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(57)【要約】
【課題】高温下のサイクル特性に優れたリチウム二次電池を提供することにある。
【解決手段】リチウムイオンを吸蔵・放出可能な正極活物質を含有する正極、リチウムイ
オンを吸蔵・放出可能な負極活物質を含有する負極、非水電解液を備えたリチウム二次電
池であって、前記非水電解液が
電解質（１）、一般式（２）；（ＸＳＯ２）（Ｘ’ＳＯ２）Ｎ-Ｌｉ+（Ｘ、Ｘ’は、フッ
素原子、炭素数１～６のアルキル基又は炭素数１～６のフルオロアルキル基を表し、Ｘ、
Ｘ’の少なくとも一方はフッ素原子である。）で表される化合物、及び溶媒を含み、
正極又は負極の表面１０ｎｍ以下の範囲の、ＸＰＳ測定による全原子の存在比を１００％
としたときのＳ原子の存在比が０．５％以上であることを特徴とするリチウム二次電池。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウムイオンを吸蔵・放出可能な正極活物質を含有する正極、リチウムイオンを吸蔵
・放出可能な負極活物質を含有する負極、非水電解液を備えたリチウム二次電池であって
、
　上記非水電解液は、一般式（１）；（ＸＳＯ２）（Ｘ’ＳＯ２）Ｎ－Ｌｉ＋（Ｘ、Ｘ’
は、フッ素原子、炭素数１～６のアルキル基又は炭素数１～６のフルオロアルキル基を表
し、Ｘ、Ｘ’の少なくとも一方はフッ素原子である。）で表される化合物、及び溶媒を含
み、
　正極又は負極の表面において、ＸＰＳ測定による全原子の存在比を１００％としたとき
のＳ原子の存在比が０．５％以上であることを特徴とするリチウム二次電池。
【請求項２】
　リチウムイオンを吸蔵・放出可能な正極活物質を含有する正極、リチウムイオンを吸蔵
・放出可能な負極活物質を含有する負極、非水電解液を備えたリチウム二次電池であって
、
　上記非水電解液は、一般式（１）；（ＸＳＯ２）（Ｘ’ＳＯ２）Ｎ－Ｌｉ＋（Ｘ、Ｘ’
は、フッ素原子、炭素数１～６のアルキル基又は炭素数１～６のフルオロアルキル基を表
し、Ｘ、Ｘ’の少なくとも一方はフッ素原子である。）で表される化合物、及び溶媒を含
み、
正極または負極表面において、ＴＯＦ－ＳＩＭＳで測定した正二次イオンのＳ原子を含む
フラグメントの規格化値の合計が２．０×１０－４以上であることを特徴とするリチウム
二次電池。
【請求項３】
　上記非水電解液に、さらに電解質（２）を含む請求項１又は２に記載のリチウム二次電
池。
【請求項４】
　上記電解質（２）がＬｉＰＦ６である請求項１～３のいずれかに記載のリチウム二次電
池。
【請求項５】
　上記一般式（１）で表される化合物が、リチウムビス（フルオロスルホニル）イミドで
ある請求項１～６のいずれかに記載のリチウム二次電池。
【請求項６】
　上記溶媒にカーボネート系溶媒を含むことを特徴とする請求項１～５のいずれかに記載
のリチウム二次電池
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は非水電解液を用いたリチウム二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、リチウム二次電池は、高エネルギー密度を有するため、移動体通信機器用電源、
携帯用情報端末用電源などとして利用され、端末の普及と共にその市場が急速に伸びてお
り、安全性の確保、サイクル特性やエネルギー密度の向上、高温保存特性等の改良を目的
として、さまざまな研究がなされている。
【０００３】
　上記リチウム二次電池の中でも、非水電解液を用いたリチウムイオン電池の分野におい
ては、ビニレンカーボネートやビニルエチレンカーボネートなどの不飽和結合を有する環
状カーボネートを非水電解液に添加することにより、正極／負極上に被膜を形成し、非水
電解質中に含まれる電解質などの分解を抑制することによりサイクル特性を改善すること
が知られている（特許文献１、２）。しかしながら、このような不飽和結合を有する環状
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カーボネートが負極上に被膜を形成すると電池の内部抵抗（全抵抗のうち、抵抗器として
