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(57)【要約】
　リチウムまたはリチウム含有合金で作られた負極（ア
ノード）を備える充電池用の電解質であって、１種類ま
たは数種類の非水性有機溶媒と、１種類または数種類の
リチウム塩と、リチウム電極のサイクル寿命を増加させ
る１種類または数種類の添加剤とを含む電解質。ここで
電解質の添加剤は式Ｌｉ２Ｓｎを有する多硫化リチウム
である。このような電解質と、リチウムまたはリチウム
含有合金で作られた負極と、金属リチウムまたは第２の
リチウム含有合金で作られた負極とを含む電池。電解質
の溶液は、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒド
ロフラン、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネー
ト　エチルメチルカーボネート、メチルプロピルカーボ
ネート、メチルプロピルプロピオネート、エチルプロピ
ルプロピオネート、メチルアセテート、エチルアセテー
ト、プロピルアセテート、ジメトキシエタン　１，３－
ジオキサラン、ジグライム（２－メトキシエチルエーテ
ル）、テトラグライム、エチレンカーボネート　プロピ
レンカーボネート、γ－ブチロラクトン、およびスルホ
ランを含む群より選択される少なくとも１種類の溶媒ま
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウムまたはリチウム含有合金で作られた負極（アノード）を備える充電池用の電解
質であって、１種類または数種類の非水性有機溶媒と、１種類または数種類のリチウム塩
と、リチウム電極のサイクル寿命を増加させる１種類または数種類の添加剤とを含む電解
質。
【請求項２】
　前記電解質の溶液が、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、ジメチル
カーボネート、ジエチルカーボネート、エチルメチルカーボネート、メチルプロピルカー
ボネート、メチルプロピルプロピオネート、エチルプロピルプロピオネート、メチルアセ
テート、エチルアセテート、プロピルアセテート、ジメトキシエタン、１，３－ジオキサ
ラン、ジグライム（２－メトキシエチルエーテル）、テトラグライム、エチレンカーボネ
ート、プロピレンカーボネート、γ－ブチロラクトン、およびスルホランを含む群から選
択される少なくとも１種類の溶媒または数種類の溶媒を含む、請求項１に記載の電解質。
【請求項３】
　前記電解質の溶液が、ヘキサフルオロリン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）、ヘキサフルオロ
ヒ酸リチウム（ＬｉＡｓＦ６）、過塩素酸リチウム（ＬｉＣｌＯ４）、リチウムスルホニ
ルイミドトリフルオロメタン（ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２））、およびトリフルオロスル
ホン酸リチウム（ＣＦ３ＳＯ３Ｌｉ）、もしくは他のリチウム塩、もしくは別のアルカリ
金属の塩、またはそれらの混合物からなる群より選択される少なくとも１種類の塩または
数種類の塩を含む、請求項１または２に記載の電解質。
【請求項４】
　前記電解質の添加剤が式Ｌｉ２Ｓｎを有する多硫化リチウムである、請求項１～３のい
ずれかに記載の電解質。
【請求項５】
　前記多硫化リチウムにおけるｎの値が２～２０の範囲内である、請求項４に記載の電解
質。
【請求項６】
　前記多硫化リチウムにおけるｎの値が２～１２の範囲内である、請求項４に記載の電解
質。
【請求項７】
　前記多硫化リチウムにおけるｎの値が１２～２０の範囲内である、請求項４に記載の電
解質。
【請求項８】
　リチウム塩の濃度が、非プロトン性溶媒（溶媒混合物）中における使用される塩の飽和
溶液濃度の０．１～９０％の範囲内にある、請求項１～７のいずれかに記載の電解質。
【請求項９】
　前記多硫化リチウムの濃度が、０．０１Ｍから、非プロトン性溶媒（溶媒混合物）中に
おける使用される塩の飽和溶液濃度の９０％までである、請求項４～８のいずれか一項に
記載の電解質。
【請求項１０】
　金属リチウムまたは第１のリチウム含有合金で作られた負極（アノード）と、請求項１
～９のいずれか一項に記載の電解質とを含む、電気化学セルまたは電池。
【請求項１１】
　金属リチウム、または前記第１のリチウム含有合金とは異なる第２のリチウム含有合金
もしくは前記第１のリチウム含有合金と同じ第２のリチウム含有合金で作られた正極（カ
ソード）をさらに含む、請求項１０に記載のセルまたは電池。
【請求項１２】
　実質的に添付の図面を参照して本明細書に説明される電解質または添付の図面に示され
る電解質。
