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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第１の電極と、
　第２の電極と、
　溶融塩電解質と、を有するバッテリであって、
　前記第１の電極は、電気活物質を含む第１電極層と、前記第１電極層に関連付けられた
アルミニウム金属からなる集電体とを含み、
　前記集電体は、前記第１電極層と前記集電体とを、その間に介在して完全に分離する保
護層を有し、
　前記保護層が、金属リン化物、及び金属酸化物以外の金属カルコゲニド、の一種以上を
含むバッテリ。
【請求項２】
　第１の電極と、
　第２の電極と、
　溶融塩電解質と、を有するバッテリであって、
　前記第１の電極は、電気活物質を含む第１電極層と、前記第１電極層に関連付けられた
アルミニウム金属からなる集電体とを含み、
　前記集電体は、前記第１電極層と前記集電体とを、その間に介在して完全に分離する保
護層を有し、
　前記保護層が、タングステン、ニッケル、銅、鉄、タリウム、マグネシウム、バリウム
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、及びバナジウムの中から選択される金属の、ホウ化物、炭化物、及び窒化物、の一種以
上を含むバッテリ。
【請求項３】
　前記保護層が、リン化銅、リン化ニッケル、又はリン化鉄を含む請求項１に記載のバッ
テリ。
【請求項４】
　前記保護層が、炭化タングステンを含む請求項２に記載のバッテリ。
【請求項５】
　前記保護層が、窒化鉄を含む請求項２に記載のバッテリ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
（関連出願の相互参照）
　本出願は、その全ての内容全体が引用により本明細書に組み込まれる、２００４年３月
１６日に共に出願された米国特許仮出願シリアル番号第６０／５５３，４４３号及び第６
０／５５３，６３６号、並びに２００４年５月１７日に出願された第６０／５７１，７７
６号に対する優先権を主張する。
【０００２】
　本発明はバッテリに関し、詳細には充電式リチウムバッテリに用いる集電体に関する。
【背景技術】
【０００３】
　溶融塩電解質は、特に自動車用途において従来の有機電解質よりも安全であると考えら
れている。しかしながら、集電体の腐食は、溶融塩電解質を有するバッテリの性能に深刻
な影響を与え、サイクル能力及び高速性能を低下させる。腐食は、充電又は放電中の金属
コレクタ、典型的にはアルミニウム（Ａｌ）又は鉄（Ｆｅ）の表面上での溶融塩電解質の
酸化に起因する。腐食は、バッテリ寿命を有意に減少させる可能性がある。
【０００４】
　従って、集電体の腐食を軽減させることができると、例えば自動車用途においてより安
全なリチウムイオン（Ｌｉ－ｉｏｎ）バッテリの使用が実施可能になる。
【０００５】
　Ｏｌｓｅｎに付与された米国特許第５，５１８，８３９号は、固体電気化学セルにおけ
るニッケルコーティングされたアルミニウム集電体を記載している。しかしながら、これ
は、溶融塩電解質を有するＬｉイオンバッテリ内の集電体の保護を記載していない。
　本明細書に引用される特許は、引用により本明細書に組み込まれる。
【０００６】
【特許文献１】米国特許仮出願シリアル番号第６０／５５３，４４３号
【特許文献２】米国特許仮出願シリアル番号第６０／５５３，６３６号
【特許文献３】米国特許仮出願シリアル番号第６０／５７１，７７６号
【特許文献４】米国特許第５，５１８，８３９号
【特許文献５】米国特許第６，２２４，８２４号
【特許文献６】米国特許第４，４４８，６１１号
【特許文献７】米国特許第５，９３８，９１４号
【特許文献８】米国特許第５，５９１，５４４号
【特許文献９】米国特許第６，４０２，７９５号
【特許文献１０】米国特許第３，６３９，１００号
【特許文献１１】米国特許第４，４６３，０７１号
【特許文献１２】米国特許第５，５５２，２４１号
【特許文献１３】米国特許第５，５８９，２９１号
【特許文献１４】米国特許第６，３２６，１０４号
【特許文献１５】米国特許第６，３６５，３０１号
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【特許文献１６】米国特許第６，５４４，６９１号
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　バッテリは、第１の電極、第２の電極、溶融塩電解質のような電解質、及び第１の電極
と関連付けられる集電体を含む。集電体は、溶融塩電解質による集電体の腐食を軽減させ
る表面処理を有する。表面処理は、酸素、窒化物、硫化物、リン化物、及び／又は炭化物
を含む保護層のような保護層とすることができる。保護層は、タングステンのような集電
体、又はアルミニウム集電体上に形成されたアルミニウム合金のような、集電体の材料上
に形成された表面合金よりも実質的により優れた耐食性を有する金属膜とすることができ
る。保護層は、金属、金属合金、金属炭化物、金属酸化物、及び金属リン化物から成る材
料のグループから選択された１つ又はそれ以上の材料を含むことができ、これらの実施例
は、タングステン、炭化チタン、炭化タンタル、酸化アルミニウム、酸化チタン、酸化ニ
ッケル、リン化銅、リン化ニッケル、リン化鉄、及び鉄窒化物を含む。
【０００８】
　表面処理はまた、集電体のアノード酸化又は集電体の表面電位を実質的に低下させる処
理とすることができる。１つの実施例では、集電体は実質的にアルミニウム金属であり、
保護層は集電体よりもアルミニウム含量が低いアルミニウム合金である。
【０００９】
　１つの実施例では、バッテリは、溶融塩電解質を有するリチウムイオンバッテリであり
、しかしながら本明細書に記載された改良型集電体は、例えば他のカチオン種に基づく他
のバッテリ技術で用いることができる。
【００１０】
　改良型バッテリは、集電体の表面上に保護層を有する集電体を含む。１つの実施例では
、集電体はアルミフォイルであり、保護層は、その構成元素として周期律表の第３又はこ
れに続く周期の２族から１４族に属する少なくとも１つの元素を有する酸化物と、その構
成元素として周期律表の第３又はこれに続く周期の２族から１４族に属する少なくとも１
つの元素を有する炭化物と、その構成元素として周期律表の第３又はこれに続く周期の２
