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(57)【要約】
【課題】シリコン等の合金系材料を負極活物質に用いた
場合において、リチウムとの反応性を改善することで、
サイクル特性を改善することを課題とする。
【解決手段】リチウムの挿入及び脱離が可能な正極活物
質を含む正極と、リチウムの挿入及び脱離が可能な負極
活物質を含む負極と、電解液と、を有するリチウム二次
電池の製造方法において、当該電池の組立て前に、当該
負極にリチウムを挿入し、当該挿入の後に、当該負極に
挿入したリチウムの一部を脱離し、当該脱離の後に、当
該電池の組立を行うリチウム二次電池の製造方法に関す
る。
【選択図】図４
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
リチウムの挿入及び脱離が可能な正極活物質を含む正極と、リチウムの挿入及び脱離が可
能な負極活物質を含む負極と、電解液と、を有するリチウム二次電池の製造方法において
、
前記リチウム二次電池の組立て前に、対極を用いて前記負極にリチウムを電気化学的に挿
入し、
前記挿入の後に、前記負極に挿入したリチウムの一部を電気化学的に脱離し、
前記脱離の後に、前記リチウム二次電池の組立を行うことを特徴とするリチウム二次電池
の製造方法。
【請求項２】
請求項１において、
前記挿入は、充放電レートを０．２Ｃとしたとき、前記負極と前記対極との電位差が０．
０３Ｖ以上０．２Ｖ以下の範囲で行うことを特徴とするリチウム二次電池の製造方法。
【請求項３】
請求項１又は２において、
前記負極活物質は、シリコンであることを特徴とするリチウム二次電池の製造方法。
【請求項４】
請求項１乃至３のいずれか一項において、
前記負極活物質は、突起又は凸状の部分を有することを特徴とするリチウム二次電池の製
造方法。
【請求項５】
請求項１乃至４のいずれか一項において、
前記挿入は、前記負極にリチウムの挿入量が概略最大となるように行うことを特徴とする
リチウム二次電池の製造方法。
【請求項６】
請求項１乃至５のいずれか一項において、
前記対極は、金属リチウムであることを特徴とするリチウム二次電池の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、リチウム二次電池およびその製造方法に関するものであり、詳しくは充放電サ
イクル初期における不可逆容量が少ないリチウム二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
近年、環境技術の高まりにより、従来の発電方式よりも環境への負荷が小さい発電装置（
例えば、太陽光発電）の開発が盛んに行われている。発電技術の開発と並行して蓄電装置
の開発も進められている。
【０００３】
蓄電装置の一つとして、例えば、二次電池であるリチウム二次電池が挙げられる。リチウ
ム二次電池は、エネルギー密度が高く、小型化に適しているため、広く普及している。リ
チウム二次電池の電極材料としては、リチウムを挿入し、脱離することが可能なものが好
ましく、例えば、黒鉛などの炭素系材料や、シリコンやシリコン酸化物などの合金系材料
が挙げられる。合金系の材料の中でも、特にシリコンの理論容量は黒鉛に比べ１０倍ほど
高く、シリコン系活物質はリチウムのホスト材料として有望視されている。
【０００４】
しかしながら、黒鉛などの炭素系材料やシリコンなどの合金系材料を負極活物質に用いた
リチウム二次電池であっても、充電時に正極材料のＬｉＦｅＰＯ４、ＬｉＣｏＯ２、Ｌｉ
Ｍｎ２Ｏ４等から負極活物質の合金系材料中に導入されたリチウムをすべて放電により取
り出すことは極めて困難であり、リチウムが一定の量で合金系材料中に残留してしまうと
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いう課題を有している。すなわち、不可逆容量のリチウムが生じ、結果として二次電池の
放電容量が低下し、電池能力が低下するという課題があった。
【０００５】
そこでこの課題を解決するため、多くの研究がなされており、特許文献でも報告されてい
る（例えば、特許文献１～３参照）。例えば、特許文献１には、負極炭素材料に電池組立
後に正極リチウム含有金属酸化物を担持させ、かつ正極に電池内に配置したリチウムより
リチウムを担持させるリチウム二次電池が開示されている。このリチウム二次電池は、リ
チウム金属と正極とを抵抗体を介して接続させ、抵抗体によりリチウム金属と正極との間
に流れる電流を制御して、電池組立後に、電気化学的接触により正極にリチウムを担持す
るものである。
【０００６】
また、特許文献２では、リチウムマンガン酸化物を正極活物質とした正極と、炭素材料を
負極活物質とした負極を有するリチウム二次電池において、電池缶の中に予め金属リチウ
ムを配設しておき、電解液を注入して金属リチウムと正極とを短絡させることにより、正
極に負極の不可逆容量相当分のリチウムを導入し、その後に正極負極間に初期充電を行う
ことが開示されている。これにより、リチウムイオンは、金属リチウムから正極へ、さら
に正極から負極へ移動し、負極に担持される。その結果、不可逆容量分のリチウムを負極
が余分に担持することができるというものである。
【０００７】
また、特許文献３では、シリコンからなる負極材料に、イオン注入装置を用いて予めリチ
ウムの注入処理を施した負極が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開平８－２５５６３５号公報
【特許文献２】特開平１０－２２３２５９号公報
【特許文献３】特開２００２－９３４１１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
しかしながら、上記に示した特許文献１及び２に開示されたような従来の方法（いわゆる
接触ドープ法等）は、炭素系材料及びシリコンを活物質に用いた負極にリチウムを補充す
ることを目的としていたため、これら活物質の反応性を変化させるものではなかった。こ
のため、サイクル劣化という点において改善が不十分であった。また、特にシリコンを活
物質に用いる場合には、使用電位範囲を限定することで、シリコン負極本来の高容量を犠
牲にしていた。さらに、従来の接触ドープ法では負極表面にリチウムが残留してしまうと
いう課題があった。また、リチウム二次電池の製造工程が煩雑になる等の問題を有してい
た。また、特許文献３に開示された予めリチウムイオンを注入する方法では、注入濃度が
微量であるため劣化改善の効果が薄く、加えて装置構成の実現の観点からも困難性が高い
ものであった。
【００１０】
そこで、本発明の一態様は、シリコン等の合金系材料を負極活物質に用いた場合において
、リチウムとの反応性を改善することで、サイクル特性を改善することを課題とする。ま
た、これにより合金系材料を用いた負極本来の高容量を犠牲にすることなく、高容量を維
持して使用することができるリチウム二次電池を提供することを課題とする。また、リチ
ウムが負極表面に残留することのない負極を有するリチウム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】
【００１１】
本発明の一態様は、リチウムの挿入及び脱離が可能な正極活物質を含む正極と、リチウム
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の挿入及び脱離が可能な負極活物質を含む負極と、電解液と、を有するリチウム二次電池
の製造方法において、当該電池の組立て前に、当該負極にリチウムを挿入し、当該挿入の
後に、当該負極に挿入したリチウムの一部を脱離し、当該脱離の後に、当該電池の組立を
行うことを特徴とするリチウム二次電池の製造方法に関する。
【００１２】
特に、電池の組み立て前に行う負極へのリチウムの挿入は、当該負極を構成する負極活物
質へのリチウムの挿入量が概略最大となるように行うことが好ましい。
【００１３】
また、電池の組み立て前の負極へのリチウムの挿入後に行う当該リチウムの一部脱離にお
