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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくともＬｉを電気化学的に吸蔵および放出可能な活物質層および前記活物質層を担
持するＬｉと反応しない集電体シートからなり、
　前記活物質層は、前記集電体シートの表面に担持された複数の堆積膜もしくは焼結膜か
らなり、
　各堆積膜もしくは焼結膜の側面には、上面側から集電体シート側へ向かう少なくとも１
つの溝が形成されており、
　各堆積膜もしくは焼結膜が、Ｌｉと電気化学的に反応する元素Ｍ１を含み、元素Ｍ１が
、Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｐｂ、ＢｉおよびＳｂよりなる群から選択される少なくとも
１種であり、
　元素Ｍ１は、各堆積膜もしくは焼結膜中において、低結晶または非晶質の領域を形成し
ている、非水電解質二次電池用負極。
【請求項２】
　前記複数の堆積膜もしくは焼結膜は、それぞれ「膜厚」÷「上面の最短幅」で定義され
るアスペクト比が０．１以上である請求項１記載の非水電解質二次電池用負極。
【請求項３】
　前記複数の堆積膜もしくは焼結膜は、前記集電体シートの表面に格子状、千鳥格子状ま
たはハニカム状に配列している請求項１記載の非水電解質二次電池用負極。
【請求項４】
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　放電状態において、前記複数の堆積膜もしくは焼結膜の平均高さが、１μｍ以上３０μ
ｍ以下である請求項１記載の非水電解質二次電池用負極。
【請求項５】
　放電状態において、互いに隣接する堆積膜もしくは焼結膜間の最短距離が、前記上面の
最短幅より狭い請求項１記載の非水電解質二次電池用負極。
【請求項６】
　各堆積膜もしくは焼結膜が、Ｌｉと電気化学的に反応しない元素Ｍ２を含み、元素Ｍ２
が、遷移金属元素よりなる群から選択される少なくとも１種である請求項１記載の非水電
解質二次電池用負極。
【請求項７】
　元素Ｍ２の含有量は、各堆積膜もしくは焼結膜の表面側よりも、前記集電体シート側の
方で高くなっている請求項６記載の非水電解質二次電池用負極。
【請求項８】
　各堆積膜もしくは焼結膜中の元素Ｍ１の含有量が、４０重量％以上である請求項１記載
の非水電解質二次電池用負極。
【請求項９】
　リチウムの吸蔵および放出が可能な正極、請求項１記載の負極、前記正極と負極との間
に介在するセパレータ、および非水電解質を具備した非水電解質二次電池。
【請求項１０】
（i）少なくともＬｉを電気化学的に吸蔵および放出可能な活物質からなる薄膜をＬｉと
反応しない集電体シートの表面に形成し、
（ii）前記薄膜上に複数のマスクを配置し、
（iii）前記薄膜の前記複数のマスクで覆われていない露出部分に微粒子を打ち込むこと
により、前記露出部分を削り取り、
（iv）前記露出部分が削り取られた薄膜から前記複数のマスクを除去する
ことを含む非水電解質二次電池用負極の製造法。
【請求項１１】
　前記工程（i）において、前記薄膜をスパッタ、蒸着またはＣＶＤ法により形成する請
求項１０記載の非水電解質二次電池用負極の製造法。
【請求項１２】
　前記工程（i）において、前記集電体シートの表面に活物質粒子とバインダを含むペー
ストの塗膜を形成し、前記塗膜を焼結することにより前記薄膜を形成する請求項１０記載
の非水電解質二次電池用負極の製造法。
【請求項１３】
　前記工程（i）において、前記集電体シートの表面に活物質粒子を衝突させることによ
り前記薄膜を形成する請求項１０記載の非水電解質二次電池用負極の製造法。
【請求項１４】
　前記工程（ii）において、前記複数のマスクをフォトレジストにより形成する請求項１
０記載の非水電解質二次電池用負極の製造法。
【請求項１５】
　前記工程（ii）において、前記薄膜上に高分子材料を印刷することにより前記複数のマ
スクを形成する請求項１０記載の非水電解質二次電池用負極の製造法。
【請求項１６】
　前記工程（iii）において、前記微粒子の直径が、前記複数のマスクの１つあたりの最
短幅の１／２以下である請求項１０記載の非水電解質二次電池用負極の製造法。
【請求項１７】
　前記工程（iii）において、前記微粒子が、Ａｌ2Ｏ3、ＳｉＣおよびＳｉ3Ｎ4よりなる
群から選択される少なくとも１種からなる請求項１０記載の非水電解質二次電池用負極の
製造法。
【発明の詳細な説明】



