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(57)【要約】
【課題】　高容量であり、貯蔵特性が良好な非水二次電池と、前記非水二次電池を構成す
るための負極活物質を提供する。
【解決手段】　ＳｉとＯとを構成元素に含む材料を含み、レーザー回折散乱法により求め
られる平均粒子径Ｄ５０％が６～１０μｍであり、かつＣｕＫα線を用いたＸ線回折法に
より求められるＳｉの（２２０）回折ピークの半値幅が０．６～１．０°であることを特
徴とする非水二次電池用負極活物質と、前記非水二次電池用負極活物質および黒鉛質炭素
材料を負極活物質として用いたことを特徴とする非水二次電池により、前記課題を解決す
る。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ＳｉとＯとを構成元素に含む材料を含有し、レーザー回折散乱法により求められる平均
粒子径Ｄ５０％が６～１０μｍであり、かつＣｕＫα線を用いたＸ線回折法により求めら
れるＳｉの（２２０）回折ピークの半値幅が０．６～１．０°であることを特徴とする非
水二次電池用負極活物質。
【請求項２】
　レーザー回折散乱法により求められるＤ１０％およびＤ９０％が、Ｄ１０％：４μｍ以
下であり、Ｄ９０％：１４μｍ以下である請求項１に記載の非水二次電池用負極活物質。
【請求項３】
　ＳｉとＯとを構成元素に含む材料が、一般組成式ＳｉＯｘ（ただし、０．５≦ｘ≦１．
５である）で表される材料である請求項１または２に記載の非水二次電池用負極活物質。
【請求項４】
　ＣｕＫα線を用いたＸ線回折法による測定を行ったときに、２θが２８．４°の位置に
認められるＳｉに由来する回折ピークの強度Ｉａと、２θが２１．２°付近の位置に認め
られるＳｉＯ２に由来する回折ピークの強度Ｉｂとの比Ｉａ／Ｉｂが、２．７～３．９で
ある請求項３に記載の非水二次電池用負極活物質。
【請求項５】
　炭素材料との複合体を形成している請求項１～４のいずれに記載の非水二次電池用負極
活物質。
【請求項６】
　波長が５３２ｎｍの測定レーザーを用いてラマン分光分析をしたときに得られるラマン
スペクトルにおいて、Ｓｉに由来する５１０ｃｍ－１のピークの強度Ｉ５１０と、炭素に
由来する１３４３ｃｍ－１のピークの強度Ｉ１３４３との比Ｉ５１０／Ｉ１３４３が、０
．２５以下である請求項５に記載の非水二次電池用負極活物質。
【請求項７】
　正極活物質を含有する正極、負極活物質を含有する負極、セパレータおよび非水電解質
を有する非水二次電池であって、
　前記負極活物質に、請求項１～６のいずれかに記載の非水二次電池用負極活物質と、黒
鉛質炭素材料とを用いたことを特徴とする非水二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高容量で、貯蔵特性が良好な非水二次電池と、前記非水二次電池を構成する
ための負極活物質に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池をはじめとする非水二次電池は、高電圧・高容量であることか
ら、各種携帯機器の電源として広く採用されている。また、近年では電動工具などのパワ
ーツールや、電気自動車・電動式自転車など、中型・大型サイズでの用途も広がりを見せ
ている。
【０００３】
　特に、小型化および多機能化が進んでいる携帯電話やゲーム機などに用いられる電池に
は、更なる高容量化が求められており、その手段として、高い充放電容量を示す電極活物
質の研究・開発が進んでいる。なかでも、負極の活物質材料としては、従来のリチウムイ
オン二次電池に採用されている黒鉛などの炭素質材料に代えて、シリコン（Ｓｉ）、スズ
（Ｓｎ）など、より多くのリチウム（イオン）を吸蔵・放出可能な材料が注目されている
。とりわけ、Ｓｉの超微粒子がＳｉＯ２中に分散した構造を持つＳｉＯｘは、負荷特性に
優れるなどの特徴も併せ持つことが報告されている（特許文献１、２参照）。
【０００４】
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　ところが、前記ＳｉＯｘは、充放電反応に伴う体積膨張収縮が大きいため、電池の充放
電サイクル毎に粒子が粉砕され、表面に析出したＳｉが非水電解液溶媒と反応して不可逆
な容量が増大したり、この反応によって電池内でガスが発生して電池缶が膨れたりするな
どの問題が生じることも知られている。
【０００５】
　このような事情を受けて、ＳｉＯｘの利用率を制限して充放電反応に伴う体積膨張収縮
を抑制したり、ハロゲン置換された環状カーボネート（例えば４－フルオロ－１，３－ジ
オキソラン－２－オンなど）などを添加した非水電解液を用いることで、電池の充放電サ
イクル特性を改善したり、ガス発生に伴う電池缶の膨れを抑制したりする技術も提案がさ
れている（特許文献３参照）。
【０００６】
　更に、負極にＳｉＯｘを用いた非水二次電池においては、貯蔵特性の改善も課題の一つ
となっている。特許文献４には、ＳｉＯｘをコアとし、その表面を炭素で被覆した複合体
であって、かかる複合体における炭素の被覆の程度と、ＳｉＯｘ中のＳｉの結晶状態とを
特定することで、この改善を達成した技術が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００４－０４７４０４号公報
【特許文献２】特開２００５－２５９６９７号公報
【特許文献３】特開２００８－２１０６１８号公報
【特許文献４】国際公開第２０１２／０３６１２７号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明者らは、特許文献４に記載されている技術について、非水二次電池の貯蔵特性を
更に改善すべく検討を重ねた。すなわち、本発明は、高容量であり、貯蔵特性が良好な非
水二次電池と、前記非水二次電池を構成するための負極活物質を提供することを目的とす
る。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明の非水二次電池用負極活物質は、ＳｉとＯとを構成元素に含む材料を含有し、レ
ーザー回折散乱法により求められる平均粒子径Ｄ５０％が６～１０μｍであり、かつＣｕ
Ｋα線を用いたＸ線回折法により求められるＳｉの（２２０）回折ピークの半値幅が０．
６～１．０°であることを特徴とするものである。
【００１０】
　また、本発明の非水二次電池は、正極活物質を含有する正極、負極活物質を含有する負
極、セパレータおよび非水電解質を有する非水二次電池であって、前記負極活物質に、本
発明の非水二次電池用負極活物質と、黒鉛質炭素材料とを用いたことを特徴とするもので
ある。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、高容量であり、貯蔵特性が良好な非水二次電池と、前記非水二次電池
を構成するための負極活物質を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明の非水二次電池の一例を模式的に表す図で、（ａ）はその平面図、（ｂ）
はその部分縦断面図である。
【図２】図１に表す非水二次電池の斜視図である。
【発明を実施するための形態】
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【００１３】
　前記の通り、本発明者らは、特許文献４に記載の技術について、非水二次電池の貯蔵特
性を更に改善すべく検討を重ねた。その結果、非水二次電池の負極活物質として使用され
るＳｉとＯとを構成元素に含む材料において、Ｘ線回折法により求められるＳｉの（２２
０）回折ピークの半値幅を特定範囲内とした場合には、前記材料の平均粒子径が特定値を
とる場合に、非水二次電池の貯蔵特性を高度に高め得ることを見出し、本発明を完成させ
るに至った。以下、本発明を詳細に説明する。
【００１４】
＜非水二次電池用負極活物質＞
　本発明の非水二次電池用負極活物質は、ＳｉとＯとを構成元素に含む材料を含有するも
のである。このような材料を含む負極活物質であれば、高容量の非水二次電池を構成する
ことができる。
【００１５】
　また、本発明の非水二次電池用負極活物質は、レーザー回折散乱法により求められる平
均粒子径Ｄ５０％が６～１０μｍであり、かつＣｕＫα線を用いたＸ線回折法により求め
られるＳｉの（２２０）回折ピークの半値幅が０．６～１．０°である。ＳｉとＯとを構
成元素に含む材料を含有する非水二次電池用負極活物質において、平均粒子径Ｄ５０％を
前記の値とし、かつＳｉの（２２０）回折ピークの半値幅を前記の値となるようにするこ
とで、これを用いた非水二次電池において、高い容量を保ちつつ、充電状態で貯蔵した場
合の容量低下を抑制でき、高い貯蔵特性を確保することが可能となる。
【００１６】
　すなわち、非水二次電池用負極活物質の平均粒子径Ｄ５０％が小さすぎると、これを用
いた非水二次電池を充電状態で貯蔵した場合に、容量低下が生じやすくなる。また、非水
二次電池用負極活物質の平均粒子径Ｄ５０％が大きすぎると、負極活物質粒子の中心付近
が電池の充放電反応に関与し難くなるため、これを用いた非水二次電池の容量自体が小さ
くなってしまう。
【００１７】
　更に、非水二次電池用負極活物質におけるＳｉの（２２０）回折ピークの半値幅が小さ
すぎると、これを用いた非水二次電池の容量自体が小さくなってしまう。そして、非水二
次電池用負極活物質におけるＳｉの（２２０）回折ピークの半値幅が大きすぎると、これ
を用いた非水二次電池を充電状態で貯蔵した場合に、容量低下が生じやすくなる。
【００１８】
　なお、Ｘ線回折法による測定時に観測されるＳｉ由来の主要なピークとしては、（２２
０）回折ピークの他に（１１１）回折ピークが知られているが、（２２０）回折ピークの
方が（１１１）回折ピークよりも、例えばＳｉＯ２に由来するブロードなピークの影響を
受けないため、より半値幅を求めやすい。よって、本発明では、非水二次電池用負極活物
質は、Ｓｉの（２２０）回折ピークの半値幅を特定値とすることとしている。
【００１９】
　本明細書でいう非水二次電池用負極活物質の平均粒子径Ｄ５０％は、前記の通り、レー
ザー回折散乱法により求められる値であるが、より具体的には、レーザー散乱粒度分布計
(例えば、堀場製作所製「ＬＡ－９２０」）を用い、負極活物質を溶解しない媒体に分散
させて測定した体積基準の積算分率における５０％での粒径である。
【００２０】
　また、本発明の非水二次電池用負極活物質は、これを用いた非水二次電池の貯蔵特性を
より良好に高める観点から、平均粒子径Ｄ５０％と同じ方法で求められるＤ１０％（体積
基準の積算分率における１０％での粒径）が、４μｍ以上であることが好ましい。
【００２１】
　更に、本発明の非水二次電池用負極活物質は、これを用いた非水二次電池において、負
極活物質によるセパレータの傷つきを抑制して、信頼性をより良好に高める観点から、平
均粒子径Ｄ５０％と同じ方法で求められるＤ９０％（体積基準の積算分率における９０％
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での粒径）が、１４μｍ以下であることが好ましい。
【００２２】
　ＳｉとＯとを構成元素に含む材料は、Ｓｉの酸化物の他、Ｓｉと他金属との複合酸化物
であってもよく、また、Ｓｉや他金属の微結晶または非晶質相を含んでいてもよい。
【００２３】
　ＳｉとＯとを構成元素に含む材料の中でも、特に、非晶質のＳｉＯ２マトリックス中に
微小なＳｉ相が分散した構造を有する材料が好ましい。この材料は、一般組成式ＳｉＯｘ

