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(54) [Title of the Invention]

Non-Aqueous Electrolyte Secondary Battery 

(57) [Abstract]

[Problem] 

To improve charge-discharge cycle performance using active materials with equivalent 

reversible capacities on the positive and negative sides. 

[Solution] 

The reversible capacities of the positive electrode and the negative electrode are made to 
satisfy the range of 

capacity of the negative electrode is increased. Lithium ions can be occluded adequately in 
the negative electrode during charging and overcharging, deposits of lithium are less likely 

to occur, and the deterioration that occurs during repeated charging and discharging is 

reduced. 
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[Claims] 

[Claim 1] 

A non-aqueous electrolyte secondary battery comprising at least a positive electrode whose 
active material is a substance capable of absorbing and desorbing lithium, a negative 

electrode whose active material is a substance capable of absorbing and desorbing lithium, 
and a lithium ion conductive nonaqueous electrolyte, wherein the balance of reversible 

capacities of the positive electrode and the negative electrode satisfies the range of 1.05 < 

. 

[Claim 2] 

The non-aqueous electrolyte secondary battery according to claim 1, wherein the negative 
electrode active material is a carbonaceous material and/or an oxide of silicon. 

[Detailed Description of the Invention] 

[0001] 

[Field of Industrial Applicability] 

The present invention relates to a non-aqueous electrolyte secondary battery comprising at 
least a positive electrode whose active material is a substance capable of absorbing and 

desorbing lithium, a negative electrode whose active material is a substance capable of 
absorbing and desorbing lithium, and a lithium ion conductive nonaqueous electrolyte. The 

present invention relates more specifically to a highly reliable positive and negative 

electrode configuration with excellent charge-discharge cycle performance. 

[0002] 

[Prior Art] 

Non-aqueous electrolyte batteries using lithium as a negative electrode active material have 
advantages such as high voltage, high energy density, low self-discharge, and excellent 

long-term reliability, and are already widely used as primary batteries for memory backup 

and as a power source in cameras. However, due to the remarkable development of portable 
electronic devices and communication devices in recent years, a wide variety of devices 

have appeared that require large current output from batteries used as their power source, 
and there is strong demand for secondary batteries with a high energy density from the 

standpoint of economy and reducing the size and weight of devices. As a result, there is a 
lot of research and development activity on non-aqueous electrolyte secondary batteries 

with high voltage and high energy density, and some of these non-aqueous electrolyte 
secondary batteries have been put to practical use. 

[0003] 

Three types of positive electrode active materials constitute the positive electrode of non-
aqueous electrolyte secondary batteries, depending on the form of the charge/discharge 

reaction. In the first type, which includes metal chalcogenides such as TiS2, MoS2, NbSe3, 
etc., and metal oxides such as MnO2, MoO3, V2O5, LixCoO2, LixNiO2, LixMnO4, etc., only 

lithium ions (cations) enter and exit between crystal layers, lattice positions, or interstitial 
spaces through intercalation and deintercalation reactions. In the second type, which 
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includes conductive polymers such as polyaniline, polypyrrole, and polyparaphenylene, 
anions primarily enter and exit stably through doping and dedoping reactions. In the third 

type, which includes graphite intercalation compounds and conductive polymers such as 
polyacene, etc., both lithium cations and anions can enter and exit (through intercalation, 

deintercalation, doping, and dedoping reactions, etc.). 

[0004] 

However, when metallic lithium is used alone as the negative electrode active material 

constituting the negative electrode in this type of secondary battery, the electrode potential 
is the most base, so the output voltage in a battery combined with a positive electrode 

using a positive electrode active material described above is the highest, and the energy 
density is also high. Needle-like deposits of lithium and passive compounds are formed on 

the negative electrode during charging and discharging, resulting in significant deterioration 
and a shorter cycle life due to charging and discharging. There is also a safety issue because 

needle-like deposits of lithium grow with repeated charging and discharging and eventually 
break through the separator, causing internal short-circuiting of the battery. In extreme 

cases, heat is generated that leads to rupture. In order to solve these problems, the 

following negative electrode active materials have been proposed: (1) alloys of lithium with 
other metals such as Al, Zn, Sn, Pb, Bi, Pb, etc.; (2) inorganic compounds such as WO2, 

MnO2, Fe2O3, and TiS2, graphite, and intercalation compounds or insertion compounds in 
which lithium ions are occluded in the crystal structure of carbonaceous materials obtained 

by sintering organic substances; and (3) conductive polymers such as lithium ion-doped 
polyacene and polyacetylene that can occlude and release lithium ions. 

