
JP 2008-192540 A 2008.8.21

10

(57)【要約】
【課題】　金属リチウムを使用せずに、初充電時に生じ
る不可逆容量を低減できる、予備ドープ前リチウムイオ
ン電池を提供する。また予備ドープ前リチウムイオン電
池を用いてできる、不可逆容量を低減したリチウムイオ
ン電池の製造方法を提供する。
【解決手段】　予備ドープ前リチウムイオン電池は、初
充電前負極活物質を担持してなる初充電前負極部材と、
正極部材と、電解質体と、電池ケースと、正電圧を印加
した時に、リチウムイオンを放出可能なリチウム化合物
からなるリチウムイオン供給体と、を備え、電池ケース
は、内側露出面及び外側露出面を含む金属ケース部材を
有し、リチウムイオン供給体は、内側露出面の少なくと
も一部に接触して配置され、初充電前負極部材と金属ケ
ース部材とは、互いに電気的に絶縁してなり、リチウム
イオン供給体と初充電前負極活物質とは、電解質体にそ
れぞれ接触してなる。
【選択図】　図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　初充電前負極活物質を担持してなる初充電前負極部材と、
　正極活物質を担持してなる正極部材と、
　電解液または固体電解質体からなる電解質体と、
　上記初充電前負極部材、上記正極部材、および上記電解質体を内部に収容してなる電池
ケースと、を備える
予備ドープ前リチウムイオン電池であって、
　リチウムイオン供給体であって、上記初充電前負極活物質および上記リチウムイオン供
給体をそれぞれ上記電解質体に接触させた状態で、上記初充電前負極部材に負電圧を、上
記リチウムイオン供給体に正電圧を印加したとき、リチウムイオンを放出可能なリチウム
化合物からなるリチウムイオン供給体を備え、
　上記電池ケースは、上記電池ケース内に露出する内側露出面及び上記電池ケース外に露
出する外側露出面を含み、金属からなる金属ケース部材を有し、
　上記リチウムイオン供給体は、上記金属ケース部材の上記内側露出面の少なくとも一部
に接触して配置され、
　上記初充電前負極部材と上記金属ケース部材とは、互いに電気的に絶縁してなり、
　上記リチウムイオン供給体と上記初充電前負極活物質とは、上記電解質体にそれぞれ接
触してなる
予備ドープ前リチウムイオン電池。
【請求項２】
請求項１に記載の予備ドープ前リチウムイオン電池であって、
　前記リチウム化合物は、上記リチウム化合物の酸化電位のうち、リチウムイオン含有量
を変化させたときにとりうる最も高い最高酸化電位が、前記金属ケース部材をなす前記金
属の有する腐食電位より低電位である低酸化電位リチウム化合物である
予備ドープ前リチウムイオン電池。
【請求項３】
　初充電前負極活物質を担持してなる初充電前負極部材と、
　正極活物質を担持してなる正極部材と、
　電解液または固体電解質体からなる電解質体と、
　上記初充電前負極部材、上記正極部材、および上記電解質体を内部に収容してなる電池
ケースと、
　リチウムイオン供給体であって、上記初充電前負極活物質および上記リチウムイオン供
給体をそれぞれ上記電解質体に接触させた状態で、上記初充電前負極部材に負電圧を、上
記リチウムイオン供給体に正電圧を印加したとき、リチウムイオンを放出可能なリチウム
化合物からなるリチウムイオン供給体と、を備え、
　上記電池ケースは、上記電池ケース内に露出する内側露出面及び上記電池ケース外に露
出する外側露出面を含み、金属からなる金属ケース部材を有し、
　上記リチウムイオン供給体は、上記金属ケース部材の上記内側露出面の少なくとも一部
に接触して配置され、
　上記初充電前負極部材と上記金属ケース部材とは、互いに電気的に絶縁してなり、
　上記リチウムイオン供給体と上記初充電前負極活物質とは、上記電解質体にそれぞれ接
触してなる
予備ドープ前リチウムイオン電池について、
　上記金属ケース部材の上記外側露出面に正電圧を、上記初充電前負極部材に負電圧をそ
れぞれ印加して、上記初充電前負極活物質と上記リチウムイオン供給体との間に所定電圧
をかけ、上記リチウム化合物からリチウムイオンを放出させ、リチウムを上記初充電前負
極活物質にドープする
リチウムドープ工程を備える
リチウムイオン電池の製造方法。
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【請求項４】
請求項３に記載のリチウムイオン電池の製造方法であって、
　前記リチウム化合物は、その酸化電位のうち、リチウムイオン含有量を変化させたとき
にとりうる最も高い最高酸化電位が、前記金属ケース部材をなす前記金属の有する腐食電
位より低電位である低酸化電位リチウム化合物であり、
　前記リチウムドープ工程は、前記所定電圧を、上記低酸化電位リチウム化合物の有する
上記最高酸化電位よりも高電圧で、上記金属が有する上記腐食電圧よりも低電圧とする
リチウムイオン電池の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、初充電前の負極活物質に予めリチウムをドープする前の、予備ドープ前リチ
