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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属箔からなる基材と、この基材の表面に設けた炭素を含む導電物質とを備えた電極材
料であって、面積が０．１ｍｍ２の正方形の視野にて観察した際に、前記導電物質が前記
基材の表面に島状に配置されているとともに前記導電物質による前記基材の表面の被覆率
が１～８０％である電極材料の製造方法であって、前記導電物質を含む溶液を前記基材の
表面に塗布する塗布工程と、前記溶液を乾燥させる乾燥工程とをこの順で含み、前記溶液
を前記基材の表面に塗布する前ないし塗布した後に、前記導電物質を前記溶液中で凝集さ
せることを特徴とする電極材料の製造方法。
【請求項２】
　前記塗布工程は、平均粒径が０．０１～１μｍの炭素が０．１～７質量％含まれる前記
溶液を前記基材の表面に塗布することを特徴とする請求項１に記載の電極材料の製造方法
。
【請求項３】
　前記乾燥工程の後に、前記基材に前記導電物質を圧着させる圧着工程または前記基材を
圧延する圧延工程を更に含むことを特徴とする請求項１または請求項２に記載の電極材料
の製造方法。
【請求項４】
　金属箔からなる基材と、この基材の表面に設けた炭素を含む導電物質とを備えた電極材
料であって、面積が０．１ｍｍ２の正方形の視野にて観察した際に、前記導電物質が前記
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基材の表面に島状に配置されているとともに前記導電物質による前記基材の表面の被覆率
が１～８０％である電極材料の製造方法であって、前記基材の表面に前記導電物質を含む
溶液を一様に塗布して導電物質層を形成する塗布工程と、前記溶液を乾燥させる乾燥工程
と、前記基材を圧延する圧延工程と、をこの順で含むことを特徴とする電極材料の製造方
法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、二次電池の電極に用いられる電極材料およびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　二次電池用電極の基材として用いられるアルミニウム箔や銅箔などの金属箔上に炭素系
導電物質を塗布した集電体に関する研究は、これまでも様々な研究機関で行われている。
また、特許出願も多数なされており、例えば、特許文献１～特許文献４を挙げることがで
きる。
【０００３】
　特許文献１および特許文献２には、アルミニウム箔や銅箔などの基材の表面に導電物質
である炭素微粒子（導電物質）と皮膜形成用化合物とからなる皮膜を形成した集電体が記
載されている。また、特許文献３には、炭素粉末（導電物質）と結着剤とからなる導電層
を活物質との間に設けた集電体が記載されている。また、特許文献４には、カーボンを導
電剤とする導電性塗料層を表面に設けた集電体が記載されている。これらは、集電体とそ
の上に形成される活物質層との間の接触抵抗を低減し、電池の高速充放電特性、サイクル
特性の向上を図ったものである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００７－２２６９６９号公報
【特許文献２】特開２０１０－１３５３３８号公報
【特許文献３】特開平９－９７６２５号公報
【特許文献４】特開２００１－３５１６１２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　ここで、図８を参照して、特許文献１～特許文献４に記載された、従来技術における集
電体の構成について、まとめて説明する。なお、図８は、従来技術における集電体の構成
を説明するための模式的断面図である。図８に示すように、従来技術における集電体３は
、金属箔からなる基材３ａの表面に導電物質層３ｂが均一に形成される。すなわち、基材
３ａの表面全体が導電物質層３ｂによって被覆されている。
【０００６】
　図８に示すように、基材３ａの表面に導電物質層３ｂが均一に形成されると、集電体３
を用いて電池を作製するために、集電体３と電池の端子とを電気的に接続するための金属
製のタブ（不図示）などを集電体３の表面に溶接する際に、導電物質層３ｂが溶接の障害
となって溶接性が悪化するという問題があった。
【０００７】
　更には、基材３ａの表面に均一に形成された導電物質層３ｂは一定の厚みを有するため
、このような導電物質層３ｂを形成された集電体３は全体が厚くなってしまう。このため
、集電体３上に活物質層（不図示）を積層してなる電極を電池に用いる場合、同じ体積の
電池に収納される集電体３上に形成される活物質層（不図示）の厚さが制限されるという
問題があった。
【０００８】
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　本発明は前記した問題に鑑み創案されたものであり、タブ溶接性に優れ、活物質層との
間の接触抵抗の低抵抗化を実現する電極材料の製造方法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】
【００１５】
　前記した課題を解決するために、本発明による電極材料の製造方法は、金属箔からなる
基材と、この基材の表面に設けた炭素を含む導電物質とを備えた電極材料であって、面積
が０．１ｍｍ２の正方形の視野にて観察した際に、前記導電物質が前記基材の表面に島状
に配置されているとともに前記導電物質による前記基材の表面の被覆率が１～８０％であ
る電極材料の製造方法であって、導電物質を含む溶液を基材の表面に塗布する塗布工程と
