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(57)【要約】
【課題】良好な電池特性を保持しつつ、高温保存時にお
ける抵抗上昇が抑制された非水電解質二次電池の製造方
法を提供する。
【解決手段】本発明により、非水電解質二次電池の製造
方法が提供される。この製造方法は、正極と負極と非水
電解質とを用意する工程；および前記正極と前記負極と
前記非水電解質とを電池ケース内に収容する工程；を含
む。ここで、前記非水電解質は、フッ素原子含有支持塩
とベンゾチオフェンオキシド化合物を含む。
【選択図】図１



(2) JP 2016-122579 A 2016.7.7

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極と負極と非水電解質とを用意する工程；および
　前記正極と前記負極と前記非水電解質とを電池ケース内に収容する工程；
　を含み、
　ここで、
　前記非水電解質は、フッ素原子含有支持塩とベンゾチオフェンオキシド化合物とを含み
、
　前記非水電解質における前記ベンゾチオフェンオキシド化合物の添加量は０．２～１．
０重量％であり、
　前記負極は、負極集電体と、該負極集電体上に設けられた負極合材層と、を備え、
　前記負極合材層のＢＥＴ比表面積は２．０～４．９ｍ２／ｇである、非水電解質二次電
池の製造方法。
【請求項２】
　前記ベンゾチオフェンオキシド化合物は、式（１）：
【化１】

；で表わされる化合物である、請求項１に記載の製造方法。
【請求項３】
　正極と、負極と、該正極および該負極を収容した電池ケースと、を備えており、
　前記電池ケース内には非水電解質が収容されており、
　前記電池ケース内に収容される非水電解質は、フッ素原子含有支持塩とベンゾチオフェ
ンオキシド化合物とを含み、
　前記電池ケース内に収容される非水電解質における前記ベンゾチオフェンオキシド化合
物の添加量は０．２～１．０重量％であり、
　前記負極は、負極集電体と、該負極集電体上に設けられた負極合材層と、を備え、
　前記負極合材層のＢＥＴ比表面積は２．０～４．９ｍ２／ｇである、非水電解質二次電
池。
【請求項４】
　前記ベンゾチオフェンオキシド化合物は、式（１）：
【化２】

；で表わされる化合物である、請求項３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およびその製造方法に関する。詳しくは、車両搭載用電
源に適用可能な非水電解質二次電池およびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　非水電解質二次電池は、電気を駆動源とする車両搭載用電源や、パソコン、携帯端末等
の電気製品に搭載される電源など幅広い分野で利用されている。例えば、軽量で高エネル
ギー密度が得られるリチウム二次電池は、電気自動車、ハイブリッド自動車等の車両搭載
用高出力電源として好ましく用いられている。上記リチウム二次電池その他の非水電解質
二次電池では、代表的な非水電解質として、エチレンカーボネート等のカーボネート系の
非水溶媒とＬｉＰＦ６等のリチウム塩とを含む非水電解質が用いられている。この種の従
来技術を開示する文献として特許文献１が挙げられる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２００５－７１８６５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　上記のような非水電解質二次電池は、高温で保存した場合に容量が低下することがある
。その主たる原因として、高温保存により高抵抗性の被膜が負極活物質表面に形成される
ことが考えられる。具体的には、ＬｉＰＦ６等のフッ素原子含有支持塩を含む非水電解質
は、例えば５０℃以上の高温条件では、電池構築時に電解質中に微量含まれる水分と反応
し、これによりフッ酸（ＨＦ）が生成する。例えば、ＬｉＰＦ６の場合だと下記の反応に
よりフッ酸が生成する。
　　ＬｉＰＦ６　→　ＬｉＦ　＋　ＰＦ５　　　　　　 （Ｓ１）
　　ＰＦ５　＋　Ｈ２Ｏ　→　ＰＯＦ３　＋　２ＨＦ　　（Ｓ２）
　生成したフッ酸は、正極活物質の構成成分の溶出を加速し、この溶出物に由来して負極
活物質の表面に高抵抗性の被膜が形成される。この被膜が抵抗上昇をもたらし、容量低下
の原因となっていると考えられる。
【０００５】
　上記の理解に基づき、本発明者らは、高温保存時の抵抗上昇を抑制する手法について鋭
意検討を行った結果、本発明を完成するに至った。すなわち、本発明の目的は、良好な電
池特性を保持しつつ、高温保存時における抵抗上昇が抑制された非水電解質二次電池の製
造方法を提供することである。本発明の他の目的は、上記非水電解質二次電池を提供する
ことである。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　上記目的を達成するため、本発明により、非水電解質二次電池の製造方法が提供される
。この製造方法は、正極と負極と非水電解質とを用意する工程；および前記正極と前記負
極と前記非水電解質とを電池ケース内に収容する工程；を含む。ここで、前記非水電解質
は、フッ素原子含有支持塩とベンゾチオフェンオキシド化合物とを含む。前記非水電解質
における前記ベンゾチオフェンオキシド化合物の添加量は、典型的には０．２～１．０重
量％であり得る。また、前記負極は、負極集電体と、該負極集電体上に設けられた負極合
材層と、を備える。前記負極合材層のＢＥＴ比表面積は２．０～４．９ｍ２／ｇであるこ
とが好ましい。
　上記の構成によると、非水電解質に含まれるベンゾチオフェンオキシド化合物が、フッ
素原子含有支持塩のフッ素原子に起因する高温保存時の抵抗上昇を抑制する。具体的には
、非水電解質におけるベンゾチオフェンオキシド化合物の添加量を所定の範囲内に設定す
