
(12) 特許協力条約に基づいて公開 された国際出願
77
52 (19) 世界知的所有権機関

国際事務局

(43) 国際公開 曰
2012 年 1 月 12 日（12.01.2012)

(51) 国際特許分類： Takeshi) [JP/JP]; 〒 5928332 大 阪府 ±界巿 西 区石津
H01M 4/66 (2006.01) C22C 38/58 (2006.01) 西町 5 番地 日新製鋼株式会社 内 Osaka (JP). 守
B21B 1/22 (2006.01) C22C 38/60 (2006 田 芳 和 （MORITA Yoshikazu) [JP/JP]; 〒 5928332
B21B 1/40 (2006.01) C25D 7/06 (2006.01) 大阪府堺巿西 区石津 西 町 5 番地 日新製鋼株
C22C 38/00 (2006 H01M 4/133 (2010.01) 会社 内 Osaka (JP). 藤井 孝浩 (FUJII Takahiro)
C22C 38/54 (2006 H01M 4/64 (2006 [JP/JP]; 〒5928332 大阪府堺巿西 区石津西町 5 番

地 曰新 製鋼株 式会
(21) 国際出願番号： PCT/JP201 1/065707

内 Osaka (JP). 今 紀裕
(KON Norihiro) [JP/JP]; 〒9920003 山形県米沢巿窪

(22) 国際出願 日： 201 1 年 7 月 8 曰（08.07.201 1) 田町窪 田 2 4 7 4 — 1 ェナ ックス株 式会社
内 Yamagata (JP). 吉 田 好 江 （YOSHIDA Yoshie)

(25) 国際出願の言語： 日本語
[JP/JP]; 〒9920003 山形県米沢巿窪 田町窪 田 2 4

(26) 国際公開の言語： 日本語 7 4 - ェ ナ ック ス株 式 会 社 内 Yamagata

(JP)-
(30) 優先権データ：

特願 2010-157365 2010 年 7 月 9 曰（09.07.2010) JP (74) 代理 人：小松 高 (KOMATSU Takash り；〒 1620065
特願 201 1-133556 201 1 年 6 月 15 曰（15.06.201 1) JP 東京都 新宿 区住 吉 町 8 — 1 0 ライオ ンズマ

ンシ ョン巿 ケ谷 6 0 号 Tokyo (JP).
(71) 出願 人 （米国 を除 く全ての指定国について )：曰

新 製 鋼 株 式 会 社 (NISSHIN STEEL CO., LTD.) (81) 指定国 （表示のない限 り、全ての種類の国内保
[JP/JP]; 〒 1008366 東京者 千代 田区丸の 内三丁 目 護 か 口J肯 ) : Α Ε , AG, AL, AM, AO, AT, AU, AZ, BA,

4 番 1 号 Tokyo (JP). BB, BG, BH, BR, BW, BY, BZ, CA, CH, CL, CN, CO,
CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI,

発明者；および GB, GD, GE, GH, GM, GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IS,
発 明者 /出願 人 （米 国 つ いてのみ )：真 嶋 将 KE, KG, KM, KN, KP, KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS,
(MAJIMA Sho) [JP/JP]; 〒5928332 大阪府堺巿西 区 LT, LU, LY, MA, MD, ME, MG, MK, MN, MW, MX,
石津 西 町 5 番 地 日新 製鋼株 式会 社 内 Osaka MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ, OM, PE, PG, PH, PL,
(JP). 辻村 ；佳夫 (TSUJIMURA Takao) [JP/JP]; 〒 PT, RO, RS, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV,
5928332 大阪府堺巿西 区石津西町 5 番地 曰新 SY, TH, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC,
製鋼株 式会 社 内 Osaka (JP). 清水 剛 (SHIMIZU VN, ZA, ZM, ZW.

[続葉有]

(54) Title: COPPER-CLAD STEEL FOIL, ANODE COLLECTOR, METHOD FOR PRODUCING SAME, AND BATTERY

(54) 発明の名称 ：銅被覆銅箔、負極集電体及びその製法並びに電池

[図4]

(57) Abstract: Disclosed i s an anode collector that i s ior a lithium ion secondary batterv and that has a large discharge capacity
and high strength. The anode collector uses a copper-clad steel foil (10) that i s for supporting an anode active material o f a lithium
ion secondary battery, and that has a steel sheet (6) as a core material and has a copper cladding layer (7) on both surfaces thereof
o f which the average film thickness on each surface i s 0.02-5.0 µπι , the total average thickness including the copper cladding lay
ers (7) being 3-100 µτη and W t being no greater than 0.3. Ordinary steel, austenitic stainless steel, o r ferritic stainless steel, for
example, can b e used as the steel sheet (6). The copper cladding layers (7) are, for example, electroplated copper layers (including
that which has been rolled after plating). O n the surface o f the copper cladding layers (7), a carbon active material layer that has
been densified b y a strong roll press, for example, i s formed, and the anode collector i s configured from the copper-clad steel foil
(10) and the aforementioned carbon active material layer.

(57) 要約：【課題】高強度かつ放電容量の大 きい リチウムイオ ン二次電池用負極集電体 を提供す る。 【解
決手段】鋼 シー ト6 を芯材 に持 ち、その両面 に片面 当た りの平均膜厚 t Cuが 0 . 0 2 ~ 5 . 0 の銅被覆
層 7 を持 ち、銅被覆層 7 を含めた平均厚 さ t が 3 ~ 1 0 0 で あ り、かつ t Cu t が 0 . 3 以下で ある
リチウムイオ ン二次電池の負極活物質担持用銅被覆銅箔 1 0 を使 用 した負極集電体 。鋼 シー ト6 は例 え
ば普通鋼、オーステナィ ト系ステ ン レス鋼 、 フェライ ト系ステ ン レス鋼が適用できる。銅被覆層 7 は例
えば電気銅め つき層 （め っき後 に圧延 され た もの を含む）である。銅被覆層 7 の表面上 には例 えば強 い
ロール プ レスで高密度化 した炭素 系活物質層が形成 され、銅被覆銅箔 1 0 と前記炭素系活物質層 によつ
て負極集電体が構成 され る。
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明 細 書

発明の名称 ：銅被覆鋼箔、負極集電体及びその製法並びに電池

技術分野

[0001 ] 本発明は、 リチウムイオン二次電池の負極集電体に用いる銅被覆鋼箔に関

するものである。また、その銅被覆鋼箔の表面に活物質を担持 したリチウム

ィ才ン二次電池の負極集電体およびその製法、並びにその負極集電体を用い

た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] 近年、環境保護のため石油などの化石燃料に代わる新エネルギーの開発や

