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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　充放電によりリチウムイオンを吸蔵、放出しうる負極及び正極と非水系電解液とを備え
る非水系電解液二次電池において、負極活物質がＳｉ，Ｓｎ，Ｐｂ及びこれらの元素を含
有する物質よりなる群から選ばれる少なくとも１種であり、かつ該非水系電解液が、下記
一般式（１）で示される鎖状カーボネートと飽和環状カーボネートとを含有し、前記飽和
環状カーボネートの配合量が、非水系電解液に対して、５体積％以上、５０体積％以下で
あることを特徴とする非水系電解液二次電池。
【化１】

　　　(但し、ｎ≧３、ｍ≧１なる整数であり、ｎ＋ｍ≧５である。
　　　水素の一部又は全部は、フッ素により置換されていても良い。)
【請求項２】
　請求項１において、前記一般式（１）におけるｎとｍが、ｎ≠ｍであることを特徴とす
る非水系電解液二次電池。
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【請求項３】
　請求項１又は２において、前記一般式（１）で示される鎖状カーボネートの配合量が、
非水系電解液に対して、５０体積％以上、９５体積％以下であることを特徴とする非水系
電解液二次電池。
【請求項４】
　請求項１ないし３のいずれか１項において、前記飽和環状カーボネートがエチレンカー
ボネート及び／又はプロピレンカーボネートであることを特徴とする非水系電解液二次電
池。
【請求項５】
　請求項１ないし４のいずれか１項において、前記非水系電解液が、さらにジメチルカー
ボネート、エチルメチルカーボネート、及びジエチルカーボネートよりなる群から選ばれ
る少なくとも1種を含有することを特徴とする非水系電解液二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水系電解液二次電池及びそれに使用する非水系電解液に関する。詳しくは
、負極活物質としてＳｉ，Ｓｎ，Ｐｂ、或いはこれらの元素を含有する物質を用いた場合
に、優れた充放電サイクル特性が得られる非水系電解液二次電池、及びそれに使用する非
水系電解液に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年の電気製品の軽量化、小型化に伴い、高いエネルギー密度をもつリチウム二次電池
の開発が進められている。また、リチウム二次電池の適用分野が拡大するにつれて電池特
性のより一層の改善が要望されている。
【０００３】
　このような状況において、金属リチウムを負極とする二次電池が、高容量化を達成でき
る電池として盛んに研究されている。しかしながら、金属リチウムには、充放電の繰り返
しにより金属リチウムがデンドライト状に成長し、これが正極に達し電池内部での短絡が
生じてしまうという問題があり、これが金属リチウムを負極とするリチウム二次電池を実
用化する際の最大の障害となっている。
【０００４】
　金属リチウムに代えて、負極にコークス、人造黒鉛又は天然黒鉛等のリチウムを吸蔵・
放出することが可能な炭素質材料を用いた非水系電解液二次電池が提案されている。この
ような非水系電解液二次電池では、リチウムがデンドライト状に成長しないため、電池寿
命と安全性とを向上させることができる。特に、人造黒鉛や天然黒鉛等の黒鉛系炭素質材
料を用いた非水系電解液二次電池は、高容量化の要求に応え得るものとして注目されてい
る。また、これらグラファイト類を負極として用いた場合、理論容量としては通常３００
ｍＡｈ／ｇ程度であることが知られている。
【０００５】
　近年、より高い容量を得るために例えば、シリコン（Ｓｉ）、スズ（Ｓｎ）、鉛（Ｐｂ
）などの合金からなる負極活物質が提案されている（例えば特許文献１、２等）。
【０００６】
　また、リチウムと合金化する材料を負極活物質に用いたリチウム二次電池について、充
放電サイクル特性を向上することが検討されている。例えば、特許文献２には、環内にＳ
及び／又はＯを含む複素環式化合物を非水系電解液に添加して、負極活物質の表面に被膜
を形成し、充放電サイクル特性を向上させている。
【０００７】
　しかし、この特許文献２では、飽和環状カーボネートと、炭素数３以上の置換基を少な
くとも一つもつ非環状カーボネートとを同時に用いることの記載はなく、さらには、５０
サイクル以上の充放電サイクル特性についての記載がなく、実際には長期の充放電サイク
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ルでの性能が不十分であった。
【０００８】
　このようなことから、電池の更なる高性能化のために、負極活物質としてＳｉ，Ｓｎ，
Ｐｂなどを用いた非水系電解液二次電池における長期の充放電サイクル特性の向上が求め
られている。
【特許文献１】特開平１１－１７６４７０号公報
【特許文献２】特開２００４－８７２８４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、上記の課題に鑑みて創案されたものであり、その目的は、負極活物質として
Ｓｉ，Ｓｎ，Ｐｂ、或いはこれらの元素を含有する物質を用いた場合に、長期に亘り優れ
た充放電サイクル特性が得られる非水系電解液二次電池、及びそれに使用する非水系電解
液を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、上記課題を解決するために種々の検討を重ねた結果、炭素数３以上のア
ルキル基又はフルオロアルキル基を少なくとも一つもつ鎖状カーボネートを非水系電解液
中に含有させ、飽和環状カーボネートと共に用いることによって、それぞれ単独では解決
することができなかった上記課題を解決できることを見出し、本発明を完成させるに至っ
た。
【００１１】
　本発明の要旨は、充放電によりリチウムイオンを吸蔵、放出しうる負極及び正極と非水
系電解液とを備える非水系電解液二次電池において、負極活物質がＳｉ，Ｓｎ，Ｐｂ及び
これらの元素を含有する物質よりなる群から選ばれる少なくとも１種であり、かつ該非水
