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(57)【要約】
【課題】電池容量が大きく、且つ優れた充放電サイクル
特性をも備えた二次電池を提供すること。
【解決手段】正極層２及び負極層４を備えた、充放電可
能な二次電池において、正極活物質として、アントラキ
ノンジカルボン酸の構造異性体からなる群より選ばれる
一種以上のものと、銅化合物又はマンガン化合物とを反
応せしめて得られる金属有機構造体を用い、これと炭素
材料を混合して、かかる正極層２を構成した。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アントラキノンジカルボン酸の構造異性体からなる群より選ばれる一種以上のものと、
銅化合物又はマンガン化合物とを反応せしめて得られる金属有機構造体を、正極活物質と
して用いることを特徴とする二次電池。
【請求項２】
　前記金属有機構造体が、２，７－アントラキノンジカルボン酸と過塩素酸銅（II）とを
反応せしめて得られるものである請求項１に記載の二次電池。
【請求項３】
　前記金属有機構造体が、２，６－アントラキノンジカルボン酸及び２，７－アントラキ
ノンジカルボン酸と、塩化マンガン（II）とを反応せしめて得られるものである請求項１
に記載の二次電池。
【請求項４】
　前記金属有機構造体と炭素材料とから、正極が形成されている請求項１乃至請求項３の
何れか１項に記載の二次電池。
                                                                                
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、二次電池に係り、特に、金属有機構造体を正極活物質として用いた二次電池
に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、携帯電話やポータブル電子機器の市場拡大に伴い、これらに用いられる二次電池
に対しては、エネルギー密度が大きく、且つ高出力であることが、従来にも増して要求さ
れてきている。そして、この要求に応えるべく、リチウムイオン等のアルカリ金属イオン
を荷電担体として、その電荷授受に伴う電気化学反応を利用した二次電池が開発され、中
でも、エネルギー密度の大きなリチウムイオン二次電池が、現在、広く普及するに至って
いる。
【０００３】
　ここで、リチウムイオン二次電池としては、リチウムを含有するＣｏやＭｎ、Ｎｉ等の
遷移金属酸化物を電極活物質として用いるものが提案されており（特許文献１及び特許文
献２を参照）、このような電極活物質に対するリチウムイオンの挿入反応及び脱離反応を
利用して、電池の充放電が行なわれている。しかしながら、かかるリチウムイオン二次電
池は、遷移金属酸化物結晶中のリチウムイオンの移動が律速となるために、大きな電流で
充放電を行なうと、利用率が低下するようになる。このため、従来のリチウムイオン二次
電池にあっては、出力が制限され、また充電時間も長いという問題を内在していた。
【０００４】
　そのような状況の下、本発明者等の一部は、正極活物質として、配位子を介して遷移金
属原子が集合した金属錯体クラスターのうちの特定のものを用いた、分子クラスター二次
電池を、先に提案している（特許文献３を参照）。かかる特許文献３に開示の分子クラス
ター二次電池にあっては、正極活物質として金属錯体クラスターを用いているところから
、エネルギー密度が高く高出力であり、また、充放電を繰り返しても容量低下が少ない、
換言すれば、充放電サイクル特性に優れた、二次電池となっている。
【０００５】
　しかしながら、本発明者等が、特許文献３にて提案した分子クラスター二次電池につい
て、鋭意、研究を進めたところ、電池容量や充電時間等の点においては非常に優れている
ものの、充放電リサイクル特性については、従来のリチウムイオン二次電池との比較にお
いては優れているものの、未だ改善の余地が残されているものであることが判明したので
ある。
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【０００６】
　一方、複数の金属イオン（金属錯体クラスター）と有機配位子とから構成され、メソ孔
（直径が２～５０ｎｍ程度の細孔）空間を有する、ジャングルジム状構造等の三次元構造
を呈する物質として、金属有機構造体（metal organic framework ）が、従来より知られ
ている。かかる金属有機構造体は、その結晶構造の内部にメソ孔空間を有しているところ
から、ガス吸蔵（吸着）や触媒、反応場、イオン伝導等の分野において注目を集めており
