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(57)【要約】
【課題】本発明は、電気化学素子、特に、二次電池に適
した多孔性セパレータ及びその製造方法に関する。また
、本発明は、著しく向上した高耐熱性及び高容量を有す
る電池を提供するための新しいリチウム二次電池用セパ
レータを提供する。
【解決手段】本発明は、多孔性基材に原子層蒸着工程に
より無機酸化物層を形成した二次電池用多孔性セパレー
タに関するものであって、工程の特定条件、及び多孔性
セパレータの表面と内部の無機酸化物層の厚さを調節す
ることで、熱安定性、透過性及び電解液含浸性に優れた
薄い厚さのセパレータを提供することができる。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多孔性基材上に原子層蒸着工程により無機酸化物層を形成した多孔性セパレータであっ
て、前記多孔性基材の表面から中心方向に向かって無機酸化物層の厚さが減少し、且つ下
記関係式Ｉ及びＩＩを満たす、多孔性セパレータ。
　［関係式Ｉ］
　８≦｛（１０ｔs＋ｔr）×Ｃ｝／１００
　（ｔsは金属前駆体を注入する時間（秒）であり、ｔrは酸化剤を注入する時間（秒）で
あり、Ｃは原子層蒸着工程の繰り返し回数である。）
　［関係式ＩＩ］
　Ｔh／Ｔs≦０．８０
　（Ｔsは多孔性セパレータの表面の無機酸化物層の厚さ（ｎｍ）であり、Ｔhは多孔性セ
パレータの表面から多孔性セパレータの中心方向に、多孔性セパレータの全体厚さの１／
２に当たる位置の内部気孔に形成された無機酸化物層の厚さ（ｎｍ）である。）
【請求項２】
　金属前駆体を注入する時間（秒）が０．１≦ｔs≦２０であり、酸化剤を注入する時間
（秒）が０．５≦ｔr≦３０である、請求項１に記載の多孔性セパレータ。
【請求項３】
　原子層蒸着工程の繰り返し回数が３５～１６０回である、請求項２に記載の多孔性セパ
レータ。
【請求項４】
　表面の無機酸化物層の厚さ（ｎｍ）が５．０≦Ｔs≦３０．０であり、多孔性セパレー
タの表面から多孔性セパレータの中心方向に、多孔性セパレータの全体厚さの１／２に当
たる位置の内部気孔に形成された無機酸化物層の厚さ（ｎｍ）が１．０≦Ｔh≦１５であ
る、請求項１に記載の多孔性セパレータ。
【請求項５】
　前記多孔性高分子基材の平均気孔径が３０～５０ｎｍである、請求項１に記載の多孔性
セパレータ。
【請求項６】
　前記多孔性高分子基材の気孔率が５０～７０％である、請求項１に記載の多孔性セパレ
ータ。
【請求項７】
　前記無機酸化物層は、ＳｒＴｉＯ３、ＳｎＯ２、ＣｅＯ２、ＭｇＯ、ＮｉＯ、ＣａＯ、
ＺｎＳ、ＺｎＯＳ、ＺｒＯ２、Ｙ２Ｏ３、ＳｉＣ、ＣｅＯ２、ＭｇＯ、ＷＯ３、Ｔａ２Ｏ

５、ＲｕＯ２、ＮｉＯ、ＢａＴｉＯ３、Ｐｂ（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ３（ＰＺＴ）、ＨｆＯ２、
ＳｒＴｉＯ３、ＮｉＯ、ＺｒＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＴｉＯ２、及びＺｎＯから選
択される１つ以上を含む、請求項１に記載の多孔性セパレータ。
【請求項８】
　前記多孔性セパレータの厚さが２０～３０μｍである、請求項１に記載の多孔性セパレ
ータ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電気化学素子、特に、二次電池に適した多孔性セパレータ及びその製造方法
に関する。また、本発明は、著しく向上した高耐熱性及び高容量を有する電池を提供する
ための新しいリチウム二次電池用セパレータを提供する。
【背景技術】
【０００２】
　電気化学素子において、電池のセパレータは、電池の安定性、寿命、性能の向上におい
て非常に重要である。セパレータの主要機能は、電池内におけるイオンの移動経路を提供
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し、負極と正極の物理的な接触を防止することであって、セパレータの特性を向上させる
ことで、優れた性能の電池を製造することができる。
【０００３】
　電池に用いられるセパレータの特性を向上させるために、ポリオレフィン系やポリプロ
ピレン系などの多孔性高分子を積層して形成した多層セパレータや、多孔性高分子を基材
とし、バインダーと無機物粒子などを混合してコーティング層を形成したセパレータが開
発されている。多層セパレータやバインダーなどが混合されたコーティング層は、単層セ
パレータに比べてセパレータの様々な特性を向上させることができるが、セパレータの厚
さが増加し、低透過性、濡れ性の減少、含浸性の低下により電池の性能が却って減少する
恐れがある。
【０００４】
