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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極活物質を含む正極活物質層を備える正極と、
　負極活物質を含む負極活物質層を備える負極と、
　非水電解質と、
を有する非水電解質二次電池であって、
　前記正極活物質は、リチウム複合酸化物を含み、
　前記負極活物質は皮膜を備え、当該皮膜はオキサラト錯体化合物由来の成分とＮ－メチ
ル－２－ピロリドン由来の成分とを含み、
　前記非水電解質二次電池の内部にはタングステンを含み、単位容量あたりの前記タング
ステンの含有量は０．００４８ｇ／Ａｈ以上０．００７８ｇ／Ａｈ以下であり、
　少なくとも電池構築時において、前記タングステンの全量が前記リチウム複合酸化物の
構成元素の一つとして含まれている、非水電解質二次電池。
【請求項２】
　前記正極活物質層がＮ－メチル－２－ピロリドンを含む、請求項１に記載の非水電解質
二次電池。
【請求項３】
　前記正極活物質のＤＢＰ吸油量が、３２ｍｌ／１００ｇ以上４３ｍｌ／１００ｇ以下で
ある、請求項１または２に記載の非水電解質二次電池。
【請求項４】
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　前記リチウム複合酸化物が、構成元素としてニッケルとコバルトとマンガンとをさらに
有する、請求項１から３のいずれか一項に記載の非水電解質二次電池。
【請求項５】
　前記非水電解質が、オキサラト錯体化合物として、リチウムビスオキサレートボレート
（ＬｉＢＯＢ）およびリチウムジフルオロビスオキサレートホスフェート（ＬＰＦＯ）の
うち少なくとも一方を含む、請求項１から４のいずれか一項に記載の非水電解質二次電池
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水電解質二次電池に関する。より詳しくは、負極活物質に皮膜を備える非
水電解質二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン電池等の非水電解質二次電池では、耐久性の向上等を目的として、非水
電解質に皮膜形成剤を含ませることがある。このような電池では、典型的には初回の充電
時に上記皮膜形成剤が電気的に分解（典型的には還元分解）される。そして、負極活物質
の表面に安定な皮膜が形成される。これにより、電池使用時における非水電解質の分解を
抑制することができ、耐久性を向上することができる。
　これに関連する先行技術文献として特許文献１が挙げられる。特許文献１には、皮膜形
成剤としてオキサラト錯体化合物を用いることが開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２０１３－０８９４４５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、例えば１０年程度の長期耐久性を考慮すると、特許文献１の技術にはい
まだ改善の余地があった。このため、本発明者は鋭意検討を重ね、長期耐久性のより向上
した非水電解質二次電池を創出した。すなわち、正極活物質を含む正極活物質層を備える
正極と、負極活物質を含む負極活物質層を備える負極と、非水電解質と、を有する非水電
解質二次電池であって、上記負極活物質は皮膜を備え、当該皮膜がオキサラト錯体化合物
由来の成分とＮ－メチル－２－ピロリドン由来の成分とを含む非水電解質二次電池を創出
した。
【０００５】
　この電池について本発明者が更なる評価検討を行った結果、負極活物質に上記皮膜を備
える背反として、充電深度（State of Charge：ＳＯＣ）の低い状態で内部抵抗が増大す
ることが判明した。このため、本発明者は、上記技術を、例えばプラグインハイブリッド
自動車に搭載される電池のように低ＳＯＣ領域（例えばＳＯＣが２５％以下の領域）にお
いて急速充放電を繰り返す態様で使用される電池に適用する場合には、抵抗をより低減す
る必要があると考えた。
　本発明はこのような事情に鑑みてなされたものであり、その目的は、負極活物質に皮膜
を備える電池であって、低ＳＯＣ領域における抵抗が低減された非水電解質二次電池を提
供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明により、正極活物質を含む正極活物質層を備える正極と、負極活物質を含む負極
活物質層を備える負極と、非水電解質と、を有する非水電解質二次電池が提供される。上
記負極活物質は皮膜を備える。当該皮膜はオキサラト錯体化合物由来の成分とＮ－メチル
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－２－ピロリドン由来の成分とを含む。上記非水電解質二次電池の内部にはタングステン
を含む。単位容量あたりの上記タングステンの含有量は０．００４８ｇ／Ａｈ以上０．０
０７８ｇ／Ａｈ以下である。
【０００７】
　かかる電池では、負極活物質に上記２種類の成分を含む混合皮膜を備えることで、非水
電解質の分解を高度に抑制することができる。また、電池内に上記割合のタングステンを
含むことで、タングステンを含まない場合と比べて低ＳＯＣ領域での抵抗を低減すること
ができる。例えばＳＯＣ２５％におけるＩＶ抵抗が３８ｍΩ以下の電池を安定的に実現す
ることができる。その結果、低ＳＯＣ領域において優れた入出力特性を実現することがで
きる。
【０００８】
　ここに開示される非水電解質二次電池の好適な一態様では、上記正極活物質層がＮ－メ
チル－２－ピロリドン（以下、ＮＭＰということがある。）を含む。これによって、より
優れた耐久性（例えば高温保存特性）を実現することができる。
【０００９】
　なお、本明細書において「Ｎ－メチル－２－ピロリドンを含む」とは、電池作製時に少
なくとも意図的にＮ－メチル－２－ピロリドンを含有させたことを意味する。例えば、正
極活物質層を形成するにあたり溶媒として用いたＮ－メチル－２－ピロリドンを完全には
