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(57)【要約】
【課題】６０Ａ以上の大電流で充放電しても、低い充電
深度でＩＶ抵抗値の変化を抑制した、出力特性及び出力
回生特性に優れた電気自動車（ＥＶ）、ハイブリッド電
気自動車（ＨＥＶ）等に最適な非水電解質二次電池を提
供すること。
【解決手段】本発明の非水電解質二次電池は、正極活物
質としてリチウムイオンの吸蔵・放出が可能なＬｉ１＋

ａＮｉｘＣｏｙＭｎｚＭｂＯ２（Ｍ＝Ａｌ、Ｔｉ、Ｚｒ
、Ｎｂ、Ｂ、Ｍｇ、Ｍｏから選択される少なくとも一種
の元素、０≦ａ≦０．３、０．１≦ｘ≦１、０≦ｙ≦０
．５、０≦ｚ≦０．９、０≦ｂ≦０．０１、ａ＋ｂ＋ｘ
＋ｙ＋ｚ＝１）で表されるリチウム遷移金属複合酸化物
を用い、正極の単位面積当たりの初期充電容量が４０ｍ
Ａｈ／１０ｃｍ２以下であり、負極表面に酸化チタンを
含む絶縁性の被覆層が形成されていることを特徴とする
。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極活物質としてリチウムイオンの吸蔵・放出が可能なＬｉ１＋ａＮｉｘＣｏｙＭｎｚ

ＭｂＯ２（Ｍ＝Ａｌ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｂ、Ｍｇ、Ｍｏから選択される少なくとも一種
の元素、０≦ａ≦０．３、０．１≦ｘ≦１、０≦ｙ≦０．５、０≦ｚ≦０．９、０≦ｂ≦
０．０１、ａ＋ｂ＋ｘ＋ｙ＋ｚ＝１）で表されるリチウム遷移金属複合酸化物を含む正極
と、負極活物質を含む負極と、非水電解質と、前記正負極の間に介装されたセパレータと
、を有する非水電解質二次電池において、前記正極の単位面積当たりの初期充電容量が４
０ｍＡｈ／１０ｃｍ２以下であり、前記負極の表面には酸化チタンを含む絶縁性の被覆層
が形成されていることを特徴とする非水電解質二次電池。
【請求項２】
　負極の表面に前記被覆層が形成されていない場合の完成電池の不可逆容量（正極の初期
充電容量－完成電池の初期放電容量）が、正極の初期充電容量に対して３０％以下である
ことを特徴とする請求項１に記載の非水電解質二次電池。
【請求項３】
　前記被覆層が酸化チタンとバインダーからなることを特徴とする請求項１又は２に記載
の非水電解質二次電池。
【請求項４】
　前記被覆層の厚みが、１μｍ～５μｍであることを特徴とする請求項１～３のいずれか
に記載の非水電解質二次電池。
【請求項５】
　前記負極の充填密度が、１．０ｇ/ｃｃ～１．４ｇ/ｃｃであることを特徴とする請求項
１～４のいずれかに記載の非水電解質二次電池。
【請求項６】
　前記正極活物質がＬｉ１＋ａＮｉｘＣｏｙＭｎｚＭｂＯ２（Ｍ＝Ｚｒ、０≦ａ≦０．１
５、０．２５≦ｘ≦０．４５、０．２５≦ｙ≦０．４５、０．２５≦ｚ≦０．３５、０≦
ｂ≦０．０１、ａ＋ｂ＋ｘ＋ｙ＋ｚ＝１）で表されるリチウム遷移金属複合酸化物である
ことを特徴とする請求項１～５のいずれかに記載の非水電解質二次電池。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水電解質二次電池に関するものであり、特に特定の正極活物質を用い、正
極の単位面積当たりの初期充電容量が４０ｍＡｈ／１０ｃｍ２以下であり、負極の表面に
酸化チタンを含む絶縁性の被覆層が形成されたものであって、６０Ａ以上の電流で充放電
を行っても、低い充電深度でのＩＶ抵抗値の増大が抑制された、負荷特性及び出力回生特
性に優れた電気自動車（ＥＶ）、ハイブリッド電気自動車（ＨＥＶ）等に最適な非水電解
質二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　環境保護運動の高まりを背景として二酸化炭素ガス等の排出規制が強化されており、自
動車業界ではガソリン、ディーゼル油、天然ガス等の化石燃料を使用する自動車だけでな
く、ＥＶやＨＥＶの開発が活発に行われている。加えて、近年の化石燃料の価格の急激な
高騰はこれらのＥＶやＨＥＶの開発を進める追い風となっている。そして、ＥＶ用やＨＥ
Ｖ用電池分野においても、他の電池に比べて高エネルギー密度である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が注目され、この非水電解質二次電池の占める割合
は大きな伸びを示している。
【０００３】
　ここで、このようなＥＶ用やＨＥＶ用として使用されている非水電解質二次電池１０の
具体的構成の一例を図４～図８を用いて説明する。なお、図４は円筒状の非水電解質二次
電池の斜視図である。図５は円筒状の非水電解質二次電池における巻回電極体の分解斜視
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図である。図６は円筒状の非水電解質二次電池で使用されている集電板の斜視図である。
図７は巻回電極体に集電板を押し付ける前の状態を示す一部破断斜視図である。更に、図
８は巻回電極体に集電板を押し付けてレーザービームを照射する状態を示す一部破断正面
図である。
【０００４】
　この非水電解質二次電池１０は、図４に示すように、筒体１１の両端部にそれぞれ蓋体
１２を溶接固定してなる円筒状の電池外装缶１３の内部に、図５に示すような巻回電極体
２０を収容して構成されている。蓋体１２には、正負一対の電極端子機構１４が取り付け
られている。巻回電極体２０と電極端子機構１４とは、電池外装缶１３内で接続されてお
り、巻回電極体２０が発生する電力を一対の電極端子機構１４から外部に取り出すことが
可能となっている。また、各蓋体１２には圧力開閉式のガス排出弁１５が取り付けられて
いる。
【０００５】
　巻回電極体２０は、図５に示すように、それぞれ帯状の正極２１と負極２２の間に帯状
のセパレータ２３を介在させ、これらを渦巻き状に巻回して構成されている。正極２１は
アルミニウム箔からなる帯状芯体２１１の両面に正極合剤スラリーを塗布して構成された
正極活物質合剤層２１２を有し、負極２２は銅箔からなる帯状芯体２２１の両面に炭素材
料を含む負極合剤スラリーを塗布して構成された負極活物質合剤層２２２を有している。
また、セパレータ２３には非水電解液が含浸されている。なお、電池の出力特性を確保す
るために、極板は薄く、正極・負極の対向面積が大きくなるように設計される。
【０００６】
　正極２１には正極活物質合剤層２１２の塗布部と平行に未塗布部が形成されており、こ
の未塗布部はセパレータ２３の端から突出して正極芯体端縁部２１３を構成している。同
様に負極２２には負極活物質合剤層２２２の塗布部と平行に未塗布部が形成されており、
この未塗布部はセパレータ２３の端から突出して負極芯体端縁部２２３を構成している。
【０００７】
　巻回電極体２０の両端部にはそれぞれ集電板３０が設置され、これらの集電板３０は正
極芯体端縁部２１３及び負極芯体端縁部２２３にレーザー溶接又は電子ビーム溶接によっ
て取り付けられている。集電板３０の端部に突設されたリード部３１の先端は電極端子機
構１４に接続されている。
【０００８】
　集電板３０は、図５及び図６に示すように、円形の平板状本体３２を備え、この平板状
本体３２には放射状に伸びる複数本の円弧状凸部３３が、一体に成型されており、巻回電
極体２０側に突出している。そして、集電板３０は、図７において矢印Ｐで示すように、
正極芯体端縁部２１３ないし負極芯体端縁部２２３の方向に押し付けた後、図８における
太い矢印で示すように、レーザービーム（又は電子ビーム）を照射することにより溶接が
行われている。この溶接はレーザービームを円弧状凸部３３の長手方向に移動させて順次
スポット溶接することにより行われるが、円弧状凸部３３の底部と正極芯体端縁部２１３

