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(57)【要約】
【課題】活物質を形成した電極端部は、走行系等による
ダメージを受けやすく、衝撃により活物質が集電体から
剥離するという課題を有する。
【解決手段】集電体１上にリチウムを吸蔵放出可能な活
物質２を担持した電極であって、前記集電体の少なくと
も一つの面に突起部が規則的に形成された第１の領域２
１と、突起部がランダムに形成された第２の領域２２と
を形成し、前記集電体１を前記活物質２の密着性が高い
第２の領域２２でスリットすることで、走行系からの衝
撃による剥離を抑制し歩留まりに優れたリチウム二次電
池用電極およびその製造方法を提供する。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
集電体上にリチウムを吸蔵放出可能な活物質を担持した電極であって、
前記集電体は、突起部が規則的に形成された第１の領域と、突起部がランダムに形成され
た第２の領域を、同一面上に有することを特徴とするリチウム二次電池用電極。
【請求項２】
前記第１の領域に形成された突起部の上部が平坦であることを特徴とする請求項１記載の
リチウム二次電池用電極。
【請求項３】
前記第２の領域は、少なくとも前記集電体の幅方向に形成されていることを特徴とする請
求項１記載のリチウム二次電池用電極。
【請求項４】
前記第２の領域の表面粗さＲａが０．５μｍ以上５μｍ以下であることを特徴とする請求
項１に記載のリチウム二次電池用電極。
【請求項５】
前記活物質は、前記集電体の突起部を核に柱状成長していることを特徴とする請求項１か
ら請求項４のいずれかに記載のリチウム二次電池用電極。
【請求項６】
前記負極活物質が、ケイ素、錫、ゲルマニウムあるいはこれら主成分とする合金、酸化物
、窒化物であることを特徴とする請求項１から請求項５のいずれかに記載のリチウム二次
電池用電極。
【請求項７】
請求項１から請求項６のいずれかに記載のリチウム二次電池用電極を用いたリチウム二次
電池。
【請求項８】
集電体上にリチウムを吸蔵放出可能な活物質を担持した電極であって、
前記集電体は、突起部が規則的に形成された第１の領域と、突起部がランダムに形成され
た第２の領域とを、少なくとも一つの面に有し
前記第２の領域が形成された部分をスリットすることを特徴とするリチウム二次電池用電
極の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、突起部を有する集電体上に活物質が形成された電極とそれを用いたリチウム
二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、パーソナルコンピュータ、携帯電話などのポータブル機器の開発に伴い、その電
源としての電池の需要が増大している。上記のような用途に用いられる電池には、高いエ
ネルギー密度と優れたサイクル特性が望まれている。
【０００３】
　上記要望に対して、有機電解液、有機電解液をポリマーやゲル化剤を用いて非流動化し
たゲルポリマー電解質のような各種の非水電解質を電解質に用い、リチウムイオンを電荷
移動用媒体とする非水電解質リチウム二次電池が開発されてきた。正極材料としては、Ｌ
ｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４などのように各種電解質との間でリチウムイ
オンを可逆的に吸蔵・放出し高い可逆電位を示す材料が発見されている。負極材料として
は黒鉛、カーボンなどの各種炭素体などのように低い可逆電位を示す材料が発見されてい
る。これら活物質を正極あるいは負極に用い、正極と負極とをセパレーターを介して対向
配置させて構成するリチウム二次電池が開発、量産化されている。
【０００４】
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　しかしながらポータブル機器の機能向上に伴い、電源に対してはこれまで以上の高いエ
ネルギー密度が求められている。
【０００５】
