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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】マンガン含有量の多いリチウム遷移金属複合酸
化物を正極に用いた非水電解質蓄電素子であって、正極
活物質層の体積あたりの容量密度が高く、充放電サイク
ルに伴う容器膨れが抑制された非水電解質蓄電素子、及
びその製造方法の提供。
【解決手段】正極活物質層を有する正極と、非水電解質
とを備え、上記正極活物質層が、α－ＮａＦｅＯ２構造
を有し、遷移金属に対するマンガンの含有量がモル比で
０．５を超えるリチウム遷移金属複合酸化物を含み、上
記正極活物質層の多孔度が３５％以下であり、上記非水
電解質が、フッ素原子と酸素原子とを有するリン酸塩及
びフッ素原子と酸素原子とを有するホウ酸塩の少なくと
も一方を含有する非水電解質蓄電素子。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極活物質層を有する正極と、非水電解質とを備え、
　上記正極活物質層が、α－ＮａＦｅＯ２構造を有し、遷移金属に対するマンガンの含有
量がモル比で０．５を超えるリチウム遷移金属複合酸化物を含み、
　上記正極活物質層の多孔度が３５％以下であり、
　上記非水電解質が、フッ素原子と酸素原子とを有するリン酸塩及びフッ素原子と酸素原
子とを有するホウ酸塩の少なくとも一方を含有する非水電解質蓄電素子。
【請求項２】
　正極活物質層を有する正極と、非水電解質とを備え、
　上記正極活物質層が、α－ＮａＦｅＯ２構造を有し、遷移金属に対するマンガンの含有
量がモル比で０．５を超えるリチウム遷移金属複合酸化物を含み、
　上記正極活物質層の見かけ密度が２．６ｇ／ｃｍ３以上であり、
　上記非水電解質が、フッ素原子と酸素原子とを有するリン酸塩及びフッ素原子と酸素原
子とを有するホウ酸塩の少なくとも一方を含有する非水電解質蓄電素子。
【請求項３】
　正極活物質層を有する正極を準備することと、非水電解質を準備することとを備え、
　上記正極活物質層が、α－ＮａＦｅＯ２構造を有し、遷移金属に対するマンガンの含有
量がモル比で０．５を超えるリチウム遷移金属複合酸化物を含み、
　上記正極活物質層の多孔度が３５％以下であり、
　上記非水電解質が、フッ素原子と酸素原子とを有するリン酸塩及びフッ素原子と酸素原
子とを有するホウ酸塩の少なくとも一方を含有する非水電解質蓄電素子の製造方法。
【請求項４】
　正極活物質層を有する正極を準備することと、非水電解質を準備することとを備え、
　上記正極活物質層が、α－ＮａＦｅＯ２構造を有し、遷移金属に対するマンガンの含有
量がモル比で０．５を超えるリチウム遷移金属複合酸化物を含み、
　上記正極活物質層の見かけ密度が２．６ｇ／ｃｍ３以上であり、
　上記非水電解質が、フッ素原子と酸素原子とを有するリン酸塩及びフッ素原子と酸素原
子とを有するホウ酸塩の少なくとも一方を含有する非水電解質蓄電素子の製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水電解質蓄電素子及び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に代表される非水電解質二次電池は、エネルギー密度の高さか
ら、パーソナルコンピュータ、通信端末等の電子機器、自動車等に多用されている。上記
非水電解質二次電池は、一般的には、セパレータで電気的に隔離された一対の電極と、こ
の電極間に介在する非水電解質とを有し、両電極間でイオンの受け渡しを行うことで充放
電するよう構成される。また、非水電解質二次電池以外の非水電解質蓄電素子として、リ
チウムイオンキャパシタや電気二重層キャパシタ等のキャパシタも広く普及している。
【０００３】
　非水電解質蓄電素子用の正極活物質として、α－ＮａＦｅＯ２型結晶構造を有するリチ
ウム遷移金属複合酸化物が知られている。このような複合酸化物であり、遷移金属（Ｍｅ
）に対するマンガンの含有量がモル比で０．５以下であり、遷移金属に対するリチウムの
モル比がほぼ１である、いわゆるＬｉＭｅＯ２型活物質を用いた非水電解質二次電池が実
用化されている。
【０００４】
　一方、近年、α－ＮａＦｅＯ２型結晶構造を有するリチウム遷移金属複合酸化物の中で



