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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　集電体と、
　前記集電体の表面に形成された、負極活物質粒子を含む負極活物質層と、
を有する二次電池用負極であって、
　前記負極活物質層の全体にわたるパーコレーションパスによる導電性が生じないように
、前記負極活物質層において前記負極活物質粒子間にパーコレーション閾値よりも多い重
量部の絶縁材料が配置されており、
　前記負極活物質粒子の構成材料が導電性材料であり、
　前記負極活物質粒子の表面の少なくとも一部に、絶縁材料からなる被膜が形成されてな
り、
　前記絶縁材料が金属酸化物であり、前記被膜の厚さが１～５００ｎｍである、二次電池
用負極。
【請求項２】
　集電体と、
　前記集電体の表面に形成された、負極活物質粒子を含む負極活物質層と、
を有する二次電池用負極であって、
　前記負極活物質層の全体にわたるパーコレーションパスによる導電性が生じないように
、前記負極活物質層において前記負極活物質粒子間にパーコレーション閾値よりも多い重
量部の絶縁材料が配置されており、
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　前記負極活物質粒子の構成材料が導電性材料であり、
　前記負極活物質粒子の表面の少なくとも一部に、絶縁材料からなる被膜が形成されてな
り、
　前記絶縁材料がイオン透過性樹脂であり、前記被膜の厚さが０．１～５μｍである、二
次電池用負極。
【請求項３】
　前記イオン透過性樹脂がポリエチレンオキシドである、請求項２に記載の二次電池用負
極。
【請求項４】
　集電体と、
　前記集電体の表面に形成された、負極活物質粒子を含む負極活物質層と、
を有する二次電池用負極であって、
　前記負極活物質層の全体にわたるパーコレーションパスによる導電性が生じないように
、前記負極活物質層において前記負極活物質粒子間にパーコレーション閾値よりも多い重
量部の絶縁材料が配置されており、
　前記負極活物質粒子の構成材料が導電性材料であり、
　前記負極活物質粒子の表面の少なくとも一部に、絶縁材料からなる被膜が形成されてな
り、
　前記絶縁材料が合成ゴム系接着剤であり、前記被膜の厚さが０．２～８μｍである、二
次電池用負極。
【請求項５】
　前記合成ゴム系接着剤がスチレンブタジエンゴムラテックスである、請求項４に記載の
二次電池用負極。
【請求項６】
　前記負極活物質粒子の構成材料がカーボンである、請求項１～５のいずれか１項に記載
の二次電池用負極。
【請求項７】
　集電体の表面に正極活物質層が形成されてなる正極と、集電体の表面に負極活物質層が
形成されてなる負極とが、活物質層同士が向き合うように電解質層を介して積層されてな
る単電池層を含む発電要素を有する二次電池であって、
　集電体の一方の面に正極活物質層が形成され、他方の面に負極活物質層が形成されてな
る双極型電極を有する双極型電池であり、前記双極型電極が前記二次電池用負極の構成を
有し、かつ、前記集電体は導電性を有する樹脂層を含む樹脂集電体であり、
　前記負極が、請求項１～６のいずれか１項に記載の二次電池用負極である、二次電池。
【請求項８】
　前記負極活物質層の体積抵抗率の値が、前記正極活物質層の体積抵抗率の値に対して、
０．１～１倍である、請求項７に記載の二次電池。
【請求項９】
　負極活物質粒子と、負極活物質層の全体にわたるパーコレーションパスによる導電性が
生じないようにパーコレーション閾値よりも多い重量部の絶縁材料と、を混合して、前記
負極活物質粒子の表面の少なくとも一部に、前記絶縁材料を点着させるか、または前記絶
縁材料からなる被膜を形成することにより、負極活物質粒子－絶縁材料複合体を得る第１
工程と、
　前記第１工程において得られた前記負極活物質粒子－絶縁材料複合体と、バインダと、
溶媒とを混合することにより、負極活物質スラリーを得る第２工程と、
　前記負極活物質スラリーを集電体の表面に塗布し乾燥することにより、前記集電体の表
面に負極活物質層を形成する第３工程と、
を含み、前記負極活物質粒子の構成材料が導電性材料である、二次電池用負極の製造方法
。
【請求項１０】
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　前記絶縁材料が樹脂であり、前記樹脂の配合量が、前記第３工程において得られる負極
活物質層の全量１００質量％に対して０．５～３０質量％である、請求項９に記載の製造
方法。
【請求項１１】
　前記樹脂がイオン透過性樹脂である、請求項１０に記載の製造方法。
【請求項１２】
　前記絶縁材料が合成ゴム系接着剤と水溶性高分子との混合物であり、前記合成ゴム系接
着剤および前記水溶性高分子の配合量が、前記第３工程において得られる負極活物質層の
全量１００質量％に対して、それぞれ４～１２質量％および０．５～１．７質量％である
、請求項９に記載の製造方法。
【請求項１３】
　前記水溶性高分子が、１質量％水溶液とした際の粘度が５００～６０００ｍＰａ・ｓと
なるカルボキシメチルセルロースまたはその塩である、請求項１２に記載の製造方法。
【請求項１４】
　導電性を有する樹脂層を含む樹脂集電体と、
　前記樹脂集電体の表面に形成された、負極活物質粒子を含む負極活物質層と、
を有し、
　前記負極活物質層の全体にわたるパーコレーションパスによる導電性が生じないように
、前記負極活物質層において前記負極活物質粒子間に絶縁材料が配置されており、
　前記負極活物質粒子の構成材料が導電性材料である、二次電池用負極。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は二次電池用負極およびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、地球温暖化に対処するため、二酸化炭素量の低減が切に望まれている。自動車業
界では、電気自動車（ＥＶ）やハイブリッド電気自動車（ＨＥＶ）の導入による二酸化炭
素排出量の低減に期待が集まっており、これらの実用化の鍵を握るモータ駆動用二次電池
の開発が盛んに行われている。
【０００３】
　モータ駆動用二次電池としては、携帯電話やノートパソコン等に使用される民生用リチ
ウムイオン二次電池と比較して極めて高い出力特性、及び高いエネルギーを有することが
求められている。従って、全ての電池の中で比較的高い理論エネルギーを有するリチウム
イオン二次電池が注目を集めており、現在急速に開発が進められている。
【０００４】
　リチウムイオン二次電池は、一般に、バインダ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、電解質を含むセパレータを介して接続され、電池ケースに収納される構成を有して
いる。
【０００５】
　リチウムイオン二次電池等の二次電池の実用化に向けた１つの課題として、セパレータ
を介して隔離されている正極活物質層と負極活物質層とが何らかの原因によって短絡する
、いわゆる内部短絡の問題がある。この内部短絡が発生すると、外部負荷に接続されてい
なくとも発電要素の内部で電流が流れ続けるという現象が発生する。そうすると、電池が
発熱し、場合によっては電池の機能に悪影響が出るなどの問題が生じる。したがって、か
ような内部短絡－電池発熱という問題の発生を効果的に抑制しうる手段の開発が望まれて
いるが、いまだ十分な解決策が確立されてはいないのが現状である。また、かような手段
を開発する際には、一方でさらなる改善が要求されている電池性能に悪影響を及ぼさない
ものであることも必要である。
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【０００６】
　なお、特許文献１には、リチウムイオン電池の負極活物質層に、炭素材料からなる負極
活物質に加えて、アルミナなどのセラミックからなるナノ粒子を含有させる技術が開示さ
れている。従来、リチウムイオン電池のエネルギー密度を向上させるべく負極活物質層の
厚さを厚くすると、負極にかかる充電密度が増大することに伴いリチウム金属が析出しや
すくなるという問題があった。特許文献１に記載の技術は、かような問題の解決を図った
ものであり、上述した内部短絡やそれに伴う電池の発熱の抑制を意図した技術ではない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００７－３０５５４５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、二次電池において、電池性能を確保しつつ、内部短絡による短絡電流の発生
とそれに伴う電池の発熱を効果的に抑制しうる手段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】
【０００９】
　本発明の二次電池用負極は、集電体と、集電体の表面に形成された、負極活物質粒子を
含む負極活物質層とを有する。そして、負極活物質層において、負極活物質層の全体にわ
たるパーコレーションパスによる導電性が生じないように、負極活物質粒子間に絶縁材料
が配置されている点に特徴を有する。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の二次電池用負極においては、内部短絡が発生した場合であっても、負極活物質
層の全体にわたるパーコレーションパスによる導電性が生じない。このため、内部短絡に
よる短絡電流の発生とそれに伴う電池の発熱を効果的に抑制することができる。また、本
発明の構成とすることによる負極自体の電気抵抗の上昇はわずかなものである。このため
、電池性能も十分に確保されうる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】本発明の一実施形態に係るリチウムイオン二次電池用負極を示す模式断面図であ
る。
【図２】第１実施形態における、負極活物質粒子の様子を表す概略図である。
【図３】第２実施形態における、負極活物質粒子の様子を表す概略図である。
【図４】本発明の一実施形態に係る双極型リチウムイオン二次電池の概要を模式的に表し
た断面概略図である。
【図５】実施例１－２で得られた負極活物質を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察したと
きの画像である。
【図６】実施例３－２で得られた負極活物質を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察したと
きの画像である。
【図７】実施例３－２で得られた負極活物質について誘導結合プラズマ発光分光分析によ
りアルミニウム量を定量した結果を示す図である。
【図８】実施例５－１で得られた負極活物質を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察したと
きの画像である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　まず、本発明者らが本発明を完成させるに至った経緯について、簡単に説明する。なお
、下記のメカニズムに関する記載については、一部推測に基づくものも含まれている可能
性があるが、本発明の技術的範囲は当該メカニズムに何ら拘束されるものではない。
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【００１３】
　上述した内部短絡－電池発熱の問題に対して、本発明者らは以前に、発電要素を構成す
る集電体の電気抵抗を小さくすることで内部短絡の発生部位への短絡電流の集中を抑制す
るという解決策を試みたことがある。例えば、金属からなる集電体の厚さを薄くすること
で、内部短絡の発生部位を短絡電流によるジュール熱で溶断し、さらなる短絡電流の発生
を防止することを試みた。この試みは非常に有効であり、内部短絡－電池発熱の問題の解
決において一定の成果を上げつつある。
【００１４】
　ところで、近年、二次電池の高出力化を目的として、集電体の両面に正負の極性の異な
る活物質層が形成されてなる電極（双極型電極）を発電要素に含む電池（双極型二次電池
）の開発が盛んに進められている。この双極型二次電池の発電要素においては単電池が電
極面を介して直列接続されていることから、双極型二次電池の使用時には発電要素の内部
をその積層方向に電流が流れる。また、やはり近年、二次電池の軽量化などを目的として
、発電要素を構成する集電体の構成材料として金属材料に代えて樹脂を採用した、いわゆ
る「樹脂集電体」を用いる技術が提案されている。なお、この樹脂集電体は、非導電性樹
脂からなる基材に導電性フィラーが分散されてなるか、または、導電性樹脂からなる樹脂
層を有する。
【００１５】
　本発明者らは、上述した２つの技術を組み合わせた電池（すなわち、樹脂集電体を採用
した双極型二次電池）における内部短絡についても検討を行なった。ここで、樹脂集電体
そのものの電気抵抗は従来の金属からなる集電体と比較して大きい。このため、一見する
と、樹脂集電体を採用した双極型二次電池では、金属集電体を用いた双極型二次電池より
も、内部短絡による短絡電流の発生が抑制されやすいように思われる。しかしながら、本
発明者らによる検討の結果、上記のような従来の技術常識には反する現象が観察された。
すなわち、樹脂集電体を用いた双極型二次電池において内部短絡が発生した場合であって
も、金属集電体の場合と同様に、短絡電流が流れ続けることが判明したのである。
【００１６】
　そこで本発明者らは、その原因をさらに探索した結果、樹脂集電体を用いた双極型電池
において内部短絡が発生した場合の短絡電流は、負極活物質層を介することで流れ続ける
ことが可能となっていることを突き止めた。
【００１７】
　以下、添付した図面を参照しながら、本発明の実施形態を説明するが、以下に説明する
いくつかの実施形態に係る発明は、上述したような知見に基づく検討の結果完成されたも
のである。なお、図面の説明において同一の要素には同一の符号を付し、重複する説明を
省略する。また、図面の寸法比率は、説明の都合上誇張されており、実際の比率とは異な
る場合がある。
【００１８】
　［負極：第１実施形態］
　図１は、本発明の一実施形態（第１実施形態）に係るリチウムイオン二次電池用負極を
示す模式断面図である。以下、図１に示すリチウムイオン二次電池用負極を例に挙げて説
明するが、本発明の技術的範囲はかような形態のみに制限されない。
【００１９】
　図１に示す負極１は、集電体２の表面に、負極活物質粒子（図示せず）を含む負極活物
質層３が形成された構造を有する。以下、本実施形態の負極１を構成する部材について説
明するが、下記の形態のみに制限されることはなく、従来公知の形態が同様に採用されう
る。
【００２０】
　（集電体）
　集電体は導電性材料から構成され、その一方の面または両面（通常は両面）に活物質層
が配置される。集電体を構成する材料に特に制限はなく、例えば、金属や、導電性高分子
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材料または非導電性高分子材料に導電性フィラーが添加された導電性を有する樹脂（樹脂
集電体）が採用されうる。
【００２１】
　金属としては、アルミニウム、ニッケル、鉄、ステンレス鋼、チタン、銅などが挙げら
れる。これらのほか、ニッケルとアルミニウムとのクラッド材、銅とアルミニウムとのク
ラッド材、あるいはこれらの金属の組み合わせのめっき材などが好ましく用いられうる。
また、金属表面にアルミニウムが被覆されてなる箔であってもよい。なかでも、電子伝導
性や電池作動電位の観点からは、アルミニウム、ステンレス鋼、および銅が好ましい。
【００２２】
　また、導電性高分子材料としては、例えば、ポリアニリン、ポリピロール、ポリチオフ
ェン、ポリアセチレン、ポリパラフェニレン、ポリフェニレンビニレン、ポリアクリロニ
トリル、およびポリオキサジアゾールなどが挙げられる。かような導電性高分子材料は、
導電性フィラーを添加しなくても十分な導電性を有するため、製造工程の容易化または集
電体の軽量化の点において有利である。
【００２３】
　非導電性高分子材料としては、例えば、ポリエチレン（ＰＥ；高密度ポリエチレン（Ｈ
ＤＰＥ）、低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ））、ポリプロピレン（ＰＰ）、ポリエチレン
テレフタレート（ＰＥＴ）、ポリエーテルニトリル（ＰＥＮ）、ポリイミド（ＰＩ）、ポ
リアミドイミド（ＰＡＩ）、ポリアミド（ＰＡ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦ
Ｅ）、スチレン－ブタジエンゴム（ＳＢＲ）、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）、ポリメ
チルアクリレート（ＰＭＡ）、ポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）、ポリ塩化ビニル
（ＰＶＣ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、およびポリスチレン（ＰＳ）などが挙
げられる。かような非導電性高分子材料は、優れた耐電位性または耐溶媒性を有しうる。
【００２４】
　上記の導電性高分子材料または非導電性高分子材料には、必要に応じて導電性フィラー
が添加されうる。特に、集電体の基材となる樹脂が非導電性高分子のみからなる場合は、
樹脂に導電性を付与するために必然的に導電性フィラーが必須となる。導電性フィラーは
、導電性を有する物質であれば特に制限なく用いることができる。例えば、導電性、耐電
位性、またはリチウムイオン遮断性に優れた材料として、金属および導電性カーボンなど
が挙げられる。金属としては、特に制限はないが、Ｎｉ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｃｕ、Ｐｔ、Ｆｅ
、Ｃｒ、Ｓｎ、Ｚｎ、Ｉｎ、Ｓｂ、およびＫからなる群から選択される少なくとも１種の
金属もしくはこれらの金属を含む合金または金属酸化物を含むことが好ましい。また、導
電性カーボンとしては、特に制限はないが、アセチレンブラック、バルカン、ブラックパ
ール、カーボンナノファイバー、ケッチェンブラック、カーボンナノチューブ、カーボン
ナノホーン、カーボンナノバルーン、およびフラーレンからなる群から選択される少なく
とも１種を含むことが好ましい。導電性フィラーの添加量は、集電体に十分な導電性を付
与できる量であれば特に制限はなく、一般的には、５～３５質量％程度である。なお、本
実施形態の作用効果をより一層発揮させるという観点からは、集電体が樹脂集電体である
ことが好ましい。
【００２５】
　集電体の大きさは、電池の使用用途に応じて決定される。例えば、高エネルギー密度が
要求される大型の電池に用いられるのであれば、面積の大きな集電体が用いられる。集電
体の厚さについても特に制限はないが、通常は１～１００μｍ程度である。
【００２６】
　（負極活物質層）
　負極活物質層３は負極活物質粒子を含み、必要に応じて従来公知の添加剤をさらに含み
うる。従来公知の添加剤としては、例えば、電気伝導性を高めるための導電剤、バインダ
、電解質（ポリマーマトリックス、イオン伝導性ポリマー、電解液など）、イオン伝導性
を高めるための電解質支持塩（リチウム塩）などが挙げられる。
【００２７】
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　負極活物質粒子は、放電時にイオンを放出し、充電時にイオンを吸蔵できる組成を有す
る。負極活物質粒子は、リチウムを可逆的に吸蔵および放出できる材料からなる粒子であ
れば特に制限されないが、負極活物質粒子を構成する材料の例としては、天然黒鉛、人造
黒鉛、カーボンブラック、活性炭、カーボンファイバー、コークス、ソフトカーボン、も
しくはハードカーボンなどのカーボン、ＳｉやＳｎなどの金属、あるいはＴｉＯ、Ｔｉ２

