
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属箔集電体上に配置した負極合金活物質と結着剤の混合物または負極合金活物質と導
電性金属粉末と結着剤の混合物を焼結することによって得られる電極であって、

であることを
特徴とするリチウム二次電池用負極。
【請求項２】
　前記金属箔集電体として、表面粗さＲａが０．２μｍ以上の金属箔を用いることを特徴
とする請求項 記載のリチウム二次電池用負極。
【請求項３】
　前記金属箔集電体が、電解銅箔または表面に電解銅を有する金属箔であることを特徴と
する請求項１ に記載のリチウム二次電池用負極。
【請求項４】
　前記導電性金属粉末が銅または銅合金の粉末であることを特徴とする請求項１～ のい
ずれか１項に記載のリチウム二次電池用負極。
【請求項５】
　金属箔集電体上に 負極合金活物質と結着剤の混
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前記負極
合金活物質がＡｌ、Ｓｉ、及び遷移金属を含有し、前記焼結が、前記負極合金活物質の結
晶化温度以下の温度で非酸化性雰囲気中で熱処理することにより行われ、Ｘ線回折プロフ
ァイルにおいて定義される焼結後の前記負極合金活物質の非晶質化度（＝ハロー部のプロ
ファイル最高ピーク強度／全プロファイルの最高ピーク強度）が０．３以上

１に

または２

３

、Ａｌ、Ｓｉ、及び遷移金属を含有する



合物、または前記負極合金活物質と導電性金属粉末と結着剤の混合物を配置し、
、前記

混合物を焼結す チウム二次電池用負極の製造方法
　

【請求項６】
　前記負極合金活物質または前記負極合金活物質と前記導電性金属粉末とを前記結着剤の
溶液に混合してスラリー状にし、これを前記金属箔集電体上に塗布し乾燥することによっ
て、前記金属箔集電体上に前記混合物を配置することを特徴とする請求項 に記載のリチ
ウム二次電池用負極の製造方法。
【請求項７】
　塗布乾燥後に、前記混合物を前記金属箔集電体とともに圧延することを特徴とする請求
項 に記載のリチウム二次電池用負極の製造方法。
【請求項８】
　前記金属箔集電体として、表面粗さＲａが０．２μｍ以上の金属箔を用いることを特徴
とする請求項 ～ のいずれか１項に記載のリチウム二次電池用負極の製造方法。
【請求項９】
　前記金属箔集電体が、電解銅箔または表面に電解銅を有する金属箔であることを特徴と
する請求項 ～ のいずれか 1項に記載のリチウム二次電池用負極の製造方法。
【請求項１０】
　前記導電性金属粉末が銅または銅合金の粉末であることを特徴とする請求項 ～ のい
ずれか１項に記載のリチウム二次電池用負極の製造方法。
【請求項１１】
　請求項１～ のいずれか１項に記載の負極または請求項 ～ のいずれか 1項に記載
の方法により製造された負極と、正極と、非水電解質とを備えることを特徴とするリチウ
ム二次電池。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、リチウム二次電池用負極及びその製造方法並びにリチウム二次電池に関するも
のである。
【０００２】
【従来の技術】
従来、リチウム二次電池用負極として、シリコンまたはシリコン／カーボン複合物を金属
基材上に塗布し焼結したもの（特許第２９４８２０５号公報）や、シリコンと導電性カー
ボンまたは導電性金属との複合体を導電性金属箔と焼結したもの（特開平１１－３３９７
７７号公報）が提案されている。上記公報によれば、活物質を含む焼結体と基体間の接触
抵抗が減少し、導電性に優れた負極を作製できるとされている。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、シリコンを含む活物質は充放電に伴う膨張収縮率が極めて大きく、充放電
を繰り返すと活物質が集電体から剥離し、集電性が低下するため十分なサイクル特性を得
るには至っていない。
本発明の目的は、充放電サイクル特性に優れたリチウム二次電池用負極及びその製造方法
並びにリチウム二次電池を提供することにある。
【０００４】
【課題を解決するための手段】
　　本発明のリチウム二次電池用負極は、金属箔集電体上に配置した負極合金活物質と結
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前記負極
合金活物質の結晶化温度以下の温度で非酸化性雰囲気下中で熱処理することにより

