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(57)【要約】　　　（修正有）
　
【課題】少なくともイオン液体とリチウム塩を含有するリチウムイオン電池において、高
いエネルギー密度と良好なサイクル性、レート特性と長期にわたる安全性を提供する。
【解決手段】負極活物質として、黒鉛に非晶質炭素を被覆または付着することで、負極で
のイオン液体の還元分解を抑制できる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくともビス（フルオロスルホニル）イミドアニオンからなるイオン液体とリチウム
塩とを含有する電解液と正極と負極を有するリチウムイオン電池において、負極活物質が
黒鉛粒子の表面に非晶質炭素を被覆または付着させたものであることを特徴とするリチウ
ムイオン電池。
【請求項２】
　前記黒鉛粒子の表面に被覆または付着した非晶質炭素が負極活物質の１質量％以上２０
質量％以下であることを特徴とする請求項１記載のリチウムイオン電池。
【請求項３】
　前記黒鉛粒子の（００２）面の層間距離が０．３３５～０．３３７ｎｍであることを特
徴とする請求項１または２に記載のリチウムイオン電池。
【請求項４】
　前記黒鉛粒子が天然黒鉛であることを特徴とする請求項１～３のいずれか１項に記載の
リチウムイオン電池。
【請求項５】
　前記負極活物質の比表面積が１．０～１．８ｍ2／ｇであることを特徴とする請求項１
～４のいずれか１項に記載のリチウムイオン電池。
【請求項６】
　前記電解液に、ジスルホン酸エステルを含有することを特徴とする請求項１～５のいず
れか１項に記載のリチウムイオン電池。
【請求項７】
　前記電解液に、さらにビニレンカーボネートまたはその誘導体を含有することを特徴と
する請求項６に記載のリチウムイオン電池。
【請求項８】
　前記電解液が高分子によりゲル化したことを特徴とする請求項１～７のいずれか１項に
記載のリチウムイオン電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高い安全性を有するリチウムイオン電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン電池は、高いエネルギー密度を実現できることから携帯電話ノートパソ
コン用電源、また大型の電力貯蔵用電源や自動車用電源としても注目されている。
【０００３】
　リチウムイオン電池は、高いエネルギー密度を実現できるが、大型化することによりエ
ネルギー量は膨大となり、より高い安全性が求められる。たとえば、大型の電力貯蔵用電
源や自動車用電源においては特に高い安全性が求められており、安全対策として、セルや
パッケージなどの構造設計、保護回路、電極材料、過充電防止機能を有する添加剤や、セ
パレータのシャットダウン機能の強化などの対策が施され安全性に十分配慮され、安全性
が確保されているが、さらに安全性を高める手段のひとつとして電解液の難燃化がある。
【０００４】
　リチウムイオン電池は、電解液溶媒として環状カーボネートや鎖状カーボネートなどの
非プロトン性溶媒を使用しており、これらカーボネート類は、誘電率が高くリチウムイオ
ンのイオン伝導度は高いが、引火点が低く可燃性を有するという特徴がある。一般的に環
状カーボネート類は、誘電率が高いが粘度が高く、一方、鎖状カーボネート類は、誘電率
は低いが粘度が低いといった特徴を有する。したがって、リチウムイオン電池は、それら
の用途に合わせてこれらの溶媒を混合して使用している。
【０００５】
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　一方、ある温度で液体を呈するイオン液体を電解液溶媒として使用する研究がなされて
いる。イオン液体は、揮発性がなく分解温度も高いため、引火性が非常に低いという特徴
を有するため、イオン液体をリチウムイオン電池の電解液として用いる研究が盛んに行わ
れている。
【０００６】
　特許文献１においては、１－メチル－３－エチルイミダゾリウムカチオンを有するイオ
ン液体を電解液溶媒として用いている。１２０℃の高温環境下においても電解液溶媒の揮
発がないため良好な特性を示している。しかしながら、該カチオンを有するイオン液体は
還元安定性が低く、Ｌｉ／Ｌｉ+に対して１Ｖ以下の電位で還元分解される。そのため負
極がＬｉ／Ｌｉ+に対して１Ｖ以下で作動する場合は、電池のサイクル特性が著しく低下
する欠点があった。そのため、負極の作動電位がＬｉ／Ｌｉ+に対して１Ｖ以上となる負
極活物質を用いる必要があり、その場合は、炭素負極を用いた場合と比較して電池電圧が
下がるため高いエネルギー密度が得られない。
