
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
外部から供給される電流により充電可能であり、反復する充・放電動作の可能な二次電池
の用途に利用されるポリマー電池であって、
該ポリマー電池は、正極活性物質ならびに負極活性物質がともに導電性高分子または構成
単位複数個からなる有機分子であり、前記正極活性物質を含んでなる正電極、負極活性物
質を含んでなる負電極と電解液から構成されるポリマー電池であり、
前記正極活性物質となる導電性高分子または構成単位複数個からなる有機分子と前記負極
活性物質となる導電性高分子または構成単位複数個からなる有機分子とは互いに異なる構
成単位からなるポリマーであり、
前記電解液中に含有されるアニオン種の大部分は、単一の酸に由来するアニオン種であり
、
前記正極活性物質となる導電性高分子または構成単位複数個からなる有機分子は、予め前
記電解液中に含有される前記単一の酸に由来するアニオン種と同一のアニオン種をドーパ
ントとして含有し、
前記負極活性物質となる導電性高分子または構成単位複数個からなる有機分子も、予め前
記電解液中に含有される前記単一の酸に由来するアニオン種と同一のアニオン種をドーパ
ントとして含有することを特徴とするポリマー電池。
【請求項２】
電解液に含まれる前記単一の酸に由来するアニオン種は、電解液に含有される、少なくと
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も、水中における第一解離段のｐＫａはｐＫａ＜２であるプロトン酸に由来していること
を特徴とする請求項１に記載のポリマー電池。
【請求項３】
電解液に含まれる前記単一の酸に由来するアニオン種は、電解液に含有される無機プロト
ン酸に由来していることを特徴とする請求項２に記載のポリマー電池。
【請求項４】
電解液に含有される無機プロトン酸は、強酸であることを特徴とする請求項３に記載のポ
リマー電池。
【請求項５】
電解液に含有される無機プロトン酸自体は、正極活性物質となる導電性高分子または構成
単位複数個からなる有機分子ならびに負極活性物質となる導電性高分子または構成単位複
数個からなる有機分子に対し、酸化または還元作用を示さない酸であることを特徴とする
請求項３に記載のポリマー電池。
【請求項６】
ポリマー電池は充放電可能な二次電池であり、
充放電に伴い正極活性物質となる導電性高分子または構成単位複数個からなる有機分子な
らびに負極活性物質となる導電性高分子または構成単位複数個からなる有機分子は、酸化
・還元を可逆的に受け、
この酸化・還元に付随して、前記導電性高分子または構成単位複数個からなる有機分子に
含有されているドーパントのアニオン種は、前記導電性高分子または構成単位複数個から
なる有機分子から遊離し電解液中への移行と、電解液中に遊離する状態から前記導電性高
分子または構成単位複数個からなる有機分子への結合との二種の過程が可能であることを
特徴とする請求項１－５のいずれか一項に記載のポリマー電池。
【請求項７】
正電極と負電極を機械的に隔てるセパレータが設けられ、
前記セパレータは、電解液を含浸し、この含浸された電解液を介して電池内の電荷輸送が
なされる構成をとることを特徴とする請求項１－５のいずれかに記載のポリマー電池。
【請求項８】
電池内の電荷輸送に、電解液に含有されるプロトン酸に由来するプロトン伝導過程が関与
する構成をとることを特徴とする請求項２－５のいずれか一項に記載のポリマー電池。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、正極ならびに負極に利用する電気化学的な活物質として、ドープされた導電性
ポリマーを用いた充放電可能な電池またはキャパシタに関する。より具体的には、正極な
らびに負極に利用するドープされた導電性ポリマーに、互いに異なる導電性ポリマーを用
いて構成される充放電可能な電池またはキャパシタに関する。
【０００２】
【従来の技術】
携帯通信端末など軽量化を求められる電子機器では、その電源として利用される二次電池
も小型化、薄型化が図られている。また、かかる二次電池が供給する電圧、充放電可能な
最大電気量の増大が進められている。加えて、充放電の繰り返しに伴う、二次電池の特性
における経時的劣化、具体的には、充放電可能な最大電気量、電圧の低下を抑える改良が
進められている。
【０００３】
二次電池、あるいは、それと同様の機構をとる電力供給用のキャパシタにおいて、それを
構成する正極活物質と負極活物質としてドープされた導電性高分子を利用する、所謂ポリ
マー電池は、今後益々その利用範囲広げるため、上記の改善が急がれている。従来よりポ
リマー電池に利用されている導電性高分子として、ポリアセン・ポリピロールなどが知ら
れている（特開平５－３１５１８８号公報）。従来のポリマー電池では、正極・負極とも
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に同じ導電性高分子を使用して構成されていた。また、正極・負極の双方に同じ導電性高
分子を利用する際、その導電性を付与する、ドーパントも同じ化学種を選択する場合もあ
る。
【０００４】
しかしながら、正極・負極とも同種の導電性高分子を使用する場合、その酸化・還元電位
に依存し、反応電位に限界があるため、高い電圧で動作するポリマー電池あるいはキャパ
シタを作製することは困難である。この限界を克服するため、正極と負極に用いる導電性
高分子の種類を変え、用いる材料の選択を最適化することにより、より高い電圧で動作す
るポリマー電池あるいはキャパシタが開発された。動作電圧の向上はなされたものの、異
なる導電性高分子を用いる場合、それぞれの導電性高分子をドープしているドーパント種
が異なるため、充放電、すなわち、ドープ・脱ドープを繰り返すと、徐々にドーパントの
置換が進行する。その結果、経時的に大きな放電特性の変化などを生じ、例えば、実用上
は許容できるものの、サイクル特性には改善の余地が多く残されていた。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
従って、正極と負極に用いる導電性高分子に、互いに異なる導電性高分子を用い、動作電
圧の向上を図りつつ、充放電、すなわち、ドープ・脱ドープを繰り返すことに伴う、経時
的な特性劣化、具体的には、サイクル特性の悪化・放電特性の変化を抑制することが望ま
れる。
【０００６】
