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(57)【要約】
【課題】容量および出力が充分に大きい電気化学素子池
用電極を提供することができる。
【解決手段】連通気孔を有するアルミニウム多孔体の連
通気孔内に活物質、導電助剤、バインダーを含有する合
剤が充填され、合剤の導電助剤の含有比率が０～４ｗｔ
％であることを特徴とする電気化学素子用電極。また、
連通気孔を有するアルミニウム多孔体の連通気孔内に活
物質、導電助剤、バインダーを含有する合剤が充填され
、合剤のバインダーの含有比率が５ｗｔ％未満であるこ
とを特徴とする電気化学素子用電極。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　連通気孔を有するアルミニウム多孔体の前記連通気孔内に活物質、導電助剤、バインダ
ーを含有する合剤が充填され、
　前記合剤の前記導電助剤の含有比率が０～４ｗｔ％であることを特徴とする電気化学素
子用電極。
【請求項２】
　連通気孔を有するアルミニウム多孔体の前記連通気孔内に活物質、導電助剤、バインダ
ーを含有する合剤が充填され、
　前記合剤の前記バインダーの含有比率が５ｗｔ％未満であることを特徴とする電気化学
素子用電極。
【請求項３】
　連通気孔を有するアルミニウム多孔体の前記連通気孔内に活物質、導電助剤、バインダ
ーを含有する合剤が充填され、
　前記合剤の前記バインダーの含有比率が５ｗｔ％未満であることを特徴とする請求項１
に記載の電気化学素子用電極。
【請求項４】
　前記アルミニウム多孔体が、１５ｋＶの加速電圧でのＥＤＸ分析により定量した表面の
酸素量が３．１質量％以下のアルミニウム多孔体であることを特徴とする請求項１ないし
請求項３のいずれか１項に記載の電気化学素子用電極。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウム電池（「リチウム二次電池」を含む）、電気二重層キャパシタ、リ
チウムイオンキャパシタ、溶融塩電池などの電気化学素子用電極に関し、特に高容量、高
出力の電気化学素子用電極に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、携帯電話やノート型パーソナルコンピュータ等の携帯用小型電子機器やＥＶ用の
電源などとして、リチウム電池、電気二重層キャパシタ、リチウムイオンキャパシタ、溶
融塩電池などの電気化学素子が広く用いられている。
【０００３】
　これらの電気化学素子には、一般に、金属箔上に活物質を含有する合剤層が形成されて
いる電極が用いられている。例えば、リチウム二次電池の正極の場合、図４に示すように
、アルミニウム（Ａｌ）箔製の集電体３２の両面に、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２

）粉末等の正極活物質、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）等のバインダー、カーボン粉
末等の導電助剤を含有する正極合剤層３３が形成されたリチウム二次電池用電極３１が用
いられており、このようなリチウム二次電池用電極３１は、溶媒を添加混合してスラリー
状にした正極合剤を、Ａｌ箔製の集電体３２上に塗布後、塗膜を乾燥することによって製
造される（例えば、特許文献１）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００１－１４３７０２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかし、従来の電気化学素子用電極は容量および出力が必ずしも充分に大きいとは言え
ない。
【０００６】



