、板状の正極集電体と正極活物質層を備える一般的な電池における
両者の体積比を考慮して決定される。例えば、高出力用途の電池であれば、板状正極集電
体の体積：正極活物質層の体積＝１：７～１：１２であるので、この体積比を参考にして
、本発明正極体を作製する際に、多孔質集電体の空孔率を９０～９８体積％にすると、本
発明正極体を高出力用途の電池に利用できる。空孔率が上記範囲であれば、正極体におけ
る活物質成分と集電成分のバランスが良い。そのため、この正極体を使用すれば高出力の
電池を作製することができる。より好ましい空孔率は９５～９８体積％である。
【００３２】
（７）本発明正極体の製造方法は、非水電解質電池用正極体の製造方法であって、以下の
工程を備えることを特徴とする。
【００３３】
　・縮重合することでリチウムイオン伝導性の固体電解質となる金属アルコキシド又は金
属アルコキシドの加水分解物を溶媒に溶解したアルコキシド溶液を用意する工程。
　・前記アルコキシド溶液に活物質粒子を混合して原料ゾルを作製する工程。
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　・連通孔を有する樹脂の表面に金属層を形成し、前記樹脂を溶融塩に浸漬した状態で、
前記金属層をその金属の標準電極電位より卑な電位に保ちながら前記樹脂を加熱分解する
ことによって金属からなる多孔質集電体を得る工程。
　・前記多孔質集電体の空孔部に前記原料ゾルを充填する工程。
　・熱処理により前記原料ゾルに含まれる金属アルコキシド又は金属アルコキシドの加水
分解物を縮重合させて固体電解質とすることで、活物質粒子を固体電解質で固めた正極活
物質相を前記空孔部に形成する工程。
　・正極活物質相を加圧して、正極活物質相における隣接する粒子同士の輪郭線の一部が
前記固体電解質を介して互いに沿い合うように各粒子を塑性変形させる工程。
【００３４】
　以上の工程を備える製造方法によれば、放電容量が大きく、かつサイクル特性に優れた
本発明正極体を製造することができる。
【００３５】
　ここで、本発明正極体の製造方法では、原料ゾルから正極活物質相を形成する構成であ
るため、原料ゾルに含まれる金属アルコキシドもしくはその加水分解物を固体電解質に変
化させる過程で、原料ゾルに含まれる溶媒が揮発し、正極活物質相に空隙部が形成される
。しかし、本発明正極体の製造方法では、上記空隙部は、正極体を加圧処理する際に潰さ
れるので、空隙部に起因する正極体のリチウムイオン伝導性の低下などは殆ど生じない。
【００３６】
　また、本発明製造方法のように多孔質集電体を使用すれば、狭窄した空間である空隙部
において正極活物質粒子の動きが拘束されるので、正極体を加圧した際に、加圧の応力が
活物質粒子に作用し易く、また正極活物質相に生じた空隙部が潰れ易い。しかも、多孔質
集電体の表面の酸素量が３．１質量％以下であるので、本発明製造方法により得られる正
極体の高率放電特性は優れる。しかも、加圧処理後の正極体の形状を保形する骨格の役割
をするため、正極活物質相において一旦潰した空隙部がまた形成されることも殆どない。
【００３７】
　本発明において使用する樹脂としては、多孔質集電体を構成する金属の融点以下の温度
で熱分解する材質であれば、任意に選択すればよい。たとえば、ポリウレタン、ポリプロ
ピレン、ポリエチレン等がある。なかでも、発泡ウレタンは、気孔率が高いし、熱分解し
やすい素材であるので、発泡ウレタンが本発明の樹脂として好ましい。また、樹脂の気孔
率は８０％～９８％、気孔径は５０μｍ～５００μｍ程度のものが好ましい。樹脂は、連
通孔を有することが好ましい。これにより、閉気孔が無い多孔体集電体が得られる。
【００３８】
（８）本発明正極体の製造方法において、加圧処理は、１００～１０００ＭＰａの範囲で
行うことが好ましい。
【００３９】
　この圧力範囲で加圧を行えば、確実に活物質粒子を塑性変形させることができる。また
、この圧力範囲で加圧することで、正極活物質相に形成される空隙部をほぼ全て潰すこと
ができるので、緻密な正極活物質相、即ち体積あたりの放電容量が高い正極活物質相を形
成できる。
【００４０】
（９）本発明の非水電解質電池は、上記のような本発明の製造方法で製造された正極体を
備える非水電解質電池であることを特徴とする。
【００４１】
　このような発明の製造方法で製造された正極体を備える非水電解質電池とすることによ
って、放電容量が大きく、サイクル特性及び高率放電特性に優れたものとすることができ
る。なお、ここでいう非水電解質電池とは、一次電池及び二次電池の双方を含む。いずれ
であっても、その放電特性は優れる。
【発明の効果】
【００４２】
