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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　負極活物質として黒鉛粒子を含有する負極と、正極活物質として遷移金属のリチウム含
有酸化物又は遷移金属のリチウム含有リン酸塩を含有する正極、及びリチウム塩を有機溶
媒に溶解させた非水電解液を有する非水電解液二次電池において、
　上記黒鉛粒子が結晶面が露わであって、該黒鉛粒子同士が互いの配向面に対して平行に
結合しており、
　上記黒鉛粒子の結晶の層間距離が０．３３５４～０．３３８５ナノメートルであり、
　上記黒鉛粒子の波長５１４．５ナノメートルのアルゴンレーザーラマン分光測定におけ
る１３６０ｃｍ-1付近のピーク強度（ＩD）と１５８０ｃｍ-1付近のピーク強度（ＩG）の
比〔ＩG／ＩD〕が０．１０以下であり、
　上記非水電解液が下記一般式（１）で表されるアルキニル基が結合したリン酸エステル
化合物及び／又は下記一般式（２）で表される不飽和リン酸エステル化合物を含有するこ
とを特徴とする非水電解液二次電池。

【化１】
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（式中、Ｒ1及びＲ2は各々独立して水素原子又は炭素数１～８のアルキル基を表し、Ｒ3

は炭素数１～８のアルキル基、炭素数２～８のアルケニル基、炭素数２～８のアルキニル
基又は炭素数１～８のハロゲン化アルキル基を表す。）
【化２】

（式中、Ｒ4及びＲ5は各々独立して水素原子又は炭素数１～８のアルキル基を表し、Ｒ6

は炭素数１～８のアルキル基、炭素数２～８のアルケニル基、炭素数２～８のアルキニル
基又は炭素数１～８のハロゲン化アルキル基を表し、ｎは１又は２の数を表す。）
【請求項２】
　上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記載の非水電解液二次電池。
【請求項３】
　上記黒鉛粒子が人造黒鉛であることを特徴とする請求項１記載の非水電解液二次電池。
【請求項４】
　上記非水電解液が不飽和基を有する環状カーボネート化合物、鎖状カーボネート化合物
、不飽和ジエステル化合物、ハロゲン化環状カーボネート化合物、環状亜硫酸エステル化
合物又は環状硫酸エステル化合物を含有することを特徴とする請求項１～３の何れか１項
に記載の非水電解液二次電池。
                                                                                

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水電解液二次電池に関し、詳しくは、負極活物質として黒鉛粒子を含有す
る負極と、正極活物質として遷移金属のリチウム含有酸化物又は遷移金属のリチウム含有
リン酸塩を含有する正極、及びリチウム塩を有機溶媒に溶解させた非水電解液を有する非
水電解液二次電池において、
　上記黒鉛粒子の結晶面が露わであって、該黒鉛粒子同士が互いの配向面に対して平行に
結合しており、上記非水電解液中に、特定の構造を有するリン酸エステル化合物を非水電
解液中に配合したことを特徴とする非水電解液二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年の携帯用パソコン、ハンディビデオカメラ、情報端末等の携帯電子機器の普及に伴
い、高電圧、高エネルギー密度を有する非水電解液二次電池が電源として広く用いられる
ようになった。また、環境問題の観点から、電池自動車や電力を動力の一部に利用したハ
イブリッド車の実用化が行われており、高容量の非水電解液二次電池が必要とされている
。　
【０００３】
　非水電解液二次電池の負極に使用される黒鉛は、一般的に結晶度が高いほど理論容量は
高くなるが、一方で結晶度が高いほど黒鉛表面で起こる電解液の還元分解による副反応が
大きくなるという問題があった。この副反応が大きくなると、黒鉛粒子の結晶の層の剥離
等により、負極容量が減少したり、副反応による分解物が負極表面に蓄積し、負極表面の
内部抵抗が増加したりして、電池性能が低下する。そのため、黒鉛粒子の結晶の層の剥離
を防止するために、例えば、（i）「表面を非結晶の炭素材料で被膜した黒鉛粒子を負極
活物質として使用する方法」、（ii）「ピッチ類を４００℃前後で加熱する過程で得られ
る光学異方性の小球体（メソカーボンマイクロビーズ：ＭＣＭＢ）を負極活物質として使
用する方法」、（iii）「微結晶の黒鉛と黒鉛化可能なバインダーを混練、焼成し、粉砕
したものを負極活物質として使用する方法」、（iv）「電解液に負極を保護する電解液添
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加剤を使用する方法」等で対処してきた。
【０００４】
　上記（i）として例えば、特許文献１では、表面を化学気相成長法により非晶質炭素で
覆うことにより、結晶度の高い黒鉛を負極活物質として使用することを可能にしている。
【０００５】
　上記（ii）として例えば、特許文献２には、「リチウムをインターカレートし得る球状
の物質で、光学的に異方性で、単一の相からなるラメラ構造を持った粒状物であって、か
つこの粒状物はピッチの低温での熱処理過程で生じるメソフェーズ小球体を黒鉛化したも
のであって、かつ広角Ｘ線回折法による００２面の面間隔（ｄ002）が３．３６オングス
トローム以上３．４０オングストローム以下であり、ＢＥＴ法による比表面積が０．７～
５．０ｍ2／ｇである黒鉛粉末」を負極活物質として使用する方法が開示されている。
【０００６】
　上記（iii）として例えば、特許文献３には、「鱗片状天然黒鉛を球状に賦形した母材
にピッチとカーボンブラックの混合物を含浸・被覆し、９００℃～１５００℃で焼成して
得た、表面に微小突起を有する概略球形の黒鉛粒子（Ａ）とピッチとカーボンブラックの
混合物を９００℃～１５００℃で焼成して粉砕、整粒した炭素質粒子（Ｂ）の混合物であ
って、波長５１４．５ｎｍのアルゴンレーザー光を用いたラマンスペクトル分光分析にお
いて、１６００ｃｍ-1付近、及び１５８０ｃｍ-1付近にピークを有するＧバンドの複合ピ
ークとＤバンドの１３８０ｃｍ-1付近に少なくとも１つのピークを有し、Ｘ線広角回折で
得られる結晶面の面間隔ｄ002が０．３３５～０．３３７ｎｍである多相構造を有する粉
末状の炭素材」を負極活物質として使用する方法が開示されている。
【０００７】
　上記（i）では、黒鉛粒子の表面が露わになっておらず、結晶度の低い黒鉛を表面に被
覆する工程面でコストがかかるという問題があり、上記（ii）では、ピッチからＭＣＭＢ
を取り出す工程面でコストがかかるという問題があり、上記（iii）では、ピッチを使用
し、処理を行うことでコスト面及びプロセス面の点から問題がある。上記（ii）及び（ii
i）では前処理を行うことが必須であり、負極活物質として使用する黒鉛粒子の配向面を
非平行化するようなプロセスを行っている。
【０００８】
　つまり、負極活物質として結晶度の高い黒鉛粒子を使用する場合、黒鉛粒子の配向面を
非平行化するか、粒子表面を結晶度の低い炭素材料等で被膜する、即ち、粒子の結晶面が
露わにならないように処理することで対処してきた。
【０００９】
　また上記（iv）の負極を保護する電解液添加剤としては、例えば、１，３－プロパンス
ルトン、ビニルエチレンカーボネート、１，３－プロパンスルトン、ブタンスルトン、ビ
ニレンカーボネート、ビニルエチレンカーボネート等が知られており、これらの中でも、
ビニレンカーボネートは効果が大きいことから広く使用されている。例えば、特許文献４
には、「正極と、炭素材料を負極材料とする負極と、非水溶媒に電解質が溶解されてなる
電解液とからなるリチウム二次電池であって、上記非水溶媒がプロピレンカーボネート、
鎖状カーボネート及びビニレンカーボネートを含有することを特徴とするリチウム二次電
池」が開示されている。
【００１０】
　上記電解液添加剤は、負極の表面にＳＥＩ（Ｓｏｌｉｄ Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ Ｉｎ
ｔｅｒｆａｃｅ：固体電解質膜）と呼ばれる安定な被膜を形成し、この被膜が負極の表面
を覆い、電解液の還元分解を抑制することにより負極を保護すると考えられている。
　しかし、電解液添加剤を、黒鉛粒子同士が互いの配向面に対して平行に結合している、
即ち粒子の配向面を非平行化処理していない黒鉛粒子を、負極活物質に使用した負極を有
する非水電解液二次電池に使用しても、十分な効果が得られず、非水電解液二次電池を長
期間安定に使用することはできなかった。この弱点を補うために、電解液添加剤を過剰に
添加した場合は、形成される被膜の厚さが増し、抵抗上昇率が大きくなり、逆に電池性能
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の低下を導くという問題が生じるため、これらの電解液添加剤の電解液への添加は、電池
の出力と容量の両方のバランスを向上させるには不十分であった。
【００１１】
　そのため、負極活物質として黒鉛粒子を含有する負極と、正極活物質として遷移金属の
リチウム含有酸化物又は遷移金属のリチウム含有リン酸塩を含有する正極、及びリチウム
塩を有機溶媒に溶解させた非水電解液を有する非水電解液二次電池において、上記黒鉛粒
子の結晶面が露わであって、該黒鉛粒子同士が互いの配向面に対して平行に結合している
非水電解液二次電池では、電池の出力と容量の両方が十分な水準とはならず、そのバラン
スを向上させる非水電解液二次電池が望まれていた。
【００１２】
　特許文献５及び特許文献６には、「アルカリ金属とインターカレートする負電極、上記
アルカリ金属とインターカレートする電極活物質を含む正電極、上記負電極及び上記正電
極を活性化する非水性電解液、及びこの電解液に添加されるホスフェート添加剤を含む電
気化学電池であって、当該ホスフェート添加剤は、一般式：（Ｒ1Ｏ）Ｐ（＝Ｏ）（ＯＲ2