(3) JP 2012-186144 A 2012.9.27

10

20

30

40

50

　本発明は、上記従来の問題に鑑み、容量および出力が充分に大きい電気化学素子用電極
を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者は、上記の課題を解決するため鋭意検討を行った結果、例えば、従来のリチウ
ム二次電池用電極においては、合剤に活物質と共に含有される導電助剤やバインダーの含
有比率が大きいため、容量および出力が充分に大きくできていないことが分かった。
【０００８】
　即ち、従来のリチウム二次電池用電極の合剤には、一般的に５～１５ｗｔ％程度の多量
の導電助剤が添加されている。また、導電助剤であるカーボン粉末は嵩高く、固定のため
に１０～２０ｗｔ％程度の多量のバインダーが添加されている。また、カーボン粉末は電
解液を吸いやすく電解液量が多くなる。このため、活物質の充填密度が低くなり、容量を
充分に大きくすることができない。また、バインダーが活物質の表面を覆い、かつ、カー
ボン粉末は導電性が充分に高くはないため、電極の電気抵抗を充分に低くすることができ
ない。このため、出力を充分に大きくすることができない。
【０００９】
　上記の問題に対して、本発明者は集電体にＡｌ多孔体を用いることにより導電助剤やバ
インダーの含有量を低減することができ、容量および出力を向上させることができること
を見出した。
【００１０】
　そして、このような電極は、リチウム二次電池のみならずリチウム一次電池などの他の
リチウム電池、さらには、前記した電気二重層キャパシタ、リチウムイオンキャパシタ、
溶融塩電池などの電気化学素子の電極としても適用することができ、これら電気化学素子
の容量および出力を向上させることができることを確認し、本発明を完成するに至った。
以下、各請求項毎に本発明を説明する。
【００１１】
　請求項１に記載の発明は、
　連通気孔を有するアルミニウム多孔体の前記連通気孔内に活物質、導電助剤、バインダ
ーを含有する合剤が充填され、
　前記合剤の前記導電助剤の含有比率が０～４ｗｔ％であることを特徴とする電気化学素
子用電極である。
【００１２】
　連通気孔を有するアルミニウム多孔体に合剤が充填されている電気化学素子用電極は、
内部に導電性が高いＡｌ骨格が連続して存在するため、集電機能に優れている。このため
、従来のＡｌ箔に替えて、アルミニウム多孔体を集電体として用い、アルミニウム多孔体
の連通気孔内に前記合剤を充填することにより、前記合剤に含有される導電助剤の含有比
率を０～４ｗｔ％まで減らすことができる。また、これに伴って、バインダー量および電
解液量も低減することができる。
【００１３】
　このように、本発明においては、導電助剤の含有比率が少ないため、活物質の充填密度
を高くすることができ、高容量化が可能になる。また、上記のようにアルミニウム多孔体
が集電機能に優れているため、導電助剤が少なくても電気抵抗を充分に小さくすることが
できる。このため、容量および出力が充分に大きい電気化学素子用電極を提供することが
できる。また、上記のようにバインダーの含有比率も低減することが可能であり、これに
より容量および出力が一層大きい電気化学素子用電極を提供することができる。
【００１４】
　また、導電助剤に用いられるアセチレンブラック等のカーボン粉末を負極に用いた場合
には、電解液分解の原因となり、電池寿命に悪影響を及ぼすが、本発明においては、導電
助剤の含有比率が少ないため、この悪影響が抑制される。
【００１５】
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　なお、ここでいう「導電助剤の含有比率」の含有比率は、乾燥状態における含有比率で
ある。また、導電助剤にはアセチレンブラックやケッチェンブラック等のカーボン粉末等
が好ましく用いられる。
【００１６】
　請求項２に記載の発明は、
　連通気孔を有するアルミニウム多孔体の前記連通気孔内に活物質、導電助剤、バインダ
ーを含有する合剤が充填され、
　前記合剤の前記バインダーの含有比率が５ｗｔ％未満であることを特徴とする電気化学
素子用電極である。
【００１７】
　連通気孔を有するアルミニウム多孔体は、骨格が合剤を包み込んで保持するため保持機
能に優れる。本請求項の発明においては、このように合剤の保持機能に優れるアルミニウ
ム多孔体に合剤が充填されているため、バインダーの含有比率が５ｗｔ％未満と少なくて
も合剤が良好に固定される。
【００１８】
　そして、合剤のバインダーの含有比率が少ないため、活物質の充填密度を高くすること
ができる。また、前記のようにＡｌ多孔体は集電機能に優れ、さらにバインダーの含有比
率が少ないため、電極の電気抵抗が充分に小さい。このため、高容量で高出力の電気化学
素子用電極を提供することができる。
【００１９】
　なお、ここでいう「バインダーの含有比率」の含有比率は、乾燥状態における含有比率
である。
【００２０】
　請求項３に記載の発明は、
　連通気孔を有するアルミニウム多孔体の前記連通気孔内に活物質、導電助剤、バインダ
ーを含有する合剤が充填され、
　前記合剤の前記バインダーの含有比率が５ｗｔ％未満であることを特徴とする請求項１
に記載の電気化学素子用電極である。
【００２１】
　合剤の導電助剤の含有比率が０～４ｗｔ％であり、かつバインダーの含有比率が５ｗｔ
％未満であるため、請求項１に係る発明と請求項２に係る発明の相乗効果が得られる。
【００２２】
　請求項４に記載の発明は、
　前記アルミニウム多孔体が、１５ｋＶの加速電圧でのＥＤＸ分析により定量した表面の
酸素量が３．１質量％以下のアルミニウム多孔体であることを特徴とする請求項１ないし
請求項３のいずれか１項に記載の電気化学素子用電極である。
【００２３】
　Ａｌ多孔体は、製造工程において、酸素のある環境で加熱すると酸化が進みやすく表面
に酸化皮膜ができやすい。酸化皮膜ができたＡｌ多孔体の場合、表面積の全てを有効に活
用することができないため、活物質を充分多く担持させることができず、活物質とＡｌ多
孔体との接触抵抗を低くすることができない。
【００２４】
　このような状況に鑑み、本発明者は、Ａｌを酸素のある環境で加熱せずに、Ａｌ多孔体
を製造する方法を開発した。これにより、表面に酸素量が少ないＡｌ多孔体、即ち、表面
に酸化皮膜が少ないＡｌ多孔体を得ることができるようになった。
【００２５】
　具体的には、Ａｌ層が形成された連通気孔を有する発泡樹脂を、溶融塩に浸漬した状態
で、Ａｌ層に負電位を印加しながらＡｌの融点以下の温度に加熱して前記発泡樹脂を分解
することにより、１５ｋＶの加速電圧でのＥＤＸ分析により定量した表面の酸素量が３．
１質量％以下であるＡｌ多孔体を得ることができる。
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【００２６】
　そして、このようなＡｌ多孔体を用いることにより、活物質の担持量を多くでき、また
、活物質とＡｌ多孔体との接触抵抗を低く保つことができるため、活物質の利用効率を向
上させることができる。
【発明の効果】
【００２７】
　本発明によれば、容量および出力が充分に大きい電気化学素子用電極を提供することが
できる。
【図面の簡単な説明】
【００２８】
【図１】本発明におけるＡｌ多孔体の製造方法の一例を説明する図である。
【図２】本発明の一実施の形態のリチウム二次電池用電極の製造の手順を説明する図であ
る。
【図３】本発明の一実施の形態において、リチウム二次電池用電極の前駆体を切断してい
る様子を模式的に説明する図である。
【図４】従来のリチウム二次電池用電極の形態を模式的に示す断面図である。
【図５】本発明の一実施の形態に係る電気化学素子用電極が用いられた全固体リチウム二
次電池の縦断面図である。
【図６】本発明の一実施の形態に係る電気化学素子用電極が用いられた電気二重層キャパ
シタの断面模式図である。
【図７】本発明の一実施の形態に係る電気化学素子用電極が用いられたリチウムイオンキ
ャパシタの断面模式図である。
【図８】本発明の一実施の形態に係る電気化学素子用電極が用いられた溶融塩電池の断面
模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００２９】
　以下、本発明を実施の形態に基づき図面を参照しつつ説明する。なお、以下においては
、まず、電気化学素子用電極について説明し、その後、電気化学素子用電極を用いたリチ
ウム電池、電気二重層キャパシタ、リチウムイオンキャパシタ、溶融塩電池について説明
する。
【００３０】
［Ａ］電気化学素子用電極
　最初に、電気化学素子用電極について、まず、Ａｌ多孔体の製造方法について説明し、
その後、リチウム二次電池用電極の作製を例に挙げて、このＡｌ多孔体を用いた電気化学
素子用電極について説明する。
【００３１】
１．アルミニウム多孔体の製造
　始めに、本発明の電気化学素子用電極に用いられるアルミニウム多孔体の製造方法につ
いて説明する。図１は、アルミニウム多孔体の製造方法の一例を説明する模式図であり、
樹脂成形体を芯材としてアルミニウム構造体（多孔体）を形成する様子を模式的に示した
ものである。
【００３２】
　まず、基体樹脂成形体の準備を行う。図１（ａ）は、基体樹脂成形体の例として、連通
気孔を有する発泡樹脂成形体の断面の一部を示す拡大模式図であり、発泡樹脂成形体１を
骨格として気孔が形成されている様子を示している。次に、樹脂成形体表面の導電化を行
う。この工程により、樹脂成形体１の表面には薄く導電体による導電層が形成される。続
いて溶融塩中でのアルミニウムめっきを行い、導電層が形成された樹脂成形体の表面にア
ルミニウムめっき層２を形成する（図１（ｂ））。これにより、基体樹脂成形体を基材と
して表面にアルミニウムめっき層２が形成されたアルミニウム構造体が得られる。その後
、発泡樹脂成形体１を分解等して消失させることにより金属層のみが残ったアルミニウム
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構造体（多孔体）３を得ることができる（図１（ｃ））。以下各工程について順を追って
説明する。
【００３３】
（１）多孔質樹脂成形体の準備
　まず、基体樹脂成形体として、三次元網目構造を有し連通気孔を有する多孔質樹脂成形
体を準備する。多孔質樹脂成形体の素材は任意の樹脂を選択できる。ポリウレタン、メラ
ミン、ポリプロピレン、ポリエチレン等の発泡樹脂成形体が素材として例示できる。発泡
樹脂成形体と表記したが、連続した気孔（連通気孔）を有するものであれば任意の形状の