ることにより、ベンゾチオフェンオキシド化合物の添加効果が充分に発揮されて高温保存
時の抵抗上昇が抑制される。また、上記化合物の過剰添加を原因とする高温保存時の抵抗
上昇も抑制される。また、負極合材層のＢＥＴ比表面積を所定の範囲内に設定することに
より、初期抵抗が充分に抑制され、優れた容量維持率（典型的には高温保存時の容量維持
率）が実現される。したがって、本発明の製造方法によると、良好な電池特性を保持しつ
つ、高温保存時における抵抗上昇が抑制された非水電解質二次電池が提供される。
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【０００７】
　また、本発明によると、正極と、負極と、該正極および該負極を収容した電池ケースと
、を備えた非水電解質二次電池が提供される。この二次電池において、前記電池ケース内
には非水電解質が収容されている。ここで、前記電池ケース内に収容される非水電解質は
、フッ素原子含有支持塩とベンゾチオフェンオキシド化合物とを含む。前記電池ケース内
に収容される非水電解質（換言すると、電池ケース内に収容するときの非水電解質、以下
同じ。）における前記ベンゾチオフェンオキシド化合物の添加量は、典型的には０．２～
１．０重量％であり得る。また、前記負極は、負極集電体と、該負極集電体上に設けられ
た負極合材層と、を備える。前記負極合材層のＢＥＴ比表面積は２．０～４．９ｍ２／ｇ
であることが好ましい。上記のように構成された非水電解質二次電池によると、良好な電
池特性を保持しつつ、高温保存時における抵抗上昇を抑制することができる。
【０００８】
　さらに、本明細書によると、二次電池用非水電解質（典型的には非水電解液）が提供さ
れる。この非水電解質は、フッ素原子含有支持塩とベンゾチオフェンオキシド化合物とを
含む。また、前記ベンゾチオフェンオキシド化合物の添加量（含有量）は、典型的には０
．２～１．０重量％であり得る。上記非水電解質によると、高温保存時における二次電池
の抵抗上昇を抑制することができる。
【０００９】
　さらに、本明細書によると、非水電解質に添加されるベンゾチオフェンオキシド化合物
が提供される。この化合物を非水電解質用添加剤として使用することにより、上記非水電
解質を用いて構築された二次電池の高温保存時における抵抗上昇は抑制される。
【００１０】
　なお、本明細書においてベンゾチオフェンオキシド化合物とは、ベンゾチオフェン環を
有し、かつチオフェン環を構成する硫黄原子（Ｓ）にオキソ基（＝Ｏ）が結合した構造を
有する化合物をいうものとする。
【００１１】
　ここに開示される技術の好ましい一態様では、前記非水電解質は、非水溶媒としてカー
ボネート系溶媒を含む。このような非水電解質を用いる構成において、本発明の効果が好
ましく発揮される。より好ましい一態様では、前記非水電解質は、非水溶媒として、エチ
レンカーボネートと、ジメチルカーボネートおよびエチルメチルカーボネートのうち少な
くとも一方と、を含む。また、フッ素原子含有支持塩は、典型的にはフッ素原子含有リチ
ウム塩であり得る。
【００１２】
　ここに開示される技術の好ましい一態様では、前記ベンゾチオフェンオキシド化合物は
、式（１）：
【化１】

；で表わされる化合物である。上記構造を有するベンゾチオフェンオキシド化合物を使用
することにより、本発明の効果が好ましく発揮される。なお、式（１）中、Ａｃはアセチ
ル基（ＣＨ３ＣＯ－）である。
【００１３】
　ここに開示される技術の好ましい一態様では、前記負極（典型的には負極合材層）は、
負極活物質として炭素材料を含む。上記炭素材料としては天然黒鉛が好ましく用いられる
。
【００１４】
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　ここに開示される技術の好ましい一態様では、前記正極は、正極集電体と、該正極集電
体上に設けられた正極合材層と、を備える。前記正極（典型的には正極合材層）は、正極
活物質としてリチウム遷移金属複合酸化物を含む。リチウム遷移金属複合酸化物としては
、一般式：ＬｉＭＯ２（式中、Ｍは、ニッケル（Ｎｉ）、コバルト（Ｃｏ）およびマンガ
ン（Ｍｎ）のうち１種または２種以上の遷移金属元素を含む。）；で表わされる化合物が
好ましく用いられる。
【００１５】
　ここに開示される非水電解質二次電池は、その非水電解質にベンゾチオフェンオキシド
化合物が添加されることにより、優れた高温耐久性を発揮する。また、初期抵抗が低くな
るなど電池特性も良好に保持され得る。そのため、長期に亘って入出力性能が維持され、
耐久性に優れたものとなり得る。このような非水電解質二次電池は、車両の駆動電源（例
えば、ハイブリッド自動車（ＨＶ）やプラグインハイブリッド自動車（ＰＨＶ）、電気自
動車（ＥＶ）等の車両の駆動電源）として好ましく利用され得る。本発明によると、ここ
に開示されるいずれかの非水電解質二次電池（複数の電池が接続された組電池の形態であ
り得る。）を搭載した車両が提供される。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】一実施形態に係るリチウム二次電池の模式断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、図面を参照しながら本発明による実施形態を説明する。なお、各図における寸法
関係（長さ、幅、厚さ等）は実際の寸法関係を反映するものではない。また、本明細書に
おいて特に言及している事項以外の事柄であって本発明の実施に必要な事柄（例えば、正
極および負極を備えた電極体の構成および製法、セパレータの構成および製法、電池（ケ
ース）の形状等、電池の構築に係る一般的技術等）は、当該分野における従来技術に基づ
く当業者の設計事項として把握され得る。本発明は、本明細書に開示されている内容と当
