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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電解液と接し且つ導電性を有する表裏一対の面を含む集電用表面層と、前記集電用表面
層間に位置し、かつ活物質の粒子を含む活物質層とを備え、前記活物質層中に含まれる粒
子間に導電性材料が浸透しており、
　前記導電性材料は、リチウム化合物の形成能の低い材料からなり、前記活物質層の厚み
方向全域に亘って浸透していることを特徴とする非水電解液二次電池用負極。
【請求項２】
　前記活物質が、リチウム化合物の形成能の高い元素を含むものである請求項１記載の非
水電解液二次電池用負極。
【請求項３】
　導電性箔を更に備え、該導電性箔の各面に前記活物質層がそれぞれ形成されている請求
項１又は２に記載の非水電解液二次電池用負極。
【請求項４】
　請求項１に記載の負極を備えることを特徴とする非水電解液二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は二次電池用電極に関し、更に詳しくは集電性や出力が高く、エネルギー密度の
高い電池を得ることができる電極に関する。また活物質の脱落が防止されサイクル寿命が
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向上した二次電池を得ることができる電極に関する。更に本発明は、該電極の製造方法及
び該電極を用いた二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　二次電池用の電極としては、従来金属箔等からなる集電体の片面又は両面に、水素吸蔵
合金等からなる活物質の粒子を含むペーストを塗布したもの（以下、集電体使用型電極と
いう）が用いられている。また金属発泡体の細孔内に活物質の粒子を充填・加圧し、真空
中でホットプレスしたり焼結したもの（特許文献１参照）や、金属発泡体の細孔内に活物
質の粒子を充填し、全体をニッケルとクロムの合金やニッケルと亜鉛の合金でめっきした
もの（以下、発泡体使用型電極という）も知られている（特許文献２及び３参照）。
【０００３】
　集電体使用型電極は高出力が期待できるものの、集電体が１０～１００μｍといった比
較的厚いものなので、電極全体に占める活物質の割合が低くそれに起因してエネルギー密
度を高めることが容易でない。出力を高めるために活物質を小粒径化してその比表面積を
高めた場合には、その酸化ないし腐食が起こりやすくなるという問題がある。また、活物
質が電極反応によって膨張及び／又は収縮することに起因して脱落しやすく、サイクル寿
命を長くすることが容易でない。一方、発泡体使用型電極は高エネルギー密度が期待でき
るものの、出力を高めることが容易でない。また発泡体使用型電極はその厚さが１ｍｍ程
度と厚いので、電極のフレキシビリティや電池の小型化の点で問題がある。その上、活物
質粒子と集電体との接触を十分に高めることが容易でなく、電気的に孤立した活物質が存
在しやすくなり、電子伝導性を高めることが容易でない。
【０００４】
　前述の電極とは別に、リチウムと合金を作る金属元素とリチウムと合金を作らない金属
元素を構成要素として有し、負極の電解液と接し正極と対向する表面及び出力端子につな
がる部分で、リチウムと合金を作らない金属元素の含有率が高いリチウム二次電池用の負
極が提案されている（特許文献４参照）。この負極によれば、充放電に起因してリチウム
と合金を作る金属元素が微粉化しても、リチウムと合金を作らない金属を介して導電性が
保たれるとされている。
【０００５】
　前記の特許文献４には、負極の具体的な構造として、リチウムと合金を作る金属元素を
含有する粉体状の部材を、結着剤で、リチウムと合金を作らない金属の集電部材に結着さ
せた構造や、それを焼成した構造が提案されている。また、リチウムと合金を作る金属元
素を含有する層の上に、リチウムと合金を作らない金属元素を配置することも提案されて
いる。リチウムと合金を作らない金属元素は例えばめっきによって形成される。
【０００６】
　しかし、前記の特許文献４に記載の負極は、充放電によって活物質が膨張収縮すること
に起因する体積変化を十分に緩和できず、負極の著しい変形が生じてしまう。また活物質
が膨張収縮することに起因して微粉化した場合に、その脱落を効果的に防止することがで
きない。従って負極のサイクル特性を向上させることは容易でない。
【０００７】
【特許文献１】特開昭６２－２０２４４号公報
【特許文献２】特開平６－１４００３４号公報
【特許文献３】特開平６－２３１７６０号公報
【特許文献４】特開平８－５０９２２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　従って本発明は、前述した従来技術が有する種々の欠点を解消し得る二次電池用電極及
びその製造方法並びに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】
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【０００９】
　本発明は、電解液と接し且つ導電性を有する表裏一対の面を含む集電用表面層と、前記
集電用表面層間に位置し、かつ活物質の粒子を含む活物質層とを備え、前記活物質層中に
含まれる粒子間に導電性材料が浸透しており、
　前記導電性材料は、リチウム化合物の形成能の低い材料からなり、前記活物質層の厚み
方向全域に亘って浸透していることを特徴とする非水電解液二次電池用負極を提供するこ
とにより前記目的を達成したものである。
【００１２】
　更に本発明は、前記負極を備えることを特徴とする非水電解液二次電池を提供するもの
である。
                                                                                
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の電極では、活物質が電極の表面に露出しておらず電極の内部に包埋されている
ので、電気的に孤立した活物質が存在することが効果的に防止され、十分な集電性を得る
ことができ、出力が向上する。また充放電を繰り返しても、活物質の脱落が防止され、し
かも活物質の集電性も確保される。更に、充放電を繰り返しても劣化率が低くサイクル寿
命が大幅に長くなり、充放電効率も高くなる。活物質が電極の内部に包埋されていること
で、活物質の酸化ないし腐食が抑制されるので、小粒径の活物質を使用できるという利点
もある。小粒径の活物質は、その比表面積を増大させ、出力の向上に寄与する。更に、電
極の表面に集電用表面層を備えている場合には電極の強度が高まる。その上、集電体使用
型電極と異なり集電体を用いないので、電極全体に占める活物質の割合を高くすることが
できる。その結果、集電体使用型電極を用いた二次電池に比較して、単位体積当たり及び
単位重量当たりのエネルギー密度を高くすることができる。集電体を用いないことは、発
泡体使用型電極と比較して、電極のフレキシビリティが向上するという利点にもなる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　以下、本発明の電極をその好ましい実施形態に基づき図面を参照しながら説明する。図
１には、本発明の電極の一実施形態の要部を拡大した模式図が示されている。なお図１に
おいては、電極の一方の面側のみが示されており他方の面側は示されていないが、他方の
面側の構造もほぼ同様となっている。
【００１５】
　本実施形態の電極１０は、電解液と接する表裏一対の面である第１の面１及び第２の面
（図示せず）を有している。電極１０は、両面間に活物質の粒子２を含む活物質層３を備
えている。活物質層３は、該層３の各面にそれぞれ形成された一対の集電用表面層（一方
の集電用表面層は図示せず）４によって連続的に被覆されている。各表面層４は、第１の
面１及び第２の面をそれぞれ含んでいる。また図１から明らかなように電極１０は、従来
の電極に用いられてきた集電体と呼ばれる集電用の厚膜導電体（例えば金属箔やエキスパ
ンドメタル）を有していない。
【００１６】
　集電用表面層４は、本実施形態の電極１０における集電機能を担っている。また表面層
４は、活物質層３に含まれる活物質が充放電によって膨張及び／又は収縮することに起因
して脱落することを防止するためにも用いられている。表面層４は、二次電池の集電体と
なり得る金属から構成されている。かかる金属としては、充放電に不活性ないし低活性な
ものが用いられ、電池の種類や活物質の種類に応じて適宜適切なものが選択される。その
ような選択は当業者の技術常識の範囲であり、ここで特に説明するまでもない。例を挙げ
ればＣｕ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｏ又はこれらの合金等が挙げられる。耐食性を向上させるため