[0005] 

It has been reported that in the absorption and desorption of lithium ions at the positive 
electrode and the negative electrode of this type of battery, there is an irreversible portion 

in which some of the lithium ions occluded in the positive electrode and the negative 
electrode are not released, and that this is one of the causes of deterioration in cycle 

performance. Therefore, increasing the volumetric and gravimetric energy densities by 
increasing the ratio of the reversible capacity of a positive electrode to the reversible 

capacity of a negative electrode that can occlude and release lithium, that is, by setting the 
ratio of the amount of active material in both electrodes so that the reversible capacity 

balance is almost equal has been proposed (see, for example, JP H06-036798 A). 

[0006] 

[Problem to Be Solved by the Invention] 

In this type of secondary battery, charge-discharge cycle performance has been considered 

important. Although the value of the required charge-discharge cycle performance varies 
depending on the type of device being used, one measure is maintaining 70% of the initial 

capacity after 300 cycles. However, in the method of setting the ratio of the amount of the 

active material in both electrodes so that the reversible capacities on the positive electrode 
side and the negative electrode side are substantially equal, the charge-discharge cycle 

performance is insufficient due to significant deterioration from charging and discharging. 
Also, if the reversible capacities of the positive and negative electrodes are approximately 

equal, deposit of lithium occurs on the negative electrode during overcharge. This increases 
the amount of passive lithium, and leads to a decrease in battery capacity and to 

deterioration in cycle characteristics. The present inventors have discovered that the 
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reversible capacity balance between the negative electrode and the positive electrode has a 
big impact on these problems. 

[0007] 

[Means for Solving the Problem] 

In order to solve the problems described above, in the present invention, the reversible 

capacity balance of the positive electrode and the negative electrode is set to the range of 

ty of the 
negative electrode is set so to be greater than the reversible capacity of the positive 

electrode. Therefore, lithium ions can be sufficiently occluded in the negative electrode 
during charging or overcharging, and deposition of lithium is less likely to occur. As a result, 

a high-performance battery can be obtained that experiences less deterioration after 
repeated charging and discharging, and that is safer. 

[0008] 

[Embodiment of the Invention] 

The present invention increases the negative electrode/positive reversible capacity balance 

capacity balance is 1.05 or less, the reversible capacity balance may reach 1 or less locally 
in the electrode due to variations in electrode manufacturing, etc. If the reversible capacity 

balance is greater than 1.30, too much of the compound does not participate in charging 
and discharging, and the amount of the compound that can be charged and discharged 

must be substantially reduced when a battery with a constant volume is inserted. Also, 

when the potential of the negative electrode active material changes due to the amount of 
lithium absorbed and an excessive amount of negative electrode compound is present, the 

negative electrode potential does not decrease during charging, leading substantially to 
overdischarge of the positive electrode active material. Thus, as mentioned above, the 

optimum reversible capacity balance is in the range of 1.05 < negative electrode/positive 
By setting 

the reversible capacity balance of the negative electrode and the positive electrode to the 
range in the present invention, lithium is not deposited even when overcharged. This means 

a secondary battery can be provided that is safe due to low risk of heat being generated and 

an explosion occurring, and that has good cycle characteristics after repeated charging and 
discharging. 

[0009] 

Examples of positive electrode active materials that can be used in the present invention 

include metal chalcogenides such as TiS2, MoS2, NbSe3, etc., metal oxides such as MnO2, 
MoO3, V2O5, LixCoO2, LixNiO2, LixMnO4, etc., conductive polymers such as polyaniline, 

polypyrrole, polyparaphenylene and polyacene, lithium ions from graphite intercalation 

compounds, and other substances that can occlude and release anions. 

