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(57)【要約】
　本発明は、リチウムビスフルオロスルホニルイミド(Lithium bis(fluorosulfonyl)imid
e; LiFSI)及びトリメチルシリルホスフェート(TMSPa)添加剤を含む非水性電解液、正極活
物質としてリチウム-ニッケル-マンガン-コバルト系酸化物を含む正極、負極、及び分離
膜を含むものであるリチウム二次電池を提供する。
　本発明に係るリチウム二次電池用非水性電解液によれば、これを含むリチウム二次電池
の初期充電時、負極で堅固なSEI膜を形成させ、リチウム二次電池の出力特性を改善させ
るのはもちろん、高温貯蔵後の出力特性及び容量特性を向上させることができる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウムビスフルオロスルホニルイミド(Lithium bis(fluorosulfonyl)imide; LiFSI)
及びトリメチルシリルホスフェート(TMSPa)添加剤を含む非水性電解液; 正極活物質とし
てリチウム-ニッケル-マンガン-コバルト系酸化物を含む正極; 負極; 及び分離膜を含む
リチウム二次電池。
【請求項２】
　前記非水性電解液は、リチウム塩をさらに含む請求項1に記載のリチウム二次電池。
【請求項３】
　前記リチウム塩とリチウムビスフルオロスルホニルイミドの混合比は、モル比として1:
0.01から1:1である請求項2に記載のリチウム二次電池。
【請求項４】
　前記リチウムビスフルオロスルホニルイミドは、非水性電解液中の濃度が0.01mol/lか
ら2mol/lである請求項1に記載のリチウム二次電池。
【請求項５】
　前記リチウム塩は、LiPF6、LiAsF6、LiCF3SO3、LiN(CF3SO2)2、LiBF6、LiSbF6、LiN(C2
F5SO2)2、LiAlO4、LiAlCl4、LiSO3CF3及びLiClO4よりなる群から選ばれるいずれか1つま
たはこれらのうち2種以上の混合物を含む請求項2に記載のリチウム二次電池。
【請求項６】
　前記リチウム-ニッケル-マンガン-コバルト系酸化物は、下記化学式（1）で表される酸
化物を含む請求項1に記載のリチウム二次電池:
[化学式（1）]
Li1+x(NiaCobMnc)O2
　前記化学式（1）で、0.55≦a≦0.65、0.18≦b≦0.22、0.18≦c≦0.22、-0.2≦x≦0.2、
及びx+a+b+c=1である。
【請求項７】
　前記非水性有機溶媒は、ニトリル系溶媒、線形カーボネート、環状カーボネート、エス
テル、エーテル、ケトンまたはこれらの組合せを含む請求項1に記載のリチウム二次電池
。
【請求項８】
　前記環状カーボネートは、エチレンカーボネート(EC)、プロピレンカーボネート(PC)及
びブチレンカーボネート(BC)よりなる群から選ばれるいずれか1つまたはこれらのうち2種
以上の混合物であり、線形カーボネートは、ジメチルカーボネート(DMC)、ジエチルカー
ボネート(DEC)、ジプロピルカーボネート(DPC)、エチルメチルカーボネート(EMC)、メチ
ルプロピルカーボネート（MPC) 及びエチルプロピルカーボネート(EPC)よりなる群から選
ばれるいずれか1つまたはこれらのうち2種以上の混合物である請求項7に記載のリチウム
二次電池。
【請求項９】
　前記ニトリル系溶媒は、アセトニトリル、プロピオニトリル、ブチロニトリル、バレロ
ニトリル、カプリロニトリル、ヘプタンニトリル、シクロペンタンカルボニトリル、シク
ロヘキサンカルボニトリル、2-フルオロベンゾニトリル、4-フルオロベンゾニトリル、ジ
フルオロベンゾニトリル、トリフルオロベンゾニトリル、フェニルアセトニトリル、2-フ
ルオロフェニルアセトニトリル、4-フルオロフェニルアセトニトリルよりなる群から選ば
れる1種以上である請求項7に記載のリチウム二次電池。
【請求項１０】
　前記トリメチルシリルホスフェート(TMSPa)添加剤は、前記非水電解液の総量を基準に0
.01～5重量%である請求項1に記載のリチウム二次電池。
【請求項１１】
　請求項1から請求項10のいずれか一項に記載の二次電池は、パウチ型リチウム二次電池
であるリチウム二次電池。



