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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　集電体上に負極活物質層が設けられてなるリチウムイオン二次電池用負極板であって、
　前記負極活物質層は、少なくとも負極活物質粒子と、金属元素含有粒子を含み、
　前記負極活物質粒子は、炭素材料又はリチウム含有金属酸化物であり、
　前記金属元素含有粒子は、アルカリ金属元素、アルカリ土類金属元素、周期律表第４周
期に属する遷移金属元素のいずれかの金属、又はこれらの金属元素の金属酸化物、若しく
はこれらの金属元素と非金属元素との化合物であり、
　前記負極活物質粒子同士は、前記金属元素含有粒子によって固着され、
　前記負極活物質粒子は、前記金属元素含有粒子、又は被膜状のアルカリ金属元素、アル
カリ土類金属元素、周期律表第４周期に属する遷移金属元素のいずれかの金属、又はこれ
らの金属元素の金属酸化物、若しくはこれらの金属元素と非金属元素との化合物によって
、前記集電体上に固着されていることを特徴とするリチウムイオン二次電池用負極板。
【請求項２】
　前記負極活物質層は、前記負極活物質粒子同士が直接的に接している部分を有し、
　前記直接的に接している部分の近傍に位置する前記金属元素含有粒子によって、前記負
極活物質粒子同士が固着されていることを特徴とする請求項１に記載のリチウムイオン二
次電池用負極板。
【請求項３】
　前記負極活物質層が、更に導電材を含むことを特徴とする請求項１又は２に記載のリチ
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ウムイオン二次電池用負極板。
【請求項４】
　前記負極活物質層は、前記導電材同士が直接的に接している部分を有し、
　前記直接的に接している部分の近傍に位置する前記金属元素含有粒子によって、前記導
電材同士が固着されていることを特徴とする請求項３に記載のリチウムイオン二次電池用
負極板。
【請求項５】
　１つの前記負極活物質粒子と固着している全ての金属元素含有粒子において、該１つの
負極活物質粒子と固着している部分の合計面積が、該１つの負極活物質粒子の２０～８５
％の範囲であることを特徴とする請求項１乃至４の何れか１項に記載のリチウムイオン二
次電池用負極板。
【請求項６】
　正極板と、負極板と、該正極板と負極板との間に設けられるセパレータと、非水電解液
とを備えるリチウムイオン二次電池であって、
　前記負極板が、請求項１乃至５の何れか１項に記載のリチウムイオン二次電池用負極板
であることを特徴とするリチウムイオン二次電池。
【請求項７】
　収納ケースと、正極端子および負極端子を備えるリチウムイオン二次電池と、過充電お
よび過放電保護機能を有する保護回路とを少なくとも備え、前記収納ケースにリチウムイ
オン二次電池および前記保護回路が収納されて構成される電池パックであって、
　前記リチウムイオン二次電池が、請求項６に記載のリチウムイオン二次電池であること
を特徴とする電池パック。
【請求項８】
　リチウムイオン二次電池用負極板の製造方法であって、
　負極活物質粒子と、アルカリ金属元素、アルカリ土類金属元素、周期律表第４周期に属
する遷移金属元素のいずれかの金属元素を含有する金属元素含有化合物と、が含有される
負極活物質層形成液を、集電体上の少なくとも一部に塗工して塗膜を形成する塗工工程と
、
　前記塗膜を前記金属元素含有化合物が熱分解する温度以上で加熱して、金属元素含有粒
子を生成させ、前記負極活物質粒子同士を前記金属元素含有粒子によって固着させる加熱
工程と、
　を有することを特徴とするリチウムイオン二次電池用負極板の製造方法。
【請求項９】
　前記加熱工程が還元雰囲気中で行われることを特徴とする請求項８に記載のリチウムイ
オン二次電池用負極板の製造方法。
【請求項１０】
　リチウムイオン二次電池用負極板の製造方法であって、
　負極活物質粒子と、アルカリ金属元素、アルカリ土類金属元素、周期律表第４周期に属
する遷移金属元素のいずれかの金属元素を含有する金属元素含有化合物と、が含有される
負極活物質層形成液を、集電体上の少なくとも一部に塗工して塗膜を形成する塗工工程と
、
　前記塗膜を前記金属元素含有化合物が熱分解する温度以上で加熱して、金属酸化物又は
金属元素と非金属元素との化合物を生成する加熱工程と、
　前記加熱工程後、前記金属酸化物又は金属元素と非金属元素との化合物を還元処理して
、金属元素含有粒子を生成させ、かつ前記負極活物質粒子同士を前記金属元素含有粒子に
よって固着させる還元工程と、
　を有することを特徴とするリチウムイオン二次電池用負極板の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、リチウムイオン二次電池用負極板、リチウムイオン二次電池、及び電池パッ
ク、並びにリチウムイオン二次電池の製造方法に関し、さらに詳しくは放電レート特性、
出入力特性に優れたリチウムイオン二次電池用負極板、リチウムイオン二次電池、及び電
池パック、並びにリチウムイオン二次電池の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池に代表される非水電解液二次電池は、高エネルギー密度、高電
圧を有し、また充放電時におけるメモリ効果（完全に放電させる前に電池の充電を行なう
と次第に電池容量が減少していく現象）が無いことから、携帯機器、及び大型機器など様
々な分野で用いられている。
【０００３】
　現在、地球温暖化防止の対策として、世界規模でＣＯ2排出抑制の取り組みが行われて
おり、石油依存度を低減し、低環境負荷で走行可能とすることで、ＣＯ2削減に大いに寄
与することができるプラグインハイブリッド自動車、電気自動車に代表される次世代クリ
ーンエネルギー自動車の開発・普及が急務とされている。これらの次世代クリーンエネル
ギー自動車の開発・普及には、ガソリンに依存しない駆動力が必須であり、近時、ガソリ
ンに依存しない駆動力としてリチウムイオン二次電池が期待されている。リチウムイオン
二次電池をこれらの次世代クリーンエネルギー自動車の駆動力として利用することができ
れば、ガソリンに依存する必要がなく、ＣＯ2削減に大いに寄与することができる。一方
で、次世代クリーンエネルギー自動車の駆動力としてリチウムイオン二次電池が利用され
るためには、ガソリンに並ぶ出力要求を満たすことが必要であり、リチウムイオン二次電
池には、高い出入力特性が要求されている。
【０００４】
　また、近時の省エネルギー効果に対する要求に対応するため、リチウムイオン二次電池
には、放電レート特性の向上が期待されている。さらに、携帯電話等の比較的小型の装置
に用いられるリチウムイオン二次電池であっても、装置が多機能化される傾向にあるため
に、放電レート特性のみならず出入力特性の向上が期待されている。このとき、インピー
ダンスが高いリチウムイオン二次電池では、高速充放電時（大電流で充放電を行った時）
にその容量を充分に生かすことができない問題や、容量がロスしてしまう問題が生ずる。
リチウムイオン二次電池において、放電レート特性や、出入力特性の向上を実現するため
には、電池のインピーダンスを下げる必要があり、インピーダンスの低い二次電池に対す
る市場の要求は高い。
【０００５】
　現在、各種の提案がされているリチウムイオン二次電池は、正極板、負極板、セパレー
タ、及び有機電解液から構成される。上記負極板としては、金属箔（例えば、銅箔）など
の集電体表面に、負極活物質粒子を含む電極活物質層を備えたものが知られている。この
負極板は、例えば、特許文献１、特許文献２に提案されているように、リチウムイオン挿
入脱離反応を示すことにより充放電可能な負極活物質粒子、該負極活物質粒子を集電体上
に固着させるとともに、該負極活物質粒子同士を固着させるための樹脂からなる結着物質
（以下、樹脂製の結着物質という）、及び導電材（但し活物質粒子が導電効果も発揮する
場合などには、導電材は省略される場合がある）、あるいはさらに、必要に応じてその他
の材料を用い、有機溶媒中で混練及び／又は分散させて、スラリー状の電極活物質層形成
溶液を調製し、この電極活物質層形成溶液を集電体表面に塗工・乾燥して集電体上に塗膜
を形成し、必要に応じてプレスすることにより製造される。
【０００６】
　このとき、電極活物質層形成溶液に含有される負極活物質粒子は、該溶液中に分散する
粒子状の化合物であって、集電体表面に塗工されただけでは該集電体表面に固着され難い
材料である。したがって、樹脂製の結着物質を含まない電極活物質層形成溶液を集電体に
塗工して乾燥して塗膜を形成しても、該塗膜は集電体から容易に剥離してしまう。そのた
め、従来の負極板は、特許文献１、２に提案されているように、樹脂製の結着物質によっ
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て、負極活物質粒子同士を固着させるとともに、樹脂製の結着物質によって、負極活物質
粒子を集電体表面に固着させている。すなわち、樹脂製の結着物質は実質的には、必須の
構成物質であった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００６－３１００１０号公報
【特許文献２】特開２００６－１０７７５０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、上記特許文献１、特許文献２に提案されている方法により、負極活物質
粒子と、樹脂製の結着物質を用いて電極活物質層を形成した場合には、樹脂製の結着物質
の存在により、放電レート特性や高出入力特性が必要とされる分野における要求を満足で
きる程度までインピーダンスを下げることができない。これは、電極活物質層中に樹脂製
の結着物質が存在することにより、リチウムイオン等の負極活物質イオン及び電子の移動
距離が長くなり、また、電極活物質層における電解液の浸透性が低くなり、かつ電解液と
負極活物質粒子との接触面積が小さくなることでインピーダンスが上がることによるもの
と考えられる。
【０００９】
　本発明はこのような状況に鑑みてなされたものであり、放電レート特性、及び出入力特
性に優れたリチウムイオン二次電池用負極板、リチウムイオン二次電池、及び電池パック
、並びにこのリチウムイオン二次電池用負極板の製造方法を提供することを主たる課題と
する。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記課題を解決するための本発明は、集電体上に負極活物質層が設けられてなるリチウ
ムイオン二次電池用負極板であって、前記負極活物質層は、少なくとも負極活物質粒子と
、金属元素含有粒子を含み、前記負極活物質粒子は、炭素材料又はリチウム含有金属酸化
物であり、前記金属元素含有粒子は、アルカリ金属元素、アルカリ土類金属元素、周期律
表第４周期に属する遷移金属元素のいずれかの金属、又はこれらの金属元素の金属酸化物
、若しくはこれらの金属元素と非金属元素との化合物であり、前記負極活物質粒子同士は
、前記金属元素含有粒子によって固着され、前記負極活物質粒子は、前記金属元素含有粒
子、又は被膜状のアルカリ金属元素、アルカリ土類金属元素、周期律表第４周期に属する
遷移金属元素のいずれかの金属、又はこれらの金属元素の金属酸化物、若しくはこれらの
金属元素と非金属元素との化合物によって、前記集電体上に固着されていることを特徴と
する。
【００１１】
　また、前記負極活物質層が、前記負極活物質粒子同士が直接的に接している部分を有し
、前記直接的に接している部分の近傍に位置する前記金属元素含有粒子によって、前記負
極活物質粒子同士が固着されていてもよい。
【００１２】
　また、前記負極活物質層が、更に導電材を含んでいてもよく、前記負極活物質層が、前
記導電材同士が直接的に接している部分を有し、前記直接的に接している部分の近傍に位
置する前記金属元素含有粒子によって、前記導電材同士が固着されていてもよい。
【００１３】
　また、１つの前記負極活物質粒子と固着している全ての金属元素含有粒子において、該
１つの負極活物質粒子と固着している部分の合計面積が、該１つの負極活物質粒子の２０
～８５％の範囲であってもよい。
【００１４】
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　また、上記課題を解決するための本発明は、正極板と、負極板と、該正極板と負極板と
の間に設けられるセパレータと、非水溶媒とを含む電解液とを備えるリチウムイオン二次
電池であって、前記負極板が、上記の特徴を有するリチウムイオン二次電池用負極板であ
ることを特徴とする。