[0010] 

Because secondary batteries with high energy density can be obtained, a preferred example 
is the combination of a (noble metal) active material having an electrode potential of 2 V or 

higher with respect to metallic lithium such as metal chalcogenides and metal oxides, more 
preferably a (noble metal) active material having an electrode potential of 3 V to 4 V or 
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higher such as V2O5, MnO2, LixCoO2, LixNiO2, LixMn2O4, etc., and a negative electrode using a 
(base metal) active material having a low electrode potential of 1 V or less with respect to 

metallic lithium to be described later. 

[0011] 

Examples of positive electrode active materials that can be used include lithium ions from 
metallic lithium, carbonaceous materials, LixSi, metal oxides, nitrides, silicides, carbides, 

and silicon oxide represented by LixSi1-yMyOz 

metal excluding alkali metals or a metal group excluding silicon), and substances that can 
occlude and release anions. 

[0012] 

A silicon oxide represented by LixSi1-yMyOz 

metal excluding alkali metals or a metal group excluding silicon) is preferred because of a 
high charge/discharge capacity in the range where the electrode potential is 1 V or less 

relative to metallic lithium, and because a secondary battery with high voltage and high 

energy density can be obtained by combining this with a positive electrode using a positive 
electrode active material listed above. When an oxide such as silicon oxide is used as the 

negative electrode, the irreversible amount of lithium ions that is not discharged among the 
lithium ions that are occluded in the first charge is usually relatively high, so setting the 

reversible capacity balance in the range of 
1.30 is especially effective at improving cycle characteristics. When a negative electrode 

using a silicon oxide or carbonaceous material listed above as a negative electrode active 
material is combined with a positive electrode using a transition metal oxide containing 

lithium such as LixCoO2, LixNiO2, LixMn2O4 or LiaMbLcOd (

L is one or more metals selected from B, Al, In, Si, Ge, Sn, Pb, Mg, Zn, Cu and P) as a 

positive electrode active material, the lithium that is repeatedly occluded in and released 
from the negative electrode and the positive electrode in the charge-discharge cycle is 

almost entirely the lithium contained in the positive electrode active material at the time the 
battery was manufactured, and a reversible capacity balance of 1.05 < negative 

ve electrode does 
not occur either during overcharge or overdischarge, and a battery with especially low cycle 

deterioration can be obtained. Therefore, this combination is especially preferred. 

[0013] 

Examples of electrolytes that can be used include organic non-aqueous electrolytes obtained 

by dissolving a lithium ion dissociative salt such as LiClO4, LiPF6, LiBF4, LiCF3SO3, 
LiC(SO2CF3)3, LiN(SO2CF3)2, etc. serving as a supporting electrolyte in a non-aqueous 

organic solvent such as -butyrolactone, propylene carbonate, ethylene carbonate (EC), 
butylene carbonate, dimethyl carbonate, diethyl carbonate, methylformate, 1,2-

dimethoxyethane, tetrahydrofuran, dioxolane, or dimethylformamide, or a mixture thereof. 

Other examples include polymer solid electrolytes in which one of these lithium salts is 
dissolved in a polymer such as polyethylene oxide or a polyphosphazene crosslinked 

material, or lithium ion conductive non-aqueous electrolytes including inorganic solid 
electrolytes such as Li3N and LiN. 

[0014] 
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When using a silicon oxide represented by LixSi1-yMyOz (
and M is a metal excluding alkali metals or a metal group excluding silicon) described above 

as the negative electrode active material, use of a mixed solvent of an R1R2 type alkyl 
carbonate such as dimethyl carbonate, diethyl carbonate, or ethyl methyl carbonate and EC 

is preferred. The mixing ratio of EC and R1R2 type alkyl carbonate by volume is preferably in 
the range of about 3:1 to about 1:3. 

