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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極と、負極と、非水電解質とを備え、前記正極または前記負極が、リチウムと合金化
することによりリチウムを吸蔵する活物質を集電体上に堆積して形成した電極であり、か
つ該活物質がその厚み方向に形成された切れ目によって柱状に分離されており、該柱状部
分の底部が前記集電体と密着している電極であるリチウム二次電池において、
　前記非水電解質の溶質として、フッ素含有ホウ酸リチウム誘導体が含有され、
　前記柱状部分の側部の表面に被膜が形成されていることを特徴とするリチウム二次電池
。
【請求項２】
前記集電体表面の算術平均粗さＲａが０．１～１μｍであることを特徴とする請求項１に
記載のリチウム二次電池。
【請求項３】
前記活物質が、ＣＶＤ法、スパッタリング法、蒸着法、溶射法またはめっき法により形成
された薄膜であることを特徴とする請求項１または２に記載のリチウム二次電池。
【請求項４】
前記活物質が、シリコンを主成分とすることを特徴とする請求項１～３のいずれか１項に
記載のリチウム二次電池。
【請求項５】
前記活物質が、非晶質シリコンまたは微結晶シリコンであることを特徴とする請求項１～
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４のいずれか１項に記載のリチウム二次電池。
【請求項６】
前記フッ素含有ホウ酸リチウム誘導体が以下の化学式（１）で表されることを特徴とする
請求項１～５のいずれか１項に記載のリチウム二次電池。
【化１】

【請求項７】
前記非水電解質が２種類以上の溶媒からなる混合溶媒を含むことを特徴とする請求項１～
６のいずれか１項に記載のリチウム二次電池。
【請求項８】
前記混合溶媒が、環状カーボネートと鎖状カーボネートとを含む混合溶媒であることを特
徴とする請求項７に記載のリチウム二次電池。
【請求項９】
前記環状カーボネートとしてエチレンカーボネートが含まれることを特徴とする請求項８
に記載のリチウム二次電池。

【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、リチウム二次電池に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
近年、高出力及び高エネルギー密度の新型二次電池の１つとして、非水電解質を用い、リ
チウムイオンを正極と負極との間で移動させて充放電を行うリチウム二次電池が利用され
ている。
【０００３】
このようなリチウム二次電池用電極として、リチウムと合金化する材料を負極活物質とし
て用いたものが検討されている。リチウムと合金化する材料としては、例えばシリコンが
検討されている。しかしながら、シリコン等のリチウムと合金化する材料は、リチウムを
吸蔵・放出する際に、活物質の体積が膨張・収縮するため、充放電に伴い活物質が微粉化
したり、活物質が集電体から脱離する。このため、電極内の集電性が低下し、充放電サイ
クル特性が悪くなるという問題があった。
【０００４】
本出願人は、非晶質シリコン薄膜や微結晶シリコン薄膜などのリチウムを吸蔵・放出する
活物質薄膜を集電体上に堆積して形成した電極が、高い充放電容量を示し、かつ優れた充
放電サイクル特性を示すことを見出している（特許文献１）。
【０００５】
このような電極において、活物質薄膜はその厚み方向に形成された切り目によって柱状に
分離されており、該柱状部分の底部が集電体と密着した構造を有している。このような構
造を有する電極では、柱状部分の周囲に隙間が形成されており、この隙間によって充放電
サイクルに伴う薄膜の膨張・収縮による応力が緩和され、活物質薄膜が集電体から剥離す
るような応力の発生を抑制することができるため、優れた充放電サイクル特性が得られる
。
【０００６】
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【特許文献１】
国際公開第０１／２９９１３号パンフレット
【特許文献２】
特開２００２－１１０２３５号公報
【特許文献３】
特開２００２－１８４４６０号公報
【特許文献４】
特開２００２－１８４４６５号公報
【特許文献５】
特開２００２－３７３７０３号公報