意図的に回路に付加したものや回路中の目に見える配線に由来するものを除いた成分）が
上がり、放電初期の電圧降下を引き起こす問題（ＩＲドロップ）があり、改善の余地があ
った。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００４－１６５１５１号公報
【特許文献２】特開平１１－１８５８０６公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は上記の様な事情に着目してなされたものであって、その目的は、高温下でのサ
イクル特性に優れたリチウム二次電池を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、非水電解液中に特定の化合物を用いることにより、正極／負極に適度な
被膜が形成できることを見出して、上記課題を達成するリチウム二次電池が提供できるこ
とに到達し、本発明を完成するに至った。
すなわち、本発明のリチウム二次電池は、
　リチウムイオンを吸蔵・放出可能な正極活物質を含有する正極、リチウムイオンを吸蔵
・放出可能な負極活物質を含有する負極、非水電解液を備えたリチウム二次電池であって
、
　上記非水電解液は、一般式（１）；（ＸＳＯ２）（Ｘ’ＳＯ２）Ｎ－Ｌｉ＋（Ｘ、Ｘ’
は、フッ素原子、炭素数１～６のアルキル基又は炭素数１～６のフルオロアルキル基を表
し、Ｘ、Ｘ’の少なくとも一方はフッ素原子である。）で表される化合物、及び溶媒を含
み、
　正極又は負極の表面の、ＸＰＳ測定による全原子の存在比を１００％としたときのＳ原
子の存在比が０．５％以上であることを特徴とする。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明のリチウム二次電池は、高温下でのサイクル特性の向上を達成したものである。
本発明のリチウム二次電池により、自動車搭載用（ＥＶ、ＰＨＥＶ、ＨＥＶ）や定置電源
用電池などの高温下で使用される分野においても劣化が少なく高い性能を発揮するものと
考えられる。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】実験例１のＸＰＳのＳ２ｐスペクトルを示す。
【図２】実験例２のＸＰＳのＳ２ｐスペクトルを示す。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　前記課題を解決した本発明のリチウム二次電池とは、
リチウムイオンを吸蔵・放出可能な正極活物質を含有する正極、リチウムイオンを吸蔵・
放出可能な負極活物質を含有する負極、非水電解液を備えたリチウム二次電池であって、
上記非水電解液は、一般式（１）；（ＸＳＯ２）（Ｘ’ＳＯ２）Ｎ－Ｌｉ＋（Ｘ、Ｘ’は
、フッ素原子、炭素数１～６のアルキル基又は炭素数１～６のフルオロアルキル基を表し
、Ｘ、Ｘ’の少なくとも一方はフッ素原子である。）で表される化合物、及び溶媒を含み
、
正極又は負極の表面の、ＸＰＳ測定による全原子の存在比を１００％としたときのＳ原子
の存在比が０．５％以上であることを特徴とするリチウム二次電池
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であるか、又は、
リチウムイオンを吸蔵・放出可能な正極活物質を含有する正極、リチウムイオンを吸蔵・
放出可能な負極活物質を含有する負極、非水電解液を備えたリチウム二次電池であって、
上記非水電解液は、一般式（１）；（ＸＳＯ２）（Ｘ’ＳＯ２）Ｎ－Ｌｉ＋（Ｘ、Ｘ’は
、フッ素原子、炭素数１～６のアルキル基又は炭素数１～６のフルオロアルキル基を表し
、Ｘ、Ｘ’の少なくとも一方はフッ素原子である。）で表される化合物、及び溶媒を含み
、
正極または負極の表面の、ＴＯＦ－ＳＩＭＳ測定による正二次イオンのＳ原子含有フラグ
メントの規格化値が、２．０×１０－４以上であることを特徴とするリチウム二次電池で
あるところに特徴を有する。
【００１０】
　本発明者らは、より高性能なリチウム二次電池を開発すべく検討を重ねていたところ、
その非水電解液に、一般式（１）で表される化合物を使用することにより、電極表面に被
