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(57)【要約】
　耐熱性に優れたリチウム二次電池が提供される。この
リチウム二次電池は、リチウム複合酸化物焼結体板であ
る正極板と、カーボン及びスチレンブタジエンゴム（Ｓ
ＢＲ）を含む負極と、γ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）か
らなる、又はγ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）及びエチレ
ンカーボネート（ＥＣ）からなる非水溶媒中にホウフッ
化リチウム（ＬｉＢＦ４）を含む電解液とを備える。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウム複合酸化物焼結体板である正極板と、
　カーボン及びスチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）を含む負極と、
　γ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）からなる、又はγ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）及びエチ
レンカーボネート（ＥＣ）からなる非水溶媒中にホウフッ化リチウム（ＬｉＢＦ４）を含
む電解液と、
を備えた、リチウム二次電池。
【請求項２】
　ポリイミド、ポリエステル又はセルロース製のセパレータをさらに備えた、請求項１に
記載のリチウム二次電池。
【請求項３】
　前記セパレータがポリイミド製である、請求項２に記載のリチウム二次電池。
【請求項４】
　前記電解液がビニレンカーボネート（ＶＣ）及び／又はフルオロエチレンカーボネート
（ＦＥＣ）及び／又はビニルエチレンカーボネート（ＶＥＣ）をさらに含む、請求項１～
３のいずれか一項に記載のリチウム二次電池。
【請求項５】
　前記非水溶媒におけるＥＣ：ＧＢＬの体積比が０：１～１：１である、請求項１～４の
いずれか一項に記載のリチウム二次電池。
【請求項６】
　前記電解液におけるＬｉＢＦ４濃度が０．５～２ｍｏｌ／Ｌである、請求項１～５のい
ずれか一項に記載のリチウム二次電池。
【請求項７】
　前記リチウム二次電池の厚さが０．４５ｍｍ以下である、請求項１～６のいずれか一項
に記載のリチウム二次電池。
【請求項８】
　前記リチウム複合酸化物がコバルト酸リチウムである、請求項１～７のいずれか一項に
記載のリチウム二次電池。
【請求項９】
　リチウム複合酸化物焼結体板が、前記リチウム複合酸化物で構成される複数の一次粒子
を含み、前記複数の一次粒子が前記正極板の板面に対して０°超３０°以下の平均配向角
度で配向している、配向正極板である、請求項１～８のいずれか一項に記載のリチウム二
次電池。
【請求項１０】
　前記リチウム二次電池は、１１０℃以上２６０℃未満の加熱を伴うプロセスにより基板
に実装されることが予定されている、請求項１～９のいずれか一項に記載のリチウム二次
電池。
【請求項１１】
　前記加熱を伴うプロセスがホットラミネート加工又はリフローはんだ付けプロセスであ
る、請求項１０に記載のリチウム二次電池。
【請求項１２】
　請求項１～１１のいずれか一項に記載のリチウム二次電池を用意する工程と、
　前記リチウム二次電池を１１０℃以上２６０℃未満の加熱を伴うプロセスを経て基板に
実装する工程と、
を含む、電池内蔵デバイスの製造方法。
【請求項１３】
　前記加熱を伴うプロセスがホットラミネート加工又はリフローはんだ付けプロセスであ
る、請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
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　前記加熱を伴うプロセスがホットラミネート加工であり、前記電池内蔵デバイスが電池
内蔵スマートカードである、請求項１３に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウム二次電池、及び電池内蔵デバイスの製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電池内蔵スマートカードが実用化されつつある。一次電池を内蔵したスマートカ
ードの例としては、ワンタイムパスワード表示機能付きクレジットカードが挙げられる。
二次電池を内蔵したスマートカードの例としては、無線通信ＩＣ、指紋解析用ＡＳＩＣ及
び指紋センサを備えた、指紋認証・無線通信機能付きカードが挙げられる。スマートカー
ド用電池には、厚さが０．４５ｍｍ未満であること、高容量かつ低抵抗であること、耐曲
げ性を有すること、プロセス温度に耐えうることといった特性が一般的に求められる。
【０００３】
　かかる用途向けの液系薄型リチウム電池が提案されている。例えば、特許文献１（特開
２０１３－９７９３１号公報）及び特許文献２（特開２０１２－２０９１２４号公報）に
は、正極集電体、正極、セパレータ、負極、及び負極集電体を含む電極積層体がラミネー
トフィルム製の容器内に収容され且つ封止されたフィルム外装電池が開示されている。特
許文献１及び２に開示されるフィルム外装電池は、いずれもリチウム一次電池である。
【０００４】
　ところで、リチウム二次電池（リチウムイオン二次電池とも称される）用の正極活物質
層として、リチウム複合酸化物（典型的にはリチウム遷移金属酸化物）の粉末とバインダ
ーや導電剤等の添加物とを混練及び成形して得られた、粉末分散型の正極が広く知られて
いる。かかる粉末分散型の正極は、容量に寄与しないバインダーを比較的多量に（例えば
１０重量％程度）含んでいるため、正極活物質としてのリチウム複合酸化物の充填密度が
低くなる。このため、粉末分散型の正極は、容量や充放電効率の面で改善の余地が大きか
った。そこで、正極ないし正極活物質層をリチウム複合酸化物焼結体板で構成することに
より、容量や充放電効率を改善しようとする試みがなされている。この場合、正極又は正
極活物質層にはバインダーが含まれないため、リチウム複合酸化物の充填密度が高くなる
ことで、高容量や良好な充放電効率が得られることが期待される。例えば、特許文献３（
特許第５５８７０５２号公報）には、正極集電体と、導電性接合層を介して正極集電体と
接合された正極活物質層とを備えた、リチウム二次電池の正極が開示されている。この正
極活物質層は、厚さが３０μｍ以上であり、空隙率が３～３０％であり、開気孔比率が７
０％以上であるリチウム複合酸化物焼結体板からなるとされている。
【０００５】
　また、特許文献４（特開平１０－３１２８２５号公報）には、低温放電特性を改善する
ために、電解液の非水溶媒として、エチレンカーボネート１０～４０体積％及びγ－ブチ
ロラクトン６０～９０体積％からなる混合溶媒を用いたリチウム二次電池が開示されてい
る。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１３－９７９３１号公報