(3) JP 4907857 B2 2012.4.4

10

20

30

40

50

【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高容量かつ長寿命である非水電解質二次電池を与える負極に関する。
【背景技術】
【０００２】
　非水電解質二次電池用負極として、高電圧で高エネルギー密度を実現可能な金属リチウ
ムを用いる研究開発が多く行われてきた。しかし、負極に金属リチウムを用いると、充電
時に負極の金属リチウムの表面に樹枝状のリチウム（デンドライト）が析出し、電池の充
放電効率は低下する。また、デンドライトは、セパレータを突き破り、正極と接触して、
内部短絡を生じる不具合を起こすことがある。そこで、安全性とサイクル寿命の観点から
、金属リチウムより容量が小さいにもかかわらず、リチウムを可逆的に吸蔵および放出で
きる黒鉛系の炭素材料を負極に用いたリチウムイオン二次電池が実用化されている。
【０００３】
　しかし、実用化されている負極の容量は約３５０ｍＡｈ／ｇであるから、既に黒鉛系の
炭素材料の理論容量（３７２ｍＡｈ／ｇ）に近い状態であり、さらなる高容量化に限界が
ある。一方、将来の高機能携帯機器のエネルギー源を確保するためには、さらなる高容量
化を実現した負極が必要である。そのためには、黒鉛系の炭素材料以上の容量を有する負
極材料が必要である。
【０００４】
　そこで、現在注目されているのがケイ素、スズ等の元素を含む合金系負極材料である。
ケイ素、スズ等の金属元素は、リチウムイオンと電気化学的な可逆反応を起こす。また、
これらの元素は、黒鉛系の炭素材料に比べて、非常に大きな理論容量を有する。例えばケ
イ素の場合、その理論放電容量は４１９９ｍＡｈ／ｇであり、黒鉛の１１倍の高容量を示
す。
【０００５】
　ところが、ケイ素、スズ等の元素は、リチウムと反応すると、リチウム－ケイ素合金や
、リチウム－スズ合金を形成する。その際、結晶構造が変化するため、負極材料は非常に
大きな膨張を伴う。例えばケイ素の場合、最大限までリチウムを充電すると、理論上４．
１倍に膨張する。インターカレーション反応を利用する黒鉛の場合、リチウムは黒鉛層間
に挿入されるため、１．１倍の膨張ですむ。
【０００６】
　このような膨張により、負極には大きな応力が発生する。そのため、ポリフッ化ビニリ
デン（ＰＶＤＦ）やスチレン－ブタジエンゴム（ＳＢＲ）に代表される結着剤では、活物
質を集電体に充分に固定することができず、集電体から活物質が剥がれたり、活物質同士
の接触点が減少したりする。そのため負極の内部抵抗が増大し、集電性が低下し、サイク
ル特性も低下する。これを防ぐために結着剤を増量すると、充放電に関与しない材料が増
加することになり、負極の放電容量が減少する。また、導電性のない材料が多く混在する
ことで、負極の内部抵抗が増加し、結局、高率放電特性やサイクル特性が低下する。
【０００７】
　そこで、非晶質ケイ素からなる負極活物質を、表面を粗化した集電体上に成膜すること
により、活物質－集電体間の強固な接合を実現し、集電性やサイクル特性の低下を防止す
る提案がある（特許文献１）。しかし、特許文献１の提案では、リチウム吸蔵時のケイ素
の膨張が厚さ方向にしか許容されないため、活物質粒子は充電（膨張）時に互いに押し合
い、活物質層から電解液を押し出していく。その結果、充電末期および放電初期には、負
極の最表面だけしか電解液と接触できず、電気化学反応が抑制される。
【０００８】
　また、負極形成時に、集電体上に、メッシュを配置してから活物質を堆積させることに
より、互いに分離した複数の島状の堆積膜を配置する提案がある（特許文献２）。このよ
うな負極であれば、膨張時に活物質層から電解液が押し出されずに保持されるが、メッシ
ュの太さが大きいため、島状の堆積膜間の距離が極めて広くなり、無駄な空間が負極内部
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に形成される。さらに、メッシュ下に堆積物が回り込んでしまうため、複数の堆積膜を分
離した状態で、かつ膜間距離を短くして形成することは難しい。よって、負極容量は極め
て低くなり、ケイ素等からなる活物質の高容量という利点を相殺してしまうことになる。
【０００９】
　さらに、集電体上に活物質層を形成した後、エッチングにより活物質層に厚さ方向の空
隙を形成し、複数の微小領域に分割する負極の製造法が提案されている（特許文献３）。
しかし、エッチングの効果は、集電体の表面粗さに大きく影響され、制御が非常に困難で
ある。また、化学エッチングでは、活物質層の表面に多くの酸化物が形成されるため、電
解液と活物質との反応が阻害されることが懸念される。さらに、化学エッチングを用いた
場合、マスク下の範囲まで活物質層がエッチングされるアンダーカット現象が生じ、各微
少領域の形状は、集電体近傍が多く削り取られた逆錐状になり、膨張時に集電体近傍で破
断しやすくなる。
【特許文献１】特開２００２－８３５９４号公報
【特許文献２】特開２００２－２７９９７４号公報
【特許文献３】特開２００３－１７０４０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は、上記を鑑み、ケイ素等の元素を活物質として用いた高容量な負極において、
活物質層に電解液の流通経路を確保し、常に活物質と電解液とが接した状態を実現するこ
とを目的とする。また、そのような負極を用いることで、充放電サイクル性および高率放
電特性（レート性）に優れた非水電解質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】
【００１１】
　本発明は、少なくともＬｉを電気化学的に吸蔵および放出可能な活物質層および活物質
層を担持するＬｉと反応しない集電体シートからなり、活物質層は、集電体シートの表面
に担持された複数の堆積膜もしくは焼結膜からなり、各堆積膜もしくは焼結膜の側面には
、上面側から集電体シート側へ向かう少なくとも１つの溝が形成されている非水電解質二
次電池用負極に関する。
　ここで、複数の堆積膜もしくは焼結膜は、それぞれ「膜厚」÷「上面の最短幅」で定義
されるアスペクト比が０．１以上であることが望ましい。「上面」とは、堆積膜もしくは
焼結膜の上面である。従って、各堆積膜もしくは焼結膜は、好ましくは、高さの低い微小
な柱状もしくは錘状（角錐台、円錐台（Frustum）などの形状）であることが望ましい。
【００１２】
　なお、堆積膜とは、例えばスパッタ、蒸着、ＣＶＤ（chemical vapor deposition）法
等を含む様々な薄膜形成プロセスで形成され、かつバインダとなる樹脂成分を含まない薄
膜を言う。
　また、焼結膜とは、例えば活物質粒子とバインダを含むペーストの塗膜を焼結して形成
される薄膜を言う。
　また、上面側から集電体シート側へ向かう溝とは、例えば上面側から集電体シート側へ
向かう線上の窪みを意味する。
【００１３】
　複数の堆積膜もしくは焼結膜は、集電体シートの表面に格子状、千鳥格子状またはハニ
カム状に配列していることが望ましい。
　完全放電状態もしくは製造直後の初期状態において、複数の堆積膜もしくは焼結膜の平
均高さは、１μｍ以上３０μｍ以下であることが望ましい。また、各堆積膜もしくは焼結
膜は、高密度であることが望ましく、空孔率は５０％以下であることが望ましい。
　完全放電状態もしくは製造直後の初期状態において、互いに隣接する堆積膜もしくは焼
結膜間の最短距離は、それらの膜の上面における最短幅より狭いことが望ましい。
【００１４】
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　各堆積膜もしくは焼結膜は、Ｌｉと電気化学的に反応する元素Ｍ１を含み、元素Ｍ１が
、Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｐｂ、ＢｉおよびＳｂよりなる群から選択される少なくとも
１種である。
　各堆積膜もしくは焼結膜は、さらに、Ｌｉと電気化学的に反応しない元素Ｍ２を含んで
もよい。元素Ｍ２は、遷移金属元素よりなる群から選択される少なくとも１種であること
が望ましい。また、元素Ｍ２は、集電体シートの構成元素であることが望ましい。
【００１５】
　元素Ｍ２の含有量は、各堆積膜もしくは焼結膜の表面側よりも、集電体シート側の方で
高くなっていることが望ましい。例えば、集電体シートが元素Ｍ２からなり、元素Ｍ２が
集電体シートから堆積膜もしくは焼結膜に熱拡散した状態が望ましい。熱拡散の場合、堆
積膜もしくは焼結膜の集電体シート側から表面側に向かって、元素Ｍ２の濃度は徐々に減
少する。
【００１６】
　元素Ｍ１は、各堆積膜もしくは焼結膜中において、低結晶または非晶質の領域を形成し
ている。ここで、低結晶の領域とは、元素Ｍ１の結晶子（結晶粒）の粒径が５０ｎｍ以下
の領域を言い、非晶質の領域とは、２θ＝１５～４０°の範囲にブロードなピークを有し
、結晶が確認されない領域を言う。
　高容量を確保する観点から、各堆積膜もしくは焼結膜中の元素Ｍ１の含有量は、４０重
量％以上であることが望ましい。
【００１７】
　本発明は、また、リチウムの吸蔵および放出が可能な正極、上記の負極、前記正極と負
極との間に介在するセパレータ、および非水電解質を具備した非水電解質二次電池に関す
る。
【００１８】
　本発明は、上記のような非水電解質二次電池用負極の製造法、すなわち（i）少なくと
もＬｉを電気化学的に吸蔵および放出可能な活物質からなる薄膜をＬｉと反応しない集電
体シートの表面に形成し、（ii）前記薄膜上に複数のマスクを配置し、（iii）薄膜の複
数のマスクで覆われていない露出部分に微粒子を打ち込むことにより、露出部分を削り取
り、（iv）露出部分が削り取られた薄膜から複数のマスクを除去することを含む非水電解
質二次電池用負極の製造法に関する。
　複数のマスクの配列状態は、複数の堆積膜もしくは焼結膜の配列状態と一致する。
　なお、堆積膜もしくは焼結膜のアスペクト比を決定する「（堆積膜もしくは焼結膜の）
上面の最短幅」は、工程（ii）で薄膜上に配置されるマスクの最短幅に一致する。
【００１９】
　工程（i）で薄膜を形成する方法は特に限定されない。例を挙げるなら、工程（i）では
、薄膜をスパッタ、蒸着またはＣＶＤ法により形成してもよく、集電体シートの表面に活
物質粒子とバインダを含むペーストの塗膜を形成し、その塗膜を焼結することにより薄膜
を形成してもよい。また、工程（i）では、集電体シートの表面に活物質粒子を衝突させ
ることにより薄膜を形成してもよい。
【００２０】
　工程（ii）でマスクを形成する方法は特に限定されない。例を挙げるなら、工程（ii）
では、複数のマスクをフォトレジストにより形成することができる。フォトレジストには
、例えばフェノール樹脂を用いることが望ましい。また、工程（ii）では、薄膜上に高分
子材料を印刷することにより複数のマスクを形成することができる。なお、複数のマスク
を形成する前に、薄膜上に離型剤を塗布することが望ましい。
【００２１】
　各堆積膜または焼結膜の上面側から集電体シート側へ向かう溝の幅は、上面の最短幅の
１／２以下であることが望ましく、その溝の深さは、上面の最短幅の１／２以下であるこ
とが望ましい。従って、工程（iii）では、薄膜に打ち込まれる微粒子の直径が、マスク
の１つあたりの最短幅の１／２以下であることが望ましい。また、微粒子は、Ａｌ2Ｏ3、
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ＳｉＣおよびＳｉ3Ｎ4よりなる群から選択される少なくとも１種からなることが望ましい
。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明の非水電解質二次電池用負極は、高容量な材料を活物質として用いる場合の課題
であった電解液の流通経路の確保を可能にし、優れた充放電サイクル特性と高率放電特性
とを両立する高容量な非水電解質二次電池を提供するものである。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２３】
　本発明の非水電解質二次電池用負極の一例の上面図を図１に示し、図１におけるI－I断
面図を図２に示す。
　図１、２において、負極１０は、少なくともリチウムを電気化学的に吸蔵および放出可
能な活物質層１２と、活物質層１２を担持するＬｉと反応しない集電体シート１４からな
る。活物質層１２は、集電体シート１４の表面に担持された複数の堆積膜もしくは焼結膜
１６の集合体である。
　複数の堆積膜もしくは焼結膜１６は、集電体シート１４上に格子状に配列している。た
だし、複数の堆積膜もしくは焼結膜１６の配列状態はこれに限定されず、他の様々な配列
状態をとることができる。
　また、堆積膜もしくは焼結膜１６は、上面がほぼ平坦であり、厚さの薄い四角柱もしく
は四角錐台を形成している。ただし、堆積膜もしくは焼結膜１６の形状はこれに限られず
、他の様々な多角柱や多角錐台でもよく、円柱や円錐台でもよい。
【００２４】
　複数の堆積膜もしくは焼結膜１６は、図１、２が示すように、それぞれが島状であり、
独立した状態で集電体シート１４に担持されていることが望ましい。複数の堆積膜もしく
は焼結膜１６が、互いに連続している場合、活物質層は凹凸を有する薄膜と同様に、電解
液が集電体シートの近傍にまで浸透しない。また、リチウムを吸蔵した際に、膨張応力が
緩和されず、不均一なひび割れや破壊が生じる可能性がある。
【００２５】
　堆積膜もしくは焼結膜１６は、「膜厚（Ｔ1）」÷「上面の最短幅（Ｗ1）」で定義され
るアスペクト比が０．１以上である。アスペクト比が０．１より小さい場合は、活物質層
内に電解液が入り込むべき空間の割合が極めて少なくなり、電解液の浸透が不十分になる
要因となる。電解液の浸透性と容量とのバランスに特に優れた負極を得る観点からは、ア
スペクト比は０．３以上であることが好ましい。
【００２６】
　放電状態において、堆積膜もしくは焼結膜１６の高さ（Ｔ1）は１μｍ以上３０μｍ以
下が好ましい。堆積膜もしくは焼結膜１６の高さが１μｍより低い場合、活物質層の厚さ
が一般的な集電体シートの厚さに比べて極めて薄くなる。そのため、電池内に占める活物
質層の割合が極めて小さくなり、電池容量が低くなる。一方、堆積膜もしくは焼結膜１６
の高さが３０μｍより高い場合、活物質層の膨張および収縮の厚さ方向への影響が大きく
