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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　集電体本体と、
　該集電体本体の表面に配置され、導電性粒子とコート層用バインダーとを含むコート層
と、を有し、
　前記コート層用バインダーは一般式：ＨＯ－（ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ）ｎ－Ｈ　（ｎ≧３
）で表される化合物を有し、該化合物の分子量が１８０以上５００万以下であり、
　前記導電性粒子は、酸化インジウム（Ｉｎ２Ｏ３）、酸化亜鉛（ＺｎＯ）、過酸化亜鉛
（ＺｎＯ２）、酸化錫（II）（ＳｎＯ）、酸化錫（IV）（ＳｎＯ２）、酸化錫（VI）（Ｓ
ｎＯ３）、二酸化チタン（ＴｉＯ２）、三酸化二チタン（Ｔｉ２Ｏ３）、酸化ルテニウム
（ＲｕＯ２）、酸化ニッケル（ＮｉＯ）、酸化タンタル（Ｔａ２Ｏ３）、酸化タングステ
ン（III）（Ｗ２Ｏ３）、酸化タングステン（IV）（ＷＯ２）、酸化タングステン（VI）
（ＷＯ３）、酸化クロム（Ｃｒ２Ｏ３）、窒化チタン（ＴｉＮ）、窒化ゲルマニウム（Ｇ
ｅ３Ｎ４）、窒化ランタン（ＬａＮ）、炭化タングステン（ＷＣ）、炭化タンタル（Ｔａ
Ｃ）、炭化チタン（ＴｉＣ）、酸化インジウム（Ｉｎ２Ｏ３）にＺｎ、Ｍｏ、Ｗ、Ｔｉ、
Ｚｒ、Ｓｎ及びＨから選ばれる少なくとも一種の元素を添加したもの、酸化錫（IV）（Ｓ
ｎＯ２）にＦ、Ｗ、Ｔａ、Ｓｂ、Ｐ及びＢから選ばれる少なくとも一種の元素を添加した
もの、酸化亜鉛（ＺｎＯ）にＧａ、Ａｌ及びＢから選ばれる少なくとも一種の元素を添加
したもの並びに二酸化チタン（ＴｉＯ２）にＮｂ元素を添加したものから選ばれる少なく
とも１つであることを特徴とするリチウムイオン二次電池用集電体。
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【請求項２】
　前記化合物の分子量は１８０以上５万以下である請求項１に記載のリチウムイオン二次
電池用集電体。
【請求項３】
　前記コート層の厚みは、１０ｎｍ～１０００ｎｍである請求項１又は２に記載のリチウ
ムイオン二次電池用集電体。
【請求項４】
　前記コート層用バインダーは、さらにポリアクリル酸（ＰＡＡ）、ポリアクリロニトリ
ル（ＰＡＮ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、テトラフルオロエチレン／ヘ
キサフルオロプロピレン共重合体（ＦＥＰ）及びポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）から
選ばれる少なくとも１つを含む請求項１～３のいずれか一項に記載のリチウムイオン二次
電池用集電体。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか一項に記載のリチウムイオン二次電池用集電体を有するリチウ
ムイオン二次電池用電極。
【請求項６】
　請求項５に記載のリチウムイオン二次電池用電極を有するリチウムイオン二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン二次電池用集電体、リチウムイオン二次電池用電極及びリチ
ウムイオン二次電池に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池では、正極の活物質として主にリチウムコバルト複合酸化物等
のリチウム含有金属複合酸化物が用いられ、負極の活物質としては炭素材料が主に用いら
れている。正、負極の極板は、これらの活物質とバインダー樹脂と導電助剤とを溶媒に分
散させてスラリーとしたものを集電体である金属箔上に塗布し、溶媒を乾燥除去して合剤
層を形成後、これをロールプレス機で圧縮成形して作製されている。集電体自体が導電性
を有することが必要なため、リチウムイオン二次電池の集電体として、銅、アルミニウム
などの金属箔が用いられる。
【０００３】
　このような構成のリチウムイオン二次電池において、電解液中に含まれる電解塩の作用
により集電体が腐食してサイクル特性が低下してしまうという問題点があった。また近年
、リチウムイオン二次電池は、高電圧使用環境下（本明細書では４．３Ｖ以上の電圧で使
用することを高電圧使用と定義する）でも使用できることが望まれている。上記金属の集
電体は高電圧使用環境下ではさらに腐食がおこりやすい。
【０００４】
　高電圧使用環境下においてサイクル特性を上げるために集電体に保護層を形成する検討
が行われている。例えば特許文献１には、ヨウ化Ａｌ、ＴｉＮ、Ｔｉ２Ｏ３、ＳｎＯ２、
Ｉｎ２Ｏ３、ＲｕＯ２等から選ばれる化合物を構成成分として含む保護膜が形成された集
電体が記載されている。これらの保護膜はイオンスパッタ法や真空蒸着法によって形成さ
れている。このようなドライプロセスによる成膜は、成膜時の膜応力が集電体に残りやす
く、成膜を大面積化する上では好ましくない。そのため保護膜の形成はウエットプロセス
で行うことが好ましい。ウエットプロセスで成膜する場合は、保護膜は有機系バインダー
を含むことが必要となる。
【０００５】
　例えば、特許文献２には、ポリテトラフルオロエチレンと導電性フィラーとを含む導電
性保護層が集電体上に設けられた積層集電体が記載されている。保護層に含まれる有機系
バインダーは一般的に保護層の導電性を低下させる。導電性が低下すると、電極の抵抗が
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上がり、電池の出力特性が低下する。
【０００６】
　従って、保護層の導電性を低下させにくい有機系バインダーを含む保護層を有するリチ
ウムイオン二次電池用集電体が望まれている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００４－５５２４７号公報
【特許文献２】特開２０１２－８４５２３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、このような事情に鑑みて為されたものであり、高電圧使用環境下においても
出力特性を低下させずにサイクル特性を向上させることができるリチウムイオン二次電池
用集電体、リチウムイオン二次電池用電極及びリチウムイオン二次電池を提供することを
目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　積層集電体の保護層に使用される有機系バインダーとして、広い電位領域で安定である
、つまり電位窓の広い樹脂が従来から検討されていた。ところが、本発明者等が鋭意検討
した結果、広い電位窓を有さないため今まで検討されていなかったポリエチレングリコー
ルを集電体の保護層の有機系バインダーとして使用することによって、リチウムイオン二
次電池の出力特性を低下させずにサイクル特性を向上させることができることを見いだし
た。
【００１０】
　すなわち、本発明のリチウムイオン二次電池用集電体は、集電体本体と、集電体本体の
表面に配置され、導電性粒子とコート層用バインダーとを含むコート層と、を有し、コー
ト層用バインダーは一般式：ＨＯ－（ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ）ｎ－Ｈ　（ｎ≧３）で表され
る化合物を有し、化合物の分子量が１８０以上５００万以下であることを特徴とする。
【００１１】
　上記化合物の分子量は、１８０以上５万以下であることが好ましい。
【００１２】
　導電性粒子は、酸化インジウム（Ｉｎ２Ｏ３）、酸化亜鉛（ＺｎＯ）、過酸化亜鉛（Ｚ
ｎＯ２）、酸化錫（II）（ＳｎＯ）、酸化錫（IV）（ＳｎＯ２）、酸化錫（VI）（ＳｎＯ