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　本発明正極体の製造方法により作製された本発明正極体を使用することで、放電容量が
大きく、サイクル特性及び高率放電特性に優れる電池を作製することができる。
【図面の簡単な説明】
【００４３】
【図１】本発明の正極体を備えるリチウムイオン電池（非水電解質電池）の概略縦断面図
である。
【図２】本発明の正極体に備わる正極活物質相のＳＥＭ写真を模式的に示す模式図である
。
【図３】本発明の正極体に用いられる多孔体集電体３４の製造工程を示した模式図である
。（ａ）は、連通孔を有する樹脂３１の断面の一部を示す。（ｂ）は、樹脂３１の表面に
金属層３２が形成された状態（金属層被覆樹脂３３）を示す。（ｃ）は、金属層被覆樹脂
３３から樹脂３１が消失した後の多孔質集電体３４を示す。
【図４】溶融塩４１の中での金属層被覆樹脂３３の分解工程を説明するための模式図であ
る。
【図５】本発明の正極体に使用されるアルミニウムからなる多孔質集電体の断面ＳＥＭ写
真である。
【図６】本発明の正極体に使用されるアルミニウムからなる多孔質集電体のＥＤＸ分析結
果を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００４４】
　以下、非水電解質電池において本発明正極体を適用した例を詳細に説明する。なお、本
発明は、以下の実施の形態に限定されるわけではなく、本発明の要旨を逸脱しない範囲で
適宜変更することが可能である。
＜非水電解質電池の全体構成＞
【００４５】
　図１は、リチウムイオン電池（非水電解質電池）の概略縦断面図である。このリチウム
イオン電池１００は、正極層１０と、負極層２０と、これら電極層１０，２０の間に配さ
れる電解質層３０を備える。正極層１０は、空孔部を有する多孔質の正極集電体（多孔質
集電体）１１と、その空隙部に形成される正極活物質相１２とを備える。負極層２０は、
負極集電体２１と負極活物質層２２とを備える。
【００４６】
　そして、本発明正極体は、上記電池構成のうち、正極層１０として利用されるものであ
る。図１に示すような電池１００において、正極層１０（即ち、本発明正極体） 以外の
構成は公知の構成を利用できる。従って、以降の説明では正極体を中心に説明する。
【００４７】
＜正極体の製造方法＞
　本発明正極体は、以下の［１］～［６］の工程を備える方法により製造される。
[１]縮重合することでリチウムイオン伝導性の固体電解質となる金属アルコキシド又は金
属アルコキシドの加水分解物を溶媒に溶解したアルコキシド溶液を用意する工程。
[２]前記アルコキシド溶液に活物質粒子を混合して原料ゾルを作製する工程。
[３]連通孔を有する樹脂の表面に金属層を形成し、前記樹脂を溶融塩に浸漬した状態で、
前記金属層をその金属の標準電極電位より卑な電位に保ちながら前記樹脂を加熱分解する
ことによって金属からなる多孔質集電体を得る工程。
[４]前記多孔質集電体の空孔部に前記原料ゾルを充填する工程。
[５]熱処理により原料ゾルに含まれる金属アルコキシド又は金属アルコキシドの加水分解
物を縮重合させて固体電解質とすることで、活物質粒子を固体電解質で固めた正極活物質
相を前記空孔部に形成する工程。
 [６]正極活物質相を加圧して、正極活物質相における隣接する粒子同士の輪郭線の一部
が前記固体電解質を介して互いに沿い合うように各粒子を塑性変形させる工程。
【００４８】
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≪工程１≫
　リチウムイオン伝導性の固体電解質としては、例えば、ＬｉＮｂＯ３や、Ｌｉ４ＴｉＯ

１２、ＬｉＴａＯ３などを挙げることができる。また、縮重合により最終的に上記のよう
な固体電解質を生成する金属アルコキシドとしては、例えば、エトキシリチウム（ＬｉＯ
Ｃ２Ｈ５）とペンタエトキシニオブ（Ｎｂ(ＯＣ２Ｈ５)５）の組み合わせが好適であり、
これらが加水分解・縮重合すればＬｉＮｂＯ３が生成される。その他、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１

２を生成するには、金属アルコキシドとして、例えば、ＬｉＯＣ２Ｈ５とＴｉ(ＯＣ４Ｈ

９)４を利用できるし、ＬｉＴａＯ３を生成するには、例えば、ＬｉＯＣ２Ｈ５とＴａ(Ｏ
Ｃ２Ｈ５)５とを利用できる。一方、金属アルコキシドの加水分解物としては、上記金属
アルコキシドが加水分解したものを利用できる。
【００４９】
　アルコキシド溶液の溶媒としては、溶質が金属アルコキシドの場合、例えば、エチルア
ルコールや、メチルアルコールなどのアルコール溶媒を利用できる。また、溶質が金属ア
ルコキシドの加水分解物の場合、水溶媒を利用することもできるし、アルコール溶媒と水
