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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極と負極を有する非水系二次電池のプリドープ方法であって、
　前記正極及び前記負極とに接触していないよう配置されたアルカリ金属イオン源を有す
る補填用電極を、アルカリ金属イオンが溶出し温度範囲が８０～３００℃であるプリドー
プ用液に浸漬して配置して、
　前記正極または前記負極のいずれか一方の電池電極と前記補填用電極の間に直流電源を
接続して、
　前記補填用電極が前記電池電極の電極面に対して垂直方向に配置され、前記電池電極の
電極面に沿って前記直流電源による電界が作用する非水系二次電池のプリドープ方法。
【請求項２】
　前記補填用電極の電極容量が前記電池電極の電極容量よりも大きく、前記補填用電極の
表面積が前記電池電極の断面積よりも大きい請求項１に記載の非水系二次電池のプリドー
プ方法。
【請求項３】
　請求項１または２のいずれか一項に記載のプリドープの後、前記正極と前記負極との間
で充放電を行う工程を有する非水系二次電池のプリドープ方法。
【請求項４】
　前記プリドープ用液が、アルカリ金属塩を含むイオン性液体である請求項１～３のいず
れか一項に記載の非水系二次電池のプリドープ方法。
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【請求項５】
　前記負極が、ＳｉまたはＳｎの元素を含む金属、合金あるいは化合物を用いた負極であ
る請求項１～４のいずれか一項に記載の非水系二次電池のプリドープ方法。
【請求項６】
　前記電池電極の集電基材がステンレス鋼を用いた材料で構成されている請求項１～５の
いずれかに記載の非水系二次電池のプリドープ方法。
【請求項７】
　前記正極または前記負極が、耐熱性を有する熱硬化性樹脂をバインダに用いた電極であ
って、前記正極または前記負極に含有される活物質、バインダ、導電助剤の合計を１００
質量％とした場合、前記バインダが１～２０質量％含有されている請求項１～６のいずれ
か一項に記載の非水系二次電池のプリドープ方法。
【請求項８】
　前記補填用電極が、ＡをＬｉ、ＮａおよびＫのいずれかとしたときにＡＶ２Ｏ５、ＡＶ
Ｏ２、Ａ４Ｓｉ、Ａ４Ｓｎのいずれかを１以上含んでいる請求項４に記載の非水系二次電
池のプリドープ方法。
【請求項９】
　正極と、負極とを備えた非水系二次電池おいて、アルカリ金属イオン源を有する補填用
電極をさらに備え、前記正極および前記負極と前記補填用電極が８０℃～３００℃のプリ
ドープ用液中に浸漬されていて、前記補填用電極が前記正極および前記負極の電極面に対
して垂直方向に配置して、前記正極または前記負極と前記補填用電極とに電圧を印加する
プリドープ手段を備えた非水系二次電池。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は非水系二次電池のプリドープ方法及びこのプリドープ方法により得られた電池
並びにこれを用いた電気機器に関し、より詳しくは、電池充放電時におけるガス発生を抑
制し、アルカリ金属イオンを十分に有しない正極或いは負極にアルカリ金属イオンを補填
して電池をプリドープする方法、及びこのプリドープ方法により得られた非水系二次電池
並びにこれを用いた電気機器に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、二次電池としては、円筒型電池、角型電池など種々の形状の電池が開発され広く
使用されている。そして、比較的小容量の電池には、耐圧性や封口の容易さの点から円筒
型が採用され、比較的大容量の電池には、取扱いの容易性から角型が採用されている。
【０００３】
　また二次電池の電極構造に着目すれば、大別して、積層タイプと捲回タイプの２つのタ
イプが広く使用されている。すなわち、積層タイプの電池は、正極と負極がセパレータを
介して交互に積層されてなる電極群が電池ケースに収納されてなる。積層タイプの電池の
多くは角型の電池ケースを有している。一方、捲回タイプは、正極と負極がセパレータを
挟みつつ渦巻状に巻き取られた状態で電池ケースに収納されてなる。捲回タイプの電池ケ
ースは円筒型のものもあるし、角型のものもある。
【０００４】
　非水系二次電池、例えば、リチウム二次電池は、高電圧で高エネルギー密度が得られる
ため、移動体通信機器、ポータブルゲーム機、及び携帯電子機器などのモバイル機器の主
電源として利用されている。更に、近年の環境問題から、車載用電池、又はバックアップ
電源用電池として利用が拡大されている。
【０００５】
　例えば、現行のリチウム二次電池は、一般に正極には、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏ
Ｏ２）、ニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ２）、リン酸鉄リチウム（ＬｉＦｅＰＯ４）等
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のリチウム含有遷移金属複合酸化物が用いられ、負極には、リチウムの吸蔵および放出が
可能なグラファイト、ハードカーボン等が用いられる。また、リチウムイオン電池に使用
される電解液は、主として、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、エチレンカーボネート（
ＥＣ）等の環状カーボネートと、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、ジエチルカーボネー
ト（ＤＥＣ）、メチルエチルカーボネート（ＭＥＣ）等の鎖状カーボネートとの混合有機
溶媒に四フッ化ホウ酸リチウム（ＬｉＢＦ４）、六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）
、六フッ化砒酸リチウム（ＬｉＡｓＦ６）、過塩素酸リチウム（ＬｉＣｌＯ４）、リチウ
ムビストリフルオロメタンスルホニルアミド（ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２）、三フッ化メ
タンスルホン酸リチウム（ＬｉＣＦ３ＳＯ３）等の電解質塩を溶解させたものが使用され
ている。
　しかし、グラファイトを用いた負極は、理論容量は３７２ｍＡｈ／ｇに過ぎないため、
より一層の高容量化が望まれている。
【０００６】
　そこで、珪素（Ｓｉ）、錫（Ｓｎ）などの元素や、これらの窒化物、酸化物、硫化物等
は、グラファイトよりも高容量であることが知られていることから、これらの物質を含む
各種の合金負極が提案されている。しかし、Ｓｉ、Ｓｎなどの合金系負極は高容量である
が、充放電に伴う体積膨張・収縮が激しいため、十分なサイクル寿命特性が得られなかっ
た。
【０００７】
　一方、Ｓｉの薄膜化（非特許文献１）、高強度バインダ（非特許文献２）、高強度集電
体（非特許文献３）を用いることにより、サイクル寿命特性を改善できるとの報告がある
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２００９－１６２８５号公報
【特許文献２】特開２００３－７３５５号公報
【特許文献３】特開２００１－１４３７６９号公報
【非特許文献】
【０００９】
【非特許文献１】J.Electrochem. Soc., 153（2006）A472.
【非特許文献２】第５２回電池討論会講演要旨集、2C23（2011）
【非特許文献３】第５１回電池討論会講演要旨集、1D05（2010）
【非特許文献４】「リチウム二次電池部材の測定・分析データ集」、技術情報協会、p.20
0-205、（2012）.
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　しかしながら、これらの先行技術は、高容量で長寿命な電極を得ることはできても、そ
のまま電池に使用した場合は、Ｓｉ、Ｓｎなどの合金系負極に不可逆容量が存在するため
、正極の可逆容量と相殺し、電池容量が激減する問題があった。
　また、正極材料に着目しても、Ｖ２Ｏ５や硫黄系などは、Ｌｉを保有しないため、その
まま正極として用いても電池として機能しない。
【００１１】
　そこで、電池を組上げる前に、合金系負極やＬｉを保有しない正極材料などの不可逆容
