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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウムをドープ／脱ドープ可能な正極活物質を含有する正極と、
　リチウムをドープ／脱ドープ可能な負極活物質の黒鉛、繊維状炭素およびカーボンブラ
ックからなる負極材料を含有する負極と、
　非水電解液とを備え、
　上記負極材料は、上記黒鉛が８９．５重量％以上、９９．０重量％以下の範囲で含有さ
れ、上記繊維状炭素が０．５重量％以上、１０重量％以下の範囲で含有され、上記カーボ
ンブラックが０．１重量％以上、２．０重量％以下の範囲で含有され、上記繊維状炭素と
上記カーボンブラックとの重量比が、０．５以上、２０以下の範囲であり、上記繊維状炭
素のアスペクト比が１０以上である非水電解質電池。
【請求項２】
　上記繊維状炭素の繊維長が０．５μｍである請求項１記載の非水電解質電池。
【請求項３】
　上記カーボンブラックは、ＤＢＰ吸油量が１００ｍｌ／１００ｇ以上である請求項１又
は請求項２記載の非水電解質電池。
【請求項４】
　上記非水電解液は、エチレンカーボネートとジメチルカーボネートの混合溶液である請
求項１乃至請求項３のうち何れか１項記載の非水電解質電池。
【発明の詳細な説明】
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【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は、正極と、負極活物質を含有する負極と、電解質とを備える非水電解質電池に
関する。
【０００２】
【従来の技術】
　電子技術のめざましい進歩により、電子機器の小型化、軽量化が次々と実現している。
これに伴い、各種電子機器の電源となる電池に対して、小型化、軽量化及び高エネルギー
密度化が要求されている。
【０００３】
　現在、一般に用いられている電池としては、鉛電池、ニッケル・カドミウム電池等の水
溶液系二次電池が主流となっている。これらの電池は、最低限必要とされるサイクル特性
を備えているものの、所望の電池重量の実現やエネルギー密度の向上が困難である。
【０００４】
　そこで、正極活物質として放電電圧の高いＬｉＣｏＯ２に代表されるリチウム含有複合
酸化物を用い、負極材料としてリチウム或いはリチウム合金等を用いる非水電解液電池が
提案されている。
【０００５】
　負極材料としてリチウム或いはリチウム合金等を用いる非水電解液二次電池は、自己放
電が少なく、軽量であるという優れた特性を有しているが、充放電サイクルの進行に伴い
、負極からリチウムがデンドライト状に結晶成長して正極に到達し、電池内部でショート
が生じるという欠点を有している。このため、負極材料としてリチウム或いはリチウム合
金等を用いる非水電解液電池では、実用的な急速充放電ができない。
【０００６】
　そこで、負極活物質として炭素材料等を用い、負極材料層間へのリチウムのドープ／脱
ドープ反応を負極反応に利用した非水電解質電池、いわゆるリチウムイオン電池が提案さ
れている。リチウムイオン電池は、充放電サイクルの進行に伴い負極にリチウムが析出す
ることがなく、良好なサイクル特性を示すという利点を有している。このような利点を有
することから、リチウムイオン電池の研究開発が盛んにおこなわれ、実用化されている。
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】
　近年、リチウムイオン電池は、常温環境下のみならず、低温環境下で使用される電子機
器の駆動用電源として用いられることもある。しかしながら、従来のリチウムイオン電池
を低温環境下において充放電した場合、負極におけるリチウムイオンの拡散が滞り、内部
抵抗が増加して分極が生じることがある。このため、低温環境下においてリチウムイオン
電池を充放電すると、充放電特性が低下して、所望の電池容量が実現されないという問題
がある。
【０００８】
　また、リチウムイオン電池の負極には、絶縁体である結着剤に絡め取られている負極活
物質が存在している。結着剤に絡め取られている負極活物質は、電気的に孤立してしまう
ので、充放電反応に寄与できない。このため、負極では、本来の容量が十分に引き出され
ず、リチウムイオン電池としては、本来のエネルギー密度を十分に引き出すことができな
いという問題がある。
【０００９】
　本発明は、このような従来の実情に鑑みて提案されたものであり、低温環境下で充放電
した場合でも、良好な充放電特性を有し、電池容量が高い非水電解質電池を提供すること
を目的とする。
【００１０】
【課題を解決するための手段】
　上述の目的を達成するために、本発明に係る非水電解質電池は、リチウムをドープ／脱
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ドープ可能な正極活物質を含有する正極と、リチウムをドープ／脱ドープ可能な負極活物
質の黒鉛、繊維状炭素およびカーボンブラックからなる負極材料を含有する負極と、非水