(3) JP 2021-177458 A 2021.11.11

10

20

30

40

50

も、Ｌｉ２ＭｎＯ３とＬｉＭｅＯ２との固溶体であるともされる、遷移金属に対するマン
ガンの含有量がモル比で０．５を超え、遷移金属に対するリチウムのモル比が１を超える
リチウム遷移金属複合酸化物が知られている（特許文献１、２参照）。このような、マン
ガン含有量及びリチウム含有量の多いリチウム遷移金属複合酸化物は、質量あたりの容量
が大きい正極活物質として注目されている。容量が大きい正極活物質を用いることで、非
水電解質蓄電素子のエネルギー密度がより高まることが期待できる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１２－１０４３３５号公報
【特許文献２】特開２０１３－１９１３９０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　上記のようなマンガン含有量の多いリチウム遷移金属複合酸化物の粒子は、一般的に見
かけ密度が低いため、正極を作製した際の正極活物質層の体積あたりの容量密度が低い。
このため、マンガン含有量の多いリチウム遷移金属複合酸化物を用いて正極を作製する場
合、プレス等により正極活物質層を高密度化することが望ましい。しかし、マンガン含有
量の多いリチウム遷移金属複合酸化物を含み高密度化された正極活物質層を備える非水電
解質蓄電素子は、充放電サイクルに伴う容器膨れが大きくなるという不都合を有する。
【０００７】
　本発明の目的は、マンガン含有量の多いリチウム遷移金属複合酸化物を正極に用いた非
水電解質蓄電素子であって、正極活物質層の体積あたりの容量密度が高く、充放電サイク
ルに伴う容器膨れが抑制された非水電解質蓄電素子、及びこのような非水電解質蓄電素子
の製造方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明の一態様に係る非水電解質蓄電素子は、正極活物質層を有する正極と、非水電解
質とを備え、上記正極活物質層が、α－ＮａＦｅＯ２構造を有し、遷移金属に対するマン
ガンの含有量がモル比で０．５を超えるリチウム遷移金属複合酸化物を含み、上記正極活
物質層の多孔度が３５％以下であり、上記非水電解質が、フッ素原子と酸素原子とを有す
るリン酸塩及びフッ素原子と酸素原子とを有するホウ酸塩の少なくとも一方を含有する非
水電解質蓄電素子である。
【０００９】
　本発明の他の一態様に係る非水電解質蓄電素子は、正極活物質層を有する正極と、非水
電解質とを備え、上記正極活物質層が、α－ＮａＦｅＯ２構造を有し、遷移金属に対する
マンガンの含有量がモル比で０．５を超えるリチウム遷移金属複合酸化物を含み、上記正
極活物質層の見かけ密度が２．６ｇ／ｃｍ３以上であり、上記非水電解質が、フッ素原子
と酸素原子とを有するリン酸塩及びフッ素原子と酸素原子とを有するホウ酸塩の少なくと
も一方を含有する非水電解質蓄電素子である。
【００１０】
　本発明の他の一態様に係る非水電解質蓄電素子の製造方法は、正極活物質層を有する正
極を準備することと、非水電解質を準備することとを備え、上記正極活物質層が、α－Ｎ
ａＦｅＯ２構造を有し、遷移金属に対するマンガンの含有量がモル比で０．５を超えるリ
チウム遷移金属複合酸化物を含み、上記正極活物質層の多孔度が３５％以下であり、上記
非水電解質が、フッ素原子と酸素原子とを有するリン酸塩及びフッ素原子と酸素原子とを
有するホウ酸塩の少なくとも一方を含有する非水電解質蓄電素子の製造方法である。
【００１１】
　本発明の他の一態様に係る非水電解質蓄電素子の製造方法は、正極活物質層を有する正
極を準備することと、非水電解質を準備することとを備え、上記正極活物質層が、α－Ｎ
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ａＦｅＯ２構造を有し、遷移金属に対するマンガンの含有量がモル比で０．５を超えるリ
チウム遷移金属複合酸化物を含み、上記正極活物質層の見かけ密度が２．６ｇ／ｃｍ３以
上であり、上記非水電解質が、フッ素原子と酸素原子とを有するリン酸塩及びフッ素原子
と酸素原子とを有するホウ酸塩の少なくとも一方を含有する非水電解質蓄電素子の製造方
法である。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明の一態様によれば、マンガン含有量の多いリチウム遷移金属複合酸化物を正極に
用いた非水電解質蓄電素子であって、正極活物質層の体積あたりの容量密度が高く、充放
電サイクルに伴う容器膨れが抑制された非水電解質蓄電素子、及びこのような非水電解質
蓄電素子の製造方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】図１は、本発明の一実施形態に係る非水電解質蓄電素子を示す外観斜視図である
。
【図２】図２は、本発明の一実施形態に係る非水電解質蓄電素子を複数個集合して構成し
た蓄電装置を示す概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　初めに、本明細書によって開示される非水電解質蓄電素子及びその製造方法の概要につ
いて説明する。
【００１５】
　本発明の一態様に係る非水電解質蓄電素子は、正極活物質層を有する正極と、非水電解
質とを備え、上記正極活物質層が、α－ＮａＦｅＯ２構造を有し、遷移金属に対するマン
ガンの含有量がモル比で０．５を超えるリチウム遷移金属複合酸化物を含み、上記正極活
物質層の多孔度が３５％以下であり、上記非水電解質が、フッ素原子と酸素原子とを有す
るリン酸塩及びフッ素原子と酸素原子とを有するホウ酸塩の少なくとも一方を含有する非
水電解質蓄電素子（Ａ）である。
【００１６】
　当該非水電解質蓄電素子（Ａ）は、マンガン含有量の多いリチウム遷移金属複合酸化物
を正極に用いた非水電解質蓄電素子であって、正極活物質層の体積あたりの容量密度が高
く、充放電サイクルに伴う容器膨れが抑制されている。
【００１７】
　本発明の他の一態様に係る非水電解質蓄電素子は、正極活物質層を有する正極と、非水
電解質とを備え、上記正極活物質層が、α－ＮａＦｅＯ２構造を有し、遷移金属に対する
マンガンの含有量がモル比で０．５を超えるリチウム遷移金属複合酸化物を含み、上記正
極活物質層の見かけ密度が２．６ｇ／ｃｍ３以上であり、上記非水電解質が、フッ素原子
と酸素原子とを有するリン酸塩及びフッ素原子と酸素原子とを有するホウ酸塩の少なくと
も一方を含有する非水電解質蓄電素子（Ｂ）である。
【００１８】
　当該非水電解質蓄電素子（Ｂ）も、マンガン含有量の多いリチウム遷移金属複合酸化物
を正極に用いた非水電解質蓄電素子であって、正極活物質層の体積あたりの容量密度が高
く、充放電サイクルに伴う容器膨れが抑制されている。
【００１９】
　上記の効果が生じる理由は定かでは無いが、以下のことが推測される。一般に、プレス
等によって正極活物質層を高密度化する場合、プレス圧が大きいと、正極活物質であるリ
チウム遷移金属複合酸化物粒子が圧壊されることがある。このような場合、圧壊によって
新しく生じた粒子の表面（新生面）による比表面積の増大によって、非水電解質との副反
応が生じやすくなるため、ガス発生に伴う膨れが大きくなる傾向がある。
【００２０】
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　Ｌｉ２ＭｎＯ３とＬｉＭｅＯ２との固溶体であるとされるマンガン含有量の多いリチウ
ム遷移金属複合酸化物は、通常、遷移金属に対するリチウムの含有量がモル比で１を超え
ることから、リチウム過剰型活物質とも呼ばれる。このような、マンガン含有量の多いリ
チウム遷移金属複合酸化物の作製方法としては、遷移金属に対するリチウムのモル比がほ
ぼ１であるＬｉＭｅＯ２型活物質の場合と同様に、水酸化物前駆体を経由する方法と、炭
酸塩前駆体を経由する方法とがある。
【００２１】
　水酸化物前駆体を経由してマンガン含有量の多いリチウム遷移金属複合酸化物を作製し
た場合、上記リチウム遷移金属複合酸化物の粒子は、ＬｉＭｅＯ２型活物質の粒子に比べ
て嵩高く、見かけ密度が低いものとなる。この理由は、Ｎｉ（ＯＨ）２やＣｏ（ＯＨ）２