系電解液が、下記一般式（１）で示される鎖状カーボネートと飽和環状カーボネートとを
含有し、前記飽和環状カーボネートの配合量が、非水系電解液に対して、５体積％以上、
５０体積％以下であることを特徴とする非水系電解液二次電池、に存する。
【００１２】
【化２】

　　　(但し、ｎ≧３、ｍ≧１なる整数であり、ｎ＋ｍ≧５である。　
　　　水素の一部又は全部は、フッ素により置換されていても良い。)
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、負極活物質としてＳｉ，Ｓｎ，Ｐｂ、或いはこれらの元素を含有する
物質を用いた非水系電解液二次電池において、非水系電解液に特定の鎖状カーボネートと
飽和環状カーボネートとを共存させることにより、長期に亘り優れた充放電サイクル特性
を得ることができる。
【００１５】
　上記特定の鎖状カーボネートと飽和環状カーボネートとを含む本発明の非水系電解液に
より、充放電サイクル特性が向上する理由の詳細は明らかではないが、次のように推定さ
れる。
【００１６】
　即ち、本発明においては、非水系電解液中に含まれる鎖状カーボネートが炭素数３以上
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のアルキル基又はフルオロアルキル基を有することにより、合金系の活物質に対する活性
が低いものとなり、これにより副反応が抑えられ、サイクル劣化が抑制される。また、こ
の鎖状カーボネートのアルキル基又はフルオロアルキル基の合計の炭素数が５以上である
ことによっても、同様の効果が得られる。そして、このような鎖状カーボネートと併用す
る飽和環状カーボネートにより、電解質の溶解性が高められることによっても充放電サイ
クル特性の向上が図れる。
【００１７】
　なお、このような特定の鎖状カーボネートと飽和環状カーボネートとを併用することに
よる本発明の効果は、負極活物質としてＳｉ，Ｓｎ，Ｐｂ、或いはこれらの元素を含有す
る物質を用いた場合に特有のものであり、後述の比較例３，４に示されるように、負極活
物質として炭素材料を用いた場合には、このような長期充放電サイクル特性の向上効果は
得られない。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　以下、本発明の実施の形態について詳細に説明するが、以下に記載する構成要件の説明
は、本発明の実施態様の一例（代表例）であり、本発明はその要旨を超えない限りこれら
の内容に特定はされない。
【００１９】
　本発明の非水系電解液二次電池は、充放電によりリチウムイオンを吸蔵、放出しうる負
極及び正極と、非水系電解液とを備える。本発明の非水系電解液二次電池は、負極及び非
水系電解液以外の構成については従来公知の非水系電解液二次電池と同様であり、通常は
本発明の非水系電解液が含浸されている多孔膜（セパレータ）を介して正極と負極とが積
層され、これらがケースに収納された形態を有する。従って、本発明の非水系電解液二次
電池の形状は特に制限されるものではなく、円筒型、角形、ラミネート型、コイン型、大
型等のいずれであってもよい。
【００２０】
［負極］
　まず、本発明に係る負極について説明する。
　本発明において、負極活物質として負極に含まれるリチウムを吸蔵及び放出可能な非炭
素材料としては、Ｓｉ、Ｓｎ、Ｐｂから選ばれる金属の１種以上、又はこれらの金属の硼
化物、酸化物、窒化物、硫化物、燐化物等の複合化合物材料が挙げられ、複数の金属元素
を含む合金や更にその複合化合物を用いても良く、上記の金属の合金や合金の硼化物、酸
化物、窒化物、硫化物、燐化物等の複合化合物等が、更に複雑に化学的に結合したものが
挙げられる。これらの負極活物質の中でも電池にしたときに単位重量当りの容量が大きな
、Ｓｉ，Ｓｎ，Ｐｂが好ましく、特にＳｉ，Ｓｎが好ましい。これらの負極活物質は１種
を単独で用いても良く、２種以上を併用しても良い。
【００２１】
　負極の製造は、常法によればよい。負極の製造方法としては、例えば、負極活物質に、
結着剤、増粘剤、導電材、溶媒等を加えてスラリー状とし、これを集電体に塗布し、乾燥
した後にプレスして高密度化して、集電体上に負極活物質層を形成する方法が挙げられる
。スラリーは負極材１００重量部に対して結着剤、増粘剤等を加えて作成される。なお、
ここでいう負極材とは負極活物質と導電材を合わせた材料と定義する。負極活物質の含有
量は負極材中７０重量部以上、特に７５重量部以上で、９７重量部以下、特に９５重量部
以下であることが好ましい。この範囲よりも負極活物質量が少ないと容量が不足し、多い
と相対的に結着剤等の含有量が不足することにより、負極の強度が不足する。
【００２２】
　導電材としては、銅やニッケル等の金属材料；黒鉛、カーボンブラック等の炭素材料な
どの１種又は２種以上が挙げられる。特に導電材として炭素材料を用いると炭素材料が活
物質としても作用するため好ましい。導電材の含有量は負極材中３重量部以上、特に５重
量部以上で、３０重量部以下、特に２５重量部以下であることが好ましい。この範囲より
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も導電材含有量が少ないと導電性が不足し、多いと相対的に負極活物質等の含有量が不足
することにより、電池容量や強度が低下する。
【００２３】
　結着剤としては、電極製造時に使用する溶媒や電解液に対して安全な材料であれば、任
意のものを使用することができる。例えば、ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロ
エチレン、ポリエチレン、ポリプロピレン、スチレン・ブタジエンゴム、イソプレンゴム
、ブタジエンゴム、エチレン－アクリル酸共重合体、エチレン－メタクリル酸共重合体等
の１種又は２種以上が挙げられる。結着剤の含有量は負極材１００重量部に対して、０．
５重量部以上、特に１重量部以上で、１０重量部以下、特に８重量部以下であることが好
ましい。この範囲よりも結着剤含有量が少ないと負極の強度が不足し、多いと相対的に負
極活物質等の含有量が不足することにより、電池容量や導電性が不足する。