、エネルギーを効率的に利用する技術の開発が進められている。その一貫と

して太陽光発電や風力発電が急速に普及 しつつある。 しかし、これらの自然

エネルギーを利用 した発電手法は天候の影響を受けやすく、出力が不安定と

なりやすい。 したがって、このような新エネルギーを大量に導入する際には

、出力の平準化を図るための蓄電技術や、夜間などの軽負荷時に発生する電

力を有効利用するための蓄電技術が不可欠となる。このような新エネルギー

の蓄電に利用する比較的大規模な蓄電池としては、ナ トリウム硫黄電池 （N

A S 電池）、 レ ドックスフ口一電池、鉛蓄電池などが挙げられ、実証試験研

究に供されている。

[0003] —方、携帯電話やノー ト型パ ソコンに代表されるモパイル電子機器用途の

蓄電池としては、 リチウムイオン二次電池が広く普及 している。ハイプリッ

ド自動車や電気自動車の駆動用電源に使用できる程度の比較的大型の蓄電池

としては、現状ではニッケル水素二次電池が主流である。 しかし、今後は蓄

電池の高性能化のニーズに応えるべく、自動車の駆動用電源としてもリチウ

厶イオン二次電池の普及が見込まれる。さらに将来的には新エネルギーの蓄

電にもリチウムイオン二次電池の適用が考えられる。このようなことから、

昨今ではリチウムイオン二次電池の大容量化が強く望まれている。

先行技術文献



特許文献

[0004] 特許文献1 ：WO 2 0 0 2 / 0 9 3 6 7 9 号公報

特許文献2 ：特許第3 8 3 8 8 7 8 号公報

発明の概要

発明が解決しょうとする課題

[0005] リチウムイオン二次電池は、 リチウムイオン電解液中にアルミニウム箔か

らなる正極集電体と銅箔からなる負極集電体を配置 した構造を有する。種々

の構造が知られているが、正極集電体と負極集電体を積層 し、円柱状に巻回

した構造を有するもの、および正極集電体と負極集電体を交互に数十枚積層

配置 した構造を有するものが一般的である。小容量の電池としては、正極集

電体と負極集電体を各々 1枚ずつ積層 したものも知られている。正極および

負極の集電体の表面にはそれぞれ正極活物質および負極活物質が担持されて

いる。両極の各集電体同士は樹脂多孔膜などのセパレ一夕によって隔離され

る。

本明細書ではこのような両極集電体を積層 した電池内部の構造体を 「電極

積層体」と呼ぶ。また、板状 （シ一 卜状）の金属材料のうち、特に厚さが 1

O O m以下のものを 「箔」と呼ぶ。

[0006] リチウムイオン二次電池に用いるアルミニウム箔ゃ銅箔は、強度が低いた

め、活物質を塗布する製造ラインにおいて箔の変形が生じやすく、形状精度

の高い集電体を得るためには高度な管理が要求される。管理が不十分である

場合にはライン内で箔の帯が破断することもある。また、電池製品において

は、特に電池の内容物をラミネー トパックで封止した 「ラミネー ト型」のリ

チウ厶ィ才ン二次電池の場合、放熱特性に優れる点では大型化に有利である

反面、電池外部から局所的な外力が加えられたときには電極積層体が変形 し

て集電体の損傷が生じやすい。さらに、電池製品の使用による充放電サイク

ルにより活物質の体積が増減するが、電極積層体の配置は電池内で完全に均

—にすることは困難であることから、ひずみの集中した部分では集電体の強

度が低いと損傷を生じやすい。



[0007] 一方、電池の高容量化を図る上では、集電体の単位体積当たりの放電容量

が大きいことが望まれる。そのためには集電体表面に活物質が高密度で存在

していることが有利となる。活物質層を高密度化するには、活物質の塗膜を

ロールプレス等によって強くプレスすることが有効である。 しかしながら、

以下に述べるように、現状のアルミニウム箔ゃ銅箔を用いた集電体では活物

質層の更なる高密度化は難 しい。

[0008] 図 1 に、ロールプレス法により活物質層を形成する際の材料断面の状態を

模式的に示す。集電体の芯材である金属箔 1 の表面に活物質を含有する塗膜

2 が形成されており、回転するロール 3 によってプレスすることにより塗膜

2 の厚さが減 じられ、活物質層 4 が形成される。通常、金属箔 1 は、正極集

電体の場合はアルミニウム箔、負極集電体の場合は銅箔である。なお、図 1

において金属箔 1、塗膜 2 および活物質層 4 の厚さは誇張 して描いてあり、

これらの厚さ比率は必ずしも実際の寸法を反映したものではない。

[0009] 図 2 に、ロールプレス法により活物質層を形成する際に適正な圧下力を付

与 した場合の、図 1 のA 方向から見たロール通過時の材料断面の状態を模式

的に示す。ロール 3 の圧下力が適正であれば、金属箔 1 はほとんど変形する

ことなく、活物質層 4 が形成される。なお、図 2 において金属箔 1 および活

物質層 4 の厚さは誇張 して描いてある。

[001 0] 図 3 に、ロールプレス法により活物質層を形成する際に過剰な圧下力を付

与 した場合の、図 1 のA 方向から見たロール通過時の材料断面の状態を模式

的に示す。この場合、ロール 3 の圧下力は図 2 の場合よりも大きい。圧下力

の増大に伴って、活物質層 4 はより高密度化されたものとなる。 しかし、金

属箔 1 はアルミニウム箔または銅箔であるため強度が低く、幅方向中央部で

塑性変形が生じて、いわゆる 「中伸び」の状態となることがある。金属箔 1

の幅方向端部 （エッジ）近傍に未塗布部 5 を設けている場合には、エッジと

中央部との厚さの差が一層顕著になりやすい。中伸びが生じると集電体素材

としての形状不良や寸法精度低下が問題となる。 したがって、ロール 3 の圧

下力はアルミニゥ厶箔ゃ銅箔が変形 しない範囲に抑えられ、このことが活物



質層 4 の高密度化 に対 して制約 となる。

[001 1] 本発 明は、 リチ ウムイオ ン二次電池の高容量化 に繋 がる要素技術 の 1 つ と

して、 よ り高強度 で耐久性 が高い負極集電体 を提供 すること、 さ らには放電

容量の大 きい負極集電体 を提供 することを目的 とする。 また、 それ を用いた

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

[001 2] 上記 目的は、鋼 シ一 卜を芯材 に持ち、 その両面 に片面 当た りの平均膜厚 t Cu

が 0 . 0 2 ~ 5 . 0 m の銅被覆層 を持ち、銅被覆層 を含めた平均厚 さ t が 3

~ 1 O O m であ り、 かつ t Cu / t が 0 . 3 以下である リチ ウムイオ ン二次電

池の負極活物質担持用銅被覆鋼箔 によって達成 され る。上記銅被覆層 と して

は例 えば電気銅め つき層 （め っき後 に圧延 されたものを含む）や、 クラ ッ ド

接合 によ り鋼 シ一 卜と一体化 された銅箔の層か らなるものが挙 げ られ る。

[001 3] 銅被覆鋼箔の芯材である鋼 シ一 卜と しては、普通鋼冷延鋼板や才一ステナ

ィ 卜系 またはフェライ 卜系ステ ン レス鋼板 を素材 と して使用で きる。規格製

品 と しては、普通鋼 の場合、例 えば J I S G 3 4 ：2 0 0 9 に規 定 され

る冷延鋼板 （鋼帯 を含む） を素材 とするものが適用で きる。 また、 ステ ン レ

ス鋼 の場合、例 えば J I S G 4 3 0 5 ：2 0 0 5 に規 定 され る才一ステナイ

卜系 またはフェライ 卜系の化学組成 を有 する鋼板 （鋼帯 を含む）が適用で き

る。

[0014] 鋼 シー トを構成 する成分元素の具体的な含有量範 囲を以下 に例示する。

〔普通鋼〕

質量％で、 C : 0 . 0 0 1 ~ 0 . 1 5 % 、 S i : 0 . 0 0 0 . 1 % M n

：0 . 0 0 5 0 . 6 % P : 0 . 0 0 1 0 . 0 5 % S ：0 . 0 0 0 . 5

% 、 A I ：0 . 0 0 0 . 5 % N i ：0 . 0 0 . 0 % C r : 0 . 0 0

1 ~ 1 . 0 % 、 C u : 0 ~ 0 . 1 % 、 T i : 0 ~ 0 . 5 % 、 N b ：0 0 . 5 %

、 N : 0 ~ 0 . 0 5 % 、残部 F e および不可避 的不純物。

[001 5] 〔オーステナイ ト系ステ ン レス鋼〕

質量％で、 C : 0 . 0 0 0 1 ~ 0 . 1 5 % 、 S i : 0 . 0 0 4 . 0 % M



n ：0 . 0 0 1 2 . 5 % P : 0 . 0 0 1 0 . 0 4 5 % S ：0 . 0 0 0 5

0 . 0 3 % 、 N i ：6 . 0 2 8 . 0 % C r ： 5 . 0 2 6 . 0 % M o ：0

~ 7 . 0 % 、 C u : 0 ~ 3 . 5 % 、 N b : 0 ~ 1 . 0 % 、 T i : 0 ~ 1 . 0 % 、

A I : 0 ~ 0 . 1 % 、 N : 0 ~ 0 . 3 % 、 B : 0 ~ 0 . 0 1 % 、 V ：0 0 . 5

%、W : 0 0 . 3 % C a 、 M g 、 丫、 R E M (希 土類元素）の合計 ：0 ~

0 . 。/。、残部 F e お よび不可避 的不純物。

[001 6] 〔フェライ 卜系 ステ ン レス鋼 〕

質量％で、 C : 0 . 0 0 0 1 ~ 0 . 1 5 % 、 S i ：0 . 0 0 ~ . M

n ：0 . 0 0 1 ~ 1 . 2 P : 0 . 0 0 1 ~ 0 . 0 4 S ：0 . 0 0 0 5 0

. 0 3 % 、 N i ：0 ~ 0 . 6 C r ： . 5 3 2 . 0 % M o ：0 2 . 5

。/。、 C u : 0 ~ 1 . 0 % 、 N b : 0 ~ 1 . 0 % 、 T i : 0 ~ 1 . 0 % 、 A I : 0

~ 0 . 2 % 、 N ：0 0 . 0 2 5 % B : 0 ~ 0 . 0 1 % 、 V : 0 ~ 0 . 5 % 、

W : 0 ~ 0 . 3 C a 、 M g 、 丫、 R E M (希 土類元素）の合計 ：0 ~ 0 .