【０００７】
　特許文献２では、還元安定性を向上させたＮ－メチル－Ｎ－エチルピロリジニウム、Ｎ
－メチル－Ｎ－プロピルピロジニウム、Ｎ－メチル－Ｎ－エチルピロジニウム、およびＮ
－メチル－Ｎ－プロピルピペリジニウムからなる群から選ばれた少なくとも１種のカチオ
ンからなるイオン液体が、Ｌｉ金属やＳｎなどの作動電位がＬｉ／Ｌｉ+に対して１Ｖ以
下でも優れた還元安定性を有しており、Ｌｉ金属を負極とし、ＬｉＣｏＯ2を正極とした
電池特性が高いエネルギー密度と優れた保存特性と難燃性を有していることを示している
【０００８】
　特許文献３では、ビス（フルオロスルホニル）イミドアニオンを含むイオン液体を用い
た４Ｖ級のリチウム二次電池を開示しており、Ｌｉ金属の酸化還元電位に近い電位でＬｉ
の挿入、脱離が可能な負極活物質、例えば、黒鉛、酸化スズ、ＳｉＯ2などのＳｉ系など
を用いている。
【０００９】
　また、非特許文献１ではビス（フルオロスルホニル）イミドアニオンからなるイオン液
体が、黒鉛上でのＬｉイオンの挿入、脱離が可能であることが示されている。
【００１０】
　しかしながら、特許文献３および非特許文献１には、黒鉛を用いた場合に充放電が可能
となることのみが記載されているのみであり、非晶質炭素を被覆または付着した黒鉛につ
いては記載されておらず、実用化において黒鉛上でのイオン液体の還元分解が問題として
残っていた。
【００１１】
　一方、リチウムイオン電池の負極材料として一般的に使用されているのは炭素材料であ
るが、炭素表面ではＬｉ／Ｌｉ+に対して１Ｖ付近で電解液溶媒のプロピレンカーボネー
トのようなカーボネート類が還元分解し、不可逆容量が増加し充放電効率やサイクル特性
を低下させることが知られている。特に黒鉛化度の高い炭素表面では、ＰＣ（プロピレン
カーボネート）等の環状カーボネートが分解しやすく、サイクル特性の低下の原因となる
ことが知られている。
【００１２】
　一般的に粘度の高いイオン液体は電極やセパレータなど多孔質体への含浸性が悪いとい
う欠点があった。イオン液体の多孔質体への含浸性を向上させるために、特許文献４、５
などのようにカーボネート類を混合して粘度を下げる手法が検討されている。特許文献４
では環状カーボネート及び／または鎖状カーボネートを０．１～３０体積％混合すると記
載、特許文献５では５０体積％以上混合すると記載されている。イオン液体よりも粘性の
低い環状カーボネート及び／または鎖状カーボネートを混合することにより、電解液溶媒
の粘度が低下し、電極やセパレータなどの多孔質体への含浸性が向上し、エネルギー密度
が向上することが示された。しかしながら、環状カーボネートは還元安定性が低く、特に
、黒鉛炭素表面において還元分解しやすい。そのため、サイクルを繰り返すうちにカーボ
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ネートが黒鉛表面で還元分解され、サイクル特性や保存特性といった特性が著しく低下す
る欠点があった。また、還元安定性の低いイオン液体を用いた場合においても、サイクル
を繰り返すうちにイオン液体が還元分解され、電池特性が著しく低下する欠点があった。
【００１３】
　電解液溶媒として使用しているカーボネート類よりも高い電位で還元分解してリチウム
イオン透過性の高い保護膜、ＳＥＩ（Ｓｏｌｉｄ Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ Ｉｎｔｅｒｆ
ａｃｅ：固体電解質界面）を生成する物質を添加剤として使用する技術が知られている。
この保護膜は、充放電効率、サイクル特性、安全性に大きな影響を及ぼすことから負極の
高性能化には保護膜の制御が不可欠であることが知られており、炭素材料、酸化物材料に
ついてはその不可逆容量の低減が必要である。
【００１４】
　そこで、さらに黒鉛炭素表面の保護膜形成のための添加剤を含有することで、電解液の
難燃性を保持しつつ、不可逆容量を低減し、容量やサイクル特性などが向上できることが
示されており、黒鉛炭素を使用した技術としては以下が公開されている。特許文献６では
ビニレンカーボネートなどのπ結合を有する環状エステルを含有し、特許文献７では１、
３－プロパンスルトンなどのＳ＝Ｏ結合を有する環状有機化合物を含有し、特許文献８で
はビニルエチレンカーボネートなどのＣ＝Ｃ不飽和結合を有する環状カーボネートを含有
し、特許文献９では１、３－プロパンスルトンなどのＳ＝Ｏ結合を有する環状有機化合物
及び／またはビニレンカーボネートなどのπ結合を有する環状カーボネートを含有するこ
とで、上記改善がなされたと示されている。
【００１５】
　しかしながら、黒鉛は非常に電解液の分解活性が高いため、長期にわたり良好な特性を