なる。そのため、充放電の繰り返しによって、堆積膜もしくは焼結膜１６が割れたり、集
電体シートから剥がれたりして、電池特性が低下する。活物質層の強度と電池容量とをバ
ランス良く確保する観点から、堆積膜もしくは焼結膜１６の高さは２μｍ以上２０μｍ以
下が好ましい。
【００２７】
　放電状態において、互いに隣接する堆積膜もしくは焼結膜間の最短距離（Ｗ2）は、そ
れらの膜の上面の最短幅（Ｗ1）より狭いことが望ましい。最短距離（Ｔ2）が膜の上面の
最短幅（Ｗ1）より広い場合、電解液の浸透性は良好になるが、負極合剤層内に占める充
放電反応に関与しない空間の割合が極めて大きくなり、電池容量が低くなる。最短幅（Ｗ
1）と最短距離（Ｗ2）との関係は、特に０．１W1≦W2≦０．８W1を満たすことが望ましい
。
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【００２８】
　図３に、堆積膜もしくは焼結膜１６の上面の拡大図を示し、図４に、堆積膜もしくは焼
結膜１６の側面の拡大図を示す。図３、４が示すように、堆積膜もしくは焼結膜１６の側
面３２には、上面３０側から集電体シート１４側へ向かう少なくとも１つの溝３４が形成
されている。溝３４を形成することにより、充電時に活物質層が膨張し、堆積膜もしくは
焼結膜１６の間隔が少なくなったときに、電解液が膜の上面３０から集電体シート１４の
近傍まで浸透することが容易になり、電気化学反応が良好に進行する。
【００２９】
　溝の深さは、上面３０近傍に比べて、集電体シート１４近傍の方が浅くなっていること
が望ましい。このように、深さに傾斜を有する溝を設けることにより、集電体シート１４
近傍まで電解液を効率的に浸透させることが可能になる。
【００３０】
　堆積膜または焼結膜１６の上面３０側から集電体シート１４側へ向かう溝の幅は、堆積
膜または焼結膜１６の上面３０の最短幅の１／２以下であることが望ましく、１／１０以
下であることが特に望ましい。溝３４の幅が上面３０の最短幅の１／２より大きい場合、
活物質層１２に占める溝空間の割合が大きくなり、電池容量が低下する。一方、溝３４の
幅は、上面３０の最短幅の１／１００以上であることが望ましい。溝３４の幅が上面３０
の最短幅の１／１００未満では、溝幅が細過ぎて、活物質層１２への電解液の浸透性が不
十分となる場合がある。
【００３１】
　溝３４の深さについても、堆積膜または焼結膜１６の上面３０の最短幅の１／２以下で
あることが望ましく、１／１０以下であることが特に望ましい。溝３４の深さが上面３０
の最短幅の１／２より大きい場合、活物質層１２に占める溝空間の割合が大きくなり、電
池容量が低下する。一方、溝３４の深さは、上面３０の最短幅の１／１００以上であるこ
とが望ましい。溝３４の深さが上面３０の最短幅の１／１００未満では、溝深さが浅過ぎ
て、活物質層１２への電解液の浸透性が不十分となる場合がある。また、溝３４は、堆積
膜または焼結膜１６の一側面あたり、複数本存在することが好ましく、溝幅の和は上面の
最短幅の２／３以下であることが望ましい。
【００３２】
　溝は、堆積膜または焼結膜１６の上面３０には形成する必要がない。膜の上面は必ず電
解液と接するからである。また、上面に溝を形成すると、溝のエッジの鋭利な部分がセパ
レータを介して正極と対面することになり、内部短絡の原因となる可能性がある。よって
、堆積膜または焼結膜１６の上面３０には、溝を形成しない方が好ましい。
【００３３】
　堆積膜もしくは焼結膜１６は、高密度であることが望ましく、空孔率は低いほど好まし
い。空孔率は多くとも５０％以下であることが望ましく、好ましくは３０％以下であり、
特に好ましくは１０％以下である。空孔率が低い方が、堆積膜もしくは焼結膜１６におけ
る活物質密度が高いため、高容量な負極が得られる。空孔率が５０％より大きいと、負極
容量が低くなる他、活物質層１２の膨張および収縮の際に、活物質層１２が割れたり、剥
がれたりしやすくなる。
【００３４】
　堆積膜もしくは焼結膜１６は、少なくともＬｉと電気化学的に反応する元素Ｍ１を含む
。元素Ｍ１としては、Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｐｂ、ＢｉおよびＳｂよりなる群から選
択される少なくとも１種を用いる。これらの元素は、多くのＬｉと電気化学的に反応可能
な高容量材料である。なかでもＳｉ、ＳｎおよびＡｌよりなる群から選択される少なくと
も１種を用いることが好ましく、特にＳｉが好ましい。
【００３５】
　堆積膜もしくは焼結膜１６は、Ｌｉと電気化学的に反応する元素Ｍ１の単体から構成さ
れていてもよく、元素Ｍ１を含む合金もしくは化合物から構成されていてもよい。また、
元素Ｍ１の単体、合金、化合物は、それぞれ単独で用いてもよく、複数を組み合わせて用
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いてもよい。元素Ｍ１を含む化合物としては、元素Ｍ１の酸化物、窒化物および硫化物よ
りなる群から選択される少なくとも１種を用いることが好ましい。例えば化学式：ＳｉＯ
ｘ（ｘ＜２）で表される酸化物が堆積膜もしくは焼結膜１６を構成する材料として適して
いる。
【００３６】
　元素Ｍ１は、堆積膜もしくは焼結膜中１６において、低結晶または非晶質の領域を形成
している。結晶性の高い領域は、リチウムの吸蔵に伴いひび割れを起こしやすく、集電性
が低下する傾向が強いからである。
　ここで、低結晶の領域とは、結晶子（結晶粒）の粒径が５０ｎｍ以下の領域を言う。結
晶子（結晶粒）の粒径は、Ｘ線回折分析で得られる回折像の中で最も強度の大きなピーク
の半価幅から、Ｓｃｈｅｒｒｅｒの式によって算出される。また、非晶質の領域とは、Ｘ
線回折分析で得られる回折像において、２θ＝１５～４０°の範囲にブロードなピークを
有する領域を言う。
【００３７】
　各堆積膜もしくは焼結膜１６は、さらに、Ｌｉと電気化学的に反応しない元素Ｍ２を含
んでもよい。元素Ｍ２は、主に負極からの集電の役割を果たす。元素Ｍ２は、遷移金属元
素よりなる群から選択される少なくとも１種であることが望ましく、なかでもＣｕ、Ｔｉ
、ＮｉおよびＦｅよりなる群から選択される少なくとも１種が好ましく、特にＣｕまたは
Ｔｉが好ましい。
【００３８】
　元素Ｍ２の含有量は、堆積膜もしくは焼結膜１６の表面３０側よりも、集電体シート１
４側の方で高くなっていることが望ましい。このような構造により、安定な集電性能を得
ることが可能となる。このような構造は、例えば元素Ｍ２からなる集電体シート１４上に
元素Ｍ１からなる活物質層１２を形成し、その後、適当な熱処理を施して元素Ｍ２を活物
質層１２に拡散させることで得られる。熱処理温度が高いほど、元素Ｍ２が拡散しやすく
、安定な集電性能が得られる。ただし、元素Ｍ１の結晶性が高くなるのを防止する観点か
ら、６００℃以下の温度で熱処理することが望ましい。
　活物質層内に元素Ｍ１とＭ２とが混在する場合、高容量を確保する観点から、活物質層
内の元素Ｍ１の含有量は、４０重量％以上であることが望ましく、７０重量％以上である
ことが特に望ましい。
【００３９】
　次に、本発明の非水電解質二次電池用負極の製造法を図５を参照しながら例示する。
工程（i）
　まず、少なくともＬｉを電気化学的に吸蔵および放出可能な活物質からなる薄膜５４を
Ｌｉと反応しない集電体シート５２の表面に形成する（図５（ａ））。集電体シートの厚
さ（Ｔ2）は、特に限定されないが、一般に８～４０μｍである。また、活物質層の厚さ
に対応する薄膜の厚さ（Ｔ1）は、特に限定されないが、一般に完全放電状態において１
～５０μｍである。
【００４０】
　薄膜を形成する方法は特に限定されないが、例えば以下を挙げることができる。
　第１に、真空プロセスにより薄膜を形成することができる。真空プロセスには、スパッ
タ法、蒸着法、ＣＶＤ法等が含まれる。真空プロセスによれば、集電体シートの表面に均
一に元素Ｍ１を成膜することが可能である。真空プロセスのなかでも、特に蒸着法は、他
の方法に比べて成膜速度が速く、プロセスコストを低くすることが可能である。
【００４１】
　第２に、集電体シートの表面に活物質粒子とバインダを含むペーストの塗膜を形成し、
その塗膜を焼結することにより薄膜を形成することができる。このようなプロセスは、活
物質粒子とバインダとの練合および得られたペーストの塗布が容易であることから、製造
コストの点で有利である。
【００４２】
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　バインダは、集電体シートおよび活物質粒子と結着する材料であれば特に限定はないが
、５００℃以下の温度で分解し、ガス化する材料であることが望まれる。よって、例えば
ブチラール系樹脂、アクリル系樹脂等を用いることが好ましい。焼結工程は、加熱で行っ
てもよいが、電流を流すことにより焼結する放電焼結または放電プラズマ焼結により行う
ことが好ましい。
【００４３】
　第３に、集電体シートの表面に活物質粒子を衝突させることにより薄膜を形成すること
ができる。活物質粒子の粒径は０．１～４５μｍが好適である。このようなプロセスは、
例えばショットブラスト（新東工業（株）製）などの装置を用いて行うことができる。
【００４４】
　活物質粒子を高速および高圧で集電体シートの表面に打ち付けることにより、粒子の有
する運動エネルギーが衝突した瞬間に熱エネルギーに変換される。その結果、極めて高強
度の接合が形成される。このプロセスは、常温で、大気雰囲気下で実施可能であり、プロ
セスコストを低くすることが可能である。活物質粒子を集電体シートの表面に打ち付ける
際に、粒子および／または集電体シートを加熱することで、さらに強固な接合を得ること
が可能になる。
【００４５】
工程（ii）
　次に、前記薄膜上に複数のマスクを配置する。マスクを配置する方法は特に限定されな
いが、例えば以下を挙げることができる。なお、複数のマスクを形成する前に、薄膜上に
離型剤を塗布することが望ましい。
【００４６】
　第１に、複数のマスクをフォトレジストにより形成することができる（図５（ｂ）～（
ｃ））。フォトレジストを用いることで、非常に高精度のパターニングが可能になる。こ
の場合、まず、フォトレジストからなる未硬化の塗膜５６を、活物質からなる薄膜５４上
に形成する（図５（ｂ））。塗膜５６の厚さ（Ｔ3）は、特に限定されないが、一般に０
．５～１０μｍである。
【００４７】
　次に、フォトレジストの塗膜５６上に、例えば図６に示すような、格子状のメタルカバ
ー５８を被せ、塗膜５６を露光する（図５（ｃ））。塗膜５６のメタルカバー５８で被覆
されていた部分は硬化しないため、洗浄により除去できる（図５（ｄ））。一方、塗膜５
６の露光された部分は硬化し、マスク５６’を形成する。なお、フォトレジスト材料とし
ては、フェノール樹脂が好ましく用いられる。
【００４８】
　第２に、活物質からなる薄膜上に、高分子材料を印刷することにより、複数のマスクを
形成することができる。例えば、格子状のパターンを有するスクリーンを用いて、高分子
材料を薄膜上に印刷する。この場合、洗浄工程は不要である。なお、印刷に用いる高分子
材料としては、ポリウレタン樹脂などが好ましく用いられる。上記高分子材料は、活物質
と化学的に反応せず、かつ印刷が可能なものであればどのような材料でも構わない。高分
子材料は、溶剤に溶解した状態で印刷に用いてもよい。
【００４９】
工程（iii）
　次に、複数のマスク５６’で覆われていない薄膜５４の露出部分に、図５（ｄ）の白抜
き矢印で示した方向から、微粒子を打ち込むことにより、露出部分を削り取る。このプロ
セスにより、複数の堆積膜または焼結膜５４’からなる活物質層が得られる（図５（ｅ）
）。微粒子を打ち込む装置としては、特に限定されないが、ブラスト加工に用いられる様
々な装置を用いることができる。なお、ブラスト加工は、研磨材からなる微粒子を、圧縮
空気で被処理部に吹き付け、もしくは回転翼で連続して投射し、被処理部の研磨を行う方
法である。微粒子には、Ａｌ2Ｏ3、ＳｉＣ、Ｓｉ3Ｎ4等を用いることが望ましい。これら
は非常に硬い材料であり、かつ微粒子自身が活物質層に残存しても特に問題が生じない。
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【００５０】
　ここで用いる微粒子の直径により、堆積膜または焼結膜の上面側から集電体シート側へ
向かう溝の幅と深さを制御できる。従って、薄膜に打ち込まれる微粒子の直径は、メタル
カバー５８のパターン幅（Ｗ2）に応じて決定すればよいが、少なくとも各マスク５６’
の最短幅Ｗ1（すなわち堆積膜または焼結膜の上面の最短幅）の１／２以下であることが
望ましく、１／１０以下であることが特に好ましい。なお、微粒子の直径がマスクの１つ
あたりの最短幅Ｗ1の１／２より大きい場合、充分なブラスト加工を行うことが困難にな
る。
【００５１】
工程（iv）
　次に、各堆積膜または焼結膜５４’上に形成されているマスクを除去する。マスクの除
去方法は、特に限定されないが、例えばフォトレジストを用いてマスクを形成した場合に
は、所定の洗浄液を用いて洗浄すればマスクを除去できる。また、高分子材料の印刷によ
りマスクを形成した場合には、所定の溶剤中で放置あるいは洗浄することでマスクを除去
できる。なお、活物質からなる薄膜に離形剤を塗布しておくことで、マスクを剥がすこと
が容易になる。
【００５２】
　上述のような工程を経ることで、集電体シート５２と集電体シートの表面に担持された
複数の堆積膜もしくは焼結膜５４’からなる非水電解質二次電池用負極５０が得られる（
図５（ｆ））。このような負極を用いた非水電解質二次電池は、高容量と長寿命とを両立
することが可能である。ここで、非水電解質二次電池は、負極の他に、非水電解質、セパ
レータ、およびリチウムの吸蔵・放出が可能な正極を具備する。
【００５３】
　正極としては、特に限定されないが、正極活物質としてリチウムコバルト酸化物（例え
ばＬｉＣｏＯ2）、リチウムニッケル酸化物（例えばＬｉＮｉＯ2）、リチウムマンガン酸
化物（例えばＬｉＭｎ2Ｏ4、ＬｉＭｎＯ2）、リチウムコバルト酸化物中のコバルトの一
部を他元素で置き換えた酸化物（例えばＬｉＣｏ0.5Ｎｉ0.5Ｏ2）、リチウムニッケル酸
化物中のニッケルの一部を他元素で置き換えた酸化物（例えばＬｉＮｉ0.7Ｃｏ0.2Ｍｎ0.