ウムイオン電池、および、予備ドープ前リチウムイオン電池を用いたリチウムイオン電池
の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　一般的にリチウムイオン電池は、正極活物質と負極活物質の間でリチウムイオンを授受
させることにより電気エネルギーを得る。このリチウムイオンは、充電時には正極活物質
から負極活物質に電解液を通じて移動し、放電時にはその逆に、負極活物質から正極活物
質に電解液を通じて移動する。そして、負極活物質にまで移動したリチウムイオンは、負
極部材を経由した電子を負極活物質から受け取り、リチウムとして負極活物質にドープさ
れる。
【０００３】
　リチウムが予めドープされていない負極活物質を用いてリチウムイオン電池を製造した
場合、当初は負極活物質中にリチウムが存在しないため、十分な放電ができず電池の機能
を果たすことができない。そこでこの電池に初充電を行い、負極活物質にリチウムをドー
プする必要がある。この初充電は、正極活物質と負極活物質との間に所定電圧を印加して
実施する。しかし、その際、電極表面にリチウムイオンの授受を阻害する固体電解質界面
（ＳＥＩ）が形成されたり、リチウムの一部が偶発的に充放電反応に寄与できない負極活
物質内の領域にドープされる場合がある（ＳＥＩとは、電池反応の副反応によって生成さ
れる皮膜であり、負極活物質の材質や電解液の組成によって生成状態が異なる）。これら
の現象は、不可逆な反応であるため、初充電後の放電時には、放電容量が初充電容量より
も小さくなってしまう。この不可逆反応による、初充電における充電容量とその次の放電
における放電容量の容量差（不可逆容量）を低減するには、負極活物質にドープされたリ
チウムのうちの、放電時に放出できない分のリチウムあるいはリチウムイオンを電池内に
過剰に確保しておけば良い。
　その手法としては、正極部材にリチウムを含む正極活物質を過剰量担持させておくこと
が考えられる。しかしこの場合、正極部材に備える正極活物質の絶対的な質量の増加や、
リチウムが放出された正極活物質の層の厚みが厚くなることにより、正極部材における抵
抗の増加（電池の内部抵抗の増加）が生じる問題がある。
【０００４】
　そこで特許文献では、リチウムイオン電池の電池ケース本体の内側に、負極活物質と通
電部材を通じて電気的に接続する金属リチウムを配置することを提案している。この金属
リチウムは、正極活物質にあるリチウムイオンとは別に、過剰なリチウムイオンを負極活
物質に供給する。
　この技術によれば、金属リチウムを配置したこの電池ケースに電解液を注入すると、金
属リチウムは、負極活物質との電位差によりリチウムイオンとなって電解液に溶出し、負
極活物質にドープされる。これによりその後に行う初充電における初充電容量とその次の
放電容量の容量差（不可逆容量）がほとんどなくなり、正極活物質と負極活物質の調整重
量を適切に配分でき、エネルギー密度を高めることができる（特許文献１参照）。



(4) JP 2008-192540 A 2008.8.21

10

20

30

40

50

【０００５】
【特許文献１】特開平８－１０２３３３公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら金属リチウムは、反応性に富んだ物質であり、その取り扱いが面倒である
。また、金属リチウムは空気中で容易に酸化されたり、水分を分解して酸化物を生成する
。従って、特許文献で開示されたように、電池ケース内に金属リチウムを配置すると、そ
の一部が酸化物となり、リチウムイオン溶出量が相対的に減少し、負極活物質へのリチウ
ムのドープ量が減少する虞がある。しかも酸化物の量が変動するとドープ量も変動する不
具合もある。
【０００７】
　本発明は、かかる現状に鑑みてなされたものであって、取り扱いが困難な金属リチウム
を使用せずに、初充電時に生じる不可逆容量を低減できる、予備ドープ前リチウムイオン
電池を提供することを目的とする。また予備ドープ前リチウムイオン電池を用いてできる
、不可逆容量を低減したリチウムイオン電池の製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　そして、その解決手段は、初充電前負極活物質を担持してなる初充電前負極部材と、正
極活物質を担持してなる正極部材と、電解液または固体電解質体からなる電解質体と、上
記初充電前負極部材、上記正極部材、および上記電解質体を内部に収容してなる電池ケー
スと、を備える予備ドープ前リチウムイオン電池であって、リチウムイオン供給体であっ
て、上記初充電前負極活物質および上記リチウムイオン供給体をそれぞれ上記電解質体に
接触させた状態で、上記初充電前負極部材に負電圧を、上記リチウムイオン供給体に正電
圧を印加したとき、リチウムイオンを放出可能なリチウム化合物からなるリチウムイオン
供給体を備え、上記電池ケースは、上記電池ケース内に露出する内側露出面及び上記電池
