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(57)【要約】
【課題】第３の電極に依らず、電池容量の回復が可能な
リチウムイオン二次電池を提供すること。
【解決手段】筐体１００は、電極群２００を収納してい
る。電解液は、筐体１００内に貯留されている。電極群
２００は、電解液に浸されている。電極群２００は、正
極と負極とを含む。負極は、負極集電体２２１と負極活
物質層とを含む。負極活物質層は、負極集電体２２１の
表面に配置されている。負極活物質層は、正極活物質層
に対向する第１領域と、正極活物質層に対向しない第２
領域と、を含む。金属片３００は、負極集電体２２１と
電気的に接続されている。金属片３００は、電解液に浸
る位置に配置されている。金属片３００の酸化還元電位
は、過放電電圧域内にあり、かつ負極集電体２２１の酸
化還元電位よりも低い。
【選択図】図４
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも筐体、電極群、金属片および電解液
を含み、
　前記筐体は、前記電極群を収納しており、
　前記電解液は、前記筐体内に貯留されており、
　前記電解液は、リチウムイオンを含み、
　前記電極群は、前記電解液に浸されており、
　前記電極群は、正極と負極とを含み、
　前記正極は、前記負極と電気的に絶縁されており、
　前記正極は、正極活物質層を含み、
　前記負極は、負極集電体と負極活物質層とを含み、
　前記負極活物質層は、前記負極集電体の表面に配置されており、
　前記負極活物質層は、前記正極活物質層に対向する第１領域と、前記正極活物質層に対
向しない第２領域と、を含み、
　前記金属片は、前記負極集電体と電気的に接続されており、
　前記金属片は、前記電解液に浸る位置に配置されており、
　前記金属片の酸化還元電位は、過放電電圧域内にあり、かつ前記負極集電体の酸化還元
電位よりも低い、
リチウムイオン二次電池。
【請求項２】
　前記負極集電体は、銅を含み、
　前記金属片は、鉄、ニッケルおよびチタンからなる群より選択される少なくとも１種を
含む、
請求項１に記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項３】
　前記第２領域に、前記金属片と同種の金属が析出している、
請求項１または請求項２に記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項４】
　請求項１～請求項３のいずれか１項に記載の前記リチウムイオン二次電池を製造するこ
と、
　前記リチウムイオン二次電池内において不活性リチウムを生成すること、
　前記不活性リチウムが生成された前記リチウムイオン二次電池を過放電電圧域まで放電
することにより、前記金属片から前記電解液中に金属イオンを溶出させると共に、前記電
解液中の前記リチウムイオンを前記正極活物質層に供給すること、
　前記リチウムイオン二次電池を放置することにより、前記金属イオンを金属に還元する
こと、および
　放置後の前記リチウムイオン二次電池を充電することにより、新たなリチウムイオン二
次電池を製造すること、
を含む、リチウムイオン二次電池の製造方法。
【請求項５】
　前記負極の電位が、前記金属片の酸化還元電位以上、前記負極集電体の酸化還元電位未
満になるように、前記リチウムイオン二次電池が放電される、
請求項４に記載のリチウムイオン二次電池の製造方法。
【請求項６】
　前記第２領域に、前記リチウムイオンが拡散しており、
　前記金属イオンは、前記第２領域において前記金属に還元される、
請求項４または請求項５に記載のリチウムイオン二次電池の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本開示は、リチウムイオン二次電池およびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　特開２０１６－０７６３５８号公報（特許文献１）は、正極および負極に加えて、第３
の電極を備えるリチウムイオン二次電池（以下「電池」と略記される場合がある）を開示
している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２０１６－０７６３５８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　特許文献１では、電池容量が低下した際、第３の電極から正極または負極にリチウム（
Ｌｉ）イオンを供給することにより、電池容量を回復させる方法が提案されている。
【０００５】
　特許文献１の構成では、電池内に、正極および負極の他に、別途、第３の電極を設ける
必要がある。そのため電池構造が複雑になる可能性がある。さらに電池容量を回復させる
際、端子の切り替えが必要である。そのため操作が煩雑になる可能性もある。
【０００６】
　本開示の目的は、第３の電極に依らず、電池容量の回復が可能なリチウムイオン二次電
池を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　以下、本開示の技術的構成および作用効果が説明される。ただし本開示の作用メカニズ
ムは推定を含んでいる。作用メカニズムの正否により、特許請求の範囲が限定されるべき
ではない。
【０００８】
［１］リチウムイオン二次電池は、少なくとも筐体、電極群、金属片および電解液を含む