族から１４族に属する少なくとも１つの元素を有する窒化物と、タングステンとから成る
グループから選択された電子伝導性材料のような材料を含む。実施例は、酸化スズ、酸化
チタン、酸化インジウムスズ、酸化タンタル、酸化タングステン、酸化クロム、及び酸化
タリウムを含む。保護層はまた、優れた電気化学的安定性を有する酸化マグネシウム、チ
タン酸バリウム、酸化チタン、酸化ジルコニウム、酸化アルミニウム、及びシリカを含む
ことができる。他の例示的な保護層は、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ、Ｍｏ
及びＷの酸化物、炭化物、窒化物、並びに酸窒化物、酸炭化物、混合金属化合物（酸化物
、窒化物、及び炭化物）、及び同様のもの等の本明細書で考察された材料の組合せを含む
。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　１つ又はそれ以上の電子伝導性材料を含む保護層は、表面の腐食を防止又は遅らせるよ
うに、他の場合では溶融塩と接触状態になるはずの表面上に配置された保護層において用
いることができる。例えば、溶融塩Ｌｉイオンバッテリ内のＡｌ集電体の表面は、溶融塩
電解質によるＡｌ表面の腐食を実質的に保護するために１つ又はそれ以上の電子伝導性材
料を含む保護層を担持することができる。
【００１２】
　保護層として用いるための改良型電子伝導性材料が開発されている。溶融塩電解質を有
するＬｉイオンバッテリ内で用いる保護層用の電子伝導性材料が記載されている。これら
の保護層は、これらが配置される表面例えば集電体の表面の分解を軽減又は排除すること
ができる。電子伝導性材料は、高電子伝導性、溶融塩との非反応性、微粒子型（０．５ナ
ノメートル－１ミクロンの範囲の平均直径を有するナノ粒子のような）、及び高密度を含
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む特性を有することができる。
【００１３】
　導電性材料は一般に、バッテリの通常の使用状態及び動作温度において少なくとも１×
１０-2Ｓ／ｃｍ、より好ましくは少なくとも１×１０3Ｓ／ｃｍの導電性を有することが
できる。
【００１４】
　リチウムイオンバッテリ内の溶融塩電解質による集電体の腐食の問題を軽減又は排除す
ることができる保護層が記載される。集電体は、アルミニウム、鉄、他の金属、又は他の
導電性材料を含むことができる。手法としては、電子伝導性材料による集電体の物理的コ
ーティング、化学的コーティング（例えば、酸化添加剤によるＡｌ表面電位の減少）、及
び／又は促進ＡｌへのＡｌ合金薄膜の提供を含む。
【００１５】
　新規の方法及び材料は、溶融塩電解質と接触した状態で構成部品（電極コレクタ、負極
、正極、他の電気的構成部品、又はハウジング構成部品）表面上に保護層を形成し、構成
部品表面の腐食を遅らせ又は防止するように記載されている。
【００１６】
　図１は、集電体１０及び２２、負極層（アノード層）１２、１４及び１８の電解質、セ
パレータ１６、並びに正極２０を示すＬｉイオンバッテリ構造を示す。正極は、カソード
電気活物質、電子伝導性材料、及びバインダ材料を含み、負極は、アノード電気活物質、
電子伝導性材料、及びバインダ材料を含む。集電体は、２４及び２６に示す保護層によっ
て各々覆われる。
【００１７】
　電解質が溶融塩電解質であり、集電体が各々アルミフォイルを含む場合（多くの場合、
従来のＬｉイオンバッテリにおいて）、電解質はアルミフォイル上で分解する。
【００１８】
　本明細書に記載した幾つかの実施例では、溶融塩Ｌｉイオンバッテリ内のＡｌ集電体へ
の保護層の提供が記載されている。Ａｌ集電体の表面上への保護層を提供することにより
、溶融塩電解質によるＡｌ集電体の腐食を実質的に防止することができ、溶融塩Ｌｉイオ
ンバッテリのサイクル能力を向上させることができる。
【００１９】
　しかしながら、本発明は、Ａｌ集電体への保護層の提供に限定されない。他の材料から
形成された集電体は、本発明による保護層を備えることができる。同じ又は異なる組成の
保護層はまた、負極及び／又は正極、或いは他の場合には溶融塩と接触状態になる他のバ
ッテリ構成部品表面に施工してもよい。
【００２０】
　リチウムイオンバッテリのようなバッテリ内の溶融塩電解質による集電体の腐食の問題
を軽減させる保護集電体が記載される。集電体は、アルミニウム、鉄、別の金属、又は他
の導電性材料を含むことができる。保護層形成の手法は、電子伝導性材料による集電体の
物理的コーティング、化学的コーティング（例えば、酸化添加剤を用いたＡｌ表面電位の
減少）、及び／又は促進ＡｌへのＡｌ合金薄膜の提供を含む。
【００２１】
　１つの手法では、保護層は、例えば、物理的コーティング法によって集電体に提供され
る。保護層は、集電体へ向かう電子又は集電体からの電子を透過する。保護層は、導電性
ポリマーを含むことができる。
【００２２】
　例えば、充電式リチウムベースのバッテリシステムに用いられる集電体は、１つ又はそ
れ以上の保護層でコーティングすることができる。例示的な保護層は、タングステン（Ｗ
）、プラチナ（Ｐｔ）、炭化チタン（ＴｉＣ）、炭化タンタル（ＴａＣ）、炭化タングス
テン（ＷＣ）、酸化チタン（例えば、Ｔｉ4Ｏ7）、リン化銅（Ｃｕ2Ｐ3）、リン化ニッケ
ル（Ｎｉ2Ｐ3）、リン化鉄（ＦｅＰ）、及び同様のものを含む。与えられる化学式は、例
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示的なものである。例えば、酸化チタンという用語はまた、ＴｉＯ2、及びチタニウムと
酸素との非化学量論化合物、並びに上述の他の化合物を備えた同様のものを含む。
【００２３】
　改良型集電体は、アルミニウム、又は溶融塩電解質による腐食の影響を受け易い他の金
属、及び集電体の腐食を軽減するように作用するアルミニウム（又は他の集電体材料）の
表面上の保護層を含むことができる。従って、改良型バッテリは、溶融塩電解質、電極（
正極及び負極）、及び溶融塩電解質による集電体の腐食を軽減する表面処理を有する集電
体を含む。
【００２４】
　集電体に対する表面処理は、化学的及び／又は物理的堆積プロセス、化学浴法、アノー
ド酸化技術、或いは他のプロセス又はプロセスの組合せを含むことができる。集電体は、
アルミニウム、銅、鉄、鋼（ステンレス鋼のような）、ニッケル、亜鉛、導電性ポリマー
、金属ポリマー（金属マイラーのような）、及び同様のものを含むことができる。