ないし負極芯体端縁部２２３とは溶接部３４において溶接される。このようにして、正極
２１と負極２２とはそれぞれ別個の集電板３０に電気的に接続されて集電されるようにな
っている。
【０００９】
　そして、このような非水電解質二次電池における正極活物質としては、リチウムイオン
を可逆的に吸蔵・放出することが可能なＬｉｘＭＯ２（但し、ＭはＣｏ、Ｎｉ、Ｍｎの少
なくとも１種である）で表されるリチウム遷移金属複合酸化物、すなわち、ＬｉＣｏＯ２

、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＮｉｙＣｏ１－ｙＯ２（ｙ＝０．０１～０．９９）、ＬｉＭｎＯ２

、ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＣｏｘＭｎｙＮｉｚＯ２（ｘ＋ｙ＋ｚ＝１）、又はＬｉＦｅＰＯ

４などが一種単独もしくは複数種を混合して用いられている。
【００１０】
　また、負極活物質としては、天然黒鉛、人造黒鉛、カーボンブラック、コークス、ガラ
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ス状炭素、炭素繊維、又はこれらの焼成体の一種あるいは複数種混合したもの等、炭素を
主体としたものが使用されている。
【００１１】
　ところで、ＥＶ、ＨＥＶ用電池としては、上述したように軽量で出力が大きい高エネル
ギー密度非水電解質二次電池が使用されるようになってきているが、環境対応とともに自
動車としての基本性能である走りの能力の高度化を達成することも要求されている。この
走りの能力の高度化には、自動車の長距離走行を可能とするために電池容量を大きくする
ことだけでなく、自動車の加速性能や登坂性能に大きな影響を及ぼすために電池出力を大
きくすること、すなわち急速放電特性を良好とすることが必要である。
【００１２】
　これに加えてＥＶやＨＥＶ全体のエネルギー消費量を抑制するために、減速時に電気ブ
レーキを使用して発生した電力を急速に回収できるようにすること、すなわち回生特性を
良好にするために、電池の急速充電特性の向上も必要である。このことは、例えば図９に
示した１０－１５モード走行試験法の運転パターンからしても明らかなように、実際の自
動車の運転時には加速区間だけでなく減速区間も多くあるため、この減速区間において如
何に電気エネルギーを回収することができるかがＥＶやＨＥＶ全体のエネルギー消費量の
抑制に繋がるからである。
【００１３】
　このような急速放電や急速充電を行うと、電池に大電流が流れるため、電池の内部抵抗
の影響が電池特性に大きく現れてくる。特に、ＥＶ用ないしＨＥＶ用の電池においては、
十分な出力特性及び出力回生特性を得るために、充電深度（State of Charge）が変化し
ても内部抵抗が低くしかも一定であることが求められる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１４】
【特許文献１】特開２００８－５３２０６号公報
【特許文献２】特開２００８－４１４６５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　ところで、非水電解質二次電池における正極活物質としては、上述のように、ＬｉＣｏ
Ｏ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＮｉｙＣｏ１－ｙＯ２（ｙ＝０．０１～０．９９）、ＬｉＭｎ
Ｏ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＣｏｘＭｎｙＮｉｚＯ２（ｘ＋ｙ＋ｚ＝１）、又はＬｉＦｅ
ＰＯ４などを一種単独、もしくはそれらの複数種を混合して用いられている。このうち、
ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４等は、電極電位が高く高効率であるため、高電圧及び高エ
ネルギー密度の電池が得られ、出力特性は優れているが、出力回生特性は劣るという性質
を有している。
【００１６】
　したがって、ＥＶ用ないしＨＥＶ用電池としての非水電解質二次電池における正極活物
質としては、上記のような正極活物質の特性を考慮して、出力回生特性に優れたＬｉ１＋