量の存在する電極に対し、アルカリ金属イオンをプリドープする必要があった。
【００１２】
　プリドープには、（１）アルカリ金属薄膜貼り付けプリドープ、（２）電気化学的プリ
ドープ、（３）メカニカルプリドープなどの手法を用いて電極のプリドープを行っていた
（非特許文献４）。
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【００１３】
（１）の手法は、補填したい容量分に相当するアルカリ金属薄膜を電極に貼り付けて、電
解液中で保持することでアルカリ金属イオンが、電極内に拡散し、補填の対象となる電極
がプリドープされる。
（２）の手法は、アルカリ金属を対極として用いて、半電池を組み、短絡又は電圧を印加
することで、電気化学的に補填対象の電極をプリドープさせる。
【００１４】
（３）の手法は、補填したい容量分に相当するアルカリ金属チップと補填対象電極に用い
られる活物質とをメカニカルミリング等を用いて機械的エネルギーを与えることにより、
補填対象電極の活物質をプリドープさせる。
【００１５】
　しかし、（１）の手法では、容量の小さな単電池であれば可能であるが、積層タイプや
捲回タイプの電池の場合、アルカリ金属薄膜を電極に貼り付けした際に、大きな発熱を起
こす可能性がある。また、用いるアルカリ金属薄膜が取り扱いにくく、補填された電極の
均一性に欠ける。（２）の手法では、実験室レベルでは最も容易であり、且つ高精度なプ
リドープ処理を行うことが可能であるが、プリドープ後に電池を分解してアルカリ金属を
取り出し、再度、電池を組み直す必要があり、大型電池の作製や小型であっても量産性に
欠ける。（３）の手法は、予め、活物質をプリドープしているため、（１）や（２）の手
法のように電極作製後のプリドープ工程を含まないが、（３）の手法で得られる活物質は
、禁水性であり取り扱いが難しい。（１）や（２）の手法のように電極作製後のプリドー
プ工程を含まないが、（３）の手法で得られる活物質は、禁水性であり、取り扱いが難し
い。
【００１６】
　本発明は、上記従来技術の現状に鑑みてなされたものであり、その主な目的は、リチウ
ム金属の貼り付けや、半電池の作製をせず、容易に電極の取り扱いが可能な、非水系二次
電池のプリドープ処理方法及びこの方法を用いた非水系二次電池並びにこれを用いた電気
機器を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　本発明に係る非水系二次電池のプリドープ方法は、正極と負極を有する非水系二次電池
のプリドープ方法であって、前記正極及び前記負極とに接触していないよう配置されたア
ルカリ金属イオン源を有する補填用電極を、アルカリ金属イオンが溶出したプリドープ用
液に浸漬するように配置して、前記正極または前記負極のいずれか一方の電池電極と前記
補填用電極の間に直流電源を接続して、前記直流電源による電界の方向が前記電池電極の
電極面の方向と同じである。
【００１８】
　前記直流電源によるプリドープ用液における電界の方向が前記電池電極の電極面の方向
と同じであるので、リチウムイオンは効率よく正極または負極の電極面にプリドープされ
ることが可能となる。電極面の方向とは、平板状に形成された電極の電極面の延伸方向と
直流電源によって生ずる電界の方向が同じである。電極面に沿って電界が作用する。
【００１９】
　本発明に係る非水系二次電池のプリドープ方法は、前記正極及び前記負極とに接触して
いないよう配置されたアルカリ金属イオン源を有する補填用電極とを備えており、補填用
電極が前記正極面と前記負極面の電極面に沿ってアルカリ金属イオンが拡散するように配
置されていて、前記正極、前記負極、補填用電極がアルカリ金属イオンの移動することの
できるプリドープ用液中に浸漬し、前記正極または前記負極と前記補填用電極とに電圧を
印加する事で、電気化学的に前記正極または前記負極にアルカリ金属イオンを補填する。
【００２０】
　本発明に係る非水系二次電池のプリドープ方法は、前記補填用電極の電極容量が前記電
極の電極容量よりも大きく、前記補填用電極の表面積が前記電極の断面積よりも大きい。
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　本発明に係る非水系二次電池のプリドープ方法は、前記プリドープ用液が、４５～３０
０℃である。
　本発明に係る非水系二次電池のプリドープ方法は、プリドープの後、前記正極と前記負
極との間で充放電を行う工程を有する。
　本発明に係る非水系二次電池のプリドープ方法は、前記プリドープ用液が、アルカリ金
属塩を含むイオン性液体である。
【００２１】
　本発明に係る非水系二次電池のプリドープ方法は、前記負極が、ＳｉまたはＳｎの元素
を含む金属、合金あるいは化合物を用いた負極である。
　本発明に係る非水系二次電池のプリドープ方法は、集電基材が鋼またはステンレス鋼を
用いた材料で構成される。
　本発明に係る非水系二次電池のプリドープ方法は、前記正極または前記負極が、耐熱性
を有する熱硬化性樹脂をバインダに用いた電極であって、前記正極または前記負極に含有
される活物質、バインダ、導電助剤の合計を１００質量％とした場合、前記バインダが１
～２０質量％含有されている。
【００２２】
　本発明に係る非水系二次電池は、前述の非水系二次電池のプリドープ方法により得られ
た電池である。
　正極と負極とがセパレータを介してなる積層タイプまたは捲回タイプの非水系二次電池
にアルカリ金属イオンを補填する方法であって、正極及び負極とに接触していないよう配
置されたアルカリ金属イオン源を有する補填用電極とを備え、補填用電極が正極面と負極
面に対して垂直方向に配置されていて、正極、負極、補填用電極がアルカリ金属イオンの
移動することのできるプリドープ用液中に浸漬し、正極または負極とに補填用電極とに電
圧を印加する事で、電気化学的に前記正極または負極の電極にアルカリ金属イオンを補填
する非水系二次電池のプリドープ方法である。但し、補填用電極は、補填対象となる電極
容量よりも大きく、積層体や捲回体の断面積よりも補填用電極の表面積が大きい。
【発明の効果】
【００２３】
　本発明に係る非水系二次電池のプリドープ方法は、予め半電池を作製し、プリドープの
際に生じる大きな発熱や、電極の取り扱いが難しかった従来のプリドープ方法とは異なり
、容易で且つ均一性に優れたプリドープ処理を行うことができる。具体的には、積層タイ
プや捲回タイプの電池を組んだ状態で、電池のプリドープ処理を行うことができる。その
ため、本発明に係る非水系二次電池のプリドープ方法は、従来のプリドープ方法と比べて
生産性が大幅に向上し、電池の高容量化と安全性を両立させることが可能となり、利用用
途を拡大することが可能となる。
【００２４】
　本発明のプリドープ処理を行った非水系二次電池は、高容量で長寿命であることから、
様々な電気機器（電気を使用する乗り物を含む）の電源として利用することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
【図１】捲回電池の一例を示す図面である。
【図２】積層電池の一例を示す図面である。
【図３】実施例１で行ったプリドープの各電極配置図である。
【図４】比較例２で行ったプリドープの各電極配置図である。
【図５】実施例１１で行ったプリドープの各電極配置図である。
【図６】比較例４で行ったプリドープの各電極配置図である。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　以下、本発明にかかる実施形態について説明するが、本発明はこの実施形態に限定され
るものではない。
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【００２７】
＜電池要素の製造＞
　本発明に係る方法の発明の説明に先立ち、本発明が適用される電池個々の要素について
説明し、その後に実施形態について説明する。そして、最後に試験結果について説明する
。
【００２８】
（正極）
　本発明において、正極は、非水系二次電池で用いられる正極であれば特に限定されない
。
【００２９】
　正極活物質には、非水系二次電池で用いられる正極活物質であれば特に限定されない。
アルカリ金属遷移金属酸化物系、バナジウム系、硫黄系、カーボン系、有機物系、等を含
む公知の電極が用いられる。アルカリ金属遷移金属酸化物系には、ＡＣｏＯ２、ＡＮｉＯ