該分野における技術常識とに基づいて実施することができる。
【００１８】
　以下、リチウム二次電池に係る好適な実施形態を説明する。なお、本明細書において「
二次電池」とは、繰り返し充放電可能な電池一般をいい、リチウム二次電池等の蓄電池の
ほか、電気二重層キャパシタ等のキャパシタを包含する。また、本明細書において「リチ
ウム二次電池」とは、電解質イオンとしてリチウムイオン（Ｌｉイオン）を利用し、正負
極間におけるＬｉイオンに伴う電荷の移動により充放電が実現される二次電池をいう。一
般にリチウムイオン二次電池と称される電池は、本明細書におけるリチウム二次電池に包
含される典型例である。
【００１９】
　図１に示すように、非水電解質二次電池（以下、「二次電池」と略す場合がある。）１
００は、電池ケース１０と、電池ケース１０内に収容される捲回電極体２０と、を備える
。電池ケース１０の電池ケース本体１１は上面に開口部１２を有しており、この開口部１
２は、捲回電極体２０を開口部１２から電池ケース１０内に収容した後、蓋体１４によっ
て封止される。電池ケース１０内にはまた、非水電解液２５が収容されている。蓋体１４
には、外部接続用の外部正極端子３８と外部負極端子４８とが設けられており、それら端
子３８，４８の一部は蓋体１４の表面側に突出している。外部正極端子３８の一部は電池
ケース１０内部で内部正極端子３７に接続されており、外部負極端子４８の一部は電池ケ
ース１０内部で内部負極端子４７に接続されている。これら内部端子３７，４７は、捲回
電極体２０を構成する正極３０，負極４０にそれぞれ接続されている。電池ケース（蓋体
を包含する。）の材質は、アルミニウム等の金属材料、ポリフェニレンサルファイド等の
樹脂材料であり得る。電池ケースの形状は特に限定されず、直方体、円筒形等であり得る
。
【００２０】
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　捲回電極体２０は、長尺シート状の正極（正極シート）３０と、長尺シート状の負極（
負極シート）４０と、を備える。正極シート３０は、長尺状の正極集電体３２と、その少
なくとも一方の表面（典型的には両面）に形成された正極合材層３４と、を備える。負極
シート４０は、長尺状の負極集電体４２と、その少なくとも一方の表面（典型的には両面
）に形成された負極合材層４４と、を備える。捲回電極体２０はまた、長尺シート状の２
枚のセパレータ（セパレータシート）５０Ａ，５０Ｂを備える。正極シート３０および負
極シート４０は、２枚のセパレータシート５０Ａ，５０Ｂを介して積層されている。該積
層体は、長尺方向に捲回されることによって捲回体とされ、さらにこの捲回体を側面方向
から押しつぶして拉げさせることによって扁平形状に成形されている。なお、電極体は捲
回電極体に限定されない。電池の形状や使用目的に応じて、例えばラミネート型等、適切
な形状、構成を適宜採用することができる。
【００２１】
　次に、二次電池を構成する各構成要素について説明する。二次電池の正極（例えば正極
シート）を構成する正極集電体としては、導電性の良好な金属からなる導電性部材が好ま
しく用いられる。そのような導電性部材としては、例えば、アルミニウムまたはアルミニ
ウムを主成分とする合金を用いることができる。正極集電体の形状は、電池の形状等に応
じて異なり得るため、特に制限はなく、棒状、板状、シート状、箔状、メッシュ状等の種
々の形態であり得る。正極集電体の厚さも特に限定されず、例えば５～３０μｍとするこ
とができる。
【００２２】
　正極合材層に含まれる正極活物質としては、リチウム二次電池の正極活物質として使用
し得ることが知られている各種の材料を、特に限定なく使用することができる。典型的に
は、リチウム（Ｌｉ）と少なくとも１種の遷移金属元素とを構成金属元素として含むリチ
ウム遷移金属化合物等を用いることができる。例えば、スピネル構造または層状構造（層
状岩塩構造）のリチウム遷移金属複合酸化物、ポリアニオン型（例えばオリビン型）のリ
チウム遷移金属化合物等を用いることができる。
【００２３】
　好ましい一態様では、正極活物質として、Ｌｉと、Ｎｉ、ＣｏおよびＭｎのうちの少な
くとも１種と、を含むリチウム遷移金属複合酸化物が用いられる。上記複合酸化物として
は、例えば、上記遷移金属元素を１種含むいわゆる一元系リチウム遷移金属複合酸化物、
上記遷移金属元素を２種含むいわゆる二元系リチウム遷移金属複合酸化物、遷移金属元素
としてＮｉ、ＣｏおよびＭｎを構成元素として含むいわゆる三元系リチウム遷移金属複合
酸化物、固溶型のリチウム過剰遷移金属複合酸化物が挙げられる。これらは１種を単独で
または２種以上を組み合わせて用いることができる。正極活物質として、一般式がＬｉＭ
ＡＯ４（ここでＭは、鉄（Ｆｅ），Ｃｏ，ＮｉおよびＭｎからなる群から選択される少な
くとも１種の金属元素であり、Ａは、リン（Ｐ），ケイ素（Ｓｉ），硫黄（Ｓ）およびバ
ナジウム（Ｖ）からなる群から選択される元素である。）で表わされるポリアニオン型化
合物も好ましく用いられる。なかでも、上記三元系リチウム遷移金属複合酸化物が好まし
い。この三元系リチウム遷移金属複合酸化物の典型例としては、一般式：
　　　Ｌｉ（ＬｉａＮｉｘＣｏｙＭｎｚ）Ｏ２

（上記一般式中のａ、ｘ、ｙ、ｚはａ＋ｘ＋ｙ＋ｚ＝１を満足する実数）；で表わされる
三元系リチウム遷移金属複合酸化物が挙げられる。
【００２４】
　正極活物質は、当該正極活物質に含まれる遷移金属の合計を１００ｍｏｌ％としたとき
に、Ｍｎの占める割合が１０ｍｏｌ％以上（例えば３０ｍｏｌ％以上）であり得る。例え
ば、高温環境下で比較的溶出しやすいＭｎを上記割合で含む正極活物質を用いる構成にお
いて、ここに開示される技術を適用することにより、高温保存時の抵抗上昇抑制が好まし
く発揮され得る。
【００２５】