除去しきらずに、敢えて（積極的に）正極活物質層内に残存させることをいう。より具体
的には、非水電解質二次電池において、正極活物質層の単位質量あたりのＮ－メチル－２
－ピロリドンの含有量Ａが５ｐｐｍ以上、好ましくは１０ｐｐｍ以上、より好ましくは２
０ｐｐｍ以上、例えば５０ｐｐｍ以上、１００ｐｐｍ以上であることをいう。
【００１０】
　ここに開示される非水電解質二次電池の好適な一態様では、上記正極活物質のＤＢＰ吸
油量が、３２ｍｌ／１００ｇ以上４３ｍｌ／１００ｇ以下である。これによって、低ＳＯ
Ｃ領域における抵抗を高いレベルで低減することができる。したがって、本発明の効果が
より良く発揮される。
【００１１】
　ここに開示される非水電解質二次電池の好適な一態様では、上記正極活物質が、構成元
素としてリチウムとニッケルとコバルトとマンガンとタングステンとを有するリチウム複
合酸化物を含む。タングステンを正極活物質の構成元素として含むことにより、当該正極
活物質の抵抗を低減する効果がある。このため、本発明の効果がより良く発揮される。
【００１２】
　ここに開示される非水電解質二次電池の好適な一態様では、上記非水電解質が、オキサ
ラト錯体化合物として、リチウムビスオキサレートボレート（ＬｉＢＯＢ）およびリチウ
ムジフルオロビスオキサレートホスフェート（ＬＰＦＯ）のうち少なくとも一方を含む。
これにより、電池使用時に予期しない負極活物質の割れや負極活物質層の剥がれ等の事態
が生じた場合にも、露出した負極活物質の表面に新たな皮膜を形成することができる。こ
のため、より高い耐久性を実現することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】本発明の一実施形態に係る非水電解質二次電池の断面構造を示す模式図である。
【図２】ＩＶ抵抗と単位容量あたりのタングステン量Ｗとの関係を示すグラフである。
【図３】ＩＶ抵抗とＤＢＰ吸油量との関係を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、本発明の好適な実施形態を説明する。なお、本明細書において特に言及している
事項以外の事柄であって本発明の実施に必要な事柄は、当該分野における従来技術に基づ
く当業者の設計事項として把握され得る。本発明は、本明細書に開示されている内容と当
該分野における技術常識とに基づいて実施することができる。
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【００１５】
＜非水電解質二次電池＞
　ここに開示される非水電解質二次電池は、（ａ）正極と（ｂ）負極と（ｃ）非水電解質
とを有する。典型的には、上記（ａ）～（ｃ）に加えて、（ｄ）上記正極と上記負極を絶
縁する絶縁層（セパレータ）を備える。
【００１６】
＜電池内のタングステン量＞
　ここに開示される非水電解質二次電池は、単位容量あたりのタングステン含有量が０．
００４８ｇ／Ａｈ以上０．００７８ｇ／Ａｈ以下である。
　タングステン含有量が０．００４８ｇ／Ａｈ以上（例えば０．００５ｇ／Ａｈ以上）で
あると、本発明の効果（低ＳＯＣ領域における抵抗低減の効果）がより良く発揮される。
　また、タングステン含有量が０．００７８ｇ／Ａｈ以下（例えば０．００７ｇ／Ａｈ以
下、好ましくは０．００６７ｇ／Ａｈ以下）であると、充放電時の電荷担体イオンの移動
がスムーズに行われる。換言すれば、電池内のタングステンによって電荷担体イオンの移
動が阻害されることを抑制できる。例えば、活物質への電荷担体イオンの吸蔵や、活物質
からの電荷担体イオンの放出がより容易になる。このため、入出力特性をより向上するこ
とができる。
【００１７】
　なお、タングステンは電池系内であればどこに存在していてもよい。典型的な態様では
非水電解質と接触する部位に存在する。例えば、上記（ａ）～（ｄ）のうちの少なくとも
１つの電池構成部材に存在し得る。
　また、電池系内に含まれるタングステンの態様も特に限定されない。例えば、活物質（
例えば正極活物質）の構成元素の一つとして含まれていてもよいし、一種の添加剤として
、酸化タングステン（ＷＯ２、ＷＯ３）、硫化タングステン（ＷＳ２）、窒化タングステ
ン（ＷＮ２）等の形態で固形分として活物質層内に含まれていてもよい。さらに、非水電
解質に含まれる態様にあっては、タングステンイオンやタングステン錯体の形態であり得
る。
【００１８】
　なお、本明細書において「単位容量あたりのタングステン含有量」とは、非水電解質二
次電池に含まれるタングステンの質量（ｇ）の合計を電池の初期容量（Ａｈ）で除した値
をいう。
　非水電解質二次電池に含まれるタングステンの質量（ｇ）の合計は、各構成部材（典型
的には上記（ａ）～（ｄ））に含まれるタングステンの質量（ｇ）の和によって求められ
る。各構成部材に含まれるタングステンの量は、例えば、従来公知の誘導結合プラズマ（
Inductively Coupled Plasma：ＩＣＰ）分析によって測定することができる。
　電池の初期容量（Ａｈ）は、電池を構築した後の初回の充放電試験から求めることがで
きる。具体的には、先ず一般的な手順で電池を構築する。次に、２５℃の温度環境下で、
正負極端子間の電圧が４．１Ｖに到達するまで１／３Ｃの定電流で充電（ＣＣ充電）する
。次に、１０分間休止する。次に、正負極端子間の電圧が３．０Ｖに到達するまで１／３
Ｃの定電流で放電（ＣＣ放電）し、続いて合計の放電時間が１．５時間となるまで定電圧
で放電（ＣＶ放電）する。このときのＣＣＣＶ放電容量（積算容量）を、電池の初期容量
（Ａｈ）とする。
【００１９】
＜（ａ）正極＞
　正極は、正極活物質層を備える。正極は、典型的には、正極集電体と当該正極集電体上
に固着された正極活物質層とを備える。正極活物質層は正極活物質を含む。
　正極集電体としては、導電性の良好な金属（例えばアルミニウム、ニッケル等）からな
る導電性部材が好適である。
【００２０】
　正極活物質としては、非水電解質二次電池の正極活物質として使用し得ることが知られ
