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which this negative electrode active material i s applied can
maintain a high discharge capacity while exhibiting excellent
cycle characteristics.

(57) 要 約： 本発 明の電気 デバ イス用負極 活物質
は、質量比で、 3 5 % ≤ S i ≤ 7 8 % 、 7 % ≤ S
n ≤ 3 0 % 、 0 % < T i ≤ 3 7 % の領域、及びノ
又 は 3 5 % ≤ S i ≤ 5 2 % 、 3 0 % ≤ S n ≤ 5
1 % 、 0 % < T i ≤ 3 5 % の領域 内の成分 を含有
し、残部が不可避不純物で ある合金 を有す る。当
該負極活物質は、例 えば、ケィ素 、錫及びチ タン
をター ゲ ッ トと して、 多元 D C マ グネ トロンス
パ ッタ装置 を用 い る ことに よ り得 る ことが で き
る。そ して、当該負極活物質 を適用 した電気デバ
イスは、高 い放電容量 を維持 しつつ、優れたサイ
クル特性 を発揮 し得 る。
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明 細 書

発明の名称 ：電気デバイス用負極活物質

技術分野

[0001 ] 本発明は、例えば、電気自動車 （E V ) やハイブリッド電気自動車 （H E

V ) などのモータを駆動するための電源として好適に用いられる、二次電池

やキャパシタ等の電気デバイス用負極活物質に関する。さらに本発明は、上

記負極活物質を用いた負極、電気デバィス及びリチウムイオン二次電池に関

する。

背景技術

[0002] 近年、大気汚染や地球温暖化の対策として、二酸化炭素排出量の低減のた

めに種々の対策がとられている。そして、自動車業界においては、電気自動

車やハイプリッド電気自動車の導入による二酸化炭素排出量の削減が期待さ

れている。そのため、これら車両のモータ駆動用電源として、高性能な二次

電池の開発が進んでいる。

[0003] 上記車両用モータの駆動に用いられる二次電池としては、高容量であるこ

とやサイクル特性に優れることが特に求められる。このため、各種二次電池

の中でも高い理論ェネルギ一を備えたリチウムィ才ン二次電池が注目されて

いる。

[0004] このようなリチウムィ才ン二次電池におけるエネルギー密度を高めるため

には、正極と負極の単位質量当たりに蓄えられる電気量を高める必要がある

。そして、このような要求を満たすためには、それぞれの活物質の選定が極

めて重要なものとなる。

[0005] こうしたリチウムイオン二次電池の性能を向上させるために、特許文献 1

では、低抵抗で充放電効率の高い高容量の電池を得ることができる電極材料

や電極構造体、これらを用いた二次電池の提案がなされている。すなわち特

許文献 1 では、シ リコンを主成分とする固体状態の合金粒子であって、微結

晶シリコン又は非晶質化シリコンの中に、シリコン以外の元素からなる微結



晶又は非晶質が分散 した合金粒子か ら成 る電極材料が開示されている。

先行技術文献

特許文献

[0006] 特許文献 1 ：特開 2 0 0 4 _ 3 1 4 2 9 号公報

発明の概要

[0007] しか しなが ら、特許文献 1 に記載の電極材料を用いた リチウムイオ ン二次

電池では、シ リコンとリチウムが合金化する際、 アモル フ ァス状態か ら結晶

状態へ遷移 し、大 きな体積変化が生ずるため、電極のサイクル寿命が低下す

るという問題がある。 また、 このようなケィ素系活物質の場合、容量 とサイ

クル耐久性 とは一般 に 卜レ一 ドオフの関係 にあるため、高容量を示 しつつも

高サイクル耐久性 を有する活物質の開発が課題 となっていた。

[0008] 本発明は、 このような従来技術の有する課題 に鑑みてなされたものである

。そ して、その目的は、 アモル フ ァス —結晶の相転移 を抑えてサ イ クル寿命

を向上させることができると共に高容量である電気デ く' イス用負極活物質を

提供することにある。 さらに本発明の目的は、 このような負極活物質を適用

した負極や電気デバィス、 リチウムィ才 ン二次電池を提供することにある。

課題を解決するための手段

[0009] 本発明の態様 に係 る電気デバイス用負極活物質は、質量比で、 3 5 % S

i ≤ 7 8 % 7 % ≤ S n ≤ 3 0 %、 0 % < T i ≤ 3 7 % の領域、及び/ 又は

3 5 ≤ S i ≤ 5 2 3 0 ≤ S n ≤ 5 0 % < Τ ί 3 5 % の領域

内の成分を含有 し、残部が不可避不純物である合金を有する。

図面の簡単な説明

[001 0] [ 図 1] 図 1 は、本発明の実施形態に係 る電気デバイス用負極活物質を構成する

S i - S n - T i 系合金の組成範囲と共に、実施例で成膜 した合金成分をプ

ロッ トして示す三元組成図である。

[ 図2] 図 2 は、本実施形態の負極活物質を構成するS i - S n - T i 系合金の

好適な組成範囲を示す三元組成図である。



[ 図 3] 図 3 は、本実施形態 の負極 活物 質 を構成 す る S i - S n - T i 系合金 の

、 よ り好適 な組成範 囲 を示 す三元組成 図であ る。

[ 図4 ] 図 4 は、本実施形態 の負極 活物 質 を構成 す る S i - S n - T i 系合金 の

、 さ らに好適 な組成範 囲 を示 す三元組成 図であ る。

[ 図5] 図 5 は、実施例 及び比較例 で得 られた電池 の初期放 電容量 と負極 活物 質

の合金組成 との関係 を示 す図であ る。

[ 図6] 図 6 は、実施例 及び比較例 で得 られた電池 における、 5 0 サ イ クル 目の

放 電容量維持率 と負極 活物 質の合金組成 との関係 を示 す図であ る。

[ 図7] 図 7 は、実施例 及び比較例 で得 られた電池 における、 1 0 0 サ イ クル 目

の放 電容量維持率 と負極 活物 質の合金組成 との関係 を示 す図であ る。

[ 図8] 図 8 は、本発 明の実施形態 に係 る リチ ウムイオ ン二次電池 の一例 を示 す

概 略断面 図であ る。

発明を実施するための形態

[001 1] 以 下、本実施形態 の電気デバ イス用負極 活物 質、 これ を用 いた電気デバ ィ

ス用負極 及び電気デバ イスについて詳細 に説 明す る。 なお、説 明の便宜上、

上記負極 活物 質が適用 され得 る電気デバ イスの一例 であ る リチ ウムイオ ン二

次電池 を例 に挙 げて、 電気デバ イス用負極 活物 質、 電気デバ イス用負極 及び

電気デバ イスを説 明す る。 また、 図面 の寸法比率 は説 明の都合上誇張 されて

お り、実際の比率 とは異 な る場合 があ る。

[001 2] 本 実施形態 の電気デバ ィス用負極 活物 質 は、 図 1 の符号 A で示 す第 1 の領

域 及び符号 B で示 す第 2 の領域 内のいずれかの成分 を含有 し、残部 が不可避

不純物 であ る合金 を有 す る。 そ して、上記第 1 の領域 は、 3 5 質量％以上 7

8 質量 0/ 0以下のケィ素 （S ί ) 、 7 質量％以上 3 0 質量％以下の錫 （S n )

