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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　負極と、正極と、セパレータと、塩と、溶媒又はキャリヤーとを含んで成り、該塩が、
以下の式、即ち、
　　　Ｌｉ2Ｂ12ＦxＺ12-x

のフルオロドデカホウ酸リチウム塩を含んで成り、式中、ｘが８以上であるが１２以下で
あり、ＺがＨ、Ｃｌ又はＢｒであり、該溶媒又はキャリヤーが、クロロエチレンカーボネ
ート、ブチレンカーボネート、ジメチルカーボネート、ジメチルビニレンカーボネート、
エチレンカーボネート、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、メチルトリフルオロエチルカーボネート、エチルプロピルカーボネー
ト、ジプロピルカーボネート、ビス（トリフルオロエチル）カーボネート、ビス（ペンタ
フルオロプロピル）カーボネート、トリフルオロエチルメチルカーボネート、ペンタフル
オロエチルメチルカーボネート、ヘプタフルオロプロピルメチルカーボネート、ペルフル
オロブチルメチルカーボネート、トリフルオロエチルエチルカーボネート、ペンタフルオ
ロエチルエチルカーボネート、プロピレンカーボネート、ヘプタフルオロプロピルエチル
カーボネート、ペルフルオロブチルエチルカーボネート、ビニレンカーボネート、フッ素
化オリゴマー、ジメトキシエタン、ジグライム、トリグライム、トリフルオロプロピレン
カーボネート、テトラエチレングリコール、ジメチルエーテル、ポリエチレングリコール
、スルホン、ポリエーテル、ポリエチレンオキシド、ポリイミド、ポリホスファジン、ポ
リアクリロニトリル、ポリシロキサン、スルホン化ポリイミド、過フッ素化メンブレン、
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ジビニルポリエチレングリコール、ポリエチレングリコール－ビス（メチルアクリレート
）、ポリエチレングリコール－ビス（メチルメタクリレート）、ポリエーテルグラフトポ
リシロキサン、非プロトン性ゲルポリマー、ポリマーマトリックス、及びγ－ブチロラク
トンから成る群より選択された、リチウム二次電池。
【請求項２】
　ＺがＣｌ又はＢｒである、請求項１に記載のリチウム二次電池。
【請求項３】
　前記溶媒又はキャリヤー中の前記フルオロドデカホウ酸リチウム塩の濃度が０．０５～
１モルである、請求項１に記載のリチウム二次電池。
【請求項４】
　ＺがＣｌ又はＢｒである、請求項３に記載のリチウム二次電池。
【請求項５】
　前記溶媒又はキャリヤーが、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、メチルトリフ
ルオロエチルカーボネート、ジメトキシエタン、ジグライム及びトリグライム、プロピレ
ンカーボネート、トリフルオロプロピレンカーボネート、クロロエチレンカーボネート、
ビニレンカーボネート、ブチレンカーボネート、ジメチルビニレンカーボネート、非プロ
トン性ゲルポリマー、並びにポリマーマトリックスから成る群より選択された、請求項１
に記載のリチウム二次電池。
【請求項６】
　ｘが１０であり、少なくとも１つのＺがＣｌである、請求項５に記載のリチウム二次電
池。
【請求項７】
　ｘが１１であり、ＺがＣｌである、請求項５に記載のリチウム二次電池。
【請求項８】
　ｘが１２である、請求項５に記載のリチウム二次電池。
【請求項９】
　塩と溶媒又はキャリヤーとを含んで成る充電式リチウム電池用電解質であって、該塩が
、以下の式、即ち、
　　　Ｌｉ2Ｂ12ＦxＺ12-x