　このように、電池のセパレータに十分に適した様々な特性を有するとともに、厚さが薄
く、且つ機械的、化学的安定性も満たすようにして電池の性能を向上させることができる
セパレータを製造することは困難である。米国特許出願公開第２０１３－００３７３１２
号には、単層多孔性高分子基材に気体状態の金属前駆体を用いてアルミナを蒸着させるこ
とで、優れた熱収縮率を有するセパレータを開示しているが、熱収縮率の向上による電池
性能の向上は大きくないと考えられる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】米国特許出願公開第２０１３－００３７３１２号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、多孔性基材に無機酸化物層を形成した多孔性セパレータに関し、前駆体の蒸
着量、無機酸化物層の厚さ、工程条件などを調節することで、優れた特性を有し、特に二
次電池の性能を向上させることができる多孔性セパレータ及びその製造方法を提供するこ
とを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、多孔性基材上に原子層蒸着工程により無機酸化物層を形成した多孔性セパレ
ータであって、多孔性基材の表面から中心方向に向かって無機酸化物層の厚さが減少し、
且つ下記関係式Ｉ及びＩＩと定義される多孔性セパレータを提供する。
【０００８】
　［関係式Ｉ］
　８≦｛（１０ｔｓ＋ｔｒ）×Ｃ｝／１００
　（ｔｓは金属前駆体を注入する時間（秒）であり、ｔｒは酸化剤を注入する時間（秒）
であり、Ｃは工程の繰り返し回数である。）
【０００９】
　［関係式ＩＩ］
　Ｔｈ／Ｔｓ≦０．８０
　（Ｔｓは多孔性セパレータの表面の無機酸化物層の厚さであり、Ｔｈは多孔性セパレー
タの表面から多孔性セパレータの中心方向に、多孔性セパレータの全体厚さの１／２に当
たる位置の内部気孔に形成された無機酸化物層の厚さである。）
【発明の効果】
【００１０】
　本発明による多孔性セパレータは、透過性及び電解液含浸性に優れており、セパレータ
の薄膜化が可能であるため、電池の性能を向上させることができる。また、高い融点及び
緻密な気孔構造により電流遮断性を確保して、安定性に優れた電池を提供することができ
るとともに、様々な電気化学素子に活用されることができる。
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【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】実施例１のセパレータの表面の電子顕微鏡写真を示す。
【図２】実施例２５のセパレータの表面の電子顕微鏡写真を示す。
【図３】実施例２５のセパレータの内部の電子顕微鏡写真を示す。
【図４】実施例３９と比較例８のセパレータを用いて製造した電池のＤＣＩＲ（ｄｉｒｅ
ｃｔ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ｉｎｔｅｒｎａｌ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ）値を比較して示す。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明についての具体的な内容を説明する。本発明で特に定義しない用語は、本発明が
属する分野において一般に用いられる意味として解釈すべきである。
【００１３】
　本発明は、電気化学素子に用いられることができる多孔性セパレータに関する。
【００１４】
　本発明の多孔性セパレータは、多孔性基材上に原子層蒸着工程により無機酸化物層を形
成した多孔性セパレータであって、無機酸化物層の厚さを調節することでセパレータの物
性を向上させることを特徴とする。そして、無機酸化物層を形成する際に、金属前駆体の
注入時間、酸化剤の注入時間、及び工程の繰り返し回数を調節することで、セパレータの
物性を向上させることを特徴とする。
【００１５】
　本発明は、多孔性基材上に原子層蒸着工程により無機酸化物層を形成した多孔性セパレ
ータであって、多孔性基材の表面から中心方向に向かって無機酸化物層の厚さが減少し、
且つ下記関係式Ｉ及びＩＩと定義される多孔性セパレータを提供する。
【００１６】
　［関係式Ｉ］
　８．０≦｛（１０ｔｓ＋ｔｒ）×Ｃ｝／１００
　（ｔｓは金属前駆体を注入する時間（秒）であり、ｔｒは酸化剤を注入する時間（秒）
であり、Ｃは原子層蒸着工程の繰り返し回数である。）
【００１７】
　［関係式ＩＩ］
　Ｔｈ／Ｔｓ≦０．８０
　（Ｔｓは多孔性セパレータの表面の無機酸化物層の厚さであり、Ｔｈは多孔性セパレー
タの表面から多孔性セパレータの中心方向に、多孔性セパレータの全体厚さの１／２に当