[0015] 

[Examples] 

The following is a detailed description of examples. A composite oxide of lithium and cobalt 
represented by LiCoO2 serving as the positive electrode active material and graphite serving 

as a conductive agent were pulverized and mixed together in a mortar, and this was mixed 
and dispersed in a solution with a dissolved binder to prepare a positive electrode mixture 

slurry. This positive electrode mixture slurry was applied to both surfaces of an aluminum 
foil current collector, dried, and rolled using a roll press to prepare a positive electrode 

plate. A negative electrode was prepared in the same manner. A commercially available 

silicon monoxide (SiO) serving as the negative electrode active material and graphite 
serving as a conductive agent were pulverized and mixed together in a mortar, and this was 

mixed and dispersed in a binder solution to prepare a negative electrode mixture slurry. This 
negative electrode mixture slurry was applied to both surfaces of a copper foil current 

collector, dried, and rolled using a roll press to prepare a negative electrode plate. A 
prismatic battery C having a positive electrode capacity of 751.2 mAh, a negative electrode 

capacity of 821.6 mAh, and a reversible capacity balance (negative electrode/positive 
electrode) of 1.09 was produced using the positive electrode plate and the negative 

electrode plate described above. Battery A with a reversible capacity balance of 0.94, 

Battery B with a reversible capacity balance of 1.01, Battery D with a reversible capacity 
balance of 1.18, Battery E with a reversible capacity balance of 1.30, Battery F with a 

reversible capacity balance of 1.41, and  Prismatic Battery G with a reversible capacity 
balance of 1.50 were prepared in the same manner. 

[0016] 

The batteries prepared in this manner were subjected to a charge-discharge cycle with a 

constant current/constant voltage of 400 mA, a charge upper limit voltage of 4.2 V, a 

charging time of 2.5 hours, a constant current of 400 mA, and a discharge final voltage of 
2.7 V. Fig. 1 shows the cycle characteristics up to 300 cycles for Battery A with a reversible 

capacity balance of 0.94 and Battery D with a reversible capacity of 1.18. It is clear from 
Fig. 1 that a difference in capacity retention was observed depending on the reversible 

capacity balance of the negative electrode/positive electrode. Battery A with a reversible 
capacity balance of 0.94 fell below 70% after 300 cycles. Battery D with a reversible 

capacity balance of 1.18 remained above 70%. Battery B with a reversible capacity balance 
of 1.01 showed significant cycle deterioration similar to Battery A. Battery F and Battery G, 

which have a reversible capacity balance greater than 1.3, experience less cycle 

deterioration, but their capacities are lower after the initial cycle. 

After disassembling each battery in a charged state once 300 cycles had been completed, 
Battery A and Battery B with reversible capacity balances of 0.94 and 1.01 were found to 

have small deposits of lithium between the separator and the negative electrode plate, and 
Battery C, Battery D, Battery E, Battery F, and Battery G with a capacity balance greater 

than 1.05 were found not to have deposits of lithium. In these examples, the negative 
electrode and positive electrode combinations were a composite oxide of lithium and 
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cobalt/silicon oxide. However, any material can be used for the negative electrode and the 
positive electrode as long as it is capable of occluding and releasing lithium as described 

above. 

[0017] 

[Effects of the Invention] 

The present invention embodied in the manner described above has the following effects: 

A. Excellent cycle performance
B. Resistance to overcharging; and

C. A higher level of safety because there is no deposit of lithium.

[Brief Description of the Drawings] 

[Fig. 1] 

