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(57)【要約】
【課題】入力特性及び安全性を両立することができる非
水電解質二次電池を提供する。
【解決手段】正極１０と負極２０とをセパレータ３０を
介して捲回して構成される捲回電極体５５を備え、負極
２０の表面には負極合剤層２２が形成され、負極合剤層
２２には負極活物質が含まれ、セパレータ３０の少なく
とも一方の表面にＨＲＬ層３２が形成されるリチウムイ
オン二次電池１００であって、負極活物質のキャパシタ
ンスが１．０Ｆ以上かつ１．６Ｆ以下であって、ＨＲＬ
層３２の厚みＴが２μｍ以上かつ１０μｍである。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極と負極とをセパレータを介して捲回して構成される捲回電極体を備え、前記負極の
表面には負極合剤層が形成され、前記負極合剤層には負極活物質が含まれ、前記セパレー
タの少なくとも一方の表面に耐熱層が形成される非水電解質二次電池であって、
　前記負極活物質のキャパシタンスが１．０Ｆ以上かつ１．６Ｆ以下であって、
　前記耐熱層の厚みが２μｍ以上かつ１０μｍ以下である、
　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技術に関する。
【背景技術】
【０００２】
　非水電解質二次電池は、例えばリチウムイオン二次電池が良く知られている。リチウム
イオン二次電池は、近年、ハイブリッド自動車や電気自動車等の車両搭載用電源、あるい
は、パソコン及び携帯端末その他の電気製品等に搭載される電源として重要性が高まって
いる。
【０００３】
　リチウムイオン二次電池は、例えば、箱形の電池ケースと、電池ケースの内部に収容さ
れる電極体と、電池ケースにレーザ溶接により接合されることで電池ケースの開口部を封
口する封口体（蓋体）と、から構成されている。また、リチウムイオン二次電池の電極体
は、例えば、負極とセパレータと正極とを積層した状態で捲回し、さらに偏平させた捲回
電極体として構成されている。
【０００４】
　例えば、特許文献１には、入力特性を向上させ、かつ電極の膨張を抑制すべく、黒鉛系
炭素質物に、より結晶性の劣る炭素材料を被覆させた構造を有する粉体状の負極材料であ
って、該負極材料と結着剤とから作製されたリチウム二次電池用負極の抵抗（Ｒ）が、６
．５ｏｈｍ以下、負極／電解液界面の二重層容量（Ｃｄｌ）が、７．０×１０－４Ｆ以上
、１０×１０－４Ｆ未満の範囲にあることを特徴とするリチウム二次電池用負極材料が開
示されている。しかし、上記特許文献１に開示される電気二重層容量は電池を充放電させ
た後に測定される電気二重層容量であり、表面皮膜（ＳＥＩ皮膜）の電気二重層容量と電
池を用いる場合、車両性能を満足するための入力特性を確保することが出来ないという課
題があった。
【０００５】
　また、特許文献２には負極活物質における小さい粒子径の割合を多くすると、比表面積
が大きくなり、電解液との接触面積が大きいと、電解液の分解が起り易く、ガス発生、電
池の内部圧力が上がり安全性に課題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００３－２７２６２１号公報
【特許文献２】特開平４－３３２４６５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の解決しようとする課題は、入力特性及び安全性を両立することができる非水電
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】
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【０００８】
　本発明の解決しようとする課題は以上の如くであり、次にこの課題を解決するための手
段を説明する。
【０００９】
　即ち、請求項１においては、正極と負極とをセパレータを介して捲回して構成される捲
回電極体を備え、前記負極の表面には負極合剤層が形成され、前記負極合剤層には負極活
物質が含まれ、前記セパレータの少なくとも一方の表面に耐熱層が形成される非水電解質
二次電池であって、前記負極活物質のキャパシタンスが１．０Ｆ以上かつ１．６Ｆ以下で
あって、前記耐熱層の厚みが２μｍ以上かつ１０μｍ以下であるものである。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の非水電解質二次電池によれば、入力特性及び安全性の向上を両立することがで
