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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極活物質を含み、正極面積と正極容量とを有する正極と、
　負極活物質を含み、負極面積と負極容量とを有する負極と、
　イオン源を含む溶融塩電解質である電解質とを備え、
　前記溶融塩電解質はスルホニウム塩を含み、
　前記正極面積を前記負極面積で除したものに等しい電極面積比を有し、当該電極面積比
は少なくとも１であり、
　前記正極容量を前記負極容量で除したものに等しい電極容量比を有し、当該電極容量比
は少なくとも１である充電式の電池。
【請求項２】
　前記イオン源はリチウム塩であり、前記イオンはリチウムイオンであり、前記電池は充
電式リチウムイオン電池である請求項１に記載の電池。
【請求項３】
　前記負極活物質は１ミクロン以上の粒子サイズを有する請求項１又は２に記載の電池。
【請求項４】
　前記負極活物質は３ミクロン以上の粒子サイズを有する請求項３に記載の電池。
【請求項５】
　前記負極活物質は３ミクロンの粒子サイズを有する請求項４に記載の電池。
【請求項６】
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　前記電極容量比は１である請求項１から５のいずれか一項に記載の電池。
【請求項７】
　前記電極面積比は１である請求項１から６のいずれか一項に記載の電池。
【請求項８】
　前記負極活物質はチタン酸リチウムを含む請求項１から７のいずれか一項に記載の電池
。
【請求項９】
　前記負極活物質は、更に電子伝導性材を含む請求項１から８のいずれか一項に記載の電
池。
【請求項１０】
　前記電子伝導性材は炭素含有材である請求項９に記載の電池。
【請求項１１】
　正極活物質を含み、正極面積と正極容量とを有する正極と、
　粒子状であり、少なくとも１ミクロンの平均粒子サイズを有する負極活物質と電子伝導
性材とを含み、負極面積と負極容量とを有する負極と、
　リチウム塩を含む溶融塩電解質である電解質とを備える充電式リチウムイオン電池であ
って、
　前記溶融塩電解質は、エチル－１－メチル－３－イミダゾリウム－ビス－フルオロ－ス
ルホニルイミドであり、
　前記負極活物質はチタン酸リチウムであり、
　前記正極面積を前記負極面積で除したものに等しい電極面積比を有し、当該電極面積比
は少なくとも１であり、
　前記正極容量を前記負極容量で除したものに等しい電極容量比を有し、当該電極容量比
は少なくとも１である電池。
【請求項１２】
　前記負極活物質の粒子サイズは３ミクロンである請求項１１に記載の電池。
【請求項１３】
　前記正極活物質はリチウムコバルト酸化物である請求項１１又は１２に記載の電池。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、エネルギ貯蔵装置、特に、リチウムイオン（Ｌｉ－イオン）やリチウム硫黄
（Ｌｉ－Ｓ） 電池等の充電式電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン電池の使用、特に自動車での使用にとって、安全性が重要問題である。
リチウムイオン電池中の従来の有機電解質は、高い蒸気圧を有し、可燃性である。溶融塩
型電解質は、通常、高い融点と、低蒸気圧を有している。このため、それらは潜在的に有
機電解質よりも高い安全性を有する。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　溶融塩電解質を備えるリチウムイオン電池は、また、従来のリチウムイオン電池よりも
高いエネルギまたは電力密度を有することができる。しかしながら、溶融塩電解質リチウ
ムイオン電池の充放電サイクル安定性は深刻な問題である。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　本出願は、内容の全体をここに参考文献として合体させる２００４年８月３０日出願の
米国仮特許出願Ｎｏ．６０／６０５，６５５に基づく優先権を主張するものである。
【０００５】
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　本発明の実施例に係る電池の一例は正極と負極と電解質とを有する。前記正極は正極活
物質から成り、正極面積と正極容量とを有する。前記負極は負極活物質から成り、負極面
積と負極容量とを有する。前記電池は前記正極面積を前記負極面積で除したものに等しい
電極面積比を有し、この電極面積比は少なくとも約１であり、更に前記正極容量を前記負
極容量で除したものに等しい電極容量比を有し、この電極容量比は少なくとも約１である
。前記電解質は、電池のタイプに応じてイオン源を含む溶融塩電解質である。リチウムイ
オン電池の場合、前記イオン源はリチウム塩とすることができる。前記負極活物質は約１
ミクロン以上の粒子サイズを有する。
【０００６】
　溶融塩電解質を含むリチウムイオン電池の充放電サイクル安定性は、下記の改善構成、
即ち、１ミクロン以上の負極活物質粒子サイズ、正極（カソード）容量を負極（アノード
）容量で除したものに等しい容量比が少なくとも約１であること、電極面積比（正極面積
を負極面積で除したものに等しい）が少なくとも約１であることの１つまたは複数を使用
することによって増大させることが可能である。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００７】
　本発明の実施例に係る電池の一例は正極と負極と電解質とを有する。前記正極は正極活
物質から成り、正極面積と正極容量とを有する。前記負極は負極活物質から成り、負極面
積と負極容量とを有する。前記電池は前記正極面積を前記負極面積で除したものに等しい
電極面積比を有し、この電極面積比は少なくとも約１であり、更に前記正極容量を前記負
極容量で除したものに等しい電極容量比を有し、この電極容量比は少なくとも約１である
。前記電解質は、電池のタイプに応じてイオン源を含む溶融塩電解質である。リチウムイ
オン電池の場合、前記イオン源はリチウム塩、またはリチウムイオンのその他の源である
。
【０００８】
　前記負極活物質は約１ミクロン以上の粒子サイズを有する。他の例では、前記負極活物
質は約３ミクロン以上の粒子サイズを有するが、約３ミクロンであってもよい。前記粒子
は、実質的にはサイズにおいて単分散であるか、若しくは認められるほどのサイズ分布を
有するものであってよく、その場合、粒子サイズは平均（mean）サイズ等の粒子サイズ分
布の平均（average）サイズである。
【０００９】
　電池の一例において、前記電極容量比は約１である。前記電極容量比は負極容量に対す
る正極容量の比である。電極の容量は、しばしば単位面積当たりのチャージ－時間積とし
て与えられる。使用されるチャージ及び時間の単位は比の計算において重要ではない。電
極の容量は単位面積当たりの容量と電極面積の積に等しい。従って、面積が類似する二つ
の電極の場合、容量比はそれら二つの電極の単位面積当たりの容量の比率に等しい。
【００１０】
　電池の一例において、前記溶融塩電解質はオニウムから成る。その他の溶融塩電解質の
例も知られている。
【００１１】
　リチウムイオン電池の場合、前記負極活物質はチタン酸リチウム、またはリチウムイオ
ンの授受が可能なその他の化合物から構成することができる。前記負極は、更に炭素含有
材（炭素等）等の電子伝導性材とバインダとを含むことができる。前記負極は第１電子コ
レクタ上の配置される層の形状にすることができる。前記正極活物質も、同様にリチウム
イオンイオンの授受が可能な化合物と、電子伝導性材（これは前記負極中の前記電子伝導
性材と同じものであってもよいし、それと異なるものであってもよい）と、バインダとを
含むことができ、第２電子コレクタ上に配置された層の形状にすることができる。
【００１２】
　リチウムイオン電池やその他の類似の充電式電池において、アノードという用語が従来
より負極に使用され、カソードという用語が正極に使用されている。これらの用語は放電
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サイクル中の電池についてのみ技術的に正しいものであるが、これらの用語は文献におい
て広く用いられているのでここでは使用することができる。電池という用語は単数または
複数の電気化学セルを含む装置を指すのに使用される。
【００１３】
　リチウムイオン電池の一例は正極と負極とセパレータと溶融塩電解質（溶融塩を含有す
る電解質）と、前記正極と前記負極とをそれぞれ支持する第１及び第２電子コレクタとを
有し、前記正極と負極とは、それぞれバインダと電子伝導性材と正極または負極活物質と
を含む。前記両活物質は電池の充電または放電時にリチウムイオンの導入、取り出し（可
逆性インターカレーション等）を許容する。負極活物質の一例は、例えば、Ｌｉ４Ｔｉ５

