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(57)【要約】
【課題】長期耐久性と負荷特性に優れた二次電池用非水系電解液及び非水系電解液二次電
池を提供する。
【解決手段】電解質及び非水系溶媒とともに、（Ａ）分子内に少なくとも２以上のイソシ
アネート基を有する化合物と、（Ｂ）リチウムビス（フルオロスルホニル）イミド（Ｌｉ
ＦＳＩ）、下記一般式（１）及び（２）で表される化合物からなる群より選ばれる少なく
とも１種を含有する非水系電解液及び該非水系電解液を含有する非水系電解液二次電池。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属イオンを吸蔵・放出しうる正極及び負極を備える非水系電解液二次電池用の非水系
電解液であって、
前記電解液が電解質及び非水系溶媒とともに、
（Ａ）分子内に少なくとも２以上のイソシアネート基を有する化合物、並びに
（Ｂ）リチウムビス（フルオロスルホニル）イミド（ＬｉＦＳＩ）、下記一般式（１）及
び（２）で表される化合物からなる群より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用非水系電解液。
【化１】

（一般式（１）中、ｎは０～４の整数である。）

【化２】

（一般式（２）中、Ｍ3は金属原子、リン、ホウ素、またはＰ＝Ｏを表す。Ｒ1は炭素数１
～１１のアルキルオキシ基、シリルオキシ基、または炭素数１～１１のアルキルシリルオ
キシ基を表す。ｎはＭ3に結合するＲ1の個数を表し、Ｍ3の価数によって決まる。ｎが２
以上の場合、Ｒ1は同一でも異なってもよい。Ｒ2～Ｒ4はそれぞれ独立に炭素数１～１１
のアルキル基、または炭素数１～１１のアルケニル基、炭素数１～１１のアルキルオキシ
基、または炭素数６～１１のアリール基を表す。）
【請求項２】
　前記電解質として、ヘキサフルオロリン酸リチウム（ＬｉＰＦ6）を非水系電解液全体
中に０．５～３ｍｏｌ／Ｌの濃度で含有する、請求項１に記載の非水系電解液。
【請求項３】
　前記（Ａ）として、下記一般式（３）で表される構造を有するジイソシアネート化合物
を少なくとも含有する、請求項１又は２に記載の非水系電解液。

【化３】

（一般式（３）中、ｘは４～１２である）
【請求項４】
　前記（Ａ）として、１，６－ジイソシアナトヘキサン（ＨＤＩ）を少なくとも含有する
、請求項３に記載の非水系電解液。
【請求項５】
　前記（Ａ）として、分子内に下記一般式（４）で表される部分構造を１以上及びイソシ
アネート基を２以上有する化合物を少なくとも含有する、請求項１～４の何れか１項に記
載の非水系電解液。
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【化４】

（一般式（４）中、Ｒは水素、又はイソシアネート基を有してもよい、水素原子、炭素原
子、窒素原子、酸素原子、硫黄原子、リン原子、及びハロゲン原子からなる群より選ばれ
る原子で構成された炭素数１～１２の有機基を表す。）
【請求項６】
　前記分子内に一般式（４）で表される部分構造を１以上及びイソシアネート基を２以上
有する化合物が、ウレトジオン、オキサジアジトリオン、ビウレット、ウレタン、アロフ
ァネート、イソシアヌレートから選ばれる１種以上の骨格を有するものである、請求項５
に記載の非水系電解液。
【請求項７】
　前記分子内に一般式（４）で表される部分構造を１以上及びイソシアネート基を２以上
有する化合物が、数平均分子量２００以上５０００以下の化合物である、請求項５又は６
に記載の非水系電解液。
【請求項８】
　電解質、非水系溶媒、前記（Ａ）及び前記（Ｂ）のほかに、四フッ化ホウ素酸塩及び下
記一般式（５）で表される化合物を少なくとも含有する、請求項１～７の何れか１項に記
載の非水系電解液。
【化５】

（一般式（５）中、ｌ及びｍは独立して１～４の整数を表す。）
【請求項９】
　前記（Ａ）を０．０１質量％以上３質量％未満含有する、請求項１～８の何れか１項に
記載の非水系電解液。
【請求項１０】
　一般式（１）で表される化合物が、フルオロスルホン酸リチウム（ＬｉＳＯ3Ｆ）又は
トリフルオロメタンスルホン酸リチウムである、請求項１～９の何れか１項に記載の非水
系電解液。
【請求項１１】
　一般式（２）で表される化合物が、ホウ酸トリス（トリメチルシリル）（ＴＭＳＢ）又
はリン酸トリス（トリメチルシリル）である、請求項１～９の何れか１項に記載の非水系
電解液。
【請求項１２】
　前記（Ｂ）を０．０１～５質量％含有する、請求項１～１１の何れか１項に記載の非水
系電解液。
【請求項１３】
　電解質、非水系溶媒、前記（Ａ）及び前記（Ｂ）のほかに、不飽和環状カーボネート及
びフッ素化環状カーボネートからなる群より選ばれる少なくとも１種を含有する、請求項
１～１２の何れか１項に記載の非水系電解液。
【請求項１４】
　炭素を負極活物質として含む非水系電解液二次電池用である、請求項１～１３の何れか
１項に記載の非水系電解液。
【請求項１５】
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　金属イオンを吸蔵・放出しうる正極及び負極、並びに請求項１～１４の何れか１項に記
載の非水系電解液を備えることを特徴とする、非水系電解液二次電池。
【請求項１６】
　炭素を負極活物質として含む請求項１５に記載の非水系電解液二次電池であって、前記
負極活物質が、アルゴンイオンレーザーラマンスペクトル法における１５８０ｃｍ-1のピ
ーク強度に対する１３６０ｃｍ-1のピーク強度の比として定義されるラマンＲ値が、０．
１以上である炭素質材料を少なくとも１種を含有する、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、二次電池用の非水系電解液及びそれを用いた二次電池に関するものであり、
更に詳しくは、特定の成分を含有するリチウム二次電池用の非水系電解液及びそれを用い
たリチウム二次電池に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近代の急速な産業の発達による電子機器の小型化に伴い、二次電池の更なる高容量化が
切望されるようになった。そこで、ニッケル・カドミウム電池やニッケル・水素電池に比
べてエネルギー密度の高いリチウム二次電池が開発され、また、現在に至るまでこれの性
能向上への取り組みも繰り返し行われてきた。
【０００３】
　一方、近年では環境問題やエネルギー問題などの地球規模の課題を背景に、リチウム二
次電池の車載用電源や定置型電源などの大型電源への応用にも大きな期待が集まっている
。しかし、このような電池は一般に、長期に及ぶ充放電の繰り返しに対する安定性の確保
が不可欠であり、さらには外気に晒される環境下での使用が見込まれているため、開発に
当たっては氷点下のような低温環境下における電池特性、特に低温放電特性が重要視され
ている。
【０００４】
　リチウム二次電池を構成する成分は主に正極、負極、セパレータ、および電解液に大別
される。これらのうち、電解液には一般に、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4、ＬｉＣｌＯ4、Ｌｉ
ＣＦ3ＳＯ3、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＮ（ＣＦ3ＳＯ2）2、ＬｉＣＦ3（ＣＦ2）3ＳＯ3等の電解
質を、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート等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、エチルメチルカーボネート等の鎖状カーボネート
；γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン等の環状エステル類；酢酸メチル、プロピオ
ン酸メチル等の鎖状エステル類等の非水系溶媒に溶解させた非水系電解液が用いられてい
る。
【０００５】
　リチウム二次電池の長期耐久性を向上させるための取り組みの一つとして、上記電解液
に特定の化合物を加えることにより、電池の使用初期に不動態皮膜を負極上に形成し、主
な劣化要因である溶媒の還元分解反応などの副反応を抑制させる取り組みがなされている
。
【０００６】
　このような化合物の例として、分子内にイソシアネート基を含有する化合物が挙げられ
る。特許文献１、特許文献２及び特許文献３には、それぞれ電解液にイソシアネート基を
有する低分子化合物、鎖状のイソシアネート化合物やジイソシアネート化合物を加えるこ
とにより、サイクル安定性を向上させることが開示されている。
【０００７】
　また、特許文献４にはサイクル特性の改善に対し、電解液に加える化合物として特定の
スルホン化合物とイソシアネート化合物を併用して用いることが提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
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【０００８】
【特許文献１】特開２００５－２５９６４１号公報
【特許文献２】特開２００６－１６４７５９号公報
【特許文献３】特開２００７－２４２４１１号公報
【特許文献４】特開２０１０－２２５５２２号公報
【０００９】
　以上のように、分子内にイソシアネート基を含有する化合物を用いて電池の長期安定性
を改善する試みがなされているが、イソシアネート化合物の種類やそれと組み合わせる添
加剤の種類、若しくはそれらの配合量によっては十分な耐久性能とはならない。また、低
温放電特性も含めた十分な電池特性を達成する為に更なる改善が求められている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は、かかる背景技術に鑑みてなされたものであり、長期耐久性と負荷特性に優れ
た二次電池用非水系電解液を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者は、上記課題に鑑み鋭意研究した結果、
　金属イオンを吸蔵・放出しうる正極及び負極を備える非水系電解液二次電池用の非水系
電解液であって、
前記電解液が電解質及び非水系溶媒とともに、
（Ａ）分子内に少なくとも２以上のイソシアネート基を有する化合物、並びに
（Ｂ）リチウムビス（フルオロスルホニル）イミド（ＬｉＦＳＩ）、下記一般式（１）及
び（２）で表される化合物からなる群より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用非水系電解液、を用いることで、従来よりも優れたサイク
ル特性と低温放電特性が実現できることを見出し、本発明に到達した。
【化１】

（一般式（１）中、ｎは０～４の整数である。）
【化２】

（一般式（２）中、Ｍ3は金属原子、リン、ホウ素、またはＰ＝Ｏを表す。Ｒ1は炭素数１
～１１のアルキルオキシ基、シリルオキシ基、または炭素数１～１１のアルキルシリルオ
キシ基を表す。ｎはＭ3に結合するＲ1の個数を表し、Ｍ3の価数によって決まる。ｎが２
以上の場合、Ｒ1は同一でも異なってもよい。Ｒ2～Ｒ4はそれぞれ独立に炭素数１～１１
のアルキル基、または炭素数１～１１のアルケニル基、炭素数１～１１のアルキルオキシ
基、または炭素数６～１１のアリール基を表す。）
【００１２】
　また、本発明は、金属イオンを吸蔵・放出しうる正極及び負極、並びに前記非水系電解
液を備えることを特徴とする、非水系電解液二次電池を提供するものである。
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【００１３】
　本発明の優れた効果は以下に説明する４つの作用が複合した相乗効果によるものと考え
られる。第１の作用は化合物（Ａ）を電解液に配合することにより得られる。これにより
、負極表面上にこの化合物から誘導される不動態皮膜が形成され、溶媒の還元分解を効果
的に抑制する。しかしながら、化合物（Ａ）により生成した皮膜は金属イオンの吸蔵・放
出時に高い抵抗成分となり、また、充放電の繰り返しで正極抵抗を増加させる、若しくは
その抑制に寄与しないといった弱点を持つ。こうした性質は低温放電特性の著しい低下を
招く。一方、（Ｂ）の群よりなる化合物を配合することによっても負極上に皮膜が生成す
る。これが第２の作用であって、この皮膜は充放電の繰り返しの初期においては、化合物
（Ａ）を凌駕する溶媒の還元分解抑制作用を示す。また、導入された皮膜の抵抗は、化合
物（Ａ）によるものよりも極めて低い特徴がある。この優れた性質は、皮膜の主成分が緻
密な無機質であることによる。しかしながら、長期に及ぶ充放電の繰り返しにおいて、化
合物（Ａ）ほどの高耐久化効果は得られない。これは、この皮膜がどちらかと言えば剛直
な無機質であるためで、充放電に伴う電極の膨張・収縮の物理的変形に対する耐性が低い
ためであると考えられる。しかしながら、化合物（Ｂ）には化合物（Ａ）にはみられない
もう一つ作用があって、それは正極上への吸着若しくは皮膜形成によって正極を保護する
作用である。これによって、溶媒の酸化やその他の副次的な反応が抑えられ、正極抵抗増
加の要因となる絶縁物の堆積が抑制される。これが第３の作用である。続く第４の作用は
、化合物（Ａ）が２以上の反応性に富んだイソシアネート基を含有することに起因する。
すなわち化合物（Ａ）が複数のイソシアネート基を持つことによって、上記の皮膜形成の
みならず、その一部が化合物（Ｂ）からなる皮膜成分と一体化して変質する等、電極内に
多様な結合をもたらし、化学的及び物理的強度を高める硬化剤的な効果を発揮する。特に
負極が炭素質物を含んでいる場合には、一般にそうした炭素質物表面には活性な表面官能
基が多数存在するため、同様の作用によって炭素質物間、若しくは炭素質物と被膜との結
合強度をより高めることができる。
　以上の４つの作用によって、良質な皮膜の形成とその皮膜を含めた電極構造全体の安定
性が飛躍的に高まるので、化合物（Ａ）及び（Ｂ）をそれぞれ単独で用いただけでは到達
し得ない優れた耐久性と負荷特性を達成することが可能となる。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、電極表面に抵抗の小さい不動態皮膜を形成させて、電池内の物質の化
学的安定性を向上させるとともに、充放電に伴う電極の膨張収縮といった物理的変形に対
する耐性を向上させることができるため、長期に及ぶ優れたサイクル特性と低温放電特性
を兼ね備えた二次電池用の非水系電解液及び二次電池を提供することが可能である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　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、これらの内容に特定はされない。その要
旨の範囲内で種々変形して実施することができる。
【００１６】
＜１－１．電解質＞
　本発明の非水系電解液に用いられる電解質には制限はなく、目的とする非水系電解液二
次電池に電解質として用いられる公知のものを任意に採用して含有させることができる。
本発明の非水系電解液を非水系電解液二次電池に用いる場合には、電解質はリチウム塩が
好ましい。
【００１７】
　電解質の具体例としては、例えば、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＰＦ6、Ｌｉ2ＣＯ

3、ＬｉＢＦ4等の無機リチウム塩；
【００１８】
　ＬｉＣＦ3ＳＯ3、ＬｉＮ（ＣＦ3ＳＯ2）2、ＬｉＮ（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）2、ＬｉＮ（ＣＦ3Ｓ
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Ｏ2）（Ｃ4Ｆ9ＳＯ2）、ＬｉＣ（ＣＦ3ＳＯ2）3、ＬｉＰＦ4（ＣＦ3）2、ＬｉＰＦ4（Ｃ2

