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(57)【要約】
【課題】　工程管理の簡便化が可能な二次電池を提供すること。
【解決手段】　ＬｉＢＦ４を電解質としリン酸エステルを溶媒とする非水電解液と、前記
非水電解液が含浸されたリチウムチタン酸化物あるいはリチウムチタン複合酸化物を負極
活物質とする負極と、前記非水電解液が含浸された前記負極活物質よりもリチウム吸蔵電
位が高い金属酸化物を正極活物質とする正極と、前記非水電解液と前記正極と前記負極と
を内部に気密保持する容器と、を具備することを特徴とする非水電解質二次電池。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ＬｉＢＦ４を電解質としリン酸エステルを溶媒とする非水電解液と、
　リチウムイオンを吸蔵可能であり前記非水電解液が含浸されたリチウムチタン酸化物あ
るいはリチウムチタン複合酸化物を負極活物質とする負極と、
　前記非水電解液が含浸された前記負極活物質よりも対リチウム金属電位が高くリチウム
イオンを吸蔵可能な金属酸化物を正極活物質とする正極と、
　前記非水電解液と前記正極と前記負極とを内部に気密保持する容器と、
を具備することを特徴とする非水電解質二次電池。
【請求項２】
　請求項１記載の非水電解液に代えて、ＬｉＢＦ４を電解質とし、γ-ブチロラクトンと
リン酸エステルとの混合液を溶媒とする非水電解液としたことを特徴とする非水電解質二
次電池。
【請求項３】
　請求項２記載のγ-ブチロラクトンに代えて、エチレンカーボネート、ジエチルカーボ
ネート、プロピレンカーボネートのうち少なくとも一種を用いたことを特徴とする非水電
解質二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　二次電池の構成に関する。
【背景技術】
【０００２】
　チタン酸リチウムを負極とするリチウムイオン電池では、従来の炭素負極と比較し、リ
チウムイオンの挿入・離脱での反応が安定で、活物質の劣化がほとんどないため、高サイ
クル寿命の電池用として採用されている。
　炭素系活物質を負極に用いるリチウムイオン電池では、電位が水の分解電圧を超える４
V以上で動作すること、および、リチウムイオンの水との反応を回避するため、炭酸エス
テルなどの高誘電率有機物質による非水電解液および、ＬｉＢＦ４、ＬｉＰＦ６などのフ
ッ化物リチウム電解質が用いられる。
　非水電解液および電解質に用いられるこれらの物質は、水が非水電解液内に混入した場
合、活物質の分解反応が起こり、電池性能を著しく劣化させることがわかっている。また
、非水電解液および電解質に用いられるこれらの物質は、熱的安定性が不足する場合が多
く、相互に熱的に分解、反応した場合、Ｈ＋イオンおよびＯＨ－イオンを生成し、さらな
らる反応の連鎖を引き起こす可能性がある。従来の炭素負極を用いるリチウムイオン電池
では、これらの分解反応の発生が実用上の弊害にならないよう水分の混入を管理し、かつ
、安定動作温度範囲を規定して、それを使用制限として課すことで製品化されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開平１０－６９９２２号公報
【特許文献２】特許第３８６６７４０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　負極活物質にチタン酸リチウム（ＬＴＯ）を用いるＬｉイオンのロッキングチェア型二
次電池は、典型的には、正極は４V、負極は１．５V程度の対リチウム金属電位を有してお
り、２．５V動作の電源となる。従来の炭素負極と比較し、使用可能な電解液・電解質の
制約がほとんどないため、高性能と安全性を両立できる電解液と電解質の組み合わせ、例
えば、γ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）とＬｉＢＦ４の混合物など、が選択しやすく、より
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安全で高性能な電池を構成することができる。
　しかしながら、水分の混入による電極活物質の溶解作用は程度の差はあっても同様に起
きるので、安定的に動作する電池を得るためには、製造環境を厳密に管理し、不純物の混
入を防ぐ必要があることは従来と同様であった。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　上記した課題を解決するために本発明は、ＬｉＢＦ４を電解質としリン酸エステルを溶
媒とする非水電解液と、前記非水電解液が含浸されたリチウムチタン酸化物あるいはリチ
ウムチタン複合酸化物を負極活物質とする負極と、前記非水電解液が含浸された前記負極
