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(57)【要約】
【課題】製造プロセスを追加することなく簡便にプレド
ープを実施し、安全性を損なうことなく、エネルギー密
度向上とサイクル特性向上を達成すること。
【解決手段】
リチウム含有化合物を含む正極活物質を有する正極１８
と、合金系負極活物質を有する負極１２と、を備えたリ
チウムイオン蓄電デバイス１０の製造方法であって、１
サイクル目の充電電位を２サイクル目以降の充電電位よ
りも高くした。既存の活物質材料、すなわち、プレドー
プを行うための特別な製造過程を施していない活物質材
料を用いて充電電位をコントロールするのみで正極から
負極１２へプレドープを行うことができる。従って、プ
レドープのために第３極を設けることなく、製造コスト
を低減させつつ安全にプレドープを行うことができ、エ
ネルギー密度の低下も抑制できる。さらに、充電電位を
コントロールすることで、サイクル特性の劣化を防止す
ることができる。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウム含有化合物を含む正極活物質を有する正極と、合金系負極活物質を有する負極
と、を備えたリチウムイオン蓄電デバイスの製造方法であって、
　１サイクル目の充電電位を２サイクル目以降の充電電位よりも高くしたことを特徴とす
るリチウムイオン蓄電デバイスの製造方法。
【請求項２】
　前記正極の１サイクル目の充電容量が２サイクル目の充電容量の１１１％～１６７％で
あることを特徴とする請求項１に記載のリチウムイオン蓄電デバイスの製造方法。
【請求項３】
　正極の１サイクル目の充電電位が４．４Ｖ以上であることを特徴とする請求項１または
２に記載のリチウムイオン蓄電デバイスの製造方法。
【請求項４】
　前記正極活物質が第１の活物質と第２の活物質とを含み、
　前記第１の活物質は４．４Ｖ未満の容量が前記第２の活物質よりも大きく、前記第２の
活物質は４．４Ｖ以上の容量が前記第１の活物質よりも大きいことを特徴とする請求項３
に記載のリチウムイオン蓄電デバイスの製造方法。
【請求項５】
　前記負極活物質の使用領域が、全容量の４～８０％であることを特徴とする１～４のい
ずれか１項に記載のリチウムイオン蓄電デバイスの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　リチウム含有化合物を含む正極活物質を有する正極を備えたリチウムイオン蓄電デバイ
スの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、自動車や携帯型情報通信関連機器等の多岐の分野にわたり、リチウムイオン二次
電池等のリチウムイオン蓄電デバイスが使用されている。このようなリチウムイオン蓄電
デバイスにおいて、負極活物質の不可逆容量分を補う等の目的で予め負極にリチウムイオ
ンをドープする垂直プレドープ法が知られている。
【０００３】
　垂直プレドープ法は、例えば、特許文献１に記載されている。垂直プレドープ法では、
正極、負極の他に、正極や負極にリチウムイオンを供給するための第３極を用いて、集電
体に設けられた貫通孔からリチウムイオンを集電体に直交するように通過させて正極や負
極に供給する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特許第４１２６１５７号
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかし、上述のように垂直プレドープ法では、正極、負極以外にリチウム極等の第３極
を用いる必要があるために、プレドープを行わない従来のリチウムイオン蓄電デバイスよ
りも製造工程が複雑になり、時間とコストが必要となる。また、第３極を構成する材料と
して金属リチウムを使用するため、プレドープ後に金属リチウムが微粉として残留する可
能性があり、安全性に影響を及ぼす。さらに、プレドープ型の蓄電デバイスの場合、第３