電解液とを備え、負極材料は、黒鉛が８９．５重量％以上、９９．０重量％以下の範囲で
含有され、繊維状炭素が０．５重量％以上、１０重量％以下の範囲で含有され、カーボン
ブラックが０．１重量％以上、２．０重量％以下の範囲で含有され、繊維状炭素とカーボ
ンブラックとの重量比が、０．５以上、２０以下の範囲であり、繊維状炭素のアスペクト
比が１０以上である。
【００１１】
　以上のように構成された本発明に係る非水電解質電池では、繊維状炭素が負極活物質の
粒子間に介在し、負極活物質粒界の導電性を高めている。これにより、負極に存在する全
ての負極活物質が、例えば結着剤に絡め取られていたとしても電気的に孤立することが無
くなり充放電反応に寄与する。
【００１２】
　また、カーボンブラックが負極活物質と繊維状炭素との間に介在して、負極における電
解質の保液性を高める。これにより、非水電解質電池を低温環境下において充放電した場
合であっても、負極では、負極活物質の粒子間に存在する限られた空隙でのイオン伝導が
速やかになり、リチウムイオンのドープ／脱ドープ反応が円滑に行われて、内部抵抗が低
減し、分極が防止される。
【００１３】
【発明の実施の形態】
　以下、本発明に係る非水電解質電池について、図面を参照しながら詳細に説明する。
【００１４】
　本発明を適用した非水電解液二次電池１はいわゆるリチウムイオン二次電池であり、図
１に示すように、帯状の負極２と帯状の正極３とがセパレータ４を介して積層され、長手
方向に巻回されてなる渦巻型の電極体が電池缶５に装填され、非水電解液が電池缶５に注
入されてなる。
【００１５】
　負極２は、ドープ／脱ドープ可能な負極活物質、繊維状炭素およびカーボンブラックか
らなる負極材料を含有する負極材料と、結着剤とを混合して調製された負極合剤を負極集
電体６上に塗布して乾燥させたものである。
【００１６】
　負極材料に含有される負極活物質としては、リチウムをドープ／脱ドープ可能な炭素材
料、結晶質、非結晶質金属酸化物等が用いられる。炭素材料としては、コークスやガラス
状炭素等の難黒鉛化性炭素材料、結晶構造が発達した高結晶性炭素材料の黒鉛類等が挙げ
られ、具体的には、熱分解炭素類、コークス類、（ピッチコークス、ニードルコークス、
石油コークス等）、グラファイト類、ガラス状炭素類、有機高分子化合物焼成体（フェノ
ール樹脂、フラン樹脂等を適当な温度で焼成し炭素化したもの）、炭素繊維、及び活性炭
等が挙げられる。
【００１７】
　なお、高結晶性炭素材料の黒鉛類は、結晶性の低い難黒鉛化性炭素材料と比較すると真
密度が高いので、この黒鉛類を負極材料として用いた負極２は、活物資の充填密度がより
高く、より高エネルギー密度である電池を実現できる。また、この黒鉛類を負極材料とす
る非水電解液二次電池１は、高エネルギー密度を有すると共に、放電カーブが平坦である
ため電子機器での電圧変化に際してエネルギーロスがないといった長所も有する。
【００１８】
　負極材料中に含有される繊維状炭素は、負極活物質の粒子間に介在して負極活物質粒界
の導電性を高めている。このような維状炭素としては、繊維状に紡糸された高分子やピッ
チ等のプリカーサを熱処理することで得られるものや、温度を１０００℃程度となされた
基板上にベンゼン等の有機物蒸気を直接流し、鉄微粒子等を触媒として炭素結晶を成長さ
せることで得られる気相成長炭素等がある。
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【００１９】
　熱処理によって繊維状炭素を得る場合、高分子系のプリカーサとしては、ポリアクリロ
ニトリルやレーヨン、ポリアミド、リグニン、ポリビニルアルコール等を使用できる。
【００２０】
　ピッチとしては、コールタール、エチレンボトム油、原油等を高温で熱分解して得られ
るタール類、アスファルト等より蒸留（真空蒸留、常圧蒸留、スチーム蒸留）、熱重縮合
、抽出、化学重縮合等の操作によって得られるものや、木材乾留時に生成するものを使用
できる。
【００２１】
　また、ピッチとなる出発原料としては、ポリ塩化ビニル樹脂、ポリビニルアセテート、
ポリビニルブチラート、３，５－ジメチルフェノール樹脂等を使用できる。
【００２２】
　これら石炭やピッチは、炭素化の途中、最高４００℃程度で液状として存在し、その温
度で保持することで芳香環同士が縮合、多環化して積層配向した状態となり、その後、５
００℃程度以上の温度になると固体の炭素前駆体、すなわちセミコークスを形成する。こ
のような過程は液相炭素化過程と呼ばれ、易黒鉛化炭素の典型的な生成過程である。
【００２３】
　その他、ナフタレン、フェナントレン、アントラセン、トリフェニレン、ピレン、ペリ
レン、ペンタフェン、ペンタセン等の縮合多環炭化水素化合物及びその他の誘導体（例え
ばこれらのカルボン酸、カルボン酸無水物、カルボン酸イミド等）或いは混合物、アセナ
フチレン、インドール、イソインドール、キノリン、イソキノリン、キノキサリン、フタ
ラジン、カルバゾール、アクリジン、フェナジン、フェナントリジン等の縮合複素環化合
物及びその他の誘導体等も、易黒鉛化炭素の原料として使用できる。
【００２４】