　このような中、Ｌｉと金属間化合物を形成し、リチウムを吸蔵、放出することで非常に
高い容量が得られる高容量負極材料（以下、負極活物質ともいう）として、Ｓｉ（ケイ素
）やＳｎ（スズ）あるいはこれらを主成分とした合金材料が注目されている。例えば、Ｓ
ｉの理論放電容量は約４１９９ｍＡｈ／ｇであり、黒鉛の理論放電容量の約１１倍である
。
【０００６】
　しかしながら、これら負極材料は、リチウムイオンを吸蔵する際に構造が大きく変化し
、膨張する。その結果、活物質粒子が割れたり、集電体から活物質層が剥がれたりするこ
とによって、活物質と集電体との電子伝導性が低下し、結果としてサイクル特性が低下す
るといった課題を有していた。
【０００７】
　その課題を解決するために、活物質層に、リチウムイオン吸蔵時の膨張空間を形成する
提案がなされている（特許文献１）。
【０００８】
　特許文献１では、集電体上に規則的な突起を形成し、その上に柱状にパターン化された
活物質を形成している。この構成により、柱状に形成された負活物質間の空隙が活物質の
体積膨張を吸収することができ、活物質の集電体からの剥離を回避している。
【特許文献１】特開２００４－１２７５６１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　特許文献１では、活物質層に膨張空間を設けることにより、Ｌｉ吸蔵時の体積膨張を吸
収することが出来るが、突起部上部が平坦に形成されているため、その上に形成される活
物質界面との接着力が低下する。特に電極端部では製造工程における走行系等によるダメ
ージを受けやすく、衝撃により活物質が集電体から剥離するという課題を有している。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記課題を解決するため、本発明は集電体上にリチウムを吸蔵放出可能な活物質を担持
した電極であって、前記集電体の少なくとも一つの面に突起部が規則的に形成された第１
の領域と、突起部がランダムに形成された第２の領域を有するものである。
【００１１】
　また、本発明は、前記活物質が前記集電体の突起部上に柱状成長しており、前記第１の
領域に形成された突起部の上部が平坦であり、前記第２の領域は、前記第１の領域に比べ
て前記活物質との密着性に優れることを特徴とする。
【００１２】
　また、本発明の前記第２の領域は、少なくとも前記集電体の幅方向の電極端部に形成さ
れており、衝撃およびスリットによって前記集電体から前記活物質が剥離するのを抑制す
ることを特徴としており、充放電特性に優れる。
【００１３】
　また、本発明の前記第２の領域は、前記第２の領域の表面粗さＲａが０．５μｍ以上５
μｍ以下であることを特徴としており、前記活物質が剥離するのを抑制する。
【００１４】
　また、本発明は、前記負極活物質は、ケイ素、錫、ゲルマニウムあるいはこれら主成分
とする合金、酸化物、窒化物であることを特徴としており、これらの物質を負極の活物質
として用いることにより高容量性に優れる。
【００１５】
　更にまた、本発明は、集電体上にリチウムを吸蔵放出可能な活物質を担持した電極であ
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って、前記集電体は、突起部が規則的に形成された第１の領域と、突起部がランダムに形
成された第２の領域とを少なくとも一つの面に有し、前記第２の領域が形成された部分を
スリットすることにより、スリット時の活物質の剥離を抑制することで歩留まりに優れた
製造方法を提供する。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明の集電体、電池極板およびそれを用いた２次電池、およびそれらの製造方法によ
れば、高容量活物質を用い、かつダメージの受けやすい電極端面部の活物質剥がれを抑制
することができる。また電極の製造時に第２の領域でスリットすることにより、活物質の
剥離を防止できるという効果も有する。その結果、サイクル特性の優れたリチウム二次電