極はプレドープ完了後に不要となるため、第３極がない場合と比べるとエネルギー密度的
に不利である。
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【０００６】
　本発明は、製造プロセスを追加することなく簡便にプレドープを実施し、安全性を損な
うことなく、エネルギー密度向上とサイクル特性向上を達成することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記の目的を達成するため、本発明にかかるリチウムイオン蓄電デバイスの製造方法は
、リチウム含有化合物を含む正極活物質を有する正極と、合金系負極活物質を有する負極
と、を備えたリチウムイオン蓄電デバイスの製造方法であって、１サイクル目の充電電位
を２サイクル目以降の充電電位よりも高くしたことを特徴とする。
【０００８】
　このように、本発明では、１サイクル目の充電電位を２サイクル目以降の充電電位より
も高くする、すなわち、充電電位を制御するだけで、第３極を用いることなく正極から負
極へのプレドープを行うことができる。より詳細には、１サイクル目の充電電位を高くす
ることで、負極へのプレドープを確実に行いつつ、２サイクル目の充電電位（以降のサイ
クルの充電電位）を低下させることで、サイクル特性を良好に保つことができる。特に、
充電電位を１サイクル目の電位のまま高く設定した状態でサイクルを行うと電解液の分解
（セル膨れ）や活物質の崩壊などの原因でサイクル劣化が生じ、一方で、１サイクル目の
充電を低い充電電位で行い、移行のサイクルも低い充電電位のままで行うと、合金系材料
のＳＯＣ０％近傍を利用することになり、負極の劣化を促進させる。これに対して、本発
明では、１サイクル目の充電電位を２サイクル目以降の充電電位よりも高くすることでこ
のような不具合を防止することができるものである。
【０００９】
　また、正極の１サイクル目の充電容量が２サイクル目の充電容量の１１１％～１６７％
であることが好ましい。すなわち、充電容量に電位依存性がある材料を正極活物質として
用い、１サイクル目の充電電位を２サイクル目以降の充電電位よりも高く設定することで
、充電電位差分の容量が負極へ受け渡される。この充電電位差分の容量が負極へのプレド
ープ容量となるが、この容量を規定する。
【００１０】
　更に、正極の１サイクル目の充電電位（ｖｓ.Ｌｉ／Ｌｉ＋）は、４．４Ｖ以上である
ことが好ましく、特に、４．４ｖ以上で４．６ｖ以下であることが好ましい。また、この
場合、２サイクル目の充電電位は１サイクル目の充電電位に対して、９３～９８％程度で
あることが好ましい。
【００１１】
　また、正極活物質が第１の活物質と第２の活物質とを含み、第１の活物質は４．４Ｖ未
満の容量が第２の活物質よりも大きく、第２の活物質は４．４Ｖ以上の容量が第１の活物
質よりも大きくすることが好ましい。これにより、正極活物質に対して、４．４Ｖ以上の
高充電電位側においてプレドープに必要な大きな容量を有し、４．４Ｖ未満の低充電電位
側においても大きな容量を有するという理想的な化学的性質を与えることができる。
【００１２】
　更に、負極活物質の使用領域が全容量の４～８０％であることが好ましく、特に、１０
～７０％であることが好ましい。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明では、既存の活物質材料、すなわち、プレドープを行うための特別な製造過程を
施していない活物質材料を用いて充電電位をコントロールするのみで正極から負極へプレ
ドープを行うことができる。従って、プレドープのために第３極を設けることなく、製造
コストを低減させつつ安全にプレドープを行うことができる。また、第３極を設ける必要
がないので、エネルギー密度の低下を抑制できる。さらに、充電電位をコントロールする
（特に２サイクル目以降の充電電位を低くする）ことで、サイクル特性の劣化を防止する
ことができる。
