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(57)【要約】
【課題】本発明は、高いサイクル特性を有するリチウムイオン二次電池を提供する。
【解決手段】負極活物質層を有する負極と、正極と、電解質と、を備え、前記負極活物質
層の体積密度が１．０ｇ／ｃｍ３以下である、リチウムイオン二次電池。前記負極活物質
層が繊維状導電助剤を含み、前記繊維状導電助剤の含有量が、前記負極活物質層の総質量
に対し、４質量％以上である、リチウムイオン二次電池。前記負極活物質層が繊維状導電
助剤及び粒子状の負極活物質を含み、前記繊維状導電助剤は、平均繊維径が２ｎｍ以上１
００ｎｍ未満であり、（前記繊維状導電助剤の平均繊維長）／（前記繊維状導電助剤の平
均繊維径）で表されるアスペクト比が１０～１００００であり、（前記負極活物質の平均
粒子径）／（前記繊維状導電助剤の平均繊維長）で表される比が０．２～１０である、リ
チウムイオン二次電池。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　負極活物質層を有する負極と、正極と、電解質と、を備え、
　前記負極活物質層の体積密度が１．０ｇ／ｃｍ３以下である、リチウムイオン二次電池
。
【請求項２】
　前記負極活物質層が繊維状導電助剤を含み、
　前記繊維状導電助剤の含有量が、前記負極活物質層の総質量に対し、４質量％以上であ
る、請求項１に記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項３】
　前記負極活物質層が繊維状導電助剤及び粒子状の負極活物質を含み、
　前記繊維状導電助剤は、平均繊維径が２ｎｍ以上１００ｎｍ未満であり、
　（前記繊維状導電助剤の平均繊維長）／（前記繊維状導電助剤の平均繊維径）で表され
るアスペクト比が１０～１００００であり、
　（前記負極活物質の平均粒子径）／（前記繊維状導電助剤の平均繊維長）で表される比
が０．２～１０である、請求項１又は２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に関する。
【背景技術】
【０００２】
　一般に、リチウムイオン二次電池は、正極、負極及び電解質を備えて構成される。その
正極及び負極としては、例えば、電極活物質、導電助剤及びバインダーが配合された組成
物が集電体に塗布されて形成された、電極活物質層を有する電極が使用される。リチウム
イオン二次電池において電極活物質は電池容量に関わる重要な因子であり、負極活物質と
しては、例えば黒鉛（グラファイト）、ケイ素、スズ等が使用される。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特許第４９２８８２８号公報
【特許文献２】国際公開第２０１１／１２５３２５号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　シリコン、スズ等の負極活物質は黒鉛材料と比較して高い理論エネルギー密度を有する
利点がある一方、充放電時における膨張収縮が起こるので、負極活物質層の崩壊や層内に
おける導電ネットワークの欠落が発生し、サイクル特性が低下するという問題がある。
【０００５】
　本発明は上記事情を鑑みてなされたものであり、高いサイクル特性を有するリチウムイ
オン二次電池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】
【０００６】
　本発明は、以下の態様を有する。
［１］負極活物質層を有する負極と、正極と、電解質と、を備え、前記負極活物質層の体
積密度が１．０ｇ／ｃｍ３以下である、リチウムイオン二次電池。
［２］前記負極活物質層が繊維状導電助剤を含み、前記繊維状導電助剤の含有量が、前記
負極活物質層の総質量に対し、４質量％以上である、［１］に記載のリチウムイオン二次
電池。
［３］前記負極活物質層が繊維状導電助剤及び粒子状の負極活物質を含み、前記繊維状導
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電助剤は、平均繊維径が２ｎｍ以上１００ｎｍ未満であり、（前記繊維状導電助剤の平均
繊維長）／（前記繊維状導電助剤の平均繊維径）で表されるアスペクト比が１０～１００
００であり、（前記負極活物質の平均粒子径）／（前記繊維状導電助剤の平均繊維長）で
表される比が０．２～１０である、［１］又は［２］に記載のリチウムイオン二次電池。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明によれば、高いサイクル特性を有するリチウムイオン二次電池を提供することが
