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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくともリチウムと合金化する材料を含む負極活物質を充填した充填層を有する多孔
性金属支持体と、
　前記充填層の一方の面に第１の緩衝層と、
　前記充填層の他方の面に第２の緩衝層と、を有し、
　前記緩衝層の厚さは、支持体の厚み方向で支持体厚みに対してＸ％（ここで、支持体の
厚さを１００％としたとき、Ｘは３～２５の数）である、
リチウムイオン二次電池用負極。
【請求項２】
　前記第１の緩衝層および第２の緩衝層の少なくとも１方は、空孔を有する、請求項１に
記載の負極。
【請求項３】
　前記第１の緩衝層および第２の緩衝層の少なくとも１方は、前記多孔性金属支持体に緩
衝材が充填されてなる、請求項１または２に記載の負極。
【請求項４】
　前記緩衝材が、導電性炭素材料または樹脂から選ばれる少なくとも１種である、請求項
３に記載の負極。
【請求項５】
　前記第１の緩衝層および第２の緩衝層の少なくとも１方は、多孔性金属支持体に負極活
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物質を充填した後、前記多孔性金属支持体から前記負極活物質を除去することにより得ら
れる、請求項１～３のいずれか１項に記載の負極。
【請求項６】
　前記第１の緩衝層および第２の緩衝層の少なくとも１方は、前記多孔性金属支持体上に
形成されてなる、請求項１～５のいずれか１項に記載のリチウムイオン二次電池用負極。
【請求項７】
　前記緩衝層に用いられる緩衝材が、導電性炭素材料または樹脂から選ばれる少なくとも
１種である、請求項６に記載の負極。
【請求項８】
　前記リチウムと合金化する材料が、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ａｌ、Ｉｎ、およびＺｎ
から選ばれる少なくとも１種である、請求項１～７のいずれか１項に記載の負極。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれか１項に記載の負極を用いてなる、リチウムイオン二次電池。
【請求項１０】
　双極型である、請求項９に記載のリチウムイオン二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン二次電池用負極に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、大気汚染や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、全ての電池の中で最も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】
　従来、リチウムイオン二次電池の負極には充放電サイクルの寿命やコスト面で有利な炭
素・黒鉛系材料が用いられてきた。しかし、炭素・黒鉛系の負極材料ではリチウムイオン
の黒鉛結晶中への吸蔵・放出により充放電がなされるため、最大リチウム導入化合物であ
るＬｉＣ６から得られる理論容量３７２ｍＡｈ／ｇ以上の充放電容量が得られないという
欠点がある。このため、炭素・黒鉛系負極材料で車両用途の実用化レベルを満足する容量
、エネルギー密度を得るのは困難であると予想される。
【０００５】
　これに対し、負極にリチウムと合金化する材料（以下、リチウム合金系負極材料とも称
する）を用いた電池は、従来の炭素・黒鉛系負極材料と比較しエネルギー密度が向上する
ため、車両用途における負極材料として期待されている。例えば、Ｓｉ材料は、充放電に
おいて下記の反応式のように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２０００ｍＡｈ／ｇ程度もの理論容量を有する。
【０００６】
【数１】

【０００７】
　しかし、リチウム合金系負極材料を用いたリチウムイオン二次電池は、充放電時の正極
および負極の膨張収縮が大きい。例えば、リチウムイオンを吸蔵した場合の体積膨張は、
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黒鉛では約１．２倍であるのに対し、Ｓｉ材料では約４倍にも達する。
【０００８】
　このようなＳｉ材料の体積膨張を改善する方法として、特許文献１では、リチウムイオ
ンを吸蔵・放出可能な炭素材料を充填した多孔性金属基体と、Ｓｉを充填した多孔性金属
基体とが重ね合わされ、金属基体同士が接合された負極が開示されている。
【特許文献１】特開２００４－２６５７１８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　しかしながら、従来の負極においては、充放電時のリチウム合金系負極材料の膨脹収縮
に伴い、電極からリチウム合金系負極材料が脱落しやすいという問題について十分に解決
されているとは言い難く、電池がサイクル劣化しやすいという問題があった。
【００１０】
　そこで本発明の目的は、充放電時のリチウム合金系負極材料の膨脹収縮に伴う、電極か
らのリチウム合金系負極材料の脱落を抑制し、サイクル特性が向上したリチウムイオン２
次電池用負極を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく検討した結果、リチウム合金系負極材料が充填さ
れてなる充填層の一方の面に第１の緩衝層、他方の面に第２の緩衝層を設けることによっ
てリチウム合金系負極材料の膨張収縮を吸収できることを見出し、本発明を完成させた。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明のように、負極に緩衝層を設けることにより、充放電に伴って合金系負極材料が
膨脹収縮してもリチウム合金系負極材料を金属多孔体内に収めることができる。したがっ
て、本発明の負極を電池に適用することによって、充放電が繰り返されても、負極材料の
膨脹収縮が緩衝層に吸収されるため、サイクル特性に優れたリチウムイオン二次電池が提
供されうる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　（負極：第１実施形態）
　本発明の第１実施形態は、リチウムと合金化する材料（以下、リチウム合金系負極材料
とも称する）を含む負極活物質が充填されてなる充填層と、前記充填層の一方の面に形成
されてなる第１の緩衝層と、前記充填層の他方の面に形成されてなる第２の緩衝層とを含
む多孔性金属支持体を有する、リチウムイオン二次電池用負極である。ここで、第１の緩
衝層と第２の緩衝層は同じ部材であってもよいし、異なる部材であってもよい。好ましく
は、リチウムイオン二次電池用負極は、リチウムと合金化する材料を含む負極活物質が充
填されてなる充填層と、前記充填層の一方の面に形成されてなる第１の緩衝層と、前記充
填層の他方の面に形成されてなる第２の緩衝層と、を含む多孔性金属支持体からなる。
【００１４】
　このような構造の多孔性金属支持体を用いることによって、リチウム合金系負極材料の
膨脹収縮を金属支持体内で抑えることができる。それと共に、リチウム合金系負極材料の
膨張収縮を緩衝層で吸収することができる。したがって、リチウム合金系負極材料が、負
極から脱落することが抑制され、電池を経時的に使用した場合のサイクル劣化を抑制する
ことができる。
【００１５】
　図１を用いて好適な実施形態について説明するが、以下の実施形態のみには制限されな
い。図１は、負極の模式断面図である。負極は、支持体として多孔性金属支持体４を用い
ている。多孔性金属支持体４（以下、負極支持体と呼ぶこともある）の中心部には、多孔
性金属支持体４に負極活物質が充填されてなる充填層３が配置されている。負極活物質は
