
JP 2014-199723 A 2014.10.23

10

(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】簡便かつ迅速にプレドープを実施し、安全性を
損なうことなく、エネルギー密度及びサイクル特性が向
上したアルカリ金属イオン蓄電デバイス用プレドープ剤
を提供する。
【解決手段】式（１）

(式中、Ｍはリチウム又はナトリウム、ｎは２～６のい
ずれかの整数、Ｒは炭素原子数１～１０の脂肪族炭化水
素、置換基を有してもよい芳香族炭化水素、又は置換基
を有してもよい複素環化合物を意味する）で表わされる
プレドープ剤を用いる。図１（ａ）では、初回の充電を
行う前におけるリチウムイオンの存在状態を示す。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
式（１）

　(式中、Ｍはリチウム又はナトリウム、ｎは２～６のいずれかの整数、Ｒは炭素原子数
１～１０の脂肪族炭化水素、置換基を有してもよい芳香族炭化水素、又は置換基を有して
もよい複素環化合物を意味する）
で表わされることを特徴とするアルカリ金属イオン蓄電デバイス用のプレドープ剤。
【請求項２】
　Ｒが直鎖状又は分岐状のＣ２－Ｃ６アルカン、トリアジン、ベンゼン、Ｃ２－Ｃ６アル
キレンカーボネートであること特徴とする請求項１に記載のアルカリ金属イオン蓄電デバ
イス用のプレドープ剤。
【請求項３】
　分子量が１００～５５０であることを特徴とする請求項１又は２に記載のアルカリ金属
イオン蓄電デバイス用のプレドープ剤。
【請求項４】
　正極活物質を含む正極と、
　Ｃ、Ｓｉ、Ｓｎ、もしくはＧｅ、またはこれらを１種類以上を含む合金から構成される
負極活物質を含む負極と、電解液と、請求項１～３のいずれか１項に記載のプレドープ剤
と、を含むことを特徴とするアルカリ金属イオン蓄電デバイス。
【請求項５】
　前記プレドープ剤が、前記電解液に添加されていることを特徴とする請求項４に記載の
アルカリ金属イオン蓄電デバイス。
【請求項６】
　前記プレドープ剤が、前記電解液に対して０．０４～０．２５モル濃度で添加されてい
ることを特徴とする請求項５に記載のアルカリ金属イオン蓄電デバイス。
【請求項７】
　前記プレドープ剤が、前記正極材料に添加されていることを特徴とする請求項４に記載
のアルカリ金属イオン蓄電デバイス。
【請求項８】
　前記プレドープ剤が、前記正極活物質に対して０．０１～２０質量％の割合で添加され
ていることを特徴とする請求項７に記載のアルカリ金属イオン蓄電デバイス。
【請求項９】
　前記プレドープ剤の容量密度が、前記正極活物質よりも５０ｍＡｈ／ｇ以上大きいこと
を特徴とする請求項４～８のいずれか１項に記載のアルカリ金属イオン蓄電デバイス。
【請求項１０】
　初期充電により、前記プレドープ剤が正極上で酸化分解され、これにより得られた分解
生成物由来の被膜により正極が被覆されていることを特徴とする請求項４～９のいずれ１
項に記載のアルカリ金属イオン蓄電デバイス。
【請求項１１】
　正極活物質を含む正極と、
　Ｃ、Ｓｉ、Ｓｎ、もしくはＧｅ、またはこれらを１種類以上を含む合金から構成される
負極活物質を含む負極と、電解液と、を含むアルカリ金属イオン蓄電デバイスの製造方法
であって、請求項１～３のいずれか１項に記載のプレドープ剤を添加し、初期充電を行う
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ことにより、前記プレドープ剤を正極上で酸化分解させることを特徴とするアルカリ金属
イオン蓄電デバイスの製造方法。
【請求項１２】
　前記初期充電により、正極上に、前記プレドープ剤の酸化分解生成物による被膜が形成
されることを特徴とする請求項１１に記載のアルカリ金属イオン蓄電デバイスの製造方法
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、プレドープ剤、特にリチウムイオン蓄電デバイス用プレドープ剤、及びナト
リウムイオン蓄電デバイス用プレドープ剤、これを用いた蓄電デバイス、並びにその製造
方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池等の蓄電デバイスは、近年、電気機器等の電源として使用され
ており、さらに、電気自動車（ＥＶ、ＨＥＶ等）の電源としても使用されつつある。そし
て、リチウムイオン二次電池等の蓄電デバイスは、その更なる特性向上、例えばエネルギ
ー密度の向上（高容量化）、出力密度の向上（高出力化）やサイクル特性の向上（サイク
ル寿命の向上）、高い安全性等が望まれている。
【０００３】
　更に、ナトリウムイオン蓄電デバイスについても開発が進められている。ナトリウムイ
オン蓄電デバイスはリチウムイオン蓄電デバイスに匹敵する高いエネルギー密度を有する
とともに、資源量が豊富なナトリウムが原料とされるため、コストパフォーマンスに優れ
ている。　
【０００４】
　アルカリ金属イオン蓄電デバイスでは、正負極間でのアルカリ金属イオンの受け渡しに
より充放電が行われる。
【０００５】
　図７は、アルカリ金属イオン蓄電デバイスに発生する不可逆容量についての説明をする
ための模式図である。ここでは、便宜上、アルカリ金属イオンとしてリチウムイオンを用
いたリチウムイオン蓄電デバイスの例が描かれているが、ナトリウムイオンを用いたナト
リウムイオン蓄電デバイスについても同様の説明が適用される。
【０００６】
　図７（ａ）は、初回の充電を行う前、すなわちリチウムイオン蓄電デバイスの組立当初
（初期状態）におけるリチウムイオンの状態を示す模式図である。全てのリチウムイオン
は、一般的に初期状態において正極活物質中に格納されている。一方、負極活物質には一
般的にリチウム源が存在せず、未ドープ状態である。
【０００７】
　図７（ｂ）は、初期状態の蓄電デバイスに対して初回の充電により、リチウムイオンが
正極から放出され、負極に吸蔵された状態を模式的に示している。すなわち、正極活物質
が電気化学的に酸化されることによりリチウムイオンが放出され、電気化学的に還元され
た負極活物質の電荷補償としてリチウムイオンが負極側のリチウムイオン格納サイトに吸
蔵される。
【０００８】
　更に、図７（ｃ）に示すように、放電が行われると、負極からリチウムイオンが放出さ
れて正極活物質の格納サイトに再度吸蔵される。
【０００９】
　このとき正極側から放出されたリチウムイオンの一部（図７（ｂ）、（ｃ）の斜線部参
照）は、電解液の還元分解によるＳＥＩ被膜（リチウムイオン伝導性被膜）の形成過程に
おいて不可逆に消費される。このように、後続の充放電反応に関与できないリチウムイオ
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ンを負極の不可逆容量という。
【００１０】
　一般に、蓄電デバイスのエネルギー密度を最大化するために、負極のＳＥＩ被膜の形成
過程で不可逆に消費されるリチウムイオン量を考慮して電極の設計、すなわち正負極の容
量バランスの最適化が行われる。しかしながら、現行の蓄電デバイスにおいては、負極の
不可逆容量を正極活物質のリチウムイオン源で補完するため、充放電反応に関与できない
正極活物質を搭載することになり、結果として蓄電デバイスのエネルギー密度が低下する
。
【００１１】
　負極の不可逆容量を効率的に補填して、蓄電デバイスのエネルギー密度を向上させるた
めに様々な検討が行われている。
【００１２】
　例えば、特許文献１～３には、負極に対して、金属リチウムを箔として貼付又は蒸着さ
せることによりリチウムイオンを吸蔵させて、不可逆容量を補填したリチウムイオン二次
電池が記載されている。
【００１３】
　また、非特許文献１によると負極に安定化処理した金属リチウムを添加し、負極の不可
逆容量を補填したリチウムイオン二次電池についての研究成果が報告されている。
【００１４】
　この他、特許文献４では、正極材料にリチウム含有複合窒化物を添加して、不可逆容量
を補填したリチウムイオン二次電池が提案されている。
【００１５】
　更に、非特許文献２では、リチウムイオン二次電池の不可逆容量を補うために、Ｒ-Ｏ
Ｌｉ骨格を有する有機小分子を用いたプレドープが行われその効果が検証されている。
【００１６】
　また、特許文献５によると、電解液にリチウムの有機チオレート塩を添加することによ
りサイクル特性を向上させたリチウム二次電池用電解液及びリチウム二次電池が開示され
ている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１７】
【特許文献１】特開２００５-６３８０５号公報
【特許文献２】特開２００５-８５６３３号公報
【特許文献３】特許第４１６１４００号号公報
【特許文献４】特開２０１０-１０２８４１号公報
【特許文献５】特開２０００-２１５９１０号公報
【非特許文献１】C. R. Jarvis et. al., J. Power Sources, 162 pp800 (2006), “A pr
elithiated carbon anode for lithium-ion battery applications”
【非特許文献２】D. Shanmukaraj et. al., Electrochem. Chmmun. 12 pp1344 (2010), 
“Sacrificial salts: Compensating the initial charge irreversibility in lithium 
batteries”
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１８】
　しかしながら、特許文献１～３に記載されたリチウムイオン二次電池ではプレドープに
金属リチウムが使用されるため、プレドープ反応後に金属リチウム微粉が残存するリスク
が高く、安全性に問題があった。
【００１９】
　さらに、非特許文献１で紹介された安定化されたリチウム粉末は、粒子表面が不動態化
された特殊かつ高価な材料であるため、工業的な利用には必ずしも適当ではなく、負極作
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製時に使用する溶媒も非プロトン性非極性溶媒を使用しなければならないといった制約を
受ける。
【００２０】
　また、特許文献５のリチウム二次電池では、プレドープ剤としてモノリチウムチオレー
トを用いるため、プレドープ剤により供給可能なリチウムイオン量はとりわけ多くはなく
、エネルギー密度の向上を図るために導入されたものではない。
【００２１】
　さらに、非特許文献２によれば、プレドープ剤として用いられた小分子はＬｉを放出す
るために不可逆容量の補填には効果を奏するが、Ｌｉ放出後の分子は気体となって放出さ
れるため、電池性能には不具合となる可能性がある。
【００２２】
　しかるに、本発明は、従来技術による上述の不具合を有することなく、製造プロセスを
追加せずに簡単かつ迅速にプレドープを実施し、安全性を損なうことなく、エネルギー密
度が向上したアルカリ金属イオン蓄電デバイスに用いられるプレドープ剤、これを含むア
ルカリ金属イオン蓄電デバイス、およびその製造方法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】
【００２３】
　本発明のプレドープ剤は、
式（１）

