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(57)【要約】
【課題】参照極と電解液との反応を抑制して電池の劣化
を防止し、サイクル特性の一層向上した電池を提供する
ことを目的とする。
【解決手段】正極、電解質層、および負極がこの順に積
層されてなる単電池を含む発電要素とリチウムがドープ
されたフッ化黒鉛を含む参照極活物質層が集電体上に形
成された参照極とを備えたリチウムイオン二次電池に関
する。そして、該参照極活物質層が電解質を介して前記
正極および前記負極と電気的に絶縁されている。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極、電解質層、および負極がこの順に積層されてなる単電池を含む発電要素と、
　リチウムがドープされたフッ化黒鉛を含む参照極活物質層が集電体上に形成された参照
極と、を有し、
　前記参照極活物質層が電解質を介して前記正極および前記負極と電気的に絶縁されてい
る、リチウムイオン二次電池。
【請求項２】
　前記正極および前記負極の少なくとも一方は貫通孔が設けられた集電体を有する、請求
項１に記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項３】
　正極、電解質層、および負極がこの順に積層されてなる単電池を含む発電要素と、フッ
化黒鉛を含むフッ化黒鉛層、およびリチウムを含むリチウムプレドープ層が集電体上に形
成されてなる参照極前駆体とを有する電池前駆体を作製する工程と、
　前記フッ化黒鉛層に前記リチウムをドープして前記参照極前駆体を参照極に変換するこ
とによりリチウムイオン二次電池を作製する工程と、
を含む、リチウムイオン二次電池の製造方法。
【請求項４】
　集電体上にフッ化黒鉛を含むフッ化黒鉛層、およびリチウムを含むリチウムプレドープ
層が形成されてなる参照極前駆体を作製する工程と、
　前記フッ化黒鉛層に前記リチウムをドープして前記参照極前駆体を参照極に変換する工
程と、
　正極、電解質層、および負極がこの順に積層されてなる単電池を含む発電要素と、前記
参照極とを有するリチウムイオン二次電池を作製する工程と、
を含む、リチウムイオン二次電池の製造方法。
【請求項５】
　請求項１もしくは２に記載のリチウムイオン二次電池または請求項３もしくは４に記載
の製造方法により製造されたリチウムイオン二次電池の充電制御方法であって、
　参照極と負極との電位差を測定して参照極電位に対する負極の電位を得、かつ正極と負
極との電位差を測定して負極電位に対する正極の電位を得る段階と、
　前記負極電位に対する正極の電位から前記参照極電位に対する負極の電位を差し引くこ
とにより参照極電位に対する正極の電位を算出する段階と、
　前記参照極電位に対する負極の電位および前記参照極電位に対する正極の電位に基づい
て前記二次電池の充電を制御する段階と、
を含む、充電制御方法。
【請求項６】
　前記充電を制御する段階は、前記参照極電位に対する正極の電位が前記正極の材料に応
じて予め設定した電位を超える場合、または前記参照極電位に対する負極の電位が前記負
極の材料に応じて予め設定した電位未満となる場合に充電を停止する段階をさらに含む、
請求項５に記載の充電制御方法。
【請求項７】
　請求項１もしくは２に記載のリチウムイオン二次電池または請求項３もしくは４に記載
の製造方法により製造されたリチウムイオン二次電池を用いた組電池。
【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およびその製造方法に関する。より詳細には、リチウ
ムイオン二次電池のサイクル特性を向上させるための改良に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　近年、地球温暖化に対処するため、二酸化炭素量の低減が切に望まれている。自動車業
界では、電気自動車やハイブリッド電気自動車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を握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、比較的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、バインダーを用いて正極活物質等を正極集電体に塗布した正極およびバイン
ダーを用いて負極活物質等を負極集電体に塗布した負極が、液体または固体状電解質層を
介して接続され、電池ケースに収納される構成を有している。そして、リチウムイオンが
電極活物質中に吸蔵・放出することにより電池の充放電反応が起こる。
【０００４】
　リチウムイオン二次電池において、充電を過度に行うと、正極活物質層内のリチウムが
過剰に放出され、正極活物質層の結晶構造が不安定となって電池のサイクル特性が低下す
る場合がある。また、負極では、過充電により、リチウム金属が析出する場合がある（い
わゆる「デンドライト析出」）。かようなリチウム金属のデンドライト析出は、負極活物
質の対リチウムイオン電位が０Ｖ以下となった場合に発生しうる。
【０００５】
　かような負極活物質の対リチウムイオン電位の低下によるデンドライト析出や正極の過
充電を防止するために、特許文献１では、通常の正極および負極に加えて、リチウムまた
はリチウム合金からなる参照極をさらに設置する技術が提案されている。この開示によれ
ば、正極または負極と参照極との電位差の変化を監視することにより、活物質の正確な充
電状態を把握でき、正極の過充電およびリチウム金属のデンドライト析出が抑制されたサ
イクル特性に優れた二次電池が得られる、としている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００２－５０４０７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、特許文献１に記載される電池では、参照極としてリチウムが使用される
。このリチウムは、電位的に安定でかつ高容量な材料であるが、電解液中の添加剤（ビニ
レンカーボネートなど）と反応するため、電池の劣化が速いという問題があった。
【０００８】
　そこで本発明は、参照極と電解液との反応を抑制して電池の劣化を防止し、サイクル特
性の一層向上した電池を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、上記の課題を解決すべく鋭意研究を行なった。その結果、参照極を構成
する材料としてリチウムがドープされたフッ化黒鉛を使用することにより、上記課題が解
決されうることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１０】
　すなわち、本発明は正極、電解質層、および負極がこの順に積層されてなる単電池を含
む発電要素とリチウムがドープされたフッ化黒鉛を含む参照極活物質層が集電体上に形成
された参照極とを備えたリチウムイオン二次電池に関する。そして、該参照極活物質層が
電解質を介して前記正極および前記負極と電気的に絶縁されている。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明において参照極を構成する材料として使用される、リチウムがドープされたフッ
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化黒鉛は、プラトー電位を有し、かつ、電解質に対する安定性が高い。このため、本発明
によれば、電池の劣化が抑制され、電池のサイクル特性が向上する。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明の代表的な一実施形態である、扁平型（積層型）のリチウムイオン二次電
池の基本構成を示す概略図である。
【図２】本発明の一実施形態に係るリチウム二次電池の製造方法に使用される参照極前駆
体を示す模式断面図であって、図２Ａ～図２Ｃは参照極前駆体の様々な実施形態を示す模
式断面図である。
【図３】本発明の一実施形態に係るリチウム二次電池の充電制御方法における動作を示す
フローチャートである。
【図４】本発明の一実施形態である積層型電池の外観を模式的に表した斜視図である。
【図５】本発明の一実施形態に係る組電池の外観図であって、図５Ａは組電池の平面図で
あり、図５Ｂは組電池の正面図であり、図５Ｃは組電池の側面図である。
【図６】本発明の一実施形態に係る組電池を搭載した車両の概念図である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明の代表的な一実施形態は、正極、電解質層、および負極がこの順に積層されてな
る単電池を含む発電要素と、リチウムがドープされたフッ化黒鉛を含む参照極活物質層が
集電体上に形成された参照極と、を有する。そして、前記参照極活物質層が電解質を介し
て前記正極および前記負極と電気的に絶縁されている。
【００１４】
　以下、添付した図面を参照しながら、本発明の実施形態を説明する。なお、本発明は、
以下の実施形態のみには制限されない。図面の説明において同一の要素には同一の符号を
付し、重複する説明を省略する。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。
【００１５】
　［電池の全体構造］
　本発明において、リチウムイオン二次電池の構造および形態は、積層型（扁平型）、巻
回型（円筒型）電池など特に制限されず、従来公知の多様な構造に適用されうる。好まし
くは積層型（扁平型）の電池である。以下の説明では、代表的な実施形態として本発明の