本発明は前記の課題を解決するもので、本発明の目的は、正極と負極に異なる種類の導電
性高分子を使用することによる、より高い動作電圧を維持しつつ、一方、充放電、すなわ
ち、ドープ・脱ドープを繰り返した際にも、経時的な特性劣化を極力抑え、具体的には、
サイクル特性の向上が可能であり、また、高い電流密度においても、優れた放電特性を有
する新規な構成のポリマー電池あるいはキャパシタを提供することにある。より具体的に
は、正極と負極に異なる種類の導電性高分子を使用し、この選択された二種の導電性高分
子の組み合わせ自体を変更するこことに拠らず、それ以外の充放電の反応に係わる化学種
、ならびに電解質を最適に選択することにより、経時的な特性劣化、具体的には、サイク
ル性の悪化・放電特性の変化を極力抑えることが可能な新規な構成のポリマー電池あるい
はキャパシタを提供することにある。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、上記の課題を解決すべく、鋭意研究、検討を進めた結果、ポリマー電池を
構成する正極活物質と負極活物質とに、互いに構造の異なる導電性高分子または構成単位
複数個からなる有機分子を用いる際、正極活物質の導電性高分子または構成単位複数個か
らなる有機分子と負極活物質の導電性高分子または構成単位複数個からなる有機分子とは
、ともに予めドーピングし、そのドーパントとして含有されるアニオン種と電解液に含有
されるアニオン種とが一致する構成とすると、充・放電を繰り返す際、予めドーパントと
して含有されるアニオン種と電解液に含有されるアニオン種との交換が起こっても、正電
極と負電極ともに実質的な構造変化は微細であり、結果として、経時的に蓄積される電極
の構造変化が大幅に抑制され、極めて優れたサイクル特性が達成されることを見出し、本
発明を完成するに至った。
【０００８】
すなわち、本発明のポリマー電池は、正極活性物質ならびに負極活性物質がともに導電性
高分子または構成単位複数個からなる有機分子であり、前記正極活性物質を含んでなる正
電極、負極活性物質を含んでなる負電極と電解液から構成されるポリマー電池であって、
前記正極活性物質となる導電性高分子または構成単位複数個からなる有機分子と前記負極
活性物質となる導電性高分子または構成単位複数個からなる有機分子とは互いに異なる構
成単位からなるポリマーであり、
前記電解液中に含有されるアニオン種の大部分は、単一の酸に由来するアニオン種であり
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、
前記正極活性物質となる導電性高分子または構成単位複数個からなる有機分子は、予め前
記電解液中に含有される前記単一の酸に由来するアニオン種と同一のアニオン種をドーパ
ントとして含有し、
前記負極活性物質となる導電性高分子または構成単位複数個からなる有機分子も、予め前
記電解液中に含有される前記単一の酸に由来するアニオン種と同一のアニオン種をドーパ
ントとして含有することを特徴とするポリマー電池である。その際、電解液に含まれる前
記単一の酸に由来するアニオン種は、電解液に含有される、少なくとも、水中における第
一解離段のｐＫａはｐＫａ＜２であるプロトン酸に由来していることが好ましい。より好
ましくは、電解液に含まれる前記単一の酸に由来するアニオン種は、電解液に含有される
無機プロトン酸に由来していることを特徴とするポリマー電池とする。
【０００９】
例えば、電解液に含有される無機プロトン酸は、強酸であることを特徴とするポリマー電
池とすることができる。あるいは、電解液に含有される無機プロトン酸自体は、正極活性
物質となる導電性高分子または構成単位複数個からなる有機分子ならびに負極活性物質と
なる導電性高分子または構成単位複数個からなる有機分子に対し、酸化または還元作用を
示さない酸であることを特徴とするポリマー電池とすることができる。
【００１０】
なお、本発明のポリマー電池は、ポリマー電池は充放電可能な二次電池であり、
充放電に伴い正極活性物質となる導電性高分子または構成単位複数個からなる有機分子な
らびに負極活性物質となる導電性高分子または構成単位複数個からなる有機分子は、酸化
・還元を可逆的に受け、
この酸化・還元に付随して、前記導電性高分子または構成単位複数個からなる有機分子に
含有されているドーパントのアニオン種は、前記導電性高分子または構成単位複数個から
なる有機分子から遊離し電解液中への移行と電解液中に遊離する状態から前記導電性高分
子または構成単位複数個からなる有機分子への結合との二種の過程が可能であることを特
徴とするポリマー電池とすることが好ましい。
【００１１】
さらに、正電極と負電極を機械的に隔てるセパレータが設けられ、
前記セパレータは、電解液を含浸し、この含浸された電解液を介して電池内の電荷輸送が
なされる構成をとることを特徴とするポリマー電池とすることができる。また、電池内の
電荷輸送に、電解液に含有されるプロトン酸に由来するプロトン伝導過程が関与する構成
をとることを特徴とするポリマー電池とすることがより好ましい。
【００１２】
また、本発明は、ポリマー電池に代えて、コンデンサの構成とすることもできる。すなわ
ち、本発明にかかるコンデンサは、正極活性物質ならびに負極活性物質がともに導電性高
分子または構成単位複数個からなる有機分子であり、前記正極活性物質を含んでなる正電
極、負極活性物質を含んでなる負電極と電解液から構成されるコンデンサであって、
前記正極活性物質となる導電性高分子または構成単位複数個からなる有機分子と前記負極
活性物質となる導電性高分子または構成単位複数個からなる有機分子とは互いに異なる構
成単位からなるポリマーであり、
前記電解液中に含有されるアニオン種の大部分は、単一の酸に由来するアニオン種であり
、
前記正極活性物質となる導電性高分子は、予め前記電解液中に含有される前記単一の酸に
由来するアニオン種と同一のアニオン種をドーパントとして含有し、前記負極活性物質と
なる導電性高分子または構成単位複数個からなる有機分子も、予め前記電解液中に含有さ
れる前記単一の酸に由来するアニオン種と同一のアニオン種をドーパントとして含有する
ことを特徴とするコンデンサである。その際、電解液に含まれる前記単一の酸に由来する
アニオン種は、電解液に含有される、少なくとも、水中における第一解離段のｐＫａはｐ
Ｋａ＜２であるプロトン酸に由来していることが好ましい。より好ましくは、電解液に含