。筐体は、電極群を収納している。電解液は、筐体内に貯留されている。電解液は、リチ
ウムイオンを含む。電極群は、電解液に浸されている。電極群は、正極と負極とを含む。
　正極は、負極と電気的に絶縁されている。正極は、正極活物質層を含む。
　負極は、負極集電体と負極活物質層とを含む。負極活物質層は、負極集電体の表面に配
置されている。負極活物質層は、正極活物質層に対向する第１領域と、正極活物質層に対
向しない第２領域と、を含む。
　金属片は、負極集電体と電気的に接続されている。金属片は、電解液に浸る位置に配置
されている。金属片の酸化還元電位は、過放電電圧域内にあり、かつ負極集電体の酸化還
元電位よりも低い。
【０００９】
　上記［１］の構成では、電池内に第３の電極ではなく、金属片が配置されている。金属
片により、電池容量の回復が可能な構成となり得る。すなわち上記［１］の構成によれば
、第３の電極に依らず、電池容量の回復が可能な電池が提供され得る。上記［１］の構成
では、第３の電極を設ける場合に比し、電池構造が簡素になることが期待される。
【００１０】
　電池の使用（たとえば高温保存、充放電等）により、電池内において、充放電に寄与し
ない不活性Ｌｉが生成される場合がある。不活性Ｌｉとしては、たとえば、ＳＥＩ（ｓｏ
ｌｉｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ　ｉｎｔｅｒｆａｃｅ）に取り込まれたＬｉイオン、負
極活物質層の非対向領域（第２領域）に拡散したＬｉイオン等が挙げられる。不活性Ｌｉ
は、正極活物質層に戻ることができないと考えられる。これにより電池容量が低下すると
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考えられる。上記［１］の構成によれば、以下のように、端子の切り替えを要せず、電池
容量の回復が可能であると考えられる。
【００１１】
　まず、電池が過放電電圧域まで放電される。「過放電電圧域」とは、通常運転電圧域の
下限電圧よりも低い電圧域を示す。たとえば、電池の通常運転電圧域が３．０～４．１Ｖ
に設定されている場合、３．０Ｖ未満が過放電電圧域となる。金属片の酸化還元電位は、
過放電電圧域内にある。よって電池が過放電電圧域まで放電されない限り、金属片は溶出
し難いと考えられる。
【００１２】
　図１は、回復処理を説明するための第１概念図である。
　負極の電位が金属片３００の酸化還元電位以上になるように、電池が放電されることに
より、金属片３００から金属イオン（Ａ+）が溶出すると考えられる。さらに金属片３０
０の酸化還元電位は、負極集電体２２１の酸化還元電位よりも低い。よって負極集電体２
２１が腐食せず、かつ金属片３００から金属イオンが溶出するように、電池を放電させる
ことも可能であると考えられる。
【００１３】
　金属イオンの溶出によって発生した電子（ｅ-）は、正極活物質層２１２に供給される
と考えられる。これにより電解液中のＬｉイオン（Ｌｉ+）も正極活物質層２１２に供給
されると考えられる。すなわち、電池内で以下の酸化還元反応が進行すると考えられる。
【００１４】
　金属片（負極側）：Ａ→Ａ+＋ｅ-

　正極：Ｌｉx-1ＭＯ＋Ｌｉ+＋ｅ-→ＬｉxＭＯ
【００１５】
　上記反応式中、「Ａ」は金属片３００を示し、「Ａ+」は金属イオンを示す。「Ｌｉx-1

ＭＯ」は電池内に不活性Ｌｉが生成されたときの正極活物質を示し、「ＬｉxＭＯ」はＬ
ｉイオンの供給を受けた正極活物質を示す。上記反応式に示されるように、負極活物質の
反応を伴わずに、正極活物質にＬｉイオンが補充され得る。これにより電池容量が回復す
ることが期待される。
【００１６】
　図２は、回復処理を説明するための第２概念図である。
　負極活物質層２２２は、正極活物質層２１２と対向する対向領域（第１領域１）と、正
極活物質層２１２と対向しない（第２領域２）とを含む。電池の使用により、第１領域１
から第２領域２へＬｉイオンが拡散する場合ある。第２領域２に拡散したＬｉイオンは不
活性Ｌｉになると考えられる。
【００１７】
　過放電電圧域では、第１領域１のＬｉイオンが非常に少ない状態であると考えられる。
他方、第２領域２は正極活物質層２１２と対向していないため、第２領域２に拡散したＬ
ｉイオン（Ｌｉ+）は、過放電電圧域でも第２領域２に残存していると考えられる。した
がって過放電電圧域では、第２領域２が、第１領域１よりも低い電位を有することが期待
される。そのため、電池が過放電電圧域で放置されることにより、金属片３００から溶出
した金属イオン（Ａ+）が、電位の低い第２領域２で還元され、金属に戻ることが期待さ
れる。ここで「放置」とは、電池の外部からの充電、および電池の外部への放電がされな
い休止状態が維持されることを示す。
【００１８】
　第２領域２は、正極活物質層２１２と対向していない。そのため第２領域２に析出した
金属は、その後、通常運転電圧域内での性能に悪影響を与えないことが期待される。
【００１９】
　図３は、回復処理を説明するための第３概念図である。
　放置後、電池が充電されることにより、電圧が通常運転電圧域内（たとえば３．６Ｖ程
度）に戻される。すなわち正極活物質層２１２から、負極活物質層２２２の第１領域１に
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Ｌｉイオンが供給される。これにより回復処理が完了する。
【００２０】