膜を形成できることを見出し、これにより高温下でのサイクル特性を維持できることを見
出し、本発明を完成した。以下、本発明について説明する。
【００１１】
　＜電極表面のＳ濃度＞
本発明のリチウム二次電池は、正極又は負極の表面の、ＸＰＳ測定による全原子の存在比
を１００％としたときのＳ原子の存在比が０．５％以上である。このＳ原子の存在は、正
極又は負極の表面上に後述する一般式（１）で表される化合物による被膜が形成されてい
ることによるものである。好ましくは０．７％以上、より好ましくは１．０％以上である
。ＸＰＳ測定による全原子の存在比を１００％としたときのＳ原子の存在比が０．５％以
下であれば、一般式（１）で表わされる化合物によって形成される皮膜が薄く、十分な効
果を発揮することができない。
また、Ｓ原子のうちＳ２ｐに帰属される原子のうち、１６５ｅＶ～１７４ｅＶにピークト
ップを持つ原子の面積をＳ１、１６０ｅＶ～１６５ｅＶにピークトップを持つ原子の面積
をＳ２とした時に、存在する全Ｓ原子を１００％とした場合にＳ２の存在割合が５％以上
であることがより好ましい。より好ましくは７％以上、さらに好ましくは１０％以上であ
る。Ｓ２の存在割合が５％以下であれば、一般式（１）で表わされる化合物によって形成
される皮膜が薄く、十分な効果を発揮することができない。正極又は負極表面のＳ原子の
存在比は、例えば、下記のように測定することができる。測定までの表面の化学状態変化
を抑制するために、セルの解体、電極の洗浄、サンプリング、装置への試料搬送はアルゴ
ンなどの不活性雰囲気内で行うことが好ましい。
【００１２】
　ＸＰＳ測定によるＳ原子の存在比の測定は、例えば、下記のように行うことができる。
励起Ｘ線にはＡｌ　Ｋα線（1486.6eV）を用いた。Ｘ線径は２００μｍであり、光電子脱
出角度は４５°を用いる。Ｂｉｎｄｉｎｇ　Ｅｎｅｒｇｙの補正として、Ｃ１ｓピークに
おける２８３ｅＶ～２８５ｅＶにピークトップを持つピーク（Ｃ－Ｃ、ＣＨｘ 成分に帰
属される）の頂点を２８４．６ｅＶとした。９　ｐｏｉｎｔｓ　ｓｍｏｏｔｈｉｎｇを行
い、ピーク分割を行う。
【００１３】
　本発明のリチウム二次電池は、正極又は負極の表面５ｎｍ以下の範囲の、ＴＯＦ－ＳＩ
ＭＳ測定による正二次イオンのＳ原子を含有するフラグメントの規格化値の合計が２．０
×１０－４以上である。規格化値とは、ＴＯＦ－ＳＩＭＳで帰属しうる全イオン種（フラ
グメント）のピーク強度（ｃｏｕｎｔｓ）の合計値に対する割合である。Ｓ原子を含有す
るフラグメントとしては、検出された全イオン種のうち、ＣＨ２Ｓ＋、Ｃ２Ｈ５Ｓ＋など
が挙げられ、Ｓを含有するイオン種全ての合計値が上記の範囲であればよい。このＳ原子
を含有するフラグメントは、正極又は負極の表面上に後述する一般式（１）で表される化
合物による被膜が形成されていることによるものである。正極又は負極表面のＳ原子を含
有するフラグメントは、下記のように測定することができる。
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【００１４】
　１次イオンとしてＢｉ３

＋＋を照射して、試料表面から放出された２次イオンは、正２
次イオンおよび負二次イオンを検出する。
【００１５】
　＜リチウム二次電池＞
本発明に係るリチウム二次電池は、正極と負極とが、本発明に係る電解液が含浸されてい
るセパレーターを介して、ケースに収納された構造を有している。本発明に係るリチウム
二次電池の形状は任意であり、例えば、円筒型、角型、ラミネート型、コイン型、大型等
のいずれであってもよい。また、電気自動車、ハイブリッド電気自動車などに搭載するた
めの数１０Ｖ～数１００Ｖを必要とする高電圧電源として、個々の電池を直列に接続して
構成する電池モジュールとしてもよい。
【００１６】
　＜正極＞
正極は、正極活物質、導電助剤、結着剤および分散用溶媒などを含む正極活物質組成物が
正極集電体に担持されているものであり、通常シート状である。
【００１７】
　正極の製造方法は、例えば、正極集電体に正極活物質組成物をドクターブレード法など
で塗工したり、浸漬した後に、乾燥する方法；正極活物質組成物を混練成形し乾燥して得
