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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記の化学式１で表示される有機金属化合物を含むことを特徴とする非水電解液添加剤：
【化１】

前記化学式１で、
Ｒ１は中心元素である金属に配位しているフェニル基、またはハロゲンで置換されたフェ
ニル基であり、
Ｒ２は中心元素である金属に配位しているアルコキシ基またはアルキル基であり、
ＭはＡｌ、Ｂ、Ｓｉ、Ｓｎ及びＧａからなる群より選択される元素であり、
ｘは中心元素である金属の原子価であり、
ｙは０＜ｙ＜ｘの値であり、かつ
ｚは０＜ｚ＜ｘの値である。
【請求項２】
非水電解液リチウムイオン２次電池において、
ａ）リチウムを吸入及び放出可能な負極と、
ｂ）リチウムを吸入及び放出可能な正極と、
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ｃ）下記の化学式１で表示される有機金属化合物を含有する非水電解液と、を含むことを
特徴とするリチウムイオン２次電池：
【化２】

前記化学式１で、
Ｒ１は中心元素である金属に配位しているフェニル基、またはハロゲンで置換されたフェ
ニル基であり、
Ｒ２は中心元素である金属に配位しているアルコキシ基またはアルキル基であり、
ＭはＡｌ、Ｂ、Ｓｉ、Ｓｎ及びＧａからなる群より選択される元素であり、
ｘは中心元素である金属の原子価であり、
ｙは０＜ｙ＜ｘの値であり、かつ
ｚは０＜ｚ＜ｘの値である。
【請求項３】
前記ｃ）の有機金属化合物の含量が電解液に対して０．０１重量％乃至２０重量％である
ことを特徴とする請求項２に記載のリチウムイオン２次電池。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は安全性を向上させる非水電解液添加剤及びこれを含むリチウム２次電池に関し、
特にリチウムイオン２次電池の寿命特性及び安全性を向上させることができる非水電解液
添加剤に関する。
【０００２】
【従来の技術】
最近、情報電子産業の発達とともに全ての電子機器の心臓であると言われる電池に関する
研究が活発に行われている。この中でも軽量でありながらも高容量の性能を持つリチウム
イオン電池が各先端電子機器の小型化とともに電子機器の核心部品のうちの一つとして注
目されている。
【０００３】
前記リチウムイオン２次電池は正極活物質としてリチウム、コバルトなどの遷移金属複合
酸化物を使用し、負極としては黒鉛のような結晶化した炭素を使用し、電解液としてはＬ
ｉＣｌＯ4、ＬｉＰＦ6などのようなリチウム塩を溶解させた非プロトン性（aprotic）の
有機溶媒を使用することによって、高容量でありながら軽量の携帯電話機、カムコーダ、
ノートブックコンピュータなどの小型電子機器用電池として最も適した電池である。しか
し、この電池は水性の電解液を使用せずに、可燃性の高い有機溶媒を電解液として使用す
るので、電池の安全性において依然として解決しなければならない多くの問題点を抱いて
いる。電池の安全性は非水電解液を電解質として用いるリチウムイオン電池において最も
重要な部分であり、特に短絡や過充電に対する防止は最も重要な因子のうちの一つである
。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は前記従来技術の問題点を考慮して、大電流及び高いエネルギー密度を持って充電
された４Ｖ級リチウム及びリチウム２次電池で過充電や短絡による大電流放電などの電池
の誤作動や乱用によって発生することがある危険な状況でも電池の優れた安全性が得られ
る非水電解液添加剤を提供することをその目的とする。
【０００５】
本発明の他の目的は、前記非水電解液添加剤を含むリチウムイオン２次電池を提供するこ
とにある。
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【０００６】
【課題を解決するための手段】
本発明は前記目的を達成するために、下記の化学式１で表示される有機金属化合物を含む
非水電解液添加剤を提供する、
【化５】

