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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第一のフッ化物イオンホスト材料を含む正極と、
　第二のフッ化物イオンホスト材料を含む負極と、
　前記正極と前記負極との間に設けられ、アニオン電荷キャリアを伝導することができる
電解質とを備えるアニオン性電気化学セルであって、
　前記電解質が溶媒及びフッ化物塩を含み、前記フッ化物塩が少なくとも部分的に溶解し
た状態で前記電解質中に存在し、それにより前記電解質中にフッ化物イオンが発生し、前
記フッ化物塩が式ＭＦｎを有し、式中、Ｍがリチウム以外の金属であり、ｎが０よりも大
きい整数であり、
　前記正極及び負極が、前記電気化学セルの充電又は放電中に前記電解質と前記アニオン
電荷キャリアを可逆的に交換し、
　前記アニオン電荷キャリアがフッ化物イオン（Ｆ－）であり、
　前記電解質の前記溶媒が、プロピレンカーボネート、ニトロメタン、トルエン、エチル
メチルカーボネート、プロピルメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、ジメチルカ
ーボネート、メチルブチレート、ｎ－プロピルアセテート、エチルアセテート、メチルプ
ロピオネート、メチルアセテート、４－メチル－１，３－ジオキソラン、２－メチルテト
ラヒドロフラン、１，２ジメトキシエタン、メチルホルメート、ジクロロメタン、γ－ブ
チロラクトン及びエチレンカーボネートからなる群から選択される少なくとも一種である
、電気化学セル。
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【請求項２】
　Ｍがリチウム以外のアルカリ金属又はアルカリ土類金属である、請求項１に記載の電気
化学セル。
【請求項３】
　Ｍが、Ｎａ、Ｋ又はＲｂである、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項４】
　前記電解質がアニオン受容体をさらに含む、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項５】
　前記電解質が、前記フッ化物塩からの前記フッ化物イオンを配位させることができるフ
ッ化物イオンアニオン受容体をさらに含む、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項６】
　前記電解質が、前記フッ化物塩からの金属イオンを配位させることができるカチオン受
容体をさらに含む、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項７】
　前記電解質が水性電解質である、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項８】
　前記電解質が非水電解質である、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項９】
　前記負極の前記第二のフッ化物イオンホスト材料がフッ化物化合物である、請求項１に
記載の電気化学セル。
【請求項１０】
　前記負極の前記第二のフッ化物イオンホスト材料が、ＬａＦｘ、ＣａＦｘ、ＡｌＦｘ、
ＥｕＦｘ、ＬｉＣ６、ＬｉｘＳｉ、ＬｉｘＧｅ、Ｌｉｘ（ＣｏＴｉＳｎ）、ＳｎＦｘ、Ｉ
ｎＦｘ、ＶＦｘ、ＣｄＦｘ、ＣｒＦｘ、ＦｅＦｘ、ＺｎＦｘ、ＧａＦｘ、ＴｉＦｘ、Ｎｂ
Ｆｘ、ＭｎＦｘ、ＹｂＦｘ、ＺｒＦｘ、ＳｍＦｘ、ＬａＦｘ及びＣｅＦｘからなる群から
選択される、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項１１】
　前記負極の前記第二のフッ化物イオンホスト材料が、ポリアセチレン、ポリアニリン、
ポリピロール、ポリチオフェン及びポリパラフェニレンからなる群から選択されるポリマ
ーである、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項１２】
　前記負極の標準電極電位が－１Ｖ以下である、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項１３】
　前記負極の標準電極電位が－２Ｖ以下である、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項１４】
　前記正極の前記第一のフッ化物イオンホスト材料が、フッ化物イオン層間化合物が生成
されるように前記フッ化物イオンを収容することができるインターカレーションホスト材
料である、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項１５】
　前記正極の前記第一のフッ化物イオンホスト材料が、フッ化物化合物である、請求項１
に記載の電気化学セル。
【請求項１６】
　前記正極の前記第一のフッ化物イオンホスト材料が、ＣＦｘ、ＡｇＦｘ、ＣｕＦｘ、Ｎ
ｉＦｘ、ＣｏＦｘ、ＰｂＦｘ、ＣｅＦｘ、ＭｎＦｘ、ＡｕＦｘ、ＰｔＦｘ、ＲｈＦｘ、Ｖ
Ｆｘ、ＯｓＦｘ、ＲｕＦｘ及びＦｅＦｘからなる群から選択される組成物である、請求項
１に記載の電気化学セル。
【請求項１７】
　前記正極の前記第一のフッ化物イオンホスト材料が、式中ｘが炭素原子に対するフッ素
原子の平均原子比率であり、０．３～１．０の範囲から選択される式ＣＦｘを有する部分
フッ素化炭素質材料であり、前記炭素質材料が、黒鉛、コークス、多層カーボンナノチュ
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ーブ、多層カーボンナノ繊維、多層カーボンナノ粒子、炭素ナノウイスカ及び炭素ナノロ
ッドからなる群から選択される、請求項１６に記載の電気化学セル。
【請求項１８】
　前記正極の標準電極電位が１Ｖ以上である、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項１９】
　前記正極の標準電極電位が２Ｖ以上である、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項２０】
　前記正極の第一のフッ化物イオンホスト材料及び前記負極の第二のフッ化物イオンホス
ト材料が、異なる、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項２１】
　前記正極の第一のフッ化物イオンホスト材料が第一のアニオン電荷キャリアホスト材料
であり、前記負極の第二のフッ化物イオンホスト材料が第二のアニオン電荷キャリアホス
ト材料であり、前記第一及び第二のアニオン電荷キャリアホスト材料の組合せ（Ｘ／Ｙ）
が、ＣＦｘ／ＬｉＣ６、ＣＦｘ／ＬａＦｘ、ＣｕＦｘ／ＬａＦｘ、ＡｇＦｘ／ＬａＦｘ、
ＣｏＦｘ／ＬａＦｘ、ＮｉＦｘ／ＬａＦｘ、ＭｎＦｘ／ＬａＦｘ、ＣｕＦｘ／ＡｌＦｘ、
ＡｇＦｘ／ＡｌＦｘ、ＮｉＦｘ／ＡｌＦｘ、ＮｉＦｘ／ＺｎＦｘ、ＡｇＦｘ／ＺｎＦｘ及
びＭｎＦｘ／ＺｎＦｘからなる群から選択される、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項２２】
　３．５Ｖ以上の標準電池電圧を有する、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項２３】
　前記電気化学セルの放電中、前記フッ化物イオンが前記正極から放出され、前記負極に
よって収容される、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項２４】
　前記電気化学セルの充電中、前記フッ化物イオンが前記負極から放出され、前記正極に
よって収容される、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項２５】
　一次電気化学セルを備える、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項２６】
　二次電気化学セルを備える、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項２７】
　５００サイクル以上のサイクル寿命を有する、請求項２６に記載の電気化学セル。
【請求項２８】
　３００Ｗｈ・ｋｇ－１以上の比エネルギーを有する、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項２９】
　前記正極、電解質及び負極がリチウムを含まない、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項３０】
　第一のフッ化物イオンホスト材料を含み、第一の標準電極電位を有する正極と、
　第二のフッ化物イオンホスト材料を含み、第二の標準電極電位を有する負極であって、
前記第一の標準電極電位と前記第二の標準電極電位との差が３．５Ｖ以上である負極と、
　前記正極と前記負極との間に設けられ、フッ化物イオン電荷キャリアを伝導することが
でき、フッ化物塩及び溶媒を含む電解質であって、前記フッ化物塩の少なくとも一部が溶
解した状態で存在し、それにより前記電解質中に前記フッ化物イオン電荷キャリアが発生
する電解質と、を備えるアニオン性二次電気化学セルであって、前記フッ化物塩が式ＭＦ

ｎを有し、式中、Ｍがリチウム以外の金属であり、ｎが０よりも大きい整数であり、
　前記正極及び前記負極が、前記電気化学セルの充電又は放電中に前記電解質と前記フッ
化物イオン電荷キャリアを可逆的に交換し、
　前記フッ化物イオン電荷キャリアがフッ化物イオン（Ｆ－）であり、
　前記電解質の前記溶媒が、プロピレンカーボネート、ニトロメタン、トルエン、エチル
メチルカーボネート、プロピルメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、ジメチルカ
ーボネート、メチルブチレート、ｎ－プロピルアセテート、エチルアセテート、メチルプ
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ロピオネート、メチルアセテート、４－メチル－１，３－ジオキソラン、２－メチルテト
ラヒドロフラン、１，２ジメトキシエタン、メチルホルメート、ジクロロメタン、γ－ブ
チロラクトン及びエチレンカーボネートからなる群から選択される少なくとも一種である
、二次電気化学セル。
【請求項３１】
　Ｍが、Ｎａ、Ｋ又はＲｂである、請求項３０に記載の電気化学セル。
【請求項３２】
　前記電解質が、アニオン受容体、カチオン受容体又は両方をさらに含む、請求項３０に
記載の電気化学セル。
【請求項３３】
　前記負極の前記第二のフッ化物イオンホスト材料が、ＬａＦｘ、ＣａＦｘ、ＡｌＦｘ、
ＥｕＦｘ、ＬｉＣ６、ＬｉｘＳｉ、ＬｉｘＧｅ、Ｌｉｘ（ＣｏＴｉＳｎ）、ＳｎＦｘ、Ｉ
ｎＦｘ、ＶＦｘ、ＣｄＦｘ、ＣｒＦｘ、ＦｅＦｘ、ＺｎＦｘ、ＧａＦｘ、ＴｉＦｘ、Ｎｂ
Ｆｘ、ＭｎＦｘ、ＹｂＦｘ、ＺｒＦｘ、ＳｍＦｘ、ＬａＦｘ及びＣｅＦｘからなる群から
選択される、請求項３０に記載の電気化学セル。
【請求項３４】
　前記正極の前記第一のフッ化物イオンホスト材料が、ＣＦｘ、ＡｇＦｘ、ＣｕＦｘ、Ｎ
ｉＦｘ、ＣｏＦｘ、ＰｂＦｘ、ＣｅＦｘ、ＭｎＦｘ、ＡｕＦｘ、ＰｔＦｘ、ＲｈＦｘ、Ｖ
Ｆｘ、ＯｓＦｘ、ＲｕＦｘ及びＦｅＦｘからなる群から選択される組成物である、請求項
３０に記載の電気化学セル。
【請求項３５】
　アニオン性電気化学セルを作製する方法であって、
　第一のフッ化物イオンホスト材料を含む正極を設けるステップと、
　第二のフッ化物イオンホスト材料を含む負極を設けるステップと、
　前記正極と前記負極との間に、アニオン電荷キャリアを伝導することができる電解質を
設けるステップであって、前記電解質が溶媒及びフッ化物塩を含み、前記フッ化物塩が少
なくとも部分的に溶解した状態で前記電解質中に存在し、それにより前記電解質中にフッ
化物イオンが発生することと、を含む方法であって、前記フッ化物塩が式ＭＦｎを有し、
式中、Ｍがリチウム以外の金属であり、ｎが０よりも大きい整数であり、
　前記正極及び負極が、前記アニオン性電気化学セルの充電又は放電中に前記電解質と前
記アニオン電荷キャリアを可逆的に交換する、前記アニオン電荷キャリアがフッ化物イオ
ン（Ｆ－）であり、
　前記電解質の前記溶媒が、プロピレンカーボネート、ニトロメタン、トルエン、エチル
メチルカーボネート、プロピルメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、ジメチルカ
ーボネート、メチルブチレート、ｎ－プロピルアセテート、エチルアセテート、メチルプ
ロピオネート、メチルアセテート、４－メチル－１，３－ジオキソラン、２－メチルテト
ラヒドロフラン、１，２ジメトキシエタン、メチルホルメート、ジクロロメタン、γ－ブ
チロラクトン及びエチレンカーボネートからなる群から選択される少なくとも一種である
、方法。
【請求項３６】
　電流を発生させる方法であって、
　アニオン性電気化学セルを提供するステップと、
　前記アニオン性電気化学セルを放電するステップと
を含み、前記電気化学セルが、
　第一のフッ化物イオンホスト材料を含む正極と、
　第二のフッ化物イオンホスト材料を含む負極と、
　前記正極と前記負極との間に設けられ、アニオン電荷キャリアを伝導することができる
電解質であって、前記電解質が溶媒及びフッ化物塩を含み、前記フッ化物塩が少なくとも
部分的に溶解した状態で前記電解質中に存在し、それにより前記電解質中にフッ化物イオ
ンが発生することと、を備え、前記フッ化物塩が式ＭＦｎを有し、式中、Ｍがリチウム以
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外の金属であり、ｎが０よりも大きい整数であり、
　前記正極及び前記負極が、前記アニオン性電気化学セルの充電又は放電中に前記電解質
と前記アニオン電荷キャリアを可逆的に交換する、前記アニオン電荷キャリアがフッ化物
イオン（Ｆ－）であり、
　前記電解質の前記溶媒が、プロピレンカーボネート、ニトロメタン、トルエン、エチル
メチルカーボネート、プロピルメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、ジメチルカ
ーボネート、メチルブチレート、ｎ－プロピルアセテート、エチルアセテート、メチルプ
ロピオネート、メチルアセテート、４－メチル－１，３－ジオキソラン、２－メチルテト
ラヒドロフラン、１，２ジメトキシエタン、メチルホルメート、ジクロロメタン、γ－ブ
チロラクトン及びエチレンカーボネートからなる群から選択される少なくとも一種である
、方法。
【請求項３７】
　前記正極の前記第一のフッ化物イオンホスト材料が、ポリアセチレン、ポリアニリン、
ポリピロール、ポリチオフェン及びポリパラフェニレンからなる群から選択されるポリマ
ーである、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項３８】
　電解質中のフッ化物塩の濃度は、０．１Ｍ～２．０Ｍの範囲から選択される、請求項１
に記載の電気化学セル。
【請求項３９】
　Ｍがリチウム以外のアルカリ金属である、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項４０】
　Ｍがアルカリ土類金属である、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項４１】
　Ｍが、Ｍｇ、Ｃａ又はＳｒである、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項４２】
　前記電解質は、０．００１Ｓｃｍ－１以上の前記アニオン電荷キャリア向けの伝導率を
提供する、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項４３】
　前記電解質は、０．００５Ｓｃｍ－１以上の前記アニオン電荷キャリア向けの伝導率を
提供する、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項４４】
　前記第一のフッ化物イオンホスト材料及び前記第二のフッ化物イオンホスト材料は、前
記第一のフッ化物イオンホスト材料、前記第二のフッ化物イオンホスト材料、又は前記第
一のフッ化物イオンホスト材料及び前記第二のフッ化物イオンホスト材料への前記フッ化
物イオンのインターカレーション又は挿入により、前記電解質と前記アニオン電荷キャリ
アを可逆的に交換する、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項４５】
　前記第一のフッ化物イオンホスト材料及び前記第二のフッ化物イオンホスト材料は、前
記第一のフッ化物イオンホスト材料、前記第二のフッ化物イオンホスト材料、又は前記第
一のフッ化物イオンホスト材料及び前記第二のフッ化物イオンホスト材料と前記フッ化物
イオンとの化学反応により、前記電解質と前記アニオン電荷キャリアを可逆的に交換する
、請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項４６】
　前記電解質の前記溶媒が、部分的に又は完全にフッ素化された溶媒である、請求項１に
記載の電気化学セル。
【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
［関連出願の相互参照］
　[001]　本願は、２００６年３月３日に出願した米国特許仮出願第６０７７９０５４号
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明細書、２００７年１月２５日に出願した発明者がＲａｃｈｉｄ　Ｙａｚａｍｉである「
Ｆｌｕｏｒｉｄｅ　Ｉｏｎ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ（ＦＩＢ）」という題名の米国特許仮出
願明細書、代理人整理番号４８２３－Ｐ、２００７年２月２１日に出願した米国特許出願
第一１６７７５４１号明細書、２００７年２月１５日に出願した米国特許出願第一１６７
５３０８号明細書、２００６年１１月１６日に出願した米国特許出願第一１５６０５７０
号明細書の優先権の利益を請求する。これらの出願はそれぞれ、本明細書中の開示と矛盾
しない程度までその全体が参照により本明細書中に援用される。
【０００２】
［発明の背景］
　[002]　過去２０～３０年間にわたって、携帯用電子デバイス、航空機及び宇宙機技術
、並びに生物医学装置を含めた様々な分野におけるこれらのシステムの性能を拡張する電
気化学的貯蔵及び変換デバイスにおいては、画期的な進歩がもたらされた。現在の最先端
電気化学的貯蔵及び変換デバイスは、多様な用途要件及び動作環境との適合性を提供する
ように特に設計されるデザイン及び性能属性を有する。たとえば、埋め込み型医療用デバ
イス向けの非常に低い自己放電率及び高い放電信頼性を示す高エネルギー密度電池から、
幅広い携帯用電池デバイスについて長いランタイムをもたらす安価で軽量の充電式電池、
短時間で極めて高い放電率を提供することができる軍事的な用途及び航空宇宙的な用途向
けの高容量電池の範囲にわたる、進歩した電気化学的貯蔵システムが開発されている。
【０００３】
　[003]　この様々な進歩した電気化学貯蔵及び変換システム一式が開発され、広く採用
されているにもかかわらず、これらのシステムの機能を拡張するよう大きな圧力が研究を
刺激し続け、それによりさらに広範囲のデバイス用途が可能となる。高出力携帯用電子製
品に対する需要の大きな成長により、たとえば、より高いエネルギー密度を提供する安全
で軽量の一次及び二次電池の開発への多大な関心が喚起されている。加えて、家庭用電化
製品及び計装の分野における小型化に対する需要が、高性能電池の寸法、質量及び形状因
子を低減するために新規の設計及び材料戦略の研究を刺激し続ける。さらに、電気自動車
及び航空宇宙工学の分野における絶え間ない開発により、有用な範囲の動作環境において
優れたデバイス性能が可能な機械的に頑強で、信頼性が高く、高エネルギー密度及び高出
力密度の電池の必要性も生じている。
【０００４】
　[004]　電気化学貯蔵及び変換技術における多くの最近の進歩は、電池構成要素向けの
新しい材料の発見及び統合に直接起因する。リチウム電池技術は、たとえば、少なくとも
一部にはこれらのシステム用に新規の電極及び電解質材料が発見されることにより急速に
発展し続ける。フッ素化炭素材料及びナノ構造遷移金属酸化物など、正極向けインターカ
レーションホスト材料の先駆的な発見及び最適化から、高性能非水電解質の開発まで、リ
チウム電池システムのための新規の材料戦略の実施により、それらシステムの設計及び性
能に革命がもたらされた。さらに、負極向けインターカレーションホスト材料の開発によ
り、高い容量、優れた安定性及び有用なサイクル寿命を示すリチウムイオンをベースとす
る二次電池が発見され商業的に実施された。これらの進歩の結果、携帯用電子システム向
け一次及び二次電気化学セル（electrochemical cells）を含めた様々な重要な用途に、
リチウムをベースとする電池技術が現在広く採用されている。
【０００５】
　[005]　市販の一次リチウム電池システムでは通常、放電時に液相又は固相電解質を介
して輸送され、インターカレーションホスト材料を含む正極でインターカレーション反応
を受けるリチウムイオンを生成するためにリチウム金属負極が使用される。炭素（たとえ
ば、黒鉛、コークスなど）、金属酸化物、金属窒化物、金属リン化物など、負極用リチウ
ムイオンインターカレーションホスト材料でリチウム金属が置き換えられた二重インター
カレーションリチウムイオン二次電池も開発されている。リチウムイオンの挿入及び脱挿
入（de-insertion）反応が同時に起こると、放電及び充電時にインターカレーション正極
とインターカレーション負極との間でリチウムイオンが移動することが可能となる。負極
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向けリチウムイオンインターカレーションホスト材料を組み込むことには、リチウムの高
い反応性及び非エピタキシャル堆積特性に起因する安全性の問題を再充電時に起こしやす
い金属リチウムの使用が回避されるという重要な利点がある。
【０００６】
　[006]　リチウム元素は、電気化学セルで使用するためにリチウムを魅力的にする独特
な組合せの特性を有する。第一に、リチウムは、原子質量が６．９４ＡＭＵである周期表
中で最も軽い金属である。第二に、リチウムは、非常に低い電気化学酸化／還元電位（す
なわち、－３．０４５Ｖ対ＮＨＥ（標準水素参照電極）を有する。この独特の組合せの特
性により、リチウムをベースとする電気化学セルが非常に高い比容量を有することが可能
となる。リチウム電池技術についての材料戦略及び電気化学セル設計の進歩により、（ｉ
）高い電池電圧（たとえば、最大約３．８Ｖ）、（ｉｉ）ほぼ一定の（たとえば、平坦な
）放電プロファイル、（ｉｉｉ）長い貯蔵寿命（たとえば、最大１０年）及び（ｉｖ）様
々な動作温度（たとえば、摂氏－２０～６０度）との適合性を含めた有用なデバイス性能
を提供することができる電気化学セルが実現された。これら有益な特性の結果、一次リチ
ウム電池は、様々な携帯用電子デバイスにおいて、また電子機器、情報技術、通信、医用
生体工学、センシング、軍事及び照明を含めた他の重要なデバイス用途において電源とし
て広く使用されている。
【０００７】
　[007]　最先端のリチウムイオン二次電池は、優れた充電－放電特性を提供し、したが
って、携帯電話や携帯用コンピュータなどの携帯用電子デバイスにおける電源としてやは
り広く採用されている。米国特許第６８５２４４６号明細書、第６３０６５４０号明細書
、第６４８９０５５号明細書、及びＧｈｏｌａｍ－Ａｂｂａｓ　Ｎａｚｒｉ及びＧｉａｎ
ｆｒａｎｃｅｏ　Ｐｉｓｔｏｉａ編“Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ　Ｓｃｉｅｎ
ｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ”，Ｋｌｕｅｒ　Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｕｂｌｉｓ
ｈｅｒｓ，２００４は、リチウム及びリチウムイオン電池システムを対象とし、参照によ
りそれら全体が本明細書中に組み込まれる。
【０００８】
　[008]　上述のように、リチウム金属は、特に水及び多くの有機溶媒との反応性が極め
て高く、この特質により、リチウムをベースとする二次電気化学セルにおいては負極用イ
ンターカレーションホスト材料を使用することが必要となる。この分野における相当な研
究により、ＬｉＣ６、ＬｉｘＳｉ、ＬｉｘＳｎ、Ｌｉｘ（ＣｏＳｎＴｉ）など、これらの
システム向けの様々な有用なインターカレーションホスト材料が得られている。しかしな
がら、負極向けのインターカレーションホスト材料を使用することにより、インターカレ
ーション電極中へのリチウムの挿入／溶解の自由エネルギーに対応する量だけ電池電圧が
必然的に低くなる。その結果、従来の最先端二重インターカレーションリチウムイオン電
気化学セルは現在、約４ボルト以下の平均動作電圧を提供するにとどまっている。負極の
組成についてのこの要件により、これらのシステムにおいて利用可能な比エネルギーも大
幅に失われる。さらに、負極向けインターカレーションホスト材料を組み込むことにより
安全性のリスクが完全に取り除かれることはない。これらのリチウムイオン電池システム
の充電は、たとえば、正極が分解してしまうことがある過充電又は加熱を回避するために
かなり制御された条件下で行わなければならない。さらに、リチウムイオンが関与する望
ましくない副反応がこれらのシステムにおいて起こり、その結果、安全性に対する重大な
懸念に影響を及ぼす反応性金属リチウムが形成されることがある。高速又は低温での充電
時に、リチウムの堆積により、セパレータを横切って成長し、電池内で内部短絡を引き起
こすことがあるデンドライドが形成され、有機電解質の燃焼並びに金属リチウムの空気中
の酸素及び水分との反応により、熱、圧力及び場合によっては火災が発生する。
【０００９】
　[009]　電気化学的貯蔵用にリチウム挿入反応を利用する二重炭素電池も開発されてい
る。これらの電池では、適当な電解質塩の分解によって生成されるアニオン及びカチオン
により、電極中に貯蔵される電荷の源がもたらされる。これらのシステムの充電時には、
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リチウムイオン（Ｌｉ＋）など電解質のカチオンが、炭素質カチオンホスト材料を含む負
極で挿入反応を受け、ＰＦ６

