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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極板および負極板をセパレータを介して積層してなる扁平な発電要素を、フィルム状
の外装体の内部に、余剰電解液分を含む非水電解液および少なくとも１種類以上の皮膜形
成可能な電解液添加剤とともに収容して、
　外装体の外側から発電要素の扁平面を加圧した状態で、少なくとも初回の充電を含む充
電工程と、
充電工程の後に、余剰電解質を発電要素の電極間に移動させるように加圧を開放する工程
と、を行い、
　加圧の加圧力が０．９８×１０-2ＭＰａ～２４．５×１０-2ＭＰａであり、
　非水電解液中の電解液添加剤量が３重量％～７重量％であり、
　電解液添加剤は、負極活物質表面で還元分解して皮膜形成し、
　少なくとも初回の充電を含む充電工程を行った後の非水電解液中に残存する電解液添加
剤が４０００ｐｐｍ以上６２５９ｐｐｍ以下であることを特徴とする非水電解質二次電池
の製造方法。
【請求項２】
　加圧した状態の電池の外形の厚さは、発電要素の積層方向の厚さの１．０２倍～１．０
７倍であることを特徴とする請求項１記載の非水電解質二次電池の製造方法。
【請求項３】
　非水電解液量は、発電要素の空孔体積の１．１倍～１．６倍であることを特徴とする請
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求項１または２記載の非水電解質二次電池の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この発明は、フィルム状の外装体を用いた扁平な非水電解質二次電池の製造方法に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池等の非水電解質二次電池は、金属層の表面に合成樹脂層が積層
されたラミネートフィルムを外装体として用い、リチウム複合酸化物等を活物質とした正
極板、炭素材料等（黒鉛等）を活物質とした負極板、およびセパレータを複数積層してな
る発電要素を、リチウム塩等を含んだ電解質（リチウム塩等を溶解させた非水電解質等）
とともに内部に収容した、扁平形状をなす構成が知られている。
【０００３】
　電池の製造工程では、初回の充電（ｉｎｉｔｉａｌ　ｃｈａｒｇｅ）等の充電工程が行
われるが、負極板に強い還元力（電解質を還元分解する還元力）が発生するため、電解質
が還元分解して負極板の活物質（以下、負極活物質）の活性面に付着し皮膜が形成（活性
面を覆うように形成）される。これによって、還元分解が抑制される。すなわち、還元分
解を抑制する皮膜は、電池の諸特性を向上させる作用を奏することになる。
【０００４】
　そこで、単なる電解質の還元分解に由来する皮膜（以下、電解質由来皮膜）を形成する
のではなく、電解質由来皮膜よりも良質な皮膜を形成することにより、電池の諸特性の向
上に貢献することが検討されている。例えば、予め電解質に対し電解質添加剤（例えばビ
ニレンカーボネート等の添加剤）を添加してから電池の充電工程を行うことにより、その
添加剤を還元分解させて所望の皮膜（以下、添加剤由来皮膜）を活性面に形成する手法が
知られている（例えば特許文献１）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０００－３０６６０２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、活性面に添加剤由来皮膜を形成できたとしても、充電工程に起因して負
極活物質が膨張した場合には、負極活物質に新たな活性面が形成（活性面が膨張し添加剤
由来皮膜に罅割れ等が生じて新たな活性面が出現）されてしまうことが考えられるが、特
許文献1では、この新たな活性面については特に想定されていなかった。すなわち、多く