Fig. 1 is a diagram showing the cycle characteristics of a battery in the present invention. 
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[Fig. 1] 
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(57)【要約】
【課題】  正極側と負極側の可逆容量が等しい活物質量
で、充放電サイクル性能を高める。
【解決手段】  正極と負極の可逆容量を１。０５＜負極
／正極≦１．３０とし、負極の可逆容量を高める。充電
時と過充電時に負極にリチウムイオンを、十分に収蔵可
能となり、リチウムの析出が生じにくくなり、充放電の
繰り返しによる劣化が減少する。
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1
【特許請求の範囲】
【請求項１】  リチウムを吸蔵放出可能な物質を活物質
とする正極と、リチウムを吸蔵放出可能な物質を活物質
とする負極と、リチウムイオン電導性の非水電解質とか
ら少なくとも成る非水電解質二次電池において正極と負
極の可逆容量の容量バランスを１．０５＜負極／正極≦
１．３０の範囲に規制した事を特徴とする非水電解質二
次電池。
【請求項２】  前記負極活物質が炭素質材料および、ま
たはケイ素の酸化物である事を特徴とする請求項１に記
載の非水電解質二次電池。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】本発明は、リチウムを吸蔵放
出可能な物質を活物質とする正極と、リチウムを吸蔵放
出可能な物質を活物質とする負極と、リチウムイオン電
導性の非水電解質とから少なくとも成る非水電解質二次
電池に関するものであり、特に充放電サイクル性能に優
れる信頼性の高い正負極の電極構成に関するものであ
る。
【０００２】
【従来の技術】負極活物質としてリチウムを用いる非水
電解質電池は、高電圧、高エネルギー密度で、かつ自己
放電が小さく長期信頼性に優れる等の利点により、一次
電池としてはメモリーバックアップ用、カメラ等の電源
として既に広く用いられている。しかしながら近年、携
帯型の電子機器、通信機器の著しい発展に伴い、電源と
しての電池に対し大電流出力を要求する機器が多種多様
に出現し、経済性と機器の小型軽量化の観点から、高エ
ネルギー密度の二次電池が強く要望されている。このた
め、高電圧、高エネルギー密度を有する非水電解質二次
電池の研究開発が活発に行われ、一部実用化もされてい
る。
【０００３】従来、この種の二次電池の正極を構成する
正極活物質としては充放電反応の形態により以下の３種
のものが見いだされている。第１のタイプは、Ｔｉ
Ｓ2，ＭｏＳ2，ＮｂＳｅ3等の金属カルコゲン化物や、
ＭｎＯ2，ＭｏＯ3，Ｖ2O5，ＬｉxＣｏＯ2，ＬｉxＮｉＯ
2，ＬｉxＭｎＯ4等の金属酸化物等々のように、結晶の
層間や格子位置または格子間隙間にリチウムイオン（カ
チオン）のみがインターカレーション、デインターカレ
ーション反応等により出入りするタイプ。第２のタイプ
は、ポリアニリン、ポリピロール、ポリパラフェニレン
等の導電性高分子の様な、主としてアニオンのみが安定
にドープ、脱ドープ反応より出入りするタイプ。第３の
タイプは、グラファイト層間化合物やポリアセン等の導
電性高分子等々の様な、リチウムカチオンとアニオンが
共に出入り可能なタイプ（インターカレーション、デイ
ンターカレーション又はドープ、脱ドープ反応等）であ
る。