Ｏ１２によって表されるチタン酸リチウムである。
【００１４】
　前記溶融塩電解質は、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と、ＰＦ６

－，ＢＦ４
－，ＣＦ

３ＳＯ３
－，（ＣＦ３ＳＯ２）Ｎ－，（ＦＳＯ２）２Ｎ－等の低塩基性アニオンとを含む

ことができる。前記溶融塩電解質は、更に、Ｙ＋Ｎ－（－ＳＯ２Ｒｆ２）（－ＸＲｆ３）
も含むことができ、ここで、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）（イソ）チアゾリルイオン、そして（ｎ）（イソ
）オキサゾリウムイオンから成るグループから選択されるカチオンであり、これは、前記
カチオンが－ＣＨ２Ｒｆ１または－ＯＣＨ２Ｒｆ１（ここで、ＲｆはＣ１－１０ポリフル
オロアルキル）の少なくとも１つの置換基を有し、Ｒｆ２とＲｆ３とがそれぞれ独立にＣ

１－１０ポリフルオロアルキルであるか、若しくは両方がＣ１－１０ポリフルオロアルキ
レンであり、そしてＸが－ＳＯ２－または－ＣＯ－であることを条件に、Ｃ１－１０アル
キルまたはエーテル結合を有するＣ１－１０アルキルによって置換することが可能である
。
【００１５】
　但し、溶融塩電解質を有するリチウムイオン電池を充放電した時、特に高電圧カソード
を有するセルの場合、連続的なガス発生が観察された。実験の結果、前記ガスは溶融塩電
解質の分解から発生したものであることがわかった。そして溶融塩電解質のゆっくりとし
た分解によって、溶融塩電解質型リチウムイオン電池の充放電サイクル安定性が深刻な影
響を受けた。従って、電解質の分解の問題を解決することが改良された電池システムの開
発にとって重要である。
【００１６】
　図１Ａは溶融塩型リチウムイオン電池の１つの可能な構造を図示している。この図は層
構造体の断面図または端面図である。当該電池は第１電子コレクタ１０と、負極（または
アノード）１２と、電解質層１４，１８と、セパレータ１６と、正極（またはカソード２
０）と、第２電子コレクタ２２とを備える。前記正極は正極活物質と電子伝導性材とバイ
ンダとを含む。前記負極は負極活物質と電子伝導性材とバインダとを含む。
【００１７】
　図１Ｂは電極層中の溶融塩電解質分解の略図である。電極（４０で示す部分）は活物質
粒子４２と電子伝導性材粒子４４（図示の明瞭性のために厚い壁によって表されている）
とを含む。粒子表面４８等はバインダの層を支持することができる。粒子間ギャップ５０
等は電解質で満たされている。粒子の表面における電解質の分解はぎざぎざ形状４６によ
って表されている。
【００１８】
　図１Ｃは負極８０と正極８２とを備える電池の略図である。電池のこれら電極はその長
さまたは幅よりも遥かに小さな厚みを有するシートまたは層の形状である。この例におい
て、前記負極はＡとラベルされている面積８４であり、前記正極は８４にその一部が示さ
れている。これら電極はほぼ互いに平行かつ離間している。一部の電池構造においてはセ
パレータのみが両電極を分離する。
【００１９】
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　前記両電極の構造と、前記負極活物質の粒子サイズは充放電サイクル安定性に大きな影
響を与えたが、これは溶融塩電解質の分解に関連する。
【００２０】
　リチウムイオン電池を使用して充放電サイクル実験を行った。これらにおいて、溶融塩
電解質はエチル－１－メチル－３－イミダゾリウム－ビス－フルオロ－スルホニルイミド
（ＥＭＩ－ＦＳＩ）から構成され、リチウムビス－トリフルオロメタン－スルホニルイミ
ド（ＬｉＴＦＳＩ）がリチウムイオン源であった。赤外線スペクトル（図２に図示されて
いるもののような）は、溶融塩電解質中のＥＭＩカチオンが電池の充放電サイクル後に分
解したことを示した。ＥＭＩアニオンの分解からの化合物を、ＸＰＳ，ＧＣ－ＭＳ分析に
よって同定したところ、Ｓ＝Ｃ＝Ｏ，Ｓ＝Ｃ＝Ｓ，ＨＣ（＝Ｏ）－ＣＦ３と類似のフラグ
メントとを含んでいた。
【００２１】
　図２はそれぞれＡ，Ｂ，Ｃ及びＤとして示す４つのＩＲスペクトルを図示している。図
中の最上段のスペクトルＡは充放電サイクル前のＥＭＩ－ＴＦＳＩ溶融塩のＩＲスペクト
ルであり、Ｂは充放電サイクル後のＥＭＩ－ＴＦＳＩ溶融塩のＩＲスペクトルを表し、Ｃ
はアニオン（Ｌｉ－ＴＦＳＩ）のＩＲスペクトルを表し、Ｄ（図中最下段）はカチオン（
ＥＭＩ－ＢＦ４）のＩＲスペクトルを表している。黒丸は電解質分解に関連するピークを
示し、この分解が充放電サイクル安定性の低下の原因であると考えられる。以下の実験例
において、充放電サイクル安定性不良は電池が充電と放電を通して繰返し充放電サイクル
された場合のカソード容量の低下に関連する。
【００２２】
　図３はＬｉ４Ｔｉ２Ｏ１２粒子サイズが互いに異なる二つのリチウムイオン電池の充放
電サイクル安定性の結果を図示している。これら二つの電池は負極材料の粒子サイズを除
いては同様に作成された。３μｍ（３ミクロン）の粒子径を有する電池は５０ｎｍの粒子
径を有する電池（Ｂの四角によって示されるデータ）と比較して、良好な充放電サイクル
安定性（Ａの菱形によって示されているデータ）を示している。
【００２３】
　図４はアノードに対するカソードの容量比（Ｃ／Ａ）の充放電サイクル安定性に対する