［２］負極集電体は、銅（Ｃｕ）を含んでもよい。金属片は、鉄（Ｆｅ）、ニッケル（Ｎ
ｉ）およびチタン（Ｔｉ）からなる群より選択される少なくとも１種を含んでもよい。Ｆ
ｅ、ＮｉおよびＴｉの酸化還元電位は、過放電電圧域内にあると考えられる。かつＦｅ、
ＮｉおよびＴｉの酸化還元電位は、Ｃｕの酸化還元電位よりも低いと考えられる。
【００２１】
［３］第２領域に、金属片と同種の金属が析出していてもよい。前述のように、上記［１
］の構成において、電池容量が回復された場合、第２領域に金属が析出していると考えら
れる。電池容量が回復されることにより、電池寿命が実質的に延びることが期待される。
【００２２】
［４］リチウムイオン二次電池の製造方法は、以下の（α）～（ε）を含む。
　（α）上記［１］～［３］のリチウムイオン二次電池を製造する。
　（β）リチウムイオン二次電池内において、不活性リチウムを生成する。
　（γ）不活性リチウムが生成したリチウムイオン二次電池を過放電電圧域まで放電する
ことにより、金属片から電解液中に金属イオンを溶出させると共に、電解液中のリチウム
イオンを正極活物質層に供給する。
　（δ）リチウムイオン二次電池を放置することにより、金属イオンを金属に還元する。
　（ε）放置後のリチウムイオン二次電池を充電することにより、新たなリチウムイオン
二次電池を製造する。
【００２３】
　上記（γ）～（ε）は回復処理を構成する。（γ）～（ε）が順次実行されることによ
り、電池容量が回復され得る。これにより電池容量が回復した電池（新たな電池）が製造
され得る。
【００２４】
［５］上記［４］の製造方法において、負極の電位が、金属片の酸化還元電位以上、負極
集電体の酸化還元電位未満になるように、リチウムイオン二次電池が放電されてもよい。
これにより、負極集電体の腐食が抑制されることが期待される。
【００２５】
［６］上記［４］または［５］の製造方法において、第２領域に、リチウムイオンが拡散
しており、金属イオンは、第２領域において金属に還元されてもよい。第２領域にＬｉイ
オンが拡散していることにより、金属イオンが第２領域で還元されることが期待される。
これにより対向領域（第１領域）において、金属の析出が抑制されることが期待される。
通常運転電圧域内で充放電に寄与する第１領域へ金属が析出し難いことにより、電池容量
の回復に伴う性能低下が抑制されることが期待される。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】図１は、回復処理を説明するための第１概念図である。
【図２】図２は、回復処理を説明するための第２概念図である。
【図３】図３は、回復処理を説明するための第３概念図である。
【図４】図４は、本開示の実施形態に係るリチウムイオン二次電池の構成の一例を示す概
略図である。
【図５】図５は、電極群の構成の一例を示す概略図である。
【図６】図６は、本開示の実施形態に係るリチウムイオン二次電池の製造方法の概略を示
すフローチャートである。
【図７】図７は、高温保存試験における容量維持率の推移を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　以下、本開示の実施形態（以下「本実施形態」とも記される）が説明される。ただし、
以下の説明は、特許請求の範囲を限定するものではない。なお本開示の図面では、説明の
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便宜上、各構成の寸法関係が適宜変更されている。本開示の図面に示される寸法関係は、
実際の寸法関係を示すものではない。
【００２８】
＜リチウムイオン二次電池＞
　図４は、本開示の実施形態に係るリチウムイオン二次電池の構成の一例を示す概略図で
ある。電池１０００の通常運転電圧域は、たとえば、３．０～４．１Ｖであり得る。この
場合、３．０Ｖ未満が過放電電圧域となる。ただし通常運転電圧域および過放電電圧域は
、正極活物質および負極活物質の種類、電池の容量設計等により、適宜変更され得る。電
池１０００は、たとえば、３～３０Ａｈの電池容量を有してもよい。
【００２９】
　電池１０００は、過放電（過放電電圧域まで放電すること）により、使用により低下し
た電池容量の少なくとも一部が回復されるように構成されている。電池１０００は、少な
くとも筐体１００、電極群２００、金属片３００および電解液を含む。
【００３０】
《筐体》
　筐体１００は密閉されている。筐体１００は、たとえば、蓋と容器とから構成されてい
てもよい。筐体１００は、電極群２００を収納している。電解液は、筐体１００内に貯留
されている。筐体１００には、注液孔、電流遮断機構（ＣＩＤ）、ガス排出弁等が設けら
れていてもよい。筐体１００の形状は特に限定されるべきではない。筐体１００は、図４
に示される角形（扁平直方体）であってもよいし、円筒形であってもよい。筐体１００は
、たとえば、純アルミニウム（Ａｌ）、Ａｌ合金等により構成され得る。筐体１００は、
たとえばアルミラミネートフィルム製の袋等であってもよい。
【００３１】
《電極群》
　電極群２００は、電解液に浸されている。すなわち、電極群２００の少なくとも一部は
、液面４００よりも鉛直下方にある。電極群２００は、その少なくとも一部が電解液に浸
されていればよい。すなわち電極群２００の一部が電解液に浸されていてもよいし、電極
群２００の全部が電解液に浸されていてもよい。ただし電極群２００において電解液に浸