溶媒の混合溶媒を利用することもできる。
【００５０】
　アルコキシド溶液における溶質の濃度は特に限定されないが、５～３０ｍｏｌ／ｍｌと
することが好ましい。この範囲の濃度とする利点については、後述する工程２の説明の際
に述べる。
【００５１】
≪工程２≫
　原料ゾルを作製するにあたりアルコキシド溶液に混合する正極活物質の粒子として、リ
チウム含有酸化物を利用できる。このリチウム含有酸化物として、化学式でＬｉαＯ２や
Ｌｉβ２Ｏ４で表すことができる物質が好適である（但し、αおよびβは、Ｃｏ、Ｍｎ、
Ｎｉの少なくとも１種を含む）。具体的には、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）、ニ
ッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ２）、コバルトニッケル酸リチウム（ＬｉＣｏ０．３Ｎｉ

０．７Ｏ２）、マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ２Ｏ４）などが上げられる。さらに、チタ
ン酸リチウム（Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２）、リチウムマンガン酸化合物（ＬｉＭｙＭｎ２－ｙ

Ｏ４；Ｍ＝Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ）、リチウム燐酸鉄およびその化合物（ＬｉＦｅＰＯ４、Ｌ
ｉＦｅ０．５Ｍｎ０．５ＰＯ４）であるオリビン化合物等の遷移金属酸化物材料が挙げら
れる。また、ＴｉＳ２、Ｖ２Ｓ３、ＦｅＳ、ＦｅＳ２、ＬｉＭＳＸ（Ｍは、Ｍｏ、Ｔｉ、
Ｃｕ、Ｆｅ、Ｎｉ等の遷移金属、又はＳｂ、Ｓｎ、Ｐｂ）のような硫化物系カルコゲン化
物、ＴｉＯ２、Ｃｒ３Ｏ８、Ｖ２Ｏ５、ＭｎＯ２等のような金属酸化物を骨格としたリチ
ウム金属酸化物等が挙げられる。なお、原料ゾルは、アセチレンブラックなどの導電助剤
を含んでも良い。
【００５２】
　アルコキシド溶液に正極活物質の粒子を混合した原料ゾルにおける正極活物質粒子の濃
度は、作製する正極体における正極活物質の量や、上述したアルコキシド溶液における溶
質（金属アルコキシドもしくはその加水分解物）の濃度により適宜選択すれば良いが、概
ね５～５０ｇ／ｍｌの範囲とすることが好ましい。ここで、工程１におけるアルコキシド
溶液における溶質の濃度を５～３０ｍｏｌ／ｍｌとすると、アルコキシド溶液の粘度は概
ね２００～５００ｍＰａ・ｓとなる。その場合、本工程２において、アルコキシド溶液に
活物質粒子を混合する際、活物質粒子を容易に原料ゾル中に均等に分散させることができ
る。
【００５３】
≪工程３≫
　工程３については、図３を参照しながら説明する。
【００５４】
　≪工程３－１≫
　図３（ａ）は、連通孔を有する樹脂の断面の一部を示す拡大模式図であり、樹脂３１を
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骨格として孔が形成されている様子を示している。ここで、連通孔を有する樹脂としては
、発泡樹脂、又は繊維を絡めた不織布が用いられる。発泡樹脂の素材は、表面に形成する
金属層を構成する金属の融点以下の温度で分解可能なものであれば、任意の樹脂を選択で
きる。たとえば、ポリウレタン、ポリプロピレン、ポリエチレン等がある。発泡樹脂の気
孔率は、８０％～９８％が好ましい。発泡樹脂の気孔径は、５０μｍ～５００μｍとする
のが好ましい。発泡ウレタンは、気孔率が高く、気孔の連通性や孔径の均一性が高く、ま
た、熱分解性にも優れる。そのため、発泡ウレタンを使用することが好ましい。
【００５５】
　次に、連通孔を有する樹脂３１の表面に金属層３２を形成することにより、金属層で被
覆した樹脂を得る（図３（ｂ））。その後、金属層被覆樹脂３３から、樹脂３１を加熱分
解して消失させると、金属層３２のみが残った金属多孔体３４が得られる（図３（ｃ））
。
【００５６】
　樹脂の表面に金属層を形成する方法としては、（ｉ）真空蒸着法、スパッタリング法又
はプラズマＣＶＤなどに代表される気相法、（ｉｉ）めっき法、又は（ｉｉｉ）アルミニ
ウムペースト塗布法を用いることが好ましい。
【００５７】
　（ｉ）について：真空蒸着法では、金属を溶融・蒸発させて、これを連通孔を有する樹
脂の表面に付着させることにより、金属層を形成させることができる。スパッタリング法
では、ターゲットである金属にプラズマ照射して気化した金属を、連通孔を有する樹脂の
表面に付着させることにより、金属層を形成させることができる。プラズマＣＶＤ法では
、原料である金属に高周波を印加することによりプラズマ化させ、これを連通孔を有する