影響を二つの電池、Ａ（菱形で示すデータ）Ｃ／Ａ＝１．０とＢ（四角で示すデータ）Ｃ
／Ａ＝０．５とについて示している。これら二つの電池は容量比を除いては同様に作製さ
れた。１．０のＣ／Ａを有する電池はより低いＣ／Ａ比を有する電池と比較して、改善さ
れた充放電サイクル安定性を示した。
【００２４】
　前記Ｃ／Ａ比は正極容量を負極容量で除したものに等しい電極容量比とも称することが
でき、これは少なくとも約１に等しい。
【００２５】
　この作用についてのいかなる示唆される説明によって限定されることを望むものではな
いが、この作用の１つの可能な理由は、正極容量が負極容量よりも小さい場合、電池の作
動中に正極において電子が増大することにある。従って、前記電極容量比が約１以上であ
る限り性能の改善が期待される。
【００２６】
　図５はアノードに対するカソードの面積比（Ｃ／Ａ）の充放電サイクル安定性に対する
影響を二つの電池、Ａ（菱形で示すデータ）Ｃ／Ａ＝１．０とＢ（四角で示すデータ）Ｃ
／Ａ＝０．８とについて示している。これら二つの電池は面積比を除いては同様に作製さ
れた。１．０のＣ／Ａを有する電池はより低いＣ／Ａ比を有する電池と比較して、改善さ
れた充放電サイクル安定性を示した。
【００２７】
　前記Ｃ／Ａ比は正極面積を負極面積で除したものに等しい電極面積比とも称することが
でき、これは少なくとも約１に等しい。１以上の電極面積比は正極面積が負極面積よりも
大きいことを意味する。
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【００２８】
　この作用についてのいかなる示唆される説明によって限定されることを望むものではな
いが、この作用の１つの可能な理由は、正極がその面積において負極よりも小さい場合、
正極の外側エッジの近傍で電気力線の集中が起こることにある。従って、前記電極面積比
が約１以上である限り性能の改善が期待される。１以上の電極容量比は正極容量が負極容
量よりも大きいことを意味する。
【００２９】
（例１）
　正極を８５ｗｔ％のＬｉＣｏＯ２パウダーと、１０ｗｔ％のカーボンパウダーと、５ｗ
ｔ％のポリフッ化ビニリデンのＮ－メチルピロリドン溶液とを入念に混合して作製した。
正極層を形成するために、前記混合スラリをドクターブレードを使用してアルミニウムホ
イル上に流し込み、８０℃で３０分間乾燥させた。この層の密度は約６ｍｇ／ｃｍ２であ
った。コーティング面積は３０ｃｍ２であった。
【００３０】
　負極を８５ｗｔ％のＬｉＴｉ５Ｏ１２パウダー（３μｍの粒子サイズ）と、１０ｗｔ％
のカーボンパウダーと、５ｗｔ％のポリフッ化ビニリデンのＮ－メチルピロリドン溶液と
を入念に混合して作製した。負極層を形成するために、前記混合スラリをドクターブレー
ドを使用してアルミニウムホイル上に流し込み、８０℃で３０分間乾燥させた。この層の
密度は約８ｍｇ／ｃｍ２であった。コーティング面積は３６ｃｍ２であった。
【００３１】
　前記正極シートと、微細多孔性ポリプロピレンフィルムセパレータと、前記負極シート
とを積層し、アルミ製ラミネートパック中にセットした。
【００３２】
　前記ラミネートパックに、ある量の溶融塩電解質を添加した。ここで、溶融塩電解質と
して、リチウムビス－トリフルオロメタン－スルホニルイミド（ＬｉＴＦＳＩ）を有する
エチル－１－メチル－３－イミダゾリウム－ビス－フルオロ－スルホニルイミド（ＥＭＩ
－ＦＳＩ）を使用した。前記アルミニウムラミネートパックは真空シールしてソフトパッ
ケージ電池とした。
【００３３】
（例２）
　負極を８５ｗｔ％のＬｉＴｉ５Ｏ１２パウダー（５０ｎｍの粒子サイズ）と、１０ｗｔ
％のカーボンパウダーと、５ｗｔ％のポリフッ化ビニリデンのＮ－メチルピロリドン溶液
とを入念に混合して作製した。負極層を形成するために、前記混合スラリをドクターブレ
ードを使用してアルミニウムホイル上に流し込み、８０℃で３０分間乾燥させた。この層
の密度は約６ｍｇ／ｃｍ２であった。コーティング面積は３６ｃｍ２であった。その他の
詳細は例１と同じである。
【００３４】
（例３）
　負極を８５ｗｔ％のＬｉＴｉ５Ｏ１２パウダー（５０ｎｍの粒子サイズ）と、１０ｗｔ
％のカーボンパウダーと、５ｗｔ％のポリフッ化ビニリデンのＮ－メチルピロリドン溶液
とを入念に混合して作製した。負極層を形成するために、前記混合スラリをドクターブレ
ードを使用してアルミニウムホイル上に流し込み、８０℃で３０分間乾燥させた。この層
の密度は約８ｍｇ／ｃｍ２であった。コーティング面積は３０ｃｍ２であった。その他の
詳細は例１と同じである。
【００３５】
（参照例１）
　負極を８５ｗｔ％のＬｉＴｉ５Ｏ１２パウダー（５０ｎｍの粒子サイズ）と、１０ｗｔ
％のカーボンパウダーと、５ｗｔ％のポリフッ化ビニリデンのＮ－メチルピロリドン溶液
とを入念に混合して作製した。負極層を形成するために、前記混合スラリをドクターブレ
ードを使用してアルミニウムホイル上に流し込み、８０℃で３０分間乾燥させた。この層
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の密度は約８ｍｇ／ｃｍ２であった。コーティング面積は３６ｃｍ２であった。その他の
詳細は例１と同じである。
【００３６】
（評価条件）
　電池を下記の条件下で充電及び放電した。
　電流密度：０．３ｍＡ／ｃｍ２