３）、二酸化チタン（ＴｉＯ２）、三酸化二チタン（Ｔｉ２Ｏ３）、酸化ルテニウム（Ｒ
ｕＯ２）、酸化ニッケル（ＮｉＯ）、酸化タンタル（Ｔａ２Ｏ３）、酸化タングステン（
III）（Ｗ２Ｏ３）、酸化タングステン（IV）（ＷＯ２）、酸化タングステン（VI）（Ｗ
Ｏ３）、酸化クロム（Ｃｒ２Ｏ３）、窒化チタン（ＴｉＮ）、窒化ゲルマニウム（Ｇｅ３

Ｎ４）、窒化ランタン（ＬａＮ）、炭化タングステン（ＷＣ）、炭化タンタル（ＴａＣ）
、炭化チタン（ＴｉＣ）、炭素（Ｃ）、酸化インジウム（Ｉｎ２Ｏ３）にＺｎ、Ｍｏ、Ｗ
、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｓｎ及びＨから選ばれる少なくとも一種の元素を添加したもの、酸化錫（
IV）（ＳｎＯ２）にＦ、Ｗ、Ｔａ、Ｓｂ、Ｐ及びＢから選ばれる少なくとも一種の元素を
添加したもの、酸化亜鉛（ＺｎＯ）にＧａ、Ａｌ及びＢから選ばれる少なくとも一種の元
素を添加したもの並びに二酸化チタン（ＴｉＯ２）にＮｂ元素を添加したものから選ばれ
る少なくとも１つであることが好ましい。
【００１３】
　コート層の厚みは、１０ｎｍ～１０００ｎｍであることが好ましい。
【００１４】
　コート層用バインダーは、さらにポリアクリル酸（ＰＡＡ）、ポリアクリロニトリル（
ＰＡＮ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、テトラフルオロエチレン／ヘキサ
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フルオロプロピレン共重合体（ＦＥＰ）及びポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）から選ば
れる少なくとも１つを含むことが好ましい。
【００１５】
　本発明のリチウムイオン二次電池用電極は、上記リチウムイオン二次電池用集電体を有
することを特徴とする。
【００１６】
　本発明のリチウムイオン二次電池は、上記リチウムイオン二次電池用電極を有すること
を特徴とする。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明のリチウムイオン二次電池用集電体は、集電体本体の表面に配置されたコート層
を有する。コート層は一般式：ＨＯ－（ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ）ｎ－Ｈ　（ｎ≧３）で表さ
れる化合物を有し、化合物の分子量が１８０以上５００万以下であるコート層用バインダ
ーと導電性粒子とを含む。本発明のリチウムイオン二次電池は、上記リチウムイオン二次
電池用集電体を有することによって、高電圧使用環境下で用いても、出力特性を低下させ
ずに、サイクル特性を向上させることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】本実施形態のリチウムイオン二次電池用電極を説明する模式図である。
【図２】実施例１のラミネート型リチウムイオン二次電子の正極の断面の走査型電子顕微
鏡（ＳＥＭ）の観察結果を示す。
【図３】ポリエチレングリコール（ＰＥＧ）の粉末と実施例１のリチウムイオン二次電池
のコンディショニング後の集電体のコート層とについて、ガスクロマトグラフ質量分析計
（ＧＣ－ＭＳ）による測定結果を比較したグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　＜リチウムイオン二次電池用集電体＞
　本発明のリチウムイオン二次電池用集電体は、集電体本体と、集電体本体の表面に配置
され、導電性粒子とコート層用バインダーとを含むコート層と、を有する。
【００２０】
　本発明のリチウムイオン二次電池用集電体はコート層用バインダーが一般式：ＨＯ－（
ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ）ｎ－Ｈ　（ｎ≧３）で表される化合物を有し、化合物の分子量が１
８０以上５００万以下であることに特徴がある。
【００２１】
　集電体本体は、リチウムイオン二次電池の放電又は充電の間、電極に電流を流し続ける
ための化学的に不活性な電子高伝導体をいう。本発明のリチウムイオン二次電池用集電体
では、集電体本体の表面にコート層が配置されているため、集電体本体が電解塩等によっ
て腐食されることが抑制される。集電体本体に用いることのできる材料として、例えばス
テンレス鋼、チタン、ニッケル、アルミニウム、銅などの金属材料または導電性樹脂を挙
げることができる。また集電体本体は、箔、シート、フィルムなどの形態をとることがで
きる。そのため、集電体本体として、例えば銅箔、ニッケル箔、アルミニウム箔、ステン
レス箔などの金属箔を好適に用いることができる。
【００２２】
　集電体本体の厚みは、１０μｍ～１００μｍであることが好ましい。
【００２３】
　コート層の厚みは１０ｎｍ～１０００ｎｍであることが好ましく、２０ｎｍ～５００ｎ
ｍであることがより好ましい。コート層の厚みが１０ｎｍ以上であれば、コート層によっ
て集電体本体の表面を保護することができ、電解液による集電体本体の腐食を効果的に抑
制することができる。コート層の厚みが１０００ｎｍ以下であれば、リチウムイオン二次
電池内の集電体の占める体積を適正にすることができる。リチウムイオン二次電池内の集
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電体の占める体積が大きくなりすぎると、活物質の量を減らさなければならなくなり、電
池容量の低下につながり好ましくない。
【００２４】
　特にアルミニウム箔を集電体本体として用いると、コート層の効果が大きい。アルミニ
ウム箔の表面には、通常大気中の酸素との自然反応によって形成されたＡｌ２Ｏ３、電解
液中の電解塩との反応で形成されたＡｌＦ３等の不動態膜が存在する。この不動態膜は絶
縁体であり、その比抵抗（Ωｃｍ）の桁数は１０８程度である。アルミニウム箔は不動態
膜によって電解塩から保護されるが、不動態膜は高抵抗の膜であるため、不動態膜を表面
に有する集電体を用いる電極は高抵抗となり、その電極を用いた電池は出力特性が低下す
るといわれている。本発明のリチウムイオン二次電池用集電体では集電体本体の表面にコ
ート層が配置されているため、上記不動態膜が形成されにくい。そのため、コート層によ
って、高抵抗層が集電体本体の表面に形成されることを抑制できる。
【００２５】
　コート層は導電性粒子とコート層用バインダーとを含む。
【００２６】
　導電性粒子は、導電性があり、有機溶剤耐性があり、酸化還元反応に対して耐腐食性が
あり、反応活性が低いことが求められる。このような条件を満たす材料として酸化物、炭
化物、窒化物を用いることができる。
【００２７】
　例えば、導電性粒子として、酸化インジウム（Ｉｎ２Ｏ３）、酸化亜鉛（ＺｎＯ）、過
酸化亜鉛（ＺｎＯ２）、酸化錫（II）（ＳｎＯ）、酸化錫（IV）（ＳｎＯ２）、酸化錫（
VI）（ＳｎＯ３）、二酸化チタン（ＴｉＯ２）、三酸化二チタン（Ｔｉ２Ｏ３）、酸化ル
テニウム（ＲｕＯ２）、酸化ニッケル（ＮｉＯ）、酸化タンタル（Ｔａ２Ｏ３）、酸化タ
ングステン（III）（Ｗ２Ｏ３）、酸化タングステン（IV）（ＷＯ２）、酸化タングステ
ン（VI）（ＷＯ３）、酸化クロム（Ｃｒ２Ｏ３）、窒化チタン（ＴｉＮ）、窒化ゲルマニ
ウム（Ｇｅ３Ｎ４）、窒化ランタン（ＬａＮ）、炭化タングステン（ＷＣ）、炭化タンタ
ル（ＴａＣ）、炭化チタン（ＴｉＣ）、炭素（Ｃ）、酸化インジウム（Ｉｎ２Ｏ３）にＺ
ｎ、Ｍｏ、Ｗ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｓｎ及びＨから選ばれる少なくとも一種の元素を添加したも
の、酸化錫（IV）（ＳｎＯ２）にＦ、Ｗ、Ｔａ、Ｓｂ、Ｐ及びＢから選ばれる少なくとも
一種の元素を添加したもの、酸化亜鉛（ＺｎＯ）にＧａ、Ａｌ及びＢから選ばれる少なく
とも一種の元素を添加したもの並びに二酸化チタン（ＴｉＯ２）にＮｂ元素を添加したも
のから選ばれる少なくとも１つを用いることができる。
【００２８】
　酸化インジウム（Ｉｎ２Ｏ３）にＺｎ、Ｍｏ、Ｗ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｓｎ及びＨから選ばれ
る少なくとも一種の元素を添加したもののうち、酸化インジウム（Ｉｎ２Ｏ３）にＺｎ元
素あるいはＳｎ元素を添加したものが好ましい。酸化インジウム（Ｉｎ２Ｏ３）にＺｎ元
素を添加したものとして、インジウム亜鉛酸化物が挙げられ、酸化インジウム（Ｉｎ２Ｏ