、溶液を乾燥させる乾燥工程とをこの順で含み、溶液を基材の表面に塗布する前ないし塗
布した後に、導電物質が溶液中で凝集するようにした。
【００１６】
　かかる方法によれば、塗布工程において、基材の表面に塗布する導電物質を含む溶液に
ついて、塗布する前ないし塗布した後に導電物質が凝集するようにしたため、基材の表面
に塗布された溶液中の導電物質は基板の表面に島状に配置される。そして、乾燥工程にお
いて溶液を乾燥させることによって、導電物質が基板の表面に固着する。
【００１７】
　また、本発明による電極材料の製造方法は、塗布工程について、平均粒径が０．０１～
１μｍの炭素が０．１～７質量％含まれる溶液を基材の表面に塗布するようにすることが
好ましい。
【００１８】
　かかる方法によれば、基材に塗布する前ないし塗布した後の溶液中で、導電物質が好適
に凝集し、導電物質が基材の表面に島状に配置される。
【００１９】
　また、本発明の電極材料の製造方法は、乾燥工程の後に、基材に導電物質を圧着させる
圧着工程または前記基材を圧延する圧延工程を更に含むことが好ましい。
【００２０】
　かかる方法によれば、基材の表面に島状に配置された導電物質が圧着または圧延により
基材に密着し、また、導電物質の一部が基材の内部に埋め込まれる。
【００２１】
　本発明の電極材料の製造方法は、金属箔からなる基材と、この基材の表面に設けた炭素
を含む導電物質とを備えた電極材料であって、面積が０．１ｍｍ２の正方形の視野にて観
察した際に、前記導電物質が前記基材の表面に島状に配置されているとともに前記導電物
質による前記基材の表面の被覆率が１～８０％である電極材料の製造方法であって、基材
の表面に導電物質を含む溶液を一様に塗布して導電物質層を形成する塗布工程と、溶液を
乾燥させる乾燥工程と、基材を圧延する圧延工程と、をこの順で含むこととした。
【００２２】
　かかる方法によれば、塗布工程において基材の表面に形成された導電物質層は、乾燥工
程において乾燥され、導電物質層が基材の表面に固着する。そして、圧延工程において圧
延により基材が引き延ばされる際に、金属箔である基材の伸びに追随できず、導電物質層
が分割される。このため、圧延後の基材の表面には、導電物質が島状に配置される。
【発明の効果】
【００２４】
　また、本発明に係る電極材料の製造方法によれば、基材の表面に導電物質を島状に配置
した電極材料を製造することができる。
　本発明に係る電極材料の製造方法によれば、基材の表面に導電物質をより好適に島状に
配置した電極材料を製造することができる。
　本発明に係る電極材料の製造方法によれば、基材と導電物質との密着性が向上し、また
、導電物質の一部を基材の内部に埋め込ませるため、更に接触抵抗を低減した電極材料を
製造することができる。
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　本発明に係る電極材料の製造方法によれば、基材の圧延により導電物質層を分割して島
状の構造を形成するため、導電物質の粒径や、塗布のための導電物質を含む溶液における
導電材料の濃度範囲の制約を小さくすることができる。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
【図１】本発明に係る集電体の構造を説明するための模式的断面図である。
【図２】本発明に係る集電体を用いた電極の構造を説明するための模式的断面図である。
【図３】本発明に係る集電体の製造方法の流れを示すフローチャートであり、（ａ）は第
１実施形態、（ｂ）は第２実施形態、（ｃ）は第３実施形態についてのフローチャートで
ある。
【図４】実施例に係る集電体の試料の表面の走査型電子顕微鏡による写真である。
【図５】実施例に係る集電体の試料の断面の走査型電子顕微鏡による写真である。
【図６】他の実施例に係る集電体の試料の表面の走査型電子顕微鏡による写真である。
【図７】他の実施例に係る集電体の試料の断面の走査型電子顕微鏡による写真である。
【図８】従来技術に係る集電体の構造を説明するための模式的断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　以下、本発明に係る電極材料（以下、集電体という）の実施の形態について、詳細に説
明する。
［集電体の構造］
　本実施形態に係る集電体の構造について、図１を参照して説明する。
　本実施形態に係る集電体（電極材料）１は、金属箔からなる基材１ａと、基材１ａの表
面に島状に配置された導電物質１ｂとからなる。また、導電物質１ｂは、基材１ａの両面
に配置されている。なお、導電物質１ｂは、基材１ａの片面に配置してもよい。
【００２７】
　なお、本願明細書において、「島状」とは、基材１ａの表面の少なくとも一部が導電物
質１ｂによって被覆されずに露出するように導電物質１ｂが配置されている状態をいう。
例えば、図１に示すように複数の導電物質１ｂの凝集体が互いに孤立して配置されてもよ
く、凝集体同士が接合して網目状に配置されていてもよいものとする。
【００２８】
　本実施形態に係る集電体１は、例えば、リチウムイオン二次電池の電極の集電体として
好適に用いることができる。集電体１を用いた電極については、後記する。
【００２９】
　集電体１は、面積が０．１ｍｍ２の正方形の視野で観察した際に、基材１ａの表面に導
電物質１ｂが島状に配置された構造とすることで、集電体１を電池の電極として用いる場
合に、集電体１と電池の端子とを電気的に接続する金属製のタブ（不図示）を溶接する際
の、タブ溶接性を向上することができる。
【００３０】
　また、基材１ａの導電物質１ｂによる基材１ａの表面の被覆率は、面積が０．１ｍｍ２