樹脂成形体を選択できる。例えば繊維状の樹脂を絡めて不織布のような形状を有するもの
も発泡樹脂成形体に代えて使用可能である。
【００３４】
　発泡樹脂成形体としては、気孔率４０～９８％で、セル径５０～１０００μｍの連通気
孔を持つものが好ましいが、気孔率８０％～９８％、セル径は５０μｍ～５００μｍであ
ればより好ましい。発泡ウレタン及び発泡メラミンは気孔率が高く、また気孔の連通性が
あるとともに熱分解性にも優れているため、多孔質樹脂成形体として好ましく使用できる
。発泡ウレタンは気孔の均一性や入手の容易さ等の点で好ましく、発泡ウレタンはセル径
の小さなものが得られる点で好ましい。
【００３５】
　多孔質樹脂成形体には発泡体製造過程での製泡剤や未反応モノマーなどの残留物がある
ことが多く、洗浄処理を行うことが後の工程のために好ましい。例えばウレタン発泡体は
樹脂成形体が骨格として三次元的に網目を構成することで、全体として連続した気孔を構
成している。発泡ウレタンの骨格はその延在方向に垂直な断面において略三角形状をなし
ている。ここで気孔率は、次式で定義される。
　　　　気孔率［％］＝（１－（多孔質材の重量［ｇ］／（多孔質材の体積［ｃｍ３］×
　　　　　　　　　　　　素材密度）））×１００
【００３６】
　また、セル径は、樹脂成形体表面を顕微鏡写真等で拡大し、１インチ（２５．４ｍｍ）
あたりの気孔数をセル数として計数して、平均セル径＝２５．４ｍｍ／セル数として平均
的な値を求める。
【００３７】
（２）樹脂成形体表面の導電化
　電解めっきを行うために、発泡樹脂の表面をあらかじめ導電化処理する。処理方法とし
ては、発泡樹脂の表面に導電性を有する層を設けることができる処理である限り特に制限
はなく、ニッケル等の導電性金属の無電解めっき、アルミニウム等の蒸着及びスパッタ、
又はカーボン等の導電性粒子を含有した導電性塗料の塗布等任意の方法を選択できる。
【００３８】
　導電化処理の例として、アルミニウムのスパッタリング処理によって導電化処理する方
法、及び導電性粒子としてカーボンを用いて発泡樹脂の表面を導電化処理する方法につい
て以下述べる。
【００３９】
（イ）アルミニウムのスパッタリング
　アルミニウムを用いたスパッタリング処理としては、アルミニウムをターゲットとする
限り限定的でなく、常法に従って行えばよい。例えば、基板ホルダーに発泡状樹脂を取り
付けた後、不活性ガスを導入しながら、ホルダーとターゲット（アルミニウム）との間に
直流電圧を印加することにより、イオン化した不活性ガスをアルミニウムに衝突させて、
はじき飛ばされたアルミニウム粒子を発泡状樹脂表面に堆積することによってアルミニウ
ムのスパッタ膜を形成する。なお、スパッタリング処理は発泡状樹脂が溶解しない温度下
で行うことが好ましく、具体的には、１００～２００℃程度、好ましくは１２０～１８０
℃程度で行えばよい。
【００４０】
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（ロ）カーボン塗布
　導電性塗料としてのカーボン塗料を準備する。導電性塗料としての懸濁液は、好ましく
は、カーボン粒子、粘結剤、分散剤および分散媒を含む。導電性粒子の塗布を均一に行う
には、懸濁液が均一な懸濁状態を維持している必要がある。このため、懸濁液は、２０℃
～４０℃に維持されていることが好ましい。
【００４１】
　その理由は、懸濁液の温度が２０℃未満になった場合、均一な懸濁状態が崩れ、合成樹
脂成形体の網状構造をなす骨格の表面に粘結剤のみが集中して層を形成するからである。
この場合、塗布されたカーボン粒子の層は剥離し易く、強固に密着した金属めっきを形成
し難い。一方、懸濁液の温度が４０℃を越えた場合は、分散剤の蒸発量が大きく、塗布処
理時間の経過とともに懸濁液が濃縮されてカーボンの塗布量が変動しやすい。また、カー
ボン粒子の粒径は、０．０１～５μｍで、好ましくは０．０１～０．５μｍである。粒径
が大きいと多孔質樹脂成形体の空孔を詰まらせたり、平滑なめっきを阻害したりする要因
となり、小さすぎると十分な導電性を確保することが難しくなる。
【００４２】
　樹脂成形体へのカーボン粒子の塗布は、上記懸濁液に対象となる樹脂成形体を浸漬し、
絞りと乾燥を行うことで可能である。実用上の製造工程の一例としては、三次元網状構造
を有する長尺シート状の帯状樹脂が、サプライボビンから連続的に繰り出され、槽内の懸
濁液内に浸漬される。懸濁液に浸漬された帯状樹脂は、絞りロールで絞られ、過剰な懸濁
液が絞り出される。続いて、当該帯状樹脂は熱風ノズルによる熱風の噴射等により懸濁液
の分散媒等が除去され、充分に乾燥された上で巻取りボビンに巻き取られる。熱風の温度
は４０℃から８０℃の範囲であるとよい。このような装置を用いると、自動的かつ連続的
に導電化処理を実施することができ、目詰まりのない網目構造を有し、且つ、均一な導電
層を具備した骨格が形成されるので、次工程の金属めっきを円滑に行うことができる。
【００４３】
（３）アルミニウム層の形成：溶融塩めっき
　次に溶融塩中で電解めっきを行い、樹脂成形体表面にアルミニウムめっき層を形成する
。溶融塩浴中でアルミニウムのめっきを行うことにより特に三次元網目構造を有する樹脂
多孔体のように複雑な骨格構造の表面に均一に厚いアルミニウム層を形成することができ
る。表面が導電化された樹脂成形体を陰極、純度９９．０％のアルミニウムを陽極として
溶融塩中で直流電流を印加する。溶融塩としては、有機系ハロゲン化物とアルミニウムハ
ロゲン化物の共晶塩である有機溶融塩、アルカリ金属のハロゲン化物とアルミニウムハロ
ゲン化物の共晶塩である無機溶融塩を使用することができる。
【００４４】
　比較的低温で溶融する有機溶融塩浴を使用すると、基材である樹脂成形体を分解するこ
となくめっきができ好ましい。有機系ハロゲン化物としてはイミダゾリウム塩、ピリジニ
ウム塩等が使用でき、具体的には１－エチル－３－メチルイミダゾリウムクロライド（Ｅ
ＭＩＣ）、ブチルピリジニウムクロライド（ＢＰＣ）が好ましい。溶融塩中に水分や酸素
が混入すると溶融塩が劣化するため、めっきは窒素、アルゴン等の不活性ガス雰囲気下で
、かつ密閉した環境下で行うことが好ましい。
【００４５】
　溶融塩浴としては窒素を含有した溶融塩浴が好ましく、中でもイミダゾリウム塩浴が好
ましく用いられる。溶融塩として高温で溶融する塩を使用した場合は、めっき層の成長よ
りも樹脂が溶融塩中に溶解や分解する方が早くなり、樹脂成形体表面にめっき層を形成す
ることができない。イミダゾリウム塩浴は、比較的低温であっても樹脂に影響を与えず使
用可能である。
【００４６】
　イミダゾリウム塩として、１，３位にアルキル基を持つイミダゾリウムカチオンを含む
塩が好ましく用いられ、特に塩化アルミニウム＋１－エチル－３－メチルイミダゾリウム
クロライド（ＡｌＣｌ３＋ＥＭＩＣ）系溶融塩が、安定性が高く分解し難いことから最も
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好ましく用いられる。発泡ウレタン樹脂や発泡メラミン樹脂などへのめっきが可能であり
、溶融塩浴の温度は１０℃から６０℃、好ましくは２５℃から４５℃である。低温になる
程めっき可能な電流密度範囲が狭くなり、多孔体表面全体へのめっきが難しくなる。６０
℃以上の高温では基材樹脂の形状が損なわれる不具合が生じやすい。
【００４７】
　金属表面への溶融塩アルミニウムめっきにおいて、めっき表面の平滑性向上の目的でＡ
ｌＣｌ３－ＥＭＩＣにキシレン、ベンゼン、トルエン、１，１０－フェナントロリンなど
の添加剤を加えることが報告されている。本発明者らは特に三次元網目構造を備えた樹脂
多孔体上にアルミニウムめっきを施す場合に、１，１０－フェナントロリンの添加により
アルミニウム構造体の形成に特有の効果が得られることを見出した。すなわち、多孔体を
形成するアルミニウム骨格が折れにくいという第１の特徴と、多孔体の表面部と内部との
めっき厚さの差が小さい均一なめっきが可能であるという第２の特徴が得られるのである
。
【００４８】
　以上の、折れにくい、めっき厚が内外で均一という２つの特徴により、完成したアルミ
ニウム多孔体をプレスする場合などに、骨格全体が折れにくく均等にプレスされた多孔体
を得ることができる。アルミニウム多孔体を電池等の電極材料として用いる場合に、電極
に電極活物質を充填してプレスにより密度を上げることが行われ、活物質の充填工程やプ
レス時に骨格が折れやすいため、このような用途では極めて有効である。
【００４９】
　上記のことから、溶融塩浴に有機溶媒を添加することが好ましく、特に１，１０－フェ
ナントロリンが好ましく用いられる。めっき浴への添加量は、０．２５～７ｇ／Ｌが好ま
しい。０．２５ｇ／Ｌ以下では平滑性に乏しいめっきで脆く、また表層と内部の厚み差を
小さくする効果が得られ難い。また７ｇ／Ｌ以上ではめっき効率が低下し所定のめっき厚
を得ることが困難になる。
【００５０】
　一方、樹脂が溶解等しない範囲で溶融塩として無機塩浴を用いることもできる。無機塩
浴とは、代表的にはＡｌＣｌ３－ＸＣｌ（Ｘ：アルカリ金属）の２成分系あるいは多成分
系の塩である。このような無機塩浴はイミダゾリウム塩浴のような有機塩浴に比べて一般
に溶融温度は高いが、水分や酸素など環境条件の制約が少なく、全体に低コストでの実用
化が可能である。樹脂が発泡メラミン樹脂である場合は、発泡ウレタン樹脂に比べて高温
での使用が可能であり、６０℃～１５０℃での無機塩浴が用いられる。
【００５１】
　以上の工程により骨格の芯として樹脂成形体を有するアルミニウム構造体が得られる。
なお、上記では、溶融塩めっきによりアルミニウム層を形成しているが、蒸着、スパッタ
、プラズマＣＶＤ等の気相法、アルミニウムペーストの塗布等任意の方法で行うことがで
きる。
【００５２】
　各種フィルターや触媒担体などの用途によっては、このまま樹脂と金属の複合体として
使用しても良いが、使用環境の制約などから、樹脂が無い金属多孔体として用いる場合に
は樹脂を除去する。本発明においては、アルミニウムの酸化が起こらないように、以下に
説明する溶融塩中での分解により樹脂を除去する。
【００５３】
（４）樹脂の除去：溶融塩による処理
　溶融塩中での分解は以下の方法で行う。表面にアルミニウムめっき層を形成した樹脂成
形体を溶融塩に浸漬し、アルミニウム層に負電位（アルミニウムの標準電極電位より卑な
電位）を印加しながら加熱して発泡樹脂成形体を除去する。溶融塩に浸漬した状態で負電
位を印加すると、アルミニウムを酸化させることなく発泡樹脂成形体を分解することがで
きる。
【００５４】