　高分子系のプリカーサおよびピッチ系のプリカーサは、不融化あるいは安定化という工
程を経た後、高温中で熱処理されることにより、繊維状炭素となる。
【００２５】
　なお、この不融化あるいは安定化の工程とは、高分子等が炭素化の際に溶融や熱分解を
起こさないよう、繊維表面を酸や酸素、オゾン等を用いて酸化する工程である。この際、
処理方法はプリカーサの種類によって適宜選択される。ただし、処理温度はプリカーサの
融点以下を選択する必要がある。また、必要に応じて複数回処理を繰り返し、安定化が十
分に施されるようにしてもよい。
【００２６】
　繊維状炭素を得るには、まず、高分子系のプリカーサあるいはピッチ系のプリカーサに
上述した不融化あるいは安定化を施す。ついで、不融化あるいは安定化が施された高分子
系またはピッチ系のプリカーサを、窒素等の不活性ガス気流中において温度を３００℃～
７００℃として炭化した後、不活性ガス気流中において昇温速度を毎分１℃～１００℃と
して到達温度９００℃～１５００℃まで昇温し、この到達温度にて保持時間０～３０時間
程度の条件でか焼する。これにより、繊維状炭素が得られる。なお、場合によっては炭化
を省略しても良い。
【００２７】
　繊維状炭素を気相成長法によって得る場合、出発原料としては、気体状となり得る有機
物をいずれも使用できる。例えば、常温環境下において気体として存在するエチレン、プ
ロパン等、あるいは熱分解温度以下の温度で加熱気化できる有機物を使用できる。
【００２８】
　気化した有機物は、高温の基板状に直接放出されることで、繊維状炭素として結晶成長
する。この際、基板の温度は、出発原料として用いる有機物の種類によって適宜選択され
るが、４００℃～１５００℃とすることが好ましい。また、基板の種類は、出発原料とし
て用いる有機物の種類によって適宜選択されるが、石英やニッケル等が好ましい。
【００２９】
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　また、触媒を用いて、結晶成長を促進させることが可能である。触媒としては、鉄やニ
ッケル、またはこれらの混合物等を微粒子化したものや、黒鉛化触媒と称される金属やそ
の酸化物を使用できる。なお、これらの触媒は、出発原料として用いる有機物の種類によ
って適宜選択される。
【００３０】
　繊維状炭素の外形や長さは、調製条件によって適宜選択可能である。例えば、高分子系
のプリカーサを原料にする場合、繊維状に成形するときの吹き出しノズル内径等や、吹き
出し速度によって適当な繊維径や長さを得ることができる。気相成長法による場合、基板
や触媒など結晶成長の核となる部分の大きさを適宜選択することで最適な繊維径を得るこ
とができる。また、原料となるエチレン、プロパン等の有機物の供給量を規定することに
より繊維径や直線性を調整することが可能である。
【００３１】
　繊維状炭素の繊維長と繊維径との比であるアスペクト比は、１０以上であることが好ま
しい。アスペクト比が１０未満である場合、繊維状炭素は、負極活物質粒子間をつないで
導電性を高める役割を果たすが、その一方で負極活物質粒子間の空隙を埋めてしまい、負
極２における電解液の保液力を低下させる虞がある。このため、非水電解席二次電池１と
しては、低温度負荷特性が低下する可能性がある。したがって、アスペクト比が１０以上
であることにより、負極２における電解液の保液力を低下させること無く、負極活物質粒
界の導電性を高めることが可能となる。なお、繊維状炭素とは、アスペクト比が１０以上
であるものを指すことにする。
【００３２】
　また、繊維状炭素の繊維長は、０．５μｍ以上であることが好ましい。繊維状炭素の繊
維長が０．５μｍ未満である場合、負極活物質粒子間の距離よりも繊維長が短いため、負
極活物質粒界の導電性を高める作用が得られない虞がある。したがって、繊維状炭素の繊
維長が０．５μｍ以上であることにより、負極活物質粒界の導電性を高める作用を確実に
得ることができる。
【００３３】
　なお、このようにして得られた繊維状炭素を、不活性ガス気流中において、昇温速度を
毎分１℃～１００℃として、到達温度２０００℃以上、好ましくは２５００℃以上まで昇
温し、この到達温度にて保持時間０～３０時間程度の条件で黒鉛化処理してもよい。
【００３４】
　また、電極の厚みや活物質の粒径等に合わせて繊維状炭素を粉砕しても良く、紡糸時に
単繊維となった繊維状炭素も使用可能である。なお、繊維状炭素の粉砕は、炭化、か焼の
前後あるいは黒鉛化前の昇温過程の間、何れで行われても良い。
【００３５】
　繊維状炭素は、負極材料中に０．１重量％以上、１０重量％以下の範囲で含有されるこ
とが好ましい。繊維状炭素が負極材料中に０．１重量％より少なく含有されている場合、
負極活物質粒界の導電性を十分に高めることができない虞がある。一方、繊維状炭素が負
極材料中に１０重量％より多く含有されている場合、負極２中の負極活物質量が少なくな
るので、非水電解液二次電池１の電池容量が低下する虞がある。従って、繊維状炭素は、
負極材料中に０．１重量％以上、１０重量％以下の範囲で含有されることにより、非水電