【００２５】
　保護層は、ポリアルキレンオキサイド（ポリエチレンオキサイドのような）、導電性ポ
リマー（（ポリエチレンオキサイドのような）、導電性ポリマー（ポリピロール、ポリア
ニリン、ポリチオフェン、ポリフッ化ビニリデン、これらの誘導体、又は他の導電性ポリ
マー等の）等）、ポリカーボネート、ＰＶＤＦ、ポリマー複合体、及び同様のもの等のポ
リマーを含むことができる。
【００２６】
（保護層組成物）
　他の実施例では、集電体に施工された保護層は、金属又は金属合金、ホウ化物、炭化物
、窒化物、酸化物、フッ化物、他のハロゲン化物、ケイ化物、リン化物、硫化物（又は他
のカルコゲニド）を含むことができる。実施例は、金属ホウ化物、金属炭化物、金属窒化
物、金属酸化物、金属フッ化物（及び他の金属ハロゲン化物）、金属シリサイド、金属リ
ン化物、及び金属カルコゲニドを含む。化合物は、例えば２つ又はそれ以上の金属種を含
む混合金属化合物とすることができる。保護層はまた、酸窒化物、酸炭化物、又はＣ、Ｎ
、Ｏ、Ｓｉ、Ｐ、及びＳのグループから１つ又はそれ以上の原子を含む他の化合物を含む
ことができる。
【００２７】
　保護層は、固体電解質、ガラス材料、結晶材料、非晶質材料、エラストマ、ゾルゲル、
及び同様のものの層を含むことができる。保護層は、ポリアルキレンオキサイド（ポリエ
チレンオキサイドのような）、導電性ポリマー（ポリピロールのような）、ポリカーボネ
ート、ＰＶＤＦ、ポリマー複合体（例えば、リチウム化合物との）、及び同様のもの等の
ポリマーを含むことができる。ある化合物は、本明細書で検討される１つ又はそれ以上の
カテゴリーに分類することができる。
【００２８】
　鉄ベース保護層は、溶融塩含有アルカリ酸化物に対する耐食性をもたらすことができる
。鋼等のこのような鉄ベース材料を用いて、本発明によるバッテリ内の集電体を保護する
ことができる。保護層はまた、Ｚｈａｎｇに付与された米国特許第６，２２４，８２４号
に記載されるようなニッケル含有合金を含むことができる。
【００２９】
　鉄（又は鉄含有）集電体は、電解質による腐食を軽減させるために窒化することができ
、従って保護層は鉄窒化物を含む。鉄製集電体などの集電体は、表面腐食を軽減させる酸
化浴を用いて、例えばＧｒｅｌｌｅｔ他に付与された米国特許第４，４４８，６１１号に
記載されるような酸化浴を用いて表面処理することができる。保護層は、例えばＤａｗｌ
ｅｓｓ他に付与された米国特許第５，９３８，９１４号に記載されるような、銅、銀、又
は銅銀合金を含むことができる。
【００３０】
　Ｆａｕｔｅｕｘ他に付与された米国特許第５，５９１，５４４号は、下塗り材料による
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コーティングを含む、アルミニウム集電体の界面インピーダンスを低減する方法を記載し
ている。このような材料は、集電体腐食を軽減させるために他の技術の代わりに或いは他
の技術に加えて用いることができる。
【００３１】
　集電体は、例えば、Ｏｌｓｅｎに付与された米国特許第５，５１８，８３９号に記載さ
れた電気メッキ技術を用いて、例えば電気メッキ金属膜のような金属膜でコーティングす
ることができる。ニッケルメッキ、或いは他の金属又は合金メッキ集電体は、溶融塩電解
質を有するＬｉイオンバッテリに用いることができる。
【００３２】
　別の手法では、１つ又はそれ以上の酸化添加剤は、集電体の表面上に配置され、集電体
の表面電位を減少させ、溶融塩電解質によるその腐食を軽減する。例えば、アルミニウム
集電体を用いて、Ａｌ2Ｏ3又はＮｉＯ薄膜がＡｌ酸化電位を減少させることができる。
【００３３】
　別の手法では、集電体は、薄い合金膜でコーティングすることができ、該合金が電解質
による腐食に対し耐性がある。例えば、アルミニウム集電体は、アルミニウム合金でコー
ティングすることができる。アルミニウム合金は、アルミニウムと１つ又はそれ以上の遷
移金属との間の合金とすることができる。
【００３４】
　Ｃｈｕ他に付与された米国特許第６，４０２，７９５号は、電極用の保護層として用い
ることができ、本発明の実施形態にも同様に用いることができるリチウムリン酸窒化物の
ような、リチウムイオン透過材料を開示している。電極保護層用に用いられるリチウムイ
オン透過材料はまた、集電体用の保護層として用いることができる。例えば、保護層は、
リチウム化合物（リチウム塩のような）、リチウム合金（ＬｉＡｌ合金のような）、酸化
リチウム、水酸化物、又は他のリチウム化合物を含むことができる。保護層は、リチウム
イオン（チタニウムジスルフィドのような）又は他の硫化物で層間化合物を形成する化合
物を含むことができる。
【００３５】
　別の実施例では、酸化コーティングは、集電体上にハロゲン化物コーティングを形成す
ることによって集電体の表面上に形成することができ、酸化コーティングは続いて、熱及
び酸素の組合せに対する暴露、他の化学的処理、及び／又はバッテリ内の溶融塩電解質に
対するハロゲン化物層の暴露によって形成される。ハロゲン化物層は、例えば、Ｒｉｃｋ
に付与された米国特許第３，６３９，１００号に記載されたものを出典とするプロセスを
用いて形成することができる。二酸化チタンの保護層は、集電体上のチタンハロゲン化物
層の形成を含むプロセスよって集電体上に形成することができ、空気中での加熱が続く。
【００３６】
　保護層は、組成物のような、第１の導電性材料及び第２の材料の混合物を含む。第１の
導電性材料は、金属、導電性ポリマー、又は他の導電性材料とすることができる。第２の
材料は、酸化物（金属酸化物のような）、炭化物、硫化物、窒化物、又は他の材料とする
ことができる。本明細書に記載したような２つ又はそれ以上の組成物は、保護層として用
いることができる。
【００３７】
　他の実施例では、保護層は、溶融塩電解質に対して非反応性（例えば非触媒性）である
材料を含むことができる。保護層は、無機電子伝導性材料（金属、金属酸化物、金属炭化
物、及び同様のものなど）、導電性ポリマーのような有機電子伝導性材料、又は有機及び
無機材料の組合せ（有機ポリマーと混合した無機粒子のような）、或いは有機修飾シリケ
ートを含むことができる。
【００３８】
　保護層は、有機及び無機成分の両方を含むことができる。例えば、保護層は、無機粒子
（ＴｉＣ、ＴａＣ、又はＷ粒子など）と電子伝導性ポリマーとの混合物を含むことができ
る。