されていない部分にも、電解液が含浸されていることが望ましい。
【００３２】
　電極群２００は、正極集電板１０１および負極集電板１０２に電気的に接続されている
。正極集電板１０１は、正極端子１１０に電気的に接続されている。負極集電板１０２は
、負極端子１２０に電気的に接続されている。すなわち電極群２００は、正極端子１１０
および負極端子１２０に電気的に接続されている。負極集電板１０２が電解液に浸ってい
る場合、負極集電板１０２は、過放電電圧域で溶出し難い材料により構成されていること
が望ましい。
【００３３】
　図５は、電極群の構成の一例を示す概略図である。電極群２００は、正極２１０と負極
２２０とを含む。電極群２００は、セパレータ２３０をさらに含む。セパレータ２３０は
、正極２１０と負極２２０との間に配置されている。セパレータ２３０は、電気絶縁性の
多孔質膜である。すなわち正極２１０は、負極２２０と電気的に絶縁されている。セパレ
ータ２３０は、たとえば、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロピレン（ＰＰ）等により構成
され得る。
【００３４】
　図４および図５の電極群２００は、巻回型の電極群である。すなわち電極群２００は、
セパレータ２３０を間に挟んで、正極２１０と負極２２０とが積層され、さらに正極２１
０と負極２２０とが渦巻状に巻回されることにより構成されている。電極群２００におい
て、最外周に配置される電極は、負極２２０であってもよい。電極群２００は、扁平状に
成形されていてもよい。
【００３５】
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　電極群は、積層型の電極群（図示されず）であってもよい。積層型の電極群は、セパレ
ータを間に挟みながら、正極と負極とが交互に積層されることにより構成され得る。積層
型の電極群において、最外層に配置される電極は、負極であってもよい。
【００３６】
（正極）
　正極２１０は、正極集電体２１１を含む。正極集電体２１１は、たとえば、Ａｌ箔、Ａ
ｌ合金箔等であってもよい。正極集電体２１１は、たとえば、１０～３０μｍの厚さを有
してもよい。正極２１０は、正極活物質層２１２を含む。正極活物質層２１２は、正極集
電体２１１の表面に配置されている。正極活物質層２１２は、正極集電体２１１の表裏両
面に配置されていてもよい。正極集電体２１１の一部は、正極活物質層２１２から露出し
ている。露出した部分は、正極集電板１０１と電気的に接続され得る。
【００３７】
　正極活物質層２１２は、その全領域が負極活物質層２２２と対向していることが望まし
い。正極活物質層２１２は、たとえば、１０～１００μｍの厚さを有してもよい。正極活
物質層２１２は、正極活物質を含む。正極活物質層２１２は、導電材、結着材等をさらに
含んでもよい。正極活物質層２１２は、たとえば、８０～９８質量％の正極活物質と、１
～１０質量％の導電材と、１～１０質量％の結着材とを含んでもよい。
【００３８】
　正極活物質は、特に限定されるべきではない。正極活物質は、たとえば、ＬｉＣｏＯ2

、ＬｉＮｉＯ2、ＬｉＭｎＯ2、ＬｉＭｎ2Ｏ4、ＬｉＮｉ1/3Ｃｏ1/3Ｍｎ1/3Ｏ2、ＬｉＦｅ
ＰＯ4等であってもよい。導電材も特に限定されるべきではない。導電材は、たとえば、
アセチレンブラック、サーマルブラック、ファーネスブラック、気相成長炭素繊維（ＶＧ
ＣＦ）等であってもよい。結着材も特に限定されるべきではない。結着材は、たとえば、
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）、ポリア
クリル酸（ＰＡＡ）等であってもよい。正極活物質、導電材および結着材は、それぞれ、
１種単独で使用されてもよいし、２種以上が組み合わされて使用されてもよい。
【００３９】
（負極）
　負極２２０は、負極集電体２２１と負極活物質層２２２とを含む。負極集電体２２１は
、たとえば、Ｃｕ箔等であってもよい。すなわち負極集電体２２１は、Ｃｕを含んでもよ
い。Ｃｕ箔は、純Ｃｕ箔であってもよいし、Ｃｕ合金箔であってもよい。負極集電体２２
１は、たとえば、５～３０μｍの厚さを有してもよい。負極集電体２２１の一部は、負極
活物質層２２２から露出している。露出した部分は、負極集電板１０２と電気的に接続さ
れ得る。
【００４０】
　負極活物質層２２２は、負極集電体２２１の表面に配置されている。負極活物質層２２
２は、負極集電体２２１の表裏両面に配置されていてもよい。負極活物質層２２２は、正
極活物質層２１２よりも大きい面積を有する。負極活物質層２２２は、正極活物質層２１
２と対向する第１領域１と、正極活物質層２１２に対向しない第２領域２とを含む。通常
運転電圧域内では、第１領域１において充放電反応が起こると考えられる。他方、第２領
域２では充放電反応が起こらないと考えられる。しかし、たとえば高温保存時等に、第１
領域１から第２領域２にＬｉイオンが拡散する可能性がある。第２領域２に拡散したＬｉ
イオンは、不活性Ｌｉになると考えられる。なお電極群２００の最外周に配置される活物
質層が、負極活物質層２２２である場合、この負極活物質層２２２も第２領域２（非対向
領域）となる。
【００４１】
　電池１０００が電池容量を回復された履歴を有する場合、第２領域２に後述の金属片３
００と同種の金属が析出していてもよい。正極活物質層２１２と対向しない第２領域２に
