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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極および負極と共に電解質を備え、
　前記負極は、負極集電体上に、複数の負極活物質粒子を含む負極活物質層を有し、
　前記負極活物質粒子は、（１）ケイ素の単体、合金および化合物のうちの少なくとも１
種を含有し、（２）ケイ素の単体、合金および化合物のうちの少なくとも１種を含有する
材料が気相法によって前記負極集電体の表面に堆積されることにより、その負極集電体に
連結されるように形成され、（３）前記負極集電体と合金化しており、
　走査型電子顕微鏡（scanning electron microscope：ＳＥＭ）を用いて、倍率を２００
０倍として、前記負極活物質層の表面から観察した際における前記複数の負極活物質粒子
の平均粒子面積は、１μｍ2 以上６０μｍ2 以下である、
　二次電池。
【請求項２】
　前記平均粒子面積は、２μｍ2 以上４０μｍ2 以下である、請求項１記載の二次電池。
【請求項３】
　前記平均粒子面積は、５μｍ2 以上１７μｍ2 以下である、請求項２記載の二次電池。
【請求項４】
　前記複数の負極活物質粒子の粒子面積の総和に対する、２０μｍ2 以上３０μｍ2 以下
の粒子面積を有する負極活物質粒子の粒子面積の総和の割合（面積比率）は、１０％以上
６０％以下である、請求項１記載の二次電池。
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【請求項５】
　前記複数の負極活物質粒子の平均円形度は、０．４以上０．８以下である、請求項１記
載の二次電池。
【請求項６】
　前記負極活物質粒子は、蒸着法によって形成されている、請求項１記載の二次電池。
【請求項７】
　前記負極活物質層は、その厚さ方向において、酸素含有量が異なる２種類の層を複数ず
つ有する、請求項１記載の二次電池。
【請求項８】
　請求項１ないし請求項７のうちのいずれか１項に記載された二次電池を備えた、電子機
器。
【請求項９】
　負極集電体上に、複数の負極活物質粒子を含む負極活物質層を有し、
　前記負極活物質粒子は、（１）ケイ素の単体、合金および化合物のうちの少なくとも１
種を含有し、（２）ケイ素の単体、合金および化合物のうちの少なくとも１種を含有する
材料が気相法によって前記負極集電体の表面に堆積されることにより、その負極集電体に
連結されるように形成され、（３）前記負極集電体と合金化しており、
　走査型電子顕微鏡（scanning electron microscope：ＳＥＭ）を用いて、倍率を２００
０倍として、前記負極活物質層の表面から観察した際における前記複数の負極活物質粒子
の平均粒子面積は、１μｍ2 以上６０μｍ2 以下である、
　二次電池用負極。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、負極集電体上に負極活物質層を有する二次電池用負極、それを備えた二次電
池、およびそれを備えた電子機器に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、ビデオカメラ、携帯電話あるいはノートパソコンなどのポータブル電子機器が広
く普及しており、その小型化、軽量化および長寿命化が強く求められている。これに伴い
、ポータブル電子機器の電源として、電池、特に軽量で高エネルギー密度が得られる二次
電池の開発が進められている。
【０００３】
　中でも、充放電反応にリチウムの吸蔵および放出を利用する二次電池（いわゆるリチウ
ムイオン二次電池）は、鉛電池やニッケルカドミウム電池よりも大きなエネルギー密度が
得られるため、大いに期待されている。
【０００４】
　リチウムイオン二次電池は、正極および負極と共に電解質を備えている。負極は、負極
集電体上に負極活物質層を有しており、その負極活物質層は、充放電反応に寄与する負極
活物質を含んでいる。
【０００５】
　負極活物質としては、黒鉛などの炭素材料が広く用いられている。しかしながら、最近
では、ポータブル電子機器の高性能化および多機能化に伴って電池容量のさらなる向上が
求められていることから、炭素材料に代えて、ケイ素などの高容量化材料を用いることが
検討されている。ケイ素の理論容量（４１９９ｍＡｈ／ｇ）は黒鉛の理論容量（３７２ｍ
Ａｈ／ｇ）よりも格段に大きいため、電池容量の大幅な向上が期待されるからである。
【０００６】
　負極活物質層の形成方法としては、気相法、液相法、焼結法、溶射法あるいは塗布法な
どの多様の方法が用いられているが、二次電池の性能を安定に向上させることを考えると
、塗布法よりも気相法等が好ましい。負極活物質の微細化が抑制されると共に、負極集電
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体と負極活物質層とが強固に一体化して電子伝導性が向上するからである。これにより、
優れた電池容量およびサイクル特性が得られる（例えば、特許文献１参照。）。
【特許文献１】特開平１１－１３５１１５号公報
【０００７】
　ところが、負極活物質としてケイ素などの高容量化材料を用いた場合には、充放電時に
おいて負極活物質層が膨張および収縮しやすいことが懸念される。これにより、負極活物
質層の膨張および収縮が激しいと、負極集電体と負極活物質層とを強固に一体化させたと
しても負極活物質層が崩壊し得るため、十分な特性が得られない可能性がある。
【０００８】
　そこで、負極活物質層の崩壊を抑制するために、さまざまな検討がなされている。具体
的には、酸素含有量が異なる第１の層と第２の層とを含むようにし、それらを交互に積層
させる技術が提案されている（例えば、特許文献２参照。）。また、負極活物質層中に金
属元素（鉄、ニッケルあるいはコバルトなどの強磁性金属元素）を含有させる技術が提案
されている（例えば、特許文献３参照。）。この場合には、強磁性金属元素の濃度が高い
金属高濃度層と、強磁性金属元素の濃度が低い金属低濃度層とを含むようにしている。こ
れらの技術によれば、負極活物質層の膨張および収縮が緩和されるため、充放電時におい
て負極活物質層が崩壊しにくくなる。
【特許文献２】特開２００４－３４９１６２号公報
【特許文献３】特開２００７－２５７８６６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　近年、ポータブル電子機器は益々高性能化および多機能化しており、その消費電力は増
大する傾向にあるため、二次電池の充放電が頻繁に繰り返され、そのサイクル特性が低下
しやすい状況にある。このため、二次電池のサイクル特性に関して、より一層の向上が望
まれている。
【００１０】
　本発明はかかる問題点に鑑みてなされたもので、その目的は、サイクル特性を向上させ
ることが可能な二次電池用負極、二次電池および電子機器を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明の二次電池用負極は、負極集電体上に複数の負極活物質粒子を含む負極活物質層
を有し、負極活物質粒子が（１）ケイ素の単体、合金および化合物のうちの少なくとも１
種を含有し、（２）ケイ素の単体、合金および化合物のうちの少なくとも１種を含有する
材料が気相法によって負極集電体の表面に堆積されることにより、その負極集電体に連結
されるように形成され、（３）負極集電体と合金化しており、走査型電子顕微鏡（scanni
ng electron microscope：ＳＥＭ）を用いて倍率を２０００倍として負極活物質層の表面
から観察した際における複数の負極活物質粒子の平均粒子面積が１μｍ2 以上６０μｍ2 

以下のものである。
【００１２】
　本発明の二次電池は、正極および負極と共に電解質を備え、負極が負極集電体上に複数
の負極活物質粒子を含む負極活物質層を有し、負極活物質粒子が（１）ケイ素の単体、合
金および化合物のうちの少なくとも１種を含有し、（２）ケイ素の単体、合金および化合
物のうちの少なくとも１種を含有する材料が気相法によって負極集電体の表面に堆積され
ることにより、その負極集電体に連結されるように形成され、（３）負極集電体と合金化
しており、走査型電子顕微鏡（scanning electron microscope：ＳＥＭ）を用いて倍率を
２０００倍として負極活物質層の表面から観察した際における複数の負極活物質粒子の平
均粒子面積が１μｍ2 以上６０μｍ2 以下のものである。本発明の電子機器は、本発明の
二次電池を備えたものである。
【００１３】
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　上記した「負極活物質層の表面から観察した」とは、走査型電子顕微鏡（scanning ele
ctron microscope：ＳＥＭ）を用いて、倍率を２０００倍として、負極集電体および負極
活物質層の積層方向から負極（負極活物質層）の表面を観察したことを意味している。ま
た、「複数の負極活物質粒子の平均粒子面積」とは、上記した条件で負極の表面を観察し
たＳＥＭ像を画像処理し、負極活物質粒子ごとに粒子面積を算出できるようにした場合に
おいて、所定の観察エリア（縦４２μｍ×横６４μｍ）内に含まれる複数の負極活物質粒
子の粒子面積の平均値を意味する。これらの画像処理や演算には、それらを実行可能な機
能を有するソフトウェア（いわゆる画像処理ソフト）が用いられる。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明の二次電池用負極によれば、負極活物質粒子がケイ素の単体、合金および化合物
のうちの少なくとも１種を含有し、そのケイ素の単体等を含有する材料が気相法によって
堆積されることにより負極集電体に連結されるように形成され、負極集電体と合金化して
おり、走査型電子顕微鏡を用いて倍率を２０００倍として負極活物質層の表面から観察し
た際における複数の負極活物質粒子の平均粒子面積が１μｍ2 以上６０μｍ2 以下である
ので、電極反応時において負極活物質層の膨張および収縮に伴う内部応力が分散され、負
極全体の形状安定性が保たれる。これにより、本発明の二次電池用負極を用いた二次電池
およびそれを備えた電子機器によれば、サイクル特性を向上させることができる。
                                                                                