【特許文献２】特開２０１２－２０９１２４号公報
【特許文献３】特許第５５８７０５２号公報
【特許文献４】特開平１０－３１２８２５号公報
【発明の概要】
【０００７】
　カード製造において、ホットラミネート加工が行われることがある。ホットラミネート
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加工によるカード製造は、例えば、カード基材と樹脂フィルムとを１１０℃以上の温度（
例えば１２０～１５０℃）でプレスして貼り合わせることにより行われている。そこで、
スマートカード等の薄型デバイスに薄型リチウム電池を内蔵させる手法として、ホットラ
ミネート加工を利用できれば好都合である。この場合、カード基材上に薄型リチウム電池
及び保護フィルムを順に積層し、１１０℃以上の高温でプレスすることが考えられる。し
かしながら、従来の液系薄型リチウム電池は耐熱性が不十分であり、１１０℃以上に加熱
にされると、電池の膨張及び破損、並びに電池抵抗の増加を招く。一方で、プリント配線
板に薄型リチウム電池を実装する手法として、リフローはんだ付けプロセスが考えられる
が、これもまた高温への加熱を伴うことになるため、上記同様の問題が起こりうる。
【０００８】
　本発明者らは、今般、リチウム複合酸化物焼結体板である正極板と、カーボン及びスチ
レンブタジエンゴム（ＳＢＲ）を含む負極と、γ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）及び所望に
よりエチレンカーボネート（ＥＣ）からなる非水溶媒中にホウフッ化リチウム（ＬｉＢＦ

４）を含む電解液とを選択的に組み合わせることにより、耐熱性に優れたリチウム二次電
池を提供できるとの知見を得た。
【０００９】
　したがって、本発明の目的は、耐熱性に優れたリチウム二次電池を提供することにある
。
【００１０】
　本発明の一態様によれば、
　リチウム複合酸化物焼結体板である正極板と、
　カーボン及びスチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）を含む負極と、
　γ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）からなる、又はγ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）及びエチ
レンカーボネート（ＥＣ）からなる非水溶媒中にホウフッ化リチウム（ＬｉＢＦ４）を含
む電解液と、
を備えた、リチウム二次電池が提供される。
【００１１】
　本発明の他の一態様によれば、
　前記リチウム二次電池を用意する工程と、
　前記リチウム二次電池を１１０℃以上２６０℃未満の加熱を伴うプロセスを経て基板に
実装する工程と、
を含む、電池内蔵デバイスの製造方法が提供される。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明のリチウム二次電池の一例の模式断面図である。
【図２Ａ】リチウム二次電池の製造工程の一例の前半を示す図である。
【図２Ｂ】リチウム二次電池の製造工程の一例の後半であって、図２Ａに示される工程に
続く工程を示す図である。図２Ｂの右端にはフィルム外装電池の写真が含まれる。
【図３】配向正極板の板面に垂直な断面の一例を示すＳＥＭ像である。
【図４】図３に示される配向正極板の断面におけるＥＢＳＤ像である。
【図５】図４のＥＢＳＤ像における一次粒子の配向角度の分布を面積基準で示すヒストグ
ラムである。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　図１に本発明のリチウム二次電池の一例を模式的に示す。図１に示されるリチウム二次
電池１０は、正極板１６と、負極２０と、電解液２４とを備える。正極板１６は、リチウ
ム複合酸化物焼結体板である。負極２０は、カーボン及びスチレンブタジエンゴム（ＳＢ
Ｒ）を含む。電解液２４は、γ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）及び所望によりエチレンカー
ボネート（ＥＣ）からなる非水溶媒中にホウフッ化リチウム（ＬｉＢＦ４）を含むもので
ある。このように、リチウム複合酸化物焼結体板である正極板１６と、カーボン及びスチ
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レンブタジエンゴム（ＳＢＲ）を含む負極２０と、γ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）及び所
望によりエチレンカーボネート（ＥＣ）からなる非水溶媒中にホウフッ化リチウム（Ｌｉ
ＢＦ４）を含む電解液２４とを選択的に組み合わせることにより、耐熱性に優れたリチウ
ム二次電池を提供することが可能となる。なお、図１では、複数のチップ状の正極板１６
が示されているが、本発明はこれに限定されず、チップ状に分割されていない１枚の正極
板１６を用いてもよい。
【００１４】
　前述のとおり、スマートカード等の薄型デバイスに薄型リチウム電池を内蔵させる手法
として、ホットラミネート加工が考えられる。また、プリント配線板に薄型リチウム電池
を実装する手法として、リフローはんだ付けプロセスが考えられる。これらの手法はいず
れも１１０℃以上の高温への加熱を伴うことになるが、従来の液系薄型リチウム電池は耐
熱性が不十分であり、１１０℃以上に加熱されると、電池の膨張及び破損、並びに電池抵
抗の増加を招く。これに対し、本発明のリチウム二次電池１０は、１１０℃以上に加熱に
されても、電池の膨張や破損が生じず、しかも電池抵抗の増加もみられないといった、優
れた耐熱性を有する。かかる優れた耐熱性は、正極板１６、負極２０及び電解液２４の各
構成要素として上述したものを選択的に採用して組み合わせることによってもたらされる
ものである。
【００１５】
　したがって、リチウム二次電池１０は、１１０℃以上の加熱を伴うプロセスにより基板
に実装されることが予定されているのが好ましく、より好ましくは上記加熱を伴うプロセ
スがホットラミネート加工又はリフローはんだ付けプロセスである。換言すれば、本発明
の別の好ましい態様によれば、リチウム二次電池を用意する工程と、リチウム二次電池を
１１０℃以上の加熱を伴うプロセスを経て基板に実装する工程とを含む、電池内蔵デバイ
スの製造方法が提供され、より好ましくは上記加熱を伴うプロセスがホットラミネート加
工又はリフローはんだ付けプロセスである。この場合、加熱を伴うプロセスがホットラミ
ネート加工であり、電池内蔵デバイスが電池内蔵スマートカードであるのが特に好ましい
。いずれの態様においても、好ましい加熱温度は１１０℃以上２６０℃未満であり、より
好ましくは１１０℃以上２４０℃未満、さらに好ましくは１１０℃以上２２０℃未満、特
に好ましくは１１０℃以上２００℃未満、最も好ましくは１１０℃以上１５０℃未満であ
る。
【００１６】
　正極板１６は、リチウム複合酸化物焼結体板である。正極板１６は焼結体板であるとい
