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(57)【要約】
【課題】正極活物質としてリチウムマンガン複合酸化物を含むものを用い、高温充電保存
特性及び充放電サイクル特性に優れ、しかも過充電時における安全性が向上した非水電解
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、正極活物質を含む正極合剤を備える正極極
板と、負極極板と、非水電解質と、内圧の上昇により作動する感圧式安全機構と、を備え
た非水電解質二次電池であって、正極活物質は、マンガン元素を１０～６１質量％含むリ
チウムマンガン複合酸化物を含み、正極合剤は、炭酸リチウム又は炭酸カルシウムと、リ
ン酸リチウムとを含み、非水電解質は、ビフェニル、シクロアルキルベンゼン化合物及び
ベンゼン環に隣接する第４級炭素を有する化合物から選択される少なくとも１種からなる
有機添加剤を含んでいる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウムイオンの吸蔵・放出が可能な正極活物質を含む正極合剤を備える正極極板と、
リチウムイオンの吸蔵・放出が可能な負極活物質を含む負極合剤を備える負極極板と、非
水電解質と、内圧の上昇により作動する感圧式安全機構と、を備えた非水電解質二次電池
であって、
　前記正極活物質は、マンガン元素を１０～６１質量％含むリチウムマンガン複合酸化物
を含み、
　前記正極合剤は、炭酸リチウム又は炭酸カルシウムと、リン酸リチウムとを含み、
　前記非水電解質は、ビフェニル、シクロアルキルベンゼン化合物及びベンゼン環に隣接
する第４級炭素を有する化合物から選択される少なくとも１種からなる有機添加剤を含ん
でいることを特徴とする非水電解質二次電池。
【請求項２】
　前記正極合剤は、前記炭酸リチウム又は炭酸カルシウムを前記正極活物の総質量に対し
て０．１質量％以上５．０質量％以下含んでい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】
　前記正極合剤は、前記リン酸リチウムを前記正極活物の総質量に対して０．１質量％以
上５．０質量％以下含んでい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４】
　前記非水電解質は、前記有機添加剤を０．１質量％以上５．０質量％以下含んでいるこ
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５】
　前記非水電解質は、前記シクロアルキルベンゼン化合物としてシクロヘキシルベンゼン
を含むことを特徴とする請求項４に記載の非水電解質二次電池。
【請求項６】
　前記非水電解質は、前記ベンゼン環に隣接する第４級炭素を有する化合物としてｔｅｒ
ｔ－アミルベンゼンを含むことを特徴とする請求項４に記載の非水電解質二次電池。
【請求項７】
　前記非水電解質は、さらにビニレンカーボネートを１．５～５質量％含むことを特徴と
する請求項１～６の何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し、特に、正極活物質としてリチウムマンガン複合
酸化物を含むものを用い、高温充電保存特性及び充放電サイクル特性に優れ、しかも過充
電時における安全性を向上させた非水電解質二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年の携帯用機器の普及に伴い、これらの携帯用機器の電源として小型、軽量かつ高エ
ネルギー密度の密閉型電池が求められている。密閉型電池の中でも、経済性の観点から、
ニッケル水素蓄電池やリチウムイオン二次電池等の充放電が可能な二次電池が多く使用さ
れるようになっている。特に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は
、他の二次電池よりも軽量かつ高エネルギー密度であるということから、多く使用される
ようになっている。
【０００３】
　このような非水電解質二次電池として、一般に正極活物質としてＬｉＣｏＯ２を用いる
と共に、負極活物質としてリチウム金属やリチウム合金、リチウムの吸蔵・放出が可能な
炭素材料を用い、また非水電解液として、エチレンカーボネートやジエチルカーボネート
等の有機溶媒にＬｉＢＦ４やＬｉＰＦ６等のリチウム塩からなる電解質を溶解させたもの
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が使用されている。
【０００４】
　しかしながら、ＬｉＣｏＯ２に含まれるコバルトは高価であると共に資源としての埋蔵
量が限られており、稀少な資源であるため、生産コストが高くなる。このためＬｉＣｏＯ

