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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
集電体上に、粒子状の負極活物質と、金属酸化物あるいは金属単体とを少なくとも含む電
極活物質層が積層されており、
上記粒子状の負極活物質が、樹脂性のバインダーを使用せずに、上記金属酸化物または上
記金属単体により上記集電体上に固着されており、
上記金属酸化物または上記金属単体が、アルカリ金属を吸蔵、放出しないことを特徴とす
る非水電解液二次電池用負極板。
【請求項２】
上記金属酸化物が、酸化銅、酸化イットリウム、酸化鉄、酸化バリウム、または酸化亜鉛
であり、あるいは上記金属単体が、銅、イットリウム、鉄、バリウム、または亜鉛である
ことを特徴とする請求項１に記載の非水電解液二次電池用負極板。
【請求項３】
上記金属酸化物が、金属元素３種からなる三元系の複合金属酸化物、あるいは上記金属単
体が、金属元素３種からなる三元系の複合金属であることを特徴とする請求項１に記載の
非水電解液二次電池用負極板。
【請求項４】
上記三元系の複合金属酸化物が、ＬａＸＬｉＹＴｉＯ３であり、あるいは、上記三元系の
複合金属が、ＬａＸＬｉＹＴｉであることを特徴とする請求項３に記載の非水電解液二次
電池用負極板。
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【請求項５】
上記三元系の複合金属酸化物（ＬａＸＬｉＹＴｉＯ３）あるいは、上記三元系の複合金属
（ＬａＸＬｉＹＴｉ）において、ランタンとリチウムの比率が、０＜Ｘ＜１、０＜Ｙ＜１
の範囲であることを特徴とする請求項４に記載の非水電解液二次電池用負極板。
【請求項６】
上記粒子状の負極活物質が炭素材料またはチタン酸リチウムであることを特徴とする請求
項１乃至５のいずれか１項に記載の非水電解液二次電池用負極板。
【請求項７】
上記金属単体は、上記金属酸化物が電極活物質層中において還元されて生成されたもので
あることを特徴とする請求項１乃至６のいずれか１項に記載の非水電解液二次電池用負極
板。
【請求項８】
正極板と、負極板と、上記正極板と上記負極板との間に介在するセパレータと、非水溶媒
を含む電解液とを少なくとも備えた非水電解液二次電池であって、
上記負極板が、請求項１乃至７のいずれか１項に記載の非水電解液二次電池用負極板であ
ることを特徴とする非水電解液二次電池。
【請求項９】
金属イオンが含有される金属イオン溶液に少なくとも粒子状の負極活物質を混合させて電
極活物質層形成用組成物を調製し、
上記電極活物質層形成用組成物を集電体上に塗布して塗膜を形成し、次いで、加熱するこ
とによって、上記金属イオンが酸化されてなるアルカリ金属を吸蔵、放出しない金属酸化
物を形成するとともに、上記金属酸化物により、上記粒子状の負極活物質を上記集電体上
に固着させることによって電極活物質層を形成することを特徴とする非水電解液二次電池
用負極板の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン二次電池などの非水電解液二次電池に用いられる負極板、上
記負極板を用いた非水電解液二次電池、及び非水電解液二次電池用負極板の製造方法に関
するものである。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池に代表される非水電解液二次電池は、高エネルギー密度、高電
圧を有し、また充放電時におけるメモリ効果（完全に充電させる前に電池の充電を行なう
と次第に電池容量が減少していく現象）が無いことから、携帯機器、及び大型機器など様
々な分野で用いられている。また近年、電気自動車、ハイブリッド自動車そしてパワーツ
ールなどの高出入力特性が必要とされる分野における二次電池の使用が注目されている。
【０００３】
　一般的な非水電解液二次電池は、正極板、負極板、セパレータ、及び有機電解液から構
成され、当該正極板及び負極板としては、金属箔などの集電体上に、スラリー状の電極活
物質層形成用塗工液を塗布し、熱風乾燥などにより乾燥させ、ロールプレス機などでプレ
スすることにより電極活物質層が形成されたものが一般に用いられている。
【０００４】
　上記電極活物質層形成用塗工液は、電極活物質、樹脂性のバインダー、及び導電材（但
し活物質が導電効果も発揮する場合には、導電材は省略される場合がある）、あるいはさ
らに、必要に応じてその他の材料を用い、有機溶媒中で混練及び／又は分散させて、スラ
リー状に調整される。そして電極活物質層形成用塗工液を集電体表面に塗布し、次いで乾
燥して集電体上に塗膜を形成し、プレスすることにより電極活物質層を備える電極板を製
造する方法が一般的である（例えば特許文献１段落［００１９］乃至［００２６］、特許
文献２［請求項１］、段落［００５１］乃至［００５５］）。
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【０００５】
　このとき、電極活物質層形成用塗工液に含有される電極活物質は、該塗工液中に分散す
る粒子状の化合物であって、集電体表面に塗布されただけでは該集電体表面に固着され難
く、樹脂性のバインダーを含まない電極活物質層形成用組成物を集電体に塗布して乾燥し
て塗膜を形成しても、該塗膜は容易に剥離してしまう。すなわち、樹脂性のバインダーを
介して電極活物質が結着するとともに集電体表面に固着化されて、電極活物質層が形成さ
れる。したがって樹脂性のバインダーは実質的には必須の成分であった。
【０００６】
　また電極活物質層に含有される電極活物質と集電体との電子伝導性を良好に確保し、電
極活物質層自体の体積抵抗率を下げるために上記導電材が用いられている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００６－３１００１０号公報
【特許文献２】特開２００６－１０７７５０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　上述のとおり、近年、特に電気自動車、ハイブリッド自動車、そしてパワーツールなど
の分野、あるいは、携帯電話などの比較的小型の装置であって、装置が多機能化される傾
向にある分野などの幅広い分野において、高出入力特性を備える二次電池の使用が期待さ
れている。これに対し二次電池において高出入力特性を実現するためには、電池のインピ
ーダンスを下げる必要がある。インピーダンスが高い電池では、高速充放電時にその容量
を充分に生かすことができないなどの問題があるからである。
【０００９】
　本発明者らは、上記非水電解液二次電池のインピーダンスを上げる原因の１つとして、
特に負極板について詳細に検討した。その結果、負極板における電極活物質層中に存在す
る樹脂性のバインダーが、上記原因の１つであることを見出した。即ち、電極活物質層中
に樹脂性のバインダーが存在することにより、リチウムイオン等の負極活物質イオン及び
