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(57)【要約】
【課題】サイクル耐久性および出力特性に優れたリチウムイオン二次電池を提供する。
【解決手段】本発明に係るリチウムイオン二次電池は、正極および負極を備え、上記正極
と負極との間に電解液を含むリチウムイオン二次電池において、上記負極におけるバイン
ダーはアルギン酸を含み、上記電解液の溶媒が、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である。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極および負極を備え、上記正極と負極との間に電解液を含むリチウムイオン二次電池
において、
　上記負極におけるバインダーはアルギン酸を含み、
　上記電解液の溶媒が、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で
あることを特徴とするリチウムイオン二次電池。
【請求項２】
　上記負極は、負極活物質としてシリコンを含むことを特徴とする請求項１に記載のリチ
ウムイオン二次電池。
【請求項３】
　請求項１または２に記載のリチウムイオン二次電池を備える電気機器。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン二次電池およびこれを含む電気機器に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、携帯電話機器、電気自動車に搭載されるリチウムイオン二次電池の開発が進めら
れている。リチウムイオン二次電池を構成する電極は、電気エネルギーの蓄電に直接係わ
る活物質、活物質間の導通パスを担う導電剤、バインダー、および集電体から構成される
。リチウムイオン二次電池の特性は電極に大きく依存し、それぞれの材料自体の特性と材
料の組み合わせ方に大きく影響を受ける。
【０００３】
　特にバインダーは、活物質、導電剤およびバインダーを含む合材から得られた電極内に
て存在比率が少なく、電解液との親和性に優れ、電極の電気抵抗を最小限にできることが
要求される。また、高電圧作動に耐える安定性も重要である。
【０００４】
　このバインダーは、大きく水系または非水系に分類される。水系バインダーとしては、
スチレン－ブタジエンラバー（ＳＢＲ）水分散液（特許文献１など）、カルボキシメチル
セルロース（ＣＭＣ）（特許文献２～４など）が挙げられる。また、これらのバインダー
の併用についても従来技術として提案されている（特許文献３、５、６など）。これらの
水系バインダーは、活物質および導電剤との密着性が比較的高いため、合材における含有
量が少なくて済むという利点がある。
【０００５】
　非水系バインダーとしては、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）（特許文献７、
８など）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）のＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）
溶液（特許文献９、１０など）が挙げられ、特に高圧作動型のデバイスには有利に働く点
で利点がある。
【０００６】
　一方、リチウムイオン二次電池用電極用のバインダーとして、多糖類系天然高分子を用
いることが開示されており、バインダーとして適用可能であること、および、このバイン
ダーを用いたリチウムイオン二次電池用電極のサイクル耐久性が高いことが記載されてい
る（特許文献１１、非特許文献１）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特許第３１０１７７５号明細書（２０００年１０月２３日発行）
【特許文献２】特許第３９６８７７１号明細書（２００７年８月２９日発行）
【特許文献３】特許第４３２９１６９号明細書（２００９年９月９日発行）
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【特許文献４】特許第４２４４０４１号明細書（２００９年３月２５日発行）
【特許文献５】特許第３４４９６７９号明細書（２００３年９月２２日発行）
【特許文献６】特許第３９５８７８１号明細書（２００７年８月１５日発行）
【特許文献７】特許第３３５６０２１号明細書（２００２年１２月９日発行）
【特許文献８】特開平７－３２６３５７号公報（１９９５年１２月１２日公開）
【特許文献９】特許第３６１９７１１号明細書（２００５年２月１６日発行）
【特許文献１０】特許第３６１９８７０号明細書（２００５年２月１６日発行）
【特許文献１１】特許第３６６８５７９号明細書（２００５年７月６日発行）
【非特許文献１】I. Kovalenko et al., Science, Vol.75, pp.75-79(2011)
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、従来のバインダーは以下の問題点を有している。
【０００９】
　まず、水系バインダーであるＳＢＲを用いた合材では、活物質および導電剤が不均一化
し、均一性に欠けるため、リチウムイオン二次電池の性能再現性が低い傾向にある。また
、ＣＭＣは、活物質および導電剤に対する接着力が乏しいため、電極におけるＣＭＣの含
有量を１０重量％以上に増加させる必要があるが、その結果、活物質の含有率が低下して
しまう。
【００１０】
　これらの欠点を解消するため、実用上、ＳＢＲとＣＭＣとを併用する必要があるが、Ｓ
ＢＲは主鎖に二重結合を有するため、ＳＢＲを正極に使用した場合、デバイスの充放電に
伴い酸化による劣化が生じる。さらに、ＳＢＲおよびＣＭＣは、電解液と接触すると膨張
するため、これにより集電体から活物質の剥離が生じ、脱落するため、ＳＢＲおよびＣＭ
Ｃを併用したリチウムイオン二次電池では、サイクル耐久性および出力特性が低下すると
いう問題がある。
【００１１】
