
JP 5114847 B2 2013.1.9

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　負極集電体の両面に負極活物質層が形成される負極の負極活物質の比表面積Ｓ１と正極
集電体の両面に正極活物質層が形成される正極の正極活物質の比表面積Ｓ２との比表面積
比Ｓ２／Ｓ１を０．５≦Ｓ２／Ｓ１≦４の範囲内に調整し、非水電解質二次電池を組み立
てる工程と、
　上記組み立てられた非水電解質二次電池の充電率１００％の状態における正極および負
極のインピーダンスを測定し、周波数１００Ｈｚにおけるインピーダンスにおける虚数成
分の絶対値Ｚ１と周波数５Ｈｚにおけるインピーダンスにおける虚数成分の絶対値Ｚ２と
のインピーダンス比Ｚ２／Ｚ１が０．２≦Ｚ２／Ｚ１≦１の範囲内にあるか否かを判別し
、上記インピーダンス比Ｚ２／Ｚ１が上記範囲内にある場合は、良品と判別し、上記イン
ピーダンス比Ｚ２／Ｚ１が上記範囲外にある場合は、不良品と判別する工程と
　を備えることを特徴とする非水電解質二次電池の作製方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この発明は、充放電サイクル特性に優れた非水電解質二次電池およびその製造方法に関
する。
【背景技術】
【０００２】
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　近年、移動体通信機やノート型パーソナルコンピュータ、パームトップ型パーソナルコ
ンピュータ、一体型ビデオカメラ、携帯型再生装置、コードレス電話等の電子機器の小型
化、軽量化を図る上で、小型で大容量の電池が求められている。
【０００３】
　電子機器の電源として普及している電池としては、アルカリマンガン電池のような一次
電池や、ニッケルカドミウム電池、鉛蓄電池等の二次電池が挙げられる。その中でも、正
極にリチウム複合酸化物を用い、かつ負極にリチウムイオンをドープ・脱ドープ可能な炭
素質材料を用いた非水電解質二次電池が、小型軽量で単電池電圧が高く、高エネルギー密
度を得られることから注目されている。
【０００４】
　このような構成を有する非水電解質二次電池は、充放電サイクルを繰り返した場合に、
徐々に容量が低下していき、電子機器の作動時間が短くなってしまうため、更なる充放電
サイクル特性の向上が求められている。
【０００５】
　このようなことから、充放電サイクル特性を向上させる方法として正極および負極のイ
ンピーダンス比に応じて充放電制御を行う方法が検討されている。例えば、下記の特許文
献１には、リチウム金属を参照電極として対極に用いた電気化学セルにおいて、正極およ
び負極それぞれのインピーダンスを測定し、正極と負極とのインピーダンス比に応じて、
参照電極を基準として正極および負極の充電電位を制御する方法が記載されている。
【０００６】
【特許文献１】特開２００２－５０４０７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、上述の特許文献１に記載されているように、参照電極を基準として測定
した正極および負極のインピーダンスと、実際の正極および負極のインピーダンスとでは
、電池構成の違いや組立工程の違いから必ずしも一致しないことが考えられる。
【０００８】
　また、正極および負極のインピーダンスは、それぞれの電極の活物質の比表面積に大き
く依存するが、従来は、正極および負極の活物質の比表面積に関してはそれぞれ独立して
考えられている。
【０００９】
　したがって、従来の方法では正確なインピーダンスの測定が困難であり、また、正極お
よび負極の活物質の比表面積に関しては、それぞれ独立して考えられているため、充放電
サイクル特性を十分に向上することができないという問題点があった。
【００１０】
　また、特許文献１では、充放電サイクル特性を向上するために電池内に参照電極を挿入
する必要があるため、小型の電池に適用するのは困難であるという問題点もあった。
【００１１】
　従って、この発明の目的は、小型の電池に対しても容易に適用でき、且つ、充放電サイ
クル特性を向上させた非水電解質二次電池およびそ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】
【００１３】
　上述した課題を解決するために、この発明は、負極集電体の両面に負極活物質層が形成
される負極の負極活物質の比表面積Ｓ１と正極集電体の両面に正極活物質層が形成される
正極の正極活物質の比表面積Ｓ２との比表面積比Ｓ２／Ｓ１を０．５≦Ｓ２／Ｓ１≦４の
範囲内に調整し、非水電解質二次電池を組み立てる工程と、組み立てられた非水電解質二
次電池の充電率１００％の状態における正極および負極のインピーダンスを測定し、周波
数１００Ｈｚにおけるインピーダンスにおける虚数成分の絶対値Ｚ１と周波数５Ｈｚにお
けるインピーダンスにおける虚数成分の絶対値Ｚ２とのインピーダンス比Ｚ２／Ｚ１が０
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．２≦Ｚ２／Ｚ１≦１の範囲内にあるか否かを判別し、インピーダンス比Ｚ２／Ｚ１が範
囲内にある場合は、良品と判別し、インピーダンス比Ｚ２／Ｚ１が範囲外にある場合は、
不良品と判別する工程とを備えることを特徴とする非水電解質二次電池の作製方法である
。
【００１４】
　上述したように、この発明は、負極活物質の比表面積Ｓ１と正極活物質の比表面積Ｓ２
との比表面積比Ｓ２／Ｓ１が０．５≦Ｓ２／Ｓ１≦４の範囲内にあり、充電率１００％の
状態における周波数１００Ｈｚにおけるインピーダンスの虚数成分の絶対値Ｚ１と周波数
５Ｈｚにおけるインピーダンスの虚数成分の絶対値Ｚ２とのインピーダンス比Ｚ２／Ｚ１
が０．２≦Ｚ２／Ｚ１≦１の範囲内にあるので、正極および負極の劣化を抑えることがで
きる。
【発明の効果】
【００１５】
　この発明は、正極および負極の活物質の比表面積比と、正極および負極のインピーダン
ス比とが規定の範囲内に収まるようにするので、充放電サイクル特性が向上した非水電解
