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(57)【要約】
　
【課題】　サイクル寿命が向上された非水電解質電池を
提供することを目的とする。
【解決手段】　実施形態によれば、正極層を含む正極と
、負極層を含む負極と、正極と負極の間に配置されるセ
パレータと、リチウム塩を含む非水電解質とを含み、下
記(I)式及び(II)式を満たす非水電解質電池が提供され
る。負極層は、０．４Ｖ（V.S. Ｌｉ／Ｌｉ＋）以上で
リチウムイオンを挿入脱離可能な負極活物質を含む。リ
チウム塩は、５０％未満（０％を含む）の濃度のLiPF6
を含む。
　　　１≦Ｑ２／Ｑ１　　　　　(I)
　　　１≦Ｃ／Ａ≦２　　(II)
　ここで、Ｑ１は、負極の対向部における電気容量であ
り、Ｑ２は、正極の対向部における電気容量であり、Ａ
は、負極層の負極の対向部を含む面の面積であり、Ｃは
、正極層の正極の対向部を含む面の面積である。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極集電体の少なくとも一方の面上に形成された正極層を含む正極と、
　負極集電体の少なくとも一方の面上に形成された負極層を含む負極と、
　前記正極と前記負極の間に配置されるセパレータと、
　リチウム塩を含む非水電解質とを含み、
　前記負極層に０．４Ｖ（V.S. Ｌｉ／Ｌｉ＋）以上でリチウムイオンを挿入脱離可能な
負極活物質を含み、
　前記リチウム塩が、５０％未満（０％を含む）の濃度のLiPF6を含み、
　下記(I)式及び(II)式を満たすことを特徴とする非水電解質電池：
　　　１≦Ｑ２／Ｑ１　　　　　(I)
　　　１≦Ｃ／Ａ≦２　　(II)
　ここで、前記負極層の前記セパレータを介して前記正極と対向する部分が負極の対向部
であり、前記正極層の前記セパレータを介して前記負極と対向する部分が正極の対向部で
あり、
　Ｑ１は、前記負極の対向部における電気容量であり、
　Ｑ２は、前記正極の対向部における電気容量であり、
　Ａは、前記負極層の前記負極の対向部を含む面の面積であり、
　Ｃは、前記正極層の前記正極の対向部を含む面の面積である。
【請求項２】
　前記リチウム塩がLiBF4を含むことを特徴とする、請求項１に記載の非水電解質電池。
【請求項３】
　前記リチウム塩が、３３．３％以下の濃度のLiPF6を含むことを特徴とする、請求項２
に記載の非水電解質電池。
【請求項４】
　前記リチウム塩が、２０％以下の濃度のLiPF6を含むことを特徴とする、請求項３に記
載の非水電解質電池。
【請求項５】
　前記非水電解質中の前記リチウム塩の濃度が０．５mol/L以上２mol/L以下である、請求
項４に記載の非水電解質電池。
【請求項６】
　前記負極活物質がスピネル構造を有するチタン酸リチウムを含むことを特徴とする、請
求項５に記載の非水電解質電池。
【請求項７】
　前記セパレータが金属酸化物の微粒子を含むことを特徴とする、請求項６に記載の非水
電解質電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明の実施形態は、非水電解質電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、環境に対する意識の高まりから、電動自転車、電動バイク及びフォークリフトな
どの電動車の動力として二次電池を使用することが増えている。電動車に搭載される電池
は、高い安全性、長寿命、急速充電性能が要求される。そのような要求を満たす電池とし
て、高いエネルギー密度を有するリチウムイオン二次電池が注目されている。特にリチウ
ムチタン複合酸化物のような電位の高い活物質を負極に用いた電池は、寿命特性、安全性
、急速充電性に関して、カーボン負極を用いた電池よりも優れている。しかしながら、リ
チウムチタン複合酸化物を用いた電池はサイクル寿命が短いという問題があり、さらなる
長寿命化が期待されている。
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【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開平１０－６９９２２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　サイクル寿命が向上された非水電解質電池を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　実施形態によれば、正極と、負極と、前記正極と前記負極の間に配置されるセパレータ
と、リチウム塩を含む非水電解質とを含み、下記(I)式及び(II)式を満たすことを特徴と
する非水電解質電池が提供される。正極は、正極集電体の少なくとも一方の面上に形成さ
れた正極層を含む。負極は、負極集電体の少なくとも一方の面上に形成された負極層を含
む。前記負極層は、０．４Ｖ（V.S. Ｌｉ／Ｌｉ＋）以上でリチウムイオンを挿入脱離可
能な負極活物質を含む。前記リチウム塩は、５０％未満（０％を含む）の濃度のLiPF6を
含む。
【０００６】
　　　１≦Ｑ２／Ｑ１　　　　(I)
　　　１≦Ｃ／Ａ≦２　　　　(II)
　ここで、前記負極層の前記セパレータを介して前記正極と対向する部分が負極の対向部
であり、前記正極層の前記セパレータを介して前記負極と対向する部分が正極の対向部で
あり、Ｑ１は、前記負極の対向部における電気容量であり、Ｑ２は、前記正極の対向部に