樹脂の表面に付着させることにより、金属層を形成することができる。
【００５８】
　（ｉｉ）について：金属層としてアルミニウム層を形成する場合には、溶融塩中でアル
ミニウムをめっきする溶融塩電解めっきを行うことが好ましい。この場合において、樹脂
の表面を導電化処理した後に、溶融塩中でアルミニウムをめっきすることが好ましい。こ
こで用いる溶融塩は、後述する工程３－２から工程３－３で用いる溶融塩４１と同じであ
っても、異なっていても良い。たとえば、塩化カリウム、塩化アルミニウム、塩化ナトリ
ウム等の溶融塩が好ましい。また、ＡｌＣｌ３－ＸＣｌ（Ｘ：アルカリ金属）の２成分系
あるいは多成分系の塩を使用し、共晶溶融塩として使用してもよい。共晶溶融塩にした場
合、溶融温度が低下するので好ましい。この溶融塩中には、少なくともアルミニウムイオ
ンが含まれている必要がある。
【００５９】
　（ｉｉｉ）について：樹脂の表面に金属ペーストを塗布する場合において、その金属ペ
ーストは、たとえば、金属粉末、結着剤（バインダー樹脂）及び有機溶剤が混合されたも
のである。具体的には、金属ペーストを樹脂の表面に塗布した後、加熱して有機溶剤及び
バインダー樹脂を消失させるとともに、金属ペースト中に含まれていた金属を焼結させる
。焼結時の加熱は、一段階でおこなっても複数回に分けておこなっても良い。例えば、金
属ペーストを塗布した後に低温で加熱して有機溶剤を消失させた後、溶融塩中に浸漬して
加熱することにより、発泡樹脂の分解と同時に金属ペーストの焼結を行っても良い。アル
ミニウムペーストの焼結は、非酸化性雰囲気下で行うことが好ましい。
【００６０】
　≪工程３－２≫
　次に、図４に示すように、金属層被覆樹脂３３と正極４２とを、溶融塩４１に浸漬し、
金属層３２をその金属の標準電極電位より卑な電位に保つ。これにより、金属層３２の酸
化が抑制される。金属層が保たれるべき電位は、その金属の標準電極電位より卑で、かつ
溶融塩中のカチオンの還元電位より貴である。ここで、正極４２は、溶融塩に不溶性を示
せば適宜選択することができるが、たとえば、白金、チタンなどが用いられる。
【００６１】
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　≪工程３－３≫
　この状態で、樹脂３１の分解温度以上に溶融塩４１を加熱すると、金属層被覆樹脂３３
を構成している樹脂３１のみが分解して消失する。その結果、多孔質金属体３４が得られ
る。これを非水電解質電池の電極に用いて集電の機能を持たせる場合、多孔質集電体と呼
ぶ。
【００６２】
　この場合において、金属の溶融を防ぐため、加熱温度はその金属の融点以下とする必要
がある。たとえば、金属層としてアルミニウムを選択する場合には、アルミニウムの融点
である６６０℃以下で加熱する。
【００６３】
　多孔質集電体における空孔率（集電体に占める全空孔の合算割合）の好ましい値は９０
～９８体積％、より好ましい値は９５～９８体積％である。このような空孔率の集電体で
あれば、十分な集電面積を確保できると共に、高出力の電池に要求される量を含む原料ゾ
ルを充填できる。
【００６４】
≪工程４≫
　工程４において、前記した工程２で用意した原料ゾルを多孔質集電体の空孔部に充填す
るには、例えば、真空容器内で原料ゾルに多孔質集電体を浸漬し、真空容器を真空引きす
れば良い。このようにすれば、多孔質集電体の空孔部に余すところなく原料ゾルを含浸さ
せることができる。
【００６５】
　そのほかにも、原料ゾルを多孔質集電体に充填するための方法としては、浸漬充填法、
又は塗工法（たとえば、ロール塗工法、アプリケーター塗工法、静電塗工法、粉体塗工法
、スプレー塗工法、スプレーコーター塗工法、バーコーター塗工法、ロールコーター塗工
法、ディップコーター塗工法、ドクターブレード塗工法、ワイヤーバー塗工法、ナイフコ
ーター塗工法、ブレード塗工法及びスクリーン印刷法など）が用いられる。
【００６６】
≪工程５≫
　金属アルコキシドを加水分解・縮重合させるか、あるいは金属アルコキシドの加水分解
物を縮重合させて固体電解質とするには、熱処理を行えば良い。熱処理条件は、２００～
３００℃×０.５～６ｈとすることが好ましい。この温度で固体電解質を生成すると、熱
により正極集電体が軟化してその強度が低下したり、原料ゾルに含まれる正極活物質が分
解したりすることがない。また、この条件の熱処理によれば、固体電解質が非晶質構造と
なり易い。固体電解質のなかでもＬｉＮｂＯ３やＬｉＴａＯ３などは、非晶質構造の方が
、結晶質構造のときよりもリチウムイオン伝導性に優れる。
【００６７】
　この工程５により、多孔質集電体の空孔部を埋めるように正極活物質相が形成された正
極体が作製される。工程５が終了した時点の正極活物質相における活物質粒子同士は所々