ａＮｉｘＣｏｙＭｎｚＭｂＯ２（Ｍ＝Ａｌ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｂ、Ｍｇ、Ｍｏから選択
される少なくとも一種の元素、０≦ａ≦０．３、０．１≦ｘ≦１、０≦ｙ≦０．５、０≦
ｚ≦０．９、０≦ｂ≦０．０１、ａ＋ｂ＋ｘ＋ｙ＋ｚ＝１）を用いることが好ましい。し
かし、このような正極活物質は初期充放電効率が低く、このような正極活物質を用いた非
水電解質二次電池の放電カーブは、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４等のように初期充放電
効率の高い正極活物質を用いた非水電解質二次電池の場合と比較すると、放電末期の内部
抵抗が徐々に高くなるため、電池の出力電圧が比較的穏やかに低下する性質がある。これ
は、充電時に正極から放出されたリチウムイオンが放電時に正極に戻ってくる際に、ある
程度リチウムイオンが正極に戻ってくると、それ以上のリチウムイオンは正極に戻り難く
なるからと考える。
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【００１７】
　また、負極活物質としては、一般に初期充放電効率の高い黒鉛等の炭素材料が使用され
ている。このような炭素材料を負極活物質として用いた負極は、充電時に負極内に取り込
んだリチウムイオンを放電時に放出するが、一部のリチウムイオンは、放電時に負極から
放出できずに残り、負極の不可逆容量となる。そして、負極の容量が大きくなればなるほ
ど、この不可逆容量は大きくなっていく。このような炭素材料を負極活物質として用い、
上記のような初期充放電効率の低いＬｉ１＋ａＮｉｘＣｏｙＭｎｚＭｂＯ２（Ｍ＝Ａｌ、
Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｂ、Ｍｇ、Ｍｏから選択される少なくとも一種の元素、０≦ａ≦０．
３、０．１≦ｘ≦１、０≦ｙ≦０．５、０≦ｚ≦０．９、０≦ｂ≦０．０１、ａ＋ｂ＋ｘ
＋ｙ＋ｚ＝１）で表されるリチウム遷移金属複合酸化物を正極活物質として用いた場合に
は、負極活物質である炭素材料の充放電効率が高い（負極の不可逆容量が小さい）のに対
して、正極の充放電効率が低いため、放電末期には、負極はまだリチウムイオンを放出す
ることができるのにもかかわらず、正極がリチウムイオンを取り込み難くなって、正極の
内部抵抗が上昇していく。このような放電末期では、正極の放電が進んでいることから、
正極の充電深度は低い領域にあり、このように、正極の充電深度が低い領域を放電時に使
用すると、電池のＩＶ抵抗が高くなるという問題が生じる。
　このため、負極の容量を大きくすることによって、正極容量に対する負極の不可逆容量
を大きくし、放電時に負極から正極に戻ることのできるリチウムイオンの量を減らすこと
により、正極の内部抵抗が高くなる正極の充電深度まで正極を放電できなくすることで、
正極の内部抵抗の上昇を緩和することが考えられる。しかしながら、この場合は、負極活
物質合剤層が厚くなり過ぎるため、出力特性が低下することが問題になる。
【００１８】
　なお、上記特許文献１には、負極表面にルチル型のチタ二アを含む被覆層を設けること
により、高温におけるサイクル特性及び保存特性に優れた非水電解質二次電池となること
が開示されている。しかしながら、上記特許文献１には正極における単位面積当たりの初
期充電容量の記載はなく、低い充電深度におけるＩＶ抵抗値の増大を示唆する記載もない
。
【００１９】
　また、上記特許文献２には、負極中にＴｉＯ２を含有することによりイオンの拡散性を
向上させることにより、高い入出力密度とサイクル特性に優れた非水電解質二次電池とな
ることが開示されている。しかしながら、上記特許文献２には負極表面に酸化チタンを含
む被覆層を形成することに関する記載はない。また、正極における単位面積当たりの初期
充電容量の記載はなく、低い充電深度におけるＩＶ抵抗値の増大を示唆する記載もない。
【課題を解決するための手段】
【００２０】
　発明者は、上記のような非水電解質二次電池における低い充電深度でのＩＶ抵抗値の増
大を抑制すべく種々検討を重ねた結果、正極活物質としてリチウムイオンの吸蔵・放出が
可能なＬｉ１＋ａＮｉｘＣｏｙＭｎｚＭｂＯ２（Ｍ＝Ａｌ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｂ、Ｍｇ
、Ｍｏから選択される少なくとも一種の元素、０≦ａ≦０．３、０．１≦ｘ≦１、０≦ｙ
≦０．５、０≦ｚ≦０．９、０≦ｂ≦０．０１、ａ＋ｂ＋ｘ＋ｙ＋ｚ＝１）で表されるリ
チウム遷移金属複合酸化物を含む正極を用い、前記正極の単位面積当たりの初期充電容量
が４０ｍＡｈ／１０ｃｍ２以下であり、負極の表面に酸化チタンを含む絶縁性の被覆層を
形成することにより、正極の放電末期における内部抵抗が高くなる領域を使用しないです
むことを見出した。
【発明の効果】
【００２１】
　本願発明によれば、大電流で充放電を行っても、充放電可能な充電深度領域内ではＩＶ
抵抗値を低い一定値に維持することが可能となり、負荷特性及び出力回生特性に優れた電
気自動車（ＥＶ）、ハイブリッド電気自動車（ＨＥＶ）等に最適な非水電解質二次電池を
得ることができる。
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【図面の簡単な説明】
【００２２】
【図１】実施例１及び比較例１の非水電解質二次電池における充電深度と１０Ａ～６０Ａ
までの電流値にて測定したＩＶ抵抗の測定値との関係を示す図である。
【図２】実施例１及び比較例１の非水電解質二次電池における充電深度と５Ａ～２０Ａま
