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(57)【要約】
電気化学エネルギー貯蔵デバイスは、正電極と負電極と
の間で電荷を運ぶために、イオン伝導性の電解質溶液を
利用する。デバイスの向上した電気化学安定性のために
、電解質溶液は、溶媒と塩、さらなる成分または添加剤
の混合物を使用する。例示的な実施形態では、電気化学
デバイスは、電解質と電解質と接触する電極について加
圧状態を与えるために、電解質と筐体とを含む。
【選択図】図４
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電気化学デバイスであって、
　１種類以上の塩と１種類以上の圧縮ガス溶媒の溶液とを含み、それぞれの圧縮ガス溶媒
が、液体のみの相の１つと、気相と液相の組み合わせの中にあり、前記１種類以上の圧縮
ガス溶媒の溶液が、室温で大気圧よりも大きな蒸気圧を有する、イオン伝導性の電解質と
、
　前記イオン伝導性の電解質を包み込み、前記１種類以上の塩と１種類以上の圧縮ガス溶
媒の溶液に対して加圧状態を与えるような構造の筐体と、
　前記イオン伝導性の電解質と接触する電極の対とを備える、電気化学デバイス。
【請求項２】
　前記圧縮ガス溶媒が、フルオロメタン、ジフルオロメタン、フルオロエタン、ジフルオ
ロメタン、クロロメタン、クロロエタン、二酸化炭素、テトラフルオロエタン、ジフルオ
ロエタンおよびジフルオロクロロメタンのうち１種類以上を含む、請求項１に記載の電気
化学デバイス。
【請求項３】
　前記１種類以上の塩が、リチウム　ビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド、ヘ
キサフルオロリン酸リチウム、過塩素酸リチウム、テトラクロロアルミン酸リチウム、テ
トラガリウムアルミン酸リチウム、リチウム　ビス（フルオロスルホニル）イミド、フッ
化アルミニウムリチウム、ヘキサフルオロヒ酸リチウム、クロロアルミン酸リチウム、ク
ロロチタン酸リチウム、ヘキサフルオロチタン酸リチウム、テトラブロモアルミン酸リチ
ウム、テトラクロロホウ酸リチウム、テトラフルオロホウ酸リチウム、テトラクロロアル
ミン酸リチウム、ヘキサフルオロリン酸ナトリウムおよびヘキサフルオロリン酸マグネシ
ウムのうち１種類以上を含む、請求項１に記載の電気化学デバイス。
【請求項４】
　さらに、二酸化硫黄、二硫化炭素、酸素、窒素およびアンモニアのうち１種類以上を含
む、さらなる気体状電解質を含む、請求項１に記載の電気化学デバイス。
【請求項５】
　前記電極の対のうち少なくとも１つが、リチウム、ナトリウム、マグネシウム、カリウ
ム、硫黄および酸素のうちいずれか１つで構成される、請求項１に記載の電気化学デバイ
ス。
【請求項６】
　電気化学デバイスであって、
　１種類以上の塩と１種類以上の圧縮ガスカソード液の溶液とを含み、それぞれの圧縮ガ
スカソード液が、液体のみの相の１つと、気相と液相の組み合わせの中にあり、前記１種
類以上の圧縮ガスカソード液の溶液が、室温で大気圧よりも大きな蒸気圧を有する、イオ
ン伝導性のカソード液と、
　前記イオン伝導性のカソード液を包み込み、前記１種類以上の塩と１種類以上の圧縮ガ
スカソード液の溶液に対して加圧状態を与えるような構造の筐体と、
　前記イオン伝導性のカソード液と接触するアノード電極とカソードカレントコレクタと
を備える、電気化学デバイス。
【請求項７】
　前記圧縮ガスカソード液が、フッ化チオニル、塩化フッ化チオニル、フッ化ホスホリル
、塩化フッ化ホスホリル、フッ化スルフリルおよび塩化フッ化スルフリルのうち１種類以
上を含む、請求項６に記載の電気化学デバイス。
【請求項８】
　前記１種類以上の塩が、リチウム　ビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド、ヘ
キサフルオロリン酸リチウム、過塩素酸リチウム、テトラクロロアルミン酸リチウム、テ
トラガリウムアルミン酸リチウム、リチウム　ビス（フルオロスルホニル）イミド、フッ
化アルミニウムリチウム、ヘキサフルオロヒ酸リチウム、クロロアルミン酸リチウム、ク
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ロロチタン酸リチウム、ヘキサフルオロチタン酸リチウム、テトラブロモアルミン酸リチ
ウム、テトラクロロホウ酸リチウム、テトラフルオロホウ酸リチウム、テトラクロロアル
ミン酸リチウム、ヘキサフルオロリン酸ナトリウムおよびヘキサフルオロリン酸マグネシ
ウムのうち１種類以上を含む、請求項６に記載の電気化学デバイス。
【請求項９】
　塩化リチウム、フッ化リチウム、フッ化ナトリウム、塩化ナトリウム、一塩化臭素、一
フッ化臭素、塩化物およびフッ化物のうち１種類以上を含む添加剤をさらに含む、請求項
６に記載の電気化学デバイス。
【請求項１０】
　前記アノードが、リチウム、ナトリウム、カルシウム、マグネシウム、アルミニウム、
鉄、亜鉛、カドミウム、鉛のうち１種類以上で構成される、請求項６に記載の電気化学デ
バイス。
【請求項１１】
　前記カソードカレントコレクタが、活性炭、カーボンブラックおよびカーボンナノチュ
ーブのうち１種類以上で構成される、請求項６に記載の電気化学デバイス。
【請求項１２】
　液化ガス電解質溶液を作成する方法であって、前記方法が、
　所定の重量の塩をセルにロードし、前記所定の重量の塩が、前記塩の濃度と圧縮ガス溶
媒の体積に依存することと、
　前記セルを、前記圧縮ガス溶媒の供給源の第２の温度より低い第１の温度まで冷却する
ことと、
　前記供給源から、制御された量の前記圧縮ガス溶媒を蒸発させ、前記セル内で前記圧縮
ガス溶媒を凝縮させることと、
　前記セルを密封することとを含む、方法。
【請求項１３】
　前記凝縮させる操作が、前記セルに接続した管を介し、質量流量コントローラおよび質
量流量計のうち１つを用いて行われる、請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　前記密封する操作が、バルブ、プラグまたは溶接したカバーのうちいずれか１つを用い
て行われる、請求項１２に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
（関連出願の相互参照）
　本特許出願は、２０１６年５月２７日に出願された「ＮＯＶＥＬ　ＥＬＥＣＴＲＯＣＨ
ＥＭＩＣＡＬ　ＥＮＥＲＧＹ　ＳＴＯＲＡＧＥ　ＤＥＶＩＣＥ」との名称の米国仮特許出
願第６２／３４２，８３８号に対する優先権と利益を主張する。上述の特許出願の内容全
体が、本特許文書の開示の一部として参照により組み込まれる。
（連邦政府による資金提供を受けた研究開発の記載）
【０００２】
　本発明は、Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ　ｏｆ　Ｅｎｅｒｇｙ’ｓ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｒｅ
ｓｅａｒｃｈ　Ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎｓ　Ａｇｅｎｃｙ－Ｅｎｅｒｇｙ（ＡＲＰＡ－Ｅ）
によって報償が与えられた、付与番号ＤＥ－ＡＲ００００６４６に基づく政府の支援によ
りなされた。政府は、本発明において、特定の権利を有する。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００３】
　例示的な実施形態では、電気化学デバイスが開示される。電気化学デバイスは、１種類
以上の塩と１種類以上の圧縮ガス溶媒の溶液とを含み、それぞれの圧縮ガス溶媒が、液体
のみの相の１つと、気相と液相の組み合わせの中にあり、前記１種類以上の圧縮ガス溶媒