たる位置の内部気孔に形成された無機酸化物層の厚さである。）
【００１８】
　本発明において、無機酸化物層は原子層蒸着法により形成することができる。具体的に
、原子層蒸着工程は、真空チャンバに多孔性基材を取り付けた後、（ａ）金属前駆体を注
入するステップと、（ｂ）金属前駆体をパージするステップと、（ｃ）酸化剤を注入する
ステップと、（ｄ）酸化剤をパージするステップと、により行う。より具体的に、（ａ）
ステップで金属前駆体を注入して接触させ、（ｂ）ステップで不活性気体で金属前駆体を
パージし、（ｃ）ステップで酸化剤を注入して接触させた後、（ｄ）ステップで不活性気
体で酸化剤をパージすることで無機酸化物層を形成することができる。そして、上記の（
ａ）～（ｄ）ステップを行うことを１回の原子層蒸着工程として、２回以上繰り返して行
うことで、多孔性セパレータの金属酸化物層の厚さと気体透過度を調整することができる
。
【００１９】
　原子層蒸着工程において、金属前駆体を注入するステップでの注入時間（ｔｓ）、酸化
剤を注入するステップでの注入時間（ｔｒ）、及び工程の繰り返し回数（Ｃ）の間の関係
は、多孔性セパレータの熱安定性及び気体透過度に関連し、特にセパレータの熱収縮率を
著しく向上させることにおいて重要である。また、これとともに、原子層蒸着工程により
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セパレータの表面及び内部に形成される金属酸化物層の比もセパレータの気体透過度及び
熱安定性に関連し、特に、多孔性セパレータの気体透過度の急激な上昇を制御することに
おいて重要である。
【００２０】
　本発明によると、正確な理由は分からないが、原子層蒸着工程の過程において、金属前
駆体を注入する時間（ｔｓ）、酸化剤を注入する時間（ｔｒ）、及び工程の繰り返し回数
（Ｃ）の間の関係値が特定範囲を満たし、且つ多孔性セパレータの表面及び内部の比率（
Ｔｈ／Ｔｓ）も特定範囲を満たす際に、熱安定性及び気体透過度に優れた多孔性セパレー
タを製造することができる。
【００２１】
　本発明の一実施形態によると、多孔性セパレータに原子層蒸着法により無機酸化物層を
形成する過程で、金属前駆体の注入時間、酸化剤の注入時間、及び工程回数が特定条件を
満たすようにするとともに、多孔性セパレータの表面に形成された無機酸化物層の厚さと
、多孔性セパレータの内部に形成された無機酸化物層の厚さとの比率を特定比率とするこ
とにより、熱収縮率に優れ、且つリチウム二次電池に適した気体透過度を有する多孔性セ
パレータを製造することができる。
【００２２】
　本発明において、上記の金属前駆体を注入する時間（ｔｓ）、酸化剤を注入する時間（
ｔｒ）、及び工程の繰り返し回数（Ｃ）の間の関係はＧφで表され、次のとおりである。
【００２３】
　Ｇｆ＝｛（１０ｔｓ＋ｔｒ）×Ｃ｝／１００
【００２４】
　本発明によると、Ｇｆの範囲が次の関係式Ｉのような範囲に該当し、且つ多孔性セパレ
ータの表面及び内部に形成される無機酸化物層の特定厚さ比が関係式ＩＩを満たす際に、
透過性、電解液含浸性及び安定性に優れた薄膜セパレータを製造することができる。
【００２５】
　［関係式Ｉ］
　８．０≦｛（１０ｔｓ＋ｔｒ）×Ｃ｝／１００
【００２６】
　［関係式ＩＩ］
　Ｔｈ／Ｔｓ≦０．８０
【００２７】
　この際、金属前駆体の注入時間（ｔｓ）は、０．１～３０秒、０．２～３０秒、０．３
～３０秒、０．４～３０秒、０．５～３０秒、０．１～２０秒、０．２～２０秒、０．３
～２０秒、０．４～２０秒、０．５～２０秒として注入して金属前駆体を多孔性基材に接
触させることができるが、これに制限されず、酸化剤の注入時間（ｔｒ）と工程の繰り返
し回数（Ｃ）に応じて適宜調節することができる。
【００２８】
　酸化剤の注入時間（ｔｒ）は、０．１～４０秒、０．２～４０秒、０．３～４０秒、０
．４～４０秒、０．５～４０秒、０．１～３０秒、０．２～３０秒、０．３～３０秒、０
．４～３０秒、０．５～３０秒、０．１～２０秒、０．２～２０秒、０．３～２０秒、０
．４～２０秒、０．５～２０秒として注入することができるが、これに制限されず、金属
前駆体の注入時間（ｔｓ）と工程の繰り返し回数（Ｃ）に応じて適宜調節することができ
る。
【００２９】
　工程の繰り返し回数（Ｃ）は、２０～２００回行うことが好ましいが、これに制限され
ず、金属前駆体の注入時間（ｔｓ）と酸化剤の注入時間（ｔｒ）に応じて、２５～１９０
回、３０～１８０回、３５～１６０回などと回数を調節することができる。但し、工程の
繰り返し回数が２０回以下である場合、多孔性セパレータの内部中心まで無機酸化物層が
十分に形成されない恐れがあり、２００回以上である場合には、金属前駆体の注入時間と