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、リチウム合金系負極材料を含む。そして、多孔性金属支持体４中、充填層３の両面のそ
れぞれに第１の緩衝層２および第２の緩衝層２’が配置され、本実施形態の負極１が形成
される。図１では、多孔性金属支持体は、充填層と緩衝層とから構成される。しかし、本
発明は、上記構造に限定されるものではなく、多孔性金属支持体が他の層を有していても
よい。例えば、充填層３内にさらに少なくとも一の緩衝層を設ける形態；緩衝層２、２’
内にまたは上に少なくとも一の充填層を設ける形態などが挙げられる。好ましくは、図１
に示されるように、多孔性金属支持体は、充填層と緩衝層とから構成される。
【００１６】
　充填層において、負極活物質の充填密度は、従来知見に基づいて適宜設定される。通常
は容量等を考慮し、０．５～１．５ｇ／ｃｍ３程度である。
【００１７】
　緩衝層の厚さは、支持体の厚み方向で、支持体厚みに対してＸ％（ここで、支持体の厚
さを１００％としたとき、Ｘは２５以下の数）であることが好ましい。かような範囲であ
れば、電池容量をある程度維持しつつ、サイクル特性を向上させることができる。図１を
用いて説明すると、一方の表面（セパレータ等と接する側）からＸ％までは、第１の緩衝
層２である。この際、図１においては、他方の表面からＸ’％までは、同様に第２の緩衝
層２’である。ここで、Ｘ’もＸ同様、０を越えて２５以下の数である。また、ＸとＸ’
は同じ数値であっても、異なる数値であってもよい。すなわち、片方の面と、もう一方の
面とで、緩衝層の厚さは異なってもよい。なお、本発明の効果が顕著に発揮されることか
ら、上記Ｘは、好ましくは３～２０であり、より好ましくは５～１５である。
【００１８】
　緩衝層は、充填層の負極活物質の膨脹収縮を吸収することのできる緩衝作用を有する層
であれば特に限定されない。例えば、緩衝層が空孔を有する形態が挙げられる。
【００１９】
　緩衝層が空孔を有する形態とは、多孔性金属支持体中に存在する緩衝層が空孔を有する
形態であれば特に限定されない。好適には、多孔性金属支持体に充填物（好ましくは負極
活物質）が充填されていない多孔性金属支持体部が、緩衝層となる形態である。ここで、
「充填物が充填されない」とは、充填物が全く存在しないことを意味するものではなく、
実質的に充填されていないことを意味する。本発明において、「充填物が充填されていな
い」とは、支持体中心部の負極活物質充填密度に対して、充填密度が１０％以下、好まし
くは５％以下の充填物が存在することも含む。
【００２０】
　緩衝層が空孔を有する形態の負極の製造方法は、特に限定されるものではないが、好適
な一例を以下に説明する。
【００２１】
　まず、負極支持体に活物質を充填する。充填方法については、従来公知の種々の方法を
用いることができ、例えば、吸引、スピンコート、エクストルージョンダイコーター、エ
アードクターコーター、ブレッドコーター、ロッドコーター、ナイフコーター、スクイズ
コーター、リバースロールコーター、バーコーターを用いた塗布などによる充填方法が挙
げられる。活物質の充填後、乾燥、焼結して、活物質が充填された負極支持体を得る。
【００２２】
　その後、サンドブラスト加工、反応性イオンエッチング等、好ましくはサンドブラスト
加工により、双方の表面近傍の負極活物質を削ることにより、負極活物質が充填されてな
る層の外側に、負極活物質が充填されていない層を形成することができる。該負極活物質
が充填されていない層は、すなわち多孔性金属支持体そのものであり、緩衝層が空孔を有
する形態となる。
【００２３】
　なお、上記好適な一例において、負極活物質を削る厚さは、サンドブラスト加工におい
て、ブラスト材料の粒子径；空気圧；加工時間を制御することによって、適宜設定するこ
とができる。
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【００２４】
　サンドブラスト加工に用いられるブラスト材料としては、金属系、アモルファス合金系
、ガラス系、セラミック系が挙げられる。ブラスト材料の大きさとしては、負極支持体の
空孔径等を考慮して、適宜設定されるが、平均粒子径で０．５～５０μｍであることが好
ましい。また、ブラスト加工の際に吹き付けられる圧縮空気の圧力としては、通常、０．
１～１ＭＰａ程度である。また加工時間としては、通常、１～３０分程度である。なお、
「粒子径」とは、粒子の輪郭線上の任意の２点間の距離のうち、最大の距離を意味するも
のとする。また、「平均粒子径」の値としては、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）や透過型電
子顕微鏡（ＴＥＭ）などの観察手段を用い、数～数十視野中に観察される粒子の粒子径の
平均値として算出される値を採用するものとする。
【００２５】
　図２に、本実施形態を示す写真を示す。図２は、多孔性金属支持体に負極活物質を充填
した後、表面近傍の活物質を除去することにより得た。したがって、図２において緩衝層
２（白色部）は、負極活物質が充填されていない多孔性金属支持体部である。また、図２
において、緩衝層の下に、充填層３（灰色部）として、負極活物質が充填された多孔性金
属支持体部が形成されている。
【００２６】
　また、他の緩衝層の形態としては、多孔性金属支持体に緩衝材が充填されてなる形態が
挙げられる。以下、緩衝材が多孔性支持体に充填されて形成された緩衝層を緩衝材層とも
称する。緩衝材層は、負極支持体に負極活物質を充填し、負極支持体から負極活物質を除
去した後、活物質が除去された負極支持体部に緩衝材が充填されてなる形態が好ましい。
負極活物質が充填されていない部分に緩衝材が存在することにより、充放電に伴うリチウ
ム合金系負極材料の脱落をより効果的に抑制できる。
【００２７】
　緩衝材としては、導電性炭素材料、樹脂から選ばれる少なくとも１種を用いることがで
きる。このような材料を用いることにより、充放電に伴うリチウム合金系負極材料の脱落
を効果的に抑制できる。また、溶媒和したＬｉが容易に通り抜けることができる。樹脂は
連結孔を有することが好ましい。導電性炭素材料としては、具体的には、アセチレンブラ
ック、ケッチェンブラック、チャンネルブラック、ランプブラック、オイルファーネスブ
ラック、サーマルブラック、カーボン繊維、平板状カーボン等のカーボンブラック等が挙
げられる。また、樹脂としては、電位に耐えることのできる樹脂であれば特に限定されな
い。具体的には、連通孔を有する汎用～スーパーエンジニアプラスチック系樹脂が挙げら
れる。また、樹脂内に導電性炭素材料を導入することで導電性を持たせて、緩衝材として
もよい。特に、電池抵抗の点から、カーボンブラックが好ましい。この際、カーボンブラ
ックのＢＥＴ比表面積は、５０～１５００ｍ２／ｇであることが好ましく、５０～１００
０ｍ２／ｇであることがより好ましく、１００～１０００ｍ２／ｇであることがより好ま
しい。
【００２８】
　緩衝材層において、緩衝材の充填密度は、適宜設定されるが、通常０．１～１．０ｇ／
ｃｍ３程度である。
【００２９】
　緩衝材層は、直径１．５ｎｍ～２μｍの空孔径を有することが好ましく、１．５ｎｍ～
１μｍの空孔径を有することが好ましい。かような大きさの空孔径を有することによって
、溶媒和したＬｉが容易に通り抜けることができる。なお、本明細書において、空孔径は
、水銀圧入法によって測定された値を採用する。また、緩衝材層における空孔率は、３０
～９０％であることが好ましく、５０～８０％であることがより好ましい。空孔率は、水
銀圧入法による細孔分布測定などにより緩衝材層の内部に存在する空孔（微細孔）の体積
を測定し、緩衝材層の体積に対する割合として求めることができる。
【００３０】