の場合、負極活物質の膨張前に、添加剤の殆どは還元分解により消費されてしまうため（
電解質中に添加剤が殆ど残存していない状態になるため）、新たな活性面には添加剤由来
皮膜を形成することができていなかったことが、電池の諸特性の向上を困難にしていたと
推測される。
【０００７】
　本発明は、かかる技術的課題に鑑みてなされたものであって、電池の諸特性の向上に貢
献することを図った非水電解質二次電池の製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　この発明に係る非水電解質二次電池の製造方法は、前記の課題を解決することを目的と
したものであり、その一つは、正極板および負極板をセパレータを介して積層してなる扁
平な発電要素を、フィルム状の外装体の内部に、余剰電解質分を含む非水電解質および少
なくとも１種類以上の電解質添加剤とともに収容して、外装体の外側から発電要素の扁平
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面加圧した状態で、少なくとも初回の充電を含む充電工程を行い、加圧の加圧力が０．９
８×１０-2ＭＰａ～２４．５×１０-2ＭＰａであり、非水電解液中の電解液添加剤量が３
重量％～７重量％であり、電解液添加剤は、負極活物質表面で還元分解して皮膜形成し、
少なくとも初回の充電を含む充電工程を行った後の非水電解液中に残存する電解液添加剤
が４０００ｐｐｍ以上６２５９ｐｐｍ以下であることを特徴とする。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明に係る非水電解質二次電池の製造方法によれば、電池の諸特性を向上させること
が可能となる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】この発明による非水電解質二次電池の一例を説明するための概略斜視図。
【図２】図１の非水電解質二次電池の概略断面図。
【図３】電池を加圧する加圧手段の一例を示す概略斜視図。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　＜電池の構成例＞
　図１，図２の非水電解質二次電池（以下、電池）１は、例えばリチウムイオン二次電池
であり、図１に示すように、扁平な長方形の外観形状を有し、長手方向の一方の端縁には
一対の端子２，３を備えている。
【００１３】
　この電池１は、図２に示すように、矢印Ｘ(扁平面)方向から見て長方形をなす発電要素
４を電解質（図示省略）とともに2枚のラミネートフィルムからなる外装体５の内部に収
容したものである。発電要素４は、セパレータ４３を介して交互に積層された複数の正極
板４１および負極板４２からなり、例えば、３枚の負極板４２と、２枚の正極板４１と、
これらの間の４枚のセパレータ４３と、を含んでいる。つまり、この例では、発電要素４
の最外層に負極板４２が位置している。但し、発電要素４の最外層に正極板４１が位置す
る構成も可能である。なお、図２における各部の寸法は必ずしも正確なものではなく、説
明のために誇張したものとなっている。
【００１４】
　正極板４１は、図１，図２の矢印Ｘ方向から見て概略長方形をなす正極集電体４１ａの
両面に正極活物質層４１ｂ，４１ｃを形成したものである。正極集電体４１ａは、例えば
、アルミニウム箔、アルミニウム合金箔、銅箔、又は、ニッケル箔等の電気化学的に安定
した金属箔から構成されている。また、正極活物質層４１ｂ，４１ｃは、例えば、ニッケ
ル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ2）、マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎＯ2）、スピネル型マンガ
ン酸リチウム（ＬｉＭｎ2Ｏ4）、または、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ2）等のリチ