電池が積層型（扁平型）のリチウムイオン二次電池である場合を例に挙げて説明するが、
本発明の技術的範囲は下記の形態のみに制限されない。
【００１６】
　図１は、本発明の一実施形態である、扁平型（積層型）のリチウムイオン二次電池（以
下、単に「積層型電池」ともいう）の基本構成を示す概略図である。図１に示すように、
本実施形態の積層型電池１０は、実際に充放電反応が進行する略矩形の発電要素２１が、
外装体であるラミネートシート２９の内部に封止された構造を有する。
【００１７】
　発電要素２１は、少なくとも１つの単電池（＝電池単位、単セル）１７を有する。単電
池１７は、正極集電体１２の両面に正極活物質層１５が配置された正極、電解質層１６、
および負極集電体１１の両面に負極活物質層１３が配置された負極から構成される。具体
的には、１つの負極活物質層１３とこれに隣接する正極活物質層１５とが、電解質層１６
を介して対向するようにして、負極、電解質層および正極がこの順に積層されている。図
１において、この単電池１７は複数積層され、負極が最外層に位置するように単電池１７
が配置されて発電要素２１を構成する。したがって、本実施形態の積層型電池１０は、単
電池１７が複数積層されることで、電気的に並列接続されてなる構成を有するともいえる
。ただし、積層型電池１０はかような複数の単電池１７を有する形態に限定されるわけで
はなく、単電池１７を１つのみ有する形態であってもよい。
【００１８】
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　参照極は参照極集電体１９の表面に参照極活物質層２０が形成された構造を有し、該参
照極活物質層が電解質を介して単電池内の正極および負極と電気的に絶縁されて配置され
る。図１において、参照極は、発電要素２１の最外層に位置する負極（負極活物質層１３
）の、正極と対向する面とは反対の面に電解質層１６を介して配置され、参照極活物質層
２０が電解質層１６を介して正極および負極と電気的に絶縁されている。ただし、参照極
は参照極活物質層２０が発電要素２１（単電池１７）内の正極および負極と電気的に絶縁
されていればよく、図１に示す形態に限定されるわけではない。例えば、発電要素２１内
の最外層以外の負極を一回り大きく作製し、当該負極の一部と参照極活物質層２０とが電
解質層を介して対向するように配置させた形態としてもよい。また、ラミネートシート２
９の内部に発電要素２１とは離隔して参照極を配置し、ラミネートシート２９内部に存在
する電解質を介して参照極活物質層２と発電要素２１（単電池１７）内の正極および負極
とが電気的に絶縁された形態としてもよい。
【００１９】
　図１において、集電体（負極集電体１１、正極集電体１２、参照極集電板１９）にはい
ずれも貫通孔２８が設けられている。ただし、集電体（１１、１２、１９）は貫通孔２８
が設けられていない集電体を使用してもよいし、集電体（１１、１２、１９）の一部のみ
に貫通孔２８が設けられた集電体を使用してもよい。
【００２０】
　なお、図１において、参照極集電体１９および発電要素２１の最外層に位置する最外層
負極集電体１１ａには、いずれも片面のみに活物質層（参照極活物質層２０および負極活
物質層１３）が配置されているが、両面に活物質層が設けられてもよい。すなわち、片面
にのみ活物質層を設けた最外層専用の集電体とするのではなく、両面に活物質層がある集
電体をそのまま最外層の集電体として用いてもよい。ただし、発電要素２１の最外層に位
置する最外層負極集電体１１ａの両面に活物質層１３が設けられる場合、ラミネートシー
ト２９側に位置する活物質層１３が充放電反応に関与すると、最外層の電極の電極容量が
他の電極の電極容量に比べて増大し、好ましくない。このため、かかる場合には、最外層
負極集電体１１ａに貫通孔が設けられていない集電体を使用して、ラミネートシート２９
側に配置される負極活物質層１３が充放電反応に関与しない構成とする必要がある。また
、図１に示す積層型電池１０では、参照極が配置される側とは反対の最外層に負極が配置
されているが、正極を配置してももちろんよい。
【００２１】
　負極集電体１１、正極集電体１２、および参照極集電板１９は、各電極（負極、正極お
よび参照極）と導通される負極集電板２５、正極集電板２６、参照極集電板２７がそれぞ
れ取り付けられる。これらは、ラミネートシート２９の端部に挟まれるようにしてラミネ
ートシート２９の外部に導出される構造を有している。負極集電板２５、正極集電板２６
、参照極集電板２７はそれぞれ、必要に応じて負極リード、正極リード、参照極リード（
図示せず）を介して、各電極の負極集電体１１、正極集電体１２、参照極集電板１９に超
音波溶接や抵抗溶接等により取り付けられてもよい。
【００２２】
　なお、図１に示す積層型電池１０においては、負極活物質層１３が正極活物質層１５よ
りも一回り大きいが、かような形態のみには制限されない。また、図１において参照極活
物質層２０は正極活物質層１５と同じ大きさであるが、本発明はかような形態のみには制
限されない。
【００２３】
　以下、本実施形態の電池を構成する部材について詳細に説明するが、下記の形態のみに
制限されることはなく、従来公知の形態が同様に採用されうる。
【００２４】
　（集電体）
　負極集電体１１、正極集電体１２としては、いずれも電池用の集電体材料として従来用
いられている部材が適宜採用されうる。一例を挙げると、正極集電体および負極集電体と
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しては、アルミニウム、ニッケル、鉄、ステンレス鋼（ＳＵＳ）、チタンまたは銅が挙げ
られる。中でも、電子伝導性、電池作動電位という観点からは、正極集電体としてはアル
ミニウムが好ましく、負極集電体としては銅が好ましい。
【００２５】
　参照極集電体１９は導電性材料から構成される。集電体を構成する材料は、導電性を有
するものであれば特に制限されず、例えば、金属や導電性高分子が採用されうる。具体的
には、鉄、クロム、ニッケル、マンガン、チタン、モリブデン、バナジウム、ニオブ、ア
ルミニウム、銅、銀、金、白金およびカーボンからなる群より選択されてなる少なくとも
１種の集電体材料が好ましく用いられうる。なお、積層型電池１０に使用される負極集電
体１１、正極集電体１２、参照極集電体１９は同一の材料で構成されていてもよいし、異
なる材料で構成されていてもよい。
【００２６】
　集電体（１１、１２、１９）の厚さは特に限定されないが、一般的な厚さは１０～２０
μｍである。ただし、この範囲を外れる厚さの集電体を用いてもよい。また、集電板につ
いても、集電体と同様の材料で形成することができる。
【００２７】
　正極および負極の少なくとも一方は貫通孔が設けられた集電体を有することが好ましい
。かような形態によれば、電極間をリチウムが拡散により移動できるようになるので、発
電要素内のリチウム濃度のばらつきを軽減することができる。これにより、発電要素２１
内の一部の正極または負極が過充電状態となり、正極の電極構造の崩壊やリチウム金属の
析出を防止することができる。なお、図１において、集電体（負極集電体１１、正極集電
体１２）にはいずれも貫通孔２８が設けられている。ただし、正極および／または負極を
構成する全ての集電体に貫通孔が設けられた集電体を使用してもよいし、正極および／ま
たは負極を構成する集電体の一部に貫通孔が設けられた集電体を使用してもよい。
【００２８】
　また、参照極に使用される集電体（参照極集電体１９）も、貫通孔が設けられることが
好ましい。かような場合には、集電体内の貫通孔を通じてリチウムの移動が可能となるた
め、参照極内のリチウム濃度が均一となるとともに後述するフッ化黒鉛へのリチウムのド
ープを簡便な方法で行うことができる。
【００２９】
　集電体における貫通孔の形態としては、電解液が移動できる形状であれば特に制限され
ず、任意の形状をとることができる。貫通孔の断面形状は、特に制限されず、円形状、楕
円形状、三角形状、四角形状、星型形状、十文字型形状、その他多角形状などの特定の形
状のほか、不定形状であってもよい。また、これらの形状を単独で用いてもよいし、複数
の形状を組み合わせて用いてもよい。
【００３０】
　貫通孔の平均孔径は、電解液の円滑な移動および集電体の機械的強度の確保の観点から
、０．１ｍｍ～５ｍｍであることが好ましく、０.５ｍｍ～３ｍｍであることがより好ま
しい。なお、本発明において「貫通孔の平均孔径」とは、集電体に存在する貫通孔の直径
の平均値をいい、本発明では、貫通孔の孔径の絶対最大長を貫通孔の直径として用いる。
貫通孔の平均孔径の測定方法は特に制限されないが、例えばＳＥＭにより観察される集電
体における貫通孔の孔径を測定し、これらを算術平均する方法を用いることができる。
【００３１】
　均一かつ迅速な電解液の移動という観点から、集電体は複数の貫通孔を有しているのが
好ましい。ただし、集電体における貫通孔の占有体積が大きい場合には、集電体の機械的
強度を確保できなくなるおそれがある。したがって、集電体における貫通孔の占有体積（
集電体の空孔率）は、好ましくは１０％～４０％であり、より好ましくは１０～２０％で
ある。ここで、集電体の空孔率とは、集電体の体積に対する、集電体内部に存在する空孔
（細孔）の総体積の割合を意味する。空孔率の測定方法は特に制限されないが、例えば最
終製品の集電体の嵩密度ρと集電体を構成する原材料の真密度ρ０から下記式を用いて算
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出することができる。ここで「嵩密度」とは集電体の空孔を考慮した密度をいい、「真密