(7) JP 5259179 B2 2013.8.7

10

20

30

40

50

【００３９】
　保護層は、金属（遷移金属など）、金属合金、金属酸化物、金属炭化物、金属窒化物、
金属酸化物、金属酸窒化物、金属酸炭化物、又は金属リン化物を含むことができる。実施
例は、Ｗ、Ｐｔ、ＴｉＣ、ＴａＣ、ＷＣ、又はＴｉ4Ｏ7を含む。
【００４０】
　保護層は、酸化物、他の酸素含有化合物（リン酸塩又は硫酸塩など）、炭化物、リン化
物、窒化物、酸窒化物、硫化物、金属及び１つ又はそれ以上の他の元素（Ｓ、Ｎ、Ｏ、Ｃ
、及びＰから成るグループから選択された元素など）を含む化合物、ハロゲン化物、導電
性ガラス、シリコン化合物、半導体、導電性プラスチック、セラミック、合金、又は他の
導電性（半導電性を含む）材料を含むことができる。
【００４１】
　保護層は、例えば、その構成元素として周期律表の第３又はこれに続く周期の２族から
１４族に属する少なくとも１つの元素を有する酸化物と、その構成元素として周期律表の
第３又はこれに続く周期の２族から１４族に属する少なくとも１つの元素を有する炭化物
と、その構成元素として周期律表の第３又はこれに続く周期の２族から１４族に属する少
なくとも１つの元素を有する窒化物と、タングステンとから成るグループから選択された
材料である電子伝導性材料のような材料とすることができる。実施例は、酸化物中の金属
の酸化数が比較的高く、従って酸化に対する耐性が良好であるＳｎＯ2、Ｔｉ4Ｏ7、Ｉｎ2

Ｏ3／ＳｎＯ2（ＩＴＯ）、Ｔａ2Ｏ5、ＷＯ2、Ｗ18Ｏ49、ＣｒＯ2、及びＴｌ2Ｏ3を含む。
実施例はまた、優れた電気化学的安定性を有するＭｇＯ、ＢａＴｉＯ3、ＴｉＯ2、ＺｒＯ

