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(57)【要約】
【課題】電池容量を維持するとともに、負極表面でのリ
チウムの析出を抑制することで、サイクル寿命特性と、
電池容量とを優れたバランスで両立した非水電解質二次
電池を提供する。
【解決手段】正極集電体と正極活物質層とを含む正極、
負極集電体と負極活物質層とを含む負極、正極と負極と
の間に介在する多孔質絶縁層および非水電解質を備え、
負極活物質層は、黒鉛粒子を含み、負極活物質層の表面
側に分布する黒鉛粒子の黒鉛化度が、負極集電体側に分
布する黒鉛粒子の黒鉛化度よりも低い、非水電解質二次
電池。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極集電体と正極活物質層とを含む正極、負極集電体と負極活物質層とを含む負極、前
記正極と前記負極との間に介在する多孔質絶縁層および非水電解質を備え、
　前記負極活物質層は、黒鉛粒子を含み、
　前記負極活物質層の表面側に分布する前記黒鉛粒子の黒鉛化度が、前記負極集電体側に
分布する前記黒鉛粒子の黒鉛化度よりも低い、非水電解質二次電池。
【請求項２】
　前記負極活物質層の表面側に分布する前記黒鉛粒子の表面の少なくとも一部が非晶質化
している、請求項１記載の非水電解質二次電池。
【請求項３】
　前記負極活物質層の厚さ方向において、前記黒鉛粒子の黒鉛化度が段階的に変化してい
る、請求項１または２記載の非水電解質二次電池。
【請求項４】
　前記負極活物質層の厚さ方向において、前記黒鉛粒子の黒鉛化度が連続的に変化してい
る、請求項１または２記載の非水電解質二次電池。
【請求項５】
　波長５１４３Åのアルゴンレーザー光を用いたラマンスペクトル分析において、Ｇバン
ドのピークの強度をＩＧとし、Ｄバンドのピークの強度をＩＤとするとき、前記負極活物
質層の表面側におけるピーク強度比ＩＤ／ＩＧが０．２５以上、１．０以下であり、負極
活物質層の集電体側におけるピーク強度比ＩＤ／ＩＧが０．０１以上、０．２５未満であ
る、請求項１～４のいずれかに記載の非水電解質二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水電解質二次電池の負極の改良に関し、特に負極活物質層に含まれる黒鉛
粒子の改良に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、非水電解質二次電池は、高い作動電圧と高エネルギー密度とを有する二次電池と
して、携帯電話、ノートパソコン、ビデオカムコーダなどのポータブル電子機器の駆動用
電源として広く用いられている。最近では、上記のような小型民生用途のみならず、電力
貯蔵用や電気自動車用の高出力型非水電解質二次電池の開発も急速に進められている。
【０００３】
　代表的な非水電解質二次電池であるリチウムイオン二次電池の正極活物質としては、金
属リチウムに対して４Ｖ級の高電位を有するリチウム含有複合酸化物が用いられている。
例えば、六方晶構造を有するＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2、およびスピネル構造を有するＬ
ｉＭｎ2Ｏ4が代表的なリチウム含有複合酸化物である。これらの中でも、作動電圧が高く
、高エネルギー密度が得られるＬｉＣｏＯ2が主に正極活物質として用いられている。
【０００４】
　また、負極活物質としては、例えば、リチウムイオンを吸蔵および放出し得る炭素材料
が用いられている。特に、フラットな放電電位と高容量とを実現する観点から、黒鉛粒子
が主に用いられている。黒鉛化度が高いほど、すなわち、黒鉛の含有率が大きいほど、炭
素材料は高い容量密度を有する。
【０００５】
　ここで、正極および負極を作製する際には、正極活物質層および負極活物質層の圧延を
行う。ただし、黒鉛を含む負極活物質層を圧延すると、黒鉛のベーサル面が一方向に配向
