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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極、負極、非水電解液およびセパレータを有するリチウムイオン二次電池であって、
　前記正極は、下記一般組成式（１）
　ＬｉａＮｉ（１－ｂ－ｃ）ＣｏｂＭｃＯ２（１）
［前記一般組成式（１）中、ＭはＭｎおよびＡｌのうちの少なくとも１種の元素であり、
０．９≦ａ≦１．３、０＜ｂ、０＜ｃ、ｂ＋ｃ≦０．５である］
で表されるリチウム含有複合酸化物を正極活物質として含有する正極合剤層を、集電体の
片面または両面に有するものであり、
　前記負極は、ＳｉとＯとを構成元素に含む材料（ただし、Ｓｉに対するＯの原子比ｘは
、０．５≦ｘ≦１．５である）と導電性材料との複合体、および前記複合体の含有する導
電性材料以外の炭素材料を負極活物質として含有する負極合剤層を、集電体の片面または
両面に有するものであり、
　前記非水電解液は、Ｃ＝Ｃ二重結合を有する環状カーボネートと、ハロゲン置換された
環状カーボネートとを含有しており、
　負極活物質中における前記複合体の量をＡ（質量％）（ただし、０＜Ａ＜２０）、電池
に使用する非水電解液中におけるＣ＝Ｃ二重結合を有する環状カーボネートおよびハロゲ
ン置換された環状カーボネートの含有量を、それぞれＢ０（質量％）およびＣ０（質量％
）、並びに、電池の初回充放電終了後の非水電解液中におけるＣ＝Ｃ二重結合を有する環
状カーボネートおよびハロゲン置換された環状カーボネートの含有量を、それぞれＢ１（
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質量％）およびＣ１（質量％）としたとき、
　０．２５≦（Ｃ０／Ａ）≦０．７、
　０．４３≦（Ｂ０／Ｃ０）≦２．８、
　０．１≦（Ｃ１／Ａ）≦０．５および
　０．５≦（Ｂ１／Ｃ１）≦４．８
を満たすことを特徴とするリチウムイオン二次電池。
【請求項２】
　Ｃ０が０．５質量％以上８質量％以下である請求項１に記載のリチウムイオン二次電池
。
【請求項３】
　Ｃ１が０．５質量％以上２．８質量％以下である請求項２に記載のリチウムイオン二次
電池。
【請求項４】
　Ｃ＝Ｃ二重結合を有する環状カーボネートがビニレンカーボネートである請求項１～３
のいずれかに記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項５】
　ハロゲン置換された環状カーボネートが４－フルオロ－１，３－ジオキソラン－２－オ
ンである請求項１～４のいずれかに記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項６】
　正極活物質として、更にＬｉＣｏＯ２を含有する請求項１～５のいずれかに記載のリチ
ウムイオン二次電池。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高容量であり、かつ充放電サイクル特性が良好なリチウムイオン二次電池に
関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池は、高電圧・高容量であることから、各種携帯機器の電源とし
て広く採用されている。また、近年では電動工具などのパワーツールや、電気自動車・電
動式自転車など、中型・大型サイズでの用途も広がりを見せている。
【０００３】
　特に、小型化および多機能化が進んでいる携帯電話やゲーム機などに用いられる電池に
は、更なる高容量化が求められており、その手段として、高い充放電容量を示す電極活物
質の研究・開発が進んでいる。なかでも、負極の活物質材料としては、従来のリチウムイ
オン二次電池に採用されている黒鉛などの炭素質材料に代えて、シリコン（Ｓｉ）、スズ
（Ｓｎ）など、より多くのリチウム（イオン）を吸蔵・放出可能な材料が注目されている
、とりわけ、Ｓｉの超微粒子がＳｉＯ２中に分散した構造を持つＳｉＯｘは、負荷特性に
優れるなどの特徴も併せ持つことが報告されている（特許文献１、２参照）。
【０００４】
　ところが、前記ＳｉＯｘは、充放電反応に伴う体積膨張収縮が大きいため、電池の充放
電サイクル毎に粒子が粉砕され、表面に析出したＳｉが非水電解液溶媒と反応して不可逆
な容量が増大したり、この反応によって電池内でガスが発生して電池缶が膨れたりするな
どの問題が生じることも知られている。また、ＳｉＯｘは微細な形状をしているため、こ
れにより電池の負荷特性の改善に一定の効果は認められるものの、ＳｉＯｘ自体は導電性
が低い材料である点で、未だ改善の余地が残されていた。
【０００５】
　このような事情を受けて、ＳｉＯｘの利用率を制限して充放電反応に伴う体積膨張収縮
を抑制したり、ＳｉＯｘの表面を炭素などの導電質材料で被覆して負荷特性を改善したり
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、ハロゲン置換された環状カーボネート（例えば４－フルオロ－１，３－ジオキソラン－
２－オンなど）などを添加した非水電解液を用いることで、電池の充放電サイクル特性を
改善したり、ガス発生に伴う電池缶の膨れを抑制したりする技術も提案がされている（特
許文献３参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００４－０４７４０４号公報
【特許文献２】特開２００５－２５９６９７号公報
【特許文献３】特開２００８－２１０６１８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　特許文献３に記載の技術によれば、負極活物質にＳｉＯｘを使用して高容量化を図りつ
つ、例えば充放電サイクル特性も良好なリチウムイオン二次電池とし得るが、その一方で
、リチウムイオン二次電池においては長寿命化の要望が大きく、更なる充放電サイクル特
性の向上が必要となることも予想される。
【０００８】
　本発明は、前記事情に鑑みてなされたものであり、その目的は、高容量であり、かつ充
放電サイクル特性に優れたリチウムイオン二次電池を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　前記目的を達成し得た本発明のリチウムイオン二次電池は、正極、負極、非水電解液お
よびセパレータを有しており、
　前記正極は、下記一般組成式（１）
　　ＬｉａＮｉ（１－ｂ－ｃ）ＣｏｂＭｃＯ２　　　　　　　　　　　　　（１）
［前記一般組成式（１）中、ＭはＭｎおよびＡｌのうちの少なくとも１種の元素であり、
０．９≦ａ≦１．３、０＜ｂ、０＜ｃ、ｂ＋ｃ≦０．５である］で表されるリチウム含有
複合酸化物を正極活物質として含有する正極合剤層を、集電体の片面または両面に有する
ものであり、前記負極は、ＳｉとＯとを構成元素に含む材料（ただし、Ｓｉに対するＯの
原子比ｘは、０．５≦ｘ≦１．５である。）と導電性材料との複合体、および前記複合体
の含有する導電性材料以外の炭素材料を負極活物質として含有する負極合剤層を、集電体
の片面または両面に有するものであり、前記非水電解液は、Ｃ＝Ｃ二重結合を有する環状
カーボネートと、ハロゲン置換された環状カーボネートとを含有しており、負極活物質中
における前記複合体の量をＡ（質量％）（ただし、０＜Ａ＜２０）、電池に使用する非水
電解液中におけるＣ＝Ｃ二重結合を有する環状カーボネートおよびハロゲン置換された環
状カーボネートの含有量を、それぞれＢ０（質量％）およびＣ０（質量％）、並びに、電
池の初回充放電終了後における非水電解液中におけるＣ＝Ｃ二重結合を有する環状カーボ
ネートおよびハロゲン置換された環状カーボネートの含有量を、それぞれＢ１（質量％）
およびＣ１（質量％）としたとき、０．２５≦（Ｃ０／Ａ）≦０．７、０．４３≦（Ｂ０