３）にＳｎ元素を添加したものとして、インジウム錫酸化物が挙げられる。インジウム亜
鉛酸化物としてＩｎ２Ｏ３－ＺｎＯ（ＩＺＯ）が好ましく、インジウム錫酸化物としてＩ
ｎ２Ｏ３－ＳｎＯ２（ＩＴＯ）が好ましい。
【００２９】
　酸化錫（IV）（ＳｎＯ２）にＦ、Ｗ、Ｔａ、Ｓｂ、Ｐ及びＢから選ばれる少なくとも一
種の元素を添加したもののうち、酸化錫（IV）（ＳｎＯ２）に、Ｆ元素、Ｓｂ元素、Ｔａ
元素あるいはＰ元素を添加したものが好ましい。酸化錫（IV）（ＳｎＯ２）にＦ元素を添
加したものとして、フッ素錫酸化物が挙げられ、酸化錫（IV）（ＳｎＯ２）にＳｂ元素を
添加したものとして、アンチモン錫酸化物が挙げられ、酸化錫（IV）（ＳｎＯ２）にＴａ
元素を添加したものとして、タンタル錫酸化物が挙げられ、酸化錫（IV）（ＳｎＯ２）に
Ｐ元素を添加したものとして、リン錫酸化物が挙げられる。フッ素錫酸化物としてフッ素
添加酸化錫（ＦＴＯ）が好ましく、アンチモン錫酸化物としてアンチモン添加酸化錫（Ａ
ＴＯ）が好ましく、タンタル錫酸化物としてタンタル添加酸化錫（ＴａＴＯ）が好ましく
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、リン錫酸化物としてリン添加酸化錫（ＰＴＯ）が好ましい。
【００３０】
　酸化亜鉛（ＺｎＯ）にＧａ元素を添加したものとして、ガリウム亜鉛酸化物が挙げられ
、酸化亜鉛（ＺｎＯ）にＡｌ元素を添加したものとして、アルミニウム亜鉛酸化物が挙げ
られ、酸化亜鉛（ＺｎＯ）にＢ元素を添加したものとして、ホウ素亜鉛酸化物が挙げられ
る。ガリウム亜鉛酸化物としてガリウム添加酸化亜鉛（ＧＺＯ）が好ましく、アルミニウ
ム亜鉛酸化物としてアルミニウム添加酸化亜鉛（ＡＺＯ）が好ましく、ホウ素亜鉛酸化物
としてホウ素添加酸化亜鉛（ＢＺＯ）が好ましい。
【００３１】
　二酸化チタン（ＴｉＯ２）にＮｂ元素を添加したものとして、チタンニオブ酸化物が挙
げられる。チタンニオブ酸化物としてＴｉＯ２；Ｎｂが好ましい。
【００３２】
　上記導電性粒子の中でも特にＳｎＯ２が好ましい。ＳｎＯ２は十分な導電性を有し、か
つ大気中の酸素、電解液及び電解塩に耐性があり、また高電圧においてもその耐性は発揮
される。またＳｎＯ２は耐酸化性にも優れている。
【００３３】
　導電性粒子はその粉体比抵抗が１Ｅ＋３Ωｃｍ以下であることが好ましい。また導電性
粒子は平均粒径Ｄ５０が１０ｎｍ～１０００ｎｍであることが好ましい。導電性粒子の平
均粒径Ｄ５０が１０ｎｍ以上あれば、導電性粒子間の抵抗が上がりすぎず、適切な導電性
をコート層に持たせることができる。導電性粒子の平均粒径Ｄ５０が１０００ｎｍより大
きいと、コート層の膜厚が厚くなりすぎるため好ましくない。
【００３４】
　コート層用バインダーは、コート層において上記導電性粒子同士及び導電性粒子と集電
体本体とを密着させる。コート層用バインダーは一般式：ＨＯ－（ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ）