金属が析出することにより、正極活物質層２１２と対向する第１領域１において、金属の
析出が抑制されることが期待される。これにより回復処理に伴う性能低下が抑制されるこ
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とが期待される。
【００４２】
　負極活物質層２２２は、たとえば、１０～１００μｍの厚さを有してもよい。負極活物
質層２２２は、負極活物質を含む。負極活物質層２２２は、導電材、結着材等をさらに含
んでもよい。負極活物質層２２２は、たとえば、８０～９９．９質量％の負極活物質と、
０～１５質量％の導電材と、０．１～５質量％の結着材とを含んでもよい。
【００４３】
　負極活物質は、特に限定されるべきではない。負極活物質は、たとえば、黒鉛、易黒鉛
化性炭素、難黒鉛化性炭素、珪素、酸化珪素、錫、酸化錫等であってもよい。導電材も特
に限定されるべきではない。導電材は、たとえば、アセチレンブラック等であってもよい
。たとえば、黒鉛等のように電子伝導性が高い負極活物質が使用されている場合は、導電
材が使用されない場合もあり得る。結着材も特に限定されるべきではない。結着材は、た
とえば、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）、
ＰＡＡ等であってもよい。負極活物質、導電材および結着材は、それぞれ１種単独で使用
されてもよいし、２種以上が組み合わされて使用されてもよい。
【００４４】
《金属片》
　金属片３００は、負極集電体２２１と電気的に接続されている。たとえば、抵抗溶接等
により、金属片３００が負極集電体２２１に溶接されていてもよい。金属片３００は、た
とえば、負極集電体２２１の表面に配置されていてもよい。電池１０００は、１つの金属
片３００を単独で含んでもよいし、２つ以上の金属片３００を含んでもよい。
【００４５】
　図４に示されるように、金属片３００は、電解液に浸る位置（液面４００よりも鉛直下
方の位置）に配置されている。金属片３００は、その少なくとも一部が電解液に浸されて
いればよい。すなわち金属片３００の一部が電解液に浸されていてもよいし、金属片３０
０の全部が電解液に浸されていてもよい。金属片３００の全部が電解液に浸されているこ
とにより、たとえば、回復処理の効率が向上することが期待される。
【００４６】
　金属片３００は、第１領域１（対向領域）から離れた位置で、かつ第２領域２（非対向
領域）に近い位置に配置されていてもよい。これにより、金属が第２領域２に析出しやす
くなり、かつ金属が第１領域１に析出し難くなることが期待される。図４に示されるよう
に、電極群が巻回型である場合、金属片３００は、電極群２００の最外周に配置されても
よい。電極群が積層型である場合、金属片は、電極群の最外層に配置されてもよい。
【００４７】
　金属片３００の形状、大きさは特に限定されるべきではない。金属片３００の形状、大
きさは、想定される回復容量、回復処理の回数、配置位置等に応じて適宜変更され得る。
金属片３００は、たとえば、３０～５０μｍの厚さを有してもよい。金属片３００は、た
とえば、２５～１００ｍｍ2の面積を有してもよい。
【００４８】
　金属片３００の酸化還元電位は、電池１０００の過放電電圧域内にある。かつ金属片３
００の酸化還元電位は、負極集電体２２１の酸化還元電位よりも低い。酸化還元電位は、
一般的な酸化還元電位計（ＯＲＰ計）により測定され得る。理論値、文献値が測定値に代
用されてもよい。回復処理に伴う負極集電体２２１の腐食を抑制するとの観点から、負極
集電体２２１の酸化還元電位と、金属片３００の酸化還元電位との差は、たとえば、０．
６Ｖ以上２Ｖ以下であってもよいし、０．８Ｖ以上２Ｖ以下であってもよい。
【００４９】
　金属片３００は、純金属であってもよいし、合金であってもよい。金属片３００が純金
属であることにより、たとえば、回復処理の効率が向上することが期待される。
【００５０】
　前述のように負極集電体２２１は、たとえばＣｕを含んでもよい。このとき金属片３０
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０は、たとえば、Ｆｅ、ＮｉおよびＴｉからなる群より選択される少なくとも１種を含ん
でもよい。Ｆｅ、ＮｉおよびＴｉの酸化還元電位は、過放電電圧域内にあると考えられる
。かつＦｅ、ＮｉおよびＴｉの酸化還元電位は、Ｃｕの酸化還元電位よりも低いと考えら
れる。金属片３００は、たとえば、純Ｆｅ、純Ｎｉまたは純Ｔｉであってもよい。以下に
各金属の酸化還元電位が列記される。「Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ+）」は、Ｌｉの酸化還元
電位を基準とする電位を示す。
【００５１】
　Ｆｅ：２．６Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ+）程度
　Ｎｉ：２．８Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ+）程度
　Ｔｉ：１．４Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ+）程度
　Ｃｕ：３．４Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ+）程度
【００５２】
　通常運転電圧域における金属片３００の溶出を抑制するとの観点から、金属片３００の