【００１５】
　また、上記課題を解決するための本発明は、収納ケースと、正極端子および負極端子を
備えるリチウムイオン二次電池と、過充電および過放電保護機能を有する保護回路とを少
なくとも備え、前記収納ケースにリチウムイオン二次電池および前記保護回路が収納され
て構成される電池パックであって、前記リチウムイオン二次電池が、上記の特徴を有する
リチウムイオン二次電池であることを特徴とする。
【００１６】
　また、上記課題を解決するための本発明は、リチウムイオン二次電池用負極板の製造方
法であって、負極活物質粒子と、アルカリ金属元素、アルカリ土類金属元素、周期律表第
４周期に属する遷移金属元素のいずれかの金属元素を含有する金属元素含有化合物と、が
含有される負極活物質層形成液を、集電体上の少なくとも一部に塗工して塗膜を形成する
塗工工程と、前記塗膜を前記金属元素含有化合物が熱分解する温度以上で加熱して、金属
元素含有粒子を生成させ、前記負極活物質粒子同士を前記金属元素含有粒子によって固着
させる加熱工程と、を有することを特徴とする。
【００１７】
　また、前記加熱工程が還元雰囲気中で行われることとしてもよい。
【００１８】
　また、上記課題を解決するための本発明は、リチウムイオン二次電池用負極板の製造方
法であって、負極活物質粒子と、アルカリ金属元素、アルカリ土類金属元素、周期律表第
４周期に属する遷移金属元素のいずれかの金属元素を含有する金属元素含有化合物と、が
含有される負極活物質層形成液を、集電体上の少なくとも一部に塗工して塗膜を形成する
塗工工程と、前記塗膜を前記金属元素含有化合物が熱分解する温度以上で加熱して、金属
酸化物又は金属元素と非金属元素との化合物を生成する加熱工程と、前記加熱工程後、前
記金属酸化物又は金属元素と非金属元素との化合物を還元処理して、金属元素含有粒子を
生成させ、かつ前記負極活物質粒子同士を前記金属元素含有粒子によって固着させる還元
工程と、を有することを特徴とする。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明のリチウムイオン二次電池用負極板、リチウムイオン二次電池、及び電池パック
によれば、放電レート特性、及び出入力特性に優れたリチウムイオン二次電池用負極板、
リチウムイオン二次電池、及び電池パックを提供することができる。また、本発明の製造
方法によれば、放電レート特性、及び出入力特性に優れたリチウムイオン二次電池用負極
板を製造することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】本発明のリチウムイオン二次電池用負極板の断面図である。
【図２】本発明のリチウムイオン二次電池用負極板の負極活物質粒子と金属元素含有粒子
との固着を説明するための概念図である。
【図３】樹脂製の結着物質としてＰＶＤＦ樹脂を用いて作製した電極表面の表面状態を示
すＳＥＭ像である。
【図４】グラファイト負極の初期充電カーブを示す図であり、図４（ａ）は、初期充電カ
ーブの理想カーブを示す図であり、図４（ｂ）は、還元反応が生じた場合の初期充電カー
ブを示す図である。
【図５】本発明のリチウムイオン二次電池を示す図である。
【図６】実施例の負極板の表面状態を示すＳＥＭ像である。
【図７】実施例の負極板の表面状態を示すＳＥＭ像である。
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【図８】実施例の負極板の表面状態を示すＳＥＭ像である。
【図９】比較例の負極板の表面状態を示すＳＥＭ像である。
【図１０】本発明のリチウムイオン二次電池用負極板の断面図である。
【図１１】本発明のリチウムイオン二次電池用負極板の負極活物質粒子と金属元素含有粒
子との固着を説明するための概念図である。
【図１２】本発明のリチウムイオン二次電池用負極板の負極活物質粒子と金属元素含有粒
子との固着を説明するための概念図である。
【図１３】本発明の電池パックの一例を示す断面分解図である。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　本発明のリチウムイオン二次電池用負極板について、図１、図２、図１０～図１２を用
いて具体的に説明する。なお、図１は本発明のリチウムイオン二次電池用負極板の断面図
であり、図２は、本発明のリチウムイオン二次電池用負極板の負極活物質粒子と、金属元
素含有粒子との固着を説明するための概念図である。図１に示すように、本発明のリチウ
ムイオン二次電池用負極板１０は、集電体１上に、負極活物質層２が設けられた構成をと
る。また、図１、図２に示すように負極活物質層２は、炭素材料又はリチウム含有金属酸
化物からなる複数の負極活物質粒子２１と、アルカリ金属、アルカリ土類金属、周期律表
第４周期に属する遷移金属のいずれかの金属、又はこれらの金属の金属酸化物、或いはこ
れらの金属と非金属元素との化合物からなる複数の金属元素含有粒子２２とを少なくとも
含む。また、負極活物質粒子２１は、図１に示すように金属元素含有粒子２２によって集
電体１上に固着されているか、又は、図１０に示すように、被膜状のアルカリ金属、アル
カリ土類金属、周期律表第４周期に属する遷移金属のいずれかの金属、又はこれらの金属
の金属酸化物、或いはこれらの金属と非金属元素との化合物によって集電体１上に固着さ
れている。また、負極活物質粒子２１同士は、金属元素含有粒子２２によって固着されて
いる。なお、図２に示す場合にあっては、負極活物質粒子同士が、金属元素含有粒子２２
を介して固着されている。また、図１１、図１２に示す場合にあっては、負極活物質粒子
が直接的に接している部分を有しており、直接的に接している部分の近傍に位置する金属
元素含有粒子２２によって、負極活物質粒子同士が固着されている。以下、被膜状のアル
カリ金属、アルカリ土類金属、周期律表第４周期に属する遷移金属のいずれかの金属、又
はこれらの金属の金属酸化物、或いはこれらの金属と非金属元素との化合物を金属元素含
有被膜３０２という。
【００２２】
　本発明のリチウムイオン二次電池用負極板（以下、単に負極板という場合がある）を説
明するに際し、負極活物質層における電子の授与と、放電レート特性及び出入力特性との
関係について説明する。リチウムイオン二次電池内では、正極板における正極活物質中の
リチウムが電解液に染み出し、電解液と溶媒和し、リチウムイオンの状態で電解液中に拡
散し、負極板における負極活物質層に到達する。そしてリチウムイオンは、脱溶媒和する
とともに、負極活物質粒子の層間へ挿入し、電子の授与が行われるものと考えられている
。負極板における電解液に溶媒和したリチウムイオンが脱溶媒和し、電子の授与を行うメ
カニズムの詳細はいまだ明らかではないが、本発明者は、負極活物質層において、界面電
荷移動抵抗が小さいほど、脱溶媒和反応がスムーズにおこなわれ、負極板における放電レ
ート特性及び出入力特性が向上することを見出した。また、この場合において、樹脂製の
結着物質を用いて負極活物質粒子を集電体上に固着させた場合には、この樹脂製の結着物
質が脱溶媒和反応に対し阻害的に働き、放電レート特性及び出入力特性を低下させてしま
うとの知見を得た。特に、図３に示すように、樹脂製の結着物質は、負極活物質層中に被
膜の状態で存在しており、この被膜の状態で、集電体と負極活物質粒子とを固着させ、負
極活物質粒子同士を固着させている。これにより、界面電荷移動抵抗が大きくなり、また
、電解液と負極活物質粒子との接触面積が小さくなり放電レート特性及び出入力特性を低
下させることとなる。なお、図３は、樹脂製の結着物質としてＰＶＤＦ（ポリフッ化ビニ
リデン）樹脂を用いて作製した電極表面のＳＥＭ像である。
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【００２３】
　本発明者らは、さらに結着物質について鋭意研究した結果、集電体１上に負極活物質粒
子２１を固着させるとともに、負極活物質粒子２１同士を固着させるための結着物質とし
て、金属元素含有粒子２２を採用し、該金属元素含有粒子２２又は金属元素含有被膜３０
２によって集電体上１に負極活物質粒子を固着させるとともに、該金属元素含有粒子２２
によって負極活物質粒子２１同士を固着させることで、放電レート特性、及び出入力特性
が向上することを見出した。
【００２４】
　そこで、図１、図１０に示すように、本発明の負極板１０は、集電体１上に、負極活物
質層２が設けられてなり、負極活物質層２は、少なくとも負極活物質粒子２１と、金属元
素含有粒子２２を含み、負極活物質粒子２１は、金属元素含有粒子２２又は金属元素含有
被膜３０２によって集電体１上に固着されている。また、負極活物質粒子２１同士は、金
属元素含有粒子２２によって固着されていることを特徴とする。つまり、本発明は、集電
体１上に負極活物質粒子２１を固着させる結着物質として金属元素含有粒子２２又は金属
元素含有被膜３０２を採用し、負極活物質粒子２１同士を固着させる結着物質として、金
属元素含有粒子２２を採用した点に特徴を有するものである。
【００２５】
　上記特徴を有する本発明によれば、樹脂製の結着物質に依らず、金属元素含有粒子２２
又は金属元素含有被膜３０２によって、負極活物質粒子２１が集電体１上に固着されてい
るとともに、金属元素含有粒子２２によって、負極活物質粒子２１同士も固着されている
ことから脱溶媒和反応に対する阻害作用がなく、電子の授与が非常にスムーズに行うこと
ができ、その結果、放電レート特性、及び出入力特性を向上させることが可能となる。
【００２６】
　以下、本発明の負極板１０を構成する集電体１、及び負極活物質層２について更に具体
的に説明する。
【００２７】
　（集電体）
　集電体１について特に限定はなく、リチウムイオン二次電池用負極板に用いられる従来
公知の集電体１を適宜選択して用いることができる。例えば、アルミニウム箔、ニッケル
箔、銅箔などの単体又は合金から形成された集電体を好ましく用いることができる。
【００２８】
　なお、集電体１は、必要に応じて負極活物質層２の形成が予定される面、すなわち集電
体１の表面において表面加工処理がなされている集電体１であってもよい。その表面に表
面加工処理がなされている集電体１としては、導電性物質が集電機能を有する材料の表面
に積層された集電体、化学研磨処理、コロナ処理、酸素プラズマ処理がなされた集電体等
が挙げられる。すなわち、集電体１には、集電機能を有する材料のみから形成される集電
体のみならず、その表面に導電性を担保するための物質が積層されたものや、何らかの表
面処理がなされたものも含まれる。また、本発明でいう集電体の表面とは、集電機能を有
する材料のみから形成される集電体１にあっては、集電機能を有する材料の表面をいい、
集電機能を有する材料の表面の全体に表面加工処理や、導電性物質が積層されている場合
にあっては、該表面加工処理面や、導電性物質の表面をいう。また、集電機能を有する材
料の表面の一部に表面加工処理や、導電性物質が積層されている場合にあっては、表面加
工処理面や、導電性物質の表面、または、これらの表面加工処理又は導電性物質が積層さ
れていない部分、すなわち、集電機能を有する材料表面をいう。
【００２９】
　集電体１の厚みは、一般にリチウムイオン二次電池用負極板の集電体として使用可能な
厚みであれば特に限定されないが、３～１００μｍであることが好ましく、５～５０μｍ
であることがより好ましい。
【００３０】
　（負極活物質層）
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　集電体１上に形成される負極活物質層２は、図１、図１０に示すように、負極活物質粒
子２１と、金属元素含有粒子２２とから構成されている。また、負極活物質層２に含有さ
れる負極活物質粒子２１は、金属元素含有粒子２２又は金属元素含有被膜３０２によって
、集電体１上に固着されているか、又は金属元素含有粒子２２によって他の負極活物質粒
子２１と固着している。また、図１では、負極活物質粒子２１は、金属元素含有粒子２２
を介して積層される構成をとっている。
【００３１】
　この構成により、負極活物質層２全体における界面電荷移動抵抗を小さくすることがで
き、負極板１０における放電レート特性及び出入力特性を向上させることができる。なお
、図１に示す金属元素含有粒子２２ａ、２２ｂは、集電体１と負極活物質粒子２１とを固
着させ、負極活物質粒子２１同士を固着させるための金属元素含有粒子２２であり、金属
元素含有粒子２２ａによって、負極活物質粒子２１と、集電体１とが固着されており、金
属元素含有粒子２２ｂによって、負極活物質粒子２１同士が固着されている。また、図１
０では、金属元素含有粒子２２によって、負極活物質粒子２１同士が固着されており、金