、その利用についての研究が進められている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開昭６３－５９５０７号公報
【特許文献２】特開平４－２４８３１号公報
【特許文献３】特許第５２８２２５９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　ここにおいて、本発明は、かかる事情を背景にして為されたものであって、その解決す
べき課題とするところは、電池容量が大きく、且つ優れた充放電サイクル特性をも備えた
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】
【０００９】
　そして、かかる課題を解決するために、本発明は、アントラキノンジカルボン酸の構造
異性体からなる群より選ばれる一種以上のものと、銅化合物又はマンガン化合物とを反応
せしめて得られる金属有機構造体を、正極活物質として用いることを特徴とする二次電池
を、その要旨とするものである。
【００１０】
　なお、本発明に従う二次電池においては、前記金属有機構造体が、２，７－アントラキ
ノンジカルボン酸と過塩素酸銅（II）とを反応せしめて得られるものであることを、第一
の態様とする。
【００１１】
　また、本発明の二次電池においては、前記金属有機構造体が、２，６－アントラキノン
ジカルボン酸及び２，７－アントラキノンジカルボン酸と、塩化マンガン（II）とを反応
せしめて得られるものであることを、第二の態様とする。
【００１２】
　加えて、本発明に従う二次電池においては、好ましくは、上記した各態様における金属
有機構造体と炭素材料とから、正極が形成されている。
【発明の効果】
【００１３】
　このように、本発明に従う二次電池においては、正極活物質として、所定の金属有機構
造体、具体的には、アントラキノンジカルボン酸の構造異性体からなる群より選ばれる一
種以上のものと、銅化合物又はマンガン化合物とを反応せしめて得られる金属有機構造体
を用いているところから、優れた電池容量を有すると共に、充放電を繰り返しても容量低
下が少ない、換言すれば、優れた充放電サイクル特性を発揮する、二次電池となっている
のである。
【００１４】
　ここで、本発明に係る二次電池に対して充放電を実施すると、正極活物質として用いら
れている所定の金属有機構造体は、そこに含まれる銅原子又はマンガン原子において安定
した酸化還元反応が進行すると共に、有機配位子である、アントラキノンジカルボン酸の
構造異性体に由来する原子団（より詳細には、かかる原子団におけるキノン構造の部位）
においても、効果的に酸化還元反応が進行することとなる。従って、本発明で使用される
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金属有機構造体は、従来のリチウムイオン電池にて使用される遷移金属酸化物結晶に比べ
て、反応速度が大きく、予想外の反応に対しても、安定であると言うことができる。即ち
、遷移金属酸化物結晶では、遷移金属原子が結晶の一部を形成しているため、酸化反応若
しくは還元反応を必要以上に進めると、結晶が崩壊する危険性が考えられるのであるが、
本発明において用いられる金属有機構造体では、配位子の脱着及び配位子における酸化還
元反応が有利に進行し、かかる反応の可逆性が維持されると考えられるのである。そして
、本発明に係る、正極が、所定の金属有機構造体を活物質として含む二次電池にあっては
、大電流で充放電することが可能であり、また、充放電を繰り返しても容量低下が少ない
、二次電池となっているのである。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】本発明に従う二次電池の構成の一例を示す断面図である。
【図２】本発明において用いられる金属有機構造体の一例についての、部分的な立体配位
図である。
【図３】本発明において用いられる金属有機構造体の他の一例についての、部分的な立体
配位図である。
【図４】実施例１に係る二次電池の充放電曲線（１回目）を示すグラフである。
【図５】実施例２に係る二次電池の充放電曲線（１回目）を示すグラフである。
【図６】比較例１に係る二次電池の充放電曲線（１回目）を示すグラフである。
【図７】実施例１、同２、比較例１に係る二次電池のサイクル特性試験の結果を示すグラ
フである。
【図８】比較例２に係る二次電池のサイクル特性試験の結果を示すグラフである。
【図９】比較例３に係る二次電池のサイクル特性試験の結果を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　ところで、本発明に従う二次電池は、構造的には、従来と同様な電池構造を有するもの
であって、例えば、図１に示されるように、正極層２と負極層４とを、電解質を含むセパ