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ている材料を１種または２種以上適宜採用し得る。一好適例として、ＬｉＮｉＯ２，Ｌｉ
ＣｏＯ２，ＬｉＦｅＯ２，ＬｉＭｎ２Ｏ４，ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４等のリチウム
複合酸化物が挙げられる。なかでも、熱安定性やエネルギー密度を向上する観点から、構
成元素として少なくともリチウム（Ｌｉ）とニッケル（Ｎｉ）とコバルト（Ｃｏ）とマン
ガン（Ｍｎ）とを含むリチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物が好ましい。かかる
複合酸化物は、層状構造を有する。
【００２１】
　好適な一態様では、上記リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物が、構成元素と
してさらにタングステン（Ｗ）を含んでいる。換言すれば、正極活物質として、構成元素
としてリチウムとニッケルとコバルトとマンガンとタングステンとを有するリチウム複合
酸化物が好ましい。
　本発明者の検討によれば、Ｎｉ，Ｃｏ，Ｍｎのうち少なくとも１種の遷移金属サイトを
Ｗで一部置換することによって、上記層状構造に「乱れ」が生じる。つまり、層状構造の
一部の層間距離が広がる。これによって、電荷担体イオンの吸蔵放出がよりスムーズに行
われるようになる。その結果、正極の抵抗を低減することができる。したがって、低ＳＯ
Ｃ領域においてより優れた入出力特性を実現することができる。
【００２２】
　好適な一態様では、上記リチウムとニッケルとコバルトとマンガンとタングステンとを
有するリチウム複合酸化物が、次の一般式：Ｌｉ１+αＮｉｘＣｏｙＭｎｚＷβＡγＯ2（
Ｉ）；で表される。
　上記一般式（Ｉ）において、ｘ，ｙ，ｚ，β，γは、０．３≦ｘ≦０．７（例えば０．
３≦ｘ≦０．５）、０．１≦ｙ≦０．４（例えば０．２≦ｙ≦０．４）、０．１≦ｚ≦０
．４（例えば０．１≦ｚ≦０．３）、０．０００５≦β≦０．０２、０≦γ≦０．０２（
例えば０.０００５≦γ≦０．０１）、およびｘ＋ｙ＋ｚ＋β＋γ≒１（例えばｘ＋ｙ＋
ｚ＋β＋γ＝０．９～１．１、典型的にはｘ＋ｙ＋ｚ＋β＋γ＝１）を満たす値である。
また、αは、－０．０５≦α≦０．２（例えば０≦α≦０．２）で電荷中性条件を満たす
ように定まる値である。また、γ＜０のとき、Ａは、ナトリウム（Ｎａ）、マグネシウム
（Ｍｇ）、アルミニウム（Ａｌ）、カルシウム（Ｃａ）、チタン（Ｔｉ）、鉄（Ｆｅ）、
バナジウム（Ｖ）、クロム（Ｃｒ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、ニオブ（Ｎｂ）、モリブデ
ン（Ｍｏ）、ハフニウム（Ｈｆ）およびタンタル（Ｔａ）からなる群から選択される１種
または２種以上の元素である。なかでも、Ｚｒを含むことが好ましい。
　なお、一般式（Ｉ）では酸素（Ｏ）の組成比を２と示しているが、この数値は厳密に解
釈されるべきではなく、多少の組成の変動（例えば１．９５～２．０５の範囲に包含され
ること）を許容し得るものである。
【００２３】
　正極活物質の性状は特に限定されないが、典型的には粒子状である。正極活物質の平均
粒径は、通常０．５μｍ～２０μｍ程度、典型的には１μｍ～１５μｍ程度、例えば５μ
ｍ～１０μｍ程度であるとよい。なお、本明細書において「平均粒径」とは、一般的なレ
ーザー回折・光散乱法に基づく体積基準の粒度分布において、粒径が小さい微粒子側から
累積頻度５０体積％に相当する粒径（Ｄ５０、メジアン径ともいう。）をいう。
【００２４】
　好適な一態様では、正極活物質のＤＢＰ吸油量が２０ｍｌ／１００ｇ以上、例えば２５
ｍｌ／１００ｇ以上、特には３２ｍｌ／１００ｇ以上である。これによって、非水電解質
との親和性を向上させることができ、非水電解質との界面における抵抗をより低く抑える
ことができる。そのため、低ＳＯＣ領域においてより優れた入出力特性を実現することが
できる。
　他の好適な一態様では、正極活物質のＤＢＰ吸油量が５０ｍｌ／１００ｇ以下、例えば
４７ｍｌ／１００ｇ以下、特には４３ｍｌ／１００ｇ以下である。正極活物質層の空隙率
が等しい場合、正極活物質の吸油量が多いほど正極活物質（二次粒子）内の空間が広くな
り、二次粒子間の間隙が狭くなる傾向がある。上記ＤＢＰ吸油量の上限を満たすことで、
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正極活物質層内（二次粒子間）に好適な空間を適切に確保することができる。その結果、
電荷担体イオンの移動がより円滑になり、充放電時の反応抵抗を一層低減することができ
る。
　なお、本明細書において「ＤＢＰ吸油量」とは、試薬液体としてＤＢＰ（ジブチルフタ
レート）を使用し、ＪＩＳ　Ｋ６２１７－４（２００８）に準拠して測定した値をいう。
【００２５】
　上記ＤＢＰ吸油量の範囲を好適に満たす正極活物質の一例として、殻部と、その内部に
形成された中空部と、を有する中空粒子が挙げられる。中空粒子は、上記中空部に非水電
解質を溜めこむことができる。このため、非水電解質との馴染みがよく、低ＳＯＣ領域に
おいて低抵抗を実現する観点から好適である。また、急速充放電を繰り返した場合でも正
極活物質層で「液枯れ」が生じ難い利点もある。このような中空構造の化合物は、市販品
を購入しても良く、あるいは従来公知の方法で製造することもできる。
【００２６】
　中空粒子の殻部は、上述の正極活物質材料（例えばリチウム複合酸化物）で構成される
。殻部は、典型的には、一次粒子が球殻状に集合した形態を有する。好適な一態様では、
殻部は、その断面の電子顕微鏡（例えばＳＥＭ（Scanning Electron Microscope））観察
画像において、一次粒子が環状（数珠状）に連なった形態を有する。
【００２７】
　中空粒子の中空部は、当該粒子をランダムな位置で切断した断面観察画像において、粒
