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(57)【要約】
【課題】　電池のサイクル特性を維持しつつ電池の出力
を向上させたリチウムイオン二次電池を提供すること。
【解決手段】　少なくとも１の正極板と、少なくとも１
の負極板と、少なくとも１のセパレータと、が積層され
た発電要素を含むリチウムイオン二次電池であって、該
正極板の１枚当たりの面積Ａ（ｃｍ２）と該発電要素の
体積比抵抗Ｂ（ｍΩｃｍ３）との比Ｂ／Ａ（ｍΩｃｍ）
の値が０．４以上０．９未満であることを特徴とする、
前記リチウムイオン二次電池を提供する。
【選択図】　図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１の正極板と、
　少なくとも１の負極板と、
　少なくとも１のセパレータと、
が積層された発電要素を含むリチウムイオン二次電池であって、
　該正極板の１枚当たりの面積Ａ（ｃｍ２）と該発電要素の体積比抵抗Ｂ（ｍΩｃｍ３）
との比Ｂ／Ａ（ｍΩｃｍ）の値が０．４以上０．９未満であることを特徴とする、前記リ
チウムイオン二次電池。
【請求項２】
　該正極板には正極活物質を含む正極活物質層が配置され、該正極活物質層の密度が２．
３以上２．９以下である、請求項１に記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項３】
　該正極活物質が一般式ＬｉｘＮｉｙＭｎｚＣｏ（１－ｙ－ｚ）Ｏ２で表される層状結晶
構造を有するリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物である、請求項１または２に
記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項４】
　該負極板には負極活物質を含む負極活物質層が配置され、該負極活物質が黒鉛粒子と非
晶質炭素粒子とを含む、請求項１～３のいずれか一項に記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項５】
　該発電要素の形状が矩形であり、該矩形の一の辺に正極リードおよび負極リードが接続
され、該正極リードおよび負極リードが該発電要素の外側に導出されている、請求項１～
４のいずれか一項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、非水電解質電池、特にリチウムイオン二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　非水電解質電池は、ハイブリッド自動車や電気自動車等を含む自動車用電池として実用
化されている。このような車載電源用電池としてリチウムイオン二次電池を使用する場合
に、自動車の発進時の加速性能を向上させるために高出力化を図ることが求められている
。
【０００３】
　リチウムイオン二次電池の高出力化のために、電流コレクターの陽極（正極）活性物質
の電極層の面積と厚さとの比を所定の範囲とすることが提案されている（特許文献１）。
特許文献１では、陽極活性物質の電極層の面積と厚さとの比を所定の範囲とすることによ
り、電極の抵抗を下げ電池の出力を向上させることが開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開平２００７－１８４２１９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　電池の出力を向上すべく電極層の抵抗を下げると、電解液のイオン伝導度が電極層の電
子伝導に対して相対的に遅くなる。すると電極内での電極反応に分布が生じて副反応が進
行しうるため、電池のサイクル寿命が低下するおそれがあった。そこで本発明は、電池の
サイクル特性を維持しつつ電池の出力を向上させたリチウムイオン二次電池を提供するこ
とを目的とする。
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【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明の一の態様は、少なくとも１の正極板と、少なくとも１の負極板と、少なくとも
１のセパレータと、が積層された発電要素を含むリチウムイオン二次電池であって、該正
極板の１枚当たりの面積Ａ（ｃｍ２）と該発電要素の体積比抵抗Ｂ（ｍΩｃｍ３）との比
Ｂ／Ａ（ｍΩｃｍ）の値が０．４以上０．９未満であることを特徴とする、前記リチウム
イオン二次電池である。
【発明の効果】
【０００７】
　所望の電極面積に適した電池の体積比抵抗の範囲を設定した本発明のリチウムイオン二
次電池は、サイクル寿命を維持しつつ高い出力特性を有している。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】図１は、本発明の一の実施形態のリチウムイオン二次電池内に配置される発電要
素を模式的に表した斜視図である。
