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(57)【要約】
リチウム金属またはリチウム金属合金を有するアノード
と、電気活性硫黄材料および固体導電性材料の混合物を
有するカソードと、テトラフルオロホウ酸塩および有機
溶剤を有する電解質とを備え、前記テトラフルオロホウ
酸塩が電解質中に０．０５～０．５Ｍの濃度で存在し、
前記テトラフルオロホウ酸塩が、テトラフルオロホウ酸
アニオン、ＢＦ４の電気活性材料中の硫黄、Ｓに対する
モル比が０．００９～０．０９：１である量で存在する
ことを特徴とするリチウム－硫黄電池。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウム金属またはリチウム金属合金を有するアノードと、
　電気活性硫黄材料および固体導電性材料の混合物を有するカソードと、
　テトラフルオロホウ酸塩および有機溶剤を有する電解質とを備え、
　前記テトラフルオロホウ酸塩が電解質中に０．０５～０．５Ｍの濃度で存在し、
　前記テトラフルオロホウ酸塩が、テトラフルオロホウ酸アニオン、ＢＦ４

－の電気活性
材料中の硫黄、Ｓに対するモル比が０．００９～０．０９：１である量で存在することを
特徴とするリチウム－硫黄電池。
【請求項２】
　前記テトラフルオロホウ酸塩が電解質中に０．１～０．４Ｍの濃度で存在する、請求項
１に記載の電池。
【請求項３】
　前記テトラフルオロホウ酸塩が、前記テトラフルオロホウ酸アニオン、ＢＦ４

－の、電
気活性材料中の硫黄、Ｓに対するモル比が０．０４～０．０７：１である量で存在する、
請求項１または２に記載の電池。
【請求項４】
　前記テトラフルオロホウ酸塩は、アルカリ金属またはアンモニウム塩である、請求項１
～３のいずれか１項に記載の電池。
【請求項５】
　前記テトラフルオロホウ酸塩は、テトラフルオロホウ酸リチウムおよび／またはテトラ
フルオロホウ酸テトラエチルアンモニウムである、請求項４に記載の電池。
【請求項６】
　前記電解質がさらなる電解質塩を含む、請求項１～５のいずれか１項に記載の電池。
【請求項７】
　前記さらなる電解質塩がリチウム塩である、請求項６に記載の電池。
【請求項８】
　前記リチウム塩は、ヘキサフルオロリン酸リチウム、ヘキサフルオロヒ酸リチウム、過
塩素酸リチウム、リチウムトリフルオロメタンスルホンイミドおよびトリフルオロメタン
スルホン酸リチウムから選択される少なくとも１つの塩から選択される、請求項７に記載
の電池。
【請求項９】
　前記さらなる電解質塩が、電解質中に０．３～２Ｍの濃度で存在する、請求項６～８の
いずれか１項に記載の電池。
【請求項１０】
　前記さらなる電解質塩が、電解質中に電解質中のリチウム塩の飽和濃度の５０％～１０
０％である濃度で存在する、請求項８または９に記載の電池。
【請求項１１】
　前記テトラフルオロホウ酸塩のモル濃度が、さらなる電解質塩のモル濃度の１０～２０
％である、請求項８～１０のいずれか１項に記載の電池。
【請求項１２】
　前記電気活性硫黄材料が元素硫黄である、請求項１～１１のいずれか１項に記載の電池
。
【請求項１３】
　リチウム硫黄電池のサイクル寿命を向上させるための添加剤としてのテトラフルオロホ
ウ酸塩の使用。
【請求項１４】
　リチウム硫黄電池の電解質であって、
　テトラフルオロホウ酸塩と、
　有機溶剤と、
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　ヘキサフルオロリン酸リチウム、ヘキサフルオロヒ酸リチウム、過塩素酸リチウム、リ
チウムトリフルオロメタンスルホンイミドおよびトリフルオロメタンスルホン酸リチウム
の少なくとも１つから選択されるリチウム塩とを備え、
　前記テトラフルオロホウ酸塩が電解質中に０．０５～０．５Ｍの濃度で存在し、
　前記さらなる電解質塩が電解質中に電解質中のリチウム塩の飽和濃度の５０％～１００
％である濃度で存在することを特徴とする電解質。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はリチウム－硫黄電池に関する。本発明はまた、リチウム－硫黄電池のサイクル
寿命を向上させるための添加剤としてのテトラフルオロホウ酸塩の使用に関する。加えて
、本発明はリチウム硫黄電池の電解質に関する。
【背景技術】
【０００２】
　典型的なリチウム－硫黄電池は、リチウム金属またはリチウム金属合金から形成される
アノード（負極）、および元素硫黄または他の電気活性硫黄材料から形成されるカソード
（正極）を備える。硫黄または他の電気活性硫黄含有材料は、その導電性を向上させるた
め、炭素のような導電性材料と混合してもよい。典型的には、炭素および硫黄は粉砕した
後、溶剤および結合剤と混合し、スラリーを形成する。スラリーは集電体に塗布した後、
乾燥させ、溶剤を除去する。得られる構造物はカレンダー加工して複合構造物を形成し、
これを所望の形状に切断してカソードを形成する。セパレータはカソード上に配置され、
リチウムアノードはセパレータ上に配置される。電解質は電池中に導入し、カソードおよ
びセパレータを湿潤させる。
【０００３】
　リチウム－硫黄電池は二次電池であり、外部電流を電池に印加することにより再充電す
ることができる。このタイプの再充電可能な電池は広範囲の潜在用途を有する。リチウム
－硫黄二次電池を開発する際の１つの重要な考慮点は、電池の有用なサイクル寿命を最大
化することである。
【０００４】
　リチウム－硫黄電池が放電される場合、カソード中の硫黄は２段階で還元される。第１
段階では、硫黄（例えば元素硫黄）は多硫化物種、Ｓｎ