２に替わる正極材料として、リチウムニッケル複合酸化物（ＬｉＮｉＯ２等）やリチウム
マンガン複合酸化物（ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＭｎＯ２等）等の利用が検討されている。こ
のうち、リチウムマンガン複合酸化物は、マンガン資源が豊富で安価であるという特徴を
有するが、低エネルギー密度であり、高温でリチウムマンガン複合酸化物自体が溶解する
という課題を有している。
【０００５】
　また、非水電解質二次電池は、正極活物質としてリチウムマンガン複合酸化物を用いた
ものやＬｉＣｏＯ２用いたものを問わず、充電時に通常よりも長く電流が供給される過充
電状態になったり、誤使用や使用する機器の故障などにより大電流が流れて短絡状態にな
ったりすると、電解液が分解してガスが発生し、このガスの発生によって電池内圧が上昇
してしまう。さらに、このような過充電あるいは短絡状態が続くと、正極活物質の急速な
分解や電解液の燃焼等による発熱により電池温度が急激に上昇し、密閉された二次電池が
突然に爆発して使用している機器を破損してしまうことがある。そのため、特に非水電解
質二次電池の場合には、従来から防爆用の安全弁を備えたものが使用されている。
【０００６】
　非水電解質二次電池の電池内圧の上昇による爆発を防止するためには、電池内圧が上昇
した際に安全弁が正確に動作するようにすることが必要である。しかしながら、非水電解
質二次電池では、電池内圧がそれほど上昇しないうちに、急激な温度上昇による発熱の結
果として安全弁が作動する前に電池が爆発してしまうことがある。このような問題を解決
するため、下記特許文献１には、正極合剤中に炭酸リチウムを添加することにより、過充
電時に正極電位が高電位になった場合、炭酸リチウムが分解して炭酸ガスが発生すること
で、安全弁が作動するようにした非水電解質二次電池の発明が開示されている。
【０００７】
　このような正極での炭酸リチウムの分解による炭酸ガスの発生は、炭酸リチウムが電気
化学的に分解されて炭酸ガスを発生することから、炭酸ガスが何等かの形で過充電中での
異常反応を抑制し、また発生した炭酸ガスが安全弁を確実に作動させるために、急激な温
度上昇を伴う発熱や比較的急速な破損を防止するものと考えられている（下記特許文献１
の段落［００１５］参照）。
【０００８】
　なお、下記特許文献２には、非水電解質二次電池の正極活物質としてリチウムマンガン
系複合酸化物を含む正極合剤中に炭酸リチウム、炭酸ナトリウム等のアルカリ金属炭酸塩
を添加すると、室温を越える高温状態での充放電サイクルを繰り返した際の電池特性の劣
化を抑制することができることが示されている。また、下記特許文献３には、非水電解質
二次電池において、スピネル型リチウムマンガン系複合酸化物を含む正極合剤中にリン酸
リチウムを添加すると、リン酸イオンがマンガン捕捉剤として機能するため、高温での充
電保存特性及び充放電サイクル特性が改善されることが示されている。
【０００９】
　また、下記特許文献４には、非水電解質二次電池において、正極合剤中にリン酸リチウ
ムを添加すると、過充電時の非水電解液の反応を抑制することができることが示されてい
る。また、下記特許文献５には、非水電解質二次電池において、非水電解液中にｔｅｒｔ
－アミルベンゼン及びビフェニルを添加すると、過充電時などの安全性、サイクル特性、
電池容量及び保存特性などの電池特性を改善し得ることが示されている。さらに、下記特
許文献６には、正極合剤中に炭酸リチウムを含有させ、非水電解液中にシクロアルキルベ
ンゼン、ベンゼン環に第４級炭素を有する化合物を添加すると、過充電安全性及び高温充
放電サイクル特性に優れた非水電解質二次電池が得られることが示されている。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開平　４－３２８２７８号公報
【特許文献２】特開平１０－１８８９５３号公報
【特許文献３】特開２０００－　１１９９６号公報
【特許文献４】特開平１０－１５４５３２号公報
【特許文献５】国際公開２００２／０５９９９９号公報
【特許文献６】特開２００８－１８６７９２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　しかし、上記特許文献１及び２に記載されている非水電解質二次電池によれば、正極合
剤中に炭酸リチウム等を添加することによって過充電時の安全性の確保が可能であるが、
高温充放電サイクル特性及び高温充電保存特性の確保が困難である。また、上記特許文献
３には、非水電解質二次電池の正極合剤中に炭酸リチウムに代えてリン酸リチウムを添加
することにより、過充電特性が改善されることの示唆があるが、正極活物質としてリチウ
ムマンガン複合酸化物を主成分とする正極極板を用いた場合には、過充電特性の改善効果
はほとんど生じない。
【００１２】
　一方、上記特許文献５に記載されている非水電解質二次電池によれば、非水電解液中に
有機添加剤を添加すると一応過充電時の安全性の確保が可能であるが、過充電時に十分な
安全性を確保するためには多量の有機添加剤を非水電解液中に添加する必要がある。しか
しながら、過充電時の安全性を確保するために十分な有機添加剤を非水電解液中に添加す
ると、副反応生成物による内部抵抗上昇等の弊害が生じるため、非水電解液中への有機添
加剤の添加のみで十分な安全性の確保と良好な性能の両立は困難である。
【００１３】
　また、従来から、有機添加剤は、非水電解質二次電池のサイクル特性、充電保存特性等
の改善に寄与することが知られており、非水電解液中に少量の有機添加剤を添加すること
は必須の構成要件である。そのため、上記特許文献６の記載をも考慮すると、リチウムマ
ンガン複合酸化物を正極活物質として用いた非水電解質二次電池では、過充電時の安全性
の確保、高温充電保存特性及び充放電サイクル特性の向上のためには、非水電解液中へ少
量の有機添加剤の添加及び正極合剤中へ炭酸リチウム等の炭酸塩の添加が望ましいと考え
られる。
【００１４】
　しかしながら、非水電解液中への有機添加剤の添加は、過充電時などに際して非水電解
液の分解を抑制することによってガスの発生を抑制する効果を利用するものである。それ
に対し、正極合剤中への炭酸リチウム等の添加は、過充電時などに際して積極的に炭酸リ
チウムの分解を促進して炭酸ガスを発生させて安全装置を正確に作動させるものである。
【００１５】
　特にリチウムマンガン複合酸化物を正極活物質とした非水電解質二次電池では、正極活
物質としてリチウムコバルト複合酸化物を用いた場合よりも、過充電時の電位上昇が早い
。そのため、リチウムマンガン複合酸化物を正極活物質とした非水電解質二次電池では、
非水電解液中への有機添加剤の添加及び正極合剤中への炭酸リチウム等の炭酸塩の添加を
併用すると、両者の反応が協奏反応となり、炭酸塩の添加効果が十分に奏されなくなって
しまう。
【００１６】
　具体的には、過充電時には、正極合剤中の炭酸塩の分解反応と、非水電解液の発熱を伴
った分解反応とが並行して急激に起こるため、安全性確保のためには非水電解液中の有機
添加剤や正極合剤中の炭酸塩の多量添加が必要となる。しかしながら、上述したように、
各種の添加剤の多量添加は各種電池特性の低下を引き起こす。
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【００１７】
　また、正極合剤中への炭酸塩の多量添加は、電池内圧の上昇に対する安全性確保には有
効であるが、電池容量が低下してしまい、それと共に炭酸塩の高いアルカリ性により電池
系内へ水分を持ち込みやすく、水分との反応によって電池系内で生じた酸やガス発生によ
って電池性能低下を招き易いといった弊害が起こり得る。
【００１８】
　本発明は、上述のような従来技術の問題点を解決すべくなされたものであり、特に正極
活物質としてリチウムマンガン複合酸化物を用い、高温充電保存特性及び充放電サイクル
特性に優れ、しかも過充電時における安全性の向上を達成し得る非水電解質二次電池を提
供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１９】
　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、
　リチウムイオンの吸蔵・放出が可能な正極活物質を含む正極合剤を備える正極極板と、
リチウムイオンの吸蔵・放出が可能な負極活物質を含む負極合剤を備える負極極板と、非
水電解質と、内圧の上昇により作動する感圧式安全機構と、を備えた非水電解質二次電池
であって、
　前記正極活物質は、マンガン元素を１０～６１質量％含むリチウムマンガン複合酸化物
を含み、
　前記正極合剤は、炭酸リチウム又は炭酸カルシウムと、リン酸リチウムとを含み、
　前記非水電解質は、ビフェニル、シクロアルキルベンゼン化合物及びベンゼン環に隣接
する第４級炭素を有する化合物から選択される少なくとも１種からなる有機添加剤を含ん
でいることを特徴とする。
【００２０】
　本発明の非水電解質二次電池は、正極活物質としてマンガン元素を１０～６１質量％含
むリチウムマンガン複合酸化物を含んでいる。このような正極活物質としては、例えば、
ＬｉＭｎ２Ｏ４（マンガン含有量＝６１質量％）、ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３