Ｆ5）2、ＬｉＰＦ4（ＣＦ3ＳＯ2）2、ＬｉＰＦ4（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）2、ＬｉＢＦ3（ＣＦ3）
、ＬｉＢＦ3（Ｃ2Ｆ5）、ＬｉＢＦ2（ＣＦ3）2、ＬｉＢＦ2（Ｃ2Ｆ5）2、ＬｉＢＦ2（Ｃ
Ｆ3ＳＯ2）2、ＬｉＢＦ2（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）2、ＬｉＰＯ2Ｆ2、Ｌｉ2ＰＯ3Ｆ等の含フッ素有
機リチウム塩；
【００１９】
　リチウムビス（オキサラト）ボレート、リチウムジフルオロ（オキサラト）ボレート、
リチウムトリス（オキサラト）ホスフェート、リチウムジフルオロビス（オキサラト）ホ
スフェート、リチウムテトラフルオロ（オキサラト）ホスフェート等の含ジカルボン酸錯
体リチウム塩；
【００２０】
　ＫＰＦ6、ＮａＰＦ6、ＮａＢＦ4、ＣＦ3ＳＯ3Ｎａ等のナトリウム塩又はカリウム塩；
等が挙げられる。
【００２１】
　これらのうち、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4、ＬｉＣＦ3ＳＯ3、ＬｉＮ（ＣＦ3ＳＯ2）2、Ｌ
ｉＮ（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）2、ＬｉＰＯ2Ｆ2またはリチウムビス（オキサラト）ボレートが好ま
しく、さらにはＬｉＰＦ6又はＬｉＢＦ4が好ましい。
【００２２】
　電解質は、１種を単独で用いてもよく、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。中でも、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。
【００２３】
　本発明の非水系電解液の最終的な組成中におけるリチウム塩の濃度は、本発明の効果を
著しく損なわない限り任意であるが、通常０．５ｍｏｌ／Ｌ以上、好ましくは０．６ｍｏ
ｌ／Ｌ以上、より好ましくは０．８ｍｏｌ／Ｌ以上、また、通常３ｍｏｌ／Ｌ以下、好ま
しくは２ｍｏｌ／Ｌ以下、より好ましくは１．５ｍｏｌ／Ｌ以下の範囲である。上記範囲
であれば、荷電粒子であるリチウムが少なすぎず、かつ電解液の粘度が高すぎないため、
良好な電気伝導率を確保することができる。
【００２４】
＜１－２．非水系溶媒＞
　本発明の非水系電解液が含有する非水系溶媒は、電池として使用した際に、電池特性に
対して悪影響を及ぼさない溶媒であれば特に制限されないが、非水系電解液に用いられる
以下の溶媒の内の１種以上であることが好ましい。通常使用される非水系溶媒の例として
は、鎖状及び環状カーボネート、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、含リン有機溶媒、含硫黄有機溶媒等が挙げられる。
【００２５】
　鎖状カーボネートの種類に制限は無く、通常使用されるものの例としては、ジアルキル
カーボネートが好ましく、構成するアルキル基の炭素数は、それぞれ１～５が好ましく、
特に好ましくは１～４である。具体的には、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－ｎ－プロピルカーボネート、エチル－ｎ－プロ
ピルカーボネート、ジ－ｎ－プロピルカーボネート等が挙げられる。これらの中でも、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、工業的な入
手性や非水系電解液二次電池における種々の特性がよい点で好ましい。
【００２６】
　環状カーボネートの種類に制限は無く、通常使用されるものしては、環状カーボネート
を構成するアルキレン基の炭素数は２～６が好ましく、特に好ましくは２～４である。具
体的には、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（２
－エチルエチレンカーボネート、シス及びトランス－２，３－ジメチルエチレンカーボネ
ート）等が挙げられる。これらの中でも、エチレンカーボネート又はプロピレンカーボネ
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ートが、非水系電解液二次電池における種々の特性がよい点で好ましい。
【００２７】
　鎖状カルボン酸エステルの種類も制限は無く、通常使用されるものの例としては、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。これらの中でも、酢
酸メチル、酢酸エチル、プロピオン酸メチル又はプロピオン酸エチルが、工業的な入手性
や非水系電解液二次電池における種々の特性がよい点で好ましい。
【００２８】
　また、環状カルボン酸エステルの種類も制限はないが、通常使用されるものの例として
は、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン、δ－バレロラクトン等が挙げられる。こ
れらの中でも、γ－ブチロラクトンが、工業的な入手性や非水系電解液二次電池における
種々の特性がよい点で好ましい。
【００２９】
　鎖状エーテルの種類も制限はないが、通常使用されるものの例としては、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が挙げられる。これらの中でも、ジメトキシエタン又はジ
エトキシエタンが、工業的な入手性や非水系電解液二次電池における種々の特性がよい点
で好ましい。
【００３０】
　また、環状エーテルの種類も制限はないが、通常使用されるものの例としては、テトラ
ヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、テトラヒドロピラン等が挙げられる。
【００３１】
　含リン有機溶媒の種類にも特に制限はないが、通常使用されるものの例としては、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；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；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；等が挙げられる。
【００３２】
　含硫黄有機溶媒の種類にも特に制限はないが、通常使用されるものの例としては、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イド、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。
【００３３】
　これらの中でも、鎖状及び環状カーボネート又は鎖状及び環状カルボン酸エステルが、
非水系電解液二次電池における種々の特性がよい点で好ましく、それらのなかでも、エチ
レンカーボネート、プロピレンカーボネート、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、酢酸エチル、プロピオン酸メチル、プロピオン酸エチ
ル、γ－ブチロラクトンがより好ましく、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネー
ト、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、酢酸エ
チル、プロピオン酸メチル、γ－ブチロラクトンが更に好ましい。
【００３４】
　これらは単独で用いても、２種類以上を併用してもよいが、２種以上の化合物を併用す
ることが好ましい。例えば、環状カーボネート類のような高誘電率溶媒と、鎖状カーボネ
ート類や鎖状エステル類等のような低粘度溶媒とを併用するのが好ましい。非水系溶媒の
好ましい組合せの一つは、環状カーボネート類と鎖状カーボネート類を主体とする組合せ
である。なかでも、非水系溶媒全体に占める環状カーボネート類と鎖状カーボネート類と
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の合計が、８０体積％以上、好ましくは８５体積％以上、より好ましくは９０体積％以上
であり、かつ環状カーボネート類と鎖状カーボネート類との合計に対する環状カーボネー
ト類の体積が５％以上、好ましくは１０体積％以上、より好ましくは１５％以上であり、
通常５０％以下、好ましくは３５％以下、より好ましくは３０％以下のものである。これ
らの非水系溶媒の組み合わせを用いると、これを用いて作製された電池のサイクル特性と
高温保存特性（特に、高温保存後の残存容量及び高負荷放電容量）のバランスがよくなる
ので好ましい。
【００３５】
　環状カーボネート類と鎖状カーボネート類の好ましい組み合わせの具体例としては、エ
チレンカーボネートとジメチルカーボネート、エチレンカーボネートとジエチルカーボネ
ート、エチレンカーボネートとエチルメチルカーボネート、エチレンカーボネートとジメ
チルカーボネートとジエチルカーボネート、エチレンカーボネートとジメチルカーボネー
トとエチルメチルカーボネート、エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとエチル
メチルカーボネート、エチレンカーボネートとジメチルカーボネートとジエチルカーボネ
ートとエチルメチルカーボネート等のエチレンカーボネートと鎖状カーボネート類との組
合せが挙げられる。
【００３６】
　これらのエチレンカーボネートと鎖状カーボネート類との組み合わせに、更にプロピレ
ンカーボネートを加えた組み合わせも、好ましい組み合わせとして挙げられる。プロピレ
ンカーボネートを含有する場合には、エチレンカーボネートとプロピレンカーボネートの
体積比は、９９：１～４０：６０が好ましく、特に好ましくは９５：５～５０：５０であ
る。更に、非水系溶媒全体に占めるプロピレンカーボネートの量を、０．１体積％以上、
好ましくは１体積％、より好ましくは２体積％以上、通常１０体積％以下、好ましくは８
体積％以下、より好ましくは５体積％以下とすると、エチレンカーボネートと鎖状カーボ
ネート類との組み合わせの特性を維持したまま、更に放電負荷特性が優れるので好ましい
。
【００３７】
　これらの中で、非対称鎖状カーボネート類を含有するものが更に好ましく、特に、エチ
レンカーボネートとジメチルカーボネートとエチルメチルカーボネート、エチレンカーボ
ネートとジエチルカーボネートとエチルメチルカーボネート、エチレンカーボネートとジ
メチルカーボネートとジエチルカーボネートとエチルメチルカーボネートといったエチレ
ンカーボネートと対称鎖状カーボネート類と非対称鎖状カーボネート類を含有するもの、
或いは更にプロピレンカーボネートを含有するものが、サイクル特性と放電負荷特性のバ
ランスがよいので好ましい。これらの中でも、非対称鎖状カーボネート類がエチルメチル
カーボネートであるものが好ましく、また、ジアルキルカーボネートを構成するアルキル
基の炭素数は１～２が好ましい。
【００３８】
　好ましい混合溶媒の他の例は、鎖状エステルを含有するものである。特に、上記、環状
カーボネート類と鎖状カーボネート類の混合溶媒に、鎖状エステルを含有するものが、電
池の放電負荷特性向上の観点から好ましく、鎖状エステルとしては、酢酸エチル、プロピ
オン酸メチルが、特に好ましい。非水系溶媒に占める鎖状エステルの体積は、通常５％以
上、好ましくは８％以上、より好ましくは１５％以上であり、通常５０％以下、好ましく
は３５％以下、より好ましくは３０％以下、更に好ましくは２５％以下である。
【００３９】
　他の好ましい非水系溶媒の例は、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート及び
ブチレンカーボネート、γ－ブチロラクトン及びγ－バレロラクトンよりなる群から選ば
れた１種の有機溶媒、又は該群から選ばれた２以上の有機溶媒からなる混合溶媒を全体の
６０体積％以上を占めるものである。こうした混合溶媒は引火点が５０℃以上となること
が好ましく、中でも７０℃以上となることが特に好ましい。この溶媒を用いた非水系電解
液は、高温で使用しても溶媒の蒸発や液漏れが少なくなる。中でも、非水系溶媒に占める
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０体積％以上であり、かつエチレンカーボネートとγ－ブチロラクトンとの体積比が５：
９５～４５：５５であるもの、又はエチレンカーボネートとプロピレンカーボネートとの
合計が、８０体積％以上、好ましくは９０体積％以上であり、かつエチレンカーボネート
とプロピレンカーボネートの体積比が３０：７０～８０：２０であるものを用いると、一
般にサイクル特性と放電負荷特性等のバランスがよくなる。
【００４０】
＜１－３．（Ａ）分子内に少なくとも２以上のイソシアネート基を有する化合物＞
　本発明の非水系電解液は、分子内に少なくとも２以上のイソシアネート基を有する化合
物（以下、「化合物（Ａ）」と略す場合がある。）を含有することを特徴とする。本発明
に係る化合物（Ａ）は、分子内に２以上のイソシアネート基を有するものであれば、その
他の構造については特に制限されないが、例えば直鎖状或いは分岐状のアルキレン構造、
シクロアルキレン構造、芳香族炭化水素構造、エーテル構造（－Ｏ－）、またはこれらが
ハロゲン化された構造等を有するものが挙げられる。また、カルボニル基（－Ｃ（＝Ｏ）
－）や、カルボニル基とアルキレン基とが連結した構造等も挙げられる。
【００４１】
　一例としては、ジイソシアナトメタン、１，３－ジイソシアナトプロパン、１，４－ジ
イソシアナトブタン、１，５－ジイソシアナトペンタン、１，６－ジイソシアナトヘキサ
ン、１，７－ジイソシアナトヘプタン、１，８－ジイソシアナトオクタン、１，１２－ジ
イソシアナトドデカン、１，３－ジイソシアナト－２－フルオロプロパン、１，４－ジイ
ソシアナト－２－ブテン、１，４－ジイソシアナト－２－フルオロブタン、１，４－ジイ
ソシアナト－２，３－ジフルオロブタン、１，５－ジイソシアナト－２－ペンテン、１，
５－ジイソシアナト－２－メチルペンタン、１，６－ジイソシアナト－２－ヘキセン、１
，６－ジイソシアナト－３－ヘキセン、１，６－ジイソシアナト－３－フルオロヘキサン
、１，６－ジイソシアナト－３，４－ジフルオロヘキサン、１，３－ビス（イソシアナト
メチル）シクロヘキサン、ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート、カルボニルジイソ
シアネート、１，４－ジイソシアナトブタン－１，４－ジオン、１，５－ジイソシアナト
ペンタン－１，５－ジオン、ジイソシアナトベンゼン、トルエンジイソシアネート、キシ
レンジイソシアネート、エチルジイソシアナトベンゼン、トリメチルジイソシアナトベン
ゼン、ジイソシアナトナフタレン、ジイソシアナトビフェニル、ジフェニルメタンジイソ
シアネート、２，２－ビス（イソシアナトフェニル）ヘキサフルオロプロパン等の化合物
が挙げられる。
【００４２】
　これらの中でも、下記一般式（３）で表される構造を有するジイソシアネート化合物は
、充放電に伴う電極の膨張・収縮の物理的変形に対する耐性を効果的に高めることができ
るため好ましい。これは鎖状のメチレン基が皮膜及び／又は電極構造中に取り込まれるこ
とで、そうした構造体に適度な弾性を付与する為である。従って、この目的においてはメ
チレン基の長さが重要であって、一般式（３）中、ｘは４～１２が好ましく、さらに好ま
しくは４～８であり、特に好ましくは６である。
【化３】

【００４３】
　また、本発明に係る化合物（Ａ）の好ましい例として、分子内に下記一般式（４）で表
される部分構造を１以上有する化合物が挙げられる。
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【化４】

　（一般式（４）中、Ｒは水素、又はイソシアネート基を有してもよい、水素原子、炭素
原子、窒素原子、酸素原子、硫黄原子、リン原子、及びハロゲン原子からなる群より選ば
れる原子で構成された炭素数１～１２の有機基を表す。）
【００４４】
　なお、水素原子、炭素原子、窒素原子、酸素原子、硫黄原子、リン原子、及びハロゲン
原子からなる群より選ばれる原子で構成された炭素数１～１２の有機基とは、炭素原子及
び水素原子から構成される有機基の他に、窒素原子、酸素原子、硫黄原子、リン原子、又
はハロゲン原子を含んでいてもよい有機基を意味する。窒素原子、酸素原子、硫黄原子、
リン原子、又はハロゲン原子を含んでいてもよい有機基とは、骨格の炭素原子の一部がこ
れらの原子に置換されている有機基、或いはこれらの原子で構成された置換基を有する有
機基を含むことを意味する。
【００４５】
　また、上記イソシアネート基を有してもよい、水素原子、炭素原子、窒素原子、酸素原
子、硫黄原子、リン原子、及びハロゲン原子からなる群より選ばれる原子で構成された炭
素数１～１２の有機基としては、イソシアネート基を有してもよい、炭素数１～４のアル
キル基、炭素数１～１２のアルキレン基、炭素数４～１２のシクロアルキレン基、炭素数
６～１２の芳香族炭化水素若しくはＦ、Ｎ、Ｓ、Ｏのいずれかの元素が１以上含まれる炭
素数１～１２の有機基であることが好ましい。
　また、有機物としての安定性から、一般式（４）の構造の両端のうち、一方は炭素原子
と結合していることが好ましく、もう一方は窒素原子若しくは酸素原子と結合しているこ
とが好ましい。
【００４６】
　製造上の容易性から、一般式（４）で表される部分構造を１以上有する化合物（Ａ）と
しては、ウレトジオン、オキサジアジトリオン、ビウレット、ウレタン、アロファネート
、イソシアヌレートから選ばれる１種以上の骨格を有するものがさらに好ましい。各々の
骨格は分子内に２以上含まれていてもよい。
【００４７】
　一般式（４）で表される部分構造を１以上有する化合物（Ａ）のイソシアネート基の数
は、２以上であれば特に制限されないが、好ましくは３以上、また、通常１５以下、好ま
しくは1０以下、より好ましくは８以下である。分子内中のイソシアネート基の数が上記
範囲にあることにより、皮膜の安定性を高めることができ、また、官能基の増加による正
極の電荷移動抵抗の増加を防ぐことができる。
【００４８】
　一般式（４）で表される部分構造を１以上有する化合物（Ａ）の分子量は特に制限され
ないが、単純な分子構造で分子量の低い従来のイソシアネート化合物よりも高い効果が現
れるために、数平均分子量は通常２００以上、好ましくは３００以上、また、通常１００
００以下、好ましくは５０００以下、より好ましくは３０００以下、更に好ましくは２０
００以下である。数平均分子量が上記範囲にあることにより、電解液への溶解性が確保で
きる傾向にある。また、上記と同じ理由により、平均官能基数は２以上、好ましくは３以
上、また、通常１２以下、好ましくは１０以下、より好ましくは８以下である。
【００４９】
　一般式（４）で表される部分構造を１以上有する化合物（Ａ）の末端のイソシアネート
基は、原料のコスト面や製造の容易性、結着した皮膜の耐久性等の観点から、アルキレン
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基に結合していることが好ましい。末端のイソシアネート基が結合しているアルキレン基
の炭素数は特に制限されないが、好ましくは４以上、また、好ましくは１２以下、より好
ましくは８以下である。
【００５０】
　一般式（４）で表される部分構造を１以上有する化合物（Ａ）の具体例として、一般式
（４－１）～（４－４）で表される化合物が挙げられる。これらは、例えば一般式（３）
で表されるジイソシアネート化合物等から誘導される三量体化合物、もしくはそれに多価
アルコールを付加した脂肪族ポリイソシアネートであって、いずれも２官能以上のイソシ
アネート基を有している。上からそれぞれ（４－１）ビウレット、（４－２）イソシアヌ
レート、（４－３）アダクト（ウレタン）、（４－４）アダクト（ウレタン）と呼ばれる
タイプのポリイソシアネートである。一般式（４－１）～（４－４）で表される化合物は
市販されており、例えば旭化成ケミカルズ製のデュラネートTMＴＰＡ－１００、デュラネ
ートTMＤ１０１、デュラネートTM２４Ａ－１００等が挙げられる。なお、一般式（４－１
）～（４－４）中のＲは、原料となるジイソシアネート化合物に由来するものであり、炭
素数４以上１２以下のアルキレン基であることが好ましく、Ｒ’は多価アルコールに由来
するものであり、炭素数２以上１２以下のアルキレン基、またはｎが１以上７以下のＣn