いて、負極に挿入可能な全容量のうち少なくとも９％以上はリチウムを残存させることが
好ましい。また当該残存量は、９％以上４３％以下とすることができる。
【００１４】
また、上記の負極へのリチウムの挿入は、充放電レートを０．２Ｃとしたとき、前記負極
と前記対極との電位差が０．０３Ｖ以上０．２Ｖ以下の範囲で行うことが好ましい。
【発明の効果】
【００１５】
本発明の一態様により、予め負極にリチウムを補充させることができるとともに、リチウ
ム二次電池の製造時に負極活物質の反応性を変化させることで、当該電池のサイクル劣化
を改善することができる。
【００１６】
以上により、合金系材料負極の容量を維持しつつ、サイクル劣化を改善することができる
。特に負極活物質にシリコンを用いることで、シリコン負極本来の高容量を維持しつつ、
サイクル劣化を改善することができる。
【００１７】
また、本発明の一態様では、従来の接触ドープ法とは異なり負極表面にリチウムが残存す
ることがないため、リチウム二次電池の信頼性を向上させることができる。
【００１８】
また、本発明の一態様では、リチウムイオン注入装置等の機器を別途用いるものではない
ため、製造装置や製造工程を複雑化あるいは煩雑化することなくリチウム二次電池を製造
することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】シリコン負極を用いたフルセルでの充放電カーブを示す図。
【図２】シリコン負極を用いたハーフセルでの充放電カーブを示す図。
【図３】電気化学的なエージング処理を行うためのセルの断面図。
【図４】サイクル特性を示す図。
【図５】蓄電装置の一形態を説明するための平面図および断面図。
【図６】蓄電装置の応用の形態を説明するための図。
【図７】蓄電装置の応用の形態を説明するための図。
【図８】電気化学的なエージング処理の条件を示す図。
【図９】電気化学的なエージング処理の比較の条件を示す図。
【図１０】サイクル特性を示す図。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
以下、実施の形態について説明する。但し、実施の形態は多くの異なる態様で実施するこ
とが可能であり、趣旨及びその範囲から逸脱することなくその形態及び詳細を様々に変更
し得ることは当業者であれば容易に理解される。従って、本発明は、以下の実施の形態の
記載内容に限定して解釈されるものではない。
【００２１】
（実施の形態１）
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本実施の形態では、電気化学的なエージング処理について説明する。
【００２２】
図１は、負極の活物質にシリコンを用いた場合のリチウム二次電池の充放電特性を示した
ものである。当該特性は、正極／電解液／負極構造を有するフルセルを形成して測定した
。図中の４本の曲線は、それぞれ１回目の充電１０１ａ、１回目の放電１０２ａ、２回目
の充電１０１ｂ、２回目の放電１０２ｂの際の電圧の変動を示したものである。１回目の
充電１０１ａに比べ、１回目の放電１０２ａは大きく容量を低下させている。このことか
ら、１回目の充放電効率が悪いことがわかる。また、１回目の充電１０１ａに比べ、２回
目の充電１０１ｂでは容量が低下している。同様に、１回目の放電１０２ａに比べ、２回
目の放電１０２ｂでは容量が低下している。このように、充放電のサイクルを重ねるに伴
い、容量は徐々に低下する。
【００２３】
図２は、負極の活物質にシリコンを用いた場合のリチウム二次電池の充放電特性を示した
ものであり、ハーフセルを形成して測定した結果を示すものである。ハーフセルでの測定
は、正極に負極の活物質として評価するシリコンを用い、負極には金属リチウムを用いて
いる。なお、金属リチウム電極を用いたハーフセルの場合には、シリコン活物質からなる
電極が正極となることに留意すべきである。
【００２４】
４本の曲線は、それぞれ１回目の充電２０１ａ、１回目の放電２０２ａ、２回目の充電２
０１ｂ、２回目の放電２０２ｂを示したものである。１回目と２回目の充放電サイクルで
、充放電曲線が大きく異なることがわかる。すなわち、１回目の放電２０２ａにおいては
、曲線が急激に下降しこの間容量を形成しない。このことは、正極（シリコン活物質から
なる電極）側に不可逆容量が形成されたと理解される。つまりシリコン活物質との反応に
より電解液が分解し、充電電流が電極表面に皮膜を形成することに消費されるというもの
である。また、これと同時に、シリコン活物質がリチウムと十分反応できておらず、シリ
コン内に捕捉され残存することで放電容量が低下すると考えられる。このことから、１回
目の充放電によって、シリコン活物質の状態変化が起きていると考えられる。
【００２５】
従って、本実施の形態における電気化学的なエージング処理を負極に施さない場合には、
フルセルを形成すると、正極および電解液の劣化を加速させる要因となる。また一般的に
、負極は正極よりも面積または容量を大きく形成するため、劣化の大きな要因となる。
【００２６】
そこで、本実施の形態では、電池の組立て前に、負極活物質に以下のような電気化学的な
処理（以下、電気化学的なエージング処理という）を施すことで、予め皮膜形成を行うと
ともに、合金系材料負極のリチウムとの反応性を改善して、合金系材料負極へのリチウム
の挿入脱離を容易にする。
【００２７】
まず、合金系材料電極と対極を組み合わせて、電気化学的なエージング処理のためのセル
（以下、エージング用セルという）を作製する。図３を用いて、エージング用セルについ
て説明する。図３は、エージング用セルの断面図である。エージング用セル３００は、容
器３０１と、容器内の電解液３０２、エージングの対象である電極３０５、対極３０６、
セパレータ３０７とで構成される。また、電極３０５は、少なくとも集電体３０３と集電
体３０３上に形成された活物質層３０４とで構成される。電極３０５はこの電気化学的な
エージング処理を経て、リチウム二次電池の負極として用いられるものである。電解液に
浸かる電極３０５と対極３０６とはセパレータによって位置的に隔離され、それぞれエー
ジング用セル３００の外部へ端子が引き出されている。両端子に電圧を印加することによ
って、電極３０５へのリチウムイオンの挿入または脱離を行う。
【００２８】
活物質層３０４としては、リチウムイオンの挿入、脱離が可能な材料を用い、例えばシリ
コン、シリコン酸化物等の珪素系活物質、錫系活物質等の合金系材料を用いることができ
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る。図３では集電体３０３を示したが、集電体３０３を用いず活物質層３０４を単体で電
極３０５として用いても良い。黒鉛と比較すると、シリコンの理論リチウム吸蔵容量が著
しく大きい。吸蔵容量が大きいと小面積でも十分に充放電が可能であり、負極として機能
するため、コストの低減及び二次電池の小型化に寄与する。ただし、シリコンなどはリチ
ウム吸蔵により４倍程度の体積膨張を起こすため、膨張の緩和や抑制についての機構を備
えた構造とすることが好ましい。
【００２９】
集電体３０３は、ステンレス、金、白金、亜鉛、鉄、銅、錫、ニッケル、ニオブ、タンタ
ル、タングステン、チタン等の金属、及びこれらの合金など、導電性の高い材料を用いる
ことができる。また、集電体３０３は、箔状、板状（シート状）、網状、パンチングメタ
ル状、エキスパンドメタル状等の形状に形成されたものを適宜用いることができる。
【００３０】
対極３０６は、合金系材料へリチウムの挿入または脱離を目的とするもので、例えば金属
リチウムを用いることができる。
【００３１】
電解液３０２は、電解質塩を含む非水溶液又は電解質塩を含む水溶液である。例えば、Ｌ
ｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＰＦ６、Ｌｉ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２Ｎなど