1Ｏ2）、リチウムマンガン酸化物中のマンガンの一部を他元素で置き換えた酸化物等を好
ましく用いることができる。
【００５４】
　非水電解質には、非水溶媒にリチウム塩等の溶質を溶解したものが用いられる。非水溶
媒としては、特に限定されないが、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の環状カーボネート、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の鎖状カーボネート、１，２－
ジメトキシエタン、１，２－ジエトキシエタンなどのエーテル、γ－ブチロラクトン、γ
－バレロラクトン等の環状カルボン酸エステル、スルホラン、酢酸メチル等の鎖状エステ
ル等を用いることができる。これらは単独で用いてもよく、２種以上を混合して用いても
よい。特に、環状カーボネートと鎖状カーボネートとの混合溶媒を用いることが好ましい
。
【００５５】
　非水溶媒に溶解させる溶質としては、特に限定されないが、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4、Ｌ
ｉＣＦ3ＳＯ3、ＬｉＮ（ＣＦ3ＳＯ2）2、ＬｉＮ（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）2、ＬｉＮ（ＣＦ3ＳＯ2

）（Ｃ4Ｆ9ＳＯ2）、ＬｉＣ（ＣＦ3ＳＯ2）3、ＬｉＣ（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）3、ＬｉＡｓＦ6、
ＬｉＣｌＯ4、Ｌｉ2Ｂ10Ｃｌ10、Ｌｉ2Ｂ12Ｃｌ12などが挙げられる。これらは単独で用
いてもよく、２種以上を混合して用いてもよい。
　また、非水電解質には、無機固体電解質、有機固体電解質、固体ポリマー電解質、ポリ
マー材料に電解液を保持させたゲルポリマー電解質などを用いることもできる。
【００５６】
　次に、本発明を実施例に基づいて具体的に説明する。
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《実施例１－１４》
（i）負極の作製
　負極材料として表１に示す材料を用いた。まず、各元素の単体インゴット（全て（株）
高純度化学研究所製、純度９９．９９９％、平均粒径５ｍｍ～３５ｍｍ）を黒鉛製坩堝の
中に入れた。なお、複数の元素を用いる場合は、表１記載の所定の重量比率で混合してか
ら坩堝の中に入れた。この坩堝と、集電体シートとなる電解Ｃｕ箔（古河サーキットフォ
イル（株）製、厚さ２０μｍ）とを、真空蒸着装置内に導入し、電子ビーム銃を用いて、
真空蒸着を行った。複数の元素を蒸着させるときは、複数の電子ビーム銃を用いた。
【００５７】
　蒸着条件は、Ｓｉの場合、加速電圧－８ｋＶ、電流１５０ｍＡとした。また、他の元素
の場合、加速電圧－８ｋＶ、電流１００～２５０ｍＡの範囲とした。真空度は、いずれの
場合も３×１０-5Ｔｏｒｒとした。
【００５８】
　集電体シート片面の蒸着が終了後、さらに裏側（未蒸着面）についても同様に真空蒸着
を行い、両面に活物質からなる薄膜を成膜した。これらの薄膜に対し、Ｘ線回折分析を行
ったところ、集電体シートであるＣｕに帰属される結晶性のピークが観察され、どの薄膜
においても２θ＝１５－４０°の位置にブロードなピークが検出された。この結果から、
活物質は非晶質であることが判明した。
【００５９】
　負極全体の厚さは約３０～３６μｍであり、片面あたりの活物質からなる薄膜の厚さは
約５～８μｍであった。薄膜の厚さの調整は蒸着時間を変えることで行った。例えば上記
条件でＳｉを成膜する場合、２分間の蒸着で厚さ５μｍの薄膜を形成できる。各実施例で
得られた薄膜の厚さを表１に示す。
【００６０】
【表１】