　また正極活物質は、マグネシウム（Ｍｇ）、カルシウム（Ｃａ）、ストロンチウム（Ｓ
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ｒ）、チタン（Ｔｉ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、バナジウム（Ｖ）、ニオブ（Ｎｂ）、ク
ロム（Ｃｒ）、モリブデン（Ｍｏ）、タングステン（Ｗ）、鉄（Ｆｅ）、ロジウム（Ｒｈ
）、パラジウム（Ｐｂ）、白金（Ｐｔ）、銅（Ｃｕ）、亜鉛（Ｚｎ）、ホウ素（Ｂ）、ア
ルミニウム（Ａｌ）、ガリウム（Ｇａ）、インジウム（Ｉｎ）、スズ（Ｓｎ）、ランタン
（Ｌａ）、セリウム（Ｃｅ）等の金属元素（Ｎｉ，Ｃｏ，Ｍｎ以外の金属元素）の１種ま
たは２種以上を含んでもよい。上記金属元素の添加量（配合量）は特に限定されず、通常
０．０１～５ｍｏｌ％（例えば０．０５～２ｍｏｌ％、典型的には０．１～０．８ｍｏｌ
％）であり得る。
【００２６】
　正極活物質の形状としては、通常、平均粒径１～２０μｍ（例えば２～１０μｍ）程度
の粒子状が好ましい。なお、本明細書中において「平均粒径」とは、特記しない限り、レ
ーザ散乱・回折法に基づく粒度分布測定装置に基づいて測定した粒度分布における積算値
５０％での粒径、すなわち５０％体積平均粒子径を意味するものとする。
【００２７】
　正極合材層は、正極活物質の他、必要に応じて導電材、結着材（バインダ）等の添加材
を含有し得る。導電材としては、カーボン粉末やカーボンファイバー等の導電性粉末材料
が好ましく用いられる。カーボン粉末としては、種々のカーボンブラック、例えばアセチ
レンブラック、ファーネスブラック、ケッチェンブラック、グラファイト粉末が好ましい
。また、炭素繊維、金属繊維等の導電性繊維類、銅、ニッケル等の金属粉末類およびポリ
フェニレン誘導体等の有機導電性材料等を、１種を単独でまたは２種以上の混合物として
用いることができる。
【００２８】
　結着材としては、各種のポリマー材料が挙げられる。例えば、水系の組成物（活物質粒
子の分散媒として水または水を主成分とする混合溶媒を用いた組成物）を用いて正極合材
層を形成する場合には、水溶性または水分散性のポリマー材料を結着材として好ましく採
用し得る。水溶性または水分散性のポリマー材料としては、カルボキシメチルセルロース
（ＣＭＣ）等のセルロース系ポリマー；ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）；ポリテトラフ
ルオロエチレン（ＰＴＦＥ）等のフッ素系樹脂；酢酸ビニル重合体；スチレンブタジエン
ゴム（ＳＢＲ）、アクリル酸変性ＳＢＲ樹脂（ＳＢＲ系ラテックス）等のゴム類；が例示
される。
【００２９】
　あるいは、溶剤系の組成物（活物質粒子の分散媒が主として有機溶媒である組成物）を
用いて正極合材層を形成する場合には、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）等のハロゲン
化ビニル樹脂；ポリエチレンオキサイド（ＰＥＯ）等のポリアルキレンオキサイド；等の
ポリマー材料を用いることができる。このような結着材は、１種を単独でまたは２種以上
を組み合わせて用いてもよい。なお、上記で例示したポリマー材料は、結着材として用い
られる他に増粘材、分散材その他の添加材として使用されることもあり得る。
【００３０】
　正極合材層に占める正極活物質の割合は凡そ５０重量％を超え、凡そ７０～９７重量％
（例えば７５～９５重量％）であることが好ましい。また、正極合材層に占める添加材の
割合は特に限定されないが、導電材の割合は、正極活物質１００重量部に対して凡そ１～
２０重量部（例えば２～１２重量部）とすることが好ましい。結着材の割合は、正極活物
質１００重量部に対して凡そ０．８～１０重量部（例えば１～５重量部）とすることが好
ましい。
【００３１】
　正極集電体上への正極合材層の単位面積当たりの目付量（正極合材層形成用組成物の固
形分換算の塗布量）は、特に限定されるものではないが、電池容量等の観点から、正極集
電体の片面当たり３ｍｇ／ｃｍ２以上（例えば１０ｍｇ／ｃｍ２以上、典型的には２０ｍ
ｇ／ｃｍ２以上）であり、１００ｍｇ／ｃｍ２以下（例えば７０ｍｇ／ｃｍ２以下、典型
的には５０ｍｇ／ｃｍ２以下）とすることが好ましい。
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【００３２】
　正極の作製方法は特に限定されず、従来の方法を適宜採用することができる。例えば下
記の方法が採用される。まず、正極活物質、必要に応じて導電材、結着材等を適当な溶媒
で混合してスラリー状の正極合材層形成用組成物を調製する。混合操作は、例えば適当な
混練機（プラネタリーミキサー等）を用いて行うことができる。上記組成物を調製するた
めに用いられる溶媒としては、水系溶媒および非水系溶媒のいずれも使用可能であり、例
えばＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）を用いることができる。そして、調製した上
記組成物を正極集電体に付与し、上記組成物に含まれる溶媒を除去する。正極集電体に付
与された組成物は、所望の厚さ、目付量となるよう必要に応じて圧縮され得る。このよう
にして、正極合材層が正極集電体上に形成された正極が得られる。正極集電体に上記組成
物を付与する方法としては、例えばダイコーター等の適当な塗布装置を使用すればよい。
上記溶媒の除去は、一般的な乾燥手段（加熱乾燥や真空乾燥等）を採用すればよい。
【００３３】
　負極（例えば負極シート）を構成する負極集電体としては、従来のリチウム二次電池と
同様に、導電性の良好な金属からなる導電性部材が好ましく用いられる。そのような導電
性部材としては、例えば銅または銅を主成分とする合金を用いることができる。負極集電
