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a second active material and a third active material. This nonaqueous sec
ondary battery i s also characterized in that: the first active material i s a car
bon material wherein the ratio of the peak intensity D that i s observed at
1349-1353 cm 1 to the peak intensity G that i s observed at 1578-1592 cm 1 in
the Raman spectrum as determined by Raman spectroscopy, namely the ratio
D/G i s 0.15 or less; the second active material has a D50 of 10 µπι or less;
the second active material contains a first carbon material wherein the ratio
D/G i s ：from 0.2 to 2.0 (inclusive) and/or a second carbon material wherein
the ratio D/G i s fiOm 1.0 to 2.0 (inclusive); the third active material has a
D50 of 5 µπι or less; and the third active material i s a material that contains
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(57) 要約： 本発明の非水二次電池の負極活物質は、第 1 の活
物質と、第 2 の活物質と、第 3 の活物質とを含み、前記第 1
の活物質は、ラマン分光測定によるラマンスぺク トルの 1 5
7 8 ~ 1 5 9 2 c m - 1で観察されるピーク強度G と、 1 3 4
9 ~ 1 3 5 3 c m - 1で観察されるピーク強度 D との比率 D
Gの値が、 0 . 1 5 以下である炭素材料であり、前記第 2 の
活物質の D 5 0 が、 1 O m以下であり、前記第 2 の活物質
は、前記比率 D Gの値が、 0 . 2 以上 2 . 0 以下である第
1 炭素材料、及び、前記比率 D Gの値が、 1 . 0 以上 2 .
0 以下である第 2 炭素材料から選ばれる少なくとも一方を含
み、前記第 3 の活物質の D 5 0 が、 5 以下であり、前記
第 3 の活物質は、シリコンと酸素とを構成元素に含む材料で
あることを特徴とする。



