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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極活物質として一部をマグネシウムで置換したリチウムマンガン複合酸化物を含有す
る正極と、
　負極活物質としての非晶質炭素で被覆された黒鉛と、カーボンブラック系導電助剤と、
フッ素樹脂系結着剤とを含有する負極と、
を備え、
　上記カーボンブラック系導電助剤は、上記負極活物質よりも比表面積が大きい
ことを特徴とするリチウムイオン二次電池。
【請求項２】
　上記フッ素樹脂系結着剤に対する上記カーボンブラック系導電助剤の比が、質量比で０
．５／３以上９／３以下であることを特徴とする請求項１に記載のリチウムイオン二次電
池。
【請求項３】
　上記カーボンブラック系導電助剤は、比表面積が異なる２種類のカーボンブラックとす
ることを特徴とする請求項１又は２に記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項４】
　上記カーボンブラック系導電助剤のＢＥＴ比表面積が１０～１０２ｍ２／ｇであること
を特徴とする請求項１～３のいずれか１つの項に記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項５】
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　上記正極が、正極活物質としてのリチウム・ニッケル複合酸化物を更に含有することを
特徴とする請求項１～４のいずれか１つの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、リチウムイオン二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、大気汚染や地球温暖化に対処するため、二酸化炭素排出量の低減が切に望まれて
いる。自動車業界では、電気自動車（ＥＶ）やハイブリッド電気自動車（ＨＥＶ）の導入
による二酸化炭素排出量の低減に期待が集まっており、これらの実用化の鍵となるモータ
駆動用二次電池の開発が盛んに行われている。
【０００３】
　モータ駆動用二次電池としては、高い理論エネルギーを有するリチウムイオン二次電池
が注目を集めており、現在急速に開発が進められている。リチウムイオン二次電池は、一
般に、正極と、負極と、これらの間に位置するセパレータ及び電解質と、これらを収容す
る外装体とから構成される。そして、リチウムイオン二次電池に用いられる正極には、主
な適用材料として、例えばコバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）やマンガン酸リチウム（
ＬｉＭｎ２Ｏ４）が使用され、負極には、主な適用材料として、例えば黒鉛が使用される
。また、リチウムイオン二次電池に用いられるセパレータには、例えば多孔質ポリオレフ
ィンが使用され、電解質には、例えば六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）が使用され
、外装体には、例えばラミネートフィルムが使用される。
【０００４】
　従来、正極活物質であるリチウムマンガン系複合酸化物からのマンガン溶出を抑制する
ために、ＬｉｘＭｎ２－ｙＭＡｙＯ４＋ｚ［式中、ＭＡは、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃ
ｏおよびＮｉからなる群から選ばれる少なくとも１種の元素であり、１＜ｘ≦１．２、０
＜ｙ≦０．１および－０．３≦ｚ≦０．３］で表されるリチウムマンガン系複合酸化物を
正極活物質として用いた非水系二次電池が提案されている。
【０００５】
　また、この非水系二次電池にあっては、結晶性の高い炭素粒子に結晶性の低い炭素を被
覆した炭素材料粉体の嵩高さから、負極構成材料中に占めるバインダーを多量に（１０重
量％以上）使用する必要があるため、炭素被覆処理がされていない黒鉛化メソカーボンマ
イクロビーズとの混合物を負極活物質として用いることを必須要件としている（特許文献
１参照。）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００３－２８２１４０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、本発明者らの検討においては、正極活物質として一部をマグネシウムで
置換したリチウムマンガン複合酸化物と、炭素被覆処理がされていない黒鉛と炭素被覆処