（ただし、０．５≦ｘ≦１．５である）で表される。例えば、非晶質のＳｉＯ２マトリッ
クス中にＳｉが分散した構造で、ＳｉＯ２とＳｉとのモル比が１：１の場合、組成式とし
てはＳｉＯで表記される。
【００２４】
　ＳｉＯｘは、炭素材料と複合化した複合体であることが好ましく、例えば、ＳｉＯｘの
表面が炭素材料で被覆されていることが望ましい。ＳｉＯｘは導電性が乏しいため、これ
を負極活物質として用いる際には、良好な電池特性確保の観点から、炭素材料などの導電
助剤が必要となる。ＳｉＯｘを炭素材料と複合化した複合体であれば、例えば、単にＳｉ
Ｏｘと炭素材料などの導電助剤とを混合して得られた材料を用いた場合よりも、負極にお
ける導電ネットワークが良好に形成され、電池の負荷特性を高めることができる。
【００２５】
　ＳｉＯｘと炭素材料との複合体としては、前記のように、ＳｉＯｘの表面を炭素材料で
被覆したものの他、ＳｉＯｘと炭素材料との造粒体などが挙げられる。
【００２６】
　また、前記の、ＳｉＯｘの表面を炭素材料で被覆した複合体を、更に導電性材料（炭素
材料など）と複合化して用いることで、負極において更に良好な導電ネットワークの形成
が可能となるため、より高容量で、より電池特性（例えば、充放電サイクル特性）に優れ
た非水二次電池の実現が可能となる。炭素材料で被覆されたＳｉＯｘと炭素材料との複合
体としては、例えば、炭素材料で被覆されたＳｉＯｘと炭素材料との混合物を更に造粒し
た造粒体などが挙げられる。
【００２７】
　また、表面が炭素材料で被覆されたＳｉＯｘとしては、ＳｉＯｘとそれよりも比抵抗値
が小さい炭素材料との複合体（例えば造粒体）の表面が、更に炭素材料で被覆されてなる
ものも、好ましく用いることができる。前記造粒体内部でＳｉＯｘと炭素材料とが分散し
た状態であると、より良好な導電ネットワークを形成できるため、ＳｉＯｘを負極活物質
として含有する負極を有する非水二次電池において、重負荷放電特性などの電池特性を更
に向上させることができる。
【００２８】
　ＳｉＯｘとの複合体の形成に用い得る前記炭素材料としては、例えば、低結晶性炭素、
カーボンナノチューブ、気相成長炭素繊維などの炭素材料が好ましいものとして挙げられ
る。
【００２９】
　前記炭素材料の詳細としては、繊維状またはコイル状の炭素材料、カーボンブラック（
アセチレンブラック、ケッチェンブラックを含む）、人造黒鉛、易黒鉛化炭素および難黒
鉛化炭素よりなる群から選ばれる少なくとも１種の材料が好ましい。繊維状またはコイル
状の炭素材料は、導電ネットワークを形成しやすく、かつ表面積の大きい点において好ま
しい。カーボンブラック（アセチレンブラック，ケッチェンブラックを含む）、易黒鉛化
炭素および難黒鉛化炭素は、高い電気伝導性、高い保液性を有しており、更に、ＳｉＯｘ

粒子が膨張収縮しても、その粒子との接触を保持しやすい性質を有している点において好
ましい。
【００３０】
　本発明の非水二次電池用負極活物質を用いて非水二次電池を構成する場合には、黒鉛質
炭素材料も負極活物質として使用するが、この黒鉛質炭素材料を、ＳｉＯｘと炭素材料と
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の複合体に係る炭素材料として使用することもできる。黒鉛質炭素材料も、カーボンブラ
ックなどと同様に、高い電気伝導性、高い保液性を有しており、更に、ＳｉＯｘ粒子が膨
張収縮しても、その粒子との接触を保持しやすい性質を有しているため、ＳｉＯｘとの複
合体形成に好ましく使用することができる。
【００３１】
　前記例示の炭素材料の中でも、ＳｉＯｘとの複合体が造粒体である場合に用いるものと
しては、繊維状の炭素材料が特に好ましい。繊維状の炭素材料は、その形状が細い糸状で
あり柔軟性が高いために電池の充放電に伴うＳｉＯｘの膨張収縮に追従でき、また、嵩密
度が大きいために、ＳｉＯｘ粒子と多くの接合点を持つことができるからである。繊維状
の炭素としては、例えば、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）系炭素繊維、ピッチ系炭素繊
維、気相成長炭素繊維、カーボンナノチューブなどが挙げられ、これらの何れを用いても
よい。
【００３２】
　なお、繊維状の炭素材料は、例えば、気相法にてＳｉＯｘ粒子の表面に形成することも
できる。
【００３３】
　ＳｉＯｘの比抵抗値が、通常、１０３～１０７ｋΩｃｍであるのに対して、前記例示の
炭素材料の比抵抗値は、通常、１０－５～１０ｋΩｃｍである。
【００３４】
　また、ＳｉＯｘと炭素材料との複合体は、粒子表面の炭素材料被覆層を覆う材料層（難
黒鉛化炭素を含む材料層）を更に有していてもよい。
【００３５】
　ＳｉＯｘと炭素材料との複合体において、ＳｉＯｘと炭素材料との比率は、炭素材料と
の複合化による作用を良好に発揮させる観点から、ＳｉＯｘ：１００質量部に対して、炭
素材料が、５質量部以上であることが好ましく、１０質量部以上であることがより好まし
い。また、前記複合体において、ＳｉＯｘと複合化する炭素材料の比率が多すぎると、負
極合剤層中のＳｉＯｘ量の低下に繋がり、高容量化の効果が小さくなる虞があることから
、ＳｉＯｘ：１００質量部に対して、炭素材料は、５０質量部以下であることが好ましく
、４０質量部以下であることがより好ましい。
【００３６】
　ＳｉＯｘは、例えば、下記の方法によって得ることができる。
【００３７】
　ＳｉＯｘは、ＳｉとＳｉＯ２との混合物を加熱し、生成した酸化ケイ素のガスを冷却し
て析出させるなどの方法によって得ることができる。また、得られたＳｉＯｘを粉砕及び
分級することで、Ｄ５０％、Ｄ１０％およびＤ９０％を前記の値とすることができる。な
お、分級に関しては、後述するＣＶＤ処理後に行ってもよい。
【００３８】
　ＳｉＯｘを不活性ガス雰囲気下で熱処理する際の温度および時間を調整することで、Ｓ
ｉの（２２０）回折ピークの半値幅を前記の値に制御することができる。熱処理温度は９
００～１４００℃とすることが好ましく、また、熱処理時間は０．１～１０時間とするこ
とが好ましい。
【００３９】
　前記熱処理後のＳｉＯｘについて、ＣｕＫα線を用いたＸ線回折法による測定を行った
ときに、２θが２８．４°の位置に認められるＳｉに由来する回折ピークの強度Ｉａと、
２θが２１．２°付近の位置に認められるＳｉＯ２に由来する回折ピークの強度Ｉｂとの
比Ｉａ／Ｉｂが、２．７～３．９であることが好ましい。Ｉａ／Ｉｂが前記の値を満たす
ＳｉＯｘであれば、Ｓｉの粒子成長と共に、ＳｉＯ２分子がより良好に配列するようにな
っていることが分かる。すなわち、Ｉａ／Ｉｂが前記の値を満たすＳｉＯｘであれば、良
好に熱処理されており、これを用いた非水二次電池の貯蔵特性向上効果がより良好となる
。
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【００４０】
　なお、本明細書でいう２θが２８．４°の位置に認められるＳｉに由来する回折ピーク
の強度Ｉａは、同回折ピークのピークトップが存在する位置におけるピーク高さを、また
、２θが２１．２°付近の位置に認められるＳｉＯ２に由来する回折ピークの強度Ｉｂは
、同回折ピークのピークトップが存在する位置におけるピーク高さを、それぞれ意味して
いる。
【００４１】
　また、前記のＳｉＯｘと炭素材料との複合体は、例えば下記の方法によって得ることが
できる。
【００４２】
　まず、ＳｉＯｘを複合化する場合の作製方法について説明する。ＳｉＯｘが分散媒に分
散した分散液を用意し、それを噴霧し乾燥して、複数の粒子を含む複合粒子を作製する。
分散媒としては、例えば、エタノールなどを用いることができる。分散液の噴霧は、通常
、５０～３００℃の雰囲気内で行うことが適当である。前記の方法以外にも、振動型や遊
星型のボールミルやロッドミルなどを用いた機械的な方法による造粒方法においても、同
様の複合粒子を作製することができる。
【００４３】
　なお、ＳｉＯｘと、ＳｉＯｘよりも比抵抗値の小さい炭素材料との造粒体を作製する場
合には、ＳｉＯｘが分散媒に分散した分散液中に前記炭素材料を添加し、この分散液を用
いて、ＳｉＯｘを複合化する場合と同様の手法によって複合粒子（造粒体）とすればよい
。また、前記と同様の機械的な方法による造粒方法によっても、ＳｉＯｘと炭素材料との
造粒体を作製することができる。
【００４４】
　次に、ＳｉＯｘ粒子（ＳｉＯｘ複合粒子、またはＳｉＯｘと炭素材料との造粒体）の表
面を炭素材料で被覆して複合体とする場合には、例えば、ＳｉＯｘ粒子と炭化水素系ガス
とを気相中にて加熱して、炭化水素系ガスの熱分解により生じた炭素を、粒子の表面上に
堆積させる。このように、気相成長（ＣＶＤ）法によれば、炭化水素系ガスが複合粒子の
隅々にまで行き渡り、粒子の表面や表面の空孔内に、導電性を有する炭素材料を含む薄く
て均一な皮膜（炭素材料被覆層）を形成できることから、少量の炭素材料によってＳｉＯ

ｘ粒子に均一性よく導電性を付与できる。
【００４５】
　炭素材料で被覆されたＳｉＯｘの製造において、気相成長（ＣＶＤ）法の処理温度（雰
囲気温度）については、炭化水素系ガスの種類によっても異なるが、通常、６００～１２
００℃が適当であり、中でも、７００℃以上であることが好ましく、８００℃以上である
ことが更に好ましい。処理温度が高い方が不純物の残存が少なく、かつ導電性の高い炭素
を含む被覆層を形成できるからである。
【００４６】
　また、ＳｉＯｘにおけるＳｉの（２２０）回折ピークの半値幅を前記の値に制御するに
あたっては、前記の熱処理に代えて、このＣＶＤ法における熱処理を利用してもよく、こ
の場合、処理工程を減らすことが可能となることからより好ましい。ＣＶＤ法における熱
処理によってＳｉの（２２０）回折ピークの半値幅を前記の値に制御する場合には、ＣＶ
Ｄ法の処理温度を、９００℃以上とすることが好ましい。
【００４７】
　炭化水素系ガスの液体ソースとしては、トルエン、ベンゼン、キシレン、メシチレンな
どを用いることができるが、取り扱い易いトルエンが特に好ましい。これらを気化させる
（例えば、窒素ガスでバブリングする）ことにより炭化水素系ガスを得ることができる。
また、メタンガスやアセチレンガスなどを用いることもできる。
【００４８】
　また、気相成長（ＣＶＤ）法にてＳｉＯｘ粒子（ＳｉＯｘ複合粒子、またはＳｉＯｘと
炭素材料との造粒体）の表面を炭素材料で覆った後に、石油系ピッチ、石炭系のピッチ、
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熱硬化性樹脂、およびナフタレンスルホン酸塩とアルデヒド類との縮合物よりなる群から
選択される少なくとも１種の有機化合物を、炭素材料を含む被覆層に付着させた後、前記
有機化合物が付着した粒子を焼成してもよい。
【００４９】
　具体的には、炭素材料で被覆されたＳｉＯｘ粒子（ＳｉＯｘ複合粒子、またはＳｉＯｘ