Ｈ2n+1Ｃ（ＣＨ2）3で表される基であることが好ましい。
【化５】

【化６】

【化７】

【化８】

【００５１】
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　一般式（４）で表される部分構造を１以上有する化合物（Ａ）は、１種を単独で用いて
もよく、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。また、未反応の原料で
ある脂肪族ジイソシアネートなどが含まれていてもよい。こうしたモノマー成分には作業
者の安全衛生上好ましくないものがあり、適宜人体に悪影響を及ぼさない範囲に除去して
用いることが好ましい。
【００５２】
　イソシアネート化合物に基づく反応を促進し、より高い効果を得る目的で、ジブチルス
ズジラウレート等のような金属触媒や、１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデセ
ン－７のようなアミン系触媒等を併用することも好ましい。
【００５３】
　以上説明した化合物（Ａ）は、１種を単独で用いてもよく、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。また、本発明の非水系電解液にはモノイソシアネート化合
物が含まれていてもよい。特にアルキルモノイソシアネート類の添加は、低温放電特性を
改善させる効果がある。
【００５４】
　本発明の非水系電解液の組成中における化合物（Ａ）の濃度は、本発明の効果を著しく
損なわない限り任意であるが、通常０．０１質量％以上、好ましくは０．０５質量％以上
、より好ましくは０．１質量％以上、また、３質量％未満、好ましくは２．５質量％以下
、より好ましくは１．５質量％以下、更に好ましくは０．８質量％以下の範囲である。上
記範囲であれば、電池内の化学的及び物理的安定性を十分に高めることができるとともに
、皮膜形成による過度な抵抗増加を抑制することができる。
【００５５】
＜１－４．化合物（Ａ）と併用する化合物（Ｂ）＞
　本発明の非水系電解液は、前述の分子内に少なくとも２以上のイソシアネート基を有す
る化合物（化合物（Ａ））のほかに、リチウムビス（フルオロスルホニル）イミド（Ｌｉ
ＦＳＩ、ＬｉＮ（ＳＯ2Ｆ）2）、下記一般式（１）及び（２）で表される化合物からなる
群より選ばれる少なくとも１種（以下、「化合物（Ｂ）」と略す場合がある。）を含有す
ることを特徴としている。これらの化合物は、直接的又は間接的に、正極及び負極表面上
に抵抗の低い皮膜を形成させる効果（段落[００１３]の化合物（Ｂ）の効果参照）を有す
る点で共通する。即ち、直接電極表面と反応して皮膜を形成させる、或いはその他の成分
と反応し、生成した成分によって皮膜を形成させる作用を有する化合物である。
【００５６】
　一般式（１）で表される化合物としては、塩のアニオンのサイズが大きすぎると、イオ
ン移動度が低下したり、皮膜抵抗が増大したりすることがあるため、ｎの値は０～４の整
数である。中でも、フルオロスルホン酸リチウム（ｎ＝０）、トリフルオロメタンスルホ
ン酸リチウム（ｎ＝１）、ペンタフルオロエタンスルホン酸リチウム（ｎ＝２）が好まし
く、フルオロスルホン酸リチウム（ｎ＝０）、トリフルオロメタンスルホン酸リチウム（
ｎ＝１）がより好ましく、フルオロスルホン酸リチウム（ｎ＝０）がより低抵抗の皮膜を
形成可能との観点から特に好ましい。
【化９】

【００５７】
　また、一般式（２）中、Ｍ3は、金属元素、リン、ホウ素、又はＰ＝Ｏを表わす。Ｒ1は
、炭素数１～１１のアルキルオキシ基、シリルオキシ基、又は炭素数１～１１のアルキル
シリルオキシ基を表わす。ｎは、Ｍ3に結合するＲ1の個数を表わし、Ｍ3の価数によって
決まる。ｎが２以上の場合、Ｒ1は同一でも異なってもよい。Ｒ2～Ｒ4は、それぞれ独立
に、炭素数１～１１のアルキル基、炭素数１～１１のアルケニル基、炭素数１～１１のア
ルキルオキシ基、または炭素数６～１１のアリール基を表わす。
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【化１０】

【００５８】
　前記Ｍ3として具体的には、マグネシウム、ホウ素、アルミニウム、珪素、リン、Ｐ＝
Ｏ、スカンジウム、チタン、バナジウム、クロム、マンガン、鉄、コバルト、ニッケル、
銅、亜鉛、ゲルマニウム、スズ、イットリウム、ジルコニウム、ニオブなどが例示できる
。この中では特にアルミニウム、ホウ素、リン、Ｐ＝Ｏ、チタン、ジルコニウムが好まし
い。
【００５９】
　前記Ｒ1として具体的には、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、イソプロポキシ
基、ノルマルブトキシ基、ｓｅｃ－ブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基、ベントキシ基、
ヘキシルオキシ基、フエノキシ基、トリメチルシリルオキシ基、トリエチルシリルオキシ
基、トリメトキシシリルオキシ基、トリエトキシシリルオキシ基等が例示できる。これら
の中では、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシプロポキシ基、イソプロポキシ基、ノル
マルブトキシ基、トリメチルシリルオキシ基が好ましい。
【００６０】
　前記Ｒ2、前記Ｒ3、前記Ｒ4として具体的には、メチル基、エチル基、ビニル基、プロ
ピル基、イソプロピル基、１－プロペニル基、２－プロペニル基、１－プロビニル基、２
－プロビニル基、ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－ブチル基、１－ブテニル基、２－ブ
テニル基、３－ブテニル基、４－メチル－２－プロペニル基、１－メチレンプロピル基、
１－メチル－２－プロペニル基、１，２－ジメチルビニル基、１－プチニル基、２－プチ
ニル基、３－プチニル基、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－メチル－２－メチルプロピル基、２，２－ジメチルプロピル基、フ
ェニル基、メチルフェニル基、エチルフェニル基、ペンタメチルフェニル基、メトキシ基
、エトキシ基、プロピロキシ基、イソプロピロキシ基、ブトキシ基、ｓｅｃ－ブトキシ基
、ｔｅｒｔ－ブトキシ基、ベントキシ基、ヘキシルオキシ基、フエノキシ基等が例示でき
る。非水電解液への溶解性の点から、Ｒ1～Ｒ4の炭素数は４以下であることが望ましく、
具体的にはメチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ノルマルブチル、イソブチル、ｓ
ｅｃ－ブチル、メトキシ、エトキシ、プロポキシ、イソプロポキシ、ノルマルブトキシ、
イソブトキシ、ｓｅｃ－ブトキシ基が好ましい。これらの中でも、最も好ましくはメチル
基である。
【００６１】
　一般式（３）で表される化合物の具体例としては、例えば以下で示される化合物を挙げ
ることができる。即ち、マグネシウムビス（トリメチルシロキサイド）、ホウ酸トリス（
トリメチルシリル）、ホウ酸トリス（トリメトキシシリル）、ホウ酸トリス（トリエチル
シリル）、ホウ酸トリス（トリエトキシシリル）、ホウ酸トリス（ジメチルビニルシリル
）、ホウ酸トリス（ジエチルビニルシリル）、アルミニウムトリス（トリメチルシロキサ
イド）、ジメトキシアルミノキシトリメチルシラン、ジメトキシアルミノキシトリメトキ
シシラン、ジエトキシアルミノキシトリメチルシラン、ジエトキシアルミノキシトリエト
キシシラン、ジプロピロキシアルミノキシトリメチルシラン、ジブトキシアルミノキシト
リメチルシラン、ジブトキシアルミノキシトリメトキシシラン、ジブトキシアルミノキシ
トリエチルシラン、ジブトキシアルミノキシトリエトキシシラン、ジプロポキシアルミノ



(15) JP 2012-182130 A 2012.9.20

10

20

30

40

50

キシトリエトキシシラン、ジブトキシアルミノキシトリプロピルシラン、ジブトキシアル
ミノキシトリメトキシシラン、ジブトキシアルミノキシトリエトキシラン、ジブトキシア
ルミノキシトリプロピロキシシラン、ジブトキシアルミノキシトリフエノキシシラン、リ
ン酸トリス（トリメチルシリル）、リン酸トリス（トリエチルシリル）、リン酸トリス（
トリプロピルシリル）、リン酸トリス（トリフェニルシリル）、リン酸トリス（トリメト
キシシリル）、リン酸トリス（トリエトキシシリル）、リン酸トリス（トリフエノキシシ
リル）、リン酸トリス（ジメチルビニルシリル）、リン酸トリス（ジエチルビニルシリル
）、スカンジウムトリス（トリメチルシロキシド）、チタンテトラキス（トリメチルシロ
キシド）、チタンテトラキス（トリエチルシロキシド）、チタンテトラキス（トリメトキ
シシロキシド）、チタンオキシビス（トリメチルシロキシド）、バナジウムオキシトリス
（トリメチルシロキシド）、亜鉛ビス（トリメチルシロキシド）、ゲルマニウムテトラキ
ス（トリメチルシロキシド）、スズテトラキス（トリメチルシロキシド）、イットリウム
トリス（トリメチルシロキシド）、ジルコニウムテトラキス（トリメチルシロキシド）、
ニオブペンタキス（トリメチルシロキシド）等が挙げられる。
【００６２】
　中でも、産業上の利用の利便性の観点から、ホウ酸トリス（トリメチルシリル）、ホウ
酸トリス（トリメトキシシリル）、リン酸トリス（トリメチルシリル）、リン酸トリス（
トリメトキシシリル）、ジメトキシアルミノキシトリメトキシシラン、ジエトキシアルミ
ノキシトリエトキシシラン、ジプロポキシアルミノキシトリエトキシシラン、ジブトキシ
アルミノキシトリメトキシシラン、ジブトキシアルミノキシトリエトキシシラン、チタン
テトラキス（トリメチルシロキシド）、チタンテトラキス（トリエチルシロキシド）が好
ましく、ホウ酸トリス（トリメチルシリル）、リン酸トリス（トリメチルシリル）がより
好ましい。
【００６３】
　以上で説明した化合物（Ｂ）は、本発明の非水電解液中に、１種単独で含まれていても
、２種以上が含まれていてもよい。
【００６４】
　化合物（Ｂ）の非水系電解液中における含有量（化合物（Ｂ）を２種以上及び／又は化
合物（Ｂ）と同様の効果を有する化合物を含有する場合にはこれら全ての合計含有量）は
、０．０１質量％以上、好ましくは０．０５質量％以上、より好ましくは０．１質量％以
上、また、通常５質量％以下、好ましくは４質量％以下、より好ましくは３質量％以下、
さらにこのましくは１．５質量％以下の範囲である。この濃度が低過ぎると、皮膜の化学
的及び物理的安定性が不十分となる場合があり、濃度が高過ぎると、皮膜の絶縁性が高ま
り、抵抗増加により放電容量が低下する場合がある。化合物（Ｂ）の含有量が前記範囲で
あると、化合物（Ａ）との相乗効果が得られ易く、充電時に起こる非水系溶媒の還元分解
反応をより低く抑えることができ、高温保存特性やサイクル特性などの電池寿命の向上、
電池の充放電効率の向上、および低温特性の改善を図ることができる。
【００６５】
　電解液中に化合物（Ｂ）を配合させる方法は、特に限定されないが、公知の手法で合成
した化合物（Ｂ）を直接電解液に添加する方法の他に、電池内若しくは電解液中で化合物
（Ｂ）を発生させる方法が挙げられる。化合物（Ｂ）を発生させる方法としては、化合物
（Ｂ）以外の化合物を添加し、電解液等の電池構成要素を酸化又は加水分解等して発生さ
せる方法が挙げられる。さらには、電池を作製して、充放電等の電気的な負荷をかけるこ
とによって、発生させる方法も挙げられる。
【００６６】
　非水系電解液、又は非水系電解液電池中における化合物（Ｂ）の含有量は、イオンクロ
マトグラフィーや、Ｆ核磁気共鳴分光法等により、定量することができる。
【００６７】
　化合物（Ａ）及び化合物（Ｂ）の質量比は、通常１：５００～３００：１、好ましくは
１：８０～４０：１、より好ましくは１：３０～１．５：１の範囲である。
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【００６８】
　なお、化合物（Ｂ）と同様の効果を有する化合物、例えば、四フッ化ホウ素酸塩、下記
一般式（５）で表される化合物と組み合せて含有させてもよい。
【化１１】