Ｏ３、ＴｉＯ２、もしくはＳｉＯ２、ＳｉＯ、ＳｎＯ２などの金属酸化物、Ｌｉ４／３Ｔ
ｉ５／３Ｏ４もしくはＬｉ７ＭｎＮなどのリチウムと遷移金属との複合酸化物、Ｌｉ－Ｐ
ｂ系合金、Ｌｉ－Ａｌ系合金、Ｌｉなどが好ましく挙げられる。また、本実施形態の作用
効果を十分に発揮するという観点からは、負極活物質は、カーボン、金属、合金などの導
電性材料を含むことが好ましく、カーボンを含むことがより好ましい。なお、負極活物質
粒子は、１種のみが単独で使用されてもよいし、２種以上が併用されてもよい。負極活物
質がカーボンなどの導電性材料を含むと、内部短絡の発生に伴う短絡電流の継続的な流通
を防止するという本実施形態の作用効果がより顕著に発現しうる。
【００２８】
　負極活物質粒子の平均粒径（メジアン径）は、特に制限されないが、負極活物質の高容
量化、反応性、サイクル耐久性の観点からは、好ましくは１～１００μｍ、より好ましく
は５～３０μｍである。このような範囲であれば、二次電池は、高出力条件下での充放電
時における電池の内部抵抗の増大が抑制され、充分な電流を取り出しうる。負極活物質粒
子の平均粒径（メジアン径）は、レーザー回折法を用いて測定されうる。なお、負極活物
質粒子の形状は、その種類や製造方法等によって取りうる形状が異なり、例えば、球状、
板状、針状、柱状、角状などが挙げられるが、これらに限定されることはない。ただし、
負極活物質粒子の形状は、球状であることが好ましい。負極活物質粒子の形状が球状であ
ると、活物質間のエッジ面が減少し、活物質粒子の表面に絶縁材料を均一に点着させるこ
とができ、少量で電極内抵抗の制御が可能となる。
【００２９】
　図２は、本実施形態における、負極活物質粒子の様子を表す概略図である。図２に示す
ように、本実施形態においては、負極活物質粒子４の表面に絶縁材料（具体的には、アル
ミナ粒子５）が点着されている点に特徴がある。負極活物質粒子４の表面への絶縁材料の
点着は、可能である場合には絶縁材料自身の点着性を利用したものであってもよいし、バ
インダ（図示せず）を介したものであってもよい。バインダを用いて点着を確保しようと
する場合、用いられうるバインダとしては特に制限されず、電池の技術分野において従来
公知のバインダが同様に用いられうる。かようなバインダとしては、例えば、カルボキシ
メチルセルロース（ＣＭＣ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、ポリテトラフルオロ
エチレン（ＰＴＦＥ）、ポリ酢酸ビニル（ＰＶＡ）、ポリイミド（ＰＩ）、アクリル樹脂
、エポキシ樹脂、ポリウレタン樹脂、ユリア樹脂、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）な
どが挙げられる。なかでも、本実施形態では、点着のためのバインダとして、ＣＭＣが好
ましく用いられうる。特に、１質量％の粘度が５～１０００ｍＰａ・ｓであるＣＭＣを用
いると、絶縁材料間での接着や凝集を低減させることができ、負極活物質粒子の表面に絶
縁材料を効率的に点着させることができるという点で、好ましい。なお、上述したＣＭＣ
の１質量％水溶液の粘度の値は、２５℃においてＢ型粘度計を用いて測定される値である
。
【００３０】
　本実施形態の構成によれば、負極活物質粒子４の表面に点着されたアルミナ粒子５が負
極活物質粒子４間に配置されることで、負極活物質層３の全体にわたるパーコレーション
パスによる導電性が生じないようにされている。以下、この点についてより詳細に説明す
る。
【００３１】
　一般に、導電性材料と絶縁材料との混合物からなる多成分系を考えた場合、絶縁材料に
対する導電性材料の相対的な配合割合が増えていくと、まず、局所的に導電性材料の配合
量が多い領域（クラスター）が生まれる。各クラスターを微視的に観察すると、各クラス
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ターの内部ではトンネル効果によって導電性材料間を電子（電流）が流通することができ
る。この現象を「パーコレーション現象」と称し、この現象に起因する導電パスを「パー
コレーションパス」と称する。一方、絶縁材料によって分断されている各クラスター間に
はトンネル効果が働かないことから、パーコレーションパスによる導電性は各クラスター
の内部のみに限定されており、系全体にわたる導電性は生じていない。この状態でさらに
導電性材料の相対割合を増やしていくと、ある値（パーコレーション閾値）を境として、
あたかもサイズ無限大のクラスターが生成したようになり、系全体にパーコレーション現
象が生じるようになる。そうすると、当該系へ電子（電流）が流入したときには、系全体
にわたってその電子（電流）が流れる可能性が生まれ、これによって系全体の導電性が急
激に上昇する現象が観察される。
【００３２】
　ここで、電池全体の内部抵抗を可能な限り低減させたいという要望から、負極活物質層
の内部抵抗も可能であれば下げておきたいという知見が本願出願時の技術常識として存在
していた。よって、従来技術においては、負極活物質粒子間に絶縁材料など配合しないか
、または、負極活物質粒子間に絶縁材料が配合されていたとしても、当該絶縁材料の配合
割合は本実施形態における形態よりも極めて少なかった。その結果、従来技術において、
導電性材料としての負極活物質粒子の配合割合は、系（負極活物質層）の全体にわたるパ
ーコレーションパスによる導電性が生じるほど多かったものと考えられる。そして、この
ことが電池の内部短絡時に短絡電流が流れ続ける原因となっていることを、本発明者らは
見出したのである。換言すれば、電池の内部短絡に起因する短絡電流の発生・継続的な流
通を防ぐという点では、従来技術における負極活物質層の電気抵抗は小さすぎたのである
。上述した特許文献１に記載の技術においても、ナノ粒子が単に負極活物質層に混合分散
されているのみであることから、やはり負極活物質層の電気抵抗は低い。このため、電池
に内部短絡が発生した場合には、そのまま流れ続けてしまう可能性がある。
【００３３】
　一方、本実施形態では、多成分系としての負極活物質層３における絶縁材料（アルミナ
粒子５）の導電性材料（負極活物質粒子４）に対する配合量が、従来技術における形態よ
りも多めである（つまり、パーコレーション閾値よりも絶縁材料は多めに存在する）。こ
のため、負極活物質層３の全体にわたってはパーコレーションパスによる導電性は生じな
いように制御されている。このため、電池の内部において内部短絡が発生した場合であっ
ても、内部短絡による短絡電流の流通をクラスター内部にとどめておくことができ、その
結果、当該短絡電流に起因する電池の発熱を効果的に抑制することができる。
【００３４】
　このように、本実施形態によれば、負極活物質層３における絶縁材料の配合割合を従来
技術における形態よりもあえて多くすることで、短絡電流の負極活物質層３全体への伝播
を防止できるという予期せぬ効果が得られる。そして、本実施形態では、負極活物質層に
含まれる材料の配合割合を制御するというきわめて簡便な手法によって、上述したような
効果が得られる。このように、負極活物質層その他の電極構造体の構成自体とは無関係な
パラメータの制御によって優れた作用効果を達成できる本願発明の技術的思想は、従来技
術に対してきわめて優位性の高いものであると言える。一方、本発明者らは、さらに驚く
べき知見を知得した。すなわち、短絡電流の発生を防止するという課題の解決に必要とさ
れる程度にまで絶縁材料の配合割合を増やしたところで電池全体の電気抵抗に及ぼす影響
は極めて微弱であることもまた、本発明者らが今回初めて見出した事実として重要である
。例えば、負極活物質層３の電子抵抗値を１００倍に上昇させたとしても、電池全体の内
部抵抗値は０．５％しか増加しない。これは、負極活物質の多くが絶縁材料（アルミナ粒
子）を介して隣接しているため、負極活物質層３内をリチウムイオンが効率よく拡散でき
ることによるものと考えられる。このことから、本実施形態により提供される解決手段は
、従来と変わらぬ電池性能を確保したいという要請にも十分に応えるものである。
【００３５】
　なお、負極活物質層間に絶縁材料が配置された構成を有するある負極活物質層３におい
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て、当該絶縁材料が、「負極活物質層の全体にわたるパーコレーションパスによる導電性
を生じないように」配置されているか否かは、例えば以下のように判断することができる
。すなわち、当該負極活物質層において用いられているのと同じ材料を用いて、絶縁材料
の量と導電性材料（負極活物質）の量との相対割合を変化させてこれを横軸とし、導電性
の指標となりうるパラメータ（例えば、体積抵抗率）を縦軸としたグラフを作成する。次
いで、このグラフに基づいてパーコレーション閾値に相当する割合を算出する。そして、
対象とする負極活物質層がこのパーコレーション閾値を上回るような（つまり、負極活物
質層の全体にわたるパーコレーションパスによる導電性が生じない量の）絶縁材料を含ん
でいるときに、上記規定を満足するものである、と判定することができる。
【００３６】
　なお、負極活物質層３の電子抵抗値は従来技術における値よりも比較的大きめとなるよ
うに制御されているが、その具体的な形態については用いる材料の種類や配合量に応じて
変動しうるため、一義的に規定することは困難である。ただし、特に後述する双極型電池
に用いられる場合（さらに特には、樹脂集電体が用いられる場合）には、当該双極型電池
を構成する他の部材の電子抵抗値との相対的な関係による規定が有効である。すなわち、
かような場合には、負極活物質層３の体積抵抗率の値が、「集電体」または「正極を構成
する正極活物質層」の体積抵抗率のいずれか小さい方の値に対して、０．１～１００倍の
範囲内の値となることが好ましい。かような構成によれば、集電体どうしが接触した場合
であっても、電極活物質層間での短絡の発生を効果的に防止することが可能となる。また
、特に正極活物質層との対比で言えば、負極活物質層の体積抵抗率の値は、正極活物質層
の体積抵抗率の値に対して、０．１～１倍であることが好ましい。かような構成によれば
、負極活物質層における電子抵抗が正極活物質層における電子抵抗に近い値となる。その
結果、電池性能の低下を抑えつつ、負極活物質層を介した短絡電流の発生がより効果的に
抑制され、電池の発熱も防止されうるという利点がある。なお、体積抵抗率の値としては
、後述する実施例に記載の手法により測定される値を採用するものとする。
【００３７】
　本実施形態においては、上述した以外の構成ももちろん採用可能である。例えば、絶縁
材料としては、アルミナ以外の材料も用いられうる。例えば、アルミナ以外の金属酸化物
として、シリカ、ジルコニア、マグネシア、チタニアなどが用いられうる。また、絶縁材
料としては、金属酸化物以外にも、樹脂が用いられうる。かような樹脂としては、例えば
、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタ
レート、ポリアミド、ポリアミドイミド、ポリイミド、液晶性ポリマー、ポリフェニレン
サルファイド、ポリテトラフルオロエチレン、ポリエーテルエーテルケトン、パーフロロ
アルキルビニールエーテル、ポリオキシメチレンなどが挙げられる。なお、絶縁材料とし
ては１種のみが単独で用いられてもよいし、２種以上が併用されてもよい。また、金属酸
化物と樹脂とが併用されてもよい。金属酸化物や樹脂は絶縁材料として汎用されているも
のであり、安価で取扱いも容易であるという利点がある。また、これらの材料を本実施形
態の絶縁材料として用いることで、負極活物質層３の導電性／絶縁性を所望の形態に容易
に制御することができる。
【００３８】
　また、粒子状の絶縁材料が用いられる本実施形態において、絶縁材料（アルミナ粒子５
）は、０．１～５μｍの平均粒径（メジアン径）を有することが好ましい。ただし、この
範囲を外れる平均粒径を有する絶縁材料が用いられてもよく、より好ましくは０．３～４
μｍである。他の好ましい形態において、絶縁材料の平均粒径（メジアン径）は、負極活
物質粒子の平均粒径（メジアン径）の１／４以下であることが好ましい。これらの構成に
よれば、適切な量の絶縁材料（アルミナ粒子）を負極活物質粒子４の表面に点着させるこ
とができ、内部短絡による短絡電流の継続的な流通を効果的に抑制することができる。な
お、絶縁材料（アルミナ粒子５）の形状についても、その種類や製造方法等によって取り
うる形状が異なり、例えば、球状、板状、針状、柱状、角状などが挙げられるが、これら
に限定されることはない。好ましくは、粒子状の絶縁材料の形状は、球状である。
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【００３９】
　また、本実施形態において、負極活物質層３における絶縁材料の配合量は、採用する負
極活物質や絶縁材料の形態に応じて、活物質層全体にわたるパーコレーションパスが生じ
ないように、適宜決定されうる。このため絶縁材料の好ましい配合量を一義的に記載する
ことは困難であるが、一例として、負極活物質層３における絶縁材料の配合量は、負極活
物質粒子の配合量１００質量％に対して、好ましくは１～４０質量％である。また、絶縁
材料の配合量は、３～３０質量％であることがより好ましい。かような範囲内の値とする
ことにより、短絡電流の流通を防止しつつ、電池のエージング後容量も高い値に確保する
ことが可能となる。
【００４０】
　本実施形態において、負極活物質層３は、上述した成分以外の従来公知の成分をも含み
うる。かような成分としては、例えば、バインダ、電解質、リチウム塩などが挙げられる
。本実施形態で用いられるバインダは、絶縁材料が点着されてなる負極活物質粒子どうし
を互いに結合させておくための結合剤として機能する。かようなバインダとしては特に制
限はなく、点着のためのバインダとして上述した形態が同様に採用されうる。なお、点着
のためのバインダではなく負極活物質粒子どうしを結合させるためのバインダとしては、
ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）が好ましく用いられる。
【００４１】
　電解質としては、例えば、ポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）、ポリプロピレンオキシド
（ＰＰＯ）、それらの共重合体などのリチウム塩を含むイオン伝導性ポリマー（固体高分
子電解質）などが挙げられるが、これらに制限されることはない。リチウム塩としては、
以下に制限されないが、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＴ
ａＦ６、ＬｉＡｌＣｌ４、Ｌｉ２Ｂ１０Ｃｌ１０等の無機酸陰イオン塩；ＬｉＣＦ３ＳＯ