明 細 書

発明の名称 ：非水二次電池

技術分野

[0001 ] 本発明は、 リチウムイオン二次電池等の非水二次電池に関する。

背景技術

[0002] リチウムイオン二次電池に代表される非水二次電池は、エネルギー密度が

高いという特徴から、携帯電話ゃノ一 卜型パーソナルコンピュータ一等の携

帯機器の電源として広く用いられている。携帯機器の高性能化に伴ってリチ

ゥ厶ィ才ン二次電池の高容量化が更に進む傾向にあり、エネルギー密度を更

に向上させるための研究 開発が進められている。

[0003] 一方、最近では非水二次電池の高性能化に伴い、非水二次電池が携帯機器

の電源以外の電源としても用いられ始めた。例えば、自動車用やバイク用の

電源、ロボット等の移動体用の電源等に非水二次電池が用いられ始めた。非

水二次電池を自動車用やバイク用の電源、ロボッ卜等の移動体用の電源等に

用いる場合には、更なる高容量化を図る必要がある。

[0004] 非水二次電池の高容量化を図る対策の一つとして、電極合剤層の厚さを厚

くする方法がある。 しかし、電極合剤層の厚さを厚くすると、大電流充放電

時の容量低下を招く場合がある。これは、電極合剤層の厚さが厚くなるにつ

れて、集電体との距離が大きくなる活物質が増加するため、電極内の導電性

が低下することが原因の一つであると考えられる。

[0005] また、非水二次電池の高容量化を図る他の対策として、 S ί の超微粒子が

S i 0 2のマ トリックス中に分散 した構造を有するS i o x等の高容量負極材

料を用いる方法がある （例えば、特許文献 1 ~ 3 参照。）。 しかし、この種

の高容量負極材料は、充放電に伴う体積変化が非常に大きいため、これを用

いた電池では、充放電の繰り返 しによって電池特性が急激に低下する問題が

あった。

[0006] 上記問題を解決すため、例えば、特許文献 4 では、 S i と0 とを構成元素



に含 む材料 と黒鉛 とを併 用 す る ことによ り、 充放 電サ イ クル特性 を改善 した

非 水 二次 電池 が提 案 され て い る。

先行技術文献

特許文献

[0007] 特 許 文献 1 ：特 開 2 0 0 4 _ 4 7 4 0 4 号 公報

特 許 文献 2 ：特 開 2 0 0 5 _ 2 5 9 6 9 7 号 公報

特 許 文献 3 ：特 開 2 0 0 7 _ 2 4 2 5 9 0 号 公報

特 許 文献 4 ：特 開 2 0 0 - 2 2 8 号 公報

発 明の概 要

発 明が解決 しょ うとす る課題

[0008] しか し、特 許 文献 4 に記載 の非 水 二次 電池 で は、 充放 電サ イ クル特性 は改

善 され るものの、 更 な る高容量化 のため に電極 合剤 層 の厚 さを厚 くす る と、

大電流 による充放 電負荷特性 及び充放 電サ イ クル特性 が低 下 す る とい う問題

があ る ことが判 明 した。

[0009] 本 発 明 は上記 問題 を解 決 した もので、 大電流 による充放 電負荷特性 及び充

放 電サ イ クル特性 に優 れ た非 水 二次 電池 を提供 す るものであ る。

課題 を解決 す るための手段

[001 0] 本発 明の非 水 二次 電池 は、 正極 、 負極 、非 水 電解 質及び セパ レー タを含 む

非 水 二次 電池 であ って、前 記負極 は、 負極 活物 質及びバ イ ンダを含有 す る負

極 合剤 層 を含 み、前 記負極 合剤 層 の密度 が、 1 . 4 g / c m 3以 下 であ り、前

記負極 活物 質 は、 第 1 の活物 質 と、 第 2 の活物 質 と、 第 3 の活物 質 とを含 み

、前 記 第 1 の活物 質 は、 ラマ ン分光測 定 によるラマ ンスペ ク トル の 1 5 7 8

~ 1 5 9 2 c m - 1で観 察 され る ピー ク強度 G と、 1 3 4 9 ~ 1 3 5 3 c m - 1

で観 察 され る ピー ク強度 D との比率 D / G の値 が、 0 . 1 5 以 下 であ る炭 素

材料 であ り、前 記 第 2 の活物 質 の D 5 0 が、 1 0 m以 下 であ り、前 記 第 2

の活物 質 は、前 記比率 D / G の値 が、 0 . 2 以上 2 . 0 以 下 であ る第 1炭 素

材料、 及び、前 記比率 D / G の値 が、 1 . 0 以上 2 . 0 以 下 であ る第 2 炭 素



材料か ら選 ばれ る少な くとも一方 を含み、前記第 3 の活物質の D 5 0 が、 5

m以下であ り、前記第 3 の活物質は、 シ リコンと酸素 とを構成元素 に含む

材料であ り、前記第 1 の活物質の含有量が、前記負極活物質の全重量 に対 し

て、 1 0 重量％以上 5 7 重量％以下であ り、前記第 3 の活物質の含有量が、

前記負極活物質の全重量 に対 して、 1 重量％以上 1 0 重量％以下であ り、前

記第 2 の活物質が前記第 2 炭素材料 を含む場合、前記第 2 炭素材料の含有量

が、前記負極活物質の全重量 に対 して、 4 0 重量％以下であることを特徴 と

する。

発明の効果

[001 1] 本発 明によれば、大電流 による充放電負荷特性及び充放電サイクル特性 に

優れた非水二次電池 を提供 することがで きる。

図面の簡単な説明

[001 2] [ 図 1] 図 1 は、本発明の非水二次電池の一例 を示す平面図である。

発明を実施するための形態

[001 3] 本発 明の非水二次電池 は、正極、負極、非水電解質及びセパ レータを備 え

ている。上記負極 は、負極活物質及びバ イ ンダを含有 する負極合剤層 を含み

、上記負極合剤層の密度 が、 1 . 4 g / c m 3以下 に設定 されている。上記負

極合剤層の密度 を 1 . 4 g / c m 3以下 に設定することによ り、負極合剤層の

中に空隙 を十分確保 で き、下記第 3 の活物質の膨張 収縮 を緩和で きるとと

もに、電解液 の浸透性 も向上で きる。

[0014] また、上記負極活物質は、第 1 の活物質 と、第 2 の活物質 と、第 3 の活物

質 とを含んでいる。

[001 5] 上記第 1 の活物質は、 ラマ ン分光測定 によるラマ ンスペ ク トルの 1 5 7 8

~ 1 5 9 2 c m - i で観察 され る ピー ク強度 G と、 1 3 4 9 ~ 1 3 5 3 c m - ，

で観察 され る ピー ク強度 D との比率 D / G の値 が、 0 . 1 5 以下である炭素

材料である。上記第 1 の活物質は、高結晶黒鉛材料であ り、導電性 が高い材

料である。一方、上記第 1 の活物質以外の上記第 2 の活物質及び上記第 3 の

活物質は、導電性 が低 い材料であるが、上記第 1 の活物質 を用いることで、



負極全体の導電性 を確保 して、大電流 による充放電サイクル特性 を向上で き

る。

[001 6] 上記第 2 の活物質の D 5 0 は、 1 O m以下 に設定 されている。 また、上

記第 2 の活物質は、 ラマ ン分光測定 によるラマ ンスペ ク トルの 1 5 7 8 ~ 1

5 9 2 c m - i で観察 され る ピー ク強度 G と、 1 3 4 9 ~ 1 3 5 3 c m - 1 で観

察 され る ピー ク強度 D との比率 D / G の値 が、 0 . 2 以上 2 . 0 以下である

第 1 炭素材料、及び、上記比率 D / G の値 が、 1 . 0 以上 2 . 0 以下である

第 2 炭素材料か ら選 ばれ る少な くとも一方 を含んでいる。上記第 2 の活物質

は、導電性 が低 い材料であるが、 吸液性 が高 く、粒径 が小 さいため、負極合

剤層の空隙部分 に効率 よ く電解液 を供給 で き、上記第 2 の活物質 を用いるこ

とで、大電流 による充放電負荷特性 を向上で きる。

[001 7] 上記第 3 の活物質の D 5 0 は、 5 m以下 に設定 されている。 また、上記

第 3 の活物質は、 シ リコ ン （S i ) と酸素 （0 ) とを構成元素 に含む材料で

ある。上記第 3 の活物質は、高容量材料であ り、上記第 3 の活物質 を用いる

ことによ り、電池の高容量化 を図ることがで きる。

[001 8] 更 に、上記第 2 の活物質及び上記第 3 の活物質は、 ともに L i イオ ンの受

け入れが良好であ り、大電流時 にも高い充電特性 を得 ることがで きる。

[001 9] また、上記第 1 の活物質の含有量 は、上記負極活物質の全重量 に対 して、

1 0 重量％以上 5 7 重量％以下であ り、上記第 3 の活物質の含有量 は、上記

負極活物質の全重量 に対 して、 1 重量％以上 1 0 重量％以下である。上記含

有量であれば、上記負極活物質中において上記第 1 の活物質、上記第 2 の活

物質及び上記第 3 の活物質のそれぞれの特徴 を発揮 で きる。

[0020] 但 し、上記第 2 の活物質が上記第 2 炭素材料 を含む場合 には、上記第 2 炭

素材料の含有量 は、上記負極活物質の全重量 に対 して、 4 0 重量％以下 に設

定する必要がある。上記第 2 炭素材料の含有量が 4 0 重量％ を超 えると、負

極合剤層の密度 を高め ることが困難 とな り、負極合剤層 と負極集電体 との密

着性 が低下 し、充放電サイクル特性 が悪化する。

[0021 ] 以 下、本発明の非水二次電池の構成要素 について更 に説明する。



[0022] 〔負極〕

本発明の非水二次電池に係る負極には、例えば、負極活物質、バインダ及

び必要に応 じて導電助剤等を含む負極合剤層を、集電体の片面又は両面に有

する構造のものが使用できる。

[0023] < 負極活物質>

負極活物質は、前述のとおり、第 1 の活物質と、第 2 の活物質と、第 3 の

活物質とを含んでいる。

[0024] 上記第 1 の活物質は、ラマ ン分光測定によるラマ ンスペ ク トルの 1 5 7 8

~ 1 5 9 2 c m - 1で観察されるピーク強度G と、 1 3 4 9 ~ 1 3 5 3 c m - 1

で観察されるピーク強度 D との比率 D / G の値が、 0 . 1 5 以下である炭素

材料であり、高結晶黒鉛材料が該当する。上記比率 D Gの下限値は特に限

定されないが、通常は0 . 0 5 程度である。

[0025] 上記高結晶黒鉛材料としては、例えば、鱗片状もしくは球形状の黒鉛等の

天然黒鉛 ；熱分解炭素類、メソフェーズ力一ボンマイクロビーズ （M C M B

) 、炭素繊維等の易黒鉛化炭素を2 8 0 0 °C以上で黒鉛化処理 した人造黒鉛

；難黒鉛化炭素の表面に黒鉛をコー 卜した炭素類等が挙げられる。上記第 1

の活物質の含有量は、上記負極活物質の全重量に対 して、 1 0 重量％以上 5

7 重量％以下に設定されている。

[0026] また、上記第 1 の活物質のD 5 0 は、 1 5 m以上 2 0 m以下であるこ

とが好ましい。この範囲であれば作業が容易だからである。ここで、 D 5 0

とは、体積基準の積算分率 5 0 % における粒子直径の値を意味する。粒子直

径の測定方法としては、例えば、 レーザ一回折 散乱法等を用いることがで

きる。具体的には、水等の液相に分散させた測定対象物質にレーザ一光を照

射することによって検出される散乱強度分布を利用 した粒子径分布の測定方

法である。 レーザ一回折 散乱法による粒子径分布測定装置としては、例え

ば、日機装社製の "マイクロ トラックH R A " 等を用いることができる。

[0027] また、上記第 2 の活物質は、上記比率 D / G の値が、 0 . 2 以上 2 . 0 以

下である第 1炭素材料、及び、上記比率 D / G の値が、 1 . 0 以上 2 . 0 以



下である第 2 炭素材料か ら選ばれる少な くとも一方を含んでいる。上記第 2

の活物質の含有量は、上記負極活物質の全重量に対 して、 4 5 重量％以上 8

0 重量％以下に設定すればよい。 また、上記第 2 の活物質の D 5 0 は、 1 0

m以下に設定されている。上記第 2 の活物質の D 5 0 の下限値の製造限界

は、 5 _ιτι 程度である。

[0028] 上記第 1 炭素材料 と しては、例えば、上記の天然黒鉛、人造黒鉛等を石油

系 ピッチ、石炭系 ピッチ等の非晶質層で被覆 した炭素材料 （ピッチコ一 卜黒

鉛）、あるいはカルボキシメチルセル ロース （C M C ) を被覆後、高温で焼

成 した炭素材料が使用できる。 また、上記 ピッチと しは、等方性 ピッチが使

用できる。上記被覆層の厚 さは特 に限定されず、上記比率 D / G の値が 0 .

2 以上 2 . 0 以下の範囲内に入るように適宜調整すればよい。上記 ピッチコ

- 卜黒鉛は、 コアとなる黒鉛 を上記 ピッチで被覆 した後 に焼成することによ

り製造できる。

[0029] また、上記第 2 炭素材料 と しては、材料全体の上記比率 D / G の値が 1 .

