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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
金属箔からなる集電体上に活性炭を主体とした分極性電極層を形成して正極を作製する工
程と、金属箔からなる集電体上に炭素材料を主体とした電極層を形成して負極を作製する
工程と、上記正極と負極をその間にセパレータを介在させて夫々の電極層が対向した状態
で積層または巻回することにより素子を作製する工程と、この素子をリチウムイオンを含
む有機系電解液と共にケース内に収容する工程と、このケースの開口部を封止する工程と
を有した電気化学キャパシタの製造方法において、前記負極の電極層上にリチウム層を設
ける工程を設け、この工程は、基板に気相法によってリチウム層を形成する工程と、この
リチウム層を前記負極の電極層上へ転写する工程を有し、前記基板上にリチウム層を形成
する工程において、前記基板にポリプロピレンを用い、前記基板の温度を、５５℃以下に
保つようにした電気化学キャパシタの製造方法。
【請求項２】
気相法により基板上に形成されたリチウム層の基板との剥離強度が、負極の集電体上に形
成された電極層の集電体との剥離強度より小さくなるようにした請求項１に記載の電気化
学キャパシタの製造方法。
【請求項３】
９０度剥離試験から得られる前記リチウム層と前記基板の間の剥離強度が、１４９Ｎ／ｍ
以下になるようにした請求項２に記載の電気化学キャパシタの製造方法。
【請求項４】
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前記負極の集電体の表裏面に前記電極層を形成する前に、予め粗面化処理する工程を設け
た請求項１に記載の電気化学キャパシタの製造方法。
【請求項５】
前記負極の集電体の表裏面に前記電極層を形成する前に、予め集電体および電極層の密着
性を高めるアンカー層を形成する工程を設けた請求項１に記載の電気化学キャパシタの製
造方法。
【請求項６】
前記アンカー層はカーボンブラックから成る請求項５に記載の電気化学キャパシタの製造
方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は各種電子機器、ハイブリッド自動車や燃料電池車のバックアップ電源用や回生
用、あるいは電力貯蔵用等に使用される電気化学キャパシタの製造方法及びこれを用いた
電気化学キャパシタに関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、高耐電圧で大容量、しかも急速充放電の信頼性が高いということから電気二
重層コンデンサが着目され、多くの分野で使用されている。このような電気二重層コンデ
ンサは正極、負極共に活性炭を主体とする分極性電極を電極として用いたものであり、電
気二重層コンデンサとしての耐電圧は、水系電解液を使用すると１．２Ｖ、有機系電解液
を使用すると２．５～３．３Ｖである。電気二重層コンデンサのエネルギは耐電圧の２乗
に比例するため、耐電圧の高い有機系電解液の方が水系電解液より高エネルギであるが、
有機系電解液を使用した電気二重層コンデンサでも、そのエネルギ密度は鉛蓄電池等の二
次電池の１／１０以下であり、更なるエネルギ密度の向上が必要とされている。
【０００３】
　このような背景から、活性炭を主体とする電極を正極とし、Ｘ線回折法による〔００２
〕面の面間隔が０．３３８～０．３５６ｎｍである炭素材料にあらかじめリチウムイオン
を吸蔵させた電極を負極とする上限電圧３Ｖの二次電池が提案されている（特許文献１）
。
【０００４】
　また、リチウムイオンを吸蔵、脱離しうる炭素材料にあらかじめ化学的方法または電気
化学的方法でリチウムイオンを吸蔵させた炭素材料を負極に用いる二次電池が提案されて
いる（特許文献２）。
【０００５】
　さらに、リチウムイオンを吸蔵、脱離しうる炭素材料をリチウムと合金を形成しない多
孔質集電体に担持させる負極を有する上限電圧４Ｖの二次電池が提案されている（特許文
献３）。
【０００６】
　また、電気二重層コンデンサ以外に大電流充放電可能な電源としてリチウムイオン電池
があり、リチウムイオン電池は電気二重層コンデンサに比べて高電圧かつ高容量という特
徴を有するが、抵抗が高く、急速充放電サイクルによる寿命が電気二重層コンデンサに比
べて著しく短いという問題があった。
【０００７】
　なお、この出願の発明に関連する先行技術文献情報としては、例えば、特許文献１～３
が知られている。
【特許文献１】特開昭６４－１４８８２号公報
【特許文献２】特開平８－１０７０４８号公報
【特許文献３】特開平９－５５３４２号公報
【発明の開示】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら上記従来の電気二重層コンデンサの短所を改良する目的で提案された二次
電池では、高耐電圧で大容量、しかも急速充放電が可能という長所は有するものの、リチ
ウムイオンを吸蔵、脱離しうる炭素材料にあらかじめ化学的方法または電気化学的方法で
リチウムイオンを吸蔵させる作業が大変で、多くの工数やコストを必要とし、しかも優れ
た性能を安定して得ることが困難であるという課題があった。
【０００９】
　本発明はこのような従来の課題を解決し、負極を構成する炭素材料にリチウムイオンを
容易に吸蔵させることが可能な電気化学キャパシタの製造方法を提供することを目的とす
るものである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記課題を解決するために本発明は、金属箔からなる集電体上に活性炭を主体とした分