のリチウム塩がある。
【００３２】
また、電解液３０２は、電解質塩を含む非水溶液とすることが好ましい。つまり、電解液
３０２の溶媒は、非プロトン性有機溶媒が好ましい。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、プロピレンカーボネート、ジメチルカーボネート、ジエチ
ルカーボネート、γーブチロラクトン、アセトニトリル、ジメトキシエタンおよびテトラ
ヒドロフランなどが挙げられ、これらの一又は複数を用いることができる。さらに、非プ
ロトン性有機溶媒として、一のイオン液体又は複数のイオン液体を用いてもよい。イオン
液体は、難燃性および難揮発性であることから、エージング用セル３００の内部温度が上
昇した際にセル３００の破裂又は発火などを抑制でき、エージング処理を安全に行うこと
ができる。
【００３３】
また、電解液３０２として、電解質塩を含み、且つゲル化された高分子材料を用いること
で、漏液性を含めた安全性が高まる。ゲル化される高分子材料の代表例としては、シリコ
ンゲル、アクリルゲル、アクリロニトリルゲル、ポリエチレンオキサイド、ポリプロピレ
ンオキサイド又はフッ素系ポリマーなどがある。
【００３４】
さらに、電解液３０２としては、Ｌｉ３ＰＯ４などの固体電解質を用いることができる。
【００３５】
セパレータ３０７として、絶縁性の多孔体を用いる。例えば、紙、不織布、ガラス繊維、
或いはナイロン（ポリイミド）、ビニロン（ポリビニルアルコール系繊維）、ポリエステ
ル、アクリル、ポリオレフィン、ポリウレタン、ポリエチレン、ポリプロピレンといった
合成繊維、或いは合成樹脂、セラミック等で形成されたものを用いればよい。ただし、電
解液３０２に溶解しない材料を選ぶ必要がある。
【００３６】
次に、エージング処理を行い電気化学的な反応によって、負極を構成する合金系材料への
リチウムの挿入または脱離を行う。
【００３７】
エージング処理を目的とした電極３０５へのリチウムの挿入又は脱離は、電極３０５及び
対極３０６間に電圧を印加して行う。まず対極からリチウムを電極３０５に供給し、活物
質層３０４へリチウムを挿入する。リチウムの挿入は、活物質層３０４へ挿入が可能な最
大の挿入量を挿入することができる。ここで挿入が可能な最大の挿入量とは、概略最大と
なるような最大値の近傍を含む主旨であり、理論的な挿入量の最大値を意図するものでは
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ない。また、当該エージング処理は活物質層を構成する合金系材料のリチウムとの反応性
の改善を目的の一つとするものであり、挿入量は必ずしも最大であることに限られない。
具体的には、全容量の約７％以上のリチウムを挿入することが好ましい。
【００３８】
活物質層３０４へのリチウムの挿入が完了した後、活物質層３０４からリチウムを脱離さ
せる処理を行う。ただし、活物質層３０４へ挿入されたリチウムのうち一部のリチウムは
脱離させることができない。これは、皮膜形成や活物質層３０４を構成する合金系材料の
反応性の改善に消費されたと考えられる。すなわち不可逆容量を形成する分のリチウムに
ついては脱離させることができない。従って、ここでは少なくとも不可逆容量を形成する
分のリチウムを残存させ、その他の分を脱離させる処理を行う。具体的には、全容量の概
略９％以上にあたるリチウムを残存させて、その他の分を脱離させることが好ましい。さ
らに、好ましくは、全容量の概略９％以上４３％以下のリチウムを残存させて脱離させる
と良い。
【００３９】
以上の電気化学的なエージング処理は、充放電レートを０．２Ｃで行うと良いがこれに限
られない。
【００４０】
エージング処理の終了後、エージング用セルを解体し、電気化学的なエージング処理が施
された電極３０５と、正極とを組み合わせてリチウム二次電池を作製する。
【００４１】
次に、図４において、本実施の形態における電気化学的なエージング処理を施したリチウ
ム二次電池のサイクル特性を示す。横軸に充放電を繰り返した回数（サイクル数）を示し
、縦軸にサイクル数に伴う容量（ｍＡｈ／ｇ）の変動を示す。曲線４０１は、比較例とし
てエージング処理を一切行っていない場合のサイクル特性を示すものである。この場合、
サイクル数の増加に伴い容量が低減していることが明らかである。５０サイクルにおいて
、劣化が進行している。
【００４２】
曲線４０２は、エージング処理を行った場合のサイクル特性を示す。まずサイクルの開始
時において、エージング未処理の場合の１２０ｍＡｈ／ｇ程度と比べ、容量が１４０ｍＡ
ｈ／ｇと高いことがわかる。図４において、グラフを左右に横切る点線４０４は、エージ
ング処理を行った場合の初期の容量値に対する２０％の劣化を示すラインである。エージ
ング処理を行った場合には、サイクルの初期においては容量の低下が見られるものの、初
期の２０％以上もの容量の大きな低下は見られず、サイクル数の増加に伴う容量の大きな
変動は見られない。容量はほぼ安定しており、サイクル数の増加とともにわずかに上昇し
ている。
【００４３】
なお、曲線４０３は、不可逆容量分に相当する約０．１ｍＡｈ分のリチウムを、電気化学
的に予め電極に挿入した場合のサイクル特性の測定結果である。サイクル数の増加に伴い
、放電容量が著しく減少していることが明らかである。この結果から、不可逆容量に相当
する量のリチウムを予め負極電極に挿入しただけでは、サイクル劣化を改善することはで
きないことがわかる。
【００４４】
以上のことから、本実施の形態１に記載の電気化学的なエージング処理を適切に行った場
合に限って、サイクル劣化を抑制することができる。このことから、シリコン等の合金系
材料を負極活物質に用いた場合において、予め活物質層に対してリチウムの充放電を行う
ことで、当該合金材料のリチウムとの反応性を改善することができる。このため、合金系
材料を用いた負極本来の高容量を犠牲にすることなく、高容量を維持して使用することが
できるリチウム二次電池を提供するができる。また、従来の接触ドープ法とは異なりリチ
ウムが負極表面に残留することのない負極を有するリチウム二次電池を提供することが可
能となる。また、本発明の一態様では、リチウムイオン注入装置等の機器を別途用いるも
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のではないため、製造装置や製造工程を複雑化あるいは煩雑化することなくリチウム二次
電池を製造することができる。
【００４５】
（実施の形態２）
次に、実施の形態１に示した本発明の一態様に係る電極３０５の作製方法について、図３
を用いて説明する。特に本実施の形態では、活物質層３０４に合金系材料としてシリコン
を用いた場合について説明する。
【００４６】
活物質層３０４は複数のウィスカー状（髭状、紐状、または繊維状）部分を有し、当該ウ
ィスカー状の活物質は、結晶性を有する構造である芯と、非晶質構造である外殻で形成さ
れていることが好ましい。外殻である非晶質構造は、イオンの貯蔵及び放出に伴う体積変
化に強い（例えば、体積変化に伴う応力を緩和する）という特色を有する。また、芯であ
る結晶性を有する構造は、導電性及びイオン移動度に優れており、イオンを貯蔵する速度
及び放出する速度が単位質量あたりで速いという特徴と有する。従って、芯及び外殻を有
する複数のウィスカー状の活物質を備える電極３０５を用いることで、高速に充放電が可
能となり、充放電容量及びサイクル特性が向上したリチウム二次電池を作製することがで
きる。
【００４７】
まず、集電体３０３上に、熱ＣＶＤ法、好ましくはＬＰＣＶＤ法により、シリコン層を活
物質層３０４として形成する。そして、集電体３０３及び活物質層３０４を有する電極を
形成する。
【００４８】
集電体３０３は、電極の集電体として機能する。このため、箔状、板状、または網状の導
電性部材を用いる。集電体３０３は、特に限定されないが、チタン、白金、アルミニウム
、銅等に代表される導電性の高い金属元素を用いることができる。なお、集電体としてア