度」とは集電体を構成する原材料の空孔を考慮しない理論密度をいう。
【００３２】
【数１】

【００３３】
　また、複数の貫通孔の配列形態は特に制限されず、規則的な配列形態であっても不規則
な配列形態であってもよい。また、集電体内で異なる貫通孔が結合していてもよい。ただ
し、発電要素内のリチウム濃度の均一化を図る観点から、集電体内に均質に貫通孔が配置
されていることが好ましい。
【００３４】
　かような貫通孔の形成方法は特に制限されず、従来公知の方法を使用することができる
。例えば、設ける貫通孔の形態に応じてパンチングプレス加工等の機械的処理、エッチン
グなどの化学的処理、レーザー処理等を適宜行えばよい。
【００３５】
　（活物質層）
　活物質層（負極活物質層１３、正極活物質層１５、参照極活物質層２０）は活物質（負
極活物質、正極活物質、参照極活物質）を含んで構成される。さらに、これらの活物質層
は、必要に応じて結着剤、電気伝導性を高めるための導電助剤、電解質（ポリマーマトリ
ックス、イオン伝導性ポリマー、電解液など）、イオン伝導性を高めるための電解質支持
塩（リチウム塩）などを含む。
【００３６】
　各活物質層（１３、１５、２０）に含まれるそれぞれの活物質の平均粒子径は特に制限
されないが、高容量化、反応性、サイクル耐久性の観点から、通常は０．１～１００μｍ
程度であり、好ましくは１～２０μｍである。
【００３７】
　各活物質層（１３、１５、２０）中に含まれる成分の配合比は特に限定されず、リチウ
ムイオン二次電池またはリチウムイオン電池についての公知の知見を適宜参照することに
より、調整されうる。また、活物質層の厚さについても特に制限はなく、リチウムイオン
二次電池またはリチウムイオン電池についての従来公知の知見が適宜参照されうる。一例
を挙げると、活物質層の厚さは、２～１００μｍ程度である
　（ａ）活物質
　（ｉ）負極活物質
　負極活物質はリチウムを可逆的に吸蔵および放出できるものであれば特に制限されず、
従来公知の負極活物質をいずれも使用できるが、炭素材料またはリチウムと合金化する材
料を使用することが好ましい。
【００３８】
　かようなリチウムと合金化する材料としては、リチウムと合金化する元素の単体、これ
らの元素を含む酸化物および炭化物等が挙げられる。リチウムと合金化する材料を用いる
ことにより、炭素系材料に比して高いエネルギー密度を有する高容量の電池を得ることが
可能となる。上記のリチウムと合金化する元素としては、以下に制限されることはないが
、具体的には、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ａｌ、Ｉｎ、Ｚｎ、Ｈ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｒ
ｕ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ａｇ、Ａｕ、Ｃｄ、Ｈｇ、Ｇａ、Ｔｌ、Ｃ、Ｎ、Ｓｂ、Ｂ
ｉ、Ｏ、Ｓ、Ｓｅ、Ｔｅ、Ｃｌ等が挙げられる。これらの中でも、容量およびエネルギー
密度に優れた電池を構成できる観点から、負極活物質は、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ａｌ
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、Ｉｎ、およびＺｎからなる群より選択される少なくとも１種の元素を含むことが好まし
く、ＳｉまたはＳｎの元素を含むことがより好ましく、Ｓｉを含むことが特に好ましい。
酸化物としては、一酸化ケイ素（ＳｉＯ）、ＳｉＯｘ（０＜ｘ＜２）、二酸化スズ（Ｓｎ
Ｏ２）、ＳｎＯｘ（０＜ｘ＜２）、ＳｎＳｉＯ３などを用いることができる。また、炭化
物としては、炭化ケイ素（ＳｉＣ）などを用いることができる。
【００３９】
　炭素材料としては、高結晶性カーボンであるグラファイト（天然グラファイト、人造グ
ラファイト等）、低結晶性カーボン（ソフトカーボン、ハードカーボン）、カーボンブラ
ック（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、サーマルブラック等）、フラーレン、カーボンナノチュー
ブ、カーボンナノファイバー、カーボンナノホーン、カーボンフィブリルなどが挙げられ
る。
【００４０】
　この他、リチウム金属等の金属材料、リチウム－チタン複合酸化物（チタン酸リチウム
：Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２）等のリチウム－遷移金属複合酸化物、およびその他の従来公知の
負極活物質が使用可能である。上記負極活物質は、単独で使用されてもあるいは２種以上
の混合物の形態で使用されてもよい。
【００４１】
　負極活物質の平均粒子径は、特に制限されないが、負極活物質の高容量化、反応性、サ
イクル耐久性の観点からは、好ましくは１～１００μｍ、より好ましくは１～２０μｍで
ある。このような範囲であれば、高出力条件下での充放電時における電池の内部抵抗の増
大が抑制され、充分な電流を取り出しうる。
【００４２】
　（ｉｉ）正極活物質
　正極活物質は特にリチウムの吸蔵放出が可能な材料であれば限定されず、リチウムイオ
ン二次電池に通常用いられる正極活物質を利用することができる。具体的には、リチウム
－マンガン複合酸化物（ＬｉＭｎ２Ｏ４など）、リチウム－ニッケル複合酸化物（ＬｉＮ
ｉＯ２など）、リチウム－コバルト複合酸化物（ＬｉＣｏＯ２など）、リチウム－鉄複合
酸化物（ＬｉＦｅＯ２など）、リチウム－ニッケル－マンガン複合酸化物（ＬｉＮｉ０．

５Ｍｎ０．５Ｏ２など）、リチウム－ニッケル－コバルト複合酸化物（ＬｉＮｉ０．８Ｃ
ｏ０．２Ｏ２など）、リチウム－遷移金属リン酸化合物（ＬｉＦｅＰＯ４など）、および
リチウム－遷移金属硫酸化合物（ＬｉｘＦｅ２（ＳＯ４）３）などが挙げられる。上記正
極活物質は、単独で使用されてもあるいは２種以上の混合物の形態で使用されてもよい。
【００４３】
　正極活物質の平均粒子径は、特に制限されないが、正極活物質の高容量化、反応性、サ
イクル耐久性の観点からは、好ましくは１～１００μｍ、より好ましくは１～２０μｍで
ある。このような範囲であれば、高出力条件下での充放電時における電池の内部抵抗の増
大が抑制され、充分な電流を取り出しうる。
【００４４】
　（ｉｉｉ）参照極活物質
　積層型電池１０はその特徴的な構成として参照極を有する。本実施形態において、参照
極は、負極電位および正極電位を測定するために使用される。参照極を基準として負極電
位および正極電位を測定することにより、活物質の正確な充電状態を把握することができ
る。この負極電位および正極電位に基づいて二次電池の充放電を制御することにより、負
極におけるリチウム金属のデンドライト析出や正極の過充電（正極におけるリチウムの過
剰放出）による電極構造の崩壊を効果的に防止することができる。
【００４５】
　本実施形態では、参照極を構成する参照極活物質として、リチウムがドープされたフッ
化黒鉛（「リチウムドープフッ化黒鉛」とも称する）を使用する。フッ化黒鉛は放電電圧
の平坦性に優れるとともに、熱的・化学的に安定な材料であり、電解質（特に、ビニレン
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カーボネート（ＶＣ）などのような添加剤）との反応性が小さい。このため、本実施形態
によれば、リチウム金属におけるような電解質との反応による電池性能の劣化を防止する
ことができ、サイクル特性が向上する。さらに、フッ化黒鉛にリチウムをドープすること
により、参照極の電位が３．２Ｖから３．０Ｖへと低下し、放電電圧の平坦性（電位のプ
ラトー領域）がより一層向上して、電位が一定となり、優れた参照極として機能しうる。
【００４６】
　フッ化黒鉛（（ＣＦ）ｎ）は層状化合物であり、その層間にリチウムイオンを挿入する
ことができる。挿入されたリチウムイオンがフッ素原子と結合し、フッ化リチウム（Ｌｉ
Ｆ）となることにより、フッ化黒鉛にリチウムがドープされる（下記式（２）参照）。当
該反応は不可逆反応であり、フッ化黒鉛はリチウムを吸蔵することはできるが放出するこ
とはできない。
【００４７】
【数２】

【００４８】
　フッ化黒鉛へのリチウムのドープ量は特に限定されないが、フッ化黒鉛の容量の好まし
くは１０～１５％、より好ましくは１０～１２％に相当する量のリチウムをドープする。
後述するように、参照極を使用する際には、負極と参照極との間に微小電流を流すことに
より、参照極に対する負極の電位を測定する。すなわち、参照極と負極との間の放電反応
によって負極電位の測定を行うため、参照極の使用に際しては十分な量のフッ化黒鉛が存
在することが必要となる。上記範囲のドープ量であれば、参照極として機能する際に必要
な量のフッ化黒鉛が残存し、かつ放電電圧の平坦性に優れるため好ましい。
【００４９】
　フッ化黒鉛は、石油コークス、人造黒鉛などの炭素材料を２５０～６５０℃程度の温度
で反応させることにより得ることができる。フッ化黒鉛のＦ／Ｃ比は、例えば０．４５～
１．３０程度である。
【００５０】
　（ｂ）結着剤
　結着剤は、活物質同士または活物質と集電体とを結着させて電極構造を維持する目的で
添加される。
【００５１】
　かような結着剤としては、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリテトラフルオロエ
チレン（ＰＴＦＥ）、ポリ酢酸ビニル、ポリイミド（ＰＩ）、ポリアミド（ＰＡ）、ポリ