点接触しているような状態であり、粒子間のリチウムイオン伝導性が低い。また、このよ
うな状態であるため、粒子間の隙間の平均距離が長い。粒子間の隙間にはリチウムイオン
伝導性の固体電解質が配置されているので、リチウムイオンの伝導を確保することはでき
るものの、平均距離が長いと正極活物質相全体のリチウムイオン伝導性は低くなってしま
う。しかも、正極活物質相には、原料ゾルの溶媒が揮発したことにより形成される空隙部
が生じている。
【００６８】
≪工程６≫
　多孔質集電体の空孔部に正極活物質相を形成した正極体を加圧するには、正極体を両面
から圧縮するようにすれば良い。具体的には、正極体の表面と裏面とが互いに近づく方向
に圧力をかける。この加圧により、正極活物質相中の隣接する正極活物質粒子同士の一部
が互いに沿い合うように塑性変形する。同時に、工程５で正極活物質相に生じた空隙部も
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潰されて無くなる。ここで、本発明正極体では、金属からなる多孔質集電体を使用してい
るため、この集電体が骨格の役割をして、加圧により変形した正極体の形状が保形される
。
【００６９】
　加圧処理の圧力は、１００～ １０００ＭＰａの範囲とすることが好ましい。この範囲
の圧力で加圧すれば、活物質粒子の種類によらず、粒子を塑性変形させることができるし
、空隙部も殆ど無くすことができる。
【００７０】
＜正極体＞
　以上の工程を経て得られた正極体は、金属からなる正極集電体と、正極集電体の一面側
に設けられる正極活物質相とを備える。また、正極活物質相は、正極活物質の粒子群と、
これら粒子群を固める固体電解質とを有する。そして、本発明正極体の正極活物質相にお
ける粒子群の状態は、図２に示すようになっている。
【００７１】
　図２は、後述する実施例において、電池Ａの正極体に備わる正極活物質相の断面を模式
的に示す図である。この図２に示すように、正極活物質相１２中に含まれる隣接する正極
活物質粒子１の組み合わせのうち、互いの輪郭線の一部が沿い合っている組み合わせが存
在する。より具体的には、隣接する一対の活物質粒子の互いに沿い合う長さが、これら一
対の粒子のうち、少なくとも一方の粒子における輪郭線の全長の３０％以上を占める粒子
の組み合わせが存在する。さらに、このような互いの輪郭線の一部が沿い合っている粒子
の組み合わせは、全ての組み合わせの３０％以上を占めている。隣接する活物質粒子１同
士の輪郭線の一部が互いに沿い合うのは、正極体を両側から挟み込むように圧縮すること
で粒子１が塑性変形したためである（上記製造方法における工程６を参照）。通常、用意
した各粒子の外形はそれぞれ異なっているため、単に粒子を固体電解質で固めただけで加
圧しなければ（あるいは加圧が弱ければ）、粒子同士の輪郭線のごく一部であっても互い
に沿い合うことは殆どない。仮に、輪郭線の一部が沿い合うことがあっても、それは輪郭
線の５％以下である。
【００７２】
　活物質粒子が塑性変形していることは、上記のように視覚的に確認することの他、特定
の物理量を測定することで確認することもできる。例えば、Ｘ線回折を用いて、加圧した
正極体における活物質粒子のピークが、原料となる活物質粒子のピークからズレているこ
とを確認し、それによって活物質粒子に歪みが導入されたこと、即ち、活物質粒子が塑性
変形したことを確認することができる。
【００７３】
＜正極層以外の電池構成＞
≪負極層≫
　負極層は、既に述べたように負極活物質層と負極集電体とを備える。負極活物質層は、
ＬｉやＳｉ、Ｉｎあるいはこれらの合金などの負極活物質からなる層である。また、負極
集電体は、ＡｌやＮｉ、Ｆｅなどの金属、あるいはこれらの合金からなる層である。但し
、負極活物質の選択によっては、負極活物質層自身に集電体の役割を兼ねさせることがで
きる。その場合、負極集電体は省略することができる。
【００７４】
≪電解質層≫
　電解質層は、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５など硫化物固体電解質や、Ｌｉ－Ｐ－Ｏ－Ｎなどの酸
化物固体電解質とすることができる。硫化物系固体電解質は、リチウム、リン及び硫黄の
みからなるものであっても良いし、さらに、Ｏ、Ａｌ、Ｂ、Ｓｉ、Ｇｅなどの他の物質を
含んでも良い。硫化物系固体電解質は、公知の方法により得ることができる。たとえば、
原材料としての硫化リチウム（Ｌｉ２Ｓ）及び五硫化二燐（Ｐ２Ｓ５）を、５０：５０～
８０：２０の割合で混合した後、これを溶融させて急冷させる（溶融急冷法）、又はこれ
をメカニカルミリング処理させる（ＭＭ処理）ことによって得ることができる。これらに