に、Ｃｒを添加してもよい。２つの表面層は、その構成材料が同じであってもよく、或い
は異なっていてもよい。
【００１７】
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電極１０が、リチウムイオン二次電池等の非水電解液二次電池用の負極の場合には、表面
層の構成材料はリチウム化合物の形成能の低い元素であることが好ましい。そのような元
素としては、上述した元素が例示される。特にＣｕ若しくはＮｉ又はそれらの合金を用い
ることが好適である。特に、Ｎｉ－Ｗ合金を用いると、表面層４を高強度となすことがで
きるので好ましい。「リチウム化合物の形成能が低い」とは、リチウムと金属間化合物若
しくは固溶体を形成しないか、又は形成したとしてもリチウムが微量であるか若しくは非
常に不安定であることを意味する。
【００１８】
　各表面層４は、従来の電極に用いられている集電用の厚膜導電体よりもその厚みが薄い
ことが好ましい。具体的には０．３～２０μｍ程度、特に０．３～１０μｍ程度、とりわ
け０．５～５μｍ程度の薄層であることが好ましい。これによって、必要最小限の厚みで
活物質層３をほぼ満遍なく連続的に被覆することができる。その結果、活物質の粒子２の
脱落を防止することができる。またこの程度の薄層とすること、及び集電用の厚膜導電体
を有していないことで、電極全体に占める活物質の割合が相対的に高くなり、単位体積当
たり及び単位重量当たりのエネルギー密度を高めることができる。従来の電極では、電極
全体に占める集電用の厚膜導電体の割合が高かったので、エネルギー密度を高めることに
限界があった。前記範囲の表面層４は、後述するように電解めっきによって形成されるこ
とが好ましい。なお２つの表面層４はその厚みが同じでもよく、或いは異なっていてもよ
い。
【００１９】
　先に述べた通り、２つの表面層４は第１の面１及び第２の面をそれぞれ含んでいる。本
実施形態の電極１０が電池に組み込まれた場合、第１の面１及び第２の面は電解液と接す
る面となる。これとは対照的に、従来の電極における集電用の厚膜導電体は、その両面に
活物質層が形成されている場合には電解液と接することはなく、また片面に活物質層が形
成されている場合であっても一方の面しか電解液と接しない。つまり本実施形態の電極１
０には、従来の電極で用いられていた集電用の厚膜導電体が存在せず、電極の最外面に位
置する層、即ち表面層４が電解液の通過に関与すると共に集電機能と活物質の脱落を防止
する機能とを兼ねている。
【００２０】
　第１の面１及び第２の面をそれぞれ含む各表面層４は何れも集電機能を有しているので
、本実施形態の電極１０を電池に組み込んだ場合には、何れの表面層４にも電流取り出し
用のリード線を接続することができるという利点がある。
【００２１】
　図１に示すように電極１０は、第１の面１及び第２の面の少なくとも一方において開孔
し且つ活物質層３と通ずる多数の微細空隙５を有している。微細空隙５は少なくとも一方
の集電用表面層４の厚さ方向へ延びるように該表面層４中に存在している。微細空隙５が
形成されていることで、電解液が活物質層３へ十分に浸透することができ、活物質の粒子
２との反応が十分に起こる。微細空隙５は、表面層４を断面観察した場合にその幅が０．
１～１００μｍ程度であるが、活物質の脱落を一層効果的に抑制するためには、０．１～
１０μｍ程度の微細なものとすることが好ましい。微細であるものの、微細空隙５は電解
液の浸透が可能な程度の幅を有している。特に、電解液として非水電解液を用いる場合、
非水電解液は水系の電解液に比べて表面張力が小さいことから、微細空隙５の幅が小さく
ても十分に浸透が可能である。微細空隙５は、好ましくは表面層４を電解めっきで形成す
る際に同時に形成される。
【００２２】
　第１の面１及び第２の面を電子顕微鏡観察により平面視したとき、少なくとも一方の面
に形成されている微細空隙５の平均開孔面積は、好ましくは０．１～１００μｍ2程度で
あり、更に好ましくは１～１０μｍ2程度である。この範囲の開孔面積とすることで、電
解液の十分な浸透を確保しつつ、活物質の粒子２の脱落を効果的に防止することができる
。また充放電の初期段階から充放電容量を高めることができる。活物質の粒子２の脱落を



(5) JP 4764232 B2 2011.8.31

10

20

30

40

50

一層効果的に防止する観点から、前記の平均開孔面積は、活物質の粒子２の最大断面積の
５～７０％、特に１０～４０％であることが好ましい。
【００２３】
　第１の面１及び第２の面のうち、平均開孔面積が前記の範囲を満たす面を電子顕微鏡観
察により平面視したときに、観察視野の面積に対する微細空隙５の開孔面積の総和の割合
（この割合を開孔率という）は、好ましくは２～２０％であり、更に好ましくは５～１０
％である。この理由は微細空隙５の開孔面積を前記の範囲内とすることと同様の理由であ
る。更に同様の理由により、第１の面１及び第２の面のうち、平均開孔面積が前記の範囲
を満たす面を電子顕微鏡観察により平面視したときに、どのような観察視野をとっても、
１ｃｍ×１ｃｍの正方形の視野範囲内に１～２００００個、特に１００～２０００個の微
細空隙５が存在していることが好ましい（この値を分布率という）。
【００２４】
　電極１０における反応は、対極と対向した面を中心に起こるので、微細空隙５は、一対
の表面層４，４のうちの少なくとも一方に形成されていれば足りる。しかし、実用的な電
池においては、電極の両側にセパレータ及び対極が配置されていることが多い。そのよう
な電池に本実施形態の電極１０を適用する場合には、一対の表面層４，４の両方に微細空
隙５を形成することが好ましい。一対の表面層４，４のうち一方の表面層にのみ微細空隙
が形成されている電極１０を用いる場合には、そのような電極１０を一組用意し、各電極
１０，１０における微細空隙が形成されていない側の表面層を対向させ重ね合わせて使用
することで、一対の表面層４，４の両方に微細空隙５が形成された電極１０と同様の効果
を得ることができる。
【００２５】
　第１の面１及び第２の面間に位置する活物質層３は、活物質の粒子２を含んでいる。本
実施形態で用い得る活物質は、二次電池の正極又は負極として用いられるものを広く包含
する。その具体例は後述する。活物質層３は２つの表面層４によって被覆されているので
、充放電によって活物質が膨張及び／又は収縮することに起因して脱落することが効果的
に防止される。活物質の粒子２は微細空隙５を通じて電解液と接することができるので、
電極反応が妨げられることもない。
【００２６】
　活物質の粒子２はその最大粒径が好ましくは１００μｍ以下であり、更に好ましくは７
０μｍ以下である。また粒子２の粒径をＤ50値で表すと１～５０μｍ、特に１～２０μｍ
であることが好ましい。最大粒径が１００μｍ超であると、粒子２の脱落が起こりやすく
なり、電極の寿命が短くなる場合がある。粒径の下限値に特に制限はなく小さいほど好ま
しい。粒子２の下限値は０．０１μｍ程度である。本発明においては活物質の粒子２を小
粒径化してもその酸化ないし腐食が起こりにくいので、酸化等の起こりやすい物質である
水素吸蔵合金を活物質として用いた場合でもこれを小粒径化でき、その結果出力を高める
ことが容易となる。水素吸蔵合金を活物質として用いた従来の電極では、その粒径が２０
μｍ程度であったが、本発明においては例えば５μｍ程度までに小粒径化したものを用い
ることが可能である。粒子２の粒径は、レーザー回折散乱法、電子顕微鏡観察によって測
定される。
【００２７】
　電極全体に対する活物質の量が少なすぎると電池のエネルギー密度を十分に向上させに
くく、逆に多すぎると活物質の脱落が起こりやすくなる傾向にある。これらを勘案すると
、活物質の量は電極全体に対して好ましくは１０～９０重量％であり、更に好ましくは２
０～８０重量％、一層好ましくは４０～８０重量％である。
【００２８】
　活物質層３の厚みは、電極全体に対する活物質の量の割合や活物質の粒径に応じて適宜
調節することができ、本実施形態においては特に臨界的なものではない。概ね１～２００
μｍ、特に１０～１００μｍである。活物質層３は、後述するように、活物質の粒子２を
含む導電性スラリーを塗布することによって形成されることが好ましい。
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【００２９】
　表面層４及び活物質層３を含む電極全体の厚みは、電極の強度やエネルギー密度を高め
ること考慮すると、１～５００μｍ、特に１～２５０μｍ、とりわけ１０～１５０μｍ程
度であることが好ましい。
【００３０】
　活物質層３においては、該層中に含まれる粒子間に、導電性材料が浸透していることが
好ましい。導電性材料は、活物質層３の厚み方向全域に亘って浸透していることが好まし
い。そして浸透した導電性材料中に活物質の粒子が存在していることが好ましい。つまり