レーター６を介して、重ね合わせてなる構成を有している。そして、本発明においては、
そのような正極層２が、所定の金属有機構造体（metal organic framework ：以下、単に
ＭＯＦと称する場合がある）を活物質として含む炭素材料によって、構成されているので
ある。なお、図１において、正極層２及び負極層４の外側には、それぞれ、正極集電体８
及び負極集電体１０が配置され、更にそれら集電体には、それぞれ正極端子１２及び負極
端子１４が取り付けられてなる構造とされる一方、全体が外装フィルム１６にて被われて
なる形態とされているのである。勿論、本発明では、それら正極層２及び負極層４の積層
方法は、特に限定されず、公知の如く、交互に多層積層したり、セパレーターを介して対
向させて巻回したりすることが可能である。
【００１７】
　このように、本発明に従う二次電池は、所定の金属有機構造体を炭素材料と混合して、
正極層２を構成し、電子の授受を伴う酸化還元反応が円滑に進行するようにした二次電池
として構成されるのである。なお、本発明において、二次電池の一般的な構成は、それぞ
れ活物質を含む電極層を集電板上に形成し、両者をセパレーターを介して対向させて電解
液を含漬させ、封止したものとなる。また、本発明においては、このような構成において
、正極に含まれる活物質が、所定の金属有機構造体であり、有利には、それが炭素材料と
混合されて、電極層（２）として構成されているのである。この場合、かかる金属有機構
造体の混合比は、電池の要求特性に応じて適宜に選択され得るものであり、一義的に限定
されるものではないが、通常、１０質量％以上、９８質量％以下の混合割合となるように
選定される。本発明では、その混合比が１０質量％より小さくなると、二次電池として必
要なエネルギー密度が得られ難くなる。また、９８質量％よりも大きくなると、内部抵抗
が急激に増大するようになるため、電池として安定に動作し難くなる。これは、集電体と
して作用する炭素材料同士の接触が阻害されるためと考えられる。
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【００１８】
　また、本発明の構成によれば、所定の金属有機構造体を、電気化学的に酸化還元するこ
とが可能となる。本発明において用いられる金属有機構造体としては、例えば、図２や図
３に示される構成単位（原子団）からなるものを、挙げることができる。なお、図２にお
いて、ｎは正の整数である。そして、図２や図３に示される構成単位（原子団）からなる
金属有機構造体においては、Ｃｕ原子又はＭｎ原子が酸化されて、価数が増大すると共に
、アントラキノンジカルボン酸の構造異性体に由来するキノン構造の部位に電子が吸着し
て、充電反応が進行し、その一方、Ｃｕ原子又はＭｎ原子が還元されされて価数が減少し
、且つ、前記キノン構造の部位より電子が脱離することにより、放電反応が進行すると考
えられる。
【００１９】
［１］　金属有機構造体（ＭＯＦ）
　本発明に係る二次電池において、正極活物質として用いられる金属有機構造体は、アン
トラキノンジカルボン酸の立体異性体からなる群より選ばれる一種以上のもの（以下、Ｈ

2ＡＱＤＣ と総称する場合がある）と、１）銅化合物とを反応せしめて得られる金属有機
構造体（以下、Ｃｕ－ＭＯＦという）、又は、２）マンガン化合物とを反応せしめて得ら
れる金属有機構造体（以下、Ｍｎ－ＭＯＦという）、である。
【００２０】
　そのような金属有機構造体を合成する際に使用される銅化合物及びマンガン化合物とし
ては、合成に供されるＨ2ＡＱＤＣ との間において、金属有機構造体を有利に合成し得る
ものを適宜に選択することが可能である。具体的には、２，７－アントラキノンジカルボ
ン酸を用いる場合には過塩素酸銅（II）が、また、２，６－アントラキノンジカルボン酸
と２，７－アントラキノンジカルボン酸とを併用する場合には塩化マンガン（II）が、各
々、有利に用いられる。
【００２１】
　また、金属有機構造体を合成する際の手法としては、従来より公知の手法の中から、使
用されるＨ2ＡＱＤＣ 及び銅化合物（又はマンガン化合物）に応じたものが適宜に選択さ
れる。具体的には、Ｈ2ＡＱＤＣ 及び銅化合物（又はマンガン化合物）を、所定の有機溶
媒に分散乃至は溶解せしめ、必要に応じて加熱下及び／又は加圧下において反応させるこ
とにより、金属有機構造体を合成することが可能である。また、合成の際の各種条件につ
いても、Ｈ2ＡＱＤＣ 等の種類や目的とする金属有機構造体の結晶サイズ等に応じて、適
宜に決定される。
【００２２】
　なお、従来より公知の手法に従って、例えば有機溶媒中にてＨ2ＡＱＤＣ と銅化合物（
又はマンガン化合物）とを反応せしめて金属有機構造体を合成すると、有機溶媒分子をも
