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(57)【要約】
【課題】大容量であり、且つ初期の不可逆容量を小さく
したシリコン含有のリチウムイオン電池用負極を得る。
【解決手段】集電体の少なくとも一方の主面にシリコン
を含む負極活物質を配した負極活物質層を形成した負極
に厚さ方向に貫通する貫通孔を形成し、該負極に予めリ
チウムイオンをプレドーピングし、該負極の初期充放電
に於ける初期充電容量に対する初期放電容量の割合は９
０％以上である。
【選択図】図１



(2) JP 2020-4663 A 2020.1.9

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　集電体の少なくとも一面にシリコンを含む負極活物質層が備えられるリチウムイオン電
池用負極において、
　上記負極を厚さ方向に貫通する貫通孔が設けられ、
　上記負極活物質層にはリチウムがプレドープされ、
上記負極の初期充放電に於ける初期充電容量に対する初期放電容量の割合は９０％以上で
あることを特徴とするリチウムイオン電池用負極。
【請求項２】
　上記貫通孔の開口径は、１μｍ以上５０μｍ以下で、
　上記貫通孔の開口率は、０．０１％以上５％以下であることを特徴とする請求項１に記
載のリチウムイオン電池用負極。
【請求項３】
　上記シリコンを含む負極活物質は、シリコン、シリコン酸化物の少なくとも一つを含む
ことを特徴とする請求項１または２に記載のリチウムイオン電池用負極。
【請求項４】
　請求項１乃至３のいずれかに記載のリチウムイオン電池用負極を備えることを特徴とす
るリチウムイオン電池。
【請求項５】
　負極の初期充放電に於ける初期充電容量に対する初期放電容量の割合が９０％以上であ
るリチウムイオン電池の製造方法において、
　集電体の少なくとも一面にシリコンを含む負極活物質組成物を塗布して負極活物質層を
形成して負極板を形成する工程と、
　該負極板の厚さ方向に貫通する貫通孔を形成する工程と、
　上記負極板と正極板をセパレータを介して積層した積層体を形成する工程と、
　上記積層体とリチウム挿入用電極とを積層し、且つ上記リチウム挿入用電極由来のリチ
ウムを用いて上記負極板をプレドープする工程を備えることを特徴とするリチウムイオン
電池の製造方法。
【請求項６】
　上記貫通孔を形成する工程では、
　上記貫通孔の開口径は、１μｍ以上５０μｍ以下で、
　上記貫通孔の開口率は、０．０１％以上５％以下である貫通孔を形成することを特徴と
する請求項４に記載のリチウムイオン電池の製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、厚さ方向に貫通する貫通孔を有するリチウムイオン電池用負極、該リチウム
イオン電池用負極を備えるリチウムイオン電池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は、一般に、バインダーを用いて正極活物質等を正極集電体の
両面に塗布した正極と、バインダーを用いて負極活物質等を負極集電体の両面に塗布した
負極とが、電解質層を介して積層され、電池ケースに収納される構成を有している。
【０００３】
　従来、製造コストを低減し、自己放電不良がなく、且つ内部抵抗が低く、高容量である
リチウムイオン二次電池が提案されている。
　特許文献１には集電体の少なくとも一方の主面に黒鉛からなる負極活物質を配した活物
質層を形成し負極に貫通孔を形成している。
　さらに、リチウム箔からなる金属リチウム挿入用電極を用いて電気化学的手法により黒
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鉛にリチウムをプレドープし、その後、該金属リチウム挿入用電極を取り出して再度熱圧
着し封止している。
【０００４】
　このように充放電サイクルの寿命やコスト面で有利な炭素、特に黒鉛系材料が用いられ