活物質の粒子は電極１０の表面に実質的に露出しておらず表面層４の内部に包埋されてい
ることが好ましい。これによって、活物質層３と表面層４との密着性が強固なものとなり
、活物質の脱落が一層防止される。また活物質層３中に浸透した導電性材料を通じて表面
層４と活物質との間に電子伝導性が確保されるので、電気的に孤立した活物質が生成する
こと、特に活物質層３の深部に電気的に孤立した活物質が生成することが効果的に防止さ
れ、集電機能が保たれる。その結果、電極としての機能低下が抑えられる。更に電極の長
寿命化も図られる。このことは、活物質として半導体であり電子伝導性の乏しい材料、例
えばシリコン系材料を用いる場合に特に有利である。このことから明らかなように、本実
施形態の電極は、金属発泡体中に活物質粒子を坦持させて、該発泡体の両面に電解めっき
を施してなる従来の電極（例えば、先に述べた特許文献２及び３記載の電極）とはその構
造が全く相違するものである。
【００３１】
　活物質層３中に浸透している導電性材料は、表面層４の構成材料と同様の材料を用いる
ことができ、特に金属材料であることが好ましい。この場合、導電性材料は、表面層４を
構成する材料と同種の材料であってもよく、或いは異種の材料であってもよい。例えば、
（イ）各表面層４，４との構成材料と、活物質層３中に浸透している導電性材料とが同じ
でもよい。この場合には、各材料が同一であることから、後述する製造方法が複雑になら
ないという利点がある。或いは（ロ）少なくとも一方の表面層の構成材料と、活物質層３
中に浸透している導電性材料とが異なっていてもよい。更に、（ハ）各表面層４，４との
構成材料と、活物質層３中に浸透している導電性材料とが異なっていてもよい。
【００３２】
　（ハ）の場合には、各表面層４，４の構成材料は同じでもよく、或いは異なっていても
よい。つまり、（ｉ）各表面層４，４の構成材料は同じで、且つ該構成材料が活物質層３
中に浸透している導電性材料と異なる場合、及び（ii）各表面層４，４の構成材料が異な
り、且つ各構成材料が何れも活物質層３中に浸透している導電性材料と異なる場合がある
。本実施形態の電極が、リチウムイオン二次電池等の非水電解液二次電池用の負極の場合
には、活物質層３中に浸透している導電性材料は、リチウム化合物の形成能の低い材料で
あることが好ましく、具体的にはＣｕ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｏ又はこれらの金属の合金などの
金属材料が好ましい。
【００３３】
　活物質層２中に浸透している導電性材料は、活物質層３をその厚み方向に貫いており、
両表面層４とつながっていることが好ましい。それによって２つの表面層４は前記材料を
通じて電気的に導通することになり、電極全体としての電子伝導性が一層高くなる。つま
り本実施形態の電極１０は、電極全体が一体として集電機能を有する。集電用表面層４を
構成する材料が活物質層の厚み方向全域に亘って浸透して両表面層どうしがつながってい
ることは、該材料を測定対象とした電子顕微鏡マッピングによって確認できる。導電性材
料を、活物質層中に浸透させるための好ましい方法は後述する。
【００３４】
　活物質層３における活物質の粒子２の間は、前述の導電性材料で完全に満たされている
のではなく、該粒子間に空隙６が存在していることが好ましい（この空隙は、集電用表面
層４に形成された微細空隙５とは異なるものであることに留意すべきである）。この空隙
６の存在によって、活物質が充放電によって膨張及び／又は収縮することに起因する応力
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が緩和される。この観点から、活物質層３における空隙６の割合は１～３０体積％程度、
特に３～９体積％程度であることが好ましい。空隙６の割合は、電子顕微鏡マッピングに
よって求めることができる。後述するように活物質層３は活物質の粒子２を含む導電性ス
ラリーを塗布し乾燥させることによって形成されることから、活物質層３には自ずと空隙
６が形成される。従って空隙６の割合を前記範囲にするためには、例えば活物質の粒子２
の粒径、導電性スラリーの組成、スラリーの塗布条件を適切に選択すればよい。またスラ
リーを塗布乾燥して活物質層３を形成した後、適切な条件下でプレス加工して空隙６の割
合を調整してもよい。
【００３５】
　活物質としては、電極１０を正極として用いるか或いは負極として用いるかでその種類
が異なる。正極として用いる場合には、活物質として水酸化ニッケルや水酸化コバルト等
を用いることができる。負極として用いる場合には、各種水素吸蔵合金、カドミウム、酸
化カドミウム等を用いることができる。電極１０をリチウムイオン二次電池等の非水電解
液二次電池用の負極として用いる場合には、活物質として、リチウム化合物の形成能の高
い元素を用いることができる。そのような元素としては、例えばシリコン系材料、スズ系
材料、アルミニウム系材料、ゲルマニウム系材料等が挙げられる。
【００３６】
　繰り返し述べた通り、本実施形態の電極１０によれば、活物質が充放電によって膨張及
び／又は収縮することに起因して脱落することが効果的に防止される。この観点から本実
施形態の電極１０は、充放電が繰り返し行われる二次電池用の電極として好適である。と
りわけ、活物質の膨張収縮が顕著であるニッケル水素（Ｎｉ－ＭＨ）二次電池用の電極と
して好適である。特に、ニッケル水素二次電池用の負極として好適である。ニッケル水素
二次電池用の負極には、水素の吸脱蔵に起因する膨張収縮が大きい水素吸蔵合金が活物質
として用いられているからである。水素吸蔵合金を活物質として用いたニッケル水素二次
電池用の負極は高出力、高耐久性、高信頼性であるため、特にハイブリッド電気自動車（
ＨＥＶ）やパワーツール用の電池用に好適に用いられる。
【００３７】
　水素吸蔵合金としては、ニッケル水素二次電池用の負極活物質として従来用いられてい
るものと同様のものを用いることができる。例えばＣａＣｕ5型の結晶構造を有するＡＢ5

型合金、ＺｒＶ０．４Ｎｉ1.5に代表されるラーベス相構造を有するＡＢ2型合金が挙げら
れる。またＡＢ型合金やＭｇ2Ｎｉ等のＡ2Ｂ型合金等も用いることができる。具体的には
例えばＬａＮｉ5、ＭｍＮｉ5（Ｍｍはミッシュメタルを表す）、及びＭｍＮｉ5のＮｉの
一部を、Ａｌ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｔｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｃｒ、Ｂから選ばれ、少なくとも
Ａｌ、ＣｏおよびＭｎを含む元素で置換した多元素系合金などが挙げられる。なかでも、
一般式ＭｍＮｉaＭｎbＡｌcＣｏd（式中、Ｍｍはミッシュメタルを表し、４．０≦ａ≦４
．７、０．３≦ｂ≦０．６５、０．２≦ｃ≦０．５、０＜ｄ≦０．３５、５．２≦ａ＋ｂ
＋ｃ＋ｄ≦５．５である）で表される低Ｃｏ水素吸蔵合金が好ましく用いられる。この合
金においては、ＣａＣｕ5型結晶構造の結晶格子のａ軸長が４９９ｐｍ以上であり、且つ
ｃ軸長が４０５ｐｍ以上であることが好ましい。
【００３８】
　ニッケル水素二次電池用の負極に加えて、本実施形態の電極１０は、リチウムイオン二
次電池等の非水電解液二次電池用の電極としても好適である。特に、非水電解液二次電池
用の負極として好適である。ニッケル水素二次電池用の負極と同様に、非水電解液二次電
池用の負極にも、充放電に伴う膨張収縮が大きい活物質が用いられているからである。
【００３９】
　次に本実施形態の電極の好ましい製造方法を、図２を参照しながら説明する。先ず図２
（ａ）に示すようにキャリア箔１１を用意する。キャリア箔１１の材質に特に制限はない
。キャリア箔１１は導電性であることが好ましい。この場合、導電性を有していれば、キ
ャリア箔１１は金属製でなくてもよい。しかし金属製のキャリア箔１１を用いることで、
電極１０の製造後にキャリア箔１１を溶解・製箔してリサイクルできるという利点がある
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。リサイクルの容易性を考慮すると、キャリア箔１１の材質は、後述する電解めっきによ
って形成される表面層４の材質と同じであることが好ましい。キャリア箔１１は、本実施
形態の電極１０を製造するための支持体として用いられるものであることから、製造工程
においてヨレ等が生じないような強度を有していることが好ましい。従ってキャリア箔１
１は、その厚みが１０～５０μｍ程度であることが好ましい。先に述べた通り、キャリア
箔１１の重要な役割は電極１０を製造するための支持体である。従って表面層４の強度が
十分である場合は必ずしもキャリア箔を用いて電極１０を製造することを要しない。
【００４０】
　キャリア箔１１は例えば電解や圧延で製造することができる。圧延で製造することで、
表面粗さの低いキャリア箔１１を得ることができる。表面粗さの低いキャリア箔１１を用
