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(57)【要約】
【課題】リチウムイオン二次電池の充放電効率を高める
のに適した厚みのリチウム薄膜を提供するとともに、リ
チウム薄膜を生産設備において安定して走行させること
を目的とする。
【解決手段】電池用リチウム薄膜積層体であって、樹脂
フィルムと、樹脂フィルムの表面に担持されたリチウム
薄膜とを備え、リチウム薄膜が担持された面の樹脂フィ
ルムの表面粗さＲａが０．１μｍ以上２μｍ以下であり
、リチウム薄膜の厚みが１μｍ以上２０μｍ以下である
ことを特徴とする。
【選択図】図３
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　樹脂フィルムと、前記樹脂フィルムの表面に担持されたリチウム薄膜とを備え、
前記リチウム薄膜が担持された面の前記樹脂フィルムの表面粗さＲａが０．１μｍ以上２
μｍ以下であり、
前記リチウム薄膜の厚みが１μｍ以上２０μｍ以下である電池用リチウム薄膜積層体。
【請求項２】
　前記樹脂フィルムの材質がポリエチレン、ポリプロピレンまたはポリエチレンとポリプ
ロピレンの複合材である請求項１に記載の電池用リチウム薄膜積層体。
【請求項３】
　前記樹脂フィルムの厚みが１０μｍ以上１００μｍ以下である請求項１または２に記載
の電池リチウム薄膜積層体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電池に用いるリチウム薄膜積層体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、携帯電話などの電子デバイスに、リチウムイオン二次電池等の非水電解質二次電
池が広く使用されている。非水電解質二次電池の負極活物質としては、黒鉛材料が広く使
用されている。また、近年では、リチウムイオン二次電池の高容量化などを目的として、
ケイ素等のリチウムと合金化する材料を負極活物質として用いることが検討されている。
【０００３】
　黒鉛材料は、リチウムを可逆的に吸蔵・放出することが可能であるが、密度が比較的小
さく、体積当たりの容量が低いという欠点を有する。一方、リチウムと合金化する材料は
、初回の充電によって吸蔵したリチウムをその後の放電時に放出しにくいため、初回の充
放電効率及びサイクル特性が低下するという欠点を有する。
【０００４】
　このような問題を解決するためには、初回充電の際に、負極活物質に予めリチウムイオ
ンを補填（供給）することが望ましい。リチウム薄膜を負極上に形成された負極活物質に
貼り付けて補填するためには、リチウム薄膜の厚みが２０μｍ以下であることが望まれて
いる。
【０００５】
　例えば、特許文献１には、リチウム箔を１００μｍ以下の厚みに圧延して樹脂フィルム
に貼り付ける技術が開示されている。リチウム箔に潤滑油を付着させロールプレスで圧延
後、安定走行させるために樹脂フィルムと貼り付ける。
【０００６】
　また、特許文献２には、２枚のフィルムの間にリチウム箔を挟み圧延する技術が開示さ
れている。フィルムとリチウムをリチウムイオン二次電池の負極に貼り合わせた後にフィ
ルムをリチウムから剥離するために、剥離性に優れたフィルムが用いられている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２０１１－１１２５０号公報
【特許文献２】特開平１０－２８９７０８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、従来の技術では、リチウム箔の厚みが厚く、２０μｍ以下の厚みのリチウム薄
膜を得るには至っていない。またリチウム箔と貼り合わせた樹脂フィルムとの間の密着強
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度が十分でないために、生産設備においてリチウム箔が樹脂から離脱しやすくなり、リチ
ウム箔を安定して走行させることができない。
【０００９】
　そこで、本発明の目的は、リチウムイオン二次電池の充放電効率を高めるために適した
厚みである１～２０μｍのリチウム薄膜を提供することである。また、生産設備において
リチウム薄膜を安定して走行させ、かつ、リチウム薄膜から樹脂フィルムを剥離すること
ができるように、リチウム薄膜と樹脂との間が適切な密着強度で張り合わされたリチウム
薄膜積層体を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明は、樹脂フィルムと、樹脂フィルムの表面に担持されたリチウム薄膜とを備え、
リチウム薄膜が担持された面の樹脂フィルムの表面粗さＲａが０．１μｍ以上２μｍ以下
であり、リチウム薄膜の厚みが１μｍ以上２０μｍ以下である電池用リチウム薄膜積層体
である。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、２０μｍ以下のリチウム薄膜を圧延工程によって提供することができ
るとともに、高容量の非水電解質二次電池を提供することができる。
【００１２】
　また、生産設備においてリチウム薄膜を安定して走行させることができ、長尺のリチウ