おける電気容量であり、Ａは、前記負極層の前記負極の対向部を含む面の面積であり、Ｃ
は、前記正極層の前記正極の対向部を含む面の面積である。
【図面の簡単な説明】
【０００７】
【図１】扁平型非水電解質電池の断面模式図。
【図２】図１のＡ部の拡大断面図。
【図３】電極の一部を抜粋した平面図。
【図４】電極の一部を抜粋した斜視図。
【図５】捲回電極群の巻き終り部分の拡大模式図。
【図６】捲回電極群の巻き始め部分の拡大模式図。
【図７】円筒形状の捲回電極群の断面図。
【図８】円筒形状の捲回電極群の展開図。
【図９】円筒形状の捲回電極群の平面図。
【図１０】扁平形状の捲回電極群の断面図。
【図１１】コイン型の電極群の展開図。
【図１２】コイン型の電極群の分解断面図。
【図１３】コイン型の電極群の平面図。
【図１４】積層型の電極群の分解断面図。
【図１５】積層型の電極群の展開図。
【図１６】積層型の電極群の平面図。
【図１７】角型非水電解質電池の外観を示す斜視図。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　本発明者らは鋭意研究した結果、リチウムチタン複合酸化物のような電位の高い活物質
を負極に用い、また、正極が負極よりも大きく、正極に負極と対向しない部分が存在する
場合、正極が溶出することを見出した。さらに、正極面積と負極面積が同じであっても、
負極エッジに近い部分の正極が溶出されることが分かった。正極の溶出は、非水電解質の
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支持塩として用いられるLiPF6が負極エッジにおいて分解することにより生成されたフッ
酸の影響によるものである。正極が溶出すると、溶出した金属が負極上で析出し、サイク
ル時の容量が劣化する他、セパレータが破損して短絡が生じる可能性がある。
【０００９】
　しかしながら、本実施形態によれば、正極の溶出を抑制することにより、サイクル時の
容量劣化を抑制し、サイクル寿命を向上させることが可能である。
【００１０】
　以下、実施の形態について、図面を参照して説明する。なお、重複する説明は省略する
。また、各図は実施形態の説明とその理解を促すための模式図であり、その形状や寸法、
比などは実際の装置と異なる個所があるが、これらは以下の説明と公知の技術を参酌して
適宜、設計変更することができる。
【００１１】
　本実施形態の非水電解質電池は、正極集電体の少なくとも一方の面上に形成された正極
層を含む正極と、負極集電体の少なくとも一方の面上に形成された負極層を含む負極と、
前記正極と前記負極の間に配置されるセパレータと、リチウム塩を含む非水電解質とを含
む。前記負極層は、０．４Ｖ（V.S. Ｌｉ／Ｌｉ＋）以上でリチウムイオンを挿入脱離可
能な負極活物質を含む。前記リチウム塩は、非水電解質中に含まれるリチウム塩の濃度を
１００％としたとき、５０％未満（０％を含む）の濃度のLiPF6を含む。
【００１２】
　さらに、本実施形態の非水電解質電池は、下記(I)式及び(II)式を満たす：
　　　１≦Ｑ２／Ｑ１　　　　(I)
　　　１≦Ｃ／Ａ≦２　　　　(II)
　ここで、前記負極層の前記セパレータを介して前記正極と対向する部分が負極の対向部
であり、前記正極層の前記セパレータを介して前記負極と対向する部分が正極の対向部で
あり、
　Ｑ１は、前記負極の対向部における電気容量であり、
　Ｑ２は、前記正極の対向部における電気容量であり、
　Ａは、前記負極層の前記負極の対向部を含む面の面積であり、
　Ｃは、前記正極層の前記正極の対向部を含む面の面積である。
【００１３】
　図１は、扁平型非水電解質二次電池２０の断面模式図である。図２は、図１のＡ部の拡
大断面図である。正極３と負極４とこれらの間に介在されたセパレータ５から捲回電極群
６が構成される。正極３と負極４の間にセパレータ５が介在されることにより、負極４は
正極３と空間的に離間している。
【００１４】
　図１に示すように、捲回電極群６は、非水電解質（図示せず）が充填された外装材７に
収納される。捲回電極群６の外周端近傍において、負極４には負極端子２が電気的に接続
され、正極３には正極端子１が電気的に接続されている。
【００１５】
　捲回電極群６の構成について、さらに詳細に説明する。図２に示すように、正極３と負
極４はセパレータ５を介し、層状に構成されている。負極４は、外層から、負極層４ｂ、
負極集電体４ａ、負極層４ｂの順で層状に構成される。正極３は、正極層３ｂ、正極集電
体３ａ、正極層３ｂの順で層状に構成されている。
【００１６】
　セパレータ５に接する層は、正極層３ｂと負極層４ｂである。便宜のために、この３層
のみの模式図を図３及び図４に示す。図３及び４において、正極層３ｂと負極層４ｂは、
セパレータ５を介して対向している。図３は、負極層４ｂの側から見た平面図であり、図
４を上から見た場合の図である。図４は、負極層４ｂとセパレータ５の一部を切欠いた斜
視図である。
【００１７】
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　図示したように、負極層４ｂは全面がセパレータ５を介して正極層３ｂと対向している
。一方、正極層３ｂは、一部がセパレータ５を介して負極層４ｂと対向しているが、対向
していない部分も存在する。
【００１８】
　本実施形態では、セパレータを介して他極と対向している部分を対向部と称し、対向し
ていない部分を非対向部と称する。具体的には、セパレータを介して正極層３ｂと対向す