配位子とする形態の金属有機構造体が得られることがある。本発明の二次電池においては
、そのような有機溶媒分子を配位子として含む金属有機構造体であっても、そのまま、正
極活物質として使用することが可能である。好ましくは、合成時の金属有機構造体との対
比において、配位子としての有機溶媒分子のうちの９０％以上のものが除去された金属有
機構造体が、より好ましくは、９５％以上の有機溶媒分子が除去された金属有機構造体が
、本発明に従う二次電池における正極活物質として使用されることとなる。
【００２３】
　本発明に従う二次電池において、正極活物質として用いられる金属有機構造体としては
、例えば、以下に示すものを例示することができる。
【００２４】
［１－１］Ｃｕ－ＭＯＦ
　本発明者等が知得したところによれば、２，７－アントラキノンジカルボン酸（２，７
－Ｈ2ＡＱＤＣ ）と過塩素酸銅（II）六水和物とを反応せしめることにより、本発明にお
ける正極活物質として好適な金属有機構造体を合成することが可能である。かかる金属有
機構造体（Ｃｕ－ＭＯＦ）は、図２に示される構成単位（原子団）を基本単位として構成
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されており、かかる構成単位が相互に結合して、カゴメ格子構造を呈する２次元的な層を
形成していると共に、隣接する２つの層が、π－π相互作用による引力によってのスタッ
キングされていることにより、全体として３次元構造を呈する、結晶性の物質である。
【００２５】
　そのような構造を呈するＣｕ－ＭＯＦが、炭素材料と共に配合されて、二次電池の正極
を構成すると、充電反応においては、Ｃｕ原子が酸化されて、価数が増大すると共に、２
，７－Ｈ2ＡＱＤＣ に由来するキノン構造の部位に電子が吸着すると考えられる。その一
方、放電反応においては、Ｃｕ原子が還元されて価数が減少すると共に、前記キノン構造
の部位より電子が脱離すると考えられる。このように、２，７－Ｈ2ＡＱＤＣ と過塩素酸
銅（II）とを反応せしめて得られる金属有機構造体においては、酸化還元反応が、Ｃｕ原
子においてのみならず、２，７－Ｈ2ＡＱＤＣ に由来するキノン構造の部位においても効
果的に進行せしめられるところから、そのような金属有機構造体を正極活物質として用い
る本発明の二次電池にあっては、優れた電池容量を有すると共に、充放電を繰り返しても
容量低下が少ないものとなるのである。
【００２６】
　上述したＣｕ－ＭＯＦの合成は、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）等
の有機溶媒に、２，７－Ｈ2ＡＱＤＣ 及び過塩素酸銅（II）六水和物のそれぞれの所定量
を、必要に応じてＨＢＦ4 等の反応助剤と共に添加し、８０℃程度に加熱することで、実
施することが可能である。なお、得られるＣｕ－ＭＯＦは、配位子としてＤＭＦ分子をも
有するものであるため、得られたＣｕ－ＭＯＦをそのまま、或いは、必要に応じて加熱処
理等を施して所定量のＤＭＦ分子が除去されたＣｕ－ＭＯＦとした後に、本発明における
正極活物質として使用される。
【００２７】
［１－２］Ｍｎ－ＭＯＦ
　本発明者等は、２，６－アントラキノンジカルボン酸（２，６－Ｈ2ＡＱＤＣ ）及び２
，７－Ｈ2ＡＱＤＣ と、塩化マンガン（II）とを反応せしめることによって、本発明にお
ける正極活物質として好適な金属有機構造体を合成することが可能であることをも、知得
している。かかる金属有機構造体（Ｍｎ－ＭＯＦ）は、図３に示される構成単位（原子団
）を基本単位として構成されており、Ｍｎ原子から見て一の面（図３において、紙面に垂
直で横方向の面）においては、Ｍｎ原子に配位子たる２，７－Ｈ2ＡＱＤＣ が結合して構
成される層が複数、形成されており、Ｍｎ原子から見て他の一の面（図３において、紙面
に垂直で縦方向の面）においては、Ｍｎ原子に配位子たる２，６－Ｈ2ＡＱＤＣ が結合し
て構成される層が複数、形成されているのであり、全体として、ジャングルジム状の３次
元構造を呈する、結晶性の物質である。
【００２８】
　そのような構造を呈するＭｎ－ＭＯＦが、炭素材料と共に配合されて、二次電池の正極
を構成すると、充電反応においては、Ｍｎ原子が酸化されて、価数が増大すると共に、２
，６－Ｈ2ＡＱＤＣ 及び２，７－Ｈ2ＡＱＤＣ に由来するキノン構造の部位に電子が吸着
すると考えられる。その一方、放電反応においては、Ｍｎ原子が還元されて価数が減少す
ると共に、前記キノン構造の部位より電子が脱離すると考えられる。このように、２，６
－Ｈ2ＡＱＤＣ 及び２，７－Ｈ2ＡＱＤＣ と、塩化マンガン（II）とを反応せしめて得ら
れる金属有機構造体においては、酸化還元反応が、Ｍｎ原子においてのみならず、２，６