(9) JP 2012-186144 A 2012.9.27

10

20

30

40

50

　加熱温度は発泡樹脂成形体の種類に合わせて適宜選択できる。樹脂成形体がウレタンで
ある場合には分解は約３８０℃で起こるため溶融塩浴の温度は３８０℃以上にする必要が
あるが、アルミニウムを溶融させないためにはアルミニウムの融点（６６０℃）以下の温
度で処理する必要がある。好ましい温度範囲は５００℃以上６００℃以下である。
【００５５】
　また印加する負電位の量は、アルミニウムの還元電位よりマイナス側で、かつ溶融塩中
のカチオンの還元電位よりプラス側とする。このような方法によって、連通気孔を有し、
表面の酸化層が薄く、３．１質量％以下という少ない酸素量のアルミニウム多孔体を得る
ことができる。
【００５６】
　樹脂の分解に使用する溶融塩としては、アルミニウム層の電極電位が卑となるように、
アルカリ金属またはアルカリ土類金属のハロゲン化物の塩を使用することができる。具体
的には、塩化リチウム（ＬｉＣｌ）、塩化カリウム（ＫＣｌ）、塩化ナトリウム（ＮａＣ
ｌ）、塩化アルミニウム（ＡｌＣｌ３）からなる群より選択される１種以上を含むことが
好ましく、上記の２種以上を混合して融点を下げた共晶溶融塩がより好ましい。このよう
な方法によって、連通気孔を有し、表面の酸化層が薄く、３．１質量％以下という少ない
酸素量のアルミニウム多孔体を得ることができる。
【００５７】
　アルミニウム多孔体としては、気孔率が４０～９８％であり、セル径が５０～１０００
μｍのアルミニウム多孔体が好ましく用いられる。より好ましくは気孔率が８０～９８％
であり、セル径が３５０～９００μｍである。
【００５８】
２．合剤、スラリーの作製
　次に、リチウム二次電池の正極の場合を例にとり、スラリーの作製方法について説明す
る。ＬｉＣｏＯ２等の活物質粉末、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）等のバインダー、
およびアセチレンブラック（ＡＢ）等の導電助剤を所定の比率で配合して合剤を作製し、
この合剤に、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）等の溶媒を加えてスラリーを作製す
る。
【００５９】
　これらの材料の配合比率は、電極の容量、導電性、スラリーの粘度等を考慮して適宜決
定されるが、合剤の導電助剤の含有比率については、０～４ｗｔ％に設定する。また、他
の実施の形態として、バインダーの含有比率を５ｗｔ％未満に設定する。
【００６０】
３．リチウム二次電池用電極の作製
　次に、電気化学素子用電極の作製について、リチウム二次電池用電極の作製を例に挙げ
て説明する。図２は、本実施の形態のリチウム二次電池用電極の製造の手順を説明する図
である。
【００６１】
（１）集電体（支持体）の作製
　まず、前記の製造方法に基づいて製造されたＡｌ多孔体３を巻き出し、調厚用のロール
を通してＡｌ多孔体３の厚さを所定の厚さに調厚する。次に、リード４を巻き出し、調厚
されたＡｌ多孔体３にリード４を溶接して集電体を作製する。
【００６２】
（２）リチウム二次電池用電極の作製
　次に、前記の作製方法に基づいて作製されたスラリーを、ロールを用いて集電体の連通
気孔中に充填し、その後、乾燥炉を通すことにより、スラリー中に含まれる溶媒を蒸発、
除去する。
【００６３】
　次に、ロールを通して所定の厚さに圧縮することにより、溶媒の蒸発により生じた空隙
を小さくすると共に、合剤の充填密度を調整して、前駆体１１を作製する。
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【００６４】
　次に、この前駆体１１を切断（スリット）して、長尺のリチウム二次電池用電極２１を
作製し、巻き取る。
【００６５】
　図３は、本実施の形態において、リチウム二次電池用電極の前駆体を切断している様子
を模式的に説明する図であり、（ａ）、（ｂ）は切断前の平面図および断面図であり、（
ｃ）、（ｄ）は切断後の平面図および断面図である。図３において、１２、２２は、電極
本体部分（合剤充填部）である。図３に示すように、前駆体は、幅中央およびリード４の
中央で切断されて、リチウム二次電池用電極２１が作製される。
【００６６】
　得られたリチウム二次電池用電極は、所定の長さに裁断されて、リチウム二次電池の製
造に使用される。
【００６７】
　以上、リチウム二次電池用電極について説明したが、リチウム一次電池などの他のリチ
ウム電池、さらには、電気二重層キャパシタ、リチウムイオンキャパシタ、溶融塩電池用
電極についても同様に適用することができる。
【００６８】
［Ｂ］電気化学素子
　次に、上記のように作製された電気化学素子用電極が用いられた電気化学素子につき、
リチウム電池、電気二重層キャパシタ、リチウムイオンキャパシタ、ナトリウム電池に分
けて具体的に説明する。
【００６９】
１．リチウム電池
　初めに、Ａｌ多孔体を用いて上記のように作製されたリチウム電池用正極の特徴につい
て説明し、その後、リチウム二次電池の構成について説明する。
【００７０】
（１）Ａｌ多孔体を用いて作製されたリチウム電池用正極の特徴
　従来のリチウム二次電池用正極としては、Ａｌ箔（集電体）の表面に活物質を塗布した
電極が用いられている。リチウム二次電池は、ニッケル水素電池やキャパシタに比べれば
高容量であるが、自動車用途などでは更なる高容量化が求められており、単位面積当たり
の電池容量を向上させるために、活物質の塗布厚みを厚くしている。また、活物質を有効
に利用するためには、集電体であるアルミニウム箔と活物質とが電気的に接触している必
要があるため、活物質は導電助剤と混合して用いられている。
【００７１】
　これに対し、本発明においては、Ａｌ多孔体を集電体として、導電助剤やバインダーと
混合された活物質が充填された電極が用いられている。このＡｌ多孔体は、気孔率が高く
単位面積当たりの表面積が大きい。この結果、集電体と活物質の接触面積が大きくなるた
め、活物質を有効に利用でき、電池の容量を向上できるとともに、導電助剤の混合量を少
なく、具体的には、活物質、導電助剤、バインダーなどからなる合剤に対して０～４ｗｔ
％の含有比率とすることができる。
【００７２】
　このように、Ａｌ多孔体を集電体に用いたリチウム二次電池は、小さい電極面積でも容
量を向上できるため、従来のＡｌ箔を用いたリチウム二次電池よりも電池のエネルギー密
度を高くすることができる。
【００７３】
　また、上記では主に二次電池についての効果を説明したが、一次電池についてもＡｌ多
孔体に活物質を充填したときに接触面積が大きくなる効果は二次電池の場合と同じであり
、容量の向上が可能である。
【００７４】
（２）リチウム二次電池の構成
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　リチウム二次電池には、電解質として固体電解質を用いる場合と、非水電解液を用いる
場合とがある。図５は、本発明の一実施の形態に係る電気化学素子（リチウム二次電池）
用電極が用いられた全固体リチウム二次電池（電解質として固体電解質を使用）の縦断面
図である。この全固体リチウム二次電池６０は、正極６１、負極６２、および、両電極間
に配置される固体電解質層（ＳＥ層）６３を備えている。そして、正極６１は、正極層（
正極体）６４と正極集電体６５とからなり、負極６２は、負極層６６と負極集電体６７と
からなる。
【００７５】
　なお、電解質としては、前記したように、非水電解液が用いられる場合もあり、この場
合、両極間には、セパレーター（多孔質ポリマーフィルムや不織布、紙等）が配置され、
非水電解液は両極およびセパレーター中に含浸される。
【００７６】
　以下、リチウム二次電池を構成する正極、負極、電解質の順に説明する。
【００７７】
（イ）正極
　Ａｌ多孔体をリチウム二次電池の正極集電体として使用する場合は、正極活物質として
、リチウムを脱挿入できる材料を使用することができ、このような材料をＡｌ多孔体に充
填することにより、リチウム二次電池に適した電極を得ることができる。
【００７８】
（ａ）正極活物質
　このような正極活物質としては、例えば、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）、ニッ
ケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ２）、ニッケルコバルト酸リチウム（ＬｉＣｏ０．３Ｎｉ０

．７Ｏ２）、マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ２Ｏ４）、チタン酸リチウム（Ｌｉ４Ｔｉ５

Ｏ１２）、リチウムマンガン酸化合物（ＬｉＭｙＭｎ２－ｙＯ４；Ｍ＝Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ
）、リチウム酸等が使用できる。これらの活物質は導電助剤及びバインダーと組み合わせ
て使用する。
【００７９】
　また、従来のリチウムリン酸鉄及びその化合物（ＬｉＦｅＰＯ４、ＬｉＦｅ０．５Ｍｎ

０．５ＰＯ４）であるオリビン化合物などの遷移金属酸化物を用いることもできる。そし
て、これらの材料の中に含まれる遷移金属元素を、別の遷移金属元素に一部置換してもよ
い。
【００８０】
　さらに、他の正極活物質の材料としては、例えば、ＴｉＳ２、Ｖ２Ｓ３、ＦｅＳ、Ｆｅ
Ｓ２、ＬｉＭＳｘ（ＭはＭｏ、Ｔｉ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｆｅなどの遷移金属元素、又はＳｂ、
Ｓｎ、Ｐｂ）などの硫化物系カルコゲン化物、ＴｉＯ２、Ｃｒ３Ｏ８、Ｖ２Ｏ５、ＭｎＯ