　（式中、Ｍはリチウム又はナトリウム、ｎは２～６のいずれかの整数、Ｒは炭素原子数
１～１０の脂肪族炭化水素、置換基を有してもよい芳香族炭化水素、又は置換基を有して
もよい複素環化合物を意味する。）で表わされる。
【００２４】
　本発明のプレドープ剤はアルカリ金属イオン蓄電デバイスに適用されるが、初期充電過
程（初回、又は場合により１０サイクルまでの充放電）において多量のリチウムイオンを
放出する。一方、リチウムイオンを放出したプレドープ剤は正極上の良質な被膜（正極保
護被膜）となり正極表面を被覆する。
【００２５】
　この結果、高エネルギー密度のアルカリ金属イオン蓄電デバイスが製造される。
【００２６】
　上記式中、Ｒが直鎖状又は分岐状のＣ２－Ｃ６アルカン、トリアジン、ベンゼン、Ｃ２

－Ｃ６アルキレンカーボネートであると好ましい。
【００２７】
　また、本発明のプレドープ剤の分子量は１００～５５０の範囲にあることが好ましい。
プレドープ剤として比較的小さな分子を用いることにより、蓄電デバイス内のプレドープ
剤の質量割合を低下させ、エネルギー密度を効率良く向上させることができる。
【００２８】
　更に、本発明のアルカリ金属イオン蓄電デバイスは、正極活物質を含む正極と、
Ｃ、Ｓｉ、Ｓｎ、もしくはＧｅ、またはこれらを１種類以上含む合金から構成される負極
活物質を含む負極と、電解液と、上記プレドープ剤と、を含む。
【００２９】
　これにより、高エネルギー密度のアルカリ金属イオン蓄電デバイスが製造される。
【００３０】
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　本発明のプレドープ剤は、電解液に添加されることが好ましい。プレドープ剤の電解液
への添加は容易に行われることから、製造が容易となる。特に、既に製造された電極材料
と本発明のプレドープ剤とを組み合わせて用いる場合には、電解液への添加が効果的であ
る。この場合、プレドープ剤が、電解液に対して０．０４～０．２５モル濃度の割合で添
加されるとよい。この範囲の適用により、エネルギー密度の高いアルカリ金属イオン蓄電
デバイスが構成される。
【００３１】
　更に、本発明のプレドープ剤は、正極材料に添加されることが好ましい。特に、プレド
ープ剤が電解液に難溶又は不溶の場合には、正極合剤中に添加して用いることにより、適
用が容易となる。この場合、プレドープ剤が、正極活物質に対して０．０１～２０質量％
の割合で添加されているとよい。この範囲の適用により、エネルギー密度の高いアルカリ
金属イオン蓄電デバイスが構成される。また、プレドープ剤の容量密度は、正極活物質よ
りも５０ｍＡｈ／ｇ以上大きいことが好ましい。これにより、高いプレドープ効率が得ら
れる。
【００３２】
　更に、初期充電により、プレドープ剤が正極上で酸化され、得られた酸化生成物により
正極上にリチウムイオン伝導性の被膜が形成されることが好ましい。この正極保護被膜は
、正極／電解液界面で電解液等が酸化分解され固着し、界面抵抗が増加することを抑制す
る。
【００３３】
　また、本発明では、正極活物質を含む正極と、Ｃ、Ｓｉ、ＳｎもしくはＧｅ、またはこ
れらを１種類以上含む合金から構成される負極活物質を含む負極と、電解液と、を含むア
ルカリ金属イオン蓄電デバイスの製造方法であって、上述のプレドープ剤を添加し、初期
充電を行うことにより、前記プレドープ剤を正極上で酸化分解させることを特徴とするア
ルカリ金属イオン蓄電デバイスの製造方法を提供する。
【００３４】
　更に、本発明の製造方法では、初期充電により、正極上にプレドープ剤の酸化分解生成
物による保護被膜が形成されることが好ましい。
【発明の効果】
【００３５】
　本発明のプレドープ剤は、アルカリ金属イオン蓄電デバイスに適用され、初期充放電に
おいて多量のリチウムイオンを高効率で、すなわち、不可逆に放出する。つまり本発明の
プレドープ剤を含むアルカリ金属イオン蓄電デバイスでは負極の不可逆容量に伴うエネル
ギー密度の低下が抑制される。更に、本発明のプレドープ剤はリチウムイオン放出後に正
極上で良質な被膜となり、正極にて電解液等の不必要な酸化分解を防止する。
【００３６】
　この結果、エネルギー密度が高く、サイクル特性に優れたアルカリ金属イオン蓄電デバ
イスが得られる。
【図面の簡単な説明】
【００３７】
【図１】本発明の蓄電デバイスにおける初期充放電、及びこれにより充放電容量を増加さ
せるメカニズムを説明するための模式図である。
【図２】本発明の蓄電デバイス（リチウムイオン二次電池）の実施形態の一例を示す概略
断面図である。
【図３】本発明の蓄電デバイス（リチウムイオン二次電池）の実施形態の別の一例を示す
概略断面図である。
【図４】本発明の一実施の形態におけるリチウムイオン二次電池および比較用リチウムイ
オン二次電池の充放電容量（実測値)を示すグラフである。
【図５】本発明のプレドープ剤（リチウム　ベンゼン１，３，５－トリス（チオレート）
、Ｌｉ３ＢＴＴＡ）の充放電反応挙動を示すグラフである。
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【図６】本発明のプレドープ剤（リチウム　ブタン１，４－ビス（チオレート）、Ｌｉ２
ＢＢＴＡ）の充放電反応挙動を示すグラフである。
【図７】従来のアルカリ金属イオン蓄電デバイスに発生する不可逆容量についての説明を
するための模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００３８】
　以下に本発明の実施の形態を詳細に説明する。
【００３９】
　本発明のプレドープ剤はアルカリ金属イオン蓄電デバイス、特にリチウムイオン二次電
池及びナトリウムイオン二次電池に使用可能な、式（１）