－など電解質のアニオンが、炭素質アニオンホスト材料を含
む正極で挿入反応を受ける。放電時には、挿入反応は反転し、その結果、正極及び負極か
らカチオン及びアニオンがそれぞれ放出される。しかしながら、最先端の二重炭素電池は
、これらのシステムにおいて得られる塩の濃度が実質的に制限されるため、リチウムイオ
ン電池によってもたらされるエネルギー密度ほど大きなエネルギー密度をもたらすことは
できない。加えて、一部の二重炭素電池は、ＰＦ６

－などの多原子アニオン電荷キャリア
の挿入及び脱挿入によって付与される圧力により、サイクル後に容量の大幅な損失を受け
やすい。さらに、二重炭素電池は、達成可能な放電率及び充電率に関して制限され、また
これらのシステムの多くにおいて、リチウム塩を含む電解質が利用されるが、リチウム塩
は、一部の動作条件下で安全性の問題を引き起こすことがある。二重炭素電池については
、米国特許第４８３０９３８号明細書、第４８６５９３１号明細書、第５５１８８３６号
明細書及び第５５３２０８３号明細書に、また“Ｅｎｅｒｇｙ　ａｎｄ　Ｃａｐａｃｉｔ
ｙ　Ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎｓ　ｆｏｒ　Ｐｒａｃｔｉｃａｌ　Ｄｕａｌ－Ｇｒａｐｈｉｔ
ｅ　Ｃｅｌｌｓ”，Ｊ．Ｒ．Ｄａｈｎ　ａｎｄ　Ｊ．Ａ．Ｓｅｅｌ，Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏ
ｆ　ｔｈｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，１４７（３）８９９－
９０１（２０００）に記載されている。これらの文献は、本開示と矛盾しない程度まで参
照により本明細書中に援用される。
【００１０】
　[010]　電池は、正極（放電時のカソード）と、負極（放電時のアノード）と、電解質
とで構成される。電解質は、電荷キャリアであるイオン種を含む。電池における電解質は
、いくつかの異なるタイプ、（１）純粋なカチオン伝導体（たとえば、ベータアルミナは
Ｎａ＋のみで伝導する）、（２）純粋なアニオン伝導体（たとえば、Ｏ－又はＯ２－アニ
オンのみで伝導する高温セラミック）、（３）混合イオン伝導体（たとえば、一部のアル
カリ電池では、ＯＨ－でもＫ＋でも伝導するＫＯＨ水溶液が使用され、一方一部のリチウ
ムイオン電池では、Ｌｉ＋でもＰＦ６

－でも伝導するＬｉＰＦ６の有機溶液が使用される
）であってよい。充電及び放電時には、電極が電解質とイオンを交換し、外部回路（負荷
又は充電器）と電子を交換する。
【００１１】
　[011]　２種類の電極反応がある。
　１．カチオンをベースとする電極反応：これらの反応において、電極は、電解質からの
カチオンＹ＋及び外部回路からの電子を捕獲又は放出する。
電極　＋　Ｙ＋　＋　ｅ－　→　電極（Ｙ）
　カチオンをベースとする電極反応の例には、（ｉ）リチウムイオン電池における炭素ア
ノード：６Ｃ　＋　Ｌｉ＋　＋　ｅ－　→　ＬｉＣ６（充電）、（ｉｉ）リチウムイオン
電池におけるリチウムコバルト酸化物カソード：２Ｌｉ０．５ＣｏＯ２　＋　Ｌｉ＋　＋
　ｅ－　→　２ＬｉＣｏＯ２（放電）、（ｉｉｉ）充電式アルカリ電池におけるＮｉ（Ｏ
Ｈ）２カソード：Ｎｉ（ＯＨ）２　→　ＮｉＯＯＨ　＋　Ｈ＋　＋　ｅ－（充電）、（ｉ
ｖ）食塩水Ｚｎ／ＭｎＯ２一次電池におけるＭｎＯ２：ＭｎＯ２　＋　Ｈ＋　＋　ｅ－　
→　ＨＭｎＯ２（放電）が含まれる。
　２．アニオンをベースとする電極反応：これらの反応において、電極は、電解質からの
アニオンＸ－及び外部回路からの電子を捕獲又は放出する。
電極　＋　Ｘ－　→　電極（Ｘ）　＋　ｅ－

　アニオンをベースとする電極反応の例には、（ｉ）ニッケル－カドミウムアルカリ電池
におけるカドミウムアノード：Ｃｄ（ＯＨ）２　＋　２ｅ－　→　Ｃｄ　+　２ＯＨ－（
充電）及び（ｉｉ）マグネシウム一次電池におけるマグネシウム合金アノード：Ｍｇ　＋
　２ＯＨ－　→　Ｍｇ（ＯＨ）２　＋　２ｅ－（放電）が含まれる。
【００１２】
　[012]　既存の電池は、純粋なカチオン型又は混合イオン型の化学的性質を有する。出
願人の知る限りでは、現在純粋なアニオン型の化学的性質を有する電池は知られていない
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。純粋なカチオン型及び混合イオン型電池の例を以下に示す。
　１．純粋なカチオン型の電池：リチウムイオン電池が、純粋なカチオン型化学的性質の
例である。リチウムイオン電池についての電極半反応及び電池反応は以下のとおりである
。
　・炭素アノード：
　６Ｃ　+　Ｌｉ＋　＋　ｅ－　→　ＬｉＣ６（充電）
　・リチウムコバルト酸化物カソード：
　２Ｌｉ０．５ＣｏＯ２　＋　Ｌｉ＋　＋　ｅ－　→　２ＬｉＣｏＯ２（放電）
　・電池反応：
　２ＬｉＣｏＯ２　＋　６Ｃ　→　２Ｌｉ０．５ＣｏＯ２　＋　ＬｉＣ６（電荷）
　２Ｌｉ０．５ＣｏＯ２　＋　ＬｉＣ６　→　２ＬｉＣｏＯ２　＋　６Ｃ（放電）
　２．混合イオン型の電池：ニッケル/カドミウムアルカリ電池が、混合イオン型の電池
の例である。ニッケル/カドミウムアルカリ電池についての電極半反応及び電池反応は以
下のとおりである。
　・Ｎｉ（ＯＨ）２カソード（カチオン型）：
　Ｎｉ（ＯＨ）２　→　ＮｉＯＯＨ　＋　Ｈ＋　＋　ｅ－（充電）
　・カドミウムアノード（アニオン型）：
　Ｃｄ（ＯＨ）２　＋　２ｅ－　→　Ｃｄ　＋　２ＯＨ－（充電）
　・電池反応：
　Ｃｄ（ＯＨ）２　＋　２Ｎｉ（ＯＨ）２　→　Ｃｄ　＋　２ＮｉＯＯＨ　＋　２Ｈ２Ｏ
（充電）
　Ｃｄ　＋　２ＮｉＯＯＨ　＋　２Ｈ２Ｏ　→　Ｃｄ（ＯＨ）２　＋　２Ｎｉ（ＯＨ）２