塩化ビニル（ＰＶＣ）、ポリメチルアクリレート（ＰＭＡ）、ポリメチルメタクリレート
（ＰＭＭＡ）、ポリエーテルニトリル（ＰＥＮ）、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロピレ
ン（ＰＰ）およびポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）などの熱可塑性樹脂、エポキシ樹脂、
ポリウレタン樹脂、およびユリア樹脂などの熱硬化性樹脂、ならびにスチレンブタジエン
ゴム（ＳＢＲ）などのゴム系材料が挙げられる。
【００５２】
　（ｃ）導電助剤
　導電助剤とは、導電性を向上させるために配合される導電性の添加物をいう。本実施形
態で使用しうる導電助剤は特に制限されず、従来公知のものを利用することができる。例
えば、アセチレンブラック等のカーボンブラック、グラファイト、炭素繊維などの炭素材
料が挙げられる。導電助剤を含むと、活物質層の内部における電子ネットワークが効果的
に形成され、電池の出力特性の向上、電解液の保液性の向上による信頼性向上に寄与しう
る。
【００５３】
　（ｄ）電解質
　電解質としては、後述する（電解質層）の項で説明する液体電解質、ゲルポリマー電解
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質、および真性ポリマー電解質を特に制限なく用いることができる。液体電解質、ゲルポ
リマー電解質、および真性ポリマー電解質の具体的な形態については、後述する（電解質
層）の項で説明するため、詳細はここでは省略する。これらの電解質は１種単独であって
もよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。また、後述する電解質層に用いた電解
質と異なる電解質を用いてもよいし、同一の電解質を用いてもよい。
【００５４】
　（電解質層）
　電解質層は、非水電解質を含む層である。電解質層に含まれる非水電解質（具体的には
、リチウム塩）は、充放電時に正負極間を移動するリチウムイオンのキャリアーとしての
機能を有する。非水電解質としてはかような機能を発揮できるものであれば特に限定され
ないが、液体電解質またはポリマー電解質が用いられうる。
【００５５】
　液体電解質は、可塑剤である有機溶媒に支持塩であるリチウム塩が溶解した形態を有す
る。可塑剤として用いられうる有機溶媒としては、例えば、エチレンカーボネート（ＥＣ
）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、ジエチルカー
ボネート（ＤＥＣ）等のカーボネート類が例示される。また、支持塩（リチウム塩）とし
ては、Ｌｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ、Ｌｉ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２Ｎ、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ

４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＴａＦ６、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＣＦ３ＳＯ３等の電極の合剤層に
添加されうる化合物が同様に採用されうる。
【００５６】
　一方、ポリマー電解質は、電解液を含むゲルポリマー電解質（ゲル電解質）と、電解液
を含まない真性ポリマー電解質に分類される。
【００５７】
　ゲルポリマー電解質は、イオン伝導性ポリマーからなるマトリックスポリマー（ホスト
ポリマー）に、上記の液体電解質が注入されてなる構成を有する。電解質としてゲルポリ
マー電解質を用いることで電解質の流動性がなくなり、各層間のイオン伝導性を遮断する
ことが容易になる点で優れている。マトリックスポリマー（ホストポリマー）として用い
られるイオン伝導性ポリマーとしては、特に限定されない。例えば、ポリエチレンオキシ
ド（ＰＥＯ）、ポリプロピレンオキシド（ＰＰＯ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）
、ポリフッ化ビニリデンとヘキサフルオロプロピレンの共重合体（ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）、
ポリエチレングリコール（ＰＥＧ）、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）、ポリメチルメタ
クリレート（ＰＭＭＡ）およびこれらの共重合体等が挙げられる。ここで、上記のイオン
伝導性ポリマーは、活物質層において電解質として用いられるイオン伝導性ポリマーと同
じであってもよく、異なっていてもよいが、同じであることが好ましい。電解液（電解質
塩および可塑剤）の種類は特に制限されず、上記で例示したリチウム塩などの電解質塩お
よびカーボネート類などの可塑剤が用いられうる。
【００５８】
　真性ポリマー電解質は、上記のマトリックスポリマーに支持塩（リチウム塩）が溶解し
てなる構成を有し、可塑剤である有機溶媒を含まない。従って、電解質として真性ポリマ
ー電解質を用いることで電池からの液漏れの心配がなく、電池の信頼性が向上しうる。
【００５９】
　ゲルポリマー電解質や真性ポリマー電解質のマトリックスポリマーは、架橋構造を形成
することによって、優れた機械的強度を発現しうる。架橋構造を形成させるには、適当な
重合開始剤を用いて、高分子電解質形成用の重合性ポリマー（例えば、ＰＥＯやＰＰＯ）
に対して熱重合、紫外線重合、放射線重合、電子線重合等の重合処理を施せばよい。
【００６０】
　これらの電解質層に含まれる非水電解質は、１種単独であってもよいし、２種以上であ
ってもよい。
【００６１】
　なお、電解質層が液体電解質やゲルポリマー電解質から構成される場合には、電解質層
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にセパレータを用いる。セパレータの具体的な形態としては、例えば、ポリエチレンやポ
リプロピレン等のポリオレフィンからなる微多孔膜が挙げられる。
【００６２】
　電解質層の厚さは、内部抵抗を低減させるには薄ければ薄いほどよいといえる。電解質
層の厚さは、通常１～１００μｍ、好ましくは５～５０μｍ、とするのがよい。
【００６３】
　［外装体］
　リチウムイオン二次電池では、使用時の外部からの衝撃や環境劣化を防止するために、
発電要素全体を外装体に収容するのが望ましい。外装体としては、従来公知の金属缶ケー
スを用いることができほか、アルミニウムを含むラミネートフィルムを用いた発電要素を
覆うことができる袋状のケースを用いることができる。ラミネートフィルムには、例えば
、ＰＰ、アルミニウム、ナイロンをこの順に積層してなる３層構造のラミネートフィルム
等を用いることができるが、これらに何ら制限されるものではない。
【００６４】
　［電池の製造方法］
　本実施形態のリチウムイオン二次電池の製造方法としては、特に制限されるものではな
く、従来公知の方法を適用して作製することができる。
【００６５】
　本発明の他の一形態によれば、（１）正極、電解質層、および負極がこの順に積層され
てなる単電池を含む発電要素と、フッ化黒鉛を含むフッ化黒鉛層および金属リチウムを含
むリチウムプレドープ層が集電体上に形成された参照極前駆体とを有する電池前駆体を作
製する工程（電池前駆体の作製工程）と、（２）前記フッ化黒鉛層に前記金属リチウムを
ドープして前記参照極前駆体を参照極に変換してリチウムイオン二次電池を作製する工程
（リチウムドープ工程）と、を含む、リチウムイオン二次電池の製造方法が提供される。
かような方法を用いることにより、電池系（正極、負極）が関与せずに参照極に所望の量
のリチウムがドープされたリチウムイオン二次電池を容易に製造することができる。複数
の単電池を含んで構成されるリチウムイオン二次電池において、発電要素内に存在する各
正極および各負極が同じ電位にない場合には充放電反応にばらつきが生じ、電池が劣化す
るおそれがある。本実施形態によれば、電池系（正極、負極）が関与することなく参照極
にリチウムをドープすることができるため、電池の劣化を抑制することができる。
【００６６】
　（１）積層体の作製工程
　まず、単電池を構成する正極および負極、ならびに参照極前駆体を作製する。
【００６７】
　（ａ）正極・負極の作製
　正極および負極の作製方法は特に限定されず、リチウムイオン二次電池について公知の
方法を好ましく使用することができる。具体的には、まず、活物質（正極活物質または負
極活物質）ならびに必要に応じて結着剤、導電助剤および電解質などを含む電極材料をス
ラリー粘度調整溶媒に分散して、正極活物質スラリーまたは負極活物質スラリーを調製す
る。
【００６８】
　スラリー粘度調整溶媒としては、特に制限されることはないが、例えば、Ｎ－メチル－
２－ピロリドン（ＮＭＰ）、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、メチルホル
ムアミドなどが挙げられる。スラリーはホモジナイザーまたは混練装置などを用いて溶媒
および固形分よりインク化される。活物質ならびに必要に応じて結着剤、導電助剤および
電解質などの電極材料を混合・分散する順序は特に制限されない。これらの電極材料を同
時に混合・分散してもよいし、原料成分の種類毎に段階的に混合・分散するようにしても
よい。
【００６９】
　次いで、活物質層を形成するための集電体を準備し、上記で調製したスラリーを、集電