　緩衝材層には、緩衝材の他、緩衝材を固着させるための各種有機材料が含まれてもよい
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。
【００３１】
　緩衝材層の形成方法は、特に制限されるものではないが、例えば、緩衝材、バインダー
、溶媒（ＮＭＰ等）を含むスラリーを、支持体に充填することによって形成することがで
きる。充填方法は、上記活物質の充填方法と同様に行うことができる。上記スラリーで用
いられうるバインダーとしては、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、ポリイミド、およびアクリル樹脂などの熱可
塑性樹脂、エポキシ樹脂、ポリウレタン樹脂、およびユリア樹脂などの熱硬化性樹脂、な
らびにスチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）などのゴム系材料が挙げられる。緩衝材とバイ
ンダーとの配合割合は、特に制限されるものではないが、緩衝材：バインダー＝１：０．
０１～１：１．５であることが好ましく、１：０．０１～１：０．５（質量比）であるこ
とがより好ましく、１：０．０３～１：０．２（質量比）であることがさらに好ましい。
【００３２】
　さらに、１つの緩衝層は、空孔を有する層と、緩衝材層とを組み合わせて形成されても
よい（空孔を有する層と、緩衝材層とが積層された形態の緩衝層）。ここで緩衝材層は、
少なくとも負極活物質が充填されている層と接する側に存在することが好ましい。かよう
な形態であれば、充放電に伴うリチウム合金系負極材料の脱落を効果的に抑制できるから
である。また、空孔を有する層と、緩衝材層との厚さは同じであっても、異なるものであ
ってもよいが、緩衝材層の厚みが緩衝層厚みに対して２５％以上であることが好ましく、
５０％以上であることがより好ましい。
【００３３】
　また、充填層の一方の面の緩衝層（第１の緩衝層）が、空孔を有する層であり、充填層
の他方の面の緩衝層（第２の緩衝層）が、緩衝材層であってもよい。
【００３４】
　（負極：第二実施形態）
　本発明の負極の他の好適な実施形態は、リチウムと合金化する材料を含む負極活物質が
充填された多孔性金属支持体と、多孔性金属支持体上の一方の面に第１の緩衝層および他
方の面に第２の緩衝層が形成されてなる、リチウムイオン二次電池用負極である。
【００３５】
　かような形態であっても、上記第一実施形態同様、リチウム合金系負極材料の膨張収縮
を吸収できるとともに、充放電に伴う負極材料の脱落を抑制することができるため、サイ
クル特性が向上する。本実施形態は、上記実施形態とは異なり、図３に示されるように負
極活物質が充填された多孔性金属支持体（充填層）３上に別途、第１の緩衝層５および第
２の緩衝層５’を支持体両面に形成する形態である。ここで、第１の緩衝層と第２の緩衝
層は同じ部材であってもよいし、異なる部材であってもよい。なお、第一実施形態におけ
る部材と共通する部材には同一の符号を付してその説明は省略する。
【００３６】
　緩衝層の厚さは、支持体の厚み方向で、支持体厚みに対してＹ％（ここで、支持体の厚
さを１００％としたとき、Ｙは２５以下の数）であることが好ましい。なお、本発明の効
果が顕著に発揮されることから、上記Ｙは、好ましくは３～２０であり、より好ましくは
５～１５である。緩衝材層の片方の面と、もう一方の面とで、緩衝層の厚さは異なっても
よい。
【００３７】
　緩衝層は、直径１．５ｎｍ～２μｍの空孔径を有することが好ましく、１．５ｎｍ～１
μｍの空孔径を有することが好ましい。かような大きさの空孔径を有することによって、
溶媒和したＬｉが容易に通り抜けることができる。また、緩衝層における空孔率は、３０
～９０％であることが好ましく、５０～８０％であることがより好ましい。
【００３８】
　なお、緩衝層は、支持体の両面に形成されるが、各々の緩衝層の厚さ、空孔径、空孔率
は、異なるものであっても、同じであってもよい。
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【００３９】
　本実施形態における緩衝層に用いられる緩衝材が、導電性炭素材料および樹脂から選ば
れる少なくとも１種であることが好ましい。かような材料であれば、リチウム合金系負極
材料の膨張収縮を軽減できるだけの緩衝性を有するからである。また、溶媒和したＬｉが
容易に通り抜けることができる。樹脂は、連結孔を有することが好ましい。
【００４０】
　緩衝層の好適な実施形態は、特に制限されるものではないが、（ｉ）緩衝層が緩衝材、
バインダーなどを含む形態；（ｉｉ）緩衝層が不織布、微多孔性樹脂膜である形態（緩衝
材が樹脂）である。
【００４１】
　（ｉ）緩衝層が緩衝材、バインダーなどを含む形態における緩衝材としては、導電性炭
素材料および樹脂が挙げられる。導電性炭素材料としては、具体的には、アセチレンブラ
ック、ケッチェンブラック、チャンネルブラック、ランプブラック、オイルファーネスブ
ラック、サーマルブラック、カーボン繊維、平板状カーボン等のカーボンブラック等が挙
げられる。また、樹脂としては、電位に耐えることのできる樹脂であれば特に限定されな
い。具体的には、連通孔を有する汎用～スーパーエンプラ系樹脂が挙げられる。また、樹
脂内に導電性炭素材料を導入することで導電性を持たせてもよい。特に、電池抵抗の点か
ら、カーボンブラックが好ましい。また、バインダーとしては、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、ポリイミド、
およびアクリル樹脂などの熱可塑性樹脂、エポキシ樹脂、ポリウレタン樹脂、およびユリ
ア樹脂などの熱硬化性樹脂、ならびにスチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）などのゴム系材
料が挙げられる。緩衝材とバインダーとの配合割合は、特に制限されるものではないが、
緩衝材：バインダー＝１：０．０１～１：０．５（質量比）であることが好ましく、１：
０．０３～１：０．２（質量比）であることがより好ましい。
【００４２】
　支持体表面上に緩衝層を形成させる方法は、従来公知の方法により作成可能である。例
えば、緩衝材、バインダー等を溶媒（ＮＭＰ等）に分散させたスラリーを支持体の表面に
塗布し、乾燥させた後、ロールプレス等の手法を用いてプレス処理を施すことによって得
られる。
【００４３】
　（ｉｉ）緩衝層が不織布、微多孔性樹脂である形態において、用いられうる不織布、微
多孔性樹脂膜としては、電池電圧に耐えうる汎用～スーパーエンプラ系樹脂であれば好適
に使用できる。特に限定されるものではないが、レーヨン、ポリエステル、アラミド、ポ
リイミド、綿、アセテート、セラミックなどが挙げられる。本実施形態においては、電気
伝導性の観点から、不織布や微多孔性樹脂膜に液体電解質またはポリマー電解質を含浸さ
せることが好ましい。液体電解質または、ポリマー電解質は、後述する電解質層の欄に記
載したものを用いることができる。
【００４４】
　支持体表面上に、上記不織布および微多孔膜を積層させることにより、第二実施形態の
負極を得ることが出来る。
【００４５】
　また、第二実施形態において、第１および第２の緩衝層のうち、一方が集電体であって
もよい。この場合、緩衝層となる集電体を含めて、負極とする。
【００４６】
　以上、本発明における好適な負極構成の形態について説明したが、負極が、リチウムと
合金化する材料を含む負極活物質を充填した充填層を有する多孔性金属支持体と、前記充
填層の一方の面に第１の緩衝層と、前記充填層の他方の面に第２の緩衝層と、を有する限
り種々の形態が本発明に包含される。例えば、図４のように、多孔性金属支持体４内に第
１の緩衝層２が形成され、第２の緩衝層５’が多孔性金属支持体上に形成されていてもよ
