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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１０～４０℃の温度範囲の少なくとも一部で液体状態を示す溶融塩を含む電解質と、
　活物質と電子伝導性材料との混合物を有する正極と、
を備え、
　前記混合物は、導電性部材の上に保持され、
　前記電子伝導性材料は粒子形状を有するとともに少なくともその表面上に、
（ａ）その構成元素として周期律表の第３周期以降の周期の２族～６族に属する少なくと
も１つの金属を有する酸化物と、
（ｂ）その構成元素として周期律表の第３周期以降の周期の２族～１４族に属する少なく
とも１つの金属を有する炭化物と、
（ｃ）その構成元素として周期律表の第３周期以降の周期の２族～１４族に属する少なく
とも１つの金属を有する窒化物と、
（ｄ）タングステンと、
からなるグループから選択された少なくとも１つの材料で実質的に構成される障壁層を有
し、
　前記障壁層が、前記電解質の酸化分解を抑制することを特徴とするバッテリー。
【請求項２】
　１０～４０℃の温度範囲の少なくとも一部で液体状態を示す溶融塩を含む電解質と、
　活物質と電子伝導性材料との混合物を有する正極と、
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を備え、
　前記混合物は、導電性部材の上に保持され、
　前記電子伝導性材料の内部を構成する材料が、導電性カーボンであり、
　前記電子伝導性材料は粒子形状を有するとともに少なくともその表面上に、
（ａ）その構成元素として周期律表の第３周期以降の周期の２族～１４族に属する少なく
とも１つの金属を有する酸化物と、
（ｂ）その構成元素として周期律表の第３周期以降の周期の２族～１４族に属する少なく
とも１つの金属を有する炭化物と、
（ｃ）その構成元素として周期律表の第３周期以降の周期の２族～１４族に属する少なく
とも１つの金属を有する窒化物と、
（ｄ）タングステンと、
からなるグループから選択された少なくとも１つの材料で実質的に構成される障壁層を有
し、
　前記障壁層が、前記電解質の酸化分解を抑制することを特徴とするバッテリー。
【請求項３】
　前記障壁層が、その構成元素として周期律表の４族～６族に属する少なくとも１つの金
属を有する酸化物を含むことを特徴とする請求項１又は２に記載のバッテリー。
【請求項４】
　前記障壁層が、実質的にチタン酸化物からなることを特徴とする請求項３に記載のバッ
テリー。
【請求項５】
　前記障壁層が、その構成元素として周期律表の１３族又は１４族に属する少なくとも１
つの金属を有する酸化物を含むことを特徴とする請求項２に記載のバッテリー。
【請求項６】
　前記障壁層が、実質的に酸化インジウムスズからなることを特徴とする請求項５に記載
のバッテリー。
【請求項７】
　前記障壁層が、その構成元素として周期律表の４族～１４族に属する少なくとも１つの
金属を有する炭化物を含むことを特徴とする請求項１又は２に記載のバッテリー。
【請求項８】
　前記障壁層が、その構成元素として周期律表の４族～６族に属する少なくとも１つの金
属を有する炭化物を含むことを特徴とする請求項７に記載のバッテリー。
【請求項９】
　前記障壁層が、実質的にチタン炭化物からなることを特徴とする請求項８に記載のバッ
テリー。
【請求項１０】
　前記障壁層が、実質的にタンタル炭化物又は鉄窒化物からなることを特徴とする請求項
８に記載のバッテリー。
【請求項１１】
　前記障壁層を構成する前記材料が、前記電解質の酸化分解に対して少なくともカーボン
よりも低い活性を有することを特徴とする請求項１又は２に記載のバッテリー。
【請求項１２】
　前記障壁層を構成する材料が、導電性であることを特徴とする請求項１又は２に記載の
バッテリー。
【請求項１３】
　前記電子伝導性材料の内部を構成する材料が、導電性カーボンであることを特徴とする
請求項１に記載のバッテリー。
【請求項１４】
　前記電子伝導性材料の内部を構成する材料が、金属であることを特徴とする請求項１に
記載のバッテリー。
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【請求項１５】
　前記正極の活物質が、実質的にその構成元素としてリチウム及び遷移金属を有する複合
酸化物からなることを特徴とする請求項１又は２に記載のバッテリー。
【請求項１６】
　前記正極の活物質が、実質的にその構成元素としてリチウム、ニッケル及びマンガンを
有する複合酸化物からなることを特徴とする請求項１５に記載のバッテリー。
【請求項１７】
　前記正極が、前記正極の電位を金属リチウムの電位よりも少なくとも４．５Ｖ高くする
ことが可能な活物質を有することを特徴とする請求項１又は２に記載のバッテリー。
【請求項１８】
　前記電解質が溶融塩であり、前記溶融塩内のカチオンが、イミダゾリウムイオン、アン
モニウムイオン及びスルホニウムイオンから選択された少なくとも１つのカチオンである
ことを特徴とする請求項１又は２に記載のバッテリー。
【請求項１９】
　前記電解質の主要成分が溶融塩であることを特徴とする請求項１又は２に記載のバッテ
リー。
【請求項２０】
　前記電解質が、支持電解質としてリチウム塩を含むことを特徴とする請求項１又は２に
記載のバッテリー。
【請求項２１】
　リチウムイオンを吸収及び放出することが可能な活物質を有する負極を更に備えること
を特徴とする請求項１又は２に記載のバッテリー。
【請求項２２】
　前記負極が、前記負極の電位を金属リチウムの電位よりも１Ｖ以上高く維持することが
可能な活物質を有することを特徴とする請求項２１に記載のバッテリー。
【請求項２３】
　前記負極の前記活物質が、実質的にＬｉ4Ｔｉ5Ｏ12で表されるチタン酸リチウムからな
ることを特徴とする請求項２２に記載のバッテリー。
【請求項２４】
　バッテリーを製造する方法であって、
　（ａ）その構成元素として周期律表の第３周期以降の周期の２族～６族に属する少なく
とも１つの金属を有する酸化物と、（ｂ）その構成元素として周期律表の第３周期以降の
周期の２族～１４族に属する少なくとも１つの金属を有する炭化物と、（ｃ）その構成元
素として周期律表の２族～１４族で第３周期以降の周期の少なくとも１つの元素を有する
窒化物と、（ｄ）タングステンとからなるグループから選択された少なくとも１つの材料
で実質的に構成される障壁層を少なくともその表面に有する、粒子形状の電子伝導性材料
を調製する段階と、
　前記電子伝導性材料と正極活物質とを使用して正極を製造する段階と、
　前記正極と、１０～４０℃の温度範囲の少なくとも一部で液体状態を示す溶融塩を含む
電解質と、負極とを使用して前記バッテリーを構築する段階と、を含む方法。
【請求項２５】
　前記電子伝導性材料が、カーボン粒子及び／又は金属粒子の表面上に前記粒子の表面上
の前記障壁層を形成するように前記グループ（ａ）～（ｄ）から選択された材料から実質
的になるナノ粒子を付着させることによって得られることを特徴とする請求項２４に記載
の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
（関連特許）
　本出願は、その全ての内容全体が引用により本明細書に組み込まれる、２００４年３月
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１６日に出願された米国特許仮出願シリアル番号第６０／５５３，６３６号、及び２００
４年９月３０日に出願された米国特許仮出願シリアル番号第６０／６１４，５１７号に対
する優先権を主張する。
（技術分野）
　本発明は、電解質を含むバッテリー、及び該バッテリーの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　正極と負極との間を通過するリチウムイオンのようなカチオンを介して充電及び放電が
行われる二次バッテリーは公知である。このようなバッテリーの典型的な実施例は、リチ
ウムイオン二次バッテリーである。このような二次バッテリーでは、ＬｉＰＦ6のような
支持電解質がエチレンカーボネートのような非水溶媒中に溶解している電解質を使用する
ことが多い。
【０００３】
　他方、バッテリーが使用される温度範囲において液状であることが可能な溶融塩は公知
である。このような溶融塩を含有する組成物を有する電解質を上述のような二次バッテリ
ーのための電解質として使用することに関する研究が行われている。しかしながら、この
ような溶融塩含有電解質を用いるバッテリーの場合、正極の電位が高くなると電解質に含
まれる溶融塩が酸化分解を受けやすくなる。従って、このような溶融塩含有電解質を含む
バッテリーのバッテリー電圧を高めることは困難であった。
【０００４】
【特許文献１】米国特許仮出願シリアル番号第６０／５５３，６３６号公報
【特許文献２】米国特許仮出願シリアル番号第６０／６１４，５１７号公報
【発明の開示】
【０００５】
　本発明の目的は電解質を含むバッテリーを提供することであり、これにより電解質の酸
化分解が抑制される。本発明の別の目的は、このようなバッテリーを製造する方法を提供
することである。この電解質は、例えば溶融塩電解質又は有機電解質とすることができる
。
【０００６】
　本明細書で開示される１つの発明は、バッテリーに関する。このバッテリーは、１０～
４０℃の温度範囲の少なくとも一部で液体状態を示す溶融塩を含む電解質と、活物質と電
子伝導性材料との混合物を有する正極とを備える。この混合物は、導電性部材の上に保持
される。電子伝導性材料は、活物質に導電性を与えるための添加剤として使用され、粒子
形状を有するとともに少なくともその表面上に障壁層を有する。
　この障壁層は、（ａ）その構成元素として周期律表の２族～６族で第３周期以降の周期
の少なくとも１つの元素を有する酸化物と、（ｂ）その構成元素として周期律表の２族～
１４族で第３周期以降の周期の少なくとも１つの元素を有する炭化物と、（ｃ）その構成
元素として周期律表の２族～１４族で第３周期以降の周期の少なくとも１つの元素を有す
る窒化物と、（ｄ）タングステンとから選択された少なくとも１つの材料（障壁材料）か
ら実質的に構成される。
　電子伝導性材料の内部を構成する材料を導電性カーボンとすることもでき、この場合に
は、障壁層は、（ａ）その構成元素として周期律表の２族～１４族で第３周期以降の周期
の少なくとも１つの元素を有する酸化物と、（ｂ）その構成元素として周期律表の２族～
１４族で第３周期以降の周期の少なくとも１つの元素を有する炭化物と、（ｃ）その構成
元素として周期律表の２族～１４族で第３周期以降の周期の少なくとも１つの元素を有す
る窒化物と、（ｄ）タングステンとから選択された少なくとも１つの材料（障壁材料）か
ら実質的に構成される。
　これらの障壁層は、電解質の酸化分解を抑制する。
【０００７】
　本明細書中に示す周期表の族番号は、１９８９年ＩＵＰＡＣ無機化学命名法改訂版によ
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る１～１８の族番号表示によるものである点に留意されたい。
【０００８】
  ここで、本明細書で開示される本発明の「溶融塩」は、バッテリーの通常の使用状態で
少なくともその一部が液体であることが可能な塩を意味する。
【０００９】
　本明細書に開示されるバッテリーの１つの好ましい実施形態において、障壁層は、周期
律表の４族～１４族内の少なくとも１つの金属の酸化物を含む。例えば、障壁層は、周期
律表の４族～６族内の少なくとも１つの金属の酸化物を含むことができる。このような金
属酸化物の好ましい実施例は、チタン酸化物（例えば、ＴｉＯ2又はＴｉ4Ｏ7）である。
或いは、障壁層は、１３族又は１４族内の少なくとも１つの金属の酸化物を含むことがで
きる。このような金属酸化物の好ましい実施例は、酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）である
。少なくとも１つのこのような酸化物で実質的に構成された障壁層を有する電子伝導性材
料が好ましい。
【００１０】
　本明細書に開示されるバッテリーの別の好ましい実施形態において、障壁層は、周期律
表の４族～１４族内の少なくとも１つの金属の炭化物を含む。例えば、障壁層は、周期律
表の４族～６族内の少なくとも１つの金属の炭化物を含むことができる。このような金属
炭化物の好ましい実施例は、チタン炭化物（例えば、ＴｉＣ）及びタンタル炭化物（例え
ば、ＴａＣ）である。少なくとも１つのこのような炭化物で実質的に構成される障壁層を
有する電子伝導性材料が好ましい。
【００１１】
　本明細書に開示されるバッテリーの典型的な実施形態において、障壁層を構成する材料
は、溶融塩の酸化分解に対して少なくともカーボンよりも低い活性を有する。すなわち、
正極で使用される電子伝導性材料の少なくとも表面は、溶融塩の酸化分解に対してカーボ
ンよりも低い活性を有する材料で構成される。障壁層を構成するこのような材料は、好ま
しくは導電性材料である。本明細書の「導電性」とは通常、バッテリーの使用の通常の状
態で材料の電気伝導度（電子伝導度）が少なくとも１×１０-2Ｓ／ｃｍ（より好ましくは
少なくとも１×１０3Ｓ／ｃｍ）であることを意味する。例えば、２５℃で上記の範囲内
に電気伝導度を有する材料が好ましい。
【００１３】
  電子伝導性材料の表面及び内部は、異なる材料で構成することができる。例えば、電子
伝導性材料は、その表面上に上述の障壁材料の何れかで実質的に構成される障壁層を有す
るものとすることができ、電子伝導性材料の内部は、障壁材料以外の材料で構成される。
或いは、電子伝導性材料は、その表面上に上述の障壁材料の何れかで実質的に構成される
障壁層を有することができ、電子伝導性材料の内部は、表面上のものとは異なる障壁材料
で構成される。好ましくは良好な電気伝導度を有する材料が、電子伝導性材料の内部を構
成する材料として選択される。このような内部構成材料の実施例としては、カーボンブラ
ックのような導電性カーボン、白金（Ｐｔ）、タングステン（Ｗ）、アルミニウム（Ａｌ
）、銅（Ｃｕ）及び銀（Ａｇ）といった金属、Ｔｌ2Ｏ3、ＷＯ3及びＴｌ4Ｏ7といった金
属酸化物、並びにＷＣ、ＴｉＣ及びＴａＣなどの金属炭化物が挙げられる。表面と内部と
が異なる材料で構成されている電子伝導性材料の好ましい実施例としては、カーボン粒子
の表面上に上述の障壁層を有する電子伝導性材料、金属粒子の表面上に上述の障壁層を有
する電子伝導性材料、及び導電性の金属酸化物又は金属炭化物からなる粒子の表面上に上
述の障壁層を有する電子伝導性材料が挙げられる。
【００１４】
　本明細書で開示されるバッテリーの１つの好ましい実施形態において、正極の活物質は
、その構成元素としてリチウム及び遷移金属を有する複合酸化物で実質的に構成される。
このような複合酸化物の好ましい実施例は、その構成元素としてリチウム、ニッケル及び
マンガンを有する複合酸化物である。
【００１５】
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　別の好ましい実施形態において、正極は、正極の電位を金属リチウムの電位よりも少な
くとも４．５Ｖ高くすることが可能な活物質を有する。このような活物質の好ましい実施
例は、その構成元素としてリチウム、ニッケル及びマンガンを有する複合酸化物で実質的
に構成される活物質である。
【００１７】
　溶融塩内のカチオンは、例えば、イミダゾリウムイオン、アンモニウムイオン及びスル
ホニウムイオンから選択された少なくとも１つのカチオンである。このようなカチオンと
対イオンとから構成され、上述の温度範囲で液体状態を示す溶融塩が好ましい。
【００１８】
　本明細書で開示されるバッテリーの１つの好ましい実施形態において、電解質の主要成
分は、上述の溶融塩である。このような電解質は、支持電解質を含むことができる。支持
電解質として、バッテリーを充電及び放電させるために移動するカチオンを適切に供給す
ることが可能なものが選択され、これはこのカチオンのタイプに従う。例えば、充電及び
放電がリチウムイオンの移動を介して行われるバッテリーの場合には、好ましくは様々な
リチウム塩の何れかを支持電解質として選択することができる。
【００１９】
　本明細書で開示されるバッテリーは、リチウムイオンを吸収及び放出することが可能な
活物質を有する負極を備えることができる。好ましい実施形態において、この負極は、負
極の電位を金属リチウムの電位よりも１Ｖ以上高く維持することが可能な活物質を有する
。このような活物質の好ましい実施例は、Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12で表されるチタン酸リチウムで
実質的に構成される活物質である。
【００２０】
　本明細書で開示される別の発明は、バッテリーを製造する方法に関する。この方法にお
いて、障壁層を少なくともその表面上に有する、粒子形状の電子伝導性材料が調製される
。この障壁層は、（ａ）その構成元素として周期律表の２族～６族で第３周期以降の周期
内（ホウ素及び炭素を除く）の少なくとも１つの元素を有する酸化物と、（ｂ）その構成
元素として周期律表の２族～１４族で第３周期以降の周期内（ホウ素及び炭素を除く）の
少なくとも１つの元素を有する炭化物と、（ｃ）その構成元素として周期律表の２族～１
４族で第３周期以降の周期の少なくとも１つの元素を有する窒化物と、（ｄ）タングステ
ンとから選択された少なくとも１つの材料（障壁材料）で実質的に構成される。正極は、
この電子伝導性材料と正極活物質とを用いて製造される。バッテリーは、この正極と、１
０～４０℃の温度範囲の少なくとも一部で液体状態を示す溶融塩を含む溶融塩を含む電解
質と、負極とを用いて構築することができる。
 