、 0 を超 え 3 7 質量 0/ 0以下のチ タ ン （T i ) を含 む領域 であ る。 また、上記

第 2 の領域 は、 3 5 質量％以上 5 質量％以下の S ί 、 3 0 質量％以上 5

質量％以下の S η 、 0 を超 え 3 5 質量％以下の T i を含 む領域 であ る。 なお

、 図 1 乃至 4 における 「w t % / 1 0 0 」 は、各成分 の質量％ を 1 0 0 で除

算 す る ことを示 す。



[001 3] 本実施形態の負極活物質は、 ケィ素 （S i ) に対 して、第 1 添加元素 と し

て錫 （S n ) を選択 し、第 2 添加元素 と してチタン （Τ ί ) を選択 している

。 これ によつて、負極活物質が リチ ウム （L i ) と合金 を形成 する際 に、 ァ

モル ファス—結晶の相転移 を抑制 して、サイクル寿命 を向上 させ ることがで

きる。 また、 これ によつて従来の負極活物質、例 えば炭素系負極活物質 よ り

も高容量のもの となる。 そ して、第 1 及び第 2 の添加元素である S n と Τ ί

の組成範 囲をそれぞれ最適化することによ り、 5 0 サ イクル及び 1 0 0 サ イ

クル後 にも良好なサイクル寿命 を備 えた S i 系の合金負極活物質 となる。

[0014] よ り詳細 に説明すると、上記負極活物質が リチ ウムイオ ン二次電池の負極

に用い られ る場合、上記合金 は、電池の充電の際 に リチ ウムイオ ンを吸収 し

、放電の際 に リチ ウムイオ ンを放 出する。 そ して、上記負極活物質は、充電

によって リチ ウム と合金化する際 に、 ア モル フ ァス —結晶の相転移 を抑制 し

てサイクル寿命 を向上 させ る第 1 添加元素 と しての錫 （S n ) と第 2 添加元

素 と してのチタン （T i ) を含有 する。 これ によつて、本実施形態 に係 る S

i ( S ί _ S η _ Τ ί 系）合金の負極活物質は、高容量で高サイクル耐久性

を発揮 することがで き、 さ らに初期 において高い充放電効率 を発揮 すること

がで きる。

[001 5] 本実施形態の負極活物質は、上記組成範 囲の S i - S η - Τ i 系合金か ら

成 ることを特徴 とする。 そ して、 ケィ素、錫及びチタンの各成分の含有量が

上記範 囲か ら外れた場合、 1 O O O m A h / g を超 える初期放電容量が得 ら

れず、 さ らに後述の実施例 で示すように、 5 0 サ イクル後 における放電容量

維持率 も 9 0 % を超 えることがで きない。

[001 6] なお、 当該負極活物質の上記特性 の更なる向上 を図る観点か らは、 チタン

の含有量が 7 質量％以上の範 囲 とすることが望 ま しい。 つ ま り、 図 2 の符号

C で示すように、第 1 の領域 は、 3 5 質量％以上 7 8 質量％以下のケィ素 （

S i ) 7 質量％以上 3 0 質量％以下の錫 （S n ) 、 7 質量％以上 3 7 質量

% 以下のチタン （T i ) を含 む領域 であることが好 ま しい。 また、 図 2 の符

号 D で示すように、第 2 の領域 は、 3 5 質量％以上 5 2 質量％以下の S ί 、



3 0 質量％以上 5 質量％以下の S n 、 7 質量％以上 3 5 質量％以下の T i

を含 む領域 であることが好 ま しい。 これ によ り、後述の実施例 で示すように

、 5 0 サ イ クル後 における放電容量維持率 を 4 5 % 以上 とすることが可能 と

なる。

[001 7] そ して、 よ り良好なサイクル特性 を確保 する観点か ら、 図 3 の符号 E で示

すように、第 1 の領域 は、 3 5 質量％以上 6 8 質量％以下の S ί 、 7 質量 0/ 0

以上 3 0 質量％以下の S n 、 L8 質量％以上 3 7 質量％以下の T i を含 む領域

であることが好 ま しい。 また、 図 3 の符号 F で示すように、第 2 の領域 は、

3 9 質量％以上 5 2 質量％以下の S i 、 3 0 質量％以上 5 質量％以下の S

n 、 7 質量 0/ 0以上 2 0 質量 0/ 0以下の Τ ί を含 む領域 であることが望 ま しい。

[001 8] そ して、初期放電容量及びサイクル特性 の観点か ら、本実施形態の負極活

物質は、 図 4 の符号 G で示す領域 の成分 を含有 し、残部 が不可避不純物 であ

る合金 を有 することが特 に好 ま しい。 なお、符号 G で示す領域 は、 4 6 質量

% 以上 5 8 質量％以下の S ί 、 7 質量％以上 2 質量％以下の S η 、 2 4 質

量％以上 3 7 質量％以下の T i を含有 する領域 である。

[001 9] また、本実施形態の負極活物質は、上記 3 成分の他 に原料や製法 に由来す

る不純物 の含有 を避 けることがで きない。 このような不可避不純物 の含有量

と しては、 0 . 5 質量％未満であることが好 ま しく、 0 . 1 質量％未満であ

ることがよ り好 ま しい。

[0020] ここで、本実施形態の負極活物質 に含 まれ る合金 は、上述のように、質量

比で 3 5 % S ί 7 8 % 、 7 ≤ S η ≤ 3 0 % 0 % < Τ ί 3 7 % の領

域、及び / 又 は 3 5 % S i 5 2 % 、 3 0 ≤ S n ≤ 5 0 < T i

3 5 % の領域 内の成分 を含有 し、残部 が不可避不純物 である。 そのため、

言 い換 えれば、上記合金 は、質量比で、 3 5 % S i 7 8 % 、 7 % ≤ S n