できる。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】本発明のリチウムイオン二次電池の一例を示す断面模式図である。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
≪リチウムイオン二次電池≫
　本発明のリチウムイオン二次電池は、負極活物質層を有する負極と、正極と、電解質と
、を備え、前記負極活物質層の体積密度が１．０ｇ／ｃｍ３以下であることを特徴とする
。
【００１０】
　図１は本発明のリチウムイオン二次電池の一例を示す断面模式図である。平面視矩形状
の負極３、セパレータ２、正極１が順に積層してなる電極ユニットが複数備えられた電極
積層体９の断面を示している。電極積層体９は、負極３／セパレータ２／正極１が順に積
層されてなる電極ユニットを４つ、即ち第一電極ユニットＵ１～第四電極ユニットＵ４、
を有する。電極積層体９において積層された各電極ユニットの間にはセパレータ２が配置
されている。また、第四電極ユニットＵ４の外部側にはセパレータ２を介してさらに負極
３ｅ（３）が積層されている。リチウム金属箔４は、電極積層体９の最外層を構成する負
極３ａ及び負極３ｅに対して接触するように設置されている。
【００１１】
＜負極＞
　負極は、負極集電体として、貫通孔が多数形成された（パンチングされた）金属箔を有
し、負極集電体の両面に、負極材から形成される負極活物質層が積層された構成を有する
ことが好ましい。貫通孔を有する集電体を有することにより、負極活物質全体にわたって
リチウムイオンが拡散し易くなる。
　負極の形状は、平板状であることが好ましい。平板状としては、例えば平面視矩形状、
平面視円板状等が挙げられる。
　負極集電体の厚さは、例えば、１～３０μｍが好ましい。
　負極活物質層の厚さは、例えば、５μｍ～５０μｍが好ましい。この範囲の厚さである
と、負極活物質層の体積密度を後述の範囲に容易に調整することができる。
【００１２】
　負極活物質層の体積密度は１．０ｇ／ｃｍ３以下であり、０．７～０．９ｇ／ｃｍ３が
より好ましい。負極活物質層の体積密度を上記数値範囲内とすることで、サイクル特性を
高められやすくなる。上記下限値以上であると、放電容量を充分に確保することができる
。上記下限値（１．０ｇ／ｃｍ３）以下であると、リチウムイオンの吸収に伴う負極活物
質層の膨張による、負極活物質層自体に対する応力（内部応力）を緩和し、負極の構造的
な崩壊を防ぐことができる。
　ここで負極活物質層の体積密度とは、リチウムプレドープ前の体積密度を意味する。
【００１３】
（体積密度の調整）
　体積密度を調整する方法は特に限定されず、例えば、負極活物質の種類、配合量、平均
粒子径等を調節することにより調整することができる。また、負極活物質層が形成された
負極集電体を有する負極を２枚の平板状冶具の間に挟んで、負極活物質層の全面を厚み方
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向に均一に加圧する方法でも調整することができる。例えば、前記負極をロールプレス機
などで加圧する方法によって負極の体積密度を調整することができる。
【００１４】
（体積密度の測定方法）
　電極を所定の大きさ（例えば、φ１６ｍｍ）で打ち抜いた測定試料を複数枚準備する。
各測定試料の質量を精密天秤にて秤量し、電極活物質層の質量を測定する。予め測定した
負極集電体の質量を測定結果から差し引くことにより、測定試料中の電極活物質層の質量
を算出することができる。また、断面出し加工した測定試料をＳＥＭで観察する公知方法
によって、電極活物質層の厚みを測定する。各測定値の平均値から下記式（１）に基づい
て、電極活物質層の体積密度を算出することができる。
　体積密度（ｇ／ｃｍ３）＝電極活物質層の質量（ｇ）／［（電極活物質の厚み（ｃｍ）
×打ち抜いた電極の面積（ｃｍ２）］・・・（１）
【００１５】
　［負極材］
　前記負極材としては、従来のリチウムイオン二次電池に使用される負極材が適用可能で
あり、例えば、前記負極活物質、粒子状導電助剤、繊維状導電助剤及びバインダーが配合
されてなるものが挙げられる。
　前記負極活物質としては、例えば酸化ケイ素、スズ等が挙げられ、酸化ケイ素が好まし
い。
【００１６】
（酸化ケイ素）
　前記酸化ケイ素としては、一般式「ＳｉＯｚ（式中、ｚは０．５～１．５のいずれかの
数である。）」で表されるものが例示できる。ここで酸化ケイ素を「ＳｉＯ」単位で見た
場合、このＳｉＯは、アモルファス状のＳｉＯであるか、又はＳｉ：ＳｉＯ２のモル比が
約１：１となるように、ナノクラスターのＳｉの周囲にＳｉＯ２が存在する、Ｓｉ及びＳ
ｉＯ２の複合物である。ＳｉＯ２は、充放電時におけるＳｉの膨張及び収縮に対して緩衝
作用を有すると推測される。