（一般式（５）中、ｌ及びｍは独立して１～４の整数を表す。）
　ここで、一般式（５）で表される化合物としては、より耐久性能に優れる皮膜が形成可
能な点で、ｌ＝１、ｍ＝１であることが好ましい。
【００６９】
＜１－５．助剤＞
　本発明の非水系電解液には、上述の電解質、非水系溶媒、化合物（Ａ）及び化合物（Ｂ
）以外に、目的に応じて適宜助剤を配合してもよい。助剤としては、以下に示される不飽
和結合を有する環状カーボネート、フッ素原子を有する環状カーボネート、フッ素原子を
有する不飽和環状カーボネート、過充電防止剤、その他の助剤、等が挙げられる。
【００７０】
（不飽和結合を有する環状カーボネート）
　不飽和結合を有する環状カーボネート（以下、「不飽和環状カーボネート」と略す場合
がある。）も、負極表面に皮膜を形成するため、電池の寿命を向上させる効果を有する。
【００７１】
　前記不飽和環状カーボネートとしては、炭素－炭素二重結合及び／又は炭素－炭素三重
結合を有する環状カーボネートであれば、特に制限はなく、任意の不飽和カーボネートを
用いることができる。なお、芳香環を有する環状カーボネートも、不飽和環状カーボネー
トに包含されることとする。
【００７２】
　不飽和環状カーボネートとしては、ビニレンカーボネート類；芳香環や炭素－炭素二重
結合又は炭素－炭素三重結合を有する置換基で置換されたエチレンカーボネート類；フェ
ニルカーボネート類；ビニルカーボネート類；アリルカーボネート類；カテコールカーボ
ネート類；エチニルカーボネート類；プロパルギルカーボネート等が挙げられる。
【００７３】
　ビニレンカーボネート類としては、ビニレンカーボネート、メチルビニレンカーボネー
ト、４，５－ジメチルビニレンカーボネート、フェニルビニレンカーボネート、４，５－
ジフェニルビニレンカーボネート、ビニルビニレンカーボネート、４，５－ビニルビニレ
ンカーボネート、アリルビニレンカーボネート、４，５－ジアリルビニレンカーボネート
等が挙げられる。
【００７４】
　芳香環や炭素－炭素二重結合又は炭素－炭素三重結合を有する置換基で置換されたエチ
レンカーボネート類の具体例としては、ビニルエチレンカーボネート、４，５－ジビニル
エチレンカーボネート、４－メチル－５－ビニルエチレンカーボネート、４－アリル－５
－ビニルエチレンカーボネート、フェニルエチレンカーボネート、４，５－ジフェニルエ
チレンカーボネート、４－フェニル－５－ビニルエチレンカーボネート、４－アリル－５
－フェニルエチレンカーボネート、アリルエチレンカーボネート、４，５－ジアリルエチ
レンカーボネート、４－メチル－５－アリルエチレンカーボネート、エチニルエチレンカ
ーボネート、プロパルギルエチレンカーボネート等が挙げられる。
【００７５】
　これらの中でも、化合物（Ａ）及び化合物（Ｂ）と併用するのに好ましい不飽和環状カ
ーボネートとしては、ビニレンカーボネート、メチルビニレンカーボネート、４，５－ジ
メチルビニレンカーボネート、ビニルビニレンカーボネート、４，５－ビニルビニレンカ
ーボネート、アリルビニレンカーボネート、４，５－ジアリルビニレンカーボネート、ビ
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ニルエチレンカーボネート、４，５－ジビニルエチレンカーボネート、４－メチル－５－
ビニルエチレンカーボネート、アリルエチレンカーボネート、４，５－ジアリルエチレン
カーボネート、４－メチル－５－アリルエチレンカーボネート、４－アリル－５－ビニル
エチレンカーボネートが、安定な界面保護被膜を形成するので、より好適に用いられる。
【００７６】
　不飽和環状カーボネートの分子量は、特に制限されず、本発明の効果を著しく損なわな
い限り任意であるが、通常５０以上、好ましくは８０以上であり、通常２５０以下、好ま
しくは１５０以下である。上記範囲内であれば、非水系電解液に対する不飽和環状カーボ
ネートの溶解性を確保しやすく、本発明の効果が十分に発現しやすい。不飽和環状カーボ
ネートの製造方法は、特に制限されず、公知の方法を任意に選択して製造することが可能
である。
【００７７】
　不飽和環状カーボネートは、１種を単独で用いても、２種以上を任意の組み合わせ及び
比率で併有してもよい。また、不飽和環状カーボネートの含有量（２種以上の場合には合
計の含有量）は、特に制限されず、本発明の効果を著しく損なわない限り任意である。不
飽和環状カーボネートの含有量は、非水系電解液１００質量％中、好ましくは、０．０１
質量％以上、より好ましくは０．１質量％以上、さらに好ましくは０．２質量％以上であ
り、また、好ましくは５質量％以下、より好ましくは４質量％以下、さらに好ましくは３
質量％以下である。上記範囲であれば、非水系電解液二次電池のサイクル特性の向上を図
ることができ、さらに高温保存特性の低下に伴う放電容量維持率の低下を抑制できる一方
、過度な皮膜形成による抵抗の増加を抑制することができる。
【００７８】
（フッ素原子を有する環状カーボネート）
　フッ素原子を有する環状カーボネート（以下、「フッ素化環状カーボネート」と略す場
合がある。）も、負極表面に皮膜を形成するため、電池の寿命を向上させる効果を有する
。フッ素化環状カーボネートが有するフッ素原子の数は１以上があれば、特に制限されな
い。中でもフッ素原子が通常６以下、好ましくは４以下であり、１個又は２個のものが最
も好ましい。
【００７９】
　フッ素化環状カーボネートの具体例としては、フルオロエチレンカーボネート、４，４
－ジフルオロエチレンカーボネート、４，５－ジフルオロエチレンカーボネート、４－フ
ルオロ－４－メチルエチレンカーボネート、４，５－ジフルオロ－４－メチルエチレンカ
ーボネート、４－フルオロ－５－メチルエチレンカーボネート、４，４－ジフルオロ－５
－メチルエチレンカーボネート、４－（フルオロメチル）－エチレンカーボネート、４－
（ジフルオロメチル）－エチレンカーボネート、４－（トリフルオロメチル）－エチレン
カーボネート、４－（フルオロメチル）－４－フルオロエチレンカーボネート、４－（フ
ルオロメチル）－５－フルオロエチレンカーボネート、４－フルオロ－４，５－ジメチル
エチレンカーボネート、４，５－ジフルオロ－４，５－ジメチルエチレンカーボネート、
４，４－ジフルオロ－５，５－ジメチルエチレンカーボネートが挙げられる。
【００８０】
　これらの中でも、化合物（Ａ）及び化合物（Ｂ）と併用するのに好ましいフッ素化環状
カーボネートとしては、フルオロエチレンカーボネート、４－（フルオロメチル）－エチ
レンカーボネート、４，４－ジフルオロエチレンカーボネート、４，５－ジフルオロエチ
レンカーボネートは、界面保護被膜を形成するので、より好適に用いられる。
【００８１】
　フッ素化環状カーボネートの分子量は、特に制限されず、本発明の効果を著しく損なわ
ない限り任意であるが、通常５０以上、好ましくは１００以上であり、通常２５０以下、
好ましくは２００以下である。上記範囲であれば、非水系電解液に対するフッ素化環状カ
ーボネートの溶解性を確保しやすく、本発明の効果が発現しやすい。フッ素化環状カーボ
ネートの製造方法は、特に制限されず、公知の方法を任意に選択して製造することが可能
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である。
【００８２】
　フッ素化環状カーボネートは、１種を単独で用いてもよく、２種以上を任意の組み合わ
せ及び比率で併有してもよい。また、フッ素化環状カーボネートの含有量は、特に制限さ
れず、本発明の効果を著しく損なわない限り任意である。フッ素化環状カーボネートの含
有量は、通常、非水系電解液１００質量％中、好ましくは、０．０１質量％以上、より好
ましくは０．１質量％以上、さらに好ましくは０．２質量％以上であり、また、好ましく
は５質量％以下、より好ましくは４質量％以下、さらに好ましくは３質量％以下である。
上記範囲であれば、非水系電解液二次電池のサイクル特性の向上を図ることができ、さら
に高温保存特性の低下に伴う放電容量維持率の低下を抑制できる一方、過度な抵抗増加を
抑制することができる。
【００８３】
（フッ素化不飽和環状カーボネート）
　前述のフッ素化環状カーボネートとして、不飽和結合とフッ素原子とを有する環状カー
ボネート（以下、「フッ素化不飽和環状カーボネート」と略記する場合がある）を用いる
ことも好ましい。フッ素化不飽和環状カーボネートにおけるフッ素原子の数は１以上があ
れば、特に制限されないが、通常６以下、好ましくは４以下であり、１つ又は２つ有する
フッ素化不飽和環状カーボネートが最も好ましい。
【００８４】
　フッ素化不飽和環状カーボネートとしては、フッ素化ビニレンカーボネート誘導体、芳
香環又は炭素－炭素二重結合を有する置換基で置換されたフッ素化エチレンカーボネート
誘導体等が挙げられる。
【００８５】
　フッ素化ビニレンカーボネート誘導体としては、４－フルオロビニレンカーボネート、
４－フルオロ－５－メチルビニレンカーボネート、４－フルオロ－５－フェニルビニレン
カーボネート、４－アリル－５－フルオロビニレンカーボネート、４－フルオロ－５－ビ
ニルビニレンカーボネート等が挙げられる。
【００８６】
　芳香環又は炭素－炭素二重結合を有する置換基で置換されたフッ素化エチレンカーボネ
ート誘導体としては、４－フルオロ－４－ビニルエチレンカーボネート、４－フルオロ－
４－アリルエチレンカーボネート、４－フルオロ－５－ビニルエチレンカーボネート、４
－フルオロ－５－アリルエチレンカーボネート、４，４－ジフルオロ－４－ビニルエチレ
ンカーボネート、４，４－ジフルオロ－４－アリルエチレンカーボネート、４，５－ジフ
ルオロ－４－ビニルエチレンカーボネート、４，５－ジフルオロ－４－アリルエチレンカ
ーボネート、４－フルオロ－４，５－ジビニルエチレンカーボネート、４－フルオロ－４
，５－ジアリルエチレンカーボネート、４，５－ジフルオロ－４，５－ジビニルエチレン
カーボネート、４，５－ジフルオロ－４，５－ジアリルエチレンカーボネート、４－フル
オロ－４－フェニルエチレンカーボネート、４－フルオロ－５－フェニルエチレンカーボ
ネート、４，４－ジフルオロ－５－フェニルエチレンカーボネート、４，５－ジフルオロ
－４－フェニルエチレンカーボネート等が挙げられる。
【００８７】
　これら中でも、特に化合物（Ａ）及び化合物（Ｂ）と併用するのに好ましいフッ素化不
飽和環状カーボネートとしては、４－フルオロビニレンカーボネート、４－フルオロ－５
－メチルビニレンカーボネート、４－フルオロ－５－ビニルビニレンカーボネート、４－
アリル－５－フルオロビニレンカーボネート、４－フルオロ－４－ビニルエチレンカーボ
ネート、４－フルオロ－４－アリルエチレンカーボネート、４－フルオロ－５－ビニルエ
チレンカーボネート、４－フルオロ－５－アリルエチレンカーボネート、４，４－ジフル
オロ－４－ビニルエチレンカーボネート、４，４－ジフルオロ－４－アリルエチレンカー
ボネート、４，５－ジフルオロ－４－ビニルエチレンカーボネート、４，５－ジフルオロ
－４－アリルエチレンカーボネート、４－フルオロ－４，５－ジビニルエチレンカーボネ
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ート、４－フルオロ－４，５－ジアリルエチレンカーボネート、４，５－ジフルオロ－４
，５－ジビニルエチレンカーボネート、４，５－ジフルオロ－４，５－ジアリルエチレン
カーボネートが、安定な界面保護被膜を形成するので、より好適に用いられる。
【００８８】
　フッ素化不飽和環状カーボネートの分子量は、特に制限されず、本発明の効果を著しく
損なわない限り任意であるが、通常５０以上、好ましくは１００以上であり、通常２５０
以下、好ましくは２００以下である。上記範囲であれば、非水系電解液に対するフッ素化
環状カーボネートの溶解性を確保しやすく、本発明の効果が発現しやすい。フッ素化不飽
和環状カーボネートの製造方法は、特に制限されず、公知の方法を任意に選択して製造す
ることが可能である。
【００８９】
　フッ素化不飽和環状カーボネートは、１種を単独で用いてもよく、２種以上を任意の組
み合わせ及び比率で併有してもよい。また、フッ素化不飽和環状カーボネートの含有量（
２種以上の場合には合計の含有量）は、特に制限されず、本発明の効果を著しく損なわな
い限り任意である。フッ素化不飽和環状カーボネートの含有量は、通常、非水系電解液１
００質量％中、好ましくは、０．０１質量％以上、より好ましくは０．１質量％以上、さ
らに好ましくは０．２質量％以上であり、また、好ましくは５質量％以下、より好ましく
は４質量％以下、さらに好ましくは３質量％以下である。上記範囲であれば、非水系電解
液二次電池のサイクル特性の向上を図ることができ、さらに高温保存特性の低下に伴う放
電容量維持率の低下を抑制できる一方、過度な皮膜形成による抵抗増加を抑制することが
できる。
【００９０】
（過充電防止剤）
　本発明の非水系電解液において、非水系電解液二次電池が過充電等の状態になった際に
電池の破裂・発火を効果的に抑制するために、過充電防止剤を用いることができる。
【００９１】
　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
－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上記芳香
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－ジフルオロアニソール、３，５－ジフルオロアニソール等の含フッ素アニ
ソール化合物等が挙げられる。これらの中でも、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が好まし
い。これらは１種を単独で用いても、２種以上を併用してもよい。２種以上併用する場合
は、特に、シクロヘキシルベンゼンとｔ－ブチルベンゼン又はｔ－アミルベンゼンとの組
み合わせ、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－アミルベンゼン等の酸素を含有
しない芳香族化合物から選ばれる少なくとも１種と、ジフェニルエーテル、ジベンゾフラ
ン等の含酸素芳香族化合物から選ばれる少なくとも１種を併用するのが過充電防止特性と
高温保存特性のバランスの点から好ましい。
【００９２】
　過充電防止剤の含有量は、特に制限されず、本発明の効果を著しく損なわない限り任意
である。過充電防止剤は、非水系電解液１００質量％中、好ましくは、０．１質量％以上
であり、５質量％以下である。また、より好ましくは０．２質量％以上、さらに好ましく
は０．３質量％以上、特に好ましくは０．５質量％以上であり、より好ましくは３質量％
以下、さらに好ましくは２質量％以下である。上記範囲でれば、過充電防止効果を十分に
図ることができ、一方、高温保存特性等の電池特性を確保することができる。
【００９３】
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＜その他の助剤＞
　本発明の非水系電解液には、公知のその他の助剤を用いることができる。その他の助剤
としては、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、メトキ
シエチル－メチル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
物及びフェニルコハク酸無水物等のカルボン酸無水物；２，４，８，１０－テトラオキサ
スピロ［５．５］ウンデカン、３，９－ジビニル－２，４，８，１０－テトラオキサスピ
ロ［５．５］ウンデカン等のスピロ化合物；エチレンサルファイト、１，３－プロパンス
ルトン、１－フルオロ－１，３－プロパンスルトン、２－フルオロ－１，３－プロパンス
ルトン、３－フルオロ－１，３－プロパンスルトン、１－プロペン－１，３－スルトン、
１－フルオロ－１－プロペン－１，３－スルトン、２－フルオロ－１－プロペン－１，３
－スルトン、３－フルオロ－１－プロペン－１，３－スルトン、１，４－ブタンスルトン
、１－ブテン－１，４－スルトン、３－ブテン－１，４－スルトン、フルオロスルホン酸
メチル、フルオロスルホン酸エチル、メタンスルホン酸メチル、メタンスルホン酸エチル
、ブスルファン、スルホレン、ジフェニルスルホン、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－イミダゾリジノン及びＮ－メチルスクシンイミド、スクシノニトリル、ア
ジポニトリル、ピメロニトリル等の含窒素化合物；ヘプタン、オクタン、ノナン、デカン
、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、ヘキサ
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等が挙げられる。
これらは１種を単独で用いても、２種以上を併用してもよい。これらの助剤を添加するこ
とにより、高温保存後の容量維持特性やサイクル特性を向上させることができる。
【００９４】
　その他の助剤の含有量は、特に制限されず、本発明の効果を著しく損なわない限り任意
である。その他の助剤は、非水系電解液１００質量％中、好ましくは、０．０１質量％以
上であり、また、５質量％以下である。その他の助剤の含有量は、より好ましくは０．１
質量％以上、さらに好ましくは０．２質量％以上であり、また、より好ましくは３質量％
以下、さらに好ましくは１質量％以下である。上記範囲であれば、助剤の効果を十分に発
揮しつつ、電池への悪影響を抑制することができる。
【００９５】
　以上に記載してきた非水系電解液は、本発明に記載の非水系電解液電池の内部に存在す
るものも含まれる。具体的には、リチウム塩や溶媒、助剤等の非水系電解液の構成要素を
別途合成し、実質的に単離されたものから非水系電解液を調整し、下記に記載する方法に
て別途組み立てた電池内に注液して得た非水系電解液電池内の非水系電解液である場合や
、本発明の非水系電解液の構成要素を個別に電池内に入れておき、電池内にて混合させる
ことにより本発明の非水系電解液と同じ組成を得る場合、更には、本発明の非水系電解液
を構成する化合物を該非水系電解液電池内で発生させて、本発明の非水系電解液と同じ組
成を得る場合も含まれるものとする。
【００９６】
［２．非水系電解液二次電池］
　本発明の非水系電解液二次電池は、イオンを吸蔵及び放出し得る負極及び正極と前記の
本発明非水系電解液とを備えるものである。
【００９７】
＜２－１．電池構成＞
　本発明の非水系電解液二次電池は、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（外装体）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
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ではなく、円筒型、角形、ラミネート型、コイン型、大型等の何れであってもよい。
【００９８】
＜２－２．非水系電解液＞
　非水系電解液としては、上述の本発明の非水系電解液を用いる。なお、本発明の趣旨を
逸脱しない範囲において、本発明の非水系電解液に対し、その他の非水系電解液を配合し
て用いることも可能である。
【００９９】
＜２－３．負極＞
　以下に負極に使用される負極活物質について述べる。負極活物質としては、電気化学的
にリチウムイオンを吸蔵・放出可能なものであれば、特に制限はない。具体例としては、
炭素質材料、合金系材料、リチウム含有金属複合酸化物材料等が挙げられる。これらは１
種を単独で用いてもよく、また２種以上を任意に組み合わせて併用してもよい。
【０１００】
　（負極活物質）
　負極活物質としては、炭素質材料、合金系材料、リチウム含有金属複合酸化物材料等が
挙げられる。
　負極活物質として用いられる炭素質材料としては、
（１）天然黒鉛、
（２）人造炭素質物質並びに人造黒鉛質物質を４００～３２００℃の範囲で１回以上熱処
理した炭素質材料、
（３）負極活物質層が少なくとも２種以上の異なる結晶性を有する炭素質からなり、かつ
／又はその異なる結晶性の炭素質が接する界面を有している炭素質材料、
（４）負極活物質層が少なくとも２種以上の異なる配向性を有する炭素質からなり、かつ
／又はその異なる配向性の炭素質が接する界面を有している炭素質材料、
から選ばれるものが、初期不可逆容量、高電流密度充放電特性のバランスがよく好ましい
。また、（１）～（４）の炭素質材料は、１種を単独で用いてもよく、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。
【０１０１】
　上記（２）の人造炭素質物質並びに人造黒鉛質物質としては、天然黒鉛、石炭系コーク
ス、石油系コークス、石炭系ピッチ、石油系ピッチ及びこれらピッチを酸化処理したもの
、ニードルコークス、ピッチコークス及びこれらを一部黒鉛化した炭素材、ファーネスブ
ラック、アセチレンブラック、ピッチ系炭素繊維等の有機物の熱分解物、炭化可能な有機
物及びこれらの炭化物、又は炭化可能な有機物をベンゼン、トルエン、キシレン、キノリ
ン、ｎ－へキサン等の低分子有機溶媒に溶解させた溶液及びこれらの炭化物等が挙げられ
る。
【０１０２】
　負極活物質として用いられる合金系材料としては、リチウムを吸蔵・放出可能であれば
、リチウム単体、リチウム合金を形成する単体金属及び合金、又はそれらの酸化物、炭化
物、窒化物、ケイ化物、硫化物若しくはリン化物等の化合物のいずれであってもよく、特
に制限されない。リチウム合金を形成する単体金属及び合金としては、１３族及び１４族
の金属・半金属元素（即ち炭素を除く）を含む材料であることが好ましく、より好ましく
はアルミニウム、ケイ素及びスズ（以下、「特定金属元素」と略記する場合がある）の単
体金属及びこれら原子を含む合金又は化合物である。これらは、１種を単独で用いてもよ
く、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。
【０１０３】
　特定金属元素から選ばれる少なくとも１種の原子を有する負極活物質としては、いずれ
か１種の特定金属元素の金属単体、２種以上の特定金属元素からなる合金、１種又は２種
以上の特定金属元素とその他の１種又は２種以上の金属元素とからなる合金、並びに、１
種又は２種以上の特定金属元素を含有する化合物、及びその化合物の酸化物、炭化物、窒
化物、ケイ化物、硫化物若しくはリン化物等の複合化合物が挙げられる。負極活物質とし