Ｏ２（マンガン含有量＝１９質量％）、ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２（マン
ガン含有量＝１７質量％）、ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．３Ｍｎ０．２Ｏ２（マンガン含有量
＝１１質量％）、ＬｉＭｎ２Ｏ４と他のリチウムマンガン複合酸化物との混合物等から選
択されたものが含まれる。なお、リチウムマンガン複合酸化物におけるマンガン以外の金
属元素としては、上述したＮｉ及びＣｏ以外の他の遷移金属源を含んでいてもよい。
【００２１】
　そして、本発明の非水電解質二次電池は、電池内圧の上昇により作動する感圧式安全機
構を備えていると共に、正極合剤として炭酸リチウム又は炭酸カルシウムと、リン酸リチ
ウムと、を含み、かつ、非水電解質は、ビフェニル、シクロアルキルベンゼン化合物及び
ベンゼン環に隣接する第４級炭素を有する化合物から選択される少なくとも１種からなる
有機添加剤を含んでいる。
【００２２】
　本発明の非水電解質二次電池によれば、以下に各種実施例及び比較例に基いて詳細に説
明するように、非水電解質中に有機添加剤が存在していても、正極合剤中のリン酸リチウ
ムの存在によって、過充電等の異常状態が生じると迅速に正極合剤中の炭酸リチウム又は
炭酸カルシウムが分解して炭酸ガスが発生し、この炭酸ガスが感圧式安全機構を作動させ
るので、安全性に優れた非水電解質二次電池が得られる。加えて、有機添加剤の存在によ
る高温充放電サイクル特性、高温充電保存特性の向上効果が得られると共に、正極活物質
として用いたリチウムマンガン複合酸化物が安価であるため、安価な非水電解質二次電池
が得られる。
【００２３】
　なお、本発明の非水電解質二次電池においては、正極活物質中のマンガン元素の含有量
が１０質量％未満であると、その他の条件が上述の条件を満たしていても、過充電時の安