の一次粒子の結晶形態は針状であるのに対し、Ｍｎ（ＯＨ）２の一次粒子の結晶形態は六
角板状であるという特徴と関連するものであり、遷移金属中のＭｎ比率が高いことに由来
するものである。
【００２２】
　また、マンガン含有量の多いリチウム遷移金属複合酸化物は、遷移金属の酸化還元反応
に加え、酸素の酸化還元反応を利用することで、大きい容量が得られるとされている。し
かし、酸素の酸化還元反応は反応抵抗が大きい。このようなマンガン含有量の多いリチウ
ム遷移金属複合酸化物の粒子において、反応抵抗を低減する方法として、比表面積を大き
くすることが考えられる。そこで、炭酸塩前駆体を経由してマンガン含有量の多いリチウ
ム遷移金属複合酸化物を作製することで、一次粒子径を小さく形成でき、比表面積の大き
い粒子が得られる。ところが、そのような一次粒子から形成される二次粒子は、一次粒子
間に多くの細孔又は空隙を有する。このことから、炭酸塩前駆体を経由してマンガン含有
量の多いリチウム遷移金属複合酸化物を作製した場合も、上記リチウム遷移金属複合酸化
物の粒子は、ＬｉＭｅＯ２型活物質の粒子に比べて嵩高く、見かけ密度が低いものとなる
。
【００２３】
　以上のようなことから、通常、マンガン含有量の多いリチウム遷移金属複合酸化物は、
ＬｉＭｅＯ２型活物質等に比べて見かけ密度が低い。従って、マンガン含有量の多いリチ
ウム遷移金属複合酸化物を活物質として用いた正極は、通常の圧力でプレスを行っても正
極活物質層が充填されにくいことから、正極活物質層を高密度化する場合には、通常より
も大きな圧力でプレスを行う必要がある。このプレス工程で、活物質の二次粒子に強い圧
力がかかるため、一次粒子間の空隙及び細孔が潰される形で、二次粒子が圧壊されやすい
。
【００２４】
　これに対して、ＬｉＭｅＯ２型活物質等の他の活物質の粒子は、上記マンガン含有量の
多いリチウム遷移金属複合酸化物を活物質と比較して嵩高いものではないので、通常の圧
力でプレスを行うことで、十分に高密度の正極活物質層が得られるので、上記したような
、プレス工程による活物質二次粒子の圧壊は生じ難い。
【００２５】
　すなわち当該非水電解質蓄電素子（Ａ）及び非水電解質蓄電素子（Ｂ）は、マンガン含
有量の多いリチウム遷移金属複合酸化物を正極に用いた非水電解質蓄電素子において正極
活物質層を高密度化しようとした場合に顕著に生じる特有の課題を解決するものである。
【００２６】
　当該非水電解質蓄電素子（Ａ）においては、活物質粒子の表面において、非水電解質に
含有されているフッ素原子と酸素原子とを有するリン酸塩又はフッ素原子と酸素原子とを
有するホウ酸塩由来の良好な被膜が形成されると推測される。このような被膜により、非
水電解質との副反応が抑制され、ガス発生に伴う容器膨れが抑制されていると推測される
。なお、当該非水電解質蓄電素子（Ａ）においては、正極活物質層の体積あたりの容量密
度が高い結果、正極活物質層の体積あたりのエネルギー密度が高いものとなり得る。
【００２７】
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　当該非水電解質蓄電素子（Ｂ）においても、上述した非水電解質蓄電素子（Ａ）と同様
の理由により、非水電解質との副反応が抑制され、ガス発生に伴う容器膨れが抑制されて
いると推測される。また、当該非水電解質蓄電素子（Ｂ）においても、正極活物質層の体
積あたりの容量密度が高い結果、正極活物質層の体積あたりのエネルギー密度が高いもの
となり得る。
【００２８】
　正極活物質層の多孔度とは、正極活物質層を構成する各成分の真密度から算出される正
極活物質層の真密度と、正極活物質層の見かけ密度とから、下記式により求められる値を
いう。
　多孔度（％）＝１００－（見かけ密度／真密度）×１００
【００２９】
　正極活物質層の見かけ密度とは、正極活物質層の質量を正極活物質層の見かけ体積で除
した値をいう。見かけ体積とは、空隙部分を含む体積をいい、正極活物質層の平均厚さと
面積との積として求めることができる。正極活物質層の平均厚さは、任意の５ヶ所で測定
した厚さの平均値とする。
【００３０】
　本発明の一態様に係る非水電解質蓄電素子の製造方法は、正極活物質層を有する正極を
準備することと、非水電解質を準備することとを備え、上記正極活物質層が、α－ＮａＦ
ｅＯ２構造を有し、遷移金属に対するマンガンの含有量がモル比で０．５を超えるリチウ
ム遷移金属複合酸化物を含み、上記正極活物質層の多孔度が３５％以下であり、上記非水
電解質が、フッ素原子と酸素原子とを有するリン酸塩及びフッ素原子と酸素原子とを有す
るホウ酸塩の少なくとも一方を含有する非水電解質蓄電素子の製造方法（Ａ）である。
【００３１】
　当該非水電解質蓄電素子の製造方法（Ａ）によれば、マンガン含有量の多いリチウム遷
移金属複合酸化物を正極に用いた非水電解質蓄電素子であって、正極活物質層の体積あた
りの容量密度が高く、充放電サイクルに伴う容器膨れが抑制された非水電解質蓄電素子を
製造することができる。
【００３２】
　本発明の他の一態様に係る非水電解質蓄電素子の製造方法は、正極活物質層を有する正
極を準備することと、非水電解質を準備することとを備え、上記正極活物質層が、α－Ｎ
ａＦｅＯ２構造を有し、遷移金属に対するマンガンの含有量がモル比で０．５を超えるリ
チウム遷移金属複合酸化物を含み、上記正極活物質層の見かけ密度が２．６ｇ／ｃｍ３以
上であり、上記非水電解質が、フッ素原子と酸素原子とを有するリン酸塩及びフッ素原子
と酸素原子とを有するホウ酸塩の少なくとも一方を含有する非水電解質蓄電素子の製造方
法（Ｂ）である。
【００３３】
　当該非水電解質蓄電素子の製造方法（Ｂ）によっても、マンガン含有量の多いリチウム
遷移金属複合酸化物を正極に用いた非水電解質蓄電素子であって、正極活物質層の体積あ
たりの容量密度が高く、充放電サイクルに伴う容器膨れが抑制された非水電解質蓄電素子
を製造することができる。
【００３４】
　以下、本発明の一実施形態に係る非水電解質蓄電素子、及びその製造方法について詳説
する。
【００３５】
＜非水電解質蓄電素子＞
　本発明の一実施形態に係る非水電解質蓄電素子は、正極、負極及び非水電解質を有する
。正極及び負極は、通常、セパレータを介して積層又は巻回により交互に重畳された電極
体を形成する。この電極体は容器に収納され、この容器内に非水電解質が充填される。非
水電解質は、正極と負極との間に介在する。また、容器としては、通常用いられる公知の
金属容器、樹脂容器等を用いることができる。以下、非水電解質蓄電素子の一例として、
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非水電解質二次電池（以下、単に「二次電池」ともいう。）について説明する。
【００３６】
（正極）
　正極は、正極基材、及びこの正極基材に直接又は中間層を介して配される正極活物質層
を有する。
【００３７】
　正極基材は、導電性を有する。「導電性」を有するとは、ＪＩＳ－Ｈ－０５０５（１９
７５年）に準拠して測定される体積抵抗率が１０７Ω・ｃｍ以下であることを意味し、「
非導電性」とは、上記体積抵抗率が１０７Ω・ｃｍ超であることを意味する。正極基材の
材質としては、アルミニウム、チタン、タンタル、ステンレス鋼等の金属又はこれらの合
金が用いられる。これらの中でも、耐電位性、導電性の高さ、及びコストの観点からアル
ミニウム又はアルミニウム合金が好ましい。正極基材としては、箔、蒸着膜等が挙げられ
、コストの観点から箔が好ましい。したがって、正極基材としてはアルミニウム箔又はア
ルミニウム合金箔が好ましい。アルミニウム又はアルミニウム合金としては、ＪＩＳ－Ｈ
－４０００（２０１４年）に規定されるＡ１０８５、Ａ３００３等が例示できる。
【００３８】
　正極基材の平均厚さとしては、５μｍ以上５０μｍ以下が好ましく、１０μｍ以上４０
μｍ以下がより好ましい。正極基材の平均厚さを上記下限以上とすることで、正極基材の
強度を高めることができる。正極基材の平均厚さを上記上限以下とすることで、二次電池
の体積当たりのエネルギー密度を高めることができる。正極基材及び後述する負極基材の
「平均厚さ」とは、所定の面積の基材を打ち抜いた際の打ち抜き質量を、基材の真密度及
び打ち抜き面積で除した値をいう。
【００３９】
　中間層は、正極基材と正極活物質層との間に配される層である。中間層の構成は特に限
定されず、例えば、樹脂バインダ及び導電性を有する粒子を含む。中間層は、例えば、炭
素粒子等の導電性を有する粒子を含むことで正極基材と正極活物質層との接触抵抗を低減
する。
【００４０】
　正極活物質層は、正極活物質を含む正極合剤の層である。正極活物質層（正極合剤）は
、正極活物質の他、必要に応じて導電剤、バインダ、増粘剤、フィラー等の任意成分を含
んでいてよい。
【００４１】
　正極活物質は、リチウム遷移金属複合酸化物を含む。このリチウム遷移金属複合酸化物
は、α－ＮａＦｅＯ２構造を有し、遷移金属に対するマンガンの含有量がモル比で０．５
を超える。上記リチウム遷移金属複合酸化物は、遷移金属に対するリチウムの含有量がモ
ル比で１を超える、いわゆるリチウム過剰型活物質であってよい。当該二次電池において
このような正極活物質が用いられていることで、質量あたりの容量が大きいものとなる。
【００４２】
　上記リチウム遷移金属複合酸化物は、下記式１で表されるものであってよい。
　Ｌｉ１＋αＭｅ１－αＯ２　・・・１
　式１中、０＜α＜１である。遷移金属（Ｍｅ）に対するＬｉの含有量はモル比で１．０
超であり、１．１以上又は１．２以上が好ましく、１．３以上が好ましいこともある。遷
移金属（Ｍｅ）に対するＬｉの含有量の上限は、モル比で１．５又は１．４５であってよ
い。この値は（１＋α）／（１－α）で表される。
【００４３】
　上記式１中のＭｅはＭｎを含む遷移金属である。遷移金属（Ｍｅ）に対するＭｎの含有
量はモル比で０．５超であり、０．５５以上又は０．６以上が好ましい。遷移金属（Ｍｅ
）に対するＭｎの含有量の上限は、モル比で０．７であってよい。
【００４４】
　上記式１中のＭｅは、Ｍｎ以外に、Ｎｉ又はＣｏを含むことが好ましく、Ｎｉを含むこ
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とがより好ましい。Ｍｅには、本発明の効果を損なわない範囲で、その他の遷移金属元素
が含有されていてもよい。
【００４５】
　遷移金属（Ｍｅ）に対するＮｉの含有量は、０．１以上０．５未満が好ましく、０．１
５以上０．４以下がより好ましい。Ｎｉの含有量を上記範囲とすることにより、エネルギ
ー密度、容量密度等が向上する。
【００４６】
　遷移金属（Ｍｅ）に対するＣｏの含有量は、例えば０以上０．３以下であってよい。
【００４７】
　なお、本明細書におけるリチウム遷移金属複合酸化物の組成比は、次の方法により完全
放電状態としたときの組成比をいう。まず、非水電解質蓄電素子を、０．０５Ｃの電流で
通常使用時の充電終止電圧となるまで定電流充電し、満充電状態とする。３０分の休止後
、０．０５Ｃの電流で通常使用時の下限電圧まで定電流放電する。解体し、正極を取り出
し、金属リチウム電極を対極とした試験電池を組み立て、正極合剤１ｇあたり１０ｍＡの
電流値で、正極電位が２．０Ｖ　ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋となるまで定電流放電を行い、正極
を完全放電状態に調整する。再解体し、正極を取り出す。ジメチルカーボネートを用いて
、取り出した正極に付着した非水電解質を十分に洗浄し、室温にて一昼夜乾燥後、正極活
物質のリチウム遷移金属複合酸化物を採取する。採取したリチウム遷移金属複合酸化物を
測定に供する。非水電解質蓄電素子の解体から測定までの作業は露点－６０℃以下のアル
ゴン雰囲気中で行う。ここで、通常使用時とは、当該非水電解質蓄電素子について推奨さ
れ、又は指定される充放電条件を採用して当該非水電解質蓄電素子を使用する場合であり
、当該非水電解質蓄電素子のための充電器が用意されている場合は、その充電器を適用し
て当該非水電解質蓄電素子を使用する場合をいう。
【００４８】
　上記リチウム遷移金属複合酸化物は、固相法、ゾルゲル法、水熱法、共沈法等の種々の
方法で合成することができる。これらの中でも、遷移金属の分布の均一性が高いことなど
から、共沈法により合成された複合酸化物を用いることが好ましい。共沈法は、水溶液中
で沈殿（共沈）させることにより、Ｍｎ等の遷移金属を含む前駆体を作製し、この前駆体
とリチウム化合物との混合物を焼成してリチウム遷移金属複合酸化物を合成する方法であ
る。上記共沈により得られる前駆体としては、水酸化物前駆体又は炭酸塩前駆体を採用す
ることができる。
【００４９】
　上記前駆体は、水酸化物前駆体でもよいが、炭酸塩前駆体を採用することで、真球度の
高い前駆体及びリチウム遷移金属複合酸化物を得ることができる。したがって、このリチ
ウム遷移金属複合酸化物を用いると、均一で平滑度の高い正極活物質層を備えた正極を製
造することができる。また、炭酸塩前駆体から得られた上記リチウム遷移金属複合酸化物
は、ピーク微分細孔容積が０．７ｍｍ３／（ｇ・ｎｍ）以上又は０．８ｍｍ３／（ｇ・ｎ
ｍ）以上となる傾向にある。
【００５０】
　本発明の一実施形態において、上記リチウム遷移金属複合酸化物のピーク微分細孔容積
は０．７ｍｍ３／（ｇ・ｎｍ）以上が好ましく、０．８ｍｍ３／（ｇ・ｎｍ）以上がより
好ましい。上記リチウム遷移金属複合酸化物のピーク微分細孔容積が上記下限以上である
ことで、容量を大きくすることなどができる。一方、ピーク微分細孔容積が大きいリチウ
ム遷移金属複合酸化物は、通常、プレス等による圧壊が特に生じ易い。従って、ピーク微
分細孔容積が上記下限以上であるリチウム遷移金属複合酸化物が用いられている場合、充
放電サイクルに伴う容器膨れを特に効果的に抑制することができ、本発明を採用すること
による容器膨れの抑制効果が顕著に表れる。なお、上記リチウム遷移金属複合酸化物のピ
ーク微分細孔容積の上限は、例えば３ｍｍ３／（ｇ・ｎｍ）であってよく、２．５ｍｍ３