極性電極層を形成して正極を作製する工程と、金属箔からなる集電体上に炭素材料を主体
とした電極層を形成して負極を作製する工程と、上記正極と負極をその間にセパレータを
介在させて夫々の電極層が対向した状態で積層または巻回することにより素子を作製する
工程と、この素子をリチウムイオンを含む有機系電解液と共にケース内に収容する工程と
、このケースの開口部を封止する工程とを有した電気化学キャパシタの製造方法において
、基板にポリプロピレンを用い、基板の温度を５５℃以下に保つようにして気相法により
この基板上にリチウム層を形成し、このリチウム層を上記負極作製工程で得られた負極の
電極層表面に転写することにより、負極の電極層表面にリチウム層を形成するようにした
方法のものである。
【発明の効果】
【００１１】
　以上のように本発明による電気化学キャパシタの製造方法は、負極作製後に負極の電極
層表面に転写によりリチウム層を形成するようにした方法により、負極を作製した時点で
炭素材料を主体とした電極層にリチウムイオンがすぐに吸蔵される状態になっているため
、後工程でリチウムイオンを吸蔵させる工程を設ける必要が無くなり、生産性向上による
コスト低減を図ることができるばかりでなく、炭素材料を主体とした電極層に対するリチ
ウムイオンの吸蔵状態が安定し、優れた性能が安定して得られるという効果が得られるも
のである。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　（実施の形態）
　以下、実施の形態を用いて、本発明の特に全請求項に記載の発明について説明する。
【００１３】
　図１は本発明の一実施の形態による電気化学キャパシタの構成を示した一部切り欠き斜
視図、図２（ａ）、（ｂ）は同電気化学キャパシタの原理を説明するために示した放電状
態と充電状態の概念図であり、図１と図２において、１は素子であり、この素子１はアル
ミニウム箔からなる集電体２の表裏面に活性炭を主体とした分極性電極層３を形成した正
極と、銅箔からなる集電体４の表裏面に黒鉛の電極層５を形成した負極とを２枚１組とし
、その間にセパレータ６を介在させた状態で巻回することにより構成されているものであ
る。
【００１４】
　７は上記２枚の電極に夫々接続されて引き出されたリード線、８は上記素子１を駆動用
電解液９と共に収容したアルミニウム製の金属ケース、１０は上記素子１から一対で引き
出されたリード線７が貫通する孔を有して上記金属ケース８の開口部に嵌め込まれ、金属
ケース８の開口端の加工により封止を行う封口ゴムであり、以下に具体的な実施例につい
て説明するが、本発明はこれに限定されるものではない。
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【００１５】
　（実施例１）
　まず、正極として、厚さ３０μｍの高純度アルミニウム箔（Ａｌ：９９．９９％以上）
を集電体２として用い、塩酸系のエッチング液中で電解エッチングして表面を粗面化した
。
【００１６】
　続いて、平均粒径５μｍのフェノール樹脂系活性炭粉末と、導電性付与剤として平均粒
径０．０５μｍのカーボンブラック、カルボキシメチルセルロース（以下、ＣＭＣと呼ぶ
）を溶解した水溶性バインダ溶液を１０：２：１の重量比に混合して混練機で十分に混練
した後、メタノールと水の分散溶媒を少しずつ加え、更に混練して所定の粘度のペースト
を作製し、このペーストを上記集電体２の表裏面に塗布し、１００℃の大気中で１時間乾
燥することにより分極性電極層３を形成した後、所定の寸法に切断して正極を得た。
【００１７】
　次に、負極として、厚さ１５μｍの銅箔を集電体４として用い、この集電体４の表裏面
に厚さ３０μｍ（片面厚さ）の黒鉛の電極層５を形成した。この黒鉛の電極層５は、黒鉛
：アセチレンブラック：バインダ＝８０：１０：１０とし、かつ、バインダとしては、ポ
リテトラフルオロエチレン（（以下、ＰＴＦＥと呼ぶ）８）：ＣＭＣ（２）の割合で構成
したものである。
【００１８】
　また、この黒鉛の電極層５の製造方法としては、水にＣＭＣ・アセチレンブラック・黒
鉛・ＰＴＦＥの順に添加し、撹拌して混練することによりペースト状にしたものを、コン
マコータやダイコータ等を用いて上記集電体４上に厚さ５０μｍ（片面厚さ）に塗工し、
これを８０℃の温度で乾燥した後、線圧が７５～１００ｋｇｆ／ｃｍでプレス加工するこ
とにより、厚さ３０μｍ（片面厚さ）、電極密度が１．２～１．５ｇ／ｃｍ3の黒鉛の電
極層５を作製し、これを所定の寸法に切断した。
【００１９】
　次に、厚さが０．１ｍｍのポリプロピレン（以下、ＰＰと呼ぶ）からなる基板上に蒸着
装置を用いて厚さが３μｍのリチウム層を形成し、このＰＰ基板上に形成されたリチウム
層を上記負極に形成された黒鉛からなる電極層５上に転写することにより、電極層５上に
厚さが３μｍのリチウム層１１が形成された負極を得た。なお、この転写により形成する
リチウム層１１は、同様の作業を行うことにより負極の表裏面に夫々形成したものである
。
【００２０】
　次に、このようにして得られた正極と負極に夫々外部引き出し用のリード線７を接続し
た後、これらを２枚１組とし、その間にセパレータ６を介在させた状態で巻回することに
より素子１を得た。この素子１を図３に、同じく素子１の要部拡大断面を図４に示す。
【００２１】
　次に、この素子１を駆動用電解液９と共に金属ケース８内に挿入すると共に、素子１に
駆動用電解液９を含浸させた。なお、この駆動用電解液９としては、電解質カチオンとし
てＬｉ+、電解質アニオンとしてＢＦ4

