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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　負極集電体の一面または両面に負極活物質層が形成された負極電極体、正極集電体の一
面または両面に正極活物質層が形成された正極電極体、およびセパレータが積層された電
極積層体と、
　リチウム塩を電解質として含む非水系電解液と、
　前記電極積層体および非水電解液を収納する外装体と、
を備えた非水系リチウム型蓄電素子であって、
　前記負極活物質層を構成する負極活物質の主成分が、活性炭の表面に炭素質材料を有す
る複合多孔性炭素材料であり、この複合多孔性炭素材料が下記の条件(1) ～(4) を満たし
、
　前記正極活物質層を構成する正極活物質の主成分が活性炭であり、
　前記負極活物質層の平面積Ｓ（ｃｍ２）に対する、前記負極活物質層の平面視における
外形線の全長Ｌ（ｃｍ）の比率であるエッジ率（Ｌ／Ｓ）が、０．３０≦Ｌ／Ｓ＜１．０
０を満たし、
　前記リチウム塩としてＬｉＰＦ６を含む非水系リチウム型蓄電素子。
(1) ＢＪＨ法で算出されたメソ孔量（直径が２ｎｍ以上５０ｎｍ以下である細孔の量）Ｖ
ｍ１（ｃｃ／ｇ）が、０．０１≦Ｖｍ１＜０．１０である。
(2) ＭＰ法で算出されたマイクロ孔量（直径が２ｎｍ未満である細孔の量）Ｖｍ２（ｃｃ
／ｇ）が、０．０１≦Ｖｍ２＜０．３０である。
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(3) ＢＥＴ比表面積が１０ｍ２／ｇ以上１０００ｍ２／ｇ未満である。
(4) 平均粒径が１．５～２５μｍである。
【請求項２】
　前記正極活物質の主成分である活性炭が下記の条件(1) ～(3) を満たす、請求項１記載
の非水系リチウム型蓄電素子。
(1) ＢＪＨ法で算出されたメソ孔量（直径が２ｎｍ以上５０ｎｍ以下である細孔の量）Ｖ
１（ｃｃ／ｇ）が、０．３＜Ｖ１≦０．８である。
(2) ＭＰ法で算出されたマイクロ孔量（直径が２ｎｍ未満である細孔の量）Ｖ２が、０．
５≦Ｖ２＜１．０である。
(3) ＢＥＴ法により測定された比表面積が１５００ｍ２／ｇ以上３０００ｍ２／ｇ以下で
ある。
【請求項３】
　前記負極電極体の単位面積あたりの容量が０．２５～０．７５（Ｆ／ｃｍ２）の範囲内
である請求項１または２記載の非水系リチウム型蓄電素子。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか１項に記載の非水系リチウム型蓄電素子を複数個含む蓄電モジ
ュール。
【請求項５】
　請求項３記載の非水系リチウム型蓄電素子を所定空間に配置して蓄電モジュールを製造
する際に、
　前記エッジ率が０．３０≦Ｌ／Ｓ＜１．０を満たす範囲で最小になるように、前記所定
空間内の前記負極活物質層を平行に配置する底面と、その底面内に配置する負極活物質層
の数を決めることを特徴とする蓄電モジュールの製造方法。
【請求項６】
　請求項３記載の非水系リチウム型蓄電素子を、前記負極活物質層のエッジ率が０．３０
≦Ｌ／Ｓ＜１．０を満たす範囲で最小になる配置で、所定空間に配置して使用する非水系
リチウム型蓄電素子の使用方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水系リチウム型蓄電素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、地球環境の保全および省資源を目指したエネルギーの有効利用の観点から、深夜
電力貯蔵システム、太陽光発電技術に基づく家庭用分散型蓄電システム、電気自動車用の
蓄電システムなどが注目を集めている。
　これらの蓄電システムにおける第一の要求事項は、用いられる蓄電素子のエネルギー密
度が高いことである。この様な要求に対応可能な高エネルギー密度電池の有力候補として
、リチウムイオン電池の開発が精力的に進められている。
　第二の要求事項は、出力特性が高いことである。例えば、高効率エンジンと蓄電システ
ムとの組み合わせ（例えば、ハイブリッド電気自動車）、あるいは燃料電池と蓄電システ
ムとの組み合わせ（例えば、燃料電池電気自動車）において、加速時には蓄電システムに
おける高出力放電特性が要求されている。
【０００３】
　現在、高出力蓄電素子としては、電極に活性炭を用いた電気二重層キャパシタ（以下、
単に「キャパシタ」ともいう。）が開発されており、耐久性（サイクル特性、高温保存特
性）が高く、０．５～１ｋＷ／ｌ程度の出力特性を有する。これら電気二重層キャパシタ
は、上記高出力が要求される分野で最適の蓄電素子と考えられてきたが、そのエネルギー
密度は、１～５Ｗｈ／ｌ程度に過ぎず、実用化には出力持続時間が足枷となっている。
　一方、現在ハイブリッド電気自動車で採用されているニッケル水素電池は、電気二重層
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キャパシタと同等の高出力を実現し、かつ１６０Ｗｈ／ｌ程度のエネルギー密度を有して
いる。しかしながら、そのエネルギー密度、出力をより一層高めるとともに、高温での安
定性をさらに改善し、耐久性を高めるための研究が精力的に進められている。
【０００４】
　また、リチウムイオン電池においても、高出力化に向けての研究が進められている。例
えば、放電深度（素子の放電容量の何％を放電した状態かをあらわす値）５０％において
３ｋＷ／ｌを超える高出力が得られるリチウムイオン電池が開発されているが、そのエネ
ルギー密度は、１００Ｗｈ／ｌ以下であり、リチウムイオン電池の最大の特徴である高エ
ネルギー密度を敢えて抑制した設計となっている。また、その耐久性（サイクル特性、高
温保存特性）については電気二重層キャパシタに比べ劣る。そのため、実用的な耐久性を
持たせるためには放電深度が０～１００％の範囲よりも狭い範囲でしか使用することがで
きない。そのため実際に使用できる容量はさらに小さくなり、耐久性をより一層向上させ
るための研究が精力的に進められている。
【０００５】
　上記の様に高出力密度、高エネルギー密度、耐久性を兼ね備えた蓄電素子の実用化が強
く求められているが、上述した既存の蓄電素子には一長一短がある。そのため、これらの
技術的要求を充足する新たな蓄電素子が求められており、有力な候補としてリチウムイオ
ンキャパシタと呼ばれる蓄電素子の開発が近年盛んである。
　リチウムイオンキャパシタは、リチウム塩を電解質として含む非水系電解液を使用する
蓄電素子（非水系リチウム型蓄電素子）であって、正極においては電気二重層キャパシタ
と同様の陰イオンの吸着・脱着による非ファラデー反応、負極においてはリチウムイオン
電池と同様のリチウムイオンの吸蔵・放出によるファラデー反応によって充放電を行う蓄
電素子である。
【０００６】
　上述のように、正極・負極の双方において非ファラデー反応による充放電を行う電気二
重層キャパシタにおいては、出力特性に優れるがエネルギー密度が小さい。一方、正極・
負極の双方においてファラデー反応による充放電を行う二次電池においては、エネルギー
密度に優れるが、出力特性に劣る。リチウムイオンキャパシタは、正極では非ファラデー
反応、負極ではファラデー反応による充放電を行うことによって、優れた出力特性と高い
エネルギー密度の両立を狙う新たな蓄電素子である。
【０００７】
  このようなリチウムイオンキャパシタとしては、正極活物質として活性炭を用い、負極
活物質として、天然黒鉛または人造黒鉛、黒鉛化メソフェーズカーボン小球体、黒鉛化メ
ソフェーズカーボン繊維、黒鉛ウイスカ、または黒鉛化炭素繊維等を用いた蓄電素子が提
案されている（特許文献１参照）。また、正極活物質として活性炭を用い、負極活物質と
して難黒鉛化炭素または黒鉛を用いた蓄電素子が提案されている（特許文献２、３参照）
。
【０００８】
  また、正極活物質として通常の活性炭と異なる水素／炭素が０．０５～０．５、ＢＥＴ
比表面積が３００～２０００ｍ2／ｇ、ＢＪＨ法によるメソ孔容積が０．０２～０．３ｍ
ｌ／ｇ、ＭＰ法による全細孔容積が０．３～１．０ｍｌ／ｇの細孔構造を有する炭化水素
材料を用い、負極として黒鉛を除く光学的異方性炭素物質を賦活処理した材料を用いる蓄
電素子が提案されている（特許文献４参照）。
【０００９】
　また、正極活物質として活性炭または水素原子／炭素原子の原子数比率が０．０５～０
．５０であるポリアセン系骨格構造を有するポリアセン系有機半導体を用い、負極材料と
して水素原子／炭素原子の原子数比率が０以上０．０５未満の難黒鉛化性炭素を用いた蓄
電素子が提案されている（特許文献５参照）。
　また、正極活物質として活性炭を用い、負極活物質として易黒鉛化炭素と難黒鉛化炭素
とからなる炭素材料を用いた蓄電素子が提案されている（特許文献６参照）。
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【００１０】
　また、特定の負極材料と特定の正極材料を用いた蓄電素子が提案されている（特許文献
７参照）。前記負極材料は、活性炭の表面に炭素質材料を有する複合多孔性炭素材料であ
って、ＢＪＨ法により算出した直径２ｎｍ（２０Å）以上５０ｎｍ（５００Å）以下の細
孔に由来するメソ孔量をＶｍ１（ｃｃ／ｇ）、ＭＰ法により算出した直径２０Å未満の細
孔に由来するマイクロ孔量をＶｍ２（ｃｃ／ｇ）とする時、０．０１≦Ｖｍ１＜０．１０
かつ０．０１≦Ｖｍ２＜０．３０である炭素材料からなる。
【００１１】
　前記正極材料は、ＢＪＨ法により算出した直径２ｎｍ（２０Å）以上５０ｎｍ（５００
Å）以下の細孔に由来するメソ孔量をＶ１（ｃｃ／ｇ）、ＭＰ法により算出した直径２ｎ
ｍ（２０Å）未満の細孔に由来するマイクロ孔量をＶ２（ｃｃ／ｇ）とする時、０．３＜
Ｖ１≦０．８ かつ ０．５≦Ｖ２≦１．０であり、ＢＥＴ法により測定される比表面積が
１５００ｍ2／ｇ以上３０００ｍ2／ｇ以下である活性炭からなる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】特開平８－１０７０４８号公報
【特許文献２】特開平９－２８３３８３号公報
【特許文献３】特開２００８－２５２０１３号公報
【特許文献４】特開２００５－９３７７８号公報
【特許文献５】特開２００７－１１５７２１号公報
【特許文献６】特開２００８－２３５１６９号公報