　次に、非水系バインダーであるＰＴＦＥ、ＰＶｄＦなどのフッ素系ポリマーは、活物質
に対する分子間力が低いため、十分な接着力を発現できない傾向がある。接着力不足を補
填するため、バインダーの含有比を増加させることにより電極の強度を確保可能であるが
、この場合、電極の電気抵抗が増加する結果となり、特に比表面積の大きな活性炭などの
活物質は、その活性点が失われる。また、活物質の含有率が低下し、リチウムイオン二次
電池の容量が低下する。さらには、ＰＴＦＥ、ＰＶｄＦは、（１）活性炭などの炭素材料
に対する親和性が低いため、得られる電極の再現性が低く、（２）炭素材料との均一な混
合のために、分散剤が必要になるという問題がある。
【００１２】
　また、非特許文献１では、シリコン電極のバインダーとしてアルギン酸を用いている。
このシリコン電極を備えるリチウムイオン二次電池は高いサイクル耐久性を有するものの
、高出力化が達成されておらず、さらなる改良が必要である。
【００１３】
　本発明は、上記リチウムイオン二次電池の問題点に鑑みなされたものであって、その目
的は、バインダーと電解液との組み合わせに着目し、サイクル耐久性および出力特性に優
れたリチウムイオン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】
【００１４】
　本発明のリチウムイオン二次電池は、上記課題を解決するために、正極および負極を備
え、上記正極と負極との間に電解液を含むリチウムイオン二次電池において、上記負極に
おけるバインダーはアルギン酸を含み、上記電解液の溶媒が、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であることを特徴としている。
【００１５】
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　上記リチウムイオン二次電池では、バインダーに含まれるアルギン酸は、負極における
構成材料との親和性、具体的には負極活物質および導電剤との親和性が高く、負極が分解
し難く、例えば、集電体から負極活物質および導電剤が剥離し難く、負極が劣化し難いた
め、当該リチウムイオン二次電池はサイクル耐久性に優れる。また、負極と、負極の構成
材料間の界面抵抗が従来の電極よりも低い。よって、当該リチウムイオン二次電池は、出
力特性も優れている。
【００１６】
　さらに、上記バインダーとビス（フルオロスルホニル）イミドアニオンを含むイオン液
体とを用いることにより得られる、負極と電解液界面との抵抗減少の効果は高く、サイク
ル耐久性および出力特性をさらに高めることができ、高品質のリチウムイオン二次電池を
提供できる。
【００１７】
　本発明のリチウムイオン二次電池は、上記負極は、負極活物質としてシリコンを含むこ
とが好ましい。
【００１８】
　通常、シリコンを含む負極を備えるリチウムイオン二次電池は放電容量に優れるが、サ
イクル耐久性に劣る傾向にある。しかし、本発明のリチウムイオン二次電池は、アルギン
酸を含むバインダーにより、負極の劣化が生じ難いため、負極にシリコンが含まれていて
もサイクル耐久性に優れており、放電容量が高い。サイクル耐久性の効果は、充電容量を
規制した場合に顕著に確認される。
【００１９】
　本発明の電気機器は、上記リチウムイオン二次電池を含むものである。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明のリチウムイオン二次電池は、正極および負極を備え、上記正極と負極との間に
電解液を含むリチウムイオン二次電池において、上記負極におけるバインダーはアルギン
酸を含み、上記電解液の溶媒が、ビス（フルオロスルホニル）イミドアニオンを含むイオ
ン液体であるものである。
【００２１】
　上記発明によれば、バインダーに含まれるアルギン酸は、負極における構成材料との親
和性が高く、負極が分解し難く、負極が劣化し難いため、当該リチウムイオン二次電池は
サイクル耐久性に優れる。また、負極と、負極の構成材料間の界面抵抗が従来の電極より
も低い。よって、当該リチウムイオン二次電池は、出力特性も優れている。さらに、上記
バインダーとビス（フルオロスルホニル）イミドアニオンを含むイオン液体とを用いるこ
とにより得られる、負極と電解液界面との抵抗減少の効果は高く、サイクル耐久性および
出力特性をさらに高めることができ、高品質のリチウムイオン二次電池を提供できるとい
う効果を奏する。
【図面の簡単な説明】
【００２２】
【図１】実施例１および比較例１での放電レート特性の測定結果を示すグラフである。
【図２】実施例１および比較例１でのサイクル耐久性の測定結果を示すグラフである。
【図３】実施例２および比較例２、３での、充電容量の規制を行わなかったサイクル耐久
性を示すグラフである。
【図４】実施例２および比較例２での、充電容量の規制を行ったサイクル耐久性を示すグ
ラフである。
【図５】実施例２および比較例２での交流インピーダンスの測定結果を示すグラフである
。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
　本発明の一実施形態について説明すれば、以下の通りであるが、本発明は当該実施形態
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に限定されるものではない。
【００２４】
　［リチウムイオン二次電池］
　本発明に係るリチウムイオン二次電池は、正極および負極を備え、上記正極と負極との
間に電解液を含むリチウムイオン二次電池において、上記負極におけるバインダーはアル
ギン酸を含み、上記電解液の溶媒が、ビス（フルオロスルホニル）イミドアニオンをアニ
オン成分として含むイオン液体である。以下、リチウムイオン二次電池を構成する各部材
について説明する。
【００２５】
　［正極］
　本発明の正極は、正極活物質、導電剤、バインダーおよび集電体によって構成されてい
る。
【００２６】
　上記正極活物質としては、リチウムイオンの挿入または脱離が可能であるものであれば
、特に制限されることはない。たとえば、ＣｕＯ、Ｃｕ２Ｏ、ＭｎＯ２、ＭｏＯ３、Ｖ２