　充電終了電圧：２．６Ｖ
　放電終了電圧：１．５Ｖ
　充放電回数：１００サイクル。
【００３７】
　その結果は、溶融塩電極を備えるリチウムイオン電池にある種の粒子サイズのＬｉＴｉ

５Ｏ１２を使用することによって電池性能が改善されることを示している。例えば、数マ
イクロメートルの粒子サイズを使用することができる。例えば、粒子サイズは約５０ｎｍ
以上、例えば、約１ミクロン、または約１ミクロン以上、例えば、約３ミクロン、または
約３ミクロン以上にすることができる。
【００３８】
　粒子サイズが大きい方がよいのは、電解質の分解率が減少するように活性表面積が減少
するためであると考えられる。
【００３９】
　従って、本発明の実施例に係るリチウムイオン電池の改良電極構造設計は、アノード（
Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２等）容量に対するカソード容量の容量比（Ｃ／Ａ）とアノード面積（
例えば、ここに記載の溶融塩電解質を備える）に対するカソード面積の面積比（Ｃａ／Ａ
ｓ）とを含み、ここで、前記容量比と前記面積比は、共に約１．０である。その他の例に
おいて、前記容量比は約１．０以上とすることができ、及び／または前記面積比は約１．
０以上とすることができる。
【００４０】
　従って、負極物質の粒子サイズ、そして両電極の構造（例えば、アノードに対するカソ
ードの容量比とアノードに対するカソードの面積比）によって電池サイクル性能に大きな
影響を与えることができる。リチウムイオン電池等の電池のサイクル寿命を大幅に改善す
ることができる。リチウムイオン電池（例えば、上述したＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２アノードと
溶融塩電解質とを備えるもの）における両電極の構造と粒子サイズの改良設計によって電
池のサイクル寿命を大幅に改善することができる。
【００４１】
　電極層の厚みを変えて電極容量を調節することができる。例えば、正極が負極よりも低
い単位体積当たりの容量を有するものすれば、正極の厚み、従って、その容量をそれに応
じて増大させることができる。従って、改良された電池は両電極容量をほぼ等しくするよ
うに、または正極の電極容量が負極にほぼ等しいか、または大きくなるように選択された
電極厚みを有する。同様に電極の活物質の割合も、それに対応して両電極容量をほぼ等し
くするように、または正極の電極容量が負極にほぼ等しいか、または大きくなるように調
節することができる。厚み及び／または活物質の割合が互いに類似の正極及び負極が互い
に異なる電極容量を備えるようにする場合は、電極厚み及び／または活物質の割合を調節
することができる。
【００４２】
　本発明の例による電池は溶融塩電解質を備える。ここで溶融塩電解質という用語は、そ
の電解質の大きな成分、例えば、電解質の５０％以上として、単数または複数種の溶融塩
を含む電解質をいう。溶融塩電解質は、電池の作動温度において少なくともその一部が溶
融（またはその他の液体状態）状態にある単数または複数の溶融塩を含む電解質である。
溶融塩電解質は、また、水性溶媒が要求されない場合には、溶融、非水性電解質として、
またはイオン性液体として記載することも可能である。本発明の実施例において使用する
ことが可能な溶融塩電解質はジャイフォードの米国特許Ｎｏ．４，４６３，０７１、ママ
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ントフ他の米国特許Ｎｏ．５，５５２，２４１、カーリン他の米国特許Ｎｏ．５，５８９
，２９１、カージャ他の米国特許Ｎｏ．６，３２６，１０４、ミコットの米国特許Ｎｏ．
６，３６５，３０１、そしてグイドッティの米国特許Ｎｏ．６，５４４，６９１に記載さ
れている。
【００４３】
　溶融塩の具体例としては、芳香性カチオンを含むもの（イミダゾリウム塩やピリジニウ
ム塩等）、脂肪族四級アンモニウム塩、またはスルホニウム塩がある。使用される溶融塩
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と、ＰＦ６