10

20

30

40

50

(4) JP 3565777 B2 2004.9.15



まれる前記単一の酸に由来するアニオン種は、電解液に含有される無機プロトン酸に由来
していることを特徴とするコンデンサとする。
【００１３】
例えば、電解液に含有される無機プロトン酸は、強酸であることを特徴とするコンデンサ
とすることができる。あるいは、電解液に含有される無機プロトン酸自体は、正極活性物
質となる導電性高分子または構成単位複数個からなる有機分子ならびに負極活性物質とな
る導電性高分子または構成単位複数個からなる有機分子に対し、酸化または還元作用を示
さない酸であることを特徴とするコンデンサとすることができる。
【００１４】
なお、本発明にかかるコンデンサは、
充放電に伴い正極活性物質となる導電性高分子または構成単位複数個からなる有機分子な
らびに負極活性物質となる導電性高分子または構成単位複数個からなる有機分子は、酸化
・還元を可逆的に受け、
この酸化・還元に付随して、前記導電性高分子または構成単位複数個からなる有機分子に
含有されているドーパントのアニオン種は、前記導電性高分子または構成単位複数個から
なる有機分子から遊離し電解液中への移行と電解液中に遊離する状態から前記導電性高分
子または構成単位複数個からなる有機分子への結合との二種の過程が可能であることを特
徴とするコンデンサとすることが好ましい。
【００１５】
さらに、正電極と負電極を機械的に隔てるセパレータが設けられ、
前記セパレータは、電解液を含浸し、この含浸された電解液を介して電池内の電荷輸送が
なされる構成をとることを特徴とするコンデンサとすることができる。また、電池内の電
荷輸送に、電解液に含有されるプロトン酸に由来するプロトン伝導過程が関与する構成を
とることを特徴とするコンデンサとすることがより好ましい。
【００１６】
【発明の実施の形態】
本発明のポリマー電池においては、その放電時の動作電圧は、本質的に、互いに異なる構
成単位からなるポリマーの導電性高分子または構成単位複数個からなる有機分子二種を正
極活性物質と負極活性物質にそれぞれ用いることに起因して、より高い電圧となる利点を
維持しつつ、予め、正極活性物質に用いる導電性高分子と負極活性物質に用いる導電性高
分子とをドーピングし、そのドーパントとして、電解液中の支持電解質に由来するアニオ
ン種と同一の化学種を選択することで、高いハイレート特性を達成するとともに、サイク
ル特性も極めて優れたものとなる。
【００１７】
ポリマー電池では、その充・放電過程において、正極活性物質の導電性高分子ならびに負
極活性物質の導電性高分子の酸化・還元反応を利用している。この酸化・還元反応に伴い
、導電性高分子または構成単位複数個からなる有機分子の荷電状態が変化し、生成する高
分子カチオンに対して、その対アニオンとして含まれるドーパントイオン数の変化が起こ
る。具体的には、酸化反応が起こり、導電性高分子カチオンの荷電数が増すと、対アニオ
ンのドーパントイオン数も対応して増し、ドープが起こり、一方、還元反応が起こり、高
分子カチオンの荷電数が減ずると、対アニオンのドーパントイオン数も対応して減じ、脱
ドープが起こる。
【００１８】
従って、ドープ過程（酸化反応）では、導電性高分子のカチオン種近傍の電解液中に遊離
して存在するアニオン種がドーパントイオン（対アニオン）として、電極材料内に取り込
まれる。逆に、脱ドープ過程（還元反応）では、導電性高分子のカチオン種に対し、対ア
ニオンとして固定されていたドーパントイオンが遊離し、電極材料近傍の電解液中へと放
出される。
【００１９】
仮に、放電（充電）時に、電解液中に含まれる支持電解質に由来するアニオン種と脱ドー
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プ過程で放出されるアニオン種とが異なる化学種である場合、その後、充電（放電）を行
う際、ドープ過程でドーパントイオンとして取り込まれるアニオン種は、必ずしも、直前
の脱ドープ過程で放出されたアニオン種と同一の化学種とはならない。従って、充・放電
に伴い、正極・負極材料の導電性高分子におけるドーパント種と、電解液中の支持電解質
に由来するアニオン種との交換が次第に進む。また、ドーパント種の交換は、電解液と接
する電極材料表面から開始され、次第に、電極材料の深部へと進行して行く。そのため、
充・放電を繰り返すとともに、電極材料全体にドーパント種の交換が徐々に拡大し、次第
に、平衡状態へと収束する。
【００２０】
本発明のポリマー電池では、予め、正極活性物質に用いる導電性高分子（または構成単位
複数個からなる有機分子）と負極活性物質に用いる導電性高分子（または構成単位複数個
からなる有機分子）とにドーピングを施しており、そのドーパント種に同一化学種を用い
、さらに、電解液中の支持電解質に由来するアニオン種 とも同一化学種となるよ
うに選択されており、充・放電に伴う、導電性高分子（または構成単位複数個からなる有
機分子）のドーパント種の変換は、本質的に生じない構成とされている。一般に、予め電
解液中に含有されるアニオン種は、単一の酸に由来するアニオン種以外には、実質的に他
のアニオン種が存在しないものとすることが一層好ましい。
【００２１】
そのため、ドーパント種の変換が生じた際には、一般に、ドーパント種自体の分子サイズ
も異なり、また、対アニオンとして導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分
子）カチオン種に配座する際の相対的位置も異なるため、電極材料全体としては、体積変
化が引き起こされる。本発明のポリマー電池では、充・放電に伴い、対アニオンとして導
電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）カチオン種に配座する際の位置は
毎回少しづつは変化するので、若干の体積変化は生ずるものの、その変化量は、ドーパン
ト種の変換に起因する変化量と比較すると格段に小さなものとなる。
【００２２】
充・放電を繰り返すに従い、前記の反復的な体積変化に由来する電極の構造劣化が蓄積さ
れ、電池の容量に経時的な減少を引き起こすが、本発明のポリマー電池では、その容量の
経時的な減少は、より少なく、また、より緩やかなものとなり、サイクル特性は極めて優
れたものとなる。特に、ドーパント種の変換がある際には、ドーパント種の変換に由来す
る電極材料全体の体積変化は、ポリマー電池の作製後、使用開始の初期に最も顕著となる
ため、使用初期における容量低下が著しいが、本発明のポリマー電池においては、この種
の使用初期における容量低下は本質的に回避されている。
【００２３】
また、例えば、当初、負極活性物質に用いる導電性高分子に予めドーピングを施してない
材料を用いると、初回の使用に際して、ドープ過程（酸化反応）で、導電性高分子のカチ
オン種近傍の電解液中に遊離して存在するアニオン種がドーパントイオン（対アニオン）
として、初めて、電極材料内に取り込まれる。従って、予めドーピングを施してた材料を
用いている場合と比較すると、その際に生じる体積変化、電極材料内部の構造変化は、相
対的により大きなものとある。なお、ドーパントの電極材料内に取り込みは、電極材料の
表面部から、次第に、電極材料の深部へと進行する。そのため、充・放電を繰り返すに従
い、電極材料内部の構造変化は、当初の表面部から、深部へと拡大してゆく。
【００２４】
すなわち、本発明のポリマー電池におけるサイクル特性の格段の向上は、単に、充・放電
を繰り返す際、ドーパント種の変換を防止するため、電解液中の支持電解質に由来するア
ニオン種と同一の化学種を、当初のドーパント種として用いることのみでなく、予め、正
極活性物質に用いる導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）と負極活性
物質に用いる導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）の双方ともにドー
ピングを施しておくことによる効果をも利用して達成されるものである。
【００２５】
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前記の二つの効果は相乗的に作用する結果、充・放電に伴う電極材料全体としての体積変
化、ならびに、電極材料内部の微視的な構造的な変化は本質的に僅かなものとなっており
、電極材料内部の構造的な変化に由来する電極抵抗の変化、具体的には、増加も抑制され
る。この電極材料内部の構造的な変化に由来する電極抵抗の増加は、放電時の電流密度を
増すほど、より顕著となるが、本発明においては、電極抵抗の増加自体も少ないし、放電
時の電流密度を増した際にも、電極抵抗増加の促進の程度は相対的に抑えられる。すなわ
ち、放電時の電流密度を高くした際にも、電極抵抗増加は相対的には大きなものとならず
、結果として、電極抵抗増加に起因する電圧低下量が相対的に小さくなり、容量減少は相
対的に抑制されたものとなる。従って、ハイレート特性も優れたものとなる。
【００２６】
本発明のポリマー電池では、充・放電を繰り返すに従い、経時的に蓄積する電極材料内部
の構造的な変化自体、抑制されており、前記の優れたハイレート特性は、充・放電の回数
を重ねても、本質的に維持される。
【００２７】
以下に、上記の作用を達成する上に必要な本発明のポリマー電池の構成について、より具
体的に説明する。
【００２８】
本発明のポリマー電池は、前記の作用に関連する構成要素、すなわち、正極活性物質の導
電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）ならびに負極活性物質の導電性高
分子（または構成単位複数個からなる有機分子）、電解液中に含有する支持電解質を除き
、従来のポリマー電池に採用される構造を利用することができる。図１に、本発明のポリ
マー電池に利用できる、電池構造の一例を模式的に示す。
【００２９】
図１に例示するポリマー電池構成では、充放電の際、端子として使用する正極集電体１と
負極集電体６、前記正極集電体１上に成膜された正極材料２と前記負極集電体６上に成膜
された負極材料４、ならにに、この正極材料２と負極集電体５との間に、両者の直接の接
触を防止するセパレータ３を挟みこむように配置されている。電池の側面には、ガスケッ
ト５を配置し、正極集電体１と負極集電体５と接着させ、電池全体を密封している。本発
明においても、前記の各種部材の形状は、ポリマー電池自体の使用目的に応じて、適宜選
択することができる。
【００３０】
電池の上下面に配置する正極集電体１と負極集電体６、ならびに、電池の側面を構成する
ガスケット５の材質は、内部に保持する電解液中に含有する支持電解質の種類などに応じ
て、適宜必要な耐久性（耐薬品性）と機械的強度を有する材質を選択する。また、セパレ
ータ３も、電池内部に保持する電解液中に含有する支持電解質の種類などに応じて、適宜
必要な耐久性（耐薬品性）と機械的強度を有する材質を選択し形成する。セパレータ３自
体は、正極材料２と負極材料４を分離し、両者間における機械的な接触が生じることを防
止する機能を果たすものであり、その材料自体は、非電導性材料が利用される。
【００３１】
セパレータ３は、電解液内のイオン伝導自体の障害とはならないように、例えば、それ自
体を多孔質構造として、電解液を染浸することが可能なものとすることができる。また、