るリ であって、
Ｘ線回折プロファイルにおいて定義される前記負極合金活物質の非晶質化度（＝ハロー

部のプロファイル最高ピーク強度／全プロファイルの最高ピーク強度）が、前記焼結前及
び前記焼結後において０．３以上であることを特徴とするリチウム二次電池用負極の製造
方法。

５

６

５ ７

５ ８

５ ９

４ ５ １０



着剤の混合物または負極合金活物質と導電性金属粉末と結着剤の混合物を焼結することに
よって得られる電極であり、

であることを特徴としている。
【０００５】
本発明のリチウム二次電池用負極においては、負極合金活物質が焼結されているので、負
極合金活物質粒子間の結合が強い。また、負極活物質粒子が実質的に非晶質であるので、
充放電の際大きな結晶構造の変化を伴うことなくリチウムを吸蔵・放出することができる
。従って、本発明のリチウム二次電池用負極においては、充放電によるリチウムの吸蔵・
放出により活物質が膨張収縮しても、活物質粒子の崩壊や脱離が生じにくいため、充放電
サイクル特性を向上させることができる。
【０００６】
　本発明のリチウム二次電池用負極の製造方法は、金属箔集電体上に

負極合金活物質と結着剤の混合物または上記負極合金活物質と導電性
金属粉末と結着剤の混合物を配置し、

ことを特徴としている。
【０００７】
　本発明の製造方法においては、焼結後も負極合金活物質が実質的に非晶質状態である

ような条件で混合物が焼結される。
具体的には、例えば、負極合金活物質の結晶化温度以下の温度で熱処理することにより、
負極合金活物質が実質的に非晶質の状態で焼結することができる。負極合金活物質の結晶
化温度は、例えば、ＤＳＣ（示差走査熱量計）により測定することができる。
【０００８】
また、非酸化性雰囲気中で熱処理して焼結することが好ましい。非酸化性雰囲気中での熱
処理は、例えば、真空中またはアルゴン等の不活性ガス雰囲気中で熱処理することにより
行うことができる。また、水素雰囲気等の還元性雰囲気下で行ってもよい。焼結する方法
として、放電プラズマ焼結法やホットプレス法を用いてもよい。
【０００９】
本発明の製造方法において、金属箔集電体上に負極合金活物質と結着剤の混合物または負
極合金活物質と導電性金属粉末と結着剤の混合物を配置する方法としては、これらの混合
物のスラリーを塗布した後乾燥する方法が挙げられる。具体的には、負極合金活物質また
は負極合金活物質と導電性金属粉末とを結着剤の溶液に混合してスラリー状にし、これを
金属箔集電体上に塗布し乾燥する方法が挙げられる。
【００１０】
また、塗布乾燥後、焼結する前に、混合物の層を金属箔集電体とともに圧延することが好
ましい。このような圧延により、混合物の層の充填密度を高めることができ、活物質粒子
間の密着性及び活物質粒子と集電体との密着性を高めることができる。
【００１１】
なお、本発明のリチウム二次電池用負極は、上記本発明の製造方法により製造されたもの
に限定されるものではない。
以下、本発明のリチウム二次電池用負極及び本発明の製造方法に共通の事項について「本
発明」として説明する。
【００１２】
本発明において、「実質的に非晶質」とは、Ｘ線回折のプロファイルにおいてハロー部の
存在が認められ、かつ以下の式で定義される非晶質化度が０．３以上のものをいう。
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負極合金活物質がＡｌ、Ｓｉ、及び遷移金属を含有し、焼結
が、負極合金活物質の結晶化温度以下の温度で非酸化性雰囲気中で熱処理することにより
行われ、Ｘ線回折プロファイルにおいて定義される焼結後の負極合金活物質の非晶質化度
（＝ハロー部のプロファイル最高ピーク強度／全プロファイルの最高ピーク強度）が０．
３以上