しやすい。その結果、リチウムイオンが挿入する入口となる黒鉛のエッジ面が負極表面側
に配向しなくなり、充放電反応時の正負極間の反応抵抗が大きくなる傾向がある。反応抵
抗が大きくなると、金属リチウムが負極表面に析出し、サイクル寿命特性が低下する。
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【０００６】
　そこで、特許文献１は、黒鉛層とアモルファスカーボン層とを有する多層膜で構成され
た負極を用いることを提案している。アモルファスカーボン層は、電解液と接触しやすい
位置に配置されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平８－１５３５１４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　特許文献１のように黒鉛層とアモルファスカーボン層とを有する多層膜を用いる場合、
充放電反応時の正負極間の反応抵抗を小さくすることができると考えられる。しかし、ア
モルファスカーボン層は容量密度が小さいため、電池容量が大きく低下する。また、アモ
ルファスカーボン層は不可逆容量が大きいため、電池のエネルギー密度が低下する。
【０００９】
　そこで、本発明は、電池容量を維持するとともに、負極活物質層の表面でのリチウムの
析出を抑制することで、サイクル寿命特性と、電池容量とを優れたバランスで両立した非
水電解質二次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】
【００１０】
　本発明は、正極集電体と正極活物質層とを含む正極、負極集電体と負極活物質層とを含
む負極、正極と負極との間に介在する多孔質絶縁層および非水電解質を備え、
　負極活物質層は、黒鉛粒子を含み、負極活物質層の表面側に分布する黒鉛粒子の黒鉛化
度が、負極集電体側に分布する黒鉛粒子の黒鉛化度よりも低い、非水電解質二次電池を提
供する。
【００１１】
　負極活物質層の表面側に黒鉛化度が低い黒鉛粒子を分布させることで、充放電反応時の
反応抵抗を小さくすることができる。そのため、負極活物質層の表面におけるリチウムの
析出が抑制され、電極の不可逆容量を小さくすることができる。よって、非水電解質二次
電池のサイクル寿命特性が大きく向上する。
　さらに、本発明によれば、圧延によるベーサル面の配向が起こりにくいため、負極活物
質層の表面側においてリチウムイオンの負極への挿入が容易になる。これにより、非水電
解質の粘度が高くなる低温でも良好な充放電特性が得られる。
【００１２】
　また、負極活物質層の集電体側においては、黒鉛化度が高い黒鉛粒子が分布しているた
め、電池容量および活物質密度を良好に維持することができる。すなわち、本発明によれ
ば、非水電解質二次電池のサイクル寿命特性と、電池容量とを優れたバランスで両立する
ことができる。
【００１３】
　ここで、負極活物質層の表面側とは、負極活物質層の表面から、負極活物質層の全厚の
５０％以下の領域をいい、負極活物質層の集電体側とは、負極活物質層の集電体との接触
面から、負極活物質層の全厚の５０％未満の領域をいう。
【００１４】
　負極活物質層の表面側に分布する黒鉛粒子としては、表面の少なくとも一部が、非晶質
化した黒鉛粒子が好ましい。
　黒鉛粒子の黒鉛化度は、負極活物質層の厚さ方向において、段階的に変化していてもよ
く、連続的に変化していてもよい。この場合、黒鉛化度は、平均的に負極活物質層の表面
側から集電体側に向かって高くなっていればよい。
　本発明の負極は、波長５１４３Åのアルゴンレーザー光を用いたラマンスペクトル分析
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において、Ｇバンドのピークの強度をＩＧとし、Ｄバンドのピークの強度をＩＤとすると
き、前記負極活物質層の表面側におけるピーク強度比ＩＤ／ＩＧが、０．２５以上、１．