【図２】図２は、本発明の一の実施形態のリチウムイオン二次電池を模式的に表した斜視
図である。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　本発明の実施形態を以下に説明する。本実施形態において正極板とは、正極活物質と、
必要な場合導電助剤およびバインダーの混合物を金属箔等の正極集電体に塗布または圧延
および乾燥して正極活物質層を形成した薄板状あるいはシート状の電池部材である。負極
板とは、負極活物質と、必要な場合導電助剤およびバインダーの混合物を負極集電体に塗
布して負極活物質層を形成した薄板状あるいはシート状の電池部材である。セパレータと
は、正極板と負極板とを隔離して負極・正極間のリチウムイオンの伝導性を確保するため
の膜状の電池部材である。正極板と、負極板と、セパレータとが積層された、とは、正極
板と負極板とがセパレータを介して重ねられていることを意味する。
【００１０】
　本実施形態のリチウムイオン二次電池は、該正極板の１枚当たりの面積を、単位ｃｍ２

で表した値をＡとし、正極板と、負極板と、セパレータとが積層された発電要素の体積比
抵抗を単位ｍΩｃｍ３で表した値をＢとしたときに、比Ｂ／Ａ（単位はｍΩｃｍ）の値が
０．４以上０．９未満であることを特徴とする。発電要素の体積比抵抗とは、該発電要素
の体積（単位はｃｍ３）の値と、リチウムイオン二次電池の直流抵抗（単位はｍΩ）の値
との積のことである。ここで発電要素の体積とは、電極材料（電極活物質、電極集電体、
導電助剤、およびバインダー）、セパレータ、ならびに電解液から構成される、発電に関
わる部材の総体積のことである。電池の直流抵抗は、電池の残容量（State of charge、
以下「ＳＯＣ」と称する。）５０％の状態から１０秒間放電したときの抵抗値とする。電
池の構成要素である電極材料（たとえば正極活物質および負極活物質を含む電極活物質、
電極集電体、導電助剤、バインダー）、セパレータ、電解液、ならびに正極リードおよび
負極リードを含むリード等の各材料の種類、組成、配合量、物性、形状、サイズ、各部材
の配置等を適宜変更することにより、所望の体積比抵抗を有する発電要素を設計すること
ができる。
【００１１】
　従来から電池の出力向上を目指して電極の抵抗を下げる試みが行われてきたが、単に電
極の抵抗を下げるだけでは、電極内での電極反応に分布が生じうる。一般に、電極内の電
子移動速度は電解液中のリチウムイオン伝導速度よりも大きいため、リチウムイオンが電
極表面に到達することが電極反応の律速となる。このとき電極反応は電極表面及びその近
傍で起こっている。ここで電極の抵抗を下げれば下げるほど電極内での電子移動速度は大
きくなるが、電解液中のイオン伝導の速度はさほど大きくならないため、電極の抵抗を下
げると電極の厚さ方向ならびに電極面内に電子密度分布を生じやすくなると考えられる。
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電極内において電子密度の分布が生じると、リチウムイオンの挿脱以外の副反応（たとえ
ば、電解液の分解）が電極内のいずれかの箇所で起こり得る。このため、電極劣化の程度
にも電極内で分布が生じることとなり、電池のサイクル寿命（特に低温下でのサイクル寿
命）が低下しうる。ここで本発明者らは、所望の電極面積を有する電池に見合う体積比抵
抗を設定することにより、電極内での電極反応の分布を生じ難くして電池のサイクル寿命
を維持しつつ、電池出力を向上させることができることを見いだした。
【００１２】
　本実施形態において、正極板には少なくとも正極活物質を含む正極活物質層が配置され
ている。好ましくは、正極板は、正極活物質、導電助剤およびバインダーの混合物を正極
集電体に塗布して得た正極活物質層を有している。本実施形態において該正極活物質層の
密度が２．３以上２．９以下の範囲であることが好ましい。正極活物質層の密度を適切な
範囲にすることにより、正極上での電気化学反応を速やかに進行させることができる。正
極活物質層の密度は、正極活物質層に含まれている正極活物質、導電助剤およびバインダ
ーの種類や配合比を変更して、適正な範囲に調整することが可能である。正極活物質層の
密度が適正な範囲にあると、正極活物質層に存在する空間（リチウムイオンの経路となる
。）と正極活物質層に含まれている導電物質（電子の経路となる。）とのバランスが適切
になり、正極上での電気化学反応が進行しやすくなると考えられる。
【００１３】
　ここで正極活物質が一般式ＬｉｘＮｉｙＭｎｚＣｏ（１－ｙ－ｚ）Ｏ２で表されるリチ
ウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物であることが好ましい。ここで、一般式中のｘ
は０＜ｘ＜１．２であり、ｙおよびｚはｙ＋ｚ＜１を満たす数である。マンガンの割合が
大きくなると単一相の複合酸化物が合成されにくくなるため、ｚ≦０．４とすることが望