得るための保護膜を形成するためには、特許文献６～９にあるような保護膜形成物質を多
量に添加する必要がある。添加剤を多量に用いた場合には、抵抗値の増加や不可逆容量の
増加から、電池特性の低下や充放電効率の低下などの課題を有していた。また、特許文献
１０では、（００２）面の面間隔が０．３４ｎｍ以上の炭素材料（難黒鉛化炭素）からな
る負極活物質についての技術が開示されているが、難黒鉛化炭素は、溶媒分子の分解が起
こりにくい反面、材料自身の不可逆容量が大きく、容量が黒鉛炭素よりも小さくなるため
に、黒鉛を負極活物質として用いた場合と比較して、体積効率が悪くなるという欠点があ
った。
【００１６】
【特許文献１】特許第３４２６８６９号公報
【特許文献２】特開２００３－３３１９１８号公報
【特許文献３】特開２００７－２０７６７５号公報
【特許文献４】特許第３７７４３１５号公報
【特許文献５】特開２００３－２８８９３９号公報
【特許文献６】特開２００２－３７３７０４号公報
【特許文献７】特開２００５－０２６０９１号公報
【特許文献８】特開２００６－０８５９１２号公報
【特許文献９】特開２００７－１３４２８２号公報
【特許文献１０】特開２００８-１０８４６０号公報
【非特許文献１】Ｊ．Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ　１６２巻（２００６年）６５８-６
６２頁
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　良好な電池特性を得るためには、イオン液体の還元分解の抑制が非常に重要となる。イ
オン液体を用いたリチウムイオン電池において、黒鉛炭素負極を用いる場合にはイオン液
体のアニオン種をビス（フルオロスルホニル）イミドアニオンに限定することで充放電が
可能となったが、還元分解活性の大きな黒鉛炭素表面での分解反応がおこるために不可逆
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容量が大きく、さらに還元分解によりサイクル特性が低下するという課題があった。
【００１８】
　さらに、ビス（フルオロスルホニル）イミドアニオンからなるイオン液体中での黒鉛炭
素へのリチウムイオンのインターカレーションは、非プロトン性溶媒中でのインターカレ
ーションと比べて過電圧がかかりやすく、抵抗が大きいために、電池のレート特性が低い
という課題があった。
【００１９】
　また、上記課題である還元分解の起こったイオン液体からなる電解液またはゲル電解質
では難燃性が下がることが見出された。つまり、イオン液体は還元分解されると初期の不
揮発性、低引火性を維持できなくなる。黒鉛炭素表面ではイオン液体が還元分解されやす
いため、サイクルを重ねた場合において安全性が低下するという課題があった。
【００２０】
　本発明は上記問題点に鑑みてなされたものである。本発明の課題は、電解液の難燃性を
長期にわたり維持しつつ、高エネルギー密度を有し、充放電サイクル特性、高温保存特性
およびレート特性を改善したリチウムイオン電池を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００２１】
　そこで、我々は鋭意検討した結果、黒鉛粒子の表面に非晶質炭素を被覆または付着させ
たものを負極活物質とした場合に、上記課題を解決できることを見出した。つまり、本発
明は、少なくともイオン液体とリチウム塩とを含有する電解液と、負極活物質として黒鉛
粒子の表面に非晶質炭素を被覆または付着させたものを用いたリチウムイオン電池により
、上記課題を解決するものである。
【００２２】
　本発明は、黒鉛の還元分解活性を抑制し、且つ少なくともイオン液体を含有した電解液
または高分子によりゲル化したゲル電解質中での黒鉛炭素へのリチウムイオンのインター
カレーションを容易にするために、黒鉛粒子の表面に被覆または付着する非晶質炭素を、
負極活物質の１質量％以上２０質量％以下にすることを特徴とする。
【００２３】
　本発明は、黒鉛粒子が人造黒鉛でも天然黒鉛でも同様の効果があるが、より好ましくは
、黒鉛粒子が天然黒鉛であり、及び／または（００２）面の層間距離が０．３３５～０．
３３７ｎｍであり、及び／または比表面積が１．０～１．８ｍ2／ｇであることを特徴と
する。
【００２４】
　本発明は、さらに還元分解を抑制するために、電解液に一般的な添加剤を使用してもよ
く、より好ましくは、ジスルホン酸エステルを含有してもよく、さらにビニレンカーボネ
ートまたはその誘導体を含有してもよい。
【発明の効果】
【００２５】
　一般に、イオン液体は黒鉛粒子表面において還元分解するため不可逆容量が大きくなる