【００２４】
　増粘剤としては、カルボキシメチルセルロース、メチルセルロース、ヒドロキシメチル
セルロース、エチルセルロース、ポリビニルアルコール、酸化スターチ、リン酸化スター
チ、カゼイン等の１種又は２種以上が挙げられる。増粘剤は必要に応じて、負極活物質層
中に０．５～５重量％の範囲で用いることが好ましい。
【００２５】
　負極活物質層の乾燥、プレス後の密度は、通常１．０ｇ／ｃｍ３以上である。
【００２６】
　負極用集電体の材質としては、銅、銅合金、ニッケル、ニッケル合金、ステンレス等が
挙げられる。これらのうち、薄膜に加工しやすいという点及びコストの点から銅箔が好ま
しい。
【００２７】
　集電体の厚さは、通常１μｍ以上、好ましくは５μｍ以上であり、通常１００μｍ以下
、好ましくは５０μｍ以下である。集電体の厚さが厚過ぎると、電池全体の容量が低下し
過ぎることになり、逆に薄過ぎると取り扱いが困難になることがある。
【００２８】
　負極はまた、負極活物質に結着剤や導電材等を加えたものをそのままロール成型してシ
ート電極としたり、圧縮成形によりペレット電極としたり、蒸着・スパッタ・メッキ等の
手法で集電体上に電極材料の薄膜を形成することによって製造することもできる。
【００２９】
［非水系電解液］
　次に、本発明に係る非水系電解液について説明する。　
　本発明の非水系電解液は、一般的な非水系電解液と同様、その主成分として電解質及び
これを溶解する非水溶媒を有する。
【００３０】
　本発明の非水系電解液は、この非水溶媒として、下記一般式（１）で表される鎖状カー
ボネートの少なくとも１種と、飽和環状カーボネートの少なくとも１種とを含有すること
を特徴とする。
【００３１】
【化３】

　　　(但し、ｎ≧３、ｍ≧１なる整数であり、ｎ＋ｍ≧５である。　
　　　水素の一部又は全部は、フッ素により置換されていても良い。)
【００３２】
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　〈一般式（１）で表される鎖状カーボネート〉
　上記一般式（１）において、－ＣｎＨ２ｎ＋１（以下「第１置換基」と称す場合がある
。）の炭素数ｎは通常３以上、６以下、好ましくは５以下である。ｎがこの上限を上回る
と、非水系電解液の粘性が上がり、電解液特性が悪化しやすい。
【００３３】
　本発明において、第１置換基の炭素数ｎを３以上とする理由は、合金系の負極活物質に
対して、第１置換基の炭素数ｎをｎ≧３として鎖状カーボネートの活性を下げることによ
り、サイクル劣化を抑制するためである。また、分子量が小さいカーボネートは活性が高
く、副反応によりサイクル劣化が生じやすいが、ｎ≧３の第１置換基を有する鎖状カーボ
ネートであれば、分子量が大きくなり、この問題が軽減される。
【００３４】
　第１置換基としては、具体的には、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、
ｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、１－メチルブチル基、２－メチルブチル基、３－メチル
ブチル基、１，２－ジメチルプロピル基、１－エチルプロピル基、ｎ－ヘキシル基、１－
メチルペンチル基、２－メチルペンチル基、３－メチルペンチル基、４－メチルペンチル
基、１、２－ジメチルブチル基、１，３－ジメチルブチル基、２、３－ジメチルブチル基
、２－エチルブチル基、３－エチルブチル基、などが挙げられる。これらの中でも特にｎ
－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｎ－ヘキシル基が好ましい。
【００３５】
　一方、上記一般式（１）において、－ＣｍＨ２ｍ＋１（以下「第２置換基」と称す場合
がある。）の炭素数ｍは１以上で、ｎ＋ｍが、通常５以上、好ましくは９以下、より好ま
しくは７以下となる整数である。ｎ＋ｍが、この下限を下回ると、この鎖状カーボネート
の分子量が小さいことにより活性が高くなり、副反応によるサイクル劣化を生じやすい。
ｎ＋ｍがこの上限を上回ると溶質が溶解しにくくなり、電解液化が困難となる。
【００３６】
　第２置換基としては、具体的には、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピ
ル基、ｎ－ブチル基、ｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、１－メチルブチル基、２－メチル
ブチル基、３－メチルブチル基、１，２－ジメチルプロピル基、１－エチルプロピル基、
ｎ－ヘキシル基、１－メチルペンチル基、２－メチルペンチル基、３－メチルペンチル基
、４－メチルペンチル基、１、２－ジメチルブチル基、１，３－ジメチルブチル基、２、
３－ジメチルブチル基、２－エチルブチル基、３－エチルブチル基、などが挙げられる。
これらの中でも、特に、メチル基、エチル基が好ましい。
【００３７】
　第１置換基及び／又は第２置換基の水素は、一部又は全部がフッ素により置換されてい
ても良い。フッ素は耐酸化性が高いので置換元素として好ましい。鎖状カーボネート中の
フッ素の置換数は特に制限はないが、６以下が好ましい。
【００３８】
　一般式（１）で表される鎖状カーボネートの分子量は、通常１３２以上であり、通常１
８８以下、好ましくは１６０以下である。分子量がこの上限を上回ると溶質が溶解しにく
くなり、電解液としての利用が困難となりやすい。
【００３９】
　一般式（１）で表される鎖状カーボネートとしては、具体的には、ジ－ｎ－プロピルカ
ーボネート、ジイソプロピルカーボネート、ｎ－プロピルイソプロピルカーボネート、ジ
－ｎ－ブチルカーボネート、ジ－ｉ－プロピルカーボネート、ジ－ｔ－ブチルカーボネー
ト、ｎ－ブチル－ｉ－ブチルカーボネート、ｎ－ブチル－ｔ－ブチルカーボネート、ｉ－
ブチル－ｔ－ブチルカーボネート、ｎ－ブチルメチルカーボネート、ｉ－ブチルメチルカ
ーボネート、ｔ－ブチルメチルカーボネート、エチル－ｎ－プロピルカーボネート、ｎ－
ブチルエチルカーボネート、ｉ－ブチルエチルカーボネート、ｔ－ブチルエチルカーボネ