ケース外に露出する外側露出面を含み、金属からなる金属ケース部材を有し、上記リチウ
ムイオン供給体は、上記金属ケース部材の上記内側露出面の少なくとも一部に接触して配
置され、上記初充電前負極部材と上記金属ケース部材とは、互いに電気的に絶縁してなり
、上記リチウムイオン供給体と上記初充電前負極活物質とは、上記電解質体にそれぞれ接
触してなる予備ドープ前リチウムイオン電池である。
【０００９】
　本発明の予備ドープ前リチウムイオン電池では、初充電前負極部材に負電圧を印加する
一方、金属ケース部材の外側露出面に端子等を接触させて、金属ケース部材を介して、リ
チウムイオン供給体に正電圧を印加する。これにより、リチウムイオン供給体からリチウ
ムイオンを放出させて、初充電前負極活物質にリチウムを予めドープすることができる。
このため、このドープ処理後に、正極部材と初充電前負極部材とを用いて初充電を行えば
、正極部材の正極活物質から負極活物質に供給されたリチウムイオン（リチウム）は、そ
の後の放電で再びその正極活物質に戻ることができる。つまり、初充電における充電容量
とその後の放電における放電容量との容量差（不可逆容量）を低減することができる。
【００１０】
　また、本発明の予備ドープ前リチウムイオン電池では、リチウムイオン供給体にリチウ
ム化合物を用いているため、金属リチウムと比較して反応性が低く、取り扱いが容易であ
る。また、金属リチウムを用いた場合と異なり、酸化物の生成によって初充電前負極活物
質にドープできるリチウムの量が減少したり、変動したりすることを抑制できる。
　さらに、電池ケース内に露出する内側露出面及び電池ケース外に露出する外側露出面を
有する金属ケース部材を用い、リチウムイオン供給体を内側露出面に接触させている。こ
のため、電池ケース内に正極部材および負極部材以外の新たな電極部材を設ける必要がな
く、金属ケース部材を介して、容易にリチウムイオン供給体に正電圧を印加することがで
きる。
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【００１１】
　なお、初充電前負極活物質としては、電気化学的に自由にリチウムの授受が可能な導電
性物質であればよく、例えば、リチウムを内部にドープ可能な導電性炭素材が挙げられる
。また、初充電前負極部材としては、担持する初充電前負極活物質、電解質体、電池形態
等を考慮して、その材質および形状を適宜選択できるが、体積固有抵抗が小さいものが好
ましい。具体的には、銅箔が挙げられる。
　また、電解液としては、例えば、エチレンカーボネート、エチルメチルカーボネート、
ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネートなどの有機溶媒、あるいはこれらの混合有
機溶媒に、例えば、ＬｉＣＦ3ＳＯ3、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＢＦ4、ＬｉＰＦ6

等の電解質を溶解させた非水電解液が挙げられる。電解質体に電解液を用いた場合には、
例えば高分子繊維からなるセパレータに保持させて、リチウムイオン供給体および初充電
前負極活物質に接触させると良い。また、固体電解質体としては、導電性を有し、リチウ
ムイオンをその内部で移動させることができる固体物質であれば良く、例えば、安定化ジ
ルコニア等が挙げられる。電解質体として固体電解質体を用いる場合には、リチウムイオ
ン供給体および初充電前負極活物質にそれぞれ直接接触させて配置すると良い。
【００１２】
　さらに、正極活物質としては、電気化学的に自由にリチウムイオンの授受が可能な固体
リチウム化合物であればよく、例えばＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2、ＬｉＭｎ2Ｏ4、ＬｉＦ
ｅＯ2、Ｌｉ5ＦｅＯ4、Ｌｉ2ＭｎＯ3、ＬｉＦｅＰＯ4、ＬｉＶ2Ｏ4、これらの混合物等が
挙げられる。また、正極部材としては、担持する正極活物質、電解質体、電池形態等を考
慮して、その材質および形状を適宜選択できるが、体積固有抵抗が小さいものが好ましい
。例えば、アルミニウム箔が挙げられる。
【００１３】
　また、電池ケースの金属ケース部材としては、この電池ケースの大半を占め、一部が開
口し、正極部材、初充電前負極部材、電解質体を収容できる箱状の電池ケース本体とした
ものが挙げられる。これとは逆に、金属ケース部材が電池ケースのうちの、底部のみ、側
部の一面のみなど、規模の小さな一部分を占める形態としても良い。
　さらに、金属ケース部材の外部を、樹脂等の絶縁部材で覆っても良い。但しこの場合に
は、絶縁部材の一部に貫通穴を設け外部露出面を露出させると良い。
【００１４】
　リチウムイオン供給体を構成するリチウム化合物としては、初充電前負極部材およびリ
チウムイオン供給体をそれぞれ電解質体に接触させた状態で、初充電前負極部材に負電圧
を、リチウムイオン供給体に正電圧を印加したとき、リチウムイオンを放出可能なもので