【００１７】
　前記酸化ケイ素の形状は特に制限されず、例えば、粉末状、粒子状等の酸化ケイ素を使
用することができる。
【００１８】
　負極活物質が粒子状である場合、負極活物質の平均粒子径は、０．２～２０μｍである
ことが好ましく、０．５～１０μｍであることがより好ましく、１～５μｍであることが
さらに好ましい。
　負極活物質の平均粒子径を測定する方法としては、例えば、電子顕微鏡を用いて、負極
材に使用する任意の負極活物質の粒子約１００個の粒子径を計測し、その平均値を算出し
て求める方法が挙げられる。
　負極活物質の平均粒子径を所望の値に調節する方法として、ボールミル等を用いる公知
の手法で粉砕する方法が挙げられる。
【００１９】
　前記負極材において、負極活物質、粒子状導電助剤、繊維状導電助剤及びバインダーの
総配合量に対する、負極活物質の配合量の割合は、例えば、４０～８５質量％とすること
ができる。負極活物質の前記配合量の割合が前記下限値以上であることで、リチウムイオ
ン二次電池の放電容量がより向上し、負極活物質の前記配合量の割合が前記上限値以下で
あることで、負極構造の安定した維持が容易となる。
【００２０】
（粒子状導電助剤）
　前記粒子状導電助剤は、導電助剤として機能する粒子状のものであり、好ましいものと
しては、アセチレンブラック、ケッチェンブラック等のカーボンブラック；黒鉛（グラフ
ァイト）；フラーレン等が例示できる。
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　前記粒子状導電助剤は、一種を単独で用いてもよいし、二種以上を併用してもよい。
【００２１】
　前記負極材において、負極活物質、粒子状導電助剤、繊維状導電助剤及びバインダーの
総配合量に対する、粒子状導電助剤の配合量の割合は、例えば、３～３０質量％とするこ
とができる。
【００２２】
（繊維状導電助剤）
　前記繊維状導電助剤は、導電助剤として機能する繊維状のものであり、好ましいものと
しては、カーボンナノチューブ、カーボンナノホーンが例示できる。
【００２３】
　繊維状導電助剤は、後述する負極活物質層中において、好ましくは負極活物質層全体に
、網目構造を形成することで、負極活物質層の構造安定化に寄与すると共に、負極活物質
層中に導電ネットワークを形成して、導電性の向上に寄与している推測される。
　前記繊維状導電助剤は、一種を単独で用いてもよいし、二種以上を併用してもよい。
【００２４】
　繊維状導電助剤の平均繊維径は、２ｎｍ以上１００ｎｍ未満であることが好ましく、５
ｎｍ以上５０ｎｍ以下であることがより好ましく、１０ｎｍ以上３０ｎｍ以下であること
がさらに好ましい。
　繊維状導電助剤の平均繊維径が２ｎｍ以上であると、負極材において繊維状炭素として
の形態を維持可能な程度の剛性を有する。繊維状導電助剤の平均繊維径が１００ｎｍ未満
であると、添加量（重量）が少なくても、近傍にある負極活物質との接触確率をより高め
られる。
　ここで、「平均繊維径」とは、導電助剤の長手方向に対して直交する断面における平均
の外径を意味する。
【００２５】
　繊維状導電助剤の平均繊維長は、０．１μｍ～３０μｍであることが好ましく、０．５
μｍ～２０μｍであることがより好ましい。
　繊維状導電助剤の長さが０．１μｍ以上であると、比較的長距離の導通に寄与する長さ
を維持するための剛性が得られ易い。繊維状導電助剤の長さが３０μｍ以下であると、負
極内における活物質や導電助剤等の分布の均一性を高められる。
　ここで「平均繊維長」とは、長手方向における平均の長さを意味する。
【００２６】
　繊維状導電助剤の平均繊維径を測定する方法としては、例えば、電子顕微鏡を用いて、
負極材に使用する任意の導電助剤約１００本について繊維径を計測し、その平均値を算出
して求める方法が挙げられる。同様に、繊維状導電助剤の平均繊維長を測定する方法とし
ては、例えば、電子顕微鏡を用いて、負極材に使用する任意の導電助剤約１００本につい
て繊維長を計測し、その平均値を算出する方法が挙げられる。
【００２７】
　繊維状導電助剤の長さ（平均繊維長）／直径（平均繊維径）で表されるアスペクト比（
Ａ）は、１０～１００００が好ましく、１００～１０００がさらに好ましい。
　アスペクト比（Ａ）が１０以上であると、繊維状導電助剤と他の導電材や活物質との接
触効率が高まり、負極材の導電性が向上する。アスペクト比（Ａ）が１００００以下であ
ると、繊維状導電助剤の負極材における分散性が高まり、負極材の導電性がより向上する
。
【００２８】
　前記負極材において、負極活物質、粒子状導電助剤、繊維状導電助剤及びバインダーの
総配合量に対する、繊維状導電助剤の配合量の割合は、例えば、４～２５質量％とするこ
とができる。繊維状導電助剤の前記配合量の割合が前記下限値以上であることで、繊維状