）（ＯＲ3）で示され、ここでＲ1、Ｒ2及びＲ3は同一又は異なるものであり、Ｒ基の少な
くとも１つ（但し３つ全てではない）が水素原子であり、或いはＲ基の少なくとも１つが
、少なくとも３つの炭素原子を有し、更に、リン原子に結合した酸素原子に結合したｓｐ
3混成炭素原子に結合したｓｐ又はｓｐ2混成炭素原子を含有することを特徴とする電気化
学電池、並びに上記負電極が、負極活物質として、炭素材料（例えば、コークス、カーボ
ンブラック、グラファイト、アセチレンブラック、炭素繊維、ガラス状炭素等）を含んで
もよいこと」が開示されている。
　しかし、特許文献５及び特許文献６では、上記ホスフェート添加剤を、負極活物質とし
て、結晶度の高い黒鉛粒子であって、その結晶面が露わであって、粒子同士が互いの配向
面に対して平行に結合している負極に使用した場合の効果や好ましい使用条件については
何等開示されていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１３】
【特許文献１】欧州特許出願公開０５２０６６７号明細書
【特許文献２】特開平７－１３４９８８号公報
【特許文献３】特開２００９－４３０４号公報
【特許文献４】特開平１１－６７２６６号公報
【特許文献５】米国特許第５４４３９２８号明細書
【特許文献６】欧州特許出願公開１２１３７８２号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　従って、本発明の目的は、負極活物質として黒鉛粒子を含有する負極と、正極活物質と
して遷移金属のリチウム含有酸化物又は遷移金属のリチウム含有リン酸塩を含有する正極
、及びリチウム塩を有機溶媒に溶解させた非水電解液を有する非水電解液二次電池におい
て、
　上記黒鉛粒子の結晶面が露わであって、該黒鉛粒子同士が互いの配向面に対して平行に
結合している負極を使用した場合に電池の出力と容量の両方のバランスを向上させること
が出来る非水電解液二次電池を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明者は、鋭意検討を行なった結果、特定のアルキニル基が結合したリン酸エステル
化合物を含有する非水電解液を使用することにより、上記目的を達成できることを見出し
、本発明を完成させた。
【００１６】
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　即ち、本発明は、負極活物質として黒鉛粒子を含有する負極と、正極活物質として遷移
金属のリチウム含有酸化物又は遷移金属のリチウム含有リン酸塩を含有する正極、及びリ
チウム塩を有機溶媒に溶解させた非水電解液を有する非水電解液二次電池において、
　上記黒鉛粒子が結晶面が露わであって、該黒鉛粒子同士が互いの配向面に対して平行に
結合しており、上記非水電解液が下記一般式（１）で表されるアルキニル基が結合したリ
ン酸エステル化合物及び／又は下記一般式（２）で表される不飽和リン酸エステル化合物
を含有することを特徴とする非水電解液二次電池を提供するものである。
【化１】

（式中、Ｒ1及びＲ2は各々独立して水素原子又は炭素数１～８のアルキル基を表し、Ｒ3

は炭素数１～８のアルキル基、炭素数２～８のアルケニル基、炭素数２～８のアルキニル
基又は炭素数１～８のハロゲン化アルキル基を表す。）

【化２】

（式中、Ｒ4及びＲ5は各々独立して水素原子又は炭素数１～８のアルキル基を表し、Ｒ6

は炭素数１～８のアルキル基、炭素数２～８のアルケニル基、炭素数２～８のアルキニル
基又は炭素数１～８のハロゲン化アルキル基を表し、ｎは１又は２の数を表す。）
【発明の効果】
【００１７】
　本発明の効果は、負極活物質として黒鉛粒子を含有する負極と、正極活物質として遷移
金属のリチウム含有酸化物又は遷移金属のリチウム含有リン酸塩を含有する正極、及びリ
チウム塩を有機溶媒に溶解させた非水電解液を有する非水電解液二次電池において、
　上記黒鉛粒子の結晶面が露わであって、該黒鉛粒子同士が互いの配向面に対して平行に
結合している負極を使用した場合に、電池の出力と容量の両方のバランスを向上させるこ
とが出来、小さな内部抵抗と高い電気容量を維持することが可能になる非水電解液二次電
池を提供したことである。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】図１は、本発明の非水電解液二次電池のコイン型電池の構造の一例を概略的に示
す縦断面図である。
【図２】図２は、本発明の非水電解液二次電池の円筒型電池の基本構成を示す概略図であ
る。
【図３】図３は、本発明の非水電解液二次電池の円筒型電池の内部構造を断面として示す
斜視図である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　以下、本発明の非水電解液二次電池について好ましい実施形態に基づき詳細に説明する
。　これまで、負極活物質として、結晶面が露わであって、粒子同士が互いの配向面に対
して平行に結合している黒鉛粒子を含有する負極と、正極活物質として、遷移金属のリチ
ウム含有酸化物又は遷移金属のリチウム含有リン酸塩を含有する正極とを組み合わせた場
合、有用な二次電池用非水電解液は知られていなかったが、本発明は、二次電池用非水電
解液としてリチウム塩を有機溶媒に溶解させた二次電池用非水電解液に、上記一般式（１
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）で表されるアルキニル基が結合したリン酸エステル化合物及び／又は上記一般式（２）
で表される不飽和リン酸エステル化合物を含有することで、上記正極と負極を組み合わせ
た非水電解液二次電池において、小さな内部抵抗と高い電気容量を維持することが可能に
なった点に特徴がある。
【００２０】
　先ず、本発明に使用する負極について説明する。本発明に使用する負極は、負極活物質
として、結晶面が露わであって、粒子同士が互いの配向面に対して平行に結合している黒
鉛粒子を使用する。この黒鉛粒子の原料は、天然黒鉛でも人造黒鉛でも良い。天然黒鉛は
天然黒鉛鉱石等の天然から採掘された鉱石を表し、例えば、鱗片状黒鉛、鱗状黒鉛、土状
黒鉛等が挙げられる。人造黒鉛は、上記天然黒鉛、石炭コークス、難黒鉛化炭素、アセチ
レンブラック、炭素繊維、石油コークス、炭化水素溶媒、ニードルコークス、フェノール
樹脂、フラン樹脂等の炭素含有化合物を焼成処理して得られる黒鉛であり、通常これらを
粉砕してから使用する。
【００２１】
　本発明に使用する黒鉛粒子は、上述の如く配向面を有する。「配向面」とは、黒鉛粒子
の扁平な面を表し、配向面を有する黒鉛粒子は短軸と長軸を有する形状であり、アスペク
ト比が１を超える粒子であり、例えば、鱗状、鱗片状、小板状、一部の塊状、円盤、紡錘
等の形状のものがこれに含まれる。「粒子が配向面に対して平行に結合している」とは、
黒鉛粒子同士が結合しており、それぞれの配向面が一定の方向にそろっている状態、又は
黒鉛粒子の板面が一定の方向に平行になっている状態である。粒子同士が互いの扁平な面
で規則的に重なり合っていれば、完全な面平行でない場合でも、配向面に対して平行とみ
なす。また、黒鉛粒子以外にバインダーを含有している場合でも、黒鉛粒子同士が結合し
ており、それぞれの配向面が一定の方向にそろっている状態ならば「粒子が配向面に対し
て平行に結合している」とみなす。
【００２２】
　黒鉛粒子のそれぞれの配向面が一定の方向にそろうことなくランダムに集合又は結合し
ている場合、バインダー成分を介する事で粒子がランダムに集合又は結合している場合、
又は粒子が完全な球状の場合は、配向面が平行であるとはみなさない。上記粒子同士の結
合は化学的な結合を表し、集合は化学的には結合していないがその集合体としての形状を
保っているものをいう。
【００２３】
　一般に、黒鉛粒子の結晶の層間距離が短くなるほど、黒鉛粒子がより均一になり、結晶
度が高くなり、人造黒鉛では焼成温度が高いほど結晶度が高い黒鉛粒子が得られる。尚、
本発明において、黒鉛粒子の結晶度の評価は広角Ｘ線法による００２面の面間隔（ｄ002