０以下であり、負極活物質層の集電体側におけるピーク強度比ＩＤ／ＩＧが０．０１以上
、０．２５未満であることが好ましい。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、電池容量を維持するとともに、負極活物質層の表面におけるリチウム
の析出が抑制されるため、サイクル寿命特性と、電池容量とを優れたバランスで両立した
非水電解質二次電池を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】本発明の一実施形態に係る円筒型の非水電解質二次電池を概略的に示す縦断面図
である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　非水電解質二次電池の負極は、シート状の負極集電体と、この片面または両面に形成さ
れた負極活物質層とを含む。負極活物質層は、必須成分として負極活物質を含み、任意成
分として結着剤等を含む。本発明の負極活物質は、黒鉛粒子を含む。ここでは、黒鉛粒子
とは、黒鉛構造を有する領域を含む粒子の総称である。よって、黒鉛粒子には、天然黒鉛
、人造黒鉛、黒鉛化メソフェーズカーボン粒子などの他に、任意の黒鉛化度を有する炭素
粒子が含まれる。
【００１８】
　黒鉛粒子を含む負極活物質層は、通常、黒鉛粒子を含む負極合剤と、液状成分とを混合
し、得られたペーストを負極集電体に塗布した後、乾燥させ、圧延することにより得られ
る。このような圧延工程を経て形成された負極活物質層は、黒鉛粒子の黒鉛化度が大きい
場合、黒鉛のベーサル面が負極集電体表面と平行に配向しやすい。そのため、充放電反応
時の反応抵抗が大きくなる傾向がある。反応抵抗が過剰に大きくなると、充放電に伴い、
負極の表面側においてリチウムが析出し、電池のサイクル寿命特性が低下するおそれがあ
る。
【００１９】
　一方、負極活物質層において黒鉛粒子の黒鉛化度を過剰に小さくした場合、リチウムの
析出の抑制には効果があるが、負極の容量密度が小さくなる。そのため、高容量かつ高出
力が求められる非水電解質二次電池に適用することは難しい。
【００２０】
　そこで、本発明の非水電解質二次電池においては、負極活物質層の表面側に分布する黒
鉛粒子の黒鉛化度を、負極活物質層の負極集電体側に分布する黒鉛粒子の黒鉛化度よりも
低くしている。
【００２１】
　黒鉛化度が低い黒鉛粒子を負極活物質層の表面側に分布させることで、負極表面におけ
るベーサル面の配向が抑制され、リチウムイオンが黒鉛のエッジ面に近づきやすくなる。
そのため、充放電反応時の反応抵抗を小さくすることができ、負極活物質層の表面におけ
るリチウムの析出を抑制することができる。これにより、非水電解質二次電池のサイクル
寿命特性が向上する。
　また、黒鉛化度が高い黒鉛粒子を負極活物質層の集電体側に分布させているため、電池
容量および活物質密度を高いレベルで維持することができる。
【００２２】
　集電体側に近づくほど、圧延によるベーサル面の配向が起こりにくい。そのため、集電
体側の黒鉛粒子の黒鉛化度を高くし、表面側の黒鉛粒子の黒鉛化度を低くすることで、ベ
ーサル面の配向を効率よく制御することができる。また、反応抵抗の増大の抑制と、高い
電池容量とを、高いレベルで両立することができる。
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【００２３】
　例えば、負極活物質層の表面側にアモルファス粒子と黒鉛粒子との混合物を分布させた
場合、表面側の面の全体で黒鉛化度が不均一になる。この場合、電極表面で局所的な電圧
の上昇等が起こり、反応が不均一になる。また、表面側に分布する黒鉛粒子のベーサル面
は配向するので、充電受け入れ性の改善には限界がある。よって、本発明では、黒鉛化度
が低い黒鉛粒子を負極活物質層の表面側の全面に分布させることが好ましい。黒鉛粒子の
黒鉛化度は、負極活物質層の最表面の全面において、均一であることが好ましい。