(22) JP 2012-182130 A 2012.9.20

10

20

30

40

50

てこれらの金属単体、合金又は金属化合物を用いることで、電池の高容量化が可能である
。
【０１０４】
　また、これらの複合化合物が、金属単体、合金又は非金属元素等の数種の元素と複雑に
結合した化合物も挙げられる。具体的には、例えばケイ素やスズでは、これらの元素と負
極として動作しない金属との合金を用いることができる。例えば、スズの場合、スズとケ
イ素以外で負極として作用する金属と、さらに負極として動作しない金属と、非金属元素
との組み合わせで５～６種の元素を含むような複雑な化合物も用いることができる。
【０１０５】
　これらの負極活物質の中でも、電池にしたときに単位質量当りの容量が大きいことから
、いずれか１種の特定金属元素の金属単体、２種以上の特定金属元素の合金、特定金属元
素の酸化物、炭化物、窒化物等が好ましく、特に、ケイ素及び／又はスズの金属単体、合
金、酸化物や炭化物、窒化物等が、単位質量当りの容量及び環境負荷の観点から好ましい
。
【０１０６】
　負極活物質として用いられるリチウム含有金属複合酸化物材料としては、リチウムを吸
蔵・放出可能であれば、特に制限されないが、高電流密度充放電特性の点からチタン及び
リチウムを含有する材料が好ましく、より好ましくはチタンを含むリチウム含有複合金属
酸化物材料が、さらに好ましくはリチウムとチタンの複合酸化物（以下、「リチウムチタ
ン複合酸化物」と略記する場合がある）が挙げられる。即ちスピネル構造を有するリチウ
ムチタン複合酸化物を、非水系電解液二次電池用負極活物質に含有させて用いると、出力
抵抗が大きく低減するので特に好ましい。
【０１０７】
　また、リチウムチタン複合酸化物のリチウムやチタンが、他の金属元素、例えば、Ｎａ
、Ｋ、Ｃｏ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｃｒ、Ｇａ、Ｃｕ、Ｚｎ及びＮｂからなる群より
選ばれる少なくとも１種の元素で置換されているものも好ましい。上記金属酸化物が、一
般式（Ａ）で表されるリチウムチタン複合酸化物であり、一般式（Ａ）中、０．７≦ｘ≦
１．５、１．５≦ｙ≦２．３、０≦ｚ≦１．６であることが、リチウムイオンのドープ・
脱ドープの際の構造が安定であることから好ましい。
【０１０８】
　　ＬｉｘＴｉｙＭｚＯ4　　　（Ａ）
［一般式（Ａ）中、Ｍは、Ｎａ、Ｋ、Ｃｏ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｃｒ、Ｇａ、Ｃｕ
、Ｚｎ及びＮｂからなる群より選ばれる少なくとも１種の元素を表わす。］
　上記の一般式（Ａ）で表される組成の中でも、
（ａ）１．２≦ｘ≦１．４、１．５≦ｙ≦１．７、ｚ＝０
（ｂ）０．９≦ｘ≦１．１、１．９≦ｙ≦２．１、ｚ＝０
（ｃ）０．７≦ｘ≦０．９、２．１≦ｙ≦２．３、ｚ＝０
の構造が、電池性能のバランスが良好なため特に好ましい。
【０１０９】
　上記化合物の特に好ましい代表的な組成は、（ａ）ではＬｉ4/3Ｔｉ5/3Ｏ4、（ｂ）で
はＬｉ1Ｔｉ2Ｏ4、（ｃ）ではＬｉ4/5Ｔｉ11/5Ｏ4である。また、Ｚ≠０の構造について
は、例えば、Ｌｉ4/3Ｔｉ4/3Ａｌ1/3Ｏ4が好ましいものとして挙げられる。
【０１１０】
　＜炭素質材料の物性＞
　負極活物質として炭素質材料を用いる場合、以下の物性を有するものであることが望ま
しい。
（Ｘ線パラメータ）
　炭素質材料の学振法によるＸ線回折で求めた格子面（００２面）のｄ値（層間距離）が
、０．３３５ｎｍ以上であることが好ましく、また、通常０．３６０ｎｍ以下であり、０
．３５０ｎｍ以下が好ましく、０．３４５ｎｍ以下がさらに好ましい。また、学振法によ
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るＸ線回折で求めた炭素質材料の結晶子サイズ（Ｌｃ）は、１．０ｎｍ以上であることが
好ましく、中でも１．５ｎｍ以上であることがさらに好ましい。
【０１１１】
（体積基準平均粒径）
　炭素質材料の体積基準平均粒径は、レーザー回折・散乱法により求めた体積基準の平均
粒径（メジアン径）であり、通常１μｍ以上であり、３μｍ以上が好ましく、５μｍ以上
がさらに好ましく、７μｍ以上が特に好ましく、また、通常１００μｍ以下であり、５０
μｍ以下が好ましく、４０μｍ以下がより好ましく、３０μｍ以下がさらに好ましく、２
５μｍ以下が特に好ましい。
【０１１２】
　体積基準平均粒径が上記範囲であれば、不可逆容量の増大による、初期の電池容量の損
失を抑制できるとともに、塗布による電極作製の工程を含む場合に、均一な電極塗布が可
能となる。
　体積基準平均粒径の測定は、界面活性剤であるポリオキシエチレン（２０）ソルビタン
モノラウレートの０．２質量％水溶液（約１０ｍＬ）に炭素粉末を分散させて、レーザー
回折・散乱式粒度分布計（堀場製作所社製ＬＡ－７００）を用いて行なうことができる。
該測定で求められるメジアン径を、本発明の炭素質材料の体積基準平均粒径と定義する。
【０１１３】
（ラマンＲ値、ラマン半値幅）
　炭素質材料のラマンＲ値は、アルゴンイオンレーザーラマンスペクトル法を用いて測定
した値であり、通常０．０１以上であり、０．０３以上が好ましく、０．１以上がさらに
好ましく、また、通常１．５以下であり、１．２以下が好ましく、１以下がさらに好まし
く、０．５以下が特に好ましい。
　また、炭素質材料の１５８０ｃｍ-1付近のラマン半値幅は特に制限されないが、通常１
０ｃｍ-1以上であり、１５ｃｍ-1以上が好ましく、また、通常１００ｃｍ-1以下であり、
８０ｃｍ-1以下が好ましく、６０ｃｍ-1以下がさらに好ましく、４０ｃｍ-1以下が特に好
ましい。
【０１１４】
　ラマンＲ値及びラマン半値幅は、炭素質材料表面の結晶性を示す指標であるが、炭素質
材料は、化学的安定性の観点から適度な結晶性が有し、かつ充放電によってＬｉが入り込
む層間のサイトを消失しない程度の結晶性であることが好ましい。なお、集電体に塗布し
た後のプレスによって負極を高密度化する場合には、電極板と平行方向に結晶が配向しや
すくなるため、それを考慮することが好ましい。
【０１１５】
　ラマンＲ値又はラマン半値幅が上記範囲であると、炭素質材料と非水系電解液との反応
を抑制することができるとともに、サイトの消失による負荷特性の低下を抑制することが
できる。
【０１１６】
　ラマンスペクトルの測定は、ラマン分光器（日本分光社製ラマン分光器）を用いて、試
料を測定セル内へ自然落下させて充填し、セル内のサンプル表面にアルゴンイオンレーザ
ー光を照射しながら、セルをレーザー光と垂直な面内で回転させることにより行なう。得
られるラマンスペクトルについて、１５８０ｃｍ-1付近のピークＰＡの強度ＩＡと、１３
６０ｃｍ-1付近のピークＰＢの強度ＩＢとを測定し、その強度比Ｒ（Ｒ＝ＩＢ／ＩＡ）を
算出する。該測定で算出されるラマンＲ値を、本発明の炭素質材料のラマンＲ値と定義す
る。また、得られるラマンスペクトルの１５８０ｃｍ-1付近のピークＰＡの半値幅を測定
し、これを本発明の炭素質材料のラマン半値幅と定義する。
【０１１７】
　また、上記のラマン測定条件は、次の通りである。
・アルゴンイオンレーザー波長　：５１４．５ｎｍ
・試料上のレーザーパワー　　　：１５～２５ｍＷ
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・分解能　　　　　　　　　　　：１０～２０ｃｍ-1

・測定範囲　　　　　　　　　　：１１００ｃｍ-1～１７３０ｃｍ-1

・ラマンＲ値、ラマン半値幅解析：バックグラウンド処理
・スムージング処理　　　　　　：単純平均、コンボリューション５ポイント
【０１１８】
（ＢＥＴ比表面積）
　炭素質材料のＢＥＴ比表面積は、ＢＥＴ法を用いて測定した比表面積の値であり、通常
０．１ｍ２・ｇ-1以上であり、０．７ｍ2・ｇ-1以上が好ましく、１．０ｍ2・ｇ-1以上が
さらに好ましく、１．５ｍ2・ｇ-1以上が特に好ましく、また、通常１００ｍ2・ｇ-1以下
であり、２５ｍ2・ｇ-1以下が好ましく、１５ｍ2・ｇ-1以下がさらに好ましく、１０ｍ2