い。ここで、第一および第二の実施形態における部材と共通する部材には同一の符号を付
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してその説明は省略する。具体的な形態としては、第１の緩衝層は、上記第一実施形態で
説明した緩衝層（例えば、空孔を有する層や緩衝材層）であり、第２の緩衝層が集電体で
ある形態が挙げられる。
【００４７】
　以上、本発明における好適な負極構成の形態について説明したが、上記実施形態に共通
する、本発明の負極を構成する各構成要素について、以下説明する。
【００４８】
　（支持体）
　本発明の負極に用いられる支持体は、多孔性であり、金属から構成される。
【００４９】
　多孔性とは、好ましくは、３次元網目状の多孔体構造、または連結孔を有する多孔体構
造である。互いに空孔が独立した形態の多孔体構造であると、Ｌｉが挿入脱離できないた
め、好ましくない。逆に、３次元網目状の多孔体構造、または連結孔を有する多孔体構造
であれば、負極活物質の膨張収縮を効果的に抑制することができ、サイクル劣化を抑制す
ることができるため、好ましい。
【００５０】
　支持体の空孔率は、負極活物質の充填量を考慮して、５０～９５％であることが好まし
く、６５～９０％であることが好ましい。支持体の空孔径は、１０～２００μｍであるこ
とが好ましく、２０～１５０μｍであることがより好ましい。
【００５１】
　支持体に用いられる金属材料としては、導電性材料であれば特に限定されない。具体的
には、例えば、アルミニウム、ニッケル、鉄、ステンレス鋼、チタン、銅などの金属材料
が挙げられる。これらの金属材料は、１種単独で用いてもよいし、２種以上併用してもよ
い。なかでも、電子伝導性、電池作動電位という観点からは、銅、ニッケル、ステンレス
が好ましく、特に銅が好ましい。
【００５２】
　支持体の厚さは、特に限定されるものではないが、２０～２００μｍであることが好ま
しく、３０～１５０μｍであることがより好ましい。
【００５３】
　（負極活物質）
　負極活物質は、リチウムと合金化する材料を含み、上記支持体に充填されて負極を形成
する。
【００５４】
　リチウムと合金化する材料を用いることにより、従来の炭素系材料に比べて高いエネル
ギー密度を有する高容量の電池を得ることが可能となる。
【００５５】
　上記のリチウムと合金化する材料としては、以下に制限されることはないが、具体的に
は、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ａｌ、Ｉｎ、Ｚｎ、Ｈ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｒｕ、Ｒｈ、
Ｉｒ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ａｇ、Ａｕ、Ｃｄ、Ｈｇ、Ｇａ、Ｔｌ、Ｃ、Ｎ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｏ、Ｓ
、Ｓｅ、Ｔｅ、Ｃｌ等が挙げられる。これらの中でも、容量およびエネルギー密度に優れ
た電池を構成できる観点から、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ａｌ、Ｉｎ、およびＺｎからな
る群より選択される少なくとも１種以上を含むことが好ましく、ＳｉまたはＳｎを含むこ
とがより好ましい。これらは１種単独で使用しても良いし、２種以上を併用しても良い。
【００５６】
　この他、グラファイト、ソフトカーボン、ハードカーボン等の炭素材料、金属材料、リ
チウム－チタン複合酸化物（チタン酸リチウム：Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２）等のリチウム－移
金属複合酸化物、およびその他の従来公知の負極活物質が使用可能である。場合によって
は、２種以上の負極活物質が併用されてもよい。しかしながら、容量を向上させるために
は、上記リチウムと合金化する材料を多く活物質中に含むことが好ましい。具体的には、
負極活物質中、リチウムと合金化する材料を６０質量％以上、より好ましくは８０質量％
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以上、さらに好ましくは９０質量％以上、特に好ましくは１００質量％含む。
【００５７】
　（添加剤）
　負極支持体中には、上記負極活物質以外に、必要に応じて電気伝導性を高めるための導
電助剤、バインダー、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）等をさらに含んでもよい
。
【００５８】
　導電助剤とは、導電性を向上させるために配合される添加物をいう。本発明の非水電解
質二次電池に用いられる導電助剤は特に制限されず、従来公知のものを利用することがで
きる。例えば、アセチレンブラック等のカーボンブラック、炭素繊維などの炭素材料が挙
げられる。導電助剤を含むと、合剤層の内部における電子ネットワークが効果的に形成さ
れ、電池の出力特性の向上に寄与しうる。
【００５９】
　本発明で用いることのできるバインダーとしては、以下に制限されることはないが、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、ポリイミド（ＰＩ）、およびアクリル樹脂などの熱可塑性樹脂、エポキシ樹脂、
ポリウレタン樹脂、およびユリア樹脂などの熱硬化性樹脂、ならびにスチレンブタジエン
ゴム（ＳＢＲ）などのゴム系材料が挙げられる。
【００６０】
　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。
【００６１】
　支持塩（リチウム塩）としては、以下に制限されないが、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、Ｌ
ｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＴａＦ６、ＬｉＡｌＣｌ４、Ｌｉ２Ｂ１０Ｃｌ１０、Ｌ
ｉＣＦ３ＳＯ３、Ｌｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ、Ｌｉ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２Ｎ、ビスペンタ
フルオロエチルスルホニルイミドリチウム（ＬｉＢＥＴＩ）等が挙げられる。可塑剤であ
る有機溶媒（エチレンカーボネート（ＥＣ）やプロピレンカーボネート（ＰＣ）等のカー
ボネート類）に支持塩を溶解した形態であってもよい。
【００６２】
　（リチウムイオン２次電池）
　本発明は、上述のように負極に特徴を有する。したがって、該負極を用いてなるリチウ
ムイオン２次電池を構成する、負極以外の他の部材は従来公知のものを用いることができ
る。以下、簡単にリチウムイオン２次電池の構成について説明する。
【００６３】
　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。
【００６４】
　図５は、本発明の電池の代表的な一実施形態である、積層型の非双極型リチウムイオン
二次電池（以下、単に「リチウムイオン二次電池」とも称する）の全体構造を模式的に表
した断面概略図である。
【００６５】
　図５に示すように、リチウムイオン二次電池１０では、電池外装材２２にラミネートフ
ィルムを用いて、その周辺部の全部を熱融着にて接合する。かようにして発電要素１７を
収納し密封した構成を有する。発電要素１７の具体的な構成要素は以下の通りである。
【００６６】
　発電要素１７は、正極集電体１１の両面に正極活物質層１２が形成されてなる正極と、
電解質層１３と、上記で説明した負極１４が複数積層された構成を有する。この際、一の