属元素含有被膜３０２によって、負極活物質粒子２１と集電体１とが固着されている。
【００３２】
　負極活物質層２の層厚は、負極板１０に求められる電気容量や出入力特性を勘案して、
適宜設計することができるが、放電レート特性及び出入力特性を向上させつつも高容量を
得るためには、層厚は、２００μｍ以下であることが好ましく、１００μｍ以下であるこ
とがより好ましく、５０μｍ以下であることが更に好ましい。負極活物質層２の層厚を当
該範囲とすることで、負極活物質層２と集電体１との距離を短くすることができ負極板１
０のインピーダンスを下げることができる。
【００３３】
　なお、本発明において負極活物質層２の層厚の下限は、主として用いられる負極活物質
粒子２１の粒子径に依存し、使用可能な負極活物質粒子２１の粒子径の縮小化に伴い、さ
らに層厚を薄くすることも可能である。
【００３４】
　また、負極活物質層は、電解液が浸透可能な程度に空隙が存在していることが好ましい
。電解液が浸透可能な範囲であれば、空隙率について特に限定はないが、空隙率が１０％
未満である場合には、電解液が浸透せずスムーズな充放電を行うことが困難となる虞があ
る。この点を考慮すると、負極活物質層の空隙率は、１０％以上であることが好ましい。
また、空隙率が７０％より大きい場合には、体積エネルギー密度を下げることができず、
リチウムイオン二次電池を小型化する際の支障となる虞がある。この点を考慮すると、空
隙率は７０％以下であることが好ましい。なお、空隙率の測定は、島津製作所製　オート
ポアIV　９５００等で測定可能である。
【００３５】
　（負極活物質粒子）
　負極活物質層２には、負極活物質粒子２１が含まれる。なお、負極活物質粒子２１は本
発明における必須の構成である。負極活物質粒子２１について特に限定はなく、リチウム
イオン二次電池の分野で従来公知の負極活物質粒子２１を適宜選択して用いることができ
る。例えば、天然黒鉛、人造黒鉛、アモルファス炭素、カーボンブラック、またはこれら
の成分に異種元素を添加した炭素材料や、チタン酸リチウム、リチウムケイ酸化合物、リ
チウム錫酸化物等のリチウム含有金属酸化物や、金属リチウム、及びその合金、スズ、珪
素及びそれらの合金や、珪素、チタンコバルトの酸化物、マンガン、鉄、コバルトの窒化
物など、リチウムイオンを吸蔵放出可能な材料を挙げることができる。中でも、炭素材料
はコストが安く、取り扱い性容易な上、単位質量あたりに取り出せるエネルギーが大きく
、放電電位が卑であり、平坦性がよいなどの理由から負極活物質粒子として特に好適に使
用可能である。
【００３６】
　負極活物質粒子の形状について特に限定はなく、例えば、鱗片形状、偏平形状、紡錘形
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状、球形状の負極活物質粒子２１を好適に用いることができる。中でも、本発明において
は、鱗片状の負極活物質粒子２１を特に好適に用いることができる。
【００３７】
　負極活物質粒子２１の粒子径について特に限定はなく、設計される負極活物質層の厚み
や、求められる電池性能などを勘案して、任意の大きさのものを適宜選択して使用するこ
とができる。たとえば、本発明では、負極活物質粒子２１として、そのメジアン径が２０
μｍ以下のものを使用することができる。なお、本発明及び本明細書に示す負極活物質粒
子２１のメジアン径は、レーザー回折／散乱式粒度分布測定により測定される平均粒子径
（体積中位粒径：Ｄ５０）である。また、負極活物質層中に含有された負極活物質粒子２
１、及び後述する金属元素含有粒子２２の平均粒子径は、測定された電子顕微鏡観察結果
のデータを、粒子認識ツールを用いて識別し、認識された粒子の画像から取得した形状デ
ータをもとに粒度分布のグラフを作成し、この粒度分布のグラフから算出される体積中位
粒径である。なお、粒度分布のグラフは、例えば、電子顕微鏡観察結果を画像解析式粒度
分布測定ソフトウェア（株式会社マウンテック製、ＭＡＣ　ＶＩＥＷ）を用いて作成する
ことができる。
【００３８】
　負極活物質層における負極活物質粒子の含有量は、負極活物質層２の総質量に対し、５
０質量％以上が好ましく、６５質量％以上であることがより好ましく、９０質量％以上で
あることがさらに好ましく、９５質量％以上であることが特に好ましい。
【００３９】
　（金属元素含有粒子）
　負極活物質層２には、金属元素含有粒子２２が含まれる。金属元素含有粒子２２は、本
発明における必須の構成であり、負極活物質粒子２１を集電体１上に固着させるとともに
、負極活物質粒子２１同士を固着させる結着物質としての機能を果たす。本発明において
は、この結着物質としての機能のほか、リチウムイオン挿入脱離反応を示さない機能を有
する金属元素含有粒子２２を適宜選択して用いることができる。
【００４０】
　負極活物質層２に、結着物質としての金属元素含有粒子２２を含む本発明は、従来、用
いられてきた樹脂製の結着物質に依らず、負極活物質粒子２１は、金属元素含有粒子２２
によって集電体１上に固着されており、また、負極活物質粒子２１同士も、金属元素含有
粒子２２によって固着されていることから、電子の移動距離を短くすることができるほか
、負極活物質層における電解液の浸透性を高くし、電解液と負極活物質粒子２１との接触
面積を大きくすることができる。
【００４１】
　負極活物質層２に含まれる金属元素含有粒子２２は、金属元素を含む粒子であればよく
、金属粒子であっても、金属化合物粒子であってもよい。金属化合物粒子としては、例え
ば、金属酸化物粒子や、金属元素と非金属元素との化合物を挙げることができる。金属元
素について特に限定はないが、アルカリ金属、アルカリ土類金属は、酸化還元電位が低い
ことから、リチウムイオン二次電池の負極板に用いた場合でも安定である。また、周期律
表第４周期に属する遷移金属は、化学的に安定で、複数の酸化数を形成することが可能で
あり、同じ元素でも複数の錯体を形成する。そのため、リチウムイオン二次電池用負極板
に含有される金属粒子としての利便性が高い。このような点を考慮すると、金属元素含有
粒子２２として、アルカリ金属、アルカリ土類金属、周期律表第４周期に属する遷移金属
のいずれかの金属粒子を好ましく用いることができる。
【００４２】
　中でも、銅、ニッケルは負極板の集電体として用いることが可能な金属であり、また、
リチウムはリチウムイオン二次電池の構成材料である。また、これらの銅、ニッケル、リ
チウムは、リチウムイオン二次電池の負極板における電子伝導性の向上に寄与し、充放電
反応時に副反応を生じない材料である。このような点を考慮すると、金属元素含有粒子２
２として、銅粒子、ニッケル粒子、リチウム粒子のいずれかの金属粒子を特に好ましく用
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いることができる。
【００４３】
　また、金属元素含有粒子２２として、金属化合物粒子である金属酸化物粒子を用いる場
合には、アルカリ金属、アルカリ土類金属、周期律表第４周期に属する遷移金属のいずれ
かの金属酸化物粒子を好ましく用いることができる。中でも、酸化銅粒子、酸化ニッケル
粒子、酸化リチウム粒子を特に好ましく用いることができる。アルカリ金属、アルカリ土
類金属、周期律表第４周期に属する遷移金属のいずれかの金属酸化物粒子が好ましい点、
また、酸化銅粒子、酸化ニッケル粒子、酸化リチウム粒子が好ましい点は、上記で説明し
た理由と同じでありここでの説明は省略する。
【００４４】
　また、金属元素含有粒子２２として、金属元素と非金属元素との化合物を用いる場合に
は、金属元素として、アルカリ金属、アルカリ土類金属、周期律表第４周期に属する遷移
金属のいずれかの金属と非金属元素との化合物を好ましく使用することができる。なお、
本明細書中において非金属元素とは、周期律表の第２周期から第５周期においてＢ、Ｓｉ
、Ａｓ、Ｔｅよりも右側に位置する元素を意味し、具体的には、Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｆ、Ｐ、Ｓ
、Ｃｌ、Ｓｅ、Ｂｒ、Ｉである。なお、本発明では金属元素との間で化合物を形成し得な
い１８族の希ガス元素は、非金属元素から除外される。また、本発明では、上記の非金属
元素のうち、軽量の元素であり、重量エネルギー密度が高いリチウムイオン二次電池とす
ることができる周期律表第２周期、第３周期に属する非金属元素を特に好ましく使用する
ことができる。このような金属元素と非金属元素との化合物としては、例えば、アルカリ
金属、アルカリ土類金属、周期律表第４周期に属する遷移金属のいずれかの金属の窒化物
や硫化物等を挙げることができる。また窒化物や硫化物は部分的に窒化若しくは硫化され
ているものであってもよい。
【００４５】
　また、金属元素含有粒子２２が、金属酸化物を還元処理することで得られる金属粒子で
あってもよい。還元処理の方法については後述する。
【００４６】
　また、図１０に示すように、金属元素含有粒子２２にかえて、金属元素含有被膜３０２
により、集電体１上に負極活物質粒子２１が固着された構成をとることもできる。
【００４７】
　金属元素含有被膜３０２は、上記で説明した金属元素含有粒子２２と同一の材料を使用
することができ、金属元素含有粒子２２と金属元素含有被膜３０２とは、その状態が粒子
状であるか被膜状であるかの点においてのみ異なるものである。なお、粒子状であるか被
膜状であるかは、ＳＥＭ像において粒界が確認できるか否かで明確に区別することができ
る。つまり、ＳＥＭ像において粒界が確認できるものが金属元素含有粒子２２であり、粒
界が確認できないものが金属元素含有被膜３０２となる。
【００４８】
　金属元素含有粒子２２の大きさについて特に限定はないが、金属元素含有粒子２２の大
きさが、負極活物質粒子２１よりも大きい場合には、リチウムイオン等の負極活物質イオ
ン及び電子の移動距離が長く、また電解液と負極活物質粒子２１との接触面積が小さくな
ることから、インピーダンスが上がり放電レート特性、及び出入力特性が低下する傾向と
なる。このような点を考慮すると、金属元素含有粒子２２の大きさは、負極活物質粒子２
１の大きさよりも小さいことが好ましい。負極活物質粒子２１よりも小さい金属元素含有
粒子２２を用いることで、リチウムイオン等の負極活物質イオン及び電子の移動距離が短
くなり、また、電解液と負極活物質粒子２１との接触面積が大きくなることから、放電レ
ート特性、及び出入力特性を向上させることができる。
【００４９】
　また、金属元素含有粒子２２は、粒子形状であればよく、例えば、棒状、偏平形状、球
形状、柱状などの各種の粒子形状を挙げることができる。
【００５０】
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　金属元素含有粒子２２の粒子径は、金属元素含有粒子２２の粒子形状によって異なり、
その粒子径について特に限定はないが、平均粒子径が０．０５μｍ～２μｍの金属元素含
有粒子２２であることが好ましい。当該範囲の平均粒子径の金属元素含有粒子２２を用い
ることで、負極活物質粒子２１と集電体１との密着性を向上させることができる。また、
負極活物質層２の層厚を薄くすることができ、電子の移動距離を短くすることができるほ
か、電解液と負極活物質粒子２１との接触面積を大きくすることができる。
【００５１】
　また、金属元素含有粒子２２の平均体積について特に限定はないが、０．００００６～
５μｍ3であることが好ましい。当該範囲の平均体積の金属元素含有粒子２２を用いるこ
とで、負極活物質粒子２１と集電体１との密着性を向上させることができる。また、負極
活物質層２の層厚を薄くすることができ、電子の移動距離を短くすることができるほか、
電解液と負極活物質粒子２１との接触面積を大きくすることができる。なお、本発明及び
本明細書に示す金属元素含有粒子２２の平均体積は、金属元素含有粒子を球体と仮定し、
上記で説明した体積中位粒径を直径として球の体積を算出することで得られる平均体積で
ある。
【００５２】
　また、金属元素含有粒子２２の平均粒子径、平均体積を上記で説明した好ましい範囲内
に調節する方法について特に限定はないが、例えば、金属元素含有粒子２２に、水素プラ
ズマ処理を施すことで、金属元素含有粒子２２の平均粒子径、平均体積を容易に調節する
ことができる。例えば、照射条件（照射時間、プラズマ源からの距離等）を適宜設計する
ことで、平均粒子径、平均体積を調節することができる。具体的には、キャリアガスであ
る水素ガスの濃度を増大させる、照射時間を長くする、プラズマ源から金属元素含有粒子
２２までの距離を短くする等により、平均粒径、及び平均体積の小さい金属元素含有粒子