質二次電池を得ることができるという効果がある。
【００１６】
　また、この発明は、参照電極を用いることなく、充放電サイクル特性を向上させること
ができるため、小型の電池に対しても容易に適用できるという効果がある。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　以下、この発明の実施の第１の形態について、図面を参照して詳細に説明する。
【００１８】
　図１は、この発明の実施の第１の形態による非水電解質二次電池の一例の構成を示す。
この非水電解質二次電池は、電池素子１０を防湿性ラミネートフィルムからなる外装材１
に収容し、電池素子１０の周囲を溶着することにより封止してなる。電池素子１０には、
正極リード３および負極リード４が備えられ、これらのリードは、外装材１に挟まれて外
部へと引き出される。正極リード３および負極リード４のそれぞれの両面には、外装材１
との接着性を向上させるために樹脂片５および樹脂片６が被覆されている。
【００１９】
[外装材]
　外装材１は、例えば、接着層、金属層、表面保護層を順次積層した積層構造を有する。
接着層は高分子フィルムからなり、この高分子フィルムを構成する材料としては、例えば
ポリプロピレン（ＰＰ）、ポリエチレン（ＰＥ）、無延伸ポリプロピレン（ＣＰＰ）、直
鎖状低密度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）、低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ）が挙げられる
。金属層は金属箔からなり、この金属箔を構成する材料としては、例えばアルミニウム（
Ａｌ）が挙げられる。また、金属箔を構成する材料としては、アルミニウム以外の金属を
用いることも可能である。表面保護層を構成する材料としては、例えばナイロン（Ｎｙ）
、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）が挙げられる。なお、接着層側の面が、電池素
子１０を収納する側の収納面となる。
【００２０】
[電池素子]
　以下、電池素子１０の構成について説明する。図２は、図１に示した電池素子１０の一
部を拡大して表すものである。この電池素子１０は、例えば、図２に示すように、両面に
ゲル電解質層１５が設けられた帯状の負極１３と、セパレータ１４と、両面にゲル電解質
層１５が設けられた帯状の正極１２と、セパレータ１４とを積層し、長手方向に巻回され
てなる巻回型の電池素子１０である。なお、上記の実施の第１の形態の他、例えば電池素
子１０は、ゲル電解質を利用せず、非水電解液のみで構成することもできる。さらに、同
様な電池素子をラミネートフィルムの代わりに金属ケースに収納した角型電池のような実
施形態も可能である。
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【００２１】
[正極]
　正極１２は、帯状の正極集電体１２Ａと、この正極集電体１２Ａの両面に形成された正
極活物質層１２Ｂとからなる。正極集電体１２Ａは、例えばアルミニウム（Ａｌ）などか
らなる金属箔である。
【００２２】
　正極活物質層１２Ｂは、例えば正極活物質と、導電剤と、結着剤とを含有して構成され
ている。正極活物質としては、リチウムイオンをドープ・脱ドープ可能な公知の正極活物
質材料を用いることができ、特に限定されないが、種々の酸化物、例えば二酸化マンガン
、リチウムマンガン複合酸化物、リチウム含有ニッケル酸化物、リチウム含有コバルト酸
化物、リチウム含有ニッケルコバルト酸化物、リチウム含有鉄酸化物、リチウムを含むバ
ナジウム酸化物や、二硫化チタン、二硫化モリブデンなどのカルコゲン化合物などを挙げ
ることができる。中でも、リチウム含有コバルト酸化物（例えば、ＬｉＣｏＯ2）、リチ
ウム含有ニッケルコバルト酸化物（例えば、ＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.2Ｏ2）、リチウムマンガ
ン複合酸化物（例えば、ＬｉＭｎ2Ｏ4、ＬｉＭｎＯ2）を用いると、高電圧が得られるた
めに好ましい。なお、正極活物質としては、１種類の酸化物を単独で使用しても、あるい
は２種類以上の酸化物を混合して使用しても良い。
【００２３】
　なお、正極活物質材料としては、上述の正極活物質を複数種混合して用いることもでき
る。
【００２４】
　導電剤としては、正極活物質に適量混合して導電性を付与できるものであれば特に制限
はないが、例えばカーボンブラックあるいはグラファイトなどの炭素材料等が用いられる
。また、結着剤としては、通常この種の電池の正極合剤に用いられている公知の結着剤を
用いることができるが、好ましくはポリフッ化ビニル、ポリフッ化ビニリデン、ポリテト
ラフルオロエチレン等のフッ素系樹脂が用いられる。
【００２５】
　正極１２の長手方向の一端部には、例えばスポット溶接または超音波溶接で接続された
正極リード３が設けられている。この正極リード３は金属箔、網目状のものが望ましいが
、電気化学的および化学的に安定であり、導通がとれるものであれば金属でなくとも問題
はない。正極リード３の材料としては、例えばアルミニウム等の金属を用いることができ
る。
【００２６】
[負極]
　負極１３は、帯状の負極集電体１３Ａと、この負極集電体１３Ａの両面に形成された負
極活物質層１３Ｂとからなる。負極集電体１３Ａは、負極集電体１３Ａとしては、例えば
、銅（Ｃｕ）箔、ニッケル箔あるいはステンレス箔などの金属箔により構成されている。
【００２７】
　負極活物質層１３Ｂは、例えば負極活物質と、必要であれば導電剤と、結着剤とを含有
して構成されている。負極活物質としては、リチウムをドープ・脱ドープ可能な炭素材料
、結晶質、非結晶質金属酸化物が用いられる。具体的に、リチウムをドープ・脱ドープ可
能な炭素材料としては、グラファイト、難黒鉛化性炭素材料、易黒鉛化性炭素材料、結晶
構造が発達した高結晶性炭素材料等が挙げられる。より具体的には、熱分解炭素類、コー