によって表されるリチウム塩を含んで成り、式中、ｘが少なくとも８であるが１２以下で
あり、ＺがＨ、Ｃｌ又はＢｒであり、該溶媒又はキャリヤーが、クロロエチレンカーボネ
ート、ブチレンカーボネート、ジメチルカーボネート、ジメチルビニレンカーボネート、
エチレンカーボネート、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、メチルトリフルオロエチルカーボネート、エチルプロピルカーボネー
ト、ジプロピルカーボネート、ビス（トリフルオロエチル）カーボネート、ビス（ペンタ
フルオロプロピル）カーボネート、トリフルオロエチルメチルカーボネート、ペンタフル
オロエチルメチルカーボネート、ヘプタフルオロプロピルメチルカーボネート、ペルフル
オロブチルメチルカーボネート、トリフルオロエチルエチルカーボネート、ペンタフルオ
ロエチルエチルカーボネート、プロピレンカーボネート、ヘプタフルオロプロピルエチル
カーボネート、ペルフルオロブチルエチルカーボネート、ビニレンカーボネート、フッ素
化オリゴマー、ジメトキシエタン、ジグライム、トリグライム、トリフルオロプロピレン
カーボネート、テトラエチレングリコール、ジメチルエーテル、ポリエチレングリコール
、スルホン、ポリエーテル、ポリエチレンオキシド、ポリイミド、ポリホスファジン、ポ
リアクリロニトリル、ポリシロキサン、スルホン化ポリイミド、過フッ素化メンブレン、
ジビニルポリエチレングリコール、ポリエチレングリコール－ビス（メチルアクリレート
）、ポリエチレングリコール－ビス（メチルメタクリレート）、ポリエーテルグラフトポ
リシロキサン、非プロトン性ゲルポリマー、ポリマーマトリックス、及びγ－ブチロラク
トンから成る群より選択された、充電式リチウム電池用電解質。
【請求項１０】
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　ｘが少なくとも１０である、請求項９に記載の充電式リチウム電池用電解質。
【請求項１１】
　前記溶媒又はキャリヤーが、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、メチルトリフ
ルオロエチルカーボネート、ジメトキシエタン、ジグライム及びトリグライム、プロピレ
ンカーボネート、トリフルオロプロピレンカーボネート、クロロエチレンカーボネート、
ビニレンカーボネート、ブチレンカーボネート、ジメチルビニレンカーボネート、非プロ
トン性ゲルポリマー、並びにポリマーマトリックスから成る群より選択された、請求項１
０に記載の充電式リチウム電池用電解質。
【請求項１２】
　前記溶媒又はキャリヤーが、エチレンカーボネート及びプロピレンカーボネートから成
る群より選択された、請求項１１に記載の充電式リチウム電池用電解質。
【請求項１３】
　ｘが１０であり、ＺがＣｌである、請求項１１に記載の充電式リチウム電池用電解質。
【請求項１４】
　ｘが１１であり、ＺがＣｌである、請求項１１に記載の充電式リチウム電池用電解質。
【請求項１５】
　前記負極が、非黒鉛化炭素、天然若しくは人造黒鉛炭素、酸化スズ、及びシリコン若し
くはゲルマニウム化合物から成る群より選択された少なくとも１つの要素を含む、請求項
１に記載のリチウム二次電池。
【請求項１６】
　前記正極がリチウム複合酸化物を含む、請求項１に記載のリチウム二次電池。
【請求項１７】
　前記負極が、非黒鉛化炭素、天然又は人造黒鉛炭素を含む、請求項１５に記載のリチウ
ム二次電池。
【請求項１８】
　前記正極がＬｉＮｉ1-xＣｏxＯ2又はＬｉＭｎ2Ｏ4を含む、請求項１６に記載のリチウ
ム二次電池。
【請求項１９】
　前記セパレータが、ナイロン、セルロース、ニトロセルロース、ポリスルホン、ポリア
クリロニトリル、ポリフッ化ビニリデン、ポリプロピレン、ポリエチレン、及びポリブテ
ンから成る群より選択された少なくとも１つの要素を含む、請求項１に記載のリチウム二
次電池。
【請求項２０】
　ＬｉＰＦ6、過塩素酸リチウム、ヘキサフルオロヒ酸リチウム、トリフルオロメチルス
ルホン酸リチウム、テトラフルオロホウ酸リチウム、臭化リチウム、及びヘキサフルオロ
アンチモン酸リチウムから成る群より選択された追加の塩をさらに含む、請求項１に記載
のリチウム二次電池。
【請求項２１】
　前記追加の塩がＬｉＰＦ6を含む、請求項２０に記載のリチウム二次電池。
【請求項２２】
　前記溶媒又はキャリヤーがビニレンカーボネートを含む、請求項５に記載のリチウム二
次電池。
【請求項２３】
　前記塩の分解温度が４００℃よりも高い、請求項１に記載のリチウム二次電池。
【請求項２４】
　ＺがＨである、請求項１に記載のリチウム二次電池。
【請求項２５】
　ＺがＨである、請求項９に記載の充電式リチウム電池用電解質。
【発明の詳細な説明】
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【背景技術】
【０００１】
　リチウム二次電池は、元素リチウムの高還元電位と低分子量によって、現行の一次及び
二次電池の技術を超えて出力密度の劇的な改善をもたらす。ここで、リチウム二次電池と
は、負極として金属リチウムを含有する電池と、リチウムイオン電池としても公知の負極
としてリチウムイオンのホスト物質を含有する電池の両方をいう。二次電池とは、充電と
放電のマルチサイクルを考慮した電池を意味する。リチウムカチオンの大きさが小さいこ
と及び移動度が高いことによって、急速な再充電が可能となる。これらの利点により、リ
チウム電池は、ポータブル電子デバイス、例えば、携帯電話及びラップトップ・コンピュ
ータに理想的である。最近では、より大きなサイズのリチウム電池が開発されており、ハ
イブリッド車市場での使用に応用されている。
【０００２】
　以下の特許は、リチウム電池及び電気化学セルの代表的なものである。
【０００３】
　米国特許第４，２０１，８３９号明細書（特許文献１）は、アルカリ金属含有アノード
と、固体カソードと、非プロトン性溶媒中に保持されるクロソボラン化合物である電解質
とに基づいた電気化学セルを開示している。用いられるクロソボランは、式Ｚ2ＢｎＸｎ
及びＺＣＲＢｍＸｍであり、式中、Ｚはアルカリ金属、Ｃは炭素、Ｒは、有機系水素及び
ハロゲン原子から成る群より選択されたラジカル、Ｂはホウ素、Ｘは、水素及びハロゲン
から成る群からの１つ又は複数の置換基、ｍは５～１１の整数、並びにｎは６～１２の整
数である。電気化学セルで用いられるクロソボラン電解質の具体的に開示されている例に
は、ブロモ八ホウ酸リチウム、クロロデカホウ酸リチウム、クロロドデカホウ酸リチウム
、及びヨードデカホウ酸リチウムがある。
【０００４】
　米国特許第５，８４９，４３２号明細書（特許文献２）は、ルイス酸の特徴を有するホ
ウ素化合物、例えば、酸素、ハロゲン原子及び硫黄に結合したホウ素に基づいた液体又は
ゴム状のポリマー電解質溶液に使用するための電解質溶媒を開示している。電解質溶液の
具体例は、過塩素酸リチウム（lithium perchlororate）及びホウ素エチレンカーボネー
トを含んで成る。
【０００５】
　米国特許第６，３４６，３５１号明細書（特許文献３）は、正極構造物に対して高い適
合性の充電式電池のための塩と溶媒の混合物に基づいた二次電解質系を開示している。テ
トラフルオロホウ酸リチウムとヘキサフルオロリン酸リチウムが塩の例である。溶媒の例
には、ジエチルカーボネート、ジメトキシエタン、ギ酸メチルなどがある。背景技術にお
いて、溶媒中に取り込まれるリチウム電池のための公知電解質が開示されており、それら
には、過塩素酸リチウム、ヘキサフルオロヒ酸リチウム、トリフルオロメチルスルホン酸
リチウム、テトラフルオロホウ酸リチウム、臭化リチウム、及びヘキサフルオロアンチモ
ン酸リチウムの電解質がある。
【０００６】
　米国特許第６，１５９，６４０号明細書（特許文献４）は、携帯電話、ラップトップ・
コンピュータ、ビデオカメラなどのような電子機器に使用されるリチウム電池のためのフ
ッ素化カルバメートに基づいた電解質系を開示している。様々なフッ素化カルバメート塩
、例えば、トリフルオロエチル－Ｎ，Ｎ－ジメチルカルバメートが提案されている。
【０００７】
　米国特許第６，５３７，６９７号明細書（特許文献５）は、テトラキス（ペンタフルオ
ロフェニル）ホウ酸リチウムを電解質塩として含む非水性電解質を用いたリチウム二次電
池を開示している。
【特許文献１】米国特許第４，２０１，８３９号明細書
【特許文献２】米国特許第５，８４９，４３２号明細書
【特許文献３】米国特許第６，３４６，３５１号明細書
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【特許文献４】米国特許第６，１５９，６４０号明細書
【特許文献５】米国特許第６，５３７，６９７号明細書
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　上記のように、リチウム電池のためのリチウム塩を含んで成る種々様々なリチウムに基
づいた電解質が開示され、多くの電子用途で使用を有するが、それらは、安全性、酸化安
定性、熱安定性などと関連した問題に直面している。フッ素化電解質塩は、有毒なＨＦが
化合物の分解によって生成することがあるという更なる問題を有している。以下は、特定
の電解質塩に関連した不完全なものの一部である。即ち、ヘキサフルオロリン酸リチウム
は、主としてそれが不安定であるということに基づいて失敗し、ＨＦを生成して、特にＬ
ｉＭｎ2Ｏ4のカソード材料に関して電極が腐食する。過塩素酸リチウムは比較的低い熱安
定性を有し、１００℃よりも高い温度で爆発性混合物になる。ヘキサフルオロヒ酸リチウ
ムは、ヒ素系の毒性の問題を有する。リチウムトリフレートは、リチウムイオン電池で典
型的に使用されるアルミニウムの集電装置を相当に腐食させる。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、負極と、正極と、セパレータと、塩と、溶媒又はキャリヤーとを含んで成り
、該塩が、以下の式、即ち、
　　　Ｌｉ2Ｂ12ＦxＺ12-x