２２とすることができる。一方、水素ガスの濃度を低下させる、照射時間を短くする、プ
ラズマ源から金属元素含有粒子２２までの距離を長くする等により、平均粒径、及び平均
体積の大きい金属元素含有粒子２２とすることができる。
【００５３】
　次に、図２、図１１、図１２を用いて、集電体１と負極活物質粒子２１との固着、及び
負極活物質粒子２１同士の固着態様について具体的に説明する。なお図２は第１の固着態
様を示す概念図であり、図１１、図１２は第２の固着態様を示す概念図である。
【００５４】
　図２に示すように、第１の固着態様では、負極活物質層２中には、複数の負極活物質粒
子２１と、複数の金属元素含有粒子２２が含まれ、１つの負極活物質粒子は、１又は複数
の金属元素含有粒子２２と固着している。また、この１つの負極活物質粒子と固着してい
る１又は複数の金属元素含有粒子２２は、集電体１と固着しているか、又は他の負極活物
質粒子と固着している。これにより、負極活物質粒子２１は、金属元素含有粒子２２によ
って集電体１上に固着され、負極活物質粒子２１同士も、金属元素含有粒子２２によって
固着される。すなわち、第１の固着態様では、負極活物質粒子２１同士は、金属元素含有
粒子２２を介して固着された態様をとっている。
【００５５】
　なお、負極活物質層２に含有される全ての金属元素含有粒子２２が、集電体１と負極活
物質粒子２１との固着、又は負極活物質同士の固着に寄与されている必要はない。例えば
、負極活物質粒子２１と固着している金属元素含有粒子２２が、集電体１、又は他の負極
活物質粒子２１と固着しないように存在していても良い。
【００５６】
　ここで、任意に選択される１つの負極活物質粒子２１（図中の負極活物質粒子２１Ａ）
に着目すると、負極活物質粒子２１Ａは、１又は複数の金属元素含有粒子２２によって負
極活物質粒子２１Ａの近傍に位置する他の負極活物質粒子２１Ｂと固着されている。具体
的には、負極活物質粒子２１Ａの表面には複数の金属元素含有粒子２２が固着しており、
この金属元素含有粒子は、負極活物質粒子２１Ａの近傍に位置する他の負極活物質粒子２
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１Ｂとも固着している。これにより、負極活物質粒子２１Ａと、負極活物質粒子２１Ａの
近傍に位置する他の負極活物質粒子２１Ｂとが固着される。
【００５７】
　なお、図示しないが、図２と同様に集電体１の近傍に位置する負極活物質粒子２１は、
１又は複数の金属元素含有粒子２２と固着しており、この金属元素含有粒子２２は集電体
１とも固着している。これにより、負極活物質粒子２１と、集電体とが固着される。
【００５８】
　第２の固着態様では、図１１に示すように、負極活物質層２中には、複数の負極活物質
粒子２１と、複数の金属元素含有粒子２２が含まれ、１つの負極活物質粒子は、他の１つ
又は複数の負極活物質粒子２１と直接的に接している部分を有し、この直接的に接してい
る部分の近傍に位置する金属元素含有粒子２２によって、負極活物質粒子２１同士が固着
される態様をとっている。より具体的には、第２の固着態様において、図１１では、１つ
の金属元素含有粒子２２は、直接的に接している２つの負極活物質粒子２１のそれぞれと
固着しており、これにより直接的に接している部分を有する負極活物質粒子２１同士が固
着される。つまり、第１の固着態様では、負極活物質粒子２１同士が直接的に接していな
いのに対し、第２の固着態様では、負極活物質粒子２１同士が直接的に接している点で第
１の固着態様と第２の固着態様とは異なる。
【００５９】
　なお、図１１では、１つの金属元素含有粒子２２が、直接的に接している負極活物質粒
子２１同士のそれぞれと固着している態様を示しているが、図１２に示すように直接的に
接している部分の近傍に位置する金属元素含有粒子２２の集合体によって、直接的に接し
ている負極活物質粒子２１同士を固着せしめた態様をとることもできる。つまり、１つの
金属元素含有粒子２２でみると、直接的に接している部分を有する負極活物質粒子のいず
れか一方もしくは双方、さらには、負極活物質粒子とは固着せず自らの周囲の金属元素含
有粒子と固着することにより、この１つの金属元素含有粒子２２は、複数の金属元素含有
粒子と固着した集合体を形成しており、この集合体が全体として、直接的に接している２
つの負極活物質粒子２１のそれぞれと固着しており、これにより直接的に接する部分を含
む負極活物質粒子２１同士が固着される。
【００６０】
　第２の固着態様によれば、負極活物質粒子２１同士が直接的に接していることから、第
１の固着態様である金属元素含有粒子２２を介して負極活物質粒子２１同士が固着される
態様よりも負極活物質層における電子の授与がスムーズに行われることから、放電レート
特性及び出入力特性が更に向上される。
【００６１】
　また図示しないが、負極活物質層２が、第１の固着態様と、第２の固着態様の双方の態
様を含むものであってもよい。
【００６２】
　なお、負極活物質層２に含有される全ての金属元素含有粒子２２が、直接的に接してい
る負極活物質粒子２１同士の固着に寄与している必要はない。例えば、負極活物質粒子２
１と固着している金属元素含有粒子２２が、他の負極活物質粒子２１と固着しないように
存在していても良い。
【００６３】
　ここで、図１１、図１２を例に挙げ、第２の固着態様において任意に選択される１つの
負極活物質粒子２１に着目すると、負極活物質粒子２１Ｃは、負極活物質粒子２１Ｃの近
傍に位置する負極活物質粒子２１Ｄと直接的に接している。そして、この接している部分
の近傍に位置する１つの金属元素含有粒子２２、或いは金属元素含有粒子２２が複数集合
してなる集合体２２Ａが、直接的に接している負極活物質粒子２１同士を繋ぐようにそれ
ぞれの負極活物質粒子２１と固着し、これにより直接的に接する部分を有する負極活物質
粒子２１同士が固着される。
【００６４】
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　また、第１の固着態様では、集電体１の近傍に位置する負極活物質粒子２１は、１又は
複数の金属元素含有粒子２２と固着しており、この金属元素含有粒子２２が集電体１とも
固着することで、負極活物質粒子２１と、集電体とが固着された態様を説明したが、金属
元素含有被膜３０２によって、集電体１と負極活物質粒子２１とが、固着されてなる態様
をとることもできる。
【００６５】
　ここで、１つの負極活物質粒子２１と固着している全ての金属元素含有粒子２２におい
て、該１つの負極活物質粒子２１と固着している部分（負極活物質粒子の表面と金属元素
含有粒子とが接触している部分）の合計面積が、該１つの負極活物質粒子２１の全表面積
の８５％を超える場合には、電解液と負極活物質粒子２１との接触面積が小さくなってし
まい、インピーダンスが低下してしまう虞がある。また、合計面積が、全表面積の２０％
未満である場合には、集電体と負極活物質粒子とを強固に固着させるとともに、負極活物
質粒子２１同士を強固に固着させることができない虞が生ずる。このような点を考慮する
と、１つの負極活物質粒子２１と固着している全ての金属元素含有粒子２２において、該
１つの負極活物質粒子２１と固着している部分の合計面積が、該１つの負極活物質粒子２
１の全表面積の２０～８５％であることが好ましい。当該範囲とすることで、電解液と負
極活物質粒子２１との接触面積を十分に大きくすることができ、かつ、集電体と負極活物
質粒子とを強固に固着させるとともに、負極活物質粒子２１同士を強固に固着させること
ができる。このことは、上記第１の固着態様のみならず、第２の固着態様についても同様
である。
【００６６】
　具体的に、負極活物質粒子２１Ａを例にとると、負極活物質粒子２１Ａに固着している
金属元素含有粒子２２の固着部分３０の合計面積（付着領域３０ａ～３０ｍの合計面積）
が、負極活物質粒子２１Ａの全表面積の２０～８５％であることが好ましい。なお、図中
の３０ｋ～３０ｍは、３０ｊ～３０ｉの反対側で、負極活物質粒子２１Ａと固着している
金属元素含有粒子２２の固着部分（負極活物質粒子の表面における金属元素含有粒子が接
触している部分）を示す。
【００６７】
　１つの負極活物質粒子２１と固着している全ての金属元素含有粒子２２において、該１
つの負極活物質粒子２１と固着している部分の合計面積を、該１つの負極活物質粒子２１
の全表面積の２０～８５％の範囲とする方法について特に限定はないが、例えば、リチウ
ムイオン二次電池用負極板を製造する際に、塗工液中に含まれる金属元素含有化合物の含
有量を適宜設計することで、合計面積の調節が可能である。具体的には、金属元素含有化
合物の含有量を増やすことで、合計面積を大きくすることができ、一方、金属元素含有化
合物の含有量を減少させることで、合計面積を小さくすることができる。
【００６８】
　負極活物質層２に含まれる金属元素含有粒子２２の含有量は、負極活物質層の総質量に
対し、５０質量％以下が好ましく、３５質量％以下であることがより好ましく、１０質量
％以下であることがさらに好ましく、５質量％以下であることが特に好ましい。
【００６９】
　（その他の材料）
　上記負極活物質層２は、上述する負極活物質粒子２１及び金属元素含有粒子２２のみか
ら構成されていてもよいが、本発明の趣旨を逸脱しない範囲において、さらなる添加剤を
含有させて形成してもよい。たとえば、本発明において導電材を使用することなく良好な
導電性を発揮させることが可能であるが、より優れた導電性が望まれる場合や、負極活物
質粒子の種類などによっては、導電材を使用することとしてもよい。
【００７０】
　図示しない導電材同士は、負極活物質層２中において、（１）金属元素含有粒子２２を
介して固着される態様をとっていてもよく、（２）導電材同士が直接的に接している部分
を有し、この接している部分の近傍に位置する金属元素含有粒子２２によって、導電材同
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士が固着される態様をとっていてもよい。
【００７１】
　また、上記（１）、（２）の態様によって相互に固着された導電材同士は、（３）金属
元素含有粒子２２を介して負極活物質粒子２１と固着される態様をとっていてもよく、（
４）導電材の一部と負極活物質粒子２１とが直接的に接している部分を有し、この接して
いる部分の近傍に位置する金属元素含有粒子２２によって、導電材と負極活物質粒子２１
とが固着される態様をとっていてもよい。また、（３）と（４）の双方の態様をとること
もできる。
【００７２】
　また本発明は、樹脂製の結着物質を使用せずに、金属元素含有粒子２２によって負極活
物質粒子が集電体上に固着されているとともに、金属元素含有粒子２２によって負極活物
質粒子２１同士が固着されているものであるが、これは負極活物質層に樹脂成分が含有さ
れることを禁止する趣旨ではない。つまり、負極活物質層２の一部において樹脂製の結着
物質が用いられた場合であっても、少なくとも樹脂製の結着物質のみが用いられている場
合に比べれば、金属元素含有粒子が含有されている分だけ、インピーダンスを低下させる
ことができる。
【００７３】
　＜負極板の形成方法＞
　次に、本発明の負極板の形成方法について説明する。負極活物質層２の形成方法につい
て特に限定はなく、例えば、溶媒中に、負極活物質粒子２１と、金属元素含有粒子２２を
均一に分散させた塗工液を調製し、該塗工液を乾燥することで、金属元素含有粒子２２に
よって、集電体１と負極活物質粒子２１が固着され、金属元素含有粒子２２によって負極
活物質粒子２１同士が固着されてなる負極活物質層２を形成することができる。
【００７４】
　本発明においては、負極活物質粒子２１、金属元素含有粒子２２を構成するための金属
元素を含む金属元素含有化合物、溶媒、さらには必要に応じて上記で説明した他の材料と
を用いて、塗工液を調製し、該塗工液を集電体１上に塗工した後に、塗工液を加熱して塗
膜を形成し負極板を形成する方法や、加熱後に更に塗膜を還元処理して負極板を形成する
方法や、調製された塗工液を還元雰囲気下で加熱し負極板を形成する方法を好ましく用い
ることができる。以下、本発明のリチウムイオン二次電池用負極板の製造方法について第
１実施形態、第２実施形態を例に挙げ具体的に説明する。
【００７５】
　＜第１実施形態＞
　本発明の製造方法の第１実施形態は、負極活物質粒子と、アルカリ金属元素、アルカリ
土類金属元素、周期律表第４周期に属する遷移金属元素のいずれかの金属元素を含有する
金属元素含有化合物と、が含有される負極活物質層形成液を、集電体上の少なくとも一部
に塗工して塗膜を形成する塗工工程と、金属元素含有化合物が熱分解する温度以上で塗膜