ルミニウムを用いる場合は、シリコン、チタン、ネオジム、スカンジウム、モリブデンな
どの耐熱性を向上させる元素が添加されたアルミニウム合金を用いることが好ましい。ま
た、集電体３０３として、シリコンと反応してシリサイドを形成する金属元素を用いても
よい。シリコンと反応してシリサイドを形成する金属元素としては、ジルコニウム、チタ
ン、ハフニウム、バナジウム、ニオブ、タンタル、クロム、モリブデン、タングステン、
コバルト、ニッケル等がある。
【００４９】
集電体３０３上の活物質層３０４には、複数のウィスカー状の構造を形成する。複数のウ
ィスカー状の活物質の材料は、複数のウィスカー状に形成できる材料であり、且つイオン
を吸蔵及び放出できれば、特にシリコンに限られない。本実施の形態では、該材料として
シリコンを用いる場合の作製方法について説明する。
【００５０】
複数のウィスカー状の活物質は、ＬＰＣＶＤ（Ｌｏｗ　Ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ＣＶＤ）法に
より形成することができる。ここで、複数のウィスカー状の活物質の形成時の温度は、４
００℃より高く、且つＬＰＣＶＤ装置、集電体３０３が耐えうる温度以下とすればよく、
好ましくは５００℃以上５８０℃未満とするとよい。
【００５１】
また、複数のウィスカー状の活物質を形成する際は、原料ガスとして、シリコンを含む堆
積性ガスを用いる。シリコンを含む堆積性ガスとしては、水素化シリコン、フッ化シリコ
ンまたは塩化シリコンがある。具体的には、ＳｉＨ４、Ｓｉ２Ｈ６、ＳｉＦ４、ＳｉＣｌ

４、Ｓｉ２Ｃｌ６などである。なお、原料ガスに、ヘリウム、ネオン、アルゴン、キセノ
ンなどの希ガス及び水素ガスのいずれか一以上を含ませてもよい。
【００５２】
また、複数のウィスカー状の活物質を形成する際の圧力は、１０Ｐａ以上１０００Ｐａ以
下、好ましくは２０Ｐａ以上２００Ｐａ以下とするとよい。
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【００５３】
また、シリコンを含む堆積性ガスの流量を多くすると堆積速度が速くなるため、非晶質構
造となりやすく、シリコンを含む堆積性ガスの流量を少なくすると堆積速度が遅くなるた
め、結晶性を有する構造となりやすい。そこで、シリコンを含む堆積性ガスの流量は、堆
積速度（デポレート）などを考慮して適宜選択すればよい。例えば、シリコンを含む堆積
性ガスの流量は、３００ｓｃｃｍ以上１０００ｓｃｃｍ以下とすればよい。
【００５４】
なお、原料ガスにホスフィン又はジボランなどを含ませると、複数のウィスカー状の活物
質に一導電型を付与する不純物元素（リン又はボロンなど）を含ませることができる。複
数のウィスカー状の活物質に一導電型を付与する不純物元素を含ませることで、電極３０
５の導電性を高めることができ、充放電容量が増大したリチウム二次電池を作製すること
ができる。
【００５５】
なお、ＬＰＣＶＤ法を用いると、集電体３０３と活物質層３０４の界面において、イオン
及び電子の移動が容易となり、さらに密着性を高めることができる。また、スループット
を高めることができる。
【００５６】
次に、複数のウィスカー状の活物質に接するグラフェンを形成する。これにより、電極３
０５において、イオンの吸蔵及び放出に伴ってウィスカー状の活物質の体積が変化しても
、グラフェンがその体積変化による応力を緩和するため、ウィスカー状の活物質の微粉化
及び剥離等、電極の構造破壊を引き起こしにくい。このため、サイクル特性を向上させる
ことが可能となる。また、高い導電率（高い電子移動度）を有するグラフェンが複数のウ
ィスカー状の活物質の間に設けられることにより、電極３０５に優れた電気特性を付与す
ることが可能となる。
【００５７】
まず、グラフェンの形成はＨｕｍｍｅｒｓ法と呼ばれる酸化法やディップコート法を用い
ることによっても可能であるが、複数のウィスカー状の活物質のように、複雑な曲面や凹
凸を有する活物質に酸化グラフェンを形成する場合は電気泳動法を用いることが好ましい
。
【００５８】
電気泳動法は、容器に得られた酸化グラフェンを分散させた溶液中に被形成物（複数のウ
ィスカー状の活物質）を設けて陽極とし、導電性を有する材料、例えば、金属材料又は合
金材料を陰極として、陽極と陰極の間に適切な電圧（例えば、５Ｖ乃至２０Ｖ）を加える
ことで、被形成物の表面、すなわち、複数のウィスカー状の活物質の表面に酸化グラフェ
ンの層を形成するものである。これは、酸化グラフェンに、水素イオンが離脱した種々の
官能基が結合していることで、極性溶媒中において酸化グラフェンが負に帯電するためで
ある。電圧を加えることで負に帯電した酸化グラフェンは陽極に引き寄せられ、被形成物
に付着する。必要な厚さの酸化グラフェンが得られたら、被形成物を酸化グラフェン溶液
から引き上げ、乾燥させる。
【００５９】
電気泳動を行う時間（電圧を加える時間）は、被形成物２０３の表面が酸化グラフェンに
覆われるのにかかる時間より長時間行えばよく、例えば、０．５分以上３０分以下、好ま
しくは５分以上２０分以下とすればよい。
【００６０】
次に、還元処理を行い、形成された酸化グラフェンから酸素の一部を脱離させる。還元処
理としては、真空中あるいは不活性ガス（窒素あるいは希ガス等）中等の還元性の雰囲気
で１５０℃以上、好ましくは２００℃以上の温度で加熱する。加熱する温度が高いほど、
また、加熱する時間が長いほど、酸化グラフェンがよく還元されるため、純度の高い（す
なわち、炭素以外の元素の濃度の低い）グラフェンが得られる。ただし、加熱する温度は
酸化グラフェンと被形成物との反応性も考慮して決定されるべきである。なお、酸化グラ
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フェンは１５０℃で還元されることが知られている。
【００６１】
上記還元処理によって、形成された酸化グラフェンはグラフェンとなる。その際、グラフ
ェンは、隣接する酸化グラフェン同士が結合し、より巨大な網目状、或いはシート状のネ
ットワークを形成する。従って、活物質層の平面視において、グラフェンが複数のウィス
カー状の活物質上に連続的に広がって形成される。換言すると、グラフェンは、活物質層
（複数のウィスカー状の活物質）の平面方向に一様に広がり、複数のウィスカー状の活物
質に接して形成される。
【００６２】
上記の工程により、活物質層３０４を形成することができる。以上より、サイクル特性及
び充放電容量が良好であるリチウム二次電池の電極を作製することができる。特に、本実
施の形態に示したシリコンを用いた活物質層に実施の形態１で示した電気化学的なエージ
ング処理を施すことにより、シリコンのリチウムとの反応性が改善され、サイクル特性に
おいて劣化が抑制された大容量のリチウム二次電池の作製が可能となる。
【００６３】
なお、本実施の形態は、他の実施の形態に記載した構成と適宜組み合わせて実施すること
が可能である。
【００６４】
（実施の形態３）
本実施の形態では、上記実施の形態に記載した電極を搭載した蓄電装置について説明する
。
【００６５】
本実施の形態で説明する蓄電装置は、少なくとも、正極、負極、セパレータ、電解液で構
成され、実施の形態１に記載したエージング処理を施した電極を負極に搭載している。
【００６６】
電解液は、電解質塩を含む非水溶液又は電解質塩を含む水溶液である。当該電解質塩は、
キャリアイオンであるアルカリ金属イオン、アルカリ土類金属イオン、ベリリウムイオン
、又はマグネシウムイオンを含む電解質塩であればよい。アルカリ金属イオンとしては、
例えば、リチウムイオン、ナトリウムイオン、又はカリウムイオンがある。アルカリ土類
金属イオンとしては、例えばカルシウムイオン、ストロンチウムイオン、又はバリウムイ
オンがある。本実施の形態において、当該電解質塩は、リチウムイオンを含んだ電解質塩
（以下、含リチウム電解質塩という）とする。
【００６７】
上記構成とすることで、リチウム二次電池又はリチウムイオンキャパシタとすることがで