きる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】リチウムイオン二次電池の全体的な構成を示した模式図。
【図２】電極体を示した断面模式図。
【図３】キャパシタンス測定装置を示した模式図。
【図４】キャパシタンスによる特性を示したグラフ図。
【図５】セパレータのＨＲＬ層の特性を示したグラフ図。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　図１を用いて、リチウムイオン二次電池１００の構成について説明する。
　なお、図１では、説明を分かり易くするため、電池ケース４０と、捲回電極体５５と、
蓋体６０と、を分離して模式的に表している。
【００１３】
　リチウムイオン二次電池１００は、本発明の非水電解質二次電池に係る実施形態である
。リチウムイオン二次電池１００は、電池ケース４０と、捲回電極体５５と、蓋体６０と
、を具備している。
【００１４】
　電池ケース４０は、上面が開口された略直方体の箱体として構成されている。電池ケー
ス４０の開口された上面は、蓋体６０によって封口される。また、電池ケース４０の内部
には、捲回電極体５５が収容される。
【００１５】
　捲回電極体５５は、負極２０と正極１０との間にセパレータ３０が介在するように、負
極２０と正極１０とセパレータ３０とを積層した電極体５０（図２参照）を捲回し、さら
に偏平させたものである。
【００１６】
　捲回電極体５５は、捲回電極体５５の軸方向と蓋体６０による電池ケース４０の開口部
の封口方向とが直交するように電池ケース４０に収容される。
【００１７】
　捲回電極体５５の軸方向一側の端部には、正極集電体５１（後述する集電箔１１のみが
捲かれたもの）が露出している。一方、捲回電極体５５の軸方向他側の端部には、負極集
電体５２（後述する集電箔２１のみが捲かれたもの）が露出している。
【００１８】
　蓋体６０は、電池ケース４０の上面を封口するものである。より詳しくは、蓋体６０は
、電池ケース４０の上面にレーザ溶接によって接合されることで、電池ケース４０の上面
を封口するものである。すなわち、リチウムイオン二次電池１００においては、電池ケー
ス４０の開口部に蓋体６０をレーザ溶接により接合することで、電池ケース４０の開口部
が封口される。
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【００１９】
　蓋体６０の上面には、正極集電端子６１と、負極集電端子６２と、が設けられている。
正極集電端子６１には、下方に延設される脚部７１が形成されている。同様に、負極集電
端子６２には、下方に延設される脚部７２が形成されている。
【００２０】
　捲回電極体５５が電池ケース４０に収容されるときには、正極集電端子６１の脚部７１
に、捲回電極体５５の正極集電体５１が接合される。同様に、捲回電極体５５が電池ケー
ス４０に収容されるときには、負極集電端子６２の脚部７２に、捲回電極体５５の負極集
電体５２が接合される。つまり、捲回電極体５５は、正極集電端子６１及び負極集電端子
６２を備えた蓋体６０と接合された状態で、電池ケース４０に収容される。
【００２１】
　蓋体６０の上面には注液孔６３が設けられており、捲回電極体５５が正極集電端子６１
及び負極集電端子６２を備えた蓋体６０と接合された状態で電池ケース４０に収容され、
蓋体６０と電池ケース４０の上面とをレーザ溶接によって接合した後、注液孔６３から電
解液を注入することで電池が完成する。
【００２２】
　図２を用いて、電極体５０について説明する。
　なお、図２では、電極体５０の一部を断面視にて模式的に表している。
【００２３】
　電極体５０は、負極２０と正極１０との間にセパレータ３０が介在するように、負極２
０と正極１０とセパレータ３０とを積層したものである。
【００２４】
　［正極活物質］
　正極１０にはリチウムを挿入脱離する正極活物質が含まれる。正極活物質としては、典
型的には層状の結晶構造（典型的には、六方晶系に属する層状岩塩型構造）を有するリチ
ウム遷移金属複合酸化物（ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＣｏＭｎＯ２等。一部
Ｗ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｚｒ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｎａ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｌ等の添加元素
を含んでもよい）やスピネル型の結晶構造を有するリチウム遷移金属複合酸化物（ＬｉＭ