電子の移動距離が長くなってしまうという問題、および電極活物質層における電解液の浸
透性が低くなり、且つ該電解液と活物質との接触面積が小さくなってしまうという問題が
あることを見出した。
【００１０】
　本発明は上記問題に鑑みて成し遂げられたものであり、樹脂性のバインダーの存在に依
らずに構成される電極活物質層を備える、高出入力可能な非水電解液二次電池用の負極板
を提供し、また樹脂性のバインダーを用いずとも集電体表面に良好に負極活物質が固着し
、従来と同等の密着性を有する電極活物質層を備える負極板を製造する方法を提供し、こ
れによって高出入力可能な非水電解液二次電池の提供を実現可能とすることを目的とする
。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは、金属酸化物前駆体と粒子状の負極活物質とを少なくとも含有する電極活
物質層形成用組成物を調製し、これを集電体上に塗布して加熱することによれば、樹脂性
のバインダーを使用せずとも該集電体上に粒子状の負極活物質を固着させることができる
ことを見出した。そして、このように樹脂性のバインダーの存在によらず、上記金属酸化
物あるいは上記金属酸化物が電極活物質層中で還元されて生成された金属単体の存在によ
り粒子状の負極活物質が集電体上に固着化されてなる非水電解液二次電池液用負極板であ
れば、インピーダンスを下げ、放電レート特性を向上させることができることを見出し、
本発明を完成させた。
【００１２】
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すなわち、本発明は、
（１）集電体上に、粒子状の負極活物質と、樹脂性のバインダーを使用せず、金属酸化物
あるいは金属単体とを少なくとも含む電極活物質層が積層されており、上記粒子状の負極
活物質が、上記金属酸化物または上記金属単体により上記集電体上に固着されており、上
記金属酸化物または上記金属単体が、アルカリ金属を吸蔵、放出しないことを特徴とする
非水電解液二次電池用負極板、
（２）上記金属酸化物が、酸化銅、酸化イットリウム、酸化鉄、酸化バリウム、または酸
化亜鉛であり、あるいは上記金属単体が、銅、イットリウム、鉄、バリウム、または亜鉛
であることを特徴とする上記（１）に記載の非水電解液二次電池用負極板、
（３）上記金属酸化物が、金属元素３種からなる三元系の複合金属酸化物、あるいは上記
金属単体が、金属元素３種からなる三元系の複合金属であることを特徴とする上記（１）
に記載の非水電解液二次電池用負極板、
（４）上記三元系の複合金属酸化物が、ＬａＸＬｉＹＴｉＯ３であり、あるいは、上記三
元系の複合金属が、ＬａＸＬｉＹＴｉであることを特徴とする上記（３）に記載の非水電
解液二次電池用負極板、
（５）上記三元系の複合金属酸化物（ＬａＸＬｉＹＴｉＯ３）あるいは、上記三元系の複
合金属（ＬａＸＬｉＹＴｉ）において、ランタンとリチウムの比率が、０＜Ｘ＜１、０＜
Ｙ＜１の範囲であることを特徴とする上記（４）に記載の非水電解液二次電池用負極板、
（６）上記粒子状の負極活物質が炭素材料またはチタン酸リチウムであることを特徴とす
る上記（１）乃至（５）のいずれか１つに記載の非水電解液二次電池用負極板、
（７）上記金属単体は、上記金属酸化物が電極活物質層中において還元されて生成された
ものであることを特徴とする上記（１）乃至（６）のいずれか１つに記載の非水電解液二
次電池用負極板、
（８）正極板と、負極板と、上記正極板と上記負極板との間に介在するセパレータと、非
水溶媒を含む電解液とを少なくとも備えた非水電解液二次電池であって、上記負極板が、
上記（１）乃至（７）のいずれか１つに記載の非水電解液二次電池用負極板であることを
特徴とする非水電解液二次電池、
（９）金属イオンが含有される金属イオン溶液に少なくとも粒子状の負極活物質を混合さ
せて電極活物質層形成用組成物を調製し、上記電極活物質層形成用組成物を集電体上に塗
布して塗膜を形成し、次いで、加熱することによって、上記金属イオンが酸化されてなる
アルカリ金属を吸蔵、放出しない金属酸化物を形成するとともに、上記金属酸化物により
、上記粒子状の負極活物質を上記集電体上に固着させることによって電極活物質層を形成
することを特徴とする非水電解液二次電池用負極板の製造方法、
を要旨とするものである。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の非水電解液二次電池用負極板は、従来の樹脂性のバインダーにより粒子状の負
極活物質が集電体上に固着されている非水電解液二次電池用負極板に比べて、放電レート
特性が非常に向上した。
【００１４】
　上記放電レート特性の向上は、樹脂性のバインダーを使用せずに、粒子状の負極活物質
が、金属酸化物あるいは金属単体によって集電体上に固着されて、電極活物質層が形成さ
れているためと思われる。
【００１５】
　本発明の非水電解液二次電池用負極板の製造方法によれば、樹脂性のバインダーを含ま
ない電極活物質層を備える非水電解液二次電池負極板を容易に製造することができる。す
なわち、従来のように粒子状の負極活物質をあらかじめ塗工液中に分散させスラリー状の
塗工液を調製し、これを集電体表面に塗布して乾燥させ、圧着させる方法では、実質的に
、樹脂性のバインダーの存在なしには、粒子状の負極活物質を集電体上に固着させること
ができなかった。これに対し、本発明の製造方法では、金属イオンが含有される金属イオ
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ン溶液に、粒子状の負極活物質を混合させて電極活物質層形成用組成物を調製し、これを
集電体上に塗布して加熱するだけで、望ましい放電レート特性を発揮する非水電解液二次
電池用負極板を製造することができる。
【００１６】
　そして、上記本発明の非水電解液二次電池用負極板を用いる非水電解液二次電池であれ
ば、従来のものに比べて、非常に高い放電レート特性を示すことが可能であり、電気自動
車、ハイブリッド自動車そしてパワーツールなどの高出入力特性が必要とされる分野、あ
るいは携帯電話などの比較的小型であって多機能化される装置などにおいても使用可能な
高性能の非水電解液二次電池を提供することを可能とした。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】参考例１におけるアルカリ金属吸蔵放出確認試験の結果を示すサイクリックボル
タモグラムである。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
[非水電解液二次電池用負極板]
　本発明の非水電解液二次電池用負極板は、集電体と、該集電体表面の少なくとも一部に
おいて負極活物質と、金属酸化物とを含有する電極活物質層を備える。以下に本発明の非
水電解液二次電池用負極板を実施するための形態について説明する。
【００１９】
（集電体）
　本発明に用いられる集電体は、一般的に非水電解液二次電池用負極板の負極集電体とし