いることによって、後述する剥離層１１ａを形成しなくてもよくなるというメリットがあ
る。一方キャリア箔１１を電解によって製造することで、キャリア箔１１の製造から電極
１０の製造までをインラインで行うことができる。インラインで行うことは、電極１０の
安定製造及び製造コストの低減の点から有利である。電解によってキャリア箔１１を製造
する場合には、回転ドラムを陰極として用い、銅やニッケルなどの金属イオンを含む電解
浴中で電解を行いドラム周面に金属を析出させる。析出した金属をドラム周面から剥離す
ることでキャリア箔１１が得られる。
【００４１】
　キャリア箔１１の表面粗さが低い場合には、キャリア箔１１の表面上に直接活物質層３
を形成することができる。また図２（ａ）に示すように、キャリア箔１１の一面に剥離層
１１ａを形成し、その上に活物質層３を形成してもよい。剥離層１１ａを形成することで
、剥離を一層首尾良く行うことができる。また、キャリア箔１１に防錆効果を付与できる
という利点もある。剥離層１１ａを形成するか否かにかかわらずキャリア箔１１の表面粗
さＲａは０．０１～３μｍ、特に０．０１～１μｍ、とりわけ０．０１～０．２μｍであ
ることが好ましい。この程度の低表面粗さであれば、剥離を首尾良く行うことができ、ま
た剥離層１１ａを形成する場合には、厚みのムラのない剥離層１１ａを形成することがで
きる。尤も、剥離層１１ａを形成する場合には、該剥離層１１ａによってキャリア箔１１
の表面粗さが減殺されるので、キャリア箔１１ａの表面粗さＲａは前記の範囲よりも大き
くても差し支えないこともある。
【００４２】
　剥離層１１ａは、例えばクロムめっき、ニッケルめっき、鉛めっき、クロメート処理等
によって形成されることが好ましい。この理由は、これらの処理等によって剥離層１１ａ
の表面に酸化物あるいは酸塩の層が形成され、この層は、キャリア箔１１と後述する電解
めっき層との密着性を低下させ剥離性を向上させる機能を有するからである。また剥離剤
として有機化合物を用いることもできる。特に窒素含有化合物又は硫黄含有化合物を用い
ることが好ましい。窒素含有化合物としては、例えばベンゾトリアゾール（ＢＴＡ）、カ
ルボキシベンゾトリアゾール（ＣＢＴＡ）、トリルトリアゾール（ＴＴＡ）、Ｎ'，Ｎ'－
ビス（ベンゾトリアゾリルメチル）ユリア（ＢＴＤ－Ｕ）及び３－アミノ－１Ｈ－１，２
，４－トリアゾール（ＡＴＡ）などのトリアゾール系化合物が好ましく用いられる。硫黄
含有化合物としては、メルカプトベンゾチアゾール（ＭＢＴ）、チオシアヌル酸（ＴＣＡ
）及び２－ベンズイミダゾールチオール（ＢＩＴ）などが挙げられる。これらの有機化合
物はアルコール、水、酸性溶媒、アルカリ性溶媒などに溶解して用いられる。例えばＣＢ
ＴＡを用いた場合、その濃度は２～５ｇ／１とするのが好ましい。有機化合物からなる剥
離層１１ａの形成には、塗工法の他、浸漬法も採用できる。剥離層１１ａの厚みは０．０
５～３μｍであることが、首尾良く剥離を行い得る点から好ましい。剥離層１１ａが形成
された後の該剥離層１１ａの表面粗さＲａは、キャリア箔１１上に活物質層３を直接形成
する場合と同様に、０．０１～３μｍ、特に０．０１～１μｍ、とりわけ０．０１～０．
２μｍであることが好ましい。
【００４３】
　電解によって製造されるキャリア箔１１は、その製造方法に起因してその一方の面が平
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滑な光沢面となっており、他方の面が凹凸のあるマット面となっている。つまり各面の表
面粗さが互いに異なっている。光沢面は、電解におけるドラム周面に対向していた面であ
り、マット面は析出面である。本製造方法においてキャリア箔１１に剥離層１１ａを形成
する場合、光沢面及びマット面のどちらに剥離層１１ａを形成していてもよい。剥離性が
良好であることを考慮すると、表面粗さの低い光沢面上に剥離層１１ａを形成することが
好ましい。マット面上に剥離層１１ａを形成する場合には、例えば特開平９－１４３７８
５号公報に記載の電解液添加剤を用い電解を行い製造された箔を用いたり、剥離層１１ａ
の形成に先立ちマット面をエッチングすればよい。或いは圧延によってマット面の表面粗
さを低下させればよい。
【００４４】
　次に図２（ｂ）に示すように剥離層１１ａ上に、活物質の粒子を含むスラリーを塗布し
て活物質層３を形成する。なお剥離層１１ａを形成しない場合にはキャリア箔１１の表面
に直接活物質層３を形成する。スラリーは、活物質の粒子、結着剤及び希釈溶媒などを含
んでいる。これらの成分のうち、結着剤としてはスチレンブタジエンラバー（ＳＢＲ）、
ポリエチレン（ＰＥ）、エチレンプロピレンジエンモノマー（ＥＰＤＭ）などが用いられ
る。希釈溶媒としては水、エタノールなどが用いられる。スラリー中における活物質の粒
子の量は４０～９０重量％程度とすることが好ましい。結着剤の量は０．４～４重量％程
度とすることが好ましい。また希釈溶媒の量は５～８５重量％程度とすることが好ましい
。
【００４５】
　剥離層１１ａ上に活物質層３を形成する前に、剥離層１１ａ上に電解めっきを施しても
よい。これによって、後述する電解めっきに先立ち、下側の集電用表面層４の極薄前駆体
層を予め形成することができる。後述する電解めっきによっても下側の表面層４を首尾良
く形成することができるが、それに先立ち剥離層１１ａ上に電解めっきを施して前記前駆
体層を形成することで、最終的に得られる一対の集電用表面層４，４の厚みをバランスよ
くすることができる。剥離層１１ａ上に電解めっきを施して前記前駆体層を形成する条件
は、後述する電解めっきの条件と同様にすることができる。この条件を採用することで、
形成される前記前駆体層中に、先に述べた微細空隙を容易に形成することができる。
【００４６】
　剥離層１１ａ上に前記スラリーを塗布した後、或いは剥離層１１ａ上に予め形成された
前記前駆体層上に前記スラリーを塗布した後、スラリーの塗膜を乾燥させて活物質層３を
形成する。形成された活物質層３は、粒子間に多数の微小空間を有する。活物質層３が形
成されたキャリア箔１１を、導電性材料の一種である金属材料を含むめっき浴中に浸漬し
て電解めっきを行う（以下、この電解めっきを浸透めっきともいう）。めっき浴への浸漬
によって、めっき液が活物質層３内の前記微小空間に浸入して、活物質層３と剥離層１１
ａとの界面（或いは活物質層３と前記前駆体層との界面）にまで達する。その状態下に電
解めっきが行われる。その結果、（ａ）活物質層３の内部、（ｂ）活物質層３の外面側（
即ちめっき液と接している面側）及び（ｃ）活物質層３の内面側（即ち剥離層１１ａと対
向している面側）において、金属材料が析出して、各表面層４が形成されると共に表面層
４を構成する材料が活物質層３の厚み方向全域に亘って浸透して図１に示す構造の電極１
０が得られる（図２（ｃ）参照）。
【００４７】
　浸透めっきの条件の条件は、金属材料を活物質層３中に析出させるために重要である。
また、表面層４中に多数の微細空隙５を形成するために重要である。例えば金属材料とし
て例えば銅を用いる場合、硫酸銅系溶液を用いるときには、銅の濃度を３０～１００ｇ／
ｌ、硫酸の濃度を５０～２００ｇ／ｌ、塩素の濃度を３０ｐｐｍ以下とし、液温を３０～
８０℃、電流密度を１～１００Ａ／ｄｍ2とすればよい。ピロ燐酸銅系溶液を用いる場合
には、銅の濃度２～５０ｇ／ｌ、ピロ燐酸カリウムの濃度１００～７００ｇ／ｌとし、液
温を３０～６０℃、ｐＨを８～１２、電流密度を１～１０Ａ／ｄｍ2とすればよい。また
、ニッケルを電解めっきする場合にはワット浴を用いることができる。ワット浴の組成は
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例えば硫酸ニッケルが１５０～３５０ｇ／ｌ、塩化ニッケルが２０～７０ｇ／ｌ、ホウ酸
が１０～５０ｇ／ｌである。ワット浴の浴温は３０～８０℃、電解時の電流密度は０．５
～１００Ａ／ｄｍ2とすることができる。これらの電解条件を適宜調節することで、表面
層４を構成する材料が活物質層３の厚み方向全域に亘って浸透して両表面層４が電気的に
導通するようになる。更に、表面層４中に、先に述べた多数の微細空隙５が容易に形成さ
れる。電流密度が高すぎると、活物質層３の内部での析出が起こらず、活物質層３の表面
のみで析出が起こってしまう。
【００４８】
　上述の方法においては金属材料を活物質層３中に析出させる操作と、活物質層３の少な
くとも一方の表面に、微細空隙５を有する表面層４を形成する操作の２つの操作を同時に
行った。この場合には、活物質層３中に析出した金属材料と、少なくとも一方の表面層の
構成材料とは同じになる。これらの操作に代えて、２つの操作を別個に行っても良い。即
ち、金属材料を活物質層３中に析出させる浸透めっきの操作を行った後に、活物質層３が
形成されたキャリア箔１１を別のめっき浴に浸漬させて、電解めっきによって活物質層３
上に表面層４を形成してもよい。この操作を行うことで、各表面層の構成材料と、活物質