２－（ｎ≧２）に還元される。放
電の第２段階では、多硫化物種は硫化リチウム、Ｌｉ２Ｓに還元され、これは典型的には
アノードの表面上に堆積する。電池が充電される場合、２段階メカニズムは典型的には逆
に起こり、硫化リチウムが多硫化リチウム、その後リチウムおよび硫黄に酸化される。放
電中の電気活性材料の利用率を増加させるため、多硫化物種は電解質に可溶性であること
が望ましい。多硫化物の溶解なしでは、電気活性硫黄の還元は炭素－硫黄界面に制限され
、比較的低い電池容量をもたらし得る。
【０００５】
　リチウム硫黄電池の電解質は典型的には、電解質塩および有機溶剤を備える。適切な電
解質塩はリチウム塩を含む。例としては、ヘキサフルオロリン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）
、ヘキサフルオロヒ酸リチウム（ＬｉＡｓＦ６）、過塩素酸リチウム（ＬｉＣｌＯ４）、
リチウムトリフルオロメタンスルホンイミド（ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２）およびトリフ
ルオロメタンスルホン酸リチウム（ＣＦ３ＳＯ３Ｌｉ）が挙げられる。こうしたリチウム
塩は電解質中に電荷を有する種をもたらし、電極で酸化還元反応を発生させる。
【０００６】
　テトラフルオロホウ酸リチウム（ＬｉＢＦ４）は、リチウム－イオン電池において電解
質として用いられてきたリチウム塩である。しかしながら、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏ
ｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ　２３１（２０１３）１５３－１６２によると、テトラフルオロ
ホウ酸リチウムは、
　　　　　　ＬｉＢＦ４＋Ｌｉ２Ｓｎ→ＬｉＢＳ２Ｆ２＋２ＬｉＦ
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のように多硫化リチウムと反応するので、電解質塩として不適切である。これによりテト
ラフルオロホウ酸リチウムは多硫化物種と相容れないものとなる（Ｓｅｃｔｉｏｎ　３．
２．２参照）。
【発明の概要】
【０００７】
　本発明の特定の実施例を記載する前に、本開示が本明細書に開示される特定の電池、方
法または材料に限定されないことが理解されるべきである。保護の範囲が特許請求の範囲
およびその同等物により定義されるように、本明細書に用いられる用語が特定の実施例に
ついて説明するためのみに用いられ、限定することを意図しないことも理解されるべきで
ある。
【０００８】
　本発明の電池および方法の説明および特許請求の範囲では、次の語が用いられる：単数
形「ａ」、「ａｎ」、および「ｔｈｅ」は、文脈に他に明確な指示がない限り、複数形を
含む。よって、例えば、「アノード」とはこうした要素の１つ以上を指す。
【０００９】
　本発明の１つの態様によると、
　リチウム金属またはリチウム金属合金を有するアノードと、
　電気活性硫黄材料および固体導電性材料の混合物を有するカソードと、
　テトラフルオロホウ酸塩および有機溶剤を有する電解質を備え、
　前記テトラフルオロホウ酸塩が電解質中に０．０５～０．５Ｍの濃度で存在し、
　前記テトラフルオロホウ酸塩が、テトラフルオロホウ酸アニオン、ＢＦ４