を加熱して、金属酸化物又は金属元素と非金属元素との化合物を生成する加熱工程と、加
熱工程後、金属酸化物又は金属元素と非金属元素との化合物を還元処理して、金属元素含
有粒子を生成させ、かつ負極活物質粒子同士を金属元素含有粒子によって固着させる還元
工程からなる。すなわち、第１実施形態は、加熱工程後に、還元処理を施すことによって
、金属、又は金属酸化物若しくは金属元素と非金属元素との化合物を還元処理して、金属
元素含有粒子を生成させ、かつ負極活物質粒子同士を金属元素含有粒子によって固着させ
る実施形態である。
【００７６】
　塗工工程は、負極活物質粒子と、アルカリ金属元素、アルカリ土類金属元素、周期律表
第４周期に属する遷移金属元素のいずれかの金属元素を含有する金属元素含有化合物と、
が含有される負極活物質層形成液を、集電体上の少なくとも一部に塗工して塗膜を形成す
る工程である。以下、負極活物質層形成液を単に塗工液という場合がある。
【００７７】
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　（負極活物質層形成液である塗工液の調製）
　塗工液の調製に用いられる、金属元素含有化合物は、金属元素含有粒子２２を構成する
ための金属元素を含む化合物であり、金属元素含有粒子２２を構成するための金属元素の
塩化物、硝酸塩、酢酸塩、過塩素酸塩、リン酸塩、臭素酸塩等の金属塩や、これらの金属
塩の水和物等を挙げることができる。中でも、塩化物、硝酸塩、酢酸塩は汎用品としての
入手が容易であるほか、これらの金属元素含有化合物を溶媒に分散又は溶解させた塗工液
を集電体１上に塗工して塗膜を形成し、加熱すると、塩素イオン、硝酸イオン、酢酸イオ
ンを容易に塗膜中から消失させることができることから、これらを特に好適に用いること
ができる。
【００７８】
　これらの金属元素含有化合物の具体的な例としては、例えば、金属元素含有粒子２２の
金属元素が銅である場合には、塩化銅、硝酸銅、酢酸銅、酢酸銅（ＩＩ）一水和物等を挙
げることができ、金属元素含有粒子を構成する金属元素がニッケルである場合には、塩化
ニッケル、硝酸ニッケル、酢酸ニッケル、硝酸ニッケル（ＩＩ）六水和物、酢酸ニッケル
（ＩＩ）四水和物等を挙げることができ、金属元素含有粒子２２を構成する金属元素がリ
チウムである場合には、塩化リチウム、硝酸リチウム、酢酸リチウム、酢酸リチウム三水
和物等を挙げることができる。
【００７９】
　また、金属元素含有化合物としては、金属元素含有粒子２２が、酸化アルミニウムであ
る場合には、硝酸アルミニウム等を挙げることができる。また、金属元素含有粒子２２が
、酸化ケイ素である場合には、３－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン等を挙げ
ることができる。また、金属元素含有粒子２２が、酸化窒化チタンである場合には、チタ
ンジオクチロキシビス（オクチレングリコレート）等を挙げることができる。また、金属
元素含有粒子２２が、硫化亜鉛である場合には、硝酸亜鉛、チオ尿素との混合物等を挙げ
ることができる。
【００８０】
　また、負極活物質層形成液には、上記で説明した導電材等の他の成分を含有させること
もできる。
【００８１】
　上記金属元素含有化合物を分散又は溶解させるための溶媒は、該化合物を分散又は溶解
することができるものであればよく、従来公知の溶媒を適宜選択して用いることができる
。例えば、水、ＮＭＰ（Ｎ－メチル－２－ピロリドン）、メタノール、エタノール、ｎ－
プロパノール、イソ－プロパノール、ｎ－ブタノール、イソ－ブタノール、２－ブタノー
ル、ｔ－ブタノール等の低級アルコール、アセチルアセトン、ジアセチル、ベンゾイルア
セトン等のケトン類、アセト酢酸エチル、ピルビン酸エチル、ベンゾイル酢酸エチル、ベ
ンゾイル蟻酸エチル等のケトエステル類、トルエン、エチレングリコール、ジエチレング
リコール、ポリエチレングリコール及びこれらの混合溶媒を挙げることができる。
【００８２】
　金属元素含有化合物を溶媒中に分散又は溶解した分散液又は溶解液に、上述した負極活
物質粒子２１、さらには必要に応じて導電材等の他の成分を混合させることにより塗工液
が調製される。塗工液において、金属元素含有化合物、及び負極活物質粒子の配合量は、
負極板に要求される性能や電気容量、あるいは負極板と組み合わせて用いられる正極板の
性能や電気容量を勘案して決定することができる。中でも、集電体上に形成される負極活
物質層２に含まれる負極活物質粒子２１及び金属元素含有粒子２２が、負極活物質層の総
質量に対し、上記で説明した好ましい範囲内で含まれるような量で含有されるように、負
極活物質粒子及び金属元素含有化合物が配合されていることが好ましい。
【００８３】
　上述する塗工液において、溶媒に対し、添加される１種または２種以上の金属元素含有
化合物の添加量の合計の比率は、０．０１～２０ｍｏｌ／Ｌ、特に０．１～１０ｍｏｌ／
Ｌが好ましい。上記濃度を０．０１ｍｏｌ／Ｌ以上とすることにより、集電体１と該集電
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体表面で生成される負極活物質層２とを良好に密着させることができ、負極活物質粒子２
１の集電体への固着が充分に図られる。また、上記濃度を、２０ｍｏｌ／Ｌ以下とするこ
とにより、上記塗工液を集電体表面へ良好に塗工できる程度の良好な粘度を維持すること
ができ、均一な塗膜を形成することができる。
【００８４】
　（塗工液の塗工）
　塗工液を集電体上に塗工する方法について特に限定はなく、一般的な塗工方法を適宜選
択して用いることができる。例えば、印刷法、スピンコート、ディップコート、バーコー
ト、スプレーコート等によって、集電体表面の任意の領域に塗工液を塗工することができ
る。また、集電体の表面が多孔質であったり、凹凸が多数設けられていたり、三次元立体
構造を有したりする場合には、上記の方法以外に手動で塗工することも可能である。なお
、本発明において使用する集電体は、必要に応じて、予めコロナ処理や酸素プラズマ処理
等を行うことで、負極活物質層の成膜性をさらに改善することができる。
【００８５】
　また、塗工液の塗工量について特に限定はないが、加熱後の厚みが、上記で説明した負
極活物質層の厚みとなるような範囲で塗工されていることが好ましい。
【００８６】
　加熱工程は、塗工工程で得られた塗膜を金属元素含有化合物が熱分解する温度以上で加
熱して、金属酸化物又は金属元素と非金属元素との化合物を生成する工程である。
【００８７】
　（塗工液の加熱）
　塗工液中に含まれる金属元素含有化合物を該金属元素化合物が熱分解する温度以上で加
熱することで、負極活物質粒子と、金属元素含有化合物に含まれる金属が化学反応により
酸化されてなる金属酸化物が含まれる塗膜が形成される。また、金属元素含有化合物とし
てチタンジオクチロキシビス（オクチレングリコレート）等を用い、これを窒素ガス雰囲
気中で加熱した場合には、窒化物である酸化窒化チタンの塗膜が形成される。また、金属
元素含有化合物として硝酸亜鉛を用い、これとチオ尿素と混合した塗工液を加熱した場合
には、硫化物である硫化亜鉛の塗膜が形成される。
【００８８】
　形成された塗膜は、負極活物質粒子の表面全体を覆うように、金属酸化物の被膜、金属
元素と非金属元素との化合物の被膜が形成されてなる塗膜であり、化学反応により熱分解
、例えば、酸化する際の凝集力により、被膜の状態で、集電体１と負極活物質粒子２１と
を強固に固着させ、かつ負極活物質粒子２１同士を強固に固着させている。つまり、この
段階では、金属元素含有粒子２２とはなっていない。
【００８９】
　この金属酸化物の被膜、金属元素と非金属元素との化合物の被膜は、初期充電時の還元
反応により金属酸化物の被膜、金属元素と非金属元素との化合物の被膜が還元された場合
であっても、その形態が変わることはないため、負極活物質粒子と、電解液との接触面積
が著しく小さくなり、この塗膜の状態で放電レート特性を向上させることはできない。
【００９０】
　塗工液の加熱は、塗工液を加熱することができる加熱方法あるいは加熱装置を、適宜選
択して実施することができる。具体的な例としては、ホットプレート、オーブン、減圧オ
ーブン、加熱炉、赤外線ヒーター、ハロゲンヒーター、熱風送風機等のいずれかを使用す
るか、あるいは２以上を組み合わせて使用する方法を挙げることができる。加熱温度は、
金属元素含有化合物に含まれる金属を酸化、金属元素含有化合物に含まれる金属元素と非
金属元素から化合物を形成することができる温度以上、すなわち金属元素含有化合物が熱
分解する温度以上であればよく、金属元素含有化合物に含まれる金属の種類によって異な
るが、通常１２０℃～８００℃の温度範囲である。
【００９１】
　（還元工程）
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　還元工程は、加熱工程後、金属酸化物又は金属元素と非金属元素との化合物を還元処理
して、金属元素含有粒子を生成させ、かつ負極活物質粒子同士を金属元素含有粒子によっ
て固着させる工程である。
【００９２】
　（塗膜の還元処理）
　初期充電を行う前に予め還元処理を施すことで、負極活物質粒子２１の表面を覆うよう
に被膜の状態で存在している金属酸化物は、金属元素含有粒子２２としての金属粒子に還
元され、集電体１と負極活物質粒子２１、及び負極活物質粒子２１同士は、この金属元素
含有粒子２２としての金属粒子によって固着される。なお、上記の加熱処理による酸化反
応で金属酸化物が生成されるときの凝集力は、還元処理によって低下することはない。し
たがって、金属酸化物の被膜で固着させているときと同様の固着力をもって、集電体１と
負極活物質粒子２１、及び負極活物質粒子２１同士は、金属元素含有粒子２２としての金
属粒子によって強固に固着される。また、負極活物質粒子２１同士は、金属元素含有粒子
２２によって、上記第１の固着態様、第２の固着態様の何れか一方、又は双方の固着態様
で固着される。なお、金属酸化物を例に挙げ説明を行ったが、金属元素と非金属元素との
化合物についても同様のことがいえる。
【００９３】
　また、負極活物質層形成液中に導電材を含有せしめた場合には、導電材同士は、（１）
金属元素含有粒子を介して固着される態様、又は（２）導電材同士が直接的に接している
部分を有し、この接している部分の近傍に位置する金属元素含有粒子によって、導電材同
士が固着される態様をとる。また、（１）、（２）の態様によって相互に固着された導電
材同士は、（３）金属元素含有粒子２２を介して負極活物質粒子と固着される態様、（４
）導電材の一部と負極活物質粒子とが直接的に接している部分を有し、この接している部
分の近傍に位置する金属元素含有粒子によって、導電材と負極活物質粒子とが固着される
態様の何れか一方又は双方の態様をとる。後述する第２の実施形態についても導電材の固
着態様については同様である。
【００９４】
　還元処理方法としては、塗膜中に含まれる被膜状の金属酸化物、又は被膜状の金属元素
と非金属元素との化合物を還元させ金属元素含有粒子とすることができる処理方法であれ
ば特に限定はないが、金属酸化物、金属元素と非金属元素との化合物の被膜を均一に還元
し、容易に粒子状の金属、粒子状の金属元素と非金属元素との化合物とすることができる
水素プラズマ雰囲気下で還元処理を行う還元処理方法や、水素、一酸化炭素等、もしくは
水素、一酸化炭素を窒素、ヘリウム、アルゴン等の不活性ガスで希釈した還元ガスを用い
、該還元ガス雰囲気下で還元を行う還元処理方法を好適に用いることができる。還元ガス
は１種の還元ガスを単独で使用してもよく、２種以上のガスを混合して用いることとして
もよい。
【００９５】
　また、集電体として、銅を用いた場合には、加熱によって集電体の銅は酸化銅となり、
初期充電時の還元反応により初期充放電効率の低下が顕著に現れることとなる。しかしな
がら、還元工程を備える本発明の方法によれば、還元処理により加熱によって酸化銅とな
った集電体を再び銅に還元することができることから、初期充放電効率が低下することを
防止することができる。つまり、本発明の方法は、集電体の材料が、加熱により酸化しや
すい材料である場合に特に好適である。
【００９６】
　以上説明した第１実施形態の製造方法によれば、本発明の負極板で説明した第１の固着
態様のみならず、負極活物質粒子が直接的に接している部分を有しており、直接的に接し
ている部分の近傍に位置する金属元素含有粒子によって、負極活物質粒子同士を固着させ
る第２の固着態様を有する負極活物質層を形成することができる。この固着態様は、後述
する第２実施形態の製造方法についても同様である。
【００９７】