体の形状は、電池の形状等に応じて異なり得るため特に制限はなく、棒状、板状、シート
状、箔状、メッシュ状等の種々の形態であり得る。負極集電体の厚さも特に限定されず、
５～３０μｍ程度とすることができる。
【００３４】
　負極合材層には、電荷担体となるＬｉイオンを吸蔵および放出可能な負極活物質が含ま
れる。負極活物質の組成や形状に特に制限はなく、従来からリチウム二次電池に用いられ
る物質の１種または２種以上を使用することができる。負極活物質の好適例としては炭素
材料が挙げられる。上記炭素材料の代表例としては、グラファイトカーボン（黒鉛）、ア
モルファスカーボン等が挙げられる。少なくとも一部にグラファイト構造（層状構造）を
含む粒子状の炭素材料（カーボン粒子）が好ましく用いられる。なかでも天然黒鉛を主成
分とする炭素材料の使用が好ましい。上記天然黒鉛は鱗片状の黒鉛を球形化したものであ
り得る。また、黒鉛の表面にアモルファスカーボンがコートされた炭素質粉末を用いても
よい。その他、負極活物質として、チタン酸リチウム等の酸化物、ケイ素材料、スズ材料
等の単体、合金、化合物、上記材料を併用した複合材料を用いてもよい。負極合材層に占
める負極活物質の割合は凡そ５０重量％を超え、凡そ９０～９９重量％（例えば９５～９
９重量％、典型的には９７～９９重量％）であることが好ましい。
【００３５】
　負極合材層は、負極活物質の他に、一般的なリチウム二次電池の負極合材層に配合され
得る１種または２種以上の結着材、増粘材その他の添加材を、必要に応じて含有すること
ができる。結着材としては各種のポリマー材料が挙げられる。例えば、水系の組成物また
は溶剤系の組成物に対して、正極合材層に含有され得るものを好ましく用いることができ
る。そのような結着材は、結着材として用いられる他に負極合材層形成用組成物の増粘材
その他の添加材として使用されることもあり得る。負極合材層に占めるこれら添加材の割
合は、特に限定されないが、凡そ０．８～１０重量％（例えば凡そ１～５重量％、典型的
には１～３重量％）であることが好ましい。
【００３６】
　負極活物質の性状は特に限定されないが、典型的には粒子状や粉末状である。上記粒子
状負極活物質のＢＥＴ比表面積は、初期抵抗、容量維持率等の観点から適切な範囲のもの
が選定される。上記ＢＥＴ比表面積は、１ｍ２／ｇ以上（典型的には２．５ｍ２／ｇ以上
、例えば２．８ｍ２／ｇ以上）であり、また１０ｍ２／ｇ以下（典型的には３．５ｍ２／
ｇ以下、例えば３．４ｍ２／ｇ以下）であり得る。
【００３７】
　ここに開示される負極合材層のＢＥＴ比表面積は、２～４．９ｍ２／ｇであることが好
ましい。上記ＢＥＴ比表面積を所定値以上にすることにより、初期抵抗が充分に抑制され
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る。また、上記ＢＥＴ比表面積を所定値以下にすることにより、不可逆容量の増大が抑制
され、優れた容量維持率が実現される。上記ＢＥＴ比表面積は、高温保存時の抵抗上昇抑
制を重視する場合には特に限定されず、初期抵抗、容量維持率等の要求性能に応じて、凡
そ１．５ｍ２／ｇ以上（例えば１．８ｍ２／ｇ以上）であり、また５．２ｍ２／ｇ以下（
例えば５ｍ２／ｇ以下）であり得る。あるいは、２．５ｍ２／ｇ以上であってもよく、ま
た３．５ｍ２／ｇ以下であってもよい。負極合材層のＢＥＴ比表面積は、負極活物質のＢ
ＥＴ比表面積に基づいて調節することができる。
【００３８】
　負極合材層のＢＥＴ比表面積の測定方法は次のとおりである。すなわち、まず負極（典
型的には負極シート）を適量切り出す。二次電池を分解して負極を取り出す場合には、負
極をエチルメチルカーボネート等の非水溶媒で洗浄する。切り出した負極から負極合材層
をスパチュラ等を用いて採取し、これをサンプルとして用いる。比表面積測定装置（例え
ば、島津製作所社製の「ＳＡＰ２０１０」）を用い、予備乾燥（脱気条件）は１１０℃、
１時間とし、吸着ガスには窒素を用いて、比表面積を測定する。後述の実施例においても
同様の方法が採用される。
【００３９】
　負極集電体上への負極合材層の単位面積当たりの目付量（負極合材層形成用組成物の固
形分換算の塗布量）は、特に限定されるものではないが、電池容量等の観点から、負極集
電体の片面当たり２ｍｇ／ｃｍ２以上（例えば５ｍｇ／ｃｍ２以上、典型的には１０ｍｇ
／ｃｍ２以上）であり、５０ｍｇ／ｃｍ２以下（例えば３０ｍｇ／ｃｍ２以下、典型的に
は２０ｍｇ／ｃｍ２以下）とすることが好ましい。
【００４０】
　負極の作製方法は、特に限定されず、例えば下記の方法が採用される。まず、負極活物
質を結着材等とともに上記適当な溶媒で混合して、スラリー状の負極合材層形成用組成物
を調製する。上記溶媒としては、水性溶媒および有機溶媒のいずれも使用可能であり、例
えば水を用いることができる。次いで、調製した上記組成物を負極集電体に付与し、上記
組成物に含まれる溶媒を除去し、必要に応じて圧縮（プレス）する。このようにして、負
極合材層が負極集電体上に形成された負極が得られる。なお、その他の事項（乾燥等）に
ついては、上述の正極の作製と同様の手段を採用することができる。
【００４１】
　正極と負極とを隔てるように配置されるセパレータ（セパレータシート）は、正極合材
層と負極合材層とを絶縁するとともに、電解質の移動を許容する部材であればよい。セパ
レータの好適例としては、多孔質ポリオレフィン系樹脂で構成されたものが挙げられる。
例えば、厚さ５～４０μｍ程度の合成樹脂製の多孔質セパレータシートを好ましく使用し
得る。そのようなセパレータシートは、例えばポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロピレン（
ＰＰ）、またはこれらを組み合わせた二層以上の構造を有するポリオレフィン製シートで