ましい。また、コバルトの割合が大きくなると高コストとなり容量も減少するため、１－
ｙ－ｚ＜ｙ、１－ｙ－ｚ＜ｚとすることが望ましい。高容量の電池を得るためには、ｙ＞
ｚ、ｙ＞１－ｙ－ｚとすることが特に好ましい。本実施形態に用いるリチウム複合酸化物
は、層状結晶構造を有することが好ましい。
【００１４】
　正極活物質層に用いられる導電助剤として、カーボンナノファイバー等のカーボン繊維
、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、活性炭、メゾポーラ
スカーボン、フラーレン類、カーボンナノチューブ等の炭素材料が挙げられる。正極活物
質層に用いられるバインダーとして、ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエチレ
ン、ポリフッ化ビニル等のフッ素樹脂、またはポリアニリン類、ポリチオフェン類、ポリ
アセチレン類、ポリピロール類等の導電性ポリマーが挙げられる。その他、正極活物質層
には増粘剤、分散剤、安定剤等の、電極形成のために一般的に用いられる添加剤を適宜使
用することができ、これら全てを含めた正極活物質層の密度が２．３以上２．９以下の範
囲であることが好ましい。
【００１５】
　本実施形態において、負極板には少なくとも負極活物質を含む負極活物質層が配置され
ている。好ましくは、負極板は、負極活物質、導電助剤およびバインダーの混合物を金属
箔などの負極集電体に塗布または圧延および乾燥して得た負極活物質層を有している。本
実施形態において、負極活物質が、黒鉛粒子および／または非晶質炭素粒子を含むことが
好ましく、特に黒鉛粒子と非晶質炭素粒子とをともに含む混合炭素材料であることが好ま
しい。本実施形態に用いる黒鉛は、六方晶系六角板状結晶の炭素材料であり、石墨、グラ
ファイト等と称されることがある。黒鉛は粒子の形状をしていることが好ましく、そのメ
ジアン径（Ｄ５０）の値が８．０μｍ以上１４．０μｍ以下であることが特に好ましい。
【００１６】
　本実施形態に用いる非晶質炭素は、部分的に黒鉛に類似するような構造を有していても
よい、微結晶がランダムにネットワークした構造をとった、全体として非晶質である炭素
材料のことを意味する。非晶質炭素として、カーボンブラック、コークス、活性炭、カー
ボンファイバー、ハードカーボン、ソフトカーボン、メソポーラスカーボン等が挙げられ
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る。本実施形態に用いる非晶質炭素は粒子の形状をしていることが好ましく、そのメジア
ン径（Ｄ５０）は２．５μｍ以上９．０μｍ以下であることが特に好ましい。
【００１７】
　負極活物質層に用いられる導電助剤として、カーボンナノファイバー等のカーボン繊維
、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、活性炭、メゾポーラ
スカーボン、フラーレン類、カーボンナノチューブ等の炭素材料が挙げられる。負極活物
質層に用いられるバインダーとして、ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエチレ
ン、ポリフッ化ビニル等のフッ素樹脂、またはポリアニリン類、ポリチオフェン類、ポリ
アセチレン類、ポリピロール類等の導電性ポリマーが挙げられる。その他、負極活物質層
には増粘剤、分散剤、安定剤等の、電極形成のために一般的に用いられる添加剤を適宜使
用することができる。
【００１８】
　黒鉛粒子、および非晶質炭素粒子とも、電池の充放電サイクル中に膨張と収縮を繰り返
すが、黒鉛粒子や非晶質炭素粒子の膨張により、負極活物質層に応力が生じることがあり
、生じた応力が負極板に不利な影響を及ぼしうる。一方、非晶質炭素粒子は、黒鉛粒子よ
りも膨張しにくい物質であることが知られている。そこで、黒鉛粒子と非晶質炭素粒子と
併用することによって、黒鉛粒子の膨張により生じうる電極層の応力を緩和することが可
能となる。黒鉛粒子と非晶質炭素粒子とは、通常の方法で混合することができる。たとえ
ば、これらの粒子ならびに場合により添加剤を所定の重量比で量り取り、ボールミル、ミ
キサー等に代表される機械的混合手段を用いて混合することができる。黒鉛粒子と非晶質
炭素粒子との混合比は、重量比で９５／５～７０／３０の範囲であることが好ましい。非
晶質炭素粒子の混合比が少なすぎると、電池の出力特性の向上がさほど期待できず、また
非晶質炭素粒子の混合比が多すぎると、電池のＳＯＣが少ない時に電池電圧が低下し、電
池エネルギー低下時の電池出力が低下する、という不都合が生じうる。したがって黒鉛粒
子と非晶質炭素粒子との混合比は、重量比で８０／２０程度とすることが特に好ましい。
【００１９】
　本実施形態において、セパレータとして、ポリオレフィン類の多孔性膜や微孔性膜を用
いることができる。
【００２０】
　本実施形態において、発電要素から外部に電気を取り出すために、発電要素には正極リ