(4) JP 2019-523968 A 2019.8.29

10

20

30

40

50

の溶液が、室温で大気圧よりも大きな蒸気圧を有する、イオン伝導性の電解質と；前記イ
オン伝導性の電解質を包み込み、前記１種類以上の塩と１種類以上の圧縮ガス溶媒の溶液
に対して加圧状態を与えるような構造の筐体と；前記イオン伝導性の電解質と接触する電
極の対とを備える。
【０００４】
　例示的な電気化学デバイスでは、圧縮ガス溶媒は、フルオロメタン、ジフルオロメタン
、フルオロエタン、ジフルオロメタン、クロロメタン、クロロエタン、二酸化炭素、テト
ラフルオロエタン、ジフルオロエタンおよびジフルオロクロロメタンのうち１種類以上を
含む。
【０００５】
　例示的な電気化学デバイスでは、１種類以上の塩は、リチウム　ビス（トリフルオロメ
タンスルホニル）イミド、ヘキサフルオロリン酸リチウム、過塩素酸リチウム、テトラク
ロロアルミン酸リチウム、テトラガリウムアルミン酸リチウム、リチウム　ビス（フルオ
ロスルホニル）イミド、フッ化アルミニウムリチウム、ヘキサフルオロヒ酸リチウム、ク
ロロアルミン酸リチウム、クロロチタン酸リチウム、ヘキサフルオロチタン酸リチウム、
テトラブロモアルミン酸リチウム、テトラクロロホウ酸リチウム、テトラフルオロホウ酸
リチウム、テトラクロロアルミン酸リチウム、ヘキサフルオロリン酸ナトリウムおよびヘ
キサフルオロリン酸マグネシウムのうち１種類以上を含む。
【０００６】
　例示的な実施形態では、電気化学デバイスは、さらに、二酸化硫黄、二硫化炭素、酸素
、窒素およびアンモニアのうち１種類以上を含む、さらなる気体状電解質を含む。
【０００７】
　例示的な電気化学デバイスでは、電極の対のうち少なくとも１つが、リチウム、ナトリ
ウム、マグネシウム、カリウム、硫黄および酸素のうちいずれか１つで構成される。
【０００８】
　別の例示的な実施形態では、電気化学デバイスは、１種類以上の塩と１種類以上の圧縮
ガスカソード液の溶液とを含み、それぞれの圧縮ガスカソード液が、液体のみの相の１つ
と、気相と液相の組み合わせの中にあり、前記１種類以上の圧縮ガスカソード液の溶液が
、室温で大気圧よりも大きな蒸気圧を有する、イオン伝導性のカソード液と；前記イオン
伝導性のカソード液を包み込み、前記１種類以上の塩と１種類以上の圧縮ガスカソード液
の溶液に対して加圧状態を与えるような構造の筐体と；前記イオン伝導性のカソード液と
接触するアノード電極とカソードカレントコレクタとを備える。
【０００９】
　例示的な電気化学デバイスでは、圧縮ガスカソード液は、フッ化チオニル、塩化フッ化
チオニル、フッ化ホスホリル、塩化フッ化ホスホリル、フッ化スルフリルおよび塩化フッ
化スルフリルのうち１種類以上を含む。
【００１０】
　例示的な電気化学デバイスでは、１種類以上の塩は、リチウム　ビス（トリフルオロメ
タンスルホニル）イミド、ヘキサフルオロリン酸リチウム、過塩素酸リチウム、テトラク
ロロアルミン酸リチウム、テトラガリウムアルミン酸リチウム、リチウム　ビス（フルオ
ロスルホニル）イミド、フッ化アルミニウムリチウム、ヘキサフルオロヒ酸リチウム、ク
ロロアルミン酸リチウム、クロロチタン酸リチウム、ヘキサフルオロチタン酸リチウム、
テトラブロモアルミン酸リチウム、テトラクロロホウ酸リチウム、テトラフルオロホウ酸
リチウム、テトラクロロアルミン酸リチウム、ヘキサフルオロリン酸ナトリウムおよびヘ
キサフルオロリン酸マグネシウムのうち１種類以上を含む。
【００１１】
　例示的な実施形態では、電気化学デバイスは、塩化リチウム、フッ化リチウム、フッ化
ナトリウム、塩化ナトリウム、一塩化臭素、一フッ化臭素、塩化物およびフッ化物のうち
１種類以上を含む添加剤をさらに含む。
【００１２】
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　例示的な電気化学デバイスでは、アノードは、リチウム、ナトリウム、カルシウム、マ
グネシウム、アルミニウム、鉄、亜鉛、カドミウム、鉛のうち１種類以上で構成される。
【００１３】
　例示的な電気化学デバイスでは、カソードカレントコレクタは、活性炭、カーボンブラ
ックおよびカーボンナノチューブのうち１種類以上で構成される。
【００１４】
　液化ガス電解質溶液を作成する例示的な方法も開示される。例示的な方法は、所定の重
量の塩をセルにロードし、前記塩の所定の重量が、前記塩の濃度と圧縮ガス溶媒の体積に
依存することと、前記セルを、前記圧縮ガス溶媒の供給源の第２の温度より低い第１の温
度まで冷却することと、前記供給源から、制御された量の前記圧縮ガス溶媒を蒸発させ、
前記セル内で前記圧縮ガス溶媒を凝縮させることと、前記セルを密封することとを含む。
【００１５】
　液化ガス電解質溶液を作成する例示的な方法では、凝縮させる操作は、前記セルに接続
した管を介し、質量流量コントローラおよび質量流量計のうち１つを用いて行われる。
【００１６】
　液化ガス電解質溶液を作成する例示的な方法では、密封する操作は、バルブ、プラグお
よび溶接したカバーのうちいずれか１つを用いて行われる。
（背景技術）
【００１７】
　本特許出願は、電気化学材料および電気化学エネルギー貯蔵デバイスに関する。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】図１は、少ない重量％で種々の電解質添加剤成分を含むフルオロメタン中に５日
間浸漬されたリチウム金属の例示的な光学画像を示す。
【００１９】
【図２】図２は、リチウム金属アノードを有し、９：１の重量比のフルオロメタン：二酸
化炭素中、０．２モル濃度（Ｍ）のリチウム　ビス（トリフルオロメタンスルホニル）イ
ミド（ＬｉＴＦＳＩ）で構成される電解質を有する、リチウムコバルトオキシド（ＬｉＣ
ｏＯ２）カソードの例示的な電気化学性能を示す。
【００２０】
【図３】図３は、１ｍＡ／ｃｍ２電流密度でサイクルを行う、１９：１　フルオロメタン
：ＣＯ２溶媒中、０．２Ｍリチウム　ビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド（Ｌ
ｉＴＦＳＩ）塩を含む、例示的なリチウム｜リチウム対称セルを示す。
【００２１】
【図４】図４は、セル圧力の増加に起因する、例示的な電解質の導電率の増加を示す。
【００２２】
【図５】図５は、例示的な電気化学デバイスを示す。
【００２３】
【図６】図６は、別の例示的な電気化学デバイスを示す。
【００２４】
【図７】図７は、リチウム金属ＬｉＣｏＯ２セルの電気化学インピーダンススペクトルを
示す。
【００２５】
【図８Ａ】図８Ａは、液化ガス溶媒の物理特性および化学特性を示す。
【図８Ｂ】図８Ｂは、液化ガス溶媒の物理特性および化学特性を示す。
【図８Ｃ】図８Ｃは、液化ガス溶媒の物理特性および化学特性を示す。
【図８Ｄ】図８Ｄは、液化ガス溶媒の物理特性および化学特性を示す。
【００２６】
【図９Ａ】図９Ａは、ある温度にわたる液化ガス電解質の電解導電率を示す。
【図９Ｂ】図９Ｂは、ある温度にわたる液化ガス電解質の電解導電率を示す。
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【図９Ｃ】図９Ｃは、ある温度にわたる液化ガス電解質の電解導電率を示す。
【図９Ｄ】図９Ｄは、ある温度にわたる液化ガス電解質の電解導電率を示す。
【００２７】
【図１０Ａ】図１０Ａは、ジフルオロメタンの電気化学安定性と、電気化学キャパシタ中
でのその使用を示す。
【図１０Ｂ】図１０Ｂは、ジフルオロメタンの電気化学安定性と、電気化学キャパシタ中
でのその使用を示す。
【図１０Ｃ】図１０Ｃは、ジフルオロメタンの電気化学安定性と、電気化学キャパシタ中
でのその使用を示す。
【００２８】
【図１１Ａ】図１１Ａは、フルオロメタンおよび二酸化炭素の電気化学安定性と、リチウ
ム電池中でのその使用を示す。
【図１１Ｂ】図１１Ｂは、フルオロメタンおよび二酸化炭素の電気化学安定性と、リチウ
ム電池中でのその使用を示す。
【図１１Ｃ】図１１Ｃは、フルオロメタンおよび二酸化炭素の電気化学安定性と、リチウ
ム電池中でのその使用を示す。
【図１１Ｄ】図１１Ｄは、フルオロメタンおよび二酸化炭素の電気化学安定性と、リチウ
ム電池中でのその使用を示す。
【図１１Ｅ】図１１Ｅは、フルオロメタンおよび二酸化炭素の電気化学安定性と、リチウ
ム電池中でのその使用を示す。
【図１１Ｆ】図１１Ｆは、フルオロメタンおよび二酸化炭素の電気化学安定性と、リチウ
ム電池中でのその使用を示す。
【００２９】
【図１２】（図１２Ａ）図１２Ａは、リチウム金属表面生成物のＸＰＳスペクトルと、計
算された組成％の割合を示す。（図１２Ｂ）図１２Ｂは、リチウム金属表面生成物のＸＰ
Ｓスペクトルと、計算された組成％の割合を示す。（図１２Ｃ）図１２Ｃは、リチウム金
属表面生成物のＸＰＳスペクトルと、計算された組成％の割合を示す。（図１２Ｄ）図１
２Ｄは、リチウム金属表面生成物のＸＰＳスペクトルと、計算された組成％の割合を示す
。（図１２Ｅ）図１２Ｅは、リチウム金属表面生成物のＸＰＳスペクトルと、計算された
組成％の割合を示す。
【００３０】
【図１３】（図１３Ａ）図１３Ａは、ＬｉＣｏＯ２電極のＸＰＳスペクトルと、計算され
た組成％の割合を示す。（図１３Ｂ）図１３Ｂは、ＬｉＣｏＯ２電極のＸＰＳスペクトル
と、計算された組成％の割合を示す。（図１３Ｃ）図１３Ｃは、ＬｉＣｏＯ２電極のＸＰ
Ｓスペクトルと、計算された組成％の割合を示す。
【００３１】
【図１４】図１４は、液化ガス溶媒のイオン化ポテンシャルおよび電子親和力を示す。
【００３２】
【図１５】図１５は、液化ガス溶媒の粘度を示す。
【００３３】
【図１６】図１６は、ジフルオロメタン系の電解質の電解導電率を示す。
【００３４】
【図１７】図１７は、電気化学キャパシタの性能を示す。
【００３５】
【図１８】図１８は、液化ガス溶媒に浸漬した後のリチウム金属の光学画像を示す。
【００３６】
【図１９】図１９は、液化ガス溶媒に浸漬した後のリチウム金属のＸＲＤスペクトルを示
す。
【００３７】
【図２０】図２０は、液化ガス溶媒に浸漬した後のリチウム金属のＦＴＩＲスペクトルを
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示す。
【００３８】
【図２１】図２１は、フルオロメタンの電気化学安定性を示す。
【００３９】
【図２２】図２２は、従来の液体電解質におけるリチウムメッキとストリッピングのＳＥ
Ｍ画像を示す。
【発明を実施するための形態】
【００４０】
　本明細書において、章の見出しは、読みやすさを改善するために用いられており、記載
されている実施形態の特徴および範囲を特定の章に限定するものではない。本文書におい
て、「例示的な」との用語は、「一例」を意味するために用いられており、他の意味であ
ると言及されていない限り、記載されている特徴が、いかなる様式でも理想的であること
、または好ましいものであることを意味するものではない。
【００４１】
　電気化学エネルギー貯蔵デバイス（例えば、電池および二重層キャパシタ）は、正電極
と負電極との間で電荷を運ぶために、イオン伝導性の電解質溶液を利用する。デバイスの
向上した電気化学安定性のために、電解質溶液は、ある量の溶媒と塩、さらなる成分また
は添加剤の混合物を使用する。一般的な成分としては、特に、炭酸ビニル、炭酸フルオロ
エチレン、リチウムビス（オキサラト）ボレートが挙げられる。このような添加剤は、電
極の表面改質、安全性の観点、または他の有用な様式に役立つ。
【００４２】
　電解質成分は、デバイス操作中に一般的に直面する温度およびデバイス内圧では、一般
的に液体または固体である。このような温度および圧力で気体状のいくつかの成分（例え
ば、二酸化炭素）を、電解質溶液へのバブリングによって、電解質溶液に少量加え、溶液
を気体状成分で飽和させてもよいが、その量は、溶解度に限りがあるため、１重量％未満
に制限される。
【００４３】
　電気化学電池のエネルギー密度は、操作電圧と容量に比例する。電池デバイスの容量は
、アノード電極およびカソード電極の容量に依存する。最も一般的には、アノードとカソ
ードは、両方とも固体状態の材料から作られる。しかし、ある種の液体系の電極（すなわ
ちカソード液）も、一次電池デバイスに使用されてきた。液体カソード液を電池電極とし
て使用する１つの利点は、典型的な固体状態の電極よりも容量がかなり高いことである。
これらの種類の一次電極は、典型的には、カレントコレクタの表面、典型的には高表面積
炭素が、反応生成物によって電気的またはイオン的に絶縁されたとき、寿命の終わりに達
する。これらの種類の電池の電圧は、放電中に、典型的には、安定であり、電池内の反応
剤と化学反応生成物との間の電位差に依存して変わることがわかっている。したがって、
高表面積カレントコレクタの寿命を向上させることによって容量を上げ、デバイスの電圧
を上げることは、さらに高いエネルギー密度の電池デバイスを開発する際に有用であろう
。典型的には、これらの一次電池は、カソード液が低融点材料であるため、優れた低温特
徴も示す。
【００４４】
　電気化学エネルギー貯蔵デバイスにとって並外れて有用なある種の電解質成分は、成分
が気体であるという性質に起因して、実際の用途は限られている。この電解質成分は、標
準的な室温および圧力で高い蒸気圧を有するため、ほんのわずかな電解質成分のみが電解
質溶液に溶解し、その代わりに気体として逃げてしまう。これに加え、上述の成分が、標
準的な室温（約２０～２２℃）、標準的な圧力（約１．０１３２５ｂａｒ）で高い蒸気圧
を有するため、電解質成分は、揮発しやすい傾向がある。
【００４５】
　例示的な実施形態では、電気化学デバイスは、デバイスが高い内圧で操作されるように
、標準的な圧力より低い圧力で操作されてもよい。この高い圧力によって、典型的には、
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気体状電解質成分が、液相に留まるか、または気体濃度が高くなる。高い圧力で操作され
る内部セルを有することによって、もっと多くの電解質成分をセルに挿入することができ
る。このような成分の重量％が高いことは、セル操作にとって利点である。例えば、セル
に含まれる二酸化炭素の量が多いと、正電極または負電極の上によりよい電極表面層が得
られ、寄生電気化学反応が起こるのが抑制され得る。別の例は、電解質の可燃性を下げる
ための二酸化炭素の添加である。本特許文書に記載されるような二酸化炭素以外の化学物
質が、同様の効果を有していてもよい。別の例は、電解質溶液の圧力を下げるか、または
上げるための材料の追加である。
【００４６】
　いくつかの実施形態では、加圧下で液化されると、多くの気体状溶媒が、電気化学エネ
ルギー貯蔵デバイスのための溶媒として作用する。このような気体状溶媒の例としては、
フルオロメタン、ジフルオロメタン、フルオロエタン、ジフルオロメタン、クロロメタン
、クロロエタンなどが挙げられる。有利な性能についてデバイスを改良するような任意の
量でこれらの溶媒に添加され得るさらなる気体状電解質成分としては、二酸化炭素、二酸
化硫黄、二硫化炭素、酸素、窒素、アンモニアなどが挙げられる。
【００４７】
　図１に示されるように、フルオロメタン中、異なる質量％で種々の電解質成分を用いて
一連の試験を行い、リチウム金属の分解を試験した。フルオロメタン自体が、リチウム金
属をセラミック粉末へと分解することが知られている。フルオロメタン中、高い圧力下で
１０重量％の二酸化炭素を添加することによって、リチウム金属は、分解から高度に保護
される。このリチウム金属の保護は、電気的に絶縁され、電解質成分のさらなる分解をブ
ロックする、改良された表面－電解質の界相に起因する。図１は、少ない重量％で種々の
電解質添加剤成分を含むフルオロメタン中に５日間浸漬されたリチウム金属の例示的な光
学画像を示す。表は、種々の添加剤を含むフルオロメタン溶媒にリチウムを５日間浸漬し
た後のリチウム質量変化率％を示す。図１に示されるように、１０重量％の二酸化炭素添
加剤を含むフルオロメタン溶媒にリチウムを５日間浸漬したとき、リチウム質量は変化し
なかった。結果として、いくつかの実施形態では、フルオロメタンに高い圧力下で１０重
量％の二酸化炭素を添加することによって、リチウム金属は、分解から保護される。
【００４８】
　図２は、リチウム金属アノードを有し、９：１の重量比のフルオロメタン：二酸化炭素
中、０．２モル濃度（Ｍ）のリチウム　ビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド（
ＬｉＴＦＳＩ）で構成される電解質を有する、リチウムコバルトオキシド（ＬｉＣｏＯ２