て用いられるものであれば、特に限定されない。例えば、銅、アルミニウム、ニッケルな
どの単体または合金から形成され、中でも、電解銅箔や、圧延銅箔などの銅箔が好ましく
用いられる。上記負極集電体の厚みは、一般に非水電解液二次電池用負極板の集電体とし
て使用可能な厚みであれば特に限定されないが、５～１００μｍであることが好ましく、
１０～５０μｍであることがより好ましい。本発明に使用する集電体は、必要に応じて、
予めコロナ処理や酸素プラズマ処理等を行い、基板表面での溶液の製膜性を改善してもよ
い。
【００２０】
（電極活物質層）
　本発明における電極活物質層は、少なくとも負極活物質と、金属酸化物あるいは金属単
体を含み、且つ、従来一般的に使用されていた樹脂性のバインダーを含まず、上記金属酸
化物あるいは金属単体によって上記負極活物質が集電体上に固着されているという特徴を
有する。即ち、従来、電極活物質層を形成する際に一般的に使用されてきた樹脂性のバイ
ンダーの一例としては、ポリテトラフルオロエチレン、ポリフッ化ビニリデンなどのフッ
素化ポリマー、ポリエチレン、ポリプロピレンなどのポリオレフィン系ポリマー、合成ゴ
ムなどが挙げられるが、これらの材を使用しなくても本発明の負極板では、負極活物質を
集電体上に固着させることができる。
【００２１】
負極活物質：
　本発明において用いられる負極活物質としては、負極活物質として一般的に知られてい
るものであれば特に限定されず適宜選択して使用することができる。具体的な例としては
、天然黒鉛、人造黒鉛、アモルファス炭素、カーボンブラック、またはこれらの成分に異
種元素を添加したもののような炭素質材料が好ましい例として挙げられる。また金属リチ
ウム及びその合金、スズ、ケイ素、及びそれらの合金やケイ素、チタン、コバルトの酸化
物、マンガン、鉄、コバルトの窒化物など、リチウムイオンを吸蔵放出可能な材料が一般
的に使用可能である。中でも、黒鉛は重量あたりに取り出せるエネルギーが大きく、放電
電位が卑であり、平坦性がよいなどの理由から好ましく使用される。あるいはチタン酸リ
チウムも安全性が高く、出力特性やサイクル特性に優れているという理由から好ましく使
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用される。
【００２２】
　上記負極活物質は、電極活物質層中において粒子形状で存在する。粒子の形状は、使用
される負極活物質粒子の寸法に依存し、電極活物質層において、その平均粒子径が約０．
１μｍ～３０μｍ程度あることが一般的である。上記平均粒子径は、レーザー回折／散乱
式粒度分布測定により測定される平均粒径（体積中位粒径：Ｄ５０）である。
【００２３】
金属酸化物：
　本発明における電極活物質層に含有される金属酸化物は、酸化銅、酸化鉄、酸化イット
リウム、酸化バリウム、酸化チタン、酸化アルミニウム、酸化亜鉛、酸化ニッケルが挙げ
られる。また上記金属酸化物としては、２種以上の金属元素を含有する酸化物であっても
よく、例えば、鉄チタン酸化物、ランタンリチウムチタン酸化物などの複合金属酸化物が
挙げられる。
　特に上記金属酸化物の好ましい例の１つとして、酸化銅を挙げることができる。酸化銅
は、電極活物質層中で銅に還元されて銅単体となった際にリチウムイオンと反応しない（
すなわち、リチウムイオンを吸蔵、放出しない）点および集電体との電気的コンタクトが
良好である点から好ましい。また酸化イットリウムも非常に高い放電容量維持率の発揮に
供与することから、本発明における金属酸化物として好ましい。
　上記金属酸化物の特に好ましい別の例としては、３種の金属元素からなる三元系の複合
金属酸化物を挙げることができる。中でも、ＬａＸＬｉＹＴｉＯ３が、本発明の金属酸化
物として好ましい。本発明における金属酸化物として、ランタン、リチウム、チタンの酸
化物であるＬａＸＬｉＹＴｉＯ３を選択することにより、非水電解液二次電池用負極板の
出入力特性を特に好ましく向上させることができる。
　上記ＬａＸＬｉＹＴｉＯ３におけるランタンとリチウムの元素比率は、限定されないが
、特には、０＜Ｘ＜１、０＜Ｙ＜１の範囲であることが好ましい。ＬａＸＬｉＹＴｉＯ３

の元素比率が上記範囲であると好ましいという理由は明らかではないが、上記範囲内であ
ると電極中のリチウムイオン伝導性が向上し、これが好ましい結果を発揮する要因の１つ
であることが推察される。
【００２４】
金属単体：
　本発明における電極活物質層に含有される金属単体は、上記金属酸化物として示す金属
化合物が還元されて、金属元素のみの構成となったものを意味する。本発明において金属
単体とは、金属元素１つからなるもののみならず、２種以上の金属元素からなる複合金属
も含む。上記金属単体の具体的な例としては、銅、鉄、イットリウム、バリウム、チタン
、アルミニウム、亜鉛、ニッケルなどの１種の金属、あるいは、チタンを含む二元系の複
合金属、チタンを含む三元系の複合金属などが挙げられる。尚、三元系金属の好ましい例
として挙げられるＬａＸＬｉＹＴｉにおけるランタンとリチウムの元素比率は、限定され
ないが、特には、０＜Ｘ＜１、０＜Ｙ＜１の範囲であることが好ましい。ＬａＸＬｉＹＴ
ｉの元素比率が上記範囲であると好ましいという理由は明らかではないが、上記範囲内で
あると電極中のリチウムイオン伝導性が向上し、これが好ましい結果を発揮する要因の１
つであることが推察される。
【００２５】
　本発明における電極活物質層において金属酸化物あるいは、金属単体が含有される理由
は以下のとおりである。即ち、本発明の非水電解液二次電池用負極板は、作製された時点
では、金属酸化物を含有する（詳細な製造方法の例は後述する）。しかし、当該非水電解
液二次電池用負極板を用いて初期充電処理を施すことによって、この金属酸化物が還元さ
れ得るため、結果として金属単体になる場合がある。またそのあとに実施される放電処理
あるいはさらに繰り返される充電処理によっては、上記金属単体は酸化されないため、一
度還元された金属単体は、そのまま電極活物質層中に存在するものである。したがって、
本発明において、電極活物質層中に含有される金属単体とは、電極活物質層中において含
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有される金属酸化物が還元されて生成されたものを意味する。本発明において、上記金属
酸化物あるいは金属単体の存在により、従来用いられていた樹脂性のバインダーを使用せ
ず、粒子状の負極活物質が集電体上に固着されていることが、本発明にとって重要である
。
【００２６】
　上記金属酸化物あるいは金属単体は、アルカリ金属を吸蔵及び放出しないものである。
その理由について、金属酸化物あるいは金属はアルカリ金属と電気化学的に反応しないこ
とで反応に伴う膨張や反応物が無く、結果として電極活物質層中の金属酸化物あるいは金
属単体の膨張や欠損などによる劣化が抑制される。したがって、上記金属酸化物あるいは
上記金属単体は、負極板の電極活物質層内において、負極活物質のごとくリチウムイオン