３、Ｌｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ、Ｌｉ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２Ｎ等の有機酸陰イオン塩が挙
げられる。これらのバインダ、電解質、リチウム塩などの追加の成分は、１種のみが単独
で使用されてもよいし、２種以上が併用されてもよい。
【００４２】
　負極活物質層３の厚さについて特に制限はなく、リチウムイオン二次電池についての従
来公知の知見が適宜参照されうる。一例を挙げると、負極活物質層３の厚さは、２～１０
０μｍ程度である。
【００４３】
　［負極の製造方法：第１実施形態］
　本実施形態の二次電池用負極の製造方法について特に制限はなく、従来公知の方法を適
用して作製することができる。以下、本実施形態の負極の製造方法を説明する。
【００４４】
　本実施形態の製造方法では、まず、負極活物質粒子と絶縁材料とを混合して、負極活物
質粒子の表面の少なくとも一部に絶縁材料を点着させる。これにより、負極活物質粒子－
絶縁材料複合体を得る（第１工程）。なお、この工程において、用いられうる材料（負極
活物質粒子、絶縁材料）の具体的な形態については上述したとおりであるため、ここでは
詳細な説明を省略する。負極活物質粒子の表面に絶縁材料を点着させる具体的な手段につ
いても特に制限はないが、乾式の手法として、例えば、ハイブリダイゼーションシステム
（株式会社奈良機械製作所製）、コスモス（川崎重工業株式会社製）、メカノフュージョ
ン（ホソカワミクロン株式会社製）、サーフュージングシステム（日本ニューマチック工
業株式会社製）、メカノミル、スピードニーダー、スピードミル、スピラコーター（以上
、岡田精工株式会社製）などが挙げられる。場合によっては、特殊な装置を用いなくとも
、負極活物質粒子と絶縁材料とを単純混合することによって、点着操作を行なってもよい
。
【００４５】
　一方、湿式による点着が行なわれてもよい。かような場合には、例えば、負極活物質粒
子および絶縁材料を混合する際に、系内に点着用バインダおよび溶媒を同時に存在させて
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、ともに混合すればよい。この際に用いられうる点着用バインダの具体的な形態は上述し
たとおりであり、ＣＭＣが好ましく用いられる。また、用いられうる溶媒についても特に
制限はないが、本実施形態においては水が好ましく用いられる。
【００４６】
　あるいは、水等の溶媒中にバインダおよび絶縁材料を溶解・分散させた溶液をまず調製
し、この溶液を負極活物質粒子に対して噴霧等することによって、負極活物質粒子の表面
に絶縁材料を点着させることとしてもよい。かような形態によれば、防爆などの装置上の
制約が少ないという製造上の利点も得られるため、好ましい。また、かような場合に用い
られうる具体的な装置としては、例えば、マルチプレックス（株式会社パウレック製）な
どの転動流動コーティング装置が例示されうる。
【００４７】
　なお、第１工程における各成分の配合量について特に制限はなく、所望の量の絶縁材料
を負極活物質粒子の表面に対して点着させることができるように、適宜調節すればよい。
【００４８】
　続いて、上記第１工程において得られた負極活物質粒子－絶縁材料複合体と、バインダ
と、溶媒とを混合する。これにより、負極活物質スラリーを得る（第２工程）。この際に
用いられるバインダの具体的な形態についても上述したとおりであり、ＰＶｄＦが好まし
く用いられる。また、用いられうる溶媒について特に制限はなく、電池の製造時に用いら
れるスラリー粘度調整溶媒として従来公知の知見が適宜参照されうる。例えば、Ｎ－メチ
ル－２－ピロリドンが用いられる。
【００４９】
　電解質やリチウム塩といった他の成分を負極活物質層に含ませたい場合には、この第２
工程において、スラリー中に含ませることとすればよい。また、スラリー中に含まれる各
成分の配合量について特に制限はなく、得られる負極が上述の作用効果を発揮できるよう
に、所望の値とすべく適宜調節すればよい。
【００５０】
　さらに、上記第２工程において得られた負極活物質スラリーを集電体の表面に塗布し乾
燥する。これにより、集電体の表面に負極活物質層を形成する（第３工程）。
【００５１】
　用いられる集電体の具体的な形態については上述したとおりであるため、ここでは詳細
な説明を省略する。また、負極活物質スラリーを集電体に塗布するための塗布手段は特に
限定されないが、例えば、自走型コーター、ドクターブレード法、スプレー法などの一般
に用いられる手段が採用されうる。また、集電体の表面に形成された塗膜を乾燥させるこ
とにより、塗膜中の溶媒が除去される。塗膜を乾燥させるための乾燥手段も特に制限され
ず、電極製造について従来公知の知見が適宜参照されうる。例えば、加熱処理が例示され
る。乾燥条件（乾燥時間、乾燥温度など）は、スラリーの塗布量やスラリー粘度調整溶媒
の揮発速度に応じて適宜設定されうる。得られた乾燥物はプレスすることによって電極の
密度、空孔率や厚さが調整される。なお、このプレス処理は乾燥前に行なわれてもよい。
これにより、集電体の表面に負極活物質層が形成される。
【００５２】
　上述したような製造方法によれば、本実施形態の二次電池用負極を簡便な手法によりな
がらも精密に制御しつつ製造することができる。
【００５３】
　［負極：第２実施形態］
　図１を参照して、第２実施形態に係る二次電池用負極１は、負極活物質層３において、
負極活物質粒子間に絶縁材料が配置されているという点では、上記の第１実施形態と共通
している。また、かような構成によって、負極活物質層の全体にわたるパーコレーション
パスによる導電性が生じないようにされている点でも、第１実施形態と共通である。
【００５４】
　図３は、本実施形態における、負極活物質粒子の様子を表す概略図である。図３に示す
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ように、本実施形態においては、負極活物質粒子４の表面に絶縁材料からなる被膜（具体
的には、アルミナ被膜６）が形成されている点に特徴がある。なお、図３では、負極活物
質粒子４の全表面に被膜が形成されているように表現されているが、かような形態のみに
は限定されず、少なくとも一部に被膜が形成されていればよい。被覆の程度は、所望の作
用効果の発現の程度を考慮して、適宜調節されうる。
【００５５】
　本実施形態においては、負極活物質粒子４の表面に形成されたアルミナ被膜６が負極活
物質粒子４間に配置されることで、負極活物質層３の全体にわたるパーコレーションパス
による導電性が生じないようにされている。その結果得られる作用効果、その発現メカニ
ズム、およびその判定手法は上述した第１実施形態と同様であるため、ここでは詳細な説
明を省略する。
【００５６】
　なお、負極活物質層３の体積抵抗率の値に関する好ましい規定についても、上述の第１
実施形態と同様である。
【００５７】
　本実施形態においては、上述した以外の構成ももちろん採用可能である。例えば、絶縁
材料としては、第１実施形態で説明した金属酸化物や樹脂が同様に用いられうる。
【００５８】
　また、本実施形態において、絶縁材料からなる被膜（アルミナ被膜６）の厚さは、内部
短絡による短絡電流の発生をより効果的に防止するという観点からは、１～５００ｎｍで
あることが好ましい。ただし、この範囲を外れる厚さを有する被膜が用いられてもよく、
上記の観点からは、より好ましくは１０～５００ｎｍである。一方、電池のエージング後
容量を確保するという観点からは、被膜の厚さは好ましくは１００ｎｍ以下であり、より
好ましくは５０ｎｍ以下である。
【００５９】
　なお、本実施形態において、負極活物質層３における絶縁材料の配合量は、採用する負
極活物質や絶縁材料の形態に応じて、活物質層全体にわたるパーコレーションパスが生じ
ないように、適宜決定されうる。ただし、点着の形態である第１実施形態とは異なり、本
実施形態では、負極活物質粒子の表面に絶縁材料からなる被膜が形成されている。よって
、第２実施形態では第１実施形態よりも絶縁材料の配合量が比較的少なめであっても、同
様に活物質層全体にわたるパーコレーションパスの発生を防止することができる。かよう
な観点から、一例として、本実施形態の負極活物質層３における絶縁材料としての金属酸
化物の配合量は、負極活物質粒子の配合量１００質量％に対して、好ましくは０．１～２
０質量％であり、より好ましくは１～２０質量％である。一方、電池のエージング後容量
を確保するという観点からは、絶縁材料としての金属酸化物の配合量は、負極活物質粒子
の配合量１００質量％に対して、好ましくは１～５．５質量％であり、より好ましくは１
～３質量％である。これに対し、絶縁材料としての樹脂の配合量は、負極活物質粒子の配
合量１００質量％に対して、好ましくは０．５～３０質量％であり、より好ましくは１～
５質量％である。かような構成とすることにより、負極活物質層３における反応抵抗の上
昇やこれに伴うリチウムイオン伝導性の低下を最小限に抑制しつつ、負極活物質層３の導
電性／絶縁性を適切に制御することができる。
【００６０】
　負極活物質層３がバインダその他の従来公知の添加剤を含みうることや、負極活物質層
３の厚さの好ましい形態については、上述した第１実施形態と同様である。
【００６１】
　［負極の製造方法：第２実施形態］
　本実施形態の二次電池用負極の製造方法について特に制限はなく、従来公知の方法を適
用して作製することができる。以下、本実施形態の負極の製造方法を説明する。
【００６２】
　本実施形態の製造方法は、第１実施形態に係る二次電池用負極の製造方法と比較して、