ｎ２Ｏ４、ＬｉＮｉＭｎ２Ｏ４等）、オリビン型構造の結晶構造を有するリチウム遷移金
属複合酸化物（ＬｉＦｅＰＯ４等）が挙げられる。
【００２５】
　［正極合剤］
　正極１０には、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
が含有される。導電材としては、カーボン粉末（黒鉛粉末、カーボンブラック：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、グラファイト粉末等）、導電性
炭素繊維等の導電性物質を１種単独で、または２種以上の混合物として含ませることがで
きる。
【００２６】
　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、分散媒として水を主体とす
る溶媒を用いる場合には、水に溶解または分散するポリマー材料を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（ＳＢ
Ｒ）等のゴム類、が挙げられる。分散媒としてＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）等
の有機溶媒系を主体とする溶媒を用いる場合には、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）や
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。前述の結着材は、２種以上を組み合わせて用いてもよく、増粘材そ
の他の添加材としても使用され得る。
【００２７】
　正極合剤層中の正極活物質、導電材、結着材等の各構成成分割合は、正極集電体への合
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剤層保持や電池性能の観点から決定されるものである。典型的には、正極活物質は例えば
７５～９５ｗｔ％、導電材は３～１８ｗｔ％、結着材は２～７ｗｔ％程度であることが好
ましい。
【００２８】
　［正極の作製方法］
　まず、正極活物質、導電材、結着材等を適当な溶媒と共に混合してペーストを調製する
。この混合調整は、例えばプラネタリーミキサー、ホモディスパー、クレアミックス、フ
ィルミックス等の混練機を用いて行うことができる。
【００２９】
　こうして調製した上記ペーストをスリットコーター、ダイコーター、グラビアコーター
、コンマコーター等の塗工装置により正極集電体に塗工、乾燥により溶媒を揮発させた後
、圧縮（プレス）する。以上の工程により正極合剤層が正極集電体上に形成された正極が
得られる。
【００３０】
　正極集電体上への正極合剤層の単位面積当たりの目付量（ｍｇ／ｃｍ２）は、ハイブリ
ッド自動車等の高出力用途においてはエネルギーだけでなく合剤層中の電子伝導性やリチ
ウムイオン拡散性の観点から、正極集電体の片面当たり６ｍｇ／ｃｍ２～２０ｍｇ／ｃｍ
２とすることが好ましい。正極合剤層の密度についても同様の理由から、１．７ｇ／ｃｍ
３～２．８ｇ／ｃｍ３とすることが好ましい。
【００３１】
　正極集電体には、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、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
、厚みについて特に制限はなく、シート状、箔状、メッシュ状等の形状で厚みは例えば１
０μｍ～３０μｍとすることができる。
【００３２】
　［負極活物質］
　負極２０にはリチウムを挿入脱離する負極活物質が含まれる。負極活物質としては、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
併用した複合剤料等種々挙げられるが、コスト、生産性、エネルギー密度、長期信頼性の
各観点を総合すると黒鉛を主成分とする炭素材料活物質が最も好ましい。中でもハイブリ
ッド自動車等の高出力用途においては、リチウムの挿入脱離性を向上させ得る、黒鉛を書
くとした粒子の表面を非晶質炭素で被覆した複合剤料がより好適である。また、難黒鉛性
非晶質炭素、易黒鉛性非晶質炭素等の黒鉛以外の炭素材料を混合してもよい。
【００３３】
　［負極合剤］
　負極２０には、負極活物質の他、増粘材、結着材等の添加材が含有される。
　増粘材、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、分散媒として水を
主体とする溶媒を用いる場合には、水に溶解または分散するポリマー材料を好ましく採用
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）等のゴム類、が挙げられる。分散媒としてＮ－メチル－２－ピロリドン（Ｎ