を吸蔵、放出する挙動を示さないものが好ましい。
【００２７】
　金属酸化物あるいは金属単体におけるアルカリ金属の吸蔵及び放出の有無については、
電気化学測定（サイクリックボルタンメトリー）法により確認することができる。
　具体的には、電極電位を活物質の最適な電圧範囲、例えばアルカリ金属としてリチウム
イオンを想定し、黒鉛を用いる場合であれば、２．０Ｖから０．３Ｖまで掃引したのち、
再び２．０Ｖまで戻す作業を３回程度繰り返すことにより測定される。このときの走査速
度は１ｍＶ/秒が好ましい。上記黒鉛であれば、サイクリックボルタンメトリー試験にお
いて、約０．２Ｖ以下で黒鉛のＬｉ挿入・脱離反応に相当する還元・酸化ピークが出現し
、リチウムイオンの吸蔵および放出の反応があることを確認することができる。また、ピ
ークが出現しない場合にはリチウムイオンの吸蔵および放出がないと判断することができ
る。
【００２８】
　本発明の非水電解液二次電池用負極板を製造するにあたり、電極活物質層中に含有が予
定される金属酸化物のアルカリ金属の吸蔵及び放出の有無は、上述のとおり確認すること
ができる。したがって、予め確認したうえで、アルカリ金属の吸蔵及び放出の反応を示さ
ない金属酸化物を電極活物質層中に含有させることができる。一方、すでに完成された負
極板における電極活物質層中に含有される金属酸化物または金属単体が、アルカリ金属の
吸蔵及び放出を示すか否かは、例えば、以下のとおり確認することができる。即ち、電極
活物質層を削ってサンプルを作成し、該サンプルの組成分析を実施することにより、サン
プル中に、いかなる金属酸化物または金属単体が含有されているかを推定することができ
る。そして、推定された金属酸化物または金属単体よりなる塗膜を、銅やアルミニウムな
どの基板上に形成し、これをサイクリックボルタンメトリー試験に供することにより、当
該金属酸化物または金属単体がアルカリ金属の吸蔵及び放出を示すか否かを確認すること
ができる。
【００２９】
その他の添加物：
　本発明の負極板における電極活物質層には、上記負極活物質及び上記金属酸化物あるい
は金属単体のみから構成することが可能であるが、本発明の趣旨を逸脱しない範囲におい
て、さらなる添加剤が含有されていてもよい。たとえば、本発明において電子の導電性を
良好に確保するために、導電材を電極活物質層中に配合させてもよい。上記導電材として
は、通常、非水電解液二次電池用負極板に用いられるものを使用することができ、例えば
、アセチレンブラック、ケッチェンブラック等のカーボンブラック等の炭素材料が例示さ
れる。上記導電材の平均一次粒径は２０ｎｍ～５０ｎｍ程度であることが好ましい。上記
平均一次粒径は、電子顕微鏡による実測から求められる算術平均により求めることができ
る。上記導電材の配合量は、特に限定されないが、一般的には、負極活物質１００重量部
に対して、導電材を５乃至２０重量部程度使用される。導電材の配合量は、５重量部未満
であると、実質的に導電材の添加効果が発揮され難い。一方、上記導電材の添加量示す数
値範囲は、本発明における電極活物質層において、導電材を２０重量を超えて添加するこ
とを除外する趣旨ではないが、導電材の配合割合が多すぎると、電極活物質層材料の均一
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な分散が困難になる、用いられる導電材の形状によっては電極活物質層の空隙を塞ぐ、必
要以上の導電材の添加は電極活物質層の体積（重量）エネルギー密度の低下につながる、
などの問題が生じる場合があるので、留意する必要がある。
【００３０】
　上述のとおり構成される本発明における電極活物質層の厚みは、特に限定されないが、
たとえば１μｍ以上１００μｍ以下の厚みで形成することができる。電極活物質層の厚み
が、１μｍ未満であると電池におけるエネルギー密度が低くなる恐れがあり、また１００
μｍを上回ると高いエネルギー密度は得られるが集電体との密着性が低下し、あるいは電
極活物質層の抵抗が増大し、放電レートの低下に繋がる虞がある。尚、本発明は、電極活
物質層の厚みを従来の一般的な電極活物質層の厚み以下に形成することができ、また電極
活物質の厚みを小さくしても充分に高い出入力特性が発揮されるという有利な特徴を有す
る。
【００３１】
（電極の充放電レート特性評価方法）
　本発明の非水電解液二次電池用負極板の出入力特性は、放電容量維持率（％）を求める
ことにより評価することができる。即ち、上記放電容量維持率は、放電レート特性を評価
するものであり、放電レート特性が向上した負極板においては、一般的に、充電レート特
性も同様に向上していると理解される。したがって、望ましい放電容量維持率が示される
場合には、充放電レート特性が向上したと評価するものである。より具体的には、負極活
物質の有する放電容量（ｍＡｈ／ｇ）の理論値を１時間で放電終了となるよう放電レート
１Ｃを設定し、設定された１Ｃの放電レートにおいて実際に測定された放電容量（ｍＡｈ
／ｇ）を放電容量維持率１００％とする。そしてさらに放電レートを高くしていった場合
の放電容量（ｍＡｈ／ｇ）を測定し、以下の数１に示す式により放電容量維持率（％）を
求めることができる。
【００３２】
【数１】

【００３３】
　本発明は、従来の樹脂性のバインダーを使用せずとも、金属酸化物によって負極活物質
が集電体上に固着されることに特徴を有し、結果として高出入力特性に優れる非水電解液
二次電池用電極負極板を提供することができるが、特にその電気的性能において、放電レ
ートが１０Ｃである場合に、８０％以上の放電容量維持率が示されることが望ましい。ま
た非水電解液二次電池を使用する分野において、得に高出入力特性を求められる場合であ
っても優れたパフォーマンスを示すという観点からは、放電レートが１０Ｃである場合に
、８５％以上の放電容量維持率が示され、且つ、放電レートが５０Ｃである場合に、６０
％以上の放電容量維持率が示されることがより望ましい。
【００３４】
　尚、上記放電容量維持率は、三極式ビーカーセルにより電極自体の放電容量を測定し、
上記数１において示す式を用いて求められる。
【００３５】
［非水電解液二次電池用負極板の製造方法］
　次に、本発明の非水電解液二次電池用負極板の製造方法（以下、単に「本発明の製造方
法」ともいう）について説明する。本発明の製造方法は、まず、金属酸化物の前駆体とな
る金属化合物（以下、「金属酸化物前駆体」ともいう）を溶媒に溶解することによって金
属イオンを含有する金属イオン溶液を準備し、上記金属イオン溶液に負極活物質を混合し
て、電極活物質層形成用組成物を調製する。そして、上記電極活物質層形成用組成物を、
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集電体上に塗布した後、加熱することによって、電極活物質層形成用組成物中の溶媒を除
去するとともに、これに含まれる金属イオンを酸化して金属酸化物を形成させる。このと