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【請求項１３】
　実質的に添付の図面を参照して本明細書に説明されるセルもしくは電池、または添付の
図面に示されるセルもしくは電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電気化学的電力工学に関し、特に、金属リチウムまたはリチウム含有合金で
作られた負極（アノード）を含む電気エネルギーの二次的化学的供給源（充電池）に関す
る。本発明は、特定の電解質によってリチウム電極のサイクル寿命を増加する方法にも関
する。
【背景技術】
【０００２】
　金属リチウムは、高い比容量（３．８８Ａｈ／ｇ）を有するので、高容量充電池の負極
の形成のための最も魅力的な材料の１つとなっている。
【０００３】
　リチウム金属電極の欠点の１つとしてサイクル寿命の短さが知られており、これはリチ
ウムがカソード析出中にデンドライトを形成しやすいことによって引き起こされる。
【０００４】
　金属リチウムおよび非水性電解質に基づく電気化学系は、熱力学的に安定ではないこと
が知られている。例えば、電解質成分とのリチウムの相互作用の生成物の皮膜がリチウム
電極表面上に常に形成される。この皮膜の性質は、電解質系の成分の化学的性質によって
決定される。リチウム電極の表面上の不動態皮膜は、多くの電解質中で形成されることが
あり、リチウムイオンに対する高いイオン伝導性と、電解質自体に対する良好な保護特性
とを有する。場合によっては、このような皮膜は「固体電解質界面」と呼ばれる。これら
は、リチウムイオンに対する高い伝導性、および低い電子伝導性を有するため、これらは
、続いて起こる電解質成分との相互作用から金属リチウムを保護し、同時に電気化学反応
の進行を妨害しない。カソードの分極中、一部のリチウムは、不動態層の下のアノード上
にめっきされる。このようにめっきされたリチウムからは、アノードの大部分に十分に結
合した緻密な析出物が形成される（「コンパクトリチウム（ｃｏｍｐａｃｔ　ｌｉｔｈｉ
ｕｍ）」）。さらにリチウムは、欠陥または不純物を含有する不動態皮膜領域中にデンド
ライトの形態で析出する（「デンドライトリチウム」）。緻密リチウムおよびデンドライ
トリチウムと電解質系の成分との相互作用中、一部のリチウムは、熱力学的に安定でほぼ
不溶性の化合物（酸化物およびフッ化物）を形成する（「化学結合リチウム」）。緻密リ
チウム、デンドライトリチウム、および化学結合リチウムの間のバランスは、電極表面の
状態によって、電解質系の組成および性質によって、分極の形態によって、およびカソー
ド析出中にリチウムがめっきされるアノードの基材の性質によって決定される。最終的に
、リチウムサイクルの効率を決定するのはこのバランスである。
【０００５】
　アノードの分極中、緻密リチウムは溶解し、基材との電子接触が良好な領域中でデンド
ライトリチウムは部分的に溶解する。デンドライトリチウムの非溶解部分は、微細分散し
た粉末を形成し、これはリチウム電極の表面上に蓄積する。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　リチウム金属のサイクル寿命を増加する方法を本発明において提案する。本発明では、
多硫化リチウムを電解質系中に加え、リチウムデンドライトの形成速度が、電解質中に溶
解した多硫化リチウムとの相互作用によって起こるリチウム溶解の速度以下となる条件下
で充電（リチウムのアノード析出）を行うことを提案する。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
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　本発明の第１の態様によると、リチウムまたはリチウム含有合金で作られた負極（アノ
ード）を備える充電池用の電解質であって、１種類または数種類の非水性有機溶媒と、１
種類または数種類のリチウム塩と、リチウム電極のサイクル寿命を増加する１種類または
数種類の添加剤とを含む電解質が提供される。
【０００８】
　電解質の溶液は、好ましくは、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、
ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、エチルメチルカーボネート、メチルプロ
ピルカーボネート、メチルプロピルプロピオネート、エチルプロピルプロピオネート、メ
チルアセテート、エチルアセテート、プロピルアセテート、ジメトキシエタン、１，３－
ジオキサラン、ジグライム（２－メトキシエチルエーテル）、テトラグライム、エチレン
カーボネート、プロピレンカーボネート、γ－ブチロラクトン、およびスルホランを含む
群より選択される少なくとも１種類の溶媒または数種類の溶媒を含む。