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【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】本発明の実施例における蓄電デバイス内部を模式的に示した断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下、本発明にかかる実施の形態について説明する。図１は、本実施の形態にかかるリ
チウムイオン蓄電デバイス１０の内部を模式的示した図である。本実施の形態にかかるリ
チウムイオン蓄電デバイス１０は、リチウムイオンをドープ・脱ドープ可能な正極活物質
を有する正極１８と、リチウムイオンをドープ・脱ドープ可能な負極活物質を有する負極
１２と、正極１８と負極１２間を満たす非水電解液（図示せず）とを備え、正極１８と負
極１２との間におけるリチウムイオンの移動により充放電を行い、放電時に電流を取り出
すことができるデバイスである。
【００１６】
　正極１８と負極１２とはフィルム状のセパレータ２５を介して積層されており、セパレ
ータ２５には非水電解液が浸透している。正極と負極とが複数ある場合には、正極１８と
負極１２とが交互に積層される。また、平板上に積層される積層型の電極ユニットや積層
したものを捲回した捲回型の電極ユニットのいずれでも本実施の形態に適用できる。
【００１７】
ここで、「ドープ」とは、吸蔵・挿入の他に吸着・担持等も含む概念であり、「脱ドープ
」とはその逆の概念である。例えば、リチウムイオン蓄電デバイスとしては、リチウムイ
オン二次電池やリチウムイオンキャパシタ等が含まれる。
【００１８】
　本実施形態において、負極１２は、Ｃｕ箔等の金属基板からなり外部回路と接続のため
のリード２４が設けられた集電体１４と、集電体１４の片面または両面に設けられた負極
活物質層１６とから構成される。負極活物質層１６は、負極活物質、バインダー、及び導
電助剤をＮＭＰ等の溶媒を用いてスラリーにし、塗布・乾燥させて形成される。
【００１９】
　負極活物質は、リチウムイオンをドープ・脱ドープ可能な物質であって、金属材料、そ
の他リチウムイオンを吸蔵可能な炭素材料や金属材料や合金材料や酸化物、又はこれらの
混合物が用いられる。負極活物質の粒径は０．１～３０μｍであることが好ましい。金属
材料としては例えばシリコンやスズが挙げられる。合金材料としては例えばシリコン合金
やスズ合金が挙げられる。酸化物としては例えば酸化シリコン、酸化スズ、酸化チタンが
挙げられる。炭素材料としては例えば黒鉛、難黒鉛化炭素、易黒鉛化炭素、ポリアセン系
有機半導体等が挙げられる。これらの材料を混合して用いても良い。本発明では、シリコ
ン元素やスズ元素等を含む合金系負極を有する蓄電デバイスに対し特に効果的である。
【００２０】
　本実施形態において、正極１８は、Ａｌ箔等の金属基板からなり外部回路と接続のため
のリード２６が設けられた集電体２０と、集電体２０の片面または両面に設けられた正極
活物質層２２とから構成される。正極活物質層２２は、正極活物質、バインダー、及び導
電助剤をＮＭＰ等の溶媒を用いてスラリーにし、塗布・乾燥させて形成される。
【００２１】
　本実施の形態では、正極の１サイクル目の充電容量が２サイクル目の充電容量の１１１
％～１６７％となるように、正極活物質の種類、量、及び充電電位が調整される。正極の
１サイクル目の充電容量が２サイクル目の充電容量の１１１％～１６７％とは、１サイク
ル目の充電容量を２サイクル目の充電容量で割った値であり、１１１％とは１サイクル目
の充電容量を１００とした場合に２サイクル目の充電容量が９０に相当し、１６７％とは
１サイクル目の充電容量を１００とした場合に２サイクル目の充電容量が６０に相当する
。
【００２２】
　１サイクル目の充電とは、蓄電デバイスを組み上げた後に初めて充電（リチウムイオン
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を正極側から放出し負極側に挿入すること）を行うことをいう（初回充電）。１サイクル