・ｇ-1以下が特に好ましい。
【０１１９】
　ＢＥＴ比表面積の値が上記範囲であると、電極表面へのリチウムの析出を抑制すること
ができる一方、非水系電解液との反応によるガス発生を抑制することができる。
【０１２０】
　ＢＥＴ法による比表面積の測定は、表面積計（大倉理研製全自動表面積測定装置）を用
いて、試料に対して窒素流通下３５０℃で１５分間、予備乾燥を行なった後、大気圧に対
する窒素の相対圧の値が０．３となるように正確に調整した窒素ヘリウム混合ガスを用い
て、ガス流動法による窒素吸着ＢＥＴ１点法によって行う。該測定で求められる比表面積
を、本発明の炭素質材料のＢＥＴ比表面積と定義する。
【０１２１】
（円形度）
　炭素質材料の球形の程度として円形度を測定した場合、以下の範囲に収まることが好ま
しい。なお、円形度は、「円形度＝（粒子投影形状と同じ面積を持つ相当円の周囲長）／
（粒子投影形状の実際の周囲長）」で定義され、円形度が１のときに理論的真球となる。
炭素質材料の粒径が３～４０μｍの範囲にある粒子の円形度は１に近いほど望ましく、ま
た、０．１以上が好ましく、中でも０．５以上が好ましく、０．８以上がより好ましく、
０．８５以上がさらに好ましく、０．９以上が特に好ましい。
【０１２２】
　炭素質材料の円形度が大きいほど、充填性が向上し、粒子間の抵抗を抑えることができ
るため、高電流密度充放電特性は向上する。従って、円形度が上記範囲のように高いほど
好ましい。
【０１２３】
　円形度の測定は、フロー式粒子像分析装置（シスメックス社製ＦＰＩＡ）を用いて行う
。試料約０．２ｇを、界面活性剤であるポリオキシエチレン（２０）ソルビタンモノラウ
レートの０．２質量％水溶液（約５０ｍＬ）に分散させ、２８ｋＨｚの超音波を出力６０
Ｗで１分間照射した後、検出範囲を０．６～４００μｍに指定し、粒径が３～４０μｍの
範囲の粒子について測定する。該測定で求められる円形度を、本発明の炭素質材料の円形
度と定義する。
【０１２４】
　円形度を向上させる方法は、特に制限されないが、球形化処理を施して球形にしたもの
が、電極体にしたときの粒子間空隙の形状が整うので好ましい。球形化処理の例としては
、せん断力、圧縮力を与えることによって機械的に球形に近づける方法、複数の微粒子を
バインダーもしくは、粒子自身の有する付着力によって造粒する機械的・物理的処理方法
等が挙げられる。
【０１２５】
（タップ密度）
　炭素質材料のタップ密度は、通常０．１ｇ・ｃｍ-3以上であり、０．５ｇ・ｃｍ-3以上
が好ましく、０．７ｇ・ｃｍ-3以上がさらに好ましく、１ｇ・ｃｍ-3以上が特に好ましく
、また、２ｇ・ｃｍ-3以下が好ましく、１．８ｇ・ｃｍ-3以下がさらに好ましく、１．６
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ｇ・ｃｍ-3以下が特に好ましい。タップ密度が上記範囲であると、電池容量を確保するこ
とができるとともに、粒子間の抵抗の増大を抑制することができる。
【０１２６】
　タップ密度の測定は、目開き３００μｍの篩を通過させて、２０ｃｍ3のタッピングセ
ルに試料を落下させてセルの上端面まで試料を満たした後、粉体密度測定器（例えば、セ
イシン企業社製タップデンサー）を用いて、ストローク長１０ｍｍのタッピングを１００
０回行なって、その時の体積と試料の質量からタップ密度を算出する。該測定で算出され
るタップ密度を、本発明の炭素質材料のタップ密度として定義する。
【０１２７】
（配向比）
　炭素質材料の配向比は、通常０．００５以上であり、０．０１以上が好ましく、０．０
１５以上がさらに好ましく、また、通常０．６７以下である。配向比が、上記範囲である
と、優れた高密度充放電特性を確保することができる。なお、上記範囲の上限は、炭素質
材料の配向比の理論上限値である。
【０１２８】
　配向比は、試料を加圧成型してからＸ線回折により測定する。試料０．４７ｇを直径１
７ｍｍの成型機に充填し５８．８ＭＮ・ｍ-2で圧縮して得た成型体を、粘土を用いて測定
用試料ホルダーの面と同一面になるようにセットしてＸ線回折を測定する。得られた炭素
の（１１０）回折と（００４）回折のピーク強度から、（１１０）回折ピーク強度／（０
０４）回折ピーク強度で表わされる比を算出する。該測定で算出される配向比を、本発明
の炭素質材料の配向比と定義する。
【０１２９】
　Ｘ線回折測定条件は次の通りである。なお、「２θ」は回折角を示す。
・ターゲット：Ｃｕ（Ｋα線）グラファイトモノクロメーター
・スリット　：
　　　発散スリット＝０．５度
　　　受光スリット＝０．１５ｍｍ
　　　散乱スリット＝０．５度
・測定範囲及びステップ角度／計測時間：
　　　（１１０）面：７５度≦２θ≦８０度　１度／６０秒
　　　（００４）面：５２度≦２θ≦５７度　１度／６０秒
【０１３０】
（アスペクト比（粉））
　炭素質材料のアスペクト比は、通常１以上、また、通常１０以下であり、８以下が好ま
しく、５以下がさらに好ましい。アスペクト比が、上記範囲であると、極板化時のスジ引
きを抑制し、さらに均一な塗布が可能となるため、優れた高電流密度充放電特性を確保す
ることができる。なお、上記範囲の下限は、炭素質材料のアスペクト比の理論下限値であ
る。
【０１３１】
　アスペクト比の測定は、炭素質材料の粒子を走査型電子顕微鏡で拡大観察して行う。厚
さ５０μｍ以下の金属の端面に固定した任意の５０個の黒鉛粒子を選択し、それぞれにつ
いて試料が固定されているステージを回転、傾斜させて、３次元的に観察した時の炭素質
材料粒子の最長となる径Ａと、それと直交する最短となる径Ｂを測定し、Ａ／Ｂの平均値
を求める。該測定で求められるアスペクト比（Ａ／Ｂ）を、本発明の炭素質材料のアスペ
クト比と定義する。
【０１３２】
（副材混合）
　副材混合とは、負極電極中及び／又は負極活物質中に性質の異なる炭素質材料が２種以
上含有していることである。ここでいう性質とは、Ｘ線回折パラメータ、メジアン径、ア
スペクト比、ＢＥＴ比表面積、配向比、ラマンＲ値、タップ密度、真密度、細孔分布、円
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形度、灰分量の群から選ばれる１つ以上の特性を示す。
【０１３３】
　これらの副材混合の、特に好ましい例としては、体積基準粒度分布がメジアン径を中心
としたときに左右対称とならないこと、ラマンＲ値が異なる炭素質材料を２種以上含有し
ていること、及びＸ線パラメータが異なること等が挙げられる。
【０１３４】
　副材混合の効果の１例として、天然黒鉛、人造黒鉛等の黒鉛（グラファイト）、アセチ
レンブラック等のカーボンブラック、ニードルコークス等の無定形炭素等の炭素質材料を
導電材として含有されることにより、電気抵抗を低減させることが挙げられる。
【０１３５】
　副材混合として導電材を混合する場合には、１種を単独で混合してもよく、２種以上を
任意の組み合わせ及び比率で混合してもよい。また、導電材の炭素質材料に対する混合比
率は、通常０．１質量％以上、０．５質量％以上がこのましく、０．６質量％以上が更に
好ましく、また、通常４５質量％以下であり、４０質量％以下が好ましい。混合比が上記
範囲であると、電気抵抗低減効果を確保することができるとともに、初期不可逆容量の増
大を抑制することができる。
【０１３６】
＜２－４．負極の構成と作製法負極＞
　電極の製造は、本発明の効果を著しく損なわない限り、公知のいずれの方法を用いるこ
とができる。例えば、負極活物質に、バインダー、溶媒、必要に応じて、増粘剤、導電材
、充填材等を加えてスラリーとし、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。
【０１３７】
　また、合金系材料を用いる場合には、蒸着法、スパッタ法、メッキ法等の手法により、
上述の負極活物質を含有する薄膜層（負極活物質層）を形成する方法も用いられる。
【０１３８】
（集電体）
　負極活物質を保持させる集電体としては、公知のものを任意に用いることができる。負
極の集電体としては、例えば、アルミニウム、銅、ニッケル、ステンレス鋼、ニッケルメ
ッキ鋼等の金属材料が挙げられるが、加工し易さとコストの点から特に銅が好ましい。
【０１３９】
　また、集電体の形状は、集電体が金属材料の場合は、例えば、金属箔、金属円柱、金属
コイル、金属板、金属薄膜、エキスパンドメタル、パンチメタル、発泡メタル等が挙げら
れる。中でも、好ましくは金属薄膜、より好ましくは銅箔であり、さらに好ましくは圧延
法による圧延銅箔と、電解法による電解銅箔があり、どちらも集電体として用いることが
できる。
【０１４０】
　集電体の厚さは、電池容量の確保、取扱い性の観点から、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。
【０１４１】
（集電体と負極活物質層との厚さの比）
　集電体と負極活物質層の厚さの比は特に制限されないが、「（非水系電解液注液直前の
片面の負極活物質層厚さ）／（集電体の厚さ）」の値が、１５０以下が好ましく、２０以
下がさらに好ましく、１０以下が特に好ましく、また、０．１以上が好ましく、０．４以
上がさらに好ましく、１以上が特に好ましい。集電体と負極活物質層の厚さの比が、上記
範囲であると、電池容量を確保することができるとともに、高電流密度充放電時における
集電体の発熱を抑制することができる。
【０１４２】
（結着剤）
　負極活物質を結着するバインダーとしては、非水系電解液や電極製造時に用いる溶媒に
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対して安定な材料であれば、特に制限されない。
　具体例としては、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリエチレンテレフタレート、ポリ
メチルメタクリレート、芳香族ポリアミド、ポリイミド、セルロース、ニトロセルロース
等の樹脂系高分子；ＳＢＲ（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、フッ素ゴム、ＮＢＲ（アクリロニトリル・ブタジエンゴム）、エチレン・プロピレ
ンゴム等のゴム状高分子；スチレン・ブタジエン・スチレンブロック共重合体又はその水
素添加物；ＥＰＤＭ（エチレン・プロピレン・ジエン三元共重合体）、スチレン・エチレ
ン・ブタジエン・スチレン共重合体、スチレン・イソプレン・スチレンブロック共重合体
又はその水素添加物等の熱可塑性エラストマー状高分子；シンジオタクチック－１，２－
ポリブタジエン、ポリ酢酸ビニル、エチレン・酢酸ビニル共重合体、プロピレン・α－オ
レフィン共重合体等の軟質樹脂状高分子；ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエ
チレン、フッ素化ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエチレン・エチレン共重合
体等のフッ素系高分子；アルカリ金属イオン（特にリチウムイオン）のイオン伝導性を有
する高分子組成物等が挙げられる。これらは、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。
【０１４３】
　負極活物質に対するバインダーの割合は、０．１質量％以上が好ましく、０．５質量％
以上がさらに好ましく、０．６質量％以上が特に好ましく、また、２０質量％以下が好ま
しく、１５質量％以下がより好ましく、１０質量％以下がさらに好ましく、８質量％以下
が特に好ましい。負極活物質に対するバインダーの割合が、上記範囲を上回ると、バイン
ダー量が電池容量に寄与しないバインダー割合が増加して、電池容量の低下を招く場合が
ある。また、上記範囲を下回ると、負極電極の強度低下を招く場合がある。
【０１４４】
　特に、ＳＢＲに代表されるゴム状高分子を主要成分に含有する場合には、負極活物質に
対するバインダーの割合は、通常０．１質量％以上であり、０．５質量％以上が好ましく
、０．６質量％以上がさらに好ましく、また、通常５質量％以下であり、３質量％以下が
好ましく、２質量％以下がさらに好ましい。また、ポリフッ化ビニリデンに代表されるフ
ッ素系高分子を主要成分に含有する場合には負極活物質に対する割合は、通常１質量％以
上であり、２質量％以上が好ましく、３質量％以上がさらに好ましく、また、通常１５質
量％以下であり、１０質量％以下が好ましく、８質量％以下がさらに好ましい。
【０１４５】
（スラリー形成溶媒）
　スラリーを形成するための溶媒としては、負極活物質、バインダー、並びに必要に応じ
て使用される増粘剤及び導電材を溶解又は分散することが可能な溶媒であれば、その種類
に特に制限はなく、水系溶媒と有機系溶媒のどちらを用いてもよい。
　水系溶媒としては、水、アルコール等が挙げられ、有機系溶媒としてはＮ－メチルピロ
リドン（ＮＭＰ）、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、メチルエチルケトン
、シクロヘキサノン、酢酸メチル、アクリル酸メチル、ジエチルトリアミン、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルアミノプロピルアミン、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、トルエン、アセトン、ジ
エチルエーテル、ジメチルアセトアミド、ヘキサメチルホスファルアミド、ジメチルスル
ホキシド、ベンゼン、キシレン、キノリン、ピリジン、メチルナフタレン、ヘキサン等が
挙げられる。
【０１４６】
　特に水系溶媒を用いる場合、増粘剤に併せて分散剤等を含有させ、ＳＢＲ等のラテック
スを用いてスラリー化することが好ましい。なお、これらの溶媒は、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。
【０１４７】
（増粘剤）
　増粘剤は、通常、スラリーの粘度を調製するために使用される。増粘剤としては、特に
制限されないが、具体的には、カルボキシメチルセルロース、メチルセルロース、ヒドロ
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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、カゼイン及びこれらの塩等が挙げられる。これらは、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。
【０１４８】
　さらに増粘剤を用いる場合には、負極活物質に対する増粘剤の割合は、通常０．１質量
％以上であり、０．５質量％以上が好ましく、０．６質量％以上がさらに好ましく、また
、通常５質量％以下であり、３質量％以下が好ましく、２質量％以下がさらに好ましい。
負極活物質に対する増粘剤の割合が、上記範囲であると、電池容量の低下や抵抗の増大を
抑制できるとともに、適度な塗布性を確保することができる。
【０１４９】
（電極密度）
　負極活物質を電極化した際の電極構造は特に制限されないが、集電体上に存在している
負極活物質の密度は、１ｇ・ｃｍ-3以上が好ましく、１．２ｇ・ｃｍ-3以上がさらに好ま
しく、１．３ｇ・ｃｍ-3以上が特に好ましく、また、２．２ｇ・ｃｍ-3以下が好ましく、
２．１ｇ・ｃｍ-3以下がより好ましく、２．０ｇ・ｃｍ-3以下がさらに好ましく、１．９
ｇ・ｃｍ-3以下が特に好ましい。集電体上に存在している負極活物質の密度が、上記範囲
であると、負極活物質粒子の破壊を防止して、初期不可逆容量の増加や、集電体／負極活
物質界面付近への非水系電解液の浸透性低下による高電流密度充放電特性悪化を抑制する
ことができる一方、電池容量の低下や抵抗の増大を抑制することができる。
【０１５０】
（負極板の厚さ）
　負極板の厚さは用いられる正極板に合わせて設計されるものであり、特に制限されない
が、芯材の金属箔厚さを差し引いた合材層の厚さは通常１５μｍ以上、好ましくは２０μ
ｍ以上、より好ましくは３０μｍ以上、また、通常３００μｍ以下、好ましくは２８０μ
ｍ以下、より好ましくは２５０μｍ以下が望ましい。
【０１５１】
（負極板の表面被覆）
　また、上記負極板の表面に、これとは異なる組成の物質が付着したものを用いてもよい
。表面付着物質としては酸化アルミニウム、酸化ケイ素、酸化チタン、酸化ジルコニウム
、酸化マグネシウム、酸化カルシウム、酸化ホウ素、酸化アンチモン、酸化ビスマス等の
酸化物、硫酸リチウム、硫酸ナトリウム、硫酸カリウム、硫酸マグネシウム、硫酸カルシ
ウム、硫酸アルミニウム等の硫酸塩、炭酸リチウム、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム
等の炭酸塩等が挙げられる。
【０１５２】
＜２－５．正極＞
（正極活物質）
　正極活物質としては、電気化学的にリチウムイオンを吸蔵・放出可能なものであれば特
に制限されないが、例えば、リチウムと少なくとも１種の遷移金属を含有する物質が好ま
しい。具体例としては、リチウム遷移金属複合酸化物、リチウム含有遷移金属リン酸化合
物が挙げられる。
【０１５３】
　リチウム遷移金属複合酸化物の遷移金属としてはＶ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、
Ｎｉ、Ｃｕ等が好ましく、具体例としては、ＬｉＣｏＯ2等のリチウム・コバルト複合酸
化物、ＬｉＮｉＯ2等のリチウム・ニッケル複合酸化物、ＬｉＭｎＯ2、ＬｉＭｎ2Ｏ4、Ｌ
ｉ2ＭｎＯ4等のリチウム・マンガン複合酸化物、これらのリチウム遷移金属複合酸化物の
主体となる遷移金属原子の一部をＡｌ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｌｉ、Ｎｉ
、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｍｇ、Ｇａ、Ｚｒ、Ｓｉ等の他の金属で置換したもの等が挙げられる。置
換されたものの具体例としては、例えば、ＬｉＮｉ0.5Ｍｎ0.5Ｏ2、ＬｉＮｉ0.85Ｃｏ0.1

０Ａｌ0.05Ｏ2、ＬｉＮｉ0.33Ｃｏ0.33Ｍｎ0.33Ｏ2、ＬｉＭｎ1.8Ａｌ0.2Ｏ4、ＬｉＭｎ1

.5Ｎｉ0.5Ｏ4等が挙げられる。
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【０１５４】
　リチウム含有遷移金属リン酸化合物の遷移金属としては、Ｖ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ
、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ等が好ましく、具体例としては、例えば、ＬｉＦｅＰＯ4、Ｌｉ3Ｆｅ