酸化還元電位は、たとえば１．４Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ+）以上であってもよいし、２．
６Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ+）以上であってもよい。金属片３００の酸化還元電位は、たと
えば、３．４Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ+）未満であってもよいし、２．８Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／
Ｌｉ+）以下であってもよい。
【００５３】
《電解液》
　電解液は液体電解質である。電解液は、Ｌｉ塩と溶媒とを含む。Ｌｉ塩は溶媒に溶解し
ている。すなわち電解液は、Ｌｉイオンを含む。電解液は、たとえば０．５～２ｍоｌ／
ｌ程度のＬｉ塩を含んでもよい。Ｌｉ塩は、特に限定されるべきではない。Ｌｉ塩は、た
とえば、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4、Ｌｉ［Ｎ（ＦＳＯ2）2］等であってもよい。溶媒は、た
とえば、環状カーボネートと鎖状カーボネートとの混合溶媒であってもよい。環状カーボ
ネートと鎖状カーボネートとの混合比は、たとえば体積比で「環状カーボネート：鎖状カ
ーボネート＝１：９～５：５」程度でよい。
【００５４】
　環状カーボネートとしては、たとえば、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）、フルオロエチレンカーボネート（
ＦＥＣ）等が挙げられる。鎖状カーボネートとしては、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）
、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）等が挙げられ
る。環状カーボネートおよび鎖状カーボネートは、それぞれ、１種単独で使用されてもよ
いし、２種以上が組み合わされて使用されてもよい。
【００５５】
　溶媒は、たとえば、ラクトン、環状エーテル、鎖状エーテル、カルボン酸エステル等を
含んでもよい。ラクトンとしては、たとえば、γ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）、δ－バレ
ロラクトン等が挙げられる。環状エーテルとしては、たとえば、テトラヒドロフラン（Ｔ
ＨＦ）、１，３－ジオキソラン、１，４－ジオキサン等が挙げられる。鎖状エーテルとし
ては、１，２－ジメトキシエタン（ＤＭＥ）等が挙げられる。カルボン酸エステルとして
は、たとえば、メチルホルメート（ＭＦ）、メチルアセテート（ＭＡ）、メチルプロピオ
ネート（ＭＰ）等が挙げられる。
【００５６】
　電解液は、Ｌｉ塩および溶媒に加えて、各種の機能性添加剤を含み得る。電解液は、た
とえば、１～５質量％の機能性添加剤を含んでもよい。機能性添加剤としては、たとえば
、ガス発生剤（過充電添加剤）、被膜形成剤等が挙げられる。ガス発生剤としては、たと
えば、シクロヘキシルベンゼン（ＣＨＢ）、ビフェニル（ＢＰ）等が挙げられる。被膜形
成剤としては、たとえば、ビニレンカーボネート（ＶＣ）、ビニルエチレンカーボネート
（ＶＥＣ）、Ｌｉ［Ｂ（Ｃ2Ｏ4）2］、ＬｉＰＯ2Ｆ2、プロパンサルトン（ＰＳ）、エチ
レンサルファイト（ＥＳ）等が挙げられる。
【００５７】
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＜リチウムイオン二次電池の製造方法＞
　以下、本実施形態のリチウムイオン二次電池の容量を回復させる方法、すなわち容量が
回復した電池の製造方法が説明される。図６は、本開示の実施形態に係るリチウムイオン
二次電池の製造方法の概略を示すフローチャートである。本実施形態の製造方法は、「（
α）製造」、「（β）使用」、「（γ）過放電」、「（δ）放置」および「（ε）充電」
を含む。「（γ）過放電」、「（δ）放置」および「（ε）充電」が回復処理を構成する
。以下、本実施形態の製造方法が順を追って説明される。
【００５８】
《（α）製造》
　本実施形態の製造方法は、前述の電池１０００を製造することを含む。金属片３００が
前述の位置に配置されることを除いて、電池１０００は従来公知の方法により製造され得
る。
【００５９】
《（β）使用》
　本実施形態の製造方法は、電池１０００内において不活性Ｌｉを生成することを含む。
電池の使用により、電池１０００内に不活性Ｌｉが生成され得る。これにより電池容量が
低下すると考えられる。
【００６０】
《（γ）過放電》
　本実施形態の製造方法は、不活性Ｌｉが生成された電池１０００を過放電電圧域まで放
電することにより、金属片３００から電解液中に金属イオンを溶出させると共に、電解液
中のＬｉイオンを正極活物質層２１２に供給することを含む。
【００６１】
　放電は、たとえば、定電流－定電圧方式放電（ＣＣＣＶ放電）であってもよい。定電流
放電（ＣＣ放電）時の電流レートは特に限定されるべきではない。電流レートは、たとえ
ば、０．１～２Ｃ程度でよい。「Ｃ」は電流レートの単位である。「１Ｃ」は、電池の満
充電容量を１時間で放電する電流レートを示す。
【００６２】
　放電は、金属片３００から電解液中に金属イオン（Ａ+）が溶出するように実施される