% 残部 F e お よび不可避 的不純物。

[001 7] こ こで、 下限が 0 % であ る元素 は任意元素 であ る。 これ らの鋼 シ一 卜を採

用 した銅被覆鋼箔 は、従来一般 的な集電体 に適用 されている銅箔 と比べ高 い

強度 を呈 す る。特 に、 引張強 さが 4 5 0 ~ 9 0 O M P a に調整 された銅被覆

鋼箔 は集電体 の耐 久性 を向上 させ る上 で有利 とな り、 6 0 0 超 え〜 9 0 0 M

P a に調整 されている ことが一層有利 とな る。

[001 8] また、本発 明では、上記 の銅被覆鋼箔 の少な くとも一方 の銅被覆層 の表面

上 に、 リチ ウムィ才 ン二次電池負極 用の活物 質層 を形成 した リチ ウムイオ ン

二次電池 の負極 集電体 が提供 され る。 さ らに、 その負極 集電体 を負極 に用 い

た リチ ウムイオ ン二次電池 が提供 され る。 ここで 「少な くとも一方 の銅被覆

層」 とは、銅被覆鋼箔 の両面 を覆 うそれ ぞれの銅被覆層 の うちの一方 または

両方 を意味す る。炭素系活物 質 を適用す る場合、 その活物 質層 の密度 は従来

と同様 に 1 . 5 0 g / c m 3以上 とす る ことが望 ま しい。放 電容量 の増 大 を図 る

ため には炭素系活物 質の密度 を 1 . 8 0 g / c m 3以上 とす る ことが よ り好 ま し

く、 2 . 0 0 g / c m s以上 とす る ことが一層好 ま しい。



[001 9] また、 リチウムイオン二次電池の負極集電体の製法として、

上記の銅被覆鋼箔の銅被覆層の少なくとも一方の表面上に、 リチウムィ才

ン二次電池負極用の炭素系活物質を含有する塗膜を形成する工程、

前記塗膜が乾燥 した後、口一ルプレスによって塗膜厚さを 3 0 ~ 7 0 %減

じることにより塗膜を高密度化する工程、

を有する製法が提供される。

この場合、ロールプレスによって塗膜の密度を 1 . 8 0 g / c m 3以上に高密

度化することがより好ましく、 2 . 0 0 g / c m 3以上とすることが特に好まし

い。

発明の効果

[0020] 本発明によれば、 リチウムイオン二次電池の負極集電体用金属箔として、

従来よりも強度の高いものが提供可能となった。このため、電池の耐久性が

向上 し、集電体の面積増大や、薄肉化のニーズに対応できる。また、充放電

時の負極活物質の体積変化に起因する金属箔の塑性変形が抑制され、電池の

長寿命化に有利となる。さらに、負極集電体の製造工程で金属箔が変形 しに

くいため、寸法精度の高い集電体が実現できる。特に、活物質層を従来より

も一層高密度化することが容易となるため、放電容量の高い負極集電体を低

コス トで得ることができる。 したがって本発明は、 リチウムイオン二次電池

の耐久性向上、長寿命化、さらには高容量化に寄与するものである。

図面の簡単な説明

[0021 ] [ 図1] リチウムイオン二次電池の集電体製造工程において、ロールプレス法に

より金属箔表面に活物質層を形成する際の材料断面の状態を模式的に示 した

図。

[ 図2] 口一ルプレス法により活物質層を形成する際に適正な圧下力を付与 した

場合の、図 1 の A 方向から見たロール通過時の材料断面の状態を模式的に示

した図。

[ 図3] ロールプレス法により活物質層を形成する際に過剰な圧下力を付与 した

場合の、図 1 の A 方向から見たロール通過時の材料断面の状態を模式的に示



した図。

[ 図4 ] 本発明の負極活物質担持用銅被覆鋼箔の断面構造を模式的に示 した図。

[ 図5] 本発明の負極集電体の断面構造を模式的に示 した図。

発明を実施するための形態

[0022] 図 4 に、本発明のリチウムイオン二次電池の負極活物質担持用銅被覆鋼箔

の断面構造を模式的に示す。鋼シ一 卜6 の両面が銅被覆層 7 により被覆され

、銅被覆鋼箔 1 0 が構成されている。図4 において銅被覆層 7 の厚さは誇張

して描いてある （後述図 5 において同 じ）。銅被覆層 7 は両面とも片面当た

りの平均膜厚 t
Cu
が 0 . 0 2 ~ 5 . 0 mの範囲に調整され、銅被覆層 7 を含め

た全体の平均厚さ t は 3 ~ 1 0 0 mの範囲にある。また、 t
Cu
/ t の比は両

面とも0 . 3 以下である。両面の銅被覆層 7 は概ね均等な厚さであることが望

ましい。銅被覆層 7 は例えば後述のように電気銅めつき法を利用 して形成す

ることができるが、鋼シ一 卜6 がステンレス鋼である場合には、下地金属層

としてニッケルス トライクめっき層を形成することが望ましい。銅被覆層 7

の平均膜厚 t
Cu
および銅被覆鋼箔の平均厚さ t が上記の条件を満たす範囲にあ

る限り、鋼シ一 卜6 と銅被覆層 7 の間には、これら両層との密着性が良好な

1層または 2 層以上の下地金属層が介在 していても問題ない。ただ し、銅以

外の金属からなる下地金属層の片面当たりの 卜一タル平均膜厚 t Mは、その上

に形成されている銅被覆層 7 の平均膜厚 t
Cu
との合計 （t M+ t

Cu
) が 5 . 0 m

以下となるようにすることが好ましい。銅ス 卜ライクめつきを施す場合は、

その銅ス 卜ライクめつき層は銅被覆層 7 の一部を構成するとみなされる。

[0023] 銅被覆鋼箔 1 0 の平均厚さ t が 3 mより小さくなると、強度の高い鋼シ

— 卜6 を適用 しても、集電体としての強度、および必要な活物質の担持量を

十分に確保することが難 しくなる。 5 m以上、あるいは 7 m以上の範囲

に管理 してもよい。一方、 t が 1 0 0 mを超えると、電池の小型 大容量

化の要求に合致 しなくなる。一般的には 5 0 m以下の範囲とすることが好

適であり、 2 5 m以下、あるいは 1 5 m以下に管理 してもよい。

[0024] 銅被覆層 7 の片面当たりの平均膜厚 t
Cu
が 0 . 0 2 mより小さくなると、



銅被覆鋼箔 1 0 に占める導電性の高い銅の絶対量が少なくなることや、銅被

覆層 7 の膜厚を貫通するピンホール等の欠陥が増大することなどに起因 して

、放電容量を安定 して高く維持することが難 しくなる。 t
Cu
は0 . 0 3 m以

上、あるいは0 . 0 5 m以上に管理 しても構わない。一方、 t c 《5 . 0 m

を超えると、ロールプレス工程で圧下力を増大 した場合には銅被覆層 7 の塑

性変形が生 じやすくなり、高い寸法精度を維持 しながら活物質層の高密度化

を実現することが難 しくなる。また、銅めつきのコス トも増大する。集電体

の寸法精度および活物質層の高密度化を重視する場合には、 t
Cu
を 1 . 0 m

以下あるいは 1 . 0 m未満の範囲とすることがより好ましい。

[0025] 銅被覆鋼箔 1 0 の平均厚さ t が例えば 2 0 m程度以下に薄 くなつてくる

と、それに伴って銅被覆層 7 の平均膜厚 t
Cu
も小さくしなければ、口一ルプレ

スでの銅被覆層 7 の塑性変形を抑止することが難 しくなる。種々検討の結果

、 t
Cu
/ t が 0 . 3 以下であれば、鋼シ一 卜6 により銅被覆層 7 の変形が効果

的に拘束され、寸法精度の高い集電体を得るうえで有利となる。 t CuZ t は0

. 2 以下、あるいはさらに0 . 1 以下とすることがより好ましい。

[0026] 鋼シ一 卜6 を芯材に用いた銅被覆鋼箔 1 0 は、従来の集電体に使用されて

いる銅箔と比べ、強度が格段に高い。上述の成分組成に調整された鋼シー ト

6 を適用することがより効果的である。電池に組み込まれた状態での集電体

の耐久性や、負極活物質層 7 を形成させるためのロールプレス工程における

形状維持性 （中伸び抑止性能）を安定 して顕著に向上させるためには、銅被

覆鋼箔 1 0 の引張強さを4 5 0 ~ 9 0 O M P a とすることがより効果的であ

る。 5 0 O M P a 以上に管理 してもよい。特に6 0 O M P a を超える強度 レ

ベル、あるいはさらに6 5 0 M P a 以上の強度 レベルに調整された銅被覆鋼

箔は、集電体の信頼性向上に極めて有利となる。銅被覆鋼箔 1 0 の引張強さ

は、鋼シ一 卜6 の化学組成および、最終的な銅被覆鋼箔 1 0 を得るまでの冷

間圧延率によってコン トロールすることができる。引張強さが 9 0 O M P a

を超えるような高強度としても、耐久性や形状維持性の更なる向上はそれほ

ど見込めず、逆に冷間圧延率増大によるコス ト増大のデメリッ卜が大きくな



る。

[0027] 図 5 に、本発明のリチウムイオン二次電池の負極集電体の断面構造を模式

的に示す。銅被覆鋼箔 1 0 を構成する銅被覆層 7 の表面上に、ロールプレス

等により高密度化された負極活物質層 4 0 が形成されている。この図では銅

被覆鋼箔 1 0 の両面に負極活物質層 4 0 が形成されたものを例示 しているが

、片面のみに負極活物質層 4 0 が形成された負極集電体が採用されることも

ある。例えば電極積層体の端部に位置する集電体では、負極活物質層 4 0 は

片面に形成されていればよい。

[0028] 高密度化された負極活物質層 4 0 の平均厚さは、片面当たり5 ~ 1 5 0 从

mであることが望ましく、 2 0 ~ 1 0 0 mであることがより好ましい。炭

素系活物質 （後述）を含有する負極活物質層 4 0 の場合、その密度 （層内の

微細空隙を含む）は 1 . 5 0 g / c m3以上であることが望ましい。また後述の

工程に従えば、炭素系活物質層の密度を 1 . 8 0 g / c m3以上、あるいは更に

2 . 0 0 g / c m3以上とすることができる。このように負極活物質層が高密度

化されているとき、従来の負極集電体 （例えば活物質層の密度 ：1 . 5 0 ~ 1

. 7 5 g / c m3程度）に対 して、金属箔 1 の高強度化による耐久性向上効果の

みならず、活物質層単位体積当たりの放電容量の向上効果が得 られる。一方

、活物質層の密度が高くなりすぎると、当該層内に電解液が浸透 しにくくな

り、電荷移動を阻害する要因となることも考えられる。黒鉛の理論密度が 2 .