。しかしながら、本発明によると、黒鉛粒子の表面に非晶質炭素を被覆または付着するこ
とにより、イオン液体の還元分解を抑制することが可能となり、不可逆容量の低減が可能
となる。そのために、容量を向上させることが可能となり、高いエネルギー密度を有した
電池を得ることができる。
【００２６】
　本発明によると、黒鉛粒子の表面に非晶質炭素を被覆または付着することにより、イオ
ン液体の還元分解を抑制することができ、長期にわたるサイクル性などの電池特性を改善
することが可能となり、良好な特性の電池を得ることができる。
【００２７】
　本発明によると、黒鉛粒子の表面に被覆または付着する非晶質炭素の量は、負極活物質
あたり２０質量％以下であることが望ましく、非晶質炭素が多すぎると負極活物質あたり
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の容量が減少してしまうため、好ましくない。また非晶質炭素が１質量％未満では、黒鉛
粒子上での還元分解反応を十分に抑制することができない。したがって、１質量％以上２
０質量％以下であるときに、長期にわたるサイクル性などの電池特性に優れた電池を得る
ことができる。
【００２８】
　また、イオン液体中でのリチウムイオンのインターカレーションは、黒鉛粒子表面より
も非晶質炭素表面のほうがエネルギー的に有利であるために、抵抗を低減させることが可
能となり、良好なレート特性の電池を得ることができる。
【００２９】
　さらに、上記理由によりイオン液体の還元分解を抑制できるため、長期にわたり電解液
またはゲル電解質の難燃性を維持することが可能となり、高い安全性を有した電池を得る
ことができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３０】
　以下、本発明の構成について説明する。
【００３１】
　本発明のリチウムイオン電池において、負極活物質は非晶質炭素を被覆または付着した
黒鉛を使用するものであるが、黒鉛としては、リチウムを吸蔵する黒鉛であり、人造黒鉛
、天然黒鉛ともに使用可能であるが、特に好ましくは、天然黒鉛である。
【００３２】
　黒鉛の形状としては、層状、塊状、繊維状、球状、燐片状などがあり、いずれも使用可
能である。
【００３３】
　さらに非晶質炭素は、黒鉛を完全に被覆していてもよいし、黒鉛の一部分を被覆してい
てもよい。
【００３４】
　非晶質炭素の被覆方法は、黒鉛粒子表面に、パラフィン、オレフィン、芳香族化合物な
どの縮合多環式炭化水素化合物や、フェノール樹脂やアクリル樹脂、ポリ塩化ビニルなど
の有機高分子化合物を被覆し、熱処理などにより非晶質炭素化する方法や、有機化合物を
熱分解してガス化し黒鉛粒子表面へ吸着させる方法などが挙げられるが、これらに限定さ
れない。非晶質炭素の被覆方法としては、例えば、特許第３３３５３６号や、特許第３７
１１７２６号などに開示されている。
【００３５】
　本発明の電池において、正極活物質としては、例えば、ＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2、Ｌ
ｉＭｎ2Ｏ4などのリチウム含有複合酸化物があげられる。また、これらのリチウム含有複
合酸化物の遷移金属部分を他元素で置き換えたものでもよい。
【００３６】
　また、金属リチウム対極電位で４．５Ｖ以上にプラトーを有するリチウム含有複合酸化
物を用いることもできる。リチウム含有複合酸化物としては、スピネル型リチウムマンガ
ン複合酸化物、オリビン型リチウム含有複合酸化物、逆スピネル型リチウム含有複合酸化
物等が例示される。リチウム含有複合酸化物は、例えばＬｉa（ＭxＭｎ2-x）Ｏ4（ただし
、０＜ｘ＜２であり、また、０＜ａ＜１．２である。また、Ｍは、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｃ
ｒおよびＣｕよりなる群から選ばれる少なくとも一種である。）で表される化合物とする
ことができる。
【００３７】
　本発明の電池は、負極活物質、正極活物質をそれぞれ、カーボンブラックなどの導電助
剤とポリビニリデンフルオライド（ＰＶＤＦ）等の結着剤とともにＮ－メチル－２－ピロ
リドン（ＮＭＰ）等の溶剤中に分散混練し、これを負極活物質は銅箔等、正極活物質はア
ルミニウム箔等の基体上に塗布することにより得ることができる。
【００３８】
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　本発明の電池において、電解液中にはビス（フルオロスルホニル）イミドアニオンを少
なくとも含有する。
【００３９】
　本発明の電解液に含まれるアニオンとしては他に、例えば、ＰＦ6