クス類（ピッチコークス、ニードルコークス、石油コークス）、黒鉛類、ガラス状炭素類
、有機高分子化合物焼成体（フェノール樹脂、フラン樹脂等を適当な温度で焼成し炭素化
したもの）、炭素繊維や活性炭、カーボンブラック等の炭素材料あるいはポリアセチレン
等のポリマー等を使用することができる。
【００２８】
　また、他の負極活物質材料として、リチウムと合金を形成可能な金属、またはこのよう
な金属の合金化合物が挙げられる。ここで言う合金化合物とは、具体的にはリチウムと合
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金を形成可能なある金属元素をＭとしたとき、ＭpＭ’qＬｉr（式中、Ｍ’はＬｉ元素お
よびＭ元素以外の１つ以上の金属元素である。また、ｐは０より大きい数値であり、ｑ，
ｒは０以上の数値である。）で表される化合物である。さらに、この発明では半導体元素
であるＢ，Ｓｉ，Ａｓ等の元素も金属元素に含めることとする、具体的には、マグネシウ
ム（Ｍｇ），ホウ素（Ｂ），アルミニウム（Ａｌ），ガリウム（Ｇａ），インジウム（Ｉ
ｎ），ケイ素（Ｓｉ），ゲルマニウム（Ｇｅ），スズ（Ｓｎ），鉛（Ｐｂ），アンチモン
（Ｓｂ），ビスマス（Ｂｉ），カドミウム（Ｃｄ）、銀（Ａｇ）、亜鉛（Ｚｎ）、ハフニ
ウム（Ｈｆ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、イットリウム（Ｙ）の各金属とそれらの合金化合
物、すなわち、例えばＬｉ－Ａｌ，Ｌｉ－Ａｌ－Ｍ（式中、Ｍは２Ａ族、３Ｂ族、４Ｂ族
遷移金属元素のうち１つ以上からなる。）、ＡｌＳｂ、ＣｕＭｇＳｂ等が挙げられる。
【００２９】
　上述したような元素の中でも、リチウムと合金形成可能な元素としては３Ｂ族典型元素
を用いるのが好ましい。中でも、ＳｉやＳｎ等の元素またはその合金を用いるのが好まし
く、さらにＳｉまたはＳｉ合金が特に好適である。Ｓｉ合金またはＳｎ合金として具体的
には、ＭxＳｉ、ＭxＳｎ（式中、ＭはＳｉまたはＳｎを除く１つ以上の金属元素である。
）で表される化合物で、具体的にはＳｉＢ4、ＳｉＢ6、Ｍｇ2Ｓｉ、Ｍｇ2Ｓｎ、Ｎｉ2Ｓ
ｉ、ＴｉＳｉ2、ＭｏＳｉ2、ＣｏＳｉ2、ＮｉＳｉ2、ＣａＳｉ2、ＣｒＳｉ2、Ｃｕ5Ｓｉ
、ＦｅＳｉ2、ＭｎＳｉ2、ＮｂＳｉ2、ＴａＳｉ2、ＶＳｉ2、ＷＳｉ2、ＺｎＳｉ2等が挙
げられる。
【００３０】
　さらに、１つ以上の非金属元素を含む、炭素を除く４Ｂ族化合物もこの発明の負極材料
として利用することができる。負極材料中には、２種類以上の４Ｂ族元素が含まれていて
も良い。また、リチウムを含む４Ｂ族以外の金属元素が含まれていても良い。例示するな
らばＳｉＣ、Ｓｉ3Ｎ4、Ｓｉ2Ｎ2Ｏ、Ｇｅ2Ｎ2Ｏ、ＳｉＯx(０＜ｘ≦２)、ＳＮＯx(０＜
ｘ≦２)、ＬｉＳｉＯ、ＬｉＳＮＯ等である。
【００３１】
　導電剤としては、正極活物質に適量混合して導電性を付与できるものであれば特に制限
はないが、例えばカーボンブラックあるいはグラファイトなどの炭素材料等が用いられる
。また、結着剤としては、例えばポリフッ化ビニリデン、スチレンブタジエンゴム等が用
いられる。
【００３２】
　また、負極１３の長手方向の一端部にも正極１２と同様に、例えばスポット溶接または
超音波溶接で接続された負極リード４が設けられている。この負極リード４は電気化学的
および化学的に安定であり、導通がとれるものであれば金属でなくとも問題はない。負極
リード４の材料としては、例えば銅（Ｃｕ）、ニッケル（Ｎｉ）等を用いることができる
。
【００３３】
[電解質]
　ゲル電解質層１５は、電解液と、この電解液を保持する保持体となる高分子化合物とを
含み、いわゆるゲル状となっている。ゲル電解質層１５は高いイオン伝導率を得ることが
できるとともに、電池の漏液を防止できるので好ましい。
【００３４】
　電解液としては、非水溶媒に電解質塩を溶解させた非水電解液を用いることができる。
非水溶媒としては、例えば、エチレンカーボネートおよびプロピレンカーボネートのうち
の少なくとも一方を含んでいることが好ましい。サイクル特性を向上させることができる
からである。特に、エチレンカーボネートとプロピレンカーボネートとを混合して含むよ
うにすれば、よりサイクル特性を向上させることができるので好ましい。非水溶媒として
は、また、ジエチルカーボネート、ジメチルカーボネート、エチルメチルカーボネートま
たはメチルプロピルカーボネート等の鎖状炭酸エステルの中から、少なくとも１種を含ん
でいることが好ましい。サイクル特性をより向上させることができるからである。
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【００３５】
　非水溶媒としては、さらに、２，４－ジフルオロアニソールおよびビニレンカーボネー
トのうちの少なくとも一方を含んでいることが好ましい。２，４－ジフルオロアニソール
は放電容量を改善することができ、ビニレンカーボネートはサイクル特性をより向上させ
ることができるからである。特に、これらを混合して含んでいれば、放電容量およびサイ
クル特性を共に向上させることができるのでより好ましい。
【００３６】
　非水溶媒としては、さらに、ブチレンカーボネート、γ－ブチロラクトン、γ－バレロ
ラクトン、これら化合物の水素基の一部または全部をフッ素基で置換したもの、１，２－
ジメトキシエタン、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、１，３－ジオ
キソラン、４－メチル－１，３－ジオキソラン、酢酸メチル、プロピオン酸メチル、アセ
トニトリル、グルタロニトリル、アジポニトリル、メトキシアセトニトリル、３－メトキ
シプロピロニトリル、Ｎ，Ｎ－ジメチルフォルムアミド、Ｎ－メチルピロリジノン、Ｎ－
メチルオキサゾリジノン、Ｎ，Ｎ－ジメチルイミダゾリジノン、ニトロメタン、ニトロエ
タン、スルホラン、ジメチルスルフォキシドあるいはリン酸トリメチル等のいずれか１種
または２種以上を含んでいてもよい。
【００３７】
　組み合わせる電極によっては、上記非水溶媒群に含まれる物質の水素原子の一部または