２、ＡＮｉ０．３３Ｍｎ０．３３Ｃｏ０．３３Ｏ2、ＡＭｎＯ２、ＡＭｎ２Ｏ４、ＡＦｅ
ＰＯ４、ＡＦｅ0.5Ｍｎ0.5ＰＯ４、ＡＭｎＰＯ４、ＡＮｂ２Ｏ５、ＡＮｂＯ２、ＡＦｅＯ

２、ＡＭｇＯ２、ＡＣａＯ２、ＡＴｉＯ２、ＡＴｉＳ２、ＡＣｒＯ２、ＡＲｕＯ２、ＡＣ
ｕＯ２、ＡＺｎＯ２、ＡＭｏＯ２、ＡＭｏＳ２、ＡＴａＯ２、ＡＷＯ２、等が挙げられる
。ここで、Ａは周期表第一族元素でありアルカリ金属元素を示し、具体的には、Ｌｉ、Ｎ
ａ、Ｋである。
　バナジウム系には、ＡＶ２Ｏ５、ＡＶＯ２等が挙げられる。
　硫黄系には、硫黄、硫化カーボン、ポリ硫化カーボン、硫化ポリアクリルニトリル、硫
化ゴム等が挙げられる。
【００３０】
  カーボン系には、グラファイト、ソフトカーボン、ハードカーボン、グラッシーカーボ
ンなどが挙げられる。有機系には、ルベアン酸、ベンゾキノン類等が挙げられる。
【００３１】
  上記した正極活物質のうち、エネルギー密度の観点から、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ

４、ＬｉＦｅＰＯ４、ＬｉＦｅ０．５Ｍｎ０．５ＰＯ４、ＬｉＭｎＰＯ４、ＬｉＮｉ０．

３３Ｍｎ０．３３Ｃｏ０．３３Ｏ2、固溶体、バナジウム系、硫黄系が好ましい。
【００３２】
  導電助剤は、電子伝導性を有していれば、特に制限はなく、金属、炭素材料、導電性高
分子、導電性ガラス等が挙げられるが、高い電子導電性と耐酸化性の観点から、炭素材料
が好ましい。具体的にはアセチレンブラック（ＡＢ）、ケッチェンブラック（ＫＢ）、気
相成長炭素繊維粉末（ＶＧＣＦ）、カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）、グラファイト、グ
ラフェン、グラッシーカーボンなどが挙げられ、これらの一種又は二種以上を用いてもよ
い。
【００３３】
  前記正極に含有される活物質、バインダ、導電助剤の合計を１００質量％とした場合、
導電助剤が０～２０質量％含有されていることが好ましい。つまり、導電助剤は必要に応
じて含有される。２０質量％を超える場合は、電池としての活物質の割合が少ないため、
電極容量密度が低くなりやすい。
【００３４】
  バインダは、通常用いられているもの、例えば、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、
ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリイミド（ＰＩ）、ポリアミド、ポリアミ
ドイミド、アラミド、ポリアクリル、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）、エチレン－酢
酸ビニル共重合体（ＥＶＡ）、スチレン－エチレン－ブチレン－スチレン共重合体（ＳＥ
ＢＳ）、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）、ポ
リビニルブチラール（ＰＶＢ）、エチレンビニルアルコール、ポリエチレン（ＰＥ）、ポ
リプロピレン（ＰＰ）、ポリアクリル酸、アルギン酸等の材料を１種単独で用いてもよく
、２種以上を併用してもよい。
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【００３５】
  このうち、バインダは、耐熱性を有する熱硬化樹脂であることが好ましい。例えば、ポ
リイミド（ＰＩ）、ポリアミド、ポリアミドイミド、アラミド、ポリアクリル酸等の材料
が挙げられる。これらの熱硬化樹脂であれば、電解液中でバインダの膨潤を抑制し、電池
のサイクル寿命特性が向上することができる。
  正極に含有される活物質、バインダ、導電助剤の合計を１００質量％とした場合、バイ
ンダが１～２０質量％含有されていることが好ましい。
【００３６】
  バインダが１質量％未満であると電極の機械強度が低いため、活物質が脱落しやすく、
電池のサイクル寿命特性が悪くなる。一方、２０質量％を超える場合は、アルカリ金属イ
オン導電性が低く、また電気抵抗が高くなり、プリドープ処理に時間がかかり、また、電
池としての活物質の割合が少ないため、電極容量密度が低くなりやすい。
【００３７】
  正極に用いられる集電体は、電子伝導性を有し、保持した正極活物質に通電し得る材料
であれば特に限定されない。例えば、Ｃ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｍｏ、Ｒｕ、Ｒｈ、
Ｔａ、Ｗ、Ｏｓ、Ｉｒ、Ｐｔ、Ａｕ、Ａｌ等の導電性物質、これら導電性物質の二種類以
上を含有する合金（例えば、ステンレス鋼）を使用し得る。上記の導電性物質以外のもの
を用いる場合、例えば、鉄にＡｌを被覆したような異種金属の多層構造体であってもよい
。電気伝導性が高く、電解液中の安定性がよい観点から、集電体としてはＣ、Ｔｉ、Ｃｒ
、Ａｕ、Ａｌ、ステンレス鋼等が好ましく、さらに耐酸化性と材料コストの観点からＣ、
Ａｌ、ステンレス鋼等が好ましい。より好ましくは、炭素被覆されたステンレス鋼が好ま
しい。
【００３８】
  集電体の形状には、線状、棒状、板状、箔状、多孔状があり、このうち充填密度を高め
ることができることと、プリドープ処理の際、アルカリ金属イオンの透過性が良好なこと
から多孔状が好ましい。多孔状には、メッシュ、織布、不織布、エンボス体、エキスパン
ド、又は発泡体などが挙げられ、このうち、集電基材の形状は、出力特性が良好なことか
らエンボス体が好ましい。
【００３９】
（負極）
  本発明において、負極は、非水系二次電池で用いられる負極であれば特に限定されない
。
【００４０】
  負極活物質には、リチウムを可逆的に吸蔵・放出することが可能な材料であれば特に限
定されない。例えば、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｃ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｐ、Ｋ、Ｃａ、Ｓｃ、Ｔ
ｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｙ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍ
ｏ、Ｐｄ、Ａｇ、Ｃｄ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｗ、Ｐｂ及びＢｉよりなる群から選ばれた少
なくとも一種以上の元素、これらの元素を用いた合金、酸化物、カルコゲン化物又はハロ
ゲン化物であればよい。
【００４１】
  これらのなかでも、放電プラトーの領域が０～１Ｖ（対リチウム電位）の範囲内に観測
できる観点から、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｃ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｎ、Ｇｅ、Ａｇ、Ｃ
ｕ、Ｉｎ、Ｓｎ及びＰｂよりなる群から選ばれた少なくとも一種以上の元素、これらの元
素を用いた合金又は酸化物が好ましい。さらにエネルギー密度の観点から、元素としては
、Ａｌ、Ｓｉ、Ｚｎ、Ｇｅ、Ａｇ、Ｓｎ等が好ましく、合金としては、Ｓｉ－Ａｌ、Ａｌ
－Ｚｎ、Ｓｉ－Ｍｇ、Ｓｉ－Ｌａ、Ａｌ－Ｇｅ、Ｓｉ－Ｇｅ、Ｓｉ－Ａｇ、Ｓｉ－Ｓｎ、
Ｓｉ－Ｔｉ、Ｚｎ－Ｓｎ、Ｇｅ－Ａｇ、Ｇｅ－Ｓｎ、Ｇｅ－Ｓｂ、Ａｇ－Ｓｎ、Ａｇ－Ｇ
ｅ、Ｓｎ－Ｓｂ等の各組み合わせ等が好ましく、酸化物としては、ＣｕＯ、ＮｉＯ、Ｌｉ