ＭＰ）等の有機溶媒系を主体とする溶媒を用いる場合には、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶ
ＤＦ）や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。前述の結着材は、２種以上を組み合わせて用いてもよく、
増粘材その他の添加材としても使用され得る。
【００３４】
　負極合剤層中の負極活物質、増粘材、結着材等の各構成成分割合は、負極集電体への合
剤層保持や電池性能の観点から決定されるものである。典型的には、負極活物質は例えば
９０～９９ｗｔ％、ｗｔ％、増粘材、結着材は１～１０ｗｔ％程度であることが好ましい
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。　
【００３５】
　［負極の作製方法］
　まず、負極活物質、増粘材、結着材等を適当な溶媒と共に混合してペーストを調製する
。この混合調整は、例えばプラネタリーミキサー、ホモディスパー、クレアミックス、フ
ィルミックス等の混練機を用いて行うことができる。
【００３６】
　こうして調製した上記ペーストをスリットコーター、ダイコーター、グラビアコーター
、コンマコーター等の塗工装置により負極集電体に塗工、乾燥により溶媒を揮発させた後
、圧縮（プレス）する。以上の工程により負極合剤層が負極集電体上に形成された負極が
得られる。
【００３７】
　負極集電体上への負極合剤層の単位面積当たりの目付量（ｍｇ／ｃｍ２）は、ハイブリ
ッド自動車等の高出力用途においてはエネルギーだけでなく合剤層中の電子伝導性やリチ
ウムイオン拡散性の観点から、負極集電体の片面当たり３ｍｇ／ｃｍ２～１０ｍｇ／ｃｍ
２とすることが好ましい。正極合剤層の密度についても同様の理由から、１．０ｇ／ｃｍ
３～１．４ｇ／ｃｍ３とすることが好ましい。
【００３８】
　負極集電体には、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、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、厚みについて特に制
限はなく、シート状、箔状、メッシュ状等の形状で厚みは例えば５μｍ～２０μｍとする
ことができる。
【００３９】
　［セパレータ］
　セパレータ３０は、正極合剤層と負極合剤層とを絶縁するとともに、通常使用時は電解
質の移動を許容し、電池内部が異常現象により高温（例えば１３０℃以上）になった場合
に電解質の移動を遮断する機構を備える。セパレータは多孔質樹脂層からなるものが挙げ
られ、樹脂層は例えばポリエチレン（ＰＥ）やポリプロピレン（ＰＰ）等のポリオレフィ
ン系樹脂を好適に用いることができる。なかでも、ＰＰ、ＰＥ、ＰＰが順に積層された三
層構造のセパレータが好ましい。
【００４０】
　多孔質樹脂層は、例えば一軸延伸または二軸延伸することによって多孔質化することが
できる。なかでも、長手方向に一軸延伸する場合は幅方向の熱収縮が少ないため、上記捲
回電極体を構成するセパレータの一要素として特に好適である。
【００４１】
　セパレータの厚さは特に限定されるものではないが、例えば１０μｍ～３０μｍ、典型
的には１５μｍ～２５μｍ程度が好ましい。セパレータの厚さが上記の範囲内であること
により、セパレータのイオン通過性がより良好となり、また、特に高温時収縮や溶融によ
る破膜が生じにくくなる。
【００４２】
　耐熱層は前記樹脂層の少なくとも片方の面に構成されるものであり、電池内部が高温に
なった際に樹脂層の収縮を抑制し、さらには樹脂層が破膜しても正極と負極との直接接触
による短絡を抑制する。前記耐熱層は例えばアルミナ、ベーマイト、シリカ、チタニア、
ジルコニア、カルシア、マグネシア等の無機酸化物や無機窒化物、炭酸塩、硫酸塩、フッ
化物、共有結合性結晶等の無機フィラーを主成分として含む。なかでも、耐熱性、サイク
ル特性に優れるという理由から、アルミナ、ベーマイト、シリカ、チタニア、ジルコニア
、カルシア、マグネシアが好ましく、ベーマイト、アルミナが特に好ましい。
【００４３】
　無機フィラーの形状は特に限定するものではないが、樹脂層破膜時の正負極短絡を抑制
するという観点から板状（フレーク状）の粒子であることが好ましい。無機フィラーの平
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均粒径は特に限定されないが、膜表面の平滑性や入出力性能、高温時機能確保の観点から
０．１μｍ～５μｍとするのが適当である。
【００４４】