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体の表面（片面または両面）に塗布し、塗膜を形成する。スラリーを集電体に塗布するた
めの塗布手段は特に限定されないが、例えば、自走型コーター、ドクターブレード法、ス
プレー法、インクジェット法などの一般に用いられる手段が採用されうる。
【００７０】
　続いて、集電体の表面（片面または両面）に形成された塗膜を乾燥させる。これにより
、塗膜中の溶媒が除去される。塗膜を乾燥させるための乾燥手段も特に制限されず、電極
製造について従来公知の知見が適宜参照されうる。例えば、加熱処理が例示される。乾燥
条件（乾燥時間、乾燥温度など）は、スラリーの塗布量やスラリー粘度調整溶媒の揮発速
度に応じて適宜設定されうる。得られた乾燥物をプレスすることにより、集電体の表面（
片面または両面）に活物質層（正極活物質層または負極活物質層）が形成された電極（正
極または負極）が得られる。プレス手段については、特に限定されず、従来公知の手段が
適宜採用されうる。プレス手段の一例を挙げると、カレンダーロール、平板プレスなどが
挙げられる。
【００７１】
　（ｂ）参照極前駆体の作製
　参照極前駆体は、集電体上に、フッ化黒鉛を含むフッ化黒鉛層、およびリチウムを含む
リチウムプレドープ層が形成された構造を有する。参照極前駆体は、後述するリチウムド
ープ工程においてリチウムプレドープ層中のリチウムがフッ化黒鉛層にドープされること
により、参照極となる。集電体上のフッ化黒鉛層およびリチウムプレドープ層の配置形態
は特に限定されない。例えば、集電体の一方の面にフッ化黒鉛層が、他方の面にリチウム
プレドープ層が形成された形態であってもよいし、集電体の一方の面にフッ化黒鉛層およ
びリチウムプレドープ層を積層させた形態であってもよい。また、集電体上のフッ化黒鉛
層およびリチウムプレドープ層の積層順序も特に制限されず、フッ化黒鉛層かリチウムプ
レドープ層のどちらが上面に配置されてもよい。
【００７２】
　図２Ａ～図２Ｃに、参照極前駆体の様々な実施形態を示す模式断面図を示す。図２Ａは
本発明の一実施形態に使用される参照極前駆体を示す模式断面図である。図２Ａに示す実
施形態において、参照極前駆体２２は参照極集電体１９の一方の面にフッ化黒鉛層２３が
、他方の面にリチウムプレドープ層２４が形成された構造を有する。本実施形態では、後
述するリチウムドープ工程においてリチウムプレドープ層２４中のリチウムが参照極集電
体１９を介してフッ化黒鉛層２３にドープされる。このため、参照極集電体１９には貫通
孔２８が設けられる。参照極集電体１９に貫通孔２８を設けることにより、後述するリチ
ウムドープ工程ではリチウムプレドープ層２４中のリチウムが貫通孔２８を通してフッ化
黒鉛層２３にドープされる。
【００７３】
　図２Ｂは本発明の他の一実施形態に使用される参照極前駆体を示す模式断面図である。
図２Ｂに示す実施形態において、参照極前駆体２２は参照極集電体１９の一方の面に、フ
ッ化黒鉛層２３およびリチウムプレドープ層２４が順に積層された構造を有する。本実施
形態においては、リチウムプレドープ層２４とフッ化黒鉛層２３とが隣接して配置されて
おり、後述するリチウムドープ工程においてリチウムプレドープ層２４中のリチウムがフ
ッ化黒鉛層２３にドープされる。したがって、参照極集電体１９は貫通孔を有していても
、有していなくてもよい。
【００７４】
　図２Ｃは本発明のさらに他の一実施形態に使用される参照極前駆体を示す模式断面図で
ある。図２Ｃに示す実施形態では、参照極集電体１９の両方の面に、フッ化黒鉛層２３が
形成されている。そして、２つのフッ化黒鉛層２３の一方の上面にリチウムプレドープ層
が形成されている。本実施形態において、リチウムプレドープ層と隣接しないフッ化黒鉛
層２３には、参照極集電体１９を介してリチウムのドープが行われる。このため、本実施
形態では、参照極集電体１９には貫通孔２８が設けられる。かような形態によれば、リチ
ウムドープ工程において、リチウムプレドープ層２４と隣接するフッ化黒鉛層２３にリチ
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ウムがドープされ、さらに、参照極集電体１９の貫通孔２８を通してもう一方のフッ化黒
鉛層２３にもリチウムがドープされる。
【００７５】
　図２Ｄは本発明のさらに他の一実施形態に使用される参照極前駆体を示す模式断面図で
ある。図２Ｄに示す実施形態において、参照極前駆体２２は参照極集電体１９の両方の面
に、フッ化黒鉛層２３およびリチウムプレドープ層２４が順に積層された構造を有する。
本実施形態では、フッ化黒鉛層２３に隣接するリチウムプレドープ層２４からリチウムが
ドープされるため、参照極集電体１９は貫通孔を有していても、有していなくてもよい。
ただし、参照極内のリチウム濃度の均一化の観点から、参照極集電体１９は貫通孔を有す
ることが好ましい。
【００７６】
　なお、図２Ａ～図２Ｄに示す形態では、リチウムプレドープ層２４の面内方向の大きさ
とフッ化黒鉛層２３の面内方向の大きさとが同じ大きさで図示されている。ただし、本発
明はかような形態のみには制限されず、面内方向の大きさはリチウムプレドープ層２４が
フッ化黒鉛層２３よりも大きい形態やフッ化黒鉛層２３よりも小さい形態であってもよい
。また、リチウムプレドープ層２４からフッ化黒鉛層２３へのリチウムのドープが可能で
ある限り、リチウムプレドープ層２４と参照極集電体１９またはフッ化黒鉛層２３との間
に他の物質や他の層が存在してもよい。以下、上記実施形態の参照極前駆体を例に挙げて
、参照極前駆体を構成する部材について説明するが、本発明は下記の形態に制限されるわ
けではない。
【００７７】
　フッ化黒鉛層は、参照極活物質の前駆体であるフッ化黒鉛ならびに必要に応じて結着剤
、導電助剤および電解質などを含む参照極材料を含んで構成される。そして、後述するリ
チウムドープ工程においてリチウムプレドープ層中のリチウムがフッ化黒鉛層にドープさ
れることにより、参照極活物質層となる。フッ化黒鉛層に含まれうる参照極材料について
は、リチウムがドープされていないフッ化黒鉛を使用すること以外は、「参照極活物質」
の項で説明した通りである。
【００７８】
　リチウムプレドープ層は、リチウムを含んで構成され、後述するリチウムドープ工程に
おいてフッ化黒鉛層にドープするためのリチウム（イオン）の吸蔵層として機能する。リ
チウムプレドープ層を構成するリチウム（リチウム源）としては、フッ化黒鉛層へのドー
プが可能であれば特に制限されないが、金属リチウムまたはリチウム合金であることが好
ましい。リチウム合金としては、「負極活物質」の項で説明したリチウムと合金化する元
素の単体、これらの元素を含む酸化物および炭化物等のリチウム合金を好ましく使用する
ことができる。リチウムプレドープ層の形態も特に制限されず、リチウム金属箔をそのま
ま使用してもよいし、リチウム粒子やリチウム合金粒子の集合体を使用してもよい。
【００７９】
　リチウムプレドープ層の厚さやサイズ（面内方向の大きさ）は、フッ化黒鉛層にドープ
するために必要なリチウムを吸蔵できる限り薄い方が好ましい。具体的には、フッ化黒鉛
層へのリチウムのドープ量が所望の範囲となるように厚さやサイズを決定する。一例を挙
げると、リチウムプレドープ層の厚さは１～１００μｍ程度である。
【００８０】
　上記で説明した参照極前駆体を作製する方法は特に制限されない。例えば、まず、参照
極集電体の表面（片面または両面）にフッ化黒鉛層を形成する。フッ化黒鉛層の形成方法
は特に制限されず、上述した正極または負極の作製方法と同様の方法を採用すればよい。
具体的には、参照極活物質の前駆体としてのフッ化黒鉛ならびに必要に応じて結着剤、導
電助剤および電解質などを含む電極材料をスラリー粘度調整溶媒に分散して、スラリーを
調製する。次いで、参照極集電体を準備し、上記で調製したスラリーを、集電体の表面（
片面または両面）に塗布し、乾燥後プレスする。これにより、参照極集電体の表面（片面
または両面）にフッ化黒鉛層が形成される。
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【００８１】
　続いて、リチウムプレドープ層を形成する。リチウムプレドープ層の形成方法も特に制
限されない。例えば、リチウム箔をフッ化黒鉛層の表面または参照極集電体の表面に配置
する（貼り付ける）方法、リチウム粒子またはリチウム合金粒子をフッ化黒鉛層の表面ま
たは参照極集電体の表面に塗布する方法、リチウム蒸着膜をフッ化黒鉛層の表面または参
照極集電体の表面に転写する方法、電気化学的手法によりフッ化黒鉛層の表面または参照
極集電体の表面にリチウム膜を形成する方法、などが挙げられる。この際、リチウム箔の
貼り付け量やリチウム（合金）粒子の塗布量・蒸着量を調整することにより、フッ化黒鉛
層へのリチウムのドープ量を所望の範囲に制御することが可能となる。
【００８２】
　上記工程により、フッ化黒鉛を含むフッ化黒鉛層および金属リチウムを含むリチウムプ
レドープ層が集電体上に形成された参照極前駆体が得られる。
【００８３】
　（ｃ）電池前駆体の組み立て
　次いで、上記（ａ）で作製した集電体の両面に活物質層が形成された正極または負極を
、セパレータ（電解質層に相当）を介して正極活物質層と負極活物質層とが対向するよう
に積層させることにより単電池を含む発電要素を作製する。そして、フッ化黒鉛層が単電
池内の正極および負極と電気的に絶縁されるように上記（ｂ）で作製した参照極前駆体を