／（ｇ・ｎｍ）であってもよい。
【００５１】
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　リチウム遷移金属複合酸化物のピーク微分細孔容積は、窒素ガス吸着法を用いた吸着等
温線からＢＪＨ法で求める値とする。具体的には、ピーク微分細孔容積は以下の方法によ
り測定する。測定試料としてリチウム遷移金属複合酸化物１．００ｇを測定用のサンプル
管に入れ、１２０℃にて６時間、続いて１８０℃にて６時間真空乾燥することで、測定試
料中の水分を十分に除去する。次に、液体窒素を用いた窒素ガス吸着法により、相対圧力
Ｐ／Ｐ０（Ｐ０＝約７７０ｍｍＨｇ）が０から１の範囲内で吸着側及び脱離側の等温線を
測定する。そして、脱離側の等温線を用いてＢＪＨ法により計算することにより、累積細
孔容積カーブを求める。このカーブから、全細孔容積（ｃｍ３／ｇ）の値が得られる。次
に、上記累積細孔容積カーブを線形（Ｌｉｎｅａｒ）微分することにより、横軸を細孔径
（ｎｍ）とし、縦軸を微分細孔容積（ｍｍ３／（ｇ・ｎｍ）とする微分細孔容積カーブを
得る。本明細書において、「ピーク微分細孔容積」とは、上記微分細孔容積カーブの最大
点における縦軸の値をいう。また、「微分細孔容積が最大値を示す細孔径」とは、上記微
分細孔容積カーブの最大点における横軸の値をいう。
【００５２】
　上記リチウム遷移金属複合酸化物の微分細孔容積が最大値を示す細孔径は、１０ｎｍか
ら２００ｎｍの範囲にあることが好ましく、２０ｎｍから１００ｎｍの範囲にあることが
より好ましい。また、上記リチウム遷移金属複合酸化物の全細孔容積は、０．０３ｃｍ３

／ｇ以上０．２ｃｍ３／ｇ以下が好ましく、０．０６ｃｍ３／ｇ以上０．１ｃｍ３／ｇ以
下がより好ましい。上記リチウム遷移金属複合酸化物の微分細孔容積が最大値を示す孔径
、又は全細孔容積が上記範囲である場合、容量をさらに大きくすることなどができ、また
、本発明を採用したときの容器膨れの抑制効果がより顕著に表れる。
【００５３】
　正極活物質には、上記リチウム遷移金属複合酸化物以外の他の正極活物質が含まれてい
てもよい。上記正極活物質中の上記リチウム遷移金属複合酸化物の含有量は例えば５０質
量％以上であってよいが、７０質量％以上が好ましく、８０質量％以上がより好ましく、
９０質量％以上がさらに好ましく、９９質量％以上がよりさらに好ましく、実質的に１０
０質量％であってもよい。正極活物質に占める上記リチウム遷移金属複合酸化物の含有割
合を高めることで、正極活物質層の体積あたりの容量密度をより高めることができる。
【００５４】
　上記リチウム遷移金属複合酸化物以外の他の正極活物質としては、リチウムイオン二次
電池等に通常用いられる公知の正極活物質の中から適宜選択できる。上記正極活物質とし
ては、通常、リチウムイオンを吸蔵及び放出することができる材料が用いられる。例えば
、上述したＬｉＭｅＯ２型活物質、スピネル型結晶構造を有するリチウム遷移金属酸化物
、ポリアニオン化合物、カルコゲン化合物、硫黄等が挙げられる。
【００５５】
　正極活物質の平均粒径は、例えば、０．１μｍ以上２０μｍ以下とすることが好ましい
。正極活物質の平均粒径を上記下限以上とすることで、正極活物質の製造又は取り扱いが
容易になる。正極活物質の平均粒径を上記上限以下とすることで、正極活物質層の電子伝
導性が向上する。ここで、「平均粒径」とは、ＪＩＳ－Ｚ－８８２５（２０１３年）に準
拠し、粒子を溶媒で希釈した希釈液に対しレーザ回折・散乱法により測定した粒径分布に
基づき、ＪＩＳ－Ｚ－８８１９－２（２００１年）に準拠し計算される体積基準積算分布
が５０％となる値を意味する。
【００５６】
　正極活物質等の粒子を所定の形状で得るためには粉砕機や分級機等が用いられる。粉砕
方法として、例えば、乳鉢、ボールミル、サンドミル、振動ボールミル、遊星ボールミル
、ジェットミル、カウンタージェットミル、旋回気流型ジェットミル又は篩等を用いる方
法が挙げられる。粉砕時には水、あるいはヘキサン等の有機溶剤を共存させた湿式粉砕を
用いることもできる。分級方法としては、篩や風力分級機等が、乾式、湿式ともに必要に
応じて用いられる。
【００５７】
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　正極活物質層における正極活物質の含有量としては、７０質量％以上９９質量％以下が
好ましく、８０質量％以上９８質量％以下がより好ましく、９０質量％以上９６質量％以
下がさらに好ましい。正極活物質の含有量を上記範囲とすることで、二次電池の電気容量
を大きくすることなどができる。
【００５８】
　導電剤は、導電性を有する材料であれば特に限定されない。このような導電剤としては
、例えば、黒鉛；ファーネスブラック、アセチレンブラック等のカーボンブラック；金属
；導電性セラミックス等が挙げられる。導電剤の形状としては、粉状、繊維状等が挙げら
れる。これらの中でも、電子伝導性及び塗工性の観点よりアセチレンブラックが好ましい
。
【００５９】
　正極活物質層における導電剤の含有量としては、１質量％以上１０質量％以下が好まし
く、２質量％以上５質量％以下がより好ましい。導電剤の含有量を上記範囲とすることで
、二次電池の電気容量を大きくすることなどができる。
【００６０】
　バインダとしては、例えば、フッ素樹脂（ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、
ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）等）、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリイミド等
の熱可塑性樹脂；エチレン－プロピレン－ジエンゴム（ＥＰＤＭ）、スルホン化ＥＰＤＭ
、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）、フッ素ゴム等のエラストマー；多糖類高分子等が
挙げられる。
【００６１】
　正極活物質層におけるバインダの含有量としては、１質量％以上１０質量％以下が好ま
しく、２質量％以上５質量％以下がより好ましい。バインダの含有量を上記範囲とするこ
とで、活物質を安定して保持することができる。
【００６２】
　増粘剤としては、例えばカルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、メチルセルロース等
の多糖類高分子が挙げられる。増粘剤がリチウム等と反応する官能基を有する場合、予め
メチル化等によりこの官能基を失活させてもよい。
【００６３】
　フィラーは、特に限定されない。フィラーとしては、ポリプロピレン、ポリエチレン等
のポリオレフィン、シリカ、アルミナ、ゼオライト、ガラス、アルミノケイ酸塩等が挙げ
られる。
【００６４】
　正極活物質層は、Ｂ、Ｎ、Ｐ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ等の典型非金属元素、Ｌｉ、Ｎａ、
Ｍｇ、Ａｌ、Ｋ、Ｃａ、Ｚｎ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｓｒ、Ｂａ等の典型金属元素、Ｓｃ、
Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｍｏ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｗ等の遷移金属元
素を正極活物質、導電剤、バインダ、増粘剤、フィラー以外の成分として含有してもよい
。
【００６５】
　正極活物質層は、ホスホン酸等のリンのオキソ酸、又はリンのオキソ酸に由来する成分
がさらに含有されていてもよい。このような場合、正極活物質層の表面にリンのオキソ酸
に由来する被膜が形成されガス発生抑制効果が高まることなどにより、充放電サイクルに
伴う容器膨れがより抑制される。
【００６６】
　本発明の一実施形態において、正極活物質層の多孔度の上限は３５％であり、３４％、
３３％又は３２％であることが好ましい。正極活物質層の多孔度が上記上限以下であるこ
とで、正極活物質層の体積あたりの容量密度を高めることができる。一方、この正極活物
質層の多孔度の下限は、例えば２５％が好ましく、２７％又は３０％がより好ましいこと
もある。正極活物質層の多孔度が上記下限以上であることで、充放電サイクルに伴う容器
膨れをより抑制することなどができる。
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【００６７】
　本発明の他の実施形態において、正極活物質層の見かけ密度の下限は２．６ｇ／ｃｍ３