理がされている黒鉛とからなる負極活物質とを使用したリチウムイオン二次電池において
は、抵抗が大きくなるという新たな技術知見を得た。
【０００８】
　かかる技術知見について、更に検討を重ねたところ、長期使用した場合、負極における
炭素被覆処理がされていない黒鉛の結晶層の間の露出部（リチウムイオンの出入口）がマ
グネシウム析出により容易に塞がれ、炭素被覆処理がされていない黒鉛の方が先に失活し
、被覆黒鉛と未被覆黒鉛とで充放電に伴う粒子の膨張収縮の仕方に差が生じ、負極活物質
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層内で応力の不均一化が起こり、粒子間接着の分断が起こりやすくなり、粒子間の分断に
よって、電池としての抵抗が大きくなっていることが推測された。
【０００９】
　本発明は、このような新たな技術知見に基づいてなされたものである。そして、本発明
の目的とするところは、抵抗上昇を抑制し得るリチウムイオン二次電池を提供することに
ある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、上記目的を達成するため鋭意検討を重ねた。そして、その結果、一部が
マグネシウムで置換されたリチウムマンガン複合酸化物を含む正極活物質を含有する正極
と、負極活物質としての非晶質炭素で被覆された黒鉛と、カーボンブラック系導電助剤と
、フッ素樹脂系結着剤とを含有し、カーボンブラック系導電助剤の比表面積が、負極活物
質の比表面積よりも大きい負極とを備えた構成とすることにより、上記目的が達成できる
ことを見出し、本発明を完成するに至った。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、抵抗上昇を抑制し得るリチウムイオン二次電池を提供することができ
る。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明のリチウムイオン二次電池の負極におけるマグネシウムの捕捉（吸着）の
様子を説明する図（ａ）及び（ｂ）である。
【図２】本発明の一実施形態に係るリチウムイオン二次電池の一例の概略を示す斜視図で
ある。
【図３】図２に示したリチウムイオン二次電池のＩＩＩ－ＩＩＩ線に沿った模式的な断面
図である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下、本発明のリチウムイオン二次電池について詳細に説明する。
【００１４】
　本発明のリチウムイオン二次電池は、正極と、負極とを備えたものである。
　そして、本発明のリチウムイオン二次電池における正極は、正極活物質として一部がマ
グネシウムによって置換されたリチウムマンガン複合酸化物を含有する。また、本発明の
リチウムイオン二次電池における負極は、負極活物質としての非晶質炭素で被覆された黒
鉛と、カーボンブラック系導電助剤と、フッ素樹脂系結着剤とを含有する。更に、カーボ
ンブラック系導電助剤は、負極活物質よりも比表面積が大きい。
　
【００１５】
　このような構成とすることにより、リチウムイオン二次電池における抵抗上昇を抑制す
ることができる。その理由は判明していないが、負極活物質として非晶質炭素で被覆され
た黒鉛を用いることにより、負極容量に殆ど寄与しない非晶質炭素表面にマグネシウムが
捕捉（トラップ）され、黒鉛結晶層間のリチウムイオン出入りの阻害要因（リチウム抵抗
膜の生成）が抑制されることによって、抵抗上昇が抑制されると推測される。更に、カー
ボンブラック系導電助剤が分散されるように含まれたフッ素樹脂系結着剤が、負極活物質
の粒子間の少なくとも一部を被覆する程度の含有量で活物質中に存在することによって、
非水電解液が浸透可能なフッ素樹脂系結着剤により形成された膜中のカーボンブラック系
導電助剤が、マグネシウムを捕捉（トラップ）し、負極活物質の粒子同士の接触点に到達
するマグネシウムを減らすことができ、マグネシウムの析出による抵抗上昇が抑制される
と推測される。
【００１６】



(4) JP 5936406 B2 2016.6.22

10

20

30

40

50

　図１は、本発明のリチウムイオン二次電池の負極におけるマグネシウムの捕捉（吸着）
の様子を説明する図（ａ）及び（ｂ）である。なお、図１（ａ）及び（ｂ）において、下
向き矢印は電子の流れを示す。
【００１７】
　図１（ａ）に示すように、負極集電体１１Ａ上には、負極活物質１１ａとして非晶質炭
素１１αで被覆された黒鉛１１βと、カーボンブラック系導電助剤１１ｂと、フッ素系樹
脂結着剤１１ｃとを含有する負極活物質層１１Ｂが形成されている。そして、フッ素樹脂