ードおよび負極リードが接続され、これらのリードが発電要素から導出される。正極リー
ドとしてアルミニウム板、負極リードとして銅板が好ましく用いられ、場合により他の金
属（たとえばニッケル、スズ、はんだ）または高分子材料による部分コーティングを有し
ていてもよい。正極リードおよび負極リードはそれぞれ正極板および負極板に溶接される
。
【００２１】
　本実施形態において、発電要素の形状は矩形であることが好ましい。矩形の発電要素は
四辺を有し、そのうちの一つの辺に正極リードおよび負極リードを接続することが好まし
い。矩形の一辺から正極リードおよび負極リードを導出させる、いわゆる片タブ型の発電
要素は、電極平面内における電極反応の分布が小さくなる傾向にあり、これにより電池の
サイクル特性の低下を防ぐことが可能となる。正極リードおよび負極リードを接続する一
辺は、矩形の長辺であっても短辺であってもよい。
【００２２】
　このように発電要素に正極リードおよび負極リードが接続されたものが電池の一単位（
すなわち単電池）であり、一般的にはこれらを複数組み合わせた組電池として用いられる
。複数の発電要素を組み合わせる際には、各々に接続されている正極リード同士および負
極リード同士を溶接して発電要素同士を重ね合わせて組電池を作製し、これを電池外装体
内に入れ、外装体内部に電解液を充填した後に外装体を封じてリチウムイオン二次電池を
作製することができる。ここで本実施形態のリチウムイオン二次電池においては、非水電
解液を用いることができる。非水電解液は、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネ
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ート等の環状カーボネート、および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鎖状カーボネートから選ばれる１種またはそれ以上の有機溶媒
の混合溶媒に、六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）、ホウフッ化リチウム（ＬｉＢＦ

４）、過塩素酸リチウム（ＬｉＣｌＯ４）等のリチウム塩を溶解させたものを用いること
ができる。
【００２３】
　次に本実施形態にかかるリチウムイオン二次電池の構成例を、図面を用いて説明する。
図１は本実施形態に用いる発電要素の模式図である。発電要素１１は、矩形を有しており
、その主な構成要素として、正極板１３、セパレータ１４、負極板１６を有する。正極板
１３、セパレータ１４、負極板１６は積層されている。正極板１３には正極リード１２が
接続され、負極板１６には負極リード１５が接続されている。正極リード１２と負極リー
ド１５は、矩形の発電要素１１の一辺に接続された、いわゆる片タブ型発電要素となって
いる。正極リード１２および負極リード１５は、図１のように矩形の一辺に接続すること
が好ましいが、一辺に正極リード１２を、他の辺に負極リード１５を接続することも可能
である。
【００２４】
　図２は、本実施形態にかかるリチウムイオン二次電池の模式図である。発電要素１７を
１つ用いて、これを外装体１８内に封入してある。この際正極リード１２と負極リード１
５は外装体１８の外側に導出してある。外装体１８内部には電解液（図示せず）が封入さ
れている。
【実施例】
【００２５】
＜負極板の作製＞
　負極活物質として、ＢＥＴ比表面積２．０ｍ２／ｇの黒鉛粉末と、ＢＥＴ比表面積４．
５ｍ２／ｇの非晶質性炭素粉末（ハードカーボン）とを８０：２０（重量比）で混合した
ものを用いた。この混合材料と、導電助剤としてＢＥＴ比表面積４５ｍ２／ｇのカーボン
ブラック粉末と、バインダー樹脂としてポリフッ化ビニリデンとを、固形分質量比で９２
：２：６の割合でＮ－メチル－２－ピロリドン（以下、「ＮＭＰ」と称する。）中に添加
して撹拌し、これらの材料を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、負極集電体となる厚み８μｍの銅箔上に塗布した。次いで、１２５℃にて１
０分間、スラリーを加熱し、ＮＭＰ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。
【００２６】
＜正極板の作製＞
　正極活物質としてニッケル・コバルト・マンガン酸リチウム（ＮＣＭ４３３、すなわち
ニッケル：コバルト：マンガン＝４：３：３、リチウム：ニッケル＝１：０．４、ＢＥＴ
比表面積１．１ｍ２／ｇ）と、導電助剤としてＢＥＴ比表面積４５ｍ２／ｇのカーボンブ
ラック粉末と、バインダー樹脂としてポリフッ化ビニリデンと、固形分質量比で８８：８
：４の割合で、溶媒であるＮＭＰに添加した。さらに、この混合物に有機系水分捕捉剤と
して無水シュウ酸（分子量９０）を、上記混合物からＮＭＰを除いた固形分１００質量部
に対して０．０３質量部添加した上で撹拌することで、これらの材料を均一に分散させて
