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(57)【要約】
　硫黄元素のコアと、相反する電荷を帯びたポリマー電
解質の交互の層を含む膜のシェルとを有するコア－シェ
ル硫黄元素サブミクロン粒子を提供する。場合によって
、コアおよび外層のうちの１つ以上に官能基化導電性炭
素材料が存在する。また、コア－シェル硫黄元素サブミ
クロン粒子を含有するカソード、および当該カソードを
用いて構成されたリチウム硫黄電池を提供する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　コア－シェルサブミクロン粒子であって：
　硫黄元素を含むコアと；
　硫黄コアの最も近くにある、少なくとも１つの疎水性領域を有するイオン的に帯電した
自己組織化導電性コポリマーの第１層；および
　第１層に隣接およびイオン結合し、第１層とは相反する電荷を有する、少なくとも第２
の導電性ポリマー層；を含む、シェルと
を含み、
場合によって、該コアおよび外層表面のうちの少なくとも１つが官能基化導電性炭素材料
を含む、コア－シェルサブミクロン粒子。
【請求項２】
　前記サブミクロン粒子が前記官能基化導電性炭素材料を含み、該官能基化導電性炭素材
料が前記硫黄コア内に分散している、請求項１に記載のコア－シェルサブミクロン粒子。
【請求項３】
　前記サブミクロン粒子が前記官能基化導電性炭素材料を含み、該官能基化導電性炭素材
料が、最も外側にある導電性ポリマー層上にあるかまたは埋め込まれている、請求項１に
記載のコア－シェルサブミクロン粒子。
【請求項４】
　前記サブミクロン粒子が前記官能基化導電性炭素材料を含み、該官能基化導電性炭素材
料が、前記硫黄コア内に分散しているとともに、最も外側にある導電性ポリマー層上にあ
るかまたは埋め込まれている、請求項１に記載のコア－シェルサブミクロン粒子。
【請求項５】
　前記サブミクロン粒子が前記官能基化導電性炭素材料を含み、該導電性炭素材料が、ケ
ッチェンブラック（カーボンブラック）、アセチレンブラック、気相成長炭素繊維、グラ
フェン、天然黒鉛、人造黒鉛および活性炭素からなる群から選択される、請求項１に記載
のコア－シェルサブミクロン粒子。
【請求項６】
　前記サブミクロン粒子が前記官能基化導電性炭素材料を含み、該官能基化導電性炭素材
料が、官能基としてカルボキシル基（－ＣＯＯＨ）を含む、請求項５に記載のコア－シェ
ルサブミクロン粒子。
【請求項７】
　前記サブミクロン粒子が前記官能基化導電性炭素材料を含み、該導電性炭素材料が、－
ＣＯＯＨで官能基化されたケッチェンブラック（カーボンブラック）である、請求項１に
記載のコア－シェルサブミクロン粒子。
【請求項８】
　導電性基材と、
　請求項１に記載のコア－シェルサブミクロン粒子を含む活物質と
を含む、カソード。
【請求項９】
　前記サブミクロン粒子が前記官能基化導電性炭素材料を含み、該導電性炭素材料が、－
ＣＯＯＨで官能基化されたケッチェンブラック（カーボンブラック）である、請求項８に
記載のカソード。
【請求項１０】
　前記カソード活物質の硫黄元素含有量が、カソード活物質総重量の５０重量％以上であ
る、請求項８に記載のカソード。
【請求項１１】
　リチウム金属を含むアノードと；
　請求項８に記載のカソードと
を含む、リチウム硫黄電池。
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【請求項１２】
　前記サブミクロン粒子が前記官能基化導電性炭素材料を含み、該導電性炭素材料が、－
ＣＯＯＨで官能基化されたケッチェンブラック（カーボンブラック）である、請求項１１
に記載のリチウム硫黄電池。
【請求項１３】
　前記カソード活物質の硫黄元素含有量が、カソード活物質総重量の５０重量％以上であ
る、請求項１１に記載のリチウム硫黄電池。
【請求項１４】
　請求項１１に記載のリチウム硫黄電池を備えた車両。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　発明の背景
　発明の分野
　本発明は、電極活物質としての利用に適する新規カプセル化サブミクロン硫黄粒子に関
する。特に、本発明は、親水性／疎水性混合コポリマーの存在下で形成されるサブミクロ
ン硫黄粒子に関する。結果として生じるカプセル化硫黄サブミクロンコア粒子は、連続す
るどの層も前の層に対して反対の電荷を有している自己組織化導電性ポリマー層の層の膜
によって被覆されている。また、本発明は、膜で被覆されたカプセル化硫黄サブミクロン
粒子を含有するカソード、および当該カソードを含む電気化学セルまたは電池に関する。
さらに、本発明は、膜被覆炭素－硫黄複合カソードを含むリチウム硫黄電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　背景についての詳解
　燃焼機関に取って代わる車両エネルギー動力源を開発する継続的な取り組みにおいて、
１つの開発分野はプラグイン電気車両であった。今日までその取り組みの多くはそのよう
な車両のための動力源としてのリチウムイオン電池に対して向けられてきた。しかし、主
流となって、コストおよび駆動範囲の見地から燃焼機関に匹敵するためには、リチウムイ
オン電池のエネルギー密度を著しく改善することが必要である。リチウムイオン研究後の
至高の目標は、硫黄または酸素など大きな容積を有する変換カソードを純金属アノードと
組み合わせて利用することによってエネルギー密度を増大させることである。カソード活
物質として、硫黄元素は、遷移金属の酸化物またはリン酸塩に基づく従来使用の材料に比
べて５倍大きい容量を提供できる。
【０００３】
　リチウム／硫黄電池の研究は１９６０年代初頭に遡るが、その系は、サイクル寿命の限
界ゆえに未だ商業的に重要にはなっていない。硫黄の還元を減速させる硫黄の絶縁性およ
び、硫黄の還元中に生成するポリスルフィド（Ｌｉ２Ｓｘ、ｘ＝８、６、５および４）の
電解質中への溶解性に起因する低い電極安定性を含めて、様々な問題がこの非常に魅力的
なカソードの実用的使用を妨げてきた。過去５０年間に亘り、ポリスルフィドの移動を防
ぐ方法は世界中の研究チームによって集中的に研究されてきた。電解質組成を最適化する
こと、または液体系電解質をポリマー電解質で置き換えることにより、著しい進歩が成し
遂げられた。
【０００４】
　この問題を解決する１つの手法は、硫黄の歪みによって生成したポリスルフィドを有機