る負極層の部分（正射影が重なる部分）が負極の対向部８であり、セパレータを介して負
極層４ｂと対向する正極層の部分（正射影が重なる部分）が正極の対向部９である。負極
層４ｂと対向していない正極層の部分（正射影が重ならない部分）が正極の非対向部１１
である。なお、図３及び４の例では、負極層４ｂは全面がセパレータを介して正極層３ｂ
と対向しているため、負極の非対向部は存在しない。
【００１９】
　また、本実施形態において、負極層の負極の対向部を含む面の面積（Ａ）とは、図３の
例では、対向部８の面積である。一方、正極層の正極の対向部を含む面の面積（Ｃ）とは
、図４の例では、対向部９及び非対向部１１を合わせた面積である。即ち、本実施形態に
おいて対向部を含む面とは、非対向部が存在しない場合は対向部からなる面を指し、非対
向部が存在する場合は対向部と非対向部からなる面を指し、捲回電極群の場合、負極層及
び正極層のうち、最外層及び最内層に位置する層の面積を含まないことを意味する。最外
層及び最内層の面積を除外するのは、それらの層に含まれる活物質がリチウムイオンの挿
入及び脱離に寄与しないためである。
【００２０】
　ここで、最外層が負極層４ｂである場合の最外層とは、図５に例示したように、正極層
３ｂの巻き終りの端部と対応する負極層４ｂの位置から、負極層４ｂの巻き終りの端部ま
での間である。図５では、最も外側の負極層４ｂの矢印で示した範囲に含まれる部分であ
る。このように、セパレータを介して他方の電極層と対向していないために一方の電極層
の対向部を含まない部分を最外層と称する。なお、この最外層は「非対向面」と称するこ
ともできる。なお、セパレータ５が最も外側に存在する場合は、セパレータ５と接してい
る方の電極層がここでいう最外層である。
【００２１】
　また、最内層が負極層４ｂである場合の最内層とは、図６に例示したように、負極層４
ｂの巻き始めの端部から、正極の巻き始めの端部までの間である。図６では、最も内側の
負極層４ｂの矢印で示した範囲に含まれる部分である。このように、セパレータを介して
他方の電極層と対向していないために一方の電極層の対向部を含まない部分を最内層と称
する。なお、この最内層は「非対向面」と称することもできる。
【００２２】
　最外層及び最内層は、正極層３ｂ及び負極層４ｂのいずれであってもよいが、外側の電
極が内側の電極より長いことが好ましい。例えば最外層が負極層４ｂである場合、正極層
３ｂが非対向面（正極の対向部を含まない面）を含まないことが好ましい。
【００２３】
　本実施形態に従って、０．４Ｖ（V.S. Ｌｉ／Ｌｉ＋）以上でリチウムイオンを挿入脱
離可能な負極活物質を用いることにより、高いエネルギー密度を有し、寿命特性、安全性
、急速充電性に優れた非水電解質二次電池を提供することができる。電位が０Ｖになると
リチウム金属が析出し、デンドライト化などによってサイクル特性が低下する恐れがある
。一方、正負極の電位差は大きい方が好ましいため、リチウムイオンを挿入脱離可能な電
位はより低い方が好ましい。よって、リチウムイオンを挿入脱離可能な電位が少なくとも
０．４Ｖ（V.S. Ｌｉ／Ｌｉ＋）以上である負極を用いる。リチウムイオンを挿入脱離可
能な電位が0.4V（V.S. Li/Li+）未満である場合、負極のリチウムイオンを挿入脱離可能
な電位の上限及び下限と、リチウム金属の析出電位との電位差が小さすぎ、温度によるイ
ンピーダンス変化や回路電圧の変化、電流値の変化による過電圧の変化などの影響を受け
て負極の電位変化による正極の過充電保護ができないことがある。また、負極のリチウム
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イオンを挿入脱離可能な電位は２．５Ｖ（V.S. Ｌｉ／Ｌｉ＋）以下であることが、エネ
ルギー密度を確保するために好ましい。
【００２４】
　さらに、このような負極活物質を用い、正極の対向部における電気容量（Ｑ２）と負極
の対向部における電気容量（Ｑ１）の比（Ｑ２／Ｑ１）を１以上とすることにより、負極
の電位変化により充電規制を行うことができる。そのため、正極を過充電から保護するこ
とができ、正極の劣化を抑制することが可能である。一方、Ｑ２／Ｑ１が１未満である場
合、正極の劣化が生じ、サイクル時の容量維持率が低下する。また、Ｑ２／Ｑ１は、負極
の劣化が生じるため１．５以下であることが望ましい。
【００２５】
　またさらに、正極層の正極の対向部を含む面の面積（Ｃ）と負極層の負極の対向部を含
む面の面積（Ａ）の比（Ｃ／Ａ）を１以上２以下とし、且つ、非水電解質中に含まれるリ
チウム塩のうち、LiPF6が５０％未満の濃度であることによって、正極の溶出を抑制する
ことができる。
【００２６】
　非水電解質中における電解質の電気伝導度は、水溶液中の電気伝導度に比べて低い。そ
のため、一般に、定電流充放電時には、各電極中の他極に対向している部分のみが充放電
に寄与する。これに対し、定電圧充放電時には、各電極中の他極に対向していない部分も
電池反応に寄与することが知られている。
【００２７】
　リチウムイオン電池では、通常、定電流後定電圧充電（CC-CV充電）により充電し、定
電流放電（CC放電）により放電される。定電流充電中には主に両極が対向している部分に
おいてリチウムイオンの脱挿入が起こる。一方、定電圧充電中は正極から脱離したリチウ
ムイオンが、正極と対向していない負極部分にも挿入される。しかしながら、放電は定電
流放電により行われるため、負極においては、正極と対向している部分に挿入されたリチ