ｎ－Ｈ　（ｎ≧３）で表される化合物を有し、化合物の分子量が１８０以上５００万以下
である。
【００３５】
　ポリエチレングリコールは、エチレングリコールが重合した構造を持つ高分子化合物で
ある。原料として用いられたポリエチレングリコールは、コート層の作製工程、電池の製
造工程及び電池の作動工程においてある程度低分子量化される。そのためコート層の作成
時に原料となったポリエチレングリコールからは低分子量化したポリエチレングリコール
がコート層に含有されることになる。しかし低分子量化してもコート層用バインダーが上
記一般式で表される化合物を有することはＧＣ－ＭＳなどの分析により検出することがで
きる。
【００３６】
　一般的にポリエチレングリコールは電気分解されやすいため、今までリチウムイオン二
次電池の集電体のコート層用バインダーとしては検討されていなかった。上記化合物がコ
ート層用バインダーとして集電体のコート層に含有されると、理由は明確には解明されて
いないが、リチウムイオン二次電池の電極の抵抗が上がるのを抑制しつつ、サイクル特性
を向上させることができる。
【００３７】
　ポリエチレングリコールは、様々な重合度のものがあり、重合度が大きくなるにつれ、
常温で液体であるものから常温で固体であるものになる。コート層の作製時に原料として
用いるポリエチレングリコールは、分子量が１８０以上５００万以下であることが好まし
い。この範囲の分子量を有するポリエチレングリコールを用いれば、集電体本体に導電性
粒子を良好に結着できる。また分子量が５０００より大きいものは、常温で固体の塊であ
る。さらに分子量が５万より大きくなると、水に溶解させる際に加熱する必要があるため
、取り扱い性が悪い。そのためコート層の作製時に原料として使用するポリエチレングリ
コールは分子量が５万以下であることがさらに好ましい。
【００３８】
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　さらにコート層の作製時に原料として使用するポリエチレングリコールの分子量は１０
００以上であることが好ましい。これは分子量が１０００以上であれば、ポリエチレング
リコールの粘性がより高くなり、コート層を集電体本体に配置しやすいからである。
【００３９】
　一般式：ＨＯ－（ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ）ｎ－Ｈ　（ｎ≧３）で表される化合物の分子量
は、１８０以上５００万以下であり、さらに化合物の分子量は１８０以上５万以下である
ことが好ましい。化合物の分子量が上記範囲であれば、集電体本体に導電性粒子を良好に
結着できる。
【００４０】
　一般式：ＨＯ－（ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ）ｎ－Ｈ　（ｎ≧３）で表される化合物の存在は
、ガスクロマトグラフ質量分析計（ＧＣ－ＭＳ）によって確認できる。ＧＣ－ＭＳは、ガ
スクロマトグラフ（ＧＣ）と質量分析計（ＭＳ）が一体化した分析装置である。ＧＣ部に
おいて測定試料をカラムと呼ばれる分離管を通して、化合物を分離して複数の成分として
出現させる。ＭＳ部で質量スペクトルを測定する。その質量スペクトルを解析することで
、分離されたピークがどのような化合物であるかを解析できる。ＧＣ－ＭＳの測定データ
は横軸に検出時間、縦軸に検出強度をとったクロマトグラムで表示される。つまりクロマ
トグラムを比較すれば、成分の同定が出来る。そして、分子量は、例えばＧＰＣ（Ｇｅｌ
　Ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ）などの手法を用いて測定する
ことができる。
【００４１】
　ここでＧＣ－ＭＳによる測定条件の一例を下記に記す。
【００４２】
　ＧＣ－ＭＳ装置名：アジレント・テクノロジー株式会社製、型番Ｇ１０９９Ａ、付属品
Ａｇｉｌｅｎｔ　５９７３　ＭＳＤ、
　ＧＣ測定条件：使用カラムはＡｇｉｌｅｎｔ　１２２－１０３２（モデル番号）、ＤＢ
－１、０．２５ｍｍ×３０ｍｍ×０．２５μｍ、注入口条件はスプリット／スプリットレ
ス　３２０℃、キャリアガスはヘリウム、オーブン条件は、初期温度４０℃、最高温度３
５０℃、平衡化時間３分、ポスト温度３００℃、ランタイム２６分、トランスファーライ
ン温度３２０℃、
　ＭＳ測定条件:スキャンモード、溶媒待ち時間は０分、ＭＳ温度は２３０℃（イオン源
）、１５０℃（四重極）、スキャンレンジは２０－８００amuである。
【００４３】
　測定試料のガス化にはパイロライザーを用いることができる。ガス化温度はポリエチレ
ングリコールの熱分解温度以上であればよく、また活物質層のバインダーとして一般的に
用いられているポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）などが分解する温度以下であれば、解
析の観点においてなおよい。なお、測定条件はこの測定条件に限定されることはない。
【００４４】
　上記ＧＣ－ＭＳによれば、一般式：ＨＯ－（ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ）ｎ－Ｈ　（ｎ≧３）
で表される化合物の存在は、本発明のリチウムイオン二次電池用集電体がリチウムイオン
二次電池に組み込まれた状態であっても確認できる。具体的には、集電体本体にコート層
を配置した後で、ＧＣ－ＭＳによって測定しても一般式：ＨＯ－（ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ）

ｎ－Ｈ　（ｎ≧３）で表される化合物はその存在が確認できるし、本発明のリチウムイオ
ン二次電池用集電体を用いた電極を作製した後で、その電極から活物質層を引きはがし、
集電体本体側の表面を測定してもその存在が確認される。また本発明のリチウムイオン二
次電池用電極を使用したリチウムイオン二次電池を作製した後で、リチウムイオン二次電
池を解体してその電極から活物質層を引きはがし、集電体本体側の表面の残存物を測定し
てもその存在が確認される。また本発明のリチウムイオン二次電池をコンディショニング
処理した後で、コンディショニング後の電極を分解し、本発明のリチウムイオン二次電池
用集電体から活物質層を引きはがし、集電体本体側の表面の残存物を測定することによっ
ても化合物は確認できる。
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【００４５】
　ここで一般式：ＨＯ－（ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ）ｎ－Ｈ　（ｎ≧３）で表される化合物は
走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察してもその存在が確認しにくい。これはＳＥＭで観察
する際に化合物が電子線によって分解する可能性があるからである。
【００４６】
　コート層用バインダーは、さらにポリアクリル酸（ＰＡＡ）、ポリアクリロニトリル（
ＰＡＮ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、テトラフルオロエチレン／ヘキサ
フルオロプロピレン共重合体（ＦＥＰ）及びポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）から選ば
れる少なくとも１つを含むことが好ましい。これらの樹脂を併用して用いることによって
コート層の集電体本体への密着性がさらに向上する。またこれらの樹脂を併用して用いる
と、コート層の作製時にコート層用スラリーの集電体本体への塗工性が向上する。
【００４７】
　集電体本体へコート層を配置する方法は、特に限定されないが、以下の方法が採用でき
る。
【００４８】
　溶媒にコート層用バインダーの原料であるポリエチレングリコール及び導電性粒子を混
合してコート層用スラリーとする。さらにコート層用バインダーの原料として上記した樹
脂をさらに加えて、コート層用スラリーとしてもよい。ここでポリエチレングリコールを
先に溶媒に混合させてから、次に導電性粒子を混合してもいいし、先に導電性粒子を溶媒
に混合してから、次にポリエチレングリコールを混合してもいいし、ポリエチレングリコ
ールと導電性粒子とを同時に溶媒に混合してもよい。またさらに上記した樹脂もどの時点
で混合してもよい。
【００４９】
　溶媒は水または有機溶媒を用いることができる。有機溶媒としては、エタノール、メタ
ノール、ベンゼン、ジクロロメタンなどが使用可能であり、これら以外でもポリエチレン
グリコールが微量でも溶解する溶媒であれば使用可能である。水は少量の無機塩などを含
み、ｐＨがｐＨ４～ｐＨ９の範囲のものでも使用できる。しかしながら使用する集電体本
体の腐食の観点から、水は、蒸留水やイオン交換水などの、不純物を取り除いたｐＨがｐ
Ｈ６～ｐＨ８のものが好ましい。また溶媒として有機溶媒と水を任意の比率で混合したも
のを用いてもよい。
【００５０】
　ここで、コート層用スラリーにおいて導電性粒子が分散していることが好ましい。導電
性粒子が分散していると、できあがったコート層において導電性粒子がコート層全体に配
置されやすい。コート層用スラリーにおいて導電性粒子を分散させるには、溶媒が水であ
る場合、有機物であるポリエチレングリコール及び他のバインダー樹脂の添加量を導電性
粒子が凝集しないように適宜調整すればよい。
【００５１】
　コート層用スラリーにおいて導電性粒子とコート層用バインダーの原料の配合量は、質
量比で導電性粒子：コート層用バインダーの原料＝１：１～１００：１であることが好ま
しい。
【００５２】
　この範囲内の配合量とすれば、できあがったコート層において、導電性粒子はコート層
用バインダーによって、導電性粒子同士及び導電性粒子と集電体本体とが良好に結着され
る。また電極の抵抗上昇を適切に抑制することが出来る。
【００５３】
　なおコート層用バインダーの原料として上記した他のバインダー樹脂をポリエチレング
リコールにあわせて併用する場合は、質量比でポリエチレングリコール１００に対して他
のバインダー樹脂を０．１～１００添加することが好ましい。この範囲で他のバインダー
樹脂が添加されれば、電極の抵抗上昇を適切に抑えつつ、導電性粒子同士及び集電体本体
と導電性粒子との結着性を上げることができる。
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【００５４】
　次に集電体本体にコート層用スラリーを塗布する。塗布方法としては、ロールコート法
、ディップコート法、ドクターブレード法、スプレーコート法、カーテンコート法などの
従来から公知の方法を用いればよい。
【００５５】
　その後、コート層用スラリーを塗布した集電体本体を乾燥して、本発明のリチウムイオ
ン二次電池用集電体を作製する。
【００５６】
　＜リチウムイオン二次電池用電極＞
　本発明のリチウムイオン二次電池用電極は、上述したリチウムイオン二次電池用集電体
を有する。本発明のリチウムイオン二次電池用集電体は正極に使用しても、負極に使用し
てもよい。特に本発明のリチウムイオン二次電池用集電体は、集電体本体の腐食が激しい
正極に用いると大きな効果が奏される。
【００５７】
　リチウムイオン二次電池用電極は、活物質が結着剤で結着されてなる活物質層が、リチ
ウムイオン二次電池用集電体の表面に配置される。活物質層は必要に応じて導電助剤をさ
らに含んでも良い。
【００５８】
　正極活物質としては、リチウム含有化合物あるいは他の金属化合物よりなるものを用い
ることができる。リチウム含有化合物としては、例えば、層状構造を有するリチウムコバ
ルト複合酸化物、層状構造を有するリチウムニッケル複合酸化物、スピネル構造を有する
リチウムマンガン複合酸化物、一般式： ＬｉａＣｏｐＮｉｑＭｎｒＤｓＯｘ (ＤはＡｌ
、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｓｎ、Ｚｎ、Ｗ、Ｚｒ、Ｍｏ、Ｆｅ及びＮａから選択される少なくとも一
種でありｐ＋ｑ＋ｒ＋ｓ＝１、０＜ｐ＜１、０≦ｑ＜１、０≦ｒ＜１、０≦ｓ＜１、０．
８≦ａ＜２．０、－０．２≦ｘ－（ａ＋ｐ＋ｑ＋ｒ＋ｓ）≦０．２)で表される層状構造
を有するリチウムコバルト含有複合金属酸化物、一般式：ＬｉＭＰＯ４で示されるオリビ
ン型リチウムリン酸複合酸化物（ＭはＭｎ、Ｆｅ、Ｃｏ及びＮｉから選択される少なくと
も一種）、一般式：Ｌｉ２ＭＰＯ４Ｆで示されるフッ化オリビン型リチウムリン酸複合酸
化物（ＭはＭｎ、Ｆｅ、Ｃｏ及びＮｉから選択される少なくとも一種）、一般式：Ｌｉ２