活物質よりもリチウム吸蔵電位が高い金属酸化物を正極活物質とする正極と、前記非水電
解液と前記正極と前記負極とを内部に気密保持する容器と、を具備する非水電解質二次電
池を提供する。
【発明を実施するための形態】
【０００６】
　本発明の実施形態を以下に説明する。
　本実施形態の二次電池は、ＬｉＢＦ４を電解質としリン酸エステルを溶媒とする非水電
解液と、前記非水電解液が含浸されたリチウムチタン酸化物あるいはリチウムチタン複合
酸化物を負極活物質とする負極と、前記非水電解液が含浸された前記負極活物質よりも対
リチウム金属電位が高い金属酸化物を正極活物質とする正極と、前記非水電解液と前記正
極と前記負極とを液密に保持する容器と、を具備することを特徴とする二次電池である。
　本実施形態では、高性能、高寿命、高安全の電池を実現するため、下記の原理を用いる
。
【０００７】
［原理１：水酸化リチウムからの水酸イオンの除去］
　水は非水電解液内で電離して存在する。リチウムイオンを自由に動作させることが可能
な電解液中において、リチウムイオンと電気的特性が同等でイオン半径がはるかに小さい
水素イオンを、これのみ捕らえて処理することは著しく困難である。
　一方、水素イオンは、崩壊する活物質との反応によって、いずれ負極で水酸イオンに置
き換えられる。過放電などの特別な場合以外、負極活物質中には、リチウムイオンが豊富
に存在するため、水酸イオンは速やかにリチウムイオンと結合して負極表面に水酸化リチ
ウムとして蓄積される。
　従って、水酸化リチウムを非水電解液との反応で処理することを考えれば、結果として
水を反応系から取り除くことが可能となる。
【０００８】
［原理２：エステル分解反応の利用］
　一般に、酸とアルコールの脱水縮合であるエステルは、強アルカリ塩と接触すると加水
分解反応を起こし、アルコールと中性塩を生成する。この反応を利用することにより、通
常は何も反応を起こさず、水酸化リチウムの水酸イオンに対しては効果的に反応してこれ
を取り除き、かつ新たに生じた水酸化リチウムも速やか処理することができる。
　この反応において相補的に発生するアルコール成分は、他の電池構成物質、たとえばア
ルミやチタン酸リチウムなど、と再反応せず、かつ安定で、蒸気圧が電池膨れをおこさな
い程度に十分低ければ問題ない。
　発生するリチウム塩は、安定かつ不活性で、再度分解して、酸素、水素、その他ガスを
発生することがなければ支障にならない。また、電極面に付着して層を形成した場合、電
解液と活物質との電気伝導性を断たず、かつリチウムイオンの伝導性を妨げない物質が望
ましい。
【０００９】
［原理３：リン酸エステルの非水電解液への添加］
　上記［原理１］の目的で［原理２］の反応を効果的に起こす電解液への添加剤の一例と
してリン酸エステルをあげることができる。
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　リン酸エステルと水酸化リチウムとの反応では、リン酸リチウムが生成される。リン酸
リチウムは、安定で絶縁性およびリチウム伝導性に優れ、電極上に析出しても電池性能を
劣化させることはない。
　生成されるアルコールはできるだけ重く、不活性で蒸気圧の低いものがのぞましい。
このような物質の一例として、リン酸トリオクチル（ＴＯＰ：Ｃ２４Ｈ５１Ｏ４Ｐ：ジエ
チルヘキサノール）をあげることができる。
【００１０】
［原理４：保護皮膜の生成］
　混入する水分（水素イオン、または水酸イオン）の量を適切に制御し、かつ、高温過熱
保存（エージング）などの手法と併用することにより、上記［原理３］の反応によって、
電極上に意図的にリチウム塩、リン酸エステルを用いる場合ならリン酸リチウム、を発生
させ、電極全体に被覆させることによって、活物質や集電体を保護する皮膜を生成するこ
とができる。
　この皮膜は、水素イオン、水酸イオンを除去するのみならず、リチウムの移動度、電導
性能を損なうことなく、かつ電極から電解液への直接的な電気伝導経路を遮断し、電解液
の電気的な分解および自己放電を阻止して電池性能および電池寿命を従来に比して飛躍的
に向上させることができる。
【００１１】
［構成例１］
　本実施形態の二次電池は、ＬｉＢＦ４を電解質としリン酸エステルを溶媒とする非水電
解液と、ＬＴＯを負極活物質とする負極と、前記負極活物質よりも対リチウム金属電位が
高い正極活物質による正極と、を具備することを特徴とする二次電池である。
【００１２】
　この実施例のような構成の電池は以下のような作用効果を有する。
　ＴＯＰ自体が不燃性を有する。万が一外装容器が破壊されて液が漏れても、引火したり
、爆発したりせず、安全性が高い物質である。リン酸エステルとしてはＴＯＰのほか、人
体への毒性が低いとされ入手性の良いりん酸トリエチル（ＴＥＰ）を利用することもでき