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、このような電極を用いたリチウム二次電池においては、充放電サイクル特
性をさらに向上させたいという要望があった。
【０００８】
本発明の目的は、リチウムと合金化することによりリチウムを吸蔵する活物質を集電体上
に堆積して形成した電極を用いたリチウム二次電池において、充放電サイクル特性がさら
に向上したリチウム二次電池を提供することにある。
【０００９】
【課題を解決するための手段】
　本発明のリチウム二次電池は、正極と、負極と、非水電解質とを備え、正極または負極
が、リチウムと合金化することによりリチウムを吸蔵する活物質を集電体上に堆積して形
成した電極であり、かつ該活物質がその厚み方向に形成された切れ目によって柱状に分離
されており、該柱状部分の底部が集電体と密着している電極であるリチウム二次電池にお
いて、非水電解質の溶質として、フッ素含有ホウ酸リチウム誘導体が含有され、柱状部分
の側部の表面に被膜が形成されていることを特徴としている。
【００１０】
本発明においては、正極または負極として、リチウムと合金化することによりリチウムを
吸蔵する活物質を集電体上に堆積して形成した電極が用いられている。この電極において
、活物質の薄膜の厚み方向に切れ目が形成され、薄膜が柱状に分離されている。このため
、充放電によって薄膜の体積が膨張・収縮しても、柱状部分の周囲に存在する空隙により
、このような体積の膨張及び収縮を吸収して、薄膜に応力が発生するのを抑制することが
できる。このため、薄膜の微粉化及び集電体からの剥離を防止することができ、充放電サ
イクル特性を高めることができる。本発明においては、非水電解質の溶質として、フッ素
含有ホウ酸リチウム誘導体が含有されており、このフッ素含有ホウ酸リチウム誘導体は、
このようにして形成された柱状部分の側部の表面に作用し、被膜を形成するものと思われ
る。フッ素含有ホウ酸リチウム誘導体により安定した被膜が形成されるため、柱状部分の
構造が安定化し、活物質薄膜の微粉化がさらに抑制されて、充放電サイクル特性が飛躍的
に改善されるものと思われる。
【００１１】
本発明において用いるフッ素含有ホウ酸リチウム誘導体としては、例えば、以下の化学式
（１）で表される化合物が挙げられる。
【００１２】
【化２】
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【００１３】
上記のフッ素含有ホウ酸リチウム誘導体は、特許文献２～５において、リチウム二次電池
の非水電解質に溶解させる溶質として開示されている。しかしながら、これらのリチウム
二次電池は、いずれも負極活物質に炭素系材料を用いている。また、その作用効果として
は、アルミニウム集電体の表面に被膜を形成し、アルミニウム集電体の腐食を防止するこ
とが説明されている。従って、リチウムと合金化することによりリチウムを吸蔵するシリ
コン等の活物質を用いた場合についての作用効果については開示されていない。本発明に
おいては、従来の代表的な非水電解質の溶質であるＬｉＰＦ6を用いた場合に比べ、充放
電サイクル特性が飛躍的に向上するという作用効果が得られる。このような作用効果につ
いては、上記特許文献には何ら記載されていない。
【００１４】
本発明において、フッ素含有ホウ酸リチウム誘導体は、非水電解質中に、０．１重量％以
上含有されていることが好ましく、さらに好ましくは１重量％以上である。溶解量の上限
値は特に限定されるものではなく、使用する溶媒に対する溶解度により異なる。通常、２
０重量％以下であることが好ましい。
【００１５】
本発明における活物質の薄膜は、リチウムを吸蔵すると体積が膨張し、吸蔵したリチウム
を放出すると体積が収縮する。このような体積の膨張及び収縮により薄膜に切れ目が形成
される。特に、集電体表面に凹凸が存在すると、切れ目がより発生し易くなる。
【００１６】
すなわち、表面に凹凸を有する集電体の上に活物質の薄膜を堆積して形成することにより
、活物質の薄膜の表面にも、下地層である集電体表面の凹凸に対応した凹凸を形成するこ
とができる。このような薄膜の凹凸の谷部と、集電体表面の凹凸の谷部を結ぶ領域に、低
密度領域が形成され易い。上記切れ目は、このような領域に沿って形成され、これによっ
て薄膜が柱状に分離される。
【００１７】