ウム複合酸化物からなる正極活物質と、バインダと、を混合したものを、正極集電体４１
ａの主面に塗布することにより形成されている。ここで、リチウム複合酸化物の遷移金属
（Ｎｉ，Ｍｎ，Ｃｏ）の一部は、Ｌｉ、Ｍｇ、Ｂ、Ａｌ、Ｖ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、
Ｍｎ、Ｗ、またはＴｉ等で置換されていてもよい。バインダとしては、ポリテトラフルオ
ロエチレン、ポリフッ化ビニリデン、カルボキシメチルセルロース、スチレンブタジエン
ゴムなどが使用できる。また正極活物質層には、アセチレンブラック、カーボンブラック
、黒鉛、繊維状炭素等の炭素材料からなる導電助剤を添加しても良い。
【００１５】
　負極板４２は、図１，図２の矢印Ｘ方向から見て概略長方形をなす負極集電体４２ａの
両面に負極活物質層４２ｂ，４２ｃを形成したものである。負極集電体４２ａは、例えば
、銅箔、ステンレス箔、又は、鉄箔等の電気化学的に安定した金属箔から構成されている
。負極活物質層４２ｂ，４２ｃは、例えば、非晶質炭素、難黒鉛化炭素、易黒鉛化炭素、
黒鉛、あるいは非晶質炭素で被覆された黒鉛等のような、リチウムイオンを吸蔵及び放出
する負極活物質に、バインダを混合したものを、負極集電体４２ａの主面に塗布すること
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により形成されている。
【００１６】
　負極活物質は、粒径としては０．１μｍ～９０μｍであることが好ましく、ＢＥＴ比表
面積としては０．１～１０ｍ2／ｇであることが好ましい。バインダとしては、ポリテト
ラフルオロエチレン、ポリフッ化ビニリデン、カルボキシメチルセルロース、スチレンブ
タジエンゴムなどが使用できる。負極活物質層には、アセチレンブラック、カーボンブラ
ック、黒鉛、繊維状炭素等の炭素材料からなる導電助剤を添加しても良い。
【００１７】
　負極集電体４２ａの長手方向の端縁の一部は、負極活物質層４２ｂ，４２ｃを具備しな
い延長部４０として延びており、その延長部４０の先端部４０ａが負極端子３における外
装体５内側の一端部３ａに接合されている。負極集電体４２ａが複数の場合には、それら
負極集電体４２ａの各延長部４０の先端部４０ａを束ねて一体にした状態にして接合する
。
【００１８】
　この接合においては、例えば、延長部４０の先端部４０ａを負極端子３の一端部３ａに
当接した状態で、超音波接合（超音波ホーンを先端部４０ａに当接して接合）する手法が
挙げられる。また図２には示されていないが、同様に、正極集電体４１ａの長手方向の端
縁の一部が、正極活物質層４１ｂ，４１ｃを具備しない延長部（延長部４０に相当；図示
省略）として延びており、その延長部の先端部が正極端子２における外装体５内側の一端
部に接合される。
【００１９】
　セパレータ４３は、正極板４１と負極板４２との間の短絡を防止すると同時に電解質を
保持する機能を有するものであって、例えば、ポリエチレン（ＰＥ）やポリプロピレン（
ＰＰ）等のポリオレフィン等から構成される微多孔性膜からなる。なお、セパレータ４３
としては、ポリオレフィン等の単層膜に限られず、ポリプロピレン膜をポリエチレン膜で
サンドイッチした三層構造のものや、ポリオレフィン微多孔性膜と有機不織布等を積層し
たものも用いることができる。また、シリカ、アルミナ、マグネシア、ジルコニア、チタ
ニアなどの無機粒子をポリオレフィン微多孔膜の片面あるいは両面に付着させたものや、
これらの無機粒子をポリオレフィン膜に分散させたものも用いることができる。あるいは
耐熱性樹脂の多孔膜や粒子をポリオレフィン微多孔膜の片面あるいは両面に付着させたも
のでもよい。上記の粒子を多孔膜の表面に付着させる際に、正極あるいは負極の説明で述
べたバインダを用いることもできる。
【００２０】
　電極とセパレータを積層した構造の発電要素４を電解質とともに収容する外装体５は、