【００６１】
　薄膜を担持した集電体シートを所定サイズの試験片に打ち抜き、試験片の重量および厚
さを測定し、活物質からなる薄膜の空孔率を算出した。空孔率は以下の式から算出した。
その結果、全ての薄膜において、空孔率は５～１５％であったことから、非常に高密度に
活物質が堆積していることが判明した。各実施例で得られた薄膜の空孔率を表１に示す。
　空孔率（％）＝１００－活物質の真密度×（負極の重量－集電体シートの重量）／（負
極の体積－集電体シートの体積）×１００
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【００６２】
（ii）マスクの形成
　活物質からなる薄膜の上に、フォトレジスト材（信越化学工業（株）製）を厚さ２μｍ
になるように塗布し、２０μｍ×２０μｍの開口が格子状に配列しているメッシュ状のメ
タルカバーを上から被せた。次いで、露光を行い、メタルカバーで覆われない部分のフォ
トレジスト材を硬化させた。なお、メタルカバーには、太さ１０μｍのワイヤを編んで作
製されたメッシュを用いた。
【００６３】
　露光後、溶剤で洗浄を行い、メタルカバーで覆われた部分のフォトレジスト材を除去し
た。その結果、硬化したフォトレジスト材からなるマスクが格子状に形成された。
　以下、フォトレジスト材によりマスクされた薄膜部分をマスク部、マスクの一辺の長さ
をマスク幅と称する。また、フォトレジスト材が除去され、表面が露出した薄膜部分をパ
ターン部、パターン部の幅をパターン幅と称する。マスク幅は約２０μｍ、パターン幅は
約１０μｍであった。
【００６４】
（iii）ブラスト処理（パターニング処理）
　次に、上記のマスクを有する薄膜に対し、ブラスト処理を行った。ブラスト処理は、マ
イクロブラスト加工装置（新東工業（株）製）を用いて、Ｓｉ3Ｎ4微粒子（平均粒径０．
５μｍ）を射出圧力１０ｋｇｆ／ｃｍ2で被処理面に打ち込んで行った。これにより、パ
ターン部の活物質が削り取られた。マイクロブラスト加工装置のノズル幅は１０ｍｍΦと
し、被処理面上におけるノズル移動速度は３ｃｍ／秒とした。活物質の切削量は、被処理
面上のノズルの通過回数により制御した。
【００６５】
　ブラスト処理の際、マスクにも微粒子が衝突するため、マスクにも傷がついたが、完全
にマスクが除去されるまでには至らなかった。よって、マスクで覆われた薄膜部分（マス
ク部）の活物質は、削り取られずに残った。断面ＳＥＭ（Scanning Electron Microscopy
）観察によれば、パターン部は、集電体シートの極近傍まで削り取られ、一部では集電体
シートのＣｕの露出を観察することができた。よって、各マスク部は、いずれも島状に独
立した状態と同視することができた。
【００６６】
（iv）マスク剥離
　上記ブラスト処理の後、集電体シートとともにマスク部を、水中で超音波洗浄し、さら
に離形剤を用いて残存しているマスクを剥離し、複数の堆積膜からなる活物質層を露出さ
せ、負極を完成した。
【００６７】
　各堆積膜の形状は、高さの低い微小な柱状もしくは四角錐台であった。また、各堆積膜
の側面には、その表面から集電体シートへ向かう複数の溝が形成された状態であった。複
数の溝は、ブラスト処理で上方から微粒子が打ち込まれる際に、微粒子によって薄膜が切
削されるために形成されたものである。また、各堆積膜の上面に傷はついていなかった。
【００６８】
　溝の深さは、マスク部の表面近傍では、最大０．９μｍであった。また、集電体シート
近傍では、最大０．３μｍであった。すなわち、集電体シートに近くなるにつれ、溝深さ
は浅くなる傾向にあった。この傾向は、マスク部の表面に近い領域ほど、微粒子と衝突す
る機会が多く、集電体シートに近い領域ほど、微粒子と衝突する機会が少なくなることに
起因する。溝幅は、最大で０．７μｍであり、溝幅の平均は０．５μｍであった。
【００６９】
　各実施例で得られた堆積膜のアスペクト比を、マスク幅およびパターン幅とともに表２
に示す。なお、アスペクト比は、堆積膜の「膜厚」÷「上面の最短幅」で定義され、「膜
厚」は、始めに形成した活物質からなる薄膜の「片面あたりの厚さ」に相当し、かつ「上
面の最短幅」は、「マスク幅」に相当する。よって、アスペクト比は、「片面あたりの厚
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【００７０】
【表２】

【００７１】
　負極と電解液との濡れ性（表面粗さ）を評価するために、充電状態の負極の活物質層上
に電解液を滴下し、活物質層と電解液との接触角を測定した。結果を表２に示す。なお、
充電状態では活物質が最も膨張しており、電解液が浸透しにくくなり、濡れ性が低下する
ため、その状態で測定を行った。
【００７２】
　接触角の測定は、ＪＩＳ Ｒ ３２５７記載の「基板ガラス表面の濡れ性試験方法」に準
拠して行った。接触角の測定には、片面あたりの活物質面積が約１ｃｍ2の負極試料を用
いた。また、電解液には、エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとの体積比１：
１の混合溶媒に１モル／Ｌの濃度で六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ4）を溶解したも
のを用いた。
【００７３】
《実施例１５－２３》
　集電体シート片面あたりの活物質からなる薄膜の厚さを表３に示すように変化させたこ
と以外、実施例１と同様にして、負極を作製した。
　膜厚の制御は、蒸着時間により制御した。すなわち、例えば厚さ１０μｍ（実施例１９
）の薄膜を形成する場合には、蒸着時間を４分間とし、厚さ３５μｍ（実施例２３）の薄
膜を形成する場合には、蒸着時間を７分間とした。
　各実施例で得られた薄膜の空孔率を表３に示す。また、堆積膜のアスペクト比を、マス
ク幅およびパターン幅とともに表４に示す。さらに、活物質層と電解液との接触角を表４
に示す。
【００７４】
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【表３】

【００７５】

【表４】

【００７６】
《実施例２４－２９》
　集電体シート片面あたりの活物質からなる薄膜の厚さを表５に示すように６μｍに固定
するとともに、マスク幅およびパターン幅を表６に示すように変化させたこと以外、実施
例１と同様にして、負極を作製した。得られた薄膜の空孔率は５％であった（表５参照）
。堆積膜のアスペクト比を、マスク幅およびパターン幅とともに表６に示す。さらに、活
物質層と電解液との接触角を表６に示す。
【００７７】
【表５】

【００７８】
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【表６】

【００７９】
《実施例３０》
　集電体シート片面あたりの活物質からなる薄膜の厚さを表５に示すように１μｍとする
とともに、マスク幅およびパターン幅を表６に示すようにそれぞれ１０μｍおよび５μｍ
としたこと以外、実施例１と同様にして、負極を作製した。得られた薄膜の空孔率は２％
であった（表５参照）。また、活物質層と電解液との接触角は２３°であった（表６参照
）。
【００８０】
《比較例１－７》
　活物質として表７に示す元素を用い、集電体シート片面あたりの活物質からなる薄膜の
厚さを表７に示すように変化させ、さらに、マスクの形成やブラスト処理を行わずに薄膜
をそのまま活物質層として用いたこと以外、実施例１と同様にして、負極を作製した。薄
膜の空孔率を表７に示す。また、活物質層と電解液との接触角を表８に示す。
【００８１】