ート、ｎ－ブチル－ｎ－プロピルカーボネート、ｉ－ブチル－ｎ－プロピルカーボネート
、ｔ－ブチル－ｎ－プロピルカーボネート、ｎ－ブチル－ｉ－プロピルカーボネート、ｉ
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－ブチル－ｉ－プロピルカーボネート、ｔ－ブチル－ｉ－プロピルカーボネート、などが
挙げられる。
【００４０】
　また、一般式（１）で表される鎖状カーボネートにおいて、水素がフッ素で置換された
鎖状カーボネートとしては具体的には、４－モノフルオロブチルメチルカーボネート、４
，４－ジフルオロブチルメチルカーボネート、４，４，４－トリフルオロブチルカーボネ
ート、メチル－３，３，４，４，４－ペンタフルオロブチルカーボネート、２，２，３，
３，４，４，４－ヘプタフルオロブチルメチルカーボネート、エチル－３－モノフルオロ
プロピルカーボネート、３，３－ジフルオロプロピルエチルカーボネート、エチル－３，
３，３－トリフルオロプロピルカーボネート、エチル－２，２，３，３，３－ペンタフル
オロカーボネート、２－モノフルオロエチルプロピルカーボネート、２，２－ジフルオロ
エチルプロピルカーボネート、プロピル－２，２，２－トリフルオロエチルカーボネート
、２，２，２－トリフルオロエチル－３，３，３－トリフルオロプロピルカーボネート、
３，３，３，２，２－ペンタフルオロプロピル－２，２，２－トリフルオロエチルカーボ
ネート、３－モノフルオロプロピルプロピルカーボネート、３，３－ジフルオロプロピル
プロピルカーボネート、プロピル－３，３，３－トリフルオロプロピルカーボネート、３
，３，３，２，２－ペンタフルオロプロピルプロピルカーボネート、ビス－２－モノフル
オロプロピルカーボネート、ビス－２，２－ジフルオロプロピルカーボネート、ビス－２
，２，２－トリフルオロプロピルカーボネート、ビス－３，３，３，２，２－ペンタフル
オロプロピルカーボネートなどが挙げられる。
【００４１】
　中でも、一般式（１）においてｎ≠ｍの非対称カーボネートが好ましく、メチルブチル
カーボネート、エチルプロピルカーボネート、エチルブチルカーボネートが電解液として
の粘度、伝導度などの基礎特性の観点から好ましい。また、メチルブチルカーボネート、
エチルプロピルカーボネート、エチルブチルカーボネート、ジプロピルカーボネートがサ
イクル特性などの電池特性が良好である点から好ましい。これらの中でもエチルプロピル
カーボネート、エチルブチルカーボネート、ジプロピルカーボネートが特に好ましい。
【００４２】
　一般式（１）で表される鎖状カーボネートは、非水系電解液中に１種を単独で用いても
、２種以上を混合して用いても良い。
【００４３】
　一般式（１）で表される鎖状カーボネートの配合量は、非水系電解液に対して、通常５
０体積％以上、好ましくは６０体積％以上であり、この下限を下回るとリチウム塩の解離
度が低下して、電解液の電気伝導率が低下する恐れがある。また、通常９５体積％以下、
好ましくは９０体積％以下であり、この上限を上回ると電解液の粘度が上昇し、電池特性
が悪化する恐れがある。
【００４４】
　〈飽和環状カーボネート〉
　上記一般式（１）で表される鎖状カーボネートと併用される飽和環状カーボネートとし
ては、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ブチレンカーボネート等が挙げ
られる。これらのうち、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネートが、誘電率が高
いため溶質が溶解しやすく、電池にしたときにサイクル特性が良い点で好ましい。
【００４５】
　これらの飽和環状カーボネートは、１種を単独で用いても、２種以上を混合して用いて
も良い。
【００４６】
　この飽和環状カーボネートの配合量は、非水系電解液に対して、通常５体積％以上、好
ましくは１０体積％以上であり、この下限を下回ると溶質を溶かす際に溶けにくくなる。
また、通常５０体積％以下、好ましくは４０体積％以下であり、この上限を上回ると電解
液の粘度が上昇し、電池特性が悪化する恐れがある。
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【００４７】
　〈その他の非水溶媒〉
　本発明の非水系電解液は、上記一般式（１）で表される鎖状カーボネートと飽和環状カ
ーボネート以外の非水溶媒を含んでいても良い。本発明の非水系電解液が含有し得る非水
溶媒としては、上記一般式（１）で表される鎖状カーボネート以外の鎖状カーボネート、
鎖状及び環状カルボン酸エステル、鎖状及び環状エーテル類、含リン有機溶媒、含硫黄有
機溶媒等の１種又は２種以上が挙げられる。
【００４８】
　上記一般式（１）で表される鎖状カーボネート以外の鎖状カーボネートとしては、ジメ
チルカーボネート、エチルメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、メチルプロピル
カーボネート、メチルイソプロピルカーボネート等が挙げられる。中でも、ジメチルカー
ボネート、エチルメチルカーボネート、ジエチルカーボネートが好ましく、特にジエチル
カーボネートが電池にしたときにサイクル特性が良い点で好ましい。
【００４９】
　鎖状カルボン酸エステルとしては、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸－ｎ－プロピル、酢
酸－ｉ－プロピル、酢酸－ｎ－ブチル、酢酸－ｉ－ブチル、酢酸－ｔ－ブチル、プロピオ
ン酸メチル、プロピオン酸エチル、プロピオン酸－ｎ－プロピル、プロピオン酸－ｉ－プ
ロピル、プロピオン酸－ｎ－ブチル、プロピオン酸－ｉ－ブチル、プロピオン酸－ｔ－ブ
チル等が挙げられる。これらの中で、酢酸エチル、プロピオン酸メチル、プロピオン酸エ
チルがより好ましい。
【００５０】
　環状カルボン酸エステルとしては、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン、δ－バ
レロラクトン等を挙げることができ、これらの中で、γ－ブチロラクトンがより好ましい
。
【００５１】
