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(57)【要約】
【解決手段】本発明は、アルカリ金属の可逆的な放出と
吸蔵が可能な陽極と、アルカリ金属の可逆的な放出と吸
蔵が可能な陰極と、1つまたはそれ以上の溶解されたリ
チウム塩、1つまたはそれ以上のニトリル系溶媒、二酸
化硫黄と1つまたはそれ以上のその他の非プロトン性極
性溶媒で構成される電解液とを含む電気化学セルである
。この発明の一実施形態では、前記電解液に究極的に1
つまたはそれ以上のその他の非プロトン性極性溶媒が含
まれない。
【選択図】図1
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アルカリ金属イオンの可逆的な挿入と脱離が可能な陽極と、前記アルカリ金属イオンの
可逆的な放出と吸蔵が可能な陰極と、1つまたはそれ以上の溶解されたリチウム塩、1つま
たはそれ以上のニトリル系溶媒、二酸化硫黄と1つまたはそれ以上のその他の非プロトン
性極性溶媒を含有する非水系電解液と、で構成されることを特徴とする電気化学セル。
【請求項２】
　前記電解液に溶解された1つまたはそれ以上のリチウム塩の濃度が約0.3モルから約2.0
モルの範囲であることを特徴とする請求項1に記載の電気化学セル。
【請求項３】
　前記1つまたはそれ以上の溶解されたリチウム塩がLiPF6、LiBF4、LiSbF6、LiAsF6、LiC
lO4、LiCF3SO3、LiN(CF3SO2)2、LiN(C2F5SO2)2、LiAlCl4、リチウムビス(オキサラト)ボ
レート（LiBOB)、ハロゲン化LiBOB、多価アニオンと結合されたリチウム塩、Li2B12FxH12
-x及びこれらの混合物で構成された群より選ばれることを特徴とする請求項1に記載の電
気化学セル。
【請求項４】
　前記1つまたはそれ以上のニトリル系溶媒の含量が約5体積％から約100体積％の範疇で
あることを特徴とする請求項1に記載の電気化学セル。
【請求項５】
　前記1つまたはそれ以上のニトリル系溶媒が脂肪族ニトリル系、芳香族ニトリル系、脂
環式ニトリル系、アセトニトリル、プロピオニトリル、ブチロニトリル、バレロニトリル
、ヘキサンニトリル及びこれらの混合物より選ばれることを特徴とする請求項1に記載の
電気化学セル。
【請求項６】
　前記1つまたはそれ以上のその他の非プロトン性極性溶媒の含量が約0体積％から約95体
積％の範疇であることを特徴とする請求項1に記載の電気化学セル。
【請求項７】
　前記1つまたはそれ以上のその他の非プロトン性極性溶媒がカーボネート系溶媒、ラク
トン系溶媒、エーテル系溶媒、エステル系溶媒、アセテート系溶媒及びこれらの混合物よ
り選ばれることを特徴とする請求項1に記載の電気化学セル。
【請求項８】
　前記カーボネート系溶媒がエチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ブチレン
カーボネート、フッ化エチレンカーボネート、ビニレンカーボネート、ジメチルビニレン
カーボネート、ビニルエチレンカーボネート、ジメチルカーボネート、エチルメチルカー
ボネート、ジエチルカーボネート、メチルプロピルカーボネート、ジプロピルカーボネー
ト、メチルブチルカーボネート、ジブチルカーボネート及びこれらの混合物からなる群よ
り選ばれることを特徴とする請求項7に記載の電気化学セル。
【請求項９】
　前記アルカリ金属がリチウムであることを特徴とする請求項1に記載の電気化学セル。
【請求項１０】
　前記陽極がLiCoO2、LiNiO2、LiNixCOyMzO2（ここでMは、Al、Mg、Ti、B、Ga及びSiから
なる群より選ばれる1つの金属元素であり、0.0≦x、y、z≦1及びx＋y＋z＝1）、LiMn0.5N
i0.5O2、LiNi1/3CO1/3Mn1/3O2、LiFePO4、LiCoPO4、LiMnPO4、LiMn2O4、酸化バナジウム
またはこれらの混合物からなる群より選ばれる材料を含むことを特徴とする請求項1に記
載の電気化学セル。
【請求項１１】
　前記陰極が黒鉛、炭素、Li4Ti5O12、スズ合金、シリコン合金、金属間化合物、リチウ
ム金属及びこれらの混合物からなる群より選ばれる材料を含むことを特徴とする請求項1
に記載の電気化学セル。
【請求項１２】
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　初期放電に先立って、請求項1に記載の電気化学セルを充電し、前記セルを初期放電し
て、初期放電した前記電気化学セルを再充電することを含むことを特徴とする方法。
【請求項１３】
　1つまたはそれ以上の溶解されたリチウム塩、1つまたはそれ以上のニトリル系溶媒、二
酸化硫黄及び1つまたはそれ以上のその他の非プロトン性極性溶媒で構成される非水系電
解液を構成し；前記電解液を利用して電気化学セルを作ることを含むことを特徴とする方
法。
【請求項１４】
　前記電解液に溶解された1つまたはそれ以上のリチウム塩の濃度が約0.3モルから約2.0
モルの範囲であることを特徴とする請求項13に記載の方法。
【請求項１５】
　前記1つまたはそれ以上の溶解されたリチウム塩がLiPF6、LiBF4、LiSbF6、LiAsF6、LiC
lO4、LiCF3SO3、LiN(CF3SO2)2、LiN(C2F5SO2)2、LiAlCl4、リチウムビス(オキサラト)ボ
レート（LiBOB)、ハロゲン化LiBOB、多価アニオンと結合されたリチウム塩、Li2B12FxH12
-x及びこれらの混合物で構成された群より選ばれることを特徴とする請求項13に記載の方
法。
【請求項１６】
　前記1つまたはそれ以上のニトリル系溶媒の含量が約5体積％から約100体積％の範疇で
あることを特徴とする請求項13に記載の方法。
【請求項１７】
　前記1つまたはそれ以上のニトリル系溶媒が脂肪族ニトリル系、芳香族ニトリル系、脂
環式ニトリル系、アセトニトリル、プロピオニトリル、ブチロニトリル、バレロニトリル