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よって得られる硫化物系固体電解質は、非晶質である。この非晶質の状態のまま使用して
も良いし、さらに、加熱処理して結晶性の硫化物系固体電解質にした後に使用しても良い
。
【００７５】
　また、電解質層は、有機溶媒にＬｉＰＦ６などのリチウムイオン伝導物質を溶解させた
非水系有機電解液とすることもできる。有機電解液の場合、正極層と負極層との間に両者
を絶縁するセパレータ（例えば、ポリプロピレンやポリエチレンなど）を配置する。
【００７６】
≪その他≫
　上記電解質層が硫化物系固体電解質である場合、電解質層と正極活物質相との界面で抵
抗を生じる場合がある。そこで、固体の電解質層と正極活物質相との間に、界面抵抗の低
減をするために緩衝層を設けることが好ましい。緩衝層としては、リチウム含有酸化物、
（例えば、ＬｉＮｂＯ３など）を利用することができる。
【実施例】
【００７７】
　本発明の実施例としては、最初に、固体電解質系リチウムイオン二次電池による電池Ａ
、電池Ｂ、電池Ｃ、電池Ｄ及び電池Ｅを用いて、本発明を評価した結果を示す。その後、
電解液系リチウムイオン二次電池による電池Ｆ及び電池Ｇを用いて、本発明を評価した結
果を示す。
【００７８】
＜電池Ａ＞
　≪アルミニウム多孔体の製造≫　多孔質金属体として、アルミニウム多孔体を製造した
。樹脂として、気孔率９７％、気孔径約３００μｍのポリウレタンフォームを準備した。
これを２０ｍｍ角に切断した。このポリウレタンフォームの表面に、真空蒸着法により、
アルミニウム層を形成した。アルミニウム層の厚みをＳＥＭ観察した結果、その厚みは１
５μｍであった。続いて、表面にアルミニウム層が形成されたポリウレタンフォームを、
温度５００℃のＬｉＣｌ－ＫＣｌ共晶溶融塩に浸漬し、さらに、アルミニウム層を、アル
ミニウムの標準電極電位に対して－１Ｖの電位となるように、３０分間印加した。このと
き、溶融塩中に気泡が発生した。これは、ポリウレタンの分解反応が起こっているものと
推定される。得られたアルミニウム多孔体を大気中で室温まで冷却した後、水洗して溶融
塩を除去した。以上により、電池Ａに用いる多孔質集電体（アルミニウム多孔体）を得た
。
【００７９】
　電池Ａの多孔質集電体（アルミニウム多孔体）のＳＥＭ写真を図５に示す。図５より、
アルミニウム多孔体が連通孔を有する一方で閉気孔を有していないこと、及びその気孔率
が高いことがわかった。電池Ａの多孔質集電体（アルミニウム多孔体）の表面について、
１５ｋＶの加速電圧でＥＤＸ分析した。その結果を図６に示す。酸素のピークは、ほとん
ど観測されなかった。したがって、アルミニウム多孔体の酸素量は、ＥＤＸの検出限界（
３．１質量％）以下であることが分かった。なお、この分析で用いられた装置は、ＥＤＡ
Ｘ社製の「ＥＤＡＸ　Ｐｈｏｎｅｎｉｘ」であり、その型式はＨＩＴ２２　１３６－２．
５であった。
【００８０】
　≪正極体の作製≫　炭酸コバルト（ＣｏＣＯ３）粉末と炭酸リチウム（Ｌｉ２ＣＯ３）
粉末とを等モル量混合した後、９００℃で６時間焼成してＬｉＣｏＯ２粉末を得た。Ｌｉ
ＣｏＯ２粉末の平均粒径（５０％粒径）は１０μｍであった。
【００８１】
　次に、エトキシリチウム（ＬｉＯＣ２Ｈ５）とペンタエトキシニオブ（Ｎｂ（ＯＣ２Ｈ

５）５）の等モル混合物をエタノール溶媒に溶解したアルコキシド溶液を用意した。アル
コキシド溶液における等モル混合物の含有割合は、１５ｍｏｌ／ｍｌであった。また、ア
ルコキシド溶液の粘度は２００ｍＰａ・ｓであった。作製したアルコキシド溶液６ｍｌに
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対して、ＬｉＣｏＯ２粉末を１００ｇ混合することで原料ゾルを作製した。つまり、Ｌｉ
ＣｏＯ３の含有割合は、１６．７ｇ／ｍｌであった。
【００８２】
　作製した原料ゾルに多孔質集電体（アルミニウム多孔体）を浸漬して真空容器に収納し
、真空容器全体を５０ｋＰａに真空引きした。この浸漬と真空引きにより、多孔質集電体
（アルミニウム多孔体）の空孔部内に原料ゾルを含浸させた。なお、この多孔質集電体の
平均厚さは１００μｍ、空孔率は９５体積％であった。
【００８３】
　その後、原料ゾルが充填された多孔質集電体を、大気中にて７５℃で１ｈ加熱し、原料
ゾルに含まれるエタノール溶媒を除去すると共に、エトキシリチウムとペンタエトキシニ
オブを加水分解・縮重合させてＬｉＮｂＯ３に変化させた。これにより、正極活物質の粒
子群が固体電解質中にほぼ均等に分散された状態で固定された正極活物質相を多孔質集電
体の空孔部に備える正極体を形成した。
【００８４】