≤ 3 0 % 、 0 % < T i ≤ 3 7 % の領域、及び / 又 は 3 5 S i ≤ 5 2 %

3 0 % ≤ S n ≤ 5 % 、 0 % < T i ≤ 3 5 % の領域 内の成分 と、不可避不純

物 のみか らなるものである。

[0021 ] 次 に、上述 した本実施形態の負極活物質の製造方法 について説明する。本



実施形態の負極活物質、すなわち上記組成のS i - S n - T i 系合金の製造

方法としては特に制限されるものではなく、従来公知の各種の製法を利用 し

て製造することができる。要するに、作製方法による合金状態や特性の違い

は殆どないことから、従来公知の作製方法をいずれも支障なく適用すること

ができる。

[0022] 本実施形態の負極活物質の一例として、例えば、薄膜状態の合金を挙げる

ことができる。このような合金の製造方法としては、例えば、スパッタ法、

抵抗加熱法、 レーザ一アブレ一シヨン法などの多元物理気相蒸着法 （多元 P

V D法）や、化学気相成長法のような多元化学蒸着法 （多元C V D法）など

を挙げることができる。これらの製造方法では、集電体となる基板上に合金

薄膜を直接成膜 して負極とすることができる。そのため、工程の簡略化及び

簡素化を図ることができるという観点において優れている。更には、バイン

ダゃ導電助剤などの負極活物質 （合金）以外の成分を用いる必要がなく、負

極活物質としての合金薄膜をそのまま負極とすることができる。そのため、

車両用途の実用化 レベルを満足 し得る高容量及び高エネルギー密度化を図る

ことができるという観点において優れている。さらに、このような薄膜状態

の合金は、負極活物質の電気化学特性を調べるのに適 している。

[0023] 上記 した合金薄膜の製造に際 しては、多元 D C マグネ トロンスパッタ装置

として、例えば、独立制御の三元 D C マグネ トロンスパッタ装置を用いるこ

とができる。これによつて、基板 （集電体）表面に種々の合金組成及び厚さ

のS ί —S η _ Τ ί 系合金薄膜を自在に形成することができる。具体的には

、例えば、タ一ゲッ卜1 をケィ素 （S ί ) 、タ一ゲッ卜2 を錫 （S η ) 、タ

—ゲッ卜3 をチタン （Τ ί ) としてスパッタ時間を固定 し、 D C 電源のパヮ

—をそれぞれ変化させることにより種々の合金を得ることができる。また例

えば、 D C 電源のパワーをS ί では 1 8 5 W、 S n では0 から 1 2 0 W、 T

ί では 0 から 1 5 OWのようにそれぞれ変化させることによって、種々の組

成を有する三元系の合金サンプルを得ることができる。但 し、スパッタ条件

はスパッタ装置ごとに異なるため、スパッタ装置ごとに予備実験などを通 じ



て適宜好適な範囲を把握 しておくことが望ましい。

[0024] ここで、上述のように、本実施形態の負極活物質層は、上記 S ί _ S n _

Τ ί 系合金の薄膜を使用することができる。 しか し、負極活物質層は、上記

S i - S η - Τ i 系合金の粒子を含有する層とすることもできる。つまり、

本実施形態の負極活物質の他の一例として、例えば粒子形態の合金を挙げる

こともできる。

[0025] このような上記組成を有する粒子形態の合金の製造方法としては、例えば

メカニカルァロイ法を利用することができる。また、アークプラズマ溶融後

に急冷口一ル法で凝固させる方法を用いることもできる。このような粒子形

態の合金を負極活物質として使用する場合には、当該合金粒子にバインダゃ

導電助剤、粘度調整溶剤などを加えたスラ リーを調製 し、このスラ リーを集

電体に塗布 して負極を形成することができる。この製造方法は、上述の合金

薄膜の製造方法に比べて大量生産 し易く、実際の電池用電極として実用化 し

易いという観点において優れている。

[0026] なお、負極活物質として粒子形態の合金を用いる場合には、その平均粒子

径は、従来の負極活物質と同程度であれば特に制限されることはない。但 し

、高出力化の観点からは、合金の平均粒子径 （D 5 0 ) は 1 ~ 2 0 mの範

囲であることが好ましい。ただ、上記作用効果が有効に発現できるものであ

れば、この範囲を外れていてもよい。

[0027] 本実施形態の電気デバイス用負極は、上記 S i - S n - T i 系合金を含有

する負極活物質を含んでいる。このような電気デバイスとして代表的なリチ

ゥ厶イオン二次電池は、上記負極活物質を含む負極活物質層を集電体表面に

設けた負極を備えている。以下、このようなリチウムイオン二次電池の構成

やその材料などについて、図面を参照 しながら詳細に説明する。

[0028] リチウムイオン二次電池は、一般に、正極集電体に正極活物質等を塗布 し

た正極と、負極集電体に負極活物質等を塗布 した負極とが、電解質層を介 し

て接続されている。そして、正極、電解質層及び負極から形成される積層体

が電池ケース内に収納された構造を有 している。



[0029] 〔正極〕

リチウムイオン二次電池において、正極は、集電体 （正極集電体）の片面

又は両面に、正極活物質層を形成 した構造を備えている。そして、集電体と

しては、アルミニウム箔、銅箔、ニッケル箔、ステンレス箔などの導電性材

料を用いることができる。また、正極活物質層は、正極活物質と共に必要に

応 じて導電助剤やバインダを含有する。

[0030] 集電体の厚さとしては特に限定されないが、一般には 1 ~ 3 0 m程度で

あることが好ましい。また、正極活物質層中におけるこれら正極活物質、導

電助剤及び/ ィンダの配合比は特に限定されない。