Ｏ５、ＣｒＯ３、ＭｏＯ３、Ｆｅ２Ｏ３、Ｎｉ２Ｏ３、ＣｏＯ３等の遷移金属酸化物；Ｌ
ｉｘＣｏＯ２、ＬｉＸＮｉＯ２、ＬｉＸＭｎ２Ｏ４、ＬｉＦｅＰＯ４等のリチウムと遷移
金属とを含むリチウム複合酸化物；ＴｉＳ２、ＭｏＳ２、ＮｂＳｅ３等の金属カルコゲン
化物；ポリアセン、ポリパラフェニレン、ポリピロール、ポリアニリン等の導電性高分子
化合物等が挙げられる。
【００２７】
　上記の中でも、一般に高電圧系と呼ばれる、コバルト、ニッケル、マンガン等の遷移金
属から選ばれる１種以上とリチウムとの複合酸化物がリチウムイオンの放出性や、高電圧
が得られ易い点で好ましい。コバルト、ニッケル、マンガンとリチウムとの複合酸化物の
具体例としては、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＭｎＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＮ
ｉＸＣｏ（１－Ｘ）Ｏ２、ＬｉＭｎａＮｉｂＣｏｃＯ2（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）などが挙げら
れる。
【００２８】
　また、これらのリチウム複合酸化物に、少量のフッ素、ホウ素、アルミニウム、クロム
、ジルコニウム、モリブデン、鉄などの元素をドーブしたものや、リチウム複合酸化物の
粒子表面を、炭素、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２等で表面処理したものも使用できる。
【００２９】
　上記正極活物質は単独で使用してもよいし、２種類以上を併用することも可能である。
正極活物質の量はその用途等により異なり、特に限定されないが、通常、正極活物質、導
電剤およびバインダーの総重量に対して、９０重量％以上、１００重量％以下である。
【００３０】
　導電剤としては、電池性能に悪影響を及ぼさない電子伝導性材料であれば使用すること
ができる。通常、アセチレンブラック、ケッチンブラック等のカーボンブラックが使用さ
れるが、天然黒鉛（鱗状黒鉛、鱗片状黒鉛、土状黒鉛など）、人造黒鉛、カーボンウイス
カー、炭素繊維粉末、金属（銅、ニッケル、アルミニウム、銀、金等）粉末、金属繊維、
導電性セラミックス材料等の導電性材料を使用してもよい。これらは単独で用いてもよく
、２種類以上の混合物として用いることができる。導電剤の添加量は正極活物質の重量に
対して１重量％以上、２０重量％以下であることが好ましく、２重量％以上、１０重量％
以下であることがより好ましい。
【００３１】
　正極に含まれるバインダーは、正極活物質と導電剤とを結着させるものであり、正極活
物質と導電剤とを覆うように混合され、正極活物質に対して導電剤を固定する。
【００３２】
　正極のバインダーとしては、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）；ＰＶｄＦとヘキサフ
ルオロプロピレン（ＨＦＰ）との共重合体、パーフルオロメチルビニルエーテル（ＰＦＭ
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Ｖ）とテトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）との共重合体などのＰＶｄＦ共重合体樹脂；ポ
リテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、フッ素ゴムなどのフッ素系樹脂；スチレン－ブ
タジエンゴム（ＳＢＲ）、エチレン－プロピレンゴム（ＥＰＤＭ）、スチレン－アクリロ
ニトリル共重合体などのポリマーが挙げられ、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）等
の多糖類、ポリイミド樹脂等の熱可塑性樹脂などを併用することができるが、正極のバイ
ンダーはこれらの具体例に限定されるものではない。
【００３３】
　また、これらは単独で使用してもよいし、２種類以上を混合して用いてもよい。正極の
バインダーの添加量は、正極活物質に対して１重量％以上、１０重量％以下であることが
好ましく、１重量％以上、５重量％以下であることがより好ましい。
【００３４】
　本発明で用いる正極は、上記正極活物質、導電剤、及びバインダー等からなる塗工液を
正極用集電体に塗布することにより製造することができる。
【００３５】
　正極用集電体として、構成された電池において悪影響を及ぼさない電子伝導体を使用可
能である。例えば、アルミニウム、チタン、ステンレス鋼、ニッケル、焼成炭素、導電性
高分子、導電性ガラス等を挙げることができる。接着性、導電性、耐酸化性などの向上の
目的で、アルミニウム等の表面を、カーボン、ニッケル、チタンまたは銀等で処理した正
極用集電体を用いてもよい。
【００３６】
　これらの正極用集電体の表面を酸化処理することも可能である。また、正極用集電体の
形状については、フォイル状の他、フィルム状、シート状、ネット状、パンチ又はエキス
パンドされた物、ラス体、多孔質体、発泡体等の成形体であってもよい。厚みは特に限定
されないが、１μｍ以上、１００μｍ以下のものが通常用いられる。
【００３７】
　［負極］
　本発明の負極は、負極活物質、導電剤、バインダーおよび集電体によって構成されてい
る。
【００３８】
　負極活物質としては、金属リチウムまたはリチウムイオンを挿入または脱離することが
できるものであれば特に制限されることはない。たとえば、天然黒鉛、人造黒鉛、難黒鉛
化炭素、易黒鉛化炭素などの炭素材料が挙げられる。また、金属リチウムや合金、スズ化
合物などの金属材料；リチウム遷移金属窒化物；結晶性金属酸化物；非晶質金属酸化物；
ケイ素材料；導電性ポリマー等も挙げられる。
【００３９】
　上記負極活物質は単独で使用してもよいし、２種類以上を併用することも可能である。
負極活物質の量は、その用途等により異なり、特に限定されないが、通常、負極活物質、
導電剤およびバインダーの総重量に対して、８０重量％以上、１００重量％以下である。
【００４０】
　本発明において、負極活物質として炭素材料を９０重量％以上、１００重量％以下含む
負極を炭素負極と称し、負極活物質としてケイ素材料を４０重量％以上で、ケイ素以外の
活物質を含む負極をシリコン系複合負極と称する。
【００４１】
　炭素負極は汎用性が高いため、作製が容易である。また、シリコン系複合負極によれば
、放電容量に優れるリチウムイオン二次電池を作製できるため好ましい。通常、シリコン
系複合負極を備えるリチウムイオン二次電池は充放電容量に優れるが、サイクル耐久性に
劣る傾向にある。しかし、本発明のリチウムイオン二次電池は、アルギン酸を含むバイン
ダーにより、負極の劣化が生じ難いため、負極にシリコンが含まれていてもサイクル耐久
性に優れている。アルギン酸を含むバインダーの利用によるサイクル耐久性の効果は、充
電容量の規制の有無にかかわらず顕著に確認される。
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【００４２】
　導電剤としては、電池性能に悪影響を及ぼさない電子伝導性材料であれば使用すること
ができる。通常、アセチレンブラック、ケッチンブラック等のカーボンブラックが使用さ
れるが、天然黒鉛（鱗状黒鉛、鱗片状黒鉛、土状黒鉛など）、人造黒鉛、カーボンウイス
カー、炭素繊維粉末、金属（銅、ニッケル、アルミニウム、銀、金等）粉末、金属繊維、
導電性セラミックス材料等の導電性材料を使用してもよい。これらは単独で用いてもよく