たシートを正極集電体に導電性接着剤を介して接合し、プレス、乾燥する方法；液状潤滑
剤を添加した正極活物質組成物を正極集電体上に成形した後、液状潤滑剤を除去し、次い
で一軸または多軸方向に延伸する方法などが挙げられる。
【００１８】
　正極集電体の材料としては特に限定されず、例えば、アルミニウム、アルミニウム合金
、ＳＵＳ、チタンなどの導電性金属を用いることができる。中でも、薄膜に加工しやすく
、安価であるという観点から、アルミニウムが好ましい。
【００１９】
　導電助剤としては、アセチレンブラック、カーボンブラック、グラファイト、金属粉末
材料、単相カーボンナノチューブ、多層カーボンナノチューブ、気相法炭素繊維などが挙
げられる。
【００２０】
　結着剤としては、ポリビニリデンフロライド、ポリテトラフルオロエチレンなどのフッ
素系樹脂；スチレン－ブタジエンゴム、ニトリルブタジエンゴムなどの合成ゴム；ポリア
ミドイミドなどのポリアミド系樹脂；ポリエチレン、ポリプロピレンなどのポリオレフィ
ン系樹脂；ポリ（メタ）アクリル系樹脂；ポリアクリル酸；カルボキシメチルセルロース
などのセルロース系樹脂などが挙げられる。これらの結着剤は単独で使用してもよく、複
数種を混合して使用してもよい。また、これらの結着剤は溶媒に溶けた状態であっても、
溶媒に分散した状態であっても構わない。
【００２１】
　導電助剤または結着剤の配合量は、電池の使用目的（出力重視、エネルギー重視など）
、イオン伝導性などを考慮して適宜調整することができる。
【００２２】
　正極を製造する際にして、正極活物質組成物に用いられる溶媒としては、Ｎ－メチルピ
ロリドン、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、テトラ
ヒドロフラン、アセトン、エタノール、酢酸エチル、水などが挙げられる。
【００２３】
　＜正極活物質＞
　本発明のリチウム二次電池においては、正極活物質としては、リチウムイオンを吸蔵・
放出可能であれば良く、従来公知のリチウム二次電池で使用される正極活物質を用いるこ
とができる。
【００２４】
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　具体的には、コバルト酸リチウム、ニッケル酸リチウム、マンガン酸リチウム、ＬｉＮ
ｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＭｎｙＯ２やＬｉＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＡｌｙＯ２（０≦ｘ≦１、０
≦ｙ≦１）で表される三元系酸化物などの遷移金属酸化物、ＬｉＡＰＯ４（Ａ＝Ｆe、Ｍ
ｎ、Ｎｉ、Ｃｏ）などのオリビン構造を有する化合物、遷移金属を複数取り入れた固溶材
料（電気化学的に不活性な層状のＬｉ２ＭｎＯ３と、電気化学的に活性な層状のＬｉＭＯ
（Ｍ＝Ｃｏ、Ｎｉなどの遷移金属）との固溶体）などを用いることができる。これらを単
独で使用してもよく、複数組み合わせて使用してもよい。
【００２５】
　＜負極＞
　負極は、負極活物質、分散用溶媒、結着剤および必要に応じて導電助剤などを含む負極
活物質組成物が負極集電体に担持されているものであり、通常シート状である。
【００２６】
　負極集電体の材料としては、銅、鉄、ニッケル、銀、ステンレス鋼ＳＵＳ（ＳＵＳステ
ンレス鋼）などの導電性金属を用いることができるが、薄膜に加工しやすいという観点か
ら、銅が好ましい。
【００２７】
　負極活物質としては、従来公知のリチウム二次電池で使用される負極活物質を用いるこ
とができ、リチウムイオンを吸蔵・放出可能なものであればよい。具体的には、人造黒鉛
、天然黒鉛などの黒鉛材料、石炭・石油ピッチから作られるメソフェーズ焼成体、難黒鉛
化性炭素などの炭素材料、Ｓｉ、Ｓｉ合金、ＳｉＯ等などのシリコンＳｉ系負極材料、Ｓ
ｎ合金等などのＳｎ系負極材料、リチウム金属、リチウム－アルミニウム合金などのリチ
ウム合金を用いることができる。
【００２８】
　なお、負極の製造方法は正極の製造方法と同様の方法を採用することができる。負極に