導電助剤を用いたことによる効果がより顕著に得られ、繊維状導電助剤の前記配合量の割
合が前記上限値以下であることで、粒子状導電助剤との併用による導電性向上の効果がよ
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り顕著に得られる。
【００２９】
　前記負極材において、「粒子状導電助剤：繊維状導電助剤」の配合量の質量比率（配合
質量比）は、例えば、９０：１０～３０：７０とすることができる。粒子状導電助剤及び
繊維状導電助剤の配合質量比がこのような範囲であることで、粒子状導電助剤及び繊維状
導電助剤の併用により、導電性が向上する効果がより顕著に得られる。
【００３０】
　負極活物質層において、繊維状導電助剤の含有量は、負極活物質層の総質量に対し、４
質量％以上が好ましく、５～８質量％がより好ましい。
　負極活物質層における繊維状導電助剤の含有量が上記数値範囲内であることで、サイク
ル特性が高められやすくなる。
【００３１】
　（負極活物質の平均粒子径）／（繊維状導電助剤の平均繊維長）で表される比γは、０
．２～１０が好ましく、０．５～５がより好ましい。比γを上記数値範囲内とすることに
より、負極活物質層内の導電経路（ネットワーク）が強靭となり、充放電に伴う膨張収縮
による劣化が低減され、サイクル特性が向上しやすくなる。
【００３２】
（バインダー）
　前記バインダーは公知のものでよく、好ましいものとしては、ポリアクリル酸（ＰＡＡ
）、ポリアクリル酸リチウム（ＰＡＡＬｉ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリ
フッ化ビニリデン－六フッ化プロピレン共重合体（ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）、スチレンブタジ
エンゴム（ＳＢＲ）、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）、ポリエチレンオキサイド（ＰＥ
Ｏ）、ポリエチレングリコール（ＰＥＧ）、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、ポ
リアクリルニトリル（ＰＡＮ）、ポリイミド（ＰＩ）等が例示できる。
　前記バインダーは、一種を単独で用いてもよいし、二種以上を併用してもよく、二種以
上を併用する場合には、その組み合わせ及び比率は目的に応じて適宜選択すればよい。
【００３３】
　前記負極材において、負極活物質、粒子状導電助剤、繊維状導電助剤及びバインダーの
総配合量に対する、バインダーの配合量の割合は、例えば、３～３０質量％とすることが
できる。バインダーの前記配合量の割合が前記下限値以上であることで、負極構造がより
安定して維持され、バインダーの前記配合量の割合が前記上限値以下であることで、放電
容量がより向上する。
【００３４】
（その他の成分）
　前記負極材には、負極活物質、粒子状導電助剤、繊維状導電助剤及びバインダー以外に
、これらに該当しないその他の成分がさらに配合されていてもよい。
　前記その他の成分は、目的に応じて任意に選択でき、好ましいものとしては、前記配合
成分（負極活物質、粒子状導電助剤、繊維状導電助剤、バインダー）を溶解又は分散させ
るための溶媒が例示できる。
　このような、さらに溶媒が配合されてなる負極材は、使用時において流動性を有する液
状組成物であることが好ましい。
【００３５】
　前記溶媒は、前記配合成分の種類に応じて任意に選択でき、好ましいものとしては、水
、有機溶媒が例示できる。
　前記有機溶媒で好ましいものとしては、メタノール、エタノール、１－プロパノール、
２－プロパノール等のアルコール；Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）、Ｎ，Ｎ－ジメチル
ホルムアミド（ＤＭＦ）等の鎖状又は環状アミド；アセトン等のケトンが例示できる。
　前記溶媒は、一種を単独で用いてもよいし、二種以上を併用してもよく、二種以上を併
用する場合には、その組み合わせ及び比率は目的に応じて適宜選択すればよい。
【００３６】
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　負極材における前記溶媒の配合量は、特に限定されず、目的に応じて適宜調節すればよ
い。例えば、溶媒が配合された液状組成物である負極材を塗工及び乾燥させて負極活物質
層を形成する場合には、この液状組成物が塗工に適した粘度となるように、溶媒の配合量
を調節すればよい。具体的には、負極材において、配合成分の総量に対する、溶媒以外の
配合成分の総量の割合が、好ましくは５～６０質量％、より好ましくは１０～３５質量％