【００２４】
　黒鉛化度は、平均的に負極活物質層の表面側から負極集電体側に向かって高くなってい
ればよく、負極活物質層の内部で局所的に黒鉛化度が低くなっている領域が含まれていて
もよい。
【００２５】
　表面側に分布する黒鉛粒子の黒鉛化度が、負極集電体側に分布する黒鉛粒子の黒鉛化度
よりも低い負極活物質層は、例えば、以下の方法で作製することができる。
　炭素材料を所定の条件（温度、圧力等）で焼成したり、黒鉛粒子に所定の非晶質化処理
を施すことにより、所定の黒鉛化度を有する黒鉛粒子を得る。得られた黒鉛粒子と、結着
剤と、液状成分とを混合して、負極活物質ペーストを調製する。このとき、黒鉛粒子の黒
鉛化度を変化させて、黒鉛化度が異なる第１負極活物質ペーストおよび第２負極活物質ペ
ーストをそれぞれ調製する。
【００２６】
　黒鉛化度が高い黒鉛粒子を含む第１負極活物質ペーストを集電体に塗布し、乾燥させて
、第１層を形成する。その後、黒鉛化度が低い黒鉛粒子を含む第２負極活物質ペーストを
、第１層に塗布することで、第２層を形成する。これにより、表面側に分布する黒鉛粒子
の黒鉛化度が、負極集電体側に分布する黒鉛粒子の黒鉛化度よりも低い負極活物質層が得
られる。
【００２７】
　黒鉛化度の異なる黒鉛粒子は、例えば、炭素材料を焼成する際の温度条件を変えたり、
炭素材料を焼成する際の圧力を変えたり、結晶化しやすい炭素材料と、結晶化しにくい炭
素材料とを併用したりすることで得られる。黒鉛化度が低い黒鉛粒子は、炭素材料を焼成
する際の温度を低くしたり、炭素材料を焼成する際の圧力を低くしたり（例えば、真空下
）、結晶化しにくい炭素材料を用いたりすることで得られる。
【００２８】
　黒鉛粒子の黒鉛化度を測定する方法としては、例えばラマンスペクトル分析が挙げられ
る。波長５１４３Åのアルゴンレーザー光を用いたラマンスペクトル分析において、Ｇバ
ンドのピークの強度をＩＧとし、Ｄバンドのピークの強度をＩＤとするとき、負極活物質
層の表面側におけるピーク強度比Ｒ1（ＩＤ／ＩＧ）は０．２５以上、１．０以下である
ことが好ましく、０．４以上、１．０以下であることがより好ましい。また、負極活物質
層の集電体側におけるピーク強度比Ｒ2（ＩＤ／ＩＧ）は０．０１以上、０．２５未満で
あることが好ましい。このようなピーク強度比を示す負極活物質層は、表面側に分布する
黒鉛粒子の黒鉛化度が、負極集電体側に分布する黒鉛粒子の黒鉛化度よりも低くなってい
るといえる。上記のピーク強度比を示す負極活物質層は充放電反応時の反応抵抗がより小
さくなるため、非水電解質二次電池のサイクル寿命特性が大きく向上する。ここで、ピー
クの強度とは、ピークの高さを意味する。
【００２９】
　Ｄバンドのピークは、およそ１３５０～１３７０ｃｍ-1の範囲に現れるピークであり、
結晶性が低い炭素が存在することを示す、欠陥由来のピークである。Ｇバンドのピークは
、およそ１５８０～１６２０ｃｍ-1の範囲に現れるピークであり、黒鉛構造に由来するピ
ークである。
【００３０】
　負極活物質層の表面側におけるピーク強度比Ｒ1と、集電体側におけるピーク強度比Ｒ2
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との比（Ｒ1／Ｒ2）は、リチウムイオンの受入性および活物質容量が向上する観点から、
１．５～１００であることが好ましく、３～２０であることがより好ましい。
【００３１】
　負極活物質層の表面側におけるピーク強度比は、負極活物質層のうち、負極集電体と対
向していない面のラマンスペクトル分析を行うことで求められる。負極活物質層の集電体
側におけるピーク強度比は、負極活物質層を負極集電体から剥離した後、集電体と接触し
ていた面のラマンスペクトル分析を行うことで求められる。ラマンスペクトル分析は、例
えば市販のレーザラマン分光装置（（株）堀場製作所製のLabRAM HR-800等）を用いて行
えばよい。