）の測定結果から求めた。
【００２４】
　黒鉛粒子の結晶面が露わかどうかの判別方法としては、ラマン分光測定が挙げられる。
アルゴンレーザーによるラマン分光測定を用いて、結晶性炭素材料の物性を測定した場合
、波長１５８０ｃｍ-1付近の吸収ピークは黒鉛構造に起因するピークであり、波長１３６
０ｃｍ-1付近の吸収ピークは黒鉛構造の乱れから生じるピークである。そして、これらの
ピーク比は、炭素材料の表面部分の結晶化（黒鉛化）の程度を表す指標となる。本発明に
おいて、結晶面が露わな黒鉛粒子とは、波長５１４．５ナノメートルのアルゴンレーザー
ラマン分光測定における１３６０ｃｍ-1付近のピーク強度（ＩD）と１５８０ｃｍ-1付近
のピーク強度（ＩG）の比〔ＩG／ＩD〕が０．１０以下であるものをいう。尚、一般的に
負極活物質として使用される被覆結晶性炭素材料のＩG／ＩDは、おおよそ、０．１３～０
．２３である。
【００２５】
　黒鉛は、六角形に並び網目状の面構造をした炭素原子が層状に集まった結晶構造を有し
ており、この層間距離が短くなるほど、結晶度が高く、負極活物質として使用した場合の
電気容量も大きくなる。
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　本発明に使用する黒鉛粒子の結晶の層間距離は特に限定されないが、高い電気容量を維
持するため、０．３３５４～０．３３８５ナノメートルであることが好ましく、０．３３
５４～０．３３８０ナノメートルであることがより好ましく、０．３３５４～０．３３７
２ナノメートルであることが更に好ましい。
【００２６】
　黒鉛粒子は非平行化処理を加えないと、黒鉛粒子同士が互いの配向面に対して平行に結
合しているものもあり、上述したように従来の方法では使用することが困難な場合がある
。そのため、黒鉛粒子同士が互いの配向面が非平行に結合又は集合するような処理（非平
行化処理又は非平行化プロセス）を行う場合があるが、本発明の非水電解液二次電池は、
黒鉛粒子について、非平行化処理をせずとも十分な性能を発揮するのが特徴であり、省プ
ロセス化のため、特に非平行化プロセスは必要としないが、一部非平行化されていてもよ
い。　
【００２７】
　このような非平行化プロセスとしては、例えば、天然黒鉛又はニードルコークス等の黒
鉛原料を先ず粉砕し、粉砕された黒鉛粉末とバインダーを混合し、圧力下で焼成処理を行
い、得られた黒鉛粉末を再度粉砕する手法が知られている。この手法により粒子の向きが
非平行な微結晶の塊状粒子を得ることが出来る。使用するバインダーとしては、例えば、
ピッチ、フェノール樹脂等の各種樹脂を使用することができる。本発明に使用する粒子同
士が互いの配向面が平行に結合している黒鉛粒子の他に黒鉛粒子同士が互いの配向面が非
平行に結合又は集合している黒鉛粒子、球状の黒鉛粒子等を併用した場合、配向面が平行
である黒鉛粒子の使用量は黒鉛粒子全体の使用量に対して５０質量％以上が好ましく、９
０質量％以上がより好ましく、９５質量％以上が更に好ましく、１００質量％が最も好ま
しい。
【００２８】
　本発明では、負極活物質として、表面処理を行っていない結晶面が露わな黒鉛粒子を使
用するが、結晶面が露わな黒鉛粒子は、放電容量が高いため、特に結晶面が露わな黒鉛粒
子のみを使用する必要はなく、表面処理を行った一部結晶面が露わでない黒鉛粒子を使用
してもよい。
【００２９】
　上記表面処理に使用する表面処理剤としては、例えば、骨材、金属（鉄、ニッケル、ア
ルミニウム、チタン、ケイ素等）、タール、ピッチ、カーボンブラック、熱可塑性樹脂、
熱硬化性の樹脂、結晶度の低い黒鉛等が使用される。
【００３０】
　上記表面処理の方法としては、黒鉛粒子の結晶面が被膜されていれば、特に限定されな
いが、例えば、負極に使用する黒鉛と前述した表面処理剤とを化学気相成長法により蒸着
させ被膜を形成する方法や、スプレーにより塗布する方法や、ニーダー等により混合させ
る方法等が挙げられ、粒子、表面処理剤、粘度等に応じて適宜選択される。表面処理を行
う温度は、特に限定されず、表面処理方法により異なる。また、上記表面処理剤を使用す
る際は、表面処理時に加熱する場合や表面処理後に焼成を行う場合がある。
【００３１】
　本発明に使用する黒鉛粒子として、結晶面が露わである黒鉛粒子の他に、上記の結晶面
が露わでない黒鉛粒子を併用した場合、結晶面が露わである黒鉛粒子の使用量は、黒鉛粒
子全体の使用量に対して５０質量％以上が好ましく、９０質量％以上がより好ましく、９
５質量％以上が更に好ましく、１００質量％が最も好ましい。
【００３２】
　また、負極活物質として使用する黒鉛粒子の平均粒径は、通常３０ミクロン以下である
が、負極の塗布工程での精度を高めるために２０ミクロン以下であることが好ましい。比
表面積は、通常１０ｍ2／ｇ以下であるが、負極表面での副反応である非水電解液の還元
分解反応を抑制するために、８ｍ2／ｇ以下であることが好ましい。
【００３３】
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　本発明に使用する負極としては、上述した負極活物質としての黒鉛粒子及び結着剤等を
含む負極材料を有機溶媒又は水等の水系溶媒でスラリー化したものを集電体に塗布し、乾
燥してシート状にしたものが使用される。
【００３４】
　負極で使用する結着剤（バインダー）としては、ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフ
ルオロエチレン、ＥＰＤＭ、ＳＢＲ、ＮＢＲ、フッ素ゴム、ポリアクリル酸、ＣＭＣ等が
挙げられる。尚、上記結着剤の使用量は、上記負極活物質１００質量部に対し、１～２０
質量部が好ましく、１～１０質量部が更に好ましい。
【００３５】
　スラリー化する溶媒としては、有機溶媒や水等の水系溶媒が使用されるが、水系溶媒が
好ましく使用される。また、該有機溶媒としては、正極に使用するものと同様のものが挙
げられる。尚、上記溶媒の使用量は、上記負極活物質１００質量部に対し、５０～３００
質量部が好ましく、７０～２００質量部が更に好ましい。
【００３６】
　負極の集電体としては、通常、銅、ニッケル、ステンレス鋼、ニッケルメッキ鋼等が使
用される。
【００３７】
　次に、本発明に使用する非水電解液について説明する。本発明に使用する非水電解液は
、上記一般式（１）で表されるアルキニル基が結合したリン酸エステル化合物（以下、上
記一般式（１）で表される不飽和リン酸エステル化合物ともいう）及び／又は上記一般式
（２）で表される不飽和リン酸エステル化合物を含有する。
　先ず、上記一般式（１）で表される不飽和リン酸エステル化合物について説明する。
【００３８】
　上記一般式（１）において、Ｒ1及びＲ2は各々独立して水素原子又は炭素数１～８のア
ルキル基を表す。炭素数１～８のアルキル基としては、例えば、メチル、エチル、プロピ
ル、イソプロピル、ブチル、イソブチル、２級ブチル、ｔ－ブチル、ペンチル、イソペン
チル、２級ペンチル、ｔ－ペンチル、ヘキシル、２級ヘキシル、ヘプチル、２級ヘプチル
、オクチル、２級オクチル、２－メチルペンチル、２－エチルヘキシル等が挙げられる。
Ｒ1及びＲ2としては、リチウムイオンの移動への悪影響が少なく充電特性が良好であるこ
とから、水素原子、メチル、エチル及びプロピルが好ましく、水素原子及びメチルが更に
好ましく、水素原子が最も好ましい。
【００３９】
　Ｒ3は炭素数１～８のアルキル基、炭素数２～８のアルケニル基、炭素数２～８のアル
キニル基又は炭素数１～８のハロゲン化アルキル基を表す。炭素数１～８のアルキル基と
しては、Ｒ1及びＲ2の説明で例示したアルキル基が挙げられる。炭素数２～８のアルケニ
ル基としては、例えば、ビニル、アリル、３－ブテニル、イソブテニル、４－ペンテニル
、５－ヘキセニル、６－ヘプテニル、７－オクテニル等が挙げられる。炭素数２～８のア
ルキニル基としては、例えば、エチニル、２－プロピニル（プロパギルともいう）、３－
ブチニル、１－メチル－２－プロピニル、１，１－ジメチル－２－プロピニルが挙げられ
る。炭素数１～８のハロゲン化アルキル基としては、例えば、クロロメチル、トリフルオ
ロメチル、２－フルオロエチル、２－クロロエチル、２，２，２－トリフルオロエチル、
２，２，２－トリクロロエチル、１，１，２，２－テトラフルオロエチル、ペンタフルオ
ロエチル、３－フルオロプロピル、２－クロロプロピル、３－クロロプロピル、２－クロ
ロ－２－プロピル、３，３，３－トリフルオロプロピル、２，２，３，３－テトラフルオ
ロプロピル、ヘプタフルオロプロピル、２－クロロブチル、３－クロロブチル、４－クロ
ロブチル、３－クロロ－２－ブチル、１－クロロ－２－ブチル、２－クロロ－１，１－ジ
メチルエチル、３－クロロ－２－メチルプロピル、５－クロロペンチル、３－クロロ－２
－メチルプロピル、３－クロロ－２，２－ジメチル、６－クロロヘキシル等が挙げられる
。
【００４０】
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　Ｒ3としては、非水電解液二次電池の内部抵抗が小さくなることから、メチル、エチル
、プロピル、イソプロピル、ブチル、ペンチル、２－プロピニル、３－クロロプロピル、
３－クロロブチル、及び４－クロロブチルが好ましく、メチル、エチル、プロピル、及び
２－プロピニルが更に好ましく、エチル及び２－プロピニルが最も好ましい。
【００４１】
　上記一般式（１）で表される不飽和リン酸エステル化合物のうち、Ｒ1及びＲ2が水素原
子である化合物としては、例えば、メチルビス（２－プロピニル）フォスフェート、エチ
ルビス（２－プロピニル）フォスフェート、プロピルビス（２－プロピニル）フォスフェ
ート、ブチルビス（２－プロピニル）フォスフェート、ペンチルビス（２－プロピニル）
フォスフェート、アリルビス（２－プロピニル）フォスフェート、トリス（２－プロピニ
ル）フォスフェート、２－クロロエチルビス（２－プロピニル）フォスフェート、２，２
，２－トリフルオロエチルビス（２－プロピニル）フォスフェート、２，２，２－トリク
ロロエチルビス（２－プロピニル）フォスフェート等が挙げられる。
【００４２】
　また、上記一般式（１）で表される不飽和リン酸エステル化合物のうち、Ｒ1がメチル
でありＲ2が水素原子である化合物としては、例えば、メチルビス（１－メチル－２－プ