と炭素材料との造粒体）と、前記有機化合物とが分散媒に分散した分散液を用意し、この
分散液を噴霧し乾燥して、有機化合物によって被覆された粒子を形成し、その有機化合物
によって被覆された粒子を焼成する。
【００５０】
　前記ピッチとしては等方性ピッチを、熱硬化性樹脂としてはフェノール樹脂、フラン樹
脂、フルフラール樹脂などを用いることができる。ナフタレンスルホン酸塩とアルデヒド
類との縮合物としては、ナフタレンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物を用いることがで
きる。
【００５１】
　炭素材料で被覆されたＳｉＯｘ粒子と前記有機化合物とを分散させるための分散媒とし
ては、例えば、水、アルコール類（エタノールなど）を用いることができる。分散液の噴
霧は、通常、５０～３００℃の雰囲気内で行うことが適当である。焼成温度は、通常、６
００～１２００℃が適当であるが、中でも７００℃以上が好ましく、８００℃以上である
ことが更に好ましい。処理温度が高い方が不純物の残存が少なく、かつ導電性の高い良質
な炭素材料を含む被覆層を形成できるからである。ただし、処理温度はＳｉＯｘの融点以
下であることを要する。
【００５２】
　ＳｉＯｘと炭素材料との複合体（特に炭素材料で被覆されたＳｉＯｘ）は、波長が５３
２ｎｍの測定レーザーを用いてラマン分光分析をしたときに得られるラマンスペクトルに
おいて、Ｓｉに由来する５１０ｃｍ－１のピークの強度Ｉ５１０と、炭素に由来する１３
４３ｃｍ－１のピークの強度Ｉ１３４３との比Ｉ５１０／Ｉ１３４３が、０．２５以下で
あることが好ましい。
【００５３】
　Ｉ５１０／Ｉ１３４３は、より具体的には、顕微ラマン分光法で、前記複合体をマッピ
ング測定（８０×８０μｍ範囲、２μｍステップ）し、測定範囲内の全てのスペクトルを
平均してＳｉのピーク（５１０ｃｍ－１付近）とカーボン（Ｃ）のピーク（１３４３ｃｍ
－１付近）の各強度を測定し、これらの比を算出することによって求める。
【００５４】
　Ｉ５１０／Ｉ１３４３が前記の値を満たすＳｉＯｘと炭素材料との複合体の場合には、
ＳｉＯｘ粒子表面のうち、炭素材料で被覆されていない箇所（ＳｉＯｘ粒子表面が露出し
ている箇所）の割合が小さいため、ＳｉＯｘと炭素材料との複合化による導電性向上効果
が、より顕著に発現するようになる。よって、ＳｉＯｘと炭素材料との複合体の製造の際
には、Ｉ５１０／Ｉ１３４３が前記の値を満たすように、条件（例えば、前記のＣＶＤ法
の場合には、処理温度、処理時間、処理環境中の炭素材料の液体ソースの濃度など）を調
整することが望ましい。
【００５５】
＜非水二次電池＞
　本発明の非水二次電池は、正極活物質を含有する正極、負極活物質を含有する負極、セ
パレータおよび非水電解質を有するものであって、負極活物質に本発明の非水二次電池用
負極活物質と、黒鉛質炭素材料とを使用していればよく、その他の構成および構造につい
ては特に制限はなく、従来から知られている非水二次電池で採用されている各種構成およ
び構造を適用することができる。
【００５６】
　（負極）
　本発明の非水二次電池に係る負極には、例えば、負極活物質およびバインダなどを含有
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する負極合剤層を、集電体の片面または両面に有する構造のものが使用される。
【００５７】
　負極活物質には、前記の通り、本発明の非水二次電池用負極活物質と黒鉛質炭素材料と
を併用する。
【００５８】
　本発明の非水二次電池用負極活物質は、非水二次電池の負極活物質として汎用されてい
る炭素材料に比べて高容量である一方で、電池の充放電に伴う体積変化量が大きいため、
本発明の非水二次電池用負極活物質の含有率の高い負極合剤層を有する負極を用いた非水
二次電池では、充放電の繰り返しによって負極（負極合剤層）が大きく体積変化して劣化
し、容量が低下する（すなわち充放電サイクル特性が低下する）虞がある。黒鉛質炭素材
料は、非水二次電池の負極活物質として汎用されており、比較的容量が大きい一方で、電
池の充放電に伴う体積変化量が本発明の非水二次電池用負極活物質に比べて小さい。よっ
て、負極活物質に本発明の非水二次電池用負極活物質と黒鉛質炭素材料とを併用すること
で、本発明の非水二次電池用負極活物質の使用量の低減に伴って電池の容量向上効果が小
さくなることを可及的に抑制しつつ、電池の充放電サイクル特性の低下を良好に抑えるこ
とができることから、より高容量であり、かつ充放電サイクル特性に優れた非水二次電池
とすることが可能となる。
【００５９】
　黒鉛質炭素材料には、従来から知られている非水二次電池の負極活物質に使用されてい
るものが好適に用いられ、具体的には、鱗片状黒鉛などの天然黒鉛；熱分解炭素類、メソ
フェーズカーボンマイクロビーズ（ＭＣＭＢ）、炭素繊維などの易黒鉛化炭素を２８００
℃以上で黒鉛化処理した人造黒鉛；などが挙げられる。
【００６０】
　本発明の非水二次電池に係る負極において、本発明の非水二次電池用負極活物質を使用
することによる高容量化の効果を良好に確保する観点から、本発明の非水二次電池用負極
活物質の全負極活物質中における含有量は、１質量％以上であることが好ましく、３質量
％以上であることがより好ましい。また、本発明の非水二次電池用負極活物質の体積変化
による問題をより良好に回避する観点から、本発明の非水二次電池用負極活物質の全負極
活物質中における含有量は、２０質量％以下であることが好ましく、１５質量％以下であ
ることがより好ましい。
【００６１】
　負極合剤層に使用するバインダの具体例としては、例えば、ポリフッ化ビニリデン（Ｐ
ＶＤＦ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ
）、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）などが挙げられる。
【００６２】
　また、負極合剤層には、導電助剤として導電性材料を更に添加してもよい。このような
導電性材料としては、非水二次電池内において化学変化を起こさないものであれば特に限
定されず、例えば、カーボンブラック（サーマルブラック、ファーネスブラック、チャン
ネルブラック、ケッチェンブラック、アセチレンブラックなど）、炭素繊維、金属粉（銅
、ニッケル、アルミニウム、銀など）、金属繊維、ポリフェニレン誘導体（特開昭５９－
２０９７１号公報に記載のもの）などの材料を、１種または２種以上用いることができる
。これらの中でも、カーボンブラックを用いることが好ましく、ケッチェンブラックやア
セチレンブラックがより好ましい。
【００６３】
　導電助剤として使用する炭素材料の粒径は、例えば、本発明の非水二次電池用負極活物
質と同じ方法で測定される平均粒子径（Ｄ５０％）で、０．０１μｍ以上であることが好
ましく、０．０２μｍ以上であることがより好ましく、また、１０μｍ以下であることが
好ましく、５μｍ以下であることがより好ましい。
【００６４】
　負極は、例えば、負極活物質およびバインダ、更には必要に応じて導電助剤を、Ｎ－メ
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チル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）水などの溶剤に分散させたペースト状やスラリー状の負
極合剤含有組成物を調製し（ただし、バインダは溶剤に溶解していてもよい）、これを集
電体の片面または両面に塗布し、乾燥した後に、必要に応じてプレス処理を施す工程を経
て製造される。ただし、負極は、前記の製造方法で製造されたものに制限される訳ではな
く、他の製造方法で製造されたものであってもよい。
【００６５】
　負極合剤層の厚みは、集電体の片面あたり１０～１００μｍであることが好ましい。負
極合剤層の密度は、集電体に積層した単位面積あたりの負極合剤層の質量と厚みとから算
出され、１．０～１．９ｇ／ｃｍ３であることが好ましい。また、負極合剤層の組成とし
ては、例えば、負極活物質の総量が８０～９９質量％であることが好ましく、バインダの
量が１～２０質量％であることが好ましく、導電助剤を使用する場合には、その量が１～
１０質量％であることが好ましい。
【００６６】
　負極の集電体としては、銅製やニッケル製の箔、パンチングメタル、網、エキスパンド
メタルなどを用い得るが、通常、銅箔が用いられる。この負極集電体は、高エネルギー密
度の電池を得るために負極全体の厚みを薄くする場合、厚みの上限は３０μｍであること
が好ましく、機械的強度を確保するために下限は５μｍであることが望ましい。
【００６７】
　（正極）
　本発明の非水二次電池に係る正極には、例えば、正極活物質、バインダおよび導電助剤
などを含む正極合剤層を、集電体の片面または両面に有する構造のものが使用できる。
【００６８】
　正極合剤層には、Ｌｉ（リチウム）イオンを吸蔵放出可能なＬｉ含有遷移金属酸化物な
どが使用される。Ｌｉ含有遷移金属酸化物としては、従来から知られている非水二次電池
に使用されているもの、具体的には、ＬｉｙＣｏＯ２（ただし、０≦ｙ≦１．１である。
）、ＬｉｚＮｉＯ２（ただし、０≦ｚ≦１．１である。）、ＬｉｅＭｎＯ２（ただし、０
≦ｅ≦１．１である。）、ＬｉａＣｏｂＭ１

１－ｂＯ２（ただし、前記Ｍ１は、Ｍｇ、Ｍ
ｎ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｔｉ、ＧｅおよびＣｒよりなる群から選択される少
なくとも１種の金属元素であり、０≦ａ≦１．１、０＜ｂ＜１．０である。）、ＬｉｃＮ
ｉ１－ｄＭ２