き、上記電極活物質層形成用組成物には樹脂性のバインダーが実質的に添加されず、集電
体表面において金属酸化物が生成される際に、該金属酸化物の存在によって、負極活物質
が集電体表面に固着され、塗膜化される。この結果、集電体上に負極活物質と金属酸化物
とが含有される電極活物質層が形成され、本発明の非水電解液二次電池用負極板が製造さ
れる。以下に、本発明の非水電解液二次電池用負極板の製造方法について、さらに詳細に
説明する。
【００３６】
　本発明の製造方法に用いられる電極活物質層形成用組成物を調製するためには、上述の
とおり、金属酸化物前駆体、溶媒、負極活物質が少なくとも用いられる。また必要に応じ
て、導電材などの任意の添加材がさらに添加されてもよい。上記負極活物質及び導電材な
どの添加材については、上述で既に述べたものと同様であるため、ここでは割愛する。
【００３７】
金属酸化物前駆体：
　本発明に使用する金属酸化物前駆体は、上記金属酸化物における金属元素を含有する金
属元素含有化合物であって、当該金属元素の塩化物、硝酸塩、硫酸塩、過塩素酸塩、酢酸
塩、リン酸塩、臭素酸塩等を挙げることができる。中でも、本発明においては、塩化物、
硝酸塩、酢酸塩は汎用品として入手が容易な上、これらの金属塩をアルコールなどの有機
溶媒に溶解させ、これを塗布して塗膜を形成し、次いで加熱すると、塩素イオン、硝酸イ
オン、酢酸イオンは容易に塗膜中より消失させることができので、好ましく使用される。
また特に、集電体上における成膜性が良好であるという観点からは、金属酸化物前駆体と
して硝酸塩を用いることが望ましい。すなわち硝酸塩は、塩化物などと比較して熱分解温
度が低いので、集電体上に塗布して電極活物質層を形成するために実施する加熱の際に、
当該熱で、硝酸イオンを容易に消失させ、塗膜中に残存する金属（金属イオン）を酸化物
として形成しやすい。その結果、同溶媒中に分散・混合している負極活物質を、高範囲の
種類の基板（集電体）表面に固着させやすい。
　尚、２種以上の金属元素を含有する金属酸化物を電極活物質層中に形成させたい場合に
は、２種以上の金属塩を溶媒中に溶解させればよい。
【００３８】
　上記金属酸化物前駆体の具体的な例としては、例えば、金属元素が銅である場合には、
塩化銅、硝酸銅、酢酸銅、硫酸銅、銅アセチルアセトナートなど、金属元素が鉄である場
合には硝酸鉄、酢酸鉄、鉄アセチルアセトナートなど、金属元素がイットリウムである場
合には塩化イットリウム、硝酸イットリウム、酢酸イットリウム、イットリウムアセチル
アセトナートなど、金属元素がチタンである場合には、チタンアセチルアセトナート、チ
タンジイソプロポキシビスアセチルアセトナートなど、金属元素がアルミニウムである場
合には、塩化アルミニウム、硝酸アルミニウム、アルミニウムアセチルアセトナートなど
、金属元素がバリウムある場合には、塩化バリウム、酢酸バリウム、硝酸バリウムなど、
金属元素が亜鉛である場合には、塩化亜鉛、酢酸亜鉛、硝酸亜鉛、亜鉛アセチルアセトナ
ートなど、金属元素がニッケルである場合には、塩化ニッケル、酢酸ニッケル、硝酸ニッ
ケル、ニッケルアセチルアセトナートなどといった金属酸化物前駆体を挙げることができ
る。
【００３９】
　あるいは、電極活物質層中に、ランタン、リチウムおよびチタンの酸化物（ＬａＸＬｉ

ＹＴｉＯ３）または、その還元物を含有させることを予定する場合には、チタンアセチル
アセトナート、またはチタンジイソプロポキシビスアセチルアセトナートのいずれかと、
塩化ランタン、硝酸ランタン、酢酸ランタン、ランタンアセチルアセトナート、ランタン
イソプロポキシドなどのいずれかと、塩化リチウム、硝酸リチウム、酢酸リチウム、炭酸
リチウム、リチウムアセチルアセトナートなどのいずれかとを、溶媒に混合させて、金属
酸化物前駆体として用いることができる。
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【００４０】
溶媒：
　上述する金属酸化物前駆体を溶解し、金属イオン溶液を準備するために用いられる溶媒
としては、該金属酸化物前駆体を溶解することができるものであれば、特に限定されない
が、例えば、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール、プロパノール、ブタノ
ール等の総炭素数が５以下の低級アルコール、アセチルアセトン、ジアセチル、ベンゾイ
ルアセトン等のジケトン類、アセト酢酸エチル、ピルビン酸エチル、ベンゾイル酢酸エチ
ル、ベンゾイル蟻酸エチル等のケトエステル類、トルエン、エチレングリコール、ジエチ
レングリコール、ポリエチレングリコールおよびこれらの混合溶媒等を挙げることができ
る。
【００４１】
　上述する金属酸化物前駆体を溶解した金属イオン溶液に上述する負極活物質を混合させ
ることによって電極活物質層形成用組成物が調製される。上記電極活物質層形成用組成物
において、金属酸化物前駆体及び負極活物質の配合量は、求められる負極板の性能や電気
容量、あるいはこれと組み合わせて用いられる正極板の性能や電気容量を勘案して決定さ
れる。とりわけ、上記電極活物質層形成用組成物において、金属酸化物前駆体に由来する
金属イオンの濃度は、０．０１乃至５ｍｏｌ／Ｌ、特に０．１乃至２ｍｏｌ／Ｌが好まし
い。前記濃度が０．０１ｍｏｌ／Ｌ未満であると、形成される電極活物質層と集電体との
密着性が充分でない虞がある。また、５ｍｏｌ／Ｌを超えると、前記溶液の粘度が高くな
りすぎて、集電体に対する電極活物質層形成用組成物の均一な塗布が困難となる可能性が
生じる。生成される金属酸化物が２種以上の金属元素を含む複合金属酸化物を予定する場
合には、それらの複合金属酸化物に含有される種々の金属元素の金属イオン濃度の合計が
、上記範囲内であることが好ましい。
【００４２】
　また上記電極活物質層形成用組成物における負極活物質の配合量は特に限定されないが
、集電体への密着性や充分な放電レートの確保の観点から、固形分比率において、５０乃
至９８重量％以上、より好ましくは、７０乃至９５重量％以上であることが望ましい。５
０重量％以上とすることで形成される負極板のエネルギー密度を良好に確保することがで
きる。一方、９８重量％未満とすることで、金属酸化物前駆体および導電材の配合量も十
分に確保し、形成される電極活物質層の集電体への密着性および放電レート特性を望まし
く維持することができる。
【００４３】
　尚、形成される電極活物質層中における金属酸化物と、負極活物質の配合比率は特に特
定されず、使用される負極活物質の種類や大きさ、金属酸化物の種類、負極に求められる
機能などを勘案して適宜決定することができる。ただし、一般的には、電極活物質層中に
おける電極活物質の量が多い方が、電極の電気容量が増大するため、この観点からは、電
極活物質層中に存在する金属酸化物の量が、少ない方が好ましいといえる。より具体的に
は、上記電極活物質層中において、上記負極活物質の重量比率を１００重量部としたとき
に、上記金属酸化物の重量比率を、１重量部以上５０重量部以下とすることができる。１