ロピニル）フォスフェート、エチルビス（１－メチル－２－プロピニル）フォスフェート
、プロピルビス（１－メチル－２－プロピニル）フォスフェート、ブチルビス（１－メチ
ル－２－プロピニル）フォスフェート、ペンチルビス（１－メチル－２－プロピニル）フ
ォスフェート、アリルビス（１－メチル－２－プロピニル）フォスフェート、２－プロピ
ニルビス（１－メチル－２－プロピニル）フォスフェート、トリス（１－メチル－１－メ
チル－２－プロピニル）フォスフェート、２－クロロエチルビス（１－メチル－２－プロ
ピニル）フォスフェート、２，２，２－トリフルオロエチルビス（１－メチル－２－プロ
ピニル）フォスフェート、２，２，２－トリクロロエチルビス（１－メチル－２－プロピ
ニル）フォスフェート等が挙げられる。
【００４３】
　上記一般式（１）で表される不飽和リン酸エステル化合物のうち、Ｒ1及びＲ2がメチル
である化合物としては、例えば、メチルビス（１，１－ジメチル－２－プロピニル）フォ
スフェート、エチルビス（１，１－ジメチル－２－プロピニル）フォスフェート、プロピ
ルビス（１，１－ジメチル－２－プロピニル）フォスフェート、ブチルビス（１，１－ジ
メチル－２－プロピニル）フォスフェート、ペンチルビス（１，１－ジメチル－２－プロ
ピニル）フォスフェート、アリルビス（１，１－ジメチル－２－プロピニル）フォスフェ
ート、２－プロピニルビス（１，１－ジメチル－２－プロピニル）フォスフェート、トリ
ス（１，１－ジメチル－２－プロピニル）フォスフェート、２－クロロエチルビス（１，
１－ジメチル－２－プロピニル）フォスフェート、２，２，２－トリフルオロエチルビス
（１，１－ジメチル－２－プロピニル）フォスフェート、２，２，２－トリクロロエチル
ビス（１，１－ジメチル－２－プロピニル）フォスフェート等が挙げられる。
【００４４】
　上記一般式（１）で表される不飽和リン酸エステル化合物としては、メチルビス（２－
プロピニル）フォスフェート、エチルビス（２－プロピニル）フォスフェート、プロピル
ビス（２－プロピニル）フォスフェート、ブチルビス（２－プロピニル）フォスフェート
、ペンチルビス（２－プロピニル）フォスフェート、トリス（２－プロピニル）フォスフ
ェート、及び２－クロロエチルビス（２－プロピニル）フォスフェートが好ましく、エチ
ルビス（２－プロピニル）フォスフェート、プロピルビス（２－プロピニル）フォスフェ
ート、ブチルビス（２－プロピニル）フォスフェート、及びトリス（２－プロピニル）フ
ォスフェートが更に好ましく、エチルビス（２－プロピニル）フォスフェート、及びトリ
ス（２－プロピニル）フォスフェートが最も好ましい。
【００４５】
　本発明に使用する非水電解液において、上記一般式（１）で表される不飽和リン酸エス
テル化合物の含有量が、あまりに少ない場合には十分な効果を発揮できず、またあまりに
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多い場合には、配合量に見合う増量効果は得られないばかりか、却って非水電解液の特性
に悪影響を及ぼすことがあることから、上記一般式（１）で表される不飽和リン酸エステ
ル化合物の含有量は、非水電解液中、０．００１～５質量％が好ましく、０．０１～４質
量％が更に好ましく、０．０３～３質量％が最も好ましい。
【００４６】
　次に、上記一般式（２）で表される不飽和リン酸エステル化合物について説明する。
　上記一般式（２）において、Ｒ4及びＲ5は各々独立して水素原子又は炭素数１～８のア
ルキル基を表す。炭素数１～８のアルキル基としては、例えば、メチル、エチル、プロピ
ル、イソプロピル、ブチル、イソブチル、２級ブチル、ｔ－ブチル、ペンチル、イソペン
チル、２級ペンチル、ｔ－ペンチル、ヘキシル、２級ヘキシル、ヘプチル、２級ヘプチル
、オクチル、２級オクチル、２－メチルペンチル、２－エチルヘキシル等が挙げられる。
Ｒ4及びＲ5としては、リチウムイオンの移動への悪影響が少なく充電特性が良好であるこ
とから、水素原子、メチル、エチル、及びプロピルが好ましく、水素原子、及びメチルが
更に好ましく、水素原子が最も好ましい。
【００４７】
　Ｒ6は炭素数１～８のアルキル基、炭素数２～８のアルケニル基、炭素数２～８のアル
キニル基又は炭素数１～８のハロゲン化アルキル基を表す。炭素数１～８のアルキル基と
しては、Ｒ4及びＲ5の説明で例示したアルキル基が挙げられる。炭素数２～８のアルケニ
ル基としては、例えば、ビニル、アリル、３－ブテニル、イソブテニル、４－ペンテニル
、５－ヘキセニル、６－ヘプテニル、７－オクテニル等が挙げられる。炭素数２～８のア
ルキニル基としては、例えば、エチニル、２－プロピニル（プロパギルともいう）、３－
ブチニル、１－メチル－２－プロピニル、１，１－ジメチル－２－プロピニルが挙げられ
る。炭素数１～８のハロゲン化アルキル基としては、例えば、クロロメチル、トリフルオ
ロメチル、２－フルオロエチル、２－クロロエチル、２，２，２－トリフルオロエチル、
２，２，２－トリクロロエチル、１，１，２，２－テトラフルオロエチル、ペンタフルオ
ロエチル、３－フルオロプロピル、２－クロロプロピル、３－クロロプロピル、２－クロ
ロ－２－プロピル、３，３，３－トリフルオロプロピル、２，２，３，３－テトラフルオ
ロプロピル、ヘプタフルオロプロピル、２－クロロブチル、３－クロロブチル、４－クロ
ロブチル、３－クロロ－２－ブチル、１－クロロ－２－ブチル、２－クロロ－１，１－ジ
メチルエチル、３－クロロ－２－メチルプロピル、５－クロロペンチル、３－クロロ－２
－メチルプロピル、３－クロロ－２，２－ジメチル、６－クロロヘキシル等が挙げられる
。
【００４８】
　Ｒ6としては、非水電解液二次電池の内部抵抗が小さくなることから、メチル、エチル
、プロピル、イソプロピル、ブチル、ペンチル、２－プロピニル、３－クロロプロピル、
３－クロロブチル、及び４－クロロブチルが好ましく、メチル、エチル、プロピル、及び
２－プロピニルが更に好ましく、メチル及びエーテルが最も好ましい。
【００４９】
　上記一般式（２）において、ｎは１又は２の数を表す。原料となるアルキンジオールか
らのリン酸エステル反応が容易であり高収率で得られることから、ｎは２の数であること
が好ましい。
【００５０】
　上記一般式（２）で表される不飽和リン酸エステル化合物のうち、ｎが１の数である化
合物としては、例えば、２－ブチン－１，４－ジオールテトラメチルジフォスフェート、
２－ブチン－１，４－ジオールテトラエチルジフォスフェート、２－ブチン－１，４－ジ
オールテトラプロピルジフォスフェート、２－ブチン－１，４－ジオールテトライソプロ
ピルジフォスフェート、２－ブチン－１，４－ジオールテトラブチルジフォスフェート、
２－ブチン－１，４－ジオールテトラペンチルジフォスフェート、２－ブチン－１，４－
ジオールテトラキス(２－プロピニル)ジフォスフェート、２－ブチン－１，４－ジオール
テトラキス(３－クロロプロピル)ジフォスフェート、２－ブチン－１，４－ジオールテト
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ラキス(３－クロロブチル)ジフォスフェート、２－ブチン－１，４－ジオールテトラキス
(４－クロロブチル)ジフォスフェート等が挙げられ、これらの中でも、２－ブチン－１，
４－ジオールテトラメチルジフォスフェート、２－ブチン－１，４－ジオールテトラエチ
ルジフォスフェート、２－ブチン－１，４－ジオールテトラプロピルジフォスフェート、
及び２－ブチン－１，４－ジオールテトラキス(２－プロピニル)ジフォスフェートが好ま
しく、２－ブチン－１，４－ジオールテトラメチルジフォスフェート、及び２－ブチン－
１，４－ジオールテトラキス(２－プロピニル)ジフォスフェートが更に好ましい。
【００５１】
　また、上記一般式（２）で表される不飽和リン酸エステル化合物のうち、ｎが２の数で
ある化合物としては、例えば、２，４－ヘキサジイン－１，６－ジオールテトラメチルジ
フォスフェート、２，４－ヘキサジイン－１，６－ジオールテトラエチルジフォスフェー
ト、２，４－ヘキサジイン－１，６－ジオールテトラプロピルジフォスフェート、２，４
－ヘキサジイン－１，６－ジオールテトライソプロピルジフォスフェート、２，４－ヘキ
サジイン－１，６－ジオールテトラブチルジフォスフェート、２，４－ヘキサジイン－１
，６－ジオールテトラペンチルジフォスフェート、２，４－ヘキサジイン－１，６－ジオ
ールテトラキス(２－プロピニル)ジフォスフェート、２，４－ヘキサジイン－１，６－ジ
オールテトラキス(３－クロロプロピル)ジフォスフェート、２，４－ヘキサジイン－１，
６－ジオールテトラキス(３－クロロブチル)ジフォスフェート、２，４－ヘキサジイン－
１，６－ジオールテトラキス(４－クロロブチル)ジフォスフェート等が挙げられ、これら
の中でも、２，４－ヘキサジイン－１，６－ジオールテトラメチルジフォスフェート、２
，４－ヘキサジイン－１，６－ジオールテトラエチルジフォスフェート、２，４－ヘキサ
ジイン－１，６－ジオールテトラプロピルジフォスフェート、及び２，４－ヘキサジイン
－１，６－ジオールテトラキス(２－プロピニル)ジフォスフェートが好ましく、２，４－
ヘキサジイン－１，６－ジオールテトラメチルジフォスフェート、及び２，４－ヘキサジ
イン－１，６－ジオールテトラキス(２－プロピニル)ジフォスフェートが更に好ましい。
【００５２】
　本発明に使用する非水電解液において、上記一般式（２）で表される不飽和リン酸エス
テル化合物の含有量が、あまりに少ない場合には十分な効果を発揮できず、またあまりに
多い場合には、配合量に見合う増量効果は得られないばかりか、却って非水電解液の特性
に悪影響を及ぼすことがあることから、上記一般式（２）で表される不飽和リン酸エステ
ル化合物の含有量は、非水電解液中、０．０１～５質量％が好ましく、０．０３～４質量
％が更に好ましく、０．０５～３質量％が最も好ましい。上記一般式（２）で表される不
飽和リン酸エステル化合物は１種のみを使用してもよいし、２種以上を組合せて使用して
もよい。
【００５３】
　上記一般式（１）で表わされる不飽和リン酸エステル化合物及び上記一般式（２）で表
わされる不飽和リンエステル化合物のうち、工業的な原料の入手の容易さの点では、上記