／Ｃ０）≦２．８、０．１≦（Ｃ１／Ａ）≦０．５および０．５≦（Ｂ１／Ｃ１）≦４．
８を満たすことを特徴とするものである。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、高容量であり、かつ充放電サイクル特性に優れたリチウムイオン二次
電池を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】本発明のリチウムイオン二次電池の一例を示す模式図であり、（ａ）平面図、（
ｂ）断面図である。
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【図２】図１の斜視図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　ＳｉとＯとを構成元素に含む材料を負極活物質とする負極を用い、例えば、リチウムイ
オン二次電池で汎用されているＬｉＣｏＯ２だけを正極活物質とする正極を用いて電池を
構成しても、ＳｉとＯとを構成元素に含む材料の使用に見合うだけの高容量化が達成でき
ない。これは、ＳｉとＯとを構成元素に含む材料の不可逆容量が大きいためであると考え
られる。
【００１３】
　そこで、本発明のリチウムイオン二次電池では、正極活物質に、高容量であるとともに
、不可逆容量も大きな前記一般組成式（１）で表されるリチウム含有複合酸化物を使用し
、正極と負極との不可逆容量のバランスを良好にして、ＳｉとＯとを構成元素に含む材料
の使用による高容量化効果を良好に引き出し得るようにした。
【００１４】
　なお、前記の通り、ＳｉとＯとを構成元素に含む材料を負極活物質として使用した電池
では、充放電に伴う体積変化に起因して生じるＳｉとＯとを構成元素に含む材料の粒子の
粉砕によって、高活性なＳｉなどが露出し（前記材料の構造の詳細については後述する）
、これが非水電解液を分解するため、充放電サイクル特性が低下しやすいといった問題が
ある。
【００１５】
　そこで、本発明では、負極の構成を、ＳｉとＯとを構成元素に含む材料を使用しつつ、
充放電に伴うＳｉとＯとを構成元素に含む材料の粒子の体積変化による粉砕を抑制し得る
ようにし、更に、ＳｉとＯとを構成元素に含む材料の粒子が粉砕して新生面が生じても、
これを良好に被覆する皮膜を形成可能な成分を有する非水電解液を使用し、これらの成分
の量とＳｉとＯとを構成元素に含む材料の使用量とのバランスを調整することで、負極活
物質と非水電解液との反応を高度に抑制できるようにした。
【００１６】
　本発明では、これらの作用によって、高容量であり、かつ充放電サイクル特性に優れた
リチウムイオン二次電池の提供を可能としている。
【００１７】
　本発明のリチウムイオン二次電池に係る負極には、例えば、負極活物質やバインダなど
を含有する負極合剤層を、集電体の片面または両面に有する構造のものを使用する。そし
て、負極に係る負極活物質には、ＳｉとＯとを構成元素に含む材料（以下、当該材料をＳ
ｉＯｘ」と記載する。）と導電性材料との複合体と、前記複合体に係る導電性材料以外の
炭素材料とを使用する。
【００１８】
　ＳｉＯｘは、Ｓｉの微結晶または非晶質相を含んでいてもよく、この場合、ＳｉとＯの
原子比は、Ｓｉの微結晶または非晶質相のＳｉを含めた比率となる。すなわち、ＳｉＯｘ

には、非晶質のＳｉＯ２マトリックス中に、Ｓｉ（例えば、微結晶Ｓｉ）が分散した構造
のものが含まれ、この非晶質のＳｉＯ２と、その中に分散しているＳｉを合わせて、前記
の原子比ｘが０．５≦ｘ≦１．５を満足していればよい。例えば、非晶質のＳｉＯ２マト
リックス中に、Ｓｉが分散した構造で、ＳｉＯ２とＳｉのモル比が１：１の材料の場合、
ｘ＝１であるので、構造式としてはＳｉＯで表記される。このような構造の材料の場合、
例えば、Ｘ線回折分析では、Ｓｉ（微結晶Ｓｉ）の存在に起因するピークが観察されない
場合もあるが、透過型電子顕微鏡で観察すると、微細なＳｉの存在が確認できる。
【００１９】
　そして、ＳｉＯｘは、炭素材料などの導電性材料と複合化した複合体であり、例えば、
ＳｉＯｘの表面が導電性材料（炭素材料など）で被覆されていることが望ましい。前記の
通り、ＳｉＯｘは導電性が乏しいため、これを負極活物質として用いる際には、良好な電
池特性確保の観点から、導電性材料（導電助剤）を使用し、負極内におけるＳｉＯｘと導
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電性材料との混合・分散を良好にして、優れた導電ネットワークを形成する必要がある。
ＳｉＯｘを導電性材料と複合化した複合体であれば、例えば、単にＳｉＯｘと導電性材料
とを混合して得られた材料を用いた場合よりも、負極における導電ネットワークが良好に
形成される。
【００２０】
　ＳｉＯｘと導電性材料との複合体としては、前記のように、ＳｉＯｘの表面を導電性材
料（好ましくは炭素材料）で被覆したものの他、ＳｉＯｘと導電性材料（好ましくは炭素
材料）との造粒体などが挙げられる。
【００２１】
　また、前記の、ＳｉＯｘの表面を導電性材料（好ましくは炭素材料）で被覆した複合体
を、更に導電性材料（炭素材料など）と複合化して用いることで、負極において更に良好
な導電ネットワークの形成が可能となるため、より高容量で、より電池特性（例えば、充
放電サイクル特性）に優れたリチウムイオン二次電池の実現が可能となる。導電性材料で
被覆されたＳｉＯｘと導電性材料との複合体としては、例えば、導電性材料で被覆された
ＳｉＯｘと導電性材料との混合物を更に造粒した造粒体などが挙げられる。
【００２２】
　また、表面が導電性材料で被覆されたＳｉＯｘとしては、ＳｉＯｘとそれよりも比抵抗
値が小さい導電性材料との複合体（例えば造粒体）、好ましくはＳｉＯｘと炭素材料との
複合体の表面が、更に炭素材料で被覆されてなるものも、好ましく用いることができる。
前記造粒体内部でＳｉＯｘと導電性材料とが分散した状態であると、より良好な導電ネッ
トワークを形成できるため、ＳｉＯｘを負極活物質として含有する負極を有するリチウム
イオン二次電池において、重負荷放電特性などの電池特性を更に向上させることができる
。
【００２３】
　ＳｉＯｘとの複合体の形成に用い得る前記導電性材料としては、例えば、黒鉛、低結晶
性炭素、カーボンナノチューブ、気相成長炭素繊維などの炭素材料が好ましいものとして
挙げられる。
【００２４】
　前記炭素材料の詳細としては、繊維状またはコイル状の炭素材料、繊維状またはコイル
状の金属、カーボンブラック（アセチレンブラック、ケッチェンブラックを含む）、人造
黒鉛、易黒鉛化炭素および難黒鉛化炭素よりなる群から選ばれる少なくとも１種の材料が
好ましい。繊維状またはコイル状の炭素材料や、繊維状またはコイル状の金属は、導電ネ
ットワークを形成し易く、かつ表面積の大きい点において好ましい。カーボンブラック（
アセチレンブラック、ケッチェンブラックを含む）、易黒鉛化炭素および難黒鉛化炭素は
、高い電気伝導性、高い保液性を有しており、さらに、ＳｉＯｘ粒子が膨張収縮しても、
その粒子との接触を保持し易い性質を有している点において好ましい。
【００２５】
　なお、後述するように、黒鉛は、負極活物質としてＳｉＯｘと併用することもできるが
、この黒鉛をＳｉＯｘと導電性材料との複合体に係る導電性材料として使用することもで
きる。黒鉛も、カーボンブラックなどと同様に、高い電気伝導性、高い保液性を有してお
り、さらに、ＳｉＯｘの粒子が膨張収縮しても、その粒子との接触を保持し易い性質を有
しているため、ＳｉＯｘとの複合体形成に好ましく使用することができる。
【００２６】
　前記例示の導電性材料の中でも、ＳｉＯｘとの複合体が造粒体である場合に用いるもの
としては、繊維状の炭素材料が特に好ましい。繊維状の炭素材料は、その形状が細い糸状
であり柔軟性が高いために電池の充放電に伴うＳｉＯｘの膨張収縮に追従でき、また、嵩
密度が大きいために、ＳｉＯｘの粒子と多くの接合点を持つことができるからである。繊
維状の炭素としては、例えば、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）系炭素繊維、ピッチ系炭
素繊維、気相成長炭素繊維、カーボンナノチューブなどが挙げられ、これらの何れを用い
てもよい。
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【００２７】
　なお、繊維状の炭素材料は、例えば、気相法にてＳｉＯｘの粒子の表面に形成すること
もできる。
【００２８】
　ＳｉＯｘの比抵抗値が、通常、１０３～１０７ｋΩｃｍであるのに対して、前記例示の
炭素材料の比抵抗値は、通常、１０－５～１０ｋΩｃｍである。
【００２９】
　また、ＳｉＯｘと導電性材料との複合体は、粒子表面の炭素材料被覆層を覆う材料層（
難黒鉛化炭素を含む材料層）を更に有していてもよい。
【００３０】
　負極にＳｉＯｘと導電性材料との複合体において、ＳｉＯｘと導電性材料との比率は、
導電性材料との複合化による作用を良好に発揮させる観点から、ＳｉＯｘ：１００質量部
に対して、導電性材料が、５質量部以上であることが好ましく、１０質量部以上であるこ
とがより好ましい。また、前記複合体において、ＳｉＯｘと複合化する導電性材料の比率
が多すぎると、負極合剤層中のＳｉＯｘの量の低下に繋がり、高容量化の効果が小さくな
る虞があることから、ＳｉＯｘ：１００質量部に対して、導電性材料は、５０質量部以下
であることが好ましく、４０質量部以下であることがより好ましい。
【００３１】
　前記のＳｉＯｘと導電性材料との複合体は、例えば下記の方法によって得ることができ
る。
【００３２】
　まず、ＳｉＯｘを複合化する場合の作製方法について説明する。ＳｉＯｘが分散媒に分
散した分散液を用意し、それを噴霧し乾燥して、複数の粒子を含む複合粒子を作製する。
分散媒としては、例えば、エタノールなどを用いることができる。分散液の噴霧は、通常
、５０～３００℃の雰囲気内で行うことが適当である。前記の方法以外にも、振動型や遊
星型のボールミルやロッドミルなどを用いた機械的な方法による造粒方法においても、同
様の複合粒子を作製することができる。
【００３３】
　なお、ＳｉＯｘと、ＳｉＯｘよりも比抵抗値の小さい導電性材料との造粒体を作製する
場合には、ＳｉＯｘが分散媒に分散した分散液中に前記導電性材料を添加し、この分散液
を用いて、ＳｉＯｘを複合化する場合と同様の手法によって複合粒子（造粒体）とすれば
よい。また、前記と同様の機械的な方法による造粒方法によっても、ＳｉＯｘと導電性材
料との造粒体を作製することができる。
【００３４】
　次に、ＳｉＯｘの粒子（ＳｉＯｘの複合粒子、またはＳｉＯｘと導電性材料との造粒体
）の表面を炭素材料で被覆して複合体とする場合には、例えば、ＳｉＯｘの粒子と炭化水
素系ガスとを気相中にて加熱して、炭化水素系ガスの熱分解により生じた炭素を、粒子の
表面上に堆積させる。このように、気相成長（ＣＶＤ）法によれば、炭化水素系ガスが複
合粒子の隅々にまで行き渡り、粒子の表面や表面の空孔内に、導電性を有する炭素材料を
含む薄くて均一な皮膜（炭素材料被覆層）を形成できることから、少量の炭素材料によっ
てＳｉＯｘの粒子に均一性よく導電性を付与できる。
【００３５】
　炭素材料で被覆されたＳｉＯｘの製造において、気相成長（ＣＶＤ）法の処理温度（雰
囲気温度）については、炭化水素系ガスの種類によっても異なるが、通常、６００～１２
００℃が適当であり、中でも、７００℃以上であることが好ましく、８００℃以上である
ことが更に好ましい。処理温度が高い方が不純物の残存が少なく、かつ導電性の高い炭素
を含む被覆層を形成できるからである。
【００３６】
　炭化水素系ガスの液体ソースとしては、トルエン、ベンゼン、キシレン、メシチレンな
どを用いることができるが、取り扱い易いトルエンが特に好ましい。これらを気化させる
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（例えば、窒素ガスでバブリングする）ことにより炭化水素系ガスを得ることができる。
また、メタンガスやアセチレンガスなどを用いることもできる。
【００３７】
　また、気相成長（ＣＶＤ）法にてＳｉＯｘの粒子（ＳｉＯｘの複合粒子、またはＳｉＯ