－の電気活性
材料中の硫黄、Ｓに対するモル比が０．００９～０．０９：１である量で存在することを
特徴とするリチウム－硫黄電池が提供される。
【００１０】
　別の態様によると、本発明はまた、リチウム硫黄電池のサイクル寿命を向上させるため
の添加剤としてのテトラフルオロホウ酸塩の使用を提供する。
【００１１】
　有利なことに、テトラフルオロホウ酸塩を添加剤として用い、リチウム硫黄電池のサイ
クル寿命を向上させることができることが見出された。いずれの理論にも縛られることを
望むことなく、テトラフルオロホウ酸アニオンは、放電時に形成される多硫化物を溶媒和
し、電解質中でのそれらの可溶性を向上させると考えられる。これは放電中の電気活性材
料の利用率を増加させる。多硫化物の溶解なしでは、電気活性硫黄の還元は炭素－硫黄界
面でのみ起こり、比較的低い電池容量をもたらし得る。
【００１２】
　硫黄は非導電性であるため、硫黄の還元は典型的には、導電性材料または集電体と接触
する硫黄粒子の表面に制限される。より小さな硫黄粒子はしたがって、粒子の中心にある
硫黄が還元にすぐに利用可能でない場合があり得るので、望ましい。驚くべきことに、テ
トラフルオロホウ酸アニオンは硫黄の凝集を妨げると考えられる。テトラフルオロホウ酸
塩を電池に添加することにより、硫黄の凝集は低減され、よって電池の抵抗および容量減
衰の傾向は低減され得る。結果として、電池のサイクル寿命は増加され得る。
【００１３】
　任意の適切なテトラフルオロホウ酸塩を用いることができる。適切な塩としては金属塩
および／またはアンモニウム塩が挙げられる。適切な金属塩としては、カリウム、ナトリ
ウムおよびリチウムの塩を含むアルカリ金属塩が挙げられる。好適には、テトラフルオロ
ホウ酸リチウムが用いられる。適切なアンモニウム塩としてはテトラアルキルアンモニウ
ム塩が挙げられる。例としては、テトラエチルアンモニウム塩およびテトラメチルアンモ
ニウム塩が挙げられる。
【００１４】
　テトラフルオロホウ酸塩は、電解質中に０．０５～０．５Ｍの濃度で存在することがで
きる。テトラフルオロホウ酸塩濃度は好適には、サイクル寿命の明らかな向上をもたらす
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のに十分でなければならない。しかしながら、これは好適には、望ましくない副反応を引
き起こすほどには高すぎてはならない。いずれの理論にも縛られることを望むことなく、
０．５Ｍより顕著に高い濃度では、テトラフルオロホウ酸塩は望ましくない副反応におい
て多硫化物種と反応し得ると考えられる。こうした望ましくない副反応の１つの例は次の
とおりである：
　　　　　　ＬｉＢＦ４＋Ｌｉ２Ｓｎ→ＬｉＢＳ２Ｆ２＋２ＬｉＦ
【００１５】
　好適には、テトラフルオロホウ酸塩は電解質中に０．１～０．４Ｍ、より好適には、０
．２～０．３Ｍ、例えば、約０．３Ｍの濃度で存在する。
【００１６】
　リチウム硫黄電池に用いられる場合、テトラフルオロホウ酸塩は、テトラフルオロホウ
酸アニオン、ＢＦ４