【０００９】
　電解質の溶液は、好ましくは、ヘキサフルオロリン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）、ヘキサ
フルオロヒ酸リチウム（ＬｉＡｓＦ６）、過塩素酸リチウム（ＬｉＣｌＯ４）、リチウム
スルホニルイミドトリフルオロメタン（ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２）、トリフルオロスル
ホン酸リチウム（ＣＦ３ＳＯ３Ｌｉ）、もしくは別のリチウム塩、もしくは別のアルカリ
金属塩、またはそれらの混合物からなる群より選択される少なくとも１種類の塩または数
種類の塩を含む。
【００１０】
　電解質の添加剤は好都合には、式Ｌｉ２Ｓｎを有する多硫化リチウムである。
【００１１】
　多硫化リチウムにおけるｎの値は好ましくは、端点の値を含めて２～２０の範囲内、ま
たは端点の値を含めて２～１２の範囲内、または端点の値を含めて１２～２０の範囲内で
ある。
【００１２】
　好ましい実施形態においては、リチウム塩の濃度は、非プロトン性溶媒（溶媒混合物）
中における使用される塩の飽和溶液濃度の０．１～９０％の範囲内にある。
【００１３】
　好ましい実施形態においては、多硫化リチウム濃度は、０．０１Ｍから、非プロトン性
溶媒（溶媒混合物）中における使用される塩の飽和溶液濃度の９０％までである。
【００１４】
　塩の飽和濃度は、使用される個別の塩／溶媒系に依存し、温度および圧力にも依存する
ことは理解されたい。しかし、一般的な動作条件における飽和濃度と比較した塩または多
硫化リチウムの濃度が重要であり、このことが、上限濃度を規定するために％値での相対
濃度が使用される理由である。多硫化物濃度の下限に関しては、少なくとも０．０１Ｍの
最小絶対濃度が好ましい。
【００１５】
　本発明の第２の態様によると、金属リチウムまたは第１のリチウム含有合金で作られた
負極（アノード）と、第１の態様による電解質とを含む電気化学セルまたは電池が提供さ
れる。
【００１６】
　セルまたは電池は、好ましくは、金属リチウム、または第１のリチウム含有合金とは異
なる第２のリチウム合金、もしくは第１のリチウム含有合金と同じ第２のリチウム含有合
金で作られた正極（カソード）を含む。
【００１７】
　本発明のある実施形態は、標準温度および圧力、すなわち２５℃および１ａｔｍにおけ
る動作に適合している。
【００１８】
　別の実施形態は、－４０～＋１５０℃、－２０～＋１１０℃、または－１０～＋５０℃
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の範囲の温度での動作に適合させることができる。他の温度および圧力ならびにそれらの
範囲も有用となり得る。
【００１９】
　本発明がより十分に理解されるため、および実行可能な方法を示すために、これより例
として以下の図面を参照する。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】一実施形態によるセル分極を示している。
【図２】一実施形態によるセル分極を示している。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　リチウム電極のサイクル寿命を改善する問題を解決するためにいくつかの方法を使用す
ることができる。
【００２２】
　第１の方法は、リチウム電極の表面上に硬い電解質皮膜（有機または非有機）を形成す
ることに基づいている。このような皮膜は多数の必要な性質、
・　高いリチウムイオン伝導性
・　高いリチウムイオン輸率
・　低い電子伝導性
・　良好な機械的性質（強度および弾性）
・　金属リチウム表面への高い付着性
を有する。
【００２３】
　固体電解質の皮膜は、金属リチウムと電解質成分との接触中に形成することができ、お
よび／またはリチウム電極製造プロセス中に特別に形成することもできる（例えば、気相
からのモノマーの重合によって、またはケイ素などの種々の物質の真空蒸着によって形成
できる）。この方法の主要な欠点は、このような保護皮膜の性質がリチウム電極のサイク
ル寿命中に徐々に低下することである。
【００２４】
　第２の方法は、電解質中に特定の成分を加えることを含む。可能性のあるすべての添加
剤は、作用機構により大まかに２つの大きなグループに分けることができる。
【００２５】
　１．界面活性剤。これらは、溶液からリチウム電極表面上に吸着されて保護皮膜（層）
を形成する。このような種類の添加剤は、電解質系の成分との相互作用からリチウム電極
表面を保護する一方、吸着した層を通過するリチウムイオンの移動は妨害せず、電気化学
反応の進行も妨害しない。多くの種類の界面活性化合物（アルコールなど）を添加剤とし
て使用することができる。
【００２６】
　２．化学的活性（反応性）添加剤。以下のように区別することができる。