2、Ａｌ2Ｏ3、及びＳｉＯ2を含む。他の実施例は、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、
Ｃｒ、Ｍｏ及びＷの酸化物、炭化物、窒化物、並びに（酸窒化物、酸炭化物、混合金属化
合物（酸化物、窒化物、及び炭化物）、及び同様のものなど）本明細書で考察された材料
の組合せを含む。保護層は、バルクでは非導電性とすることができるが、薄膜として使用
される場合には許容値を超えてセルインピーダンスが増加しない。
【００４２】
　保護層は、遷移金属合金、アルミニウム合金（アルミニウムと１つ又はそれ以上の遷移
金属とを含む合金とすることができる）、又は他の合金、或いは金属間化合物等の合金を
含むことができる。合金は、下にある表面よりも電解質による腐食に対してより耐性があ
るものとすることができる。例えば、アルミニウム集電体は、アルミニウム合金でコーテ
ィングすることができる。アルミニウム合金は、アルミニウムと１つ又はそれ以上の遷移
金属との間の合金とすることができる。
【００４３】
　保護層は、非金属酸化物又は他の非金属化合物を含むことができる。保護層厚さは、単
分子層、ナノスケール以下、ナノスケール（０．５ナノメートル－１ミクロン）又はマイ
クロスケール（１ミクロン－１ミリメートル）とすることができる。
【００４４】
　電子伝導性材料は、集電体の表面上に堆積された膜又は粒子の形態とすることができる
。保護層は、顆粒、球体、棒、フレーク、又は他の粒子形態を含むことができる。電子伝
導性材料は、微粒子の場合にサイズ分布を有することができ、又は実質的に単分散とする
ことができる。粒度スケールは、所望のバッテリサイズ又は有利な特性に応じてナノスケ
ール、マイクロスケール、又はミリメートルスケールとすることができる。電子伝導性粒
子はまた、分解問題を防止又は軽減するためのコーティングを備えることができる。粒子
保護層又は他の保護層は、例えば機械的強度を増大するため及び／又は間隙を減少させる
ために結合剤又は充填剤を更に含むことができる。
【００４５】
　非導電性又は導電性粒子コアは、第２の導電性材料の導電性コーティングでコーティン
グし、改良された電子伝導性材料を提供することができる。粒子上の薄膜の厚さは、粒子
の有効寸法（例えば直径）よりも実質的に小さい可能性がある。膜厚は、コーティングを
通る実質的な電子透過を可能にするように選択することができる。
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【００４６】
　炭素膜又は炭素粒子は、薄い酸化物、窒化物、炭化物、又はタングステン膜で付加的に
コーティングすることができる。例えば、金属酸化物、金属窒化物、金属炭化物、又はタ
ングステン或いはプラチナのような他の遷移金属でコーティングされた炭素は、保護層と
して用いることができる。例えば、ＴｉＯ2のような薄い金属酸化物膜は、保護層として
用いることができる。
【００４７】
　保護層はまた、構成部品表面の処理によって形成することができる。例えば、集電体の
アルミニウム表面は、保護層の形成をアルミニウム基板上に誘起するように処理すること
ができる。例えば、アルミニウムと反応物との間の表面反応、又は保護アルミニウム合金
コーティングを形成するために表面合金化を用いることができる。
【００４８】
　１つ又はそれ以上の酸化添加剤は、集電体の表面上に配置し、集電体の表面電位を減少
させ、溶融塩電解質によるその腐食を軽減させることができる。例えば、Ａｌ2Ｏ3又はＮ
ｉＯ薄膜は、アルミニウム集電体を用いてＡｌ酸化電位を低下させることができる。保護
層は、溶融塩と表面との間の接触の防止による、別の機構による、又は機構の何らかの組
合せによる表面電位の低下によって機能することができる。
【００４９】
　集電体に施工された保護層は、リチウム化合物（リチウム塩のような）、リチウム合金
（ＬｉＡｌ合金のような）、酸化物（例えば、遷移金属酸化物、酸化リチウム、又は混合
酸化物等の金属酸化物）、水酸化物、他の遷移金属化合物（遷移金属カルコゲニドのよう
な）、リチウムイオンと共に層間化合物を形成する化合物（チタニウムジスルフィドのよ
うな）、他の硫化物、固体電解質の層、ガラス材料、結晶材料、非晶質材料、エラストマ
、ゾルゲル、及び同様のものを含むことができる。保護層は、ポリアルキレンオキサイド
（ポリエチレンオキサイドのような）、導電性ポリマー（ポリピロールのような）、ポリ
カーボネート、ＰＶＤＦ、ポリマー複合体（例えば、リチウム化合物との）、及び同様の
もの等のポリマーを含むことができる。ある化合物は、上述のカテゴリーの１つ又はそれ
以上に分類することができる。
【００５０】
　本明細書に記載された改良された保護層は、負極、正極、電極コレクタ、又は溶融塩型
バッテリの他の構成部品等の１つ又はそれ以上の構成部品の表面に施工することができる
。本明細書に記載された改良された保護層はまた、バッテリ技術において良く知られてい
るように、従来の結合剤のような他の材料を含むことができる。
【００５１】
　本明細書に開示された電子伝導性材料はまた、必要に応じて他の電解質（すなわち非溶
融塩電解質）と併せて、又は他のシステムで用いることができる。
【００５２】
　従って、溶融塩に対して非反応性の材料を、例えばＡｌ集電体のような集電体上にコー
ティングし、例えば炭素でコーティングされたＡｌ－Ｒｅｘａｍシートと比較して性能を
向上させることができる。保護層は、集電体及び正極の両方に施工することができる。
【００５３】
　本明細書に記載した材料又は方法の２つ又はそれ以上を組合せて集電体の耐食性を高め
るようにすることができる。
【００５４】
（保護層形成）
　保護層は、集電体の表面処理の結果として形成することができる。表面処理は、物理的
又は化学的堆積プロセス、化学浴処理、酸処理、ガルバニメッキ（電気メッキ）、有機キ
ャリア（ポリマー又は複合体のような）を用いた金属の堆積に続いて加熱、溶媒、又は他
の手段による有機物成分の除去、或いは他のプロセスもしくはプロセスの組合せとするこ
とができる。
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【００５５】
　保護層は、集電体で見られるものとは異なる金属の酸化物を含むことができ、例えばア
ルミニウム集電体が二酸化チタン保護層を有することができる。金属膜を堆積し、次いで
酸化することができる。
【００５６】
　集電体は、保護層の形成前に、例えば保護層の接着を高めるために単分子層（例えば、
金属単分子層）又は他の薄膜の堆積により前処理することができる。
【００５７】
　保護層は、集電体と電解質との間、又は集電体と電解質内部の好適な添加剤との間の反
応物として形成することができる。保護層は、蒸発、昇華、物理的蒸着、化学的蒸着、プ
ラズマ処理、スパッタリング、熱処理、光化学処理、モノシラン処理、アノード酸化、及
び同様のもの等の化学的又は物理的堆積法を用いて集電体上に堆積させることができる。
【００５８】
　保護層はまた、ポリアニリン、ポリピロール、ポリチオフェン、ポリフッ化ビニリデン
、これらの誘導体、又は他の導電性ポリマー等の導電性ポリマーとすることができる。
【００５９】
　保護層は、あらゆる薄膜コーティング或いは堆積プロセス、合金形成プロセス、又は他
のプロセスによって形成することができる。保護層は、好適な溶融塩電解質又は他のバッ
テリ構成部品で用いることができ、或いは相互作用により形成することができる。
【００６０】
　保護層は、溶融塩電解質に少量の水性又は有機材料を付加することによって形成するこ
とができ、集電体と溶融塩電解質の構成要素の反応によって形成することができ、或いは
保護膜を形成するように集電体の材料と反応する構成要素の蒸着のような集電体の処理に
よって形成することができる。
【００６１】
　他の実施例では、集電体と接触状態又は近接している電極は、集電体と相互作用して、
集電体上に保護層を形成する構成要素を含むことができる。保護層は、セルの初期充電又
は放電時の溶融塩電解質内の材料と集電体との間の反応によって形成することができる。
【００６２】
　保護層は、シートの形態とすることができ、又はナノ粒子膜のような粒子として堆積さ
せることができる。保護層は、無機成分及び有機成分（溶媒のような）を含むスラリーと
して敷設することができる。溶媒は、保護層形成後熱的に除去することができる。
【００６３】
（溶融塩電解質）
　溶融塩電解質は、電解質を用いたデバイスの動作温度で溶融される（すなわち液体であ
る）１つ又はそれ以上の塩を含む電解質である。溶融塩電解質はまた、水性溶媒を必要と
しないような、溶融、非水性電解質として説明することができる。
【００６４】
　本発明の実施形態で用いることができる溶融塩電解質は、Ｇｉｆｆｏｒｄに付与された
米国特許第４，４６３，０７１号、Ｍａｍａｎｔｏｖ他に付与された第５，５５２，２４
１号、Ｃａｒｌｉｎ他に付与された第５，５８９，２９１号、Ｃａｊａ他に付与された第
６，３２６，１０４号、Ｍｉｃｈｏｔに付与された第６，３６５，３０１号、及びＧｕｉ
ｄｏｔｔｉに付与された第６，５４４，６９１号に記載されている。
【００６５】
　本発明の溶融塩電解質は、アンモニウム、ホスホニウム、オキソニウム、スルホニウム
、アミジニウム、イミダゾリウム、ピラゾリウム等のオニウム、及びＰＦ6