４Ｔｉ５Ｏ１２等が好ましい。
  なお、これらのリチウムを可逆的に吸蔵・放出することが可能な材料は、２種以上使用
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してもよい。
【００４２】
  リチウムを可逆的に吸蔵・放出することが可能な材料は、初期の充電の過程で、リチウ
ムイオンを吸蔵・放出することができる物質と固体電解質に分解する化合物がより好まし
い。
【００４３】
  固体電解質は、イオン導電性を有する物質であれば特に限定されないが、ＬｉαＸβＹ

γで示される固体電解質であることが好ましい。ここに式中、０＜α≦４、０≦β≦２、
０≦γ≦５である。固体電解質は、リチウムを可逆的に吸蔵・放出することが可能な材料
のバッファー材にもなる。
【００４４】
  但し、Ｘは、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｃａ、Ａｌ、Ｖ、Ｇｅ、Ｚｒ、Ｍｏ、Ｎｉのいずれか
一種以上であり、Ｙは、Ｏ、Ｓ、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｐ、Ｂ２Ｏ３、Ｃ２Ｏ４、ＣＯ３

、ＰＯ４、Ｓ、ＣＦ３ＳＯ３、ＳＯ３のいずれか一種以上である。
【００４５】
  より具体的には、ＬｉＦ、ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ、ＬｉＩ、Ｌｉ２Ｃ２Ｏ４、Ｌｉ２ＣＯ

３、ＬｉＡｌＣｌ４、Ｌｉ２Ｏ、Ｌｉ２Ｓ、ＬｉＳＯ４、Ｌｉ２ＳＯ４、Ｌｉ３ＰＯ４、
Ｌｉ３ＶＯ４、Ｌｉ４ＧｅＯ４、Ｌｉ２Ｓｉ２Ｏ５、Ｌｉ２ＳｉＯ３、Ｌｉ４ＳｉＯ４、
Ｌｉ４ＺｒＯ４、ＬｉＭｏＯ４、ＬｉＡｌＦ４、Ｌｉ３Ｎｉ２、ＬｉＣＦ３ＳＯ３等が挙
げられ、これらの一種又は二種以上を使用することができる。
【００４６】
  アルカリ金属イオンを吸蔵・放出することができる物質と固体電解質に分解する化合物
としては、例えば、ＳｉＯ、ＧｅＯ、ＧｅＳ、ＧｅＳ２、ＳｎＯ、ＳｎＯ２、ＳｎＣ２Ｏ

４、ＳｎＯ-Ｐ２Ｏ５、ＳｎＯ-Ｂ２Ｏ３、ＳｎＳ、ＳｎＳ２、Ｓｂ２Ｓ３、ＳｎＦ２、Ｓ
ｎＣｌ２、ＳｎＩ２、ＳｎＩ４等が挙げられ、これらを２種以上使用してもよい。
【００４７】
  但し、アルカリ金属イオンを吸蔵・放出することができる物質と固体電解質に分解する
化合物は、電池を組む前に、予めプリドープ処理を行わないと電池容量が極端に低下する
ためプリドープ処理する必要がある。
  負極用導電助剤は、電子伝導性を有していれば、特に制限はなく、上述した金属、炭素
材料、導電性高分子、導電性ガラス等を用いることができる。
【００４８】
  負極に含有される活物質、バインダ、導電助剤の合計を１００質量％とした場合、導電
助剤が０～２０質量％含有されていることが好ましい。つまり、導電助剤は必要に応じて
含有される。２０質量％を超える場合は、電池としての活物質の割合が少ないため、電極
容量密度が低くなりやすい。
【００４９】
  負極用バインダは、上述した通常用いられているものであればよいが、合金系の負極活
物質を用いる場合、充放電に伴う活物質の体積変化を抑制し、電池のサイクル寿命特性を
向上させる観点から、ＰＩが好ましい。
【００５０】
  負極に含有される活物質、バインダ、導電助剤の合計を１００質量％とした場合、バイ
ンダが２～３０質量％含有されていることが好ましく、１０～２０質量％がより好ましい
。
【００５１】
  バインダが２質量％未満であると電極の機械強度が低いため、活物質が脱落しやすく、
電池のサイクル寿命特性が悪くなる。一方、３０質量％を超える場合は、アルカリ金属イ
オン導電性が低く、また電気抵抗率が高すぎて、プリドープ処理に時間がかかり、また、
電池としての活物質の割合が少ないため、電極容量密度が低くなりやすい。
【００５２】
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  負極に用いられる集電体は、電子伝導性を有し、保持した負極活物質に通電し得る材料
であれば特に限定されない。例えば、Ｃ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｍｏ、Ｒｕ、Ｒｈ、
Ｔａ、Ｗ、Ｏｓ、Ｉｒ、Ｐｔ、Ａｌ、Ａｕ等の導電性物質、これら導電性物質の二種類以
上を含有する合金（例えば、ステンレス鋼）を使用し得る。上記の導電性物質以外のもの
を用いる場合、例えば、鉄にＣｕやＮｉを被覆したような異種金属の多層構造体であって
もよい。
【００５３】
  電気伝導性が高く、電解液中の安定性がよい観点から、集電体としてはＣ、Ｔｉ、Ｃｒ
、Ａｕ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｎｉ、ステンレス鋼等が好ましく、さらに耐還元性と材料コストの
観点からＣ、Ｃｕ、Ｎｉ、ステンレス鋼等が好ましい。より好ましくは、ステンレス鋼が
好ましい。また、合金系負極は充放電に伴う不極材料の体積変化が大きいため、集電基材
はステンレス鋼または鉄が好ましい。なお、集電基材に鉄を用いる場合は、集電基材表面
の酸化を防ぐため、ＮｉやＣｕで被覆されたものであることが好ましい。
【００５４】
  集電体の形状には、線状、棒状、板状、箔状、網状、織布、不織布、エンボス体、エキ
スパンド、多孔体又は発泡体があり、このうち充填密度を高めることができることと、プ
リドープ処理の際、アルカリ金属イオンの透過性が良好なことからエンボス体、エキスパ
ンド、多孔体又は発泡体が好ましい。より好ましくは、出力特性も良好なことからエンボ
ス体が好ましい。
【００５５】
（電極の製造）
  電極の製造方法は、活物質と、バインダと、必要に応じて添加される導電助剤とを混合
し、スラリー化したものを、集電体に塗布し、仮乾燥させた後、熱処理を行って電極を得
る方法を挙げることができる。補填用電極の製造方法としては、補填材料と、バインダと
、必要に応じて添加される導電助剤とを混合し、スラリー化したものを、集電体に塗布し
、仮乾燥させた後、熱処理を行って電極を得る方法を挙げることができる。
【００５６】
  仮乾燥は、スラリー内の溶媒が揮発除去できる方法であれば特に限定されないが、例え
ば、大気中５０～２００℃の温度雰囲気下で熱処理を行う方法を挙げることができる。
  上記の熱処理は、減圧下で、５０～４００℃に０．５～５０時間保持することによって
行うことができる。
【００５７】
（セパレータ）
  セパレータとしては、非水系二次電池に一般に用いられるものが使用できる。
  セパレータの形状は、微多孔膜、織布、不織布、圧粉体が挙げられ、このうち、アルカ
リ金属イオンの透過性、および電池の出力特性と製造コストの観点から不織布が好ましい
。
  セパレータの材質としては、特に限定されないが、短絡時の局所的な発熱で、メルトダ
ウンしない耐熱性樹脂を含んでいることが好ましい。
【００５８】
  耐熱性樹脂としては、セラミックスとしては、ＳｉＯ２、ＺｒＯ、Ａｌ２Ｏ３、Ｂ２Ｏ