のリチウムに基づいた電解質塩を含んで成り、式中、ｘが少なくとも８又は少なくとも１
０であるが１２若しくは１１以下であり、ＺがＨ、Ｃｌ又はＢｒを表し、該溶媒又はキャ
リヤーが、クロロエチレンカーボネート、ブチレンカーボネート、ジメチルカーボネート
、ジメチルビニレンカーボネート、エチレンカーボネート、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、メチルトリフルオロエチルカーボ
ネート、エチルプロピルカーボネート、ジプロピルカーボネート、ビス（トリフルオロエ
チル）カーボネート、ビス（ペンタフルオロプロピル）カーボネート、トリフルオロエチ
ルメチルカーボネート、ペンタフルオロエチルメチルカーボネート、ヘプタフルオロプロ
ピルメチルカーボネート、ペルフルオロブチルメチルカーボネート、トリフルオロエチル
エチルカーボネート、ペンタフルオロエチルエチルカーボネート、プロピレンカーボネー
ト、ヘプタフルオロプロピルエチルカーボネート、ペルフルオロブチルエチルカーボネー
ト、ビニレンカーボネート、フッ素化オリゴマー、ジメトキシエタン、ジグライム、トリ
グライム、トリフルオロプロピレンカーボネート、テトラエチレングリコール、ジメチル
エーテル、ポリエチレングリコール、スルホン、ポリエーテル、ポリエチレンオキシド、
ポリイミド、ポリホスファジン、ポリアクリロニトリル、ポリシロキサン、スルホン化ポ
リイミド、過フッ素化メンブレン、ジビニルポリエチレングリコール、ポリエチレングリ
コール－ビス（メチルアクリレート）、ポリエチレングリコール－ビス（メチルメタクリ
レート）、ポリエーテルグラフトポリシロキサン、非プロトン性ゲルポリマー、ポリマー
マトリックス、及びγ－ブチロラクトンから成る群より選択されたリチウム二次電池に関
する。
【００１０】
　リチウムに基づいた電解質を形成するために、フッ素化された水素化ホウ素リチウム塩
を使用することに関連した利点には、
　　　電気化学、熱及び加水分解安定性を有する電解質溶液に関してリチウムに基づいた
塩を使用することができること；
　　　リチウムに基づいた塩を低濃度、例えば、他の多くのリチウムに基づいた塩、例え
ば、ＬｉＰＦ6の２分の１の濃度で使用できるリチウム電解質溶液を使用することができ
ること；並びに
　　　再循環できる低粘度、低インピーダンスのリチウム電解質溶液を形成することがで
きること；
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がある。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　充電と放電のマルチサイクルが可能なリチウム二次電池は、リチウムイオンを運ぶ電解
質導電性溶液に依存している。リチウム電池用電解質溶液に関する２つの主な要件には、
（ａ）非水性電離性溶液中での高導電率、並びに（ｂ）幅広い電位範囲にわたって、熱、
加水分解の両方及び特に電気化学サイクルに対して化学的に安定であることがある。リチ
ウム電解質溶液の他の望ましい特徴には、高引火点；低蒸気圧；高沸点；低粘度；電池で
通例用いられる溶媒、特にはエチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、及びα－
ω－ジアルキルグリコールエーテルとの良好な混和性；幅広い温度範囲にわたるそれら溶
液の良好な電気伝導率；並びに初期含水量に対する耐性がある。
【００１２】
　当該リチウム二次電池は、リチウム電解質溶液を形成するためのリチウムに基づいた電
解質塩が、以下の式、即ち、
　　　Ｌｉ2Ｂ12ＦxＺ12-x

（式中、ｘは少なくとも８、最も好ましくは少なくとも１０であるが１２又は１１以下で
あり、ＺはＨ、Ｃｌ又はＢｒを表す）のフルオロドデカホウ酸リチウムに基づいているこ
とを特徴としている。リチウムに基づいたフッ素化ドデカホウ酸塩の具体例には、Ｌｉ2

Ｂ12Ｆ8Ｈ4、Ｌｉ2Ｂ12Ｆ9Ｈ3、Ｌｉ2Ｂ12Ｆ10Ｈ2、Ｌｉ2Ｂ12Ｆ11Ｈ、並びにｘが８以上
であるか又は９若しくは１０に等しいような種々のｘを有する塩の混合物、又はＬｉ2Ｂ1

2ＦxＣｌ12-x及びＬｉ2Ｂ12ＦxＢｒ12-x（式中、ｘは１０若しくは１１である）がある。
【００１３】
　リチウム電池に使用する電解質溶液を形成するのに用いられるリチウム塩は、初めにヒ
ドリドデカホウ酸塩をフッ素化して、少なくとも８個、最も好ましくは少なくとも１０個
であるが、１２個以下の水素原子をフッ素で置換した（平均ベース）フルオロドデカホウ
酸塩を提供することによって形成することができる。リチウムイオンの複分解がリチウム
塩を与える。この反応は液状媒体中で実施される。直接フッ素化において、フッ素は不活
性ガス、例えば、窒素で希釈される。１０～４０ｖｏｌ％のフッ素濃度が通常用いられる
。更なるハロゲン化が望ましい場合には、部分的にフッ素化されたヒドリドホウ酸塩を、
所望のハロゲン、例えば、塩素又は臭素と反応させる。
【００１４】
　ブロモホウ酸リチウム及びクロロホウ酸リチウムの形成とは異なり、例えば、少なくと
も１０個のフッ素原子を有する高度にフッ素化されたフルオロドデカホウ酸リチウムの形
成は極めて困難である。ヒドリドホウ酸リチウムの完全なフッ素化は達成できるが、フッ
素の反応性のために、ヒドリドホウ酸塩の関連した攻撃があり、それによって収量が損失
する。
【００１５】
　電解質塩としてのフルオロホウ酸リチウムの形成を促進するために、ヒドリドホウ酸リ
チウムの直接フッ素化は、酸性の液状媒体、例えば、純粋又は無水ＨＦのような酸性の液
状媒体又はキャリヤー中で実施される。酸の例には、ギ酸、酢酸、トリフルオロ酢酸、希
硫酸、トリフリック酸、スルホン酸、並びにハロゲン化水素酸（ＨＣｌ(aq)、ＨＢｒ(aq)