解液二次電池１の電池容量を低下させることなく、全ての負極活物質に電子伝導性を確実
に与えることができる。なお、負極材料中に含有される繊維状炭素の含有量としては、０
．３重量％以上、５重量％以下の範囲であることがより好ましく、０．５重量％以上、２
重量％以下の範囲であることが最も好ましい。
【００３６】
　負極材料中に含有されるカーボンブラックは、負極活物質と繊維状炭素との間に介在し
て、負極２における電解質の保液性を高めている。カーボンブラックとしては、原料炭化
水素が熱分解法により生成されたものや、不完全燃焼法により生成されたものを用いる。
熱分解法としては、サーマル法、アセチレン分解法等が挙げられる。不完全燃焼法として
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は、コンタクト法、ランプ・末煙法、ガスファーネス法、オイルファーネス法等が挙げら
れる。
【００３７】
　これらの生成法により生成されるカーボンブラックとしては、アセチレンブラック、ケ
ッチェンブラック、サーマルブラック、ファーネスブラック等が挙げられる。これらのカ
ーボンブラックの内、特に、アセチレンブラックやケッチェンブラック等のような導電性
カーボンブラックを使用することが好ましい。
【００３８】
　カーボンブラックのＤＢＰ吸油量は、１００ｍｌ／１００ｇ以上であることが好ましい
。カーボンブラックのＤＢＰ吸油量が１００ｍｌ／１００ｇ未満である場合、負極２にお
ける電解液の保液量が不充分となる虞がある。ＤＢＰ吸油量が１００ｍｌ／１００ｇ未満
であるカーボンブラックを用いて所望の電解液保液力を有する負極を作製するならば、負
極材料中にカーボンブラックを２重量％より多く添加する必要がある。しかし、負極材料
中におけるカーボンブラックの含有量が２重量％を超える場合、詳細は後述するが、非水
電解液二次電池１の電池容量が低下してしまう。したがって、ＤＢＰ吸油量が１００ｍｌ
／１００ｇ以上であるカーボンブラックを用いることにより、非水電解液二次電池１の電
池容量を低下させることなく、負極２の電解液保液力を高めることが可能となる。
【００３９】
　また、カーボンブラックの平均粒径は、０．１μｍ以下であることが好ましい。カーボ
ンブラックの平均粒径が０．１μｍより大きい場合、負極材料中における嵩密度が小さく
なるので、負極２に電解液を十分に保液できない虞がある。したがって、カーボンブラッ
クの平均粒径が０．１μｍ以下であることにより、負極２に電解液を十分に保液すること
ができる。
【００４０】
　このカーボンブラックは、負極材料中に０．０２重量％以上、２重量％以下の範囲で含
有されることが好ましい。カーボンブラックが負極材料中に０．０２重量％より少なく含
有されている場合、負極２に電解液を十分に保液することができない虞がある。一方、カ
ーボンブラックが負極材料中に２重量％より多く含有されている場合、負極２中の負極活
物質量が減少するため、非水電解液二次電池１の電池容量が低下する虞がある。従って、
カーボンブラックが負極材料中に０．０２重量％以上、２重量％以下の範囲で含有される
ことにより、非水電解液二次電池１の電池容量を低下させることなく、負極２に十分な電
解液を保液することができる。なお、負極材料中に含有されるカーボンブラックの含有量
としては、０．１重量％以上、１．５重量％以下の範囲であることがより好ましく、０．
２重量％以上、１．０重量％以下の範囲であることが最も好ましい。
【００４１】
　負極材料には、上述したような繊維状炭素およびカーボンブラックが含有されているが
、繊維状炭素の含有量とカーボンブラックの含有量との比、すなわち、繊維状炭素とカー
ボンブラックとの重量比は、０．５以上２０以下であることが好ましい。繊維状炭素の重
量比がこの範囲を下回る場合、導電性が不足する可能性がある。一方、カーボンブラック
の重量比がこの範囲を下回る場合、負極２に電解液を保持する作用が十分に得られない可
能性がある。したがって、繊維状炭素とカーボンブラックとの重量比が０．５以上２０以
下であることにより、負極活物質粒界の導電性を高める作用と、負極２に電解液を保持す
る作用とを両立して得ることができる。なお、繊維状炭素とカーボンブラックとの重量比
としては、１．０以上、１０以下であることがより好ましく、１．５以上、６以下である
ことが最も好ましい。
【００４２】
　負極２に含有される結着剤としては、通常この種の電池の負極合剤に用いられている公
知の結着剤を用いることができる。また、負極合剤には、必要に応じて公知の添加剤等を
添加してもよい。
【００４３】
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　正極３は、正極活物質と結着剤とを含む正極合剤を正極集電体７上に塗布し、乾燥させ
たものである。
【００４４】
　正極活物質としては、リチウムをドープ／脱ドープ可能であり、十分な量のリチウムを
含んでいる従来公知の正極材料であれば、何れであっても良い。具体的には、一般式Ｌｉ
ＭｘＯｙ（但し、１＜ｘ≦２であり、２＜ｙ≦４であり、ＭはＣｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｆｅ、