ウムイオンのみが放出され、正極と対向していない部分に挿入されたリチウムイオンは放
出されない。従って、Ｃ／Ａが１未満であると、充放電を繰返した場合、充放電に関与し
ないリチウムイオンが負極に蓄積し、正極が過充電になる。その結果、サイクル時の容量
が大きく低下する。しかしながら、本実施形態に従って、Ｃ／Ａを１以上とすることによ
り、充放電に関与しないリチウムイオンが負極に蓄積することがなく、正極を過充電から
保護することができる。一方、Ｃ／Ａが２を超えると、正極の非対向面が大きすぎ、エネ
ルギー密度が低下するため、Ｃ／Ａは２以下とする。Ｃ／Ａは、１以上１．５以下である
ことが好ましく、１以上１．３以下であることがより好ましい。
【００２８】
　ところで、Ｃ／Ａが１以上である場合、非水電解質に含まれるLiPF6が負極エッジ部に
おいて分解し、フッ酸が生成することが分かった。このフッ酸は、正極を溶出してサイク
ル時の容量を劣化させるものである。特に正極の非対向部は、フッ酸によって溶出されや
すい。これは、正極の非対向部が、リチウムイオンの脱挿入が起こらないために結晶構造
的には未充電であるが、充電状態にある対向部と電気的に並列に繋がっているために電位
としては充電状態であるというアンバランスな状態にあるためと考えられる。
【００２９】
　電池の作製時に予め負極に金属リチウムを圧着し、電気化学的に負極にリチウムイオン
を吸蔵させると、負極にスピネル型リチウムチタン酸化物を用い、電解液にLiPF6を単独
で用いても、正極の溶出は観察されない。これは、金属リチウムを圧着することで、負極
の電位が均一となり、負極エッジ部の電位が安定することでフッ酸が生成されないためと
考えられる。換言すると、負極にスピネル型リチウムチタン酸化物を用い、電解液にLiPF

6を単独で用いた電池では、金属リチウムを圧着しなければ、正極と負極の面積が同等も
しくは正極が大きく負極に対向しない正極部分が存在するような場合に正極が溶出すると
考えられる。
【００３０】
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　しかしながら、本実施形態に従って、非水電解質中のLiPF6の濃度を、支持塩（即ち、
リチウム塩）の５０％未満とすることにより、フッ酸の生成を抑制し、その結果、正極溶
出を抑制することができる。LiPF6が５０％以上の濃度であると、フッ酸の生成量が多く
なり、正極の溶出が生じる。LiPF6の濃度は、３３．３％以下であることが好ましく、２
０％以下であることがより好ましい。なお、フッ酸の生成は、リチウムイオンの挿入脱離
電位が０．４Ｖ（V.S. Ｌｉ／Ｌｉ＋）以上の高電位負極に特異的なものであり、カーボ
ンのような低電位負極を用いた場合は、フッ酸が還元されるため正極の溶出は起こらない
。
【００３１】
　本実施形態ではさらに、非水電解質中にリチウム塩としてLiBF4を含むことが好ましい
。非水電解質中にLiBF4が含まれることにより、フッ酸の生成をより抑制することができ
る。なお、セルの膨れと自己放電容量がわずかに増加するものの、リチウム塩としてLiBF

4のみを用いることもできる。非水電解質中にLiPF6が含まれると、セルの膨れと自己放電
容量が抑制される。その理由は明らかではないが、LiPF6が電池内部に存在する水分と反
応することにより電極表面の被膜を安定化させる効果をもたらし、副反応を抑制するため
と考えられる。
【００３２】
　本実施形態ではさらに、非水電解質中のリチウム塩の濃度が０．５mol/L以上２mol/L以
下であることが好ましい。０．５mol/L以上のリチウム塩を含むことにより、活物質表面
に十分なLiイオンを供給することができる。一方、リチウム塩の濃度を２mol/L以下とす
ることにより、電解液の粘度を適切な範囲にすることができる。リチウム塩の濃度は、１
mol/l以上２mol/ｌ以下であることがより好ましい。
【００３３】
　上記の実施形態によれば、０．４Ｖ（V.S. Ｌｉ／Ｌｉ＋）以上でリチウムイオンを挿
入脱離可能な負極活物質を含み、リチウム塩が、５０％未満（０％を含む）の濃度のLiPF

6を含み、上記(I)式及び(II)式を満たす正極及び負極を用いることにより、正極が過充電
から保護され、且つ正極の溶出が抑制されて、正極のサイクル時の容量劣化が抑制される
ことにより、サイクル寿命が向上された非水電解質電池を提供することができる。
【００３４】
　以下に、種々の形状の電極群を例に、対向部、非対向部、最外層及び最内層について具
体的に説明する。　　
　図７は、円筒形状の捲回電極群の断面模式図であり、図８は展開図であり、図９は捲回
電極群を広げて正極側から見た平面図である。図７に示す電極群は、正極５３と負極５４
とこれらの間に介在されたセパレータ５５から構成され、円筒状に捲回されている。正極
５３と負極５４の間にセパレータ５が介在されることにより、負極４は正極３と空間的に
離間している。正極５３と負極５４はセパレータ５を介し、層状に構成されている。負極
５４は、外層から、負極層５４ｂ、負極集電体５４ａ、負極層５４ｂの順で層状に構成さ
れる。正極５３は、正極層５３ｂ、正極集電体５３ａ、正極層３５ｂの順で層状に構成さ
れている。この電極群では、最外周及び最内周が正極層５３ｂである。
【００３５】
　図７及び８に示したように、外側の正極層５３ｂは、巻き始め部分に非対向部５６を有
し、次いで、セパレータを介して負極５４と対向する対向部を有し、次いで、巻き終わり