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１５μｍのアルミニウ
ム箔上に塗布した。次いで、１２５℃にて１０分間、スラリーを加熱し、ＮＭＰを蒸発さ
せることにより正極活物質層を形成した。さらに、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密度２．５ｇ／ｃｍ３の正極活物質層を塗布した正極を作製し
た。
【００２７】
＜リチウムイオン二次電池の作製＞
　上記のように作製した各負極板と正極板を、各々所定サイズの矩形に切り出した。この
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うち、端子を接続するための未塗布部にアルミニウム製の正極リード端子を超音波溶接し
た。同様に、正極リード端子と同サイズのニッケル製の負極リード端子を負極板における
未塗布部に超音波溶接した。膜厚２５μｍ、空孔率５５％のポリプロピレンからなるセパ
レータの両面に上記負極板と正極板とを両活物質層がセパレータを隔てて重なるように配
置して電極板積層体を得た。２枚のアルミニウムラミネートフィルムの長辺の一方を除い
て三辺を熱融着により接着して袋状のラミネート外装体を作製した。ラミネート外装体に
上記電極積層体を挿入した。下記非水電解液を注液して真空含浸させた後、減圧下にて開
口部を熱融着により封止することによって、積層型リチウムイオン電池を得た。この積層
型リチウムイオン電池について高温エージングを数回行い、電池容量５Ａｈの積層型リチ
ウムイオン電池を得た。
【００２８】
　なお非水電解液として、プロピレンカーボネート（以下、「ＰＣ」と称する。）とエチ
レンカーボネート（以下、「ＥＣ」と称する。）とジエチルカーボネート（以下、「ＤＥ
Ｃ」と称する。）とをＰＣ：ＥＣ：ＤＥＣ＝５：２５：７０（体積比）の割合で混合した
非水溶媒に、電解質塩としての六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）を濃度が０．９ｍ
ｏｌ／Ｌとなるように溶解させたものに対して、添加剤として鎖状ジスルホン酸エステル
（メチレンメタンジスルホン酸エステル（ＭＭＤＳ）とビニレンカーボネートとをそれぞ
れ濃度が１重量％となるように溶解させたものを用いた。
【００２９】
＜電池の体積比抵抗＞
　電池の体積は、ＪＩＳ　Ｚ　８８０７「固体の密度及び比重の測定法－液中ひょう量法
による密度及び比重の測定方法」にしたがい測定した。電池抵抗は、ＳＯＣ５０％の電池
を用意し、２５℃下で１０Ａでの定電流放電を１０秒間行い放電終了時の電圧を測定する
ことにより電池抵抗を求めた。このように求めた電池の体積および電池抵抗値から電池の
体積比抵抗の値と電池の単位体積当たりの出力密度とを算出した。
【００３０】
＜電池の出力密度＞
　ＳＯＣ５０％の状態の電池を２５℃で１０秒間定出力放電可能な最大出力を、電池の出
力とした。これを電池体積で除した値を出力密度とした。
【００３１】
＜サイクル特性試験＞
　上記のように作製した積層型リチウムイオン電池について、ＳＯＣ０％と１００％まで
の間で、１Ｃ電流での充放電を５５℃環境下で１ヶ月間繰り返した。これによる容量維持
率を、（１ヶ月間サイクル後の電池容量）／（初期電池容量）なる計算式で計算した。ま
た抵抗増加率を、（１ヶ月間サイクル後の抵抗値）／（初期抵抗値）なる計算式で計算し
た。同じサイクル試験を０℃環境下で行い、同様に容量維持率ならびに抵抗増加率を計算
した。
【００３２】
＜リチウムイオン電池の電圧降下量の測定＞
　上記のように作製した積層型リチウムイオン電池について、４．２Ｖまで充電して電池
の電圧を電圧計にて測定した。次いで太さφ＝３ｍｍの釘を８０ｍｍ／秒の速度で電池に
貫通させた。釘の貫通から５分間経過した後に再度電池の電圧を測定した。（釘の貫通前
の電池電圧）－（釘の貫通後の電池電圧）（Ｖ）を求め、電圧降下量とした。
【００３３】
　（実施例１～実施例６）
　上記の通り作製した負極板と正極板、ならびにセパレータ、非水電解液および外装体を
各々組み合わせて、所望のＢ／Ａの値（電池の体積比抵抗と正極板一層当たりの面積との
比）を有する積層型リチウムイオン二次電池を作製した。なお、負極板および正極板にリ
ードを接続する際に、実施例１および２については矩形の一辺に接続した、いわゆる片タ
ブ型とした。実施例３～６については、矩形の一辺より正極リードを溶着し、これと対向
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する一辺より負極リードを溶着し、２枚のアルミニウムラミネートフィルムを熱融着する
際にはこれらのリードをアルミニウムラミネートフィルムの外側に導出して、いわゆる両
タブ型の積層型リチウムイオン二次電池とした。作製した積層型リチウムイオン二次電池
の特性評価を表１に示す。
【００３４】
　（実施例７）