【特許文献７】国際公開２００９／０６３９６６号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　上述のような高出力密度、高エネルギー密度、耐久性を兼ね備えた蓄電素子であるリチ
ウムイオンキャパシタには、さらに必要な特性として次の２点が挙げられる。第一に、モ
ジュール化した際の発熱量を低減するために、時定数（蓄電素子の内部抵抗とセル容量と
の積で表わされる値）が小さいこと、第二に、不規則な使用状況下にも対応できるよう自
己放電が少ないことである。
　上述の特許文献１～６記載の蓄電素子は、自己放電は比較的少ないものの、時定数が大
きいという課題を有している。また、上述の特許文献７記載の蓄電素子は、出力特性に優
れ、時定数が比較的小さいものの、内部抵抗が小さいことから自己放電速度が速い（単位
時間当たりの自己放電量が多い）ため、さらなる改良の余地がある。
　本発明の課題は、時定数が小さいことと自己放電が少ないことを兼ね揃えた非水系リチ
ウム型蓄電素子を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　上記課題を解決するために、本発明の非水系リチウム型蓄電素子は、負極集電体の一面
または両面に負極活物質層が形成された負極電極体、正極集電体の一面または両面に正極
活物質層が形成された正極電極体、およびセパレータが積層された電極積層体と、リチウ
ム塩を電解質として含む非水系電解液と、前記電極積層体および非水電解液を収納する外
装体と、を備えた非水系リチウム型蓄電素子であって、前記負極活物質層を構成する負極
活物質の主成分が、活性炭の表面に炭素質材料を有する複合多孔性炭素材料であり、前記
正極活物質層を構成する正極活物質の主成分が活性炭であり、前記負極活物質層の平面積
Ｓ（ｃｍ２）に対する、前記負極活物質層の平面視における外形線の全長Ｌ（ｃｍ）の比
率であるエッジ率（Ｌ／Ｓ）が、０．３０≦Ｌ／Ｓ＜１．００を満たし、前記リチウム塩
としてＬｉＰＦ６を含む。
【００１５】
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　本発明の非水系リチウム型蓄電素子は、負極活物質の主成分が、活性炭の表面に炭素質
材料を有する複合多孔性炭素材料であり、正極活物質の主成分が活性炭であることで、時
定数が小さくなり、負極活物質層のエッジ率（Ｌ／Ｓ）が、０．３０≦Ｌ／Ｓ＜１．００
を満たすことで、自己放電が少なくなるため、時定数が小さいことと自己放電が少ないこ
とを兼ね揃えたものとなる。
【００１６】
　本発明の非水系リチウム型蓄電素子において、前記負極活物質の主成分は、活性炭の表
面に炭素質材料を有する複合多孔性炭素材料であり、この複合多孔性炭素材料が下記の条
件(1) ～(4)を満たす。
(1) ＢＪＨ法で算出されたメソ孔量（直径が２ｎｍ以上５０ｎｍ以下である細孔の量）Ｖ
ｍ１（ｃｃ／ｇ）が、０．０１≦Ｖｍ１＜０．１０である。
(2) ＭＰ法で算出されたマイクロ孔量（直径が２ｎｍ未満である細孔の量）Ｖｍ２（ｃｃ
／ｇ）が、０．０１≦Ｖｍ２＜０．３０である。
(3) ＢＥＴ比表面積が１０ｍ２／ｇ以上１０００ｍ２／ｇ未満である。
(4) 平均粒径が１．５～２５μｍである。
【００１７】
　本発明の非水系リチウム型蓄電素子は、前記正極活物質の主成分である活性炭が下記の
条件(1) ～(3) を満たすことが好ましい。
(1)ＢＪＨ法で算出されたメソ孔量（直径が２ｎｍ以上５０ｎｍ以下である細孔の量）Ｖ
１（ｃｃ／ｇ）が、０．３＜Ｖ１≦０．８である。
(2)ＭＰ法で算出されたマイクロ孔量（直径が２ｎｍ未満である細孔の量）Ｖ２が、０．
５≦Ｖ２＜１．０である。
(3)ＢＥＴ法により測定された比表面積が１５００ｍ2／ｇ以上３０００ｍ2／ｇ以下であ
る。
　本発明の非水系リチウム型蓄電素子は、前記負極電極体の単位面積あたりの容量が０．
２５～０．７５（Ｆ／ｃｍ2）の範囲内であることが好ましい。
　本発明の蓄電モジュールは、本発明の非水系リチウム型蓄電素子を複数個含むことを特
徴とする。
【００１８】
　本発明の蓄電モジュールの製造方法は、本発明の非水系リチウム型蓄電素子であって、
前記負極電極体の単位面積あたりの容量が０．２５～０．７５（Ｆ／ｃｍ２）の範囲内で
ある非水系リチウム型蓄電素子を、所定空間に配置して蓄電モジュールを製造する際に、
前記エッジ率が０．３０≦Ｌ／Ｓ＜１．０を満たす範囲で最小になるように、前記所定空
間内の前記負極活物質層を平行に配置する底面と、その底面内に配置する負極活物質層の
数を決めることを特徴とする。これにより、前記蓄電素子が同じ所定空間に、前記エッジ
率が０．３０≦Ｌ／Ｓ＜１．０を満たす範囲で他の配置で配置されたものと比較して、自
己放電が最も少ない蓄電モジュールが得られる。
　本発明の非水系リチウム型蓄電素子の使用方法は、前記負極電極体の単位面積あたりの
容量が０．２５～０．７５（Ｆ／ｃｍ２）の範囲内である非水系リチウム型蓄電素子を、
前記負極活物質層のエッジ率が０．３０≦Ｌ／Ｓ＜１．０を満たす範囲で最も小さくなる
配置で、所定空間に配置して使用することを特徴とする。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明の非水系リチウム型蓄電素子は、時定数が小さいことと自己放電が少ないことを
兼ね揃えたものである。よって、本発明の非水系リチウム型蓄電素子は、自動車において
、内燃機関または燃料電池、モーター、及び蓄電素子を組み合わせたハイブリット駆動シ
ステムの分野、さらには瞬間電力ピークのアシスト用途などで好適に利用できる。
　本発明の蓄電モジュールの製造方法によれば、同じ所定空間に他の方法で蓄電素子が配
置されて得られた蓄電モジュールと比較して、同じ大きさで自己放電が最も少ない蓄電モ
ジュールが得られる。
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【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】同じ直方体の空間に蓄電素子を配置して蓄電モジュールを設計する方法において
、底面とほぼ同じ平面の負極活物質層を有する蓄電素子を用いた場合（ａ）と、底面を６
分割した平面の負極活物質層を有する蓄電素子を用いた場合（ｂ）とで、同じ底面内に配
置される負極活物質層の数の違いを説明する図である。
【図２】同じ直方体の空間に蓄電素子を配置して蓄電モジュールを設計する方法において
、図１（ａ）と（ｂ）との違いによる、蓄電モジュールを構成する蓄電素子の配置方法の
違いを例示する図である。
【図３】負極集電体に耳部を設けた負極電極体の一例を示す部分平面図である。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　以下、本発明の実施の形態を説明する。
［負極活物質について］
　先ず、本発明の非水系リチウム型蓄電素子を構成する負極活物質について説明する。
　一般的な非水系リチウム型蓄電素子では、負極活物質として、黒鉛、易黒鉛化性炭素材
料、難黒鉛化性炭素材料、活性炭、活性炭の表面に炭素質材料を有する（被着させた）複
合多孔性材料、ポリアセン系物質などのアモルファス炭素質材料、ケッチェンブラックや
アセチレンブラックといったカーボンブラック、カーボンナノチューブ、フラーレン、カ
ーボンナノフォーン、繊維状炭素質材料などの炭素質材料、リチウムチタン複合酸化物、
導電性高分子などリチウムイオンを吸蔵放出する材料を使用することができる。
【００２２】
　本発明の非水系リチウム型蓄電素子では、負極活物質の主成分（総質量の５０％より多
く存在している成分）として、活性炭の表面に炭素質材料を有する複合多孔性炭素材料ま
たは難黒鉛化性炭素材料を使用する。これにより、負極活物質の主成分として上述の他の
材料を用いた場合と比較して、非水系リチウム型蓄電素子の時定数を小さくすることがで
きる。
【００２３】
　非水系リチウム型蓄電素子の時定数を小さくするという点では、負極活物質の主成分と
して、難黒鉛化性炭素材料よりも、活性炭の表面に炭素質材料を有する複合多孔性炭素材
料を用いることが好ましい。自己放電を少なくするという点では、負極活物質の主成分と
して、活性炭の表面に炭素質材料を有する複合多孔性炭素材料よりも、難黒鉛化性炭素材
料を用いることが好ましい。
【００２４】
　活性炭の表面に炭素質材料を有する複合多孔性炭素材料としては、溶媒に溶かした炭素
質材料前駆体を、活性炭に塗布し加熱焼成したもの、または、炭素質材料前駆体を加熱す
ることで発生した炭化水素を含むガスを、活性炭に吸着させて加熱焼成したものなどがあ
げられる。この時、活性炭に複合化させる炭素材料の量を制御することにより、下記の条
件(1)および(2) を満たす複合多孔性炭素材料を使用することが好ましい。
(1)ＢＪＨ法で算出されたメソ孔量（直径が２ｎｍ以上５０ｎｍ以下である細孔の量）Ｖ
ｍ１（ｃｃ／ｇ）が、０．０１≦Ｖｍ１＜０．１０である。
(2)ＭＰ法で算出されたマイクロ孔量（直径が２ｎｍ未満である細孔の量）Ｖｍ２（ｃｃ
／ｇ）が、０．０１≦Ｖｍ２＜０．３０である。
【００２５】
　各細孔量が前記各上限値以上の場合、リチウムに対する充放電効率が低下し、下限値未
満の場合、出力特性が得られ難くなる。
　前記マイクロ孔量及びメソ孔量は、以下の方法により求めた値である。すなわち、試料
を５００℃で一昼夜真空乾燥を行い、窒素を吸着質とし吸脱着の等温線の測定を行なう。
このときの脱着側の等温線を用いて、マイクロ孔量はＭＰ法により、メソ孔量はＢＪＨ法
により算出した。
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【００２６】
　ＭＰ法とは、「ｔ－プロット法」（Ｂ．Ｃ．Ｌｉｐｐｅｎｓ，Ｊ．Ｈ．ｄｅ Ｂｏｅｒ
，Ｊ．Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，４３１９（１９６５））を利用して、マイクロ孔容積、マイ
クロ孔面積、およびマイクロ孔の分布を求める方法を意味し、Ｍ．Ｍｉｋｈａｉｌ， Ｂ
ｒｕｎａｕｅｒ， Ｂｏｄｏｒにより考案された方法である（Ｒ．Ｓ．Ｍｉｋｈａｉｌ，
Ｓ．Ｂｒｕｎａｕｅｒ，Ｅ．Ｅ．Ｂｏｄｏｒ，Ｊ．Ｃｏｌｌｏｉｄ  Ｉｎｔｅｒｆａｃe 
Ｓｃｉ．，２６，４５ （１９６８））。
【００２７】
　ＢＪＨ法は、一般的にメソ孔の解析に用いられる計算方法で、Ｂａｒｒｅｔｔ， Ｊｏ
ｙｎｅｒ， Ｈａｌeｎｄａらにより提唱されたものである（Ｅ． Ｐ． Ｂａｒｒｅｔｔ, 
Ｌ． Ｇ． Ｊｏｙｎｅｒ ａｎｄ Ｐ． Ｈａｌｅｎｄａ，  Ｊ． Ａｍｅｒ． Ｃｈｅｍ． 