きる。また、電解質塩を用いず、溶媒のみを電解液として用いることで、電気二重層キャ
パシタとすることができる。
【００６８】
ここでは、リチウム二次電池ついて図面を参照して説明する。
【００６９】
図５（Ａ）および図５（Ｂ）に蓄電装置５００の構成の一例を示す。また、図５（Ｂ）は
、図５（Ａ）の一点鎖線Ｘ－Ｙの断面図である。
【００７０】
図５に示す蓄電装置５００は、外装部材５０２の内部に蓄電セル５０４を有する。また、
蓄電セル５０４に接続する端子部５０６、および端子部５０８を有する。蓄電セル５０４
は、負極５１０と、正極５１２と、負極５１０および正極５１２の間に設けられるセパレ
ータ５１４を有する。
【００７１】
また、蓄電装置５００は、外装部材５０２、蓄電セル５０４およびセパレータ５１４中を
満たす電解液５１６を有する。外装部材５０２としては、ラミネートフィルム、高分子フ
ィルム、金属フィルム、金属ケース、プラスチックケース等を用いることができる。
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【００７２】
負極５１０は、負極集電体５１５、負極活物質層５１７で構成される。本実施の形態では
、負極活物質層５１７は、実施の形態１において示したエージング処理を施したものであ
る。また、負極集電体５１５は、端子部５０８と接続され、端子部５０８の一部が外装部
材５０２の外側に導出されている。
【００７３】
正極５１２は、正極集電体５１８および正極活物質層５２０で構成される。本実施の形態
では、正極活物質層５２０は、正極集電体５１８の一方又は両方の面に形成される。また
、正極５１２には正極集電体５１８および正極活物質層５２０の他にバインダおよび導電
助剤が含まれていてもよい。また、正極集電体５１８は、端子部５０６と接続される。ま
た、端子部５０６の一部が外装部材５０２の外側に導出されている。
【００７４】
なお、本実施の形態では、蓄電装置５００の外部形態として、密封された薄型蓄電装置を
示しているが、これに限定されない。蓄電装置５００の外部形態として、ボタン型蓄電装
置、円筒型蓄電装置、角型蓄電装置など様々な形状を用いることができる。また、本実施
の形態では、蓄電装置５００として複数の蓄電セル５０４が積層された構成を示している
が、蓄電装置５００に用いる蓄電セル５０４は一つでもよい。また、蓄電装置５００に用
いる一つまたは複数の蓄電セル５０４が捲回された構造であってもよい。
【００７５】
正極集電体５１８には、アルミニウム又はステンレスなどの導電材料を箔状、板状又は網
状などの形状したものを用いることができる。また、別途基板上に成膜することにより設
けられた導電層を剥離して正極集電体５１８として用いることもできる。
【００７６】
正極活物質層５２０は、ＬｉＦｅＯ２、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、
ＬｉＦｅＰＯ４、ＬｉＣｏＰＯ４、ＬｉＮｉＰＯ４、ＬｉＭｎ２ＰＯ４、Ｖ２Ｏ５、Ｃｒ

２Ｏ５、ＭｎＯ２、その他のリチウム化合物を材料として用いることができる。なお、キ
ャリアイオンが、リチウムイオン以外のアルカリ金属イオン、アルカリ土類金属イオン、
ベリリウムイオン又はマグネシウムイオンの場合には、正極活物質層５２０として、前記
リチウム化合物におけるリチウムの代わりに、アルカリ金属（例えば、ナトリウム又はカ
リウムなど）、アルカリ土類金属（例えば、カルシウム、ストロンチウム又はバリウムな
ど）、ベリリウム又はマグネシウムを用いてもよい。
【００７７】
また、正極５１２は、正極集電体５１８上に正極活物質層５２０を塗布法又は物理気相成
長法（例えばスパッタリング法）で形成することで作製できる。塗布法を用いる場合は、
上記列挙した正極活物質層５２０の材料に導電助剤（例えばアセチレンブラック（ＡＢ）
）やバインダ（例えばポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ））などを混合させてペースト化
し、正極集電体５１８上に塗布して乾燥させて形成する。このとき必要に応じて加圧成形
するとよい。
【００７８】
なお、導電助剤としては、蓄電装置中で化学変化を起こさない電子伝導性材料であればよ
い。例えば、黒鉛、炭素繊維などの炭素系材料、銅、ニッケル、アルミニウム若しくは銀
などの金属材料又はこれらの混合物の粉末や繊維などを用いることができる。
【００７９】
バインダとしては、澱粉、ポリビニルアルコール、カルボキシメチルセルロース、ヒドロ
キシプロピルセルロース、再生セルロース、又はジアセチルセルロースなどの多糖類があ
り、他には、ポリビニルクロリド、ポリビニルピロリドン、ポリテトラフルオロエチレン
、ポリフッ化ビニリデン、ポリエチレン、ポリプロピレン、ＥＰＤＭ（Ｅｔｈｙｌｅｎｅ
　Ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ　Ｄｉｅｎｅ　Ｍｏｎｏｍｅｒ）、スルホン化ＥＰＤＭ、スチレン
ブタジエンゴム、ブタジエンゴム、フッ素ゴム若しくはポリエチレンオキシドなどの熱可
塑性樹脂又はゴム弾性を有するポリマーなどがある。
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【００８０】
また、正極活物質層５２０は、導電助剤およびバインダの代わりにグラフェン又は多層グ
ラフェンを混合させてペースト化させてもよい。なお、グラフェンおよび多層グラフェン
にカリウムなどのアルカリ金属を添加してもよい。また、該グラフェンおよび多層グラフ
ェンは、Ｈｕｍｍｅｒｓ法で酸化グラフェンを作製し、還元処理することで得ることがで
きる。
【００８１】
このように、導電助剤およびバインダの代わりにグラフェン又は多層グラフェンを用いる
ことで、正極５１２中の導電助剤およびバインダの含有量を低減させることできる。つま
り、正極５１２の重量を低減させることができ、結果として、電極の重量あたりにおける
リチウム二次電池の充放電容量を増大させることができる。
【００８２】
なお、厳密には「活物質」とは、キャリアであるイオンの挿入および脱離に関わる物質の
みを指す。ただし本明細書では、塗布法を用いて正極活物質層５２０を形成した場合、便
宜上、正極活物質層５２０の材料、すなわち、本来「正極活物質」である物質に、導電助
剤やバインダなどを含めて正極活物質層５２０と呼ぶこととする。
【００８３】
負極５１０には、実施の形態１に記載した電気化学的なエージング処理を施した電極を用
いる。つまり、負極５１０は、負極集電体５１５を実施の形態１に示した集電体３０３と
し、負極活物質層５１７として実施の形態１に示したエージング処理を施した活物質層３
０４とする。
【００８４】
なお、図３に示した電極は、集電体３０３の一方の面だけに活物質層３０４が形成されて
いる形態であるが、これに限らず、集電体３０３のもう一方の面に活物質層３０４が形成
される形態であってもよい。例えば、ＬＰＣＶＤ装置において、負極集電体を枠状のサセ
プターで保持しながら当該シリコン半導体により活物質層を形成することで、負極集電体
の両面に同時に活物質層を形成することができ、負極集電体の両面を用いて電極を構成す
る場合に工程数を削減することができる。
【００８５】
電解液５１６は、上記したように電解質塩を含む非水溶液又は電解質塩を含む水溶液であ
る。特に、リチウム二次電池では、キャリアイオンであるリチウムイオンを移送すること
が可能で、且つリチウムイオンが安定して存在することが可能である含リチウム電解質塩
を用いる。例えば、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＰＦ６、Ｌｉ（Ｃ２

Ｆ５ＳＯ２）２Ｎなどのリチウム塩がある。なお、キャリアイオンをリチウム以外のアル
カリ金属イオン又はアルカリ土類金属イオンとする場合には、電解液５１６の溶質として
、アルカリ金属塩（例えば、ナトリウム塩又はカリウム塩など）、アルカリ土類金属塩（