での電流値にて測定したＩＶ抵抗の測定値との関係を示す図である。
【図３】実施例１、実施例２、及び比較例１～４の非水電解質二次電池における正極の単
位面積当たりの初期充電容量と、１０～６０Ａの範囲にて測定した充電深度１０％のＩＶ
抵抗値/１０～６０Ａの範囲にて測定した充電深度５０％のＩＶ抵抗値、との関係を示す
図である。
【図４】円筒状の非水電解質二次電池の斜視図である、
【図５】円筒状の非水電解質二次電池における巻回電極体の分解斜視図である。
【図６】円筒状の非水電解質二次電池で使用されている集電板の斜視図である。
【図７】巻回電極体に集電板を押し付ける前の状態を示す一部破断斜視図である。
【図８】巻回電極体に集電板を押し付けてレーザービームを照射する状態を示す一部破断
正面図である。
【図９】１０－１５モード走行試験法の運転パターンを示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
　上記目的を達成するため、本発明の非水電解質二次電池は、正極活物質としてリチウム
イオンの吸蔵・放出が可能なＬｉ１＋ａＮｉｘＣｏｙＭｎｚＭｂＯ２（Ｍ＝Ａｌ、Ｔｉ、
Ｚｒ、Ｎｂ、Ｂ、Ｍｇ、Ｍｏから選択される少なくとも一種の元素、０≦ａ≦０．３、０
．１≦ｘ≦１、０≦ｙ≦０．５、０≦ｚ≦０．９、０≦ｂ≦０．０１、ａ＋ｂ＋ｘ＋ｙ＋
ｚ＝１）で表されるリチウム遷移金属複合酸化物を含む正極と、負極活物質を含む負極と
、非水電解質と、前記正負極の間に介装されたセパレータと、を有する非水電解質二次電
池において、前記正極の単位面積当たりの初期充電容量が４０ｍＡｈ／１０ｃｍ２以下で
あり、前記負極の表面には酸化チタンを含む絶縁性の被覆層が形成されていることを特徴
とする。
【００２４】
　本発明の非水電解質二次電池では、正極活物質としてリチウムイオンの吸蔵・放出が可
能なＬｉ１＋ａＮｉｘＣｏｙＭｎｚＭｂＯ２（Ｍ＝Ａｌ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｂ、Ｍｇ、
Ｍｏから選択される少なくとも一種の元素、０≦ａ≦０．３、０．１≦ｘ≦１、０≦ｙ≦
０．５、０≦ｚ≦０．９、０≦ｂ≦０．０１、ａ＋ｂ＋ｘ＋ｙ＋ｚ＝１）で表されるリチ
ウム遷移金属複合酸化物を用いる。
　このような正極活物質は、出力回生特性に優れるため、ＥＶ用ないしＨＥＶ用電池とし
て最適な特性を有する非水電解質二次電池が得られる。しかし、前述したようにこのよう
な正極活物質は、初期充放電効率が低く、このような正極活物質を用いた非水電解質二次
電池の放電カーブは、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４等のような初期充放電効率の高い正
極活物質を用いた非水電解質二次電池の場合と比較すると、放電末期の内部抵抗が徐々に
高くなるため、電池の出力電圧が比較的穏やかに低下する性質がある。
【００２５】
　また、本発明の非水電解質二次電池では、正極の単位面積当たりの初期充電容量が４０
ｍＡｈ／１０ｃｍ２以下であり、負極の表面に酸化チタンを含む絶縁性の被覆層が形成さ
れる。
【００２６】
　上記構成によると、負極の表面に酸化チタンを含む絶縁性の被覆層が存在することによ
り、充電時に酸化チタンがわずかにリチウムイオンと反応する。この酸化チタンとリチウ
ムイオンの反応生成物は、放電反応に関与しないため、負極には、この酸化チタンの反応
に起因する不可逆容量が発生する。この酸化チタン、及び酸化チタンとリチウムイオンの
反応生成物は絶縁性である。初回充電時には、酸化チタンは、負極表面で電子導伝性を有
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する活物質層と接している部分に位置するもののみ電子を受け取りリチウムイオンと反応
する。このため、この酸化チタンの反応に起因する不可逆容量は、酸化チタンの厚みには
関わらず、負極の単位面積あたりでほぼ一定の量となる。
　したがって、負極活物質合剤層の厚みを増やして負極の不可逆容量を増やすよりも、効
率的、且つ正確に負極側の不可逆容量を大きくすることができ、放電末期において正極の
内部抵抗が高い領域が使用されず、低い充電深度から高い充電深度までＩＶ抵抗値を低い
一定値に維持することができことが可能となる。
【００２７】
　また、単に負極の活物質合剤層の量によって負極の不可逆容量を調整した場合には、負
極の活物質合剤層の量をより多くする必要があり、負極の厚みが厚くなるため、設計上の
制約から容量が低下するとともに、出力特性が低下する。更に、高温保存時の負極表面で
のＳＥＩ成長の比率が負極の量が増えることにより高くなるため、保存時の容量劣化が大
きくなる。
【００２８】
　ここで、正極の単位面積当たりの充電容量が大きく、電極面積が小さい場合には、正極
の単位面積当たりの充電容量に対して負極表面に形成された被覆層に含まれる酸化チタン
による不可逆容量の比率が小さくなる。この場合、放電末期において正極の内部抵抗が高
くなる領域が使用されるため、低い充電深度ではＩＶ抵抗値が比較的高くなる。したがっ
て、本願発明の効果を得るためには、正極の単位面積当たりの初期充電容量を４０ｍＡｈ
／１０ｃｍ２以下とする必要がある。
【００２９】
　また、本発明において正極の単位面積当たりの初期充電容量を、１０ｍＡｈ／１０ｃｍ
２以上とすると電池容量を充分に大きくすることができる。したがって、正極の単位面積
当たりの初期充電容量は、１０ｍＡｈ／１０ｃｍ２以上とするとことが好ましい。
【００３０】
　また、本発明の非水電解質二次電池では、正極に含まれる全ての正極活物質に対して前
記出力回生特性が優れ、放電末期に内部抵抗が増大するＬｉ１＋ａＮｉｘＣｏｙＭｎｚＭ