【００３２】
　負極活物質層の表面側に分布する黒鉛粒子の表面の少なくとも一部は、非晶質化してい
ることが好ましく、ほぼ全面が非晶質化していることがより好ましい。これにより、黒鉛
粒子の表面の構造がランダムになり、リチウムイオンの挿入サイトが増加する。よって、
充放電反応時の反応抵抗をより小さくすることができる。
【００３３】
　黒鉛粒子の少なくとも一部が非晶質化している状態は、例えば市販のレーザラマン分光
装置（（株）堀場製作所製のLabRAM HR-800等）により確認することができる。
【００３４】
　表面の少なくとも一部が非晶質化した黒鉛粒子は、例えば黒鉛粒子の表面に非晶質層を
付着させることで得られる。黒鉛粒子の表面に非晶質層を付着させる方法は特に限定され
ないが、例えば、天然黒鉛粒子の表面を、溶融ピッチ等のピッチ類で被覆する。その後、
表面が被覆された天然黒鉛粒子の表面を、５００℃以上２０００℃以下程度の温度で焼成
し、炭素化することで、表面の少なくとも一部が非晶質化した黒鉛粒子が得られる。なお
、非晶質層は、このような液相中で形成されたものに限定されず、気相中で形成されたも
のであってもよい。
【００３５】
　また、黒鉛材料にメカニカル処理を行うことでも、表面の少なくとも一部が非晶質化し
た黒鉛粒子が得られる。メカニカル処理には、例えばボールミル等を用いればよい。
【００３６】
　本発明の一形態では、負極活物質層の表面側から集電体側に向かって、黒鉛粒子の黒鉛
化度は段階的に変化している。リチウムイオン受入性が重要である負極活物質層の表面側
において黒鉛化度を低くし、配向が起こりにくい集電体側において黒鉛化度を高くするこ
とで、リチウムイオンの受入性と、電池容量とを高いレベルで両立することができる。
　黒鉛粒子の黒鉛化度は、３段階以上に変化していてもよい。
【００３７】
　黒鉛粒子の黒鉛化度が、厚さ方向において段階的に変化している負極活物質層は、例え
ば、以下の方法で得られる。まず、それぞれ黒鉛化度が異なる黒鉛粒子を含む、複数の負
極活物質ペーストを調製する。最も黒鉛化度が高い黒鉛粒子を含む第１負極活物質ペース
トを負極集電体に塗布し、乾燥させて、第１層を形成する。次に、第１負極活物質ペース
トよりも黒鉛化度が低い黒鉛粒子を含む、第２負極活物質ペーストを用いて、第１層の上
に第２層を形成する。同様の工程を所定の回数繰り返した後、圧延する。これにより、黒
鉛粒子の黒鉛化度が厚さ方向において段階的に変化している負極活物質層を作製すること
ができる。
【００３８】
　本発明の別の一形態では、負極活物質層の表面側から集電体側に向かって、黒鉛粒子の
黒鉛化度が連続的に変化している。負極活物質層の厚さ方向における黒鉛化度の変化の度
合いは、一定であっても良く、一定でなくてもよい。このとき、負極活物質層の負極集電
体側から表面側に向かって、黒鉛化度が平均的に減少していれば、局所的に黒鉛化度が増
加していてもよい。
【００３９】
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　黒鉛粒子の形状は、例えば鱗片状、球状、針状等が挙げられる。なかでも、球状の黒鉛
粒子は、充填性が向上するため好ましい。
【００４０】
　黒鉛粒子の平均粒径は、リチウムイオンの受け入れ性および黒鉛粒子の充填性が向上す
る点で、５～５０μｍであることが好ましく、１５～２５μｍであることがより好ましい
。なお、ここで黒鉛粒子の平均粒径とは、黒鉛粒子の体積粒度分布におけるメディアン径
（Ｄ５０）である。黒鉛粒子の体積粒度分布は、例えば市販のレーザー回折式の粒度分布
測定装置により測定することができる。
【００４１】
　負極活物質層全体に占める黒鉛粒子の重量割合は、電池の高容量化の観点から、例えば
９０重量％以上であることが好ましく、９９重量％以上であることがより好ましい。結着
剤の量は特に限定されないが、例えば負極活物質層全体の０．５～７重量％であればよい
。