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酸化剤の注入時間の増加により、多孔性セパレータの無機酸化物層が過度に厚くなって、
気孔径が減少し、セパレータの物性が低下し得る。
【００３０】
　本発明の関係式Ｉに従ってＧｆが８．０以上である場合、優れた熱収縮率及び良好な気
体透過度を有するセパレータを製造することができ、関係式ＩＩの無機酸化物層の厚さ比
の範囲でＧｆが大きくなるほど、熱収縮率がより減少することができる。
【００３１】
　本発明の一実施形態によると、Ｇｆが８．０以上である場合、熱安定性が急激に増加す
ることができる。特に、多孔性セパレータの縦方向の熱収縮率が３％以下になり、多孔性
セパレータの横方向の熱収縮率が１０％以下になって、非常に優れた熱安定性を有する多
孔性セパレータを製造することができる。本発明のさらに他の一実施形態によると、Ｇｆ

が８．０未満である場合、縦方向及び／または横方向の熱収縮率が急激に増加し得て、関
係値Ｇφが８．０程度でセパレータの熱収縮率が著しく変わることになる。
【００３２】
　本発明の多孔性セパレータは、原子層蒸着法により無機酸化物層が形成され、無機酸化
物層の厚さは、多孔性セパレータの表面で最も厚く、多孔性セパレータの表面から内部に
向かってその厚さが減少する。内部に向かって無機酸化物層の厚さが減少するが、この際
、厚さの減少比率は、線形的に減少するなどの一定の傾向を示すのではなく、原子層蒸着
過程の条件によって表面と内部の無機酸化物層の厚さ比が変わり得る。したがって、原子
層蒸着法による無機酸化物層の形成過程における条件及び表面と内部の無機酸化物層の厚
さ比によって、多孔性セパレータの物性が著しく変わり得る。
【００３３】
　本発明において、多孔性セパレータの無機酸化物層は、多孔性セパレータの表面から内
部中心まで全て形成され、多孔性セパレータの表面の無機酸化物層と多孔性セパレータの
内部の無機酸化物層との特定厚さ比により、熱安定性が極大化されることができる。本発
明によると、多孔性セパレータの表面から多孔性セパレータの中心方向に、多孔性セパレ
ータの全体厚さの１／２に当たる位置に形成された無機酸化物層の厚さと、多孔性セパレ
ータの表面の無機酸化物層の厚さとの特定比率によって、セパレータの物性が著しく変わ
り得る。
【００３４】
　本発明の一実施形態によると、多孔性セパレータの表面の無機酸化物層の厚さ（Ｔｓ）
と、多孔性セパレータの表面から多孔性セパレータの中心方向に、多孔性セパレータの全
体厚さの１／２に当たる位置の内部気孔に形成された無機酸化物層の厚さ（Ｔｈ）との比
率（Ｔｈ／Ｔｓ）は、０．８以下、０．２～０．８、好ましくは０．２５～０．８０、最
も好ましくは０．３～０．８である。
【００３５】
　本発明の測定方法によると、多孔性セパレータの表面の無機酸化物層の厚さ（Ｔｓ）は
、外部に露出した部分の気孔に形成された無機酸化物層の厚さであって、５点の厚さ（ｎ
ｍ）を測定してその平均値を求めた。多孔性セパレータの表面から多孔性セパレータの中
心方向に、多孔性セパレータの全体厚さの１／２に当たる位置の内部気孔に形成された無
機酸化物層の厚さ（Ｔｈ）も、５点の厚さ（ｎｍ）を測定してその平均値を求めた。
【００３６】
　本発明によると、多孔性セパレータの表面及び内部の比率（Ｔｈ／Ｔｓ）が大きくなる
ほど、多孔性セパレータの熱安定性が向上することができる。しかし、多孔性セパレータ
のＴｈ／Ｔｓの値が０．８を超える場合には、気体透過度（気体透過時間）が急激に増加
する。すなわち、多孔性セパレータに形成される無機酸化物層の厚さが増加するほど、熱
安定性が高くなって電池安定性の向上には好適であるが、気体透過度が過度に高くなると
、実際にリチウムイオン電池用セパレータに適用した際に、イオン移動度が急激に低下し
て、電池の出力特性が低下する。したがって、気体透過時間が高すぎる多孔性セパレータ
は電池用途に適しないため、気体透過度を調節する必要がある。
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【００３７】
　本発明の一実施形態によると、本発明の関係式Ｉを満たし、且つ多孔性セパレータの表
面及び内部の比率（Ｔｈ／Ｔｓ）が０．８以下である場合、気体透過度が５００（ｓｅｃ
／１００ｃｃ）を超えない。しかし、セパレータの表面及び内部の比率（Ｔｈ／Ｔｓ）が
０．８を超える場合には、気体透過度が急激に上昇して殆ど７００（ｓｅｃ／１００ｃｃ
）を超えることになり、イオン移動度が急激に減少して、リチウム二次電池に使用できな
いセパレータが形成される。このようなセパレータの気体透過度の調節は、本発明による
原子層蒸着法による無機酸化物層の形成時に特定条件及びセパレータの表面と内部の比率
を調節することで可能であり、セパレータの熱安定性も向上する。