、２種類以上の混合物として用いることができる。導電剤の添加量は負極全重量に対して
１重量％以上、２０重量％以下であることが好ましく、２重量％以上、１０重量％以下で
あることがより好ましい。
【００４３】
　負極に含まれるバインダーは、負極活物質と導電剤とを連結させるものであり、負極活
物質と導電剤、集電体とを覆うように、あるいは連結させるように混合され、これらを固
定する。本発明のバインダーはアルギン酸を含む。アルギン酸は、通常、コンブ、ワカメ
、カジメなどの褐藻類植物由来のものである。
【００４４】
　アルギン酸は高分子であり、例えば、架橋されていないアルギン酸（以下、アルギン酸
非架橋物ともいう）、架橋されたアルギン酸（以下、アルギン酸架橋物ともいう）が挙げ
られる。
【００４５】
　上記アルギン酸非架橋物としては、例えば、イオン化していない遊離アルギン酸、また
はアルギン酸一価塩などが挙げられる。上記アルギン酸一価塩としては、アルギン酸リチ
ウム塩、アルギン酸カリウム塩、アルギン酸ナトリウム塩などのアルギン酸アルカリ金属
塩；アルギン酸アンモニウム塩等が挙げられる。
【００４６】
　上記アルギン酸架橋物としては、例えば、遊離アルギン酸またはアルギン酸一価塩と、
二価以上の金属イオンとの塩であるアルギン酸多価塩、遊離アルギン酸またはアルギン酸
一価塩などを硫酸により架橋したアルギン酸硫酸架橋物などが挙げられる。アルギン酸多
価塩としては、例えば、アルギン酸カルシウム塩が挙げられる。
【００４７】
　また、バインダーとしての使用の便宜から、上記アルギン酸塩は、当該アルギン酸の１
％（ｇ／１００ｍｌ）水溶液の２０℃における粘度が３００ｍＰａ・ｓ以上、２０００ｍ
Ｐａ・ｓ以下であるものが好ましく、１０００ｍＰａ・ｓ以上、２０００ｍＰａ・ｓ以下
であるものがより好ましい。なお、上記粘度は、回転式粘度計（ブルックフィールド社製
）により、ＲＶ－１スピンドルを用いて、２０℃で回転数６０ｒｐｍ、測定時間１分の条
件で測定したときの値である。
【００４８】
　上記アルギン酸は、アルギン酸一価塩の水溶液を用いて調製されたものであることが好
ましい。
【００４９】
　また、上記アルギン酸は、０．５重量％以上、５．０重量％以下のアルギン酸一価塩の
水溶液を用いて調製されたものであることが好ましく、２．０重量％以上、３．０重量％
以下のアルギン酸一価塩の水溶液を用いて調製されたものであることがより好ましい。ア
ルギン酸が０．５重量％以上、５．０重量％以下、より好ましくは２．０重量％以上、３
．０重量％以下のアルギン酸一価塩の水溶液を用いて調製されたものであることにより、
負極活物質、導電剤およびバインダーの混合を容易に行うことができる。
【００５０】
　本発明に係るバインダーにおけるアルギン酸の含有率は、５０重量％以上、１００重量
％以下であることが好ましく、７０重量％、１００重量％以下であることがより好ましく
、９０重量％以上、１００重量％以下であることが特に好ましく、１００重量％であるこ
とが最も好ましい。アルギン酸の含有率が１００重量％未満の場合、アルギン酸以外のバ
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インダー成分として、スチレン－ブタジエンラバー、カルボキシメチルセルロースなどが
挙げられる。
【００５１】
　負極活物質、導電剤およびバインダーの配合比（重量％）は、特に限定されるものでは
ないが、例えば、負極活物質：導電剤：バインダー＝８０～９７：４～１０：２～１５と
することができる。負極活物質、導電剤およびバインダーの含有比の合計は１００である
。すなわち、負極におけるバインダーの配合率は、２重量％以上、１５重量％以下である
ことが好ましい。また、より好ましくは、５重量％以上、１０重量％以下である。２重量
％未満の場合、負極活物質、導電剤およびバインダーが均一に混合された塗工液を作製す
ることが困難となり、１５重量％を超えるとバインダーの配合率が増加する結果、負極活
物質の配合率の低下を招く。
【００５２】
　負極活物質および導電剤に対して、アルギン酸を水溶液の状態で配合してもよい。また
、粘度調整のため、負極活物質、導電剤およびアルギン酸に水などを配合してもよい。バ
インダーであるアルギン酸は、負極活物質および導電剤の両方と親和性が高く、非常に均
一な塗工液が得られる点が特徴であり、意匠的にも優れた負極が得られる。
【００５３】
　本発明で用いる負極は、上記負極活物質、導電剤、及びバインダー等からなる塗工液を
負極用集電体に塗布することにより製造することができる。
【００５４】
　負極用集電体として、構成された電池において悪影響を及ぼさない電子伝導体を使用可
能である。例えば、銅、ステンレス鋼、ニッケル、アルミニウム、チタン、焼成炭素、導
電性高分子、導電性ガラス、Ａｌ－Ｃｄ合金等を挙げることができる。接着性、導電性、
耐酸化性などの向上の目的で、銅等の表面をカーボン、ニッケル、チタンまたは銀等で処
理した負極用集電体を用いてもよい。
【００５５】
　これらの負極用集電体の表面を酸化処理することも可能である。また、負極用集電体の
形状については、フォイル状の他、フィルム状、シート状、ネット状、パンチ又はエキス
パンドされた物、ラス体、多孔質体、発泡体等の成形体であってもよい。厚みは特に限定
されないが、１μｍ以上、１００μｍ以下のものが通常用いられる。
【００５６】
　［電極の作製方法］
　正極および負極を得る一例を説明すると、正極用の塗工液は正極用集電体に、負極用の
塗工液は負極用集電体にそれぞれ所望の厚さにて塗布される。塗布法として、集電体に塗
工液を塗布し、ドクターブレードにより余分な塗工液を除去する方式、集電体に塗工液を
塗布し、ローラにより塗工液を圧延する方式などの公知の塗布法が挙げられる。
【００５７】
　塗工液を乾燥する温度は特に限定されず、塗工液中の各材料の配合率により適宜変更す
ればよいが、通常、７０℃以上、９０℃以下である。また、得られた正極または負極の厚
さは、リチウムイオン二次電池の用途により適宜変更すればよい。
【００５８】
　［電解液］
　本発明の電解液は、溶媒がビス（フルオロスルホニル）イミドアニオン（以下、「ビス
（フルオロスルホニル）イミド」を適宜「ＦＳＩ」と略す）を含むイオン液体である。こ
のような電解液は、負極のバインダーに含まれるアルギン酸との相性が良く、サイクル耐
久性および出力特性に優れたリチウムイオン二次電池を提供することが可能となる。また
、本発明のリチウムイオン二次電池は、高率の充放電時においても高い性能を持ち、高エ
ネルギー密度、高電圧で使用可能である。さらには、上記電解液は不燃性であるため、得
られるリチウム二次電池は安全性に優れるものとなる。
【００５９】
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　上記ＦＳＩアニオンを含むイオン液体の調製方法は特に限定されるものではないが、フ
ルオロスルホン酸と尿素との反応など公知の方法を用いることができる。これらの方法に
よって得られたＦＳＩ化合物は一般的に純度が低いため、不純物１０ｐｐｍ以下の好まし
いイオン液体を得るためには、水、有機溶媒などにより適正に精製すればよい。なお、不
純物の確認は、プラズマ発光分析装置（ＩＣＰ）を用いて分析することができる。
【００６０】
　また、本発明のイオン液体に含まれるアニオン成分は、本発明の目的を離れない範囲で
、このＦＳＩアニオン以外のアニオンを含んでいてもよい。その例としては、ＢＦ４