-、ＢＦ4
-、Ｃ

Ｆ3ＳＯ3
-、（ＣＦ3ＳＯ2）Ｎ-、（ＦＳＯ2）2Ｎ

-等の低塩基性陰イオンを含むことがで
きる。本発明の溶融塩電解質はまた、Ｙ+Ｎ-（－ＳＯ2Ｒｆ2）（－ＸＲｆ3）を含むこと
ができ、式中Ｙ+は、イミダゾリウムイオン、アンモニウムイオン、スルホニウムイオン
、ピリジニウム、（ｎ）（ｉｓｏ）チアゾリルイオン、及び（ｎ）（ｉｓｏ）オキサゾリ
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ウムイオンから成るグループから選択された陽イオンであり、これは、前記陽イオンが－
ＣＨ2Ｒｆ1又は－ＯＣＨ2Ｒｆ1（式中ＲｆはＣ1-10ポリフルオロアルキルである）の少な
くとも１つの置換基を有し、Ｒｆ2及びＲｆ3が単独でＣ1-10ペルフルオロフェニルである
か或いは共にＣ1-10ペルフルオロアルキレンからなることができ、Ｘが－ＳＯ2－又は－
ＣＯ－である場合に、任意選択的にＣ1-10アルキルもしくはエーテル結合を有するＣ1-10