一般式（１）で表される不飽和リン酸エステル化合物が好ましいが、上記一般式（１）で
表される不飽和リン酸エステル化合物と上記一般式（２）で表される不飽和リン酸エステ
ル化合物と組み合わせて使用する場合には、上記一般式（１）で表される不飽和リン酸エ
ステル化合物に対する上記一般式（２）で表される不飽和リン酸エステル化合物の質量比
は、０．０５～１０であることが好ましく、０．１～５であることが更に好ましく、０．
２～３であることが最も好ましい。また、上記一般式（１）で表される不飽和リン酸エス
テル化合物と上記一般式（２）で表される不飽和リン酸エステル化合物との合計量は、あ
まりに多い場合には、配合量に見合う増量効果は得られないばかりか、却って非水電解液
の特性に悪影響を及ぼすことがあることから、５質量％以下が好ましく、４質量％以下が
更に好ましく、３質量％以下が最も好ましい。
【００５４】
　本発明に使用する非水電解液には、更に、添加剤として、不飽和基を有する環状カーボ
ネート化合物、鎖状カーボネート化合物、不飽和ジエステル化合物、ハロゲン化環状カー
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ボネート化合物、環状亜硫酸エステル化合物又は環状硫酸エステル化合物を含有すること
が好ましい。
【００５５】
　上記不飽和基を有する環状カーボネート化合物としては、例えば、ビニレンカーボネー
ト、ビニルエチレンカーボネート、プロピリデンカーボネート、エチレンエチリデンカー
ボネート、エチレンイソプロピリデンカーボンート等が挙げられ、ビニレンカーボネート
及びビニルエチレンカーボネートが好ましい。
【００５６】
　上記鎖状カーボネート化合物としては、例えば、ジプロパルギルカーボネート、プロパ
ルギルメチルカーボネート、エチルプロパルギルカーボネート、ビス（１－メチルプロパ
ルギル）カーボネート、ビス（１－ジメチルプロパルギル）カーボネート等が挙げられる
。
【００５７】
　上記不飽和ジエステル化合物としては、例えば、マレイン酸ジメチル、マレイン酸ジエ
チル、マレイン酸ジプロピル、マレイン酸ジブチル、マレイン酸ジペンチル、マレイン酸
ジヘキシル、マレイン酸ジヘプチル、マレイン酸ジオクチル、フマル酸ジメチル、フマル
酸ジエチル、フマル酸ジプロピル、フマル酸ジブチル、フマル酸ジペンチル、フマル酸ジ
ヘキシル、フマル酸ジヘプチル、フマル酸ジオクチル、アセチレンジカルボン酸ジメチル
、アセチレンジカルボン酸ジエチル、アセチレンジカルボン酸ジプロピル、アセチレンジ
カルボン酸ジブチル、アセチレンジカルボン酸ジペンチル、アセチレンジカルボン酸ジヘ
キシル、アセチレンジカルボン酸ジヘプチル、アセチレンジカルボン酸ジオクチル等が挙
げられる。
【００５８】
　上記ハロゲン化環状カーボネート化合物としては、例えば、クロロエチレンカーボネー
ト、ジクロロエチレンカーボネート、フルオロエチレンカーボネート、ジフルオロエチレ
ンカーボネート等が挙げられ、上記環状亜硫酸エステル化合物としては、例えば、エチレ
ンサルファイト等が挙げられ、上記環状硫酸エステルとしては、例えば、プロパンスルト
ン、ブタンスルトン等が挙げられる。
【００５９】
　これら添加剤の中でも、ビニレンカーボネート、ビニルエチレンカーボネート、ジプロ
パルギルカーボネート、アセチレンジカルボン酸ジメチル、アセチレンジカルボン酸ジエ
チル、クロロエチレンカーボネート、ジクロロエチレンカーボネート、フルオロエチレン
カーボネート、エチレンサルファイト、プロパンスルトン、及びブタンスルトンが好まし
く、ビニレンカーボネート、ジプロパルギルカーボネート、アセチレンジカルボン酸ジメ
チル、クロロエチレンカーボネート、フルオロエチレンカーボネート、エチレンサルファ
イト、及びプロパンスルトンが更に好ましく、ビニレンカーボネート、ジプロパルギルカ
ーボネート、クロロエチレンカーボネート、フルオロエチレンカーボネート、エチレンサ
ルファイト、及びプロパンスルトンが最も好ましい。
　これらの添加剤は１種のみを使用してもよいし、２種以上を組合せて使用してもよい。
　　　
【００６０】
　本発明に使用する非水電解液において、これらの添加剤の含有量が、あまりに少ない場
合には十分な効果を発揮できず、またあまりに多い場合には、配合量に見合う増量効果は
得られないばかりか、却って非水電解液の特性に悪影響を及ぼすことがあることから、こ
れらの添加剤の含有量は、非水電解液中、０．００５～１０質量％が好ましく、０．０２
～５質量％が更に好ましく、０．０５～３質量％が最も好ましい。
【００６１】
　上記非水電解液に使用する有機溶媒としては、非水電解液に通常用いられているものを
１種又は２種以上組み合わせて用いることができる。具体的には、飽和環状カーボネート
化合物、飽和環状エステル化合物、スルホキシド化合物、スルホン化合物、アマイド化合
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物、飽和鎖状カーボネート化合物、鎖状エーテル化合物、環状エーテル化合物、飽和鎖状
エステル化合物等が挙げられる。
【００６２】
　上記有機溶媒の中でも、飽和環状カーボネート化合物、飽和環状エステル化合物、スル
ホキシド化合物、スルホン化合物及びアマイド化合物は、比誘電率が高いため、非水電解
液の誘電率を上げる役割を果たす。これらの化合物の中では、特に飽和環状カーボネート
化合物が好ましい。かかる飽和環状カーボネート化合物としては、例えば、エチレンカー
ボネート、１，２－プロピレンカーボネート、１，３－プロピレンカーボネート、１，２
－ブチレンカーボネート、１，３－ブチレンカーボネート、１，１，－ジメチルエチレン
カーボネート等が挙げられる。
【００６３】
　上記飽和環状エステル化合物としては、例えば、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラク
トン、γ－カプロラクトン、δ－ヘキサノラクトン、δ－オクタノラクトン等が挙げられ
る。
【００６４】
　上記スルホキシド化合物としては、例えば、ジメチルスルホキシド、ジエチルスルホキ
シド、ジプロピルスルホキシド、ジフェニルスルホキシド、チオフェン等が挙げられる。
　上記スルホン化合物としては、例えば、ジメチルスルホン、ジエチルスルホン、ジプロ
ピルスルホン、ジフェニルスルホン、スルホラン（テトラメチレンスルホンともいう）、
３－メチルスルホラン、３，４－ジメチルスルホラン、３，４－ジフェニメチルスルホラ
ン、スルホレン、３－メチルスルホレン、３－エチルスルホレン、３－ブロモメチルスル
ホレン等が挙げられ、スルホラン、及びテトラメチルスルホランが好ましい。
　上記アマイド化合物としては、例えば、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルホルムアミド
、ジメチルアセトアミド等が挙げられる。
【００６５】
　上記有機溶媒の中でも、飽和鎖状カーボネート化合物、鎖状エーテル化合物、環状エー
テル化合物及び飽和鎖状エステル化合物は、非水電解液の粘度を低くすることができ、電
解質イオンの移動性を高くすることができる等、出力密度等の電池特性を優れたものにす
ることができる。また、低粘度であるため、低温での非水電解液の性能を高くすることが
できる。これらの化合物の中では、特に飽和鎖状カーボネート化合物が好ましい。かかる
飽和鎖状カーボネート化合物としては、例えば、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、エチ
ルメチルカーボネート（ＥＭＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、エチルブチルカー
ボネート、メチル－ｔ－ブチルカーボネート、ジイソプロピルカーボネート、ｔ－ブチル
プロピルカーボネート等が挙げられる。
【００６６】
　上記鎖状エーテル化合物又は環状エーテル化合物としては、例えば、ジメトキシエタン
（ＤＭＥ）、エトキシメトキシエタン、ジエトキシエタン、テトラヒドロフラン、ジオキ
ソラン、ジオキサン、１，２－ビス（メトキシカルボニルオキシ）エタン、１，２－ビス
（エトキシカルボニルオキシ）エタン、１，２－ビス（エトキシカルボニルオキシ）プロ
パン、エチレングリコールビス（トリフルオロエチル）エーテル、プロピレングリコール
ビス（トリフルオロエチル）エーテル、エチレングリコールビス（トリフルオロメチル）
エーテル、ジエチレングリコールビス（トリフルオロエチル）エーテル等が挙げられ、こ
れらの中でもジオキソランが好ましい。
【００６７】
　上記飽和鎖状エステル化合物としては、分子中の炭素数の合計が２～８であるモノエス
テル化合物及びジエステル化合物が好ましく、具体的な化合物としては、ギ酸メチル、ギ
酸エチル、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸プロピル、酢酸イソブチル、酢酸ブチル、プロ
ピオン酸メチル、プロピオン酸エチル、酪酸メチル、イソ酪酸メチル、トリメチル酢酸メ
チル、トリメチル酢酸エチル、マロン酸メチル、マロン酸エチル、コハク酸メチル、コハ
ク酸エチル、３－メトキシプロピオン酸メチル、３－メトキシプロピオン酸エチル、エチ
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レングリコールジアセチル、プロピレングリコールジアセチル等が挙げられ、ギ酸メチル
、ギ酸エチル、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸プロピル、酢酸イソブチル、酢酸ブチル、
プロピオン酸メチル、及びプロピオン酸エチルが好ましい。
【００６８】
　その他、有機溶媒としてアセトニトリル、プロピオニトリル、ニトロメタンやこれらの
誘導体を用いることもできる。
【００６９】
　上記非水電解液に使用する電解質塩としては、従来公知の電解質塩が用いられ、例えば
、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＣＦ3ＳＯ3、ＬｉＣＦ3ＣＯ2、ＬｉＮ（Ｃ
Ｆ3ＳＯ2）2、ＬｉＣ（ＣＦ3ＳＯ2）3、ＬｉＢ（ＣＦ3ＳＯ3）4、ＬｉＢ（Ｃ2Ｏ4）2、Ｌ
ｉＢＦ2（Ｃ2Ｏ4）、ＬｉＳｂＦ6、ＬｉＳｉＦ5、ＬｉＡｌＦ4、ＬｉＳＣＮ、ＬｉＣｌＯ