(6) JP 2011-150873 A 2011.8.4

10

20

30

40

50

全性は十分な効果が得られるが高温サイクル特性には効果は得られない。また、ＬｉＭｎ

２Ｏ４のマンガン含有量は６１質量％であるから、正極活物質中のマンガン元素６１質量
％を超えるリチウムマンガン複合酸化物は得難い。
【００２４】
　また、本発明の非水電解質二次電池においては、正極合剤中にリン酸リチウムが添加さ
れているが炭酸リチウム又は炭酸カルシウムが添加されていない場合、或いは、正極合剤
中に炭酸リチウム又は炭酸カルシウムが添加されているがリン酸リチウムが添加されてい
ない場合には、その他の条件が上述の条件を満たしていても、高温充電保存特性は良好で
あるが過充電時の安全性が劣るようになる。
【００２５】
　さらに、本発明の非水電解質二次電池においては、非水電解質中にビフェニル、シクロ
アルキルベンゼン化合物及びベンゼン環に隣接する第４級炭素を有する化合物から選択さ
れる少なくとも１種からなる有機添加剤を含まない場合、たとえ、その他の条件が上述の
条件を満たしていても、過充電時の安全性は良好であるが高温充電保存特性及び高温充放
電サイクル特性が劣るようになる。
【００２６】
　なお、本発明の非水電解質二次電池の非水電解質で用いることができる非水溶媒は、環
状炭酸エステル、鎖状炭酸エステル、エステル類、環状エーテル類、鎖状エーテル類、ニ
トリル類、アミド類等が挙げられる。
【００２７】
　環状炭酸エステルとしては、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ブチレ
ンカーボネートなどが挙げられ、これらの水素基の一部または全部がフッ素化されている
ものも用いることが可能であり、例えばトリフルオロプロピレンカーボネートやフルオロ
エチルカーボネートなどを用いることができる。また、鎖状炭酸エステルとしては、ジメ
チルカーボネート、エチルメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、メチルプロピル
カーボネート、エチルプロピルカーボネート、メチルイソプロピルカーボネートなどを用
いることができ、これらの水素の一部または全部がフッ素化されているものも用いること
が可能である。
【００２８】
　また、エステル類としては、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸プロピル、プロピオン酸メ
チル、プロピオン酸エチル、γ－ブチロラクトンなどが挙げられる。環状エーテル類とし
ては、１，３－ジオキソラン、４－メチル－１，３－ジオキソラン、テトラヒドロフラン
、２－メチルテトラヒドロフラン、プロピレンオキシド、１，２－ブチレンオキシド、１
，４－ジオキサン、１，３，５－トリオキサン、フラン、２－メチルフラン、１，８－シ
ネオール、クラウンエーテルなどが挙げられる。
【００２９】
　鎖状エーテル類としては、１，２－ジメトキシエタン、ジエチルエーテル、ジプロピル
エーテル、ジイソプロピルエーテル、ジブチルエーテル、ジヘキシルエーテル、エチルビ
ニルエーテル、ブチルビニルエーテル、メチルフェニルエーテル、エチルフェニルエーテ
ル、ブチルフェニルエーテル、ペンチルフェニルエーテル、メトキシトルエン、ベンジル
エチルエーテル、ジフェニルエーテル、ジベンジルエーテル、ｏ－ジメトキシベンゼン、
１，２－ジエトキシエタン、１，２－ジブトキシエタン、ジエチレングリコールジメチル
エーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリコールジブチルエー
テル、１，１－ジメトキシメタン、１，１－ジエトキシエタン、トリエチレングリコール
ジメチルエーテル、テトラエチレングリコールジメチルエーテルなどが挙げられる。
【００３０】
　ニトリル類としては、アセトニトリル等、アミド類としては、ジメチルホルムアミド等
が挙げられる。
【００３１】
　そして、本発明の非水電解質二次電池の非水電解質で用いることができる非水溶媒は、
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これらの中から選択される少なくとも１種を用いることができる。なお、本発明の非水電
解質二次電池においては、非水電解質として、液体状のものだけでなくゲル化されている
ものも使用し得る。
【００３２】
　また、本発明の非水電解質二次電池の非水電解質で用いることができる電解質塩として
は、従来の非水電解質二次電池において電解質塩として一般に使用されているものを用い
ることができ、例えば、ＬｉＢＦ４、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣ４Ｆ９ＳＯ