重量部未満であると、負極活物質が集電体上に良好に固着されない場合がある。一方、上
記金属酸化物の重量比率の上限の記載は、本発明において、金属酸化物が５０重量部を超
えて存在することを除外する趣旨ではない。電極の電気容量を大きくするために、より少
ない金属酸化物で活物質を集電体上に固着されることができることを示すものである。し
たがって、電極活物質層形成用組成物に配合される負極活物質と金属酸化物前駆体中の量
も、上記電極活物質層中における金属酸化物と電極活物質の配合量を勘案して決定するこ
とができる。
【００４４】
　次に、以上のとおり得られた電極活物質層形成用組成物を上述で説明する集電体上に塗
布して塗膜を形成する。塗布量は、対象となる集電体の用途等に応じて任意に決めること
ができるが、例えば、形成される負極活物質層が１～１００μｍ程度となるように塗布す
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る。塗布方法は、特に限定されず、一般的に実施される塗布方法を適宜採用することがで
きる。例えば、印刷方、スピンコート、ディップコート、バーコート、スプレーコート等
によって、上記電極活物質層形成用組成物を集電体上に均一に塗布することができる。ま
た基板表面が多孔質であったり、凹凸が多数設けられていたり、三次元立体構造を有した
りする場合には、上記方法以外に手段で塗布することも可能である。
【００４５】
　次に上記電極活物質層形成用組成物が塗布された集電体を加熱する。塗膜中に含有され
る金属酸化物前駆体由来の金属イオンを、当該金属の酸化温度以上に加熱することにより
、集電体上で金属酸化物が生成される。このときの加熱温度は、用いられる金属酸化物前
駆体の種類などによっても異なるが、通常、１５０℃から８００℃の温度範囲内である。
また加熱することによって、上記塗膜中に存在する溶媒などが除去され、且つ、該塗膜中
に存在する負極活物質が、上記金属酸化物の存在により集電体上に固着される。この結果
、集電体上に、金属酸化物と負極活物質とが含有される電極活物質層が形成され、本発明
の非水電解液二次電池用負極板が製造される。
【００４６】
　上記加熱方法としては、特に限定されるものではないが、例えば、ホットプレート、オ
ーブン、加熱炉、赤外線ヒーター、ハロゲンヒーター、熱風送風機等を挙げることができ
る。また雰囲気加熱炉内において、電極活物質層形成用組成物が塗布された集電体をロー
ル　to　ロールで通して加熱することによっても、好ましく加熱することができる。
【００４７】
［非水電解液二次電池］
　非水電解液二次電池は、一般的には、正極板及び負極板間と、これらの間にポリエチレ
ン製多孔質フィルムのようなセパレータが設けられて構成されており、これらが容器内に
収納され、且つ容器内に非水電解液が充填された状態で密封されて製造される。
【００４８】
負極板：
　本発明の非水電解液二次電池には、上述する本発明の負極板が用いられる。
【００４９】
正極板：
　一般的な非水電解液二次電池に用いられる正極板を適宜使用することができる。例えば
、アルミニウム箔などの一般的な正極集電体上に、コバルト酸リチウム、マンガン酸リチ
ウム、あるいはニッケル酸リチウムといったリチウム含有金属酸化物などのリチウムイオ
ンを吸蔵放出可能な物質である正極活物質のいずれかが、ポリエステル樹脂、ポリアミド
樹脂、ポリアクリル酸エステル樹脂などの熱可塑性樹脂である樹脂性のバインダーのいず
れかにより固着されて形成される電極活物質層を備える正極板などを用いることができる
。また適宜、正極板における電極活物質層にも、上述するような導電材が含有されていて
よい。上記正極板に用いられる集電体の厚みは、特に限定されないが、一般的には、５～
５０μｍ程度の厚みのアルミニウム箔が用いられる。
【００５０】
　尚、上記従来公知の正極板は、正極活物質、樹脂性のバインダー、あるいはさらに導電
材などの添加材が含有されたスラリー状の塗工液を集電体表面上の少なくとも一部に塗布
して、乾燥させ、必要に応じてプレスすることにより形成されることが一般的である。
【００５１】
非水電解液：
　本発明に用いられる非水電解液は、一般的に、非水電解液二次電池用の非水電解液とし
て用いられるものであれば、特に限定されないが、リチウム塩を有機溶媒に溶解させた非
水電解液が好ましく用いられる。
【００５２】
　上記リチウム塩の例としては、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＰＦ６、ＬｉＡｓＦ６

、ＬｉＣｌ、及びＬｉＢｒ等の無機リチウム塩；ＬｉＢ（Ｃ６Ｈ５）４、ＬｉＮ（ＳＯ２
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ＣＦ３）２、ＬｉＣ（ＳＯ２ＣＦ３）３、ＬｉＯＳＯ２ＣＦ３、ＬｉＯＳＯ２Ｃ２Ｆ５、
ＬｉＯＳＯ２Ｃ４Ｆ９、ＬｉＯＳＯ２Ｃ５Ｆ１１、ＬｉＯＳＯ２Ｃ６Ｆ１３、及びＬｉＯ
ＳＯ２Ｃ７Ｆ１５等の有機リチウム塩；等が代表的に挙げられる。
【００５３】
　リチウム塩の溶解に用いられる有機溶媒としては、環状エステル類、鎖状エステル類、
環状エーテル類、及び鎖状エーテル類等が挙げられる。
　上記環状エステル類としては、プロピレンカーボネート、ブチレンカーボネート、γ－
ブチロラクトン、ビニレンカーボネート、２－メチル－γ－ブチロラクトン、アセチル－
γ－ブチロラクトン、及びγ－バレロラクトン等が挙げられる。
　上記鎖状エステル類としては、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、ジブチ
ルカーボネート、ジプロピルカーボネート、メチルエチルカーボネート、メチルブチルカ
ーボネート、メチルプロピルカーボネート、エチルブチルカーボネート、エチルプロピル
カーボネート、ブチルプロピルカーボネート、プロピオン酸アルキルエステル、マロン酸
ジアルキルエステル、及び酢酸アルキルエステル等が挙げられる。
　上記環状エーテル類としては、テトラヒドロフラン、アルキルテトラヒドロフラン、ジ
アルキルテトラヒドロフラン、アルコキシテトラヒドロフラン、ジアルコキシテトラヒド
ロフラン、１，３－ジオキソラン、アルキル－１，３－ジオキソラン、及び１，４－ジオ
キソラン等が挙げられる。
　上記鎖状エーテル類としては、１，２－ジメトキシエタン、１，２－ジエトキシエタン
、ジエチルエーテル、エチレングリコールジアルキルエーテル、ジエチレングリコールジ
アルキルエーテル、トリエチレングリコールジアルキルエーテル、及びテトラエチレング
リコールジアルキルエーテル等が挙げられる。
【００５４】
　上記正極板、負極板、セパレータ、非水電解液を用いて製造される電池の構造としては
、従来公知の構造を適宜選択して用いることができる。例えば、正極板及び負極板を、ポ
リエチレン製多孔質フィルムのようなセパレータを介して渦巻状に巻き回して、電池容器
内に収納する構造が挙げられる。また別の態様としては、所定の形状に切り出した正極板