4、ＬｉＣｌ、ＬｉＦ、ＬｉＢｒ、ＬｉＩ、ＬｉＡｌＦ4、ＬｉＡｌＣｌ4、ＮａＣｌＯ4、
ＮａＢＦ4、ＮａＩ、及びこれらの誘導体等が挙げられ、これらの中でも、ＬｉＰＦ6、Ｌ
ｉＢＦ4、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＣＦ3ＳＯ3、及びＬｉＣ（ＣＦ3ＳＯ2）3並び
にＬｉＣＦ3ＳＯ3の誘導体、及びＬｉＣ（ＣＦ3ＳＯ2）3の誘導体からなる群から選ばれ
る１種以上を用いるのが、電気特性に優れるので好ましい。
　上記電解質塩は、非水電解液中の濃度が、０．１～３．０ｍｏｌ／Ｌ、特に０．５～２
．０ｍｏｌ／Ｌとなるように、上記有機溶媒に溶解することが好ましい。該電解質塩の濃
度が０．１ｍｏｌ／Ｌより小さいと、充分な電流密度を得られないことがあり、３．０ｍ
ｏｌ／Ｌより大きいと、非水電解液の安定性を損なう恐れがある。
【００７０】
　また、本発明に使用する非水電解液には、難燃性を付与するために、ハロゲン系、リン
系、その他の難燃剤を適宜添加することができる。難燃剤の添加量が、あまりに少ない場
合には十分な難燃化効果を発揮できず、またあまりに多い場合には、添加量に見合う増量
効果は得られないばかりか、却って非水電解液の特性に悪影響を及ぼすことがあることか
ら、上記難燃剤の添加量は、上記有機溶媒に対して、５～１００質量％であることが好ま
しく、１０～５０質量％であることが更に好ましい。
【００７１】
　次に、本発明に使用する正極について説明する。本発明に使用する正極としては、正極
活物質、結着剤及び導電材等を含む正極材料を有機溶媒又は水でスラリー化したものを集
電体に塗布・乾燥し、必要に応じて圧延してシート状にしたものが使用される。
【００７２】
　上記正極活物質としては、電気化学的にリチウムイオンを吸蔵・放出可能なものであれ
ば、特に制限はないが、リチウムと少なくとも１種の遷移金属とを含有する化合物が好ま
しく、例えば、リチウム遷移金属複合酸化物、リチウム含有遷移金属リン酸化合物等が挙
げられ、これらを混合して用いてもよい。リチウム遷移金属複合酸化物の遷移金属として
はバナジウム、チタン、クロム、マンガン、鉄、コバルト、ニッケル、銅等が好ましい。
リチウム遷移金属複合酸化物の具体例としては、ＬｉＣｏＯ2等のリチウムコバルト複合
酸化物、ＬｉＮｉＯ2等のリチウムニッケル複合酸化物、ＬｉＭｎＯ2、ＬｉＭｎ2Ｏ4、Ｌ
ｉ2ＭｎＯ3等のリチウムマンガン複合酸化物、これらのリチウム遷移金属複合酸化物の主
体となる遷移金属の一部をアルミニウム、チタン、バナジウム、クロム、マンガン、鉄、
コバルト、リチウム、ニッケル、銅、亜鉛、マグネシウム、ガリウム、ジルコニウム等の
他の金属で置換したもの等が挙げられる。置換されたものの具体例としては、例えば、Ｌ
ｉＮｉ0.5Ｍｎ0.5Ｏ2、ＬｉＮｉ0.80Ｃｏ0.17Ａｌ0.03Ｏ2、ＬｉＮｉ1/3Ｃｏ1/3Ｍｎ1/3