となるように、溶媒の配合量を調節するとよい。
【００３７】
　前記その他の成分として、前記溶媒以外の成分（その他の固体成分）を配合する場合、
前記負極材において、溶媒以外の配合成分の総量に対する、その他の固体成分の配合量の
割合は、１０質量％以下であることが好ましく、５質量％以下であることがより好ましい
。
【００３８】
　前記負極材は、前記負極活物質、粒子状導電助剤、繊維状導電助剤、バインダー、及び
必要に応じてその他の成分を配合することで製造できる。
【００３９】
　負極活物質層が形成される負極集電体の材料として、例えば、銅（Ｃｕ）、チタン（Ｔ
ｉ）、ニッケル（Ｎｉ）、ステンレス鋼等が挙げられる。
＜正極＞
　正極は、正極集電体として、貫通孔が多数形成された（パンチングされた）アルミ箔を
有し、正極集電体の両面に、正極材から形成される正極活物質層が積層された構成を有す
ることが好ましい。正極活物質全体にわたってリチウムイオンが拡散し易くなるからであ
る。
　正極の形状は、平板状であることが好ましい。平板状としては、例えば平面視矩形状、
平面視円板状等が挙げられる。
　正極集電体の厚さは、例えば、１～３０μｍが好ましい。
　正極活物質層の厚さは、例えば、５μｍ～８０μｍが好ましい。
【００４０】
［正極材］
　前記正極材としては、従来のリチウムイオン二次電池に使用される正極材が適用可能で
あり、例えば、正極活物質、バインダー及び溶媒、並びに必要に応じて導電助剤等が配合
されてなる正極材が挙げられる。
【００４１】
　正極活物質としては、一般式「ＬｉＭｘＯｙ（式中、Ｍは金属であり；ｘ及びｙは、金
属Ｍと酸素Ｏとの組成比である。）」で表される金属酸リチウム化合物が例示できる。
　このような金属酸リチウム化合物としては、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）、ニ
ッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ２）、マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ２Ｏ４）等が例示で
き、類似の組成であるオリビン型リン酸鉄リチウム（ＬｉＦｅＰＯ４）を用いることもで
きる。
　前記金属酸リチウム化合物は、前記一般式において、Ｍが複数種のものであってもよく
、このような金属酸リチウム化合物としては、一般式「ＬｉＭ１

ｐＭ２
ｑＭ３

ｒＯｙ（式
中、Ｍ１、Ｍ２及びＭ３は互いに異なる種類の金属であり；ｐ、ｑ、ｒ及びｙは、金属Ｍ
１、Ｍ２及びＭ３と酸素Ｏとの組成比である。）」で表されるものが例示できる。ここで
、ｐ＋ｑ＋ｒ＝ｘである。このような金属酸リチウム化合物としては、ＬｉＮｉ０．３３

Ｍｎ０．３３Ｃｏ０．３３Ｏ２等が例示できる。
　正極活物質は、一種を単独で用いてもよいし、二種以上を併用してもよい。
【００４２】
　正極における導電助剤としては、例えば、黒鉛（グラファイト）；ケッチェンブラック
、アセチレンブラック等のカーボンブラック；カーボンナノチューブ；カーボンナノホー
ン；グラフェン；フラーレン等が挙げられる。
　正極における前記導電助剤は、一種を単独で用いてもよいし、二種以上を併用してもよ
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い。
【００４３】
　正極におけるバインダー、溶媒及び集電体は、いずれも負極におけるバインダー、溶媒
及び集電体と同様のものでよい。
【００４４】
　前記正極材における、配合成分の総量に対する、前記正極活物質、バインダー、溶媒、
及び導電助剤のそれぞれの配合量の割合は、前記負極材における、配合成分の総量に対す
る、前記負極活物質、バインダー、溶媒、及び導電助剤のそれぞれの配合量の割合と同様
とすることができる。
【００４５】
＜電解質＞
　本発明に備えられる前記電解質は特に限定されず、例えば、公知のリチウムイオン二次
電池で使用されるリチウム塩が挙げられる。前記電解質は、有機溶媒中に溶解された電解
液の状態で備えられてもよいし、さらに前記電解液がゲルポリマー中に保持されたゲル電
解質の状態で備えられていてもよい。
　前記電解液は特に限定されず、例えば、公知のリチウムイオン二次電池で使用される公
知の電解液等が適用可能である。電解液としては、有機溶媒に電解質塩を溶解した混合溶
液が例示できる。有機溶媒としては、高電圧に対する耐性を有するものが好ましく、例え
ば、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ジメチルカーボネート、γ－ブチ
ロラクトン、スルホラン、ジメチルスルホキシド、アセトニトリル、ジメチルホルムアミ
ド、ジメチルアセトアミド、１，２－ジメトキシエタン、１，２－ジエトキシエタン、テ
トロヒドラフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、ジオキソラン、メチルアセテートな
どの極性溶媒、又はこれら溶媒の２種類以上の混合物が挙げられる。電解質塩としては、
ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣＦ６、ＬｉＣＦ３ＣＯ２

、ＬｉＰＦ６ＳＯ３、ＬｉＮ（ＳＯ３ＣＦ３）２、Ｌｉ（ＳＯ２ＣＦ２ＣＦ３）２、Ｌｉ
Ｎ（ＣＯＣＦ３）２及びＬｉＮ（ＣＯＣＦ２ＣＦ３）２等のリチウムを含む塩、又はこれ
ら塩の２種以上の混合物が挙げられる。
【００４６】
＜セパレータ＞
　正極と負極の間には、これらの短絡を防止するセパレータが配置されていることが好ま
しい。
　セパレータの材料としては、例えば、多孔性樹脂膜、不織布、ガラスファイバー等が挙
げられる。
　また、前記セパレータとして、正極活物質層の表面又は負極活物質層の表面に形成され
、正極と負極を絶縁し、電解液を保持及び透過させることが可能な多孔性絶縁層も適用可
能である。多孔性絶縁層は、例えば、絶縁性無機粒子及びバインダー樹脂を含む組成物を
負極又は正極の表面に塗工して乾燥させる公知方法によって形成される。
　セパレータの形状は、平板状であることが好ましい。平板状としては、例えば平面視矩
形状、平面視円板状等が挙げられる。
　セパレータの厚みは、０．５μｍ～５０μｍが好ましい。
【００４７】
＜リチウム金属箔＞
　リチウム金属箔は、リチウムプレドープ処理におけるリチウムの供給源となる。
　リチウム金属箔の厚さは、例えば、１０μｍ～５００μｍが好ましい。
　例えば、電極積層体及び電解液を外装体に封入したセルを得て、所定温度において放置
することによってリチウムプレドープを自然に進行させてもよいし、セルを加圧しながら
リチウムプレドープを行ってもよい。セルを加圧する方法は特に限定されず、例えば、セ
ルを２枚の平板状冶具の間に挟んで、セルの全面を厚み方向に均一に加圧する方法が挙げ
られる。リチウムプレドープ中のセルの加圧は必須ではないが、プレドープの進行に伴っ
て負極活物質層が膨れる傾向があるため、加圧によってこの膨れを抑制することが好まし
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い。また、リチウムプレドープ時にセルを冶具に挟んで体積一定を保持することは、その
保持と、負極活物質層及びセルの内圧の上昇との拮抗によって、セルを加圧することにな
る。したがって、リチウムプレドープ時の加圧の方法として、積極的に外部から圧力を加
える方法、及びセルの体積を一定に保ってセルの内圧の上昇をセルの加圧に転換する方法
、の少なくとも一方を採用することができる。
【００４８】
　リチウムプレドープ工程においてセルを加圧する程度としては、負極を構成する負極材
の種類にもよるが、負極の厚み方向に対して、５ｋｇｆ／ｃｍ２以上１２ｋｇｆ／ｃｍ２

の圧力にて加圧することが好ましい。ここで、１ｋｇｆ＝９．８Ｎである。
　５ｋｇｆ／ｃｍ２未満であると、セルの膨れを防止する効果が得られない場合がある。
１２ｋｇｆ／ｃｍ２超であると、セルの膨れを防止できるが、負極活物質層及び正極活物
質層を物理的に押しつぶす恐れがある。
【００４９】
≪リチウムイオン二次電池の製造方法≫
　本発明のリチウムイオン二次電池の製造方法としては、以下の３つの工程を含むことが
好ましい。
工程（１）負極、正極が離間した状態（即ち、短絡しないように絶縁された状態）で配置
された電極ユニットを形成する。
工程（２）電極ユニットを外装体の内側に配置する。
工程（３）電解質を外装体の内側に封入する。
　工程（１）においては、負極と正極の間にセパレータを設けた電極ユニットとしてもよ
い。
　工程（１）においては電極ユニットを複数設置して電極積層体としてもよい。
　工程（１）の後に、電極ユニット（又は電極積層体）の最外層に、リチウム金属箔を載
置してもよい。
【００５０】
　負極の作製方法としては、例えば、パンチングされた板状負極集電体の第一面に負極材
を塗工して負極活物質層を設け、第二面にも必要に応じて負極活物質層を設ける方法が挙
げられる。その後、負極活物質層の体積密度を調整するために前記プレス処理を行うこと
が好ましい。
　同様に、正極の作製方法としては、例えば、パンチングされた板状正極集電体の第一面
に正極材を塗工して正極活物質層を設け、第二面にも必要に応じて正極活物質層を設ける
方法が挙げられる。
【実施例】
【００５１】
　以下、実施例を示して本発明についてさらに詳しく説明する。ただし、本発明は以下に
示す実施例に何ら限定されない。
【００５２】
　本実施例で使用した原料を以下に示す。