で表わされるアルカリ金属塩である。
【００４０】
　式（１）において、Ｍはリチウム又はナトリウム、ｎは２～６のいずれかの整数、Ｒは
炭素原子数１～１０、好ましくは炭素原子数２～６の脂肪族炭化水素、特にＣ２－Ｃ６ア
ルカン、置換基を有してもよい芳香族炭化水素、例えばベンゼン、又は置換基を有しても
よい複素環化合物、好ましくは５員又は６員の複素環化合物、例えば、２，４，６－トリ
アジン、アルキレンカーボネート、を意味する。
【００４１】
　ここで、リチウムイオン蓄電デバイスには式（１）のＭがリチウムのプレドープ剤を、
ナトリウムイオン蓄電デバイスには式（１）のＭがナトリウムのプレドープ剤を用いるこ
とが好ましい。
【００４２】
　本発明のプレドープ剤は、分子量１００～５５０、好ましくは２９０～４２０の小さな
分子であると好適であり、一分子当たりのリチウム原子の数が２個～６個（ｎ＝２～６）
とされる場合には、プレドープ剤の質量当たりのプレドープ性能が高いため好ましい。
【００４３】
　本発明では、正極活物質を含む正極と、Ｃ、Ｓｉ、ＳｎもしくはＧｅ、またはこれらを
１種類以上を含む合金から構成される負極活物質を含む負極と、電解液と、上記プレドー
プ剤とを含むアルカリ金属イオン蓄電デバイスに対し、デバイスが通常使用される電圧範
囲（２Ｖ～５Ｖ）の充放電を行うことにより初期充放電（エージング）が行われる。
【００４４】
　これにより、プレドープ剤は正極活物質とともに正極上で電気化学的に酸化されて多量
のアルカリ金属イオンを電解液中に放出する。
【００４５】
　本発明のプレドープ剤は正極活物質よりも大きな電池容量密度を有することが必要であ
り、本発明では使用する正極活物質よりも少なくとも５０ｍＡｈ／ｇ以上、好ましくは１
００ｍＡｈ／ｇ以上大きな容量密度を有するとよい。
【００４６】
　また、本発明の蓄電デバイスにおける、Ｃ、Ｓｉ、ＳｎもしくはＧｅ、またはこれらを
１種類以上含む合金から構成される負極活物質については、その充放電サイクル及び入出
力特性は負極活物質の使用領域（ΔＳＯＣ）に依存するため、上記のようなリチウムイオ
ンを多量に放出可能なプレドープ剤を用いることで、負極材料のサイクル特性及び入出力
特性を最大化することができる。
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【００４７】
　このように、本発明のプレドープ剤を用いることにより、エネルギー密度が高く、サイ
クル特性に優れたアルカリ金属イオン蓄電デバイスが製造される。
【００４８】
　なお、本発明のプレドープ剤は、通常の充放電での電圧が印加された状態ではアルカリ
金属イオン放出能に優れ、充電効率向上に寄与するものの、通常はアルカリ金属塩として
化学的に安定に存在するため、未反応で蓄電デバイス内に残存した場合にも安全性に優れ
る。
【００４９】
　更に、既に説明したように、従来のアルカリ金属イオン蓄電デバイスでは、初期の充放
電により不可逆容量が生じて蓄電デバイスのエネルギー密度が低下するが、本発明のアル
カリ金属イオン蓄電デバイスでは、高容量、すなわち多量のリチウムイオンを放出可能な
プレドープ剤を用いて不可逆容量を補償するため、優れた蓄電性能が発揮される。
【００５０】
　図１を参照しつつ、本発明における蓄電デバイスの初期充放電、及びこれにより充放電
容量を増加させるメカニズムを説明する。なお、図１では、リチウムイオン二次電池を例
に挙げて説明するが、ナトリウムイオン二次電池についても同様のメカニズムが適合する
。
【００５１】
　図１（ａ）は、初回の充電を行う前、すなわちリチウムイオン蓄電デバイス用セルの組
立当初（初期状態）におけるリチウムイオンの存在状態を示す模式図である。正極中、充
放電に関与できるリチウムイオン吸蔵・放出サイト（Ｘ）の全てにリチウムイオンが挿入
(ドープ)されている。一方、負極は未ドープの状態である。
【００５２】
　本発明の蓄電デバイスでは、電解液又は正極中に上記式（１）のプレドープ剤（ＰＤ）
を添加することができる。
【００５３】
　図１（ｂ）は、初回充電後の蓄電デバイス内のリチウムイオン存在状態を示す模式図で
ある。すなわち図１（ａ）の状態の蓄電デバイスに対して初回充電を行うと、正極活物質
のリチウムイオン吸蔵・放出サイト（Ｘ）と、プレドープ剤（ＰＤ）との双方からリチウ
ムイオンが放出され、負極のリチウムイオン格納サイト（Ｙ）に吸蔵された図１（ｂ）の
状態となる。
【００５４】
　なお、初回充電はリチウムイオン蓄電デバイスの通常の充電電圧、すなわち２Ｖ～５Ｖ
の範囲で行われる。本発明では、プレドープ剤の反応を従来の蓄電デバイスにおいて実施
される初期エージング工程と同様の条件で実施できるため、新たに製造工程を設けること
なく、エネルギー密度の高い蓄電デバイスを製造することが可能である。
【００５５】
　更に、図１（ｃ）に示すように、放電が行われると、負極からリチウムイオンが放出さ
れて正極の吸蔵・放出サイト（Ｘ）に挿入される。初回放電はリチウムイオン蓄電デバイ
スの通常の放電電圧、すなわち１Ｖ～５Ｖの範囲で行われる。
【００５６】