２などの金属酸化物を骨格としたリチウム金属を用いることもできる。なお、上記したチ
タン酸リチウム（Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２）は、負極活物質として使用することも可能である
。
【００８１】
（ｂ）固体電解質
　上記正極活物質の他に、必要に応じて、さらに、固体電解質を加えてＡｌ多孔体に充填
してもよい。Ａｌ多孔体に正極活物質と固体電解質とを充填することにより、リチウム二
次電池用正極としてより適した電極を得ることができる。ただし、Ａｌ多孔体に充填する
材料の内、活物質の割合は、放電容量を確保する観点から、５０質量％以上であることが
好ましく、７０質量％以上であるとより好ましい。
【００８２】
　上記固体電解質には、リチウムイオン伝導度の高い硫化物系固体電解質を使用すること
が好ましく、このような硫化物系固体電解質としては、リチウム、リン、及び硫黄を含む
硫化物系固体電解質が挙げられる。そして、これらの硫化物系固体電解質は、さらに、Ｏ
、Ａｌ、Ｂ、Ｓｉ、Ｇｅなどの元素を含有していてもよい。
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【００８３】
　このような硫化物系固体電解質は、公知の方法により得ることができる。例えば、出発
原料として硫化リチウム（Ｌｉ２Ｓ）及び五硫化二リン（Ｐ２Ｓ５）を用意し、Ｌｉ２Ｓ
とＰ２Ｓ５とをモル比で５０：５０～８０：２０程度の割合で混合し、これを溶融して急
冷する方法（溶融急冷法）や、これをメカニカルミリングする方法（メカニカルミリング
法）により得ることができる。
【００８４】
　上記方法により得られる硫化物系固体電解質は、非晶質である。この非晶質の状態のま
ま利用することもできるが、これを加熱処理して結晶性の硫化物系固体電解質としてもよ
い。結晶化することで、リチウムイオン伝導度の向上が期待できる。
【００８５】
（ｃ）導電助剤およびバインダー
　上記活物質の合剤（活物質と固体電解質）をＡｌ多孔体に充填するに際しては、必要に
応じて導電助剤やバインダーをさらに加えて合剤とし、これに有機溶剤や水を混合して正
極合剤スラリーを作製する。
【００８６】
　導電助剤としては、例えば、アセチレンブラック（ＡＢ）やケッチェンブラック（ＫＢ
）といったカーボンブラックや、カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）などの炭素繊維を用い
ることができる。そして、導電助剤の含有比率としては、前記したように、活物質、導電
助剤、バインダーを含有する合剤に対して０～４ｗｔ％とすることが好ましい。
【００８７】
　また、バインダーとしては、例えば、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）やポリテトラ
フルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）、カルボキシメチルセ
ルロース（ＣＭＣ）、キサンタンガムなどを用いることができる。そして、バインダーの
含有比率としては、前記したように、活物質、導電助剤、バインダーを含有する合剤に対
して５ｗｔ％未満とすることが好ましい。
【００８８】
（ｄ）溶媒
　正極合剤スラリーを作製する際に用いられる溶媒としては、上記したように、有機溶剤
や水を用いることができる。
【００８９】
　有機溶剤としては、Ａｌ多孔体に充填する材料（即ち、活物質、導電助剤、バインダー
、および必要に応じて固体電解質）に対して悪影響を及ぼさないものであれば、適宜選択
することができる。
【００９０】
　このような有機溶剤としては、例えば、ｎ－ヘキサン、シクロヘキサン、ヘプタン、ト
ルエン、キシレン、トリメチルベンゼン、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート
、エチルメチルカーボネート、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、ブチレ
ンカーボネート、ビニレンカーボネート、ビニルエチレンカーボネート、テトラヒドロフ
ラン、１，４－ジオキサン、１，３－ジオキソラン、エチレングリコール、Ｎ－メチル－
２－ピロリドンなどを用いることができる。
【００９１】
　また、溶媒に水を用いる場合には、充填性を高めるために界面活性剤を使用してもよい
。
【００９２】
（ｅ）スラリーの充填
　作製された正極合剤スラリーの充填方法としては、浸漬充填法や塗工法などの公知の方
法を用いることができる。塗工法としては、例えば、ロール塗工法、アプリケーター塗工
法、静電塗工法、粉体塗工法、スプレー塗工法、スプレーコーター塗工法、バーコーター
塗工法、ロールコーター塗工法、ディップコーター塗工法、ドクターブレード塗工法、ワ
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イヤーバー塗工法、ナイフコーター塗工法、ブレード塗工法、及びスクリーン印刷法など
が挙げられる。
【００９３】
（ロ）負極
　負極には、銅やニッケルの箔やパンチングメタル、多孔体などが集電体として用いられ
、黒鉛、チタン酸リチウム（Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２）、ＳｎやＳｉ等の合金系、あるいはリ
チウム金属等の負極活物質が使用される。負極活物質も、導電助剤及びバインダーと組み
合わせて使用する。
【００９４】
（ハ）電解質
　前記したように、リチウム二次電池には、電解質として固体電解質を用いる場合と、非
水電解液を用いる場合とがある。
【００９５】
　固体電解質としては、前記した各固体電解質が用いられる。
【００９６】
　非水電解液としては、支持塩を極性非プロトン性有機溶媒に溶かしたものが用いられる
。このような極性非プロトン性有機溶媒としては、例えば、エチレンカーボネート、ジエ
チルカーボネート、ジメチルカーボネート、プロピレンカーボネート、γ－ブチロラクト
ン及びスルホラン等が使用される。支持塩としては、４フッ化ホウ酸リチウム、６フッ化
リン酸リチウム、およびイミド塩等が使用されている。電解質となる支持塩の濃度は高い
方が好ましいが、溶解に限度があるため１ｍｏｌ／Ｌ付近のものが一般に用いられる。
【００９７】
２．電気二重層キャパシタ
　図６は、本発明の一実施の形態に係る電気化学素子（電気二重層キャパシタ）用電極が
用いられた電気二重層キャパシタの一例を示す断面模式図である。セパレーター１４２で
仕切られた有機電解液１４３中に、Ａｌ多孔体に電極活物質（活性炭）を担持した電極材
料が分極性電極１４１として配置されている。分極性電極１４１はリード線１４４に接続
されており、これら全体がケース１４５中に収納されている。
【００９８】
　Ａｌ多孔体を集電体として使用することにより、集電体の表面積が大きくなり、活物質
としての活性炭との接触面積が大きくなるため、高出力、高容量化が可能な電気二重層キ
ャパシタを得ることができる。
【００９９】
（１）電極の作製
　電気二重層キャパシタ用電極を製造するには、Ａｌ多孔体の集電体に活物質として活性
炭を充填する。活性炭は、導電助剤やバインダー、及び必要に応じて固体電解質を添加し
て使用する。
【０１００】
（イ）活物質（活性炭）
　電気二重層キャパシタの容量を大きくするためには主成分である活性炭の量が多い方が
よく、乾燥後（溶媒除去後）の組成比で活性炭が９０％以上であることが好ましい。また
、導電助剤やバインダーは、必要ではあるが容量低下の要因であり、バインダーは更に内
部抵抗を増大させる要因となるため、できる限り少ない方がよい。導電助剤は１０質量％
以下、バインダーは１０質量％以下であることが好ましい。
【０１０１】
　活性炭は、表面積が大きい方が電気二重層キャパシタの容量が大きくなるため、比表面
積が１０００ｍ２／ｇ以上であることが好ましい。活性炭は植物由来のヤシ殻などや石油
系の材料などを用いることができる。活性炭の表面積を向上させるため、水蒸気やアルカ
リを用いて賦活処理しておくことが好ましい。
【０１０２】
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（ロ）その他の添加剤
　導電助剤としては、例えば、アセチレンブラック（ＡＢ）やケッチェンブラック（ＫＢ
）といったカーボンブラックや、カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）などの炭素繊維を用い
ることができる。そして、導電助剤の含有比率としては、前記したように、活物質、導電
助剤、バインダーを含有する合剤に対して０～４ｗｔ％とすることが好ましい。
【０１０３】
　また、バインダーとしては、例えば、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）やポリテトラ
フルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）、カルボキシメチルセ
ルロース（ＣＭＣ）、キサンタンガムなどを用いることができる。そして、バインダーの
含有比率としては、前記したように、活物質、導電助剤、バインダーを含有する合剤に対
して５ｗｔ％未満とすることが好ましい。
【０１０４】
　上記の活物質およびその他の添加剤からなる合剤に、有機溶剤や水を溶媒として混合す
ることにより活性炭ペーストのスラリーが作製される。
【０１０５】
　有機溶剤としては、Ａｌ多孔体に充填する材料（活物質、導電助剤、バインダー、及び
必要に応じて固体電解質）に対して悪影響を及ぼさないものであれば、適宜選択すること
ができる。
【０１０６】
　このような有機溶剤としては、例えば、ｎ－ヘキサン、シクロヘキサン、ヘプタン、ト
ルエン、キシレン、トリメチルベンゼン、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート
、エチルメチルカーボネート、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、ブチレ
ンカーボネート、ビニレンカーボネート、ビニルエチレンカーボネート、テトラヒドロフ