Ｓｏｃ．，  ７３， ３７３（１９５１））。
　上記複合多孔性炭素材料は、例えば、活性炭と炭素質材料前駆体を共存させた状態で熱
処理することにより得ることができる。
【００２８】
　原料に用いる活性炭は、得られる複合多孔性炭素材料が所望の特性を発揮する限り、活
性炭とする前の原材料などに特に制限はなく、石油系、石炭系、植物系、高分子系などの
各種の原材料から得られた市販品を使用することができ、平均粒径１～５０μｍであるも
のが好ましく、１～３０μｍであるものがより好ましい。ここで言う平均粒径とは、粒度
分布測定装置を用いて粒度分布を測定した際、全体積を１００％として累積カーブを求め
たとき、その累積カーブが５０％となる点の粒子径を５０％径とし、その５０％径（Ｍｅ
ｄｉａｎ径）のことを指すものである。
【００２９】
　炭素質材料前駆体とは、熱処理することにより、活性炭に炭素質材料を被着させること
ができる有機質材料で、例えばピッチ、メソカーボンマイクロビーズ、コークスあるいは
フェノール樹脂などの合成樹脂などを挙げることができる。これらの炭素質材料前駆体の
中でも、安価なピッチを用いることが製造コスト上好ましい。ピッチは、大別して石油系
ピッチと石炭系ピッチとに分けられる。例えば、石油系ピッチとしては、原油の蒸留残査
、流動性接触分解残査（デカントオイルなど）、サーマルクラッカーからのボトム油、ナ
フサクラッキングの際に得られるエチレンタールなどが例示される。
【００３０】
　上記ピッチを用いる場合、複合多孔性炭素材料は、活性炭の表面でピッチの揮発成分あ
るいは熱分解成分を熱反応させることにより、活性炭に炭素質材料を被着させることによ
り得られる。この場合、２００～５００℃程度の温度において、ピッチの揮発成分、ある
いは、熱分解成分の活性炭細孔内への被着が進行し、４００℃以上で該被着成分が炭素質
材料となる反応が進行する。
【００３１】
　熱処理時のピーク温度は得られる複合多孔性材料の特性、熱反応パターン、熱反応雰囲
気などにより適宜決定されるものであるが、４００℃以上であることが好ましく、更に好
ましくは４５０℃～１０００℃であり、特に５００～８００℃程度のピーク温度であるこ
とが好ましい。また、熱処理時のピーク温度を維持する時間は３０分間から１０時間であ
ればよく、好ましくは１時間から７時間、更に好ましくは２時間から５時間である。５０
０～８００℃程度のピーク温度で２時間から５時間熱処理する場合、活性炭表面に被着し
ている炭素質材料は多環芳香族系炭化水素になっているものと考えられる。
【００３２】
　上記複合多孔性炭素材料において、水素原子／炭素原子の原子数比（以下、Ｈ／Ｃとい
う。）は、０．０５以上０．３５以下であることが好ましく、０．０５以上０．１５以下
であることがより好ましい。Ｈ／Ｃが上限値を上回る場合には、活性炭表面に被着してい
る炭素質材料多環芳香族系共役構造が十分に発達していないので、容量および効率が低く
なるのに対し、下限値を下回る場合には、炭素化が過度に進行して、充分な容量が得られ
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ない場合がある。
【００３３】
　複合多孔性炭素材料は活性炭の表面に炭素質材料を被着させたものであるが、特に、活
性炭の細孔内部に炭素質材料を被着させた後の細孔分布が重要であり、活性炭に炭素質材
料を被着させた後の複合多孔性材料のマイクロ孔量、メソ孔量により規定できる。類似し
たＢＥＴ比表面積を持つ複合多孔性炭素材料であっても、上記マイクロ孔量、メソ孔量の
分布が異なる場合は、該複合多孔性炭素材料を活物質とした蓄電素子の効率が大幅に異な
ることがある。すなわち、ＢＥＴ比表面積の規定による効率の最適化は困難である。それ
に対し、本発明で規定したマイクロ孔量・メソ孔量は、特定の範囲を選択することで、効
率のよいものを選ぶことが可能である。
【００３４】
　但し、本発明の効果である時定数が小さいことに加え、自己放電が少ないことを兼ね揃
えた蓄電素子とするには、ＢＥＴ比表面積による最適化は重要である。その理由は定かで
はないが、例えば、ＢＥＴ比表面積が向上すると、電解液との接触面積も向上することに
より、リーク電流の増大や自己放電の増大が起きやすいと考えられる。内部抵抗について
は、溶媒和したイオン半径と活物質の細孔サイズの最適化が重要で、これは先述したよう
に、マイクロ孔及びメソ孔の分布によるところが大きいため一概に言えないが、ＢＥＴ比
表面積の向上に従い、出力特性が向上し、内部抵抗は小さくなる傾向がある。
【００３５】
　従って、本発明の複合多孔性炭素材料のＢＥＴ比表面積は、好ましくは１０ｍ2／ｇ以
上１０００ｍ2／ｇ未満であり、２０～５００ｍ2／ｇであるものがより好ましく、３０～
４００ｍ2／ｇであるものが更に好ましい。
　また、前述の熱処理方法により製造した複合多孔性炭素材料においては、一般の表面コ
ーティングとは異なり、活性炭の表面に炭素質材料を被着させた後にも凝集がなく、該活
性炭の平均粒径にほとんど変化がないことを特徴とする。このことと、細孔が減少し比表
面積が低下していることから、本発明においては、被着する炭素質材料の原料となるピッ
チなどの揮発成分、あるいは、熱分解成分の大部分は、活性炭細孔内に被着し、この被着
成分が炭素質材料となる反応が進行したものと推測できる。
【００３６】
　上記、細孔構造（マイクロ量、メソ孔量が満たすべき数式）を実現するためには、一般
に、炭素質材料／活性炭の質量比（以下、複合比という）が０．２５～１．００程度とな
る。容量を重視する場合には複合比が０．２５～０．４５の範囲が好ましく、効率を重視
する場合には複合比が０．５５～１．００の範囲が好ましい。ただし、複合比がこの範囲
内にあっても、上記細孔構造が範囲内にない場合、期待する効果が得られない。この複合
比は、製造条件、例えば活性炭と被着する炭素質材料の原料となる炭素質材料前駆体、例
えばピッチの仕込比率、該ピッチの軟化点などにより制御することが可能である。
【００３７】
　複合多孔性炭素材料は活性炭に由来するアモルファス構造を有するが、同時に、主に被
着した炭素質材料に由来する結晶構造を有する。Ｘ線広角回折法によると、複合多孔性材
料は、（００２）面の面間隔ｄ002が３．６０Å以上４．００Å以下であり、このピーク
の半価幅から得られるｃ軸方向の結晶子サイズＬｃが８．０Å以上２０．０Å以下である
ものが好ましく、ｄ002が３．６０Å以上３．７５Å以下であり、このピークの半価幅か
ら得られるｃ軸方向の結晶子サイズＬｃが１１．０Å以上１６．０Å以下であるものがよ
り好ましい。
【００３８】
　本発明で使用する複合多孔性炭素材料の平均粒径は、１～３０μｍであることが好まし
い。ここで言う平均粒径とは、粒度分布測定装置を用いて粒度分布を測定した際、全体積
を１００％として累積カーブを求めたとき、その累積カーブが５０％となる点の粒子径を
５０％径とし、その５０％径（Ｍｅｄｉａｎ径）のことを指すものである。
　平均粒径が１μｍ未満であると、活物質層の密度が低下してしまい、体積当たりの容量
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が低下し好ましくない。更には、平均粒径が小さいことは、時定数が小さいという特性は
発現できるが、自己放電が大きくなりやすく、また耐久性が落ちるといった欠点も持つ。
逆に、平均粒径が３０μｍより大きくなると、高速充放電には適さなくなる。従って、好
ましくは１．５～２５μｍであり、更に好ましくは、２～２０μｍである。
【００３９】
　これらの複合多孔性炭素材料は単独で又は二種以上組み合わせて使用できる。
　難黒鉛化性炭素材料においては、特に制限はないが、以下のものを好ましいものとして
例示することができる。ナフタレン、アントラセンなどの低分子有機化合物；フェノール
樹脂、フラン樹脂、フルフラール樹脂、セルロース系樹脂などの樹脂類；コールタールピ
ッチ、酸素架橋石油ピッチ、石油又は石炭系ピッチなどのピッチ類などを原料とし、加熱
又は焼成して得られる難黒鉛化性炭素材料などが挙げられる。ここで言う加熱又は焼成の
方法は、公知の方法に従えばよい。例えば、上記原料を窒素などの不活性ガス雰囲気下中
、５００～１２００度程度の温度範囲で炭化することで得られる。
【００４０】
　また、本発明で使用する難黒鉛化性炭素材料には、ポリアセン系物質も含む。ポリアセ
ン系物質は、例えばフェノール樹脂等を炭化させることで得られるポリアセン構造を有す
る物質をいう。
　上記のように加熱又は焼成して得られたものをそのまま用いても良いし、更に賦活など
の処理で細孔容積を増加させたものを用いても構わない。また、必要に応じて、ボールミ
ル等の既知の粉砕機を用いて粉砕させたものを用いても構わない。
【００４１】
　これらの難黒鉛化性炭素材料は単独で又は二種以上組み合わせて使用できる。
　本発明で使用する難黒鉛化性炭素材料の比表面積は、ＢＥＴ法により測定される比表面
積で好ましくは１ｍ2／ｇ以上１０００ｍ2／ｇ未満であり、３～１００ｍ2／ｇであるも
のがより好ましく、４～２０ｍ2／ｇであるものが更に好ましい。
　ＢＥＴ比表面積が１ｍ2／ｇ以上の場合には、十分なエネルギー密度が得られる。一方
、ＢＥＴ比表面積が１０００ｍ2／ｇ未満の場合には、耐久性に優れることが判明した。
その理由は定かではないが、例えば、ＢＥＴ比表面積の向上に伴い電解液との接触面積も
向上することにより、リーク電流の増大や自己放電の増大が起きやすいためと考えられる
。
【００４２】
　本発明で使用する難黒鉛化性炭素材料の結晶構造は、Ｘ線広角回折法で得られる（００
２）面の面間隔（以下、ｄ002とする）が０．３４１ｎｍ以上０．３９０ｎｍ以下である
ことが好ましい。ここでいうｄ002は、Ｘ線としてＣｕＫα線を用い、高純度シリコンを
標準物質に使用して難黒鉛化性炭素材料の（００２）面の回折ピークを測定し、そのピー
ク位置から算出したものである。
【００４３】
　ｄ002が０．３４１ｎｍ未満になると、結晶性が向上し、難黒鉛化性炭素材料ではなく
なってしまう。結晶性が向上すると、充放電時のリチウムイオンの出入りは遅くなり出力
特性が落ちてしまう。また、０．３９０ｎｍより大きくなると、結晶性の著しい低下に伴
い、耐久性特性が落ちてしまう。従って、好ましくは０．３５０ｎｍ以上０．３８５ｎｍ
以下であり、更に好ましくは０．３６０ｎｍ以上０．３８０ｎｍ以下である。
【００４４】
　本発明で使用する黒鉛化性炭素材料の細孔構造は特に制限されないが、メソ孔量Ｖｍ１