 
【００２１】
　本方法で使用される電子伝導性材料として、その表面と内部とが実質的に同じ材料で構
成されるものを選択することができる。或いは、その表面と内部とが異なる材料で構成さ
れる電子伝導性材料を使用することができる。このような電子伝導性材料は、例えば、前
記の障壁層からなる微細粒子（例えばナノ粒子）を別の材料からなる粒子（例えばカーボ
ン粒子及び／又は金属粒子）の表面上に付着させることによって得ることができる。すな
わち、障壁層は、これらの粒子の表面上に障壁材料の微細粒子によって形成することがで
きる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２２】
　以下は、本発明の好ましい実施形態の詳細な説明である。本発明の実施に必要とされる
が本明細書では詳細には言及されていない技術的事項（例えば、正極及び負極の活物質の
製造方法、溶融塩の製造方法、その他）は、従来技術に基づいて当業者には理解すること
ができる設計変更の問題である点も留意されたい。本発明は、本明細書に開示された技術
的詳細及び当該分野において共通する一般的知識に基づいて実施することができる。
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【００２３】
　正極の電子伝導性材料は、電子伝導性材料の少なくとも表面上に所定の材料（障壁材料
）で実質的に構成された障壁層を有する。すなわち、電子伝導性材料の少なくとも表面部
分は、所定の障壁材料で実質的に構成される。
【００２４】
　障壁層は、その構成元素として（ａ）周期律表の第３周期以降の周期の２族～１４族か
ら選択された少なくとも１つの元素を有する酸化物を含むことができる。酸化物内の元素
の好ましい実施例は、周期律表の４族～６族の元素（Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ
、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ）である。更に、他の好ましい実施例は、周期律表の１２族～１４族の
元素（Ｚｎ、Ａｌ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｓｉ、Ｓｎ、その他）である。
【００２５】
　障壁層を構成する酸化物の特定の好ましい実施例としては、ＳｎＯ2、Ｔｉ4Ｏ7、Ｉｎ2