0 以上 2 . 0 以下の範囲内に入る中結晶性の材料が使用できる。上記中結晶

性の材料は、高結晶黒鉛材料 とアモル フ ァス状炭素材料の間の中間的な結晶

性 を有 してお り、例えば、所謂 ソ フ トカーボン等が該当する。上記第 2 炭素

材料は、例えば、易黒鉛化炭素を約 1 0 0 0 °C以下で焼成することにより製

造することができる。

[0030] また、上記第 2 の活物質 と して上記第 2 炭素材料を含む場合には、上記第

2 炭素材料の含有量は、上記負極活物質の全重量に対 して、 4 0 重量％以下

に 又 される。

[0031 ] 上記第 3 の活物質は、 シ リコ ン （S i ) と酸素 （0 ) とを構成元素に含む

材料であ り、上記第 3 の活物質の D 5 0 は、 5 m以下に設定されている。

上記第 3 の活物質の D 5 0 の下限値の製造限界は、 3 m程度である。上記

第 3 の活物質 と しては、 S i と0 とを構成元素に含む S i O x で表 される材料

が好ま しい。 また、上記第 3 の活物質の含有量は、上記負極活物質の全重量

に対 して、 1 重量％以上 1 0 重量％以下に設定される。



[0032] 上記 S i O x は、 S ί の微結晶又は非晶質相を含んでいてもよく、この場合

、 S i と0 の原子比は、 S i の微結晶又は非晶質相のS i を含めた比率とな

る。即ち、 S i O x には、非晶質のS i 0 2マ トリックス中に、 S i (例えば

、微結晶S i ) が分散 した構造のものが含まれ、この非晶質のS i 0 2 と、そ

の中に分散 しているS ί を合わせて、上記原子比 X が 0 . 5 χ 1 . 5 を

満足 していればよい。例えば、非晶質のS ί 0 2マ トリックス中に、 S ί が分

散 した構造で、 S ί 0 2 とS ί のモル比が 1 ：1 の材料の場合、 χ = である

ので、構造式としてはS i 0 で表記される。このような構造の材料の場合、

例えば、X 線回折分析では、 S i (微結晶S i ) の存在に起因するピークが

観察されない場合もあるが、透過型電子顕微鏡で観察すると、微細なS ί の

存在が確認できる。

[0033] 上記 S i O x は、炭素材料と複合化 した複合体であることが好ましく、例え

ば、 S i O x の表面が炭素材料で被覆されていることが望ましい。通常、 S i

O x は導電性が乏 しいため、これを負極活物質として用いる際には、良好な電

池特性確保の観点から、導電性材料 （導電助剤）を使用 し、負極内における

S i o xと導電性材料との混合 分散を良好にして、優れた導電ネッ卜ワーク

を形成する必要がある。 S i o xを炭素材料と複合化 した複合体であれば、例

えば、単にS i o xと炭素材料等の導電性材料とを混合 して得 られた材料を用

いた場合よりも、負極における導電ネッ卜ワークが良好に形成される。

[0034] 即ち、 S i O x の比抵抗値は、通常、 1 0 3 ~ 1 0 7 k Ω c mであるのに対 し

て、上記例示の炭素材料の比抵抗値は、通常、 1 0 - 5 ~ 1 O k c mであり

、 S i O x と炭素材料とを複合化することにより、 S i O xの導電性を向上で

きる。

[0035] 上記 S i O x と炭素材料との複合体としては、上記のように、 S i O xの表

面を炭素材料で被覆 したものの他、 S i O x と炭素材料との造粒体等が挙げら

れる。

[0036] 上記 S i O x との複合体の形成に用い得る上記炭素材料としては、例えば、

低結晶性炭素、カーボンナノチューブ、気相成長炭素繊維等の炭素材料が好



ましいものとして挙げられる。

[0037] 上記炭素材料の詳細としては、繊維状又はコイル状の炭素材料、カーボン

ブラック （アセチレンブラック、ケッチェンブラックを含む。）、人造黒鉛

、易黒鉛化炭素及び難黒鉛化炭素よりなる群から選ばれる少なくとも 1種の

材料が好ましい。繊維状又はコイル状の炭素材料は、導電ネットワークを形

成 し易く、且つ表面積の大きい点において好ましい。力一ポンプラック （ァ

セチレンブラック、ケッチェンブラックを含む。）、易黒鉛化炭素及び難黒

鉛化炭素は、高い電気伝導性、高い保液性を有 しており、更に、 S i O x粒子

が膨張 収縮 しても、その粒子との接触を保持 し易い性質を有 している点に

おいて好ましい。

[0038] 上記例示の炭素材料の中でも、 S i O x との複合体が造粒体である場合に用

いるものとしては、繊維状の炭素材料が特に好ましい。繊維状の炭素材料は

、その形状が細い糸状であり柔軟性が高いために電池の充放電に伴うS i O x

の膨張 ' 収縮に追従でき、また、嵩密度が大きいために、 S i O 子と多く

の接合点を持つことができるからである。繊維状の炭素としては、例えば、

ポリアクリロニ トリル （P A N ) 系炭素繊維、 ピッチ系炭素繊維、気相成長

炭素繊維、力一ボンナノチューブ等が挙げられ、これらの何れを用いてもよ

い。

[0039] 上記負極にS i O x と炭素材料との複合体を使用する場合、 S i O x と炭素

材料との比率は、炭素材料との複合化による作用を良好に発揮させる観点か

ら、 S ί O x ：1 0 0 重量部に対 して、炭素材料が、 5 重量部以上であること

が好ましく、 1 0 重量部以上であることがより好ましい。また、上記複合体

において、 S i O x と複合化する炭素材料の比率が多すぎると、負極合剤層中

のS i O x量の低下に繋がり、高容量化の効果が小さくなる虞があることから

、 S i O x ： 0 0 重量部に対 して、炭素材料は、 5 0 重量部以下であること

が好ましく、 4 0 重量部以下であることがより好ましい。

[0040] 上記のS i O x と炭素材料との複合体は、例えば下記の方法によって得るこ

とができる。



[0041 ] 上記 S i O x の表面を炭素材料で被覆 して複合体 とする場合には、例えば、

S i o x粒子 と炭化水素系ガスとを気相中にて加熱 して、炭化水素系ガスの熱

分解 により生 じた炭素を、粒子の表面上に堆積 させる。 このように、気相成

長 （C V D ) 法 によれば、炭化水素系ガスが S i O x粒子の隅々にまで行 き渡

り、粒子の表面に導電性 を有する炭素材料を含む薄 くて均一な皮膜 （炭素材

料被覆層）を形成できることか ら、少量の炭素材料によって S i O x粒子に均

—性 よ く導電性 を付与できる。

[0042] 上記炭素材料で被覆 された S i O x の製造において、 C V D 法の処理温度 （

雰囲気温度）については、炭化水素系ガスの種類 によっても異なるが、通常

、 6 0 0 ~ 1 2 0 0 °C が適当であ り、中でも、 7 0 0 °C以上であることが好

ま しく、 8 0 0 °C以上であることが更に好ま しい。処理温度が高い方が不純

物の残存が少な く、且つ導電性の高い炭素を含む被覆層を形成できるか らで

ある。

[0043] 上記炭化水素系ガスの液体 ソースと しては、 トルエン、ベ ンゼン、キシ レ

ン、 メシチ レン等を用いることができるが、取 り扱い易い トルエンが特 に好

ま しい。 これ らを気化させる （例えば、窒素ガスでバ プ リングする） ことに

より炭化水素系ガスを得 ることができる。 また、 メタンガスやアセチ レンガ

ス等を用いることもできる。

[0044] また、 S i O x と炭素材料 との造粒体を作製する場合には、 S i O x が分散