使用し得る導電助剤、結着剤、材料分散用の溶媒は、正極で用いられるものと同様のもの
を用いることができる。
＜セパレータ＞
　セパレータは正負極を隔てるように配置されるものである。セパレータとしては、特に
制限されるべきものではなく、従来公知のものを用いることができる。例えば、非水電解
液を吸収・保持するポリマーからなる多孔性シート（例えば、ポリオレフィン系微多孔質
セパレータやセルロース系セパレータなど）、不織布セパレータ、多孔質金属体などが挙
げられる。中でも、有機溶媒に対して化学的に安定であるという性質を持つポリオレフィ
ン系微多孔質セパレータが好適である。
【００２９】
　上記多孔性シートの材質は、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリプロピレン／ポリエ
チレン／ポリプロピレンの３層構造を有する積層体などが挙げられる。
【００３０】
　上記不織布セパレータの材質は、例えば、綿、レーヨン、アセテート、ナイロン、ポリ
エステル、ポリプロピレン、ポリエチレン、ポリイミド、アラミド、ガラスなどが挙げら
れ、非水電解液層に要求される機械強度などに応じて単独または混合して用いる。
【００３１】
　＜非水電解液＞
　［一般式（１）で表される化合物］
　本発明の非水電解液は、一般式（１）；（ＸＳＯ２）（Ｘ’ＳＯ２）Ｎ－Ｌｉ＋で表さ
れる化合物（１）を含むことを特徴とする。上記一般式（１）で表される化合物（１）を
電解質中に含むことにより、電極上に被膜を形成し、内部抵抗の上昇を抑制し、放電電圧
を高い値に維持させうることを見出した。
【００３２】
　上記一般式（１）中、Ｘ、Ｘ’は、フッ素原子、炭素数１～６のアルキル基又は炭素数
１～６のフルオロアルキル基を表し、Ｘ、Ｘ’の少なくとも一方はフッ素原子である。炭
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素数１～６アルキル基としては、直鎖状のアルキル基であるのが好ましく、例えば、メチ
ル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基が挙
げられる。炭素数１～６のフルオロアルキル基としては、上記アルキル基が有する水素原
子の一部又は全部がフッ素原子で置換されたものが挙げられ、例えば、フルオロメチル基
、ジフルオロメチル基、トリフルオロメチル基、フルオロエチル基、ジフルオロエチル基
、トリフルオロエチル基、ペンタフルオロエチル基等が挙げられる。上記アルキル基又は
フルオロアルキル基の中でも、フッ素原子、トリフルオロメチル基、ペンタフルオロエチ
ル基が好ましい。好ましい化合物（１）としては、リチウムビス（フルオロスルホニル）
イミド、リチウム（フルオロスルホニル）（トリフルオロメチルスルホニル）イミド、リ
チウム（フルオロスルホニル）（メチルスルホニル）イミド、リチウム（フルオロスルホ
ニル）（ペンタフルオロエチルスルホニル）イミド、リチウム（フルオロスルホニル）（
エチルスルホニル）イミドが挙げられ、より好ましくはリチウムビス（フルオロスルホニ
ル）イミド、リチウム（フルオロスルホニル）（トリフルオロメチルスルホニル）イミド
、リチウム（フルオロスルホニル）（ペンタフルオロエチルスルホニル）イミドであり、
更に好ましくはリチウムビス（フルオロスルホニル）イミドである。
【００３３】
　本発明の非水電解液中の化合物（１）の濃度は、０．０１ｍｏｌ／Ｌ～２．０ｍｏｌ／
Ｌの範囲であることが好ましく、より好ましくは０．０５ｍｏｌ／Ｌ～１．０ｍｏｌ／Ｌ
、さらに好ましくは０．１ｍｏｌ／Ｌ～０．５ｍｏｌ／Ｌである。化合物（１）の濃度が
０．０１ｍｏｌ／Ｌ以下である場合は、電極上の被膜への作用が充分でなく、所望の電池
性能が得られない恐れがある。化合物（１）の濃度が２．０ｍｏｌ／Ｌ以上である場合は
非水電解液の粘度が高くなり伝導度が低下し電池性能が充分に発揮できない恐れがある。
【００３４】
　本発明のリチウム二次電池の非水電解液においては、化合物（１）は主たる電解質とし
ても良いし、他の電解質を主たる電解質としてもよいが、他の電解質（後述する電解質（
２））を主たる電解質とする形態が好ましい。
【００３５】