る。ＴＥＰも難燃性の材料として知られている。
　ＴＯＰは電池製造時にコンタミとして容器内に混入する水分が電離して発生するＯＨ－

と反応してアルコールＣ８Ｈ１７ＯＨとＰＯ４
－を生成する。ＰＯ４

－は製造時に正極活
物質にふんだんに供給されている余剰Ｌｉと反応してＬｉ３ＰＯ４となり電解液中にコロ
イド化し浮遊、正負極活物質表面に安定な皮膜として析出する。他方Ｈ＋は充電中にＬＴ
Ｏと酸化還元反応してＯＨ－に転化するので、これもいずれアルコールとリチウム塩とし
て安定化することになる。
【００１３】
　したがって、本実施形態の二次電池においては、ＯＨ－がＴＯＰと反応する結果、安定
な物質が精製されることで系全体の化学反応が収束するため、電極活物質が連続的に溶解
し電極が劣化することがなくなるので、反応性の不純物が含まれている場合でも電池とし
て機能しなくなることは少ない。したがって品質管理が容易で歩留まりの高い二次電池を
提供することが可能となる。
　ＬＴＯは低温でもＬｉ析出電位に達せずデンドライトを生成して正極活物質と短絡を起
こさない性質を有するほか、ＴＯＰの融点は－９０℃であり、低温でのイオン移動を可能
にするので、本実施形態の二次電池においては、極低温環境下で使用しても安全な二次電
池を提供することも可能にしている。
【００１４】
　電解質には溶媒中での電離度が大きく、溶解性も良好であるテトラフルオロホウ酸リチ
ウム（ＬｉＢＦ４）を利用する。ＬｉＢＦ４は反応系においてＨＦを発生させない電解質
であることが知られており、出力特性を確保しながらも系の安定性確保に寄与する。
【００１５】
［構成例２］
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　構成例１に示した非水電解液に代えて、ＬｉＢＦ４を電解質とし、γ-ブチロラクトン
とリン酸エステルとの混合液を溶媒とする非水電解液を用いた二次電池とする。
【００１６】
　γ-ブチロラクトン（ＧＢＬ：Ｃ４Ｈ６Ｏ２）は、イオン伝導性が高く、Ｌｉイオンの
モビリティが向上するため、リン酸エステルのみで構成する電解液よりも入出力可能な電
流値の向上が期待できる。
　ＧＢＬとＴＯＰとの混合比率は適宜設定可能であるが、ＧＢＬのみで構成された非水電
解液は、本実施例のスコープから除外される。
【００１７】
　ＧＢＬは融点－４２℃で発火点が４５５℃の性質を有する。他方、ＴＯＰは不燃性であ
る。不燃性を重視する設定においては、実使用中における二次電池を構成している非水電
解液におけるＴＯＰの組成比率が、２０％以上１００％以下となっていることが望ましい
。
　二次電池が破壊作用を受けにくい状況においては、非水電解液の発火性を懸念する必要
がないこともある。その場合はＬｉイオンのモビリティ向上を図るため、実使用中におけ
る二次電池を構成している非水電解液におけるＴＯＰの組成比率が、２０％以下となって
いることも許容される。
【００１８】
［構成例３］
　構成例２のＧＢＬに代えて、エチレンカーボネートやジエチルカーボネートやプロピレ
ンカーボネート、あるいはこれらの混合液、もしくはこれらとＧＢＬとの混合液を用いた
二次電池とする。
【００１９】
　ＧＢＬはイオン伝導性に優れた物質であるため好んで利用されるが、ＧＢＬは粘度が高
いので、濃度を高めた場合にはセパレータへの含侵時間が長く、単位時間当たりの生産数
を高めにくい場合がある。ＴＯＰ自体が界面活性剤としての利用実績を有する物質であり
含浸性は良好であるが、さらなる粘度低減を図りたい場合はＧＢＬの代替物質として、エ
チレンカーボネート（ＥＣ：Ｃ３Ｈ４Ｏ３：炭酸エチレン）やジエチルカーボネート（Ｄ
ＥＣ：Ｃ５Ｈ１０Ｏ３：炭酸ジエチル）やプロピレンカーボネート（ＰＣ：Ｃ４Ｈ６Ｏ３

：炭酸プロピレン）、あるいはこれらの混合液が適用可能である。これらとＧＢＬとの混
合液にして、総合的な粘度を調製することも可能である。
【００２０】
　ＥＣの添加は、ＰＣやＤＥＣと比較すると粘度降下への寄与は小さいが、二次電池の高
温環境下での出力特性が高まる効果がある。
　ただし、ＥＣ，ＰＣ，ＤＥＣなどはＧＢＬに比較して分解しやすい物質であり、ガスを
発生させてセルの膨張の要因になることもあるので、二次電池の使用環境に合わせた配合
比率となるよう調製されていることが望まれる。
【００２１】
［その他の構成要素について］
　本発明に係る非水電解質二次電池は、角形、円筒形、扁平型、薄型、コイン型等の様々
な形態の非水電解質二次電池に適用することが可能である。
　上記した以外の構成要素に関して以下に説明する。
【００２２】
　１）負極
　この負極は、負極集電体と、負極集電体の片面もしくは両面に担持され、負極活物質、
導電剤および結着剤を含む負極層とを含む。
【００２３】