部分に最外層５８を有する。一方、内側の正極層５３ｂ´は、巻き始め部分に最内層５９
を有し、次いで、セパレータを介して負極５４と対向する対向部を有し、次いで、巻き終
り部分に非対向部５７を有する。最外層及び最内層は、図９の平面図に示すように、左右
両端に位置する非対向面となる。なお、最外周又は最内周を負極層に代えても同様である
。
【００３６】
　図１０は、扁平形状の捲回電極群の断面模式図である。図１０に示す扁平形状の捲回電
極群は、図７の円筒形状の捲回電極群と同様に、正極５３と負極５４とこれらの間に介在
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されたセパレータ５５から構成され、扁平形状に捲回されている。正極５３と負極５４の
間にセパレータ５が介在されることにより、負極５４は正極５３と空間的に離間している
。正極５３と負極５４はセパレータ５を介し、層状に構成されている。負極５４は、外層
から、負極層５４ｂ、負極集電体５４ａ、負極層５４ｂの順で層状に構成される。正極５
３は、正極層５３ｂ、正極集電体５３ａ、正極層３５ｂの順で層状に構成されている。こ
の電極群では、最外周及び最内周が正極層５３ｂである。
【００３７】
　図１０に示したように、外側の正極層５３ｂは、巻き始め部分に非対向部５６を有し、
次いで、セパレータを介して負極５４と対向する対向部を有し、次いで、巻き終わり部分
に最外層５８を有する。一方、内側の正極層５３ｂ´は、巻き始め部分に最内層５９を有
し、次いで、セパレータを介して負極５４と対向する対向部を有し、次いで、巻き終り部
分に非対向部５７を有する。このように、扁平形状の捲回電極群は、円筒形状の捲回電極
群と同様に、対向部、非対向部、最内層及び最外層を有する。なお、最外周又は最内周を
負極層に代えても同様である。
【００３８】
　図１１はコイン型の電極群の展開図であり、図１２は構成要素を分解して示した断面図
であり、図１３は電極群を正極側から見た平面図である。図１１に示す電極群は、負極７
４と、セパレータ７５と、正極７３とが積層された構造を有する。負極７４と正極７３と
の間にセパレータ７５が介在されることにより、負極７４は正極７３と空間的に離間して
いる。負極７４は、金属基板７４ａに負極層７４ｂが層状に形成され、負極層７４ｂがセ
パレータ７５と接している。正極７３は、金属基板７３ａに、正極層７３ｂが層状に形成
され、正極層７３ｂがセパレータ７５に接している。
【００３９】
　図１２及び１３から分かるように、正極層７３ｂと負極層７４ｂがセパレータ７５を介
して重なっている部分が正極の対向部７６である。正極の対向部７６の外周部分であって
、正極層７３ｂと負極層７４ｂが重なっていない部分が正極の非対向部７７である。負極
には非対向部は存在しない。また、このようなコイン型の電極群では、非対向面は存在し
ない。
【００４０】
　図１４は積層型の電極群の構成要素を分解して示した断面図であり、図１５は電極群の
一部の展開図である。図１６は、上から負極８４、セパレータ８５、正極８３を順に重ね
、負極側から見た平面図である。図１４に示す電極群は、正極８３と、負極８４とが、セ
パレータ８５を介して交互に積層される。正極８３と負極８４との間にセパレータ８５が
介在されることにより、正極８３と負極８４とは空間的に離間している。正極８３は、外
層から、正極層８３ｂ、正極集電体８３ａ、正極層８３ｂの順で層状に構成されている。
【００４１】
負極８４は、負極層８４ｂ、負極集電体８４ａ、負極層８４ｂの順で層状に構成される。
【００４２】
　図１４及び図１６から分かるように、正極層８３ｂにおいて、セパレータ８５を介して
負極８４と対向している部分が正極の対向部８６である。正極の対向部８６の外周部分で
あって、負極８４と対向していない部分が正極の非対向部８７である。図１４における電
極群では、最上層の正極層８３ｂ´と、最下層の正極層８３ｂ´が非対向面である。図１
４に示す電極群では、負極に非対向部及び非対向面は存在しない。
【００４３】
　以上に説明した各実施形態によれば、正極が過充電から保護され、且つ正極のサイクル
時の容量劣化が抑制されることにより、サイクル寿命が向上された非水電解質電池を提供
することができる。
【００４４】
　図１では扁平型非水電解質電池を示したが、これに限定されず、他の形状の非水電解質
電池を使用することもできる。その一例として、図１７に密閉型の角型非水電解質電池３
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０を示す。角型非水電解質電池３０は、外装缶３７と、外装缶３７内に収容される偏平型
電極群（図示せず）と、外装缶３７の開口部に取り付けられた蓋３５と、蓋３５に絶縁ガ
スケット３４、３３を介して設けられた正負極端子３１，３２とを有する。正極端子３１
と負極端子３２は、図示しないリードで電極群と電気的に接続されている。
【００４５】
　外装缶３７は、有底角筒形状をなし、例えば、アルミニウム、アルミニウム合金、鉄あ
るいはステンレスなどの金属から形成される。電解液（図示しない）は、外装缶３７内に
収容され、偏平型電極群に含浸されている。
【００４６】
　蓋３５は、外装缶３７の開口部に例えばレーザーでシーム溶接によって取り付けられて
いる。蓋３５は、例えば、アルミニウム、アルミニウム合金、鉄あるいはステンレスなど
の金属から形成される。蓋３５と外装缶３７は、同じ種類の金属から形成されることが望
ましい。
【００４７】