であり、２．７ｇ／ｃｍ３が好ましい。正極活物質層の見かけ密度が上記下限以上である
ことで、正極活物質層の体積あたりの容量密度を高めることができる。一方、この正極活
物質層の見かけ密度の上限は、例えば３．２ｇ／ｃｍ３が好ましく、３．０ｇ／ｃｍ３が
より好ましいこともある。正極活物質層の見かけ密度が上記上限以下であることで、充放
電サイクルに伴う容器膨れをより抑制することなどができる。
【００６８】
　上記正極活物質層の多孔度及び見かけ密度は、正極活物質層形成時のプレス圧の強度等
によって調整することができる。
【００６９】
（負極）
　負極は、負極基材、及びこの負極基材に直接又は中間層を介して配される負極活物質層
を有する。負極の中間層の構成は特に限定されず、正極の中間層と同様の構成とすること
ができる。
【００７０】
　負極基材は、導電性を有する。負極基材の材質としては、銅、ニッケル、ステンレス鋼
、ニッケルメッキ鋼、アルミニウム等の金属又はこれらの合金が用いられる。これらの中
でも銅又は銅合金が好ましい。負極基材としては、箔、蒸着膜等が挙げられ、コストの観
点から箔が好ましい。したがって、負極基材としては銅箔又は銅合金箔が好ましい。銅箔
の例としては、圧延銅箔、電解銅箔等が挙げられる。
【００７１】
　負極基材の平均厚さとしては、３μｍ以上３０μｍ以下が好ましく、５μｍ以上２０μ
ｍ以下がより好ましい。負極基材の平均厚さを上記下限以上とすることで、負極基材の強
度を高めることができる。負極基材の平均厚さを上記上限以下とすることで、二次電池の
体積当たりのエネルギー密度を高めることができる。
【００７２】
　負極活物質層は、負極活物質を含む負極合剤の層である。負極活物質層（負極合剤）は
、負極活物質の他、必要に応じて導電剤、バインダ、増粘剤、フィラー等の任意成分を含
んでいてよい。導電剤、バインダ、増粘剤、フィラー等の任意成分は、正極活物質層と同
様のものを用いることができる。負極活物質層におけるこれらの各任意成分の含有量は、
正極活物質層におけるこれらの含有量として記載した範囲とすることができる。
【００７３】
　負極活物質としては、公知の負極活物質の中から適宜選択できる。リチウムイオン二次
電池用の負極活物質としては、通常、リチウムイオンを吸蔵及び放出することができる材
料が用いられる。負極活物質としては、例えば、金属Ｌｉ；Ｓｉ、Ｓｎ等の金属又は半金
属；Ｓｉ酸化物、Ｔｉ酸化物、Ｓｎ酸化物等の金属酸化物又は半金属酸化物；Ｌｉ４Ｔｉ