ｘと導電性材料との造粒体）の表面を炭素材料で覆った後に、石油系ピッチ、石炭系のピ
ッチ、熱硬化性樹脂、およびナフタレンスルホン酸塩とアルデヒド類との縮合物よりなる
群から選択される少なくとも１種の有機化合物を、炭素材料を含む被覆層に付着させた後
、前記有機化合物が付着した粒子を焼成してもよい。
【００３８】
　具体的には、炭素材料で被覆されたＳｉＯｘの粒子（ＳｉＯｘの複合粒子、またはＳｉ
Ｏｘと導電性材料との造粒体）と、前記有機化合物とが分散媒に分散した分散液を用意し
、この分散液を噴霧し乾燥して、有機化合物によって被覆された粒子を形成し、その有機
化合物によって被覆された粒子を焼成する。
【００３９】
　前記ピッチとしては等方性ピッチを、熱硬化性樹脂としてはフェノール樹脂、フラン樹
脂、フルフラール樹脂などを用いることができる。ナフタレンスルホン酸塩とアルデヒド
類との縮合物としては、ナフタレンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物を用いることがで
きる。
【００４０】
　炭素材料で被覆されたＳｉＯｘの粒子と前記有機化合物とを分散させるための分散媒と
しては、例えば、水、アルコール類（エタノールなど）を用いることができる。分散液の
噴霧は、通常、５０～３００℃の雰囲気内で行うことが適当である。焼成温度は、通常、
６００～１２００℃が適当であるが、中でも７００℃以上が好ましく、８００℃以上であ
ることが更に好ましい。処理温度が高い方が不純物の残存が少なく、かつ導電性の高い良
質な炭素材料を含む被覆層を形成できるからである。ただし、処理温度はＳｉＯｘの融点
以下であることを要する。
【００４１】
　前記のＳｉＯｘと導電性材料との複合体と共に負極活物質として使用する炭素材料（前
記複合体に係る導電性材料以外の炭素材料）としては、例えば、鱗片状黒鉛などの天然黒
鉛；熱分解炭素類、ＭＣＭＢ、炭素繊維などの易黒鉛化炭素を２８００℃以上で黒鉛化処
理した人造黒鉛；などの黒鉛（黒鉛質炭素材料）などが挙げられる。
【００４２】
　なお、本発明に係る負極においては、負極活物質中におけるＳｉＯｘと導電性材料との
複合体の含有量Ａ（質量％）は、０質量％を超え、ＳｉＯｘを使用することによる高容量
化の効果を良好に確保する観点から、３質量％以上であることが好ましい。また、充放電
に伴うＳｉＯｘの体積変化による問題をより良好に回避する観点から、負極活物質中にお
けるＳｉＯｘと導電性材料との複合体の含有量Ａは、２０質量％未満であり、１０質量％
以下であることが好ましい。
【００４３】
　負極合剤層に係るバインダには、例えば、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）、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）、カルボキシメ
チルセルロース（ＣＭＣ）などが好適に用いられる。更に、負極合剤層には、導電助剤と
して、アセチレンブラックなどの各種カーボンブラックやカーボンナノチューブ、炭素繊
維などを添加してもよい。
【００４４】
　負極は、例えば、負極活物質およびバインダ、更には必要に応じて導電助剤を、Ｎ－メ
チル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）や水などの溶剤に分散させた負極合剤含有組成物を調製
し（ただし、バインダは溶剤に溶解していてもよい）、これを集電体の片面または両面に
塗布し、乾燥した後に、必要に応じてカレンダー処理を施す工程を経て製造される。ただ
し、負極の製造方法は、前記の方法に制限される訳ではなく、他の製造方法で製造しても
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よい。
【００４５】
　負極合剤層の厚みは、集電体の片面あたり、集電体の片面あたり１０～１００μｍであ
ることが好ましく、負極合剤層の密度（集電体に積層した単位面積あたりの負極合剤層の
質量と、厚みから算出される）は、１．０～１．９ｇ／ｃｍ３であることが好ましい。ま
た、負極合剤層の組成としては、例えば、負極活物質の量が８０～９９質量％であること
が好ましく、バインダの量が１～２０質量％であることが好ましく、導電助剤を使用する
場合には、その量が１～１０質量％であることが好ましい。
【００４６】
　負極の集電体としては、銅製やニッケル製の箔、パンチングメタル、網、エキスパンド
メタルなどを用い得るが、通常、銅箔が用いられる。この負極集電体は、高エネルギー密
度の電池を得るために負極全体の厚みを薄くする場合、厚みの上限は３０μｍであること
が好ましく、機械的強度を確保するために下限は５μｍであることが望ましい。
【００４７】
　本発明のリチウムイオン二次電池に係る正極には、例えば、正極活物質、バインダおよ
び導電助剤などを含む正極合剤層を、集電体の片面または両面に有する構造のものが使用
できる。
【００４８】
　正極活物質には、前記一般組成式（１）で表されるリチウム含有複合酸化物を使用する
。このような正極活物質を含有する正極と、前記の負極とを組み合わせることで、リチウ
ムイオン二次電池の高容量化が可能となるが、それは、以下の理由による。ＳｉＯｘを負
極活物質に用いて構成した負極を、ＬｉＣｏＯ２などのリチウムイオン二次電池に汎用さ
れている充放電における不可逆容量の比較的小さい正極活物質を用いて構成した正極とを
組み合わせて電池とした場合、ＳｉＯｘの不可逆容量が大きいために、ＳｉＯｘの使用に
よる高容量化効果が発現し難い。しかし、前記一般組成式（１）で表されるリチウム含有
複合酸化物自体は、ＬｉＣｏＯ２よりも高容量であるものの、不可逆容量も比較的大きい
ため、これを用いた正極と、ＳｉＯｘを負極活物質として用いた負極とを組み合わせると
、正負極の不可逆容量のバランスが良好となり、ＳｉＯｘの使用による高容量化効果が良
好に発現する。
【００４９】
　前記一般組成式（１）において、ＮｉおよびＣｏは前記リチウム含有複合酸化物の容量
に寄与する成分である。また、Ｃｏは、正極合剤層における充填密度向上にも作用する。
よって前記一般組成式（１）において、Ｃｏの量を表すｂを０より大きくするが、前記の
作用をより良好に発揮させる観点から、ｂは０．１以上であることが好ましい。ただし、
Ｃｏの量が多すぎると、多すぎるとコスト増大や安全性低下を引き起こす虞がある。よっ
て、前記一般組成式（１）において、Ｃｏの量を表すｂは、０．２５以下であることが好
ましい。
【００５０】
　また、前記一般組成式（１）で表されるリチウム含有複合酸化物では、ＭｎおよびＡｌ
のうちの少なくとも１種である元素Ｍを含有している。前記リチウム含有複合酸化物が元
素ＭとしてＭｎを含有する場合には、その結晶格子中にＭｎが存在することで前記リチウ
ム含有複合酸化物の熱的安定性が向上するため、より安全性の高い電池を構成することが
可能となる。
【００５１】
　更に、前記リチウム含有複合酸化物がＭｎを含有する場合、Ｃｏによって、電池の充放
電でのＬｉのドープおよび脱ドープに伴うＭｎの価数変動を抑制し、Ｍｎの平均価数を４
価近傍の値に安定させ、Ｍｎを含有するリチウム含有複合酸化物を用いた電池に特有の負
極でのＭｎ析出を抑えることによって、Ｍｎを含有する通常のリチウム含有複合酸化物よ
りも充放電サイクル特性に優れた電池を構成することが可能となる。
【００５２】
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　また、前記リチウム含有複合酸化物において、結晶格子中にＡｌを存在させると、リチ
ウム含有複合酸化物の結晶構造を安定化させることができ、その熱的安定性を向上させ得
るため、これによっても、より安全性の高いリチウムイオン二次電池を構成することが可
能となる。また、Ａｌがリチウム含有複合酸化物粒子の粒界や表面に存在することで、そ
の経時安定性や非水電解液との副反応を抑制することができ、より長寿命のリチウムイオ
ン二次電池を構成することが可能となる。
【００５３】
　前記リチウム含有複合酸化物において、元素Ｍを含有させることによる前記の作用を確
保する観点から、前記一般組成式（１）における元素Ｍの量を表すｃを０より大きくする
が、前記の作用をより良好に発揮させる観点から、ｃは０．０５以上であることが好まし
い。ただし、例えば、Ａｌは充放電容量に関与することができないため、前記リチウム含
有複合酸化物中の含有量を多くすると、容量低下を引き起こす虞がある。よって、前記一
般組成式（１）において、元素Ｍの量を表すｃは、０．３５以下であることが好ましい。
【００５４】
　また、前記の通り、前記一般組成式（１）で表されるリチウム含有複合酸化物において
、Ｎｉは、容量向上に寄与する成分であるため、前記リチウム含有複合酸化物において、
Ｃｏおよび元素Ｍの量が多すぎると、Ｎｉ量が少なくなって容量低下を引き起こす虞があ
る。よって、前記一般組成式（１）において、Ｃｏの量を表すｂと元素Ｍの量を表すｃと
の合計ｂ＋ｃは、０．５以下であることが好ましい。
【００５５】
　前記の組成を有するリチウム含有複合酸化物は、その真密度が４．５５～４．９５ｇ／
ｃｍ３と大きな値になり、高い体積エネルギー密度を有する材料となる。なお、例えばＭ
ｎを一定範囲で含むリチウム含有複合酸化物の真密度は、その組成により大きく変化する
が、前記のような狭い組成範囲では構造が安定化され、均一性を高めることができるため
、例えばＬｉＣｏＯ２の真密度に近い大きな値となるものと考えられる。また、リチウム
含有複合酸化物の質量当たりの容量を大きくすることができ、可逆性に優れた材料とする
ことができる。
【００５６】
　前記リチウム含有複合酸化物は、特に化学量論比に近い組成のときに、その真密度が大
きくなるが、具体的には、前記一般組成式（１）において、Ｌｉの量を表すａは、０．９
以上１．３以下とすることが好ましく、ａの値をこのように調整することで、真密度およ
び可逆性を高めることができる。
【００５７】
　前記一般組成式（１）で表されるリチウム含有複合酸化物は、Ｌｉ含有化合物（水酸化
リチウム・一水和物など）、Ｎｉ含有化合物（硫酸ニッケルなど）、Ｃｏ含有化合物（硫
酸コバルトなど）、Ｍｎ含有化合物（硫酸マンガンなど）、およびＡｌ含有化合物（硫酸
アルミニウムなど）を混合し、焼成するなどして製造することができる。また、より高い
純度で前記リチウム含有複合酸化物を合成するには、Ｎｉ、Ｃｏおよび元素Ｍに係る元素
を含む複合化合物（水酸化物、酸化物など）とＬｉ含有化合物とを混合し、焼成すること
が好ましい。
【００５８】
　焼成条件は、例えば、８００～１０５０℃で１～２４時間とすることができるが、一旦
焼成温度よりも低い温度（例えば、２５０～８５０℃）まで加熱し、その温度で保持する
ことにより予備加熱を行い、その後に焼成温度まで昇温して反応を進行させることが好ま
しい。予備加熱の時間については特に制限はないが、通常、０．５～３０時間程度とすれ
ばよい。また、焼成時の雰囲気は、酸素を含む雰囲気（すなわち、大気中）、不活性ガス
（アルゴン、ヘリウム、窒素など）と酸素ガスとの混合雰囲気、酸素ガス雰囲気などとす
ることができるが、その際の酸素濃度（体積基準）は、１５％以上であることが好ましく
、１８％以上であることが好ましい。
【００５９】
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　正極活物質には、前記一般組成式（１）で表されるリチウム含有複合酸化物のみを用い
てもよく、前記一般組成式（１）で表されるリチウム含有複合酸化物と他の活物質（他の
リチウム含有複合酸化物）とを併用してもよい。
【００６０】
　前記一般組成式（１）で表されるリチウム含有複合酸化物と併用し得るリチウム含有複
合酸化物としては、例えばＬｉＣｏＯ２などのリチウムコバルト酸化物；ＬｉＭｎＯ２、
Ｌｉ２ＭｎＯ３などのリチウムマンガン酸化物；ＬｉＮｉＯ２などのリチウムニッケル酸
化物；ＬｉＣｏ１－ｘＮｉＯ２などの層状構造のリチウム含有複合酸化物；ＬｉＭｎ２Ｏ