系結着剤１１ｃが、カーボンブラック系導電助剤１１ｂを分散した状態で含み且つ負極活
物質１１ａの粒子間の少なくとも一部を被覆しており、負極活物質１１ａ同士や負極活物
質１１ａと負極集電体１１Ａとを結着している。また、マグネシウムイオン（Ｍｇ２＋）
は図示しない正極から溶出したものである。
【００１８】
　長期使用した場合でも、図１（ｂ）に示すように、負極容量に殆ど寄与しない非晶質炭
素１１αの表面やカーボンブラック系導電助剤１１ｂにマグネシウムイオン（Ｍｇ２＋）
が捕捉（トラップ）されることで、負極活物質の粒子同士の接触点に到達するマグネシウ
ムが減少し、接触点での電子の流れが阻害され難くなるため、抵抗上昇を抑制することが
できると考えられる。
【００１９】
　一方、図示しないが、負極活物質として非晶質炭素が被覆された被覆黒鉛と被覆されて
いない未被覆黒鉛とを組み合わせて用いた場合は、マグネシウムが先に析出する未被覆黒
鉛が先に失活し、被覆黒鉛と未被覆黒鉛とで充放電に伴う粒子の膨張収縮の仕方に差が生
じ、負極活物質層内で応力の不均一化が起こり、粒子間接着の分断が起こりやすくなり、
粒子間の間隔が開き、電子の流れが阻害されるため、抵抗上昇を抑制することができない
と考えられる。
【００２０】
　また、図示しないが、カーボンブラック系導電助剤を用いない場合は、負極活物質同士
の接触点のみが電子の伝導経路となるが、マグネシウムの析出の影響を受けやすく抵抗上
昇につながると考えられる。
【００２１】
　以下、本発明の一実施形態に係るリチウムイオン二次電池について図面を参照しながら
詳細に説明する。なお、以下の実施形態で引用する図面の寸法比率は、説明の都合上誇張
されており、実際の比率とは異なる場合がある。
【００２２】
［リチウムイオン二次電池の構成］
　図２は、本発明の一実施形態に係るリチウムイオン二次電池の一例の概略を示す斜視図
である。図３は、図２に示したリチウムイオン二次電池のＩＩＩ－ＩＩＩ線に沿った模式
的な断面図である。なお、このようなリチウムイオン二次電池は、ラミネート型二次電池
と呼ばれるものである。
【００２３】
　図２及び図３に示すように、本実施形態のリチウムイオン二次電池１は、負極端子２１
及び正極端子２２が取り付けられた電池要素１０が外装体３０の内部に封入された構成を
有している。そして、本実施形態においては、負極端子２１及び正極端子２２が、外装体
３０の内部から外部に向かって、同一方向に導出されている。なお、図示しないが、負極
端子及び正極端子が、外装体の内部から外部に向かって、反対方向に導出されていてもよ
い。また、このような負極端子及び正極端子は、例えば超音波溶接や抵抗溶接などにより
後述する正極集電体及び負極集電体に取り付けることができる。
【００２４】
［負極端子及び正極端子］
　負極端子２１及び正極端子２２は、例えば、アルミニウムや銅、チタン、ニッケル、ス
テンレス鋼（ＳＵＳ）、これらの合金などの材料により構成されている。しかしながら、
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これらに限定されるものではなく、リチウムイオン二次電池用の端子として用いられてい
る従来公知の材料を用いることができる。なお、負極端子及び正極端子は、同一材質のも
のを用いてもよく、異なる材質のものを用いてもよい。また、本実施形態のように、別途
準備した端子を後述する負極集電体及び正極集電体に接続してもよいし、後述する各負極
集電体及び各正極集電体をそれぞれ延長することによって端子を形成してもよい。
【００２５】
［外装体］
　外装体３０は、例えば、合成樹脂と金属箔との積層体からなる可撓性フィルムなどより
なるラミネート外装体を適用することが軽量化が可能であり電池エネルギー密度の向上を
図るという観点から好ましい。また、ラミネート型二次電池は、放熱性にも優れるため、
電気自動車などの車載用電池として好適に用いることができる。
【００２６】
［電池要素］
　図３に示すように、電池要素１０は、負極集電体１１Ａの主面上にリチウムイオンを吸
蔵及び放出し得る負極活物質を含有する負極活物質層１１Ｂが形成された負極１１と、非
水電解質層１３と、正極集電体１２Ａの主面上にリチウムイオンを吸蔵及び放出し得る正
極活物質を含有する正極活物質層１２Ｂが形成された正極１２とを複数積層した構成を有
している。このようにして、負極、非水電解質層及び正極が、この順に複数積層されてい
る。
【００２７】
　このとき、隣接する負極活物質層１１Ｂ、非水電解質層１３及び正極活物質層１２Ｂは
、１つの単電池層１４を構成する。従って、本実施形態のリチウムイオン二次電池１は、