５Ｏ１２、ＬｉＴｉＯ２、ＴｉＮｂ２Ｏ７等のチタン含有酸化物；ポリリン酸化合物；炭
化ケイ素；黒鉛（グラファイト）、非黒鉛質炭素（易黒鉛化性炭素又は難黒鉛化性炭素）
等の炭素材料等が挙げられる。負極活物質層においては、これら材料の１種を単独で用い
てもよく、２種以上を混合して用いてもよい。
【００７４】
　「黒鉛」とは、充放電前又は放電状態において、Ｘ線回折法により決定される（００２
）面の平均格子面間隔（ｄ００２）が０．３３ｎｍ以上０．３４ｎｍ未満の炭素材料をい
う。黒鉛としては、天然黒鉛、人造黒鉛が挙げられる。安定した物性の材料を入手できる
という観点で、人造黒鉛が好ましい。
【００７５】
　「非黒鉛質炭素」とは、充放電前又は放電状態においてＸ線回折法により決定される（
００２）面の平均格子面間隔（ｄ００２）が０．３４ｎｍ以上０．４２ｎｍ以下の炭素材
料をいう。非黒鉛質炭素としては、難黒鉛化性炭素や、易黒鉛化性炭素が挙げられる。非
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黒鉛質炭素としては、例えば、樹脂由来の材料、石油ピッチまたは石油ピッチ由来の材料
、石油コークスまたは石油コークス由来の材料、植物由来の材料、アルコール由来の材料
等が挙げられる。
【００７６】
　ここで、黒鉛及び非黒鉛質炭素を定義する「放電状態」とは、負極活物質として炭素材
料を含む負極を作用極として、金属Ｌｉを対極として用いた単極電池において、開回路電
圧が０．７Ｖ以上である状態をいう。開回路状態での金属Ｌｉ対極の電位は、Ｌｉの酸化
還元電位とほぼ等しいため、上記単極電池における開回路電圧は、Ｌｉの酸化還元電位に
対する炭素材料を含む負極の電位とほぼ同等である。つまり、上記単極電池における開回
路電圧が０．７Ｖ以上であることは、負極活物質である炭素材料から、充放電に伴い吸蔵
放出可能なリチウムイオンが十分に放出されていることを意味する。
【００７７】
　「難黒鉛化性炭素」とは、上記ｄ００２が０．３６ｎｍ以上０．４２ｎｍ以下の炭素材
料をいう。
【００７８】
　「易黒鉛化性炭素」とは、上記ｄ００２が０．３４ｎｍ以上０．３６ｎｍ未満の炭素材
料をいう。
【００７９】
　負極活物質は、通常、粒子（粉体）である。負極活物質の平均粒径は、例えば、１ｎｍ
以上１００μｍ以下とすることができる。負極活物質の平均粒径を上記下限以上とするこ
とで、負極活物質の製造又は取り扱いが容易になる。負極活物質の平均粒径を上記上限以
下とすることで、活物質層の電子伝導性が向上する。粉体を所定の粒径で得るためには粉
砕機や分級機等が用いられる。粉砕方法及び粉級方法は、例えば、上記正極で例示した方
法から選択できる。
【００８０】
　負極活物質層における負極活物質の含有量は、６０質量％以上９９質量％以下が好まし
く、９０質量％以上９８質量％以下がより好ましい。負極活物質の含有量を上記の範囲と
することで、負極活物質層の高エネルギー密度化と製造性を両立できる。
【００８１】
　負極活物質層は、Ｂ、Ｎ、Ｐ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ等の典型非金属元素、Ｌｉ、Ｎａ、
Ｍｇ、Ａｌ、Ｋ、Ｃａ、Ｚｎ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｓｒ、Ｂａ等の典型金属元素、Ｓｃ、
Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｍｏ、Ｚｒ、Ｔａ、Ｈｆ、Ｎｂ、Ｗ等
の遷移金属元素を負極活物質、導電剤、バインダ、増粘剤、フィラー以外の成分として含
有してもよい。
【００８２】
（セパレータ）
　セパレータは、公知のセパレータの中から適宜選択できる。セパレータとして、例えば
、基材層のみからなるセパレータ、基材層の一方の面又は双方の面に耐熱粒子とバインダ
とを含む耐熱層が形成されたセパレータ等を使用することができる。セパレータの基材層
の材質としては、例えば、織布、不織布、多孔質樹脂フィルム等が挙げられる。これらの
材質の中でも、強度の観点から多孔質樹脂フィルムが好ましく、非水電解質の保液性の観
点から不織布が好ましい。セパレータの基材層の材料としては、シャットダウン機能の観
点から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が好ましく、耐酸化分解
性の観点から例えばポリイミドやアラミド等が好ましい。セパレータの基材層として、こ
れらの樹脂を複合した材料を用いてもよい。
【００８３】
　耐熱層に含まれる耐熱粒子は、大気下で室温から５００℃まで加熱したときの質量減少
が５％以下であるものが好ましく、大気下で室温から８００℃まで加熱したときの質量減
少が５％以下であるものがさらに好ましい。上記質量減少が所定以下である材料として無
機化合物が挙げられる。無機化合物として、例えば、酸化鉄、酸化ケイ素、酸化アルミニ
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ウム、酸化チタン、チタン酸バリウム、酸化ジルコニウム、酸化カルシウム、酸化ストロ
ンチウム、酸化バリウム、酸化マグネシウム、アルミノケイ酸塩等の酸化物；水酸化マグ
ネシウム、水酸化カルシウム、水酸化アルミニウム等の水酸化物；窒化アルミニウム、窒
化ケイ素等の窒化物；炭酸カルシウム等の炭酸塩；硫酸バリウム等の硫酸塩；フッ化カル
シウム、フッ化バリウム等の難溶性のイオン結晶；シリコン、ダイヤモンド等の共有結合
性結晶；タルク、モンモリロナイト、ベーマイト、ゼオライト、アパタイト、カオリン、
ムライト、スピネル、オリビン、セリサイト、ベントナイト、マイカ等の鉱物資源由来物
質又はこれらの人造物等が挙げられる。無機化合物として、これらの物質の単体又は複合
体を単独で用いてもよく、２種以上を混合して用いてもよい。これらの無機化合物の中で
も、二次電池の安全性の観点から、酸化ケイ素、酸化アルミニウム、又はアルミノケイ酸
塩が好ましい。
【００８４】
　セパレータの空孔率は、強度の観点から８０体積％以下が好ましく、放電性能の観点か
ら２０体積％以上が好ましい。ここで、「空孔率」とは、体積基準の値であり、水銀ポロ
シメータでの測定値を意味する。
【００８５】
　セパレータとして、ポリマーと非水電解質とで構成されるポリマーゲルを用いてもよい
。ポリマーとして、例えば、ポリアクリロニトリル、ポリエチレンオキシド、ポリプロピ
レンオキシド、ポリメチルメタアクリレート、ポリビニルアセテート、ポリビニルピロリ
ドン、ポリフッ化ビニリデン等が挙げられる。ポリマーゲルを用いると、漏液を抑制する
効果がある。セパレータとして、上述したような多孔質樹脂フィルム又は不織布等とポリ
マーゲルを併用してもよい。
【００８６】
（非水電解質）
　非水電解質は、フッ素原子と酸素原子とを有するリン酸塩及びフッ素原子と酸素原子と
を有するホウ酸塩の少なくとも一方を含有する。非水電解質は、非水電解液であってよい
。非水電解質が非水電解液である場合、上記リン酸塩及びホウ酸塩の少なくとも一方に加
えて、非水溶媒と、電解質塩とをさらに含む。
【００８７】
　フッ素原子と酸素原子とを有するリン酸塩は、通常、このリン酸塩を構成するアニオン
中にフッ素原子及び酸素原子を含む。このリン酸塩は、リチウム塩、ナトリウム塩、カリ
ウム塩、マグネシウム塩、オニウム塩等であってよいが、これらの中でもリチウム塩が好
ましい。
【００８８】
　フッ素原子と酸素原子とを有するリン酸塩としては、ジフルオロリン酸リチウム、モノ
フルオロリン酸リチウム、ジフルオロジオキサラトリン酸リチウム、テトラフルオロオキ
サラトリン酸リチウム等が挙げられ、ジフルオロリン酸リチウムが好ましい。
【００８９】
　フッ素原子と酸素原子とを有するホウ酸塩は、通常、このホウ酸塩を構成するアニオン
中にフッ素原子及び酸素原子を含む。このホウ酸塩は、リチウム塩、ナトリウム塩、カリ
ウム塩、マグネシウム塩、オニウム塩等であってよいが、これらの中でもリチウム塩が好
ましい。
【００９０】
　フッ素原子と酸素原子とを有するホウ酸塩としては、ジフルオロオキサラトホウ酸リチ
ウムが好ましい。
【００９１】
　上記非水電解質における上記フッ素原子と酸素原子とを有するリン酸塩及びフッ素原子
と酸素原子とを有するホウ酸塩の少なくとも一方の含有量としては、０．０１質量％以上
３質量％以下が好ましく、０．１質量％以上２質量％以下がより好ましく、０．３質量％
以上１質量％以下がより好ましい。上記含有量を上記下限以上とすることで、十分な被膜
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が形成でき、ガス発生に伴う容器膨れをより抑制することができる。一方、上記含有量を
上記上限以下とすることで、非水電解質蓄電素子の充放電性能等を高めることができる。
【００９２】
　非水溶媒としては、公知の非水溶媒の中から適宜選択できる。非水溶媒としては、環状
カーボネート、鎖状カーボネート、カルボン酸エステル、リン酸エステル、スルホン酸エ
ステル、エーテル、アミド、ニトリル等が挙げられる。
【００９３】
　非水溶媒として、水素原子の一部がハロゲンに置換されたものを用いてもよい。上記ハ
ロゲンとしては、フッ素が好ましい。水素原子の一部がフッ素に置換されたフッ素化溶媒
、すなわちフッ素化環状カーボネート、フッ素化鎖状カーボネート等のフッ素原子を有す
る溶媒を用いることで、正極電位が高電位に至る使用条件下でも十分に使用できる。非水
溶媒中のフッ素化溶媒の含有量としては、５０体積％以上が好ましく、７０体積％以上、
９０体積％以上又は１００体積％がより好ましい。
【００９４】
　環状カーボネートとしては、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（ＶＣ）、ビニルエチ
レンカーボネート（ＶＥＣ）、クロロエチレンカーボネート、フルオロエチレンカーボネ
ート（ＦＥＣ）、ジフルオロエチレンカーボネート（ＤＦＥＣ）、スチレンカーボネート
、１－フェニルビニレンカーボネート、１，２－ジフェニルビニレンカーボネート等が挙
げられる。これらの中でも、フッ素化された環状カーボネートが好ましく、ＦＥＣがより
好ましい。
【００９５】
　鎖状カーボネートとしては、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、ジメチルカーボネート
（ＤＭＣ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）、ジフェニルカーボネート、トリフル
オロエチルメチルカーボネート（ＴＦＥＭＣ）、ビス（トリフルオロエチル）カーボネー
ト等が挙げられる。これらの中でも、フッ素化された鎖状カーボネートが好ましく、ＴＦ
ＥＭＣがより好ましい。
【００９６】
　非水溶媒として、環状カーボネート又は鎖状カーボネートを用いることが好ましく、環
状カーボネートと鎖状カーボネートとを併用することがより好ましい。環状カーボネート
を用いることで、電解質塩の解離を促進して非水電解液のイオン伝導度を向上させること
ができる。鎖状カーボネートを用いることで、非水電解液の粘度を低く抑えることができ
る。環状カーボネートと鎖状カーボネートとを併用する場合、環状カーボネートと鎖状カ
ーボネートとの体積比率（環状カーボネート：鎖状カーボネート）としては、例えば、５
：９５から５０：５０の範囲とすることが好ましい。
【００９７】
　電解質塩としては、公知の電解質塩から適宜選択できる。なお、この電解質塩には、フ
ッ素原子と酸素原子とを有するリン酸塩及びフッ素原子と酸素原子とを有するホウ酸塩は
含まれないものとする。電解質塩としては、リチウム塩、ナトリウム塩、カリウム塩、マ
グネシウム塩、オニウム塩等が挙げられる。これらの中でもリチウム塩が好ましい。
【００９８】
　リチウム塩としては、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＮ（ＳＯ２Ｆ）２