、Ａｌ、Ｓｉ、及び
遷移金属を含有する

負極合金活物質の結晶化温度以下の温度で非酸化性
雰囲気中で熱処理することにより、混合物を焼結する製造方法であり、Ｘ線回折プロファ
イルにおいて定義される負極合金活物質の非晶質化度（＝ハロー部のプロファイル最高ピ
ーク強度／全プロファイルの最高ピーク強度）が、焼結前及び焼結後において０．３以上
である

（
すなわち、後述する非晶質化度が０．３以上である）



【００１３】
非晶質化度＝ハロー部のプロファイル最高ピーク強度／全プロファイルの最高ピーク強度
図２は、Ｘ線回折プロファイルにおける全プロファイル最高ピーク強度とハロー部最高ピ
ーク強度を説明するための図である。図２に示すように、全プロファイル最高ピーク強度
は、プロファイル全体の中で最も高いピークのベースラインからの高さにより求めること
ができる。また、ハロー部最高ピーク強度は、ハロー部における最も高いピークのベース
ラインからの高さにより求めることができる。
【００１４】
本発明の製造方法では、実質的に非晶質状態である負極合金活物質を用いている。このよ
うな実質的に非晶質の合金活物質は、液体急冷法、真空蒸着法、イオンプレーティング法
、メカニカルアロイング法等を用いることにより作製することができる。これらの中でも
、液体急冷法は、低コストで大量の非晶質状態にある合金を作製することができるので好
適である。ここで、液体急冷法とは、合金を溶湯状態とし、この溶湯を高速回転する銅製
のロール上に射出させる単ロール法、双ロール法、溶湯を不活性ガスにより噴霧するガス
アトマイズ法、溶湯を水により噴霧する水アトマイズ法、溶湯をガスで噴霧した後、水で
冷却するガス噴霧水アトマイズ法等を利用した急冷凝固法である。
【００１５】
　本発明において用いる負極合金活物質は ｌ、Ｓｉ、及び遷移金属を含有す Ａｌ
、Ｓｉ、及び遷移金属を含む合金は、上記の液体急冷法により容易に非晶質状態の合金と
することができる。遷移金属としては、例えば、クロム、マンガン、鉄、コバルト、ニッ
ケル等が挙げられる。
【００１６】
本発明において用いる金属箔集電体としては、表面粗さＲａが０．２μｍ以上である金属
箔が好ましい。この表面粗さＲａの値は、焼結する前の値である。このような表面粗さＲ
ａを有する金属箔を集電体として用いることにより、活物質粒子と金属箔表面との接触面
積が大きくなるため、集電性を高めることができる。また、接触面積が大きくなるため焼
結が効果的におこり、集電体と活物質との密着性が大きく向上する。表面粗さＲａは、日
本工業規格（ＪＩＳ　Ｂ　０６０１－１９９４）に定められており、例えば、表面粗さ計
により測定することができる。
【００１７】
金属箔集電体の表面粗さＲａの上限は、特に限定されるものではないが、金属箔集電体の
好ましい厚みが１０～１００μｍであるので、表面粗さＲａの上限は、１０μｍ以下であ
る。
【００１８】
本発明において用いる金属箔集電体としては、例えば、銅、ニッケル、鉄、チタン、コバ
ルト等の金属またはこれらの組み合わせからなる合金のものを挙げることがてきる。特に
好ましくは、銅箔が用いられる。上記のように表面粗さＲａが０．２μｍ以上であること
が好ましいので、銅箔としては、例えば、電解銅箔を用いることが好ましい。電解銅箔は
、銅箔の表面に電解法により銅を析出させたものである。また、表面に電解法による銅を
形成したその他の金属箔であってもよい。
【００１９】
本発明においては、上述のように必要に応じて導電性金属粉末が負極合金活物質と混合さ
れる。このような導電性金属粉末を混合することにより、活物質粒子の周囲に導電性金属
粉末による強固な導電性ネットワークを形成することができる。このため、集電性を高め