Ｏ3／ＳｎＯ2（ＩＴＯ）、Ｔａ2Ｏ5、ＷＯ2、Ｗ18Ｏ49、ＣｒＯ2及びＴｌ2Ｏ3がある。こ
れらの酸化物の場合、酸化物内の元素の酸化数が比較的高く、その結果、耐酸化性は良好
である。従って、このような酸化物は、正極内の材料（電子伝導性材料）として適切であ
る。
【００２６】
　更に、障壁層を構成する酸化物の他の好適な実施例としては、ＭｇＯ、ＢａＴｉＯ3、
ＴｉＯ2、ＺｒＯ2、Ａｌ2Ｏ3、及びＳｉＯ2がある。これらの酸化物は、優れた電気化学
的安定性を有する。従って、このような酸化物は、正極内の材料（電子伝導性材料）とし
て適切である。
【００２７】
　更に、障壁層は、その構成元素として（ｂ）周期律表の第３周期以降の周期の２族～１
４族から選択された少なくとも１つの元素を有する炭化物を含むことができる。このよう
な炭化物内の元素の好ましい実施例は、周期律表の４族～６族の元素（Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ
、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ、Ｍｏ及びＷ）である。
【００２８】
　障壁層を構成する炭化物の好ましい実施例は、カーボン原子が金属原子の稠密構造内の
間隙に存在する侵入型構造を導入することができる遷移金属炭化物である。このような構
造を有する炭化物を形成できる金属は、少なくとも約１．４Åの原子半径を有する金属及
びバナジウムである。このような炭化物の具体的な実施例は、化学式ＭＣ（Ｍは、Ｔｉ、
Ｚｒ、Ｈｆ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｍｏ及びＷから選択された）で表される炭化物、及び化学
式Ｍ2Ｃ（Ｍは、Ｖ、Ｔａ、Ｍｏ及びＷから選択された）で表される炭化物である。
【００２９】
　更に、障壁層は、その構成元素として（ｃ）周期律表の第３周期以降の周期の２族～１
４族から選択された少なくとも１つの元素を有する窒化物であって、このような窒化物内
の元素の好ましい実施例は、周期律表の４族～６族の元素（Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｖ、Ｎｂ
、Ｔａ、Ｃｒ、Ｍｏ及びＷ）である窒化物、或いは（ｄ）金属タングステンを含むことが
できる。
【００３０】
　最も一般的な従来型の正極は、活物質に導電性を与える電子伝導性材料として炭質材料
（典型的にはいわゆる導電性カーボン）を有する。本発明者らは、溶融塩の酸化分解が、
カーボン製のこのような電子伝導性材料が存在することで促進されることを見出した。
【００３１】
　上述のような、（ａ）酸化物、（ｂ）炭化物、（ｃ）窒化物、及び（ｄ）金属タングス
テンから選択された少なくとも１つからなる障壁層によって、電解質の酸化分解に対して
本明細書で開示される電子伝導性材料の活性は、少なくともカーボンの活性よりも低いも
のとすることができる。ここで、電解質の酸化分解に対する活性度は、例えば、障壁層を
構成する材料（障壁材料）を有する電極と電解質とを用いて電気化学セルを構築し、正極
としての電極と対電極との間に電圧を印加することによって確認することができる（通常
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は、サイクリックボルタンメトリー（ＣＶ）測定が行われる）。電解質が酸化分解を受け
る場合には、不可逆電流（酸化分解電流）がセル内で検出されることになる。従って、材
料が、以下のこと：すなわち、正極としてカーボンを有する電極を使用する場合と比較し
てより高い電圧まで酸化分解電流が検出されないこと、又は少なくとも一定の値の酸化分
解電流が流れ始める電圧がより高いこと、或いは所与の電圧で検出された酸化分解電流が
より小さいことのうちの少なくとも１つを満たす場合には、この材料は、電解質の酸化分
解に対してカーボンよりも低い活性を有すると言える。
　このような障壁材料を少なくともその表面に有する電子伝導性材料が電解質を含むバッ
テリー内の正極の構成材料として使用される場合には、カーボンの場合よりも電解質の酸
化分解が発生する傾向が少ないことになる。
【００３２】
　障壁材料の好ましい実施例は、以下の特性を示すものである。すなわち障壁材料は、障
壁材料を有する電極を用いて上述の電気化学セルを構築して室温で１００ｍＶ／秒の掃引
速度でサイクリックボルタンメトリー測定を行った場合、印加電圧が５Ｖ（Ｌｉに対して
）に達したときにセルを流れる電流が同じ条件の下でカーボンを有する電極が使用される
電気化学セルを流れる電流よりも小さい特性を示すものである。より好ましくは、５Ｖ（
Ｌｉに対して）の印加電圧での電流が、カーボンを有する電極が使用されるセルの電流の
約１／２以下、更に好ましくは約１／１０以下、特に好ましくは約１／１００以下の障壁
材料である。
【００３３】
　本明細書で開示される電子伝導性材料は、少なくともその表面が上述の障壁層で実質的
に構成されるようなものとすることができる。１つの好ましい実施形態において、電子伝
導性材料の表面及び内部は、（すなわち電子伝導性材料の全体が）実質的に均質な障壁層
で実質的に構成される。換言すれば、障壁層は、電子伝導性材料の表面と内部とを連続的
に構成する。
【００３４】
　更に、本明細書で開示される電子伝導性材料は、表面及び内部の構成材料が異なるよう
なものとすることができる。例えば、電子伝導性材料は、ある組成の障壁材料で実質的に
構成された障壁層が異なる組成の障壁材料からなる粒子表面上に設けられている構造を有
することができる。或いは、電子伝導性材料は、ある組成の障壁材料で実質的に構成され
た障壁層が障壁材料以外の材料からなる粒子の表面上に設けられている構造を有すること
ができる。
【００３５】
　上述の障壁層構成材料（障壁材料）の中では、例えばＳｎＯ2、Ｔｉ4Ｏ7、Ｉｎ2Ｏ3／
ＳｎＯ2（ＩＴＯ）、Ｔａ2Ｏ5、ＷＯ2、Ｗ18Ｏ49、ＣｒＯ2及びＴｌ2Ｏ3といった酸化物
、化学式ＭＣで表される炭化物、化学式Ｍ2Ｃで表される炭化物、金属窒化物、及び金属
タングステンは導電性がある。従って、これらは材料構成部分（表面、内部、その他）又
は電子伝導性材料全体として適切である。これらの材料のうちの少なくとも１つで実質的
に構成される粒子は、本明細書で開示される電子伝導性材料の好ましい実施例である。更
に、これらの材料のうちの少なくとも１つで実質的に構成される表面と、より高い電気伝
導度を有する材料で実質的に構成される内部とを有する粒子は、本明細書で開示される電
子伝導性材料の別の好ましい実施例である。特定の制限はないが、このタイプの電子伝導
性材料の内部を構成する材料の実施例は、一般的な従来の正極における電子伝導性材料と
して公知のカーボン（例えばカーボンブラックであるいわゆる導電性カーボン）である。
電子伝導性材料の内部を構成する材料の他の実施例は、白金（Ｐｔ）、タングステン（Ｗ
）、アルミニウム（Ａｌ）、銅（Ｃｕ）及び銀（Ａｇ）といった高い導電性を有する金属
、Ｔｌ2Ｏ3、ＷＯ2及びＴｌ4Ｏ7といった金属酸化物、並びにＷＣ、ＴｉＣ及びＴａＣと
いった金属炭化物である。
【００３６】
　更に、上述の障壁層構成材料の中では、例えば、ＭｇＯ、ＢａＴｉＯ3、ＴｉＯ2、Ｚｒ
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Ｏ2、Ａｌ2Ｏ3、及びＳｉＯ2などの酸化物は実質的に絶縁性がある。このような酸化物で
実質的に構成される障壁層を有する電子伝導性材料の場合には、電子伝導性材料の内部は
、好ましくは導電性材料で構成される。このタイプの電子伝導性材料の内部を構成する材
料として、例えば、導電性障壁材料（例えばＴｉ4Ｏ7）、導電性カーボン、及び金属のう
ちの少なくとも１つを選択することができる。
【００３７】
　本明細書で開示される電子伝導性材料の形態は、通常は粒子である。粒子の形状は、概
して、球状、繊維様、又はフレーク様であるのが好ましい。粒子の平均粒径は、例えば約
１０ｎｍ～１０μｍとすることができる。粒子の平均粒径は、好ましくは約１０ｎｍ～５
μｍ、より好ましくは約１０ｎｍ～１μｍである。
【００３８】
　障壁材料以外の材料からなる粒子の表面上に障壁層を備えた構造を有する電子伝導性材
料の場合、障壁層の平均厚みは、好ましくは少なくとも約１ｎｍ、より好ましくは少なく
とも約５ｎｍである。障壁層の厚みの上限に対する特定の制限はないが、これは例えば約
１００ｎｍ以下であるように形成することができる。障壁層を構成する材料（障壁材料）
が実質的に絶縁性である場合には、障壁層の厚みは、好ましくは約１００ｎｍより大きく
なく、より好ましくは約３０ｎｍより大きくないように形成される。
【００３９】
　このような電子伝導性材料は、例えば、絶縁障壁材料のナノ粒子が導電性材料（これは
導電性障壁材料とすることができる）からなる粒子の表面に保持されているものとするこ
とができる。ナノ粒子は、ナノメートル程度の粒径を有する粒子であり、典型的には約５
～１００ｎｍの範囲の平均粒径を有する粒子である。
【００４０】
　表面と内部との構成材料が異なる電子伝導性材料は、例えば、内部を構成するための材
料からなる粒子（コア粒子）の表面上に、コア粒子よりも小さい直径を有し且つ表面を構
成する材料からなる粒子（表面形成粒子）を付着させて製造することができる。好ましい
製造方法の実施例は、加圧中にこれらの粒子の混合物が混合（混練）される方法である。
例えば、いわゆるメカノケミカル法を導入することができる。メカノケミカル法は、乾式
或いは湿式の何れかとすることができる。
【００４１】
　使用されるコア粒子の平均粒径は、例えば、好ましくは約５０ｎｍ～５μｍの範囲、よ
り好ましくは約５０ｎｍ～３μｍの範囲である。使用される表面形成粒子の平均粒径は、
好ましくはコア粒子の平均粒径の１／５より大きくなく（通常約１／５～１／３００）、
より好ましくは１／１０より大きくない（通常１／１０～１／１００）。表面形成粒子と
して好ましくは約５～１００ｎｍ（より好ましくは約５～５０ｎｍ、更に好ましくは１０
～３０ｎｍ）の範囲の平均粒径を有するナノ粒子を使用する。このようなナノ粒子を使用
して得られる電子伝導性材料は、コア粒子の表面上に稠密で均一な障壁層を有することに
なる。
【００４２】
　表面及び内部の構成材料が異なる電子伝導性材料を製造する別の方法は、コア粒子及び
表面形成粒子が適切な溶媒内に分散されているスラリーが乾燥される方法である。スラリ
ーを乾燥する方法としては、好ましくは噴霧乾燥法を用いることができる。その結果、コ
ア粒子の表面上に表面形成粒子がコーティングされる粒子を得ることができる。必要に応
じて、粒子は更に加熱又は焼成することができる。
【００４３】
　バッテリーが、上述の電子伝導性材料を有する正極と、溶融塩を含む電解質とを備える
場合、正極と負極との間を通過するカチオン（すなわち充電及び放電に関連するカチオン
）のタイプに関係なく溶融塩の酸化分解を抑制する効果をもたらすことができる。従って
、本明細書で開示される技術は、様々なカチオンのいずれかの通過を介して充電及び放電
されるバッテリーに適用することができる。このようなカチオンの実施例としては、リチ
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ウムイオン、ナトリウムイオン、カリウムイオン及びセシウムイオンといったアルカリ金
属イオン；カルシウムイオン及びバリウムイオンなどのアルカリ土類金属イオン；マグネ
シウムイオン、アルミニウムイオン、銀イオン及び亜鉛イオンといった他の金属イオン；
テトラブチルアンモニウムイオン、テトラエチルアンモニウムイオン、テトラメチルアン
モニウムイオン、トリエチルメチルアンモニウムイオン及びトリエチルアンモニウムイオ
ンといったアンモニウムイオン；イミダゾリウムイオン及びエチルメチルイミダゾリウム
イオンなどのイミダゾリウムイオン；ピリジニウムイオン、水素イオン、テトラエチルホ
スホニウムイオン、テトラメチルホスホニウムイオン、テトラフェニルホスホニウムイオ
ン、トリフェニルスルホニウムイオン、及びトリエチルスルホニウムイオンが挙げられる
。これらの中で好ましいカチオンはアルカリ金属イオンであり、リチウムイオンが特に好
ましい。
【００４４】
　バッテリーが、上述の電子伝導性材料を有する正極と有機溶媒を含む電解質とを備える
場合、有機溶媒の酸化分解を抑制する効果は、正極と負極との間を通過するカチオン（す
なわち充電及び放電に関連するカチオン）のタイプに関係なくもたらすことができる。従
って、本明細書で開示される技術は、様々なカチオンのいずれかの通過を介して充電及び
放電されるバッテリーに適用することができる。有機型電解質は、有機溶媒とＬｉ塩とを
含むことができ、ここで有機溶媒は、以下の有機化学物質：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、γ－ブチロラクトン、１，２－ジメトキシ
エタン、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、１，３－ジオキソラン、
４－メチル－１，３－ジオキソラン、ギ酸メチル、酢酸メチル、プロピオン酸メチル、炭
酸ジメチル、エチルメチルカーボネート及び炭酸ジエチルのうちの１つ又は混合物を含む
ことができ、リチウム塩としては、以下の塩：ＬｉＰＦ6、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＳｂＦ6、
ＬｉＢＦ4、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＣＦ3ＳＯ3、Ｌｉ（ＣＦ3ＳＯ2）2Ｎ、Ｌｉ（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2