あれば良い。例えば、ＬｉＦｅＯ2、ＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2、ＬｉＭｎ2Ｏ4、Ｌｉ5Ｆ
ｅＯ4、Ｌｉ2ＭｎＯ3、ＬｉＦｅＰＯ4、ＬｉＶ2Ｏ4、およびＬｉ2．6Ｃｏ0．4Ｎが挙げら
れるが、安価なＬｉＦｅＰＯ4が好ましい。
【００１５】
　さらに上述の予備ドープ前リチウムイオン電池であって、前記リチウム化合物は、上記
リチウム化合物の酸化電位のうち、リチウムイオン含有量を変化させたときにとりうる最
も高い最高酸化電位が、前記金属ケース部材をなす前記金属の有する腐食電位より低電位
である低酸化電位リチウム化合物である予備ドープ前リチウムイオン電池とすると良い。
【００１６】
　本発明の予備ドープ前リチウムイオン電池では、リチウムイオン供給体は、金属ケース
部材の内側露出面に接触して配置されている。従って、リチウムイオン供給体と金属ケー
ス部材との間には、直接的な接触を介して成立する第１導電系と、電解質体を介して成立
する第２導電系が存在しうる。
【００１７】
　ところで、金属ケース部材をなす金属は腐食電位を、リチウムイオン供給体であるリチ
ウム化合物は酸化電位を有する。なお、リチウム化合物には、自身のリチウムイオン含有
量に依存して酸化電位が変化するものもある。
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　ここでもし、リチウム化合物の持つその酸化電位のうち最高値（最高酸化電位）が、接
触する金属ケース部材をなす金属の腐食電位より高い場合には、第１導電系と第２導電系
で構成された電池回路によって、接触する金属ケース部材に腐食が進行する虞がある。
【００１８】
　これに対し本発明の予備ドープ前リチウムイオン電池では、リチウム化合物の有する最
高酸化電位を、金属ケース部材をなす金属の腐食電位よりも低電位としているので、上述
の電池回路によって、接触する金属ケース部材が腐食するのを抑制することができる。
【００１９】
　金属ケース部材をなす金属材質として、例えば、ステンレス鋼を用いた場合には、ステ
ンレス鋼の腐食電位が４．０Ｖ　ｖｓ．Ｌｉ+／Ｌｉ程度であるので、低酸化電位リチウ
ム化合物としては、例えば、Ｌｉ2ＭｎＯ3（３．５Ｖ　ｖｓ．Ｌｉ+／Ｌｉ）、ＬｉＦｅ
ＰＯ4（３．５Ｖ　ｖｓ．Ｌｉ+／Ｌｉ）、ＬｉＶ2Ｏ4（３．０Ｖ　ｖｓ．Ｌｉ+／Ｌｉ）
、およびＬｉ2．6Ｃｏ0．4Ｎ（１．４Ｖ　ｖｓ．Ｌｉ+／Ｌｉ）が挙げられる。
　また、金属ケース部材の金属材質として、アルミニウムを用いた場合には、アルミニウ
ムの腐食電位が４．３Ｖ　ｖｓ．Ｌｉ+／Ｌｉであるので、低酸化電位リチウム化合物と
しては、例えば、Ｌｉ5ＦｅＯ4（４．０Ｖ　ｖｓ．Ｌｉ+／Ｌｉ）、Ｌｉ2ＭｎＯ3、Ｌｉ
ＦｅＰＯ4、ＬｉＶ2Ｏ4、およびＬｉ2．6Ｃｏ0．4Ｎが挙げられる。ただし、リチウム化
合物の後に記す括弧内の数値は、それぞれのリチウム化合物の最高酸化電位である。
【００２０】
　また、リチウム化合物の酸化電位の測定手法としては、例えば、電池の電極材料の評価
手法の１つである、三極式セルを用いたサイクリックボルタンメトリー評価が挙げられる
。ここで三極とは、対極、参照極、および作用極であり、対極および参照極には金属リチ
ウムを、作用極には評価するリチウム化合物を担持した担持箔を用いて評価を行う。
【００２１】
　さらに、他の解決手段は、初充電前負極活物質を担持してなる初充電前負極部材と、正
極活物質を担持してなる正極部材と、電解液または固体電解質体からなる電解質体と、上
記初充電前負極部材、上記正極部材、および上記電解質体を内部に収容してなる電池ケー
スと、リチウムイオン供給体であって、上記初充電前負極活物質および上記リチウムイオ
ン供給体をそれぞれ上記電解質体に接触させた状態で、上記初充電前負極部材に負電圧を
、上記リチウムイオン供給体に正電圧を印加したとき、リチウムイオンを放出可能なリチ
ウム化合物からなるリチウムイオン供給体と、を備え、上記電池ケースは、上記電池ケー
ス内に露出する内側露出面及び上記電池ケース外に露出する外側露出面を含み、金属から
なる金属ケース部材を有し、上記リチウムイオン供給体は、上記金属ケース部材の上記内
側露出面の少なくとも一部に接触して配置され、上記初充電前負極部材と上記金属ケース
部材とは、互いに電気的に絶縁してなり、上記リチウムイオン供給体と上記初充電前負極
活物質とは、上記電解質体にそれぞれ接触してなる予備ドープ前リチウムイオン電池につ
いて、上記金属ケース部材の上記外側露出面に正電圧を、上記初充電前負極部材に負電圧
をそれぞれ印加して、上記初充電前負極活物質と上記リチウムイオン供給体との間に所定
電圧をかけ、上記リチウム化合物からリチウムイオンを放出させ、リチウムを上記初充電
前負極活物質にドープするリチウムドープ工程を備えるリチウムイオン電池の製造方法で
ある。
【００２２】
　本発明のリチウムイオン電池の製造方法では、リチウムドープ工程において、予備ドー