）カソードの例示的な電気化学性能を示す。セルは、高い内圧で操作されたため、かなり
の量の二酸化炭素が液体形態で電解質内にあった。
【００４９】
　さらに、例示的な電気化学エネルギー貯蔵デバイスの他の有利な特性としては、イオン
を運ぶことが可能な、比較的高い電解質イオン導電率が挙げられる。さらに、この電解質
は、金属表面にイオンを運んでいる間の望ましくない樹状物の生成を良好に抑制すること
を示す。図３は、通過する合計電荷が等しく、等しい時間量で、正の１ｍＡ／ｃｍ２電流
密度の後、負の１ｍＡ／ｃｍ２電流密度のサイクルが行われる、１９：１　フルオロメタ
ン：ＣＯ２溶媒中、０．２Ｍリチウム　ビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド（
ＬｉＴＦＳＩ）塩を含む、例示的なリチウム｜リチウム対称セルを示す。この高電流サイ
クルは、一般的に、樹状物の生成と、２つの電極の短絡を示す。この樹状物の成長は起こ
らず、他の方法では電圧のほぼゼロまでの低下がみられるようなセルの短絡が起こらない
ことが示されている。このことは、リチウム金属上に良好な固体－電解質の界相（ＳＥＩ
）を形成するためのＣＯ２の有効性を示し、高レートで安定な電圧でサイクルを行い、樹
状物の生成を抑制することができる。ナトリウム、マグネシウム、カリウムなどを含め、
リチウム以外の金属をアノードに使用してもよく、同様の特徴を示し得る。リチウム電池
に、優れたエネルギー密度を有するリチウム金属アノードを使用することができるため、
樹状物の生成の抑制は、理想的である。
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【００５０】
　いくつかの実施形態では、高い圧力をかけることによって生じる比誘電率の増加によっ
て、電解質の導電率を上げることが可能である。図４は、セル圧力の増加に起因する、例
示的な電解質の導電率の増加を示す。この例では、電解質溶液であるジフルオロメタン中
の０．１Ｍ　ＴＢＡＰＦ６の導電率および圧力。＋４８℃の温度で、電解質の熱膨張に起
因して圧力が増加し、セルの容積全体を占め、次いで、温度が上昇すると、圧力が増加す
る。この圧力の増加により、電解質の比誘電率が増加し、次いで、電解質の導電率が増加
する。典型的には、従来の電気化学デバイス内の圧力は、この圧力がほぼ大気圧になるよ
うに調整されているため、最小限である。調整中に外から誘発される圧力によって、例え
ば、不溶性気体（例えばアルゴンまたは窒素）によって圧力を加えることによってさらな
る圧力を加えることによって、または例えば、電解質に溶解し得る二酸化炭素などの高圧
気体を含むなどの電解質の化学組成によって、電解質の導電率の増加がみられ得る。
【００５１】
　いくつかの実施形態では、電気化学エネルギー貯蔵デバイスは、圧縮ガス溶媒に由来す
る電解質を使用し、２０℃で１．０１３２５ｂａｒの大気圧よりも大きな蒸気圧を有し、
カソード表面での主な電気化学反応は、硫黄または酸素を含むか、またはこれらを取り扱
い、硫化リチウムまたは酸化リチウムが生成し、これは可逆的な反応であり、再充電可能
な電池デバイスを生成する。いくつかの実施形態では、圧縮ガス溶媒は、液体のみの相に
おいて、筐体中に存在し得る。例えば、図９Ａの圧力グラフに示されるように、熱膨張中
、液相中の溶媒の体積は、セル筐体全体を占め得る。いくつかの実施形態では、圧縮ガス
溶媒は、気相と液相の組み合わせ中に存在し得る。例えば、図９Ａの圧力グラフに示され
るように、低い温度では、圧力曲線は、通常の溶媒蒸気圧に従い、これは液相と気相の組
み合わせであることを暗示している。高い蒸気圧を有する特定の電解質溶媒が使用される
場合、これらの反応剤は、これらの反応生成物が可溶性である従来の液体電解質とは対照
的に、可溶性ではない。これらの反応剤の溶解度は、活性物質が電解質溶液自体の中で失
われるため、これらの種類のエネルギー貯蔵デバイスの可逆性を制限するものである。こ
のような高蒸気圧溶媒は、フルオロメタンまたはジフルオロメタンまたは二酸化炭素、テ
トラフルオロエタン、ジフルオロエタン、ジフルオロクロロメタンなどで構成されていて
もよい。
【００５２】
　図５は、例示的な電気化学デバイス（５００）を示す。電気化学デバイス（５００）は
、１種類以上の塩（５１２）と１種類以上の圧縮ガス溶媒の溶液（５０８）とを含むイオ
ン伝導性の電解質（５０６）を含み、それぞれの圧縮ガス溶媒の溶液（５０８）は、液体
のみの相の１つと、気相と液相の組み合わせの中にあり、１種類以上の圧縮ガス溶媒の溶
液（５０８）が、室温で大気圧よりも大きな蒸気圧を有する。電気化学デバイスは、さら
に、イオン伝導性の電解質（５０６）を包み込み、１種類以上の塩（５１２）と１種類以
上の圧縮ガス溶媒の溶液（５０８）に対して加圧状態を与えるような構造の筐体（５０２
）と、イオン伝導性の電解質（５０６）と接触する電極の対（５０４）、（５１０）とを
備えている。
【００５３】
　別の例示的な実施形態では、電解質溶液は、２０℃で１．０１３２５ｂａｒの大気圧よ
り大きな蒸気圧を示す圧縮ガスカソード液に基づき、液体電極またはカソード液として作
用し、さらに化学反応剤として機能するように設計されてもよい。いくつかの実施形態で
は、圧縮ガスカソード液は、液体のみの相において、筐体中に存在し得る。例えば、図９
Ａの圧力グラフに示されるように、熱膨張中、液相中のカソード液の体積は、セル筐体全
体を占め得る。いくつかの実施形態では、圧縮ガスカソード液は、気相と液相の組み合わ
せ中に存在し得る。例えば、図９Ａの圧力グラフに示されるように、低い温度では、圧力
曲線は、通常のカソード液蒸気圧に従い、これは液相と気相の組み合わせであることを暗
示している。電池デバイス中の液体電極として使用される場合、改良された電池電圧、電
力、容量、寿命または温度性能が観察される。液体電極として使用可能な、このような種
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類の圧縮ガス溶媒の例としては、フッ化チオニル、塩化フッ化チオニル、フッ化ホスホリ
ル、塩化フッ化ホスホリル、フッ化スルフリル、塩化フッ化スルフリル、または同様に改
良された電池特徴を示す任意の他の圧縮ガス溶媒、または２種類以上の圧縮ガス溶媒の混
合物、または任意の数の圧縮ガス溶媒と従来の液体溶媒との混合物が挙げられる。液体電
極（例えば、これらの基準を満たす二酸化硫黄）が存在するが、これらの液体電極は、液
体溶媒に可溶化し、溶液の全体的な蒸気圧を、イオン性塩成分以外に２０℃で１．０１３
２５ｂａｒの大気圧より大きな蒸気圧を有する成分のみを必要とする開示されている技術
に基づくデバイスの要求よりも下げてしまう。さらに、ある種の液体カソードは、一般的
に化学的に反応して高蒸気圧物質を生成し、この物質により、全体的な溶液が、大気圧よ
りさらに高い圧力を有するようになる。しかし、これらの溶液の高い蒸気圧は、化学反応
の生成物に起因し、反応剤には起因しない。
【００５４】
　例示的な実施形態では、上述のデバイスを密封し加圧した容器になるように構成するこ
とができるように、圧縮ガス溶媒は、液体カソードとして作用する。溶媒自体の蒸気圧に
起因して、または圧力放出によって、圧力は、外から加えられてもよい。この圧力は、温
度の変動、溶媒の蒸気圧の変化、または外から加えられる圧力または圧力放出に起因して
変わってもよい。
【００５５】
　いくつかの実施形態では、塩が、圧縮ガス溶媒または圧縮ガスカソード液にさらに添加
され、伝導性溶液を生成する。使用可能なこの種の塩の例としては、ヘキサフルオロリン
酸リチウム、過塩素酸リチウム、テトラクロロアルミン酸リチウム、テトラガリウムアル
ミン酸リチウム、リチウムビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド、リチウムビス
（フルオロスルホニル）イミド、フッ化アルミニウムリチウム、ヘキサフルオロヒ酸リチ
ウム、クロロアルミン酸リチウム、クロロチタン酸リチウム、ヘキサフルオロチタン酸リ
チウム、テトラブロモアルミン酸リチウム、テトラクロロホウ酸リチウム、テトラフルオ
ロホウ酸リチウム、テトラクロロアルミン酸リチウム、ヘキサフルオロリン酸ナトリウム
、ヘキサフルオロリン酸マグネシウム、または上述の種類の液体電極のいずれかと混合し
たときに伝導性溶液を生成する同様の塩が挙げられる。
【００５６】
　これらの溶液は、金属アノードとカソードカレントコレクタとの間の液体カソードおよ
び電解質として作用してもよい。このような金属アノードの例としては、リチウム、ナト
リウム、カルシウム、マグネシウム、アルミニウム、鉄、亜鉛、カドミウム、鉛または同
様の金属が挙げられ得る。このようなカソードカレントコレクタの例は、一部が、活性炭
、カーボンブラック、カーボンナノチューブ、または同様の高表面積材料で構成されてい
てもよい。
【００５７】
　さらに、任意の数の添加剤を液体カソードおよび電解質溶液に加え、電圧、容量、寿命
、温度性能または安全性を高めることによって、電池性能を高めてもよい。このような添
加剤としては、塩化リチウム、フッ化リチウム、フッ化ナトリウム、塩化ナトリウム、一
塩化臭素、一フッ化臭素、塩化物、フッ化物が挙げられるだろう。
【００５８】
　電池電極として機能する従来の液体溶媒は、一般的に液体溶媒に塩を添加し、伝導性溶
液を生成することによって作られる電池電解質としても作用する。このような従来の電池
デバイスの一例は、リチウムアルミニウム塩化物と混合して伝導性溶液を生成する塩化チ
オニル溶媒カソードと、リチウム金属アノードおよび液体カソードのためのカレントコレ
クタとしての高表面積カーボンブラックと、セルの短絡を防ぐ電気絶縁セパレータとで構
成される。このようなデバイスは、典型的には、約３．６５Ｖの電圧と、－６０～＋８５
℃の操作温度範囲を示す。従来、これらの種類の電池は、リチウム金属上に保護層を生成
し、この保護層を破壊する放電が行われるまで、リチウム金属と液体カソードとの間のさ
らなる化学反応が妨げられる。この種のデバイスに典型的な反応によって、一般的に、塩
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化リチウム生成物が生じ、これが液体溶液に不溶性であるため、炭素カレントコレクタの
孔内に析出し、液体カソードと炭素カレントコレクタとの間の電気導電率を下げ、最終的
に、デバイスの寿命を終わらせることがある。
【００５９】
　例示的な電気化学エネルギー貯蔵デバイスは、デバイス性能を向上させるために、フッ
素化圧縮ガス溶媒などの液体カソードを含む。比較例として、リチウムアノードとフッ化
チオニルまたはフッ化スルフリルカソード液とに由来する電池は、これら２種の間の反応
のエネルギーが高いことに起因して、従来のリチウムアノードと塩化チオニルの電池より
も高いセル電圧を与え得る。液体チオニル液体カソードを用いると塩化リチウムが生成す
るのとは異なり、さらに反応エネルギーが高いフッ化チオニル液体カソードを用いると、
フッ化リチウムが生成するだろう。さらに、フッ化チオニル液体カソードは、塩化リチウ
ム沈殿と比較してフッ化リチウム沈殿の粒径が小さいため、高表面積炭素表面全体を不動
態化するのに必要なフッ化リチウム沈殿が多くなるため、高表面積炭素カレントコレクタ
の寿命を延ばし得る。さらに、フッ化チオニル圧縮ガス溶媒に由来するカソードは、塩化
チオニルの従来の液体系カソードよりも融点が低く、低温での操作範囲がさらに広がり得
る。最後に、フッ化チオニルの粘度が塩化チオニルと比較して低いことによって、より高
い導電率の溶液が得られ、より高い電力のデバイスが可能になり得る。
【００６０】
　図６は、例示的な電気化学デバイス（６００）を示す。電気化学デバイス（６００）は
、１種類以上の塩（６１２）と１種類以上の圧縮ガスカソード液の溶液（６０８）とを含
むイオン伝導性のカソード液（６０６）を含み、それぞれの圧縮ガスカソード液の溶液（
６０８）は、液体のみの相の１つと、気相と液相の組み合わせの中にあり、１種類以上の
圧縮ガスカソード液の溶液（６０８）が、室温で大気圧よりも大きな蒸気圧を有する。電
気化学デバイス（６００）は、さらに、イオン伝導性のカソード液（６０６）を包み込み
、１種類以上の塩（６１２）と１種類以上の圧縮ガスカソード液の溶液（６０８）に対し
て加圧状態を与えるような構造の筐体（６０２）と、イオン伝導性のカソード液（６０６
）と接触するアノード電極（６０４）とカソードカレントコレクタ（６１０）とを備える
。
【００６１】
　電気化学キャパシタおよびＬｉイオン電池は、デバイス性能の向上を制限するその商業
化から、その電解質の化学がほとんど変化しないことがわかっている。優れた物理特性お
よび化学特性と、高い誘電流動性因子とを組み合わせると、標準状態で典型的には気体状
である成分を使用する溶媒系に基づく電解質の使用は、拡張された温度範囲にわたって安
定性および優れた性能の幅広い可能性の幅を示す。ジフルオロメタンを用いた電気化学キ
ャパシタは、－７８～＋６５℃、高い操作電圧で、傑出した性能を示す。フルオロメタン
を使用すると、サイクルを行うリチウム金属アノードについて約９７％の高いクーロン効
率を示し、これと合わせて、４Ｖリチウムコバルトオキシドカソードの良好なサイクル能
と、優れた容量保持率で－６０℃の低温での操作が可能になる。
【００６２】
　電気化学エネルギー貯蔵デバイス（例えば電気化学キャパシタおよび電池）を、通信か
ら輸送までのあらゆるものに使用する。エネルギー密度の大幅な増加は、さらに高い電圧
で操作可能な有機溶媒に基づく電解質の開発および使用によって、水系電解質について達
成される。大部分の電解質は、液体溶媒および固体電解質系に留まるが、標準条件で典型
的には気体状である電解質溶媒を用いると、ほとんどうまく機能しない。電解質として使
用されないが、二酸化硫黄（Ｔｂ＝－１０℃）および塩化フッ化スルフリル（Ｔｂ＝＋７
．１℃）は、再充電不可能な一次リチウム電池のカソード液として使用されてきたが、両
方とも、室温で液体の電解質中のさらなる共溶媒として使用する。さらに、アンモニア（
Ｔｂ＝－３３．３℃）を、アルカリ金属を溶媒和する能力に起因して、液体アノードとし
て使用してもよい。
【００６３】
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　多くは、室温で気体状である物質は、典型的には非極性であり、分子間引力が小さいと
推定され、室温で凝縮することが抑制されるか、または、冷却した液体状態または加圧し
た液体状態で塩を可溶化することが抑制される。このことは一般的には真実であろうが、
分子の大きさが小さく、室温で気体状であることに起因して、低いロンドン分散力を示す
、多くの合理的に極性の分子が存在する。例えば、ジクロロメタンの比誘電率（εＤＣＭ

，２０℃＝８．９、Ｔｂ＝＋４０℃）は、構造が似ているジフルオロメタンの比誘電率（
εＤＦＭ，２０℃＝１４．２、Ｔｂ＝－５２℃）よりかなり低いが、前者は、室温では液
体であるのに対し、後者は気体である。低い温度で、または中程度の圧力では、これらの
種類の極性気体は、液化され、塩を可溶化して液化ガス電解質を生成することができるこ
とが示されており、イオン輸送、酸化還元現象、他の基本的な試験が行われてきた。
【００６４】
　再充電可能なエネルギー貯蔵システムにおいて、室温および大気圧で気体状である液体
のみで構成される液化ガス電解質系の使用が探求されている。多くの可能性のある液化ガ
ス溶媒が評価されているが、その努力は、塩が溶解して伝導性の電解質を生成することが
できる中程度の比誘電率を有するヒドロフルオロカーボンに集中している。これらの電解
質は、電気化学キャパシタにおいて、超低温操作、高いエネルギー密度を示し、電池にお
ける高容量リチウム金属アノードの潜在的な使用について、高いリチウムメッキとストリ
ッピング効率を有する。ヒドロフルオロカーボン溶媒自体は一般的に非毒性であるが、非
燃焼性のものから非常に燃焼性のものまでさまざまであり、燃焼生成物はヒトに毒性があ
る場合があるので、注意すべきである。さらに、これらの溶媒は、低い地球温暖化係数か
ら高い地球温暖化係数までを示す。このように、これらの材料は、補助文書に与えられる
さらなる情報を用いて適切に取り扱われるべきである。
【００６５】
　液化ガス溶媒の物理特性および化学特性
【００６６】
　ある範囲の液体および液化ガス溶媒の電気化学安定性を、これらの溶媒のイオン化ポテ
ンシャルおよび電子親和力を計算することによって、定性的に概算し、図１４および表１
Ａに示した。図１４は、液化ガス溶媒のイオン化ポテンシャルおよび電子親和力を示す。
ＤＦＴによって計算され、表１Ａに示される、さまざまな溶媒群のイオン化ポテンシャル
と電子親和力の値。
【００６７】
　表１Ａは、液化ガス溶媒のイオン化ポテンシャルおよび電子親和力を示す。ＤＦＴによ
って計算される、さまざまな溶媒群のイオン化ポテンシャル（ＩＰ）と電子親和力（ＥＡ
）の値。
【表１Ａ－１】
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【表１Ａ－２】