とマイクロ孔量Ｖｍ２が．００１≦Ｖｍ１＜０．０１ かつ０．００１≦Ｖｍ２＜０．０
１の炭素材料であることが好ましい。ここでいうメソ孔量Ｖｍ１とマイクロ孔量Ｖｍ２は
、前述の「活性炭の表面に炭素質材料を有する複合多孔性炭素材料」に関する説明で行っ
た定義と同じである。
【００４５】
　Ｖｍ１、Ｖｍ２共に０．０１以上になると、細孔の増大に伴い、出力特性は向上するが
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、活物質層の密度を大きく上げることができなくなり、体積当たりの容量の低下を招くこ
とや、電解液との接触面積の向上に伴い、リーク電流の増加を招くことで耐久性の低下を
引く起こしやすくなる。従って、好ましくはＶｍ１＜０．００９５ かつＶｍ２＜０．０
０７０であり、更に好ましくはＶｍ１＜０．００８５ かつＶｍ２＜０．００５０である
。
【００４６】
　本発明で使用する難黒鉛化性炭素材料の平均粒径は、５～３０μｍであることが好まし
い。ここで言う平均粒径とは、粒度分布測定装置を用いて粒度分布を測定した際、全体積
を１００％として累積カーブを求めたとき、その累積カーブが５０％となる点の粒子径を
５０％径とし、その５０％径（Ｍｅｄｉａｎ径）のことを指すものである。
　平均粒径が５μｍ未満であると、活物質層の密度が低下してしまい、体積当たりの容量
が低下し好ましくない。更には、平均粒径が小さいことは耐久性が落ちるといった欠点も
持つ。逆に、平均粒径が３０μｍより大きくなると、高速充放電には適さなくなる。従っ
て、好ましくは６～２５μｍであり、更に好ましくは、７～２０μｍである。
【００４７】
　尚、本発明で使用する負極活物質は、主成分（全体の５０質量％以上）を「活性炭の表
面に炭素質材料を有する複合多孔性炭素材料または難黒鉛化性炭素材料」とするものであ
り、この主成分を中心材として他の材料を被覆したもの（複合物）、他の材料を中心材に
して前記主成分を被覆したもの（複合物）、および前記主成分に他の材料を混合したもの
（混合物）であってもよい。
【００４８】
　他の材料とは、黒鉛、易黒鉛化性炭素材料、難黒鉛化性炭素材料、活性炭の表面に炭素
質材料を被着させた複合多孔性材料、ポリアセン系物質などのアモルファス炭素質材料、
ケッチェンブラックやアセチレンブラックといったカーボンブラック、カーボンナノチュ
ーブ、フラーレン、カーボンナノフォーン、繊維状炭素質材料などで、上記好ましい炭素
材料に入らない炭素質材料や、リチウムチタン複合酸化物、導電性高分子など、公知のリ
チウムイオン二次電池用負極材料のことを示す。
【００４９】
［正極活物質について］
　次に、本発明の非水系リチウム型蓄電素子を構成する正極活物質について説明する。
　一般的な非水系リチウム型蓄電素子の正極活物質には、活性炭、ポリアセン系物質など
のアモルファス炭素質材料、ケッチェンブラックやアセチレンブラックといったカーボン
ブラック、カーボンナノチューブ、カーボンエアロゲルなどの炭素質材料を使用すること
ができる。
　本発明の非水系リチウム型蓄電素子では、正極活物質の主成分として活性炭を使用する
。これにより、非水系リチウム型蓄電素子の時定数を小さくでき、電子伝導性が高くなり
、イオン拡散性が高くなる。
【００５０】
　活性炭の原料として用いる炭素質材料としては、一般に、活性炭原料として用いられる
ものであれば特に限定されるものではない。例えば、(a) 木材、木粉、ヤシ殻、パルプ製
造時の副産物、バカス、廃糖蜜などの植物系原料、(b) 泥炭、亜炭、褐炭、瀝青炭、無煙
炭、石油蒸留残渣成分、石油ピッチ、コークス、コールタールなどの化石系原料、(c)フ
ェノール樹脂、塩化ビニル樹脂、酢酸ビニル樹脂、メラミン樹脂、尿素樹脂、レゾルシノ
ール樹脂、セルロイド、エポキシ樹脂、ポリウレタン樹脂、ポリエステル樹脂、ポリアミ
ド樹脂などの各種合成樹脂、(d)ポリブチレン、ポリブタジエン、ポリクロロプレンなど
の合成ゴム、その他合成木材、合成パルプなど、或いは、それらの炭化物が挙げられる。
これらの原料の中でも、ヤシ殻、木粉などの植物系原料、又はそれらの炭化物が好ましく
、ヤシ殻炭化物が特に好ましい。
【００５１】
　これらの原料を活性炭とするための炭化、賦活方式としては、例えば、固定床方式、移
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動床方式、流動床方式、スラリー方式、ロータリーキルン方式などの公知の方式を採用で
きる。
　これらの原料の炭化方法としては、窒素、二酸化炭素、ヘリウム、アルゴン、キセノン
、ネオン、一酸化炭素、燃焼排ガスなどの不活性ガス、或いはこれらの不活性ガスを主成
分とした他のガスとの混合ガスを使用して、４００～７００℃（特に４５０～６００℃）
程度で３０分～１０時間程度焼成する方法が挙げられる。
【００５２】
　上記炭化方法により得られた炭化物の賦活方法としては、水蒸気、二酸化炭素、酸素な
どの賦活ガスを用いて焼成するガス賦活法が用いられる。このうち、賦活ガスとして、水
蒸気又は二酸化炭素を使用する方法が好ましい。
　この賦活方法では、賦活ガスを０．５～３．０ｋｇ／ｈ（特に０．７～２．０ｋｇ／ｈ
）の割合で供給しながら、上記炭化物を３～１２時間（好ましくは５～１１時間、さらに
好ましくは６～１０時間）かけて８００～１０００℃まで昇温して賦活するのが好ましい
。
【００５３】
　さらに、上記炭化物の賦活処理に先立ち、あらかじめ上記炭化物を１次賦活してもよい
。この１次賦活では、通常、炭素質材料を水蒸気、二酸化炭素、酸素などの賦活ガスを用
いて、９００℃未満の温度で焼成してガス賦活すればよい。
　上記炭化方法における焼成温度／時間と、上記賦活方法における賦活ガス供給量／昇温
速度／最高賦活温度とを適宜組み合わせることにより、以下の特徴を有する活性炭を製造
することができる。
【００５４】
＜活性炭の好ましい形態＞
　本発明の非水系リチウム型蓄電素子は、前記正極活物質の主成分である活性炭が下記の
条件(1) ～(3) を満たすことが好ましい。
(1)ＢＪＨ法で算出されたメソ孔量（直径が２ｎｍ以上５０ｎｍ以下である細孔の量）Ｖ
１（ｃｃ／ｇ）が、０．３＜Ｖ１≦０．８である。
(2)ＭＰ法で算出されたマイクロ孔量（直径が２ｎｍ未満である細孔の量）Ｖ２が、０．
５≦Ｖ２＜０．３０である。
(3)ＢＥＴ法により測定された比表面積が１５００ｍ2／ｇ以上３０００ｍ2／ｇ以下であ
る。
【００５５】
　蓄電素子の出力特性を大きくする点で、メソ孔量Ｖ１が０．３ｃｃ／ｇより大きい値で
あることが好ましく、また、蓄電素子の容量の低下を抑える点から、０．８ｃｃ／ｇ以下
であることが好ましい。また、より好ましくは０．３５ｃｃ／ｇ以上、０．７ｃｃ／ｇ以
下、さらに好ましくは、０．４ｃｃ／ｇ以上、０．６ｃｃ／ｇ以下である。
　一方、マイクロ孔量Ｖ２は、活性炭の比表面積を大きくし、容量を増加させるために、
０．５ｃｃ／ｇ以上であることが好ましく、また、活性炭の嵩を抑え、電極としての密度
を増加し、単位体積あたりの容量を増加させるという点から、１．０ｃｃ／ｇ以下である
ことが好ましい。また、より好ましくは、０．６ｃｃ／ｇ以上、１．０ｃｃ／ｇ以下、さ
らに好ましくは、０．８ｃｃ／ｇ以上、１．０ｃｃ／ｇ以下である。
【００５６】
　また、メソ孔量Ｖ１とマイクロ孔量Ｖ２は、０．３≦Ｖ１／Ｖ２≦０．９の範囲にある
ことが好ましい。これは、マイクロ孔量に比べてメソ孔量が多く、容量を得ながら、出力
特性の低下を抑えるという点から、Ｖ１／Ｖ２が０．３以上であることが好ましく、また
、メソ孔量に比べてマイクロ孔量が多く、出力特性を得ながら、容量の低下を抑えるとい
う点から、Ｖ１／Ｖ２は０．９以下であることが好ましい。また、より好ましい範囲は、
０．４≦Ｖ１／Ｖ２≦０．７、さらに好ましい範囲は、０．５５≦Ｖ１／Ｖ２≦０．７で
ある。
【００５７】
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　また、正極活物質として使用される活性炭の平均細孔径は、出力を最大にする点から、
１．７ｎｍ以上であることが好ましく、１．８ｎｍ以上であることがより好ましく、２．
０ｎｍ以上であることが最も好ましい。また、容量を最大にする点から、２．５ｎｍ以下
であることが好ましい。前記平均細孔径とは、液体窒素温度における各相対圧力下での窒
素ガスの各平衡吸着量を測定して得られる、質量あたりの全細孔容積を、ＢＥＴ比表面積
で除して求めたものを示す。
【００５８】
　さらに、正極活物質として使用される活性炭は、そのＢＥＴ比表面積が１５００ｍ2／
ｇ以上、３０００ｍ2／ｇ以下が好ましい。より好ましくは、１５００ｍ2／ｇ以上、２５
００ｍ2／ｇ以下である。ＢＥＴ比表面積が１５００ｍ2／ｇ未満の場合には、十分なエネ
ルギー密度が得られず、一方、ＢＥＴ比表面積が３０００ｍ2／ｇを超える場合には、バ
インダーを多量に入れないと十分な電極の強度を保てないため、体積当りの性能が低下す
る。
　尚、本発明で使用する正極活物質は、主成分（全体の５０質量％以上）を活性炭とする
ものであるが、蓄電素子のエネルギー密度を向上させるという観点から、リチウムイオン
二次電池の正極活物質として公知のリチウムイオンを吸蔵放出する金属酸化物、例えば、
コバルト酸リチウムを５０質量％未満の範囲で添加してもよい。
【００５９】
　［負極活物質層のエッジ率について］
　本発明の非水系リチウム型蓄電素子は、負極活物質層の平面積Ｓ（ｃｍ２）に対する、
前記負極活物質層の平面視における外形線の全長Ｌ（ｃｍ）の比率であるエッジ率（Ｌ／
Ｓ）が、０．３０≦＜Ｌ／Ｓ＜１．００を満たすものである。これにより、前述した特定
の炭素材料を負極活物質とすることで得られる、時定数を小さくできる効果を保持しなが
ら、自己放電を少なくすることができる。
【００６０】
　負極活物質層のエッジ部は、電荷の集中が起き易く、電荷のリークが激しいと考えられ
る。そのため、負極活物質層の平面視におけるエッジ部の割合が少ないほど自己放電を抑
制できるが、Ｌ／Ｓが１．００未満であれば負極活物質層のエッジ率が十分に小さく、自
己放電を抑制する効果が顕著に得られるものと考えられる。また、Ｌ／Ｓが０．１０より
大きいと、負極活物質層の平面視の形状（縦長および横長の場合の最長の長さ）および面
積が、蓄電素子の設計上、好ましい範囲に収まる。負極活物質層のエッジ率（Ｌ／Ｓ）は
、好ましくは０．３０≦Ｌ／Ｓ＜０．８０とし、更に好ましくは０．３０≦Ｌ／Ｓ＜０．