2（ＰＯ4）3、ＬｉＦｅＰ2Ｏ7等のリン酸鉄類、ＬｉＣｏＰＯ4等のリン酸コバルト類、こ
れらのリチウム遷移金属リン酸化合物の主体となる遷移金属原子の一部をＡｌ、Ｔｉ、Ｖ
、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｍｇ、Ｇａ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｓｉ等
の他の金属で置換したもの等が挙げられる。
【０１５５】
（表面被覆）
　また、上記正極活物質の表面に、これとは異なる組成の物質が付着したものを用いても
よい。表面付着物質としては酸化アルミニウム、酸化ケイ素、酸化チタン、酸化ジルコニ
ウム、酸化マグネシウム、酸化カルシウム、酸化ホウ素、酸化アンチモン、酸化ビスマス
等の酸化物、硫酸リチウム、硫酸ナトリウム、硫酸カリウム、硫酸マグネシウム、硫酸カ
ルシウム、硫酸アルミニウム等の硫酸塩、炭酸リチウム、炭酸カルシウム、炭酸マグネシ
ウム等の炭酸塩、炭素等が挙げられる。
【０１５６】
　これら表面付着物質は、例えば、溶媒に溶解又は懸濁させて該正極活物質に含浸添加、
乾燥する方法、表面付着物質前駆体を溶媒に溶解又は懸濁させて該正極活物質に含浸添加
後、加熱等により反応させる方法、正極活物質前駆体に添加して同時に焼成する方法等に
より該正極活物質表面に付着させることができる。なお、炭素を付着させる場合には、炭
素質を、例えば、活性炭等の形で後から機械的に付着させる方法も用いることもできる。
【０１５７】
　表面付着物質の量としては、該正極活物質に対して質量で、下限として好ましくは０．
１ｐｐｍ以上、より好ましくは１ｐｐｍ以上、さらに好ましくは１０ｐｐｍ以上、上限と
して、好ましくは２０％以下、より好ましくは１０％以下、さらに好ましくは５％以下で
用いられる。表面付着物質により、正極活物質表面での電解液の酸化反応を抑制すること
ができ、電池寿命を向上させることができる。上記範囲であると、リチウムイオンの出入
りの阻害に伴う抵抗の増加を抑制することができる一方、上記効果を十分に発現すること
ができる。
【０１５８】
　本発明においては、正極活物質の表面に、これとは異なる組成の物質が付着したものを
も「正極活物質」という。
（形状）
　正極活物質の粒子の形状は、従来用いられるような、塊状、多面体状、球状、楕円球状
、板状、針状、柱状等が挙げられるが、中でも一次粒子が凝集して、二次粒子を形成して
成り、その二次粒子の形状が球状ないし楕円球状であるものが好ましい。通常、電気化学
素子はその充放電に伴い、電極中の活物質が膨張収縮をするため、そのストレスによる活
物質の破壊や導電パス切れ等の劣化がおきやすい。そのため一次粒子のみの単一粒子活物
質であるよりも、一次粒子が凝集して、二次粒子を形成したものである方が膨張収縮のス
トレスを緩和して、劣化を防ぐため好ましい。また、板状等軸配向性の粒子であるよりも
球状ないし楕円球状の粒子の方が、電極の成形時の配向が少ないため、充放電時の電極の
膨張収縮も少なく、また電極を作製する際の導電材との混合においても、均一に混合され
やすいため好ましい。
【０１５９】
（タップ密度）
　正極活物質のタップ密度は、好ましくは０．５ｇ／ｃｍ3以上、より好ましくは１．０
ｇ／ｃｍ3以上、さらに好ましくは１．５ｇ／ｃｍ3以上、最も好ましくは１．７ｇ／ｃｍ
3以上である。該正極活物質のタップ密度が上記範囲であると、正極活物質層形成時に必
要な分散媒量及び導電材や結着剤の必要量を抑えることができ、結果正極活物質の充填率
及び電池容量を確保することができる。タップ密度の高い複合酸化物粉体を用いることに
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より、高密度の正極活物質層を形成することができる。タップ密度は一般に大きいほど好
ましく、特に上限はないが、好ましくは２．７ｇ／ｃｍ3以下、より好ましくは２．５ｇ
／ｃｍ3以下である。上記範囲であると負荷特性の低下を抑制することができる。
【０１６０】
　なお、本発明では、タップ密度は、正極活物質粉体５～１０ｇを１０ｍｌのガラス製メ
スシリンダーに入れ、ストローク約２０ｍｍで２００回タップした時の粉体充填密度（タ
ップ密度）ｇ／ｃｃとして求める。
【０１６１】
（メジアン径ｄ５０）
　正極活物質の粒子のメジアン径ｄ５０（一次粒子が凝集して二次粒子を形成している場
合には二次粒子径）は好ましくは０．３μｍ以上、より好ましくは１．２μｍ以上、さら
に好ましくは１．５μｍ以上、最も好ましくは２μｍ以上であり、上限は、好ましくは２
０μｍ以下、より好ましくは１８μｍ以下、さらに好ましくは１６μｍ以下、最も好まし
くは１５μｍ以下である。上記範囲であると、高タップ密度品が得られ、電池性能の低下
を抑制できる一方、電池の正極作製、即ち活物質と導電材やバインダー等を溶媒でスラリ
ー化して、薄膜状に塗布する際に生じるスジを引く等の問題を防止することができる。こ
こで、異なるメジアン径ｄ５０をもつ該正極活物質を２種類以上混合することで、正極作
製時の充填性をさらに向上させることができる。
【０１６２】
　なお、本発明では、メジアン径ｄ５０は、公知のレーザー回折／散乱式粒度分布測定装
置によって測定される。粒度分布計としてＨＯＲＩＢＡ社製ＬＡ－９２０を用いる場合、
測定の際に用いる分散媒として、０．１質量％ヘキサメタリン酸ナトリウム水溶液を用い
、５分間の超音波分散後に測定屈折率１．２４を設定して測定される。
【０１６３】
（平均一次粒子径）
　一次粒子が凝集して二次粒子を形成している場合には、該正極活物質の平均一次粒子径
としては、好ましくは０．０５μｍ以上、より好ましくは０．１μｍ以上、さらに好まし
くは０．２μｍ以上であり、上限は、好ましくは２μｍ以下、より好ましくは１．６μｍ
以下、さらに好ましくは１．３μｍ以下、最も好ましくは１μｍ以下である。上記範囲で
あると、粉体充填性及び比表面積を確保し、電池性能の低下を抑制することができる一方
、適度な結晶性が得られることによって、充放電の可逆性を確保することができる。
【０１６４】
　なお、本発明では、一次粒子径は、走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）を用いた観察により測定
される。具体的には、１００００倍の倍率の写真で、水平方向の直線に対する一次粒子の
左右の境界線による切片の最長の値を、任意の５０個の一次粒子について求め、平均値を
とることにより求められる。
【０１６５】
（ＢＥＴ比表面積）
　正極活物質のＢＥＴ比表面積は、好ましくは０．４ｍ2／ｇ以上、より好ましくは０．
５ｍ2／ｇ以上、さらに好ましくは０．６ｍ2／ｇ以上であり、上限は５０ｍ2／ｇ以下、
好ましくは４０ｍ2／ｇ以下、さらに好ましくは３０ｍ2／ｇ以下である。ＢＥＴ比表面積
が上記範囲であると、電池性能を確保できるとともに、正極活性物質の塗布性を良好に保
つことができる。
【０１６６】
　なお、本発明では、ＢＥＴ比表面積は、表面積計（例えば、大倉理研製全自動表面積測
定装置）を用い、試料に対して窒素流通下１５０℃で３０分間、予備乾燥を行なった後、
大気圧に対する窒素の相対圧の値が０．３となるように正確に調整した窒素ヘリウム混合
ガスを用い、ガス流動法による窒素吸着ＢＥＴ１点法によって測定した値で定義される。
【０１６７】
（正極活物質の製造法）
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　正極活物質の製造法としては、無機化合物の製造法として一般的な方法が用いられる。
特に球状ないし楕円球状の活物質を作製するには種々の方法が考えられるが、例えば、リ
ン酸等のリン原料物質と、組成式（１）におけるＭの原料物質を水等の溶媒中に溶解ない
し粉砕分散して、攪拌をしながらｐＨを調節して球状の前駆体を作製回収し、これを必要
に応じて乾燥した後、ＬｉＯＨ、Ｌｉ2ＣＯ3、ＬｉＮＯ3等のＬｉ源を加えて高温で焼成
して活物質を得る方法等が挙げられる。
【０１６８】
　正極の製造のために、組成式（１）の正極活物質及び／又は前記表面付着物質で被覆さ
れた組成式（１）の正極活物質を単独で用いてもよく、異なる組成の１種以上とを、任意
の組み合わせ又は比率で併用してもよい。この場合の好ましい組み合わせとしては、Ｌｉ
Ｍｎ2Ｏ4若しくはこのＭｎの一部を他の遷移金属等で置換したものとの組み合わせ、ある
いは、ＬｉＣｏＯ2若しくはこのＣｏの一部を他の遷移金属等で置換したものとの組み合
わせが挙げられる。ここで、組成式（１）の正極活物質及び／又は前記表面付着物質で被
覆された組成式（１）の正極活物質は、正極活物質全体の３０質量％以上であることが好
ましく、５０質量％以上であることがより好ましい。組成式（１）の正極活物質及び／又
は前記表面付着物質で被覆された組成式（１）の正極活物質の使用割合が少なくなると、
電池容量が小さくなる場合がある。なお、「組成式（１）の正極活物質及び／又は前記表
面付着物質で被覆された組成式（１）の正極活物質」と「組成式（１）の正極活物質及び
／又は前記表面付着物質で被覆された組成式（１）の正極活物質以外の正極活物質」を総
称して「正極活物質」という。
【０１６９】
＜２－６．正極の構成と作製法＞
　以下に、正極の構成について述べる。本発明において、正極は、正極活物質と結着剤と
を含有する正極活物質層を、集電体上に形成して作製することができる。正極活物質を用
いる正極の製造は、常法により行うことができる。即ち、正極活物質と結着剤、並びに必
要に応じて導電材及び増粘剤等を乾式で混合してシート状にしたものを正極集電体に圧着
するか、又はこれらの材料を液体媒体に溶解又は分散させてスラリーとして、これを正極
集電体に塗布し、乾燥することにより、正極活物質層を集電体上に形成されることにより
正極を得ることができる。
【０１７０】
　正極活物質の、正極活物質層中の含有量は、好ましくは８０質量％以上、より好ましく
は８２質量％以上、特に好ましくは８４質量％以上である。また上限は、好ましくは９５
質量％以下、より好ましくは９３質量％以下である。上記範囲であると、正極活物質層中
の正極活物質の電気容量を確保できるとともに、正極の強度を保つことができる。
【０１７１】
　塗布、乾燥によって得られた正極活物質層は、正極活物質の充填密度を上げるために、
ハンドプレス、ローラープレス等により圧密化することが好ましい。正極活物質層の密度
は、下限として好ましくは１．５ｇ／ｃｍ3以上、より好ましくは２ｇ／ｃｍ3、さらに好
ましくは２．２ｇ／ｃｍ3以上であり、上限としては、好ましくは３．５ｇ／ｃｍ3以下、
より好ましくは３ｇ／ｃｍ3以下、さらに好ましくは２．８ｇ／ｃｍ3以下の範囲である。
この範囲を上回ると集電体／活物質界面付近への電解液の浸透性が低下し、特に高電流密
度での充放電特性が低下し高出力が得られない場合がある。また下回ると活物質間の導電
性が低下し、電池抵抗が増大し高出力が得られない場合がある。
【０１７２】
（導電材）
　導電材としては、公知の導電材を任意に用いることができる。具体例としては、銅、ニ
ッケル等の金属材料；天然黒鉛、人造黒鉛等の黒鉛（グラファイト）；アセチレンブラッ
ク等のカーボンブラック；ニードルコークス等の無定形炭素等の炭素材料等が挙げられる
。なお、これらは、１種を単独で用いてもよく、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。導電材は、正極活物質層中に、通常０．０１質量％以上、好ましくは０
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．１質量％以上、より好ましくは１質量％以上であり、また上限は、通常５０質量％以下
、好ましくは３０質量％以下、より好ましくは１５質量％以下含有するように用いられる
。上記範囲であると、十分な導電性と電池容量を確保することができる。
【０１７３】
（結着剤）
　正極活物質層の製造に用いる結着剤としては、特に限定されず、塗布法の場合は、電極
製造時に用いる液体媒体に対して溶解又は分散される材料であればよいが、具体例として
は、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリエチレンテレフタレート、ポリメチルメタクリ
レート、ポリイミド、芳香族ポリアミド、セルロース、ニトロセルロース等の樹脂系高分
子；ＳＢＲ（スチレン－ブタジエンゴム）、ＮＢＲ（アクリロニトリル－ブタジエンゴム
）、フッ素ゴム、イソプレンゴム、ブタジエンゴム、エチレン－プロピレンゴム等のゴム
状高分子；スチレン・ブタジエン・スチレンブロック共重合体又はその水素添加物、ＥＰ
ＤＭ（エチレン・プロピレン・ジエン三元共重合体）、スチレン・エチレン・ブタジエン
・エチレン共重合体、スチレン・イソプレン・スチレンブロック共重合体又はその水素添
加物等の熱可塑性エラストマー状高分子；シンジオタクチック－１，２－ポリブタジエン
、ポリ酢酸ビニル、エチレン・酢酸ビニル共重合体、プロピレン・α－オレフィン共重合
体等の軟質樹脂状高分子；ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、ポリテトラフルオロエチ
レン、フッ素化ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエチレン・エチレン共重合体
等のフッ素系高分子；アルカリ金属イオン（特にリチウムイオン）のイオン伝導性を有す
る高分子組成物等が挙げられる。なお、これらの物質は、１種を単独で用いてもよく、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。
【０１７４】
　正極活物質層中の結着剤の割合は、通常０．１質量％以上、好ましくは１質量％以上、
さらに好ましくは３質量％以上であり、上限は、通常８０質量％以下、好ましくは６０質
量％以下、さらに好ましくは４０質量％以下、最も好ましくは１０質量％以下である。上
記範囲であると、正極の機械的強度を確保し、かつサイクル特性等の電池性能の悪化を抑
制することができる一方電池容量や導電性の低下を抑制することができる。
【０１７５】
（スラリー形成溶媒）
　スラリーを形成するための溶媒としては、正極活物質、導電材、結着剤、並びに必要に
応じて使用される増粘剤を溶解又は分散することが可能な溶媒であれば、その種類に特に
制限はなく、水系溶媒と有機系溶媒のどちらを用いてもよい。水系媒体としては、例えば
、水、アルコールと水との混合媒等が挙げられる。有機系媒体としては、例えば、ヘキサ
ン等の脂肪族炭化水素類；ベンゼン、トルエン、キシレン、メチルナフタレン等の芳香族
炭化水素類；キノリン、ピリジン等の複素環化合物；アセトン、メチルエチルケトン、シ
クロヘキサノン等のケトン類；酢酸メチル、アクリル酸メチル等のエステル類；ジエチレ
ントリアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミン等のアミン類；ジエチルエーテル
、プロピレンオキシド、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）等のエーテル類；Ｎ－メチルピロ
リドン（ＮＭＰ）、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド等のアミド類；ヘキサ
メチルホスファルアミド、ジメチルスルホキシド等の非プロトン性極性溶媒等が挙げられ
る。
【０１７６】
　特に水系媒体を用いる場合、増粘剤と、スチレン－ブタジエンゴム（ＳＢＲ）等のラテ
ックスを用いてスラリー化するのが好ましい。増粘剤は、通常、スラリーの粘度を調製す
るために使用される。増粘剤としては、特に制限はないが、具体的には、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、カゼイン及びこれらの塩等が挙
げられる。これらは、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。さらに増粘剤を添加する場合には、活物質に対する増粘剤の割合は、０．
１質量％以上、好ましくは０．５質量％以上、より好ましくは０．６質量％以上であり、
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また、上限としては５質量％以下、好ましくは３質量％以下、より好ましくは２質量％以
下の範囲である。上記範囲であると、良好な塗布性が得られるとともに、電池容量の低下
や抵抗の増大を抑制することができる。
【０１７７】
（集電体）
　正極集電体の材質としては特に制限されず、公知のものを任意に用いることができる。
具体例としては、アルミニウム、ステンレス鋼、ニッケルメッキ、チタン、タンタル等の
金属材料；カーボンクロス、カーボンペーパー等の炭素材料が挙げられる。中でも金属材
料、特にアルミニウムが好ましい。
【０１７８】
　集電体の形状としては、金属材料の場合、金属箔、金属円柱、金属コイル、金属板、金
属薄膜、エキスパンドメタル、パンチメタル、発泡メタル等が挙げられ、炭素材料の場合
、炭素板、炭素薄膜、炭素円柱等が挙げられる。これらのうち、金属薄膜が好ましい。な
お、薄膜は適宜メッシュ状に形成してもよい。薄膜の厚さは任意であるが、集電体として
の強度及び取扱い性の観点から、通常１μｍ以上、好ましくは３μｍ以上、より好ましく
は５μｍ以上、また上限は、通常１ｍｍ以下、好ましくは１００μｍ以下、より好ましく
は５０μｍ以下である。
【０１７９】
　また、集電体の表面に導電助剤が塗布されていることも、集電体と正極活物質層の電子
接触抵抗を低下させる観点で好ましい。導電助剤としては、炭素や、金、白金、銀等の貴
金属類が挙げられる。
【０１８０】
　集電体と正極活物質層の厚さの比は特には限定されないが、（電解液注液直前の片面の
正極活物質層の厚さ）／（集電体の厚さ）の値が２０以下であることが好ましく、より好
ましくは１５以下、最も好ましくは１０以下であり、下限は、０．５以上が好ましく、よ
り好ましくは０．８以上、最も好ましくは１以上の範囲である。上記範囲であると、高電
流密度充放電時の集電体の発熱を抑制し、電池容量を確保することができる。
【０１８１】
（電極面積）
　本発明の非水系電解液を用いる場合、高出力かつ高温時の安定性を高める観点から、正
極活物質層の面積は、電池外装ケースの外表面積に対して大きくすることが好ましい。具
体的には、二次電池の外装の表面積に対する正極の電極面積の総和が面積比で１５倍以上
とすることが好ましく、さらに４０倍以上とすることがより好ましい。外装ケースの外表
面積とは、有底角型形状の場合には、端子の突起部分を除いた発電要素が充填されたケー
ス部分の縦と横と厚さの寸法から計算で求める総面積をいう。有底円筒形状の場合には、
端子の突起部分を除いた発電要素が充填されたケース部分を円筒として近似する幾何表面
積である。正極の電極面積の総和とは、負極活物質を含む合材層に対向する正極合材層の
幾何表面積であり、集電体箔を介して両面に正極合材層を形成してなる構造では、それぞ
れの面を別々に算出する面積の総和をいう。
【０１８２】
（正極板の厚さ）
　正極板の厚さは特に限定されないが、高容量かつ高出力の観点から、芯材の金属箔厚さ
を差し引いた合材層の厚さは、集電体の片面に対して下限として、好ましくは１０μｍ以
上、より好ましくは２０μｍ以上で、上限としては、好ましくは５００μｍ以下、より好
ましくは４５０μｍ以下である。
【０１８３】
（正極板の表面被覆）
　また、上記正極板の表面に、これとは異なる組成の物質が付着したものを用いてもよい
。表面付着物質としては酸化アルミニウム、酸化ケイ素、酸化チタン、酸化ジルコニウム
、酸化マグネシウム、酸化カルシウム、酸化ホウ素、酸化アンチモン、酸化ビスマス等の
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酸化物、硫酸リチウム、硫酸ナトリウム、硫酸カリウム、硫酸マグネシウム、硫酸カルシ
ウム、硫酸アルミニウム等の硫酸塩、炭酸リチウム、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム
等の炭酸塩、炭素等が挙げられる。
【０１８４】
＜２－７．セパレータ＞
　正極と負極との間には、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。
【０１８５】
　セパレータの材料や形状については特に制限されず、本発明の効果を著しく損なわない
限り、公知のものを任意に採用することができる。中でも、本発明の非水系電解液に対し
安定な材料で形成された、樹脂、ガラス繊維、無機物等が用いられ、保液性に優れた多孔
性シート又は不織布状の形態の物等を用いるのが好ましい。
【０１８６】
　樹脂、ガラス繊維セパレータの材料としては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン
等のポリオレフィン、芳香族ポリアミド、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る。中でも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。これらの材料は１種
を単独で用いてもよく、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。
【０１８７】
　セパレータの厚さは任意であるが、通常１μｍ以上であり、５μｍ以上が好ましく、８
μｍ以上がさらに好ましく、また、通常５０μｍ以下であり、４０μｍ以下が好ましく、
３０μｍ以下がさらに好ましい。上記範囲であると、絶縁性及び機械的強度を確保できる
一方、レート特性等の電池性能及びエネルギー密度を確保することができる。
【０１８８】
　さらに、セパレータとして多孔性シートや不織布等の多孔質のものを用いる場合、セパ
レータの空孔率は任意であるが、通常２０％以上であり、３５％以上が好ましく、４５％
以上がさらに好ましく、また、通常９０％以下であり、８５％以下が好ましく、７５％以
下がさらに好ましい。空孔率が、上記範囲であると、絶縁性及び機械的強度を確保できる
一方、膜抵抗を抑え良好なレート特性を得ることができる。
【０１８９】
　また、セパレータの平均孔径も任意であるが、通常０．５μｍ以下であり、０．２μｍ
以下が好ましく、また、通常０．０５μｍ以上である。平均孔径が、上記範囲であると、
短絡を防止ししつつ、膜抵抗を抑え良好なレート特性を得ることができる。一方、無機物
の材料としては、例えば、アルミナや二酸化ケイ素等の酸化物、窒化アルミや窒化ケイ素
等の窒化物、硫酸バリウムや硫酸カルシウム等の硫酸塩が用いられ、粒子形状もしくは繊
維形状のものが用いられる。
【０１９０】
　形態としては、不織布、織布、微多孔性フィルム等の薄膜形状のものが用いられる。薄
膜形状では、孔径が０．０１～１μｍ、厚さが５～５０μｍのものが好適に用いられる。
上記の独立した薄膜形状以外に、樹脂製の結着剤を用いて上記無機物の粒子を含有する複
合多孔層を正極及び／又は負極の表層に形成させてなるセパレータを用いることができる
。例えば、正極の両面に９０％粒径が１μｍ未満のアルミナ粒子を、フッ素樹脂を結着剤
として多孔層を形成させることが挙げられる。
【０１９１】
＜２－８．電池設計＞
（電極群）
　電極群は、上記の正極板と負極板とを上記のセパレータを介してなる積層構造のもの、
及び上記の正極板と負極板とを上記のセパレータを介して渦巻き状に捲回した構造のもの
のいずれでもよい。電極群の体積が電池内容積に占める割合（以下、電極群占有率と称す
る）は、通常４０％以上であり、５０％以上が好ましく、また、通常９０％以下であり、
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８０％以下が好ましい。
【０１９２】
　電極群占有率が、上記範囲であると、電池容量を確保できるとともに内部圧力の上昇に
伴う充放電繰り返し性能や高温保存等の特性低下を抑制し、さらにはガス放出弁の作動を
防止することができる。
【０１９３】
（集電構造）
　集電構造は、特に制限されないが、本発明の非水系電解液による高電流密度の充放電特
性の向上をより効果的に実現するには、配線部分や接合部分の抵抗を低減する構造にする
ことが好ましい。この様に内部抵抗を低減させた場合、本発明の非水系電解液を使用した
効果は特に良好に発揮される。
【０１９４】
　電極群が上記の積層構造のものでは、各電極層の金属芯部分を束ねて端子に溶接して形
成される構造が好適に用いられる。一枚の電極面積が大きくなる場合には、内部抵抗が大
きくなるので、電極内に複数の端子を設けて抵抗を低減することも好適に用いられる。電
極群が上記の捲回構造のものでは、正極及び負極にそれぞれ複数のリード構造を設け、端
子に束ねることにより、内部抵抗を低くすることができる。
【０１９５】
（外装ケース）
　外装ケースの材質は用いられる非水系電解液に対して安定な物質であれば特に制限され
ない。具体的には、ニッケルめっき鋼板、ステンレス、アルミニウム又はアルミニウム合
金、マグネシウム合金等の金属類、又は、樹脂とアルミ箔との積層フィルム（ラミネート
フィルム）が用いられる。軽量化の観点から、アルミニウム又はアルミニウム合金の金属
、ラミネートフィルムが好適に用いられる。
【０１９６】
　金属類を用いる外装ケースでは、レーザー溶接、抵抗溶接、超音波溶接により金属同士
を溶着して封止密閉構造とするもの、若しくは、樹脂製ガスケットを介して上記金属類を
用いてかしめ構造とするものが挙げられる。上記ラミネートフィルムを用いる外装ケース
では、樹脂層同士を熱融着することにより封止密閉構造とするもの等が挙げられる。シー
ル性を上げるために、上記樹脂層の間にラミネートフィルムに用いられる樹脂と異なる樹
脂を介在させてもよい。特に、集電端子を介して樹脂層を熱融着して密閉構造とする場合
には、金属と樹脂との接合になるので、介在する樹脂として極性基を有する樹脂や極性基
を導入した変成樹脂が好適に用いられる。
【０１９７】
（保護素子）
　保護素子として、異常発熱や過大電流が流れた時に抵抗が増大するＰＴＣ（Positive　
Temperature  Coefficient）、温度ヒューズ、サーミスター、異常発熱時に電池内部圧力
や内部温度の急激な上昇により回路に流れる電流を遮断する弁（電流遮断弁）等を使用す
ることができる。上記保護素子は高電流の通常使用で作動しない条件のものを選択するこ
とが好ましく、保護素子がなくても異常発熱や熱暴走に至らない設計にすることがより好
ましい。
【０１９８】
（外装体）
　本発明の非水系電解液二次電池は、通常、上記の非水系電解液、負極、正極、セパレー
タ等を外装体内に収納して構成される。この外装体は、特に制限されず、本発明の効果を
著しく損なわない限り、公知のものを任意に採用することができる。具体的に、外装体の
材質は任意であるが、通常は、例えば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。
【０１９９】
　また、外装体の形状も任意であり、例えば円筒型、角形、ラミネート型、コイン型、大
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型等のいずれであってもよい。
【実施例】
【０２００】
　以下、実施例及び比較例を挙げて本発明を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、これらの実施例に限定されるものではない。
【０２０１】
［実施例１］
＜非水系電解液電池の製造＞
（非水系電解液の調製）
　乾燥アルゴン雰囲気下、エチレンカーボネート（ＥＣ）とジメチルカーボネート（ＤＭ
Ｃ）とエチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）との混合物（体積比３０：３０：４０）に、
非水系電解液中の含有量として１，６－ジイソシアナトヘキサン（ＨＤＩ）０．５質量％
並びにＬｉＮ（ＳＯ2Ｆ）2（以下、ＬｉＦＳＩと略す場合がある。）０．５質量％を混合
し、次いで十分に乾燥したＬｉＰＦ6を１．０ｍｏｌ／Ｌの割合となるように溶解して電
解液を調製した。
【０２０２】
（正極の製造）
　正極活物質としてニッケルマンガンコバルト酸リチウム（ＬｉＮｉ1/3Ｍｎ1/3Ｃｏ1/3