2 6 g / c m3であることを考慮すると、炭素系活物質層の密度は 2 . 2 0 g /

c m3以下の範囲とすることが望ましく、 2 . 1 5 g / c m3以下の範囲に管理

してもよい。活物質層の密度は、集電体断面の顕微鏡観察により求まる活物

質層の平均厚さと、活物質層の単位面積当たりの平均質量から算出される。

[0029] 〔負極集電体の製造工程例示〕

本発明の銅被覆鋼箔を製造 し、さらにそれを用いてリチウムイオン二次電

池の集電体を得るための製造工程を例示すると、例えば以下のA ~ Dのよう

なものが挙げられる。 [ ] 内は中間または最終材料である。

A . → [ 冷延鋼板] →箔への圧延→銅めつき→ [銅被覆鋼箔] →活物質含



有塗料塗布→塗膜乾燥→ ロールプレス→裁断等の成形加工→ [ 負極集電体]

A 2 . → [ 冷延鋼板] →箔への圧延→銅めつき→さらに圧延→ [銅被覆鋼

箔] →活物質含有塗料塗布→塗膜乾燥→ ロールプレス→裁断等の成形加工→

[ 負極集電体]

B . [ 冷延鋼板] →銅めっき→箔への圧延→ [銅被覆鋼箔] →活物質含

有塗料塗布→塗膜乾燥→ ロールプレス→裁断等の成形加工→ [ 負極集電体]

C [ 冷延鋼板] →銅箔とのクラッド接合→箔への圧延→ [銅被覆鋼箔

] →活物質含有塗料塗布→塗膜乾燥→ ロールプレス→裁断等の成形加工→ [

負極集電体]

D . [ 冷延鋼板] →箔への圧延→銅箔とのクラッド接合→ [銅被覆鋼箔

] →活物質含有塗料塗布→塗膜乾燥→ ロールプレス→裁断等の成形加工→ [

負極集電体]