－の、電気活性材料中の硫黄、Ｓに対するモル比が０．００９～０．
０９：１、好適には、０．０１～０．０９：１、より好適には、０．０２～０．０９：１
である量で存在する。好適には、テトラフルオロホウ酸アニオン、ＢＦ４

－の、電気活性
材料中の硫黄、Ｓに対するモル比は０．０３～０．０８：１、より好適には、０．０４～
０．０７：１、例えば、０．０５～０．０７：１である。１つの実施形態において、テト
ラフルオロホウ酸アニオン、ＢＦ４

－の、電気活性材料中の硫黄、Ｓに対するモル比は０
．０６：１である。疑義の回避のため、モル比は電解質中のＢＦ４アニオンのモル数およ
び電気活性材料中の硫黄（Ｓ）のモル数に基づいて計算される。したがって、電気活性材
料が硫黄単独では構成されない場合、電気活性材料中の硫黄（Ｓ）のモル数は電気活性材
料のモル数未満であるだろう。
【００１７】
　電解質は、さらなる電解質塩（すなわちテトラフルオロホウ酸塩に加えて用意されるも
の）を含んでもよい。さらなる電解質塩は、好適にはリチウム塩（すなわちテトラフルオ
ロホウ酸リチウムでないリチウム塩）である。適切なリチウム塩としては、ヘキサフルオ
ロリン酸リチウム、ヘキサフルオロヒ酸リチウム、過塩素酸リチウム、リチウムトリフル
オロメタンスルホンイミドおよびトリフルオロメタンスルホン酸リチウムが挙げられる。
好適には、リチウム塩はトリフルオロメタンスルホン酸リチウムである。塩の組み合わせ
を用いてもよい。さらなる電解質塩は、電解質中に０．１～５Ｍ、好適には、０．５～３
Ｍ、例えば、１Ｍの濃度で存在してもよい。１つの実施形態において、さらなる電解質塩
は電解質中に電解質または電解質溶剤中のリチウム塩の飽和濃度の５０％～１００％であ
る濃度で存在するリチウム塩である。リチウム塩は、飽和濃度の７０％～１００％、より
好適には飽和濃度の８０％～１００％、例えば、飽和濃度の９０％～１００％である濃度
で存在してもよい。さらなる電解質の、それらの飽和限度に等しい、またはこれに近い、
こうした高濃度溶液を用いることにより、電池のサイクル効率は増加し、容量減衰率は低
減し得る。
【００１８】
　テトラフルオロホウ酸塩のモル濃度は、さらなる電解質塩のモル濃度の９０％未満、好
適には８０％未満、より好適には７０％未満、さらにより好適には６０％未満、例えば、
５０％未満であってもよい。１つの実施形態において、テトラフルオロホウ酸塩のモル濃
度は、さらなる電解質塩のモル濃度の４０％未満、例えば、３０％未満であってもよい。
テトラフルオロホウ酸塩のモル濃度は、さらなる電解質塩のモル濃度の１％超、好適には
５％超、例えば、１０％超であってもよい。１つの実施形態において、テトラフルオロホ
ウ酸塩のモル濃度は、さらなる電解質塩のモル濃度の１～４０％、好適には、５～３０％
、例えば、１０～２０％であってもよい。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】参照電解質と０．１Ｍ　ＬｉＢＦ４ドープ電解質とを比較した図である。
【図２】参照電解質と０．０５Ｍ　ＬｉＢＦ４ドープ電解質とを比較した図である。
【図３】参照電解質と０．２Ｍ　ＬｉＢＦ４ドープ電解質とを比較した図である。
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【図４】参照電解質と０．３Ｍ　ＬｉＢＦ４ドープ電解質とを比較した図である。
【図５】参照電解質と０．４Ｍ　ＬｉＢＦ４ドープ電解質とを比較した図である。
【図６】参照電解質と０．０５Ｍ　ＴＥＡＢＦ４ドープ電解質とを比較した図である。
【図７】参照電解質と０．２Ｍ　ＬｉＢＦ４ドープ電解質との比較した図である。
【００２０】
　また別の態様において、本発明は、リチウム硫黄電池の電解質であって、
　テトラフルオロホウ酸塩と、
　有機溶剤と、
　ヘキサフルオロリン酸リチウム、ヘキサフルオロヒ酸リチウム、過塩素酸リチウム、リ
チウムトリフルオロメタンスルホンイミドおよびトリフルオロメタンスルホン酸リチウム
の少なくとも１つから選択されるリチウム塩とを有し、
　前記テトラフルオロホウ酸塩が電解質中に０．０５～０．５Ｍの濃度で存在し、
　前記リチウム塩が電解質中に電解質中のリチウム塩の飽和濃度の５０％～１００％であ