アルキルと置換することができる。リチウムベースのバッテリでは、溶融塩電解質はまた
、以下のＬｉＰＦ6、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＳｂＦ6、ＬｉＢＦ4、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＣＦ3Ｓ
Ｏ3、Ｌｉ（ＣＦ3ＳＯ2）2Ｎ、Ｌｉ（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）2Ｎ、ＬｉＣ4Ｆ9ＳＯ3、Ｌｉ（ＣＦ3

ＳＯ2）3Ｃ、ＬｉＢＰｈ4、ＬｉＢＯＢ、及びＬｉ（ＣＦ3ＳＯ2）（ＣＦ3ＣＯ）Ｎの１つ
又はそれ以上のような、リチウム塩を含むことができる。
【００６６】
（保護層形成）
　保護層は、負の電気活物質と電解質との間、又は負の電気活物質と電解質内部の好適な
添加剤との間の反応物として形成することができる。保護層は、蒸発、昇華、物理的蒸着
、化学的蒸着、プラズマ処理、スパッタリング、熱処理、光化学処理、モノシラン処理、
ゾルゲル処理、アノード酸化、及び同様のもの等の化学的又は物理的蒸着法を用いて負極
上に堆積させることができる。
【００６７】
　保護層は、何らかの薄膜コーティング或いは堆積プロセス、合金形成プロセス、又は他
のプロセスによって形成することができる。保護層は、好適な溶融塩電解質又は他のバッ
テリ構成部品で用いることができ、或いは相互作用により形成することができる。
【００６８】
　保護層は、負極の表面上に重合可能な材料を堆積し、保護層を形成するために原位置で
重合させることにより形成することができる。本明細書で用いられる重合という用語は、
共重合プロセスを含む。例えば、固体ポリマー電解質層は、前駆体分子を堆積し、続いて
例えばＵＶを用いて重合することによって形成することができる。前駆体分子は、有機物
（重合可能な有機分子のような）又は無機物（シラン誘導体のような）とすることができ
る。
【００６９】
　保護層形成は、保護層の形成中に負の電気活物質の反応を抑制するように、低温（液体
窒素温度のような）又は無酸素大気下で行うことができる。
【００７０】
　保護層は、溶融塩電解質に少量の水性又は有機材料を付加することによって形成するこ
とができ、又はリチウム電極と融解性電解質の成分の反応によって形成することができ、
或いはＬｉと反応する成分を蒸着させて保護膜を形成するような、Ｌｉ金属電極の処理に
よって形成することができる。保護層は更に（又は代替として）、本明細書に記載したよ
うに例えば組成又は形成プロセスを用いて、正極上に形成することができる。保護層は、
セルの初期充電又は放電時に、溶融塩電解質内の材料と集電体との間の反応によって形成
することができる。
【００７１】
　従って、本発明の実施例では、集電体は、保護層を用いて電解質との反応に対して保護
することができる。保護層は、均一な薄膜の形態とすることができ、又はナノ粒子膜のよ
うな粒子として堆積させることができる。
【００７２】
（正極）
　バッテリの正極（バッテリ放電のカソード）は、あらゆる好適な材料から形成すること
ができる。リチウムイオンバッテリ用の正極は、リチウムコバルト酸化物（ＬｉXＣｏＯ2