、ヘキサンニトリル及びこれらの混合物より選ばれることを特徴とする請求項13に記載の
方法。
【請求項１８】
　前記1つまたはそれ以上のその他の非プロトン性極性溶媒の含量が約0体積％から約95体
積％の範疇であることを特徴とする請求項13に記載の方法。
【請求項１９】
　前記1つまたはそれ以上のその他の非プロトン性極性溶媒がカーボネート系溶媒、ラク
トン系溶媒、エーテル系溶媒、エステル系溶媒、アセテート系溶媒及びこれらの混合物よ
り選ばれることを特徴とする請求項13に記載の方法。
【請求項２０】
　前記カーボネート系溶媒がエチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ブチレン
カーボネート、フッ化エチレンカーボネート、ビニレンカーボネート、ジメチルビニレン
カーボネート、ビニルエチレンカーボネート、ジメチルカーボネート、エチルメチルカー
ボネート、ジエチルカーボネート、メチルプロピルカーボネート、ジプロピルカーボネー
ト、メチルブチルカーボネート、ジブチルカーボネート及びこれらの混合物からなる群よ
り選ばれることを特徴とする請求項19に記載の方法。
【請求項２１】
　前記電気化学セルがリチウムを可逆的に放出し吸蔵することが可能な陰極と可逆的に脱
離し挿入することが可能な陽極を含むことを特徴とする請求項13に記載の方法。
【請求項２２】
　前記電気化学セルがLiCoO2、LiNiO2、LiNixCoyMzO2（ここでMは、Al、Mg、Ti、B、Ga及
びSiからなる群より選ばれる1つの金属元素であり、0.0≦x、y、z≦1及びx＋y＋z＝1）、
LiMn0.5Ni0.5O2、LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2、LiFePO4、LiCoPO4、LiMnPO4、LiMn2O4、酸化バ
ナジウムまたはこれらの混合物からなる群より選ばれる材料で構成される陽極を含むこと
を特徴とする請求項13に記載の方法。
【請求項２３】
　前記電気化学セルが黒鉛、炭素、Li4Ti5O12、スズ合金、シリコン合金、金属間化合物
、リチウム金属及びこれらの混合物からなる群より選ばれる材料で構成される陰極を含む
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ことを特徴とする請求項13に記載の方法。
【請求項２４】
　アルカリ金属イオンの可逆的な挿入と脱離が可能な陽極と、前記アルカリ金属イオンの
可逆的な放出と吸蔵が可能な陰極と、本質的に1つまたはそれ以上の溶解されたリチウム
塩、1つまたはそれ以上のニトリル系溶媒及び二酸化硫黄で構成された非水系電解液と、
を含むことを特徴とする電気化学セル。
【請求項２５】
　前記電解液に溶解された1つまたはそれ以上のリチウム塩の濃度が約0.3モルから約2.0
モルの範囲であることを特徴とする請求項24に記載の電気化学セル。
【請求項２６】
　前記1つまたはそれ以上の溶解されたリチウム塩がLiPF6、LiBF4、LiSbF6、LiAsF6、LiC
lO4、LiCF3SO3、LiN(CF3SO2)2、LiN(C2F5SO2)2、LiAlCl4、リチウムビス(オキサラト)ボ
レート（LiBOB)、ハロゲン化LiBOB、多価アニオンと結合されたリチウム塩、Li2B12FxH12
-x及びこれらの混合物で構成された群より選ばれることを特徴とする請求項24に記載の電
気化学セル。
【請求項２７】
　前記1つまたはそれ以上のニトリル系溶媒の含量が約30体積％から約99.5体積％の範疇
であることを特徴とする請求項24に記載の電気化学セル。
【請求項２８】
　前記1つまたはそれ以上のニトリル系溶媒が脂肪族ニトリル系、芳香族ニトリル系、脂
環式ニトリル系、アセトニトリル、プロピオニトリル、ブチロニトリル、バレロニトリル
、ヘキサンニトリル及びこれらの混合物より選ばれることを特徴とする請求項24に記載の
電気化学セル。
【請求項２９】
　前記アルカリ金属がリチウムを含むことを特徴とする請求項24に記載の電気化学セル。
【請求項３０】
　前記陽極がLiCoO2、LiNiO2、LiNixCoyMZO2（ここでMは、Al、Mg、Ti、B、Ga及びSiから
なる群より選ばれる1つの金属元素であり、0.0≦x、y、z≦1及びx＋y＋z＝1）、LiMn0.5N
i0.5O2、LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2、LiFePO4、LiCoPO4、LiMnPO4、LiMn2O4、酸化バナジウム
またはこれらの混合物よりなる群から選ばれる材料を含むことを特徴とする請求項24に記
載の電気化学セル。
【請求項３１】
　前記陰極が黒鉛、炭素、Li4Ti5O12、スズ合金、シリコン合金、金属間化合物、リチウ
ム金属及びこれらの混合物からなる群より選ばれる材料を含むことを特徴とする請求項24
に記載の電気化学セル。
【請求項３２】
　前記電解液が究極的にその他の非プロトン性極性溶媒を用いないことを特徴とする請求
項24に記載の電気化学セル。
【請求項３３】
　初期放電に先立って、請求項24に記載の電気化学セルを充電し、前記セルを初期放電し
て、初期放電した前記セルを再充電することを含むことを特徴とする方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水系電解液及びこれを含むリチウム系二次電池のような電気化学装置とそ
の関連技術に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン電池は、軽量、高エネルギー及び長寿命の二次電池、即ち充電池である
。非水系電解液を含むリチウムイオン電池は、ノートブックコンピュータ、携帯電話、デ
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ジタルカメラ、ビデオカメラ等の携帯用電子機器の電源として広範囲に用いられている。