）2Ｎ、ＬｉＣ4Ｆ9ＳＯ3、Ｌｉ（ＣＦ3ＳＯ2）3Ｃ、ＬｉＢＰｈ4、ＬｉＢＯＢ、及びＬｉ
（ＣＦ3ＳＯ2）（ＣＦ3ＣＯ）Ｎのうちの１つ又はそれ以上を含むことができる。
【００４５】
　正極の活物質として、上記のカチオンの吸収及び放出（例えば、挿入及び抽出）を行う
ことができる材料を選択することができ、このことはカチオンのタイプに従う。カチオン
を含む組成を有する活物質を使用することが好ましい。例えば、リチウムイオンの移動を
介して充電及び放電するバッテリー（典型的にはリチウムイオン二次バッテリー）では、
好ましくはその構成元素としてリチウムと遷移金属とを含む種々のリチウム複合酸化物の
いずれかを用いることができる。このような複合酸化物の実施例としては、Ｌｉ－Ｎｉ含
有酸化物（ＬｉＮｉＯ2など）、Ｌｉ－Ｍｎ含有酸化物（例えばＬｉＭｎＯ2、ＬｉＮｉ0.

5Ｍｎ1.5Ｏ4、ＬｉＭｎ2Ｏ4など）、及びＬｉ－Ｃｏ含有酸化物（ＬｉＣｏＯ2など）が挙
げられる。
【００４６】
　本明細書では、「Ｌｉ－Ｎｉ含有酸化物」とは、その構成元素としてＬｉ及びＮｉを有
する酸化物だけでなく、Ｌｉ及びＮｉに加えて少なくとも１つの他の金属元素（すなわち
、遷移金属元素とＬｉ及びＮｉ以外の代表的な金属元素とから選択された少なくとも１つ
）を含有する複合酸化物も包含することを意味する。これらの金属元素は、Ｃｏ、Ａｌ、
Ｍｎ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｖ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｇａ、Ｉｎ、
Ｓｎ、Ｌａ及びＣｅからなるグループから選択された１つ又は２つ以上のものとすること
ができる。同様に、「Ｌｉ－Ｍｎ含有酸化物」とは、Ｌｉ及びＭｎに加えて、少なくとも
１つの他の金属元素（例えば、Ｃｏ、Ａｌ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｖ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｚｒ、
Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｌａ及びＣｅからなるグループから選
択された少なくとも１つの金属元素）を含有する複合酸化物を包含することを意味する。
「Ｌｉ－Ｃｏ含有酸化物」についても同様である。
【００４７】
　本明細書で開示されるバッテリーの正極は、好ましくは、バッテリーの電解質内の溶融
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塩の酸化分解が過剰に発生しない範囲内で正極を高電位とすることができる活物質を有す
る。これは、負極の電位がほぼ固定されている場合、正極の電位が高いほどバッテリー電
圧をより高くすることができることに起因する。例えば、正極の電位を金属リチウムの電
位よりも少なくとも約４Ｖ高く（以下「４Ｖ（Ｌｉに対して）」のように記述）すること
ができる活物質を有する構成を導入することができる。より好ましい実施形態において、
正極は、正極の電位を少なくとも約４．５Ｖ（Ｌｉに対して）にすることができる活物質
を有する。更により好ましい実施形態において、正極は、正極の電位を少なくとも約５Ｖ
（Ｌｉに対して）にすることができる活物質を有する。このような正極電位を実現できる
活物質（例えば、正極を充電時にこのような電位にすることができる活物質）を用いるこ
とができるのが好ましい。
【００４８】
　本明細書で開示されるバッテリーによれば、少なくとも４Ｖ（Ｌｉに対して）、或いは
少なくとも４．５Ｖ（Ｌｉに対して）、或いは更に少なくとも５Ｖ（Ｌｉに対して）の電
位まで充電が行われる使用モードにおいても、電解質内の溶融塩の酸化分解を抑制するこ
とができる。換言すれば、本明細書で開示される技術を適用する効果は、このような高電
位活物質を有する正極の実施形態に関して特に良好に示される。
【００４９】
　正極活物質の好ましい具体的な実施例は、ＬｉＮｉxＭｎ2-xＯ4で表されるリチウム複
合酸化物である。式中、ｘは、０．３＜ｘ＜０．７を満足する数字、より好ましくは０．
４５＜ｘ＜０．５５を満足させる数字である。正極活物質の他の好ましい具体的な実施例
としては、ＬｉＭｅa