-、ＰＦ3(Ｃ2Ｆ5)3
-

、ＰＦ3(ＣＦ3)3
-、ＢＦ4

-、ＢＦ2（ＣＦ3)2
-、ＢＦ3(ＣＦ3)

-、ＡｌＣｌ4
-、およびＮ（

ＣＦ3ＳＯ2）2
-、Ｎ（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）2

-、ＣＦ3ＳＯ3
-などが挙げられるが、これらに限定

されるものではない。
【００４０】
　本発明のイオン液体のカチオン種は、四級アンモニウムカチオン、ホスホニウムカチオ
ン、スルホニウムカチオンなどが挙げられ、アンモニウムカチオンから構成されるカチオ
ンとしては、例えば、Ｎ－メチル－Ｎ－プロピルピロリジニウム、Ｎ－メチル－Ｎ－ブチ
ルピロリジニウム、Ｎ－メチル－Ｎ－プロピルピペリジウム、Ｎ－メチル－Ｎ－ブチルピ
ペリジウム、テトラエチルアンモニム、トリエチルメチルアンモニウム、Ｎ，Ｎ，Ｎ－ト
リメチル－Ｎ－プロピルアンモニウム、１－ブチル－３－メチルイミダゾリウム、１－エ
チル－３－メチルイミダゾリウム、１－ヘキシル－３－メチルイミダゾリウム、１－オク
チル－３－メチルイミダゾリウム、１－エチル－２，３－ジメチルイミダゾリウム、１－
ブチル－２，３－ジメチルイミダゾリウム、１－ヘキシル－２，３－ジメチルイミダゾリ
ウム、１－エチルピリジニウム、１－ブチルピリジニウム、１－ヘキシルピリジニウムな
どが挙げられるが、これらに限定されるものではない。ホスホニウムカチオンから構成さ
れるカチオンとしては、トリブチル－ｎ－オクチルホスホニウム、テトラフェニルホスホ
ニウム、テトラエチルホスホニウム、テトラエチルホスホニウム、テトラ－ｎ－オクチル
ホスホニウム、メチルトリフェニルホスホニウム、イソプロピルトリフェニルホスホニウ
ム、メトキシカルボニルメチル（トリフェニル）ホスホニウム、エチルトリフェニルホス
ホニウム、ブチルトリフェニルホスホニウム、（１－ナフチルメチル）トリフェニルホス
ホニウムなどが挙げられるが、これらに限定されるものではない。スルホニウムカチオン
から構成されるカチオンとしては、トリメチルスルホニウム、（２－カルボキシエチル）
ジメチルスルホニウム、ジフェニル（メチル）スルホニウム、トリ－ｎ－ブチルスルホニ
ウム、トリ－ｐ－トリルスルホニウム、トリフェニルスルホニウム、シクロプロピルジフ
ェニルスルホニウムなどが挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００４１】
　本発明のゲル電解質に含まれるポリマー成分として、たとえば熱重合可能な重合基を一
分子あたり２個以上有するモノマー、またはオリゴマー、共重合オリゴマーなどが挙げら
れる。このゲル化成分としては、アクリル系高分子を形成する、エチレングリコールジア
クリレート、ジエチレングリコールジアクリレート、トリエチレングリコールジアクリレ
ート、テトラエチレングリコールジアクリレート、プロピレンジアクリレート、ジプロピ
レンジアクリレート、トリプロピレンジアクリレート、１，３－ブタンジオールジアクリ
レート、１，４－ブタンジオールジアクリレート、１，６－ヘキサンジオールジアクリレ
ートなどの２官能アクリレート、また、トリメチロールプロパントリアクリレート、ペン
タエリスリトールトリアクリレートなどの３官能アクリレート、また、ジトリメチロール
プロパンテトラアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレートなどの４官能ア
クリレート、および、上記メタクリレートモノマーなどが挙げられる。これらの他に、ウ
レタンアクリレート、ウレタンメタクリレートなどのモノマー、これらの共重合体オリゴ
マーやアクリロニトリルとの共重合体オリゴマーが挙げられるが、これらに限定されるも
のではない。
【００４２】
 また、ポリフッ化ビニリデンやポリエチレンオキサイド、ポリアクリロニトリルなどの
、可塑剤に溶解させ、ゲル化させることのできるポリマーも使用できる。
【００４３】
 ポリマー成分としては、上述のモノマー、オリゴマー、またはポリマーに限定されるも
のではなく、ゲル化可能なものであれば、使用できる。また、ゲル化には一種類のモノマ
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ー、オリゴマーまたはポリマーに限定されるものではなく、必要に応じて２～数種のゲル
化成分を混合しても使用できる。 
【００４４】
　また、必要に応じて、熱重合開始剤としてベンゾイン類、パーオキサイド類などが使用
できるが、これらに限定されるものではない。
【００４５】
　本発明の電解液に含まれるジスルホン酸エステルは下記化１または化２で示される化合
物がよい。
【００４６】
【化１】

（但し、化１において、Ｑは酸素原子、メチレン基または単結合、Ａは、分岐していても
良い置換もしくは無置換の炭素数１～５のアルキレン基、カルボニル基、スルフィニル基
、分岐していても良い置換もしくは無置換の炭素数１～５のパーフルオロアルキレン基、
分岐していても良い炭素数２～６の置換もしくは無置換のフルオロアルキレン基、エーテ
ル結合を含み分岐していても良い置換もしくは無置換の炭素数１～６のアルキレン基、エ
ーテル結合を含み分岐していても良い置換もしくは無置換の炭素数１～６のパーフルオロ
アルキレン基又はエーテル結合を含み分岐していても良い炭素数２～６の置換もしくは無
置換のフルオロアルキレン基を示す。Ｂは分岐していても良い置換もしくは無置換のアル
キレン基を示す。）
【００４７】

【化２】

（但し、化２において、Ｒ1およびＲ4は、それぞれ独立して、水素原子、置換もしくは無
置換の炭素数１～５のアルキル基、置換もしくは無置換の炭素数１～５のアルコキシ基、
置換もしくは無置換の炭素数１～５のフルオロアルキル基、炭素数１～５のポリフルオロ
アルキル基、－ＳＯ2Ｘ1（Ｘ1は置換もしくは無置換の炭素数１～５のアルキル基）、－
ＳＹ1（Ｙ1は置換もしくは無置換の炭素数１～５のアルキル基）、－ＣＯＺ（Ｚは水素原
子、または置換もしくは無置換の炭素数１～５のアルキル基）、及びハロゲン原子、から
選ばれる原子または基を示す。Ｒ2およびＲ3は、それぞれ独立して、置換もしくは無置換
の炭素数１～５のアルキル基、置換もしくは無置換の炭素数１～５のアルコキシ基、置換
もしくは無置換のフェノキシ基、置換もしくは無置換の炭素数１～５のフルオロアルキル
基、炭素数１～５のポリフルオロアルキル基、置換もしくは無置換の炭素数１～５のフル
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－ＮＸ2Ｘ3（Ｘ2及びＸ3は、それぞれ独立して、水素原子、または置換もしくは無置換の
炭素数１～５のアルキル基）、及び－ＮＹ2ＣＯＮＹ3Ｙ4（Ｙ2～Ｙ4は、それぞれ独立し
て、水素原子、または置換もしくは無置換の炭素数１～５のアルキル基）、から選ばれる
原子または基を示す。）
【００４８】
　さらに、上記化１で示される化合物の代表例を表１に、化２で示される化合物の代表例
を表２に具体的に例示するが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【００４９】
【表１】