本発明において、集電体表面は、上述のように凹凸が形成されていることが好ましい。従
って、集電体表面は粗面化されていることが好ましい。集電体表面の算術平均粗さＲａは
０．１μｍ以上であることが好ましく、０．１～１μｍであることがさらに好ましい。算
術平均粗さＲａは、日本工業規格（ＪＩＳ　Ｂ　０６０１－１９９４）に定められている
。算術平均粗さＲａは、例えば、表面粗さ計により測定することができる。
【００１８】
集電体表面を粗面化する方法としては、めっき法、気相成長法、エッチング法、及び研磨
法などが挙げられる。めっき法及び気相成長法は、金属箔からなる集電体の上に、表面に
凹凸を有する薄膜層を形成することにより、表面を粗面化する方法である。めっき法とし
ては、電解めっき法及び無電解めっき法が挙げられる。また、気相成長法としては、スパ
ッタリング法、ＣＶＤ法、蒸着法等が挙げられる。エッチング法としては、物理的エッチ
ングや化学的エッチングによる方法が挙げられる。また、研磨法としては、サンドペーパ
ーによる研磨やブラスト法による研磨等が挙げられる。
【００１９】
本発明における集電体は、導電性金属箔から形成されていることが好ましい。導電性金属
箔としては、例えば、銅、ニッケル、鉄、チタン、コバルト等の金属またはこれらの組み
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合わせからなる合金のものを挙げることができる。特に、活物質材料中に拡散し易い金属
元素を含有するものが好ましい。このようなものとしては、銅元素を含む金属箔、特に銅
箔または銅合金箔が挙げられる。銅合金箔としては、耐熱性銅合金箔を用いることが好ま
しい。耐熱性銅合金とは、２００℃１時間の焼鈍後の引張り強度が３００ＭＰａ以上であ
る銅合金を意味している。このような耐熱性銅合金箔の上に、算術平均粗さＲａを大きく
するために、電解法により銅層または銅合金層を設けた集電体が好ましく用いられる。
【００２０】
本発明における活物質は、リチウムと合金化することによりリチウムを吸蔵する活物質で
ある。このような活物質としては、シリコン、ゲルマニウム、錫、鉛、マグネシウム、ナ
トリウム、アルミニウム、カリウム、インジウム等が挙げられる。これらの中でも、シリ
コン及びゲルマニウムが、その高い理論容量から好ましく用いられる。特に、本発明にお
ける活物質は、シリコンを主成分とすることが好ましい。シリコンを主成分とする薄膜と
しては、シリコンを５０原子％以上含む薄膜が挙げられる。具体的には、Ｓｉ－Ｃｏ合金
薄膜、Ｓｉ－Ｆｅ合金薄膜、Ｓｉ－Ｚｎ合金薄膜、Ｓｉ－Ｚｒ合金薄膜等が挙げられる。
【００２１】
本発明において、活物質は、非晶質または微結晶であることが好ましい。従って、活物質
がシリコンである場合には、非晶質シリコンまたは微結晶シリコンであることが好ましい
。
【００２２】
本発明において、活物質は、ＣＶＤ法、スパッタリング法、蒸着法またはめっき法により
集電体上に堆積して形成された薄膜であることが好ましい。
本発明において、非水電解質の溶質としては、フッ素含有ホウ酸リチウム誘導体以外の溶
質が混合して含まれていてもよい。このような溶質としては、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4、Ｌ
ｉＣＦ3ＳＯ3、ＬｉＮ（ＣＦ3ＳＯ2)2、ＬｉＮ（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2)2、ＬｉＮ（ＣＦ3ＳＯ2)(
Ｃ4Ｆ9ＳＯ2)、ＬｉＣ（ＣＦ3ＳＯ2)3、ＬｉＣ（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2)3、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＣｌ
Ｏ4、Ｌｉ2Ｂ10Ｃｌ10、Ｌｉ2Ｂ12Ｃｌ12など及びそれらの混合物が例示される。
【００２３】
本発明のリチウム二次電池に用いる非水電解質の溶媒は、特に限定されるものではなく、
リチウム二次電池の溶媒として用いることができるものであればよい。溶媒としては、環
状カーボネートあるいは鎖状カーボネートが好ましい。環状カーボネートとしては、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、ビニレンカーボネ