　最後に、正極体を両側から挟み込むようにして５００ＭＰａで加圧し、本発明正極体を
完成させた。
【００８５】
　作製した正極体について、その断面を走査型電子顕微鏡で観察したところ、多孔質集電
体の空孔部を埋めるように正極活物質相が形成されていることが観察された。
【００８６】
　図２は、上記条件で作製した正極体の正極活物質相の断面におけるＳＥＭ 写真を模式
的に示すものである。図２に示す正極活物質相１２における正極活物質粒子１の状態をよ
り詳細に観察すると、活物質粒子１が塑性変形して、隣接する粒子１同士の輪郭線の一部
が互いに沿い合っていた。また、正極活物質粒子１を固める固体電解質２は、実質的に粒
界の無い均質な相であった。さらに、観察した視野においては、正極活物質相１２に空隙
部は確認されなかった。このような正極活物質相１２の断面における固体電解質２の面積
割合は、約３％であり、隣接する粒子１間の距離は５００ｎｍ以下の部分が殆どであった
。
【００８７】
　≪リチウムイオン電池の作製≫　次に、作製した正極体を使用して、非水電解質電池と
してのリチウムイオン電池を作製した。まず、作製した各正極体を基板として、その一面
側にＬｉＮｂＯ３からなる平均厚さ１０ｎｍの緩衝層をエキシマレーザアブレーション法
により形成した。緩衝層は、正極層１０（正確には、正極層１０の一面側に露出している
正極活物質相１２）と固体電解質層３０との間の抵抗を下げる。緩衝層の上にＬｉ２Ｓ＋
Ｐ２Ｓ５からなる平均厚さ１０μｍの固体の電解質層３０をエキシマレーザアブレーショ
ン法により形成した。最後に、電解質層３０の上にＬｉからなる平均厚さ４μｍの負極活
物質相２２を抵抗加熱法により形成した。この負極活物質相２２は、集電体の役割を兼ね
るため、負極集電体２１は設けなかった。
【００８８】
＜電池Ｂ＞
　多孔質集電体としてニッケル多孔体を使用したこと以外は、電池Ａと同様の方法で、リ
チウムイオン電池を作成した。ここでニッケル多孔体としては、Ｎｉ発泡金属であるニッ
ケルセルメット（住友電気工業株式会社の登録商標）を用いた。このニッケル多孔体の平
均厚さは１００μｍ、空孔率は９５体積％であった。また、電池Ｂの多孔質集電体（ニッ
ケル多孔体）の表面について、１５ｋＶの加速電圧でＥＤＸ分析した結果、ニッケル多孔
体の酸素量は、ＥＤＸの検出限界（３．１質量％）以下であることが分かった。
【００８９】
＜電池Ｃ＞
　電池Ａで作成したアルミニウム多孔体の空孔部に正極活物質相を形成した後に加圧する
ことなく完成させた正極体を用いたこと以外は、電池Ａと同様の方法で、リチウムイオン
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【００９０】
　電池Ｃの正極体に備わる正極活物質相における正極活物質粒子の状態を観察すると、活
物質粒子が塑性変形しておらず、隣接する粒子同士が点接触したような状態となっていた
。また、正極活物質相には、アルコキシド溶液の溶媒を揮発させたことにより発生したと
考えられる空隙部が形成されていた。このような正極活物質相の断面における固体電解質
の面積割合は、約３％であった。また、加圧処理を行っていないため、隣接する粒子間の
距離は１０００ｎｍ以上の部分が殆どであった。
【００９１】
＜電池Ｄ＞
　孔径が２００μｍ～５００μｍであり、空孔率が９７％で、厚みが２．０ｍｍの発泡ウ
レタン樹脂を準備した。この発泡ウレタン樹脂を、真空蒸着の装置内に配置した。レーザ
照射によってアルミニウム金属を溶融・蒸発させる真空蒸着法により、発泡ウレタン樹脂
の表面にアルミニウム膜を蒸着させた。その後、大気中で５５０℃の熱処理をすることに
より、発泡ウレタン樹脂を熱分解して除去した。これにより、電池Ｄの多孔質集電体（ア
ルミニウム多孔体）を得た。電池Ｄのアルミニウム多孔体の表面について、電池Ａの場合
と同様の方法により、１５ｋＶの加速電圧でＥＤＸ分析した。その結果、酸素のピークが
観測され、電池Ｄの多孔質集電体（アルミニウム多孔体）の表面の酸素量は、少なくとも
３．１質量％を超えることが分かった。熱処理する際に、多孔質集電体（アルミニウム多
孔体）の表面が酸化したためである。
【００９２】
　この電池Ｄに使用する多孔質集電体（アルミニウム多孔体）を用いたこと以外は、電池
Ａと同様の方法によって、電池Ｄを製造した。
【００９３】
＜電池Ｅ＞
　焼結体からなる正極活物質層を備える正極体を用いて、電池Ｅの電池を作製した。電池
Ｅにおける正極体は、まず、焼結体からなる正極活物質層を用意して、この活物質層の一
方の面に気相法により正極集電体を蒸着することで得た。正極体における活物質層と集電
体の厚さはそれぞれ、体積換算したときに、多孔質集電体の体積と正極活物質相の体積と