－Ｈ2ＡＱＤＣ 及び２，７－Ｈ2ＡＱＤＣ に由来するキノン構造の部位においても効果的
に進行せしめられるところから、そのような金属有機構造体を正極活物質として用いる本
発明の二次電池にあっては、優れた電池容量を有すると共に、充放電を繰り返しても容量
低下が少ないものとなるのである。
【００２９】
　上述したＭｎ－ＭＯＦの合成は、例えば、ジメチルアミド（ＤＭＡ）等の有機溶媒に、
２，６－Ｈ2ＡＱＤＣ 、２，７－Ｈ2ＡＱＤＣ 及び塩化マンガン（II）四水和物を添加し
、１３５℃程度で加熱することで、実施することが可能である。なお、有機溶媒に対する
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２，６－Ｈ2ＡＱＤＣ 及び２，７－Ｈ2ＡＱＤＣ の添加量は、モル比において、［２，６
－Ｈ2ＡＱＤＣ ］：［２，７－Ｈ2ＡＱＤＣ ］＝１：５であることが好ましい。なお、得
られるＭｎ－ＭＯＦは、配位子としてＤＭＡ分子をも有するものであるため、得られたＭ
ｎ－ＭＯＦをそのまま、或いは、必要に応じて加熱処理等を施して所定量のＤＭＡ分子が
除去されたＭｎ－ＭＯＦとした後に、本発明における正極活物質として使用される。
【００３０】
　そして、本発明に従って、金属有機構造体をを炭素材料と混合せしめて、目的とする正
極層２を形成するには、上述の如き本発明に従う金属有機構造体と炭素材料を、そのまま
用いて成形したり、それらを適当な溶剤に溶解若しくは分散させて混合し、溶液やスラリ
ーの形態において塗工して、乾燥させる等の方法で行うことが出来る。また、種々の添加
物と組み合わせて用いることも出来る。この場合、溶剤としては、一般の有機溶剤であれ
ば、特に限定されず、ジメチルスルホキシド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチ
ルピロリドン、プロピレンカーボネート、ジエチルカーボネート、ジメチルカーボネート
、γ－ブチロラクトン、アセトニトリル、テトラヒドロフラン、ニトロベンゼン、アセト
ン等の非水溶媒、メチルアルコール、エチルアルコール等のプロトン性溶媒等を挙げるこ
とが出来る。また、組み合わせる添加剤としては、バインダーや粘度調整剤として作用す
るポリエチレンやポリフッ化ビニリデン、ポリヘキサフルオロプロピレン、ポリテトラフ
ルオロエチレン、ポリアクリレート、アルキルナフタレンスルホン酸、ナフタレンスルホ
ン酸のホルムアルデヒド縮合物、ポリエチレンオキサイド、カルボキシメチルセルロース
等の樹脂を挙げることが出来る。
【００３１】
　なお、そのような正極層２を形成するに際しては、その塗工方法も、特に限定されるも
のではない。その場合において、溶剤の種類、金属有機構造体と溶剤との配合比、添加剤
の種類とその添加量等は、二次電池の要求特性等を考慮すると共に、製造工程における製
造のし易さ等も考慮して、任意に設定されることとなる。
【００３２】
［２］電極活物質
　本発明において、電極活物質とは、充電反応及び放電反応等の電極反応に直接寄与する
物質のことであり、電池システムの中心的役割を果たすものである。本発明に従う二次電
池にあっては、そのような電極活物質の中でも特に正極活物質として、前記した所定の金
属有機構造体を用いるものである。
【００３３】
［３］炭素材料
　本発明では、正極層２の形成のために、有利には、金属有機構造体に炭素材料を混合し
て、使用される。ここで用いられる炭素材料は、導電付与材として、従来のリチウムイオ
ン電池等にも使用されているが、本発明の場合は、金属粉末や導電性高分子の微粒子では
電池としての動作が認められないことから、単なる集電材以上の何等かの作用を及ぼして
いるものと考えられている。
【００３４】
　また、そのような炭素材料としては、グラファイト、カーボンブラック、ケッチェンブ
ラック、アセチレンブラック等の炭素質微粒子、気相成長炭素繊維（ＶＧＣＦ）、カーボ
ンナノチューブ等の繊維状炭素材料等が挙げられる。本発明では、これらの炭素材料を、
単独で又は２種類以上を混合して、用いることが出来る。なお、電極中の炭素質材料の混
合割合は、特に限定されないが、例えば、２～９０質量％とすることができる。
【００３５】
［４］バインダー
　電極（２）の各構成材料間の結び付きを強めるために、必要に応じて、結着剤を用いる
ことが出来る。この結着剤としては、ポリテトラフルオロエチレン、ポリフッ化ビニリデ
ン、ビニリデンフロライド－ヘキサフルオロプロピレン共重合体、ビニリデンフロライド
－テトラフルオロエチレン共重合体、スチレン－ブタジエン共重合ゴム、ポリプロピレン
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、ポリエチレン、ポリイミド、各種ポリウレタン等の樹脂バインダーが挙げられる。これ