(3) JP 2017-529671 A 2017.10.5

10

20

30

40

50

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
関連出願との相互引用
　本出願は、2014年9月26日付韓国特許出願第10-2014-0128885号に基づいた優先権の利益
を主張し、当該韓国特許出願の文献に開示されている全ての内容は本明細書の一部として
含まれる。
【０００２】
技術分野
　本発明は、リチウムビスフルオロスルホニルイミド(Lithium bis(fluorosulfonyl)imid
e; LiFSI)及びトリメチルシリルホスフェート(TMSPa)添加剤を含む非水性電解液、正極活
物質としてリチウム-ニッケル-マンガン-コバルト系酸化物を含む正極、負極、及び分離
膜を含むものであるリチウム二次電池に関する。
【背景技術】
【０００３】
　モバイル機器に対する技術の開発と需要の増加に伴い、エネルギー源としての二次電池
の需要が急激に増加しており、このような二次電池のうち高いエネルギー密度と電圧を有
するリチウム二次電池が商用化されて広く用いられている。
【０００４】
　リチウム二次電池の正極活物質としてはリチウム金属酸化物が用いられ、負極活物質に
はリチウム金属、リチウム合金、結晶質または非晶質炭素または炭素複合体が用いられて
いる。前記活物質を適当な厚さと長さで集電体に塗布するかまたは活物質自体をフィルム
形状に塗布して絶縁体である分離膜とともに巻くか積層して電極群を作ってから、缶また
はこれと類似の入れ物に入れた後、電解液を注入して二次電池を製造する。
【０００５】
　このようなリチウム二次電池は、正極のリチウム金属酸化物からリチウムイオンが負極
の黒鉛電極に挿入(intercalation)されて脱離(deintercalation)される過程を繰り返しな
がら充放電が進められる。このとき、リチウムは反応性が強いので炭素電極と反応してLi