[0031 ] 正極活物質としては、 リチウムを吸蔵及び放出することが可能な正極材料

のいずれか 1種又は 2 種以上を含んでおり、必要に応 じてバインダゃ導電助

剤を含んでいてもよい。

[0032] リチウムを吸蔵及び放出することが可能な正極材料としては、例えば容量

及び出力特性の観点からリチウム含有化合物が好ましい。このようなリチウ

厶含有化合物としては、例えばリチウムと遷移金属元素とを含む複合酸化物

や、 リチウムと遷移金属元素とを含むリン酸化合物、 リチウムと遷移金属元

素とを含む硫酸化合物、固溶体系、 3 元系、N ί M n 系、 N ί C o 系、スピ

ネルマンガン系などが挙げられる。

[0033] リチウムと遷移金属元素とを含む複合酸化物の具体例としては、 L ί M n 2

0 4、 L i C o 0 2、 L i N i 0 2 L i ( N i M n C o ) 0 2、 L i ( L i N

i M n C o ) 0 2、 L i F e P 0 4及びこれらの遷移金属の一部が他の元素に

より置換されたもの等を挙げることができる。

[0034] また、 リチウムと遷移金属元素とを含むリン酸化合物の具体例としては、

L i F e P 0 4々 L i F e M n P 0 4などが挙げられる。なお、これらのリン

酸化合物において、構造を安定化させる等の目的から、遷移金属の一部を他

の元素で置換 したものなどを挙げることもできる。 リチウムと遷移金属元素

とを含む硫酸化合物の具体例としては、 L i X F e 2 ( S 0 4 ) 3等を挙げるこ

とができる。



[0035] 固溶体系としては、 x L ί M 0 2 ( 1 _ x ) L ί 2 N 0 3 ( 0 < x < 1、 M

は平均酸化状態が 3 十、 Nは平均酸化状態が4 + である 1種類以上の遷移金

属）、 L i R 0 2 _ L i M n 2 0 4 ( N i 、 M n、 C o 、 F e 等の遷移金属

元素）等が挙げられる。

[0036] 3 元系としては、ニッケル コノくル 卜 マンガン系複合正極材等が挙げら

れる。スピネルマンガン系としては、 L ί M n 2 0 4等が挙げられる。また、

Ν ί Μ η 系としては、 Ι_ ί Ν ί 0 . 5 Μ η ι . 5 0 4等が挙げられる。 Ν ί C ο 系

としては、 L i ( N ί C o ) 0 2等が挙げられる。場合によっては、二種以上

の正極活物質が併用することも可能である。好ましくは、容量及び出力特性

の観点からリチウム—遷移金属複合酸化物が正極活物質として用いられる。

[0037] なお、上記正極活物質の粒径は特に限定するものではない。ただ、一般に

は細かいほど望ましく、作業能率や取り扱いの容易さなどを考慮すると、正

極活物質の平均粒径は 1 ~ 3 0 m程度であればよく、 5 ~ 2 0 从m程度で

あることがより好ましい。また、上記以外の正極活物質が用いられてもよく

、活物質それぞれの固有の効果を発現する上で最適な粒径が異なる場合には

、最適な粒径同士を混合 して用いればよい。つまり、全ての活物質の粒径を

必ず しも均一化させる必要はない。

[0038] 上記バインダは、活物質同士や活物質と集電体とを結着させて電極構造を

維持する目的で添加される。このようなバインダとしては、ポリフッ化ビニ

リデン （P V D F ) 、ポリテ トラフル才ロエチレン （P T F E ) 、ポリ酢酸

ビニル、ポリイミ ド （P I ) 、ポリアミ ド （P A ) 、ポリ塩化ビニル （P V

C ) 、ポリメチルァクリレー 卜 （P M A ) 、ポリメチルメタクリレ一 卜 （P

M M A ) 、ポリエ一テルニ トリル （P E N ) 、ポリエチレン （P E ) 、ポリ

プロピレン （P P ) およびポリアクリロニ トリル （P A N ) などの熱可塑性

樹脂 ；エポキシ樹脂、ポリウレタン樹脂及びユリア樹脂などの熱硬化性樹脂

；スチレンブタジエンゴム （S B R ) などのゴム系材料を用いることができ

る。

[0039] 導電助剤は、導電性を向上させるために配合される導電性の添加物を意味



する。上記導電助剤 と しては特 に制限されず、従来公知のものを利用するこ

とができる。例えば、 アセチ レンブラック等の力一ポンプラック、 グラファ

ィ 卜、炭素繊維などの炭素材料を挙げることができる。導電助剤 を含有 させ

ることによって、活物質層の内部 における電子ネッ 卜ワークが効果的に形成

され、電池の出力特性の向上、電解液の保液性の向上による信頼性向上に寄

与する。

[0040] 〔負極〕

リチウムイオ ン二次電池において、負極 は、正極 と同様 に、上記導電性材

料か ら成 る集電体 （負極集電体）の片面又は両面に負極活物質層を形成 した

構造を備えている。そ して、上述のように、本実施形態に係 る負極活物質層

は、 S i _ S n _ T ί 系合金か らなる薄膜であってもよい。 この場合、負極

活物質層は、 S ί _ S n _ T ί 系合金のみか ら形成 されていてもよ く、 また

後述する他の負極活物質が含有 されていてもよい。

[0041 ] また、上述のように、負極活物質層は、 S ί _ S n _ T ί 系合金の粒子を

主成分 と して含有する層であってもよい。 この場合には、必要に応 じて、負

極活物質層に導電助剤やバインダを含有 させてもよい。なお、本明細書 にお

いて 「主成分」 とは負極活物質層中の含有量が 5 0 質量％以上の成分のこと

をいう。

[0042] 本実施形態に係 る リチウムイオ ン二次電池においては、上記組成 を備えた