ム薄膜積層体を形成し、リチウム薄膜積層体をロールを介して搬送する時や、コイルに巻
き取る時に、リチウム薄膜が剥離したり、破断したりすることを防止できる。
【００１３】
　さらに、リチウムイオン二次電池の負極上に形成された負極活物質とリチウム薄膜とを
接触させた後、リチウム薄膜を破壊することなくリチウム薄膜から樹脂フィルムを安定し
て剥離することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】本実施形態に係る電池用リチウム薄膜積層体の構成の一例を示す模式断面図であ
る。
【図２】本実施形態に係る電池用リチウム薄膜積層体を製造する前駆体の一例を示す模式
断面図である。
【図３】本実施形態に係る非水電解質二次電池の構成の一例を示す模式断面図である。
【図４】本実施形態に係る電池用リチウム薄膜積層体の断面観察ＳＥＭ写真である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本発明の実施の形態について以下に説明する。本実施形態は本発明を実施する一例であ
って、本発明は本実施形態に限定されるものではない。
【００１６】
　図１は、本実施形態に係る電池用リチウム薄膜積層体の一例を示す模式断面図である。
リチウム薄膜積層体２０は、樹脂フィルム１２にリチウム薄膜１１が積層されている。リ
チウム薄膜１１は、リチウム金属を含み、さらに酸化リチウム、水酸化リチウム、炭酸リ
チウム、窒化リチウム、ナトリウム、カリウム、アルミニウム、鉄を含んでいてもよい。
【００１７】
　リチウム薄膜１１は、リチウムイオン二次電池の初回充放電効率を向上させるために、
初回充放電前に負極に形成された負極活物質にリチウムを補填するために用いる。リチウ
ム薄膜の厚みは負極に補填する必要な容量に依存する。
【００１８】
　リチウム薄膜１１の厚みは、１μｍ以上２０μｍ以下が好ましい。さらに３μｍ以上１
０μｍ以下が好ましい。リチウム薄膜１１の厚みが１μｍ以上２０μｍ以下であれば、リ
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チウムイオン二次電池の初回充放電効率を適切に高めることができる。
【００１９】
　ここで、リチウム薄膜１１の厚みが１μｍ未満ではリチウムの補填量が少ないため負極
設計に制約があり、十分な高容量化の効果が得られない。また、リチウム薄膜１１の厚み
が２０μｍより大きい場合、リチウム薄膜と負極とが反応せずリチウム薄膜が残存して、
電池反応が不均一となり容量劣化する可能性がある。
【００２０】
　樹脂フィルム１２の表面１２Ｓの表面粗さＲａは０．１μｍ以上、２．０μｍ以下であ
ることが好ましい。表面粗さＲａは、ＪＩＳＢ０６０１に基づき、市販のレーザー顕微鏡
等で、測定することができる。樹脂フィルム１２の表面粗さがこの範囲にあれば、樹脂フ
ィルム１２とリチウム薄膜１１との間の密着強度を適度に保持することができるため、リ
チウム薄膜積層体２０を安定して取り扱うことができる。長尺のリチウム薄膜積層体２０
を形成し、ロールを介して搬送する時や、コイルに巻き取る時に、リチウム薄膜１１が剥
離したり、破断したりすることがない。
【００２１】
　さらにリチウムイオン二次電池の負極上に形成された負極活物質とリチウム薄膜１１と
を接触させたのち、リチウム薄膜を破壊することなくリチウム薄膜１１から樹脂フィルム
１２を安定して剥離することができる。
【００２２】
　樹脂フィルム１２の表面粗さＲａが０．１未満では、樹脂フィルム１２とリチウム薄膜
１１との密着強度が弱く、リチウム薄膜１１が樹脂フィルム１２から容易に離脱するため
、生産設備での走行時において、安定に取り扱うことができない。一方、樹脂フィルム１
２の表面粗さＲａが２．０以上では、樹脂フィルム１２とリチウム薄膜１１との密着強度
が強すぎて、負極にリチウムを補填するときに、リチウム薄膜１１から樹脂フィルム１２
を剥離することができない。
【００２３】
　樹脂フィルム１２の材質は、ポリエチレンまたはポリプロピレンが好ましい。これらの
材料はリチウム薄膜１１と化学反応することがないため、これらを積層しても樹脂フィル
ム１２は安定して存在することができる。
【００２４】
　リチウム薄膜１１は、薄板状のリチウム金属を圧延前の樹脂フィルムである樹脂フィル
ム前駆体２２で挟み、ロールプレス機で樹脂フィルムとリチウム金属を同時に圧延するこ
とで所定の厚みに加工することができる。薄板状のリチウム金属は、塊状や板状等のリチ
ウム金属を用いて加工する。リチウム金属を薄板状に加工する方法としては、例えば、押
し出し形成法、圧延法等がある。押し出し形成法は、例えば、塊状のリチウム金属を加工
したいサイズの穴があいた容器に挿入し、塊状のリチウム金属に荷重をかけて穴の形状に
沿って塑性加工し、薄板状にする方法である。圧延法は、例えば、対向するロールを用い
て板状のリチウムに荷重をかけて薄板状に加工する方法である。押し出し形成法では、例
えば、板厚が０．１ｍｍ以上、４ｍｍ以下のリチウム金属箔を形成するのに好適であり、
圧延法では、例えば、板厚が０．０２ｍｍ以上０．１ｍｍ以下のリチウム金属箔を形成す
るのに好適である。リチウム金属板の厚みは、製造の歩留まり等を考慮して、例えば、０
．０２ｍｍ以上０．５ｍｍ以下の範囲であることが好ましい。