【００３８】
　本発明の一実施形態によると、Ｇｆが８以上から１００以下であり、多孔性セパレータ
の表面及び内部の比率（Ｔｈ／Ｔｓ）が０．２以上から８．０以下である際に、最も優れ
たリチウム二次電池用セパレータを製造することができる。しかし、これに制限されるも
のではなく、多孔性セパレータのＧφが増加するほどセパレータの熱安定性が増加するこ
とができるため、表面及び内部の無機酸化物層の比率（Ｔｈ／Ｔｓ）が８．０以下を満た
すと、本発明で目的とするセパレータを得ることができる。
【００３９】
　本発明の一実施形態によると、本発明の多孔性基材としてはポリエチレンが最も好まし
いが、電気化学素子のセパレータに用いられる通常の素材であれば制限されない。例えば
、高密度ポリエチレン、低密度ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリイミド、ポリカーボ
ネート、ポリアミド、ポリアセタール、ポリエーテルスルホン、ポリエステル、ポリフェ
ニレンオキシド、ポリエチレンナフタレン、またはこれら高分子の単量体から選択される
１つ以上の共重合体であることができる。
【００４０】
　本発明において、多孔性基材の厚さは、５～４０μｍ、１０～４０μｍ、１５～４０μ
ｍ、２０～４０μｍ、２５～４０μｍ、３０～４０μｍ、５～３５μｍ、１０～３５μｍ
、１５～３５μｍ、２０～３５μｍ、２５～３５μｍ、５～３０μｍ、１０～３０μｍ、
１５～３０μｍ、好ましくは２０～３０μｍであるが、これに制限されず、本発明のセパ
レータは、薄い厚さの基材を用いて、従来のセパレータより薄い厚さに薄膜化して製造可
能である。
【００４１】
　本発明において、多孔性基材の平均気孔径は１～５０００ｎｍ、１～４０００ｎｍ、１
～３０００ｎｍ、１～２０００ｎｍ、１～１０００ｎｍ、１～５００ｎｍ、１～４００ｎ
ｍ、１～３００ｎｍ、１～２００ｎｍ、１～１００ｎｍ、５～９０ｎｍ、５～８０ｎｍ、
５～７０ｎｍ、５～６０ｎｍ、５～５０ｎｍ、１０～５０ｎｍ、１５～５０ｎｍ、２０～
５０ｎｍ、２５～５０ｎｍ、３０～５０ｎｍ、３５～５０ｎｍ、４０～５０ｎｍ、５～４
５ｎｍ、１０～４５ｎｍ、１５～４５ｎｍ、２０～４５ｎｍ、２５～４５ｎｍ、３０～４
５ｎｍ、好ましくは３５～４５ｎｍであるが、これに制限されず、気孔率及び原子層蒸着
工程により形成される無機酸化物層の厚さを考慮して適宜調節することができる。
【００４２】
　本発明において、多孔性基材の気孔率は、２０～８０％、２０～７０％、２０～６０％
、２０～５０％、２０～４０％、３０％～８０％、３０％～７０％、３０％～６０％、３
０％～５０％、４０％～８０％、４０％～７０％、４０％～６０％、５０～８０％、５０
～７０％、好ましくは５５～６５％であるが、これに制限されず、多孔性基材の平均気孔
径及び原子層蒸着工程により形成される無機酸化物層の厚さを考慮して適宜調節すること
ができる。
【００４３】
　本発明において、基材の表面エネルギーは３０～５０ｄｙｎｅ／ｃｍであることが好ま
しいが、これに制限されるものではない。
【００４４】
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　本発明において、無機酸化物層は原子層蒸着法により前駆体を酸化剤で処理して形成さ
れる。無機酸化物層は、ＳｒＴｉＯ３、ＳｎＯ２、ＣｅＯ２、ＭｇＯ、ＮｉＯ、ＣａＯ、
ＺｎＳ、ＺｎＯＳ、ＺｒＯ２、Ｙ２Ｏ３、ＳｉＣ、ＣｅＯ２、ＭｇＯ、ＷＯ３、Ｔａ２Ｏ

５、ＲｕＯ２、ＮｉＯ、ＢａＴｉＯ３、Ｐｂ（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ３（ＰＺＴ）、ＨｆＯ２、
ＳｒＴｉＯ３、ＮｉＯ、ＺｒＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＴｉＯ２、及びＺｎＯから選
択される１つ以上の無機酸化物を含むことができ、原子層蒸着法を用いてセパレータを製
造する時に形成できる無機酸化物層であれば制限されない。
【００４５】
　本発明において、原子層蒸着法に用いられる前駆体は、好ましくは、金属前駆体として
、ＴＭＡ（ｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｌｕｍｉｎｕｍ）、ＡｌＣｌ３、ＤＥＺ（Ｄｉｅｔｈｙ
ｌｚｉｎｃ）、ＴｉＣｌ４、Ｔｉ［（ＯＣＨ）（ＣＨ３）２］４、ＳｉＣｌ４、及びＴＥ
ＭＡＳｉ（ｔｅｔｒａｋｉｓ－ｅｔｈｙｌ－ｍｅｔｈｙｌ－ａｍｉｎｏ－Ｓｉｌｃｏｎ）
から選択される１つ以上を含むことができるが、これに制限されず、原子層蒸着法を用い
て無機酸化物層を形成するための金属前駆体が自由に使用できる。
【００４６】
　本発明において、無機酸化物層の厚さは、０．５～４０ｎｍ、１～４０ｎｍ、２～４０