【００５０】
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【表２】

【００５１】
　上記化１または化２に示す化合物は、特公平５－４４９４６号公報に記載される製造方
法を用いて得ることができる。
【００５２】
　化１または化２に示す化合物の電解液に占める割合は特に限定されないが、電解液全体
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の０．００５～２０質量％で含まれることが好ましい。化１または化２に示す化合物の濃
度を０．００５質量％以上とすることにより、十分な表面膜の効果を得ることができる。
より好ましくは０．０１質量％以上添加することにより、電池特性をさらに向上させるこ
とができる。また、２０質量％以下とすることにより、電解液の粘性の上昇、およびそれ
に伴う抵抗の増加を抑制することができる。より好ましくは５質量％以下添加することに
より、電池特性をさらに向上させることができる。
【００５３】
　本発明の電池は、必要に応じてさらにビニレンカーボネートまたはその誘導体を使用す
ることもできる。例えば含有するビニレンカーボネートの濃度は、０．１質量％以上１０
質量％以下が好ましく、特に好ましくは０．１質量％以上５質量％以下である。
【００５４】
　本発明の電池のセパレータは、不織布、ポリオレフィン微多孔膜や、Ｓｉなどの粒子を
分散した多孔質膜、親水処理を施したポリオレフィン微多孔膜など一般的にリチウムポリ
マー電池で使用されるもので、多孔質を有するものが使用できる。
【００５５】
　本発明の電池は、負極および正極を、多孔質セパレータを介して積層、あるいは積層し
たものを捲回した後に、電池缶や、合成樹脂と金属箔との積層体からなる可とう性フィル
ム等の外装体に収容し、上記化１で示される化合物とイオン液体を含む電解液を含浸させ
る。そして、外装体を封止または封止後に、電池の充電を行うことにより、負極上に表面
膜を形成させることができる。なお、多孔質セパレータとしては、ポリプロピレン、ポリ
エチレン等のポリオレフィン、フッ素樹脂等の多孔性フィルムが用いられる。
【００５６】
　本実施の形態に係るリチウムイオンまたはリチウムポリマー電池の形状としては、特に
制限はないが、例えば、円筒型、角型、ラミネート外装型、コイン型などが挙げられ、特
にラミネート外装型においては、電極は捲回型、積層型が挙げられる。
【実施例】
【００５７】
　本発明を実施例により図面を参照して詳細に説明するが、本発明はこの実施例に限定さ
れるものではない。
【００５８】
　図１は本発明の実施例１のリチウムイオン電池の正極の構成を説明する図であり、図２
は本発明の実施例１のリチウムイオン電池の負極の構成を説明する図であり、図３は本発
明の実施例１のリチウムイオン電池の巻回後の電池要素の構成を説明する断面図である。
【００５９】
（実施例１）
　先ず、図１により正極の作製について説明する。ＬｉＭｎ2Ｏ4を８５質量％、導電補助
材としてアセチレンブラックを７質量％、バインダーとしてポリフッ化ビニリデン８質量
％とを混合したものに、Ｎ－メチルピロリドンを加えてさらに混合して正極スラリーを作
製した。これをドクターブレード法により集電体となる厚さ２０μｍのＡｌ箔２の両面に
ロールプレス処理後の厚さが１６０μｍになるように塗布し、正極活物質塗布部３を形成
した。なお、両端部にはいずれの面にも正極活物質が塗布されていない正極活物質非塗布
部４を設け、一方の正極活物質非塗布部４に正極導電タブ６を設け隣り合わせて片面のみ
塗布した正極活物質非塗布部５を設けて正極１とした。
【００６０】
　次に、図２により負極の作製について説明する。
【００６１】
　本発明において非晶質炭素被覆黒鉛は以下のように作製した。黒鉛粒子１００ｇに対し
てフェノール樹脂メタノール溶液（日立化成工業(株)製、ＶＰ－１３Ｎ、固形分含有量１
５質量％に調整したもの）１５０ｇに浸漬、分散して黒鉛粒子・フェノール樹脂混合溶液
を作製した。この溶液をろ過、乾燥してフェノール樹脂を被覆した黒鉛粒子を得た。次い
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で、このフェノール樹脂被覆黒鉛粒子を窒素中８００℃で焼成してフェノール樹脂を炭化
し、非晶質炭素を約３質量％被覆した黒鉛粒子を得た。
【００６２】
　この非晶質炭素を３質量％被覆した黒鉛９０質量％、バインダーとしてポリフッ化ビニ
リデン１０質量％とを混合し、Ｎ－メチルピロリドンを加えてさらに混合して負極スラリ
ーを作製した。これを集電体となる厚さ１０μｍのＣｕ箔８両面にロールプレス処理後の
厚さが１２０μｍ、電極密度が１．５０ｇ／ｃｃになるように塗布し、負極活物質塗布部
９を形成した。なお、両端部の一方の端面には片面のみ塗布した負極活物質塗布部１０と