－、
ＰＦ６

－、ＳｂＦ６
－、ＮＯ３

－、ＣＦ３ＳＯ３
－、（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ－（ビス（ト

リフルオロメタンスルホニル）イミドアニオン、以下ＴＦＳＩと表記する）、（Ｃ２Ｆ５

ＳＯ２）２Ｎ－、（ＣＦ３ＳＯ２）３Ｃ－、ＣＦ３ＣＯ２
－、Ｃ３Ｆ７ＣＯ２

－、ＣＨ３

ＣＯ２
－、（ＣＮ）２Ｎ－等が挙げられる。これらのアニオンは２種類以上を含んでいて

もよい。
【００６１】
　イオン液体における総アニオンに対するＦＳＩの含有率は、本発明の効果を十分に発揮
させる観点から、５０ｍｏｌ％以上、１００ｍｏｌ％以下であることが好ましく、７０ｍ
ｏｌ％以上、１００ｍｏｌ％以下であることがさらに好ましい。イオン液体におけるＦＳ
Ｉの含有率は以下のように算出される。
イオン液体におけるＦＳＩの含有率（％）＝
イオン液体中のＦＳＩのモル数／イオン液体中のアニオンの総モル数×１００
　本発明のイオン液体において、上記ＦＳＩアニオンと組み合わされるカチオンは、特に
制限はないが、融点が５０℃以下のイオン液体を形成するカチオンとの組み合わせが好ま
しい。融点が５０℃を超えると電解液の粘度が上昇し、リチウムイオン二次電池のサイク
ル耐久性に問題が生じたり、放電容量が低下するおそれがあるため好ましくない。
【００６２】
　上記カチオンとしては、Ｎ、Ｐ、Ｓ、Ｏ、ＣもしくはＳｉ、またはこれらの２種類以上
の元素を構造中に含み、鎖状または５員環、６員環などの環状構造を骨格に有するカチオ
ンが用いられる。
【００６３】
　５員環、６員環などの環状構造カチオンの具体例としては、フランカチオン、チオフェ
ンカチオン、ピロールカチオン、ピリジニウムカチオン、オキサゾリウムカチオン、イソ
オキサゾリウムカチオン、チアゾリウムカチオン、イソチアゾリウムカチオン、フラザン
カチオン、イミダゾリウムカチオン、ピラゾリウムカチオン、ピラジニウムカチオン、ピ
リミジニウムカチオン、ピリダジニウムカチオン、ピロリジニウムカチオン、ピペリジニ
ウムカチオンなどの複素単環カチオン；ベンゾフランカチオン、イソベンゾフランカチオ
ン、インドールカチオン、イソインドールカチオン、インドリジニウムカチオン、カルバ
ゾールカチオンなどの縮合複素環カチオンが挙げられる。
【００６４】
　これらのカチオンの中でも、特に窒素元素を含む鎖状または環状の化合物が工業的に安
価であること、および、化学的、電気化学的に安定である点で好ましい。
【００６５】
　窒素元素を含むカチオンの具体例としては、トリエチルアンモニウムカチオン、テトラ
アルキルアンモニウムカチオンなどのアルキルアンモニウムカチオン；１－プロピルピリ
ジニウムカチオン、１－ブチルピリジニウムカチオン、１－エチル－３－（ヒドロキシメ
チル）ピリジニウムカチオン、１－エチル－３－メチルピリジニウムカチオンなどのピリ
ジニウムカチオン；１－エチル－３－メチルイミダゾリウムカチオン、１－ブチル－３－
メチルイミダゾリウムカチオン、１－エチル－２，３－ジメチルイミダゾリウムカチオン
、１－アリル－３－メチルイミダゾリウムカチオン、１－アリル－３－エチルイミダゾリ
ウムカチオン、１－アリル－３－ブチルイミダゾリウムカチオン、１，３－ジアリルイミ
ダゾリウムカチオンなどのイミダゾリウムカチオン；１－メチル－１－プロピル－ピロリ
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ジニウムカチオンなどのピロリジニウムカチオン；メチルプロピルピペリジニウムカチオ
ンなどのピペリジニウムカチオンが挙げられる。
【００６６】
　上記電解液の支持電解質として上記イオン液体に溶解されるリチウム塩としては、通常
、非水電解液用電解質として使用されているリチウム塩であれば、特に限定されることな
く使用することができる。そのようなリチウム塩の例としては、ＬｉＰＦ６，ＬｉＢＦ４

，ＬｉＣｌＯ４，ＬｉＡｓＦ６，ＬｉＣＦ３ＳＯ３，ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３，ＬｉＮ
（ＣＦ３ＳＯ２）２（ＬｉＴＦＳＩ），ＬｉＮ（ＦＳＯ２）２（ＬｉＦＳＩ），ＬｉＢＣ