[0030] 上記 A の工程は、銅被覆鋼箔を製造する過程で、冷延鋼板を所定厚さの箔

にまで圧延 したのち銅めつきを施すもの、 A 2 の工程は冷延鋼板を箔にまで

圧延 したのち銅めつきを施 し、さらに圧延 して所定厚さの銅被覆鋼箔とする

もの、 B の工程は冷延鋼板に銅めつきを施 したのち、箔にまで圧延 して所定

厚さの銅被覆鋼箔とするものである。なお、ス トライクめっきとしては、銅

ス トライクめっき、あるいはニッケルス トライクめっきが挙げられる。また

、 C の工程は冷延鋼板に銅箔をクラッド接合 したのち、さらに圧延 して所定

厚さの銅被覆鋼箔とするもの、 D の工程は冷延鋼板を箔にまで圧延 したのち

銅箔とクラッド接合 して所定厚さの銅被覆鋼箔とするものである。

[0031 ] 〔鋼シー ト〕

本発明の銅被覆鋼箔の芯材である鋼シ一 卜としては、普通鋼の他、ステン

レス鋼が採用できる。ステンレス鋼は耐食性に優れるため、高い耐久性 信

頼性が重視される用途においては好適である。具体的な化学組成範囲は前述

のとおりである。

[0032] 〔銅めつき〕

銅被覆層を形成させるための手法として、上記 A 、 A 2 、 B 工程に例示さ



れるように銅めつき法を利用することができる。本発明では公知の各種銅め

つき技術、例えば電気めつき、化学めつき、気相めつき等を用いることがで

きる。化学めつきとしては無電解めつき、気相めつきとしてはスパッタリン

グ、イオンプレーティングが挙げられる。これらのなかで、電気銅めつき法

は比較的高速かつ経済的にめっき層を形成することができ、めっき厚さのコ

ン トロールも容易であることから、大量生産には適 している。

[0033] 電気銅めつき ；

公知の種々の電気銅めつき法を採用することができる。硫酸浴を使用する

場合の電気銅めつきの条件を例示すれば、例えば、硫酸銅 ：2 0 0 ~ 2 5 0

9 / し 硫酸 ：3 0 ~ 7 5 g / L 、液温 ：2 0 ~ 5 0 °Cのめつき浴を用いて

、陰極電流密度 ：1 ~ 2 0 A / d m2とすることができる。ただ し、銅めつき

後に所定の厚さの箔に圧延するか、あるいは銅めつきによって目標膜厚の銅

被覆層を直接形成させるかによつて、銅めつきの付着量は大きく相違する。

前者の場合は、後工程での圧延率に応 じて、銅被覆層の目標膜厚から逆算 し

た厚さの銅めつき層を形成させる必要がある。 1 回の銅めつきライン通板で

は必要な銅めつき層厚さが得 られない場合は、銅めつきラインの通板を複数

回行えばよい。

[0034] 電気銅めつきの前処理 ；

電気銅めつきを施す場合は、前処理としてニッケルス 卜ライクめつきを施

すことができる。特に鋼シ一 卜がステンレス鋼である場合には、銅めつきの

密着性を改善するためにニッケルス 卜ライクめつきが極めて有効である。二

ッケルス トライクめつきの条件は、例えば、塩化ニッケル ：2 3 0 ~ 2 5 0

g / し 塩酸 ：1 2 5 m l / し H ： ~ . 5 の常温のめっき浴を用いて

、陰極電流密度 ：1 ~ 1 0 A / d m2とすることができる。

[0035] また、ニッケルス トライクめっきを行わない場合には、電気銅めつきの前

処理として銅ス 卜ライクめつきを施 してもよい。銅ス 卜ライクめつきの条件

は、例えば、 ピロリン酸銅 ：6 5 ~ 1 0 5 g / し ピロリン酸カリウ厶 ：2

4 0 ~ 4 5 0 g / L 、全銅イオン濃度 （g / L ) に対する全ピロリン酸塩ィ



オン濃度 （g L ) の比 （P比） ：6 . 4 ~ 8 . 0 、アンモニア水 ：1 ~ 6 m

L / し 液温 ：5 0 ~ 6 0 °C、 p H ：8 . 2 9 . 2 のめつき浴を用いて、陰

極電流密度 ：1 ~ 7 A / d m2以下の範囲で設定することができる。

[0036] 気相めつき ；

蒸着、スパッタリング、イオンプレーティング等の公知の気相めつき法に

よって銅被覆層を形成させることもできる。スパッタリングを用いた製造方

法を例示すると、まず、普通鋼冷延鋼板あるいはステンレス鋼冷延鋼板を箔

圧延機により所定厚さの箔にまで冷間圧延 して鋼箔を得る。その鋼箔に、前

処理として 「メチレンクロライ ド洗浄→乾燥→イソプロピルアルコール洗浄

→水洗→乾燥」の各工程を有する湿式洗浄ラインで脱脂洗浄を施す。次に、

脱脂洗浄後の前記鋼箔を連続式スパッタリングラインに通板することにより

銅被覆層を形成する。連続式スパッタリングラインは、例えばコイル払出し

装置、高周波マグネ トロンスパッタリング装置、および巻取り装置の一式を

真空チャンバ一内に配置することによって構成できる。

[0037] 具体的には例えば以下のような手法でスパッタリングを行うことができる

。チャンバ一内のアルゴン分圧を0 . 1 P a 程度に調整 し、出力 1 O OW程度

で逆スパッタを行って前記鋼箔の表面を活性化処理する。次に、純銅をター

ゲッ卜に用いて出力 3 0 0 W程度で成膜ス 《ッタを行うことにより鋼箔の片

面に平均膜厚 t
Cu
が約 0 . 0 5 mの銅被覆層を形成する。その際、連続式ス

ノ《ッタリングラインの通板速度を制御することにより平均膜厚 t
Cu
を調整すれ

ばよい。このような操作を鋼箔の表裏を反転させて繰 り返すことにより、鋼

シー トを芯材とし、両面に銅被覆層を有する銅被覆鋼箔が得 られる。

[0038] 〔クラッド〕

銅被覆鋼箔を製造する別の方法として、冷延鋼板または鋼箔の両面に銅箔

をクラッド接合する手法を採用することもできる。クラッド法としては、熱

間圧接法、冷間圧接法、爆着法等が知られている。特に、冷間圧接法は厚み

精度に優れ、生産性も良好であるため、大量生産に適 している。

[0039] 前述の製造工程C において冷間圧接法を用いて銅被覆鋼箔を製造する方法



を例示する。素材として、前述の t Cu t が所定の値となるように板厚が調整

された 1本の冷延鋼帯および 2 本の銅箔帯を用意する。銅箔帯としてはタフ

ピッチ銅、無酸素銅、合金銅等の箔帯が挙げられる。それぞれ脱脂洗浄ライ

ンを通板 して圧延油を除去 した後、冷延鋼帯の両面を銅箔帯で挟んだ 3 層構

造の積層材に対 して、連続的に冷間圧延を施すことにより冷間圧接 して、こ

れら3 層がクラッ ド接合により一体化 したクラッ ド材を製造する。圧接時の

冷間圧延率が低すぎると、鋼帯と銅箔帯の界面での新生面の生成が少なくな

り、接合強度が不足 しやすい。冷間圧延率が高すぎると、圧延荷重が過大と

なって圧延形状が悪化 したり、引張荷重が過大となってライン内で破断 した

りする トラプルが生 じやすい。種々検討の結果、圧接のための冷間圧延率は

概ね 1 0 ~ 7 5 % の範囲で設定することができるが、冷延鋼板が普通鋼の場

合 4 0 ~ 5 0 %、ステンレス鋼の場合 1 5 ~ 4 0 % とすることがより好まし

し、。得 られたクラッ ド材に対 して箔圧延機で冷間圧延を施すことにより、銅

被覆鋼箔を得ることができる。

[0040] より具体的に例示すると、例えば、冷延鋼板として厚さ0 . 6 8 4 m mの鋼

帯を 1本、銅箔として厚さ0 . 0 1 8 m mの銅箔帯を 2 本、それぞれ用意 し、

これら重ねて合計厚さが 0 . 0 1 8 + 0 . 6 8 4 + 0 . 0 1 8 = 0 . 7 2 0 m m

である3 層構造の積層材とし、これに圧延率 5 0 %で冷間圧接を施せば厚さ

0 . 3 6 m mの 3 層クラッ ド材が得 られる。これをさらに箔圧延機に複数回通

板することにより銅被覆鋼箔を得ることができる。各圧延によりクラッ ド前

の素材の板厚比は概ねそのまま維持されるので、この例では両面それぞれの

銅被覆層について t Cu t = 0 . 0 1 8 m m / 0 . 7 2 0 m m = 0 . 0 2 5 とな

る。得 られた銅被覆鋼箔の平均厚さ t が 2 0 m の場合、片面当たりの銅被

覆層の平均厚さ t
Cu
は両側ともそれぞれ 0 . 0 2 5 X 2 0 m = 0 . 5 とな

る。

[0041 ] また、前述の製造工程 D のように、予め冷延鋼板を箔にまで圧延 して鋼箔

を得ておき、その鋼箔と銅箔とを冷間圧接によりクラッ ド接合することによ

り銅被覆鋼箔を得ることもできる。この場合、所定の厚さに調整された銅被



覆鋼箔をクラッド圧延機にて直接製造することができるが、冷間圧接に供す

るための銅箔はかなり薄いものとなるため、取り扱いに注意を要する。

[0042] なお、冷間圧接法において、より安定 して良好なクラッド接合性を実現す

るためには、非酸化雰囲気、減圧雰囲気または真空雰囲気の下で冷間圧接を

行うことが有効である。また、クラッド接合の前処理として、アルゴンブラ

ズマエツチング等の気相エツチングにより接合表面を活性化 しておくことも

有効である。

[0043] 〔箔への圧延〕

前述の製造工程 A ~ D における箔への圧延においては、一般のセンジミア

式圧延機、クラスタ一式圧延機など高圧下力を付与できる圧延機を用いれば

よい。これらの圧延機では多数のバックアツプロ一ルによりヮ一クロールの

弾性変形が制御されるため、得 られる銅被覆鋼箔あるいは鋼箔の形状を適切

にコン トロール しやすい。ここで、圧延前の板厚を t i n、圧延後の板厚を t 。ut

とすると、圧延率 r は次式で表される。

圧延率 r ( ) = ( - t 。ut / t i n) 0 0

[0044] 前述のように、本発明の銅被覆鋼箔は芯材に鋼シ一 卜を用いているため、

従来の集電体用銅箔と比べて本質的に強度 レベルが高い。その強度 レベルを

電池の仕様に応 じて最適化するためには、最終焼鈍後の鋼材が最終的な銅被

覆鋼箔の芯材となるまでの間に受ける冷間圧延 （クラッド接合時の冷間圧延

を含む）の 卜一タル圧延率を適切にコン トロールすることが有効となる。種

々検討の結果、特に強度 レベルの高い銅被覆鋼箔を得るためには、前記 卜一

タル圧延率を9 0 %以上とすることが極めて有効であり、さらに強度を高め

たい場合には 9 5 %以上としてもよい。前記 卜一タル圧延率の上限は主とし

て使用する圧延機の能力によって制約を受けるが、過剰な高強度化は不経済

となる。通常、前記 卜一タル圧延率は 9 9 %以下とすればよく、経済性 生

産性を考慮 して 9 8 %以下の範囲で設定 してもよい。

[0045] 〔活物質含有塗膜の形成〕

本発明における負極集電体は、上記で得 られた銅被覆鋼箔とその表面に形



成された負極活物質層で構成される。負極活物質層は、電解液が浸透 してリ

チウ厶イオンによる電荷移動が可能な空隙を有するものであり、負極活物質

、導電助剤、結着剤等を含むものである。負極活物質としては、 リチウムィ

オンを揷入および脱離できるものであればよい。例えば炭素系活物質として

は、熱分解炭素類、コ一クス類 （ピッチコ一クス、二一 ドルコ一クス、石油

コークス等）、黒鉛類、ガラス状炭素類、有機高分子焼成体 （フラン樹脂等

を適当な温度で焼成 して炭素化 したもの）、炭素繊維、活性炭等が挙げられ

る。導電剤としては、例えば、黒鉛類、アセチレンブラック、ケッチェンプ

ラック、チャンネ /レプラック、ファ一ネスブラック、ランププラック、サ一

マルブラック、炭素繊維、金属繊維などを用いることができる。結着剤とし

ては、例えば、ポリフッ化ビニリデン （P V D F ) 、ポリテ トラフル才ロェ

チレン （P T F E ) 、ポリエチレン、ポリプロピレン、テ トラフル才ロェチ

レン一へキサフル才ロプロピレン共重合体 （F E P ) 、フッ化ビニリデン一

へキサフル才ロプロピレン共重合体などを用いることができる。

[0046] 上記のような炭素材料を用いた負極活物質を本明細書では 「炭素系活物質

」と呼んでいる。また、炭素系活物質を用いた負極活物質層を 「炭素系活物

質層」と呼んでいる。炭素系活物質層を形成させるための手順として、例え

ば上述のように、 「活物質含有塗料塗布→塗膜乾燥→ ロールプレス」の工程

を採用することができる。この場合、まず上記のようなリチウムイオン二次

電池負極用の炭素系活物質を含有する塗料 （活物質含有塗料）を調製 し、こ

れを銅被覆鋼箔の銅被覆層の表面上に、プレ一 ドコ一タ一法などにより塗布

する。その後、塗膜を乾燥させる。乾燥塗膜の膜厚は、後述の口一ルプレス

による塗膜厚さ減少率を見込んで、目標の活物質層厚さから逆算 して定める

。両面に活物質層を形成させる場合、両面の塗膜厚さは概ね均等であること

が望ましい。

[0047] 〔活物質層の高密度化〕

電極の放電容量を増大させるためには、活物質層の密度を高めることが有

効である。活物質層の高密度化の手法として、一般的にはロールプレスによ



り前述の乾燥塗膜の厚さを減 じる手法が採用される。本発明では、強度の大

きい銅被覆鋼箔を使用 しているので、ロールプレスによる圧下力を増大させ

ても金属箔の塑性変形が起こりにくい。このため、ロールプレスによる圧下

力を従来より高めることができる。

[0048] 具体的には、口一ルプレスによって上記の乾燥塗膜の厚さを3 0 %以上減

じることにより高密度化することが好ましい。この塗膜厚さ減少率は下記 （

) 式によって定まる。

[塗膜厚さ減少率 （％) ] = ( h a— h / h 0X 1 0 0 ( )

ここで、 h 0はロールプレス前の片面当たりの平均塗膜厚さ （ m ) 、 は

その塗膜をロールプレスした後の平均塗膜厚さ （ m ) である。活物質層の

高密度化を重視する場合には、塗膜厚さ減少率を3 5 %以上とすることがよ

り効果的であり、 4 0 %以上とすることが一層好ましい。ただ し、圧下力を

あまり大きくすると、塗膜密度が過剰となって電解液が塗膜中に浸透 しにく

くなり、電荷移動に必要な空隙を十分に確保できない恐れがある。また、金

属箔の不均一な変形を招 く要因となる。種々検討の結果、ロールプレスによ

る塗膜厚さ減少率は 7 0 %以下の範囲とすることが望ましく、 6 0 %以下の

範囲に管理 してもよい。

[0049] 〔リチウムイオン二次電池〕

上述の銅被覆鋼箔の表面上に、上記のようにして高密度化された負極活物

質層を持つ負極集電体は、セパ レ一タを介 して正極集電体と組み合わされて

「電極積層体」とされ、電解液とともにリチウムイオン二次電池を構成する

。正極集電体、セパ レ一タ、および電解液は、 リチウムイオン二次電池に用

いられている公知の材料や、その代替として使用できる新たな材料を適用す

ることができる。

[0050] 電解液を例示すると、溶媒としては、例えば、エチレン力一ボネ一 卜 （E

C ) 、ジェチルカ一ボネ一 卜 （D E C ) 、プロピレン力一ボネ一 卜、プチレ

ンカ一ボネ一 卜、ジメチルカ一ボネ一 卜、スルホラン、ジメ トキシェタン、

テ トラヒドロフラン、ジ才キソランなどの非水溶媒が挙げられ、これらを単



独で使用 してもよい し、 2 種以上を混合 して使用 してもよい。溶質 と しては

、例えば、 L ί C I 0 4、 L ί P F 6、 L ί B F 4、 L ί A s F 6、 L i N ( C F 3

S 0 2) 2、 L i N ( C 2 F S 0 2) 2、 L ί N ( C F 3S 0 2) ( C 4 F 9S 0 2) 、 L

i C ( C F 3S 0 2) 3、 L i C F 3 ( C F 2) 3S 0 3などが挙げられ、 これ らを単

独で使用 してもよい し、 2 種以上を混合 して使用 してもよい。

[0051 ] 上記の電極積層体および電解液 を密封収納するケ一ス材の形状 と しては、

コイン型、円筒型、直方体角型、 ラミネ一 トシ一 卜パ ック型などが挙げられ

る。ケース材の材質 と してはアル ミニウムまたはその合金、チタンまたはそ

の合金、ニ ッケル またはその合金、銅 またはその合金、ステ ンレス鋼、普通

鋼、ニ ッケルめ っき鋼板、銅め つき鋼板、亜鉛め つき鋼板などが挙げられる

。 ラミネ一 トシ一 卜パ ック型の場合には、例えばアル ミニウム箔ゃステ ンレ

ス鋼箔などの金属箔にヒ一 卜シール性 を有する樹脂 フ イル ム を積層 したラミ

ネー 卜箔が用い られる。

実施例

[0052] 上記製造工程 A ~ D により各種銅被覆鋼箔を作製 し、電解液中での耐食性

試験 に供 した。一部の銅被覆鋼箔については引張強さを測定 した。 また、各

銅被覆鋼箔を用いて リチウムイオ ン二次電池の負極集電体を作製 し、放電容

量を評価 した。例記号 （a 、 b な ど）は後述表 2 中に記載 した 「作製手法」

の記号に対応するものである。

[0053] 〔普通鋼の鋼シー トを芯材 とする銅被覆鋼箔の作製〕

《例 a 》上記の製造工程 B により銅被覆鋼箔を作製 した例 を示す。

以下の化学組成 を有する板厚 0 . 3 m m、板幅 2 0 0 m mの冷延鋼帯 （焼鈍

材）を複数本用意 した。

化学組成 ； 質量％で、 C : 0 . 0 0 3 %、 A I : 0 . 0 3 8 %、 S i : 0 .

0 0 3 %、 M n : 0 . 1 2 %、 P : 0 . 0 1 2 %、 S : 0 . 1 2 2 %、 N i : 0

. 0 2 %、 C r : 0 . 0 2 %、 C u : 0 . 0 1 %、 T i : 0 . 0 7 3 %、 N ：0 .