目の放電とは、上記初期充電の後に初めて放電（リチウムイオンを負極側から放出し正極
側に挿入すること）を行うことをいう（初回放電）。１サイクル目の充電と放電を１セッ
トで１サイクルという。
【００２３】
　本実施の形態にかかる正極活物質は、高電位側に大きな容量を有することが好ましい。
【００２４】
　本実施の形態では、１サイクル目の高い充電電位から２サイクル目の低い（通常使用す
る）充電電位の差に相当する容量（リチウムイオン量）が負極活物質へプレドープされる
こととなる。なお、プレドープとは、１サイクル目の充電の前に予め負極にリチウムイオ
ンをドープすることを意味し、負極活物質の不可逆容量分を負極外部から補う際や、負極
活物質の使用領域（ＳＯＣ）の下限を所望の値に調整する際に用いられる手法である。プ
レドープは４０℃以下の環境下が行われることが好ましい。４０℃以下という低温の環境
下では、プレドープ時の電解液からのガス発生や、ＳＥＩ被膜（固体電解質被膜）の形成
が回避される。これにより、プレドープが均一に行われる。
【００２５】
　本実施の形態においては、プレドープのみの充電工程は設けておらず、１サイクル目の
充電初期にプレドープ分が負極へ充電される。よって、本実施の形態にかかる正極活物質
においては、高電位側においてプレドープに必要な量だけ容量を有している必要がある。
高い充電電位にも低い（通常使用する）充電電位にも大きな容量がある正極活物質が理想
的であるが、現在知られている正極活物質でそのようなものは少ない。よって、本実施の
形態では、単一の正極活物質でもよいし、複数種類の正極活物質を混合して所望の充放電
特性を得るようにしてもよい。例えば、正極の１サイクル目の充電電位は４．４Ｖ以上、
２サイクル目以降の充電電位は４．４Ｖ未満であることが好ましい。
【００２６】
　正極活物質としては、リチウムイオンをドープ・脱ドープ可能なリチウム含有化合物で
あって、酸化物、リン酸塩、窒化物、有機物、硫化物（有機硫黄、無機硫黄を含む）、金
属錯体、導電性高分子、金属等を用いることができる。特にリチウム放出量の大きい正極
活物質が好ましく、例えば、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＦｅＰ
Ｏ４等の遷移金属酸化物やリン酸塩、アルコキシド材料、フェノキシド材料、ポリピロー
ル材料、アントラセン材料、ポリアニリン材料、チオエーテル材料、チオフェン材料、チ
オール材料、スルフラン材料、プルスルフラン材料、チオラート材料、ジチアゾール材料
、ジスルフィド材料、ポリチオフェン材料等の有機化合物や硫化物や導電性高分子、また
はリチウムを予め付与した無機硫黄などを使用することができる。正極活物質の粒径は０
．１～３０μｍであることが好ましい。
【００２７】
　本実施の形態に用いられる電解液は、高電圧でも電気分解を起こさないという点、リチ
ウムイオンが安定に存在できるという点から、非水電解液であり、一般的なリチウム塩を
電解質とし、これを溶媒に溶解した電解液を使用する。電解質や溶媒は特に制限されるも
のではないが、例えば、電解質としては、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＢＦ４、Ｌ
ｉＰＦ６、ＬｉＢ（Ｃ６Ｈ５）４、ＣＨ３ＳＯ３Ｌｉ、ＣＦ３ＳＯ３Ｌｉ、（Ｃ２Ｆ５Ｓ
Ｏ２）２ＮＬｉ、（ＣＦ３ＳＯ２）２ＮＬｉ等やこれらの混合物を用いることができる。
これらの電解質は単独使用しても、複数種類を併用してもよい。本実施の形態では、Ｌｉ
ＰＦ６やＬｉＢＦ４が特に好ましく使用される。さらに、非水電解液の溶媒としては、ジ
メチルカーボネート（ＤＭＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、エチルメチルカーボ
ネート（ＭＥＣ）等の鎖状カーボネート、エチレンカーボネート（ＥＣ）、プロピレンカ
ーボネート（ＰＣ）、ブチレンカーボネート（ＢＣ）、ビニレンカーボネート（ＶＣ）等
の環状カーボネート、アセトニトリル（ＡＮ）、１,２-ジメトキシエタン（ＤＭＥ）、テ