ラン、１，４－ジオキサン、１，３－ジオキソラン、エチレングリコール、Ｎ－メチル－
２－ピロリドンなどを用いることができる。
【０１０７】
　また、溶媒に水を用いる場合には、充填性を高めるために界面活性剤を使用してもよい
。
【０１０８】
（ハ）スラリーの充填
　作製された活性炭ペースト（スラリー）を上記Ａｌ多孔体の集電体に充填して乾燥させ
、必要に応じてローラープレス等により圧縮することにより密度を向上させ、電気二重層
キャパシタ用電極が得られる。
【０１０９】
　活性炭ペーストの充填方法としては、浸漬充填法や塗工法などの公知の方法を用いるこ
とができる。塗工法としては、例えば、ロール塗工法、アプリケーター塗工法、静電塗工
法、粉体塗工法、スプレー塗工法、スプレーコーター塗工法、バーコーター塗工法、ロー
ルコーター塗工法、ディップコーター塗工法、ドクターブレード塗工法、ワイヤーバー塗
工法、ナイフコーター塗工法、ブレード塗工法、及びスクリーン印刷法などが挙げられる
。
【０１１０】
（２）電気二重層キャパシタの作製
　上記のようにして得られた電極を適当な大きさに打ち抜いて２枚用意し、セパレーター
を挟んで対向させる。セパレーターはセルロースやポリオレフィン樹脂などで構成された
多孔膜や不織布を用いることが好ましい。そして、必要なスペーサを用いてセルケースに
収納し、電解液を含浸させる。最後に絶縁ガスケットを介してケースに蓋をして封口する
ことにより電気二重層キャパシタを作製することができる。
【０１１１】
　非水系の材料を使用する場合は、電気二重層キャパシタ内の水分を限りなく少なくする
ため、電極などの材料を十分に乾燥させることが好ましい。そして、電気二重層キャパシ
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タの作製は水分の少ない環境下で行い、封止は減圧環境下で行ってもよい。
【０１１２】
　なお、上記した電気二重層キャパシタの作製方法は、一実施の形態であり、本発明の電
極を用いている限り、電気二重層キャパシタの作製方法としては限定されず、上記以外の
方法により作製されていてもよい。
【０１１３】
　電解液としては、水系・非水系ともに使用できるが、非水系の方が電圧を高く設定する
ことができるため好ましい。
【０１１４】
　水系の電解質としては、例えば、水酸化カリウムなどが使用できる。
【０１１５】
　非水系の電解質としては、イオン液体があり、カチオンやアニオンとの組み合わせで多
数ある。カチオンとしては、低級脂肪族４級アンモニウム、低級脂肪族４級ホスホニウム
及びイミダゾリニウム等が使用され、アニオンとしては、金属塩化物イオン、金属フッ化
物イオン、及びビス（フルオロスルフォニル）イミド等のイミド化合物等が知られている
。
【０１１６】
　また、極性非プロトン性有機溶媒があり、具体的には、エチレンカーボネート、ジエチ
ルカーボネート、ジメチルカーボネート、プロピレンカーボネート、γ－ブチロラクトン
及びスルホラン等が使用される。非水電解液中の支持塩としては４フッ化ホウ酸リチウム
及び６フッ化リン酸リチウム等が使用される。
【０１１７】
３．リチウムイオンキャパシタ
　図７は、本発明の一実施の形態に係る電気化学素子（リチウムイオンキャパシタ）用電
極が用いられたリチウムイオンキャパシタの一例を示す断面模式図である。セパレーター
１４２で仕切られた有機電解液１４３中に、Ａｌ多孔体に正極活物質を担持した電極材料
が正極１４６として配置され、集電体に負極活物質を担持した電極材料が負極１４７とし
て配置されている。正極１４６および負極１４７はリード線１４４に接続されており、こ
れら全体がケース１４５中に収納されている。
【０１１８】
　Ａｌ多孔体を正極集電体として使用することにより、集電体の表面積が大きくなり、活
物質としての活性炭を薄く塗布しても、高出力、高容量化が可能なリチウムイオンキャパ
シタを得ることができる。
【０１１９】
（１）正極の作製
　リチウムイオンキャパシタ用電極（正極）を製造するには、Ａｌ多孔体の集電体に活物
質として活性炭を充填する。活性炭は、導電助剤やバインダー、及び必要に応じて固体電
解質を添加して使用する。
【０１２０】
（イ）活物質（活性炭）
　リチウムイオンキャパシタの容量を大きくするためには主成分である活性炭の量が多い
方がよく、乾燥後（溶媒除去後）の組成比で活性炭が９０％以上であることが好ましい。
また、導電助剤やバインダーは、必要ではあるが容量低下の要因であり、バインダーは更
に内部抵抗を増大させる要因となるため、できる限り少ない方がよい。導電助剤は１０質
量％以下、バインダーは１０質量％以下であることが好ましい。
【０１２１】
　活性炭は、表面積が大きい方がリチウムイオンキャパシタの容量が大きくなるため、比
表面積が１０００ｍ２／ｇ以上であることが好ましい。活性炭は植物由来のヤシ殻などや
石油系の材料などを用いることができる。活性炭の表面積を向上させるため、水蒸気やア
ルカリを用いて賦活処理しておくことが好ましい。
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【０１２２】
（ロ）その他の添加剤
【０１２３】
　導電助剤としては、例えば、アセチレンブラック（ＡＢ）やケッチェンブラック（ＫＢ
）といったカーボンブラックや、カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）などの炭素繊維やこれ
らの複合材料を用いることができる。そして、導電助剤の含有比率としては、前記したよ
うに、活物質、導電助剤、バインダーを含有する合剤に対して０～４ｗｔ％とすることが
好ましい。
【０１２４】
　また、バインダーとしては、例えば、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）やポリテトラ
フルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）、カルボキシメチルセ
ルロース（ＣＭＣ）、キサンタンガムなどを用いることができる。そして、バインダーの
含有比率としては、前記したように、活物質、導電助剤、バインダーを含有する合剤に対
して５ｗｔ％未満とすることが好ましい。
【０１２５】
　上記の活物質およびその他の添加剤からなる合剤に、有機溶剤や水を溶媒として混合す
ることにより活性炭ペーストのスラリーが作製される。
【０１２６】
　有機溶剤としては、Ｎ－メチル－２－ピロリドンが使用される場合が多い。また、溶媒
に水を用いる場合には、充填性を高めるために界面活性剤を使用してもよい。
【０１２７】
　有機溶剤としては、Ｎ－メチル－２－ピロリドンの他に、Ａｌ多孔体に充填する材料（
活物質、導電助剤、バインダー、及び必要に応じて固体電解質）に対して悪影響を及ぼさ
ない有機溶剤であれば、適宜選択することができる。
【０１２８】
　このような有機溶剤としては、例えば、ｎ－ヘキサン、シクロヘキサン、ヘプタン、ト
ルエン、キシレン、トリメチルベンゼン、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート
、エチルメチルカーボネート、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、ブチレ
ンカーボネート、ビニレンカーボネート、ビニルエチレンカーボネート、テトラヒドロフ
ラン、１，４－ジオキサン、１，３－ジオキソラン、エチレングリコールなどが挙げられ
る。
【０１２９】
（ハ）スラリーの充填
　作製された活性炭ペースト（スラリー）を上記Ａｌ多孔体の集電体に充填して乾燥させ
、必要に応じてローラープレス等により圧縮することにより密度を向上させ、リチウムイ
オンキャパシタ用電極が得られる。
【０１３０】
　活性炭ペーストの充填方法としては、浸漬充填法や塗工法などの公知の方法を用いるこ
とができる。塗工法としては、例えば、ロール塗工法、アプリケーター塗工法、静電塗工
法、粉体塗工法、スプレー塗工法、スプレーコーター塗工法、バーコーター塗工法、ロー
ルコーター塗工法、ディップコーター塗工法、ドクターブレード塗工法、ワイヤーバー塗
工法、ナイフコーター塗工法、ブレード塗工法、及びスクリーン印刷法などが挙げられる
。
【０１３１】
（２）負極の作製
　負極は特に限定されず、従来のリチウム二次電池用負極を使用可能であるが、銅箔を集
電体に用いた従来の電極では容量が小さいため、前述の発泡状ニッケルのような銅やニッ
ケル製の多孔体に活物質を充填した電極が好ましい。
【０１３２】
　また、リチウムイオンキャパシタとして動作させるために、あらかじめ負極にリチウム
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イオンをドープしておくことが好ましい。
【０１３３】
　ドープ方法としては公知の方法を用いることができる。例えば、負極表面にリチウム金
属箔を貼り付けて電解液中に浸してドープする方法や、リチウムイオンキャパシタ内にリ
チウム金属を取り付けた電極を配置し、セルを組み立ててから負極とリチウム金属電極の
間で電流を流して電気的にドープする方法、あるいは負極とリチウム金属で電気化学セル
を組み立て、電気的にリチウムをドープした負極を取り出して使用する方法などが挙げら
れる。
【０１３４】
　いずれの方法でも、負極の電位を十分に下げるためにリチウムドープ量は多いほうがよ
いが、負極の残容量が正極容量より小さくなるとリチウムイオンキャパシタの容量が小さ
くなるため、正極容量分はドープせずに残しておくことが好ましい。
【０１３５】
（３）電解液
　電解液は、リチウム二次電池に使用する非水電解液と同じものが用いられる。非水電解
液としては、支持塩を極性非プロトン性有機溶媒の溶かしたものが用いられる。このよう
な極性非プロトン性有機溶媒としては、例えば、エチレンカーボネート、ジエチルカーボ
ネート、ジメチルカーボネート、プロピレンカーボネート、γ－ブチロラクトン及びスル
ホラン等が使用される。支持塩としては４フッ化ホウ酸リチウム、６フッ化リン酸リチウ
ム、およびイミド塩等が使用されている。
【０１３６】
（４）リチウムイオンキャパシタの作製