－， ＢＦ４
－， ＣＦ３ＳＯ３

－

，（ＣＦ３ＳＯ２）Ｎ－，（ＦＳＯ２）２Ｎ－，（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２Ｎ－、Ｃｌ－及び
Ｂｒ－等の低塩基性アニオンを含むことができる。本発明の一例に使用される溶融塩電解
質は、Ｙ＋Ｎ－（－ＳＯ２Ｒｆ２）（－ＸＲｆ３）も含むことができ、ここで、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、ピリジニウムイオン、
（ｎ）（イソ） チアゾリルイオン、そして（ｎ）（イソ） オキサゾリウムイオンから成
るグループから選択されるカチオンであり、これは、前記カチオンが－ＣＨ２Ｒｆ１また
は－ＯＣＨ２Ｒｆ１（ここで、ＲｆはＣ１－１０ポリフルオロアルキル）の少なくとも１
つの置換基を有し、Ｒｆ２とＲｆ３とがそれぞれ独立にＣ１－１０ポリフルオロアルキル
であるか、若しくは両方がＣ１－１０ポリフルオロアルキレンであり、そしてＸが－ＳＯ

２－または－ＣＯ－であることを条件に、Ｃ１－１０アルキルまたはエーテル結合を有す
るＣ１－１０アルキルによって置換することが可能である。
【００４４】
　溶融塩は芳香性カチオンを含む塩 （イミダゾリウム塩やピリジニウム塩等）、脂肪族
四級アンモニウム塩、またはスルホニウム塩を含む。
【００４５】
　イミダゾリウム塩はジメチルイミダゾリウムイオン、エチルメチルイミダゾリウムイオ
ン、プロピルメチルイミダゾリウムイオン、ブチルメチルイミダゾリウムイオン、ヘキシ
ルメチルイミダゾリウムイオン、またはオクチルメチルイミダゾリウムイオン等のジアル
キルイミダゾリウムイオン、または１，２，３－トリメチルイミダゾリウムイオン、１－
エチル－２，３－ジメチルイミダゾリウムイオン、１－ブチル－２，３－ジメチルイミダ
ゾリウムイオン、または１－ヘキシル－２，３－ジメチルイミダゾリウムイオン等のトリ
アルキルイミダゾリウムイオンを有する塩を含む。イミダゾリウム塩はエチルメチルイミ
ダゾリウムテトラフルオロボレイト（ＥＭＩ－ＢＦ４）、エチルメチルイミダゾリウムト
リフルオロスルホニルイミド（ＥＭＩ－ＴＦＳＩ）、プロピルメチルイミダゾリウムテト
ラフルオロボレイト、１，２－ジエチル－３－メチルイミダゾリウムトリフルオロメタン
スルホニルイミド（ＤＥＭＩ－ＴＦＳＩ）、及び１，２，４－トリエチル－３－メチルイ
ミダゾリウムトリフルオロメタンスルホニルイミド（ＴＥＭＩ－ＴＦＳＩ）を含む。
【００４６】
　ピリジニウム塩は１－エチルピリジニウムイオン、１－ブチルピリジニウムイオン、ま
たは１－ヘキサピリジニウムイオン等のアルキルピリジニウムイオンを有する塩を含む。
ピリジニウム塩は１－エチルピリジニウムテトラフルオロボレイトと１－エチルピリジニ
ウムトルフルオロメタンスルホニイミドを含む。アンモニウム塩はトリメチルプロピルア
ンモニウムトルフルオロメタンスルホニイミド（ＴＭＰＡ－ＴＦＳＩ）、ジエチルメチル
プロピルアンモニウムトルフルオロメタンスルホニイミド、そして１－ブチル－メチルピ
ロリジニウムトルフルオロメタンスルホニイミドを含む。スルホニウム塩はトリエチルス
ルホニウムトルフルオロメタンスルホニイミド（ＴＥＳ－ＴＦＳＩ）を含む。
【００４７】
　カチオンのマイグレーションによって作動する二次電池において、前記電解質は通常、
その電池のタイプに応じてカチオンを提供するカチオン源を含む。リチウムイオン電池の
場合、前記カチオン源はリチウム塩とすることができる。リチウムイオン電池の電解質中
のリチウム塩はＬｉＰＦ６，ＬｉＡｓＦ６，ＬｉＳｂＦ６，ＬｉＢＦ４，ＬｉＣｌＯ４，
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ＬｉＣＦ３ＳＯ３，Ｌｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ，Ｌｉ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２Ｎ，ＬｉＣ４