Ａｌ、Ｖ、Ｔｉのうち少なくとも１種類以上を含有する。）で表されるリチウムと遷移金
属からなる複合金属酸化物や、リチウムを含んだ層間化合物等を用いることが好ましい。
【００４５】
　正極３に含有される結着剤としては、通常この種の電池の正極合剤に用いられている公
知の結着剤を用いることができる。また、正極合剤には、必要に応じて公知の添加剤等を
添加してもよい。
【００４６】
　非水電解液は、非水溶媒に電解質が溶解されているものである。
【００４７】
　非水溶媒には、比較的誘電率が高く、負極を構成する黒鉛により分解されにくいエチレ
ンカーボネート（以下、ＥＣと称する。）等を主溶媒として用いる。特に、負極に黒鉛材
料を用いる場合、主溶媒としては、ＥＣを用いることが好ましいが、ＥＣの水素原子をハ
ロゲン元素で置換した化合物を用いることも可能である。
【００４８】
　また、ＰＣのように黒鉛材料と反応性があるものの、主溶媒としてのＥＣやＥＣの水素
原子をハロゲン元素で置換した化合物等に対して、その一部を第２成分溶媒で置換するこ
とにより、より良好な特性が得られる。
【００４９】
　この第２成分溶媒としては、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、１，２－ジメトキシエタン、１，２－ジエトキシメタン、γ－ブチロラ
クトン、バレロラクトン、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、１，３
－ジオキソラン、４－メチル－１，３－ジオキソラン、スルホラン、メチルスルホラン等
が挙げられる。
【００５０】
　さらに、非水溶媒には、低粘度溶媒を併用し、導電率を向上させて電流特性を改善し、
リチウム金属との反応性を低下させて安全性を改善することが好ましい。
【００５１】
　低粘度溶媒としては、ジエチルカーボネート、ジメチルカーボネート、メチルエチルカ
ーボネート、メチルプロピルカーボネート等の対称あるいは非対称である鎖状炭酸エステ
ルや、プロピオン酸メチル、プロピオン酸エチル等のカルボン酸エステルや、リン酸トリ
メチル、リン酸トリエチル等のリン酸エステル等を使用できる。これらの低粘度溶媒は１
種類を単独で用いても良く、２種類以上を混合して用いることも可能である。
【００５２】
　電解質としては、非水溶媒に溶解し、イオン伝導性を示すリチウム塩であれば特に限定
されることはなく、例えば、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＢＦ４、Ｌ
ｉＢ（Ｃ６Ｈ５）４、ＬｉＣＨ３ＳＯ３、ＣＦ３ＳＯ３Ｌｉ、ＬｉＣｌ、ＬｉＮ（ＣｎＣ

２ｎ＋１ＳＯ２）２、ＬｉＢｒ等を使用できる。特に、電解質としてＬｉＰＦ６を用いる
ことが好ましい。これらの電解質は、１種類を単独で用いても良く、２種類以上を混合し
て用いることも可能である。
【００５３】
　電池缶５の材質としては、Ｆｅ、Ｎｉ、ステンレス、Ａｌ、Ｔｉ等を使用できる。この
電池缶５には、電池の充放電にともなう電気化学的な非水電解液による腐食を防止するた
めに、メッキ等が施されていても良い。
【００５４】
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　以上のように構成された非水電解液二次電池１を作製する際には、まず、上述のように
して得られる帯状の負極２と帯状の正極３とを、例えば微孔性ポリプロピレンフィルムか
らなるセパレータ４を介して積層した後、長手方向に多数回巻き回してなる渦巻型の電極
体を作製する。
【００５５】
　次に、電極体を、底部に絶縁板８が挿入されており、内側にニッケルメッキが施されて
いる鉄製の電池缶５に収納する。そして負極２の集電をとるために、例えばニッケルから
なる負極リード９の一端を負極２に圧着させ、他端を電池缶５に溶接する。これにより、
電池缶５は負極２と導通をもつこととなり、非水電解液二次電池１の外部負極となる。ま
た、正極３の集電をとるために、例えばアルミニウムからなる正極リード１０の一端を正
極３に取り付け、他端を電流遮断用薄板を介して電池蓋１１と電気的に接続する。この電
流遮断用薄板は、電池内圧に応じて電流を遮断するものである。これにより、電池蓋１１
は正極３と導通をもつこととなり、非水電解液二次電池１の外部正極となる。
【００５６】
　そして、この電池缶５の中に電解質を非水溶媒に溶解させて調製した非水電解液を注入
した後に、アスファルトを塗布した絶縁封口ガスケット１２を介して電池缶５をかしめる
ことにより、電池蓋１１が固定された円筒型の非水電解質二次電池１が作製される。
【００５７】
　なお、この非水電解質二次電池１は、電池内部の圧力が所定値よりも高くなったときに
内部の気体を抜くための安全弁装置１３及び電池内部の温度上昇を防止するためのＰＴＣ
素子１４が設けられている。
【００５８】
　以上のように作製された非水電解液二次電池１において、負極２では、負極材料中に含
有される繊維状炭素が負極活物質の粒子間に介在して負極活物質粒界の導電性を高めてい