S i - S η - Τ i 系合金か ら成 る負極活物質が用い られる。ただ、 このよう

な合金か ら成 る負極活物質が必須成分 と して含有 されてさえいれば、 リチウ

厶を可逆的に吸蔵及び放出できる従来公知の負極活物質を併用することに支

障はない。

[0043] 他の負極活物質 と しては、例えば、高結晶性 力一ボンであるグラフアイ ト

(天然 グラフアイ 卜、人造 グラフアイ 卜等）、低結晶性 力一ボン （ソフ 卜力

—ボン、ハー ド力一ボン）、 力一ポンプラック （ケ ツチエンプラック （登録

商標）、 アセチ レンプラック、チャンネル プラック、 ランププラック、オイ

ル ファーネスプラック、サ一マル ブラック等）、 フラー レン、 力一ボンナノ



チューブ、力一ボンナノファイバ一、力一ボンナノホーン、力一ボンフィプ

リルなどの炭素材料を挙げることができる。また、負極活物質としては、S

ί 、 G e 、 S n 、 P b 、 A し l n 、 Z n 、 H、C a 、 S r 、 B a 、 R u 、

R h 、 I r 、 P d 、 P t 、 A g 、 A u 、 C d 、 H g 、G a 、 T し C、 N、

S b 、 Β ί 、 0 、 S 、 S e 、 T e 、 C I 等のリチウムと合金化する元素の単

体、これらの元素を含む酸化物及び炭化物等を挙げることもできる。このよ

うな酸化物としては一酸化ケィ素 （S ί 0 ) 、 S i O x ( 0 < x < 2 ) 、二

酸化スズ （S n 0 2 ) 、S n O x ( 0 < x < 2 ) 、S n S i 0 3などを挙げるこ

とができ、炭化物としては炭化ケィ素 （S i C ) などを挙げることができる

。さらに、負極活物質としては、リチウム金属等の金属材料、リチウム—チ

タン複合酸化物 （チタン酸リチウム ：L ί 4 Τ ί 5 0 1 2 ) 等のリチウム—遷移

金属複合酸化物を挙げることもできる。しかしながら、これらに限定される

ものではなく、リチウムィ才ン二次電池用の負極活物質として用いられてい

る従来公知の材料を用いることができる。これらの負極活物質は、 1種のみ

を単独で用いてもよく、 2 種以上を併用してもよい。

[0044] なお、負極活物質層に含有され得る導電助剤やバインダは、正極活物質層

に含有され得るものと同様のものを使用することができる。

[0045] このように負極としては、負極活物質と共に導電助剤やバインダを含むス

ラリーを集電体表面に塗布することによって負極活物質層を形成したものを

用いることが可能である。また、負極としては、多元 P V D法やC V D法等

によって負極活物質合金の薄膜を集電体表面に直接成膜することによって負

極活物質層を形成したものを用いることが可能である。

[0046] なお、上記においては、正極活物質層及び負極活物質層をそれぞれの集電

体の片面又は両面上に形成するものとして説明した。しかし、 1枚の集電体

の一方の面に正極活物質層を形成し、他方の面に負極活物質層を形成するこ

ともでき、このような電極は双極型電池に適用される。

[0047] 〔電解質層〕

電解質層は非水電解質を含む層である。そして、電解質層に含まれる非水



電解質は、充放電時に正極 と負極 との間を移動する リチウムイオ ンのキヤ リ

ァと しての機能を有する。なお、電解質層の厚 さは、内部抵抗を低減 させる

観点か ら薄ければ薄いほど好ま しい。そのため、電解質層の厚 さは通常 1 ~

1 O O m程度、好ま しくは 5 ~ 5 O mの範囲とする。

[0048] 非水電解質 と してはこのような機能を発揮できるものであれば特 に限定さ

れず、例えば液体電解質ゃポ リマ一電解質を用いることができる。

[0049] 液体電解質 （電解液）は、有機溶媒に リチウム塩 （電解質塩）が溶解 した

形態を有する。有機溶媒 と しては、エチ レン力一ボネ一 卜 （E C ) 、 プロピ

レン力一ボネ一 卜 （P C ) 、 プチ レン力一ポネ一 卜 （B C ) 、 ビニ レン力一

ボネ一 卜 （V C ) 、 ジメチルカ一ボネ一 卜 （D M C ) 、 ジェチルカ一ボネ一

卜 （D E C ) 、ェチルメチルカ一ボネ一 卜 （E M C ) 、 メチル プロピル力一

ボネ一 卜 （M P C ) 等の力一ボネ一 卜類が例示される。 また、 リチウム塩 と

しては、 L i ( C F 3 S 0 2 ) 2 N、 L i ( C 2 F 5 S 0 2 ) 2 N、 L i P F 6、 L

i B F 4、 L i A s F 6、 L ί T a F 6、 L i C I 0 4、 L i C F 3 S 0 3等の電

極の活物質層に添加され得 る化合物 を採用することができる。

[0050] 一方、ポ リマー電解質は、電解液 を含むゲルポ リマー電解質 （ゲル電解質

) と、電解液 を含 まない真性ポ リマ一電解質に分類 される。

[0051 ] ゲルポ リマ一電解質は、好ま しくはイオ ン伝導性ポ リマ一か らなるマ トリ

ックスポ リマ一 （ホス 卜ポ リマ一）に、上記液体電解質が注入されて成 る構

成 を有する。電解質層 と してゲルポ リマー電解質を用いることで電解質の流

動性がな くな り、各層間のイオ ン伝導 を遮断することが容易になる点で優れ

ている。

[0052] マ トリックスポ リマ一 （ホス トポ リマ一） と して用い られるイオ ン伝導性

ポ リマ一と しては、特 に限定されない。ただ、ィ才 ン伝導性ポ リマ一と して

は、ポ リエチ レン才キシ ド （P E O ) 、ポ リプロピレン才キシ ド （P P O )