Ｆ９ＳＯ３，Ｌｉ（ＣＦ３ＳＯ２）３Ｃ，ＬｉＢＰｈ４，ＬｉＢＯＢ（リチウムビス（オ
キサレート）ボレイト）、そしてＬｉ（ＣＦ３ＳＯ２）（ＣＦ３ＣＯ）Ｎ等のうちの単数
または複数を含む。本発明の具体例は、他のアルカリ金属または他のカチオンベースの電
池等のリチウム以外のイオンを使用した充電式電池を含むことができ、その場合、適当な
塩が使用される。例えば、カリウムイオン電池の溶融塩はＫＰＦ６または他のカリウムイ
オン供給化合物を含むことができる。
【００４８】
　前記正極またはカソードの活物質はカチオン導入及び放出を許容する物質とすることが
できる。リチウムイオン電池の場合、前記カソード活物質はリチウム金属酸化物（リチウ
ムと少なくとも１つのその他の金属種との酸化物）等のリチウム複合酸化物とすることが
できる。リチウム複合酸化物の具体例は、Ｌｉ－Ｎi－含有酸化物（ＬｉxＮiＯ２等）、
Ｌｉ－Ｍｎ－含有酸化物（ＬｉxＭｎＯ２，ＬｉxＭｎ２Ｏ４，ＬｉxＮi０．５Ｍｎ１．５