　上記にようにして得られた電極を適当な大きさに打ち抜きし、セパレーターを挟んで負
極と対向させる。負極は、予めリチウムイオンをドープしたものを用いても構わないし、
セルを組み立て後にドープする方法をとる場合は、リチウム金属を接続した電極をセル内
に配置すればよい。
【０１３７】
　セパレーターはセルロースやポリオレフィン樹脂などで構成された多孔膜や不織布を用
いることが好ましい。そして、必要なスペーサを用いてセルケースに収納し、電解液を含
浸させる。最後に絶縁ガスケットを介してケースに蓋をして封口することによりリチウム
イオンキャパシタを作製することができる。
【０１３８】
　リチウムイオンキャパシタ内の水分を限りなく少なくするため、電極などの材料は十分
乾燥することが好ましい。また、リチウムイオンキャパシタの作製は水分の少ない環境下
で行い、封止は減圧環境下で行ってもよい。
【０１３９】
　なお、上記したリチウムイオンキャパシタの作製方法は、一実施の形態であり、本発明
の電極を用いている限り、リチウムキャパシタの作製方法としては限定されず、上記以外
の方法により作製されていてもよい。
【０１４０】
４．溶融塩電池
　Ａｌ多孔体は、溶融塩電池用の電極材料として使用することもできる。Ａｌ多孔体を正
極材料として使用する場合は、活物質として亜クロム酸ナトリウム（ＮａＣｒＯ２）、二
硫化チタン（ＴｉＳ２）等、電解質となる溶融塩のカチオンをインターカレーションする
ことができる金属化合物を使用する。活物質は、導電助剤及びバインダーを添加して使用
する。
【０１４１】
　導電助剤としてはアセチレンブラック等が使用できる。また、バインダーとしてはポリ
テトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）等を使用できる。活物質としてクロム酸ナトリウム
を使用し、導電助剤としてアセチレンブラックを使用する場合には、ＰＴＦＥはこの両者
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をより強固に固着することができ好ましい。導電助剤の含有比率としては、前記したよう
に、活物質、導電助剤、バインダーを含有する合剤に対して０～４ｗｔ％とすることが好
ましい。また、バインダーの含有比率としては、前記したように、活物質、導電助剤、バ
インダーを含有する合剤に対して５ｗｔ％未満とすることが好ましい。
【０１４２】
　そして、Ａｌ多孔体は、溶融塩電池用の負極材料として用いることもできる。Ａｌ多孔
体を負極材料として使用する場合は、活物質としてナトリウム単体やナトリウムと他の金
属との合金、カーボン等を使用できる。ナトリウムの融点は約９８℃であり、また温度が
上がるにつれて金属が軟化するため、ナトリウムと他の金属（Ｓｉ、Ｓｎ、Ｉｎ等）とを
合金化することが好ましく、この内でも、ナトリウムとＳｎとを合金化したものは扱いや
すいため特に好ましい。
【０１４３】
　ナトリウム又はナトリウム合金は、Ａｌ多孔体の表面に電解メッキ、溶融メッキ等の方
法で担持させることができる。また、Ａｌ多孔体にナトリウムと合金化させる金属（Ｓｉ
等）をメッキ等の方法で付着させた後、溶融塩電池中で充電することでナトリウム合金と
することもできる。
【０１４４】
　図８は、本発明の一実施の形態に係る電気化学素子（溶融塩電池）用電極が用いられた
溶融塩電池の一例を示す断面模式図である。Ａｌ多孔体のＡｌ骨格部の表面に正極用活物
質を担持した正極１２１と、Ａｌ多孔体のＡｌ骨格部の表面に負極用活物質を担持した負
極１２２と、電解質である溶融塩を含浸させたセパレーター１２３とをケース１２７内に
収納したものである。
【０１４５】
　ケース１２７の上面と負極１２２との間には、押え板１２４と押え板１２４を押圧する
バネ１２５とからなる押圧部材１２６が配置されている。押圧部材１２６を設けることで
、正極１２１、負極１２２、セパレーター１２３の体積変化があった場合でも均等押圧し
てそれぞれの部材を接触させることができる。正極１２１の集電体（Ａｌ多孔体）、負極
１２２の集電体（Ａｌ多孔体）はそれぞれ、正極端子１２８、負極端子１２９に、リード
線１３０で接続されている。
【０１４６】
　電解質としての溶融塩としては、動作温度で溶融する各種の無機塩又は有機塩を使用す
ることができる。溶融塩のカチオンとしては、リチウム（Ｌｉ）、ナトリウム（Ｎａ）、
カリウム（Ｋ）、ルビジウム（Ｒｂ）及びセシウム（Ｃｓ）等のアルカリ金属、ベリリウ
ム（Ｂｅ）、マグネシウム（Ｍｇ）、カルシウム（Ｃａ）、ストロンチウム（Ｓｒ）及び
バリウム（Ｂａ）等のアルカリ土類金属から選択した１種以上を用いることができる。
【０１４７】
　溶融塩の融点を低下させるために、２種以上の塩を混合して使用することが好ましい。
例えば、カリウムビス（フルオロスルフォニル）アミド［Ｋ－Ｎ（ＳＯ２Ｆ）２；ＫＦＳ
Ａ］とナトリウムビス（フルオロスルフォニル）アミド［Ｎａ－Ｎ（ＳＯ２Ｆ）２；Ｎａ
ＦＳＡ］とを組み合わせて使用すると、電池の動作温度を９０℃以下とすることができる
。
【０１４８】
　溶融塩はセパレーターに含浸させて使用する。セパレーターは正極と負極とが接触する
ことを防ぐために設けられるものであり、ガラス不織布や、多孔質樹脂多孔体等を使用で
きる。上記の正極、負極、溶融塩を含浸させたセパレーターを積層してケース内に収納し
、溶融塩電池として使用する。
【実施例】
【０１４９】
１．実施例Ａ（Ａ１～Ａ３）、比較例Ａ（Ａ１、Ａ２）
　実施例Ａ１～Ａ３は、Ａｌ多孔体を用いた電極であり、合剤の導電助剤の含有比率を、
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それぞれ０ｗｔ％（実施例Ａ１）、２ｗｔ％（実施例Ａ２）および４ｗｔ％（実施例Ａ３
）に設定したものである。また、比較例Ａ１、Ａ２は、Ａｌ箔を用いた電極である。
【０１５０】
（１）リチウム二次電池用電極の作製
（実施例Ａ１～Ａ３）
【０１５１】
（ａ）アルミニウム多孔体の作製
　発泡樹脂成形体として、厚み１．０ｍｍ、気孔率９５％、１インチ当たりの気孔数（セ
ル数）約５０個のウレタン発泡体を準備し、１００ｍｍ×３０ｍｍ角に切断し、実施の形
態に記載した方法を用いてアルミニウム多孔体を作製した。具体的には、以下の通りであ
る。
（導電層の形成）
　ウレタン発泡体をカーボン懸濁液に浸漬し乾燥することで、表面全体にカーボン粒子が
付着した導電層を形成した。懸濁液の成分は、黒鉛＋カーボンブラック２５％を含み、樹
脂バインダー、浸透剤、消泡剤を含む。カーボンブラックの粒径は０．５μｍとした。
【０１５２】
（溶融塩めっき）
　表面に導電層を形成したウレタン発泡体をワークとして、給電機能を有する治具にセッ
トした後、アルゴン雰囲気かつ低水分（露点－３０℃以下）としたグローブボックス内に
入れ、温度４０℃の溶融塩アルミめっき浴（３３ｍｏｌ％ＥＭＩＣ－６７ｍｏｌ％ＡｌＣ
ｌ３）に浸漬した。ワークをセットした治具を整流器の陰極側に接続し、対極のＡｌ板（
純度９９．９９％）を陽極側に接続した。電流密度３．６Ａ／ｄｍ２の直流電流を９０分
間印加してめっきすることにより、ウレタン発泡体表面に１５０ｇ／ｍ２の重量のＡｌめ
っき層が形成されたＡｌ構造体を得た。攪拌はテフロン（登録商標）製の回転子を用いて
スターラーにて行った。ここで、電流密度はウレタン発泡体の見かけの面積で計算した値
である。
【０１５３】
　得られたＡｌ多孔体の骨格部分をサンプル抽出し、骨格の延在方向に直角な断面で切断
して観察した。断面は略三角形状をなしており、これは芯材としたウレタン発泡体の構造
を反映したものである。
【０１５４】
（ウレタンの分解除去）
　前記アルミニウム構造体を温度５００℃のＬｉＣｌ－ＫＣｌ共晶溶融塩に浸漬し、－１
Ｖの負電位を３０分間印加した。溶融塩中にポリウレタンの分解反応による気泡が発生し
た。その後大気中で室温まで冷却した後、水洗して溶融塩を除去し、樹脂が除去されたア
ルミニウム多孔体を得た。このＡｌ多孔体は連通気孔を有し、気孔率が芯材としたウレタ
ン発泡体と同様に高いものであった。
【０１５５】
　得られたアルミニウム多孔体を王水に溶解し、ＩＣＰ（誘導結合プラズマ）発光分析装
置で測定したところ、Ａｌ純度は９８．５質量％であった。またカーボン含有量をＪＩＳ
－Ｇ１２１１の高周波誘導加熱炉燃焼－赤外線吸収法で測定したところ、１．４質量％で
あった。さらに表面を１５ｋＶの加速電圧でＥＤＸ分析した結果、酸素のピークはほとん
ど観測されず、アルミニウム多孔体の酸素量はＥＤＸの検出限界（３．１質量％）以下で
あることが確認された。
【０１５６】
（ｂ）合剤の作製
　ＬｉＣｏＯ２粉末、ＡＢ、ＰＶＤＦを表１に示す比率で配合し、ＮＭＰを用いてスラリ
ー化した。
【０１５７】
（ｃ）リチウム二次電池用電極の作製
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　前記Ａｌ多孔体にリードを取り付けた後、前記スラリーを充填した。次に１２０℃で約
２時間加熱乾燥してＮＭＰを除去した後、厚さ０．５ｍｍに圧縮し、表１に示す充填容量
を有するリチウム二次電池用電極を作製した。
【０１５８】
（比較例Ａ１、Ａ２）
　厚さ２０μｍのＡｌ箔に表１に示す配合比率のスラリー化した合剤を塗布して乾燥・プ
レスし、厚さ０．１２ｍｍで表１に示す充填容量を有するリチウム二次電池用電極を作製
した。
【０１５９】
（２）リチウム二次電池の作製と性能評価
（ａ）リチウム二次電池の作製
　実施例Ａ１～Ａ３および比較例Ａ１、Ａ２のリチウム二次電池用電極を正極とし、対極
（負極）にリチウム（Ｌｉ）金属箔、セパレーターにガラス繊維フィルターを用い、電解
液に１ｍｏｌ／Ｌ、ＬｉＰＦ６のＥＣ／ＤＥＣ溶液を用いてリチウム二次電池を作製した
。
【０１６０】
（ｂ）リチウム二次電池の性能評価
イ．評価方法
　作製したリチウム二次電池を充電後、０．２Ｃで放電し、放電容量を求めた。また、出
力の確認として、２Ｃの放電電流で放電し、放電容量を求めた。得られた放電容量から活
物質重量単位（活物質１ｇ当たり）の放電容量を求めた。
【０１６１】
ロ．評価結果
　得られた評価結果をまとめて表１に示す。
【０１６２】
【表１】