プ前リチウムイオン電池のうち、金属ケース部材の外側露出面に正電圧を、初充電前負極
部材に負電圧をそれぞれ印加する。すると、金属ケース部材に接触しているリチウムイオ
ン供給体にも正電圧が印加されるので、リチウムイオン供給体をなすリチウム化合物から
リチウムイオンが放出されて、それが電解質体を通じて初充電前負極活物質中に移動する
。そして、リチウムイオンが電子を受け取ることでリチウムが初充電前負極活物質にドー
プされる。かくして、初充電前にリチウムが予め初充電前負極活物質にドープされたリチ
ウムイオン電池ができる。
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【００２３】
　このリチウムイオン電池は、その後、正極部材に正電圧を、負極部材に負電圧を印加し
て初充電を行えば、正極活物質から負極活物質に供給されたリチウムは、その後の放電で
再びその正極活物質に戻ることができる。つまり、初充電における充電容量とその後の放
電における放電容量との差である不可逆容量を低減することができる。
【００２４】
　さらに上述のリチウムイオン電池の製造方法であって、前記リチウム化合物は、その酸
化電位のうち、リチウムイオン含有量を変化させたときにとりうる最も高い最高酸化電位
が、前記金属ケース部材をなす前記金属の有する腐食電位より低電位である低酸化電位リ
チウム化合物であり、前記リチウムドープ工程は、前記所定電圧を、上記低酸化電位リチ
ウム化合物の有する上記最高酸化電位よりも高電圧で、上記金属が有する上記腐食電圧よ
りも低電圧とするリチウムイオン電池の製造方法とすると良い。
【００２５】
　本発明のリチウムイオン電池の製造方法によれば、リチウムドープ工程時にかける所定
電圧を、リチウム化合物の有する最高酸化電位よりも高電圧としたので、リチウム化合物
中のリチウムイオン含有量が、どの値になっても確実にリチウム化合物からリチウムイオ
ンを放出させることができる。さらに所定電圧を、金属ケース部材をなす金属の腐食電位
より低電圧としているので、金属ケース部材の金属が溶出して腐食されることなくリチウ
ムドープ工程を行うことができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２６】
　（実施形態）
　次に、本発明の実施形態について、図面を参照しつつ説明する。まず、予備ドープ前リ
チウムイオン電池１について説明する。図１に予備ドープ前リチウムイオン電池１の斜視
図を、図２に予備ドープ前リチウムイオン電池１の断面図（図１のＡ－Ａ断面）を、図３
に予備ドープ前リチウムイオン電池１の断面図（図２のＢ－Ｂ断面）を示す。
　本実施形態にかかる予備ドープ前リチウムイオン電池１は、電池ケース本体１１および
封口蓋１２を備える電池ケース１０、発電要素２０、第１リチウムイオン供給体６１、第
２リチウムイオン供給体６２、および電解液３０を備える、捲回形の予備ドープ前リチウ
ムイオン二次電池である。
【００２７】
　電池ケース本体１１はステンレス鋼製であり、その内部には、内側露出面である第１内
側面１１ａおよび第２内側面１１ｂを、その外部には４つの外側面および底面からなる外
側露出面１１ｃを有している。
　また、封口蓋１２もまたステンレス鋼製であり、電池ケース本体１１の開口部を閉塞し
て配置されている。そして、正極端子部材１３および負極端子部材１４はそれぞれ封口蓋
１２の上面に貫通突出しており、封口蓋１２との間には絶縁部材１６がそれぞれ介在して
いる。また、封口蓋１２の上面には安全弁１５も配置されている。
【００２８】
　また、発電要素２０は、正極部材２１および初充電前負極部材２４が、ポリエチレンか
らなるセパレータ２７を介して捲回されてなる（図３参照）。この正極部材２１は、Ｌｉ
Ｍｎ2Ｏ4からなる正極活物質２２がアルミニウム箔２３の表面に塗工されたものである。
一方、初充電前負極部材２４は、導電性炭素材からなる初充電前負極活物質２５が、銅箔
２６の表面に塗工されたものである。また、図３に示すように、初充電前負極部材２４の
銅箔２６は、セパレータ２７の外部側で互いに重ねられ、捲回体の長円形状のおおよそ半
分をつぶすように、負極集電部材２９にかしめられ溶接されている。正極部材２１のアル
ミニウム箔２３も同様に、負極集電部材２９とは反対側のセパレータ２７の外部側で互い
に重ねられ、金属製の正極集電部材２８にかしめられ溶接されている。しかし、銅箔２６
（およびアルミニウム箔２３）は、これらの溶接部位以外では、隣り合う部位同士の間に
隙間があるので、図３の奥行き側にある初充電前負極活物質２５は、セパレータ２７を介
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して、容易に電解液３０と接することができる。
　また、電解液３０は、ＥＣ（エチレンカーボネート）、ＥＭＣ（エチルメチルカーボネ
ート）、およびＤＭＣ（ジメチルカーボネート）を調整した混合有機溶媒に、溶質として
ＬｉＰＦ6を添加した有機電解液である。
【００２９】