　負極集電体は、アルミニウム箔またはアルミニウム合金箔であり、その平均結晶粒子径
は５０μｍ以下である。
【００２４】
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　平均結晶粒子径の範囲が５０μｍ以下であることにより、実施例にて述べるように、ア
ルミニウム箔またはアルミニウム合金箔の強度を飛躍的に増大させることができる。この
負極集電体強度の増大により、物理的および化学的安定性が向上し、負極集電体の断絶が
生じにくくなる。特に、４０℃以上の高温環境下での過放電長期サイクルにおいて顕著で
あった、負極集電体の溶解による劣化を防ぐことができ、電極抵抗の増大を抑制できる。
　
　さらに、電極抵抗の増大を抑制することによりジュール熱が低下し、電極の発熱を抑制
することができる。
【００２５】
　また、負極集電体強度の増大により、負極集電体を断絶させずに負極を高密度化するこ
とが可能となり、容量密度が向上する。また、負極の高密度化により、熱伝導率が増加し
、電極の放熱性を向上できる。
【００２６】
　さらに、電池の発熱の抑制と電極の放熱性向上の相乗効果により、電池温度の上昇を抑
制することが可能になる。
【００２７】
　なお、より好ましい平均結晶粒子径は、３μｍ以下である。実施例にて述べるように、
これにより上述した効果がさらに高まる。平均結晶粒子径が小さいほど、負極集電体の化
学的及び物理的強度が高くなるものの、優れた導電性を得るためには微細組織が結晶質で
あることが望ましいことから、平均結晶粒子径の下限値は０．０１μｍにすることが望ま
しい。
【００２８】
　平均結晶粒子径の範囲が５０μｍ以下のアルミニウム箔またはアルミニウム合金箔は、
材料組成、加工条件、加熱条件および冷却条件などの因子に複雑に影響され、平均結晶粒
子径は、製造工程の中で、諸因子を有機的に組み合わせて調整される。なお、負極集電体
のアルミニウム箔として、日本製箔製の高性能アルミ箔ＰＡＣＡＬ２１（商品名）を用い
てもよい。
【００２９】
　具体的には、平均結晶粒子径が５０μｍ以下のアルミニウム箔は、平均結晶粒子径が９
０μｍのアルミニウム箔を５０～２５０℃で焼鈍処理後、室温に冷却することにより作製
することができる。一方、平均結晶粒子径が５０μｍ以下のアルミニウム合金箔は、平均
結晶粒子径が９０μｍのアルミニウム合金箔を５０～２５０℃で焼鈍処理後、室温に冷却
することにより作製することができる。あるいは、平均結晶粒子径が５０μｍ以下のアル
ミニウム合金箔は、Ｆｅを０．８～２重量％含む合金を焼鈍処理することによっても作製
可能である。
【００３０】
　アルミニウムおよびアルミニウム合金の平均結晶粒子径は、以下に説明する方法で測定
される。負極集電体表面の組織を金属顕微鏡観察し、１ｍｍ×１ｍｍの視野内に存在する
結晶粒子数ｎを測定し、下記（０）式より平均結晶粒子面積Ｓ（μｍ2）を算出する。
【００３１】
　　　　Ｓ＝（１×１０6）／ｎ　　　　（０）
　ここで、（１×１０6）で表わされる値は１ｍｍ×１ｍｍの視野面積（μｍ2）で、ｎは
結晶粒子数である。
【００３２】
　得られた平均結晶粒子面積Ｓを用いて下記（１）式から平均結晶粒子径ｄ（μｍ）を算
出した。このような平均結晶粒子径ｄの算出を５箇所（５視野）について行ない、その平
均値を平均結晶粒子径とした。なお、想定誤差は約５％である。
【００３３】
　　　　ｄ＝２（Ｓ／π）1/2　　　　　　　（１）
　負極集電体の厚さは、高容量化のため、２０μｍ以下が好ましい。より好ましい範囲は
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１２μｍ以下である。また、負極集電体の厚さの下限値は、３μｍにすることが望ましい
。
【００３４】
　負極集電体に用いられるアルミニウムの純度は、耐食性の向上および高強度化のため、
９９．９９％以上が好ましい。アルミニウム合金としては、アルミニウムの他に、鉄、マ
グネシウム、亜鉛、マンガン及びケイ素よりなる群から選択される１種類以上の元素を含
む合金が好ましい。例えば、Ａｌ－Ｆｅ合金、Ａｌ－Ｍｎ系合金およびＡｌ－Ｍｇ系合金
は、アルミニウムよりさらに高い強度を得ることが可能である。一方、アルミニウムおよ
びアルミニウム合金中のニッケル、クロムなどの遷移金属の含有量は１００ｐｐｍ以下（
０ｐｐｍを含む）にすることが好ましい。例えば、Ａｌ－Ｃｕ系合金では、強度は高まる
が、耐食性は悪化するので、集電体としては不適である。
【００３５】
　アルミニウム合金中のアルミニウム含有量は、９５重量％以上、９９．５重量％以下に
することが望ましい。この範囲を外れると、平均結晶粒子径を５０μｍ以下にしても十分
な強度を得られない恐れがあるからである。より好ましいアルミニウム含有量は、９８重
量％以上、９９．５重量％以下である。