2CO3、LiO、LiOH等を生成させて負極の表面に被膜を形成する。このような被膜を固体電
解質(Solid Electrolyte Interface; SEI)膜といい、充電初期に形成されたSEI膜は充放
電中リチウムイオンと炭素負極または他の物質との反応を防ぐ。また、イオントンネル(I
on Tunnel)の役割を担ってリチウムイオンのみを通過させる。このイオントンネルは、リ
チウムイオンを溶媒化(solvation)させてともに移動する分子量の大きい電解液の有機溶
媒が炭素負極にともにコインターカレーションされ炭素負極の構造を崩壊させることを防
ぐ役割を担う。
【０００６】
　したがって、リチウム二次電池の高温サイクル特性及び低温出力を向上させるためには
、必ずリチウム二次電池の負極に堅固なSEI膜を形成しなければならない。SEI膜は、最初
充電時に一旦形成されてからは、以後の電池の使用による充放電の繰返しの際、リチウム
イオンと負極または他の物質との反応を防ぎ、電解液と負極との間でリチウムイオンのみ
を通過させるイオントンネル(Ion Tunnel)としての役割を担うようになる。
【０００７】
　従来には、電解液添加剤を含まないか劣悪な特性の電解液添加剤を含む電解液の場合、
不均一なSEI膜の形成により低温出力特性の向上を期待し難かった。さらに、電解液添加
剤を含む場合にもその投入量を必要量に調節できない場合、前記電解液添加剤により高温
反応時に正極の表面が分解されるか電解液が酸化反応を起こして最終的に二次電池の非可
逆容量が増加して出力特性が低下する問題があった。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
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　本発明の解決しようとする課題は、出力特性を改善するだけでなく、寿命特性を向上す
ることができるリチウム二次電池用非水性電解液及びこれを含むリチウム二次電池を提供
することである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　前記課題を解決するために、本発明はリチウムビスフルオロスルホニルイミド(Lithium
 bis(fluorosulfonyl)imide; LiFSI)及びトリメチルシリルホスフェート(TMSPa)添加剤を
含む非水性電解液、正極活物質としてリチウム-ニッケル-マンガン-コバルト系酸化物を
含む正極、負極、及び分離膜を含むものであるリチウム二次電池を提供する。
【００１０】
　前記非水性電解液はリチウム塩をさらに含むことができ、前記リチウム塩とリチウムビ
スフルオロスルホニルイミドの混合比はモル比として1:0.01から1:1であり、前記リチウ
ムビスフルオロスルホニルイミドは非水性電解液中の濃度が0.01 mol/lから2 mol/lであ
るリチウム二次電池であり得る。
【００１１】
　前記リチウム-ニッケル-マンガン-コバルト系酸化物は、下記化学式（1）で表される酸
化物を含むものであり得る。
【００１２】
[化学式（1）]
Li1+x(NiaCobMnc)O2
【００１３】
　前記化学式（1）で、0.55≦a≦0.65、0.18≦b≦0.22、0.18≦c≦0.22、-0.2≦x≦0.2、
及びx+a+b+c=1である。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明のリチウム二次電池用非水性電解液によれば、これを含むリチウム二次電池の初
期充電時に負極で堅固なSEI膜を形成させ、リチウム二次電池の出力特性を改善させるの
はもちろん、高温貯蔵後の出力特性及び容量特性を向上させることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下、本発明に対する理解を助けるために本発明をさらに詳細に説明する。本明細書及
び特許請求の範囲で用いられた用語や単語は、通常的且つ辞典的な意味に限定して解釈さ
れてはならず、発明者は自身の発明を最良の方法で説明するために用語の概念を適宜定義
することができるとの原則に立脚して、本発明の技術的思想に適合する意味と概念として
解釈されるべきである。
【００１６】
　本発明の一実施形態に係る非水性電解液は、リチウムビスフルオロスルホニルイミド(L
iFSI)を含む。
【００１７】
　前記リチウムビスフルオロスルホニルイミドは、リチウム塩として非水性電解液に添加
され、負極に堅固で、薄いSEI膜を形成することにより低温出力特性を改善させるのはも
ちろん、高温サイクル作動時に発生し得る正極表面の分解を抑制して電解液の酸化反応を
防止することができる。さらに、前記負極に生成されたSEI被膜はその厚さが薄く、負極
におけるリチウムイオンの移動をより円滑に行なうことができ、これにより二次電池の出
力を向上させることができる。
【００１８】
　本発明の一実施形態によれば、 前記リチウムビスフルオロスルホニルイミドは非水性
電解液中の濃度が0.01 mol/lから2 mol/lであるのが好ましく、0.01 mol/lから1 mol/lで
あるのがさらに好ましい。前記リチウムビスフルオロスルホニルイミドの濃度が0.1 mol/
lより少なければ、リチウム二次電池の低温出力の改善及び高温サイクル特性の改善の効
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果が僅かであり、前記リチウムビスフルオロスルホニルイミドの濃度が2 mol/lを超過す