前記化学式１で、
Ｒ1及びＲ2は中心元素である金属に各々独立にまたは同時に配位しているアルキル基、ア
ルコキシ基、フェニル基、またはハロゲンで置換されたフェニル基であり、ＭはＡｌ、Ｂ
、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｎｂ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｓｎ、Ｇａ、Ｇ
ｄ、Ｚｒ、及びＴａからなる群より選択される元素であり、ｘは中心元素である金属の原
子価であり、ｙは０≦ｙ＜ｘの値であり、加えてｚは０＜ｚ＜ｘの値である。
【０００７】
また、本発明は非水電解液リチウムイオン２次電池において、
ａ）リチウムを吸入及び放出可能な負極と、
ｂ）リチウムを吸入及び放出可能な正極と、
ｃ）前記化学式１で表示される有機金属化合物を含有する非水電解液と、を含むリチウム
イオン２次電池を提供する。
【０００８】
【発明の実施の形態】
以下、本発明を詳細に説明する。
【０００９】
本発明はリチウム２次電池を製造する時、リチウム塩が溶解している非水性電解液中に、
中心元素である金属を中心としてアルコキシ配位子の一部がベンゼン系化合物（好ましく
はフェニル基）及び水酸基によって置換されている前記化学式１で表示される金属アルコ
キシドのような有機金属化合物を、リチウム２次電池の安全性を向上させる非水電解液添
加剤として提供する。また、本発明は負極としてリチウムを吸入及び脱離可能なリチウム
または炭素を使用し、正極としてはリチウム及び遷移金属の特定複合酸化物を使用し、非
水電解液としては前記化学式１で表示される有機金属化合物を含むリチウムイオン２次電
池を提供する。このような方法は非水電解液中に含まれる添加剤の化学的反応により、過
充電、短絡に起因する大電流放電などの電池の誤作動や乱用を防止することができて電池
の安全性を向上させることができる。
【００１０】
前記化学式１で表示される有機金属化合物は正常な電圧領域で作動する電池内では何らの
活動をせず単に金属アルコキシド配位子の一部がむしろ電極や非水電解液に存在する水分
を吸収及び除去することによって電池の寿命特性を向上させる。
【００１１】
反面、過充電などにより電圧が異常に増加すれば非水電解液リチウムイオン２次電池は完
全充電された状態で正極電位よりも高い電位で添加剤を分解するようになり、この時、分
解副産物の一部（好ましくはベンゼン系化合物）はラジカルを形成して高分子化すること
によって、正極の表面に絶縁膜を形成する。また、残った一部の金属無機物は活性化して
正極の表面に形成された絶縁膜の耐熱性を向上させる。付加的に、大電流放電時には水分
との加水分解反応によって水和された配位子が、ヒドロキシ官能基に変換されて負極から
殺到するリチウムと反応し、正極の表面に絶縁被膜を形成して電池に安全性を付与する。
【００１２】
さらに具体的に説明すれば、前記化学式１でＲ1がフェニル基である場合、ｙは金属アル
コキシド化合物において金属に配位しているアルコキシ基が置換された個数を意味し、ｙ
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の値が増加するほどベンゼン系化合物（好ましくはフェニル基）の量が増加して、添加剤
の役割は、高分子絶縁膜の形成が優勢となり、反面ｚの値が増加すれば水和した有機金属
化合物の高い反応性により短絡による大電流放電時には負極から正極に殺到するリチウム
と反応して正極表面に絶縁膜を形成することによって、電池の安全性を向上させる。
【００１３】
前述のように、前記化学式１で表示される有機金属化合物は非水電解液中に含まれて化学
的反応により電池が過充電されれば、金属化合物に付着しているベンゼン系化合物は金属
化合物から分離して高分子化を通じて正極の表面に絶縁性高分子膜を形成して電流を遮断
し、金属は正極の表面に形成された高分子絶縁膜と反応して絶縁膜の熱的安定性を向上さ
せ、電池の安全性をさらに向上させる。これをもっと具体的に説明する。
【００１４】
　前記化学式１で表示される有機金属化合物は、正常な作動範囲では特別な作用をせず、
単に金属に配位しているアルコキシ作用基が電極や非水電解液に存在する水分と加水分解
反応して水和しながらアルコールを放出する反応によって電池内に存在する水分を除去す
ることにより電池の寿命特性に対する水分の悪い影響を除去することができる。また、こ
の化合物は電解液に溶けている場合、大きな体積を有するために大電流放電などのような
急激な電流が流れる時、リチウムに対する拡散速度を低下させて電池の安全性を得るのに
寄与する。電池が正常に作動する電圧領域から外れて過充電すれば、前記化合物における
ベンゼン系化合物は正極の表面で高分子絶縁膜を形成して電流を遮断し、金属は正極の表
面に形成された高分子絶縁膜と反応して、高分子層の熱的安定性を向上させて過充電に起
因した発熱による電池の発火をさらに抑制することができる。
【００１５】
本発明において、前記化学式１で表示される有機金属化合物の中で非水電解液添加剤とし
てさらに好ましい化合物は、中央に金属元素があって、その周囲にＲ1のフェニル基、Ｒ2