層３中に析出した金属材料とを異種のものにすることができる。浸透めっきとは別個に表
面層４の形成操作を行う場合、表面層４の形成時における電解めっきの条件は、浸透めっ
きの条件と同様とすることができる。これによって表面層４に微細空隙を首尾良く形成す
ることができる。
【００４９】
　電解めっきによって表面層４に微細空隙５を形成する方法は、後述するプレス加工によ
る微細空隙の形成に比べて外力が加わらない方法なので、表面層４、ひいては電極１０が
損傷を受けることがないという利点がある。表面層４の形成の際に微細空隙５が形成され
るメカニズムは以下の通りであると本発明者らは推測している。即ち、活物質層３は活物
質の粒子２を含む層であることから、活物質層３の表面はミクロの凹凸形状となっている
。つまりめっきが成長しやすい活性サイトとそうでないサイトとが混在した状態となって
いる。このような状態の活物質層に電解めっきを行うと、めっきの成長にムラが生じ、表
面層４の構成材料の粒子が多結晶状に成長していく。結晶の成長が進み、隣り合う結晶が
ぶつかるとその部分に空隙が形成される。このようにして形成された空隙が多数連なるこ
とによって微細空隙５が形成されると推測される。この方法によれば微細空隙５はその構
造が極めて微細になる。
【００５０】
　電極１０が形成された後に、これをプレス加工して表面層４に微細空隙５を生じさせて
もよい。十分な電子伝導性を得る観点から、プレス加工による圧密化は、プレス加工後の
活物質層３と表面層４との厚みの総和が、プレス加工前の９０％以下、好ましくは８０％
以下となるように行うことが好ましい。プレス加工には、例えばロールプレス機を用いる
ことができる。プレス加工後の活物質層３には、先に述べた通り１～３０体積％の空隙６
が存在していることが好ましい。この空隙６の存在によって、充電時に体積が膨張する場
合に、その体積膨張に起因する応力が緩和される。このような空隙６はプレス加工の条件
を前述のようにコントロールすればよい。この空隙６の値は、先に述べた通り電子顕微鏡
マッピングによって求めることができる。
【００５１】
　本製造方法においては、浸透めっきを行うに先立ち、活物質層３をプレス加工してもよ
い（このプレス加工を、先に述べたプレス加工と区別する意味で前プレス加工と呼ぶ）。
前プレス加工を行うことで、活物質層３と、予め形成された表面層４（即ち、先に述べた
下側の表面層の極薄前駆体層）との剥離が防止され、また電極１０の表面に活物質の粒子
２が露出することが防止される。その結果、活物質の粒子２の脱落に起因する電池のサイ
クル寿命の劣化を防ぐことができる。更に、前プレス加工を行うことで、金属材料の活物
質３内への浸透の程度をコントロールできる。具体的には、プレスの程度が大きいと活物
質の粒子２間の距離が短くなり、金属材料が活物質３内へ浸透しづらくなる。逆にプレス
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の程度が小さいと活物質の粒子２間の距離が長くなり、金属材料が活物質３内へ浸透しや
すくなる。前プレス加工の条件としては、前プレス加工後の活物質層３の厚みが、前プレ
ス加工前の活物質層３の厚みの９５％以下、特に９０％以下となるような条件であること
が好ましい。
【００５２】
　最後に、図２（ｄ）に示すように、剥離層１１ａの部分において電極１０をキャリア箔
１１から剥離分離する。なお、図２（ｄ）では剥離層１１ａがキャリア箔１１側に残るよ
うに描かれているが、実際は剥離層１１ａはその厚さや剥離処理剤の種類によってキャリ
ア箔１１側に残る場合もあれば、電極１０側に残る場合もある。或いはこれら双方に残る
場合もある。何れの場合であっても、剥離層１１ａはその厚みが極めて薄いので、得られ
る電極の性能に何ら影響はない。
【００５３】
　本製造方法によれば、活物質層３の形成操作を１回行うだけで、電極の両面を電極反応
に用い得る電極１０が得られる。従来の電極においては、電極の両面を電極反応に用いる
ためには、集電用の厚膜導電体の両面にそれぞれ活物質層を形成する必要があった。つま
り活物質層の形成操作を２回行う必要があった。従って、本製造方法によれば電極の製造
効率が極めて向上する。
【００５４】
　また本製造方法によれば、電極１０を電池に組み込むまではこれをキャリア箔１１から
剥離せず、組み込む直前においてキャリア箔１１から剥離することで、薄くて皺になりや
すい本実施形態の電極１０を、ハンドリング性良く搬送することができるという利点もあ
る。
【００５５】
　次に本実施形態の電極１０の別の好ましい製造方法を、図３を参照しながら説明する。
この製造方法に関し特に説明しない点については、先に述べた製造方法の説明が適宜適用
される。本製造方法では、先に述べた製造方法と同様に、先ず下側の表面層４を形成し、
次いでその上に活物質層３を形成し、更にその上に上側の表面層４を形成するという工程
が行われる。先ず図３（ａ）に示すようにキャリア箔１１を用意する。
【００５６】
　本製造方法においては、キャリア箔１１の表面は、或る程度凹凸形状になっていること
が好ましい。圧延箔は、その製造方法に起因して各面が平滑になっている。これに対して
電解箔は一面が粗面であり、他面が平滑面になっている。粗面は、電解箔を製造する際の
析出面である。そこで、電解箔からなるキャリア箔１１における粗面を電析面として利用
すれば、別途キャリア箔に粗化処理をする手間が省けるので簡便である。粗面を用いる利
点については後述する。かかる粗面を電析面として利用する場合、その表面粗さＲａ（Ｊ
ＩＳ　Ｂ　０６０１）は０．０５～５μｍ、特に０．２～０．８μｍであることが、所望
の径及び存在密度を有する微細空隙を容易に形成し得る点から好ましい。
【００５７】
　次にキャリア箔１１の一面に剥離剤を施して剥離処理を行う。剥離剤はキャリア箔１１
における粗面に施すことが好ましい。剥離剤を施す工程は、あくまでも、後述する剥離工
程（図３（ｆ））において、キャリア箔１１から電極１０を首尾良く剥離するために行わ
れるものである。従って、この工程を省いても下側の表面層４に微細空隙を形成すること
ができる。
【００５８】
　次に図３（ｂ）に示すように、剥離剤（図示せず）を施した上に、導電性ポリマーを含
む塗工液を塗工し乾燥させて塗膜１２を形成する。塗工液はキャリア箔１１の粗面に塗工
されるので、該粗面における凹部に溜まりやすくなる。この状態で溶媒が揮発すると、塗
膜１２の厚みは不均一になる。つまり粗面の凹部に対応する塗膜の厚みは大きく、凸部に
対応する塗膜の厚みは小さくなる。本製造方法においては、塗膜１２の厚みの不均一性を
利用して、下側の表面層４に多数の微細空隙を形成する。
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【００５９】
　導電性ポリマーとしては、その種類に特に制限はなく、従来公知のものを用いることが
できる。例えばポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）、
ポリアクリルニトリル（ＰＡＮ）及びポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）等が挙げら
れる。電極１０がリチウムイオン二次電池等の非水電解液二次電池用の負極である場合に
は、リチウムイオン伝導性ポリマーを用いることが好ましい。また、導電性ポリマーはフ
ッ素含有の導電性ポリマーであることが好ましい。フッ素含有ポリマーは、熱的及び化学
的安定性が高く、機械的強度に優れているからである。これらのことを考慮すると、リチ
ウムイオン伝導性を有するフッ素含有ポリマーであるポリフッ化ビニリデンを用いること
が特に好ましい。
【００６０】
　導電性ポリマーを含む塗工液は、導電性ポリマーが揮発性の有機溶媒に溶解してなるも
のである。有機溶媒としては、導電性ポリマーとして例えばポリフッ化ビニリデンを用い
る場合には、Ｎ－メチルピロリドンなどを用いることができる。
【００６１】
　本製造方法において、下側の表面層４に多数の微細空隙が形成されるメカニズムは次の
ように考えられる。塗膜１２が形成されたキャリア箔１１は電解めっき処理に付されて、
図３（ｃ）に示すように塗膜１２上に下側の表面層４が形成される。この状態を図３（ｃ
）の要部拡大図である図４に示す。塗膜１２を構成する導電性ポリマーは、金属ほどでは
ないが電子伝導性を有する。従って塗膜１２はその厚みに応じて電子伝導性が異なる。そ
の結果、導電性ポリマーを含む塗膜１２の上に電解めっきによって金属を析出させると、
電子伝導性に応じて電析速度に差が生じ、その電析速度の差によって下側の表面層４に微
細空隙５が形成される。つまり、電析速度の小さい部分、換言すれば塗膜１２の厚い部分
が微細空隙５になりやすい。
【００６２】
　キャリア箔１１の粗面の表面粗さＲａによって微細空隙５の孔径や存在密度をコントロ
ールできることは先に述べた通りであるが、これに加えて塗工液に含まれる導電性ポリマ