　負極活物質層の厚さは、例えば９０～２２０μｍであり、負極活物質層の空隙率は、例
えば５～３０％である。
【００４２】
　負極の結着剤は特に限定されないが、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリテ
トラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、テトラフルオ
ロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（ＦＥＰ）、フッ化ビニリデン－ヘキサ
フルオロプロピレン共重合体等が挙げられる。
【００４３】
　負極集電体は特に限定されないが、例えば、ステンレス鋼、銅などからなるシートまた
は箔を用いることができる。
【００４４】
　本発明の非水電解質二次電池は、上記の負極を含むものであり、その他の構成は特に限
定されない。
　正極は、例えばシート状の正極集電体と、この片面または両面に形成された正極活物質
層とを含む。正極活物質層は、必須成分として正極活物質を含み、任意成分として導電材
や結着剤を含む。
【００４５】
　正極は、例えば、正極活物質と、カーボンブラックなどの導電剤と、ポリフッ化ビニリ
デンなどの結着剤とを含むペーストを、アルミニウム箔などの正極集電体に塗布した後、
乾燥させ、圧延することにより得られる。正極活物質としては、リチウム含有遷移金属酸
化物が好ましい。リチウム含有遷移金属化合物の代表的な例としては、ＬｉＣｏＯ2、Ｌ
ｉＮｉＯ2、ＬｉＭｎ2Ｏ4、ＬｉＭｎＯ2、ＬｉＮｉ1-yＣｏyＯ2（０＜ｙ＜１）、ＬｉＮ
ｉ1-y-zＣｏyＭｎzＯ2（０＜ｙ＋ｚ＜１）などを挙げることができる。正極の結着剤は、
例えば、負極の結着剤として挙げたものと同様の結着剤を用いることができる。
【００４６】
　非水電解質としては、非水溶媒およびこれに溶解するリチウム塩からなる液状の電解質
が好ましい。非水溶媒としては、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネートなどの
環状カーボネート類と、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
ーボネートなどの鎖状カーボネート類との混合溶媒が一般的に用いられる。また、γ－ブ
チロラクトンやジメトキシエタンなども用いられる。リチウム塩としては、無機リチウム
フッ化物やリチウムイミド化合物などが挙げられる。無機リチウムフッ化物としては、Ｌ
ｉＰＦ6、ＬＩＢＦ4等が挙げられ、リチウムイミド化合物としてはＬｉＮ（ＣＦ3ＳＯ2）

2等が挙げられる。
【００４７】
　多孔質絶縁層（セパレータ）としては、ポリエチレン、ポリプロピレンなどからなる微
多孔性フィルムが一般に用いられている。多孔質絶縁層の厚みは、例えば１０～３０μｍ
である。
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【００４８】
　本発明は、円筒型、扁平型、コイン型、角形など、様々な形状の非水電解質二次電池に
適用可能であり、電池の形状は特に限定されない。
【００４９】
　次に、本発明を実施例および比較例に基づいて具体的に説明する。ただし、本発明が下
記の実施例に限定されるわけではない。
【実施例】
【００５０】
《実施例１》
（ａ）負極の作製
　第１黒鉛粒子として、平均粒径２０μｍの球状天然黒鉛を用いた。第１黒鉛粒子と、結
着剤であるスチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）と、水とを混合して、第１負極活物質ペー
ストを調製した。ここで、ＳＢＲの量は、第１黒鉛粒子１００重量部あたり１．０重量部
とした。
【００５１】
　また、上記の第１黒鉛粒子と同じ球状天然黒鉛をボールミルで１２時間メカニカル処理
することにより、平均粒径２０μｍの第２黒鉛粒子を調製した。(株)堀場製作所製のレー