(13) JP 5961922 B2 2016.8.3

10

20

30

40

50

第１工程が異なる。具体的には、第１実施形態の製造方法の第１工程では、負極活物質粒
子と絶縁材料とを混合して、負極活物質粒子の表面に絶縁材料を点着させる。これに対し
、第２実施形態の製造方法の第１工程では、負極活物質粒子と絶縁材料とを混合して、負
極活物質粒子の表面に絶縁材料からなる被膜を形成する。なお、この工程において、用い
られうる材料（負極活物質粒子、絶縁材料）の具体的な形態については上述したとおりで
あるため、ここでは詳細な説明を省略する。負極活物質粒子の表面に絶縁材料からなる被
膜を形成させる具体的な手段についても特に制限はないが、乾式の手法として、例えば、
化学気相蒸着（ＣＶＤ）法、物理気相蒸着（ＰＶＤ）法、パルスレーザ蒸着（ＰＬＤ）法
、スパッタリング法などが挙げられる。一方、湿式による被覆が行なわれてもよい。さら
に、従来公知の手法として、国際公開第２００７／０９４２５３号パンフレットに記載の
手法により、負極活物質粒子の表面に絶縁体めっき（コーティング）を行なう方法もまた
、用いられうる（実施例３－１～３－５を参照）。
【００６３】
　なお、第１工程における各成分の配合量について特に制限はなく、所望の量（厚さ）の
絶縁材料からなる被膜を負極活物質粒子の表面に形成することができるように、適宜調節
すればよい。
【００６４】
　続いて、上記第１工程において得られた負極活物質粒子－絶縁材料複合体を用いて負極
活物質スラリーを調製し（第２工程）、これを集電体の表面に塗布し乾燥して、集電体の
表面に負極活物質層を形成する（第３工程）。第２工程および第３工程の詳細については
、第１実施形態と同様であるため、詳細な説明を省略する。
【００６５】
　上述したような製造方法によれば、本実施形態の二次電池用負極を簡便な手法によりな
がらも精密に制御しつつ製造することができる。
【００６６】
　［負極：第２実施形態の第１変形例］
　第２実施形態の第１変形例では、上述した第２実施形態と同様、図３に示すように、負
極活物質粒子４の表面に絶縁材料からなる被膜が形成される。ただし、被膜を構成する材
料がアルミナではなく、イオン透過性樹脂（例えば、ポリエチレンオキシド）である。か
ような構成とすることによってもまた、当該樹脂からなる被膜が負極活物質粒子４間に配
置されることで、負極活物質層３の全体にわたるパーコレーションパスによる導電性が生
じないようにされている。その結果得られる作用効果、その発現メカニズム、およびその
判定手法は上述したのと同様である。なお、負極活物質層３の体積抵抗率の値に関する好
ましい規定についても、上述の第２実施形態と同様である。
【００６７】
　本変形例においては、上述した以外の構成ももちろん採用可能である。例えば、絶縁材
料として用いられるイオン透過性樹脂としては、ポリエチレンオキシド以外にも、電池を
構成するゲル電解質に用いられうる従来公知のイオン透過性樹脂が用いられうる。かよう
なイオン透過性樹脂としては、例えば、ポリプロピレンオキシド、ポリアクリロニトリル
、ポリフッ化ビリニデン、ポリメチルメタクリレートなどが挙げられる。これら以外の材
料が用いられても、もちろんよい。なお、ポリエチレンオキシドやポリプロピレンオキシ
ドなどのポリエーテルは、末端に（メタ）アクリル基などの官能基が導入されたものであ
ってもよい。なかでも、ポリエチレンオキシドやポリプロピレンオキシドなどのポリエー
テルが好ましく用いられうる。これらの材料は重合度や分子構造、官能基構造などの制御
が容易であり、これらの形態を制御することで負極活物質層３のリチウムイオン伝導性を
制御することができるためである。さらに、これらの材料は重合開始剤を用いて重合処理
を施すことにより、三次元ネットワーク状の構造を形成することができる。かような構成
を達成するのに用いられる重合開始剤の具体的な形態について特に制限はなく、従来公知
の知見が適宜参照されうる。例えば、パーオキシケタール化合物等の有機過酸化物などが
用いられうる。
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【００６８】
　また、本変形例において、絶縁材料（イオン透過性樹脂）からなる被膜の厚さは、０．
１～５μｍであることが好ましく、０．４～４μｍであることがより好ましく、１～３μ
ｍであることがさらに好ましい。ただし、この範囲を外れる厚さを有する被膜が用いられ
てもよい。かような構成とすることにより、負極活物質層３における反応抵抗の上昇やこ
れに伴うリチウムイオン伝導性の低下を最小限に抑制しつつ、負極活物質層３の導電性／
絶縁性を適切に制御することができる。
【００６９】
　なお、本変形例において、負極活物質層３における絶縁材料（イオン透過性樹脂）の配
合量は、採用する負極活物質や絶縁材料（イオン透過性樹脂）の形態に応じて、活物質層
全体にわたるパーコレーションパスが生じないように、適宜決定されうる。一例として、
本実施形態の負極活物質層３における絶縁材料（イオン透過性樹脂）の配合量は、負極活
物質粒子の配合量１００質量％に対して、好ましくは０．５～３０質量％であり、より好
ましくは１～５質量％である。
【００７０】
　負極活物質層３がバインダその他の従来公知の添加剤を含みうることや、負極活物質層
３の厚さの好ましい形態については、上述した第２実施形態と同様である。ここで、本変
形例において負極活物質粒子４の表面に配置される絶縁材料であるイオン透過性樹脂は、
リチウムイオンを溶解させることができる。よって、本変形例における絶縁材料（イオン
透過性樹脂）からなる被膜は、リチウム塩を含有するものであることがより好ましい。こ
の際のリチウム塩の含有量を調節することで、被膜中の（ひいては負極活物質層３の）リ
チウムイオン伝導性を制御することが可能となる。この際、イオン透過性樹脂におけるリ
チウム塩の含有量については、負極活物質層３における所望のリチウムイオン伝導性を考
慮して、適宜決定されうる。
【００７１】
　さらに、本変形例においては、負極活物質層３の密度の好ましい値も規定されうる。具
体的には、本変形例において、負極活物質層３の密度は、好ましくは０．９～１．６ｇ／
ｃｍ３であり、より好ましくは１．２～１．４ｇ／ｃｍ３である。かような構成とするこ
とにより、被膜の厚さをある一定レベルに保つことができ、被膜が薄くなりすぎることに
伴う負極活物質の全体にわたるパーコレーションパスによる導電性の発生を防止すること
ができる。
【００７２】
　本変形例の二次電池用負極を製造するには、上述した第２実施形態の製造方法が同様に
用いられうる。すなわち、まず、第１工程では、負極活物質粒子と絶縁材料（イオン透過
性樹脂）とを混合して、負極活物質粒子の表面に絶縁材料（イオン透過性樹脂）からなる
被膜を形成する。この際、混合は、溶媒中で行なわれうる。溶媒としては、例えば、ジメ
チルカーボネート（ＤＭＣ）等の有機溶媒が例示され、イオン透過性樹脂が溶解しうるも
のであることが好ましい。また、負極活物質粒子とイオン透過性樹脂との混合時には、重
合開始剤やリチウム塩をさらに添加してもよい。なお、負極活物質粒子以外の成分のみを
予め混合した溶液を別途調製しておき、これに負極活物質粒子を添加して、混合処理を行
なってもよい。
【００７３】
　上記溶液中に重合開始剤を添加した場合には、開始剤の応答対象（熱、光など）に応じ
て、重合工程を行なうことができる。かような重合工程を行なうことで、負極活物質粒子
の表面に三次元ネットワーク構造を有するイオン透過性樹脂からなる被膜が形成されうる
。
【００７４】
　なお、第１工程における各成分の配合量について特に制限はなく、所望の量（厚さ）の
絶縁材料（イオン透過性樹脂）からなる被膜を負極活物質粒子の表面に形成することがで
きるように、適宜調節すればよい。一例として、絶縁材料としてのイオン透過性樹脂の配
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合量は、負極活物質粒子の配合量１００質量％に対して、好ましくは０．５～３０質量％
であり、より好ましくは１～５質量％である。また、重合開始剤の量を調節することで、
被膜を構成するイオン透過性樹脂の架橋の程度を制御することができる。一例として、重
合開始剤の配合量は、イオン透過性樹脂の配合量１００質量％に対して、数千質量ｐｐｍ
程度である。
【００７５】
　続いて、上記第１工程において得られた負極活物質粒子－絶縁材料複合体を用いて負極
活物質スラリーを調製し（第２工程）、これを集電体の表面に塗布し乾燥して、集電体の
表面に負極活物質層を形成する（第３工程）。第２工程および第３工程の詳細については
、第１実施形態と同様であるため、詳細な説明を省略する。
【００７６】
　［負極：第２実施形態の第２変形例］
　第２実施形態の第２変形例では、上述した第２実施形態と同様、図３に示すように、負
極活物質粒子４の表面に絶縁材料からなる被膜が形成される。ただし、被膜を構成する材
料がアルミナではなく、合成ゴム系接着剤（スチレンブタジエンゴムラテックス）である
。かような構成とすることによってもまた、合成ゴム系接着剤からなる被膜が負極活物質
粒子４間に配置されることで、負極活物質層３の全体にわたるパーコレーションパスによ
る導電性が生じないようにされている。その結果得られる作用効果、その発現メカニズム
、およびその判定手法は上述したのと同様である。なお、負極活物質層３の体積抵抗率の
値に関する好ましい規定についても、上述の第２実施形態と同様である。
【００７７】
　本変形例においては、上述した以外の構成ももちろん採用可能である。例えば、絶縁材
料として用いられる合成ゴム系接着剤としては、スチレンブタジエンゴムラテックス以外
にも、従来公知の形態が用いられうる。なかでも、スチレンブタジエンゴムラテックスが
好ましく用いられうる。かような形態によれば、容易に負極活物質粒子の表面に被膜を形
成でき、最終的な作用効果の発現も効果的に達成することが可能となる。また、本変形例
では、負極活物質層３が、水溶性高分子を含むことが好ましい。負極活物質層３が水溶性
高分子を含むと、負極活物質層３の膜厚のバラツキが抑制され、活物質層の内部における
容量比（Ａ／Ｃバランス）も制御しやすいという利点がある。かような水溶性高分子とし
ては、例えば、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、アクリルアミド、ポリビニルア