ーの濃度によっても微細空隙５の孔径や存在密度をコントロールできる。例えば導電性ポ
リマーの濃度が薄い場合には孔径は小さくなる傾向にあり、存在密度も小さくなる傾向に
ある。逆に、導電性ポリマーの濃度が濃い場合には孔径は大きくなる傾向にある。この観
点から、塗工液における導電性ポリマーの濃度は０．０５～５重量％、特に１～３重量％
であることが好ましい。なお、導電性ポリマーは、塗工法の他、浸漬法によってもキャリ
ア箔１１上に施すことができる。
【００６３】
　下側の表面層４を形成するためのめっき浴やめっき条件は、表面層４の構成材料に応じ
て適切に選択される。表面層４を例えばＣｕから構成する場合には、めっき浴として以下
の組成を有する硫酸銅浴やピロリン酸銅浴を用いることができる。これらのめっき浴を用
いる場合の浴温は４０～７０℃程度であり、電流密度は０．５～５０Ａ／ｄｍ2程度であ
ることが好ましい。
・ＣｕＳＯ4・５Ｈ2Ｏ　　　１５０～３５０ｇ／ｌ
・Ｈ2ＳＯ4　　　　　　　　５０～２５０ｇ／ｌ
【００６４】
　多数の微細空隙５が形成された表面層４が形成されたら、その上に活物質の粒子を含む
導電性スラリーを塗布して活物質層３を形成する。形成された活物質層３は、粒子間に多
数の微小空間を有する。活物質層３が形成されたキャリア箔１１を、導電性材料の一種で
ある金属材料を含むめっき浴中に浸漬して電解めっき（浸透めっき）を行う。めっき浴へ
の浸漬によって、めっき液が活物質層３内の前記微小空間に浸入して、活物質層３と下側
の表面層４との界面にまで達する。その状態下に電解めっきが行われる。その結果、（ａ
）活物質層３の内部、及び（ｂ）活物質層３の内面側（即ち下側の表面層４と対向してい
る面側）において、金属材料が析出して、該材料が活物質層３の厚み方向全域に亘って浸
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透する。
【００６５】
　次に、活物質層３の上に上側の表面層４を形成する。ところで、活物質層３は、活物質
の粒子を含むものであるから、その表面は粗面となっている。従って、上側の表面層４を
形成するために、電解箔からなるキャリア箔１１の粗面上に下側の表面層４を形成した手
段と同様の手段を採用すれば、上側の表面層４にも多数の微細空隙５を形成することがで
きる。即ち、活物質層３の表面に導電性ポリマーを含む塗布液を塗工し乾燥させて塗膜（
図示せず）を形成する。次いで、下側の表面層４を形成したときの条件と同様の条件を用
い、図３（ｅ）に示すように、該塗膜（図示せず）の上に電解めっきによって上側の表面
層４を形成する。
【００６６】
　最後に、図３（ｆ）に示すようにキャリア箔１１を下側の表面層４から剥離分離する。
これによって電極１０が得られる。なお、図３（ｆ）においては導電性ポリマーの塗膜１
２が下側の表面層４側に残るように描かれているが、該塗膜１２はその厚さや導電性ポリ
マーの種類によってキャリア箔１１側に残る場合もあれば、下側の表面層４側に残る場合
もある。或いはこれら双方に残る場合もある。
【００６７】
　次に、本発明の別の実施形態について図５を参照しながら説明する。本実施形態につい
ては、図１に示す実施形態と異なる点についてのみ説明し、特に説明しない点については
、図１に示す実施形態に関して詳述した説明が適宜適用される。また、図５において、図
１と同じ部材に同じ符号を付してある。
【００６８】
　図５に示すように本実施形態の電極１０'は、厚さ方向の中央部に、導電性箔７を備え
ている。導電性箔７の各面には活物質層３，３がそれぞれ形成されている。更に各活物質
層３，３を被覆する集電用表面層４ａ，４ｂがそれぞれ形成されている。導電性箔７は、
例えば集電用表面層を構成する材料と同様の材料から構成されている。また、強度を高め
る観点から、高強度圧延合金箔やステンレス箔などを用いてもよい。
【００６９】
　活物質層３，３の少なくとも一方においては、導電性材料が各活物質層３，３の厚み方
向全域に亘ってそれぞれ浸透している。活物質の粒子２は電極の表面に露出しておらず各
表面層４ａ，４ｂの内部に包埋されている。導電性材料は、各活物質層３，３をその厚み
方向に貫いており導電性箔７とつながっている。それによって各表面層４ａ，４ｂは導電
性箔７と電気的に導通することになり、電極全体としての電子伝導性が一層高くなる。つ
まり本実施形態の電極も図１に示す実施形態の電極と同様に、電極全体が一体として集電
機能を有する。
【００７０】
　本実施形態における表面層４ａ，４ｂ及び活物質層３，３の厚みは第１の実施形態と同
様とすることができる。導電性箔７の厚みに関しては、電極全体の厚みを抑えてエネルギ
ー密度を高める観点から、５～４０μｍ、特に１０～２０μｍであることが好ましい。同
様の観点から、電極全体の厚みは５～６００μｍ、特に１０～４５０μｍ、とりわけ１０
～２５０μｍであることが好ましい。
【００７１】
　本実施形態の電極の製造方法の概略を説明すると次の通りである。先ず導電性箔７の各
面に活物質の粒子を含むスラリーを塗布して活物質層をそれぞれ形成する。導電性箔７は
予め製造しておいてもよく、或いは本実施形態の電極の製造工程における一工程としてイ
ンラインで製造されてもよい。導電性箔７がインラインで製造される場合、電解析出によ
って製造されることが好ましい。スラリーの塗膜が乾燥して活物質層が形成された後、該
活物質層が形成された導電性箔７を、金属材料を含むめっき浴中に浸漬し、その状態下に
活物質層上に該金属材料による電解めっきを行い表面層４ａ，４ｂを形成する。この方法
を用いることで、表面層４ａ，４ｂに多数の微細空隙を容易に形成することができる。ま
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た、表面層４ａ，４ｂを構成する金属材料が活物質層の厚み方向全域に亘って浸透して、
両表面層が導電性箔７と電気的に導通する。
【００７２】
　別法として、活物質層が形成された導電性箔７を、導電性材料の一種である金属材料を
含むめっき浴中に浸漬し、その状態下に電解めっきを行い、金属材料を活物質層中に析出
させる。次いで、該金属材料と異なる材料を含むめっき浴中に、活物質層が形成された導
電性箔７を浸漬し電解めっきを行う。これによって活物質層上に、多数の微細空隙が形成
された表面層を形成する。
【００７３】
　図５に示す実施形態の負極１０'の変形例として、図６に示す実施形態の負極１０"があ
る。なお図６に示す実施形態に関し、特に説明しない点については図５に示す実施形態に
関する説明が適宜適用される。本実施形態の負極１０"は、リチウムイオン二次電池等の
非水電解液二次電池用の電極として特に有用なものである。負極１０"は、厚さ方向の中
央部に導電性箔７を備えている。導電性箔７の各面には金属リチウム層８，８が形成され
ている。各金属リチウム層の各面には活物質層３，３がそれぞれ形成されている。活物質
層３は、リチウム化合物の形成能の高い元素を含んでいる。活物質層３，３の上には、該
活物質層３，３を被覆する集電用表面層４ａ，４ｂがそれぞれ形成されている。つまり、
図６に示す負極１０"は、導電性箔７の各面に金属リチウム層８を有している点で図５に
示す負極１０'と異なる。
【００７４】
　本実施形態の負極１０"によれば、充放電時にリチウムが消費されても、金属リチウム
層８からリチウムが溶解して供給される。従って、負極活物質の量（容量）に比較して正
極活物質の量（容量）を少なくするような電池設計時に懸念される、いわゆる「リチウム
枯渇」の問題が解消される。これによって、初期不可逆容量を少なくすることができ、ま
た各充放電サイクルでの充放電効率（サイクル特性）が向上する。また、充放電開始前に
活物質がリチウムを吸蔵しているので、充電時にリチウムを吸蔵することに起因する体積
増加を軽減することができる。このことは、サイクル寿命の向上に大きく貢献する。
【００７５】
　更に、リチウムが溶解した後の金属リチウム層８には空間が生じ、該空間は、充放電時
の活物質の膨張・収縮による応力を緩和するので、それによって活物質の微粉化が抑えら
れる。その上、活物質の微粉化が進行したとしても、活物質が電極の表面に露出しておら
ず電極の内部に包埋されているので、活物質の脱落が防止され、また充放電を繰り返して
も活物質の集電性が確保される。しかも金属リチウム層は負極の表面に露出しておらず、
内部に位置しているので、リチウムのデンドライトが生成することが防止される。
【００７６】
　各金属リチウム層８の量は、それに隣接する活物質層３に含まれる活物質の飽和可逆容
量に対して０．１～１００％、特に０．１～７０％、とりわけ５～５０％であることが、
容量回復特性が良好になることから好ましい。
【００７７】
　なお図６に示す電極１０"においては、各活物質層３と導電性箔７との間に、金属リチ
ウム層８が介在配置されていたが、金属リチウム層８は、少なくとも一方の活物質層３と
導電性箔７との間に介在配置されていればよい。
【００７８】
　本実施形態の負極１０"の好ましい製造方法は次の通りである。先ず、先に述べた図３