及び負極板をセパレータを介して積層して固定し、これを電池容器内に収納する構造を採
用してもよい。いずれの構造においても、正極板及び負極板を電池容器内に収納後、正極
板に取り付けられたリード線を外装容器に設けられた正極端子に接続し、一方、負極板に
取り付けられたリード線を外装容器内に設けられた負極端子に接続し、さらに電池容器内
に非水電化液を充填した後、密閉することによって非水電解液二次電池が製造される。
【実施例】
【００５５】
（実施例１）
負極板の作製：
　金属酸化物を生成する原料として、塩化銅４０ｇをメタノール４０ｇに加えて、さらに
負極活物質として、平均粒径２０μｍの人造黒鉛２０ｇを混合させ、エクセルオートホモ
ジナイザー（株式会社日本精機製作所）で８０００ｒｐｍの回転数で１５分間混練するこ
とによって負極活物質層形成用組成物を作製した。
【００５６】
　次に、負極集電体である厚さ１０μｍの電解銅箔を置き、当該負極集電体の一面側に、
上記にて調製した電極活物質層形成用組成物を、アプリケーター（２ｍｉｌ）で塗布して
塗膜を形成した。
　そして、上記塗膜の形成された負極集電体を電気炉内に設置し、２５０℃で１時間の条
件で加熱し、集電体上に厚み２０μｍの電極活物質層を形成し、負極板を形成した。上記
負極板を、所定の大きさ（直径１５ｍｍの円）に裁断し、実施例１とした。
【００５７】
三極式ビーカーセルの作製：
　エチレンカーボネート（ＥＣ）／ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）混合溶媒（体積比＝
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１：１）に、溶質として六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）を加えて、当該溶質であ
るＬｉＰＦ６の濃度が、１ｍｏｌ／Ｌとなるように濃度調整して、非水電解液を調製した
。
　作用極として上記にて作製した実施例１である負極板（直径１５ｍｍの円、負極活物質
層の重量：１６．７ｇ／ｍ２）、対極及び参照極としてニッケルメッシュ上に金属リチウ
ム箔を圧着した金属リチウム板、電解液として上記にて作製した非水電解液を用い、各電
極板（負極板、対極、参照極）には、予めスポット溶接機を用いてリード線（ニッケル線
）を取り付けた後、三極式ビーカーセルを組み立て、実施例１試験セルを作製し、下記充
放電試験に供した。
【００５８】
＜電極活物質層の密着性評価＞
　集電体上に形成された電極活物質層の該集電体への密着性評価は、以下のとおり判断し
た。即ち、得られた実施例あるいは比較例を用いて、上述のとおり三極式ビーカーセルを
作製する際に、電極活物質層の一部に剥離が発生し、後述する充放電試験に供与すること
ができなかった場合には、電極活物質層の密着性は不良、と評価した。一方、三極式ビー
カーセルを作製した際に電極活物質層の剥離が観察されず、後述する充放電試験を実施す
ることができた場合には、電極活物質層の密着性は良好と評価した。評価結果は表２にま
とめて示す。
【００５９】
＜充放電試験＞
　上述のとおり作成した三極式ビーカーセルである実施例試験セル１において、作用極の
放電試験を実施するために、まず実施例試験セル１の下記充電試験のとおり満充電させた
。
【００６０】
充電試験：
　実施例試験セル１を、２５℃の環境下で、電圧が０．０３Ｖに達するまで定電流（６５
１μＡ）で定電流充電し、当該電圧が０．０３Ｖに達した後は、電圧が０．０３Ｖを下回
らないように、当該電流（放電レート：１Ｃ）が５％以下となるまで減らしていき、定電
圧で充電を行ない、満充電させた後、１０分間休止させた。尚、ここで、上記「１Ｃ」と
は、上記三極式ビーカーセルを用いて定電流放電して、１時間で放電終了となる電流値（
放電終止電圧に達する電流値）のことを意味する。また上記定電流は、実施例試験セル１
における作用極において、活物質である人造黒鉛の理論放電量３７２ｍＡｈ／ｇが１時間
で放電されるよう設定された。
【００６１】
放電試験：
　その後、満充電された実施例試験セル１を、２５℃の環境下で、電圧が０．０３Ｖ（満
充電電圧）から２．０Ｖ（放電終止電圧）になるまで、定電流（６５１μＡ）（放電レー
ト：１Ｃ）で定電流放電し、縦軸にセル電圧（Ｖ）、横軸に放電時間（ｈ）をとり、放電
曲線を作成し、作用極（実施例１である負極板）の放電容量（ｍＡｈ）を求め、当該作用
極の単位活物質重量当たりの放電容量（ｍＡｈ／ｇ）に換算した。
【００６２】
　続いて、上述のとおり実施した定電流（６５１μＡ）（放電レート：１Ｃ、放電終了時
間：１時間）での定電流放電試験を基準として、２倍の定電流（１．３０ｍＡ）（放電レ
ート：２Ｃ、放電終了時間：３０分）、５倍の定電流（３．２６ｍＡ）（放電レート：５
Ｃ、放電終了時間：１２分）、１０倍の定電流（６．５１ｍＡ）（放電レート：１０Ｃ、
放電終了時間：６分）５０倍の定電流（３２．５５ｍＡ）（放電レート：５０Ｃ、放電終
了時間：１．２分）においても、同様にして各々定電流放電試験を行ない、各放電レート
における作用極の放電容量（ｍＡｈ）を求め、これより単位活物質重量当たりの放電容量
（ｍＡｈ／ｇ）を換算した。
【００６３】
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＜放電容量維持率（％）の算出＞
　作用極の放電レート特性を評価するため、上述のとおり得られた各放電レートにおける
単位活物質重量当たりの各放電容量（ｍＡｈ／ｇ）を用い、上述する数１において示す式
により放電容量維持率（％）を求めた。尚、上記放電試験により得られた単位活物質重量
当たりの放電容量（ｍＡｈ／ｇ）及び放電容量維持率（％）は、いずれも表２にまとめて
示す。
【００６４】
＜アルカリ金属吸蔵放出確認試験＞
　実施例１における電極活物質層中に生成される金属酸化物および金属単体がアルカリ金
属を吸蔵放出しないか否かについて、以下のとおり確認した。尚、本試験では、特に、集
電体上に生成される金属酸化物がリチウム金属を吸蔵放出するか否かについて確認した。
　まず、負極活物質を用いないこと以外は実施例１と同様に積層体を形成し、これを参考
例１とした。そして、上記参考例１を用いてＣＶ試験を行った。具体的には、まず電極電
位を２．０Ｖから０．３Ｖまで掃引したのち、再び２．０Ｖまで戻す作業を２度繰り返し
た。走査速度は１ｍＶ/秒とした。１サイクル目には種々の分解反応により、電流が検出
される。２サイクル目の結果を示すサイクリックボリタモグラム（図１）には、サイクリ
ックなピークが確認されず、参考例１において生成される酸化銅が、リチウムイオンの吸
蔵および放出を行わないことがわかった。以上より、実施例１において集電体上に形成さ
れる金属酸化物である酸化銅が、リチウムイオンを吸蔵放出しないことを予め確認した。
表２において上記結果を、アルカリ金属吸蔵放出、「無し」として示した。尚、本実施例
では、ＣＶ試験は、Ｂｉｏ　Ｌｏｇｉｃ社製のＶＭＰ３を用いて実施した。
【００６５】