）、リチウムマンガン酸化物（ＬｉXＭｎ2Ｏ4）、リチウムニッケル酸化物（ＬｉXＮｉＯ

2）、他のリチウム遷移金属酸化物、リチウム金属リン酸塩、フッ化リチウム金属リン酸
塩、及び他のリチウム金属カルコゲニドを含むことができ、ここで金属は遷移金属とする
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ことができる。正極又は負極のリチウム含量は、バッテリ充電状態に応じて実質的に変わ
る可能性がある。正極は、更に電子伝導性材料及びバインダを含むことができる。
【００７３】
（他の電極要素）
　電極（負極又は正極）は、電子伝導性材料のような非電気活物質を更に含むことができ
る。非電気活物質は、正常動作条件下では電解質と実質的に相互作用しない。
【００７４】
　電子伝導性材料は、黒鉛のような炭素含有材料を含むことができる。他の例示的な電子
伝導性材料は、ポリアニリン又は他の導電性ポリマー、炭素繊維、カーボンブラック（ア
セチレンブラック、又はケッチェンブラックのような）、並びにコバルト、銅、ニッケル
、他の金属、又は金属化合物のような非電気活性金属（例えば、リチウムイオンバッテリ
内）を含む。電子伝導性材料は、粒子（本明細書で用いられるように本用語は顆粒、フレ
ーク、粉末及び同様のものを含む）、繊維、メッシュ、シート、或いは他の二次元又は三
次元フレームワークの形態とすることができる。
【００７５】
　電極は、ポリエチレンのようなバインダを更に含むことができる。バインダは、ポリテ
トラフルオロエチレンのようなフルオロポリマーとすることができる。バインダは、電極
の機械的特性を向上させ、電極の製造又は処理を容易にする目的、或いは他の目的のため
に１つ又はそれ以上の不活物質を含むことができる。例示的なバインダ材料は、フルオロ
ポリマー（ポリテトラフルオロエチレン、ポリ二フッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、及び同
様のもの等）、ポリオレフィン及びこれらの誘導体、ポリエチレン酸化物、アクリルポリ
マー（ポリメタクリレートを含む）、合成ゴム、及び同様のものを含む。
【００７６】
　電極は、電解質の領域及び／又は電解質或いは他の１つ又は複数の構成要素から負極を
分離するためのイオン伝導保護層を更に含むことができる。電極は、不活性酸化物、ポリ
マー、及び同様のもの等の非導電性、非電気活物質を更に含むことができる。
【００７７】
（バッテリ構成）
　例示的なバッテリは、正極、負極、電解質、リチウム塩を含む電解質、並びに負極及び
正極のそれぞれに関連付けられた第１及び第２のカレントコレクタを含む。本発明の実施
例はまた、溶融塩電解質バッテリを含み、同様に他の非水性電解質二次（充電式）バッテ
リを含む。例示的なバッテリは、導線と、例えば第１及び第２のカレントコレクタと導通
して電気接触を形成する密閉コンテナのような好適なパッケージとを更に含むことができ
る。
【００７８】
　バッテリは、負極と正極との間の直接接触を防止する目的で、負極と正極との間に設置
された１つ又はそれ以上のセパレータを更に含むことができる。セパレータは任意であり
、固体電解質が同じ機能をもたらすことができる。セパレータは、ポリマー（ポリエチレ
ン又はポリプロピレンのような）、ゾルゲル材料、有機修飾シリケート、ガラス、セラミ
ック、ガラスセラミック、又は他の材料等の材料を含む多孔性材料とすることができ、多
孔性シート、メッシュ、繊維性マット（布）、又は他の形態のものとすることができる。
セパレータは、１つ又は両方の電極の表面に取り付けることができる。
【００７９】
（他の用途）
　本明細書に記載された負極の他の用途は、他のアルカリイオンバッテリ、他の充電式バ
ッテリ、他の電気化学的デバイス、及び同様のものを含む。
【００８０】
　上述の実施例は、一般に溶融塩電解質を有するリチウムイオンバッテリに関する。しか
しながら、記載された手法は、バッテリ技術の当業者には明らかなように、他のバッテリ
技術で機能するように適合させることができる。例えば、必要に応じてバッテリ技術に対
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して、又は有機電解質のような他の形態の電解質による機能に対して他のイオンを透過す
る保護層を提供することができる。
【００８１】
　上述の実施例は、種々の形態の集電体に適用可能である。集電体は、アルミニウム、銅
、鉄、鋼（ステンレス鋼のような）、ニッケル、亜鉛、導電性ポリマー、金属ポリマー（
金属マイラーのような）、及び同様のものを含むことができる。
【００８２】
　集電体は、シート（平坦又は湾曲したもの）、棒、メッシュ、多孔性、粒状、二次元又
は三次元格子、或いは他のあらゆる形態等のあらゆる物理的形態をとることができる。
【００８３】
（バッテリサイクル試験の実施例）
（実施例１）
　ラミネートセルを以下に挙げる材料で構成した。
カソード
　カソード活物質：ＬｉＣｏＯ2

　電子伝導性材料：アセチレンブラック
　バインダ：ＰＶｄＦ
　カレントコレクタ：コーティングされたアルミフォイル
　コーティングペースト：分散アセチレンブラック及びＮＭＰ中のＰＶｄＦ
アノード
　アノード活物質：Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12

　電子伝導性材料：アセチレンブラック
　バインダ：ＰＶｄＦ
　カレントコレクタ：アルミフォイル
電解質
　溶媒：ＥＭＩ－ＦＳＩ
　リチウム塩：Ｌｉ－ＴＦＳＩ（１．０Ｍ）
　セパレータ：ＰＰ多孔性膜
サイクル試験条件
調整後、１００サイクルで１Ｃｃｃ－ｃｃ充電－放電
【００８４】
（実施例２）
　カソードカレントコレクタをコーティングするためにアセチレンブラックの代わりにＷ
Ｃ粉末を適用。他の条件は実施例１と同じである。
対照１
カソードカレントコレクタとしてアルミフォイルを使用。他の条件は実施例１と同じであ
る。
対照２
カソードカレントコレクタとしてニッケルブレードを使用。他の条件は実施例１と同じで
ある。

　上の表１はこの結果を示し、キャパシタンス保持率が集電体用の保護層としてＷＣを用
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【００８５】
　本発明は、上述の例示的な実施例に限定されない。実施例は、本発明の範囲を限定する
ものではない。本明細書に記載した方法、装置、組成物、及び同様のものは、例証に過ぎ
ず、本発明の範囲を限定するものではない。ここでの変更及び他の用途は、当業者には想
起されるであろう。本発明の範囲は、請求項の技術的範囲によって定義される。
【００８６】
　本明細書において言及された特許、特許出願、又は出版物は、引用により組み込まれる
ものとして各個々の文書が具体的及び個別に示されているように、同じ範囲の引用により
本明細書に組み込まれる。詳細には、２００４年３月１６日に両方が出願された米国特許
仮出願シリアル番号第６０／５５３，４４３号及び第６０／５５３，６３６号、並びに２
００４年５月１７日に出願された第６０／５７１，７７６号は、その全体が本明細書に組
み込まれる。
【図面の簡単な説明】
【００８７】
【図１】各々が保護層を有する集電体を含むバッテリの構造を示す図である。
【符号の説明】
【００８８】
　１０、２２　集電体
　１２　アノード層
　１４、１８　電解質
　１６　セパレータ
　２０　カソード層
　２４、２６　保護層

【図１】
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