-を、溶媒として高誘電率のＥＣと低粘度のＤＥＣ
を重量比で１：１に混合した混合溶媒を用いた。
【００２２】
　このように素子１に駆動用電解液９を含浸させることにより、リチウム層１１のリチウ
ム金属と負極の電極層５の黒鉛が導通（短絡）し、電気化学キャパシタを作製して最初の
充電時に負極の黒鉛中にリチウムがドープされるようになるものである。
【００２３】
　次に、このようにして駆動用電解液９と共に金属ケース８内に挿入された素子１から引
き出されたリード線７を封口ゴム１０に設けられた孔を貫通させ、この封口ゴム１０を金
属ケース８の開口部に嵌め込んだ後、金属ケース８の開口端近傍を絞り加工とカーリング
加工することにより封止を行って、本実施の形態による電気化学キャパシタを完成させた
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。
【００２４】
　このように構成された本実施の形態による電気化学キャパシタの容量／抵抗特性を測定
した結果を比較例としての従来品と比較して（表１）に示す。
【００２５】
【表１】

【００２６】
　（表１）から明らかなように、本実施の形態による電気化学キャパシタは、負極を構成
する黒鉛の電極層５上に転写によりリチウム層１１を形成するようにした製造方法により
、負極を作製した時点で黒鉛の電極層５に既にリチウムイオンを吸蔵しやすい状態になっ
ているため、黒鉛の電極層５に対するリチウムイオンの吸蔵状態が安定し、優れた性能が
安定して得られるばかりでなく、後工程でリチウムイオンを吸蔵させる工程を大幅に簡略
化、あるいは無くすることができ、工数とコストを大幅に低減することができるという格
別の効果を奏するものである。
【００２７】
　なお、本実施の形態で説明した負極を構成する黒鉛の電極層５に転写によりリチウム層
１１を形成する方法は、以下の（表２）に示すような種々の材料を基板に用いて蒸着によ
ってリチウム層を作製し、この作製されたリチウム層の基板に対する剥離強度を測定する
と共に、負極の電極層に対する転写の可否を確認することにより選定したものである。
【００２８】
　また、この剥離強度の測定はＪＩＳ－Ｋ６８５４－１の「接着剤・剥離接着強さ試験方
法―第１部：９０度剥離」に準拠して行ったものであり、この測定結果を図５に示す。
【００２９】
【表２】