Ｏ2）９０質量部を用い、導電材としてカーボンブラック７質量部と、結着材としてポリ
フッ化ビニリデン３質量部を混合し、Ｎ－メチル－２－ピロリドンを加えスラリー化し、
これを厚さ１５μｍのアルミニウム箔の両面に均一に塗布、乾燥した後、正極活物質層の
密度が２．６ｇ・ｃｍ-3になるようにプレスして正極とした。
【０２０３】
（負極の製造）
　アルゴンイオンレーザーラマンスペクトル法における１５８０ｃｍ-1のピーク強度に対
する１３６０ｃｍ-1のピーク強度の比として定義されるラマンＲ値が０．３３である黒鉛
に、増粘剤としてカルボキシメチルセルロースナトリウムの水性ディスパージョン（カル
ボキシメチルセルロースナトリウムの濃度１質量％）と、バインダーとしてスチレン－ブ
タジエンゴムの水性ディスパージョン（スチレン－ブタジエンゴムの濃度５０質量％）を
加え、ディスパーザーで混合してスラリー化した。得られたスラリーを厚さ１２μｍの銅
箔の片面に均一に塗布して乾燥し、その後、負極活物質層の密度が１．４ｇ・ｃｍ-3にな
るようにプレスして負極とした。尚、乾燥後の負極において、黒鉛：カルボキシメチルセ
ルロースナトリウム：スチレン－ブタジエンゴム＝９８：１：１の質量比となるように作
製した。
【０２０４】
（非水系電解液電池の作製）
　上記の正極、負極、及びポリエチレン製のセパレータ（厚さ２５μｍ）を、負極、セパ
レータ、正極の順に積層して電池要素を作製した。この電池要素をアルミニウム（厚さ４
０μｍ）の両面を樹脂層で被覆したラミネートフィルムからなる袋内に正・負極の端子を
突設させながら挿入した後、非水系電解液を袋内に注入し、真空封止を行ない、シート状
の非水系電解液電池を作製した。更に、電極間の密着性を高めるために、ガラス板でシー
ト状電池を挟んで加圧した。
【０２０５】
＜初期フォーメーション＞
　２５℃の恒温槽中、シート状の非水系電解液電池を０．２Ｃで４．１ＶまでＣＣＣＶ充
電した後、０．２Ｃで３．０Ｖまで放電した。これを５回繰り返し初期のフォーメーショ
ンを行なった。ここで、１Ｃとは電池の基準容量を１時間で放電する電流値を表し、例え
ば、０．２Ｃとはその１／５の電流値を表す。
【０２０６】
＜サイクル特性評価＞
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　初期フォーメーションを行った後の非水系電解液電池を、６０℃の恒温槽に入れ、２Ｃ
で４．１Ｖまで定電流充電後、２Ｃで３．０Ｖまで定電流放電する過程を１サイクルとし
て、５００サイクル実施した。そして、（５００サイクル目の放電容量）÷（１サイクル
目の放電容量）×１００の計算式から、５００サイクル目の容量維持率を求めた。
　この非水系電解液電池を用いて、サイクル特性評価を実施した。評価結果を表１に示す
。
【０２０７】
［実施例２］
　実施例１の電解液において、ＬｉＦＳＩに代えてフルオロスルホン酸リチウム（ＬｉＳ
Ｏ3Ｆ）を用いた以外、実施例１と同様にして非水系電解液電池を作製し、サイクル特性
評価を実施した。評価結果を表１に示す。
【０２０８】
［実施例３］
　実施例１の電解液において、ＬｉＦＳＩに代えてホウ酸トリス（トリメチルシリル）（
以下、「ＴＭＳＢ」と略す場合がある。）を用いた以外、実施例１と同様にして非水系電
解液電池を作製し、サイクル特性評価を実施した。評価結果を表１に示す。
【０２０９】
［実施例４］
　実施例１の電解液において、ＨＤＩに代えて基本構造が上記式（４－２）で表されるデ
ュラネートTMＴＰＡ－１００（旭化成ケミカルズ製、以下、ＴＰＡ－１００と称する場合
がある）を用いた以外、実施例１と同様にして非水系電解液電池を作製し、サイクル特性
評価を実施した。評価結果を表１に示す。
【０２１０】
［実施例５］
　実施例４の電解液において、ＬｉＦＳＩに代えてＬｉＳＯ3Ｆを用いた以外、実施例４
と同様にして非水系電解液電池を作製し、サイクル特性評価を実施した。評価結果を表１
に示す。
【０２１１】
［実施例６］
　実施例４の電解液において、ＬｉＦＳＩに代えてＴＭＳＢを用いた以外、実施例４と同
様にして非水系電解液電池を作製し、サイクル特性評価を実施した。評価結果を表１に示
す。
【０２１２】
［比較例１］
　実施例１の電解液において、ＨＤＩならびにＬｉＦＳＩを含まない電解液を用いた以外
、実施例１と同様にして非水系電解液電池を作製し、サイクル特性評価を実施した。評価
結果を表１に示す。
【０２１３】
［比較例２］
　実施例１の電解液において、ＬｉＦＳＩを含まない電解液を用いた以外、実施例１と同
様にして非水系電解液電池を作製し、サイクル特性評価を実施した。評価結果を表１に示
す。
【０２１４】
［比較例３］
　実施例４の電解液において、ＬｉＦＳＩを含まない電解液を用いた以外、実施例４と同
様にして非水系電解液電池を作製し、サイクル特性評価を実施した。評価結果を表１に示
す。
【０２１５】
［比較例４］
　実施例１の電解液において、ＨＤＩを含まない電解液を用いた以外、実施例１と同様に
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【０２１６】
［比較例５］
　実施例２の電解液において、ＨＤＩを含まない電解液を用いた以外、実施例２と同様に
して非水系電解液電池を作製し、サイクル特性評価を実施した。評価結果を表１に示す。
【０２１７】
［比較例６］
　実施例３の電解液において、ＨＤＩを含まない電解液を用いた以外、実施例３と同様に
して非水系電解液電池を作製し、サイクル特性評価を実施した。評価結果を表１に示す。
【０２１８】
【表１】

【０２１９】
　表１より、化合物（Ａ）及び化合物（Ｂ）の両方を含有する実施例１～６の非水系電解
液を用いると、化合物（Ａ）及び化合物（Ｂ）を含まない場合（比較例１）に比べ、５０
０サイクル後の容量維持率に優れていることが分かる。また、化合物（Ａ）又は化合物（
Ｂ）が単独で添加されている場合（比較例２～６）には一部サイクル容量維持率の向上は
見られるものの、効果が不十分であることがわかる。
【産業上の利用可能性】
【０２２０】
　本発明の非水系電解液や非水系電解液二次電池の用途は特に限定されず、公知の各種の
用途に用いることが可能である。具体例としては、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、自動車、バイク、原
動機付自転車、自転車、照明器具、玩具、ゲーム機器、時計、電動工具、ストロボ、カメ
ラ等を挙げることができる。
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