（放電）
　Ｚｎ／ＭｎＯ２電池が、混合イオン型の電池の例である。Ｚｎ／ＭｎＯ２電池について
の電極半反応及び電池反応は以下のとおりである。
　・Ｚｎアノード（アニオン型）：
　Ｚｎ　＋　２ＯＨ－　→　ＺｎＯ　＋　Ｈ２Ｏ　＋　２ｅ－（放電）
　・ＭｎＯ２カソード（カチオン型）
　ＭｎＯ２　＋　Ｈ＋　＋　ｅ－　→　ＨＭｎＯ２（放電）
　・電池反応：
　Ｚｎ　＋　２ＭｎＯ２　＋　Ｈ２Ｏ　→　ＺｎＯ　＋　２ＨＭｎＯ２（放電）
【００１３】
　[013]　上記から明らかなように、高性能携帯用電子機器に対する急増する需要を含め
た様々な重要なデバイス用途向けの二次電気化学セルが当技術分野では必要である。具体
的には、優れた安定性及び安全性を示すと同時に有用な電池電圧、比容量及びサイクル寿
命を提供することができる二次電気化学セルが必要とされる。一次及び二次電池システム
におけるリチウムの使用に固有の安全性の問題を排除又は低減する、代替の挿入／インタ
ーカレーションをベースとする電気化学セルが必要である。
【００１４】
［発明の概要］
　[014]　本発明は、優れた電源性能、特に、高い比エネルギー、有用な放電率能力及び
優れたサイクル寿命が可能な電気化学セルを提供する。本発明の電気化学セルは用途が広
く、携帯用電子デバイスにおける使用を含めた様々な重要な用途に有用な一次及び二次電
池を含む。本発明の電気化学セルはまた、従来の最先端一次リチウム電池及びリチウムイ
オン二次電池に対して向上した安全性及び安定性をも示す。たとえば、本発明の電気化学
セルには、アニオンホスト材料を含む正極及び負極による収容が可能なアニオン電荷キャ
リアを用いる二次アニオン性電気化学セルが含まれ、これらのアニオン電荷キャリアによ
り、これらの系における金属リチウム又は溶解したリチウムイオンの必要性が完全に排除
される。
【００１５】
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　[015]　本発明は、根本的に新しい一次及び二次電気化学セル類を可能にする新規の活
性電極材料の戦略、電解質組成及び電気化学セル設計を提供する。正極及び負極並びに高
性能電解質向けのアニオン電荷キャリアホスト材料が提供される。アニオン電荷キャリア
ホスト材料により、従来の最先端リチウムイオン電池における比エネルギーよりも高い比
エネルギーなど、有用な性能属性を実現することができる新たな電気化学セルプラットホ
ームが可能となる。一実施形態において、たとえば、本発明は、約３．５Ｖ以上の電池電
圧を示すことができる二次電気化学セルを可能にする正極及び負極向けの異なるアニオン
電荷キャリアホスト材料の組合せを提供する。加えて、本発明の正極電極材料と負極電極
材料との組合せにより、サイクル寿命が大きくサイクル時に優れた放電安定性を示す二次
電気化学セルが可能となる。さらに、高い電池電圧におけるデバイスの性能、安定性及び
安全性を改善するために重要な相乗的な性能向上を提供する水性及び非水電解質組成物が
提供される。たとえば、本発明は、高い電池電圧で安定した放電率が可能な二次電池を提
供するアニオン電荷キャリア活性電極ホスト材料と適合するアニオン受容体及び／又はカ
チオン受容体を有する高性能の電解質を提供する。
【００１６】
　[016]　一態様において、本発明は、アニオンホスト材料を含む正極及び負極による収
容が可能なアニオン電荷キャリアを利用するアニオン性電気化学セルを提供する。本発明
のこの態様には、一次電気化学セルも二次電気化学セルも共に含まれる。一実施形態にお
いて、本発明のこの態様の電気化学セルは、正極と、負極と、正極と負極との間に設けら
れた電解質とを備え、電解質はアニオン電荷キャリアを伝導することができる。この実施
形態の正極及び負極は、電気化学セルの充電又は放電中に電解質とアニオン電荷キャリア
を可逆的に交換する異なるアニオンホスト材料を含む。この説明の文脈において、用語「
交換する」は、電気化学セルの充電又は放電中に酸化及び還元反応により電極でアニオン
電荷キャリアを放出する又は収容することを指す。この文脈において、アニオン電荷キャ
リアの「収容」には、ホスト材料によるアニオン電荷キャリアの捕獲、ホスト材料へのア
ニオン電荷キャリアの挿入、ホスト材料へのアニオン電荷キャリアのインターカレーショ
ン、及び／又はアニオン電荷キャリアのホスト材料との化学反応が含まれる。収容には、
合金形成化学反応、ホスト材料との表面化学反応及び／又はホスト材料とのバルク化学反
応が含まれる。
【００１７】
　[017]　放電中、正極で起こる還元半反応により、正極から電解質へとアニオン電荷キ
ャリアが放出され、負極で起こる酸化半反応により、負極がアニオン電荷キャリアを収容
する。したがって、これらの実施形態において、電気化学セルの放電中、アニオン電荷キ
ャリアが正極から放出され、電解質を通って移動し、負極によって収容される。本発明の
二次電気化学セルにおける充電中にはこの速度論的プロセスが反転する。したがって、こ
れらの実施形態における充電中、負極で起こる還元半反応によりアニオン電荷キャリアが
電解質へと放出され、正極で起こる酸化半反応により、アニオン電荷キャリアが電解質か
ら正極へと収容される。したがって、電解質を通してアニオン電荷キャリアが輸送され、
また正極及び負極に接続している外部回路を通して電子が輸送されるため、電気化学セル
の放電及び充電中にアニオン電荷キャリアの放出及び収容が同時に起こる。
【００１８】
　[018]　本発明のこの態様における電極ホスト材料、電解質及びアニオン電荷キャリア
の組成及び相の選択が、有用な電気化学セル構成にアクセスするためには本発明において
重要である。第一に、正極及び負極用のアニオンホスト材料並びにアニオン電荷キャリア
の組成を選択することにより、少なくとも部分的には、電気化学セルの電池電圧が決定さ
れる。したがって、電池電圧が所与の用途に有用となるように、負極で十分に低い標準電
極電位を提供するアニオンホスト材料を選択すること、また正極で十分に高い標準電極電
位を提供するアニオンホスト材料を選択することが一部の諸実施形態では有益である。第
二に、正極及び負極用のアニオンホスト材料、電解質並びにアニオン電荷キャリアの組成
を選択することにより、電極における速度論が確立され、したがって電気化学セルの放電
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率能力が決まる。第三に、充電及び放電中に正極及び負極で基本的な構造の変化又は劣化
がない電極ホスト材料、電解質及びアニオン電荷キャリアの使用が、優れたサイクル性能
を示す第二電気化学セルには有益である。
【００１９】
　[019]　この態様の一実施形態において、本発明は、フッ化物イオン（Ｆ－1）をアニオ
ン電荷キャリアとして有するフッ化物イオン一次及び二次電気化学セルを提供する。本発
明のフッ化物イオン電荷キャリアを利用する電気化学セルは、フッ化物イオン電気化学セ
ルと称される。本発明の電気化学セルにおいてフッ化物イオン電荷キャリアを使用するこ
とにより、多くの利点がもたらされる。第一に、低原子質量（１８．９９８ＡＭＵ）、フ
ッ素の高電子親和力（－３２８ｋＪｍｏｌ－１）及びフッ化物イオン（Ｆ－）の約６Ｖ（
－３．０３Ｖ対ＮＨＥ～＋２．８７Ｖ対ＮＨＥ）の酸化還元電圧安定性窓（ｓｔａｂｉｌ
ｉｔｙ　ｗｉｎｄｏｗ）により、高電圧、高エネルギー密度及び高比容量を有する電気化
学セルがもたらされる。第二に、フッ化物イオンは小さい原子半径を有し、したがって、
二次電気化学セルにおけるサイクル時に電極ホスト材料の重大な劣化又は重大な構造変形
を生じることがない、多くの電極ホスト材料における可逆的な挿入及び／又はインターカ
レーション反応に関与することができる。この特性により、サイクル寿命が大きい（たと
えば、約５００サイクル以上）二次フッ化物イオン電気化学セルがもたらされる。第三に
、フッ化物イオンは、有用な範囲の電圧（－３．０３Ｖ対ＮＨＥ～＋２．８７Ｖ対ＮＨＥ
）では電極表面における分解に対して安定で、それにより電気化学セルの性能安定性及び
安全性が高まる。第四に、かなりの数のフッ化物イオンホスト材料が正極及び負極に使用
可能で、これにより比容量及び電池電圧が大きい電気化学セルがもたらされる。
【００２０】
　[020]　一方、当業者には明らかなように、本発明には、下記を含むがそれらに限定さ
れないフッ化物イオン以外のアニオン電荷キャリアを有する幅広いアニオン性電気化学セ
ル構成が含まれる。
【化１】

　本発明の電気化学セルにおいて有用な他のアニオン電荷キャリアには、式中ｎが１より
も大きい整数である式ＣｎＦ２ｎ＋１ＢＦ３

－１を有するアニオン電荷キャリアが含まれ
る。フッ化物イオン以外のアニオン電荷キャリアの使用には、放電及び充電中にアニオン
電荷キャリアを収容することができ、所望の電池電圧及び比容量を提供することができる
正極及び負極電極向けの適切なホスト材料を組み込むことが必要となる。一実施形態にお
いては、アニオン電荷キャリアが、ＯＨ－及びＨＳＯ４

－以外のアニオン、或いはＳＯ４
２－である。
【００２１】
　[021]　一実施形態において、本発明のフッ化物イオン電気化学セルの電解質は、溶媒
及びフッ化物塩を含み、電解質中にフッ化物イオンが発生するように、フッ化物塩は少な
くとも部分的には溶解した状態で電解質中に存在する。本発明の電気化学セルにおける電
解質は、式中Ｍが金属でｎが０よりも大きい整数である式ＭＦｎを有するフッ化物塩を含
む。一部の諸実施形態においては、たとえば、Ｍが、Ｎａ、Ｋ、Ｒｂなどのアルカリ金属
である、或いはＭがＭｇ、Ｃａ、Ｓｒなどのアルカリ土類金属である。諸実施形態におい
ては、従来の最先端リチウム電池及びリチウムイオン電池に対して安全性及び安定性が高
まるように、Ｍがリチウム以外の金属である。一部の諸実施形態においては、電解質中の
フッ化物塩の濃度は、約０．１Ｍ～約２．０Ｍの範囲から選択される。
【００２２】
　[022]　フッ化物イオン電気化学セルを含めた本発明のアニオン性電気化学セル用の電
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解質には、水性電解質及び非水電解質が含まれる。アニオン性電気化学セル向けの有用な
電解質組成物は、好ましくは以下の特性のうちの１つ又は複数を有する。第一に、一部の
用途向け電解質は、好ましくはアニオン電荷キャリアに関して、たとえば、フッ化物イオ
ンについて高いイオン伝導率を有する。たとえば、本発明において有用な一部の電解質は
、溶媒、溶媒混合物、及び／又は０．０００１Ｓｃｍ－１以上、０．００１Ｓｃｍ－１以
上、又は０．００５Ｓｃｍ－１以上の、フッ化物イオンアニオン電荷キャリアなどのアニ
オン電荷キャリア向けの伝導率を提供する添加剤を含む。第二に、一部の諸実施形態用の
電解質が、電解質中に有用な濃度でアニオン電荷キャリア源が提供されるように、フッ化
物塩などの電解質塩を溶解させることができる。第三に、本発明の電解質は、好ましくは
電極における分解に対して安定である。たとえば、本発明の一実施形態の電解質は、溶媒
と、電解質塩と、添加剤と、約４．５Ｖ以上の正極電圧と負極電圧との差など、高い電極
電圧で安定であるアニオン電荷キャリアとを含む。第四に、一部の用途にとって好ましい
本発明の電解質は、難燃性など優れた安全特性を示す。
【００２３】
　[023]　場合により、本発明の電気化学セルの電解質は、１種又は複数種の添加剤を含
む。一実施形態において、電解質は、フッ化物塩のフッ化物イオンを配位させることがで
きるフッ化物イオンアニオン受容体などのアニオン受容体、及び／又はカチオン受容体、
たとえば、フッ化物塩の金属イオンを配位させることができるカチオン受容体を含む。本
発明における有用なアニオン受容体には、フッ素化ボラン類、フッ素化ボロナート類、フ
ッ素化ボラート類、フェニルボロンをベースとする化合物、アザ－エーテルボロンをベー
スとする化合物など、電子求引性配位子を有するフッ素化ホウ素をベースとするアニオン
受容体が含まれるがこれらに限定されない。本発明の電気化学セルの電解質向けの有用な
カチオン受容体には、クラウンエーテル類、ラリアートエーテル類、メタラクラウン（ｍ
ｅｔａｌｌａｃｒｏｗｎ）エーテル類、カリックスクラウン類（ｃａｌｉｘｃｒｏｗｎｓ
）（たとえば、カリックス（アザ）クラウン類）、テトラチアフルバレンクラウン類、カ
リックスアレン類、カリックス［４］アレンジキノン類、テトラチアフルバレン類、ビス
（カリックスクラウン）テトラチアフルバレン類、及びこれらの誘導体が含まれるが、こ
れらに限定されない。一部の諸実施形態において、本発明の電解質は、他の無機、有機又
は気体状添加剤を含む。本発明の電解質中の添加物は、たとえば、固体電解質界面（ＳＥ
Ｉ）の形成を促進することによって、又は放電生成物の蓄積（ｂｕｉｌｄｕｐ）を減少さ
せることによって、（ｉ）アニオン電荷キャリアの伝導率を高める、（ｉｉ）可燃性を低
下させる、（ｉｉｉ）電極濡れ性を高める、（ｉｖ）電子伝導率を低下させる、また（ｖ
）電極におけるアニオン電荷キャリアの速度論を強化するために有用である。一実施形態
において、電解質は下記のようなルイス酸又はルイス塩基を含むが、これらに限定されな
い。
【化２】

（Ｒ＝Ｈ又はアルキル基ＣｎＨ２ｎ＋１、ｎ＝整数）
【００２４】
　[024]　本発明のフッ化物イオン電気化学セルの正極及び負極用活物質は、電気化学セ
ルの放電及び充電中に電解質からのフッ化物イオンを収容することができるフッ化物イオ
ンホスト材料を含む。この文脈において、フッ化物イオンの収容には、ホスト材料へのフ
ッ化物イオンの挿入、ホスト材料へのフッ化物イオンのインターカレーション、及び／又
はフッ化物イオンのホスト材料との反応が含まれる。収容には、合金形成反応、表面反応
及び／又はホスト材料とのバルク反応が含まれる。サイクル時のフッ化物イオンホスト材
料の重大な劣化なしに電解質とフッ化物イオンを可逆的に交換することができるフッ化物
イオンホスト材料を使用することが、本発明の二次フッ化物イオン電池には好ましい。
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【００２５】
　[025]　一実施形態においては、本発明のフッ化物イオン電気化学セルの負極が、標準
還元電位が低い、好ましくは一部の用途では約－１Ｖ以下、より好ましくは一部の用途で
は約－２Ｖ以下である、フッ化物化合物などのフッ化物イオンホスト材料を含む。本発明
の電気化学セルの負極向けの有用なフッ化物イオンホスト材料には、ＬａＦｘ、ＣａＦｘ

、ＡｌＦｘ、ＥｕＦｘ、ＬｉＣ６、ＬｉｘＳｉ、ＬｉｘＧｅ、Ｌｉｘ（ＣｏＴｉＳｎ）、
ＳｎＦｘ、ＩｎＦｘ、ＶＦｘ、ＣｄＦｘ、ＣｒＦｘ、ＦｅＦｘ、ＺｎＦｘ、ＧａＦｘ、Ｔ
ｉＦｘ、ＮｂＦｘ、ＭｎＦｘ、ＹｂＦｘ、ＺｒＦｘ、ＳｍＦｘ、ＬａＦｘ及びＣｅＦｘが
含まれるが、これらに限定されない。電気化学セルの負極向けの好ましいフッ化物ホスト
材料は、式中Ｍがアルカリ土類金属（Ｍｇ、Ｃａ、Ｂａ）である、Ｍが遷移金属である、
Ｍが第一３族（Ｂ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ）に属する、又はＭが希土類元素（５７と７
１との間の原子番号Ｚ）である元素フッ化物ＭＦｘである。本発明には、アニオンイオン
電荷キャリアを含むフッ化物イオンを可逆的に交換することができる１種又は複数種のポ
リマーを含む負極フッ化物イオンホスト材料も含まれる。このような共役ポリマーの例は
、ポリアセチレン、ポリアニリン、ポリピロール、ポリチオフェン及びポリパラフェニレ
ンであるが、これらに限定されない。本発明における負極に有用なポリマー材料は、本明
細書中の開示と矛盾しない程度まで参照により本明細書中に援用されるＭａｎｅｃｋｅ，
Ｇ．ａｎｄ　Ｓｔｒｏｃｋ，Ｗ．，ｉｎ“Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍ
ｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２ｎｄ　Ｅｄｉｔｉｏｎ，Ｋ
ｒｏｓｃｈｗｉｔｚ，Ｊ．，Ｉ．，Ｅｄｉｔｏｒ．Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ，Ｎｅｗ　Ｙｏ
ｒｋ，１９８６，ｖｏｌ．５，ｐｐ．７２５－７５５にさらに記載され、説明されている
。
【００２６】
　[026]　一実施形態においては、本発明のフッ化物イオン電気化学セルの正極が、標準
還元電位が高い、好ましくは一部の用途では約１Ｖ以上、より好ましくは一部の用途では
約２Ｖ以上である、フッ化物化合物などのフッ化物イオンホスト材料を含む。一実施形態
において、正極のフッ化物イオンホスト材料は、フッ化物イオン層間化合物を生成するた
めにフッ化物イオンを収容することができるインターカレーションホスト材料である。「
インターカレーション」とは、フッ化物イオンなどの移動性ゲストイオンの挿入を伴う電
気化学的電荷移動プロセスを含むホスト／ゲスト固相酸化還元反応によりホスト材料にイ
オンを挿入して層間化合物を生成するプロセスを指す。ホスト材料の主な構造的特徴は、
インターカレーションによるゲストイオンの挿入後に保存される。一部のホスト材料にお
いては、インターカレーションとは、ゲストイオンが層状ホスト材料の層間ギャップ（た
とえば、ギャラリー）に引き付けられるプロセスを指す。
【００２７】
　[027]　本発明の電気化学セルの正極向けの有用なフッ化物イオンホスト材料には、Ｃ
Ｆｘ、ＡｇＦｘ、ＣｕＦｘ、ＮｉＦｘ、ＣｏＦｘ、ＰｂＦｘ、ＣｅＦｘ、ＭｎＦｘ、Ａｕ
Ｆｘ、ＰｔＦｘ、ＲｈＦｘ、ＶＦｘ、ＯｓＦｘ、ＲｕＦｘ及びＦｅＦｘが含まれるが、こ
れらに限定されない。一実施形態においては、正極のフッ化物イオン材料が式ＣＦｘを有
する部分フッ素化炭素質材料であり、式中ｘが炭素原子に対するフッ素原子の平均原子比
率であり、約０．３～約１．０の範囲から選択される。この実施形態の正極向けの有用な
炭素質材料は、黒鉛、コークス、マルチウォールカーボンナノチューブ、多層カーボンナ
ノ繊維、多層カーボンナノ粒子、カーボンナノウイスカ及びカーボンナノロッドからなる
群から選択される。本発明には、アニオンイオン電荷キャリアを含むフッ化物イオンを可
逆的に交換することができる１種又は複数種のポリマーを含む正極フッ化物イオンホスト
材料も含まれる。正極に有用なこのような共役ポリマーの例には、ポリアセチレン、ポリ
アニリン、ポリピロール、ポリチオフェン及びポリパラフェニレンが含まれるが、これら
に限定されない。
【００２８】
　[028]　一態様において、本発明は、リチウムイオン電池など最先端の電気化学セルに
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対して強化されたデバイス性能を示すフッ化物イオン電気化学セルを提供する。フッ化物
イオン電気化学セルにおける正極及び負極向けの一部のフッ化物イオンホスト材料の組合
せは、有用なデバイス性能にアクセスするために特に有益である。たとえば、ｘが約０．
３～１の範囲にわたって選択される部分フッ素化ＣＦｘ正極と、ＬｉＣ６又はＬａＦｘを
含む負極とを使用することは、約４Ｖ以上、一部の諸実施形態においては約４．５Ｖ以上
の平均動作電池電圧にアクセスするために有用である。優れたデバイス性能をもたらす本
発明の他の有用な正極ホスト材料／負極ホスト材料の組合せには、ＣｕＦｘ／ＬａＦｘ、
ＡｇＦｘ／ＬａＦｘ、ＣｏＦｘ／ＬａＦｘ、ＮｉＦｘ／ＬａＦｘ、ＭｎＦｘ／ＬａＦｘ、
ＣｕＦｘ／ＡｌＦｘ、ＡｇＦｘ／ＡｌＦｘ、ＮｉＦｘ／ＡｌＦｘ、ＮｉＦｘ／ＺｎＦｘ、
ＡｇＦｘ／ＺｎＦｘ及びＭｎＦｘ／ＺｎＦｘが含まれる（電極の組合せを示すために、［
正極ホスト材料］／［負極ホスト材料］に対応する慣習を使用する）。
【００２９】
　[029]　一実施形態においては、本発明のフッ化物イオン電気化学セルは、約３．５Ｖ
以上の平均動作電池電圧、好ましくは一部の用途では約４．５Ｖ以上の平均動作電池電圧
を有する。一実施形態において、本発明のフッ化物イオン電気化学セルは、約３００Ｗｈ
ｋｇ－１以上、好ましくは約４００Ｗｈｋｇ－１以上の比エネルギーを有する。一実施形
態において、本発明は、約５００サイクル以上のサイクル寿命を有するフッ化物イオン二
次電気化学セルを提供する。
【００３０】
　[030]　本発明の電解質向けの有用な溶媒は、フッ化物塩などの電解質塩を少なくとも
部分的に溶解させることができ、これらの溶媒には、プロピレンカーボネート、ニトロメ
タン、トルエン（ｔｏｌ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）、プロピルメチルカー
ボネート（ＰＭＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ
）、メチルブチレート（ＭＢ、２０℃）、ｎ－プロピルアセテート（ＰＡ）、エチルアセ
テート（ＥＡ）、メチルプロピオネート（ＭＰ）、メチルアセテート（ＭＡ）、４－メチ
ル－１，３－ジオキソラン（４ＭｅＤＯＬ）（Ｃ４Ｈ８Ｏ２）、２－メチルテトラヒドロ
フラン（２ＭｅＴＨＦ）（Ｃ５Ｈ１０Ｏ）、１，２ジメトキシエタン（ＤＭＥ）、メチル
ホルメート（ＭＦ）（Ｃ２Ｈ４Ｏ２）、ジクロロメタン（ＤＣＭ）、γ－ブチロラクトン
（γ－ＢＬ）（Ｃ４Ｈ６Ｏ２）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）（Ｃ４Ｈ６Ｏ３）、エ
チレンカーボネート（ＥＣ、４０℃）（Ｃ３Ｈ４Ｏ３）からなる群から選択される１種又
は複数種の溶媒が含まれるが、これらに限定されない。溶媒、電解質塩及びアニオン電荷
キャリアの完全に又は部分的にフッ素化された類似体を含む電解質及びそれらの成分は、
一部の用途には有益である。というのは、これらの材料のフッ素化は、高い電極電圧にお
ける分解に対する安定性が高まり、難燃性など有益な安全特性をもたらすからである。こ
の説明の文脈において、フッ素類似体には、（ｉ）溶媒、塩又はアニオン電荷キャリア分
子の各水素原子がフッ素原子に置換されている完全にフッ素化された類似体と、（ｉｉ）
溶媒、塩又はアニオン電荷キャリア分子の少なくとも１つの水素原子がフッ素原子に置換
されている部分的にフッ素化された類似体とが含まれる。電解質中の好ましいアニオン電
荷キャリアには、下記アニオン電荷キャリアが含まれるが、これらに限定されない。
【化３】