４Ｏ８、ＬｉＢ（Ｃ６Ｈ５）4、ＬｉＳＯ3ＣＨ３などが挙げられる。中でも、ＬｉＦＳＩ
、ＬｉＴＦＳＩが好ましい。これらのリチウム塩は、単独で使用してもよいし、２種類以
上を混合して使用することができる。
【００６７】
　このようなリチウム塩は、通常、０．１ｍｏｌ／ｌ（モル／リットル）以上、２．０ｍ
ｏｌ／ｌ以下、好ましくは０．３ｍｏｌ／ｌ以上、１．５ｍｏｌ／ｌ以下の濃度で、イオ
ン液体中に含まれていることが望ましい。
【００６８】
　［セパレータ］
　本発明のリチウムイオン二次電池では、正極と負極との短絡を防止するため、これらの
間にセパレータが備えられる。セパレーターは公知のものを使用でき、特にされないが、
具体的にはポリエチレンまたはポリプロピレン製フィルムの微多孔膜；多孔性のポリエチ
レンフィルムとポリプロピレンとの多層フィルム；ポリエステル繊維、アラミド繊維また
はガラス繊維等からなる不織布が挙げられ、より好ましくは、それらの表面に、シリカ、
アルミナ、チタニア等のセラミック微粒子を付着させたセパレーターが挙げられる。
【００６９】
　上記セパレータは空隙率が７０％以上ものが好ましく、８０％以上、９５％以下である
ものがより好ましい。また、ガーレー試験法によって得られる透気度が２００秒／１００
ｃｃ以下であることが好ましい。
【００７０】
　上記のようなセパレータを備えるリチウムイオン二次電池に、上記ＦＳＩアニオンを含
有するイオン液体を組み合わせることにより、イオン液体のセパレータへの液含浸性が従
来のものと比較して顕著に向上する。それに伴い電池の内部抵抗が大幅に低減し、イオン
液体を電解質に用いたリチウムイオン二次電池の出力特性及びサイクル耐久性が向上する
。
【００７１】
　ここで、空隙率はセパレータの見掛け密度と構成材料の固形分の真密度から、次式によ
り算出した値である。
空隙率（％）＝１００－（セパレータの見掛け密度／材料固形分の真密度）×１００
　また、ガーレー透気度とは、ＪＩＳ Ｐ ８１１７に規定されたガーレー試験機法による
透気抵抗度である。
【００７２】
　上記セパレータとしては、平均繊維径が１μｍ以下のガラス繊維を８０重量％以上と、
フィブリル化有機繊維を含む有機成分を２０重量％未満とを含有し、ガラス繊維同士がフ
ィブリル化有機繊維の絡み付きによって結合され、空隙率８５％以上とされた湿式抄造シ
ートが特に好適に用いられる。
【００７３】
　フィブリル化有機繊維は、繊維を離解する装置、例えばダブルディスクリファイナーを
用いることによって、叩解等による剪断力の作用を受け、単繊維が繊維軸方向に非常に細
かく解裂して形成された多数のフィブリルを有する繊維であって、少なくとも５０重量％
以上が繊維径１μｍ以下にフィブリル化されているものであることが好ましく、１００重
量％が繊維径１μｍ以下にフィブリル化されているものであればより好ましい。
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【００７４】
　フィブリル化有機繊維としては、ポリエチレン繊維、ポリプロピレン繊維、ポリアミド
繊維、セルロース繊維、レーヨン繊維、アクリル繊維等を使用できる。
【００７５】
　［リチウムイオン二次電池の形状］
　本発明のリチウム二次電池は、円筒型、コイン型、角型、その他任意の形状に形成する
ことができ、電池の基本構成は形状によらず同じであり、目的に応じて設計変更して実施
することができる。例えば、円筒型のリチウムイオン二次電池は、負極集電体に負極活物
質を含む塗工液を塗布して作製した負極と、正極集電体に正極活物質を含む塗工液を塗布
して作製した正極とを、セバレータを介して捲回した捲回体を電池缶に収納し、電解液を
注入し上下に絶縁板を載置した状態で密封して得られる。また、コイン型のリチウムイオ
ン二次電池を作製する場合、円盤状負極、セパレータ、円盤状正極、およびステンレスの
板が積層された状態でこれらをコイン型電池缶に収納し、正極と負極との間に電解液が注
入された後、コイン型電池缶は密封される。
【００７６】
　［電気機器］
　本発明のリチウムイオン二次電池はサイクル耐久性および出力特性に優れており、各種
電気機器に電源または蓄電デバイスとして備えられる。このため、上記リチウムイオン二
次電池を備える電気機器の性能も優れており、従来の電気機器に比較して優位性がある。
【００７７】
　本発明の電気機器は、本発明のリチウムイオン二次電池を備えていればよく、特に限定
されるものではない。例えば、携帯電話機器、ノートパソコン、携帯情報端末（ＰＤＡ）
、ビデオカメラ、デジタルカメラなどの小型電子機器；電動自転車、電動自動車、電車な
どの移動用機器（車両）；火力発電、風力発電、水力発電、原子力発電、地熱発電などの
発電用機器が挙げられる。
【００７８】
　なお、本発明は、上述した各実施形態に限定されるものではなく、請求項に示した範囲
で種々の変更が可能であり、異なる実施形態にそれぞれ開示された技術的手段を適宜組み
合わせて得られる実施形態についても本発明の技術的範囲に含まれる。
【実施例】
【００７９】
　本発明について、実施例および比較例、並びに図１～図５に基づいてより具体的に説明
するが、本発明はこれに限定されるものではない。当業者は本発明の範囲を逸脱すること
なく、種々の変更、修正、および改変を行うことができる。実施例および比較例にて作製
したリチウムイオン二次電池の各特性は以下のように測定した。
【００８０】
　〔放電レート特性（炭素電極）〕
　実施例１および比較例１において作製した二極式ハーフセルに対して、１．０Ｃレート
、１サイクル時の放電容量値を１とし、以下の条件にて、各Ｃレートで５サイクルずつ充
放電を行い、放電容量保持率を測定した。以下の条件にて放電容量の保持率およびサイク
ル耐久性を測定した。
作動電圧範囲：０.００５～１．５Ｖ ＶＳ．Ｌｉ／Ｌｉ＋

充電：定電流（０．１、１．０、２．０、３．０Ｃレート）+定電圧／放電：定電流（０
．１、１．０、２．０、３．０Ｃレート）
　〔サイクル耐久性（炭素電極）〕
　実施例１および比較例１において作製した二極式ハーフセルに対して、以下の条件にて
放電容量保持率を測定し、サイクル耐久性を評価した。
作動電圧範囲：０.００５～１．５Ｖ ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋

充電：定電流（１．０Ｃレート）+定電圧／放電：定電流（１．０Ｃレート）
　〔サイクル耐久性（シリコン系複合負極）〕
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　（測定方法１：規制なし）
　実施例２および比較例２、３において作製した二極式ハーフセルに対して、以下の条件
にて放電容量保持率を測定し、サイクル耐久性を評価した。なお、初回サイクルのみ、充
電および放電の電流を１００ｍＡ ｇ－１とした。
作動電圧範囲：０.００５～１．５Ｖ ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋

充電：定電流（５００ｍＡｇ－１）＋定電圧／放電：定電流（５００ｍＡ ｇ－１）
　（測定方法２：規制あり）
　実施例２および比較例２において作製した二極式ハーフセルに対して、以下の条件にて
放電容量およびサイクル耐久性を測定した。なお、初回サイクルのみ、充電および放電の
電流を３５０ｍＡ ｇ－１とした。
充電：定電流（１０００ｍＡｇ－１）＋定電圧かつ充電容量を１０００ｍＡ ｇ－１に規
制
放電：定電流（１０００ｍＡｇ－１）
　〔交流インピーダンス〕
　実施例２および比較例２において作製した二極式ハーフセルについて、開回路電圧にて
、電位振幅１０ｍＶ、交流周波数範囲２０ｋＨｚ～１０ｍＨｚの条件において、交流イン
ピーダンスを測定した。Ｘ軸に実数のインピーダンス（Ｚ’）、Ｙ軸に虚数のインピーダ
ンス（Ｚ”）をとったＮｙｑｕｉｓｔプロット（Ｃｏｌｅ－Ｃｏｌｅプロット）で結果を
示す。
【００８１】
　〔実施例１〕
　以下の手法により、本発明のリチウムイオン二次電池に係る炭素負極評価用二極式ハー
フセルを作製した。当該二極式ハーフセルは炭素電極を備えている。なお、二極式ハーフ
セルの材料としては、以下の材料を使用した。
【００８２】
　活物質　　　：天然黒鉛
　導電剤　　　：鱗片状黒鉛
　バインダー　：アルギン酸ナトリウム（Ａｌｇ）
　電解液　　　：ＦＳＩ系イオン液体（０．４５ｍｏｌ ｄｍ－３：LiTFSI/EMImFSI）
　セパレータ　：ポリオレフィン系セパレーター
　集電体　　　：エッチドアルミ箔
　対極　　　　：リチウム金属箔
　　LiTFSI　＝ビス(トリフルオロメチルスルホニル)イミド
　　EMImFSI ＝1-エチル-3-メチルイミダゾリウム ビス(フルオロスルホニル)イミド
　まず、３重量％のアルギン酸ナトリウム水溶液を調製した。次に、活物質、導電剤およ
びアルギン酸ナトリウム水溶液を乾燥後の組成比（電極における含有比）が８５：５：１
０となるように混合し、スラリーの塗工液を作製した。この塗工液に純水を加えスラリー
粘度を調整した後、ドクターブレードにより塗工液をエッチドアルミ箔に塗布し、ホット
プレート上で塗工液を８０℃で１０分程度加熱した。その後、エッチドアルミ箔に塗布さ
れた塗工液を、８０℃の温度雰囲気下、１０－１Ｐａの減圧下で２４時間乾燥させ、目的
物である炭素電極（本発明の負極に相当する構成を有する）を得た。この炭素電極および
対極を両側に配置し、両電極間にセパレータを配置し、電解液を注入して直径が１２ｍｍ
の二極式ハーフセルを作製した。
【００８３】
　この二極式ハーフセルに対して、放電レートおよびサイクル耐久性を測定した。結果を
図１、図２に示す。
【００８４】
　〔比較例１〕
　電解液として、ＬｉＴＦＳＩ／ＥＭＩｍＦＳＩに代えて以下の有機電解液、セパレータ
ーとして、ポリオレフィン系セパレーターに代えて以下の有機電解液用セパレーターを用
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いた以外は、実施例１と同様に二極式ハーフセルを作製した。この二極式ハーフセルに対
して、放電レートおよびサイクル耐久性を測定した。結果を図１、図２に示す。
【００８５】
　電解液　　　：有機電解液（１．０ｍｏｌ ｄｍ－３：LiPF6/EC+DMC）
　セパレータ　：セルロース系セパレーター
　　LiPF6　 ＝六フッ化リン酸リチウム
　　EC+DMC　＝エチレンカーボネートおよびジメチルカーボネートの１：１混合液
　〔実施例２〕
　以下の手法により、本発明のリチウムイオン二次電池に係るシリコン系複合負極評価用
二極式ハーフセルを作製した。当該二極式ハーフセルはシリコン系複合電極を備えている
。なお、二極式ハーフセルの材料としては、以下の材料を使用した。
【００８６】
　活物質　　　：金属シリコン粉末、金属ニッケル粉末、天然黒鉛
　導電剤　　　：鱗片状黒鉛
　バインダー　：アルギン酸ナトリウム（Ａｌｇ）
　電解液　　　：ＦＳＩ系イオン液体（０．４５ｍｏｌ ｄｍ－３：LiTFSI/EMImFSI）
　セパレータ　：ポリオレフィン系セパレーター
　集電体　　　：エッチドアルミ箔
　対極　　　　：リチウム金属箔
　まず、３重量％のアルギン酸ナトリウム水溶液を調製した。次に、アルゴン雰囲気下で
、Ｓｉチップをアルミナ製メディアとともにアルミナ製密閉容器に封入し、遊星型ボール
ミル装置で、回転速度１０００ｒｐｍでのボールミル処理を１０分施した。得られたＳｉ
粉末とＮｉ粉末とを重量比６：１に秤量し、タングステンカーバイド製粉砕ボールと共に
タングステンカーバイド製密閉容器に封入し、遊星型ボールミル装置で、回転速度３００
ｒｐｍでのボールミル処理を行った。処理時間は１０時間とした。上記により合成したＮ
ｉ－Ｓｉ粉末と天然黒鉛とをアルゴン雰囲気下で重量比１：１に秤量し、遊星型ボールミ
ル装置で、回転速度２５０ｒｐｍでのボールミル処理を行った。処理時間は３０分間とし
た。
【００８７】
　活物質、導電剤およびアルギン酸ナトリウム水溶液を乾燥後の組成比（電極における含
有比）が８６：４：１０となるように混合し、スラリーの塗工液を作製した。この塗工液
に純水を加えスラリー粘度を調整した後、ドクターブレードにより塗工液をエッチドアル