　化合物（１）は、市販品を使用してもよく、また、従来公知の方法により合成したもの
を用いてもよい。
【００３６】
　［電解質（２）］
　本発明のリチウム二次電池においては、非水電解液中に化合物（１）に加えて他の電解
質（電解質（２））を含有することが好ましい。電解質（２）については特に限定されず
、各種蓄電デバイスの電解液において電解質として用いられる従来公知の電解質はいずれ
も使用することができる。電解質（２）としては、電解液中での解離定数が大きく、また
、後述する溶媒と溶媒和し難いアニオンを生成するものが好ましい。具体的には、ＬｉＰ
Ｆ６、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｌＯ４、ＬｉＡ
ｌＣｌ４、ＬｉＣｌ及びＬｉＩよりなる群から選択される１種以上の化合物等が本発明に
係る電解質（２）として用いられる。これらの中でも、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４が好まし
く、より好ましくはＬｉＰＦ６である。上記電解質（２）は、単独で又は２種以上を組み
合わせて用いてもよい。
【００３７】
　また、非水電解液中の電解質（２）の濃度は０．１ｍｏｌ／Ｌ以上、飽和濃度以下であ
る事が好ましい。より好ましくは０．１ｍｏｌ／Ｌ～２．５ｍｏｌ／Ｌであり、さらに好
ましくは０．３ｍｏｌ／Ｌ～２ｍｏｌ／Ｌ、さらに好ましくは０．４ｍｏｌ／Ｌ～１．５
ｍｏｌ／Ｌ、であり、最も好ましくは０．５ｍｏｌ／Ｌ～１．２ｍｏｌ／Ｌである。電解
質（２）の濃度が高すぎると非水電解液の粘度が高くなり伝導度が低下し電池性能が充分
に発揮できない恐れがある。
【００３８】
　また、非水電解液中の化合物（１）と電解質（２）の濃度は、化合物（１）と電解質（
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２）の濃度の和が、０．８ｍｏｌ／Ｌ～２．５ｍｏｌ／Ｌであることが好ましく、さらに
好ましくは１．０ｍｏｌ／Ｌ～２．０ｍｏｌ／Ｌ、さらに好ましくは１．２ｍｏｌ／Ｌ～
１．５ｍｏｌ／Ｌである。
【００３９】
　電解質（２）の非水電解液中に占める電解質の割合としては、本発明の非水電解液に含
まれる電解質の総量中３０ｍｏｌ％以上であるのが好ましい。より好ましくは５０ｍｏｌ
％以上である。また上限としては９９ｍｏｌ％以下であればよい。
【００４０】
　本発明の非水電解液中における化合物（１）の配合量は、上記電解質（１）と化合物（
２）の合計を１００ｍｏｌ％としたときに化合物（２）が５０ｍｏｌ％以下、０．１ｍｏ
ｌ％以上であることが好ましい。より好ましくは０．５ｍｏｌ％以上、３０ｍｏｌ％以下
であり、さらに好ましくは１ｍｏｌ％以上、２０ｍｏｌ％以下である。化合物（２）の配
合量が少なすぎると、電極上の被膜への作用が充分でなく、所望の電池性能が得られない
恐れがある。
【００４１】
　［溶媒］
本発明の非水電解液において、上記電解質類を溶解させる溶媒としては、従来、非水電解
液に使用されている種々の非水溶媒を使用することができる。例えば、エチレンカーボネ
ート、プロピレンカーボネート、ブチレンカーボネート、クロロエチレンカーボネートな
どの環状カーボネート類；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
カーボネートなどの鎖状カーボネート類；テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロ
フラン、１，４－ジオキサン、１，１－ジメトキシエタン、１，２－ジメトキシエタン、
１，２－ジエトキシエタン、１，２－ジブトキシエタンなどのエーテル類；γ－ブチロラ
クトン、γ－バレロラクトン、α－メチル－γ－ブチロラクトンなどのラクトン類；プロ
ピオン酸メチルや酪酸メチルなどの鎖状カルボン酸エステル類などを使用することができ
る。これらの非水溶媒の中でも環状カーボネート類、鎖状カーボネート類等のカーボネー
ト系溶媒は、電圧印加時に分解しにくく安定であるため好ましく使用できる。なお、上記
非水溶媒は単独で使用してもよく、２種以上を混合して使用してもよい。
【００４２】