ザラマン分光装置であるLabRAM　HR-800を用いて確認したところ、得られた第２黒鉛粒子
は、その表面の一部が非晶質化していた。第２黒鉛粒子と、結着剤であるＳＢＲと、水と
を混合して、第２負極活物質ペーストを調製した。ここで、ＳＢＲの量は、第２黒鉛粒子
１００重量部あたり１．０重量部とした。
【００５２】
　第１負極活物質ペーストを、負極集電体である電解銅箔（厚さ８μｍ）の両面に塗布し
た後、１１０℃で乾燥させて、第１層を形成した。次に、第２負極活物質ペーストを、第
１層の上に塗布した後、１１０℃で乾燥させて、第２層を形成した。その後、圧延を行い
、厚さ１８８μｍの負極を得た。第１層および第２層からなる負極活物質層の厚さは、片
面あたり９０μｍであった。なお、第１層の厚さは片面あたり４５μｍであり、第２層の
厚さは片面あたり４５μｍであった。
【００５３】
　得られた負極について、波長５１４３Åのアルゴンレーザー光を用いてラマンスペクト
ル分析を行い、Ｄバンドのピークの強度ＩＤと、Ｇバンドのピークの強度ＩＧとのピーク
強度比（ＩＤ／ＩＧ）を求めた。負極活物質層の表面側におけるピーク強度比（Ｒ1）Ｉ
Ｄ／ＩＧは０．５であり、負極活物質層の集電体側におけるピーク強度比（Ｒ2）ＩＤ／
ＩＧは、０．１５であった。これにより、実施例１の負極は、負極活物質層の表面側に分
布する黒鉛粒子の黒鉛化度が、負極集電体側に分布する黒鉛粒子の黒鉛化度よりも低くな
っていることがわかった。負極活物質層の表面側におけるピーク強度比Ｒ1と、集電体側
におけるピーク強度比Ｒ2との比（Ｒ1／Ｒ2）は、３．３であった。
【００５４】
（ｂ）正極の作製
　正極活物質には、ＬｉＮｉ0.33Ｍｎ0.33Ｃｏ0.33Ｏ2を用いた。
　正極活物質１００重量部と、導電材であるアセチレンブラック１．３重量部と、結着剤
であるＰＶＤＦのＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）溶液とを混合して、正極活物質
ペーストを調製した。ここで、ＰＶＤＦの量は、正極活物質１００重量部あたり１．０重
量部とした。
【００５５】
　正極活物質ペーストを、正極集電体であるアルミニウム箔の両面に塗布した後、１１０
℃で乾燥させ、圧延を行った。これにより、厚さ１５５μｍの正極を得た。正極集電体に
形成された正極活物質層の厚さは、片面あたり７０μｍであった。
【００５６】
（ｃ）非水電解質の調製
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　エチレンカーボネートとジメチルカーボネートとの体積比が１：３である混合溶媒に、
５重量％のビニレンカーボネートを添加し、１．４ｍｏｌ／Ｌの濃度でＬｉＰＦ6を溶解
し、非水電解質を得た。
【００５７】
（ｄ）円筒型リチウムイオン二次電池の作製
　以下の手順で図１に示すような円筒型リチウムイオン二次電池を作製した。
【００５８】
　正極５の集電体にアルミニウム製の正極リード５ａを取り付け、負極６の集電体にニッ
ケル製の負極リード６ａを取り付けた。その後、正極と負極との間に厚さ２０μｍのポリ
エチレン製の微多孔質フィルムからなるセパレータ７を介して捲回し、電極群を構成した
。
【００５９】
　次に、電極群の上部および下部には、上部絶縁板８ａおよび下部絶縁板８ｂをそれぞれ
配置した。負極リード６ａを電池ケース１の内側に溶接し、正極リード５ａを、内圧作動
型の安全弁を有する封口板２に溶接した。電極群を電池ケース１の内部に収納し、非水電
解質を減圧方式により注入した。
　最後に、電池ケース１の開口端部を、ガスケット３を介して封口板２にかしめることに
より、円筒型リチウムイオン二次電池を完成させた。
【００６０】
［評価］
（i）電池容量
　２５℃環境下で、電池電圧が４．２Ｖになるまで１．４Ａの定電流で充電を行い、その
後４．２Ｖの定電圧で電流値が５０ｍＡになるまで充電を行った。その後、０．５６Ａの