【００３１】
　[031]　以下の文献には、完全にフッ素化された、また部分的フッ素化された溶媒、塩
及びアニオン電荷キャリアを含めた、本発明の諸実施形態において有用な電解質組成物が
記載されている。これらの文献は、本開示と矛盾しない程度まで参照によりそれら全体が
本明細書中に援用される。（１）Ｌｉ［Ｃ２Ｆ５ＢＦ３］　ａｓ　ａｎ　Ｅｌｅｃｔｒｏ
ｌｙｔｅ　Ｓａｌｔ　ｆｏｒ　４Ｖ　Ｃｌａｓｓ　Ｌｉｔｈｉｕｍ－Ｉｏｎ　Ｃｅｌｌｓ
，Ｚｈｉ－Ｂｉｎ　Ｚｈｏｕ，Ｍａｓａｙｕｋｉ　ｔａｋｅｄａ，Ｔａｋａｓｈｉ　Ｆｕ
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ｊｉｉ，Ｍａｋｏｔｏ　Ｕｅ，Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
　Ｓｏｃｉｅｔｙ，１５２（２）：Ａ３５１－Ａ３５６，２００５；（２）Ｆｌｕｏｒｉ
ｎａｔｅｄ　Ｓｕｐｅｒａｃｉｄｉｃ　Ｓｙｓｔｅｍｓ，Ｇｅｏｒｇｅ　Ａ．Ｏｌａｈ，
Ｓｕｒｙａ　Ｇ．Ｋ．Ｐｒａｋａｓｈ，Ａｌａｉｎ　Ｇｏｅｐｐｅｒｔ，Ａｃｔｕａｌｉ
ｔｅ　Ｃｈｉｍｉｑｕｅ，６８－７２　Ｓｕｐｐｌ．３０１－３０２，Ｏｃｔ－Ｎｏｖ　
２００６；（３）Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　Ｌｉ
［ＣｎＦ２ｎ＋１ＢＦ３］　ａｓ　Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ　Ｓａｌｔｓ　ｆｏｒ　Ｌｉ
ｔｈｉｕｍ－ｉｏｎ　Ｃｅｌｌｓ，Ｍａｋｏｔｏ　Ｕｅ，Ｔａｋａｓｈｉ　Ｆｕｊｉｉ，
Ｚｈｉ－Ｂｉｎ　Ｚｈｏｕ，Ｍａｓａｙｕｋｉ　Ｔａｋｅｄａ，Ｓｈｉｎｉｃｈｉ　Ｋｉ
ｎｏｓｈｉｔａ，Ｓｏｌｉｄ　Ｓｔａｔｅ　Ｉｏｎｉｃｓ，１７７：３２３－３３１，２
００６；（４）Ａｎｏｄｉｃ　Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　Ｓｅｖｅｒａｌ　Ａｎｉｏｎ
ｓ　Ｅｘａｍｉｎｅｄ　ｂｙ　ＡＢ　Ｉｎｉｔｉｏ　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｏｒｂｉｔａ
ｌ　ａｎｄ　Ｄｅｎｓｉｔｙ　Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　Ｔｈｅｏｒｉｅｓ，Ｍａｋｏｔｏ
　Ｕｅ，Ａｋｉｎｏｒｉ　Ｍｕｒａｋａｍｉ，Ｓｈｉｎｉｃｈｉｒｏ　Ｎａｋａｍｕｒａ
，Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，１４９（
１２）：Ａ１５７２－Ａ１５７７，２００２；（５）Ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ　Ａｎｉｏｎ　
Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ，Ｐａｔｒｉｋ　Ｊｏｈａｎｓｓｏｎ，Ｊｏ
ｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｈｙｓｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１１０＿１２０７７－１２
０８０，２００６；（６）Ｎｏｎａｑｕｅｏｕｓ　Ｌｉｑｕｉｄ　Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔ
ｅｓ　ｆｏｒ　Ｌｉｔｈｉｕｍ－ｂａｓｅｄ　Ｒｅｃｈａｒｇｅａｂｌｅ　Ｂａｔｔｅｒ
ｉｅｓ，Ｋａｎｇ　Ｘｕ，Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．，１０４：４３０３－４４１７，２００４
；（７）Ｔｈｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｐｏｌ
ｙｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｙｌｔｒｉｆｌｕｏｒｏｂｏｒａｔｅ　Ａｎｉｏｎｓ　ｉｎ　Ａ
ｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ，Ｌｅｏｎｉｄ　Ａ．Ｓｈｕｎｄｒｉｎ，Ｖａｄｉｍ　Ｖ．Ｂａ
ｒｄｉｎ，Ｈｅｒｍａｎｎ－Ｊｏｓｅｆ　Ｆｒｏｈｎ，Ｚ．Ａｎｏｒｇ．Ａｌｌｇ．Ｃｈ
ｅｍ．６３０：１２５３－１２５７，２００４
【００３２】
　[032]　別の態様において、本発明は、電気化学セルを作製するための方法を提供する
。この方法は、（ｉ）正極を設けるステップと、（ｉｉ）負極を設けるステップと、（ｉ
ｉｉ）正極と負極との間に、アニオン電荷キャリアを伝導することができる電解質を設け
るステップとを含む方法であって、正極及び負極が、電気化学セルの充電又は放電中に電
解質とアニオン電荷キャリアを可逆的に交換することができる。
【００３３】
　[033]　別の態様において、本発明は、電流を発生させるための方法を提供する。この
方法は、（ｉ）電気化学セルを提供するステップと、（ｉｉ）電気化学セルを放電するス
テップとを含み、電気化学セルが、正極と、負極と、正極と負極との間に設けられ、アニ
オン電荷キャリアを伝導することができる電解質とを備え、正極及び負極が、電気化学セ
ルの充電又は放電中に電解質とアニオン電荷キャリアを可逆的に交換することができる。
本発明のこの態様の方法は、電気化学セルを充電するステップをさらに含むことができる
。本発明のこの態様の一部の諸実施形態においては、アニオン電荷キャリアがフッ化物イ
オン（Ｆ－）である。
【００３４】
　[034]　一態様において、本発明はフッ化物イオン二次電気化学セルを提供する。この
フッ化物イオン二次電気化学セルは、（ｉ）第一のフッ化物イオンホスト材料を含み、第
一の標準電極電位を有する正極と、（ｉｉ）第二のフッ化物イオンホスト材料を含み、第
二の標準電極電位を有する負極であって、前記第一の標準電極電位と前記第二の標準電極
電位との差が約３．５Ｖ以上である負極と、（ｉｉｉ）前記正極と前記負極との間に設け
られ、フッ化物イオン電荷キャリアを伝導することができ、フッ化物塩及び溶媒を含む電
解質であって、前記フッ化物塩の少なくとも一部が溶解した状態で存在し、それにより前
記電解質中に前記フッ化物イオン電荷キャリアが発生する電解質とを備え、前記正極及び
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負極が、前記電気化学セルの充電又は放電中に前記電解質と前記フッ化物イオン電荷キャ
リアを可逆的に交換することができる。本発明のこの態様の一部の諸実施形態においては
、アニオン電荷キャリアがフッ化物イオン（Ｆ－）である。
【００３５】
［本発明の詳細な説明］
　[057]　図面を参照すると、同じ数字は同じ要素を示し、２つ以上の図面に現れる同じ
番号は同じ要素を指す。加えて、以降では以下の定義が適用される。
【００３６】
　[058]　「標準電極電位」（Ｅｏ）とは、溶質の濃度が１Ｍ、ガス圧力が１ａｔｍ、温
度が摂氏２５度である場合の電極電位を指し、本明細書中で使用する標準電極電位は、標
準水素電極に対して測定される。
【００３７】
　[059]　「アニオン電荷キャリア」とは、電気化学セルの放電及び充電中に正極と負極
との間と移動する、電気化学セルの電解質中で提供される負に荷電したイオンを指す。本
発明の電気化学セルにおいて有用なアニオン電荷キャリアには、フッ化物イオン（Ｆ－）
及び以下の他のアニオンが含まれるが、これらに限定されない。
【化４】

【００３８】
　[060]　「フッ化物イオンホスト材料」とは、フッ化物イオンを収容することができる
材料を指す。この文脈において、収容することには、ホスト材料へのフッ化物イオンの挿
入、ホスト材料へのフッ化物イオンのインターカレーション、及び／又はフッ化物イオン
のホスト材料との反応が含まれる。本発明の電気化学セルにおける正極又は負極向けの有
用なフッ化物イオンホスト材料には、ＬａＦｘ、ＣａＦｘ、ＡｌＦｘ、ＥｕＦｘ、ＬｉＣ