の正方形の視野で観察した際に、１～８０％である。導電物質１ｂによる被覆率が１％以
上であると、導電物質１ｂが配置されないＡｌ箔のみの場合と比較して、集電体１と、二
次電池の電極として用いる場合に集電体１の表面に積層される活物質層（図２参照）との
間の接触抵抗を低減することができる。また、基材１ａの表面の導電物質１ｂによる被覆
率を８０％以下とすることで、良好なタブ溶接性を確保することができる。
【００３１】
　なお、タブが溶接される部分の面積に比較して、十分小さい面積の領域で観察して被覆
率が１～８０％となるようにしたため、導電物質１ｂは、少なくとも前記した観察面積の
単位で均等に基材１ａの表面に配置される。
【００３２】
　ここで、基材１ａの導電物質１ｂによる表面の被覆率は、例えば、ＳＥＭ（走査型電子
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顕微鏡）を用いて、作製した試料の表面を撮影し、撮影した視野中に含まれる炭素による
基材表面の被覆面積を画像処理により算出して求めることができる。
【００３３】
　また、導電物質１ｂの基材１ａにおける単位面積当たりの付着量は、０．０５～０．５
０ｇ／ｍ２の範囲とすることが好ましく、０．０８～０．４０ｇ／ｍ２の範囲とすること
がより好ましい。
【００３４】
　ここで、導電物質１ｂの基材１ａにおける単位面積当たりの付着量は、次のようにして
求めることができる。まず、導電物質１ｂを含有する溶液を基材１ａに塗布して乾燥した
試料について、質量を測定する。次に、試料表面を水またはアルコールで拭き取り、導電
物質１ｂを除去した後の質量を測定する。そして、その質量差を試料の面積で除すること
で導電物質１ｂの基材１ａにおける単位面積当たりの付着量を算出することができる。
【００３５】
　なお、導電物質１ｂは、基材１ａの表面に付着するようにしてもよいが、図１に示した
ように、導電物質１ｂの一部が、基材１ａの内部に埋め込まれるようにしてもよい。この
ような構造は、導電物質１ｂを基材１ａの表面に塗布した後、集電体１に圧着または圧延
を施すことにより形成することができる。これによって、基材１ａと導電物質１ｂとの密
着性が向上し、また、基材１ａと導電物質１ｂとの接触面積が増加するため、活物質層（
図２参照）との間の接触抵抗を更に低減することができる。また、導電物質１ｂが押し潰
されるため、集電体１の厚さを薄くすることができる。
【００３６】
　また、集電体１を用いた電極を薄膜化するためには、金属箔からなる基材１ａの表面に
配置される導電物質１ｂの、基材１ａの表面からの最大高さが３μｍ以下であることが望
ましい。導電物質１ｂの高さを３μｍ以下にすることにより、電極が厚くなり過ぎず、集
電体１ａ上に積層される活物質層（図２参照）の塗布量を大きく制限する必要がなく、そ
の結果として、電池の容量が大きく低下することがない。
【００３７】
（基材）
　基材１ａは、二次電池用の電極材料として一般的に用いられるアルミニウム（Ａｌ）や
銅（Ｃｕ）などの金属を用いることができる。二次電池用電極材料として使用する際は、
基材１ａは一般的に厚さが５～５０μｍ程度の箔状で使用される。本実施形態に係る集電
体の製造方法において、圧延工程を実施する場合は、板状または厚肉の箔状の基材１ａに
導電物質１ｂを含む溶液を塗布して乾燥した後、圧延を施し薄肉化するようにしてもよい
。
　なお、基材１ａは特定の組成のＡｌやＣｕなどに限定されるものではなく、電極に用い
られる場合に、その電極の使用環境に適した各種の純金属やその合金を用いることができ
る。
【００３８】
（導電物質）
　導電物質１ｂは、面積が０．１ｍｍ２の正方形の視野で観察した際に、基材１ａの表面
の１～８０％を被覆するように島状に配置され、基材１ａとともに構成する集電体１と活
物質層（図２参照）との間の接触抵抗を低減するものである。
　導電物質１ｂとしては、炭素系の導電材料を用いることができる。炭素系の導電材料と
しては、天然または人造の結晶性グラファイト、膨張化黒鉛、人造黒鉛、熱分解黒鉛また
は各種のカーボンブラックを用いることができる。
【００３９】
（電極）
　次に、図２を参照して、本実施形態に係る集電体１を用いたリチウムイオン二次電池の
電極の構成について説明する。
【００４０】
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　図２に示した電極１０は、本実施形態に係る集電体１と、集電体１の表面（両面）に積
層された活物質層２とから構成される。リチウムイオン二次電池の正電極を構成する場合
は、集電体１としては、ＡｌやＡｌ合金等の金属を用いることができる。また、正極活物
質としては、公知の材料、例えば、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４等のリ