ルコール、メチルセルロース、グアーガム、アルギン酸ナトリウム、カラギーナン、キサ
ンタンガムおよびこれらの塩などが挙げられる。なかでも、ＣＭＣまたはその塩が水溶性
高分子として採用されることが好ましい。特に、水溶性高分子としてＣＭＣまたはその塩
が用いられる場合、当該ＣＭＣ（塩）は、自身を１質量％水溶液とした際の粘度が５００
～６０００ｍＰａ・ｓとなるものであることが好ましい。かような構成とすることにより
、負極活物質層３の膜厚のバラツキが抑制され、容量比が制御しやすいという効果がより
一層顕著に発現しうる。なお、上述した水溶性高分子はいわゆるバインダとして機能しう
る。このため、負極活物質層３が当該水溶性高分子を含む場合、別途のバインダの使用は
割愛されうる。
【００７８】
　また、本変形例において、絶縁材料（合成ゴム系接着剤）からなる被膜の厚さは、０．
２～８μｍであることが好ましく、０．６～６μｍであることがより好ましく、１～４μ
ｍであることがさらに好ましい。ただし、この範囲を外れる厚さを有する被膜が用いられ
てもよい。かような構成とすることにより、負極活物質層３の導電性／絶縁性を適切に制
御することができる。
【００７９】
　なお、本変形例において、負極活物質層３における絶縁材料（合成ゴム系接着剤）の配
合量は、採用する負極活物質や絶縁材料（合成ゴム系接着剤）の形態に応じて、活物質層
全体にわたるパーコレーションパスが生じないように、適宜決定されうる。一例として、
本実施形態の負極活物質層３における絶縁材料（合成ゴム系接着剤）の配合量は、負極活
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物質粒子の配合量１００質量％に対して、好ましくは４～１２質量％であり、より好まし
くは７～１２質量％である。この配合量が下限値以上であれば、本変形例の作用効果が十
分に発揮されうる。一方、この配合量が上限値以下であれば、電池に用いられた際のサイ
クル維持率が十分に確保されうる。また、負極活物質層３が水溶性高分子を含む場合にお
ける当該水溶性高分子の配合量についても特に制限はない。一例として、水溶性高分子の
配合量は、負極活物質粒子の配合量１００質量％に対して、好ましくは０．５～１．７質
量％であり、より好ましくは０．８～１．３質量％である。この配合量が下限値以上であ
れば、負極活物質スラリーの粘度が適当に制御され、容易にスラリー化が行なわれうる。
一方、この配合量が上限値以下であれば、水溶性高分子の添加に多量の溶媒を要すること
がないため、負極活物質スラリーを塗布した際の塗布量のバラツキを抑えることができる
。
【００８０】
　負極活物質層３がバインダその他の従来公知の添加剤をさらに含みうることや、負極活
物質層３の厚さの好ましい形態については、上述した第２実施形態と同様である。
【００８１】
　本変形例の二次電池用負極を製造するには、上述した第２実施形態の製造方法が同様に
用いられうる。すなわち、まず、第１工程では、負極活物質粒子と絶縁材料（合成ゴム系
接着剤）とを混合して、負極活物質粒子の表面に絶縁材料（合成ゴム系接着剤）からなる
被膜を形成する。この際、混合は、溶媒中で行なわれうる。溶媒としては、例えば、水が
例示され、水溶性高分子をさらに添加する場合には溶媒が水であることが特に好ましい。
なお、水溶性高分子のみを予め溶解させた水溶液を別途調製しておき、これに負極活物質
粒子および合成ゴム系接着剤を添加して、混合処理を行なってもよい。
【００８２】
　なお、第１工程における各成分の配合量について特に制限はなく、所望の量（厚さ）の
絶縁材料（合成ゴム系接着剤）からなる被膜を負極活物質粒子の表面に形成することがで
きるように、適宜調節すればよい。一例として、絶縁材料としての合成ゴム系接着剤の配
合量は、負極活物質粒子の配合量１００質量％に対して、好ましくは４～１２質量％であ
り、より好ましくは７～１２質量％である。また、水溶性高分子の配合量を調節すること
で、負極活物質スラリーの粘度を制御することができる。一例として、水溶性高分子の配
合量は、負極活物質粒子の配合量１００質量％に対して、好ましくは０．５～１．７質量
％であり、より好ましくは０．８～１．３質量％である。
【００８３】
　続いて、上記第１工程において得られた負極活物質粒子－絶縁材料複合体を用いて負極
活物質スラリーを調製し（第２工程）、これを集電体の表面に塗布し乾燥して、集電体の
表面に負極活物質層を形成する（第３工程）。第２工程および第３工程の詳細については
、第１実施形態と同様であるため、詳細な説明を省略する。
【００８４】
　［電池］
　上記実施形態に係る二次電池用負極は、二次電池に用いられうる。すなわち、本発明の
一形態は、集電体の表面に正極活物質層が形成されてなる正極と、集電体の表面に負極活
物質層が形成されてなる負極とが、活物質層同士が向き合うように電解質層を介して積層
されてなる単電池層を含む発電要素を有する二次電池を提供する。そして、当該形態に係
る二次電池を構成する負極は、上記の実施形態に係る二次電池用負極である。二次電池と
しては、例えば、リチウムイオン二次電池が例示されるが、上述した実施形態に係る二次
電池用負極は、リチウムイオン二次電池以外の二次電池にも用いられうる。二次電池の構
造および形態は、双極型電池、積層型電池など特に制限されず、従来公知のいずれの構造
にも適用されうる。以下、二次電池の一例として、双極型リチウムイオン二次電池の構造
を説明する。
【００８５】
　図４は、本発明の一実施形態である双極型リチウムイオン二次電池（以下、単に「双極
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型二次電池」とも称する）の概要を模式的に表した断面概略図である。
【００８６】
　図４に示す本実施形態の双極型二次電池１０は、実際に充放電反応が進行する略矩形の
発電要素２１が、電池外装材であるラミネートシート２９の内部に封止された構造を有す
る。
【００８７】
　図４に示すように、本実施形態の双極型二次電池１０の発電要素２１は、集電体１１の
一方の面に電気的に結合した正極活物質層１３が形成され、前記集電体１１の反対側の面
に電気的に結合した負極活物質層１５が形成された複数の双極型電極を有する。各双極型
電極は、電解質層１７を介して積層されて発電要素２１を形成する。なお、電解質層１７
は、基材としてのセパレータの面方向中央部に電解質が保持されてなる構成を有する。こ
の際、一の双極型電極の正極活物質層１３と前記一の双極型電極に隣接する他の双極型電
極の負極活物質層１５とが電解質層１７を介して向き合うように、各双極型電極および電
解質層１７が交互に積層されている。すなわち、一の双極型電極の正極活物質層１３と前
記一の双極型電極に隣接する他の双極型電極の負極活物質層１５との間に電解質層１７が
挟まれて配置されている。
【００８８】
　隣接する正極活物質層１３、電解質層１７、および負極活物質層１５は、一つの単電池
層１９を構成する。したがって、双極型二次電池１０は、単電池層１９が積層されてなる
構成を有するともいえる。また、電解質層１７からの電解液の漏れによる液絡を防止する
目的で、単電池層１９の外周部にはシール部３１が配置されている。該シール部３１を設
けることで、隣接する集電体１１間を絶縁し、隣接する電極間の接触による短絡を防止す
ることもできる。なお、発電要素２１の最外層に位置する正極側の最外層集電体１１ａに
は、片面のみに正極活物質層１３が形成されている。また、発電要素２１の最外層に位置
する負極側の最外層集電体１１ｂには、片面のみに負極活物質層１５が形成されている。
ただし、正極側の最外層集電体１１ａの両面に正極活物質層１３が形成されてもよい。同
様に、負極側の最外層集電体１１ｂの両面に負極活物質層１３が形成されてもよい。
【００８９】
　さらに、図４に示す双極型二次電池１０では、正極側最外層集電体１１ａに隣接するよ
うに正極集電板２５が配置され、これが延長されて電池外装材であるラミネートシート２
９から導出している。一方、負極側最外層集電体１１ｂに隣接するように負極集電板２７
が配置され、同様にこれが延長されて電池の外装であるラミネートシート２９から導出し
ている。
【００９０】
　以下、双極型二次電池を構成する負極以外の構成要素について、簡単に説明するが、下
記の形態のみには限定されない。
【００９１】
　［正極（正極活物質層）］
　正極活物質層１３は正極活物質を含み、必要に応じて他の添加剤を含みうる。正極活物
質層１３の構成要素のうち、正極活物質以外は、負極活物質層１５について上述したのと
同様の形態が採用されうるため、ここでは説明を省略する。正極活物質層１３に含まれる
成分の配合比および正極活物質層の厚さについても特に限定されず、リチウムイオン二次
電池についての従来公知の知見が適宜参照されうる。
【００９２】
　正極活物質は、特にリチウムの吸蔵放出が可能な材料であれば特に限定されず、リチウ
ムイオン二次電池に通常用いられる正極活物質が利用されうる。具体的には、リチウム－
遷移金属複合酸化物が好ましく、例えば、ＬｉＭｎ２Ｏ４などのＬｉ－Ｍｎ系複合酸化物
、ＬｉＮｉＯ２などのＬｉ－Ｎｉ系複合酸化物、ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２などのＬ
ｉ－Ｎｉ－Ｍｎ系複合酸化物が挙げられる。場合によっては、２種以上の正極活物質が併
用されてもよい。
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【００９３】
　［電解質層］
　電解質層１７は、正極活物質層と負極活物質層との間の空間的な隔壁（スペーサ）とし
て機能する。また、これと併せて、充放電時における正負極間でのリチウムイオンの移動
媒体である電解質を保持する機能をも有する。
【００９４】
　電解質層を構成する電解質に特に制限はなく、液体電解質、ならびに高分子ゲル電解質
および高分子固体電解質などのポリマー電解質が適宜用いられうる。
【００９５】
　液体電解質は、有機溶媒にリチウム塩が溶解した形態を有する。有機溶媒としては、例
えば、エチレンカーボネート（ＥＣ）やプロピレンカーボネート（ＰＣ）などのカーボネ
ート類が挙げられる。また、リチウム塩としては、ＬｉＮ（ＳＯ２Ｃ２Ｆ５）２、ＬｉＮ
（ＳＯ２ＣＦ３）２、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳＯ

３ＣＦ３などの電極の活物質層に添加されうる化合物を同様に用いることができる。
【００９６】
　一方、ポリマー電解質は、電解液を含むゲル電解質と、電解液を含まない高分子固体電
解質に分類される。
【００９７】
　ゲル電解質は、リチウムイオン伝導性を有するマトリックスポリマーに、上記の液体電
解質が注入されてなる構成を有する。リチウムイオン伝導性を有するマトリックスポリマ
ーとしては、例えば、ポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）、ポリプロピレンオキシド（ＰＰ
Ｏ）、およびこれらの共重合体などが挙げられる。かようなマトリックスポリマーには、
リチウム塩などの電解質塩がよく溶解しうる。
【００９８】
　なお、電解質層が液体電解質やゲル電解質から構成される場合には、電解質層にセパレ
ータを用いてもよい。セパレータの具体的な形態としては、例えば、ポリエチレンやポリ
プロピレンといったポリオレフィンやポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン
（ＰＶｄＦ－ＨＦＰ）等の炭化水素、ガラス繊維などからなる微多孔膜が挙げられる。
【００９９】
　高分子固体電解質は、上記のマトリックスポリマーに支持塩（リチウム塩）が溶解して
なる構成を有し、可塑剤である有機溶媒を含まない。したがって、電解質層が高分子固体
電解質から構成される場合には電池からの液漏れの心配がなく、電池の信頼性が向上しう
る。
【０１００】
　高分子ゲル電解質や高分子固体電解質のマトリックスポリマーは、架橋構造を形成する
ことによって、優れた機械的強度を発揮しうる。架橋構造を形成させるには、適当な重合
開始剤を用いて、高分子電解質形成用の重合性ポリマー（例えば、ＰＥＯやＰＰＯ）に対
して熱重合、紫外線重合、放射線重合、電子線重合などの重合処理を施せばよい。なお、
上述したように、電解質は、電極の活物質層中に含まれていてもよい。
【０１０１】
　［シール部］
　シール部３１は、双極型二次電池に特有の部材であり、電解質層１７の漏れを防止する
目的で単電池層１９の外周部に配置されている。このほかにも、電池内で隣り合う集電体
同士が接触したり、積層電極の端部の僅かな不ぞろいなどによる短絡が起こったりするの
を防止することもできる。図４に示す形態において、シール部３１は、隣接する２つの単
電池層１９を構成するそれぞれの集電体１１で挟持され、電解質層１７の基材であるセパ
レータの外周縁部を貫通するように、単電池層１９の外周部に配置されている。シール部
３１の構成材料としては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレンなどのポリオレフィン
樹脂、エポキシ樹脂、ゴム、ポリイミドなどが挙げられる。なかでも、耐食性、耐薬品性
、製膜性、経済性などの観点からは、ポリオレフィン樹脂が好ましい。
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【０１０２】
　［正極集電板および負極集電板］
　集電板（２５、２７）を構成する材料は、特に制限されず、リチウムイオン二次電池用
の集電板として従来用いられている公知の高導電性材料が用いられうる。集電板の構成材
料としては、例えば、アルミニウム、銅、チタン、ニッケル、ステンレス鋼（ＳＵＳ）、
これらの合金等の金属材料が好ましい。軽量、耐食性、高導電性の観点から、より好まし
くはアルミニウム、銅であり、特に好ましくはアルミニウムである。なお、正極集電板２
５と負極集電板２７とでは、同一の材料が用いられてもよいし、異なる材料が用いられて
もよい。また、図４に示すように最外層集電体（１１ａ、１１ｂ）を延長することにより
集電板としてもよいし、別途準備したタブを最外層集電体に接続してもよい。
【０１０３】
　［正極リードおよび負極リード］
　また、図示は省略するが、集電体１１と集電板（２５、２７）との間を正極リードや負
極リードを介して電気的に接続してもよい。正極および負極リードの構成材料としては、
公知のリチウムイオン二次電池において用いられる材料が同様に採用されうる。なお、外
装から取り出された部分は、周辺機器や配線などに接触して漏電したりして製品（例えば
、自動車部品、特に電子機器等）に影響を与えないように、耐熱絶縁性の熱収縮チューブ
などにより被覆することが好ましい。
【０１０４】
　［外装］
　外装としては、図４に示すようなラミネートシート２９が用いられうる。ラミネートシ
ートは、例えば、ポリプロピレン、アルミニウム、ナイロンがこの順に積層されてなる３
層構造として構成されうる。なお、場合によっては、従来公知の金属缶ケースもまた、外
装として用いられうる。
【０１０５】
　本実施形態の双極型二次電池１０は、上述した実施形態に係る二次電池用負極を用いて
いる。よって、これらの電池では、動作時における内部短絡の発生および短絡電流の継続
的な流通、これに伴う電池の劣化が効果的に抑制されうる。このため、本実施形態によれ
ば、信頼性の高い電池が提供されうる。
【０１０６】
　以上、本発明の好適な実施形態について示したが、本発明は、以上の実施形態に限られ
ず、当業者によって種々の変更、省略、および追加が可能である。
【実施例】
【０１０７】
　以下、本発明の実施形態に係る負極およびこれを用いた二次電池の効果を、以下の実施
例および比較例を用いて説明するが、本発明の技術的範囲は以下の実施例に限定されるも
のではない。
【０１０８】
　［比較例１］
　負極活物質として球状黒鉛（メジアン径：２５μｍ）、および、バインダとしてポリフ
ッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）を、９４：６の質量比で混合した。得られた混合物に、スラ
リー粘度調整溶媒であるＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）を全体の固形分が５５質
量％前後となるように添加し、十分に混練して、負極活物質スラリーを調製した。
【０１０９】
　一方、負極集電体として、銅箔を準備した。この銅箔の片面に、上記で調製した負極活
物質スラリーをバーコーターを用いて目付量１０ｍｇ／ｃｍ２となるように塗布し、ホッ
トプレートで５０℃にて５分間乾燥後、１００℃にて１０分間乾燥して、負極活物質層を
形成した。得られた積層体を直径１４ｍｍのサイズに打ち抜き、コイン電池用負極を作製
した。
【０１１０】
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　なお、同様の手法により、銅箔に代えてポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィル
ムの片面に負極活物質層を形成した。この負極活物質層の体積抵抗率の値を４探針法によ
り測定したところ、０．３Ω・ｃｍであった。下記の実施例についても、同様の手法によ
り測定した体積抵抗率の値を下記の表１に示す。
【０１１１】
　上記で作製した負極と、対極として金属リチウム箔（直径１４ｍｍ）と、セパレータと
してガラスウールとを用い、これらの積層体に電解液を充填して、コイン電池を作製した
。なお、電解液としては、リチウム塩（ＬｉＰＦ６）が１ｍｏｌ／Ｌの濃度で溶解した２
ＥＣ３ＤＥＣを用いた。
【０１１２】
　［実施例１－１］
　以下の手法により得られた負極活物質を用いたこと以外は、上述した比較例１と同様の
手法により、コイン電池を作製した。
【０１１３】
　まず、絶縁材料である平均粒径０．３μｍのアルミナ粒子１００質量部に対して、水溶
性高分子であるカルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）（第一工業製薬株式会社製、ＰＬ
－１５）３．３質量部を混合した。得られた混合物にイオン交換水を添加して、粘度８．
５ｍＰａ・ｓの水溶液を調製した。なお、下記の表１に記載の粘度の値は、用いたＣＭＣ
を１質量％水溶液とした際の粘度を２５℃でＢ型粘度計を用いて測定した値である。
【０１１４】
　一方、負極活物質の原料として、黒鉛系活物質であるＭＣＭＢ（平均粒径：２０μｍ）
を準備した。このＭＣＭＢに対して、上記で調製した水溶液を転動流動コーティング装置
（株式会社パウレック製、マルチプレックス）を用いて吹き付けることにより、ＭＣＭＢ
の表面にアルミナ粒子が点着されてなる負極活物質を得た。なお、ＭＣＭＢ表面に点着さ
れたアルミナ粒子の量は、ＭＣＭＢ９０質量部に対して１０質量部であった。
【０１１５】
　［実施例１－２］
　負極活物質の表面に点着させるためのアルミナ粒子として、平均粒径０．８μｍのもの
を用いたこと以外は、上述した実施例１－１と同様の手法により、コイン電池を作製した
。
【０１１６】
　［実施例１－３］
　負極活物質の表面に点着させるためのアルミナ粒子として、平均粒径４μｍのものを用
いたこと以外は、上述した実施例１－１と同様の手法により、コイン電池を作製した。
【０１１７】
　［実施例１－４］
　負極活物質の表面に点着させるためのアルミナ粒子として、平均粒径０．０６μｍのも
のを用いたこと以外は、上述した実施例１－１と同様の手法により、コイン電池を作製し
た。
【０１１８】
　［実施例１－５］
　負極活物質の表面に点着させるためのアルミナ粒子として、平均粒径７μｍのものを用
いたこと以外は、上述した実施例１－１と同様の手法により、コイン電池を作製した。
【０１１９】
　［電池評価］
　上記の比較例１および実施例１－１～１－５に記載の手法により作製したコイン電池に
ついて、以下の評価を行なった。これらの結果を下記の表１に示す。また、実施例１－２
で得られた負極活物質を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察したときの画像を図５に示す
。
【０１２０】
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　作製したコイン電池について、高レート条件下での放電性能を調べる目的で、０．２Ｃ
および０．０５Ｃのそれぞれの放電電流で放電した際の放電容量の百分率（０．２Ｃ放電
時の放電容量／０．０５Ｃ放電時の放電容量×１００）を算出した。結果を下記の表１に
示す。なお、この試験は３５℃の恒温槽内で行なった。
【０１２１】
　また、作製したコイン電池について、長期保管により電池性能が受ける影響を調べる目
的で、４．２Ｖ充電後に３５℃の恒温槽内に１ヶ月間静置した際の電池電圧の降下量を測
定した。この電池電圧の降下量は、電池の内部での内部短絡発生の指標として用いられ、
この値が大きいほど、電池の内部においてより多くの内部短絡が発生していることを意味
する。なお、表１に示す電圧降下量の値は、比較例１における電圧降下量を１００％とし
た場合の相対値である。
【０１２２】
　さらに、３５℃の恒温槽内で０．２Ｃ放電時の放電容量を測定して、エージング後の容
量維持率を測定した。表１に示すエージング後容量の値は、比較例１における容量を１０
０％とした場合の相対値である。
【０１２３】
　また、作製したコイン電池について、電池性能のサイクル耐久性を調べる目的で、１Ｃ
サイクル試験を１００サイクル行なった。なお、この試験は３５℃の恒温槽内で行なった
。
【０１２４】
【表１】

【０１２５】
　表１に示すように、実施例１－１～１－５では、保管試験後の電圧降下量の値が比較例
１と比べて大幅に低下している。これらの実施例では負極活物質層の体積抵抗率の値が比
較例１と比べて上昇している。このことから、これらの実施例ではアルミナ粒子の点着に
より負極活物質層の全体にわたるパーコレーションパスによる導電性が生じなくなった結
果、内部短絡が発生しても短絡電流が流れ続けなくなったものと考えられる。
【０１２６】
　なお、実施例１－１～１－３と実施例１－４との比較から、絶縁材料としてのアルミナ
粒子の粒径が小さいと、内部短絡は抑制されるものの、エージング後の容量が低下するこ
とがわかる。これは、体積抵抗率の大幅な上昇にも示されるように、負極活物質粒子の表
面が小粒径のアルミナ粒子によってほぼ完全に被覆されることで活物質粒子間での導電パ
スが極端に減少してしまうことによるものと考えられる。
【０１２７】
　また、実施例１－５では、比較例１よりは内部短絡は抑制されるものの、他の実施例よ
りは電圧降下量が比較的大きくなることがわかる。これは、絶縁材料としてのアルミナ粒
子の粒径が大きいことで、負極活物質粒子の表面に十分にアルミナ粒子が点着されず、負
極活物質層の一部ではパーコレーションパスによる導電性が生じたことによるものと考え
られる。
【０１２８】
　［実施例１－６］
　アルミナ粒子およびＣＭＣを含む水溶液の吹き付け量を調節して、ＭＣＭＢ表面に点着
されたアルミナ粒子の量をＭＣＭＢ９０質量部に対して３質量部としたこと以外は、上述
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した実施例１－２と同様の手法により、コイン電池を作製した。
【０１２９】
　［実施例１－７］
　アルミナ粒子およびＣＭＣを含む水溶液の吹き付け量を調節して、ＭＣＭＢ表面に点着
されたアルミナ粒子の量をＭＣＭＢ９０質量部に対して２５質量部としたこと以外は、上
述した実施例１－２と同様の手法により、コイン電池を作製した。
【０１３０】
　［実施例１－８］
　アルミナ粒子およびＣＭＣを含む水溶液の吹き付け量を調節して、ＭＣＭＢ表面に点着
されたアルミナ粒子の量をＭＣＭＢ９０質量部に対して１質量部としたこと以外は、上述
した実施例１－２と同様の手法により、コイン電池を作製した。
【０１３１】
　［実施例１－９］
　アルミナ粒子およびＣＭＣを含む水溶液の吹き付け量を調節して、ＭＣＭＢ表面に点着
されたアルミナ粒子の量をＭＣＭＢ９０質量部に対して３５質量部としたこと以外は、上
述した実施例１－２と同様の手法により、コイン電池を作製した。
【０１３２】
　［電池評価］
　上記の実施例１－６～１－９に記載の手法により作製したコイン電池について、上記と
同様の評価を行なった。これらの結果を、比較例１および実施例１－２の結果と併せて下
記の表２に示す。
【０１３３】
【表２】