【００３０】
　（表２）ならびに図５から明らかなように、黒鉛の電極層に転写可能な結果を示したも
のは、サンプルNo.９、１０のＰＰを基板に用い、かつ、蒸着時の基板温度を５５℃とし
たもの、のみであり、この条件においては、蒸着膜厚を１０．１μｍと厚くしたサンプル
No.９のものでも転写を良好に行うことができるものである。
【００３１】
　また、同じＰＰ基板を用いた場合でも、温度管理をせずに蒸着を行ったサンプルNo.７
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においては、ＰＰ基板の温度が蒸着時に１２０℃まで上昇してＰＰの物性変化が生じるこ
とから剥離強度が上昇し、結果的に転写不可能となるものである。
【００３２】
　従って、負極の集電体４である銅箔上に形成された黒鉛からなる電極層５の銅箔に対す
る剥離強度（１４９Ｎ／ｍ）よりも小さな剥離強度のものでないと転写できないというこ
とが分かるものであり、この黒鉛からなる電極層５の銅箔に対する剥離強度と、基板温度
を５５℃に保ってＰＰ基板上にリチウム層を蒸着形成したサンプルNo.１０におけるリチ
ウム層のＰＰ基板に対する剥離強度を測定した結果を図６に比較して示す。
【００３３】
　この図６から明らかなように、基板温度を５５℃に保ってＰＰ基板上にリチウム層を蒸
着形成したサンプルNo.１０におけるリチウム層のＰＰ基板に対する剥離強度は、負極の
集電体４である銅箔上に形成された黒鉛からなる電極層５の銅箔に対する剥離強度よりも
十分に小さな剥離強度で、かつ、短時間で剥離されることから、転写を良好に行うことが
可能であることが分かるものである。
【００３４】
　なお、本実施の形態においては、負極を構成する炭素材料を主体とした電極層５として
黒鉛を用いた例で説明したが、本発明はこれに限定されるものではなく、石油・石炭のコ
ークスを原材料とする易黒鉛化炭素（ソフトカーボン）、フェノール樹脂や石油ピッチの
易黒鉛化性・難黒鉛化性の炭素前駆体を原材料とする低温焼成炭素、フェノール樹脂を原
材料とする難黒鉛化炭素（ハードカーボン）等のいずれを用いても良く、各々の特徴に見
合った選択を適宜行えば良いものである。
【００３５】
　また、本実施の形態においては、負極の電極層を構成する材料として炭素材料を主体と
したものを用いた例で説明したが、本発明はこれに限定されるものではなく、リチウム合
金系材料のようにリチウムを組成に含む合金等で、負極電極層材料にリチウムをドープし
て容量が上昇するものであれば、同様の効果が得られるものである。
【００３６】
　また、リチウム層を形成する基板上に予め離型剤を塗布することにより密着強度を調整
（リチウム層と基板の密着強度を低減）することも可能であり、これにより、本発明によ
るリチウム層を作製する際の生産性を高めるためにリチウム層の形成速度を早めると基板
の温度上昇が避けられなくなるが、このように密着強度を調整することによって良好な転
写を行うことが可能になるものである。
【００３７】
　また、負極の電極層を構成する材料として高配向の黒鉛を用いた場合には、リチウムド
ープ前の電極層厚みと電極層に積層したリチウム層厚みの和がリチウムドープ後の電極層
厚みと略等しくなるため、電気化学キャパシタ内部の電極及びセパレータの固定がし易く
なり、このために信頼性の高い電気化学キャパシタを作製し易いという点でも有利である
。この効果は積層型の素子を作製するときにも同様の効果が得られるが、巻回型の素子を
作製する際に、より顕著な効果が得られるものである。すなわち、リチウムドープ後の電
極層の膨張に見合う量のリチウムの薄膜を予め電極層に積層しておくことにより、電極内
部の圧力変化を少なくでき、信頼性の高い電気化学キャパシタを作製することが可能にな
るものである。
【００３８】
　また、本実施の形態においては、巻回形の素子１を用いた例で説明したが、本発明はこ
れに限定されるものではなく、積層形の素子を用いることも可能である。
【００３９】
　また、本実施の形態においては、電解質アニオンとしてＢＦ4