ると、電池の充放電時に電解液内の副反応が過度に発生してスウェリング(swelling)現象
が起こることがあり、電解液の中で金属からなる正極、または負極集電体の腐食を誘発す
ることがある。
【００１９】
　このような副反応を防止するため、本発明の非水性電解液にはリチウム塩をさらに含む
ことができる。前記リチウム塩は当分野で通常用いられるリチウム塩を用いることができ
、例えばLiPF6、LiAsF6、LiCF3SO3、LiBF6、LiSbF6、LiN(C2F5SO2)2、LiAlO4、LiAlCl4、
LiSO3CF3及びLiClO4よりなる群から選ばれるいずれか1つまたはこれらのうち2種以上の混
合物であり得る。
【００２０】
　前記リチウム塩とリチウムビスフルオロスルホニルイミドの混合比はモル比として、1:
0.01から1であることが好ましい。前記リチウム塩とリチウムビスフルオロスルホニルイ
ミドの混合比が前記モル比の範囲以上の場合、電池の充放電時に電解液内の副反応が過度
に発生してスウェリング(swelling)現象が起こることがあり、前記モル比範囲以下の場合
、生成される二次電池の出力向上が低下し得る。具体的に、前記リチウム塩とリチウムビ
スフルオロスルホニルイミドの混合比がモル比として、1:0.01未満の場合、リチウムイオ
ン電池でSEI被膜を形成する過程、及びカーボネート系溶媒により溶媒化されたリチウム
イオンが負極の間に挿入される過程で多数容量の非可逆反応が発生することがあり、負極
表面層(例えば、炭素表面層)の剥離と電解液の分解により、二次電池の低温出力の改善、
高温貯蔵後のサイクル特性及び容量特性の改善の効果が僅かであり得る。前記リチウム塩
とリチウムビスフルオロスルホニルイミドの混合比がモル比として、1:1超過の場合、過
度な容量のリチウムビスフルオロスルホニルイミドが電解液に含まれ、充放電を進める時
に電極集電体の腐食を起こして二次電池の安定性に影響を与えることがある。
【００２１】
　前記リチウム-ニッケル-マンガン-コバルト系酸化物である正極活物質は、以下の化学
式（1）で表される酸化物を含むものであり得る。
【００２２】
　[化学式（1）]
Li1+x(NiaCobMnc)O2
【００２３】
　前記化学式（1）で、0.55≦a≦0.65、0.18≦b≦0.22、0.18≦c≦0.22、-0.2≦x≦0.2、
及びx+a+b+c=1である。
【００２４】
　前記リチウム-ニッケル-マンガン-コバルト系酸化物である正極活物質を正極に用いる
ことにより、リチウムビスフルオロスルホニルイミドと組み合わせられて相乗作用を有す
ることができる。リチウム-ニッケル-マンガン-コバルト系酸化物正極活物質は、遷移金
属のうちNiの含量が増加するほど充放電過程で前記正極活物質の層状構造内のLi+1価イオ
ンとNi+2価イオンの位置が変わる現象(cation mixing)が発生してその構造が崩壊され、
よって、前記正極活物質は電解液と副反応を起こすか、遷移金属の溶出現象などが現われ
る。これは、Li+1価イオンとNi+2価イオンの大きさが類似することから発生するものであ
る。結局、前記副反応を介して二次電池内部の電解液の枯渇と正極活物質の構造の崩壊で
電池の性能が低下し易い。
【００２５】
　そのため、本発明の一実施形態に係る化学式（1）の正極活物質にLiFSI適用電解液を用
いて、正極の表面にLiFSIに起因した成分でレイヤ層を形成してLi+1価イオンとNi+2価イ
オンのcation mixing現象を抑制しながらも、正極活物質の容量確保のための十分なニッ
ケル遷移金属量を確保することができる範囲を見出した。本発明の前記化学式（1）によ
る酸化物を含む正極活物質によれば、LiFSI適用電解液を用いる際に電解液との副反応、
メタル溶出現象などを効果的に抑制することができる。
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【００２６】
　特に、前記化学式（1）で表される酸化物でNi遷移金属の比が0.65を超過する場合は、
過量のNiが正極活物質内に含まれることにより、前述した電極表面のLiFSIで生成された
レイヤ層によってもLi+1価イオンとNi+2価イオンのcation mixing 現象を抑制することが
できないこともある。
【００２７】
　さらに、過量のNi遷移金属が正極活物質内に含まれる際、Niの酸化数変動により、高温
などの環境でd軌道を有するニッケル遷移金属が配位結合時に正八面体構造を有さなけれ
ばならないが、外部のエネルギーの供給により、エネルギーレベルの順が逆になるか、酸
化数が変動されて(不均一化反応)ねじれた八面体を形成するようになる。結果として、ニ
ッケル遷移金属を含む正極活物質の結晶構造が変形されて正極活物質内のニッケル金属が
溶出される確率が高くなる。
【００２８】
　結果として、本発明者等は、前記化学式（1）の範囲による酸化物を含む正極活物質とL
iFSI塩の組み合わせの際に高い出力を生成しながらも、高温安定性及び容量特性で優れた
効率を表すことを確認した。
【００２９】
　リチウム塩であるLiPF6の場合、熱的安全性が不足な電解液は、電池内で容易に分解さ
れてLiFとPF5を形成する。このとき、LiF塩は伝導度と自由Li+イオンの数を減らして電池
の抵抗を増加させ、結果として電池の容量を減少させる。つまり、高温サイクル作動時に
発生し得る正極表面でのPF6

