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(57)【要約】
【課題】出力特性に優れるとともに、熱安定性に優れた
非水電解質二次電池を提供する。
【解決手段】Ｌｉ１．０８Ｎｉ０．４３Ｃｏ０．２６Ｍ
ｎ０．２４Ｏ２で表され層状構造を有する正極活物質を
含む正極合剤層を備えた正極と、負極活物質を備えた負
極と、上記正負極間に配置されたセパレータと、非水電
解質とを備え、上記正極活物質の表面にはリチウムイオ
ン透過性のカーボンブラックから成る被膜が形成され、
且つ、該被膜中には金属ハロゲン化物粒子であるフッ化
リチウム粒子が含まれている。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極活物質を含む正極合剤層を備えた正極と、
　負極活物質を備えた負極と、
　上記正負極間に配置されたセパレータと、
　非水電解質と、
　を備え、
　上記正極活物質の表面にはリチウムイオン透過性の被膜が形成され、且つ、該被膜中に
は金属ハロゲン化物粒子が含まれている非水電解質二次電池。
【請求項２】
　上記非水電解質が、非水系溶媒と、オキサレート錯体をアニオンとするリチウム塩とを
含む、請求項１に記載の非水電解質二次電池。
【請求項３】
　上記オキサレート錯体をアニオンとするリチウム塩がリチウム－ビスオキサレートボレ
ートであり、上記非水系溶媒に対する該リチウム－ビスオキサレートボレーの濃度が、０
．０５モル／リットル以上０．３モル／リットル以下である、請求項２に記載の非水電解
質二次電池。
【請求項４】
　上記被膜が非晶質炭素から成る、請求項１～３のいずれか１項に記載の非水電解質二次
電池。
【請求項５】
　上記金属ハロゲン化物粒子がフッ化リチウム粒子である、請求項１～４のいずれか１項
に記載の非水電解質二次電池。
【請求項６】
　上記正極合剤層の総量に対する上記金属ハロゲン化物粒子の割合が０．１質量％以上５
質量％以下である、請求項１～５のいずれか１項に記載の非水電解質二次電池。
【請求項７】
　上記正極活物質が、層状構造を有しニッケルを含むリチウム含有遷移金属酸化物からな
る、請求項１～６のいずれか１項に記載の非水電解質二次電池。
【請求項８】
　上記層状構造を有しニッケルを含むリチウム含有遷移金属酸化物が、一般式Ｌｉ1+ｘＮ
ｉａＭｎｂＣｏｃＯ2+ｄ（式中、ｘ、ａ、ｂ、ｃ、ｄは、ｘ＋ａ＋ｂ＋ｃ＝１、０．６≦
ａ＋ｂ、０＜ｘ≦０．１、０≦ｃ／（ａ＋ｂ）＜０．６５、０．７≦ａ／ｂ≦２．０、－
０．１≦ｄ≦０．１の条件を満たす。）で表される、請求項７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するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、小型化、軽量化、大容量化が可能であるリチウム二次電池が、携帯電話機の電源
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等として広く利用されるようになってきている。また、最近では、非水電解質二次電池は
、電動工具や電気自動車等の高出力が要求される用途の電源としても注目が高まってきて
いる。更に現在、非水電解質二次電池の高出力化が要求される用途においても、電池の高
容量化への要望が高まっている。
【０００３】
　一方、これら高容量化に伴い、電池の安全性の確保がより重要になってきている。特に
、他の電池と比較して高いエネルギー密度を特徴とする非水電解質二次電池は、電池の誤
使用等に起因した電池の温度上昇をきっかけに急激な温度上昇を招く可能性がある。この
ため、より熱安定性の高い非水電解質二次電池が求められている。
【０００４】
　ここで、非水電解質二次電池の改良を図るべく、以下に示すような提案がなされている
。
（１）リチウム含有遷移金属酸化物粒子の表面にリチウム化合物を被覆させる提案（下記
特許文献１）。
（２）活物質本体を構成している粉末状の金属酸化物の見掛け表面の１５％以上を、比表
面積が１５０ｍ２／ｇ以上の炭素材料で、０．０１μｍ～０．３μｍの厚さで覆う提案（