定電流で２．５Ｖになるまで放電を行い、得られた電池の容量を求めた。結果を表１に示
す。電池容量は２．４Ａｈであり、ＬｉＮｉ0.33Ｍｎ0.33Ｃｏ0.33Ｏ2の活物質容量は１
５０ｍＡｈ／ｇであった。
【００６１】
（ii）サイクル特性
　２５℃環境下で、電池電圧が４．２Ｖになるまで１．４Ａの定電流で充電を行い、その
後４．２Ｖの定電圧で電流値が５０ｍＡになるまで充電を行った。その後、２．８Ａの定
電流で２．５Ｖになるまで放電した。このサイクルを、５００サイクル繰り返した。初回
サイクル時の電池容量を１００％とし、５００サイクル経過したときの電池容量からサイ
クル容量維持率（％）を求めた。結果を表１に示す。
【００６２】
【表１】

【００６３】
《比較例１》
　実施例１と同様の球状天然黒鉛１００重量部と、結着剤であるＳＢＲと、水とを混合し
て、第１負極活物質ペーストを調製した。ここで、ＰＶＤＦの量は、第１黒鉛粒子１００
重量部あたり１重量部とした。
　また、非晶質の材料である平均粒径２０μｍの難黒鉛化性炭素５０重量部と、上記の球
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ストを調製した。ここで、ＳＢＲの量は、難黒鉛化性炭素と球状天然黒鉛の合計１００重
量部あたり１重量部とした。
【００６４】
　第１負極活物質ペーストを、負極集電体である電解銅箔（厚さ８μｍ）の両面に塗布し
た後、１１０℃で乾燥させて、第１層を形成した。その後、第２負極活物質ペーストを、
第１層の上に塗布した後、１１０℃で乾燥させて、第２層を形成した。その後、圧延を行
い、厚さ１８８μｍの負極を得た。第１層および第２層からなる負極活物質層の厚さは、
片面あたり９０μｍであった。なお、第１層の厚さは片面あたり４５μｍであり、第２層
の厚さは片面あたり４５μｍであった。
【００６５】
　比較例１の負極活物質層において、第２層は難黒鉛化性炭素と球状天然黒鉛との混合物
を含み、第１層および第２層は、同じ球状天然黒鉛を含む。
【００６６】
　得られた負極について、波長５１４３Åのアルゴンレーザー光を用いてラマンスペクト
ル分析を行い、Ｄバンドのピークの強度ＩＤと、Ｇバンドのピークの強度ＩＧとのピーク
強度比（ＩＤ／ＩＧ）を求めた。負極活物質層の表面側におけるピーク強度比ＩＤ／ＩＧ
は０．５であり、負極活物質層の集電体側におけるピーク強度比は、０．１５であった。
【００６７】
　上記の負極を用いたこと以外、実施例１と同様にして、円筒型リチウムイオン二次電池
を作製した。得られた電池について、実施例１と同様にして評価を行った。結果を表１に
示す。なお、電池容量は２．３Ａｈであった。
【００６８】
　実施例１と比較例１とで、負極活物質層の表面側および集電体側ＩＤ／ＩＧ比はそれぞ
れ同じであるにもかかわらず、特にサイクル寿命特性に大きな差が生じた。実施例１の負
極は、表面側の全面において、黒鉛化度がほぼ均一であるため、比較例の負極よりも充電
受け入れ性が向上すると共に、負極の不可逆容量が少なくなったと考えられる。これによ
り、実施例１の電池は高容量と優れたサイクル寿命特性とを実現することができたと考え
られる。
【産業上の利用可能性】
【００６９】
　本発明によれば、サイクル寿命特性と、電池容量とを優れたバランスで両立した非水電
解質二次電池を提供することができる。本発明の非水電解質二次電池は、例えば民生用電
源、自動車搭載用の電源、大型工具用の電源などに有用である。
【符号の説明】
【００７０】
　１　　電池ケース
　２　　封口板
　３　　ガスケット
　５　　正極
　５ａ　正極リード
　６　　負極
　６ａ　負極リード
　７　　セパレータ
　８ａ　上部絶縁板
　８ｂ　下部絶縁板
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【図１】
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