負極活物質が塗布されていない負極活物質非塗布部１１を設け、負極導電タブ１２を取り
付け負極７とした。
【００６３】
　図３により電池要素の作製について説明する。膜厚２５μｍ、気孔率５５％の親水処理
を施したポリプロピレン微多孔膜の微多孔膜からなるセパレータ１３を二枚溶着して切断
した部分を巻回装置の巻き芯に固定し巻きとり、正極１（図１）、及び負極７（図２）の
先端を導入する。正極１は正極導電タブ６の接続部の反対側を、負極７は負極導電タブ１
２の接続部側を先端側として、負極は二枚のセパレータの間に、正極電極はセパレータの
上面にそれぞれ配置して巻き芯を回転させ巻回し、電池要素（以下ジェリーロール（Ｊ／
Ｒ）と表記）を形成した。
【００６４】
　このＪ／Ｒをエンボス加工したラミネート外装体に収容し、正極導電タブ６と負極導電
タブ１２を引き出しラミネート外装体の１辺を折り返し、注液用の部分を残して熱融着を
行った。
【００６５】
　電解液は、１－メチル－１－プロピルピペリジニウムビス（フルオロスルホニル）イミ
ド（ＭＰＰｐ-ＦＳＩ）に対し、ＬｉＴＦＳＩ（ビス（トリフルオロメタンスルホニル）
イミドリチウム）を０．７ｍｏｌ／Ｌ溶解させて作製した。
【００６６】
　次に、注液部を残して封止したラミネート注液部分から上記電解液を注液し真空含浸を
行い、注液部分を熱融着して電池を得た。
【００６７】
　得られた電池を、電池電圧４．２ＶまでＣＣ－ＣＶ充電（充電条件：ＣＣ電流０．０２
Ｃ、ＣＶ時間５時間、温度２０℃）した後、０．０２Ｃで電池電圧３．０Ｖまで放電した
ときの放電容量を初期容量とし、設計容量に対して得られた初期容量の割合を表３に示し
た。
【００６８】
　得られた電池のレート特性として、２０℃での０．０２Ｃ容量に対する０．１Ｃ容量の
割合を表３に示した。
【００６９】
　得られた電池のサイクル試験は、ＣＣ－ＣＶ充電（上限電圧４．２Ｖ、電流０．５Ｃ、
ＣＶ時間１．５時間、ＣＣ放電（下限電圧３．０Ｖ、電流０．５Ｃ）とし、いずれも２０
℃で実施した。容量維持率は、１サイクル目の放電容量に対する４００サイクル目の放電
容量の割合を表３に示した。
【００７０】
　燃焼試験は、上記サイクル試験後の電池を、ガスバーナーの炎の先端から１０ｃｍ上部
に設置し、電解液溶媒が揮発して燃焼する様子から以下のように判断した。電解液に着火
しない：◎、着火しても２～３秒後に消火：○、着火しても１０秒以内に消火：△、消火
しないで燃焼し続ける：×とし、表３に示した。
【００７１】
（実施例２）
　実施例２は、固形分が５０質量％であるフェノール樹脂メタノール溶液を用い、実施例
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１同様に被覆した黒鉛（非晶質炭素被覆量が約１０質量％）を用いた以外は、実施例１と
同様に行った。
【００７２】
（実施例３）
　実施例３は、黒鉛炭素１００ｇに対し、固形分が５０質量％であるフェノール樹脂メタ
ノール溶液２３０ｇに浸漬、分散し、実施例１同様に被覆した黒鉛（非晶質炭素被覆量が
約１５質量％）を用いた以外は、実施例１と同様に行った。
【００７３】
（実施例４）
　実施例４は、黒鉛炭素１００ｇに対し、固形分が５０質量％であるフェノール樹脂メタ
ノール溶液３００ｇに浸漬、分散し、実施例１同様に被覆した黒鉛（非晶質炭素被覆量が
約２０質量％）を用いた以外は、実施例１と同様に行った。
【００７４】
（実施例５）
　実施例５は、黒鉛炭素１００ｇに対し、固形分が７０質量％であるフェノール樹脂メタ
ノール溶液３００ｇに浸漬、分散し、実施例１同様に被覆した黒鉛（非晶質炭素被覆量が
約３０質量％）を用いた以外は、実施例１と同様に行った。
【００７５】
（実施例６）
　実施例６は、イオン液体が１－メチル－１－プロピルピロリジニウムビス（フルオロス
ルホニル）イミド（ＭＰＰ－ＦＳＩ）を用いた以外は、実施例２と同様に行った。
【００７６】
（実施例７）
　実施例７は、電解液にジスルホン酸エステルとして、表１に示した化３を２質量％添加
した以外は、実施例２と同様に行った。
【００７７】
（実施例８）
　実施例８は、電解液にさらにビニレンカーボネートを２質量％添加した以外は、実施例
２と同様に行った。
【００７８】
（比較例１）
　比較例１は、負極活物質が非晶質炭素を被覆しない天然黒鉛のみを用いた以外は、実施
例１と同様に行った。
【００７９】
（比較例２）
　比較例２は、負極活物質が非晶質炭素を被覆しない天然黒鉛のみを用いた以外は、実施
例７と同様に行った。
【００８０】
（比較例３）
　比較例３は、負極活物質が非晶質炭素を被覆しない天然黒鉛のみを用いた以外は、実施
例８と同様に行った。
【００８１】
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【表３】