2
【０００４】一方、この種の二次電池の負極を構成する
負極活物質としては、金属リチウムを単独で用いた場合
が電極電位が最も卑であるため、上記の様な正極活物質
を用いた正極と組み合わせた電池としての出力電圧が最
も高く、エネルギー密度も高く好ましいが、充放電に伴
い負極上にリチウムの針状析出物や不働態化合物が生成
し、充放電による劣化が大きく、サイクル寿命が短い問
題があった。また、リチウムの針状析出物は充放電の繰
り返しにより成長し、やがてセパレーターを突き破り、
電池内部ショートを起こして発熱等最悪の場合には破裂
に至らしめるという安全面での課題もある。この問題を
解決するため、負極活物質として（１）リチウムとＡ
ｌ、Ｚｎ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｂｉ、Ｐｂ等の他金属との合
金、（２）ＷＯ2、ＭｎＯ2、Ｆｅ2O3、ＴｉＳ2等の無機化
合物やグラファイト、有機物を焼成して得られる炭素質
材料等々の結晶構造中にリチウムイオンを吸蔵させた層
間化合物あるいは挿入化合物、（３）リチウムイオンを
ドープしたポリアセンやポリアセチレン等の導電性高分
子等々のリチウムイオンを吸蔵放出可能な物質を用いる
事が提案されている。
【０００５】この種の電池の正極及び負極でのリチウム
イオンの吸蔵放出では、正極・負極ともに吸蔵されたリ
チウムイオンの一部が放出されない不可逆分があること
が報告されており、このことがサイクル性能を低下させ
る一つの原因になっている。リチウムを吸蔵・放出可能
な正極側の可逆容量と負極側の可逆容量の比、つまり可
逆容量バランスがほぼ等しくなるように両極の活物質量
の比率を設定する事で容積エネルギー密度及び重量エネ
ルギー密度を大きくすることが提案されている（例え
ば、特開平６－３６７９８号公報参照）。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】従来、此の種の二次電
池では充放電サイク性能が重要視されている。使用され
る機器により要求される充放電サイクル性能の値が異な
るが一つの目安として３００サイクルで初期容量の７０
％を維持することがあげられる。しかし、上記の正極側
と負極側の可逆容量とがほぼ等しくなるように両極の活
物質量の比率を設定する方法では充放電に伴う劣化が大
きく充放電サイクル性能は不充分であった。さらに、正
極および負極の可逆容量バランスがほぼ等しい場合、過
充電時に負極上にリチウムが析出する。これにより不働
態リチウムが増加し、電池容量の低下、サイクル特性劣
化へとつながる。この様な課題に対して本発明者等は負
極と正極の可逆容量バランスが与える影響が大きいこと
を見出した。
【０００７】
【課題を解決するための手段】上記問題点を解決するた
めに、本発明は、正極と負極の可逆容量のバランスを
１．０５＜負極／正極≦１．３０にして、正極の可逆容
量よりも負極の可逆容量を多くした。このため、充電時
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あるいは過充電時にリチウムイオンを負極に充分に吸蔵
可能なのでリチウムの析出等が生じにくい。これにより
充放電を繰り返しても劣化が少なく、さらに安全性も向
上した高性能な電池を達成することが出来る。
【０００８】
【発明の実施の形態】本発明は、負極／正極の可逆容量
バランスを１．０５＜負極／正極≦１．３０と負極を多
くするものである。可逆容量バランスが１．０５以下で
は電極製造バラツキ等により電極の局部的には可逆容量
バランスが１以下となる可能性がある。また、１．３０
より大きい場合には充放電に関与しない合剤が過剰に存
在する事になり、一定体積の電池内へ挿入することを考
えると、実質的に充放電可能な合剤量を減らさなければ
ならない。また、負極活物質がリチウム吸蔵量に依り電
位が変化する場合、負極合剤が過剰に存在すると充電時
に負極電位が下がらず、実質的に正極活物質の過放電を
引き起こす。以上の様に可逆容量バランスは１．０５＜