【００２５】
　リチウム金属箔を挟む二枚の樹脂フィルム前駆体２２は、樹脂フィルム１２と同一材料
のポリエチレンまたはポリプロピレンが好ましい。樹脂フィルム前駆体２２は、リチウム
金属板と同時に圧延されるため、圧延によって変形する寸法倍率（以下、圧延倍率）が高
いことが好ましい。圧延倍率は、ＪＩＳ－Ｃ－２１５１に準ずる試験方法によって測定さ
れる破断伸度と相関がある。樹脂フィルム前駆体２２の破断伸度は１５０％以上が好まし
い。樹脂フィルム前駆体２２の破断伸度を高めるためには、ポリエチレンまたはポリプロ
ピレンを押し出し成型法で形成することが好ましい。
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【００２６】
　さらに、高分子の重合度の低減、結晶化度の低減、結晶の配向性の低減により、圧延倍
率を高めることができると考えられる。ここで、圧延倍率を高めるほど、リチウム薄膜の
厚みを薄く加工することができる。また、樹脂フィルム前駆体の破断伸度が１５０％以上
であれば、本発明のリチウム薄膜の厚みが１μｍから２０μｍに加工することができる。
樹脂フィルム前駆体２２の圧延倍率が低いと、リチウム金属箔の圧延倍率も低くなり、所
定の厚みのリチウム薄膜１１を得ることができない。樹脂フィルム前駆体２２とリチウム
金属箔とは同時圧延されるため、リチウム金属箔の圧延倍率は、樹脂フィルム前駆体２２
の圧延倍率と同等以下となる。このため、樹脂フィルム前駆体２２の破断伸度が１５０％
より小さい場合は、リチウム金属箔の圧延倍率も低く、２０μｍ以下のリチウム薄膜を加
工することができない。
【００２７】
　リチウム金属箔の両側に樹脂フィルム前駆体２２で挟むように積層した後、荷重をかけ
た対向する一対のロールを用いて、積層体を全て同時に圧延する。対向する一対のロール
の直径は、例えば、５０ｍｍ以上６００ｍｍ以下の範囲であることが好ましい。
【００２８】
　ロールにかける荷重は、負極活物質層の幅１ｃｍあたりの荷重が１００ｋｇｆ／ｃｍ以
上２０００ｋｇｆ／ｃｍ以下の範囲となるように設定されることが好ましく、荷重が大き
いほど、圧延倍率が高まる。圧延１回あたりの圧延倍率は１．１倍以上３倍以下が好まし
い。
【００２９】
　圧延倍率と圧延回数は、リチウム金属箔の厚みとリチウム薄膜１１の厚みの比率で決定
される。所定の厚みに圧延した後、どちらか一方の樹脂フィルムをリチウム薄膜１１から
剥離することで、リチウム薄膜積層体２０が得られる。
【００３０】
　一般的に、樹脂フィルムは二軸延伸法で加工したポリプロピレンのフィルムや、ＰＥＴ
フィルムなどが使われており、これらの表面粗さＲａは０．１μｍ未満である。表面粗さ
Ｒａを０．１μｍ以上に加工するには、一般的に樹脂表面の美観性を高めるために用いる
公知の方法で加工することができる。例えば、押し出し成型法においてカレンダーロール
の表面粗さを０．１μｍ以上にすればよい。このような表面粗さを変える方法は、一般的
にシボ加工と呼ばれ、任意の表面粗さに設定することが可能である。樹脂フィルム前駆体
２２はこのように公知の方法で任意の表面粗さに加工したものを用いる。
【００３１】
　一方、樹脂フィルム１２の表面粗さは、本発明の特定の圧延工程によって適切に形成さ
れる。そして、樹脂フィルム１２とリチウム薄膜１１の密着強度は、樹脂フィルム前駆体
２２が圧延された後に得られる表面粗さに依存する。
【００３２】
　樹脂フィルム前駆体２２を特定の工程で圧延した後に、加工された樹脂フィルム１２の
表面粗さを０．１μｍ以上２．０μｍ以下とすることが好ましい。
【００３３】
　また、樹脂フィルム前駆体２２の表面２２Ｓの表面粗さＲａは、０．２μｍ以上１０μ
ｍ以下が好ましい。最適な表面粗さは、圧延倍率と樹脂フィルム前駆体２２の厚みに依存
する。樹脂フィルム前駆体の表面粗さＲａが０．２μｍ以上であれば、リチウム金属箔と
同時に圧延するときに、リチウム金属箔と樹脂フィルム前駆体２２との間の摩擦力が働き
、樹脂フィルム前駆体２２が圧延されるのと同時にリチウム金属箔を効率よく圧延するこ
とができる。一方、樹脂フィルム前駆体の表面粗さＲａが１０μｍよりも大きいと、表面
の凹凸が大きすぎて、リチウム金属箔２１が樹脂フィルム前駆体２２の表面凹凸に応じて
変形し、薄膜化に形状が適さない。
【００３４】
　図３は、本実施形態に係る非水電解質二次電池の構成の一例を示す模式断面図である。
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図３に示すリチウムイオン二次電池３０は、負極１と、正極２と、負極１と正極２との間
に介在するセパレータ３と、非水電解質（不図示）と、円筒型の電池ケース４と、封口板
５とを備える。非水電解質は電池ケース４内に注入されている。負極１と正極２とは、セ
パレータ３を介在させた状態で巻回され、セパレータ３と共に捲回型電極群を構成してい
る。この捲回型電極群の長手方向の両端部には、上部絶縁板６及び下部絶縁板７が装着さ
れ、電池ケース４内に収容されている。正極２には正極リード８の一端が接続され、封口
板５に設けられた正極端子１０には正極リード８の他端が接続されている。負極１には負
極リード９の一端が接続され、電池ケース４の内底には負極リード９の他端が接続されて