　このとき放出されたリチウムイオンの一部（図中Ａ）は、電解液の還元分解によるＳＥ
Ｉ被膜(リチウムイオン伝導性被膜)の形成過程で消費される。
【００５７】
　本発明では、負極の不可逆容量に相当する量のリチウムイオンを、高容量密度かつ電気
化学反応が不可逆のプレドープ剤で補填するため、正極活物質中には充放電反応に関与で
きない無駄なリチウムイオンの格納サイトが生ずることはなく、正負極の充放電容量が相
互にバランスよく保たれる。
【００５８】
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　更には、プレドープ剤はＬｉイオン放出後、一般に、後の充放電では再びリチウムイオ
ンを受け入れることのない材料、すなわち化学的に不可逆な材料である。
【００５９】
　本発明のプレドープ剤は、例えば、充電電位範囲内の酸化反応でリチウムイオンを放出
した後は、カップリング反応などの重合反応等を経て、好ましくは正極を覆うリチウムイ
オン伝導性の保護被膜となり、再び充放電反応に関与しないものとされる。具体的には、
本発明のプレドープ剤（Ｒ－（Ｓ－Ｌｉ＋）ｎ）のｎＬｉ＋が放出された残りの部分（(
Ｒ－ｎＳ－）)のカップリング反応によりジスルフィド結合を形成しやすく（（２(Ｒ－ 
Ｓ－）)　→　２ｅ－＋　Ｒ－Ｓ－Ｓ－Ｒ）、リチウムイオン伝導性に優れた良質な正極
保護被膜が形成されると考えられる。
【００６０】
　更に、本発明のプレドープ剤は、電気化学的に可逆であること、すなわち蓄電デバイス
の通常の使用時に印加される電圧範囲内で酸化反応が完了すること(迅速な充放電反応が
行われること)が好ましい。
【００６１】
　そして、リチウムイオン放出後に形成された良質な正極保護被膜は、正極上での電解液
の不要な酸化分解反応等を抑制し、かつ優れたリチウムイオン伝導性により正極における
リチウムイオンの脱挿入過程を円滑にする。
【００６２】
　初期充放電で不可逆容量の補填が行われ、良質な正極保護被膜が形成されることにより
、その後の充放電サイクルにおいても容量維持率が高く保たれる。この結果、エネルギー
密度の高い蓄電デバイスが得られる。
【００６３】
　本発明のリチウムイオン蓄電デバイスは、正極と、負極と、非水電解液とを備えている
。以下に本発明の蓄電デバイスの実施形態の一例として、リチウムイオン二次電池の例を
、図面を参照しながら説明する。
【００６４】
　図２は、本発明に係るリチウムイオン二次電池の実施形態の一例を示す概略断面図であ
る。図示のように、リチウムイオン二次電池２０は、正極２１と、負極２２とがセパレー
タ２３を介して対向配置されている。
【００６５】
　正極２１は、本発明の正極材料を含む正極合材層２１ａと、正極集電体２１ｂとから構
成されている。正極合材層２１ａは、正極集電体２１ｂのセパレータ２３側の面に形成さ
れている。負極２２は、負極合材層２２ａと、負極集電体２２ｂとから構成されている。
【００６６】
　負極合材層２２ａは、負極集電体２２ｂのセパレータ２３側の面に形成されている。こ
れら正極２１、負極２２、セパレータ２３は、図示しない外装容器に封入されており、外
装容器内には非水電解液が充填されている。外装材としては例えば電池缶やラミネートフ
ィルム等が挙げられる。また、正極集電体２１ｂと負極集電体２２ｂとには、必要に応じ
て、それぞれ外部端子接続用の図示しないリードが接続されている。
【００６７】
　次に、図３は、本発明に係るリチウムイオン二次電池の実施形態の別の一例を示す概略
断面図である。図示のように、リチウムイオン二次電池３０は、正極３１と負極３２とが
、セパレータ３３を介して交互に複数積層された電極ユニット３４を備えている。正極３
１は、正極合材層３１ａが、正極集電体３１ｂの両面に設けられて構成されている。負極
３２は、負極合材層３２ａが負極集電体３２ｂの両面に設けられて構成されている（ただ
し、最上部および最下部の負極３２については、負極合材層３２ａは片面のみ）。
【００６８】
　また、正極集電体３１ｂは図示しないが突出部分を有しており、複数の正極集電体３１
ｂの各突出部分はそれぞれ重ね合わされ、その重ね合わされた部分にリード３６が溶接さ
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各突出部分が重ね合わされた部分にリード３７が溶接されている。リチウムイオン二次電
池３０は、図示しないラミネートフィルム等の外装容器内に電極ユニット３４と非水電解
液が封入されて構成されている。リード３６，３７は外部機器との接続のため、外装容器
の外部に露出される。
【００６９】
　また、リチウムイオン二次電池３０は、最上部および最下部に負極を配置させたが、こ
れに限定されず、最上部および最下部に正極を配置させる構成でもよい。
【００７０】
［正極の製造］
　本発明における正極は、特に制限はなく、公知の材料を用いて作製することができる。
具体的には、以下のように作製することができる。
【００７１】
　本発明では、正極活物質として使用する材料に特に制限はなく、正極活物質として公知
の材料を使用することができる。
【００７２】
　例えば、ＬｉＭ１