トラヒドロフラン（ＴＨＦ）、１,３-シオキソラン（ＤＯＸＬ）、ジメチルスホキシド（
ＤＭＳＯ）、スルホラン（ＳＬ）、プロピオニトリル（ＰＮ）等の比較的分子量の小さい



(6) JP 2012-212632 A 2012.11.1

10

20

30

40

50

溶媒、又はこれらの混合物を使用することができる。本実施の形態の電解液における溶媒
は鎖状カーボネートと環状カーボネートの混合物であると好ましい。2種類以上の鎖状カ
ーボネートや2種類以上の環状カーボネートを用い多混合物であってもよい。また、必要
に応じて溶媒にはフルオロエチレンカーボネート（ＦＥＣ）等が添加される。
【００２８】
　本実施の形態では、負極活物質の使用領域が、全容量の４～８０％であることが好まし
い。負極活物質の使用領域が全容量の４～８０％であれば、サイクル特性が向上する。負
極活物質の使用領域が全容量の１０～７０％であることがさらに好ましい。４％未満、８
０％超の領域では電極へのダメージが大きく、サイクル特性が低下する。負極活物質の使
用領域とは、正負極が組み合わされたセルからエネルギーを取り出すために行う充電末端
と放電末端の間のＳＯＣ（Ｓｔａｔｅ　Ｏｆ　Ｃｈａｒｇｅ）領域のことであり、１サイ
クル目の充電容量がこれにあたる。負極活物質の全容量とは、充放電可能な最大の容量の
ことであり、０％から100％のＳＯＣ領域のことである。負極活物質の使用領域は、プレ
ドープ量と正極の可逆容量でコントロールすることができる。すなわち、負極へのプレド
ープ量で負極活物質の使用領域の下限値を規定でき、それに加えて正極の可逆容量で負極
活物質の使用領域の上限値を規定することができる。
【００２９】
　正極活物質は不可逆容量を有しており、この不可逆容量はリチウムイオンを負極へ一旦
放出し、その後受け取ることができない容量であるので、負極へのプレドープ容量とおお
よそ等しくなる。つまり、正極活物質の不可逆容量を調整することで負極へのプレドープ
量を規定することができる。なお、正極活物質の不可逆容量は正極の充電電位に応じて変
化するため、本実施の形態では、正極の１サイクル目の充電容量と２サイクル目の充電容
量の比率を正極の不可逆容量に準ずる指標として用いている。よって、正極の１サイクル
目の充電容量と２サイクル目の充電容量の比率で間接的にプレドープ量を表している。
【００３０】
　本実施の形態では、正極の１サイクル目の充電容量が２サイクル目の充電容量の１１１
％～１６７％となるように、正極活物質の種類および量が調整される。正極の１サイクル
目の充電容量が２サイクル目の充電容量の１１１％とは、１サイクル目の充電容量を１０
０とした場合に２サイクル目の充電容量が９０に相当し、１６７％とは１サイクル目の充
電容量を１００とした場合に２サイクル目の充電容量が６０に相当する。
【００３１】
　以上のように、本実施の形態によれば、充電容量に電位依存性がある材料を正極活物質
として用い、１サイクル目の充電電位を２サイクル目以降の充電電位よりも高く設定する
ことで、充電電位差分の容量が負極へ受け渡される。この充電電位差分の容量が負極への
プレドープ容量となる。
【００３２】
　しかし、充電電位を高く設定したままサイクルを行うと電解液の分解（セル膨れ）や活
物質の崩壊などの原因でサイクル劣化が生じる。また、充電電位を低いままでサイクルを
行うと、合金系材料のＳＯＣ０％近傍を利用することになり、負極の劣化を促進させる。
【００３３】
　そこで、１サイクル目で電位差を利用したプレドープを行い、その後充電電位を低く設
定することで、正極活物質、特に合金系の活物質材料の劣化を促進させることなく、かつ
安定に正極を使用し続けることができる。これにより、サイクル特性を向上させることが
できる。
【００３４】
　また、１サイクル目の充電電位や正極活物質の不可逆容量をコントロールすることで、
任意のプレドープ状態を作ることができ、エネルギー密度、サイクル特性、安全性、およ