ｎｍ、３～４０ｎｍ、４～４０ｎｍ、５～４０ｎｍ、６～４０ｎｍ、７～４０ｎｍ、８～
４０ｎｍ、９～４０ｎｍ、１０～４０ｎｍ、０．５～３５ｎｍ、１～３５ｎｍ、２～３５
ｎｍ、３～３５ｎｍ、４～３５ｎｍ、５～３５ｎｍ、６～３５ｎｍ、７～３５ｎｍ、８～
３５ｎｍ、９～３５ｎｍ、１０～３５ｎｍ、０．５～３０ｎｍ、１～３０ｎｍ、２～３０
ｎｍ、３～３０ｎｍ、４～３０ｎｍ、５～３０ｎｍ、６～３０ｎｍ、７～３０ｎｍ、８～
３０ｎｍ、９～３０ｎｍ、１０～３０ｎｍであるが、これに制限されるものではない。よ
り具体的に、セパレータの表面の無機酸化物層の厚さは、０．５～２０ｎｍ、１～２０ｎ
ｍ、２～２０ｎｍ、３～２０ｎｍ、４～２０ｎｍ、５～２０ｎｍ、６～２０ｎｍ、７～２
０ｎｍ、８～２０ｎｍ、９～２０ｎｍ、１０～２０ｎｍ、０．５～１５ｎｍ、１～１５ｎ
ｍ、２～１５ｎｍ、３～１５ｎｍ、４～１５ｎｍ、５～１５ｎｍ、６～１５ｎｍ、７～１
５ｎｍ、８～１５ｎｍ、９～１５ｎｍ、１０～１５ｎｍであるが、これに制限されるもの
ではない。そして、セパレータの表面から多孔性セパレータの中心方向に、多孔性セパレ
ータの全体厚さの１／２に当たる位置の内部気孔に形成された無機酸化物層の厚さは、０
．５～３５ｎｍ、１～３５ｎｍ、２～３５ｎｍ、３～３５ｎｍ、４～３５ｎｍ、５～３５
ｎｍ、６～３５ｎｍ、７～３５ｎｍ、８～３５ｎｍ、９～３５ｎｍ、１０～３５ｎｍ、０
．５～３０ｎｍ、１～３０ｎｍ、２～３０ｎｍ、３～３０ｎｍ、４～３０ｎｍ、５～３０
ｎｍ、６～３０ｎｍ、７～３０ｎｍ、８～３０ｎｍ、９～３０ｎｍ、１０～３０ｎｍであ
るが、これに制限されるものではない。また、セパレータの中心に形成された無機酸化物
層の厚さは、０．５～４０ｎｍ、１～４０ｎｍ、２～４０ｎｍ、３～４０ｎｍ、４～４０
ｎｍ、５～４０ｎｍ、６～４０ｎｍ、７～４０ｎｍ、８～４０ｎｍ、９～４０ｎｍ、１０
～４０ｎｍ、０．５～３５ｎｍ、１～３５ｎｍ、２～３５ｎｍ、３～３５ｎｍ、４～３５
ｎｍ、５～３５ｎｍ、６～３５ｎｍ、７～３５ｎｍ、８～３５ｎｍ、９～３５ｎｍ、１０
～３５ｎｍであるが、これに制限されるものではない。本発明における無機酸化物層の厚
さは、原子層蒸着工程の回数、金属前駆体の注入時間、及び酸化剤の注入時間によって変
わり得る。
【００４７】
　以下では、本発明の多孔性セパレータの製造方法について説明する。
【００４８】
　本発明による多孔性セパレータの製造方法は、原子層蒸着法により多孔性基材に無機酸
化物層を形成する方法であって、チャンバに多孔性セパレータを取り付けた後、（ａ）金
属前駆体を注入するステップと、（ｂ）金属前駆体をパージするステップと、（ｃ）酸化
剤を注入するステップと、（ｄ）酸化剤をパージするステップと、を含む製造方法である
。
【００４９】
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　原子層蒸着法は真空条件で行うことが好ましいが、これに制限されない。具体的に、原
子層蒸着法を行うためのチャンバに多孔性基材を導入し、チャンバ内に気体状態の前駆体
を導入する。前駆体を導入した後、窒素、水素、アルゴン、またはクリプトンなどの不活
性気体を用いてパージ（ｐｕｒｇｅ）する。パージ後、水、酸素または水蒸気などを含ん
で酸化剤が含まれた気体を導入して無機酸化物層を形成する。
【００５０】
　本発明において、原子層蒸着工程は、多孔性基材の変形、気孔サイズの減少または気孔
閉塞が起こらない温度で行うことができ、４０～１３０℃、５０～１２０℃、６０～１２
０℃、６０～１１０℃、７０～１１０℃、８０～１１０℃、好ましくは９０～１１０℃で
行うことができるが、これに制限されるものではない。
【００５１】
　本発明による多孔性セパレータの製造方法は、多孔性基材を固定した後、表面改質する
ステップをさらに含むことができる。表面改質方法として、プラズマ、コロナ放電、アク
リル酸またはユリア含浸表面改質を行うことができる。
【００５２】
　本発明の製造方法の各ステップを行う時間を調節して、本発明で目的とする多孔性セパ
レータを製造することができる。
【００５３】
　本発明の一実施形態によると、（ａ）金属前駆体を注入するステップでは、０．１～３
０秒、０．２～３０秒、０．３～３０秒、０．４～３０秒、０．５～３０秒、０．１～２
０秒、０．２～２０秒、０．３～２０秒、０．４～２０秒、０．５～２０秒注入して金属
前駆体を多孔性基材に接触させることが好ましいが、これに制限されない。（ｂ）金属前
駆体をパージするステップでは、１．０～４０秒、２．０～４０秒、３．０～４０秒、４
．０～４０秒、５．０～４０秒、１．０～３０秒、２．０～３０秒、３．０～３０秒、４
．０～３０秒、５．０～３０秒が好ましいが、これに制限されない。（ｃ）酸化剤を注入