(18) JP 5168380 B2 2013.3.21

10

20

30

40

50

　＜第２実施形態＞
　本発明の製造方法の第２実施形態は、負極活物質粒子と、アルカリ金属元素、アルカリ
土類金属元素、周期律表第４周期に属する遷移金属元素のいずれかの金属元素を含有する
金属元素含有化合物と、が含有される負極活物質層形成液を、集電体上の少なくとも一部
に塗工して塗膜を形成する塗工工程と、塗膜を金属元素含有化合物が熱分解する温度以上
で加熱して、金属元素含有粒子を生成させ、負極活物質粒子同士を金属元素含有粒子によ
って固着させる加熱工程とからなる。すなわち、第１実施形態が還元工程によって、負極
活物質粒子同士を金属元素含有粒子によって固着させているのに対し、第２実施形態は、
加熱工程によって負極活物質粒子同士を金属元素含有粒子によって固着させる点で第１実
施形態と異なる。
【００９８】
　塗工工程は、負極活物質粒子と、アルカリ金属元素、アルカリ土類金属元素、周期律表
第４周期に属する遷移金属元素のいずれかの金属元素を含有する金属元素含有化合物と、
が含有される負極活物質層形成液を、集電体上の少なくとも一部に塗工して塗膜を形成す
る工程であり、当該工程は上記で説明した第１実施形態と同一である。
【００９９】
　加熱工程は、塗工工程で塗工された塗膜を金属元素含有化合物が熱分解する温度以上で
加熱して、金属元素含有粒子を生成させ、負極活物質粒子同士を金属元素含有粒子によっ
て固着させる工程である。加熱工程で、金属元素含有粒子を生成させる方法としては種々
の方法を挙げることができ、その方法について特に限定はないが、（ｉ）負極活物質層形
成液中へ樹脂成分を添加する方法、（ｉｉ）熱分解温度に至るまでの昇温速度を調整する
方法、（ｉｉｉ）還元雰囲気中で加熱を行う方法、等によって金属元素含有粒子を生成さ
せ、負極活物質粒子同士を金属元素含有粒子で固着させることができる。
【０１００】
　（ｉ）塗工液である負極活物質層形成液中に樹脂を添加する方法；
　上記塗工工程において調製される負極活物質層形成液中に樹脂成分を添加し、これを加
熱することによって金属元素含有粒子を生成させ、負極活物質粒子同士を金属元素含有粒
子によって固着させることができる。この方法によれば、樹脂成分が加熱により発泡する
ように揮発するため、膜構造が破壊され、金属元素含有粒子を得ることができる。
【０１０１】
　樹脂成分としては、加熱により揮発するものであればよく、例えば、ポリエチレンオキ
サイドや、ポリエチレングリコール等を好適に使用することができる。
【０１０２】
　負極活物質層形成液中における樹脂成分の添加量について特に限定はないが、負極活物
質層形成液の固形分総量を１００としたときに、１～２０程度であることが好ましい。
【０１０３】
（ｉｉ）加熱温度に至るまでの昇温速度を調整する方法；
　また、加熱温度である熱分解以上に至るまでの昇温速度を調整することによって金属元
素含有粒子を生成させ、負極活物質粒子同士を金属元素含有粒子によって固着させること
ができる。これは、熱分解温度以上の温度までの昇温速度を高める、換言すれば一気に加
熱を行うことで膜状態が破壊されることによるものである。
【０１０４】
　昇温速度について特に限定はないが、熱分解する温度に至るまでの速度が１０℃／ｍｉ
ｎ以上であることが好ましい。この昇温速度で加熱を行うことで、膜状態が破壊され、金
属元素含有粒子を生成させ、負極活物質粒子同士を金属元素含有粒子によって固着させる
ことができる。
【０１０５】
　上記（ｉ）、（ｉｉ）の方法は、適宜組合せて行うことが効果的である。例えば、（ｉ
）樹脂成分を添加するとともに、（ｉｉ）熱分解温度に至るまでの昇温速度を高めること
によって、より効果的に金属元素含有粒子を生成させることができるとともに、該金属元
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素含有粒子によって、負極活物質粒子同士を固着させることができる。また、（ｉ）、（
ｉｉ）の方法によれば、金属酸化物の粒子を生成することができるとともに、この金属酸
化物の粒子で負極活物質粒子同士を固着させることができる。
【０１０６】
　（ｉｉｉ）還元雰囲気中で加熱を行う方法；
　塗膜の加熱を還元雰囲気中で行うことで、金属元素含有粒子を生成させ、負極活物質粒
子同士を金属元素含有粒子によって固着させることができる。これは、上記第１実施形態
の還元工程と同様であり、加熱時に生成されうる被膜状の金属元素の酸化物や金属元素と
非金属元素との化合物が、該工程時に還元され、粒子状となることによるものである。還
元雰囲気については、上記第１実施形態における還元工程と同様の方法をとることができ
、詳細な説明は省略する。
【０１０７】
　特に、（ｉｉｉ）還元雰囲気中で加熱を行う方法によれば、集電体として、加熱により
酸化しやすい銅を用いた場合であっても、酸化銅となることがなく、初期充放電効率が低
下することを防止することができる。また、この点を考慮すると、上記（ｉ）、（ｉｉ）
の方法によって金属元素含有粒子を生成させた場合には、別途還元処理を行うことが好ま
しい。
【０１０８】
　なお、第２の実施形態によれば、第１の固着態様よりも第２の固着態様が多く存在する
傾向となる。また、第１の実施形態よりも第２の固着態様が多く存在する傾向となる。
【０１０９】
　次に、初期充電時に還元反応が生ずることによる初期充放電効率の低下について、負極
活物質粒子としてのグラファイトと、金属酸化物の被膜とを含む負極活物質層が集電体上
に形成されてなる負極板（以下、グラファイト負極という場合がある）を例に挙げて説明
する。なお、初期充放電効率は、初回充放電時の充電容量に対する放電容量の比×１００
から求めることができる。
【０１１０】
　高い初期充放電効率を得るためには、初期充電時に充放電反応以外の不可逆反応成分を
低減させることが必要である。例えば、Ｌｉ／Ｌｉ+電極電位で０．１Ｖ以下に電位平坦
部を有するグラファイト負極において、高い初期充放電効率を得るためには、図４（ａ）
に示すようにグラファイト負極への初期充電開始後、直ちに、グラフェン層間にインター
カレートされるプラトー電位に達することが望ましい。
【０１１１】
　しかしながら、充電反応を開始した際に、金属酸化物の被膜が含まれるグラファイト負
極においては、図４（ｂ）に示すように、初期充電時に、インターカレーション反応が生
じる電位よりも高い電位（図中の０．８Ｖ～０．２Ｖ付近）において、優先的に金属酸化
物の還元反応が生じる。初期充放電効率の低下は、この還元反応により、初期充電時の不
可逆な反応が増大することによるものと考えられる。
【０１１２】
　＜リチウムイオン二次電池＞
　次に、図５を用いて本発明のリチウムイオン二次電池について説明する。なお、図５は
、本発明のリチウムイオン二次電池１００の一例を示す概略図である。図５に示すように
、本発明のリチウムイオン二次電池は、正極板５０、及び負極板１０、３００と、セパレ
ータ７０から構成され、これらが、外装８１、８２で構成される容器内に収容され、かつ
、容器内に電解液９０が充填された状態で密封された構成をとる。
【０１１３】
　ここで、本発明のリチウムイオン二次電池は、負極板として上記で説明した集電体１と
負極活物質層２を備える本発明のリチウムイオン二次電池用負極板１０、３００を必須の
構成として用いている点に特徴を有する。本発明のリチウムイオン二次電池は、この要件
を具備するものであれば他の要件について特に限定はなく、従来公知の正極板、電解液、
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容器を適宜選択して用いることができ、図５に示す形態に限定されるものではない。なお
、本発明のリチウムイオン二次電池用負極板については、上記で説明した通りであり、詳
細な説明は省略する。
【０１１４】
　（正極板）
　本発明のリチウムイオン二次電池を構成する正極板５０について特に限定はなく、リチ
ウムイオン二次電池の分野で使用される従来公知の正極板を適宜選択して用いることがで
きる。例えば、このような正極板としては、本発明の負極板において用いられる集電体と
同様の集電体５５の表面の一部に、リチウム遷移金属複合酸化物などの正極活物質粒子、
導電材、樹脂製の結着物質などが分散された溶液を塗工・乾燥し、必要に応じてプレスす
ることで正極活物質層５４が形成されてなる正極板等を挙げることができる。
【０１１５】
　（電解液）
　本発明に用いられる電解液９０は、一般的に、リチウムイオン二次電池用の電解液とし
て用いられるものであれば、特に限定されないが、リチウム塩を有機溶媒に溶解させた非
水電解液が好ましく用いられる。
【０１１６】
　上記リチウム塩の例としては、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＢＦ4、ＬｉＰＦ6、ＬｉＡｓＦ6、Ｌ
ｉＣｌ、及びＬｉＢｒ等の無機リチウム塩；ＬｉＢ（Ｃ6Ｈ5）4、ＬｉＮ（ＳＯ2ＣＦ3）2