また、これらリチウムイオン電池は、ハイブリッド型電気自動車(hybrid electric vehic
les、以下HEVと略記する)とプラグインHEV(Plug-in HEV、以下PHEVと略記する)の電源と
しても評価されている。
【０００３】
　リチウムイオン電池は、普通電気化学的に活性の材料を含む一つまたはそれ以上のリチ
ウムイオンセルから製造される。一般的に単電池は、一対の電極(即ち、陰極と陽極)と前
記電極を電気的には絶縁してイオンは通過させる分離膜(separator)を含む。電解液は、
前記セル内に分散され、充電と放電中に電荷の均衡を維持させる。前記電解液は、リチウ
ム塩(例、LiPF6)が一つまたはそれ以上の非プロトン性有機溶媒のような液体溶媒に溶解
されたものであったり、一つまたはそれ以上のポリアクリロニトリルのような固体高分子
に含有されているものを含む。前記リチウムイオンセルの陰極は、普通インターカレーシ
ョン(intercalation)材料である。インターカレーション材料の例としては、コークス、
メソカーボン(例、メソカーボンマイクロビーズ(mesocarbon microbeads、以下MCMBと略
記する)、ガラス状カーボン、無定形カーボン、黒鉛などがある。前記リチウムイオンセ
ルの陽極は、普通LiCoO2、LiNiO2、またはLiMn2O4のようなリチウム金属酸化物を含む。
【０００４】
　一般的に、リチウムイオンセルは、最初の状態では充電されていない。エネルギーを伝
達するためには、普通そのようなセルが充填されるが、このとき、リチウムイオンがリチ
ウムを含有する陽極から放出された後、陰極に伝達され挿入される。放電時には逆の過程
が起こり、電流が外部回路を通じて流れることになる。このように、一連の充放電の過程
でリチウムイオンは、陰極と陽極の間を移動することになる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】米国特許第３４５１２４３明細書
【特許文献２】フランス特許第１６４６８１明細書
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】David Lindenが編集したHandbook of Batteries(McGraw-Hill、第2版、
1995)
【非特許文献２】Falk & Salkindが編集した「Alkaline Storage Batteries」(John Wile
y & Sonc, Inc. 1969)
【発明の概要】
【０００７】
　一つの側面で見た本発明は、非水系電解液及びこれを含むリチウム系二次電池のような
電池化学装置とその関連技術に関するものである。一部の実施形態では、電解液が一つま
たはそれ以上のリチウム塩が一つまたはそれ以上のニトリル系溶媒、二酸化硫黄と一つま
たはそれ以上のカーボネート系、ラクトン系、エーテル系、エステル系及び/またはアセ
テート系などの非プロトン性極性溶媒との混合物に溶解されている。もう一つの実施形態
で、前記電解液は、本質的に一つまたはそれ以上の他の非プロトン性極性溶媒を用いない
。
【０００８】
　もう一つの側面で、本発明は、可逆的にアルカリ金属イオンの挿入と脱離が可能な陽極
、可逆的にアルカリ金属イオンの放出と吸蔵が可能な陰極、および一つまたはそれ以上の
リチウム塩が一つまたはそれ以上のニトリル系溶媒、二酸化硫黄と一つまたはそれ以上の
非プロトン性極性溶媒に溶解されている電解液を含む電気化学セルに関するものである。
　本発明の実施形態は、一つまたはそれ以上の次のような形態を含み得もする。電解液に
溶解されている一つまたはそれ以上のリチウム塩の濃度は、約0.3モルから約2.0モルの範
囲である。前記一つまたはそれ以上のリチウム塩としては、LiPF6、LiBF4、LiSbF6、LiAs
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F6、LiClO4、LiCF3SO3、LiN(CF3SO2)2、LiN(C2F5SO2)2、LiAlO4、LiAlCl4、リチウムビス
(オキサラト)ボレート(LiBOB)、ハロゲン化LiBOB、多価アニオンと結合されたリチウム塩
、Li2B12FxH12-x、またはこれらの混合物を含む。前記一つまたはそれ以上のニトリル系
溶媒の含量は、約5体積％から約100体積％の範囲である。前記一つまたはそれ以上のニト
リル系溶媒は、脂肪族ニトリル系、芳香族ニトリル系、脂環式ニトリル系、アセトニトリ
ル、プロピオニトリル、ブチロニトリル、バレロニトリル、ヘキサンニトリルまたはこれ
らの混合物を含む。前記一つまたはそれ以上の非プロトン性極性溶媒の含量は、0体積％
から約95体積％の範囲である。前記一つまたはそれ以上の非プロトン性極性溶媒は、カー
ボネート系、ラクトン系、エーテル系、エステル系、アセテート系、またはこれらの混合
物を含む。前記カーボネート系溶媒は、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート
、ブチレンカーボネート、フッ化エチレンカーボネート、ビニレンカーボネート、ジメチ
ルビニレンカーボネート、ビニルエチレンカーボネート、ジメチルカーボネート、エチル
メチルカーボネート、ジエチルカーボネート、メチルプロピルカーボネート、ジプロピル
カーボネート、メチルブチルカーボネート、ジブチルカーボネートまたはこれらの混合物
を含む。前記アルカリ金属はリチウムを含む。前記陽極は、LiCoO2、LiNiO2、LiNixCoyMz
O2(ここでMは、Al、Mg、Ti、B、Ga及びSiからなる群より選ばれる一つの金属元素であり
、0.0≦x、y、z≦1及びx+y+z=1)、LiMn0.5Ni0.5O2、LiNi1/3CO1/3Mn1/3O2、LiFePO4、LiC
oPO4、LiMnPO4、LiMn2O4、酸化バナジウムまたはこれらの混合物を含む。前記陰極は、黒
鉛、炭素、Li4Ti5O12、スズ合金、シリコン合金、金属間(intermetallic)化合物、リチウ