らの樹脂バインダーは、単独で又は２種類以上混合して、用いることが出来る。なお、電
極中のバインダーの割合は、特に限定されないが、例えば５～３０質量％とすることがで
きる。
【００３６】
［５］集電体及びセパレーター
　本発明に従う二次電池において、負極集電体１０や、正極集電体８としては、ニッケル
、アルミニウム、銅、金、銀、アルミニウム合金、ステンレス、炭素等からなる箔、金属
平板、メッシュ状等の形状のものを用いることが出来る。また、本発明においては、従来
のリチウムイオン二次電池と同様に、正極２と負極４を隔てる目的で、セパレーター６を
利用することが出来る。そのようなセパレーター６としては、多孔質のポリエチレンやポ
リプロピレン等のポリオレフィンフィルムが挙げられ、また複数の種類を組み合わせて、
使用することも出来る。
【００３７】
［６］対向電極
　対向電極（負極層４）は、導電性材料からなるものであれば、特に限定されるものでは
なく、従来から公知のものを採用することが出来る。例えば、天然黒鉛、石油コークス、
石炭コークス、ピッチコークス、カーボンブラック、活性炭、樹脂焼成炭素、有機高分子
焼成体、熱分解気相成長炭素繊維、メソカーボンマイクロビーズ、メソフェーズピッチ系
炭素繊維、ポリアクリロニトリル系炭素繊維、低温焼成炭素、フラーレン、カーボンナノ
チューブ等の炭素材料、金属リチウム、リチウム合金、窒化リチウム、Ｌｉ(3-x)ＭxＮ、
（０＜ｘ＜１、Ｍ＝Ｃｏ、Ｎｉ又はＣｕ）及びこれらの混合物が挙げられ、これらの一種
を単独で、又は二種以上を組み合わせて、用いることが出来る。具体的には、黒鉛をバイ
ンダー等と共に塗工した銅箔、リチウム重ね合わせ銅箔、白金板等を挙げることが出来る
。こうした対向電極（４）は、上述のセパレーター６を介して、正極２と対向させて、設
けられる。
【００３８】
［７］電解質
　電解質は、金属有機構造体を炭素材料と混合してなる正極層２と、対向電極（４）との
間の荷電担体輸送を行うものである。一般には、室温で、１０-5～１０-1Ｓ／ｃｍのイオ
ン伝導性を有するものが用いられる。このような電解質としては、例えば、電解質塩を溶
剤に溶解した電解液や、電解質塩を含む高分子化合物からなる固体電解質を利用すること
が出来る。
【００３９】
　そのような電解液を構成する電解質塩としては、例えば、ＬｉＰＦ6 、ＬｉＣｌＯ4 、
ＬｉＢＦ4 、ＬｉＣＦ3 ＳＯ3 、Ｌｉ（ＣＦ3 ＳＯ2 ）2 Ｎ、Ｌｉ（Ｃ2 Ｆ5 ＳＯ2 ）2 
Ｎ、Ｌｉ（ＣＦ3 ＳＯ2 ）3 Ｃ、Ｌｉ（Ｃ2 Ｆ5 ＳＯ2 ）3 Ｃ等の、従来から公知の材料
を用いることが出来る。
【００４０】
　また、電解質塩を溶解するための溶剤としては、例えば、エチレンカーボネート、プロ
ピレンカーボネート、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、γ－ブチロラクトン、テトラヒドロフラン、ジオキソラン、スルホラン、ジメ
チルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン等の有機溶媒を
用いることが出来、またこれらを二種以上の混合溶剤として、用いることも出来る。
【００４１】
　さらに、固体電解質を構成する高分子化合物としては、ポリフッ化ビニリデン、フッ化
ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体、フッ化ビニリデン－エチレン共重合体
、フッ化ビニリデン－モノフルオロエチレン共重合体、フッ化ビニリデン－トリフルオロ
エチレン共重合体、フッ化ビニリデン－テトラフルオロエチレン共重合体、フッ化ビニリ
デン－ヘキサフルオロプロピレン－テトラフルオロエチレン三元共重合体等のフッ化ビニ
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リデン系重合体や、アクリロニトリル－メチルメタクリレート共重合体、アクリロニトリ
ル－メチルアクリレート共重合体、アクリロニトリル－エチルメタクリレート共重合体、
アクリロニトリル－エチルアクリレート共重合体、アクリロニトリル－メタクリル酸共重
合体、アクリロニトリル－アクリル酸共重合体、アクリロニトリル－ビニルアセテート共
重合体等のアクリロニトリル系重合体、更にポリエチレンオキサイド、エチレンオキサイ
ド－プロピレンオキサイド共重合体、これらのアクリレート体やメタクリレート体の重合
体等が挙げられる。なお、固体電解質は、これらの高分子化合物に電解液を含ませてゲル
状にしたものを用いても、高分子化合物のみで、そのまま用いてもよい。
【００４２】
［８］電池の形状