３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２、ＬｉＡｓＦ６、ジフルオ
ロ（オキサラト）ホウ酸リチウムから選択される少なくとも１種を用いることができる。
これらの中でも、ＬｉＰＦ６が特に好ましい。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。
【００３３】
　また、本発明で用いる負極活物質としては、リチウム金属、リチウム合金、黒鉛等の炭
素材料、珪素材料、リチウム複合酸化物などのリチウムを吸蔵・放出することができる材
料が挙げられる。
【００３４】
　また、本発明の非水電解質二次電池における電池外装缶の形状については、安全弁機構
を備える封口板により封止されているならば、角型、円筒形、コイン形などのものを使用
できる。
【００３５】
　また、本発明の非水電解質二次電池においては、前記正極合剤は、前記炭酸リチウム又
は炭酸カルシウムを前記正極活物の総質量に対して０．１質量％以上５．０質量％以下含
んでいることが好ましい。
【００３６】
　本発明の非水電解質二次電池によれば、正極合剤中の炭酸リチウム又は炭酸カルシウム
の含有量が０．１質量％未満であると、その他の条件が上述の条件を満たしていても、過
充電時の安全性確保ができず、炭酸リチウム又は炭酸カルシウム添加の効果が得られない
。また、正極合剤中の炭酸リチウム又は炭酸カルシウム含有割合が５質量％を越えると、
その分だけ単位体積当たりの正極活物質の添加量が減少するため、電池容量の低下となっ
て現れるので好ましくない。
【００３７】
　また、本発明の非水電解質二次電池においては、前記正極合剤は、前記リン酸リチウム
を前記正極活物の総質量に対して０．１質量％以上５．０質量％以下含んでいることが好
ましい。
【００３８】
　本発明の非水電解質二次電池によれば、正極合剤中のリン酸リチウムの含有量が０．１
質量％未満であると、その他の条件が上述の条件を満たしていても、過充電時の安全性確
保ができず、リン酸リチウム添加の効果が得られない。また、正極合剤中のリン酸リチウ
ム含有割合が５質量％を越えると、その分だけ単位体積当たりの正極活物質の添加量が減
少するため、電池容量の低下となって現れるので好ましくない。
【００３９】
　また、本発明の非水電解質二次電池においては、前記非水電解質は、前記有機添加剤を
０．１質量％以上５．０質量％以下含んでいることが好ましい。
【００４０】
　本発明の非水電解質二次電池によれば、ビフェニル、シクロアルキルベンゼン化合物及
びベンゼン環に隣接する第４級炭素を有する化合物から選択される少なくとも１種からな
る有機添加剤の添加量が０．１質量％未満の場合は、その他の条件が上述の条件を満たし
ていても、有機添加剤の添加効果が表れず、同じく５．０質量％を超える場合は高温充電
保存特性及び充放電サイクル特性が低下するので好ましくない。
【００４１】
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　また、本発明の非水電解質二次電池においては、前記非水電解質は、前記シクロアルキ
ルベンゼン化合物としてはシクロヘキシルベンゼンを、前記ベンゼン環に隣接する第４級
炭素を有する化合物としてｔｅｒｔ－アミルベンゼンを用いることができる。また、本発
明の非水電解質二次電池においては、前記非水電解質は、さらにビニレンカーボネートを
１．５～５質量％含むことができる。
【発明を実施するための形態】
【００４２】
　以下、本発明を実施するための形態を各種実施例及び比較例を用いて詳細に説明する。
但し、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
一例を示すものであって、本発明をこの実施例に限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。
【００４３】
［実施例１～６］
　最初に、実施例１～６に共通する非水系二次電池の具体的製造方法について説明する。
［正極極板の作製］
　まず、各種組成のＮｉ、Ｃｏ、Ｍｎを適宜含む硫酸塩水溶液に、炭酸水素ナトリウムを
加えることによって炭酸塩を共沈させた。この後、これらの共沈炭酸塩を熱分解反応させ
ることにより、原料となる酸化物の混合物を得た。次いで、リチウム源の出発原料として
炭酸リチウム（Ｌｉ２ＣＯ３）を用い、酸化物の混合物と炭酸リチウムとを乳鉢で混合し
、得られた混合物を空気中で焼成して、所定のリチウムマンガン複合酸化物（ＬｉＭｎ２

Ｏ４）ないし各種組成のリチウム含有ニッケルコバルトマンガン複合酸化物の焼成体を合
成した。
【００４４】
　この後、合成した焼成体を平均粒径が１０μｍになるまで粉砕して正極活物質を得た。
なお、合成した焼成体中のＮｉ、Ｃｏ、Ｍｎの含有量はＩＣＰ（Inductively Coupled Pl
asma：誘導結合プラズマ）発光分析法により分析した。なお、実施例１～６で用いた正極
活物質は、それぞれＬｉＭｎ２Ｏ４（実施例１）、ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３

Ｏ２：ＬｉＭｎ２Ｏ４＝６：４（実施例２）、ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２

：ＬｉＭｎ２Ｏ４＝８：２（実施例３）、ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２（実
施例４）、ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２（実施例５）及びＬｉＮｉ０．５Ｃ
ｏ０．３Ｍｎ０．３Ｏ２（実施例６）である。なお、実施例２及び３の混合割合は質量比
である（以下、他の実施例や比較例においても同じ）。
【００４５】
　このようにして作製された正極活物質が９２質量％、炭酸リチウムが１質量％、リン酸
リチウムが１質量％、導電剤としての炭素粉末が３質量％、結着剤としてのポリフッ化ビ
ニリデン（ＰＶｄＦ）が３質量％となるように混合し、これにＮ－メチルピロリドン（Ｎ
ＭＰ）を加えてスラリー状の正極合剤を得た。得られたスラリー状の正極合剤を厚さ２０
μｍのアルミニウム箔の両面にドクターブレード法により塗布した後、加熱乾燥し、圧縮
ローラーを用いて圧縮し、所定の大きさに切り出して正極極板を得た。
【００４６】
［負極極板の作製］
　黒鉛からなる負極活物質を９７質量％、増粘剤としてのカルボキシメチルセルロース（
ＣＭＣ）を２質量％、結着材としてのスチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）を１質量％の割
合で混合し、これに水を加えてスラリー状の負極合剤を得た。スラリー状の負極合剤を厚
さ１２μｍの銅箔の両面にドクターブレード法により塗布した後、加熱乾燥し、圧縮ロー
ラーを用いて圧縮し、所定の大きさに切り出して負極極板を作製した。
【００４７】
　なお、黒鉛の電位はＬｉ基準で０．１Ｖである。また、正極極板及び負極極板の活物質
充填量は、設計基準となる正極活物質の電位において、正極と負極の充電容量比（負極充
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電容量／正極充電容量）を１．１となるように調整した。
【００４８】
［非水電解液の調製］
　エチレンカーボネート（ＥＣ）、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、メチルエチルカー
ボネート（ＭＥＣ）、ビニレンカーボネート（ＶＣ）、ｔｅｒｔ－アミルベンゼンの混合
溶媒に、ＬｉＰＦ６を溶解して非水電解液を調製した。得られた非水電解液の組成は、総
電解液質量に対するそれぞれの質量割合が、ＥＣ：２５％、ＤＭＣ：５２％、ＭＥＣ：８
％、ＶＣ：２％、ｔｅｒｔ－アミルベンゼン：１％、ＬｉＰＦ６：１２％である。
【００４９】
［電池の作製］
　上述のようにして作製された正極極板、負極極板及び非水電解液を用いて、実施例１～
６に係る円筒形の非水電解質二次電池（容量１５００ｍＡｈ、高さ６５ｍｍ、直径１８ｍ
ｍ）を作製した。なお、セパレータにはポリプロピレン製微多孔膜を用いた。
【００５０】
［比較例１～１８］
　比較例１～１８の電池は、実施例１～６における非水電解質二次電池において、非水電
解液中にｔｅｒｔ－アミルベンゼンを添加しない場合を比較例１～６の電池とし、正極合
剤中にリン酸リチウムを添加しない場合を比較例７～１２の電池とし、正極合剤中に炭酸
リチウムを添加しない場合を比較例１３～１８の電池とした。なお、比較例１～６、比較
例７～１２及び比較例１３～１８で使用した正極活物質は、それぞれ順次実施例１～６の
場合と同様である。
【００５１】
［比較例１９及び２０]
　比較例１９及び２０の電池は、正極活物質としてＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．４Ｍｎ０．１