７５とする。
【００６１】
　負極活物質層の平面視における外形線の全長（以下、これを「周長」と称する）Ｌは、
例えば、負極活物質層が負極集電体の上に平面視で長方形状に塗布されている場合には、
その長方形の四辺の長さの和となる。
　負極活物質層が、負極集電体の両面に形成されている場合は、両負極活物質層の周長お
よび平面積の平均値を、各負極活物質層の周長および平面積とする。また、負極集電体に
負極外部リードを接続するための耳部を設ける場合は、その部分には負極活物質層が形成
されない。図３の例では、長方形の負極集電体１に長方形の耳部２が形成されているため
、負極活物質層３の平面形状は長方形であるが、負極活物質層３の平面形状は長方形の一
部が欠けた形状となる場合もある。負極活物質層の平面形状に基づいて平面積Ｓと周長Ｌ
を算出する必要がある。
【００６２】
［時定数について］
　本発明の非水系リチウム型蓄電素子は、以下の定義による時定数が３．０以下であるこ
とが好ましく、２．０以下であることがより好ましく、１．５以下であることがさらに好
ましい。この時定数の定義は、蓄電素子を、２５℃で５００Ｃの放電電流にて放電した際
の内部抵抗値Ｒ（Ω）と、２５℃で１Ｃの放電電流にて放電した際のセル容量Ｃ（Ｆ）と
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の積ＲＣ（Ω・Ｆ）である。
　時定数が３．０より大きくなると、セルの出力特性は低くなり、特に大電流使用時に、
セルのジュール発熱量がより大きくなってしまう。このことは、多数のセルを直列化した
モジュールを考えたとき、モジュールシステムからの発熱が大きくなるほど冷却システム
にかかる設備・コストは大きくなるので好ましくない。
【００６３】
　内部抵抗Ｒ（Ω）は、放電レート５００Ｃにおける放電カーブをもとに算出する。具体
的には、先ず、放電レート５００Ｃおける電圧－放電容量の関係を示す放電カーブにおい
て、放電前半における直線傾向にあるカーブを一次関数にフィッティングする。次に、そ
の直線の切片（電圧軸との交点）である電圧値Ｅと初期電圧Ｅ0から、電圧降下：ΔＥ1（
Ｖ）＝Ｅ0－Ｅを算出する。そのΔＥ1と放電電流値Ｉ（Ａ）から、内部抵抗Ｒ（Ω）をＲ
＝ΔＥ1／Ｉより算出する。
【００６４】
　セル容量Ｃ（Ｆ）は、放電レート１Ｃの放電電流にて放電した際のセル容量である。具
体的には、上記条件における放電をした際の電圧差ΔＥ2（Ｖ）と放電量Ａｓ（Ｑ）から
、セル容量Ｃ（Ｆ）を、Ｃ＝Ａｓ／ΔＥ2より算出する。
　同じ電極体を複数積層した電極積層体においては、電極体が並列接続されているため、
積層数が2倍になれば内部抵抗Rが１／２になるとともにセル容量Cが２倍になる。従って
、積層数を増減させても時定数には変化はないので、時定数を用いることで積層数の差異
による影響を受けずに蓄電素子の評価を行うことができる。
【００６５】
［その他の要素について］
　次に、本発明の非水系リチウム型蓄電素子を構成するその他の要素について説明する。
　集電体の材質は、蓄電素子にした際、溶出や反応などの劣化がおこらない金属箔であれ
ば特に制限はなく、例えば、銅箔、アルミニウム箔などが挙げられる。本発明の非水系リ
チウム型蓄電素子においては、正極集電体をアルミニウム箔、負極集電体を銅箔とするこ
とが好ましい。
　また、集電体は貫通孔を持たない通常の金属箔でも良いし、貫通孔を有する金属箔でも
構わない。集電体の厚さは、特に制限はないが、１μｍより小さいと電極体の形状や強度
を十分に保持できなくなり、１００μｍより大きいと蓄電素子として質量及び体積が大き
くなりすぎ、質量及び体積当たりの性能が劣ってしまうため、１～１００μｍが好ましい
。
【００６６】
　活物質層には、前述した正極活物質及び負極活物質以外に、公知のリチウムイオン電池
、キャパシタ等で活物質層に含まれる公知の成分を用いることができる。例えば、バイン
ダー、導電フィラー、および／または増粘剤を含ませることができ、その種類には特に制
限はない。以下、非水系リチウム型蓄電素子における活物質層の成分について、その詳細
を述べる。
【００６７】
　活物質層には、必要に応じ導電性フィラーを添加してもよく、例えばカーボンブラック
などが挙げられる。その添加量は、活物質１００質量％に対して０～３０質量％が好まし
く、１～２０質量％がより好ましい。導電性フィラーは、高出力密度の観点からは、混合
したほうが好ましいが、３０質量％より多いと、電極層に占める活物質量の割合が下がり
、体積当たりの出力密度が低下するので好ましくない。
【００６８】
　上記の活物質、更に必要に応じて添加された導電性フィラーを、活物質層として集電体
上に固着させるために、バインダーとして、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）、フッ素ゴム、スチレンブタジエン共重合体、セルロ
ース誘導体などを用いることができ、その添加量は活物質１００質量％に対して３～２０
質量％の範囲が好ましく、５～１５質量％の範囲がより好ましい。バインダーの添加量が
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２０質量％よりも多いと、活物質の表面をバインダーが覆ってしまい、イオンの出入りが
遅くなり高出力密度が得られなくなるため好ましくない。また、バインダーの添加量が３
質量％未満であると、活物質層を集電体上に固着することが難しい。
【００６９】
　尚、本発明の蓄電素子を構成する電極体（負極電極体および正極電極体）は、活物質層
を集電体の上面（片面）のみに形成したものでも良いし、上下面（両面）に形成したもの
でも構わない。
　活物質層を集電体に固着させた電極体において、活物質層の厚さは、通常、３０～２０
０μｍ程度が好ましい。
　活物質層の厚さが３０μｍ未満であると、蓄電素子全体に対する活物質量の割合が少な
くなり、エネルギー密度が低下する。更に、理由は定かではないが、電極内吸着イオン量
が少ないことから、保存状態でのイオン放出量率が大きいため、電極電位変化も大きいこ
とより、自己放電が大きい。
　逆に、活物質層の厚さ２００μｍより大きくなると、上記のように自己放電は小さくな
るが、電極内部の抵抗が大きくなり、出力密度が低下してしまう。
【００７０】
　電極体は、公知のリチウムイオン電池、電気二重層キャパシタ等の電極製造技術により
製造することが可能であり、例えば、活物質層を構成する各種材料を水または有機溶剤に
よりスラリー状にし、集電体上に塗布して乾燥し、必要に応じてプレスすることにより得
られる。また、溶剤を使用せずに、活物質層を構成する各種材料を乾式で混合し、活物質
をプレス成型した後、導電性の接着剤を用いて集電体に貼り付けることも可能である。
【００７１】
　成型された正極電極体および負極電極体は、セパレータを介して積層され、ラミネート
フィルムから形成された外装体内に挿入される。セパレータはリチウムイオン二次電池に
用いられるポリエチレン製の微多孔膜もしくはポリプロピレン製の微多孔膜または電気二
重層コンデンサで用いられるセルロース製の不織紙などを用いることができる。
　セパレータの厚さは１０μｍ以上５０μｍ以下が好ましい。１０μｍ未満の厚さでは、
内部のマイクロショートによる自己放電が大きくなるため好ましくない。また、５０μｍ
より厚いと、蓄電素子のエネルギー密度が減少するだけでなく、出力特性も低下するため
好ましくない。
【００７２】
　外装体に使用されるラミネートフィルムは、金属箔と樹脂フィルムを積層したフィルム
が好ましく、外層樹脂フィルム／金属箔／内装樹脂フィルムからなる３層構成のものが例
示される。外層樹脂フィルムは接触等により金属箔が損傷を受けることを防止するための
ものであり、ナイロンやポリエステル等の樹脂が好適に使用できる。金属箔は水分やガス
の透過を防ぐためのものであり、銅、アルミニウム、ステンレス等の箔が好適に使用でき
る。また、内装樹脂フィルムは、内部に収納する電解液から金属箔を保護するとともに、
ヒートシール時に溶融封口させるためのものであり、ポリオレフィン、酸変成ポリオレフ
ィンが好適に使用できる。
【００７３】
　本発明の非水系リチウム型蓄電素子に用いられる非水系電解液の溶媒としては、炭酸エ
チレン（ＥＣ）、炭酸プロピレン（ＰＣ）に代表される環状炭酸エステル、炭酸ジエチル
（ＤＥＣ）、炭酸ジメチル（ＤＭＣ）、炭酸エチルメチル（ＭＥＣ）に代表される鎖状炭
酸エステル、γ－ブチロラクトン（γＢＬ）などのラクトン類、ならびにこれらの混合溶
媒を用いることができる。
【００７４】
　さらに、本発明の蓄電素子の時定数を小さく、かつ自己放電を少なくするには、明確な
理由は定かではないが、電解液の粘度、解離度、移動度のバランスが重要である。従って
、低粘度である鎖状炭酸エステルと、高解離度である環状炭酸エステルとの混合溶媒を使
用することが好ましく、その場合の鎖状炭酸エステルの溶媒全体に対する割合が５０体積
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％～９０体積％であることが好ましい。
　これら溶媒に溶解する電解質はリチウム塩である必要があり、好ましいリチウム塩を例
示すれば、ＬｉＢＦ4、ＬｉＰＦ6、ＬｉＮ（ＳＯ2Ｃ2Ｆ5）2、ＬｉＮ（ＳＯ2ＣＦ3）（Ｓ
Ｏ2Ｃ2Ｆ5）、ＬｉＮ（ＳＯ2ＣＦ3）（ＳＯ2Ｃ2Ｆ4Ｈ）およびこれらの混合塩を挙げるこ
とができる。
【００７５】
　さらに、本発明の蓄電素子の時定数を小さく、かつ自己放電を少なくするには、電解質
としてＬｉＰＦ6を用いることが好ましい。その明確な理由は、定かではないが、ＬｉＰ
Ｆ6のイオン伝導度が高く、アニオンサイズが比較的小さいことが挙げられる。つまり、
正極活物質層に吸着・放出するアニオン種の選択が重要となる。例えば、溶媒和したアニ
オンサイズが小さい方が、正極活物質細孔のできるだけ内部に吸着できるため、保存状態
でのイオン放出がされにくく、自己放電を小さくできると考えることができる。
【００７６】
　また、電解液には、電解質としてのリチウム塩だけでなく、必要に応じて添加剤を加え
ることができる。添加剤としては、リーク電流をできるだけ防止し、自己放電を小さくす
るといった観点から、電極表面上で良質な固体電解質界面（ＳＥＩ）被膜を形成できるも
のが好ましく、例えばビニリデンカーボネートなどが挙げられる。
　非水系電解液中の電解質濃度は、０．５～２．０ｍｏｌ／ｌの範囲が好ましい。０．５
ｍｏｌ／ｌ未満では陰イオンが不足して蓄電素子の容量が低下する。また、２．０ｍｏｌ