フィルム状のものであれば特に限定はないが、図２に一部を拡大して示すように、例えば
、熱融着層５１と金属層５２と保護層５３との三層構造を有するラミネートフィルムから
なる。中間の金属層５２は、例えばアルミニウム箔からなり、その内側面を覆う熱融着層
５１は、熱融着が可能な合成樹脂例えばポリプロピレン（ＰＰ）からなり、金属層５２の
外側面を覆う保護層５３は耐久性に優れた合成樹脂、例えばポリエチレンテレフタレート
（ＰＥＴ）からなる。なお、さらに多数の層を有するラミネートフィルムを用いることも
できる。また、前記の例では金属層５２の両面に合成樹脂層を積層しているが、金属層５
２の外側の合成樹脂層は必ずしも必須のものではなく、内側表面にのみ合成樹脂層を備え
た構成であってもよい。ラミネートフィルムの総厚さは、０．０５～０．８ｍｍが好まし
い。
【００２１】
　外装体５は、一つの例では、図２の発電要素４の下面側に配置される１枚のラミネート
フィルムと上面側に配置される他の１枚のラミネートフィルムとの２枚構造をなし、これ
ら２枚のラミネートフィルムの周囲の４辺を重ね合わせ、かつ互いに熱融着した構成とな
っている。図示例は、２枚構造の外装体５を示している。また、他の一つの例では、外装
体５は１枚の比較的大きなラミネートフィルムからなり、２つ折りとした状態で内側に発
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電要素４を配置した上で、周囲の３辺を重ね合わせ、かつ互いに熱融着した構成となって
いる。
【００２２】
　長方形をなす電池１の短辺側に位置する一対の端子２，３は、外装体５のラミネートフ
ィルムを熱融着する際に、外装体５内側の一端部（負極端子３の場合は一端部３ａ）にそ
れぞれ集電体４１ａ，４２ａの延長部（集電体４２ａの場合は延長部４０）に接合された
状態で、外装体５外側の他端部（負極端子３の場合は他端部３ｂ）がラミネートフィルム
の接合面５ａを通して外部へ引き出されている。そして、一対の端子２，３は、一端部と
他端部との間（負極端子３の場合は一端部３ａと他端部３ｂとの間）が外装体５のラミネ
ートフィルムの接合面５ａによって挟持され、その挟持された挟持部分３ｃにおいて封着
されることになる。
【００２３】
　熱融着部と発電要素の間の距離は、外装体内部を減圧した状態で、たとえば１～２５ｍ
ｍが好ましい。１ｍｍ未満では貯留液を電極から充分に離間させることができない。２５
ｍｍを超えると、長時間使用でも貯留液中の添加剤が電極に戻りにくくなり、本発明の効
果が得られにくくなる。
【００２４】
　＜電解質の一例＞
　電解質としては、特に限定されるものではないが、リチウムイオン二次電池に一般的に
使用される電解質として、例えば、有機溶媒にリチウム塩が溶解した非水電解質を用いる
ことができる。有機溶媒としては、例えば、プロピレンカーボーネート、エチレンカーボ
ネート、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、エチルメチルカーボネート等の
溶媒を一種または二種以上組み合わせた溶媒を用いることができる。また、リチウム塩と
しては、例えば、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4、ＬｉＣＦ3ＳＯ3、ＬｉＣ4Ｆ9ＳＯ3、ＬｉＮ（
ＣＦ3ＳＯ2）2、ＬｉＣ（ＣＦ3ＳＯ2）3等を好ましく用いることができる。
【００２５】
　電解質量においては、余剰電解質分が含まれた量とする。ここで余剰電解質とは、外装
体内に存在する全電解質の体積から、正極の空孔体積、負極の空孔体積、およびセパレー
タの空孔体積の合計（以下、発電要素の空孔体積）を差し引いた電解質量である。この値
が正のとき、電解質量の倍率としては、発電要素の空孔体積の１倍を超えることになる。
本発明におけるこの値の例としては、電極４１，４２およびセパレータ４３の空孔体積の
合計値（発電要素４の空孔体積）に対して、１倍超であればよいが、１．１倍～１．６倍