単電池層１４が複数積層されることにより、電気的に並列接続された構成を有するものと
なる。なお、単電池層の外周には、隣接する負極集電体や正極集電体の間を絶縁するため
の絶縁層（図示せず）が設けられていてもよい。　
【００２８】
［負極］
　負極１１は、負極集電体１１Ａの両方の主面上に負極活物質層１１Ｂが形成された構造
を有する。また、負極活物質層は、負極活物質と導電助剤と結着剤とを含有する。更に結
着剤は、後述するようにスラリーを作成する際に、活物質、導電助剤及び結着剤を混合・
攪拌する工程を経るため、導電助剤は分散された状態で含まれていると考えられる。また
、結着剤は負極におけるその含有率を所定の好ましい範囲とすることで、負極活物質の粒
子間の少なくとも一部は被覆した状態で負極活物質同士を結着していると考えられる。
【００２９】
（負極集電体）
　負極集電体としては、例えば、銅、ステンレス鋼（ＳＵＳ）、ニッケル、チタン、これ
らの合金などを使用することができる。
【００３０】
（負極活物質）
　負極活物質としては、非晶質炭素で被覆された黒鉛を用いる。このような非晶質炭素で
被覆された黒鉛の平均粒子径は、例えば、数μｍ～数十μｍであることが好ましい。また
、このような非晶質炭素で被覆された黒鉛のＢＥＴ比表面積は、例えば、１０－１～１０
ｍ２／ｇであることが好ましい。
【００３１】
（導電助剤）
　導電助剤としては、カーボンブラック系導電助剤を用いる。このようなカーボンブラッ
ク系導電助剤のＢＥＴ比表面積は、例えば、１０～１０２ｍ２／ｇであることが好ましい
。このような範囲とすることにより、十分なマグネシウム捕捉（吸着）能力を発揮すると
考えられる。また、導電助剤のＢＥＴ比表面積は、負極活物質のＢＥＴ比表面積より大き
いことが好ましい。これにより、負極活物質の粒子間の接触点に、より近い位置で存在す
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ることができると考えられる。カーボンブラック系導電助剤としては、ケッチェンブラッ
ク、アセチレンブラック、チャンネルブラック、ランプブラック、オイルファーネスブラ
ック若しくはサーマルブラック又はこれらの任意の組み合わせに係る混合物を用いること
ができる。
【００３２】
（結着剤）
　結着剤（バインダー）としては、フッ素樹脂系結着剤を用いる。フッ素樹脂としては、
例えば、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）や、フッ化ビニリデンと他のフッ素系モノマ
ーを共重合させたフッ化ビニリデン系重合体を挙げることができる。なお、本発明におい
て、「フッ素樹脂系結着剤」とは、例えば、後述する非水電解液が浸透しうるものであれ
ば、フッ素樹脂のみを含むものに、特に限定されるものではない。逆に、フッ素樹脂系接
着材より密着性が高いアクリル樹脂系結着剤を用いた場合、非水電解液が浸透不可能な膜
が形成されることによって、導電助剤が覆われてしまうため、導電助剤を負極に含有させ
た場合であっても、本発明に用いたカーボンブラック系導電助剤による所期のマグネシウ
ム捕捉（吸着）作用を発現させることができない。
【００３３】
［正極］
　正極１２は、正極集電体１２Ａの両方の主面上に正極活物質層１２Ｂが形成された構造
を有する。また、正極活物質層は、正極活物質と、必要に応じて添加される導電助剤と結
着剤とを含有する。導電助剤や結着剤としては、従来リチウムイオン二次電池に用いるこ
とができるものを適宜選択して用いることができる。
【００３４】
（正極集電体）
　正極集電体としては、例えば、アルミニウム、ステンレス鋼（ＳＵＳ）、ニッケル、チ
タン、これらの合金などを使用することができる。
【００３５】
（正極活物質）
本発明に用いられる正極活物質としてのリチウムマンガン複合酸化物は、一部をマグネシ
ウムで置換したものであり、例えばマンガンサイトの一部がマグネシウムで置換されたも
の、あるいはマグネシウム及び更に別の元素で置換されたものである。例としては、Ｌｉ
Ｍｎ２－ｘ－ｙＭｇｘＭＡｙＯ４＋ｚ（ＭＡはＭｎ以外の少なくとも１種の遷移金属元素
及び／又はＬｉであり、ｘ、ｙ及びｚは０＜ｘ＜２、０≦ｙ＜２、－１＜ｚ＜１の関係を
満たす。）や、ＬｉＭｎ１－ｘ－ｙＭｇｘＭＢｙＯ２＋ｚ（ＭＢはＭｎ以外の少なくとも
１種の遷移金属元素及び／又はＬｉであり、ｘ、ｙ及びｚは０＜ｘ＜１、０≦ｙ＜１、－
０．５＜ｚ＜０．５の関係を満たす。）を使用できる。中でも、スピネル構造を持つＬｉ
Ｍｎ２－ｘ－ｙＭｇｘＭＡｙＯ４＋ｚを使用するとより効果があるため好ましい。あるい