ことは、正極板１６がバインダーを含んでいないことを意味する。これは、グリーンシー
トにバインダーが含まれていたとしても、焼成時にバインダーが消失又は焼失するからで
ある。そして、正極板１６がバインダーを含まないことで、電解液による正極の劣化を回
避できるとの利点がある。例えば、特許文献１、２及び４にも開示されるように、従来の
リチウム電池の正極にはポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）というバインダーが広く用い
られているが、このＰＶＤＦは本発明の電解液に用いるγ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）に
極めて溶解しやすく、バインダーとしての機能を劣化させてしまう。この点、本発明に用
いる正極板１６はそのようなバインダーを含まない焼結体であるため、上記のような問題
が生じない。なお、焼結体板を構成するリチウム複合酸化物は、コバルト酸リチウム（典
型的にはＬｉＣｏＯ２（以下、ＬＣＯと略称することがある））であるのが特に好ましい
。様々なリチウム複合酸化物焼結体板ないしＬＣＯ焼結体板が知られており、例えば特許
文献３（特許第５５８７０５２号公報）に開示されるものを使用することができる。
【００１７】
　本発明の好ましい態様によれば、正極板１６、すなわちリチウム複合酸化物焼結体板は
、リチウム複合酸化物で構成される複数の一次粒子を含み、複数の一次粒子が正極板の板
面に対して０°超３０°以下の平均配向角度で配向している、配向正極板である。図３に
配向正極板１６の板面に垂直な断面ＳＥＭ像の一例を示す一方、図４に配向正極板１６の
板面に垂直な断面における電子線後方散乱回折（ＥＢＳＤ：Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｂａｃｋ
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ｓｃａｔｔｅｒ　Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ）像を示す。また、図５に、図４のＥＢＳＤ像
における一次粒子１１の配向角度の分布を面積基準で示すヒストグラムを示す。図４に示
されるＥＢＳＤ像では、結晶方位の不連続性を観測することができる。図４では、各一次
粒子１１の配向角度が色の濃淡で示されており、色が濃いほど配向角度が小さいことを示
している。配向角度とは、各一次粒子１１の（００３）面が板面方向に対して成す傾斜角
度である。なお、図３及び４において、配向正極板１６の内部で黒表示されている箇所は
気孔である。
【００１８】
　配向正極板１６は、互いに結合された複数の一次粒子１１で構成された配向焼結体であ
る。各一次粒子１１は、主に板状であるが、直方体状、立方体状及び球状などに形成され
たものが含まれていてもよい。各一次粒子１１の断面形状は特に制限されるものではなく
、矩形、矩形以外の多角形、円形、楕円形、或いはこれら以外の複雑形状であってもよい
。
【００１９】
　各一次粒子１１はリチウム複合酸化物で構成される。リチウム複合酸化物とは、Ｌｉｘ

ＭＯ２（０．０５＜ｘ＜１．１０であり、Ｍは少なくとも１種類の遷移金属であり、Ｍは
典型的にはＣｏ、Ｎｉ及びＭｎの１種以上を含む）で表される酸化物である。リチウム複
合酸化物は層状岩塩構造を有する。層状岩塩構造とは、リチウム層とリチウム以外の遷移
金属層とが酸素の層を挟んで交互に積層された結晶構造、すなわち酸化物イオンを介して
遷移金属イオン層とリチウム単独層とが交互に積層した結晶構造（典型的にはα－ＮａＦ
ｅＯ２型構造、すなわち立方晶岩塩型構造の［１１１］軸方向に遷移金属とリチウムとが
規則配列した構造）をいう。リチウム複合酸化物の例としては、ＬｉｘＣｏＯ２（コバル
ト酸リチウム）、ＬｉｘＮｉＯ２（ニッケル酸リチウム）、ＬｉｘＭｎＯ２（マンガン酸
リチウム）、ＬｉｘＮｉＭｎＯ２（ニッケル・マンガン酸リチウム）、ＬｉｘＮｉＣｏＯ

２（ニッケル・コバルト酸リチウム）、ＬｉｘＣｏＮｉＭｎＯ２（コバルト・ニッケル・
マンガン酸リチウム）、ＬｉｘＣｏＭｎＯ２（コバルト・マンガン酸リチウム）等が挙げ
られ、特に好ましくはＬｉｘＣｏＯ２（コバルト酸リチウム、典型的にはＬｉＣｏＯ２）
である。リチウム複合酸化物には、Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃ
ｕ、Ｚｎ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｓｒ、Ｙ，Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ａｇ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｔｅ、Ｂａ、
Ｂｉ、及びＷから選択される１種以上の元素が含まれていてもよい。
【００２０】
　図４及び５に示されるように、各一次粒子１１の配向角度の平均値、すなわち平均配向
角度は０°超３０°以下である。これにより、以下の様々な利点がもたらされる。第一に
、各一次粒子１１が厚み方向に対して傾斜した向きに寝た状態になるため、各一次粒子同
士の密着性を向上させることができる。その結果、ある一次粒子１１と当該一次粒子１１
の長手方向両側に隣接する他の一次粒子１１との間におけるリチウムイオン伝導性を向上
させることができるため、レート特性を向上させることができる。第二に、レート特性を
より向上させることができる。これは、上述のとおり、リチウムイオンの出入りに際して
、配向正極板１６では、板面方向よりも厚み方向における膨張収縮が優勢となるため、配
向正極板１６の膨張収縮がスムーズになるところ、それに伴ってリチウムイオンの出入り
もスムーズになるからである。
【００２１】
　一次粒子１１の平均配向角度は、以下の手法によって得られる。まず、図４に示される
ような、９５μｍ×１２５μｍの矩形領域を１０００倍の倍率で観察したＥＢＳＤ像にお
いて、配向正極板１６を厚み方向に四等分する３本の横線と、配向正極板１６を板面方向
に四等分する３本の縦線とを引く。次に、３本の横線と３本の縦線のうち少なくとも１本
の線と交差する一次粒子１１すべての配向角度を算術平均することによって、一次粒子１
１の平均配向角度を得る。一次粒子１１の平均配向角度は、レート特性の更なる向上の観
点から、３０°以下が好ましく、より好ましくは２５°以下である。一次粒子１１の平均
配向角度は、レート特性の更なる向上の観点から、２°以上が好ましく、より好ましくは
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５°以上である。
【００２２】
　図５に示されるように、各一次粒子１１の配向角度は、０°から９０°まで広く分布し
ていてもよいが、その大部分は０°超３０°以下の領域に分布していることが好ましい。
すなわち、配向正極板１６を構成する配向焼結体は、その断面をＥＢＳＤにより解析した
場合に、解析された断面に含まれる一次粒子１１のうち配向正極板１６の板面に対する配