る濃度で存在することを特徴とする電解質を提供する。
【００２１】
　上述したとおり、本発明の１つの態様によると、リチウム金属またはリチウム金属合金
を有するアノードと、電気活性硫黄材料および固体導電性材料の混合物を有するカソード
と、多孔質セパレータと、少なくとも１つのリチウム塩、少なくとも１つの有機溶剤およ
び界面活性剤を有する電解質とを備えるリチウム－硫黄電気化学電池が提供される。
【００２２】
　本発明の電気化学電池はいずれかの適切なリチウム－硫黄電池であってもよい。電池は
典型的にはアノードと、カソードと、電解質と、好適にはアノードとカソードとの間に有
利に配置され得る多孔質セパレータとを備える。アノードは、リチウム金属またはリチウ
ム金属合金で形成してもよい。好適には、アノードはリチウム箔電極のような金属箔電極
である。リチウム箔はリチウム金属またはリチウム金属合金で形成してもよい。
【００２３】
　電気化学電池のカソードは電気活性硫黄材料および導電性材料の混合物を含む。この混
合物は電気活性層を形成し、これは集電体と接触して配置され得る。
【００２４】
　電気活性硫黄材料は元素硫黄、硫黄ベースの有機化合物、硫黄ベースの無機化合物およ
び硫黄含有ポリマーを有してもよい。好適には、元素硫黄が用いられる。
【００２５】
　固体導電性材料は、任意の適切な導電性材料とすることができる。好適には、この固体
導電性材料は炭素で形成してもよい。例としては、カーボンブラック、カーボンファイバ
ー、グラフェンおよびカーボンナノチューブが挙げられる。他の適切な材料は、金属（例
えば薄片、充填材および粉末）および導電性ポリマーを含む。好適には、カーボンブラッ
クが用いられる。
【００２６】
　電気活性硫黄材料および導電性材料の混合物は、集電体に溶剤（例えば水または有機溶
剤）中のスラリーの形態で塗布してもよい。溶剤はその後除去してもよく、得られる構造
物はカレンダー加工して複合構造物を形成してもよく、これは所望の形状に切断してカソ
ードを形成してもよい。セパレータはカソード上に配置してもよく、リチウムアノードは
セパレータ上に配置してもよい。電解質は次に組立電池中に導入し、カソードおよびセパ
レータを湿潤させてもよい。あるいは、電解質は、例えば、リチウムアノードがセパレー
タ上に配置される前にコーティングまたはスプレーにより、セパレータ上に塗布してもよ
い。
【００２７】
　上述したとおり、電池は電解質を備える。電解質は、電極間に存在し、または堆積され
、アノードとカソードとの間の電荷の移動を可能にする。好適には、電解質はカソードの
細孔およびセパレータの細孔を湿潤させる。
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【００２８】
　電解質に用いるのに適した有機溶剤は、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロ
フラン、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、エチルメチルカーボネート、メ
チルプロピルカーボネート、メチルプロピルプロピオネート、エチルプロピルプロピオネ
ート、酢酸メチル、ジメトキシエタン、１，３－ジオキソラン、ジグリム（２－メトキシ
エチルエーテル）、テトラグリム、炭酸エチレン、炭酸プロピレン、ブチロラクトン、ジ
オキソラン、ヘキサメチルホスホアミド、ピリジン、ジメチルスルホキシド、リン酸トリ
ブチル、リン酸トリメチル、Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ－テトラエチルスルファミド、ならびにスル
ホンおよびそれらの混合物である。好適には、有機溶剤はスルホンまたはスルホンの混合
物である。スルホンの例はジメチルスルホンおよびスルホランである。スルホランは単独
の溶剤としてまたは、例えば、他のスルホンと組み合わせて用いてもよい。１つの実施形
態において、電解質はトリフルオロメタンスルホン酸リチウムおよびスルホランを含む。
【００２９】
　電解質に用いられる有機溶剤は、例えば、電池の放電中に電気活性硫黄材料が還元され
る場合に形成される、ｎ＝２～１２として、式Ｓｎ