は、一部をマグネシウムで置換したリチウムマンガン複合酸化物粉末と、リチウムニッケ
ル複合酸化物粉末とを、前者を５０％以上となるように混合した正極活物質混合物を使用
することもできる。
【００３６】
［非水電解質層］
　非水電解質層１３としては、例えば、後述するセパレータに保持させた非水電解液や高
分子ゲル電解質を用いて層構造を形成したものなどを用いることができる。非水電解液と
しては、具体的には、支持塩（リチウム塩）が溶解された非水溶媒を用いることができる
。
【００３７】
（リチウム塩）
　リチウム塩としては、例えば、リチウムイミド塩や、六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰ
Ｆ６）、六フッ化ヒ酸リチウム（ＬｉＡｓＦ６）、四塩化アルミニウムリチウム（ＬｉＡ
ｌＣｌ４）、過塩素酸リチウム（ＬｉＣｌＯ４）、四フッ化ホウ素酸リチウム（ＬｉＢＦ
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４）、六フッ化アンチモン酸リチウム（ＬｉＳｂＦ６）などを用いることができる。この
中でも、特に、六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）、四フッ化ホウ素酸リチウム（Ｌ
ｉＢＦ４）を用いることが好ましい。リチウムイミド塩としては、例えばＬｉＮ（ＣｋＦ

２ｋ＋１ＳＯ２）（ＣｍＦ２ｍ＋１ＳＯ２）（ｋ、ｍはそれぞれ独立して１又は２である
。）を挙げることができる。これらのリチウム塩は、１種を単独で又は２種以上を組み合
わせて用いることができる。
【００３８】
（非水溶媒）
　非水溶媒としては、例えば、環状カーボネート類、鎖状カーボネート類、脂肪族カルボ
ン酸エステル類、γ－ラクトン類、環状エーテル類、鎖状エーテル類及びこれらのフッ化
誘導体からなる群より選ばれる少なくとも１種の有機溶媒を用いることができる。環状カ
ーボネート類としては、例えば、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、エチレンカーボネー
ト（ＥＣ）、ブチレンカーボネート（ＢＣ）、これらのフッ化誘導体等を挙げることがで
きる。また、鎖状カーボネート類としては、例えば、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、
ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）、ジプロピルカ
ーボネート（ＤＰＣ）、これらのフッ化誘導体等を挙げることができる。脂肪族カルボン
酸エステルとしては、例えば、ギ酸メチル、酢酸メチル、プロピオン酸エチル、これらの
フッ化誘導体を挙げることができる。γ－ラクトン類としては、例えば、γ－ブチロラク
トンやこのフッ化誘導体等を挙げることができる。環状エーテル類としては、例えば、テ
トラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン等を挙げることができる。鎖状エーテ
ル類としては、例えば、１，２－エトキシエタン（ＤＥＥ）、エトキシメトキシエタン（
ＥＭＥ）、ジエチルエーテル、これらのフッ化誘導体等を挙げることができる。その他と
しては、ジメチルスルホキシド、１，３－ジオキソラン、ホルムアルデヒド、アセトアミ
ド、ジメチルホルムアミド、ジオキソラン、アセトニトリル、プロピルニトリル、ニトロ
メタン、エチルモノグライム、リン酸トリエステル、トリメトキシメタン、ジオキソラン
誘導体、スルホラン、メチルスルホラン、１，３－ジメチル－２－イルエーテル、１，３
－プロパンスルトン、アニソール、Ｎ－メチルピロリドン、フッ素化カルボン酸エステル
等を挙げることができる。これらは、１種を単独で、２種以上を組み合わせて用いること
ができる。
【００３９】
（セパレータ）
　セパレータとしては、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、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）やポリテトラフルオロエチレン（ＰＴ
ＦＥ）等のフッ素樹脂からなる微多孔膜を用いることができる。ポリフッ化ビニリデンは
、非水電解質を保持した場合、高分子ゲル電解質を形成することもある。
【００４０】
［リチウムイオン二次電池の製造方法］
　次に、上述した本実施形態のリチウムイオン二次電池の製造方法の一例について説明す
る。
【００４１】
　例えば、負極活物質としての非晶質炭素で被覆された黒鉛とカーボンブラック系導電助