　本発明において、電池の形状は特に限定されず、従来の電池で採用されている円筒型、
角型、コイン型、及びシート型等の形状とすることが出来る。また、外装方法も特に限定
されず、金属ケースや、モールド樹脂、アルミラミネートフィルム等によって行うことが
出来る。また、電極からのリードの取出し等についても、従来より公知の方法を用いるこ
とが出来る。
【００４３】
　以上、本発明の代表的な実施形態について詳述してきたが、それは、あくまでも例示に
過ぎないものであって、本発明は、そのような実施形態における具体的な記述によって、
何等限定的に解釈されるものではないことが、理解されるべきである。
【実施例】
【００４４】
　以下に、本発明の幾つかの実施例を示し、本発明を更に具体的に明らかにすることとす
るが、本発明が、そのような実施例の記載によって、何等の制約をも受けるものでないこ
とは、言うまでもないところである。また、本発明には、以下の実施例の他にも、本発明
の趣旨を逸脱しない限りにおいて、当業者の知識に基づいて、種々なる変更、修正、改良
等を加え得るものであることが、理解されるべきである。
【００４５】
　先ず、図２に示される構成単位にて構成されるＣｕ－ＭＯＦ、及び、図３に示される構
成単位にて構成されるＭｎ－ＭＯＦ、並びに、正極活物質としての比較対象である化合物
の２種類を、各々、以下に示す合成スキームに従って合成した。
【００４６】
－Ｃｕ－ＭＯＦの合成－
　小瓶の中の２．５ｍＬのＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）に対して、２，７－
アントラキノンジカルボン酸（２，７－Ｈ2ＡＱＤＣ ）の３０ｍｇ（０．１ｍｍｏｌ）と
、過塩素酸銅（II）六水和物の７４ｍｇ（０．２ｍｍｏｌ）とを添加し、それらを５０℃
にてＤＭＦに溶解した。次いで、反応助剤としてのテトラフルオロホウ酸（ＨＢＦ4 ）を
数滴、小瓶内に滴下し、小瓶に蓋をして８０℃まで加熱し、８０℃で１６時間、保持した
。かかる保持により、小瓶内に、緑色の結晶物が生成されていることが確認された。得ら
れた緑色の結晶物を、吸引ろ過によって選別し、更に、加熱されたＤＭＦを用いて３回、
洗浄した。以上の操作により得られた結晶物（緑色）の重量は１８ｍｇであった。洗浄後
の結晶物を、真空下、１６０℃で２時間、加熱したところ、緑色から濃青色へと結晶物の
色相が変化した。緑色の結晶物及び濃青色の結晶物双方の元素分析を行ない、その結果を
検討したところ、濃青色の結晶物は、緑色の結晶物に含まれるＤＭＦのうち９５％以上の
ものが除去されたものであることが認められた。
【００４７】
　得られた濃青色の結晶物について、ガス吸着測定法に従い、その孔径情報を確認した。
具体的には、所定量の結晶物が投入されたサンプル管を、ガス吸着分析装置（日本ベル株
式会社製、製品名：BELSORP-max ）に取り付け、先ず、２ｋＰａ、１４０℃、２時間の条
件にて、サンプル管内の結晶物に対して前処理を施した。サンプル管を室温まで冷却した
後に、７７Ｋの測定温度において、Ｎ2 ガス吸着等温線を測定した。得られた測定結果を
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、非局在化密度汎関数法（ＮＬＤＦＴ：Non Localized Density Functional Theory ）に
より分析したところ、試料である結晶物は、平均半径が１．１ｎｍの細孔を有する多孔性
物質であることが認められた。以上より、得られた結晶物が、金属有機構造体（Ｃｕ－Ｍ
ＯＦ）であることが、確認された。
【００４８】
－Ｍｎ－ＭＯＦの合成－
　小瓶の中の３ｍＬのジメチルホルムアミド（ＤＭＡ）に対して、２，６－アントラキノ
ンジカルボン酸（２，６－Ｈ2ＡＱＤＣ ）の５ｍｇ（０．０７ｍｍｏｌ）及び２，７－ア
ントラキノンジカルボン酸（２，７－Ｈ2ＡＱＤＣ ）の２５ｍｇ（０．０８４ｍｍｏｌ）
と、塩化マンガン（II）四水和物の３０ｍｇ（０．１５ｍｍｏｌ）とを添加し、それらを
１３５℃で１６時間、反応させた。かか反応によって生じた結晶物を、吸引ろ過によって
選別し、更に、加熱されたＤＭＡを用いて３回、洗浄した。
【００４９】
　得られた結晶物について、前述したＣｕ－ＭＯＦの場合と同様の手法に従って、その孔
径情報を確認したところ、かかる結晶物は、全体積中の４６．３％が空孔である多孔性物
質であり、金属有機構造体（Ｍｎ－ＭＯＦ）であることが認められた。
【００５０】
－非晶質化合物αの合成－
　小瓶の中の２．５ｍＬのＤＭＦに対して、２，７－Ｈ2ＡＱＤＣ の３０ｍｇ（０．１ｍ
ｍｏｌ）と、塩化鉄（III ）の５４ｍｇ（０．２ｍｍｏｌ）とを添加し、それらを５０℃
にてＤＭＦに溶解した。次いで、反応助剤としてのテトラフルオロホウ酸（ＨＢＦ4 ）を