ｂＯ２からなる正極活物質の占める割合が、２０質量％以上であれば本発明の効果が得ら
れると考えられる。５０質量％以上であることが好ましく、７０％以上であることがより
好ましい。
【００３１】
　また、本発明の非水電解質二次電池では、負極表面に酸化チタンを含む絶縁性の被覆層
を形成しない場合の完成電池の不可逆容量（正極の初期充電容量と完成電池の初期放電容
量の差（正極の初期充電容量－完成電池の初期放電容量））を、正極の初期充電容量の３
０％以下とすることが好ましい。ここで、正極の初期充電容量は、完成した電池に含まれ
る正極全体の初期充電容量である。また、完成電池の初期放電容量は、負極表面に酸化チ
タンを含む絶縁性の被覆層を設けていない負極を用いて作製した完成電池の初期放電容量
である。
【００３２】
　負極表面に酸化チタンを含む絶縁性の被覆層を形成しない場合の完成電池の不可逆容量
（正極の初期充電容量－完成電池の放電容量）が、正極の初期充電容量の３０％より大き
い場合には、負極の不可逆容量に対する酸化チタンによる不可逆容量の比率が低下し、低
い充電深度でのＩＶ抵抗値の上昇抑制効果が低減してしまうと同時に電池の充放電可能な
容量が小さくなるため、好ましくない。
【００３３】
　上記の負極表面に酸化チタンを含む絶縁性の被覆層を形成しない場合の完成電池の不可
逆容量は、負極の不可逆容量を変化させることにより制御できる。
　負極表面に酸化チタンを含む絶縁性の被覆層を形成しない場合の完成電池の不可逆容量
を大きくするためには、例えば、正極活物質の量に対して負極活物質の量を多くする、あ
るいは不可逆容量の大きな活物質を用いることができる。また、負極表面に酸化チタンを
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含む絶縁性の被覆層を形成しない場合の完成電池の不可逆容量を小さくするためには、例
えば、正極活物質の量に対して負極活物質の量を少なくする、あるいは不可逆容量の小さ
な負極活物質を用いることができる。
　負極活物質の不可逆容量は、結晶性や比表面積を変化させることにより制御できる。
一般的に、結晶性が低い、あるいは比表面積が大きい場合、不可逆容量が大きくなる傾向
がある。
【００３４】
　また、本発明の非水電解質二次電池では、負極表面に形成される被覆層が、酸化チタン
とバインダーからなる層であることが好ましい。
【００３５】
　上記構成によると、絶縁性を有する酸化チタンとバインダーからなる層が負極表面に形
成されているため、セパレータが破損した場合であっても、内部短絡の発生を防止するこ
とができる。
【００３６】
　負極表面に設ける被覆層中における酸化チタンが占める割合は、前記被覆層の総質量に
対して９５～９９質量％であることが好ましい。
【００３７】
　また、酸化チタンの種類としてはルチル化率が８０～９９．５％であることが好ましい
。ここで、ルチル化率とは、Ｘ線回折測定を行い、ルチル型結晶酸化チタンの最強回折線
（面指数１１０）のピーク面積（Ｉｒ）と、アナターゼ型結晶酸化チタンの最強回折線（
面指数１０１）のピーク面積（Ｉａ）を求め、次式（１）により算出されるものであり、
酸化チタンにおけるルチル型とアナターゼ型の結晶構造の比率を示す指標である。
　　ルチル化率（重量％）＝　１００－１００/(１＋１．２×Ｉｒ/Ｉa)     (1)
【００３８】
　ルチル化率が９９．５％よりも高いと酸化チタンの不可逆容量が小さくなりすぎるため
、低い充電深度でのＩＶ抵抗値の上昇抑制効果が小さくなる。ルチル化率が８０％よりも
低いと酸化チタンの不可逆容量が大きくなりすぎるため、非水電解質二次電池の容量が小
さくなってしまうため好ましくない。
【００３９】
　また、酸化チタンの平均粒子径は０．１μｍ～１．０μｍであることが好ましい。
【００４０】
　酸化チタンの平均粒子径が０．１μｍよりも小さいと、嵩高くなり粉黛の取り扱いが難
しくなり、１．０μｍより大きいと負極の活物質表面を酸化チタンとバインダーからなる
層により均一に被覆することが難しくなるため好ましくない。
【００４１】
　バインダーとしては、アクリルニトリル構造を含む共重合体、ポリイミト゛樹脂、スチ
レンブタジエンゴムラテックス（ＳＢＲ）、エチレン-テトラフルオロエチレン共重合体
（ＥＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、テトラフルオロエチレン樹脂（ＰＴ
ＦＥ）、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）などを使用することができる。
【００４２】
　また、本発明の非水電解質二次電池では、酸化チタンを含む絶縁性の被覆層の厚みが、
１μｍ～５μｍであることが好ましい。
【００４３】
　酸化チタンを含む絶縁性の被覆層の厚みが、５μｍを超える場合は表面層が厚すぎるた
めに出力特性が低下し、設計上の制約から電池容量が低下してしまうため好ましくない。
【００４４】
　また、本発明の非水電解質二次電池では、負極の充填密度が１．０ｇ/ｃｃ～１．４ｇ/
ｃｃであることが好ましい。ここで、負極の充填密度とは、負極活物質合剤層の充填密度
である。
【００４５】
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　負極の充填密度が１．０ｇ/ｃｃ未満の場合は設計上の制約から電池容量が低下してし
まうため好ましくない。１．４ｇ/ｃｃを超える場合は、塗布部の集電体が変形し、塗布
部と未塗布部の境でタワミが発生する虞があるため好ましくない。
【００４６】
　また、本発明の非水電解質二次電池においては、前記正極活物質がＬｉ１＋ａＮｉｘＣ
ｏｙＭｎｚＭｂＯ２（Ｍ＝Ｚｒ、０≦ａ≦０．１５、０．２５≦ｘ≦０．４５、０．２５
≦ｙ≦０．４５、０．２５≦ｚ≦０．３５、０≦ｂ≦０．０１、ａ＋ｂ＋ｘ＋ｙ＋ｚ＝１
）であることが好ましい。
【００４７】
正極活物質としてＬｉ１＋ａＮｉｘＣｏｙＭｎｚＭｂＯ２（Ｍ＝Ｚｒ、０≦ａ≦０．１５
、０．２５≦ｘ≦０．４５、０．２５≦ｙ≦０．４５、０．２５≦ｚ≦０．３５、０≦ｂ
≦０．０１、ａ＋ｂ＋ｘ＋ｙ＋ｚ＝１）を用いると、本発明の効果が顕著に現れ、電池特
性も非常に良好となる。
【００４８】
　また、本発明の非水電解質二次電池では、電極体の一方の端部に正極芯体露出部が形成
され、他方の端部に負極芯体露出部が形成され、前記正極芯体露出部及び負極芯体露出部
にそれぞれ取り付けられた集電体によって正極端子及び負極端子に接続された構造とする
ことが好ましい。すなわち、巻回型電極体の場合、長尺状の正極板及び負極板の長手方向
に芯体露出部が存在し、前記正極芯体露出部及び前記負極芯体露出部がそれぞれ電極体の
端部となるように前記正極板及び前記負極板がセパレータを介して巻回され、前記正極及
び前記負極の前記芯体露出部のそれぞれに集電体が取り付けられ、正極端子及び負極端子
に接続される。また、積層型電極体の場合、正極板及び負極板のそれぞれの一方の端部に
芯体露出部を有し、前記正極芯体露出部及び前記負極芯体露出部がそれぞれ電極体の端部
となるように前記正極板及び前記負極板がセパレータを介して交互に積層され、前記正極
芯体露出部及び前記負極芯体露出部に集電体が取り付けられ、正極端子及び負極端子に接
続される。
【００４９】
　電極体の端部のそれぞれに正極芯体露出部及び負極芯体露出部が存在せず、正極芯体及
び負極芯体に取り付けられた正極タブ及び負極タブによって電流を取り出す構成のもので
あると、正極タブないし負極タブと正極芯体ないし負極芯体との接触面積を大きくできな
いためにこの部分の接触抵抗が大きくなるので、数十Ａもの大電流を流すと発熱して薄い
正極芯体ないし負極芯体が溶融してしまうことがある。
【００５０】
　これに対し、上記の構成によれば、電極体の一方の端部に正極芯体露出部が形成され、
他方の端部に負極芯体露出部が形成され、前記正極芯体露出部及び負極芯体露出部にそれ
ぞれ取り付けられた集電体によって正極端子及び負極端子に接続された構造を有する。し
たがって、正極芯体及び負極芯体と集電体との間の接触抵抗が低くなり、容易に６０Ａ以
上もの大電流で充放電を行うことができるようになる。加えて、本発明の非水電解質二次
電池によれば、正極活物質の組成及び負極の初期充放電効率が上述のように限定されてい
るため、特に６０Ａ以上もの大電流での充放電を行った際にも低い充電深度においてＩＶ
抵抗値が高くなることを顕著に抑制でき、出力特性が低下せず、ＥＶ用、ＨＥＶ用等に最
適な非水電解質二次電池となる。
【００５１】
　本発明においては、非水溶媒系電解質を構成する非水溶媒（有機溶媒）としては、非水
電解質二次電池において一般的に使用されているカーボネート類、ラクトン類、エーテル
類、エステル類などを使用することができ、これら溶媒の２種類以上を混合して用いるこ
ともできる。これらの中ではカーボネート類、ラクトン類、エーテル類、ケトン類、エス
テル類などが好ましく、カーボネート類がさらに好適に用いられる。
【００５２】
　具体例としては、エチレンカーボネート（ＥＣ）、プロピレンカーボネート、ブチレン
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カーボネート、フルオロエチレンカーボネート（ＦＥＣ）、１，２－シクロヘキシルカー
ボネート（ＣＨＣ）、シクロペンタノン、スルホラン、３－メチルスルホラン、２，４－
ジメチルスルホラン、３－メチル－１，３オキサゾリジン－２－オン、ジメチルカーボネ
ート（ＤＭＣ）、メチルエチルカーボネート（ＭＥＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ
）、メチルプロピルカーボネート、メチルブチルカーボネート、エチルプロピルカーボネ
ート、エチルブチルカーボネート、ジプロピルカーボネート、γ－ブチロラクトン、γ－
バレロラクトン、１，２－ジメトキシエタン、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒ
ドロフラン、１，３－ジオキソラン、酢酸メチル、酢酸エチル、１，４－ジオキサンなど
を挙げることができる。
【００５３】
　本発明では充放電効率を高める点からＥＣとＤＭＣ、ＭＥＣ、ＤＥＣ等の鎖状カーボネ
ート等の混合溶媒が好適に用いられるが、ＭＥＣのような非対称鎖状カーボネートが好ま
しい。また、ビニレンカーボネート（ＶＣ）などの不飽和環状炭酸エステルを非水電解質
に添加することもできる。
【００５４】
　なお、本発明における非水電解質の溶質としては、非水電解質二次電池において一般に
溶質として用いられるリチウム塩を用いることができる。このようなリチウム塩としては
、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＮ（Ｃ