４、Ｌｉ４／３Ｔｉ５／３Ｏ４などのスピネル構造のリチウム含有複合酸化物；ＬｉＦｅ
ＰＯ４などのオリビン構造のリチウム含有複合酸化物；前記の酸化物やＬｉＣｏＯ２を基
本組成とし各種元素で置換した酸化物；などが挙げられる。これらの中でも、真密度が高
く、比較的高い電位で充放電を行うので、高い起電力をと比較的大きな容量を両立した電
池を構成することができることから、ＬｉＣｏＯ２が特に好ましい。
【００６１】
　なお、前記一般組成式（１）で表されるリチウム含有複合酸化物を他のリチウム含有複
合酸化物と併用する場合には、前記一般組成式（１）で表されるリチウム含有複合酸化物
の使用による効果をより良好に確保する観点から、前記一般組成式（１）で表されるリチ
ウム含有複合酸化物の割合は、活物質全体の５質量％以上とすることが好ましく、１０質
量％以上とすることがより好ましく、２０質量％以上とすることが更に好ましい。
【００６２】
　正極合剤層に係るバインダには、負極合剤層用のバインダとして先に例示した各種バイ
ンダと同じものが使用できる。また、正極合剤層に係る導電助剤としては、例えば、天然
黒鉛（鱗片状黒鉛など）、人造黒鉛などの黒鉛（黒鉛質炭素材料）；アセチレンブラック
、ケッチェンブラック、チャンネルブラック、ファーネスブラック、ランプブラック、サ
ーマルブラックなどのカ－ボンブラック；炭素繊維；などの炭素材料などが挙げられる。
【００６３】
　正極は、例えば、正極活物質、バインダおよび導電助剤を、ＮＭＰなどの溶剤に分散さ
せたペースト状やスラリー状の正極合剤含有組成物を調製し（ただし、バインダは溶剤に
溶解していてもよい）、これを集電体の片面または両面に塗布し、乾燥した後に、必要に
応じてカレンダー処理を施す工程を経て製造される。ただし、正極の製造方法は、前記の
方法に制限される訳ではなく、他の製造方法で製造してもよい。
【００６４】
　正極合剤層の厚みは、例えば、集電体の片面あたり１０～１００μｍであることが好ま
しく、正極合剤層の密度（集電体に積層した単位面積あたりの正極合剤層の質量と、厚み
から算出される）は、３．０～４．５ｇ／ｃｍ３であることが好ましい。また、正極合剤
層の組成としては、例えば、正極活物質の量が６０～９８質量％であることが好ましく、
バインダの量が１～１５質量％であることが好ましく、導電助剤の量が３～２０質量％で
あることが好ましい。
【００６５】
　集電体は、従来から知られているリチウムイオン二次電池の正極に使用されているもの
と同様のものが使用でき、例えば、厚みが１０～３０μｍのアルミニウム箔が好ましい。
【００６６】
　本発明のリチウムイオン二次電池に係る非水電解液には、リチウム塩を有機溶媒に溶解
した溶液であって、Ｃ＝Ｃ二重結合を有する環状カーボネートと、ハロゲン置換された環
状カーボネートとを含有するものを使用する。
【００６７】
　本発明のリチウムイオン二次電池では、負極活物質中におけるＳｉＯｘと導電性材料と
の複合体の割合Ａ（質量％）を前記のように調整して、充放電に伴うＳｉＯｘの体積膨張
・収縮によるＳｉＯｘの粒子の粉砕を抑制している。しかし、こうしたＳｉＯｘの粒子の
粉砕を完全に防止できない場合でも、ハロゲン置換された環状カーボネートを含有する非
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水電解液を用いることで、ＳｉＯｘの粉砕によって生じた新生面に前記環状カーボネート
由来の皮膜が形成され、非水電解液との反応が抑制される。また、非水電解液がハロゲン
置換された環状カーボネートとともにＣ＝Ｃ二重結合を有する環状カーボネートも含有し
ていると、ＳｉＯｘの新生面により良好な性状の皮膜が形成され、負極活物質と非水電解
液との反応が良好に抑制できるため、高い容量を確保しつつ、充放電サイクル特性の優れ
たリチウムイオン二次電池とすることができる。
【００６８】
　Ｃ＝Ｃ二重結合を有する環状カーボネートとしては、例えば、ビニレンカーボネート（
ＶＣ）、クマリン、２－フラノン、また、アルキル基置換ビニレンカーボネートなどが挙
げられるが、ビニレンカーボネートが特に好ましい。
【００６９】
　ハロゲン置換された環状カーボネートとしては、下記の一般式で表される化合物を用い
ることができる。
【００７０】