２－の、多硫化物種を溶解することが
できなければならない。上述したとおり、テトラフルオロホウ酸アニオンは、多硫化物を
有利に溶媒和し、電解質中でのそれらの可溶性を向上させる。
【００３０】
　本発明の電池中にセパレータが存在する場合、セパレータは電池の電極間のイオンの移
動を可能にするいずれかの適切な多孔質基板を備えてもよい。セパレータは電極間の直接
接触を防止するように電極間に配置されるべきである。基板の多孔性は少なくとも３０％
、好適には少なくとも５０％、例えば、６０％超でなければならない。適切なセパレータ
はポリマー材料で形成されるメッシュを含む。適切なポリマーはポリプロピレン、ナイロ
ンおよびポリエチレンを含む。不織布ポリプロピレンがとくに好ましい。多層セパレータ
を用いることが可能である。
【実施例】
【００３１】
（実施例１）
　この実施例では、スルホラン中１Ｍのリチウムトリフレートを含む電解質をリチウム－
硫黄電池において参照電解質として用いた。この参照電池の放電容量を約１４０サイクル
にわたり測定した。テトラフルオロホウ酸リチウムを参照電解質に添加し、電解質中０．
１ＭのＬｉＢＦ４溶液を形成した以外は同じ方法で、さらなる電池を製造した。電池の放
電容量を約１４０サイクルにわたり測定した。図１からわかるように、テトラフルオロホ
ウ酸塩の添加により容量減衰率は低減する。この実施例では、テトラフルオロホウ酸アニ
オン、ＢＦ４

－の、電気活性材料中のＳに対する比は、０．０１８７５：１であった。
【００３２】
（実施例２）
　この実施例では、テトラフルオロホウ酸リチウムを参照電解質に添加し、電解質中０．
０５ＭのＬｉＢＦ４溶液を形成した以外は実施例１の参照電池と同じ方法で、さらなる電
池を製造した。電池の放電容量を約６０サイクルにわたり測定した。これらの放電容量を
参照電池の放電容量と比較した。図２からわかるように、テトラフルオロホウ酸塩の添加
により、約３５サイクル後、容量減衰の向上を観察することができる。この実施例では、
テトラフルオロホウ酸アニオン、ＢＦ４