金属フレームワーク内または多孔質炭素などの導電性ホスト内に束縛することである。し
かしながら、この技術はポリスルフィド種の閉じ込めを部分的に提供するに過ぎず、１０
０サイクル後に観測される容量損失は、有用な寿命を提供するには大き過ぎることが多い
。極性の高いポリスルフィド種をよりいっそう閉じ込める他の手法では、ポリスルフィド
の移動を制限する外部皮膜を提供することを目的として、炭素表面が無機酸化物またはポ
リマーによる官能基化によって調節されている。



(4) JP 2017-535913 A 2017.11.30

10

20

30

40

50

【０００５】
　Ｌｉ－Ｓ電池の課題の理解において著しい進歩があったものの、イオン選択膜の開発は
、リチウムポリスルフィドの溶解を妨げると同時にリチウムイオンの高速拡散を可能にす
る潜在能ゆえに、実際の商業化に必須であり得る。
【０００６】
　Ｆｕらは、イオン－電子混合伝導体（ＭＩＥＣ）を含有する硫黄複合材料を用いて得ら
れる１Ｃもの高い放電速度を報告した（Ｆｕ，Ｙ．；Ｍａｎｔｈｉｒａｍ，Ａ．Ｅｎｈａ
ｎｃｅｄ　Ｃｙｃｌａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　Ｌｉｔｈｉｕｍ－Ｓｕｌｆｕｒ　Ｂａｔｔｅ
ｒｉｅｓ　ｂｙ　ａ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ａｃｉｄ－Ｄｏｐｅｄ　Ｐｏｌｙｐｙｒｒｏｌｅ
　Ｍｉｘｅｄ　Ｉｏｎｉｃ－Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　Ｃｏｎｄｕｃｔｏｒ．Ｃｈｅｍ．Ｍ
ａｔｅｒ．２０１２、２４、３０８１－３０８７）。ＭＩＥＣは、ポリ（２－アクリルア
ミド－２－メチル－１－プロパンスルホン酸）（ＰＡＡＭＰＳＡ）の存在下でペルオキシ
二硫酸アンモニウムを酸化剤として使用するピロールモノマーの酸化重合によって合成さ
れる、ポリマーでドープされたポリピロール（ＰＰｙ）である。ＰＰｙの酸化型（ｐドー
プ型）は、その主鎖から電子を取り除くために酸で処理され、フリーラジカルおよびカチ
オン（ポーラロンとも呼ばれる）を生成する。当該カチオンは、ＰＡＡＭＰＳＡにおける
スルホン酸部分と結合し、好適なイオン特性および電子特性を有するポリマー電解質複合
体を生じる。Ｓ－ＭＩＥＣ複合カソードは、向上した電気化学的安定性を示した。ポリマ
ー電解質複合体は、イオンおよび電子の移動を容易にする一方でイオン交換によって中間
体ポリスルフィドを捕捉することが主張されている。１Ｃの高速での５０サイクル後に５
００ｍＡｈ／ｇＳの容量（カソード中の硫黄４５％）が維持され得る。
【０００７】
　別の種類のポリマー複合体がＷａｎｇらによって報告された（Ｗａｎｇ，Ｌ．；Ｗａｎ
ｇ，Ｄ．；Ｚｈａｎｇ，Ｆ．；Ｊｉｎ，Ｊ．Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　
Ｇｕｉｄｅｄ　Ｌｏｎｇ－Ｃｙｃｌｅ－Ｌｉｆｅ　Ｌｉ－Ｓ　Ｂａｔｔｅｒｙ．Ｎａｎｏ
　Ｌｅｔｔ．２０１３、１３、４２０６－４２１１）。剛直な共有結合を介してＧＯ／Ｓ
成分を含有する強固なネットワークを形成する架橋反応によって繋ぎ合わさったポリドー
パミン（ＰＤ）／ポリ（アクリル酸）（ＰＡＡ）複合体が構成された。おおよそＣ／３の
低放電速度で最初のサイクルについて１３５０ｍＡｈ／ｇの初期容量が報告された（カソ
ードの硫黄含有量６０％）。５００サイクル超で４５％の容量消失が観測された。当該報
告では、フレームワークの剛直性がポリスルフィド損失の防止のために好都合であると主
張されているが、それが充放電間での体積変化機構に与える影響については言及されてい
ない。
【０００８】
　Ｆｕらが用いている概念に類似した概念は、ポリスルフィドに対するイオン遮蔽の利用
である。スルホン酸塩（ＳＯ３

－）で末端封鎖された、ナフィオン被覆Ｃｅｌｇａｒｄ２
４００のパーフルオロアルキルエーテル基は、正に帯電したＬｉ＋のイオンホッピングを
可能にするが、クーロン力相互作用のために負のポリスルフィドのホッピングを阻害する
（Ｈｕａｎｇ，Ｊ．－Ｑ．；Ｚｈａｎｇ，Ｑ．；Ｐｅｎｇ，Ｈ．－Ｊ．；Ｌｉｕ，Ｘ．－
Ｙ．；Ｑｉａｎ，Ｗ．－Ｚ．；Ｗｅｉ，Ｆ．Ｉｏｎｉｃ　Ｓｈｉｅｌｄ　ｆｏｒ　Ｐｏｌ
ｙｓｕｌｆｉｄｅｓ　ｔｏｗａｒｄｓ　Ｈｉｇｈｌｙ－Ｓｔａｂｌｅ　Ｌｉｔｈｉｕｍ－
ｓｕｌｆｕｒ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ．Ｅｎｅｒｇｙ　Ｅｎｖｉｒｏｎ．Ｓｃｉ．２０１３
、７、３４７－３５３）。このカチオン「選択透過膜」は、ポリスルフィドイオンに対す
る静電遮蔽物として働くことが主張されており、１Ｃの高速での５００サイクル後に約４
２５ｍＡｈ／ｇの容量を維持した（カソードの硫黄含有量５０％）。サイクリックボルタ
モグラムにおいて、Ｓ８とＬｉ２Ｓ４との間での段階的変換に対応する２つの酸化波が報
告された。
【０００９】
　ＦｕらのＭＥＩＣポリマー電解質複合体の利用において彼らが利用した、ポリスルフィ
ドの移動度をそれらのイオン特性に基づいて低下させる概念は、Ｂｕｃｕｒら（Ｂｕｃｕ
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ｒ，Ｃ．Ｂ．；Ｍｕｌｄｏｏｎ，Ｊ．；Ｌｉｔａ，Ａ．；Ｓｃｈｌｅｎｏｆｆ，Ｊ．Ｂ．
；Ｇｈｏｓｔｉｎｅ，Ｒ．Ａ．；Ｄｉｅｔｚ，Ｓ．；Ａｌｌｒｅｄ，Ｇ．Ｕｌｔｒａｔｈ
ｉｎ　Ｔｕｎａｂｌｅ　Ｉｏｎ　Ｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ　Ｎａｎｏｍｅｍｂｒａｎｅｓ　
ｆｏｒ　Ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｓｕｌｆｕｒ　Ｃａｔｈｏｄｅｓ．Ｅｎｅ
ｒｇｙ　Ｅｎｖｉｒｏｎ．Ｓｃｉ．２０１３、６、３２８６－３２９０）によって報告さ
れた手法の基礎でもあったが、当該手法では、相反する電荷を有して連続的に吸着した３
～５層のポリイオンからなる超薄型（５ｎｍ）ポリマー電解質多重層（ＰＥＭＬ）によっ
て炭素／硫黄複合材料がカプセル化された。ポリ（ジアリルアンモニウム（ａｌｍｍｏｎ
ｉｕｍ）クロリド）（ＰＤＡＤ）およびポリ（スチレンスルホネート）（ＰＳＳ）を使用