【００６８】
　最適な電気化学安定性および極性を有する溶媒から選択し、６種類の有望な液化ガス溶
媒を特定し、図８Ａで、従来の液体溶媒と比較している。図８Ａは、ＤＦＴによって計算
されたイオン化ポテンシャルおよび電子親和力を示す。液化ガス溶媒としては、フルオロ
メタン（ＦＭ）、ジフルオロメタン（ＤＦＭ）、フルオロエタン（ＦＥ）、１，１－ジフ
ルオロエタン（１，１－ＤＦＥ）、１，１，１，２－テトラフルオロエタン（１，１，１
，２－ＴＦＥ）、２　フルオロプロパン（２－ＦＰ）が挙げられる。液体溶媒：アセトニ
トリル（ＡＣＮ）、炭酸プロピレン（ＰＣ）、ジクロロメタン（ＤＣＭ）、テトラヒドロ
フラン（ＴＨＦ）、炭酸ジメチル（ＤＭＣ）、炭酸ジエチル（ＤＥＣ）、炭酸エチルメチ
ル（ＥＭＣ）、炭酸エチレン（ＥＣ）、炭酸ビニル（ＶＣ）、炭酸フルオロエチレン（Ｆ
ＥＣ）。一般的に、これらの液化ガス溶媒は、従来の溶媒と比較して、向上した酸化還元
耐性を示す。特に、これらの計算は、フルオロメタン（ＦＭ）およびジフルオロメタン（
ＤＦＭ）が、それぞれ高い還元電位および酸化電位で高い安定性を有することが知られて
いるテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）および炭酸エチレン（ＥＣ）よりも向上した電気化学
安定性を有することを示唆している。図８Ｂは、静電ポテンシャルマップを示す。図８Ｂ
では、比較のために、静電ポテンシャルマップが、これらの溶媒の物理的な構造の上に重
ね合わされており、これを溶媒の電気化学的な還元安定性を定性的に決定するためのツー
ルとして使用してもよい。最も静電ポテンシャルが高い領域（最も青色が強い領域）は、
ＴＨＦ＜ＦＭ＜ＤＦＭ＜ＥＣの順序で増加しており、これは、ＴＨＦの高い電気化学的な
還元安定性と十分に相関関係にあり、ＦＭが同様に良好な還元安定性を有することを示し
ている。最も静電ポテンシャルが低い領域（最も赤色が強い領域）は、ＥＣ＜ＴＨＦ＜Ｆ
Ｍ＜ＤＦＭの順序で増加しており、これは、ＥＣおよびＴＨＦ中で比較的小さなＬｉ＋カ
チオンが高い溶解度を示すことと十分に相関関係にあり、溶解度がＤＦＭ中よりもＦＭ中
で良好であることを示している。
【００６９】
　気体状溶媒の比誘電率（おおよそのε＝１０～１５）は、種々の塩を可溶化する能力を
制限し得る従来の液体溶媒より顕著に低い。しかし、液化ガス溶媒の室温での粘度も、従
来の液体溶媒より顕著に低い。液化ガス溶媒であるフルオロメタンおよびジフルオロメタ
ンについてのこれらの特性を図８Ｃで比較している。図８Ｃは、（Ｃ）相対誘電率、粘度
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キャパシタなどの高電力デバイスに一般的に使用されるアセトニトリルよりも液体粘度が
約３分の１小さい。これらの並外れた低い粘度のために、これらの溶媒で構成される電解
質において、イオン移動度は非常に高いと予想される。ある範囲の溶媒についての電解導
電率の定性的な測定値として、粘度に対する比誘電率の比率
【化１】

、すなわち、溶媒の誘電流動性因子を、図８Ｃで比較している。液化ガス溶媒は、一般的
に最も高い電解導電率のいくつかを示すアセトニトリルを含む従来の液体溶媒と比較して
、優れた誘電流動性因子を有することがわかっている。この定性的な比較は、中程度の比
誘電率しか有していないこれらの溶媒で、比較的高い電解導電率が予想され得ることを示
す。さらに、これらの溶媒の粘度は、図１５に示されるように、非常に低温でも望ましい
状態のままであり、従来の溶媒だと凍結し得る温度で高い電解導電率が可能になり得る。
図１５は、液化ガス溶媒の粘度を示す。選択した液化ガス溶媒および比較例である従来の
液体溶媒についての温度の関数としての粘度。
【００７０】
　ある温度範囲にわたって試験した６種類の液化ガス溶媒の蒸気圧曲線は、中程度であり
、図８Ｄで比較されている。図８Ｄは、種々の従来の溶媒と液化ガス溶媒の液体範囲を用
いた蒸気圧曲線を示す。試験した溶媒の中で、フルオロメタンおよびジフルオロメタンは
、＋２５℃でそれぞれ、最も高い３．８ＭＰａの蒸気圧および１．８ＭＰａの蒸気圧を有
する。それぞれの溶媒の融点は、－１００℃未満である。これらの溶媒の沸点は全て室温
未満であるが、本試験は、これらの溶媒を気密密封したセル内で自身の蒸気圧より下で液
化している状態で利用し、この溶媒が通常は気体状である高い温度で電解質とセルの特性
決定が可能である。さらに、これらの溶媒は、表１Ｂに詳細に示すように、かなり利用し
やすい超臨界点を有する。超臨界相では表面張力がゼロであるため、これらの溶媒は、高
表面積電極中のナノ孔に対する優れた濡れ性または接近性などのさらなる利点を与え得る
。
【００７１】
　表１Ｂは、試験した液化ガス電解質の物理特性を示す。蒸気圧、密度、相対誘電率およ
び粘度の値は、示されている場合を除き、＋２０℃、飽和蒸気圧での飽和液体として得ら
れた。
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【表１Ｂ】

【００７２】
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　電解導電率の測定
【００７３】
　最も有望な溶媒を決定するために、液化ガス電解質の電解導電率の測定を行った。ある
温度範囲にわたって種々の液化ガス溶媒および塩を試験し、これらの電解質が、典型的な
温度に対する導電率曲線に従わないことがわかった。一般的に、液体電解質の電解導電率
は、溶媒粘度の低下に起因して、温度上昇に伴ってほぼ線形に上昇する。しかし、液化ガ
ス電解質は、ジフルオロメタン中の０．１Ｍ　ＴＢＡＰＦ６（テトラブチルアンモニウム
ヘキサフルオロホスフェート）について図９Ａに示すように、広い温度範囲で導電率の３
つの別個の領域を示する。図９Ａは、ジフルオロメタン中の０．１Ｍ　ＴＢＡＰＦ６を示
す。低い温度での第１の領域は、温度上昇に伴う典型的な導電率の増加を示しており、こ
れは、温度上昇に伴う粘度低下に起因するものである。
【化２】

。中程度の温度では、導電率の明確な最大が存在し、その後、徐々に低下する。溶媒が超
臨界点（Ｔｃ，ＤＦＭ＝＋７８℃）に近づくと、導電率の低下が予想され、これは、イオ
ン移動度を下げる比誘電率の低下に起因して起こる（εＤＦＭ，－５７℃＝２８．２、ε

ＤＦＭ，＋２０℃＝１４．２）。全ての溶媒は、一般的に、温度上昇に伴う比誘電率の低
下を示すが、試験した溶媒は、既に室温で比較的低い比誘電率を有しており、温度が上昇
すると、かなりの量のイオン対形成が起こりやすい。さらに高い温度では、導電率の急な
変化が観察され、導電率曲線の第２の領域と第３の領域とを分割している。この鋭い変化
は、超臨界点よりかなり低い温度で起こるため、なんらかの関連する事象がこの挙動に寄
与するとは考えられない。この電解導電率の急な変化は、通常の溶媒蒸気圧を超えて、電
解質溶液の急な圧力上昇と同時に起こることがわかった。この現象は、溶媒の熱膨張挙動
を考慮することによって説明され得る。実際に、低い温度では、測定セルの体積のほぼ全
部が液体溶媒で満たされており、一方、小さな体積は空のままであり、通常は熱蒸発によ
って気体状溶媒で満たされている。温度が上昇するにつれて、液相の体積は、熱膨張に起
因して増加し（ρＤＦＭ，－６０℃＝１．２４ｇ・ｃｃ－１、ρＤＦＭ，＋２０℃＝０．
９８ｇ・ｃｃ－１）、蒸気相の体積は減少する。高い温度で、溶媒の熱膨張によって、液
相がセルの体積全体を占め、温度がさらに上昇すると、液化ガス電解質の圧縮に起因して
、圧力が定積増加する。溶媒の熱膨張がかなり制限される場合には、かなり高い圧力が観
察され得ることに注意すべきである。ジフルオロメタンで圧力が増加すると、この溶媒の
比誘電率がきわめて顕著に増加する場合がある。したがって、図９Ａの第２の領域と比較
して、第３の領域における電解導電率の急な変化は、溶媒の比誘電率の増加からのイオン
移動度の向上に起因するものであり、これは、電解質系の圧力増加から生じる。この圧力
によって誘発される効果は、全ての電解質に一般化され得るが、この溶媒の比誘電率が既
に中程度であり、高い圧縮性を有することに起因して、特に顕著な効果である。
【００７４】
　調べた他の液化ガス電解質系についても、同様の電解導電率の現象が観察されるだろう
。複数の液化ガス溶媒中の０．１Ｍ　ＥＭＩＴＦＳＩ（１－エチル－３－メチルイミダゾ
リウムビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド）の電解導電率は、図９Ｂに示され
ており、ジフルオロメタン、フルオロメタン、１，１－ジフルオロエタン、フルオロエタ
ン、２－フルオロプロパンおよび１，１，１，２－テトラフルオロエタンの順序で減少し
ている。図９Ｂは、種々の液化ガス溶媒中の０．１Ｍ　ＥＭＩＴＦＳＩを示す。これは、
表１Ｂにおいて既に記載した溶媒について、誘電流動性因子の減少する順序に従い、提案
される単純な定性モデルに対する信頼性を与える（フルオロエタンおよび２－フルオロプ
ロパンの比誘電率は、文献では入手不可能であった）。ジフルオロメタンは、最も高い電
解導電率を示すことがわかっているため、種々の塩をこの溶媒中で試験し、図１６に示し
た。図１６は、ジフルオロメタン系の電解質の電解導電率を示す。ジフルオロメタン中の
種々の塩についての温度の関数としての電解導電率。ＴＢＡＰＦ６は、ジフルオロメタン
において最も高い電解導電率を示すことがわかり、この電解質系のさらなる試験を、種々
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の濃度の塩を用いて行い、図９Ｃに示した。図９Ｃは、種々の濃度でのジフルオロメタン
中のＴＢＡＰＦ６を示す。０．０２～０．５０Ｍの濃度のＴＢＡＰＦ６の液化ガス電解質
の導電率がかなり上昇しており、この塩が、比較的低い比誘電率であるにもかかわらず、
ジフルオロメタンに良好な溶解度を有することを示す。０．５０Ｍ溶液の電解導電率は、
＋３０℃で３１ｍＳ・ｃｍ－１の最大導電率を示す。しかし、さらに顕著なのは、－６０
℃で１３ｍＳ・ｃｍ－１の優れた低温導電率である。導電率、融点および電位自由度に細
心の注意をはらった液体系溶媒の二成分混合物の最適化が示されており、アセトニトリル
：ギ酸メチル　３：１中の０．７５ＭのＴＥＡＢＦ４（テトラエチルアンモニウムテトラ
フルオロボレート）について－６０℃で同様の電解導電率が示されているが、この電解質
の電位自由度は制限されていた。図９Ｃは、種々の濃度で、導電率曲線が、測定した温度
全体で、電解導電率の同じ一般的な３つの領域を示すことを示す。第１の領域における導
電率曲線の傾きの特徴的な変化は、最も顕著には、０．５Ｍの濃度のＴＢＡＰＦ６での変
化は、これらの高い塩濃度を有する中程度の誘電率の溶媒において起こると予想されるイ
オン対形成の増加に起因すると考えられる。第２の領域と第３の領域を分割する温度が、
０．０２Ｍ～０．５Ｍの塩濃度で、＋３５℃から＋７９℃まで徐々に変化している。この
ことは、塩濃度が増加しつつ、この溶液の熱膨張係数が低いことによって理解され得る。
体積膨張を起こし、圧力の定積増加を作り出すのには、さらに多くの熱エネルギーが必要
となり、導電率の急な変化が起こるだろう。
【００７５】
　ジフルオロメタンは、多くの塩類を用いると並外れた電解導電率を有することが知られ
ており、この溶媒は、リチウム塩を可溶化することができないことがわかっていた。この
ことは、おそらく、隣接する溶媒分子の電気陰性度が非常に高いフッ素原子の立体的な嵩
高さに起因するものであり、Ｌｉ＋カチオンの周囲に溶媒和した殻が生成するのを防ぐ。
さらなる研究は、リチウム　ビス（トリフルオロメタン）スルホンイミド（ＬｉＴＦＳＩ
）が、モノフッ素化液化ガス溶媒であるフルオロメタン、フルオロエタンおよび２－フル
オロプロパンにのみ可溶化し得ることを示した。このことは、これらのモノフッ素化溶媒
が、ジフルオロメタンよりも高い塩基性とＬｉ＋カチオンへの結合エネルギーを有すると
いう示唆と一致しており、図８Ｂの溶媒の既に示した静電ポテンシャルマップとも一致し
ている。０．１Ｍ　ＬｉＴＦＳＩを含むこれら３種類のモノフッ素化液化ガス溶媒の電解
導電率を図９Ｄで比較している。図９Ｄは、種々のモノフッ素化液化ガス溶媒中の０．１
Ｍ　ＬｉＴＦＳＩを示す。フルオロメタンは、並外れて高い誘電流動性因子から予想され
るように、３種類の溶媒のうち最も高い電解導電率を有することが示されている。１．２
ｍＳ・ｃｍ－１の最大導電率は、－２２℃でみられ、－６０℃では１．１ｍＳ・ｃｍ－１

の優れた低温導電率がみられる。比較のために、炭酸エステルおよび酢酸メチルの混合物
中のＬｉＰＦ６の低温電解質は、－６０℃で０．６ｍＳ・ｃｍ－１の電解導電率を有して
いたが、理想的ではない溶媒系に起因して、セル全体における性能は比較的良くないもの
であった。さらに高い濃度での電解導電率は、ＬｉＴＦＳＩ塩を用いてもわずかな向上し
かみられなかった。さらに高い温度で、フルオロメタンが臨界温度に達したときに（Ｔｃ