ム金属またはこれらの混合物を含む。
【０００９】
　もう一つの側面で、本発明は、一つまたはそれ以上の溶解されたリチウム塩、一つまた
はそれ以上のニトリル系溶媒、二酸化硫黄及び一つまたはそれ以上の非プロトン性極性溶
媒を含む非水系電解液を形成する方法とこの電解液を用いて電気化学セルを作ることに関
するものである。
　実施形態は、一つまたはそれ以上の次のような構成を含み得もする。電解液に溶解され
ている一つまたはそれ以上のリチウム塩の濃度は、約0.3モルから約2.0モルの範囲である
。前記一つまたはそれ以上のリチウム塩としては、LiPF6、LiBF4、LiSbF6、LiAsF6、LiCl
O4、LiCF3SO3、LiN(CF3SO2)2、LiN(C2F5SO2)2、LiAlCl4、リチウムビス(オキサラト)ボレ
ート(LiBOB)、ハロゲン化LiBOB、多価アニオンと結合されたリチウム塩、Li2B12FxH12-x
、またはこれらの混合物を含む。前記一つまたはそれ以上のニトリル系溶媒の含量は、約
5体積％から約100体積％の範囲である。前記一つまたはそれ以上のニトリル系溶媒は、脂
肪族ニトリル系、芳香族ニトリル系、脂環式ニトリル系、アセトニトリル、プロピオニト
リル、ブチロニトリル、バレロニトリル、ヘキサンニトリルまたはこれらの混合物を含む
。前記一つまたはそれ以上の非プロトン性極性溶媒の含量は、0体積％から約95体積％の
範囲である。前記一つまたはそれ以上の非プロトン性極性溶媒は、カーボネート系、ラク
トン系、エーテル系、エステル系、アセテート系、またはこれらの混合物を含む。前記カ
ーボネート系溶媒は、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ブチレンカーボ
ネート、フッ化エチレンカーボネート、ビニレンカーボネート、ジメチルビニレンカーボ
ネート、ビニルエチレンカーボネート、ジメチルカーボネート、エチルメチルカーボネー
ト、ジエチルカーボネート、メチルプロピルカーボネート、ジプロピルカーボネート、メ
チルブチルカーボネート、ジブチルカーボネートまたはこれらの混合物を含む。前記アル
カリ金属はリチウムを含む。前記電気化学セルは、リチウムを可逆的に放出して吸蔵でき
る陰極とリチウムを可逆的に脱離して挿入する陽極を含む。前記電気化学セルは、LiCoO2
、LiNiO2、LiNixCoyMzO2(ここでMは、Al、Mg、Ti、B、Ga及びSiからなる群より選ばれる
一つの金属元素であり、0.0≦x、y、z≦1及びx+y+z=1)、LiMn0.5Ni0.5O2、LiNi1/3CO1/3M
n1/3O2、LiFePO4、LiCoPO4、LiMnPO4、LiMn2O4、酸化バナジウムまたはこれらの混合物を
含む材料からなる陽極を含む。前記電気化学セルは、黒鉛、炭素、Li4Ti5O12、スズ合金
、シリコン合金、金属間化合物、リチウム金属またはこれらの混合物を含む材料からなる
陰極を含む。
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【００１０】
　もう一つの側面で、本発明は、可逆的にアルカリ金属イオンの挿入と脱離が可能な陽極
、可逆的にアルカリ金属イオンの放出と吸蔵が可能な陰極、及び必須的に一つまたはそれ
以上の溶解されたリチウム塩、一つまたはそれ以上のニトリル系溶媒、及び二酸化硫黄か
ら構成される非水系電解液を含む電気化学セルに関するものである。
　実施形態は、一つまたはそれ以上の次のような構成を含み得もする。電解液に溶解され
ている一つまたはそれ以上のリチウム塩の濃度は、約0.3モルから約2.0モルの範囲である
。前記一つまたはそれ以上のリチウム塩としては、LiPF6、LiBF4、LiSbF6、LiAsF6、LiCl
O4、LiCF3SO3、LiN(CF3SO2)2、LiN(C2F5SO2)2、LiAlCl4、リチウムビス(オキサラト)ボレ
ート(LiBOB)、ハロゲン化LiBOB、多価アニオンと結合されたリチウム塩、Li2B12FxH12-x
、またはこれらの混合物を含む。前記一つまたはそれ以上のニトリル系溶媒の含量は、約
30体積％から約99.5体積％の範囲である。前記一つまたはそれ以上のニトリル系溶媒は、
脂肪族ニトリル系、芳香族ニトリル系、脂環式ニトリル系、アセトニトリル、プロピオニ
トリル、ブチロニトリル、バレロニトリル、ヘキサンニトリルまたはこれらの混合物を含
む。前記アルカリ金属は、リチウムを含む。前記陽極は、LiCoO2、LiNiO2、LiNixCoyMzO2
(ここでMは、Al、Mg、Ti、B、Ga及びSiからなる群より選ばれる一つの金属元素であり、0
.0≦x、y、z≦1及びx+y+z=1)、LiMn0.5Ni0.5O2、LiNi1/3CO1/3Mn1/3O2、LiFePO4、LiCoPO

4、LiMnPO4、LiMn2O4、酸化バナジウムまたはこれらの混合物を含む。前記陰極は、黒鉛
、炭素、Li4Ti5O12、スズ合金、シリコン合金、金属間化合物、リチウム金属またはこれ
らの混合物を含む。前記電解液は、本質的に一つまたはそれ以上の他の非プロトン性極性
溶媒を用いない。
【００１１】
　もう一つの側面で、本発明は、以下で叙述されているように、初期放電前に前記電気化
学セルを充電し、このセルの初期放電を実施し、初期放電後に再充電することを含む方法
に関するものである。
　実施形態は、一つまたはそれ以上の次のような長所を含み得もする。
　前記電解液は、約-40℃から約70℃の範囲のように広範囲な温度範囲において、優れた
低温セル性能と高温寿命特性を提供することが可能である。
【００１２】
　前記電気化学セルは、携帯用電子装置、HEV、PHEV及び軍事用応用としても用いられ得
る。
　電気化学セルは、一次電池または二次電池であり得る。一次電気化学セルは、放電され
るものを意味し、つまり、消耗し、一回だけ用いられ捨てられるものである。一次電池は
、再充電を考慮しないものである。一次電池に関しては、一つの例として、上記非特許文