向角度が０°超３０°以下である一次粒子１１（以下、低角一次粒子という）の合計面積
が、断面に含まれる一次粒子１１（具体的には平均配向角度の算出に用いた３０個の一次
粒子１１）の総面積に対して７０％以上であるのが好ましく、より好ましくは８０％以上
である。これにより、相互密着性の高い一次粒子１１の割合を増加させることができるた
め、レート特性をより向上させることができる。また、低角一次粒子のうち配向角度が２
０°以下であるものの合計面積は、平均配向角度の算出に用いた３０個の一次粒子１１の
総面積に対して５０％以上であることがより好ましい。さらに、低角一次粒子のうち配向
角度が１０°以下であるものの合計面積は、平均配向角度の算出に用いた３０個の一次粒
子１１の総面積に対して１５％以上であることがより好ましい。
【００２３】
　各一次粒子１１は、主に板状であるため、図３及び４に示されるように、各一次粒子１
１の断面はそれぞれ所定方向に延びており、典型的には略矩形状となる。すなわち、配向
焼結体は、その断面をＥＢＳＤにより解析した場合に、解析された断面に含まれる一次粒
子１１のうちアスペクト比が４以上である一次粒子１１の合計面積が、断面に含まれる一
次粒子１１（具体的には平均配向角度の算出に用いた３０個の一次粒子１１）の総面積に
対して７０％以上であるのが好ましく、より好ましくは８０％以上である。具体的には、
図４に示されるようなＥＢＳＤ像において、これにより、一次粒子１１同士の相互密着性
をより向上することができ、その結果、レート特性をより向上させることができる。一次
粒子１１のアスペクト比は、一次粒子１１の最大フェレー径を最小フェレー径で除した値
である。最大フェレー径は、断面観察した際のＥＢＳＤ像上において、一次粒子１１を平
行な２本の直線で挟んだ場合における当該直線間の最大距離である。最小フェレー径は、
ＥＢＳＤ像上において、一次粒子１１を平行な２本の直線で挟んだ場合における当該直線
間の最小距離である。
【００２４】
　配向焼結体を構成する複数の一次粒子の平均粒径が５μｍ以上であるのが好ましい。具
体的には、平均配向角度の算出に用いた３０個の一次粒子１１の平均粒径が、５μｍ以上
であることが好ましく、より好ましくは７μｍ以上、さらに好ましくは１２μｍ以上であ
る。これにより、リチウムイオンが伝導する方向における一次粒子１１同士の粒界数が少
なくなって全体としてのリチウムイオン伝導性が向上するため、レート特性をより向上さ
せることができる。一次粒子１１の平均粒径は、各一次粒子１１の円相当径を算術平均し
た値である。円相当径とは、ＥＢＳＤ像上において、各一次粒子１１と同じ面積を有する
円の直径のことである。
【００２５】
　配向正極板１６を構成する配向焼結体の緻密度は７０％以上であることが好ましく、よ
り好ましくは８０％以上、さらに好ましくは９０％以上である。これにより、一次粒子１
１同士の相互密着性をより向上できるため、レート特性をより向上させることができる。
配向焼結体の緻密度は、正極板の断面をＣＰ（クロスセクションポリッシャ）研磨にて研
磨した後に１０００倍率でＳＥＭ観察して、得られたＳＥＭ画像を２値化することで算出
される。配向焼結体の内部に形成される各気孔の平均円相当径は特に制限されないが、好
ましくは８μｍ以下である。各気孔の平均円相当径が小さいほど、一次粒子１１同士の相
互密着性をさらに向上することができ、その結果、レート特性をさらに向上させることが
できる。気孔の平均円相当径は、ＥＢＳＤ像上の１０個の気孔の円相当径を算術平均した
値である。円相当径とは、ＥＢＳＤ像上において、各気孔と同じ面積を有する円の直径の
ことである。配向焼結体の内部に形成される各気孔は、配向正極板１６の外部につながる
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開気孔であってもよいが、配向正極板１６を貫通していないことが好ましい。なお、各気
孔は閉気孔であってもよい。
【００２６】
　配向正極板１６の厚さは、単位面積当りの活物質容量を高めてリチウム二次電池１０の
エネルギー密度を向上する観点から、好ましくは３０μｍ以上であり、より好ましくは４
０μｍ以上、特に好ましくは５０μｍ以上、最も好ましくは５５μｍ以上である。厚さの
上限値は特に限定されないが、充放電の繰り返しに伴う電池特性の劣化（特に抵抗値の上
昇）を抑制する観点から、配向正極板１６の厚さは２００μｍ未満が好ましく、より好ま
しくは１５０μｍ以下、さらに好ましくは１２０μｍ以下、特に好ましくは１００μｍ以
下、最も好ましくは９０μｍ以下、８０μｍ以下又は７０μｍ以下である。また、配向正
極板のサイズは、好ましくは５ｍｍ×５ｍｍ平方以上、より好ましくは１０ｍｍ×１０ｍ
ｍ～２００ｍｍ×２００ｍｍ平方であり、さらに好ましくは１０ｍｍ×１０ｍｍ～１００
ｍｍ×１００ｍｍ平方であり、別の表現をすれば、好ましくは２５ｍｍ２以上、より好ま
しくは１００～４００００ｍｍ２であり、さらに好ましくは１００～１００００ｍｍ２で
ある。
【００２７】
　負極２０は、カーボン及びスチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）を含む。すなわち、カー
ボンが負極活物質であり、ＳＢＲがバインダーである。カーボンの例としては、黒鉛（グ
ラファイト）、熱分解炭素、コークス、樹脂焼成体、メソフェーズ小球体、メソフェーズ
系ピッチ等が挙げられ、好ましくは黒鉛である。黒鉛は、天然黒鉛及び人造黒鉛のいずれ
であってもよい。負極２０はバインダーとしてスチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）を含む
ことで、電解液による負極の劣化を回避できるとの利点がある。例えば、特許文献４にも
開示されるように、従来のリチウム電池の負極においてポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ
）というバインダーが広く用いられているが、このＰＶＤＦは本発明の電解液に用いるγ
－ブチロラクトン（ＧＢＬ）に極めて溶解しやすく、バインダーとしての機能を劣化させ
てしまう。この点、本発明に用いる負極２０はＧＢＬに溶解しにくいスチレンブタジエン
ゴム（ＳＢＲ）を選択的に用いるため、上記のような問題が生じない。したがって、負極
２０はＳＢＲ以外のバインダー（例えばＰＶＤＦ）を含まないのが好ましい。
【００２８】
　電解液２４は、非水溶媒中にホウフッ化リチウム（ＬｉＢＦ４）を含むものである。非
水溶媒は、γ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）からなる単独溶媒であってもよいし、γ－ブチ
ロラクトン（ＧＢＬ）及びエチレンカーボネート（ＥＣ）からなる混合溶媒であってもよ
い。非水溶媒はγ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）を含むことで沸点が上昇し、耐熱性の大幅
な向上をもたらす。かかる観点から、非水溶媒におけるＥＣ：ＧＢＬの体積比は０：１～