（負極活物質）
・一酸化ケイ素粒子（平均粒子径１μｍ）
（導電助剤）
・アセチレンブラック（電気化学工業社製、商品名ＨＳ－１００、平均粒子径４８ｎｍ）
・カーボンナノチューブＡ（Ｓｗｅｎｔ社製、商品名ＳＭＷ、平均繊維径１０ｎｍ、平均
繊維長４．５μｍ）
・カーボンナノチューブＢ（丸紅情報システムズ株式会社製、商品名Ｆｌｏｔｕｂｅ、平
均繊維径１０～１５ｎｍ、平均繊維長１０μｍ）
（バインダー）
・スチレン－ブタジエン樹脂（以下、「ＳＢＲ」と略記する）（ＪＳＲ社製）
（有機溶媒）
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・エチレンカーボネート（以下、「ＥＣ」と略記する）（キシダ化学社製）
・プロピレンカーボネート（以下、「ＰＣ」と略記する）（キシダ化学社製）
【００５３】
［実施例１］
（負極材の製造）
　一酸化ケイ素（ＳｉＯ、平均粒子径１μｍ、６９質量部）、アセチレンブラック（１０
質量部）、カーボンナノチューブＡ（４質量部）、ポリアクリル酸リチウム（全酸基の３
０モル％がリチウム塩とされたもの、以下、「ＰＡＡＬｉ」と略記することがある、１３
質量部）、及びＳＢＲ（４質量部）を試薬瓶に入れ、さらにここに蒸留水を添加して濃度
調整した後、ディスパーを用いて、この濃度調整したものを３０００ｒｐｍで９０分間混
合した。次いで、超音波ホモジナイザーを用いてこの混合物を１０分間分散処理した後、
再度、自公転ミキサーを用いてこの分散物を２０００ｒｐｍで３分間混合することにより
、負極材を得た。ここまでの操作は、すべて２５℃で行った。
【００５４】
（負極の製造）
　ダイヘッドが装着された塗工機を用いて、厚さ１０μｍのパンチング銅箔（穴径０．３
ｍｍ、空孔率１６．７％、福田金属箔粉工業社製）の両面に、上記で得られた負極材を塗
布した。この際の条件は、塗工速度２ｍ／ｍｉｎ、乾燥温度１００℃であった。その後、
ロールプレス機を用いて、表１の体積密度となるような加圧条件でプレスすることによっ
て、集電体である銅箔上の両面に厚さ、それぞれ２５μｍの負極活物質層を形成して、負
極を得た。得られた負極は、負極活物質層部分（１０４×６２ｍｍ）と、未塗工部分（タ
ブ部分、２×２ｃｍ）の寸法であった。
　前述した方法によって求めた負極活物質層の体積密度は０．８ｇ／ｃｍ３であった。
　また、負極活物質層の総質量に対する繊維状導電助剤の含有量は４質量％、前記アスペ
クト比＝４５０（＝４．５μｍ／０．０１μｍ）、前記γ比＝０．２２（＝１μｍ／４．
５μｍ）であった。
【００５５】
（正極材の製造）
　ニッケル・コバルト・マンガン酸リチウム（Ｎｉ：Ｃｏ：Ｍｎ＝１：１：１、ＬｉＮＭ
Ｃ）（９３質量部）と、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）（４質量部）と、導電助剤で
あるカーボンブラック（３質量部）とを混合して正極混合材を調製し、これをＮ－メチル
ピロリドン（ＮＭＰ）中に分散させて、正極材（スラリー）を得た。
【００５６】
（正極の製造）
　負極の製造工程と同様に、ダイヘッドが装着された塗工機を用いて、厚さ１５μｍのパ
ンチングＡｌ箔（穴径０．３ｍｍ、空孔率１６．７％、福田金属箔粉工業社製）の両面に
、上記で得られた正極材を塗布した。この際の条件は、塗工速度２ｍ／ｍｉｎ、乾燥温度
１４０℃であった。その後、ロールプレス機を用いてプレスすることによって、集電体で
ある銅箔上の両面に厚さ、それぞれ６０μｍの正極活物質層を形成して、正極を得た。得
られた正極は、正極活物質層部分（１０２×６０ｍｍ）と、未塗工部分（タブ部分、２×
２ｃｍ）の寸法であった。
【００５７】
（電解液の製造）
　有機溶媒として、ＥＣ及びＰＣの混合溶媒（ＥＣ：ＰＣ＝３０：７０（体積比））をポ
リ容器に量り取り、ここにシュウ酸リチウム－三フッ化ホウ素錯体を加えて、シュウ酸リ
チウム－三フッ化ホウ素錯体中のリチウム原子の濃度が１．０モル／ｋｇとなるようにし
、２３℃で混合することにより、電解液を得た。
【００５８】
（リチウムイオン二次電池の製造）
　図１に示す電極積層体９を備えたリチウムイオン二次電池１０を以下の方法で製造した
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。上記で作製した負極３及び正極１の間に厚さ２５μｍ、表面積４２ｃｍ×５７ｃｍのセ
パレータ２（積水化学工業（株）社製）を配置して積層した電極ユニット（負極／セパレ
ータ／正極）を得た。この電極ユニットを４つ準備し、隣接するユニット同士の正極１と
負極３とを向い合せて、その間にセパレータ２を配置して第一から第四電極ユニットＵ１
～Ｕ４を積層した。この積層体の最外層は、第一ユニットＵ１の負極３ａと第四ユニット