例えば、カルシウム塩、ストロンチウム塩又はバリウム塩など）、ベリリウム塩又はマグ
ネシウム塩などを用いることができる。
【００８６】
また、電解液５１６は、電解質塩を含む非水溶液とすることが好ましい。つまり、電解液
５１６の溶媒は、非プロトン性有機溶媒が好ましい。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、プロピレンカーボネート、ジメチルカーボネート、ジエチ
ルカーボネート、γーブチロラクトン、アセトニトリル、ジメトキシエタンおよびテトラ
ヒドロフランなどが挙げられ、これらの一又は複数を用いることができる。さらに、非プ
ロトン性有機溶媒として、一のイオン液体又は複数のイオン液体を用いてもよい。イオン
液体は、難燃性および難揮発性であることから、蓄電装置５００の内部温度が上昇した際
に蓄電装置５００の破裂又は発火などを抑制でき、安全性を高めることが可能となる。
【００８７】
また、電解液５１６として、電解質塩を含み、且つゲル化された高分子材料を用いること
で、漏液性を含めた安全性が高まり、蓄電装置５００の薄型化および軽量化が可能となる
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。ゲル化される高分子材料の代表例としては、シリコンゲル、アクリルゲル、アクリロニ
トリルゲル、ポリエチレンオキサイド、ポリプロピレンオキサイド又はフッ素系ポリマー
などがある。
【００８８】
さらに、電解液５１６としては、Ｌｉ３ＰＯ４などの固体電解質を用いることができる。
【００８９】
セパレータ５１４として、絶縁性の多孔体を用いる。例えば、紙、不織布、ガラス繊維、
或いはナイロン（ポリイミド）、ビニロン（ポリビニルアルコール系繊維）、ポリエステ
ル、アクリル、ポリオレフィン、ポリウレタンといった合成繊維、或いは合成樹脂、セラ
ミック等で形成されたものを用いればよい。ただし、電解液５１６に溶解しない材料を選
ぶ必要がある。
【００９０】
リチウム二次電池は、メモリー効果が小さく、エネルギー密度が高く、充放電容量が大き
い。また、動作電圧が高い。そのため、小型化および軽量化が可能である。また、充放電
の繰り返しによる劣化が少なく、長期間の使用が可能であり、コスト削減が可能である。
【００９１】
本実施の形態に記載した蓄電装置をリチウムイオンキャパシタとする場合には、正極活物
質層５２０の代わりに、リチウムイオンおよびアニオンの一方又は双方を可逆的に挿入・
脱離できる材料を用いればよい。当該材料としては、活性炭、黒鉛、導電性高分子、ポリ
アセン有機半導体（ＰＡＳ）などがある。
【００９２】
本実施の形態に記載した蓄電装置は、正極および負極共に集電体と活物質層の密着性が高
いため、電極を折り曲げることもでき、可撓性を有する蓄電装置を作製することもできる
。
【００９３】
なお、本実施の形態は、他の実施の形態に記載した構成と適宜組み合わせて実施すること
が可能である。
【００９４】
（実施の形態４）
上記実施の形態に記載した蓄電装置は、電力により駆動する様々な電気機器の電源として
用いることができる。
【００９５】
上記実施の形態に記載した蓄電装置を用いた電気機器の具体例として、表示装置、照明装
置、デスクトップ型或いはノート型のパーソナルコンピュータ、ＤＶＤ（Ｄｉｇｉｔａｌ
　Ｖｅｒｓａｔｉｌｅ　Ｄｉｓｃ）などの記録媒体に記憶された静止画又は動画を再生す
る画像再生装置、携帯電話、携帯型ゲーム機、携帯情報端末、電子書籍、ビデオカメラ、
デジタルスチルカメラ、電子レンジ等の高周波加熱装置、電気炊飯器、電気洗濯機、エア
コンディショナーなどの空調設備、電気冷蔵庫、電気冷凍庫、電気冷凍冷蔵庫、ＤＮＡ保
存用冷凍庫や透析装置等の医療用電気機器などが挙げられる。また、蓄電装置からの電力
を用いて電動機により推進する移動体なども、電気機器の範疇に含まれるものとする。上
記移動体として、例えば、電気自動車、内燃機関と電動機を併せ持った複合型自動車（ハ
イブリッドカー）、電動アシスト自転車を含む原動機付自転車などが挙げられる。
【００９６】
なお、上記電気機器は、消費電力の殆ど全てを賄うための蓄電装置（主電源と呼ぶ）とし
て、上記実施の形態に記載した蓄電装置を用いることができる。或いは、上記電気機器は
、上記主電源や商用電源からの電力の供給が停止した場合に、電気機器への電力の供給を
行うことができる蓄電装置（無停電電源と呼ぶ）として、上記実施の形態に記載した蓄電
装置を用いることができる。或いは、上記電気機器は、上記主電源や商用電源からの電気
機器への電力の供給と並行して、電気機器への電力の供給を行うための蓄電装置（補助電
源と呼ぶ）として、上記実施の形態に記載した蓄電装置を用いることができる。
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【００９７】
図６に、上記電気機器の具体的な構成を示す。図６において、表示装置５０００は、蓄電
装置５００４として上記実施の形態に記載した蓄電装置を用いた電気機器の一例である。
具体的に、表示装置５０００は、ＴＶ放送受信用の表示装置に相当し、筐体５００１、表
示部５００２、スピーカー部５００３、蓄電装置５００４等を有する。蓄電装置５００４
は、筐体５００１の内部に設けられている。表示装置５０００は、商用電源から電力の供
給を受けることもできるし、蓄電装置５００４に蓄積された電力を用いることもできる。
よって、停電などにより商用電源から電力の供給が受けられない時でも、蓄電装置５００
４を無停電電源として用いることで、表示装置５０００の利用が可能となる。
【００９８】
表示部５００２には、液晶表示装置、有機ＥＬ素子などの発光素子を各画素に備えた発光
装置、電気泳動表示装置、ＤＭＤ（Ｄｉｇｉｔａｌ　Ｍｉｃｒｏｍｉｒｒｏｒ　Ｄｅｖｉ
ｃｅ）、ＰＤＰ（Ｐｌａｓｍａ　Ｄｉｓｐｌａｙ　Ｐａｎｅｌ）、ＦＥＤ（Ｆｉｅｌｄ　
Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　Ｄｉｓｐｌａｙ）などの、半導体表示装置を用いることができる。
【００９９】
なお、表示装置には、ＴＶ放送受信用の他、パーソナルコンピュータ用、広告表示用など
、全ての情報表示用表示装置が含まれる。
【０１００】
図６において、据え付け型の照明装置５１００は、蓄電装置５１０３として上記実施の形
態に記載した蓄電装置を用いた電気機器の一例である。具体的に、照明装置５１００は、
筐体５１０１、光源５１０２、蓄電装置５１０３等を有する。図６では、蓄電装置５１０
３が、筐体５１０１および光源５１０２が据え付けられた天井５１０４の内部に設けられ
ている場合を例示しているが、蓄電装置５１０３は、筐体５１０１の内部に設けられてい
ても良い。照明装置５１００は、商用電源から電力の供給を受けることもできるし、蓄電
装置５１０３に蓄積された電力を用いることもできる。よって、停電などにより商用電源
から電力の供給が受けられない時でも、蓄電装置５１０３を無停電電源として用いること
で、照明装置５１００の利用が可能となる。
【０１０１】
なお、図６では天井５１０４に設けられた据え付け型の照明装置５１００を例示している
が、上記実施の形態に記載した蓄電装置は、天井５１０４以外、例えば側壁５１０５、床
５１０６、窓５１０７等に設けられた据え付け型の照明装置に用いることもできるし、卓
上型の照明装置などに用いることもできる。
【０１０２】
また、光源５１０２には、電力を利用して人工的に光を得る人工光源を用いることができ
る。具体的には、白熱電球、蛍光灯などの放電ランプ、ＬＥＤや有機ＥＬ素子などの発光
素子が、上記人工光源の一例として挙げられる。
【０１０３】
図６において、室内機５２００および室外機５２０４を有するエアコンディショナーは、
蓄電装置５２０３として上記実施の形態に記載した蓄電装置を用いた電気機器の一例であ
る。具体的に、室内機５２００は、筐体５２０１、送風口５２０２、蓄電装置５２０３等
を有する。図６では、蓄電装置５２０３が、室内機５２００に設けられている場合を例示