　この実施形態によれば、正極が過充電から保護され、且つ正極のサイクル時の容量劣化
が抑制されることにより、サイクル寿命が向上された非水電解質電池を提供することがで
きる。
【００４８】
　次に、正極３、負極４、非水電解質、セパレータ５、外装材７について詳細に説明する
。
【００４９】
　＜正極＞
　正極３は、正極活物質、導電材及び結着材を含む。好ましくは、これらの材料を含むス
ラリーが集電体の少なくとも一方の面に塗布され、乾燥され、プレスされることにより作
製された正極が使用される。集電体には、金属基板を用いることができる。
【００５０】
　正極活物質は、リチウムや他のアルカリ金属を挿入脱離することにより充放電が可能な
物質であれば、何れのものでも使用できる。特に、LiNi1-yMyO2、LiNi0.5-zMn1.5-aMz+aO

4、LiFe1-yMyPO4、LiMPO4から成る群より選択される少なくとも一種の複合酸化物を用い
ることが好ましい。但し、０≦x＜２、０≦y＜１、０≦z＜０．５、０≦a＜１．５、Mは
典型金属又は遷移金属である。これらの活物質は、サイクル特性及び容量特性が優れてい
る一方、過充電及び過放電により劣化が促進されやすく、さらに溶出されやすいものであ
る。そのため、これらの活物質を用いることにより、上記で説明した実施形態のサイクル
寿命を向上させる効果がより顕著に奏される。
【００５１】
　導電材は、適切な導電性を有する材料であれば何れのものでも使用することができる。
好ましくは、アセチレンブラックのようなカーボンブラック、又は、グラファイトのよう
なカーボンを組み合せて用いられる。
【００５２】
　結着材は、非水電解質電池に通常用いられるものであれば何れのものでも使用すること
ができる。ポリビニリデンフルオライド及びポリテトラフルオロエチレンのような、電気
化学的に安定な材料を用いることが好ましい。
【００５３】
　＜負極＞
　負極４は、負極活物質、導電材及び結着材を含む。好ましくは、これらの材料を含むス
ラリーが集電体の少なくとも一方の面に塗布され、乾燥され、プレスされることにより作
製された負極が使用される。集電体は、金属基板を用いることができる。集電体には、特
に高電位負極を用いる場合、コスト及び重量の観点から、アルミニウムを使用することが
好ましい。
【００５４】
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　負極活物質は、リチウムイオンを挿入脱離可能な電位がLiの酸化還元電位に対して０．
４Ｖ（V.S. Ｌｉ／Ｌｉ＋）以上貴であるものを用いる。例えば、スピネル構造を有する
チタン酸リチウム、他のチタン酸リチウム、チタン酸化物、又は硫化鉄が好ましい。特に
、スピネル構造を有するチタン酸リチウムは、充放電効率が高く、また、充放電サイクル
時の構造変化が小さいため、寿命が長い。よって、スピネル構造を有するチタン酸リチウ
ムを用いることにより、上記で説明した実施形態のサイクル寿命を向上させる効果がより
顕著に奏される。
【００５５】
　導電材は、適切な導電性を有する材料であれば何れのものでも使用することができる。
好ましくは、アセチレンブラックのようなカーボンブラック、又は、グラファイトのよう
なカーボンを組み合せて用いられる。
【００５６】
　結着材は、非水電解質電池に通常用いられるものであれば何れのものでも使用すること
ができる。ポリビニリデンフルオライド及びポリテトラフルオロエチレン、カルボキシメ
チルセルロース、スチレンブタジエンゴム、及びそれらの混合物のような、電気化学的に
安定な材料を用いることが好ましい。
【００５７】
　＜セパレータ＞
　セパレータ５は正極３と負極４の電気的接触を避けるために用いられる。また、電極間
の距離によって抵抗及び容積が増大することを避けるために用いられる。電極間の距離が
十分であり、且つ使用時の抵抗が許容範囲である場合には、セパレータ５を用いなくても
よい。
【００５８】
　セパレータ５には、多孔構造を有し、イオンが透過可能な材料が用いられる。好ましく
は、フィルム化された材料が用いられる。例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン又はセ
ルロースなどが好ましい。
【００５９】
　セパレータ５は、金属酸化物の微粒子を含んでもよい。金属酸化物の微粒子を含むセパ
レータは、セパレータを構成する高分子材料の溶融温度を超えても容易に変形しないため
、内部短絡を起こしにくい。
【００６０】
　金属酸化物は、Al2O3、SiO2及びZnO2のような酸化物が好適に用いられる。金属酸化物
の微粒子のサイズは１０μｍ以下であることが好ましい。セパレータ５の厚みは、これに
限定されないが、３０～４０μｍであることが好ましい。金属酸化物の微粒子の含有量は
、セパレータの全重量の20～70％（ｗ／ｗ）であることが好ましい。
【００６１】
　金属酸化物の微粒子を含むセパレータは、例えば、セパレータを構成する高分子材料に
金属酸化物の微粒子を混練し、押し出し成形することにより製造することができる。
【００６２】
　金属酸化物の微粒子を含むセパレータを用いた電池において、非水電解質に含まれるリ
チウム塩としてLiPF6を単独で用いた場合は、フッ酸が生成されて金属酸化物微粒子が溶
解する可能性がある。そのため、セパレータを構成する高分子材料の溶融温度を超えた場
合、セパレータが容易に変形し、内部短絡を起こす恐れがある。しかしながら、上記で説