-イオンの前記のような分解を、トリメチルシリルホスフェー
ト(TMSPa)のホスフェート作用基が負イオンreceptorとして作用して安定的にPF6

-を形成
することができるように誘導し、Li+とPF6

-のイオン対の分離を増加させ、これにより電
解液の内部におけるLiFの可溶性を改善させて、界面抵抗を低めることができる。したが
って、本発明の一実施形態に係るリチウム塩であるLiPF6とリチウムビスフルオロスルホ
ニルイミドの混合において、高温での界面抵抗を低めることにより、リチウムビスフルオ
ロスルホニルイミドルを多量で利用する時に発生し得る副反応を防止することができる効
果を有する。
【００３０】
　さらには、前記トリメチルシリルホスフェート(TMSPa)化合物は電解液に添加され、リ
チウムビスフルオロスルホニルイミドとともに負極表面に堅固なSEI膜を形成する役割を
担うことができる。また、電池の内部で負極の表面と電解液が反応して電解液の分解によ
り発生するガスを抑制させることができ、リチウム二次電池の寿命特性を改善することも
できる。よって、本発明の一実施形態に係るトリメチルシリルホスフェート(TMSPa)を添
加したリチウム二次電池は、出力特性をさらに効果的に上昇させることができ、寿命特性
が改善することができる。
【００３１】
　このとき、前記トリメチルシリルホスフェート(TMSPa)化合物の含量は、例えば、電解
液の総量を基準に0.01から5 重量%であり得る。前記トリメチルシリルホスフェート(TMSP
a)化合物の量が0.01 重量%より少なければ、添加に応じて堅固なSEI膜の形成、及び負イ
オンreceptorの役割との効果を充分に発揮し難く、前記トリメチルシリルホスフェート(T
MSPa)化合物の量が5 重量%を超過すると、効果上昇の程度は限定的である反面、非可逆容
量を増加させるかSEI膜の厚さを過度に厚く形成して負極の抵抗が増加する問題が発生し
得る。
【００３２】
　特に、前記トリメチルシリルホスフェート(TMSPa)化合物は、リチウムビスフルオロス
ルホニルイミドの添加量により調節可能である。多量のリチウムビスフルオロスルホニル
イミドの添加により発生し得る副反応をより効率的に防止するためである。
【００３３】
　また、前記非水性電解液に含まれ得る非水性有機溶媒には、電池の充放電過程で酸化反
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応などによる分解の最小化が可能であり、添加剤とともに目的とする特性を発揮すること
ができるものであれば制限がなく、例えば、ニトリル系溶媒、環状カーボネート、線形カ
ーボネート、エステル、エーテルまたはケトンなどであり得る。これらは単独で用いられ
てよく、2種以上を組み合わせて用いられてよい。
【００３４】
　前記有機溶媒のうちカーボネート系有機溶媒が容易に用いられてよく、前記環状カーボ
ネートは、エチレンカーボネート(EC)、プロピレンカーボネート(PC)及びブチレンカーボ
ネート(BC)よりなる群から選ばれるいずれか1つまたはこれらのうち2種以上の混合物であ
り、線形カーボネートは、ジメチルカーボネート(DMC)、ジエチルカーボネート(DEC)、ジ
プロピルカーボネート(DPC)、エチルメチルカーボネート(EMC)、メチルプロピルカーボネ
ート(MPC)及びエチルプロピルカーボネート(EPC)よりなる群から選ばれるいずれか1つま
たはこれらのうち2種以上の混合物であり得る。
【００３５】
　前記ニトリル系溶媒は、アセトニトリル、プロピオニトリル、ブチロニトリル、バレロ
ニトリル、カプリロニトリル、ヘプタンニトリル、シクロペンタンカルボニトリル、シク
ロヘキサンカルボニトリル、2-フルオロベンゾニトリル、4-フルオロベンゾニトリル、ジ
フルオロベンゾニトリル、トリフルオロベンゾニトリル、フェニルアセトニトリル、2-フ
ルオロフェニルアセトニトリル、4-フルオロフェニルアセトニトリルよりなる群から選ば
れる1種以上のものであってよく、本発明の一実施形態に係る非水性溶媒はアセトニトリ
ルを用いることができる。
【００３６】
　一方、本発明の一実施形態に係るリチウム二次電池は、正極、負極、前記正極と前記負
極との間に介在された分離膜及び前記非水性電解液を含むことができる。前記正極及び負
極は、それぞれ本発明の一実施形態に係る前記正極活物質及び負極活物質を含むことがで
きる。
【００３７】
　一方、前記負極活物質としては、非晶質カーボンまたは晶質カーボンを含み、具体的に
は難黒鉛化炭素、黒鉛系炭素などの炭素; LixFe2O3(0≦x≦1)、LixWO2(0≦x≦1)、SnxMe1
-xMe'yOz(Me:Mn、Fe、Pb、Ge; Me': Al、B、P、Si、周期律表の1族、2族、3族元素、ハロ
ゲン; 0＜x≦1; 1≦y≦3; 1≦z≦8)などの金属複合酸化物; リチウム金属; リチウム合金
; ケイ素系合金; 錫系合金; SnO、SnO2、PbO、PbO2、Pb2O3、Pb3O4、Sb2O3、Sb2O4、Sb2O