0.5Ｍｎ1.5Ｏ4（ＭｅaはＣｏ及び／又はＮｉ）、ＬｉＭｅbＰＯ4（
ＭｅbはＣｒ、Ｃｏ及びＣｕからなるグループから選択された少なくとも１つである）、
Ｌｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3、Ｌｉ2ＣｏＰＯ4Ｆ、ＬｉＮｉ0.33Ｍｎ0.33Ｃｏ0.33Ｏ2、又は同様
のものからなる活物質、並びにＺｒＯ2、ＺｎＯ又はＡｌ2Ｏ3のような金属酸化物がＬｉ
ＣｏＯ2でコーティングされている活物質が挙げられる。或いは、５Ｖクラス活物質とし
て知られる少なくとも１つの物質を特別な制限もなく選択することができる。
【００５０】
　本明細書で開示されるバッテリーの正極は、電子伝導性材料と上述の活物質とを含む混
合物が金属又は同様のものからなる導電性部材の上に保持されている構成を有するように
することができる。導電性部材（集電体）としては、Ａｌ、Ｎｉ又はＴｉのような金属か
らなるロッド様本体、プレート様本体、フォイル様本体、メッシュ様本体、又は同様のも
のを用いることができる。例えば、電子伝導性材料及び活物質を含む混合物の層（活物質
含有層）がシート様導電性部材（例えばＡｌフォイル）の表面上に設けられている構成を
使用することができる。活物質含有層は、活物質及び電子伝導性材料に加え、一般に正極
で使用される１つ又は２つ以上の種類の他の材料を必要に応じて含むことができる。この
ような材料の実施例は結合剤である。例えば、ポリビニリデンフルオライド（ＰＶＤＦ）
、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリ（ビニリデンフルオライド－ヘキサフ
ルオロプロピレン）コポリマー（ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）及びその他から選択された少なくと
も１つの結合剤を使用することができる。特別な制限はないが、活物質の１００質量部に
対する電子伝導性材料の使用量は、例えば、１～１５質量部の範囲であるようにすること
ができる。更に、活物質の１００質量部に対する結合剤の使用量は、例えば、１～１０質
量部の範囲にあるようにすることができる。
【００５１】
　このような構成を有する正極は、例えば、以下のように製造することができる。すなわ
ち、活物質、電子伝導性材料及び結合剤が適切な溶媒中に所定の比率（質量比）で分散さ
れているスラリーを調製する。このスラリーを導電性部材（例えばＡｌフォイル）の表面
上に塗布する。スラリーの塗布方法としては、ロールコーター、バーコーター、ドクター
ブレード、又は同様のものを用いるコーティング法、スクリーン印刷法、転写法又は同様
のものを必要に応じて導入することができる。スラリーの塗布がより適切に実施できるよ
うに、増粘剤（例えばカルボキシメチルセルロース）、ｐＨ調整剤、及びその他を必要に
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応じて用いることができる。その後、スラリーから溶媒を除去し、必要であれば厚み方向
に加圧処理を実施する。このようにして、導電性部材の表面上に活物質含有層を有する正
極を得ることができる。
【００５２】
　本明細書で開示されるバッテリーの正極の別の実施形態は、活物質、電子伝導性材料、
結合剤、及びその他を共に混合し、所定の形状（例えばディスク形状）に圧縮成形するこ
とによって得ることができる正極である。結合剤としては、前述のもの又は同様のものを
用いることができる。
【００５３】
　本明細書で開示されるバッテリーは、例えば、溶融塩を含有する電解質を含む。電解質
を構成する溶融塩としては、一般に「常温溶融塩」、「イオン液体」又は同様のものと呼
ばれる種々の塩のいずれか、例えばイミダゾリウム塩又はピリジニウム塩などの芳香族カ
チオンを有する溶融塩、脂肪族四級アンモニウム塩、又はスルホニウム塩のような少なく
とも１つの溶融塩を選択することができるが、上記に限定されない。
【００５４】
　イミダゾリウム塩の実施例には、：
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、又はオクチルメチルイミダゾリウムイオンといったジアルキルイミダゾリウム
イオン；
或いは、
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、又は１－ヘキシル
－２，３－ジメチルイミダゾリウムイオンといったトリアルキルイミダゾリウムイオン；
のようなイミダゾリウムカチオンを有するものである。
【００５５】
　このようなイミダゾリウムイオン（カチオン）と共に溶融塩を形成することが可能なア
ニオンの実施例としては、ＢＦ4

-、ＰＦ6
-、ＣＦ3ＳＯ3

-、（ＣＦ3ＳＯ2）2Ｎ
-、（Ｃ2Ｆ

5ＳＯ2）2Ｎ
-、Ｃｌ-及びＢｒ-がある。

【００５６】
　イミダゾリウム塩の具体的な実施例としては、エチルメチルイミダゾリウム・テトラフ
ルオロボレート（ＥＭＩ－ＢＦ４）、エチル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（ＥＭＩ－ＴＦＳＩ）、プロピルメチルイミダゾリウム・テトラフルオ
ロボレート、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）が挙げられる。
【００５７】
　ピリジニウム塩の具体的な実施例としては、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、又は１－ヘキシルピリジニウムイオンといったアルキルピリジニ
ウムイオンを有するものである。このようなピリジニウムイオン（カチオン）と上述のア
ニオンとの間の塩を使用することができる。ピリジニウム塩の具体的な実施例としては、
１－エチルピリジニウム・テトラフルオロボレート及び１－ピリジニウム・トリフルロメ
タンスルホニルイミドが挙げられる。
【００５８】
　アンモニウム塩の具体的な実施例としては、トリメチルプロピルアンモニウム・トリフ
ルオロメタンスルホニルイミド（ＴＭＰＡ－ＴＦＳＩ）、ジエチルメチルプロピルアンモ
ニウム・トリフルオロメタンスルホニルイミド、及び１－ブチル－１－メチルピロリジニ
ウム・トリフルオロメタンスルホニルイミドが挙げられる。
【００５９】
　スルホニウム塩の具体的な実施例としては、トリエチルスルホニウム・トリフルオロメ
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タンスルホニルイミド（ＴＥＳ－ＴＦＳＩ）がある。
【００６０】
　電解質は、少なくとも１つの上述の溶融塩で実質的に構成される組成を有するようにす
ることができる。電解質を構成する溶融塩として、例えば、少なくともその一部（好まし
くは全体）が－５０～１００℃の温度範囲の少なくとも一部で液体状態を示すものを選択
することができる。一般に、－３０～８０℃の範囲の少なくとも一部で液体状態を示すも
のを選択するのが好ましい。好ましい溶融塩の実施例は、少なくとも１０～４０℃の温度
範囲で液体状態を維持できるものである。より好ましい溶融塩は、少なくとも０～６０℃
（より好ましくは－１０～６０℃、特に好ましくは－３０～６０℃）の温度範囲で液体状
態を維持できるものである。
【００６１】
　電解質が２つ又はそれ以上の種類の溶融塩を含む場合、これらの溶融塩のうちの少なく
とも１つが上述の温度範囲で液体状態を示すものであるように選択することが好ましい。
その２つ又はそれ以上の種類の溶融塩のタイプ及び割合は、これらの混合物が上述の温度
範囲で液体状態を示すように選択されることが好ましい。
【００６２】
　本明細書で開示されるバッテリーの１つの好ましい実施形態において、電解質はカチオ
ン供給源としての支持電解質を更に含む。例えば、リチウムイオンの移動により充電及び
放電が行われるバッテリー（典型的にはリチウムイオン二次バッテリー）内の支持電解質
として、電解質にリチウムイオンを供給することが可能な化合物（リチウム供給源）を選
択することができる。このような化合物としては、溶融塩内に溶解するであろうリチウム
塩を使用することができるのが好ましい。例えば、リチウムイオンとＢＦ4