等しくなるようにした。この正極体以外の電池構成は、電池Ａと同じとした。
【００９４】
＜電池Ａ～Ｅの性能評価＞
　作製した電池Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ及びＥについて、０．０５ｍＡの定電流で４．２Ｖまで充
電し、３Ｖで放電したときの放電容量（ｍＡｈ／ｃｍ２）を測定した。また、放電開始時
の電圧降下により、電池の内部抵抗を求めた。さらに、それぞれの電池の容量維持率（％
）を測定した。容量維持率は、１００サイクル中の最大の放電容量で１００サイクル目の
放電容量を除したものである。これらの測定の結果を表１に示す。
【００９５】
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【表１】

【００９６】
　表１に示すように、電池Ａについては、電池Ｃに比べて、内部抵抗が低く、放電容量が
高い上、サイクル特性に優れていた。両電池の相違点は、正極活物質相における活物質粒
子が塑性変形しているか否かであるため、活物質粒子が塑性変形するまで正極体を圧縮す
ることが、重要であることが明らかになった。また、電池Ｂの結果を考慮すると、多孔質
集電体がニッケルからなる場合にも、同様の効果が得られることがわかった。
【００９７】
　また、表面の酸素量が３．１質量％以下である多孔質集電体を用いた電池Ａは、表面の
酸素量が３．１質量％超である電池Ｄに比べて、放電容量の点で優れ、とりわけ、高率放
電時（０．２５ｍＡ放電時）に放電容量の低下を示さなかった。さらに、電池Ａは、焼結
体からなる正極体を使用した電池Ｅに比べて、内部抵抗、放電容量及びサイクル特性の全
てにおいて優れていた。
【００９８】
　次に、有機電解液系リチウムイオン二次電池による電池Ｆ及び電池Ｇについて、以下の
方法により評価した。
【００９９】
＜電池Ｆ＞
　電池Ｆの正極としては、電池Ａの正極体を製造した方法と同様の方法で製造した正極体
を用いた。この正極体の一面側に、電池Ａの場合と同様に、ＬｉＮｂＯ３からなる平均厚
さ１０ｎｍの緩衝層をエキシマレーザアブレーション法により形成した。次に、平均厚さ
２０μｍの微多孔膜からなるセパレータと、平均厚さ１００μｍのＬｉ－Ａｌ合金からな
る負極体を準備した。
【０１００】
　以上の正極体と負極体とを、セパレータを介して積層させ、最後に、有機電解液として
、１Ｍ－ＬｉＰＦ６／ＥＣ：ＤＥＣ（１：１）を注液した。これにより、電池Ｆを作成し
た。
【０１０１】
＜電池Ｇ＞
　電池Ｇの正極としては、電池Ｂの正極体を製造した方法と同様の方法で製造した正極体
を準備した。次に、平均厚さ２０μｍの微多孔膜からなるセパレータと、平均厚さ１００
μｍのＬｉ－Ａｌ合金からなる負極体を準備した。
【０１０２】
　以上の正極体と負極体とを、セパレータを介して積層させ、最後に、有機電解液として
、１Ｍ－ＬｉＰＦ６／ＥＣ：ＤＥＣ（１：１）を注液した。これにより、電池Ｇを作成し
た。
【０１０３】
＜電池Ｆ、Ｇの性能評価＞
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　電池Ｆと電池Ｇについて、サイクル試験をおこなった。サイクル試験の条件は、正極体
の電位が貴となるように、以下の条件とした。
　充電：０．０３ｍＡで４．４Ｖまで定電流充電
　放電：０．０３ｍＡで３．０Ｖまで定電流放電
【０１０４】
　その結果、有機電解液を用いたリチウムイオン二次電池においては、アルミニウムから
なる正極集電体を用いた電池Ｆは、ニッケルからなる正極集電体を用いた電池Ｇに比べて
優れていた。具体的には、放電容量が初期放電容量の５０％に低下するまでのサイクル数
が、電池Ｆでは１０００サイクルであったのに対し、電池Ｇでは７５０サイクルであった
。以上のように、電解液系リチウムイオン二次電池にとってやや厳しい条件となる４．４
Ｖ充電サイクル試験の場合には、アルミニウムを正極集電体とする電池の方が、ニッケル
を正極集電体とする電池よりも、優れていた。
【産業上の利用可能性】
【０１０５】
　本発明正極体の製造方法で作製された本発明正極体は、携帯機器や電動車両などの電源
に利用される非水電解質電池の正極層として好適に利用することができる。
【符号の説明】
【０１０６】
１００　リチウムイオン電池（非水電解質電池）
１０　正極層
１１　多孔質集電体
１２　正極活物質相
２０　負極層
２１　負極集電体
２２　負極活物質層
３０　電解質層
１　正極活物質粒子
２　固体電解質
３１　樹脂
３２　金属層
３３　金属層被覆樹脂
３４　多孔質金属体（多孔質集電体）
４１　溶融塩
４２　正極
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