てきた。一方、最近では、高容量の負極活物質として、リチウムと合金化しうる材料など
が研究されている。例えば、Ｓｉ材料は、充放電において１ｍｏｌあたり４．４ｍｏｌの
リチウムイオンを吸蔵放出し、Ｌｉ２２Ｓｉ５においては４２００ｍＡｈ／ｇ程度もの理
論容量を有する。このようにリチウムと合金化しうる材料は電極のエネルギー密度を増加
させることができるため、車両用途における負極材料として期待されている。
【０００５】
　しかしながら、このような大容量を有するリチウムと合金化する材料を負極活物質とし
て用いたリチウムイオン二次電池の多くは、初期充放電時の不可逆容量が大きい。このた
め、充填された正極の容量利用率が低下し、電池のエネルギー密度が低下するという問題
がある。
　この初期不可逆容量の問題は、高容量が要求される車両用途への実用化において大きな
開発課題となっており、初期不可逆容量を抑制する試みが盛んに行われている。
【０００６】
　このような不可逆容量に相当するリチウムを補填する技術として、特許文献２に開示さ
れているように、集電体と、前記集電体上に形成され、リチウムイオンが予めドープされ
た負極活物質を含む負極活物質層と、を有する負極と、正極と、前記正極と前記負極との
間に介在する電解質層とを有するリチウムイオン二次電池がある。リチウムイオンが予め
ドープされた負極活物質を含む負極活物質層の製造方法は、シリコンを含む活物質を含む
層の表面に、リチウムを主体とする金属膜を接触させて、リチウムとシリコンを含む活物
質とを反応させる工程が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２０１２－１３８４０８号公報
【特許文献２】特開２０１１－０５４３２４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、リチウムプレドープ層はプレドープ量に相当する容量分だけ負極活物質
層の表面に形成されているので、リチウムが水分と反応し水酸化リチウムに変化してしま
う。これを避けるためには、ドライな雰囲気下で負極、セパレータ、正極、セパレータを
積層または卷回しなければならず、ワインダーをドライルームなどに設置しなければなら
ないため、生産性に困難が伴う。
【０００９】
　電解液を注液することによりシリコンを含む活物質にリチウムがドープされるが、電解
液を注液するのみでは、必ずしもリチウムイオンが活物質に均一にドープされるわけでは
なく、シリコンの初期の不可逆容量を小さくすることが不十分であった。
【００１０】
　本発明の目的は、大容量であり、且つ初期の不可逆容量を小さくしたシリコン含有の負
極を得ることである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明のリチウムイオン電池は、上記課題を解決するためになされたもので、集電体の
少なくとも一方の主面にシリコンを含む負極活物質を配した負極活物質層を形成した負極
に厚さ方向に貫通する貫通孔を形成し、該負極に予めリチウムイオンをプレドーピングし
ている。
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　そして、該負極の初期充放電に於ける初期充電容量に対する初期放電容量の割合は９０
％以上である
【００１２】
　また、本発明によれば、貫通孔の開口径は、１μｍ以上５０μｍ以下で、貫通孔の開口
率は、０．０１％以上５％以下である
【００１３】
　また、本発明によれば、シリコンを含む負極活物質は、硅素、硅素酸化物の少なくとも
一つを含む。
【００１４】
　また、本発明によれば、集電体の少なくとも一面にシリコンを含む負極活物質組成物を
塗布して負極活物質層を形成して負極板を形成する工程と、該負極板の厚さ方向に貫通す
る貫通孔を形成する工程と、負極板と正極板とをセパレータを介して積層した積層体を形
成する工程と、積層体とリチウム挿入用電極とを積層し、且つリチウム挿入用電極由来の