　セパレータ樹脂層への耐熱層保持の観点から、耐熱層には結着材等の添加材を含有する
ことが好ましい。耐熱層は、一般的には無機フィラーや添加材を溶媒に分散させてペース
トを作製し、樹脂層上へ塗工・乾燥することで形成する。分散溶媒としては、水形容媒、
有機溶媒等得に限定されるものではないが、コストや取り扱い性を考慮すると、水系溶媒
を使用することが好ましい。水系を主成分とする溶媒を用いる際の添加材としては、水系
の溶媒に分散または溶解するポリマーを用いることができる。例えば、スチレンブタジエ
ンゴム（ＳＢＲ）、ポリエチレン（ＰＥ）等のポリオレフィン系樹脂、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）等の
フッ素系樹脂、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、等を
用いることができる。また、アクリル酸、メタクリル酸、アクリルアミド、メタクリルア
ミド、２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、メチ
ルメタクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、ブチルアクリレート等のモノマー
を１種類で重合した単独重合体等のアクリル系樹脂が挙げられる。前記添加材は前記モノ
マーの２種以上を重合した共重合体であってもよい。さらに、前記単独重合体および共重
合体の２種類以上を混合したものであってもよい。
【００４５】
　耐熱層全体に占めるフィラーの割合は特に限定されないが、高温時機能確保の観点から
９０質量％以上、典型的には９５質量％以上であることが好ましい。
【００４６】
　ここに開示される技術における耐熱層の厚さは、２μｍ～１０μｍであることが好まし
い。
【００４７】
　耐熱層の形成方法については、例えば以下の方法によって形成することができる。まず
、上述したフィラー、添加材を分散溶媒中に分散させ、ペーストを作製する。ペースト作
製は、ディスパーミル、クレアミックス、フィルミックス、ボールミル、ホモディスパー
、超音波分散機等の混練機が使用可能である。得られたペーストを樹脂層表面にグラビア
コーター、スリットコーター、ダイコーター、コンマコーター、ディップコート等の塗工
装置で塗工、乾燥することで耐熱層を形成する。上記乾燥時乾燥温度については、セパレ
ータの収縮が発生する温度以下、例えば１１０℃以下であることが好ましい。
【００４８】
　［非水電解液］
　リチウム二次電池に注入される非水電解液を構成する非水溶媒と電解質塩は、従来から
リチウム二次電池に用いられるものを特に限定なく使用することができる。上記非水溶媒
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
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）、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－ブチロラクトンが挙げられ、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。なかでも、エチレンカーボネート（ＥＣ）、ジメチ
ルカーボネート（ＤＭＣ）およびエチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）の混合溶媒が好ま
しい。
【００４９】
　また、上記電解質塩としては、例えばＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡ
ｓＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣ４Ｆ９ＳＯ３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＣ（
ＣＦ３ＳＯ２）３、ＬｉＩ等のリチウム化合物（リチウム塩）の１種または２種以上を用
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いることができる。なお、電解質塩の濃度は特に限定されないが、典型的には０．８ｍｏ
ｌ／Ｌ～１．５ｍｏｌ／Ｌとすることができる。
【００５０】
　非水電解液は、本発明の目的を大きく損なわない範囲で添加剤を含んでもよい。上記添
加剤は、例えば、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、ＬｉＰＯ

２Ｆ２で表されるジフルオロリン酸リチウム）、リチウムビスオキサレートボレート（Ｌ