【表７】

【００８２】
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【表８】

【００８３】
《比較例８》
　負極活物質である人造黒鉛１００重量部に対し、増粘剤であるカルボキシメチルセルロ
ース（ダイセル化学（株）製）１重量部および結着剤であるスチレン－ブタジエン共重合
ゴム（ＪＳＲ（株）製）１重量部を混合し、負極ペーストを作製した。得られた負極ペー
ストを実施例１と同じＣｕ箔上に塗布し、乾燥し、圧延して、片面あたりの厚さ８５μｍ
の活物質層を形成し、負極とした。得られた活物質層の空孔率を上記と同様の方法で測定
したところ３０％であった（表７参照）。また、活物質層と電解液との接触角は１８°で
あった（表８参照）。
【００８４】
《比較例９》
　実施例１と同様にフォトレジスト材を用いてマスキングを行った後、ＩＣＰ（誘導結合
型プラズマ）ドライエッチング装置（住友精密工業（株）製）でエッチング加工し、負極
を作製した。エッチングの深さは５μｍであったが、得られた活物質層の各堆積膜の側面
をＳＥＭで観察したところ、全く溝が形成されていなかった。この負極を用いて電池を作
製し、充電時における負極と電解液との接触角は４２°であった（表８参照）。
【００８５】
　次に、実施例１～３０および比較例１～９の負極を用い、以下の要領で円筒型電池を作
製し、その評価を行った。
（i）正極の作製
　Ｌｉ2ＣＯ3とＣｏＣＯ3とを所定のモル比で混合し、９５０℃で加熱することによって
ＬｉＣｏＯ2を合成した。これを４５μｍ以下の大きさに分級したものを正極活物質とし
て用いた。正極活物質１００重量部に対し、導電剤としてアセチレンブラックを５重量部
、結着剤としてポリフッ化ビニリデン４重量部、適量のＮ－メチル－２－ピロリドン（Ｎ
ＭＰ）を加え、充分に混合し、正極合剤ペーストを得た。所定量の正極合剤ペーストをＡ
ｌ芯材上に塗布し、乾燥し、圧延して、正極を得た。なお、正極容量は、これと組み合わ
せる負極容量に合わせて適宜調整した。
【００８６】
（ii）円筒型電池の組立
　所定の負極と正極とを、両極板より幅広で帯状のポリエチレン製セパレータを介して渦
巻状に捲回し、極板群を構成した。この極板群の上下それぞれにポリプロピレン製の絶縁
板を配して電槽に挿入した。その後、電槽の上部に段部を形成、次いで非水電解液を注液
した。電解液には、エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとの体積比１：１の混
合溶媒に１モル／Ｌの濃度で六フッ化リン酸リチウムを溶解したものを用いた。最後に封
口板で電槽の開口を密閉し、電池を完成した。
【００８７】
（iii）評価
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［放電容量］
　２０℃に設定した恒温槽中で、以下の手順〈ａ〉～〈ｃ〉で円筒型電池の充放電を行い
、放電容量を求めた。結果を表２、４、６および８に示す。
〈ａ〉定電流充電：充電電流０．２Ｃ（１Ｃは１時間率電流）
　　　　　　　　　充電終止電圧４．０５Ｖ
〈ｂ〉定電圧充電：充電電圧４．０５Ｖ
　　　　　　　　　充電終止電流０．０１Ｃ
〈ｃ〉定電流放電：放電電流０．２Ｃ
　　　　　　　　　放電終止電圧２．５Ｖ
【００８８】
［容量維持率］
　上記要領で放電容量を測定した後の電池について、２０℃に設定した恒温槽中で、以下
の手順〈ｄ〉～〈ｆ〉からなる充放電サイクルを繰り返し、初期サイクルでの放電容量に
対する１００サイクル目の放電容量の割合を百分率で求め、容量維持率（％）とした。容
量維持率が１００％に近いほど、サイクル寿命が良好であることを示す。結果を表２、４
、６および８に示す。
〈ｄ〉定電流充電：充電電流１Ｃ
　　　　　　　　　充電終止電圧４．０５Ｖ
〈ｅ〉定電圧充電：充電電圧４．０５Ｖ
　　　　　　　　　充電終止電流０．０５Ｃ
〈ｆ〉定電流放電：放電電流１Ｃ
　　　　　　　　　放電終止電圧２．５Ｖ
【００８９】
［高率放電特性］
　２０℃に設定した恒温槽中で、以下の手順〈ｇ〉～〈ｉ〉で円筒型電池の充放電を行っ
た。
〈ｇ〉定電流充電：充電電流０．２Ｃ（１Ｃは１時間率電流）
　　　　　　　　　充電終止電圧４．０５Ｖ
〈ｈ〉定電圧充電：充電電圧４．０５Ｖ
　　　　　　　　　充電終止電流０．０１Ｃ
〈ｉ〉定電流放電：放電電流０．２Ｃ
　　　　　　　　　放電終止電圧２．５Ｖ
【００９０】
　続いて、以下の手順〈ｊ〉～〈ｌ〉で円筒型電池の充放電を行った。
〈ｊ〉定電流充電：充電電流１Ｃ
　　　　　　　　　充電終止電圧４．０５Ｖ
〈ｋ〉定電圧充電：充電電圧４．０５Ｖ
　　　　　　　　　充電終止電流０．０５Ｃ
〈ｌ〉定電流放電：放電電流１Ｃ
　　　　　　　　　放電終止電圧２．５Ｖ
【００９１】
　さらに続いて、以下の手順〈ｍ〉～〈ｏ〉で円筒型電池の充放電を行った。
〈ｍ〉定電流充電：充電電流１Ｃ
　　　　　　　　　充電終止電圧４．０５Ｖ
〈ｎ〉定電圧充電：充電電圧４．０５Ｖ
　　　　　　　　　充電終止電流０．０５Ｃ
〈ｏ〉定電流放電：放電電流２．５Ｃ
　　　　　　　　　放電終止電圧２．５Ｖ
【００９２】
　放電電流２．５Ｃのときの放電容量に対する、放電電流１Ｃにおける放電容量の割合を
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百分率で求め、高率放電特性（％）とした。結果を表２、４、６および８に示す。
【００９３】
［考察］
　実施例１～１４、１６～３０は、黒鉛を負極に用いた比較例８に比べて高容量であり、
かつ容量維持率および高率放電特性も良好であった。また、活物質層の厚さが１μｍより
薄い実施例１５の場合、比較例８と同程度の容量であった。ただし、活物質層の厚さが３
０μｍより厚い実施例２３では、高容量ではあるが、充放電サイクル特性と高率放電特性
がともに低くなった。また、アスペクト比が０．１より小さい実施例１５、１６、２９に
ついては、他の実施例に比較して、高率放電特性が低下する傾向にあった。さらに、マス
ク幅に対してパターン幅が広い実施例２５および２８では、他の実施例に比較して低容量
であった。
【００９４】
　実施例１～７では、ブラスト処理を行わなかった比較例１～７に比べて、充放電サイク
ル特性および高率放電特性が極めて良好であった。この傾向は、実施例１～７の負極は、
比較例１～７の負極に比べて接触角が低く、電解液との濡れ性が向上していることに関連
している。実施例１～７の負極は、ブラスト処理を経ているため、堆積膜に微細な溝が形
成されており、電解液が浸透しやすくなっていると考えられる。
【００９５】
　なお、実施例１５、１６、２９の場合、接触角は比較例に比べて小さいものの、他の実
施例に比較すると、濡れ性が低下している。これはアスペクト比が１より小さく、また厚
さ方向の空間が少ないため、溝の存在の寄与が小さくなるためと考えられる。なお、実施
例２９においてはマスク幅が８０μｍと大きく、溝がない上面の影響によって濡れ性が低
下しているものと推測される。
【００９６】
　比較例９では、高容量かつ良好な寿命特性を示したものの、高率放電特性が低下した。
また、比較例９では、負極が複数の堆積膜から構成されているにも関わらず、濡れ性が低
かった。これは、エッチングで活物質からなる薄膜のパターニングを行ったため、各堆積
膜の側面が非常に平滑であり、溝がほとんど存在しないことと関連している。特に充電時
に活物質が膨張したとき、比較例９の負極には電解液が浸透しにくく、電極反応の進行が
妨げられるものと予測される。
【００９７】
　表３～４において、活物質からなる薄膜が厚くなるにつれ、空孔率が増加する傾向が見
られる。また、実施例１５と実施例２３の接触角を比較すると、厚い活物質層を有する実
施例２１は、実施例１５よりも接触角が小さく、表面が極めて粗いことがわかる。一方、
実施例１５では、接触角が大きく、活物質層が平滑な表面を有することがわかる。以上の
ような傾向は、薄膜を厚く形成する場合、長時間の蒸着を行う必要があることに起因する
。すなわち、活物質を繰り返し堆積させるため、活物質が不均一に析出することが原因と
考えられる。
【００９８】
《実施例３１～３２、比較例１０～１１》
（i）実施例３１
　活物質からなる薄膜の成膜法としてスパッタ法を用い、集電体シート（古河サーキット
フォイル（株）製の電解Ｃｕ箔、厚さ２０μｍ）片面あたりの薄膜の厚さを表９に示すよ
うに４μｍとしたこと以外、実施例１と同様にして、負極を作製した。薄膜の空孔率を表
９に示す。また、マスキング処理の際のマスク幅とパターン幅、各堆積膜のアスペクト比
、活物質層と電解液との接触角、ならびに上述の［評価］と同様に求めた放電容量、容量
維持率、および高率放電特性を表１０に示す。
【００９９】
　なお、スパッタ法では、２極ＲＦスパッタ装置と、Ｓｉターゲット（（株）高純度化学
研究所製、純度９９．９９９％）を用いた。スパッタの際、装置内にスパッタガスとして
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Ａｒを流量１５０ｓｃｃｍで流通させ、装置内の真空度は３×１０-5Ｔｏｒｒに設定した
。
【０１００】
（ii）比較例１０
　マスクの形成やブラスト処理を行わずに薄膜をそのまま活物質層として用いたこと以外
、実施例３１と同様にして、負極を作製した。薄膜の空孔率を表９に示す。また、活物質
層と電解液との接触角、ならびに上述の［評価］と同様に求めた放電容量、容量維持率、
および高率放電特性を表１０に示す。
【０１０１】
（iii）実施例３２
　活物質からなる薄膜の成膜法としてＣＶＤ法を用い、集電体シート（古河サーキットフ
ォイル（株）製の電解Ｃｕ箔、厚さ２０μｍ）片面あたりの薄膜の厚さを表９に示すよう
に５μｍとしたこと以外、実施例１と同様にして、負極を作製した。薄膜の空孔率を表９
に示す。また、マスキング処理の際のマスク幅とパターン幅、各堆積膜のアスペクト比、
活物質層と電解液との接触角、ならびに上述の［評価］と同様に求めた放電容量、容量維
持率、および高率放電特性を表１０に示す。
【０１０２】
　ＣＶＤ法では、シランガスを用い、シランガス含有量が１０％になるようにキャリアガ
ス（水素ガス）で希釈した。銅箔温度は２５０℃とした。ＣＶＤの際、装置内に水素とシ
ランの混合ガスを流量１００ｓｃｃｍで流通させ、装置内の真空度は３Ｔｏｒｒに設定し
た。
【０１０３】
（iv）比較例１１
　マスクの形成やブラスト処理を行わずに薄膜をそのまま活物質層として用いたこと以外
、実施例３２と同様にして、負極を作製した。薄膜の空孔率を表９に示す。また、活物質
層と電解液との接触角、ならびに上述の［評価］と同様に求めた放電容量、容量維持率、
および高率放電特性を表１０に示す。
【０１０４】