【００３６】
　負極活物質の一次粒子の平均粒子径は１μｍ以下とすることが望ましい。
【００３７】
　これにより、実施例において後述するように、サイクル性能を向上させることができる
。特に、高出力放電時においてこの効果は顕著となる。これは、例えば、リチウムイオン
を吸蔵放出する負極活物質については、粒子径が微小になるほど、活物質内部でのリチウ
ムイオンの拡散距離が短くなり、比表面積が大きくなるためである。
【００３８】
　なお、より好ましい平均粒子径は、０．３μｍ以下である。実施例にて述べるように、
これにより、上述した効果がさらに高まる。但し、平均粒径が小さいと、一次粒子の凝集
が起こりやすくなったり、非水電解質の分布が負極に偏って正極での電解質の枯渇を招く
恐れがあることから、下限値は０．００１μｍにすることが望ましい。
【００３９】
　一般に、電極のプレス工程の際には、活物質の平均粒子径が小さくなるほど、集電体へ
の負荷は大きくなる。この負極活物質は平均粒子径１μｍ以下なので、負極集電体に与え
る負荷も大きいため、従来の負極集電体では断絶が生じやすい。けれども、本発明で用い
る負極集電体は強度が高いために、平均粒子径１μｍ以下の粒子に起因する強い負荷にも
耐えることができる。
【００４０】
　一次粒子の平均粒子径１μｍ以下である負極活物質は、活物質原料を反応合成して活物
質プリカーサーを作製した後、焼成処理を行い、ボールミルやジェトミルなどの粉砕機を
用いて粉砕処理を施すことにより得られる。なお、焼成処理において、活物質プリカーサ
ーの一部は凝集し粒子径の大きい二次粒子に成長することがある。このため、負極活物質
に二次粒子を含むことを許容する。粒子径の小さい物質の方が粉砕処理は簡便であるので
、活物質プリカーサーは１μｍ以下の粉末であることが好ましい。
【００４１】
　負極活物質としては、リチウムを吸蔵放出する物質を使用することができ、中でも、金
属酸化物、金属硫化物、金属窒化物、合金などが挙げられる。金属酸化物としては、例え
ば、例えばＷＯ3などのタングステン酸化物、例えばＳｎＢ0.4Ｐ0.6Ｏ3.1などのアモルフ
ァススズ酸化物、例えばＳｎＳｉＯ3などのスズ珪素酸化物、例えばＳｉＯなどの酸化珪
素、例えばＬｉ4+xＴｉ5Ｏ12などのスピネル構造のチタン酸リチウムなどが挙げられる。
　金属酸化物の中でも好ましいのは、チタン酸リチウムのようなリチウムチタン酸化物（
リチウムチタン複合酸化物）である。一方、好ましい金属硫化物としては、例えば、例え
ばＴｉＳ2などの硫化リチウム、例えばＭｏＳ2などの硫化モリブデン、例えばＦｅＳ、Ｆ
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ｅＳ2、ＬｉxＦｅＳ2などの硫化鉄が挙げられる。また、好ましい金属窒化物としては、
例えばＬｉxＣｏyＮ（０＜ｘ＜４，０＜ｙ＜０．５）などのリチウムコバルト窒化物等が
挙げられる。特に、サイクル性能の点ではチタン酸リチウムが好ましい。これは、チタン
酸リチウムのリチウム吸蔵電位が約１．５Ｖであり、アルミニウム箔集電体もしくはアル
ミニウム合金箔集電体に対して電気化学的に安定な材料であるためである。
【００４２】
　負極活物質のリチウム吸蔵電位は、リチウム金属の開回路電位に対して開回路電位で０
．４Ｖ以上であることが好ましい。これにより、負極集電体のアルミニウム成分とリチウ
ムとの合金化反応の進行および負極集電体の微紛化を抑制できる。さらに、リチウム吸蔵
電位は、リチウム金属の開回路電位に対して開回路電位で０．４Ｖ以上、３Ｖ以下の範囲
であることが好ましい。これにより、電池電圧を向上させることができる。さらに好まし
い電位範囲は、０．４Ｖ以上、２Ｖ以下である。
【００４３】
　０．４Ｖ以上、３Ｖ以下の範囲でリチウムを吸蔵することが可能な金属酸化物としては
、例えばＴｉＯ2などのチタン酸化物、例えばＬｉ4+xＴｉ5Ｏ12（ｘは－１≦ｘ≦３）や
Ｌｉ2Ｔｉ3Ｏ7などのリチウムチタン酸化物、例えばＷＯ3などのタングステン酸化物、例
えばＳｎＢ0.4Ｐ0.6Ｏ3.1などのアモルファススズ酸化物、例えばＳｎＳｉＯ3などのスズ
珪素酸化物、例えばＳｉＯなどの酸化珪素などが挙げられる。中でも、リチウムチタン酸
化物が好ましい。
【００４４】
　０．４Ｖ以上、３Ｖ以下の範囲でリチウムを吸蔵することが可能な金属硫化物としては
、例えばＴｉＳ2などの硫化リチウム、例えばＭｏＳ2などの硫化モリブデン、例えばＦｅ
Ｓ、ＦｅＳ2、ＬｉxＦｅＳ2などの硫化鉄等が挙げられる。
【００４５】
　０．４Ｖ以上、３Ｖ以下の範囲でリチウムを吸蔵することが可能な金属窒化物としては
、例えばＬｉxＣｏyＮ（０＜ｘ＜４，０＜ｙ＜０．５）などのリチウムコバルト窒化物等
が挙げられる。
【００４６】