5、GeO、GeO2、Bi2O3、Bi2O4及びBi2O5などの酸化物; ポリアセチレンなどの導電性高分
子; Li-Co-Ni系材料などを用いることができる。
【００３８】
　また、前記分離膜は、多孔性高分子フィルム、例えばエチレン単独重合体、プロピレン
単独重合体、エチレン/ブテン共重合体、エチレン/ヘキセン共重合体及びエチレン/メタ
クリレート共重合体などのようなポリオレフィン系高分子で製造した多孔性高分子フィル
ムが単独でまたは2種以上が積層されたものであり得る。この他、通常の多孔性不織布、
例えば、高融点のガラス繊維、ポリエチレンテレフタレート繊維等からなる不織布を用い
ることができるが、これに限定されるものではない。
【００３９】
　前記二次電池は、円筒形、角形、パウチ型などの行われる目的に従って多様なものであ
り、当業界に公知の構成に制限されるものではない。本発明の一実施形態に係るリチウム
二次電池は、パウチ型二次電池であり得る。
【実施例】
【００４０】
　以下、実施例及び実験例を挙げてさらに説明する。ただし、本発明がこれら実施例及び
実験例により制限されるものではない。
【００４１】
　実施例1
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　[電解液の製造]
　エチレンカーボネート(EC):エチルメチルカーボネート(EMC)=3:7(体積比)の組成を有す
る非水性有機溶媒、リチウム塩として非水性電解液の総量を基準に0.9 mol/lのLiPF6及び
0.1 mol/lのリチウムビスフルオロスルホニルイミド、及び添加剤として非水性電解液の
総重量を基準に0.5 重量%のトリメチルシリルホスフェート(TMSPa)化合物を混合して非水
性電解液を製造した。
【００４２】
　[リチウム二次電池の製造]
　正極活物質としてLi(Ni0.6Co0.2Mn0.2)O2 92 重量%、導電材としてカーボンブラック(c
arbon black) 4 重量%、バインダとしてポリビニリデンフルオリド(PVdF)4重量%を溶媒で
あるN-メチル-2-ピロリドン(NMP)に添加して正極混合物スラリーを製造した。前記正極混
合物スラリーを厚さ20μm程度の正極集電体であるアルミニウム(Al)薄膜に塗布し、乾燥
して正極を製造した後、ロールプレス(roll press)を実施して正極を製造した。
【００４３】
　また、負極活物質として炭素粉末、バインダとしてPVdF、導電材としてカーボンブラッ
ク(carbon black)をそれぞれ96 重量%、3 重量%及び1重量%にして溶媒であるNMPに添加し
、負極混合物スラリーを製造した。前記負極混合物スラリーを厚さ10μmの負極集電体で
ある銅(Cu)薄膜に塗布し、乾燥して負極を製造した後、ロールプレス(roll press)を実施
して負極を製造した。
【００４４】
　このように製造された正極と負極をポリプロピレン/ポリエチレン/ポリプロピレン(PP/
PE/PP)の3層からなる分離膜とともに通常の方法でポリマー型電池を製作した後、製造さ
れた前記非水性電解液を注液してリチウム二次電池の製造を完成した。
【００４５】
　実施例2
　前記リチウム塩を非水性電解液の総量を基準にLiPF6 0.7mol/l及びリチウムビスフルオ
ロスルホニルイミド 0.3 mol/lを用いたことを除いて、実施例1と同様にして非水性電解
液及びリチウム二次電池を製造した。
【００４６】
　実施例3
　前記リチウム塩を非水性電解液の総量を基準にLiPF6 0.6mol/l及びリチウムビスフルオ
ロスルホニルイミ ド0.4 mol/lを用いたことを除いて、実施例1と同様にして非水性電解
液及びリチウム二次電池を製造した。
【００４７】
　実施例4
　前記リチウム塩を非水性電解液の総量を基準にLiPF6 0.5mol/l及びリチウムビスフルオ
ロスルホニルイミド 0.5 mol/lを用いたことを除いて、実施例1と同様にして非水性電解
液及びリチウム二次電池を製造した。
【００４８】
　比較例1
　前記リチウム塩を非水性電解液の総量を基準にLiPF6 0.4mol/l及びリチウムビスフルオ
ロスルホニルイミド 0.6 mol/lを用いたことを除いて、実施例1と同様にして非水性電解
液及びリチウム二次電池を製造した。
【００４９】
　比較例2
　前記添加剤を用いないことを除いて、実施例2と同様にして非水性電解液及びリチウム
二次電池を製造した。
【００５０】
　比較例3
　前記正極活物質としてLi(Ni0.5Co0.3Mn0.2)O2を用いたことを除いて、実施例2と同様に
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して非水性電解液及びリチウム二次電池を製造した。
【００５１】
　実験例
　＜低温出力特性＞
　実施例1から4及び比較例1から3で製造された二次電池を-30℃で0.5Cで10秒間充電及び
放電する場合に発生する電圧差を用いて出力を計算した。このとき、比較例1の出力は4.2
Wであった。比較例1を基準にして実施例1から4及び比較例2から3の出力を百分率で計算し
た。その結果を下記表1に記載した。試験はSOC(充電状態、state of charge)が50%で行っ
た。
【００５２】
　＜常温出力特性＞
　実施例1から4及び比較例1から3で製造された二次電池を23℃で0.5Cで10秒間充電及び放
電する場合に発生する電圧差を用いて出力を計算した。このとき、比較例1の出力は43.4W
であった。比較例1を基準にして実施例1から4及び比較例2から3の出力を百分率で計算し
た。その結果を下記表1に記載した。試験はSOC(充電状態、state of charge)が50%で行っ
た。
【００５３】
　＜高温貯蔵後の出力特性＞
　実施例1から4及び比較例1から3で製造された二次電池を60℃で24週間貯蔵後、23℃で5C
で10秒間充電及び放電する場合に発生する電圧差を用いて出力を計算した。このとき、比
較例1の出力は37.3Wであった。比較例1を基準にして実施例1から4及び比較例2から3の出
力を百分率で計算した。その結果を下記表1に記載した。試験はSOC(充電状態、state of 
charge)が50%で行った。
【００５４】
【表１】