いる。リードと部材との接続は溶接等により行われる。電池ケース４の開口端部は、封口
板５にかしめ付けられ、電池ケース４が封口されている。
【００３５】
　負極１は負極集電体と負極活物質層を備える。負極活物質層にリチウムを補填するため
に、リチウム薄膜積層体を用いて、負極活物質層の上にリチウム薄膜を転写する。負極集
電体は、例えば、リチウムイオン電池に使用される公知の導電性材料により構成され、無
孔の導電性基板等が挙げられる。負極集電体の形態としては、特に制限されるものではな
いが、箔、シート、フィルムなどが挙げられる。
【００３６】
　負極集電体の厚みは、１μｍ以上５００μｍ以下程度の範囲であることが好ましく、１
μｍ以上５０μｍ以下程度の範囲であることがより好ましく、６μｍ以上４０μｍ以下程
度の範囲であることがさらに好ましく、６μｍ以上３０μｍ以下程度の範囲であることが
特に好ましい。負極集電体の厚みが上記範囲を満たすことにより、リチウムイオン二次電
池３０の充放電容量がより高められる。
【００３７】
　負極活物質層は、負極集電体の両面に配置されることが好ましいが、負極集電体の片面
側にのみ配置されてもよい。負極活物質は、例えば、リチウムイオン電池等の非水電解質
二次電池に使用される公知の負極活物質であり、カーボン系活物質、合金系活物質、カー
ボン系活物質と合金系活物質との混合物などが挙げられる。カーボン系活物質としては、
人造黒鉛、天然黒鉛、難黒鉛化炭素、易黒鉛化性炭素などが挙げられる。合金系活物質と
しては、負極電位下で、充電時にリチウムと合金化することによりリチウムを吸蔵し、か
つ放電時にリチウムを放出するものであり、ケイ素を含むケイ素系活物質等が挙げられる
。好ましいケイ素系活物質としては、ケイ素、ケイ素化合物、これらの部分置換体及び固
溶体などが挙げられる。ケイ素化合物としては、ＳｉＯａ（０．０５＜ａ＜１．９５）で
表される酸化ケイ素などが好ましい。非水電解質二次電池３０の充放電容量をより高める
観点等から、負極活物質層は、合金系活物質を含むことが好ましく、ケイ素を含むことが
より好ましい。負極活物質層は、１種類の負極活物質を含むものであってもよいし、複数
種類の負極活物質を含むものであってもよい。
【００３８】
　負極活物質の平均粒子径は、１μｍ以上１００μｍ以下程度の範囲であることが好まし
い。負極活物質層は、負極活物質に加え、結着剤や導電剤などをさらに含むことが好まし
い。好ましい結着剤の具体例としては、例えば、カルボキシメチルセルロースやスチレン
ブタジエンゴムなどが挙げられる。
【００３９】
　正極２は、正極集電体と、正極活物質層とを備える。正極活物質層は、正極集電体の両
面に配置されることが好ましいが、正極集電体の片面側にのみ配置されていてもよい。好
ましい正極活物質としては、リチウム含有複合金属酸化物、オリビン型リン酸リチウムな
どが挙げられる。正極集電体の厚みは、特に制限されないが、１μｍ以上５００μｍ以下
程度の範囲にあることが好ましい。正極集電体は、例えば、リチウムイオン電池等の非水
電解質二次電池に使用される公知の導電性材料により構成され、無孔の導電性基板等が挙
げられる。
【００４０】
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　セパレータ３は、所定のイオン透過度、機械的強度、絶縁性などを併せ持つ樹脂のシー
ト等が用いられる。セパレータ３の厚みは、１０μｍ以上３００μｍ以下程度の範囲であ
ることが好ましい。また、セパレータ３の空孔率は、３０％以上７０％以下程度の範囲で
あることが好ましい。なお、空孔率とは、セパレータ３の体積に対するセパレータ３が有
する細孔の総容積の百分率である。
【００４１】
　非水電解質には、リチウム塩を溶解した非水溶媒を用いることが好ましい。リチウム塩
には、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4などを用いることができる。非水溶媒には、エチレンカーボ
ネート（ＥＣ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、
ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）などを用いるこ
とができる。これらは複数種を組み合わせて用いることが好ましい。
【００４２】
　なお、図３に示されるリチウムイオン二次電池３０は、捲回型電極群を含む円筒形電池
であるが、電池形状は、特に限定されるものではなく、角形電池、扁平電池、コイン電池
、ラミネートフィルムパック電池などであってもよい。
【００４３】
　以下に、本実施形態のリチウムイオン二次電池３０に組み込まれる前の負極１について
説明する。ここでは、リチウムイオン二次電池３０に組み込まれる前の負極をリチウムイ
オン二次電池用負極前駆体と称する。
【００４４】
　まず、負極集電体の両面に負極活物質層を形成する。負極集電体の両面に負極活物質層
を形成する方法は、特に限定されないが、例えば、負極活物質、結着剤、及び溶媒等を含
む負極合剤スラリーを用意し、その負極合剤スラリーを負極集電体の両面上に（間欠的に
）塗布し、乾燥、圧延することにより形成する方法が挙げられる。