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正極の片面の正極活物質層１２と前記一の正極に隣接する一の負極１４とが、電解質層１
３を介して向き合うように、正極、電解質層１３、負極がこの順に積層されている。電解
質層１３は、セパレータに電解液が含浸されてなる。
【００６７】
　これにより、隣接する正極（正極活物質層）１２、電解質層１３、および負極１４は、
一つの単電池層１６を構成する。したがって、本実施形態のリチウムイオン二次電池１０
は、単電池層１６が複数積層されることで、電気的に並列接続されてなる構成を有すると
もいえる。なお、単電池層１６の積層数に特に制限はなく、例えば、好ましくは５～４０
層、より好ましくは１０～３０層である。
【００６８】
　また、上記の各電極（正極および負極）と導通される正極タブ１８および負極タブ１９
が、正極端子リード２０および負極端子リード２１を介して各電極の正極集電体１１およ
び負極集電体１４に超音波溶接や抵抗溶接等により取り付けられている。これにより正極
タブ１８および負極タブ１９は、上記ラミネートフィルムの周辺部の熱融着にて接合され
た部位より上記の電池外装材２２の外部に露出される構造を有している。
【００６９】
　以下、本実施形態の負極以外の構成要素について説明する。
【００７０】
　［正極（正極活物質層）］
　活物質層１２は活物質を含み、必要に応じてその他の添加剤をさらに含む。
【００７１】
　正極活物質層１２は、正極活物質を含む。正極活物質としては、例えば、ＬｉＭｎ２Ｏ

４、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、Ｌｉ（Ｎｉ－Ｃｏ－Ｍｎ）Ｏ２およびこれらの遷移金
属の一部が他の元素により置換されたもの等のリチウム－遷移金属複合酸化物、リチウム
－遷移金属リン酸化合物、リチウム－遷移金属硫酸化合物などが挙げられる。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。好ましくは、リチウム－遷移金属複合
酸化物が、正極活物質として用いられる。
【００７２】
　正極活物質層１２に含まれるそれぞれの活物質の平均粒子径は特に制限されないが、高
出力化の観点からは、好ましくは１～２０μｍであり、より好ましくは１～５μｍである
。
【００７３】
　正極活物質層１２に含まれうる添加剤としては、例えば、バインダー、導電助剤、電解
質塩（リチウム塩）、イオン伝導性ポリマー等が挙げられる。バインダー、導電助剤、電
解質塩（リチウム塩）、イオン伝導性ポリマー等については、上記負極の欄に記載したも
のを用いることができる。
【００７４】
　正極活物質層１２の厚さは、特に制限はなく、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、正極活物質層１２の厚さは、２～１００μｍ程度である。
【００７５】
　［電解質層］
　電解質層１３を構成する電解質としては、液体電解質またはポリマー電解質が用いられ
うる。
【００７６】
　液体電解質は、可塑剤である有機溶媒に支持塩であるリチウム塩が溶解した形態を有す
る。可塑剤として用いられう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）等のカーボネート類が例示される。また、支持塩（
リチウム塩）としては、ＬｉＢＥＴＩ等の電極の活物質層に添加されうる化合物が同様に
採用されうる。
【００７７】
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　一方、ポリマー電解質は、電解液を含むゲル電解質と、電解液を含まない真性ポリマー
電解質に分類される。
【００７８】
　ゲル電解質は、イオン伝導性ポリマーからな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。マトリックスポリマーとして用いられるイオン伝導
性ポリマーとしては、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（ＰＰＯ）、およびこれらの共重合体等が挙げられる。かようなポリアルキレンオキシ
ド系ポリマーには、リチウム塩などの電解質塩がよく溶解しうる。
【００７９】
　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
プロピレン等のポリオレフィンからなる微多孔膜が挙げられる。
【００８０】
　真性ポリマー電解質は、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、電解質層が真性ポリ
マー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。
【００８１】
　ゲル電解質や真性ポリマー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現しうる。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、電子線重合等の重合処理を施せばよい。
【００８２】
　［集電体］
　集電体１１は、アルミニウム箔、銅箔、ステンレス（ＳＵＳ）箔など、導電性の材料か
ら構成される。集電体の一般的な厚さは、１～３０μｍである。
【００８３】
　［タブ（正極タブおよび負極タブ）］
　電池外部に電流を取り出す目的で、各集電体に電気的に接続されたタブ（正極タブ１８
および負極タブ１９）が電池外装材の外部に取り出されている。具体的には、図５に示す
ように各正極集電体１１に電気的に接続された正極タブ１８と各負極集電体１４に電気的
に接続された負極タブ１９とが、電池外装材２２であるラミネートシートの外部に取り出
される。
【００８４】
　タブ（正極タブ１８および負極タブ１９）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タブ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
。タブ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く、より好ましくは軽量、耐食性、高
導電性の観点からアルミニウム、銅などが好ましい。なお、正極タブ１８と負極タブ１９
とでは、同一の材質が用いられてもよいし、異なる材質が用いられてもよい。また、各集
電体１１、１４を延長することにより正極タブ１８および負極タブ１９としてもよいし、
別途準備した正極タブ１８および負極タブ１９を各集電体１１、１４に接続してもよい。
【００８５】
　［正極および負極端子リード］
　正極端子リード２０および負極端子リード２１に関しても、必要に応じて使用する。例
えば、集電体１１または負極１４から出力電極端子となる正極タブ１８および負極タブ１
９を直接取り出す場合には、正極端子リード２０および負極端子リード２１は用いなくて
もよい。
【００８６】
　正極端子リード２０および負極端子リード２１の材料は、公知のリチウムイオン二次電
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池で用いられる端子リードを用いることができる。なお、電池外装材２２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
るのが好ましい。
【００８７】
　［電池外装材］
　電池外装材２２としては、公知の金属缶ケースを用いることができるほか、発電要素（
電池要素）を覆うことができる、アルミニウムを含むラミネートフィルムを用いた袋状の
ケースが用いられうる。該ラミネートフィルムには、例えば、ＰＰ、アルミニウム、ナイ
ロンをこの順に積層してなる３層構造のラミネートフィルム等を用いることができるが、