するステップでは、０．１～４０秒、０．２～４０秒、０．３～４０秒、０．４～４０秒
、０．５～４０秒、０．１～３０秒、０．２～３０秒、０．３～３０秒、０．４～３０秒
、０．５～３０秒、０．１～２０秒、０．２～２０秒、０．３～２０秒、０．４～２０秒
、０．５～２０秒注入することが好ましいが、これに制限されない。（ｄ）酸化剤をパー
ジするステップでは、１．０～４０秒、２．０～４０秒、３．０～４０秒、４．０～４０
秒、５．０～４０秒、１．０～３０秒、２．０～３０秒、３．０～３０秒、４．０～３０
秒、５．０～３０秒が好ましいが、これに制限されない。
【００５４】
　本発明による原子層蒸着工程において、金属前駆体の注入速度は、５０～７００ｓｃｃ
ｍ、１００～７００ｓｃｃｍ、２００～６００ｓｃｃｍ、２００～６００ｓｃｃｍ、３０
０～５００ｓｃｃｍ、４００～６００ｓｃｃｍ、好ましくは４５０～５５０ｓｃｃｍであ
るが、これに制限されず、酸化剤の注入速度は、５０～７００ｓｃｃｍ、１００～７００
ｓｃｃｍ、２００～６００ｓｃｃｍ、２００～６００ｓｃｃｍ、３００～５００ｓｃｃｍ
、４００～６００ｓｃｃｍ、好ましくは４５０～５５０ｓｃｃｍであるが、これに制限さ
れない。
【００５５】
　本発明において、（ａ）～（ｄ）ステップを１回の原子層蒸着工程として、金属前駆体
の注入時間（ｔδ）と酸化剤の注入時間（ｔρ）に応じて、２０～２００回、２５～１９
０回、３０～１８０回、３５～１６０回などと回数を調節することができる。但し、２０
回以下の工程では、本発明で目的とするセパレータの無機酸化物層が内部まで形成されな
い恐れがあり、２００回以上では、金属前駆体の注入時間、酸化剤の注入時間、及び基材
の平均気孔サイズなどによって、多孔性基材に形成される無機酸化物層が過度に厚くなっ
て多孔性セパレータの物性が低下し得る。
【００５６】
　本発明による多孔性セパレータは、透過性及び電解液含浸性に優れており、熱収縮率が
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少なく、溶融破断温度も高い。
【００５７】
　本発明の多孔性セパレータは電気化学素子に用いられることができ、リチウム二次電池
用セパレータに特に好適である。
【００５８】
　以下では、本発明を実施するための具体的な実施例について説明する。下記の実施例は
本発明を実施するための一例であり、本発明の内容が実施例によって制限されるか、制限
されて解釈されてはならない。
【００５９】
　物性測定方法
　（１）気体透過度（Ｇｕｒｌｅｙ　ｄｅｎｓｏｍｅｔｅｒ）
　気体透過度は、ガーレー式デンソメーター（Ｇｕｒｌｅｙ　ｄｅｓｎｏｍｅｔｅｒ：東
洋精機製作所製）を用いて測定した。気体透過度は、所定体積（１００ｍＬまたは１００
ｃｃ）の気体が所定圧力（約１～２ｐｓｉｇ）で所定面積（１　ｉｎ２）を通過するのに
かかる時間（単位：秒（ｓｅｃｏｎｄ））を表す。
【００６０】
　（２）フィルムの厚さ（μｍ）
　厚さに対する精度が０．１μｍである接触式の厚さ測定装置を用いた。
【００６１】
　（３）平均気孔径（ｎｍ）
　気孔径は、ポロメーター（Ｐｏｒｏｍｅｔｅｒ：ＰＭＩ社製）を用いて、ＡＳＴＭ　Ｆ
３１６－０３に準じてハーフドライ法により測定した。
【００６２】
　（４）気孔率
　Ａｃｍ×Ｂｃｍの長方形のサンプルを切り出し、数学式１により算出した。Ａ，Ｂとも
にそれぞれ５～２０ｃｍの範囲で切って測定した。
【００６３】
　［数学式１］
　気孔率＝｛（Ａ×Ｂ×Ｔ）－（Ｍ÷ρ）÷（Ａ×Ｂ×Ｔ）｝×１００
【００６４】
　ここで、Ｔはセパレータの厚さ（ｃｍ）であり、Ｍはサンプルの重量（ｇ）であり、ρ
は樹脂密度（ｇ／ｃｍ３）である。
【００６５】
　（５）気体透過度（Ｇｕｒｌｅｙ　ｄｅｎｓｏｍｅｔｅｒ）
　気体透過度は、ガーレー式デンソメーター（Ｇｕｒｌｅｙ　ｄｅｓｎｏｍｅｔｅｒ：東
洋精機製作所製）を用いて測定した。これは、所定体積（１００ｍＬ）の気体が所定圧力
（約１～２ｐｓｉｇ）で所定面積（１　ｉｎ２）を通過するのにかかる時間（単位：秒（
ｓｅｃｏｎｄ））を表すものである。
【００６６】
　（６）蒸着厚さ（ｎｍ）
　ＡＬＤ成膜法による複合微多孔膜上の無機金属化合物の蒸着厚さは、イオンミラー（ｉ
ｏｎ　ｍｉｌｌｅｒ）を用いて断面前処理した。ＦＥ－ＳＥＭ及びＤＢ－ＦＩＢにより、
深さ毎の無機金属化合物の蒸着厚さを測定した。
【００６７】
　表面の無機酸化物層の厚さ（Ｔｓ）の測定位置は断面処理された試験片の最上層部位と
し、５点の厚さを測定して平均値を求めた。また、内部の無機酸化物層の厚さ（Ｔｈ）の
測定位置は全体断面厚さの１／２地点とし、５点の厚さを測定して平均値を求めた。
【００６８】
　（７）収縮率（％）
　ガラス板の間にテフロン（登録商標）シート紙を入れ、測定しようとする複合微多孔膜