ることができる。これら導電性金属粉末としては、上記金属箔集電体と同様の材質のもの
を用いることができる。例えば、銅、ニッケル、鉄、チタン、コバルト等の金属またはこ
れらの組み合わせからなる合金の粉末を用いることができる。特に、導電性金属粉末とし
ては銅または銅合金の粉末が好ましく用いられる。
【００２０】
次に、本発明において用いる負極合金活物質粒子の平均粒径は、特に限定されないが、効
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果的な焼結を生じるためには、１００μｍ以下であることが好ましく、さらに好ましくは
５０μｍ以下、最も好ましくは１０μｍ以下である。活物質粒子の平均粒径が小さいほど
、良好なサイクル特性が得られる傾向にある。また、本発明において用いる導電性金属粉
末の平均粒径も、特に限定されるものではないが、１００μｍ以下であることが好ましく
、さらに好ましくは５０μｍ以下であり、さらに好ましくは１０μｍ以下である。
【００２１】
本発明において導電性金属粉末の混合割合は、重量比で活物質粒子１に対して、０．０５
～５０の範囲内であることが好ましい。導電性金属粉末の混合割合が少な過ぎると、良好
な充放電サイクル特性が得られない場合があり、多過ぎると、活物質粒子の混合割合が相
対的に少なくなるので、充放電容量が小さくなる。
【００２２】
本発明において、導電性金属箔の厚みは特に限定されるものではないが、１０μｍ～１０
０μｍの範囲であることが好ましい。また、導電性金属箔上の活物質粒子と導電性金属粉
末の混合物の層または活物質粒子の層からなる焼結体の厚みは、特に限定されるものでは
ないが、１０００μｍ以下が好ましく、さらに好ましくは１０μｍ～１００μｍである。
【００２３】
本発明の製造方法において用いる結着剤は、一般にリチウム二次電池の電極の形成におい
て用いる結着剤であれば、特に限定されることなく用いることができる。具体的には、ポ
リフッ化ビニリデン等のフッ素原子を含むバインダーをその一例として挙げることができ
る。
【００２４】
本発明のリチウム二次電池は、上記本発明の負極または上記本発明の製造方法により製造
された負極と、正極活物質を含む正極と、非水電解質とからなることを特徴としている。
【００２５】
本発明のリチウム二次電池に用いる電解質の溶媒は、特に限定されるものではないが、エ
チレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ブチレンカーボネートなどの環状カーボ
ネートと、ジメチルカーボネート、メチルエチルカーボネート、ジエチルカーボネートな
どの鎖状カーボネートとの混合溶媒が例示される。また、前記環状カーボネートと、１，
２－ジメトキシエタン、１，２－ジエトキシエタンなどのエーテル系溶媒との混合溶媒も
例示される。また、電解質の溶質としては、ＬｉＰＦ 6、ＬｉＢＦ 4、ＬｉＣＦ 3ＳＯ 3  、
ＬｉＮ（ＣＦ 3ＳＯ 2 )2  、ＬｉＮ（Ｃ 2Ｆ 5ＳＯ 2 )2、ＬｉＮ（ＣＦ 3ＳＯ 2 )(Ｃ 4Ｆ 9ＳＯ 2 )、
ＬｉＣ（ＣＦ 3ＳＯ 2 )3、ＬｉＣ（Ｃ 2Ｆ 5ＳＯ 2 )3  など及びそれらの混合物が例示される。
さらに電解質として、ポリエチレンオキシド、ポリアクリロニトリルなどのポリマー電解
質に電解液を含浸したゲル状ポリマー電解質や、ＬｉＩ、Ｌｉ 3Ｎなどの無機固体電解質
が例示される。本発明のリチウム二次電池の電解質は、イオン導電性を発現させる溶質と
してのリチウム化合物とこれを溶解・保持する溶媒が電池の充電時や放電時あるいは保存
時の電圧で分解しない限り、制約なく用いることができる。
【００２６】
本発明のリチウム二次電池の正極活物質としては、ＬｉＣｏＯ 2、ＬｉＮｉＯ 2、ＬｉＭｎ