子全体の見かけの断面積のうち５％以上の割合を占めることが好ましい。好適な一態様で
は、中空粒子全体に占める中空部の割合が、概ね２０％以上、典型的には３０％以上、例
えば４０％以上である。これにより、上述の抵抗低減の効果をより高いレベルで発揮する
ことができる。また、中空粒子全体に占める中空部の割合は、概ね８５％以下、典型的に
は８０％以下、例えば７０％以下であるとよい。これにより、中空粒子および当該中空粒
子を含む正極活物質層の機械的耐久性を向上することができる。
　なお、中空粒子全体に占める中空部の割合は、例えば以下のようにして把握することが
できる。先ず、上記中空粒子を含む測定対象（例えば正極活物質層）を適当な樹脂で包埋
して、切断（あるいは研磨）する。これにより、中空粒子の断面を出す。次に、その断面
を電子顕微鏡観察する。次に、得られた観察画像を色調あるいは濃淡の違いによって殻部
と中空部とに分ける。次に、中空粒子の見かけ上の総断面積ＳＴと、中空部の断面積Ｓｈ

とを求める、そして、これら面積の比（Ｓｈ／ＳＴ）から中空部の占める割合（％）を把
握することができる。
【００２８】
　正極活物質層は、上述の正極活物質に加えて、その他の任意成分（例えばバインダや導
電材等）を含み得る。バインダとしては、例えば、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）等
のハロゲン化ビニル樹脂や、ポリエチレンオキサイド（ＰＥＯ）等のポリアルキレンオキ
サイドを好適に採用し得る。導電材としては、例えば、アセチレンブラックやケッチェン
ブラック等のカーボンブラック、活性炭、黒鉛、炭素繊維等の炭素材料を好適に採用し得
る。
【００２９】
　好適な一態様では、正極活物質層がＮＭＰを含む。正極活物質層の単位質量あたりのＮ
－メチル－２－ピロリドンの含有量Ａは５ｐｐｍ以上、好ましくは１０ｐｐｍ以上、より
好ましくは２０ｐｐｍ以上、例えば５０ｐｐｍ以上、１００ｐｐｍ以上であるとよい。ま
た、好適な他の一態様では、Ａは３５０ｐｐｍ以下、好ましくは３００ｐｐｍ以下、より
好ましくは２５０ｐｐｍ以下、例えば２００ｐｐｍ以下、１５０ｐｐｍ以下であるとよい
。これによって、より優れた耐久性（例えば高温保存特性）を実現することができる。し
たがって、耐久性と優れた入出力特性とをより高いレベルで兼ね備えることができる。
【００３０】
　なお、正極活物質層に含まれるＮＭＰは、次のように求めることができる。例えば、先
ず、正極活物質層を所定の大きさに切り出して測定試料を用意する。次に、この測定試料
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を適当な溶媒（例えばアセトン）中に浸漬させて、溶媒中にＮＭＰ成分を抽出する。次に
、この抽出液をＧＣ－ＭＳ（Gas Chromatography-Mass Spectrometer）で定量分析する。
そして、得られた定量値（ｇ）を測定に供した正極活物質層の質量（固形分量。単位はｇ
。）で除す。これにより、正極活物質層の単位質量あたりのＮＭＰの含有量（ｐｐｍ）を
求めることができる。
【００３１】
　正極にはタングステンが含まれていてもよいし、含まれていなくてもよい。
　好適な一態様では、正極活物質層にタングステンを含む。典型的には、正極活物質が一
構成元素としてタングステンを含む。正極に含まれ得るタングステンの量は特に限定され
ないが、例えば、電池内に含まれるタングステンの全量を１００％としたときに、正極に
含まれるタングステンの割合が概ね５０％以上、典型的には７０％以上、例えば９０％以
上であるとよい。これにより、正極と非水電解質との界面抵抗がより効果的に低減され得
る。その結果、本発明の効果がより良く発揮され、低ＳＯＣ領域における抵抗を一層低減
することができる。
　好適な他の一態様では、正極活物質の厚み方向の全体にわたって略均質にタングステン
を含む。これにより、本発明の効果をより安定的に発揮することができる。
【００３２】
＜（ｂ）負極＞
　負極は負極活物質層を備える。負極は、典型的には、負極集電体と当該負極集電体上に
固着された負極活物質層とを備える。負極活物質層は負極活物質を含む。
　負極集電体としては、導電性の良好な金属（例えば銅、ニッケル等）からなる導電性部
材が好適である。
【００３３】
　負極活物質としては、非水電解質二次電池の負極活物質として使用し得ることが知られ
ている材料を１種または２種以上適宜採用し得る。一好適例として、黒鉛（グラファイト
）、難黒鉛化炭素（ハードカーボン）、易黒鉛化炭素（ソフトカーボン）、これらを組み
合わせた構造を有する炭素材料（例えば非晶質コート黒鉛）等が挙げられる。なかでも、
エネルギー密度の観点から、黒鉛が全質量の５０％以上を占める黒鉛系材料を好ましく用
いることができる。一般に、黒鉛系材料は結晶性が高くエッジ面と呼ばれる反応活性の高
い部分が発達している。このため、非水電解質の分解を促進することがある。したがって
、本発明が特に効果を奏する。
【００３４】
　ここに開示される技術では、負極活物質が皮膜を備える。かかる皮膜はオキサラト錯体
化合物由来の成分とＮＭＰ由来の成分とを含む。すなわち、負極活物質の皮膜は、オキサ
ラト錯体化合物由来の成分として、例えば、リチウムイオン（Ｌｉ＋）、シュウ酸イオン
（Ｃ２Ｏ４

２－）、ホウ素（Ｂ）および／またはリン（Ｐ）を含み得る。例えば、電池構
築時にオキサラト錯体化合物としてＬｉＢＯＢを用いる場合、上記皮膜は、配位数が３の
ホウ素（Ｂ３＋）、Ｌｉ＋、Ｂ（Ｃ２Ｏ４）＋、Ｃ２Ｏ４

２－、ＣＯＯ－等の成分を含み
得る。また、負極活物質の皮膜は、ＮＭＰ由来の成分として、例えば、カルボニル基（Ｃ
（＝Ｏ）－）や窒素（Ｎ）を含み得る。
　かかる皮膜によって、負極活物質（典型的には黒鉛系材料）の表面が安定化される。こ
れによって、例えば長期間充放電サイクルを繰り返したり、高温等の過酷な環境下に曝し
たりした場合であっても、非水電解質の還元分解を高度に抑制することができる。その結