微細な孔を穿ち、電解液内のイオン種を通過可能とする構造とすることもできる。例えば
、酸・アルカリの何れにも耐薬品性を持ち、それ自体は非電導性の樹脂材料を用いて、多
孔性シート状に形成したものなどがセパレータに好適に利用できる。なお、ポリフッ素化
エチレン樹脂、具体的には、ＰＴＦＥ（ポリテトラフルオロエチレン；テフロン樹脂）製
の多孔性シート膜は、より好ましいものの一例である。
【００３２】
正極集電体１と負極集電体６の電解液と接触する面は、同じく耐薬品性を持ち、液の透過
性を示さない導電性材料を利用する。例えば、正極集電体１と負極集電体６において、そ
の電池の内面となる部分は、電解液中の支持電解質に対する耐薬品性を示す、導電性ゴム
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を用いることが好ましい。一方、ガスケット５には、同じく耐薬品性を持ち、液の透過性
を示さない非導電性材料を利用する。例えば、ガスケット５は、電解液中の支持電解質に
対する耐薬品性を示す、絶縁性ゴムで形成することが好ましい。
【００３３】
本発明のポリマー電池に利用する、正極活性物質の導電性高分子（または構成単位複数個
からなる有機分子）ならびに負極活性物質の導電性高分子（または構成単位複数個からな
る有機分子）は、ともに、同一のドーパントイオン種を用いて、ドーピングを施すことが
可能なものを選択する。このドーパントイオン種は、電解液中に含有する支持電解質が電
解して生成する、単一の酸に由来するアニオン種と同一のアニオン種である必要もある。
【００３４】
従って、ポリマー電池の正極活性物質に利用可能な種々の導電性高分子（または構成単位
複数個からなる有機分子）と、負極活性物質に利用可能な種々の導電性高分子（または構
成単位複数個からなる有機分子）とから、所望とする放電時の動作電位差を達成できる組
み合せを選択し、この多様な組み合わせの中から、電解液中に含有する支持電解質に応じ
て、係る支持電解質に由来する、単一の酸に由来するアニオン種と同一のアニオン種を、
ドーパントイオン種として予め所望の濃度でドーピングを施すことが可能なものを選択す
る。
【００３５】
一方、電解液中に含有する支持電解質自体により、不可逆的な化学変化、例えば、置換反
応、酸化反応、還元反応を被ることのない導電性高分子（または構成単位複数個からなる
有機分子）を選択する。すなわち、充・放電の過程で起こる酸化反応、還元反応は、可逆
的なものであるが、これ以外に、電解液と接触させている間に、正極活性物質、負極活性
物質としてのその特性に影響を及ぼす不可逆的な化学変化を起こすことのない導電性高分
子（または構成単位複数個からなる有機分子）を選択する。一般には、従来のポリマー電
池（あるいはコンデンサ）と同様に、構成単位に相当するモノマー分子を重合させた高分
子ポリマーが利用されるものの、例えば、アニリン骨格が３個ないし４個からなるポリア
ニリン分子のように、高分子ポリマーまでは重合度が高くない、構成単位複数個からなる
有機分子も同様に利用可能である。
【００３６】
従来より、ポリマー電池の正極活性物質に利用されている種々の導電性高分子、ならびに
負極活性物質に利用されている種々の導電性高分子は、電解液中に含有する支持電解質と
して、従来より利用されている支持電解質を用いる限り、上記の要件を満足する。従って
、本発明のポリマー電池においては、所望とする放電時の動作電位差を達成できるか、否
かのみを考慮し、正極活性物質の導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子
）と負極活性物質の導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）の組み合せ
を選択すればよい。
【００３７】
本発明のポリマー電池において、正極活性物質の導電性高分子（または構成単位複数個か
らなる有機分子）と負極活性物質の導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分
子）の組み合せとして好ましいものとして、正極活性物質の導電性高分子（または構成単
位複数個からなる有機分子）に、例えば、ポリ－５－シアノインドールなどを用い、負極
活性物質の導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）に、例えば、ポリフ
ェニルキノキサリンなどを用いる組み合わせを挙げることができる。例えば、正極活性物
質として、下記の一般式（Ｉ）：
【００３８】
【化１】
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に示されるポリ－５－シアノインドール、ならびにその置換誘導体など、より具体的には
、ポリ－５－シアノインドールを用いる際、負極活性物質として、下記の一般式（ＩＩ）
：
【００３９】
【化２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
に示す構成単位からなるポリフェニルキノキサリンを選択する組み合わせなどは、より好
ましいものとなる。
【００４０】
本発明のポリマー電池においては、正極活性物質の導電性高分子（または構成単位複数個
からなる有機分子）ならびに負極活性物質の導電性高分子（または構成単位複数個からな
る有機分子）に、予め同一のドーパントイオン種を利用して、それぞれ所望の濃度でドー
ピングを施す。この予めドーピングを施す際、そのドーピング量、すなわち、導電性高分
子（または構成単位複数個からなる有機分子）当たりのドーパントイオン種の含有濃度は
、目的のポリマー電池に充電する電気量に応じて、適宜選択するものである。正極活性物
質の導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）に対するドーピング量は、
従来のポリマー電池において、正極活性物質の導電性高分子（または構成単位複数個から
なる有機分子）に対するドーピング量として選択される量とすることが好ましい。一方、
負極活性物質の導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）に対するドーピ
ング量は、前記の正極活性物質の導電性高分子に対するドーピング量に対応させて、選択
することができる。なお、負極活性物質の導電性高分子（または構成単位複数個からなる
有機分子）には、ドーパントイオン種に加えて、前記ドーパントイオン種とするアニオン
種とプロトンとでプロトン酸分子となる際には、このプロトン酸分子をドーパントとして
ドーピングを施すこともできる。例えば、前記プロトン酸分子が、負極活性物質の導電性
高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）に対して、付加体（配位子）として、
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ドーピングされる状態であってもよい。
【００４１】
同じく、正極活性物質の導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）におい
ても、対イオンとして、ドーピングされているドーパントイオン種に加えて、対応するプ
ロトン酸分子が、正極活性物質の導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子
）に対して、付加体（配位子）として、ドーピングされる状態であってもよい。
【００４２】
本発明のポリマー電池においては、正極活性物質の導電性高分子（または構成単位複数個
からなる有機分子）ならびに負極活性物質の導電性高分子（または構成単位複数個からな
る有機分子）に、予め同一のドーパントイオン種を利用して、それぞれ所望の濃度でドー
ピングを施すが、そのドープ濃度は、一旦電池を構成し、使用する間に、充電時と放電時
では当然に変化するものの、本発明においては、充電時ならびに放電時ともに、正極活性
物質の導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）ならびに負極活性物質の
導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）の双方とも、ドーピングされた
状態とされる。そのドーパントを含む導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機
分子）の比率（ドープ濃度）は、そのドープ濃度は最も減少した時点（充電完了時と放電
終了時）において、例えば、少なくとも５～２０％の範囲にはなるように選択することが
好ましい。
【００４３】
正極活性物質の導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）ならびに負極活
性物質の導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）は、それぞれ、構成単
位に相当するモノマー分子を重合させ、所望の重合度範囲のポリマーとしたものである。
例えば、導電性高分子の重合方法としては、電解重合・化学重合が挙げられる。
【００４４】
電解重合では、反応溶媒中に原料モノマーを溶かし、電気化学的に酸化させ、重合を行う
。その際、反応溶媒中に、ドーパントイオン種を生成する電解質を所定の濃度で加えてお
くことで、ドーピングがなされた導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子
）が得られる。用いる電解質に応じて、ドーピングされるドーパントイオン種が選択でき
、目的とするドーパントのドーピングがなされた導電性高分子（または構成単位複数個か
らなる有機分子）が簡便に得られる。
【００４５】
化学重合としては、酸化剤を用いて原料モノマーを酸化させて重合する方法、あるいは、
反応溶媒中に一種類あるいは複数の原料モノマーを溶解させ、加熱しながら重合する方法
がある。
【００４６】
酸化剤を用いる重合方法では、得られる高分子（または構成単位複数個からなる有機分子
）には、酸化剤に由来するアニオン種がドープされる。従って、用いる酸化剤を適宜選択
することにより、目的のアニオン種を反応系に供給し、所望のアニオン種をドーパントと
して含む、ドープされた導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）を得る
こともできる。
【００４７】
加熱重合により得られた導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）には、
通常、ドーパントは含まれない。従って、一旦、加熱重合により作製される導電性高分子
（または構成単位複数個からなる有機分子）（または構成単位複数個からなる有機分子）
を、目的のアニオン種を含くむ溶液中で処理して、ドープされた導電性高分子へと変換す
る。この溶液中での処理法を用いると、導電性高分子（または構成単位複数個からなる有
機分子）の種類に依らず、目的のドーパントをドープすることができる。
【００４８】
なお、上記の電解重合、酸化剤での重合などにより作製され、予めドーパントを含んだ導
電性高分子についても、アルカリ溶液中で処理して、ドーパントの脱ドープを行い、その