　電子伝導性を高め、集電体との接触抵抗を抑えるための導電剤として、炭素材料を用い
ることができる。例えば、アセチレンブラック、カーボンブラック、コークス、炭素繊維
、黒鉛等を挙げることができる。
【００４７】
　活物質と導電剤を結着させるための結着剤としては、例えば、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）、フッ素系ゴム、スチレンブタジ
ェンゴムなどが挙げられる。
【００４８】
　負極の活物質、導電剤及び結着剤の配合比については、負極活物質は８０重量％以上９
５重量％以下、導電剤は３重量％以上１８重量％以下、結着剤は２重量％以上７重量％以
下の範囲にすることが好ましい。導電剤については、３重量％以上であることにより上述
した効果を発揮することができ、１８重量％以下であることにより、高温保存下での導電
剤表面での非水電解質の分解を低減することができる。結着剤については、２重量％以上
であることにより十分な電極強度が得られ、７重量％以下であることにより、電極の絶縁
部を減少させることが出来る。
【００４９】
　負極の密度は、１．５ｇ／ｃｍ3以上、５ｇ／ｃｍ3以下にすることが望ましい。これに
より、高い電池容量を得ることができる。さらに好ましい範囲は、２ｇ／ｃｍ3以上、４
ｇ／ｃｍ3以下である。
【００５０】
　負極は、例えば、負極活物質、導電剤及び結着剤を適当な溶媒に懸濁し、この懸濁物を
アルミニウム箔またはアルミニウム合金箔の集電体に塗布し、乾燥し、プレスを施すこと
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により作製される。
【００５１】
　２）正極
　この正極は、正極集電体と、正極集電体の片面もしくは両面に担持され、正極活物質、
導電剤および結着剤を含む正極層とを含む。
【００５２】
　正極集電体としては、例えば、アルミニウム箔、アルミニウム合金箔を挙げることがで
きる。アルミニウム箔及びアルミニウム合金箔は、それぞれ、平均結晶粒子径が５０μｍ
以下であることが好ましい。より好ましくは、３μｍ以下である。これにより、正極集電
体の強度が増大し、正極集電体を断絶させずに正極を高密度化することが可能となり、容
量密度を向上することができる。平均結晶粒子径が小さいほど、ピンポール及びクラック
の発生を少なくすることが可能になると共に、正極集電体の化学的強度及び物理的強度を
高くすることができる。集電体の微細組織を結晶質を有するものとして適度な硬さを確保
するために、平均結晶粒子径の下限値は０．０１μｍにすることが望ましい。
【００５３】
　正極集電体の厚さは、高容量化のため、２０μｍ以下が好ましい。より好ましい範囲は
１５μｍ以下である。また、正極集電体の厚さの下限値は、３μｍにすることが望ましい
。
【００５４】
　正極活物質としては、酸化物、硫化物、ポリマーなどが挙げられる。
【００５５】
　酸化物として、例えば、二酸化マンガン（ＭｎＯ2）、酸化鉄、酸化銅、酸化ニッケル
、例えばＬｉxＭｎ2Ｏ4またはＬｉxＭｎＯ2などのリチウムマンガン複合酸化物、例えば
ＬｉxＮｉＯ2などのリチウムニッケル複合酸化物、例えばＬｉxＣｏＯ2などのリチウムコ
バルト複合酸化物、例えばＬｉＮｉ1-yＣｏyＯ2などのリチウムニッケルコバルト複合酸
化物、例えばＬｉＭｎyＣｏ1-yＯ2などのリチウムマンガンコバルト複合酸化物、例えば
ＬｉxＭｎ2-yＮｉyＯ4などのスピネル型リチウムマンガンニッケル複合酸化物、例えばＬ
ｉxＦｅＰＯ4、ＬｉxＦｅ1-yＭｎyＰＯ4、ＬｉxＣｏＰＯ4などのオリピン構造を有するリ
チウムリン酸化物、例えばＦｅ2（ＳＯ4）3などの硫酸鉄、例えばＶ2Ｏ5などのバナジウ
ム酸化物などが挙げられる。なお、ｘ、ｙは０～１の範囲であることが好ましい。
【００５６】
　例えば、ポリマーとしては、ポリアニリンやポリピロールなどの導電性ポリマー材料、
ジスルフィド系ポリマー材料などが挙げられる。その他に、イオウ（Ｓ）、フッ化カーボ
ンなども使用できる。
【００５７】
　好ましい正極活物質としては、高い正極電圧が得られるため、ＬｉxＭｎ2Ｏ4のような
リチウムマンガン複合酸化物、リチウムニッケル複合酸化物、リチウムコバルト複合酸化
物、リチウムニッケルコバルト複合酸化物、スピネル型リチウムマンガンニッケル複合酸
化物、リチウムマンガンコバルト複合酸化物、ＬｉxＦｅＰＯ4のようなリチウムリン酸鉄
などが挙げられる。
【００５８】
　電子伝導性を高め、集電体との接触抵抗を抑えるための導電剤としては、例えば、アセ
チレンブラック、カーボンブラック、黒鉛等を挙げることができる。
【００５９】
　活物質と導電剤を結着させるための結着剤としては、例えば、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）、フッ素系ゴムなどが挙げられる