リチウムを用いて負極板をプレドープする工程を備える。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明のリチウムイオン電池によれば、シリコンを含む負極活物質層を配する負極が厚
さ方向に貫通する貫通孔が設けられているので、リチウムイオンがその貫通孔を経由して
負極の内部まで浸透する。従って、リチウムイオンが負極の中を拡散する距離が短くなり
、ドープされたリチウムイオンの負極内の分布が均一になり、初期の不可逆容量が小さく
なる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】本発明に係るリチウムイオン電池の断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　本発明のリチウムイオン電池は、図１に示すように、負極１、正極２、負極と正極との
間に介在し、電気的に絶縁するとともにリチウムイオンを伝導するセパレータ３からなる
電極積層体と、電極積層体を包装する外装体４と、外装体の内側に充填される電解液５と
からなる。
　また、負極にリチウムをプレドープするために使用するリチウム挿入用電極６が最外層
の負極の外側に配置されている。
【００１８】
　本発明の負極は、集電体の両面にシリコンを含む負極活物質層が配される。負極活物質
層は、シリコンを含む負極活物質と、導電助材と、結着材とを含む。シリコンを含む負極
活物質は、シリコン金属、シリコン合金、シリコン酸化物またはそれらと炭素材料との混
合物からなる。シリコン金属は、充放電において１モル当たり４．４モルのリチウムイオ
ンを吸蔵放出し、４２００ｍAh/ｇ程度の理論容量を有することができる。
【００１９】
　また、シリコン合金は、シリコンの体積膨張収縮を緩和できるようにリチウムと合金化
しない金属との合金の組成を有する。
　また、シリコン酸化物は、ＳｉＯｘと表され、不均化処理することにより微細化シリコ
ンが二酸化シリコンの中に析出したものである。
　また、シリコンと炭素材料の混合物としては、シリコン粉末と炭素質粉末を混合したり
、炭素質マトリックスの中にシリコン粉末またはシリコン合金粉末を包含したりすること
によって得られる。
【００２０】
　導電助材は、リチウムイオン電池に使用できるものであれば、特に制限されない。例え
ば、カーボンブラック、グラファイト、炭素繊維などの炭素材料が挙げられる。
【００２１】
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　結着材は、以下に制限されることはないが、ポリアミド、ポリフッ化ビニリデン、ポリ
テトラフルオロエチレンなどが挙げられる。
【００２２】
　負極には、厚さ方向に貫通する貫通孔７が設けられている。貫通孔は、孔径が１μｍ以
上５０μｍ以下である。孔径が１μｍ未満になるように穿孔することは難しい。レーザビ
ーム径をサブミクロンに絞ってもレーザビームの周りの負極活物質が一部集電体から剥離
することが発生するために孔径が１μｍ未満を実現することが難しい。一方、５０μｍを
越えた孔径で負極の強度を所定の値に維持しようとすると貫通孔の数が少なくなりすぎる
。特に孔径が１μｍ以上７μｍ以下が望ましい。リチウムイオンが負極活物質の面方向に
移動する距離が短くなり、面内でのリチウムイオンのドープがより均一になる。
【００２３】
　貫通孔の開口率は、０．０１％以上５％以下である。開口率が０．０１％未満であると
、リチウムイオンのドープを均一にする効果が発揮されなくなる。一方、開口率が５％を
超えると活物質の量が大幅に減り、容量が小さくなる。
【００２４】
　負極は、予めリチウムがドープされている。リチウムのドープ量は負極活物質の初期不
可逆容量に相当する量である。
【００２５】
　負極の製造方法は、下記（１）から（３）の工程を含む。
　（１）集電体上に負極活物質を含む負極活物質層を形成する。