　鎖状エーテルとしては、ジメトキシメタン、ジメトキシエタン、ジエトキシメタン、ジ
エトキシエタン、エトキシメトキシメタン、エトキシメトキシエタン等を挙げることがで
き、これらの中で、ジメトキシエタン、ジエトキシエタンがより好ましい。
【００５２】
　環状エーテルとしては、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン等が挙げ
られる。
【００５３】
　含リン有機溶媒としては、例えば、リン酸トリメチル、リン酸トリエチル、リン酸トリ
フェニル等のリン酸エステル類；例えば、亜リン酸トリメチル、亜リン酸トリエチル、亜
リン酸トリフェニル等の亜リン酸エステル類；例えば、トリメチルホスフィンオキシド、
トリエチルホスフィンオキシド、トリフェニルホスフィンオキシド等のホスフィンオキシ
ド類などが挙げられる。
【００５４】
　含硫黄有機溶媒としては、例えば、エチレンサルファイト、１，３－プロパンスルトン
、１，４－ブタンスルトン、メタンスルホン酸メチル、ブスルファン、スルホラン、スル
ホレン、ジメチルスルホン、ジフェニルスルホン、メチルフェニルスルホン、ジブチルジ
スルフィド、ジシクロヘキシルジスルフィド、テトラメチルチウラムモノスルフィド、Ｎ
，Ｎ－ジメチルメタンスルホンアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルメタンスルホンアミド等が挙げ
られる。
【００５５】
　〈非水溶媒の成分配合比〉
　非水溶媒の好ましい組み合わせの例としては、次の(i)，(ii)が挙げられる。　
　(i)　前記一般式（１）で示される鎖状カーボネートと、飽和環状カーボネートとの組
み合わせ
　(ii)　前記一般式（１）で示される鎖状カーボネートと、飽和環状カーボネートと、前
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記一般式（１）で表される鎖状カーボネート以外の鎖状カーボネート（以下、「その他の
鎖状カーボネート」と称す場合がある。）の組み合わせ
【００５６】
　前述の如く、本発明の非水系電解液中の前記一般式（１）で示される鎖状カーボネート
の好適な含有量は、通常５０体積％以上、好ましくは６０体積％以上で、通常９５体積％
以下、好ましくは９０体積％以下であり、本発明の非水系電解液中の前記飽和環状カーボ
ネートの好適な含有量は通常５体積％以上、好ましくは１０体積％以上で、通常５０体積
％以下、好ましくは４０体積％以下であり、非水系電解液中にその他の鎖状カーボネート
を含む場合であっても、（前記一般式（１）で示される鎖状カーボネート）：（飽和環状
カーボネート）の体積比は好ましくは５０：５０～９５：５、より好ましくは６０：４０
～９０：１０である。この範囲よりも鎖状カーボネートが少なすぎると電解液の粘度が上
昇し、多すぎるとリチウム塩の解離度が低下して、電解液の電気伝導率が低下する恐れが
ある。
【００５７】
　また、前記一般式（１）で示される鎖状カーボネートと飽和環状カーボネートの合計に
対する、その他の鎖状カーボネートの体積比は通常３０体積％以下、好ましくは、２５体
積％以下である。非水系電解液中にその他の鎖状カーボネートを含有させることにより、
前記一般式(１)で示される鎖状カーボネートと飽和環状カーボネートのみでは溶質が溶け
にくい場合においても溶けやすくするという効果が奏されるが、その含有割合がこの上限
を超えるとサイクル特性が悪化する恐れがある。
【００５８】
　本発明において、特に好ましい非水溶媒の組み合わせとその体積比は次の通りであるが
、本発明は何ら以下のものに限定されるものではない。　
　(1)　エチレンカーボネート（ＥＣ）とエチル－ｎ－プロピルカーボネート（ＥＰＣ）
　　ＥＣ：ＥＰＣ＝１０：９０～４０：６０、より好ましくは２０：８０～３０：７０
　(2)　ＥＣとジプロピルカーボネート（ＤＰＣ）
　　ＥＣ：ＤＰＣ＝１０：９０～４０：６０、より好ましくは２０：８０～３０：７０
　(3)　ＥＣとエチル－ｎ－ブチルカーボネート（ＥＢＣ）
　　ＥＣ：ＥＢＣ＝１０：９０～４０：６０、より好ましくは２０：８０～３０：７０
【００５９】
　また、上記(1)～(3)の組み合わせに更にその他の鎖状カーボネートであるジメチルカー
ボネート（ＤＭＣ）、エチルメチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）、ジエチルカーボネー
ト（ＤＥＣ）を組み合わせても良く、例えば次のような組み合わせと体積比のものが挙げ
られる。　
　(4)　ＥＣ＋ＥＰＣ＋ＤＥＣ
　　ＥＣ：ＥＰＣ：ＤＥＣ＝１０～４０：４０～８０：１０～３０
　(5)　ＥＣ＋ＤＰＣ＋ＤＥＣ
　　ＥＣ：ＤＰＣ：ＤＥＣ＝１０～４０：４０～８０：１０～３０
【００６０】
　なお、上記の好適な組み合わせ例において、ＥＰＣ、ＤＰＣ、ＥＢＣは、そのアルキル
基の水素がフッ素で置換されたものであっても良い。
【００６１】
　〈添加剤〉
　本発明の非水系電解液は、本発明の効果を損ねない範囲において、各種の添加剤を含有
していてもよい。この添加剤としては、従来公知の過充電防止剤や、高温保存後の容量維
持特性やサイクル特性を改善するための助剤などが挙げられる。
【００６２】
　過充電防止剤としては、ビフェニル、アルキルビフェニル、ターフェニル、ターフェニ
ルの部分水素化体、シクロヘキシルベンゼン、ｔ－ブチルベンゼン、ｔ－アミルベンゼン
、ジフェニルエーテル、ジベンゾフラン等の芳香族化合物；２－フルオロビフェニル、ｏ



(10) JP 4872207 B2 2012.2.8

10

20

30

40

50

－シクロヘキシルフルオロベンゼン、p－シクロヘキシルフルオロベンゼン等の前記芳香
族化合物の部分フッ素化物；２，４－ジフルオロアニソール、２，５－ジフルオロアニソ
ール、２，６－ジフルオロアニオール等の含フッ素アニソール化合物などの１種又は２種
以上が挙げられる。非水系電解液が過充電防止剤を含有する場合、その濃度は、非水系電
解液全体に対して通常０．１～５重量％である。非水系電解液に過充電防止剤を含有させ
ることは、過充電による電池の破裂・発火を抑制することができ、電池の安全性が向上す