、ＬｉＣ（ＳＯ2ＣＦ3）3、ＬｉＯＳＯ2ＣＦ3、ＬｉＯＳＯ2Ｃ2Ｆ5、ＬｉＯＳＯ2Ｃ4Ｆ9

、ＬｉＯＳＯ2Ｃ5Ｆ11、ＬｉＯＳＯ2Ｃ6Ｆ13、及びＬｉＯＳＯ2Ｃ7Ｆ15等の有機リチウム
塩等が代表的に挙げられる。
【０１１７】
　リチウム塩の溶解に用いられる有機溶媒としては、環状エステル類、鎖状エステル類、
環状エーテル類、及び鎖状エーテル類等が挙げられる。
【０１１８】
　正極板５０、負極板１０、３００、セパレータ７０を用いて製造されるリチウムイオン
二次電池１００の構造としては、従来公知の構造を適宜選択して用いることができる。例
えば、正極板５０及び負極板１０、３００を、ポリエチレン製多孔質フィルムのようなセ
パレータ７０を介して渦巻状に巻き回して、電池容器内に収納する構造が挙げられる。ま
た別の態様としては、所定の形状に切り出した正極板５０及び負極板１０、３００をセパ
レータ７０を介して積層して固定し、これを電池容器内に収納する構造を採用してもよい
。いずれの構造においても、正極板及び負極板を電池容器内に収納後、正極板に取り付け
られたリード線を外装容器に設けられた正極端子に接続し、一方、負極板に取り付けられ
たリード線を外装容器内に設けられた負極端子に接続し、さらに電池容器内に電解液を充
填した後、密閉することによってリチウムイオン二次電池が製造される。
【０１１９】
　＜電池パック＞
　次に、図１３を用いて本発明のリチウムイオン二次電池１００を用いて構成される電池
パック２００について説明する。
【０１２０】
　図１３は、本発明の電池パック２００の一例を示す概略分解図である。
【０１２１】
　図１３に示すように電池パック２００は、リチウムイオン二次電池１００が樹脂容器３
６ａ、樹脂容器３６ｂ、および端部ケース３７に収納されて構成される。また、リチウム
イオン二次電池の一端面であって、正極端子３２および負極端子３３を備える面と、端部
ケース３７との間には、過充電や過放電を防止するための保護回路基板３４が設けられて
いる。
【０１２２】
　保護回路基板３４は、外部接続コネクタ３５を備えており、外部接続コネクタ３５は、
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樹脂容器３６ａに設けられた外部接続用窓３８ａ、および、端部ケース３７に設けられた
外部接続用窓３８ｂに挿入され外部端子と接続される。また、保護回路基板３４には、図
示しない、充放電を制御するための充放電安全回路、外部接続端子とリチウムイオン二次
電池１００とを導通させるための配線回路などが搭載されている。
【０１２３】
　電池パック２００は、本発明の負極板１０、３００が用いられた本発明のリチウムイオ
ン二次電池１００を用いること以外は、従来公知の電池パックの構成を適宜選択すること
ができる。図示しないが、電池パック２００は、リチウムイオン二次電池１００と端部ケ
ース３７との間に、正極端子３２と接続する正極リード板、負極端子３３と接続する負極
リード板、絶縁体などを適宜備えていてもよい。
【０１２４】
　なお、本発明の負極板１０、３００を用いた本発明のリチウムイオン二次電池１００は
、電池パックへの使用態様以外に、上記保護回路に、さらに過大電流の遮断、電池温度モ
ニター等の機能を備え、且つ、該保護回路をリチウムイオン二次電池に一体化させて取り
付けられる態様に用いられてもよい。かかる態様では、電池パックを構成することなく、
保護機能および保護回路を備える二次電池として使用することができ、汎用性が高い。な
お、上記で説明したいくつかの態様は、例示に過ぎず、本発明の負極板１０、３００ある
いは本発明のリチウムイオン二次電池１００の使用を何ら限定するものではない。
【０１２５】
　（放電レート特性の評価方法）
　本発明のリチウムイオン二次電池用負極板の放電レート特性は、放電容量維持率（％）
を求めることにより評価することができる。放電容量維持率は、放電レート特性を評価す
るものであり、放電レート特性が向上した電極板においては、一般的に、充電レート特性
も同様に向上していると理解される。したがって、望ましい放電容量維持率が示される場
合には、充放電レート特性が向上したと評価するものである。より具体的には、活物質の
有する放電容量（ｍＡｈ／ｇ）の理論値を１時間で放電終了となるよう放電レート１Ｃを
設定し、設定された１Ｃの放電レートにおいて実際に測定された放電容量（ｍＡｈ／ｇ）
を放電容量維持率１００％とする。そしてさらに放電レートを高くしていった場合の放電
容量（ｍＡｈ／ｇ）を測定し、以下の数１に示す式によって放電容量維持率（％）を求め
ることができる。
【０１２６】
【数１】