、ＨＩ(aq)及びＨＦ(aq)）がある。緩衝塩、例えば、フッ化カリウム及びフッ化ナトリウ
ムなどのアルカリ金属フッ化物を添加することで、フッ素化反応における純粋ＨＦの酸度
を低減することもできる。ハメット酸度Ｈoは、０＞Ｈo＞－１１であることがフッ素化を
達成するために酸性媒体として好ましい。
【００１６】
　ラジカルスカベンジャーをヒドリドドデカホウ酸リチウムのフッ素化に使用し、副生成
物の形成を低減して反応効率を改善することができる。水溶液中で、ラジカルスカベンジ
ャーは、過酸化水素又はフッ素によって生成することのあるＨＯＦの形成を制限するよう
である。ラジカルスカベンジャーを酸度の調整に使用して、フッ素と溶媒の副反応を抑制
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し、それによってフッ素化の効率を改善する。ラジカルスカベンジャーの例には、酸素及
びニトロ芳香族がある。ラジカルスカベンジャーを導入する簡単な方法は、液状媒体に少
量の空気を導入することである。
【００１７】
　ヒドリドホウ酸アニオンのフッ素化は、液相状態を維持するのに十分な温度範囲で実施
することができる。ドデカホウ酸アニオンのフッ素化を達成するためには、温度は一般に
－３０～１００℃、典型的には０～２０℃である。フッ素化中の圧力は、液相状態を維持
する程度の圧力であり、典型的にはドデカホウ酸アニオンのフッ素化に関して大気圧であ
る。
【００１８】
　リチウム電池用の電解質溶液の形成において、リチウム塩は非プロトン性溶媒中に保持
される。典型的には、これらの非プロトン性溶媒は無水であり、無水電解質溶液が好まし
い。電解質系を形成するための非プロトン性溶媒又はキャリヤーの例には、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、エチルプロピルカーボネート、ジプロピルカーボネート、ビス（トリフルオロエチ
ル）カーボネート、ビス（ペンタフルオロプロピル）カーボネート、トリフルオロエチル
メチルカーボネート、ペンタフルオロエチルメチルカーボネート、ヘプタフルオロプロピ
ルメチルカーボネート、ペルフルオロブチルメチルカーボネート、トリフルオロエチルエ
チルカーボネート、ペンタフルオロエチルエチルカーボネート、ヘプタフルオロプロピル
エチルカーボネート、ペルフルオロブチルエチルカーボネートなどがあり、フッ素化オリ
ゴマー、ジメトキシエタン、トリグライム、ジメチルビニレンカーボネート、テトラエチ
レングリコール、ジメチルエーテル、ポリエチレングリコール、スルホン、及びγ－ブチ
ロラクトンがある。
【００１９】
　別の実施態様においては、本発明の電解質系は、非プロトン性ゲルポリマーのキャリヤ
ー／溶媒を含んで成ることができる。好適なゲルポリマーのキャリヤー／溶媒には、ポリ
エーテル、ポリエチレンオキシド、ポリイミド、ポリホスファジン（polyphosphazine）
、ポリアクリロニトリル、ポリシロキサン、ポリエーテルグラフトポリシロキサン、それ
らの誘導体、それらのコポリマー、それらの架橋及び網目構造物、それらの混合物などが
あり、適切なイオン性電解質塩がそれらに添加される。他のゲルポリマーのキャリヤー／
溶媒には、ポリプロピレンオキシド、ポリシロキサン、スルホン化ポリイミド、過フッ素
化メンブレン（Ｎａｆｉｏｎ（商標）樹脂）、ジビニルポリエチレングリコール、ポリエ
チレングリコール－ビス（メチルアクリレート）、ポリエチレングリコール－ビス（メチ
ルメタクリレート）、それらの誘導体、それらのコポリマー、それらの架橋及び網目構造
物から得られるポリマーマトリックスより調製されたものがある。
【００２０】
　リチウム電池用のリチウムに基づいた電解質を形成するのに用いられる非プロトン性溶
媒とフッ素化されたリチウムのドデカホウ酸塩の溶液は、典型的には少なくとも０．０１
若しくは０．０５～１モル、好ましくは０．１～０．６モル、又は０．２～０．５モルの
フルオロドデカホウ酸リチウム濃度を有する。より高い濃度では粘性が高くなり過ぎる傾
向があり、バルクの導電率特性が不利に影響を受ける。さらに、フッ素以外の高濃度ハロ
ゲン原子を有するリチウムに基づいたフルオロホウ酸塩から形成される溶液は、より高い
フッ素含有量を有するフルオロホウ酸リチウムに対して粘度の増加を示す。
【００２１】
　他のリチウムに基づいた塩は、所望に応じて、リチウムに基づいたフルオロホウ酸塩、
例えば、ＬｉＰＦ6、過塩素酸リチウム、ヘキサフルオロヒ酸リチウム、トリフルオロメ
チルスルホン酸リチウム、テトラフルオロホウ酸リチウム、臭化リチウム、及びヘキサフ
ルオロアンチモン酸リチウムと組み合せて使用することができる。本発明の塩は、任意の
量の他の塩と組み合せて使用することができる。このような塩を使用する場合には、その
際、これらの塩をフルオロホウ酸リチウムに基づいた電解質に任意の量（若しくは少量）