【００４５】
　次に、負極活物質層の表面上に、前述のリチウム薄膜積層体のリチウム側と負極活物質
とが相対するように貼り付ける。リチウム薄膜積層体を貼り付けた後に、荷重をかけた対
向する一対のロールを用いて、リチウム薄膜積層体と負極活物質層とを密着させることが
好ましい。対向する一対のロールの直径は、例えば、５０ｍｍ以上６００ｍｍ以下の範囲
であることが好ましい。ロールにかける荷重は、負極活物質層の幅１ｃｍあたりの荷重が
１０ｋｇｆ／ｃｍ以上３００ｋｇｆ／ｃｍ以下の範囲となるように設定されることが好ま
しい。荷重が適性であれば、リチウム薄膜１１と負極活物質とが強固に密着する。荷重が
３００ｋｇｆ／ｃｍを超えると、負極活物質層が負極集電体から剥離したり、負極活物質
層が割れたりする不具合が発生する場合がある。その後、樹脂フィルム１２を剥離するこ
とでリチウム薄膜１１が転写された負極１が形成される。
【００４６】
　以下に、非水電解質二次電池の製造方法について説明する。
【００４７】
　まず、負極リード９を負極活物質層が形成されていない未塗工部である負極集電体に接
続し、正極リード８を同様に正極活物質層が形成されていない未塗工部である正極集電体
に接続する。負極リード９及び正極リード８を構成する材料は、導電性を有する材料であ
れば、特に限定されない。
【００４８】
　次いで、負極１と正極２とをセパレータ３を介在させた状態で巻回し、捲回型電極群を
作製する。捲回型電極群を作製する前あるいは捲回型電極群を作製した後に、非水電解質
二次電池用負極（または捲回型電極群）を熱処理し、リチウム薄膜１１と負極活物質層と
を固相反応させて、リチウム薄膜１１中の一部のリチウム金属を負極活物質中に補填して
も良い。熱処理は、乾燥空気中、または窒素やアルゴンなどの不活性ガス雰囲気中で温度
を６０℃以上１００℃以下の条件で加熱することが好ましい。熱処理を施さない場合は、
後述するように、電池を形成したときに非水電解質を経由して網状のリチウム金属体１８
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の少なくとも一部のリチウム金属が負極活物質中に補填される。
【００４９】
　そして、捲回型電極群の長手方向の両端部に上部絶縁板６及び下部絶縁板７を装着し、
円筒型の電池ケース４内に収容する。正極集電体から延出する正極リード８を正極端子１
０に接続し、負極集電体１２から延出する負極リード９を電池ケース４の内底に接続する
。非水電解質を電池ケース４内に注入した後、電池ケース４の開口部分と封口板５とをか
しめ、電池ケース４を封口する。このようにして作製された非水電解質二次電池３０では
、網状のリチウム金属体１８のリチウム金属の少なくとも一部が負極活物質に吸蔵される
。このように、予め負極活物質にリチウムを吸蔵しておくことにより、負極１の初回充放
電効率を高めることができるため、リチウムイオン二次電池の初回放電容量を高めること
ができる。
【実施例】
【００５０】
　以下、実施例により本発明をさらに説明するが、本発明はこれらの実施例に限定される
ものではない。
【００５１】
　＜実施例１＞
　押し出し成型法で加工した厚み１００μｍのＰＰ（ポリプロピレン）フィルム（オージ
ェイケイ株式会社製）を、５０ｍｍ×２００ｍｍのサイズに切断した。オージェイケイ株
式会社のカタログ値からＰＰフィルムの破断伸度は７００％であった。また、ＰＰフィル
ムの圧延前の表面粗さをレーザー顕微鏡（キーエンス株式会社製）で測定した結果、Ｒａ
＝１．２μｍであった。
【００５２】
　次に厚み３０μｍのリチウム金属箔（本城金属株式会社製）を５０ｍｍ×１００ｍｍに
切断し、二枚のＰＰフィルムの間の長手方向中央部にリチウム金属箔を配置して挟み三層
を重ねた。これらを対向する直径５０ｍｍの一対のロール間に挟み、線圧５００ｋｇｆ／
ｃｍを印加して圧延した。その後、同様の条件で３回圧延して寸法を測定した結果、リチ
ウム金属箔の寸法は５０ｍｍ×５００ｍｍであった。
【００５３】
　そして、一方のＰＰフィルムを剥がして、リチウム薄膜積層体を得た。ダイヤルゲージ
（株式会社ミツトヨ製）で膜厚を測定した結果、リチウム薄膜の厚みは６μｍ、ＰＰフィ
ルムの厚みは４０μｍであった。また、ＰＰフィルムの圧延後の表面粗さを測定した結果
、Ｒａ＝０．２μｍであった。
【００５４】
　図４に、リチウム薄膜積層体をＦＩＢ（Ｆｏｃｕｓｅｄ　Ｉｏｎ　Ｂｅａｍ　）加工機
（株式会社日立ハイテクサイエンス製）で断面が観察できるように加工後、電子顕微鏡（
株式会社日立ハイテクサイエンス製）を用いて観察したＳＥＭ写真を示す。リチウム薄膜
１１は、厚みが約６μｍであった。また、ＰＰフィルム１２は、リチウム薄膜１１と密着
した積層体を形成していることが明らかとなった。
【００５５】
　＜比較例１＞
　二軸延伸法で加工した厚み５０μｍのＰＥＴ（ポリエチレンテレフタレート）フィルム
（帝人株式会社製）を５０ｍｍ×２００ｍｍのサイズに切断した。帝人株式会社のカタロ
グ値から、破断伸度は１３０％であった。また、ＰＥＴフィルムの圧延前の表面粗さをレ
ーザー顕微鏡で測定した結果、Ｒａ＝０．０７μｍであった。
【００５６】
　次に厚み３０μｍのリチウム金属箔を５０ｍｍ×１００ｍｍに切断した。二枚のＰＥＴ