【００５５】
　表1に示されているところのように、実施例1から4の二次電池は、低温、常温出力にお
いて比較例1から3の二次電池より3から12% 内外の値で優れた出力を示すことが見られた
。特に、実施例1から4の二次電池は、トリメチルシリルホスフェート系(TMSPa)化合物を
添加剤として用いて高温での安定性が増加し、高温貯蔵後の出力特性においては比較例1
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【００５６】
　＜常温寿命特性＞
　実施例1から4、及び比較例1から3のリチウム二次電池を23℃で定電流/定電圧(CC/CV)条
件で、4.2V/38mAまで1Cで充電した後、定電流(CC)条件で2.5Vまで3Cで放電し、その放電
容量を測定した。これを1から800サイクルで繰り返して行い、1回目のサイクルを基準に8
00回目のサイクルを百分率で計算(800回目の容量/1回目の容量*100(%))して測定した放電
容量を表2に示した。
【００５７】
　＜高温寿命特性＞
　実施例1から4、及び比較例1から3のリチウム二次電池を45℃で定電流/定電圧(CC/CV)条
件で4.2V/38mAまで1Cで充電した後、定電流(CC) 条件で2.5Vまで3Cで放電し、その放電容
量を測定した。これを1から800サイクルで繰り返して行い、1回目のサイクルを基準に800
回目のサイクルを百分率で計算(800回目の容量/1回目の容量*100(%))して測定した放電容
量を表2に示した。
【００５８】
【表２】

【００５９】
　表2から分かるところのように、実施例1から実施例4のリチウム二次電池は、常温及び
高温での寿命特性が比較例1から3のリチウム二次電池より優れることを確認することがで
きた。正極活物質としてLi(Ni0.5Co0.3Mn0.2)O2を用いた比較例3の場合は、高温寿命特性
及び常温寿命特性が格段に低くなることが分かった。
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