ＭＳｉＯ４で示されるケイ酸塩系型リチウム複合酸化物（ＭはＭｎ、Ｆｅ、Ｃｏ及びＮｉ
から選択される少なくとも一種）を用いることができる。また他の金属化合物としては、
例えば、酸化チタン、酸化バナジウム若しくは二酸化マンガンなどの酸化物、または硫化
チタン若しくは硫化モリブデンなどの二硫化物が挙げられる。
【００５９】
　また正極活物質は、化学式：ＬｉＭＯ２（ＭはＮｉ，Ｃｏ及びＭｎから選択される少な
くとも一種である）で表されるリチウム含有酸化物よりなることが好ましく、さらに一般
式： ＬｉａＣｏｐＮｉｑＭｎｒＤｓＯｘ (ＤはＡｌ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｓｎ、Ｚｎ、Ｗ、Ｚ
ｒ、Ｍｏ、Ｆｅ及びＮａから選択される少なくとも一種であり、ｐ＋ｑ＋ｒ＋ｓ＝１、０
＜ｐ＜１、０≦ｑ＜１、０≦ｒ＜１、０≦ｓ＜１、０．８≦ａ＜２．０、－０．２≦ｘ－
（ａ＋ｐ＋ｑ＋ｒ＋ｓ）≦０．２)で表される層状構造を有するリチウムコバルト含有複
合金属酸化物よりなることが好ましい。
【００６０】
　リチウム含有酸化物としては、例えば、ＬｉＣｏ１／３Ｎｉ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２、Ｌ
ｉＮｉ０．６Ｃｏ０．２Ｍｎ０．２Ｏ２、ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２、Ｌ
ｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．２Ｏ２、ＬｉＣｏＭｎＯ２を用いることができる。
中でもＬｉＣｏ１／３Ｎｉ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２、ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３

Ｏ２は、熱安定性の点で好ましい。
【００６１】
　正極活物質はその平均粒径Ｄ５０が１μｍ～２０μｍである粉末形状であることが好ま
しい。正極活物質の平均粒径Ｄ５０が小さいと、正極活物質の比表面積が大きくなる。こ
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のため、正極活物質の平均粒径Ｄ５０が小さすぎると正極活物質と電解液との反応面積が
過度に増えることになり、その結果、電解液の分解が促進されて、リチウムイオン二次電
池のサイクル特性が悪くなる。従って、正極活物質の平均粒径Ｄ５０は１μｍ以上が好ま
しい。正極活物質の平均粒径Ｄ５０が２０μｍより大きいとリチウムイオン二次電池の抵
抗が大きくなり、リチウムイオン二次電池の出力特性が下がる。正極活物質の平均粒径Ｄ

５０は粒度分布測定法によって計測できる。平均粒径Ｄ５０とはレーザー回析法による粒
度分布測定における体積分布の積算値が５０％に相当する粒子径のことである。つまり、
平均粒径Ｄ５０とは、体積基準で測定したメディアン径を意味する。
【００６２】
　負極活物質としては、リチウムを吸蔵、放出可能な炭素系材料、リチウムと合金化可能
な元素、リチウムと合金化可能な元素を有する化合物、あるいは高分子材料などを用いる
ことができる。
【００６３】
　炭素系材料としては、難黒鉛化性炭素、人造黒鉛、コークス類、グラファイト類、ガラ
ス状炭素類、有機高分子化合物焼成体、炭素繊維、活性炭あるいはカーボンブラック類が
挙げられる。ここで、有機高分子化合物焼成体とは、フェノール類やフラン類などの高分
子材料を適当な温度で焼成して炭素化したものをいう。
【００６４】
　リチウムと合金化可能な元素は、Ｎａ、Ｋ、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｆｒ、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓ
ｒ、Ｂａ、Ｒａ、Ｔｉ、Ａｇ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ
、Ｓｂ、Ｂｉの少なくとも１種を有するとよい。中でも、リチウムと合金化可能な元素は
、珪素（Ｓｉ）または錫（Ｓｎ）であるとよい。
【００６５】
　リチウムと合金化可能な元素を有する化合物としては、例えば、ＺｎＬｉＡｌ、ＡｌＳ
ｂ、ＳｉＢ４、ＳｉＢ６、Ｍｇ２Ｓｉ、Ｍｇ２Ｓｎ、Ｎｉ２Ｓｉ、ＴｉＳｉ２、ＭｏＳｉ