媒に分散 した分散液 を用意 し、それを嘖霧 し乾燥 して、複数の粒子を含む造

粒体を作製する。分散媒 と しては、例えば、エタノール等を用いることがで

きる。分散液の嘖霧は、通常、 5 0 ~ 3 0 0 °C の雰囲気内で行 うことが適当

である。上記方法以外にも、振動型や遊星型のボール ミルや ロッ ドミル等を

用いた機械的な方法による造粒方法においても、 S i O x と炭素材料 との造粒

体を作製することができる。

[0045] 上記負極 においては、 S i O x を使用することによる高容量化の効果を良好

に確保する観点か ら、負極活物質中におけるS i O x と炭素材料 との複合体の

含有量が、 0 . 0 1 重量％以上であることが好ま しく、 1 重量％以上である



ことがより好ましく、 3 重量％以上であることが更に好ましい。また、充放

電に伴うS i O x の体積変化による問題をより良好に回避する観点から、負極

活物質中におけるS i O x と炭素材料との複合体の含有量が、 2 0 重量％以下

であることが好ましく、 1 5 重量％以下であることがより好ましい。

[0046] < バインダ>

上記負極に用いるバインダとしては、例えば、でんぷん、ポリビニルアル

コール、ポリアクリル酸、カルボキシメチルセルロース （C M C ) 、 ヒドロ

キシプロピルセルロース、再生セルロース、ジァセチルセルロース等の多糖

類やそれらの変成体 ；ポリビニルク口リド、ポリビニルピロリドン （P V P

) 、ポリテ トラフル才ロエチレン、ポリへキサフル才ロプロピレン、ポリフ

ッ化ビニリデン、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリアミ ドイミ ド、ポリ

アミ ド等の熱可塑性樹脂やそれらの変成体 ；ポリイミ ド；エチレン—プロピ

レン一ジエンターポリマ一 （E P D M ) 、スルホン化 E P D M、スチレン -

プタジェンゴム （S B R ) 、プタジェンゴム、ポリプタジェン、フッ素ゴム

、ポリエチレン才キシ ド等のゴム状弾性を有するポリマ一やそれらの変成体

；などが挙げられ、これらの 1種又は 2 種以上を用いることができる。

[0047] 上記バインダの中では、テ トラフル才ロエチレン及びへキサフル才ロプロ

ピレンから選ばれる少なくとも 1種のモノマー単位を含むポリマーからなる

フッ素ゴムが好ましい。上記フッ素ゴムは、柔軟性があり、それをバインダ

に用いることにより充放電に伴うS i O x の体積変化を吸収することができる

とともに、負極合剤層と負極集電体との密着性を向上させることができるか

らである。

[0048] < 導電助剤>

上記負極合剤層には、更に導電助剤として導電性材料を添加 してもよい。

このような導電性材料としては、電池内において化学変化を起こさないもの

であれば特に限定されず、例えば、力一ポンプラック （サ一マルブラック、

ファーネスプラック、チャンネルプラック、ケツチエンプラック、ァセチレ

ンプラック等）、炭素繊維等の炭素材料 ；金属粉 （銅、ニッケル、アルミ二



ゥ厶、銀等の粉末）、金属繊維等の金属材料 ；ポ リフエ二 レン誘導体 （特開

昭 5 9 — 2 0 9 7 1 号公報 に記載のもの）等の材料を、 1 種又は 2 種以上用

いることができる。 これ らの中でも、繊維長が 1 0 m 以上 2 0 m 以下で

ある気相成長炭素繊維、及び、比表面積が 1 3 m 2 / g 以下であ り、吸油値が

1 . 5 m L / g 以下である炭素材料が特 に好ま しい。上記気相成長炭素繊維

は、その形状が細い糸状であ り柔軟性が高いために電池の充放電に伴 うS i

O x の膨張 ' 収縮 に追従でき、 また、嵩密度が大 きいために、 S ί O x粒子 と

多 くの接合点を持つことができるか らである。 また、上記吸油値が 1 . 5 m

L / g 以下である炭素材料は、電解液の消費を抑えることができるため、サ

ィクル寿命が向上するか らである。

[0049] < 集電体>

上記負極 に用いる集電体 と しては、銅製やニ ッケル製の箔、パ ンチングメ

タル、網、エキスパ ン ドメタル等を用い得 るが、通常、銅箔が用い られる。

この負極集電体は、高エネルギー密度の電池を得 るために負極全体の厚みを

薄 くする場合、厚みの上限は 3 0 m であることが好ま しく、機械的強度 を

確保するために下限は 5 mであることが望 ま しい。

[0050] < 負極 の製造方法>

上記負極 は、例えば、前述 した負極活物質及びバインダ、更には必要に応

じて導電助剤 を、 N —メチル _ 2 _ ピロリ ドン （N M P ) や水等の溶剤 に分

散 させたぺ一ス ト状やスラ リー状の負極合剤含有組成物 を調製 し （但 し、バ

インダは溶剤 に溶解 していてもよい。）、 これを集電体の片面又は両面に塗

布 し、乾燥 した後 に、必要に応 じてカ レンダ処理 を施す工程 を経て製造する

ことができる。負極の製造方法は、上記の製法に制限されるわけではな く、

他の製造方法で製造することもできる。

[0051 ] < 負極合剤層>

上記負極合剤層においては、負極活物質の総量を 8 0 ~ 9 9 重量％ と し、

バインダの量を 1 ~ 2 0 重量％ とすることが好ま しい。 また、別途導電助剤

と して導電性材料を使用する場合には、負極合剤層におけるこれ らの導電性



材料は、負極活物質の総量及びバインダ量が、上記の好適値を満足する範囲

で使用することが好ましい。上記負極合剤層の厚さは、例えば、 5 0 ~ 4 0

0 mであることが好ましい。上記負極合剤層の厚さを上記範囲に設定 し、

できるだけ厚 くすることにより、非水二次電池の高容量化を図ることができ

る。

[0052] また、上記負極合剤層の密度は、 1 . 4 g / c m 3以下に設定されている。

上記負極合剤層の密度の下限値は特に限定されないが、通常は 1 . 2 g / c

m 3程度である。

[0053] 〔正極〕

本発明の非水二次電池に係る正極には、例えば、正極活物質、導電助剤、

バインダ等を含有する正極合剤層を、集電体の片面又は両面に有する構造の

ものが使用できる。

[0054] < 正極活物質>

上記正極に用いる正極活物質は、特に限定されず、 リチウム含有遷移金属

酸化物等の一般に用いることのできる活物質を使用すればよい。 リチウム含

有遷移金属酸化物の具体例としては、例えば、 L ί x C o 0 2 L i X N i 0 2

L i x M n 0 2 L ί XC o y N ί y 0 2 L ί x C o yM 0 2 L i x N i

yM y 0 2 L ί XM n y N ί z C o 0 2 L i x M n 2 0 4 L i XM n 2 -

y M y 0 4等が例示される。但 し、上記の各構造式中において、Mは、M g M

n F e C o Ν ί C u Z n A し Τ ί G e 及びC r よりなる群

から選ばれる少なくとも 1種の金属元素であり、 0 x 1 . 1 0 < y <

. 0 2 . 0 < z < . 0 である。

[0055] < バインダ>

上記正極に用いるバインダとしては、電池内で化学的に安定なものであれ

ば、熱可塑性樹脂、熱硬化性樹脂のいずれも使用できる。例えば、ポリフッ

化ビニリデン （P V D F ) 、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリテ トラフ

ル才ロエチレン （P T F E ) 、ポリへキサフル才ロプロピレン （P H F P )