の電解質量となるように設定することが好ましく、倍率が１．２倍～１．６倍であること
がさらに好ましい。外装体５内に余剰電解質分を含む電解質が収容された状態で、外装体
５の外側から発電要素の扁平面を加圧すると、余剰電解質が外装体５内における発電要素
４の周辺部５ｂに移動（例えば発電要素４の各電極等の積層方向に対し垂直方向に移動）
して貯留されることになり、本発明の効果を高めることができる。
【００２６】
　＜添加剤の一例＞
　添加剤としては、充電工程の際に負極活物質（図２では負極活物質層４２ｂ,４２ｃ）
により還元分解し活性面に添加剤由来皮膜を形成できるものであれば良く、種々のものを
適用することができるが、例えばビニレンカーボネート（ＶＣ）、４－メチルビニレンカ
ーボネート、４，５－ジメチルビニレンカーボネート、４－エチルビニレンカーボネート
、４，５－ジエチルビニレンカーボネート、４－プロピルビニレンカーボネート、４，５
－ジプロピルビニレンカーボネート、４－フェニルビニレンカーボネート、４，５－ジフ
ェニルビニレンカーボネート、ビニルエチレンカーボネート（ＶＥＣ）、ジビニルエチレ
ンカーボネート、これらのカーボネート類の水素原子の一部がフッ素原子で置換された化
合物、プロパンスルトンなどのスルトン、鎖状あるいは環状のスルホン酸エステル、鎖状
あるいは環状のジスルホン酸エステルなどが挙げられる。これらの中でも、ビニレンカー
ボネート、ビニルエチレンカーボネート、ジビニルエチレンカーボネート、スルトン、フ
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ルオロエチレンカーボネートが好ましい。これらの添加剤は１種を単独でまたは２種以上
を組み合わせて使用できる。
【００２７】
　添加剤量においては、加圧下での充電工程後（少なくとも初回の充電後）に外装体５内
に残存する程度であれば良く、適宜設定することができるが、例えば電解質中の１重量％
～７重量％となるように添加することが好ましい。これにより、充電工程後（出荷時）の
電解質中に例えば３０００ｐｐｍ以上の添加剤を残存させることができ、その後の充電工
程に等より負極活物質に膨張由来活性面が形成された場合には、膨張由来活性面が露出し
ないように、添加剤由来皮膜を十分形成すると推測されるので好ましい。
【００２８】
　＜製造手順および充電工程の一例＞
　電池１の製造手順としては、以下の通りである。まず、負極板４２、セパレータ４３お
よび正極板４１、セパレータ４３を順次積層して発電要素４を構成し、負極板４２の負極
集電体４２ａの延長部４０に対し負極端子３の内側端（一端部３ａ）を接合する。同様に
、正極板４１の正極集電体４１ａの延長部４０に対し正極端子２の内側端（負極端子３の
一端部３ａに相当）を接合する。次に、この発電要素４を外装体５となるラミネートフィ
ルムで覆いながら、比較的小さな充填口を残して周囲の４辺（２つ折りの場合は３辺）を
熱融着する。そして、充填口を通して外装体５の内部に、余剰電解質分を含む電解質およ
び少なくとも１種類以上の添加剤を充填し、外装体５内部を減圧し、その後、充填口を熱
融着して外装体５を密閉状態とする。これにより電池１が完成する。
【００２９】
　次に、完成した電池１を、加圧手段（加圧ホルダ等）に装填して外装体５の外側から電
池の厚み方向に加圧することで発電要素の扁平面を加圧し、余剰電解質を外装体５内にお
ける発電要素４の周辺部５ｂに移動させて貯留した状態で、一対の端子２，３を介して所
定条件で電圧を印加し少なくとも初回の充電を含む充電工程を行うことにより、発電要素
４の各電極間に滞留した電解質に含まれる添加剤を還元分解し、負極活物質層４２ｂにお
ける負極活物質表面に添加剤由来皮膜を形成する。ここで初回の充電とは、最初の充電の
ことであり、例えば、注液後に最初に、電池の充電方向に一定電流を流し電池の使用電圧
範囲内の所定電圧になるまで通電を行ったり、使用電圧範囲の最大電圧に達するまで通電