あり得る。セパレータシートには、例えば無機フィラーを主成分とする耐熱層が設けられ
ていてもよい。なお、液状の電解質に代えて、例えば上記電解質にポリマーが添加された
ような固体状（ゲル状）電解質を使用する場合には、電解質自体がセパレータとして機能
し得るため、セパレータが不要になることがあり得る。
【００４２】
　二次電池内に収容される非水電解質は、ベンゾチオフェンオキシド化合物を含むことに
よって特徴づけられる。上記ベンゾチオフェンオキシド化合物は、上述のとおり、ベンゾ
チオフェン環を有する。また、チオフェン環を構成する硫黄原子（Ｓ）に１または２のオ
キソ基（＝Ｏ）が結合した構造（チオフェンオキシド構造ともいう。）を有する。上記Ｓ
には、典型的には２つのオキソ基が結合している。その場合、上記化合物は、－Ｓ（Ｏ２

）－で表わされるスルホニル基を含む。チオフェン環を構成するＳは上記スルホニル基の
Ｓとなる。上記化合物がチオフェンオキシド構造を有することにより、上記化合物に由来
する被膜が負極活物質の表面に形成され、当該被膜が高温保存時の抵抗上昇を抑制する。
その理由を明らかにする必要はないが、上記抵抗上昇の抑制は、チオフェンオキシド構造
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に基づく電子吸引性、熱的安定性等によって実現されていると考えられる。
【００４３】
　また、ベンゾチオフェンオキシド化合物は、ベンゾチオフェン環内に炭素－炭素二重結
合を有する。炭素－炭素二重結合は、典型的には上記化合物のチオフェン環内（例えば２
位と３位との間）に存在し得る。これにより、上記化合物に由来する被膜が負極活物質の
表面に良好に形成される。より具体的には、特に限定して解釈されるものではないが、上
記化合物は、非水電解質中において、例えばエージング時等に反応（重合）して、高抵抗
性被膜の形成よりも先に負極活物質表面にて被膜になると考えられる。上記高抵抗性被膜
は、非水電解質に含まれるフッ素原子に起因して形成される被膜であり、劣化して負極活
物質表面から剥離した場合には、その部分に新たな高抵抗性被膜の形成を招く点でも好ま
しくない。ベンゾチオフェンオキシド化合物の添加により、上記のような高抵抗性被膜の
形成が阻害されると考えられる。
【００４４】
　ここに開示されるベンゾチオフェンオキシド化合物において、ベンゾチオフェン環は、
本発明の効果を損なわない範囲で置換基を有してもよい。上記置換基としては、炭素原子
数１～４の直鎖状または分岐状のアルキル基（例えばメチル基、エチル基）やアルケニル
基（ビニル基等）、フェニル基等の芳香族基、ブロモ基等のハロゲン基、オキソ基等が挙
げられる。上記アルキル基、アルケニル基、芳香族基は、エーテル（－Ｏ－）、エステル
（－ＯＯＣ－）を介してベンゾチオフェン環に結合していてもよい。ベンゾチオフェンオ
キシド化合物が上記のような置換基を有する場合、上記置換基の数は、１，２または３程
度であり得る。上記置換基は、合成性等の観点から、例えば３位炭素に結合したものであ
り得る。上記化合物は、チオフェン環と一辺を共有するかたちでベンゼン環をさらに備え
るジベンゾチオフェンオキシド構造を有するものであってもよい。
【００４５】
　特に好ましい一態様では、上記ベンゾチオフェンオキシド化合物として、式（１）：
【化２】

；で表わされる化合物が用いられる。
【００４６】
　上記のような構造を有するベンゾチオフェンオキシド化合物は、例えば下記に示す手順
で合成することができる。

【化３】

【００４７】
　二次電池に収容される非水電解質（二次電池に収容するときの非水電解質。以下同じ。
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）における上記ベンゾチオフェンオキシド化合物の添加量は、典型的には０．２～１．０
重量％であることが好ましい。上記添加量を所定値以上にすることにより、ベンゾチオフ
ェンオキシド化合物の添加効果が充分に発揮されて高温保存時の抵抗上昇が抑制される。
上記添加量を所定値以下にすることにより、上記化合物の過剰添加を原因とする抵抗上昇
が抑制される。上記添加量は、抵抗上昇抑制の観点から、好ましくは０．３重量％以上、
より好ましくは０．４重量％以上、さらに好ましくは０．５重量％以上、特に好ましくは
０．７重量％以上である。また、抵抗上昇抑制と他の電池特性とのバランスを考慮して、
上記添加量は、０．８重量％以下（例えば０．６重量％以下）程度としてもよい。
【００４８】
　高温保存時の抵抗上昇抑制と他の電池特性（容量維持率、初期抵抗等）とをバランスよ
く両立する観点から、負極合材層のＢＥＴ比表面積をＸ（ｍ２／ｇ）とし、二次電池に収
容される非水電解質における上記ベンゾチオフェンオキシド化合物の添加量をＹ（重量％
）としたとき、ＸとＹとは、式：Ｙ≦０．２１Ｘ－０．０２；の関係を満足することが好
ましい。また上記ＸとＹとは、式：Ｙ≧０．１Ｘ；の関係を満足することが好ましい。
【００４９】
　二次電池内に収容される非水電解質は非水溶媒と支持塩とを含み得る。典型例としては
、適当な非水溶媒に支持塩を含有させた組成を有する非水電解液が挙げられる。上記非水
電解液は常温（例えば２５℃）で液状を呈し、好ましい一態様では電池の使用環境下（例
えば０℃～６０℃の温度環境下）で常に液状を呈する。
【００５０】
　非水溶媒としては、一般的な非水電解質二次電池の電解液に用いられる各種のカーボネ
ート類、エーテル類、エステル類、ニトリル類、スルホン類、ラクトン類等の有機溶媒を
用いることができる。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）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、エチル