これらに何ら制限されるものではない。本発明では、高出力化や冷却性能に優れ、ＥＶ、
ＨＥＶ用の大型機器用電池に好適に利用することができるラミネートフィルムが望ましい
。
【００８８】
　図６は、本発明のリチウムイオン二次電池の他の代表的な一実施形態である双極型の扁
平型（積層型）のリチウムイオン二次電池（以下、単に双極型リチウムイオン二次電池、
または双極型二次電池とも称する）の全体構造を模式的に表わした概略断面図である。
【００８９】
　図６に示す本実施形態の双極型電池３０は、実際に充放電反応が進行する略矩形の発電
要素３７が、外装であるラミネートシート４２の内部に封止された構造を有する。
【００９０】
　図６に示すように、本実施形態の双極型電池３０の発電要素３７は、複数の双極型電極
３４を含む。双極型電極３４は、集電体３１の片面に正極活物質層３２を設け、他方の面
に上記で説明した負極３３を設けた構造を有している。なお、負極３３は、集電体に融着
してなる。双極型電池３０は、集電体３１の一方の面上に正極活物質層３２を有し、他方
の面上に負極３３を有する双極型電極３４を、セパレータ３５を介して複数枚積層した構
造の発電要素３７を具備してなるものである。また、図６に示す形態において、セパレー
タ３５は、電解質を保持している。
【００９１】
　隣接する正極活物質層３２、セパレータ３５および負極３３は、一つの単電池層（＝電
池単位ないし単セル）３６を構成する。従って、双極型電池３０は、単電池層３６が積層
されてなる構成を有するともいえる。また、単電池層３６からの電解液の漏れによる液絡
を防止するために単電池層３６の周辺部には絶縁層（シール部）４３が配置されている。
絶縁層（シール部）４３を設けることによって、隣接する集電体３１間を絶縁し、隣接す
る電極（正極３２および負極３３）間の接触による短絡を防止することができる。
【００９２】
　さらに、正極側の最外層集電体３１ａは、電気的に接続された正極タブ３８に、負極側
の最外層集電体３１ｂは、電気的に接続された負極タブ３９に接続される。そして、これ
らの正極タブ３８および負極タブ３９が外部に導出するように、発電要素３７が、ラミネ
ートシート４２からなる外装材内に封止されている。なお、最外層集電体（３１ａ、３１
ｂ）とタブ（３８、３９）との間を正極端子リード、負極端子リードを介して電気的に接
続してもよい。また、最外層集電体を設けずに、最外層の負極１４が、必要に応じて負極
端子リードを介して、電気的に接続された負極タブ３９に接続されてもよい。
【００９３】
　双極型電池は、上記の構成により、集電箔を介して、縦方向に電流が流れるため、電子
伝導のパスが非双極型の積層電池と比べて格段に短くなり、その分、高出力となる。
【００９４】
　以下、本実施形態の双極型電池３０を構成する部材について簡単に説明するが、上記双
極型電池の構成要素のうち、電極を構成する成分、タブおよび外装については上記に記載
した内容と同様であるので、ここでは説明を省略する。
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【００９５】
　［絶縁層］
　双極型電池３０においては、通常、各単電池層３６の周囲に絶縁層（シール部）４３が
設けられる。この絶縁層（シール部）４３は、電池内で隣り合う集電体３１同士が接触し
たり、発電要素３７における単電池層３６の端部の僅かな不揃いなどによる短絡が起きた
りするのを防止する目的で設けられる。かような絶縁層４３の設置により、長期間の信頼
性および安全性が確保され、高品質の双極型電池３０が提供されうる。
【００９６】
　このように、双極型電池は単電池層の周囲に絶縁層（シール部）を設けた電極が積層さ
れたセル構造を有するため、セルの厚みの変化、すなわちセル内の集電体の追動は絶縁層
（シール部）の破断等をもたらし、電池の信頼性が低下するおそれがある。本発明の双極
型電池においては、リチウム合金系負極材料が膨脹・収縮した場合にも、金属支持体内で
抑えることができる。また、緩衝材層を形成した場合には、緩衝材層が、リチウム合金系
負極材料が膨脹・収縮を緩衝する役割を果たす。したがって、双極型電池に本発明の負極
を用いた場合、セルの厚みの変化がほとんど生じず、信頼性の高い双極型電池が提供され
うる。
【００９７】
　絶縁層としては、絶縁性、固体電解質の脱落に対するシール性や外部からの水分の透湿
に対するシール性（密封性）、電池動作温度下での耐熱性などを有するものであればよい
。例えば、ウレタン樹脂、エポキシ樹脂、ポリエチレン樹脂、ポリプロピレン樹脂、ポリ
イミド樹脂、またはゴムなどが用いられうる。なかでも、耐蝕性、耐薬品性、作り易さ（
製膜性）、経済性などの観点から、ウレタン樹脂またはエポキシ樹脂が好ましい。
【００９８】
　上記した通り、非双極型リチウムイオン二次電池と双極型リチウムイオン二次電池の各
構成要件および製造方法に関しては、リチウムイオン二次電池内の電気的な接続形態（電
極構造）が異なることを除いては、基本的には同様である。また、本発明の非双極型リチ
ウムイオン二次電池および／または双極型リチウムイオン二次電池を用いて、組電池や車
両を構成することもできる。
【００９９】
　リチウムイオン２次電池の構造・形態で区別した場合には、積層型（扁平型）電池、巻
回型（円筒型）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。
【０１００】
　同様にリチウムイオン２次電池の電解質の形態で区別した場合にも、特に制限はない。
例えば、非水電解液をセパレータに含浸させた液体電解質型電池、ポリマー電池とも称さ
れる高分子ゲル電解質型電池および固体高分子電解質（全固体電解質）型電池のいずれに
も適用されうる。高分子ゲル電解質および固体高分子電解質に関しては、これらを単独で
使用することもできるし、これら高分子ゲル電解質や固体高分子電解質をセパレータに含
浸させて使用することもできる。
【０１０１】
　［組電池］
　本実施形態の電池は、複数電気的に接続されて組電池とされてもよい。
【０１０２】
　図７は、本実施形態の電池から構成される組電池の代表的な実施形態の外観図であって
、図７Ａは組電池の平面図であり、図７Ｂは組電池の正面図であり、図７Ｃは組電池の側
面図である。
【０１０３】
　図７に示すように、組電池３００は、第１実施形態のリチウムイオン二次電池が複数、
直列および並列に接続されて装脱着可能な組電池２５０が形成されている。そして、この
組電池２５０をさらに複数、直列および並列に接続している。これにより、高体積エネル
ギー密度、高体積出力密度が求められる車両駆動用電源や補助電源に適した組電池３００
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を形成することもできる。
【０１０４】
　作成した装脱着可能な組電池２５０は、バスバーのような電気的な接続手段を用いて相
互に接続し、この組電池２５０は接続治具３１０を用いて複数段積層される。何個の電池
を接続して組電池２５０を作成するか、また、何段の組電池２５０を積層して組電池３０
０を作製するかは、搭載される車両（電気自動車など）の電池容量や出力に応じて決めれ
ばよい。
【０１０５】
　［車両］
　本実施形態の電池は、例えば上述した組電池の形態で、車両に搭載されうる。車両に搭
載された電池は、例えば、車両のモータを駆動する電源として用いられうる。
【０１０６】
　図８は、図７に示す組電池を搭載した車両の概念図である。
【０１０７】
　図８に示すように、組電池３００を電気自動車４００のような車両に搭載するには、電
気自動車４００の車体中央部の座席下に搭載する。座席下に搭載すれば、車内空間および
トランクルームを広く取ることができるからである。なお、組電池３００を搭載する場所