フィルムに長手方向中央部にリチウム金属箔を配置して挟み三層を重ねた。これを、対向
する直径５０ｍｍの一対のロール間に挟み、線圧５００ｋｇ／ｃｍを印加して圧延した。
その後、同様の条件で５回圧延して寸法を測定した結果、リチウム金属箔は５０ｍｍ×１
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１２ｍｍであった。
【００５７】
　そして、一方のＰＥＴフィルムを剥がすと、同時に他方のＰＥＴフィルムからリチウム
金属箔が剥離した。これは、ＰＥＴフィルムとリチウム金属箔との密着力が弱く、リチウ
ム金属箔が容易に樹脂フィルムから剥離したと考えられる。これは、ＰＥＴフィルムの圧
延後の表面粗さがＲａ＝０．０７μｍであり、リチウム金属との密着力が弱いためと推定
される。また、リチウム金属箔の厚みは２７μｍであり、初期の厚みと変化が少なく圧延
されにくいことがわかった。このように破断伸度の小さいＰＥＴフィルムでは、ＰＥＴフ
ィルム自体が圧延されにくいため、リチウム金属箔の圧延倍率が小さくなり２０μｍ以下
に加工することができない。
【００５８】
　＜比較例２＞
　厚み３０μｍのリチウム金属箔を５０ｍｍ×１００ｍｍに切断した。リチウム金属箔を
流動パラフィンに浸したあと、一対のロール間に挟み線圧１００ｋｇｆ／ｃｍ、ロール間
ギャップを１５μｍに設定して圧延した。リチウム金属箔は一部圧延されたが、圧延途中
で破断した。ロールギャップを２０μｍに設定すると圧延はできたが、リチウム金属箔が
極めて脆弱で搬送させることが困難であった。これより、リチウム金属箔だけを一対のロ
ールで２０μｍより薄く圧延して安定して巻き取ることは困難であることがわかった。
【００５９】
　＜実施例２＞
　押し出し成型法で加工した厚み２００μｍ、圧延前の表面粗さＲａの測定結果が０．２
μｍであるＰＰフィルムを用いた以外は、実施例１と同様にリチウム薄膜積層体を作製し
た。リチウム薄膜積層体のリチウム薄膜の厚みは６μｍであった。また、リチウム薄膜積
層体のＰＰフィルムの圧延後の表面粗さを測定した結果、０．１μｍであった。
【００６０】
　＜実施例３＞
　押し出し成型法で加工した厚み２００μｍ、圧延前の表面粗さＲａの測定結果が２．０
μｍであるＰＰフィルムを用いた以外は、実施例１と同様にリチウム薄膜積層体を作製し
た。リチウム薄膜積層体のリチウム薄膜の厚みは５μｍであった。また、リチウム薄膜積
層体のＰＰフィルムの圧延後の表面粗さを測定した結果、０．５μｍであった。
【００６１】
　＜実施例４＞
　押し出し成型法で加工した厚み２００μｍ、圧延前の表面粗さＲａの測定結果が４．０
μｍであるＰＰフィルムを用いた以外は、実施例１と同様にリチウム薄膜積層体を作製し
た。リチウム薄膜積層体のリチウム薄膜の厚みは５μｍであった。また、リチウム薄膜積
層体のＰＰフィルムの圧延後の表面粗さを測定した結果、０．８μｍであった。
【００６２】
　＜実施例５＞
　押し出し成型法で加工した厚み２００μｍ、圧延前の表面粗さＲａの測定結果が１０．
０μｍであるＰＰフィルムを用いた以外は、実施例１と同様にリチウム薄膜積層体を作製
した。リチウム薄膜積層体のリチウム薄膜の厚みは５μｍであった。また、リチウム薄膜
積層体のＰＰフィルムの圧延後の表面粗さを測定した結果、２．０μｍであった。
【００６３】
　＜実施例６＞
　押し出し成型法で加工した厚み２００μｍ、圧延前の表面粗さＲａの測定結果が１．０
μｍであるＬＤＰＥ（低密度ポリエチレン）フィルムを用いた以外は、実施例１と同様に
リチウム薄膜積層体を作製した。リチウム薄膜積層体のリチウム薄膜の厚みは１０μｍで
あった。また、リチウム薄膜積層体のＬＤＰＥフィルムの圧延後の表面粗さを測定した結
果、０．３μｍであった。
【００６４】
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　＜実施例７＞
　押し出し成型法で加工した厚み２００μｍ、圧延前の表面粗さＲａの測定結果が１．０
μｍであるＨＤＰＥ（高密度ポリエチレン）フィルムを用いた以外は、実施例１と同様に
リチウム薄膜積層体を作製した。リチウム薄膜積層体のリチウム薄膜の厚みは３μｍであ
った。また、リチウム薄膜積層体のＬＤＰＥフィルムの圧延後の表面粗さを測定した結果
、０．１μｍであった。
【００６５】
　＜実施例８＞
　押し出し成型法で加工した厚み２００μｍ、圧延前の表面粗さＲａの測定結果が４．０
μｍであるＰＰフィルムと、厚み４０μｍのリチウム箔を用いて、圧延回数を４回とした
以外は実施例１と同様にリチウム薄膜積層体を作製した。リチウム薄膜積層体のリチウム
薄膜の厚みは５．７μｍであった。また、リチウム薄膜積層体のＰＰフィルムの圧延後の
表面粗さを測定した結果、０．４μｍであった。
【００６６】
　＜実施例９＞
　押し出し成型法で加工した厚み２００μｍ、圧延前の表面粗さＲａの測定結果が４．０
μｍであるＰＰフィルムと、厚み３０μｍのリチウム箔を用いて、圧延回数を２回とした
以外は実施例１と同様にリチウム薄膜積層体を作製した。リチウム薄膜積層体のリチウム
薄膜の厚みは１０μｍであった。また、リチウム薄膜積層体のＰＰフィルムの圧延後の表
面粗さを測定した結果、１．４μｍであった。
＜実施例１０＞