0 0 2 3 。/。、残部 F e および不可避的不純物

[0054] この鋼帯の両面に、連続式電気め つきラインにて、銅ス トライクめ っきお



よび電気銅めつき （本めつき）を施して種々の厚さの銅めつき層を有する銅

めっき鋼帯を作製した。 1つの銅めつき鋼帯において、両面の銅めつき層厚

さはほぼ均等とした。その後、箔圧延機により冷間圧延して、両面の銅めつ

き層を含む平均板厚 t が2 0 m、銅被覆層の片面当たりの平均厚さt
Cu
が0

. 9 0 . 0 0 5 mの種々の段階にある銅被覆鋼箔を得た。その際、板厚0 .

3 m mの鋼帯の表面上に形成する銅めつき層の厚さ （銅ス卜ライクめつきと

本めつきの合計めつき付着量）は、冷間圧延後の銅被覆鋼箔の平均厚さt を

2 0 mに揃えた場合に、銅被覆層の平均厚さt
Cu
が0 . 9 ~ 0 . 0 0 5 mの

範囲の所定厚さとなるように、逆算して定めた。例えば、 t
Cu
が0 . 5 mで

ある銅被覆鋼箔を得る場合、めっき付着量は片面当たり7 . 9 mとなる。

[0055] 上記銅ストライクめっきは、ピロリン酸銅：8 0 g / L 、ピロリン酸カリ

ゥ厶：3 0 0 g / し、アンモニア水：3 m L / L を含み、P比：7、液温：

5 5 °C、 p H ：9 の銅ストライクめっき浴を用い、陰極電流密度5 A d m2

の条件で片面当たり厚さ0 . 3 mのめつき付着量とした。

上記電気銅めつき （本めつき）は、硫酸銅：2 1 0 g / L 、硫酸：4 5 g

/ L を含み、液温 ：4 0 °Cの銅めつき浴を用い、陰極電流密度 1 O A / d m2

の条件で行った。

[0056] なお、所定の銅被覆層厚さが得られているかどうかを確認するために、銅

被覆層の目標厚さを0 . 5 mとして作製した銅被覆鋼箔をイオンミリング断

面研磨した後、電子顕微鏡で観察し、銅被覆層厚さを測定した。測定試料採

取位置は、圧延長手方向5 mおきの3 箇所とし、 1試料につき3 視野の観察

を行った。その結果、3 視野X 3 箇所=計9 視野の測定データの最小値は0 .

4 2 , m 最大値は0 . 5 5 mであり、平均値は0 . 4 8 从mであった。す

なわち、ここで行った箔圧延では、ほぼ目標通りの高精度な圧延が実現でき

ていることが確認された。

[0057] 〔ステンレス鋼の鋼シートを芯材とする銅被覆鋼箔の作製〕

《例b》上記の製造工程A により銅被覆鋼箔を作製した例を示す。

市販のS U S 3 0 4 、およびS U S 4 3 0 の冷延鋼帯 （いずれもJ I S G



4 3 0 5 : 2 0 0 5 相当の焼鈍材）を箔圧延機により冷間圧延 して、板厚 2

0 mの鋼箔を得た。この鋼箔の両面に、電気めつき設備にて、ニッケルス

卜ライクめつきおよび電気銅めつきを施すことにより、片面当たりの銅被覆

層の平均厚さ t c 《0 . 5 または0 . 0 5 mの銅被覆鋼箔を作製 した。

ニッケルス 卜ライクめつきの付着量は片面当たり約 0 . 2 mである。 1 つの

銅被覆鋼箔において、両面の銅被覆層厚さはほぼ均等とした。

[0058] 《例 c 》上記の製造工程 A 2 により銅被覆鋼箔を作製 した例を示す。

市販のS U S 3 0 4 の冷延鋼帯 （J I S G 4 3 0 5 : 2 0 0 5 相当の焼鈍

材）を箔圧延機により冷間圧延 して、板厚 2 0 mの鋼箔を得た。この鋼箔

の両面に、電気めつき設備にて、ニッケルス トライクめっきおよび電気銅め

つきを施すことにより、片面当たりの銅被覆層の平均厚さが 0 . 5 mの銅被

覆鋼箔 （中間製品）を作製 した。ニッケルス トライクめっきの付着量は片面

当たり約 0 . 2 である。この銅被覆鋼箔をさらに箔圧延機で圧延すること

により銅被覆層を含めた平均厚さ t が 8 . 0 m、片面当たりの銅被覆層の平

均厚さ t
Cu
が 0 . 2 mの銅被覆鋼箔を得た。両面の銅被覆層厚さは均等とし

た。

[0059] 《例 d 》上記の製造工程C により銅被覆鋼箔を作製 した例を示す。

以下の化学組成を有する板厚 0 . 6 8 4 m m、板幅 3 0 0 m mのS U S 4 3

0 相当のフェライ 卜系ステ ンレス鋼冷延鋼帯 （焼鈍材）を用意 した。

化学組成 ； 質量％で、C : 0 . 0 5 8 %、 A I : 0 . 0 0 9 %、 S i : 0 .

5 6 %、 M n : 0 . 3 1 %、 P : 0 . 0 2 1 %、 S ：0 . 0 0 5 % N i : 0 .

2 0 %、 C r : 1 6 . 7 %、 M o : 0 . 3 2 %、 C u : 0 . 0 3 1 %、 N ：0 .

0 3 0 。/。、残部 F e および不可避的不純物

また、以下の化学組成を有する厚さ 1 8 m、幅 3 0 0 m mの圧延銅箔帯

を2 本用意 した。

化学組成 ； 質量％で、 0 : 0 . 0 0 0 3 %、 P ：0 . 0 0 0 2 %、残部C

u および不可避的不純物

[0060] 上記のステ ンレス鋼冷延鋼帯および圧延銅箔帯を、それぞれ脱脂洗浄ライ



ンを通板 して圧延油を除去 した後、ステ ンレス鋼冷延鋼帯を表裏か ら圧延銅

箔帯で挟み込むように重ねて 3 層に配置 し、連続式冷間圧接 クラッ ド製造ラ

インに通板 した。 5 0 % の冷間圧延率で圧接 し、厚 さ 0 . 3 6 m mの 3 層 クラ

ッ ド材を作製 した。 これをさらに箔圧延機で冷間圧延することにより銅被覆

層を含めた平均厚 さ t が 2 0 m、片面当た りの銅被覆層の平均厚 さ t Cuが 0

. 5 m の銅被覆鋼箔を得た。

[0061 ] 《例 e 》上記の製造工程 C により銅被覆鋼箔を作製 した別の例 を示す。

上記例 d と同様の組成 を有する S U S 4 3 0 相 当のフェライ 卜系ステ ンレ

ス鋼冷延鋼帯および圧延銅箔帯を用意 した。ステ ンレス鋼冷延鋼帯は板厚 1 .

8 m m、板幅 3 0 0 m mであ り、圧延銅箔帯は厚 さ 3 8 m、幅 3 O O m m

である。上記例 d と同様の手法にて 5 0 % の冷間圧延率で 3 層 クラッ ド材を

作製 した。 これをさらに箔圧延機で冷間圧延することにより銅被覆層を含め

た平均厚 さ t が 1 O O m、片面当た りの銅被覆層の平均厚 さ t Cuが 2 mの

銅被覆鋼箔を得た。

[0062] 《例 f 》上記の製造工程 C により銅被覆鋼箔を作製 した別の例 を示す。

上記例 d と同様の組成 を有する S U S 4 3 0 相 当のフェライ 卜系ステ ンレ

ス鋼冷延鋼帯および圧延銅箔帯を用意 した。ステ ンレス鋼冷延鋼帯は板厚 0 .