10

20

30

40

50

(10) JP 3565777 B2 2004.9.15



後、再度、所望のアニオン種を含くむ溶液中で処理して、再ドープを行うことも可能であ
る。これの手段を用いると、導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）の
種類に依らず、ドーパントの置換を行うことができる。また、ドーピング量を変更する目
的で、所望のアニオン種を含くむ溶液中で処理して、追加ドープを行う、あるいは、前記
の脱ドープを行い、再ドープを行うことも可能である。
【００４９】
本発明のポリマー電池においては、正極活性物質の導電性高分子（または構成単位複数個
からなる有機分子）に対するドーピング量として、前記の溶液中での処理法をもちいてド
ープを行う際、用いる溶液中に目的のアニオン種を含有する電解質を１０－ ２ ～１０Ｍの
範囲、より好ましくは、１０－ １ ～５Ｍの範囲、で溶解した溶液を用いて達成されるドー
ピング量を選択すると好ましい。また、負極活性物質の導電性高分子（または構成単位複
数個からなる有機分子）に対するドーピング量としても、溶液中での処理法をもちいてド
ープを行う際、用いる溶液中に目的のアニオン種を含有する電解質を１０－ ２ ～１０Ｍの
範囲、より好ましくは、１０－ １ ～５Ｍの範囲、で溶解した溶液を用いて達成されるドー
ピング量を選択すると好ましい。また、溶液中での処理法において、目的のアニオン種を
含有する電解質は、ポリマー電池に用いる電解液中に含有する支持電解質と同じものを用
いることが好ましい。あるいは、溶液中での処理法において、目的のアニオン種を含有す
る電解質に、対応するプロトン酸を用いることが好ましい。
【００５０】
正極材料２は、予め所望のドーパントを、所定濃度ドープした導電性高分子（または構成
単位複数個からなる有機分子）を正極活性物質として用い、正極集電体１と密着させて形
成する。その際、正極活性物質の導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子
）に加えて、導伝補助剤を均一に混入することもできる。正極活性物質の導電性高分子（
または構成単位複数個からなる有機分子）相互、導伝補助剤と導電性高分子（または構成
単位複数個からなる有機分子）、また、正極集電体１との接合を図るバインダーを用いて
、正極活性物質の導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）を含む膜を正
極集電体１上に形成して、正極材料２とすることができる。
【００５１】
この導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）を含む被膜形成方法は、用
いる導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）に応じて、また、形成すべ
き膜厚、正極材料２の面形状により、適宜公知の手段を適用して行うことができる。例え
ば、適当な成膜溶剤を用い、正極活性物質の導電性高分子（または構成単位複数個からな
る有機分子）、バインダー、ならびに、必要に応じて導伝補助剤などの添加物を加え、ホ
モジナイザーなどを用いて均一に混合する。得られる混合液を、例えば、ドクターブレー
ドで正極集電体１上に塗布し、混合液に含まれる成膜溶剤を除去・乾燥して、導電性高分
子（または構成単位複数個からなる有機分子）被膜とすることができる。
【００５２】
例えば、導伝補助剤としては、気相成長カーボンなどが利用でき、正極活性物質の導電性
高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）自体の導電性にもよるが、正極材料２
の全体に対して、５ｗｔ％～５０ｗｔ％の範囲、より好ましくは、１０ｗｔ％～３０ｗｔ
％の範囲で添加することができる。また、バインダーは、正極活性物質の導電性高分子、
正極集電体１に用いる材料にもよるが、例えば、ポリフッ化ビニリデンなど、低温で利用
できるの熱可塑性樹脂を用いることができ、正極材料２の全体に、０ｗｔ％～５０ｗｔ％
の範囲、より好ましくは、０ｗｔ％～１５ｗｔ％の範囲で含有する量を選択するとよい。
加えて、バインダーには、前記の熱可塑性樹脂以外に、溶媒に可溶性の樹脂で、乾燥した
際、正極活性物質の導電性高分子を均一に保持できるものであれば、同様に利用できる。
【００５３】
同様の手法で、負極材料４に関しても、予め所望のドーパントを、所定濃度ドープした導
電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）を負極活性物質として用い、負極
集電体６と密着させて形成することができる。なお、用いられるバインダーは、前記正極
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材料２の作製に利用される材料、含有量範囲と同様よすることができる。
【００５４】
電解液は、その溶媒には、目的とする支持電解質を所定濃度で溶解できる限り、水、ある
いは水以外の無機溶媒や有機溶媒、それらの混合物を用いることができる。なお、これら
の溶媒自体は、正極材料２や負極材料４などに損傷、例えば、溶解を引き起こすものでな
いことは勿論のことである。また、溶媒自体は、電気的絶縁性であり、電解液は、溶解し
ている支持電解質に由来するイオン導電性を示すものを選択する。従って、導電性高分子
（または構成単位複数個からなる有機分子）を溶解することのない水は好適である。また
、電解液に代えて、固体電解質の使用も可能である。電解液は、アニオン種を含有するが
、この電解液に含有されるアニオン種の大部分は、単一の酸に由来するアニオン種とする
。また、上述するドーパントアニオン種と、前記単一の酸に由来するアニオン種とも同一
のアニオン種を選択する。勿論、単一の酸に由来するアニオン種のみを含有する電解液と
することが最も好ましいものの、少なくとも、前記の単一の酸に由来するアニオン種の含
有比率が、全アニオン種の８０％を超えることが好ましく、この範囲ならば、他のアニオ
ン種が含まれていても、本発明の効果を顕著に阻害するには至らない。
【００５５】
電解液に含有する支持電解質は、上記の正極活性物質の導電性高分子（または構成単位複
数個からなる有機分子）ならびに負極活性物質の導電性高分子（または構成単位複数個か
らなる有機分子）にドープされているドーパントと、同一のアニオン種を供給するもので
ある。支持電解質は、そのアニオン種がドーパントとなる限り、無機電解質であっても、
有機の電解質であってよい。なお、無機電解質、例えば、無機酸などは、その無機酸アニ
オン種は、その分子サイズは、通常の有機酸アニオン種と比較して、一般に小さく、本発
明の目的にはより好ましい。また、イオン導電性を発揮する際、プロトン酸を用いると、
より溶媒中における移動度の高いプロトンが利用でき、支持電解質にプロトン酸を用いる
ことがより好ましい。従って、電解質に含有される単一の酸に由来するアニオン種は、容
易に酸解離がおこるプロトン酸、より具体的には、少なくとも、水中における第一解離段
のｐＫａはｐＫａ＜２であるプロトン酸に由来するアニオン種であることが好ましく、な
かでも、無機のプロトン酸を用いると一層好ましい。有機のプロトン酸としては、例えば
、充・放電に際し、それ自体安定性に優れる有機酸が好ましく、トリフルオロ酢酸などの
、フッ素置換された有機酸などを利用すると好適である。無機のプロトン酸としては、塩
酸などのハロゲン化水素酸などの水素酸、硫酸、過塩素酸、リン酸、硝酸などの酸素酸が
挙げられるが、それ自体、電気化学的に酸化・還元を受けないものが好ましい。また、無
機のプロトン酸においても、電解液中において、速やかに酸解離することが好ましく、従
って、無機のプロトン酸であって、強酸であるものがより好ましい。例えば、強酸であっ
て、安定性も高い、硫酸、硝酸、塩酸などは、より好適な無機のプロトン酸として利用で
きる。また、強酸である上に、複数の酸解離状態を有する、二塩基酸以上の多塩基酸を用
いると、例えば、一塩基酸を用いる際には、脱ドープ過程（還元反応）では、導電性高分
子のカチオン種に対し、対アニオンとして固定されていたドーパントイオンが遊離し、電
極材料近傍の電解液中へと放出されるが、二塩基酸を用いる際には、電荷を二価から一価
へとその酸解離状態を変化するのみで、遊離し、電極材料近傍の電解液中へと放出される
必要はなく、本発明においてはより好ましいものである。
【００５６】
なお、上記の二塩基酸以上の多塩基酸に由来するアニオン種は、プロトン付加の有無によ
り相互に変換される、複数の荷電状態をとる単一のアニオン種群として存在する。すなわ
ち、本発明でいう単一の酸に由来するアニオン種は、多塩基プロトン酸に由来するアニオ
ン種である際、その酸解離状態を反映して複数種が共存し、また、互いに変換されるが、
この類のプロトンの付加数のみの異なる一群のアニオン種をも意味する。厳密には、これ
ら一群のアニオン種互いには、プロトンの付加数、それに由来する化学的性質にも明確な
差を有し、異なる化学種ではあるものの、共通する分子骨格を持つので、同一の群に区分
することはまことに妥当である。
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【００５７】
電解液に含有する支持電解質の濃度は、上記の正極活性物質の導電性高分子（または構成
単位複数個からなる有機分子）ならびに負極活性物質の導電性高分子（または構成単位複
数個からなる有機分子）におけるドーパント濃度に応じて、適宜選択される。正極活性物
質の導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）ならびに負極活性物質の導
電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）は、ともに、電解液と接触される
ので、充・放電を行わず、放置している状態において、正極活性物質の導電性高分子（ま
たは構成単位複数個からなる有機分子）ならびに負極活性物質の導電性高分子（または構
成単位複数個からなる有機分子）に予めドープしているドーパントが、電解液中に溶出す
るような支持電解質の濃度は、本発明の目的からはより好ましい範囲とはされない。逆に
、充・放電を行わず、放置している状態において、正極活性物質の導電性高分子（または
構成単位複数個からなる有機分子）ならびに負極活性物質の導電性高分子（または構成単
位複数個からなる有機分子）に予めドープしているドーパントに加えて、電解液から供給
されるドーパントが更に侵入するような支持電解質の濃度も、本発明の目的からはより好