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　以下、本発明の実施の形態について、図面を参照して詳細に説明する。
【００１６】
　図１は、本発明の一実施の形態に係る負極の断面構成を表している。この負極は、例え
ば二次電池などの電気化学デバイスに用いられるものであり、一対の面を有する負極集電
体１と、それに設けられた負極活物質層２とを有している。
【００１７】
　負極集電体１は、良好な電気化学的安定性、電気伝導性および機械的強度を有する金属
材料、特に電極反応物質と金属間化合物を形成しない１種あるいは２種以上の金属元素を
構成元素として有する材料によって構成されているのが好ましい。このような金属材料と
しては、例えば、銅（Ｃｕ）、ニッケル（Ｎｉ）、チタン（Ｔｉ）、鉄（Ｆｅ）、クロム
（Ｃｒ）あるいはステンレスなどが挙げられる。
【００１８】
　また、上記した金属材料は、負極活物質層２と合金化する１種あるいは２種以上の金属
元素を構成元素として有しているのが好ましい。負極集電体１と負極活物質層２との間の
密着性が向上するため、その負極活物質層２が負極集電体１から剥離しにくくなるからで
ある。電極反応物質と金属間化合物を形成せず、しかも負極活物質層２と合金化する金属
元素としては、例えば、負極活物質層２が負極活物質としてケイ素を含有する場合には、
銅、ニッケルあるいは鉄などが挙げられる。これらの金属元素は、強度および導電性の観
点からも好ましい。
【００１９】
　なお、負極集電体１は、単層構造あるいは多層構造のいずれを有していてもよい。負極
集電体１が多層構造を有する場合には、例えば、負極活物質層２と隣接する層がそれと合
金化する金属材料によって構成され、隣接しない層が他の金属材料によって構成されるの
が好ましい。
【００２０】
　負極集電体１の表面は、粗面化されているのが好ましい。いわゆるアンカー効果によっ
て負極集電体１と負極活物質層２との間の密着性が向上するからである。この場合には、
少なくとも負極活物質層２と対向する負極集電体１の表面が粗面化されていればよい。粗
面化の方法としては、例えば、電解処理によって微粒子を形成する方法などが挙げられる
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。この電解処理とは、電解槽中において電解法によって負極集電体１の表面に微粒子を形
成して凹凸を設ける方法である。電解法を使用して作製された銅箔は、一般に「電解銅箔
」と呼ばれている。
【００２１】
　負極活物質層２は、複数の負極活物質粒子を含んでおり、必要に応じて、負極導電剤な
どの他の材料を含んでいてもよい。この負極活物質粒子は、電極反応物質（例えばリチウ
ムなど）を吸蔵および放出することが可能な負極材料のいずれか１種あるいは２種以上を
含有している。
【００２２】
　電極反応物質を吸蔵および放出することが可能な負極材料としては、例えば、電極反応
物質を吸蔵および放出することが可能であると共に金属元素および半金属元素のうちの少
なくとも１種を構成元素として有する材料が挙げられる。高いエネルギー密度が得られる
からである。このような材料は、金属元素あるいは半金属元素の単体でも合金でも化合物
でもよく、それらの１種あるいは２種以上の相を少なくとも一部に有するようなものでも
よい。なお、本発明における「合金」には、２種以上の金属元素からなるものに加えて、
１種以上の金属元素と１種以上の半金属元素とを有するものも含まれる。また、「合金」
は、非金属元素を有していてもよい。この組織には、固溶体、共晶（共融混合物）、金属
間化合物、あるいはそれらの２種以上が共存するものがある。
【００２３】
　上記した金属元素あるいは半金属元素としては、例えば、電極反応物質と合金を形成す
ることが可能な金属元素あるいは半金属元素が挙げられる。具体的には、例えば、マグネ
シウム（Ｍｇ）、ホウ素（Ｂ）、アルミニウム（Ａｌ）、ガリウム（Ｇａ）、インジウム
（Ｉｎ）、ケイ素、ゲルマニウム（Ｇｅ）、スズ（Ｓｎ）、鉛（Ｐｂ）、ビスマス（Ｂｉ
）、カドミウム（Ｃｄ）、銀（Ａｇ）、亜鉛（Ｚｎ）、ハフニウム（Ｈｆ）、ジルコニウ
ム（Ｚｒ）、イットリウム（Ｙ）、パラジウム（Ｐｄ）、あるいは白金（Ｐｔ）などであ
る。中でも、ケイ素およびスズのうちの少なくとも１種が好ましく、ケイ素がより好まし
い。電極反応物質を吸蔵および放出する能力が大きいため、高いエネルギー密度が得られ
るからである。
【００２４】
　ケイ素を構成元素として有する材料としては、例えば、ケイ素の単体、合金あるいは化
合物や、それらの１種あるいは２種以上の相を少なくとも一部に有する材料が挙げられる
。
【００２５】
　ケイ素の合金としては、例えば、ケイ素以外の第２の構成元素として、スズ、ニッケル
、銅、鉄、コバルト（Ｃｏ）、マンガン（Ｍｎ）、亜鉛、インジウム、銀、チタン、ゲル
マニウム、ビスマス、アンチモン（Ｓｂ）およびクロムからなる群のうちの少なくとも１
種を有するものが挙げられる。ケイ素の化合物としては、例えば、酸素（Ｏ）あるいは炭
素（Ｃ）を有するものが挙げられ、ケイ素に加えて、上記した第２の構成元素を有してい
てもよい。ケイ素の合金あるいは化合物の一例としては、ＳｉＢ4 、ＳｉＢ6 、Ｍｇ2 Ｓ
ｉ、Ｎｉ2 Ｓｉ、ＴｉＳｉ2  、ＭｏＳｉ2 、ＣｏＳｉ2 、ＮｉＳｉ2 、ＣａＳｉ2  、Ｃ
ｒＳｉ2  、Ｃｕ5 Ｓｉ、ＦｅＳｉ2 、ＭｎＳｉ2 、ＮｂＳｉ2 、ＴａＳｉ2 、ＶＳｉ2 

、ＷＳｉ2 、ＺｎＳｉ2 、ＳｉＣ、Ｓｉ3 Ｎ4 、Ｓｉ2 Ｎ2 Ｏ、ＳｉＯv （０＜ｖ≦２）
、ＳｎＯw （０＜ｗ≦２）、あるいはＬｉＳｉＯなどが挙げられる。
【００２６】
　負極活物質層２は、例えば、気相法、液相法、焼結法あるいは溶射法、またはそれらの
２種以上の方法、すなわち負極結着剤を必要としない方法によって形成されている。気相
法としては、例えば、物理堆積法あるいは化学堆積法、具体的には真空蒸着法、スパッタ
法、イオンプレーティング法、レーザーアブレーション法、熱化学気相成長（Chemical V
apor Deposition ：ＣＶＤ）法あるいはプラズマ化学気相成長法などが挙げられる。液相
法としては、電解鍍金あるいは無電解鍍金などの公知の手法を用いることができる。焼結
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法とは、例えば、粒子状の負極活物質を結着剤などと混合してから溶剤に分散させて塗布
したのち、結着剤などの融点よりも高い温度で熱処理する方法である。焼結法に関しても
、公知の手法を用いることが可能であり、例えば、雰囲気焼成法、反応焼成法あるいはホ
ットプレス焼成法が挙げられる。
【００２７】
　負極活物質層２が気相法などの堆積法によって形成される場合、その負極活物質層２は
、１回の堆積工程によって形成された単層構造を有していてもよいし、複数回の堆積工程
によって形成された多層構造を有していてもよい。ただし、堆積時に高熱を伴う真空蒸着
法などを用いる場合には、負極集電体１が熱的ダメージを受けることを抑制するために、
負極活物質層２が多層構造を有しているのが好ましい。堆積工程を複数回に分割して行う
ことにより、その堆積工程を１回で行う場合と比較して、負極集電体１が高熱に晒される
時間が短くなるからである。
【００２８】
　この負極活物質層２は、負極集電体１と合金化しているのが好ましい。負極集電体１と
負極活物質層２とが強固に連結されて一体化するため、両者の間の電子伝導性が向上する
と共に、電極反応時において負極活物質層２の膨張および収縮が抑制されるからである。
この場合には、負極集電体１と負極活物質層２とが隣接する領域のうち、全ての領域で合
金化していてもよいし、一部の領域だけで合金化していてもよい。少なくとも一部の領域
で合金化していれば、全く合金化していない場合と比較して、負極集電体１と負極活物質
層２との間の密着性が向上するからである。なお、本発明における「合金化」には、負極
集電体１の構成元素と負極活物質層２の構成元素とが完全な合金を形成している状態だけ
でなく、両者の構成元素が拡散しあって混在している状態も含まれる。この場合には、両
者の界面において、負極集電体１の構成元素が負極活物質層２に拡散していてもよいし、
負極活物質層２構成元素が負極集電体１に拡散していてもよいし、両者の構成元素が互い
に拡散しあっていてもよい。
【００２９】
　また、負極活物質層２は、その厚さ方向において、酸素含有量が異なる複数の層を有し
ているのが好ましい。電極反応時において負極活物質層２の膨張および収縮が抑制される
からである。この場合には、酸素含有量が異なる２種類の層を複数ずつ有するのが好まし
く、それらが交互に積層されているのがより好ましい。より高い効果が得られるからであ
る。なお、酸素含有量が異なる２種類の層間では、酸素含有量が明確に異なっていてもよ
いし、明確に異なっていなくてもよい。後者の場合には、酸素含有量が連続的に変化して
いるのが好ましい。ただし、２種類の層間における酸素含有量は、極端に違いすぎないの
が好ましい。酸素含有量が極端に変化すると、イオンの拡散性が低下したり、抵抗が増大
する可能性があるからである。
【００３０】
　なお、負極導電剤としては、例えば、黒鉛、カーボンブラック、アセチレンブラックあ
るいはケチェンブラックなどの炭素材料が挙げられる。これらは単独でもよいし、複数種
が混合されてもよい。なお、負極導電剤は、導電性を有する材料であれば、金属材料ある
いは導電性高分子などであってもよい。
【００３１】
　ここで、図２を参照して、負極の詳細な構成について説明する。図２は負極の表面構造
を表しており、（Ａ）はＳＥＭ像（二次電子像）、（Ｂ）は（Ａ）に示したＳＥＭ像を画
像処理したものである。なお、図２では、例えば、気相法（真空蒸着法）を用いて負極活
物質層２を形成した場合を示している。
【００３２】
　ＳＥＭを用いて、倍率を２０００倍として、負極集電体１および負極活物質層２の積層
方向から負極（負極活物質層２）の表面を観察すると、図２（Ａ）に示したように、大小
さまざまな粒径を有する複数の負極活物質粒子２００が見られる。この場合には、１つの
負極活物質粒子２００が他の負極活物質粒子２００から明確に区別されて単独で存在して
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いる部分があれば、複数の負極活物質粒子２００（１次粒子２０１）があたかも１つの粒