、ポ リフッ化 ビニ リデ ン （P V D F ) 、ポ リフッ化 ビニ リデ ンとへキサフル

才 ロプロピレンの共重合体 （P V D F _ H F P ) 、ポ リエチ レング リコール

( P E G ) 、ポ リアク リロニ トリル （P A N ) 、ポ リメチルメタク リレ一 卜



( P M M A ) 及びこれらの共重合体等が挙げられる。ここで、上記のイオン

伝導性ポリマ一は、活物質層において電解質として用いられるィ才ン伝導性

ポリマーと同じであってもよく、異なっていてもよいが、同じであることが

好ましい。また電解液 （リチウム塩及び有機溶媒）の種類は特に制限されず

、上記で例示したリチウム塩などの電解質塩及びカーボネー卜類などの有機

溶媒が用いられる。

[0053] 真性ポリマ一電解質は、上記マ卜リックスポリマ一にリチウム塩が溶解し

て成るものであって、有機溶媒を含まない。したがって、電解質として真性

ポリマ一電解質を用いることによって電池からの液漏れの心配がなくなり、

電池の信頼性が向上することになる。

[0054] ゲルポリマ一電解質や真性ポリマ一電解質のマ卜リックスポリマ一は、架

橋構造を形成することによって、優れた機械的強度を発現することができる

。このような架橋構造を形成させるには、適当な重合開始剤を用いて、高分

子電解質形成用の重合性ポリマ一 （例えば、 P E O々 P P O ) に対して熱重

合、紫外線重合、放射線重合、電子線重合等の重合処理を施せばよい。

[0055] これらの電解質層に含まれる非水電解質は、 1種のみから成る単独のもの

でも2 種以上を混合したものであっても差し支えない。

[0056] なお、電解質層が液体電解質やゲルポリマー電解質から構成される場合に

は、電解質層にセパレ一タを用いる。セパレ一夕の具体的な形態としては、

例えばポリェチレンゃポリプロビレン等のポリオレフィンから成る微多孔膜

が挙げられる。

[0057] 〔電池の形状〕

リチウムィ才ン二次電池は、上述のような正極と負極とが電解質層を介し

て接続された電池素子 （電極構造体）を有している。そして、かかる電池素

子を缶体やラミネート容器 （包装体）などの電池ケースに収容した構造を有

している。なお、電池素子は正極、電解質層及び負極を巻回した構造を有す

る巻回型電池と、正極、電解質層及び負極を積層した構造を有する積層型電

池に大別され、上述の双極型電池は積層型構造を有する。また、電池ケース



の形状や構造に応 じて、いわゆるコインセル、ボタン電池、 ラミネー ト電池

などと称 されることもある。

[0058] 図 8 は、本発明の実施形態に係 る リチウムイオ ン二次電池の一例 を示す概

略断面図である。図 8 に示すように、本実施形態の リチウムイオ ン二次電池

は、正極 タプ 2 及び負極 タプ 2 が取 り付けられた電池素子 1 0 が包装

体 3 0 の内部 に封入された構成 を有 している。そ して、本実施形態において

は、正極 タブ 2 及び負極 タブ 2 2 が、包装体 3 0 の内部か ら外部 に向かつ

て反対方向に導出されている。なお、図示 しないが、正極 タブ及び負極 タブ

が、包装体の内部か ら外部 に向かって同一方向に導出されていてもよい。 ま

た、 このような正極 タプ及び負極 タプは、例えば超音波溶接や抵抗溶接など

により後述する正極集電体及び負極集電体に取 り付けることができる。

[0059] そ して、電池素子 1 0 は、正極集電体 1 1 a の両方の主面上に正極活物質

層 1 1 b が形成 された正極 1 1 と、電解質層 1 3 と、負極集電体 1 2 a の両

方の主面上に負極活物質層 1 2 b が形成 された負極 1 2 とを複数積層 した構

成 を有 している。

[0060] このとき、一の正極 1 1 における正極集電体 1 1 a の片方の主面上に形成

された正極活物質層 1 1 b と正極 1 1 に隣接する負極 1 2 における負極集電

体 1 2 a の片方の主面上に形成 された負極活物質層 1 2 b とが電解質層 1 3

を介 して対向する。 このように して、正極、電解質層及び負極がこの順 に複

数積層されている。 これにより、隣接する正極活物質層 1 1 b 、電解質層 1

3 及び負極活物質層 1 2 b は、 1 つの単電池層 1 4 を構成する。従 って、本

実施形態の リチウムイオ ン二次電池 1 は、単電池層 1 4 が複数積層されるこ

とにより、電気的に並列接続 された構成 を有するものとなる。なお、電池素

子 1 0 の最外層に位置する負極集電体 1 2 a には、片面のみに負極活物質層

1 b が形成 されている。

実施例

[0061 ] 以下、本発明を実施例及び比較例 により更に詳細に説明するが、本発明は

これ ら実施例 に限定されるものではない。



[0062] 〔 〕負極の作製

スパッタ装置として、独立制御方式の三元 D C マグネ トロンスパッタ装置

(大和機器工業株式会社製コンビナ 卜リアルスパッタコーティング装置、ガ

ン—サンプル間距離 ：約 1 0 0 m m) を用いた。そして、厚さ2 0 mの二

ッケル箔から成る基板 （集電体）上に、下記の条件のもとで、各組成を有す

る負極活物質合金の薄膜をそれぞれ成膜することによって、 4 0 種の負極サ

ンプルを得た。

[0063] ( 1 ) ターゲット （株式会社高純度化学研究所製、純度 ：4 N )

S i タ一ゲッ卜：直径 5 0 . 8 m m、厚さ3 m m (厚さ2 m mの無酸素銅

製バッキングプレー 卜付）

S n タ一ゲッ卜：直径 5 0 . 8 m m、厚さ 5 m m

T i タ一ゲッ卜：直径 5 0 . 8 m m、厚さ 5 m m

[0064] ( 2 ) 成膜条件

ベース圧力 ：〜 7 X 1 0 - 6

スパッタガス種 ：A r ( 9 9 . 9 9 9 9 %以上）

スパッタガス導入量；1 0 s c c m

スパッタ圧力 ：3 O m T o r r

D C 電源 ：S i ( 1 8 5 W ) 、 S n ( 0 ~ 4 0 W ) 、 T i ( 0 ~ 5 OW

)

プレスパッタ時間 ：1 m ί n .

スパッタ時間 ：1 0 m ί η .

基板温度 ：室温 （2 5 °C )