池を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　以下、本発明を実施するための最良の形態について、図面を参照しながら説明する。
【００１８】
　（実施の形態）
　本実施形態のリチウム二次電池用電極は、図3に示すように、シート状の集電体１と、
集電体１の表面に形成された活物質２とを有する。
【００１９】
　活物質2は図示せず、集電体1のみを表面から見た図が、図1である。集電体1は、図1の
矢印で示すように、長手方向および幅方向を有する。集電体1の表面には、図1に示すよう
に幅方向中央部に第1の突起１１が形成された第1の領域２１と、幅方向両端部に第2の突
起１２が形成された第2の領域２２がある。
【００２０】
　第1の領域２１の幅は、電池の用途によって異なり、特に限定されない。たとえば、６
０～６５ｍｍである。第2の領域２２の幅は、製造上必要な幅であり、たとえば、０．２
５～５ｍｍ、より好ましくは、０．５～２．５ｍｍである。また、第１の領域と第２の領
域は幅方向に連続的に形成されていてもよいし、第１の領域と第２の領域の間に、たとえ
ば突起のない領域などの間の領域(第３の領域)が存在してもよい。
【００２１】
　図2は、集電体1を図１のＡＡ断面で切断した断面図である。分かりやすいように、集電
体１のスリット前の状態、すなわち、幅方向に複数の集電体１が連続している状態で表示
してある。
【００２２】
　図1及び図2より明らかなように、第1の領域２１と、第2の領域２２では、突起の形状、
突起の配置が異なっている。第1の領域２１では、突起１１は比較的規則的に形成されて
いるのに対して、第2の領域２２では、突起１２は比較的不規則(ランダム)に形成されて
いる。
【００２３】
　また、突起１１，１２は、通常、図2に示すように、集電体１の両表面に形成されるが
、一面のみに形成されている場合も本発明は有効である。
【００２４】
　集電体１は、銅、ニッケル、鉄から選ばれる少なくとも一つの元素を含む金属が好まし
く、これらを主成分とした合金材料を用いることもできる。特にこの中でも屈曲性、延伸
性に優れリチウムとの反応が無い、銅または銅合金が特に好ましい。例えば銅の場合は、
電解銅箔、電解銅合金箔、さらにあらかじめ粗化処理を施した電解銅箔、粗化処理を施し
た圧延銅箔などが用いることができる。
【００２５】
　集電体１の厚みとしては、任意の厚みを用いることができるが、５μｍ～１００μｍが
好ましく、特に８μｍ～３５μｍが好ましい。これは、厚みが１００μｍ以上の場合、集
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電体の強度は確保されるが、電池全体に占める集電体体積が大きくなり、電池の高容量化
が期待できない。一方、５μｍより薄いと、強度が確保できず、集電体に皺あるいは破断
が発生するからである。
【００２６】
　次に、第１の突起１１を規則的に配置形成する目的は、気相法等で活物質層を形成する
際に、集電体の突起部分による陰影によって、活物質層に空間を設けることにある。集電
体突起部分による陰影効果は、斜め蒸着に代表されるような、斜め入射の気相法で活物質
層を形成する場合に、特に顕著に現れる。このように活物質層の空間割合を大きくするこ
とでリチウム吸蔵時の活物質層膨張を吸収することができる。
【００２７】
　本発明の第１の突起１１のパターン形状に特に制限はないが、凸部１１は１０～２０μ
ｍ角が好ましく、凹部の幅は１０μｍ程度が好ましい。したがって、第1の突起１１の形
成されている周期は、２０～３０μｍである。なお、この周期は、幅方向および長手方向
で、同一であっても、異なっていてもよいが、両方とも、この範囲に収まっているのが望
ましい。凹部の幅が広いと集電体突起部分による陰影効果がなくなり、凹部の幅が狭いと
活物質粒子の空間割合が小さくなる。また、突起１１の頭頂部が平坦で、断面形状は柱状
、多角形、円柱、円錐、台形などが好ましい。このように突起の頭頂部を平坦にすること
で活物質粒子は突起１１を核にして垂直方向に柱状成長し、粒子が太く成長するのを抑制
することができる。また、これらの形状を有するパターンはレジスト工法とメッキ工法の