，ＦＭ＝＋４４℃）、電解質からの塩の沈殿に起因する、導電率の急な低下がみられ、こ
れは、リチウム系電解質の中で有用な安全性の特徴である。
【００７６】
　電気化学キャパシタ
【００７７】
　ジフルオロメタンは、非リチウム系の塩について最も高い電解導電率を示すため、この
溶媒の電気化学安定性を試験した。図１０Ａは、＋２５℃および－６０℃の両方でのジフ
ルオロメタン中の０．１Ｍ　ＴＥＡＢＦ４のサイクリックボルタンメトリー曲線を示す。
図１０Ａは、＋２５℃および－６０℃でのジフルオロメタン中の０．１Ｍ　ＴＥＡＢＦ４

のサイクリックボルタンメトリー曲線を示す。＋２５℃で、５．７０Ｖの電位の幅を観察
する。Ｐｔに対して２．４７Ｖの正の電位限界は、アニオン酸化の電位限界と十分に一致
する。Ｐｔに対して－３．２３Ｖの開始電位で観察される顕著な還元電流は、逆の掃引方
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向における高い還元電流に連続して生じ、おそらく、作用電極の腐食に起因する。これら
の電位限界は、同様の塩系を用いた以前の結果と良好な一致をみせている。－６０℃で、
この電解質は、６．８３Ｖの優れた電気化学自由度を示し、これは、低い温度での反応速
度がゆっくりであることに起因して、＋２５℃での自由度より広い。
【００７８】
　３５０Ｆの公称静電容量の市販の電気化学キャパシタを、ジフルオロメタン中の０．５
Ｍ　ＴＥＡＢＦ４を用いて試験し、比較のためにアセトニトリル中の１Ｍ　ＴＥＡＢＦ４
で構成される標準的な液体電解質を用いて試験し、これらは、両方とも同一の機械的なセ
ル条件で試験され、電解質に浸漬された。ある温度範囲にわたる静電容量および抵抗を図
１０Ｂに示す。図１０Ｂは、－７８℃から＋６５℃の温度でのジフルオロメタン中の０．
５ＭのＴＥＡＢＦ４およびアセトニトリル中の１Ｍ　ＴＥＡＢＦ４を用いた対称３５０Ｆ
電気化学キャパシタの静電容量と抵抗の測定値を示す。一定の電流放電の間、静電容量を
２．４Ｖから１．２Ｖまで測定した。抵抗は、電圧保持と一定の電流放電工程との間のｉ
Ｒ低下によって測定された。＋２５℃で、両デバイスの静電容量は、約３７５Ｆであり、
試験した温度範囲でかなり一定に保持されており、低い温度で約３５０Ｆまでほんのわず
か低下する。ジフルオロメタンデバイスおよびアセトニトリルデバイスについて、＋２５
℃でのそれぞれ８．５ｍΩおよび１１．０ｍΩの抵抗は、高電力用途のための電気化学キ
ャパシタに対する高い電解導電率と電解質の適用可能性を強調するものである。低い温度
で、アセトニトリル系のデバイスは、その凍結点より少し上の－４０℃で１４．９ｍΩま
で抵抗が徐々に増加したが、ジフルオロメタン系のデバイスは、－２０℃で抵抗が５．８
ｍΩまで減少する。このことは、この温度範囲周辺で電解導電率の最大を示す電解導電率
の測定と一致している。さらに低い温度で、抵抗は、ゆっくりと上昇し、－７８℃と＋２
５℃でも同等であり、これは、この電解質の優れた低温性能を強調するものである。この
操作温度は、市販のアセトニトリル系の電気化学キャパシタの公称値よりほぼ４０℃低く
、他の低温電解質の配合物では超えられないものである。＋６５℃の高い温度では、抵抗
は、１３．４ｍΩまでわずかに増加する。デバイスサイクリング性能も、超臨界相でのジ
フルオロメタンを用いて試験され、図１７に示した。図１７は、電気化学キャパシタの性
能を示す。種々の温度での多数のサイクルにわたる、電気化学キャパシタの静電容量およ
び抵抗の変化率。このデバイスの静電容量は維持されているが、比誘電率の減少に起因し
て、溶媒から塩が析出するため、＋９０℃で電解質の抵抗はかなり増加している（約１５
００％の増加）。温度が低くなると、塩が再び溶液に可溶化するため、抵抗は、公称値ま
で低下し、高温でのセル分解が促進されることに起因して、静電容量のわずかな低下を示
す。
【００７９】
　新規なジフルオロメタン系電解質が、エネルギー密度という観点で利点を与えるかどう
かを決定するために、３．０Ｖおよび＋６５℃の高い電圧および温度で１５００時間にわ
たって電気化学キャパシタを試験し、図１０Ｃに示した。図１０Ｃは、－６０℃から＋６
５℃で、３．０Ｖでの促進寿命試験を用い、ジフルオロメタン中の０．５ＭのＴＥＡＢＦ

４およびアセトニトリル中の１Ｍ　ＴＥＡＢＦ４を用いた対称３５０Ｆ電気化学キャパシ
タの静電容量と抵抗の測定値を示す。一定の電流放電の間、静電容量を２．４Ｖから１．
２Ｖまで測定した。抵抗は、電圧保持と一定の電流放電工程との間のｉＲ低下によって測
定された。アセトニトリル系の電解質を用いたデバイスは、これらの促進条件では、急速
に故障し、抵抗のかなりの増加と、静電容量の低下を示しており、このことは、同様の条
件での電気化学キャパシタの以前の研究と一致している。しかし、ジフルオロメタンデバ
イスは、同一の条件で、静電容量の低下をほとんど示さないか、または抵抗の増加をほと
んど示さない。同様に、３．０Ｖ試験を－６０℃で行い、デバイスの低温での寿命を試験
し、静電容量または抵抗にほぼ変化がないことを示す。匹敵する静電容量を有することを
既に示しているが、２．７Ｖ（典型的なアセトニトリルデバイスの場合）から３．０Ｖへ
の電圧の増加は、エネルギー密度の２３％の増加に相当し、冷温エンジンクランキング、
車両の始動－停止、ハイブリッドバスなど、ある範囲の電気化学キャパシタ用途にとって
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利点を与える。
【００８０】
　再充電可能なリチウム金属電池
【００８１】
　高い還元能のリチウム（ＮＨＥに対して－３．０４Ｖ）に起因して、多くの一般的に使
用される液体溶媒と接触すると、リチウム金属上に、薄く電気絶縁性であるがＬｉイオン
伝導性の固体電解質界相がすぐに生成する。それぞれの液化ガス溶媒にリチウム金属を浸
漬した後に得られた化学生成物の光学画像を図１８に示す。図１８は、液化ガス溶媒に浸
漬した後のリチウム金属の光学画像を示す。比較のために露出したリチウム金属（大部分
が画像に残る）を用い、６種類の異なる液化ガス溶媒にリチウム金属を浸漬した結果とし
ての反応生成物。全てのサンプルを、全ての化学反応活性が終わったことが判明するまで
溶媒に浸漬させ、その時間を表２に示している。ポリフッ素化溶媒（ジフルオロメタン、
ジフルオロエタンおよび１，１，１，２－テトラフルオロエタン）は、それぞれ、リチウ
ム金属上に安定なＳＥＩを生成し、リチウム金属または溶媒のさらなる分解を防ぐ。これ
らの化学生成物では、これらの界面の十分な特性決定は行われなかったが、ＳＥＩは、顕
著に種々のフルオロポリマーから構成されていると考えられる。モノフッ素化溶媒（フル
オロメタン、フルオロエタン、２－フルオロプロパン）は、リチウム塩を可溶化すること
ができ、それぞれが完全に、リチウム金属を粉末形態へと分解し、安定なＳＥＩは生成し
ない。表２に詳細に示すように、液体フルオロメタン中、室温でリチウム金属が完全に分
解する反応時間は、液体フルオロエタン中または２－フルオロプロパン中よりも顕著に遅
い。
【００８２】
　表２は、リチウム金属浸漬試験の結果のまとめを示す。２５℃で種々の溶媒にリチウム
金属を浸漬して得られる反応剤の特徴。厚さが０．０４ｃｍ、０．５ｃｍ２のリチウム金
属板を使用した。リチウム金属を浸漬し、反応を完結させた。
【表２】

【００８３】
　リチウム金属によるフルオロメタンの化学還元は、以下の通りであると仮定される。
【００８４】
　ＣＨ３Ｆ＋Ｌｉ→ＬｉＦ＋ＣＨ３・
【００８５】
　Ｌｉ＋ＣＨ３・→ＣＨ３Ｌｉ
【００８６】
　ＣＨ３・＋ＣＨ３・→Ｃ２Ｈ６