のアルコキシ基、及び水酸基を有する下記の化学式１ａに示す化合物である。
【化６】

前記化学式１ａで、
Ｒ1は中心元素である金属に配位しているフェニル基、またはハロゲンで置換されたフェ
ニル基であり、Ｒは中心元素である金属に配位しているアルキル基であり、ＭはＡｌ、Ｂ
、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｎｂ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｓｎ、Ｇａ、Ｇ
ｄ、Ｚｒ、及びＴａからなる群より選択される元素であり、ｘは中心元素である金属の原
子価であり、ｙは０≦ｙ＜ｘの値であり、かつｚは０＜ｚ＜ｘの値である。
【００１６】
ここで、アルコキシ基は炭素の数によって反応する程度が変わるが、有機溶媒では安定な
形態であり、水分子と会合すれば加水分解反応をしてアルコールを放出する。したがって
、電池内に存在する水分を除去して電池の寿命特性を向上させることができる。前記化合
物の反応能力は中心に位置する元素によって変わる。水と反応して水和した金属元素は活
性化したリチウムと容易に反応してガラス相の絶縁体を形成することもできる。前記ベン
ゼン系化合物を含む金属アルコキシドは過充電時に分解してベンゼン系化合物と活性化し
た金属アルコキシドとを提供することによって、ベンゼン系化合物による高分子絶縁膜と
金属アルコキシドによる高分子絶縁膜との熱的安定性を向上させる。この外にも、水和し
た金属アルコキシドは、過充電時に負極に析出したリチウムと反応してリチウムの活性を
除去しセラミック絶縁膜を形成することによって、効果的に電池の安全性が得られる方法
を提供する。
【００１７】
一方、本発明は前記化学式１で表示される化合物を電池の非水電解液に添加剤として含ん
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む非水電解液リチウムイオン２次電池を製造するために為された。
【００１８】
本発明の非水電解液リチウム２次電池はリチウムを吸入及び放出することができる負極、
リチウムを吸入及び放出することができる正極、及び前記化学式１で表示される金属アル
コキシド化合物、を含む非水電解液を含んでなる。前記リチウムを吸入及び放出すること
ができる負極及び正極は通常の方法で製造し、ここに前記金属アルコキシド化合物を含む
非水電解液を注入して２次電池を製造する。
【００１９】
前記リチウムを吸入及び放出することができる負極に使用される活物質としては黒鉛、炭
素繊維及び活性炭素からなる群より選択される炭素系材料が好ましい。この時、負極は前
記負極活物質の他に結合剤、好ましくはポリフッ化ビニリデン（PVDF）を含む。
【００２０】
前記正極に用いられる活物質は下記の化学式２で表示されるリチウム遷移金属複合酸化物
を用いることができる。
【００２１】
【化８】