[0065] すなわち、上記のようなS i タ一ゲッ卜、 S n タ一ゲッ卜及びT i タ一ゲ

ッ卜を使用 し、スパッタ時間を 1 0 分に固定 し、 D C 電源のパワーを上記の

範囲でそれぞれ変化させた。これによつて、 N ί 基板上にアモル ファス状態

の合金薄膜を成膜 し、種々の組成の合金薄膜を備えた負極サンプルを得た。

[0066] ここで、サンプル作製の例を示せば、実施例 1 7 では、 D C 電源 1 ( S i

ターゲット）を 1 8 5 W、 D C 電源 2 ( S n ターゲット）を3 0 W、 D C 電



源 3 ( T ί ターゲット）を 1 5 0 W とした。また比較例 2 では、 D C 電源 1

( 3 タ一ゲッ卜）を 1 8 5 、 D C 電源 2 ( S n ターゲット）を2 2 W、

D C 電源 3 ( Τ ί ターゲット）をOW とした。さらに比較例 7 では、 D C 電

源 1 ( S i タ一ゲッ卜）を 1 8 5 W、 D C 電源 2 ( S n タ一ゲッ卜）をOW

、 D C 電源 3 ( Τ ί ターゲット）を3 0 W とした。

[0067] これら合金薄膜の成分組成を表 1、 2 及び図 1 に示す。なお、得 られた合

金薄膜の分析は、下記の分析方法及び分析装置により行った。

[0068] ( 3 ) 分析方法

組成分析 ：S E M —E D X 分析 （日本電子株式会社製）、 Ε Ρ Μ Α 分析 （

日本電子株式会社製）

膜厚測定 （スパッタ レ一 卜算出のため） ：膜厚計 （株式会社東京インスッ

ルメンッ製）

膜状態分析 ：ラマン分光測定 （プルカー社）

[0069] 〔2 〕電池の作製

上記により得 られた各負極サンプルとリチウム箔から成る対極とをセパ レ

—タを介 して対向させた後、電解液を注入することによってC R 2 0 3 2 型

コインセルをそれぞれ作製 した。なお、 リチウム箔としては、本城金属株式

会社製、直径 1 5 m m、厚さ2 0 O mのリチウムを使用 し、セパ レ一夕と

しては、セルガ一 ド社製セルガ一 ド2 4 0 0 を使用 した。なお、電解液とし

ては、エチレン力一ボネ一 卜 （E C ) とジェチルカ一ボネ一 卜 （D E C ) を

1 ：1 の容積比で混合 した混合非水溶媒中に、 L ί P F 6 (六フッ化 リン酸 リ

チウ厶）を 1 Mの濃度となるように溶解させたものを用いた。

[0070] [ 3 〕電池の充放電試験

上記により得 られたそれぞれの電池に対 して、充放電試験機を使用 し、 3

0 0 K ( 2 7 °C ) の温度に設定された恒温槽中にて下記の充放電試験を実施

した。すなわち、充電過程 （評価対象である負極への L ί 揷入過程）では、

定電流 定電圧モー ドとして 0 . 1 m A にて 2 V から 1 O m V まで充電 した

。その後、放電過程 （負極からの L ί 脱離過程）では、定電流モー ドとし、



0 . 1 m A 、 1 0 m V か ら2 V まで放電 した。以上の充放電サイクルを 1 サ

ィクル として、 これを 1 0 0 回繰 り返 した。なお、充放電試験機は北斗電工

株式会社製 H J 0 5 0 S M 8 A を使用 し、恒温槽はエスぺ ック株式会社製

P F U - 3 K を使用 した。

[0071 ] そ して、 5 0 サイクル 目の放電容量を求め、 5 0 サイクル 目の放電容量を

1 サイクル 目の放電容量で除算することにより、 5 0 サイクル 目の放電容量

維持率を算出 した。 また、同様に 1 0 0 サイクル 目の放電容量維持率を算出

した。 1 サイクル 目の放電容量及び放電容量維持率の結果を表 1、 2 に併せ

て示す。 また、図 5 では 1 サイクル 目の放電容量 と合金組成の関係を示す。