【表９】

【０１０５】
【表１０】
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【０１０６】
［考察］
　ブラスト処理で活物質層のパターニングを行った負極は、その処理を行わなかった負極
よりも接触角が低く、電解液による濡れ性が向上しており、その負極を用いた電池は、充
放電サイクル特性および高率放電特性が良好であった。
【０１０７】
《実施例３３～３４、比較例１２～１３》
（i）実施例３３
　金属Ｔｉおよび金属Ｓｉの単体粒子（どちらも（株）高純度化学研究所製、純度９９．
９％　平均粒径２０～２６μｍ）をＴｉ：Ｓｉ＝２：８（重量比）の比率で混合した後、
高周波炉によって１７００℃で溶融した。その後、溶融物をアトマイズ法により平均粒径
約１７～２３μｍの粒子とした。この合金粒子についてＸ線回折分析を行ったところ、全
て結晶質な相を有し、その結晶子（結晶粒）サイズは８～１９μｍと大きかった。
【０１０８】
　上記合金粒子をステンレス鋼製ボールとともに、合金：ボール＝１：１０（重量比）の
比率でアトライタボールミル中に投入し、Ａｒ雰囲気下、回転数６０００ｒｐｍの一定回
転で、３時間のメカニカルミリングを行った。その後、得られた粉末をＡｒ雰囲気中で取
り出し、活物質粉末として用いた。得られた活物質粉末のＸ線回折分析を行ったところ、
少なくともＴｉＳｉ2からなる金属間化合物相とＳｉ単体相の２種類が存在しており、ど
ちらも非晶質相であることが確認された。
【０１０９】
　活物質粉末を５μｍ以下の粒径になるように分級し、得られた粉末３０ｇと、ブチラー
ル樹脂（積水化学工業（株）製のエスレックＢ（商品名））３ｇと、適量の酢酸エチルと
を混合し、ペーストを得た。このペーストを集電体シート（古河サーキットフォイル（株
）製の電解Ｃｕ箔、厚さ１５μｍ）の両面に、乾燥後の片面あたりの厚さが４０μｍ、空
孔率７０％になるように塗布した。乾燥は、６０℃でＡｒ流通下で行った。
【０１１０】
　乾燥後のペースト塗膜を、放電プラズマ焼結装置（住友石炭鉱業（株）製）を用いて焼
結させ、活物質からなる薄膜を形成した。ここでは、真空雰囲気下で、両面にペースト塗
膜を担持した銅箔を６０ｍｍ×６０ｍｍ×厚さ３０ｍｍの超硬金型（（株）アライドマテ
リアル製のＷＣ（タングステンカーバイド）で挟み込み、金型にプレス圧（０．８ｔ／ｃ
ｍ2）を印加して３分間保持した。その際、パルス電流を前記金型へ印加した。パルス電
流周波数は７２０Ｈｚ、印加電流値は１２００Ａ、印加電圧は１．５Ｖとした。
【０１１１】
　その後、両面にペースト塗膜を担持した銅箔を６ｃｍずつずらしながら上記操作を繰り
返した。処理中の最高到達温度は３８０℃であった。得られた薄膜のＸ線回折分析を行っ
たところ、活物質が非晶質を維持していることが判明した。
【０１１２】
　次いで、マスクの形成やブラスト処理を行う実施例１と同様の方法で負極を完成した。
薄膜の空孔率を表１１に示す。また、マスキング処理の際のマスク幅とパターン幅、各堆
積膜のアスペクト比、活物質層と電解液との接触角、ならびに上述の［評価］と同様に求
めた放電容量、容量維持率、および高率放電特性を表１２に示す。
【０１１３】
（ii）比較例１２
　マスクの形成やブラスト処理を行わずに薄膜をそのまま活物質層として用いたこと以外
、実施例３３と同様にして、負極を作製した。薄膜の空孔率を表１１に示す。また、活物
質層と電解液との接触角、ならびに上述の［評価］と同様に求めた放電容量、容量維持率
、および高率放電特性を表１２に示す。
【０１１４】
（iii）実施例３４
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　実施例３３と同様にして、両面にペースト塗膜を担持した銅箔を作製し、乾燥後の塗膜
を銅箔とともにローラで圧延し、片面あたりの塗膜の厚さが約１２μｍになるように調整
した。これを窒素気流雰囲気中（流量５Ｌ／分）で３５０℃で焼成して樹脂成分を除去し
、その後、４５０℃で１０時間焼結を行い、活物質からなる薄膜を形成した。得られた薄
膜のＸ線回折分析を行ったところ、活物質が非晶質を維持していることが判明した。
【０１１５】
　次いで、マスクの形成やブラスト処理を行う実施例１と同様の方法で負極を完成した。
薄膜の空孔率を表１１に示す。また、マスキング処理の際のマスク幅とパターン幅、各堆
積膜のアスペクト比、活物質層と電解液との接触角、ならびに上述の［評価］と同様に求
めた放電容量、容量維持率、および高率放電特性を表１２に示す。
【０１１６】
（iv）比較例１３
　マスクの形成やブラスト処理を行わずに薄膜をそのまま活物質層として用いたこと以外
、実施例３４と同様にして、負極を作製した。薄膜の空孔率を表１１に示す。また、活物
質層と電解液との接触角、ならびに上述の［評価］と同様に求めた放電容量、容量維持率
、および高率放電特性を表１２に示す。
【０１１７】
【表１１】

【０１１８】
【表１２】

【０１１９】
［考察］
　ブラスト処理で活物質層のパターニングを行った負極は、その処理を行わなかった負極
よりも接触角が低く、電解液による濡れ性が向上しており、その負極を用いた電池は、充
放電サイクル特性および高率放電特性が良好であった。
【０１２０】
《実施例３５、比較例１４》
（i）実施例３５
　実施例３３と同様にして得られた、Ｔｉ－Ｓｉ合金からなり、５μｍ以下の粒径になる
ように分級された活物質粉末を、エアブラスト式ショットピーニング装置（（株）不二製
作所製）に投入し、集電体シート（古河サーキットフォイル（株）製の電解Ｃｕ箔、厚さ
１５μｍ）に対して、１５ｋｇ／ｃｍ2の応力が印加されるように、１０ｍｍΦのノズル
から打ち出した。
【０１２１】
　このノズルを銅箔の短手方向へ３ｃｍ／秒の速度で走査させ、銅箔の端部で長手方向へ
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１０ｍｍノズル位置を移動させて、折り返し短手方向へ３ｃｍ／秒の速度で走査させる操
作を繰り返した。こうして銅箔全面に活物質粉末を打ち込んで、活物質からなる薄膜を形
成した。薄膜の厚さは約１３μｍであった。銅箔片面への薄膜形成が終了次第、裏面に対
しても同様の手法で薄膜を形成した。得られた薄膜のＸ線回折分析を行ったところ、活物
質が非晶質を維持していることが判明した。
【０１２２】
　次いで、マスクの形成やブラスト処理を行う実施例１と同様の方法で負極を完成した。
薄膜の空孔率を表１３に示す。また、マスキング処理の際のマスク幅とパターン幅、各堆
積膜のアスペクト比、活物質層と電解液との接触角、ならびに上述の［評価］と同様に求
めた放電容量、容量維持率、および高率放電特性を表１４に示す。
【０１２３】
（ii）比較例１４
　マスクの形成やブラスト処理を行わずに薄膜をそのまま活物質層として用いたこと以外
、実施例３５と同様にして、負極を作製した。薄膜の空孔率を表１３に示す。また、活物
質層と電解液との接触角、ならびに上述の［評価］と同様に求めた放電容量、容量維持率
、および高率放電特性を表１４に示す。
【０１２４】
【表１３】

【０１２５】
【表１４】

【０１２６】
［考察］
　ブラスト処理で活物質層のパターニングを行った負極は、その処理を行わなかった負極
よりも接触角が低く、電解液による濡れ性が向上しており、その負極を用いた電池は、充
放電サイクル特性および高率放電特性が良好であった。
【０１２７】
《実施例３６》
　以下の手法でマスク部を形成したこと以外、実施例１８と同様にして、負極を作製した
。ここでは、ポリウレタン樹脂のディスパージョン（大日精化工業（株）製のレザミンＤ
（商品名））を、Ｓｉからなる薄膜上に、１０μｍ×１０μｍの正方形のマスク部と６μ
ｍ幅のパターン部が格子状に配列するようにスクリーン印刷で塗布を行った。
【０１２８】
　その後、実施例１８と同様にブラスト処理等を行い、負極を完成した。薄膜の空孔率を
表１５に示す。また、マスキング処理の際のマスク幅とパターン幅、各堆積膜のアスペク
ト比、活物質層と電解液との接触角、ならびに上述の［評価］と同様に求めた放電容量、
容量維持率、および高率放電特性を表１６に示す。
【０１２９】
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【表１５】