献１に叙述されている。二次電気化学セルは、数回の再充電が可能であるが、例えば、50
回以上、100回以上、またはそれ以上である。ある場合、二次電池セルは、複数枚で構成
された分離膜及び/または相対的に厚い分離膜等のように、相対的に強靭な分離膜を含む
ことが可能である。また、二次電池セルは、該当セル内で起こり得る膨潤等のような変化
を収容できるように設計可能である。二次電池セルに関しては、上記非特許文献２、上記
特許文献１及び上記特許文献２に叙述されている。
【００１３】
　一つまたはそれ以上の実施形態の詳細な内容は、以下の叙述で明確に説明されている。
本発明の他の側面、形態及び長所は、次の図面、実施形態の詳細な説明及び付加された請
求項で明白になるであろう。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】リチウムイオン電気化学セルの一形態に関する図面である。
【図２】実施例9と10に記述された電解液組成物及び比較例1で記述された電解液を含有し
たリチウムイオンMCMB半電池セルのC/20化成(formation)充放電を示したグラフである。
充放電の効率は、2つのセルの測定結果を平均したものである。
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【図３】実施例9と10に記述された電解液組成物及び比較例1で記述された電解液を含有し
たリチウムイオンMCMB半電池セルを-40℃で電気化学インピーダンス分光法(electrochemi
cal impedance spectroscopy、以下EISと略記する)測定により得られたナイキスト線図(N
yquist Plot)を示したグラフである。
【図４】実施例10の電解液を含有したリチウムイオンMCMB半電池セルの放電容量を常温と
-30℃で測定した結果を示したグラフである：薄い線=C/5、-30℃、点線=C/5、常温及び実
線=C/20、-30℃。
【図５】実施例13の電解液と比較例3の電解液の温度変化と等温試験中の圧力変化を加速
速度熱量計(accelerating rate calorimeter)を用いて測定した結果を示したグラフであ
る。
【図６】実施例14の電解液の温度変化と等温試験中の圧力変化を加速速度熱量計を用いて
測定した結果を示したグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　図1に関して、リチウムイオン電気化学セル(100)は、陰極集電体(140)と電気的に接触
した陰極(120)、陽極集電体(180)と電気的に接触した陽極(160)、分離膜(200)及び電解液
を含む。陰極(120)、陽極(160)、分離膜(200)及び電解液は、電荷の均衡を維持するため
に外装体(220)内に入っている。
　電解液は、一つまたはそれ以上のリチウム塩が一つまたはそれ以上のニトリル系溶媒、
一つまたはそれ以上の非プロトン性溶媒及び二酸化硫黄(SO2)を含む溶媒に溶解されたも
のを含む。理論的な制約なしに、ニトリル基を含有した溶媒は、例として、一部の線状エ
ステル溶媒に比べて、低い粘性、低い融点、高い誘電常数、及び高い酸化安定性を提供す
る。しかし、一部の応用において、ニトリル系溶媒は、炭素系陰極やリチウム金属陰極の
表面を不動態化させる安定した固体電解質界面(solid electrolyte interface、以下SEI
と略記する)を形成しない。従って、上記のような低電圧陰極が用いられる場合には、ニ
トリル系溶媒が継続的に電気化学的に還元される傾向があり、寿命特性が悪くなる結果を
もたらす。それゆえ、ニトリル系溶媒は、炭素、リチウム金属またはその他の低電圧陰極
の表面に安定したSEI層を形成できるその他の電解液成分とともに用いられなければなら
ない。ここでSO2は、特定のニトリル系溶媒の還元電位より更に高い還元電位を有してお
り、優先的に還元されてSEI層を形成する添加剤として用いられ得る。一つまたはそれ以
上のニトリル系溶媒がSO2(SEI形成剤)とともに用いられるので、所望の物性を向上(つま
り、極大化)させるために、前記電解液内のニトリル系溶媒の含量を増加させることがで
きる(例、約30体積％以上)。例えば、顕著な低温性能特性を有する陰極SEIとともに、低
い融点、低い粘度、高い伝導度のような安定性を有する電解液を用いることにより、この
電解液は、低温で優れた性能と顕著な高温安定性を提供することが可能となる。一部の実
施形態によると、SO2と一つまたはそれ以上のニトリル系溶媒を含む電解液は、例えば、
一般的にカーボネート系溶媒のみで組成された電解液と比較したとき、-40℃でほぼ1mS/c
mと同等であったり、それ以上の伝導度を提供し、85℃で電解液の分解が減少する特性を
提供した。
【００１６】
　一部の実施形態で、前記電解液のための溶媒の組成は、(i)約5体積％から100体積％の
一つまたはそれ以上のニトリル系溶媒と(ii)約0体積％から約95％体積％の一つまたはそ
れ以上の非プロトン性極性溶媒を有する溶媒混合物の約70重量％から約99.95重量％、及
び(iii)約0.05重量％から約30重量％のSO2を含む。例えば、前記電解液のための溶媒の組
成は、(i)約10体積％から80体積％の一つまたはそれ以上のニトリル系溶媒と(ii)約20体
積％から約90体積％の一つまたはそれ以上の非プロトン性極性溶媒を有する溶媒混合物の
約90重量％から約99.5重量％、及び(iii)約0.5重量％から約10重量％のSO2を含む。もう
一つの例として、前記電解液のための溶媒の組成は、(i)約30体積％から60体積％の一つ
またはそれ以上のニトリル系溶媒と(ii)約40体積％から約70体積％の一つまたはそれ以上
の非プロトン性極性溶媒を有する溶媒混合物の約95重量％から約99重量％、及び(iii)約1
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重量％から約5重量％のSO2を含む。
【００１７】