下記特許文献２）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特許第３１５７４１３号公報
【特許文献２】特許第３６０１１２４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、（１）（２）に示した提案では、熱安定性の向上を図ることができない
という課題を有していた。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明の一つの局面によれば、正極活物質を含む正極合剤層を備えた正極と、負極活物
質を備えた負極と、上記正負極間に配置されたセパレータと、非水電解質と、を備え、上
記正極活物質の表面にはリチウムイオン透過性の被膜が形成され、且つ、該被膜中には金
属ハロゲン化物粒子が含まれている。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明の一つの局面によれば、熱安定性が飛躍的に向上した非水電解質二次電池を得る
ことができるといった優れた効果を奏する。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】実施例１において、フッ化リチウムとカーボンブラックとから成る被膜で表面が
覆われた正極活物質のＳＥＭ写真である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明は、正極活物質を含む正極合剤層を備えた正極と、負極活物質を備えた負極と、
上記正負極間に配置されたセパレータと、非水電解質と、を備え、上記正極活物質の表面
にはリチウムイオン透過性の被膜が形成され、且つ、該被膜中には金属ハロゲン化物粒子
が含まれている。
【００１１】
　このように、本発明では、正極活物質の表面にリチウムイオン透過性の被膜が形成され
、且つ、該被膜中に金属ハロゲン化物粒子が含まれているので、非水電解質二次電池の熱
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安定性が飛躍的に向上する。この理由について、詳細は定かではないが、正極活物質の表
面に形成された被膜中に金属ハロゲン化物粒子が含まれていれば、高温状態（１５０℃以
上）となった場合であっても、正極活物質から放出される酸素と電解液との反応を効果的
に抑制することができる。言い換えると、金属ハロゲン化物粒子が正極活物質粒子表面近
傍に固定された状態で存在していれば、高温状態（１５０℃以上）となった場合であって
も、正極活物質から放出される酸素と電解液との反応を効果的に抑制することができる。
よって、熱安定性が飛躍的に向上すると考えられる。
　ここで、上記作用効果をより効果的に発揮するためには、被膜中にハロゲン化物粒子が
均一に分散されていることが望ましい。
【００１２】
　尚、金属ハロゲン化物の存在によって熱安定性が向上するのであれば、正極活物質粒子
を金属ハロゲン化物のみから成る膜で被覆すれば良いのではとも考えられる。しかしなが
ら、このような膜を形成するのは困難であるばかりか、このような膜を形成した場合には
、電解液と正極活物質界面との間でリチウムイオンの移動が阻害されるので、出力特性が
低下する。そこで、上記構成の如く、リチウムイオン透過性の被膜中に金属ハロゲン化物
粒子を含有させれば、熱安定性を向上しつつ、電解液と正極活物質界面との間でリチウム
イオンの移動が円滑化するので、出力特性の向上を図ることができる。
【００１３】
　ここで、リチウムイオン透過性の被膜とは、該被膜中に電解液が保持されている被膜で
あることを意味し、その態様としては、以下のものが例示できる。
（１）電解液が保持可能な空間を備えた被膜。
（２）電解液によって膨潤してゲル電解質となる高分子材料から成る被膜。
【００１４】
　上記（１）の被膜として、浸漬、溶射、静電処理などで形成する被膜等、種々の被膜が
考えられるが、リチウム透過性を有する被膜材料と金属ハロゲン化物粒子と正極活物質と
がメカノケミカルに複合化されている被膜であることが好ましい。このような形態をとる