　正極活物質としてＢＥＴ比表面積０．８ｍ２／ｇのスピネル型マンガンとＢＥＴ比表面
積０．４ｍ２／ｇのニッケル酸リチウムの一部元素をコバルトおよびアルミニウムに置換
した複合酸化物（ニッケル：コバルト：アルミニウム＝８０：１５：５、リチウム：ニッ
ケル＝１：０．８）とを７５／２５（重量比）で混合した混合正極活物質を用いたこと以
外は上記の正極板の作成方法に従った。これと、上記にならい作製した負極板と正極板、
ならびにセパレータ、非水電解液および外装体を各々組み合わせて、上記と同様に所望の
Ｂ／Ａの値（電池の体積比抵抗と正極板一層当たりの面積との比）を有する積層型リチウ
ムイオン二次電池を作製した。なお、正極および負極リードの配置は両タブ型とした。作
製した積層型リチウムイオン二次電池の特性評価を表１に示す。
【００３５】
　（比較実施例１）
　比較実施例１にかかる負極板は以下のように作製した：負極活物質として、ＢＥＴ比表
面積４．５ｍ２／ｇのハードカーボンを用いた。この炭素材料と、導電助剤としてＢＥＴ
比表面積６５ｍ２／ｇのカーボンブラック粉末と、バインダー樹脂としてポリフッ化ビニ
リデンとを、固形分質量比で９２：１：７の割合でＮＭＰ中に添加して撹拌し、これらの
材料を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、負極集電
体となる厚み８μｍの銅箔上に塗布した。次いで、１２５℃にて１０分間、スラリーを加
熱し、ＮＭＰ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。
【００３６】
　また比較実施例１にかかる正極板は以下のように作製した：正極活物質としてＢＥＴ比
表面積０．８ｍ２／ｇのスピネル型マンガンとＢＥＴ比表面積０．４ｍ２／ｇのニッケル
酸リチウムの一部元素をコバルトおよびアルミニウムに置換した複合酸化物（ニッケル：
コバルト：アルミニウム＝８０：１５：５、リチウム：ニッケル＝１：０．８）とを７５
／２５（重量比）で混合した混合正極活物質と、導電助剤としてＢＥＴ比表面積６５ｍ２

／ｇのカーボンブラック粉末と、バインダー樹脂としてポリフッ化ビニリデンとを、固形
分質量比で９２：５：３の割合で、溶媒であるＮＭＰに添加した。さらに、この混合物に
有機系水分捕捉剤として無水シュウ酸（分子量９０）を、上記混合物からＮＭＰを除いた
固形分１００質量部に対して０．０３質量部添加した上で撹拌することで、これらの材料
を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１
５μｍのアルミニウム箔上に塗布した。次いで、１２５℃にて１０分間、スラリーを加熱
し、ＮＭＰを蒸発させることにより正極活物質層を形成した。さらに、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密度３．０ｇ／ｃｍ３の正極活物質層を塗
布した正極を作製した。
【００３７】
　これらの負極板と正極板、ならびにセパレータ、非水電解液および外装体を各々組み合
わせて、表１のＢ／Ａの値（電池の体積比抵抗と正極板一層当たりの面積との比）を有す
る積層型リチウムイオン二次電池を作製した。なお、正極および負極リードの配置は両タ
ブ型とした。作製した積層型リチウムイオン電池の特性評価を表１に示す。
【００３８】
　（比較実施例２）
　比較実施例２にかかる負極板は以下のように作製した：負極活物質として、ＢＥＴ比表
面積０．９ｍ２／ｇの黒鉛を用いた。この炭素材料と、導電助剤としてＢＥＴ比表面積６
５ｍ２／ｇのカーボンブラック粉末と、バインダー樹脂としてポリフッ化ビニリデンとを
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、固形分質量比で９２：２：６の割合でＮＭＰ中に添加して撹拌し、これらの材料をＮＭ
Ｐ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、負極集電体となる厚
み８μｍの銅箔上に塗布した。次いで、１２５℃にて１０分間、スラリーを加熱し、ＮＭ
Ｐ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。
【００３９】
　また比較実施例２にかかる正極板は以下のように作製した：正極活物質としてＢＥＴ比
表面積０．８ｍ２／ｇのスピネル型マンガンとＢＥＴ比表面積０．４ｍ２／ｇのニッケル
酸リチウムの一部元素をコバルトおよびアルミニウムに置換した複合酸化物（ニッケル：
コバルト：アルミニウム＝８０：１５：５、リチウム：ニッケル＝１：０．８）とを７５
／２５（重量比）で混合した混合正極活物質と、導電助剤としてＢＥＴ比表面積６５ｍ２

／ｇのカーボンブラック粉末と、バインダー樹脂としてポリフッ化ビニリデンとを、固形
分質量比で９３：３：４の割合で、溶媒であるＮＭＰに添加した。さらに、この混合物に
有機系水分捕捉剤として無水シュウ酸（分子量９０）を、上記混合物からＮＭＰを除いた