／ｌを超えると未溶解の塩が該電解液中に析出したり、該電解液の粘度が高くなりすぎた
りすることによって、逆にイオン伝導度が低下して出力特性が低下する。
【００７７】
　負極電極体には、あらかじめリチウムイオンをドープしておくことができる。ドープす
る方法としては、公知の方法、例えば、負極集電体の負極活物質層にリチウム金属箔を積
層した状態で電極体を組み立てて非水系電解液に入れる方法を使用することができる。リ
チウムイオンをドープしておくことにより、蓄電素子の容量および作動電圧を制御するこ
とが可能である。
【００７８】
　本発明の蓄電素子の自己放電を少なくするためには、ドープ量を適切にすることが重要
である。ドープ量を多くすることで負極の作動電位を低くすることができるが、Ｌｉが電
析する恐れがあり安全性に支障が出る場合も考えられる。
　負極活物質として、活性炭の表面に炭素質材料を被着させた複合多孔性材料を用いる場
合は、複合多孔性材料の質量あたり７００ｍＡｈ／ｇを超える量であることが好ましく、
７５０ｍＡｈ／ｇ以上であることがより好ましい。上限については１５００ｍＡｈ／ｇ以
下であり、リチウム金属の析出を考慮すると１３００ｍＡｈ／ｇ以下であることが好まし
い。ドープ量が７００ｍＡｈ／ｇ以下の場合、高エネルギー密度かつ高出力であるが、十
分な耐久性が得られない。
【００７９】
　リチウムイオンを予めドープすることで、負極電位が低くなり、正極と組み合わせた時
にセル電圧が高くなるとともに、正極の利用容量が大きくなるために高容量となり、高い
エネルギー密度が得られる。また、７００ｍＡｈ／ｇを超える量の場合、一旦挿入したら
脱離しにくい不可逆なサイトにもリチウムイオンがドープされるため、高出力特性を発現
でき、低内部抵抗セルとなる。さらに、７００ｍＡｈ／ｇを超える量の場合には、負極電
位が十分に低く、そのため、自己放電時の電位変化は小さく、結果として自己放電が少な
いセルとなる。
　上記は、負極活物質として、難黒鉛化性炭素材料やその他の材料を用いる場合も同様で
、負極電位が十分に低く、且つＬｉが電析しない範囲のドープ量を適宜選択することが好
ましい。
【００８０】
［蓄電素子の容量と電極積層体を構成する負極電極体の積層数について］
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　本発明の蓄電素子において、使用する電極体の単位面積当たりの容量は、高エネルギー
密度の観点からは大きいほうがよく、高出力密度の観点からはある程度以下であることが
よい。そのため、両者のバランスから、電極体の単位面積当たりの容量は０．２５～０．
７５（Ｆ／ｃｍ2）の範囲であることが好ましい。電極体の単位面積当たりの容量は、活
物質の種類、及び活物質層における含有量、並びに活物質層の厚さによりコントロールで
きる。また、本発明の蓄電素子としての容量が５０～５０００Ｆ程度であると、本発明の
効果が高いため好ましい。
【００８１】
　本発明の蓄電素子において、電極体の単位面積当たりの容量および蓄電素子としての容
量を上記範囲とした時の、電極積層体の具体的な設計例を以下にのべる。計算にあたって
は、単純化のために、まず電極体の単位面積当たりの容量は０．５（Ｆ／ｃｍ2）とし、
電極体および活物質層の形状は同一の正方形であるとする。
　蓄電素子の容量が５０Ｆの場合は、電極積層体の総電極面積は１００ｃｍ2となる。従
って、電極積層体を構成する負極電極体を１層にする場合は、負極活物質層の平面積Ｓは
１００ｃｍ2、周長Ｌは４０ｃｍ、エッジ率０．４０となる。同様に、電極積層体を構成
する負極電極体を２層にする場合は、負極活物質層の平面積Ｓは５０ｃｍ2、周長Ｌは２
８．３ｃｍ、エッジ率０．５７となる。以下同様にして、電極積層体を構成する負極電極
体を３層にする場合は、負極活物質層の平面積Ｓは３３．３ｃｍ2、周長Ｌは２３．１ｃ
ｍ、エッジ率０．６９となる。
【００８２】
　電極積層体を構成する負極電極体を４層にする場合は、負極活物質層の平面積Ｓは２５
ｃｍ2、周長Ｌは２０ｃｍ、エッジ率０．８０となる。電極積層体を構成する負極電極体
を５層にする場合は、負極活物質層の平面積Ｓは２０ｃｍ2、周長Ｌは１７．９ｃｍ、エ
ッジ率０．８９となる。電極積層体を構成する負極電極体を６層にする場合は、負極活物
質層の平面積Ｓは１６．７ｃｍ2、周長Ｌは１６．３ｃｍ、エッジ率０．９８となる。電
極積層体を構成する負極電極体を７層にする場合は、負極活物質層の平面積Ｓは１４．３
ｃｍ2、周長Ｌは１５．１ｃｍ、エッジ率１．０６となる。
【００８３】
　従って、単位面積当たりの容量が０．５（Ｆ／ｃｍ2）で、平面形状が正方形の負極電
極体を使用した、容量が５０Ｆの蓄電素子の場合、負極活物質層のエッジ率０．１～１．
０に相当する、電極積層体を構成する負極電極体の積層数は１～６である。同様に、エッ
ジ率０．１０～０．８０に相当する負極電極体の積層数は１～４であり、エッジ率０．１
０～０．７５に相当する負極電極体の積層数は１～３である。
【００８４】
　同様に計算して、単位面積当たりの容量が０．２５（Ｆ／ｃｍ2）で正方形の負極電極
体を使用した、容量が５０Ｆの蓄電素子の場合は、負極活物質層のエッジ率０．１～１．
０に相当する、電極積層体を構成する負極電極体の積層数は１～１２である。同様に、エ
ッジ率０．１０～０．８０に相当する負極電極体の積層数は１～８であり、エッジ率０．
１０～０．７５に相当する負極電極体の積層数は１～７である。
【００８５】
　同様に計算して、単位面積当たりの容量が０．７５（Ｆ／ｃｍ2）で正方形の負極電極
体を使用した、容量が５０Ｆの蓄電素子の場合は、負極活物質層のエッジ率０．１～１．
０に相当する、電極積層体を構成する負極電極体の積層数は１～４である。同様に、エッ
ジ率０．１０～０．８０に相当する負極電極体の積層数は１～２であり、エッジ率０．１
０～０．７５に相当する負極電極体の積層数は１～２である。
【００８６】
　電極体（負極活物質層）の形状が長方形の場合は、同面積の正方形の場合と比べてエッ
ジ率が高くなるが、長辺と短辺の比が１：１に近ければ、正方形の場合とエッジ率の値に
大きな差がないため、長辺：短辺の比を１：１～２：１の範囲にすることが好ましい。例
えば、平面積が１００ｃｍ2で、平面形状が正方形である電極体のエッジ率は０．４０で
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あるのに対して、平面積が約１００ｃｍ2で、平面形状が長辺１１．５ｃｍ短辺８．７ｃ
ｍ（長辺：短辺≒４：３）の長方形である電極体のエッジ率は０．４０４である。また、
平面積が約１００ｃｍ2で、平面形状が長辺１４．１ｃｍ短辺７．１ｃｍ（長辺：短辺≒
２：１）の長方形である場合の電極体のエッジ率は０．４２である。平面積が約１００ｃ
ｍ2で、平面形状が長辺１７．３ｃｍ短辺５．８ｃｍ（長辺：短辺≒３：１）の長方形で
ある電極体のエッジ率は０．４６である。
【００８７】
　なお、蓄電素子の容量が５０Ｆより大きい場合であっても、５０Ｆの場合と同様にして
計算することができることはいうまでもない。
　上述のように、蓄電素子として必要な容量と、使用する電極体の容量密度（単位面積あ
たりの容量）から、電極積層体の積層数を特定の範囲に設定することで、特定のエッジ率
を満たした自己放電の少ない蓄電素子を製造することができる。また、特定の容量の蓄電
素子が必要である場合、より自己放電の少ない蓄電素子を選択して使用することが可能と
なる。
【００８８】
［蓄電モジュールについて］
　本発明の蓄電素子は、必要な容量や電圧を得るために、複数個組み合わせて蓄電モジュ
ールとして使用することができる。蓄電モジュールは、蓄電素子、外装体、及び電極端子
を含み、必要に応じて制御回路、安全装置、冷却装置等の付加装置を含んでいてもよい。
蓄電モジュールで使用される蓄電素子が複数の場合は、少なくともその１／２以上が本発
明の蓄電素子であることが好ましく、すべてが本発明の蓄電素子であることがより好まし
い。
【００８９】
　また、本発明の蓄電素子を所定空間に配置して蓄電モジュールを製造する際に、前記負
極活物質層のエッジ率がより小さくなる配置で蓄電素子を配置することにより、自己放電
がより少ない蓄電モジュールを製造することができる。
　前記所定空間が、例えば、６×１２ｃｍの長方形を底面とした直方体である場合、負極
活物質層の平面形状が６×１２ｃｍの長方形である蓄電素子を用いると、図１（ａ）に示
すように、直方体の底面内の負極活物質層の数は１である。これに対して、負極活物質層
の平面形状が３×４ｃｍの長方形である蓄電素子を用いて、同じ空間で蓄電モジュールと
してほぼ同じ容量を得るためには、図１（ｂ）に示すように、直方体の底面内の負極活物
質層の数を６（＝２×３）にする必要がある。
【００９０】
　平面形状が６×１２ｃｍの長方形である負極活物質層のエッジ率（Ｌ／Ｓ）は、０．５
０（＝３６／７２）であるが、平面形状が３×４ｃｍの長方形である負極活物質層のエッ
ジ率（Ｌ／Ｓ）は、１．１６（＝１４／１２）である。
　ここで、底面が６×１２ｃｍの長方形で、高さが６対の正・負極活物質層を有する電極
積層体の厚さに相当する直方体の空間に、前述の各蓄電素子を複数個配置して得られる蓄
電モジュールの例を図２に示す。図２（ａ）に示すように、前述のエッジ率が０．５０で
ある負極活物質層と正極活物質層が１対積層された電極積層体を有する蓄電素子１０を、
直方体の高さ方向に６個配置したものを、第１のモジュールとする。また、図２（ｂ）に
示すように、前述のエッジ率が１．１６である負極活物質層と正極活物質層が６対積層さ
れた電極積層体を有する蓄電素子１１を、直方体の底面に６個配置したものを、第２のモ
ジュールとする。
【００９１】
　第１のモジュールと第２のモジュールを比較すると、モジュールの大きさとしての体積
および蓄電装置としての容量は、両者でほぼ同じであるが、第１のモジュールの方が第２
のモジュールよりも、負極活物質層のエッジ率が小さいことで自己放電が少なくなるため
、より好ましい蓄電モジュールである。
　一方、前記所定空間が、例えば、６×１２×３ｃｍの直方体である場合、底面（負極活
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物質層が平行に配置される面）は上述の６×１２ｃｍの長方形とする以外に、３×１２ｃ
ｍの長方形、３×６ｃｍの長方形とすることもできる。
【００９２】