・　金属リチウムとの相互作用の間にリチウム表面上に高イオン伝導性の保護皮膜を形成
する添加剤。このような添加剤の中では、リチウムのカソード分極またはアノード分極の
間に生成されるイオンまたはフリーラジカルによって重合を開始することができる種々の
ビニルモノマーが挙げられる。
【００２７】
・　合金を形成する添加剤。これらは、電解質に対して可溶性であり、リチウム析出物の
電位よりも高い正電位でカソード分極プロセス中にアノード上に析出することによって金
属リチウムと合金を生成することができる金属化合物である。カルシウム、マグネシウム
、およびアルミニウムのハロゲン化合物（ハロゲン化物）をこのような種類の化合物と見
なすことができる。
【００２８】
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　・　アノード分極中に正極において還元可能な可溶性化合物を、（金属リチウムと反応
した場合に）生成する酸化－還元添加剤。これらは、いわゆるデンドライト「捕捉剤」ま
たは金属リチウムの「溶媒」となる。
【００２９】
　デンドライト「捕捉剤」の使用は、リチウム電極のサイクル寿命の改善のために最も有
効な方法の１つである。デンドライト「捕捉剤」は、多数の特定の性質を有するべきであ
る。
【００３０】
　その酸化された形態は、
・　電解質に対して十分可溶性であり、
・　金属リチウムに対して高い反応性があり、
・　リチウム表面上の不動態皮膜を容易に透過し、
・　電解質系の他の成分に対して不活性であるべきである。
【００３１】
　その還元された形態は、
・　リチウム表面上に保護皮膜が形成されるように、電解質に対する溶解性はわずかであ
り、
・　高リチウムイオン伝導性および低電子伝導性を有する還元生成物の不動態皮膜を形成
し、
・　正極減極剤の酸化電位と同じまたは同様の範囲の電位において正極上で容易に酸化さ
れるが、同時に正極を不動態化させることはなく、
・　正極減極剤に対して不活性となるべきである。
【００３２】
　硫黄および多硫化リチウムは、このようなデンドライト「捕捉剤」となることができる
。実際、硫化物系において、金属リチウムは硫黄（硫黄が電解質中に溶解されている場合
）または多硫化リチウムのいずれかと反応する。
　２Ｌｉ＋Ｓ８→Ｌｉ２Ｓ８

　２Ｌｉ＋Ｌｉ２Ｓｎ→Ｌｉ２Ｓｎ－１＋Ｌｉ２Ｓ↓
【００３３】
　硬い可溶性生成物である硫化リチウムの皮膜がこのプロセスでリチウム表面に形成され
る。この皮膜はリチウム電極上の電気化学的プロセスの進行を妨害しない。
【００３４】
　硫化リチウムは、硫黄を生成し、十分に可溶性の化合物である多硫化リチウムと反応す
ることができる。多硫化リチウムは以下の反応によって液相中で形成される。
　Ｌｉ２Ｓ＋ｎＳ→Ｌｉ２Ｓｎ＋１

【００３５】
　多硫化リチウムの溶解性は、電子供与体－受容体の性質、および使用される溶媒の極性
に大きく依存し、さらに多硫化物鎖の長さにも依存しており、多硫化物鎖の長さは溶媒お
よび電解質塩の性質および濃度に依存する。
【００３６】
　デンドライト「捕捉剤」としての多硫化リチウムは、他の添加剤と比較した場合に多数
の利点を有している。すなわち、これらはより低い当量を有し、良好な溶解性を有して長
鎖および中鎖の多硫化物を形成し、短鎖多硫化物の形態ではより低い溶解性を有する。
［実施例］
【実施例１】
【００３７】
　２つのリチウム電極と、それらの電極の間に配置したセパレータのＣｅｌｇａｒｄ　３
５０１（日本国、東京の東燃化学株式会社の商標であり、ニューヨーク州ピッツフォード
のＭｏｂｉｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｆｉｌｍｓ　Ｄｉｖｉｓｉｏｎより
も入手可能）とを使用してセルを作製した。このセパレータ膜はセルに挿入する前に電解
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質を吸収させた。リチウム電極は、厚さ３８ミクロンの高純度リチウム箔（米国のＣｈｅ
ｍｅｔａｌｌ　Ｆｏｏｔｅ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎより入手可能）から作製した。リチ
ウム電極の電流コレクタとして銅箔を使用した。スルホラン（９９．８％、英国のＳｉｇ
ｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈより入手可能なＧＣ用標準物質）中のトリフルオロメタンスルホン
酸リチウム（ミネソタ州セントポールの３Ｍ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎより入手可能）の
１Ｍ溶液を電解質として使用した。
【００３８】
　電池テスターのバイトロード（Ｂｉｔｒｏｄｅ）ＭＣＶ　１６－０．１－５（Ｂｉｔｒ