、スチレン ブタジエンゴム （S B R ) 、テ トラフル才ロエチレン一へキサ



フル才ロエチレン共重合体、テ トラフル才ロエチレン一へキサフル才ロプロ

ピレン共重合体 （F E P ) 、テ トラフル才ロエチレン一パ一フル才ロアルキ

ルビ二ルェ一テル共重合体 （P F A ) 、エチレン—テ トラフル才ロエチレン

共重合体 （E T F E ) 、ポリクロ口 トリフル才ロエチレン （P C T F E ) 、

プロピレン一テ トラフル才ロエチレン共重合体、エチレン一クロ口 トリフル

才ロエチレン共重合体 （E C T F E ) 、又は、エチレン—アクリル酸共重合

体、エチレン—メタクリル酸共重合体、エチレン—アクリル酸メチル共重合

体、エチレン—メタクリル酸メチル共重合体及びそれら共重合体のN a ィ才

ン架橋体等の 1種又は 2 種以上を使用できる。

[0056] < 導電助剤>

上記正極に用いる導電助剤としては、電池内で化学的に安定なものであれ

ばよい。例えば、天然黒鉛、人造黒鉛等のグラフアイ 卜；アセチレンプラッ

ク、ケツチエンプラック （商品名）、チャンネルプラック、ファーネスプラ

ック、ランププラック、サ一マルブラック等の力一ポンプラック ；炭素繊維

、金属繊維等の導電性繊維 ；アルミニウム粉等の金属粉末 ；フッ化炭素 ；酸

化亜鉛 ；チタン酸力リゥ厶等からなる導電性ウイスカ一 ；酸化チタン等の導

電性金属酸化物 ；ポリフエ二レン誘導体等の有機導電性材料等が挙げられ、

これらを 1種単独で用いてもよく、 2 種以上を併用 してもよい。これらの中

でも、導電性の高いグラフアイ トと、吸液性に優れた力一ポンプラックが好

ましい。また、導電助剤の形態としては、一次粒子に限定されず、二次凝集

体や、チェーンス トラクチャ一等の集合体の形態のものも用いることができ

る。このような集合体の方が、取り扱いが容易であり、生産性が良好となる

[0057] < 集電体>

上記正極に用いる集電体としては、従来から知られているリチウムイオン

二次電池の正極に使用されているものと同様のものが使用でき、例えば、厚

さが 1 0 ~ 3 0 mのアルミニウム箔が好ましい。

[0058] < 正極の製造方法>



上記正極 は、例えば、前述 した正極活物質、導電助剤及びバインダを、 N

—メチル — 2 _ ピロリ ドン （N M P ) 等の溶剤 に分散 させたペース ト状ゃス

ラ リー状の正極合剤含有組成物 を調製 し （但 し、バインダは溶剤 に溶解 して

いてもよい。）、 これを集電体の片面又は両面に塗布 し、乾燥 した後 に、必

要に応 じてカ レンダ処理 を施す工程 を経て製造することができる。正極の製

造方法は、上記の方法に制限されるわけではな く、他の製造方法で製造する

こともできる。

[0059] < 正極合剤層>

上記正極合剤層においては、正極活物質の総量を 9 2 ~ 9 5 重量％ と し、

導電助剤の量を 3 ~ 6 重量％ と し、バインダの量を 3 ~ 6 重量％ とすること

が好ま しい。上記正極合剤層の厚 さは、 カ レンダ処理後 において、集電体の

片面あた り、 7 0 ~ 3 0 0 m であることが好ま しい。上記正極合剤層の厚

さを上記範囲に設定 し、できるだけ厚 くすることにより、非水二次電池の高

容量化を図ることができる。 これにより、上記正極合剤層の片面の単位面積

あた りの電気容量は、 3 m A h / c m 2以上 とすることができる。本明細書で

、電気容量 とは、理論容量にクーロン効率 を乗 じたものと し、 クーロン効率

は、充電容量に対する放電容量の割合 （放電容量/ 充電容量）をいう。

[0060] 〔非水電解質〕

本発明の非水二次電池に係 る非水電解質 と しては、 リチウム塩 を有機溶媒

に溶解 した非水電解液 を使用できる。

[0061 ] 上記非水電解液 に用いる リチウム塩 と しては、溶媒中で解離 して リチウム

イオ ンを形成 し、電池 と して使用される電圧範囲で分解等の副反応を起 こ し

に くいものであれば特 に制限はない。例えば、 L ί C I 0 4、 L ί P F 6、 L

i B F 4、 L i A s F 6、 L ί S b F 6等の無機 リチウム塩、 L i C F 3 S 0 3、

L i C F 3 C 0 2、 L i 2 C 2 F 4 ( S 0 3 ) 2 L i N ( C F 3 S 0 2 ) 2、 L i C

( C F 3 S 0 2 ) 3、 L i C n F 2 n + 1 S 0 3 ( 2 ≤ n ≤ 7 ) L i N ( R f O S

0 2 ) 2 〔ここで、 R f はフル才 ロアルキル基〕等の有機 リチウム塩等を用い

ることができる。



[0062] この リチウム塩の非水電解液中の濃度としては、 0 . 5 ~ 1 . 5 m o I /

L とすることが好ましく、 0 . 9 ~ 1 . 2 5 m o I / L とすることがより好

ましい。

[0063] 上記非水電解液に用いる有機溶媒としては、上記のリチウム塩を溶解 し、

電池として使用される電圧範囲で分解等の副反応を起こさないものであれば

特に限定されない。例えば、エチレン力一ボネ一 卜、プロピレン力一ボネ一

卜、プチレン力一ボネ一 卜等の環状力一ボネ一 卜；ジメチルカ一ボネ一 卜、

ジェチルカ一ボネ一 卜、メチルェチルカ一ボネ一 卜等の鎖状力一ボネ一 卜；

プロピオン酸メチル等の鎖状エステル ；ァ—プチロラク トン等の環状エステ

ル ；ジメ トキシェタン、ジェチルェ一テル、 1，3 —ジ才キソラン、ジグラ

ィ厶、 トリグライム、テ トラグライム等の鎖状エーテル ；ジ才キサン、テ 卜

ラヒドロフラン、 2 —メチルテ トラヒドロフラン等の環状エーテル ；ァセ 卜

二 トリル、プロピオ二 トリル、メ トキシプロピオ二 トリル等の二 トリル類 ；

エチレングリコールサルフアイ 卜等の亜硫酸エステル類等が挙げられ、これ

らは 2 種以上混合 して用いることもできる。より良好な特性の電池とするた

めには、エチレン力一ボネ一 卜と鎖状力一ボネ一 卜の混合溶媒等、高い導電

率を得ることができる組み合わせで用いることが望ましい。

[0064] 〔セパ レ一タ〕

本発明の非水二次電池に係るセパ レ一夕には、 8 0 °C以上 （より好ましく

は 1 0 0 °C以上） 1 7 0 °C以下 （より好ましくは 1 5 0 °C以下）において、

その孔が閉塞する性質 （即ち、シャットダウン機能）を有 していることが好

ましく、通常のリチウムイオン二次電池等で使用されているセパ レ一タ、例

えば、ポリエチレン （P E ) やポリプロピレン （P P ) 等のポリオレフイン

製の微多孔膜を用いることができる。セパ レ一タを構成する微多孔膜は、例

えば、 P E のみを使用 したものや P Pのみを使用 したものであってもよく、

また、 P E製の微多孔膜とP P製の微多孔膜との積層体であってもよい。

[0065] 〔電池の形態〕

本発明の非水二次電池の形態としては、スチール缶やアルミニウム缶等を



外装缶 として使用 した筒形 （角筒形や円筒形等）等が挙げられる。 また、金

属を蒸着 したラミネー トフ イル ム を外装体 としたソフ 卜パ ッケージ電池 とす

ることもできる。

実施例

[0066] 以下、実施例に基づいて本発明を詳細に説明する。但 し、下記実施例は、

本発明を制限するものではない。

[0067] (実施例 1 )