果、優れた長期耐久性を実現することができる。
【００３５】
　この耐久性向上の作用効果は、皮膜内に上記２つの成分（オキサラト錯体化合物由来の
成分とＮＭＰ由来の成分）を含むことによって達成されるものである。したがって、例え
ばオキサラト錯体化合物およびＮＭＰのうちいずれか一方に由来する成分のみを含むこと
では本発明の効果が得られない。それどころか、かえって耐久性が悪化することさえあり
得る。
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【００３６】
　なお、負極活物質の皮膜が上記２つの成分を含むことは、例えば負極活物質表面の皮膜
分析によって把握し得る。具体的には、先ず、不活性雰囲気下で電池を解体して、負極を
取り出す。この負極を適当な溶媒（例えばＥＭＣ）で洗浄した後、適当な大きさに切り出
して測定試料を採取する。次に、表面の皮膜成分を適切な溶媒で抽出する。次に、かかる
抽出液をＧＣ－ＭＳ、ＬＣ－ＭＳ（Liquid Chromatography-Mass Spectrometer）、ＩＣ
（Ion Chromatography）、ＸＡＦＳ（X-ray Absorption Fine Structure）、ＩＣＰ－Ａ
ＥＳ（Inductively Coupled Plasma－Atomic Emission Spectrometry）等の手法によって
分析する。これらの分析手法は、測定対象とする元素種等に応じて適宜選択すればよい。
そして、オキサラト錯体化合物およびＮＭＰの分解物に起因する化学種を定性・定量する
ことによって把握することができる。
【００３７】
　負極活物質層は、上述の負極活物質に加えてその他の任意成分（例えばバインダや増粘
剤等）を含み得る。バインダとしては、例えば、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）等の
ゴム類や、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）等を好適に採用し得る。増粘剤とし
ては、例えば、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）やメチルセルロース（ＭＣ）等の
セルロース類を好適に採用し得る。さらに、本発明の効果を著しく損なわない限りにおい
て、その他の各種添加剤（例えば分散剤、導電材等）を用いることもできる。
【００３８】
　負極にはタングステンが含まれていてもよいし、含まれていなくてもよい。
　好適な一態様では、負極活物質層にタングステンを含む。タングステンは金属元素であ
るので、例えば、電池構築時において負極以外（例えば正極活物質層等）に含まれる場合
でも、電池に電圧を印加すると電気的に負極に引き寄せられることがある。このため、一
好適例では、負極活物質層の厚み方向の表面にタングステンが偏在（析出）し得る。
　本発明者の検討によれば、負極にタングステンを含むことで、上記皮膜を改質する効果
があると考えられる。そのメカニズムは不明であるが、例えばタングステンが一種の触媒
として作用して、上述の２つの成分（オキサラト錯体化合物由来の成分とＮＭＰ由来の成
分）を含む混合皮膜の一部を分解することが考えられる。その結果、上記混合皮膜を、高
耐久と低抵抗とを兼ね備えた良質な皮膜へと改質し得ると考えられる。この効果は、負極
活物質層の表面にタングステンが偏在する場合により良く発揮され得る。以上の通り、負
極活物質層にタングステンを含むことで、低ＳＯＣ領域における抵抗を一層低減し得る。
【００３９】
＜（ｃ）非水電解質＞
　非水電解質は、典型的には常温（例えば２５℃）において液状を呈する。つまり、非水
電解液である。好ましくは、使用温度域内（例えば－３０℃～＋６０℃）において、常に
液状を呈する。非水電解質としては、非水溶媒中に支持塩を含有させたものを好適に採用
し得る。支持塩としては、一般的な非水電解質二次電池の支持塩として使用し得ることが
知られている各種の化合物を１種または２種以上採用し得る。一好適例として、ＬｉＰＦ

６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４等のリチウム塩が挙げられる。なかでもＬｉＰＦ６が好ま
しい。非水溶媒としては、一般的な非水電解質二次電池の非水電解質に用いられる各種の
有機溶媒を採用し得る。具体例として、カーボネート類、エーテル類、エステル類、ニト
リル類、スルホン類、ラクトン類等が挙げられる。一好適例として、エチレンカーボネー
ト（ＥＣ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、ジメ
チルカーボネート（ＤＭＣ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）等のカーボネート類
が挙げられる。
【００４０】
　好適な一態様では、非水電解質がオキサラト錯体化合物（オキサラト錯イオン等の形態
であり得る。）を含む。これにより、電池使用時にも新たな皮膜を形成することができる
。つまり、充放電サイクルの繰り返し等によって予期しない負極活物質の割れや負極活物
質層の剥がれ等の事態が生じた場合にも、露出した負極（負極活物質）の表面に新たな皮
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膜を形成することができる。このため、より高い耐久性を実現することができる。
【００４１】
　オキサラト錯体化合物としては、公知の各種の方法により作製したもの、および、一般
に入手可能な各種の製品等を考慮することができる。
　オキサラト錯体化合物は、少なくとも一つのシュウ酸イオン（Ｃ２Ｏ４

２－）が、中心
元素（配位原子）と配位結合して形成される錯体である。上記中心元素としては、例えば
、ホウ素（Ｂ）やリン（Ｐ）等に代表される半金属元素が例示される。具体例として、（
ｉ）中心原子としてのホウ素（Ｂ）に少なくとも一つのシュウ酸イオン（Ｃ２Ｏ４

２－）