-、ＰＦ6
-、Ｃ

Ｆ3ＳＯ3
-、（ＣＦ3ＳＯ2）2Ｎ

-、又は（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）2Ｎ
-のようなアニオンとの間の塩

を使用することができる。リチウムイオンと、溶融塩内のアニオンと同じタイプのアニオ
ンとの間の塩を使用することが好ましい。
【００６３】
　電解質内に含まれる支持電解質の濃度に関する特定の制限はない。例えば、電解質の１
リットル当たりに０．１～５モルの支持電解質（リチウム塩など）を含む組成物を使用す
ることができる。この濃度は、少なくとも１０℃以上（好ましくは０℃以上）の温度範囲
で支持電解質が安定的に溶解できる（すなわち、沈殿などが観測されない）ようにするこ
とが一般的に好ましい。
【００６４】
　電解質は、上述のような少なくとも１つの溶融塩と支持電解質（例えばリチウム塩）と
から実質的に構成される組成を有するようにすることができる。このような組成を有し且
つ上記のような温度範囲で液体状態を示す電解質が好ましい。少なくとも１０～４０℃の
温度範囲で液体状態を維持できる電解質が特に好ましい。
【００６５】
　更に、電解質は一般的な溶媒（通常は有機溶媒）を含むことができる。このような溶媒
として、非プロトン性の溶媒を選択することが一般に適切である。例えば、電解質は、プ
ロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、１，２－ジメトキシエタン、１，２－ジ
エトキシエタン、γ－ブチロラクトン、テトラヒドロフラン、１，３－ジオキソラン、炭
酸ジメチル、及びエチルメチルカーボネートといった一般的なリチウムイオン二次バッテ
リー電解質の構成成分として使用される非プロトン性溶媒から選択された１つ又は２つ或
いはそれ以上の種類の溶媒を含むようにすることができる。
【００６６】
　特定の制限はないが、電解質がこのような溶媒を含む場合、好ましくは、溶媒含量が溶
融塩含量以下であるようにされる。すなわち、電解質中の溶融塩の５０質量部に対する溶
媒の含量は、５０質量部以下であるようにすることができる。更に、電解質内の溶融塩の
５０質量部に対する溶媒の含量は、１５質量部以下、又は５質量部以下、或いは更に１質
量部以下であるようにすることができる。このような方法で溶融塩が主要成分であるよう
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にされる電解質は、本明細書で開示されるバッテリー内の電解質の好ましい実施例である
。
【００６７】
　本明細書で開示されるバッテリーは、前述のカチオンの吸収及び放出（例えば挿入及び
抽出）を行うことができる活物質を有する負極を有することができ、このことはカチオン
のタイプに従う。このような負極活物質として、アモルファス構造及び／又は黒鉛構造を
有するカーボン材料を使用することができる。例えば、天然黒鉛、メソカーボン・マイク
ロビード（ＭＣＭＢ）、高配向熱分解黒鉛（ＨＯＰＧ）、ハードカーボン及びソフトカー
ボンのような、リチウムイオン二次バッテリー負極に通常使用される活物質から選択され
た１種類又は２つ又はそれ以上の種類のものを好ましくは使用できるが、これに対する制
限はない。
【００６８】
　本明細書で開示されるバッテリーの負極は、バッテリーの電解質内の溶融塩の分解（例
えば還元的分解）が過度に生じないような範囲内で、負極を低電位にすることができる活
物質を有するのが好ましい。これは、正極の電位がほぼ一定である場合に、負極の電位が
低い程バッテリー電圧をより高くすることができることに起因する。１つの好ましい実施
形態において、バッテリーが充電されたときでも負極の電位を約０．０１Ｖ（Ｌｉに対し
て）以上に維持することが可能な活物質を有する構成を導入することができる。より好ま
しくは、負極は、負極の電位を少なくとも約１Ｖ（Ｌｉに対して）にすることが可能な活
物質を有する。更により好ましい実施形態において、負極は、負極の電位を少なくとも約
１．２Ｖ（Ｌｉに対して）にすることが可能な活物質を有する。特に好ましい実施形態に
おいて、負極は、負極の電位を少なくとも約１．５Ｖ（Ｌｉに対して）にすることが可能
な活物質を有する。このような負極電位を実現可能な活物質を使用できることが好ましい
。例えば、充電状態（ＳＯＣ）が約６０％のときに負極電位を少なくとも上記のような電
位に維持することが可能な活物質を選択できることが好ましい。ＳＯＣが約１００％のと
きに負極電位を少なくとも上記のような電位に維持することが可能な活物質がより好まし
い。
【００６９】
　負極活物質として好ましくは使用できる材料の具体的な実施例は、Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12で表
されるチタン酸リチウムである。
【００７０】
　本明細書で開示されるバッテリーの負極は、このような活物質が、金属又は同様のもの
からなる導電性部材上に保持される構成を有するようにすることができる。Ｃｕ、Ａｌ、
Ｎｉ又はＴｉのような金属からなるロッド様本体、プレート様本体、フォイル様本体、メ
ッシュ様本体又は同様のものは、導電性部材（集電体）として使用できる。例えば、活物
質の層（活物質含有層）がシート様導電性部材（例えばＣｕフォイル）の表面上に設けら
れている構成を使用することができる。活物質に加えて、活物質含有層は、一般的には負
極で使用される１つ又は２つ或いはそれ以上の種類の他の材料を必要に応じて含むことが
できる。このような材料の実施例は結合剤である。例えば、正極の活物質含有層の場合と
同様の結合剤を使用することができる。特定の制限はないが、活物質の１００質量部に対
する結合剤の使用量は、例えば、約１～１０質量部の範囲とすることができる。このよう
な構成を有する負極は、例えば、正極の場合と同じ方法を用いて製造することができる。
【００７１】
　本明細書で開示されるバッテリーは、前述の電解質がこのような正極と負極との間に配
置されている構成を有するようにすることができる。或いは、バッテリーは、セパレータ
が正極と負極との間に配置され、セパレータ内に電解質を含ませた構成を有するようにす
ることができる。セパレータとしては、例えば、ポリエチレン（ＰＥ）又はポリプロピレ
ン（ＰＰ）などのポリオレフィン樹脂からなる多孔性フィルムを使用することができる。
更に、ポリプロピレン、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、メチルセルロース（Ｍ
Ｃ）又は同様のものからなる織布又は不織布を使用することができる。
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【００７２】
　本明細書で開示されるバッテリーは、正極の電位が、例えば約３～４．５Ｖ（Ｌｉに対
して）（より好ましい実施形態においては約３～５Ｖ（Ｌｉに対して））の範囲にあるよ
うに使用される二次バッテリーとして好適とすることができる。或いは、バッテリーは、
バッテリー電圧（電極間の電圧）が約１．５Ｖ以上であるように使用される二次バッテリ
ーとして好適とすることができる。例えば、バッテリーは、このような条件下で使用され
るリチウムイオン二次バッテリーとして好適とすることができる。
【実施例】
【００７３】
　〈実験例１：電極構成材料に関する検討〉
　本実験例は、溶融塩の電気化学的安定性に対する電極を構成する材料のタイプの影響に
関して検討を行った１例である。
【００７４】
　（セル１の製造）
　ＴｉＯ2ナノ粒子（平均粒径：２０ｎｍ）及びポリビニリデンフルオライド（ＰＶＤＦ
）をＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）中で共に混合した。混合物中のＴｉＯ2：ＰＶＤＦ
の質量比は約７：１であった。混合物をＡｌフォイル上に塗布した後、乾燥させた。ＰＶ
ＤＦとしては、Ｋｕｒｅｈａ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｉｎｄｕｓｔｒｙ　Ｃｏ．　，　Ｌｔ
ｄ．の製品「ＫＦポリマー＃１１２０」（登録商標）を用いた。
【００７５】
　その表面上に保持されたＴｉＯ2を有するアルミニウムフォイルを作用電極とし、１－
エチル－３－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
）中に支持電界質として１．２５モル／Ｌのリチウム・トリフルオロスルフォニルイミド
の溶液を電解質として、３電極式電気化学セル（セル１）を構成した。Ｐｔをセルの対電
極として使用した。参照電極としてAｇを使用した。
【００７６】
　（セル２の製造）
　Ａｌフォイルの表面上にＴｉ4Ｏ7が保持されている作用電極は、ＴｉＯ2ナノ粒子の代
わりにＴｉ4Ｏ7粒子（平均粒径：１μｍ）を使用したことを除いて、セル１と同様に製造
した。セル１と同様の構成を有する電気化学セル（セル２）は、この作用電極を使用して
構成した。
【００７７】
　（セル３の製造）
　Ａｌフォイルの表面上にＴｉＣが保持された作用電極は、ＴｉＯ2ナノ粒子の代わりに
ＴｉＯ粒子（平均粒径：２μｍ）を使用したことを除いては、セル１と同様に製造した。
セル１と同様の構成を有する電気化学セル（セル３）は、この作用電極を使用して構築さ
れた。
【００７８】
　（セル４の製造）
　Ａｌフォイルの表面上にカーボンが保持された作用電極は、ＴｉＯ2ナノ粒子の代わり
にカーボン粒子（アセチレンブラック、Ｄｅｎｋｉ　Ｋａｇａｋｕ　Ｋｏｇｙｏ　Ｋａｂ
ｕｓｈｉｋｉ　Ｋａｉｓｈａの製品「ＨＳ－１００」（登録商標）、平均粒径：１μｍ）
を用いたことを除いて、上述の様に製造された。セル１と同様の構成を有する電気化学セ
ル（セル４）をこの作用電極を使用して構成した。
【００７９】
　（サイクリックボルタンメトリー測定）
　上述のように製造されたセル１～４について、サイクリックボルタンメトリー測定を室
温（約２５℃）、掃引速度１００ｍＶ／秒で行った。測定結果を図１に示す。
【００８０】
　図１に示されるように、作用電極上にカーボンが保持されていたセル４の場合には、金
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属リチウムに対する電位が４．８Ｖを超えると、酸化分解電流が急増した。これとは対照
的に、ＴｉＯ2、Ｔｉ4Ｏ7又はＴｉＣそれぞれが作用電極に保持されていたセル１～３の
場合には、酸化分解電流が上昇し始める電位はセル４の場合よりも高かった。具体的には
、これらのセルの各々について、少なくとも約５Ｖまでは酸化分解電流の急上昇は観測さ
れなかった。更に、酸化分解電流の増大の程度もまた小さかった。すなわち、これらの材
料が作用電極上に保持されていたセルの場合には、溶融塩の酸化分解電圧（電気化学的安
定性）は、カーボンが使用されたセルと比較して高くなった。換言すれば、これらの材料
は、溶融塩の酸化分解を促進する作用はカーボンよりも小さかった。
【００８１】
　〈実験例２：バッテリーの製造〉
　本実験例は、様々な電子伝導性材料を使用してバッテリーが製造された実施例である。
【００８２】
　（バッテリー１の製造）
　正極は以下のように製造された。すなわち、実験例１で使用されたＴｉＯ2ナノ粒子及
び実験例１で使用されたカーボン粒子を約１：１０の質量比で共に混合し、窒素雰囲気中
でメカノケミカル処理（１３００ｒｐｍ、１２０分）を行った。従って、ＴｉＯ2ナノ粒
子がカーボン粒子の表面上に保持された粒子（粒子１）が得られた。
【００８３】
　活物質としてＬｉＮｉ0.5Ｍｎ1.5Ｏ4、電子伝導性材料として粒子１、及び結合剤とし
てＰＶＤＦを共にＮＭＰと混合した。混合物は、ＬｉＮｉ0.5Ｍｎ1.5Ｏ4、粒子１、及び
ＰＶＤＦを約８５：１０：５の質量比で含有した。混合物を厚み約１５μｍのＡｌフォイ
ル（正極集電体）の１つの表面上に塗布した。塗布した材料を８０℃で乾燥させた後、厚
み方向で圧縮を行い、このようにして、約６ｍｇ／ｃｍ2の活物質含有層を集電体の１つ
の表面上に形成させたシートを製造した。このシートを４ｃｍ×５ｃｍに切断して、正極
を得た。
【００８４】
　更に、負極を以下のように製造した。すなわち、活物質としてチタン酸リチウム（Ｌｉ