Ｏ２（比較例１９）又はＬｉＣｏＯ２（比較例２０）を用いた以外は、実施例１～６の電
池と同様にして作成した。
【００５２】
［実施例７及び８］
　実施例７及び８の電池は、正極活物質として実施例３と同じＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３

Ｍｎ１／３Ｏ２：ＬｉＭｎ２Ｏ４＝８：２を用い、この正極活物質の正極合剤中の含有量
を０．１質量％（実施例７）又は５．０質量％（実施例８）とした以外は、実施例３の電
池と同様にして作成した。
【００５３】
［実施例９及び１０］
　実施例９及び１０の電池は、正極活物質として実施例３と同じＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／

３Ｍｎ１／３Ｏ２：ＬｉＭｎ２Ｏ４＝８：２を用い、この正極活物質と炭酸リチウムの正
極合剤中の含有量を実施例３と同様にし、正極合剤中のリン酸リチウムの含有量を０．１
質量％（実施例９）又は５．０質量％（実施例１０）とした以外は、実施例３の電池と同
様にして作成した。
【００５４】
［実施例１１、１２及び比較例２１］
　実施例１１、１２及び比較例２１の電池は、正極活物質として実施例３と同じＬｉＮｉ

１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２：ＬｉＭｎ２Ｏ４＝８：２を用い、この正極活物質、炭
酸リチウム及びリン酸リチウムの正極合剤中の含有量を実施例３と同様にし、非水電解液
中のｔｅｒｔ－アミルベンゼンの含有量を０．１質量％（実施例１１）、５．０質量％（
実施例１２）及び７．０質量％（比較例２１）とした以外は、実施例３の電池と同様にし
て作成した。
【００５５】
［過充電試験］
　過充電試験は以下のとおりに行った。各電池について、２５℃において、１Ｉｔ＝１５
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００ｍＡの定電流で充電し、電池電圧が４．２Ｖに達した後は４．２Ｖの一定電圧で充電
電流が（１／５０）Ｉｔ＝３０ｍＡとなるまで充電し、満充電状態とした。その後、１３
００ｍＡの定電流値で過充電を続行し、発煙・発火に至った場合に異常（ＮＧ）と判定す
る過充電試験を行った。過充電試験時に発煙・発火しなかったものは正常（ＯＫ）と判定
した。
【００５６】
［高温充電保存特性］
　高温充電保存特性は以下のとおりにして測定した。各電池を２５℃において、１Ｉｔ＝
１５００ｍＡの定電流で充電し、電池電圧が４．２Ｖに達した後は４．２Ｖの一定電圧で
充電電流が（１／５０）Ｉｔ＝３０ｍＡとなるまで充電し、満充電状態とした。その後、
１Ｉｔ＝１５００ｍＡの定電流で電池電圧が２．７５Ｖまで放電し、この放電時に流れた
電荷量を測定して保存前容量とした。
【００５７】
　その後再び、各電池を２５℃において、１Ｉｔ＝１５００ｍＡの定電流で充電し、電池
電圧が４．２Ｖに達した後は４．２Ｖの一定電圧で充電電流が（１／５０）Ｉｔ＝３０ｍ
Ａとなるまで充電し、満充電状態とした後、７０℃に維持された恒温槽中に３００時間保
存した。その後、各電池を２５℃になるまで冷却し、２５℃において１Ｉｔ＝１５００ｍ
Ａの定電流で電池電圧が２．７５Ｖまで放電した。この放電時に流れた電荷量を測定して
保存後容量として求め、以下の計算式により高温充電保存特性値（％）として求めた。
　　高温充電保存特性値（％）＝（保存後容量／保存前容量）×１００
【００５８】
［高温充放電サイクル特性］
　高温充放電サイクル特性は以下のとおりにして測定した。各電池を７０℃に維持された
恒温槽中で、１Ｉｔ＝１５００ｍＡの定電流で充電し、電池電圧が４．２Ｖに達した後は
４．２Ｖの低電圧で充電電流が（１／５０）Ｉｔ＝３０ｍＡとなるまで充電し、満充電状
態とした。その後、１Ｉｔ＝１５００ｍＡの定電流で電池電圧が２．７５Ｖまで放電し、
この放電時に流れた電荷量を測定してこれを高温時の１サイクル目の放電容量とした。次
いで、このような充放電を３５０サイクル繰り返して行い、以下の計算式に基いて高温充
放電サイクル特性値（％）として求めた。
　　高温充放電サイクル特性値（％）
　　　　　＝（３５０サイクル目の放電容量／１サイクル目の放電容量）×１００
【００５９】
　上述のようにして測定された各測定結果を、実施例１～６及び比較例１～１８について
表１に、実施例１～６、比較例１９及び２０について表２に、比較例１５、実施例３、７
及び８について表３に、比較例９、実施例３、９及び１０について表４に、さらに、比較
例３及び２１、実施例３、１１及び１２について表５に、それぞれまとめて示した。
【００６０】
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【表１】