Ｕ４の正極１である。最外層の第四ユニットＵ４の正極１の外部側の表面にセパレータ２
を介して別の負極３ｅを設置し、電極積層体９を得た。
　電極積層体９の最外層の両面に、パンチング銅箔とほぼ同面積の厚み１００μｍのリチ
ウム金属箔４をそれぞれ載置して、リチウム金属箔４が最外層に設置された電極積層体９
を得た（図１参照）。
【００５９】
（リチウムプレドープ工程）
　上記で得られた電極積層体の負極及び正極から突出させた前記端子用タブが外部へ突出
するように、アルミニウムラミネートフィルムを配置し、電極積層体に電解液を注液後、
このフィルムの外周をラミネート加工して電極積層体を真空封止した。その後、得られた
セルを加圧治具にセットし、セルを３．３ｋｇ／ｃｍ２の力で加圧状態とし、２５℃の恒
温槽中にて、４８ｈ静置することによりリチウムプレドープ処理を行い、ラミネートセル
を製造した。作製した電池の定格容量は１０００ｍＡｈである。
　この後、製造したラミネートセルの初回充電を行う際にも、セルを３．３ｋｇ／ｃｍ２

の力で加圧状態とした。
【００６０】
［実施例２］
　負極材の製造において、カーボンナノチューブＡの量を３質量部に変更した以外は、実
施例１と同様にラミネートセルを製造した。
　前述した方法によって求めた負極活物質層の体積密度は０．８ｇ／ｃｍ３であった。
　また、負極活物質層の総質量に対する繊維状導電助剤の含有量は３質量％、前記アスペ
クト比＝４５０（＝４．５μｍ／０．０１μｍ）、前記γ比＝０．２２（＝１μｍ／４．
５μｍ）であった。
【００６１】
［実施例３］
　負極材の製造において、カーボンナノチューブＡをカーボンナノチューブＢに変更した
以外は、実施例２と同様にラミネートセルを製造した。
　前述した方法によって求めた負極活物質層の体積密度は０．８ｇ／ｃｍ３であった。
　また、負極活物質層の総質量に対する繊維状導電助剤の含有量は３質量％、前記アスペ
クト比＝６６７～１０００｛＝（１０μｍ／０．０１５μｍ）～（１０μｍ／０．０１μ
ｍ）｝、前記γ比＝０．１０（＝１μｍ／１０μｍ）であった。
【００６２】
［比較例１］
　負極の製造において、負極作製時のプレスによる加圧条件を適宜変更した以外は、実施
例１と同様にラミネートセルを製造した。
　前述した方法によって求めた負極活物質層の体積密度は１．１ｇ／ｃｍ３であった。
　また、負極活物質層の総質量に対する繊維状導電助剤の含有量は４質量％、前記アスペ
クト比＝４５０（＝４．５μｍ／０．０１μｍ）、前記γ比＝０．２２（＝１μｍ／４．
５μｍ）であった。
【００６３】
［比較例２］
　負極の製造において、カーボンナノチューブＡをカーボンナノチューブＢに変更し、且
つ、負極作製時のプレスによる加圧条件を適宜変更した以外は、実施例１と同様にラミネ
ートセルを製造した。
　前述した方法によって求めた負極活物質層の体積密度は１．１ｇ／ｃｍ３であった。
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　また、負極活物質層の総質量に対する繊維状導電助剤の含有量は４質量％、前記アスペ
クト比＝６６７～１０００｛＝（１０μｍ／０．０１５μｍ）～（１０μｍ／０．０１μ
ｍ）｝、前記γ比＝０．１０（＝１μｍ／１０μｍ）であった。
【００６４】
（リチウムイオン二次電池のサイクル特性の評価）
　作製した各リチウムイオン二次電池について、２５℃において０．１Ｃの定電流定電圧
充電を、上限電圧４．２Ｖとして電流値が０．０５Ｃに収束するまで行った後、０．１Ｃ
の定電流放電を２．５Ｖまで行った。次いで、充放電電流を０．５Ｃとして同様の方法で
、充放電サイクルを３回繰り返し行い、リチウムイオン二次電池の状態を安定させた。次
いで、充放電電流を０．２Ｃとして同様の方法で、充放電を行い、容量発現率（｛［１サ
イクル目の放電容量（ｍＡｈ）］／［定格容量（ｍＡｈ）］｝×１００）（％）、充放電
電流を１Ｃとして同様の方法で、充放電サイクルを繰り返し行い２００サイクルでの容量
維持率（｛［２００サイクル目の放電容量（ｍＡｈ）］／［１サイクル目の放電容量（ｍ
Ａｈ）］｝×１００）（％）を算出した。この結果を表１に示す。
【００６５】
【表１】

【００６６】
　上記の結果から、本発明を適用した実施例１～３は、高いサイクル特性を示した。
　負極活物質層の体積密度が１．０ｇ／ｃｍ３超である比較例１及び２は、サイクル特性
が低下した。
【符号の説明】
【００６７】
　１０…リチウムイオン二次電池、１…正極、１ｚ…リードタブ、２…セパレータ、３，
３ａ～３ｅ…負極、３ｚ…リードタブ、４…リチウム金属箔、Ｕ１～Ｕ４…電極ユニット
、９…電極積層体
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