【００８７】
　化学生成物の中で、ＬｉＦおよびＣＨ３Ｌｉは、図１９および図２０に示されるＸ線回
折（ＸＲＤ）およびフーリエ変換赤外線分光（ＦＴＩＲ）スペクトルでそれぞれみとめら
れ、この反応スキームを裏付けている。図１９は、液化ガス溶媒に浸漬した後のリチウム
金属のＸＲＤスペクトルを示す。フルオロメタン、二酸化炭素、ＦＭ：ＣＯ２　１９：１
の混合物に５日間浸漬した後のリチウム金属のスペクトル。リチウム浸漬中、溶媒は、＋
２５℃で全て液体状態であった。図２０は、液化ガス溶媒に浸漬した後のリチウム金属の
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ＦＴＩＲスペクトルを示す。フルオロメタン、二酸化炭素、ＦＭ：ＣＯ２　１９：１の混
合物に５日間浸漬した後のスペクトル。リチウム浸漬中、溶媒は、２５℃で全て液体状態
であった。メチルリチウムのＦＴＩＲピークも同定した。フルオロメタンにおけるリチウ
ム分解速度は、比較的遅く、図９Ｄからわかるようにリチウム塩を含む最も高い電解導電
率を有する溶媒であるため、リチウム金属表面を可溶化する方法について調べた。フルオ
ロメタン中の添加剤量における二酸化炭素の使用は、安定な炭酸リチウム表面層の生成に
起因して、リチウム表面を安定化させるのに十分な量であることがわかった。この安定な
界面の生成は、図１９および図２０に示されており、５重量％の二酸化炭素を添加すると
、巨視的なレベルでＳＥＩ層にＬｉＦまたはＣＨ３Ｌｉがほとんど存在しないことを示し
ている。二酸化炭素は、Ｌｉイオン電池に使用するのに効果的な添加剤であるが、一般的
な有機溶媒における溶解度が約０．５重量％に制限されており、温度に強く依存する。こ
れとは逆に、二酸化炭素およびフルオロメタンは、混和性溶媒であり、この非常に効果的
な添加剤を次世代電池に使用することが可能であり得る。
【００８８】
　リチウム金属上に安定なＳＥＩ層を生成するために二酸化炭素を添加しつつ、フルオロ
メタン系の液化ガス電解質の電気化学安定性をサイクリックボルタンメトリーによって決
定し、これを図１１Ａに示し、さらに詳細に図２１に示した。図１１Ａは、＋２５℃およ
び－６０℃で、電圧掃引速度が１ｍＶ・ｓｅｃ－１、酸化電位限界値が、２００μＡ・ｃ
ｍ－２のカットオフ電流を用いてなされる、フルオロメタン中の０．１Ｍ　ＬｉＴＦＳＩ
のサイクリックボルタンメトリー曲線を示す。図２１は、フルオロメタンの電気化学安定
性を示す。ＦＭ：ＣＯ２　１９：１中の０．２Ｍ　ＬｉＴＦＳＩのサイクリックボルタモ
グラム。ＷＥ＝Ｐｔ、ＣＥとＲＥ＝Ｌｉ金属、掃引速度＝１ｍＶ・ｓｅｃ－１。
【００８９】
　電解質は、＋２５℃および－６０℃でそれぞれＬｉに対して５．５７Ｖおよび５．７９
Ｖでの酸化によって制限され、これは、低温での溶媒酸化速度が遅いことを示している。
二酸化炭素の還元は、Ｌｉに対して２．１Ｖで始まることがわかっており、これは文献と
十分に一致する。典型的なリチウム金属のメッキおよびストリッピングのピークは、Ｌｉ
に対して０Ｖ付近を中心に観察される。リチウムおよび白金アロイについてカソードの上
側電位析出ピークは、同時に起こる二酸化炭素還元に起因して観察されないが、２つのア
ノードの上側析出電位ストリッピングピークが観察される。大きい方のピークに続き、小
さい方のピークが、それぞれ０．５８Ｖおよび１．３２Ｖにある。－６０℃で、リチウム
核形成の比較的高い過電位も観察され、リチウムの分解は、Ｌｉに対して－０．３９Ｖで
始まる。
【００９０】
　リチウム金属は、従来の電解質において、クーロン効率が悪く、重大な樹状物の生成と
いう問題があることが知られているが、全ての可能なアノードの中で最も高い重量容量を
有する（３８６３ｍＡｈ・ｇ－１）ため、再充電可能な電池においてこのアノードを実現
しようとする多くの試みがいまだなされている。低粘度の溶媒を用いるとき、電極での圧
力増加と、ＬｉＦの表面被覆が、リチウム金属アノードのサイクル性を向上させ、樹状物
生成の重大さを低減するための全ての有望な方法である。並外れて粘度が低く、蒸気圧が
高いＬｉＦ化学還元生成物は全て、フルオロメタン液化ガス溶媒に固有の性質である。リ
チウム金属アノードを実現する際の提案された電解質系の有効性を調べるために、研磨し
たステンレス鋼電極について、リチウムメッキとストリッピングのクーロン効率を測定し
た。図１１Ｂに示すように、フルオロメタン系の電解質は、攻撃的な１ｍＡ・ｃｍ－２の
メッキおよびストリッピング速度で、各サイクルに１クーロンｃｍ－２のリチウムが通過
する４００サイクルの間、約９７％の安定で高いクーロン効率を示す。図１１Ｂは、＋２
５℃でのフルオロメタンと従来の液体系電解質を用いた４００サイクルの間のＳＳ３１６
Ｌ作用電極についてリチウムメッキとストリッピングのクーロン効率を示す。比較のため
に、従来の液体電解質系（ＥＣ：ＤＥＣ　１：１中の１Ｍ　ＬｉＰＦ６）は、同一のセル
条件で、クーロン効率が良くなく、不安定であることが示されている。比較となるフルオ
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ロメタンおよび液体電解質のリチウムメッキとストリッピングのセルは、４００サイクル
で停止させ、走査型電子顕微鏡を用いてステンレス鋼基材を試験した。フルオロメタン系
の電解質から堆積したリチウム層の表面形状は、ミクロンサイズの粒状の特徴を有し、樹
状物の成長がみられない、非常に均一なものであることがわかる（図１１Ｃ）。これは、
液体電解質のサイクルから観察される、非常にポリマー性であり、樹状物のような表面と
は対称的である（図２２）。図１１Ｃは、リチオ化された状態で、３０°の傾きで画像化
された、４００サイクル後のフルオロメタンＳＳ３１６Ｌ作用電極のＳＥＭを示す。図２
２は、従来の液体電解質におけるリチウムメッキとストリッピングのＳＥＭ画像を示す。
４００回のリチウムメッキとストリッピングサイクルの後のリチウムメッキとストリッピ
ング実験で使用され、３０°の角度で、リチオ化された状態で画像化された、ステンレス
鋼作用電極のＳＥＭ画像。さらに、フルオロメタンおよび比較例の液体電解質において析
出したリチウム層の厚さは、それぞれ、約６０μｍおよび約４６０μｍであることがわか
っており、新規な電解質系のかなり優れたクーロン効率を反映している。リチウムメッキ
とストリッピングのクーロン効率を、ジエチルエーテル：テトラヒドロフラン　９５：５
（９８％）（３４）、２－メチルフラン（９７％）（３５）および１，２－ジオキソラン
（９８％）（３６）といった報告された値と比較する。これらの系における高い効率は、
ＬｉＦ不動態層を生成するためにリチウム金属表面で還元された毒性のヘキサフルオロヒ
酸リチウム（ＬｉＡｓＦ６）塩を使用したときにのみ、みられる。フルオロメタン計では
、還元されると、溶媒自体がＬｉＦ層を形成し、ＬｉＡｓＦ６塩の必要がなくなる。これ
に加え、炭酸リチウムを生成する二酸化炭素の還元は、リチウム金属アノードのインピー
ダンスとサイクル性を向上させることが示されており、これを使用し、本試験の電極を安
定化させる。さらに近年、他の電解質系が、ＬｉＡｓＦ６を使用せずに高いリチウムメッ
キとストリッピング効率を有することが示されているが、これらのエーテル系電解質の高
い電位での安定性が悪いことに起因して、従来の４Ｖカソード系と共に使用するための安
定な酸化安定性を示すものはなかった（３８）。これらの電解質は、ほとんどが、電位が
低く、これらの溶媒の酸化が制限されるカソード化学物質に制限されているが、高電圧の
インターカレーションカソードと共にリチウム金属アノードを使用する能力があれば、エ
ネルギー密度も同様に顕著に上げるだろう。
【００９１】
　リチウムコバルトオキシド（ＬｉＣｏＯ２）カソードを使用し、従来のカソード材料を
用いるフルオロメタン系の液化ガス電解質の高い酸化安定性と適合性を示した。同一のセ
ル条件で、このカソードを試験するための比較のために、フルオロメタンおよび従来の液
体系の電解質系を使用した。セルの全ての充電と放電は、高い温度で充電され、低い温度
で放電されるのではなく、固定された温度で行われた。両方の電解質系における電極性能
は、種々の温度およびＣレートでの多くのサイクルについて示され（図１１Ｄ）、対応す
る放電容量に対する電圧の曲線について示される（図１１Ｅ）。図１１Ｄは、種々の温度
およびＣレートでの放電容量を示す。また、図１１Ｅは、種々の温度およびＣ／１０レー
トでの放電容量に対する電圧を示す。＋２５℃で、Ｃ／１０レートでの放電容量は、きわ
めてよく似ており、両電解質を用い、ほぼ１３３ｍＡｈ・ｇ－１を示している。さらに高
いレートで、この液体電解質系の性能は、フルオロメタン系の電解質よりも顕著に高く、
１Ｃレートで、それぞれ、８７．２％および８１．２％の容量保持率を示す。しかし、さ
らに低い温度で、フルオロメタン系の電解質の高レート性能は、かなり優れている。－１
０℃およびＣ／１０レートで、フルオロメタンおよび液体系の電解質は、＋２５℃に対し
、それぞれ９８．３％および８６．２％の放電容量保持率を示す。さらに高いレート、ま
たはさらに低い温度で、この液体系の電解質は、高いセルインピーダンスに起因して、適
切にサイクルを行うことができない。これとは対照的に、フルオロメタン系の電解質サイ
クルを利用するセルは、種々の温度で、さらに高いレートでもかなり良好であり、最も顕
著には、従来の液体電解質は一般的に凍結してしまう－６０℃、Ｃ／１０レートで、６０
．６％の優れた容量保持率を示す。これは、かなり大きな容量の全セルを用い、－６０℃
、Ｃ／１０レートで４３．５％の放電容量保持率を有する特殊な開発された低温の液体系
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電解質と望ましく匹敵するものである。それぞれの温度でのセルのインピーダンススペク
トルを図７に示し、フィッティングしたパラメータを表３に与えている。図７は、リチウ
ム金属ＬｉＣｏＯ２セルの電気化学インピーダンススペクトルを示す。フルオロメタン（
上側）および従来の液体（下側）に由来する電解質を用いる、カソードおよびアノードと
してそれぞれＬｉＣｏＯ２およびリチウム金属を用いるセルの電気化学インピーダンスス
ペクトル。４．１Ｖのセル電圧で得たスペクトル。フィッティングされたインピーダンス
データを表３に示す。高周波数でのさらなるＲＣ回路は、高圧力セルの固有の構築に起因
する、電解質溶液に浸漬したワイヤと金属接点のアーチファクトであり、そのため、フィ
ッティングしたパラメータＲ１は、全ての温度で、それぞれのセルについて一定を保持し
ていた。
【００９２】
　フルオロメタン由来の電解質系の安定性を、図１１Ｆにおいて、＋２５℃、Ｃ／２レー
トで液体電解質と比較する。図１１Ｆは、リチウム金属アノードを有するＬｉＣｏＯ２電
極について、Ｃ／２レートでサイクルを行った放電容量とクーロン効率を示す。両電解質
は、非常によく似た安定性を示し、フルオロメタン系の電解質は、１００サイクル後に９
６．７％の容量保持率を示し、従来の４Ｖカソードとこの電解質系の高い適合性を示して
いる。
【００９３】
　表３は、リチウム金属ＬｉＣｏＯ２セルについてのインピーダンス分光法フィッティン
グパラメータを示す。種々の温度で、２種類の電解質中のリチウム金属アノードとＬｉＣ
ｏＯ２カソードを用いるセルについての電気化学インピーダンス分光フィッティングパラ
メータ。フィッティングした回路と全インピーダンススペクトルを図２３に示す。
【表３－１】

【表３－２】

【００９４】
　従来の液体電解質の低い導電率は、Ｌｉイオンセルの制限された低温性能の主な原因で
はない。これらの制限の真の原因は、おそらく、電荷移動または固体電解質の界相インピ
ーダンスに起因するものであり、使用する電極および電解質の種類によって敏感に変化す
る。これらの試験では同一のアノードとカソードを使用したため、このような低い温度で
のフルオロメタン系電解質の高い性能は、電極上の顕著に改良されたＳＥＩ層に起因する
ものであると考えられる。フルオロメタン系電解質でみられる電極－電解質の界相をさら
に調べるために、リチウム金属アノードとＬｉＣｏＯ２カソードの両方に対し、Ｘ線光電
子分光（ＸＰＳ）分析を行った。図１２でわかるように、フルオロメタンに浸漬されたリ
チウム金属表面は、かなりの部分がＬｉＦおよびＣＨ３Ｌｉで構成されており、リチウム
金属内の不純物に由来する少量のＬｉ２ＣＯ３シグナルを伴っている。表面を安定化させ
るための二酸化炭素の添加が、さらにかなりの量のＬｉ２ＣＯ３成分をＳＥＩに付加し、
ＣＨ３Ｌｉ成分が少なくなり、これはＸＲＤ分析およびＦＴＩＲ分析と一致している。サ
イクルの後、表面成分は、従来の炭酸系の電解質に浸漬されたリチウム金属表面に作られ
る非常にポリマーに似たＳＥＩとは対照的に、ほとんど化学的な変化を示さず、主にＬｉ
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ＦおよびＬｉ２ＣＯ３で構成される非常にセラミックに似たＳＥＩを保持している。二酸
化炭素還元による薄いＬｉ２ＣＯ３層の生成と、非常にセラミック性の表面の粒界を通る
リチウムイオンの高い移動度は、両方とも、アノードＳＥＩ層を通るインピーダンスがか
なり減少することに寄与している。さらに、フルオロメタン系電解質においてみられるよ
うな化学的にきわめて均一な界面は、より均一な電流分布に寄与すると考えられ、樹状物
の生成を防ぐ。
【００９５】
　アノードの改良は、セル性能を向上させることが予想されるが、以前の研究から、低温
では、アノード上ではなく、カソード上で顕著に高いインピーダンスが発生することが示
されている（４４）。カソード－電解質の界相の化学をＸＰＳによって試験し、図１３に
示した。サイクル前とサイクル後のＬｉＣｏＯ２電極のＸＰＳスペクトルを比較すると、
驚くべき違いがある。少量の残留ＬｉＴＦＳＩ塩の証拠以外に、フルオロメタン系電解質
中でサイクルを行った電極について、Ｌｉ　１ｓ、Ｃ　１ｓ、Ｆ　１ｓおよびＣｏ　２ｐ
スペクトルに変化はない。対照的に、従来の液体電解質中でサイクルを行った電極は、Ｐ
Ｆ６

－アニオンの分解から電極表面で顕著なＬｉＦの増加を示す。Ｏ　１ｓは、他の研究
と一致するポリマー型種の典型的な増加を示し、フルオロメタン系電解質中でサイクルを
行った電極のＯ　１ｓスペクトルで生じる変化は、明確なものではない。二酸化炭素は、
この電極表面でみられる電位で安定であると予想され、他の酸素供給源が存在しないため
、Ｏ　１ｓスペクトルでみられるピークの増加は、ＬｉＣｏＯ２電極の表面酸素の変化に
起因するものであると考えられ、電極上のさらなる表面層の生成には関係がない。リチウ
ム金属上の改良されたＳＥＩと、ＳＥＩをほとんど有さないか、または全く有さないカソ
ードが、両方とも、これらの液化ガス電解質を用いるリチウム電池の低温での並外れて高
い性能に寄与すると結論付けられる。
【００９６】
　結論
【００９７】
　優れた物理特性と化学特性の組み合わせによって、ヒドロフルオロカーボンに由来する
液化ガス電解質は、エネルギー貯蔵デバイスに適していることが示されている。これらの
液化ガス溶媒の低い融点と高い誘電流動性因子によって、ある温度範囲にわたって並外れ
て高い電解導電率が可能になる。それぞれ－７８℃および－６０℃といった低い温度での
電気化学キャパシタおよびリチウム電池の高い性能は、航空用途および上層大気用途での
潜在的な用途を示している。中程度の温度で従来の電解質に匹敵する導電率および性能も
示されており、ハイブリッド車および電気自動車などのさらに主流の用途にも適用可能で
ある。電解質溶媒としてジフルオロメタンを使用すると、促進された寿命条件で、高い電
圧での電気化学キャパシタの操作が示され、これはエネルギー密度の２３％の増加に相当
する。電解質溶媒としてフルオロメタンを使用すると、リチウム金属のメッキとストリッ
ピングについて、約９７％の高いクーロン効率が得られ、樹状物の生成はみられず、従来
の４Ｖ　ＬｉＣｏＯ２カソードとの適合性を有し、このことは、高エネルギー密度の再充
電可能なリチウム金属電池を開発する有望な道筋を与える。
【００９８】
　材料および方法
【００９９】
　材料：一実施例では、フルオロメタン（９９．９９％）およびジフルオロメタン（９９
．９９％）は、Ｍａｔｈｅｓｏｎ　Ｇａｓから得られ、フルオロエタン（９７％）、１，
１－ジフルオロエタン（９９％）、１，１，１，２－テトラフルオロエタン（９９％）お
よび２－フルオロプロパン（９８％）は、Ｓｙｎｑｕｅｓｔ　Ｌａｂｓから得られ、二酸
化炭素（９９．９％）は、Ａｉｒｇａｓから得られた。大気への放出を最小限にするため
に、全ての気体は、使用後に高圧冷蔵回収タンク中で保存された。テトラエチルアンモニ
ウムヘキサフルオロホスフェート（９９．９％）およびリチウム　ビス（トリフルオロメ
タン）スルホンイミド（９９．９％）といった塩は、ＢＡＳＦから購入し、一方、全ての
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他の塩（電気化学グレード）およびアセトニトリル（９９．８％、無水）は、Ｓｉｇｍａ
－Ａｌｄｒｉｃｈから購入した。比較試験のために、重量％でＥＣ：ＤＥＣ　１：１中の
１Ｍ　ＬｉＰＦ６で構成される液体電解質を使用した（ＬＰ４０、ＢＡＳＦ）。ＦＴＩＲ
測定のために、炭酸ジメチル（９９％以上、無水）およびヌジョール油をＳｉｇｍａ－Ａ
ｌｄｒｉｃｈから購入した。アセトニトリルと炭酸ジメチルは、使用前にモレキュラーシ
ーブで乾燥させたが、全ての他の物質は、受領したままの状態で使用した。
【０１００】
　一実施例では、リチウム電池電極のために、リチウムコバルトオキシド、カーボンブラ
ックおよびリチウム金属を、それぞれ、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ、Ｔｉｍｃａｌおよ
びＦＭＣから購入した。リチウム電池およびリチウムのメッキとストリッピングの実験に
おいて、電極を、１個の多孔性の２０μｍポリプロピレンセパレータ（Ｃｅｌｇａｒｄ　
２０７５）を用い、電気的に分離した。市販の電気化学キャパシタジェリーロール（公称
３５０Ｆ）は、Ｍａｘｗｅｌｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓから寄付され、以前に電解質
溶液とは接触したことがないものであった。
【０１０１】
　電解導電率の測定
【０１０２】
　電解導電率の測定を行った。簡単に言うと、特注で製造したホウケイ酸ガラス上に薄膜
の白金をスパッタリングした電極を用い、４種類の電極の電解導電率の測定を行った。セ
ル定数を、測定精度±６％で、０．１～１００ｍＳ・ｃｍ－１まで較正した。この薄膜電
極は、試験した電解質から生じる高い圧力下で、確実に、幾何形状が変化せず、したがっ
て、セル定数が変化しなかった。
【０１０３】
　電気化学キャパシタ
【０１０４】
　電気化学キャパシタ試験のために、ジェリーロールを高減圧下、＋１８０℃で一晩乾燥
させた。正確な抵抗測定値を得るために、ジェリーロールに４ワイヤ測定を行うために、
特注のセルを設計した。全ての金属接点は、セル試験中の腐食の問題を避けるために、ア
ルミニウムから作られた。セルの組み立ては、全てアルゴン雰囲気下で行った。
【０１０５】
　抵抗（ＤＣＲ）測定を、３Ｖに１時間保持した後の０．５アンペアの放電電流から得ら
れる即時のｉＲ低下（高解像度ポテンシオスタットで得た）から計算した。静電容量を以
下のように測定した。
【０１０６】
　静電容量＝Ｉ・（ｔ２－ｔ１）／（Ｖ２－Ｖ１）
【０１０７】
　式中、Ｉ、Ｖ２およびＶ１は、それぞれ、－０．５アンペア、２．４Ｖおよび１．２Ｖ
に設定された。
【０１０８】
　再充電可能なリチウム金属電池
【０１０９】
　再充電可能なリチウム金属電池試験のために、厚みが２５μｍのステンレス鋼３１６Ｌ
箔の上で、重量比が８：１：１のＬｉＣｏＯ２：カーボンブラック：ＰＶＤＦバインダー
で構成される電極スラリーを、適切な量のＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）溶媒と
、ドクターブレードを用いて混合した。冷カレンダー成型した後のコーティングされた活
性電極の厚さは、厚さ約４０μｍであった。活性物質保持量は、約０．９ｍＡｈ・ｃｍ－