を行ったり、電圧変化が階段状に上昇していくように電流を変化させて通電をおこなった
り、途中で一次的に通電を停止させたりすることを含む。
【００３０】
　そして、電池１を加圧手段から取り外して加圧を開放し、周辺部５ｂに貯留されていた
余剰電解質を例えば発電要素４の各電極間に移動させる。これにより、例えば更なる充電
工程（少なくとも初回の充電以降の充電）を行った場合に、負極活物質が膨張し膨張由来
の活性面が生じても、余剰電解質中の添加剤が還元分解し、膨張由来活性面に付着して添
加剤由来皮膜が形成されることで本発明の効果が得られると推測される。
【００３１】
　加圧手段は、発電要素４や外装体５を損傷させない程度で電池を外装体５の外側から加
圧するものであって、余剰電解質を発電要素４の周辺部５ｂに移動させて貯留する程度に
加圧できるものであれば良く、種々の形態のものを適用できるが、例えば図３に示すよう
に、外装体５の厚さ方向から、緩衝体６０を被覆した２枚の加圧板６１を押しつけて加圧
（図示矢印Ｙ方向に加圧）する一軸加圧手段が挙げられる。緩衝体６０としては、例えば
、シリコンゴムなどの弾性を有する高分子材料あるいは布を用いることが挙げられる。加
圧板６１としては、例えば、ステンレス製板等の金属板，ガラス製板、樹脂板あるいはセ
ラミック製板などの絶縁性固体板を用いることが挙げられる。
【００３２】
　例えば図１，図２に示したような構造の電池１において、発電要素４や外装体５を損傷
させない程度で外装体５の外側から電池を加圧するには、加圧力を約０．４９×１０-2Ｍ
Ｐａ（０．０５ｋｇｆ／ｃｍ2）～約２４．５×１０-2ＭＰａ（２．５ｋｇｆ／ｃｍ2）の
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範囲に設定することが好ましい。また、この加圧力の範囲で外装体５の外側から電池を加
圧した際の発電要素の積層方向の厚さに対する電池の厚さ（以下、厚さ比率）は、１．０
２倍～１．０７倍程度になる。このような加圧力や厚さとすることで、本発明の効果をよ
り高めることができる。なお、ここでいう厚さ比率の分母は、電解質を含んでいないとき
の発電要素単体の初期厚さであり、分子は外装体に電解質とともに発電要素を外装体内に
収納した状態の電池の外形の厚さ（外装体厚さ含む）である。たとえば発電要素内に電解
質を過剰に含んだ状態では、正負極板とセパレータの間隔が広くなって、過剰分が多くな
るほど厚さ比率は大きくなる傾向がある。
【００３３】
　また、初回の充電の際に加圧を行うことが挙げられるが、初回の充電の後の充電におい
ても加圧を行っても良く、例えば負極活物質において膨張由来活性面が出現し始めるタイ
ミングを鑑みて適宜加圧することが好ましい。
【００３４】
　本実施形態では、正極板および負極板をセパレータを介して積層してなる扁平な発電要
素を、金属層の少なくとも内側表面に樹脂層を積層したラミネートフィルムからなる外装
体の内部に、余剰電解質分を含む非水電解質および少なくとも１種類以上の電解質添加剤
とともに収容して、外装体の外側から発電要素の扁平面を加圧した状態で、少なくとも初
回の充電を行うようにしたので、電池の諸特性を向上させることが可能となる。あるいは
、正極板および負極板をセパレータを介して積層してなる発電要素が、金属層の少なくと
も内側表面に樹脂層を積層したラミネートフィルムからなる外装体の内部に、余剰電解質
分を含む非水電解質および少なくとも１種類以上の電解質添加剤とともに収容され、端子
を導出した状態で外装体が密封されて、少なくとも初回の充電を含む充電工程が行われた
扁平な非水電解質二次電池において、充電工程後の非水電解質中に残存する電解質添加剤
が３０００ｐｐｍ以上であり、かつ非水電解質量が発電要素の空孔体積の１．１倍～１．
６倍となるようにしたので、電池の諸特性を向上させることが可能となる。
【００３５】
　その理由は明らかではないが、以下の作用が考えられる。初回の充電工程において、外