は、座席下に限らず、後部トランクルームの下部でもよいし、車両前方のエンジンルーム
でも良い。以上のような組電池３００を用いた電気自動車４００は長期間使用しても十分
な出力を提供しうる。さらに、燃費、走行性能に優れた電気自動車、ハイブリッド自動車
を提供できる。
【実施例】
【０１０８】
　本発明の効果を、以下の実施例および比較例を用いて説明する。ただし、本発明の技術
的範囲が以下の実施例のみに制限されるわけではない。
【０１０９】
　（実施例１）
　１．正極の作製
　アセチレンブラック（ＡＢ）（導電助剤）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）（バイ
ンダー）、平均粒子径５μｍリチウムニッケル酸化物系活物質（ＬｉＮｉＯ２）およびＮ
ＭＰを用いて、溶剤系のスラリーを作製した。各成分の配合比は、リチウムニッケル酸化
物系活物質：ＡＢ：ＰＶＤＦ＝８６：６：８（質量比）である。
【０１１０】
　２０μｍのＡｌ箔に上記スラリーを両面塗工後、６０℃雰囲気下で乾燥し、プレス後、
片面の電極層厚みが１３０μｍである正極を作製した。
【０１１１】
　アルミ端子と溶接するタブ部を残して、電極部サイズが３４ｍｍ×２４ｍｍとなるよう
に打ち抜きを行い、積層用の正極を作製した。
【０１１２】
　２．負極の作製
　アセチレンブラック（ＡＢ）（導電助剤）、ポリイミド（ＰＩ）（バインダー）、Ｓｉ
系合金活物質およびＮＭＰを用いて、Ｓｉ系合金活物質：ＡＢ：ＰＩ＝８７：３：１０（
質量比）の溶剤系のスラリーを作製した。
【０１１３】
　厚さ２００μｍ、空孔率８５％のＣｕ多孔箔（３次元網目構造の銅発泡金属多孔体）に
吸引充填法により負極材料を充填後、６０℃雰囲気下で乾燥した後、３５０℃で焼結した
。この際、活物質充填密度は、１．０ｇ／ｃｍ３であった。
【０１１４】
　次に、多孔箔の両側をサンドブラスト加工により両側から２０μｍの部分の負極活物質
を除去した。
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【０１１５】
　溶接するタブ部を残して、電極部サイズが３６ｍｍ×２６ｍｍがなるように打ち抜きを
行い、積層用の負極を作製した。
【０１１６】
　３．発電要素の作製
　セパレータとしてポリオレフィン微多孔膜（宇部興産製）を用いた。正極９枚、負極１
０枚、セパレータ２０枚を積層させて、発電要素を完成させた。積層の際には、上記部材
を位置ズレが生じないように治具を用いた。
【０１１７】
　４．セルの作製
　上記で作製した発電要素の正極にアルミニウム製タブリードを、負極にニッケル製タブ
リードを、超音波溶接にて接続させた。次いで、当該発電要素を、発電要素のサイズに成
形されたアルミラミネートフィルムの外装の内部に入れ、電解液を注液する１辺を残し、
残り３辺を熱融着して袋状にした。その内部に、所定量の電解液を注入して含浸させた後
、残りの１辺を真空封止して評価用セルを作製した。
【０１１８】
　なお、電解液は、エチレンカーボネート（ＥＣ）とジメチルカーボネート（ＤＭＣ）と
の等体積混合液（ＥＣ：ＤＭＣ＝１：１（体積比））にリチウム塩であるＬｉＰＦ６が１
Ｍの濃度に溶解した溶液を用いた。
【０１１９】
　（実施例２）
　実施例１において、多孔箔の両側をサンドブラスト加工し、両側から５０μｍの部分の
負極活物質を除去したこと以外は、実施例１と同様にしてセルを作製した。
【０１２０】
　（実施例３）
　下記方法により負極を作製したこと以外は、実施例１と同様にして、セルを作製した。
【０１２１】
　２．負極の作製
　アセチレンブラック（ＡＢ）（導電助剤）、ポリイミド（ＰＩ）（バインダー）、Ｓｉ
系合金活物質およびＮＭＰ（溶剤）を用いて、Ｓｉ系合金活物質：ＡＢ：ＰＩ＝８７：３
：１０（質量比）の溶剤系のスラリーを作製した。
【０１２２】
　厚さ２００μｍ、空孔率８５％のＣｕ多孔箔に吸引充填法により負極材料を充填後、６
０℃雰囲気下で乾燥した後、３５０℃で焼結した。この際、活物質充填密度は、１．０ｇ
／ｃｍ３であった。
【０１２３】
　次に、多孔箔の両側をサンドブラスト加工し、両側から２０μｍの部分の負極活物質を
除去した。
【０１２４】
　この後、ケッチェンブラック（比表面積１２７０ｍ２／ｇ）、ポリイミド（ＰＩ）、お
よびＮＭＰを用いて、スラリーを形成した（ケッチェンブラック：ポリイミド（ＰＩ）＝
１：１（質量比）。該スラリーを前記多孔箔に塗布し、６０℃雰囲気で再乾燥して、負極
活物質が充填されていない部分に緩衝材が充填された緩衝層を形成した。この際、緩衝材
充填密度は、０．６ｇ／ｃｍ３であった。緩衝層の空孔径は、０．１～０．３μｍであり
、空孔率は８０％であった。
【０１２５】
　溶接するタブ部を残して、電極部サイズが３６ｍｍ×２６ｍｍがなるように打ち抜きを
行い、積層用の負極を作製した。
【０１２６】
　（実施例４）
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　下記方法により負極を作製したこと以外は、実施例１と同様にして、セルを作製した。
【０１２７】
　２．負極の作製
　アセチレンブラック（ＡＢ）（導電助剤）、ポリイミド（ＰＩ）（バインダー）、Ｓｉ
系合金活物質およびＮＭＰ（溶剤）を用いて、Ｓｉ系合金活物質：ＡＢ：ＰＩ＝８７：３
：１０（質量比）の溶剤系のスラリーを作製した。
【０１２８】
　厚さ２００μｍ、空孔率８５％のＣｕ多孔箔に吸引充填法により負極材料を充填後、６
０℃雰囲気下で乾燥した後、３５０℃で焼結した。この際、活物質充填密度は、１．０ｇ
／ｃｍ３であった。
【０１２９】
　この後、ケッチェンブラック（比表面積１２７０ｍ２／ｇ）、ＰＶＤＦ、およびＮＭＰ
を用いて、スラリーを形成した（ケッチェンブラック：ポリイミド（ＰＩ）＝１：１（質
量比）。該スラリーを前記多孔箔上両面に塗布した後、６０℃雰囲気で再乾燥して、厚さ
２０μｍの緩衝層を多孔箔上に形成した。緩衝あ層の空孔径は、０．１～０．３μｍであ
り、空孔率は８０％であった。
【０１３０】
　溶接するタブ部を残して、電極部サイズが３６ｍｍ×２６ｍｍがなるように打ち抜きを
行い、積層用の負極を作製した。
【０１３１】
　（実施例５）
　実施例１において、多孔箔の両側をサンドブラスト加工し、両側から７０μｍの部分の
負極活物質を削ったこと以外は、実施例１と同様にしてセルを作製した。
【０１３２】
　（比較例１）
　下記方法により負極を作製したこと以外は、実施例１と同様にして、セルを作製した。
【０１３３】
　２．負極の作製
　アセチレンブラック（ＡＢ）（導電助剤）、ポリイミド（ＰＩ）（バインダー）、Ｓｉ
系合金活物質およびＮＭＰ（溶剤）を用いて、Ｓｉ系合金活物質：ＡＢ：ＰＩ＝８７：３
：１０（質量比）の溶剤系のスラリーを作製した。
【０１３４】
　厚さ１０μｍのＣｕ箔に両面塗工後、乾燥し、６０℃雰囲気下で乾燥し、プレス後、片
面の電極層厚みが３０μｍの負極を作製した。
【０１３５】
　溶接するタブ部を残して、電極部サイズが３６ｍｍ×２６ｍｍがなるように打ち抜きを
行い、積層用の負極を作製した。
【０１３６】
　（比較例２）
　下記方法により負極を作製したこと以外は、実施例１と同様にして、セルを作製した。
【０１３７】
　２．負極の作製
　アセチレンブラック（ＡＢ）（導電助剤）、ポリイミド（ＰＩ）（バインダー）、Ｓｉ
系合金活物質およびＮＭＰ（溶剤）を用いて、Ｓｉ系合金活物質：ＡＢ：ＰＩ＝８７：３
：１０（質量比）の溶剤系のスラリーを作製した。
【０１３８】
　厚さ２００μｍ、空孔率８５％のＣｕ多孔箔に吸引充填法により負極材料を充填後、６
０℃雰囲気下で乾燥した後、３５０℃で焼結した。この際、活物質充填密度は、１．０ｇ
／ｃｍ３であった。
【０１３９】
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　溶接するタブ部を残して、電極部サイズが３６ｍｍ×２６ｍｍがなるように打ち抜きを