チウム含有酸化物を使用することができる。正極の活物質層２の製造方法も特に限定され
るものではなく、公知の方法、例えば、粉末状の前記したリチウム含有酸化物に、バイン
ダーの他、必要に応じて導電材、溶剤等を添加して十分混練した後、集電体１に塗布し、
乾燥し、プレスして製造することができる。なお、活物質層２は、導電物質１ｂが設けら
れた片面に積層するようにしてもよい。
【００４１】
　また、リチウムイオン二次電池の負電極を構成する場合は、集電体１としては、Ｃｕ、
Ｃｕ合金、ニッケル（Ｎｉ）、Ｎｉ合金、ステンレス等の金属を用いることができる。ま
た、負極活物質としては、例えば、黒鉛系炭素材料を用いることができ、正電極の活物質
層２の製造方法と同様にして、製造することができる。
【００４２】
　次に、本実施形態に係る集電体１の製造方法について説明する。
［製造方法］
　金属箔からなる基材１ａの表面に、導電物質１ｂが島状に配置された構造の集電体１を
作製するには、いくつかの製造方法を挙げることができる。これらの製造方法について、
順に説明する。
【００４３】
＜第１実施形態＞
　まず、図３（ａ）を参照（適宜図１参照）して、第１実施形態の製造方法について説明
する。
　集電体１の第１実施形態の製造方法は、金属箔からなる基材１ａの表面に、導電物質１
ｂを含む溶液を塗布し、溶液を乾燥することにより製造するものである。
【００４４】
　塗布のみで導電物質１ｂが島状に基材１ａの表面に配置された構造を形成する場合、図
３（ａ）に示すように、集電体１は、導電物質１ｂを含む溶液を基材１ａの表面に塗布し
、基材１ａの表面に塗布する前ないし塗布した後で、導電物質１ｂを溶液中で凝集させる
塗布工程Ｓ１１と、溶液を乾燥させる乾燥工程Ｓ１２とを含む製造方法によって作製する
ことができる。
【００４５】
　ここで、溶液を調合した直後には溶液中で均一に分散していた導電物質１ｂが、時間の
経過とともに凝集する。すなわち、調合した溶液を基材１ａの表面に塗布する前ないし塗
布した後に導電物質１ｂは凝集する。そして、基材１ａの表面に塗布した溶液中では、導
電物質１ｂが島状に凝集された状態を形成することになる。その後、溶液を乾燥させて基
材１ａの表面に導電物質１ｂを島状に固着させるものである。
　以下、塗布工程Ｓ１１について詳細に説明する。
【００４６】
（塗布工程）
　導電物質１ｂを理想的な島状の構造に凝集させるには、導電物質１ｂの粒径と濃度とを
調節することが有効である。粒径と濃度とを調節すると、溶液の粘度が変化するため、塗
工性及び、乾燥後の導電物質１ｂの分布に変化が生じる。導電物質１ｂとして炭素を用い
た場合、平均粒径が０．０１～１μｍの炭素が、溶液中に０．１～７質量％含まれる状態
が望ましい。平均粒径を０．０１μｍ以上、および濃度を７質量％以下とすることにより
、溶液の粘度が上昇し過ぎず、炭素同士の凝集が大きくなり過ぎないため、理想的な島状
の構造を得ることができる。また、導電物質１ｂである炭素の平均粒径を1μｍ以下、お
よび炭素の濃度を０．１質量％以上とすることにより、島状の構造が形成されるとともに
、導電物質１ｂである炭素と基材１ａである金属箔との接触点が十分にあり、集電体１と
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活物質層２（図２参照）との間の接触抵抗を低減する効果を得ることができる。
【００４７】
　導電物質１ｂを良好に凝集させるための溶液の溶媒としては、例えば、水、トルエン、
Ｎ-メチルピロリドンなどの、水系、有機溶媒系の各種溶媒を用いることができる。また
、一般的に用いられている増粘剤やフッ素系樹脂など、例えば、カルボキシメチルセルロ
ース、ポリフッ化ビニリデン、スチレンブタジエンゴム、ポリプロピレンなどの各種樹脂
を添加してもよい。
【００４８】
　また、導電物質１ｂとしては、炭素系材料を用いることができる。具体的には、天然ま
たは人造の結晶性グラファイト、膨張化黒鉛、人造黒鉛、熱分解黒鉛や各種のカーボンブ
ラックを用いることができる。
【００４９】
　導電物質１ｂを含む溶液の基材１ａの表面への塗布には、一般に用いられているバーコ
ーター、ロールコーター、グラビアコーター、ディップコーター、スプレーコーターなど
各種コータによる塗布方法を用いることができる。なお、導電物質１ｂは基材１ａの両面
または片面に塗布される。
【００５０】
（乾燥工程）
　次に、乾燥工程Ｓ１２について説明する。
　乾燥工程Ｓ１２は、塗布工程Ｓ１１の後に、溶媒を蒸散させるための工程である。乾燥
工程Ｓ１２は、室温にて乾燥させるようにしてもよいし、必要に応じて熱処理炉などを用
いた加熱乾燥を行うようにしてもよい。
【００５１】
＜第２実施形態＞
　次に、図３（ｂ）を参照（適宜図１参照）して、集電体１の製造方法の第２実施形態に
ついて説明する。
　図３（ｂ）に示すように、集電体１の第２実施形態の製造方法は、第１実施形態の製造