　［添加剤］
本発明のリチウム二次電池の非水電解液にはサイクル特性の改善や安全性の向上のため、
化合物（１）、電解質（２）、溶媒以外に添加剤を含んでいても良い。添加剤としては、
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）、メチルビニレ
ンカーボネート（ＭＶＣ）、エチルビニレンカーボネート（ＥＶＣ）等の不飽和結合を有
する環状カーボネート；フルオロエチレンカーボネート、トリフルオロプロピレンカーボ
ネート、フェニルエチレンカーボネート及びエリスリタンカーボネート等のカーボネート
化合物；無水コハク酸、無水グルタル酸、無水マレイン酸、無水シトラコン酸、無水グル
タコン酸、無水イタコン酸、無水ジグリコール酸、シクロヘキサンジカルボン酸無水物、
シクロペンタンテトラカルボン酸二無水物、フェニルコハク酸無水物等のカルボン酸無水
物；エチレンサルファイト、１，３－プロパンスルトン、１，４－ブタンスルトン、メタ
ンスルホン酸メチル、ブサルファン、スルホラン、スルホレン、ジメチルスルホン、テト
ラメチルチウラムモノスルフィド等の含硫黄化合物；１－メチル－２－ピロリジノン、１
－メチル－２－ピペリドン、３－メチル－２－オキサゾリジノン、１，３－ジメチル－２
－イミダゾリジノン、Ｎ－メチルスクシイミド等の含窒素化合物；モノフルオロリン酸塩
、ジフルオロリン酸塩などのリン酸塩；ヘプタン、オクタン、シクロヘプタン等の炭化水
素化合物などがあげられる。非水電解液にこれらの添加剤を用いる場合、その濃度として
は０．１重量％～５重量％であることが好ましい。
【００４３】
　本発明の非水電解液における上記不飽和結合を有する環状カーボネートの濃度は０．０
１質量％～５質量％であるのが好ましい。より好ましくは０．０５質量％～４質量％であ
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【実施例】
【００４４】
　以下、実施例を挙げて本発明をより具体的に説明するが、本発明はもとより下記実施例
によって制限を受けるものではなく、前・後記の趣旨に適合し得る範囲で適当に変更を加
えて実施することも勿論可能であり、それらはいずれも本発明の技術的範囲に包含される
。
【００４５】
　［電解液の調製］
電解液調整例１
電解質（１）としてヘキサフルオロリン酸リチウム(ＬｉＰＦ６、キシダ化学株式会社製
、ＬＢＧグレード)１．５２ｇ（１０ｍｍｏｌ）、化合物（２）としてリチウムビス（フ
ルオロスルホニル）イミド（ＬｉＦＳＩ）０．３８ｇ（２ｍｍｏｌ）を１０ｍＬのメスフ
ラスコに測り取り、エチレンカーボネート（ＥＣ）とエチルメチルカーボネート（ＥＭＣ
）（いずれも、キシダ化学株式会社製、ＬＢＧグレード）の体積比が３／７（ＥＣ／ＥＭ
Ｃ）である混合溶媒でメスアップして電解液を調製し、これを電解液１とした。
【００４６】
　電解液調整例２
電解質（１）としてヘキサフルオロリン酸リチウム（ＬｉＰＦ６、キシダ化学株式会社製
、ＬＢＧグレード）１．８２ｇ（１２ｍｍｏｌ）を用いた事以外は電解液調整例１と同様
にして電解液を調整し、これを電解液２とした。
【００４７】
　［ラミネートセルの作製と試験前の充放電］
　正極活物質層の面積が１２ｃｍ２（３×４ｃｍ）の市販の正極シート（活物質：コバル
ト酸リチウム、３ｍＡｈ／ｃｍ２）１枚と、負極活物質層の面積が１３．４４ｃｍ２（３
．２×４．２ｃｍ）の市販の負極シート（活物質：グラファイト、３．２ｍＡｈ／ｃｍ２

）１枚とを対向するように積層し、その間に１枚のポリオレフィン系セパレータを挟んだ
。２枚のアルミニウムラミネートフィルムで正、負極のシートを挟み込み、アルミニウム
ラミネートフィルム内を電解液１、２で満たし、真空状態で密閉した。
【００４８】
　充放電試験装置（ＡＣＤ－０１、アスカ電子株式会社製）を使用して、３０℃で充放電
速度０．２Ｃ（定電流モード）、３．５Ｖ～４．２Ｖで１度充放電を行った後、ラミネー
トセルを開封してから、再度真空状態で密閉した。同条件で充放電を５回繰り返してラミ
ネート型リチウム電池を完成させた。
【００４９】
　それぞれ得られた電池について、高温保存試験した後と、高温保存試験をせずに２５℃