ート等が挙げられる。これらの中でも、特にエチレンカーボネートが好ましく用いられる
。鎖状カーボネートとしては、ジメチルカーボネート、メチルエチルカーボネート、ジエ
チルカーボネート等が挙げられる。さらに溶媒としては、２種以上の溶媒を混合した混合
溶媒であることが好ましい。特に、環状カーボネートと鎖状カーボネートとを含む混合溶
媒であることが好ましい。
【００２４】
また、上記環状カーボネートと、１，２－ジメトキシエタン、１，２－ジエトキシエタン
等のエーテル系溶媒との混合溶媒も好ましく用いられる。
また、本発明においては、電解質として、ポリエチレンオキシド、ポリアクリロニトリル
等のポリマー電解質に電解液を含浸したゲル状ポリマー電解質や、ＬｉＩ、Ｌｉ3Ｎなど
の無機固体電解質であってもよい。
【００２５】
本発明において、リチウムと合金化することによりリチウムを吸蔵する活物質は、正極ま
たは負極のいずれに用いてもよいが、一般には負極活物質として用いることが好ましい。
この場合の正極活物質としては、ＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2、ＬｉＭｎ2Ｏ4、ＬｉＭｎＯ

2、ＬｉＣｏ0.5Ｎｉ0.5Ｏ2、ＬｉＮｉ0.7Ｃｏ0.2Ｍｎ0.1Ｏ2などのリチウム含有遷移金属
酸化物や、ＭｎＯ2などのリチウムを含有していない金属酸化物が例示される。また、こ
の他にも、リチウムを電気化学的に挿入、脱離する物質であれば、制限なく用いることが
できる。
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【００２６】
【発明の実施の形態】
以下、本発明を実施例に基づいてさらに詳細に説明するが、本発明は以下の実施例に何ら
限定されるものではなく、その要旨を変更しない範囲において適宜変更して実施すること
が可能なものである。
【００２７】
（実験１）
〔負極の作製〕
耐熱性圧延銅合金箔の表面上に、電解法により銅を析出させて表面を粗面化させた銅合金
箔（算術平均粗さＲａ：０．２５μｍ、厚み：２６μｍ）を集電体として用いた。この集
電体の上に、表１に示す条件で非晶質シリコン薄膜を堆積し、電極を作製した。ここでは
、スパッタリング用の電力として直流パルスを供給しているが、直流や高周波でも同様の
条件でスパッタリングが可能である。なお、表１において、流量の単位であるｓｃｃｍは
、ｓｔａｎｄａｒｄ　ｃｕｂｉｃ　ｃｅｎｔｉｍｅｔｅｒ　ｐｅｒ　ｍｉｎｕｔｅｓであ
る。
【００２８】
【表１】

【００２９】
得られた薄膜を、集電体と共に２５ｍｍ×２５ｍｍの大きさに切取り、負極とした。
【００３０】
〔正極の作製〕
出発原料として、Ｌｉ2ＣＯ3及びＣｏＣＯ3を用いて、Ｌｉ：Ｃｏの原子比が１：１とな
るように秤量して乳鉢で混合し、これを直径１７ｍｍの金型でプレスし、加圧成形した後
、空気中において、８００℃で２４時間焼成し、ＬｉＣｏＯ2の焼成体を得た。これを乳
鉢で粉砕し、平均粒子径２０μｍに調製した。
【００３１】
得られたＬｉＣｏＯ2粉末９０重量部と、導電剤としての人工黒鉛粉末５重量部を、結着
剤としてのポリフッ化ビニリデン５重量部を含む５重量％のＮ－メチルピロリドン溶液に
混合し、正極合剤スラリーとした。
【００３２】
この正極合剤スラリーを、集電体であるアルミニウム箔の上に塗布し、乾燥した後圧延し
た。得られたものを２０ｍｍ×２０ｍｍに切り抜き、正極とした。
【００３３】
〔電解液Ａの作製〕
エチレンカーボネート（ＥＣ）とジエチルカーボネート（ＤＥＣ）を体積比３：７で混合
した溶媒に、化学式（１）に示す、セントラル硝子株式会社製フッ素含有ホウ酸リチウム
誘電体を１モル／リットル溶解し、電解液Ａを作製した。
【００３４】
〔電解液Ｂの作製〕
エチレンカーボネート（ＥＣ）とジエチルカーボネート（ＤＥＣ）を体積比３：７で混合
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した溶媒に、ＬｉＰＦ6を１モル／リットル溶解し、電解液Ｂを作製した。
【００３５】
〔電池の作製〕
上記の正極及び負極に、それぞれ正極集電タブ及び負極集電タブを取り付けた後、正極及
び負極の間に多孔質ポリエチレンからなるセパレータを挟んで電極群とし、この電極群を
アルミニウムラミネートからなる外装体内に挿入した。次に、上記電解液Ａ及びＢを６０