　本実施形態にかかる予備ドープ前リチウムイオン電池１のうち、第１リチウムイオン供
給体６１および第２リチウムイオン供給体６２は、共にＬｉＦｅＰＯ4からなる。そして
、第１リチウムイオン供給体６１は、電池ケース本体１１の第１内側面１１ａの第１担持
部位Ｐ１１ａ（図４の点面）で、また、第２リチウムイオン供給体６２は、第２内側面１
１ｂの第２担持部位Ｐ１１ｂ（図４の点面）でそれぞれ直接接触して担持されている。
【００３０】
　本実施形態にかかる予備ドープ前リチウムイオン電池１は、負極端子部材１４、負極集
電部材２９を通じて、初充電前負極部材２４に負電圧を印加する。また一方では、電池ケ
ース本体１１の外側露出面１１ｃに端子等を接触させて、電池ケース本体１１の第１内側
面１１ａおよび第２内側面１１ｂを介して、リチウムイオン供給体６１，６２に正電圧を
印加する。これにより、リチウムイオン供給体６１，６２からリチウムイオン７１を放出
させて、初充電前負極活物質２５に予めリチウム７０をドープすることができる。このリ
チウム７０の一部は、初充電前負極活物質２５に生成されたＳＥＩにその移動を阻害され
、あるいは、充放電反応に寄与できない領域にもドープされる。このため、このドープ処
理後に、正極部材２１（正極活物質２２）とこのドープ処理された初充電前負極活物質２
５とを用いて初充電を行えば、正極部材２１の正極活物質２２から、その負極活物質に供
給されたリチウムイオン７１（リチウム７０）は、その後の放電で再びその正極活物質２
２に戻ることができる。つまり、初充電における充電容量とその後の放電における放電容
量との容量差（不可逆容量）を低減することができる。
【００３１】
　また、リチウムイオン供給体６１，６２にＬｉＦｅＰＯ4を用いているため、ＬｉＦｅ
ＰＯ4は金属リチウムと比較して反応性が低く、取り扱いが容易である。また、金属リチ
ウムを用いた場合と異なり、酸化物の生成によって初充電前負極活物質２５にドープでき
る金属リチウムの量が減少したり、変動したりすることを抑制できる。
【００３２】
　さらに、電池ケース１０内に露出する内側露出面１１ａ，１１ｂ及び電池ケース１０外
に露出する外側露出面１１ｃを有する電池ケース本体１１を用い、リチウムイオン供給体
６１，６２を内側露出面１１ａ，１１ｂに接触させている。このため、電池ケース１０内
に正極部材２１および負極部材２４以外の新たな電極部材を設ける必要がなく、電池ケー
ス本体１１を介して、容易にリチウムイオン供給体６１，６２に正電圧を印加することが
できる。
【００３３】
　ところで、第１担持部位Ｐ１１ａおよび第２担持部位Ｐ１１ｂを含む電池ケース本体１
１は、ステンレス鋼の腐食電位（４．０Ｖ　ｖｓ．Ｌｉ+／Ｌｉ）を有する。一方、第１
リチウムイオン供給体６１および第２リチウムイオン供給体６２をなすＬｉＦｅＰＯ4の
酸化電位は、そこに含有するリチウムイオンの量が減少すると上昇する性質を有しており
、３．４～３．５Ｖ　ｖｓ．Ｌｉ+／Ｌｉの範囲で変化する。従って、最高酸化電位（３
．５Ｖ　ｖｓ．Ｌｉ+／Ｌｉ）を有する。
【００３４】
　このように、本実施形態にかかる予備ドープ前リチウムイオン電池１では、リチウムイ
オン供給体６１，６２をなすＬｉＦｅＰＯ4の最高酸化電位が、電池ケース本体１１をな
すステンレス鋼の腐食電位よりも低電位である。従って、電池ケース本体１１のうち、担
持部位Ｐ１１ａ，Ｐ１１ｂおよびその近傍での電池ケース本体１１の腐食を抑制すること
ができる。
【００３５】
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　次に、本実施形態のリチウムイオン電池２の製造方法について、図５～７を参照して説
明する。
　本実施形態のリチウムイオン電池２は、予備ドープ前リチウムイオン電池１に、リチウ
ムドープ工程を施して製造する。図５は、予備ドープ前リチウムイオン電池１と電源装置
８０を電気的に接続した状態を示す説明図である。
　電源装置８０は、定電圧を連続的に印加可能なものであり、電源装置８０の正極端子８
１と電池ケース本体１１の外側露出面１１ｃとを、電源装置８０の負極端子８２と予備ド
ープ前リチウムイオン電池１の負極端子部材１４とをそれぞれ結線する。
【００３６】
　図６の各図は、予備ドープ前リチウムイオン電池１に施す、リチウムドープ工程におけ
る予備ドープ前リチウムイオン電池１内部の様子を模式的に示す説明図である。
　図６（ａ）は、電源装置８０から予備ドープ前リチウムイオン電池１に所定電圧（本実
施形態では３．７Ｖ）をかける前の状態を示す。リチウム７０を内部に有する第１リチウ
ムイオン供給体６１は電解液３０に接触している。銅箔２６に担持された初充電前負極活
物質２５もまた、電解液３０に接触している（図３参照）。
【００３７】
　次に、電源装置８０から予備ドープ前リチウムイオン電池１に所定電圧をかけると、図
６（ｂ）に示すように、第１リチウムイオン供給体６１中のリチウム７０は、正電圧が印
加された電池ケース本体１１を通じて電子を失い、リチウムイオン７１となって第１リチ