固形分１００質量部に対して０．０３質量部添加した上で撹拌することで、これらの材料
を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１
５μｍのアルミニウム箔上に塗布した。次いで、１２５℃にて１０分間、スラリーを加熱
し、ＮＭＰを蒸発させることにより正極活物質層を形成した。さらに、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密度２．５ｇ／ｃｍ３の正極活物質層を塗
布した正極を作製した。
【００４０】
　これらの負極板と正極板、ならびにセパレータ、非水電解液および外装体を各々組み合
わせて、表１のＢ／Ａの値（電池の体積比抵抗と正極板一層当たりの面積との比）を有す
る積層型リチウムイオン二次電池を作製した。なお、正極および負極リードの配置は片タ
ブ型とした。作製した積層型リチウムイオン電池の特性評価を表１に示す。
【００４１】
　（比較実施例３）
　比較実施例３にかかる負極板は以下のように作製した：負極活物質として、ＢＥＴ比表
面積０．９ｍ２／ｇの黒鉛を用いた。この炭素材料と、導電助剤としてＢＥＴ比表面積６
５ｍ２／ｇのカーボンブラック粉末と、バインダー樹脂としてポリフッ化ビニリデンとを
、固形分質量比で９２：２：６の割合でＮＭＰ中に添加して撹拌し、これらの材料をＮＭ
Ｐ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、負極集電体となる厚
み８μｍの銅箔上に塗布した。次いで、１２５℃にて１０分間、スラリーを加熱し、ＮＭ
Ｐ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。
【００４２】
　また比較実施例３にかかる正極板は以下のように作製した：正極活物質としてＢＥＴ比
表面積０．８ｍ２／ｇのスピネル型マンガンとＢＥＴ比表面積０．４ｍ２／ｇのニッケル
酸リチウムの一部元素をコバルトおよびアルミニウムに置換した複合酸化物（ニッケル：
コバルト：アルミニウム＝８０：１５：５、リチウム：ニッケル＝１：０．８）とを７５
／２５（重量比）で混合した混合正極活物質と、導電助剤としてＢＥＴ比表面積６５ｍ２

／ｇのカーボンブラック粉末と、バインダー樹脂としてポリフッ化ビニリデンとを、固形
分質量比で９３：３：４の割合で、溶媒であるＮＭＰに添加した。さらに、この混合物に
有機系水分捕捉剤として無水シュウ酸（分子量９０）を、上記混合物からＮＭＰを除いた
固形分１００質量部に対して０．０３質量部添加した上で撹拌することで、これらの材料
を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１
５μｍのアルミニウム箔上に塗布した。次いで、１２５℃にて１０分間、スラリーを加熱
し、ＮＭＰを蒸発させることにより正極活物質層を形成した。さらに、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密度３．０ｇ／ｃｍ３の正極活物質層を塗
布した正極を作製した。
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【００４３】
　これらの負極板と正極板、ならびにセパレータ、非水電解液および外装体を各々組み合
わせて、表１のＢ／Ａの値（電池の体積比抵抗と正極板一層当たりの面積との比）を有す
る積層型リチウムイオン二次電池を作製した。なお、正極および負極リードの配置は片タ
ブ型とした。作製した積層型リチウムイオン電池の特性評価を表１に示す。
【００４４】
　（比較実施例４）
　比較実施例４にかかる負極板は以下のように作製した：負極活物質として、ＢＥＴ比表
面積０．９ｍ２／ｇの黒鉛を用いた。この炭素材料と、導電助剤としてＢＥＴ比表面積６
５ｍ２／ｇのカーボンブラック粉末と、バインダー樹脂としてポリフッ化ビニリデンとを
、固形分質量比で９２：２：６の割合でＮＭＰ中に添加して撹拌し、これらの材料をＮＭ
Ｐ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、負極集電体となる厚
み８μｍの銅箔上に塗布した。次いで、１２５℃にて１０分間、スラリーを加熱し、ＮＭ
Ｐ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。
【００４５】
　また比較実施例４にかかる正極板は以下のように作製した：正極活物質としてＢＥＴ比
表面積０．８ｍ２／ｇのスピネル型マンガンとＢＥＴ比表面積０．４ｍ２／ｇのニッケル
酸リチウムの一部元素をコバルトおよびアルミニウムに置換した複合酸化物（ニッケル：
コバルト：アルミニウム＝８０：１５：５、リチウム：ニッケル＝１：０．８）とを７５
／２５（重量比）で混合した混合正極活物質と、導電助剤としてＢＥＴ比表面積６５ｍ２

／ｇのカーボンブラック粉末と、バインダー樹脂としてポリフッ化ビニリデンとを、固形
分質量比で９３：３：４の割合で、溶媒であるＮＭＰに添加した。さらに、この混合物に