　そして、配置する空間を直方体と仮定し、同じ空間で蓄電モジュールとしてほぼ同じ容
量を得るために、底面内に目一杯に負極活物質層を配置することを前提にした場合、直方
体の最も面積の大きな面を底面として負極活物質層１枚のみとする配置（以下、この配置
を「最大底面１枚配置」と言う。）が「エッジ率が最小になる配置」になる。また、本発
明の蓄電素子は「エッジ率が０．３０≦Ｌ／Ｓ＜１．０を満たすもの」であるため、この
範囲を満たす配置にする必要もある。
【００９３】
　よって、本発明の蓄電モジュールの製造方法は、本発明の蓄電素子を所定空間に配置し
て蓄電モジュールを製造する際に、前記エッジ率が０．３０≦Ｌ／Ｓ＜１．０を満たす範
囲で最小になるように、前記所定空間内の前記負極活物質層を平行に配置する底面と、そ
の底面内に（原則として目一杯に）配置する負極活物質層の数を決めることを特徴として
いる。この配置で製造された蓄電モジュールは、同じ所定空間に前記エッジ率が０．３０
≦Ｌ／Ｓ＜１．０を満たす範囲でこれ以外の配置がなされた蓄電モジュールと比較して、
ほぼ同じ大きさと容量を有しながら、自己放電を最も少なくすることができる。
【００９４】
　なお、「エッジ率が０．３０≦Ｌ／Ｓ＜１．０を満たす範囲で最小になる配置」は、最
大底面１枚配置のエッジ率が０．１０よりも大きければ、最大底面１枚配置がそれに該当
する。最大底面１枚配置のエッジ率が０．１０以下の場合は、他の配置が、「エッジ率が
０．３０≦Ｌ／Ｓ＜１．０を満たす範囲で最小になる配置」に該当する。他の配置の例と
しては、直方体の二番目に面積の大きな面を底面として負極活物質層１枚のみとする配置
、または直方体の最も面積の大きな面を底面として負極活物質層２枚とする配置等が挙げ
られる。
　また、「エッジ率が最小になる配置」は、前記底面として前記所定空間の何れの面を選
択するかと、その底面内に配置する負極活物質層の数で決まるため、例えば図２（ａ）に
示す配置が「エッジ率が最小になる配置」である場合、負極活物質層の寸法を６×１２ｃ
ｍより少し小さくした点のみが異なるものは、この「エッジ率が最小になる配置」に含ま
れる。
【実施例】
【００９５】
　以下に、本発明を実施例及び比較例によって具体的に説明するが、本発明はこれらに限
定されるものではない。
［実施例１］
＜正極電極体の作製＞
　破砕されたヤシ殻炭化物を小型炭化炉に入れ、窒素中、５００℃で３時間炭化処理した
。炭化処理後の炭化物を賦活炉内へ入れ、この賦活炉内に、予熱炉で加温した水蒸気を１
ｋｇ／ｈで導入し、賦活炉内を９００℃まで８時間かけて昇温した。その後、賦活炉から
取り出した炭化物を窒素雰囲気下で冷却することで、活性炭を得た。得られた活性炭に対
して通水洗浄を１０時間行った後に、水切りした。次いで、この活性炭を１１５℃に保持
された電気乾燥機内で１０時間乾燥した後、ボールミルで１時間粉砕した。
【００９６】
　この粉砕された活性炭の細孔分布を、ユアサアイオニクス社製細孔分布測定装置（ＡU
ＴＯＳＯＲＢ－１　ＡＳ－１－ＭＰ）で測定した。その結果、ＢＥＴ比表面積は２３６０
ｍ2／ｇ、メソ孔量（Ｖ１）は０．５２ｃｃ／ｇ、マイクロ孔量（Ｖ２）は０．８８ｃｃ
／ｇであった。この活性炭を「活性炭１」とする。
　活性炭１を８０．８質量部、ケッチェンブラックを６．２質量部、ＰＶＤＦ（ポリフッ
化ビニリデン）を１０質量部、ＰＶＰ（ポリビニルピロリドン）を３．０質量部の比率で
配合したものに、溶媒としてＮＭＰ（Ｎ－メチルピロリドン）を混合することで、スラリ
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ーを得た。得られたスラリーを、厚さ１５μｍのアルミニウム箔の両面に塗布し、乾燥し
、プレスした。
　これにより、アルミニウム箔からなる正極集電体の両面に、活性炭１を主成分とする正
極活物質層が、厚さ５５μｍで形成された正極電極体を得た。
【００９７】
＜負極電極体の作製＞
　市販の活性炭（ＢＥＴ法による比表面積が１９５５ｍ2／ｇ）１５０ｇをステンレスス
チールメッシュ製の籠に入れ、この籠を、石炭系ピッチ３００ｇを入れたステンレス製バ
ットの上に置いた。このバットを電気炉 (炉内有効寸法３００ｍｍ×３００ｍｍ×３００
ｍｍ)内に設置し、活性炭の表面に炭素質材料を結合して複合多孔性炭素材料とするため
の熱処理を行った。この熱処理は、窒素雰囲気下で、６７０℃まで4時間で昇温し、同温
度で４時間保持し、続いて自然冷却により６０℃まで冷却することで行った。
　その後、バットを電気炉から取り出して、得られた複合多孔性炭素材料の細孔分布を前
述の測定装置で調べたところ、ＢＥＴ比表面積は２５５ｍ2／ｇ、メソ孔量（Ｖｍ１）が
０．０５８０ｃｃ／ｇ、マイクロ孔量（Ｖｍ２）が０．０８５４ｃｃ／ｇ、平均粒径は２
．９μｍであった。
【００９８】
　得られた複合多孔性炭素材料を８３．４質量部、アセチレンブラックを８．３０質量部
、ＰＶＤＦ（ポリフッ化ビニリデン）を８．３０質量部の比率で配合したものに、溶媒と
してＮＭＰ（Ｎ－メチルピロリドン）を混合することで、スラリーを得た。得られたスラ
リーを、厚さ２０μｍの銅箔の両面に塗布し、乾燥し、プレスすることで、エッジ率（Ｌ
／Ｓ）が０．６７の負極活物質層を形成した。
　これにより、銅箔からなる負極集電体の両面に、前記細孔分布を有する複合多孔性炭素
材料を主成分とする負極活物質層が、厚さ６０μｍで形成された負極電極体を得た。
【００９９】
＜電極積層体の作製＞
　前記負極電極体の負極活物質層と同面積で厚さ３０μｍのリチウム金属箔を、負極活物
質層に接触させて圧着し、前記正極電極体と前記負極電極体の間に、厚さ３０μｍのセル
ロース系セパレータを配置することで、電極積層体を作製した。
＜蓄電素子の組立て＞
　前記電極積層体の正極電極体及び負極電極体の耳部に、アルミニウムからなる正極端子
用リードタブおよびニッケルからなる負極端子用リードタブの一端を、それぞれ超音波溶
接することで、タブ付き電極積層体を作製した。得られたタブ付き電極積層体を、ラミネ
ートフィルムで形成された外装体内に挿入し、電解液を注入して外装体を密閉することで
非水系リチウム型蓄電素子を組立てた。電解液としては、エチレンカーボネートとメチル
エチルカーボネートを１：４質量比で混合した溶媒に、１ｍｏｌ／ｌの濃度でＬｉＰＦ6

を溶解した溶液を使用した。
【０１００】
＜蓄電素子の特性評価＞
　以下の特性評価を２５℃において行った。
　組立てた蓄電素子を１Ｃの電流量で４．０Ｖまで充電した後、４．０Ｖの定電圧を印加
する定電流定電圧充電を行った。続いて、１Ｃの定電流量で２．０Ｖまで放電した。これ
を１サイクルとし、続けて充放電を繰り返すことにより、安定した容量が得られることを
確認した。その後、１Ｃの電流量での放電容量を、この実施例の蓄電素子のセル容量とし
て求めた。
【０１０１】
　引き続き、５００Ｃの電流量で放電し、電圧－放電容量の関係を示す放電カーブを作成
し、放電前半における直線傾向にあるカーブを一次関数にフィッティングした。その直線
の切片（電圧軸との交点）である電圧値から得られた電圧降下を用いて、内部抵抗を算出
した。



(20) JP 5654742 B2 2015.1.14

10

20

30

40

50

　上記測定したセル容量と内部抵抗の積より、この蓄電素子の時定数は１．４０ΩＦであ
った。また、単位面積当たりの容量は０．２５（Ｆ／ｃｍ2）であった。
【０１０２】
　この蓄電素子を４．０Ｖまで充電した後、４．０Ｖの定電圧を印加する定電流定電圧充
電を２時間行った。次に、この蓄電素子を２５℃の室内に放置し、時間の経過に伴う電圧
の変化を測定し、初期電圧４．０Ｖの８０％の電圧（３．２Ｖ）となるまでに要する日数
を調べた。この日数が長いほど自己放電特性が良好である（自己放電が少ない）ことを意
味する。この蓄電素子の場合は１０５日であった。
【０１０３】
［実施例２］
　正極活物質として、市販の活性炭（マックスソープＭＳＰ２０：関西熱化学（株）製）
を用意した。この活性炭の細孔分布を実施例１と同様の方法にて行った。その結果、ＢＥ
Ｔ比表面積は２３０５ｍ2／ｇ、メソ孔量（Ｖ１）は０．１１２ｃｃ／ｇ、マイクロ孔量
（Ｖ２）は０．９４８ｃｃ／ｇであった。この活性炭を「活性炭２」とする。この活性炭
２を活性炭１の代わりに用いた以外は実施例１と同様にして、正極電極体を作製した。
【０１０４】
　得られた正極電極体と、実施例１と同様に作製した負極電極体を用いて、実施例１と同
じ方法で電極積層体を作製し、これを用いて実施例１と同じ方法で蓄電素子を組み立てた
。この蓄電素子の特性評価を実施例１と同じ方法で行って、セル容量と内部抵抗を求めた
。これらの値から算出した時定数は１．８２ΩＦであり、単位面積当たりの容量は０．３
２（Ｆ／ｃｍ2）であった。また、初期電圧４．０Ｖの８０％の電圧（３．２Ｖ）となる
までに要する日数は、９１日であった。
【０１０５】
［参考例３］
　負極活物質として、難黒鉛化性炭素材料（カーボトロンＰ：呉羽化学工業（株）製）を
用意し、そのＸ線広角回折測定を、Ｘ線としてＣｕＫα線を用いて行い、高純度Ｓｉを内
標に使用して（００２）面の回折ピークを測定した。その結果、ｄ００２は０．３７２で
あった。また、その細孔分布を、ユアサアイオニクス社製細孔分布測定装置（ＡＵＴＯＳ
ＯＲＢ－１　ＡＳ－１－ＭＰ）を用いて測定した。その結果、ＢＥＴ比表面積は５．２ｍ
２／ｇ、細孔分布はメソ孔量（Ｖｍ１）が０．００８５ｃｃ／ｇ、マイクロ孔量（Ｖｍ２

）が０．００１７ｃｃ／ｇであった。
【０１０６】
　この難黒鉛化性炭素材料を８３．４質量部、アセチレンブラックを８．３０質量部、Ｐ
ＶＤＦ（ポリフッ化ビニリデン）を８．３０質量部の比率で配合したものに、溶媒として
、ＮＭＰ（Ｎ－メチルピロリドン）を混合することで、スラリーを得た。得られたスラリ
ーを、厚さ２０μｍの銅箔の両面に塗布し、乾燥し、プレスすることでエッジ率(Ｌ／Ｓ
）が０．６７の負極活物質層を形成した。
【０１０７】
　これにより、銅箔からなる負極集電体の両面に、前記細孔分布を有する難黒鉛化性炭素
材料を主成分とする負極活物質層が、厚さ６０μｍで形成された負極電極体を得た。
　このようにして得られた負極電極体と、実施例２と同様に作製した正極電極体を用いて
、実施例１と同じ方法で電極積層体を作製し、これを用いて実施例１と同じ方法で蓄電素
子を組み立てた。この蓄電素子の特性評価を実施例１と同じ方法で行って、セル容量と内
部抵抗を求めた。これらの値から算出した時定数は１．９９ΩＦであり、単位面積当たり