方法による塗布工程Ｓ２１および乾燥工程Ｓ２２の後に、更に圧着工程または圧延工程（
圧着／圧延工程Ｓ２３）を行うものである。すなわち、第１実施形態の製造方法により作
製した集電体１に、更に圧着または圧延を施すものである。
【００５２】
（塗布工程、乾燥工程）
　塗布工程Ｓ２１および乾燥工程Ｓ２２は、第１実施形態の製造方法における、それぞれ
塗布工程Ｓ１１および乾燥工程Ｓ１２と同様である。塗布工程Ｓ２１と乾燥工程Ｓ２２と
を行うことにより、基材１ａである金属箔の表面に導電物質１ｂが島状に配置された集電
体１が形成される。
【００５３】
（圧着工程・圧延工程）
　乾燥工程Ｓ２２の後に、集電体１に更に圧着または圧延（圧着／圧延工程Ｓ２３）を施
して、導電物質１ｂを押し潰し、また、一部を基材１ａの内部に埋め込ませる。これによ
って、塗布工程Ｓ１１および乾燥工程Ｓ１２のみで作製した集電体１と比較して、集電体
１を薄膜化することができ、更に基材１ａとの密着性を向上し、基材１ａと導電物質１ｂ
との接触面積を増加させることができる。
【００５４】
　なお、圧着または圧延の方法としては、各種圧延機やロールプレス機を用いることがで
きる。なお、本実施形態において、「圧着」とは、基材１ａの圧下率が実質的に０である
圧下を施すことをいい、「圧延」とは、基材１ａの圧下率が０を超える圧下を施すことを
いう。なお、圧延を施す場合は、圧下率を２０％以下にすることが好ましい。
【００５５】
　また、集電体１を、例えば、リチウムイオン二次電池の電極の集電体として用いる場合
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、集電体１の薄膜化により、集電体１の表面に積層される活物質層２（図２参照）の厚さ
が制約されず、電池の容量を低下させることがない。また、基材１ａと導電物質１ｂとの
密着性の向上や接触面積の増加により、集電体１と活物質層との間の接触抵抗を更に低減
することができる。
【００５６】
＜第３実施形態＞
　次に、図３（ｃ）を参照（適宜図１参照）して、集電体１の製造方法の第３実施形態に
ついて説明する。
　図３（ｃ）に示すように、集電体１の第３実施形態の製造方法は、基材１ａである金属
箔の表面に、導電物質１ｂを含む溶液を層状に塗布して、導電物質層を形成する塗布工程
Ｓ３１と、導電物質層を乾燥させる乾燥工程Ｓ３２と、導電物質層を乾燥させた後に金属
箔が塑性変形するように圧延を施して、導電物質１ｂが島状に金属箔の表面に配置された
構造を形成する圧延工程Ｓ３３と、を順次行うものである。
【００５７】
（塗布工程）
　まず、塗布工程Ｓ３１において、導電物質１ｂを含む溶液を、基材１ａの表面に一様に
塗布する。これにより、基材１ａの表面を一様に被覆する導電物質１ｂの層である導電物
質層が積層された集電体１が形成される。
【００５８】
（乾燥工程）
　次に、乾燥工程Ｓ３２において、基材１ａの表面に塗布された導電物質１ｂを含む溶液
を乾燥させることにより、基材１ａの表面に導電物質層が固着した集電体１が形成される
。なお、乾燥工程Ｓ３２は、室温で行うようにしてもよく、熱処理炉を用いて加熱乾燥す
るようにしてもよい。
【００５９】
（圧延工程）
　そして、圧延工程Ｓ３３において、導電物質層が固着した基材１ａである金属箔を圧延
することにより、金属箔上に固着した導電物質層が金属箔の伸びに追随できず、導電物質
層が分割される。この結果、基材１ａである金属箔上に導電物質１ｂが島状に配置された
構造が形成される。
【００６０】
　なお、圧延工程Ｓ３３にて導電物質１ｂの島状の構造を形成するため、導電物質１ｂの
粒径と濃度とは、第１実施形態および第２実施形態の製造方法の場合に比べて、大きなも
のでもよい。具体的には、導電物質１ｂとして炭素を用いる場合は、導電物質１ｂの平均
粒径が０．０１～２０μｍで、塗布のための溶液の濃度が０．１～５０質量％とすること
ができる。
【００６１】
　また、圧延工程Ｓ３３においては、塗布する炭素の粒径、濃度、塗布量などに応じて、
圧下率を適宜調整することにより、圧延後の基材１ａの表面の導電材料１ｂによる被覆率
を１～８０％の範囲内のものとすることができる。
　圧延の方法としては、公知の各種圧延機やロールプレス機を用いることができる。
【００６２】
　なお、圧延工程Ｓ３３を行うことにより、圧着工程Ｓ２３を行う場合と比較しても、同
等以上の、導電物質１ｂの薄膜化と、基材１ａとの密着性の向上とを実現することができ
る。
【００６３】
　また、集電体１を、例えば、リチウムイオン二次電池の電極の集電体として用いる場合
、集電体１の薄膜化により、集電体１の表面に積層される活物質層（図２参照）の厚みが
制約されず、電池の容量を低下させることがない。また、基材１ａと導電物質１ｂとの密
着性の向上により、活物質層との間の接触抵抗を更に低減することができる。