６、ＬｉｘＳｉ、ＬｉｘＧｅ、Ｌｉｘ（ＣｏＴｉＳｎ）、ＳｎＦｘ、ＩｎＦｘ、ＶＦｘ、
ＣｄＦｘ、ＣｒＦｘ、ＦｅＦｘ、ＺｎＦｘ、ＧａＦｘ、ＴｉＦｘ、ＮｂＦｘ、ＭｎＦｘ、
ＹｂＦｘ、ＺｒＦｘ、ＳｍＦｘ、ＬａＦｘ及びＣｅＦｘ、ＣＦｘ、ＡｇＦｘ、ＣｕＦｘ、
ＮｉＦｘ、ＣｏＦｘ、ＰｂＦｘ、ＣｅＦｘ、ＭｎＦｘ、ＡｕＦｘ、ＰｔＦｘ、ＲｈＦｘ、
ＶＦｘ、ＯｓＦｘ、ＲｕＦｘ及びＦｅＦｘが含まれるが、これらに限定されない。電気化
学セルの負極向けの好ましいフッ化物ホスト材料は元素フッ化物ＭＦｘであり、式中Ｍが
アルカリ土類金属（Ｍｇ、Ｃａ、Ｂａ）である、Ｍが遷移金属である、Ｍが第一３族（Ｂ
、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ）に属する、又はＭが希土類元素（５７と７１との間の原子番
号Ｚ）である。
【００３９】
　[061]　「インターカレーション」とは、フッ化物イオンなどの移動性ゲストイオンの
挿入を伴う電気化学的電荷移動プロセスを含む、ホスト／ゲスト固相酸化還元反応により
、ホスト材料にイオンを挿入して層間化合物を生成するプロセスを指す。ホスト材料の主
な構造的特徴は、インターカレーションによるゲストイオンの挿入後に保存される。一部
のホスト材料においては、インターカレーションとは、ゲストイオンが層状ホスト材料の
層間ギャップ（たとえば、ギャラリー）に引き付けられるプロセスを指す。層間化合物の
例には、層状フッ化物ホスト材料や炭素ホスト材料などのホスト材料にフッ化物イオンが
挿入されているフッ化物イオン層間化合物が含まれる。本発明の電極用の層間化合物を形
成するために有用なホスト材料には、ＣＦｘ、ＦｅＦｘ、ＭｎＦｘ、ＮｉＦｘ、ＣｏＦｘ
、ＬｉＣ６、ＬｉｘＳｉ及びＬｉｘＧｅが含まれるが、これらに限定されない。
【００４０】
　[062]　用語「電気化学セル」とは、化学エネルギーを電気エネルギーに、又は電気エ
ネルギーを化学エネルギーに変換するデバイス及び／又はデバイス構成要素を指す。電気
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化学セルは、２つ以上の電極（たとえば、正極及び負極）と、電解質とを有し、電極表面
で起こる電極反応により電荷移動プロセスがもたらされる。電気化学セルには、一次電池
、二次電池及び電気分解システムが含まれるが、これらに限定されない。一般的な電池及
び／又は電池の構造は当技術分野で公知である。たとえば、米国特許第６４８９０５５号
明細書、第４０５２５３９号明細書、第６３０６５４０号明細書、Ｓｅｅｌ　ａｎｄ　Ｄ
ａｈｎ　Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．１４７（３）８９２－８９８（２０００
）を参照のこと。
【００４１】
　[063]　用語「容量」は、電池などの電気化学セルが保持することが可能な電荷の総量
を指す、電気化学セルの一特性である。容量は通常、アンペア－時間の単位で表される。
用語「比容量（specific capacity）」は、電池などの電気化学セルの、単位重量当たり
の出力容量を指す。比容量は通常、アンペア－時間ｋｇ－１の単位で表される。
【００４２】
　[064]　用語「放電率（discharge rate）」とは、電気化学セルを放電する電流を指す
。放電電流は、アンペア－時間の単位で表すことができる。或いは、放電電流を、電気化
学セルの定格容量に正規化することができ、式中Ｃが電気化学セルの容量であり、Ｘが変
数であり、ｔが本明細書中で使用する１時間に等しい規定の単位時間であるＣ／（Ｘｔ）
で表すことができる。
【００４３】
　[065]　「電流密度」とは、単位電極面積当たりに流れる電流を指す。一部の諸実施形
態において、正極、負極又は両者がナノ構造材料である。用語「ナノ構造」とは、少なく
とも１つの物理的寸法（たとえば、高さ、幅、長さ、断面寸法）が約１ミクロン未満であ
る複数の不連続構造ドメインを有する材料及び／又は構造を指す。この文脈において、構
造ドメインとは、特徴的な組成、形態及び／又は相を有する材料又は構造の特徴、成分又
は一部分を指す。正極活物質として有用なナノ構造材料には、複数のフッ素化炭素ドメイ
ン及び非フッ素化炭素ドメインを有するナノ構造複合粒子が含まれる。一部の諸実施形態
において、本発明のナノ構造材料は、異なる組成、形態及び／又は相が非常に微細なスケ
ールで（たとえば、少なくとも数十ナノメートルよりも小さい）混合された複数の構造ド
メインを含む。負極活物質として有用なナノ構造材料には、複数のフッ素化金属ドメイン
及び非フッ素化金属ドメインを有するナノ構造複合粒子が含まれる。電気化学セルの負極
向けの好ましいナノ構造フッ素化金属ホスト材料には、アルカリ土類金属（Ｍｇ、Ｃａ、
Ｂａ）、遷移金属、第一３族元素（Ｂ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ）に属する、希土類金属
（５７と７１との間の原子番号Ｚ）が含まれるが、これらに限定されない。一部の諸実施
形態において、本発明の負極向けのナノ構造材料は、異なる組成、形態及び／又は相が非
常に微細なスケールで（たとえば、少なくとも数十ナノメートルよりも小さい）混合され
た複数の構造ドメインを含む。
【００４４】
　[066]　「活物質」とは、エネルギーを電気化学セルに蓄積及び／又は分配する電気化
学反応に関与する、電極中の材料を指す。
【００４５】
　[067]　本明細書中で使用する表現「部分フッ素化炭素質材料」とは、非フッ素化炭素
質成分を有する多相炭素質材料を指す。本明細書中で使用する「非フッ素化炭素質成分」
には、黒鉛、コークス、マルチウォールカーボンナノチューブ、カーボンナノファイバー
、カーボンナノウイスカ、多層カーボンナノ粒子、カーボンナノウイスカ及びカーボンナ
ノロッドなど、非フッ素化炭素組成物及び／又は相が含まれ、またわずかにフッ素化され
た炭素組成物及び／又は相も含まれる。この文脈においてわずかにフッ素化されたとは、
ＣＦ１及びＣ２Ｆ相に見られるように炭素がフッ素と共有結合した組成物とは対照的に、
フッ素と弱く結合した炭素を指す。多相部分フッ素化炭素質材料は、１種又は複数種の非
フッ素化炭素質相及び１種又は複数種のフッ素化相（たとえば、ポリ（一フッ化炭素（Ｃ
Ｆ１）、ポリ（一フッ化二炭素）など）を含む炭素質相の混合物を含むことができる。部
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分フッ素化炭素質材料には、フッ素化及び非フッ素化ドメインを有するナノ構造材料が含
まれる。部分フッ素化炭素質材料には、炭素質出発材料の不完全な又は部分的なフッ素化
がもたらされる条件下でフッ素源にさらした炭素質材料が含まれる。本発明において有用
な部分フッ素化炭素質材料、及び部分フッ素化炭素質材料を作製する関連の方法は、それ
ぞれ２００５年１０月１８日、２００６年６月６日及び２００６年１１月１６日にそれぞ
れ出願された米国特許出願第一１２５３３６０号明細書、第一１４２２５６４号明細書及
び第一１５６０５７０号明細書に記載されている。これらの出願は、本記載と矛盾しない
程度まで参照によりそれら全体が本明細書中に援用される。本発明の正極中の部分フッ素
化活物質には、黒鉛、コークス、並びにマルチウォールカーボンナノチューブ、カーボン
ナノファイバー、多層カーボンナノ粒子、カーボンナノウイスカ、カーボンナノロッドな
どの炭素質ナノ材料を含めた、様々な炭素質材料が有用である。
【００４６】
　[068]　本明細書中で使用するカーボンナノ材料は、少なくとも１つの寸法が１ナノメ
ートル～１ミクロンである。一実施形態においては、ナノ材料の少なくとも１つの寸法が
２ｎｍ～１０００ｎｍである。カーボンナノチューブ、ナノファイバー、ナノウイスカ又
はナノロッドでは、チューブ、繊維、ナノウイスカ又はナノロッドの直径がこの寸法範囲
内にある。カーボンナノ粒子では、ナノ粒子の直径がこの寸法範囲内にある。本発明と共
に使用するために有用なカーボンナノ材料には、総不純物レベルが１０％未満である材料
、及びホウ素、窒素、シリコン、スズ、リンなどの元素をドープしたカーボン材料が含ま
れる。
【００４７】
　[069]　本明細書中で使用する用語「ナノチューブ」は、典型的には約１ｎｍ～約２０
ｎｍの直径によって通常特徴付けられるチューブ状の不連続な原繊維を指す。加えて、ナ
ノチューブは通常、直径の約１０倍を超える、好ましくは直径の約１００倍を超える長さ
を示す。ナノチューブを記載するために使用する用語「マルチウォール（multi-wall）」
は、層状構造を有するナノチューブを指し、したがってナノチューブは、秩序化した原子
の複数の連続層の外側領域と、別個の内側コア領域又は内腔とを含む。これらの層は、原
繊維の長手方向軸についてほぼ同心円状に配置される。カーボンナノチューブでは、これ
らの層がグラフェン層である。カーボンナノチューブは、それぞれＳＷＣＮＴ、ＤＷＣＮ
Ｔ及びＭＷＣＮＴと記される単層、二層及びマルチウォールカーボンナノチューブとして
、異なる形で合成されている。直径の寸法は、ＳＷＣＮＴ及びＤＷＣＮＴにおける約２ｎ
ｍ～ＮＷＣＮＴにおける約２０ｎｍの範囲に及ぶ。一実施形態においては、本発明におい
て使用するＭＷＮＴは、５ｎｍを超える、１０ｎｍを超える、１０～２０ｎｍ又は約２０
ｎｍの直径を有する。
【００４８】
　[070]　電極とは、電解質及び外側回路とイオン及び電子を交換する電気伝導体を指す
。「正極」と「カソード」とは、本記載において同義に使用され、電気化学セルにおいて
より高い（すなわち、負極よりも高い）電極電位を有する電極を指す。「負極」と「アノ
ード」とは本記載において同義に使用され、電気化学セルにおいてより低い（すなわち、
正極よりも低い）電極電位を有する電極を指す。カソード還元とは、化学種の１つ又は複
数の電子の獲得を指し、アノード酸化とは、化学種の１つ又は複数の電子の放出を指す。
本電気化学セルの正極及び負極は、アセチレンブラック、カーボンブラック、粉末状黒鉛
、コークス、炭素繊維、金属粉末などの導電性希釈剤をさらに含むことができ、及び／又
はポリマー結合剤（polymer binder）などの結合剤をさらに含むことができる。一部の諸
実施形態における正極向けの有用な結合剤は、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）などの
フルオロポリマーを含む。本発明の正極及び負極は、薄膜電極構成など薄い電極設計を含
めた、電気化学及び電池科学の技術分野で公知である様々な有用な構成及び形状因子で設
けることができる。本明細書中に開示されているように、また、たとえば米国特許第４０
５２５３９号明細書、第６３０６５４０号明細書、第６８５２４４６号明細書における開
示を含め、当技術分野で知られているように、電極を作製する。一部の諸実施形態では、
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通常、電極材料、導電性不活性材料、結合剤及び液体キャリアのスラリーを電極集電体上
に堆積させ、次いでキャリアを蒸発させて集電体と電気接触する粘性塊（coherent mass
）を残すことによって電極を作製する。
【００４９】
　[071]　「電極電位」とは、異なる酸化（原子価）状態における化学種が電極内又は電
極に接触して存在するために、通常参照電極に対して測定される電圧を指す。
【００５１】
　[073]　「カチオン」とは、正に荷電したイオンを指し、「アニオン」とは負に荷電し
たイオンを指す。
【００５２】
　[074]　本発明は、フッ化物イオン電荷キャリアと、フッ化物イオンホスト材料を含む
電極活物質とを利用する一次及び二次アニオン性電気化学セルを提供し、これにより従来
の最先端リチウム電池及びリチウムイオン電池の代替物が提供される。リチウムをベース
とする系に優る本発明の電気化学セルの利点には、より高い比容量へのアクセス、より大
きい平均動作電圧及び安全性の向上が含まれる。
【００５３】
　[075]　フッ化物イオン電気化学セルを含めた本発明のアニオン性電気化学セルは、異
なるアニオン電荷キャリアホスト材料を含む正極及び負極によるアニオン電荷キャリアの
収容及び放出を伴う同時に起こる酸化及び還元反応の原理に基づいて動作する。これらの
系において、アニオン電荷キャリアは、アニオン性電気化学セルの放電及び充電中に正極
と負極との間を行ったり来たりする。以下の電極半反応、電池反応及び電解質反応は、本
発明のアニオン性電気化学セルが動作する基本原理を記載し説明するために提供されてい
る。
１．電極反応
　Ａ－はアニオン電荷キャリア、ＰＡｎは正極アニオンホスト材料、ＮＡｍは負極アニオ
ンホスト材料である。
　一次電池においては、放電反応のみが起こる。
　・正極では、Ａ－が放出される。

【化５】

　・負極では、Ａ－が閉塞される。
【化６】

　したがって、電池反応全体は以下のようになる。
【化７】

　充電式電池において、式（１）及び（２）は充電時には逆向きになるため、電池反応全
体は以下のようになる。

【化８】
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２．電解質形成反応
　本発明では、正極と負極との間の電解質中に溶解Ａ－アニオン源がいくつか含まれる。
（ｉ）塩ＣｑＡｐなどの可溶性化合物；式中、Ｃは一価、二価、三価のカチオン又は多価
カチオン（Ｃｎ+、１≦ｎ≦６）である。たとえば、Ｃが一価のカチオンである場合、塩
溶解平衡は以下のように記載される。
【化９】

　ここで、カチオン受容体Ｒ及び／又はアニオン受容体Ｒ’を使用すると、溶解度を高め
ることができる。
【化１０】

（ｉｉ）Ａ－を放出する可溶性アニオンＸＡｐ
－；

【化１１】

　場合により、カチオン受容体Ｒ及び／又はアニオン受容体Ｒ’を電解質中に提供して、
Ａ－の溶解度を高めることができる。
【００５４】
　[076]　これらの概念の例として、ＬｉＣ６負極、ＣＦｘ正極及びＦ－導電性電解質を
含む本発明のフッ化物イオン電気化学セルの放電時における半反応、電池反応及び溶解液
反応を以下に提供する。
放電反応：
　負極：ＬｉＣ６　＋　Ｆ－　→　６Ｃ　＋　ＬｉＦ　+ｅ－　（負極は放電時にＦ－を
収容する）
　正極：ＣＦｘ　＋　ｘｅ－　→　Ｃ　＋　ｘＦ－　（正極は放電時にＦ－を放出する）
　電池反応：ｘＬｉＣ６　＋　ＣＦｘ　→　（１＋６ｘ）Ｃ　＋　ｘＬｉＦ　（Ｆ－は放
電時に正極と負極との間を移動する）
　電解質：場合により、２種類の反応によりＦ－の溶解を高めることができる。
　ＬｉＦ　＋　ｙＬＡ　→　Ｌｉ＋　＋　（ＬＡ）ｙＦ－、又は
　ＬｉＦ　＋　ｚＬＢ　→　Ｌｉ（ＬＢ）ｚ

+　＋Ｆ－

（ＬＡ＝ＰＦ５、ＢＦ３、アニオン受容体などのルイス酸、ＬＢ＝ＰＦ６
－、ＢＦ４

－、
カチオン受容体、すなわち、クラウンエーテルなどのルイス塩基）。
【００５５】
　[077]　本発明のアニオン性電気化学セルをさらに説明し記載するために、以下の議論
では、本発明の系を従来のリチウムイオン電池技術と比較する。典型的なリチウムイオン
電池（ＬＩＢ）は、３つの基本要素：（１）炭素をベースとする負極（アノード）、（２
）リチウムカチオン（Ｌｉ＋）伝導性電解質及び（３）遷移金属酸化物正極（カソード）
（たとえば、ＬｉＣｏＯ２）を備える。リチウムカチオン（Ｌｉ＋）はこれらの系におけ
る電荷キャリアであり、これらの電気化学セルは、電極間の電子移動に呼応して正極及び
負極で同時に起こる挿入及び脱挿入（de-insertion）反応により動作する。リチウムイオ
ン電池の充電及び放電時には、Ｌｉ＋イオンが負極と正極との間を往復する。これらの電
池の可逆的二重インターカレーション機構（dual intercalation mechanism）により、用
語「ロッキングチェア」又は「シャトルコック」電池が生まれる。
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【００５６】
　[078]　図１Ａは、充電時のリチウムイオン電池を示す概略図を提供する。充電時、リ
チウムイオンが正極（すなわち、図１Ａでカソードと表されている）から放出され、電解
質を通って移動し、負極（すなわち、図１Ａでアノードと表されている）によって収容さ
れる。図１Ａに示すように、充電時における電子の流れの方向は、正極から負極である。
図１Ｂは、放電時のリチウムイオン電池を示す概略図を提供する。放電時、リチウムイオ
ンが負極（すなわち、図１Ｂでアノードと表されている）から放出され、電解質を通って
移動し、正極（すなわち、図１Ｂでカソードと表されている）によって収容される。図１
Ｂに示すように、充電時における電子の流れの方向は、負極から正極である。
【００５７】
　[079]　図２は、異なる負極及び正極材料の平均作用電位、並びに従来のリチウムイオ
ン電池についての電池電圧を示す概略図を提供する。電気化学セルの平均動作電圧は、一
部には、負極と正極とにおけるＬｉ＋イオンの化学電位の差から生じる。図２に示す例で
は、ＬｉｘＣ６とＬｉｘＣｏＯ２との電極電位の差が約４Ｖである。この例についてのＬ
ＩＢ電池拡張反応は、以下のようになる。
【化１２】

　この例のＬＩＢ系の理論的エネルギー密度は、以下のように計算することができる。
【数１】

【００５８】
　[080]　本発明の電気化学セルにおいて、電荷キャリアは負に荷電したアニオンである
。たとえば、フッ化物イオン電気化学セルにおいては、アニオン電荷キャリアがフッ化物
イオン（Ｆ－１）である。リチウムイオン電池と同様に、本発明のフッ化物イオン電気化
学セルは、電極間の電子移動に呼応して正極及び負極で同時に起こるフッ化物イオン挿入
及び脱挿入反応により動作する。フッ化物イオン電気化学セルの充電及び放電時に、Ｆ－

イオンは負極と正極との間を往復する。
【００５９】
　[081]　図３Ａは、放電時のフッ化物イオン電気化学セルを示す概略図を提供する。放
電時、フッ化物アニオンが正極（すなわち、図３Ａでカソードと表されている）から放出
され、電解質を通って移動し、負極（すなわち、図３Ａでアノードと表されている）によ
って収容される。図３Ａに示すように、放電時における電子の流れの方向は、負極から正
極である。フッ化物イオン電気化学セルの充電時、フッ化物アニオンが負極から放出され
、電解質を通って移動し、正極によって収容される。充電時における電子の流れの方向は
、正極から負極である。放電及び充電時のフッ化物イオンの放出及び収容は、電極で起こ
る酸化及び還元反応によって生じる。
【００６０】
　[082]　リチウムイオン電池に関する上記説明と同様に、フッ化物イオン電気化学セル
における開回路電圧は、少なくとも一部には、負極と正極とにおけるフッ化物イオンの化
学電位の差により生じる。正極及び負極は、それぞれ高電圧フッ化物及び低電圧フッ化物
であり、電解質とＦ－を可逆的に交換することが可能である。正極及び負極はたとえば以
下のようになる。
　正極：ＣＦｘ、ＡｇＦ２－ｘ、ＣｕＦ３－ｘ、ＮｉＦ３－ｘ、・・・
　負極：ＬａＦ３－ｘ、ＣａＦ２－ｘ、ＡｌＦ３－ｘ、ＥｕＦ３－ｘ、・・・
【００６１】
　[083]　図３Ｂは、ＬａＦ３－ｘ負極と、ＣＦｘ正極と、有機電解質液に設けられる、
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式中ＭがＫやＲｂなどの金属であるＭＦを含む電解質とに対応する一実施形態例について
の平均作用電位を示す概略図を提供する。この例について、関連するパラメータ、半反応
、電池反応を以下にまとめる。
負極：ＬａＦ３

正極：ＣＦｙ

電解質：有機電解質中のＭＦ（Ｍ＝Ｋ、Ｒｂ、・・・）
電極反応：
負極：
【化１３】

正極：
【化１４】

電池反応：
【化１５】

【００６２】
　[084]　図３Ｂに示すように、この例についての電極電位の差は約４．５Ｖである。理
論的電池電圧はＬａ３＋／Ｌａ及びＣＦｘ／Ｆ－のレドックス対を考慮に入れ、充電終了
時の開回路電圧ＯＣＶが約４．５Ｖであると見込まれる。この開回路電圧ＯＣＶは、従来
のリチウムイオン電池の開回路電圧よりも大きい（上記計算を参照のこと）。このフッ化
物イオン電池（ＦＩＢ）系の例についての理論的エネルギー密度は、以下のように計算す
ることができる。
ＦＩＢエネルギー密度：
　電池反応（３）により、ｘ＝１、ｙ＝０である場合；
【化１６】

　理論的エネルギー密度は以下のようになる。
【数２】

　この計算により、上述のフッ化物イオン電気化学セルの例及びリチウムイオン電池の例
についての理論的エネルギー密度の比が３：７に等しいことがわかる。
【数３】

【００６３】
　［０８５］　表１は、上述のリチウムイオン電池及びフッ化物イオン電気化学セルの性
能属性及び組成の比較を示す。本発明のフッ化物イオン電池（ＦＩＢ）の利点には、（ｉ
）フッ化物イオン電気化学セルの安全性の向上、（ｉｉ）フッ化物イオン電気化学セルの
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より高い動作電圧、（ｉｉｉ）フッ化物イオン電気化学セルにおけるより大きいエネルギ
ー密度、及び（ｉｖ）フッ化物イオン電気化学セルのより低いコスト、が含まれる。
【表１】