び出力特性等を最適化することができる。任意のプレドープ状態を作るために正極活物質
が本来有している不可逆容量分や高電位サイトを利用することで、金属リチウム極などの
第３極のセル内への導入や正極の可逆容量分を使用することによる目付け増などの重量増
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が抑制されるためセルのエネルギー密度が向上する。また、正極の可逆容量と負極の可逆
容量が最大限に使用でき、材料のポテンシャルを余すことなく発揮することができること
もセルのエネルギー密度向上に寄与する。さらにセル設計（正負極の組合せ）により、プ
レドープ量および可逆容量を任意に調整ができるため、負極の最適なＳＯＣ領域を利用す
ることができ、コスト増に繋がる特殊な操作なしにサイクル特性向上に貢献できる。
【００３５】
　また、耐久性が飛躍的に向上するという効果に加えて、プレドープ工程が極めて簡単で
かつ短時間で完了するという生産性の面で優れた効果が得られる。
【００３６】
　さらに、本実施の形態にかかる蓄電デバイスでは、対向する電極からリチウムイオンが
移動するため、プレドープ時の電解液からのガス発生や、ＳＥＩの形成が回避され、リチ
ウムイオンの正負極へのプレドープが均一に行われるという品質面での効果も得られる。
【００３７】
　また、短時間での処理により、電極の電解液による含浸も均一に行われ、負極へのリチ
ウム金属析出の可能性も低下することになる。プレドープの均一化とリチウム析出の可能
性低下により、蓄電デバイスの歩留まりが飛躍的に改善され、工業的に重要な利益が得ら
れる。
【実施例】
【００３８】
　以下、実施例により本発明を更に詳細に説明する。ただし、本発明は本実施例に限定さ
れるものではない。
【００３９】
（実施例１）
（１）正極の作製
　正極活物質としてＬｉＣｏＯ２を８０重量部とＬｉ２ＭｎＯ３を１０重量部、バインダ
ーとしてＰＶｄＦを５重量部、導電助剤としてカーボンブラックを５重量部を秤量し、Ｎ
－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）１００重量部を用いて正極スラリーを調製した。Ａ
ｌ箔集電体（塗工部分２６×４０ｍｍ、厚み１０μｍ、リード接続用の凸状タブ部あり）
上に、正極スラリーをドクターブレード法により塗布、乾燥後、プレスにより、厚み１５
０μｍの正極活物質層を形成した。正極活物質層の目付けは２０mg/cm２とし、負極活物
質の全容量の５０％となるようにした。
（２）負極の作製
　負極活物質としてシリコン（アルドリッチ社製のシリコンパウダー）を粒径５μｍ以下
に粉砕したものを７０重量部、バインダーとしてポリイミドを１５重量部、導電助剤とし
てカーボンブラックを５重量部を秤量し、ＮＭＰ１３０重量部を用いて負極スラリーを調
製した。Ｃｕ箔集電体（塗工部分２４×３８ｍｍ、厚み１０μｍ、リード接続用の凸状タ
ブ部あり）上に、負極スラリーをドクターブレード法により塗布、乾燥後、プレスにより
、厚み３０μｍの負極活物質層を形成した。負極活物質層の目付けは１０mg/cm3とした。
（３）セルの作製
　正極と負極とを、それぞれの活物質層が対向するようにポリエチレンセパレータ（厚み
２５μｍ）を介して積層させた。正極集電体のタブ部にアルミニウム製のリードを溶接し
、負極集電体のタブ部にニッケル製のリードを溶接した。この正極、負極からなる積層体
を、アルミニウムラミネートの外装材を用いて、各リードを外部に露出させつつ電解液注
入口を残して密閉融着した。電解液注入口より、リチウム塩としてＬｉＰＦ６を１．２Ｍ
溶解したＥＣ／ＤＭＣ／ＦＥＣが７０：２５：５の混合溶媒を用いた電解液を注入し、そ
の後アルミニウムラミネートの外装材を完全に封止した。
（４）充放電試験
　上述のように作製したセルの正極と負極のそれぞれのリードを、充放電試験装置（アス
カ電子社製）の対応する端子に接続した。正極の充電電位が４．６Ｖとなるまで０．１Ｃ
の充電レートで初回充電を行い、初回の充電容量を測定した。その後、正極電位が３．０