ｏｄｅ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）上で０．２ｍＡ／ｃｍ２の電流負荷で上記セルのサイ
クル試験を行った。カソードおよびアノードの分極はそれぞれ１時間行った。このセルの
サイクル中に得られたクロノポテンショグラムを図１に示す。
【実施例２】
【００３９】
（多硫化リチウムを含有する電解質の調製）
　２ｇの昇華させた９９．５％硫黄（英国のフィッシャー・サイエンティフィック）およ
び０．５７ｇの９８％硫化リチウム（英国のＳｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ）を、共に高速
ミル（Ｍｉｃｒｏｔｒｏｎ　ＭＢ５５０）中で１５～２０分間、乾燥アルゴン雰囲気（含
水率２０～２５ｐｐｍ）下で粉砕した。硫化リチウムおよび硫黄の粉砕混合物をフラスコ
に入れ、５０ｍｌの電解質をそのフラスコに加えた。スルホラン（９９．８％、英国のＳ
ｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈより入手可能なＧＣ用標準物質）中のトリフルオロメタンスル
ホン酸リチウム（ミネソタ州セントポールの３Ｍ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎより入手可能
）の１Ｍ溶液を電解質として使用した。マグネチックスターラーを使用して室温でフラス
コの内容物を２４時間混合した。このようにして、スルホラン中のトリフルオロメタンス
ルホン酸リチウムの１Ｍ溶液中の、多硫化リチウムＬｉ２Ｓ６の０．２５Ｍ溶液を作製し
た。
【実施例３】
【００４０】
　実施例１に記載されるようにして、実施例２による電解質を吸収させたＣｅｌｇａｒｄ
　３５０１で分離した２つのリチウム電極を有する電気化学セルを作製した。
【００４１】
　ＭＣＶ　１６－０．１－５電池テスター（Ｂｉｔｒｏｄｅ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）
上で０．２ｍＡ／ｃｍ２の電流負荷で上記セルのサイクルを行った。カソードおよびアノ
ードの分極はそれぞれ１時間行った。このセルのサイクル中に得られたクロノポテンショ
グラムを図２に示す。
【００４２】
　図１および２を比較すると、電解質組成物中に多硫化リチウムを加えることで、リチウ
ム電極のサイクル寿命が３倍を超えて増加することが示されている。
【００４３】
　本明細書の説明および特許請求の範囲の全体を通して、単語「含む」（ｃｏｍｐｒｉｓ
ｅ）および「含有する」（ｃｏｎｔａｉｎ）およびこれらの単語の変形、例えば「含んで
いる」（ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）および「含む」（ｃｏｍｐｒｉｓｅｓ）は、「含むが、
それらに限定されるものではない」ことを意味し、他の部分、添加剤、成分、整数、およ
びステップを排除することを意図するものではなく排除するものではない。
【００４４】
　本明細書の説明および特許請求の範囲の全体を通して、文脈上で他の意味が必要となる
のでなければ、単数形は複数形を包含している。特に、不定冠詞が使用される場合、文脈
上で他の意味が必要となるのでなければ、本明細書は複数形および単数形を意図している
ものと理解すべきである。
【００４５】
　本発明の特定の態様、実施形態、または実施例とともに記載されている特徴、整数、特
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性、化合物、化学的部分、または基は、それによって矛盾が生じるのでなければ、本明細
書に記載の任意の他の態様、実施形態、または実施例に適用可能であることを理解された
い。

【図１】 【図２】
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【要約の続き】
たは数種類の溶媒を含むことができる。電解質の溶液は、ヘキサフルオロリン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）、ヘキサフ
ルオロヒ酸リチウム（ＬｉＡｓＦ６）、過塩素酸リチウム（ＬｉＣＩＯ４）、リチウムスルホニルイミドトリフルオ
ロメタン（ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２））、およびトリフルオロスルホン酸リチウム（ＣＦ３ＳＯ３Ｌｉ）、もしく
はその他のリチウム塩、もしくは別のアルカリ金属の塩、またはそれらの混合物からなる群より選択される少なくと
も１種類の塩または数種類の塩をさらに含むことができる。
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