組合せで容易に作製することが出来る。
【００２８】
　集電体の表面突起部１１の高さとしては、1～２０μｍが好ましく、特に３～１０μｍ
が好ましい。これは、突起高さが１μｍより小さいと、応力緩和が不十分になる。突起高
さが２０μｍ以上の場合、電池全体に占める突起部体積が大きくなり、電池の高容量化が
期待できないからである。
【００２９】
　しかしながらこれらを有する集電体上に形成された活物質層は、集電体界面との密着強
度が弱く、衝撃などによって剥離しやすいという課題を有する。
【００３０】
　これに対してランダムな突起を有する集電体は、活物質層と集電体界面の密着強度を大
きくすることができる。本発明はこのように密着性の高い第２の領域２２を集電体の幅方
向の端部に設けることを特徴とし、走行系およびスリットによるダメージから活物質が集
電体界面から剥離するのを抑制することができる。これにより、優れた充放電特性が得ら
れる。
【００３１】
　第２の突起１２がランダムに形成された第２の領域２２の形成方法としては、ウェット
エッチングにより容易に作製することが出来る。集電体に銅を用いる際のエッチャントと
しては、希硫酸＋過酸化水溶液等の酸を使用し、循環式のシャワー工程エッチングするこ
とにより、Ｒａが０．1～１．０μｍ程度の突起を成型することが出来る。また第１の領
域２１をレジストで保護し、第２の領域２２に粒径が数μｍ～十数μｍ程度のアルミナや
ジルコニアなどのセラミック粉体を圧縮空気で吹き付けるサンドブラスト法等のドライエ
ッチングによってもＲａが０．５～５μｍ程度の突起を成型することが出来る。
【００３２】
　第２の領域２２の集電体表面粗さＲａが０．５μｍ未満の場合、活物質２との付着力が
低下し剥離が発生しやすい。またＲａを大きくするためには集電体１の厚みも大きくする
必要があり、厚みが３５μｍ以下の集電体においては、サンドブラスト法などによってＲ
ａを５μｍ以上に加工することは困難である。このためＲａは０．５μｍ以上５μｍ以下
であることが好ましい。このような表面粗さを設けることにより、集電体界面と活物質の
密着強度を大きくすることができる。表面粗さＲａは、日本工業規格（ＪＩＳＢ　０６０
１―１９９４）に定められており、例えば表面粗さ計等により測定することが出来る。
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【００３３】
　次に図３に前記集電体１上に活物質２を成膜した電極の断面の概略図を示す。
【００３４】
　薄膜を形成する際に突起を有する基板を使用する場合、突起凸部の先端部では蒸気圧が
高く、突起の凹部では蒸気圧が低くなり基板表面上で蒸気圧分布が発生する。このため、
突起を有する基板を使用する場合、突起の先端部分を核として柱状に成長しやすい。
【００３５】
　さらに本発明の実施の形態においては、集電体１の第1の領域２1の突起１１の陰影によ
って活物質層２に柱状成長した柱と柱の間に空間が生じ、この陰影効果は、斜め蒸着に代
表されるような斜め入射の気相法で活物質層２を形成する際に、特に顕著に現れる。
【００３６】
　このように活物質層内の空間割合を大きくすることでリチウム吸蔵時の活物質層膨張を
吸収することができる。
【００３７】
　集電体１の第２の領域２２おいては、互いに隣接する突起凸部の間隔、凸部の高さ、谷
間凹部の深さがランダムに配列して形成されており、突起凸部１２の中心間距離（すなわ
ち周期）は、０．１～６μｍ、凸部の突起高さは、０．５～２０μｍ、表面粗さＲａは、
０．５～５μｍの範囲であることが好ましい。なお、周期は、幅方向および長手方向で、
同一であっても、異なっていてもよいが、両方とも、この範囲に収まっているのが望まし
い。このような表面形状であれば、活物質層２が成長する際に柱と柱の間の空間に分布が
生じ、さらに第２の領域２２のＲａが０．５μｍから５μｍの範囲においては、突起と突
起の間隔が柱の高さより十分に小さく、活物質層２が柱状成長する際にお互いに接触し阻
害する。その為、柱状粒子が太く成長することが出来ない。
【００３８】
　このため集電体１の第２の領域２２においては、第１の領域２１にくらべて活物質層２