ｉＢＯＢ）等が挙げられ、出力性能向上、耐久信頼性の向上（容量低下、抵抗上昇の抑制
等）等の目的で使用され得る。非水電解液における各添加剤の濃度は、目的に応じて適時
変更可能であり、例えば０．０１～０．１ｍｏｌ／Ｌである。
【００５１】
　このような構成を有するリチウム二次電池は入出力特性と過充電時における熱安定性の
双方に優れるため、特にハイブリッド自動車（ＨＶ）、プラグインハイブリッド自動車（
ＰＨＶ）、電気自動車（ＥＶ）、燃料電池自動車のような電動機を備える自動車の駆動モ
ータ等の駆動源用の電源（典型的には複数直列接続してなる組電池）として好適に利用す
ることができる。
【００５２】
　（正極シートの作製）
　硫酸Ｎｉと硫酸Ｃｏと硫酸Ｍｎ溶液の混合液を水酸化Ｎａにて中和し、Ｎｉ０．３４Ｃ
ｏ０．３３Ｍｎ０．３３（ＯＨ）２を基本構成とする前駆体を作製した。得られた前駆体
を炭酸Ｌｉと混合し、大気雰囲気中にて８００～９５０℃にて５～１５ｈｒで任意に焼成
を実施し、Ｌｉ１．１４Ｎｉ０．３４Ｃｏ０．３３Ｍｎ０．３３Ｏ２を作製した。上記、
正極活物質は粒径Ｄ５０が３～８μｍであり、比表面積が０．５～１．９ｍ２／ｇの範囲
で調整した。
【００５３】
　上記正極活物質と、ＡＢ（導電材）と、ＰＶＤＦ（結着材）とを、これらの材料の質量
比が９０：８：２となるようにＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）と混合して、スラ
リーを作製した。厚さ１５μｍのアルミニウム箔（正極集電体）の両面に塗付した。両面
の塗付量が約１１．３ｍｇ／ｃｍ２（乾燥後、固形分基準）となるように調節した。上記
組成物を乾燥させた後、圧延プレス機によりプレスして、正極活物質層の密度を１．８～
２．４ｇ／ｃｍ３に調整した。得られた電極をスリットし、長さ３０００ｍｍ、幅９８ｍ
ｍの帯状の正極電極を作製した。
【００５４】
　［負極シートの作製］
　風力分級機を用いて天然黒鉛の粒度を調整し、異なる粒径の活物質を得た。得られた活
物質をピッチと混合して（天然黒鉛粉末：ピッチの質量比９６：４）、Ｎ２雰囲気下にお
いて８００～１３００℃で１０時間焼成した。上記工程により異なる微粉量と異なる表面
積を持つ負極活物質を得た。この負極活物質とＳＢＲとＣＭＣとを、（重量比９７．０：
１．５：１．５）をイオン交換水と混合しプラネタリーにてせん断を加え、スラリーを作
製した。このスラリーを、厚さ１０μｍの銅箔の両面に塗付した。塗付量は、両面の塗付
量が約７．０ｍｇ／ｃｍ２（乾燥後、固形分基準）となるように調節した。乾燥後、圧延
プレス機によりプレスして、負極活物質層の密度を約０．９ｇ／ｃｍ３～１．３ｇ／ｃｍ
３に調整した。得られた電極をスリットし、長さ３２００ｍｍ、幅１０２ｍｍの帯状の負
極電極を作製した。
【００５５】
　［耐熱性セパレータの作製］
　無機フィラーとしてのアルミナ粉末と、アクリル系バインダと、増粘剤としてのＣＭＣ
とを、Ａｌ２Ｏ３：バインダ：ＣＭＣの配合比が９８：１．３：０．７となるように、イ
オン交換水を溶媒として混練した。このスラリーを、厚さ２０μｍのポリエチレン製単層
多孔質シートの片面に塗付し、７０℃で乾燥させて無機多孔質層を形成することにより耐
熱性セパレータを得た。上記スラリーの塗付量（目付量）は、固形分基準で０．７ｍｇ／
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ｃｍ２となるように調整した。乾燥後の無機多孔質層の厚みは４μｍであった。
【００５６】
　［電解液の調整］
　非水電解液としてはエチレンカーボネート（ＥＣ）とエチルメチルカーボネート（ＥＭ
Ｃ）とジメチルカーボネート（ＤＭＣ）を３：３：４で混合し、１．１ｍｏｌ／ＬのＬｉ
ＰＦ６を溶解させた。また、ジフルオロリン酸塩（ＬｉＰＯ２Ｆ２)とリチウムビスオキ
サレートボレート（ＬｉＢＯＢ）をそれぞれ溶解させた電解液を使用した。添加剤の混合
比率は実施例に示す通りである。
【００５７】
　［セルの作製］
　上記正極シートおよび上記負極シートを、２枚の上記耐熱性セパレータを介して重ね合
わせ、扁平形状の捲回電極体を作製した。
　この捲回電極体を、非水電解液とともに箱型の電池容器に密閉した。上記のように作製
した電池セルに対し、初回充放電を実施後、セル評価を行った。
【００５８】
　［キャパシタンス測定法］
　フロー式粒子像分析装置（ｓｙｓｍｅｘ　ＦＰＩＡ－３０００）を用いて微粉量の測定
を行った。分散条件はＲＯ水と界面活性剤（ナローアクティー）を用いて、攪拌速度３０
ｒｐｍで行った。
【００５９】
　［漏れ電流測定法］
　セルを－１０℃、ＳＯＣ３０％で調整し、電流値４０Ａで充電を行い、セパレータ基材