明した実施形態の電池では、非水電解質に含まれるLiPF6がリチウム塩の濃度の５０％未
満であるため、フッ酸の生成が微量である。それ故、上記で説明した実施形態の電池では
、内部短絡が発生しない。
【００６３】
　＜非水電解質＞
　非水電解質は、リチウム塩と溶媒又は溶融塩を含む。リチウム塩には、イオンを導電す
る支持塩を用いることができる。支持塩にはLiPF6、LiBF4、及びイミド系支持塩を用いる
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ことができる。LiPF6を用いることにより、イオンの移動速度が速く、入出力の高い電池
を作製することができる。しかしながら、LiPF6を高濃度で含む非水電解質を用いた電池
は、特に高温でＨＦの生成速度が大きく、正極の溶出を誘発しやすい。よって、上記実施
形態に従って、LiPF6の濃度をリチウム塩の濃度の５０％未満とすることにより、フッ酸
の発生を抑制し、正極の溶出を最小限に抑えることができる。その結果、サイクル特性が
向上し、高出力且つ長寿命な電池を提供することができる。LiPF6の濃度が５０％以上で
あると、フッ酸の生成量が多くなり正極の溶出が生じ、サイクル特性が低下する。LiPF6
の濃度は、３３．３％以下であることがより好ましく、２０％以下であることが特に好ま
しい。
【００６４】
　さらに、LiPF6とLiBF4とを組み合わせて用いることにより、非常に高出力で長寿命の電
池を作製することができる。
【００６５】
　リチウム塩としてLiBF4を単独で用いることも可能である。非水電解質中にリチウム塩
としてLiPF6が含まれないことによって、フッ酸が発生せず、正極の溶出が生じない。し
かしながら、セルの膨れ及び自己放電容量の増加を抑制するため、LiPF6を0.01mol/L以上
の濃度で含むことが好ましい。
【００６６】
　リチウム塩の濃度は、０．５mol/l以上２mol/l以下であることが好ましく、１mol/l以
上～２mol/ｌ以下であることがより好ましい。
【００６７】
　溶媒には、エチレンカーボネート（ＥＣ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）及びガン
マブチロラクトン（γ-ＢＬ）のような大誘電率の環状有機溶媒と、ジエチルカーボネー
ト（ＤＥＣ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）及びジメチルカーボネート（ＤＭＣ
）のような低粘度の鎖状有機溶媒が用いられる。特にプロピレンカーボネート及びジエチ
ルカーボネートは、電解液の耐酸化性が高く正極のサイクル特性を向上させることが知ら
れている。しかし、これらは、カーボン負極を用いた電池においては還元されやすい。ま
た、電解液中でのＨＦの生成速度を上昇させ、正極溶出を発生させることが知られている
。よって、プロピレンカーボネート又はジエチルカーボネートを用いた場合、上記で説明
した実施形態に従うことにより、フッ酸の生成が抑制されて正極の溶出が抑制され、これ
によってサイクル寿命を向上させる効果がより顕著に奏される。
【００６８】
　＜外装材＞
　外装材７には、アルミラミネートやアルミニウム缶、鉄などの缶を用いることができる
。
【００６９】
　他の実施形態において、上記の非水電解質電池を含む電池パックが提供される。電池パ
ックは、上記の非水電解質電池（単電池）を１個又は複数有する。複数の単電池を含む場
合、各単電池は、電気的に直列もしくは並列に接続して配置される。
【００７０】
　上記実施形態の非水電解質電池及び該電池を含む電池パックは、例えばデジタルカメラ
の電源として、又は、例えば二輪乃至四輪のハイブリッド電気自動車、二輪乃至四輪の電
気自動車、及び、アシスト自転車の車載用電池として好適に用いられる。特に、車載用電
池として好適に用いられる。
【００７１】
　また、さらなる実施形態において、上記実施形態の非水電解質電池又は該電池を含む電
気パックを動力として備える自動車及び自転車が提供される。
【００７２】
　本発明のいくつかの実施形態を説明したが、これらの実施形態は、例として提示したも
のであり、発明の範囲を限定することは意図していない。これら新規な実施形態は、その
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他の様々な形態で実施されることが可能であり、発明の要旨を逸脱しない範囲で、種々の
省略、置き換え、変更を行うことができる。これら実施形態やその変形は、発明の範囲や
要旨に含まれるとともに、特許請求の範囲に記載された発明とその均等の範囲に含まれる
。
【実施例】
【００７３】
　（実施例１）
　正極活物質としてLiMn2O4を用いて正極を作製し、負極活物質としてLi4Ti5O12を用いて
負極を作製し、非水電解質二次電池を作製した。この負極活物質Li4Ti5O12は０．４Ｖ（V
.S. Ｌｉ／Ｌｉ＋）以上でリチウムイオンの挿入脱離が可能であり、リチウムイオンの挿
入脱離が可能な電位の平均は１．５５Ｖ（V.S. Ｌｉ／Ｌｉ＋）である。
【００７４】
　正極活物質、導電材としてアセチレンブラック、バインダーとしてポリビニリデンフル
オライド（PVdF）を用い、集電体としてアルミニウム箔を用いて正極を作製した。LiMn2O

4、アセチレンブラック、PVdFを、それぞれ９０wt.%、６wt.%、４wt.%の重量比で混練し
て正極用スラリーを調製した。この正極用スラリー７０ｇ/ｍ２を、厚さ１５μｍのアル