０．５Ｍ２
１．５Ｏ４（Ｍは金属原子）の組成式で示されるスピネル

系、例えばスピネルニッケルマンガン（ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４）、ＬｉＭ２Ｏ４

（Ｍは金属原子）の組成式で示されるスピネル系、例えばマンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ

２Ｏ４）、ＬｉＭＯ２（Ｍは金属原子）層状酸化物系、例えばコバルト酸リチウム（Ｌｉ
ＣｏＯ２）、ニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ２）、二酸化マンガンリチウム（ＬｉＭｎ
Ｏ２）、ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２、ＬｉＭＰＯ４（Ｍは金属原子）の組成式で示さ
れるオリビン系、例えばリン酸マンガンリチウム（ＬｉＭｎＰＯ４）、リン酸鉄リチウム
（ＬｉＦｅＰＯ４）、リン酸コバルトリチウム（ＬｉＣｏＰＯ４）、Ｌｉ２ＭＯ３（Ｍは
金属原子）の組成式で示される固溶体系、例えばＬｉ２ＭｎＯ３とＦｅまたはＮｉとの固
溶体、Ｌｉ２ＭＳｉＯ４（Ｍは金属原子）の組成式で示されるケイ酸塩系、例えばケイ酸
鉄リチウム（Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４）、ケイ酸マンガンリチウム（Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４）、
ケイ酸コバルトリチウム（Ｌｉ２ＣｏＳｉＯ４）、ケイ酸ニッケルリチウム（Ｌｉ２Ｎｉ
ＳｉＯ４）、酸化バナジウム系、例えば五酸化バナジウム（Ｖ２Ｏ５）、ポリアニオン系
、例えばリン酸バナジウムリチウム（Ｌｉ３Ｖ２(ＰＯ４)３等）、又は硫黄系、例えば無
機硫黄（Ｓ８）や硫化リチウム（Ｌｉ２Ｓ）、又はこれらの２種類以上の混合物を正極活
物質として用いることができる。上記以外の材料、又は上記材料と他の材料との混合物も
正極活物質として使用可能である。
【００７３】
　本発明では特に高電圧系、例えばリン酸バナジウムリチウム（Ｌｉ３Ｖ２(ＰＯ４)３等
）を用いることが好ましい。
【００７４】
　更に、本発明の蓄電デバイスにはプレドープ剤の添加が必須であるところ、プレドープ
剤は正極中に添加してもよい。特に電解液に難溶又は不溶なプレドープ剤を用いる場合、
例えばＬｉ３ＢＴＴＡを用いる場合は、これを正極に添加すると好適である。
【００７５】
　プレドープ剤を正極に添加する場合は、正極活物質に対して０．０１～２０質量％、好
ましくは１０～１６質量％の割合で添加する。この範囲を適用することでプレドープ剤の
特徴である高不可逆容量を活かし、また過剰な添加による容量密度の低下を抑制すること
でエネルギー密度の高いアルカリ金属イオン蓄電デバイスが構成される。
【００７６】
　また、本発明で用いられるプレドープ剤は、
　式（１）
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で表わされ、式中
　Ｍはリチウム又はナトリウム、ｎは２～６のいずれかの整数、Ｒは炭素原子数１～１０
、好ましくは炭素原子数２～６の脂肪族炭化水素、特にＣ２－Ｃ６アルカン、置換基を有
してもよい芳香族炭化水素、例えばベンゼン、又は置換基を有してもよい複素環化合物、
例えば２，４，６－トリアジン、アルキレンカーボネート、を意味する。
プレドープ剤としては市販の化合物を用いることができる。
【００７７】
　更に具体的には、以下のプレドープ剤を用いることが好ましい。
【００７８】
【表１】