全部をフッ素原子で置換したものを用いることにより、電極反応の可逆性が向上する場合
がある。したがって、これらの物質を適宜用いることも可能である。
【００３８】
　電解質塩であるリチウム塩としては、例えば、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4、ＬｉＡｓＦ6、
ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＢ（Ｃ6Ｈ5）4、ＬｉＣＨ3ＳＯ3、ＬｉＣＦ3ＳＯ3、ＬｉＮ（ＳＯ2Ｃ
Ｆ3）2、ＬｉＣ（ＳＯ2ＣＦ3）3、ＬｉＡｌＣｌ4、ＬｉＳｉＦ6、ＬｉＣｌ、ＬｉＢＦ2(o
x)、ＬｉＢＯＢ、あるいはＬｉＢｒが適当であり、これらのうちのいずれか１種または２
種以上が混合して用いることができる。なかでも、ＬｉＰＦ6は、高いイオン伝導性を得
ることができるとともに、サイクル特性を向上させることができるので好ましい。
【００３９】
　高分子化合物としては、例えば、ポリアクリロニトリル、ポリフッ化ビニリデン、フッ
化ビニリデンとヘキサフルオロプロピレンとの共重合体、ポリテトラフルオロエチレン、
ポリヘキサフルオロプロピレン、ポリエチレンオキサイド、ポリプロピレンオキサイド、
ポリフォスファゼン、ポリシロキサン、ポリ酢酸ビニル、ポリビニルアルコール、ポリメ
タクリル酸メチル、ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸、スチレン－ブタジエンゴム、ニ
トリル－ブタジエンゴム、ポリスチレンあるいはポリカーボネートを挙げることができる
。特に電気化学的な安定性の点からは、ポリアクリロニトリル、ポリフッ化ビニリデン、
ポリヘキサフルオロプロピレンあるいはポリエチレンオキサイドが好ましい。
【００４０】
［セパレータ］
　セパレータ１４は、例えばポリプロピレン（ＰＰ）あるいはポリエチレン（ＰＥ）など
のポリオレフィン系の材料よりなる多孔質膜、またはセラミック製の不織布などの無機材
料よりなる多孔質膜により構成されており、これら２種以上の多孔質膜を積層した構造と
されていてもよい。中でも、ポリエチレン、ポリプロピレンの多孔質フィルムが最も有効
である。
【００４１】
　一般的にセパレータ１４の厚みは５～５０μｍが好適に使用可能であるが、７～３０μ
ｍがより好ましい。セパレータ１４は、厚すぎると活物質の充填量が低下して電池容量が
低下するとともに、イオン伝導性が低下して電流特性が低下する。逆に薄すぎると、膜の
機械的強度が低下する。
【００４２】
[非水電解質二次電池の作製]
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　次に、この発明の実施の第１の形態による非水電解質二次電池の作製方法について説明
する。まず、正極１２を作製する。上述の正極活物質、結着剤、導電剤を均一に混合して
正極合剤とし、この正極合剤を溶剤中に分散させ、必要に応じてボールミル、サンドミル
、二軸混練機等によりスラリー状にする。溶剤としては、電極材料に対して不活性であり
、かつ結着剤を溶解し得るものであれば特に限定はなく、無機溶剤、有機溶剤のいずれも
用いることができるが、例えばＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）等が用いられる。
なお、正極活物質、導電剤、結着剤および溶剤は、均一に分散していればよく、その混合
比は問わない。次いで、このスラリーをドクターブレード法等により正極集電体１２Ａの
両面に均一に塗布する。その際に、正極活物質の比表面積が、例えば、０．１ｍ2／ｇ～
０．８ｍ2／ｇ程度の範囲内となるように調整すると好ましい。さらに、高温で乾燥させ
て溶剤を飛ばした後、例えばロールプレス機で圧縮成型することにより正極活物質層１２
Ｂが形成される。これにより、正極１２が作製される。
【００４３】
　次に、負極１３を作製する。上述の負極活物質、結着剤、導電剤を均一に混合して負極
合剤とし、溶剤中に分散させてスラリー状にする。このとき、正極合剤の場合と同様にボ
ールミル、サンドミル、二軸混練機等を用いてもよい。溶剤としては、例えばＮ－メチル
－２－ピロリドン、メチルエチルケトン等が用いられる。なお、負極活物質、導電剤、結
着剤および溶剤は、正極活物質と同様に、その混合比は問わない。次いで、このスラリー
をドクターブレード法等により負極集電体１３Ａの両面に均一に塗布する。その際に、負
極活物質の比表面積が、例えば、０．２ｍ2／ｇ～０．７ｍ2／ｇ程度の範囲内となるよう
に調整すると好ましい。さらに、高温で乾燥させて溶剤を飛ばした後、例えばロールプレ
ス機で圧縮成型することにより負極活物質層１３Ｂが形成される。これにより、負極１３
が作製される。
【００４４】
　なお、塗布装置については特に限定されず、スライドコーティングやエクストルージョ
ン型のダイコーティング、リバースロール、グラビア、ナイフコーター、キスコーター、
マイクログラビア、ロッドコーター、ブレードコーターなどが使用できる。また、乾燥方
法についても特に制限はないが、放置乾燥、送風乾燥機、温風乾燥機、赤外線加熱機、遠
赤外線加熱機などが使用できる。
【００４５】
　上述のようにして作製された正極１２および負極１３のそれぞれに、溶媒と、電解質塩
と、高分子化合物と、混合溶媒とを含む前駆溶液を塗布し、混合溶媒を揮発させてゲル電
解質層１５を形成する。なお、予め正極集電体１２Ａの端部に正極リード３を溶接により
取り付けるとともに、負極集電体１３Ａの端部に負極リード４を溶接により取り付けるよ
うにする。
【００４６】
　次に、ゲル電解質層１５が形成された正極１２と負極１３とをセパレータ１４を介して
積層し積層体とした後、この積層体をその長手方向に巻回して、巻回型の電池素子１０を
形成する。
【００４７】
　次に、ラミネートフィルムからなる外装材１を深絞り加工することで凹部２を形成し、
電池素子１０をこの凹部２に挿入し、外装材１の未加工部分を凹部２上部に折り返し、凹