【化１】

【００７１】
　前記一般式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、水素、ハロゲン元素または炭素数１～
１０のアルキル基を表しており、アルキル基の水素の一部または全部がハロゲン元素で置
換されていてもよく、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４のうちの少なくとも１つはハロゲン元
素であり、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、それぞれが異なっていてもよく、２つ以上が
同一であってもよい。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４がアルキル基である場合、その炭素数
は少ないほど好ましい。前記ハロゲン元素としては、フッ素が特に好ましい。
【００７２】
　このようなハロゲン元素で置換された環状カーボネートの中でも、４－フルオロ－１，
３－ジオキソラン－２－オン（ＦＥＣ）が特に好ましい。
【００７３】
　なお、本発明のリチウムイオン二次電池では、主に非水電解液の分解を引き起こし、充
放電サイクル特性の低下の要因となるＳｉＯｘと導電性材料との複合体の、負極活物質中
における割合Ａ（質量％）と、非水電解液中に含まれるＣ＝Ｃ二重結合を有する環状カー
ボネートおよびハロゲン置換された環状カーボネートの含有量とを、特定の関係とするこ
とで、充放電サイクル特性を高めている。
【００７４】
　すなわち、本発明のリチウムイオン二次電池では、初回充放電終了後における非水電解
液中のＣ＝Ｃ二重結合を有する環状カーボネートの含有量をＢ１（質量％）、ハロゲン置
換された環状カーボネートの含有量をＣ１（質量％）としたとき、０．１≦（Ｃ１／Ａ）
≦０．５であり、かつ０．５≦（Ｂ１／Ｃ１）≦４．８とする。
【００７５】
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　電池の初回充放電終了後とは、例えば、実際の電池製造時に行われる予備充電および電
池組み立て後の１回目充放電工程を経た後の状態を想定している。ただし、この限りでは
なく、場合によっては、１回目の充放電中あるいは充放電前後に、非水電解液を電極およ
びセパレータに馴染ませるエージング工程を行ってもよい。すなわち本発明では、電池を
組み立て、初回の充放電を行ってから、充放電が繰り返される実際の使用に供される前の
段階で、非水電解液中のハロゲン置換された環状カーボネートが、その後に多数充放電を
行い、ＳｉＯｘと導電性材料との複合体中におけるＳｉＯｘの粒子の粉砕が繰り返し生じ
ても、皮膜を十分に形成できる量で残存しているようにし、かつハロゲン置換された環状
カーボネート由来の皮膜の性状を良好にし得る量のＣ＝Ｃ二重結合を有する環状カーボネ
ートが非水電解液中に残存しているようにして、電池の充放電サイクル特性の向上を図っ
ている。
【００７６】
　すなわち、Ｃ１／Ａの値が小さすぎるか、大きすぎる場合、およびＢ１／Ｃ１の値が小
さすぎるか、大きすぎる場合には、電池の充放電サイクル特性が低下する。Ｃ１／Ａの値
は、０．１５以上であることが好ましく、また、０．４以下であることが好ましい。そし
て、Ｂ１／Ｃ１の値は、１以上であることが好ましく、また、２．５以下であることが好
ましい。
【００７７】
　なお、初回充放電終了後における非水電解液中におけるＣ＝Ｃ二重結合を有する環状カ
ーボネートの含有量Ｂ１、およびハロゲン置換された環状カーボネートの含有量Ｃ１は、
電池に使用する（電池の組み立てに使用する）非水電解液中の、Ｃ＝Ｃ二重結合を有する
環状カーボネート含有量およびハロゲン置換された環状カーボネート含有量の調整、並び
に電池の初回充放電条件の調整により制御することが可能である。しかし、電池に使用す
る非水電解液中のＣ＝Ｃ二重結合を有する環状カーボネート含有量およびハロゲン置換さ
れた環状カーボネート含有量が不適切な場合には、例えば、電極表面に、これらの環状カ
ーボネート由来の厚い皮膜が形成されて、電池のインピーダンスを上昇させてしまうなど
、電池特性の低下を引き起こす虞がある。
【００７８】
　よって、電池に使用する非水電解液中のＣ＝Ｃ二重結合を有する環状カーボネートの含
有量をＢ０（質量％）、ハロゲン置換された環状カーボネートの含有量をＣ０（質量％）
としたとき、０．２５≦（Ｃ０／Ａ）≦０．７であり、かつ０．４３≦（Ｂ０／Ｃ０）≦
２．８とする。ＳｉＯｘと導電性材料との複合体の負極活物質中における割合Ａと、電池
に使用する非水電解液中のＣ＝Ｃ二重結合を有する環状カーボネートの含有量をＢ０と、
ハロゲン置換された環状カーボネートの含有量Ｃ０とが、前記の関係を満たすように調整
した電池について、初回充放電によって、ＡとＢ１とＣ１との関係が前記の関係を満たす
ようにすることで、例えば前記の環状カーボネート由来の皮膜によるインピーダンスの上
昇を抑制しつつ、充放電サイクル特性を良好に高めることができる。
【００７９】
　Ｃ０／Ａの値は、０．３以上であることが好ましく、また、０．５５以下であることが
好ましい。そして、Ｂ０／Ｃ０の値は、１以上であることが好ましく、また、１．５以下
であることが好ましい。
【００８０】
　なお、電池に使用する非水電解液中において、Ｃ＝Ｃ二重結合を有する環状カーボネー
トの含有量Ｂ０は、例えば、０．５質量％以上であることが好ましく、２質量％以上であ
ることがより好ましく、また、７質量％以下であることが好ましく、４質量％以下である
ことがより好ましい。更に、電池に使用する非水電解液中において、ハロゲン置換された
環状カーボネートの含有量Ｃ０は、例えば、０．５質量％以上であることが好ましく、１
質量％以上であることがより好ましく、また、８質量％以下であることが好ましく、３質
量％以下であることがより好ましい。
【００８１】
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　Ｃ０／ＡおよびＢ０／Ｃ０が前記の関係を満たすように調製された非水電解液は、電極
体を外装体（電池容器）に装填後、電解液注入口（外装体や封口用蓋板に設けられた電解
液注入口、ラミネートフィルム外装体の開口部など）から、少なくとも２回（例えば、２
回、３回、４回など）に分けて注入すると共に、充電を行う（電解液注入口を封止する前
の充電工程を予備充電と呼ぶ。なお、電極体や電池の外装体の詳細については、後述する
。）。非水電解液の注入方法は特に制限は無く、外装体内を減圧して行う方法や、ガスの
圧力を利用する方法など、従来公知の各種方法が採用できる。なお、電池の生産性向上の
観点からは、電解液注入工程の回数は、より少ないことが好ましく、２回であることが特
に好ましい。
【００８２】
　また、例えば、予備充電の前後に電解液注入工程を設け、その後電解液注入口の封止を
行うことは、予備充電時に負極と非水電解液成分との反応によってガスが発生した場合で
も、このガスの一部が電解液注入口から外部に排出され、電池の膨れは生じないため有効
である。さらに、負極表面には非水電解液成分の分解物が堆積して皮膜が形成され、電解
液注入口封止後の充電の際には、該皮膜が負極と非水電解液との接触を防止するため、更
なる非水電解液成分の分解を防ぎ、それに伴う充放電サイクル時の容量維持率の低下が抑
制される。
【００８３】
　予備充電は、１回であってもよく、２回以上であっても構わないが、電池の生産性向上
の観点からは、１回であることが好ましい。また、予備充電は、１回目の電解液注入工程
以降のいずれの段階で実施しても構わないが、少なくとも、最終の電解液注入工程の前に
実施することが好ましい。この充電の際には、前記の通り、ガスが発生するが、最終の電
解液注入工程後では、電池に必要な非水電解液が完全に電池内に注入された状態であるた
め、その後に充電すると、発生したガスによって、非水電解液が電解液注入口から噴き出
すことがある。このような非水電解液の噴き出しが生じると、電池の生産装置が汚染され
て洗浄の必要が生じるなど、電池の生産性を損なうことがあり、また、噴き出した非水電
解液が電池外装体に付着することで、電池の外観が損なわれることがある。よって、前記
充電が終了した後に、更に電池外装体内に非水電解液を注入して、電池に必要な非水電解
液の量を満足させるための電解液注入工程を設けることが好ましいのである。電池の生産
性の向上を更に高める観点からは、予備充電工程が、少なくとも、１回目の電解液注入工
程と２回目の電解液注入工程との間に設けられることが好ましい。電解液注入工程を２回
とし、予備充電工程を１回として、１回目の電解液注入工程と、２回目の電解液注入工程
との間に、前記充電工程を設けることが、特に好ましい。
【００８４】
　電池の初回充放電の条件としては、Ｃ０／Ａの値およびＢ０／Ｃ０の値が前記の関係を
満たす電池（組み立て後の電池）において、初回充放電を経ることで、Ｃ１／Ａの値およ
びＢ１／Ｃ１の値が前記の関係を満たし得る条件であれば特に制限はないが、例えば、予
備充電により充電する容量は、電池の定格容量（ここで、定格容量とは、満充電された電
池を規定された電流条件で連続放電させて、規定された放電終止電圧まで到達したときに
得られる容量のことである。）の５～３５％に相当する量とすることが好ましい。また、
その際の充電条件としては、例えば、電流レートが０．０１Ｃ～１Ｃ（１Ｃは電池の定格
容量を１時間で放電する電流値）であることが好ましく、０．０５～０．５Ｃであること
がより好ましい。この充電は、前記の電流値の範囲内にあれば、定電流充電であっても、
定電圧充電であってもよい。また、１回目の充放電としては、電流レート０．０５～０．
５Ｃで、４．２Vに達するまで行う定電流充電と、４．２Vの定電圧で電流値が１／１０に
低下するまで行う定電圧充電で満充電にし、その後電流レート０．０５～０．５Ｃで放電
終止電圧を２．５Vとして放電する方法などが好ましい。
【００８５】
　また、前記のエージング工程としては、例えば、１回目の充放電が終了した電池を高温
環境下で保管（例えば、６０℃の環境下で４８時間程度）する方法などが挙げられる。
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【００８６】
　なお、初回充放電終了後の非水電解液において、Ｃ＝Ｃ二重結合を有する環状カーボネ
ートの含有量Ｂ１およびハロゲン置換された環状カーボネートの含有量Ｃ１は、ガスクロ
マトグラフィーに質量分析法を組み合わせたＧＣ－ＭＳ法などによって明らかにすること
が可能である。
【００８７】
　非水電解液に用いるリチウム塩としては、溶媒中で解離してＬｉ＋イオンを形成し、電
池として使用される電圧範囲で分解などの副反応を起こしにくいものであれば特に制限は
ない。例えば、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳｂＦ６な
どの無機リチウム塩、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣＦ３ＣＯ２、Ｌｉ２Ｃ２Ｆ４（ＳＯ３）