負極／正極≦１．３０の範囲が最適である。好ましくは
１．１０以上１．２０以下が良い。本発明の負極と正極
の可逆容量バランスに設定する事で、過充電になっても
リチウムの析出が無いので発熱・破裂の危険性の少ない
安全で、且つ充放電の繰り返しによるサイクル特性も良
好な二次電池を提供することが出来る。
【０００９】本発明に用いられる正極活物質としては、
ＴｉＳ2,ＭｏＳ2,ＮｂＳｅ3等の金属カルコゲン化物
や、ＭｎＯ2,ＭｏＯ3,Ｖ2O5,ＬｉxＣｏＯ2、ＬｉxＮｉＯ
2,ＬｉxＭｎ2O4等の金属酸化物、ポリアニリン、ポリポ
ロール、ポリパラフェニレン、ポリアセン等の導電性高
分子、およびグラファイト層間化合物等のリチウムイオ
ンおよび、またはアニオンを吸蔵放出可能な各種の物質
を用いることが出来る。
【００１０】特に金属カルコゲン化物や金属酸化物等の
ような金属リチウムに対する電極電位が２Ｖ以上、より
好ましくはＶ2O5,ＭｎＯ2,ＬｉxＣｏＯ2、ＬｉxＮｉＯ2,
ＬｉxＭｎ2O4等の様な３Ｖないし４Ｖ以上の高電位を有
する（貴な）活物質と、後に述べる金属リチウムに対す
る電極電位が１Ｖ以下の低電位を有する（卑な）活物質
を用いた負極とを組み合わせる事により、高エネルギー
密度の二次電池が得られるので、より好ましい。
【００１１】負極活物質としては、金属リチウム、炭素
質材料、ＬｉxSｉ、金属酸化物、窒化物、ケイ化物、炭
化物、ＬｉxSｉ1-yMyOz(０≦ｘ，０≦ｙ＜１，０＜ｚ≦
３であり、Ｍはアルカリ金属を除く金属あるいはケイ素
を除く類金属）で示されるケイ素酸化物等のリチウムイ
オンおよび、またはアニオンを吸蔵放出可能な各種の物
質を用いることが出来る。
【００１２】特に、ＬｉxSｉ1-yMyOz(０≦ｘ，０≦ｙ＜
１，０＜ｚ≦３であり、Ｍはアルカリ金属を除く金属あ
るいはケイ素を除く類金属）で示されるケイ素酸化物等
は、金属リチウムに対する電極電位が１Ｖ以下の領域で
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の充放電容量が大きい事から、上記正極活物質を用いた
正極と組み合わせることで、高電圧・高エネルギー密度
な二次電池が得られるので、より好ましい。又、該ケイ
素酸化物等の酸化物を負極とする場合には一般に１回目
の充電により吸蔵されるリチウムイオンのうち放電され
ない不可逆分が比較的大きいので可逆容量バランスを
１．０５＜負極／正極≦１．３０の範囲に設定する事は
特にサイクル特性向上への効果が大きい。更に、上記の
ケイ素酸化物や炭素質材料を負極活物質とする負極と、
正極活物質としてＬｉxＣｏＯ2、ＬｉxＮｉＯ2,ＬｉxＭ
ｎ2O4やＬｉaＭbＬcＯd（０＜ａ≦１．１５，０．８≦
ｂ＋ｃ≦１．３，０≦ｃ，１．５≦ｄ≦２．５，ＭはＣ
ｏ，Ｎｉ，Ｍｎ，Ｆｅ，Ｔｉ等の遷移金属の１種以上，
ＬはＢ，Ａｌ，Ｉｎ，Ｓｉ，Ｇｅ，Ｓｎ，Ｐｂ，Ｍｇ，
Ｚｎ，Ｃｕ及びＰより選ばれた１種以上）等のリチウム
を含有する遷移金属酸化物を用いる正極とを組み合わせ
た場合には、充放電サイクルによって負極と正極に繰り
返し吸蔵放出されるリチウムは実質的に電池製造時に正
極活物質に含有されているリチウムであり、上記のよう
に１．０５＜負極／正極≦１．３０の可逆容量バランス
にする事により、過充電だけでなく過放電時にも正極へ
のリチウム析出がなく、特にサイクル劣化の小さい電池
が得られるので特に好ましい。
【００１３】電解質としては、γ－ブチロラクトン、プ
ロピレンカ－ボネ－ト、エチレンカ－ボネ－ト（Ｅ
Ｃ）、ブチレンカ－ボネ－ト、ジメチルカ－ボネ－ト、
ジエチルカ－ボネ－ト、メチルフォ－メイト、１，２－
ジメトキシエタン、テトラヒドロフラン、ジオキソラ
ン、ジメチルフォルムアミド等の非水系の有機溶媒の単
独または混合溶媒に、支持電解質としてＬｉＣｌＯ4,Ｌ
ｉＰＦ6,ＬｉＢＦ4,ＬｉＣＦ3SＯ3,ＬｉＣ（ＳＯ2CＦ3)
3,ＬｉＮ（ＳＯ2CＦ3)2,等のリチウムイオン解離性塩を
溶解した有機非水電解質、ポリエチレンオキシドやポリ
フォスファゼン架橋体等の高分子に前記リチウム塩を固