4Ｔｉ5Ｏ12）、電子伝導性材料としてカーボンブラック（ＣＢ）、及び結合剤としてＰＶ
ＤＦを共にＮＭＰと混合した。混合物は、Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12、ＣＢ及びＰＶＤＦを約８５：
１０：５の質量比で含有した。Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12としては、Ｊａｐａｎ　Ｐｕｒｅ　Ｃｈｅ
ｍｉｃａｌ　Ｃｏ．　，　Ｌｔｄ．の製品を使用した。ＣＢ及びＰＶＤＦとしては、正極
の製造に使用されたのと同じものを使用した。混合物を厚み約１５μｍのＡｌフォイル（
負極集電体）の１つの表面上に塗布した。塗布した材料を８０℃で乾燥させた後、厚み方
向で圧縮を行い、このようにして、約８ｍｇ／ｃｍ2の活物質含有層を集電体の１つの表
面上に形成させたシートを製造した。このシートを４ｃｍ×５ｃｍに切断し、負極を得た
。
【００８５】
　このようにして得られた正極及び負極を使用してバッテリーを構成した。セパレータと
しては、４ｃｍ×５ｃｍに切断された多孔性ポリエチレンを使用した。更に、電解質とし
ては、ＥＭＩ－ＴＥＳＩに１．２５モル／Ｌの割合でＬｉＴＦＳＩを添加した後攪拌し混
合することにより取得されたものを使用した。正極及び負極は、これらの間にセパレータ
を備えて活物質含有層が互いに向かい合うように配置した。次いで、正極とセパレータと
の境界面、及びセパレータと負極との間の境界面の上に電解質を滴下した。このようにし
て、カーボン粒子の表面にＴｉＯ2（障壁材料）が保持された電子伝導性材料（粒子１）
を有する正極と溶融塩を含有する電解質とを備えた積層型バッテリー１が製造された。
【００８６】
　（バッテリー２の製造）
　正極の電子伝導性材料としてバッテリー１で使用された粒子１の代わりにセル２内の電
極上に保持されたものと同じＴｉ4Ｏ7粒子を使用した。すなわち、活物質としてＬｉＮｉ