-を用いた例で説明したが
、本発明はこれに限定されるものではなく、ＰＦ6

-、ＣＦ3ＳＯ3
-、ＰＦ3（Ｃ2Ｆ5）3

-、
（ＣＦ3ＳＯ2）2Ｎ

-等の電解質アニオンを用いても良く、同様の効果が得られるものであ
る。
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【００４０】
　（実施例２）
　負極を構成する集電体として、予め表裏面を粗面化処理した平均厚さ１５μｍの銅箔を
用いた以外は、実施例１と同様にして電気化学キャパシタを作製した。
【００４１】
　なお、本実施例は、負極の集電体と電極層との密着性を上げることを目的とするもので
あり、電気化学キャパシタの低抵抗化に寄与するものと考えられる。
【００４２】
　このようにして作製された本実施例による電気化学キャパシタの容量／抵抗特性を測定
した結果を（表３）に示す。
【００４３】
【表３】

【００４４】
　（表３）から明らかなように、本実施の形態による電気化学キャパシタは、上記従来品
、実施例１よりも優れた性能を示していることが分かるものである。
【００４５】
　（実施例３）
　負極を構成する集電体として、予め表裏面を粗面化処理した平均厚さ１５μｍの銅箔を
用い、この集電体上にアンカー層を１２μｍ塗布した。
【００４６】
　このアンカー層は、平均粒径０．０５μｍのカーボンブラックをカルボキシメチルセル
ロース水溶液中で混練および分散させることによりアンカー層塗工液を作製した後、コー
ターにより塗工することにより作製した後、更にこのアンカー層上に黒鉛の電極層を塗工
したものであり、黒鉛の電極層の作製方法は実施例１と同様である。
【００４７】
　なお、本実施例は、負極の集電体と電極層との密着性を上げることを目的とするもので
あり、電気化学キャパシタの低抵抗化に寄与するものと考えられる。
【００４８】
　このようにして作製された本実施例による電気化学キャパシタの容量／抵抗特性を測定
した結果を（表３）に示す。
【００４９】
　（表３）から明らかなように、本実施の形態による電気化学キャパシタは、上記従来品
、実施例１、実施例２よりも更に優れた性能を示していることが分かるものである。
【産業上の利用可能性】
【００５０】
　本発明による電気化学キャパシタの製造方法は、黒鉛の電極層に対するリチウムイオン
の吸蔵状態が安定し、優れた性能が安定して得られるばかりでなく、生産性向上によるコ
スト低減を図ることができるという効果を有し、特に、ハイブリッド自動車や燃料電池車
のバックアップ電源や回生用等として有用である。
【図面の簡単な説明】
【００５１】
【図１】本発明の一実施の形態による電気化学キャパシタの構成を示した一部切り欠き斜
視図
【図２】（ａ）同電気化学キャパシタの原理を説明するために示した放電状態の概念図、
（ｂ）同充電状態の概念図
【図３】同電気化学キャパシタに使用される素子を示した斜視図
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【図４】図３の素子の要部拡大断面図
【図５】各種基板上に形成したリチウム層の剥離強度測定結果を示した特性図
【図６】ＰＰ基板上に形成したリチウム層の剥離強度を測定した特性図
【符号の説明】
【００５２】
　１　素子
　２、４　集電体
　３　分極性電極層
　５　黒鉛の電極層
　６　セパレータ
　７　リード線
　８　金属ケース
　９　駆動用電解液
　１０　封口ゴム
　１１　リチウム層

【図１】 【図２】
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【図５】 【図６】
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