【０１３０】
【表１６】

【０１３１】
《実施例３７～４１および比較例１５～１６》
（i）実施例３７～４１
　ブラスト処理で被処理面に衝突させる微粒子を表１７に示すものに変更したこと以外、
実施例１８と同様にして、負極を作製した。Ｓｉ3Ｎ4の代わりにＡｌ2Ｏ3およびＳｉＣを
用いた場合でも、Ｓｉ3Ｎ4と同様のパターニングが可能であった。なお、実施例３７～３
９では、Ｓｉ3Ｎ4の平均粒径を変化させたが、その結果、堆積膜の側面に形成される溝の
幅と深さが変化した。溝の最大幅は、衝突微粒子の幅とほぼ一致した。また、溝深さは衝
突微粒子の平均粒径のほぼ１／２～２／３であった。
【０１３２】
　活物質層と電解液との接触角、ならびに上述の［評価］と同様に求めた放電容量、容量
維持率、および高率放電特性を表１８に示す。また、堆積膜の側面に形成された溝の最大
幅と最大深さを表１８に示す。
【０１３３】
（ii）比較例１５～１６
　ブラスト処理で被処理面に衝突させる微粒子を表１７に示すものに変更したこと以外、
実施例１８と同様にして、負極を作製した。Ｓｉ3Ｎ4の代わりに、柔らかいポリエチレン
またはクルミの微粒子を用いた場合、吹きつけ時間を長くしても負極をパターニングする
ことができなかった。活物質層と電解液との接触角、ならびに上述の［評価］と同様に求
めた放電容量、容量維持率、および高率放電特性を表１８に示す。
【０１３４】
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【表１７】

【０１３５】
【表１８】

【０１３６】
［考察］
　上記より、衝突微粒子として、Ｓｉ3Ｎ4、Ａｌ2Ｏ3、ＳｉＣ等の硬度の高い材料を用い
ることが望ましいことが明らかになった。また、実施例３９のように、マスク幅の１／２
より大きな溝が堆積膜の側面に形成された場合には、濡れ性が低下し、電池特性が低下す
ることが判明した。これは、堆積膜の側面に生成する溝数が少なくなるため、電解液の浸
透性が低くなるためと考えられる。また、溝深さがマスク幅の１／２より大きくなると、
活物質の絶対量が少なくなるため、容量も低下している。
【０１３７】
《実施例４２～４４および参考例１～２》
　実施例１で用いたのと同じパターニング済みの負極に対して、表１９の条件（温度、時
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間、雰囲気ガス）で熱処理を行い、集電体シートからＣｕを活物質層に拡散させた。雰囲
気ガス（Ａｒ）の圧力は１気圧とした。熱処理後の活物質層のＸ線回折分析を行ったとこ
ろ、温度によって結晶性が変化した。結果を表１９に示す。また、活物質層と電解液との
接触角、ならびに上述の［評価］と同様に求めた放電容量、容量維持率、および高率放電
特性を表２０に示す。
【０１３８】
【表１９】

【０１３９】
【表２０】

【０１４０】
［考察］
　５００℃以上の温度で熱処理を行った場合、Ｓｉは非晶質から低結晶に変化し、実施例
４３および実施例４４では、それぞれ結晶子（結晶粒）の平均粒径が１５ｎｍおよび５０
ｎｍと肥大化していた。また、ＳｉおよびＣｕ単相のスペクトルばかりでなく、Ｃｕ－Ｓ
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ｉ化合物のスペクトルが観察されるようになった。
【０１４１】
　参考例１では、Ｓｉが完全な結晶質に変化しており、その結晶子（結晶粒）の平均粒径
は２００ｎｍであった。また、参考例２では、Ｓｉ単相のスペクトルは確認できず、Ｃｕ
－Ｓｉ化合物のスペクトルのみを示した。
【０１４２】
　Ｃｕ－Ｓｉ化合物のスペクトル強度の増加にともない、放電容量は低下する傾向にあっ
た。これは活物質のＳｉが、Ｃｕと反応することで、消費されたためである。なお、参考
例２の負極は、熱処理後に電極形状の維持が困難であったため、電池の作製とその評価は
行わなかった。
【０１４３】
　実施例４２では、実施例１に比べて、容量がわずかに減少しているが、充放電サイクル
特性および高率放電特性は向上している。これは、活物質層と集電体シートとの界面にお
いて、わずかにＣｕの拡散が生じ、両者に高強度の接合が生じていることと関連している
。また、導電性を有するＣｕ－Ｓｉ化合物が形成されることで、電子の授受がスムーズに
なるものと考えられる。
【０１４４】
　実施例４２および参考例１の負極について、研磨断面を形成し、その断面をＳＥＭおよ
びＥＰＭＡ（Electron Probe Micro-Analysis）で観察を行った。その結果、実施例４２
においては、集電体シートと活物質層との界面から活物質層方向に約１μｍの厚さまでＣ
ｕが拡散していることが判明した。それより表面に近い位置にはＣｕは存在してなかった
。一方、参考例１においては、活物質層の全体にＣｕが拡散しており、活物質層の最表面
にもＣｕの存在が確認された。
【０１４５】
　以上より、集電体シートを構成する元素は、集電体シート近傍の活物質層に拡散するこ
とでサイクル特性を良好にすることが判明した。ただし、活物質層の表層には、集電体シ
ートを構成する元素が存在しないことが望ましい。
【０１４６】
《実施例４５～４８》
　ＳｉまたはＳｎの単体インゴット（全て（株）高純度化学研究所製、純度９９．９９９
％、平均粒径５ｍｍ～３５ｍｍ）を黒鉛製坩堝の中に入れた。この坩堝と、集電体シート
となる電解Ｃｕ箔（古河サーキットフォイル（株）製、厚さ２０μｍ）とを、真空蒸着装
置内に導入し、電子ビーム銃を用いて、真空蒸着を行った。
【０１４７】
　蒸着条件は、Ｓｉの場合、加速電圧－８ｋＶ、電流１５０ｍＡとした。また、Ｓｎの場
合、加速電圧－８ｋＶ、電流１００ｍＡとした。真空度は、いずれの場合も３×１０-5Ｔ
ｏｒｒとした。電子ビーム照射と同時に、２０ｓｃｃｍの流量で酸素を装置内に流通させ
た。
【０１４８】
　集電体シート片面の蒸着が終了後、さらに裏側（未蒸着面）についても同様に真空蒸着
を行い、両面に活物質からなる薄膜を成膜した。これらの薄膜に対し、Ｘ線回折分析を行
ったところ、集電体シートであるＣｕに帰属される結晶性のピークが観察され、どの薄膜
においても２θ＝１５－４０°の位置にブロードなピークが検出された。この結果から、
活物質は非晶質であることが判明した。
　薄膜中に含まれる酸素量を赤外線吸収法（ＪＩＳ Ｚ ２６１３）で測定し、その活物質
の組成（表２１のｘ値）を算出した。負極全体の厚さは約３６～３８μｍであり、片面あ
たりの活物質からなる薄膜の厚さは約８～９μｍであった。
【０１４９】
　次いで、マスクの形成やブラスト処理を行う実施例１と同様の方法で負極を完成した。
薄膜の空孔率を表２１に示す。また、マスキング処理の際のマスク幅とパターン幅、各堆



(27) JP 4907857 B2 2012.4.4

10

20

30

40

50

積膜のアスペクト比、活物質層と電解液との接触角、ならびに上述の［評価］と同様に求
めた放電容量、容量維持率、および高率放電特性を表２２に示す。
【０１５０】
【表２１】

【０１５１】
【表２２】

【０１５２】
［考察］
　表２１～２２より、活物質層として酸化物を形成した場合にも、実施例１と同様に、高
容量かつ長寿命な電池が得られることがわかる。また、ここでは示さないが、Ｓｉまたは
Ｓｎの代わりに、Ａｌ、Ｇｅ、Ｐｂ、ＢｉまたはＳｂを用いても同様の結果を示した。さ
らに、酸素のかわりに装置内に窒素を流しても同様の結果が得られる。
【０１５３】
　また、真空蒸着の蒸着源として、Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｇｅ、Ｐｂ、ＢｉおよびＳｂより
なる群から選択される少なくとも１種の元素Ｍ１の酸化物、窒化物および硫化物よりなる
群から選択される少なくとも１種を用いて蒸着を行った場合にも、同様の結果が得られる
。
【０１５４】
　ただし、活物質として酸化物を用いる場合、いったん酸化物を還元する必要があること
から、正極容量の一部が不可逆容量として使われ、電池容量は低下する傾向にある。そこ
で、容量低下を防ぐために、負極表面または負極集電体に金属Ｌｉを貼り付けてもよい。
【産業上の利用可能性】
【０１５５】
　本発明は、様々な形態の非水電解質二次電池に適用可能であり、実施例で挙げた円筒型
電池のみならず、例えばコイン型、角型、扁平型等の形状を有する電池に適用できる。ま
た、本発明は、捲回型および積層型のいずれの極板群を有する電池にも適用可能である。
本発明の非水電解質二次電池は、移動体通信機器、携帯電子機器等の主電源として有用で
ある。
【図面の簡単な説明】
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【０１５６】
【図１】本発明の非水電解質二次電池用負極の一例の上面図である。
【図２】図１におけるI－I断面図である。
【図３】堆積膜もしくは焼結膜の上面拡大図である。
【図４】堆積膜もしくは焼結膜の側面拡大図である。
【図５】本発明の非水電解質二次電池用負極の製造法の一例の説明図である。
【図６】マスキング処理に用いた格子状のメタルカバーの上面図である。
【符号の説明】
【０１５７】
　１０　負極
　１２　活物質層
　１４　集電体シート
　１６　堆積膜もしくは焼結膜
　３０　堆積膜もしくは焼結膜の上面
　３２　堆積膜もしくは焼結膜の側面
　３４　溝
　５０　負極
　５２　集電体シート
　５４　活物質からなる薄膜
　５４’堆積膜または焼結膜
　５６　フォトレジストの塗膜
　５６’マスク
　５８　メタルカバー

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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