子（２次粒子２０２）のように集合している部分もある。
【００３３】
　図２（Ａ）に示したＳＥＭ像を画像処理して負極活物質粒子２００間の境界を特定にす
ることにより、図２（Ｂ）に示したように、各負極活物質粒子２００の輪郭を鮮明にする
ことができる。これにより、各負極活物質粒子２００の存在領域（占有範囲）が正確に認
識されるため、負極活物質粒子２００の数をカウントすると共に、負極活物質粒子２００
ごとに粒子面積を算出することができる。
【００３４】
　負極（負極活物質層２）の表面から観察した際における複数の負極活物質粒子２００の
平均粒子面積は、１μｍ2 以上６０μｍ2 以下である。複数の負極活物質粒子２００の粒
径分布が適正化されるため、電極反応時において負極活物質層２の膨張および収縮に伴う
内部応力が分散され、負極全体の形状安定性が保たれるからである。これにより、負極が
二次電池に用いられた場合には、優れたサイクル特性が得られる。上記した平均粒子面積
は、図２（Ｂ）に示した画像処理後の像（以下、単に「画像処理像」という。）に基づい
て、所定の観察エリア（縦４２μｍ×横６４μｍ）内に含まれる複数の負極活物質粒子２
００から算出される値である。
【００３５】
　詳細には、平均粒子面積が１μｍ2 よりも小さいと、負極活物質粒子２００全体の表面
積が増大する。これにより、負極が電解質と共に電気化学デバイスに用いられた場合に、
負極活物質粒子２００が電解質と反応してＳＥＩ（Solid Electrolyte Interface ）など
の不可逆な反応被膜が形成されやすくなるため、電気化学デバイスの電気的性能（例えば
二次電池における電池容量）などが低下する可能性がある。一方、平均粒子面積が６０μ
ｍ2 よりも大きいと、電解質との接触面積が減少するため、電極反応時において電極反応
物質の出入りが負極活物質粒子２００間において不均一になると共に負極活物質層２が崩
壊あるいは滑落する可能性がある。
【００３６】
　この平均粒子面積は、２μｍ2 以上４０μｍ2 以下であるのが好ましく、５μｍ2 以上
１７μｍ2 以下であるのがより好ましい。上記した電気化学デバイスの性能低下などが生
じる可能性がより低くなるため、より高い効果が得られるからである。
【００３７】
　なお、複数の負極活物質粒子２００の中に、上記した観察エリア内に全体像（１つの負
極活物質粒子２００の輪郭の全て）が含まれておらず、その一部だけが含まれているもの
がある場合には、それをカウントせずに粒子面積を算出する。
【００３８】
　特に、複数の負極活物質粒子２００の粒子面積の総和に対する、２０μｍ2 以上３０μ
ｍ2 以下の粒子面積を有する負極活物質粒子２００の粒子面積の総和の割合（面積比率）
は、１０％以上６０％以下であるのが好ましい。複数の負極活物質粒子２００のうち、上
記した負極全体の形状安定性の確保に寄与する２０μｍ2 以上３０μｍ2 以下の粒子面積
を有するものの占有割合と、それ以外の粒子面積を有するものの占有割合との間のバラン
スが適正化されるため、より高い効果が得られるからである。なお、面積比率は、面積比
率（％）＝（２０μｍ2 以上３０μｍ2 以下の粒子面積を有する負極活物質粒子２００の
粒子面積の総和／複数の負極活物質粒子２００の粒子面積の総和）×１００で表される。
この面積比率は、上記した平均粒子面積と同様に、所定の観察エリアの画像処理像に基づ
いて算出される値である。
【００３９】
　また、複数の負極活物質粒子２００の平均円形度は、０．４以上であるのが好ましく、
０．４以上０．８以下であるのがより好ましい。平均円形度が０．４よりも小さいと、負
極活物質粒子２００の輪郭が真円から遠ざかるため、電極反応時において負極活物質層２
がスムーズに膨張および収縮しにくくなるからである。この平均円形度は、上記した平均
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粒子面積と同様に、所定の観察エリアの画像処理像に基づいて算出される値（真円を１．
０とする）である。なお、平均円形度は、ＳＥＭ観察時の倍率が低いほど大きな値となる
傾向があることから、ここで規定する平均円形度は、上記したように、２０００倍の倍率
で観察したＳＥＭ像に基づいて算出される値であるとする。
【００４０】
　上記した画像処理を行うためには、任意のソフトウェア（画像処理ソフト）を用いれば
よい。この画像処理ソフトとしては、例えば、ＳＥＭ像に基づいて上記した画像処理を自
動で実行する機能を有するものが挙げられる。このような自動実行型の画像処理ソフトを
用いることにより、人為的な誤差等が含まれないため、画一的で再現性に優れた画像処理
像を得ることができるからである。特に、画像処理ソフトとしては、平均粒子面積（粒子
面積の算出を含む）を算出する機能を有するものが好ましい。平均粒子面積を高精度に算
出することができるからである。この場合には、平均粒子面積を算出する機能と共に、面
積比率および平均円形度を算出する機能も有しているのが好ましい。１種類の画像処理ソ
フトを用いて平均粒子面積、面積比率および平均円形度（以下、単に「平均粒子面積等」
ともいう。）を高精度に算出することができるからである。
【００４１】
　なお、画像処理を行った際に、画像処理ソフトによる処理によって認識されなかった負
極活物質粒子２００間の境界線がある場合には、その境界線をマニュアルで補ってもよい
。詳細には、ＳＥＭ像中に目視で認識できる境界線があるにもかかわらず、その境界線が
画像処理像中に含まれていなかった場合には、画像処理像中に境界線を追加（書き込む）
する処理（補正処理）を行うことにより、その境界線も加味されるようにしてもよい。こ
のような補正処理を行うことにより、平均粒子面積等をより高精度に算出することができ
るからである。
【００４２】
　また、ＳＥＭ像中に明らかな異物（ゴミなど）が存在し、それが画像処理の精度等に影
響を与える可能性がある場合には、画像処理像中から異物を削除する処理（補正処理）を
マニュアルで行うようにしてもよい。このような補正処理を行うことにより、平均粒子面
積等の算出精度を向上させることができるからである。
【００４３】
　さらに、所定の観察エリア（縦４２μｍ×横６４μｍ）内において平均粒子面積等を算
出する際に、その観察エリアとして設定する場所が異なれば平均粒子面積等に誤差が生じ
る可能性がある場合には、視野を変えて複数の観察エリアにおいて平均粒子面積を算出し
たのち、その平均値を求めるのが好ましい。このような平均化処理を行うことにより、平
均粒子面積等を高精度に算出することができるからである。なお、視野を変える回数は、
任意に設定可能である。
【００４４】
　図２では、負極活物質層２の形成方法の一例として気相法を用いた場合について説明し
たが、液相法、焼結法あるいは溶射法などの他の形成方法を用いた場合においても、ＳＥ
Ｍを用いて複数の負極活物質粒子を観察することができる。よって、他の形成方法を用い
た場合においても、図２を参照して説明した場合と同様の手順を経ることにより、平均粒
子面積等を算出することができる。
【００４５】
　この負極は、例えば、以下の手順によって製造される。
【００４６】
　図３は、負極を製造するために用いられる製造装置（蒸着装置）の概略構成例を表して
いる。この蒸着装置は、例えば、電子ビーム蒸着法を用いて負極集電体１の表面に負極活
物質層２を形成するものである。
【００４７】
　具体的には、蒸着装置は、蒸着処理槽１０１の内部に、蒸発源１０２Ａ，１０２Ｂ（坩
堝１２１Ａ，１２１Ｂおよび蒸着物質１２２Ａ，１２２Ｂ）と、キャンロール（成膜ロー
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ル）１０３Ａ，１０３Ｂと、シャッタ１０４Ａ，１０４Ｂと、巻取ローラ１０５，１０６
と、ガイドローラ１０７～１１１と、フィードローラ１１２とを備えている。この蒸着処
理槽２の外側には、真空排気装置１１３が設置されている。
【００４８】
　蒸着処理槽１０１は、２つの開口１１４Ｋが設けられた仕切板１１４によって蒸発源設
置室１０１Ａ，１０１Ｂと被蒸着物走行室１０１Ｃとに仕切られている。蒸発源設置室１
０１Ａ，１０１Ｂは、隔壁１１５によって隔離されている。キャンロール１０３Ａ，１０
３Ｂの外周面のうち、蒸発源設置室１０１Ａ，１０１Ｂに進入した部分１２０Ａ，１２０
Ｂは、蒸着物質１２２Ａ，１２２Ｂが堆積される領域である。
【００４９】
　蒸発源１０２Ａ，１０２Ｂは、例えば、電子銃（図示せず）を備えており、負極材料で
ある蒸着物質１２２Ａ，１２２Ｂを加熱して蒸発（気化）させるようになっている。坩堝
１２１Ａ，１２１Ｂには、例えば、ウォータジャケットなどの冷却系が付設されていても
よい。
【００５０】
　なお、被蒸着物である負極集電体１は、例えば、帯状の連続構造を有している。この負
極集電体１は、例えば、一端側が巻取ローラ１０５に巻き取られていると共に他端側が巻
取ローラ１０６に取り付けられている。これにより、負極集電体１は、巻取ローラ１０５
からガイドローラ１０７、キャンロール１０３Ａ、ガイドローラ１０８、フィードローラ
１１２、ガイドローラ１０９，１１０、キャンロール１０３Ｂおよびガイドローラ１１１
をこの順に経由して巻取ローラ１０６まで搬送され、その巻取ローラ１０６によって巻き
取られるようになっている。
【００５１】
　この蒸着装置を用いて負極を製造する際には、負極集電体１を搬送させながら、坩堝１
２１Ａ，１２１Ｂに収容された蒸着物質１２２Ａ，１２２Ｂを蒸発させて負極集電体１の
表面に堆積させることにより、負極活物質層２を形成する。この場合には、負極集電体１
が搬送される過程において、坩堝１２１Ａから蒸発した蒸着物質１２２Ａが負極集電体１
の一方の面（表面）に堆積されると共に、坩堝１２１Ｂから蒸発した蒸着物質１２２Ｂが
負極集電体１の他方の面（裏面）に堆積される。これにより、１度の搬送工程において、
負極集電体１の両面に負極活物質層２が形成される。
【００５２】
　この負極活物質層２を形成する場合には、負極集電体１を一方向だけに搬送させること
により、単層構造を有するようにしてもよいし、あるいは負極集電体１を双方向に往復搬
送させることにより、多層構造を有するようにしてもよい。この場合には、負極集電体１
の搬送速度や負極活物質層２の形成速度（蒸着物質１２２Ａ，１２２Ｂの堆積速度）など
の条件を任意に調整可能である。
【００５３】
　なお、ここでは、２つの蒸発源設置室１０１Ａ，１０１Ｂを備えた蒸着装置を用いたが