が配位した４配位の構造を有する化合物；（ｉｉ）中心原子としてのリン（Ｐ）少なくと
も一つのシュウ酸イオン（Ｃ２Ｏ４

２－）が配位した６配位の構造を有する化合物；等が
挙げられる。なかでも、支持塩と同じカチオン種（電荷担体イオン）を含む化合物が特に
好ましい。
【００４２】
　上記（ｉ）の一好適例としては、リチウムビスオキサレートボレート（Ｌｉ［Ｂ（Ｃ２

Ｏ４）２］；ＬｉＢＯＢ）、リチウムジフルオロオキサレートボレート（Ｌｉ［ＢＦ２（
Ｃ２Ｏ４）］）等が挙げられる。また、上記（ｉｉ）の一好適例としては、リチウムビス
オキサレートホスフェート（Ｌｉ［Ｐ（Ｃ２Ｏ４）３］）、リチウムジフルオロビスオキ
サレートホスフェート（Ｌｉ［ＰＦ２（Ｃ２Ｏ４）２］；ＬＰＦＯ）、リチウムテトラフ
ルオロオキサレートホスフェート（Ｌｉ［ＰＦ４（Ｃ２Ｏ４）］）等が挙げられる。なか
でも、高温耐久性に優れる皮膜を形成する観点からは、ＬｉＢＯＢやＬＰＦＯが好ましい
。特にはＬｉＢＯＢが好ましい。
【００４３】
　なお、非水電解質は、本発明の効果を著しく損なわない限りにおいて、さらに各種添加
剤を含み得る。かかる添加剤は、例えば、電池のサイクル特性の向上や、高温保存特性の
向上、初期充放電効率の向上、入出力特性の向上、過充電耐性の向上（過充電時のガス発
生量の増加）等の１または２以上の目的で使用され得る。具体例として、ビニレンカーボ
ネート（ＶＣ）、ビニルエチレンカーボネート（ＶＥＣ）、ビフェニル（ＢＰ）、シクロ
ヘキシルベンゼン（ＣＨＢ）等が挙げられる。
【００４４】
　非水電解質にはタングステンが含まれていてもよいし、含まれていなくてもよい。例え
ば、タングステンイオンやタングステン錯体の形態で、上記非水溶媒に溶解した形態であ
り得る。非水電解質は負極活物質層と接している。このため、非水電解質にタングステン
を含むことで、上述の皮膜改質効果がより良く発揮され得る。
【００４５】
＜（ｄ）絶縁層（セパレータ）＞
　絶縁層（セパレータ）としては、一般的な非水電解質二次電池と同様のものを採用し得
る。例えば、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロピレン（ＰＰ）、ポリエステル、セルロー
ス、ポリアミド等の樹脂からなる多孔質シート、不織布等を考慮することができる。また
上記多孔質シートの表面には、内部短絡の防止等を目的として、無機化合物粒子（無機フ
ィラー）を含む多孔質な耐熱層を備え得る。
　絶縁層には、タングステンが含まれていてもよいし、含まれていなくてもよい。例えば
、電池構築時に正極（例えば正極活物質層）等に含まれるタングステンが非水電解質を介
して負極へ移動する態様では、上記絶縁層の負極側の表面にタングステンが偏在（析出）
し得る。
【００４６】
＜非水電解質二次電池の製造方法＞
　一好適例として、ここに開示される非水電解質二次電池は、大まかに以下の工程を包含
する製造方法によって製造することができる。
　（Ｓ１）構成元素としてタングステンを含む正極活物質と、Ｎ－メチル－２－ピロリド
ンと、を用いて正極活物質層形成用のスラリーを調製すること。
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　（Ｓ２）上記スラリーを正極集電体の表面に塗布して正極活物質層を形成し、正極を得
ること。
　（Ｓ３）オキサラト錯体化合物を含む非水電解質を調製すること。
　（Ｓ４）上記正極と、上記非水電解質とを用いて電池を構築すること。
　かかる製造方法によればより安定的かつ効率的に、ここに開示される非水電解質二次電
池を製造することができる。
【００４７】
＜非水電解質二次電池の一実施形態＞
　特に限定することを意図したものではないが、以下では適宜図面を参照しつつ本発明の
一実施形態に係る非水電解質二次電池（単電池）を例に説明する。以下の図面において、
同じ作用を奏する部材・部位には同じ符号を付し、重複する説明は省略または簡略化する
ことがある。各図における寸法関係（長さ、幅、厚さ等）は必ずしも実際の寸法関係を反
映するものではない。
【００４８】
　図１は、本発明の一実施形態に係る非水電解質二次電池１００の断面構造を模式的に示
す縦断面図である。この非水電解質二次電池１００では、扁平形状に捲回された捲回電極
体８０と、図示しない非水電解質と、が扁平な直方体形の電池ケース５０に収容されてい
る。
　電池ケース５０は、上端が開放された扁平な直方体形状の電池ケース本体５２と、その
開口部を塞ぐ蓋体５４と、を備える。電池ケース５０の上面（すなわち蓋体５４）は、捲
回電極体８０の正極と電気的に接続する外部接続用の正極端子７０、および、捲回電極体
８０の負極と電気的に接続する負極端子７２を備える。蓋体５４はまた、電池ケース５０
の内部で発生したガスを外部に排出するための安全弁５５を備える。
【００４９】
　電池ケース５０の内部には、扁平形状の捲回電極体８０が図示しない非水電解質ととも
に収容されている。捲回電極体８０は、長尺状の正極シート１０と、長尺状のセパレータ
シート４０と、長尺状の負極シート２０とを積層して、かかる積層体を扁平状に捲回して
なる。正極シート１０は、長尺状の正極集電体と、その表面（典型的には両面）に長尺方
向に沿って形成された正極活物質層１４と、を備えている。負極シート２０は、長尺状の
負極集電体と、その表面（典型的には両面）に長尺方向に沿って形成された負極活物質層
２４と、を備えている。また、正極活物質層１４と負極活物質層２４の間には、絶縁層と
して２枚の長尺状のセパレータシート４０が配置されている。
【００５０】
　捲回電極体８０の捲回軸方向の一の端部から他の一の端部に向かう方向として規定され
る幅方向において、その中央部分には、正極集電体の表面に形成された正極活物質層１４
と負極集電体の表面に形成された負極活物質層２４と、が積層された捲回コア部分が形成
されている。また、捲回電極体８０の捲回軸方向の端部では、正極シート１０の正極活物
質層非形成部および負極シート２０の負極活物質層非形成部が、それぞれ捲回コア部分か