【００７９】
　正極合材層の形成に用いる結合剤としては、例えばポリフッ化ビニリデン等の含フッ素
系樹脂、アクリル系バインダ、ＳＢＲ等のゴム系バインダ、ポリプロピレン、ポリエチレ
ン等の熱可塑性樹脂、カルボキシメチルセルロース等が使用できる。結合剤は、本発明の
蓄電デバイスに用いられる非水電解液に対して化学的、電気化学的に安定な含フッ素系樹
脂、熱可塑性樹脂が好ましく、特に含フッ素系樹脂が好ましい。含フッ素系樹脂としては
ポリフッ化ビニリデンの他、ポリテトラフルオロエチレン、フッ化ビニリデン－３フッ化
エチレン共重合体、エチレン－４フッ化エチレン共重合体及びプロピレン－４フッ化エチ
レン共重合体等が挙げられる。結合剤の配合量は、上記正極合材量に対して０．５～２０
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質量％が好ましい。
【００８０】
　正極合材層の形成に用いる導電助剤としては、例えばケッチェンブラック等の導電性カ
ーボン、銅、鉄、銀、ニッケル、パラジウム、金、白金、インジウム及びタングステン等
の金属、酸化インジウム及び酸化スズ等の導電性金属酸化物等が使用できる。導電材の配
合量は、上記正極活物質に対して１～３０質量％が好ましい。
【００８１】
　正極合材層の形成に用いる溶媒としては、水、イソプロピルアルコール、Ｎ－メチルピ
ロリドン、ジメチルホルムアミド等が使用できる。
【００８２】
　正極集電体は正極合材層と接する面が導電性を示す導電性基体であれば良く、例えば、
金属、導電性金属酸化物、導電性カーボン等の導電性材料で形成された導電性基体や、非
導電性の基体本体を上記の導電性材料で被覆したものが使用できる。導電性材料としては
、銅、金、アルミニウムもしくはそれらの合金又は導電性カーボンが好ましい。
【００８３】
　正極集電体は、上記材料のエキスパンドメタル、パンチングメタル、箔、網、発泡体等
を用いることができる。多孔質体の場合の貫通孔の形状や個数等は特に制限はなく、リチ
ウムイオンの移動を阻害しない範囲で適宜設定できる。
【００８４】
　上記正極材料、結合剤、及び導電助剤を含む混合物を溶媒に分散させて得られた正極ス
ラリーを、正極集電体上に塗布、乾燥を含む工程により正極合材層を形成する。
【００８５】
　正極材料にプレドープ剤を添加する場合、正極材料、結合剤、導電助剤及びプレドープ
剤を溶媒に添加して、上記のようにスラリーを形成し、正極合剤層とする。
【００８６】
　或いは、プレドープ剤のみを含むスラリーを作製し、正極材料、結合剤、導電助剤及び
溶媒から得られた正極合剤層表面に塗布することも可能である。ただし、この場合は、正
極/電解液界面の電荷移動抵抗の過度の上昇とバインダーマイグレーションによる電極の
機械的強度の低下に注意する必要がある。
【００８７】
　このように得られた正極合剤層を集電体上に設け、乾燥工程後にプレス加圧等を行って
も良い。これにより正極合材層が均一且つ強固に集電体に圧着される。正極合材層の厚さ
は１０～２００μｍ、好ましくは２０～１００μｍである。
【００８８】
［負極の製造］　
　本発明において負極は、公知の材料を用いて作製することができる。
【００８９】
　負極活物質としては、リチウムイオン又はナトリウムイオンを脱挿入可能な材料であれ
ばいずれも使用可能であり、例えば、シリコン系材料、例えば、シリコン、又はシリコン
合金、スズ系材料、リチウムインターカレーション炭素材料、例えば黒鉛、難黒鉛化炭素
、易黒鉛化炭素又はポリアセン系材料、リチウム系金属材料、例えばリチウム合金（例え
ば、Ｌｉ－Ａｌ合金）、リチウム化合物（例えば窒化リチウム）、例えばリチウム金属と
他の金属との金属間化合物材料（例えば、スズ、ケイ素等を含む金属間化合物）が使用可
能である。リチウムインターカレーション炭素材料は、リチウムイオンを可逆的にドープ
可能な物質であり、ポリアセン系物質は、例えばポリアセン系骨格を有する不溶且つ不融
性のＰＡＳ等を用いることができる。
【００９０】
　上記各材料のうち本発明では、シリコン系材料又は炭素材料を用いることが好ましく、
炭素系材料を用いると特に好ましい。負極活物質は１種類の材料から構成されても、２種
類以上の材料の混合物であってもよい。
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【００９１】
　本発明における負極の製造は、上述の負極活物質、及び結合剤を含む混合物を溶媒に分
散させた負極スラリーを、負極集電体上に塗布、乾燥等することにより負極合材層を形成
する。なお、結合剤、溶媒及び集電体は上述の正極の場合と同様なものが使用できる。
【００９２】
　負極合材層の厚さは一般に１０～２００μｍ、好ましくは２０～１００μｍである。
【００９３】
　また、本発明においては、負極合材層の目付けは、正極合材層の目付けに合わせて適宜
設計される。通常、リチウムイオン二次電池では、正負極の容量バランスやエネルギー密
度の観点から正極と負極の容量（ｍＡｈ）がおおよそ同じになるように設計される。よっ
て、負極合材層の目付けは、負極活物質の種類や正極の容量等に基づいて設定される。
【００９４】
［非水電解液］
　本発明における非水電解液は、特に制限はなく、公知の材料を使用できる。例えば、高
電圧でも電気分解を起こさないという点、リチウムイオンが安定に存在できるという点か
ら、一般的なリチウム塩を電解質とし、これを有機溶媒に溶解した電解液を使用できる。
【００９５】
　電解質としては、例えば、ＬｉＳＯ３ＣＦ３、ＬｉＳＯ８Ｃ４Ｆ９、ＬｉＮ（ＳＯ２Ｃ
Ｆ３）２、ＬｉＣ（ＳＯ２ＣＦ３）、ＬｉＣ４ＢＯ８、ＬｉＢＦ４、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣ
ｌＯ４等又はこれらの２種以上の混合物が挙げられる。
【００９６】
　非水電解液の溶媒としては、カーボネート系成分を主成分とする溶媒が用いられる。例
えばジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、エチルメチル
カーボネート（ＥＭＣ）等の鎖状カーボネート、エチレンカーボネート（ＥＣ）、プロピ
レンカーボネート（ＰＣ）、ブチレンカーボネート（ＢＣ）、ビニレンカーボネート（Ｖ
Ｃ）等の環状カーボネート、アセトニトリル（ＡＮ）、１,２-ジメトキシエタン（ＤＭＥ
）、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、１,３-シオキソラン（ＤＯＸＬ）、ジメチルスホキ
シド（ＤＭＳＯ）、スルホラン（ＳＬ）、プロピオニトリル（ＰＮ）等の比較的分子量の
小さい溶媒、又はこれらの混合物を使用することができる。鎖状カーボネートと環状カー
ボネートの混合物が特に好ましい。更には、２種類以上の鎖状カーボネートや２種類以上
の環状カーボネートを用いた混合物であってもよい。また、必要に応じて溶媒にはフルオ
ロエチレンカーボネート（ＦＥＣ）等が添加される。
【００９７】
　非水電解液中の電解質濃度は０．１～５．０ｍｏｌ／Ｌが好ましく、０．５～３．０ｍ
ｏｌ／Ｌが更に好ましい。
【００９８】
　非水電解液は液状でも良く、可塑剤やポリマー等を混合し、固体電解質又はポリマーゲ
ル電解質としたものでも良い。
【００９９】
　また、電解液に可溶のプレドープ剤を添加してもよい。例えば、電解質、電解液用溶媒
、及びプレドープ剤を同時に混合しても、予め調整された電解液にプレドープ剤を添加し
てもよい。プレドープ剤は、電解液総量に対して０．０４～０．２５モル濃度で添加され
るとよい。この範囲の適用により、低温時にプレドープ剤が析出することなく、エネルギ
ー密度の高いアルカリ金属イオン蓄電デバイスが構成される。
【０１００】
［セパレータ］
　本発明で使用するセパレータは、特に制限はなく、公知のセパレータを使用できる。例