（ａ）～図３（ｄ）の手順に従い、キャリア箔１１の上に導電性ポリマーを含む塗膜１２
を形成し、その上に表面層４を形成する。表面層４の上に活物質の粒子を含む導電性スラ
リーを塗布して活物質層３を形成する。次に、活物質層３に対して浸透めっきを行う。こ
のようにして活物質層３までが形成されたキャリア箔１１（以下、これを負極前駆体２０
という）を一対用意する。
【００７９】
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　負極前駆体２０とは別に、図７（ａ）に示すように、各面に金属リチウム層８が形成さ
れた導電性箔７を用意しておく。金属リチウム層８は、導電性箔７の各面に、例えば金属
リチウム箔を重ね合わせプレスすることで形成できる。或いは、導電性箔７の各面に化学
気相蒸着法やスパッタリング法などの各種薄膜形成手段を施すことによって形成すること
ができる。
【００８０】
　次に、図７（ｂ）に示すように、金属リチウム層８が形成された導電性箔７を、一対の
負極前駆体２０によって挟み込む。挟み込みに際しては、各負極前駆体２０における活物
質層３どうしが対向し、キャリア箔１１が外方を向くようにする。次いで図７（ｃ）に示
すように、各キャリア箔１１を表面層４から剥離させる。これによって目的とする負極１
０"が得られる。なお、図７（ｂ）及び図７（ｃ）においては、簡便のため導電性ポリマ
ーを含む塗膜１２の図示は省略してある。
【００８１】
　本発明は前記実施形態に制限されない。例えば図１に示す実施形態においては、活物質
層中に析出した導電性材料が活物質層をその厚み方向に貫いて、両表面層を電気的に導通
させていたが、各表面層の集電性を十分に確保できる限度において、両表面層は電気的に
導通していなくてもよい。更に、活物質粒子と電解液との反応活性点を増やすために、レ
ーザやポンチ、針等を用いて電極の少なくとも一方の表面において開孔し且つ活物質層の
少なくとも一部にまで達する孔、或いは電極の厚さ方向に延びる貫通孔を形成してもよい
。
【００８２】
　また前記実施形態においては表面層４は単層構造であったが、これに代えて、少なくと
も一方の表面層を、材料の異なる２層以上の多層構造にしても良い。例えば表面層４をニ
ッケルからなる下層と銅からなる上層の２層構造とすることで、活物質の体積変化に起因
する電極の著しい変形を一層効果的に防止することができる。表面層４が多層構造である
場合、各層の構成材料の少なくとも１種を、活物質層３中に浸透している導電性材料と異
種の材料とすることができる。或いは各層の構成材料のすべてが、該導電性材料と異種の
材料でもよい。
【００８３】
　また表面層４の材料と、活物質層３中に浸透している導電性材料とが異なる場合には、
活物質層３中に浸透している導電性材料は、活物質層３と表面層４との境界部まで存在し
ていてもよい。或いは、導電性材料は、当該境界部を越えて表面層４の一部を構成してい
てもよい。逆に、表面層４の構成材料が、当該境界部を越えて活物質層３内に存在してい
てもよい。
【００８４】
　また、活物質層４中に導電性材料を析出させる操作を、異なる２種以上のめっき浴を用
いて行うことで、活物質層４中に析出される導電性材料を、異なる２種以上の多層構造と
することができる。
【実施例】
【００８５】
　以下、実施例により本発明を更に詳細に説明する。しかしながら本発明の範囲はかかる
実施例に制限されるものではない。以下の例中、特に断らない限り「％」は「重量％」を
意味する。
【００８６】
　　〔実施例１〕
（１）活物質粒子の調製
　所定の合金組成（ＭｍＮｉ4.45Ｍｎ0.45Ａｌ0.30Ｃｏ0.10）となるように、各水素吸蔵
合金原料を秤量、混合した。その混合物を坩堝に入れて高周波溶解炉に固定し、１．３３
×１０-2Ｔｏｒｒ以下まで真空状態にした。次いでアルゴンガス雰囲気中で加熱溶解した
後に水冷式銅鋳型に流し込み、１４３０℃で鋳造を行い合金を得た。この合金を、アルゴ
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ンガス雰囲気中で１０６０℃、３時間の熱処理を行いインゴット上の水素吸蔵合金を得た
。得られた水素吸蔵合金（インゴット）を粉砕し篩い分けして、－２０μｍ（２０μｍ以
下）、２０－５３μｍ、５３μｍ以上に分級した。
【００８７】
（２）活物質スラリーの調製
　分級した水素吸蔵合金からなる活物質粒子のうち、２０－５３μｍの粒子を用いて以下
の組成のスラリーを調製した。
・活物質粒子　　　　　　　　　　　　　　５０％
・アセチレンブラック（粒径０．１μｍ）　　８％
・結着剤（スチレンブタジエンラバー）　　　２％
・希釈溶媒（エタノール）　　　　　　　　４０％
【００８８】
（３）剥離層の形成
　厚さ３５μｍ、表面粗さＲａ＝０．１μｍの電解銅箔をキャリア箔として用い、このキ
ャリア箔をクロメート処理して、図２（ａ）に示すようにクロメート処理層からなる剥離
層を形成した。剥離層の厚さは０．５μｍであった。
【００８９】
（４）活物質層の形成
　図２（ｂ）に示すように剥離層上に活物質スラリーを塗工し乾燥させた後に、０．５ｔ
／ｃｍの線圧でロールプレス加工し圧密化させて活物質層を形成した。活物質層の厚さは
３０μｍであった。
【００９０】
（５）集電用表面層の形成
　活物質層が形成されたキャリア箔を、以下の組成を有するめっき浴中に浸漬して電解め
っきを行った。
・硫酸ニッケル　　　２５０ｇ／ｌ
・塩化ニッケル　　　　４５ｇ／ｌ
・ホウ酸　　　　　　　３０ｇ／ｌ
・浴温　　　　　　　　５０℃
　電流密度を５Ａ／ｄｍ2として１１８０秒の電解めっきを行った後、キャリア箔をめっ
き浴から引き上げ、図２（ｃ）に示すような一対の集電用表面層を有する負極を得た。キ
ャリア箔と接する側の集電用表面層の厚さは１μｍであり、キャリア箔と接しない側の集
電用表面層の厚さは１４μｍであった。
【００９１】
（６）キャリア箔の剥離
　作製した負極を、図２（ｄ）に示すように、剥離層の部分においてキャリア箔から剥離
した。これによって図１に示す構造の負極を得た。
【００９２】
　　〔実施例２〕
　実施例１における、「（１）活物質粒子の調製」において分級した水素吸蔵合金からな
る活物質粒子のうち、－２０μｍの粒子を用いる以外は実施例１と同様にして図１に示す
構造の負極を得た。得られた負極の断面構造の電子顕微鏡写真を図８に示す。また、キャ
リア箔と接する側の集電用表面層の表面状態の電子顕微鏡写真を図９に示す。なお、図８
に示す写真では、キャリア箔と接する側の集電用表面層が明瞭ではないが、図９に示す写
真から明らかなように、キャリア箔と接する側にも集電用表面層が形成されており、該集
電用表面層に微細空隙が形成されていることが確認された。また該集電用表面層によって
活物質層が被覆されており、活物質の粒子は表面に露出していないことも確認された。
【００９３】
　　〔実施例３〕
　めっき時間を１１８０秒から４１３秒に短縮した以外は実施例２と同様にして図１に示
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には示していないが、負極におけるキャリア箔と接する側の表面状態を電子顕微鏡で観察
したところ、集電用表面層が形成されており、該集電用表面層に微細空隙が形成されてい
ることが確認された。また該集電用表面層によって活物質層が被覆されており、活物質の
粒子は表面に露出していないことも確認された。
【００９４】
　　〔比較例１〕
　厚さ１００μｍのステンレス製のパンチングメタルの表側に、実施例１で用いたスラリ
ーと同様のスラリーを塗工し乾燥させた後に、０．５ｔ／ｃｍの線圧でロールプレス加工
し圧密化させて厚さ１５０μｍの活物質層をそれぞれ形成した。このようにして負極を得
た。
【００９５】
　　〔性能評価〕
　実施例及び比較例で得られた負極を用いて以下の通り水溶液系電解液二次電池を作製し
た。この電池について、以下の方法で、最大容量が得られたサイクルにおける体積あたり
容量密度（以下、体積当たり最大容量密度という）、２００サイクル時の容量維持率、出
力特性を測定した。これらの結果を以下の表１に示す。
【００９６】
　　〔水溶液系電解液二次電池の作製〕
　対極として焼結式水酸化ニッケルを用い、また作用極として前記で得られた負極を用い
、両極をセパレーターを介して対向させた。更に電解液として比重１．３０のＫＯＨ水溶
液を用いて水溶液系電解液二次電池を得た。
【００９７】
　　〔体積あたり最大容量密度〕
　最大容積が得られたサイクル数における、負極体積あたりの放電容量を求めた。単位は
ｍＡｈ／ｃｍ3である。なお体積あたり最大容量密度という場合、一般には活物質の体積
又は活物質層の体積あたりの放電容量を表示する場合が多い。しかし本実施例では、本発
明の集電体が厚膜集電体を用いなくてもよいことの優位性を明らかにするために、負極の
体積あたりの放電容量を示した。
【００９８】
　　〔２００サイクル容量維持率〕