【０１３４】
　表２に示すように、実施例１－６～１－９では、保管試験後の電圧降下量の値が比較例
１と比べて大幅に低下している。これらの実施例では負極活物質層の体積抵抗率の値が比
較例１と比べて上昇している。このことから、これらの実施例ではアルミナ粒子の点着に
より負極活物質層の全体にわたるパーコレーションパスによる導電性が生じなくなった結
果、内部短絡が発生しても短絡電流が流れ続けなくなったものと考えられる。
【０１３５】
　なお、実施例１－２、１－６および１－７と実施例１－８との比較から、絶縁材料とし
てのアルミナ粒子の点着量が少ないと、比較例１よりは内部短絡が抑制されるものの、電
圧降下量およびエージング後容量の特性が多少悪化することがわかる。これは、負極活物
質がアルミナ粒子によって十分に被覆されず、負極活物質層の一部ではパーコレーション
パスによる導電性が生じたことによるものと考えられる。このことから、アルミナ粒子の
点着量はある程度の量が確保されることが好ましいことが示唆される。
【０１３６】
　また、実施例１－２、１－６および１－７と実施例１－９との比較から、絶縁材料とし
てのアルミナ粒子の点着量が多いと、内部短絡防止（電圧降下量）の観点からは好ましい
ものの、容量維持率（レート特性）が多少悪化することがわかる。これは、負極活物質が
アルミナ粒子によって完全に被覆されてしまい、電池動作に必要な活物質間のパーコレー
ションパスが少なくなりすぎたことによるものと考えられる。このことから、アルミナ粒
子の点着量にはある好ましい範囲が存在することが示唆される。
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【０１３７】
　［実施例１－１０］
　ＣＭＣとして、ＰＬ－１５に代えてＷＳ－Ｃ（第一工業製薬株式会社製）を用いたこと
以外は、上述した実施例１－２と同様の手法により、負極活物質を得た。
【０１３８】
　［実施例１－１１］
　ＣＭＣとして、ＰＬ－１５に代えてＢＳ－Ｈ（第一工業製薬株式会社製）を用いたこと
以外は、上述した実施例１－２と同様の手法により、負極活物質を得た。
【０１３９】
　［電池評価］
　上記の実施例１－１０～１－１１に記載の手法により作製した負極活物質について、負
極活物質の作製時における負極活物質原料（ＭＣＭＢ）やアルミナ粒子の凝集の有無を調
べた。これらの結果を、実施例１－２における結果と併せて下記の表３に示す。
【０１４０】

【表３】

【０１４１】
　表３に示すように、粘度特性の異なるＣＭＣを用いた場合であっても、負極活物質原料
（ＭＣＭＢ）やアルミナ粒子が凝集することなく、効率的に造粒操作を行なうことができ
ることがわかる。
【０１４２】
　［実施例１－１２］
　上述した比較例１で用いた球状黒鉛（メジアン径：２５μｍ）１００質量％に対して、
アルミナ粒子（メジアン径：５０ｎｍ）１．０質量％を単純混合することにより、球状黒
鉛の粒子表面にアルミナ粒子が点着されてなる負極活物質を得た。
【０１４３】
　このようにして得られた負極活物質を、球状黒鉛に代えて用いたこと以外は、上述した
比較例１と同様の手法により、コイン電池を作製した。
【０１４４】
　［実施例１－１３］
　アルミナ粒子の混合量を、球状黒鉛１００質量％に対して３．０質量％としたこと以外
は、上述した実施例１－１２と同様の手法により、コイン電池を作製した。
【０１４５】
　［電池評価］
　上記の実施例１－１２～１－１３に記載の手法により作製したコイン電池について、上
記と同様の手法により、負極体積抵抗率、０．２Ｃ／０．０５Ｃ容量維持率、保管試験電
圧降下量、およびエージング後容量の評価を行なった。これらの結果を、比較例１におけ
る結果と併せて下記の表４に示す。
【０１４６】
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【表４】

【０１４７】
　表４に示す結果から、負極活物質とアルミナ粒子とを単純混合することで負極活物質粒
子の表面にアルミナ粒子を点着させた場合であっても、かような処理を行なわない場合（
比較例１）と比較して、保管試験における電圧降下が抑制されることがわかる。つまり、
かような処理もまた、内部短絡の発生を抑制するための手段として、有用である。
【０１４８】
　［比較例２］
　高分子材料としてのポリプロピレン（３０体積％）の内部に導電性粒子としてのカーボ
ン微粒子（平均粒径：０．８μｍ）（７０体積％）が分散されてなる樹脂集電体（厚さ：
２０μｍ）を準備した。
【０１４９】
　正極活物質としてＬｉＭｎ２Ｏ４（９３質量％）、導電助剤としてアセチレンブラック
（２質量％）、バインダとしてＰＶｄＦ（５質量％）、スラリー粘度調整溶媒としてＮＭ
Ｐ（適量）を混合して、正極活物質スラリーを調製した。
【０１５０】
　上記で準備した集電体の片面に、同じく上記で調製した正極活物質スラリーを塗布し、
乾燥させて、正極活物質層を形成した。
【０１５１】
　一方、上述した比較例１と同様の手法により、上記で準備した樹脂集電体の他方の面に
負極活物質層を形成した。得られた積層体を１４０×９０ｍｍのサイズに切断し、電極の
周辺部には１０ｍｍの幅で正極活物質層および負極活物質層が塗布されていない部分を設
けた。これにより、中央の１２０×７０ｍｍの範囲に正極活物質層および負極活物質層が
塗布されてなる双極型電極を完成させた。
【０１５２】
　上記で作製した双極型電極（５層）を、間にポリプロピレン混合セパレータ（厚さ：３
０μｍ）を挟みながら正極活物質層と負極活物質層とが対向するように積層して、発電要
素を作製した。なお、電解液としては２ＥＣ３ＤＥＣ（１Ｍ ＬｉＰＦ６）を用いた。
【０１５３】
　上記で作製した発電要素の最外層の両活物質層の投影面全体を、１３０×８０ｍｍのサ
イズのアルミニウム板（厚さ：１００μｍ）からなる強電端子２枚により挟んだ。そして
、アルミラミネートフィルム中に発電要素を真空密閉しつつ、強電端子の一部を外部に引
き出した。発電要素を大気圧により加圧することで、強電端子および発電要素間の接触を
高め、双極型電池を完成させた。
【０１５４】
　［実施例２］
　負極活物質層を形成するための負極活物質スラリーとして、上述した実施例１－２で調
製したものを用いたこと以外は、上述した比較例２と同様の手法により、双極型電池を作
製した。
【０１５５】
　［電池評価］
　上記の比較例２および実施例２に記載の手法により作製した双極型電池を、それぞれ０
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．５ｍＡの電流で１２．５Ｖまで定電流（ＣＣ）で充電し、その後定電圧（ＣＶ）で充電
した（合計１０時間）。その後、３５℃の恒温槽中に１ヶ月間保管して、保管後の電圧降
下量を測定した。これらの結果を、比較例２の結果と併せて、下記の表５に示す。なお、
表５に記載の電極の体積抵抗率の測定は、まず、ＰＥＴシートに電極を塗布し、８０ｍｍ
×５０ｍｍにカットし、ロレスターEP MCP-T-360（三菱化学アナリテック社製）を用いて
、シート対角線交点へプローブ形状ＡＳＰ端子を当てて測定した。得られた値に補正係数
ＲＣＦ＝４．２３５３を乗じて表面抵抗率（Ω／ｓｑ）を得て、さらにシート内の電極層
膜厚ｔ（ｃｍ）を乗じて体積抵抗率（Ω・ｃｍ）を算出した。また、集電体の体積抵抗率
についても、同様の手法により算出したものである。
【０１５６】
【表５】

【０１５７】
　表５に示すように、実施例２で得られた双極型電池においては、保管試験後の電圧降下
量が小さく、電極活物質層間での内部短絡の発生が抑制されたことがわかる。一方、比較
例２で得られた双極型電池においては、保管試験後の電圧降下量が大きく、内部短絡の発
生が十分に抑制できなかったことがわかる。実施例２ではアルミナ粒子の点着により負極
活物質層の全体にわたるパーコレーションパスによる導電性が生じなくなった結果、内部
短絡が発生しても短絡電流が流れ続けなくなったことによるものと考えられる。この仮説
は、実施例２において負極体積抵抗率が比較例２の３０倍以上に増加していることからも
裏づけられる。
【０１５８】
　［実施例３－１～３－５］
　上述した比較例１で用いた球状黒鉛（メジアン径：２５μｍ）と、絶縁材料であるアル
ミナとを用い、国際公開第２００７／０９４２５３号パンフレットに記載の手法により、
球状黒鉛の表面に絶縁体めっき（コーティング）を行ない、負極活物質を得た。この際、
球状黒鉛に対するアルミナの量比を調節することにより、アルミナによるコーティングの
厚さを制御した。それぞれの実施例において得られた負極活物質におけるコーティング厚
さ、並びにアルミニウムおよびアルミナの量比（質量％）の値を下記の表６に示す。なお
、アルミニウムおよびアルミナの量比の値は、誘導結合プラズマ発光分光分析装置（ＳＰ
Ｓ－１７００ＨＶＲ型）を用いてアルミニウムの量を定量することにより得られたもので
ある。また、実施例３－２で得られた負極活物質を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察し
たときの画像を図６に示す。さらに、図７は、同じ負極活物質について誘導結合プラズマ
発光分光分析によりアルミニウム量を定量した結果を示す図である。
【０１５９】
【表６】

【０１６０】
　上記で得られた負極活物質をそれぞれ、球状黒鉛に代えて用いたこと以外は、上述した
比較例１と同様の手法により、実施例３－１～３－５のコイン電池を作製した。
【０１６１】
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　［電池評価］
　上記の実施例３－１～３－５に記載の手法により作製したコイン電池について、上記と
同様の手法により、負極体積抵抗率、０．２Ｃ／０．０５Ｃ容量維持率、保管試験電圧降
下量、およびエージング後容量の評価を行なった。これらの結果を、比較例１における結
果と併せて下記の表７に示す。
【０１６２】
【表７】

【０１６３】
　表７に示すように、実施例３－１～３－５で作製したコイン電池では、アルミナで被覆
していない比較例１と比較して、保管試験後の電圧降下量が大幅に減少することがわかる
。特に、アルミナのめっきの厚さが１０ｎｍ～５００ｎｍである場合（実施例３－２～実
施例３－５）には、保管試験後の電圧降下量が著しく減少することがわかる。
【０１６４】
　［実施例４］
　負極活物質として、上述した実施例３－３で得られたものを用いたこと以外は、上述し
た比較例２と同様の手法により、双極型電池を作製した。
【０１６５】
　［電池評価］
　上記の実施例４に記載の手法により作製した双極型電池を、それぞれ０．５ｍＡの電流
で１２．５Ｖまで定電流（ＣＣ）で充電し、その後定電圧（ＣＶ）で充電した（合計１０
時間）。その後、３５℃の恒温槽中に１ヶ月間保管して、保管後の電圧降下量を測定した
。この結果を、比較例２の結果と併せて、下記の表８に示す。
【０１６６】
【表８】