の柱状粒子が密に成長し空間割合が少なくなる。これによって第２の領域２２においては
、集電体１と活物質法２の密着強度が高まり、剥離が抑制される。
【００３９】
　以上、説明したように、第1の領域２１の突起１１が形成されている周期に比べて、第2
の領域の突起の周期は、小さい。第1の領域２１の突起１１を集電体1の表面全域に形成す
ると、スリット時に課題があり、第2の領域２２の突起１２を表面全域に形成すると、活
物質２の特性が確保できなくなる。したがって、第1、第2の領域に異なった周期の突起を
形成する必要がある。
【００４０】
　本発明で用いる活物質は、リチウムイオンを吸蔵、放出するものであれば特に限定され
ないが、負極材料の場合にはケイ素、グルマニウム、錫単体或いはこれらの合金や、酸化
ケイ素、窒化珪素、酸化錫等これらの酸化物、窒化物が、高エネルギー密度を得る上で好
ましい。また、これらの材料群は、リチウムとの反応性と繰り返し充放電における耐久性
が高いという観点から非晶質または低結晶性であることが好ましい。ここで、低結晶性と
は、結晶粒の粒径が５０ｎｍ以下の領域を言う。結晶粒の粒径は、Ｘ線回折分析で得られ
る回折像の中で最も強度の大きなピークの半価幅から、Ｓｃｈｅｒｒｅｒの式によって算
出される。また、非晶質とは、Ｘ線回折分析で得られる回折像において、２θ＝１５～４
０°の範囲にブロードなピークを有することを言う。また、正極材料の場合には、ＬｉＣ
ｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４が高エネルギー密度を得る上で好ましい。これら
の材料群では、リチウムとの反応性と繰り返し充放電における耐久性が高いという観点か
ら結晶質であることが好ましい。
【００４１】
　次に、活物質層２を形成する方法について説明する。活物質層２を真空プロセスで形成
する方法としては、蒸着法、スパッタ法、ＣＶＤ法などを用いることが出来るが、中でも
蒸着法が効率的に活物質層を形成する観点から特に望ましい。蒸着法は電子ビーム蒸着を
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用いても良く、抵抗加熱蒸着を行っても良い。シリコンや錫の酸化物や窒化物の蒸着を行
う場合には、酸化物や窒化物を蒸発材料として用いてもよく、また、シリコンや錫を蒸発
させながら酸素ガスや窒素ガス、またはこれらガスをイオン化あるいはラジカル化したも
のを差し向けることによって反応蒸着を行っても良い。
【００４２】
　活物質層２の厚さは、必要な容量などにもよるが、通常は５μｍ～４０μｍの範囲であ
る。活物質層２が５μｍ未満になると、電池全体に占める活物質の割合が小さくなり、電
池のエネルギー密度が低下する。また、活物質層２が４０μｍを超えると集電体と活物質
層との界面における応力が大きくなり、本発明の構成を用いた場合でも集電体の変形など
が発生する。
【００４３】
　図４は、蒸着法を用いた場合の本発明における極板の製造方法を示す模式図である。排
気ポンプ３で排気されている真空槽４の中で、巻き出しロール５から巻き出された長尺の
集電体１は搬送ローラ６及び円筒状のキャン７の周面に沿って走行し、巻き取りロール８
に巻き取られる。その間に蒸発源９より活物質蒸気が供給され、マスク１０の開口部を通
過した蒸気により集電体１の表面に活物質層２が形成される。その後、巻き取りロール８
により巻き取られることで活物質層２形成した集電体１を製造することが出来る。
【００４４】
　次に、集電体を複数本に割断するスリット工程について図５を用いて説明する。
【００４５】
　原反３１である活物質層２を形成した集電体は、搬送ローラ３２により送り出され、複
数の刃を設けたスリット刃により所定の電極幅に切断される。従来においてはこのスリッ
ト工程の際に、電極端部では走行系との摩擦によるダメージを受け、衝撃により活物質が
集電体から剥離するという大きな課題を有していた。
【００４６】
　一方、本発明の実施の形態においては、電極端部を第２の突起１２がランダムに形成さ