るので、負極活物質が、絶縁体である結着剤に絡め取られていたとしても電気的に孤立す
ることが無くなり充放電反応に寄与できる。したがって、非水電解液二次電池１では、負
極２が本来の容量を引き出すことが可能となる。
【００５９】
　また、負極２では、負極材料中に含有されるカーボンブラックが負極活物質と繊維状炭
素との間に介在し、負極２における電解質の保液性を高めているので、負極活物質の粒子
間に存在する限られた空隙でのイオン伝導がより速やかになり、リチウムイオンのドープ
／脱ドープ反応がより円滑に行われる。これにより、非水電解液二次電池１では、内部抵
抗がより低減し、分極が確実に防止される。
【００６０】
　したがって、負極活物質と繊維状炭素とカーボンブラックとからなる負極材料を含有す
る負極２を備える非水電解液二次電池１は、例えば低温環境下で繰り返し充放電したとし
ても、良好な充放電特性を有し、電池容量が高い。
【００６１】
　なお、本発明に係る非水電解質電池は、上述のように電解質として非水電解液を用いた
非水電解液二次電池１に限定されず、電解質として固体電解質やゲル状の電解質を用いる
ことも可能であり、一次電池についても適用可能である。また、本発明に係る非水電解質
電池では、円筒型、角型、コイン型、ボタン型等、その形状については特に限定されず、
また、薄型、大型等、何れの大きさとしてもよい。
【００６２】
【実施例】
　以下、本発明に係る非水電解液電池について、具体的な実験結果に基づいて説明する。
なお、ここでは実施例及び比較例として、非水電解液二次電池を複数作製した。
【００６３】
　＜実験１＞
　実験１では、負極材料の相違による非水電解液二次電池の容量の違いを評価した。
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【００６４】
　実施例１
　〔負極の作製〕
　負極活物質を、以下に示すようにして調整した。まず、フィラーとなる石炭系コークス
１００重量部に対し、バインダーとなるコールタール系ピッチを３０重量部加え、約１０
０℃にて混合した後に圧縮成型することで、炭素成型体の前駆体を得た。ついで、この前
駆体を１０００℃以下で熱処理して炭素成型体とした後に、２００℃以下で溶融させたバ
インダーピッチを含浸させて、更に１０００℃以下で熱処理するという、ピッチ含浸／焼
成工程を数回繰り返した。ついで、この炭素成型体を、不活性雰囲気中において温度２７
００℃にて熱処理し、黒鉛化成型体を得た。そして、この黒鉛化成型体を粉砕分級するこ
とで、負極活物質試料粉末とした。
【００６５】
　なお、この黒鉛化成型体に対してＸ線回折測定を行った結果、（００２）面の面間隔が
０．３３７ｎｍであり、（００２）回折線から計算されるＣ軸結晶子厚みが５０．０ｎｍ
であった。また、ブタノールを溶媒とするピクノメータ法による真密度が２．２３ｇ／ｃ
ｍ３であり、嵩密度が０．８３ｇ／ｃｍ３であり、ブルナウアーエメットテラー法による
比表面積が４．４ｍ２／ｇであった。また、レーザ回折法による粒度分布の平均粒径が３
１．２μｍであり、累積１０％粒径が１２．３μｍであり、累積５０％粒径が２９．５μ
ｍであり、累積９０％粒径が５３．７μｍであり、黒鉛粒子の破壊強度の平均値が７．１
ｋｇｆ／ｍｍ３であった。
【００６６】
　次に、負極活物質試料粉末を９８．５重量％と、繊維状炭素（昭和電工社製、商品名：
ＶＧＣＦ）を１．０重量％と、カーボンブラックとしてアセチレンブラックを０．５重量
％とを混合してなる負極材料を調製した。なお、上記繊維状炭素は、平均繊維径が０．２
μｍ、平均繊維長が１０μｍ、アスペクト比が５０である。
【００６７】
　更に、上記負極材料を９０重量部と、結着剤としてポリフッ化ビニリデンを１０重量部
とを混合して負極合剤を調製した後に、Ｎ－メチルピロリドン中に分散させて負極合剤ス
ラリーとした。そして、この負極合剤スラリーを、帯状の負極集電体上に均一に塗布して
乾燥させ、一定圧力で圧縮成型した後にスリットすることで、帯状の負極を作製した。な
お、負極集電体としては、厚みが１０μｍである帯状の銅箔を使用した。
【００６８】
　〔正極の作製〕
　正極活物質を、以下に示すようにして調製した。まず、炭酸リチウムを０．５モルと炭
酸コバルトを１モルとを混合し、空気中において温度９００℃にて５時間焼成することで
、ＬｉＣｏＯ２を合成した。なお、得られた材料についてＸ線回折測定を行い、ピークが
ＪＣＰＤＳファイルに登録されたＬｉＣｏＯ２のデータと一致していることを確認した。
【００６９】
　次に、ＬｉＣｏＯ２を粉砕してレーザ回折法で得られる累積５０％粒径が１５μｍであ
るＬｉＣｏＯ２粉末とした後に、このＬｉＣｏＯ２粉末を９５重量％と、炭酸リチウム粉
末を５重量％とを混合して混合粉末とした。そして、混合粉末を９１重量部と、導電剤と
して鱗片状黒鉛を６重量部と、結着剤としてポリフッ化ビニリデンを３重量部とを混合し
て正極合剤を調製した後に、Ｎ－メチルピロリドン中に分散させて正極合剤スラリーとし
た。
【００７０】
　そして、この正極合剤スラリーを、正極集電体となる厚さが２０μｍである帯状のアル