ましい範囲とはされない。仮に、このような溶出・侵入が起こっても、正極活性物質の導
電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）ならびに負極活性物質の導電性高
分子（または構成単位複数個からなる有機分子）は、予めドーパントがドープしている状
態に留まるので、本発明の効果は十分に発揮される。
【００５８】
すなわち、上記の状態では、用いている電解液に含有する支持電解質の濃度に応じて、正
極活性物質の導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）ならびに負極活性
物質の導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）において、それぞれドー
プされているドーパント濃度が、系全体として平衡をとるように調整を受け、結果として
、正極活性物質の導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）ならびに負極
活性物質の導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）は、適正に予めドー
パントがドープしている状態となるため、本発明の効果は十分に発揮される。しかしなが
ら、この現象自体は、当初設計する特性を再現性よく達成する上では、好ましいものでは
ない。
【００５９】
本発明のポリマー電池においては、上述するような、ドーパント濃度の調製に相当する現
象が顕著とならないように、正極活性物質の導電性高分子（または構成単位複数個からな
る有機分子）ならびに負極活性物質の導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機
分子）にそれぞれドープされているドーパント濃度、電解液に含有する支持電解質の濃度
を選択することがより好ましい。従って、電解液に含有する支持電解質の濃度は、正極活
性物質の導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）ならびに負極活性物質
の導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）にそれぞれドープされている
ドーパント濃度と対応させて選択するものであるが、通常、前記ドーパントに対応する、
電解液に含有されるアニオン種の濃度を、１０－ ２ ～１０Ｍの範囲、より好ましくは、１
０－ １ ～５Ｍの範囲に選択することが好ましい。
【００６０】
【実施例】
以下に、実施例を示し、本発明をより具体的に説明する。ここに示す実施例は、本発明に
おける最良の実施の形態の一例ではあるものの、本発明は、これら実施例によりなんら限
定を受けるものではない。
【００６１】
（実施例１）
図１は、本発明を適用するポリマー電池の構造の一例を示す断面図である。充放電の際、
端子として使用する正極集電体１と負極集電体６、前記正極集電体１上に成膜された正極
材料２と前記負極集電体６上に成膜された負極材料４、ならにに、この正極材料２と負極
集電体５との間に、両者の直接の接触を防止するセパレータ３を挟みこむように配置され
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ている。前記セパレータ３は、電解液を染み込ませてあり、この電解液と正極材料２およ
び負極材料４により二次電池が構成されている。電池の側面には、ガスケット５を配置し
、正極集電体１と負極集電体５と接着させ、電池全体を密封している。
【００６２】
本実施例１においては、正極集電体１と負極集電体６には、導電性ゴムを用い、ガスケッ
ト５には絶縁性ゴムを用いている。なお、本例では、電解液として、硫酸水溶液を使用し
ており、セパレータ３には、この硫酸に対する耐薬品性に優れるポリフッ素化エチレン樹
脂、具体的には、ＰＴＦＥ（ポリテトラフルオロエチレン；テフロン樹脂）製の多孔性シ
ート膜を利用している。
【００６３】
前記正極材料２に含まれる正極活物質として、ポリ－５－シアノインドールを用いた。こ
のポリ－５－シアノインドール、ならびに、その置換誘導体の構造は、下記の一般式（Ｉ
）：
【００６４】
【化３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
に示され、置換インドール環を構成単位とするポリマーである。入手したポリ－５－シア
ノインドールは、酸化剤によって重合を行ったもので、元来のドーパントはＣｌ－ であっ
たため、一旦、Ｃｌ－ を、脱ドープした後、改めて、２Ｍ硫酸水溶液で処理し、硫酸イオ
ンをドーパントとして導入した。本実施例１では、このドーパントとして硫酸イオンをド
ープしたポリ－５－シアノインドールを用いた。
【００６５】
前記負極材料４に含まれる負極活物質として、ポリフェニルキノキサリンを用いた。この
ポリフェニルキノキサリンの構造は、下記の一般式（ＩＩ）：
【００６６】
【化４】
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に示す構成単位からなるポリマーである。ポリフェニルキノキサリンは、その重合直後、
そのキノキサリン環にはドープがなされていない。そのため、改めて、２Ｍ硫酸水溶液で
処理し、硫酸イオンをドーパントとして導入した。本実施例１では、このドーパントとし
て硫酸イオンをドープしたポリフェニルキノキサリンを用いた。
【００６７】
正極材料２には、活物質の硫酸イオンをドープしたポリ－５－シアノインドールの他に、
導伝補助剤として気相成長カーボンを２０ｗｔ％、バインダーとしてポリフッ化ビニリデ
ンを１０ｗｔ％を添加した。成膜溶剤に、ＤＭＦ（Ｎ，Ｎ－ジメチルフォルムアミド）を
用い、ホモジナイザーで混合し、ドクターブレードで正極集電体１とする導電性ゴム上に
成膜した。成膜後、１００℃で１時間、熱風乾燥を行い、膜厚２００μｍの正電極とした
。
【００６８】
負極材料４には、活物質の硫酸イオンをドープしたポリフェニルキノキサリンの他に、導
伝補助剤として気相成長カーボンを２０ｗｔ％、バインダーとしてポリフッ化ビニリデン
を１０ｗｔ％を添加した。成膜溶剤に、ＤＭＦを用い、ホモジナイザーで混合し、ドクタ
ーブレードで負極集電体６とする導電性ゴム上に成膜した。成膜後、１００℃で１時間、
熱風乾燥を行い、膜厚２００μｍの負電極とした。
【００６９】
正極集電体１上に成膜された正極材料と、負極集電体６上に成膜された負極材料とを、電
解液の硫酸水溶液（２Ｍ）を染み込ませたセパレータ３を間に挟み、積層した。この側面
にガスケット５とする絶縁性ゴムを配置し、上下の導電性ゴムの正極集電体１及び負極集
電体６と接着して、ポリマー電池内の密封を終えた。
【００７０】
作製したポリマー電池について、充放電のサイクルを、電流密度１０ｍＡ／ｃｍ２ で１．
２Ｖまで充電し、電流密度１０ｍＡ／ｃｍ２ で０．８Ｖまで放電を行う条件にして、その
サイクル特性を評価した。その結果、図２に示すように、１００００サイクル経過後にお
ける容量減少は、当初容量の約１４％であっり、非常に優れたサイクル特性を示した。
【００７１】
また、作製したポリマー電池について、充電条件は、１．２Ｖになるまで１０ｍＡ／ｃｍ
２ の定電流充電に固定し、一方、放電時は、定電流放電により、放電電流を１０、１００
、２００ｍＡ／ｃｍ２ に設定した三条件で、０．８Ｖまで放電させた。図４に、この放電
時の電圧減少と、積算放電量（容量）を示す。放電電流を１０ｍＡ／ｃｍ２ とした際の容
量を１００％とし、放電電流を１００ｍＡ／ｃｍ２ とした際の容量減少は２６％でしかな
く、また、放電電流を２００ｍＡ／ｃｍ２ とした際の容量減少は３１％でしかなく、非常
に高いハイレート特性を示した。この放電時における、１．２Ｖから０．８Ｖに至る間の
平均電圧は、放電電流を１０ｍＡ／ｃｍ２ とした際には１０１１ｍＶ、１００ｍＡ／ｃｍ
２ とした際には９９６ｍＶ、２００ｍＡ／ｃｍ２ とした際には９６６ｍＶであった。放電
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電流を１０ｍＡ／ｃｍ２ とした時と、２００ｍＡ／ｃｍ２ とした時とを比較しても、平均
電圧の差異は、５０ｍＶ以内に収まっている。
【００７２】
本実施例において実証される通り、正極活物質に用いる導電性高分子（または構成単位複
数個からなる有機分子）と負極活物質に用いる導電性高分子（または構成単位複数個から
なる有機分子）とを、互いに異なる導電性高分子を用いる際、両導電性高分子（または構
成単位複数個からなる有機分子）はともに同じドーパントでドープし、また、そのドーパ
ントと電解液に含有させるイオン種とを一致させる構成としたポリマー電池は、優れたサ
イクル特性が有し、さらには、極めて高いハイレート特性を示すものとなる。
【００７３】
（実施例２）
本実施例においても、前記実施例１と同じく、作製したポリマー電池の構成は、図１に示
す構造とした。
【００７４】
本実施例では、正極材料２に含まれる正極活物質として、塩化物イオンをドープした一般
式（Ｉ）のポリ－５－シアノインドールを用いた。実施例１に述べたとおり、ポリ－５－
シアノインドールは、酸化剤によって重合を行ったもので、その反応の際、残留するＣｌ
－ がドーパントとして含まれる。本実施例では、そのまま、塩化物イオンでドープされた
ポリ－５－シアノインドールとして、利用した。
【００７５】
一方、負極材料４に含まれる負極活物質として、塩化物イオンをドープした一般式（ＩＩ
）のポリフェニルキノキサリンを用いた。重合直後のポリフェニルキノキサリンは、その
キノキサリン環にドーパントは含まれていないため、４Ｍ塩酸で処理し、Ｃｌ－ イオンを
ドーパントとして導入した。
【００７６】
また、電解液には、塩酸（４Ｍ）を用いた。
【００７７】
実施例１に記載する手順に倣って、正電極材料、負電極材料を成膜し、ポリマー電池を作
製した。
【００７８】
本実施例２で作製したポリマー電池についても、充放電のサイクルを、電流密度１０ｍＡ
／ｃｍ２ で１．２Ｖまで充電し、電流密度１０ｍＡ／ｃｍ２ で０．８Ｖまで放電を行う条
件にして、そのサイクル特性を評価した。その結果、図２に示すように、１００００サイ
クル経過後における容量減少は、当初容量の約２４％にすぎず、非常に優れたサイクル特
性を示した。
【００７９】
（実施例３）
本実施例においても、上記実施例１と同じく、作製したポリマー電池の構成は、図１に示
す構造とした。
【００８０】
本実施例では、正極材料２に含まれる正極活物質として、過塩素酸イオン（ＣｌＯ４