【００６４】
　[086]　フッ化物イオン電池（ＦＩＢｓ）は、アノード及びカソード反応がフッ化物ア
ニオンＦ－の収容及び放出を伴う純粋なアニオン型電池である。ＦＩＢｓは、電極反応の
可逆性に応じて一次電池であっても充電式電池であってもよい。しかしながら、一次ＦＩ
Ｂｓも充電式ＦＩＢｓも共に、Ｆ－アニオン導電性電解質を必要とする。フッ化物イオン
電池は、２つのクラスにさらに分類することができる。
【００６５】
　[087]　第一のクラスでは、正極も負極も共にフッ化物アニオンを含む。ＬａＦ３アノ
ード及びＣＦｘカソードを有するフッ化物イオン電気化学セルがこの第一のクラスの例で
ある。この（ＬａＦ３／ＣＦｘ）系についての電極半反応及び電池反応は、以下のように
なる。
ＬａＦ３アノード：
　ＬａＦ３　＋　３ｙｅ－　→　ＬａＦ３（１－ｙ）　＋　３ｙＦ－　（充電）
ＣＦｘカソード：
　ＣＦｘ　＋　ｘｅ－　→　Ｃ　＋　ｘＦ－　（放電）
電池反応：
　ｘＬａＦ３　＋　３ｙＣ　→　ｘＬａＦ３（１－ｙ）　＋　３ｙＣＦｘ　（充電）
　ｘＬａＦ３（１－ｙ）　＋　３ｙＣＦｘ　→　ｘＬａＦ３　＋　３ｙＣ
　フッ化物イオン電気化学セルのこの第一のクラスの他の例には、（アノード／カソード
）対：（ＬａＦ３／ＡｇＦｘ）、（ＬａＦ３／ＮｉＦｘ）、（ＥｕＦ３／ＣＦｘ）、（Ｅ
ｕＦ３／ＣｕＦｘ）が含まれるが、これらに限定されない。
【００６６】
　[088]　第二のクラスでは、一方の電極のみがフッ化物アニオンを含む。ＬｉＣ６アノ
ード及びＣＦｘカソードを有するフッ化物イオン電気化学セルが、この第二のクラスの例
である。この（ＬｉＣ６／ＣＦｘ）系についての電極半反応及び電池反応は、以下のよう
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になる。
ＬｉＣ６アノード：
　ＬｉＣ６　＋　Ｆ－　→　６Ｃ　＋　ＬｉＦ　＋　ｅ－　（放電）
ＣＦｘカソード：
　ＣＦｘ　＋　ｘｅ－　→　Ｃ　＋　ｘＦ－　（放電）
電池反応：
　ｘＬｉＣ６　＋　ＣＦｘ　→　（６ｘ＋１）Ｃ　＋　ｘＬｉＦ　（放電）
　（６ｘ＋１）Ｃ　＋　ｘＬｉＦ　→　ｘＬｉＣ６　＋　ＣＦｘ　（充電）
　フッ化物イオン電気化学セルのこの第一のクラスの他の例には、（アノード／カソード
）対：（ＬｉＣ６／ＡｇＦｘ）、（ＬｉＣ６／ＮｉＦｘ）、（ＬｉｘＳｉ／ＣＦｘ）及び
（ＬｉｘＳｉ／ＣｕＦｘ）が含まれるが、これらに限定されない。
【００６７】
　[089]　本発明の態様について、以下の実施例でさらに記載し説明する。
実施例１：Ｌｉ／ＣＦｘハーフセル（half cell）構成を有するフッ化物イオン二次電気
化学セル
１．ａ．序論
【００６８】
　[090]　本発明のフッ化物イオン電気化学セルの利点を実証するために、ＣＦｘ正極及
び金属リチウム負極を備える電池を構成し、電気化学的性能に関して評価した。ここに示
す結果は、フッ化物イオン電気化学セルが室温における合理的な充電－放電率下で有用な
充電可能容量を示すことを実証している。
１．ｂ．実験
【００６９】
　[091]　２種類のフッ化炭素ＣＦｘ；１）コークスに基づく化学量論の（市販の）ＣＦ

１、並びに２）黒鉛及びマルチウォールカーボンナノチューブ（ＭＷＮＴ）に基づく部分
フッ素化ＣＦｘ（ｘ＜１）を合成し、本実施例におけるリチウム電池の正極として使用し
た。フッ化炭素は、下記反応に従ってコークス黒鉛又はＭＷＮＴ炭素粉末の高温フッ素化
により得られる。
Ｃ（ｓ）　＋　ｘ／２Ｆ２（ｇ）　→　ＣＦｘ（ｓ）　（ｓ＝固体及びｇ＝気体）
　ＣＦｘと称される、数種類の完全にフッ素化された炭素及び部分フッ素化された炭素を
、正極用の活物質として使用するために本実施例において調査した。
　（１）市販のＣＦｘ（式中ｘ＝１．０）：この部分フッ素化炭素質材料は、米国ニュー
ヨークのＬｏｄｅｓｔａｒ社から得た。この材料は、完全にフッ素化されたコークス材料
であるそれら部分フッ素化炭素質材料のＰＣ１０製品に対応する。この部分フッ素化炭素
質材料は、図面中で、また本実施例を通して「市販の」、「市販のＣＦｘ」及び「ＣＦｘ
（ｘ＝１）」と同義に称される。
　（２）合成黒鉛のフッ素化によって合成された部分フッ素化炭素（式中ｘ＝０．５３０
、０．６７４であるＣＦｘ）：この部分フッ素化材料は、スイスのＴｉｍｃａｌ社によっ
て製造されている合成黒鉛の部分的フッ素化により合成した。これらの部分フッ素化黒鉛
材料は、図面中で、また本実施例を通して「ＫＳ１５」と称される。これらの材料の組成
は、炭素に対するフッ素の原子比率（すなわち、式ＣＦｘ中の変数ｘ）を参照することに
よってさらに特徴付けられる。
　（３）マルチウォールカーボンナノチューブ（ＭＷＮＴ）のフッ素化によって合成され
た部分フッ素化炭素（式中ｘ＝０．２１、０．５９、０．７６、０．８２であるＣＦｘ）
：この部分フッ素化材料は、米国アリゾナ州トゥーソンのＭＥＲから得られるＭＷＮＴＳ
の部分的フッ素化により合成した。この部分フッ素化材料は、図面中で、また本実施例を
通して「カーボンナノファイバー」、「ＭＷＮＴ」及び「マルチウォールカーボンナノチ
ューブ」と同義に称される。これらの部分フッ素化炭素質材料の組成は、炭素に対するフ
ッ素の原子比率（すなわち、式ＣＦｘ中の変数ｘ）を参照することによってさらに特徴付
けられる。
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【００７０】
　［０９２］　正極は、選択されたＣＦｘ材料に、アセチレンブラック黒鉛（ＡＢＧ）と
、結合剤としてのＰＶＤＦとを添加して構成され、百分率はそれぞれ７５ｗｔ％、１０ｗ
ｔ％及び１５ｗｔ％であった。これら３つの材料を、ジブチルフタレートＤＢＰ（２０ｗ
ｔ％）を有するアセトン溶液中で混ぜ合わせた。次いでこの溶液を蒸発させ、最後に、Ｃ
Ｆｘ正極の薄膜を得た（厚さ１００～１２０μｍ）。この膜を直径（１５．２ｍｍ）に合
わせて切断し、メタノール中で洗浄し、真空中で一晩かけて８０℃で乾燥させた。電極重
量は１０～２０ｍｇである。コイン型のＬｉ／ＣＦｘ試験電池の構造：Ｌｉ／ＰＣ－ＤＭ
Ｅ－ＬｉＢＦ４／ＣＦｘ（参照例）の２０１６個のコイン電池（セパレータ：Ｓａｎｙｏ
　Ｃｅｌｇａｒｄ、直径（１９ｍｍ）、厚さ（２５μｍ）、強く、電気抵抗率が低く、気
孔率が高い（５５％））
　１．ｃ．実験結果
【００７１】
　[093]　図４は、フッ化炭素の結晶構造を提供する。図５は、市販のＣＦ１と様々な部
分フッ素化炭素質材料とを含む様々な評価する正極電極材料によるＸ線回折パターン（Ｃ
ｕＫα線）を提供する。様々な部分フッ素化カーボンナノファイバー試料（すなわち、Ｍ
ＷＮＴｓ、ｘ＝０．２１０、０．５９０、０．７６０及び０．８２０であるＣＦｘ）、様
々な部分フッ素化ＫＳ１５黒鉛試料（すなわち、ｘ＝０．５３及び０．６４７であるＣＦ
ｘ）、並びに市販のＣＦ１試料（すなわち、ｘ＝１であるＣＦｘ）についての回折パター
ンを、図５に示す。
【００７２】
　[094]　電気化学的方法によっても、様々なフッ素化炭素活物質を特徴付けた。これら
の実験においては、循環クロノポテンショメトリ（定電流）を使用して、電池の放電及び
充電を追跡する。適用電流は、理論容量から計算される。したがって、異なる固定したＣ
／ｎ比率（Ｃ／１０～１Ｃ）について、電流Ｉを決定することができる。
【数４】

ｍＣＦｘ＝活性材料の質量（ｇ）、Ｑｔｈ＝理論容量（ｍＡｈ／ｇ）
　注：Ｑｔｈは、最初の放電時にはＣＦｘのｍＡｈ／ｇで表され、サイクル時にはＣのｍ
Ａｈ／ｇで表される。
【００７３】
　[095]　これらの測定において、最初の放電及びその後に続くサイクル反応は以下のと
おりであった。
最初の放電：
ＣＦｘ　＋　Ｌｉ＋　＋　ｘｅ－　→　Ｃ　＋　ｘＬｉＦ（３．２Ｖ～１．５Ｖ対Ｌｉ）
サイクル反応：
【化１７】

（１．５Ｖ～最大４．８Ｖ対Ｌｉ）（Ａ－＝アニオン＝Ｆ－）
【００７４】
　[096]　図６～図１２は、複数の正極炭素質活物質についての最初の放電曲線を提供す
る。図６は、Ｃ／２０～Ｃの範囲に及ぶ様々な放電率について、室温における市販のＣＦ
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１正極についての放電プロファイルを提供する。図７は、Ｃ／２０～Ｃの範囲に及ぶ様々
な放電率について、室温におけるＣＦ０．５３０ＫＳ１５正極についての放電プロファイ
ルを提供する。図８は、Ｃ／２０～６Ｃの範囲に及ぶ様々な放電率について、室温におけ
るＣＦ０．６４７ＫＳ１５正極についての放電プロファイルを提供する。図９は、Ｃ／２
０～６Ｃの範囲に及ぶ様々な放電率について、室温におけるＣＦ０．２１カーボンナノフ
ァイバー正極についての放電プロファイルを提供する。図１０は、Ｃ／２０～６Ｃの範囲
に及ぶ様々な放電率について、室温におけるＣＦ０．５９カーボンナノファイバー正極に
ついての放電プロファイルを提供する。図１１は、Ｃ／２０～６Ｃの範囲に及ぶ様々な放
電率について、室温におけるＣＦ０．７６カーボンナノファイバー正極についての放電プ
ロファイルを提供する。図１２は、Ｃ／２０～４Ｃの範囲に及ぶ様々な放電率について、
室温におけるＣＦ０．８２カーボンナノファイバー正極についての放電プロファイルを提
供する。観測されたこれらの放電プロファイルは、下記第一の放電電池反応と一致する。
　ＣＦｘ　＋　Ｌｉ＋　＋　ｘｅ－　→　Ｃ　＋　ｘＬｉＦ　（３．２Ｖ－１．５Ｖ対Ｌ
ｉ）
【００７５】
　[097]　図１３～図１５は、いくつかの正極炭素質活物質についてのサイクル試験を示
すプロットを提供する。図１３は、電圧範囲１．５Ｖ～４．６ＶにおけるＣＦ０．８２マ
ルチウォールナノチューブ正極についての充電－放電プロファイルを提供する。電圧がＹ
軸（左側）上にプロットされ、電流がＹ軸（右側）にプロットされ、時間がＸ軸上にプロ
ットされている。図１４は、電圧範囲１．５Ｖ～４．８ＶにおけるＣＦ０．８２マルチウ
ォールナノチューブ正極についての充電－放電プロファイルを提供する。電圧がＹ軸（左
側）上にプロットされ、電流がＹ軸（右側）にプロットされ、時間がＸ軸上にプロットさ
れている。図１５は、電圧範囲１．５Ｖ～４．８ＶにおけるＣＦ１正極についての充電－
放電プロファイルを提供する。電圧がＹ軸（左側）上にプロットされ、電流がＹ軸（右側
）にプロットされ、時間がＸ軸上にプロットされている。これらの図は、試験した正極材
料、特にＣＦｘ、ｘ＝０．８２、ＭＷＮＴ（図１３及び図１４を参照のこと）が安定した
サイクル容量を循環させ示す能力があることを示している。図１６は、４．６Ｖ及び４．
８ＶにおけるＣＦｘ、ｘ＝０．８２、ＭＷＮＴ正極を有するＬｉ／ＣＦｘ半電池構成につ
いての電圧（Ｖ）対時間（時間）のプロットを提供する。４．６Ｖから４．８Ｖへの充電
電圧の増加に対応する放電容量の０．２５％増加が観測される。図１７は、４．８Ｖ～５
．４Ｖの範囲に及ぶ電圧におけるＣＦ０．６４７ＫＳ１５正極を有するＬｉ／ＣＦｘ半電
池構成についての電圧（Ｖ）対相対容量（％）のプロットを提供する。図１７に示すよう
に、ＣＦ０．６４７ＫＳ１５正極の容量は、４．８Ｖ～５．４Ｖの範囲にわたって充電カ
ットオフ電圧が高くなるにつれて増大した。図１６及び図１７は、試験したＣＦｘ材料に
ついての充電電圧の上昇から生じる放電容量の測定可能な増加を示す。図１３～図１７に
示す観測された充電－放電プロファイルは、
【化１８】

（１．５Ｖ～最大４．８Ｖ対Ｌｉ）（Ａ－＝アニオン＝Ｆ－）のサイクル電池反応と一致
し、Ｌｉ＋がサイクル反応に関与していないことを実証している。
【００７６】
　[098]　図１８は、市販のＣＦ１、部分フッ素化ＫＳ１５黒鉛（ＣＦｘ、ｘ＝０．５３
＆０．６４７）並びに部分フッ素化ＭＷＮＴ（ＣＦｘ、ｘ＝０．２１、０．５９、０．７
６及び０．８２）を含めた、評価した様々な正極材料についてのサイクル数に対する放電
容量（ｍＡｈ／ｇ－Ｃ）のサイクル容量曲線を提供する。これらの測定についての充電電
圧は、４．８Ｖの充電電圧に対応する一番上のプロット（点鎖線）と、活物質がＣＦｘ、
ｘ＝０．８２である部分フッ素化ＭＷＮＴを含む正極を除いて４．６Ｖであった。図１６
及び図１７に示す充電－放電プロファイルと同様に、充電電圧を４．６Ｖから４．８Ｖへ



(27) JP 5615497 B2 2014.10.29

10

20

30

40

上昇させると、ＣＦｘ、ｘ＝０．８２である部分フッ素化ＭＷＮＴについて放電容量の著
しい増加が観測される。
【００７７】
　[099]　図１８に示すように、市販のＣＦ１正極活物質を有する電池構成は、最初の放
電時にＣＦ１の構造的完全性（structural integrity）の大幅な劣化が生じる可能性が最
も高いために、あまり優れたサイクルを示さない。この正極活物質の気孔率が、フッ化物
イオンとリチウムイオンとの間の反応によって始まる剥離によって生じることがある正極
活物質の劣化の一因となった可能性が高い。対照的に、調査した部分フッ素化炭素質材料
（たとえば、黒鉛、ＭＷＮＴ）は、非常に優れたサイクル性能を示す。これは、市販のＣ
Ｆｘ、ｘ＝１と比較して、これらの材料のフッ素量がより少なく気孔率が低いためである
可能性が高い。部分フッ素化ＭＷＮＴは、その機械的完全性（mechanical　integrity）
が黒鉛及び市販のＣＦ１と比較してより優れている可能性が高いため、最良のサイクル性
能をもたらすことに留意することが重要である。
【００７８】
　[0100]　図１８に示すデータは、正極がＣＦｘ、ｘ＝０．８２である部分フッ素化ＭＷ
ＮＴを含む活物質を有するＬｉ／ＣＦｘ半電池構造において１２０ｍＡｈ／ｇ－Ｃの再充
電可能容量が実現され、４．８Ｖまで２Ｃレートで充電されたことを実証している。比較
のために、図２０は、ＬｉＭｎ２Ｏ４正極についての放電率能力のプロットを提供する。
これらの測定値は、マルチウォールカーボンナノチューブで作製された部分フッ素化ＣＦ