ことで、正極の作製工程等で被膜及び被膜に含有される金属ハロゲン化物粒子が正極活物
質から剥がれることなく存在する。したがって、熱安定性向上の効果が確実に発現され、
しかも、出力特性の低下を抑制できるからである。
【００１５】
　ここで、メカノケミカルに複合化させる手法としては、あらかじめ金属ハロゲン化物粒
子と被膜材料とを均一に固相分散させた状態の粉体を作製し、その後、該粉体と正極活物
質とを、乾式混合装置を用いてメカノケミカルに混合することで、金属ハロゲン化物粒子
が均一に分散されたリチウムイオン透過被膜を形成する。尚、上記乾式混合装置の具体例
としては、ホソカワミクロン社製「ナノキュラ」「ノビルタ」「メカノフュージョン」、
奈良機械製作所社製の回転ボールミル、ハイブリダイゼーションシステム、メカノマイク
ロス等が挙げられる。
【００１６】
　尚、上記被膜の厚みは０．０１μｍ以上５μｍ以下であることが好ましい。上記被膜の
厚みが小さ過ぎると金属ハロゲン化物粒子を保持することが困難となる場合がある。一方
、上記被膜の厚みが大き過ぎると、リチウム透過性が低下したり、正極活物質粒子表面か
ら離れて存在する金属ハロゲン化物粒子が多くなって、熱安定性が低下することがある。
【００１７】
　ここで、上記（１）の被膜を形成する際の材料としては炭素材料が好ましく、特に、ア
セチレンブラック、ケッチェンブラック、カーボンブラック等の非晶質炭素が好ましい。
これらの材料を用いることで、被膜に電解液が十分に保持されて、リチウムイオンの移動
が円滑に行われると共に、電子伝導性も高まるために出力特性が向上するからである。  
　
【００１８】
　また、上記炭素材料の比表面積は、２０ｍ２／ｇ以上であることが好ましい。比表面積
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が小さ過ぎると、電解液が十分に保持できない場合がある。一方、炭素材料の比表面積が
大き過ぎる場合は、炭素材料の凝集力を解くことができないので、活物質粒子の表面を好
適に被覆できない場合がある。したがって、炭素導電剤層の比表面積は、１０００ｍ２／
ｇ以下であることが好ましい。
【００１９】
　更に、正極材料から放出される酸素と電解液との反応を効果的に抑制するという観点か
らは、金属ハロゲン化物粒子としてはフッ化リチウム粒子を用いることが最も好ましいが
、塩化リチウム等それ以外の金属ハロゲン化物粒子を用いても良い。金属ハロゲン化物粒
子としては、例えば、フッ化カルシウム、フッ化ジルコニウム、塩化マグネシウム、塩化
カルシウム、塩化リチウム等を用いることができる。
【００２０】
　正極合剤層の総量に対する金属ハロゲン化物粒子の割合は、０．１質量％以上５質量％
以下であることが好ましい。正極合剤層の総量に対する金属ハロゲン化物粒子の割合が０
．１質量％未満であると、熱安定性の効果が十分に発現しなくなる可能性がある。一方、
正極合剤層の総量に対する金属ハロゲン化物粒子の割合が５質量％を超えると、正極とし
ての容量が小さくなるとともに、正極合剤層の電子伝導性が低くなり、出力特性が低下す
ることがある。また、正極活物質の表面に形成された被膜中における金属ハロゲン化物粒
子の割合（被膜材料と金属ハロゲン化物粒子との総量に対する金属ハロゲン化物粒子の割
合）は、５質量％以上５０質量％以下であることが好ましい。正極活物質の表面に形成さ
れた被膜中における金属ハロゲン化物粒子の割合が５質量％未満であると、被膜材料によ
って正極材料から放出される酸素と電解液との反応を抑制するので、上記のような効果が
得られない可能性がある。一方、正極活物質の表面に形成された被膜中における金属ハロ
ゲン化物粒子の割合が５０質量％を超えると、正極活物質と電解液との間のリチウムイオ
ン透過性が悪くなり、出力特性が低下することがある。
【００２１】
　本発明における正極活物質としては、リチウム含有遷移金属酸化物を用いることができ
る。リチウム含有遷移金属酸化物の具体例としては、例えば、コバルト酸リチウムを用い
ることもできるが、層状構造を有しニッケルを含むリチウム含有遷移金属酸化物を用いる