してＰＥＭＬを形成した。そのようなＰＥＭＬは、コンフォーマルの高い被覆範囲および
、ＰＥＭＬの組織化（ａｓｓｅｍｂｌｙ）に対する正確な制御によって恩恵を受けること
が報告されている。また、それらは、可撓性であり自己回復することが報告されている。
これらの特性は、硫黄カソード用途に理想的である。それらは、大部分を占める、２つの
相反する電荷を帯びたポリマー間の内在部位および、小部分を占める、溶液イオンとポリ
マー電解質主鎖電荷との間の外在部位からなる、非晶質の相互に貫入し合ったバルク構造
を有している。膜を通じた拡散は、イオンのホッピングを可能にする外在部位の数によっ
て支配される。１価の電荷を有するイオン（リチウム塩）は、２価イオン（ポリスルフィ
ド）よりも自由にホッピングするであろう。興味深いことに、外在する補償の含有量は、
膜の組織化を起こす溶液のイオン強度によって調節できる。イオン強度の高い溶液から組
織化した膜は容量維持が不十分である、というのも、より数の多い外在部位がリチウムイ
オンとポリスルフィドイオンとの両方の拡散を促進するからである。１Ｃの高速での３０
０サイクル後および５Ｃの理想的速度での１００サイクル後に、約６００ｍＡｈ／ｇＳの
容量が報告された（カソードの硫黄含有量４５％）。２．３Ｖの上下近傍におけるサイク
リックボルタモグラムにおいて見受けられる２つの波によって、容易な酸化（再充電）動
的挙動が示された。
【００１０】
　多様かつ複雑な炭素／硫黄複合材料が硫黄の電気伝導度を増大させることが報告されて
きたが、ポリスルフィドの拡散をおそらく捕捉または制限することによって硫黄カソード
のサイクル性を飛躍的に向上させたのは、界面改質剤、複合材料または皮膜としてのポリ
マーの使用であった。その上、ポリマーは、充電種（硫黄元素、密度約２．０ｇ／ｃｍ３
）と放電種（Ｌｉ２Ｓ、密度１．６６ｇ／ｃｍ３）との間で報告されている約２０％の体
積膨張を許容できる弾性フレームワークを硫黄に提供できる。硫黄に対して剛直なカプセ
ル化（炭素系または酸化物系）を提供する試みは、サイクル中の破裂のために、ポリスル
フィド拡散に対する安定な障壁を提供することができなかった。
【００１１】
　さらに、硫黄粒子をカプセル化する膜としてのポリマーの使用は、硫黄／ポリマー複合
材料に関して高いポリマー含有量を低減する好機を提供するため、カソード総質量に基づ
く全体的な容量が増大し得る。理想的には、カプセル化する膜は、より嵩高いポリスルフ
ィドの移動に対する障壁を提供する一方で、リチウムイオンの電子的またはイオン的な伝
導を妨げない。最適な性能を得るためには、膜は、比較的薄くなければならず、カプセル
化した基材に対してコンフォーマルでなければならず、充放電間での硫黄コアの体積変化
を許容するために可撓性でなければならない。
【００１２】
　炭素／硫黄複合材料によって示される寿命よりも長く寿命を延ばすために、本発明者ら
を含むチームは、リチウムイオンの拡散を可能にしながらポリスルフィドの拡散を制限す
る調節可能な自己組織化ナノ膜によって、炭素－硫黄複合材料をカプセル化した。（Ｂｕ
ｃｕｒ，Ｃ．Ｂ．；Ｍｕｌｄｏｏｎ，Ｊ．；Ｌｉｔａ，Ａ．；Ｓｃｈｌｅｎｏｆｆ，Ｊ．
Ｂ．；Ｇｈｏｓｔｉｎｅ，Ｒ．Ａ．；Ｄｉｅｔｚ，Ｓ．；Ａｌｌｒｅｄ，Ｇ．Ｕｌｔｒａ
ｔｈｉｎ　Ｔｕｎａｂｌｅ　Ｉｏｎ　Ｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ　Ｎａｎｏｍｅｍｂｒａｎｅ
ｓ　ｆｏｒ　Ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｓｕｌｆｕｒ　Ｃａｔｈｏｄｅｓ．Ｅ
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ｎｅｒｇｙ　Ｅｎｖｉｒｏｎ．Ｓｃｉ．２０１３、６、３２８６－３２９０）これらのカ
プセル化硫黄複合材料を使用して構成されたカソードを有する電池は、１Ｃの高速におい
て１５％未満の容量損失（６００ｍＡｈ／ｇ超の容量）で３００サイクル超の作動をする
。
【００１３】
　自己組織化ナノ膜はポリスルフィドの溶解を阻害するものの、最終的なカソード構造体
は、表面積の大きな炭素中への硫黄の融解注入を用いているために、硫黄を約５０％の低
い充填量で含有する。結果として生じる炭素／硫黄複合材料は、高い炭素含有量を有する
。Ｌｉイオン電池に比べてエネルギー密度が２倍超高いＬｉ／Ｓ電池を得るためには、７
５重量％を上回る硫黄充填量を必要とする。
【００１４】
　リチウム硫黄電池容量の増大に向けた多くの取り組みが報告されている。
　Ｓｋｏｔｈｅｉｍら（ＵＳ２０１４／０２０５９１２）は、多重層被覆構造によって保
護されたリチウムアノードを有するリチウム電池について記載している。多重層構造の各
々のフィルムは、リチウムイオンの通過を可能にするが、リチウム金属表面へのその他の
セル成分の到達に対する障壁として働く。多重被覆アノードを含む電気化学セルおよび電
池が記載されており、カソードは硫黄元素と導電性炭素材料と結着剤との混合物で構成さ
れている。導電性ポリマー材料は、可能な炭素構成要素として開示されている。しかしな
がら当該材料は、実施例７に示されているように、混合またはブレンドされて電極基材に
塗布されている。カソード活性成分としての、導電性ポリマー多重層系の中にカプセル化
されたサブミクロン硫黄粒子は、開示も示唆もされていない。
【００１５】
　Ｐｙｕｎら（Ｕ．Ｓ．２０１４／０１９９５９２）は、硫黄元素と、エチレン性不飽和
モノマー、エポキシドモノマーおよびチイランモノマーから選択されるコモノマーとのコ
ポリマーである硫黄複合材料について記載している。リチウム硫黄電池の潜在的価値が認
識されており、従来の硫黄元素系カソードの欠陥が記載されている。したがって、この参
考文献では、コポリマー化された硫黄および上記に列挙したコモノマーの１つ以上が高含
有量で含まれたコポリマーを組み込むことによって安定性の課題に取り組んでいる。重合
中に存在しているかまたは形成コポリマーと物理的にブレンドされている導電性フィラー
を含有するコモノマー複合材料が記載されている。
【００１６】
　Ａｒｃｈｅｒら（Ｕ．Ｓ．２０１３／０３３０６１９）は、注入された硫黄を含有する
メソポーラスカーボンであるリチウム硫黄電池用カソード活物質について記載している。
多孔性の高い鋳型金属酸化物を形成させ、鋳型金属酸化物をピッチなどの炭素性材料と融