、必ずしもこれに限られず、１つの蒸発源設置室を備えた蒸着装置を用いてもよい。
【００５４】
　この負極を製造する場合には、その製造条件を調整することにより、上記した複数の負
極活物質粒子の平均粒子面積等を変化させることができる。
【００５５】
　単層の負極活物質層２を形成する場合の条件としては、例えば、負極集電体１の表面粗
度（例えば十点平均粗さＲｚ）や、負極材料の堆積速度などが挙げられる。この他、必要
に応じて、負極材料の堆積時にガス（例えばアルゴン（Ａｒ）ガスなど）を導入したり、
その導入量を調整してもよい。
【００５６】
　図３に示したような負極集電体１を搬送可能な装置を用いて多層の負極活物質層２を形
成する場合の条件としては、例えば、単層の負極活物質層２を形成する場合について説明
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した条件の他、負極集電体１の搬送速度あるいは負極活物質層２の層数などが挙げられる
。
【００５７】
　この負極によれば、負極活物質層２の表面から観察した際における複数の負極活物質粒
子の平均粒子面積が１μｍ2 以上６０μｍ2 以下であるので、電極反応時において負極活
物質層２の膨張に伴う内部応力が分散され、負極全体の形状安定性が保たれる。したがっ
て、負極を用いた電気化学デバイスの性能向上に寄与することができる。より具体的には
、負極が二次電池に用いられる場合には、サイクル特性の向上に寄与することができる。
この場合には、複数の負極活物質粒子の平均粒子面積が２μｍ2 以上４０μｍ2 以下であ
り、さらに５μｍ2 以上１７μｍ2 以下であれば、より高い効果を得ることができる。
【００５８】
　また、複数の負極活物質粒子２００の粒子面積の総和に対する、２０μｍ2 以上３０μ
ｍ2 以下の粒子面積を有する負極活物質粒子２００の粒子面積の総和の割合（面積比率）
が１０％以上６０％以下であり、あるいは観察エリア内における複数の負極活物質粒子の
平均円形度が０．４以上０．８以下であれば、より高い効果を得ることができる。
【００５９】
　また、負極活物質粒子がケイ素の単体、合金および化合物からなる群のうちの少なくと
も１種を含有していれば、電極反応時において負極活物質層２が膨張および収縮しやすい
傾向にある。よって、負極活物質層２の膨張および収縮に伴う内部応力が効果的に緩和さ
れるため、より高い効果を得ることができる。
【００６０】
　次に、上記した負極の使用例について説明する。ここで、電気化学デバイスの一例とし
て二次電池を例に挙げると、上記した負極は、以下のようにして二次電池に用いられる。
【００６１】
（第１の二次電池）
　図４および図５は第１の二次電池の断面構成を表しており、図５では図４に示した巻回
電極体２０の一部を拡大して示している。ここで説明する二次電池は、例えば、負極２２
の容量が電極反応物質であるリチウムの吸蔵および放出に基づいて表されるリチウムイオ
ン二次電池である。
【００６２】
　この二次電池は、主に、ほぼ中空円柱状の電池缶１１の内部に、セパレータ２３を介し
て正極２１と負極２２とが積層および巻回された巻回電極体２０と、一対の絶縁板１２，
１３とが収納されたものである。この円柱状の電池缶１１を用いた電池構造は、円筒型と
呼ばれている。
【００６３】
　電池缶１１は、例えば、一端部が閉鎖されると共に他端部が開放された中空構造を有し
ており、鉄、アルミニウムあるいはそれらの合金や、ステンレスなどの金属材料によって
構成されている。なお、電池缶１１が鉄によって構成される場合には、例えば、ニッケル
などの鍍金が施されてもよい。一対の絶縁板１２，１３は、巻回電極体２０を上下から挟
み、その巻回周面に対して垂直に延在するように配置されている。
【００６４】
　電池缶１１の開放端部には、電池蓋１４と、その内側に設けられた安全弁機構１５およ
び熱感抵抗素子（Positive Temperature Coefficient：ＰＴＣ素子）１６とが、ガスケッ
ト１７を介してかしめられることによって取り付けられている。これにより、電池缶１１
の内部は密閉されている。電池蓋１４は、例えば、電池缶１１と同様の金属材料によって
構成されている。安全弁機構１５は、熱感抵抗素子１６を介して電池蓋１４と電気的に接
続されている。この安全弁機構１５では、内部短絡、あるいは外部からの加熱などに起因
して内圧が一定以上となった場合に、ディスク板１５Ａが反転して電池蓋１４と巻回電極
体２０との間の電気的接続を切断するようになっている。熱感抵抗素子１６は、温度の上
昇に応じて抵抗が増大することにより、電流を制限して大電流に起因する異常な発熱を防
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止するものである。ガスケット１７は、例えば、絶縁材料によって構成されており、その
表面にはアスファルトが塗布されている。
【００６５】
　巻回電極体２０の中心には、センターピン２４が挿入されていてもよい。この巻回電極
体２０では、アルミニウムなどの金属材料によって構成された正極リード２５が正極２１
に接続されていると共に、ニッケルなどの金属材料によって構成された負極リード２６が
負極２２に接続されている。正極リード２５は、安全弁機構１５に溶接などされて電池蓋
１４と電気的に接続されており、負極リード２６は、電池缶１１に溶接などされて電気的
に接続されている。
【００６６】
　正極２１は、例えば、一対の面を有する正極集電体２１Ａの両面に正極活物質層２１Ｂ
が設けられたものである。ただし、正極活物質層２１Ｂは、正極集電体２１Ａの片面だけ
に設けられていてもよい。
【００６７】
　正極集電体２１Ａは、例えば、アルミニウム、ニッケルあるいはステンレスなどの金属
材料によって構成されている。
【００６８】
　正極活物質層２１Ｂは、正極活物質として、リチウムを吸蔵および放出することが可能
な正極材料のいずれか１種あるいは２種以上を含んでおり、必要に応じて、正極結着剤や
正極導電剤などの他の材料を含んでいてもよい。
【００６９】
　リチウムを吸蔵および放出することが可能な正極材料としては、例えば、リチウム含有
化合物が好ましい。高いエネルギー密度が得られるからである。このリチウム含有化合物
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などが挙げられる。中でも、遷移金属元素としてコバルト、ニ
ッケル、マンガンおよび鉄からなる群のうちの少なくとも１種を含むものが好ましい。よ
り高い電圧が得られるからである。その化学式は、例えば、Ｌｉx Ｍ１Ｏ2 あるいはＬｉ

y Ｍ２ＰＯ4 で表される。式中、Ｍ１およびＭ２は、１種類以上の遷移金属元素を表す。
ｘおよびｙの値は、充放電状態によって異なり、通常、０．０５≦ｘ≦１．１０、０．０
５≦ｙ≦１．１０である。
【００７０】
　リチウムと遷移金属元素とを含む複合酸化物としては、例えば、リチウムコバルト複合
酸化物（Ｌｉx ＣｏＯ2 ）、リチウムニッケル複合酸化物（Ｌｉx ＮｉＯ2 ）、リチウム
ニッケルコバルト複合酸化物（Ｌｉx Ｎｉ1-z Ｃｏz Ｏ2 （ｚ＜１））、リチウムニッケ
ルコバルトマンガン複合酸化物（Ｌｉx Ｎｉ(1-v-w) Ｃｏv Ｍｎw Ｏ2 （ｖ＋ｗ＜１））
、あるいはスピネル型構造を有するリチウムマンガン複合酸化物（ＬｉＭｎ2 Ｏ4 ）など
が挙げられる。中でも、コバルトを含む複合酸化物が好ましい。高い容量が得られると共
に、優れたサイクル特性も得られるからである。また、リチウムと遷移金属元素とを含む
リン酸化合物としては、例えば、リチウム鉄リン酸化合物（ＬｉＦｅＰＯ4 ）あるいはリ
チウム鉄マンガンリン酸化合物（ＬｉＦｅ1-u Ｍｎu ＰＯ4 （ｕ＜１））などが挙げられ
る。
【００７１】
　この他、リチウムを吸蔵および放出することが可能な正極材料としては、例えば、酸化
チタン、酸化バナジウムあるいは二酸化マンガンなどの酸化物や、二硫化チタンあるいは
硫化モリブデンなどの二硫化物や、セレン化ニオブなどのカルコゲン化物や、硫黄、ポリ
アニリンあるいはポリチオフェンなどの導電性高分子も挙げられる。
【００７２】
　もちろん、リチウムを吸蔵および放出することが可能な正極材料は、上記以外のもので
あってもよい。また、上記した一連の正極材料は、任意の組み合わせで２種以上混合され
てもよい。
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【００７３】
　正極結着剤としては、例えば、スチレンブタジエン系ゴム、フッ素系ゴムあるいはエチ
レンプロピレンジエンなどの合成ゴムや、ポリフッ化ビニリデンなどの高分子材料が挙げ
られる。これらは単独でもよいし、複数種が混合されてもよい。
【００７４】
　正極導電剤としては、例えば、上記した負極導電剤と同様の材料が挙げられる。
【００７５】
　負極２２は、上記した負極と同様の構成を有しており、例えば、一対の面を有する負極
集電体２２Ａの両面に負極活物質層２２Ｂが設けられたものである。負極集電体２２Ａお
よび負極活物質層２２Ｂの構成は、それぞれ負極集電体１および負極活物質層２の構成と
同様である。この負極２２では、リチウムを吸蔵および放出することが可能な負極材料に
おける充電可能な容量が正極の放電容量よりも大きくなっているのが好ましい。
【００７６】
　図６は、図５に示した正極２１および負極２２の平面構成を表している。なお、図６で
は、正極２１における正極活物質層２１Ｂの形成範囲に網掛けを施しており、負極２２に
おける負極活物質層２２Ｂの形成範囲に網掛けを施している。
【００７７】
　この二次電池では、例えば、正極活物質層２１Ｂが正極集電体２１Ａの表面の一部（例
えば、長手方向における中央領域）に設けられているのに対して、負極活物質層２２Ｂが
負極集電体２２Ａの表面の全体に設けられている。すなわち、負極活物質層２２Ｂは、負
極集電体２２Ａ上において、正極活物質層２１Ｂと対向する領域Ｒ１および対向しない領
域Ｒ２に設けられている。
【００７８】
　この場合には、負極活物質層２２Ｂのうち、領域Ｒ１に設けられている部分だけが充放
電反応に寄与し、領域Ｒ２に設けられている部分は充放電反応に寄与しない。これにより
、領域Ｒ２に設けられている部分では、充放電反応を経ても負極活物質層２２Ｂの状態（
複数の負極活物質粒子の粒径分布など）が変化しないため、負極２２の製造後の状態（初
期状態）がそのまま維持される。よって、上記した複数の負極活物質粒子の平均粒子面積