２、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３、ＬｉＣｎＦ２ｎ＋１ＳＯ３

（ｎ≧２）、ＬｉＮ（ＲｆＯＳＯ２）２〔ここでＲｆはフルオロアルキル基〕などの有機
リチウム塩などを用いることができる。
【００８８】
　このリチウム塩の非水電解液中の濃度としては、０．５～１．５ｍｏｌ／ｌとすること
が好ましく、０．９～１．２５ｍｏｌ／ｌとすることがより好ましい。
【００８９】
　非水電解液に用いる有機溶媒としては、前記のリチウム塩を溶解し、電池として使用さ
れる電圧範囲で分解などの副反応を起こさないものであれば特に限定されない。例えば、
エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ブチレンカーボネートなどの環状カー
ボネート、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、メチルエチルカーボネートな
どの鎖状カーボネート；プロピオン酸メチルなどの鎖状エステル；γ－ブチロラクトンな
どの環状エステル；ジメトキシエタン、ジエチルエーテル、１，３－ジオキソラン、ジグ
ライム、トリグライム、テトラグライムなどの鎖状エーテル；ジオキサン、テトラヒドロ
フラン、２－メチルテトラヒドロフランなどの環状エーテル；アセトニトリル、プロピオ
ニトリル、メトキシプロピオニトリルなどのニトリル類；エチレングリコールサルファイ
トなどの亜硫酸エステル類；などが挙げられ、これらは２種以上混合して用いることもで
きる。なお、より良好な特性の電池とするためには、エチレンカーボネートと鎖状カーボ
ネートの混合溶媒など、高い導電率を得ることができる組み合わせで用いることが望まし
い。
【００９０】
　また、電池に使用する非水電解液には、充放電サイクル特性の更なる改善や、高温貯蔵
性や過充電防止などの安全性を向上させる目的で、無水酸、スルホン酸エステル、ジニト
リル、１，３－プロパンサルトン、トリエチルホスホノアセテート、スクシノニトリル、
ラウロニトリル、ジフェニルジスルフィド、シクロヘキシルベンゼン、ビフェニル、フル
オロベンゼン、ｔ－ブチルベンゼンなどの添加剤（これらの誘導体も含む）を適宜加える
こともできる。
【００９１】
　本発明のリチウムイオン二次電池に係るセパレータは、ポリエチレン、ポリプロピレン
、エチレン－プロピレン共重合体などのポリオレフィン；ポリエチレンテレフタレートや
共重合ポリエステルなどのポリエステル；などで構成された多孔質膜であることが好まし
い。なお、セパレータは、１００～１４０℃において、その孔が閉塞する性質（すなわち
シャットダウン機能）を有していることが好ましい。そのため、セパレータは、融点、す
なわち、ＪＩＳ　Ｋ　７１２１の規定に準じて、示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて測定
される融解温度が、１００～１４０℃の熱可塑性樹脂を成分とするものがより好ましく、
ポリエチレンを主成分とする単層の多孔質膜であるか、ポリエチレンとポリプロピレンと
を２～５層積層した積層多孔質膜などの多孔質膜を構成要素とする積層多孔質膜であるこ
とが好ましい。ポリエチレンとポリプロピレンなどのポリエチレンより融点の高い樹脂を
混合または積層して用いる場合には、多孔質膜を構成する樹脂としてポリエチレンが３０
質量％以上であることが望ましく、５０質量％以上であることがより望ましい。