２または６．６ｍｇ・ｃｍ－２であった（３．５Ｖ～４．１Ｖの間でサイクルを行ったと
き、理論容量は１３７ｍＡｈ・ｇ－１であると推定される）。セル試験のために、０．３
１ｃｍ２の電極を使用した。リチウム金属は、ＦＭＣから購入し、全ての実験の前に、ガ
ラススライドを用いてきれいな状態で試験片にされ、ポリエチレンロッドと共に巻き取ら
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れ、鏡面仕上げされた。電極は、１個の多孔性の２０μｍポリプロピレンセパレータを用
い、電気的に分離され、両電極のためにステンレス鋼３１６Ｌカレントコレクタを取り付
けた、高密度ポリエチレンで構築された特注のコインセルの内側に配置された。全てのセ
ルの組み立てをアルゴン雰囲気下で行った。
【０１１０】
　リチウムメッキとストリッピングのクーロン効率試験のために、セルを同様に調製した
が、但し、ＬｉＣｏＯ２電極を使用せず、リチウムをステンレス鋼３１６Ｌカレントコレ
クタに直接メッキし、ここではこれを作用電極として使用し、研磨して鏡面仕上げした。
全ての試験において、全ての濡らされる金属成分は、腐食の問題を避けるために、ステン
レス鋼３１６であった。
【０１１１】
　電解質の添加
【０１１２】
　例示的な実施形態では、液化ガス電解質溶液を作成するために、まず、キャパシタまた
は電池デバイス（例えば電極の対）と共に、所定の重量の塩を高電圧セル（例えば、ステ
ンレス鋼セル）にあらかじめロードしておき、アルゴン雰囲気下で密封した。塩の所定の
重量は、圧縮ガス溶媒の体積および塩の濃度に基づいて決定されてもよい。例えば、２リ
ットル容積の圧縮ガス溶媒の０．２Ｍ溶液のために、０．２モルの塩を必要とし、ここで
、１モルは、６．０２２ｘ１０２３個の分子に相当する。次いで、セルを、圧縮ガス溶媒
源の温度より低い温度まで冷却した。セルに接続した管を介し、質量流量コントローラ（
ＭＫＳ）または質量流量計のいずれかを用い、制御された量の溶媒を供給源から蒸発させ
、セル内で凝縮させ、次いで、これを密封した。いくつかの実施形態では、セルを、取り
付けたバルブを用いて密封する。いくつかの他の実施形態では、セルを、プラグまたは溶
接したカバーを用いて密封する。制御された量の溶媒を選択し、塩を所定の濃度まで希釈
してもよい（例えば、０．２Ｍ　ＬｉＴＦＳＩ）。比較試験のために、セル密封の前に、
従来の液体電解質をアルゴン雰囲気下で加えた。液体電解質を用いた比較試験のためのセ
ルは、それ以外は、液化ガス電解質系のセルと機械的に同一であり、電極は、同様に電解
質溶液に浸漬された。
【０１１３】
　熱特性および電気化学特性の決定
【０１１４】
　熱試験のために、試験を開始する前に、セルを温度チャンバ（Ｅｓｐｅｃ）の中で熱的
に平衡状態にしておいた。－７８℃で行う試験のために、ドライアイスを使用してセルを
冷却した。温度測定は、不確実さが±２℃のＫ型熱電対を用いて行い、圧力測定は、測定
した圧力の不確実さが±２％のデジタル圧力トランスデューサ（Ｏｍｅｇａ　Ｅｎｇｉｎ
ｅｅｒｉｎｇ）から記録した。温度および圧力の測定値は、デジタルデータ収集システム
（Ａｇｉｌｅｎｔ）を用いて記録した。
【０１１５】
　全ての電気化学試験は、試験電極に電気的に接続した電気フィードスルーを取り付けた
高圧ステンレス鋼セル内で行った。１ｍＶ・ｓｅｃ－１の掃引速度で、サイクリックボル
タンメトリー実験を行った。非リチウム系の電解質は、スパッタリングされた白金のカウ
ンター電極および参照電極を使用した。リチウム系電解質は、リチウム金属のカウンター
電極および参照電極を使用した。全ての電解質は、ホウケイ酸ガラス上にある、面積が１
ｍｍ２（露出面積は、厚さが約２５０ｎｍの二酸化ケイ素不動態層によって規定される）
のスパッタリングされた白金作用電極を使用した。アノードおよびカソードの電位領域の
ためと、作用電極の以前の分極からの影響を避けるために、それぞれの温度で、別個の白
金作用電極を使用した。電流を２００μＡ・ｃｍ－２を超えて増加させた時点で、電位自
由度を計算した。５ｍＶの正弦波のプローブ電圧を用いて電池の電気化学インピーダンス
測定を行い、ＺＶｉｅｗソフトウェアを用いてスペクトルをフィッティングした。全ての
電気化学キャパシタのサイクル、サイクリックボルタンメトリーおよびインピーダンス測
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定は、ＳＰ－２００ポテンシオスタット（Ｂｉｏ－Ｌｏｇｉｃ）を用いて行った。
【０１１６】
　リチウム電池セルのサイクルを、電池サイクラー（Ａｒｂｉｎ）を用いて行った。Ｌｉ
ＣｏＯ２セル試験のために、サイクルは、全ての測定について、３．５～４．１Ｖの１０
０％深さの放電からなっていた。リチウムのメッキとストリッピング実験のために、１回
のサイクルは、研磨したステンレス鋼３１６Ｌ作用電極に１ｍＡ・ｃｍ－２の電流密度で
、全電荷移動１クーロンｃｍ－２でリチウム金属をメッキし、その後、作用電極の電位が
Ｌｉ／Ｌｉ＋に対して１Ｖより上に上昇するまで、１ｍＡ・ｃｍ－２でリチウムストリッ
ピングすることからなっており、この時点で、電流はすぐに元に戻り、次のサイクルが行
われた。クーロン効率は、単純に、以下のように計算された。
【０１１７】
　効率％＝１００・（Ｑｓｔｒｉｐ）・（Ｑｐｌａｔｅ）－１

【０１１８】
　式中、Ｑｓｔｒｉｐは、リチウムストリッピングサイクル中に通過した電荷の量であり
、Ｑｐｌａｔｅは、それぞれのサイクルでメッキされた電荷の量（１クーロン・ｃｍ－２

）である。
【０１１９】
　材料の特性決定
【０１２０】
　Ｂｒｕｋｅｒ　Ｄ８またはＢｒｕｋｅｒ　Ｄ２　Ｐｈａｓｅｒのいずれかで、Ｃｕ　Ｋ
α照射を用い、サンプルの粉末Ｘ線回折（ＸＲＤ）を集めた。スキャンレートが約０．０
２°・ｓ－１、波長λ＝０．１５４ｎｍを用いる、１０．０°～８０．０°までの角度を
カバーする検出器の連続的な走査。空気に感受性のサンプルは、ポリエチレンのヒートシ
ールした袋中、アルゴン雰囲気下で密封し、そのバックグラウンドは、ＸＲＤバックグラ
ウンドスペクトルに含まれる。
【０１２１】
　液体窒素で冷却したＮｉｃｏｌｅｔ　６７００　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ＭＣＴ　ＦＴ
－ＩＲ　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒで、Ａｔｔｅｎｕａｔｅｄ　Ｔｏｔａｌ　Ｒｅｆｌｅ
ｃｔａｎｃｅ（ＡＴＲ）付属装置（ｓｉｎｇｌｅ　ｂｏｕｎｃｅ、Ｄｉａｍｏｎｄ／Ｚｎ
Ｓｅ　ｃｒｙｓｔａｌ）を用い、フーリエ変換赤外（ＦＴＩＲ）測定を行った。リチウム
金属の測定のために、アルゴン雰囲気下、サンプルをヌジョール鉱物油に浸漬した。次い
で、サンプルを密封したバイアルに移し、次いで、ＡＴＲ結晶にポリエチレンプラスチッ
クを裏打ちしたものを用い、すぐにクランプ止めした。これにより、ヌジョール油をサン
プル周囲に広げ、サンプルを大気から保護した。大気との反応に起因するＦＴＩＲスペク
トルの変化が起こらないように、数分間にわたる測定を行った。
【０１２２】
　ＦＥＩ　ＸＬ３０　ＳＦＥＧで、５ｋｅＶのビームエネルギーでのＵｌｔｒａ　Ｈｉｇ
ｈ　Ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ（ＵＨＲ）走査モードを用い、走査型電子顕微鏡画像を撮影し
た。大気曝露を最小限にするために、撮影されたリチウム金属サンプルを、迅速に、アル
ゴン雰囲気下で密封したバイアルからＳＥＭチャンバに移した。膜の厚さを測定するため
に、鋭敏な刃を用い、膜の中央を切断し、３０°の角度で、ＳＥＭで断面を観察した。
【０１２３】
　Ｋｒａｔｏｓ　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｉｎｃ．製のＡＸＩＳ　Ｓｕｐｒａで、単色化
されたＡｌ　Ｋα照射（ｈν＝１４８６．７ｅＶ）をＸ線源として用い、ベース圧力１０
－８ＰａでＸ線光電子分光測定を行った。水分または空気曝露を避けるために、ＸＰＳ分
光計は、アルゴン雰囲気を満たしたグローブボックスに直接接続おり、その中でサンプル
を分析のために調製した。全てのＸＰＳスペクトルの分析領域は、３００×７００μｍ２

であった。通過エネルギー１５ｋＶ、ステップサイズ０．０５ｅＶの高解像度スキャンを
用いてＸＰＳを行い、リチウム　１ｓ、炭素　１ｓ、酸素　１ｓ、窒素　１ｓ、フッ素　
１ｓおよびコバルト　２ｐの領域について、ステップサイズ１／０ｅＶのサーベイスキャ
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ンの後に集めた。全ての得られたＸＰＳスペクトルをＣａｓａＸＰＳソフトウェアによっ
て分析し、２８４．６ｅＶでの炭化水素Ｃ１ｓシグナルを用いて較正した。非線形Ｓｈｉ
ｒｌｅｙ型バックグラウンドを用い、コアピークを実施した。この曲線を、重み付け最小
自乗アルゴリズムを用いてなめらかにし、７０％のＧｕａｓｓｉａｎと３０％のＬｏｒｅ
ｎｔｚｉａｎで構成される形状の直線にフィッティングした。リチウム金属サンプルは、
洗浄しなかったが、液体電解質の場合には、表面から電解質の大部分を除去するために乾
燥させた。ＸＰＳ分析の前に、サイクルを行ったＬｉＣｏＯ２電極を、Ｌｉに対して３．
５Ｖになるまで放電し、残留する塩を除去するために、炭酸ジメチルで洗浄した。アルゴ
ン雰囲気下でサンプルを準備した。
【０１２４】
　数値計算
【０１２５】
　溶媒のイオン化ポテンシャルと電子親和力を、気相中の単離された分子についてＧａｕ
ｓｓｉａｎ　０９Ｗを用い、非経験的分子軌道理論によって計算した。溶媒の構造は、最
初に、理論のＢ３ＬＹＰ／６－３１＋ｇ（ｄ，ｐ）レベルで、基底状態で幾何学的に最適
化された。イオン化ポテンシャルと電子親和力を、垂直電子遷移（Ｆｒａｎｃｋ－Ｃｏｎ
ｄｏｎ原理）による同一の基底状態の幾何形状を用い、基底状態とラジカル溶媒分子の電
子エネルギーの差から計算した。溶媒の静電マップは、ＧａｕｓｓＶｉｅｗによって視覚
化された。
【０１２６】
　ＸＰＳ分析
【０１２７】
　フルオロメタンに３日間浸漬したリチウム箔のＸＰＳスペクトルを図１２Ａに示す。図
１２Ａは、フルオロメタン中に３日間浸漬した後のリチウム金属を示す。ＸＰＳ分析の前
に、リチウム電極の洗浄は行わなかった。Ｌｉ　１ｓスペクトルにおける５４．１ｅＶお
よび５５．５ｅＶの２つのピークは、それぞれ、ＣＨ３ＬｉおよびＬｉＦに対応しており
、それぞれ、図１９および図２０に示されるＸＲＤデータとＦＴＩＲデータと一致してい
る。Ｃ　１ｓスペクトルにおいて、ＣＨ３Ｌｉに帰属される２８３．４ｅＶのピーク（５
７）と、２８８ｅＶの幅広いピークであるＣ－Ｆピークは、おそらく、プロトン吸収によ
るフルオロメタンの還元に由来するものであると考えられ、Ｃ－Ｆ結合は無傷なまま残っ
ている。Ｏ　１ｓスペクトルにおける２８６．３ｅＶの小さなＣ－Ｏピークと、５３１．
３ｅＶのピークは、他の酸素供給源が存在しないため、リチウム金属とフルオロメタン溶
媒両方の酸素不純物から生じたものにちがいない。Ｆ　１ｓスペクトルにおけるＬｉＦ（
６８４．６ｅＶ）およびＣ－Ｆ（６８６．７ｅＶ）のピークは、Ｌｉ　１ｓスペクトルお
よびＣ　１ｓスペクトルと一致する。得られた分析は、フルオロメタンがリチウム金属表
面で分解し、ＬｉＦおよびＣＨ３Ｌｉが主な生成物であるという理論を裏付けている。し
かし、リチウム表面に作られる層は、溶媒のさらなる還元を防ぐのに十分なほど圧縮され
ておらず、または電気的に絶縁しておらず、リチウム金属は完全に分解される。
【０１２８】
　二酸化炭素は、リチウム表面で還元され、Ｌｉ　１ｓスペクトル（５４．５ｅｖ）およ
びＣ　１ｓスペクトル（２８９．５ｅＶ）の両方で実証されるように、薄く電気絶縁性の
Ｌｉ２ＣＯ３層を生成する。それぞれＬｉ　１ｓおよびＦ　１ｓスペクトル中の５５．５
ｅＶおよび６８４．７ｅＶのＬｉＦピークは、ＣＯ２を添加した場合であっても、フルオ
ロメタンがリチウム表面でいまだ還元されていることを示している。しかし、ＣＯ２がＣ
Ｈ３Ｌｉと反応してＣＨ３ＣＯ２Ｌｉを生成し、これがさらに他の化合物（さらに２８６
．３ｅＶおよび５３３．４ｅＶのＣ－Ｏピークに寄与し得る）へと分解され得ると考えら
れるため、メチルリチウムは、ＳＥＩの塊中には存在しない。生成したＳＥＩは、ＬｉＦ
およびＬｉ２ＣＯ３で構成されており、電解質系のさらなる化学還元を防ぐのに適した不
動態層として作用する。
【０１２９】
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　メッキとストリッピング実験で使用されるリチウム金属カウンター電極の表面を、４０
０サイクル後にＸＰＳで分析し、データは図１２Ｃに示されている。図１２Ｃは、ＦＭ：
ＣＯ２　１９：１中の０．２Ｍ　ＬｉＴＦＳＩ中で４００回のサイクルを行った後のリチ
ウム金属を示す。ＸＰＳ分析の前に、リチウム電極の洗浄は行わなかった。図１２Ｂのサ
イクルを行っていないリチウム電池表面にみられる全てのピークも、５３３．４ｅＶのＣ
－Ｏピークを除き、サイクルを行ったリチウム金属表面に存在しており、これはおそらく
、サイクル中のＣＨ３Ｌｉ分解の生成速度が遅いことに起因するものである。図１２Ｂは
、ＦＭ：ＣＯ２　１９：１中に３日間浸漬した後のリチウム金属を示す。ＸＰＳ分析の前
に、リチウム電極の洗浄は行わなかった。Ｃ　１ｓスペクトルにおいて、Ｃ－Ｆ３結合に
起因して、さらなるピークが２９２．０ｅＶにみられ、これは、ＳＥＩ表面の痕跡量のＬ
ｉＴＦＳＩ塩に対応しているか、あるいは、還元されたＴＦＳＩ－イオンからのＣＨＦ３