さらに、図 6 及び 7 では 5 0 サイクル及び 1 0 0 サイクル 目の放電容量維持

率 と合金組成の関係をそれぞれ示す。なお、放電容量は、合金重量当りで算

出 した値を示 している。

[0072]



[ 表 1]



[表2]

[0074] 以上の結果、各成分が特定範囲内にあるS i - S n - T i 系合金を負極活

物質として用いた実施例の電池では、少なくとも 1 O O O m A h / g を超え

る初期容量を備えている。さらに実施例の電池においては、 5 0 サイクル後

では 9 %以上、 1 0 0 サイクル後でも4 3 %以上の放電容量維持率を示す

ことが確認された。

[0075] 特願 2 0 1 1 —2 8 4 6 5 5 号 （出願日 ：2 0 1 1年 1 2 月 2 7 日）の全

内容は、ここに援用される。

[0076] 以上、実施例に沿って本発明の内容を説明 したが、本発明はこれらの記載

に限定されるものではなく、種々の変形及び改良が可能であることは、当業

者には自明である。

産業上の利用可能性

[0077] 本発明の電気デバィス用負極活物質は、上記組成を有するS i - S n - T



ί 系三元合金 を用いている。 そのため、 このような負極活物質を電気デバィ

ス、例 えば リチウムイオ ン二次電池 に適用することによって、 そのサイクル

寿命 を向上 させ、容量及びサイクル耐久性 に優れたもの とすることがで きる

符号の説明

リチウムイオ ン二次電池

0 電池素子

1 1 正極

負極

a 負極集電体

1 b 負極活物質層

3 電解質層

3 0 包装体



請求の範囲

質量比で、 3 5 S ί 7 8 % 、 7 % ≤ S n ≤ 3 0 % 0 %く T

i ≤ 3 7 % の領域、及び/ 又 は 3 5 S ί 5 2 % 、 3 0 % ≤ S n

≤ 5 。/。、 0 % < T i ≤ 3 5 % の領域 内の成分 を含有 し、残部が不可

避不純物である合金 を有することを特徴 とする電気デバイス用負極活

物質。

前記合金は、質量比で、 3 5 S i ≤ 7 8 % 、 7 % ≤ S n ≤ 3 0

% 、 7 % ≤ T i ≤ 3 7 % の領域、及び/ 又 は 3 5 S i ≤ 5 2 %

3 0 % ≤ S n ≤ 5 %、 7 % ≤ T i ≤ 3 5 % の領域 内の成分 を含有 し

、残部が不可避不純物であることを特徴 とする請求項 1 に記載の電気

デバイス用負極活物質。

前記合金は、質量比で、 3 5 S i ≤ 6 8 % 、 7 % ≤ S n ≤ 3 0

% 、 8 % ≤ T i ≤ 3 7 % の領域、及び/ 又 は 3 9 S i ≤ 5 2 %

、 3 0 % ≤ S n ≤ 5 %、 7 % ≤ T i ≤ 2 0 % の領域 内の成分 を含有

し、残部が不可避不純物であることを特徴 とする請求項 1 又は 2 に記

載の電気デバィス用負極活物質。

前記合金は、質量比で、 4 6 S i ≤ 5 8 % 、 7 % ≤ S n ≤

% 、 2 4 % Τ ί 3 7 % の領域 内の成分 を含有 し、残部が不可避不

純物であることを特徴 とする請求項 1 乃至 3 のいずれか一項 に記載の

電気デバィス用負極活物質。

請求項 1 乃至 4 のいずれか一項 に記載の負極活物質を含む ことを特

徴 とする電気デバイス用負極。

請求項 5 に記載の電気デバイス用負極 を備 えることを特徴 とする電

気デバイス。

リチウムイオ ン二次電池であることを特徴 とする請求項 6 に記載の

電気デバイス。
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