－ ）
をドープした一般式（Ｉ）のポリ－５－シアノインドールを用いた。ポリ－５－シアノイ
ンドールは、酸化剤によって重合を行ったもので、元来のドーパントはＣｌ－ であったた
め、一旦、Ｃｌ－ を、脱ドープした後、改めて、２Ｍ過塩素酸水溶液で処理し、ＣｌＯ４
－ イオンをドーパントとして導入した。
【００８１】
一方、負極材料４に含まれる負極活物質として、過塩素酸イオンをドープした一般式（Ｉ
Ｉ）のポリフェニルキノキサリンを用いた。重合直後のポリフェニルキノキサリンは、そ
のキノキサリン環にドーパントは含まれていないため、２Ｍ過塩素酸で処理し、ＣｌＯ４
－ イオンをドーパントとして導入した。
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【００８２】
なお、電解液には、過塩素酸水溶液（２Ｍ）を用いた。
【００８３】
実施例１に記載する手順に倣って、正電極材料、負電極材料を成膜し、ポリマー電池を作
製した。
【００８４】
本実施例３で作製したポリマー電池についても、充放電のサイクルを、電流密度１０ｍＡ
／ｃｍ２ で１．２Ｖまで充電し、電流密度１０ｍＡ／ｃｍ２ で０．８Ｖまで放電を行う条
件にして、そのサイクル特性を評価した。その結果、図２に示すように、１００００サイ
クル経過後における容量減少は、当初容量の約２０％にすぎず、非常に優れたサイクル特
性を示した。
【００８５】
（比較例１）
本比較例においても、上記実施例１と同じく、作製したポリマー電池の構成は、図１に示
す構造とした。
【００８６】
上述の実施例１のポリマー電池と対比すべく、正極材料２に含まれる正極活物質に、塩化
物イオンをドープした一般式（Ｉ）のポリ－５－シアノインドールを用い、一方、負極材
料４に含まれる負極活物質には、なにもドープしていない一般式（ＩＩ）のポリフェニル
キノキサリンを用いてポリマー電池を作製した。
【００８７】
すなわち、正極材料２に含まれる正極活物質として、本比較例では、上記実施例１と異な
り、塩化物イオンをドープした一般式（Ｉ）のポリ－５－シアノインドールを用いた。ま
た、負極材料４に含まれる負極活物質として、なにもドープしていない一般式（ＩＩ）の
ポリフェニルキノキサリンを用いた。重合直後のポリフェニルキノキサリンは、そのキノ
キサリン環にドーパントは含まれていないため、そのまま、負極活物質として利用した。
なお、電解液には、塩酸のように塩化物イオンを含む電解質でなく、硫酸を用いた。
【００８８】
実施例１に記載する手順に倣って、正電極材料、負電極材料を成膜し、ポリマー電池を作
製した。
【００８９】
本比較例１で作製したポリマー電池についても、充放電のサイクルを、電流密度１０ｍＡ
／ｃｍ２ で１．２Ｖまで充電し、電流密度１０ｍＡ／ｃｍ２ で０．８Ｖまで放電を行う条
件にして、そのサイクル特性を評価した。その結果、図３に示すように、１００００サイ
クル経過後における容量減少は、当初容量の約３５％に留まっており、十分に優れたサイ
クル特性と判定される。しかしながら、経時的変化を詳細にみると、初期（１～２０００
サイクル）においても、約１８％の容量減少が既に生じており、その点では、実用の形態
によっては、必ずしも十分に優れたサイクル特性と判定できないものである。
【００９０】
また、作製したポリマー電池について、充電条件は、１．２Ｖになるまで１０ｍＡ／ｃｍ
２ の定電流充電に固定し、一方、放電時は、定電流放電により、放電電流を１０、１００
、２００ｍＡ／ｃｍ２ に設定した三条件で、０．８Ｖまで放電させた。図５に、この放電
時の電圧減少と、積算放電量（容量）を示す。放電電流を１０ｍＡ／ｃｍ２ とした際の容
量を１００％とし、放電電流を１００ｍＡ／ｃｍ２ とした際の容量減少は４０％にもなり
、また、放電電流を２００ｍＡ／ｃｍ２ とした際の容量減少は５３％に達している。この
比較例１の電池は、特に、高い電流領域において、ハイレート特性に課題を残すことが示
された。この放電時における、１．２Ｖから０．８Ｖに至る間の平均電圧は、放電電流を
１０ｍＡ／ｃｍ２ とした際には１０２１ｍＶ、１００ｍＡ／ｃｍ２ とした際には９６５ｍ
Ｖ、２００ｍＡ／ｃｍ２ とした際には９０９ｍＶであった。放電電流を１０ｍＡ／ｃｍ２