装体の外側から発電要素の扁平面を加圧した状態とすることにより、余剰電解質を発電要
素の周辺に移動（例えば発電要素の各電極等の積層方向に対し垂直方向に移動）させて溜
めておくことができ、これにより電極から離間しているので、この余剰電解質に含まれる
添加剤が初回の充電時に還元分解に使用されることを抑制でき、さらに、発電要素の周辺
に溜めた余剰電解質が、電池の加圧を開放することにより、例えば発電要素の各電極間に
移動し、この後、例えば更なる充放電を行うことにより膨張由来活性面が形成された場合
、余剰電解質中の添加剤（発電要素の周辺に溜められていた添加剤）が還元分解され、膨
張由来活性面に対して添加剤由来皮膜が形成されると推測される。これにより、初回の充
電時に形成された添加剤由来皮膜に例えば罅割れ等ができて新たに出現した膨張由来活性
面が、再度添加剤由来皮膜で保護されるため、電池の諸特性が向上すると考えられる。
【００３６】
　＜実施例＞
　正極を以下のように作製した。スピネル構造を有するＬｉ1.1Ｍｎ1.9Ｏ4粉末と、リチ
ウム・ニッケル・コバルト・マンガン複合酸化物と、バインダ樹脂としてポリフッ化ビニ
リデンと、導電助剤としてカーボンブラック粉末とを、所定の割合で、溶媒であるＮ－メ
チル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）中に均一に分散させてスラリーを作製した。得られたス
ラリーを、正極集電体となる厚み２０μｍのアルミニウム箔上に塗布した後ＮＭＰを蒸発
させることにより正極活物質層を形成した。更に、正極活物質層をプレスすることによっ
て、正極集電体の片面上に正極活物質層を塗布した。同様に他方の面にも活物質層を塗布
し、正極を得た。
【００３７】
　負極を以下のように作製した。負極活物質として非晶質性炭素で被覆された球状天然黒
鉛粉末（平均粒子径：２０μｍ）とカーボンブラック系導電助剤をバインダーのスチレン
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スラリーを作製した。得られたスラリーを、負極集電体となる厚み１５μｍの銅箔上に塗
布した後水を蒸発させることにより負極活物質層を形成した。更に、負極活物質層をプレ
スすることによって、負極集電体の片面上に負極活物質層を塗布した負極を作製した。同
様に他方の面にも活物質層を塗布し、負極を得た。
【００３８】
　正極および負極を、活物質が塗布されていない集電体延長部を残しつつ、所定寸法に裁
断して正極板、負極板を得た。次にポリエチレン及びポリプロピレンからなるセパレータ
の両面に上記負極と正極とを活物質層がセパレータを隔てて重なるように交互に所定枚数
積層して発電要素を得た。
【００３９】
　次に負極板の負極集電体の延長部に対し負極端子の内側端（一端部）を接合した。同様
に、正極板の正極集電体の延長部に対し正極端子の内側端（一端部）を接合した。この発
電要素を外装体となるラミネートフィルムで覆いながら、比較的小さな充填口を残して周
囲の４辺を熱融着した後、充填口に下記に述べる電解質を注液し、外装体内部を減圧し、
その後、充填口を熱融着して外装体を密閉状態とした。４辺のうち１辺は、正極端子およ
び負極端子を引き出した状態でラミネートフィルムの熱融着を行った。熱融着部と発電要
素の間の距離は、端子引き出し辺においては１５ｍｍ、それ以外の辺においては５ｍｍと
した。
【００４０】
　電解質としては、１ｍｏｌ／ＬのＬｉＰＦ6とエチレンカーボネートとジエチルカーボ
ネートの混合溶媒（体積比３：７）とからなる電解質に、ビニレンカーボネートを各試料
ごとに決められた所定量添加したものを用いた。こうして、図１，図２に示した構造の電
池の試料Ｓ１～Ｓ７（実施例１，３，５，７、参考例２，４，６）と試料Ｐ１，Ｐ２（比
較例１，２）を、下記の各評価用に試料番号ごとにそれぞれ３つずつ（一部試料は２つず
つ）作製した。
【００４１】