Ｏ４及びその他のリチウムマグネシウムニッケル酸化物）、及びＬｉ－Ｃｏ－含有酸化物
（Ｌｉx－ＣｏＯ２等）、他のリチウム遷移金属酸化物、リチウム金属リン酸塩（ＬｉＣ
ｏＰＯ４及びＬｉ２ＣｏＰＯ４Ｆ等のフッ化リチウム金属リン酸塩）、及びその他のリチ
ウム金属カルコゲナイドを含み、ここで前記金属は遷移金属とすることができる。リチウ
ム複合酸化物は、リチウムと単数または複数種の遷移金属との酸化物、そして、リチウム
と、Ｃｏ，Ａｌ，Ｍｎ，Ｃｒ，Ｆｅ，Ｖ，Ｍｇ，Ｔｉ，Ｚｒ，Ｎｂ，Ｍｏ，Ｗ，Ｃｕ，Ｚ
ｎ，Ｇａ，Ｉｎ，Ｓｎ，Ｌａ及びＣｅから成るグループから選択される単数または複数種
の金属との酸化物を含む。前記カソード活物質は、ナノ構造化、例えば、１ミクロン以下
の平均径を有するナノ粒子の形態にすることができる。
【００４９】
　前記負極（アノード）は、負極活物質と（オプションとしての）電子伝導性材とバイン
ダとを含む。前記負極は電子コレクタと電通状態に形成することができる。前記負極活物
質はカーボンベース、例えば黒鉛状炭素及び／またはアモルファス炭素、天然黒鉛、メゾ
カーボン、マイクロビーズ（ＭＣＭＢ）、高配向性熱分解黒鉛（ＨＯＰＧ）、硬質黒鉛、
軟質黒鉛等、或いは、珪素及び／またはスズ、その他の成分を含む材料とすることができ
る。前記負極は、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２等のチタン酸リチウム、等とすることができる。
【００５０】
　本発明の具体例による充電式電池は、可逆的に保存（例えば、挿入またはインターカレ
ーション）及び放出が可能な任意のカチオンをベースとしたものを含む。カチオンは、リ
チウム、ナトリウム、カリウム、セシウム等のアルカリ金属、カルシウムやバリウム等の
アルカリ土類金属、マグネシウム、アルミニウム、銀、亜鉛等のその他の金属、水素の陽
イオンを含むことができる。その他の例では、カチオンは、アンモニウムイオン、イミダ
ゾリウムイオン、ピリジニウムイオン、ホスホニウムイオン、スルホニウムイオン、及び
これらのイオンのアルキルまたはその他の誘導体等の誘導体を含むことができる。
【００５１】
　本発明の具体例による電池の電極に使用することが可能な電子伝導性材料は、黒鉛等の
炭素含有物質を含むことができる。その他の電子伝導性材料の例としては、ポリアニリン
またはその他の導電性ポリマー、カーボンファイバ、カーボンブラック（またはアセチレ
ンブラックまたはケッチェンブラック等の類似の物質）、及びコバルト、銅、ニッケル、
その他の金属または金属化合物等の非電気活性金属がある。前記電子伝導性材は、粒子（
ここでの使用において、この用語はグラニュール、フレーク、パウダー等を含む）、ファ
イバ、メッシュ、シート、またはその他の二次元的または三次元的構造体の形態とするこ
とができる。電子伝導性材は、また、ＳｎＯ２，Ｔｉ４Ｏ７，Ｉｎ２Ｏ３／ＳｎＯ２（Ｉ
ＴＯ），Ｔａ２Ｏ５，ＷＯ２，Ｗ１８Ｏ４９，ＣｒＯ２及びＴｉ２Ｏ３等の酸化物、式Ｍ
Ｃ（ここで、Ｍは、ＷＣ，ＴｉＣ及びＴａＣ等の金属である）によって表される炭化物、
式Ｍ２Ｃによって表される炭化物、金属炭化物、及び金属タングステンも含む。
【００５２】
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　電池の一例は、更に、電気リード線と、適当なパッケージ、例えば、第１及び第２電流
コレクタと電通する電気コンタクトを提供する封止容器とを含むことができる。
【００５３】
　電流コレクタとしても知られている、電子コレクタは金属、伝導性ポリマー、またはそ
の他の伝導性材料を含む電導性部材とすることができる。前記電子コレクタの形態は、シ
ート、メッシュ、ロッド、またはその他所望のものとすることができる。例えば、電子コ
レクタは、Ａｌ，Ｎi，Ｆe，Ｔｉ，ステンレス鋼、またはその他の金属、または合金、を
含むことができる。前記電子コレクタは、腐食を低減するための保護コーティング、例え
ば、タングステン（Ｗ），プラチナ（Ｐｔ）、炭化チタン（ＴｉＣ）、炭化タンタル（Ｔ