がシャットダウンした後の１０分後の最大電流値を測定した。
【００６０】
　［充電抵抗測定法］
　セルをＳＯＣ６０％に調整された評価用電池の２５℃における充電抵抗を、以下の手順
１～５により測定した。
　（１）２５℃の温度環境にて、１Ｃの定電流で３ＶからＳＯＣ６０％まで充電（ＣＣ充
電）し、次いで同電圧で２．５時間充電（ＣＶ充電）する。
　（２）（１）後の電池を、２５℃にて、で充電させ、充電開始から電圧が４．１５Ｖ（
充電カット電圧）になるまでの秒数を測定する。
　（３）（２）の定ワット充電における充電入力（定ワット充電の充電電力量）を８０Ｗ
～２００Ｗの間で異ならせて（より具体的には、手順３の定ワット放電における充電入力
を、１回目８０Ｗ、２回目９０Ｗ、３回目１００Ｗ・・・と１０Ｗずつ２００Ｗまで上げ
ながら）、上記手順１～３を繰り返す。
　［手順４］手順３の各定ワット放電において測定された電圧２．０Ｖまでの秒数を横軸
にとり、そのときの定ワット充電入力を縦軸にとったプロットの近似曲線から、電圧４．
１５Ｖまでの秒数が２秒となるときの入力値（ＳＯＣ６０％入力）を求める。
【００６１】
　正極１０は、集電箔１１と、正極合剤層１２と、を具備している。正極合剤層１２は、
集電箔１１の両面に形成されている。正極合剤層１２は、例えば、正極活物質（ＬＪ１．

１４ＮＪ０．３４Ｃｏ０．３３Ｍｎ０．３３Ｏ２）と導電剤（ＡＢ）と結着剤（ＰＶｄＦ
）とを所定の割合で溶媒（ＮＭＰ）と共に混練した正極ペーストを塗布乾燥させたもので
ある。
【００６２】
　セパレータ３０は、基材層３１と、耐熱層としてのＨｅａｔ　ＲｅｓＪｓｔａｎｃｅ　
ｌａｙｅｒ（ＨＲＬ）層３２と、を具備している。ＨＲＬ層３２は、基材層３１の両面に
形成されている。本実施形態のＨＲＬ層３２は、多孔質の無機フィラーから形成されてい
る。ここで、ＨＲＬ層３２の厚みを、厚みＴと定義する。
【００６３】
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　負極２０は、集電箔２１、負極合剤層２２と、を具備している。負極合剤層２２は、負
極活物質と増粘剤（ＣＭＣ）と結着剤（ＳＢＲ）とを所定の割合で水と共に混練した負極
ペーストを塗布乾燥させたものである。本実施形態の負極活物質は、低結晶性炭素被膜さ
れた球形化天然黒鉛に対して所定割合のピッチを混合及び含浸させ、不活性雰囲気下にお
いて焼成して作成されたものである。
【００６４】
　図３を用いて、キャパシタンスＣについて説明する。
　なお、図３は、負極活物質のキャパシタンスＣを測定するキャパシタンス測定装置８０
を模式的に表している。
【００６５】
　キャパシタンスＣとは、負極活物質の電気容量であって、負極活物質がリチウムイオン
ンをどれくらい吸着できるかの指標である。キャパシタンスＣは、キャパシタンス測定装
置８０によって測定される。
【００６６】
　キャパシタンス測定装置８０は、電解液を満たしたセル８１内に、集電箔２１の片面に
負極合剤層２２を形成したものを負極合剤層２２が対向するように、セパレータ３０を介
して対向させて配置している。キャパシタンス測定装置８０では、セル８１を仮想コンデ
ンサとして捉え、セル８１（一対の負極合剤層２２間）に電圧を印加して仮想コンデンサ
の電気容量を測定することによって、負極合剤層２２（負極活物質）のキャパシタンスＣ
を測定するものである。
【００６７】
　なお、前記電解液としては、ＥＣ（エチレンカーボネート）、ＤＭＣ（ジメチルカーボ
ネート）、およびＥＭＣ（エチルメチルカーボネート）を、３：４：３（重量比）の割合
にて混合した溶媒に、ＬｉＰＦ６を１．１ｍｏｌ／Ｌの濃度で溶解させたものが用いられ
ている。
【００６８】
　図４を用いて、キャパシタンスＣの特性について説明する。
　なお、図４（Ａ）は、横軸を負極活物質のキャパシタンスＣとし、縦軸をリチウムイオ
ン二次電池１００の入力特性を示す充電抵抗比Ｒとして、キャパシタンスＣと入力特性と
の関係を表している。また、図４（Ｂ）は、横軸を負極活物質のキャパシタンスＣとし、
縦軸をリチウムイオン二次電池１００の安全性を示す漏れ電流Ｊとして、キャパシタンス
Ｃと安全性との関係を表している。
【００６９】
　図４（Ａ）に示すように、負極活物質のキャパシタンスＣと充電抵抗比Ｒとには相関が
あり、キャパシタンスＣが大きいほど充電抵抗比Ｒは小さくなることが分かっている。
【００７０】
　なお、充電抵抗比Ｒとは、あるキャパシタンスＣに対するリチウムイオン二次電池１０
０の充電抵抗値を１００としたときの、各キャパシタンスＣに対する充電抵抗の値を示す
ものであり、各キャパシタンスＣに対する充電抵抗を無次元化したものである。ここで、