１：１（ＧＢＬ比率５０～１００体積％）であるのが好ましく、より好ましくは０：１～
１：１．５（ＧＢＬ比率６０～１００体積％）、さらに好ましくは０：１～１：２（ＧＢ
Ｌ比率６６．６～１００体積％）、特に好ましくは０：１～１：３（ＧＢＬ比率７５～１
００体積％）である。非水溶媒中に溶解されるホウフッ化リチウム（ＬｉＢＦ４）は分解
温度の高い電解質であり、これもまた耐熱性の大幅な向上をもたらす。電解液２４におけ
るＬｉＢＦ４濃度は０．５～２ｍｏｌ／Ｌであるのが好ましく、より好ましくは０．６～
１．９ｍｏｌ／Ｌ、さらに好ましくは０．７～１．７ｍｏｌ／Ｌ、特に好ましくは０．８
～１．５ｍｏｌ／Ｌである。
【００２９】
　電解液２４は添加剤としてビニレンカーボネート（ＶＣ）及び／又はフルオロエチレン
カーボネート（ＦＥＣ）及び／又はビニルエチレンカーボネート（ＶＥＣ）をさらに含む
のが好ましい。ＶＣ及びＦＥＣはいずれも耐熱性に優れる。したがって、かかる添加剤を
電解液２４が含むことで、耐熱性に優れたＳＥＩ膜を負極２０表面に形成させることがで
き、それによりリチウム二次電池１０の耐熱性をより一層向上することができる。
【００３０】
　リチウム二次電池１０は、セパレータ１８をさらに備えるのが好ましい。セパレータ１
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８はポリイミド、ポリエステル（例えばポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ））又はセ
ルロース製のセパレータが好ましく、より好ましくはポリイミド製のセパレータである。
ポリイミド、ポリエステル（例えばポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ））又はセルロ
ース製のセパレータは、広く用いられている、ポリプロピレン（ＰＰ）、ポリエチレン（
ＰＥ）等の耐熱性に劣るポリオレフィン製セパレータとは異なり、それ自体の耐熱性に優
れるだけでなく、γ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）に対する濡れ性にも優れる。したがって
、ＧＢＬを含む電解液２４をセパレータ１８に（弾かせることなく）十分に浸透させるこ
とができる。その結果、リチウム二次電池１０の耐熱性をより一層向上させることができ
る。特に好ましいセパレータはポリイミド製セパレータである。ポリイミド製セパレータ
は市販されているが、極めて複雑な微細構造を有するため、過充電時に析出するリチウム
デンドライトの伸展及びそれに起因する短絡をより効果的に阻止又は遅延できるとの利点
がある。一方、セルロース製セパレータはポリイミド製セパレータよりも安価であるとの
利点がある。
【００３１】
　リチウム二次電池１０の厚さは０．４５ｍｍ以下であるのが好ましく、より好ましくは
０．１～０．４５ｍｍ、さらに好ましくは０．２～０．４５ｍｍ、特に好ましくは０．３
～０．４０ｍｍである。このような範囲内の厚さであると、スマートカード等の薄型デバ
イスに内蔵させるのに適した薄型リチウム電池とすることができる。
【００３２】
　図１に示されるように、リチウム二次電池１０の中身である、電池要素１２及び電解液
２４は、外装フィルム２６で包装され且つ封止されているのが好ましい。すなわち、リチ
ウム二次電池１０はいわゆるフィルム外装電池の形態とされるのが好ましい。ここで、電
池要素１２とは、正極板１６、セパレータ１８及び負極２０を含むものとして定義され、
典型的には正極集電体１４及び負極集電体２２をさらに含む。正極集電体１４及び負極集
電体２２は特に限定されないが、好ましくは銅箔である。正極集電体１４には正極端子１
５が正極集電体１４から延出する形で設けられるのが好ましく、負極集電体２２には負極
端子２３が負極集電体２２から延出する形で設けられるのが好ましい。なお、図１におい
てリチウム二次電池１０は電解液２４の存在を分かりやすく示すため積層構造及び封止構
造に空間的余裕を持たせて描かれているが、実際にはそのような空間的余裕は最小化され
ることが望まれる。リチウム二次電池１０の外縁は外装フィルム２６同士が熱融着される
ことで封止される。熱融着による封止はヒートシール用途で一般的に使用される、ヒート
バー（加熱バーとも称される）を用いて行うのが好ましい。
【００３３】
　外装フィルム２６は、市販の外装フィルムを使用すればよい。外装フィルム２６の厚さ
は２０～１６０μｍが好ましく、より好ましくは４０～１２０μｍ、さらに好ましくは４
０～６５μｍである。好ましい外装フィルム２６は、樹脂フィルムと金属箔とを含むラミ
ネートフィルムであり、より好ましくは樹脂フィルムとアルミニウム箔とを含むアルミラ
ミネートフィルムである。ラミネートフィルムはアルミニウム箔等の金属箔の両面に樹脂
フィルムが設けられているのが好ましい。この場合、金属箔の一方の側の樹脂フィルム（
以下、表面保護膜という）がナイロン、ポリアミド、ポリエチレンテレフタレート、ポリ
イミド、ポリテトラフルオロエチレン、ポリクロロトリフルオロエチレン等の補強性に優
れた材料で構成され、金属箔の他方の側の樹脂フィルム（以下、封止樹脂膜という）がポ
リプロピレン等のヒートシール材料で構成されるのが好ましい。このような表面保護膜／
アルミニウム箔／封止樹脂膜の層構成のアルミラミネートフィルムがリチウム電池用に市
販されているが、市販のアルミラミネートフィルムの封止樹脂膜はポリプロピレン系樹脂
の２層構成であることが多く、この２層構成は、軟化点１５０～１６０℃の主層と、その
外側に存在する軟化点１３０～１４０℃の接着層とからなるのが一般的である。しかし、
軟化点１３０～１４０℃の接着層は、主層よりも軟化点が低いため、加熱により軟化又は
流動化しやすく、それ故耐熱性に劣るといえる。そこで、リチウム二次電池１０の耐熱性
を向上する観点から、ポリプロピレン系樹脂２層構成の封止樹脂膜に対して、以下のｉ）
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又はｉｉ）の改良を施すのが好ましい。
ｉ）接着層を無くし、主層のみの１層構成の封止樹脂膜とする。こうすることで、軟化点
１３０～１４０℃の接着層が無くなるので、耐熱性が向上する。この場合、軟化点１５０
～１６０℃の主層が接着層の役割を兼ねることなる。
ｉｉ）接着層を無くし、かつ、主層として軟化温度の高い耐熱ポリプロピレン膜を用いる
。軟化温度が１６０～１７０℃と高い耐熱ポリプロピレン膜が知られており、封止樹脂膜
をかかる耐熱ポリプロピレン膜の単層構造とすることで、ポリプロピレン系で最高レベル
の耐熱性を確保することができる。
【００３４】
　なお、ホットラミネート加工等の加熱プレスにおける外装フィルム２６の破れを防止す
るために、正極集電体１４、正極端子１５、負極集電体２２及び負極端子２３の少なくと
もいずれか１つの端部に保護テープを貼り付けてもよい。こうすることで、部材端部に形
成されることがあるバリに起因する外装フィルム２６の破れを効果的に防ぐことができる