　２００サイクル容量維持率（％）は２００サイクル目の放電容量を最大放電容量で除し
、更に１００を乗じて算出した。
【００９９】
　　〔出力特性〕
　２１サイクル目の容量を測定後、０．２Ｃ×６時間充電し、引き続き０．２Ｃ×２．５
時間放電し、３０分間静置した。その後、２Ｃ放電させたときの１０秒後の電圧値を出力
特性とした。比較例１の電極を負極として用いた電池の電圧値を１００とし、他の電池の
電圧値を相対表示した。この値が高い方が、出力特性が良好であることを意味する。なお
２Ｃ放電とは、３０分間で全容量を放電できる電流値による放電を意味する。
【０１００】
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【表１】

【０１０１】
　表１に示す結果から明らかなように、各実施例の負極を備える二次電池は、比較例１の
負極を備える電池に比較して、体積あたり最大容量密度、２００サイクル容量維持率及び
出力の何れもが高いことが判る。
【０１０２】
　　〔実施例４〕
　図３に示す方法に従い電極を製造した。先ず、電解によって得られた銅製のキャリア箔
（厚さ３５μｍ）を室温で３０秒間酸洗浄した。引き続き室温で３０秒間純水洗浄した。
次いで、４０℃に保った状態の３．５ｇ／ｌのＣＢＴＡ溶液中に、キャリア箔を３０秒間
浸漬した。これにより剥離処理を行った。剥離処理後、溶液から引き上げて１５秒間純水
洗浄した。
【０１０３】
　キャリア箔の粗面（表面粗さＲａ＝０．５μｍ）に、ポリフッ化ビニリデンをＮ－メチ
ルピロリドンに溶解した濃度２．５重量％の塗工液を塗布した。溶媒が揮発して塗膜が形
成された後、Ｈ2ＳＯ4／ＣｕＳＯ4系のめっき浴にキャリア箔を浸漬させて電解めっきを
行った。これによって銅からなる表面層を塗膜上に形成した。めっき浴の組成は、ＣｕＳ
Ｏ4が２５０ｇ／ｌ、Ｈ2ＳＯ4が７０ｇ／ｌであった。電流密度は５Ａ／ｄｍ2とした。表
面層は５μｍの厚さに形成した。めっき浴から引き上げた後、３０秒間純水洗浄して大気
中で乾燥させた。
【０１０４】
　次に、表面層上に活物質の粒子を含むスラリーを膜厚１８μｍになるように塗布し活物
質層を形成した。活物質粒子はＳｉからなり、平均粒径はＤ50＝２μｍであった。スラリ
ーの組成は、活物質：アセチレンブラック：スチレンブタジエンラバー＝９３：２：５で
あった。
【０１０５】
　活物質層が形成されたにキャリア箔を、以下の浴組成を有するワット浴に浸漬させ、電
解により、活物質層に対してニッケルの浸透めっきを行った。電流密度は５Ａ／ｄｍ2、
浴温は５０℃、ｐＨは５であった。陽極にはニッケル電極を用いた。電源は直流電源を用
いた。この浸透めっきは、めっき面から一部の活物質粒子が露出する程度に行った。めっ
き浴から引き上げた後、３０秒間純水洗浄して大気中で乾燥させた。
・ＮｉＳＯ4・６Ｈ2Ｏ　　　２５０ｇ／ｌ
・ＮｉＣｌ2・６Ｈ2Ｏ　　　４５ｇ／ｌ
・Ｈ3ＢＯ3　　　　　　　　３０ｇ／ｌ
【０１０６】
　次に、活物質層の表面に、ポリフッ化ビニリデンをＮ－メチルピロリドンに溶解した濃
度２．５重量％の塗工液を塗布した。溶媒が揮発して塗膜が形成された後、Ｃｕ系のめっ
き浴にキャリア箔を浸漬させて電解めっきを行った。めっき浴の組成は、Ｈ3ＰＯ4が２０
０ｇ／ｌ、Ｃｕ3（ＰＯ4）2・３Ｈ2Ｏが２００ｇ／ｌであった。また、めっきの条件は、
電流密度５Ａ／ｄｍ2、浴温度４０℃であった。これによって銅からなる表面層を塗膜上
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に形成した。表面層は２～３μｍの厚さに形成した。めっき浴から引き上げた後、３０秒
間純水洗浄して大気中で乾燥させた。
【０１０７】
　最後に、下側の表面層とキャリア箔とを剥離して、一対の表面層間に活物質層が挟持さ
れてなる非水電解液二次電池用負極を得た。得られた負極の断面構造の電子顕微鏡写真を
図１１に示す。電子顕微鏡による表面層の観察の結果、上側の表面層には、１ｃｍ×１ｃ
ｍの正方形の範囲内に平均して５０個の微細孔が存在していることを確認した。下側の表
面層については平均して３０個の微細孔が存在していることを確認した。
【０１０８】
　　〔実施例５〕
　実施例４における下側の表面層の形成において、微細孔を有し且つ銅からなる厚さ８μ
ｍの第１の表面層を電解めっきにより形成した。めっき浴の組成及びめっき条件は実施例
４と同様とした。次いでその上に、以下の組成を有するワット浴を用いて、微細孔を有し
且つニッケルからなる厚さ２μｍの第２の表面層を形成した。電流密度は５Ａ／ｄｍ2、
浴温は５０℃、ｐＨは５であった。このようにして形成された下側の表面層は、銅からな
る厚さ８μｍの第１の表面層とニッケルからなる厚さ２μｍの第２の表面層との２層構造
であった。
【０１０９】
　また、実施例４における上側の表面層の形成において、微細孔を有し且つニッケルから
なる厚さ２μｍの第２の表面層を電解めっきにより形成し、次いでその上に、微細孔を有
し且つ銅からなる厚さ８μｍの第１の表面層を電解めっきにより形成した。第１及び第２
の表面層の形成に用いためっき浴の組成及びめっき条件は、下側の表面層の形成と同様と
した。このようにして形成された上側の表面層は、活物質層に隣接する厚さ２μｍのニッ
ケルからなる第２の表面層と、第２の表面層に隣接する厚さ８μｍの銅からなる第１の表
面層との２層構造であった。
【０１１０】
　　〔比較例２〕
　電解によって得られた銅箔（厚さ３５μｍ）の各面に、実施例４で用いたスラリーと同
様のスラリーを用い、これを膜厚１５μｍになるように塗布し活物質層を形成した。活物
質層が形成された銅箔を、Ｃｕ系のめっき浴に浸漬させて電解めっきを行った。めっき浴
の組成及びめっき条件は、実施例４と同様とした。これによって活物質層の表面に厚さ０
．０５μｍの銅の薄層を形成した。このようにして非水電解液二次電池用負極を得た。走
査型電子顕微鏡観察の結果、銅の薄層は、活物質の表面を連続して被覆するものではなく
、島状に分布していた。また微細孔と言える孔は存在していなかった。
【０１１１】
　　〔性能評価〕
　実施例４及び５並びに比較例２にて得られた負極を用い、以下の方法で非水電解液二次
電池を作製した。この電池の最大負極放電容量及び５０サイクル時の容量維持率を以下の
方法で測定、算出した。これらの結果を以下の表２に示す。
【０１１２】
　　〔非水電解液二次電池の作製〕
　実施例４及び５並びに比較例２で得られた負極を作用極とし、対極としてＬｉＣｏＯ2

を用い、両極をセパレーターを介して対向させた。非水電解液としてＬｉＰＦ6／エチレ
ンカーボネートとジメチルカーボネートの混合液（１：１容量比）を用いて通常の方法に
よって非水電解液二次電池を作製した。
【０１１３】
　　〔最大負極放電容量〕
　最大容量が得られたサイクルにおける、活物質重量当たりの放電容量を測定した。単位
はｍＡｈ／ｇである。また、最大容量が得られたサイクルにおける、負極体積当たりの放
電容量も測定した。単位はｍＡｈ／ｃｍ3である。
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【０１１４】
　　〔５０サイクル時の容量維持率〕
　５０サイクル目の放電容量を測定し、その値を最大負極放電容量で除し、１００を乗じ
て算出した。
【０１１５】
【表２】

【０１１６】
　表２に示す結果から明らかなように、実施例４及び５の負極を用いた電池は、比較例２
の負極を用いた電池に比較して、最大負極放電容量及び５０サイクル時の容量維持率の何
れもが優れていることが判る。
【図面の簡単な説明】
【０１１７】
【図１】図１は、本発明の電極の一実施形態の要部を拡大して示す模式図である。
【図２】図２（ａ）～図２（ｄ）は、図１に示す電極の製造方法の一例を示す工程図であ
る。
【図３】図３（ａ）～図３（ｆ）は、図１に示す電極の製造方法の別の例を示す工程図で
ある。
【図４】表面層及び微細空隙が形成される状態を示す模式図である。
【図５】図５は、本発明の電極の別の実施形態の要部を拡大して示す模式図である。
【図６】図６は、図５に示す実施形態の電極の変形例を示す模式図である。
【図７】図７（ａ）～図７（ｃ）は、図６に示す電極の製造方法の一例を示す工程図であ
る。
【図８】図８は、実施例２で得られた負極の断面の構造を示す電子顕微鏡写真である。
【図９】図９は、実施例２で得られた負極における、キャリア箔と接する側の集電用表面
層の表面状態を示す電子顕微鏡写真である。
【図１０】図１０は、実施例３で得られた負極の断面の構造を示す電子顕微鏡写真である
。
【図１１】図１１は、実施例４で得られた負極の断面の構造を示す電子顕微鏡写真である
。
【符号の説明】
【０１１８】
　１　第１の面
　２　活物質の粒子
　３　活物質層
　４　集電用表面層
　５　微細空隙
　６　空隙
　７　導電性箔
１０　電極
１１　キャリア箔
１１ａ　剥離層
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