　（２）集電体上に形成された負極活物質層に集電体を含めて厚さ方向に貫通孔を形成す
る。
　（３）集電体の活物質層が塗布されていない未塗布部に負極タブを接合する。
　この工程（１）ではリチウムイオン電池の電極の形成に用いられている製造方法であれ
ば特に制限はない。
　次に、工程（２）では、用いるレーザ加工装置を限定するものではないが、細孔径の貫
通孔を高速で穿孔できることから特願２０１７－１６８５８１号に開示したレーザ加工装
置が特に適しており、そのレーザ加工装置を用いて貫通孔を形成する。
　次に、工程（３）では、リチウムイオン電池の電極の形成に用いられている製造方法で
あれば特に制限はない。
　このようにして製造した負極を所定の形状に加工して、後述するリチウムイオン電池の
組み立てに用いる。
【００２６】
　本発明のリチウムイオン電池の正極は、集電体の両面に正極活物質層が配される。正極
活物質層は、リチウム複合酸化物を含む正極活物質と、導電助材と、結着材とを含む。リ
チウム複合酸化物を含む正極活物質は、リチウムを挿入脱離することができるものであれ
ば制限されない。例えば、リチウムコバルト複合酸化物、リチウムニッケル複合酸化物、
リチウムニッケルマンガン複合酸化物、リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物、
リチウムニッケルアルミニウム複合酸化物、リチウムマンガン酸化物、リン酸鉄リチウム
が挙げられる。
【００２７】
　導電助材は、リチウムイオン電池に使用できるものであれば、特に制限されない。例え
ば、カーボンブラック、グラファイト、炭素繊維などの炭素材料が挙げられる。
【００２８】
　結着材は、以下に制限されることはないが、ポリアミド、ポリフッ化ビニリデン、ポリ
テトラフルオロエチレンなどが挙げられる。
【００２９】
　正極には、厚さ方向に貫通する貫通孔が設けられている。貫通孔は、孔径が１μｍ以上
５０μｍ以下である。孔径が１μｍ未満になるように穿孔することは難しい。一方、５０
μｍを越えた孔径で正極の強度を所定の値に維持しようとすると貫通孔の数が少なくなり
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すぎる。
【００３０】
　貫通孔の開口率は、０．０１％以上５％以下である。開口率が０．０１％未満であると
、リチウムイオンのドープを均一にする効果が発揮されなくなる。一方、開口率が５％を
超えると活物質の量が大幅に減り、容量が小さくなる。
【００３１】
　正極の製造方法は、下記（１）から（３）の工程を含む。
　（１）集電体上に正極活物質を含む正極活物質層を形成する。
　（２）集電体上に形成された正極活物質層に集電体を含めて厚さ方向に貫通孔を形成す
る。
　（３）集電体の活物質層が塗布されていない未塗布部に正極タブを接合する。
　この工程（１）ではリチウムイオン電池の電極の形成に用いられている製造方法であれ
ば特に制限はない。
　次に、工程（２）では、特願２０１７－１６８５８１号に開示したレーザ加工装置を用
いて貫通孔を形成する。
　次に、工程（３）では、リチウムイオン電池の電極の形成に用いられている製造方法で
あれば特に制限はない。
　このようにして製造した正極を所定の形状に加工して、後述するリチウムイオン電池の
組み立てに用いる。
【００３２】
　セパレータは、リチウムイオン電池に用いることができるものであれば特に制限はない
。
　電解液は、リチウムイオン電池に用いることができるものであれば特に制限はない。例
えば、非水系電解液として、有機溶媒にリチウム塩を少なくとも一部溶解することにより
得られるものであってもよい。また、固体電解質であってもよい。
【００３３】
　外装体は、リチウムイオン電池に用いることができるものであれば特に制限はない。例
えば、金属ケース、パウチ容器などで良い。
【００３４】
　負極にリチウムをプレドープするためのリチウム源としてリチウム挿入用電極を用意す