　押し出し成型法で加工した厚み２００μｍ、圧延前の表面粗さＲａの測定結果が４．０
μｍであるＰＰフィルムと、厚み３０μｍのリチウム箔を用いて、圧延回数を１回とした
以外は実施例１と同様にリチウム薄膜積層体を作製した。リチウム薄膜積層体のリチウム
薄膜の厚みは１５μｍであった。また、リチウム薄膜積層体のＰＰフィルムの圧延後の表
面粗さを測定した結果、１．９μｍであった。
【００６７】
　ここで、実施例１～実施例１０で圧延したリチウム薄膜積層体から表面樹脂フィルムを
剥離した時に、リチウム薄膜の破れの有無を目視確認した。具体的には、実施例１～実施
例１０で作製したリチウム薄膜積層体を、直径３０ｍｍのロールに張力１０Ｎで３０回通
過させたときのリチウム薄膜の破れの有無を目視観察した。これらの実施条件と目視観察
結果とを表１に示す。
【００６８】
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【表１】

【００６９】
　実施例１～実施例１０の結果から、圧延後の樹脂フィルムの表面粗さが０．１μｍ以上
２．０μｍ以下となるような条件であれば、リチウム薄膜が２０μｍ以下に加工できるこ
とがわかった。さらに、上部の樹脂フィルムを剥離してもリチウム薄膜が破断せず剥離性
が良好で、かつ、リチウム薄膜積層体がロールを通過してもリチウム薄膜が剥がれること
なく良好な走行性を示すことがわかった。
【００７０】
　圧延後の樹脂フィルムの表面粗さは、実施例４および実施例８～実施例１０の結果に示
されるとおり、圧延条件によって変更することができる。また実施例１～実施例７に示す
とおり、圧延前の樹脂フィルム前駆体の表面粗さにも依存する。
【００７１】
　このように、材料および圧延条件によって、圧延後の樹脂フィルムの表面粗さを適切に
制御することで、剥離性と走行性に優れるリチウム薄膜積層体が得られる。本実施例では
、ロール径とロール荷重を一定としたが、これらの条件を変えても樹脂フィルムの表面粗
さを変えることができ、適正な条件に設定することができる。
【００７２】
　次いで、実施例１で製作したリチウム薄膜積層体を用いてリチウムイオン二次電池を製
作した。
【００７３】
　［正極の作製］
　ＮｉＳＯ４水溶液に、Ｎｉ：Ｃｏ＝８．５：１．５（モル比）となるように硫酸コバル
トを加えて、金属イオン濃度が２ｍｏｌ／ｌの水溶液を調製した。この水溶液に、撹拌下
、２ｍｏｌ／ｌの水酸化ナトリウム水溶液を徐々に滴下して中和することにより、Ｎｉ０

．８５Ｃｏ０．１５（ＯＨ）２で示される組成を有する三元系の沈殿物を共沈法により生
成させた。得られた沈殿物をろ過することにより分離した後、水洗し、８０℃で乾燥させ
ることにより、複合水酸化物を得た。得られた複合水酸化物を、大気中にて９００℃で１
０時間加熱し、Ｎｉ０．８５Ｃｏ０．１５Ｏ２で示される組成を有する複合酸化物を得た
。次に、この複合酸化物に対して、Ｎｉ及びＣｏの原子数の和とＬｉの原子数とが等量に
なるように水酸化リチウム１水和物を加え、大気中にて８００℃で１０時間加熱すること
により、ＬｉＮｉ０．８５Ｃｏ０．１５Ｏ２で示される組成を有するリチウムニッケル含
有複合金属酸化物を得た。これを正極活物質として用いた。正極活物質の二次粒子の体積
平均粒径は、１０μｍであった。
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【００７４】
　次いで、作製した正極活物質の粉末９３質量部、アセチレンブラック（導電剤）３質量
部、ポリフッ化ビニリデン粉末（結着剤）４質量部及びＮ－メチル－２－ピロリドン５０
質量部を混合して、正極合剤スラリーを調製した。この正極合剤スラリーを厚さ１５μｍ
のアルミニウム箔（正極集電体）の両面の上に塗布した。得られた塗膜を乾燥した後に、
圧延することにより、片面あたりの厚さが５０μｍの正極活物質層を形成した。このよう
にして、５６ｍｍ×２０５ｍｍの正極を作製した。この正極の両面の正極活物質層の一部
（５６ｍｍ×５ｍｍ）を除去し、正極集電体が露出した部分を形成した。正極集電体が露
出した部分にアルミニウム製の正極リードを超音波溶接法により接続した。
【００７５】
　［負極の作製］
　天然黒鉛の粉末（平均粒径：２０μｍ）８０質量部、酸化ケイ素の粉末（平均粒径：２
０μｍ）２０質量部、濃度が１重量％であるカルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）水溶
液１００質量部及びスチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）２質量部を混合して負極合剤スラ
リーを調製した。この負極合剤スラリーを厚さ１０μｍの銅箔（負極集電体）の両面に２
６ｃｍの長さで塗布した。その後、得られた塗膜を乾燥し、圧延することにより、片面あ
たりの厚みが６０μｍである負極活物質層を形成した。
【００７６】
　次に、実施例１0で作製したリチウム薄膜積層体を負極活物質層の両面の全領域に、リ
チウムと負極とが対向するように貼り付けた。これを対向する一対のロール間にはさみ、
線圧１００ｋｇｆ／ｃｍの荷重をかけた。その後、樹脂フィルムをリチウム薄膜から剥離
した。これを５８ｍｍ×２６０ｍｍに切断し、非水電解質二次電池用負極とした。そして