【００６１】
　表１は、Ｍｎ濃度が１１～６１質量％の範囲内であり、正極合剤中に炭酸リチウム及び
リン酸リチウムが含有されており、また、有機電解液中にｔｅｒｔ－アミルベンゼンが含
有されている電池（実施例１～６）、電解液中にｔｅｒｔ－アミルベンゼンが含まれてい
ない電池（比較例１～６）、正極合剤中にリン酸リチウムが含まれていない電池（比較例
７～１２）及び正極合剤中に炭酸リチウムが含まれていない電池（比較例１３～１８）の
測定結果をまとめたものである。
【００６２】
　表１に示した測定結果によれば、Ｍｎ濃度が１１～６１質量％の範囲内で、正極合剤中
に炭酸リチウム及びリン酸リチウムが含有されており、また、有機電解液中にｔｅｒｔ－
アミルベンゼンが含有されている電池（実施例１～６）は、高温充電保存特性は全て８５
％以上及び過充電特性も良好であり、優れた結果が得られている。
【００６３】
　しかしながら、Ｍｎ濃度が１１～６１質量％の範囲内であっても、電解液中にｔｅｒｔ
－アミルベンゼンが含まれていない電池（比較例１～６）では、過充電特性は良好である
が、僅かに高温充電保存特性が実施例１～６の電池よりも低下している。同じく、正極合
剤中にリン酸リチウムが含まれていない電池（比較例７～１２）では、ＬｉＭｎ２Ｏ４（
比較例７）の場合を除いて高温充電保存特性は良好であるが、過充電特性は全て劣ってい
る。同じく、正極合剤中に炭酸リチウムが含まれていない電池（比較例１３～１８）で、
ＬｉＭｎ２Ｏ４（比較例１３）の場合を除いて高温充電保存特性は良好であるが、過充電
特性は全て劣っている。
【００６４】
　上のことから、少なくとも、正極活物質中のマンガン濃度が１１～６１質量％の範囲内
であれば、正極合剤中に炭酸リチウム及びリン酸リチウムが含有されており、また、有機
電解液中にｔｅｒｔ－アミルベンゼンが含有されている電池では、高温充電保存特性及び
過充電特性共に良好な結果が得られることが分かる。
【００６５】
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【表２】

【００６６】
　表２は、正極合剤中に炭酸リチウム及びリン酸リチウムが含有されており、また、有機
電解液中にｔｅｒｔ－アミルベンゼンが含有されている場合において、正極活物質中のマ
ンガン濃度の変化による高温充放電サイクル特性と過充電特性の測定結果をまとめたもの
である。表２に示した結果によれば、正極合剤中に炭酸リチウム及びリン酸リチウムが含
有されており、また、有機電解液中にｔｅｒｔ－アミルベンゼンが含有されている電池で
は、マンガン濃度によらず過充電特性は良好な結果が得られているが、マンガン濃度が１
１％以上（実施例１～６）であれば高温充放電サイクル特性が良好であるが、マンガン濃
度が１１％未満となる（比較例１９）と高温充放電サイクル特性が実施例１～６の電池よ
りも劣っている。
【００６７】
　なお、正極活物質中のマンガン濃度０質量％である比較例２０の電池は本発明の主題か
ら外れるものである。また、マンガン濃度が６１％以上のリチウムマンガン複合酸化物を
得ることは困難である。そのため、正極合剤中に炭酸リチウム及びリン酸リチウムが含有
されており、また、有機電解液中にｔｅｒｔ－アミルベンゼンが含有されている場合、内
挿すると正極活物質中のマンガン濃度が１０～６１質量％の電池であれば、高温保存特性
（表１参照）、高温充放電特性及び過充電特性共に優れた結果が得られることが分かる。
【００６８】

【表３】

【００６９】
　表３は、正極活物質がＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２：ＬｉＭｎ２Ｏ４＝８
：２（マンガン濃度＝２７質量％）の場合において、正極合剤中にリン酸リチウムが含有
されており、また、有機電解液中にｔｅｒｔ－アミルベンゼンが含有されている場合にお
いて、正極合剤中の炭酸リチウム含有量を変えた場合の高温充電保存特性及び過充電特性
の測定結果を示している。表３に示した結果によれば、正極合剤中に炭酸リチウムが含有
されているか否かによらず高温充電保存特性は良好であるが、正極合剤中に炭酸リチウム
が含有されていない電池（比較例１５）では過充電特性が劣っている。
【００７０】
　また、正極合剤中の炭酸リチウム含有量は０．１～５．０質量％の範囲の電池（実施例
７、３及び８）では、高温充電保存特性に実質的に差異が生じていないことから、正極合
剤中の炭酸リチウムの添加効果は０．１質量％以上であれば生じることがわかる。しかし
ながら、炭酸リチウムは電極反応に関与しないため、５．０質量％を超えて添加しても、
電池外装缶内の体積には限界があるため、その分だけ正極活物質の添加量を減らす必要が
生じる。そのため、正極合剤中の炭酸リチウムの添加量は、５質量％以下とすべきである
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。
【００７１】
【表４】