有機系水分捕捉剤として無水シュウ酸（分子量９０）を、上記混合物からＮＭＰを除いた
固形分１００質量部に対して０．０３質量部添加した上で撹拌することで、これらの材料
を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１
５μｍのアルミニウム箔上に塗布した。次いで、１２５℃にて１０分間、スラリーを加熱
し、ＮＭＰを蒸発させることにより正極活物質層を形成した。さらに、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密度２．２ｇ／ｃｍ３の正極活物質層を塗
布した正極を作製した。
【００４６】
　（比較実施例５）
　比較実施例５にかかる負極板は以下のように作製した：負極活物質として、ＢＥＴ比表
面積２．０ｍ２／ｇの黒鉛とＢＥＴ比表面積４．５ｍ２／ｇのハードカーボンとを重量比
８０：２０で混合した炭素材料を用いた。この炭素材料と、導電助剤としてＢＥＴ比表面
積４５ｍ２／ｇのカーボンブラック粉末と、バインダー樹脂としてポリフッ化ビニリデン
とを、固形分質量比で９２：２：６の割合でＮＭＰ中に添加して撹拌し、これらの材料を
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、負極集電体とな
る厚み８μｍの銅箔上に塗布した。次いで、１２５℃にて１０分間、スラリーを加熱し、
ＮＭＰ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。
【００４７】
　また比較実施例５にかかる正極板は以下のように作製した：正極活物質としてニッケル
・コバルト・マンガン酸リチウム（ＮＣＭ４３３、すなわちニッケル：コバルト：マンガ
ン＝４：３：３、リチウム：ニッケル＝１：０．４、ＢＥＴ比表面積１．１ｍ２／ｇ）と
、導電助剤としてＢＥＴ比表面積４５ｍ２／ｇのカーボンブラック粉末と、バインダー樹
脂としてポリフッ化ビニリデンとを、固形分質量比で８８：８：４の割合で、溶媒である
ＮＭＰに添加した。さらに、この混合物に有機系水分捕捉剤として無水シュウ酸（分子量
９０）を、上記混合物からＮＭＰを除いた固形分１００質量部に対して０．０３質量部添
加した上で撹拌することで、これらの材料を均一に分散させてスラリーを作製した。得ら
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れたスラリーを、正極集電体となる厚み１５μｍのアルミニウム箔上に塗布した。次いで
、１２５℃にて１０分間、スラリーを加熱し、ＮＭＰを蒸発させることにより正極活物質
層を形成した。さらに、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
密度２．５ｇ／ｃｍ３の正極活物質層を塗布した正極を作製した。
【００４８】
　これらの比較実施例にかかる負極板と正極板、ならびに上記のセパレータ、非水電解液
および外装体を各々組み合わせて、表１のＢ／Ａの値（電池の体積比抵抗と正極板一層当
たりの面積との比）を有する積層型リチウムイオン電池を作製した。なお、正極および負
極リードの配置は、比較実施例１については両タブ型、比較実施例２～５については片タ
ブ型とした。作製した積層型リチウムイオン電池の特性評価を表１に示す。
【００４９】
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【表１】

 
【００５０】
　リチウムイオン二次電池の体積比抵抗Ｂと正極板の１枚当たりの面積Ａとの比Ｂ／Ａ（
ｍΩｃｍ）の値が本発明の範囲を満たしているとき、サイクル特性に優れている。電極リ
ードの配置の影響は、出力密度に表れているが、サイクル特性とのバランスを考慮すると
、片タブ型の方がより好ましい形状であると云える。正極活物質の影響はサイクル特性（
特に５５℃サイクル特性）に表れている。サイクル特性を維持するためにはＮＣＭ系の正
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極活物質を用いることが好ましいと云える。なお、リチウムイオン二次電池の体積比抵抗
Ｂと正極板の１枚当たりの面積Ａとの比Ｂ／Ａ（ｍΩｃｍ）の値が低すぎると、短絡時の
電圧降下量が大きくなる。電池の安全性を確保するために、比Ｂ／Ａ（ｍΩｃｍ）の値を
本発明の範囲とすることが重要であると云える。
【００５１】
　以上、本発明の実施例について説明したが、上記実施例は本発明の実施形態の一例を示
したに過ぎず、本発明の技術的範囲を特定の実施形態あるいは具体的構成に限定する趣旨
ではない。
【符号の説明】
【００５２】
１１　発電要素
１２　正極リード
１３　正極板
１４　セパレータ
１５　負極リード
１６　負極板
１７　発電要素
１８　外装体

【図１】

【図２】
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