２、ＣｏＳｉ２、ＮｉＳｉ２、ＣａＳｉ２、ＣｒＳｉ２、Ｃｕ５Ｓｉ、ＦｅＳｉ２、Ｍｎ
Ｓｉ２、ＮｂＳｉ２、ＴａＳｉ２、ＶＳｉ２、ＷＳｉ２、ＺｎＳｉ２、ＳｉＣ、Ｓｉ３Ｎ

４、Ｓｉ２Ｎ２Ｏ、ＳｉＯｖ（０＜ｖ≦２）、ＳｎＯｗ（０＜ｗ≦２）、ＳｎＳｉＯ３、
ＬｉＳｉＯあるいはＬｉＳｎＯなどが使用できる。リチウムと合金化可能な元素を有する
化合物としては、珪素化合物または錫化合物が好ましい。珪素化合物としては、ＳｉＯｘ

（０．５≦ｘ≦１．５）が好ましい。錫化合物としては、例えば、スズ合金（Ｃｕ－Ｓｎ
合金、Ｃｏ－Ｓｎ合金等）が使用できる。
【００６６】
　高分子材料としては、ポリアセチレン、ポリピロールなどが使用できる。
【００６７】
　負極活物質は粉末形状であることが好ましい。負極活物質が粉末形状の場合、負極活物
質の平均粒径Ｄ５０は０．１μｍ以上３０μｍ以下であることが好ましい。負極活物質の
平均粒径Ｄ５０が０．１μｍより小さいと、負極活物質の粉末の比表面積が大きくなり、
負極活物質の粉末と電解液との接触面積が大きくなって、電解液の分解が進んでしまい、
サイクル特性が悪くなる。負極活物質の平均粒径Ｄ５０が３０μｍより大きいと、電極全
体の導電性が不均一になり、充放電特性が低下するので好ましくない。平均粒径Ｄ５０は
、粒度分布測定法によって計測できる。
【００６８】
　結着剤は、上記正極活物質あるいは負極活物質及び導電助剤を本発明のリチウムイオン
二次電池用集電体に繋ぎ止める役割を果たす。結着剤として、例えば、ポリフッ化ビニリ
デン、ポリテトラフルオロエチレン及びフッ素ゴム等の含フッ素樹脂、ポリプロピレン、
ポリエチレン及びポリ酢酸ビニル系樹脂等の熱可塑性樹脂、ポリイミド及びポリアミドイ
ミド等のイミド系樹脂、アルコキシシリル基含有樹脂、並びにスチレンブタジエンゴム（
ＳＢＲ）等のゴムを用いることができる。
【００６９】
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　導電助剤は、電極の導電性を高めるために必要に応じて活物質層に添加される。導電助
剤として、炭素質微粒子であるカーボンブラック、黒鉛、アセチレンブラック（ＡＢ）、
ケッチェンブラック（登録商標）（ＫＢ）、気相法炭素繊維（ＶＧＣＦ）等を単独でまた
は二種以上組み合わせて使用することができる。導電助剤の使用量については、特に限定
的ではないが、例えば、電極に含有される活物質１００質量部に対して、１質量部～３０
質量部程度とすることができる。
【００７０】
　活物質層を本発明のリチウムイオン二次電池用集電体の表面に配置するには、活物質及
び結着剤、並びに必要に応じて導電助剤を含む活物質層形成用組成物を調製し、さらにこ
の組成物に適当な溶剤を加えてペースト状にしてから、リチウムイオン二次電池用集電体
の表面に塗布後、乾燥すればよい。なお、必要に応じて電極密度を高めるべく活物質層が
配置された集電体を圧縮してもよい。
【００７１】
　活物質層形成用組成物の塗布方法としては、ロールコート法、ディップコート法、ドク
ターブレード法、スプレーコート法、カーテンコート法などの従来から公知の方法を用い
ればよい。
【００７２】
　粘度調整のための溶剤としては、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、メタノール
、メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）などが使用可能である。
【００７３】
　図１に本実施形態のリチウムイオン二次電池用電極を説明する模式図を示す。図１に示
すように、集電体本体１にコート層２が配置され、コート層２の表面に活物質層３が配置
される。コート層２には、導電性粒子２１とコート層用バインダー２２が含まれ、コート
層用バインダー２２は、コート層２において上記導電性粒子２１同士及び導電性粒子２１
と集電体本体１とを密着させる。
【００７４】
　＜リチウムイオン二次電池＞
　本発明のリチウムイオン二次電池は、上記リチウムイオン二次電池用電極を有すること
を特徴とする。電極は正極または負極が上記リチウムイオン二次電池用電極であってもい
いし、正極と負極の両方が上記リチウムイオン二次電池用電極であってもよい。上記リチ
ウムイオン二次電池用電極を有するリチウムイオン二次電池は、高電圧使用環境下におい
ても出力特性を低下させずに優れたサイクル特性を有する。
【００７５】
　本発明のリチウムイオン二次電池は、電池構成要素として、上記したリチウムイオン二
次電池用電極に加えて、セパレータ、電解液を有する。
【００７６】
　セパレータは正極と負極とを隔離し、両極の接触による電流の短絡を防止しつつ、リチ
ウムイオンを通過させるものである。セパレータは、例えばポリテトラフルオロエチレン
、ポリプロピレン、あるいはポリエチレンなどの合成樹脂製の多孔質膜、またはセラミッ
クス製の多孔質膜が使用できる。
【００７７】
　電解液は、溶媒とこの溶媒に溶解された電解質とを含んでいる。
【００７８】
　溶媒として、例えば、環状エステル類、鎖状エステル類、エーテル類が使用できる。環
状エステル類として、例えばエチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ブチレン
カーボネート、ガンマブチロラクトン、ビニレンカーボネート、２－メチル－ガンマブチ
ロラクトン、アセチル－ガンマブチロラクトン、ガンマバレロラクトンが使用できる。鎖
状エステル類として、例えばジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、ジブチルカ
ーボネート、ジプロピルカーボネート、メチルエチルカーボネート、プロピオン酸アルキ
ルエステル、マロン酸ジアルキルエステル、酢酸アルキルエステルが使用できる。エーテ
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ル類として、例えばテトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、１，４－ジオ
キサン、１，２－ジメトキシエタン、１，２－ジエトキシエタン、１，２－ジブトキシエ
タンが使用できる。
【００７９】
　また上記電解液に溶解させる電解質として、例えばＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、Ｌｉ
ＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２等のリチウム塩を使
用することができる。
【００８０】
　電解液として、例えば、エチレンカーボネート、ジメチルカーボネート、プロピレンカ
ーボネート、ジメチルカーボネートなどの溶媒にＬｉＣｌＯ４、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４