。たとえば、負極２２０の電位が、金属片３００の酸化還元電位以上、負極集電体２２１
の酸化還元電位未満になるように、電池１０００が放電されてもよい。これにより金属イ
オンを溶出させつつ、負極集電体２２１の腐食が抑制されることが期待される。
【００６３】
　放電の到達電圧は、正極活物質、金属片の種類等に応じて適宜変更される。ＣＣＣＶ放
電の場合、到達電圧は定電圧（ＣＶ）放電時の電圧を示す。本実施形態において、充放電
時の電流、電圧は、充放電装置において測定され得る。放電は、たとえば、室温環境で実
施されてもよい。
【００６４】
　Ｆｅの酸化還元電位は、２．６Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ+）程度である。金属片３００が
Ｆｅを含む場合、電池１０００は、たとえば０．４～０．６Ｖまで放電されてもよい。こ
のとき負極２２０の電位は、たとえば２．６～２．８Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ+）程度にな
ると考えられる。
【００６５】
　Ｎｉの酸化還元電位は、２．８Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ+）程度である。金属片３００が
Ｎｉを含む場合、電池１０００は、たとえば０．２～０．４Ｖまで放電されてもよい。こ
のとき負極２２０の電位は、たとえば２．８～３．０Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ+）程度にな
ると考えられる。
【００６６】
　Ｔｉの酸化還元電位は、１．４Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ+）程度である。金属片３００が
Ｔｉを含む場合、電池１０００は、たとえば１．６～１．８Ｖまで放電されてもよい。こ
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のとき負極２２０の電位は、たとえば１．４～１．６Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ+）程度にな
ると考えられる。
【００６７】
　図１に示されるように、電池１０００が過放電電圧域まで放電されることにより、負極
活物質層２２２の第１領域１（対向領域）に含まれていたＬｉイオン（Ｌｉ+）は、正極
活物質層２１２に移動すると考えられる。他方、第２領域２に拡散していたＬｉイオンは
、移動せずに第２領域２に残存すると考えられる。第２領域２が正極活物質層２１２と対
向していないためと考えられる。第２領域２にＬｉイオンが残存することにより、第２領
域２の電位が第１領域１の電位よりも低くなると考えられる。
【００６８】
　金属イオンの溶出により電子（ｅ-）が放出される。放出された電子は、正極活物質層
２１２に供給されると考えられる。これにより電解液中のＬｉイオンも正極活物質層２１
２に供給されると考えられる。
【００６９】
《（δ）放置》
　本実施形態の製造方法は、電池１０００を放置することにより、金属イオンを金属に還
元することを含む。外部からの充電および外部への放電がされない限り、放置は、たとえ
ば、室温環境で実施されてもよいし、室温より高い温度環境で実施されてもよいし、室温
より低い温度環境で実施されてもよい。放置は、たとえば、０～６０℃環境で実施されて
もよいし、１０～５０℃環境で実施されてもよいし、２０～４０℃環境で実施されてもよ
い。
【００７０】
　金属イオンが金属に還元され得る限り、放置期間は短い程よい。過放電による不都合（
たとえば電解液の分解等）を抑制するためである。放置期間は、たとえば、０．５～５時
間程度でもよいし、０．５～２時間程度でもよいし、０．５～１．５時間程度でもよい。
【００７１】
　図２に示されるように、第２領域２にＬｉイオン（Ｌｉ+）が拡散している場合、第２
領域２は、第１領域１よりも低い電位を有することが期待される。これにより金属イオン
（Ａ+）の還元が、第２領域２において優先的に起こることが期待される。すなわち、金
属イオンは、第２領域において金属に還元され得る。これにより第１領域１において金属
の析出が抑制されることが期待される。
【００７２】
《（ε）充電》
　本実施形態の製造方法は、放置後の電池１０００を充電することにより、新たなリチウ
ムイオン二次電池を製造することを含む。充電により、電池１０００の電圧が通常運転電
圧域内に戻される。すなわち図３に示されるように、正極活物質層２１２から負極活物質
層２２２の第１領域１にＬｉイオンが供給される。以上より回復処理が完了する。
【００７３】
　回復処理後の電池は、回復処理前の電池よりも電池容量が大きい。よって回復処理後の
電池は、回復処理前の電池と同一性を欠く新たな電池であると考えられる。
【００７４】
　充電は、たとえば、ＣＣＣＶ充電でよい。電流レートは特に限定されるべきではない。
電流レートは、たとえば、０．１～２Ｃ程度であってもよい。到達電圧は、特に限定され
るべきではない。到達電圧は、たとえば、３．５～３．８Ｖ程度でよい。ＣＣＣＶ充電の
場合、到達電圧はＣＶ充電時の電圧を示す。充電は、たとえば、室温環境で実施されても
よい。
【００７５】
　以上に説明された「（β）使用」、「（γ）過放電」、「（δ）放置」および「（ε）
充電」のサイクルが繰り返されることにより（すなわち電池の使用と新たな電池の製造と