こともできる。具体的には、コバルト－ニッケル－マンガンのリチウム複合酸化物、アル
ミニウム－ニッケル－マンガンのリチウム複合酸化物、アルミニウム－ニッケル－コバル
トのリチウム複合酸化物、コバルトを含まないニッケル－マンガンのリチウム複合酸化物
等が挙げられる。
【００２２】
　これらの正極活物質の中でも、一般式Ｌｉ1+ｘＮｉａＭｎｂＣｏｃＯ2+ｄ（式中、ｘ、
ａ、ｂ、ｃ、ｄはｘ＋ａ＋ｂ＋ｃ＝１、０．６≦ａ＋ｂ、０＜ｘ≦０．１、０≦ｃ／（ａ
＋ｂ）＜０．６５、０．７≦ａ／ｂ≦２．０、－０．１≦ｄ≦０．１の条件を満たす。）
で表される層状構造を有するリチウム含有遷移金属酸化物を用いることが好ましい。
　ここで、上記のリチウム含有遷移金属酸化物において、コバルトの組成比ｃと、ニッケ
ルの組成比ａと、マンガンの組成比ｂとが０≦ｃ／（ａ＋ｂ）＜０．６５と０．６≦ａ＋
ｂの条件を満たすものを用いるのは、コバルトの割合を低くして、材料コストを低減させ
るためである。そして、本発明においては、このようにコバルトの割合が低くてコストが
安価なリチウム含有遷移金属酸化物を正極活物質に用いた非水電解質二次電池において、
熱安定性を向上させて工具用や自動車等の電源として好適に利用できるようになる。
【００２３】
　また、上記のリチウム含有遷移金属酸化物において、ニッケルの組成比ａと、マンガン
の組成比ｂとが０．７≦ａ／ｂ≦２．０の条件を満たすものを用いるのは、ａ／ｂの値が
２．０を超えてニッケルの割合が多くなった場合には、このリチウム含有遷移金属酸化物
における熱安定性が極端に低下し、発熱のピークを示す温度が低くなって安全性が低下す
ることがある。一方、ａ／ｂの値が０．７未満になると、マンガン組成の割合が多くなり
、不純物層が生じて容量が低下する。よって、ａ／ｂの値は上記範囲であることが好まし
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く、特に、容量の低下を抑制するという点を重視すれば、０．７≦ａ／ｂ≦１．５の条件
を満たすことがより好ましい。
【００２４】
　更に、上記のリチウム含有遷移金属酸化物において、リチウムの組成比（１＋ｘ）にお
けるｘが０＜ｘ≦０．１の条件を満たすものを用いるのは、０＜ｘになると、その出力特
性が向上するためである。一方、ｘ＞０．１になると、このリチウム含有遷移金属酸化物
の表面に残留するアルカリが多くなって、電池を作製する工程においてスラリーにゲル化
が生じると共に、酸化還元反応を行う遷移金属量が低下して容量が低下するためである。
このような観点から、より好ましくは、０．０５≦ｘ≦０．１の条件を満たすものを用い
るようにする。
【００２５】
　加えて、上記のリチウム含有遷移金属酸化物において、酸素の組成比（２＋ｄ）におけ
るｄが－０．１≦ｄ≦０．１の条件を満たすようにするのは、上記リチウム含有遷移金属
酸化物が酸素欠損状態や酸素過剰状態になって、その結晶構造が損なわれるのを防止する
ためである。
【００２６】
（その他の事項）
（１）上記リチウム含有遷移金属酸化物には、ホウ素（Ｂ）、フッ素（Ｆ）、マグネシウ
ム（Ｍｇ）、アルミニウム（Ａｌ）、チタン（Ｔｉ）、クロム（Ｃｒ）、バナジウム（Ｖ
）、鉄（Ｆｅ）、銅（Ｃｒ）、亜鉛（Ｚｎ）、ニオブ（Ｎｂ）、モリブデン（Ｍｏ）、ジ
ルコニウム（Ｚｒ）、錫（Ｓｎ）、タングステン（Ｗ）、ナトリウム（Ｎａ）、カリウム
（Ｋ）からなる群から選択される少なくとも一種が含まれていてもよい。これらの元素が
含まれるリチウム含有遷移金属酸化物を用いた場合には、更なる熱安定性の効果の発現が
期待できる。
【００２７】
（２）負極活物質としては、炭素材料、リチウムと合金化する金属または合金材料やそれ
らの酸化物等を用いることができる。これらの中では、炭素材料を用いることがより好ま
しい。炭素材料の具体例としては、例えば、天然黒鉛、人造黒鉛、メソフェーズピッチ系
炭素繊維（ＭＣＦ）、メソカーボンマイクロビーズ（ＭＣＭＢ）、コークス、ハードカー
ボン、フラーレン、カーボンナノチューブ等が挙げられる。
【００２８】
（３）非水電解質に用いる非水系溶媒は、特に限定されない。好ましく用いられる非水系