等の無機リチウム塩、ＬｉＳＯ３ＣＦ３、ＬｉＮ（ＳＯ２ＣＦ３）２、ＬｉＮ（ＳＯ２Ｃ

２Ｆ５）２、ＬｉＮ（ＳＯ２ＣＦ３）（ＳＯ２Ｃ４Ｆ９）、ＬｉＣ（ＳＯ２ＣＦ３）３、
ＬｉＣ（ＳＯ２Ｃ２Ｆ５）３等のハロゲン化炭化水素基を有するリチウム塩等が挙げられ
る。これらの中でも、無機リチウム塩が好ましく、ＬｉＰＦ６がより好ましい。
【００９９】
　非水電解質における電解質塩の含有量は、０．１ｍｏｌ／ｄｍ３以上２．５ｍｏｌ／ｄ
ｍ３以下が好ましく、０．３ｍｏｌ／ｄｍ３以上２．０ｍｏｌ／ｄｍ３以下がより好まし
く、０．５ｍｏｌ／ｄｍ３以上１．７ｍｏｌ／ｄｍ３以下がさらに好ましく、０．７ｍｏ
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ｌ／ｄｍ３以上１．５ｍｏｌ／ｄｍ３以下が特に好ましい。電解質塩の含有量を上記の範
囲とすることで、非水電解質のイオン伝導度を高めることができる。
【０１００】
　非水電解質は、さらに添加剤を含んでもよい。このような添加剤としては、例えばビフ
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ハロゲン化物；
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ハロゲン化アニソール化合物；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、シクロヘキサンジカルボン酸無水物；亜硫酸エチレン、亜硫酸プロピレン、亜硫
酸ジメチル、硫酸ジメチル、硫酸エチレン、スルホラン、ジメチルスルホン、ジエチルス
ルホン、ジメチルスルホキシド、ジエチルスルホキシド、テトラメチレンスルホキシド、
ジフェニルスルフィド、４，４’－ビス（２，２－ジオキソ－１，３，２－ジオキサチオ
ラン）、４－メチルスルホニルオキシメチル－２，２－ジオキソ－１，３，２－ジオキサ
チオラン、チオアニソール、ジフェニルジスルフィド、ジピリジニウムジスルフィド、１
，３－プロペンスルトン、１，３－プロパンスルトン、１，４－ブタンスルトン、１，４
－ブテンスルトン、パーフルオロオクタン、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、チタン酸テトラキストリメチルシリル等が挙げられる。これらの添
加剤は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を混合して用いてもよい。
【０１０１】
　非水電解質に含まれる上記添加剤の含有量は、非水電解質に対して０．０１質量％以上
１０質量％以下が好ましく、０．１質量％以上７質量％以下がより好ましく、０．２質量
％以上５質量％以下がさらに好ましく、０．３質量％以上３質量％以下が特に好ましい。
添加剤の含有量を上記の範囲とすることで、高温保存後の容量維持性能又は充放電サイク
ル性能を向上させたり、安全性をより向上させたりすることができる。
【０１０２】
　非水電解質には、固体電解質を用いてもよく、非水電解液と固体電解質とを併用しても
よい。
【０１０３】
　固体電解質としては、リチウム、ナトリウム、カルシウム等のイオン伝導性を有し、常
温（例えば１５℃から２５℃）において固体である任意の材料から選択できる。固体電解
質としては、例えば、硫化物固体電解質、酸化物固体電解質、及び酸窒化物固体電解質、
ポリマー固体電解質等が挙げられる。
【０１０４】
　硫化物固体電解質としては、例えば、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５、ＬｉＩ－Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ

５、Ｌｉ１０Ｇｅ－Ｐ２Ｓ１２等が挙げられる。
【０１０５】
＜非水電解質蓄電素子の製造方法＞
　本発明の一実施形態に係る非水電解質蓄電素子の製造方法は、正極活物質層を有する正
極を準備すること（正極準備工程）と、非水電解質を準備すること（非水電解質準備工程
）とを備える。
【０１０６】
　正極準備工程は、正極を作製する工程であってよい。正極の作製は、正極基材に直接又
は中間層を介して、正極合剤ペーストを塗布し、乾燥後の塗布層（正極活物質層）をプレ
スすることなどにより行うことができる。上記正極合剤ペーストには、正極活物質等、正
極活物質層（正極合剤）を構成する各成分、及び分散媒が含まれる。正極活物質には、上
記リチウム遷移金属複合酸化物が含まれる。
【０１０７】
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　当該製造方法の一実施形態においては、プレス圧の強度等によって、正極活物質層の多
孔度が３５％以下となるように調整する。これにより、α－ＮａＦｅＯ２構造を有し、遷
移金属に対するマンガンの含有量がモル比で０．５を超えるリチウム遷移金属複合酸化物
を含み、多孔度が３５％以下の正極活物質層が形成される。
【０１０８】
　また、当該製造方法の他の実施形態においては、プレス圧の強度等によって、正極活物
質層の見かけ密度が２．６ｇ／ｃｍ３以上となるように調整する。これにより、α－Ｎａ
ＦｅＯ２構造を有し、遷移金属に対するマンガンの含有量がモル比で０．５を超えるリチ
ウム遷移金属複合酸化物を含み、見かけ密度が２．６ｇ／ｃｍ３以上の正極活物質層が形
成される。
【０１０９】
　当該製造方法においては、ピーク微分細孔容積が０．７ｍｍ３／（ｇ・ｎｍ）以上、さ
らには０．８ｍｍ３／（ｇ・ｎｍ）以上であるリチウム遷移金属複合酸化物を用いること
が好ましい。
【０１１０】
　非水電解質準備工程は、フッ素原子と酸素原子とを有するリン酸塩及びフッ素原子と酸
素原子とを有するホウ酸塩の少なくとも一方を含有する非水電解質を準備する工程である
。非水電解質準備工程は、上記非水電解質を調製する工程であってよい。非水電解質の調
製は、例えば、非水溶媒、電解質塩、フッ素原子と酸素原子とを有するリン酸塩及びフッ
素原子と酸素原子とを有するホウ酸塩の少なくとも一方、並びに必要に応じて添加剤を混
合することによって行うことができる。
【０１１１】
　当該非水電解質蓄電素子の製造方法は、正極を準備することと、非水電解質を準備する
こととの他、負極を準備すること、上記正極及び上記負極を、セパレータを介して積層又
は巻回することにより電極体を形成すること、上記電極体を容器に収容すること、並びに
上記容器に上記非水電解質を注入すること等を備えていてよい。注入後、注入口を封止す
ることにより当該非水電解質蓄電素子を得ることができる。また、組み立てられ、注入口
が封止された未充放電蓄電素子に対して初期充放電をすることを経て当該非水電解質蓄電
素子を得てもよい。
【０１１２】
＜その他の実施形態＞
　本発明の蓄電素子は、上記実施形態に限定されるものではなく、本発明の要旨を逸脱し
ない範囲内において種々変更を加えてもよい。例えば、ある実施形態の構成に他の実施形
態の構成を追加することができ、また、ある実施形態の構成の一部を他の実施形態の構成
又は周知技術に置き換えることができる。さらに、ある実施形態の構成の一部を削除する
ことができる。また、ある実施形態の構成に対して周知技術を付加することができる。
【０１１３】
　また、上記実施の形態においては、非水電解質蓄電素子が非水電解質二次電池である形
態を中心に説明したが、その他の非水電解質蓄電素子であってもよい。その他の非水電解
質蓄電素子としては、キャパシタ（電気二重層キャパシタ、リチウムイオンキャパシタ）
等が挙げられる。
【０１１４】
　図１に、本発明に係る非水電解質蓄電素子の一実施形態である矩形状の非水電解質蓄電
素子１（非水電解質二次電池）の概略図を示す。なお、同図は、容器内部を透視した図と
している。図１に示す非水電解質蓄電素子１は、電極体２が容器３に収納されている。電
極体２は、正極活物質を備える正極と、負極活物質を備える負極とが、セパレータを介し
て巻回されることにより形成されている。正極は、正極リード４１を介して正極端子４と
電気的に接続され、負極は、負極リード５１を介して負極端子５と電気的に接続されてい
る。
【０１１５】
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　本発明に係る非水電解質蓄電素子の構成については特に限定されるものではなく、円筒
型電池、角型電池（矩形状の電池）、扁平型電池等が一例として挙げられる。本発明は、
上記の非水電解質蓄電素子を複数備える蓄電装置としても実現することができる。蓄電装
置の一実施形態を図２に示す。図２において、蓄電装置３０は、複数の蓄電ユニット２０
を備えている。それぞれの蓄電ユニット２０は、複数の非水電解質蓄電素子１を備えてい
る。上記蓄電装置３０は、電気自動車（ＥＶ）、ハイブリッド自動車（ＨＥＶ）、プラグ
インハイブリッド自動車（ＰＨＥＶ）等の自動車用電源として搭載することができる。
【実施例】
【０１１６】
　以下、実施例によって本発明をさらに具体的に説明するが、本発明は以下の実施例に限
定されるものではない。
【０１１７】
［実施例１］
　正極活物質として、α－ＮａＦｅＯ２構造を有し、かつＬｉ１＋α（Ｎｉ０．３３Ｍｎ