　前記リチウム塩は、前記溶媒に溶解されイオンを提供することで電解液を形成し得る如
何なる材料にも使用可能である。リチウムイオンを提供する特定のリチウム塩の例として
は、LiPF6、LiBF4、LiSbF6、LiAsF6、LiClO4、LiCF3SO3、LiN(CF3SO2)2、LiN(C2F5SO2)2
、LiAlCl4、リチウムビス(オキサラト)ボレート(LiBOB)、ハロゲン化LiBOB、Li2B12FxH12
-xのような多価アニオンと結合されたリチウム塩と、これらの組み合わせで可能な混合物
を含む。
【００１８】
　前記リチウム塩の濃度は、約0.3モルから約2.0モルの範囲である。例えば、約0.5モル
から約1.5モル、また、約0.6モルから約1.3モルの範囲である。前記リチウム塩の濃度は
、約0.3モル以上、約0.5モル以上、約0.7モル以上、約0.9モル以上、約1.1モル以上、約1
.3モル以上、約1.5モル以上、約1.7モル以上、約1.9モル以上、及び/または約2.0モル以
下、約1.8モル以下、約1.6モル以下、約1.4モル以下、約1.2モル以下、約1.0モル以下、
約0.8モル以下、約0.6モル以下、または約0.4モル以下が可能である。
【００１９】
　以上で明示したとおり、ニトリル基を含有する溶媒は、低温性能と高温寿命の向上のた
めに、低い粘度、低い融点、高い誘電常数、高い酸化安定性及び高い電圧安定性を提供す
ることが可能である。ニトリル系溶媒の例としては、表1に挙げたように、アセトニトリ
ル、プロピオニトリル、ブチロニトリル、バレロニトリル、ヘキサンニトリルのような脂
肪族ニトリル系、芳香族ニトリル系、脂環式ニトリル系、またはこれらの混合物を含む。
【００２０】
【表１】

【００２１】
　前記電解液は、約5体積％から約100体積％の一つまたはそれ以上のニトリル系溶媒を含
むことが可能である。例えば、前記電解液は、約5体積％以上、約10体積％以上、約15体
積％以上、約20体積％以上、約25体積％以上、約30体積％以上、約35体積％以上、約40体
積％以上、約45体積％以上、約50体積％以上、約55体積％以上、約60体積％以上、約65体
積％以上、約70体積％以上、約75体積％以上、約80体積％以上、約85体積％以上、約90体
積％以上、または約95体積％以上のその他の一つまたはそれ以上の他の非プロトン性極性
溶媒を含み得る；及び/または前記電解液は、約100体積％以下、約95体積％以下、約90体
積％以下、約85体積％以下、約80体積％以下、約75体積％以下、約70体積％以下、約65体
積％以下、約60体積％以下、約55体積％以下、約50体積％以下、約45体積％以下、約40体
積％以下、約35体積％以下、約30体積％以下、約25体積％以下、約20体積％以下、約15体
積％以下、または約10体積％以下の一つまたはそれ以上の他の非プロトン性極性溶媒を含
み得る。
【００２２】
　その他の非プロトン性極性溶媒の例としては、エチレンカーボネート(EC)、プロピレン
カーボネート(PC)、ブチレンカーボネート、フッ化エチレンカーボネート(FEC)、ビニレ
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ンカーボネート(VC)、ジメチルビニレンカーボネート、ビニルエチレンカーボネート、ジ
メチルカーボネート(DMC)、エチルメチルカーボネート(EMC)、ジエチルカーボネート(DEC
)、メチルプロピルカーボネート、ジプロピルカーボネート、メチルブチルカーボネート
、ジブチルカーボネートのようなカーボネート系溶媒；g-ブチロラクトン(GBL)、g-バレ
ロラクトン、g-カプロラクトンのようなラクトン系溶媒；テトラヒドロフラン(THF)、2-
ジメチルテトラヒドロフラン、1,4-ジオキサン、1,2-ジメトキシエタン(DME)、1，2-ジエ
トキシエタン、1,2-ジブトキシエタンのようなエーテル系溶媒；メチルプロピオネート、
メチルピバレート、ブチルピバレート、ヘキシルピバレート、オクチルピバレート、ジメ
チルオキサレート、エチルメチルオキサレート、ジエチルオキサレートのようなエステル
系溶媒；及び/またはメチルアセテート(MA)、エチルアセテート(EA)、プロピルアセテー
ト、ブチルアセテートのようなアセテート系溶媒が含まれる。
【００２３】
　前記電解液は、約20体積％から約90体積％の一つまたはそれ以上のその他の非プロトン
性極性溶媒を含むことが可能である。例えば、前記電解液は、約20体積％以上、約25体積
％以上、約30体積％以上、約35体積％以上、約40体積％以上、約45体積％以上、約50体積
％以上、約55体積％以上、約60体積％以上、約65体積％以上、約70体積％以上、約75体積
％以上、約80体積％以上、または約85体積％以上の一つまたはそれ以上のその他の非プロ
トン性極性溶媒を含み得る；及び/または、前記電解液は、約90体積％以下、約85体積％
以下、約80体積％以下、約75体積％以下、約70体積％以下、約65体積％以下、約60体積％
以下、約55体積％以下、約50体積％以下、約45体積％以下、約40体積％以下、約35体積％
以下、約30体積％以下、または約25体積％以下の一つまたはそれ以上のその他の非プロト
ン性極性溶媒を含み得る。
【００２４】
　理論的な制約なしに、二酸化硫黄は、所謂SEIとよばれる非常に安定した陰極上不動態
膜を形成することが可能であり、セルの低温での性能と高温での寿命を向上させることが
できると信じられている。前記二酸化硫黄は、高い誘電常数を有するエチレンカーボネー
トの使用を低くし、SEI形成には良くないかもしれない低粘度溶媒の使用を可能にする。
　前記電解液は、約0.05重量％から約30重量％のSO2を含むことが可能である。例えば、
前記電解液は、約0.05重量％以上、約5重量％以上、約10重量％以上、約15重量％以上、
約20重量％以上、または約25重量％以上のSO2を含み得る；及び/または前記電解液は、約
30重量％以下、約25重量％以下、約20重量％以下、約15重量％以下、約10重量％以下、ま