(9) JP 5144821 B1 2013.2.13

10

20

30

40

50

【実施例】
【００６４】
　次に、本実施形態の集電体について、本発明の要件を満たす実施例と、本発明の要件を
満たさない比較例とを比較して説明する。
【００６５】
　以下の方法により、試料を作製した。
（基材）
　基材として、１０００系のＡｌ合金を使用した。また、Ａｌ箔の厚さは、圧下しない試
料および軽圧下（圧着）した試料は、厚さ１５μｍのＡｌ箔を用いた。また、高圧下（圧
延）を施した試料に関しては、圧延後の厚さが１５μｍとなるように、適宜に厚さの異な
るＡｌ箔を用い、導電物質として炭素を含む溶液を塗布・乾燥した後、圧延を施した。
【００６６】
（導電物質）
　導電物質として、炭素粉（STREM CHEMICALS社製のアセチレンカーボンブラック（試料
Ｎｏ．１～７、１０）、およびＳＥＣカーボン社製のＳＮＥ－６Ｇ膨張化黒鉛（試料Ｎｏ
．８、９））を用いた。
【００６７】
（塗布工程）
　塗布工程においては、導電物質を含む溶液の溶媒として水を用い、ＣＭＣ（カルボキシ
メチルセルロース）（和光純薬工業株式会社製）樹脂を１質量％の濃度で添加した。また
、溶液の塗装は、バーコーター（番手Ｎｏ．５）を用いて行った。
【００６８】
（乾燥工程）
　導電物質を含む溶液をＡｌ箔の表面に塗装した後、室温にてＡｌ箔を保持し乾燥を行っ
た。
【００６９】
（圧着工程、圧延工程）
　圧延工程において、圧延は、ロール径φ１００ｍｍのスキンパスロールを用いて行った
。
　なお、圧下率は、圧延前および圧延後の試料（箔＋導電物質）の厚みをマイクロメータ
を用いて測定し、式（１）により算出した。
【００７０】
（圧下率の算出）
　圧下率は、圧延前の試料の厚さをｔ０、圧延後の試料の厚さをｔ１とすると、
　（圧下率）＝（ｔ０－ｔ１）／ｔ０　×　１００　（％）・・・式（１）
により算出した。
【００７１】
　圧着工程における圧着は、前記した圧延と同じ装置を用いて行った。なお、圧着の場合
は、圧下率を０％（基材の厚さが変化しない）とした。
【００７２】
　また、塗布工程において、導電物質を含有する溶液の塗装に用いるバーコーターの番手
Ｎｏ．を変えて、導電物質の基材における単位面積当たりの付着量を変化させた試料（試
料Ｎｏ．１７～２３）を作製した。これらの試料は、塗布工程で用いたバーコーターの番
手Ｎｏ．（試料Ｎｏ．１７～２３は、それぞれ番手Ｎｏ．２～７を使用）が異なる以外は
、他の試料と同様に作製した。
【００７３】
＜評価方法＞
（被覆率の評価）
　導電物質（炭素）の被覆率は、日立製作所製の電界放射型走査電子顕微鏡（FE-SEM）Ｓ
Ｕ－７０を用いて作製した試料の表面を倍率３００倍にて撮影し、撮影した視野中に含ま
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れる炭素による基材表面の被覆面積を画像処理により算出して求めた。
【００７４】
（溶接性の評価１）
　第１の溶接性（溶接性（１））の評価は、厚さ１５μｍのＡｌ箔の両面に、導電物質（
炭素）が形成された試料を１０枚重ね、一定圧力を加えた状態で溶接を行い、８枚以上溶
接されたものを良好、７枚以下しか溶接されなかったものを不良と判定した。なお、溶接
には、Ｙｏｋｏｄａｉ．ｊｐ社製のスポット溶接機ＨＳＷ－０２Ａを用い、電圧２５Ｖ、
通電時間５００μ秒にて溶接を行った。
【００７５】
（溶接性の評価２）
　第２の溶接性（溶接性（２））の評価は、厚さ１５μｍのＡｌ箔の両面に導電物質（炭
素）が形成された試料を１０枚重ね、その外側に、それぞれ厚さ３０μｍおよび厚さ２５
０μｍのＡｌ箔を重ねた状態で、上下より一定圧力を加えた状態で溶接を行い、８枚以上
溶接されたものを良好、７枚以下しか溶接されなかったものを不良と判定した。なお、溶
接には、ソノボンド社製の超音波溶接機ＭＨ２０２６／ＣＬＦ２５００を用い、圧力０．
２８ＭＰａ、出力４００Ｗ、エネルギー２０Ｊの条件で、通電時間７０μ秒にて溶接を行
った。
　なお、溶接性の評価は、前記したスポット溶接による溶接性（１）または超音波溶接に
よる溶接性（２）の何れか一方について行った。
【００７６】
（接触抵抗の評価）
　試料の両面を２枚のカーボンクロスで挟み、更にその外側を接触面積１ｃｍ２の２枚の
銅電極で挟み、この銅電極に１ｋｇｆ（９．８Ｎ）の荷重をかけて加圧し、直流電流電源
を用いて７．４ｍＡの電流を通電し、カーボンクロス間に加わる電圧を電圧計で測定した
。接触抵抗は、前記した電流値、接触面積および測定した電圧から算出して求めた。同様
の測定を基材のみを用いて行い、基材のみの場合と比較して接触抵抗が低減するものを接
触抵抗の低減効果があると判定した。なお、基材であるＡｌ箔のみの場合の接触抵抗は、
５００［ｍΩ・ｃｍ２］であった。
【００７７】
(電池の内部抵抗の評価)
　Ａｌ箔の基材の片面に導電物質（炭素）が形成された試料（集電体）上に活物質層を形
成し、リチウムイオン二次電池用の正極を作製した。活物質としてＬｉＣｏＯ２を、導電
助剤としてアセチレンブラックを、バインダーとしてＰＶｄＦ（ポリフッ化ビニリデン）
を、溶媒としてＮＭＰ（Ｎ－メチルピロリドン）をそれぞれ用いた。そして、これらを所
定の割合で混合してスラリーとしたものを、試料の導電物質が形成された面に塗布し、１
２０℃の大気中で乾燥させることにより、厚さが約２５μｍの活物質層を形成した。
【００７８】
　前記した試料調整と同様の方法により、厚さ約１５μｍのＣｕ箔上に、グラファイトを
活物質とするスラリーを塗布・乾燥してリチウムイオン二次電池用の負極を作製し、前記
した正極と組み合わせることによって、電池の内部抵抗測定用の電池セルを作製した。
【００７９】
　作製した電池セルについて、所定のコンディショニング（調整）充放電処理を行った後
に、４．２Ｖの充電状態から、放電レートを変化させ、各電流で放電したときの放電曲線
を測定した。そして、各放電曲線における容量１ｍＡｈを放電したときの電流値と電圧値
との関係をプロットし、プロットして得られた直線の傾きに基づいて電池セルの内部抵抗
を算出した。
【００８０】
　また、導電物質を有さない厚さ１５μｍのＡｌ箔の基材のみを集電体として用いて、他
の試料と同様に正極を作製し、この正極を用いて同様に電池セルを作製した。この電池セ
ルについて、他の試料を用いた電池セルと同様に放電曲線を測定し、内部抵抗を算出した
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。そして、この基材のみの集電体を用いて作製した電池セルの内部抵抗と比較して、内部
抵抗が低減するものを、内部抵抗の低減効果があると判定した。なお、基材であるＡｌ箔
のみを集電体として用いて作製した電池セルの内部抵抗は４５Ωであった。
【００８１】
（最大高さの評価）
　導電物質（炭素）の最大高さを求めるために、断面加工装置（日本電子製のクロスセク
ションポリッシャ（CP）ＳＭ－０９０１０）を用いて試料断面を加工後、日立製作所製の
電界放射型走査電子顕微鏡（FE-SEM）ＳＵ－７０を用いて試料断面方向より倍率２０００
倍にて２０視野観察し、撮影した視野中に含まれる全ての島状炭素の高さ（基準面は基材
表面の炭素の無い箇所とする）を画像処理により算出した。そして、得られた炭素の高さ
の平均値＋標準偏差（σ）の値を最大高さとした。このように統計処理を行う理由は、ご
くわずかな個数の炭素の高さが高くても特性に影響しないことから、そのような突出値を
除外するためである。この統計処理により得られる値は、実質的に最大高さに相当する。
【００８２】
（付着量の評価）
　導電物質の基材における単位面積当たりの付着量は、以下の手順により測定した。なお
、本実施例において、基材における単位面積当たりの付着量とは、基材の片面の単位面積
当たりの付着量である。
　まず、導電物質を含有する溶液を基材に塗布して乾燥した試料の質量を測定する。次に
、試料の表面を水またはアルコールで拭き取り、試料から導電物質を除去する。導電物質
を除去した後の試料の質量を測定する。導電物質を除去前および除去後の試料の質量差を
、基材の面積で除することで、導電物質の基材における単位面積当たりの付着量を算出す
る。
　なお、基材（すなわち試料）は、５０ｍｍ角の大きさ（すなわち、面積が２５００ｍｍ
２）のＡｌ箔を用いた。
【００８３】
　表１および表２に、作製した試料の特性評価結果および良否の判定結果の一覧を示す。
　なお、表１および表２において、判定結果が「○」は良好を、「×」は不良を示す。ま
た、表１および表２において、不良と判定された数値に下線を付して示した。
【００８４】
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【００８５】
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【表２】