ａＣ）、酸化チタン（例えば、Ｔｉ４Ｏ７）、リン酸銅（Ｃｕ２Ｐ３）、リン酸ニッケル
、リン酸鉄、（ＦｅＰ）等を含む保護層を有することができる。電極の電子コレクタに対
する接着を促進するために接着促進剤を使用することができる。
【００５４】
　一方または両方の電極にバインダを含ませることができる。このバインダは電極の物理
特性の改善、電極の製造及び処理の容易化等の目的のために単数または複数種の不活性物
質を含むことができる。バインダ材の具体例としては、ポリエチレン、ポリオレフィン及
びそれらの誘導体、ポリエチレンオキサイド、アクリルポリマー（ポリメタクリレートを
含む）、等のポリマー、合成ゴム等がある。バインダは、更にポリフッ化ビニリデン（Ｐ
ＶＤＦ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリ（フッ化ビニリデン－ヘキサ
フルオロプロピレン）コポリマー（ＰＶＤＦ－ＨＥＰ）等も含む。バインダは、ＰＥＯ（
ポリエチレンオキサイド）、ＰＡＮ（ポリアクリロニトリル）、ＣＭＣ（カルボキシメチ
ルセルロース）、ＳＢＲ（スチレン－ブタジエンゴム）、または複合材、コポリマー等を
含む化合物の混合物を含むことができる。
【００５５】
　上述した具体例は、溶融塩電解質について言及したが、有機炭化物等の有機溶媒を含む
電池中の電解質成分、または有機溶媒と溶融塩との両方を含む電解質の分解を低減するた
めにも類似の方法を使用することができる。
【００５６】
　電池は、更に、ハウジングと、前記正極と負極との間のセパレータとを備えることがで
きる。電池は、両電極間の直接電気接触（短絡）を防止する目的で、負極と正極との間に
位置する単数または複数のセパレータを備えることができる。セパレータは、イオン伝導
性シート、例えば多孔性シート、フィルム、メッシュ、または織布、不織布、繊維マット
（布）、またはその他の形態のものとすることができる。前記セパレータは、オプション
であって、固体電解質によっても類似の機能を提供することができる。セパレータは、ポ
リマー（ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリエチレンテレフタレート、メチルセルロー
ス、またはその他のポリマー）、ゾル－ゲル材、ormosil、ガラス、セラミック、ガラス
－セラミック、またはその他の材料を含む多孔性またはその他のイオン伝導性シートとす
ることができる。セパレータは片方または両方の電極の表面に取り付けることができる。
【００５７】
　本発明は上述した具体例に限定されるものではない。ここに記載した方法、装置、組成
物、等は、例示的なものであって、本発明の範囲を限定するものではない。当業者はそれ
らの変更及びその他の利用法を想到するであろう。本発明の範囲はクレームによって定義
される。
【図面の簡単な説明】
【００５８】
【図１Ａ】電池の略図
【図１Ｂ】電池中の溶融塩電解質の問題を示す略図
【図１Ｃ】電池の略図
【図２】電池の充放電サイクル後の溶融塩電解質分解のＩＲスペクトル
【図３】充放電サイクル安定性に対する負極活物質の粒子サイズの影響を示すグラフ（溶
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融塩電解質を有するリチウムイオン電池中に（Ａ）３ミクロン及び（Ｂ）５０ｎｍのＬｉ

４Ｔｉ５Ｏ１２負極活物質を使用している）
【図４】負極（アノード）容量に対する正極（カソード）容量の電極容量比（Ｃ／Ａ）の
（Ａ）Ｃａ／Ａａ＝１．０及び（Ｂ）Ｃａ／Ａａ＝０．５の場合の充放電サイクル安定性
に対する影響を示すグラフ
【図５】アノードに対するカソードの電極面積比（Ｃａ／Ａａ）の（Ａ）Ｃａ／Ａａ＝１
．０及び（Ｂ）Ｃａ／Ａａ＝０．８の場合の充放電サイクル安定性に対する影響を示すグ
ラフ

【図１Ａ】

【図１Ｂ】

【図１Ｃ】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】
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