。保護テープの好ましい例としては耐熱性に優れる点からポリイミドテープが挙げられる
。
【００３５】
　コバルト酸リチウム配向焼結板の製造方法
　本発明のリチウム二次電池に好ましく用いられる配向正極板ないし配向焼結板は、いか
なる製法によって製造されてもよいが、好ましくは、以下に例示されるように、（１）Ｌ
ｉＣｏＯ２テンプレート粒子の作製、（２）マトリックス粒子の作製、（３）グリーンシ
ートの作製、及び（４）配向焼結板の作製を経て製造される。
【００３６】
（１）ＬｉＣｏＯ２テンプレート粒子の作製
　Ｃｏ３Ｏ４原料粉末とＬｉ２ＣＯ３原料粉末とを混合する。得られた混合粉末を５００
～９００℃で１～２０時間焼成して、ＬｉＣｏＯ２粉末を合成する。得られたＬｉＣｏＯ

２粉末をポットミルにて体積基準Ｄ５０粒径０．１～１０μｍに粉砕して、板面と平行に
リチウムイオンを伝導可能な板状のＬｉＣｏＯ２粒子を得る。得られたＬｉＣｏＯ２粒子
は、劈開面に沿って劈開しやすい状態となっている。ＬｉＣｏＯ２粒子を解砕によって劈
開させることで、ＬｉＣｏＯ２テンプレート粒子を作製する。このようなＬｉＣｏＯ２粒
子は、ＬｉＣｏＯ２粉末スラリーを用いたグリーンシートを粒成長させた後に解砕する手
法や、フラックス法や水熱合成、融液を用いた単結晶育成、ゾルゲル法など板状結晶を合
成する手法によっても得ることができる。
【００３７】
　本工程では、以下のとおり、配向正極板１６を構成する一次粒子１１のプロファイルを
制御することができる。
‐　ＬｉＣｏＯ２テンプレート粒子のアスペクト比及び粒径の少なくとも一方を調整する
ことによって、配向角度が０°超３０°以下である低角一次粒子の合計面積割合を制御す
ることができる。具体的には、ＬｉＣｏＯ２テンプレート粒子のアスペクト比を大きくす
るほど、また、ＬｉＣｏＯ２テンプレート粒子の粒径を大きくするほど、低角一次粒子の
合計面積割合を高めることができる。ＬｉＣｏＯ２テンプレート粒子のアスペクト比と粒
径は、それぞれ、Ｃｏ３Ｏ４原料粉末及びＬｉ２ＣＯ３原料粉末の粒径、粉砕時の粉砕条
件（粉砕時間、粉砕エネルギー、粉砕手法等）、並びに粉砕後の分級のうち少なくとも１
つを調整することによって制御することができる。
‐　ＬｉＣｏＯ２テンプレート粒子のアスペクト比を調整することによって、アスペクト
比が４以上である一次粒子１１の合計面積割合を制御することができる。具体的には、Ｌ
ｉＣｏＯ２テンプレート粒子のアスペクト比を大きくするほど、アスペクト比が４以上で
ある一次粒子１１の合計面積割合を高めることができる。ＬｉＣｏＯ２テンプレート粒子
のアスペクト比の調整手法は上述のとおりである。
‐　ＬｉＣｏＯ２テンプレート粒子の粒径を調整することによって、一次粒子１１の平均
粒径を制御することができる。
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‐　ＬｉＣｏＯ２テンプレート粒子の粒径を調整することによって、配向正極板１６の緻
密度を制御することができる。具体的には、ＬｉＣｏＯ２テンプレート粒子の粒径を小さ
くするほど、配向正極板１６の緻密度を高めることができる。
【００３８】
（２）マトリックス粒子の作製
　Ｃｏ３Ｏ４原料粉末をマトリックス粒子として用いる。Ｃｏ３Ｏ４原料粉末の体積基準
Ｄ５０粒径は特に制限されず、例えば０．１～１．０μｍとすることができるが、ＬｉＣ
ｏＯ２テンプレート粒子の体積基準Ｄ５０粒径より小さいことが好ましい。このマトリッ
クス粒子は、Ｃｏ（ＯＨ）２原料を５００～８００℃で１～１０時間熱処理を行なうこと
によっても得ることができる。また、マトリックス粒子には、Ｃｏ３Ｏ４の他、Ｃｏ（Ｏ
Ｈ）２粒子を用いてもよいし、ＬｉＣｏＯ２粒子を用いてもよい。
【００３９】
　本工程では、以下のとおり、配向正極板１６を構成する一次粒子１１のプロファイルを
制御することができる。
‐　ＬｉＣｏＯ２テンプレート粒子の粒径に対するマトリックス粒子の粒径の比（以下、
「マトリックス／テンプレート粒径比」という。）を調整することによって、配向角度が
０°超３０°以下である低角一次粒子の合計面積割合を制御することができる。具体的に
は、マトリックス／テンプレート粒径比を小さくするほど、すなわちマトリックス粒子の
粒径が小さいほど、後述する焼成工程においてマトリックス粒子がＬｉＣｏＯ２テンプレ
ート粒子に取り込まれやすくなるため、低角一次粒子の合計面積割合を高めることができ
る。
‐　マトリックス／テンプレート粒径比を調整することによって、アスペクト比が４以上
である一次粒子１１の合計面積割合を制御することができる。具体的には、マトリックス
／テンプレート粒径比を小さくするほど、すなわちマトリックス粒子の粒径が小さいほど
、アスペクト比が４以上である一次粒子１１の合計面積割合を高めることができる。
‐　マトリックス／テンプレート粒径比を調整することによって、配向正極板１６の緻密
度を制御することができる。具体的には、マトリックス／テンプレート粒径比を小さくす
るほど、すなわち、マトリックス粒子の粒径が小さいほど、配向正極板１６の緻密度を高
めることができる。
【００４０】
（３）グリーンシートの作製
　ＬｉＣｏＯ２テンプレート粒子とマトリックス粒子を１００：３～３：９７に混合して
混合粉末を得る。この混合粉末、分散媒、バインダー、可塑剤及び分散剤を混合しながら
、減圧下で撹拌して脱泡し且つ所望の粘度に調整してスラリーとする。次に、ＬｉＣｏＯ

２テンプレート粒子にせん断力を印加可能な成形手法を用いて、調製したスラリーを成形
することによって成形体を形成する。こうして、各一次粒子１１の平均配向角度を０°超
３０°以下とすることができる。ＬｉＣｏＯ２テンプレート粒子にせん断力を印加可能な
成形手法としては、ドクターブレード法が好適である。ドクターブレード法を用いる場合
には、調製したスラリーをＰＥＴフィルムの上に成形することによって、成形体としての
グリーンシートが形成される。
【００４１】
　本工程では、以下のとおり、配向正極板１６を構成する一次粒子１１のプロファイルを
制御することができる。
‐　成形速度を調整することによって、配向角度が０°超３０°以下である低角一次粒子
の合計面積割合を制御することができる。具体的には、成形速度が速いほど、低角一次粒
子の合計面積割合を高めることができる。
‐　成形体の密度を調整することによって、一次粒子１１の平均粒径を制御することがで
きる。具体的には、成形体の密度を大きくするほど、一次粒子１１の平均粒径を大きくす
ることができる。
‐　ＬｉＣｏＯ２テンプレート粒子とマトリックス粒子との混合比を調整することによっ
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ても、配向正極板１６の緻密度を制御することができる。具体的には、ＬｉＣｏＯ２テン
プレート粒子を多くするほど、配向正極板１６の緻密度を下げることができる。
【００４２】
（４）配向焼結板の作製
　スラリーの成形体をジルコニア製セッターに載置し、５００～９００℃で１～１０時間