３、ＭｇＯ、ＣａＯ、ＢＮ、ＳｉＣなどが挙げられる。また、既存のセパレータにセラミ
ックスを被覆し、耐熱性を向上させたセパレータであってもよい。
【００５９】
  セパレータの空隙率は、５０％以上であるものであれば特に限定されないが、アルカリ
金属イオン導電性の観点から、７０％以上９５％以下であることが好ましい。ガーレー試
験法によって得られる透気度が３００秒／１００ｃｃ以下であることが好ましい。
  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
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  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。
【００６０】
＜プリドープの説明＞
（補填用電極）
  補填用電極とは、正極又は負極をプリドープするための電極であり、補填材料としてア
ルカリ金属イオンを有する電極である。具体的には、Ａ、ＡＣｏＯ２、ＡＮｉＯ２、ＡＮ
ｉ０．３３Ｍｎ０．３３Ｃｏ０．３３Ｏ２、ＡＭｎＯ２、ＡＭｎ２Ｏ４、ＡＦｅＰＯ４、
ＡＦｅ０．５Ｍｎ０．５ＰＯ４、ＡＭｎＰＯ４、ＡＮｂ２Ｏ５、ＡＮｂＯ２、ＡＦｅＯ２

、ＡＭｇＯ２、ＡＣａＯ２、ＡＴｉＯ２、ＡＴｉＳ２、ＡＣｒＯ２、ＡＲｕＯ２、ＡＣｕ
Ｏ２、ＡＺｎＯ２、ＡＭｏＯ２、ＡＭｏＳ２、ＡＴａＯ２、ＡＷＯ２、ＡＶ２Ｏ５、ＡＶ
Ｏ２、ＡＣ６、Ａ３Ａｌ、Ａ４Ｓｉ、Ａ４Ｇｅ、Ａ３Ａｇ、ＡＣｕＯ、ＡＮｉＯ、Ａ３Ｉ
ｎ、Ａ４Ｓｎ及びＡＰｂ等を含む電極である。ここで、Ａは周期表第一族元素でありアル
カリ金属元素を示し、具体的には、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋである。
【００６１】
  このうち、Ａを用いた補填用電極であれば、アルカリ金属イオンを有するため最も容易
にプリドープ処理を行うことができる。しかし、45℃以上の高温では、酸化劣化しやすい
ため、高温のプリドープ液中でも安定なＡＦｅＰＯ４、ＡＦｅ０．５Ｍｎ０．５ＰＯ４、
ＡＭｎＰＯ４、ＡＶ２Ｏ５、ＡＶＯ２、Ａ４Ｓｉ、Ａ４Ｓｎ、Ａ４Ｇｅ、ＡＣｕＯ、ＡＮ
ｉＯが好ましい。特にアルカリ金属イオンを比較的多量に有している、ＡＶ２Ｏ５、ＡＶ
Ｏ２、Ａ４Ｓｉ、Ａ４Ｓｎがより好ましい。
【００６２】
  但し、Ａ成分を有さない補填材料を用いる場合、上記記載の（１）アルカリ金属薄膜貼
り付けドーピング、（２）電気化学的ドーピング、（３）メカニカルドーピングなどの手
法を用いてＡを補填してもよい。
【００６３】
  例えば、Ａ成分を有さない補填材料にＳｉを用いる場合、（１）アルカリ金属薄膜貼り
付けドーピングでは、Ｓｉ電極の表面にアルカリ金属薄膜を貼り付けることで補填用電極
が得られる。（２）電気化学的ドーピングでは、Ｓｉ電極とその対極にアルカリ金属を用
いた半電池を作製し、電圧を印加することで補填用電極が得られる。（３）メカニカルド
ーピングなどの手法では、Ｓｉ粉末とＡとを遊星ボールミルなどを用いて、メカニカルミ
リングすることでＡを補填したＳｉ粉末が得られ、これを用いて電極を作製することで、
補填用電極が得られる。
【００６４】
  非水系二次電池が、リチウムイオン二次電池、リチウムポリマー電池、固体リチウム電
池などである場合は、ＡがＬｉであることが好ましい。ナトリウムイオン二次電池、ポリ
マーナトリウム電池、固体ナトリウム電池、ナトリウム－硫黄電池等である場合は、Ａが
Ｎａであることが好ましい。
【００６５】
  補填用電極は、必要に応じて導電助剤を含有してもよい。導電助剤は、電子伝導性を有
していれば、特に制限はなく、上述した金属、炭素材料、導電性高分子、導電性ガラス等
を用いることができる。
【００６６】
  補填用電極に含有される補填材料、バインダ、導電助剤の合計を１００質量％とした場
合、導電助剤が０～３０質量％含有されていることが好ましい。つまり、導電助剤は必要
に応じて含有される。３０質量％を超える場合は、プリドープ用液に導電助剤が脱落し、
プリドープ処理の効果が十分に得られにくくなる。
【００６７】
  補填用電極用バインダは、上述した通常用いられているものであればよいが、高温のプ
リドープ用液中で膨潤しにくいという観点から、ＰＩが好ましい。
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  補填用電極に含有される活物質、バインダ、導電助剤の合計を１００質量％とした場合
、バインダが２～４０質量％含有されていることが好ましい。
【００６８】
  バインダが２質量％未満であると電極の機械強度が低いため、プリドープ用液中に補填
材料や導電助剤が脱落しやすく、プリドープ処理の効果が十分に得られにくくなる。一方
、４０質量％を超える場合は、アルカリ金属イオン導電性が低く、また電気抵抗率が高す
ぎて、プリドープ処理に時間がかかる。
【００６９】
  補填用電極に用いられる集電体は、電子伝導性を有し、保持した補填材料に通電し得る
材料であれば特に限定されない。例えば、Ｃ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｍｏ、Ｒｕ、Ｒ
ｈ、Ｔａ、Ｗ、Ｏｓ、Ｉｒ、Ｐｔ、Ａｌ、Ａｕ等の導電性物質、これら導電性物質の二種
類以上を含有する合金、例えばステンレス鋼を使用することができる。
  集電基材の形状には、線状、棒状、板状、箔状、多孔状があり、このうち充填密度を高
めることができることから上述した多孔状が好ましい。
【００７０】
（プリドープ用液）
  プリドープ用液は、補填用電極から補填対象電極（正極又は負極）にアルカリ金属イオ
ンを移動させることのできる液体であればよい。後述する電池に用いられる電解液と同じ
成分の液体であってもよい。通常、電池に用いられる電解液は、電解質が溶媒に溶けた状
態で使用される。
【００７１】
  電解質としては、アルカリ金属イオンを含有する必要があることから、その電解質塩と
しては、非水系二次電池で用いられるものであれば特に限定されないが、リチウム塩、ナ
トリウム塩、カリウム塩などのアルカリ金属塩が好適である。このアルカリ金属塩として
は、ヘキサフルオロリン酸リチウム、過塩素酸リチウム、テトラフルオロホウ酸リチウム
、トリフルオロメタンスルホン酸リチウム、トリフルオロメタンスルホン酸イミドリチウ
ム、ヘキサフルオロリン酸ナトリウム、過塩素酸ナトリウム、テトラフルオロホウ酸ナト
リウム、トリフルオロメタンスルホン酸ナトリウム及びトリフルオロメタンスルホン酸イ
ミドナトリウム、ヘキサフルオロリン酸カリウム、過塩素酸カリウム、テトラフルオロホ
ウ酸カリウム、トリフルオロメタンスルホン酸カリウム及びトリフルオロメタンスルホン
酸イミドカリウムなどからなる群より選択される少なくとも１種以上を用いることができ
る。
【００７２】
  電解質の溶媒としては、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、ジメチルカ
ーボネート、ジエチルカーボネート、γ－ブチロラクトンよりなる群から選択される少な
くとも１種を用いることができ、特に、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート
とジエチルカーボネートとの混合物、又はγ－ブチロラクトンが好適である。
【００７３】
  また、上記電解質の溶媒としては、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、エチレンカーボ
ネート（ＥＣ）、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、
γ－ブチロラクトン、２－メチルテトラヒドロフラン、１，３－ジオキソラン、４－メチ
ル－１，３－ジオキソラン、１，２－ジメトキシエタン、１，２－ジエトキシエタン、ジ
エチルエーテル、スルホラン、メチルスルホラン、ニトロメタン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホル
ムアミド、ジメチルスルホキシドよりなる群から選択される少なくとも１種を用いること
ができ、特に、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネートとジエチルカーボネート
との混合物、又はγ－ブチロラクトンが好適である。なお、上記エチレンカーボネートと
ジエチルカーボネートとの混合物の混合比は、エチレンカーボネート及びジエチルカーボ
ネートともに１０～９０体積％の範囲で任意に調整することができる。
  また、イオン性液体、溶融塩等であっても構わない。
【００７４】
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プリドープ用液は、常温でも用いることが可能であるが、４５～３００℃の温度範囲で使
用することが好ましい。５０～２５０℃がより好ましく、６０～１８０℃で使用すること
がさらに好ましい。上記の温度範囲にすることで、プリドープ用液のイオン導電性と正極
又は負極のイオン拡散性を飛躍的に向上させ、効果的に電池のプリドープ処理を行うこと
ができる。また、充放電に伴うガスの発生を予めプリドープ処理の工程で行うことで、電
池内のガス発生を抑制できる。
【００７５】
  そのため、プリドープ用液は、蒸発しにくく、耐熱性を有する液体であることが好まし
い。このため、電解質として、テトラフルオロホウ酸リチウム、トリフルオロメタンスル
ホン酸リチウム、トリフルオロメタンスルホン酸イミドリチウム、テトラフルオロホウ酸
ナトリウム、トリフルオロメタンスルホン酸ナトリウム及びトリフルオロメタンスルホン
酸イミドナトリウム、テトラフルオロホウ酸カリウム、トリフルオロメタンスルホン酸カ
リウム及びトリフルオロメタンスルホン酸イミドカリウムなどが好ましい。
【００７６】
  電解質の溶媒としては、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、γ－ブチロ
ラクトンよりなる群から選択される少なくとも１種を用いることができ、特に、プロピレ
ンカーボネート、エチレンカーボネートとγ－ブチロラクトンとの混合物が好適であるが
、８０℃以上の温度で蒸発しやすいことから、イオン性液体又は溶融塩を用いることが好
ましく、常温でも用いることができるイオン性液体がより好ましい。イオン性液体や溶融
塩であれば、プリドープ処理の際に、蒸気の引火の危険性をなくし、蒸気圧を有さないた
め長期に渡って使用することができる。
【００７７】
  イオン性液体や溶融塩は、カチオン（陽イオン）の種類でピリジン系、脂環族アミン系
、脂肪族アミン系などに類別される。これに組み合わせるアニオン（陰イオン）の種類を
選択することで、多様なイオン性液体又は溶融塩を合成できる。用いられるカチオンには
、イミダゾリウム塩類・ピリジニウム塩類などのアンモニウム系、ホスホニウム系イオン
、無機系イオンなど、アニオンの採用例としては、臭化物イオンやトリフラートなどのハ
ロゲン系、テトラフェニルボレートなどのホウ素系、ヘキサフルオロホスフェートなどの
リン系などがある。
【００７８】
  イオン性液体や溶融塩は、例えば、イミダゾリニウム等のカチオンと、Ｂｒ－、Ｃｌ－