、ＬｉＣＦ３ＳＯ３などのリチウム塩を０．５ｍｏｌ／ｌから１．７ｍｏｌ／ｌ程度の濃
度で溶解させた溶液を使用することができる。
【００８１】
　上記リチウムイオン二次電池は車両に搭載することができる。上記リチウムイオン二次
電池は、優れたサイクル特性を有するため、そのリチウムイオン二次電池を搭載した車両
は、寿命、出力の面で高性能となる。
【００８２】
　車両としては、電池による電気エネルギーを動力源の全部または一部に使用する車両で
あればよく、例えば、電気自動車、ハイブリッド自動車、プラグインハイブリッド自動車
、ハイブリッド鉄道車両、電動フォークリフト、電気車椅子、電動アシスト自転車、電動
二輪車が挙げられる。
【００８３】
　以上、本発明のリチウムイオン二次電池用集電体、リチウムイオン二次電池用電極及び
リチウムイオン二次電池の実施形態を説明したが、本発明は、上記実施形態に限定される
ものではない。本発明の要旨を逸脱しない範囲において、当業者が行い得る変更、改良等
を施した種々の形態にて実施することができる。
【実施例】
【００８４】
　以下、実施例を挙げて本発明を更に詳しく説明する。
【００８５】
　＜集電体本体へのコート層形成＞
　集電体本体として厚み２０μｍのアルミニウム箔を準備した。
【００８６】
　導電性粒子として、平均粒径Ｄ５０が２０ｎｍのＳｎＯ２粉末と、コート層用バインダ
ーとして分子量が２万のポリエチレングリコール（ＰＥＧ）、ポリアクリル酸（ＰＡＡ）
、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）を準備した。また粘度調整溶媒としてイオン
交換水を準備した。
【００８７】
　（集電体Ａ）
　ＳｎＯ２：ＰＥＧの質量比が２０：１となるように、イオン交換水と混合してコート層
用スラリーを作成した。上記コート層用スラリーをアルミニウム箔にのせ、ドクターブレ
ードを用いて塗布した。コート層用スラリーの塗布後のアルミニウム箔を２００℃で乾燥
し、これを集電体Ａとした。集電体Ａは、集電体本体としてのアルミニウム箔とこのアル
ミニウム箔の表面に配置されたコート層とからなる。集電体Ａのコート層の厚みは３００
ｎｍであった。
【００８８】
　（集電体Ｂ）
　ＳｎＯ２：ＰＡＡの質量比が２０：１となるようにした以外は集電体Ａと同様にして集
電体Ｂを作製した。
【００８９】
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　（集電体Ｃ）
　ＳｎＯ２：ＰＴＦＥの質量比が１０：１となるようにした以外は集電体Ａと同様にして
集電体Ｃを作製した。
【００９０】
　（集電体Ｄ）
　コート層を形成せず、アルミニウム箔そのものを集電体Ｄとした。
【００９１】
　（集電体Ｅ）
　ＳｎＯ２：ＰＥＧ：ＰＡＡの質量比が２０：１：０．１となるようにした以外は集電体
Ａと同様にして集電体Ｅを作製した。
【００９２】
　＜ラミネート型リチウムイオン二次電池作製＞
　（実施例１）
　実施例１のラミネート型リチウムイオン二次電池を次のようにして作製した。
【００９３】
　（正極の作成）
　正極活物質としてＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２と導電助剤としてアセチレ
ンブラックと、結着剤としてポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）とを、それぞれ８８質量
部、６質量部、６質量部の割合で混合し、この混合物を適量のＮ－メチル－２－ピロリド
ン（ＮＭＰ）に分散させて、正極活物質層用スラリーを作製した。
【００９４】
　集電体Ａの表面にドクターブレードを用いて、正極活物質層用スラリーを膜状に塗布し
た。正極活物質層用スラリーが塗布された集電体Ａを８０℃で２０分間乾燥してＮＭＰを
揮発させて除去した後、ロ－ルプレス機により、プレスして接合物を得た。この時、電極
密度は３．２ｇ／ｃｍ２となるようにした。接合物を１２０℃で６時間、真空乾燥機で加
熱した後、所定の形状（２５ｍｍ×３０ｍｍの矩形状）に切り取り、正極活物質層の厚さ
が４５μm程度の正極とした。
【００９５】
　（負極の作製）
　負極活物質として、平均粒子径Ｄ５０が４μｍのＳｉＯ（アルドリッチ社製）及び黒鉛
（平均粒子径Ｄ５０が２０μｍの天然黒鉛（日立化成工業株式会社製））を準備した。バ
インダー樹脂としてアルコキシ基含有シラン変性ポリアミドイミド樹脂（荒川化学工業株
式会社製、商品名コンポセラン、品番Ｈ９００－２）を準備した。導電助剤としてケッチ
ェンブラックインターナショナル社製のＫＢ（ケッチェンブラック）を準備した。
【００９６】
　上記負極活物質、導電助剤及びバインダー樹脂を、ＳｉＯ：黒鉛：導電助剤：バインダ
ー樹脂＝２２：６０：３：１５の質量比で混合した。ここで、黒鉛の質量とＳｉＯの質量
を合計したものを１００質量％としたときに、ＳｉＯの配合割合は２７質量％である。上
記混合物に、溶媒としてＮＭＰを適量入れて調整してスラリーとし、負極活物質層用スラ
リートした。
【００９７】
　負極の集電体として２０μｍの銅箔を準備し、銅箔にドクターブレードを用いて、上記
負極活物質層用スラリーを膜状に塗布した。負極活物質層用スラリーが塗布された銅箔を
８０℃で２０分間乾燥してＮＭＰを揮発させて除去した後、ロ－ルプレス機により、プレ
スして接合物を得た。この時電極密度は１．６ｇ／ｃｍ２となるようにした。接合物を２
００℃で２時間、真空乾燥機で加熱した後、所定の形状（２６ｍｍ×３１ｍｍの矩形状）
に切り取り、負極活物質層の厚さが２０μｍの負極とした。
【００９８】
　上記の正極および負極を用いて、ラミネート型リチウムイオン二次電池を製作した。詳
しくは、正極および負極の間に、セパレータとしてポリプロピレン樹脂からなる矩形状シ
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ート（２７×３２ｍｍ、厚さ２５μｍ）を挟装して極板群とした。この極板群を二枚一組
のラミネートフィルムで覆い、三辺をシールした後、袋状となったラミネートフィルムに
電解液を注入した。電解液としてエチレンカーボネート（ＥＣ）と、エチルメチルカーボ
ネート（ＥＭＣ）と、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）をＥＣ：ＥＭＣ：ＤＭＣ＝３：３
：４（体積比）で混合した溶媒にＬｉＰＦ6を１モル／ｌとなるように溶解した溶液を用
いた。その後、残りの一辺をシールすることで、四辺が気密にシールされ、極板群および
電解液が密閉されたラミネート型リチウムイオン二次電池を得た。なお、正極および負極
は外部と電気的に接続可能なタブを備え、このタブの一部はラミネート型リチウムイオン
二次電池の外側に延出している。以上の工程で、実施例１のラミネート型リチウムイオン
二次電池を作製した。
【００９９】
　また、作製したラミネート型リチウムイオン二次電池はサイクル測定を行う前のコンデ
ィショニング処理を実施した。コンディショニング処理では、作製したラミネート型リチ
ウムイオン二次電池を４．５Ｖまで段階的に充電し、最終的に１Ｃレートで４．５Ｖまで
充電後、５時間ＣＶ充電した。そして、０．３３Ｃレートで２．５Ｖまで放電後、２．５
Ｖで５時間ＣＶ放電した。
【０１００】
　（実施例２）
　実施例１における集電体Ａの代わりに集電体Ｅを用いた以外は実施例１と同様にして実
施例２のラミネート型リチウムイオン二次電池を作製した。
【０１０１】
　（比較例１）
　実施例１における集電体Ａの代わりに集電体Ｄを用いた以外は実施例１と同様にして比
較例１のラミネート型リチウムイオン二次電池を作製した。
【０１０２】
　（比較例２）
　実施例１における集電体Ａの代わりに集電体Ｂを用いた以外は実施例１と同様にして比
較例２のラミネート型リチウムイオン二次電池を作製した。
【０１０３】
　（比較例３）
　実施例１における集電体Ａの代わりに集電体Ｃを用いた以外は実施例１と同様にして比
較例３のラミネート型リチウムイオン二次電池を作製した。
【０１０４】
　＜サイクル特性評価＞
　実施例１～２及び比較例１～３のラミネート型リチウムイオン二次電池のサイクル特性
を評価した。サイクル特性の評価としては、以下の条件で充放電を繰り返したサイクル試
験を行い各サイクルの放電容量を測定した。充電の際は、６０℃において１Ｃレート、電
圧４．５ＶでＣＣ充電（定電流充電）をした。放電の際は２．５Ｖ、１ＣレートでＣＣ放
電(定電流放電)を行った。この充放電を１サイクルとし、２００サイクルまでサイクル試
験を行った。初回サイクルの放電容量を測定し、正極活物質の質量当たりの初期放電容量
（ｍＡｈ／ｇ）を計算した。２００サイクル後の容量維持率は次に示す式にて求めた。
　容量維持率（％）=（２００サイクル後の放電容量／初期放電容量）×１００
【０１０５】
　＜セル抵抗評価＞
　実施例１～２及び比較例１～３のラミネート型リチウムイオン二次電池の初期のセル抵
抗を測定した。セル抵抗（Ω）は、ＳＯＣ（Ｓｔａｔｅ　ｏｆ　ｃｈａｒｇｅ）２０％時
の電圧（３．６Ｖ）にて３Ｃレート、１０秒放電にて測定した。サイクル試験後のセル抵
抗を同様にして測定し、２００サイクル後のセル抵抗を測定した。２００サイクル後のセ
ル抵抗の変化率を次に示す式にて求めた。
【０１０６】
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　セル抵抗変化率（％）＝（２００サイクル後のセル抵抗／初期セル抵抗）×１００
　結果を表１に示す。
【０１０７】
【表１】