に対応している。サイクルを行ったスペクトルと、サイクルを行っていないスペクトルを
さらに比較すると、他の成分に対して、明らかにＬｉ２ＣＯ３が増加しており、ＳＥＩの
大部分を構成している。このことは、二酸化炭素の還元を示しており、５重量％でさえ、
電極サイクル中のフルオロメタンの還元にとって好ましく、おそらくこれが、これらの新
規電解質でみられる高く安定したメッキとストリッピングの効率の主な理由である。
【０１３０】
　図１２Ｄおよび図１２Ｅは、それぞれ従来の電解質系（ＥＣ：ＤＥＣ　１：１中の１Ｍ
　ＬｉＰＦ６）に浸漬し、サイクル（４００サイクル）を行ったリチウム金属の典型的な
ＸＰＳスペクトルを示す。図１２Ｄおよび図１２Ｅは、それぞれ、ＥＣ：ＤＥＣ　１：１
中の１Ｍ　ＬｉＰＦ６に浸漬された後のリチウム金属と、ＥＣ：ＤＥＣ　１：１中の１Ｍ
　ＬｉＰＦ６中で４００サイクルを行った後のリチウム金属を示す。ＸＰＳ分析の前に、
リチウム電極の洗浄は行わなかった。多くの従来の液体電解質および塩で処理されたリチ
ウム金属電極は、包括的に、多くのグループによって、特にＤ．Ａｕｒｂａｃｈのグルー
プによって観察されてきた。以前の研究から、ＥＣおよびＤＥＣは、両方ともリチウム表
面でＲＯＣＯ２Ｌｉ種と少量のＲＯＬｉに還元されることがわかっている。さらに、Ｌｉ
ＰＦ６の分解によってＬｉＦが生成するだろう。本願発明者らのＸＰＳ結果は、これらの
結果と十分に一致している。Ｃの１ｓスペクトルにおいて、２８４．６、２８６．３、２
８８．２、２８９．９ｅＶでのピークは、それぞれ、炭化水素種、Ｃ－Ｏ種、Ｏ－Ｃ－Ｏ
種、－ＯＣＯ２Ｌｉ種に対応している。ＬｉＦの場合、スペクトルには５５．５ｅＶと６
８４．７ｅＶの両方のピークが現れる。５３．５ｅＶおよび５２７．８ｅＶのピークも、
ＲＯＬｉの生成を反映しており、ＲＯＬｉは、大きなＲＯＲＯ２Ｌｉ型ポリマーの分解生
成物であり得る。６８７．０ｅＶの幅広いピークは、ＬｉＰＦ６分解からのＦ－Ｐに割り
当てられる。４００サイクルの後、５３．５ｅＶおよび５２７．８ｅＶでのＲＯＬｉピー
クは消失し、ＲＯＣＯ２Ｌｉに関連するピークの強度が大きくなった。５３３．３ｅＶの
ピークは、サイクル後に大きくなっており、ＳＥＩ相中のさらなるＣ－Ｏ結合種の生成に
対応している。さらに、Ｆ－Ｐ種の割合も増加し、これは、電解質およびＬｉＰＦ６塩の
両方がサイクル中に界面で連続的に分解することを示唆している。
【０１３１】
　さらに高い電位で作られるＳＥＩ層を調べるために、Ｃ／１０レート、＋２５°での５
回のサイクルの前後にＬｉＣｏＯ２電極でＸＰＳも行った（分析の前に、Ｌｉに対して３
．５Ｖまで放電）。図１３Ａは、サイクル前のＬｉＣｏＯ２電極のＸＰＳスペクトルを示
す。図１３Ａは、３．５～４．１Ｖの５回のサイクルの前後の電極を示す。Ｃｏ　２ｐは
、明確に区別されるプロファイルを示し、７８０．３ｅＶと７９５．１ｅＶに２ｐ３／２
成分と２ｐ１／２成分を有する。サテライトピークは、予想される通り、主要なピークよ
りも結合エネルギーが１０ｅＶ高いところに位置している。Ｌｉ　１ｓおよびＯ　１ｓス
ペクトルにおける５４．３ｅＶおよび５２９．６ｅＶのピークは、それぞれ、バルクＬｉ
ＣｏＯ２に対応している。Ｏ　１ｓスペクトルの５３１．６ｅＶの幅広いピークは、有機
種とＬｉＣｏＯ２の表面欠陥の両方から生じ、欠陥座標を有している。Ｌｉ　１ｓおよび
Ｆ　１ｓスペクトルにおける２９０．７ｅＶおよび６８８．０ｅＶに位置するピークは、



(29) JP 2019-523968 A 2019.8.29

10

20

30

40

それぞれ、ＰＶＤＦバインダー中に存在するＣ－Ｆ２結合に帰属される。これらのピーク
位置は、既に報告されているデータと十分に対応している。
【０１３２】
　液化ガス電解質（ＦＭ：ＣＯ２　１９：１中の０．２Ｍ　ＬｉＴＦＳＩ）における５サ
イクルの後、図１３Ｂに示されるサイクル前のスペクトルからわずかな変化しかなかった
。図１３Ｂは、ＦＭ：ＣＯ２　１９：１中の０．２Ｍ　ＬｉＴＦＳＩを用いて５サイクル
を行ったＬｉＣｏＯ２を示す。炭酸ジメチルを用いた洗浄中に除去されなかった残留塩に
対応して、Ｌｉ　１ｓ、Ｃ　１ｓおよびＯ　１ｓスペクトル中に小さなピークが存在する
。二酸化炭素は、この電極表面でみられる電位で安定であると予想され、他の酸素供給源
が存在しないため、Ｏ　１ｓスペクトルでみられるピークの増加は、ＬｉＣｏＯ２電極の
表面酸素の変化に起因するものであると考えられ、電極上のさらなる表面層の生成には関
係がない。ＸＰＳスペクトルにおいて他の主な変化はみられず、このことは、フルオロメ
タンに由来する電解質系においてカソード表面で生成するＳＥＩ層が、もしあったとして
も非常にわずかであることを示している。
【０１３３】
　フルオロメタン系電解質とは対照的に、従来の液体電解質（ＥＣ：ＤＥＣ　１：１中の
１Ｍ　ＬｉＰＦ６）において５サイクルの後、図１３Ｃに示されるＦ　１ｓおよびＯ　１
ｓ　ＸＰＳスペクトルにかなりの変化がある。図１３Ｃは、ＥＣ：ＤＥＣ　１：１中の１
Ｍ　ＬｉＰＦ６を用いて５サイクルを行ったＬｉＣｏＯ２を示す。図１３Ｂおよび１３Ｃ
のＸＰＳスペクトルは、炭酸ジメチルで洗浄した後、Ｌｉ二対して３．５Ｖでのリチオ化
した状態で得られた。６８５．２ｅＶでの新しいピークは、ＬｉＦに特徴的なものであり
、これは、Ｌｉ　１ｓスペクトルにおける５６．３ｅＶでのＬｉＦに特徴的なピークの出
現によっても実証されている。ＬｉＦ成分は、一般的に、カソード表面でのＰＦ６

－アニ
オンの分解生成物であると引用される。さらに、フルオロホスフェート中間体（すなわち
ＬｉｘＰＦｙＯｚ）中の酸素原子に割り当てられる５３４．７ｅＶのピークを含め、Ｏ　
１ｓスペクトル中に現れる多くのピークが存在する。ＬｉＣｏＯ２カソード表面での電解
質の分解および得られるＳＥＩは、大部分は、特に低温でのカソードのインピーダンスの
増加に寄与する。
【０１３４】
　安全性および環境的な観点
【０１３５】
　ヒドロフルオロカーボンは、一般的に、冷剤およびマイクロエレクトロニクス産業で使
用される。エネルギー貯蔵デバイスのための電解質にこれらの溶媒を使用するのは一般的
ではないため、関連する安全性および環境上の関心を記述することは重要である。高い揮
発性を有し、水に難溶性であり、比較的化学的に安定な性質を有するため、ヒドロフルオ
ロカーボン溶媒自体は、一般的に非毒性である。しかし、これらの燃焼生成物または分解
生成物は、ヒトに対して非常に毒性であり得るフッ化水素を含んでいてもよい。この研究
の範囲全体で、注意がはらわれ、燃焼事象は起こらなかった。しかし、比較的高い温度で
、液体の２－フルオロプロパンの化学分解からフッ化水素が放出される事象が１回あり（
損傷したガラス導電率測定電極内部の溶液によって示される）、その後、この溶媒の使用
は止めた。ヒドロフルオロカーボン溶媒を、非燃焼性のものから非常に燃焼性のものまで
、地球温暖化係数の低いものから高いものまで試験した。一般的に、さらに高度／低度に
フッ素化された化合物は、さらに低い／さらに高い可燃性と、さらに高い／さらに低い地
球温暖化係数を示すだろう。試験したヒドロフルオロカーボンの地球温暖化係数を表４に
示している。
【０１３６】
　表４は、液化ガス溶媒の地球温暖化係数を示す。試験した選択した液化ガス溶媒（６９
）の地球温暖化係数（ＧＷＰ）
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【０１３７】
　いくつかの実施形態では、大気への放出を制限するために、溶媒は、使用後に回収タン
ク中に保存した。これらの溶媒を、エネルギー貯蔵デバイスで大規模に使用する場合、適
切に密封したセルは、大気への溶媒の放出を防ぐはずであり、適切な寿命後の再利用が組
み込まれるはずである。ヒドロフルオロカーボンに関連する安全性および環境上の関心の
さらに十分な総説は、他の箇所に示している。この試験の範囲全体で、溶媒の最も高い蒸
気圧よりもかなり高いレート圧力で、高圧ステンレス鋼セルおよび管を使用した。溶媒の
蒸気圧自体は中程度であるが、溶媒の熱膨張が制限される場合に、さらに高い温度でかな
りの圧力が観察される場合があり、これらの事象に注意がはらわれるべきである。
【０１３８】
　本特許文書は、多くの具体例を含んでいるが、これらは、任意の発明の範囲または請求
され得る範囲に対する限定であると解釈されるべきではなく、むしろ、特定の発明の特定
の実施形態にとって特定的であり得る特徴の記載であると解釈されるべきである。別個の
実施形態の観点で特許文書に記載される特定の特徴は、１つの実施形態において組み合わ
せて実施されてもよい。逆に、１つの実施形態の観点で記載される種々の特徴が、複数の
実施形態で別個に、または任意の適切な部分的な組み合わせで実施されてもよい。さらに
、特徴が特定の組み合わせで作用するように上に記載されて、さらに最初に請求されても
よいが、請求されている組み合わせからの１つ以上の特徴が、ある場合に、その組み合わ
せから実行されてもよく、その請求されている組み合わせが、部分的な組み合わせ、また
は部分的な組み合わせの変形例に関するものであってもよい。
【０１３９】
　同様に、図面において操作が特定の順序で示されているが、これは、所望な結果を達成
するために、このような操作を、示されている特定の順序で、または連続的な順序で行う
ことが必要であると理解すべきではなく、全ての示されている操作が行われることが必要
であると理解すべきでもない。さらに、本特許文書に記載される実施形態における種々の
系の成分の分離は、全ての実施形態においてこのような分離を必要とすると理解すべきで
はない。
【０１４０】
　ほんのいくつかの実施および例が記載され、他の実施、改善例および変形例が、本特許
文書に記載され、示されるものに基づいてなされてもよい。
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