(15) JP 5031065 B2 2012.9.19

10

20

30

40

50

【００９２】
　このような樹脂多孔質膜としては、例えば、従来から知られている非水二次電池などで
使用されている前記例示の熱可塑性樹脂で構成された多孔質膜、すなわち、溶剤抽出法、
乾式または湿式延伸法などにより作製されたイオン透過性の多孔質膜を用いることができ
る。
【００９３】
　セパレータの平均孔径は、好ましくは０．０１μｍ以上、より好ましくは０．０５μｍ
以上であって、好ましくは１μｍ以下、より好ましくは０．５μｍ以下である。
【００９４】
　また、セパレータの特性としては、ＪＩＳ　Ｐ　８１１７に準拠した方法で行われ、０
．８７９ｇ／ｍｍ２の圧力下で１００ｍｌの空気が膜を透過する秒数で示されるガーレー
値が、１０～５００ｓｅｃであることが望ましい。透気度が大きすぎると、イオン透過性
が小さくなり、他方、小さすぎると、セパレータの強度が小さくなることがある。更に、
セパレータの強度としては、直径１ｍｍのニードルを用いた突き刺し強度で５０ｇ以上で
あることが望ましい。かかる突き刺し強度が小さすぎると、リチウムのデンドライト結晶
が発生した場合に、セパレータの突き破れによる短絡が発生する場合がある。
【００９５】
　前記の正極と前記の負極と前記のセパレータとは、正極と負極との間にセパレータを介
在させて重ねた積層電極体や、更にこれを渦巻状に巻回した巻回電極体の形態で本発明の
電池に使用することができる。
【００９６】
　本発明のリチウムイオン二次電池の形態としては、スチール缶やアルミニウム缶などを
外装缶として使用した筒形（角筒形や円筒形など）などが挙げられる。また、金属を蒸着
したラミネートフィルムを外装体としたソフトパッケージ電池とすることもできる。
【００９７】
　本発明のリチウムイオン二次電池は、従来から知られているリチウムイオン二次電池が
適用されている各種用途と同じ用途に用いることができる。
【実施例】
【００９８】
　以下、実施例に基づいて本発明を詳細に述べる。ただし、下記実施例は、本発明を制限
するものではない。
【００９９】
実施例１
＜正極活物質の合成＞
　水酸化ナトリウムの添加によってｐＨを約１２に調整したアンモニア水を反応容器に入
れ、これを強攪拌しながら、この中に、硫酸ニッケル、硫酸コバルトおよび硫酸マンガン
を、それぞれ、２．４ｍｏｌ／ｄｍ３、０．８ｍｏｌ／ｄｍ３、０．８ｍｏｌ／ｄｍ３の
濃度で含有する混合水溶液と、２５質量％濃度のアンモニア水とを、それぞれ、２３ｃｍ
３／分、６．６ｃｍ３／分の割合で、定量ポンプを用いて滴下して、ＮｉとＣｏとＭｎと
の共沈化合物（球状の共沈化合物）を合成した。なお、この際、反応液の温度は５０℃に
保持し、また、反応液のｐＨが１２付近に維持されるように、６．４ｍｏｌ／ｄｍ３濃度
の水酸化ナトリウム水溶液の滴下も同時に行い、更に窒素ガスを１ｄｍ３／分の流量でバ
ブリングした。
【０１００】
　前記の共沈化合物を水洗、濾過および乾燥させて、ＮｉとＣｏとＭｎとを６：２：２の
モル比で含有する水酸化物を得た。この水酸化物０．１９６ｍｏｌと、０．２０４ｍｏｌ
のＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏとをエタノール中に分散させてスラリー状にした後、遊星型ボールミ
ルで４０分間混合し、室温で乾燥させて混合物を得た。次いで、前記混合物をアルミナ製
のるつぼに入れ、２ｄｍ３／分のドライエアーフロー中で６００℃まで加熱し、その温度
で２時間保持して予備加熱を行い、更に９００℃に昇温して１２時間焼成することにより
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、リチウム含有複合酸化物を合成した。
【０１０１】
　得られたリチウム含有複合酸化物を水で洗浄した後、大気中（酸素濃度が約２０ｖｏｌ
％）で、８５０℃で１２時間熱処理し、その後乳鉢で粉砕して粉体とした。粉砕後のリチ
ウム含有複合酸化物は、デシケーター中で保存した。
【０１０２】
　前記リチウム含有複合酸化物について、その組成分析を、ＩＣＰ（Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅ
　Ｃｏｕｐｌｅｄ　Ｐｌａｓｍａ）法を用いて以下のように行った。まず、前記リチウム
含有複合酸化物０．２ｇを１００ｍＬ容器に入れた。その後、純水５ｍＬ、王水２ｍＬ、
純水１０ｍＬを順に加えて加熱溶解し、冷却後、さらに２５倍に希釈してＩＣＰ（ＪＡＲ
ＲＥＬ　ＡＳＨ社製「ＩＣＰ－７５７」）にて組成を分析した（検量線法）。得られた結
果から、前記リチウム含有複合酸化物の組成を導出したところ、Ｌｉ１．０２Ｎｉ０．６

Ｃｏ０．２Ｍｎ０．２Ｏ２で表される組成であることが判明した。
【０１０３】
＜正極の作製＞
　前記リチウム含有複合酸化物９６質量部と、バインダであるＰＶＤＦを１０質量％の濃
度で含むＮＭＰ溶液２０質量部と、導電助剤である人造黒鉛１質量部およびケッチェンブ
ラック１質量部とを、二軸混練機を用いて混練し、更にＮＭＰを加えて粘度を調節して、
正極合剤含有ペーストを調製した。
【０１０４】
　前記の正極合剤含有ペーストを、厚みが１５μｍのアルミニウム箔（正極集電体）の両
面に塗布した後、１２０℃で１２時間の真空乾燥を行って、アルミニウム箔の両面に正極
合剤層を形成した。その後、プレス処理を行って、正極合剤層の厚みおよび密度を調節し
、アルミニウム箔の露出部にアルミニウム製のリード体を溶接して、所定の幅および長さ
になるように切断し、帯状の正極を作製した。なお、得られた正極における正極合剤層は
、片面あたりの厚みが６５μｍであった。
【０１０５】
＜負極の作製＞
　平均粒子径Ｄ５０％が８μｍであるＳｉＯｘ表面を炭素材料で被覆した複合体（複合体
における炭素材料の量が１０質量％）と、平均粒子径Ｄ５０％が１６μｍである黒鉛とを
、ＳｉＯｘ表面を炭素材料で被覆した複合体の量が ５質量％となる量で混合した混合物
：９８質量部、粘度が１５００～５０００ｍＰａ・ｓの範囲に調整された１質量％濃度の
ＣＭＣ水溶液：１．０質量部およびＳＢＲ：１．０質量部を、比伝導度が２．０×１０５