ミニウム箔に均一に塗布して乾燥させ、一定圧力で圧縮成型した後にスリットすることで
、帯状の正極を作製した。
【００７１】
　〔電池の作製〕
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　上述のようにして作製した帯状の負極と帯状の正極とを、厚さが２５μｍであり微孔性
ポリエチレンフィルムからなるセパレータ４を介して、負極、セパレータ４、正極、セパ
レータ４の順に積層した後に多数回巻き回すことで、外径１８ｍｍである渦巻型の電極体
を作製した。
【００７２】
　次に、この電極体を、ニッケルメッキを施した鉄製の電池缶に収納した。そして、電極
体上下両面に絶縁板を配設し、アルミニウム製の正極リードを正極集電体から導出して電
池蓋に溶接し、ニッケル製の負極リードを負極集電体から導出して電池缶に溶接した。
【００７３】
　そして、電池缶の中に、エチレンカーボネートとジメチルカーボネートとを１対１で混
合した溶液にＬｉＢＦ４を１ｍｏｌ／ｌとなるように溶解した電解液を注入した。次いで
、アスファルトで表面を塗布した絶縁封口ガスケットを介して電池缶をかしめることによ
り、電流遮断機構を有する安全弁装置、ＰＴＣ素子並びに電池蓋を固定し、電池内の気密
性を保持させた。
【００７４】
　以上のようにして、直径が１８ｍｍ、高さが６５ｍｍである円筒型の非水電解液二次電
池を作製した。
【００７５】
　比較例１
　負極活物質のみからなる負極材料を用いること以外は、実施例１と同様にして非水電解
液二次電池を作製した。
【００７６】
　比較例２
　負極活物質を９９．５重量％と、カーボンブラックを０．５重量％とを混合してなる負
極材料を用いること以外は、実施例１と同様にして非水電解液二次電池を作製した。
【００７７】
　比較例３
　負極活物質を９９．０重量％と、繊維状炭素を１．０重量％とを混合してなる負極材料
を用いること以外は、実施例１と同様にして非水電解液二次電池を作製した。
【００７８】
　以上のようにして作製された実施例１及び比較例１～比較例３の非水電解液二次電池に
対して、先ず、２３℃環境下において、充電電流を０．５Ａとして終止電圧が４．２Ｖま
で４時間の定電流充電を行った。そして、２３℃環境下において、放電電流を０．５Ａと
して終止電圧が２．７５Ｖまでの定電流放電を行い、初期電池容量を測定した。
【００７９】
　次に、２３℃環境下において、充電電流を１．０Ａとして終止電圧が４．２Ｖまで２．
５時間の定電流充電を行った。その後、－１０℃環境下において、放電電流を１．０Ａと
して終止電圧が２．７５Ｖまでの定電流放電を行い、－１０℃環境下での電池容量を測定
した。そして、初期電池容量に対する－１０℃環境下での電池容量の割合を求め、その比
率を－１０℃環境下での電池容量維持率とした。
【００８０】
　以上の測定結果と、負極材料中における繊維状炭素及びカーボンブラックの含有量とを
合わせて表１に示す。なお、表１において、繊維状炭素の含有量をａ重量％とし、カーボ
ンブラックの含有量をｂ重量％として、繊維状炭素とカーボンブラックとの重量比をａ／
ｂで表す。
【００８１】
【表１】
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【００８２】
　表１から、実施例１の非水電解液二次電池では、初期電池容量が高く、－１０℃環境下
における電池容量維持率が高いことがわかる。
【００８３】
　これに対し、比較例１の非水電解質二次電池は、初期電池容量が低く、－１０℃環境下
における電池容量維持率も低いことがわかる。また、比較例２の非水電解液二次電池は、
－１０℃環境下における電池容量が改善されているが、初期電池容量が低いことがわかる
。また、比較例３の非水電解液二次電池は、初期電池容量が高いが、－１０℃環境下にお
ける電池容量維持率が低いことがわかる。
【００８４】
　従って、非水電解液二次電池は、負極活物質、繊維状炭素およびカーボンブラックとか
らなる負極材料を含有する負極を備えることにより、低温環境下で充放電する場合であっ
ても、充放電特性に優れ、高い電池容量を有することがわかる。
【００８５】
　＜実験２＞
　実験２では、負極材料中に含有させるカーボンブラックの含有量を一定とし、繊維状炭
素の含有量を変化させた場合の電池特性を評価した。
【００８６】
　実施例２～実施例６、比較例４～比較例６
　カーボンブラックの含有量を０．５重量％とし、負極活物質および繊維状炭素の含有量
を表２に示すようにして調製した負極材料を用いること以外は実施例１と同様にして非水
電解液二次電池を作製した。
【００８７】
　以上のようにして作製した実施例２～実施例６、比較例４～比較例６の非水電解液二次
電池について、初期電池容量および－１０℃環境下における電池容量維持率を、上述した
方法と同様にして測定した。
【００８８】
　以上の測定結果を、負極材料中における繊維状炭素及びカーボンブラックの含有量、ａ
／ｂと合わせて表２に示す。
【００８９】
【表２】
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【００９０】