。
【００６０】
　正極活物質、導電剤及び結着剤の配合比については、正極活物質は８０重量％以上９５
重量％以下、導電剤は３重量％以上１８重量％以下、結着剤は２重量％以上７重量％以下
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の範囲にすることが好ましい。導電剤については、３重量％以上であることにより上述し
た効果を発揮することができ、１８重量％以下であることにより、高温保存下での導電剤
表面での非水電解質の分解を低減することができる。結着剤については、２重量％以上で
あることにより十分な電極強度が得られ、７重量％以下であることにより、電極の絶縁部
を減少させることが出来る。
【００６１】
　正極は、例えば、正極活物質、導電剤及び結着剤を適当な溶媒に懸濁し、この懸濁物を
正極集電体に塗布し、乾燥し、プレスを施すことにより作製される。
【００６２】
　３）非水電解質
　非水電解質としては、電解質を有機溶媒に溶解することにより調製される液状非水電解
質、液状電解質と高分子材料を複合化したゲル状非水電解質、またはリチウム塩電解質と
高分子材料を複合化した固体非水電解質が挙げられる。また、リチウムイオンを含有した
常温溶融塩（イオン性融体）を非水電解質として使用してもよい。
【００６３】
　液状非水電解質は、電解質を０．５～２ｍｏｌ／Ｌの濃度で有機溶媒に溶解することに
より、調製される。
【００６４】
　電解質としては、ＬｉＢＦ４が挙げられる。使用する電解質の種類は、反応形に影響を
及ぼさない範囲のリチウム塩で２種類以上混合することができる。
【００６５】
 有機溶媒は、上記した構成例で説示したとおりであり、単独または２種以上の混合物の
形態で用いることができる。
【００６６】
　高分子材料としては、例えば、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、ポリアクリロニト
リル（ＰＡＮ）、ポリエチレンオキサイド（ＰＥＯ）等を挙げることができる。
【００６７】
　また、常温溶融塩（イオン性融体）は、リチウムイオン、有機物カチオンおよび有機物
アニオンから構成されることが好ましい。また、常温溶融塩は、１００℃以下、好ましく
は室温以下で液体状であることが望ましい。
【００６８】
　上述した本発明の一実施形態に係る非水電解質二次電池は、正極及び負極の間に配置さ
れるセパレータと、これらが収容される外装部材（容器）とをさらに備えることができる
。
【００６９】
　４）セパレータ
　セパレータとしては、例えば、合成樹脂製不織布、ポリエチレン多孔質フィルム、ポリ
プロピレン多孔質フィルムなどを用いることができる。
【００７０】
　５）外装部材
　外装部材としては、肉厚０．２ｍｍ以下のラミネートフィルム製容器や、肉厚０．５ｍ
ｍ以下の金属製容器などが挙げられる。容器の形状は非水電解質二次電池の形態に応じた
ものにする。非水電解質二次電池の形態としては、扁平型、角型、円筒型、コイン型、ボ
タン型、シート型、積層型、電気自動車等に積載される大型電池等が挙げられる。
【００７１】
　ラミネートフィルムの厚さのより好ましい範囲は、０．５ｍｍ以下である。また、ラミ
ネートフィルムの厚さの下限値は、０．０１ｍｍにすることが望ましい。
【００７２】
　一方、金属製容器の板厚のより好ましい範囲は、０．５ｍｍ以下である。また、金属製
容器の板厚の下限値は、０．０５ｍｍにすることが望ましい。
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【００７３】
　ラミネートフィルムとしては、例えば、金属層と金属層を被覆する樹脂層とを含む多層
フィルムを挙げることができる。軽量化のために、金属層はアルミニウム箔もしくはアル
ミニウム合金箔であることが好ましい。樹脂層は、金属層を補強するためのものであり、
ポリプロピレン（ＰＰ）、ポリエチレン（ＰＥ）、ナイロン、ポリエチレンテレフタレー
ト（ＰＥＴ）などの高分子から形成することができる。
【００７４】
　ラミネートフィルム製容器は、例えば、ラミネートフィルムを熱融着により貼り合わせ
ることで得られる。
【００７５】
　金属製容器は、アルミニウムまたはアルミニウム合金から形成されていることが望まし
い。アルミニウム及びアルミニウム合金それぞれの平均結晶粒子径は５０μｍ以下である
ことが好ましい。平均結晶粒子径を５０μｍ以下にすることにより、アルミニウムまたは
アルミニウム合金からなる金属製容器の強度が増大し、容器の肉厚を薄くしても十分な機
械的強度を確保することができる。これにより、容器の放熱性を向上させることができる
ため、電池温度の上昇を抑制することができる。また、エネルギー密度の向上により電池