、ＢＦ４
－、ＰＦ６

－、（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ－等のアニオンと組み合わせて構成するよ
うな公知の合成方法で得ることができる。
【００７９】
  イオン性液体や溶融塩であれば、電解質を加えなくても電流を流すことができ、また電
位窓も広い。イオン性液体の種類にもよるが、－３０～３００℃の温度域でも液体状を維
持し、物性変化も少なく、耐熱性が高い。また、蒸気圧が極めて低く、不揮発性であり、
化学反応後の分離・再利用が容易であるため経済的でもある。
【００８０】
  また、イオン性液体や溶融塩の種類にもよるが、これらは、水とも有機溶媒とも溶けあ
わないため、例えこれらと混合しても相分離を起こすため、水分による電極材料の失活を
抑制する効果もある。また、熱伝導性も優れていることから、プリドープ中に発生する反
応熱を拡散する効果にも優れる。
【００８１】
  しかし、イオン性液体や溶融塩は、通常の電池に用いられる電解液とは異なり、液の粘
度が高いため、電池のプリドープが十分に行われない場合があるため、液の粘度の低下と
イオン導電性を高める観点から、液の温度は４５～３００℃にすることが好ましい。５０
～２５０℃がより好ましく、６０～１８０℃で使用することがさらに好ましい。
【００８２】
（プリドープ方法）
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  上述した正極、負極およびセパレータを用いて、電池を作製し、正極及び負極とに接触
していないよう配置されたアルカリイオン源となる補填用電極とを備え、補填用電極が前
記正極面と前記負極面に対して垂直方向に配置された状態でプリドープ液中に浸漬し、正
極または負極とに補填用電極とに電圧を印加する事で、電気化学的に正極または負極の電
極にアルカリ金属イオンを補填することができる。
【００８３】
  補填用電極が正極面と負極面に対して垂直方向に配置することで、積層体または捲回体
の電極の電極面に沿ってアルカリ金属イオンが拡散するので、プリドープが均一に処理す
ることができる。例えば、補填用電極が前記正極面と前記負極面に対して並行方向に配置
した場合、積層体または捲回体と対面する補填用電極の近傍の電極層のみがプリドープさ
れるため、不均一となりやすい。
【００８４】
  補填用電極は、少なくとも補填対象となる電極容量よりも大きく、積層体や捲回体の断
面積よりも補填用電極の表面積が大きいことが好ましい。これにより、均一性に優れたプ
リドープ処理が可能となる。
【００８５】
  プリドープ液中に浸漬後、正極と補填用電極あるいは、負極と補填用電極に電圧印加し
なくても短絡すれば、補填用電極からアルカリ金属イオンが移動し正極または負極のプリ
ドープが行われる。ただ、この方法は、プリドープの均一性にかけるため、電圧印加する
ことが好ましい。印加する電圧は、補填用電極に用いる補填材料の種類によって異なるが
、アルカリ金属イオンが移動する電圧であればよい。
【００８６】
  この際の電流密度は、補填対象電極の容量を１分～１００時間で放電または充電できる
電流密度であることが好ましい。より好ましくは、１時間～５０時間であり、２時間～２
０時間であることがさらに好ましい。
【００８７】
  さらに、上記の電流密度で、補填処理後の電極から補填用電極にアルカリ金属イオンを
挿入および脱離することが好ましい。これにより、均一性にすぐれたプリドープ処理を行
うことができ、電池の充放電の際に発生するガスを予め放出し、電池内におけるガスの発
生を抑制することができる。
【００８８】
＜非水系二次電池とプリドープ＞
  このようにして得た電極（正極又は負極）は、セパレータを介して対極（負極又は正極
）と接合され、電解液内に浸漬した状態で密閉化され、二次電池となる。上述のプリドー
プ処理を施した非水系二次電池によれば、高容量で長寿命を両立し、電池のガス発生の少
ない非水系二次電池として機能することができる。
  非水系二次電池の構造としては、特に限定されないが、積層式電池、捲回式電池などの
既存の電池形態・構造に適用することができる。
  図１に示す捲回電池３１は、電池ケース３２内に配置された正極３３、負極３４、セパ
レータ３５および電解液を主に備えている。そして電池ケース３２は、上部に開口部３２
ａを有する概ね円筒状の容器であり、その底面部が負極端子に設定されている。帯状の正
極３３と負極３４とはセパレータ３５を挟みつつ渦巻き状に巻き取られた状態で電池ケー
ス３２内に配置されている。また、電池ケースの開口部３２ａは、電池ケース３２内に電
解液が注入された状態で、封口板３７により液密に封鎖されている。なお、封口板３７の
上面に設けたキャップ３６が正極端子となる。正極端子は図示しないリード線により正極
３３に接続されている。
【００８９】
  図２に示す積層電池４１は、正極もしくは負極のいずれか一方の電極であって円筒状の
外装体４２の内面４２ａに接触して電気的に接続されている第１電極４３と、他方の電極
であって外装体４２の内面４２ａに接触していない第２電極４４とを備えていて、棒状の
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導電性の集電棒４７が、正極と負極とセパレータ４５とを外装体４２の軸方向に貫通して
いて、第２電極４４は集電棒４７に当接して電気的に接続されていて、第１電極４３は集
電棒４７と接触していない。
【００９０】
  電極と補填用電極は互いに接触していないようを配置し、かつ補填用電極が電極面に対
して垂直方向に配置された状態でプリドープ液中に浸漬し、電極と補填用電極の間に電圧
を印加することで、電気化学的に電極にアルカリ金属イオンを補填する。
【００９１】
  本発明に関わる非水系二次電池は、リチウムイオン二次電池、リチウムポリマー電池、
固体リチウム電池、ナトリウムイオン二次電池、ポリマーナトリウム電池、固体ナトリウ
ム電池、ナトリウム－硫黄電池等であってもよい。このうち、単電池における電圧と容量
の観点から、リチウムイオン二次電池であることが好ましい。
【００９２】
＜試験結果１＞
第一の実施形態（捲回タイプ）の試験結果について説明する。
（実施例1）
  負極活物質としてＳｉＯを用い、負極活物質８０質量％、ＡＢ２質量％、ＰＩバインダ
１８質量％を混合してスラリー状の合剤を調製し、厚さ２０μｍのステンレス鋼箔両面上
に塗布・乾燥後、ロールプレス機により、ステンレス鋼箔（集電基材）と塗膜（負極活物
質層）とを密着接合させ、次いで、加熱処理（減圧中、３５０℃、１時間以上）して負極
（片面の電極容量２．９ｍＡｈ／ｃｍ２）を得た。
  正極は、正極活物質としてＬｉＦｅＰＯ４を用い、正極活物質９２質量％、ＡＢ３質量