－の、電気活性材料中のＳに対する比は、０．０
０９３：１であった。
【００３３】
（実施例３）
　この実施例では、テトラフルオロホウ酸リチウムを参照電解質に添加し、電解質中０．
２ＭのＬｉＢＦ４溶液を形成した以外は実施例１の参照電池と同じ方法で、さらなる電池
を製造した。電池の放電容量を６０＋サイクルにわたり測定した。これらの放電容量を参
照電池の放電容量と比較した。図３からわかるように、テトラフルオロホウ酸塩の添加に



(8) JP 2017-504155 A 2017.2.2

10

20

30

より、約２５サイクル後、容量減衰の向上を観察することができる。この実施例では、テ
トラフルオロホウ酸アニオン、ＢＦ４

－の、電気活性材料中のＳに対する比は、０．０３
７５：１であった。
【００３４】
（実施例４）
　この実施例では、テトラフルオロホウ酸リチウムを参照電解質に添加し、電解質中０．
３ＭのＬｉＢＦ４溶液を形成した以外は実施例１の参照電池と同じ方法で、さらなる電池
を製造した。電池の放電容量を５０＋サイクルにわたり測定した。これらの放電容量を参
照電池の放電容量と比較した。図４からわかるように、テトラフルオロホウ酸塩の添加に
より、容量減衰の向上が観察される。この実施例では、テトラフルオロホウ酸アニオン、
ＢＦ４

－の、電気活性材料中のＳに対する比は、０．０５６２５：１であった。
【００３５】
（実施例５）
　この実施例では、テトラフルオロホウ酸リチウムを参照電解質に添加し、電解質中０．
４ＭのＬｉＢＦ４溶液を形成した以外は実施例１の参照電池と同じ方法で、さらなる電池
を製造した。電池の放電容量を４０＋サイクルにわたり測定した。これらの放電容量を参
照電池の放電容量と比較した。図５からわかるように、テトラフルオロホウ酸塩の添加に
より、容量減衰の向上が観察される。この実施例では、テトラフルオロホウ酸アニオン、
ＢＦ４

－の、電気活性材料中のＳに対する比は、０．０７５：１であった。
【００３６】
（実施例６）
　この実施例では、テトラフルオロホウ酸テトラエチルアンモニウムを参照電解質に添加
し、電解質中０．０５ＭのＴＥＡＢＦ４溶液を形成した以外は実施例１の参照電池と同じ
方法で、さらなる電池を製造した。電池の放電容量を５０＋サイクルにわたり測定した。
これらの放電容量を参照電池の放電容量と比較した。図６からわかるように、テトラフル
オロホウ酸塩の添加により、容量減衰の向上が観察される。この実施例では、テトラフル
オロホウ酸アニオン、ＢＦ４

－の、電気活性材料中のＳに対する比は、０．００９３：１
であった。
【００３７】
（実施例７）
　この実施例では、スルホラン中１．２５Ｍのリチウムトリフレートを含む電解質を用い
た以外は実施例１の参照電池と同じ方法で、さらなる電池を製造した。電池の放電容量を
５０＋サイクルにわたり測定した。これらの放電容量を参照電池および実施例３の電池（
１Ｍのリチウムトリフレート＋０．２ＭのＬｉＢＦ４）の放電容量と比較した。図７から
わかるように、１．２５Ｍのリチウムトリフレートを含む電解質を用いて形成した電池の
性能は、電解質中の全体的なリチウム塩濃度が同等であるにもかかわらず、１Ｍのリチウ
ムトリフレート＋０．２ＭのＬｉＢＦ４を含む電解質を用いて形成した電池より顕著に悪
かった。電解質への０．２ＭのＬｉＢＦ４の添加は、容量減衰に対する電池の抵抗を顕著
に向上させた。
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【国際調査報告】
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