０μｌ注入し、電池Ａ１及び電池Ｂ１を作製した。電池の設計容量は、１４ｍＡｈである
。
【００３６】
〔充放電特性の評価〕
上記の電池Ａ１及びＢ１について、充放電サイクル特性を評価した。各電池を２５℃にお
いて、電流値１４ｍＡで４．２Ｖまで充電した後、電流値１４ｍＡで２．７５Ｖまで放電
し、これを１サイクルの充放電とした。充放電試験のサイクル特性を図１に示す。また、
初期充放電容量と、１００サイクル後及び２００サイクル後の容量維持率を表２に示す。
なお、Ｎサイクル後の容量維持率は、以下の計算式により求めた。
【００３７】
Ｎサイクル後の容量維持率（％）＝（Ｎサイクル目の放電容量）／（１サイクル目の放電
容量）×１００
【００３８】
【表２】

【００３９】
図１及び表２に示す結果から明らかなように、本発明に従いフッ素含有ホウ酸リチウム誘
導体を溶質として含有した電池Ａ１は、電池Ｂ１よりも高い容量維持率を示しており、充
放電サイクル特性に優れていることがわかる。これは、非水電解質中の溶質と活物質との
反応により、被膜が、活物質薄膜の柱状部分の側部の表面に選択的に形成され、これによ
って薄膜の柱状構造が安定化されたためと考えられる。このため、柱状部分の劣化や崩壊
が抑制され、充放電サイクル特性を向上することができたと考えられる。
【００４０】
〔電極のＳＥＭ観察〕
２００サイクル目の放電後の電池Ａ１から負極Ａ１１を取り出し、走査型電子顕微鏡（Ｓ
ＥＭ）で観察した。図４は、負極Ａ１１のＳＥＭ像である。図４から明らかなように、薄
膜が厚み方向の切れ目により分離され、柱状構造が形成されていることがわかる。
【００４１】
〔負極の深さ方向の組成分析〕
負極の表面に形成された被膜を調べるため、１サイクルの充電後における電池Ａ１及び電
池Ｂ１からそれぞれ負極Ａ１１及び負極Ｂ１１を取り出し、これらの負極をＡｒイオンで
エッチングしながらＸ線光電子分光分析装置を用いて、深さ方向の組成を分析した。Ａｒ
イオンによるスパッタリング速度は１０ｎｍ／分である。
【００４２】
図２は、負極Ａ１１表面の深さ方向の組成を示しており、図３は、負極Ｂ１１表面の深さ
方向の組成を示している。組成としては、Ｓｉ、Ｃ、Ｆ及びＢを示している。
【００４３】
また、表面から深さ約５０ｎｍ（スパッタ時間５分）までの酸素（Ｏ）、フッ素（Ｆ）及
びホウ素（Ｂ）の最大値を表３に示す。
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【表３】

【００４５】
図２及び図３において、電極の表面で炭素濃度が高い値を示しているが、これは電極表面
に付着した残留物または汚染によるものと考えられる。
図２、図３及び表３の結果より、本発明に従い溶質としてフッ素含有ホウ酸リチウム誘電
体を用いた電極Ａ１１の表面近傍には、電極Ｂ１１に比べ、フッ素及びホウ素が多く含ま
れていることがわかる。このことから、溶質としてフッ素含有ホウ酸リチウム誘導体を用
いることにより、電極の表面にフッ素とホウ素を多く含む安定な被膜が形成されているも
のと思われる。また、被膜中におけるフッ素とホウ素の組成比はＦ／Ｂ＝３～１５の範囲
で表されるものと考えられる。このような被膜が、充放電によって新たに生じた活性な活
物質薄膜の表面に順次形成されることにより、柱状部分の構造が安定化し、充放電サイク
ル特性が飛躍的に向上したものと考えられる。
【００４６】
なお、負極活物質として、黒鉛系材料を用いた場合には、フッ素含有ホウ酸リチウム誘導
体を用いることによる充放電サイクル特性の向上の効果は認められなかった。従って、リ
チウムと合金化することによりリチウムを吸蔵する活物質を用いた場合に、このような充
放電サイクル特性の向上が認められるものと思われる。
【００４７】
【発明の効果】
本発明によれば、充放電サイクル特性をさらに向上させることができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明に従う実施例のリチウム二次電池の充放電サイクル特性を示す図。
【図２】本発明に従う実施例の負極Ａ１１表面の深さ方向の組成を示す図。
【図３】比較の負極Ｂ１１表面の深さ方向の組成を示す図。
【図４】本発明に従う実施例の負極Ａ１１のＳＥＭ像を示す図。
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