ウムイオン供給体６１から放出されて電解液３０内に入る。これにより、第１リチウムイ
オン供給体６１は、その分だけリチウムイオン含有量の少ない第１リチウムイオン供給体
６１Ｒになる。
【００３８】
　さらに、図６（ｃ）に示すように、電源装置８０から予備ドープ前リチウムイオン電池
１に所定電圧をかけ続けると、初充電前負極活物質２５は、電解液３０を通じてその内部
に移動してきたリチウムイオン７１に対し電子を与える。その結果、内部にリチウム７０
がドープされた負極活物質２５Ｄになる。
【００３９】
　上述のリチウムドープ工程で生じる現象は、第２リチウムイオン供給体６２においても
同様である。即ち、電源装置８０により電圧をかける前は、第２リチウムイオン供給体６
２内に、リチウム７０が内部保持されている。そして、所定電圧をかけると、第２リチウ
ムイオン供給体６２中のリチウム７０は、リチウムイオン７１となって第２リチウムイオ
ン供給体６２から放出され、電解液３０内に入る。これにより、第２リチウムイオン供給
体６２は、リチウムイオン含有量の少ない第２リチウムイオン供給体６２Ｒになる。そし
て、第２リチウムイオン供給体６２から放出されたリチウムイオン７１も同様に、初充電
前負極活物質２５に移動し、リチウム７０となって、負極活物質２５Ｄにドープされる。
　図７は、リチウムドープ工程後のリチウムイオン電池２の断面図であるが、発電要素２
０Ｄは、リチウム７０がドープされた負極活物質２５Ｄを備える。
【００４０】
　このリチウムドープ工程後に、リチウムイオン電池２において、正極端子部材１３を通
して正極部材２１に正電圧を、負極端子部材１４を通じて負極活物質２５Ｄに負電圧を印
加して初充電を行えば、正極部材２１の正極活物質２２から負極活物質２５Ｄに供給され
たリチウムイオン７１（リチウム７０）は、その後の放電で再びその正極活物質２２に戻
ることができる。つまり、初充電における充電容量とその後の放電における放電容量との
容量差（不可逆容量）を低減することができる。
【００４１】
　なお、電池ケース本体１１のうち、第１内側面１１ａは、第１担持部位Ｐ１１ａで第１
リチウムイオン供給体６１と直接接触している。そして、電池ケース本体１１をなすステ
ンレス鋼の腐食電位は、４．０Ｖ　ｖｓ．Ｌｉ+／Ｌｉである。一方、第１リチウムイオ
ン供給体６１をなす、ＬｉＦｅＰＯ4の最高酸化電位は、３．５Ｖ　ｖｓ．Ｌｉ+／Ｌｉで
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ある。なおＬｉＦｅＰＯ4とは、リチウムイオン含有量が少なくなるほど、酸化電位が上
昇する性質を有している。
　そこで、本実施形態では、電源装置８０で初充電前負極活物質２５と第１リチウムイオ
ン供給体６１および第２リチウム供給体６２との間にかける所定電圧を、上述の腐食電位
や最高酸化電位の間の３．７Ｖに設定している。
【００４２】
　このように、リチウムドープ工程時に印加する所定電圧を、ＬｉＦｅＰＯ4の最高酸化
電位（３．５Ｖ）よりも高電圧とした。従って、第１リチウムイオン供給体６１および第
２リチウム供給体６２における、ＬｉＦｅＰＯ4中のリチウムイオン含有量がどの値にな
っても、確実にこの第１リチウムイオン供給体６１および第２リチウム供給体６２（Ｌｉ
ＦｅＰＯ4）からリチウムイオン７１を放出させることができる。しかも印加する所定電
圧を、電池ケース本体１１をなすステンレス鋼の腐食電位よりも低電圧としているので、
この所定電圧の印加によって、電池ケース本体１１のステンレス鋼が溶出して腐食される
ことなく、リチウムドープ工程を行うことができる。
【００４３】
　（変形形態）
　次に、変形形態にかかる予備ドープ前リチウムイオン電池１０１について、図面を参照
しつつ説明する。図８は予備ドープ前リチウムイオン電池１０１の断面図である。
　本変形形態にかかる予備ドープ前リチウムイオン電池１０１は、実施形態における電池
ケース本体と同様の金属ケース部材１１、実施形態と同様の封口蓋１２のほか、電池保護
材１７を有する電池ケース１１０、および、実施形態と同様の発電要素２０、第１リチウ
ムイオン供給体６１、第２リチウムイオン供給体６２、および電解液３０を備える、捲回
形の予備ドープ前リチウムイオン二次電池である。
　本変形形態にかかる予備ドープ前リチウムイオン電池１０１の電池ケース１１０は実施
形態と異なり、金属ケース部材１１と封口蓋１２のうち、正極端子部材１３、負極端子部
材１４、および安全弁１５を除くすべての外部表面を覆う電池保護材１７を有している。
　なお、金属ケース部材１１は、実施形態と同じく、その内部に第１内側面１１ａおよび
第２内側面１１ｂを有する。また、電池ケース保護材１７に形成した貫通穴１７Ｈを通じ
て外部に露出する外側露出面１１ｄを有する。
　この電池保護材１７は、絶縁性のポリアミド系樹脂からなる。
　なお、発電要素２０、第１リチウムイオン供給体６１、第２リチウムイオン供給体６２
、および電解液３０については、実施形態と同様である。