前記化学式２で、ＭはＮｉ、ＣｏまたはＭｎであり、ｘは０．０５≦ｘ≦１．１０である
。
【００２２】
本発明で非水電解液に添加剤として使用される前記化学式１で表示される化合物の含量は
電解液に対して０．０１重量％乃至２０重量％を使用する。前記非水電解液としてはＬｉ
ＣｌＯ4、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4などのようなリチウム塩を溶解させた非プロトン性（apr
otic）の有機溶媒を使用する。
【００２３】
本発明の非水電解液リチウムイオン２次電池の製作に関する具体的な例は図１の通りであ
る。
【００２４】
本発明によるリチウム２次電池の構造は図１に示したように、負極活物質が塗布されてい
る負極集電体１０からなる負極１、正極活物質が塗布されている正極集電体１１からなる
正極２、分離膜３を利用して数回巻かれているジェリーロール（Jelly Roll）、そしてこ
のようなジェリーロールの上下に絶縁体４を位置させた後、これらを電池缶５に内蔵する
構造からなっている。前記電池缶５には電池蓋７がガスケット６を利用して封じる方式で
付着されている。電池蓋７は負極リード１２または正極リード１３を通じて正極２及び負
極１に各々電気的に連結されて電池の正極及び負極としての役割を為すように構成されて
いる。但し、本発明による電池の場合、正極リード１３は所定の長さに切削部が入った圧
力開放バルブ８に溶接された後、装着されてこの圧力開放バルブ８を通じて電池蓋７と電
気的に接続されている。このような構成を有する電池において、電池の内部圧力が上昇す
れば前記圧力放出開放バルブ８の切削部が広くなり、このように広くなった切削部で内圧
が開放される。
【００２５】
以下、本発明を次の実施例に基づいてさらに詳細に説明するが、本発明がこれらの実施例
によって限定されるわけではない。
【００２６】
〔実施例１〕
非水電解液リチウムイオン２次電池は次のように製造した。
【００２７】
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炭素粉末と結合剤であるポリフッ化ビニリデン（PVDF）とを９０：１０の重量比で混合し
た後、溶剤であるＮ－メチル－ピロリドン（NMP）に分散させて負極混合物スラリーを作
った。この負極混合物スラリーを負極集電体である厚さ１０μｍのＣｕ箔の両面に均一に
塗布して乾燥させた後、ロールプレス（roll press）で圧縮成形して帯状に負極を製作し
た。
【００２８】
＜正極の製造＞
炭酸リチウムと炭酸コバルトとを１対１のモル比で混合し、空気中９００℃の温度で７時
間焼成してＬｉＣｏＯ2を得た。そして、前記リチウムコバルト複合酸化物９２重量％、
導電剤の炭素４重量％、及び結合剤のＰＶＤＦ４重量％を溶剤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の正極集電体であるＡｌ
薄膜に塗布して乾燥させた後、ロールプレスで圧縮成形して帯状の正極を製造した。分離
膜としては多孔性ポリエチレンフィルムを使用し、ここに帯状の負極と正極とを積層させ
て多数回巻いてジェリーロールを製作した。これを外径１８ｍｍ、高さ６５ｍｍの電池缶
中に適切に内蔵されるように長さ及び幅を調節した。製作したジェリーロールを電池缶に
収納して電極素子の上下両面に絶縁板を配置した。そして、負極集電体からニッケル製負
極リードを導出して電池蓋に溶接し、正極集電体からアルミニウム製正極リードを導出し
て電池蓋に装着されたアルミニウム圧力開放バルブに溶接した。このようにして製造され
た電池に本発明による非水電解液を注入した。前記非水電解液の溶媒はＥＣとＥＭＣとが
１：２で混合された溶媒を使用した。ここに、電解質としてＬｉＰＦ6を使用して添加剤
としてジフェニルジシランジオールを電解液に対して２重量％添加して非水電解液を製造
した。
【００２９】
このようにして製造した電池を定電流０．４ｍＡ/ｃｍ2で４．２Ｖまで充電した。非水電
解液２次電池の標準容量は１０００ｍＡｈであり、４．２Ｖから３Ｖまで定電流１Ｃ（１
０００ｍＡ/ｈ）の速度で充放電サイクルを施行した。
【００３０】
〔実施例２～９〕
前記実施例１と同様に実施するものの、非水電解液に添加剤としてジフェニルジシランジ
オールを使用する代わりに下記の表１に示した化合物を使用して非水電解液２次電池を製
作した。
【００３１】
〔比較例〕
前記実施例１と同様に実施するものの、非水電解液に添加剤を添加せずに２次電池を製作
した。
【００３２】
〔実験例１〕
前記実施例１～９及び比較例で製造した電池に対して充電後、ピンを通過させてピンテス
トを実施した。その結果は下記表１の通りである。
【００３３】
【表１】
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【００３４】
前記表１で示されているように、実施例１乃至実施例９の添加剤が添加された非水電解液
を含む電池は充電後、ピンを通過させて短絡させても火がついたり爆発が起こったりする
ことがないということが分かる。これは添加剤が添加された非水電解液では短絡による大
電流放電時に負極から殺到するリチウムの速度が阻止されたり正極の表面から殺到するリ
チウムと反応して表面に絶縁膜が形成されたりするためである。
【００３５】
〔実験例２〕
前記実施例１乃至実施例９及び比較例で製造された電池の寿命特性と過充電による電流遮
断後の最高温度とを表２に示した。
【００３６】
【表２】

【００３７】
前記表２から見れば、実施例１乃至実施例９のように前記化学式１で表示される化合物を
添加剤として添加すれば、化合物の種類によって多少の差はあるが、大体において寿命特
性が向上すると言える。また、過充電による電流遮断後の最高温度を見れば、添加剤のな
い比較例の電解液の場合には熱暴走によって電池が爆発するが、添加剤が添加された実施
例１乃至実施例９の場合には電池の熱暴走による発火が抑制された。これは添加剤が過充
電時に正極表面に高分子絶縁膜を形成して過充電電流を遮断したりまたは電池の発火を起
こすリチウムの活動度を減らしたりするためであると見られる。
【００３８】
図２には実施例１及び比較例の過充電時間による電池の温度変化及び電圧変化を示した。
図２で実施例１の場合、添加剤のない比較例とは異なって熱暴走現象がなく、一定の時間
が経過した後に温度が減少した。
【００３９】
【発明の効果】
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以上説明したように、本発明では前記化学式１で表示される金属アルコキシド化合物を電
池の非水電解液に添加剤として添加することによって、電池の短絡及び過充電などによる
電池の誤用時に電池が正常な作動電圧から逸脱すれば非水電解液添加剤が分解されて、分
解された添加剤の一部は高分子化されて正極の表面で絶縁膜を形成し、一部の金属は正極
の表面に形成された絶縁膜と反応して絶縁膜の熱的安定性を向上させて電池の安全性を向
上させることができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】　本発明によるリチウムイオン２次電池の構造を示す図である。
【図２】　本発明による実施例の過充電時間による電池の温度及び電圧の変化を示す図で
ある。
【符号の説明】
１　　　負極
２　　　正極
３　　　分離膜
５　　　電池缶
７　　　電池蓋
８　　　圧力開放バルブ

【図１】

【図２】
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