えば、電解液、正極活物質、負極活物質に対して耐久性があり、連通気孔を有する電子伝
導性の無い多孔質体等を好ましく使用できる。このような多孔質体として例えば、織布、
不織布、合成樹脂性微多孔膜、ガラス繊維などが挙げられる。合成樹脂性の微多孔膜が好
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ましく用いられ、特にポリエチレンやポリプロピレン等のポリオレフィン製微多孔膜が、
厚さ、膜強度、膜抵抗の面で好ましい。
【実施例】
【０１０１】
　以下、実施例により本発明を更に詳細に説明する。ただし、本発明は本実施例に限定さ
れるものではない。
【０１０２】
Ｉ．蓄電デバイスの製造
［実施例１］
（１）正極の作製
（１－１）正極合剤
　以下の材料から正極合剤を調整した。
【０１０３】
　リン酸バナジウムリチウム（Ｌｉ３Ｖ２(ＰＯ４)３ ）　　　９０質量部
　ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）　　　　　　　　　　　　５質量部
　カーボンブラック　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５質量部
　Ｎ－メチル２－ピロリドン（ＮＭＰ）　　　　　　　　　１００質量部
　正極活物質（Ｌｉ３Ｖ２(ＰＯ４)３）と、残りの材料を混合し、正極合剤スラリーを得
た。
【０１０４】
　正極合剤スラリーをアルミニウム箔（厚さ１０μｍ）の正極集電体に、ドクターブレー
ド法により厚さ１００μｍで塗布し、乾燥し、正極集電体上に正極合材層を形成した。正
極合材層の目付けは（片面当たり）１５ｍｇ／ｃｍ２であった。
（１－２）プレドープ剤分散液の調製
　更に、以下の材料からプレドープ剤分散液を調製した。
【０１０５】
　Ｌｉ３ＢＴＴＡ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１６質量部
　メタノール（ＭｅＯＨ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８４質量部
　プレドープ剤（Ｌｉ３ＢＴＴＡ、(表１の化合物２)）を上記溶媒に分散させて、プレド
ープ剤分散液を得、正極合材層上にキャストした。キャスティングで添加したプレドープ
剤質量は０．００１６ｇであり、正極活物質(ＬＶＰ)に対するプレドープ剤（Ｌｉ３ＢＴ
ＴＡ）の添加量は１１．７質量％であった。これを室温、真空下で２４時間乾燥させた。
【０１０６】
（２）負極の作製
　グラファイト（Ｃ）　　　　　　　　　　　　　　　９０質量部
　ＳＢＲ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３質量部
　カルボキシメチルセルロースナトリウム　　　　　　　２質量部
　カーボンブラック　　　　　　　　　　　　　　　　　５質量部
　溶媒(水)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
　負極活物質（Ｃ）と、残りの材料を混合し、負極合剤スラリーを得た。
【０１０７】
　負極合剤スラリーを、銅箔の負極集電体に塗布・乾燥させて施して直径１５ｍｍの円板
状の負極電極合材を得た。
【０１０８】
（３）電解液の作製
　エチレンカーボネート（ＥＣ）７０容量部と、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）２０容
量部と、エチルメチルカーボネート（ＥＭＦ）５容量部、及びフルオロエチレンカーボネ
ート（ＦＥＣ）５容量部に対して、六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）を１．２Ｍで
溶解した電解液を製造した。
【０１０９】
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（４）リチウムイオン二次電池の作製
　上述のように作製した正極合材、負極合材、電解液、及びポリエチレンセパレータを用
いて、図２の実施形態で示したようなリチウムイオン二次電池を作製した。具体的には、
正極合材及び負極合材を厚さ２５ｍｍのポリエチレンセパレータを介して積層し、この正
極及び負極からなる積層体、及び電解液をＣＲ２０３２型コインセルに導入した。
【０１１０】
　これにより、本発明のリチウムイオン二次電池を製造した。
【０１１１】
［比較例１］
　プレドープ剤混合物を含有しない正極を用いたこと以外は、実施例１と同様の操作を行
った。これにより比較用のリチウムイオン二次電池を製造した。
【０１１２】
［実施例２および３］
（１）プレドープ剤Ｌｉ３ＢＴＴＡ、Ｌｉ２ＢＢＴＡを添加したカーボン電極の作製
　カーボンファイバー　　　　　　　　　　　　　　　９０質量部
　ＳＢＲ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３質量部
　カルボキシメチルセルロースナトリウム　　　　　　　２質量部
　カーボンブラック　　　　　　　　　　　　　　　　　５質量部
　溶媒(水)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 １００質量部
　上記材料を混合し、電極スラリーを得た。これを集電体に塗布・乾燥させて直径１３ｍ
ｍの円板状の炭素電極合材を得た。当該炭素電極合材に、実施例１と同様に作製したプレ
ドープ剤分散液を滴下した。その後、得られた炭素電極を２４時間に亘って真空乾燥させ
た。
　プレドープ剤として、リチウムベンゼン１，３，５－トリス（チオレート）（Ｌｉ３Ｂ
ＴＴＡ（実施例２、表１中における化合物２））、または、リチウムブタン１，４－ビス
（チオレート）(実施例３、Ｌｉ２ＢＢＴＡ（表１中における化合物４）)を用いた。
【０１１３】
（２）電解液の作製
電解液は、実施例１のものと同一である。
【０１１４】
（３）電池の作製
　上述のように作製した炭素電極、リチウム金属箔、電解液、及びエチレンセパレータを
用いて、セルを作製した。具体的には、炭素電極及びＬｉ金属を厚さ２５ｍｍのポリエチ
レンセパレータを介して積層し、この積層体、及び電解液をＣＲ２０３２型コインセルに
導入した。
【０１１５】
　ＩＩ．プレドープ剤の電気化学特性とプレドープ効果
（１）リチウムイオン蓄電デバイスの蓄電性能の測定及び評価
　実施例１及び比較例１により得られたリチウムイオン二次電池に対し、東洋システム株
式会社ＴＯＳＣＡＴ－３１００を用いて、電流０．１Ｃ、電圧４．６Ｖまでの定電流定電
圧条件下に１２時間充電を行い、次いで電流０．１Ｃの定電流にて電圧２．５Ｖまで放電
を行った。
【０１１６】
　これによる実施例１及び比較例１についての充放電の実測データを図４のグラフに示す
。
【０１１７】
　図４から、実施例１では、比較例１よりも初期放電容量が１７％向上したことがわかる
。
【０１１８】
　これは、第１回目の充電過程においてＬｉ３ＢＴＴＡが電気化学的に酸化されることで
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多量のリチウムイオンが放出され、後続の放電反応に関与できるリチウムイオン量が増加
したため、これにより放電容量が増大したものと考察される。
【０１１９】
　更に、リチウム放出後のＬｉ３ＢＴＴＡより生成したカチオンのカップリング反応（ジ
スルフィド結合生成反応）が生じたことに起因するものと考えられる。
【０１２０】
　また、表２に、（１）正極活物質（ＬＶＰ）に対するプレドープ剤（Ｌｉ３ＢＴＴＡ）
の添加量(ｇ)、（２）プレドープ剤の理論容量(使用量あたり)、（３）充電容量実測値（
ｍＡｈ）、（４）放電容量実測値（ｍＡｈ）、（５）比較例１を基準とした充電容量差（
増加分）（ｍＡｈ）、（６）比較例１を基準とした放電容量差（増加分）（ｍＡｈ）を示
す。
【０１２１】
【表２】