【０１６３】
　表１より、実施例Ａ１～Ａ３は、比較例Ａ１と比べて充填容量が大きく、ＬｉＣｏＯ２

の理論値約１２０ｍＡｈ／ｇにほぼ等しい放電容量が得られる、即ち容量が大きいことが
確認された。これは、嵩高いＡＢの使用量を低減した分だけ活物質を多く充填できたため
である。比較例Ａ２では充填容量は実施例Ａ３と同様だが、実際の放電容量が小さいため
、アルミ箔ではＡＢの量を減らして高容量化することはできない。また、２Ｃの放電でも
実施例Ａ１～Ａ３はＡＢ量の多い比較例Ａ１と同等の放電容量を示しており、出力が大き
いことも確認された。このような結果が得られたのは、実施例はＡｌ多孔体を用い、導電
助剤の量を０～４ｗｔ％と少なくしているためである。
【０１６４】
２．実施例Ｂ（Ｂ１～Ｂ３）、比較例Ｂ（Ｂ１、Ｂ２）
　実施例Ｂ１～Ｂ３は、Ａｌ多孔体を用いた電極であり、合剤のバインダーの含有比率を
、それぞれ０ｗｔ％（実施例Ｂ１）、２ｗｔ％（実施例Ｂ２）、４ｗｔ％（実施例Ｂ３）
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に設定したものである。また、比較例Ｂ１、Ｂ２は、Ａｌ箔を用いた電極である。
【０１６５】
（１）リチウム二次電池用電極の作製
（実施例Ｂ１～Ｂ３）
　ＬｉＣｏＯ２粉末、ＡＢ、ＰＶＤＦを表２に示す比率で配合したこと以外は実施例１と
同じ方法で表２に示す充填容量を有するリチウム二次電池用電極を作製した。
【０１６６】
（比較例Ｂ１、Ｂ２）
　厚さ２０μｍのＡｌ箔にＬｉＣｏＯ２粉末、ＡＢ、ＰＶＤＦを表２に示す比率で配合し
、ＮＭＰを用いてスラリー化した合剤を塗布後、乾燥・プレスし、厚さ０．１２ｍｍで表
２に示す充填容量を有するリチウム二次電池用電極を作製した。なお、比較例Ｂ１の場合
は、乾燥後の段階で合剤の脱落が発生し、電極を作製することができなかった。
【０１６７】
（２）リチウム二次電池の作製と性能評価
（ａ）リチウム二次電池の作製と性能評価の方法
　実施例Ａと同じ方法でリチウム二次電池用電極を作製し、同じ方法で性能を評価した。
（ｂ）評価結果
　得られた評価結果をまとめて表２に示す。
【０１６８】
【表２】

【０１６９】
　表２より、実施例Ｂ１～Ｂ３は、比較例Ｂ２と比べて、充填容量が大きく、ＬｉＣｏＯ

２の理論値約１２０ｍＡｈ／ｇにほぼ等しい放電容量が得られる、即ち容量が大きいこと
が確認された。これは、バインダーの使用量を低減した分だけ活物質を多く充填できたた
めである。また、２Ｃの放電でも実施例Ｂ１～Ｂ３は比較例Ｂ２に比べて高い放電容量を
示しており、出力が大きいことも確認された。このような結果が得られたのは、実施例は
Ａｌ多孔体を用い、バインダーの含有比率を５ｗｔ％未満と少なくしていることで活物質
表面へのバインダーの付着量が減り、電解液と活物質のイオン交換能力が高まったためで
ある。
【０１７０】
　以上、本発明を実施の形態に基づいて説明したが、本発明は上記の実施の形態に限定さ
れるものではない。本発明と同一および均等の範囲内において、上記の実施の形態に対し
て種々の変更を加えることができる。
【符号の説明】
【０１７１】
１　　　　　　　　　　発泡樹脂
２　　　　　　　　　　Ａｌ（アルミニウム）めっき層
３　　　　　　　　　　Ａｌ（アルミニウム）多孔体
４　　　　　　　　　　リード
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１１　　　　　　　　　前駆体
１２、２２　　　　　　電極本体部分
２１、３１　　　　　　リチウム二次電池用電極
３２　　　　　　　　　集電体
３３　　　　　　　　　正極合剤層
６０　　　　　　　　　全固体リチウム二次電池
６１　　　　　　　　　正極
６２　　　　　　　　　負極
６３　　　　　　　　　固体電解質層（ＳＥ層）
６４　　　　　　　　　正極層
６５　　　　　　　　　正極集電体
６６　　　　　　　　　負極層
６７　　　　　　　　　負極集電体
１２１、１４６　　　　正極
１２２、１４７　　　　負極
１２３、１４２　　　　セパレーター
１２４　　　　　　　　押え板
１２５　　　　　　　　バネ
１２６　　　　　　　　押圧部材
１２７、１４５　　　　ケース
１２８　　　　　　　　正極端子
１２９　　　　　　　　負極端子
１３０、１４４　　　　リード線
１４１　　　　　　　　分極性電極
１４３　　　　　　　　有機電解液
【図１】 【図２】
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