【００８６】
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　表１に示したように、Ｎｏ．１は、溶液中の導電物質である炭素の平均粒径が０．０５
μｍで、濃度が０．０５質量％（すなわち０．１質量％以下）の場合を示す。この場合、
炭素による被覆率が小さいため溶接性（スポット溶接による溶接性（１））は良好ではあ
るが、Ａｌ箔のみの場合と比較して接触抵抗の低減効果が確認されなかった。
【００８７】
　Ｎｏ．６は、塗布工程における導電物質を含む溶液中の導電物質である炭素の平均粒径
が０．０５μｍで、濃度が８質量％の場合を示す。炭素の濃度が高いため、炭素による被
覆率も８７％と高い値を示す。この場合、Ａｌ箔のみの場合と比較して接触抵抗の低減効
果が確認されるものの、炭素による被覆率が高いため溶接性（溶接性（１））に優れなか
った。
【００８８】
　Ｎｏ．２～Ｎｏ．５、は、溶液中の導電物質である炭素の平均粒径が何れも０．０５μ
ｍで、濃度がそれぞれ０．３質量％、０．５質量％、１質量％および６質量％（すなわち
濃度が０．１～７質量％の範囲内）の場合であり、基材であるＡｌ箔表面の導電物質であ
る炭素による被覆率も１～８０％の範囲内で作製されたものである。溶接性（溶接性（１
））と接触抵抗の低減とが両立されていることがわかった。
【００８９】
　Ｎｏ．７は、溶液中の導電物質である炭素の平均粒径が０．０５μｍで、濃度が８質量
％の場合であり、試料に軽圧下（圧下率２０％の圧延）を施したものである。Ａｌ箔表面
の炭素による被覆率が９２％と高いため、溶接性（溶接性（１））に優れなかった。被覆
率は圧化率によっても調整できるが、濃度が８質量％の溶液の塗布に対して、圧下率が小
さ過ぎた。
【００９０】
　Ｎｏ．８およびＮｏ．９は、何れも、溶液中の導電物質である炭素の平均粒径が３μｍ
で、濃度が１５質量％と高濃度ではあるが、高圧下の圧延（それぞれ圧下率５０％および
８０％の圧延）を行ったものである。圧延によりＡｌ箔表面の炭素による被覆率がそれぞ
れ７０％および３０％となり、１～８０％の範囲に収まっている。この場合、溶接性（溶
接性（１））に優れ、接触抵抗の低減効果も確認された。
【００９１】
　Ｎｏ．１０は、溶液中の導電物質である炭素の平均粒径が０．０５μｍで、濃度が０．
５質量％（すなわち０．１～７質量％の範囲内）の場合であり、試料に圧着（圧下率０％
の軽圧下）を施したものである。溶液の塗布により炭素の島状の構造が形成されており、
圧着を施すことにより、溶接性（溶接性（１））、接触抵抗の低減効果に優れる結果とな
った。
【００９２】
　Ｎｏ．１１およびＮｏ．１２は、溶液中の導電物質である炭素の平均粒径が何れも０．
０５μｍで、濃度がそれぞれ０．５質量％および１．５質量％（すなわち、濃度が０．１
～７質量％の範囲内）の場合であり、基材であるＡｌ箔表面の導電物質である炭素による
被覆率も１～８０％の範囲内で作製されたものである。溶接性（超音波溶接による溶接性
（２））と接触抵抗の低減とが両立され、内部抵抗も低減されていることがわかった。
【００９３】
　Ｎｏ．１３は、溶液中の導電物質である炭素の平均粒径が０．０５μｍで、濃度が８．
５質量％の場合を示す。炭素の濃度が高いため、炭素による被覆率も８９％と高い値を示
す。この場合、Ａｌ箔のみの場合と比較して、接触抵抗の低減効果および内部抵抗の低減
効果が確認されるものの、炭素による被覆率が高いため、溶接性（溶接性（２））に優れ
なかった。
【００９４】
　Ｎｏ．１４およびＮｏ．１５は、溶液中の導電物質である炭素の平均粒径がそれぞれ０
．１μｍおよび０．０１μｍで、濃度が何れも１質量％（すなわち、濃度が０．１～７質
量％の範囲内）の場合であり、基材であるＡｌ箔表面の導電物質である炭素による被覆率
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も１～８０％の範囲内で作製されたものである。溶接性（溶接性（１））と接触抵抗の低
減とが両立され、内部抵抗も低減されていることがわかった。
【００９５】
　Ｎｏ．１６は、溶液中の導電物質である炭素の平均粒径が０．０５μｍで、濃度が０．
０４質量％の場合を示す。炭素の濃度が低いため、炭素による被覆率も０．５％と低い値
を示す。この場合、Ａｌ箔のみの場合と比較して、溶接性（溶接性（１））は良好である
が、接触抵抗の低減効果および内部抵抗の低減効果が確認されなかった。
【００９６】
　導電物質の基材における単位面積当たりの付着量（以下、単に付着量という）を変化さ
せた試料の評価結果を表２に示す。表２に示したように、導電物質の被覆率が増加すると
、付着量も増加することが分かる。
　試料Ｎｏ．１７では、付着量が０．０４ｇ／ｍ２と低く、被覆率も１％未満である。こ
のため、Ａｌ箔の基材のみの資料と比較して、接触抵抗の低減効果が確認されなかった。
　また、試料Ｎｏ．２３では、付着量は、０．６０ｇ／ｍ２と高いため接触抵抗の低減効
果は大きいが、被覆率が高く、溶接性（溶接性（１））に優れなかった。
　試料Ｎｏ．１８～２２の付着量の範囲では、接触抵抗および溶接性（溶接性（１））に
ついて良好な結果が得られた。
【００９７】
＜ＳＥＭによる観察結果＞
　図４に、導電物質として炭素粉を塗装して作製した集電体の試料の表面について、ＳＥ
Ｍ（Scanning Electron Microscope；走査型電子顕微鏡）により観察を行った結果を示す
。塗布した導電物質（炭素）を含む溶液として、炭素の平均粒径が０．０５μｍで、炭素
の濃度が１質量％の溶液を使用した。試料表面のＳＥＭによる観察の結果から、導電物質
である炭素の凝集体がＡｌ箔の表面に島状に付着し、Ａｌ箔の表面の一部が炭素によって
被覆されずに露出していることが確認された。なお、図４において、右下部に示す１目盛
りは、１０μｍである。
【００９８】
　図５に、導電物質として炭素粉を塗布して作製した集電体の試料の断面について、ＳＥ
Ｍにより観察を行った結果を示す。この試料の作製条件は図４に示した試料と同等である
。厚み２μｍ程度の導電物質が、島状に付着していることが確認された。なお、図５にお
いて、右下部に示す１目盛りは、２μｍである。
【００９９】
　図６および図７に、導電物質として平均粒径３μｍの炭素粉を用い、炭素の濃度１３質
量％の導電物質の溶液をＡｌ箔の表面に塗布して乾燥した後、圧下率８０％で圧延を施し
た試料の、それぞれ表面および断面についてＳＥＭによる観察を行った結果を示す。導電
物質がＡｌ箔の表面に島状に配置され、塗布と乾燥のみで作製した試料と比較して、導電
物質が薄膜化されていることが確認された。なお、図６において、右下部に示す１目盛り
は、１０μｍであり、図７において、右下部に示す１目盛りは、２μｍである。
【符号の説明】
【０１００】
　　１　　　集電体（電極材料）
　　１ａ　　基材
　　１ｂ　　導電物質
　　２　　　活物質層
　　１０　　電極
【要約】
【課題】タブ溶接性に優れ、活物質層との接触抵抗の低抵抗化を実現する電極材料を提供
する。
【解決手段】集電体（電極材料）１は、金属箔からなる基材１ａと、炭素を含む導電物質
１ｂとを備え、面積が０．１ｍｍ２の正方形の視野にて観察した際に、導電物質１ｂが基
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材１ａの表面に島状に配置されているとともに導電物質１ｂによる基材１ａの表面の被覆
率が１～８０％であるように構成した。これにより、基材１ａである金属箔の素地の一部
が露出し、タブ溶接を良好に行うことができ、活物質層との間の接触抵抗が低減される。
【選択図】図１