部２の外周部分を熱溶着し密封する。以上により、この発明の一実施形態による非水電解
質二次電池が作製される。
【００４８】
[インピーダンスの測定]
　次に、上述のようにして作製された非水電解質二次電池の正極および負極の交流インピ
ーダンスを測定する。先ず、所定の周波数範囲における電池の交流インピーダンスを測定
する。電池の交流インピーダンスの測定には、ポテンショ／ガルバノスタットや周波数応
答アナライザ等の測定機器が用いられる。
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【００４９】
　このように非水電解質二次電池の交流インピーダンスを測定した場合、各周波数におけ
る交流インピーダンスの値は、基準となる参照電極が存在しないため、正極１２および負
極１３のインピーダンスが合成された値である。
【００５０】
　しかしながら、通常、正極１２と負極１３とでは電極特性が異なるため、正極１２また
は負極１３のみの周波数に対するインピーダンス応答は異なり、例えば、所定の周波数に
おいては、正極１２または負極１３によるインピーダンスが主に現れる。
【００５１】
　したがって、所定の周波数において、インピーダンスの実数成分および虚数成分のうち
、周波数に依存する虚数成分を比較することにより、正極１２および負極１３のインピー
ダンスの大小関係を知ることができる。インピーダンスは充電状態により変化するため、
測定は、定格容量に対して充電率１００％の状態で行う。
【００５２】
　図３は、この発明の実施の第１の形態による非水電解質二次電池の周波数とインピーダ
ンスの虚数成分の絶対値との関係の一例を示すグラフである。図３に示すように、例えば
、周波数が１００Ｈｚの付近に平坦部があり、周波数が５Ｈｚの付近にインピーダンスの
ピークが見られることから、この２つの周波数におけるインピーダンスの虚数成分の絶対
値を基準とすることができる。
【００５３】
　この非水電解質二次電池の場合には、周波数１００Ｈｚにおけるインピーダンスの虚数
成分の絶対値Ｚ１が主に負極１３のインピーダンスを示し、周波数５Ｈｚにおけるインピ
ーダンスの虚数成分の絶対値Ｚ２が主に正極１２のインピーダンスを示しており、このＺ
１とＺ２とを比較することにより、電池の正極１２および負極１３のインピーダンスの大
小関係を知ることができる。
【００５４】
　次に、上述のように測定された負極のインピーダンスＺ１および正極のインピーダンス
Ｚ２に基づき、インピーダンス比Ｚ２／Ｚ１を算出する。そして、インピーダンス比Ｚ２
／Ｚ１が所定の範囲内にあるか否かに応じて、この非水電解質二次電池の良否を判別する
。例えば、インピーダンス比Ｚ２／Ｚ１が所定の範囲内にある場合には良品とし、インピ
ーダンス比Ｚ２／Ｚ１が所定の範囲外である場合には不良品として排除する。
【００５５】
　このインピーダンス比Ｚ２／Ｚ１の値は、例えば、０．２≦Ｚ２／Ｚ１≦１の範囲内に
あると好ましい。
【００５６】
　なお、例えば、以下に示すようにして、非水電解質二次電池の良否を判別するようにし
てもよい。即ち、交流インピーダンスを測定する測定機器をＰＣ（Personal Computer）
などのコンピュータに接続し、測定機器により測定された交流インピーダンスの虚数成分
の絶対値をコンピュータに出力する。そして、コンピュータにて測定装置から供給された
交流インピーダンスの虚数成分の絶対値が所定の範囲にあるか否かを判別し、交流インピ
ーダンスの虚数成分の絶対値が所定の範囲内にある場合には、例えば、コンピュータに接
続されたモニタ等の表示部に良品であることを表示する。一方、交流インピーダンスの虚
数成分の絶対値が所定の範囲外にある場合には、例えば、表示部に不良品であることを表
示する。
【００５７】
　次に、この発明の実施の第１の形態による非水電解質二次電池における、充放電サイク
ル特性について説明する。この発明の実施の第１の形態による非水電解質二次電池は、負
極活物質と正極活物質との比表面積比、および負極１３と正極１２とのインピーダンス比
を調整することにより、充放電サイクル特性を向上させることができる。
【００５８】
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　正極１２および負極１３の比表面積は、ある程度のバランスがとれている必要がある。
例えば、正極１２および負極１３のうち、どちらか一方の活物質の比表面積が他方に比べ
て非常に大きい場合、正負極間でのリチウムの授受の効率が悪化してしまう。
【００５９】
　また、正極１２および負極１３のインピーダンスは、正極１２および負極１３の活物質
の比表面積に依存している。通常、活物質の比表面積が大きい場合には、インピーダンス
は小さくなり、比表面積が小さい場合には、インピーダンスは大きくなる。そのため、充
放電サイクル特性を向上させるためには、インピーダンス比が所定の範囲内に収まるよう
にする必要がある。
【００６０】
　したがって、充放電サイクル特性を向上させるためには、正極１２および負極１３にお
ける活物質の比表面積比が所定の範囲内に収まるようにするとともに、インピーダンス比
が所定の範囲内に収まるようにする必要がある。
【００６１】
　この非水電解質二次電池の場合、具体的には、例えば、比表面積比Ｓ２／Ｓ１が０．５
よりも小さく、インピーダンス比Ｚ２／Ｚ１が１よりも大きい場合は、正極１２のインピ
ーダンスが負極１３のインピーダンスよりも大きいために正極１２の劣化が生じ、充放電
サイクル特性が低下する。
【００６２】
　一方、例えば、比表面積比Ｓ２／Ｓ１が４よりも大きく、インピーダンス比Ｚ２／Ｚ１
が０．２よりも小さい場合は、負極１３のインピーダンスが正極１２のインピーダンスよ
りも極端に大きいために、負極１３の劣化が生じ、充放電サイクル特性が低下する。
【００６３】
　したがって、この場合、比表面積比Ｓ２／Ｓ１が０．５≦Ｓ２／Ｓ１≦４となるように
正極および負極の活物質の比表面積を制御するとともに、インピーダンス比Ｚ２／Ｚ１が
０．２≦Ｚ２／Ｚ１≦１となるようにインピーダンスを制御することにより、良好な充放