る。リチウム供給電極は、リチウム箔単体または集電体の表面にリチウム箔またはリチウ
ム粉末を固着したものである。このリチウム挿入用電極は、銅などからなるリチウムタブ
が接合されている。リチウム挿入用電極のリチウム量は負極活物質に含まれるシリコンの
初期の不可逆容量に相当する量である。
【００３５】
　本発明のリチウムイオン電池はリチウムイオン電池を組み立てた後で負極にリチウムを
プレドープする。
　リチウムイオン電池の組み立て方法は以下の工程（１）から工程（４）を備える。
　工程（１）では電極組立体を組み立てる。上述した負極と正極とセパレータとを所定の
大きさの形状に加工する。次に、負極、セパレータ、正極、セパレータを一組として所定
の組を積層する。その際は負極、セパレータ、正極、セパレータの順に積層される。次に
、最外層に積層されたセパレータの外側に負極を積層し、両側の最外層の負極の外側にセ
パレータをそれぞれ積層する。次に、両側の最外層のセパレータの外側にリチウムが接す
るようにリチウム挿入用電極をそれぞれ積層して電極組立体を組み立てる。
【００３６】
　工程（２）では電極組立体を外装体に挿入し、電解液を注液して電池前駆体を製造する
。
　工程（３）ではリチウムプレドープ処理を施す。図１に示すように、負極タブとリチウ
ムタブとを短絡し、所定の時間そのまま放置することにより、リチウム挿入用電極からイ
オン化したリチウムがシリコンと合金化してシリコンにリチウムがプレドープされる。
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　工程（４）ではリチウムタブを負極タブから剥がす。
　工程（５）では負極タブ及び正極タブを外装体の外側まで延在するようにして、外装体
を封止してリチウムイオン電池を完成する。
【００３７】
実施例１
　負極は、負極集電体と、上記負極集電体の両面に設けられたシリコンを含む負極活物質
層とからなる。負極活物質層の厚さは６μｍであり、負極の厚さは２２μｍである。
　負極は、さらに厚さ方向に貫通する直径５μｍの貫通孔が設けられている。
　貫通孔の開口率が負極表面に対して１．０％になるように、各貫通孔が離間して設けら
れている。
【００３８】
　負極集電体は、厚さ１０μｍで幅が４０mmのニッケルメッキ鋼板からなる。
　負極活物質層は、平均粒径５μｍのシリコン粒子と、ポリイミド系結着材と、導電助剤
としてのアセチレンブラックとが、重量比で８０：１５：５で構成されている。
　負極活物質層は、単位面積あたり３ｍＡｈの容量を得るように目付した。
　負極活物質層の製造方法は特に限られるわけではないが、ポリイミド系結着材の前駆体
としてのポリアミック酸を固形分濃度１５質量％含むＮ－メチル－２－ピロリドンにシリ
コン粒子とアセチレンブラックを加え、均一に分散し、負極活物質スラリーＡを作成した
。
　次に、負極集電体の一方の幅方向の縁部に幅１０ｍｍの未塗工部となるように負極活物
質スラリーをニッケルメッキ鋼板の両面にそれぞれ塗膜厚さが６μｍで塗布し、１３０℃
で乾燥した。次に、３５０℃で１時間熱処理を行い、ポリアミック酸を熱硬化させてイミ
ド化した。これらを熱プレスして貫通孔加工前の負極板を作成した。
【００３９】
　次に、円周面に開口部を有する中空の円筒体の円周面に外側から加工対象の貫通孔加工
前の負極板を斜めに巻回させながら移送し、円筒体の中心軸に直交するように反射された
レーザパルス光を負極板に照射して貫通孔を形成した。
　この負極板から幅４０ｍｍ、奥行き３５ｍｍの負極Ａを打ち抜いた。そして、未塗工部
にニッケルタブを溶接した。
【００４０】
　正極は、正極集電体と、上記正極集電体の両面に設けられたニッケル系層状複合酸化物
を含む正極活物質層とからなる。正極活物質層の厚さは８０μｍであり、正極の厚さは１
７０μｍである。
　正極は、さらに厚さ方向に貫通する直径１５μｍの貫通孔が設けられている。
　貫通孔の開口率が正極表面に対して１．０％になるように、各貫通孔が離間して設けら