Ｏ2、ＬｉＭｎ1.8Ａｌ0.2Ｏ4、ＬｉＭｎ1.5Ｎｉ0.5Ｏ4等が挙げられる。リチウム含有遷
移金属リン酸化合物の遷移金属としては、バナジウム、チタン、マンガン、鉄、コバルト
、ニッケル等が好ましく、具体例としては、例えば、ＬｉＦｅＰＯ4等のリン酸鉄リチウ
ム化合物、ＬｉＣｏＰＯ4等のリン酸コバルトリチウム化合物、これらのリチウム含有遷
移金属リン酸化合物の主体となる遷移金属の一部をアルミニウム、チタン、バナジウム、
クロム、マンガン、鉄、コバルト、リチウム、ニッケル、銅、亜鉛、マグネシウム、ガリ
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ウム、ジルコニウム、ニオブ等の他の金属で置換したもの等が挙げられる。
【００７３】
　本発明の非水電解液二次電池の正極に使用される正極活物質としては、高い電圧が安定
して得られることから、コバルトを含有するリチウム化合物、特にリチウムコバルト複合
酸化物が好ましいが、高い電圧が得られ、原料も安価であることから、マンガン、ニッケ
ル又は鉄を含有するリチウム化合物がより好ましく、特にリチウムニッケル含有複合酸化
物又はそのニッケルの一部を他の金属で置換したもの、リン酸鉄リチウム化合物又はその
鉄の一部を他の金属で置換したものであることが更に好ましい。
【００７４】
　正極の結着剤としては、例えば、ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエチレン
、ＥＰＤＭ、ＳＢＲ、ＮＢＲ、フッ素ゴム、ポリアクリル酸等が挙げられるが、これらに
限定されない。尚、上記結着剤の使用量は、正極活物質１００質量部に対し、１～２０質
量部が好ましく、１～１０質量部が更に好ましい。
【００７５】
　正極の導電材としては、グラファイトの微粒子、アセチレンブラック、ケッチェンブラ
ック等のカーボンブラック、ニードルコークス等の無定形炭素の微粒子等、カーボンナノ
ファイバー等が使用されるが、これらに限定されない。尚、上記導電材の使用量は、正極
活物質１００質量部に対し、１～２０質量部が好ましく、１～１０質量部が更に好ましい
。
【００７６】
　スラリー化する溶媒としては、結着剤を溶解する有機溶剤又は水が使用される。該有機
溶剤としては、例えば、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセト
アミド、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、酢酸メチル、アクリル酸メチル、ジエ
チルトリアミン、Ｎ－Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミン、ポリエチレンオキシド、テト
ラヒドロフラン等が挙げられるが、これに限定されない。尚、上記溶媒の使用量は、正極
活物質１００質量部に対し、５０～３００質量部が好ましく、７０～２００質量部が更に
好ましい。
【００７７】
　正極の集電体には、通常、アルミニウム、ステンレス鋼、ニッケルメッキ鋼等が使用さ
れる。
【００７８】
　本発明の非水電解液二次電池では、正極と負極との間にセパレータを用いることが好ま
しく、該セパレータとしては、通常用いられる高分子の微多孔フィルムを特に限定なく使
用できる。該フィルムとしては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリフッ化ビ
ニリデン、ポリ塩化ビニリデン、ポリアクリロニトリル、ポリアクリルアミド、ポリテト
ラフルオロエチレン、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、ポリカーボネート、ポリア
ミド、ポリイミド、ポリエチレンオキシドやポリプロピレンオキシド等のポリエーテル類
、カルボキシメチルセルロースやヒドロキシプロピルセルロース等の種々のセルロース類
、ポリ（メタ）アクリル酸及びその種々のエステル類等を主体とする高分子化合物やその
誘導体、これらの共重合体や混合物からなるフィルム等が挙げられる。これらのフィルム
は、単独で用いてもよいし、これらのフィルムを重ね合わせて複層フィルムとして用いて
もよい。更に、これらのフィルムには、種々の添加剤を用いてもよく、その種類や含有量
は特に制限されない。これらのフィルムの中でも、本発明の非水電解液二次電池には、ポ
リエチレンやポリプロピレン、ポリフッ化ビニリデン、ポリスルホンからなるフィルムが
好ましく用いられる。
【００７９】
　これらのフィルムは、電解液がしみ込んでイオンが透過し易いように、微多孔化がなさ
れている。この微多孔化の方法としては、高分子化合物と溶剤の溶液をミクロ相分離させ
ながら製膜し、溶剤を抽出除去して多孔化する「相分離法」と、溶融した高分子化合物を
高ドラフトで押し出し製膜した後に熱処理し、結晶を一方向に配列させ、更に延伸によっ
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て結晶間に間隙を形成して多孔化をはかる「延伸法」等が挙げられ、用いられるフィルム
によって適宜選択される。
【００８０】
　本発明の非水電解液二次電池において、電極材料、非水電解液及びセパレータには、よ
り安全性を向上する目的で、フェノール系酸化防止剤、リン系酸化防止剤、チオエーテル
系酸化防止剤、ヒンダードアミン化合物等を添加してもよい。
【００８１】
　上記構成からなる本発明の非水電解液二次電池は、上記正極、負極及び非水電解液を含
有することが必須であるが、その形状には特に制限を受けず、コイン型、円筒型、角型等
、種々の形状とすることができる。図１は、本発明の非水電解液二次電池のコイン型電池
の一例を、図２及び図３は円筒型電池の一例をそれぞれ示したものである。
【００８２】
　図１に示すコイン型の非水電解液二次電池１０において、１はリチウムイオンを放出で
きる正極、１ａは正極集電体、２は正極から放出されたリチウムイオンを吸蔵、放出でき
る炭素質材料よりなる負極、２ａは負極集電体、３は非水電解液、４はステンレス製の正
極ケース、５はステンレス製の負極ケース、６はポリプロピレン製のガスケット、７はポ
リエチレン製のセパレータである。
【００８３】
　また、図２及び図３に示す円筒型の非水電解液二次電池１０'において、１１は負極、
１２は負極集電体、１３は正極、１４は正極集電体、１５は非水電解液、１６はセパレー
タ、１７は正極端子、１８は負極端子、１９は負極板、２０は負極リード、２１は正極板
、２２は正極リード、２３はケース、２４は絶縁板、２５はガスケット、２６は安全弁、
２７はＰＴＣ素子である。
【実施例】
【００８４】
　以下に、実施例及び比較例により本発明を更に詳細に説明する。ただし、以下の実施例
等により本発明はなんら制限されるものではない。尚、実施例中の「部」や「％」は、特
にことわらないかぎり質量によるものである。
【００８５】
〔実施例１～１４及び比較例１～１３〕
　実施例及び比較例において、非水電解液二次電池（リチウム二次電池）は、以下の＜作
製手順＞に従って作製された。
【００８６】
＜作製手順＞
ａ．正極の作製
〔正極Ａの作製〕
　正極活物質としてＬｉＮｉ1/3Ｃｏ1/3Ｍｎ1/3Ｏ2９０質量部、導電材としてアセチレン
ブラック５質量部、及びバインダーとしてポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）５質量部を
混合して、正極材料とした。この正極材料をＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）１４
０質量部に分散させてスラリー状とした。このスラリー状の正極材料をアルミニウム製の
正極集電体に塗布し、乾燥後、プレス成型して、正極板とした。その後、この正極板を所
定の大きさにカットして円盤状正極Ａを作製した。
【００８７】
〔正極Ｂの作製〕
　正極活物質としてＬｉＭｎ2Ｏ4７２質量部及びＬｉＮｉ1/3Ｃｏ1/3Ｍｎ1/3Ｏ2１８質量
部、導電材としてアセチレンブラック５質量部、並びにバインダーとしてポリフッ化ビニ
リデン（ＰＶＤＦ）５質量部を混合して、正極材料とした。この正極材料をＮ－メチル－
２－ピロリドン（ＮＭＰ）１４０質量部に分散させてスラリー状とした。このスラリー状
の正極材料をアルミニウム製の正極集電体に塗布し、乾燥後、プレス成型して、正極板と
した。その後、この正極板を所定の大きさにカットして円盤状正極Ｂを作製した。
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【００８８】
ｂ．負極の作製
〔負極Ａの作製〕
　負極活物質として結晶の層間距離０．３３６３ナノメートル、平均粒径１７ミクロン、
比表面積５．４ｍ2／ｇ、ＩG／ＩDが０．０８の表面処理を行っていない天然黒鉛９７．
０質量部、バインダーとしてスチレンブタジエンゴム２．０質量部、並びに増粘剤として
カルボキシメチルセルロース１．０質量部を混合して、負極材料とした。この負極材料を
水１２０質量部に分散させてスラリー状とした。このスラリー状の負極材料を銅製の負極
集電体に塗布し、乾燥後、プレス成型して、負極板とした。その後、この負極板を所定の
大きさにカットし、円盤状負極Ａを作製した。
【００８９】
〔負極Ｂの作製〕
　負極活物質として結晶の層間距離０．３３６３ナノメートル、平均粒径１０ミクロン、
比表面積６．３ｍ2／ｇ、ＩG／ＩDが０．０８の表面処理を行っていない天然黒鉛９７．
０質量部、バインダーとしてスチレンブタジエンゴム２．０質量部、及び増粘剤としてカ
ルボキシメチルセルロース１．０質量部を混合して、負極材料とした。この負極材料を水
１２０質量部に分散させてスラリー状とした。このスラリー状の負極材料を銅製の負極集
電体に塗布し、乾燥後、プレス成型して、負極板とした。その後、この負極板を所定の大
きさにカットし、円盤状負極Ｂを作製した。
【００９０】
〔負極Ｃの作製〕
　負極活物質として結晶の層間距離０．３３８０ナノメートル、平均粒径２０ミクロン、
比表面積２．０ｍ2／ｇ、ＩG／ＩDが０．０８の表面処理を行っていない人造黒鉛９７．
０質量部、バインダーとしてスチレンブタジエンゴム２．０質量部、及び増粘剤としてカ
ルボキシメチルセルロース１．０質量部を混合して、負極材料とした。この負極材料を水
１２０質量部に分散させてスラリー状とした。このスラリー状の負極材料を銅製の負極集
電体に塗布し、乾燥後、プレス成型して、負極板とした。その後、この負極板を所定の大
きさにカットし、円盤状負極Ｃを作製した。
【００９１】
〔負極Ｄの作製〕
　負極活物質として結晶の層間距離０．３３８５ナノメートル、平均粒径２０ミクロン、
比表面積１．９ｍ2／ｇ、ＩG／ＩDが０．０８の表面処理を行っていない人造黒鉛９７．
０質量部、及びバインダーとしてスチレンブタジエンゴム２．０質量部、増粘剤としてカ
ルボキシメチルセルロース１．０質量部を混合して、負極材料とした。この負極材料を水
１２０質量部に分散させてスラリー状とした。このスラリー状の負極材料を銅製の負極集
電体に塗布し、乾燥後、プレス成型して、負極板とした。その後、この負極板を所定の大
きさにカットし、円盤状負極を作製した。
【００９２】
　上記負極Ａ及びＢの作製において、負極活物質として使用した天然黒鉛は、何れも、黒
鉛粒子の結晶面が露わになっており、形状が円盤状で、黒鉛粒子同士が互いの結晶面（配
向面）に対して平行に結合していた。
　また、上記負極Ｃ及びＤの作製において、負極活物質として使用した人造黒鉛は、何れ
も、黒鉛粒子の結晶面が露わになっており、形状が、小板状で、黒鉛粒子同士が互いの結
晶面（配向面）に対して平行に結合していた。
【００９３】
ｃ．非水電解液の調製
〔電解質溶液Ａの調製〕
　エチレンカーボネート３０体積％、エチルメチルカーボネート４０体積％、ジメチルカ
ーボネート２５体積％及び酢酸プロピル５体積％からなる混合溶媒に、ＬｉＰＦ6を１ｍ
ｏｌ／Ｌの濃度で溶解し電解質溶液Ａを調製した。
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〔電解質溶液Ｂの調製〕
　エチレンカーボネート３０体積％、エチルメチルカーボネート４０体積％、ジメチルカ
ーボネート３０体積％からなる混合溶媒に、ＬｉＰＦ6を１ｍｏｌ／Ｌの濃度で溶解し電
解質溶液Ｂを調製した。
【００９５】
〔非水電解液の調製〕
　下記の化合物Ａ１～Ａ３、化合物Ａ’１～Ａ’４、化合物Ｂ１～Ｂ２を下記表１又は表
２に示す割合で電解質溶液Ａ又はＢに溶解し、本発明に係る非水電解液及び比較ための非
水電解液を調製した。尚、〔表１〕及び〔表２〕中の（　）内の数字は、非水電解液にお
ける濃度（質量％）を表す。
【００９６】
〔一般式（１）で表わされるリン酸エステル化合物〕
化合物Ａ１：エチルビス（２－プロピニル）フォスフェート
化合物Ａ２：トリス（２－プロピニル）フォスフェート
〔一般式（２）で表わされるリン酸エステル化合物〕
化合物Ａ３：２，４－ヘキサジイン－１，６－ジオールテトラエチルジフォスフェート
〔不飽和基を有する環状カーボネート化合物〕
化合物Ｂ１：ビニレンカーボネート
〔環状硫酸エステル化合物〕
化合物Ｂ２：プロパンスルトン
〔比較のリン酸エステル化合物〕
化合物Ａ’１：１，６－ヘキサンジオールテトラメチルジフォスフェート
化合物Ａ’２：リン酸トリエチル
化合物Ａ’３：リン酸トリベンジル
化合物Ａ’４：リン酸トリアリル
【００９７】
ｄ．電池の組み立て
　得られた円盤状正極Ａ又はＢと、円盤状負極Ａ、Ｂ、Ｃ又はＤとの間に、厚さ２５μｍ
のポリエチレン製の微多孔フィルムを挟んでケース内に保持した。その後、本発明に係る
非水電解液又は比較ための非水電解液と、正極、負極との組合せが〔表１〕又は〔表２〕
となるように、それぞれの非水電解液をケース内に注入し、ケースを密閉、封止して、φ
２０ｍｍ、厚さ３．２ｍｍのコイン型リチウム二次電池を製作し、実施例１～１４及び比
較例１～１３の非水電解液二次電池とした。
【００９８】
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【表１】