とした時と、２００ｍＡ／ｃｍ２ とした時とを比較すると、平均電圧の差異は、１００ｍ

10

20

30

40

50

(17) JP 3565777 B2 2004.9.15



Ｖを超えている。
【００９１】
（比較例２）
本比較例においても、上記実施例２と同じく、作製したポリマー電池の構成は、図１に示
す構造とした。
【００９２】
上述の実施例２のポリマー電池と対比すべく、本比較例でも、正極材料２に含まれる正極
活物質として、塩化物イオンをドープした一般式（Ｉ）のポリ－５－シアノインドールを
用いた。実施例１に述べたとおり、ポリ－５－シアノインドールは、酸化剤によって重合
を行ったもので、その反応の際、残留するＣｌ－ がドーパントとして含まれる。上記実施
例２と同じく、本比較例でも、そのまま、塩化物イオンでドープされたポリ－５－シアノ
インドールとして、利用した。
【００９３】
一方、負極材料４に含まれる負極活物質として、なにもドープしていない一般式（ＩＩ）
のポリフェニルキノキサリンを用いた。重合直後のポリフェニルキノキサリンは、そのキ
ノキサリン環にドーパントは含まれていないため、そのまま、負極活物質として利用した
。なお、電解液には、塩化物イオンを含む電解質である、塩酸を用いた。
【００９４】
実施例１に記載する手順に倣って、正電極材料、負電極材料を成膜し、ポリマー電池を作
製した。
【００９５】
本比較例２で作製したポリマー電池についても、充放電のサイクルを、電流密度１０ｍＡ
／ｃｍ２ で１．２Ｖまで充電し、電流密度１０ｍＡ／ｃｍ２ で０．８Ｖまで放電を行う条
件にして、そのサイクル特性を評価した。その結果、図３に示すように、１００００サイ
クル経過後における容量減少は、当初容量の約５０％には収まっており、優れたサイクル
特性とは判定される。しかしながら、経時的変化を詳細にみると、初期（１～２０００サ
イクル）においても、約３０％の容量減少が既に生じており、その点では、実用の形態に
よっては、必ずしも優れたサイクル特性と判定できないものである。
【００９６】
（比較例３）
本比較例においても、上記実施例３と同じく、作製したポリマー電池の構成は、図１に示
す構造とした。
【００９７】
上述の実施例２のポリマー電池と対比すべく、本比較例では、正極材料２に含まれる正極
活物質として、塩化物イオンをドープした一般式（Ｉ）のポリ－５－シアノインドールを
用いた。実施例１に述べたとおり、ポリ－５－シアノインドールは、酸化剤によって重合
を行ったもので、その反応の際、残留するＣｌ－ がドーパントとして含まれる。本比較例
３では、そのまま、塩化物イオンでドープされたポリ－５－シアノインドールとして利用
した。
【００９８】
一方、負極材料４に含まれる負極活物質として、なにもドープしていない一般式（ＩＩ）
のポリフェニルキノキサリンを用いた。重合直後のポリフェニルキノキサリンは、そのキ
ノキサリン環にドーパントは含まれていないため、そのまま、負極活物質として利用した
。なお、電解液には、塩酸のように塩化物イオンを含む電解質でなく、過塩素酸を用いた
。
【００９９】
実施例１に記載する手順に倣って、正電極材料、負電極材料を成膜し、ポリマー電池を作
製した。
【０１００】
本比較例３で作製したポリマー電池についても、充放電のサイクルを、電流密度１０ｍＡ
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／ｃｍ２ で１．２Ｖまで充電し、電流密度１０ｍＡ／ｃｍ２ で０．８Ｖまで放電を行う条
件にして、そのサイクル特性を評価した。その結果、図３に示すように、１００００サイ
クル経過後における容量減少は、当初容量の約３９％に留まっており、概ね十分優れたサ
イクル特性と判定される範囲にはある。しかしながら、経時的変化を詳細にみると、初期
（１～２０００サイクル）においても、約２１％の容量減少が既に生じており、その点で
は、実用の形態によっては、必ずしも十分優れたサイクル特性とは判定できないものであ
る。
【０１０１】
以上に述べた、図２に示す実施例１～３のポリマー電池、ならびに図３に示す比較例１～
３のポリマー電池のサイクル特性を評価した結果を表１にまとめて示す。また、各ポリマ
ー電池を作製する際に用いた正極活物質、負極活物質のドーピング有無とドーパントの種
類、電解液中に含まれるアニオン種も併せて、表１に示す。
【０１０２】
表１に示す結果を比較すると、例えば、実施例２のポリマー電池と比較例２のポリマー電
池との対比に示される通り、予め、正極活物質と負極活物質の双方にドーピングを施し、
また、正極活物質と負極活物質において用いるドーパントの種類を電解質に含まれるアニ
オン種とも一致させると、サイクル特性が格段に向上することが判る。
【０１０３】
この種のポリマー電池においては、充・放電を繰り返す間に、当初正極活物質、あるいは
負極活物質に予めドーピングされていたドーパント種と、電解質に含まれるアニオン種と
の交換が進む。このドーパント種の交換は、使用開始の初期に主に進行し、ほぼ定常的状
態が達成される。本発明のポリマー電池においては、正極活物質と負極活物質において用
いるドーパントの種類を電解質に含まれるアニオン種とも一致させている結果、前記のド
ーパント種交換に付随する容量の急速な変化が回避されている。この効果は、用いるドー
パント種により若干の差異は見られるものの、サイクル特性における格段の向上をもたら
している。
【０１０４】
なお、比較例１、３のポリマー電池は、比較例２のポリマー電池と比較した際、前記のド
ーパント種交換の結果、より長期の安定性に富むドーパント種への置換がなされ、見掛け
上、より優れたサイクル特性となっている。この用いるドーパント種に依存するサイクル
特性の差異を考慮しても、正極活物質と負極活物質において用いるドーパントの種類を電
解質に含まれるアニオン種とも一致させる構成を選択すると、実施例２のポリマー電池と
比較例１～３のポリマー電池との対比に示されるように、極めて優れたサイクル特性が得
られることが判る。
【０１０５】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
上に説明したように、比較例１のポリマー電池においては、充・放電を繰り返す間にドー
パント種交換が進行し、正極活物質、負極活物質ともに、電解質に含まれるアニオン種が
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主なドーパントとして含まれる状態となる。この状態に至った比較例１のポリマー電池と
、当初から正極活物質と負極活物質において用いるドーパントの種類が電解質に含まれる
アニオン種と一致している実施例１のポリマー電池とを比較すると、その充・放電特性に
差異が見出される。表２に、図４に示す実施例１のポリマー電池のハイレート特性と、図
５に示す比較例１のポリマー電池のハイレート特性とから、それぞれ算出された放電容量
と平均電圧を対比して示す。放電電流が低い水準においては、両者の充・放電特性の間に
顕著な差異は見出されない。しかしながら、放電電流が大きくなるにつれ、その放電容量
に明確な差異が見られる。すなわち、実施例１のポリマー電池は、比較例１のポリマー電
池より、高い放電電流における放電容量の低減が大幅に抑制され、一層優れたハイレート
特性を示すことが判る。付随して、高い放電電流条件においても、実施例１のポリマー電
池は、比較例１のポリマー電池より、平均電圧の低下は大幅に抑制されている。
【０１０６】
【表２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１０７】
【発明の効果】
本発明のポリマー電池は、正極活性物質となる導電性高分子（または構成単位複数個から
なる有機分子）と負極活性物質となる導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機
分子）とは互いに異なる構成単位からなるポリマーを用い、また、電池の電解液に含有さ
れるアニオン種と同一の化学種をドーパントとして、正極活性物質となる導電性高分子（
または構成単位複数個からなる有機分子）と負極活性物質となる導電性高分子（または構
成単位複数個からなる有機分子）とを予めドーピングした構成をとるので、正極活性物質
と負極活性物質とに異なる導電性高分子（または構成単位複数個からなる有機分子）を用
いることにより達成されるより高い電圧で動作する利点を維持するとともに、充・放電を
繰り返す間にドーパント種交換は実質的に進行せず、優れたサイクル特性を示す。更に、
放電時において、高い電流密度を選択する際にも、放電時の電圧は高く保持され、また、
電流密度を高くした際にも、容量減少はより少なくなり、ハイレート特性も優れたものと
なる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明のポリマー電池に利用される電池構造の一例を模式的に示す断面図である
。
【図２】本発明に従い、実施例１～３で作製したポリマー電池におけるサイクル特性を示
す図である。
【図３】従来の構成を用い、比較例１～３で作製したポリマー電池におけるサイクル特性
を示す図である。
【図４】本発明に従い、実施例１で作製したポリマー電池における放電特性のハイレート
特性を示す図である。
【図５】従来の構成を用い、比較例１で作製したポリマー電池における放電特性のハイレ
ート特性を示す図である。
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【符号の説明】
１　　正極集電体
２　　正極材料（正電極）
３　　セパレータ
４　　負極材料（負電極）
５　　ガスケット
６　　負極集電体

【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】

(21) JP 3565777 B2 2004.9.15



【 図 ５ 】
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