(8) JP 4414306 B2 2010.2.10

10

20

30

40

50

添加することができるか、又はリチウムに基づいたフルオロホウ酸塩を他に基づいたリチ
ウム塩を使用する電池に任意の量（若しくは少量）添加することができる。
【００２２】
　フルオロドデカホウ酸リチウムの電解質を使用するリチウム電池は、カソード及び負の
アノードを用いた任意のものであることができる。リチウム電池の形成において、リチウ
ム二次電池に使用する負極は、典型的には非黒鉛化炭素、天然若しくは人造黒鉛炭素、又
は酸化スズ、シリコン若しくはゲルマニウム化合物に一般に基づくことができる。このと
き、通常のアノード組成物の何れかをフルオロドデカホウ酸リチウム電解質と組み合せて
使用することができる。
【００２３】
　リチウム二次電池に使用する正極は、典型的にはコバルト、ニッケル、マンガンなどの
ような遷移金属とのリチウム複合酸化物、又はそのリチウム部位若しくは遷移金属部位の
一部を、コバルト、ニッケル、マンガン、アルミニウム、ホウ素、マグネシウム、鉄、銅
など、若しくはフェロシアンブルー、ベルリングリーンなどのような鉄錯体化合物で置換
したリチウム複合酸化物に基づくことができる。正極として使用するリチウム複合物の具
体例には、ＬｉＮｉ1-xＣｏxＯ2、及びリチウムマンガンスピネル、ＬｉＭｎ2Ｏ4がある
。ＬｉＮｉ1-xＣｏxＯ2は、Ｎｉ（ＩＶ）の非常に高い酸化力のために、かなり安全性が
懸念される。リチウムマンガンスピネルは、Ｎｉ（ＩＶ）のリチウム電池よりも酸化性が
相当に低く、ニッケルコバルテートカソードよりもはるかに優れた酸化還元動力学とはる
かに高い出力密度をもたらす。
【００２４】
　リチウム電池用セパレータは、ミクロ細孔のポリマー膜であることがしばしばである。
膜形成用ポリマーの例には、ナイロン、セルロース、ニトロセルロース、ポリスルホン、
ポリアクリロニトリル、ポリフッ化ビニリデン、ポリプロピレン、ポリエチレン、ポリブ
テンなどがある。最近では、ケイ酸塩に基づいたセラミックセパレータも使用されている
。
【００２５】
　電池は、特定の形状には限定されず、円筒形、コイン形、及び正方形のような任意の適
切な形状を選択できる。電池はまた、特定の容量には限定されず、小さな機器や電気自動
車用電力貯蔵の両方について任意の適切な容量を有することができる。
【００２６】
　以下の例は、本発明の様々な実施態様の説明を意図しており、その範囲を限定しようと
するものではない。
【実施例】
【００２７】
［例１］
［Ｌｉ2Ｂ12ＦxＨ12-x（ｘ＝１０～１２）の調製］
　平均ハメット酸度Ｈo＝－２～－４でギ酸６ｍｌ中にＫ2Ｂ12Ｈ12ＣＨ3ＯＨ２．９６ｇ
（１１．８ｍｍｏｌ）を含有する無色のスラリーを０～２０℃でフッ素化した。所望の１
００％Ｆ2（１４２ｍｍｏｌ）を、１０％Ｆ2／１０％Ｏ2／８０％Ｎ2の混合ガスとして添
加し、無色の溶液が残った。３０℃での更なるフッ素化（３％）によって、溶液から固体
が沈殿した。溶媒を一晩排気して無色の脆い固体５．１ｇを得た。この粗生成物を19Ｆ 
ＮＭＲによって分析し、主としてＢ12Ｆ10Ｈ2

2-（６０％）、Ｂ12Ｆ11Ｈ
2-（３５％）及

びＢ12Ｆ12
2-（５％）であることがわかった。粗反応生成物を水に溶解して、溶液のｐＨ

をトリエチルアミン及びトリメチルアミン塩酸塩で４～６に調整した。沈殿した生成物を
濾過して乾燥させ、水に再度懸濁させた。２当量の水酸化リチウム一水和物をこのスラリ
ーに添加し、得られたトリエチルアミンを排気した。全てのトリエチルアミンを蒸留した
後、さらに水酸化リチウムを添加して最終的な溶液のｐＨを９～１０にした。蒸留により
水を除去し、最終生成物を２００℃で４～８時間真空乾燥した。Ｌｉ2Ｂ12ＦxＨ12-x（ｘ
＝１０、１１、１２）の典型的な収率は約７５％であった。
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【００２８】
［例２］
［Ｌｉ2Ｂ12ＦxＢｒ12-x（ｘ≧１０、平均ｘ＝１１）の調製］
　平均組成Ｌｉ2Ｂ12Ｆ11ＨのＬｉ2Ｂ12ＦxＨ12-x（ｘ≧１０）３ｇ（０．００８ｍｏｌ
）を１Ｍ ＨＣｌ(aq)１６０ｍＬに溶解した。Ｂｒ2１．４ｍＬ（０．０２７ｍｏｌ）を添
加し、この混合物を１００℃で４時間還流した。ＮＭＲ分析のために試料を採取した。
【００２９】
　上記試料の一部を還流に戻し、塩素を６時間にわたり添加して、より強力な臭素化剤Ｂ
ｒＣｌを形成した。塩素の添加が完了した時点で、アリコートを採取して、ＮＭＲ分析に
よりそのアリコートの組成が最初のアリコートの組成と同一であることが示された。ＨＣ
ｌと水を蒸留し、生成物を１５０℃で真空乾燥した。合計２．５５ｇの白色固体生成物を
単離した。Ｌｉ2Ｂ12ＦxＢｒ12-x（ｘ≧１０、平均ｘ＝１１）の理論量は３．６６ｇであ
る。
【００３０】
［例３］
［Ｌｉ2Ｂ12ＦxＣｌ12-x（平均ｘ＝１１）の調製］
　Ｌｉ2Ｂ12Ｆ11Ｈの混合物２０ｇを、還流凝縮器とガラスバブラー（fritted bubbler）
を備えた三口丸底フラスコ中の１Ｍ ＨＣｌ１６０ｍＬに溶解した。この混合物を１００
℃に加熱し、Ｃｌ2ガスにより１５標準立方センチメートル毎分（ｓｃｃｍ／分）でバブ
リングした。凝縮器を通った流出液をＫＯＨとＮａ2ＳＯ3の溶液に通した。１６時間Ｃｌ

2でバブリングした後、溶液を空気でパージした。ＨＣｌと水を蒸留して除去し、残留物
をエーテルで滴定した。エーテルを蒸発させ、白色固体を真空乾燥器で乾燥させて、上記
式の物質２０ｇを回収した（９２％）。Ｄ2Ｏでの19Ｆ－ＮＭＲ：－２６０．５，０．０
３５Ｆ；－２６２．０，０．０８２Ｆ；－２６３．０，０．０２２Ｆ；－２６４．５，０
．３４４Ｆ；－２６５．５，０．０６６Ｆ；－２６７．０，０．３０８Ｆ；－２６８．０
，０．０２２Ｆ；－２６９．５，１．０Ｆ。Ｄ2Ｏでの11Ｂ－ＮＭＲ：－１６．８４１；
－１７．８７８。
【００３１】
［例４（比較）］
［Ｌｉ2Ｂ12ＦxＣｌ12-x（平均ｘ＝３）の調製］
　Ｋ2Ｂ12Ｆ3Ｈ9の混合物３．７８ｇを、還流凝縮器とガラスバブラーを備えた三口丸底
フラスコ中の１Ｍ ＨＣｌ１００ｍＬに溶解した。この混合物を１００℃に加熱し、Ｃｌ2