の軽量化および小型化も可能となる。なお、より好ましくは、１０μｍ以下である。実施
例にて述べるように、これにより上述した効果がさらに高まる。平均結晶粒子径が小さい
ほど、容器の化学的及び物理的強度が高くなるものの、優れた導電性を得るためには微細
組織が結晶質であることが望ましいことから、平均結晶粒子径の下限値は０．０１μｍに
することが望ましい。
【００７６】
　これらの特徴は、高温条件、高エネルギー密度等が求められる電池、例えば、車載用二
次電池に好適である。
【００７７】
　負極集電体と同様の理由で、アルミニウムの純度は９９．９９％以上が好ましい。アル
ミニウム合金としては、マグネシウム、亜鉛、ケイ素などの元素を含む合金が好ましい。
　一方、アルミニウム及びアルミニウム合金は、それぞれ、鉄、銅、ニッケル、クロムな
どの遷移金属の含有量を１００ｐｐｍ以下にすることが好ましい。
【００７８】
　金属製容器の封口は、レーザーにより行うことができる。このため、ラミネートフィル
ム製容器に比べて封止部の体積を少なくすることができ、エネルギー密度を向上すること
ができる。
【００７９】
　以下、製作例について、説明する。
　なお、本発明の主旨を超えない限り変形可能であり、本発明は以下に掲載される実施例
に限定されるものではない。
【００８０】
　＜負極の作製＞
　活物質として、平均粒子径５μｍでＬｉ吸蔵電位が１．５５Ｖ(vs.Li/Li+)のチタン酸
リチウム（Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12）粉末と、導電剤として平均粒子径０．４μｍの炭素粉末と、
結着剤としてポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）とを重量比で９０：７：３となるように
配合し、これらをｎ-メチルピロリドン（ＮＭＰ）溶媒に分散してスラリーを調製した。
【００８１】
　なお、活物質の粒子径の測定には、レーザー回折式粒度分布測定装置（島津製作所　型
番ＳＡＬＤ－３００）を用いた。まず、ビーカー等に試料約０．１ｇを入れた後、界面活
性剤と１～２ｍＬの蒸留水を添加して十分に攪拌し、攪拌水槽に注入した。２秒間隔で、
６４回光強度分布を測定し、粒度分布データを解析し、累積度数分布が５０％の粒径（Ｄ
５０）を平均粒子径とした。
【００８２】
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　一方、厚さ１０μｍで平均結晶粒子径５０μｍのアルミニウム箔（純度９９．９９％）
を負極集電体として用意した。
【００８３】
　得られた負極集電体にスラリーを塗布し、乾燥した後、プレスを施すことにより電極密
度２．４ｇ／ｃｍ3の負極を作製した。
【００８４】
　＜正極の作製＞
　活物質としてリチウムコバルト酸化物（ＬｉＣｏＯ2）と、導電材として黒鉛粉末と、
結着剤としてポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）とを重量比で８７：８：５となるように
配合し、これらをｎ-メチルピロリドン（ＮＭＰ）溶媒に分散させてスラリーを調製した
。厚さ１５μｍの平均結晶粒子径１０μｍのアルミニウム箔（純度９９．９９％）にスラ
リーを塗布し、乾燥した後、プレスすることにより電極密度３．５ｇ／ｃｍ3の正極を作
製した。
【００８５】
　容器（外装部材）の形成材料として、厚さが０．１ｍｍのアルミニウム含有ラミネート
フィルムを用意した。このアルミニウム含有ラミネートフィルムのアルミニウム層は、膜
厚約０．０３ｍｍであり、平均結晶粒子径は約１００μｍであった。アルミニウム層を補
強する樹脂には、ポリプロピレンを使用した。このラミネートフィルムを熱融着で貼り合
わせることにより、容器（外装部材）を得た。
【００８６】
　次いで、正極に帯状の正極端子を電気的に接続すると共に、負極に帯状の負極端子を電
気的に接続した。厚さ１２μｍのポリエチレン製多孔質フィルムからなるセパレータを正
極に密着させて被覆した。セパレータで被覆された正極に負極を対向するように重ね、こ
れらを渦巻状に捲回して電極群を作製した。この電極群をプレスして扁平状に成形した。
　容器（外装部材）に扁平状に成形した電極群を挿入した。
【００８７】
　ＥＣとＧＢＬとＴＯＰが体積比（ＥＣ：ＧＢＬ：ＴＯＰ）で１：２：７の割合で混合さ
れた有機溶媒に、リチウム塩のＬｉＢＦ４を１．５ｍｏｌ／Ｌ溶解させ、液状の非水電解
質を調製した。
【００８８】
　得られた非水電解質をラミネート絶縁シートを袋状に加工した容器内に注液し、厚さ３
．８ｍｍ、幅６３ｍｍ、高さ９５ｍｍの扁平型の非水電解質二次電池を作製した。
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