数滴、小瓶内に滴下し、小瓶に蓋をして８０℃まで加熱し、８０℃で１６時間、保持した
。かかる保持の後、小瓶内に、非晶質化合物が認められた。この非晶質化合物を、吸引ろ
過によって選別し、更に、加熱されたＤＭＦを用いて３回、洗浄することにより、非晶質
化合物αを得た。
【００５１】
－非晶質化合物βの合成－
　小瓶の中の２．５ｍＬのＤＭＦに対して、２，７－Ｈ2ＡＱＤＣ の３０ｍｇ（０．１ｍ
ｍｏｌ）と、硝酸亜鉛の６０ｍｇ（０．２ｍｍｏｌ）とを添加し、それらを５０℃にてＤ
ＭＦに溶解した。次いで、反応助剤としてのテトラフルオロホウ酸（ＨＢＦ4 ）を数滴、
小瓶内に滴下し、小瓶に蓋をして８０℃まで加熱し、８０℃で１６時間、保持した。かか
る保持の後、小瓶内に、非晶質化合物が認められた。この非晶質化合物を、吸引ろ過によ
って選別し、更に、加熱されたＤＭＦを用いて３回、洗浄することにより、非晶質化合物
βを得た。
【００５２】
　以上のスキームに従って合成されたＣｕ－ＭＯＦ、Ｍｎ－ＭＯＦ、非晶質化合物α、非
晶質化合物β、及び２，７－アントラキノンジカルボン酸（２，７－Ｈ2ＡＱＤＣ ）のそ
れぞれを正極活物質として用いて、以下の手法に従い、二次電池（コイン型電池）を作製
した。
【００５３】
－実施例１－
　Ｃｕ－ＭＯＦの３００ｍｇ、グラファイト粉末の６００ｍｇ、ポリテトラフルオロエチ
レン樹脂バインダーの１００ｍｇを量り取り、均一に混合した。次いで、その混合体を、
加圧成形して、厚さ：約１５０μｍの薄板を得た。そして、それを、真空中８０℃で１時
間乾燥した後、直径１２ｍｍの円形に打ち抜くことにより、Ｃｕ－ＭＯＦを含む電極層を
得た。
【００５４】
　次に、得られた、Ｃｕ－ＭＯＦを含む電極層を、電解液に浸漬せしめ、電極中の空隙に
、かかる電解液を染み込ませた。なお、電解液としては、１．０ｍｏｌ／ＬのＬｉＰＦ6 
電解質塩を含む、エチレンカーボネート／ジエチルカーボネート混合溶液（混合体積比３
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：７）を用いた。この電極を、正極層（２）として、コイン型電池を構成する正極集電体
（８）上に置き、その上に、同じく電解液を含浸させたポリプロピレン多孔質フィルムか
らなるセパレーター（６）を積層し、更に負極層（４）となるリチウム張合せ銅箔を積層
した。その後、周囲に絶縁パッキンを配置した状態で、コイン型電池のアルミ外装（Ｈｏ
ｈｓｅｎ製）（１６）を重ね、かしめ機によって加圧することにより、正極活物質として
Ｃｕ－ＭＯＦを用い、負極活物質として金属リチウムを用いた密閉型のコイン型電池（実
施例１）を作製した。
【００５５】
－実施例２－
　Ｃｕ－ＭＯＦに代えてＭｎ－ＭＯＦを用いた以外は実施例１と同様の手法に従い、正極
活物質としてＭｎ－ＭＯＦを用い、負極活物質として金属リチウムを用いた密閉型のコイ
ン型電池（実施例２）を作製した。
【００５６】
－比較例１～比較例３－
　Ｃｕ－ＭＯＦに代えて、比較例１においては２，７－アントラキノンジカルボン酸（２
，７－Ｈ2ＡＱＤＣ ）を、比較例２においては非晶質化合物αを、比較例３においては非
晶質化合物βを、各々、用いた以外は実施例１と同様の手法に従って、正極活物質として
２，７－Ｈ2ＡＱＤＣ 、非晶質化合物α又は非晶質化合物βを用い、負極活物質として金
属リチウムを用いた密閉型のコイン型電池を３種類、作製した（比較例１～比較例３）。
【００５７】
　以上のようにして作製された５種類のコイン型電池について、充放電サイクル試験を行
なった。具体的には、電位範囲：４．０～１．７Ｖ、スキャン電流：１ｍＡの条件にて、
コイン型電池の充電・放電をそれぞれ２０回、行なった。実施例１に係る電池の１回目の
充放電曲線を図４に、実施例２に係る電池の１回目の充放電曲線を図５に、比較例１に係
る電池の１回目の充放電曲線を図６に、各々、示す。また、実施例１、実施例２及び比較
例１についての試験結果を図７に、比較例２についての試験結果を図８に、比較例３につ
いての試験結果を図９に、それぞれ示す。
【００５８】
　かかる図７乃至図９からも明らかなように、本発明に従う二次電池（実施例１、実施例
２）にあっては、優れた電池容量を有すると共に、充放電を繰り返しても容量低下が少な
い、換言すれば、優れた充放電サイクル特性を発揮する、二次電池であることが、認めら
れるのである。
【符号の説明】
【００５９】
　２　正極層　　　　　　　　　　　　　４　負極層
　６　電解質を含むセパレータ　　　　　８　正極集電体
１０　負極集電体　　　　　　　　　　１２　正極端子
１４　負極端子　　　　　　　　　　　１６　外装フィルム
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