ｄＯ２（ただし、前記Ｍ２は、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ
、Ｔｉ、ＧｅおよびＣｒよりなる群から選択される少なくとも１種の金属元素であり、０
≦ｃ≦１．１、０＜ｄ＜１．０である。）、ＬｉｆＭｎｇＮｉｈＣｏ１－ｇ－ｈＯ２（た
だし、０≦ｆ≦１．１、０＜ｇ＜１．０、０＜ｈ＜１．０である。）などの層状構造を有
するＬｉ含有遷移金属酸化物などが挙げられ、これらのうちの１種のみを使用してもよく
、２種以上を併用してもよい。
【００６９】
　正極合剤層に係るバインダには、負極合剤層用のバインダとして先に例示した各種バイ
ンダと同じものが使用できる。また、正極合剤層に係る導電助剤としては、例えば、天然
黒鉛（鱗片状黒鉛など）、人造黒鉛などの黒鉛（黒鉛質炭素材料）；アセチレンブラック
、ケッチェンブラック、チャンネルブラック、ファーネスブラック、ランプブラック、サ
ーマルブラックなどのカ－ボンブラック；炭素繊維；などの炭素材料などが挙げられる。
【００７０】
　正極は、例えば、正極活物質、バインダおよび導電助剤を、ＮＭＰなどの溶剤に分散さ
せたペースト状やスラリー状の正極合剤含有組成物を調製し（ただし、バインダは溶剤に
溶解していてもよい）、これを集電体の片面または両面に塗布し、乾燥した後に、必要に
応じてプレス処理を施す工程を経て製造される。ただし、正極は、前記の製造方法で製造
されたものに制限される訳ではなく、他の製造方法で製造されたものであってもよい。
【００７１】
　正極合剤層の厚みは、例えば、集電体の片面あたり１０～１００μｍであることが好ま
しく、正極合剤層の密度は、集電体に積層した単位面積あたりの正極合剤層の質量と、厚
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みから算出され、３．０～４．５ｇ／ｃｍ３であることが好ましい。また、正極合剤層の
組成としては、例えば、正極活物質の量が６０～９５質量％であることが好ましく、バイ
ンダの量が１～１５質量％であることが好ましく、導電助剤の量が３～２０質量％である
ことが好ましい。
【００７２】
　正極の集電体には、従来から知られている非水二次電池の正極に使用されているものと
同様のものが使用でき、例えば、厚みが１０～３０μｍのアルミニウム箔が好ましい。
【００７３】
　(セパレータ）
　本発明の非水二次電池に係るセパレータとしては、強度が十分で、かつ非水電解質を多
く保持できるものがよく、厚さが５～５０μｍで開口率が３０～７０％の、ポリエチレン
（ＰＥ）やポリプロピレン（ＰＰ）などのポリオレフィン製の微多孔膜を用いることがで
きる。セパレータを構成する微多孔膜は、例えば、ＰＥのみを使用したものやＰＰのみを
使用したものであってもよく、エチレン－プロピレン共重合体を含んでいてもよく、また
、ＰＥ製の微多孔膜とＰＰ製の微多孔膜との積層体であってもよい。
【００７４】
　また、非水二次電池に係るセパレータには、融点が１４０℃以下の樹脂を主体とした多
孔質層（Ａ）と、融点が１５０℃以上の樹脂または耐熱温度が１５０℃以上の無機フィラ
ーを主体として含む多孔質層（Ｂ）とから構成された積層型のセパレータを使用すること
ができる。ここで、「融点」とはＪＩＳ　Ｋ　７１２１の規定に準じて、示差走査熱量計
（ＤＳＣ）を用いて測定される融解温度を意味し、「耐熱温度が１５０℃以上」とは、少
なくとも１５０℃において軟化などの変形が見られないことを意味している。
【００７５】
　前記積層型のセパレータに係る多孔質層（Ａ）は、主にシャットダウン機能を確保する
ためのものであり、非水二次電池が多孔質層（Ａ）の主体となる成分である樹脂の融点以
上に達したときには、多孔質層（Ａ）に係る樹脂が溶融してセパレータの空孔を塞ぎ、電
気化学反応の進行を抑制するシャットダウンを生じる。
【００７６】
　多孔質層（Ａ）の主成分となる融点が１４０℃以下の樹脂としては、例えばＰＥが挙げ
られ、その形態としては、非水二次電池に用いられる微多孔膜や、不織布などの基材にＰ
Ｅの粒子を塗布したものが挙げられる。ここで、多孔質層（Ａ）の全構成成分中において
、主体となる融点が１４０℃以下の樹脂の体積は、５０体積％以上であり、７０体積％以
上であることがより好ましい。多孔質層（Ａ）を前記ＰＥの微多孔膜で形成する場合は１
００体積％となる。
【００７７】
　前記積層型のセパレータに係る多孔質層（Ｂ）は、非水二次電池の内部温度が上昇した
際にも正極と負極との直接の接触による短絡を防止する機能を備えたものであり、融点が
１５０℃以上の樹脂または耐熱温度が１５０℃以上の無機フィラーによって、その機能を
確保している。すなわち、電池が高温となった場合には、喩え多孔質層（Ａ）が収縮して
も、収縮し難い多孔質層（Ｂ）によって、セパレータが熱収縮した場合に発生し得る正負
極の直接の接触による短絡を防止することがでる。また、この耐熱性の多孔質層（Ｂ）が
セパレータの骨格として作用するため、多孔質層（Ａ）の熱収縮、すなわちセパレータ全
体の熱収縮自体も抑制できる。
【００７８】
　多孔質層（Ｂ）を融点が１５０℃以上の樹脂を主体として形成する場合、その形態とし
ては、例えば、融点が１５０℃以上の樹脂で形成された微多孔膜（例えば前述のＰＰ製の
電池用微多孔膜）を多孔質層（Ａ）に積層させる形態、融点が１５０℃以上の樹脂の微粒
子を含む多孔質層（Ｂ）形成用の組成物（塗液）を多孔質層（Ａ）に塗布して、融点が１
５０℃以上の樹脂の微粒子を含む多孔質層（Ｂ）を積層させる塗布積層型の形態が挙げら
れる。
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【００７９】
　融点が１５０℃以上の樹脂の微粒子を構成する樹脂としては、架橋ポリメタクリル酸メ
チル、架橋ポリスチレン、架橋ポリジビニルベンゼン、スチレン－ジビニルベンゼン共重
合体架橋物、ポリイミド、メラミン樹脂、フェノール樹脂、ベンゾグアナミン－ホルムア
ルデヒド縮合物などの各種架橋高分子；ＰＰ、ポリスルフォン、ポリエーテルスルフォン
、ポリフェニレンスルフィド、ＰＴＦＥ、ポリアクリロニトリル、アラミド、ポリアセタ
ールなどの耐熱性高分子；が挙げられる。
【００８０】
　融点が１５０℃以上の樹脂の微粒子の粒径は、本発明の非水二次電池用負極活物質と同
じ方法で測定される平均粒子径Ｄ５０％で、例えば、０．０１μｍ以上であることが好ま
しく、０．１μｍ以上であることがより好ましく、また、１０μｍ以下であることが好ま
しく、２μｍ以下であることがより好ましい。
【００８１】
　前記融点が１５０℃以上の樹脂の微粒子の量は、多孔質層（Ｂ）に主体として含まれる
ものであるため、多孔質層（Ｂ）の構成成分の全体積（空孔部分を除く全体積）中、５０
体積％以上であり、７０体積％以上であることが好ましく、８０体積％以上であることが
より好ましく、９０体積％以上であることが更に好ましい。
【００８２】
　多孔質層（Ｂ）を耐熱温度が１５０℃以上の無機フィラーを主体として形成する場合に
は、耐熱温度が１５０℃以上の無機フィラーを含む多孔質層（Ｂ）形成用の組成物（塗液
）を多孔質層（Ａ）に塗布して、耐熱温度が１５０℃以上の無機フィラーを含む多孔質層
（Ｂ）を積層させる塗布積層型の形態が挙げられる。
【００８３】
　多孔質層（Ｂ）に係る無機フィラーは、耐熱温度が１５０℃以上で、非水二次電池の有
する非水電解質に対して安定であり、更に非水二次電池の作動電圧範囲において酸化還元
され難い電気化学的に安定なものであればよいが、分散などの点から微粒子であることが
好ましく、また、アルミナ、シリカ、ベーマイトが好ましい。アルミナ、シリカ、ベーマ
イトは、耐酸化性が高く、粒径や形状を所望の数値などに調整することが可能であるため
、多孔質層（Ｂ）の空孔率を精度よく制御することが容易となる。なお、耐熱温度が１５
０℃以上の無機フィラーは、例えば前記例示のものを１種単独で用いてもよく、２種以上
を併用してもよい。また、耐熱温度が１５０℃以上の無機フィラーと、前記の融点が１５
０℃以上の樹脂の微粒子とを併用しても差し支えない。
【００８４】
　多孔質層（Ｂ）に係る耐熱温度が１５０℃以上の無機フィラーの形状については特に制
限はなく、略球状（真球状を含む）、略楕円体状（楕円体状を含む）、板状などの各種形
状のものを使用できる。
【００８５】
　また、多孔質層（Ｂ）に係る耐熱温度が１５０℃以上の無機フィラーの平均粒子径（板
状フィラーおよび他形状フィラーの平均粒子径。以下同じ。）は、小さすぎるとイオンの
透過性が低下することから、０．３μｍ以上であることが好ましく、０．５μｍ以上であ
ることがより好ましい。また、耐熱温度が１５０℃以上の無機フィラーが大きすぎると、
電気特性が劣化しやすくなることから、その平均粒子径は、５μｍ以下であることが好ま
しく、２μｍ以下であることがより好ましい。本明細書でいう耐熱温度が１５０℃以上の
無機フィラーの平均粒子径は、負極活物質の平均粒子径と同じ方法で求められる平均粒子
径（Ｄ５０％）である。
【００８６】
　多孔質層（Ｂ）における耐熱温度が１５０℃以上の無機フィラーは、多孔質層（Ｂ）に
主体として含まれるものであるため、多孔質層（Ｂ）における量は、多孔質層（Ｂ）の構
成成分の全体積（空孔部分を除く全体積）中、５０体積％以上であり、７０体積％以上で
あることが好ましく、８０体積％以上であることがより好ましく、９０体積％以上である
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ことが更に好ましい。多孔質層（Ｂ）中の無機フィラーを前記のように高含有量とするこ
とで、非水二次電池が高温となった際にも、セパレータ全体の熱収縮を良好に抑制するこ
とができ、正極と負極との直接の接触による短絡の発生をより良好に抑制することができ
る。
【００８７】
　なお、耐熱温度が１５０℃以上の無機フィラーと融点が１５０℃以上の樹脂の微粒子と