【００９９】
【表２】

【０１００】
　実施例１～１４、比較例１～１３のリチウム二次電池を用いて、下記試験法により、初
期特性試験及びサイクル特性試験を行った。初期特性試験では、放電容量比（％）及び内
部抵抗比（％）を求めた。またサイクル特性試験では、放電容量維持率（％）及び内部抵
抗増加率（％）を求めた。これら試験結果を下記〔表３〕及び〔表４〕に示す。尚、放電
容量比が高いほど、内部抵抗比の数値が低いほど初期特性が良い非水電解液二次電池であ
る。また、放電容量維持率が高いほど、内部抵抗増加率が低いほどサイクル特性が良い非
水電解液二次電池である。
【０１０１】
＜正極Ａの場合の初期特性試験方法＞
ａ．放電容量比の測定方法
　リチウム二次電池を、２０℃の恒温槽内に入れ、充電電流０．３ｍＡ／ｃｍ2（０．２
Ｃ相当の電流値）で４．３Ｖまで定電流定電圧充電し、放電電流０．３ｍＡ／ｃｍ2（０
．２Ｃ相当の電流値）で３．０Ｖまで定電流放電する操作を５回行った。その後、充電電
流０．３ｍＡ／ｃｍ2で４．３Ｖまで定電流定電圧充電し、放電電流０．３ｍＡ／ｃｍ2で
３．０Ｖまで定電流放電した。この６回目に測定した放電容量を、電池の初期放電容量と
し、下記式に示すように、放電容量比（％）を、実施例１の初期放電容量を１００とした
場合の初期放電容量の割合として求めた。
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　放電容量比（％）＝[(初期放電容量)/(実施例1における初期放電容量)］×１００
【０１０２】
ｂ．内部抵抗比の測定方法
　上記６回目の放電容量を測定後のリチウム二次電池について、先ず、充電電流１．５ｍ
Ａ／ｃｍ2（１Ｃ相当の電流値）でＳＯＣ６０％になるように定電流充電し、交流インピ
ーダンス測定装置（IVIUM TECHNOLOGIES製、商品名：モバイル型ポテンショスタットＣｏ
ｍｐａｃｔＳｔａｔ）を用いて、周波数１００ｋＨｚ～０．０２Ｈｚまで走査し、縦軸に
虚数部、横軸に実数部を示すコール－コールプロットを作成した。続いて、このコール－
コールプロットにおいて、円弧部分を円でフィッティングして、この円の実数部分と交差
する二点のうち、大きい方の値を、電池の初期内部抵抗とし、下記式に示すように、内部
抵抗比（％）を、実施例１の初期内部抵抗を１００とした場合の初期内部抵抗の割合とし
て求めた。
　内部抵抗比（％）＝［(初期内部抵抗)/(実施例1における初期内部抵抗)］×１００
【０１０３】
＜正極Ｂの場合の初期特性試験方法＞
　リチウム二次電池を、２０℃の恒温槽内に入れ、充電電流０．３ｍＡ／ｃｍ2（０．２
Ｃ相当の電流値）で４．２Ｖまで定電流定電圧充電し、放電電流０．３ｍＡ／ｃｍ2（０
．２Ｃ相当の電流値）で３．０Ｖまで定電流放電する操作を５回行った。その後、充電電
流０．３ｍＡ／ｃｍ2で４．２Ｖまで定電流定電圧充電し、放電電流０．３ｍＡ／ｃｍ2で
３．０Ｖまで定電流放電した。この６回目に測定した放電容量を、電池の初期放電容量と
し、正極Ａの場合の初期特性試験方法と同様にして、放電容量比（％）を求めた。また、
６回目の放電容量を測定後のリチウム二次電池について、正極Ａの場合の初期特性試験方
法と同様にして、内部抵抗比（％）を求めた。
【０１０４】
＜正極Ａの場合のサイクル特性試験方法＞
ａ．放電容量維持率の測定方法
　初期特性試験後のリチウム二次電池を、６０℃の恒温槽内に入れ、充電電流１．５ｍＡ
／ｃｍ2（１Ｃ相当の電流値、１Ｃは電池容量を１時間で放電する電流値）で４．３Ｖま
で定電流充電し、放電電流１．５ｍＡ／ｃｍ2で３．０Ｖまで定電流放電を行うサイクル
を３００回繰り返して行った。この３００回目の放電容量をサイクル試験後の放電容量と
し、下記式に示すように、放電容量維持率（％）を、各電池の初期放電容量を１００とし
た場合のサイクル試験後の放電容量の割合として求めた。
　放電容量維持率（％）＝[(サイクル試験後の放電容量)/(初期放電容量)］×１００
【０１０５】
ｂ．内部抵抗増加率の測定方法
　サイクル試験後、雰囲気温度を２０℃に戻して、２０℃における内部抵抗を、上記内部
抵抗比の測定方法と同様にして測定し、この時の内部抵抗を、サイクル試験後の内部抵抗
とし、下記式に示すように、内部抵抗増加率（％）を、各電池の初期内部抵抗を１００と
した場合のサイクル試験後の内部抵抗の増加の割合として求めた。
　内部抵抗増加率（％）＝［(サイクル試験後の内部抵抗－初期内部抵抗)/(初期内部抵抗
)］×１００
【０１０６】
＜正極Ｂの場合のサイクル特性試験方法＞
　初期特性試験後のリチウム二次電池を、６０℃の恒温槽内に入れ、充電電流１．５ｍＡ
／ｃｍ2（１Ｃ相当の電流値、１Ｃは電池容量を１時間で放電する電流値）で４．２Ｖま
で定電流充電し、放電電流１．５ｍＡ／ｃｍ2で３．０Ｖまで定電流放電を行うサイクル
を３００回繰り返して行った。この３００回目の放電容量をサイクル試験後の放電容量と
し、正極Ａの場合のサイクル特性試験方法と同様にして、放電容量維持率（％）を求めた
。また、サイクル試験後のリチウム二次電池について、正極Ａの場合のサイクル特性試験
方法と同様にして、内部抵抗増加率（％）を求めた。
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【０１０７】
【表３】

【０１０８】
【表４】

【０１０９】
　上記〔表３〕及び〔表４〕の結果から明らかなように、負極活物質として結晶面が露わ
であって、粒子同士が互いの配向面に対して平行に結合している黒鉛粒子を含有する負極
と、正極活物質として遷移金属のリチウム含有酸化物又は遷移金属のリチウム含有リン酸
塩を含有する正極及び非水電解液を有する非水電解液二次電池において、該非水電解液二
次電池に対し、上記一般式（１）又は（２）で表される不飽和リン酸エステル化合物を含
有させたことを特徴とする、本発明の非水電解液二次電池は、６０℃でのサイクル試験後
において、内部抵抗及び放電容量の面で優れており、優れた電池特性を維持できることが
確認できた。特に、負極活物質として使用する黒鉛粒子の結晶の層間距離が短い、即ち黒
鉛粒子の結晶度が高いほど、放電容量比が高くなるため、より優れた電池特性を維持でき
ることが確認できた。
【産業上の利用の可能性】
【０１１０】
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　本発明の非水電解液二次電池は、小さな内部抵抗と高い放電容量を長期使用及び温度変
化の大きい場合においても維持することが出来る。かかる非水電解液二次電池は、ビデオ
カメラ、デジタルカメラ、携帯音楽プレーヤー、サウンドレコーダー、ポータブルＤＶＤ
プレーヤー、携帯ゲーム機、ノートパソコン、電子辞書、電子手帳、電子書籍、携帯電話
、携帯テレビ、電動アシスト自転車、電池自動車、ハイブリッド車等様々な用途に用いる
ことができ、中でも、高温状態で使用される場合がある、電池自動車、ハイブリッド車等
の用途に好適に使用できる。
【符号の説明】
【０１１１】
１　　正極
１ａ　正極集電体
２　　負極
２ａ　負極集電体
３　　非水電解液
４　　正極ケース
５　　負極ケース
６　　ガスケット
７　　セパレータ
１０　コイン型の非水電解液二次電池
１０'円筒型の非水電解液二次電池
１１　負極
１２　負極集電体
１３　正極
１４　正極集電体
１５　非水電解液
１６　セパレータ
１７　正極端子
１８　負極端子
１９　負極板
２０　負極リード
２１　正極板
２２　正極リード
２３　ケース
２４　絶縁板
２５　ガスケット
２６　安全弁
２７　ＰＴＣ素子
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