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クル目の充放電を終了した。
【００４０】
　次に、正極電位が４．３Ｖとなるまで０．１Ｃの充放電レートで２サイクル目以降の充
電を行い、２サイクル目の充電容量を測定した。その後、正極電位が３．０Ｖになるまで
０．１Ｃの放電レートで２サイクル目の放電を行った。正極の初回充電容量は２サイクル
目の充電容量の１５０％であった。
【００４１】
　以降、正極電位が３．０Ｖから４．３Ｖとなるようなセル電圧範囲で、３０サイクル目
まで充放電を行い、３０サイクル目の放電容量を測定した。３０サイクル後の容量維持率
は８２．７％であり、良好なサイクル特性を示すことがわかった。
【００４２】
（実施例２）
　初回充電電位を４．５Ｖとした以外は実施例１と同様の条件で実験を行った。正極の初
回充電容量は２サイクル目の充電容量の１３０％であった。３０サイクル後の容量維持率
は８９．５％であり、良好なサイクル特性を示すことがわかった。
【００４３】
（実施例３）
　初回充電電位を４．４Ｖとした以外は実施例１と同様の条件で実験を行った。正極の初
回充電容量は２サイクル目の充電容量の１１５％であった。３０サイクル後の容量維持率
は８９．１％であり、良好なサイクル特性を示すことがわかった。
【００４４】
（比較例１）
　初回充電電位を４．３Ｖとした以外は実施例１と同様の条件で実験を行った。正極の初
回充電容量は２サイクル目の充電容量の１０８％であった。３０サイクル後の容量維持率
は４６．３％であり、サイクル劣化が見られた。
【００４５】
（比較例２）
　２サイクル目以降の充電電位を４．６Ｖとした以外は実施例１と同様の条件で実験を行
った。正極の初回充電容量は２サイクル目の充電容量の１５０％であった。３０サイクル
後の容量維持率は２．３％であり、著しいサイクル劣化が見られた。さらに、アルミニウ
ムラミネートの外装材が膨らんでいることが目視で確認できた。
【００４６】
【表１】

【００４７】
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【表２】

【００４８】
　上記結果のように、初回充電電位を２サイクル目移行の充電電位よりも高くすることで
、サイクル特性を大幅に向上させることができた。
【００４９】
　本実施例１～３では、一例として、４．３Ｖまでで比較的大きい容量を持つＬｉＣｏＯ

２と、４．３Ｖよりも高い電位に大きな容量を持つＬｉ２ＭｎＯ３を混合した活物質を使
用した。サイクルで使用する電圧範囲よりも高い領域に容量を有するＬｉ２ＭｎＯ３は、
通常使用しない容量を多く持つことなり、リチウムイオン二次電池等の正極活物質として
はあまり用いられない。しかしながら、本実施例では、高電位側に多くの容量を持つ正極
活物質を用いてプレドープを行うと、正極における単位重量あたりのプレドープに関与す
るリチウムイオン数が増加するため、従来プレドープに必要であった正極目付分を低減す
ることができ、エネルギー密度向上が達成されている。
【００５０】
　なお、本発明は上記実施の形態に限定されるものではなく、発明の要旨の範囲内で種々
の変更が可能である。例えば、正極の材料、負極の材料、セパレータの材料、及び電解液
の種類等は、上記列挙したものに限られず請求項に記載された構成を満たす範囲で適宜変
更することが可能である。また、１サイクル目の充電電位を２サイクル目以降の充電電位
よりも高く行うようにすれば、各充電電位の値は上記実施の形態及び実施例で開示した数
値に限定されるものではない。
【符号の説明】
【００５１】
１０　　　　リチウムイオン蓄電デバイス
１２　　　　負極
１４　　　　負極集電体
１６　　　　負極活物質層
１８　　　　正極
２０　　　　正極集電体
２２　　　　正極活物質層
２４　　　　リード
２５　　　　セパレータ
２６　　　　リード
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