を併用する場合には、これらの両者が合わさって多孔質層（Ｂ）の主体をなしていればよ
く、具体的には、これらの合計量を、多孔質層（Ｂ）の構成成分の全体積（空孔部分を除
く全体積）中、５０体積％以上とすればよく、また、７０体積％以上とすることが好まし
く、８０体積％以上とすることがより好ましく、９０体積％以上とすることが更に好まし
い。これにより、多孔質層（Ｂ）中の無機フィラーを前記のように高含有量とした場合と
同様の効果を確保することができる。
【００８８】
　多孔質層（Ｂ）には、融点が１５０℃以上の樹脂の微粒子同士または耐熱温度が１５０
℃以上の無機フィラー同士を結着したり、多孔質層（Ｂ）と多孔質層（Ａ）との一体化し
たりするなどのために、有機バインダを含有させることが好ましい。有機バインダとして
は、エチレン－酢酸ビニル共重合体（ＥＶＡ、酢酸ビニル由来の構造単位が２０～３５モ
ル％のもの）、エチレン－エチルアクリレート共重合体などのエチレン－アクリル酸共重
合体、フッ素系ゴム、ＳＢＲ、ＣＭＣ、ヒドロキシエチルセルロース（ＨＥＣ）、ポリビ
ニルアルコール（ＰＶＡ）、ポリビニルブチラール（ＰＶＢ）、ポリビニルピロリドン（
ＰＶＰ）、架橋アクリル樹脂、ポリウレタン、エポキシ樹脂などが挙げられるが、特に、
１５０℃以上の耐熱温度を有する耐熱性のバインダが好ましく用いられる。有機バインダ
は、前記例示のものを１種単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００８９】
　前記例示の有機バインダの中でも、ＥＶＡ、エチレン－アクリル酸共重合体、フッ素系
ゴム、ＳＢＲなどの柔軟性の高いバインダが好ましい。このような柔軟性の高い有機バイ
ンダの具体例としては、三井デュポンポリケミカル社の「エバフレックスシリーズ（ＥＶ
Ａ）」、日本ユニカー社のＥＶＡ、三井デュポンポリケミカル社の「エバフレックス－Ｅ
ＥＡシリーズ（エチレン－アクリル酸共重合体）」、日本ユニカー社のＥＥＡ、ダイキン
工業社の「ダイエルラテックスシリーズ（フッ素ゴム）」、ＪＳＲ社の「ＴＲＤ－２００
１（ＳＢＲ）」、日本ゼオン社の「ＢＭ－４００Ｂ（ＳＢＲ）」などが挙げられる。
【００９０】
　前記の有機バインダを多孔質層（Ｂ）に使用する場合には、後述する多孔質層（Ｂ）形
成用の組成物の溶媒に溶解させるか、または分散させたエマルジョンの形態で用いればよ
い。
【００９１】
　前記塗布積層型のセパレータは、例えば、融点が１５０℃以上の樹脂の微粒子または耐
熱温度が１５０℃以上の無機フィラーなどを含有する多孔質層（Ｂ）形成用組成物（スラ
リーなどの液状組成物など）を、多孔質層（Ａ）を構成するための微多孔膜の表面に塗布
し、所定の温度に乾燥して多孔質層（Ｂ）を形成することにより製造することができる。
【００９２】
　多孔質層（Ｂ）形成用組成物は、融点が１５０℃以上の樹脂の微粒子または耐熱温度が
１５０℃以上の無機フィラーの他、必要に応じて有機バインダなどを含有し、これらを溶
媒（分散媒を含む。以下同じ。）に分散させたものである。なお、有機バインダについて
は溶媒に溶解させることもできる。多孔質層（Ｂ）形成用組成物に用いられる溶媒は、無
機フィラーなどを均一に分散でき、また、有機バインダを均一に溶解または分散できるも
のであればよいが、例えば、トルエンなどの芳香族炭化水素、テトラヒドロフランなどの
フラン類、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトンなどのケトン類など、一般的な
有機溶媒が好適に用いられる。なお、これらの溶媒に、界面張力を制御する目的で、アル
コール（エチレングリコール、プロピレングリコールなど）、または、モノメチルアセテ
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ートなどの各種プロピレンオキサイド系グリコールエーテルなどを適宜添加してもよい。
また、有機バインダが水溶性である場合、エマルジョンとして使用する場合などでは、水
を溶媒としてもよく、この際にもアルコール類（メチルアルコール、エチルアルコール、
イソプロピルアルコール、エチレングリコールなど）を適宜加えて界面張力を制御するこ
ともできる。
【００９３】
　多孔質層（Ｂ）形成用組成物は、融点が１５０℃以上の樹脂の微粒子または耐熱温度が
１５０℃以上の無機フィラー、および有機バインダなどを含む固形分含量を、例えば１０
～８０質量％とすることが好ましい。
【００９４】
　前記積層型のセパレータにおいて、多孔質層（Ａ）と多孔質層（Ｂ）とは、それぞれ１
層ずつである必要はなく、複数の層がセパレータ中にあってもよい。例えば、多孔質層（
Ｂ）の両面に多孔質層（Ａ）を配置した構成としたり、多孔質層（Ａ）の両面に多孔質層
（Ｂ）を配置した構成としてもよい。ただし、層数を増やすことで、セパレータの厚みを
増やして電池の内部抵抗の増加やエネルギー密度の低下を招く虞があるので、層数を多く
しすぎるのは好ましくなく、前記積層型のセパレータ中の多孔質層（Ａ）と多孔質層（Ｂ
）との合計層数は５層以下であることが好ましい。
【００９５】
　非水二次電池に係るセパレータ（ポリオレフィン製の微多孔膜からなるセパレータや、
前記積層型のセパレータ）の厚みは、１０～３０μｍであることがより好ましい。
【００９６】
　また、前記積層型のセパレータにおいては、多孔質層（Ｂ）の厚み〔セパレータが多孔
質層（Ｂ）を複数有する場合は、その総厚み〕は、多孔質層（Ｂ）による前記の各作用を
より有効に発揮させる観点から、３μｍ以上であることが好ましい。ただし、多孔質層（
Ｂ）が厚すぎると、電池のエネルギー密度の低下を引き起こすなどの虞があることから、
多孔質層（Ｂ）の厚みは、８μｍ以下であることが好ましい。
【００９７】
　更に、前記積層型のセパレータにおいては、多孔質層（Ａ）の厚み〔セパレータが多孔
質層（I）を複数有する場合は、その総厚み。以下同じ。〕は、多孔質層（Ａ）の使用に
よる前記作用（特にシャットダウン作用）をより有効に発揮させる観点から、６μｍ以上
であることが好ましく、１０μｍ以上であることがより好ましい。ただし、多孔質層（Ａ
）が厚すぎると、電池のエネルギー密度の低下を引き起こす虞があることに加えて、多孔
質層（Ａ）が熱収縮しようとする力が大きくなり、セパレータ全体の熱収縮を抑える作用
が小さくなる虞がある。そのため、多孔質層（Ａ）の厚みは、２５μｍ以下であることが
好ましく、２０μｍ以下であることがより好ましく、１４μｍ以下であることが更に好ま
しい。
【００９８】
　セパレータ全体の空孔率としては、電解液の保液量を確保してイオン透過性を良好にす
るために、乾燥した状態で、３０％以上であることが好ましい。一方、セパレータ強度の
確保と内部短絡の防止の観点から、セパレータの空孔率は、乾燥した状態で、７０％以下
であることが好ましい。セパレータの空孔率：Ｐ（％）は、セパレータの厚み、面積あた
りの質量、構成成分の密度から、下記（１）式を用いて各成分ｉについての総和を求める
ことにより計算できる。
　　Ｐ　＝｛１－（ｍ／ｔ）／（Σａｉ・ρｉ）｝×１００　　　　　（１）
ここで、前記式中、ａｉ：全体の質量を１としたときの成分ｉの比率、ρｉ：成分ｉの密
度（ｇ／ｃｍ３）、ｍ：セパレータの単位面積あたりの質量（ｇ／ｃｍ２）、ｔ：セパレ
ータの厚み（ｃｍ）、である。
【００９９】
　また、前記積層型のセパレータの場合、前記（１）式において、ｍを多孔質層（Ａ）の
単位面積あたりの質量（ｇ／ｃｍ２）とし、ｔを多孔質層（Ａ）の厚み（ｃｍ）とするこ
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とで、前記（１）式を用いて多孔質層（Ａ）の空孔率：Ｐ（％）を求めることもできる。
この方法により求められる多孔質層（Ａ）の空孔率は、３０～７０％であることが好まし
い。
【０１００】
　更に、前記積層型のセパレータの場合、前記（１）式において、ｍを多孔質層（Ｂ）の
単位面積あたりの質量（ｇ／ｃｍ２）とし、ｔを多孔質層（Ｂ）の厚み（ｃｍ）とするこ
とで、前記（１）式を用いて多孔質層（Ｂ）の空孔率：Ｐ（％）を求めることもできる。
この方法により求められる多孔質層（Ｂ）の空孔率は、２０～６０％であることが好まし
い。
【０１０１】
　前記セパレータとしては、機械的な強度の高いものが好ましく、例えば突き刺し強度が
３Ｎ以上であることが好ましい。前述した通り、本発明の非水二次電池用負極活物質は、
充放電時の体積膨張収縮が大きく、充放電サイクルを重ねることで、負極全体の伸縮によ
って、対面させたセパレータにも機械的なダメージが加わることになる。セパレータの突
き刺し強度が３Ｎ以上であれば、良好な機械的強度が確保され、セパレータの受ける機械
的ダメージを緩和することができる。
【０１０２】
　突き刺し強度が３Ｎ以上のセパレータとしては、前述した積層型のセパレータが挙げら
れ、特に、融点が１４０℃以下の樹脂を主体とした多孔質層（Ａ）に、耐熱温度が１５０
℃以上の無機フィラーを主体として含む多孔質層（Ｂ）を積層したセパレータが好適であ
る。それは、前記無機フィラーの機械的強度が高いため、多孔質層（Ａ）の機械的強度を
補って、セパレータ全体の機械的強度を高めることができるからであると考えられる。
【０１０３】
　前記突き刺し強度は以下の方法で測定できる。直径２インチの穴があいた板上にセパレ
ータをしわやたわみのないように固定し、先端の直径が１．０ｍｍの半円球状の金属ピン
を、１２０ｍｍ／ｍｉｎの速度で測定試料に降下させて、セパレータに穴があく時の力を
５回測定する。そして、前記５回の測定値のうち最大値と最小値とを除く３回の測定につ
いて平均値を求め、これをセパレータの突き刺し強度とする。
【０１０４】
　（非水電解液）
　本発明の非水二次電池に係る非水電解液には、リチウム塩を有機溶媒に溶解した溶液で
あって、一般式（２）を満足するホスホノアセテート類化合物を含有するものを使用する
ことが好ましい。
【０１０５】
【化１】