合させ、焼結することによって、メソポーラスカーボン母材が得られる。その後、焼結塊
の金属酸化物をエッチングで溶かすと、気体性の硫黄が注入されたメソポーラスカーボン
が残る。その後、材料を小さいサイズに粉砕する。Ａｒｃｈｅｒは、導電性ポリマー多重
層系の中にカプセル化されたサブミクロン硫黄粒子の開示または示唆をしていない。
【００１７】
　Ｗａｎｇ（Ｕ．Ｓ．２０１３／０１７１３５５）は、リチウム硫黄電池のカソードの活
性原料として使用できる硫黄グラフェン複合材料について記載している。当該複合材料は
、グラフェンの分散物と硫黄の溶液とを混合し、硫黄をグラフェン上に析出させ、溶媒を
除去し、残存物を処理して活物質を形成させることによって、作製される。
【００１８】
　Ｌｉら（Ｕ．Ｓ．２０１３／００６５１２８）は、硫黄元素および／または活性硫黄化
合物を含有する中空ナノ構造体（管、繊維、球体）であるカソード活物質を有するリチウ
ム硫黄電池について記載している。Ｌｉによれば、充放電段階の間の硫黄材料の膨張およ
び収縮が許容できるように、硫黄は中空空間の全容積を占めていない。中空ナノ構造体は
、まず形成された後、硫黄／硫黄化合物が注入される。カソード活性成分としての、導電
性ポリマー多重層系の中にカプセル化されたサブミクロン硫黄粒子は、この参考文献の記
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載の中で開示も示唆もされていない。
【００１９】
　Ｚｈａｍｕら（Ｕ．Ｓ．２０１１／０１６５４６６）は、カーボンナノファイバー、グ
ラファイトナノファイバー、カーボンナノチューブのナノフィラメント網状構造物でカソ
ードが構成されるリチウム硫黄電池について記載している。セルの構成時に硫化リチウム
および／またはリチウムポリスルフィドをナノフィラメント上に堆積させ、充電時にこれ
らの材料をカソード上の硫黄元素およびアノードの金属リチウムへと変換する。Ｚｈａｍ
ｕは、導電性ポリマー多重層系の中にカプセル化されたサブミクロン硫黄粒子のカソード
構成様式の開示または示唆をしていない。
【００２０】
　Ｎａｏｉら（Ｕ．Ｓ．２００７／０２８７０６０）は、硫黄元素および／または硫黄－
硫黄結合を有する化合物とカーボンブラック（ケッチェンブラック）などの導電性材料の
微粒子とを合わせたカソード活性硫黄複合材料について記載している。まず、硫黄とカー
ボンブラックとの機械的複合材料を形成する。そうして形成された複合材料を、硫黄融液
中に導電性微粒子が注入されるように融点より高い温度に加熱し、その後、応力を加えて
繊維形状にする。これを冷却および粉砕し、粉砕された粒子の表面に導電性微粒子の薄い
均質な皮膜を適用する。こうして形成された複合材料は、リチウム硫黄電池用のカソード
の活性成分である。
【００２１】
　Ｃｈｏｉら（Ｕ．Ｓ．２００５／００５３７１８）は、硫黄元素の粒子がアルカリ金属
アルコキシド、ホウ酸塩、金属酸化物またはケイ酸塩などの無機塩で被覆された、リチウ
ム硫黄電池用のカソード材料について記載している。乾燥によって溶液由来の硫黄コアに
皮膜を適用する。
【００２２】
　Ｎａｚｒｉら（Ｕ．Ｓ．８６６３８４０）は、カーボンナノチューブの中空内部に硫黄
または硫黄化合物を含有するカーボンナノチューブからなる、リチウム硫黄電池用のカソ
ード活物質について記載している。最初にナノチューブが形成され、その後、融解注入、
昇華、または溶液充填に続く溶媒蒸発によって中空領域内に硫黄成分が入る。その後、充
填されたナノチューブの外部の硫黄残渣を除去し、当該ナノチューブ複合材料を使用して
カソードを構成する。
【００２３】
　Ｗａｎｇら（ＣＮ１０３４７４６３３）（要旨のみ）は、複合体複合材料、および当該
複合材料を含有するリチウム硫黄電池用カソード構造体について記載している。当該複合
材料は、ナノカーボン粒子のコアの上を硫黄元素またはポリスルフィド混合物で被覆した
ものからなる。あるいは、ナノ粒子の表面にポリマー性架橋系を結合させて、その架橋マ
トリックス中に硫黄材料を組み込む。この複合材料で炭素ナノ粒子硫黄コア－シェル材料
上を被覆する。その混合物で基材を被覆して、リチウム硫黄電池のために機能する正極を
形成する。
【００２４】
　Ｌｉら（Ｐｒｏｃ．Ｎａｔｌ．Ａｃａｄ．Ｓｃｉ．、２０１３、２）は、ポリマー存在
下でｉｎｓｉｔｕでの硫黄の析出によって調製された硫黄コアを有するコア－シェルナノ
粒子について記載している。ポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）（ＰＥＤＯＴ
）で被覆されたコアシェルナノ粒子が記載されている。
【００２５】
　Ｍａｎｔｈｉｒａｍら（Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．２０１４、Ｓｐｅｃｉａｌ　Ｉｓｓｕｅ：
２０１４　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ：ＤＯＩ：１０、１０２１／ｃｒ５０００６２ｖ）は、リ
チウム硫黄電池用の硫黄系材料の進歩についての総説を提供している。ＰＥＤＯＴ：ＰＳ
Ｓで被覆された炭素－硫黄複合材料が記載されている。
【００２６】
　エネルギー密度の著しく増大したリチウム硫黄電池を提供するためには、高容量のカソ
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ード材料が必要である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２７】
　したがって、本発明の目的は、高容量および高サイクル寿命を有する電池用電極活物質
としての利用に適した硫黄組成物を提供することである。
【００２８】
　本発明の第２の目的は、高容量および高サイクル寿命を有する電池での利用に適した活
性物質として硫黄を含有するカソードを提供することである。
【００２９】
　本発明の第３の目的は、実現可能な車両用エネルギー源となるのに十分な容量および寿
命を有するリチウム硫黄電池を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００３０】
　発明の概要
　これらおよびその他の目的は本発明に従って達成され、その第１の実施形態は、コア－
シェルサブミクロン粒子であって：
　硫黄元素を含むコアと；
　硫黄コアの最も近くにある、少なくとも１つの疎水性領域を有するイオン的に帯電した