るので好ましい。
【００６３】
　また、高温保存後の容量維持特性やサイクル特性を改善するための助剤としては、ビニ
ルエチレンカーボネート、フルオロエチレンカーボネート、トリフルオロプロピレンカー
ボネート、フェニルエチレンカーボネート、エリスリタンカーボネート、スピロ－ビス－
ジメチレンカーボネート等のカーボネート化合物；無水コハク酸、無水グルタル酸、無水
マレイン酸、無水シトラコン酸、無水グルタコン酸、無水イタコン酸、無水ジグリコール
酸、シクロヘキサンジカルボン酸無水物、シクロペンタンテトラカルボン酸二無水物、フ
ェニルコハク酸無水物等のカルボン酸無水物；エチレンサルファイト、１，３－プロパン
スルトン、１，４－ブタンスルトン、メタンスルホン酸メチル、ブスルファン、スルホラ
ン、スルホレン、ジメチルスルホン、ジフェニルスルホン、メチルフェニルスルホン、ジ
ブチルジスルフィド、ジシクロヘキシルジスルフィド、テトラメチルチウラムモノスルフ
ィド、Ｎ，Ｎ－ジメチルメタンスルホンアミド及びＮ，Ｎ－ジエチルメタンスルホンアミ
ド等の含硫黄化合物；１－メチル－２－ピロリジノン、１－メチル－２－ピペリドン、３
－メチル－２－オキサゾリジノン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、Ｎ－メチ
ルスクシイミド等の含窒素化合物；ヘプタン、オクタン、シクロヘプタン等の炭化水素化
合物、フルオロベンゼン、ジフルオロベンゼン、ベンゾトリフルオライド等の含フッ素芳
香族化合物などの１種又は２種以上が挙げられる。非水系電解液がこれらの助剤を含有す
る場合、その濃度は、非水系電解液全体に対して通常０．１～５重量％である。
【００６４】
　〈電解質〉
　電解質については特に制限はなく、目的とする二次電池の電解質として用いられるもの
であれば、公知のものを任意に用いることができる。リチウム二次電池に用いる場合であ
れば、通常は電解質としてリチウム塩を用いる。
【００６５】
　リチウム塩の具体例としては、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＰＦ６、Ｌｉ２ＣＯ

３、ＬｉＢＦ４などの無機リチウム塩；ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、
ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２、リチウム環状１，３－パーフルオロプロパンジスルホニル
イミド、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）（Ｃ４Ｆ９ＳＯ２）、ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３、Ｌｉ
ＰＦ４（ＣＦ３）２、ＬｉＰＦ４（Ｃ２Ｆ５）２、ＬｉＰＦ４（ＣＦ３ＳＯ２）２、Ｌｉ
ＰＦ４（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２、ＬｉＢＦ２（ＣＦ３）２、ＬｉＢＦ２（Ｃ２Ｆ５）２、Ｌ
ｉＢＦ２（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＢＦ２（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２、リチウムビス（オギザ
レート）ボレート等の含フッ素有機リチウム塩；ＫＰＦ６、ＮａＰＦ６、ＮａＢＦ４、Ｎ
ａ２ＣＦ３ＳＯ３等のナトリウム又はカリウム塩などが挙げられる。これらのうち、Ｌｉ
ＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５

ＳＯ２）２が好ましく、特にＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４が好ましい。
【００６６】
　上述のリチウム塩は、何れか１種を単独で用いても、２種以上を任意の組み合わせ及び
比率で併用してもよいが、特定の無機リチウム塩の２種を併用したり、無機リチウム塩と
含フッ素有機リチウム塩とを併用すると連続充電時のガス発生が抑制され、若しくは高温
保存後の劣化が抑制されるので好ましい。特に、ＬｉＰＦ６とＬｉＢＦ４との併用や、Ｌ
ｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４等の無機リチウム塩と、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２

）２、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２等の含フッ素有機リチウム塩との併用が好ましい。Ｌ
ｉＰＦ６とＬｉＢＦ４を併用する場合、リチウム塩全体に対してＬｉＢＦ４が通常０．０
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１重量％以上、２０重量％以下の比率で含有されていることが好ましい。ＬｉＰＦ６、Ｌ
ｉＢＦ４等の無機リチウム塩と、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＮ
（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２等の含フッ素有機リチウム塩とを併用する場合、リチウム塩全体に
占める無機リチウム塩の割合は、通常７０重量％以上、９９重量％以下の範囲であること
が望ましい。
【００６７】
　非水系電解液中のリチウム塩の濃度は、通常０．５モル／リットル以上、好ましくは０
．６モル／リットル以上、より好ましくは０．８モル／リットル以上、また、通常３モル
／リットル以下、好ましくは２モル／リットル以下、より好ましくは１．５モル／リット
ル以下の範囲である。この濃度が低過ぎると電解液の電気伝導率が不十分であり、濃度が
高過ぎると粘度上昇のため電気伝導率が低下し、電池性能が低下することがある。
【００６８】
［正極］
　正極活物質としては、遷移金属の酸化物、遷移金属とリチウムとの複合酸化物（リチウ