配置させる。これにより、単電池を含む発電要素と参照極前駆体とを有する電池前駆体が
得られる。
【００８４】
　例えば、図１に示す実施形態における積層型電池１０を作製する場合には、単電池１７
（発電要素２１）の作製の際に、単電池１７（発電要素２１）の２つの最外層のうちの少
なくとも一方には負極が配置されるようにする。そして、単電池１７（発電要素２１）の
最外層に位置する負極上に、上記（ｂ）で作製した参照極前駆体を、セパレータ（電解質
層に相当）を介して負極活物質層とフッ化黒鉛層とが対向するように積層させる。なお、
本実施形態において、積層体の一方の最外層には参照極が配置され、他方の最外層には負
極または正極が配置される。これらの最外層に配置される電極としては、上記と同様の手
順で集電体の片面のみに活物質層の形成された参照極前駆体（図２Ａおよび図２Ｂ）およ
び正極または負極を準備し、これを用いるのが好ましい。ただし、最外層に配置される電
極が両面にフッ化黒鉛層または活物質層の形成された集電体であってももちろんよい。
【００８５】
　そして、正極、負極、参照極前駆体のそれぞれに集電板および／またはリードを接続し
、集電板またはリードが導出するように、発電要素をアルミニウムのラミネートフィルム
バッグに収容する。その後、注液機により電解液を注液して、減圧下で端部をシールして
電池とする。
【００８６】
　（２）リチウムドープ工程
　続いて、フッ化黒鉛層に金属リチウムをドープして前記参照極前駆体を参照極に変換す
ることによりリチウムイオン二次電池を作製する。具体的には、電解液の注液により、リ
チウムプレドープ層内のリチウムがフッ化黒鉛層にドープされる。そして、リチウムのド
ープ後には、参照極前駆体は参照極へと変換される。これにより、単電池と、集電体上に
リチウムがドープされたフッ化黒鉛を含む参照極活物質層を有する参照極とを有するリチ
ウムイオン二次電池が得られる。なお、リチウムプレドープ層が金属リチウムから構成さ
れる場合、すなわち、リチウムプレドープ層がリチウム元素のみから構成される場合には
、リチウムのドープ後にはリチウムプレドープ層が消失する。一方、リチウムプレドープ
層がリチウム合金のようにリチウム元素以外の材料を含んで構成される場合には、リチウ
ムのドープ後においてもリチウムプレドープ層（例えば、リチウム合金の場合にはリチウ
ムと合金化する元素）が残存する。
【００８７】
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　なお、上記の形態では、単電池を含む発電要素と参照極前駆体とを有する電池前駆体を
作製した後にフッ化黒鉛層へのリチウムのドープを行ったが、本発明はかような形態に限
定されるわけではない。例えば、参照極前駆体の作製後にフッ化黒鉛層へのリチウムのド
ープを行って参照極を作製した後に、この参照極を使用してリチウムイオン二次電池を作
製してもよい。すなわち、本発明の他の一実施形態によれば、（１）集電体上にフッ化黒
鉛を含むフッ化黒鉛層および金属リチウムを含むリチウムプレドープ層が形成された参照
極前駆体を作製する工程と、（２）前記フッ化黒鉛層に前記金属リチウムをドープして前
記参照極前駆体を参照極に変換する工程と、（３）正極、電解質層、および負極がこの順
に積層されてなる単電池を含む発電要素と、前記参照極とを有するリチウムイオン二次電
池を作製する工程と、を含む、リチウムイオン二次電池の製造方法が提供される。かよう
な方法を用いることにより、電池系（正極、負極）が関与することなく所望の量のリチウ
ムがドープされたフッ化黒鉛を有する参照極を容易かつ確実に製造することができる。
【００８８】
　本実施形態では、まず、上述した方法と同様の方法により参照極前駆体を作製する。そ
の後、参照極前駆体に電解液を塗布するかまたは参照極前駆体を電解液中に浸漬させるこ
とにより、フッ化黒鉛層にリチウムプレドープ層中の金属リチウムをドープする。これに
より、参照極前駆体は参照極へと変換される。
【００８９】
　その後、上述した方法と同様の方法により、正極および負極を作製する。そして、正極
、負極、および参照極をセパレータを介して積層することにより、リチウムイオン二次電
池が得られる。
【００９０】
　さらに、上記の実施形態では、リチウムがドープされていないフッ化黒鉛を使用して参
照極前駆体を作製したのちにフッ化黒鉛へのリチウムのドープを行う形態を例に挙げて説
明したが、積層型電池１０の製造方法は当該形態に限定されるわけではない。例えば、フ
ッ化黒鉛にリチウムをケミカルドープさせることによって所望のリチウムがドープされた
フッ化黒鉛を予め調製し、このリチウムドープフッ化黒鉛を用いて参照極を作製し、発電
要素を得ることも可能である。
【００９１】
　また、上記では電解質が液体電解質である場合の積層型電池を例に挙げて説明したが、
ゲル電解質や真性ポリマー電解質を用いた場合の積層型電池の作製についても、公知の技
術を参照して実施可能であり、ここでは省略する。
【００９２】
　（エージング工程）
　上記工程により得られた電池（発電要素）は、好ましくは初充電後、所定の時間エージ
ング（静置）される。当該処理は１回のみ行われてもよいし、複数回行われてもよい。エ
ージング工程を実施することにより、活物質層における単位面積当たりのリチウム量を均
一化することができ、信頼性の向上した電池が得られる。
【００９３】
　初充電時の電池の電圧は、セル設計により異なる。通常、参照極と負極の電位差が３Ｖ
を越えないように電流値を制御することが好ましい。さらに、電池（正極と負極）の電位
と、参照極と負極との電位差の差が１．３Ｖを超えないように電流値を制御することが好
ましい。
【００９４】
　エージングの温度は、リチウム量の均一化のために必要な時間（エージング時間）を短
縮する点で好ましくは２０～８０℃、より好ましくは４０～６０℃である。また、エージ
ング時間は、フッ化黒鉛の量とリチウムのドープ量により異なるが、通常２４～１２０時
間程度である。
【００９５】
　なお、エージングは電池の組み立てや予備充電の後に行なってもよい。予備充電の条件
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は特に制限されない。例えば、２０～６０℃の雰囲気下で定電流方式（電流：０．５Ｃ）
で１０分間充電する方法を用いてもよい。
【００９６】
　［電池の充電制御方法］
　本発明のさらに他の一形態によれば、リチウムイオン二次電池の充電制御方法が提供さ
れる。本発明の一実施形態のリチウムイオン二次電池の充電制御方法は、（１）参照極と
負極との電位差を測定して参照極電位に対する負極の電位を得、かつ正極と負極との電位
差を測定して負極電位に対する正極の電位を得る段階と、（２）前記負極電位に対する正
極の電位から前記参照極電位に対する負極の電位を差し引くことにより参照極基準の正極
の電位を算出する段階と、（３）前記参照極基準の負極の電位および前記参照極基準の正
極の電位に基づいて前記二次電池の充電を制御する段階と、を含む。
【００９７】
　フッ化黒鉛へのリチウムのドープ反応は不可逆反応であり、リチウムを吸蔵することは
できるが、放出することはできない。したがって、リチウムがドープされたフッ化黒鉛を
参照極として使用して、電極の電位を測定する場合には、リチウムを受け入れる方向、す
なわち測定する電極よりも参照極の電位のほうが高い場合でのみ使用することが可能であ
る。すなわち、電位が低い負極の電位を測定することはできるが、電位が高い正極の電位
を測定することはできない。上記形態に係る充電方法を使用することにより、リチウムが
ドープされたフッ化黒鉛を参照極活物質として使用した場合であっても、正極および負極
の参照極電位に対する電位を測定することができ、この電位に基づいて電池の充放電を制
御することが可能となる。
【００９８】
　図３は、本発明の一実施形態に係るリチウム二次電池の充電制御方法における動作を示
すフローチャートである。
【００９９】
　図３に示すとおり、本実施形態における充電制御方法では、まず、充電が開始される（
ステップＳ１０１）。
【０１００】
　次に、参照極と負極との電位差を測定することにより参照極電位に対する負極の電位を
得る（ステップＳ１０２）。具体的には、参照極（図１に示す参照極集電板２７）と負極
（図１に示す負極集電板２５）との間に微小電流を流し、参照極と負極との電位差を測定
する。微小電流の大きさは特に限定されないが、通常１μＡ程度である。
【０１０１】
　次に、正極と負極との電位差を測定して負極電位に対する正極の電位を得る（ステップ
Ｓ１０３）。具体的には、上記ステップＳ１０２と同様に、正極（図１に示す参照極集電
板２６）と負極（図１に示す負極集電板２５）との間に微小電流を流し、正極と負極との
電位差を測定する。微小電流の大きさは特に限定されないが、通常１μＡ程度である。
【０１０２】
　次に、負極電位に対する正極の電位から前記参照極電位に対する負極の電位を差し引く
ことにより参照極電位に対する正極の電位を算出する（ステップＳ１０４）。
【０１０３】
　そして、前記参照極電位に対する負極の電位および前記参照極電位に対する正極の電位
に基づいて前記二次電池の充電を制御する。具体的な充電制御の方法としては、特に限定
されない。例えば、参照極電位に対する正極の電位の上限値と参照極電位に対する負極の
電位の下限値とを設定しておき、当該上限値を超える場合または当該下限値を下回る場合
に充電を停止する方法が挙げられる。かような方法を用いることにより、正極および負極
の過充電が防止され、正極におけるリチウムの過剰放出による電極構造の崩壊や負極にお
けるリチウム金属のデンドライト析出が防止されうる。