れている。
【００４１】
　正極集電体は、厚さ１０μｍで幅が４０ｍｍのステンレス箔からなる。
　正極活物質層は、正極活物質としての平均粒径１０μｍのＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１５

Ａｌ０．０５Ｏ２のニッケル系複合酸化物と、ＰＶＤＦ系結着材と導電助剤としてのアセ
チレンブラックとが、重量比で９５：２：３で構成されている。
　ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０５Ｏ２は単位重量当たり２００ｍＡｈ／ｇであ
る。正極活物質層は、単位面積あたり３ｍＡｈの容量を得るように目付した。
　正極活物質層の製造方法は特に限られるわけではないが、ＰＶＤＦ系結着材を固形分濃
度１５質量％含むＮ－メチル－２－ピロリドンにニッケル系複合酸化物とアセチレンブラ
ックを加え、均一に分散し、正極活物質スラリーを作成した。
　次に、片側の塗膜の厚さが８０μｍとなるように正極活物質スラリーをＳＵＳ箔の両面
に塗布し、１２０℃で乾燥した。これらを熱プレスして貫通孔加工前に正極板を作成した
。
【００４２】
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　次に、円周面に開口部を有する中空の円筒体の円周面に外側から加工対象の正極板を斜
めに巻回させながら移送し、円筒体の中心軸に直交するように反射されたレーザパルス光
を正極板に照射して貫通孔を形成して正極板を作成した。
　この正極板から幅３５ｍｍ、奥行き３０ｍｍの正極Ａを打ち抜いた。そして、未塗工部
にアルミニウムタブを溶接した。
【００４３】
　次に、リチウムイオン二次電池を作成した。負極Ａを３枚と正極Ａを２枚との間にポリ
オレフィン系の微多孔膜を介在させて電極積層体を作成した。さらに電極積層体の積層方
向の両側のポリオレフィン系の微多孔膜を介在させてリチウム箔を積層させた。リチウム
箔には銅タブを溶接してある。この積層体を、各タブの一部が外側に現れるようにして、
樹脂―金属封止体の中に挿入し、１Ｍ－ＬｉＰＦ６のＥＣ－ＤＭＣの電解質を注液し、封
止して実施例１のリチウムイオン二次電池Ａを作成した。
【００４４】
　この実施例１のリチウムイオン二次電池Ａにリチウムプレドープ処理を施した。負極タ
ブとリチウムタブとを所定の時間短絡しリチウムをシリコンにプレドープした。負極タブ
とリチウムタブとの間の開回路電圧は０．００３Ｖであった。
　次に、負極タブとリチウムタブとの間の電圧が１Ｖになるまで放電した。
　次に、正極タブと負極タブとを用いて、電池電圧が３．７Ｖになるまで０．０２５Ｃで
充電し、続いて、電池電圧が２．５Ｖになるまで０．０２５Ｃで放電した。充電容量は１
１０ｍＡｈであり、放電容量は１００ｍＡｈであった。初回の充放電での不可逆容量は９
％であった。
【００４５】
実施例２
　負極は、負極集電体と、上記負極集電体の両面に設けられた酸化シリコン及び黒鉛を含
む負極活物質層とからなる。負極活物質層の厚さは６０μｍであり、負極の厚さは１３０
μｍである。
　負極は、さらに厚さ方向に貫通する直径５μｍの貫通孔が設けられている。
　貫通孔の開口率が負極表面に対して１．５％になるように、各貫通孔が離間して設けら
れている。
【００４６】
　負極集電体は、厚さ１０μｍで幅が４０mmのニッケルメッキ鋼板からなる。
　負極活物質層は、平均粒径２０μｍの酸化シリコン粒子と、平均粒径１５μｍの黒鉛と
、アクリル系結着材とが、重量比で１０：８５：５で構成されている。
　負極活物質層は、単位面積あたり３ｍＡｈの容量を得るように目付した。
　負極活物質層の製造方法は特に限られるわけではないが、アクリル系結着材を固形分濃
度１５質量％含む脱イオン化水に酸化シリコン粒子と黒鉛を加え、均一に分散し、負極活
物質スラリーＢを作成した。
　次に、負極集電体の一方の幅方向の縁部に幅１０ｍｍの未塗工部ができるように負極活