ミニウム箔に塗布面積が１００ｍ２になるように塗布し、乾燥し、プレスして正極を作製
した。この正極中の正極層の密度は、3．３ｇ／ｃｃであった。
【００７５】
　負極活物質、導電材として黒鉛、バインダーとしてポリビニリデンフルオライド（PVdF
）を用い、集電体としてアルミニウム箔を用いて負極を作製した。Li4Ti5O12、黒鉛、（P
VdF）を、それぞれ９０wt.%、６wt.%、４wt.%の重量比で混練して負極用スラリーを調製
した。この負極用スラリー３７．５ｇ／ｍ２を、厚さ１５μｍのアルミニウム箔に塗布面
積が９５ｍ２になるように塗布し、乾燥し、プレスして負極を作製した。この負極中の負
極層の密度は、２．７ｇ／ｃｃであった。
【００７６】
　電解液溶媒としてプロピレンカーボネート（PC）及びジエチルカーボネート（DEC）を1
:1の容積比で用い、リチウム塩として１．４mol/LのLiBF4及び０．１mol/LのLiPF6を用い
て、非水電解質を調製した。
【００７７】
　SiO2微粒子を50wt.%の割合で含むポリエチレン製セパレータ、正極、及び負極を重ねて
扁平形状に捲回し、捲回電極群を作製した。この捲回電極群では、図９の平面図に示すよ
うに、負極は非対向部及び非対向面を有さない。正極は、非対向部及び非対向面を有する
。この捲回電極群とリチウム塩を用いて実施例１の電池を作製した。
【００７８】
　この実施例１の電池では、正極層の正極の対向部を含む面の面積（Ｃ）と負極層の負極
の対向部を含む面の面積（Ａ）の比（Ｃ／Ａ）が１．０５となり、正極の対向部における
電気容量（Ｑ２）と負極の対向部における電気容量（Ｑ１）の比（Ｑ２／Ｑ１）が１とな
るように、正極用スラリー及び負極用スラリーの塗布量及び塗布面積、及び、正極層及び
負極層の密度を調整した。
【００７９】
　（実施例２～３０及び比較例１～１０）
　表１に示した正極活物質、負極活物質、及び電解液溶媒を用い、リチウム塩濃度、及び
LiPF6含有割合を表２に示すように変化させた以外は、実施例１と同様に電池を作製した
。但し、Ｑ２／Ｑ１、Ｃ／Ａを表２に示した値とするために、正極用スラリー及び負極用
スラリーの塗布量及び塗布面積、及び、正極層及び負極層の密度を調節した。実施例２～
３０で用いた負極活物質は、何れも０．４Ｖ（V.S. Ｌｉ／Ｌｉ＋）以上でリチウムイオ
ンの挿入脱離が可能なものである。表１に、それぞれの活物質のリチウムイオンの挿入脱
離が可能な電位の平均電位を示した。また、セパレータに含まれる金属酸化物の微粒子を
表１に示した。
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【００８０】
　（容量維持率の測定）
　満充電２．９Ｖの定電流後定電圧充電で１Ｃ電流にて０．０５Ｃ電流に収束するまで充
電した後、１．５Ｖまで１Ｃ定電流放電したものを１サイクルとして、各例の電池につい
て、環境温度５０℃で１００００サイクル後の容量を測定し、１００００サイクル後の容
量維持率を算出した。その結果を表３に示す。
【表１－１】

【００８１】
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【表１－２】

【００８２】
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【表２－１】

【００８３】
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【表２－２】

【００８４】
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【表２－３】

【００８５】
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【表３－１】

【００８６】
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【表３－２】

【００８７】
　非水電解質中に含まれるLiPF6の濃度が５０％未満であり、Ｑ２／Ｑ１が１以上であり
、Ｃ／Ａが１以上２以下であり、且つ、０．４Ｖ（V.S. Ｌｉ／Ｌｉ＋）以上で充放電可
能な負極活物質を用いた実施例１～３０は何れも、比較例１～５、８～１０と比較して、
１００００サイクル後の容量維持率が高く、サイクル寿命が長く、さらに、５０℃の高温
環境下でもサイクル寿命が長いことが示された。
【００８８】
　なお、Ｃ／Ａが１未満であるか、又は２を超えると、エネルギー密度が低下するものの
、サイクル寿命に及ぼす影響は比較的小さい。このため、比較例６は、Ｃ／Ａが１未満で
あり、比較例７はＣ／Ａが２を超えているが、１００００サイクル後の容量維持率が高か
った。しかしながら、比較例６のＣ／Ａは０．９であり、比較例９のＣ／Ａは２．５であ
り、電池重量が実施例１よりもそれぞれ約１％、約３％増加した。従ってエネルギー密度
も重量増加に伴い低下した。
【符号の説明】
【００８９】
　１…正極端子、２…負極端子、３…正極、３ａ…正極集電体、３ｂ…正極層、４…負極
、４ａ…負極集電体、４ｂ…負極層、５…セパレータ、６…電極群、７…外装材、８…負
極の対向部、９…正極の対向部、１１…正極の非対向部、２０…扁平型非水電解質電池、
３０…角型非水電解質電池、３１…正極端子、３２…負極端子、３３,３４…ガスケット
、３５…蓋、３７…収納容器。
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