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に７．５ｍｇ／ｍｍ２の力が加えられるようにし、１５０℃のオーブンで１時間放置した
後、縦方向（ＭＤ）及び横方向（ＴＤ）の収縮を測定して、最終面積収縮（％）を計算し
た。
【００６９】
　（８）ＴＭＡ最大収縮率及び溶融破断温度
　ＭＥＬＬＥＲ　ＴＯＬＥＤＯ社製のＴＭＡ（Ｔｈｅｒｍｏ－ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ａ
ｎａｌｙｓｉｓ）装置を用いて、６ｍｍ×１０ｍｍの試験片に０．０１５Ｎの錘を取り付
け、５℃／ｍｉｎの速度で昇温した。延伸過程を経て製作された試験片は所定温度で収縮
し、Ｔｇ及びＴｍを超えると、錘の重さによって試験片が伸びることになる。ＴＭＡ最大
収縮率は、所定温度で発生する最大収縮点（ｐｏｉｎｔ）での初期測定長さに対する収縮
変形長さを％で表現した値と定義する。試験片が錘の重さによって伸び始めるが、この際
、試験片の初期長さ（ｚｅｒｏ　ｐｏｉｎｔ）を超え始める温度を溶融破断温度と定義す
る。また、収縮が発生しないサンプルの場合には、傾斜が最大の時を基準としてｘ軸と接
する温度と定義する。
【００７０】
　［実施例１］
　平均気孔サイズ４０ｎｍ、気孔率６０％、厚さ２５μｍのポリエチレン基材を１００℃
のチャンバに固定させた後、１４ｋＶのプラズマで３ｍ／ｍｉｎの速度で処理した。トリ
メチルアルミニウム（Ａｌ（ＣＨ３）３）を５００ｓｃｃｍで１秒間注入して接触させ、
アルゴン（Ａｒ）で５秒間パージした後、酸化剤として過酸化水素（Ｈ２Ｏ２）を５００
ｓｃｃｍで５秒間注入し、さらにアルゴン（Ａｒ）で１５秒間パージする過程を８０回繰
り返した。測定結果、製造された多孔性セパレータの無機酸化物層の厚さは約１８ｎｍで
あり、ガーレー（Ｇｕｒｌｅｙ）値は１９１ｓｅｃ／１００ｃｃであった。
【００７１】
　［実施例２～４３］及び［比較例１～１７］
　トリメチルアルミニウム（Ａｌ（ＣＨ３）３）を注入して接触させる時間と、酸化剤と
しての過酸化水素を注入する時間のみを下記表１のように異ならせ、他の条件は実施例１
と同様にして、実施例２～４３及び比較例１～１７に当たる多孔性セパレータを製造した
。
【００７２】
　下記表１は、実施例２～４３及び比較例１～１７により製造された多孔性セパレータの
工程条件、多孔性セパレータの内部及び外部の厚さとその比率、気体透過度及び熱収縮率
を示す。
【００７３】
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【表１】

【００７４】
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　Ｔｓは、製造された多孔性セパレータの表面に形成された無機酸化物層の測定厚さであ
り、Ｔηは、多孔性セパレータの表面から多孔性セパレータの中心方向に、多孔性セパレ
ータの全体厚さの１／２に当たる位置の内部気孔に形成された無機酸化物層の測定厚さで
ある。
【００７５】
　Ｇｆは、金属前駆体を注入する時間（ｔｓ）、酸化剤を注入する時間（ｔｒ）、及び工
程の繰り返し回数（Ｃ）の関係値であって、次のとおりである。
【００７６】
　Ｇｆ＝｛（１０ｔｓ＋ｔｒ）×Ｃ｝／１００
【００７７】
　実施例（Ｇｆが８～１０８、Ｔｈ／Ｔｓが０．２２～０．７９）及び比較例から、Ｇｆ

が８．０以上であり、無機酸化物層の厚さ比（Ｔｈ／Ｔｓ）が０．８０以下である際に、
優れた熱収縮率及び良好な気体透過度を有するセパレータが製造されることを確認した。
【００７８】
　具体的に、実施例２、３、４及び比較例６から、Ｇｆが８．０程度である際に、セパレ
ータの熱収縮率が著しく変わることを確認した。他の実施例から、Ｇｆが大きくなるほど
熱収縮率も減少することを確認することができた。特に、実施例４０、４２、４３及び比
較例１２、１３、１６から、無機酸化物層の厚さ比（Ｔｈ／Ｔｓ）が０．８０程度である
際に、気体透過度が著しく変わることを確認した。比較例７～１７の場合、特に気体透過
度（気体透過にかかる時間）が何れも７００を超えるなど、急激に高くなってリチウム二
次電池用セパレータに用いることができなかった。
【００７９】
　図４に、実施例３９と比較例８のセパレータを用いて製造した電池の出力特性をＤＣ－
ＩＲ測定により比較した。図４に示すように、気体透過度が高い場合、ＤＣ－ＩＲの増加
が確認され、これは、出力抵抗の増加による出力特性の低下につながり得る。
【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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