、負極リードを接続するために活物質層を５ｍｍ幅剥離して（５８ｍｍ×５ｍｍ）、ニッ
ケル製の負極リードを抵抗溶接法で接続した。
【００７７】
　［リチウムイオン二次電池の作製］
　上記で得られた正極と負極との間に厚さ２０μｍのポリエチレン微多孔膜（セパレータ
、商品名：ハイポア、旭化成株式会社製）を介在させて積層し、得られた積層物を捲回し
、捲回型電極群を作製した。正極リードの他端をステンレス鋼製正極端子に溶接し、負極
リードの他端を有底円筒形の鉄製電池ケースの底部内面に接続した。捲回型電極群の長手
方向の一端部及び他端部に、ポリエチレン製の上部絶縁板及び下部絶縁板を装着し、捲回
型電極群を電池ケース内に収容した。
【００７８】
　次に、エチレンカーボネートとエチルメチルカーボネートとを体積比１：１の割合で含
む混合溶媒に、ＬｉＰＦ６を１．０ｍｏｌ／ｌの濃度で溶解させた非水電解質を電池ケー
スに注液した。さらに、電池ケースの開口に、ポリエチレン製のガスケットを介して封口
板を装着し、電池ケースの開口端部を内側にかしめて、電池ケースを封口し、円筒型リチ
ウムイオン二次電池である試験セルＡ１を作製した。
【００７９】
　また、実施例２～１０で作製したリチウム薄膜積層体を用いて、試験セルＡ１と同様に
試験セルＡ２～Ａ１０を作製した。全ての試験セルでほぼ同等のリチウム量を補填できる
ようにリチウム量を調整した。
【００８０】
　具体的には、試験セルＡ６は負極に対して面積比７割となるように幅を調整してリチウ
ム薄膜を貼り付けて作製した。また、試験セルＡ７はリチウム薄膜を２層積層して作製し
た。また、試験セルＡ９は負極に対して面積比７割となるように幅を調整してリチウム薄
膜を貼り付けて作製した。さらに、試験セルＡ１０は負極に対して面積比５割となるよう
に幅を調整してリチウム薄膜を貼り付けて作製した。
【００８１】
　また、リチウム薄膜を貼り付けない負極を用いた以外、試験セルＡ１と同様にして比較



(13) JP 2016-146232 A 2016.8.12

10

20

30

40

50

セルＡ２を作製した。
【００８２】
　［初回充放電効率の評価］
　試験セルＡ１～Ａ１０および比較セルＢ１を、それぞれ２０℃の恒温槽に収容し、以下
の定電流方式で充放電した。
【００８３】
　試験セルＡ１～Ａ１０および比較セルＢ１を、電池電圧が４．２Ｖになるまで１Ｉｔレ
ート（１Ｉｔとは１時間で全電池容量を使い切ることができる電流値）の定電流で充電し
、その後、４０℃の恒温槽に収容して３日間貯蔵した充電後の試験セルを、１Ｉｔレート
の定電流で、電池電圧が２．５Ｖになるまで放電した。各試験セルの初回充電容量に対す
る初回放電容量の割合（百分率値で求めた値）を初回充放電効率として算出した。その結
果を表１に示す。
【００８４】
　［充放電サイクル特性の評価］
　試験セルＡ１～Ａ１０および比較セルＢ１を、それぞれ３個ずつ、２０℃の恒温槽に収
容し、以下の定電流定電圧方式で充放電した。試験セルＡ１～Ａ１０および比較セルＢ１
を、電池電圧が４．２Ｖになるまで１Ｉｔレート（１Ｉｔとは１時間で全電池容量を使い
切ることができる電流値）の定電流で充電し、電池電圧が４．２Ｖに達した後は、電流値
が０．０５Ｉｔになるまで、各試験セルを４．２Ｖの定電圧で充電した。次に、２０分間
休止した後、充電後の試験セルを、Ｉｔレートのハイレートの定電流で、電池電圧が２．
５Ｖになるまで放電した。このような充放電を１００サイクル繰り返した。１サイクル目
の全放電容量に対する１００サイクル目の全放電容量の割合（百分率値で求めた値）の平
均値を算出し、容量維持率として表２に示す。
【００８５】
【表２】

【００８６】
　試験セルＡ１～Ａ１０において、リチウム薄膜積層体を負極に貼り付けた後、安定して
樹脂フィルムを剥離することができた。試験セルＡ１～Ａ１０の結果から、リチウム薄膜
積層体を用いてリチウム薄膜を負極に貼り付けてリチウムを補填することで、初回充放電
効率が飛躍的に高まることがわかった。さらに、１００サイクル後の容量維持率測定結果
から、リチウムを補填した試験セルＡ１～Ａ１０の容量維持率は、補填しない比較セルＢ
１と比較して大幅に向上することがわかった。
【００８７】
　このように、本発明のリチウム薄膜積層体を用いることによって、リチウムイオン電池
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の初回充放電効率を向上させ、容量を向上させることができる。本実施例では、負極の一
つの設計条件のみで試験セルを作製したが、例えば面積あたりの容量や初回充放電効率に
応じて、リチウム薄膜積層体の厚みを変えることで負極に補填するリチウム量を変えるこ
とができる。
【符号の説明】
【００８８】
　１　負極
　２　正極
　３　セパレータ
　４　電池ケース
　５　封口板
　６　上部絶縁板
　７　下部絶縁板
　８　正極リード
　９　負極リード
１０　正極端子
１１　リチウム薄膜
１２　樹脂フィルム
２０　リチウム薄膜積層体
２１　リチウム金属箔
２２　樹脂フィルム前駆体

【図１】

【図２】

【図３】
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