等を算出する場合には、領域Ｒ２における負極活物質層２２Ｂについて算出するのが好ま
しい。充放電の履歴に依存せず、平均粒子面積等を再現性よく算出することができるから
である。
【００７９】
　セパレータ２３は、正極２１と負極２２とを隔離し、両極の接触に起因する電流の短絡
を防止しながら電極反応物質のイオンを通過させるものである。このセパレータ２３は、
例えば、ポリテトラフルオロエチレン、ポリプロピレンあるいはポリエチレンなどの合成
樹脂からなる多孔質膜や、セラミックからなる多孔質膜などによって構成されており、こ
れらの２種以上の多孔質膜が積層されたものであってもよい。
【００８０】
　このセパレータ２３には、電解質が含浸されている。なお、セパレータ２３は、セパレ
ータとしての本来の役割を担いながら、同時に電解質としての役割を担うようなもの（イ
オン伝導性を有するが電子伝導性を有しない）であってもよい。
【００８１】
　電解質に含まれる溶媒は、例えば、有機溶剤などの非水溶媒の１種あるいは２種以上を
含有しており、その非水溶媒の具体例は、以下の通りである。ただし、以下で説明する一
連の溶媒は、任意に組み合わされてもよい。
【００８２】
　非水溶媒としては、例えば、炭酸エチレン、炭酸プロピレン、炭酸ブチレン、炭酸ジメ
チル、炭酸ジエチル、炭酸エチルメチル、炭酸メチルプロピル、γ－ブチロラクトン、γ
－バレロラクトン、１，２－ジメトキシエタン、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラ
ヒドロフラン、テトラヒドロピラン、１，３－ジオキソラン、４－メチル－１，３－ジオ
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キソラン、１，３－ジオキサン、１，４－ジオキサン、酢酸メチル、酢酸エチル、プロピ
オン酸メチル、プロピオン酸エチル、酪酸メチル、イソ酪酸メチル、トリメチル酢酸メチ
ル、トリメチル酢酸エチル、アセトニトリル、グルタロニトリル、アジポニトリル、メト
キシアセトニトリル、３－メトキシプロピオニトリル、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、
Ｎ－メチルピロリジノン、Ｎ－メチルオキサゾリジノン、Ｎ，Ｎ’－ジメチルイミダゾリ
ジノン、ニトロメタン、ニトロエタン、スルホラン、燐酸トリメチル、あるいはジメチル
スルホキシドなどが挙げられる。優れた電池容量、サイクル特性および保存特性などが得
られるからである。中でも、炭酸エチレン、炭酸プロピレン、γ－ブチロラクトン、炭酸
ジメチル、炭酸ジエチルおよび炭酸エチルメチルからなる群のうちの少なくとも１種が好
ましい。この場合には、炭酸エチレンあるいは炭酸プロピレンなどの高粘度（高誘電率）
溶媒（例えば、比誘電率ε≧３０）と炭酸ジメチル、炭酸エチルメチルあるいは炭酸ジエ
チルなどの低粘度溶媒（例えば、粘度≦１ｍＰａ・ｓ）との組み合わせがより好ましい。
電解質塩の解離性およびイオンの移動度が向上するからである。
【００８３】
　特に、溶媒は、ハロゲン化炭酸エステルのいずれか１種あるいは２種以上を含有してい
るのが好ましい。充放電時において負極２２の表面に安定な保護膜が形成されるため、電
解質の分解反応が抑制されるからである。このハロゲン化炭酸エステルは、ハロゲンを構
成元素として有する鎖状炭酸エステルや、ハロゲンを構成元素として有する環状炭酸エス
テルである。前者としては、例えば、炭酸フルオロメチルメチル、炭酸ビス（フルオロメ
チル）あるいは炭酸ジフルオロメチルメチルなどが挙げられ、後者としては、例えば、４
－フルオロ－１，３－ジオキソラン－２－オンあるいは４，５－ジフルオロ－１，３－ジ
オキソラン－２－オンなどの環状化合物が挙げられる。ただし、ハロゲンを構成元素とし
て有する鎖状炭酸エステルあるいはハロゲンを構成元素として有する環状炭酸エステルに
該当するものであれば、上記以外の他の化合物であってもよい。
【００８４】
　また、溶媒は、不飽和結合を有する環状炭酸エステルのいずれか１種あるいは２種以上
を含有しているのが好ましい。電解質の化学的安定性がより向上するからである。不飽和
結合を有する環状炭酸エステルとしては、例えば、炭酸ビニレンあるいは炭酸ビニルエチ
レンなどが挙げられる。ただし、不飽和結合を有する環状炭酸エステルに該当するもので
あれば、上記以外の他の化合物であってもよい。
【００８５】
　この他、溶媒は、スルトン（環状スルホン酸エステル）や酸無水物を含有していてもよ
い。電解質の化学的安定性がより向上するからである。スルトンとしては、例えば、プロ
パンスルトンあるいはプロペンスルトンなどが挙げられる。酸無水物としては、例えば、
コハク酸無水物、グルタル酸無水物あるいはマレイン酸無水物などのカルボン酸無水物や
、エタンジスルホン酸無水物あるいはプロパンジスルホン酸無水物などのジスルホン酸無
水物や、スルホ安息香酸無水物、スルホプロピオン酸無水物あるいはスルホ酪酸無水物な
どのカルボン酸とスルホン酸との無水物などが挙げられる。
【００８６】
　電解質に含まれる電解質塩は、例えば、リチウム塩などの軽金属塩のいずれか１種ある
いは２種以上を含有しており、そのリチウム塩の具体例は、以下の通りである。ただし、
以下で説明する一連のリチウム塩は、任意に組み合わされてもよい。
【００８７】
　リチウム塩としては、例えば、六フッ化リン酸リチウム、四フッ化ホウ酸リチウム、過
塩素酸リチウム、六フッ化ヒ酸リチウム、テトラフェニルホウ酸リチウム（ＬｉＢ（Ｃ6 

Ｈ5 ）4 ）、メタンスルホン酸リチウム（ＬｉＣＨ3 ＳＯ3 ）、トリフルオロメタンスル
ホン酸リチウム（ＬｉＣＦ3 ＳＯ3 ）、テトラクロロアルミン酸リチウム（ＬｉＡｌＣｌ

4 ）、六フッ化ケイ酸二リチウム（Ｌｉ2 ＳｉＦ6 ）、塩化リチウム（ＬｉＣｌ）、ある
いは臭化リチウム（ＬｉＢｒ）などが挙げられる。優れた電池容量、サイクル特性および
保存特性などが得られるからである。中でも、六フッ化リン酸リチウム、四フッ化ホウ酸
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リチウム、過塩素酸リチウムおよび六フッ化ヒ酸リチウムからなる群のうちの少なくとも
１種が好ましく、六フッ化リン酸リチウムがより好ましい。内部抵抗が低下するため、よ
り高い効果が得られるからである。
【００８８】
　電解質塩の含有量は、例えば、溶媒に対して０．３ｍｏｌ／ｋｇ以上３．０ｍｏｌ／ｋ
ｇ以下であるのが好ましい。この範囲外では、イオン伝導性が極端に低下する可能性があ
るからである。
【００８９】
　この二次電池は、例えば、以下の手順によって製造される。
【００９０】
　まず、正極２１を作製する。最初に、正極活物質と、結着剤と、導電剤とを混合して正
極合剤としたのち、有機溶剤に分散させてペースト状の正極合剤スラリーとする。続いて
、ドクタブレードあるいはバーコータなどを用いて正極集電体２１Ａの両面に正極合剤ス
ラリーを均一に塗布したのち、乾燥させる。最後に、必要に応じて加熱しながらロールプ
レス機などを用いて塗膜を圧縮成型することにより、正極活物質層２１Ｂを形成する。こ
の場合には、圧縮成型を複数回に渡って繰り返してもよい。
【００９１】
　次に、上記した負極の作製手順と同様の手順により、負極集電体２２Ａの両面に負極活
物質層２２Ｂを形成して負極２２を作製する。
【００９２】
　二次電池の組み立ては、以下のようにして行う。最初に、正極集電体２１Ａに正極リー
ド２５を溶接などして取り付けると共に、負極集電体２２Ａに負極リード２６を溶接など
して取り付ける。続いて、セパレータ２３を介して正極２１と負極２２とを積層および巻
回させて巻回電極体２０を作製したのち、その巻回中心にセンターピン２４を挿入する。
続いて、一対の絶縁板１２，１３で挟みながら巻回電極体２０を電池缶１１の内部に収納
すると共に、正極リード２５の先端部を安全弁機構１５に溶接し、負極リード２６の先端
部を電池缶１１に溶接する。続いて、電池缶１１の内部に電解質を注入して、セパレータ
２３に含浸させる。最後に、電池缶１１の開口端部に電池蓋１４、安全弁機構１５および
熱感抵抗素子１６をガスケット１７を介してかしめることにより、固定する。これにより
、図４～図６に示した二次電池が完成する。
【００９３】
　この二次電池では、充電を行うと、例えば、正極２１からリチウムイオンが放出され、
セパレータ２３に含浸された電解質を介して負極２２に吸蔵される。一方、放電を行うと
、例えば、負極２２からリチウムイオンが放出され、セパレータ２３に含浸された電解質
を介して正極２１に吸蔵される。
【００９４】
　この円筒型の二次電池によれば、負極２２が上記した負極と同様の構成を有しているの
で、サイクル特性を向上させることができる。この二次電池に関する他の効果は、上記し
た負極と同様である。
【００９５】
（第２の二次電池）
　図７は第２の二次電池の分解斜視構成を表しており、図８は図７に示した巻回電極体３
０のＶＩＩＩ－ＶＩＩＩ線に沿った断面を拡大して示している。
【００９６】
　第２の二次電池は、例えば、上記した第１の二次電池と同様に、リチウムイオン二次電
池である。この二次電池は、主に、フィルム状の外装部材４０の内部に、正極リード３１
および負極リード３２が取り付けられた巻回電極体３０が収納されたものである。このフ
ィルム状の外装部材４０を用いた電池構造は、ラミネートフィルム型と呼ばれている。
【００９７】
　正極リード３１および負極リード３２は、例えば、外装部材４０の内部から外部に向か
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って同一方向に導出されている。正極リード３１は、例えば、アルミニウムなどの金属材
料によって構成されており、負極リード３２は、例えば、銅、ニッケルあるいはステンレ
スなどの金属材料によって構成されている。これらの金属材料は、例えば、薄板状あるい
は網目状になっている。
【００９８】
　外装部材４０は、例えば、ナイロンフィルム、アルミニウム箔およびポリエチレンフィ
ルムがこの順に貼り合わされたアルミラミネートフィルムによって構成されている。この
外装部材４０は、例えば、ポリエチレンフィルムが巻回電極体３０と対向するように、２
枚の矩形型のアルミラミネートフィルムの外縁部同士が融着あるいは接着剤によって互い
に接着された構造を有している。
【００９９】
　外装部材４０と正極リード３１および負極リード３２との間には、外気の侵入を防止す