ｘ材料がリチウム充電式電池における正極としての市販のＬｉＭｎ２Ｏ４よりも性能が優
れていることを示している。
【００７９】
　[0101]　図１９は、４．６Ｖ～４．８Ｖに等しい電圧におけるＣＦ０．８２マルチウォ
ールナノチューブ正極についての放電サイクル対サイクル数のプロットを提供する。これ
らのプロットにおいて、放電容量（ｙ軸、ｍＡｈ／ｇ－Ｃ）は、任意単位のサイクル数に
対するプロットである。図１９は、少なくとも約５０サイクルの間、この正極活物質につ
いて安定な放電特性が観測されることを示している。
【００８０】
　[0102]　フッ化物イオンが電極における酸化及び還元反応に関与していたことを確認す
るために、異なる実験条件下で正極のＸ線回折パターンを取得した。図２１Ａは、Ｘ線回
折パターンを取った２つの時点（１）及び（２）を示す放電電圧対時間のプロットを提供
する。未使用の正極についてもＸ線回折パターンを得た。薄い黒鉛電極を使用した（厚さ
５０ミクロンで３～４ｍｇ）。図２１Ｂは、図２１Ａに示す２つの時点（１）及び（２）
で取得したＸ線回折パターンを示す。図２１Ｃは、図２１Ａに示す２つの時点（１）及び
（２）で取得したＸ線回折パターンを倍尺で示す。
【００８１】
　[0103]　５．２Ｖまでの充電及びその後に続く３．２Ｖまでの放電に対応する図２１Ｂ
及び図２１Ｃの回折パターンは、層間フッ化物イオン（段階２及び段階３の混合物）の段
階形成を示す。特に、（００２）－２、（００３）－３及び（００４）－３ピークの出現
は、充電及び放電時には層間フッ化物アニオンが存在することを示している。未使用の正
極と、５．２Ｖの正極と、３．２Ｖの正極とに対応する回折パターンの比較によって示さ
れるように、黒鉛相が５．２Ｖまで充電すると完全に消失し、３．２Ｖまで放電すると再
び現れる。３．２Ｖに対応する回折パターン中に存在するＣ（００２）の黒鉛ピークは、
フッ化物イオンのデインターカレーション（ｄｅ－ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎ）時に黒
鉛が存在することを示す。さらに、３．２Ｖの回折パターンにおけるＣ（００２）の黒鉛
ピークの鋭いピーク幅は、充電及び放電時に黒鉛がその構造的完全性を維持していること
を示している。この結果は、フッ化物イオンのインターカレーション及びデインターカレ
ーションプロセスが可逆的で、結晶性黒鉛から非晶質炭素相への相変化がないことを実証
している。これらの結果は、下記サイクル電池反応と一致し、
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【化１９】

（１．５Ｖ～最大４．８Ｖ対Ｌｉ）（Ａ－＝アニオン＝Ｆ－）、
Ｌｉ＋がサイクル反応に関与していないさらなる証拠を提供する。
【００８２】
　[0104]　正極向け部分フッ素化グラファイト活物質の組成をさらに特徴付けるために、
５．２Ｖまでの電気化学セルの充電に対応する条件について電子エネルギー損失スペクト
ル（ＥＥＬＳ）を取得した。ＥＥＬＳは、試料中の元素の存在に対して非常に敏感で、材
料中の元素を非常に正確に同定することができるため、材料の元素組成を特徴付けるため
に有用な技法である。図２２は、５．２Ｖまで充電した正極活物質のＥＥＬＳスペクトル
を提供する。図２２にはピークが２つだけ示されているが、これらのピークは共に、正極
活材料中のフッ素の存在に割り当てることができる。ＢやＰなど他の非炭素元素に対応す
るピークは存在しない。この観測は、ＰＦ６

－やＢＦ４
－など電解質中の他のアニオンが

挿入されなかった証拠を提供する。
１．ｄ．結論
【００８３】
　[0105]　部分フッ素化炭素材料、ＣＦｘは、フッ化物アニオン充電式電池向け正極材料
の優れた例である。それらは、安定なサイクル寿命、高容量、高放電電圧及び高レート能
力（high rate capability）を示す。電子エネルギー損失分光法を伴うＸ線回折法は、電
荷キャリアフッ化物アニオンが炭素マトリックスに可逆的に挿入されること、後者が黒鉛
、コークス又はマルチウォールカーボンナノチューブで構成されているかどうかを示す。
フッ化物アニオンインターカレーションの、ＬｉｘＣ６負極へのリチウムカチオンインタ
ーカレーションとの類似性を引き出すステージング（staging）が生じる。フッ化物アニ
オン貯蔵容量が、充電カットオフ電圧と共に４．５Ｖと５．５Ｖとの間で約１５０％増大
する。
実施例２：フッ化物イオン電気化学セル向けアニオン及びカチオン受容体
【００８４】
　[0106]　この実施例は、本発明において有用なアニオン及びカチオン受容体の概要を提
供する。フッ化物塩の溶解度を高めることができ、また本発明の電気化学セルにおける電
解質のイオン伝導率を高めることができる複数のフッ化物イオン受容体を具体的に例示す
る。
【００８５】
　[0107]　一実施形態において、本発明の電解質は、下記化学構造ＡＲ１を有するアニオ
ン受容体を含む。

【化２０】

式中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は独立に、Ｆ、アルキル、アルコキシド、チオール、チオアル
コキシド、芳香族、エーテル又はチオエーテルを含めた１つ又は複数のハロゲンで場合に
より置換された、アルキル基、芳香族基、エーテル基、チオエーテル基、複素環基、アリ
ール基又はヘテロアリール基からなる群から選択される。
【００８６】
　[0108]　一実施形態において、本発明の電解質は、下記化学構造ＡＲ２を有する、ボラ
ートをベースとするアニオン受容体化合物を含む。
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【化２１】

式中、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６は、Ｆ、アルキル、アルコキシド、チオール、チオアルコキシ
ド、芳香族、エーテル又はチオエーテルを含めた１つ又は複数のハロゲンで場合により置
換された、アルキル基、芳香族基、複素環基、アリール基又はヘテロアリール基からなる
群から選択される。一実施形態においては、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６が同一である。一実施形
態においては、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６がそれぞれＦを有する部分である。
【００８７】
　[0109]　一実施形態において、本発明の電解質は、下記化学構造ＡＲ３を有する、フェ
ニルボロンをベースとするアニオン受容体化合物を含む。

【化２２】

式中、Ｒ7及びＲ8は、Ｆ、アルキル、アルコキシド、チオール、チオアルコキシド、芳香
族、エーテル又はチオエーテルを含めた１つ又は複数のハロゲンで場合により置換された
、アルキル基、芳香族基、複素環基、アリール基又はヘテロアリール基からなる群から選
択される。一実施形態においては、Ｒ7及びＲ8が同一である。一実施形態においては、Ｒ

7及びＲ8がそれぞれＦを有する部分である。一実施形態においては、Ｒ7及びＲ8が一緒に
、下記化学式ＡＲ４によって示されるように、Ｆである置換基及びそれら自体がＦを有す
る部分である置換基を含めた、場合により置換されたフェニルを含めた芳香族から選択さ
れる。

【化２３】

式中、ＸＡ及びＸＢは、Ｆを含めたハロゲン類、アルキル、アルコキシド、チオール、チ
オアルコキシド、エーテル又はチオエーテルからなる群から独立に選択される１つ又は複
数の水素、或いは非水素の環置換基を示す。一実施形態においては、これらの置換基の少
なくとも１つがＦを有する部分である。
【００８８】
　[0110]　一実施形態においては、本発明の電解質が、下記化学構造ＡＲ５を有するトリ
ス（ヘキサフルオロイソプロピル）ボラート（ＴＨＦＩＢ；ＭＷ＝５１１．９ＡＭＵ）ア
ニオン受容体、
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【化２４】

又は下記化学構造ＡＲ６を有するトリス（２，２，２－トリフルオロエチル）ボラート（
ＴＴＦＥＢ；ＭＷ＝３０７．９ＡＭＵ）アニオン受容体、
【化２５】

又は下記化学構造ＡＲ７を有するトリス（ペンタフルオロフェニル）ボラート（ＴＰＦＰ
Ｂ；ＭＷ＝５１１．９８ＡＭＵ）アニオン受容体、
【化２６】

又は下記構造ＡＲ８を有するビス（１，１，３，３，３－ヘキサフルオロイソプロピル）
ペンタフルオロフェニルボロナート（ＢＨＦＩＰＦＰＢ；ＭＷ－４８０．８ＡＭＵ）アニ
オン受容体を含む。

【化２７】

【００８９】
　[0111]　本発明の電解質において有用なアニオン受容体には、（ＣＨ３Ｏ）３Ｂ、（Ｃ
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Ｆ３ＣＨ２Ｏ）３Ｂ、（Ｃ３Ｆ７ＣＨ２Ｏ）３Ｂ、［（ＣＦ３）２ＣＨＯ］３Ｂ、［（Ｃ
Ｆ３）２Ｃ（Ｃ６Ｈ５）Ｏ］３Ｂ、（（ＣＦ３）ＣＯ）３Ｂ、（Ｃ６Ｈ５Ｏ）３Ｂ、（Ｆ
Ｃ６Ｈ４Ｏ）３Ｂ、（Ｆ２Ｃ６Ｈ３Ｏ）３Ｂ、（Ｆ４Ｃ６ＨＯ）３Ｂ、（Ｃ６Ｆ５Ｏ）３