の容量は０．３５（Ｆ／ｃｍ2）であった。また、初期電圧４．０Ｖの８０％の電圧（３
．２Ｖ）となるまでに要する日数は、２２９日であった。
【０１０８】
［実施例４］
　得られたスラリーを、負極活物質層のエッジ率（Ｌ／Ｓ）が０．３０となるように、厚
さ２０μｍの銅箔（負極集電体）の両面に塗布したこと以外は、実施例１と同様に負極電
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極体を作製した。
　得られた負極電極体と、実施例１と同様に作製した正極電極体を用いて、実施例１と同
じ方法で電極積層体を作製した。この電極積層体を用いて実施例１と同じ方法で蓄電素子
を組み立てた。この蓄電素子の特性評価を実施例１と同じ方法で行って、セル容量と内部
抵抗を求めた。これらの値から算出した時定数は１．３０ΩＦであり、単位面積当たりの
容量は０．５０（Ｆ／ｃｍ2）であった。また、初期電圧４．０Ｖの８０％の電圧（３．
２Ｖ）となるまでに要する日数は、２０２日であった。
【０１０９】
［実施例５］
　実施例２と同様に作製した正極電極体と、実施例４と同様に作製した負極電極体を用い
て、実施例１と同じ方法で電極積層体を作製した。この電極積層体を用いて実施例１と同
じ方法で蓄電素子を組み立てた。この蓄電素子の特性評価を実施例１と同じ方法で行って
、セル容量と内部抵抗を求めた。これらの値から算出した時定数は１．８５ΩＦであり、
単位面積当たりの容量は０．６４（Ｆ／ｃｍ2）であった。また、初期電圧４．０Ｖの８
０％の電圧（３．２Ｖ）となるまでに要する日数は、１８５日であった。
【０１１０】
［参考例６］
　得られたスラリーを、負極活物質層のエッジ率（Ｌ／Ｓ）が０．３０となるように、厚
さ２０μｍの銅箔（負極集電体）の両面に塗布したこと以外は、参考例３と同様に負極電
極体を作製した。
　この負極電極体と、実施例２と同様に作製した正極電極体を用いて、実施例１と同じ方
法で電極積層体を作製した。この電極積層体を用いて実施例１と同じ方法で蓄電素子を組
み立てた。この蓄電素子の特性評価を実施例１と同じ方法で行って、セル容量と内部抵抗
を求めた。これらの値から算出した時定数は１．９８ΩＦであり、単位面積当たりの容量
は０．７０（Ｆ／ｃｍ２）であった。また、初期電圧４．０Ｖの８０％の電圧（３．２Ｖ
）となるまでに要する日数は、４６１日であった。
【０１１１】
［比較例１］
　得られたスラリーを、負極活物質層のエッジ率（Ｌ／Ｓ）が２．４３となるように、厚
さ２０μｍの銅箔（負極集電体）の両面に塗布したこと以外は、実施例１と同様に負極電
極体を作製した。
　この負極電極体と、実施例１と同様に作製した正極電極体を用いて、実施例１と同じ方
法で電極積層体を作製した。この電極積層体を用いて実施例１と同じ方法で蓄電素子を組
み立てた。この蓄電素子の特性評価を実施例１と同じ方法で行って、セル容量と内部抵抗
を求めた。これらの値から算出した時定数は１．２１ΩＦであり、単位面積当たりの容量
は０．２５（Ｆ／ｃｍ2）であった。また、初期電圧４．０Ｖの８０％の電圧（３．２Ｖ
）となるまでに要する日数は、３５日であった。
【０１１２】
［比較例２］
　比較例１と同様に作製した負極電極体と、実施例２と同様に作製した正極電極体を用い
て、実施例１と同じ方法で電極積層体を作製した。この電極積層体を用いて実施例１と同
じ方法で蓄電素子を組み立てた。この蓄電素子の特性評価を実施例１と同じ方法で行って
、セル容量と内部抵抗を求めた。これらの値から算出した時定数は１．７２ΩＦであり、
単位面積当たりの容量は０．３２（Ｆ／ｃｍ2）であった。また、初期電圧４．０Ｖの８
０％の電圧（３．２Ｖ）となるまでに要する日数は、３０日であった。
【０１１３】
［比較例３］
　得られたスラリーを、負極活物質層のエッジ率（Ｌ／Ｓ）が２．４３となるように、厚
さ２０μｍの銅箔（負極集電体）の両面に塗布したこと以外は、実施例３と同様に負極電
極体を作製した。
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　この負極電極体と、実施例２と同様に作製した正極電極体を用いて、実施例１と同じ方
法で電極積層体を作製し、この電極積層体を用いて実施例１と同じ方法で蓄電素子を組み
立てた。この蓄電素子の特性評価を実施例１と同じ方法で行って、セル容量と内部抵抗を
求めた。これらの値から算出した時定数は１．９８ΩＦであり、単位面積当たりの容量は
０．３５（Ｆ／ｃｍ2）であった。また、初期電圧４．０Ｖの８０％の電圧（３．２Ｖ）
となるまでに要する日数は、７５日であった。
【０１１４】
［比較例４］
　得られたスラリーを、負極活物質層のエッジ率（Ｌ／Ｓ）が１．７７となるように、厚
さ２０μｍの銅箔（負極集電体）の両面に塗布したこと以外は、実施例１と同様に負極電
極体を作製した。
　この負極電極体と、実施例１と同様に作製した正極電極体を用いて、実施例１と同じ方
法で電極積層体を作製し、この電極積層体を用いて実施例１と同じ方法で蓄電素子を組み
立てた。この蓄電素子の特性評価を実施例１と同じ方法で行って、セル容量と内部抵抗を
求めた。これらの値から算出した時定数は１．３１ΩＦであり、単位面積当たりの容量は
０．２５（Ｆ／ｃｍ2）であった。また、初期電圧４．０Ｖの８０％の電圧（３．２Ｖ）
となるまでに要する日数は、４５日であった。
【０１１５】
［比較例５］
　負極活物質として、黒鉛（ＭＣＭＢ：大阪ガス（株）製）を用意した。この黒鉛のＢＥ
Ｔ比表面積は３．０ｍ2／ｇである。
　この黒鉛を３．０質量部、アセチレンブラックを２．０質量部、ＰＶＤＦ（ポリフッ化
ビニリデン）を５．０質量部の比率で配合したものに、溶媒としてＮＭＰ（Ｎ－メチルピ
ロリドン）を混合することで、スラリーを得た。得られたスラリーを厚さ２０μｍの穿孔
銅箔の両面に塗布し、乾燥し、プレスすることで、エッジ率(Ｌ／Ｓ）が０．６７の負極
活物質層を形成した。
【０１１６】
　これにより、穿孔銅箔からなる負極集電体の両面に、黒鉛を主成分とする負極活物質層
が、厚さ６０μｍで形成された負極電極体を得た。
　この負極電極体と、実施例２と同様に作製した正極電極体を用いて、実施例１と同じ方
法で電極積層体を作製し、この電極積層体を用いて実施例１と同じ方法で蓄電素子を組み
立てた。この蓄電素子の特性評価を実施例１と同じ方法で行って、セル容量と内部抵抗を
求めた。これらの値から算出した時定数は３．５１ΩＦであり、単位面積当たりの容量は
０．３３（Ｆ／ｃｍ2）であった。また、初期電圧４．０Ｖの８０％の電圧（３．２Ｖ）
となるまでに要する日数は、２５１日であった。
【０１１７】
［比較例６］
　得られたスラリーを、負極活物質層のエッジ率（Ｌ／Ｓ）が２．４３となるように、厚
さ２０μｍの穿孔銅箔（負極集電体）の両面に塗布したこと以外は、比較例５と同様に負
極電極体を作製した。
　この負極電極体と、実施例２と同様に作製した正極電極体を用いて、実施例１と同じ方
法で電極積層体を作製し、この電極積層体を用いて実施例１と同じ方法で蓄電素子を組み
立てた。この蓄電素子の特性評価を実施例１と同じ方法で行って、セル容量と内部抵抗を
求めた。これらの値から算出した時定数は３．４４ΩＦであり、単位面積当たりの容量は
０．３３（Ｆ／ｃｍ2）であった。また、初期電圧４．０Ｖの８０％の電圧（３．２Ｖ）
となるまでに要する日数は、８３日であった。
　以上の結果を以下の表１にまとめて示す。
【０１１８】
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【表１】

【０１１９】
　表１の結果から、実施例１、２、４、５および参考例３、６の蓄電素子は、比較例１～
６の蓄電素子と比較して、時定数が小さいことと自己放電が少ない（自己放電特性が良好
である）ことを兼ね揃えた性能を有することが分かる。比較例１～４の蓄電素子は、時定
数は小さいが、自己放電特性が不良であった。比較例５の蓄電素子は、自己放電特性は良
好であるが、時定数が大きかった。比較例６は、時定数も大きく、自己放電特性も不良で
あった。
【０１２０】
　実施例１、実施例４、比較例１、および比較例４の蓄電素子は、負極活物質層のエッジ
率のみが異なる構成である。これらの蓄電素子の時定数（ΩＦ）は、１．４０、１．３０
、１．２１、１．３１とほぼ同じであるが、自己放電特性に差がある。各蓄電素子の自己
放電特性は、エッジ率が０．３０である実施例４が２０２日で最も良く、エッジ率が０．
６７である実施例１が１０５日で良好であったのに対して、エッジ率が１．７７である比
較例４が４５日で実施例１の半分以下と悪く、エッジ率が２．４３である比較例１が３５
日で最も悪かった。
【０１２１】
　実施例２、参考例３、比較例５の蓄電素子は、負極活物質の主成分のみが異なる構成で
ある。これらの蓄電素子のうち、負極活物質の主成分が黒鉛である比較例５は、自己放電
特性が２５１日と最も良いが、時定数（ΩＦ）が３．５１と最も大きい。これに対して、
実施例２と参考例３の蓄電素子は、時定数が小さく自己放電も少ない、バランスのとれた
蓄電素子になっている。
【０１２２】
　実施例１と２、実施例４と５、比較例１と２は、それぞれ、正極活物質の主成分が活性
炭１であるか活性炭２であるかという点のみが異なる蓄電素子である。活性炭１は、正極
活物質の主成分として好ましい構成である前記条件(1)～(3) の全てを満たすが、活性炭
２は前記条件(2)を満たさない。そして、正極活物質の主成分として活性炭１を用いた蓄
電素子（実施例１と４、比較例１）の方が、活性炭２を用いた蓄電素子（実施例２と５、
比較例２）よりも、時定数が小さくなっている。
【０１２３】
　実施例２と参考例３、実施例５と参考例６、比較例２と３は、それぞれ、負極活物質の
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主成分が複合多孔性炭素材料であるか難黒鉛化炭素材料であるかという点のみが異なる蓄
電素子である。そして、負極活物質の主成分として難黒鉛化炭素材料を用いた蓄電素子（
参考例３と６、比較例３）の方が、複合多孔性炭素材料を用いた蓄電素子（実施例２と５
、比較例２）よりも、自己放電特性が良好になっている一方で、時定数が大きくなってい
る。
 
【符号の説明】
【０１２４】
　１　負極集電体
　２　耳部
　３　負極活物質層
　１０　蓄電素子
　１１　蓄電素子

【図１】 【図２】
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