自己組織化導電性コポリマーの第１層；および
　第１層に隣接およびイオン結合し、第１層とは相反する電荷を有する、少なくとも第２
の導電性ポリマー層；を含む、シェルと
を含み、
場合によって、コアおよび外層のうちの少なくとも１つが官能基化カーボンブラックを含
む、コア－シェルサブミクロン粒子を提供する。
【００３１】
　一実施形態において、ナノ粒子は官能基化カーボンブラックを含み、官能基化カーボン
ブラックは硫黄コア内に分散している。
【００３２】
　別の実施形態において、ナノ粒子は官能基化カーボンブラックを含み、官能基化カーボ
ンブラックは、最も外側にある導電性ポリマー層上にあるかまたは埋め込まれている。
【００３３】
　さらなる実施形態において、ナノ粒子は官能基化カーボンブラックを含み、官能基化カ
ーボンブラックは、硫黄コア内に分散しているとともに、最も外側にある導電性ポリマー
層上にあるかまたは埋め込まれている。
【００３４】
　これらの実施形態の各々の態様において、官能基化カーボンブラックは官能基成分とし
てカルボキシル基（－ＣＯＯＨ）を含む。
【００３５】
　別の好ましい実施形態において、本発明は、本発明によるいずれかの実施形態のコア－
シェルサブミクロン粒子を活物質として含むカソードを提供し、さらに好ましい実施形態
において、本発明は、当該カソードを含むリチウム硫黄電池を包含する。
【００３６】
　本発明は、本発明の実施形態によるリチウム硫黄電池を備えた車両を包含する。
　先の段落は、一般的な序論として提供されたものであり、以下の特許請求の範囲を限定
することを意図するものではない。添付の図面と併せて以下の詳細な説明を参照すること
によって、本発明の好ましい実施形態がさらなる利点と共に最も良く理解されるであろう
。
【図面の簡単な説明】
【００３７】
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【図１】図１は、本発明の一実施形態による被覆されたカプセル化硫黄サブミクロン粒子
の調製についての模式図を示す。
【図２Ａ】図２Ａは、本発明の一実施形態による単一被覆のカプセル化硫黄ナノ粒子のＳ
ＥＭ画像を示す。
【図２Ｂ】図２Ｂは、本発明の一実施形態による単一被覆のカプセル化硫黄ナノ粒子のＴ
ＥＭ画像（Ｂ）を示す。
【図２Ｃ】図２Ｃは、実施例１で得られた単一粒子の凝集物のＳＥＭ画像を示す。
【図３】図３は、実施例１で調製された単一被覆のカプセル化ナノ粒子を使用して構成さ
れたセルについての初回の定電流充放電の電気化学プロファイルを示す。サイクル前のセ
ルインピーダンスを挿入図に示す。
【図４】図４は、実施例１で得られた融解している硫黄粒子のＴＥＭ画像を示す。挿入図
には、カプセル化しているポリマーの膜が観察できる。
【図５】図５は、実施例１で作製したセルについて最初の５００サイクル超での容量の衰
えを示す。
【図６】図６は、７層のＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ／ＰＤＡＤＭＡＣから構成されるポリマー膜
によってカプセル化されたサブミクロン硫黄粒子の合成についての模式図を示す。この粒
子はその後、－ＣＯＯＨで官能基化されたケッチェンブラック６００ＪＤによって修飾さ
れる。
【図７】図７は、７層のＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ／ＰＤＡＤＭＡＣによってカプセル化され、
かつ官能基化ケッチェンブラック６００ＪＤ炭素によって部分的に修飾された、実施例２
に記載のサブミクロン硫黄粒子のＳＥＭ画像を示す。
【図８】図８は、実施例２で作製した電池についての初回の定電流充放電電気化学プロフ
ァイルを示す。サイクル前のセルインピーダンスを挿入図に示す。
【図９】図９は、実施例２で作製した電池について最初の５００サイクル超での容量の衰
えを示す。
【図１０】図１０は、実施例３に記載の本発明の一実施形態によるサブミクロン硫黄粒子
の合成についての模式図を示す。
【図１１Ａ】図１１Ａは、実施例３で得られた単一のサブミクロン粒子のＳＥＭ画像を示
す。
【図１１Ｂ】図１１Ｂは、実施例３で得られた単一のサブミクロン硫黄粒子のＴＥＭ画像
を示す。
【図１１Ｃ】図１１Ｃは、実施例３で得られたサブミクロン粒子の凝集物のＳＥＭ画像を
示す。
【図１２】図１２は、実施例３で作製した電池の初回の定電流充放電の電気化学プロファ
イルを示す。サイクル前のセルインピーダンスを挿入図に示す。
【図１３】図１３は、実施例３で作製した電池について最初の５００サイクル超での容量
の衰えを示す。
【発明を実施するための形態】
【００３８】
　発明の詳細な説明
　本記載の全体を通して、記載されている全ての範囲には、特に明記しない限り、全ての
値および、その中の部分範囲が含まれる。さらに、不定冠詞「ａ」または「ａｎ」は、特
に明記しない限り、「１つ以上」の意味を有する。本発明によれば、用語「車両」は、自
動車、トラック　バン、バス、ゴルフカートおよびその他の輸送利用形態を含めた輸送の
ために設計された、いかなる動力によって駆動される装置をも意味する。
【００３９】
　本発明者らは、動力源として燃焼機関に匹敵しかつ置き換わるのに十分な容量およびサ
イクル寿命を有する電池、ならびに高容量で高サイクル寿命の電池を必要とするその他の
実用品を製造するために有用な材料の研究に対して、努力および資力を向ける。さらに、
大規模な断続的エネルギーの貯蔵に適した電池もまた、環境に優しいエネルギー、例えば
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風力および太陽光による発電方法によって供給されるエネルギーを貯蔵するために重要で
あろう。
【００４０】
　この目的を達成するために、上記技術に鑑みて本発明者らは、カソード材料の硫黄密度
を増大させる方法を研究した。この努力において、本発明者らは、驚くべきことに、従来
使用される炭素ホストの使用をなくすことができ、形成された硫黄粒子をカプセル化する
特定ポリマーの存在下でのチオ硫酸ナトリウムと塩酸などの酸との反応によって、サブミ
クロン硫黄粒子をｉｎ－ｓｉｔｕで生成させることができる、ということを発見した。硫
黄生成反応（図１）は、疎水性ドメインおよび親水性ドメインを有するポリマーの存在下
で行われる。ポリマーの構造は、疎水性ドメインの近傍での疎水性硫黄の成長を支配する