ミ箔に塗布し、ホットプレート上で塗工液を８０℃で１０分程度加熱した。その後、エッ
チドアルミ箔に塗布された塗工液を、８０℃の温度雰囲気下、１０－１Ｐａの減圧下で２
４時間乾燥させ、目的物であるシリコン系複合電極（本発明の負極に相当する構成を有す
る）を得た。
このシリコン系複合電極および対極を両側に配置し、両電極間にセパレータを配置し、電
解液を注入しての二極式ハーフセルを作製した。
【００８８】
　この二極式ハーフセルに対して、規制あり、なしの２種類の測定方法によるサイクル耐
久性、交流インピーダンスの測定をそれぞれ行った。結果を図３、図４、図５に示す。
【００８９】
　〔比較例２〕
　電解液として、ＬｉＴＦＳＩ／ＥＭＩｍＦＳＩに代えて以下の有機電解液、セパレータ
ーとして、ポリオレフィン系セパレーターに代えて以下の有機電解液用セパレーターを用
いた以外は、実施例２と同様に二極式ハーフセルを作製した。この二極式ハーフセルに対
して、規制あり、なしの２種類の測定方法によるサイクル耐久性、交流インピーダンスの
測定をそれぞれ行った。結果を図３、図４、図５に示す。
【００９０】
　電解液　　　：有機電解液（１．０ｍｏｌ ｄｍ－３：LiPF6/EC+DMC）
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　セパレータ　：セルロース系セパレーター
　〔比較例３〕
　バインダーとして、アルギン酸ナトリウムに代えてポリフッ化ビニリデンを使用した以
外は、実施例２と同様に二極式ハーフセルを作製した。この二極式ハーフセルに対して、
規制を行わずにサイクル耐久性の測定を行った。結果を図３に示す。
【００９１】
　〔測定結果〕
　図１は、実施例１および比較例１での放電レート特性の測定結果を示すグラフであり、
●は実施例１に対応し、◇は比較例１に対応している。同図に示すように、実施例１、比
較例１共にバインダーとしてアルギン酸ナトリウムを使用しているため、電極と電解液界
面との間の抵抗が減少しており、高い容量保持率が示されている。しかし、実施例１では
、アルギン酸ナトリウムと上記イオン液体とを用いていることにより、電極と電解液界面
との抵抗減少の効果が高く、より高い容量保持率が示されており、放電レート特性がより
高い結果となった。この結果から、実施例１の二極式ハーフセルは、出力特性に優れるこ
とがわかる。
【００９２】
　図２は、実施例１および比較例１でのサイクル耐久性の測定結果を示すグラフであり、
●は実施例１に対応し、◇は比較例１に対応している。同図に示すように、比較例１に係
る一般的な有機電解液系の場合、充放電サイクルを重ねるごとに容量保持率が低下するが
、実施例１のイオン液体系の容量保持率は、約１．０で安定しており、ほとんど低下しな
い。これは、アルギン酸ナトリウムが本発明のイオン液体中では、より安定に存在し、ま
た、電極での結着効果が失われないからであると考えられる。
【００９３】
　図３は、実施例２および比較例２、３での、充電容量規制を行わなかったサイクル耐久
性を示すグラフであり、●は実施例２に、◇は比較例２に、○は比較例３に対応している
。
【００９４】
　同図に示すように、まず、バインダーとしてアルギン酸ナトリウムを共通して使用し、
電解液が異なる実施例２（●）と比較例２（◇）とを比較すると、実施例２の方が放電容
量において大幅に上回っており、一方で比較例２では２０サイクル付近で、放電容量が急
激に減少している。つまり、実施例２の方が、充放電サイクルを重ねた際の放電容量も上
回る結果となった。つまり、アルギン酸系バインダーは、ＦＳＩ系イオン液体の存在下で
より効果的に作用している。次に、実施例２（●）と比較例３（○）とを比較すると、実
施例２の方が、全サイクルにおいて放電容量が高く、比較例３に比べて、よりサイクル耐
久性に優れた結果が得られた。
【００９５】
　図４は、実施例２および比較例２での、規制を行ったサイクル耐久性を示すグラフであ
り、●は実施例２に、◇は比較例２に対応している。
【００９６】
　同図に示すように、充電時に充電容量を１０００ｍＡ ｇ－１に規制することにより、
１００サイクルまで実施例２の放電容量は１０００ｍＡ ｇ－１からほとんど低下せず、
非常に優れたサイクル耐久性を達成することができた。一方、比較例２のように、電解液
として有機系電解液を用いた場合、６０サイクル付近から放電容量の低下が生じ、１００
サイクルでは放電容量が５００ｍＡ ｇ－１以下となり、サイクル特性の差が顕著に現れ
た。
【００９７】
　図５は、実施例２および比較例２での交流インピーダンスの測定結果を示すグラフであ
り、図４（ａ）は実施例２の測定結果を、図４（ｂ）は比較例２の測定結果を示している
。両図から、比較例２に比して、実施例２の二極式ハーフセルの抵抗値は低いことが分か
る。これはアルギン酸のシリコン材料および炭素材料に対する高い親和性によるものであ
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り、実施例２の二極式ハーフセルでは電極と電解液界面と間の抵抗減少が実現されている
ことを裏付けている。
【００９８】
　以上、実施例および比較例により本発明の効果を示したように、負極におけるバインダ
ーがアルギン酸を含み、電解液の溶媒がビス（フルオロスルホニル）イミドアニオンを含
むイオン液体であることにより、当該二極式ハーフセルはサイクル耐久性および出力特性
に優れるものである。
【産業上の利用可能性】
【００９９】
　本発明は、リチウムイオン二次電池に関するものであり、コンデンサ業界、自動車業界
、電池業界、家電業界等にて利用可能である。

【図１】 【図２】
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【図５】
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