【００８２】
　表３に、実施例１～８、比較例１～３の結果をまとめたが、比較例１と実施例１から３
に示すように、非晶質炭素被覆量が１０～１５質量％程度まで増加するにともない、設計
容量に対する初期容量が増加し、不可逆容量が減少し、サイクル容量維持率も増加した。
また、非晶質炭素が３０質量％まで増加すると、不可逆容量が増加し初期容量が減少した
が、サイクル容量維持率は良好でレート特性が改善した。つまり、黒鉛に非晶質炭素を被
覆することにより、黒鉛上での還元分解を抑制できたため容量が向上し、また容量サイク
ル維持率も改善した。
【００８３】
　実施例６より、イオン液体が変わっても同様の効果があることがわかった。
【００８４】
　実施例７、８と比較例２、３より、黒鉛の場合においては実施例７、８と添加剤が同量
では難燃性を維持できないのに対し、実施例７、８ではさらなる容量、サイクル維持率の
改善ができ、難燃性を維持する効果があった。
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【００８５】
（実施例９）
　実施例９は、実施例７の電解液をゲル電解質とした以外は実施例７と同様に行った。ま
ず、プレゲル溶液は、イオン液体として、ＭＰＰｐ－ＦＳＩと、リチウム塩としてＬｉＴ
ＦＳＩを０．７ｍｏｌ／Ｌ混合した電解液に対し、化合物Ｎｏ．３を２質量％、さらにゲ
ル化剤としてトリエチレングリコールジアクリレートとトリメチロールプロパントリアク
リレートをそれぞれ３．８質量％、１質量％を加え、よく混合した後に、重合開始剤とし
て、ｔ－ブチルパーオキシピバレートを０．５質量％混合することで作製した。
【００８６】
　次に、プレゲル溶液を注液部分から注液し真空含浸を行い、８０℃、２時間重合を行う
ことでリチウムイオン電池（リチウムポリマー電池）を得た。
【００８７】
（比較例４）
比較例４は、実施例９の炭素を黒鉛とした以外は、実施例９と同様に行った。
【００８８】
　表４に実施例９と比較例４の初期容量等の測定結果を示す。
【００８９】
【表４】

【００９０】
　リチウムポリマー電池においても非晶質炭素を被覆した効果が得られ、容量、サイクル
容量維持率が良好で、難燃性も良好であった。
【００９１】
　以上より、本発明により高いエネルギー密度を有し、長期にわたるサイクル性、高温保
存特性、安全性を有し、レート特性の改善された電池を得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００９２】
【図１】本発明の実施例１のリチウムイオン電池の正極の構成を説明する図。
【図２】本発明の実施例１のリチウムイオン電池の負極の構成を説明する図。
【図３】本発明の実施例１のリチウムイオン電池の巻回後の電池要素の構成を説明する図
。
【符号の説明】
【００９３】
１　　正極
２　　Ａｌ箔
３　　正極活物質塗布部
４，５　　正極活物質非塗布部
６　　正極導電タブ
７　　負極
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８　　Ｃｕ箔
９，１０　　負極活物質塗布部
１１　　負極活物質非塗布部
１２　　負極導電タブ
１３　　セパレータ

【図１】 【図２】
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【図３】

【手続補正書】
【提出日】平成21年7月1日(2009.7.1)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】請求項２
【補正方法】変更
【補正の内容】
【請求項２】
　前記黒鉛粒子の表面に被覆または付着した非晶質炭素が負極活物質の１質量％以上３０
質量％以下であることを特徴とする請求項１記載のリチウムイオン電池。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００２２
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００２２】
　本発明は、黒鉛の還元分解活性を抑制し、且つ少なくともイオン液体を含有した電解液
または高分子によりゲル化したゲル電解質中での黒鉛炭素へのリチウムイオンのインター
カレーションを容易にするために、黒鉛粒子の表面に被覆または付着する非晶質炭素を、
負極活物質の１質量％以上３０質量％以下にすることを特徴とする。
【手続補正３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００２７
【補正方法】変更
【補正の内容】
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【００２７】
本発明によると、黒鉛粒子の表面に被覆または付着する非晶質炭素の量は、負極活物質あ
たり３０質量％以下であることが望ましく、非晶質炭素が多すぎると負極活物質あたりの
容量が減少してしまうため、好ましくない。また非晶質炭素が１質量％未満では、黒鉛粒
子上での還元分解反応を十分に抑制することができない。したがって、１質量％以上３０
質量％以下であるときに、長期にわたるサイクル性などの電池特性に優れた電池を得るこ
とができる。
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