たは約5重量％以下のSO2を含み得る。
【００２５】
　陽極(160)は、リチウムイオンセルの充電過程中に可逆的にリチウムイオンを放出し、
放電過程中にこれらのイオンを可逆的に吸蔵すること(例、挿入/脱離またはインターカレ
ーション/ジインターカレーションによる)が可能な如何なる材料にも用いられ得る。陽極
に含まれ得る材料の例としては、LiCoO2、LiNiO2、LiNixCoyMzO2(ここでMは、Al、Mg、Ti
、B、Ga及びSiより選ばれる一つの金属元素であり、0.0≦x、y、z≦1及びx+y+z=1)、LiMn

0.5Ni0.5O2、及びLiNi1/3CO1/3Mn1/3O2のような層状構造のリチウム金属酸化物；LiFePO4
、LiCoPO4、及びLiMnPO4のようなオリビン型材料；LiMn2O4、LiNi0.5Mn0.5O4のようなス
ピネル型材料；酸化バナジウム；また、これらから構成された二つまたはそれ以上の混合
物がある。
【００２６】
　陰極(120)には、リチウムイオンセルの充電過程中に可逆的にリチウムイオンを吸蔵し
、放電過程中にこれらのイオンを可逆的に放出すること(例、挿入/脱離またはインターカ
レーション/ジインターカレーションによる)が可能な如何なる材料も含まれ得る。陰極(1
20)に含まれ得る材料の例としては、黒鉛、炭素、Li4Ti5O12、スズ合金、シリコン合金、
金属間化合物、リチウム金属、リチウム合金、そして、これらから構成された2つまたは
それ以上の混合物がある。
【００２７】
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　分離膜(200)は、この分離膜を通じてイオンが通過される間、陽極(160)と陰極(120)の
間を電気的に隔離させることが可能な如何なる材料も含み得る。分離膜(200)に含まれ得
る材料の例としては、微細多孔性単層ポリエチレン(PE)、微細多孔性単層ポリプロピレン
(PP)、微細多孔性PP/PE/PP三層分離膜、そして、ポリオレフィン/無機質混成の微細多孔
性分離膜がある。
【００２８】
　多数の実施形態が記述されたが、本発明はそれに限定されることはない。
　例えば、一部の実施形態で、前記電解液は、一つまたはそれ以上のリチウム塩が一つま
たはそれ以上のニトリル系溶媒と二酸化硫黄(SO2)を含む溶媒に溶解されたものを含み(例
、構成されたり、必須的に構成されたもの)、本質的に如何なるその他の非プロトン性溶
媒の使用からも自由である(例、5体積％以下)。これら電解液組成は、ニトリル系溶媒の
卓越した低温リチウム伝導度、高温安定性及び非常に高い電気化学的電位安定性により、
リチウム二次電池の適用温度と電圧範囲を拡張することができる。前記リチウム塩とニト
リル系溶媒は、以上で明示した材料から選択され得る。
【００２９】
　前記リチウム塩の濃度は、約0.3モルから約2.0モルの範囲である。例えば、約0.5モル
から約1.5モル、また、約0.7モルから約1.2モルの範囲である。前記リチウム塩の濃度は
、約0.3モル以上、約0.5モル以上、約0.7モル以上、約0.9モル以上、約1.1モル以上、約1
.3モル以上、約1.5モル以上、約1.7モル以上、約1.9モル以上、及び/または約2.0モル以
下、約1.8モル以下、約1.6モル以下、約1.4モル以下、約1.2モル以下、約1.0モル以下、
約0.8モル以下、約0.6モル以下、または約0.4モル以下が可能である。
【００３０】
　前記電解液は、約30体積％から約99.5体積％の一つまたはそれ以上のニトリル系溶媒を
含むことが可能である。例えば、前記電解液は、約30体積％以上、約35体積％以上、約40
体積％以上、約45体積％以上、約50体積％以上、約55体積％以上、約60体積％以上、約65
体積％以上、約70体積％以上、約75体積％以上、約80体積％以上、約85体積％以上、約90
体積％以上、または約95体積％以上の一つまたはそれ以上のニトリル系溶媒を含み得る；
及び/または前記電解液は、約99.5体積％以下、約95体積％以下、約90体積％以下、約85
体積％以下、約80体積％以下、約75体積％以下、約70体積％以下、約65体積％以下、約60
体積％以下、約55体積％以下、約50体積％以下、約45体積％以下、約40体積％以下、また
は約35体積％以下の一つまたはそれ以上のニトリル系溶媒を含み得る。
【００３１】
　前記電解液は、約0.05重量％から約30重量％のSO2を含むことが可能である。例えば、
前記電解液は、約0.05重量％以上、約5重量％以上、約10重量％以上、約15重量％以上、
約20重量％以上、または約25重量％以上のSO2を含み得る；及び/または前記電解液は、約
30重量％以下、約25重量％以下、約20重量％以下、約15重量％以下、約10重量％以下、ま
たは約5重量％以下のSO2を含み得る。
【００３２】
　下記の実施例及び比較例、特に溶媒と塩の組成は例示であるだけであって、それに限定
されることはない。
【実施例】
【００３３】
　一連の電解液組成物が、電気化学的特性を評価するために製造され、一部比較例のため
にも製造された。日本のキシダ社(Kishida Co.)から購入した電解液を用いた比較例1以外
における全ての電解液組成物は、アルゴンガスが充填されたグローブボックス内で製造さ
れた。前記電解液組成物のイオン伝導度を測定するために、ステンレススチール電極を有
する2016型コインセルが前記電解液組成物をもって製造された。Model SI 1260 Impedanc
e/Gain Phase Analyzerが連結されたEG&G PAR Model 273A potentiostat/galvanostatを
用いて前記電解液組成物のバルク抵抗を測定するために、前記製造されたセルのEIS測定
が行われた。前記交流インピーダンスは、常温から-40℃まで5mVの振幅条件で測定された