て加熱処理（一次焼成）して、中間体としての焼結板を得る。この焼結板をリチウムシー
ト（例えばＬｉ２ＣＯ３含有シート）で上下挟み込んだ状態でジルコニアセッター上に載
置して二次焼成することで、ＬｉＣｏＯ２焼結板を得る。具体的には、リチウムシートで
挟み込まれた焼結板が載置されたセッターをアルミナ鞘に入れ、大気中にて７００～８５
０℃で１～２０時間焼成した後、この焼結板をさらにリチウムシートで上下挟み込んで７
５０～９００℃で１～４０時間焼成して、ＬｉＣｏＯ２焼結板を得る。この焼成工程は、
２度に分けて行ってもよいし、１度に行なってもよい。２度に分けて焼成する場合には、
１度目の焼成温度が２度目の焼成温度より低いことが好ましい。なお、二次焼成における
リチウムシートの総使用量はグリーンシート中のＣｏ量に対する、グリーンシート及びリ
チウムシート中のＬｉ量のモル比であるＬｉ／Ｃｏ比が１．０になるようにすればよい。
【００４３】
　本工程では、以下のとおり、配向正極板１６を構成する一次粒子１１のプロファイルを
制御することができる。
‐　焼成時の昇温速度を調整することによって、配向角度が０°超３０°以下である低角
一次粒子の合計面積割合を制御することができる。具体的には、昇温速度を速くするほど
、マトリックス粒子同士の焼結が抑えられて、低角一次粒子の合計面積割合を高めること
ができる。
‐　中間体の加熱処理温度を調整することによっても、配向角度が０°超３０°以下であ
る低角一次粒子の合計面積割合を制御することができる。具体的には、中間体の加熱処理
温度を低くするほど、マトリックス粒子同士の焼結が抑えられて、低角一次粒子の合計面
積割合を高めることができる。
‐　焼成時の昇温速度及び中間体の加熱処理温度の少なくとも一方を調整することによっ
て、一次粒子１１の平均粒径を制御することができる。具体的には、昇温速度を速くする
ほど、また、中間体の加熱処理温度を低くするほど、一次粒子１１の平均粒径を大きくす
ることができる。
‐　焼成時のＬｉ（例えば、Ｌｉ２ＣＯ３）量及び焼結助剤（例えば、ホウ酸や酸化ビス
マス）量の少なくとも一方を調整することによっても、一次粒子１１の平均粒径を制御す
ることができる。具体的には、Ｌｉ量多くするほど、また、焼結助剤量を多くするほど、
一次粒子１１の平均粒径を大きくすることができる。
‐　焼成時のプロファイルを調整することによって、配向正極板１６の緻密度を制御する
ことができる。具体的には、焼成温度を遅くするほど、また、焼成時間を長くするほど、
配向正極板１６の緻密度を高めることができる。
【実施例】
【００４４】
　本発明を以下の例によってさらに具体的に説明する。
【００４５】
　例Ａ１
（１）リチウム二次電池の作製
　図１に模式的に示されるようなフィルム外装電池の形態のリチウム二次電池１０を図２
Ａ及び２Ｂに示されるような手順で作製した。具体的には以下のとおりである。
【００４６】
　まず、厚さ９０μｍのＬｉＣｏＯ２焼結体板（以下、ＬＣＯ焼結体板という）を用意し
た。このＬＣＯ焼結体板は前述したリチウム複合酸化物焼結体板の製造方法に従って製造
されたものであり、前述したリチウム複合酸化物焼結体板の好ましい諸条件を満たすもの
である。この焼結体板を、レーザー加工機で１０ｍｍ×１０ｍｍ角の正方形に切断して、
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複数のチップ状の正極板１６を得た。
【００４７】
　外装フィルム２６として、アルミラミネートフィルム（昭和電工パッケージング製、厚
さ６１μｍ、ポリプロピレンフィルム／アルミニウム箔／ナイロンフィルムの３層構造）
を２枚用意した。図２Ａに示されるように、１枚の外装フィルム２６に正極集電体１４（
厚さ９μｍの銅箔）を介して複数個のチップ状正極板１６を積層して、正極組立品１７と
した。このとき、正極集電体１４が外装フィルム２６に接着剤で固定された。なお、正極
集電体１４には、正極端子１５が溶接により正極集電体１４から延出する形で固定されて
いる。一方、もう１枚の外装フィルム２６に、負極集電体２２（厚さ１０μｍの銅箔）を
介して、負極２０（厚さ１３０μｍのカーボン層）を積層して、負極組立品１９とした。
このとき、負極集電体２２が外装フィルム２６に接着剤で固定された。なお、負極集電体
２２には、負極端子２３が溶接により負極集電体２２から延出する形で固定されている。
また、負極２０としてのカーボン層は、表１に示されるように、活物質としてのグラファ
イトと、バインダーとしてのスチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）との混合物を含む塗工膜
とした。
【００４８】
　セパレータ１８として、多孔質ポリイミド膜（東京応化工業株式会社製、厚さ２３μｍ
、気孔率８０％）を用意した。図２Ａに示されるように、正極組立品１７、セパレータ１
８及び負極組立品１９を、正極板１６及び負極２０がセパレータ１８と向かい合うように
順に積層して、両面が外装フィルム２６で覆われ且つ外装フィルム２６の外周部分が電池
要素１２の外縁からはみ出した積層体２８を得た。こうして積層体２８内に構築された電
池要素１２（正極集電体１４、正極板１６、セパレータ１８、負極２０及び負極集電体２
２）の厚さは０．３３ｍｍであり、その形状及びサイズは２．３ｃｍ×３．２ｃｍの四角
形であった。
【００４９】
　図２Ａに示されるように、得られた積層体２８の３辺Ａの封止を行った。この封止は積
層体２８の外周部分を２００℃、１．５ＭＰａで１０秒間加熱プレスして、外周部分で外
装フィルム２６（アルミラミネートフィルム）同士を熱融着させることにより行った。３
辺Ａの封止後、積層体２８を真空乾燥器３４に入れ、水分を除去するとともに接着剤を乾
燥させた。
【００５０】
　図２Ｂに示されるように、グローブボックス３８内において、外縁３辺Ａが封止された
積層体２８の未封止の残り１辺Ｂにおいて１対の外装フィルム２６間の隙間を形成し、そ
の隙間に注入器具３６を挿入して電解液２４を注入し、絶対圧５ｋＰａの減圧雰囲気下に
て簡易シーラーを用いて辺Ｂを仮封止した。電解液としては、エチレンカーボネート（Ｅ
Ｃ）及びγ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）を１：３（体積比）で含む混合溶媒に、ＬｉＢＦ

４を１．５ｍｏｌ／Ｌの濃度となるように溶解させたものを用いた。こうして辺Ｂが仮封
止された積層体に初期充電を施し、７日間のエージングを行った。最後に封止した残り１
辺Ｂの外周部分（電池要素を含まない末端部分）を切除して、ガス抜きを行った。
【００５１】
　図２Ｂに示されるように、グローブボックス３８内において、絶対圧５ｋＰａの減圧雰
囲気下、仮封止の切除により生じた辺Ｂ’の封止を行った。この封止もまた積層体２８の
外周部分を２００℃、１．５ＭＰａで１０秒間加熱プレスして、外周部分で外装フィルム
２６（アルミラミネートフィルム）同士を熱融着させることにより行った。こうして辺Ｂ
’を１対の外装フィルム２６で封止して、フィルム外装電池の形態のリチウム二次電池１