るための密着フィルム４１が挿入されている。この密着フィルム４１は、正極リード３１
および負極リード３２に対して密着性を有する材料によって構成されている。このような
材料としては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、変性ポリエチレンあるいは変性
ポリプロピレンなどのポリオレフィン樹脂が挙げられる。
【０１００】
　なお、外装部材４０は、上記したアルミラミネートフィルムに代えて、他の積層構造を
有するラミネートフィルムによって構成されていてもよいし、ポリプロピレンなどの高分
子フィルムあるいは金属フィルムによって構成されていてもよい。
【０１０１】
　電極巻回体３０は、セパレータ３５および電解質３６を介して正極３３と負極３４とが
積層および巻回されたものであり、その最外周部は、保護テープ３７によって保護されて
いる。
【０１０２】
　正極３３は、例えば、正極集電体３３Ａの両面に正極活物質層３３Ｂが設けられたもの
である。負極３４は、上記した負極と同様の構成を有しており、例えば、負極集電体３４
Ａの両面に負極活物質層３４Ｂが設けられたものである。正極集電体３３Ａ、正極活物質
層３３Ｂ、負極集電体３４Ａ、負極活物質層３４Ｂおよびセパレータ３５の構成は、それ
ぞれ正極集電体２１Ａ、正極活物質層２１Ｂ、負極集電体２２Ａ、負極活物質層２２Ｂお
よびセパレータ２３の構成と同様である。
【０１０３】
　電解質３６は、上記した溶媒および電解質塩と、それらを保持する高分子化合物とを含
んでおり、いわゆるゲル状になっている。ゲル状の電解質３６は、高いイオン伝導率（例
えば、室温で１ｍＳ／ｃｍ以上）が得られると共に漏液が防止されるので好ましい。
【０１０４】
　溶媒および電解質塩の種類は、上記した第１の二次電池について説明した場合と同様で
ある。
【０１０５】
　高分子化合物としては、例えば、ポリアクリロニトリル、ポリフッ化ビニリデン、ポリ
フッ化ビニリデンとポリヘキサフルオロピレンとの共重合体、ポリテトラフルオロエチレ
ン、ポリヘキサフルオロプロピレン、ポリエチレンオキサイド、ポリプロピレンオキサイ
ド、ポリフォスファゼン、ポリシロキサン、ポリ酢酸ビニル、ポリビニルアルコール、ポ
リメタクリル酸メチル、ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸、スチレン－ブタジエンゴム
、ニトリル－ブタジエンゴム、ポリスチレン、あるいはポリカーボネートなどが挙げられ
る。これらは単独でもよいし、複数種が混合されてもよい。中でも、ポリアクリロニトリ
ル、ポリフッ化ビニリデン、ポリヘキサフルオロプロピレンあるいはポリエチレンオキサ
イドが好ましい。電気化学的に安定だからである。
【０１０６】
　ただし、ゲル状の電解質３６における溶媒とは、液状の溶媒だけでなく、電解質塩を解
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離させることが可能なイオン伝導性を有するものまで含む広い概念である。したがって、
イオン伝導性を有する高分子化合物を用いる場合には、その高分子化合物も溶媒に含まれ
る。
【０１０７】
　なお、ゲル状の電解質３６に代えて、溶媒および電解質塩をそのまま用いてセパレータ
３５に含浸させてもよい。
【０１０８】
　この二次電池は、例えば、以下の３種類の製造方法によって製造される。
【０１０９】
　第１の製造方法では、最初に、例えば、上記した第１の二次電池における正極２１およ
び負極２２の作製手順と同様の手順により、正極集電体３３Ａの両面に正極活物質層３３
Ｂを形成して正極３３を作製すると共に、負極集電体３４Ａの両面に負極活物質層３４Ｂ
を形成して負極３４を作製する。続いて、溶媒および電解質塩と、高分子化合物と、溶剤
とを含む前駆溶液を調製して正極３３および負極３４に塗布したのち、溶剤を揮発させて
ゲル状の電解質３６を形成する。続いて、正極集電体３３Ａに正極リード３１を取り付け
ると共に、負極集電体３４Ａに負極リード３２を取り付ける。続いて、電解質３６が形成
された正極３３と負極３４とをセパレータ３５を介して積層させてから長手方向に巻回し
、その最外周部に保護テープ３７を接着させて巻回電極体３０を作製する。最後に、例え
ば、２枚のフィルム状の外装部材４０の間に巻回電極体３０を挟み込んだのち、その外装
部材４０の外縁部同士を熱融着などで接着させて巻回電極体３０を封入する。この際、正
極リード３１および負極リード３２と外装部材４０との間に、密着フィルム４１を挿入す
る。これにより、図７および図８に示した二次電池が完成する。
【０１１０】
　第２の製造方法では、最初に、正極３３に正極リード３１を取り付けると共に、負極３
４に負極リード３２を取り付ける。続いて、セパレータ３５を介して正極３３と負極３４
とを積層して巻回させたのち、その最外周部に保護テープ３７を接着させて、巻回電極体
３０の前駆体である巻回体を作製する。続いて、２枚のフィルム状の外装部材４０の間に
巻回体を挟み込んだのち、一辺の外周縁部を除いた残りの外周縁部を熱融着などで接着さ
せて、袋状の外装部材４０の内部に巻回体を収納する。続いて、溶媒および電解質塩と、
高分子化合物の原料であるモノマーと、重合開始剤と、必要に応じて重合禁止剤などの他
の材料とを含む電解質用組成物を調製して袋状の外装部材４０の内部に注入したのち、外
装部材４０の開口部を熱融着などで密封する。最後に、モノマーを熱重合させて高分子化
合物とすることにより、ゲル状の電解質３６を形成する。これにより、二次電池が完成す
る。
【０１１１】
　第３の製造方法では、最初に、高分子化合物が両面に塗布されたセパレータ３５を用い
ることを除き、上記した第２の製造方法と同様に、巻回体を形成して袋状の外装部材４０
の内部に収納する。このセパレータ３５に塗布する高分子化合物としては、例えば、フッ
化ビニリデンを成分とする重合体、すなわち単独重合体、共重合体あるいは多元共重合体
などが挙げられる。具体的には、ポリフッ化ビニリデンや、フッ化ビニリデンおよびヘキ
サフルオロプロピレンを成分とする二元系共重合体や、フッ化ビニリデン、ヘキサフルオ
ロプロピレンおよびクロロトリフルオロエチレンを成分とする三元系共重合体などである
。なお、高分子化合物は、上記したフッ化ビニリデンを成分とする重合体と共に、他の１
種あるいは２種以上の高分子化合物を含んでいてもよい。続いて、電解質塩を溶解させた
溶媒を外装部材４０の内部に注入したのち、その外装部材４０の開口部を熱融着などで密
封する。最後に、外装部材４０に加重をかけながら加熱し、高分子化合物を介してセパレ
ータ３５を正極３３および負極３４に密着させる。これにより、高分子化合物がゲル化し
て電解質３６が形成されるため、二次電池が完成する。
【０１１２】
　この第３の製造方法では、第１の製造方法と比較して、二次電池の膨れが抑制される。
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また、第３の製造方法では、第２の製造方法と比較して、高分子化合物の原料であるモノ
マーや溶媒などが電解質３６中にほとんど残らず、しかも高分子化合物の形成工程が良好
に制御されるため、正極３３、負極３４およびセパレータ３５と電解質３６との間におい
て十分な密着性が得られる。
【０１１３】
　このラミネートフィルム型の二次電池によれば、負極３４が上記した負極と同様の構成
を有しているので、サイクル特性を向上させることができる。この二次電池に関する他の
効果は、上記した負極と同様である。
【０１１４】
（第３の二次電池）
　図９は、本発明の第３の二次電池の断面構成を表している。第３の二次電池は、例えば
、上記した第１の二次電池と同様に、リチウムイオン二次電池である。この二次電池は、
正極５１が収容された外装缶５４と負極５２が収容された外装カップ５５とが、電解質が
含浸されたセパレータ５３を介して積層されたのちにガスケット５６を介してかしめられ
たものである。これらの外装缶５４および外装カップ５５を用いた電池構造は、コイン型
と呼ばれている。
【０１１５】
　外装缶５４および外装カップ５５、ならびにガスケット５６の構成は、それぞれ上記し
た第１の二次電池における電池缶１１およびガスケット１７の構成と同様である。
【０１１６】
　正極５１は、例えば、正極集電体５１Ａの片面に正極活物質層５１Ｂが設けられたもの
である。負極５２は、上記した負極と同様の構成を有しており、例えば、負極集電体５２
Ａの片面に負極活物質層５２Ｂが設けられたものである。正極集電体５１Ａ、正極活物質
層５１Ｂ、負極集電体５２Ａ、負極活物質層５２Ｂおよびセパレータ５３の構成、ならび
に電解質の組成は、それぞれ第１の二次電池における正極集電体２１Ａ、正極活物質層２
１Ｂ、負極集電体２２Ａ、負極活物質層２２Ｂおよびセパレータ２３の構成、ならびに電
解質の組成と同様である。
【０１１７】
　この二次電池は、例えば、以下の手順によって製造される。
【０１１８】
　最初に、例えば、上記した第１の二次電池における正極２１および負極２２の作製手順
と同様の手順により、正極集電体５１Ａの片面に正極活物質層５１Ｂを形成して正極５１
を作製すると共に、負極集電体５２Ａの片面に負極活物質層５２Ｂを形成して負極５２を
作製する。続いて、所定の直径のペレットとなるように正極５１および負極５２を打ち抜
く。続いて、正極５１を外装缶５４に収容すると共に、負極５２を外装カップ５５に貼り
付ける。最後に、外装缶５４と外装カップ５５とを電解質が含浸されたセパレータ５３を
介して積層させたのち、ガスケット５６を介してかしめる。この際、内容積に対して正極
５１および負極５２の厚さが足りないようであれば、必要に応じて、両者を密着させるた
めに導電性スペーサなどを入れてもよい。これにより、図９に示したコイン型の二次電池
が完成する。
【０１１９】
　このコイン型の二次電池によれば、負極５２が上記した負極と同様の構成を有している
ので、サイクル特性を向上させることができる。この二次電池に関する他の効果は、上記
した負極と同様である。
【実施例】
【０１２０】
　本発明の実施例について詳細に説明する。
【０１２１】
（実施例１－１～１－１７）
　以下の手順により、図９に示したコイン型の二次電池を製造した。この際、負極５２の
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容量がリチウムの吸蔵および放出に基づいて表されるリチウムイオン二次電池となるよう
にした。