【０１６７】
　表８に示すように、実施例４で得られた双極型電池においては、保管試験後の電圧降下
量が小さく、電極活物質層間での内部短絡の発生が抑制されたことがわかる。一方、比較
例２で得られた双極型電池においては、保管試験後の電圧降下量が大きく、内部短絡の発
生が十分に抑制できなかったことがわかる。実施例４ではアルミナのめっき（コーティン
グ）により負極活物質層の全体にわたるパーコレーションパスによる導電性が生じなくな
った結果、内部短絡が発生しても短絡電流が流れ続けなくなったことによるものと考えら
れる。この仮説は、実施例４において負極体積抵抗率が比較例２の２倍以上に増加してい
ることからも裏づけられる。
【０１６８】
　［比較例５－Ａ］
　コイン電池を作製する際に、得られた負極活物質層をロールプレス装置を用いてプレス
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処理し、電極密度を１．３５ｇ／ｃｍ３としたこと以外は、上述した比較例１と同様の手
法により、コイン電池を作製した。
【０１６９】
　［比較例５－Ｂ］
　コイン電池を作製する際に、得られた負極活物質層をロールプレス装置を用いてプレス
処理し、電極密度を１．６５ｇ／ｃｍ３としたこと以外は、上述した比較例１と同様の手
法により、コイン電池を作製した。
【０１７０】
　［実施例５－１］
　ポリマー成分としてポリエチレンオキシドアクリレートであるエレクセルＴＡ－１４０
（第一工業製薬株式会社製）１００質量部と、リチウム塩であるＬｉＴＦＳＩ ４０質量
部と、重合開始剤として有機過酸化物（パーカドックス１６、化薬アクゾ株式会社製）３
０００質量ｐｐｍと、溶媒として適量のジメチルカーボネート（ＤＭＣ）とを均一に混合
して、重合調製液を調製した。
【０１７１】
　上記で調製した重合調製液を比較例１で用いた粒状黒鉛と混合し、５０℃にて減圧下で
脱溶媒・分散させた後、８０℃にて２時間熱重合反応させることにより、粒状黒鉛にポリ
マー被覆層を形成させて、負極活物質を得た。なお、粒状黒鉛１００質量％に対するポリ
マー被覆層の量比の値を下記の表９に示す。また、得られた負極活物質を走査型電子顕微
鏡（ＳＥＭ）で観察したときの画像を図８に示す。
【０１７２】
　上記で得られた負極活物質を用い、得られた負極活物質層をロールプレス装置を用いて
プレス処理し、電極密度を１．３５ｇ／ｃｍ３としたこと以外は、上述した比較例１と同
様の手法により、コイン電池を作製した。
【０１７３】
　［比較例５－１］
　プレス処理によって、負極活物質層の電極密度を１．６５ｇ／ｃｍ３としたこと以外は
、上述した実施例５－１と同様の手法により、コイン電池を作製した。
【０１７４】
　［実施例５－２］
　ポリマー成分として、ポリエチレンオキシドアクリレートであるエレクセルＰＥ－３０
０（第一工業製薬株式会社製）を用いたこと以外は、上述した実施例５－１と同様の手法
により、コイン電池を作製した。
【０１７５】
　［比較例５－２］
　プレス処理によって、負極活物質層の電極密度を１．６５ｇ／ｃｍ３としたこと以外は
、上述した実施例５－２と同様の手法により、コイン電池を作製した。
【０１７６】
　［実施例５－３］
　ポリマー成分として、ポリエチレンオキシドアクリレートであるエレクセルＰＥ－６０
０（第一工業製薬株式会社製）を用いたこと以外は、上述した実施例５－１と同様の手法
により、コイン電池を作製した。
【０１７７】
　［比較例５－３］
　プレス処理によって、負極活物質層の電極密度を１．６５ｇ／ｃｍ３としたこと以外は
、上述した実施例５－３と同様の手法により、コイン電池を作製した。
【０１７８】
　［実施例５－４］
　ポリマー成分として、ポリエチレンオキシドアクリレートであるエレクセルＢＰＥ－４
（第一工業製薬株式会社製）を用いたこと以外は、上述した実施例５－１と同様の手法に
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より、コイン電池を作製した。
【０１７９】
　［比較例５－４］
　プレス処理によって、負極活物質層の電極密度を１．６５ｇ／ｃｍ３としたこと以外は
、上述した実施例５－４と同様の手法により、コイン電池を作製した。
【０１８０】
　［実施例５－５］
　ポリマー成分による粒状黒鉛の被覆量を変えたこと以外は、上述した実施例５－４と同
様の手法により、コイン電池を作製した。
【０１８１】
　［比較例５－５］
　プレス処理によって、負極活物質層の電極密度を１．６５ｇ／ｃｍ３としたこと以外は
、上述した実施例５－５と同様の手法により、コイン電池を作製した。
【０１８２】
　［実施例５－６］
　ポリマー成分として、ポリエチレンオキシドアクリレートであるエレクセルＢＰＥ-１
０（第一工業製薬株式会社製）を用いたこと以外は、上述した実施例５－１と同様の手法
により、コイン電池を作製した。
【０１８３】
　［比較例５－６］
　プレス処理によって、負極活物質層の電極密度を１．６５ｇ／ｃｍ３としたこと以外は
、上述した実施例５－６と同様の手法により、コイン電池を作製した。
【０１８４】
　［電池評価］
　上記の比較例５－Ａおよび５－Ｂ、比較例５－１～５－６、並びに実施例５－１～５－
６に記載の手法により作製したコイン電池について、５０ｍＶ充電後、０．１Ｃ容量測定
を行なった。また、１．０Ｃおよび３．０Ｃの各容量を測定し、０．１Ｃ容量に対する容
量維持率を算出した。
【０１８５】
　さらに、０．１Ｃ容量の５０％容量条件下において、電気化学的インピーダンス分光法
により、セルインピーダンスを測定した。周波数は１００ｋＨｚ～０．１ｍＨｚの範囲で
測定し、電解液抵抗および反応抵抗を算出した。
【０１８６】
【表９】

【０１８７】
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　表９に示すように、本発明の一実施形態である粒状黒鉛の表面にポリマー被覆層を設け
た構成によれば、リチウムイオン透過性の指標となる反応抵抗を大きく上昇させることな
く負極活物質の表面に絶縁材料を配置することができる。これにより、負極活物質層の全
体にわたるパーコレーションパスによる導電性が生じず、内部短絡が発生しても短絡電流
が流れ続けることを防止することができると考えられる。なお、表９に示す結果から、実
施例５－１～５－６の構成によっても、放電容量や容量維持率などの電池特性には大きな
悪影響は生じないことも確認された。
【０１８８】
　［実施例６－１～６－２］
　負極活物質として球状黒鉛（メジアン径：２５μｍ）、水溶性高分子であるカルボキシ
メチルセルロース（ＣＭＣ）のナトリウム塩、および合成ゴム系接着剤としてＳＢＲ（ス
チレンブタジエンゴム）ラテックスをイオン交換水中に添加した。この際、ＣＭＣが２質
量％の濃度となるようにイオン交換水の量を調節した。また、各成分の配合比（質量比）
を下記の表１０に示す。得られた混合物をスリーワン・モータで２時間攪拌して溶解させ
、１日放置して気泡を抜いた。その後、イオン交換水を用いて全体の固形分比が６０質量
％前後となるように調節して、負極活物質スラリーを調製した。得られた負極活物質スラ
リーはいずれも、容易にスラリー化が可能であり、塗布後の面内バラツキも１％以下と、
優れた性能を示した。
【０１８９】
【表１０】

【０１９０】
　［実施例６－３～６－６］
　各成分の配合比を、下記の表１１に示すように変更したこと以外は、上述した実施例６
－１および６－２と同様の手法により、負極活物質スラリーを調製した。
【０１９１】
　そして、負極活物質層を形成するための負極活物質スラリーとして、上述したそれぞれ
のスラリーを用いたこと以外は、上述した比較例１と同様の手法により、コイン電池を作
製した。
【０１９２】
　［電池評価］
　上記の実施例６－３～６－６に記載の手法により作製したコイン電池について、上記と
同様の手法により、負極体積抵抗率、０．２Ｃ／０．０５Ｃ容量維持率、および保管試験
電圧降下量の評価を行なった。また、３５℃の恒温槽内で１Ｃサイクル試験を行ない、１
００サイクル後の容量維持率を測定した。これらの結果を、比較例１における結果と併せ
て下記の表１１に示す。
【０１９３】
【表１１】

【０１９４】
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　表１１に示すように、実施例６－３～６－６では、保管試験後の電圧降下量の値が比較
例１と比べて大幅に低下している。これらの実施例では負極活物質層の体積抵抗率の値が
比較例１と比べて５～１５倍に上昇している。これらの実施例では負極活物質粒子の表面
に合成ゴム系接着剤（ＳＢＲ）による被膜が形成されていると考えられる。そしてこれに
起因して、負極活物質層の全体にわたるパーコレーションパスによる導電性が生じなくな
った結果、内部短絡が発生しても短絡電流が流れ続けなくなったものと考えられる。
【０１９５】
　［実施例６－７～６－１０］
　負極活物質スラリー中の各成分の配合比を、下記の表１２に示すように変更したこと以
外は、上述した実施例６－３～６－６と同様の手法により、コイン電池を作製した。なお
、実施例６－７では、電極粘度が低すぎて塗布が困難であったため、ＣＭＣの配合比を１
．５質量％とした。また、実施例６－１０ではＣＭＣの粘度が高すぎてＣＭＣ２％溶液が
調製できなかったため、１％溶液を用いて電極を作製した。
【０１９６】
　［電池評価］
　上記の実施例６－７～６－１０に記載の手法により作製したコイン電池について、上記
と同様の手法により、負極体積抵抗率、０．２Ｃ／０．０５Ｃ容量維持率、保管試験電圧
降下量、およびサイクル維持率の評価を行なった。これらの結果を、比較例１における結
果と併せて下記の表１２に示す。
【０１９７】
【表１２】

【０１９８】
　表１２に示すように、実施例６－７～６－１０では、保管試験後の電圧降下量の値が比
較例１と比べて大幅に低下している。これらの実施例では負極活物質層の体積抵抗率の値
が比較例１と比べて１０倍以上に上昇している。これらの実施例では負極活物質粒子の表
面に合成ゴム系接着剤（ＳＢＲ）による被膜が形成されていると考えられる。そしてこれ
に起因して、負極活物質層の全体にわたるパーコレーションパスによる導電性が生じなく
なった結果、内部短絡が発生しても短絡電流が流れ続けなくなったものと考えられる。
【０１９９】
　なお、ＣＭＣの配合比が比較的大きい実施例６－７では、負極活物質の配合比が相対的
に減少したことに伴い、容量維持率が低下した。また、ＣＭＣの粘度が大きい実施例６－
１０では、ＣＭＣ１％溶液を用いて電極を作製したことに伴いＣＭＣ溶液を多量に添加す
る必要があった。このため負極活物質スラリーの固形分比が低下した。その結果、乾燥後
の塗布面内における目付け量のバラツキ（±３％以上）がみられた。
【０２００】
　［実施例６－１１］
　粒状黒鉛に代えて板状黒鉛を用いたこと以外は、上述した実施例６－４と同様の手法に
より、コイン電池を作製した。その結果、負極の体積抵抗率が３．１Ω・ｃｍから２．２
Ω・ｃｍへとわずかに低下し、保管試験電圧降下量が３０％から３２％にわずかに増加し
た。この結果から、本実施形態に用いるには板状黒鉛よりも球状黒鉛の方が好ましいこと
が示唆される。
【０２０１】
　［実施例７］
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　負極活物質層を形成するための負極活物質スラリーとして、上述した実施例６－４で調
製したものを用いたこと以外は、上述した比較例２と同様の手法により、双極型電池を作
製した。
【０２０２】
　［電池評価］
　上記の実施例７に記載の手法により作製した双極型電池を、それぞれ０．５ｍＡの電流
で１２．５Ｖまで定電流（ＣＣ）で充電し、その後定電圧（ＣＶ）で充電した（合計１０
時間）。その後、３５℃の恒温槽中に１ヶ月間保管して、保管後の電圧降下量を測定した
。これらの結果を、比較例２の結果と併せて、下記の表１３に示す。なお、表１３に記載
の電極の体積抵抗率の測定は、まず、ＰＥＴシートに電極を塗布し、８０ｍｍ×５０ｍｍ
にカットし、ロレスターEP MCP-T-360（三菱化学アナリテック社製）を用いて、シート対
角線交点へプローブ形状ＡＳＰ端子を当てて測定した。得られた値に補正係数ＲＣＦ＝４
．２３５３を乗じて表面抵抗率（Ω／ｓｑ）を得て、さらにシート内の電極層膜厚ｔ（ｃ
ｍ）を乗じて体積抵抗（Ω・ｃｍ）を算出した。また、集電体の体積抵抗率についても、
同様の手法により算出したものである。
【０２０３】
【表１３】

【０２０４】
　表１３に示すように、実施例７で得られた双極型電池においては、保管試験後の電圧降
下量が小さく、電極活物質層間での内部短絡の発生が抑制されたことがわかる。一方、比
較例２で得られた双極型電池においては、保管試験後の電圧降下量が大きく、内部短絡の
発生が十分に抑制できなかったことがわかる。実施例７では合成ゴム系接着剤のスチレン
ブタジエンゴムの添加により負極活物質層の全体にわたるパーコレーションパスによる導
電性が生じなくなった結果、内部短絡が発生しても短絡電流が流れ続けなくなったことに
よるものと考えられる。この仮説は、実施例７において負極体積抵抗率が比較例２の２倍
以上に増加していることからも裏づけられる。
【符号の説明】
【０２０５】
　　１　　負極、
　　２　　集電体、
　　３　　負極活物質層、
　　４　　負極活物質粒子、
　　５　　アルミナ粒子
　　６　　アルミナ被膜、
　　１０　　双極型二次電池、
　　１１　　集電体、
　　１１ａ　　正極側最外層集電体、
　　１１ｂ　　負極側最外層集電体、
　　１３　　正極活物質層、
　　１５　　負極活物質層、
　　１７　　電解質層、
　　１９　　単電池層、
　　２１　　発電要素、
　　２５　　正極集電板、
　　２７　　負極集電板、
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　　２９　　ラミネートシート、
　　３１　　シール部。

【図１】

【図２】

【図３】
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