％、ＰＩバインダ５質量％を混合してスラリー状の合剤を調製し、厚さ１０μｍのアルミ
ニウム箔両面上に塗布・乾燥後、ロールプレス機により、アルミニウム箔（集電基材）と
塗膜（正極活物質層）とを密着接合させ、次いで、加熱処理（減圧中、２４５℃、１時間
以上）して正極（片面の電極容量１．４ｍＡｈ／ｃｍ２）を得た。
【００９３】
  補填用電極は、補填材料としてＳｉを用い、補填材料７５質量％、ＡＢ４質量％、ＶＧ
ＣＦ１質量％、ＰＩバインダ２０質量％を混合してスラリー状の合剤を調製し、厚さ５０
０μｍの発泡クロム－ニッケル合金に充填・乾燥後、ロールプレス機により、発泡クロム
－ニッケル合金（集電基材）と塗膜（補填材層）とを密着接合させ、次いで、加熱処理（
減圧中、３５０℃、１時間以上）し、厚さ３００μｍの金属リチウム箔を圧着し、補填用
電極（電極容量５０ｍＡｈ／ｃｍ２）を得た。なお、補填用電極は、捲回体の断面積より
も５倍以上の表面積を有する。
【００９４】
  上記で得られた負極と正極を用い、セパレータとして厚さ２０μｍのポリプロピレン不
織布、公称容量約１Ａｈの捲回体を作製した。得られた捲回体の正極及び負極とに接触し
ていないように補填用電極を正極面と負極面に沿ってアルカリ金属イオンが拡散するよう
に配置（垂直方向）に配置し、温度８０℃のプリドープ液中に浸漬した。図３（ａ）に、
実施例１におけるプリドープの各電極配置を示す。負極２と正極１とその間に介在させた
セパレータ３からなる電極体をプリドープ用液５が満たされたプリドープ槽９に沈め、対
極として補填用電極４をプリドープ槽９内に配置する。そして補填用電極４と負極２に設
けた負極タブ７の間に直流電源８を接続して、補填用電極４から負極２に向けて電流が流
れるように配線する。プリドープ用液５のリチウムイオンＬｉ＋は負極２に供給され、負
極２はプリドープされる。一方、補填用電極４のリチウムはプリドープ用液５に溶出して
リチウムイオンをプリドープ用液５に供給する。次に図３（ｂ）に示すように、配線１０
を負極タブ７から正極１に設けた正極タブ６に変更して、直流電源８を正極１に接続する
ことにより、正極１がプリドープされる。図３において、プリドープ用液５を流れる電流
の方向は、電極面に沿った方向となっている。つまり、直流電源８の極性が電極面に沿っ
た方向となっているので、電極にリチウムイオンが均一にプリドープされることになる。
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【００９５】
  プリドープ液としては、イオン性液体（エチルメチルイミダゾリウム／ビス(フルオロ
スルホニル)イミドアニオンに１ｍｏｌ／ｋｇのＬｉＴＦＳＩを溶解した液）を用いた。
  負極と補填用電極とに、電圧カットオフ０～１Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ＋／Ｌｉ）、電流１００
ｍＡ（負極容量に対して0.05C率）の条件で５サイクルし、負極が１Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ＋／
Ｌｉ）の状態となるようプリドープ処理を行った。
  その後、捲回体をアルミニウムラミネートセルに入れ、電解液として、１ｍｏｌ／Ｌの
ＬｉＰＦ６／ＥＣ：ＤＥＣ（１：１ｖｏｌ％）を加えて、真空中にて加熱圧着封止し、公
称容量約１Ａｈの捲回式ラミネートセルを得た。
【００９６】
（実施例２）
  実施例２は、セパレータが厚さ２０μｍのポリプロピレン微多孔膜を使用した他、実施
例１と同様である。
（実施例３）
  実施例３は、セパレータが厚さ２０μｍのアラミド不織布を使用した他、実施例１と同
様である。
（実施例４）
  実施例４は、プリドープ液の温度が２０℃に変更した他、実施例３と同様である。
（実施例５）
  実施例５は、プリドープ液の温度が１５０℃に変更した他、実施例３と同様である。
（実施例６）
  実施例６は、補填用電極の補填材料に金属リチウムを用いた他、実施例３と同様である
。
（実施例７）
  実施例７は、補填用電極の補填材料にグラファイトを用いた他、実施例３と同様である
。
（実施例８）
  実施例８は、補填用電極の補填材料にＳｎＯを用いた他、実施例３と同様である。
（実施例９）
  実施例９は、正極集電基材に、エンボス加工を施したアルミニウム箔を用いた他、実施
例３と同様である。
（実施例１０）
  実施例１０は、負極集電基材に、エンボス加工を施したステンレス箔を用いた他、実施
例９と同様である。
【００９７】
（比較例１）
  比較例１は、プリドープ処理を行わなかった他、実施例３と同様である。
（比較例２）
  比較例２は、補填用電極の位置を、捲回体の正極面及び負極面に対して平行に配置した
点を除いて、実施例３と同様である。図４に、比較例２で行ったプリドープの各電極配置
を示す。図３と異なるところは、プリドープ用液５を流れる電流の方向は、電極面に対し
て直角の方向となっていることである。つまり、直流電源８の極性が電極面に対して垂直
方向となっている点である。
【００９８】
（充放電試験）
  実施例１～１０及び比較例１、２の捲回電池を３０℃雰囲気下で、０．５Ｃ率充放電、
４～２Ｖカットオフの充放電条件で電池サイクル試験を行った。表１に電池のサイクル特
性を示す。
  表１から明らかなように、プリドープ処理を行った電池は、プリドープ処理をしなかっ
た電池（比較例１）と比べて、初期の放電容量が大きいことがわかる。また、補填用電極
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の位置を、捲回体の正極面及び負極面に対して垂直に配置し、プリドープを行った電池は
、平行に配置した電池（比較例２）と比べて、初期の放電容量が大きい。
  実施例１～３の結果から、セパレータの構造は、微多孔膜より、不織布であることで、
初期放電容量を向上させる効果があることが判明した。
【００９９】
  実施例３～５の結果から、プリドープ用液の温度は、８０℃以上で行うことで、初期放
電容量とサイクル寿命特性を向上させる効果があることが判明した。
  実施例３、６～８の結果から、補填用電極は、グラファイトでは動作しにくく、また、
金属リチウムでも、ＳｉやＳｎＯを用いた補填用電極と比べると初期放電容量とサイクル
寿命特性が十分でない。これは、グラファイトや金属リチウムが、８０℃のプリドープ用
液で劣化するためと推察される。
  実施例３、９、１０の結果から、正極および負極に用いられる集電基材は、箔状のもの
よりもエンボス加工を施した集電基材であることで、初期放電容量とサイクル寿命特性を
向上させる効果があることが判明した。これは、エンボス加工することで、電極のイオン
透過性が向上し、均一にプリドープ処理が行われたためと推察される。
【表１】