２Ｆ５ＳＯ２）２、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）（Ｃ４Ｆ９ＳＯ２）、ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２

）３、ＬｉＣ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）３、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣｌＯ４、Ｌｉ２Ｂ１０Ｃｌ１

０、Ｌｉ２Ｂ１２Ｃｌ１２、ＬｉＢ（Ｃ２Ｏ４）２、ＬｉＢ（Ｃ２Ｏ４）Ｆ２、ＬｉＰ（
Ｃ２Ｏ４）３、ＬｉＰ（Ｃ２Ｏ４）２Ｆ２、ＬｉＰ（Ｃ２Ｏ４）Ｆ４など及びそれらの混
合物が例示される。これらの中でも、ＬｉＰＦ６（ヘキサフルオロリン酸リチウム）が好
ましく用いられる。前記非水溶媒に対する溶質の溶解量は、０．５～２．０ｍｏｌ／Ｌと
するのが好ましい。
【００５５】
　以下、本願発明を各種実施例及び比較例を用いて詳細に説明する。ただし、以下に示す
実施例は、本発明の技術思想を具体化するための非水電解質二次電池の例を示すものであ
って、本発明をこの実施例に特定することを意図するものではなく、本発明は特許請求の
範囲に示した技術思想を逸脱することなく種々の変更を行ったものにも均しく適用し得る
ものである。
【００５６】
［実施例１及び比較例１］
　最初に、実施例１及び比較例１のそれぞれの負極板の製造方法について述べ、次いで、
実施例１及び比較例１に共通する非水電解質二次電池の具体的製造方法及びＩＶ抵抗の測
定方法等について説明する。
【００５７】
［負極板の作製］
　実施例１及び比較例１の負極活物質は次のようにして作製した。Ｘ線回折法による面間
隔ｄ００２が３．３６Åの天然黒鉛を機械的に球状処理した後、ピッチを黒鉛粉末９５質
量％に対して５質量％となるように被覆及び含浸し、不活性雰囲気下で１０００℃にて１
０時間焼成した。また、得られた球状化低結晶性炭素被覆天然黒鉛にＸ線回折法による面
間隔ｄ００２が３．３９Åの炭素粉末を球状化低結晶性炭素被覆天然黒鉛９３質量％に対
して７質量％混合することにより負極活物質とした。得られた負極活物質の平均粒径は１
１．７μｍであり、ＢＥＴ比表面積は７．２ｍ２／ｇであった。
【００５８】
　以上のようにして得られた負極活物質と、結着剤としてのカルボキシメチルセルロース
（ＣＭＣ）とスチレンブタジエンゴムラテックス（ＳＢＲ）を質量比で９８：１：１の割
合で水とともに混練して負極活物質合剤スラリーを作製した。次いで、作製した負極活物
質合剤スラリーを負極芯体としての帯状の銅箔（厚さが８μｍ）の両面に塗布した後、乾
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燥させて負極活物質合剤層を形成した。その後、圧延ローラーを用いて充填密度が１．１
ｇ/ｃｃになるまで圧延した。
【００５９】
　次に、純度９９．９％、ルチル化率９９．１％、平均粒子径０．２５μｍの酸化チタン
（ＴｉＯ２）と、バインダーとしてアクリルニトリル構造を含む共重合体と、溶剤として
Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）を重量比で３０：０．９：６９．１となるように混合し
、ビーズミルにて混合分散処理を施し、スラリーを作製した。次いで、上記の方法により
作製した負極板の一方の面の負極活物質合剤層表面の全面に、グラビアコート法を用いて
スラリーを塗布した後、溶剤を乾燥除去して、負極表面に酸化チタンとバインダーからな
る層を形成した。同様の方法により、もう一方の面の負極活物質合剤層表面の全面にも酸
化チタンとバインダーからなる層を形成した。その後、所定寸法に切断して、実施例１の
負極板を作製した。なお、上記酸化チタンとバインダーからなる層の厚みは２μｍとした
。
【００６０】
　また、ＴｉＯ２の代わりに純度９９．９９％、平均粒子径０．６４μｍの酸化アルミニ
ウム（Ａｌ２Ｏ３）を用い、バインダーとしてアクリルニトリル構造を含む共重合体と、
溶剤としてＮＭＰを重量比で３０：０．９：６９．１となるように混合し、ビーズミルに
て混合分散処理を施し、スラリーを作製した。次いで、実施例１と同様の方法で、負極板
の両面の負極活物質合剤層表面に、酸化アルミニウムとバインダーからなる層を形成した
。その後、所定寸法に切断して、比較例１の負極板を作製した。なお、上記酸化アルミニ
ウムとバインダーからなる層の厚みは２μｍとした。
【００６１】
［正極板の作製］
　　Ｌｉ２ＣＯ３と（Ｎｉ０．３５Ｃｏ０．３５Ｍｎ０．３）３Ｏ４とＺｒＯ２を、Ｌｉ
と（Ｎｉ０．３５Ｃｏ０．３５Ｍｎ０．３）とＺｒとのモル比が１．０７：０．９２５：
０．００５となるように混合した。この混合物を空気雰囲気中にて９００℃で２０時間焼
成し、平均粒子径が９．５μｍのＬｉ１．０７（Ｎｉ０．３５Ｃｏ０．３５Ｍｎ０．３）