。ポリマー主鎖は、親水性媒体（大抵は水溶液）中で再配置されて、硫黄元素をカプセル
化する封入構造体、例えば球体／立方体、長斜方形などを形成する。
【００４１】
　疎水性ドメインおよび親水性ドメインを有するポリマー組成物の例は、ポリ（３，４－
エチレンジオキシチオフェン）（ＰＥＤＯＴ）とポリスチレンスルホネート（ＰＳＳ）と
のポリマー塩である。導電用ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ（アルドリッチ）の存在下で反応が起こ
ると、薄いＰＥＤＯＴ：ＰＳＳシェルの内部に直径１マイクロメートル未満の硫黄粒子（
図１）が得られる。ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳは全体として負の電荷を有するため、さらなるポ
リマー層がＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ層上に吸着され得る（ポリジメチルジアリルアンモニウム
クロリド（ＰＤＡＤＭＡＣ）など、正に帯電したポリマーを使用－図１）。粒子特性を調
節するために、相対する電荷を帯びた導電性ポリマーが交互になったさらなる多重層をこ
の構造体上に形成してもよい。
【００４２】
　そのような粒子をリチウム硫黄電池においてカソード活物質として使用する場合、高効
率の充放電性能および、過充電の欠如が観察されるが、本発明者らは、サブミクロン硫黄
元素粒子のポリマー皮膜が高インピーダンスおよび高ヒステリシスにつながることを学ん
だ。しかしながら、本発明者らは、サブミクロンコア－シェル粒子内および／または当該
粒子上に導電性炭素材料を含むことによって、導電性が増大し、カソード活物質としての
性能の著しい向上がもたらされることを学んだ。
【００４３】
　したがって、本発明の第１の実施形態は、コア－シェルサブミクロン粒子であって：
　硫黄元素を含むコアと；
　硫黄コアの最も近くにある、少なくとも１つの疎水性領域を有するイオン的に帯電した
自己組織化導電性コポリマーの第１層；および
　第１層に隣接およびイオン結合し、第１層とは相反する電荷を有する、少なくとも第２
の導電性ポリマー層；を含む、シェルと
を含み、場合によって、コアおよび外層表面のうちの少なくとも１つが官能基化導電性炭
素材料を含む、コア－シェルサブミクロン粒子を提供する。
【００４４】
　官能基化導電性炭素材料は、形成された硫黄元素コア内への分散、または最も外側にあ
るイオン伝導性ポリマー層への接着もしくは吸着を促進する、いかなる官能基を含んでも
よい。
【００４５】
　官能基化炭素材料は、本発明に従ってサブミクロン粒子の構造および形態に適合させる
ために官能基化され得るいかなる導電性炭素材料であってもよい。そのような材料の例と
しては、ケッチェンブラック（カーボンブラック）、アセチレンブラック、気相成長炭素
繊維、グラフェン、天然黒鉛、人造黒鉛および活性炭素が挙げられる。
【００４６】
　本発明の一実施形態において、－ＣＯＯＨで官能基化されたケッチェンブラック（登録
商標）６００ＪＤ（Ａｋｚｏ　Ｎｏｂｅｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｂ．Ｖ．）を使用して
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サブミクロン硫黄コア－シェル粒子の導電性を増大させる。
【００４７】
　本発明の実施形態において、サブミクロン粒子は官能基化カーボンブラックを含み、官
能基化カーボンブラックは硫黄コア内に分散している。
【００４８】
　別の実施形態において、サブミクロン粒子は官能基化カーボンブラックを含み、官能基
化カーボンブラックは、最も外側にある導電性ポリマー層上にあるかまたは埋め込まれて
いる。
【００４９】
　さらなる実施形態において、ナノ粒子は官能基化カーボンブラックを含み、官能基化カ
ーボンブラックは、硫黄コア内に分散しているとともに、最も外側にある導電性ポリマー
層上にあるかまたは埋め込まれている。
【００５０】
　本発明によるサブミクロン粒子の模式図、ＴＥＭ画像およびＳＥＭ画像（図６、７、１
０および１１）に関して、本発明者らはサブミクロン粒子を、官能基化炭素によって「修
飾されている」と言い表している。
【００５１】
　サブミクロン粒子内の官能基化カーボンブラックの含有量または量は、最終的なサブミ
クロンコア－シェル粒子重量の合計重量の０～５重量％であり得る。官能基化炭素が存在
している実施形態では、当該量は０．１～５重量％、好ましくは０．２５～３．０重量％
、最も好ましくは０．５～２．５重量％であり得る。
【００５２】
　実施例２および３において記載され図６および１０で示されている方法に従って得られ
たサブミクロン粒子は、非常に高い硫黄含有量（慣例的には＞９５％を獲得できる）を有
する硫黄カソード材料を提供し、それゆえ、上記において識別される、より高い硫黄含有
量に対する必要性に対処して、増大したエネルギー密度を獲得する。
【００５３】
　本発明によれば、サブミクロン硫黄元素粒子は、硫黄前駆体溶液からの析出によって形
成され、一実施形態では、下記式に示すように形成され得る。
【００５４】
【化１】

【００５５】
　この実施例を提供しているものの、本発明は記載されている特定の化学に限定されず、
疎水性ドメインおよび親水性ドメインを有するポリマーの存在下で硫黄元素を形成および
析出させるいかなる方法を使用してもよい。
【００５６】
　実施例において示すように、得られた硫黄粒子は７層のＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ／ＰＤＡＤ
ＭＡＣで包まれた。硫黄サブミクロン粒子の形成を誘導するために使用される導電性の疎
水性／親水性ポリマー（ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ）は、正味の負の電荷を帯びており、従って
、ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ層にイオン的に引き寄せられる正の電荷を帯びた導電性ポリマー、
例えばＰＤＡＤＭＡＣによってさらに被覆され得る。相反する電荷を帯びた交互の層は、
粒子の特性を調節するためにいかなる層数で適用していてもよい。
【００５７】
　ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ／ＰＤＡＤＭＡＣ系が明示的に記載されているものの、当業者であ
れば、上記の導電性ポリマー系に対応する概念的関連性を有するその他の導電性ポリマー
系を選択し得、本発明の構成要素に応じて実施するであろう。そのような系は本発明の範
囲に入ると考えられる。
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【００５８】
　さらなる実施形態において、本発明は、被修飾または未修飾のサブミクロン硫黄コア－
シェル粒子を含有する電極、好ましくはカソードを提供する。硫黄カソードは、上記によ
るサブミクロン粒子を１つ以上の結着剤、およびカソード構造体を作製するために従来使
用されているその他の材料と混合することによって、作製され得る。これらの材料は、ス
ラリーとして混合され、金属箔上に塗布され、乾燥され得る。活物質を使用するカソード
の構成方法は従来既知であり、本発明の被修飾または未修飾のサブミクロン硫黄コア－シ
ェル粒子に適合するいかなるそのような方法を使用してもよい。
【００５９】
　セルの使用電位窓内で化学的に安定な、当業者に知られている適する結着剤としては、
熱可塑性樹脂および熱硬化性樹脂が挙げられる。例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン
、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリビニリデンフルオリド（ＰＶＤＦ）、
スチレンブタジエンゴム、テトラフルオロエチレンヘキサフルオロエチレンコポリマー、
テトラフルオロエチレンヘキサフルオロプロピレンコポリマー（ＦＥＰ）、テトラフルオ
ロエチレンパーフルオロアルキルビニルエーテル（ＰＦＡ）、エチレン－テトラフルオロ
エチレンコポリマー（ＥＴＦＥ樹脂）、ポリクロロトリフルオロエチレン樹脂（ＰＣＴＦ
Ｅ）、プロピレン－テトラフルオロエチレンコポリマー、エチレン－クロロトリフルオロ
エチレンコポリマー（ＥＣＴＦＥ）およびエチレン－アクリル酸コポリマーである。これ
らの結着剤は、単独で使用してもよく、または混合物を使用してもよい。
【００６０】
　乳鉢または従来既知のその他の混合装置を使用して、成分を適切な溶媒の存在下で湿式
混合してもよく、または乾式混合してもよい。その後、混合物は、従来既知の方法によっ
て集電体に塗布され得る。いかなる適切な集電体を使用してもよい。好ましい集電体は、
炭素、ステンレス鋼、ニッケル、アルミニウムおよび銅のいずれかであり得る。
【００６１】
　このように作製されたカソードは、従来既知の様式で電気化学セルまたは電池の構成に
使用され得る。好ましい実施形態において、カソードは、活物質としてリチウムを有する
アノードと組み合わされ得る。
【００６２】
　したがって、本発明は、リチウムアノードと、本発明による被修飾または未修飾のサブ
ミクロン硫黄コア－シェル粒子を含むカソードとを含むリチウム硫黄電池を提供する。
【００６３】
　電解質として適する非水溶媒としては、環状カーボネート、鎖状カーボネート、環状エ
ステル、環状エーテルおよび鎖状エーテルが挙げられる。環状カーボネートの例としては
、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およびビニレ
ンカーボネートが挙げられる。鎖状カーボネートの例としては、ジメチルカーボネート、
ジエチルカーボネートおよびメチルエチルカーボネートが挙げられる。環状エステルカー
ボネートの例としては、ガンマブチロラクトンおよびガンマバレロラクトンが挙げられる
。環状エーテルの例としては、テトラヒドロフランおよび２－メチルテトラヒドロフラン
が挙げられる。鎖状エーテルの例としては、ジメトキシエタンおよびエチレングリコール
ジメチルエーテルが挙げられる。
【００６４】
　リチウム電解質イオンまたは可動イオン担体は、従来当業者に知られているいかなるも
のであってもよく、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＮ（Ｃ
Ｆ３ＳＯ２）２、Ｌｉ（ＣＦ３ＳＯ３）およびＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２のうちの１つ
以上を含み得る。
【００６５】
　さらなる実施形態において、本発明は、本発明によるリチウム硫黄電池を備えた車両を
含み、当該車両には自動車、トラック　バン、バス、ゴルフカートおよびその他の輸送利
用形態が含まれる。
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【００６６】
　本発明を全体的に説明したので、さらなる理解は、本明細書において例示目的でのみ提
供された、特に明記のない限り限定を意図されない特定の具体的な実施例を参照すること
によって得ることができる。
【実施例】
【００６７】
　実施例１－改質された炭素を有さないカプセル化硫黄粒子
　導電等級のＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ（アルドリッチ）の存在下で硫黄粒子を図１に示す化学
反応に従って生成させた。薄いＰＥＤＯＴ：ＰＳＳシェルの内部に直径１マイクロメート
ル未満の硫黄粒子が得られた（図２）。硫黄含有量の非常に高い（＞９５％）硫黄材料が
得られた。
【００６８】
　リチウム金属アノードとＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ被覆硫黄粒子を含有するカソード（最終的
なカソード中の硫黄５０％）とを有する電池を構成した。２Ｃの高速での電池の電気化学
的応答を図３に示す。薄いポリマー皮膜（約３ｎｍ、図４）は、非常に低い初期セルイン
ピーダンス（図３の挿入図参照）で、５００サイクルを超える電池動作を可能にした（図
５）。容量は約９５０ｍＡｈ／ｇ硫黄であった。図３に観察される過充電および図５に見
受けられる低い７０％のクーロン効率は、おそらく、ポリスルフィドの溶解を原因とする
ものであった。
【００６９】
　実施例２－改質された炭素を表面に有するカプセル化硫黄粒子
　図６に描かれているように、導電等級のＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ（アルドリッチ）の存在下