0.5Ｍｎ1.5Ｏ4、電子伝導性材料としてＴｉ4Ｏ7粒子、及び結合剤としてＰＶＤＦをＮＭ
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Ｐと共に混合した。混合物は、ＬｉＮｉ0.5Ｍｎ1.5Ｏ4、Ｔｉ4Ｏ7粒子、及びＰＶＤＦを
約８５：１０：５の質量比で含有した。この混合物を使用してバッテリー１と同様に正極
１を製造した。次いで、この正極を使用したことを除いてはバッテリー１と同様にバッテ
リー２を製造した。
【００８７】
　（バッテリー３の製造）
　Ｔｉ4Ｏ7粒子の代わりに正極の電子伝導性材料としてセル３内の電極に保持されたもの
と同じＴｉＣ粒子を使用した。このこと以外は、バッテリー３はバッテリー２と同様に製
造された。
【００８８】
　（バッテリー４の製造）
　Ｔｉ4Ｏ7粒子の代わりに正極の電子伝導性材料としてセル３内の電極に保持されたもの
と同じカーボン粒子を使用した。このこと以外は、バッテリー４はバッテリー２と同様に
製造された。
【００８９】
　本実験例で製造されたバッテリーの各々の理論容量は約１６ｍＡｈであった点に留意さ
れたい。
【００９０】
　〈実験例３：充電－放電プロファイルの観測〉
　充電－放電試験を実験例２で製造されたバッテリーの各々について行った。
【００９１】
　すなわち、室温（２５℃）で各バッテリーを１／５Ｃの電流密度の定電流を用いて３．
５Ｖ（負極に対して）まで充電し、次いで５分間の休止後、１／５Ｃの定電流を用いて１
．５Ｖ（負極に対して）まで放電した。ここで記号「Ｃ」は、電流の時間率を表す。１／
５Ｃの電流密度は、バッテリー容量（アンペア時；Ａｈ）に対応する電気量が５時間のう
ちに供給できる電流密度（アンペア；Ａ）を意味する。ここでは、１／５Ｃの電流密度は
、約３．２ｍＡである。
【００９２】
　このようにして充電と放電とを行わったときのバッテリーの電圧プロファイルが図２に
示される。図２の縦軸は、負極に対する正極の電位（電極間電圧）を示している点に留意
されたい。
【００９３】
　図２に示されるように、電子伝導性材料としてカーボンが使用されたバッテリー４の電
圧プロファイルにおいては、不可逆的な平衡域が３．４Ｖの電極間電圧（対Ｌｉの約４．
９Ｖに相当する）近傍で出現し、ここを超えて充電が継続しても電極間電圧は容易には上
昇しなかった。このことは、バッテリーに供給された充電電流が溶融塩の酸化分解によっ
て消費されていたこと示唆している。このように、バッテリー４の場合は、リチウムイオ
ンが負極の活物質内に十分に入ることができず、従って、１．５Ｖの電極間電圧にまで低
下する放電時間は短かった（約１時間）。すなわち、バッテリー４の場合、充電及び放電
は適切に行うことができなかった。
【００９４】
　これとは対照的に、図２に示されるように、バッテリー１～３の各々の場合、正常な充
電及び放電が可能であった。更に、バッテリー１～３の各々についての充電時間は約４．
５～５．５時間であり、各々についての放電時間は約４．５～５．５時間であった。この
ように、バッテリー１～３の各々について、クーロン効率（充電時間に対する放電時間の
比率）は良好であった。これらのバッテリーの各々についての平均バッテリー電圧（電極
間電圧）は、約３．１～３．２Ｖであった点に留意されたい。
【００９５】
　〈実験例４：電極構成材料に関する検討〉
　本実験例は、溶融塩の電気化学的安定性に対する電極を構成する材料のタイプの影響に
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関して検討を行った別の例である。
【００９６】
　（セル５の製造）
　セル１内の電極上に保持されたＴｉＯ2ナノ粒子の代わりにＴａＣ粒子（平均粒径：５
μｍ）を使用した。これ以外ではセル１と同じ手順が行われ、このようにしてＴａＣがＡ
ｌフォイルの表面上に保持されている作用電極を製造した。この作用電極を使用してセル
１と同じ構成を有する電気化学セル（セル５）を構築した。
【００９７】
　（セル６の製造）
　ＩＴＯ粒子（平均粒径：０．５μｍ、Ｉｎ：Ｓｎ原子比率＝１：５０）がＴｉＯ2ナノ
粒子の代わりに使用されたことを除いて、セル１と同様にＡｌフォイルの表面上にＩＴＯ
が保持されている作用電極を製造した。この作用電極を使用してセル１と同様の構成を有
する電気化学セル（セル６）を構築した。
【００９８】
　（セル７の製造）
　金属タングステン粒子（主粒子の平均粒径：０．１μｍ）がＴｉＯ2ナノ粒子の代わり
に使用されたことを除いて、セル１と同様にＡｌフォイルの表面上にタングステン（Ｗ）
が保持されている作用電極を製造した。この作用電極を使用してセル１と同様の構成を有
する電気化学セル（セル７）を構築した。
【００９９】
　（サイクリックボルタンメトリー測定）
　上述のように製造されたセルについて、サイクリックボルタンメトリー測定を室温（約
２５℃）、掃引速度１００ｍＶ／秒で実験例１と同様に行った。測定結果は、図３に示さ
れる。
【０１００】
　図３に示されるように、作用電極上にＴａＣ、ＩＴＯ又はＷがそれぞれ保持されていた
セル５～７の各々の場合、酸化分解電流の急上昇は、少なくとも約５Ｖまでは示されなか
った。更に、酸化分解電流の増大の程度も小さかった。すなわち、これらの材料は、溶融
塩の酸化分解を促進する作用はカーボンよりも小さかった（図１を参照）。
【０１０１】
　更にまた、発明者らはまた、作用電極上にＳｎＯ2又はＺｒＯ2が保持されているセルを
使用して同様の実験を行った。結果として、これらの材料についても同様に、溶融塩（Ｅ
ＭＩ－ＴＦＳＩ）の酸化分解を促進する作用がカーボンのものよりも小さいことが認めら
れた。
【０１０２】
　〈実験例５：バッテリーの製造〉
　本実験例は、様々な電子伝導性材料を使用してバッテリーが製造された実施例である。
【０１０３】
　（バッテリー５の製造）
　正極の電子伝導性材料としてバッテリー２で使用されたＴｉ4Ｏ7粒子の代わりに、セル
５内の電極上に保持されたものと同じＴａＣ粒子を使用した。これ以外は、バッテリー５
はバッテリー２と同様に製造された。
【０１０４】
　（バッテリー６の製造）
　正極の電子伝導性材料としてＴｉ4Ｏ7粒子の代わりにセル６内の電極上に保持されたも
のと同じＩＴＯ粒子を使用した。これ以外はバッテリー６は、バッテリー２と同様に製造
された。
【０１０５】
  （バッテリー７の製造）
  正極の電子伝導性材料としてＴｉ4Ｏ7粒子の代わりにセル７内の電極上に保持されたも
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のと同じ金属タングステン粒子を使用した。これ以外はバッテリー７は、バッテリー２と
同様に製造された。
【０１０６】
　〈実験例６：充電－放電プロファイルの観測〉
　実験例５で製造されたバッテリーの各々について実験例３と同様の条件の下で充電－放
電試験を行った。図４に結果を示す。
【０１０７】
　図４に示されるように、これらのバッテリーの各々について正常な充電及び放電が可能
であった。更に、バッテリーの各々についての充電時間は約４．５～６時間であり、各々
についての放電時間は約４～５時間であった。このように、バッテリーの各々について、
クーロン効率は良好であった。バッテリー５及びバッテリー７について特に良好な結果が
得られた。これらのバッテリーの各々についての平均バッテリー電圧（電極間電圧）は、
約３．１～３．２Ｖであった点に留意されたい。
【０１０８】
　〈実験例７：バッテリーの製造〉
　本実験例は、電子伝導性材料としてＴｉＣを有する正極と様々な組成を有する幾つかの
電解質とを使用してバッテリーを製造した実施例である。
【０１０９】
　（バッテリー８の製造）
　１－エチル－３－メチルイミダゾリウム・テトラフルオロボレート（ＥＭＩ－ＢＦ４）
中に支持電解質として１．２５モル／ＬのＬｉＢＦ4の溶液を電解質として使用した。更
に、正極としては、バッテリー３で使用されたのと同じもの（電子伝導性材料としてＴｉ
Ｃ粒子を有する）を使用した。これ以外は、バッテリー８はバッテリー３と同様に製造さ
れた。
【０１１０】
　（バッテリー９の製造）
　トリエチルスルホニウム・トリフルオロスルホニルイミド（ＴＥＳ－ＴＦＳＩ）中に支
持電解質として１．２５モル／ＬのＬｉＴＦＳＩの溶液を電解質として使用した。これ以
外は、バッテリー９はバッテリー８と同様に製造された。
【０１１１】
　（バッテリー１０の製造）
　トリメチルプロピルアンモニウム・トリフルオロメタンスルホニルイミド（ＴＭＰＡ－
ＴＦＳＩ）中に支持電解質として１．２５モル／ＬのＬｉＴＦＳＩの溶液を電解質として
使用した。これ以外は、バッテリー１０はバッテリー８と同様に製造された。
【０１１２】
　〈実験例８：充電－放電プロファイルの観測〉
　実験例７で製造されたバッテリーの各々について、実験例３と同様の条件の下で充電－
放電試験を行った。図４に結果を示す。
【０１１３】
　図５に示されるように、これらのバッテリーの各々について正常な充電及び放電が可能
であった。更に、バッテリーの各々についての充電時間は約３．５～６時間であり、各々
についての放電時間は約３．５～４時間であった。このように、バッテリーの各々につい
て、クーロン効率は良好であった。バッテリー９及びバッテリー１０について特に良好な
結果が得られた。これらのバッテリーの各々についての平均バッテリー電圧（電極間電圧
）は、約３．１５～３．２５Ｖであった点に留意されたい。
【０１１４】
　本発明の実施例は、溶融塩電解質を有するバッテリーに限定されない。図６は、双方が
同じ有機電解質を使用する２つのバッテリーについての充電／放電試験を示す。電解質は
、エチレンカーボネート／炭酸ジメチル／エチルメチルカーボネート（ＥＣ／ＤＭＣ／Ｅ
ＭＣ）の混合物中に溶解された１Ｍ　ＬｉＰＦ６であった。電子伝導性材料として黒鉛型
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カーボンを使用する第１のバッテリーは、大きい酸化分解電流で示されるように、電解質
の分解を生じた。しかしながら、第２のバッテリー内の電解質の酸化分解は、遙かに小さ
な酸化分解電流によって示されるように、電子伝導性材料として炭化チタン（ＴｉＣ）を
使用することにより大幅に低減された。本明細書で上述されたものなどの他の電子伝導性
材料もまた、有機電解質を有する本発明によるバッテリーに使用することができる。
【０１１５】
　本発明の具体的な実施例を詳細に上述してきたが、しかしながら、これらの実施例は単
なる例証に過ぎず、請求項の範囲を限定するものではない。上記で示された具体的な実施
例の様々な修正の何れもが請求項で記述される当該技術に包含される。
【０１１６】
　米国特許仮出願シリアル番号６０／５５３，６３６及び６０／６１４，５１７は、引用
により本明細書に組み込まれる。
【０１１７】
　更に、本明細書及び図面に記載された技術的要素は、単独或いは様々な組み合わせで技
術的な有用性を示し、出願時の請求項に記載された組み合わせに限定されない。更に、本
明細書及び図面に示された技術は、複数の目的を同時に達成するが、これらの目的のうち
の１つを得ることにおいても技術的有用性がある。
【図面の簡単な説明】
【０１１８】
【図１】適切な電解質と異なる材料がその上に保持される幾つかの電極とを使用して製造
されたセルにおけるサイクリックボルタンメトリー測定の結果を示すグラフである。
【図２】適切な電解質と異なる電子伝導性材料を有する幾つかの電極とを使用して構成さ
れたバッテリーにおける充電及び放電時に得られた電圧プロファイルを示すグラフである
。
【図３】適切な電解質と異なる材料がその上に保持される幾つかの電極とを使用して製造
されたセルにおけるサイクリックボルタンメトリー測定の結果を示すグラフである。
【図４】適切な電解質と異なる電子伝導性材料を有する幾つかの電極とを使用して構成さ
れたバッテリーにおける充電及び放電時に得られた電圧プロファイルを示すグラフである
。
【図５】適切な正極と異なるタイプの幾つかの電解質とを使用して構成されたバッテリー
における充電及び放電時に得られた電圧プロファイルを示すグラフである。
【図６】有機電解質を有するバッテリーの充電及び放電時に得られた電圧プロファイルを
示す図である。
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