【実施例】
【０１２７】
　次に実施例及び比較例を挙げて本発明を更に具体的に説明する。以下、特に断りのない
限り、部または％は質量基準である。
【０１２８】
　（実施例１）
　エタノール溶媒１００部に対して、金属元素含有化合物として硝酸銅を２５部添加し、
さらに負極活物質粒子として平均粒子径６μｍの人造黒鉛粒子を３５部混合させて、負極
活物質層形成用塗工液を調製した。次に、集電体として、厚さ１０μｍ、２５ｃｍ×３０
ｃｍの電解銅箔を置き、当該集電体の一面側に、上記負極活物質層形成用塗工液を、アプ
リケーターで５Ｍｉｌ塗工して塗工膜を形成した。そして、上記塗工膜を備える集電体を
大気雰囲気下のオーブン内に設置し、２７０℃５時間加熱することで、酸化銅とグラファ
イトとが含有される厚さ約２６μｍの負極活物質層を形成した。次いで、作製されたリチ
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ウムイオン二次電池用負極板を、水素をキャリアガスとしたマイクロ波表面波プラズマ照
射装置で還元処理を施して酸化銅を、金属粒子としての銅粒子に還元することでリチウム
イオン二次電池用負極板を作製し、これを実施例１の負極板とした。このときの還元処理
条件を以下に示す。
【０１２９】
　＜還元処理条件＞
　Ｈ2圧：２０Ｐa
　マイクロ波出力：１０００Ｗ
　照射時間：３０ｓｅｃ
【０１３０】
　（実施例２）
　実施例１の人造黒鉛粒子を、平均粒子径７μｍの天然黒鉛粒子に変更した以外は、全て
実施例１と同じ条件で、実施例２の負極板を作製した。
【０１３１】
　（実施例３）
　実施例１の硝酸銅を、硝酸ニッケル（ＩＩ）六水和物に変更した以外は、全て実施例１
と同じ条件で、実施例３の負極板を作製した。
【０１３２】
　（実施例４）
　実施例３の人造黒鉛粒子を、平均粒子径７μｍの天然黒鉛粒子に変更した以外は、全て
実施例３と同じ条件で、実施例４の負極板を作製した。
【０１３３】
　（実施例５）
　実施例１の硝酸銅を、硝酸リチウムに変更した以外は、全て実施例１と同じ条件で、実
施例５の負極板を作製した。
【０１３４】
　（実施例６）
　実施例５の人造黒鉛粒子を、平均粒子径７μｍの天然黒鉛粒子に変更した以外は、全て
実施例５と同じ条件で、実施例６の負極板を作製した。
【０１３５】
　（実施例７）
　実施例１の硝酸銅を、酢酸銅（ＩＩ）一水和物に変更した以外は、全て実施例１と同じ
条件で、実施例７の負極板を作製した。
【０１３６】
　（実施例８）
　実施例１の硝酸銅を、酢酸ニッケル（ＩＩ）四水和物に変更した以外は、全て実施例１
と同じ条件で、実施例８の負極板を作製した。
【０１３７】
　（実施例９）
　実施例１の硝酸銅を、酢酸リチウム三水和物に変更した以外は、全て実施例１と同じ条
件で、実施例９の負極板を作製した。
【０１３８】
　（実施例１０～１５）
　実施例１、３、５、７～９の負極板を、水素をキャリアガスとしたマイクロ波表面波プ
ラズマ照射装置を用いる代わりに、水素ガスを窒素ガスで希釈した混合ガスで置換したボ
ックス炉（光洋サーモ社製：小型ボックス炉　ＫＢＦ５４２Ｎ１）を用いて還元処理を行
った以外は、全て実施例１、３、５、７～９と同じ条件で、実施例１０～１５の負極板を
それぞれ作製した。
【０１３９】
　（実施例１６～２１）
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　実施例１、３、５、７～９の負極板を、水素をキャリアガスとしたマイクロ波表面波プ
ラズマ照射装置を用いる代わりに、一酸化炭素ガスを窒素ガスで希釈した混合ガスで置換
したボックス炉（光洋サーモ社製：小型ボックス炉　ＫＢＦ５４２Ｎ１）を用いて還元処
理を行った以外は、全て実施例１、３、５、７～９と同じ条件で、実施例１６～２１の負
極板をそれぞれ作製した。
【０１４０】
　（実施例２２）
　金属元素含有化合物として硝酸銅３ｇと、ポリエチレンオキサイド（ＰＥＯ）１ｇを水
３０ｇとエタノール１０ｇの混合溶媒に加えて溶解させ、負極活物質として平均粒径３０
０ｎｍのチタン酸リチウム粒子を１０ｇ混合させて、エクセルオートホモジナイザー（株
式会社日本精機製作所）で８０００ｒｐｍの回転数で３０分間混練することによって負極
活物質層形成用塗工液を調製した。次に集電体として厚み１５μｍのアルミニウム箔を準
備し、当該集電体の一面側に、上記負極活物質層形成溶液を、アプリケーターで最終的に
得られる負極活物質層の厚みが５μｍとなる量で、当該集電体の一面側に上記にて調製し
た。次に、表面に負極活物質層形成用塗膜が形成された集電体を、水素ガスが５％含有し
た窒素ガスの雰囲気にて３０分かけて５５０℃まで昇温させ、その後、室温まで戻るのを
待ち、塗膜を形成した集電体を電気炉内から取り出すことで、銅とチタン酸リチウムとが
含有される負極活物質層を形成することで、実施例２２の負極板を作製した。
【０１４１】
　（参考例２３）
　金属元素含有化合物として硝酸アルミニウム１０ｇと、Ｓｉ元素源として３－メタクリ
ロキシプロピルトリエトキシシラン（ＫＢＭ５０３　信越化学社製）を３ｇと、ポリエチ
レンオキサイド（ＰＥＯ）１ｇを水４０ｇとエタノール１０ｇの混合溶媒に加えて溶解さ
せ、負極活物質として平均粒径１μｍのチタン酸リチウム粒子を１０ｇと、アセチレンブ
ラック（デンカブラック粉状、電気化学工業社製）を１ｇ混合させて、エクセルオートホ
モジナイザー（株式会社日本精機製作所）で８０００ｒｐｍの回転数で３０分間混練する
ことによって負極活物質層形成用塗工液を調製した。次に集電体として厚み１５μｍのア
ルミニウム箔を準備し、当該集電体の一面側に、上記負極活物質層形成溶液を、アプリケ
ーターで最終的に得られる電極活物質層の厚みが５μｍとなる量で、当該集電体の一面側
に上記にて調製した。次に、表面に電極活物質層形成用塗膜が形成された集電体を、大気
雰囲気にて２０分かけて４００℃まで昇温させ、その後、直ちに取り出すことで、酸化ア
ルミニウムと酸化ケイ素とが含有される負極活物質層を形成することで、参考例２３の負
極板を作製した。
【０１４２】
　（実施例２４）
　金属元素含有化合物としてチタンジオクチロキシビス（オクチレングリコレート）１０
ｇと、Ｓｉ元素源として３－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン（ＫＢＭ５０３
　信越化学社製）を１ｇと、ＰＥＧ２００を４ｇを、メタノール１０ｇに加えて溶解させ
、負極活物質として平均粒径５μｍのグラファイト粒子を１０ｇと、アセチレンブラック
（デンカブラック粉状、電気化学工業社製）を０．５ｇ混合させて、エクセルオートホモ
ジナイザー（株式会社日本精機製作所）で８０００ｒｐｍの回転数で１０分間混練するこ
とによって負極活物質層形成用塗工液を調製した。次に集電体として厚み１５μｍのアル
ミニウム箔を準備し、当該集電体の一面側に、上記負極活物質層形成溶液を、アプリケー
ターで最終的に得られる負極活物質層の厚みが１０μｍとなる量で、当該集電体の一面側
に上記にて調製した。次に、表面に負極活物質層形成用塗膜が形成された集電体を、アン
モニアガスが３０％含有した窒素ガスの雰囲気にて３０分かけて５５０℃まで昇温させ、
直ちに取り出すことで、酸化窒化チタンと酸化ケイ素とが含有される負極活物質層を形成
することで、実施例２４の負極板を作製した。
【０１４３】
　（実施例２５）
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　金属元素含有化合物として硝酸亜鉛４０ｇと、チオ尿素１０ｇと、ポリエチレンオキサ
イド（ＰＥＯ）１ｇを水１００ｇに加えて溶解させ、負極活物質として平均粒径１μｍの
チタン酸リチウム粒子を２０ｇと、アセチレンブラック（デンカブラック粉状、電気化学
工業社製）を２ｇ混合させて、エクセルオートホモジナイザー（株式会社日本精機製作所
）で８０００ｒｐｍの回転数で３０分間混練することによって負極活物質層形成用塗工液
を調製した。次に集電体として厚み１５μｍのアルミニウム箔を準備し、当該集電体の一
面側に、上記負極活物質層形成溶液を、アプリケーターで最終的に得られる負極活物質層
の厚みが５μｍとなる量で、当該集電体の一面側に上記にて調製した。次に、表面に負極
活物質層形成用塗膜が形成された集電体を、大気雰囲気にて２０分かけて５００℃まで昇
温させ、その後、直ちに取り出すことで、結着材として硫化亜鉛の粒子が含有される負極
活物質層を形成することで、実施例２５の負極板を作製した。
【０１４４】
　（比較例１）
　硝酸銅を添加しなかった以外は、全て実施例１と同じ条件で、比較例１の負極板を作製
した。
【０１４５】
　（比較例２）
　還元処理を施さなかった以外は、全て実施例１と同じ条件で、比較例２の負極板を作製
した。
【０１４６】
　（負極板表面の確認）
　実施例の負極板、及び比較例の負極板の表面状態をＳＥＭ像により確認した。実施例１
、１０、１６及び比較例２の負極板表面のＳＥＭ像を、それぞれ図６～図９に示す。図６
～図９に示すように実施例１、１０、１６の負極板は、負極活物質層中に、粒子の状態で
金属が存在しており、この金属粒子により集電体上に負極活物質粒子が固着されていると
ともに、負極活物質粒子同士が固着されていることが確認された。また、実施例２～９の
負極板は、実施例１と同様に、金属粒子により集電体と負極活物質粒子、及び負極活物質
粒子同士が固着されており、実施例１１～１５の負極板は、実施例１０と同様に、金属粒
子により集電体と負極活物質粒子、及び負極活物質粒子同士が固着されており、実施例１
７～２１の負極板は、実施例１６と同様に、金属粒子により集電体と負極活物質粒子、及
び負極活物質粒子同士が固着されていることが確認された。一方、図９に示すように比較
例２の負極板は、金属が被膜の状態で存在しており、被膜状の金属により、集電体と負極
活物質粒子、及び負極活物質粒子同士が固着されていることが確認された。実施例２２の
負極板は、第１の固着態様を多く有しているが、一部に第２の固着態様を確認できた。ま
た、実施例２３～２５の負極板は、そのほとんどの固着態様が第２の固着態様であり、一
部に第１の固着態様を確認できた。
【０１４７】
　（金属元素含有粒子の平均粒子径の測定）
　実施例１、１０の負極板の負極活物質層に含まれる金属元素含有粒子の平均粒子径の測
定を行った。平均粒子径の測定は、電極表面のＳＥＭ像の３μｍ×３μｍを切り取り、こ
のＳＥＭ像の粒度分布のグラフを、画像解析式粒度分布測定ソフトウェア（株式会社マウ
ンテック製、ＭＡＣ　ＶＩＥＷ）を用いて作成し、粒度分布のグラフから、体積中位粒径
を算出し、これを平均粒子径とした。
【０１４８】
　（金属元素含有粒子の平均体積の測定）
　実施例１、１０の負極板の負極活物質層に含まれる金属元素含有粒子の平均体積の測定
を行った。平均体積は、金属元素含有粒子の平均粒子径の測定で算出された平均粒子径（
体積中位粒径）を、金属元素含有粒子の直径とし、金属元素含有粒子を球体と仮定するこ
とで算出した。
【０１４９】
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　（占有率の測定）
　また、実施例１～２５、及び比較例１～２の負極板における、１つの負極活物質粒子の
全表面積に対する該１つの負極活物質粒子と金属粒子とが付着している部分（付着してい
る領域）の合計面積の割合を算出した。負極活物質粒子の表面積、及び付着面積の測定は
、ＳＥＭ像に基づいて算出を行った。
【０１５０】
　＜三極式コインセルの作製＞
　エチレンカーボネート（ＥＣ）／ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）混合溶媒（体積比＝
１：１）に、溶質として六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ6）を加えて、当該溶質であ
るＬｉＰＦ6の濃度が、１ｍｏｌ／Ｌとなるように濃度調整して、非水電解液を調製した
。
【０１５１】
　上述のとおり作製した実施例１～実施例２５、比較例１～２の負極板を１５ｍｍφサイ
ズに打ち抜き、これを作用極板とした。また、対極板及び参照極板として金属リチウム板
、電解液として上記にて作製した非水電解液を用い、三極式コインセルを組み立て、これ
を実施例の試験セル１～２５、及び比較例の試験セル１～２とした。そして、実施例、及
び比較例のそれぞれの試験セルを、下記充放電試験に供した。
【０１５２】
　＜充放電試験＞
　上述のとおり作成した三極式コインセルである実施例の試験セル１～２５、比較例の試
験セル１～２において、作用極板の放電試験を実施するために、各実施例、及び比較例の
試験セルを下記充電試験のとおり満充電させた。
【０１５３】
　充電試験：
　各実施例、及び比較例の試験セルを、２５℃の環境下で、電圧が０．０３Ｖに達するま
で定電流（充電レート：０．２Ｃ）で定電流充電した。当該電圧が０．０３Ｖに達した後
は、電圧が０．０３Ｖを下回らないように、当該電流（充電レート：０．２Ｃ）が５％以
下となるまで減らしていき、定電圧で充電を行い、満充電させた後、１０分間休止させた
。ここで、上記「０．２Ｃ」とは、上記三極式コインセルを用いて定電流放電して、５時
間で放電終了となる電流値（放電終止電圧に達する電流値）のことを意味する。また上記
定電流は、実施例試験セル１における作用極板において、活物質であるグラファイトの理
論放電量３７２ｍＡｈ／ｇが５時間で放電されるよう設定した。
【０１５４】
　放電試験：
　その後、満充電された各実施例、及び比較例の試験セルを、２５℃の環境下で、電圧が
０．０３Ｖ（満充電電圧）から２．０Ｖ（放電終止電圧）になるまで、定電流（放電レー
ト：０．２Ｃ）で定電流放電し、縦軸にセル電圧（Ｖ）、横軸に放電時間（ｈ）をとり、
放電曲線を作成し、作用極（実施例１～２５、比較例１～２である負極板）の放電容量（
ｍＡｈ）を求め、当該作用極の単位活物質質量当たりの放電容量（ｍＡｈ／ｇ）に換算し
た。
【０１５５】
　続いて、各実施例、及び比較例の試験セルについて定電流（放電レート：１Ｃ、放電終
了時間：１時間）での定電流放電試験を行い、１Ｃレートにおける作用極の放電容量を求
め、単位活物質質量当たりの放電容量（ｍＡｈ／ｇ）に換算した。次いで、１Ｃレートに
おける定電流放電試験を基準として、１０倍の定電流（放電レート：１０Ｃ、放電終了時
間：６分）、２０倍の定電流（放電レート：２０Ｃ、放電終了時間：３分）、３０倍の定
電流（放電レート：３０Ｃ、放電終了時間：２分）、４０倍の定電流（放電レート：４０
Ｃ、放電終了時間：９０秒）の定電流放電試験を行い、各放電レートにおける作用極の放
電容量（ｍＡｈ）を求め、単位活物質質量当たりの放電容量（ｍＡｈ／ｇ）に換算した。
【０１５６】
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　＜放電容量維持率（％）の算出＞
　作用極板の放電レート特性を評価するため、上述のとおり得られた各放電レートにおけ
る単位質量当たりの各放電容量（ｍＡｈ／ｇ）を用い、上述で示した数１により放電容量
維持率（％）を求めた。上記放電試験により得られた単位質量当たりの放電容量（ｍＡｈ
／ｇ）及び放電容量維持率（％）を表１に示す。
【０１５７】
　＜初期充放電効率（％）の算出＞
　初期充放電効率を評価するため、実施例、及び比較例の試験セルに０．２Ｃレートの電
流を印加して、定電流（ＣＣ）＋定電圧（ＣＶ）充電を１サイクル行い、その後、定電流
放電を１サイクル行った。このときの放電容量、充電容量を算出し、実施例、及び比較例
の初期充放電効率（％）を求めた。実施例、及び比較例の初期充放電効率（％）を表１に
併せて示す。なお、上記充放電試験は、Ｂｉｏ　Ｌｏｇｉｃ社製のＶＭＰ３を用いて実施
した。
【０１５８】
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【表１】

【０１５９】
　表１からも明らかなように、金属元素含有粒子又は金属元素含有被膜によって集電体上
に負極活物質粒子を固着させるとともに、金属元素含有粒子によって負極活物質粒子同士



(28) JP 5168380 B2 2013.3.21

10

20

を固着させた実施例１～２５の負極板は、放電容量維持率（放電レート）に優れた結果と
なった。さらに、金属元素含有粒子又は金属元素含有被膜によって集電体上に負極活物質
粒子を固着させるとともに、金属粒子によって負極活物質粒子同士を固着させた実施例１
～２５の負極板は、初期充放電効率においても優れた結果となった。一方、結着物質を用
いなかった比較例１、及び金属酸化物の被膜で、集電体上に負極活物質粒子を固着させる
とともに、負極活物質粒子同士を固着させた比較例２の負極板は、放電容量維持率（放電
レート特性）が著しく低下することが確認された。
【符号の説明】
【０１６０】
　１・・・集電体
　２・・・負極活物質層
　１０、３００・・・リチウムイオン二次電池用負極板
　２１・・・負極活物質粒子
　２２・・・金属元素含有粒子
　３０・・・固着部分
　３２・・・正極端子
　３３・・・負極端子
　３４・・・保護回路基板
　３５・・・外部接続コネクタ
　３６ａ、３６ｂ・・・樹脂容器
　３７・・・端部ケース
　３８ａ、３８ｂ・・・外部接続窓
　５０・・・正極板
　７０・・・セパレータ
　８１、８２・・・外装
　９０・・・電解液
　１００・・・リチウムイオン二次電池
　２００・・・電池パック
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