電サイクル特性の非水電解質二次電池を得ることができる。また、正極１２および負極１
３のインピーダンス比が上述の範囲内に収まっているかどうかを判断することにより、そ
の非水電解質二次電池の充放電サイクル特性が良好であるかどうかを簡易的に判断するこ
とができる。
【００６４】
　次に、この発明の実施の第２の形態について、図面を参照して説明する。図４は、この
発明の実施の第２の形態による非水電解質二次電池の一例の構成を示す断面図である。こ
の非水電解質二次電池は、いわゆる円筒形と呼ばれるものであり、ほぼ中空円柱状の電池
缶３１の内部に、帯状の正極３２と帯状の負極３３とがセパレータ３４を介して対向配置
され、巻回された電池素子５０を有している。電池缶３１は、例えばニッケル（Ｎｉ）の
めっきがされた鉄（Ｆｅ）により構成されており、一端部が閉鎖され他端部が開放されて
いる。電池缶３１の内部には、液状の電解質である電解液が注入されセパレータ３４に含
浸されている。また、電池素子５０を挟むように巻回周面に対して垂直に一対の絶縁板３
５、３６がそれぞれ配置されている。
【００６５】
　電池缶３１の開放端部には、電池蓋３７と、この電池蓋３７の内側に設けられた安全弁
機構３８および熱感抵抗素子（Positive Temperature Coefficient；ＰＴＣ素子）３９と
が、ガスケット４０を介してかしめられることにより取り付けられており、電池缶３１の
内部は密閉されている。電池蓋３７は、例えば、電池缶３１と同様の材料により構成され
ている。安全弁機構３８は、熱感抵抗素子３９を介して電池蓋３７と電気的に接続されて
おり、内部短絡あるいは外部からの加熱などにより電池の内圧が一定以上となった場合に
ディスク板４１が反転して電池蓋３７と電池素子５０との電気的接続を切断するようにな
っている。熱感抵抗素子３９は、温度が上昇すると抵抗値の増大により電流を制限し、大
電流による異常な発熱を防止するものである。ガスケット４０は、例えば、絶縁材料によ
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り構成されており、表面にはアスファルトが塗布されている。
【００６６】
　電池素子５０は、例えば、センターピン４２を中心に巻回されている。電池素子５０の
正極３２にはアルミニウム（Ａｌ）などよりなる正極リード４３が接続されており、負極
３３にはニッケルなどよりなる負極リード４４が接続されている。正極リード４３は安全
弁機構３８に溶接されることにより電池蓋３７と電気的に接続されており、負極リード４
４は電池缶３１に溶接され電気的に接続されている。
【００６７】
　以下、電池缶３１に収容された電池素子５０の構成について説明する。図５は、図４に
示した電池素子５０の一部を拡大して表すものである。なお、正極３２および正極３３に
用いられる材料やセパレータ３４については、上述の実施の第１の形態と同様であるため
、説明を省略する。
【００６８】
［正極］
　正極３２は、図５に示すように、例えば、対向する一対の面を有する正極集電体３２Ａ
と、正極集電体３２Ａの両面に設けられた正極活物質層３２Ｂとを有している。なお、正
極集電体３２Ａの片面のみに正極活物質層３２Ｂが設けられた領域を有するようにしても
よい。正極集電体３２Ａは、例えばアルミニウム（Ａｌ）箔，ニッケル箔あるいはステン
レス箔などの金属箔により構成されている。なお、正極活物質層３２Ｂに用いられる材料
については、上述の実施の第１の形態で説明したのと同様であるため、省略する。
【００６９】
　正極３２の一端部には、スポット溶接または超音波溶接で接続された１本の正極リード
４３が溶着される。この正極リード４３は金属箔、網目状のものが望ましいが、電気化学
的および化学的に安定であり、導通がとれるものであれば金属でなくとも問題はない。正
極リード４３の材料としては、例えばＡｌ等が挙げられる。正極リード４３は、正極３２
の端部に設けられた正極集電体露出部に溶着されるようにする。
【００７０】
［負極］
　負極３３は、図５に示すように、例えば、対向する一対の面を有する負極集電体３３Ａ
と、負極集電体３３Ａの両面に設けられた負極活物質層３３Ｂとを有している。なお、負
極集電体３３Ａの片面のみに負極活物質層３３Ｂが設けられた領域を有するようにしても
よい。負極集電体３３Ａは、例えば銅箔，ニッケル箔あるいはステンレス箔などの金属箔
により構成されている。なお、負極活物質層３３Ｂに用いられる材料については、上述の
実施の第１の形態で説明したのと同様であるため、省略する。
【００７１】
　負極３３の一端部には、スポット溶接または超音波溶接で接続された１本の負極リード
４４を有している。この負極リード４４は電気化学的および化学的に安定であり、導通が
とれるものであれば金属でなくとも問題はない。負極リード４４の材料としては、例えば
銅、ニッケル等が挙げられる。正極リード溶接部分と同様に、負極リード４４は、負極３
３の端部に設けられた負極集電体露出部に溶着されるようにする。
【００７２】
［電解質］
　電解液の構成（すなわち液状の溶媒、電解質塩および添加剤）は、上述の実施の第１の
形態と同様であるため、詳細については省略する。電解質としては、非水溶媒に電解質塩
が溶解された非水電解液を用いることができる。非水電解液は、非水溶媒と電解質塩とを
適宜組み合わせて調整されるが、これら有機溶媒は、この種の電池に一般的に使用される
材料であればいずれも使用可能である。
【００７３】
［非水電解質二次電池の作製］
　次に、円筒型の非水電解質二次電池の作製方法について説明する。まず、上述の実施の
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第１の形態と同様にして正極３２および負極３３を作製する。作製された正極３２および
負極３３を、正極３２、セパレータ３４、負極３３、セパレータ３４の順に積層し、巻回
して電池素子５０とする。このとき、正極３２および負極３３にそれぞれ設けた集電体露
出部が対向した集電体対向面を設けるようにして積層し、電池素子５０の最外周部、最内