溶媒の具体例としては、例えば、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、ビニレンカーボネート等の環状カーボネートや、ジメチルカーボネー
ト、メチルエチルカーボネート、ジエチルカーボネート等の鎖状カーボネート、或いは、
上記環状カーボネートと上記鎖状カーボネートとの混合溶媒等が挙げられる。
【００２９】
　また、イオン性液体も、非水系溶媒として好ましく用いられる。イオン性液体のカチオ
ンとしては、ピリジニウムカチオン、イミダゾリウムカチオン、４級アンモニウムカチオ
ン等が好ましく用いられる。一方、イオン性液体のアニオンとしては、フッ素含有イミド
系アニオン等が好ましく用いられる。
【００３０】
　非水電解質に用いる溶質の具体例としては、例えば、Ｐ、Ｂ、Ｆ、Ｏ、Ｓ、Ｎ及びＣｌ
からなる群から選ばれた１種類以上の元素を含むリチウム塩を挙げることができる。この
ようなリチウム塩の具体例としては、例えば、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣＦ３ＳＯ

３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）
（Ｃ４Ｆ９ＳＯ２）、ＬｉＣ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）３、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣｌＯ４等が挙
げられる。なかでも、優れた充放電特性や耐久性を得る観点からは、ＬｉＰＦ６を溶質と
して用いることが好ましい。また、オキサレート錯体をアニオンとするリチウム塩を更に
溶質に含んでいることが特に好ましい。
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【００３１】
　上記オキサレート錯体をアニオンとするリチウム塩としては、後述の実施例に示すＬｉ
ＢＯＢ（リチウム－ビスオキサレートボレート）に限定されるものではなく、中心原子に
Ｃ２Ｏ４

２－が配位したアニオンを有するリチウム塩、例えば、Ｌｉ［Ｍ（Ｃ２Ｏ４）ｘ

Ｒｙ］（式中、Ｍは遷移金属、IIIｂ族，IVｂ族，Ｖｂ族から選択される元素、Ｒはハロ
ゲン、アルキル基、ハロゲン置換アルキル基から選択される基、ｘは正の整数、ｙは０又
は正の整数）である。で表されるものを用いることができる。具体的には、Ｌｉ［Ｂ（Ｃ

２Ｏ４）Ｆ２］、Ｌｉ［Ｐ（Ｃ２Ｏ４）Ｆ４］、Ｌｉ［Ｐ（Ｃ２Ｏ４）２Ｆ２］等がある
。尚、高温環境下においても活物質の表面に安定な被膜を形成するためには、ＬｉＢＯＢ
を用いることが好ましい。
【００３２】
　非水系溶媒に対するオキサレート錯体をアニオンとするリチウム塩の濃度は、０．０５
モル／リットル以上０．３モル／リットル以下であることが好ましい。非水系溶媒に対す
るオキサレート錯体をアニオンとするリチウム塩の濃度が０．０５モル／リットル未満で
あると、添加効果が不十分となる可能性がある。一方、非水系溶媒に対するオキサレート
錯体をアニオンとするリチウム塩の濃度が０．３モル／リットルを超えると、電池の放電
容量が低下することがある。
【００３３】
（４）正負極に用いられる集電体は、導電性を有するものである限りにおいて、特に限定
されず、導電性を有する金属や合金からなる箔により構成することができる。具体的には
、負極に用いられる集電体としては、例えば銅等の金属や、銅等の金属を含む合金からな
る箔により構成することができる。一方、正極に用いられる集電体としては、例えばアル
ミニウム等の金属や、アルミニウム等の金属を含む合金からなる箔により構成することが
できる。尚、上記集電体の厚さは、例えば、５μｍ～３０μｍ程度とすることができる。
また、該集電体の上に形成されている合剤層の厚さは、例えば、５０μｍ～２００μｍ程
度とすることができる。
【００３４】
（５）正極と負極との間に介在させるセパレータは、例えば、ポリプロピレン製やポリエ
チレン製のセパレータ、ポリプロピレン－ポリエチレンの多層セパレータ等により構成す