リチウムイオン二次電池１００の入力特性を示す充電抵抗比Ｒのクライテリア（基準を満
たすための判定条件）をＲ１以下としたとき、キャパシタンスＣは、１．０Ｆ以上である
ことが要求される。
【００７１】
　図４（Ｂ）に示すように、負極活物質のキャパシタンスＣと漏れ電流Ｊとには相関があ
ることが分かっている。なお、漏れ電流Ｊとは、所定の条件で測定された漏れ電流値の最
大値である。ここで、リチウムイオン二次電池１００の安全性を示す漏れ電流Ｊのクライ
テリア（基準を満たすための判定条件）をＥ１以下としたとき、キャパシタンスＣは、１
．６Ｆ以下であることが要求される。
【００７２】
　以上を踏まえ、入力特性及び安全性のクライテリアを考慮して、本実施形態の負極活物
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質のキャパシタンスＣは、１．０Ｆ以上かつ１．６Ｆ以下とする。
【００７３】
　なお、１．０Ｆ以上かつ１．６Ｆ以下のキャパシタンスＣである負極活物質については
、Ｋｒガス吸着法によって測定される比表面積が２．０～５．０ｍ２／ｇとなることが分
かっている。前記Ｋｒガス吸着法とは、紛体粒子の表面に占有面積の分かった分子（Ｋｒ
）を吸着させ、その吸着量から試料紛体の比表面積を求める手法である。また、比表面積
とは、単位質量の紛体中に含まれる全粒子の表面積の総和のことである。
【００７４】
　また、キャパシタンスＣは、例えば負極活物質の比表面積が増減することにより変化し
、負極活物質のキャパシタンスＣを増加させるには、負極活物質の球形化天然黒鉛につい
て粒子径の小さいものの割合を増やす、或いは、球形化天然黒鉛に混合されるピッチの割
合を少なくして、負極活物質の比表面積を増加させることなどが挙げられる。そのため、
従って、負極活物質の比表面積の大きさを適宜調整することによって、キャパシタンスＣ
が異なる負極活物質を作成することができる。
【００７５】
　図５を用いて、厚みＴの特性について説明する。
　なお、図５（Ａ）は、横軸をＨＲＬ層３２の厚みＴとし、縦軸をリチウムイオン二次電
池１００の入力特性を示す充電抵抗比Ｒとして、厚みＴと入力特性との関係を表している
。また、図５（Ｂ）は、横軸をＨＲＬ層３２の厚みＴとし、縦軸をリチウムイオン二次電
池１００の安全性を示す漏れ電流Ｊとして、厚みＴと安全性との関係を表している。
【００７６】
　図５（Ａ）に示すように、ＨＲＬ層３２の厚みＴと充電抵抗比Ｒとには相関があり、厚
みＴが大きいほど充電抵抗比Ｒは大きくなることが分かっている。ここで、充電抵抗比Ｒ
のクライテリア（基準を満たすための判定条件）をＲ１以下としたとき、厚みＴは、１０
μｍ以下であることが要求される。
【００７７】
　図５（Ｂ）に示すように、ＨＲＬ層３２の厚みＴと漏れ電流Ｊとは相関があることが分
かっている。ここで、漏れ電流Ｊのクライテリア（基準を満たすための判定条件）をＥ１
以下としたとき、厚みＴは、２μｍ以上であることが要求される。
【００７８】
　以上を踏まえ、入力特性及び安全性のクライテリアを考慮して、本実施形態のセパレー
タ３０の厚みＴは、２μｍ以上かつ１０μｍ以下とする。
【００７９】
　リチウムイオン二次電池１００の効果について説明する。
　リチウムイオン二次電池１００によれば、入力特性及び安全性を両立することができる
。
　すなわち、負極活物質のキャパシタンスＣと充電抵抗比Ｒとには相関があり、キャパシ
タンスＣと漏れ電流Ｊとには相関があることから、入力特性の指標である充電抵抗比Ｒと
、安全性の指標である漏れ電流Ｊとのクライテリアを満足するキャパシタンスＣを定義し
、入力特性と安全性とを両立することができる。
【００８０】
　また、ＨＲＬ層３２の厚みＴと充電抵抗比Ｒとには相関があり、ＨＲＬ層３２の厚みＴ
と漏れ電流Ｊとには相関があることから、入力特性の指標である充電抵抗比Ｒと、安全性
の指標である漏れ電流Ｊとのクライテリアを満足する厚みＴを定義し、入力特性と安全性
とを両立することができる。
【符号の説明】
【００８１】
　１０　　　正極
　１１　　　金属箔
　１２　　　正極合剤層
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　２０　　　負極
　２１　　　金属箔
　２２　　　負極合剤層
　３０　　　セパレータ
　５５　　　捲回電極体
　１００　　リチウムイオン二次電池

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】
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