ら外方にはみ出ている。そして、正極側はみ出し部分には正極集電板が、負極側はみ出し
部分には負極集電板が、それぞれ付設され、正極端子７０および上記負極端子７２とそれ
ぞれ電気的に接続されている。
【００５１】
＜非水電解質二次電池の用途＞
　ここに開示される非水電解質二次電池は各種用途に利用可能であるが、負極活物質の表
面に良質な皮膜が形成されている効果によって、長期耐久性に優れる。例えば、高温保存
特性に優れる。また、電池内に所定の量のタングステンを含む効果によって、低ＳＯＣ領
域において優れた入出力特性を発揮する。
　このため、かかる特徴を活かして、例えば、低ＳＯＣ領域において（ＳＯＣが２５％以
下の領域において）急速充放電を繰り返す使用態様が想定される用途；１０年程度の長期
間交換せずに使用され続ける用途；使用環境や保存環境が５０℃以上の高温になり得る用
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途；で特に好ましく用いることができる。このような態様が想定される用途として、例え
ば、プラグインハイブリッド自動車、ハイブリッド自動車、電気自動車等の車両に搭載さ
れるモーター駆動のための動力源が挙げられる。
　したがって、本発明の他の側面として、ここに開示されるいずれかの非水電解質二次電
池を備えた車両が提供される。なお、かかる非水電解質二次電池は、典型的には、複数個
を直列および／または並列に接続してなる組電池の形態で使用される。
【００５２】
　以下、本発明に関するいくつかの例を説明するが、本発明をかかる具体例に示すものに
限定することを意図したものではない。
【００５３】
Ｉ．オキサラト錯体化合物としてＬｉＢＯＢを用いた試験例
＜正極活物質の作製＞
　先ず、正極活物質として、タングステンの含有量および／または吸油量の異なる計３６
種類のリチウム複合酸化物粒子を作製した。具体的には、次の一般式：Ｌｉ１．１４（Ｎ
ｉ０．３３５Ｃｏ０．３３５Ｍｎ０．３３）０．９９３ＷβＺｒ０．００２ Ｏ２；で表
されるリチウム複合酸化物について、β値（タングステン量）および／または吸油量の異
なる３６種類のリチウム複合酸化物を作製した。
　すなわち、先ず、Ｎｉ源としての硫酸ニッケル（ＮｉＳＯ４）と、Ｃｏ源としての硫酸
コバルト（ＣｏＳＯ４）と、Ｍｎ源としての硫酸マンガン（ＭｎＳＯ４）とを水に溶解さ
せて、ＮｉとＣｏとＭｎとを含む水溶液を調製した。次に、アルカリ性条件下において、
上記水溶液から複合水酸化物（遷移金属水酸化物）を析出させた。ここでは、アルカリ雰
囲気（ｐＨ）を６段階で調整することにより、遷移金属水酸化物の粒径を調整した。
　次に、Ｗ源としてのパラタングステン酸アンモニウム（５（ＮＨ４）２Ｏ・１２ＷＯ３

）とＺｒ源としての硝酸ジルコニウムとを水に溶解させて、ＷとＺｒを含む水溶液Ｂを調
製した。次に、アルカリ性条件下において、上記６種類の異なった粒径の遷移金属水酸化
物と、水溶液Ｂとを、６パターンのモル比でそれぞれ混合した。これにより、Ｎｉ，Ｃｏ
，Ｍｎ，ＷおよびＺｒを含む計３６種類の複合水酸化物（前駆体水酸化物）を得た。
　次に、上記前駆体水酸化物と、リチウム源としての炭酸リチウムＬｉ２ＣＯ３とを混合
し、この混合物を大気雰囲気中で焼成した。かかる焼成物を冷却し、解砕・篩い分けを行
って、組成式中のタングステンの割合（上記β値）および／または平均粒径の異なる計３
６種類のリチウム複合酸化物を得た。
【００５４】
　なお、このリチウム複合酸化物をＳＥＭ観察したところ、いずれも中空構造を有してい
た。また、このリチウム複合酸化物のＤＢＰ吸油量を測定したところ、２０ｍｌ／１００
ｇ～４７ｍｌ／１００ｇの範囲であった。
【００５５】
＜正極の作製＞
　次に、正極活物質としての上記作製したリチウム複合酸化物と導電材としてのアセチレ
ンブラック（ＡＢ）と、バインダとしてのポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）とを、これ
ら材料の質量比率がリチウム複合酸化物：ＡＢ：ＰＶｄＦ＝９０：８：２となるよう秤量
して、ＮＭＰと共に混練し、スラリー状の組成物を調製した。この組成物を長尺状のアル
ミニウム箔（正極集電体）に帯状に塗布した。これを加熱乾燥した後に圧延プレスして、
正極集電体の両面に正極活物質層を備えた正極シート（Ｃ１～Ｃ３６）を作製した。
【００５６】
＜ＮＭＰ含有量の測定＞
　上記作製した正極のＮＭＰ含有量を測定した。具体的には、先ず、正極活物質層をΦ４
０ｍｍの打ち抜き器で各３枚打ち抜いた。これをセラミック製のはさみで５ｍｍ角に裁断
して、測定試料とした。次に、この測定試料をサンプル管に入れて、アセトン２ｍＬを注
入した。次に、サンプル管の蓋口部にシールテープを巻き密閉した状態で、３０分間超音
波振動をかけた。これにより、アセトン中にＮＭＰを抽出した。次に、この抽出液をシリ
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ンジフィルターでろ過しながらＧＣ－ＭＳ用のスクリューバイアルに移した。次に、下記
の条件でＧＣ－ＭＳ測定を行い、ＮＭＰを定量した。
　　・カラム：ＤＢ－ＷＡＸＥＴＲ（アジレント・テクノロジー株式会社製、長さ３０ｍ
、内径０．２５ｍｍ、膜厚０．２５μｍ）
　　・気化室温度：２４０℃
　　・注入量：１μＬ
　　・測定モード：ＳＩＭ（Selected Ion Monitoring）モード
　　・測定フラグメントイオン：ｍ／ｚ ９９
　そして、得られた定量値（ｇ）を測定に供した試料の質量（ｇ）で除して、正極活物質
層の単位質量あたりのＮＭＰの含有量Ａ０（ｐｐｍ）を求めた。その結果、上記正極シー
トのＮＭＰ含有量は、何れも凡そ３５０ｐｐｍだった。
【００５７】
＜負極の作製＞
　次に、負極を作製した。具体的には、先ず、負極活物質として、粒子状の黒鉛（Ｃ）を
用意した。この負極活物質粒子は、平均粒径が１０μｍであり、比表面積が４ｍ２／ｇ程
度である。