5 m m、板幅 3 0 0 m mであ り、圧延銅箔帯は厚 さ 6 3 m、幅 3 0 0 m m

である。上記例 d と同様の手法にて 5 0 % の冷間圧延率で 3 層 クラッ ド材を

作製 した。 これをさらに箔圧延機で冷間圧延することにより銅被覆層を含め

た平均厚 さ t が 5 0 m、片面当た りの銅被覆層の平均厚 さ t C u が 5 m

の銅被覆鋼箔を得た。

[0063] 《例 g 》上記の製造工程 D により銅被覆鋼箔を作製 した例 を示す。

上記例 d と同様の組成 を有する S U S 4 3 0 相 当のフェライ 卜系ステ ンレ

ス鋼帯 （焼鈍材）および圧延銅箔帯を用意 した。ステ ンレス鋼冷延鋼帯は板

厚 0 . 6 8 4 5 m m、板幅 3 0 0 m mであ り、圧延銅箔帯は厚 さ 1 2 m、幅

3 0 0 m mである。前記ステ ンレス鋼冷延鋼帯を箔圧延機で冷間圧延 して厚

さ 1 5 mの鋼箔帯 と した。 この鋼箔帯の両表面を前記圧延銅箔帯で挟み込



んだ状態として連続式冷間圧接クラッド製造ラインにて 3 8 %の冷間圧延率

で圧接 し、銅被覆層を含めた平均厚さ t が 1 5 m、片面当たりの銅被覆層

の平均厚さ t
Cu
が4 . 5 mの銅被覆鋼箔を得た。

[0064] 〔電解液中での耐食性試験〕

上記の普通鋼、 S U S 3 0 4 、 S U S 4 3 0 の各鋼シ一 卜を芯材とする銅

被覆鋼箔について、電解液中での耐食性を調べた。各銅被覆鋼箔から切 り出

した 3 0 X 5 0 m mサイズの試験片を使用 した。試験片の端面には鋼シ一 卜

の鋼素地が露出している。 リチウムイオン二次電池用電解液として、ェチレ

ンカ一ボネ一 卜 （E C ) とジエチレン力一ボネ一 卜 （D E C ) を 1 ：1 の体

積比で混合 した溶媒中にL ί P F 6を 1 m o I / L 濃度で溶解させた液を用意

した。ガス循環精製機付グロ一プボックスを使用 し、酸素および水分濃度が

それぞれ 1 p p m以下に保持されたグロ一プボックス内で、試験片を2 5 °C

の上記電解液に4 週間浸潰させた。耐食性評価は、浸漬試験前後における試

験片の質量測定、および電解液中に溶解 した F e およびC u の I C P —A E

S 定量分析によって行った。

[0065] その結果、各試験片とも、浸漬試験の前後で有意な質量変化は認められな

かった。また、各試験片を浸潰 した電解液中の F e およびC u 濃度は、いず

れも I C P _ A E S 分析の検出下限未満 （1 p p m未満）であり、定量する

ことはできなかった。すなわち、電解液中への F e およびC u の溶解は認め

られなかった。このことから、上記各銅被覆鋼箔はリチウムイオン二次電池

用電解液中で良好な耐食性を呈することが確認された。

[0066] 〔引張試験〕

銅めつき工程を経て作製された上記銅被覆鋼箔 （例 a 、 b により作製され

た = 0 . 5 mの本発明材）、市販の銅箔 （比較材）、および市販のアル

ミニゥ厶箔 （比較材）について、万能精密引張試験機を用いて引っ張り試験

を行った。試験片寸法は幅 1 2 . 7 m m、長さ 1 7 5 m mであり、圧延方向を

長手方向とした。初期のチャック間距離は 1 2 5 m m とし、引張速度 2 m m

/ m i n で破断するまで引張試験を行い、最大荷重を試験片の初期断面積 （



実測値）で除することにより引張強さを求めた。各材料とも試験数 n = 3 で

実施 し、その平均値をその材料の引張強さとした。結果を表 1 に示す。

[表1]

表 1

[0068] 本発明の対象である銅被覆鋼箔は、現行 リチウムイオン二次電池の負極集

電体に使用されている銅箔や、同正極集電体に使用されているアルミニウム

箔と比較 して、極めて強度が高いことがわかる。銅被覆鋼箔の強度は、製造

過程での冷間圧延率によって種々のレベルにコン ト口一ルすることができる

。表 1 に示 した銅被覆鋼箔の引張強さはそれぞれ一例であるが、 4 5 0 ~ 9

0 O M P a の範囲で調整可能であることが別途確認されている。発明者 らの

検討によれば、鋼シ一 卜として種々の鋼種を用いた場合に引張強さ6 0 O M

P a 超え、あるいはさらに6 5 O M P a 以上の銅被覆鋼箔を得ることは既存

の圧延技術を利用 して十分に可能である。

[0069] 〔負極集電体試料の作製〕

負極活物質として黒鉛粉末 9 0 質量部、導電助剤としてアセチレンプラッ

ク5 質量部、結着剤としてポリフッ化ビニリデン5 質量部を混合 し、この混

合物をN —メチル_ 2 _ ピロリドンに分散させてスラリー状とすることによ

り活物質含有塗料を得た。この塗料を実施例 1 で作製 した各銅被覆鋼箔およ

び厚さ2 0 mの銅箔の片面に塗布 して炭素系活物質含有塗膜を形成させた

。塗膜を乾燥させた後、活物質層の密度を向上させるためにロールプレスを

行って炭素系活物質層を形成させ、負極集電体試料を得た。ロールプレスは



、 ロールか ら材料 に付与 されるロール軸方向 （材料の板幅方向）単位長 さ当

た りの荷重 （「線圧」 という）が 1 t o n f / c m ( 9 8 0 k N / m ) と 2

t o n f / c m ( 1 9 6 0 k N / m ) の 2 条件で実施 した。 ここでは、金属

箔の片面のみに負極活物質層 を有する負極集電体試料 を得たが、両面 に活物

質層 を形成 させる場合でも、活物質層の密度 に及ぼす線圧の影響 は、 片面の

みに形成 させる場合 と基本的に同様 となる。線圧および前述 （1 ) 式 によ り

定 まる塗膜厚 さ減少率 を表 2 中に示 してある。

[0070] 〔活物質層密度の測定〕

負極集電体試料 をイオ ンミ リング断面研磨 した後、 C C D カメラを備 えた

光学顕微鏡で観察 し、 この C C D カメラで撮影 した断面組織のデジタル画像

を基 に炭素系活物質層の厚 さを測定 した。 1 試料 につ き 3 視野の観察 を行 つ

て活物質層平均厚 さを算出 した。 また、負極集電体試料か ら直径 3 5 m m の

円形試料 を打ち抜 き、 その円形試料の質量 を測定 した。 その後、 その円形試

料 を N —メチル _ 2 _ ピロ リ ドン溶液 に 1 週間浸潰 させることによ り試料表

面の炭素系活物質層 を完全 に剥離 させ、剥離後の試験 片の質量 を測定 した。

剥離前後の質量差 と、上記の活物質層平均厚 さの測定値 を用いて、活物質層

の密度 を求めた。結果 を表 2 中に示 してある。

[0071 ] 〔放電容量の評価〕

上記の各負極集電体試料か ら直径 1 5 . 9 5 8 m m (面積 2 c m 2) の円形の

小片を打ち抜 き、 これを放電容量測定用試験 片と した。 ガス循環精製機付 グ

ロープボ ックスを使用 し、酸素および水分濃度がそれぞれ 1 p p m以下に保

持 されたグロ一プボ ックス内で、作用極、参照極、対極 を持つ一般的な 3 電

極式の試験セル を構成 した。試験セル筐体 には宝泉株式会社製の H S _ 3 E

を用いた。上記の放電容量測定用試験 片を作用極 と してセ ッ トし、参照極 お

よび対極 にはそれぞれ金属 リチウム箔 を使用 した。作用極 と参照極 との間、

および対極 と参照極 との間を仕切 るセパ レ一タと して、ポ リプロピレン製微

多孔膜 （厚 さ 2 5 m ) を使用 した。電解液 と して、エチ レン力一ボネ一 卜

( E C ) とジエチ レン力一ボネ一 卜 （D E C ) を 1 ：1 の体積比で混合 した



溶媒中にL ί P F 6を 1 m o I / L 濃度で溶解させた液を使用 した。

[0072] 各試験セルについて、活物質が有する理論容量を計算で求めた。次に、 [

理論容量 （m A h ) ] / 5 ( h ) で示される電流値を用いて完全充電 した後

、同 じ電流値で放電を行った。このときの放電容量を各試験セルの [電池容

量 （m A h ) ] とした。引き続き、 0 . 5 C m A の一定の充電率で完全充電 し

た後、 1 . O C m A の一定の放電率で放電するサイクルを 1 0 サイクル繰 り返

し、 1 0 サイクル目の活物質層単位体積当たりの放電容量Q
10
を測定 した。試

験温度は 2 5 °Cである。ここで、充電率および放電率は下記 （2 ) 式および

( 3 ) 式によって表される。

[充電率 （C m A ) ] = [ 電池容量 （m A h ) ] / [ 充電時間 （h ) ]

（2 )

[放電率 （C m A ) ] = [ 電池容量 （m A h ) ] / [放電時間 （h ) ]

（3 )

放電容量の評価は、金属箔として銅箔を使用 した集電体試料 （表 2 中のN

o . ) を標準試料とし、下記 （4 ) 式で定義される放電容量比率によって

行った。

[放電容量比率] = [評価対象試料の上記Q
10
] / [標準試料の上記Q

10
]

（4 )

結果を表 2 に示す。

[0073]



表
2



[0074] 表 2 中の比較例 N o . 2 は、金属箔として従来から使用されている銅箔を

用いて、中伸びが生 じる程度の強いロールプレスを行うことによつて活物質

層の高密度化を図ったものであり （標準試料）、従来一般的なリチウムィ才

ン二次電池の負極集電体と比べると活物質層密度については向上 している。

比較例 N o . 3 は、金属箔としてN o . 2 と同 じ銅箔を用い、さらに強い

口一ルプレスを試みたものであるが、銅箔は強度が低いために口一ルプレス

工程で材料の破断が生 じた。

[0075] 表 2 中の本発明例は、厚さ0 . 0 2 m以上の銅被覆層を表面に持つ銅被覆

鋼箔を用いて、比較例 N o . (標準試料）と同等以上の強い口一ルプレス

を行うことによって活物質層の高密度化を図ったものである。これらはいず

れも集電体としての良好な形状が得 られた。中でも、銅箔では破断が生 じる

ような強いロールプレスを行ったもの （N o . 1 ~ 5 、 8 ~ 1 1、 4 8

) では、活物質層の密度がさらに向上 し、それに伴って放電容量も顕著に増

大 した。

—方、銅被覆鋼箔のうち、比較例 N o . 6 は銅被覆層の厚さ t
Cu
が過小であ

つたため放電容量に劣った。

符号の説明
[0076] 1 金属箔

2 塗膜

3 ロール

4 活物質層

5 未塗布部

6 鋼シ一 卜

7 銅被覆層

0 銅被覆鋼箔

4 0 高密度化された負極活物質層



請求の範囲

鋼 シ一 卜を芯材 に持ち、 その両面 に片面当た りの平均膜厚 t Cuが 0 .