が繰り返されることにより）、電池寿命が実質的に延びることが期待される。
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【実施例】
【００７６】
　以下、本開示の実施例が説明される。ただし、以下の例は特許請求の範囲を限定するも
のではない。
【００７７】
＜実施例＞
１．（α）製造
　図４に示される電池１０００が製造された。電池１０００の通常運転電圧域は、３．０
～４．１Ｖとされた。電池１０００は、５Ａｈの電池容量を有するものとされた。正極活
物質はＬｉＮｉ1/3Ｃｏ1/3Ｍｎ1/3Ｏ2とされた。負極活物質は黒鉛とされた。電極群２０
０は、幅１１０ｍｍ、高さ８０ｍｍ、厚さ１０ｍｍの外形寸法を有するものとされた。金
属片３００は、縦５ｍｍ、横５ｍｍ、厚さ３０μｍの純Ｆｅ片とされた。金属片３００は
、負極集電体２２１に抵抗溶接された。金属片３００は、電解液に浸る位置に配置された
。室温環境において電池１０００の初期の電池容量が測定された。
【００７８】
２．（β）使用
　使用の模擬として、電池１０００の高温保存試験が実施された。電池１０００の電圧が
３．７Ｖに調整された。６０℃に設定された恒温槽内に電池１０００が配置された。所定
期間後、恒温槽から電池１０００が取り出された。室温環境において電池容量が測定され
た。保存後の電池容量が初期の電池容量で除されることにより、容量維持率が算出された
。容量維持率の低下の少なくとも一部は、不活性Ｌｉの生成に因ると考えられる。不活性
Ｌｉの少なくとも一部は、第２領域２に拡散したＬｉイオンを含むと考えられる。
【００７９】
３．（γ）過放電
　容量維持率が測定された後、電池１０００が過放電電圧域（３．０Ｖ未満）まで放電さ
れた。放電はＣＣＣＶ放電とされた。ＣＣ放電時の電流レートは１Ｃとされた。ＣＶ放電
時の電圧は０．５Ｖとされた。終止電流は、１／５０Ｃとされた。すなわち負極２２０の
電位が２．７Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ+）程度になるまで、電池１０００が放電されたと考
えられる。２．７Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ+）は、金属片３００（Ｆｅ）の酸化還元電位〔
２．６（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ+）〕以上であり、負極集電体２２１（Ｃｕ）の酸化還元電位
〔３．４Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ+）〕未満である。
【００８０】
　電池１０００が過放電電圧域まで放電されることにより、金属片３００（Ｆｅ）から金
属イオン（Ｆｅイオン）が溶出し、電解液中のＬｉイオンが正極活物質層２１２に供給さ
れたと考えられる。
【００８１】
４．（δ）放置
　放電後、電池１０００が１時間放置された。これにより金属イオン（Ｆｅイオン）が金
属（Ｆｅ）に還元されたと考えられる。Ｆｅイオンの還元は、第２領域２で優先的に起こ
っていると考えられる。
【００８２】
５．（ε）充電
　放置後、電池１０００が充電された。充電はＣＣＣＶ充電とされた。ＣＣ充電時の電流
レートは、１Ｃとされた。ＣＶ充電時の電圧は、３．７Ｖとされた。以上より、電池１０
００の電池容量が回復された。すなわち新たな電池が製造された。電池容量の回復後、再
度、電池容量が測定された。
【００８３】
　以降「２．（β）使用」～「４．（ε）充電」のサイクルが繰り返された。高温保存試
験および電池容量の回復の度に電池容量が測定され、容量維持率が算出された。
【００８４】
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＜比較例＞
　金属片３００が配置されないことを除いては、実施例と同じ構成の電池が製造された。
実施例と同様に、電池の高温保存試験が実施された。所定期間毎に電池容量が測定された
。比較例では、回復処理が実施されなかった。
【００８５】
＜結果＞
　図７は、高温保存試験における容量維持率の推移を示すグラフである。実施例のプロッ
トにおいて、同一時間の２つの点は、回復処理の前後を示す。容量維持率が高い方の点が
回復処理後である。実施例では、電池容量の回復が繰り返されることにより、比較例より
も高い容量維持率が維持されている。すなわち実施例は、電池寿命が実質的に延びている
と考えられる。
【００８６】
　上記の実施形態および実施例はすべての点で例示であって制限的なものではない。特許
請求の範囲によって定められる技術的範囲は、特許請求の範囲と均等の意味および範囲内
でのすべての変更を含む。
【符号の説明】
【００８７】
　１　第１領域、２　第２領域、１００　筐体、１０１　正極集電板、１０２　負極集電
板、１１０　正極端子、１２０　負極端子、２００　電極群、２１０　正極、２１１　正
極集電体、２１２　正極活物質層、２２０　負極、２２１　負極集電体、２２２　負極活
物質層、２３０　セパレータ、３００　金属片、４００　液面、１０００　電池（リチウ
ムイオン二次電池）。

【図１】 【図２】
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【図７】
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