ム遷移金属複合酸化物）、遷移金属の硫化物、金属酸化物等の無機化合物、リチウム金属
、リチウム合金若しくはそれらの複合体が挙げられる。具体的には、ＭｎＯ、Ｖ２Ｏ５、
Ｖ６Ｏ１３、ＴｉＯ２等の遷移金属酸化物；基本組成がＬｉＣｏＯ２であるリチウムコバ
ルト複合酸化物、ＬｉＮｉＯ２であるリチウムニッケル複合酸化物、ＬｉＭｎ２Ｏ４又は
ＬｉＭｎＯ２であるリチウムマンガン複合酸化物、リチウムニッケルマンガンコバルト複
合酸化物、リチウムニッケルコバルトアルミニウム複合酸化物等のリチウム遷移金属複合
酸化物；ＴｉＳ、ＦｅＳ等の遷移金属硫化物；ＳｎＯ２、ＳｉＯ２等の金属酸化物が挙げ
られる。中でも、リチウム遷移金属複合酸化物、具体的には、特にリチウムコバルト複合
酸化物、リチウムニッケル複合酸化物、リチウムコバルトニッケル複合酸化物、リチウム
ニッケルマンガンコバルト複合酸化物、リチウムニッケルコバルトアルミニウム複合酸化
物は、高容量と高サイクル特性とを両立させ得るので好適に用いられる。また、リチウム
遷移金属複合酸化物は、コバルト、ニッケル又はマンガンの一部をＡｌ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ
、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｍｇ、Ｇａ、Ｚｒ等の他の金属で置換す
ることにより、その構造を安定化させることができるので好ましい。これらの正極活物質
は、何れか１種を単独で用いても良く、２種以上を任意の組み合わせ及び比率で併用して
も良い。
【００６９】
　正極の製造は、常法に従って行なえば良い。例えば、正極活物質に、結着剤、増粘剤、
導電材、溶媒等を加えてスラリー化し、これを集電体に塗布、乾燥した後に、プレスする
ことによって形成することができる。
【００７０】
　活物質を結着する結着剤としては、電極製造時に使用する溶媒や電解液に対して安定な
材料であれば、任意のものを使用することができる。例えば、ポリフッ化ビニリデン、ポ
リテトラフルオロエチレン等のフッ素系樹脂、ポリエチレン、ポリプロピレン等のポリオ
レフィン、スチレン・ブタジエンゴム、イソプレンゴム、ブタジエンゴム等の不飽和ポリ
マー及びその共重合体、エチレン－アクリル酸共重合体、エチレン－メタクリル酸共重合
体等のアクリル酸系ポリマー及びその共重合体などが挙げられる。
【００７１】
　電極中には、機械的強度や電気伝導度を高める目的で、増粘剤、導電材、充填剤などを
含有させてもよい。
【００７２】
　増粘剤としては、カルボキシルメチルセルロース、メチルセルロース、ヒドロキシメチ
ルセルロース、エチルセルロース、ポリビニルアルコ－ル、酸化スターチ、リン酸化スタ
ーチ、ガゼイン等が挙げられる。
【００７３】
　導電材としては、銅又はニッケル等の金属材料、グラファイト又はカーボンブラック等
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の炭素材料などが挙げられる。
【００７４】
　また、正極活物質層の乾燥、プレス後の密度は、通常３．０ｇ／ｃｍ３以上である。
【００７５】
　正極集電体としては、アルミニウム、チタン、タンタル及びこれらの合金等が挙げられ
、なかでもアルミニウム及びその合金が好ましい。表面に形成される活物質層との結着効
果を向上させるため、これら集電体の表面は予め粗面化処理しておくのが好ましい。表面
の粗面化方法としては、ブラスト処理、粗面ロールによる圧延、研磨剤粒子を固着した研
磨布紙、砥石、エメリバフ、鋼線などを備えたワイヤーブラシなどで集電体表面を研磨す
る機械的研磨法、電解研磨法、化学研磨法等が挙げられる。
【００７６】
　また、集電体の重量を低減させて電池の重量当たりのエネルギー密度を向上させるため
に、エキスパンドメタルやパンチングメタルのような穴あきタイプの集電体を使用するこ
ともできる。このタイプの集電体は、その開口率を変更することで、重量も自在に変更可
能である。また、このタイプの集電体の両面に活物質層を形成させた場合、この穴を通し
てのリベット効果により活物質層の剥離が更に起こりにくくなる。しかし、開口率があま
りに高くなった場合には、活物質層と集電体との接触面積が小さくなるため、かえって接
着強度は低くなることがある。
【００７７】
　集電体の厚さは、通常１μｍ以上、好ましくは５μｍ以上であり、通常１００μｍ以下
、好ましくは５０μｍ以下である。集電体の厚さが厚過ぎると、電池全体の容量が低下し
過ぎることになり、逆に薄過ぎると取り扱いが困難になることがある。
【００７８】
［セパレータ］
　正極と負極の間には、短絡を防止するために、通常はセパレータを介在させる。この場
合、本発明の非水系電解液は、通常はこのセパレータに含浸させて用いる。
【００７９】
　セパレータの材料や形状については特に限定されないが、本発明の非水系電解液に対し
て安定な材料で形成された保液性に優れた多孔性シート又は不織布等を用いるのが好まし
い。セパレータの材料としては、ポリエチレン、ポリプロピレン等のポリオレフィン、ポ
リテトラフルオロエチレン、ポリエーテルスルホン、ガラスフィルター等を用いることが
でき、好ましくはガラスフィルター、ポリオレフィンであり、さらに好ましくはポリオレ
フィンである。
【００８０】
　セパレータの厚さは、通常１μｍ以上、好ましくは５μｍ以上、更に好ましくは１０μ
ｍ以上であり、通常５０μｍ以下、好ましくは４０μｍ以下、更に好ましくは３０μｍ以
下である。セパレータが薄過ぎると、絶縁性や機械的強度が悪化することがあり、厚過ぎ
るとレート特性等の電池性能が悪化するばかりでなく、電池全体としてのエネルギー密度
が低下する。
【００８１】
　セパレータの空孔率は、通常２０％以上、好ましくは３５％以上、更に好ましくは４５
％以上であり、通常９０％以下、好ましくは８５％以下、更に好ましくは７５％以下であ
る。空孔率が小さ過ぎると膜抵抗が大きくなり、レート特性が悪化する傾向にある。また
、大き過ぎるとセパレータの機械的強度が低下し、絶縁性が低下する傾向にある。
【００８２】
　セパレータの平均孔径は、通常０．５μｍ以下、好ましくは０．２μｍ以下であり、通