ることができる。
【実施例】
【００３５】
　以下、本発明について、具体的な実施例に基づいて、さらに詳細に説明するが、本発明
は以下の実施例に何ら限定されるものではなく、その要旨を変更しない範囲において適宜
変更して実施することが可能である。
【００３６】
（実施例１）
　［正極の作製］
　Ｌｉ２ＣＯ３と、共沈法によって得たＮｉ０．４６Ｃｏ０．２８Ｍｎ０．２６（ＯＨ）

２とを所定の割合で混合し、これらを空気中において９００℃で焼成させて、Ｌｉ１．０

８Ｎｉ０．４３Ｃｏ０．２６Ｍｎ０．２４Ｏ２から成り層状構造を有する正極活物質を得
た。これと並行して、カーボンブラックＳｕｐｅｒ　Ｐ（ＴＩＭＣＡＬ社製；比表面積が
６２ｍ２／ｇ、平均粒子径が４０ｎｍ）とフッ化リチウムとを、質量比でカーボンブラッ
ク：フッ化リチウム＝５：１となるようにして、らいかい機で予め粉体混合した。
【００３７】
　次いで、上記正極活物質と上記粉体混合物とを質量比で、正極活物質：粉体混合物＝９
１：６（より具体的には、質量比で、正極活物質：カーボンブラック：フッ化リチウム＝
９１：５：１）となるように、乾式混合装置であるホソカワミクロン株式会社製ノビルタ
（ＮＯＢ－１３０）を用いてメカノケミカル法で混合した。
　ここで、メカノケミカル法で得られた粉体を、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）を用いて観
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察したところ、図１に示すように、カーボンブラック中にフッ化リチウムが均一に分散さ
れた被膜が、正極活物質粒子の表面に形成されていることが分かった。
【００３８】
　次に、Ｎ－メチル－２－ピロリドンに溶解したポリフッ化ビニリデン溶液と、上記被膜
により覆われた正極活物質粒子とを混練機を用いて混練することにより、正極合剤スラリ
ーを調製した。尚、該正極合剤スラリーにおいて、正極活物質とカーボンブラックとフッ
化リチウムとポリフッ化ビニリデンとの割合は、質量比で９１：５：１：３となっている
。
　最後に、上記正極合剤スラリーを、正極集電体としてのアルミニウム箔の両面に塗布し
、乾燥させた後、圧延ローラーを用いて圧延することにより、正極集電体の両面に正極合
剤層を形成した。最後に、集電タブを取り付けて正極を作製した。
【００３９】
　[負極の作製]
　増粘剤であるＣＭＣ（カルボキシメチルセルロース）を水に溶解した溶液に、負極活物
質である黒鉛粉末を投入して攪拌混合した後、さらに、バインダーであるＳＢＲを混合し
て負極合剤スラリーを調製した。尚、該負極合剤スラリーにおいて、黒鉛とＣＭＣとＳＢ
Ｒとの割合は、質量比で、９８：１：１となっている。次いで、該負極合剤スラリーを、
銅箔からなる負極集電体の両面に塗布し、乾燥させた後、圧延ローラーを用いて圧延する
ことにより、負極集電体の両面に負極合剤層を形成した。最後に、ニッケル製の集電タブ
を取り付けて負極を作製した。
【００４０】
　［非水電解質の調製］
　エチレンカーボネート（ＥＣ）メチルエチルカーボネート（ＭＥＣ）とジメチルカーボ
ネート（ＤＭＣ）とを、体積比３：３：４の割合で混合した溶媒に、支持塩としてのＬｉ
ＰＦ６を１モル／リットル溶解させ、さらにビニレンカーボネートを１質量％溶解させた
。その後さらにＬｉＢＯＢ（リチウムビスオキサレートボラート）を０．１モル／リット
ル溶解させて非水電解質を調製した。
【００４１】
　[非水電解質二次電池の作製]
　このようにして得た正極及び負極を、ポリエチレン製のセパレータを介して対向するよ
うに巻取った後、加圧して、扁平型の電極体を作製した。次いで、該電極体を非水電解質
と共にアルミニウムラミネート外装体内に封入することにより、非水電解質二次電池（電
池容量：１６ｍＡｈ）Ａ１を作製した。
【００４２】
（実施例２）
　ＬｉＢＯＢ（リチウムビスオキサレートボラート）を溶解させていない非水電解質を用
いたこと以外は、上記実施例１と同様にして、非水電解質二次電池（電池容量：１６ｍＡ
ｈ）Ａ２を作製した。
【００４３】
（比較例１）