０．９２５Ｚｒ０．００５Ｏ２で表されるリチウム遷移金属複合酸化物を得て、正極活物
質とした。以上のようにして得られた正極活物質と、導電剤としての炭素材料と、結着剤
としてのポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）とを、質量比で８８：９：３となるように、
ＮＭＰに添加して混練し、正極活物質合剤スラリーを作製した。作製した正極活物質合剤
スラリーを正極芯体としての帯状のアルミニウム箔（厚さ１２μｍ）の両面に塗布した後
、乾燥させて正極活物質合剤層を形成した。その後、圧延ロールを用いて所定の充填密度
になるまで圧延し、所定寸法に切断して正極板を作製した。
【００６２】
［非水電解液の調製］
　非水電解液を調製するにあたっては、環状カーボネートのエチレンカーボネート（ＥＣ
）と、鎖状カーボネートのエチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）を体積比で３：７となる
ように混合させた混合溶媒に対して、溶質として六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）
を１モル／リットルの割合で溶解させた。このようにして得られた溶液にビニレンカーボ
ネート（ＶＣ）を１質量％だけ添加して非水電解液を調製した。
【００６３】
［非水電解質二次電池の作製］
　次いで、上述のように作製した正極板と、上述のようにして作製した実施例１及び比較
例１の負極板とをそれぞれ用い、これらの間にポリエチレン製微多孔膜からなるセパレー
タを介在させて積層した後、渦巻状にそれぞれ巻回して渦巻状電極群とした。前記正極板
と負極板には長手方向に沿って未塗布部が形成されており、この未塗布部は渦巻状電極群
のセパレータの端から突出された芯体端縁部を構成している。この渦巻状電極群の両端部
に、それぞれ集電板をレーザー溶接により取り付けた後、金属製外装缶内に挿入し、集電
板の端部に突設されたリード部の先端を電極端子機構に接続した。
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【００６４】
　次いで、上述のようにして調製された非水電解液を金属製外装缶内に注入した。この後
、封口することにより、図４に示した従来例のものと同様の形状の非水電解質二次電池を
作製した。こうして作製した電池について各種特性の測定を行ったところ、実施例１にお
ける完成した非水電解質二次電池の放電容量は５．２Ａｈであり、比較例１における完成
した非水電解質二次電池の放電容量は５．４Ａｈであった。なお、実施例１及び比較例１
のいずれにおいても、正極の単位面積当たりの初期充電容量は２０ｍＡｈ／１０ｃｍ２で
あった。また、負極表面に被覆層を形成しない以外は実施例１及び比較例１と同様の方法
で作製した非水電解質二次電池の不可逆容量（正極の初期充電容量－完成した非水電解質
電池の放電容量）は、正極の初期充電容量に対して２３％であった。
　尚、ここにおいて、非水電解質二次電池の放電容量、正極の初期充電容量、正極の単位
面積当たりの初期充電容量は次のようにして測定した。また、以下で行う測定においても
、これらと同一の測定方法を使用している。
【００６５】
［放電容量の測定方法］
　２５℃の室温下において、上述の方法で作製した非水電解質二次電池を１Ｉｔにて４．
１Ｖ　定電流－定電圧充電を２時間行なった後、１／３Ｉｔにて３．０Ｖ　定電流－定電
圧放電を５時間行い、このときの放電容量を非水電解質二次電池の放電容量とした。
【００６６】
［正極の初期充電容量の測定方法］
　上述の方法で作製した正極芯体の両面に正極活物質合剤層が形成された正極板を切り出
し、両面に正極活物質合剤層が形成されている芯体の面積が１２．５ｃｍ２となるように
電極を作製し、対極、参照極にリチウム金属を用いて三電極式セルを作製した。２５℃の
室温下において、０．７５ｍＡ／ｃｍ２の電流値で４．２Ｖ（ｖ．ｓ．　Ｌｉ／Ｌｉ＋）
まで充電を行った後、０．２５ｍＡ／ｃｍ２の電流値で４．２Ｖ（ｖ．ｓ．　Ｌｉ／Ｌｉ
＋）まで充電を２段階にて行った際の充電容量を測定した。このようにして求めた充電容
量を、完成電池に含まれる正極板において正極活物質合剤層が両面に形成された芯体の全
面積当たりの充電容量に換算して、正極の初期充電容量とした。
【００６７】
［正極の単位当たりの初期充電容量の測定方法］
　正極の単位当たりの初期充電容量は、上述の正極の初期充電効率の測定方法により求め
た正極の初期充電容量を、正極活物質合剤層が両面に形成された芯体の面積１０ｃｍ２当
たりの容量に換算することにより算出した。
【００６８】
　また、上記実施例１及び比較例１の電池について、以下に示す方法で充電深度と内部抵
抗との関係を調べた。内部抵抗としては、電池を何点かの電流値にてある一定時間充電又
は放電したときの電圧を測定し、電流値に対する電圧の傾きを計算したＩＶ抵抗値が採用
される。このＩＶ抵抗値は電池にどの程度の電流を流せるのかを知る指標となる。
[充電深度とＩＶ抵抗値の関係]
　２５℃の室温下において、５Ａの充電電流で各充電深度になるまで充電させた状態で、
それぞれ１０Ａ、２０Ａ、３０Ａ、４０Ａ及び６０Ａの電流で１０秒間放電を行い、それ
ぞれの電池電圧を測定し、各電流値と電池電圧とをプロットして放電時におけるＩ―Ｖ特
性を求め、得られた直線の傾きから放電時におけるＩＶ抵抗（ｍΩ）を求めた。このよう
にして所定の充電深度におけるＩＶ抵抗値を求めた。なお、放電によりずれた充電深度は
５Ａの定電流で充電することにより元の充電深度に戻した。この充電深度とＩＶ抵抗の測
定値との関係を図１に示した。また、ＩＶ抵抗を５Ａ、１０Ａ、１５Ａ及び２０Ａの電流
値で測定した場合の充電深度とＩＶ抵抗値との関係を図２に示した。
【００６９】
[実施例２]
　実施例２は、正極板及び負極板を作製する際、正極活物質合剤スラリー及び負極活物質