しているが、蓄電装置５２０３は室外機５２０４に設けられていても良い。或いは、室内
機５２００と室外機５２０４の両方に、蓄電装置５２０３が設けられていても良い。エア
コンディショナーは、商用電源から電力の供給を受けることもできるし、蓄電装置５２０
３に蓄積された電力を用いることもできる。特に、室内機５２００と室外機５２０４の両
方に蓄電装置５２０３が設けられている場合、停電などにより商用電源から電力の供給が
受けられない時でも、蓄電装置５２０３を無停電電源として用いることで、エアコンディ
ショナーの利用が可能となる。
【０１０４】
なお、図６では、室内機と室外機で構成されるセパレート型のエアコンディショナーを例
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示しているが、室内機の機能と室外機の機能とを１つの筐体に有する一体型のエアコンデ
ィショナーに、上記実施の形態に記載した蓄電装置を用いることもできる。
【０１０５】
図６において、電気冷凍冷蔵庫５３００は、蓄電装置５３０４として上記実施の形態に記
載した蓄電装置を用いた電気機器の一例である。具体的に、電気冷凍冷蔵庫５３００は、
筐体５３０１、冷蔵室用扉５３０２、冷凍室用扉５３０３、蓄電装置５３０４等を有する
。図５では、蓄電装置５３０４が、筐体５３０１の内部に設けられている。電気冷凍冷蔵
庫５３００は、商用電源から電力の供給を受けることもできるし、蓄電装置５３０４に蓄
積された電力を用いることもできる。よって、停電などにより商用電源から電力の供給が
受けられない時でも、蓄電装置５３０４を無停電電源として用いることで、電気冷凍冷蔵
庫５３００の利用が可能となる。
【０１０６】
なお、上述した電気機器のうち、電子レンジ等の高周波加熱装置、電気炊飯器などの電気
機器は、短時間で高い電力を必要とする。よって、商用電源では賄いきれない電力を補助
するための補助電源として、上記実施の形態に記載した蓄電装置を用いることで、電気機
器の使用時に商用電源のブレーカーが落ちるのを防ぐことができる。
【０１０７】
また、電気機器が使用されない時間帯、特に、商用電源の供給元が供給可能な総電力量の
うち、実際に使用される電力量の割合（電力使用率と呼ぶ）が低い時間帯において、蓄電
装置に電力を蓄えておくことで、上記時間帯以外において電力使用率が高まるのを抑える
ことができる。例えば、電気冷凍冷蔵庫５３００の場合、気温が低く、冷蔵室用扉５３０
２、冷凍室用扉５３０３の開閉が行われない夜間において、蓄電装置５３０４に電力を蓄
える。そして、気温が高くなり、冷蔵室用扉５３０２、冷凍室用扉５３０３の開閉が行わ
れる昼間において、蓄電装置５３０４を補助電源として用いることで、昼間の電力使用率
を低く抑えることができる。
【０１０８】
次に、電気機器の一例である携帯情報端末について、図７を用いて説明する。
【０１０９】
図７（Ａ）及び図７（Ｂ）は２つ折り可能なタブレット型端末である。図７（Ａ）は、開
いた状態であり、タブレット型端末は、筐体９６３０、表示部９６３１ａ、表示部９６３
１ｂ、表示モード切り替えスイッチ９０３４、電源スイッチ９０３５、省電力モード切り
替えスイッチ９０３６、留め具９０３３、操作スイッチ９０３８、を有する。
【０１１０】
表示部９６３１ａは、一部をタッチパネルの領域９６３２ａとすることができ、表示され
た操作キー９６３８にふれることでデータ入力をすることができる。なお、表示部９６３
１ａにおいては、一例として半分の領域が表示のみの機能を有する構成、もう半分の領域
がタッチパネルの機能を有する構成を示しているが該構成に限定されない。表示部９６３
１ａの全ての領域がタッチパネルの機能を有する構成としても良い。例えば、表示部９６
３１ａの全面をキーボードボタン表示させてタッチパネルとし、表示部９６３１ｂを表示
画面として用いることができる。
【０１１１】
また、表示部９６３１ｂにおいても表示部９６３１ａと同様に、表示部９６３１ｂの一部
をタッチパネルの領域９６３２ｂとすることができる。また、タッチパネルのキーボード
表示切り替えボタン９６３９が表示されている位置に指やスタイラスなどでふれることで
表示部９６３１ｂにキーボードボタン表示することができる。
【０１１２】
また、タッチパネルの領域９６３２ａとタッチパネルの領域９６３２ｂに対して同時にタ
ッチ入力することもできる。
【０１１３】
また、表示モード切り替えスイッチ９０３４は、縦表示または横表示などの表示の向きを
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切り替え、白黒表示やカラー表示の切り替えなどを選択できる。省電力モード切り替えス
イッチ９０３６は、タブレット型端末に内蔵している光センサで検出される使用時の外光
の光量に応じて表示の輝度を最適なものとすることができる。タブレット型端末は光セン
サだけでなく、ジャイロ、加速度センサ等の傾きを検出するセンサなどの他の検出装置を
内蔵させてもよい。
【０１１４】
また、図７（Ａ）では表示部９６３１ｂと表示部９６３１ａの表示面積が同じ例を示して
いるが特に限定されず、一方のサイズともう一方のサイズが異なっていてもよく、表示の
品質も異なっていてもよい。例えば一方が他方よりも高精細な表示を行える表示パネルと
してもよい。
【０１１５】
図７（Ｂ）は、閉じた状態であり、タブレット型端末は、筐体９６３０、太陽電池９６３
３、充放電制御回路９６３４、バッテリー９６３５、ＤＣＤＣコンバータ９６３６を有す
る。なお、図７（Ｂ）では充放電制御回路９６３４の一例としてバッテリー９６３５、Ｄ
ＣＤＣコンバータ９６３６を有する構成について示しており、バッテリー９６３５は、上
記実施の形態で説明した蓄電装置を有している。
【０１１６】
なお、タブレット型端末は２つ折り可能なため、未使用時に筐体９６３０を閉じた状態に
することができる。従って、表示部９６３１ａ、表示部９６３１ｂを保護できるため、耐
久性に優れ、長期使用の観点からも信頼性の優れたタブレット型端末を提供できる。
【０１１７】
また、この他にも図７（Ａ）及び図７（Ｂ）に示したタブレット型端末は、様々な情報（
静止画、動画、テキスト画像など）を表示する機能、カレンダー、日付又は時刻などを表
示部に表示する機能、表示部に表示した情報をタッチ入力操作又は編集するタッチ入力機
能、様々なソフトウェア（プログラム）によって処理を制御する機能、等を有することが
できる。
【０１１８】
タブレット型端末の表面に装着された太陽電池９６３３によって、電力をタッチパネル、
表示部、または映像信号処理部等に供給することができる。なお、太陽電池９６３３は、
筐体９６３０の一面または二面に効率的なバッテリー９６３５の充電を行う構成とするこ
とができるため好適である。なおバッテリー９６３５としては、本発明の一態様に係る蓄
電装置を用いると、小型化を図れる等の利点がある。
【０１１９】
また、図７（Ｂ）に示す充放電制御回路９６３４の構成、及び動作について図７（Ｃ）に
ブロック図を示し説明する。図７（Ｃ）には、太陽電池９６３３、バッテリー９６３５、
ＤＣＤＣコンバータ９６３６、コンバータ９６３７、スイッチＳＷ１乃至ＳＷ３、表示部
９６３１について示しており、バッテリー９６３５、ＤＣＤＣコンバータ９６３６、コン
バータ９６３７、スイッチＳＷ１乃至ＳＷ３が、図７（Ｂ）に示す充放電制御回路９６３
４に対応する箇所となる。
【０１２０】
まず、外光により太陽電池９６３３により発電がされる場合の動作の例について説明する
。太陽電池で発電した電力は、バッテリー９６３５を充電するための電圧となるようＤＣ
ＤＣコンバータ９６３６で昇圧または降圧がなされる。そして、表示部９６３１の動作に
太陽電池９６３３からの電力が用いられる際にはスイッチＳＷ１をオンにし、コンバータ
９６３７で表示部９６３１に必要な電圧に昇圧または降圧をすることとなる。また、表示
部９６３１での表示を行わない際には、ＳＷ１をオフにし、ＳＷ２をオンにしてバッテリ
ー９６３５の充電を行う構成とすればよい。
【０１２１】