< 負極の作製>

[0068] 先ず、第 1 の活物質として、 日立化成社製の人造黒鉛 " M A G " (商品名

) を準備 した。上記人造黒鉛の、 ラマ ン分光測定によるラマ ンスペ ク トル の

5 7 8 1 5 9 2 c m - 1で観察されるピーク強度 G と、 1 3 4 9 ~ 1 3 5

3 c m - i で観察されるピーク強度 D との比率 D / G の値は、 0 . 0 7 2 であ

つた。 また、上記人造黒鉛の D 5 0 は、 2 0 m であった。

[0069] 次 に、第 2 の活物質 （第 1炭素材料）として、 D 5 0 が 9 mの天然黒鉛

の粒子の表面が石油系 ピッチで被覆処理された ピッチコ一 卜黒鉛を準備 した

。上記 ピッチコ一 卜黒鉛の、ラマン分光測定によるラマンスペク トルの 1 5

7 8 ~ 5 9 2 c m - i で観察されるピーク強度 G と、 1 3 4 9 ~ 1 3 5 3 c

m - i で観察されるピーク強度 D との比率 D / G の値は、 0 . 2 5 2 であった

[0070] 続 いて、 S i O ( D 5 0 : 5 . O m ) を沸騰床反応器中で約 1 0 0 0 °C

に加熱 し、加熱された粒子にメタンと窒素ガスか らなる 2 5 °C の混合ガスを

接触させ、 1 0 0 0 °C で 6 0 分間C V D 処理を行 った。 このように して上記

混合ガスが熱分解 して生 じた炭素 （以下 「C V D炭素」ともいう。）をS i

0 粒子に堆積させて被覆層を形成 し、第 3 の活物質として炭素被覆 S i 0 を

得た。

[0071 ] 被覆層形成前後の重量変化か ら上記炭素被覆 S i 0 の組成を算出 したとこ

ろ、 S ί 0 ：C V D炭素 = 8 5 : 5 (重量比）であった。

[0072] 次 に、上記人造黒鉛 （第 1 の活物質） 4 5 重量部 と、上記 ピッチコー ト黒



鉛 （第 2 の活物質 ：第 1炭素材料）4 5 重量部と、上記炭素被覆 S i 0 (第

3 の活物質） 1 0 重量部と、バインダであるC M C ：1 . 2 重量部及びS B

R ：1重量部と、水とを混合 して、プラネタリ一ミキサ一を用いて混合 - 分

散を行い、負極合剤含有スラリーを調製 した。続いて、負極集電体となる厚

さが 1 0 mの銅箔の片面に、上記負極合剤含有スラリーをプレー ドコ一タ

—を用いて一定厚さで塗布 し、 1 0 0 °Cで乾燥 した後、更に 1 0 0 °Cで 1 5

時間真空乾燥 した。その後、ロールプレス機を用いてプレス処理を施 して厚

さが 1 5 0 mの負極合剤層を備えた負極前駆体を作製 した。但 し、上記負

極合剤含有スラリ一を銅箔に塗布する際には、銅箔の一部が露出するように

未塗布部分を形成 した。

[0073] 最後に、この負極前駆体を、負極合剤層の面積が 3 5 m m X 3 5 m mで、

且つ、銅箔の露出部を含むように裁断 し、更に、電流を取り出すためのニッ

ケル製 リ一 ド片を、銅箔の露出部に溶接 して、 リー ド付き負極を得た。上記

負極の負極合剤層の密度は、 1 . 4 g / c m 3であった。

[0074] < 正極の作製>

正極活物質であるL i C o 0 2 ：9 3 重量部と、導電助剤であるアセチレン

ブラック ：3 . 5 重量部と、バインダであるP V D F ：3 . 2 重量部と、分

散剤であるポリビニルピロリドン （P V P ) ：0 . 3 重量部とを混合 し、更

に適量のN M P を添加 し、ブラネタリ一ミキサーを用いて混合 分散を行い

、正極合剤含有スラリーを調製 した。次に、正極集電体となる厚さが 1 3

mのアルミニウム箔の片面に、上記正極合剤含有スラリ一を一定厚さで塗布

し、 8 5 °Cで乾燥 した後、更に 1 0 0 °Cで 8 時間真空乾燥 した。その後、口

—ルプレス機を用いてプレス処理を施 して、厚さが 1 3 0 mの正極合剤層

を備えた正極前駆体を作製 した。但 し、上記正極合剤含有スラリーをアルミ

二ゥ厶箔に塗布する際には、アルミニウム箔の一部が露出するように未塗布

部分を形成 した。

[0075] 次に、この正極前駆体を、正極合剤層の面積が 3 0 m m X 3 0 m mで、且

つ、アルミニウム箔の露出部を含むように裁断 し、更に、電流を取り出すた



めのアル ミニウム製 リー ド片をアル ミニウム箔の露出部に溶接 し、 リー ド付

き正極 を得た。

[0076] < 電池の組み立て>

上記 リー ド付 き正極 と上記 リー ド付 き負極 とを、 P E 製微多孔膜セパ レ一

タ （厚さ 1 8 m ) を介 して重ね合わせて積層電極体 とし、 この積層電極体

を、 9 O m m X 1 8 0 m mのアル ミニウムラミネ一 卜フイルムか らなる外装

体に収容 した。次に、エチ レン力一ボネ一 卜とジメチルカ一ボネ一 卜とを 3

：7 の体積比で混合 した溶媒に、 L ί P F 6 を 1 . O m o I / L の濃度で溶解

させた非水電解液を上記外装体内に注入 した後、上記外装体を封止 して、ラ

ミネ一 卜形非水二次電池を得た。

[0077] 図 1 に得 られたラミネ一 卜形非水二次電池の平面図を示す。図 1 において

、本実施例のラミネー ト形非水二次電池 1 は、積層電極体及び非水電解液が

、平面視で矩形のアル ミニウムラミネ一 卜フイルムか らなる外装体 2 内に収

容されている。そ して、正極外部端子 3 及び負極外部端子 4 が、外装体 2 の

同 じ辺か ら引き出されている。

[0078] (実施例 2 )

実施例 1 と同様に して、人造黒鉛 （第 1 の活物質）と、 ピッチコー ト黒鉛

(第 2 の活物質 ：第 1炭素材料）と、炭素被覆 S i 0 (第 3 の活物質）とを

準備 した。

[0079] 次 に、負極活物質として、上記人造黒鉛 （第 1 の活物質） 4 8 . 5 重量部

と、上記 ピッチコー ト黒鉛 （第 2 の活物質 ：第 1炭素材料） 4 8 . 5 重量部

と、上記炭素被覆 S i 0 (第 3 の活物質） 3 重量部 とを用いた以外は、実施

例 1 と同様に して リ一 ド付 き負極 を作製 した。上記負極の負極合剤層の密度

は、 1 4 g / c m 3であった。

[0080] また、上記 リー ド付 き負極 を用いた以外は、実施例 1 と同様に してラミネ

一 卜形非水二次電池を作製 した。

[0081 ] (実施例 3 )

実施例 1 と同様に して、人造黒鉛 （第 1 の活物質）と、炭素被覆 S i 0 (



第 3 の活物質）とを準備 した。

[0082] 次に、第 2 の活物質 （第 2 炭素材料）として、石油コ一クスをアルゴン雰

囲気中で 1 0 0 0 °C にて揮発分がなくなるまで熱処理することで中結晶性の

ソフ ト力一ボンを得た。上記ソフ ト力一ボンの、ラマン分光測定によるラマ

ンスぺク トルの 1 5 7 8 ~ 1 5 9 2 c m で観察されるピーク強度G と、 1

3 4 9 1 3 5 3 c m で観察されるピーク強度 D との比率 D / G の値は、

. 0 4 7 であった。

[0083] 続いて、負極活物質として、上記人造黒鉛 （第 1 の活物質） 5 0 重量部と

、上記ソフ ト力一ボン （第 2 の活物質 ：第 2 炭素材料）4 0 重量部と、上記

炭素被覆 S i 0 (第 3 の活物質） 1 0 重量部とを用いた以外は、実施例 1 と

同様にしてリー ド付き負極を作製 した。上記負極の負極合剤層の密度は、 1

2 g c m 3でめ つた。

[0084] また、上記 リー ド付き負極を用いた以外は、実施例 1 と同様にしてラミネ

一卜形非水二次電池を作製 した。

[0085] (実施例 4 )

実施例 1 と同様にして、人造黒鉛 （第 1 の活物質）と、炭素被覆 S i 0 (

第 3 の活物質）とを準備 し、実施例 3 と同様にしてソフ ト力一ボン （第 2 の

活物質 ：第 2 炭素材料）を準備 した。

[0086] 次に、負極活物質として、上記人造黒鉛 （第 1 の活物質） 5 7 重量部と、

上記ソフ ト力一ボン （第 2 の活物質 ：第 2 炭素材料）4 0 重量部と、上記炭

素被覆 S i 0 (第 3 の活物質） 3 重量部とを用いた以外は、実施例 1 と同様

にしてリー ド付き負極を作製 した。上記負極の負極合剤層の密度は、 1 . 2

g c m 3でめ つた。

[0087] また、上記 リー ド付き負極を用いた以外は、実施例 1 と同様にしてラミネ

一卜形非水二次電池を作製 した。

[0088] (実施例 5 )

実施例 1 と同様にして、人造黒鉛 （第 1 の活物質）と、 ピッチコー ト黒鉛

(第 2 の活物質 ：第 1炭素材料）と、炭素被覆 S i 0 (第 3 の活物質）とを



準備 し、実施例 3 と同様に してソフ トカーボン （第 2 の活物質 ：第 2 炭素材

料）を準備 した。

[0089] 次 に、負極活物質として、上記人造黒鉛 （第 1 の活物質） 1 0 重量部 と、

上記 ピッチコー ト黒鉛 （第 2 の活物質 ：第 1炭素材料） 4 7 重量部 と、上記

ソフ ト力一ボン （第 2 の活物質 ：第 2 炭素材料） 4 0 重量部 と、上記炭素被

覆 S i 0 (第 3 の活物質） 3 重量部 とを用いた以外は、実施例 1 と同様に し

て リー ド付 き負極 を作製 した。上記負極の負極合剤層の密度は、 1 . 4 g /

c m 3であ った o

[0090] また、上記 リー ド付 き負極 を用いた以外は、実施例 1 と同様に してラミネ

一 卜形非水二次電池を作製 した。

[0091 ] (比較例 1 )

実施例 1 と同様に して、人造黒鉛 （第 1 の活物質）と、 ピッチコー ト黒鉛

(第 2 の活物質）とを準備 した。

[0092] 次 に、負極活物質として、炭素被覆 S i 0 (第 3 の活物質）を用いず、上

記人造黒鉛 （第 1 の活物質） 5 0 重量部 と、上記 ピッチコー ト黒鉛 （第 2 の

活物質 ：第 1炭素材料） 5 0 重量部 とを用いた以外は、実施例 1 と同様に し

て リー ド付 き負極 を作製 した。上記負極の負極合剤層の密度は、 1 . 5 g /

c m 3であ った o

[0093] また、上記 リー ド付 き負極 を用いた以外は、実施例 1 と同様に してラミネ

一 卜形非水二次電池を作製 した。

[0094] (比較例 2 )

実施例 1 と同様に して人造黒鉛 （第 1 の活物質）を準備 し、実施例 3 と同

様に してソフ ト力一ボン （第 2 の活物質 ：第 2 炭素材料）とを準備 した。

[0095] 次 に、負極活物質として、炭素被覆 S i 0 (第 3 の活物質）を用いず、上

記人造黒鉛 （第 1 の活物質） 5 0 重量部 と、上記 ソフ トカーボン （第 2 の活

物質 ：第 2 炭素材料） 5 0 重量部 とを用いた以外は、実施例 1 と同様に して

リー ド付 き負極 を作製 した。上記負極の負極合剤層の密度は、 1 . 3 g / c

m 3であ った o



[0096] また、上記 リー ド付き負極を用いた以外は、実施例 1 と同様にしてラミネ

一卜形非水二次電池を作製 した。

[0097] (比較例 3 )