メチルカーボネート（ＥＭＣ）、ビニレンカーボネート、１，２－ジメトキシエタン、１
，２－ジエトキシエタン、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、ジオキ
サン、１，３－ジオキソラン、ジエチレングリコールジメチルエーテル、エチレングリコ
ールジメチルエーテル、アセトニトリル、プロピオニトリル、ニトロメタン、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、スルホラン、γ－ブチロラクトン、これら
のフッ素化物（好ましくは、モノフルオロエチレンカーボネート（ＭＦＥＣ）、ジフルオ
ロエチレンカーボネート（ＤＦＥＣ）のようなフッ素化カーボネート）等が例示される。
これらは１種を単独でまたは２種以上を混合して用いることができる。
【００５１】
　非水溶媒の好適例としてはカーボネート系溶媒が挙げられる。ここでカーボネート系溶
媒とは、カーボネート類の合計体積が非水溶媒全体の体積の６０体積％以上（より好まし
くは７５体積％以上、さらに好ましくは９０体積％以上であり、実質的に１００体積％で
あってもよい。）を占める非水溶媒をいうものとする。
【００５２】
　カーボネート類としては、電気伝導率、電気化学的安定性等の観点から、環状カーボネ
ートと鎖状カーボネートとの併用系が好ましい。例えば、環状カーボネートと鎖状カーボ
ネートとの混合比は、体積基準で２０：８０～４０：６０の範囲内とすることが好ましい
。環状カーボネートとしてはＥＣ、ＰＣが好ましく、なかでもＥＣが特に好ましい。鎖状
カーボネートとしてはＤＥＣ、ＤＭＣ、ＥＭＣが好ましく、なかでもＤＭＣ、ＥＭＣが特
に好ましい。鎖状カーボネートとしてＤＭＣおよび／またはＥＭＣを使用する場合、ＤＭ
ＣとＥＭＣとの混合比は、体積基準で０：１００～１００：０であり、好ましくは２０：
８０～８０：２０（例えば４０：６０～７０：３０、典型的には５０：５０～６５：３５
）である。
【００５３】
　支持塩としては、フッ素原子を有する支持塩（例えば、アルカリ金属塩やアルカリ土類
金属塩）が用いられる。ここに開示される技術によると、フッ素原子含有支持塩を含む非
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水電解質を用いる構成において、ベンゾチオフェンオキシド化合物を添加することにより
、高温保存時における抵抗上昇が抑制される。リチウム二次電池の場合、上記支持塩は、
典型的にはフッ素原子含有リチウム塩（リチウム化合物）である。フッ素原子含有リチウ
ム塩の具体例としては、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、Ｌ
ｉＣ４Ｆ９ＳＯ３、Ｌｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ、ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３、ＬｉＳｉＦ

６等が挙げられる。これらは１種を単独でまたは２種以上を組み合わせて用いることがで
きる。典型例としてはＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４が挙げられる。なお、ここに開示される非
水電解質は、上記フッ素原子含有支持塩に加えて、フッ素原子非含有の支持塩を含んでも
よい。
【００５４】
　上記非水電解質に含まれる支持塩の濃度は、当業者の技術常識に基づき適切に設定すれ
ばよい。その濃度は、凡そ０．１～５ｍｏｌ／Ｌ（例えば０．５～３ｍｏｌ／Ｌ、典型的
には０．８～１．５ｍｏｌ／Ｌ）の範囲内とすることが好ましい。
【００５５】
　非水電解質は、本発明の効果を損なわない限度で、必要に応じて任意の添加剤を含んで
もよい。上記添加剤は、例えば、電池の出力性能の向上、保存性の向上（保存中における
容量低下の抑制等）、サイクル特性の向上、初期充放電効率の向上等の１または２以上の
目的で使用され得る。好ましい添加剤の例として、フルオロリン酸塩（好ましくはジフル
オロリン酸塩。例えば、ＬｉＰＯ２Ｆ２で表わされるジフルオロリン酸リチウム）や、リ
チウムビスオキサレートボレート（ＬｉＢＯＢ）等が挙げられる。また例えば、過充電対
策で用いられ得るシクロヘキシルベンゼン、ビフェニル等の添加剤が使用されていてもよ
い。
【００５６】
　ここに開示される非水電解質を用いて構築された二次電池は、ベンゾチオフェンオキシ
ド化合物に由来する被膜が負極活物質の表面に形成されている。これによって、高抵抗性
被膜を原因とする高温保存時の抵抗上昇を抑制することができる。上記高抵抗性被膜は、
非水電解質に含まれるフッ素原子に起因して形成されていると考えられることから、フッ
素原子を含む非水電解質を用いる二次電池に対して、ここに開示される技術による効果は
適切に発揮される。ここに開示される技術によると、正極と、負極と、該正極および該負
極を収容した電池ケースと、を備えた非水電解質二次電池が提供される。この二次電池に
おいて、上記電池ケース内には非水電解質が収容されている。上記負極は負極活物質を備
える。そして、上記負極活物質の表面には、ベンゾチオフェンオキシド化合物に由来する
被膜が形成されている。
【００５７】
　なお、ここに開示されるベンゾチオフェンオキシド化合物に由来する被膜（析出物）の
有無は、例えば負極表面から試料を採取し、適当な溶媒（例えばＥＭＣ）を用いて洗浄し
たものにつき、従来公知の誘導結合プラズマ発光分光分析（ＩＣＰ‐ＡＥＳ：Inductivel
y Coupled Plasma－Atomic Emission Spectrometry）を行う等して確認することができる
。
【００５８】
　次に、本発明に関するいくつかの実施例を説明するが、本発明を実施例に示すものに限