常０．０５μｍ以上である。平均孔径が大き過ぎると短絡が生じやすくなり、小さ過ぎる
と膜抵抗が大きくなりレート特性が悪化することがある。
【００８３】
［外装体］
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　本発明の非水系電解液二次電池に使用する電池の外装体の材質も任意であり、ニッケル
メッキを施した鉄、ステンレス、アルミニウム又はその合金、ニッケル、チタン等が用い
られる。
【実施例】
【００８４】
　次に、本発明を実施例により更に具体的に説明するが、本発明はその要旨を超えない限
り、以下の実施例の記載に限定されるものではない。
【００８５】
　実施例１～４及び比較例１～４
　以下の手順で非水系電解液二次電池を組み立て、その評価を行い、結果を表１に示した
。
【００８６】
［負極の作製］
　〈ケイ素合金負極の作製：実施例１～４、比較例１，２〉
　活物質の非炭素材料としてケイ素７３．２重量部と、銅８．１重量部を用い、これに、
人造黒鉛粉末（ティムカル社製商品名「ＫＳ－６」）１２．２重量％、及びＰＶＤＦ（ポ
リフッ化ビニリデン）を１２重量％含有するＮ－メチルピロリドン溶液５４．２重量部、
並びにＮ－メチルピロリドン５０重量部をディスパーザーで混合してスラリー状としたも
のを、負極集電体である厚さ１８μｍの銅箔上に均一に塗布し、乾燥後、電極密度が１．
５ｇ／ｃｍ３程度となるようにプレスし、その後直径１２．５ｍｍの円盤状に打ち抜いて
負極とした。
【００８７】
　〈グラファイト負極の作製：比較例３，４〉
　人造黒鉛粉末（ティムカル社製商品名「ＫＳ－６」）１００重量部にＰＶＤＦを１２重
量％含有するＮ－メチルピロリドン溶液８３．５重量部、並びにＮ－メチルピロリドン５
０重量部をディスパーザーで混合してスラリー状としたものを、負極集電体である厚さ１
８μｍの銅箔上に均一に塗布し、乾燥後、電極密度が１．５ｇ／ｃｍ３程度となるように
プレスし、その後直径１２．５ｍｍの円盤状に打ち抜いて負極とした。
【００８８】
［正極の作製］
　正極活物質としてＬｉＣｏＯ２（日本化学工業社製「Ｃ５」）８５重量％にカーボンブ
ラック（電気化学工業社製商品名「デンカブラック」）６重量％、ポリフッ化ビニリデン
ＫＦ－１０００（呉羽化学社製商品名「ＫＦ－１０００」）９重量％を加えて混合し、Ｎ
－メチル－２－ピロリドンで分散してスラリー状としたものを、正極集電体である厚さ２
０μｍのアルミニウム箔上に、用いる負極の理論容量の９割となるように均一に塗布し、
１００℃で１２時間乾燥後、直径１２．５ｍｍの円盤状に打ち抜いて正極とした。
【００８９】
［非水系電解液の調製］
　表１に示す排水溶媒に、ＬｉＰＦ６を１モル／リットルの濃度となるように溶解させて
非水系電解液を調製した。
【００９０】
［コイン型セルの作製］
　上記の正極及び負極と、各実施例及び比較例で調製した電解液を用いて、正極導電体を
兼ねるステンレス鋼製の缶体に正極を収容し、その上に電解液を含浸させたポリエチレン
製のセパレータを介して負極を載置した。この缶体と負極導電体を兼ねる封口板とを、絶
縁用のガスケットを介してかしめて密封し、コイン型セルを作製した。
【００９１】
［コイン型セルの評価］
　２５℃において、充電終止電圧４．２Ｖ－３ｍＡ、充電終了電流０．１５ｍＡの定電流
定電圧充電と、放電終止電圧３．０Ｖ－３ｍＡの定電流放電とを１サイクルとして、５０
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サイクル充放電を実施した。この時の、１サイクル目、１０サイクル目及び５０サイクル
目の放電容量を測定し、それぞれのサイクルにおける容量維持率を下記式で算出した。な
お、容量はいずれも負極活物質単位重量当りの容量とした。　
　　容量維持率（％）＝｛（１０又は５０サイクル目の放電容量）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／（１サイクル目の放電容量）｝×１００
【００９２】
【表１】
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　表１より次のことが明らかである。　
　比較例１、２は、非水系電解液に含まれる鎖状カーボネートが、炭素数３以上の置換基
を持たず、すなわち、本発明に係る前記一般式（１）で示される鎖状カーボネートを含ま
ないため、サイクル後の容量維持率が低い。
【００９４】
　比較例３、４は、負極活物質として炭素材料を用いたものであり、比較例３の非水系電
解液は本発明に係る前記一般式（１）で示される鎖状カーボネートを含まず、比較例４の
非水系電解液は本発明に係る前記一般式（１）で示される鎖状カーボネートを含む。しか
しながら、比較例３、４を比較した場合、負極活物質が炭素材料であるため、本発明に係
る前記一般式（１）で示される鎖状カーボネートを用いた場合でもサイクル後の容量維持
率が向上しない。これにより、炭素材料を負極活物質に用いた場合には、本発明に係る前
記一般式（１）で示される鎖状カーボネートによるサイクル特性の向上効果が得られない
ことがわかる。
【００９５】
　これに対して、合金等の負極活物質を用い、非水系電解液中に本発明に係る前記一般式
（１）で示される鎖状カーボネートと飽和環状カーボネートとを含む実施例１～４では、
サイクル特性が良好である。
【産業上の利用可能性】
【００９６】
　本発明の非水系電解液二次電池は、長期の充放電サイクル特性に優れているため、ノー
トパソコン、ペン入力パソコン、モバイルパソコン、電子ブックプレーヤー、携帯電話、
携帯ファックス、携帯コピー、携帯プリンター、ヘッドフォンステレオ、ビデオムービー
、液晶テレビ、ハンディークリーナー、ポータブルＣＤ、ミニディスク、トランシーバー
、電子手帳、電卓、メモリーカード、携帯テープレコーダー、ラジオ、バックアップ電源
、モーター、照明器具、玩具、ゲーム機器、時計、ストロボ、カメラ、電力のロードレベ
リング等の電源をはじめ、電気自転車、電気スクーター、電気自動車等に用いることがで
きる。
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