実施例 1 と同様にして、人造黒鉛 （第 1 の活物質）と、 ピッチコー ト黒鉛

(第 2 の活物質 ：第 1炭素材料）と、炭素被覆 S i 0 (第 3 の活物質）とを

準備 した。

[0098] 次に、負極活物質として、上記人造黒鉛 （第 1 の活物質）4 8 . 5 重量部

と、上記ピッチコー ト黒鉛 （第 2 の活物質 ：第 1炭素材料）4 8 . 5 重量部

と、上記炭素被覆 S i 0 (第 3 の活物質） 3 重量部とを用いた以外は、実施

例 1 と同様にしてリ一ド付き負極を作製 した。上記負極の負極合剤層の密度

は、 1 . 5 g / c m 3であった。

[0099] また、上記 リー ド付き負極を用いた以外は、実施例 1 と同様にしてラミネ

一卜形非水二次電池を作製 した。

[01 00] (比較例 4 )

実施例 1 と同様にして、人造黒鉛 （第 1 の活物質）と、炭素被覆 S i 0 (

第 3 の活物質）とを準備 し、実施例 3 と同様にしてソフ ト力一ボン （第 2 の

活物質 ：第 2 炭素材料）とを準備 した。

[01 0 1 ] 次に、負極活物質として、上記人造黒鉛 （第 1 の活物質）4 8 . 5 重量部

と、上記ソフ ト力一ボン （第 2 の活物質 ：第 2 炭素材料）4 8 . 5 重量部と

、上記炭素被覆 S i 0 (第 3 の活物質） 3 重量部とを用いた以外は、実施例

1 と同様にしてリー ド付き負極を作製 した。上記負極の負極合剤層の密度は

、 1 . 3 g c m 3であった。

[01 02] また、上記 リー ド付き負極を用いた以外は、実施例 1 と同様にしてラミネ

一卜形非水二次電池を作製 した。

[01 03] (比較例 5 )

実施例 1 と同様にして、人造黒鉛 （第 1 の活物質）と、炭素被覆 S i 0 (

第 3 の活物質）とを準備 し、実施例 3 と同様にしてソフ ト力一ボン （第 2 の

活物質 ：第 2 炭素材料）とを準備 した。



[01 04] 次 に、負極活物質 と して、上記人造黒鉛 （第 1 の活物質） 4 8 . 5 重量部

と、上記 ソフ ト力一ボ ン （第 2 の活物質 ：第 2 炭素材料） 4 8 . 5 重量部 と

、上記炭素被覆 S i 0 (第 3 の活物質） 3 重量部 とを用いた以外は、実施例

1 と同様 に して リー ド付 き負極 を作製 した。上記負極 の負極合剤層の密度 は

、 1 . g / c m 3 であ った。

[01 05] また、上記 リー ド付 き負極 を用いた以外は、実施例 1 と同様 に してラミネ

一 卜形非水二次電池 を作製 した。

[01 06] (比較例 6 )

実施例 1 と同様 に して、人造黒鉛 （第 1 の活物質） と、炭素被覆 S i 0 (

第 3 の活物質） とを準備 し、実施例 3 と同様 に してソフ ト力一ボ ン （第 2 の

活物質 ：第 2 炭素材料） とを準備 した。

[01 07] 次 に、負極活物質 と して、上記人造黒鉛 （第 1 の活物質） 4 5 重量部 と、

上記 ソ フ ト力一ボ ン （第 2 の活物質 ：第 2 炭素材料） 4 5 重量部 と、上記炭

素被覆 S i 0 (第 3 の活物質） 1 0 重量部 とを用いた以外は、実施例 1 と同

様 に して リー ド付 き負極 を作製 した。上記負極 の負極合剤層の密度 は、 1 .

g c m 3 で め つ /こ。

[01 08] また、上記 リー ド付 き負極 を用いた以外は、実施例 1 と同様 に してラミネ

一 卜形非水二次電池 を作製 した。

[01 09] (比較例 7 )

実施例 1 と同様 に して、人造黒鉛 （第 1 の活物質） と、 ピッチコー ト黒鉛

(第 2 の活物質 ：第 1 炭素材料） と、炭素被覆 S i 0 (第 3 の活物質） とを

準備 した。

[01 10] 次 に、負極活物質 と して、上記人造黒鉛 （第 1 の活物質） 4 5 重量部 と、

上記 ピッチコー ト黒鉛 （第 2 の活物質 ：第 1 炭素材料） 4 5 重量部 と、上記

炭素被覆 S i 0 (第 3 の活物質） 1 0 重量部 とを用いた以外は、実施例 1 と

同様 に して リー ド付 き負極 を作製 した。上記負極 の負極合剤層の密度 は、 1

5 g c m 3 で め つた。

[01 11] また、上記 リー ド付 き負極 を用いた以外は、実施例 1 と同様 に してラミネ



一 ト形非水二次電池 を作製 した。

[01 12 ] (比較例 8 )

実施例 と同様 に して、人造黒鉛 （第 の活物質） と、 ピッチコー ト黒鉛

(第 2 の活物質 ：第 1 炭素材料） と、炭素被覆 S i 0 (第 3 の活物質） とを

準備 し、実施例 3 と同様 に してソフ トカーボ ン （第 2 の活物質 ：第 2 炭素材

料）を準備 した。

[01 13 ] 次 に、負極活物質 と して、上記人造黒鉛 （第 1 の活物質） 5 重量部 と、上

記 ピッチコー ト黒鉛 （第 2 の活物質 ：第 1 炭素材料） 5 2 重量部 と、上記 ソ

フ 卜カーボ ン （第 2 の活物質 ：第 2 炭素材料） 4 0 重量部 と、上記炭素被覆

S i 0 (第 3 の活物質） 3 重量部 とを用いた以外は、実施例 1 と同様 に して

リー ド付 き負極 を作製 した。上記負極の負極合剤層の密度は、 1 . 4 g c

m 3 で め った o

[01 14] また、上記 リー ド付 き負極 を用いた以外は、実施例 1 と同様 に してラミネ

一 ト形非水二次電池 を作製 した。

[01 15 ] 表 1 に実施例 1 〜 5 及び比較例 1 ~ 8 の電池の負極活物質の組成比 と負極

合剤層の密度 とを示す。

[01 16 ] [ 表 1〕

[01 17 ] 次 に、実施例 1 〜 5 及び比較例 1 ~ 8 で作製 した負極 を用いて剥離試験 を



行 つた。 また、実施例 1 〜 5 及び比較例 1 〜 8 で作製 した電池の充放電負荷

特性 （充電負荷特性、放電負荷特性）及び充放電サイクル特性 を評価 した。

[01 18] < 剥離試験 >

本剥離試験では、負極合剤層 と集電体 との接着強度の評価 を、 レス力社製

の引 つ搔 き試験機 " C S R — 1 0 0 0 " を用いて、先端半径 5 0 m のサ フ

アイァ針 による引 つ搔 き試験 によ り行 った。即ち、上記サ ファイア針 を負極

合剤層 に接触 させ、サ ファイア針の荷重 を変化 させて、サ ファイア針が受け

る抵抗 カープの変化か ら、負極合剤層の集電体か らの剥離が始 まる臨界荷重

を求め、サ ファイア針の臨界荷重での引 つ搔 き抵抗値で負極合剤層 と集電体

との接着強度 を評価 した。上記臨界荷重が 1 3 g 以上であれば接着強度 と し

て十分であ り剥離試験 は合格 と判断 し、上記臨界荷重が 1 3 g を下回 った場

合 には剥離試験 は不合格 と判断 した。

[01 19] < 充放電負荷特性 >

0 . 2 C の電流値で 4 . 2 V まで定電流充電を行 った後、電流値が 0 . 1

C m A になるまで 4 . 2 V で定電圧充電 した。 その後、 2 . 5 V まで 0 . 2

C の電流値で放電 した後、 2 C の電流値で 4 . 2 V まで定電流充電 A を行い

、電流値が 0 . 2 C m A になるまで 4 . 2 V で定電圧充電 B を行 った。 その

時の上記定電流充電 A の充電容量 を上記定電圧充電 B の充電容量で割 つた値

を百分率で表示 した値 C によ り充電負荷特性 を評価 した。上記値 C が大 きい

ほど充電負荷特性が優れていることを示す。

[01 20] 次 に、 0 . 2 C の電流値で 4 . 2 V まで定電流充電を行 った後、電流値が

0 . 1 C m A になるまで 4 . 2 V で定電圧充電 した後、 2 . 5 V まで 2 C の

電流値で放電 した時の放電容量 D を測定 した。 その後、上記 と同様 に充電 し

た後、 2 . 5 ソまで 0 . 2 C の電流値で放電 した時の放電容量 E を測定 した

。 その時の上記放電容量 D を上記放電容量 E で割 つた値 を百分率で表示 した

値 F によ り放電負荷特性 を評価 した。上記値 F が大 きいほど放電負荷特性が

優れていることを示す。

[01 2 1 ] < 充放電サイクル特性 >



2 C の電流値で4 . 2 V まで定電流充電を行った後、電流値が0 . 2 C m

A になるまで4 . 2 V で定電圧充電する充電と、 2 C の電流値で 2 . 5 V に

なるまで定電流で行う放電とを行う一連の操作を 1サイクルとして充放電を

繰り返 し、 3 0 0 サイクル目の放電容量を測定 した。

[0122] 上記の剥離試験及び充放電特性の結果を表 2 に示す。

[01 23] [表2]