ガスにより１５ｓｃｃｍでバブリングした。凝縮器を通った流出液をＫＯＨとＮａ2ＳＯ3

の溶液に通した。８時間Ｃｌ2でバブリングした後、溶液を空気でパージした。形成した
沈殿物がいくらかあり、それを濾過して取り除いた。Ｅｔ3Ｎを添加して溶液をｐＨ９に
し、それにより白色沈殿物を生成した。溶液を０℃に冷却して沈殿を最大にし、次いで、
Ｂｕｃｈｎｅｒファンネルで濾過して冷水で洗浄した。この固体を１２０℃で真空乾燥し
、上記式の組成物４．６２ｇを回収した。アセトン－ｄ6での19Ｆ－ＮＭＲ：－２２５．
２，０．０２３Ｆ；－２２８．５，０．０７８Ｆ；－２２９．５，０．０８２Ｆ；－２３
１．２，０．０３６Ｆ；－２３２．８，０．３０２Ｆ；－２３３．２，０．０７３Ｆ；－
２３４．３，０．０３２Ｆ；－２３５．５，０．１０４Ｆ；－２３７．６，０．２３９Ｆ
；－２３８．４，０．０３７Ｆ；－２３９．８，０．０５７Ｆ；－２４２．０，０．０３
３Ｆ。アセトン－ｄ6での11Ｂ－ＮＭＲ：－６多重線；－１５多重線。
【００３２】
［例５］
［Ｌｉ2Ｂ12ＦxＣｌ12-x（平均ｘ＝１１）の調製］
　Ｌｉ2Ｂ12Ｆ11Ｈの混合物３ｇを、還流凝縮器とガラスバブラーを備えた三口丸底フラ
スコ中の１Ｍ ＨＣｌ１１０ｍＬに溶解した。Ｂｒ2１．４ｍＬを添加した。この混合物を
１００℃に４時間加熱した。アリコートをＮＭＲ分析のために取り出した。再び混合物を
１００℃に加熱し、Ｃｌ2ガスにより１５ｓｃｃｍでバブリングした。凝縮器を通った流
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ていた。さらに６時間Ｃｌ2でバブリングした後、溶液を空気でパージした。アリコート
を19Ｆ ＮＭＲ分析のために採取し、第一の試料と同一であることを確認した。ＨＣｌと
水を蒸留して除去した。残留物を１５０℃で真空乾燥した。上記式の組成物２．５５ｇを
回収した。Ｄ2Ｏでの19Ｆ－ＮＭＲ：－２５７．８，０．０２４Ｆ；－２５９．０，０．
０３９Ｆ；－２５９．５，０．０４０Ｆ；－２６１．０，０．０２８Ｆ；－２６１．５，
０．０２８Ｆ；－２６３．０，０．３２１Ｆ；－２６５．２，０．３８２Ｆ；－２６９．
２，１．０Ｆ。
【００３３】
［例６（比較）］
［Ｌｉ2Ｂ12ＦxＣｌ12-x（平均ｘ＝３）の調製］
　Ｋ2Ｂ12Ｆ3Ｈ9の混合物２．４８ｇを、還流凝縮器を備えた丸底フラスコ中の１Ｍ ＨＣ
ｌ１００ｍＬに溶解した。この混合物を１００℃に加熱した。８時間撹拌した後、溶液を
室温に冷却し、週末にかけてそのままにした。過剰なＢｒ2をＮａ2ＳＯ3で中和し、Ｅｔ3

Ｎを添加して溶液をｐＨ９にし、それにより白色沈殿物を生成した。溶液を０℃に冷却し
て沈殿を最大にし、次いで、Ｂｕｃｈｎｅｒファンネルで濾過して冷水で洗浄した。この
固体を１２０℃で真空乾燥した。アセトン－ｄ6での19Ｆ－ＮＭＲ：－２１２．２，０．
０３０Ｆ；－２１３．６，０．２８４Ｆ；－２１６，０．１００Ｆ；－２１７．０，０．
１００Ｆ；－２１７．９，０．１００Ｆ；－２１９．３，１．０Ｆ；－２２１．３，０．
２０１Ｆ；－２２２．５，０．３１１Ｆ；－２２３．２，０．１００Ｆ；－２２５．２，
０．１００Ｆ；－２２５．５，０．６３９Ｆ；－２２６．６，０．１４９Ｆ；－２２９，
０．２４５Ｆ；－２３２．０，０．１２０Ｆ。ＬｉＯＨ・Ｈ2Ｏによる複分解を例１と同
様に実施した。上記式で記載される組成物を得た。
【００３４】
［例７］
［リチウム二次電池に使用するリチウム電解質溶液の導電率］
　エチレンカーボネート（ＥＣ）／ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）５０／５０ｗｔ％に
溶解させたＬｉ2Ｂ12ＦxＺ12-x塩と純粋Ｌｉ2Ｂ12Ｃｌ12溶液の導電率を、Ｒａｄｉｏｍ
ｅｔｅｒ ＣＤＭ２１０導電率計と温度センサーを内蔵した２極のＣＤＣ７４１Ｔ導電率
セルを用いて測定した。導電率セルはＫＣｌ溶液を用いて校正した。
【００３５】
　導電率をグラフ１に示す。
【００３６】
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【表１】

【００３７】
　グラフ１は、５個以上のフッ素原子を有するアニオン塩の０．５Ｍ電解質溶液が、優れ
たバルク導電率を有することを示している。驚くべきことに、塩Ｌｉ2Ｂ12Ｃｌ12（比較
試料８）は、試験した全ての塩の中で最も劣る導電率であった。０．１モルの濃度では、
導電率は相当により低く、商業的な大規模電池がより高い塩濃度を必要とすることを示し
た。
【００３８】
　結果をより詳細に考察すると、たとえＢ12Ｃｌ12

2-がより弱く配位していると考えられ
るにしても、同等の濃度で、Ｌｉ2Ｂ12Ｃｌ12（比較試料８）が、Ｌｉ2Ｂ12Ｆ12（試料１
）の導電率の約０．６倍の導電率しかないことは意外である。Ｌｉ2Ｂ12Ｆ12（試料１）
の０．１Ｍ溶液が、５倍濃度でのＬｉ2Ｂ12Ｃｌ12（比較試料８）よりも導電性であると
いう事実はさらにより驚くべきことである。これは、実際、同じイオン導電率を達成する
ために、質量ベースでＥＣ／ＤＭＣ混合液中にＬｉ2Ｂ12Ｆ12の約１０倍のＬｉ2Ｂ12Ｃｌ