【０１２２】
（２）リチウムイオン添加剤の性能の測定及び評価
　更に、実施例２のリチウムイオン蓄電デバイスに対して、東洋システム株式会社ＴＯＳ
ＣＡＴ－３１００を用いて、電流０．１Ｃ、電圧４．６Ｖまでの定電流定電圧条件下に１
２時間充電を行い、次いで電流０．１Ｃの定電流にて電圧２．５Ｖまで放電を行った(初
期４サイクル)。実測結果を図５のグラフに示す。
【０１２３】
　更に、実施例３のリチウムイオン蓄電デバイスに対しては上記と同様に初期３サイクル
の充放電を行った。実測結果を図６のグラフに示す。
【０１２４】
　実施例２，３ともにプレドープ剤の酸化反応に起因する充電容量が放電容量よりも多く
、反応が不可逆に進行していることが確認された。また充放電サイクルを繰り返すととも
に、得られる充電容量は減少し、副反応無しにプレドープ剤の酸化反応が収束しているこ
とが確認された。以上の結果は、Ｌｉ３ＢＴＴＡおよびＬｉ２ＢＢＴＡが期待どおり電池
内部に過剰のリチウムイオンを供給できる、すなわち、プレドープ剤として理想の酸化還
元特性を有することを示している。
【０１２５】
　なお、本発明は上記の実施の形態の構成及び実施例に限定されるものではなく、発明の
要旨の範囲内で種々変形が可能である。
【符号の説明】
【０１２６】
　２０、３０　　　　　　　　リチウムイオン二次電池
　２１、３１　　　　　　　　正極
　２１ａ、３１ａ　　　　　　正極合材層
　２１ｂ、３１ｂ　　　　　　正極集電体
　２２、３２　　　　　　　　負極
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　２２ａ、３２ａ　　　　　　負極合材層
　２２ｂ、３２ｂ　　　　　　負極集電体
　２３、３３　　　　　　　　セパレータ
　３４　　　　　　　　　　　電極ユニット
　３６、３７　　　　　　　　リード

【図１】 【図２】

【図３】
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【図４】

【図５】

【図６】

【図７】



(19) JP 2014-199723 A 2014.10.23

10

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                    テーマコード（参考）
   Ｈ０１Ｍ   4/62     (2006.01)           Ｈ０１Ｍ   4/62    　　　Ｚ          　　　　　
   Ｈ０１Ｍ  10/054    (2010.01)           Ｈ０１Ｍ  10/054   　　　　          　　　　　

(72)発明者  馬場　健
            東京都新宿区西新宿１丁目７番２号　富士重工業株式会社内
Ｆターム(参考) 5E078 AA01  AB06  BA27  BA60  BA71  DA02  DA06  DA14  DA19 
　　　　 　　  5H029 AJ12  AK01  AK02  AK03  AK05  AL06  AL11  AM02  AM03  AM07 
　　　　 　　        BJ03  BJ12  CJ15  CJ16  HJ01  HJ02  HJ10  HJ19 
　　　　 　　  5H050 AA15  BA16  CA01  CA02  CA07  CA08  CA09  CA11  CB07  CB11 
　　　　 　　        GA16  GA18  HA01  HA02  HA10  HA19 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	overflow