周部および中間層部において集電体対向面が１周以上となるように構成する。固体状ある
いはゲル状の電解質を用いる場合は、電解質溶液を正極３２および負極３３の表面に均一
に塗布し、常温もしくは高温雰囲気下で乾燥させ、溶媒を気化・除去して電解質層を形成
する。その後セパレータ３４とともに積層して巻回し、電池素子５０とする。
【００７４】
　次いで、上述の電池素子５０を電池缶３１に収容する。このとき、電池素子５０の巻回
面の負極リード導出側が、絶縁性樹脂により作製された絶縁板３６で覆われるようにして
収容する。この後、一方の電極棒を電池素子巻回中心部から挿入し、もう一方の電極棒を
電池缶底面外側に配置して抵抗溶接を行い、負極リード４４を電池缶に溶接する。
【００７５】
　負極リード４４と電池缶３１とを溶接後、センターピン４２を挿入し、電池缶開放端部
に位置する巻回面部分にも絶縁板３５を配置して電解液を注液する。さらに、内側に安全
弁機構３８およびＰＴＣ素子３９を設けた電池蓋３７に正極リード４３を接続するととも
に、この電池蓋７が絶縁封口ガスケット４０を介してかしめられることにより取り付けら
れ、電池缶３１の内部が密閉される。
【００７６】
　なお、正極リード４３は製造工程上、ある程度の長さを持ったものを用いる必要がある
。これは、あらかじめ正極リード４３を電池蓋３７に設けられた安全弁機構３８に接続し
てから電池缶３１の開放端部を密閉するためであり、正極リード４３が短いほど正極リー
ド４３と電池蓋３７の接続が困難になる。このため、正極リード４３が電池内部で略Ｕ字
状に屈曲して収容される。
【００７７】
[インピーダンスの測定]
　次に、上述のようにして作製された非水電解質二次電池の負極のインピーダンスＺ１お
よび正極のインピーダンスＺ２を測定する。そして、測定されたインピーダンスＺ１およ
びＺ２に基づき、正極および負極のインピーダンス比Ｚ２／Ｚ１を算出し、このインピー
ダンス比Ｚ２／Ｚ１の値が所定の範囲内にあるか否かに応じて、この非水電解質二次電池
の良否を判別する。なお、インピーダンスおよびインピーダンス比の測定方法については
、上述の実施の第１の形態で説明したのと同様であるため、省略する。
【実施例】
【００７８】
　以下、実施例により、この発明の実施の第１の形態による非水電解質二次電池について
、具体的に説明するが、この実施の第１の形態は、これらの実施例のみに限定されるもの
ではない。
【００７９】
実施例１
　先ず、以下のように正極１２を作製した。平均粒子径が１０μｍであり、且つ、比表面
積Ｓ２が０．４ｍ2／ｇであるＬｉＣｏＯ2粉末９１重量％と、導電剤である黒鉛６重量％
と、結着剤であるポリビニリデンフルオライド３重量％とを混合して正極合剤を作製した
。この正極合剤をＮ－メチル－２－ピロリドンに分散させてスラリー状とし、これを正極
集電体１２Ａとなる厚さ２０μｍの帯状のアルミニウム箔の片面に均一に塗布した後に乾
燥させた。そして、ロールプレス機で圧縮成型することによって正極活物質層１２Ｂを作
製した。
【００８０】
　次に、以下のように負極１３を作製した。比表面積Ｓ１が０．２ｍ2／ｇとなるように
粉砕して調整した黒鉛粉末９０重量％と、結着剤であるポリビニリデンフルオライド１０
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重量％とを混合して負極合剤を作製した。この負極合剤をＮ－メチル－２－ピロリドンに
分散させてスラリー状とし、これを負極集電体１３Ａとなる厚さ２０μｍの帯状の銅箔の
片面に均一に塗布した後に乾燥させた。そして、ロールプレス機で圧縮成型することによ
って負極活物質層１３Ｂを作製した。
【００８１】
　また、以下のようにゲル状電解質を作製した。炭酸エチレン（ＥＣ）１３．０重量％と
、炭酸プロピレン（ＰＣ）１３．０重量％と、電解質塩であるＬｉＰＦ6４重量％とを混
合して可塑剤を調整した。これに対して分子量が６０００００であるブロック共重合ポリ
ビニリデンフルオライド－ｃｏ－ヘキサフルオロプロピレン１０重量％と、炭酸ジエチル
６０重量％とを混合して溶解させた。次に、これを負極活物質層１３Ｂの片面に均一に塗
布して含浸させた。そして、常温で８時間放置することによって炭酸ジエチルを気化させ
て除去し、ゲル状電解質を作製した。
【００８２】
　最後に、上述したようにゲル状電解質が塗布された正極活物質層１２Ｂと負極活物質層
１３Ｂとを、ゲル状電解質が塗布された面同士を対向させて圧着し、電池素子１０を作製
した。この発電素子を、厚さ１８０μｍの防湿性アルミラミネートフィルム外装中に真空
封止して、寸法がおよそ２．５ｃｍ×４．０ｃｍ×０．４６ｍｍである平板型ゲル状電解
質電池を作製した。
【００８３】
実施例２
　比表面積Ｓ１が０．３ｍ2／ｇとなるように粉砕して調整した黒鉛粉末を負極活物質と
して用いた以外のことは、実施例１と全て同様にした。
【００８４】
実施例３
　比表面積Ｓ１が０．７ｍ2／ｇとなるように粉砕して調整した黒鉛粉末を負極活物質と
して用いた以外のことは、実施例１と全て同様にした。
【００８５】
実施例４
　平均粒子径が６μｍであり、且つ、比表面積Ｓ２が０．８ｍ2／ｇであるＬｉＣｏＯ2粉
末を正極活物質として用いるとともに、比表面積Ｓ１が０．３ｍ2／ｇとなるように粉砕
して調整した黒鉛粉末を負極活物質として用いた以外のことは、実施例１と全て同様にし
た。
【００８６】
実施例５
　平均粒子径が２０μｍであり、且つ、比表面積Ｓ２が０．１ｍ2／ｇであるＬｉＣｏＯ2

粉末を正極活物質として用いた以外のことは、実施例１と全て同様にした。
【００８７】
実施例６
　平均粒子径が１０μｍであり、且つ、比表面積Ｓ２が０．８ｍ2／ｇであるＬｉＮｉ0.3

3Ｃｏ0.33Ｍｎ0.33Ｏ2粉末を正極活物質として用いた以外のことは、実施例１と全て同様
にした。
【００８８】
実施例７
　平均粒子径が１０μｍであり、且つ、比表面積が０．４ｍ2／ｇであるＬｉＣｏＯ2粉末
５０．０重量％と、平均粒子径が１０μｍであり、且つ、比表面積が０．８ｍ2／ｇのＬ