Ω／ｃｍ以上のイオン交換水を溶剤として混合して、水系の負極合剤含有ペーストを調製
した。
【０１０６】
　前記の負極合剤含有ペーストを、厚みが８μｍの銅箔（負極集電体）の両面に厚みを調
節して間欠塗布し、乾燥した後、カレンダー処理を行って全厚が１２８μｍになるように
負極合剤層の厚みを調整し、銅箔の露出部にリード体を溶接して、所定の幅および長さに
なるように切断し、帯状の負極を作製した。
【０１０７】
＜電池の組み立て＞
　前記のようにして得た正極と負極とを、厚みが１６μｍの微孔性ポリエチレンセパレー
タ（空孔率：４１％）を介して重ね、渦巻状に巻回して巻回電極体を作製した。得られた
巻回電極体を押しつぶして扁平状にし、厚み５ｍｍ、幅４２ｍｍ、高さ６１ｍｍのアルミ
ニウム製外装缶に入れ、１回目の電解液注入工程として、非水電解液（エチレンカーボネ
ートとエチルメチルカーボネートを体積比で１：２に混合した溶媒にＬｉＰＦ６を濃度１
．２ｍｏｌ／ｌで溶解させ、ＦＥＣを２．５質量％およびＶＣを３．５質量％添加した溶
液）を３．０ｇ注入した。続いて、予備充電として３５０ｍＡ（０．２Ｃ）の電流値で３
０分充電し、外装缶内に注入した非水電解液を正負極およびセパレータ中に均一に含浸さ
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せつつ、負極と非水電解液との皮膜形成反応を進行させた。その後、２回目の電解液注入
工程として、前記非水電解液を外装缶内に１．０ｇ注入した。
【０１０８】
　その後外装缶の封止を行って、図１に示す構造で、図２に示す外観のリチウムイオン二
次電池を作製した。この電池は、缶の上部に内圧が上昇した場合に圧力を下げるための開
裂ベントを備えている。
【０１０９】
　ここで図１および図２に示す電池について説明すると、図１の（ａ）は平面図、（ｂ）
はその部分断面図であって、図１（ｂ）に示すように、正極１と負極２は前記のようにセ
パレータ３を介して渦巻状に巻回した後、扁平状になるように加圧して扁平状の巻回電極
体６として、角筒形の外装缶４に電解液と共に収容されている。ただし、図１では、煩雑
化を避けるため、正極１や負極２の作製にあたって使用した集電体としての金属箔や電解
液などは図示していない。
【０１１０】
　外装缶４はアルミニウム合金製で電池の外装体を構成するものであり、この外装缶４は
正極端子を兼ねている。そして、外装缶４の底部にはＰＥシートからなる絶縁体５が配置
され、正極１、負極２およびセパレータ３からなる扁平状巻回電極体６からは、正極１お
よび負極２のそれぞれ一端に接続された正極リード体７と負極リード体８が引き出されて
いる。また、外装缶４の開口部を封口するアルミニウム合金製の封口用蓋板９にはＰＰ製
の絶縁パッキング１０を介してステンレス鋼製の端子１１が取り付けられ、この端子１１
には絶縁体１２を介してステンレス鋼製のリード板１３が取り付けられている。
【０１１１】
　そして、この蓋板９は外装缶４の開口部に挿入され、両者の接合部を溶接することによ
って、外装缶４の開口部が封口され、電池内部が密閉されている。また、図１の電池では
、蓋板９に非水電解液注入口１４が設けられており、この非水電解液注入口１４には、封
止部材が挿入された状態で、例えばレーザー溶接などにより溶接封止されて、電池の密閉
性が確保されている（従って、図１および図２の電池では、実際には、非水電解液注入口
１４は、非水電解液注入口と封止部材であるが、説明を容易にするために、非水電解液注
入口１４として示している）。更に、蓋板９には、電池の温度が上昇した際に内部のガス
を外部に排出する機構として、開裂ベント１５が設けられている。
【０１１２】
　この実施例１の電池では、正極リード体７を蓋板９に直接溶接することによって外装缶
５と蓋板９とが正極端子として機能し、負極リード体８をリード板１３に溶接し、そのリ
ード板１３を介して負極リード体８と端子１１とを導通させることによって端子１１が負
極端子として機能するようになっているが、外装缶４の材質などによっては、その正負が
逆になる場合もある。
【０１１３】
　図２は前記図１に示す電池の外観を模式的に示す斜視図であり、この図２は前記電池が
角形電池であることを示すことを目的として図示されたものであって、この図１では電池
を概略的に示しており、電池を構成する部材のうち、特定のものしか図示していない。ま
　た、図１においても、電極群の内周側の部分は断面にしていない。
【０１１４】
　前記のリチウムイオン二次電池について、０．２Ｃの電流レートで充電電圧が４．２V
に達するまで行う定電流充電と、４．２Vの定電圧で電流値が１／１０に低下するまで行
う定電圧充電とによって満充電にした。その後０．２Ｃの電流レートで放電終止電圧を２
．５Vとして放電し（これを電池容量とした）、初回充放電を完了した。
【０１１５】
　更に、初回充放電完了後、電池内の非水電解液を抽出し、ＧＣ／ＭＳ分析を行って非水
電解液組成を求めた。また、前記と同様に作製し、初回充放電を行った電池について、１
Ｃの電流レートで充電電圧が４．２Vに達するまで行う定電流充電と、４．２Vの定電圧で
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電流値が１／１０に低下するまで行う定電圧充電とからなる定電流－定電圧充電による充
電と、その後に１Ｃの電流レートで放電終止電圧を２．５Vとする放電との組合せによる
充放電サイクルを５００サイクル繰り返し、1サイクル目の放電容量に対する５００サイ
クル目の放電容量の割合を容量維持率（％）として求めた。
【０１１６】
実施例２
　正極活物質を、ＬＩＣｏＯ２とＬｉ１．０２Ｎｉ０．６Ｃｏ０．２Ｍｎ０．２Ｏ２とを
８：２の質量比で混合した混合物に変更した以外は、実施例１と同様にして正極を作製し
、この正極を用いた以外は、実施例１と同様にしてリチウムイオン二次電池を作製し、実
施例１と同じ評価を行った。
【０１１７】
実施例３
　負極活物質中におけるＳｉＯｘ表面を炭素材料で被覆した複合体の量を３質量％とした
以外は、実施例１と同様にして負極を作製した。また、ＦＥＣの量を１質量％にし、ＶＣ
の量を２．５質量％にした以外は、実施例１と同様にして非水電解液を調製した。そして
、これらの負極および非水電解液を用いた以外は、実施例１と同様にしてリチウムイオン
二次電池を作製し、実施例１と同じ評価を行った。
【０１１８】
実施例４
　負極活物質中におけるＳｉＯｘ表面を炭素材料で被覆した複合体の量を６．５質量％と
した以外は、実施例１と同様にして負極を作製した。また、ＦＥＣの量を４質量％にし、
ＶＣの量を２．５質量％にした以外は、実施例１と同様にして非水電解液を調製した。そ
して、これらの負極および非水電解液を用いた以外は、実施例１と同様にしてリチウムイ
オン二次電池を作製し、実施例１と同じ評価を行った。
【０１１９】
実施例５
　ＦＥＣの量を１．２５質量％にし、ＶＣの量を３．５質量％にした以外は、実施例１と
同様にして非水電解液を調製し、この非水電解液を用いた以外は実施例１と同様にしてリ
チウムイオン二次電池を作製し、実施例１と同じ評価を行った。
【０１２０】
実施例６
　ＦＥＣの量を３．５質量％にし、ＶＣの量を１．５質量％にした以外は、実施例１と同
様にして非水電解液を調製し、この非水電解液を用いた以外は実施例１と同様にしてリチ
ウムイオン二次電池を作製し、実施例１と同じ評価を行った。
【０１２１】
実施例７
　正極活物質を、ＬＩＣｏＯ２とＬｉ１．０２Ｎｉ０．６Ｃｏ０．２Ｍｎ０．２Ｏ２とを
９：１の質量比で混合した混合物に変更した以外は、実施例１と同様にして正極を作製し
、この正極を用いた以外は、実施例１と同様にしてリチウムイオン二次電池を作製し、実
施例１と同じ評価を行った。
【０１２２】
比較例１
　正極活物質をＬｉＣｏＯ２に変更した以外は、実施例１と同様にして正極を作製し、こ
の正極を用いた以外は、実施例１と同様にしてリチウムイオン二次電池を作製し、実施例
１と同じ評価を行った。
【０１２３】
比較例２
　負極活物質中におけるＳｉＯｘ表面を炭素材料で被覆した複合体の量を６．５質量％と
した以外は、実施例１と同様にして負極を作製した。また、ＦＥＣの量を６質量％にし、
ＶＣの量を３質量％にした以外は、実施例１と同様にして非水電解液を調製した。そして
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、これらの負極および非水電解液を用い、予備充電として、３５０ｍＡ（０．２Ｃ）の電
流値で２時間充電し、外装缶内に注入した非水電解液を正負極およびセパレータ中に均一
に含浸させつつ、負極と非水電解液との皮膜形成反応を進行させた以外は、実施例１と同
様にしてリチウムイオン二次電池を作製し、実施例１と同じ評価を行った。
【０１２４】
比較例３
　負極活物質中におけるＳｉＯｘ表面を炭素材料で被覆した複合体の量を６．５質量％と
した以外は、実施例１と同様にして負極を作製した。また、ＦＥＣの量を１．５質量％に
し、ＶＣの量を２．５質量％にした以外は、実施例１と同様にして非水電解液を調製した
。そして、これらの負極および非水電解液を用い、予備充電として、３５０ｍＡ（０．２
Ｃ）の電流値で１０分充電し、外装缶内に注入した非水電解液を正負極およびセパレータ
中に均一に含浸させつつ、負極と非水電解液との皮膜形成反応を進行させた以外は、実施
例１と同様にしてリチウムイオン二次電池を作製し、実施例１と同じ評価を行った。
【０１２５】
比較例４
　負極活物質中におけるＳｉＯｘ表面を炭素材料で被覆した複合体の量を６．５質量％と
した以外は、実施例１と同様にして負極を作製した。また、ＦＥＣの量を４質量％にし、
ＶＣの量を２．５質量％にした以外は、実施例１と同様にして非水電解液を調製した。そ
して、これらの負極および非水電解液を用い、予備充電として、３５０ｍＡ（０．２Ｃ）
の電流値で１０分充電し、外装缶内に注入した非水電解液を正負極およびセパレータ中に
均一に含浸させつつ、負極と非水電解液との皮膜形成反応を進行させた以外は、実施例１
と同様にしてリチウムイオン二次電池を作製し、実施例１と同じ評価を行った。
【０１２６】
比較例５
　予備充電として、３５０ｍＡ（０．２Ｃ）の電流値で２時間充電し、外装缶内に注入し
た非水電解液を正負極およびセパレータ中に均一に含浸させつつ、負極と非水電解液との
皮膜形成反応を進行させた以外は、実施例１と同様にしてリチウムイオン二次電池を作製
し、実施例１と同じ評価を行った。
【０１２７】
　実施例１～７および比較例１～５のリチウムイオン二次電池について、負極活物質中に
おける前記複合体の量Ａ（質量％）、注入した非水電解液中におけるＶＣの含有量Ｂ０（
質量％）およびＦＥＣの含有量Ｃ０（質量％）、電池の初回充放電終了後における非水電
解液中における、並びにＣ０／Ａ、Ｂ０／Ｃ０、Ｃ１／ＡおよびＢ１／Ｃ１の値［Ｂ１：
ＶＣの含有量（質量％）、Ｃ１：ＦＥＣの含有量（質量％）］を表１に、電池容量および
充放電５００サイクル時点での容量維持率を表２に、それぞれ示す。
【０１２８】



(20) JP 5031065 B2 2012.9.19

10

20

【表１】

【０１２９】
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【表２】

【０１３０】
　表１および表２から明らかなように、負極活物質中における前記複合体の量Ａが好適値
にある負極を用い、Ｃ０／Ａ、Ｂ０／Ｃ０、Ｃ１／ＡおよびＢ１／Ｃ１の各値が適正な実
施例１～７のリチウムイオン二次電池は、高容量であり、かつ充放電５００サイクル目の
容量維持率８０％を達成できており、優れた充放電サイクル特性を有している。
【０１３１】
　これに対し、ＬｉＣｏＯ２のみを正極活物質とした比較例１の電池は、電池容量が劣っ
ている。また、Ｃ０／Ａ、Ｂ０／Ｃ０、Ｃ１／ＡおよびＢ１／Ｃ１のいずれかの値が不適
な比較例２～５の電池は、充放電５００サイクル目の容量維持率が低く、充放電サイクル
特性が劣っている
【符号の説明】
【０１３２】
　１　　正極
　２　　負極
　３　　セパレータ
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