行い、積層用の負極を作製した。
【０１４０】
　（評価）
　（充放電サイクル試験）
　上記の方法で作製した各評価用セルについて、２５℃の雰囲気下、定電流定電圧方式（
ＣＣＣＶ、電流：０．５Ｃ、電圧：４．２Ｖ）で３時間充電した後、定電流（ＣＣ、電流
：０．５Ｃ）で２．５Ｖまで放電し、放電後３０分間休止させた。この充放電過程を１サ
イクルとし、５０サイクルの充放電試験をおこない、容量保持率を調べた。結果を下記の
表１に示す。なお、表１において容量保持率は、１サイクル目の放電容量に対する５０サ
イクル目の放電容量の割合を表す（百分率表示）。また、５０サイクル後の比較例１の容
量を１００％としたときの、各実施例および比較例の５０サイクル後の容量を下記表に併
せて示した。
【０１４１】

【表１】

【０１４２】
　以上の結果より、本発明のリチウムイオン２次電池は、サイクル特性に優れた電池であ
ることがわかる。
【０１４３】
　（実施例６）
　実施例１と同様にして、正極活物質スラリーを調製した。集電体として、厚さ２０μｍ
のＳＵＳ箔を用意し、集電体の一方の面に上記正極スラリーを塗布した後に乾燥させて、
厚さ３０μｍの正極活物質層を形成させた。
【０１４４】
　実施例１と同様にして、負極を作製した。その後、得られた負極を、ＳＵＳ箔に融着し
て、双極型電極を得た。
【０１４５】
　次いで、得られた双極型電極を１６０ｍｍ×１３０ｍｍのサイズに切断し、切断された
電極（正極および負極）の外周部（１０ｍｍ）を剥がしとることにより、集電体であるＳ
ＵＳ表面を露出させた。すなわち、電極面が１４０ｍｍ×１１０ｍｍであり、電極の外周
部１０ｍｍに集電体であるＳＵＳ箔が露出した双極型電極を得た。
【０１４６】
　（電解質層の形成）
　電解液として、プロピレンカーボネート（ＰＣ）とエチレンカーボネート（ＥＣ）との
等体積混合液（ＰＣ：ＥＣ＝１：１（体積比））にリチウム塩であるＬｉＰＦ６が１Ｍの
濃度に溶解した溶液を用いた。また、ホストポリマーとして、ＨＦＰコポリマーを１０質
量％含有するＰＶＤＦ－ＨＦＰを用いた。上記の電解液とホストポリマーとの混合液（９
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０質量％：１０質量％）に、粘度調製溶媒としてジメチルカーボネート（ＤＭＣ）を塗布
工程に最適な粘度になるまで添加することで、プレゲル電解質を作製した。
【０１４７】
　得られたプレゲル電解質を双極型電極の両面（正極および負極電極部）に塗布した後に
、ＤＭＣを乾燥させることで、双極型電極にゲル電解質を含浸させた。
【０１４８】
　（シール部前駆体の形成）
　ディスペンサを用い、双極型電極の正極側外周部のＳＵＳ箔露出部分（電極未塗布部分
）にシール前駆体を塗布した。
【０１４９】
　次いで、上記シール前駆体が塗布されたＳＵＳ箔が全て覆われるように、１７０ｍｍ×
１４０ｍｍサイズに切断したセパレータ（ポリオレフィン微多孔膜（宇部興産製））を双
極型電極を挟むように配置した。
【０１５０】
　その後、セパレータの上から、上記シール前駆体の塗布部（電極未塗布部分）に対応す
る部分にディスペンサを用いて、シール前駆体を塗布した。なお、シール前駆体としては
、一液性未硬化エポキシ樹脂を用いた。
【０１５１】
　（積層工程）
　以上で作製した双極型電極を１３枚重ねることで単電池が１２積層された双極型電池構
造体を作製した。
【０１５２】
【表２】

【０１５３】
　（双極型電池のプレス）
　作製した双極型電池構造体を熱プレス機を用いて、面圧１ｋｇ／ｃｍ２、８０℃の条件
下で１時間熱プレスすることにより、未硬化のシール部（一液性エポキシ樹脂）を硬化さ
せた。その結果、１２層積層された双極型電池要素（発電要素）を得た。この工程により
シール部を所定の厚みまでプレスするとともに硬化することが可能となる。
【０１５４】
　（双極型電池の作製）
　作製した双極型電池要素４つを直列に積層し、電流取り出し用のアルミニウムタブをは
さみ、外装材としてアルミラミネートフィルムを用いて真空密封することで、４８直列の
双極型電池を作製した。
【０１５５】
　（比較例３）
　実施例１と同様にして、正極活物質スラリーおよび負極スラリーを調製した。集電体と
して、厚さ２０μｍのＳＵＳ箔を用意し、集電体の一方の面に上記正極スラリーを塗布し
た後に乾燥させて、厚さ３０μｍの正極活物質層を形成させた。次に、集電体の他方の面
に、上記負極スラリーを塗布した後に乾燥させて、厚さ２０μｍの負極活物質層の負極を
形成させた。上記の手順により、集電体であるＳＵＳ箔の両面に正極と負極とが形成され
た双極型電極を得た。
【０１５６】
　上記方法により双極型電極を得たこと以外は、実施例６と同様にして、双極型電池を作
製した。
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【０１５７】
　（評価）
　（充放電サイクル）
　上記の方法で作製した各電池について、２５℃の雰囲気下、定電流方式（ＣＣ、電流：
５Ｃ）で２００Ｖまで充電し、１０分間休止させた後、定電流（ＣＣ、電流：５Ｃ）で１
２０Ｖまで放電し、放電後１０分間休止させた。この充放電過程を１サイクルとし、５０
サイクルの充放電試験をおこない、容量保持率を調べた。結果を下記の表２に示す。なお
、表２においても「容量保持率」は、１サイクル目の放電容量に対する５０サイクル目の
放電容量の割合を表す（百分率表示）。また、５０サイクル後の比較例１の容量を１００
％としたときの、各実施例および比較例の５０サイクル後の容量を下記表に併せて示した
。
【０１５８】
【表３】

【０１５９】
　以上の結果より、本発明のリチウムイオン２次電池は、サイクル特性に優れた電池であ
ることがわかる。
【図面の簡単な説明】
【０１６０】
【図１】本発明の一実施形態（第一実施形態）である負極を示す模式断面図である。
【図２】本発明の第一実施形態を示す写真である。
【図３】本発明の他の一実施形態（第二実施形態）である負極を示す模式断面図である。
【図４】本発明の他の一実施形態である負極を示す模式断面図である。
【図５】本発明の一実施形態による積層型電池を示す断面図である。
【図６】本発明の一実施形態による双極型電池を示す断面図である。
【図７】本発明の一実施形態による積層型電池を複数個接続して得られる組電池を示す斜
視図である。
【図８】本発明の一実施形態による組電池を搭載する自動車の概略図である。
【符号の説明】
【０１６１】
１、６、７　　負極、
２、５、　　第１の緩衝層、
２’、５’　　第２の緩衝層、
３　　充填層、
４　　多孔性金属支持体、

１０　　非双極型リチウムイオン二次電池、
１１　　正極集電体、
１２、３２　　正極（正極活物質層）、
１３、３５　　電解質層、
１４、３３　　負極、
１６、３６　　単電池層（＝電池単位ないし単セル）、
１７、３７　　発電要素（電池要素；積層体）、
１８、３８　　正極タブ、
１９、３９　　負極タブ、
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２０　　正極端子リード、
２１　　負極端子リード、
２２、４２　　電池外装材（たとえばラミネートフィルム）、
３０　　双極型リチウムイオン二次電池、
３１　　集電体、
３１ａ、３１ｂ　　最外層集電体、
３４　　双極型電極、
４３　　シール部（絶縁層）、
２５０　　小型の組電池、
３００　　組電池、
３１０　　接続治具、
４００　　電気自動車。

【図１】

【図３】

【図４】
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【図７】 【図８】
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