（実施例２乃至９）
　使用する金属塩、負極活物質、溶媒、および負極集電体を表１に示す内容に変更した以
外は実施例１と同様に負極板を作製し、規定の大きさに裁断して実施例２乃至９とした。
尚、実施例２、実施例７、及び実施例８には、溶媒に表１に示す導電材もさらに添加した
後、ホモジナイザーで混練した。また、実施例１乃至９のいずれにおいても、樹脂性のバ
インダーは使用しなかった。実施例１乃至９における電極活物質層の厚みは、表２に示す
。
【００６６】
　上述のとおり作成した実施例２乃至９について、三極式ビーカーセルを作成し、それぞ
れ実施例試験セル２乃至９とした。そしてこれらを用いて、実施例試験セル１と同様の方
法で充放電試験を行い、放電容量維持率（％）を算出した。結果は、表２にまとめて示す
。尚、各実施例試験セルを用いた充放電試験は、実施例試験セル１が放電レート１Ｃにお
ける定電流を６５１μＡとしたのに対し、実施例試験セル２では３７４μＡ、実施例試験
セル３では６６２μＡ、実施例試験セル４では４４５μＡ、実施例試験セル５では８０３
μＡ、実施例試験セル６では９４４μＡ、実施例試験セル７では３８９μＡ、実施例試験
セル８では３８４μＡ、実施例試験セル９では８６１μＡとして実施した。
　尚、実施例９については、金属酸化物を生成するための原料である金属塩は、まず硝酸
ランタン３ｇと酢酸リチウム０．２８ｇをイソプロピルアルコール１．５ｇ、エタノール
２４．７ｇの混合溶媒で混ぜて攪拌し、溶解させた。次いで、チタンジイソプロポキシビ
スアセチルアセテート４．５ｇをさらに添加して攪拌した後、ポリエチレングリコール６
ｇを加えて攪拌して調製した。
【００６７】
　また、実施例１に関し行ったアルカリ金属吸蔵放出確認試験と同様に、実施例２乃至９
について参考例２乃至９を形成し、試験を行った。この結果、参考例２乃至９のいずれに
ついても、サイクリックボルタモグラムにおいてピークが確認されず、各実施例において
生成される金属酸化物がリチウム金属の吸蔵放出を行わないことを予め確認した。結果に
ついて表２にまとめて示す。
【００６８】
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（比較例１）
　負極活物質の原料に平均粒径２０μｍの人造黒鉛４１ｇ、溶媒にＮ-メチル-２-ピロリ
ドンを５６ｇ、樹脂性のバインダーとして、ポリフッ化ビニリデンを３ｇ混合させ、エク
セルオートホモジナイザー（株式会社日本精機製作所）で８０００ｒｐｍの回転数で１５
分間混練することによって、スラリー状の塗工組成物を得た。次いで、得られたスラリー
状の塗工組成物を負極集電体である厚さ１０μｍの銅箔上に、アプリケーター（１ｍｉｌ
）で塗工し、熱風乾燥を行い、厚み２５μｍの負極活物質層を形成させた。
【００６９】
　さらに、形成された負極活物質層の塗工密度が１．０ｇ／ｃｍ３となるように、ロール
プレス機を用いてプレスした後、所定の大きさ（直径１５ｍｍの円）に裁断し、１２０℃
にて１２時間、真空乾燥させて、負極板を作製し、比較例１とした。そして、実施例１と
同様に、電極活物質層の集電体に対する密着性を評価した。結果については、表１に示す
。
【００７０】
＜充電試験及び放電試験＞
　次に、実施例１の代わりに比較例１を用いたこと以外は、実施例１試験セルの作成方法
と同様にして比較例１の三極式ビーカーセルを作製し、比較例１試験セルを得た。そして
、比較例試験セル１について、各放電レートにおける定電流を、定電流（１．２２ｍＡ）
（放電レート：１Ｃ、放電終了時間：１時間）、定電流（１２．２ｍＡ）（放電レート：
１０Ｃ、放電終了時間：６分）、定電流（２４．４ｍＡ）（放電レート：２０Ｃ、放電終
了時間：３分）、定電流（６１．０ｍＡ）（放電レート：５０Ｃ、放電終了時間：１．２
分）としたこと以外は、実施例試験セル１と同様に充電試験及び放電試験を実施し、各放
電レートにおける作用極の放電容量（ｍＡｈ）を求め、これより単位活物質重量当たりの
放電容量（ｍＡｈ／ｇ）を換算した。また実施例試験セル１と同様に、上記数１において
示す式を用いて、放電容量維持率（％）を求めた。結果については、表３にまとめて示す
。
【００７１】
（比較例２）
　樹脂性のバインダーを用いないこと以外は、比較例１と同様に負極板を形成し、これを
比較例２とした。比較例２を用いて実施例１と同様に試験セルを作成し、充放電試験を実
施しようとしたが、電極活物質層の集電体に対する密着性が不良であり、電極活物質層が
集電体より剥離し、充放電試験の実施が不可能であった。
【００７２】
　表２および表３に示すとおり、実施例１乃至９は、いずれも、比較例１より放電容量維
持率が高いことが示された。特に、いずれの実施例においても、放電レート１０Ｃにおい
て、いずれの実施例でも、８０％以上の放電容量維持率が示され、放電レート特性に優れ
た負極板作製されたことが確認された。また実施例１乃至７および９については、さらに
放電レートを５０Ｃに上げても、放電容量維持率が６０％以上であり、非常に優れた高出
入力特性が示されることが確認された。
【００７３】
　以上のとおり、本発明の非水電解液二次電池用負極板は、非常に高い放電容量維持率を
示すことができ、したがって非常に高い放電レート特性を備えていることが確認された。
これにより充電レート特性も同様に高いことが推察された。即ち、上記充放電試験から、
本発明の負極板は出入力特性が優れていることが確認された。したがって、非水電解液二
次電池において、本発明を負極板として使用することにより、従来よりも優れた放電レー
ト特性を示す非水電解液二次電池を提供することが可能である。
【００７４】
　一方、比較例１の負極板は、放電レート１、２、５Ｃでは充放電可能であったが、１０
Ｃ以上に放電レートを高くすると放電カーブが不安定になり、容量維持率の計算に至らな
かった。以上の結果から、樹脂性のバインダーを使用する従来の非水電解液二次電池用負
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極板に比べて、本発明の負極板の方が、高出入力化に優れていることが示された。
【００７５】
　また比較例２では、樹脂性のバインダーが使用されなかったことにより、電極活物質層
が実質的に形成不能であったことが確認された。これに対し、実施例１乃至９では、樹脂
性のバインダーを用いずとも、電極活物質層の集電体への密着性が、比較例１と同等に良
好であることが確認された。
【００７６】
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【表１】

【００７７】
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【表２】

【００７８】
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【表３】

【図１】
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