0 2 5 . 0 m の銅被覆層 を持ち、銅被覆層 を含めた平均厚 さ t が

3 O O m であ り、かつ t Cu / t が 0 . 3 以下である リチウムィ才

ン二次電池の負極活物質担持用銅被覆鋼箔。

銅被覆層は電気銅め つき層 （め っき後 に圧延 されたものを含む）で

ある請求項 1 に記載の銅被覆鋼箔。

銅被覆層はクラッ ド接合 によ り鋼 シ一 卜と一体化 された銅箔の層か

らなるものである請求項 1 に記載の銅被覆鋼箔。

鋼 シ一 卜は、 J I S G 3 4 : 2 0 0 9 に規定される冷延鋼板

(鋼帯 を含む）を素材 とするものである請求項 1 ~ 3 のいずれかに記

載の銅被覆鋼箔。

鋼 シ一 卜は、 J I S G 4 3 0 5 : 2 0 0 5 に規定される才一ステ

ナイ 卜系 またはフェライ 卜系の化学組成 を有するものである請求項 1

〜 3 のいずれかに記載の銅被覆鋼箔。

鋼 シ一 卜は、質量％で、 C : 0 . 0 0 1 ~ 0 . 1 5 % 、 S i : 0 . 0

0 1 ~ 0 . 1 % 、 M n ：0 . 0 0 5 0 . 6 % P ：0 . 0 0 0 . 0

5 % 、 S ：0 . 0 0 1 0 . 5 % A I ：0 . 0 0 0 . 5 % N i ：

0 . 0 0 . 0 % C r : 0 . 0 0 1 1 . 0 % C u ：0 ~ 0 .

。/。、 T i ：0 ~ 0 . 5 N b : 0 ~ 0 . 5 % 、 N ：0 0 . 0 5

残部 F e および不可避的不純物か らなる組成 を有するものである請求

項 1 ~ 3 のいずれかに記載の銅被覆鋼箔。

鋼 シ一 卜は、質量％で、 C : 0 . 0 0 0 1 ~ 0 . 1 5 % 、 S i : 0 .

0 0 1 4 . 0 % M n ：0 . 0 0 1 2 . 5 % P ：0 . 0 0 0 .

0 4 5 % 、 S ：0 . 0 0 0 5 0 . 0 3 % N i ：6 . 0 2 8 . 0 %

C r ： 5 . 0 2 6 . 0 % M o ：0 ~ 7 . 0 C u ：0 3 . 5 %

、 N b : 0 ~ 1 . 0 % 、 T i : 0 ~ 1 . 0 % 、 A I : 0 ~ 0 . 1 % 、 N

：0 ~ 0 . 3 % 、 B ：0 ~ 0 . 0 1 % 、 V ：0 ~ 0 . 5 % 、 W ：0 ~ 0 .



3 % 、 C a 、 M g 、 丫、 R E M (希土類元素）の合計 ：0 ~ 0 . 1 %

、残部 F e および不可避的不純物か らなる組成 を有するものである請

求項 1 ~ 3 のいずれかに記載の銅被覆鋼箔。

鋼 シ一 卜は、質量％で、 C : 0 . 0 0 0 1 ~ 0 . 1 5 % 、 S i : 0 .

0 0 1 ~ 1 . 2 % 、 M n ：0 . 0 0 1 ~ 1 . 2 P ：0 . 0 0 1 0 .

0 4 % 、 S ：0 . 0 0 0 5 0 . 0 3 % N i ：0 0 . 6 % C r ：

. 5 3 . 0 % M o ：0 ~ 2 . 5 C u : 0 ~ 1 . 0 % 、 N b

：0 ~ 1 . 0 T i ：0 ~ 1 . 0 A I : 0 ~ 0 . 2 % 、 N ：0 ~

0 . 0 2 5 % 、 B : 0 ~ 0 . 0 1 % 、 V : 0 ~ 0 . 5 W : 0 0 . 3

。/。、C a 、 M g 、 丫、 R E M (希土類元素）の合計 ：0 ~ 0 . 1 % 、

残部 F e および不可避的不純物か らなる組成 を有するものである請求

項 1 または 2 に記載の銅被覆鋼箔。

引張強 さが 4 5 0 9 0 O M P a である請求項 1 ~ 8 のいずれかに

記載の銅被覆鋼箔。

引張強 さが 6 0 0 超 え〜 9 0 O M P a である請求項 1 ~ 8 のいずれ

かに記載の銅被覆鋼箔。

請求項 1 ~ 1 0 のいずれかに記載の銅被覆鋼箔の少な くとも一方の

銅被覆層の表面上 に、 リチウムイオ ン二次電池負極用の活物質層 を形

成 した リチウムィ才 ン二次電池の負極集電体。

請求項 1 ~ 1 0 のいずれかに記載の銅被覆鋼箔の少な くとも一方の

銅被覆層の表面上 に、 リチウムイオ ン二次電池負極用の炭素系活物質

層 を 1 . 5 0 g / c m 3以上の密度で形成 した リチウムイオ ン二次電池

の負極集電体。

請求項 1 ~ 1 0 のいずれかに記載の銅被覆鋼箔の少な くとも一方の

銅被覆層の表面上 に、 リチウムイオ ン二次電池負極用の炭素系活物質

層 を 1 . 8 0 g / c m 3以上の密度で形成 した リチウムイオ ン二次電池

の負極集電体。

請求項 1 ~ 1 0 のいずれかに記載の銅被覆鋼箔の少な くとも一方の



銅被覆層の表面上 に、 リチウムイオ ン二次電池負極用の炭素系活物質

層 を 2 . 0 0 g / c m 3以上の密度で形成 した リチウムイオ ン二次電池

の負極集電体。

[ 請求項 15 ] 請求項 1 ~ 1 0 のいずれかに記載の銅被覆鋼箔の少な くとも一方の

銅被覆層の表面上 に、 リチウムイオ ン二次電池負極用の炭素系活物質

を含有する塗膜 を形成する工程、

前記塗膜が乾燥 した後、 口一ル プ レスによって塗膜厚 さを 3 0 ~ 7

0 %減 じることによ り塗膜 を高密度化する工程、

を有する リチウムィ才 ン二次電池の負極集電体の製法。

[ 請求項 16 ] 請求項 1 ~ 1 0 のいずれかに記載の銅被覆鋼箔の少な くとも一方の

銅被覆層の表面上 に、 リチウムイオ ン二次電池負極用の炭素系活物質

を含有する塗膜 を形成する工程、

前記塗膜が乾燥 した後、 口一ル プ レスによって塗膜の密度 を 1 . 8

0 g / c m 3以上 に高密度化する工程、

を有する リチウムィ才 ン二次電池の負極集電体の製法。

[ 請求項 17 ] 請求項 1 1 ~ 1 4 のいずれかに記載の負極集電体 を負極 に用いた リ

チウ厶イオ ン二次電池。
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C (続 き） . 関 連 す る と認 め られ る文 献

引用 文 献 の 関連 す る
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10-2008-0103447 A

A JP 2007-194024 A (三井 金属鉱 業株 式会社） 2 00 7 · (½. 0 2 , 全 文 （フ 1-17
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国際調査報告 国際出願番 号 P P 2 0 1 1 6 5 7 0 7

第 Π欄 請 求 の範 囲の一部 の調査 がで きない ときの意 見 （第 : -ジの 2 の続 き）

法 第 8条 第 3項 （P C T 17条 （2) (a) ) の規 定 に よ り、 この 国 際調 査 報 告 は次 の理 由に よ り請 求 の範 囲 の一 部 につ い て作
成 しなか った。

1 . 請求項 は、 この国際調査機 関が調 査 をす るこ とを要 しない対象 に係 るものであ る。

つ ま り、

2 . 請 求項 は、有意義 な国際調査 をす るこ とがで き る程度 まで所 定 の要件 を満
ない 国際 出願 の部分 に係 るものであ る。 つ ま り、

3 . 請 求項 は、従属請 求 の範 囲で あって P C T 規則 6. 4 (a) の第 2 文及 び第 3文 の規定 に
従 って記載 され てい ない

第 欄 発 明の単一性 が欠如 してい る ときの意見 （第 1 -ジの 3 の続 き）

次 に述ぺ るよ うに この国際 出願 に二以上 の発 明があ る とこの国際調 査機 関は認 めた。

請求項 1に係 る発明と、請求項 2〜 17に係 る発明とは、鋼シー トを芯材に持ち、その両面に片
面当た りの平均膜厚化 が0. 0 2〜 5 . 0 が の銅被覆層 を持 ち、銅被覆層を含 めた平均厚 さt が3
〜 100 パm であり、かつ tcu/t が0 . 3以下であるリチウムイオン二次電池の負極活物質担持用銅
被覆鋼箔 とい う共通の技術的特徴 を有 している。 しか しなが ら、当該技術的特徴は、特開
2008-98 157号公報に開示 されているように公知であるか ら、特別な技術的特徴であるとはいえ
ない。

1 . 出願 人 が必要 な追加 調査 手数 期 間内に納付 したので、 この国際調査報告 は、 調査可能 な請求
項 につい て作成 した。

追加 調査 手数料 を要 求す るまで もな く、 調査 可能 な請 求項 につ い て調 查す るこ 、追加調
查手数料 の納付 を求 めなか った。

3 . 出願 人 が必要 な追加 調 査手数料 を一部 のみ しか期 間内に納付 この国際調査報告 は、手数料 の納
付 の あった次 の請求項 のみ につ いて作成 した。

4 . 出願 人 が必要 な追加 調査 手数料 を期 間内に納付 しなか 、 この国際調査報告 は、請 求の範 囲の最初 に記載
され てい る発 明 に係 る次 の請求項 につい て作成 した。

追加調 査手数料 の異議 の 申立 てに関す る注意

追加 調査 手数科及 び 、該 当す る場合 には、異議 申立手数料 の納付 と共 に、 出願 人 か ら異議 申立てがあった。

追加 調 査 手数料 の納付 と共 に出願 人 か ら異議 申立てが あつたが、異議 申立手数料 が納付命令 書 に示 した期 間
内に支払 われ なか った。

追加 調査 手数料 の納付 はあったが、異議 申立て はなか った。

様 式 P C T / I S A / 2 1 0 (第 1 ペー ジの続葉 （2 ) ) ( 2 0 0 9 年 7 月）
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