参照極電位に対する正極の電位の上限値および参照極電位に対する負極の電位の下限値は
正極または負極が過充電状態になっていないかどうかを判断するための臨界値であり、正
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極材料および負極材料の種類によって決定される。通常、参照極電位に対する正極の電位
の上限値は４．３Ｖである。ただし、正極活物質として鉄オリビンを使用する場合には当
該上限値は４．０Ｖ程度である。また、通常、参照極電位に対する負極の電位の下限値は
０Ｖである。これらの正極の電位の上限値および負極の電位の上限値は満充電状態におけ
る正極および負極の電位に基づいて決定すればよい。
【０１０４】
　具体的な処理としては、まず、前記参照極電位に対する正極の電位が上記上限値を超え
る場合または前記参照極電位に対する負極の電位が上記下限値を下回る場合に充電を停止
させる方法が挙げられる。
【０１０５】
　具体的には、参照極電位に対する正極の電位が正極の材料に応じて予め設定した電位を
超えるか否かが判断される（ステップＳ１０５）。ステップＳ１０４で算出される参照極
電位に対する正極の電位が正極の材料に応じて予め設定された電位を超える場合には、正
極が十分に充電された状態にあると判断される。
【０１０６】
　正極が十分に充電された状態にあると判断される場合（ステップＳ１０５：ＹＥＳ）、
充電が停止される（ステップＳ１０６）。かような処理を行うことにより、正極が過充電
されるのが防止され、正極におけるリチウムの過剰放出による電極構造の崩壊が防止され
うる。
【０１０７】
　一方、正極が十分に充電された状態にあると判断されない場合（ステップＳ１０５：Ｎ
Ｏ）、参照極電位に対する負極の電位が負極の材料に応じて予め設定した電位未満である
か否かが判断される（ステップＳ１０７）。ステップＳ１０２で算出される参照極電位に
対する負極の電位が負極の材料に応じて予め設定された電位未満である場合には、負極が
十分に充電された状態にあると判断される。
【０１０８】
　負極が十分に充電された状態にあると判断される場合（ステップＳ１０７：ＹＥＳ）、
充電が停止される（ステップＳ１０６）。かような処理を行うことにより、負極における
リチウム金属のデンドライト析出が防止されうる。
【０１０９】
　一方、負極が十分に充電された状態にあると判断されない場合（ステップＳ１０７：Ｎ
Ｏ）、正極または負極が十分に充電された状態にあると判断されるまで、ステップＳ１０
２以下の処理が繰り返される。
【０１１０】
　［電池の外観］
　図４は、本発明の一実施形態である積層型電池の外観を模式的に表した斜視図である。
図４に示すように、積層型電池１０は、長方形状の扁平な形状を有しており、その両側部
からは電力を取り出すための負極集電板２５、正極集電板２６、参照極集電版２７が引き
出されている。発電要素２１は、電池（１０）の外装体２９によって包まれ、その周囲は
熱融着されており、発電要素２１は負極集電板２５、正極集電板２６、および参照極集電
版２７を引き出した状態で密封されている。ここで、発電要素２１は、図１に示す積層型
電池１０の発電要素２１に相当し、負極（負極活物質層）１３、電解質層１６および正極
（正極活物質層）１５で構成される単電池１７が複数積層された発電要素２１ならびに参
照極（参照極活物質層）２０で構成されるものである。
【０１１１】
　なお、本発明のリチウムイオン二次電池は、図１および図４に示すような扁平な形状（
積層型）のものに制限されるわけではない。例えば、巻回型のリチウムイオン電池では、
円筒型形状のものであってもよいし、こうした円筒型形状のものを変形させて、長方形状
の扁平な形状にしたようなものであってもよい。上記円筒型の形状のものでは、その外装
材に、ラミネートシートを用いてもよいし、従来の円筒缶（金属缶）を用いてもよく、特
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に制限はない。
【０１１２】
　図１および図４に示す集電板２５、２６、２７の取り出しに関しても特に制限されない
。例えば、負極集電板２５、正極集電板２６、参照極集電板２７を同じ辺から引き出すよ
うにしてもよいし、負極集電板２５、正極集電板２６、参照極集電板２７をそれぞれ複数
に分けて、各辺から取り出しようにしてもよい。また、巻回型の双極型二次電池では、集
電板に代えて、例えば、円筒缶（金属缶）を利用して端子を形成すればよい。
【０１１３】
　本実施形態によれば、充放電サイクルに優れるリチウムイオン二次電池が提供されうる
。本実施形態のリチウムイオン二次電池は、電気自動車やハイブリッド電気自動車や燃料
電池車やハイブリッド燃料電池自動車などの大容量電源として、車両駆動用電源や補助電
源に好適に利用することができる。
【０１１４】
　［組電池］
　本実施形態の電池の複数個を、並列および／または直列に接続して、組電池としてもよ
い。図５は、本発明の一実施形態に係る組電池の外観図である。図５Ａは組電池の平面図
であり、図５Ｂは組電池の正面図であり、図５Ｃは組電池の側面図である。
【０１１５】
　図５に示す形態では、上記実施形態の積層型電池１０を複数、直列および／または並列
に接続して装脱着可能な小型の組電池３５が形成されている。そして、この装脱着可能な
小型の組電池３５がさらに複数、直列および／または並列に接続され、組電池３７とされ
ている。これにより、組電池３７は、高体積エネルギー密度、高体積出力密度が求められ
る車両駆動用電源や補助電源に適した大容量、大出力を持つ組電池３７とされる。作成し
た装脱着可能な小型の組電池３５は、バスバーのような電気的な接続手段を用いて相互に
接続され、この組電池３５は接続治具３９を用いて複数段積層される。何個の非双極型な
いし双極型のリチウムイオン二次電池を接続して組電池３５を作製するか、また、何段の
組電池３５を積層して組電池３７を作製するかは、搭載される車両（電気自動車）の電池
容量や出力に応じて決めればよい。本実施形態によれば、高容量で充放電サイクルに優れ
る組電池が提供されうる。
【０１１６】
　［車両］
　積層型電池１０または組電池３７は、車両の駆動用電源として用いられうる。積層型電
池１０または組電池３７は、例えば、自動車ならばハイブリット車、燃料電池車、電気自
動車（いずれも四輪車（乗用車、トラック、バスなどの商用車、軽自動車など）のほか、
二輪車（バイク）や三輪車を含む）に用いられうる。これにより、充放電サイクルに優れ
た自動車が提供されうる。ただし、用途が自動車に限定されるわけではなく、例えば、他
の車両であれば、電車などの移動体の各種電源であっても適用は可能であるし、無停電電
源装置などの載置用電源として利用することも可能である。
【０１１７】
　図６は、組電池３７を搭載した車両の概念図である。図６に示すように、組電池３７を
自動車４０のような車両に搭載するには、自動車４０の車体中央部の座席下に搭載する。
座席下に搭載すれば、車内空間およびトランクルームを広く取ることができるからである
。なお、組電池３７を搭載する場所は、座席下に限らず、後部トランクルームの下部でも
よいし、車両前方のエンジンルームに搭載してもよい。以上のような組電池３７を用いた
自動車４０は優れた耐久性を有し、長期間使用しても十分な出力を提供しうる。さらに、
燃費、走行性能に優れた電気自動車、ハイブリッド自動車を提供できる。
【実施例】
【０１１８】
　本発明の効果を、以下の実施例および比較例を用いて説明する。ただし、本発明の技術
的範囲が以下の実施例のみに制限されるわけではない。
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【０１１９】
　［実施例１］
　（参照極前駆体の作製）
　参照極活物質（前駆体）としてのフッ化黒鉛（ＣＦｘ：ｘ＝０．８０）（９５質量％）
および結着剤としてのポリフッ化ビニリデン（５質量％）を混合した。この混合物をスラ
リー粘度調整溶媒であるＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）の適量に分散させ、参照
極活物質スラリーを調製した。この参照極活物質スラリーを、参照極集電体としてのパン
チングメタル（材質：アルミニウム、厚さ２５μｍ、空孔率：２０％、平均孔径：２ｍｍ
）の一方の面に塗布した。次いで、８０℃雰囲気下で乾燥後プレスすることで片面の厚み
が５０μｍのフッ化黒鉛層を作製した。
【０１２０】
　続いて、参照極集電体の他方の面にリチウムプレドープ層としてのリチウム箔（５ｍｍ
×５ｍｍ、厚み１００μｍ）を貼り付け、参照極前駆体を得た。この際、リチウムのドー
プ量はフッ化黒鉛からなる参照極前駆体の放電容量の１０％に相当する量とした。得られ
た参照極前駆体を、電極部サイズが３４ｍｍ×２４ｍｍとなるように、溶接するタブ部を
残して打ち抜き、積層用の参照極前駆体を作製した。
【０１２１】
　（電池前駆体の作製）
　負極活物質としての黒鉛（９５質量％）および結着剤としてのポリフッ化ビニリデン樹
脂（５質量％）を混合した。この混合物をスラリー粘度調整溶媒であるＮ－メチル－２－
ピロリドン（ＮＭＰ）の適量に分散させ、負極活物質スラリーを調製した。この負極活物
質スラリーを、負極集電体としてのパンチングメタル（材質：銅、厚さ：２０μｍ、空孔
率：２０％、平均孔径：２ｍｍ）の表面に塗布した。次いで、８０℃雰囲気下で乾燥後プ
レスすることで片面の活物質層の厚みが７０μｍの負極を作製した。得られた負極を、電
極部サイズが３６ｍｍ×２６ｍｍとなるように、溶接するタブ部を残して打ち抜き、積層