【００７２】
　表４は、正極活物質がＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２：ＬｉＭｎ２Ｏ４＝８
：２（マンガン濃度＝２７質量％）の場合において、正極合剤中に炭酸リチウムが含有さ
れており、また、有機電解液中にｔｅｒｔ－アミルベンゼンが含有されている場合におい
て、正極合剤中のリン酸リチウム含有量を変えた場合の高温充電保存特性及び過充電特性
の測定結果を示している。表４に示した結果によれば、正極合剤中にリン酸リチウムが含
有されているか否かによらず高温充電保存特性は良好であるが、正極合剤中にリン酸リチ
ウムが含有されていない電池（比較例９）では過充電特性が劣っている。
【００７３】
　また、正極合剤中のリン酸リチウム含有量は０．１～５．０質量％の範囲の電池（実施
例９、３及び１０）では、高温充電保存特性に実質的に差異が生じていないことから、正
極合剤中の炭酸リチウムの添加効果は０．１質量％以上であれば生じることがわかる。し
かしながら、リン酸リチウムは電極反応に関与しないため、５．０質量％を超えて添加し
ても、電池外装缶内の体積には限界があるので、その分だけ正極活物質の添加量を減らす
必要が生じる。そのため、正極合剤中のリン酸リチウムの添加量は、５質量％以下とすべ
きである。
【００７４】
【表５】

【００７５】
　表５は、正極活物質がＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２：ＬｉＭｎ２Ｏ４＝８
：２（マンガン濃度＝２７質量％）の場合において、正極合剤中に炭酸リチウム及びリン
酸リチウムが含有されている場合において、有機電解液中のｔｅｒｔ－アミルベンゼン含
有量を変えた場合の高温充放電サイクル特性、高温充電保存特性及び過充電特性の測定結
果を示している。表５に示した結果によれば、有機電解液中にｔｅｒｔ－アミルベンゼン
が含有されているか否かによらず過充電特性は良好であるが、有機電解液中にｔｅｒｔ－
アミルベンゼンが含有されていない電池（比較例３）及び有機電解液中のｔｅｒｔ－アミ
ルベンゼン含有量が７質量％の電池（比較例２１）では高温充電保存特性が劣っている。
なお、有機電解液中のｔｅｒｔ－アミルベンゼン含有量が７質量％の電池（比較例２１）
は、高温充放電特性も実施例１１、３及び１２の電池よりも劣っている。
【００７６】
　すなわち、有機電解液中のｔｅｒｔ－アミルベンゼン含有量は０．１～５．０質量％の
範囲の電池（実施例１１、３及び１２）では、高温充放電サイクル特性及び高温充電保存
特性に実質的に差異が生じていないことから、有機電解液中のｔｅｒｔ－アミルベンゼン
の添加効果は０．１質量％以上であれば生じることがわかる。しかしながら、有機電解液
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保存特性が有機電解液中にｔｅｒｔ－アミルベンゼンを含まない電池（比較例３）と同程
度で、更に、高温充放電サイクル特性は有機電解液中にｔｅｒｔ－アミルベンゼンを含ま
ない電池よりも劣っている。従って、有機電解液中のｔｅｒｔ－アミルベンゼンの添加量
は、５質量％以下とすべきである。
【００７７】
　以上の測定結果をまとめると、非水電解質二次電池として、電池内圧の上昇により作動
する感圧式安全機構を備えており、正極活物質としてマンガン元素を１０～６１質量％含
むリチウムマンガン複合酸化物を用い、正極合剤中に炭酸リチウムとリン酸リチウムとを
含み、かつ、非水電解質中にｔｅｒｔ－アミルベンゼンを含んでいれば、高温充放電サイ
クル特性、高温充電保存特性が良好であり、さらに、過充電特性も良好な非水電解質二次
電池が得られることが分かる。
【００７８】
　この場合、正極合剤中に炭酸リチウム及びリン酸リチウムの添加量が共に０．１～５質
量％の範囲内であり、また、非水電解質中のｔｅｒｔ－アミルベンゼン含有量が０．１～
５質量％の範囲内であれば、電池容量の低下も生じることがなく、高温充放電サイクル特
性、高温充電保存特性及び過充電特性も良好な非水電解質二次電池が得られるようになる
。
【００７９】
　加えて、正極活物質として用いたリチウムマンガン複合酸化物が安価であるため、安価
な非水電解質二次電池が得られるようになる。
【００８０】
　なお、上記実施形態では正極合剤中に炭酸リチウムを添加した例のみを示したが、炭酸
リチウムに代えて炭酸カルシウムを用いても同様の効果を生じる。同様に有機電解液中に
添加する有機添加剤としてｔｅｒｔ－アミルベンゼンを添加した例のみを示したが、ビフ
ェニル、シクロアルキルベンゼン化合物及びベンゼン環に隣接する第４級炭素から選択さ
れる少なくとも１種であれば同様の効果を奏する。
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