れた第２の領域２２とすることで、活物質２との密着性が向上しスリット工程の際にも集
電体からの剥離を抑制することが可能となる。この際、走行系との摩擦が発生する前記第
２の領域２２の幅は、走行の安定性を確保するため０．５ｍｍから１０ｍｍ、より好まし
くは１ｍｍから５ｍｍ程度であることが好ましい。
【００４７】
　その後、スリット刃３３により所定の電極幅に切り分けられた極板３５は巻き取りロー
ル３４により巻き取られることで、一度の成膜工程で複数本分の極板３５を製造すること
が可能となる。
【００４８】
　所定の電極幅にスリットされた負極板は、セパレーターを介して正極と対向して捲回、
または積層される。セパレーターとしてポリプロピレン製のセパレーター（セルガード社
製、厚さ２０μｍ）等を用いることが出来る。
【００４９】
　正極板は、例えば厚さ１５μｍの圧延Ａｌ箔の集電体上に、活物質としてＬｉＣｏＯ２

、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４などの粉体とアセチレンブラック（ＡＢ）とを、ポリフ
ッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）等の有機バインダとともに混練したものを塗布・乾燥後、圧
延したものを使用することが出来る。
【００５０】
　その後、電解液の注液が行われ、図６に一例を示した捲回電池や、積層電池などを構成
する。電池の構成は負極板を、エチレンカーボネートなどの環状カーボネート類とジメチ
ルカーボネートなどの鎖状カーボネート類との混合溶媒に６フッ化リン酸リチウムなどを
溶解した電解液を含んだセパレーターを介して正極板と対向させることで行われる。円筒
型、扁平型、コイン型、角形等の様々な形状の電池が製造可能である。
【００５１】
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　これら一連の工程によって、負極板の第１の領域２１に形成された活物質層の空間は、
充電時の負極板膨張時に必要な膨張空間として使用される。従って、負極活物質の応力緩
和が可能となるため、正極負極間の短絡を抑制することができ、更に、集電体と活物質２
の密着力の強い領域２２でスリットすることによって、製造工程での活物質の剥離を抑制
することが可能となり、歩留まりの高い電池を得ることができる。
【産業上の利用可能性】
【００５２】
　本発明は、薄膜工程により活物質を形成する際にスリット工程での活物質の剥離による
歩留まりの低下を抑制する製造方法を提供するものである。本発明の製造方法により得ら
れる極板は電池産業分野に限らず、電気化学素子全般への応用が可能である。
【図面の簡単な説明】
【００５３】
【図１】本発明の一実施形態に係る集電体１を表す概略平面図
【図２】本発明の一実施形態に係る集電体１を表す断面図
【図３】集電体上に活物質を成膜した電極の概略断面図
【図４】負極板製造装置の一例を示す模式図
【図５】本発明の一実施形態にかかる電極の製造におけるスリット工程の一例を示す模式
図
【図６】円筒電池の縦断面を概略的に示す図
【符号の説明】
【００５４】
　１　　集電体
　２　　活物質
　３　　排気ポンプ
　４　　真空槽
　５　　巻き出しロール
　６　　搬送ローラ
　７　　キャン
　８　　巻き取りロール
　９　　蒸着源
　１０　　マスク
　１１　　第１の突起
　１２　　第２の突起
　２１　　第１の領域
　２２　　第２の領域
　３０　　スリット装置
　３１　　原反
　３２　　搬送ローラ
　３３　　スリット刃
　３４　　巻き取りロール
　３５　　極板
　４１　　正極
　４２　　負極
　４３　　正極リード
　４４　　負極リード
　４５　　上部絶縁リング
　４６　　下部絶縁リング
　４７　　電極間
　４８　　封口板
　４９　　絶縁パッキン
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　５０　　極板群

【図１】

【図２】

【図３】
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