【０１０８】
　表１からわかるように、比較例１のラミネート型リチウムイオン二次電池の初期放電容
量と比べて、実施例１、実施例２、比較例２～比較例３のラミネート型リチウムイオン二
次電池の初期放電容量はどれも変化がなかった。つまり実施例１、実施例２、比較例２及
び比較例３のラミネート型リチウムイオン二次電池で用いたコート層を集電体本体に配置
しても初期の放電容量は下がらなかった。
【０１０９】
　また２００サイクル後の容量維持率をみると、実施例１及び実施例２のラミネート型リ
チウムイオン二次電池の容量維持率は、比較例１のラミネート型リチウムイオン二次電池
の容量維持率と比較して大幅に向上した。また実施例１のラミネート型リチウムイオン二
次電池の容量維持率は、比較例２及び比較例３のラミネート型リチウムイオン二次電池の
容量維持率と比較しても高かった。このことから理由は不明であるがコート層用バインダ
ーの原料にＰＥＧを用いたコート層を有するラミネート型リチウムイオン二次電池は、サ
イクル試験後であっても７１％、７０％という高い容量維持率を示した。
【０１１０】
　またセル抵抗変化率（％）をみると、実施例１及び実施例２のラミネート型リチウムイ
オン二次電池のセル抵抗変化率は比較例１のラミネート型リチウムイオン二次電池のセル
抵抗変化率とほとんど変わらず、比較例２及び比較例３のラミネート型リチウムイオン二
次電池のセル抵抗変化率と比べると大幅に低かった。このことから、コート層用バインダ
ーにＰＥＧを用いたコート層は、セル抵抗がサイクル試験後であっても上がりにくいこと
がわかった。
【０１１１】
　＜実施例１のラミネート型リチウムイオン二次電池の正極の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ
）観察＞
　実施例１のラミネート型リチウムイオン二次電池の正極の断面を走査型電子顕微鏡（Ｓ
ＥＭ）で観察した。観察した正極はラミネートセル作製時点のものを用いた。
【０１１２】
　図２に実施例１のラミネート型リチウムイオン二次電子の正極の断面の走査型電子顕微
鏡（ＳＥＭ）の観察結果を示す。図２からわかるように集電体本体１の表面にコート層２
が配置され、コート層２の表面に活物質層３が配置されている。ここでコート層２をみて
みると、コート層２には複数の導電性粒子と見られる粉末が所々隙間を空けて配置されて
いるが、コート層用バインダーははっきりとは観察できなかった。ＰＥＧは電子線があた
ると分解することが推測されるので、実際にはＰＥＧが配置していたかどうかをＳＥＭ観
察では確認できなかった。
【０１１３】
　＜ＧＣ－ＭＳによる測定＞
　そこで、リチウムイオン二次電池として動かしてからでも集電体本体の表面にＰＥＧが
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【０１１４】
　実施例１のラミネート型リチウムイオン二次電池のコンディショニング後の状態のもの
を解体し、正極の集電体本体から正極活物質層をはがし、集電体本体表面に残存している
コート層を収集したものＧＣ－ＭＳで測定した。
【０１１５】
　ＧＣ－ＭＳによる測定条件を下記に記す。ＧＣ－ＭＳ装置：アジレント・テクノロジー
株式会社製、型番Ｇ１０９９Ａ、付属品Ａｇｉｌｅｎｔ　５９７３　ＭＳＤ、ＧＣ条件：
使用カラムはＡｇｉｌｅｎｔ　１２２－１０３２（モデル番号）、ＤＢ－１、０．２５ｍ
ｍ×３０ｍｍ×０．２５μｍ、注入口条件はスプリット／スプリットレス　３２０℃、キ
ャリアガスはヘリウム、オーブン条件は、初期温度４０℃、最高温度３５０℃、平衡化時
間３分、ポスト温度３００℃、ランタイム２６分、トランスファーライン温度３２０℃、
ＭＳ測定条件:スキャンモード、溶媒待ち時間は０分、ＭＳ温度は２３０℃（イオン源）
、１５０℃（四重極）、スキャンレンジは２０－８００amuであった。測定試料のガス化
にはパイロライザーを用い、２８０℃でガス化を行った。
【０１１６】
　結果を分子量２万のＰＥＧ粉末のＧＣ－ＭＳ測定データと併記して図３に示す。
【０１１７】
　図３から、ＰＥＧ粉末で測定されたデータのピークと同位置に集電体本体の表面を測定
したデータのピークが観察された。これらのピークは、下記の化学式（１）、化学式（２
）、化学式（３）と同定された。ＰＥＧ粉末と同一の成分が実施例１から検出され、ＰＥ
Ｇがコンディショニング後も集電箔上に残存していることが確認できた。
【０１１８】
【化１】

【０１１９】
【化２】

【０１２０】

【化３】

【符号の説明】
【０１２１】
　１：集電体本体、２：コート層、２１：導電性粒子、２２：コート層用バインダー、３
：活物質層。
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