定することを意図したものではない。なお、以下の説明において「部」および「％」は、
特に断りがない限り重量基準である。
【００５９】
　＜例１～８＞
　［正極の作製］
　正極活物質としてのＬｉＮｉ０．３３Ｃｏ０．３３Ｍｎ０．３３Ｏ２と、導電材として
のアセチレンブラックと、結着材としてのＰＶｄＦとを、これらの材料の重量比が９０：
８：２となるようにＮＭＰを用いて混合して、スラリー状の正極合材層形成用組成物を調
製した。この組成物を、アルミニウム箔（厚さ１５μｍ）の両面に塗布した後、該塗布物
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を乾燥させ、プレスすることにより、正極集電体の両面に正極合材層が設けられた正極シ
ートを作製した。上記正極合材層の片面当たりの目付量は３０ｍｇ／ｃｍ２（固形分基準
）であった。
【００６０】
　［負極の作製］
　負極活物質としての天然黒鉛粉末と、結着材としてのＳＢＲと、分散材としてのＣＭＣ
とを、これら材料の重量比が９８：１：１となるようにイオン交換水を用いて混合して、
スラリー状の負極合材層形成用組成物を調製した。この組成物を、銅箔（厚さ１０μｍ）
の両面に塗布した後、該塗布物を乾燥させ、プレスすることにより、負極集電体の両面に
負極合材層が設けられた負極シートを作製した。上記負極合材層の片面当たりの目付量は
１５ｍｇ／ｃｍ２であった。また、各例に係る負極合材層のＢＥＴ比表面積は、表１に示
す値となるようＢＥＴ比表面積の異なる負極活物質を用いて調節した。
【００６１】
　［リチウム二次電池の構築］
　上記で作製した正極シートと負極シートとを、２枚のセパレータシートとともに捲回し
て捲回電極体を作製した。セパレータシートとしては、ＰＥ層の両面にＰＰ層が積層され
た三層構造のものを用いた。上記捲回電極体の正負の電極集電体の端部にそれぞれ電極端
子を接合し、アルミ製の電池ケース内に収容した。次いで、非水電解液を注入して密封す
ることにより、１８６５０円筒型リチウム二次電池を作製した。
　非水電解液としては、ＥＣとＤＭＣとＥＭＣとをＥＣ：ＤＭＣ：ＥＭＣ＝３０：４０：
３０の体積比で含む混合溶媒に、支持塩としてのＬｉＰＦ６を１．１ｍｏｌ／Ｌの濃度で
溶解させ、さらに上記式（１）で表わされるベンゾチオフェンオキシド化合物を表１に示
す添加量で添加したものを用いた。
【００６２】
　［初期容量の測定］
　各例に係る二次電池につき、エージング処理を行った後、温度２５℃、３．０Ｖから４
．１Ｖの電圧範囲で、以下の手順１～３にしたがって初期容量を測定した。
（手順１）１／３Ｃの定電流放電によって３．０Ｖに到達後、定電圧放電にて２時間放電
し、その後、１０分間休止する。
（手順２）１／３Ｃの定電流充電によって４．１Ｖに到達後、電流が１／１００Ｃとなる
まで定電圧充電し、その後、１０分間休止する。
（手順３）１／３Ｃの定電流放電によって、３．０Ｖに到達後、電流が１／１００Ｃとな
るまで定電圧放電し、その後、１０分間停止する。
　そして、手順３における定電流放電から定電圧放電に至る放電における放電容量（ＣＣ
ＣＶ放電容量）を初期容量とした。
【００６３】
　［初期抵抗（ＩＶ抵抗）の測定］
　各例に係る二次電池につき、温度２５℃でＳＯＣが６０％の状態までＣＣ充電を行った
。ＳＯＣ６０％に調整した各電池に対し、１０Ｃの放電レートで３ＶまでＣＣ放電を行い
、放電から１０秒間の電圧降下を測定した。測定された電圧降下の値（Ｖ）を、対応する
電流値で除してＩＶ抵抗（ｍΩ）を算出し、その平均値を初期抵抗とした。結果を表１に
示す。
【００６４】
　［高温保存試験］
　各例に係る二次電池につき、温度２５℃でＳＯＣが８５％の状態までＣＣ充電を行った
。ＳＯＣ８５％に調整した各電池を、温度６０℃の恒温槽内で９０日間保存した。試験終
了後、恒温槽から取り出して、２５℃の温度環境下で、初期の場合と同様にして電池容量
およびＩＶ抵抗を測定した。高温保存試験後の値を初期値で除して、容量維持率（％）お
よび抵抗上昇率（％）を算出した。結果を表１に示す。
【００６５】
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【００６６】
　表１に示されるように、例１～４に係る二次電池は、初期抵抗が低く抑制され、高温保
存後の容量維持率に優れ、かつ高温保存時における抵抗上昇が抑制された。一方、ベンゾ
チオフェンオキシド化合物の添加量が０．２重量％未満であった例５では、高温保存時に
おける抵抗上昇が認められた。ベンゾチオフェンオキシド化合物の添加量が１．０重量％
を超えた例６でも、高温保存後における抵抗上昇率は比較的高い値を示した。また、負極
合材層のＢＥＴ比表面積が２．０ｍ２／ｇ未満であった例７では、例１～４と比べて２倍
以上の初期抵抗を示した。負極合材層のＢＥＴ比表面積が４．９ｍ２／ｇを超えた例８で
は、高温保存後の容量維持率が低下する傾向が認められた。
　これらの結果から、非水電解質に所定量のベンゾチオフェンオキシド化合物を添加する
ことにより、上記ベンゾチオフェンオキシド化合物に由来する被膜が負極活物質の表面に
形成され、高温保存時の抵抗上昇が抑制されたと推察される。
【００６７】
　以上、本発明の具体例を詳細に説明したが、これらは例示にすぎず、特許請求の範囲を
限定するものではない。ここに開示される発明には上述の具体例を様々に変形、変更した
ものが含まれ得る。
【符号の説明】
【００６８】
　１０　　電池ケース
　２５　　非水電解液
　３０　　正極（正極シート）
　３２　　正極集電体
　３４　　正極合材層
　４０　　負極（負極シート）
　４２　　負極集電体
　４４　　負極合材層
　５０Ａ、５０Ｂ　セパレータ
１００　　リチウム二次電池
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