で保管した電池に関して、セルの解体、電極の洗浄、サンプリング、装置への試料搬送を
アルゴン雰囲気で行い、ＸＰＳ、ＴＯＦ－ＳＩＭＳの測定を行った。電解液と実験条件を
表１に示す。
【００５０】
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【表１】

【００５１】
　［高温保存試験］
得られたラミネート型リチウム電池を、３０℃で充放電速度０．２Ｃ（定電流モード）で
充放電を行った。このときの放電容量を初期放電容量（Ａ）とする。ラミネート型リチウ
ム電池を、３０℃で充放電速度０．２Ｃ（定電流モード）で４．２Ｖまで充電を行い、８
０℃で１週間保管を行った。その後、３０℃にて０．２Ｃで放電を行った。このときの放
電容量を高温保管後の放電容量（Ｂ）とする。高温保管前後での容量維持率を以下の式に
より算出した。表２に、結果をまとめた。
容量維持率＝高温保管後の放電容量（Ｂ）／初期放電容量（Ａ）×１００
【００５２】

【表２】

【００５３】
　［ＸＰＳ測定条件］
装置：Ｑｕａｎｔｅｒａ　ＳＸＭ（ＰＨＩ社製）
励起Ｘ線：Ｍｏｎｏｃｈｒｏｍａｔｉｃ　Ａｌ　Ｋα線（１４８６．６ｅＶ）
Ｘ線径：２００μｍ
光電子脱出角度：４５°（試料表面に対する検出器の傾き）
測定元素：リチウム、炭素、酸素、フッ素、窒素、リン、コバルト
データ処理条件
スムージング：９　ｐｏｉｎｔｓ　ｓｍｏｏｔｈｉｎｇ
横軸補正：Ｃ１ｓピークにおける２８３ｅＶ～２８５ｅＶにピークトップを持つピーク（
Ｃ－Ｃ，ＣＨｘ成分に帰属される）の頂点を２８４．６ｅＶとした。
【００５４】
　［ＴＯＦ－ＳＩＭＳ測定条件］
装置：ＴＯＦ．ＳＩＭＳ５（ＩＯＮ－ＴＯＦ社製）
１次イオン：Ｂｉ３＋＋

２次イオン極性：正
　［ＸＰＳ測定結果］
それぞれの電池の負極表面の分析結果を表３に示す。表中、存在割合は存在する全Ｓ原子
に対するＳ１、Ｓ２の存在割合を示し、Ｓ原子の存在比は測定により得られた全原子を１
００％として算出したＳ原子の存在比を示す。また、測定結果を、データ処理条件により
解析したＸＰＳスペクトルを図１、図２に示した。
【００５５】
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【表３】

【００５６】
　ＬｉＦＳＩを電解液中に含まない実験例３、４では、Ｓ由来のピークが観察されなかっ
た。これに対し、実験例１，２ではＳ（硫黄）由来のピークを観察することができた。こ
のＳ由来のピークは、ＬｉＦＳＩに含まれる硫黄に由来するものと考えられる。この結果
から、電解液中に含まれるＬｉＦＳＩが負極表面に被膜を形成していることが判明した。
【００５７】
　［ＴＯＦ－ＳＩＭＳ測定結果］
各電池の負極のＴＯＦ－ＳＩＭＳの正二次イオンの測定結果を表４、同様に正極の測定結
果を表５に示した。なお、表中の値は、帰属可能な総２次イオン強度に対して規格化した
数値を表わす。Ｓを含有するフラグメントとしては、ＣＨ２Ｓ+、Ｃ２Ｈ５Ｓ＋が検出さ
れたので、その２種の検出値の和をＳ含有フラグメントとした。
【００５８】

【表４】

【００５９】
【表５】

【００６０】
　表４、表５の結果から、実験例３、４と比較して実験例１，２はＳ含有フラグメントが
強く観察されていることがわかる。電解液中にＬｉＦＳＩを含む実験例１、２では、Ｌｉ
ＦＳＩ中に含まれる硫黄原子が観測されており、電極上にＬｉＦＳＩによる被膜が形成さ
れていることが判明した。また、ＬｉＦＳＩの有無によるＳ由来のフラグメントの強度の
差は、負極よりも正極側で顕著に現れており、さらに、満充電状態で高温保存した後の電
池で差がさらに大きくなる結果となった。電池内で充放電を行うことにより、ＬｉＦＳＩ
が電極上に被膜形成することが明らかとなった。また、表２の結果から、電解液２を
用いた場合より電解液１を用いた電池が高温保存後の容量維持率が高いことがわかった。
このことから、ＬｉＦＳＩが電解液中に含まれることにより、正極、負極表面に被膜が形
成され、電池性能が向上していることがわかる。
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