【０１００】
＜試験結果２＞
第二の実施形態（積層タイプ）の試験結果について説明する。
（実施例１１）
  負極活物質としてＳｉＯを用い、負極活物質８０質量％、ＡＢ２質量％、ＰＩバインダ
１８質量％を混合してスラリー状の合剤を調製し、厚さ２０μｍのステンレス鋼箔両面上
に塗布・乾燥後、ロールプレス機により、ステンレス鋼箔（集電基材）と塗膜（負極活物
質層）とを密着接合させ、次いで、加熱処理（減圧中、３５０℃、１時間以上）して負極
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  正極は、正極活物質としてＬｉＦｅＰＯ４を用い、正極活物質９２質量％、ＡＢ３質量
％、ＰＩバインダ５質量％を混合してスラリー状の合剤を調製し、厚さ１０μｍのアルミ
ニウム箔両面上に塗布・乾燥後、ロールプレス機により、アルミニウム箔（集電基材）と
塗膜（正極活物質層）とを密着接合させ、次いで、加熱処理（減圧中、２４５℃、１時間
以上）して正極（片面の電極容量１．４ｍＡｈ／ｃｍ２）を得た。
  補填用電極は、補填材料としてＳｉを用い、補填材料７５質量％、ＡＢ４質量％、ＶＧ
ＣＦ１質量％、ＰＩバインダ２０質量％を混合してスラリー状の合剤を調製し、厚さ５０
０μｍの発泡クロム－ニッケル合金に充填・乾燥後、ロールプレス機により、発泡クロム
－ニッケル合金（集電基材）と塗膜（補填材層）とを密着接合させ、次いで、加熱処理（
減圧中、３５０℃、１時間以上）し、厚さ３００μｍの金属リチウム箔を圧着し、補填用
電極（電極容量５０ｍＡｈ／ｃｍ２）を得た。なお、補填用電極は、積層体の断面積より
も５倍以上の表面積を有する。
  上記で得られた負極と正極を用い、セパレータとして厚さ２０μｍのポリイミド不織布
、公称容量約１Ａｈの捲回体を作製した。
【０１０１】
  得られた積層体の正極及び負極とに接触していないように補填用電極を正極面と負極面
に沿ってアルカリ金属イオンが拡散するように配置（垂直方向）に配置し、温度６５℃の
プリドープ液中に浸漬した。図５に、実施例１１で行ったプリドープの各電極配置を示す
。動作については図３と同じであるので省略する。図３と同様、プリドープ用液５を流れ
る電流の方向は、電極面に沿った方向となっている。つまり、直流電源８の極性が電極面
に沿った方向となっている。
  プリドープ液としては、有機電解液（ＰＣ：ＥＣ：ＤＥＣ（＝５０：２５：２５  ｖｏ
ｌ．％）に１ｍｏｌ／ＬのＬｉＰＦ６を溶解した液）を用いた。
  正極と補填用電極とに、電圧カットオフ０～１Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ＋／Ｌｉ）、電流１００
ｍＡ（負極容量に対して０．０５Ｃ率）の条件で５サイクルし、負極が１Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ
＋／Ｌｉ）の状態となるようプリドープ処理を行った。
  その後、捲回体をアルミニウムラミネートセルに入れ、電解液として、１ｍｏｌ／Ｌの
ＬｉＰＦ６／ＥＣ：ＤＥＣ（１：１ｖｏｌ％）を加えて、真空中にて加熱圧着封止し、公
称容量約１Ａｈの積層式ラミネートセルを得た。
【０１０２】
（比較例３）
比較例３は、プリドープ処理を行わなかった他、実施例１１と同様である。
（比較例４）
比較例４は、補填用電極の位置を、積層体の正極面及び負極面に対して平行に配置した他
実施例１１と同様である。図６に、比較例４で行ったプリドープの各電極配置を示す。図
５と異なるところは、プリドープ用液５を流れる電流の方向は、電極面に対して直角の方
向となっていることである。つまり、直流電源８の極性が電極面に対して垂直方向となっ
ている点である。
【０１０３】
（充放電試験）
  実施例１１積層電池を３０℃雰囲気下で、０．５Ｃ率充放電、４～２Ｖカットオフの充
放電条件で電池サイクル試験を行った。表２に電池のサイクル特性を示す。
表２から明らかなように、プリドープ処理を行った電池は、プリドープ処理をしなかった
電池（比較例３）と比べて、初期の放電容量が大きいことがわかる。また、補填用電極の
位置を、積層体の正極面及び負極面に対して垂直に配置し、プリドープを行った電池は、
平行に配置した電池（比較例４）と比べて、初期の放電容量が大きい。
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【表２】

【産業上の利用可能性】
【０１０４】
  本発明により得られる非水系二次電池は、例えば、移動体通信機器、携帯用電子機器、
電動自転車、電動二輪車、電気自動車等の主電源等の用途に利用することが可能である。
【符号の説明】
【０１０５】
１  正極
２  負極
３  セパレータ
４  補填用電極
５  プリドープ用液
６  正極タブ
７  負極タブ
８  直流電源
９  プリドープ槽
１０  配線
３１  捲回電池
３２  電池ケース
３３  正極
３４  負極
３５  セパレータ
３６  キャップ
３７  封口板
４１  積層電池
４２  外装体
４３  第１電極
４４  第２電極
４５  セパレータ
４７  集電棒
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