【００４４】
　本変形形態にかかる予備ドープ前リチウムイオン電池１０１は、外側露出面１１ｄを通
じて、リチウムイオン供給体６１，６２に正電圧を、また、初充電前負極活物質２５に負
電圧を印加することにより、実施形態の予備ドープ前リチウムイオン電池１と同様、初充
電前負極活物質２５にリチウム７０をドープすることができる。さらに、絶縁樹脂からな
る電池ケース保護材１７で金属ケース部材１１の外側を覆っているので、電池ケース１１
０の保護や、感電の危険性を低減できる。
【００４５】
　本変形形態のリチウムイオン電池１０２の製造方法にあたっては、実施形態のリチウム
イオン電池２と同様のリチウムドープ工程を備える。
　但し、図９に示すように、電源装置８０の正極端子８１と導通するピン８３を、電池ケ
ース保護材１７の貫通穴１７Ｈを通じて金属ケース部材１１の外側露出面１１ｄに接触さ
せる点で、実施形態と異なる。
【００４６】
　なお、リチウムドープ工程後には、図１０に示すように絶縁性の樹脂からなる充填材Ｓ
Ｌを、電池ケース保護材１７から金属ケース部材１１の外部露出面１１ｄを被覆すると良
い。
【００４７】
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　本変形形態により製造方法されたリチウムイオン電池１０２も、実施形態により製造さ
れたリチウムイオン電池２と同様、初充電において、不可逆容量を低減することができる
。
【００４８】
　以上において、本発明を実施形態および変形形態に即して説明したが、本発明は上記実
施形態等に限定されるものではなく、その要旨を逸脱しない範囲で、適宜変更して適用で
きることは言うまでもない。
　例えば、実施形態等では、金属ケース部材の２カ所の内側露出面にそれぞれリチウムイ
オン供給体を担持させたものとしたが、リチウムイオン供給体は、金属ケース部材が有す
る内側露出面の少なくとも一部に接触して配置されていればよい。従って１つのリチウム
イオン供給体や、さらに多くのリチウムイオン供給体を備えることができる。
　また、実施形態および変形形態では、捲回形の発電要素を持つリチウムイオン二次電池
に適用した例を示したが、複数の正極部材および負極部材を積層する、積層形のリチウム
イオン電池においても本発明を適用することができる。
　さらに、実施形態では、電池ケース本体の全体が金属ケース部材としたが、電池ケース
の一部であり、内側露出面および外側露出面を有する金属ケース部材であれば良い。
　また、実施形態および変形形態では、電池ケースの内側全体に、金属が露出する例で示
したが、一部に内側露出面を確保してあれば、他は樹脂等で覆われていても良い。さらに
、金属ケース部材として、内側露出面および外側露出面が確保できれば、樹脂フィルムお
よび金属箔をラミネートしたラミネートフィルムを、電池ケースに用いても良い。
【図面の簡単な説明】
【００４９】
【図１】実施形態にかかる予備ドープ前リチウムイオン電池の斜視図である。
【図２】実施形態にかかる予備ドープ前リチウムイオン電池の断面図（図１のＡ－Ａ断面
）である。
【図３】実施形態にかかる予備ドープ前リチウムイオン電池の断面図（図２のＢ－Ｂ断面
）である。
【図４】実施形態にかかる電池ケース本体の部分フレーム斜視図である。
【図５】実施形態にかかる予備ドープ前リチウムイオン電池のリチウムドープ工程の説明
図である。
【図６】実施形態にかかるリチウムドープ工程の説明図であり、（ａ）は電圧印加前の様
子、（ｂ）はリチウムイオン放出の様子、（ｃ）はリチウムのドープの様子を示す。
【図７】実施形態にかかるリチウムイオン電池の断面図である。
【図８】変形形態にかかる予備ドープ前リチウムイオン電池の断面図である。
【図９】変形形態にかかる予備ドープ前リチウムイオン電池のリチウムドープ工程の説明
図である。
【図１０】変形形態にかかるリチウムイオン電池の断面図である。
【符号の説明】
【００５０】
１，１０１　予備ドープ前リチウムイオン電池
２，１０２　リチウムイオン電池
１０，１１０　電池ケース
１１　電池ケース本体（金属ケース部材）
１１ａ　第１内側面（内側露出面）
１１ｂ　第２内側面（内側露出面）
１１ｃ，１１ｄ　外側露出面
２１　正極部材
２２　正極活物質
２４　初充電前負極部材
２５　初充電前負極活物質
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３０　電解液（電解質体）
６１　第１リチウムイオン供給体
６２　第２リチウムイオン供給体
７０　リチウム
７１　リチウムイオン

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】 【図６】
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【図７】 【図８】

【図９】 【図１０】
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