【０１２２】
　まず、正極５１を作製した。最初に、炭酸リチウム（Ｌｉ2 ＣＯ3 ）と炭酸コバルト（
ＣｏＣＯ3 ）とを０．５：１のモル比で混合したのち、空気中において９００℃で５時間
焼成することにより、リチウムコバルト複合酸化物（ＬｉＣｏＯ2 ）を得た。続いて、正
極活物質としてリチウムコバルト複合酸化物（平均粒径＝５μｍ）９２質量部と、正極結
着剤としてポリフッ化ビニリデン５質量部と、正極導電剤としてカーボンブラック３質量
部とを混合して正極合剤としたのち、Ｎ－メチル－２－ピロリドンに分散させてペースト
状の正極合剤スラリーとした。続いて、アルミニウム箔（厚さ＝１５μｍ）からなる正極
集電体５１Ａの片面に正極合剤スラリーを均一に塗布して乾燥させたのち、ロールプレス
機を用いて圧縮成型して正極活物質層５１Ｂを形成した。最後に、正極活物質層５１Ｂが
形成された正極集電体５１Ａをペレット状に打ち抜いた。
【０１２３】
　次に、電子線衝撃加熱式の真空蒸着法を用いて、粗面化された電解銅箔からなる負極集
電体５２Ａ（厚さ＝２５μｍ）の片面に、負極材料としてケイ素を堆積させて複数の負極
活物質粒子を含む負極活物質層５２Ｂを形成することにより、負極５２を作製した。この
負極活物質層５２Ｂを形成する場合には、蒸着源（負極材料）として単結晶のケイ素を用
いて負極集電体５２Ａを静止させたままでケイ素を堆積することにより、単層構造となる
ようにした。この際、必要に応じて負極材料の堆積速度やチャンバ内へのガス導入（アル
ゴンガス）を調整することにより、表１に示したように、複数の負極活物質粒子の平均粒
子面積を１．１μｍ2 以上５９．４μｍ2 以下の範囲内で変化させた。この場合における
面積比率および複数の負極活物質粒子の平均円形度は、表１に示した通りであった。
【０１２４】
　平均粒子面積を算出する場合には、以下の手順を経た。最初に、ＳＥＭを用いて２００
０倍の倍率で負極５２（未充電状態の負極活物質層５２Ｂ）の表面を観察し、所定の観察
エリア（縦４２μｍ×横６４μｍ）のＳＥＭ像を得た。続いて、ＫＳオリンパス株式会社
製の画像処理ソフトｉＴＥＭを用いてＳＥＭ像を画像処理し、各負極活物質粒子の輪郭を
鮮明にした。最後に、上記した画像処理ソフトを用いて、複数の負極活物質粒子の平均粒
子面積を算出した。この画像処理ソフトによる算出処理としては、観察エリア内に含まれ
る複数の負極活物質粒子をＩＤ付け（ナンバリング）し、そのＩＤごとに負極活物質粒子
の粒子面積を算出したのち、その平均値を演算した。この平均粒子面積（％）は、（観察
エリア内においてＩＤ付けした負極活物質粒子の粒子面積の合計／観察エリア内において
ＩＤ付けした負極活物質粒子の総数）×１００で表される。この際、より平均的で信頼性
の高い値を得るために、視野を変えながら４箇所の観察エリアのＳＥＭ像を得たのち、そ
の４箇所のＳＥＭ像に基づいて平均粒子面積（４視野の合計粒子面積を４視野の粒子総数
で割った値）を求めた。
【０１２５】
　面積比率を算出する場合には、ＩＤごとに負極活物質粒子の粒子面積を算出し、２０μ
ｍ2 以上３０μｍ2 以下の粒子面積を有する負極活物質粒子のＩＤを特定したのち、面積
比率を演算したことを除き、上記した平均粒子面積の算出手順と同様の手順を経た。この
面積比率（％）は、（２０μｍ2 以上３０μｍ2 以下の粒子面積を有する負極活物質粒子
の粒子面積の合計／観察エリア内においてＩＤ付けした負極活物質粒子の粒子面積の合計
）×１００で表される。
【０１２６】
　平均円形度を算出する場合には、粒子面積および平均粒子面積に代えてそれぞれ円形度
および平均円形度を算出したことを除き、上記した平均粒子面積の算出手順と同様の手順
を経た。この平均円形度は、（観察エリア内においてＩＤ付けした負極活物質粒子の円形
度の合計／観察エリア内においてＩＤ付けした負極活物質粒子の総数）×１００で表され
る。
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【０１２７】
　次に、溶媒として４－フルオロ－１，３－ジオキソラン－２－オン（ＦＥＣ）と炭酸ジ
エチル（ＤＥＣ）とを混合したのち、電解質塩として六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ

6 ）を溶解させて、電解質を調製した。この際、溶媒の組成（ＦＥＣ：ＤＥＣ）を質量比
で５０：５０とし、電解質塩の含有量を溶媒に対して１ｍｏｌ／ｄｍ3 とした。
【０１２８】
　最後に、金属製の外装缶５４に正極５１を収容すると共に、セパレータ５３を介して負
極５２と必要に応じて導電性スペーサと外装カップ５５とを積層し、電解質を注液したの
ち、ガスケット５６を介してかしめた。この際、多孔性ポリプロピレンを主成分とするフ
ィルムによって多孔性ポリエチレンを主成分とする中心材フィルムが挟まれた積層構造を
有するセパレータ（厚さ＝２３μｍ）を用いると共に、そのセパレータ５３を介して正極
活物質層５１Ｂと負極活物質層５２Ｂとが対向するようにした。これにより、コイン型の
二次電池が完成した。この二次電池を製造する際には、正極活物質層５１Ｂの厚さを調節
することにより、満充電時において負極５２にリチウム金属が析出しないようにした。
【０１２９】
（比較例１－１，１－２）
　平均粒子面積、面積比率および平均円形度を表１に示したように変化させたことを除き
、実施例１－１～１－１７と同様の手順を経た。
【０１３０】
　これらの実施例１－１～１－１７および比較例１－１，１－２の二次電池について、サ
イクル特性を調べた。その結果を表１および図１０に示す。
【０１３１】
　サイクル特性を調べる際には、最初に、電池状態を安定化させるために２５℃の雰囲気
中において１サイクル充放電させたのち、再び充放電させて、２サイクル目の放電容量を
測定した。続いて、同雰囲気中においてサイクル数の合計が１００サイクルとなるまで充
放電させて、１００サイクル目の放電容量を測定した。最後に、放電容量維持率（％）＝
（１００サイクル目の放電容量／２サイクル目の放電容量）×１００を算出した。この際
、１サイクル目の充放電条件としては、０．２ｍＡ／ｃｍ2 の定電流密度で電池電圧が４
．２Ｖに達するまで充電し、さらに４．２Ｖの定電圧で電流密度が０．０５ｍＡ／ｃｍ2 

に達するまで充電したのち、０．２ｍＡ／ｃｍ2 の定電流密度で電池電圧が２．５Ｖに達
するまで放電した。２サイクル目以降の充放電条件としては、０．２Ｃの電流で電池電圧
が４．２Ｖに達するまで充電し、さらに４．２Ｖの定電圧で電流密度が０．１ｍＡ／ｃｍ
2 に達するまで充電したのち、０．２Ｃの電流で電池電圧が２．５Ｖに達するまで放電し
た。この「０．２Ｃ」とは、定格容量（２サイクル目の放電容量）を５時間で放電しきる
電流値である。
【０１３２】
　なお、平均粒子面積等を算出する際の手順やサイクル特性を調べる際の手順は、以降の
一連の実施例および比較例についても同様である。
【０１３３】
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【表１】

【０１３４】
　表１および図１０に示したように、負極活物質層が単層構造を有する場合には、平均粒
子面積が大きくなるにしたがって、放電容量維持率が増加したのちに減少する傾向を示し
た。この場合には、平均粒子面積が１μｍ2 以上６０μｍ2 以下である実施例１－１～１
－１７において、その範囲外である比較例１－１，１－２と比較して、放電容量維持率が
大幅に増加した。また、実施例１－１～１－１７では、平均粒子面積が２μｍ2 以上４０
μｍ2 以下であると、７０％以上の高い放電容量維持率が得られ、さらに平均粒子面積が
５μｍ2 以上１７μｍ2 以下であると、８５％以上の著しく高い放電容量維持率が得られ
た。
【０１３５】
　これらのことから、本発明の二次電池では、負極活物質層が単層構造を有する場合に、
負極活物質層の表面から観察した際における複数の負極活物質粒子の平均粒子面積が１μ
ｍ2 以上６０μｍ2 以下であることにより、サイクル特性が向上することが確認された。
この場合には、平均粒子面積が２μｍ2 以上４０μｍ2 以下、さらに５μｍ2 以上１７μ
ｍ2 以下であれば、特性がより向上することも確認された。
【０１３６】
（実施例２－１～２－６）
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　負極材料の堆積速度やチャンバ内へのガス導入を調整することにより、表２に示したよ
うに、面積比率を９．７％以上６３．０％以下の範囲内で変化させたことを除き、実施例
１－１～１－１７と同様の手順を経た。この際、平均粒子面積および平均円形度は、表２
に示した通りであった。
【０１３７】
　これらの実施例２－１～２－６の二次電池についてサイクル特性を調べたところ、表２
および図１１に示した結果が得られた。
【０１３８】
【表２】

【０１３９】
　表２および図１１に示したように、面積比率が大きくなるにしたがって、放電容量維持
率は増加したのちに減少する傾向を示した。この場合には、面積比率が１０％以上６０％
以下であると、７０％以上の高い放電容量維持率が得られた。
【０１４０】
　これらのことから、本発明の二次電池では、面積比率が１０％以上６０％以下であれば
、サイクル特性がより向上することが確認された。
【０１４１】
（実施例３－１～３－１７）
　以下の手順により、図７および図８に示したラミネートフィルム型の二次電池を製造し
た。この際、負極３４の容量がリチウムの吸蔵および放出に基づいて表されるリチウムイ
オン二次電池となるようにした。
【０１４２】
　まず、正極集電体３３Ａの両面に正極活物質層３３Ｂを形成したことを除き、実施例１
－１～１－１７と同様の手順によって正極３３を作製した。
【０１４３】
　次に、図３に示した蒸着装置を用いて、負極集電体３４Ａを往復搬送させながら、その
両面に多層構造を有する負極活物質層３４Ｂを形成したことを除き、実施例１－１～１－
１７と同様の手順によって負極３４を作製した。この際、負極集電体３４Ａの片面側にお
ける負極活物質層３４Ｂの層数を１０層とした。また、負極材料の堆積時に蒸着処理槽１
０１内に酸素ガスを導入し、その導入量を変化させることにより、酸素含有量が異なる２
種類の層が交互に積層された構造を有するように負極活物質層３４Ｂを形成した。特に、
負極活物質層３４Ｂを形成する場合には、負極集電体３４Ａの搬送速度あるいは負極活物