12を必要とすることを意味する。
【００３９】
　溶液の粘度と電解質のバルク導電率との関係はグラフ１から明らかではない。試験条件
のもと、フッ素化ドデカホウ酸塩の全てで水と同様の粘度を示した。即ち、溶液は流し込
むことができた。もう一方で、フッ素以外のハロゲン原子濃度をフルオロホウ酸リチウム
中で増加させると、リチウムに基づいたフルオロホウ酸塩から形成して得られる溶液の粘
度は相当に増加した。さらに、得られた溶液のバルク導電率は劇的に減少した。例えば、
０．５Ｍ含量での塩Ｌｉ2Ｂ12Ｃｌ12は、商業的に価値があるためには粘性があり過ぎ、
またバルク導電率が低過ぎた。
【００４０】
　要約すると、完全に塩素化されたリチウム塩（Ｌｉ2Ｂ12Ｃｌ12）は、リチウム電池用
の電解質として評価した場合には、典型的な非プロトン性電解質中での有用な濃度におい
て相対的に低い導電率（５０／５０のＥＣ／ＤＭＣ中０．５Ｍで４．６ｍＳ／ｃｍ）を有
する。もう一方で、かなり予想外には、Ｌｉ2Ｂ12Ｆ12と、Ｌｉ2Ｂ12Ｆx（Ｈ、Ｃｌ、Ｂ
ｒ）12-xの混合物とは、完全に塩素化された誘導体よりもＥＣ／ＤＭＣ中０．５Ｍ溶液で
相当に高い導電率（７．２～７．７ｍＳ／ｃｍ）をもたらす。この結果は、より小さいＢ

12Ｆx（Ｈ、Ｃｌ、Ｂｒ）12-x
2-アニオンがＢ12Ｃｌ12

2-アニオンと同じくらい弱く配位
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【００４１】
［例８］
［リチウム電池におけるリチウムに基づいた電解質の評価］
　この例では、２０３２ボタン電池の構成を使用して、リチウム箔（マイナス電極）｜｜
ＥＣ／ＤＭＣ中０．４－０．５Ｍ Ｌｉ2Ｂ12Ｆ12｜｜ＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.15Ａｌ0.05Ｏ2（
プラス電極）を用いた。Ａｒｂｉｎ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ ＢＴ４シリーズのポテンシ
オスタットを用いてセルをパルス充電及び放電し、セルの面積固有インピーダンス（area
 specific impedance）（ＡＳＩ）を評価した。この構成を使用することで、ＥＣ／ＤＭ
Ｃ（３：７）中０．５モル（Ｍ）のＬｉ2Ｂ12Ｆ12溶液により、同じセル構成の１．２Ｍ 
ＬｉＰＦ6を用いた最適な電解質溶液と同等又はそれよりもわずかに高い容量が可能とな
ることが実証された。比較試験においてより重要には、１Ｍから０．５ＭへＬｉ2Ｂ12Ｆ1

2の濃度を低減することで、この最適でない溶媒系においてＡＳＩが１００Ω・ｃｍ2から
４０Ω・ｃｍ2に低下することがわかった。Ｌｉ2Ｂ12Ｆ12に関する最も高い電解質溶液の
導電率は０．４Ｍで観測され、０．３Ｍでの導電率は０．５Ｍでの導電率よりもわずかだ
け低かった。このことは、恐らく０．３Ｍ又は０．２Ｍでさえある含量に濃度を低減する
こと、及び溶媒の処方をほとんど変えることなく所望のＡＳＩを達成することが可能であ
ることを示唆している。実際、ＥＣ／ＤＭＣ（３：７）中０．４Ｍ濃度でＡＳＩが約４０
Ω・ｃｍ2のままであることが見出された。
【００４２】
［例９］
［完全充電したリチウムイオンセルの熱虐待試験］
　リチウム金属の負極よりもむしろ黒鉛を用い、以下の構成、即ち、
　黒鉛（マイナス電極）｜｜ＥＣ／ＤＥＣ中Ｌｉ2Ｂ12ＦxＨ12-x／ＬｉＰＦ6｜｜ＬｉＮ
ｉ0.8Ｃｏ0.15Ａｌ0.05Ｏ2（プラス電極）
に従って、リチウムイオンセルを製作し、先の例と同様に試験した。いくつかの異なるフ
ルオロドデカホウ酸塩組成物（平均ｘが９～１２）を用い、フルオロドデカホウ酸塩とヘ
キサフルオロリン酸塩の３つの異なる比を用いた。これらの溶液を含有するセルを、以下
のプロファイルに従って試験した。Ａｒｂｉｎ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓポテンシオスタ
ットを用い、２つの０．１ｍＡｈ（Ｃ／２０レート）形成サイクルによってセルを充電及
び放電した。次いで、セルを０．７ｍＡｈ（Ｃ／３レート）で４．１Ｖに充電し、ベーク
前の充電容量を測定した。セルの開路電位を品質制御試験として２時間モニターした。約
４Ｖ又はそれ以上のままであったセルのみをこの試験以降の段階で使用した。これらのセ
ルをその完全充電状態において７２時間８５℃で貯蔵した。次いで、セルを０．７ｍＡｈ
（Ｃ／３レート）で３Ｖに放電し、同じレートバックで４．１Ｖに充電して熱処理後の充
電容量を測定した。熱処理後と熱処理前の充電容量の比を測定し、充電容量保持率％を与
えた。このような試験は、カレンダー及びサイクル寿命安定性の優れた促進測定である。
ベーク後とベーク前の充電容量の比が高いほど、セル系の全体的な安定性は良くなる。こ
れら試験の結果をグラフ２に示す。
【００４３】
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【表２】

【００４４】
　全部で３つのドデカホウ酸塩：ＬｉＰＦ6の比に関して、Ｌｉ2Ｂ12ＦxＨ12-xの部分的
にフッ素化された（平均ｘは１２未満）混合物は、充電容量保持率、それゆえ安定性の観
点で完全にフッ素化されたＬｉ2Ｂ12Ｆ12よりも良好に機能している。
【００４５】
　最も安定でないＬｉ2Ｂ12Ｆ12を含有するセルからの電解質溶液を19Ｆ ＮＭＲ分析する
ことで、相当量のＬｉ2Ｂ12Ｆ12が、Ｌｉ2Ｂ12Ｆ11Ｈに見事に還元され、Ｌｉ2Ｂ12Ｆ10

Ｈ2への更なる還元はごく少量しかないことが明らかになった。この還元はセルから活性
なリチウム容量を取り除かなければならないので、それは、主としてＬｉ2Ｂ12Ｆ12を含
有するセルのより高い容量損失が、完全充電されたリチウムイオンセル中のその塩の還元
不安定性による場合があることを示唆している。
【００４６】
　しかしながら、溶媒としてプロピレンカーボネートを用いた同様の熱虐待試験において
は、Ｌｉ2Ｂ12Ｆ12の還元は全く観測されず、このことはＬｉ2Ｂ12Ｆ12がいくつかのリチ
ウムイオンセルの構成に関して好適な還元安定性を有することを示唆している。
【００４７】
［例１０］
［リチウム二次電池で使用するリチウム電解質溶液についての酸化及び還元安定性並びに
分解温度の測定］
　可能性のある電解質としての置換ドデカホウ酸塩の酸化安定性を評価するために、実験
室雰囲気下でＣＨ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓポテンシオスタット及び通常の三極セルを用
いて、サイクリックボルタンメトリー（ＣＶ）試験を実施した。作用電極は、白金ディス
ク電極（２ｍｍ）であり、電位はＡｇ／Ａｇ+基準電極（Ｖｙｃｏｒチップを備えたガラ
ス管内の０．１Ｍアセトニトリル[（ｎ－Ｂｕ）4Ｎ][ＢＦ4]中０．０１Ｍ ＡｇＮＯ3に浸
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Ｅ1/2（ＦｅＣｐ2／ＦｅＣｐ2