０．６７）１－αＯ２（（１＋α）／（１－α）＝１．３３、α＝０．１４）で表される
リチウム遷移金属複合酸化物を準備した。上記リチウム遷移金属複合酸化物について、上
記した方法にて細孔分布を測定したところ、微分細孔容積が最大値を示す細孔径が４０ｎ
ｍから８０ｎｍの範囲で、ピーク微分細孔容積が０．９８ｍｍ３／（ｇ・ｎｍ）であった
。また、全細孔容積は０．０７５ｃｍ３／ｇであった。質量比で、正極活物質：アセチレ
ンブラック（ＡＢ）：ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）＝９４．７５：３．０：２．２
５の割合（固形物換算）で含み、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）を分散媒とする混合物
を作製した。この混合物に、添加剤として、正極活物質の質量に対して０．５質量％のホ
スホン酸（Ｈ３ＰＯ３）を添加し、正極合剤ペーストを作製した。この正極合剤ペースト
を正極基材としてのアルミニウム箔に塗布し、乾燥後プレスし、正極Ａを得た。得られた
正極Ａの正極活物質層の多孔度及び見かけ密度を上記した方法にて算出した。多孔度は３
２％、見かけ密度は２．７７ｇ／ｃｍ３であった。
　負極として、金属リチウム負極を作製した。
　セパレータとして、ポリオレフィン製微多孔膜を用意した。
　非水電解質として、ＦＥＣとＴＦＥＭＣとを体積比３０：７０で混合した非水溶媒に、
電解質塩としてヘキサフルオロリン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）が１．０ｍｏｌ／ｄｍ３の
含有量となるように溶解させた溶液を調製した。さらにこの溶液に対し、ジフルオロリン
酸リチウム（ＬｉＤＦＰ）を約０．５質量％混合し、非水電解質とした。なお、この非水
電解質はＬｉＤＦＰの飽和溶液として調製した。
　上記セパレータを介して、上記正極Ａと負極とを積層することにより電極体を作製した
。この電極体を容器に収納し、内部に上記非水電解質を注入した後、封口し、実施例１の
非水電解質蓄電素子を得た。
【０１１８】
［実施例２、比較例１、２］
　非水電解質に、ジフルオロリン酸リチウム（ＬｉＤＦＰ）に替えて表１に記載の化合物
を０．５質量％混合した、又は化合物を混合しなかったこと以外は、実施例１と同様にし
て、実施例２及び比較例１、２の各非水電解質蓄電素子を得た。なお、表中、ＬｉＤＦＰ
は「ジフルオロリン酸リチウム」ＬｉＤＦＯＢは「ジフルオロオキサラトホウ酸リチウム
」、ＴＭＳＰは「リン酸トリス（トリメチルシリル）」を示す。また、表中「－」は、該
当する化合物を混合していないことを示す。
【０１１９】
［参考例１］
　実施例１の正極Ａの作製時と比較してプレス圧の強度を弱くしてプレスを行ったこと以
外は実施例１と同様にして、正極Ｂを得た。得られた正極Ｂの正極活物質層の多孔度及び
見かけ密度を上記した方法にて算出した。多孔度は４０％、見かけ密度は２．４５ｇ／ｃ
ｍ３であった。正極として上記正極Ｂを用いたこと以外は実施例１と同様にして、参考例
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１の非水電解質蓄電素子を得た。
【０１２０】
［参考例２から４］
　非水電解質に、ジフルオロリン酸リチウム（ＬｉＤＦＰ）に替えて表１に記載の化合物
を０．５質量％混合した、又は化合物を混合しなかったこと以外は、参考例１と同様にし
て、参考例２から４の各非水電解質蓄電素子を得た。
【０１２１】
（初期充放電）
　得られた各非水電解質蓄電素子について、２５℃にて、以下の条件にて２サイクルの初
期充放電を行った。充電は、充電電流０．１Ｃ、充電電圧４．７Ｖの定電流定電圧（ＣＣ
ＣＶ）充電とし、充電終止条件は、充電電流が０．０５Ｃとなるまでとした。放電は、放
電電流０．１Ｃ、放電終止電圧２．０Ｖの定電流（ＣＣ）放電とした。充電後及び放電後
にはそれぞれ１０分間の休止期間を設けた。２サイクル目の放電電気量に基づいて、正極
活物質層の体積あたりの容量密度（ｍＡｈ／ｃｍ３）を求めた。
【０１２２】
（充放電サイクル試験）
　次いで、初期充放電後の各非水電解質蓄電素子について、２５℃にて、以下の条件にて
５０サイクルの充放電サイクル試験を行った。
　充電は、充電電流０．２Ｃ、充電電圧４．７Ｖの定電流定電圧（ＣＣＣＶ）充電とし、
充電終止条件は、充電電流が０．０５Ｃとなるまでとした。放電は、放電電流０．１Ｃ、
放電終止電圧２．０Ｖの定電流（ＣＣ）放電とした。充電後及び放電後にはそれぞれ１０
分間の休止期間を設けた。
　上記充放電サイクル試験前後で、各非水電解質蓄電素子の体積を測定し、充放電サイク
ル試験後の体積増加率（％）を求めた。
【０１２３】
　各非水電解質蓄電素子の正極活物質層の体積あたりの容量密度（ｍＡｈ／ｃｍ３）及び
体積増加率（％）について表１に示す。
【０１２４】

【表１】

【０１２５】
　表１から以下のことが確認できる。比較例２と参考例４とを比較すると、正極活物質層
の多孔度を低くする、あるいは見かけ密度を高くすると、正極活物質層の体積あたりの容
量密度は高まるものの、充放電サイクル後の体積増加率が大きくなる。比較例２と参考例
４との対比から、充放電サイクル後に体積増加率が大きくなること、つまり、容器膨れが
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大きくなることは、正極活物質層を高密度化した場合に顕著になるものであるといえる。
　上記比較例２に対して、非水電解質にフッ素原子と酸素原子とを有するリン酸塩である
ＬｉＤＦＰ又はフッ素原子と酸素原子とを有するホウ酸塩であるＬｉＤＦＯＢを含有する
実施例１、２は、高い容量密度を保ちつつ、体積増加率が低減されていることがわかる。
しかし、非水電解質にＴＭＳＰを含有する比較例１は、体積増加率の低減効果が表れなか
った。
　一方、参考例１から３のように、正極活物質層が高密度化されていない場合は、非水電
解質に各化合物を混合しても体積増加率の低減効果は表れなかった。なお、これは、各化
合物によって形成される被膜によるガス発生抑制効果よりも、各化合物が分解するときの
ガス発生の影響が大きいためと推測される。
　このように、充放電サイクル後の体積増加率の抑制効果は、高密度化された正極活物質
層を備える非水電解質蓄電素子に対して、特定の化合物を含有する非水電解質を適用した
場合に生じる特有の効果であることが確認できる。
【産業上の利用可能性】
【０１２６】
　本発明は、パーソナルコンピュータ、通信端末等の電子機器、自動車等の電源として使
用される非水電解質蓄電素子等に適用できる。
【符号の説明】
【０１２７】
１　　非水電解質蓄電素子
２　　電極体
３　　容器
４　　正極端子
４１　正極リード
５　　負極端子
５１　負極リード
２０　蓄電ユニット
３０　蓄電装置
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