(13) JP 2010-182477 A 2010.8.19

10

20

30

40

50

合剤スラリーの塗布量を、それぞれ実施例１の場合の２倍とする以外は実施例１と同様の
方法により、非水電解質二次電池を作製した。こうして作製した実施例２の非水電解質二
次電池における正極の単位面積当たりの初期充電容量は、４０ｍＡｈ／１０ｃｍ２であっ
た。また、実施例２の完成した非水電解質二次電池の放電容量は６．７Ａｈであった。
　また、負極表面に被覆層を形成しない以外は実施例２と同様の方法で作製した非水電解
質二次電池の不可逆容量（正極の初期充電容量－完成した非水電解質電池の放電容量）は
、実施例２における正極の初期充電容量に対して２３％であった。
【００７０】
[比較例２]
　比施例２は、正極板及び負極板を作製する際、正極活物質合剤スラリー及び負極活物質
合剤スラリーの塗布量を、それぞれ比較例１の場合の２倍とする以外は比較例１と同様の
方法により、非水電解質二次電池を作製した。比較例２の完成した非水電解質二次電池に
おける正極の単位面積当たりの初期充電容量は、４０ｍＡｈ／１０ｃｍ２であった。また
比較例２の完成した非水電解質二次電池の放電容量は６．８Ａｈであった。
　また、負極表面に被覆層を形成しない以外は比較例２と同様の方法で作製した非水電解
質二次電池の不可逆容量（正極の初期充電容量－完成した非水電解質電池の放電容量）は
、比較例２における正極の初期充電容量に対して２３％であった。
【００７１】
[比較例３]
　比較例３は、正極板及び負極板を作製する際、正極活物質合剤スラリー及び負極活物質
合剤スラリーの塗布量、をそれぞれ実施例１の場合の３倍とする以外は実施例１と同様の
方法により、非水電解質二次電池を作製した。比較例３の完成した非水電解質二次電池に
おける正極の単位面積当たりの初期充電容量は、６０ｍＡｈ／１０ｃｍ２であった。また
、比較例３の完成した非水電解質二次電池の放電容量は７．０Ａｈであった。
　また、負極表面に被覆層を形成しない以外は比較例３と同様の方法で作製した非水電解
質二次電池の不可逆容量（正極の初期充電容量－完成した非水電解質電池の放電容量）は
、比較例３における正極の初期充電容量に対して２３％であった。
【００７２】
[比較例４]
　比較例４は、正極板及び負極板を作製する際、正極活物質合剤スラリー及び負極活物質
合剤スラリーの塗布量を、それぞれ比較例１の場合の３倍とする以外は比較例１と同様の
方法により、非水電解質二次電池を作製した。比較例４の完成した非水電解質二次電池に
おける正極の単位面積当たりの初期充電容量は、６０ｍＡｈ／１０ｃｍ２であった。また
、比較例３の完成した非水電解質二次電池の放電容量は７．１Ａｈであった。
　また、負極表面に被覆層を形成しない以外は比較例４と同様の方法で作製した非水電解
質二次電池の不可逆容量（正極の初期充電容量－完成した非水電解質電池の放電容量）は
、比較例３における正極の初期充電容量に対して２３％であった。
【００７３】
　実施例１、実施例２、及び比較例１～４について、出力特性の充電深度の依存性を示す
指標として、（前記の１０～６０Ａの範囲にて測定した充電深度１０％のＩＶ抵抗値）/
（前記の１０～６０Ａの範囲にて測定した充電深度５０％のＩＶ抵抗値）、を図３に示す
。　　　
【００７４】
　図１及び図２に示した結果から以下のことが分かる。実施例１及び比較例１のいずれも
、ＩＶ抵抗値を５Ａ～２０Ａの範囲で測定した場合（図２）も１０Ａ～６０Ａの範囲で測
定した場合（図１）も、充電深度２０％～９０％範囲では実質的に同じＩＶ抵抗値を備え
ており、５ｍΩ以下の低いＩＶ抵抗値となっている。また、施例１及び比較例１のいずれ
も、充電深度が２０％よりも低くなるとＩＶ抵抗値が増加し、６０Ａ以上の大電流による
充放電を行った場合により顕著な差が現れることが分かる。
　しかしながら、実施例１では比較例１と比較し、６０Ａ以上の大電流による充放電を行
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った場合の充電深度が２０％よりも低い範囲におけるＩＶ抵抗値が低い値となっており、
実施例1では低い充電深度におけるＩＶ抵抗値の増加を抑制できることが分かる。
【００７５】
　また、図３より、正極の単位面積当たりの初期充電容量が小さく、負極表面に酸化チタ
ンを含む絶縁性の被覆層を形成した場合、顕著に低い充電深度においてＩＶ抵抗値が増加
することを抑制できることが分かる。
【００７６】
　したがって、本発明に従う実施例1及び実施例２の電池は、６０Ａないしそれ以上とい
う大電流で充放電を行った場合でも、比較的１～４の非水電解質二次電池に比すると、広
い充電深度範囲に亘ってＩＶ抵抗値が低く一定状態に保たれているため、特に十分な出力
特性及び出力回生特性を要求されるＨＥ用ないしＨＥＶ用の電池として最適であることが
分かる。
【００７７】
　以上のとおり、正極活物質としてリチウムイオンの吸蔵・放出が可能なＬｉ１＋ａＮｉ

ｘＣｏｙＭｎｚＭｂＯ２（Ｍ＝Ａｌ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｂ、Ｍｇ、Ｍｏから選択される
少なくとも一種の元素、０≦ａ≦０．３、０．１≦ｘ≦１、０≦ｙ≦０．５、０≦ｚ≦０
．９、０≦ｂ≦０．０１、ａ＋ｘ＋ｙ＋ｚ＝１）で表されるリチウム遷移金属複合酸化物
を用い、正極の単位面積当たりの初期充電容量を４０ｍＡｈ／１０ｃｍ２以下とし、負極
表面に酸化チタンを含む絶縁性の被覆層を形成することにより、６０Ａ以上の大電流で充
放電を行っても低い充電深度から高い充電深度までＩＶ抵抗値を低い一定値に維持するこ
とが可能となる。したがって、本願発明によれば、負荷特性及び出力回生特性に優れた電
気自動車（ＥＶ）、ハイブリッド電気自動車（ＨＥＶ）等に最適な非水電解質二次電池を
得ることができる。
【符号の説明】
【００７８】
１０：非水電解質二次電池　１１：筒体　１２：蓋体　１３：電池外装缶　１４：電極端
子機構　２０：巻回電極体　２１：正極　２１３：正極芯体端縁部　２２：負極　２２３

：負極芯体端縁部　２３：セパレータ　３０：集電板　３１：リード部　３２：平板状本
体　３３：円弧状凸部　３４：溶接部
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