+）＝０．０８Ｖ）により標準水素電極（ＮＨＥ）に対して
０．３２Ｖに校正した。電解質溶液は、[（ｎ－Ｂｕ）4Ｎ][ＢＦ4]の０．１Ｍアセトニト
リル溶液中に[（ｎ－Ｂｕ）4Ｎ][Ａ]（Ａ＝所定のアニオン）の０．０１Ｍ溶液であった
。
【００４８】
　Ｄｅｎｓｉｔｙ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｔｈｅｏｒｙ（ＤＦＴ）の数値解析法を用いて
、相対的な還元安定性を電子親和力（ＥＡ）として計算した。すべてのＤＦＴ計算は、Ｄ
Ｍｏｌソフトウェアパッケージによって実施した。電子親和力（ＥＡ）は、「無限遠」か
らの電子を気相中の２価アニオンに押し込むのに必要とされるエネルギーであり、より高
い正の電子親和力（本明細書ではｅＶで計算される）は、還元に対するより優れた安定性
と関連がある。
【００４９】
　分解温度は、ＴＡ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ ＤＣ２９１０ Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ 
Ｓｃａｎｎｉｎｇ ＣａｌｏｒｉｍｅｔｅｒによるＤＳＣ測定によって決定した。
【００５０】
【表２】

【００５１】
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【表４】

【００５２】
　表１は、純粋Ｌｉ2Ｂ12Ｃｌ12（比較試料）、Ｌｉ2Ｂｉ12Ｆ12及び本発明の他の塩の酸
化安定性が、潜在的なリチウム電池用電解質としてそれらを評価するほど十分高いことを
示している。表１から、Ｂ12Ｃｌ12

2-アニオンとＬｉ2Ｂ12ＦxＣｌ12-x（ｘ≧１０）塩混
合物の酸化安定性が、完全にフッ素化されたアニオンＢ12Ｆ12

2-の酸化安定性よりも高か
ったことは興味深くかつ予想外である。したがって、混合塩の組成物、Ｌｉ2Ｂ12ＦxＣｌ

12-x（ｘ≧１０）は、Ｌｉ2Ｂ12Ｆ12よりもさらに良好な酸化安定性を有する高導電率の
独自の組み合せを提供することが観測され、場合によって高出力及び高電圧の電池用途の
両方に関して有用になる。推論に束縛されることを意図するものではないが、完全フッ素
化アニオンＢ12Ｆ12

2-の酸化安定性における減少は、フッ素原子からホウ素クラスターへ
のπ逆供与による可能性がある。この分析は、Ｂ12Ｃｌ12

2-アニオンが、実際、Ｂ12Ｆ12
2-よりも弱く配位するアニオンであることができることを示唆している。
【００５３】
　表１はまた、完全フッ素化アニオンＢ12Ｆ12

2-と完全フッ素化／ハロゲン化アニオンＢ

12ＦxＺ12-x
2-の分解温度が少なくとも４００℃であり、したがって、通常の電池の操作

条件下で分解に対して抵抗性があるということを示している。酸化安定性に関して、リチ
ウム電池用電解質は、高い電気化学酸化安定性を有することが必要とされる。高電圧リチ
ウムイオン電池に関しては、４．２Ｖ ｖｓ リチウム金属（１．２Ｖ ｖｓ ＮＨＥ）より
も高い電圧での電解質の酸化が必要とされる。なぜなら、測定Ｅ1/2は、酸化の実際の開
始よりも通常０．２～０．４Ｖ高く、少なくとも１．４～１．６Ｖ ｖｓ ＮＨＥの測定Ｅ

1/2に対して電解質の安定性が望まれるからである。表１のデータから知ることができる
ように、この安定性は、４個以上のフッ素原子を含有するリチウムドデカホウ酸塩に関し
て容易に満たされる。
【００５４】
　表１のデータから、わずか３個のフッ素原子しか有さないフッ素化ドデカホウ酸リチウ
ムは、いくつかのリチウムイオン用途に好適な酸化安定性を有することができるが、その
第一の酸化が不可逆性であるという事実は、Ｌｉ2Ｂ12Ｆ3Ｈ9が、ゆっくりではあるが着
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実に４．２Ｖのリチウムイオン電池の継続的な充電及び放電によって減少するということ
を示唆している。Ｌｉ2Ｂ12Ｆ4Ｈ8はより良好な酸化安定性を有し、その第一の酸化は、
この塩が繰り返し行われる充電／放電サイクルに関して適度な安定性を有するよう十分可
逆性であると考えられる。
【００５５】
　表２は、いくつかの置換ドデカホウ酸塩の計算電子親和力を示している。その結果は酸
化安定性を反映している。表１のデータが、Ｂ12Ｆ12

2-よりもＢ12Ｃｌ12
2-の酸化が困難

であるのを示す一方で、Ｂ12Ｆ12
2-よりもＢ12Ｃｌ12

2-の還元は相当に容易である。同様
に、ちょうど塩素原子の置換によってこれらの塩の酸化電位が増加すると、一方で、水素
原子の置換によってこれらの電位が低下し、逆のことが電子親和力の値についても言える
。フッ素原子と塩素を置換することで、Ｂ12ＦxＺ12-x

2-の還元がより容易になり、一方
で、フッ素原子と水素原子を置換することで、これらの塩の還元がより困難になる。即ち
、Ｂ12Ｆ11Ｈ

2-はＢ12Ｆ12
2-よりも還元が困難である。ビス－トリフルオロメトキシ基（

－ＯＣＦ3）との置換は、塩素の置換と同様の効力を有する。ＦとＯＨの置換によって、
おそらく方法の不確実性の範囲内にある量だけわずかにＥＡが増加している。
【００５６】
　これらの計算値並びに例９の熱虐待セルの安定性の結果に基づいて、現状では、Ｂ12Ｃ
ｌ12

2-を含む高度に塩素化されたドデカホウ酸塩が、その還元の容易さから、Ｂ12Ｆ12
2-

に比べて、リチウムイオンセルにおいて非常に乏しい安定性を有するようである。
【００５７】
　驚くべきことに、さらに、部分的にフッ素化されたフルオロドデカホウ酸リチウム塩、
Ｌｉ2Ｂ12ＦxＨ12-x（式中、４≦ｘ≦１２又は４≦ｘ≦１１）が、商業用のリチウムイオ
ンセルに関して、酸化及び還元安定性の最適な組み合せを有するようである。
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