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質層３４Ｂの層数や、蒸着処理槽１０１内へのガス導入（アルゴンガス）を調整すること
により、表３に示したように、平均粒子面積を１．０μｍ2 以上５７．２μｍ2 以下の範
囲内で変化させた。この場合における面積比率および平均円形度は、表３に示した通りで
あった。なお、平均粒子面積、面積比率および平均円形度の算出手順は、実施例１－１～
１－１７と同様である。
【０１４４】
　図２に示したＳＥＭ像およびその画像処理像は、実施例３－８の負極３４に関するもの
である。実施例３－８における面積比率の内訳の詳細は、１０μｍ2 以下が２７．０％、
１０μｍ2 以上２０μｍ2 以下が３３．０％、２０μｍ2 以上３０μｍ2 以下が２８．０
％、３０μｍ2 以上が１２％であった。
【０１４５】
　最後に、実施例１－１～１－１７と同様の手順によって電解質を調製したのち、正極３
３および負極３４と共に電解質を用いて二次電池を組み立てた。最初に、正極集電体３３
Ａの一端にアルミニウム製の正極リード３１を溶接すると共に、負極集電体３４Ａの一端
にニッケル製の負極リード３２を溶接した。続いて、正極３３と、微多孔性ポリプロピレ
ンフィルムからなるセパレータ３５（厚さ＝２５μｍ）と、負極３４とを積層および巻回
させたのち、粘着テープからなる保護テープ３７で巻き終わり部分を固定して、巻回電極
体３０の前駆体である巻回体を形成した。続いて、外側から、ナイロンフィルム（厚さ＝
３０μｍ）と、アルミニウム箔（厚さ＝４０μｍ）と、無延伸ポリプロピレンフィルム（
厚さ＝３０μｍ）とが積層された３層構造のラミネートフィルム（総厚＝１００μｍ）か
らなる外装部材４０の間に巻回体を挟み込んだのち、一辺を除く外縁部同士を熱融着して
、袋状の外装部材４０の内部に巻回体を収納した。続いて、実施例１－１～１－１７と同
様の組成を有する電解質を調製したのち、それを外装部材４０の開口部から注入してセパ
レータ３５に含浸させて巻回電極体３０を作製した。最後に、真空雰囲気中において外装
部材４０の開口部を熱融着して封止することにより、ラミネートフィルム型の二次電池が
完成した。この二次電池については、正極活物質層３３Ｂの厚さを調節することにより、
満充電時において負極３４にリチウム金属が析出しないようにした。
【０１４６】
（比較例２－１，２－２）
　平均粒子面積、面積比率および平均円形度を表３に示したように変化させたことを除き
、実施例３－１～３－１７と同様の手順を経た。
【０１４７】
　これらの実施例３－１～３－１７および比較例２－１，２－２の二次電池についてサイ
クル特性を調べたところ、表３および図１２に示した結果が得られた。
【０１４８】
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【表３】

【０１４９】
　表３および図１２に示したように、負極活物質層が多層構造を有する場合においても、
表１および図１０と同様の結果が得られた。すなわち、平均粒子面積が１μｍ2 以上６０
μｍ2 以下である実施例３－１～３－１７では、その範囲外である比較例２－１，２－２
と比較して、放電容量維持率が大幅に増加した。また、平均粒子面積が２μｍ2 以上４０
μｍ2 以下であると、８０％以上の高い放電容量維持率が得られ、さらに平均粒子面積が
５μｍ2 以上１７μｍ2 以下であると、９０％以上の著しく高い放電容量維持率が得られ
た。
【０１５０】
　これらのことから、本発明の二次電池では、負極活物質層が多層構造を有する場合にお
いても、負極活物質層の表面から観察した際における複数の負極活物質粒子の平均粒子面
積が１μｍ2 以上６０μｍ2 以下であることにより、サイクル特性が向上することが確認
された。この場合には、平均粒子面積が２μｍ2 以上４０μｍ2 以下、さらに５μｍ2 以
上１７μｍ2 以下であれば、特性がより向上することも確認された。
【０１５１】
（実施例４－１～４－４）
　負極集電体３４Ａの搬送速度、負極材料の堆積速度、あるいは負極活物質層３４Ｂの層
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数や、蒸着処理槽１０１内へのガス導入（アルゴンガス）を調整することにより、表４に
示したように、平均円形度を０．３８以上０．７５以下の範囲内で変化させたことを除き
、実施例３－１～３－１７と同様の手順を経た。この場合における平均粒子面積および面
積比率は、表４に示した通りであった。
【０１５２】
　これらの実施例４－１～４－４の二次電池についてサイクル特性を調べたところ、表４
および図１３に示した結果が得られた。
【０１５３】
【表４】

【０１５４】
　表４および図１３に示したように、平均円形度が大きくなるにしたがって、放電容量維
持率は増加したのちに減少する傾向を示した。この場合には、平均円形度が０．４０以上
、より具体的には０．４以上０．８以下であると、８０％以上の高い放電容量維持率が得
られた。
【０１５５】
　これらのことから、本発明の二次電池では、平均円形度が０．４以上、好ましくは０．
４以上０．８以下であれば、サイクル特性がより向上することが確認された。
【０１５６】
　上記した表１～表４および図１０～図１３の結果から、本発明の二次電池では、負極活
物質層が複数の負極活物質粒子を含む場合に、その負極活物質層の表面から観察した際に
おける複数の負極活物質粒子の平均粒子面積が１μｍ2 以上６０μｍ2 以下であることに
より、負極活物質層の層構造（単層あるいは多層）などに依存せずに、サイクル特性が向
上することが確認された。
【０１５７】
　以上、実施の形態および実施例を挙げて本発明を説明したが、本発明は上記した実施の
形態および実施例において説明した態様に限定されず、種々の変形が可能である。例えば
、本発明の負極の使用用途は、必ずしも二次電池に限らず、二次電池以外の他の電気化学
デバイスであっても良い。他の用途としては、例えば、キャパシタなどが挙げられる。
【０１５８】
　また、上記した実施の形態および実施例では、二次電池の種類として、負極の容量がリ
チウムの吸蔵および放出に基づいて表されるリチウムイオン二次電池について説明したが
、必ずしもこれに限られるものではない。本発明の二次電池は、例えば、負極の容量がリ
チウムの吸蔵および放出に伴う容量とリチウムの析出および溶解に伴う容量とを含み、か
つ、それらの容量の和によって表される二次電池についても、同様に適用可能である。こ
の二次電池では、負極活物質としてリチウムを吸蔵および放出することが可能な材料が用
いられ、リチウムを吸蔵および放出することが可能な負極材料における充電可能な容量が
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正極の放電容量よりも小さくなるように設定される。
【０１５９】
　また、上記した実施の形態および実施例では、電池構造が円筒型、ラミネートフィルム
型あるいはコイン型である場合、ならびに電池素子が巻回構造を有する場合を例に挙げて
説明したが、本発明の二次電池は、角型あるいはボタン型などの他の電池構造を有する場
合や、電池素子が積層構造などの他の構造を有する場合についても同様に適用可能である
。
【０１６０】
　また、上記した実施の形態および実施例では、電極反応物質としてリチウムを用いる場
合について説明したが、ナトリウム（Ｎａ）あるいはカリウム（Ｋ）などの他の１族元素
や、マグネシウム（Ｍｇ）あるいはカルシウム（Ｃａ）などの２族元素や、アルミニウム
などの他の軽金属を用いてもよい。
【０１６１】
　また、上記した実施の形態および実施例では、本発明の負極あるいは二次電池における
平均粒子面積について、実施例の結果から導き出された適正範囲を説明しているが、その
説明は、平均粒子面積が上記した範囲外となる可能性を完全に否定するものではない。す
なわち、上記した適正範囲は、あくまで本発明の効果を得る上で特に好ましい範囲であり
、本発明の効果が得られるのであれば、平均粒子面積が上記した範囲から多少外れてもよ
い。このことは、面積比率や平均円形度などについても、同様である。
【図面の簡単な説明】
【０１６２】
【図１】本発明の一実施の形態に係る負極の構成を表す断面図である。
【図２】図１に示した負極の表面構造を表すＳＥＭ像およびその画像処理像である。
【図３】本発明の一実施の形態に係る負極を製造するために用いられる製造装置の概略構
成例を表す断面図である。
【図４】本発明の一実施の形態に係る負極を用いた第１の二次電池の構成を表す断面図で
ある。
【図５】図４に示した巻回電極体の一部を拡大して表す断面図である。
【図６】図５に示した正極および負極の構成を表す平面図である。
【図７】本発明の一実施の形態に係る負極を用いた第２の二次電池の構成を表す断面図で
ある。
【図８】図７に示した巻回電極体のＶＩＩＩ－ＶＩＩＩ線に沿った断面図である。
【図９】本発明の一実施の形態に係る負極を用いた第３の二次電池の構成を表す断面図で
ある。
【図１０】平均粒子面積と放電容量維持率との間の相関（電池構造：コイン型，負極活物
質層＝単層）を表す図である。
【図１１】面積比率と放電容量維持率との間の相関（電池構造：コイン型，負極活物質層
＝単層）を表す図である。
【図１２】平均粒子面積と放電容量維持率との間の相関（電池構造：ラミネートフィルム
型，負極活物質層＝多層）を表す図である。
【図１３】平均円形度と放電容量維持率との間の相関（電池構造：ラミネートフィルム型
，負極活物質層＝多層）を表す図である。
【符号の説明】
【０１６３】
　１，２２Ａ，３４Ａ，５２Ａ…負極集電体、２，２２Ｂ，３４Ｂ，５２Ｂ…負極活物質
層、１１…電池缶、１２，１３…絶縁板、１４…電池蓋、１５…安全弁機構、１５Ａ…デ
ィスク板、１６…熱感抵抗素子、１７，５６…ガスケット、２０，３０…巻回電極体、２
１，３３，５１…正極、２１Ａ，３３Ａ，５１Ａ…正極集電体、２１Ｂ，３３Ｂ，５１Ｂ
…正極活物質層、２２，３４，５２…負極、２３，３５，５３…セパレータ、２４…セン
ターピン、２５，３１…正極リード、２６，３２…負極リード、３６…電解質、３７…保
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護テープ、４０…外装部材、４１…密着フィルム、５４…外装缶、５５…外装カップ、２
００…負極活物質粒子、２０１…１次粒子、２０２…２次粒子。
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