ｉＮｉ0.33Ｃｏ0.33Ｍｎ0.33Ｏ2粉末５０．０重量％とを混合して、比表面積Ｓ２が０．
６ｍ2／ｇとした粉末を正極活物質として用いた以外のことは、実施例１と全て同様にし
た。
【００８９】
比較例１
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　比表面積Ｓ１が１．０ｍ2／ｇとなるように粉砕して調整した黒鉛粉末を負極活物質と
して用いた以外のことは、実施例１と全て同様にした。
【００９０】
比較例２
　平均粒子径が６μｍであり、且つ、比表面積Ｓ２が０．８ｍ2／ｇであるＬｉＣｏＯ2粉
末を正極活物質として用いるとともに、比表面積Ｓ１が０．１５ｍ2／ｇとなるように粉
砕して調整した黒鉛粉末を負極活物質として用いた以外のことは、実施例１と全て同様に
した。
【００９１】
比較例３
　平均粒子径が６μｍであり、且つ、比表面積Ｓ２が０．８ｍ2／ｇであるＬｉＣｏＯ2粉
末を正極活物質として用いるとともに、比表面積Ｓ１が０．１８ｍ2／ｇとなるように粉
砕して調整した黒鉛粉末を負極活物質として用いた以外のことは、実施例１と同様にして
電池を作製した。
【００９２】
＜交流インピーダンスの測定＞
　上述の実施例１～実施例７および比較例１～比較例３で示すように作製した非水電解質
二次電池を０．２Ｃで１０Ｈ、４．２Ｖで定電流定電圧充電を行い、定格容量に対して充
電率１００％の状態にした。次に、この電池の交流インピーダンスを電池電圧に対して定
電圧制御した状態において、ポテンショ／ガルバノスタットと周波数応答アナライザとを
用いて、周波数１００００～０．１Ｈｚおよび振幅５ｍＶの条件で交流インピーダンスの
測定を行った。そして、周波数が１００Ｈｚおよび５Ｈｚにおけるインピーダンスの値か
ら虚数成分の絶対値を求め、周波数１００Ｈｚのインピーダンスの虚数成分の絶対値Ｚ１
、および周波数５Ｈｚのインピーダンスの虚数成分の絶対値Ｚ２の値を得た。
【００９３】
＜充放電サイクル特性＞
　交流インピーダンスを測定した電池を０．２Ｃで終止電圧３．０Ｖまで放電後、１Ｃで
２．５Ｈ、４．２Ｖで定電流定電圧充電し、１Ｃで終止電圧３．０Ｖまで放電する充放電
サイクル試験を５００サイクル行った。そして、１サイクル目の放電容量に対する５００
サイクル目の放電容量の比を容量維持率として算出し、このときの容量維持率が８０％と
なるものを合否判定の基準とした。
【００９４】
　上述のようにして作製された実施例１～７および比較例１～３の電池ついて、正極活物
質と負極活物質との比表面積比Ｓ２／Ｓ１、周波数１００Ｈｚにおける交流インピーダン
スの虚数成分の値の絶対値Ｚ１と５Ｈｚにおける交流インピーダンスの虚数成分の値の絶
対値との比Ｚ２／Ｚ１、および５００サイクル時の容量維持率の算出結果を表１に示す。
【００９５】
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【表１】

【００９６】
　この結果から、実施例１～７では、比表面積比Ｓ２／Ｓ１およびインピーダンス比Ｚ２
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／Ｚ１が共に規定の範囲内に収まるように調整することにより、容量維持率も８０％以上
とすることができる。
【００９７】
　一方、比較例１および２では、比表面積比Ｓ２／Ｓ１およびインピーダンス比Ｚ２／Ｚ
１が共に規定の範囲外となるようにすると、容量維持率が８０％未満となってしまう。ま
た、比較例３のように、インピーダンス比Ｚ２／Ｚ１が規定の範囲内に収まるように調整
し、比表面積比Ｓ２／Ｓ１が規定の範囲外となるようにすることにより、容量維持率が８
０％未満となってしまう。
【００９８】
　上述の結果から、容量維持率を８０％以上とするためには、比表面積比Ｓ２／Ｓ１が０
．５≦Ｓ２／Ｓ１≦４の範囲内にあり、且つ、インピーダンス比Ｚ２／Ｚ１が０．２≦Ｚ
２／Ｚ１≦１の範囲内にある必要があることがわかる。
【００９９】
　以上、この発明の実施の第１および第２の形態について説明したが、この発明は、上述
したこの発明の実施の第１および第２の形態に限定されるものではなく、この発明の要旨
を逸脱しない範囲内で様々な変形や応用が可能である。例えば、上述の実施の第１および
第２の形態において挙げた数値は、あくまでも例に過ぎず、必要に応じてこれと異なる数
値を用いてもよい。
【０１００】
　また、非水電解質二次電池の形状は、上述の実施の第１および第２の形態における形状
に限らず、例えば、コイン型やボタン型等の各種の形状の電池に対しても適用可能である
。
【図面の簡単な説明】
【０１０１】
【図１】この発明の実施の第１の形態による非水電解質二次電池の一例の構成を示す斜視
図である。
【図２】この発明の実施の第１の形態による非水電解質二次電池の電池素子の一部を拡大
した略線図である。
【図３】この発明の実施の第１の形態による非水電解質二次電池の周波数とインピーダン
スの虚数成分の絶対値との関係を示す略線図である。
【図４】この発明の実施の第２の形態による非水電解質二次電池の一例の構成を示す断面
図である。
【図５】この発明の実施の第２の形態による非水電解質二次電池の電池素子の一部を拡大
した略線図である。
【符号の説明】
【０１０２】
１　外装材
２　凹部
３　正極リード
４　負極リード
５　樹脂片
６　樹脂片
１０　電池素子
１２　正極
１２Ａ　正極集電体
１２Ｂ　正極活物質層
１３　負極
１３Ａ　負極集電体
１３Ｂ　負極活物質層
１４　セパレータ
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１５　ゲル電解質層
３１　電池缶
３２　正極
３２Ａ　正極集電体
３２Ｂ　正極活物質層
３３　負極
３３Ａ　負極集電体
３３Ｂ　負極活物質層
５０　電池素子

【図１】

【図２】

【図３】



(17) JP 5114847 B2 2013.1.9

【図４】 【図５】
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