【０１０６】
　上記一般式（２）中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、それぞれ独立して、ハロゲン原子で置
換されていてもよい炭素数１～１２のアルキル基、アルケニル基またはアルキニル基を示
し、ｎは０～６の整数を示す。
【０１０７】

R1 

I 
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　前記ホスホノアセテート類化合物は、例えば以下の化合物を挙げることができる。
【０１０８】
　＜前記一般式（２）においてｎ＝０の化合物＞
　トリメチル　ホスホノフォルメート、メチル　ジエチルホスホノフォルメート、メチル
　ジプロピルホスホノフォルメート、メチル　ジブチルホスホノフォルメート、トリエチ
ル　ホスホノフォルメート、エチル　ジメチルホスホノフォルメート、エチル　ジプロピ
ルホスホノフォルメート、エチル　ジブチルホスホノフォルメート、トリプロピル　ホス
ホノフォルメート、プロピル　ジメチルホスホノフォルメート、プロピル　ジエチルホス
ホノフォルメート、プロピル　ジブチルホスホノフォルメート、トリブチル　ホスホノフ
ォルメート、ブチル　ジメチルホスホノフォルメート、ブチル　ジエチルホスホノフォル
メート、ブチル　ジプロピルホスホノフォルメート、メチル　ビス（２，２，２－トリフ
ルオロエチル）ホスホノフォルメート、エチル　ビス（２，２，２－トリフルオロエチル
）ホスホノフォルメート、プロピル　ビス（２，２，２－トリフルオロエチル）ホスホノ
フォルメート、ブチル　ビス（２，２，２－トリフルオロエチル）ホスホノフォルメート
など。
【０１０９】
　＜前記一般式（２）においてｎ＝１の化合物＞
　トリメチル　ホスホノアセテート、メチル　ジエチルホスホノアセテート、メチル　　
　　ジプロピルホスホノアセテート、メチル　ジブチルホスホノアセテート、トリエチル
　ホスホノアセテート、エチル　ジメチルホスホノアセテート、エチル　ジプロピルホス
ホノアセテート、エチル　ジブチルホスホノアセテート、トリプロピル　ホスホノアセテ
ート、プロピル　ジメチルホスホノアセテート、プロピル　ジエチルホスホノアセテート
、プロピル　ジブチルホスホノアセテート、トリブチル　ホスホノアセテート、ブチル　
ジメチルホスホノアセテート、ブチル　ジエチルホスホノアセテート、ブチル　ジプロピ
ルホスホノアセテート、メチル　ビス（２，２，２－トリフルオロエチル）ホスホノアセ
テート、エチル　ビス（２，２，２－トリフルオロエチル）ホスホノアセテート、プロピ
ル　ビス（２，２，２－トリフルオロエチル）ホスホノアセテート、ブチル　ビス（２，
２，２－トリフルオロエチル）ホスホノアセテート、アリル　ジメチルホスホノアセテー
ト、アリル　ジエチルホスホノアセテート、２－プロピニル　ジメチルホスホノアセテー
ト、２－プロピニル　（ジエチルホスホノ）アセテートなど。
【０１１０】
　＜前記一般式（１）においてｎ＝２の化合物＞
　トリメチル　３－ホスホノプロピオネート、メチル　３－（ジエチルホスホノ）プロピ
オネート、メチル　３－（ジプロピルホスホノ）プロピオネート、メチル　３－（ジブチ
ルホスホノ）プロピオネート、トリエチル　３－ホスホノプロピオネート、エチル　３－
（ジメチルホスホノ）プロピオネート、エチル　３－（ジプロピルホスホノ）プロピオネ
ート、エチル　３－（ジブチルホスホノ）プロピオネート、トリプロピル　３－ホスホノ
プロピオネート、プロピル　３－（ジメチルホスホノ）プロピオネート、プロピル　３－
（ジエチルホスホノ）プロピオネート、プロピル　３－（ジブチルホスホノ）プロピオネ
ート、トリブチル　３－ホスホノプロピオネート、ブチル　３－（ジメチルホスホノ）プ
ロピオネート、ブチル　３－（ジエチルホスホノ）プロピオネート、ブチル　３－（ジプ
ロピルホスホノ）プロピオネート、メチル　３－（ビス（２，２，２－トリフルオロエチ
ル）ホスホノ）プロピオネート、エチル　３－（ビス（２，２，２－トリフルオロエチル
）ホスホノ）プロピオネート、プロピル　３－（ビス（２，２，２－トリフルオロエチル
）ホスホノ）プロピオネート、ブチル　３－（ビス（２，２，２－トリフルオロエチル）
ホスホノ）プロピオネートなど。
【０１１１】
　＜前記一般式（２）においてｎ＝３の化合物＞
　トリメチル　４－ホスホノブチレート、メチル　４－（ジエチルホスホノ）ブチレート
、メチル　４－（ジプロピルホスホノ）ブチレート、メチル　４－（ジブチルホスホノ）
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ブチレート、トリエチル　４－ホスホノブチレート、エチル　４－（ジメチルホスホノ）
ブチレート、エチル　４－（ジプロピルホスホノ）ブチレート、エチル　４－（ジブチル
ホスホノ）ブチレート、トリプロピル　４－ホスホノブチレート、プロピル　４－（ジメ
チルホスホノ）ブチレート、プロピル　４－（ジエチルホスホノ）ブチレート、プロピル
　ジブチルホスホノ）ブチレート、トリブチル　４－ホスホノブチレート、ブチル　４－
（ジメチルホスホノ）ブチレート、ブチル　４－（ジエチルホスホノ）ブチレート、ブチ
ル　４－（ジプロピルホスホノ）ブチレートなど。
【０１１２】
　非水二次電池に使用する非水電解液における前記一般式（２）で表されるホスホノアセ
テート類化合物の含有量は、高電圧充電状態で、特に高温貯蔵した際の電池膨れを良好に
抑制する効果を良好に確保する観点から、０．１質量％以上であることが好ましく、０．
５質量％以上であることがより好ましい。一方、非水電解液中の前記ホスホノアセテート
類化合物の量が多すぎると、電池の負荷特性や充放電サイクル特性、貯蔵特性を低下させ
る虞がある。よって、非水二次電池に使用する非水電解液における前記一般式（２）で表
されるホスホノアセテート類化合物の含有量は、５質量％以下であることが好ましく、２
．５質量％以下であることがより好ましい。
【０１１３】
　また、非水二次電池に使用する非水電解液には、１，３－ジオキサンを含有させること
が好ましい。１，３－ジオキサンを含有する非水電解液を用いた場合には、その作用によ
って、特に高電圧で充電した際の非水二次電池の負荷特性や高温貯蔵特性を高めることが
できる。また、１，３－ジオキサンは、前記一般式（２）で表されるホスホノアセテート
類化合物と併用することがより好ましく、その場合には、非水二次電池の充放電サイクル
特性を更に高めることが可能となる。
【０１１４】
　非水二次電池に使用する非水電解液における１，３－ジオキサンの含有量は、高電圧で
充電した際の電池の負荷特性および高温貯蔵後の容量回復性を高め、また、前記一般式（
２）で表されるホスホノアセテート類化合物との組み合わせによって電池の充放電サイク
ル特性を高める効果を確保する観点から、０．１質量％以上であることが好ましく、０．
５質量％以上であることがより好ましい。一方、非水電解液中の１，３－ジオキサンの量
が多すぎると、電池の負荷特性や充放電サイクル特性、貯蔵特性を低下させる虞がある。
よって、非水二次電池に使用する非水電解液における１，３－ジオキサンの含有量は、５
質量％以下であることが好ましく、２．５質量％以下であることがより好ましい。
【０１１５】
　また、非水電解液には、ハロゲン置換された環状カーボネートも含有するものを使用す
ることが好ましい。ハロゲン置換された環状カーボネートは、負極に作用して、負極と非
水電解液成分との反応を抑制する作用を有している。よって、ハロゲン置換された環状カ
ーボネートも含有する非水電解液を使用することで、より充放電サイクル特性の良好な非
水二次電池とすることができる。
【０１１６】
　ハロゲン置換された環状カーボネートとしては、下記の一般式（３）で表される化合物
を用いることができる。
【０１１７】
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【化２】

【０１１８】
　前記一般式（３）中、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６およびＲ７は、水素、ハロゲン元素または炭素
数１～１０のアルキル基を表しており、アルキル基の水素の一部または全部がハロゲン元
素で置換されていてもよく、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６およびＲ７のうちの少なくとも１つはハロ
ゲン元素であり、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６およびＲ７は、それぞれが異なっていてもよく、２つ
以上が同一であってもよい。Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６およびＲ７がアルキル基である場合、その
炭素数は少ないほど好ましい。前記ハロゲン元素としては、フッ素が特に好ましい。
【０１１９】
　このようなハロゲン元素で置換された環状カーボネートの中でも、４－フルオロ－１，
３－ジオキソラン－２－オン（ＦＥＣ）が特に好ましい。
【０１２０】
　非水二次電池に使用する非水電解液におけるハロゲン置換された環状カーボネートの含
有量は、その使用による効果をより良好に確保する観点から、０．１質量％以上であるこ
とが好ましく、０．５質量％以上であることがより好ましい。ただし、非水電解液中のハ
ロゲン置換された環状カーボネートの含有量が多すぎると、貯蔵特性の向上効果が小さく
なる虞がある。よって、非水二次電池に使用する非水電解液におけるハロゲン置換された
環状カーボネートの含有量は、１０質量％以下であることが好ましく、５質量％以下であ
ることがより好ましい。
【０１２１】
　更に、非水電解液には、ビニレンカーボネート（ＶＣ）も含有するものを使用すること
が好ましい。ＶＣは、負極（特に負極活物質として炭素材料を使用した負極）に作用して
、負極と非水電解液成分との反応を抑制する作用を有している。よって、ＶＣも含有する
非水電解液を使用することで、より充放電サイクル特性の良好な非水二次電池とすること
ができる。
【０１２２】
　非水二次電池に使用する非水電解液におけるＶＣの含有量は、その使用による効果をよ
り良好に確保する観点から、０．１質量％以上であることが好ましく、１．０質量％以上
であることがより好ましい。ただし、非水電解液中のＶＣの含有量が多すぎると、貯蔵特
性の向上効果が小さくなる虞がある。よって、非水二次電池に使用する非水電解液におけ
るＶＣの含有量は、１０質量％以下であることが好ましく、４．０質量％以下であること
がより好ましい。
【０１２３】
　非水電解液に用いるリチウム塩としては、溶媒中で解離してＬｉ＋イオンを形成し、電
池として使用される電圧範囲で分解などの副反応を起こしにくいものであれば特に制限は
ない。例えば、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳｂＦ６な
どの無機リチウム塩、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣＦ３ＣＯ２、Ｌｉ２Ｃ２Ｆ４（ＳＯ３）