　表２より、負極材料中に繊維状炭素が０．１重量％含有されている比較例４の非水電解
液二次電池は、負極材料中に繊維状炭素が含有されていない比較例２（表１）の非水電解
液二次電池と比較すると、初期電池容量が高く、－１０℃環境下における電池容量維持率
も向上していることがわかる。
【００９１】
　また、負極材料中に繊維状炭素が１０重量％含有されている実施例６の非水電解液二次
電池は、負極材料中に繊維状炭素が２０重量％含有されている比較例６の非水電解液二次
電池と比較すると、初期電池容量がより高く、－１０℃環境下における電池容量がより高
いことがわかる。
【００９２】
　従って、非水電解液二次電池では、繊維状炭素が負極材料中に０．１重量％以上、１０
重量％以下の範囲で含有されていると、負極では本来の容量を十分に引き出すことができ
、高い電池容量が実現されることがわかる。
【００９３】
　＜実験３＞
　実験３では、負極材料中に含有させる繊維状炭素の含有量を一定とし、カーボンブラッ
クの含有量を変化させた場合の電池特性を評価した。
【００９４】
　実施例７～実施例１１、比較例７～比較例９
　繊維状炭素の含有量を１．０重量％とし、負極活物質およびカーボンブラックの含有量
を表３に示すようにして調製した負極材料を用いること以外は実施例１と同様にして非水
電解液二次電池を作製した。
【００９５】
　以上のようにして作製した実施例７～実施例１１、比較例７～比較例９の非水電解液二
次電池について、初期電池容量および－１０℃環境下における電池容量維持率を、上述し
た方法と同様にして測定した。
【００９６】
　以上の測定結果を、負極材料中における繊維状炭素及びカーボンブラックの含有量、ａ
／ｂと合わせて表３に示す。
【００９７】
【表３】
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【００９８】
　表３より、負極材料中にカーボンブラックが０．０２重量％含有されている比較例８の
非水電解液二次電池は、負極材料中にカーボンブラックが０．０１重量％含有されている
比較例７の非水電解液二次電池と比較すると、同程度に良好な初期電池容量を有している
とともに、－１０℃環境下における電池容量維持率がより向上していることがわかる。
【００９９】
　また、負極材料中にカーボンブラックが２．０重量％含有されている実施例１１の非水
電解液二次電池は、負極材料中にカーボンブラックが３．０重量％含有されている比較例
９の非水電解液二次電池と比較すると、同程度に良好な－１０℃環境下における電池容量
維持率を有しているとともに、初期電池容量がより高いことがわかる。
【０１００】
　従って、非水電解液二次電池は、カーボンブラックが負極材料中に０．０２重量％以上
、２重量％以下の範囲で含有されていると、例えば－１０℃という低温環境下で充放電さ
れた場合であっても、良好な充放電特性を有し、高い電池容量を有することがわかる。
【０１０１】
　ここで、繊維状炭素とカーボンブラックとの重量比、すなわちａ／ｂについて考察する
。ａ／ｂが２０である実施例６を、ａ／ｂが３０である比較例６およびａ／ｂが１００で
ある比較例７と比較すると、実施例６は－１０℃環境下における容量維持率がより高いこ
とがわかる。
【０１０２】
　また、ａ／ｂが０．５である実施例１１を、ａ／ｂが０．２である比較例４およびａ／
ｂが０．３３である比較例９と比較すると実施例１１は初期電池容量がより高いことがわ
かる。
【０１０３】
　したがって、繊維状炭素とカーボンブラックとの重量比を０．５以上、２０以下の範囲
とすることにより、負極活物質粒界の導電性を高める作用と、負極に電解液を保持する作
用とを両立して得ることができ、極めて電池特性に優れる非水電解液二次電池を得られる
ことがわかる。
【０１０４】
【発明の効果】
　以上の説明からも明らかなように、本発明に係る非水電解質電池は、正極と、負極活物
質の黒鉛と繊維状炭素とカーボンブラックとからなる負極材料を有する負極と、非水電解
液とを備え、負極材料は、黒鉛が８９．５重量％以上、９９．０重量％以下の範囲で含有
され、繊維状炭素が０．５重量％以上、１０重量％以下の範囲で含有され、カーボンブラ
ックが０．１重量％以上、２重量％以下の範囲で含有され、繊維状炭素とカーボンブラッ
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クとの重量比が、０．５以上、２０以下の範囲であり、繊維状炭素のアスペクト比が１０
以上であるので、低温環境下で充放電をされた場合でも、良好な充放電特性を有し、高容
量である。
【図面の簡単な説明】
【図１】　円筒型の非水電解液二次電池の一構成例を示す断面図である。
【符号の説明】
　１　非水電解液二次電池、２　負極、３　正極、４　セパレータ、５　電池缶、６　負
極集電体、７　正極集電体、８　絶縁板、９　負極リード、１０　正極リード、１１　電
池蓋、１２　絶縁封口ガスケット、１３　安全弁装置、１４ＰＴＣ素子

【図１】
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