　そして、各試料において、図３に示したような加圧手段（加圧板６１の材質はステンレ
ス）によりそれぞれの試料条件で外装体５の外側から電池を加圧しながら初回の充電（試
料Ｐ１は加圧せずに初回の充電）を行った。このように準備した電池試料に対し、初回の
充電後の外装体５内の電解質中添加剤残存量（ｐｐｍ）、サイクル試験容量維持率（４５
℃の温度下で５００サイクル試験を行った後の容量維持率（％）），および保存試験抵抗
上昇率（４５℃の温度下で１６週間放置した後の抵抗上昇率（％））を調べた。
【００４２】
　なお、各試料の電解質量（発電要素の空孔体積に対する電解質量（倍率）），添加剤量
（重量％），加圧力（ＭＰａ），厚さ比率（倍率）は、表１に示すとおりである。
【００４３】
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【表１】

【００４４】
　表１に示すように、比較例の試料Ｐ１，Ｐ２は、サイクル試験容量維持率は低く抵抗上
昇率が高い結果となった。これは、試料Ｐ１の場合、電解質量が比較的多い（余剰電解質
分を含む）が、加圧せずに初回の充電を行ったために、発電要素内に余剰分を含む電解質
の殆どが含まれたままとなって電池厚さが厚くなり、初回の充電終了前に添加剤の殆どが
還元分解により消費され（添加剤残留が９２０ｐｐｍと比較的少ない）、負極活物質の膨
張前の活性面に添加剤由来皮膜を形成できたとしても、負極活物質膨張後の膨張由来活性
面には添加剤由来皮膜が殆ど形成されなかったことに起因すると推測される。また、試料
Ｐ２の場合は、電解質内に添加剤が含まれていないため、たとえ加圧しながら初回の充電
を行っても、活性面に対して電解質由来皮膜のみが形成されたと推測される。
【００４５】
　一方、実施例の試料Ｓ１，Ｓ３，Ｓ５，Ｓ７、および参考例の試料Ｓ２，Ｓ４，Ｓ６は
、比較例の試料Ｐ１，Ｐ２と比較して、サイクル試験容量維持率は高く保存試験抵抗上昇
率が低く抑えられた結果となった。これは、電解質量が比較的多く（余剰電解質分を含む
）、加圧しながら初回の充電を行ったために、余剰電解質が外装体５内における周辺部５
ｂに移動して、初回の充電後においても多くの添加剤が周辺部５ｂにおける電解質中に残
存（例えば試料Ｓ１～Ｓ７のように３０００ｐｐｍ以上残存）し、それが初回の充電後、
あるいはサイクル試験中や高温保存試験中に有効に作用して、膨張由来活性面を含む活性
面に対して添加剤由来皮膜を十分形成できたことに起因すると推測される。試料Ｓ１，Ｓ
２，Ｓ３，Ｓ５同士を比較し、添加剤残留量が多いほどサイクル特性が良く抵抗上昇率も
低い傾向があることも、上記の推測メカニズムを支持する。
【００４６】
　なお、試料Ｐ１において、試料Ｓ１～Ｓ７と同様に初回の充電を加圧しながら行ったと
ころ、初回の充電後においても多くの添加剤が外装体５内に残存し、その結果、寿命特性
が向上することを確認した。
【００４７】
　以上、本実施例について詳細に説明したが、本発明の技術思想の範囲で多彩な変更等が
可能であることは、当業者にとって明白なことであり、このような変更等が特許請求の範
囲に属することは当然のことである。
【００４８】
　たとえば、上述した例では所定枚数の正負極板をセパレータを介して交互に積層した扁
平な発電要素を用いた例を示しているが、扁平な巻回型の発電要素を使用することも可能
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である。この場合、電解質を過剰に含む発電要素の扁平面を加圧したとき、電解質は巻回
軸方向に押し出されることになるが、本発明の効果は得られる。
【符号の説明】
【００４９】
　１…電池
　２，３…端子
　４…発電要素
　４１…正極板
　４２…負極板
　４３…セパレータ
　５…外装体
　５ｂ…周辺部

【図１】 【図２】
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