２、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３、ＬｉＣｎＦ２ｎ＋１ＳＯ３

（ｎ≧２）、ＬｉＮ（ＲｆＯＳＯ２）２〔ここでＲｆはフルオロアルキル基〕などの有機

R6 

I 
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リチウム塩などを用いることができる。
【０１２４】
　このリチウム塩の非水電解液中の濃度としては、０．５～１．５ｍｏｌ／ｌとすること
が好ましく、０．９～１．２５ｍｏｌ／ｌとすることがより好ましい。
【０１２５】
　非水電解液に用いる有機溶媒としては、前記のリチウム塩を溶解し、電池として使用さ
れる電圧範囲で分解などの副反応を起こさないものであれば特に限定されない。例えば、
エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ブチレンカーボネートなどの環状カー
ボネート、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、メチルエチルカーボネートな
どの鎖状カーボネート；プロピオン酸メチルなどの鎖状エステル；γ－ブチロラクトンな
どの環状エステル；ジメトキシエタン、ジエチルエーテル、１，３－ジオキソラン、ジグ
ライム、トリグライム、テトラグライムなどの鎖状エーテル；１，４－ジオキサン、テト
ラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフランなどの環状エーテル；アセトニトリル、
プロピオニトリル、メトキシプロピオニトリルなどのニトリル類；エチレングリコールサ
ルファイトなどの亜硫酸エステル類；などが挙げられ、これらは２種以上混合して用いる
こともできる。なお、より良好な特性の電池とするためには、エチレンカーボネートと鎖
状カーボネートの混合溶媒など、高い導電率を得ることができる組み合わせで用いること
が望ましい。
【０１２６】
　また、非水二次電池に使用する非水電解液には、充放電サイクル特性の更なる改善や、
高温貯蔵性や過充電防止などの安全性を向上させる目的で、無水酸、スルホン酸エステル
、ジニトリル、１，３－プロパンサルトン、ジフェニルジスルフィド、シクロヘキシルベ
ンゼン、ビフェニル、フルオロベンゼン、ｔ－ブチルベンゼンなどの添加剤（これらの誘
導体も含む）を適宜加えることもできる。
【０１２７】
　更に、非水二次電池の非水電解液には、前記の非水電解液に、ポリマーなどの公知のゲ
ル化剤を添加してゲル化したもの（ゲル状電解質）を用いることもできる。
【０１２８】
　（電池の形態）
　本発明の非水二次電池の形態としては、特に制限はない。例えば、コイン形、ボタン形
、シート形、積層形、円筒形、扁平形、角形、電気自動車などに用いる大型のものなど、
いずれであってもよい。なお、本発明の非水二次電池用負極活物質を使用すると、幅に対
し厚みの小さな角形（角筒形）の外装缶や扁平形の外装缶、ラミネートフィルム外装体な
どを使用して構成した電池の場合に、特に膨れの問題が生じやすいが、本発明の非水二次
電池では、こうした電池膨れの発生を良好に抑制できるため、前記のような外装体（外装
缶）を有する角形電池や扁平形電池とした場合に、その効果が特に顕著に発現する。
【０１２９】
　本発明の非水二次電池に正極、負極およびセパレータを導入するに当たっては、正極と
負極とをセパレータを介して積層した積層電極体や、正極と負極とをセパレータを介して
積層し、更にこれを渦巻状に巻回した巻回電極体として使用することができる。また、電
池の形態によっては、これらの積層電極体や巻回電極体において、正極や負極を複数使用
することもできる。
【０１３０】
　非水二次電池に使用する前記の積層電極体や巻回電極体においては、前記積層型のセパ
レータを使用した場合、特に融点が１４０℃以下の樹脂を主体とした多孔質層（Ａ）に、
耐熱温度が１５０℃以上の無機フィラーを主体として含む多孔質層（Ｂ）を積層したセパ
レータを使用する場合には、多孔質層（Ｂ）が少なくとも正極に面するように配置するこ
とが好ましい。この場合、耐熱温度が１５０℃以上の無機フィラーを主体として含み、よ
り耐酸化性に優れる多孔質層（Ｂ）が正極と面することで、正極によるセパレータの酸化
をより良好に抑制できるため、電池の高温時の保存特性や充放電サイクル特性を高めるこ
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ともできる。また、ビニレンカーボネートやシクロヘキシルベンゼンなどの添加剤を非水
電解質中に加えた場合、正極側で被膜化しセパレータの細孔を詰まらせて電池特性を著し
く低下させる虞もある。そこで比較的ポーラスな多孔質層（Ｂ）を正極に対面させること
で、細孔の目詰まりを抑制する効果も期待できる。
【０１３１】
　他方、前記積層型セパレータの一方の表面が多孔質層（Ａ）である場合には、多孔質層
（Ａ）が負極に面するようにすることが好ましく、これにより、例えば、シャットダウン
時に多孔質層（Ａ）から溶融した熱可塑性樹脂が電極の合剤層に吸収されることを抑制し
て、効率よくセパレータの空孔の閉塞に利用することができるようになる。
【０１３２】
　また、非水二次電池に使用する電極体（前記の積層電極体や巻回電極体）においては、
正極の含有する正極活物質の質量をｐ、負極の含有する負極活物質の質量をｎとしたとき
に、ｐ／ｎが１．０～３．６であることが好ましい。ｐ／ｎの比率を３．６以下とするこ
とで、負極活物質の利用率を下げて充電電気容量を制限できるため、負極活物質として使
用されるＳｉとＯとを構成元素に含む材料の、電池の充放電に伴う体積の膨張・収縮を抑
制して、前記材料粒子の粉砕などによる電池の充放電サイクル特性の低下をより良好に抑
えることができる。また、ｐ／ｎの比率を１．０以上とすることで、より高い電池容量を
確保することができる。
【０１３３】
　本発明の非水二次電池は、貯蔵特性をはじめとする各種電池特性が良好であることから
、これらの特性を生かして、小型で多機能な携帯機器の電源用途をはじめとして、従来か
ら知られている非水二次電池が適用されている各種用途に好ましく用いることができる。
【実施例】
【０１３４】
　以下、実施例に基づいて本発明を詳細に述べる。ただし、下記実施例は、本発明を制限
するものではない。
【０１３５】
＜Ｎｉを含むリチウム含有複合酸化物Ａの合成＞
　水酸化ナトリウムの添加によってｐＨを約１２に調整したアンモニア水を反応容器に入
れ、これを強攪拌しながら、この中に、硫酸ニッケル、硫酸コバルトおよび硫酸マンガン
を、それぞれ、２．４ｍｏｌ／ｄｍ３、０．８ｍｏｌ／ｄｍ３、０．８ｍｏｌ／ｄｍ３の
濃度で含有する混合水溶液と、２５質量％濃度のアンモニア水とを、それぞれ、２３ｃｍ
３／分、６．６ｃｍ３／分の割合で、定量ポンプを用いて滴下して、ＮｉとＣｏとＭｎと
の共沈化合物（球状の共沈化合物）を合成した。なお、この際、反応液の温度は５０℃に
保持し、また、反応液のｐＨが１２付近に維持されるように、６．４ｍｏｌ／ｄｍ３濃度
の水酸化ナトリウム水溶液の滴下も同時に行い、更に窒素ガスを１ｄｍ３／分の流量でバ
ブリングした。
【０１３６】
　前記の共沈化合物を水洗、濾過および乾燥させて、ＮｉとＣｏとＭｎとを６：２：２の
モル比で含有する水酸化物を得た。この水酸化物０．１９６ｍｏｌと、０．２０４ｍｏｌ
のＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏとをエタノール中に分散させてスラリー状にした後、遊星型ボールミ
ルで４０分間混合し、室温で乾燥させて混合物を得た。次いで、前記混合物をアルミナ製
のるつぼに入れ、２ｄｍ３／分のドライエアーフロー中で６００℃まで加熱し、その温度
で２時間保持して予備加熱を行い、更に９００℃に昇温して１２時間焼成することにより
、リチウム含有複合酸化物Ａを合成した。
【０１３７】
　得られたリチウム含有複合酸化物Ａを水で洗浄した後、大気中（酸素濃度が約２０ｖｏ
ｌ％）で、８５０℃で１２時間熱処理し、その後乳鉢で粉砕して粉体とした。粉砕後のリ
チウム含有複合酸化物Ａは、デシケーター中で保存した。
【０１３８】
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　前記リチウム含有複合酸化物Ａについて、その組成分析を、ＩＣＰ法を用いて以下のよ
うに行った。まず、前記リチウム含有複合酸化物Ａを０．２ｇ採取して１００ｍＬ容器に
入れた。その後、純水５ｍＬ、王水２ｍＬ、純水１０ｍＬを順に加えて加熱溶解し、冷却
後、さらに２５倍に希釈してＩＣＰ（ＪＡＲＲＥＬＡＳＨ社製「ＩＣＰ－７５７」）にて
組成を分析した（検量線法）。得られた結果から、前記リチウム含有複合酸化物Ａの組成
を導出したところ、Ｌｉ１．０２Ｎｉ０．６Ｃｏ０．２Ｍｎ０．２Ｏ２で表される組成で
あることが判明した。
【０１３９】
＜Ｎｉを含むリチウム含有複合酸化物Ｂの合成＞
　水酸化ナトリウムの添加によってｐＨを約１２に調整したアンモニア水を反応容器に入
れ、これを強攪拌しながら、この中に、硫酸ニッケル、硫酸マンガンおよび硫酸コバルト
を、それぞれ、３．７６ｍｏｌ／ｄｍ３、０．２１ｍｏｌ／ｄｍ３、０．２１ｍｏｌ／ｄ
ｍ３の濃度で含有する混合水溶液と、２５質量％濃度のアンモニア水とを、それぞれ、２
３ｃｍ３／分、６．６ｃｍ３／分の割合で、定量ポンプを用いて滴下して、ＮｉとＭｎと
Ｃｏとの共沈化合物（球状の共沈化合物）を合成した。なお、この際、反応液の温度は５
０℃に保持し、また、反応液のｐＨが１２付近に維持されるように、６．４ｍｏｌ／ｄｍ
３濃度の水酸化ナトリウム水溶液の滴下も同時に行い、更に不活性雰囲気下で反応させる
ため、窒素ガスを１ｄｍ３／分の流量でバブリングした。
【０１４０】
　前記の共沈化合物を水洗、濾過および乾燥させて、ＮｉとＭｎとＣｏとを９０：５：５
のモル比で含有する水酸化物を得た。この水酸化物０．１９６ｍｏｌと、０．２０４ｍｏ
ｌのＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏと、０．００１ｍｏｌのＴｉＯ２とをエタノール中に分散させてス
ラリー状にした後、遊星型ボールミルで４０分間混合し、室温で乾燥させて混合物を得た
。次いで、前記混合物をアルミナ製のるつぼに入れ、２ｄｍ３／分のドライエアーフロー
中で６００℃まで加熱し、その温度で２時間保持して予備加熱を行い、更に８００℃に昇
温して１２時間焼成することにより、リチウム含有複合酸化物Ｂを合成した。得られたリ
チウム含有複合酸化物Ｂは、乳鉢で粉砕して粉体とした後、デシケーター中で保存した。
【０１４１】
　このリチウム含有複合酸化物Ｂについて、その組成分析を、前述したＩＣＰ法を用いた
検量線法によって行い、得られた結果から前記リチウム含有複合酸化物Ｂの組成を導出し
たところ、Ｌｉ１．０２Ｎｉ０．８９５Ｃｏ０．０５Ｍｎ０．０５Ｔｉ０．００５Ｏ２で
表される組成であることが判明した。
【０１４２】
実施例１
＜正極の作製＞
　正極活物質であるＬｉＣｏＯ２：７０質量部および前記リチウム含有複合酸化物Ａであ
るＬｉＭｎ０．２Ｎｉ０．６Ｃｏ０．２Ｏ２：３０質量部と、導電助剤である人造黒鉛：
１質量部およびケッチェンブラック：１質量部と、バインダであるＰＶＤＦ：１０質量部
とを、ＮＭＰを溶剤として均一になるように混合して、正極合剤含有ペーストを調製した
。前記正極合剤含有ペーストを、厚みが１５μｍのアルミニウム箔からなる集電体の両面
に厚みを調節して間欠塗布し、乾燥した後、カレンダー処理を行って、全厚が１３０μｍ
になるように正極合剤層の厚みを調整し、幅が５４．５ｍｍになるように切断して正極を
作製した。更にこの正極のアルミニウム箔の露出部にタブを溶接してリード部を形成した
。
【０１４３】
＜負極の作製＞
　ＳｉＯの表面を炭素で被覆した材料（複合体における炭素の量が２０質量％。以下、「
ＳｉＯ／炭素複合体」という。）と、平均粒子径Ｄ５０が１６μｍである黒鉛質炭素とを
５：９５の質量比で混合した混合物：９８質量部、粘度が１５００～５０００ｍＰａ・ｓ
の範囲に調整された１質量％の濃度のＣＭＣ水溶液：１．０質量部、およびＳＢＲ：１．
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０質量部を、比伝導度が２．０×１０５Ω／ｃｍ以上のイオン交換水を溶剤として混合し
て、水系の負極合剤含有ペーストを調製した。
【０１４４】
　なお、前記ＳｉＯ／炭素複合体は、トルエンを液体ソースとして処理温度１１００℃、
処理時間４時間の条件で、粉砕と分級により粒度分布を調整したＳｉＯにＣＶＤ処理を行
ったものである。ＣＶＤ処理後に得られたＳｉＯ／炭素複合体は、Ｄ１０％が５μｍ、Ｄ