なお、太陽電池９６３３については、発電手段の一例として示したが、特に限定されず、
圧電素子（ピエゾ素子）や熱電変換素子（ペルティエ素子）などの他の発電手段によるバ
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ッテリー９６３５の充電を行う構成であってもよい。例えば、無線（非接触）で電力を送
受信して充電する無接点電力電送モジュールや、また他の充電手段を組み合わせて行う構
成としてもよい。
【０１２２】
また、上記実施の形態で説明した蓄電装置を具備していれば、図７に示した電気機器に特
に限定されないことは言うまでもない。
【０１２３】
なお、本実施の形態は、他の実施の形態に記載した構成と適宜組み合わせて実施すること
が可能である。
【実施例１】
【０１２４】
本実施例では、電気化学的なエージングの具体的な条件（電気化学的なエージング条件１
、及び２）について図８乃至図１０を用いて説明する。図８は電気化学的なエージングの
条件１を示す図である。図９（Ａ）及び（Ｂ）は電気化学的なエージングの条件２、３を
示す図である。図１０は、電気化学的なエージング条件１、２それぞれのエージング処理
を行った負極を用いたリチウム二次電池のサイクル特性を比較したものである。
【０１２５】
以下に説明する電気化学的なエージング条件１乃至３によるエージング処理は、いずれも
エージングの対象として、実施の形態２で説明した複数のウィスカー状の部分を有するシ
リコンからなる活物質層を用いた。活物質層は集電体として機能するチタンシート上に形
成し、これらをエージング用セルにおける正極として用いた。また共通して、対極（エー
ジング用セルにおける負極）には金属リチウムを用いた。電解液には、エチレンカーボネ
ート（ＥＣ）とジエチルカーボネート（ＤＥＣ）の混合溶媒にＬｉＰＦ６を溶解させたも
のを用いた。セパレータにはポリプロピレン（ＰＰ）を用いた。これらを充放電測定用の
セル（宝泉株式会社製ＨＳセル）に仕込み、充放電測定に用いた。充放電速度は０．２Ｃ
のレートに従った。
【０１２６】
（電気化学的なエージング条件１）
電気化学的なエージング条件１を図８に示す。横軸は容量（ｍＡｈ）、縦軸は電圧（Ｖ）
を示す。曲線７０１に示すように、電気化学的なエージング条件１では、二次電池の負極
となる電極に容量にして０．１０ｍＡｈの分、リチウム挿入した。これは全容量の約７％
に相当する挿入量であり、負極の不可逆容量で消費されるリチウムの量にあたる。図８か
ら分かるように、電極へのリチウム挿入直後は電圧が１Ｖ以上の高い値をとっている。こ
れは主に電極表面への皮膜の形成にリチウムが消費されたと考えられる。従って、シリコ
ンとリチウムの反応はほとんど行われていない。０．１０ｍＡｈ分のリチウム挿入時には
、電圧は約０．１２Ｖであった。
【０１２７】
（電気化学的なエージング条件２）
電気化学的なエージング条件２を図９（Ａ）に示す。横軸は容量（ｍＡｈ）、縦軸は電圧
（Ｖ）を示す。曲線８０１に示すように、電気化学的なエージング条件２では、まずリチ
ウムを二次電池の負極となる電極に概略最大となる量を挿入した。グラフの左から右にか
けてリチウムの挿入が進むため、容量が増加している。この負極へのリチウムの挿入は、
充放電レートを０．２Ｃとしたとき、前記負極と前記対極との電位差が０．０３Ｖ以上０
．２Ｖ以下の範囲において行われる。その後、曲線８０２に示すように、０．１３ｍＡｈ
の容量が残存するようにリチウムを脱離させてエージング処理を行った。図９（Ａ）にお
いて点線で挟まれる区間８０３が０．１３ｍＡｈの容量である。これは全容量の約９％を
残存させたことに相当する。
【０１２８】
（電気化学的なエージング条件３）
電気化学的なエージング条件３を図９（Ｂ）に示す。横軸は容量（ｍＡｈ）、縦軸は電圧
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（Ｖ）を示す。曲線８０４に示すように、電気化学的なエージング条件３でも条件２と同
様に、まずリチウムを二次電池の負極となる電極に概略最大となる量を挿入した。この負
極へのリチウムの挿入は、充放電レートを０．２Ｃとしたとき、前記負極と前記対極との
電位差が０．０３Ｖ以上０．２Ｖ以下の範囲において行われる。次に、曲線８０５に示す
ように、リチウムを脱離させてエージング処理を行った。ここではエージング条件２とは
異なり、０．７６ｍＡｈの容量８０６が残存するようにリチウムを脱離させた。これは全
容量の約４３％に相当する。
【０１２９】
（電気化学的なエージング処理の評価）
図４に、電気化学的なエージング処理を行った電極を用いたリチウム二次電池のサイクル
寿命評価の測定結果を示す。電気化学的なエージング処理を行っていない電極を用いた二
次電池のサイクル特性４０１は、サイクル数の増加とともに容量が減少しているため、劣
化していることがわかる。これに対して、上述した電気化学的なエージング条件２に基づ
いてエージング処理を施した電極をリチウム二次電池に組み上げ、そのサイクル特性を測
定したものが、曲線４０２である。サイクルの初期においては容量がわずかに低下するも
のの、全容量に対する２０％以上の劣化を示す点線４０４を下回ることはない。一方、５
０サイクル以上の充放電を繰り返した場合には、サイクル数が増大しても容量の低下は一
切見られず、それとは逆に容量が初期の値に回復する方向に増加していることがわかる。
【０１３０】
一方、図４において曲線４０３は、電気化学的なエージング条件１に基づくエージング処
理を行った電極を負極に用いたリチウム二次電池のサイクル特性を示すものである。充放
電を繰り返すに伴い、容量が減少している。このことから、負極の不可逆容量に相当する
量を予め電気化学的な方法で負極に挿入した場合であっても、シリコン等の合金系材料を
活物質として用いたリチウム二次電池のサイクル特性は改善されないことがわかる。
【０１３１】
図１０において、電気化学的なエージング条件２と条件３に基づいてそれぞれ処理を施し
た負極を用いたリチウム二次電池のサイクル特性を比較する。横軸に示すサイクル数に対
する放電容量（ｍＡｈ／ｇ）の変動を縦軸に示す。曲線９０１が電気化学的なエージング
条件２に基づくエージング処理を施した電極によるものであり、曲線９０２は条件３に従
ったものである。曲線９０１と曲線９０２はほぼ重なっており、いずれの場合においても
サイクル数に伴う容量の劣化は見られなかった。このことから、条件２、３によらず、負
極のサイクル特性の劣化が改善されたことが明らかとなった。
【０１３２】
以上のことから、電気化学的なエージング処理を負極に用いる活物質に施し、その後リチ
ウム二次電池の負極として組み上げ用いることで、負極のサイクル特性に関する劣化が著
しく改善されることがわかる。特に、負極に用いる合金系材料の活物質に、リチウムを挿
入した後に当該リチウムを放出することで、負極のサイクル特性に関する劣化が著しく改
善される。このことから、リチウムの充放電を目的とした電気化学的なエージング処理を
、電池の組立前に負極となる電極に施すことで、負極に用いる合金系材料の活物質におけ
るリチウムとの反応性が改善されると考えられる。
【符号の説明】
【０１３３】
１０１ａ　１回目の充電
１０１ｂ　２回目の充電
１０２ａ　１回目の放電
１０２ｂ　２回目の放電
３００　　エージング用セル
３０１　　容器
３０２　　電解液
３０３　　集電体
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３０４　　活物質層
３０５　　電極
３０６　　対極
３０７　　セパレータ

【図１】

【図２】
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【図４】 【図５】
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【図８】 【図９】
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