　次に、上記黒鉛粒子（Ｃ）と、バインダとしてのスチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）と
、増粘剤としてのカルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）とを、これら材料の質量比率が
Ｃ：ＳＢＲ：ＣＭＣ＝９８：１：１となるよう秤量して、イオン交換水と共に混練し、ス
ラリー状の組成物を調製した。この組成物を長尺状の銅箔（負極集電体）に帯状に塗布し
た。そして、加熱乾燥した後に圧延プレスして、負極集電体の両面に負極活物質層を備え
た負極シートを作製した。
【００５８】
＜非水電解液の調製＞
　次に、非水電解液を調製した。具体的には、先ず、エチレンカーボネート（ＥＣ）とジ
メチルカーボネート（ＤＭＣ）とエチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）とを、ＥＣ：ＤＭ
Ｃ：ＥＭＣ＝３：４：３の体積比で含む混合溶媒を調製した。この混合溶媒に、支持塩と
してのＬｉＰＦ６を１．１ｍｏｌ／Ｌの濃度で溶解させ、次いでオキサラト錯体化合物と
してのリチウムビスオキサレートボレート（ＬｉＢＯＢ）を、負極活物質の単位質量あた
りの含有量が０．０３９６ｍｏｌ／ｋｇとなるように溶解させた。これにより、非水電解
液を用意した。
【００５９】
＜電池の構築＞
　次に、上記作製した正極シート（Ｃ１～Ｃ３６）と負極シートを、セパレータシートを
介して積層し、正極シートＣ１～Ｃ３６に対応する３６種類の電極体を作製した。なお、
セパレータシートとしては、ポリエチレン（ＰＥ）層の両面にポリプロピレン（ＰＰ）層
が積層された三層構造の多孔質樹脂シートを用いた。次に、かかる電極体を電池ケースに
収容し、電池ケースに非水電解液を注入した。
【００６０】
＜初期充電＞
　２５℃の温度環境下において、上記構築した電池を初期充電した。
　具体的には、先ず、正負極端子間の電圧が４．１Ｖに到達するまで１／３Ｃの定電流で
充電（ＣＣ充電）した。次に、１０分間休止した。次に、正負極端子間の電圧が３．０Ｖ
に到達するまで１／３Ｃの定電流で放電（ＣＣ放電）し、続いて合計の放電時間が１．５
時間となるまで定電圧で放電（ＣＶ放電）した。この充放電によって、負極活物質の表面
にＬｉＢＯＢ由来の成分とＮＭＰ由来の成分とを含む皮膜を形成した。
　以上のようにして、非水電解液二次電池を作製した。
【００６１】
＜低ＳＯＣ領域におけるＩＶ抵抗の測定＞
　２５℃の温度環境下において、上記電池を低ＳＯＣの状態（ＳＯＣ２５％の状態）に調
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した。このときの電流値（Ａ）と電圧降下量（Ｖ）関係をグラフに表し、その近似直線の
傾きをＩＶ抵抗（ｍΩ）として算出した。
　結果を表１に示す。なお、表１では各電池の正極活物質層に含まれるタングステン量（
ｇ）を上記初期充電時のＣＣＣＶ放電容量（初期容量：Ａｈ）で除した値を「Ｗ（ｇ／Ａ
ｈ）」として示している。また、各電池の正極活物質のＤＢＰ吸油量を「吸油量（ｍｌ／
１００ｇ）」として示している。
【００６２】
【表１】

【００６３】
　図２は、ＩＶ抵抗（ｍΩ）と単位容量あたりのタングステン量Ｗ（ｇ／Ａｈ）との関係
を示すグラフである。
　表１および図２に示すように、上記初期容量あたりのタングステン量が０．００２５ｇ
／Ａｈ以上０．００９４ｇ／Ａｈ以下であると、タングステンを全く含まない場合（表１
の最も左側の列）に比べて、低ＳＯＣ領域におけるＩＶ抵抗を低減することができた。な
かでも、上記初期容量あたりのタングステン量が０．００４８ｇ／Ａｈ以上０．００７８
ｇ／Ａｈ以下であると、本発明の効果が顕著に発揮された。例えば、ＳＯＣ２５％におけ
るＩＶ抵抗が３８ｍΩ以下の電池を安定的に実現することができた。
　特には、正極活物質のＤＢＰ吸油量が３２ｍｌ／１００ｇ以上４３ｍｌ／１００ｇ以下
であると、より一層ＩＶ抵抗を低減することができた。例えば、ＳＯＣ２５％におけるＩ
Ｖ抵抗が３５ｍΩ以下の電池を安定的に実現することができた。
【００６４】
ＩＩ．オキサラト錯体化合物としてＬＰＦＯを用いた試験例
　ここでは、オキサラト錯体化合物としてリチウムジフルオロビスオキサレートホスフェ
ート（ＬＰＦＯ）を用いた。具体的には、非水電解液の調製において、ＬｉＢＯＢの代わ
りにＬＰＦＯを用いたこと以外は上記Ｉ．と同様に非水電解液二次電池を作製し、電池特
性を評価した。
　結果を表２に示す。なお、表２の「－」は、未測定であることを示している。
【００６５】
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【００６６】
　図３は、ＩＶ抵抗（ｍΩ）と正極活物質のＤＢＰ吸油量（ｍｌ／１００ｇ）との関係を
示すグラフである。
　表２および図３に示すように、オキサラト錯体化合物としてＬＰＦＯを用いた場合も、
ＬｉＢＯＢを用いた場合と概ね同等の結果が得られた。よって、ここに開示される技術は
オキサラト錯体化合物の種類には特に限定されないとわかった。例えば、オキサラト錯体
化合物の中心元素はホウ素（Ｂ）であってもリン（Ｐ）であっても同様の効果を示すと考
えられる。
【００６７】
　以上、本発明を詳細に説明したが、上記実施形態および実施例は例示にすぎず、ここに
開示される発明には上述の具体例を様々に変形、変更したものが含まれる。
【符号の説明】
【００６８】
１０　　正極シート（正極）
１４　　正極活物質層
２０　　負極シート（負極）
２４　　負極活物質層
４０　　セパレータシート（セパレータ）
５０　　電池ケース
５２　　電池ケース本体
５４　　蓋体
５５　　安全弁
７０　　正極端子
７２　　負極端子
８０　　捲回電極体
１００　非水電解質二次電池
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【図３】
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