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の冷凍庫内で行われた。前記電解液組成物のイオン伝導度は、次の式(1)を用いて計算さ
れた：
　イオン伝導度(s)=L/(A × R) (S/cm)　　　　　　　(1)
　ここでLは、2つのステンレススチール電極との間の距離、Aは有効測定面積、そしてRは
、EIS測定で得られたバルク抵抗値である。

(実施例1-4)
　LiPF6塩が表2に挙げられているとおり、多様なモル濃度でバレロニトリル(VN)に溶解さ
れた。VNは、比較例1のLiPF6をEC/DMC/EMC(1/1/1体積％)(以下1.0M LiPF6 in EDE111と略
記する)に1モル濃度で溶解した電解液に比べて低温で向上したイオン伝導度を示した。低
いモル濃度のVN電解液が低温で高い伝導度を示した。LiPF6をBNに1モル濃度で溶解した電
解液(以下1.0M LiPF6 in BNと略記する)が全温度領域に亘って更に高い伝導度を示した。
【００３４】

【表２】

【００３５】
 (実施例5-8)
　LiBOB塩が表3に挙げたとおり、多様なモル濃度でニトリル系溶媒とカーボネート系溶媒
の混合物に溶解された。EDE111とEC/PC/DMC(1/1/3 体積％)(以下EPD113と略記する)の二
つのカーボネート系溶媒混合物が用いられた。表3は、SO2やニトリル系溶媒の添加が、比
較例2のLiBOBをEPD113に0.7モル濃度で溶解した電解液(以下0.7M LiBOB in EPD113)に比
べて低温伝導度を向上させたことを示している。実施例1-5で言及されたLiPF6系電解液組
成物を通じて観測された傾向から見られるとおり、LiBOB系電解液組成物にBNを添加する
ことが、VNを添加することに比べて更に高い伝導度を提供した。
【００３６】
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【表３】

【００３７】
 (実施例9-12)
　表4に挙げられた次の電解液組成物は、より詳細な電気化学的評価のために製造された
。
【００３８】

【表４】

【００３９】
　陰極極板は次のように製造された。Osaka Gas社のMCMB2528黒鉛を活物質90重量％、Den
ka社のアセチレンブラック(AB)3重量％、また、ポリフッ化ビニリデン(PVDF)バインダー7
重量％の組成にN-メチルピロリドン(NMP)溶媒を用いて製造した電極スラリーを用いて、
約5mg/cm2(単面基準)の水準で銅集電体上にコーティングした。前記スラリーは、MCMBとA
BをPVDFをNMPに溶かした溶液に分散して混合することで作られた。前記スラリーは、卓上
型製膜器を用いて電極集電体ホイルに製膜され、このコーディングされたホイルは、130
℃で30分間乾燥された。最後に、この乾燥された極板は、計画された厚さと気孔度に圧延
された。前記気孔度は、30から40％の範囲であり、これは、電極合剤の密度が1.35から1.
45g/ccに該当する。リチウムイオン陰極半電池セルは、初期充放電効率の評価と-40℃で
の交流インピーダンス測定のために、実施例9と10及び比較例1の電解液組成物を用いて20
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【００４０】
　図2は、リチウムイオン陰極半電池セルの初期のC/20リチウム挿入(lithiation)/脱リチ
ウム(de-lithiation)のサイクルを示したものである。実施例9と10の電解液組成物を有し
た前記リチウムイオン陰極半電池セルは、比較例1の電解液を有したリチウムイオン半電
池セルよりもよい初期充放電効率を示した。
　図3は、上記で記述したEIS実験の結果であるナイキスト線図を示したものである。前記
結果は、実施例9と10の電解液組成物を有した前記リチウムイオン陰極半電池セルが比較
例1の電解液を有した前記セルより-40℃で低い抵抗を示しているということを見せている
。前記資料は、ニトリル系溶媒とともにSO2添加が-40℃での前記セルの界面抵抗増加を抑
制しているということを示している。
【００４１】
　実施例10の電解液組成物を有したリチウムイオン陰極半電池セルの-30℃での類別放電
特性を評価した。図4は、実施例10の電解液を含有する前記リチウムイオンMCMB陰極半電
池セルのC/5脱リチウム容量が常温と-30℃においてほぼ同じ値であることを示している。

（実施例13-14及び比較例3）
　ニトリル系電解液組成物の高温安定性をさらに調査するために、ARCを利用して85℃で
の等温劣化試験を実施した。前記等温劣化試験を通じて、劣化時間による発熱反応の程度
またはガス発生の程度を決定することができる。時間、試料温度、及び圧力の資料が同時
に収集される。本試験のために、グローブボックス内で2gの電解液試料を5.5gのチタンの
ARC試験管（外径＝1インチ、容量＝9mL）内に入れた。前記試片を窒素雰囲気下でARC試験
機に装着した。前記紙片を1分当たり5℃で85℃まで加熱した後、2900分間当該温度で維持
した。試験が終わった後、前記試片は常温まで冷却された。表5に挙げられた電解液組成
物が評価された。
【００４２】
【表５】

【００４３】
　図5は、実施例13と比較例3の電解液組成物の等温劣化試験中の圧力変化を示したもので
ある。図6は、実施例14の電解液組成物の圧力変化を示したものである。比較例3は、85℃
で2900分維持する間、大きな圧力が形成され、常温に冷却した後も、加熱が始まる前より
も7.9psi高い圧力を維持した。これは、高温で前記電解液により相当な量の非凝縮性ガス
が形成されたことを見せるものである。反対に、実施例13と14は、非凝縮性ガスの形成を
ほとんど見ることができなかった。これは、ニトリル系電解液が高温でのLiPF6系電解液
の反応性を抑制する能力があるという証拠を見せるものである。
　他の実施形態は、次の請求項の範疇内にある。
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