物質スラリーＢをニッケルメッキ鋼板の両面にそれぞれ塗膜厚さ６０μｍで塗布し、１３
０℃で乾燥した。これらを熱プレスして貫通孔加工前の負極板を作成した。
【００４７】
　次に、円周面に開口部を有する中空の円筒体の円周面に外側から加工対象の貫通孔加工
前の負極板を斜めに巻回させながら移送し、円筒体の中心軸に直交するように反射された
レーザパルス光を負極板に照射して貫通孔を形成した。
　この負極板から幅４０ｍｍ、奥行き３５ｍｍの負極Ｂを打ち抜いた。そして、未塗工部
にニッケルタブを溶接した。
【００４８】
　次に、リチウムイオン二次電池を作成した。負極Ｂを３枚と正極Ａを２枚とを間にポリ
オレフィン系の微多孔膜を介在させて電極積層体を作成した。さらに電極積層体の積層方
向の両側のポリオレフィン系の微多孔膜を介在させてリチウム箔を積層させた。リチウム
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箔には銅タブを溶接してある。この積層体を、各タブの一部が外側に現れるようにして、
樹脂―金属封止体の中に挿入し、１Ｍ－ＬｉＰＦ６のＥＣ－ＤＭＣの電解質を注液し、封
止して実施例２のリチウムイオン二次電池Ｂを作成した。
【００４９】
　この実施例２のリチウムイオン二次電池Ｂにリチウムプレドープ処理を施した。負極タ
ブと銅タブとを所定の時間短絡しリチウムをシリコンにプレドープした。負極タブと銅タ
ブとの間の開回路電圧は０．００３Ｖであった。
　次に、負極タブと銅タブとの間の電圧が１Ｖになるまで放電した。
　次に、正極タブと負極タブとを用いて、電池電圧が４．０Ｖになるまで０．０２５Ｃで
充電し、続いて、電池電圧が２．７Ｖになるまで０．０２５Ｃで放電した。充電容量は１
１０ｍＡｈであり、放電容量は１００ｍＡｈであった。初回の充放電での不可逆容量は９
％であった。
【００５０】
実施例３
　負極は、負極集電体と、上記負極集電体の両面に設けられた酸化シリコンを含む負極活
物質層とからなる。負極活物質層の厚さは６０μｍであり、負極の厚さは１３０μｍであ
る。
　負極は、さらに厚さ方向に貫通する直径５μｍの貫通孔が設けられている。
　貫通孔の開口率が負極表面に対して２．０％になるように、各貫通孔が離間して設けら
れている。
【００５１】
　負極集電体は、厚さ１０μｍで幅が４０mmのＳＵＳ箔からなる。
　負極活物質層は、平均粒径２０μｍの酸化シリコン粒子と、ポリイミド系結着材と、導
電助剤としてのアセチレンブラックとが、重量比で８２：１５：３で構成されている。
　負極活物質層は、単位面積あたり３ｍＡｈの容量を得るように目付した。
　負極活物質層の製造方法は特に限られるわけではないが、ポリイミド系結着材の前駆体
としてのポリアミック酸を固形分濃度１５質量％含むＮ－メチル－２－ピロリドンに酸化
シリコン粒子とアセチレンブラックを加え、均一に分散し、負極活物質スラリーＣを作成
した。
　次に、負極集電体の一方の幅方向の縁部に幅１０ｍｍの未塗工部ができるように負極活
物質スラリーをＳＵＳ箔の両面にそれぞれ塗膜厚さ６０μｍで塗布し、１３０℃で乾燥し
た。次に、３５０℃で１時間熱処理を行い、ポリアミック酸を熱硬化させてイミド化した
。これらを熱プレスして貫通孔加工前の負極板を作成した。
【００５２】
　次に、円周面に開口部を有する中空の円筒体の円周面に外側から加工対象の貫通孔加工
前の負極板を斜めに巻回させながら移送し、円筒体の中心軸に直交するように反射された
レーザパルス光を負極板に照射して貫通孔を形成した。
　この負極板から幅４０ｍｍ、奥行き３５ｍｍの負極Ｃを打ち抜いた。そして、未塗工部
にニッケルタブを溶接した。
【００５３】
　次に、実施例３のリチウムイオン二次電池Ｃを作成した。負極Ｂを３枚と正極Ａを２枚
とを間にポリオレフィン系の微多孔膜を介在させて電極積層体を作成した。さらに電極積
層体の積層方向の両側のポリオレフィン系の微多孔膜を介在させてリチウム箔を積層させ