溶させた高分子固体電解質あるいはＬｉ３N，ＬｉＮ等
の無機固体電解質等のリチウムイオン導電性の非水電解
質を用いることが出来る。
【００１４】特に、負極活物質として前述したＬｉxSｉ
1-yMyOz(０≦ｘ，０≦ｙ＜１，０＜ｚ≦３であり、Ｍは
アルカリ金属を除く金属あるいはケイ素を除く類金属）
で示されるケイ素酸化物を用いる場合には、ジメチルカ
－ボネ－ト、ジエチルカ－ボネ－ト、エチルメチルカ－
ボネ－ト等のＲ1Ｒ2型アルキルカ－ボネ－トとＥＣの混
合溶媒を用いる事が好ましい。さらにＥＣとＲ1Ｒ2型ア
ルキルカ－ボネ－トの体積混合比が、約３：１～約１：
３の範囲である事がより好ましい。
【００１５】
【実施例】以下、実施例について詳細に説明する。正極
活物質としてＬｉＣｏＯ2で示されるリチウムとコバル
トの複合酸化物と、導電剤としてグラファイトを乳鉢で
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粉砕・混合したものを、結着剤を溶解した溶液に混合分
散し、正極合剤スラリーを調整した。この正極合剤スラ
リーをアルミ箔集電体の両面に、塗布・乾燥し、ロール
プレスを用いて圧延して正極板を作製した。同様にして
負極を作製した。負極活物質として市販の一酸化ケイ素
（ＳｉＯ）と、導電剤のグラファイトを乳鉢で粉砕・混
合したものを、結着剤の溶液に混合分散し負極合剤スラ
リーを調整した。この負極合剤スラリーを銅箔集電体の
両面に、塗布・乾燥し、ロールプレスを用いて圧延して
負極板を作製した。この様に作製した正極板・負極板を
用いて、正極の容量は７５１．２ｍＡｈ、負極容量は８
２１．６ｍＡｈで可逆容量バランス（負極／正極）＝
１．０９の角形電池Ｃを作製した。以下同様な方法で可
逆容量バランスを０．９４とした電池Ａ、可逆容量バラ
ンス１．０１とした電池Ｂ、可逆容量バランス１．１８
とした電池Ｄ、可逆容量バランス１．３０の電池Ｅ、可
逆容量バランス１．４１の電池Ｆ、可逆容量バランス
１．５０の電池Ｇの角形電池を同様にして作製した。
【００１６】こうして作製した電池を、４００mAの定電
流定電圧で充電上限電圧を４．２Ｖ、充電時間を２．５
時間、４００mAの定電流で放電終止電圧を２．７Ｖの条
件で充放電サイクルを行った。可逆容量バランス０．９
４、の電池Ａ、可逆容量１．１８の電池Ｄの３００サイ
クルまでのサイクル特性を図１に示す。図１から明らか
な様に、負極／正極の可逆容量バランスによって容量保*
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*持率に差が見られ可逆容量バランス０．９４の電池Ａは
３００サイクルで７０％より低下した。可逆容量バラン
ス１．１８の電池Ｄは７０％以上を達成している。可逆
容量バランス１．０１の電池Ｂでは電池Ａと同様にサイ
クル劣化が大きかった。可逆容量バランスの１．３より
大きい電池Ｆ，Ｇはサイクル劣化が少ないが初期サイク
ルから容量が小さかった。また、３００サイクル終了後
・充電状態の各電池を分解して見ると可逆容量バランス
０．９４、及び１．０１の電池Ａ，Ｂはセパレータと負
極板間に微量ながらリチウムの析出が確認された、容量
バランスが１．０５より大きい電池Ｃ，Ｄ，Ｅ，Ｆ，Ｇ
ではリチウム析出は確認されなかった。実施例では負極
／正極の組み合わせはリチウムとコバルトの複合酸化物
／ケイ素酸化物について説明したが、負極及び正極には
前述の様なリチウムを吸蔵放出できる物質ならば何れも
用いることが出来る。
【００１７】
【発明の効果】本発明は、以上説明したような形態で実
施され、以下に記載されるような効果を奏する。
イ．サイクル性能に優れる。
ロ．過充電に強い。
ハ．リチウム析出が無いので安全性が高い。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明による電池のサイクル特性を示す図であ
る。

【図１】
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