剤とフッ素樹脂系結着剤とを所定の配合量でＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）など
の溶剤中に分散させたスラリーを銅箔などの負極集電体に塗布し、乾燥させ、負極活物質
層を形成することによって、負極を作製する。また、得られた負極は、ロールプレスなど
の方法により圧縮して適当な密度に調整することができる。
【００４２】
　また、例えば正極活物質としてのマグネシウムで置換されたリチウムマンガン複合酸化
物と導電助剤と結着剤とを所定の配合量でＮＭＰなどの溶剤中に分散させたスラリーをホ
ットプレート上にてドクターブレードなどを用いてアルミニウム箔などの正極集電体に塗
布し、乾燥させ、正極活物質層を形成することによって、正極を作製する。また、得られ
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た正極は、ロールプレスなどの方法により圧縮して適当な密度に調整することができる。
【００４３】
　次いで、正極、セパレータ及び負極を積層した後に、負極に負極端子を取り付けるとと
もに、正極に正極端子を取り付ける。更に、積層したものを高分子－金属複合ラミネート
シートで挟み、一辺を除く外周縁部を熱融着して袋状の外装体とする。
【００４４】
　しかる後、六フッ化リン酸リチウムなどのリチウム塩と、エチレンカーボネートなどの
有機溶媒を含む非水電解液を準備し、外装体の開口部から内部に注入して、外装体の開口
部を熱融着し封入する。これにより、ラミネート型二次電池が完成する。
【実施例】
【００４５】
　以下、本発明を実施例及び比較例により更に詳細に説明するが、本発明はこれら実施例
に限定されるものではない。
【００４６】
（実施例１）
＜負極の作製＞
　負極活物質としての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：２０μ
ｍ、平均アスペクト比：１．２、ＢＥＴ比表面積：１．２ｍ２／ｇ）と、フッ素樹脂系結
着剤としてのポリフッ化ビニリデンと、カーボンブラック系導電助剤としての第１カーボ
ンブラック（平均粒子径：１μｍ、ＢＥＴ比表面積：６４ｍ２／ｇ）とを、固形分質量比
で９６．５：３：０．５の割合でＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）中に入れ、攪拌
させることで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１５μｍの銅箔上に塗布し、次いで、１２５℃にて１０分間ＮＭＰを蒸発させるこ
とにより負極活物質層を形成し、更にプレスすることによって片面塗布した負極を作製し
た。乾燥後の単位面積当たりの負極活物質層の密度は０．００８ｇ／ｃｍ２とした。
【００４７】
＜正極の作製＞
　正極活物質としてのスピネル構造を有するＬｉ１．１Ｍｎ１．８Ｍｇ０．１Ｏ４粉末（
平均粒子径：１０μｍ）と、結着剤としてのポリフッ化ビニリデンと、導電助剤としての
カーボンブラック粉末とを、固形分質量比で９２：４：４の割合でＮ－メチル－２－ピロ
リドン（ＮＭＰ）中に入れ攪拌させることで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、次いで、１
２５℃にて１０分間ＮＭＰを蒸発させることにより正極活物質層を形成することによって
片面塗布した正極を作製した。乾燥後の単位面積当たりの正極活物質層の密度は０．０２
５ｇ／ｃｍ２とした。
【００４８】
＜リチウムイオン二次電池の作製＞
　上記のように作製した負極と正極とを各々５ｃｍ（幅）×６．０ｃｍ（長さ）に切り出
した。このうち、一辺５ｃｍ×１ｃｍは端子を接続するための未塗布部であって、活物質
層は５ｃｍ×５ｃｍである。幅５ｃｍ、長さ３ｃｍ、厚み０．１ｍｍのアルミニウム製の
正極端子を正極における未塗布部に長さ１ｃｍで超音波溶接した。同様に、正極端子と同
サイズのニッケル製の負極端子を負極における未塗布部に長さ１ｃｍで超音波溶接した。
６ｃｍ×６ｃｍの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配置して電極積層体を得た。２枚
の７ｃｍ×１０ｃｍ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
着により幅５ｍｍにて接着して袋状のラミネート外装体を作製した。ラミネート外装体の
一方の短辺より１ｃｍの距離となるように上記電極積層体を挿入した。下記非水電解液を
０．２０３ｇ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幅５ｍｍで封