た。リチウム箔には銅タブを溶接してある。この積層体を、各タブの一部が外側に現れる
ようにして、樹脂―金属封止体の中に挿入し、１Ｍ－ＬｉＰＦ６のＥＣ－ＤＭＣの電解質
を注液し、封止して実施例３のリチウムイオン二次電池Ｃを作成した。
【００５４】
　この実施例３のリチウムイオン二次電池Ｃにリチウムプレドープ処理を施した。負極タ
ブと銅タブとを所定の時間短絡しリチウムをシリコンにプレドープした。負極タブと銅タ
ブとの間の開回路電圧は０．００３Ｖであった。



(10) JP 2020-4663 A 2020.1.9

10

20

30

40

50

　次に、負極タブと銅タブとの間の電圧が１Ｖになるまで放電した。
　次に、正極タブと負極タブとを用いて、電池電圧が４．０Ｖになるまで０．０２５Ｃで
充電し、続いて、電池電圧が２．７Ｖになるまで０．０２５Ｃで放電した。充電容量は１
１０ｍＡｈであり、放電容量は１００ｍＡｈであった。初回の充放電での不可逆容量は９
％であった。
【００５５】
比較例１
　比較例１の負極Ｄは負極板に貫通孔を穿孔していない点を除き、実施例１と同様である
。
　また、比較例１の正極Ｂは正極板に貫通孔を穿孔していない点を除き、実施例１と同様
である。
【００５６】
　次に、比較例１のリチウムイオン二次電池Ｄを作成した。負極Ｄを３枚と正極Ｂを２枚
とを間にポリオレフィン系の微多孔膜を介在させて電極積層体を作成した。さらに電極積
層体の積層方向の両側のポリオレフィン系の微多孔膜を介在させてリチウム箔を積層させ
た。リチウム箔には銅タブを溶接してある。この積層体を各タブの一部が外側に現れるよ
うにして、樹脂―金属封止体の中に挿入し、１Ｍ－ＬｉＰＦ６のＥＣ－ＤＭＣの電解質を
注液し、封止して比較例１のリチウムイオン二次電池Ｄを作成した。
【００５７】
　この比較例１のリチウムイオン二次電池Ｄをリチウムプレドープ処理を施した。負極タ
ブと銅タブとを所定の時間短絡しリチウムをシリコンにプレドープした。負極タブと銅タ
ブとの間の開回路電圧は０．０１０Ｖであった。
　次に、負極タブと銅タブとの間の電圧が１Ｖになるまで放電した。
　次に、正極タブと負極タブとを用いて、電池電圧が４．０Ｖになるまで０．０２５Ｃで
充電し、続いて、電池電圧が２．７Ｖになるまで０．０２５Ｃで放電した。充電容量は１
１０ｍＡｈであり、放電容量は９０ｍＡｈであった。初回の充放電での不可逆容量は１８
％であった。
【００５８】
　この発明の実施例１乃至３のリチウムイオン二次電池は、初期不可逆容量が１０％以下
と、比較例１の１８％に比べて小さくなっている。その理由として以下のことが考えられ
る。活物質層を貫通する貫通孔があることにより、リチウム箔からイオン化したリチウム
イオンが負極に均一に到達することができるために、比較例１のように負極の外縁から中
心にイオン伝導する必要がなく、均一にプレドープすることができるものと考えられる。
【００５９】
　この発明の実施例１と比較例１のリチウムイオン二次電池の負極に於けるリチウムのプ
レドープの濃度の分布を調べた。負極から幅方向に幅５ｍｍで長さ４０ｍｍのリボン状に
切り出し、そのリボンを８等分してリチウム濃度測定用サンプルを作成した。
　リチウム濃度は、ＩＣＰ－ＭＳ（誘導結合プラズマ質量分析計）を用いて測定した。
　実施例１のリチウム濃度の標準偏差が１５％であるのに対して比較例１のリチウム濃度
の標準偏差は４３％であった。
　比較例１の電池ではリチウムイオンの拡散方向が電極面に並行方向であるのに対して、
実施例１の電池ではリチウムイオンが垂直方向に拡散することが影響しているものと考え
られる。
【符号の説明】
【００６０】
１　負極
２　正極
３　セパレータ
４　外装体
５　電解液
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６　リチウム挿入用電極
７　貫通孔

【図１】
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