０とした。リチウム二次電池１０をグローブボックス３８から取り出し、外装フィルム２
６の外周の余分な箇所を切除して、リチウム二次電池１０の形状を整えた。こうして、電
池要素１２の外縁４辺が１対の外装フィルム２６で封止され、かつ、電解液２４が注入さ
れた、リチウム二次電池１０を得た。得られたリチウム二次電池１０はサイズ３８ｍｍ×
２７ｍｍの長方形であり、厚さ０．４５ｍｍ以下、容量３０ｍＡｈであった。
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【００５２】
（２）評価
　作製されたリチウム二次電池に、ホットプレス装置において、表１に示される各種温度
（２０℃、１００℃、１１０℃、１２０℃、又は１５０℃）での３０分間の加熱及び圧力
０．７ＭＰａでの加圧を施した後、以下の評価を行った。
【００５３】
＜電池外観＞
　上記加熱が施されたリチウム二次電池を目視にて観察することにより、電池外観の変化
の有無を観察した。結果は表１Ａに示されるとおり、いずれの加熱温度においても電池の
外観変化は見られなかった。
【００５４】
＜電池抵抗＞
　上記加熱が施されたリチウム二次電池の電池抵抗を、バイオロジック社製電気化学測定
システムＳＰ－１５０を用いて交流インピーダンス法にて測定した。測定された電池抵抗
を、２０℃で加熱された電池の電池抵抗を１とした場合における相対値として算出した。
結果は表１Ａに示されるとおりであり、いずれの加熱温度においても、加熱温度２０℃の
電池との比較において、電池抵抗の変化は見られなかった。
【００５５】
　例Ａ２（比較）
　ｉ）正極としてＬＣＯ焼結体板の代わりに、ＬｉＣｏＯ２粉末及びポリフッ化ビニリデ
ン（ＰＶＤＦ）の混合物の塗工膜（以下、ＬＣＯ塗工電極という）を用いたこと、ｉｉ）
電解液として、エチレンカーボネート（ＥＣ）及びエチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）
を３：７（体積比）で含む混合溶媒に、ＬｉＰＦ６を１ｍｏｌ／Ｌの濃度となるように溶
解させたものを用いたこと、ｉｉｉ）負極バインダーとしてＳＢＲの代わりにポリフッ化
ビニリデン（ＰＶＤＦ）を用いたこと以外は、例Ａ１と同様にして電池の作製及び評価を
行った。結果は表１Ａに示されるとおりであった。
【００５６】
　例Ａ３（比較）
　電解液として、エチレンカーボネート（ＥＣ）及びジエチルカーボネート（ＤＥＣ）を
３：７（体積比）で含む混合溶媒に、ＬｉＰＦ６を１ｍｏｌ／Ｌの濃度となるように溶解
させたものを用いたこと以外は、例Ａ２と同様にして電池の作製及び評価を行った。結果
は表１Ａに示されるとおりであった。
【００５７】
　例Ａ４（比較）
　ｉ）電解液として、エチレンカーボネート（ＥＣ）及びエチルメチルカーボネート（Ｅ
ＭＣ）を３：７（体積比）で含む混合溶媒に、ＬｉＰＦ６を１ｍｏｌ／Ｌの濃度となるよ
うに溶解させたものを用いたこと、及びｉｉ）負極バインダーとしてＳＢＲの代わりにポ
リフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）を用いたこと以外は、例Ａ１と同様にして電池の作製及
び評価を行った。結果は表１Ａに示されるとおりであった。
【００５８】
　例Ａ５（比較）
　電解液として、エチレンカーボネート（ＥＣ）及びジエチルカーボネート（ＤＥＣ）を
３：７（体積比）で含む混合溶媒に、ＬｉＰＦ６を１ｍｏｌ／Ｌの濃度となるように溶解
させたものを用いたこと以外は、例Ａ４と同様にして電池の作製及び評価を行った。結果
は表１Ａに示されるとおりであった。
【００５９】
　例Ａ６（比較）
　電解液として、エチレンカーボネート（ＥＣ）及びエチルメチルカーボネート（ＥＭＣ
）を３：７（体積比）で含む混合溶媒に、ＬｉＰＦ６を１ｍｏｌ／Ｌの濃度となるように
溶解させたものを用いたこと以外は、例Ａ１と同様にして電池の作製及び評価を行った。
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【００６０】
　例Ａ７（比較）
　電解液として、エチレンカーボネート（ＥＣ）及びジエチルカーボネート（ＤＥＣ）を
３：７（体積比）で含む混合溶媒に、ＬｉＰＦ６を１ｍｏｌ／Ｌの濃度となるように溶解
させたものを用いたこと以外は、例Ａ１と同様にして電池の作製及び評価を行った。結果
は表１Ａに示されるとおりであった。
【００６１】
　例Ａ８（比較）
　ｉ）正極としてＬＣＯ焼結体板の代わりに、ＬｉＣｏＯ２粉末及びポリフッ化ビニリデ
ン（ＰＶＤＦ）の混合物の塗工膜（すなわちＬＣＯ塗工電極）を用いたこと、及びｉｉ）
負極バインダーとしてＳＢＲの代わりにポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）を用いたこと
以外は、例Ａ１と同様にして電池の作製及び評価を行った。結果は表１Ｂに示されるとお
りであった。
【００６２】
　例Ａ９（比較）
　正極としてＬＣＯ焼結体板の代わりに、ＬｉＣｏＯ２粉末及びポリフッ化ビニリデン（
ＰＶＤＦ）の混合物の塗工膜（すなわちＬＣＯ塗工電極）を用いたこと以外は、例Ａ１と
同様にして電池の作製及び評価を行った。結果は表１Ｂに示されるとおりであった。
【００６３】
　例Ａ１０（比較）
　負極バインダーとしてＳＢＲの代わりにポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）を用いたこ
と以外は、例Ａ１と同様にして電池の作製及び評価を行った。結果は表１Ｂに示されると
おりであった。
【００６４】
　例Ａ１１（比較）
　電解液として、プロピレンカーボネート（ＰＣ）及びγ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）を
１：３（体積比）で含む混合溶媒に、ＬｉＢＦ４を１．５ｍｏｌ／Ｌの濃度となるように
溶解させたものを用いたこと以外は、例Ａ１０と同様にして電池の作製及び評価を行った
。結果は表１Ｂに示されるとおりであった。
【００６５】
　例Ａ１２（比較）
　電解液として、プロピレンカーボネート（ＰＣ）及びγ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）を
１：３（体積比）で含む混合溶媒に、ＬｉＢＦ４を１．５ｍｏｌ／Ｌの濃度となるように
溶解させたものを用いたこと以外は、例Ａ１と同様にして電池の作製及び評価を行った。
結果は表１Ｂに示されるとおりであった。
【００６６】
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【表１Ａ】

【００６７】
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【表１Ｂ】
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【図１】 【図２Ａ】

【図２Ｂ】 【図３】
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