でサブミクロン硫黄粒子を調製した。得られた硫黄粒子は直径が１マイクロメートル未満
であり、薄いＰＥＤＯＴ：ＰＳＳシェルの内部にカプセル化されていた。ＰＥＤＯＴ：Ｐ
ＳＳは全体として負の電荷を有するため、正に帯電したポリ（ジメチルジアリルアンモニ
ウムクロリド）（ＰＤＡＤＭＡＣ）の層がＰＥＤＯＴ：ＰＳＳシェル上に吸着された。計
７層が得られるまで、交互のＰＥＤＯＴ：ＰＳＳシェル／ＰＤＡＤＭＡＣ皮膜の適用を繰
り返した。その後、ＣＯＯＨで官能基化されたケッチェンブラック６００ＪＤを硫黄／ポ
リマー球状物の外面に最小量でかつ密接な接触で適用させた（図６および図７）。こうし
て、非常に高い硫黄含有量（＞９５％）を有する硫黄材料が得られた。図７は、７層のＰ
ＥＤＯＴ：ＰＳＳ／ＰＤＡＤＭＡＣによってカプセル化され、かつ官能基化ケッチェンブ
ラック６００ＪＤ炭素によって部分的に覆われた、得られたサブミクロン硫黄粒子のＳＥ
Ｍ画像を示す。
【００７０】
　その後、リチウム金属アノードと、７層のＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ／ＰＤＡＤＭＡＣから構
成されるポリマー膜に包まれた官能基化炭素被覆サブミクロン硫黄粒子を含有するカソー
ド（最終的なカソード中の硫黄５０％）とを有する、２０３２コイン型電池を作製し、性
能を評価した。
【００７１】
　２Ｃの高速での電池の電気化学的応答を図８に示す。７層のポリマー皮膜は、大きな約
３００Ω・ｃｍ２のインピーダンスおよび充放電間での高ヒステリシス（１Ｖ超）を引き
起こしたが（図８中の挿入図）、充放電効率はほぼ１００％であり（図９）、ポリスルフ
ィド溶解に起因する過充電は最初の放電サイクルでは見受けられなかった。容量は約７５
０ｍＡｈ／ｇ硫黄であった。電池を５００サイクル超のサイクルに供した（図９）。
【００７２】
　実施例３　改質された炭素をコア内および表面上に有するカプセル化硫黄粒子
　図１０に示すように、導電等級のＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ（アルドリッチ）の存在下、－Ｃ
ＯＯＨで官能基化されたケッチェンブラック６００ＪＤを含有する反応混合物中で、サブ
ミクロン硫黄粒子を調製した。官能基化炭素を含有する得られた硫黄粒子は、直径が１マ
イクロメートル未満であり、薄いＰＥＤＯＴ：ＰＳＳシェルの内部にカプセル化されてい
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ルジアリルアンモニウムクロリド）（ＰＤＡＤＭＡＣ）の層がＰＥＤＯＴ：ＰＳＳシェル
上に吸着された。計７層が得られるまで、交互のＰＥＤＯＴ：ＰＳＳシェル／ＰＤＡＤＭ
ＡＣ皮膜の適用を繰り返した。その後、ＣＯＯＨで官能基化されたケッチェンブラック６
００ＪＤを硫黄／ポリマー球状物の外面に最小量でかつ密接な接触で適用させた（図１０
）。こうして、非常に高い硫黄含有量（＞９５％）を有する高導電性硫黄材料が得られた
。図１１ＡおよびＢは、７層のＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ／ＰＤＡＤＭＡＣによってカプセル化
され、かつ官能基化ケッチェンブラック６００ＪＤ炭素によって部分的に覆われた、得ら
れた単一のサブミクロン硫黄粒子のＳＥＭ画像およびＴＥＭ画像を示す。図１１Ｃは、こ
れらの粒子の凝集物を示す。
【００７３】
　その後、リチウム金属アノードと、硫黄コア内にあるのみならず７層のＰＥＤＯＴ：Ｐ
ＳＳ／ＰＤＡＤＭＡＣから構成されるポリマー膜上を被覆してもいる官能基化炭素を含有
するカソード（最終的なカソード中の硫黄５０％）とを有する、２０３２コイン型電池を
作製し、性能を評価した。
【００７４】
　２Ｃの高速での電池の電気化学的応答を図１２に示す。電池を５００サイクル超のサイ
クルに供した（図１３）。
【００７５】
　材料：
　ポリ（ジアリルジメチルアンモニウムクロリド）（ＰＤＡＤＭＡＣ、Ｐｏｌｙｓｃｉｅ
ｎｃｅｓ）、Ｍｗ＝８，５００；ポリ（４－スチレンスルホン酸）、Ｍｗ＝７５，０００
（ＰＳＳ、シグマアルドリッチ）；ポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）－ポリ
（スチレンスルホネート）、高導電性等級（ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ、シグマアルドリッチ）
；ＴＩＭＣＡＬから得たＳｕｐｅｒＰＬｉ、およびポリビニリデンフルオリド／ｎ－メチ
ル－２－ピロリドン（ＰＶＤＦ／ＮＭＰ）の混合物をカソード用スラリーの調製のために
使用した。シクロペンタノン、ＲｅａｇｅｎｔＰｌｕｓ、≧９９％（シグマアルドリッチ
）の添加によってスラリーの希釈を行った。電気化学セルに使用した電解質は、無水１，
３－ジオキソラン（シグマアルドリッチ）と１，２－ジメトキシエタン（シグマアルドリ
ッチ）との１：１混合液中の１ＭのＬｉＴＦＳＩ塩（３Ｍから購入）から構成された。
【００７６】
　方法：
　電気化学：上記実施例で得た被覆硫黄粒子、２０％のＳｕｐｅｒＰ　Ｌｉ、および３％
のＰＶＤＦ結着剤を含有する、必要に応じてＮＭＰ／シクロペンタノンで希釈された８０
μｍのスラリーを、１２μｍのＡｌ箔集電体上に注ぐことによって、作用電極を作製した
。カソード総重量はおおよそ３ｍｇに保った。電極を６０℃で２４時間乾燥させ、その後
、コイン型電池を組立てるために、Ａｒで満たされたグローブボックス内に移した。リチ
ウム金属箔（厚み１ｍｍ）をアノードとして使用した。Ｃｅｌｇａｒｄ２３２５セパレー
タを有する２０３２ステンレス鋼製コイン型電池を電気化学測定に使用した。カソード中
の硫黄合計量についての理論容量を仮定して充放電速度を計算した。ＢｉｏＬｏｇｉｃ　
ＳＡＳのＶＭＰ３モデル、マルチチャンネルのＳｃｉｅｎｃｅ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ
のポテンショスタットを電気化学測定に使用した。データは、Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｉｎｓｔ
ｒｕｍｅｎｔｓから提供された、対応するＶＭＰ３ファームウェアを有するＥＣ－Ｌａｂ
ソフトウェアＶ１０．０２を使用して処理した。
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