[01 24] 表 2 から、本発明の実施例 1 ~ 5 は、比較例 1 〜 8 と比べて、負極合剤層

と集電体との接着強度 （剥離試験結果）、充電負荷特性、放電負荷特性及び

3 0 0 サイクル目の放電容量の全てで優れていることが分かる。

[01 25] —方、炭素被覆 S i 0 (第 3 の活物質）を用いなかった比較例 1及び 2 、

負極合剤層の密度が 1 4 g / c m 3を超えた比較例 3 及び 7 、人造黒鉛 （第

1 の活物質）の含有量が負極活物質の全重量に対 して 1 0 重量％を下回った

比較例 8 では、充放電特性が低下 していることが分かる。

[01 26] また、ソフ トカーボン （第 2 の活物質 ：第 2 炭素材料）の含有量が負極活

物質の全重量に対 して4 0 重量％を超えた比較例 2 、 4 、 5 及び 6 では、充

放電特性の低下に加えて、負極合剤層と集電体との接着強度 （剥離試験結果

) も低下 していることが分かる。



[01 27] (実施例 9 )

負極合剤層中に、導電助剤 と して、負極活物質 1 0 0 重量部 に対 して、繊

維長 さが 1 5 m の気相成長炭素繊維 を 1 重量部更に加えた以外は、実施例

5 と同様 に して リ一 ド付 き負極 を作製 した。上記負極 の負極合剤層の密度 は

、 1 . 4 g c m 3 であ った。

[01 28] また、上記 リー ド付 き負極 を用いた以外は、実施例 1 と同様 に してラミネ

一 卜形非水二次電池 を作製 した。

[01 29] (実施例 1 0 )

負極合剤層中に、導電助剤 と して、負極活物質 1 0 0 重量部 に対 して、吸

油量が 1 . 5 m L / g で、比表面積が 1 3 m 2 / g の 力一ポ ンプラックを 1 重

量部更に加えた以外は、実施例 5 と同様 に して リ一 ド付 き負極 を作製 した。

上記負極 の負極活物質の密度 は、 1 . 4 g / c m 3 であ った。

[01 30] また、上記 リー ド付 き負極 を用いた以外は、実施例 1 と同様 に してラミネ

一 卜形非水二次電池 を作製 した。

[01 3 1 ] (実施例 1 )

バ イ ンダと して、 A G C 旭硝子社製のフッ素 ゴム " A F L A S " (登録商

標）を、界面活性剤 と してポ リオキシエチ レン一ポ リオキシプロピレンプロ

ックポ リマ一を用いて水 に分散 させ フッ素 ゴムバインダを準備 した。上記 フ

ッ素 ゴムは、テ トラフル才 ロエチ レンをモノマ一単位 と して含むポ リマ一か

らなる。

[01 32] 負極合剤のバインダと して、 C M C 及び S B R に代 えて、上記 フッ素 ゴム

バインダを 1 重量部用いた以外は、実施例 5 と同様 に して リ一 ド付 き負極 を

作製 した。上記負極 の負極活物質の密度 は、 1 . 4 g / c m 3 であ った。

[01 33] また、上記 リー ド付 き負極 を用いた以外は、実施例 1 と同様 に してラミネ

一 卜形非水二次電池 を作製 した。

[01 34] 表 3 に実施例 9 ~ 1 の電池の負極活物質の組成比 と負極合剤層の密度 と

を示す。

[01 35]



[ 表 3]

[01 36] 次 に、実施例 9 ~ 1 1 で作製 した電池の充放電負荷特性 （充電負荷特性、

放電負荷特性）及び充放電サイクル特性 を前述 と同様 に して評価 した。 その

結果 を実施例 5 の結果 とともに表 4 に示す。

[ 0 137] [ 表 4 ]

[01 38] 表 4 か ら、負極合剤層 に導電助剤 と して繊維長 さが 1 5 m の気相成長炭

素繊維 を用いた実施例 9 、負極合剤層 に導電助剤 と して吸油量が 1 5 m L

Z g で、比表面積が 1 3 m 2 / g の 力一ポ ンプラックを用いた実施例 1 0 、及

び負極合剤層 にバインダと してフッ素 ゴムバインダを用いた実施例 1 1 は、

実施例 5 と比べて、 3 0 0 サイクル 目の放電容量が大 きいことが分かる。

[ 0 139] 本発明は、その趣 旨を逸脱 しない範囲で、上記以外の形態 と しても実施 が

可能である。本出願 に開示 された実施形態は一例であ って、 これ らに限定は

されない。本発明の範囲は、上述の明細書の記載 よ りも、添付 されている請

求の範囲の記載 を優先 して解釈 され、請求の範囲 と均等の範囲内での全ての

変更は、請求の範囲に含 まれ るものである。

符号の説明

[ 0 140] ラミネー ト形非水二次電池



外装体

正極外部端子

負極外部端子



請求の範囲

[ 請求項 1] 正極、負極、非水電解質及びセパ レータを含む非水二次電池であ つ

て、

前記負極 は、負極活物質及びバインダを含有する負極合剤層 を含み

前記負極合剤層の密度が、 1 . 4 g / c m 3以下であ り、

前記負極活物質は、第 1 の活物質 と、第 2 の活物質 と、第 3 の活物

質 とを含み、

前記第 1 の活物質は、 ラマ ン分光測定によるラマ ンスぺ ク トルの 1

5 7 8 1 5 9 2 c m - 1で観察 される ピーク強度 G と、 1 3 4 9 ~

3 5 3 c m - i で観察 される ピーク強度 D との比率 D / G の値が、

0 . 5 以下である炭素材料であ り、

前記第 2 の活物質の D 5 0 が、 1 0 m以下であ り、

前記第 2 の活物質は、前記比率 D / G の値が、 0 . 2 以上 2 . 0 以

下である第 1 炭素材料、及び、前記比率 D / G の値が、 1 . 0 以上 2

. 0 以下である第 2 炭素材料か ら選ばれる少な くとも一方 を含み、

前記第 3 の活物質の D 5 0 が、 5 m以下であ り、

前記第 3 の活物質は、 シ リコンと酸素 とを構成元素 に含む材料であ

し」、

前記第 1 の活物質の含有量が、前記負極活物質の全重量 に対 して、

1 0 重量％以上 5 7 重量％以下であ り、

前記第 3 の活物質の含有量が、前記負極活物質の全重量 に対 して、

1 重量％以上 1 0 重量％以下であ り、

前記第 2 の活物質が前記第 2 炭素材料 を含む場合、前記第 2 炭素材

料の含有量が、前記負極活物質の全重量 に対 して、 4 0 重量％以下で

あることを特徴 とする非水二次電池。

[ 請求項2] 前記正極 は、正極活物質を含有する正極合剤層 を含み、前記正極合

剤層の片面の単位面積あた りの電気容量が、 3 m A h / c m 2以上で



ある請求項 1 に記載の非水二次電池。

前記第 1 の活物質の D 5 0 が、 1 5 m以上 2 0 m以下である請

求項 1 に記載の非水二次電池。

前記負極合剤層は、繊維長が 1 0 m以上 2 0 m以下である気相

成長炭素繊維、及び、比表面積が 1 3 m 2 / g 以下であ り、吸油値が

1 . 5 m L / g 以下である炭素材料 を更に含む請求項 1 に記載の非水

二次電池。

前記バインダは、テ トラフル才 ロエチ レン及びへキサ フル才 ロプロ

ピレンか ら選ばれる少な くとも 1 種のモノマ一単位 を含むポ リマ一か

らなるフッ素 ゴムを含む請求項 1 に記載の非水二次電池。
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