用の負極を作製した。
【０１２２】
　正極活物質としてのニッケル酸リチウム（８５質量％）、結着剤としてのポリフッ化ビ
ニリデン樹脂（５質量％）、および導電助剤としての炭素粉末（１０質量％）を混合した
。この混合物をスラリー粘度調整溶媒であるＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）の適
量に分散させ、正極活物質スラリーを調製した。この正極活物質スラリーを、正極集電体
としてのパンチングメタル（材質：アルミニウム、厚さ：２５μｍ、空孔率：２０％、平
均孔径：２ｍｍ）の表面に塗布した。次いで、８０℃雰囲気下で乾燥後プレスすることで
片面の活物質層の厚みが６０μｍの正極を作製した。得られた正極を、電極部サイズが３
４ｍｍ×２４ｍｍとなるように、溶接するタブ部を残して打ち抜き、積層用の正極を作製
した。
【０１２３】
　なお、負極については集電体の両面に活物質層を形成させ、正極および参照極について
は集電体の片面に活物質層を形成させた。
【０１２４】
　上記で作製した積層用の正極１枚と、積層用の負極１枚と、積層用の参照極前駆体１枚
とをこの順にセパレータを介して積層させた。この際、負極活物質層の一方の面が正極活
物質層とセパレータを介して対向するようにし、負極活物質層の他方の面が参照極活物質
層とセパレータを介して対向するようにした。これにより、下記の積層体（電池前駆体）
を作製した。なお、セパレータとしては、ポリエチレン微多孔質膜（厚さ：２５μｍ、空
孔率：５０％）を使用した。
【０１２５】
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【表１】

【０１２６】
　上記で作製した積層体（電池前駆体）の正極にアルミニウム製タブリードを、負極にニ
ッケル製タブリードを、参照極前駆体にアルミニウム製タブリードを超音波溶接にて接続
させた。次いで、当該電池前駆体を、電池前駆体のサイズに成形されたアルミラミネート
フィルムの外装の内部に入れ、電解液を注液する１辺を残し、残り３辺を熱融着して袋状
にした。その内部に、所定量の電解液を注入して含浸させた後、残りの１辺を真空封止し
て評価用セルを作製した。電解液の含浸により、フッ化黒鉛層にリチウムがドープされ、
参照極前駆体が参照極へと変換される。なお、電解液としては、エチレンカーボネート（
ＥＣ）とジメチルカーボネート（ＤＭＣ）との等体積混合液（ＥＣ：ＤＭＣ＝１：１（体
積比））にリチウム塩であるＬｉＰＦ６が１．０Ｍの濃度となるように溶解した溶液を用
いた。
【０１２７】
　（初充電・エージング）
　上記の方法で作製した評価用セルについて、２５℃雰囲気下、定電流定電圧方式（ＣＣ
ＣＶ、電流：０．０５Ｃ、セル電圧：４．２Ｖ）で２４時間充電した。この際、参照極と
負極との電位差（参照極の電位に対する負極電位）が３Ｖを超えないように電流値を制御
した。さらに、正極と負極との電位差と、参照極と負極との電位差の差とから算出される
参照極と正極との電位差（参照極の電位に対する正極電位）が１．２Ｖを超えないように
電流値を制御した。なお、Ｃは時間率を示し、時間率１Ｃとは、電池の全容量を１時間で
充電／放電させるだけの電流量をいう。例えば、０．５Ｃの電流とは、２時間（＝１／０
．５時間）で電池の全容量が充電／放電される電流量をいう。
【０１２８】
　その後、２５℃雰囲気で１週間エージング（静置）した。エージング後の電池の電圧は
４．１８Ｖであった。これにより、参照極活物質層内のフッ化黒鉛にリチウムがドープさ
れる。
【０１２９】
　［実施例２］
　実施例１と同様の方法により、積層用の正極６枚、積層用の負極７枚、積層用の参照極
前駆体１枚を作製した。なお、積層体の最外層に配置される負極１枚および参照極１枚に
ついては集電体の片面に活物質層を形成させ、その他の正極６枚および負極６枚について
は集電体の片面に活物質層を形成させた。
【０１３０】
　上記で作製した積層用の正極６枚と積層用の負極７枚とをセパレータを介して正極活物
質層と負極活物質層とが対向するように積層させ、発電要素を作製した。この際、発電要
素の最外層の一方には集電体の片面に活物質層が形成された負極を配置し、他方には集電
体の両面に活物質層が形成された負極を配置した。
【０１３１】
　続いて、発電要素の最外層に位置する集電体の両面に活物質層が形成された負極上に、
参照極前駆体をセパレータを介して、負極活物質層とフッ化黒鉛層とが対向するように積
層した。これにより、電池前駆体を作製した。
【０１３２】
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【表２】

【０１３３】
　上記で得た電池前駆体を使用すること以外は、実施例１と同様にして評価用セルを作製
し、評価用セルの初充電・エージングを行った。
【０１３４】
　［実施例３］
　負極集電体として、箔（材質：銅、厚さ：２０μｍ、空孔率：０％）を、正極集電体と
して、箔（材質：アルミニウム、厚さ：２５μｍ、空孔率：０％）を使用した。このこと
以外は、実施例２と同様にして評価用セルを作製し、評価用セルの初充電・エージングを
行った。
【０１３５】
　［比較例１］
　参照極前駆体を配置せずに積層体（電池前駆体）を作製したこと以外は、実施例１と同
様にして評価用セルを作製し、評価用セルの初充電・エージングを行った。なお、積層体
（電池前駆体）の作製の際には、負極および正極とも集電体の片面のみに活物質層を形成
した電極を用いた。
【０１３６】
【表３】

【０１３７】
　［比較例２］
　参照極前駆体の作製の際に、リチウムプレドープ層としてのリチウム箔を配置せず、参
照極集電体の片面にフッ化黒鉛層が形成された参照極前駆体を使用した。すなわち、リチ
ウムのプレドープを行わなかった。このこと以外は実施例１と同様にして評価用セルを作
製し、評価用セルの初充電・エージングを行った。
【０１３８】
　［比較例３］
　参照極としてリチウム箔（厚さ：１ｍｍ、空孔率：０％）を使用したこと以外は、実施
例１と同様にして評価用セルを作製し、評価用セルの初充電・エージングを行った。なお
、評価用セルの初充電・エージングの際に、参照極と負極との電位差（参照極の電位に対
する負極電位）が０Ｖを超えないように、すなわち、負極の電位が参照極のリチウムの電
位より低くならないように制御した。さらに、正極と負極との電位差と、参照極と負極と
の電位差の差とから算出される参照極と正極との電位差（参照極の電位に対する正極電位
）が４．２Ｖを超えないように制御した。
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【０１３９】
　［試験用セルの評価］
　（容量維持率）
　上記でエージング処理を施した各評価用セルについて、４５℃雰囲気下、定電流定電圧
方式（ＣＣＣＶ、電流：１Ｃ、セル電圧：４．２Ｖ）で３時間充電した後、定電流（ＣＣ
、電流：１Ｃ）でセル電圧２．５Ｖまで放電させた。この充放電過程を１サイクルとし、
５００サイクルの充放電サイクル試験を行った。５００サイクルにおける放電容量（ｍＡ
ｈ）の１サイクル目の放電容量（ｍＡｈ）に対する割合（＝容量維持率［％］）を求めた
。なお、充電の際には、初充電における制御と同様の制御を行った。結果を表１に示す。
【０１４０】
　（抵抗上昇率）
　上記で作製し一連の試験を行った後に、５０％の充電状態（「ＳＯＣ；Ｓｔａｔｅ　ｏ
ｆ　ｃｈａｒｇｅ）」）にある評価用セルを４５℃雰囲気下で、定電流（ＣＣ、電流：３
Ｃ）で１０秒間放電させた後と放電させる前のＩＶ抵抗値を各々測定した。そして、放電
させる前のＩＶ抵抗値に対する抵抗値の上昇率（抵抗上昇率）を求めた。抵抗上昇率が低
いほど、電池の耐久性が向上したことを意味する。各評価セルについての抵抗上昇率の評
価結果を、下記の表１に示す。
【０１４１】
【表４】

【０１４２】
　表１より、リチウムがドープされたフッ化黒鉛を参照極として使用した実施例１～３の
セルは、容量維持率が大きく、かつ抵抗の上昇が抑制されることがわかった。これに対し
て、参照極を有さない比較例１のセルやリチウムのプレドープを行わなかった比較例２の
セルやリチウム箔を参照極として使用した比較例３のセルは、実施例１～３のセルに比べ
て容量維持率が低下し、かつ抵抗上昇率が大きくなった。
【０１４３】
　さらに、正極集電体および負極集電体の空孔率が０％である実施例３のセルは、正極集
電体および負極集電体の空孔率が２０％である実施例１～２のセルに比べて容量維持率が
小さく、かつ抵抗上昇率が大きいことが確認された。
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【０１４４】
　以上から、参照極を構成する材料として使用するリチウムがドープされたフッ化黒鉛を
使用した場合には、サイクル特性が向上した電池が得られることが確認された。
【符号の説明】
【０１４５】
１０　積層型電池、
１１　負極集電体、
１１ａ　最外層負極集電体、
１２　正極集電体、
１３　負極活物質層、
１５　正極活物質層、
１６　電解質層、
１７　単電池（電池単位、単セル）、
１９　参照極集電体、
２０　参照極活物質層、
２１　発電要素、
２２　参照極前駆体、
２３　フッ化黒鉛層、
２４　リチウムプレドープ層、
２５　負極集電板、
２６　正極集電板、
２７　参照極集電板、
２８　貫通孔、
２９　外装体（ラミネートシート）、
３５　装脱着可能な小型の組電池、
３７　組電池、
３９　接続治具、
４０　自動車。
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