2Ｏ 4  、ＬｉＭｎＯ 2  、ＬｉＣｏ 0 . 5Ｎｉ 0 . 5Ｏ 2  、ＬｉＮｉ 0 . 7Ｃｏ 0 . 2Ｍｎ 0 . 1Ｏ 2などの
リチウム含有遷移金属酸化物や、ＭｎＯ 2  などのリチウムを含有していない金属酸化物が
例示される。また、この他にも、リチウムを電気化学的に挿入・脱離する物質であれば、
制限なく用いることができる。
【００２７】
【発明の実施の形態】
以下、本発明を実施例に基づいてさらに詳細に説明するが、本発明は、以下の実施例に何
ら限定されるものではなく、その要旨を変更しない範囲において適宜変更して実施するこ
とが可能なものである。
【００２８】
（実験１）
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単ロール急冷法により作製した合金箔体を粉砕し、Ａ l5 5Ｓｉ 2 5Ｃｏ 2 0組成の合金粉末を
製造した。これを負極合金活物質として用い負極を作製し、この負極を用いてリチウム二
次電池を作製し、得られた電池の充放電サイクル寿命特性を測定した。
【００２９】
［負極合金活物質の作製］
出発原料として純度９９．９重量％のＡｌ、Ｓｉ、及びＣｏの各試薬を、それぞれ原子比
で５５：２５：２０となるように秤量した後、これを乳鉢で混合してプレスし、加圧成形
した後、アーク溶解法によりインゴットを作製した。このインゴットを単ロール急冷装置
を用いて急冷凝固し、合金箔体を作製した。
【００３０】
この合金箔体をアルゴン雰囲気下でピンミルを用いて粉砕し、平均粒径２０μｍに調整し
た。なお、合金の組成については、原子比（Ａｌ：Ｓｉ：Ｃｏ）が５５：２５：２０とな
っていることを発光分析（ＩＣＰ）により確認した。また、平均粒径についてはレーザー
回折式の粒度分布測定装置を用いて測定することにより平均粒径２０μｍであることを確
認した。
【００３１】
また、粉末Ｘ線回折測定を行い、非晶質化度を測定したところ、０．４５であり、実質的
に非晶質状態であることを確認した。また、得られた合金粉末についてＤＳＣ測定を行い
、結晶化温度を測定したところ、３７０℃であった。
【００３２】
［負極の作製］
上記のようにして得られた合金粉末と、平均粒径１０μｍのフレーク状の銅粉末を重量比
４：１になるように秤量し、乳鉢で混合した。この混合物９０重量部を、結着剤としての
ポリフッ化ビニリデン１０重量部を含む８重量％のＮ－メチルピロリドン溶液に混合し、
負極合剤スラリーとした。このスラリーを、表面粗さＲａが０．５μｍである電解銅箔（
厚み３５μｍ）の片面に塗布し、乾燥させた後、圧延した。これを直径２０ｍｍの円形状
に切断した。これをアルゴン雰囲気下、３５０℃で８時間熱処理し、負極とした。
【００３３】
上記の熱処理後の負極についてＸ線回折測定を行い、負極中の負極合金活物質の非晶質化
度を測定したところ、粉末状態と同じ０．４５であることを確認した。
【００３４】
［正極の作製］
焼成して作製した公知のＬｉＣｏＯ 2を用いた。これを乳鉢で平均粒径２０μｍになるま
で粉砕し、正極活物質とした。このＬｉＣｏＯ 2粉末９０重量部及び導電剤としての人造
黒鉛粉末５重量部を、結着剤としてポリフッ化ビニリデン５重量部を含む５重量％のＮ－
メチルピロリドン溶液に混合し、正極合剤スラリーとした。このスラリーを集電体である
アルミニウム箔の片面に塗布し乾燥した後、圧延したものを正極とした。
【００３５】
［電解液の調製］
エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとの等体積混合溶媒にＬｉＰＦ 6を１モル