止することによって、本例のラミネート型二次電池を得た。
　非水電解液としては、エチレンカーボネート（ＥＣ）とジエチルカーボネート（ＤＥＣ
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）とをＥＣ：ＤＥＣ＝３０：７０（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１．０ｍｏｌ／Ｌとなるように溶解
させたものに対して、添加剤として環状ジスルホン酸エステルを濃度が１．５質量％とな
るように溶解させたものを用いた。
【００４９】
（実施例２）
　負極の作製に際して、第１カーボンブラックの添加量を０．５質量％から１．０質量％
に変更し、負極活物質とフッ素樹脂系結着剤とカーボンブラック系導電助剤とを、固形分
質量比で９６：３：１の割合で割合でＮＭＰ中に入れ攪拌させることで均一に分散させて
スラリーを作製したこと以外は、実施例１と同様の操作を繰り返して、本例のラミネート
型二次電池を得た。
【００５０】
（実施例３）
　負極の作製に際して、第１カーボンブラックに第２カーボンブラック（平均粒子径：３
μｍ、ＢＥＴ比表面積：２０ｍ２／ｇ）を添加し、第２カーボンブラックの添加量を２質
量％とし、負極活物質とフッ素樹脂系結着剤とカーボンブラック系導電助剤とを、固形分
質量比で９４．５：３：２．５の割合で割合でＮＭＰ中に入れ攪拌させることで、均一に
分散させてスラリーを作製したこと以外は、実施例１と同様の操作を繰り返して、本例の
ラミネート型二次電池を得た。
【００５１】
（実施例４）
　負極の作製に際して、第１カーボンブラックに第２カーボンブラック（平均粒子径：３
μｍ、ＢＥＴ比表面積：２０ｍ２／ｇ）を添加し、第２カーボンブラックの添加量を４質
量％とし、負極活物質とフッ素樹脂系結着剤とカーボンブラック系導電助剤とを、固形分
質量比で９２．５：３：４．５の割合で割合でＮＭＰ中に入れ攪拌させることで、均一に
分散させてスラリーを作製したこと以外は、実施例１と同様の操作を繰り返して、本例の
ラミネート型二次電池を得た。
【００５２】
（実施例５）
　負極の作製に際して、第１カーボンブラックに第２カーボンブラック（平均粒子径：３
μｍ、ＢＥＴ比表面積：２０ｍ２／ｇ）を添加し、第２カーボンブラックの添加量を８質
量％とし、負極活物質とフッ素樹脂系結着剤とカーボンブラック系導電助剤とを、固形分
質量比で８８．５：３：８．５の割合で割合でＮＭＰ中に入れ攪拌させることで、均一に
分散させてスラリーを作製したこと以外は、実施例１と同様の操作を繰り返して、本例の
ラミネート型二次電池を得た。
【００５３】
（実施例６）
　負極の作製に際して、第１カーボンブラックに第２カーボンブラック（平均粒子径：３
μｍ、ＢＥＴ比表面積：２０ｍ２／ｇ）を添加し、第２カーボンブラックの添加量を２質
量％とし、負極活物質とフッ素樹脂系結着剤とカーボンブラック系導電助剤とを、固形分
質量比で９４：３：３の割合で割合でＮＭＰ中に入れ、攪拌させることで、均一に分散さ
せてスラリーを作製したこと以外は、実施例２と同様の操作を繰り返して、本例のラミネ
ート型二次電池を得た。
【００５４】
（実施例７）
　負極の作製に際して、第１カーボンブラックに第２カーボンブラック（平均粒子径：３
μｍ、ＢＥＴ比表面積：２０ｍ２／ｇ）を添加し、第２カーボンブラックの添加量を４質
量％とし、負極活物質とフッ素樹脂系結着剤とカーボンブラック系導電助剤とを、固形分
質量比で９２：３：５の割合で割合でＮＭＰ中に入れ、攪拌させることで、均一に分散さ
せてスラリーを作製したこと以外は、実施例２と同様の操作を繰り返して、本例のラミネ
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【００５５】
（実施例８）
　負極の作製に際して、第１カーボンブラックに第２カーボンブラック（平均粒子径：３
μｍ、ＢＥＴ比表面積：２０ｍ２／ｇ）を添加し、第２カーボンブラックの添加量を８質
量％とし、負極活物質とフッ素樹脂系結着剤とカーボンブラック系導電助剤とを、固形分
質量比で８８：３：９の割合で割合でＮＭＰ中に入れ、攪拌させることで、均一に分散さ
せてスラリーを作製したこと以外は、実施例２と同様の操作を繰り返して、本例のラミネ
ート型二次電池を得た。
【００５６】
（実施例９）
　正極の作製に際して、正極活物質としてのスピネル構造を有するＬｉ１．１Ｍｎ１．８

Ｍｇ０．１Ｏ４粉末（平均粒子径：１０μｍ）に正極活物質としてのニッケル酸リチウム
（ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０５Ｏ２）粉末を添加し、ニッケル酸リチウムの
添加量を２０質量％とし、正極活物質と結着剤と導電助剤とを、固形分質量比で９２：４
：４の割合でＮＭＰ中に入れ、攪拌させることで、均一に分散させてスラリーを作製した
こと以外は、実施例１と同様の操作を繰り返して、本例のラミネート型二次電池を得た。
【００５７】
（比較例１）
　負極活物質としての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：２０μ
ｍ、平均アスペクト比：１．２、ＢＥＴ比表面積：１．２ｍ２／ｇ）と、フッ素樹脂系結
着剤としてのポリフッ化ビニリデンとを、固形分質量比で９７：３の割合でＮＭＰ中に入
れ攪拌させることで、均一に分散させてスラリーを作製したこと以外は、実施例１と同様
の操作を繰り返して、本例のラミネート型二次電池を得た。
【００５８】
（比較例２）
　負極活物質としての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：２０μ
ｍ、平均アスペクト比：１．２、ＢＥＴ比表面積：１．２ｍ２／ｇ）と、フッ素樹脂系結
着剤としてのポリフッ化ビニリデンとを、固形分質量比で９７：３の割合でＮＭＰ中に入
れ攪拌させることで、均一に分散させてスラリーを作製したこと以外は、実施例９と同様
の操作を繰り返して、本例のラミネート型二次電池を得た。
【００５９】
［性能評価］
　上記各例のラミネート型二次電池について、出荷直後（初期）及び１０００サイクル後
において所定の電流値で放電させたときの電圧降下を測定することで直流抵抗値を測定し
、内部抵抗上昇率を算出した。得られた結果をラミネート型二次電池の仕様の一部と共に
表１及び表２に示す。ここで、「内部抵抗上昇率」とは、出荷直後（初期）の電池の直流
抵抗値に対する１０００サイクル後の電池の直流抵抗値の比のことである。
【００６０】
【表１】

【００６１】
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【表２】

【００６２】
　表１より、本発明の範囲に属する実施例１～実施例８と本発明外の比較例１とを比較す
ると、マグネシウムで置換したリチウムマンガン複合酸化物を正極活物質として用いた正
極と、非晶質炭素で被覆された黒鉛とカーボンブラック系導電助剤とフッ素樹脂系結着剤
とを含有する所定の負極とを用いたリチウムイオン二次電池に比べて、カーボンブラック
系導電助剤が入っていない比較例では抵抗上昇が抑制されないことが分かる。また、その
中でも、実施例４や実施例７のリチウムイオン二次電池、特に、実施例７のリチウムイオ
ン二次電池が、抵抗上昇がより抑制されることが分かる。
【００６３】
　また、実施例１と実施例２とを比較した場合の内部抵抗上昇率の変化割合と、実施例１
と実施例３と、又は実施例２と実施例６とを比較した場合の内部抵抗上昇率の変化割合と
を比較した場合、カーボンブラック系導電助剤のＢＥＴ比表面積が、高い方が抵抗上昇抑
制効果が優れることが分かる。抵抗上昇抑制効果という観点では、カーボンブラック系導
電助剤のＢＥＴ比表面積は、１０～１０２ｍ２／ｇであることが好ましいことが分かった
。
【００６４】
　表２より、本発明の範囲に属する実施例９と実施例１とを比較すると、マグネシウムで
置換したリチウムマンガン複合酸化物とリチウムニッケル複合酸化物とを正極活物質とし
て用いた正極を用いたリチウムイオン二次電池は、抵抗上昇が更に抑制されることが分か
る。
【００６５】
　以上、本発明を若干の実施形態及び実施例によって説明したが、本発明はこれらに限定
されるものではなく、本発明の要旨の範囲内で種々の変形が可能である。
【００６６】
　例えば、上述した実施例に記載した構成は、各実施例毎に限定されるものではなく、正
極活物質、負極活物質、カーボンブラック系導電助剤、フッ素樹脂系結着剤の構成の細部
を変更したり、各実施例の構成を上述した各実施例以外の組み合わせにしたりすることが
できる。
【符号の説明】
【００６７】
　１…リチウムイオン二次電池、１０…電池要素、１１…負極、１１Ａ…負極集電体、１
１Ｂ…負極活物質層、１１ａ…負極活物質、１１α…非晶質炭素、１１β…黒鉛、１１ｂ
…カーボンブラック系導電助剤、１１ｃ…フッ素樹脂系接着剤、１２…正極、１２Ａ…正
極集電体、１２Ｂ…正極活物質層、１３…非水電解質層、１４…単電池層、２１…負極端
子、２２…正極端子、３０…外装体、Ｍｇ２＋…マグネシウムイオン
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