【図１】

【図２】

【図３】
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【図４】



(18) JP 5144821 B1 2013.2.13

【図５】

【図６】



(19) JP 5144821 B1 2013.2.13

【図７】



(20) JP 5144821 B1 2013.2.13

10

20

フロントページの続き

(72)発明者  高田　悟
            兵庫県神戸市西区高塚台１丁目５番５号　株式会社神戸製鋼所　神戸総合技術研究所内
(72)発明者  桂　翔生
            兵庫県神戸市西区高塚台１丁目５番５号　株式会社神戸製鋼所　神戸総合技術研究所内
(72)発明者  鈴木　順
            兵庫県神戸市西区高塚台１丁目５番５号　株式会社神戸製鋼所　神戸総合技術研究所内
(72)発明者  佐藤　俊樹
            兵庫県神戸市西区高塚台１丁目５番５号　株式会社神戸製鋼所　神戸総合技術研究所内

    審査官  長谷山　健

(56)参考文献  特開２００９－２６６４６６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００７－２２６９６９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１１－０９８４７２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０００－１０６３３２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００９－０２６４９１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００４－２０７１１３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平１１－２８８７０７（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｈ０１Ｍ　　　４／６６　　　　
              Ｈ０１Ｍ　　　４／６４　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	abstract
	drawings
	overflow