／リットル溶解して電解液とした。
【００３６】
［電池Ａ１の作製］
上記の正極、負極、及び電解液を用いて、扁平型リチウム二次電池Ａ１を作製した。
【００３７】
図１は、作製したリチウム二次電池を示す断面模式図である。リチウム二次電池は、正極
２、負極１、セパレータ３、正極缶５、負極缶４、正極集電体７、負極集電体６及びポリ
プロピレン製の絶縁パッキング８等からなる。セパレータ３としては、ポリプロピレン製
微多孔膜を用いた。
【００３８】
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図１に示すように、負極１及び正極２は、セパレータ３を介して対向している。これらは
正極缶５及び負極缶４が形成する電池ケース内に収納されている。正極２は正極集電体７
を介して正極缶５に、負極１は負極集電体６を介して負極缶４に接続され、二次電池とし
て充電及び放電が可能な構造となっている。
【００３９】
［比較電池Ｂ１～Ｂ３の作製］
上記の電池Ａ１の作製において、負極の熱処理温度を３５０℃から４２０℃に変更する以
外は同様にして負極を作製し、この負極を用いて電池Ｂ１を作製した。なお、この電池Ｂ
１に用いた負極をＸ線回折測定し、負極合金活物質の非晶質化度を測定したところ、粉末
状態のときの０．４５よりも低い０．０５であり、非晶質状態が失われていることを確認
した。
【００４０】
また、負極合金活物質として、アーク溶解法で上記と同じ組成比の合金粉末を作製し、こ
の合金粉末を用いる以外は、上記電池Ａ１と同様にして電池Ｂ２を作製した。なお、この
合金粉末は完全な結晶質であった。
上記電池Ａ１の作製において、負極に対して熱処理を行わない以外は、上記電池Ａ１と同
様にして電池Ｂ３を作製した。
【００４１】
［充放電サイクル寿命特性の測定］
上記の電池Ａ１及びＢ１～Ｂ３について、充放電サイクル寿命特性を測定した。各電池を
２５℃において、電流値１００μＡで４．１Ｖまで充電した後、電流値１００μＡで２．
８Ｖまで放電し、これを１サイクルの充放電とした。充放電サイクル特性試験は、１サイ
クル目の放電容量の８０％に達するまで充放電サイクルを繰り返し行い、このときのサイ
クル数をサイクル寿命とした。なお、各電池のサイクル寿命は、電池Ａ１を１００とした
指数で表わした。結果を表１に示す。
【００４２】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４３】
表１から明らかなように、本発明に従う実施例の電極を用いた電池Ａ１は、比較の電池Ｂ
１～Ｂ３に比べ、優れた充放電サイクル特性を示している。
【００４４】
【発明の効果】
本発明によれば、充放電サイクル特性に優れたリチウム二次電池を提供することができる
。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の実施例において作製したリチウム二次電池を示す断面模式図。
【図２】本発明における非晶質化度を説明するためのＸ線回折プロファイルを示す図。
【符号の説明】
１…負極
２…正極
３…セパレータ
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４…負極缶
５…正極缶
６…負極集電体
７…正極集電体
８…絶縁パッキング

【 図 １ 】

【 図 ２ 】
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