Ｂ、（ＣＦ３Ｃ６Ｈ４Ｏ）３Ｂ、［（ＣＦ３）２Ｃ６Ｈ３Ｏ］３Ｂ及び（Ｃ６Ｆ５）３Ｂ
からなる群から選択される式を有するアニオン受容体が含まれるが、これらに限定されな
い。
【００９０】
　[0112]　本発明における有用なカチオン受容体には、クラウンエーテル類、ラリアート
エーテル類、メタラクラウン（metallacrown）エーテル類、カリックスクラウン類（cali
xcrowns）（たとえば、カリックス（アザ）クラウン類）、テトラチアフルバレンクラウ
ン類、カリックスアレン類、カリックス［４］アレンジキノン類、テトラチアフルバレン
類、ビス（カリックスクラウン）テトラチアフルバレン類、及びこれらの誘導体が含まれ
るが、これらに限定されない。
【００９１】
　[0113]　以下の文献には、本発明の諸実施形態において有用なアニオン及び／又はカチ
オン受容体について記載されており、これらの文献は本開示と矛盾しない程度まで参照に
より本明細書中に援用される。（１）Ｅｖｉｄｅｎｃｅ　ｆｏｒ　Ｃｒｙｐｔａｎｄ－ｌ
ｉｋｅ　Ｂｅｈａｖｉｏｒ　ｉｎ　Ｂｉｂｒａｃｃｈｉａｌ　Ｌａｒｉａｔ　Ｅｔｈｅｒ
（ＢｉＢＬＥ）　Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ　Ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｆｒｏｍ　Ｘ－ｒａｙ　Ｃｒ
ｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｙ　ａｎｄ　Ｓｏｌｕｔｉｏｎ　Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ
　Ｓｔｕｄｉｅｓ，Ｋｒｉｓｔｉｎ　Ａ．Ａｍｏｌｄ，Ｌｕｉｓ　ｅｃｈｅｏｇｏｙｅｎ
，Ｆｒａｎｋ　Ｒ．Ｆｒｏｎｃｚｅｋ，Ｒｉｃｈａｒｄ　Ｄ．Ｇｒａｎｄｏｕｒ，Ｖｉｎ
ｉｃｅｎｔ　Ｊ．Ｇａｔｔｏ，Ｂａｎｉｔａ　Ｄ．Ｗｈｉｔｅ，Ｇｅｏｒｇｅ　Ｗ．Ｇｏ
ｋｅｌ，Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，１０９：３７１６－３７２１，１９８７；（２
）Ｂｉｓ（ｃａｌｉｘｃｒｏｗｎ）ｔｅｔｒａｔｈｉａｆｕｌｖａｌｅｎｅ　Ｒｅｃｅｐ
ｔｏｒｓ．Ｍａｒｉａ－Ｊｅｓｕｓ　Ｂｌｅｓａ，Ｂａｎｇ－Ｔｕｎ　Ｚｈａｏ，Ｍａｇ
ａｌｉ　Ａｌｌａｉｎ，Ｆｒａｎｃｋ　Ｌｅ　Ｄｅｒｆ，Ｍａｒｃ　Ｓａｌｌｅ，Ｃｈｅ
ｍ．Ｅｕｒ．Ｊ．１２：１９０６－１９１４，２００６；（３）Ｓｔｕｄｉｅｓ　ｏｎ　
Ｃａｌｉｘ（ａｚａ）ｃｒｏｗｎｓ，ＩＩ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　Ｎｏｖｅｌ　Ｐ
ｒｏｘｉｍａｌ　Ｄｏｕｂｌｙ　Ｂｒｉｄｇｅｄ　Ｃａｌｉｘ［４］ａｒｅｎｅｓ　ｂｙ
　Ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｒｉｎｇ　Ｃｌｏｓｕｒｅ　ｏｆ　ｓｙｎ　１，３－
　ａｎｄ　１，２－　ｔｏ　ω－Ｃｈｌｏｒａｏｌｋｙｌａｍｉｄｅｓ，Ｉｓｔａｖａｎ
　Ｂｉｔｔｅｒ，Ａｌａｊｏｓ　Ｇｒｕｎ，Ｇａｂｏｒ　Ｔｏｔｈ，Ｂａｒｂａｒａ　Ｂ
ａｌａｚｓ，Ｇｙｕｌａ　Ｈｏｒｖａｔｈ，Ｌａｓｚｌｏ　Ｔｏｋｅ，Ｔｅｇｒａｈｅｄ
ｒｏｎ　５４：３８５７－３８７０，１９９８；（４）Ｔｅｔｒａｔｈｉａｆｕｌｖａｌ
ｅｎｅ　Ｃｒｏｗｎｓ：Ｒｅｄｏｘ　Ｓｗｉｔｃｈａｂｌｅ　Ｌｉｇａｎｄｓ，Ｆｒａｎ
ｃｋ　Ｌｅ　Ｄｅｒｆ，Ｍｉｌｏｕｄ　Ｍａｚａｒｉ，Ｎｉｃｏｌａｓ　Ｍｅｒｃｉｅｒ
，Ｅｒｉｃ　Ｌｅｖｉｌｌａｉｎ，Ｇａｅｌｌｅ　Ｔｒｉｐｐｅ，Ａｍｅｄｅｅ　Ｒｉｏ
ｕ，Ｐａｓｃａｌ　Ｒｉｃｈｏｍｍｅ，Ｊａｎ　Ｂｅｃｈｅｒ，Ｊａｖｉｅｒ　Ｇａｒｉ
ｎ，Ｊｅｓｕｓ　Ｏｒｄｕｎａ，Ｎｕｒｉａ　Ｇａｌｌｅｇｏ－Ｐｌａｎａｓ，Ａｌａｉ
ｎ　Ｇｏｒｇｕｅｓ，Ｍａｒｃ　Ｓａｌｌｅ，Ｃｈｅｍ．Ｅｕｒ．Ｊ．７，２：４４７－
４５５，２００１；（５）Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｂｅｈａｖｉｏｒ　ｏｆ　
Ｃａｌｉｘ［４］ａｒｅｎｅｄｉｑｕｉｎｏｎｅｓ　ａｎｄ　Ｔｈｅｉｒ　Ｃａｔｉｏｎ
　Ｂｉｎｄｉｎｇ　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，Ｔａｅｋ　Ｄｏｎｇ　Ｃｈｕｎｇ，Ｄｏｎｇ
ｓｕｋ　Ｃｈｏｉ，Ｓｕｎ　Ｋｉｌ　Ｋａｎｇ，Ｓａｎｇ　Ｓｗｏｎ　Ｌｅｅ，Ｓｕｋ－
Ｋｙｕ　Ｃｈａｎｇ，Ｈａｓｕｃｋ　Ｋｉｍ，Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｅｌｅｃｔｒｏａ
ｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，３９６：４３１－４３９，１９９５；（６）
Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　Ｅｖｉｄｅｎｃｅ　ｆｏｒ　Ａｌｋａｌｉ　Ｍｅｔａｌ　Ｃ
ａｔｉｏｎ－π　Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ，Ｇｅｏｒｇｅ　Ｗ．Ｇｏｋｅｌ，Ｓｔｅｐ
ｈｅｎ　Ｌ．Ｄｅ　Ｗａｌｌ，Ｅｒｉｃ　Ｓ．Ｍｅａｄｏｗｓ，Ｅｕｒ．Ｊ．Ｃｈｅｍ，
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２９６７－２９７８，２０００；（７）π－Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　
ｏｆ　Ｌａｒｇｅ　Ｃｏｎｄｅｎｓｅｄ　Ｐｏｌｙａｒｏｍａｔｉｃ　Ｈｙｄｒｏｃａｒ
ｂｏｎｓ，Ｓ．Ｅ．Ｓｔｅｉｎ，Ｒ．Ｌ．Ｂｒｏｗｎ，Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，
１０９：３７２１－３７２９，１９８７；（８）Ｓｅｌｆ－Ａｓｓｅｍｂｌｅｄ　Ｏｒｇ
ａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃ［１２］Ｍｅｔａｌｌａｃｒｏｗｎ－３　Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ，
Ｈｏｌｇｅｒ　Ｐｉｏｔｒｏｗｓｋｉ，Ｇｅｒｈａｒｄ　Ｈｉｌｔ，Ａｘｅｌ　Ｓｃｈｕ
ｌｚ，Ｐｅｔｅｒ　Ｍａｙｅｒ，Ｋｕｒｔ　Ｐｏｌｂｏｒｎ，Ｋａｙ　Ｓｅｖｅｒｉｎ，
Ｃｈｅｍ．Ｅｕｒ．Ｊ．，７，１５：３１９７－３２０７，２００１；（９）Ｆｉｒｓｔ
－　ａｎｄ　Ｓｅｃｏｎｄ－ｓｐｈｅｒｅ　Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ　Ｃｈｅｍｉｓｔ
ｒｙ　ｏｆ　Ａｌｋａｌｉ　Ｍｅｔａｌ　Ｃｒｏｗｎ　Ｅｔｈｅｒ　Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
，Ｊｏｎａｔｈａｎ　Ｗ．Ｓｔｅｅｄ，Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
　Ｒｅｖｉｅｗｓ　２１５：１７１－２２１，２００１；（１０）Ａｌｋａｌｉ　ｍｅｔ
ａｌ　ｉｏｎ　ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ　ｏｆ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ　ｃａｌｉｘ
ａｒｅｎｅｓ－ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｐｅｎｄｅｎｔ　ａｒｍ　ａ
ｎｄ　ａｎｉｏｎ　ｂｏｎｄ　ｔｏ　ｓｏｄｉｕｍ；Ｒ．Ａｂｉｄｉ，Ｌ．Ｂａｋｌｏｕ
ｔｉ，Ｊ．Ｈａｒｒｏｗｆｉｅｌｄ，Ａ．Ｓｏｂｏｌｅｖ；Ｊ．Ｖｉｃｅｎｓ，ａｎｄ　
Ａ．Ｗｈｉｔｅ，Ｏｒｇ．Ｂｉｏｍｏｌ．Ｃｈｅｍ，２００３，１，３１４４－３１４６
；（１１）Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　Ｍｅｔａｌ　ａｎｄ　Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃ
　Ａｎｉｏｎ　Ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ　Ａｇｅｎｔｓ，Ｐａｕｌ　Ｄ．Ｂｅｅｒ，Ｅ
ｌｉｚａｂｅｔｈ　Ｊ．Ｈａｙｅｓ，Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　
Ｒｅｖｉｅｗ，２４０：１６７－１８９，２００３；（１２）Ｖｅｒｓａｔｉｌｅ　Ｓｅ
ｌｆ－Ｃｏｍｐｌｅｘｉｎｇ　Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ　Ｂａｓｅｄ　ｏｎ　Ｃｏｖａｌｅｎ
ｔｌｙ　Ｌｉｎｋｅｄ　Ｄｏｎｏｒ－Ａｃｃｅｐｔｏｒ　Ｃｙｃｌｏｐｈａｎｅｓ，Ｙｉ
　Ｌｉｕ，Ａｍａｒ　Ｈ．Ｆｌｏｏｄ，Ｒｏｓｓ　Ｍ．Ｍｏｓｋｏｗｉｔｚ，Ｊ．Ｆｒａ
ｓｅｒ　Ｓｔｏｄｄａｒｔ，Ｃｈｅｍ．Ｅｕｒ．Ｊ．１１：３６９－３８５，２００５；
（１３）Ｓｔｕｄｙ　ｏｆ　Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ　ｏｆ　Ｖａｒｉｏｕｓ　Ｉｏｎ
ｉｃ　Ｓｐｅｃｉｅｓ　ｗｉｔｈ　Ｓｏｌｖｅｎｔｓ　Ｔｏｗａｒｄ　ｔｈｅ　Ｄｅｓｉ
ｇｎ　ｏｆ　Ｒｅｃｅｐｔｏｒｓ，Ｎ．Ｊｉｔｅｎ　ｓｉｎｇｈ，Ａｄｒｉａｎａ　Ｃ．
Ｏｌｌｅｔａ，Ａｎｕｐｒｉｙａ　Ｋｕｍａｒ，Ｍｉｎａ　Ｐａｒｋ，Ｈａｉ－Ｂｏ　Ｙ
ｉ，Ｉｎｄｒａｊｉｔ　Ｂａｎｄｙｏｐａｄｈｙａｙ，Ｈａｎ　Ｍｙｏｕｎｇ　Ｌｅｅ，
Ｐ．Ｔａｒａｋｅｓｈｗａｒ，Ｋｗａｎｇ　Ｓ．Ｋｉｍ，Ｔｈｅｏｒ．Ｃｈｅｍ．Ａｃｃ
．１１５：１２７－１３５，２００６；（１４）Ａ　Ｃａｌｉｘａｒｅｎｅ－ａｍｉｄｅ
－ｔｅｔｒａｔｈｉａｆｕｌｖａｌｅｎｅ　Ａｓｓｅｍｂｌｙ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　Ｅｌｅ
ｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　Ａｎｉｏｎｓ，Ｂａｎｇ－Ｔｕ
ｎ　Ｚｈａｏ，Ｍａｒｉａ－Ｊｅｓｕｓ　Ｂｌｅｓａ，Ｎｉｃｏｌａｓ　Ｍｅｒｃｉｅｒ
，Ｆｒａｎｃｋ　Ｌｅ　Ｄｅｒｆ，Ｍａｒｋ　Ｓａｌｌｅ，Ｎｅｗ　Ｊ．Ｃｈｅｍ．２９
：１１６４－１１６７，２００５。
【００９２】
［参照による援用及びバリエーションに関する陳述］
　[0114]　本願を通してすべての文献が、たとえば、発行又は登録された特許又は均等物
、特許出願公報、並びに非特許文献又は他の原資料を含む特許文献が、各文献が本願の開
示と少なくとも部分的には矛盾しない範囲で、あたかも参照により個別に援用されている
かのように、参照によりそれら全体が本明細書中に援用される（たとえば、部分的に矛盾
している文献は、この文献の部分的に矛盾している部分を除いて参照により援用される）
。
【００９３】
　[0115]　本明細書中で採用されている用語及び表現は、限定ではなく説明の用語として
使用され、このような用語及び表現を使用する際に、示され説明されている特徴又はその
一部の均等物を除外する意図はなく、特許請求の範囲に記載の本発明の範囲内で様々な変
更形態が可能であることが認識される。したがって、本発明を好ましい諸実施形態、例示
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的な諸実施形態及び任意選択の特徴によって具体的に説明してきたが、本明細書中に開示
されている概念の改良及びバリエーションを当業者が用いることができること、またこの
ような改良及びバリエーションは添付の特許請求の範囲によって定義されている本発明の
範囲内にあると見なされることを理解されたい。本明細書中に提供されている特定の諸実
施形態は、本発明の有用な諸実施形態の例であり、本説明に記載されているデバイス、デ
バイス構成要素、方法ステップの多くの変形形態を用いて本発明を実施することができる
ことが当業者には明らかであろう。当業者には明らかなように、本発明の方法に有用な方
法及びデバイスには、多くの任意選択の組成物及び加工要素並びにステップを含めること
ができる。
【００９４】
　[0116]　本明細書中に置換基群が開示されている場合、群の要素の任意の異性体、エナ
ンチオマー及びジアステレオマーを含め、その群及びすべての部分群のすべての個々の要
素が別個に開示されているものと理解される。本明細書中でマーカッシュ群又は他の分類
が使用されている場合、その群のすべての個々の要素、並びにその群の可能な組合せ及び
下位の組合せのすべてが、本開示に個々に含まれるものとする。ある化合物が、その化合
物の特定の異性体、エナンチオマー又はジアステレオマーを、たとえば、式で又は化学名
で明記しないように本明細書中に記載されている場合、その記載は、記載されている化合
物の各異性体及びエナンチオマーを個々に又は任意の組合せで含むものとする。加えて、
他に特に規定がなければ、本明細書中に開示されている化合物のすべての同位体変異形が
、本開示に包含されるものとする。たとえば、開示されている分子中の任意の１つ又は複
数の水素を、重水素又は三重水素で置き換えることができることが理解されよう。分子の
同位体変異形は通常、その分子についての検定における基準として、またその分子又はそ
の分子の使用に関連する化学的及び生物学的研究において有用である。このような同位体
変異形を製造するための方法は、当技術分野で公知である。化合物の具体的な名称は例示
的なものであることを意図している。というのは、当業者が同じ化合物に異なる名称を付
けることができるからである。
【００９５】
　[0117]　本明細書中に開示されている分子の多くは、１種又は複数種のイオン性基［そ
こからプロトンを取り除く（たとえば、－ＣＯＯＮ）又はプロトンを付加する（たとえば
、アミン類）ことができる或いは四級化する（たとえば、アミン類）ことができる基］を
含む。このような分子の可能なすべてのイオン型及びその塩が、本明細書中の開示に個々
に含まれるものとする。本明細書中の化合物の塩に関しては、所与の用途のための本発明
の塩の調製に適している様々な利用可能な対イオンの中から当業者が選択することができ
る。具体的な用途においては、塩の調製のための所与のアニオン又はカチオンの選択によ
り、その塩の溶解度を増大又は減少させることができる。
【００９６】
　[0118]　本明細書中に記載又は例示されている成分のすべての調合又は組合せを、特に
明記しない限り、本発明を実施するために使用することができる。
【００９７】
　[0119]　ある範囲、たとえば、温度範囲、時間範囲、又は組成若しくは濃度範囲が本明
細書中に与えられている場合、すべての中間範囲及び部分的範囲、並びに与えられている
範囲内に含まれるすべての個々の値が本開示に含まれるものとする。本明細書中の記載に
含まれるある範囲又は部分的範囲内の任意の部分的範囲又は個々の値を、添付の特許請求
の範囲から除外することができることが理解されよう。
【００９８】
　[0120]　本明細書中に言及されている特許及び公報はすべて、本発明に関係する当業者
の技術レベルを示す。本明細書中で引用されている文献は、それらの公開日又は出願日時
点における最先端技術を示すために、参照によりそれら全体が本明細書中に援用され、こ
の情報は、従来技術にある特定の諸実施形態を除外するために必要に応じて本明細書中で
採用することができるものとする。たとえば、当該組成物が特許請求の範囲に記載されて
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いる場合、本明細書中で引用されている文献に実施可能な程度の開示が提供されている化
合物を含め、出願人の発明よりも前に当技術分野で公知且つ入手可能な化合物は、添付の
特許請求の範囲の当該組成物には含まれないものとすることを理解されたい。
【００９９】
　[0121]　本明細書中で使用される「ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ（含む）」は、「ｉｎｃｌｕ
ｄｉｎｇ」、「ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ」又は「ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ　ｂｙ」と同
義で、また包括的又は非限定的であり、追加の記載されていない要素又は方法ステップを
排除しない。本明細書中で使用される「ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ　ｏｆ（からなる）」は、
請求項の要素に規定されていないいかなる要素、ステップ又は成分も除外する。本明細書
中で使用される「ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ　ｅｓｓｅｎｔｉａｌｌｙ　ｏｆ（から本質的に
なる）」は、請求項の基本的な新規の特徴に実質的には影響を及ぼさない材料又はステッ
プについては除外しない。本明細書中の各例においては、用語「ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ（
含む）」、「ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ　ｅｓｓｅｎｔｉａｌｌｙ　ｏｆ（から本質的になる
）」及び「ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ　ｏｆ（からなる）」のいずれかを、他の２つの用語の
うちの一方と置き換えることができる。本明細書中に適切に事例的に記載されている本発
明は、本明細書中に具体的に開示されていない任意の１つ又は複数の要素、すなわち１つ
又は複数の限定なしでも実施することができる。
【０１００】
　[0122]　本発明の実施に際して、具体的に例示されているモノ以外の出発材料、生物学
的材料、試薬、合成方法、精製方法、分析方法、検定方法、生物学的方法を、過度の実験
なしに採用することができることが当業者には理解されよう。任意のこのような材料及び
方法の、当技術分野で公知の機能的均等物のすべてが本発明に含まれるものとする。採用
されている用語及び表現は、限定ではなく説明の用語として使用され、このような用語及
び表現を使用する際に、示され説明されている特徴又はその一部の均等物を除外する意図
はなく、特許請求の範囲に記載の本発明の範囲内で様々な変更形態が可能であることが認
識される。したがって、本発明を好ましい諸実施形態及び任意選択の特徴によって具体的
に説明してきたが、本明細書中に開示されている概念の改良及びバリエーションを当業者
が用いることができること、またこのような改良及びバリエーションは添付の特許請求の
範囲によって定義されている本発明の範囲内にあると見なされることを理解されたい。
【図面の簡単な説明】
【０１０１】
【図１】[035]　図１Ａは、充電時のリチウムイオン電池を示す概略図であり、図１Ｂは
、放電時のリチウムイオン電池を示す概略図である。
【図２】[036]　異なる負極及び正極材料の平均作用電位、並びに従来のリチウムイオン
電池についての電池電圧を示す概略図である。
【図３Ａ】[037]　図３Ａは、放電時の本発明のフッ化物イオン電池（ＦＩＢ）を示す概
略図である。
【図３Ｂ】図３Ｂは、ＬａＦ３－ｘ負極と、ＣＦｘ正極と、有機電解質中に設けられる式
中ＭがＫやＲｂなどの金属であるＭＦを含む電解質とに対応する一実施形態例についての
平均作用電位を示す概略図である。
【図４】[038]　フッ化炭素の結晶構造を提供する図である。
【図５】[039]　評価する様々な正極電極材料によるＸ線回折パターン（ＣｕＫα線）を
提供する図であり、カーボンナノファイバー、ＫＳ１５及び市販のＣＦ１についての回折
パターンを示す。
【図６】[040]　Ｃ／２０～Ｃの範囲に及ぶ様々な放電率について、室温におけるＣＦ１

正極についての放電プロファイルを示す図である。
【図７】[041]　Ｃ／２０～Ｃの範囲に及ぶ様々な放電率について、室温におけるＣＦ０

．５３０ＫＳ１５正極についての放電プロファイルを示す図である。
【図８】[042]　Ｃ／２０～６Ｃの範囲に及ぶ様々な放電率について、室温におけるＣＦ

０．６４７ＫＳ１５正極についての放電プロファイルを示す図である。
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【図９】[043]　Ｃ／２０～６Ｃの範囲に及ぶ様々な放電率について、室温におけるＣＦ

０．２１カーボンナノファイバー正極についての放電プロファイルを示す図である。
【図１０】[044]　Ｃ／２０～６Ｃの範囲に及ぶ様々な放電率について、室温におけるＣ
Ｆ０．５９カーボンナノファイバー正極についての放電プロファイルを示す図である。
【図１１】[045]　Ｃ／２０～６Ｃの範囲に及ぶ様々な放電率について、室温におけるＣ
Ｆ０．７６カーボンナノファイバー正極についての放電プロファイルを示す図である。
【図１２】[046]　Ｃ／２０～４Ｃの範囲に及ぶ様々な放電率について、室温におけるＣ
Ｆ０．８２カーボンナノファイバー正極についての放電プロファイルを示す図である。
【図１３】[047]　電圧範囲１．５Ｖ～４．６ＶにおけるＣＦ０．８２マルチウォールナ
ノチューブ正極についての充電－放電プロファイルを示す図であり、電圧がＹ軸（左側）
上にプロットされ、電流がＹ軸（右側）にプロットされ、時間がＸ軸上にプロットされて
いる。
【図１４】[048]　電圧範囲１．５Ｖ～４．８ＶにおけるＣＦ０．８２マルチウォールナ
ノチューブ正極についての充電－放電プロファイルを示す図であり、電圧がＹ軸（左側）
上にプロットされ、電流がＹ軸（右側）にプロットされ、時間がＸ軸上にプロットされて
いる。
【図１５】[049]　電圧範囲１．５Ｖ～４．８ＶにおけるＣＦ１正極についての充電－放
電プロファイルを示す図であり、電圧がＹ軸（左側）上にプロットされ、電流がＹ軸（右
側）にプロットされ、時間がＸ軸上にプロットされている。
【図１６】[050]　４．６Ｖ及び４．８ＶにおけるＬｉ／ＣＦｘ半電池構成についての電
圧（Ｖ）対時間（時間）のプロットを示す図であり、４．８Ｖで放電容量の０．２５％増
加が観測される。
【図１７】[051]　４．８Ｖ～５．４Ｖの範囲に及ぶ電圧におけるＣＦ０．６４７ＫＳ１
５正極を有するＬｉ／ＣＦｘ半電池構成についての電圧（Ｖ）対相対容量（％）のプロッ
トを示す図であり、示すように、ＣＦ０．６４７ＫＳ１５正極の容量は、４．８Ｖ～５．
４Ｖの範囲にわたって充電カットオフ電圧が高くなるにつれて増大した。
【図１８】[052]　評価した様々な正極材料についてのサイクル数に対する放電容量（ｍ
Ａｈ／ｇ－Ｃ）のサイクル容量曲線を示す図であり、このデータは、Ｌｉ／ＣＦｘ半電池
構造において１２０ｍＡｈ／ｇ－Ｃの再充電可能容量が実現され、２Ｃレートで４．８Ｖ
まで充電されたことを実証している。
【図１９】[053]　１４．６Ｖ～４．８Ｖに等しい電圧におけるＣＦ０．８２マルチウォ
ールナノチューブ正極についての放電サイクル対サイクル数のプロットを示す図である。
【図２０】[054]　ＬｉＭｎ２Ｏ４正極についての放電率能力のプロットを示す図である
。
【図２１】[055]　図２１Ａは、Ｘ線回折パターンを取った２つの時点（１）及び（２）
を示す放電電圧対時間のプロットを示す図であり、薄い黒鉛電極を使用した（厚さ５０ミ
クロンで３～４ｍｇ）。図２１Ｂは、図２１Ａに示す２つの時点（１）及び（２）で取得
したＸ線回折パターンを示す図である。
【図２１Ｃ】図２１Ｃは、図２１Ａに示す２つの時点（１）及び（２）で取得したＸ線回
折パターンを倍尺で示す図である。図２１Ｂ及び図２１Ｃの回折パターンは、層間フッ化
物イオン（段階２及び段階３の混合物）の段階形成を示し、図２１Ｂ及び図２１Ｃの回折
パターンには、黒鉛相が５．２Ｖで完全に消失し、３．２Ｖで再び現れたことも示されて
いる。
【図２２】[056]　５．２Ｖまで充電した正極材料の電子エネルギー損失スペクトル（Ｅ
ＥＬＳ）を示す図であり、試料においては純粋なフッ素のみが検知され、ＢやＰなど他の
種は存在しないことにより、電解質中の他のアニオンが挿入されなかったことを示してい
る。
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【図１０】 【図１１】
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【図１２】 【図１３】

【図１４】 【図１５】
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【図１６】 【図１７】

【図１８】 【図１９】
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【図２０】 【図２１】

【図２１Ｃ】 【図２２】
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