　表面に被膜が形成されていない正極活物質とカーボンブラックとポリフッ化ビニリデン
とを、質量比で９２：５：３の割合で混練することにより正極合剤スラリーを調製したこ
と以外は、上記実施例１と同様にして、非水電解質二次電池Ｚ１を作製した。
【００４４】
（比較例２）
　表面に被膜が形成されていない正極活物質とカーボンブラックとフッ化リチウムとポリ
フッ化ビニリデンとを、質量比で９１：５：１：３の割合で混練することにより正極合剤
スラリーを調製したこと以外は、上記実施例１と同様にして、非水電解質二次電池Ｚ２を
作製した。
【００４５】
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（実験）
　以下のようにして、上記電池Ａ１、Ａ２、Ｚ１、Ｚ２における発熱ピーク強度を調べた
ので、その結果を表１に示す。尚、電池Ａ１、Ａ２、Ｚ２の発熱ピーク強度は、電池Ｚ１
の発熱ピーク強度を１００としたときの指数で表している。
【００４６】
・実験条件
　上記電池Ａ１、Ａ２、Ｚ１、Ｚ２を、充電電流（１／４）Ｉｔで４．１Ｖまで定電流充
電を行った後、４．１Ｖにて充電電流が（１／２０）Ｉｔになるまで定電圧充電した。１
０分間休止した後、放電電流（１／４）Ｉｔで２．５Ｖまで放電を行った。この充放電サ
イクルを２回行った後、充電電流（１／４）Ｉｔで４．１Ｖまで定電流充電を行い、４．
１Ｖにて充電電流が（１／２０）Ｉｔになるまで定電圧充電した。
【００４７】
　このように、各電池が満充電となった状態で、ラミネートを開封して電極体を取り出し
、熱量測定用の耐圧容器に入れた後、Ｓｅｔａｒａｍ社製熱量計Ｃ８０にて３０℃から３
００℃まで昇温させて、メイン発熱ピークのピーク高さ（発熱ピーク強度）を調べた。尚
、昇温速度は、１．０℃／分とした。
【００４８】
【表１】

【００４９】
　表１から明らかなように、正極合剤層中にフッ化リチウムが含まれただけの（正極合剤
層中にフッ化リチウムが単純混合された）電池Ｚ２は、正極合剤層中にフッ化リチウムが
含まれていない電池Ｚ１に比べて、発熱ピーク強度は低下しているものの、低下度合いは
小さい。これに対して、カーボンブラックから成りフッ化リチウムを含む被膜が正極活物
質表面に形成された電池Ａ１、Ａ２は、正極合剤層中のフッ化リチウムの割合が上記電池
Ｚ２と同一であるにも関わらず、電池Ｚ１に比べて発熱ピーク強度が低下するとともに、
電池Ｚ２と比べても発熱ピーク強度が更に低下していることが認められる。この結果から
、金属ハロゲン化物粒子をイオン透過性の被膜中に包含させる形で正極活物質表面に存在
させれば、熱安定性を向上できることがわかった。
【００５０】
　また、電池Ａ１と電池Ａ２を比較した場合、電解質中にＬｉＢＯＢ（リチウムビスオキ
サレートボラート）が含まれている電池Ａ１は、電解質中にＬｉＢＯＢ（リチウムビスオ
キサレートボラート）が含まれていない電池Ａ２に比べて大きく発熱ピークが低下してお
り、電池Ｚ１に比べて発熱ピーク強度が飛躍的に低下していることが認められる。この結
果から、オキサレート錯体をアニオンとするリチウム塩を非水電解質に含ませれば、更に
熱安定性を飛躍的に向上できることがわかった。
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【００５１】
　上記の通り、電解質にオキサレート錯体をアニオンとするリチウム塩を含む場合、特に
熱安定性が大きく向上した理由について、詳細は定かではないが、オキサレート錯体をア
ニオンとするリチウム塩により正極活物質粒子表面に被膜が形成され、この被膜により金
属ハロゲン化物粒子が正極活物質粒子表面近傍にさらに強固に固定された状態で存在する
ことにより、金属ハロゲン化物による熱安定性向上の作用効果がより効果的に発揮された
ものと考えられる。
【産業上の利用可能性】
【００５２】
　本発明は、例えば携帯電話、ノートパソコン、スマートフォン等の移動情報端末の駆動
電源や、ＨＥＶや電動工具といった高出力向けの駆動電源に展開が期待できる。
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