５０％が９μｍ、Ｄ９０％が１３μｍで、Ｓｉの（２２０）回折ピークの半値幅が０．８
°、Ｉａ／Ｉｂが３．３、Ｉ５１０／Ｉ１３４３が０．１０である。
【０１４５】
　前記の負極合剤含有ペーストを、厚みが８μｍの銅箔からなる集電体の両面に厚みを調
節して間欠塗布し、乾燥した後、カレンダー処理を行って全厚が１１０μｍになるように
負極合剤層の厚みを調整し、幅が５５．５ｍｍになるように切断して負極を作製した。更
にこの負極の銅箔の露出部にタブを溶接してリード部を形成した。
【０１４６】
＜セパレータの作製＞
　平均粒子径Ｄ５０％が１μｍのベーマイト５ｋｇに、イオン交換水５ｋｇと、分散剤（
水系ポリカルボン酸アンモニウム塩、固形分濃度４０質量％）０．５ｋｇとを加え、内容
積２０Ｌ、転回数４０回／分のボールミルで１０時間解砕処理をして分散液を調製した。
処理後の分散液を１２０℃で真空乾燥し、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察したところ
、ベーマイトの形状はほぼ板状であった。
【０１４７】
　前記分散液５００ｇに、増粘剤としてキサンタンガムを０．５ｇ、バインダとして樹脂
バインダーディスパージョン（変性ポリブチルアクリレート、固形分含量４５質量％）を
１７ｇ加え、スリーワンモーターで３時間攪拌して均一なスラリー〔多孔質層（Ｂ）形成
用スラリー、固形分比率５０質量％〕を調製した。
【０１４８】
　非水二次電池用ＰＥ製微多孔質セパレータ〔多孔質層（Ａ）：厚み１２μｍ、空孔率４
０％、平均孔径０．０８μｍ、ＰＥの融点１３５℃〕の片面にコロナ放電処理（放電量４
０Ｗ・ｍｉｎ／ｍ２）を施し、この処理面に多孔質層（Ｂ）形成用スラリーをマイクログ
ラビアコーターによって塗布し、乾燥して厚みが４μｍの多孔質層（Ｂ）を形成して、積
層型のセパレータを得た。このセパレータにおける多孔質層（Ｂ）の単位面積あたりの質
量は５．５ｇ／ｍ２で、ベーマイトの体積含有率は９５体積％であり、空孔率は４５％で
あった。
【０１４９】
＜非水電解液の調製＞
　ＥＣ、ＭＥＣおよびＤＭＣを、体積比で１：１：１の割合で混合した混合溶媒に、リチ
ウム塩としてＬｉＰＦ６を濃度１．１ｍｏｌ／ｄｍ３を溶解させ、更に、ＦＥＣを２．０
質量％となる量で、ＶＣを２．０質量％となる量で、２－プロピニル　（ジエチルホスホ
ノ）アセテートを１．０質量％となる量で、および１，３－ジオキサンを１．０質量％と
なる量で添加した溶液を調製した。
【０１５０】
＜電池の組み立て＞
　前記のようにして得た正極と負極とを、セパレータの多孔質層（Ｂ）が正極に面するよ
うに介在させつつ重ね、渦巻状に巻回して巻回電極体を作製した。得られた巻回電極体を
押しつぶして扁平状にし、厚み５ｍｍ、幅４２ｍｍ、高さ６１ｍｍのアルミニウム合金製
外装缶に入れ、前記の非水電解液を注入した。
【０１５１】
　非水電解液の注入後に外装缶の封止を行って、図１に示す構造で、図２に示す外観の非
水二次電池を作製した。この電池は、缶の上部に内圧が上昇した場合に圧力を下げるため
の開裂ベントを備えている。
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【０１５２】
　ここで図１および図２に示す電池について説明すると、図１の（ａ）は平面図、（ｂ）
はその部分断面図であって、図１（ｂ）に示すように、正極１と負極２は前記のようにセ
パレータ３を介して渦巻状に巻回した後、扁平状になるように加圧して扁平状の巻回電極
体６として、角筒形の外装缶４に電解液と共に収容されている。ただし、図１では、煩雑
化を避けるため、正極１や負極２の作製にあたって使用した集電体としての金属箔や電解
液などは図示していない。また、セパレータの各層も区別して示していない。
【０１５３】
　外装缶４はアルミニウム合金製で電池の外装体を構成するものであり、この外装缶４は
正極端子を兼ねている。そして、外装缶４の底部にはＰＥシートからなる絶縁体５が配置
され、正極１、負極２およびセパレータ３からなる扁平状巻回電極体６からは、正極１お
よび負極２のそれぞれ一端に接続された正極リード体７と負極リード体８が引き出されて
いる。また、外装缶４の開口部を封口するアルミニウム合金製の封口用蓋板９にはＰＰ製
の絶縁パッキング１０を介してステンレス鋼製の端子１１が取り付けられ、この端子１１
には絶縁体１２を介してステンレス鋼製のリード板１３が取り付けられている。
【０１５４】
　そして、この蓋板９は外装缶４の開口部に挿入され、両者の接合部を溶接することによ
って、外装缶４の開口部が封口され、電池内部が密閉されている。また、図１の電池では
、蓋板９に非水電解液注入口１４が設けられており、この非水電解液注入口１４には、封
止部材が挿入された状態で、例えばレーザー溶接などにより溶接封止されて、電池の密閉
性が確保されている（従って、図１および図２の電池では、実際には、非水電解液注入口
１４は、非水電解液注入口と封止部材であるが、説明を容易にするために、非水電解液注
入口１４として示している）。更に、蓋板９には、電池の温度が上昇した際に内部のガス
を外部に排出する機構として、開裂ベント１５が設けられている。
【０１５５】
　この実施例１の電池では、正極リード体７を蓋板９に直接溶接することによって外装缶
４と蓋板９とが正極端子として機能し、負極リード体８をリード板１３に溶接し、そのリ
ード板１３を介して負極リード体８と端子１１とを導通させることによって端子１１が負
極端子として機能するようになっているが、外装缶４の材質などによっては、その正負が
逆になる場合もある。
【０１５６】
　図２は前記図１に示す電池の外観を模式的に示す斜視図であり、この図２は前記電池が
角形電池であることを示すことを目的として図示されたものであって、この図１では電池
を概略的に示しており、電池を構成する部材のうち、特定のものしか図示していない。ま
た、図１においても、電極体の内周側の部分は断面にしていない。
【０１５７】
実施例２～５および比較例１～４
　ＳｉＯ／炭素複合体を表１に示す構成のものに変更した以外は実施例１と同様にして負
極を作製し、これらの負極を用いた以外は実施例１と同様にして非水二次電池を作製した
。ちなみにＳｉＯ／炭素複合体の炭素量はＣＶＤ処理時間で調整した。具体的には、実施
例３で使用したＳｉＯ／炭素複合体におけるＣＶＤ処理時間は２．４時間であり、比較例
１で使用したＳｉＯ／炭素複合体におけるＣＶＤ処理時間は３時間である。
【０１５８】
実施例６
　前記リチウム含有複合酸化物Ａに代えて前記リチウム含有複合酸化物Ｂを用いた以外は
実施例１と同様にして正極を作製し、この正極を用いた以外は実施例１と同様にして非水
二次電池を作製した。
【０１５９】
　実施例および比較例の各非水二次電池について、下記の貯蔵試験（２５℃７日間貯蔵試
験、４５℃７日間貯蔵試験および４５℃３０日間貯蔵試験）を行った。
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＜２５℃７日間貯蔵試験＞
　実施例および比較例の各電池について、２５℃で、１Ｃの定電流および電圧４．３５Ｖ
の定電圧による定電流－定電圧充電（総充電時間：３時間）を行った後、１Ｃで定電流放
電（放電終止電圧：２．７Ｖ）を行い、初期放電容量（ｍＡｈ）を測定した。
【０１６１】
　初期放電容量測定後の各電池について、２５℃で０．５Ｃの定電流および電圧４．３５
Ｖの定電圧による定電流－定電圧充電（総充電時間：１時間）を行い、その後に２５℃の
恒温槽で７日間貯蔵した。その後、各電池を恒温槽から取り出して１Ｃで定電流放電（放
電終止電圧：２．７Ｖ）を行った。
【０１６２】
　前記貯蔵後の各電池について、放電容量を確認するために、初期放電容量測定時と同じ
条件で定電流－定電圧充電および定電流放電を行って、２５℃７日間貯蔵後の放電容量を
求めた。そして、２５℃７日間貯蔵後の放電容量を、前記の初期放電容量で除した値を百
分率で表して、容量維持率を算出した。
【０１６３】
＜４５℃７日間貯蔵試験＞
　実施例および比較例の各電池（２５℃７日間貯蔵試験を行ったものとは別の電池）につ
いて、恒温槽での貯蔵温度を４５℃に変更した以外は、２５℃７日間貯蔵試験と同じ方法
で初期放電容量および４５℃７日間貯蔵後の放電容量を測定して、容量維持率を算出した
。
【０１６４】
＜４５℃３０日間貯蔵試験＞
　実施例および比較例の各電池（２５℃７日間貯蔵試験および４５℃７日間貯蔵試験を行
ったものとは別の電池）について、恒温槽での貯蔵時間を３０日に変更した以外は、４５
℃７日間貯蔵試験と同じ方法で初期放電容量および４５℃３０日間貯蔵後の放電容量を測
定して、容量維持率を算出した。
【０１６５】
　負極に用いたＳｉＯ／炭素複合体の構成を表１に示し、前記の評価結果を表２に示す。
なお、表２の初期放電容量には、２５℃７日間貯蔵試験時に測定した値を、実施例１の非
水二次電池における値を１００とした場合の相対値として示す。
【０１６６】
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表
１
】

【
０
１
６
７
】

SiO/i,lt~fi.g-~ 

Si(220) 
fi .g-;* i:p 0) 

D10% D50% D90% @ltJrt::-?O) 
1./Ib ~~- l5,o/l,a4s 

(µ m) (µm) (µ m) -¥fiMI wz. ... .. ..m.. 

(° ) (iii.%) 

~/n!j@J1 5 9 13 0. 8 3. 3 20 0. 10 

~/n!j@J2 4 7 12 0. 8 3. 3 20 0. 10 

~/n!j@j3 5 9 13 0. 8 3. 3 12 0. 20 

~/n!j@J4 5 9 13 0. 6 3. 6 20 0. 10 

~/n!j@J5 5 9 13 1. 0 2. 9 20 0. 10 

~/n!j@J6 5 9 13 0. 8 3. 3 20 0. 10 

1±l~@J1 3 5 9 0. 8 3. 2 15 0. 15 

J:t,~@]2 5 9 13 0.4 4. 1 20 0. 10 

J:t.~@]3 5 9 13 1. 2 2. 5 20 0. 10 

J:1:;~@]4 6 1 1 16 0. 8 3. 4 20 0. 10 
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【表２】

【０１６８】
　表１および表２から明らかなように、負極活物質に、平均粒子径Ｄ５０％およびＳｉの
（２２０）回折ピークの半値幅が適正なＳｉＯと、黒鉛質炭素とを併用した実施例１～６
の非水二次電池は、初期放電容量が大きく、また、２５℃７日間、４５℃７日間、および
４５℃３０日間の貯蔵後の容量維持率がいずれも高く、優れた貯蔵特性を有している。
【０１６９】
　これに対し、平均粒子径Ｄ５０％が小さすぎるＳｉＯを使用した比較例１の電池、およ
びＳｉの（２２０）回折ピークの半値幅が大きすぎるＳｉＯを使用した比較例３の電池は
、４５℃３０日間の貯蔵後の容量維持率が低く、貯蔵特性が劣っている。また、Ｓｉの（
２２０）回折ピークの半値幅が小さすぎるＳｉＯを使用した比較例２の電池、および平均
粒子径Ｄ５０％が大きすぎるＳｉＯを使用した比較例４の電池は、初期放電容量が小さい
。
【符号の説明】
【０１７０】
　１　　正極
　２　　負極
　３　　セパレータ

MM lil!:~~ _;_ 
~'i'~!ls\'ti ~.;mm,.$ (%) 

(%) 25°C7 B ra9 45°C7 Bra9 45°C30Bra9 
ll'i' ml[ii~ ll'i' ml[ii~ Jl'i'~[ii~ 

~ 1i1ii i91J 1 100 100 99 98 

~ 1i1ii i91J 2 100 100 98 97 

~/i1iii91J3 1 01 100 98 97 

~ 1i1ii i91J 4 99 100 99 98 

~ 1i1ii i9il 5 100 100 99 97 

~ 1i1ii i9il 6 106 100 99 98 

J:t~i91]1 1 01 100 98 92 

J:t~i9il2 92 100 99 98 

]:1:,~f91]3 1 01 100 98 91 

J:tfSi:i91]4 92 100 99 98 
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