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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電気化学デバイスの構成要素であって、
　第１の表面および第２の表面を有する活性金属電極と、
　前記電極の前記第１の表面の上の保護用複合体セパレータであって、
　　前記電極に接触する第１の材料で形成された第１の層であって、イオン伝導性で、且
つ前記活性金属に対して化学的に適合性である、第１の層と、
　　前記第１の層に接触する第２の材料で形成された第２の層であって、ほぼ不浸透性で
、イオン伝導性で、且つ前記第１の材料に対して化学的に適合性である、第２の層と、を
有する保護用複合体セパレータと、
を備え、
　前記保護用複合体セパレータのイオン伝導率は、少なくとも１０-5Ｓ／ｃｍであり、
　前記第１の材料は、前記活性金属と金属窒化物との反応生成物、前記活性金属とシリコ
ン窒化物との反応生成物、前記活性金属と金属ハロゲン化物との反応生成物、前記活性金
属と金属リン化物との反応生成物、前記活性金属と赤リンとの反応生成物、前記活性金属
と濡れ層で被覆されたＬｉＰＯＮとの反応生成物、及び、前記活性金属とポリマ－ハロゲ
ン化物錯体との反応生成物からなる群から選択され、
　前記第２の材料は、ガラス状又は非晶質性のイオン伝導体、ガラスセラミック活性金属
イオン伝導体、リチウムベータアルミナ、ナトリウムベータアルミナ、Ｌｉ超イオン伝導
体（ＬＩＳＩＣＯＮ）、及び、Ｎａ超イオン伝導体（ＮＡＳＩＣＯＮ）からなる群から選
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択される、構成要素。
【請求項２】
　請求項１の構成要素であって、更に、
　前記活性金属電極の前記第２の表面の上に集電体を備える構成要素。
【請求項３】
　請求項１に記載の構成要素であって、
　前記第２の材料層は、のちに形成される電池セルの唯一の電解質である、構成要素。
【請求項４】
　請求項１に記載の構成要素であって、
　更に、電解質を含む、構成要素。
【請求項５】
　請求項１に記載の構成要素であって、
　前記第２の層のイオン伝導率は、少なくとも１０-4Ｓ／ｃｍである、構成要素。
【請求項６】
　請求項１に記載の構成要素であって、
　前記第２の材料層のイオン伝導率は、１０-5Ｓ／ｃｍから１０-3Ｓ／ｃｍまでの間であ
る、構成要素。
【請求項７】
　請求項１に記載の構成要素であって、
　前記第２の層のイオン伝導率は、約１０-3Ｓ／ｃｍである、構成要素。
【請求項８】
　請求項１に記載の構成要素であって、
　前記第１の層の厚さは、０．１～５ミクロンである、構成要素。
【請求項９】
　請求項１に記載の構成要素であって、
　前記第１の層の厚さは、０．２～１ミクロンである、構成要素。
【請求項１０】
　請求項１に記載の構成要素であって、
　前記第１の層の厚さは、約０．２５ミクロンである、構成要素。
【請求項１１】
　請求項１に記載の構成要素であって、
　前記第２の材料層の厚さは、０．１～１０００ミクロンである、構成要素。
【請求項１２】
　請求項１に記載の構成要素であって、
　前記第２の層のイオン伝導率は、１０-4Ｓ／ｃｍから１０-3Ｓ／ｃｍまでの間で、前記
第２の層の厚さは、１０～５００ミクロンである、構成要素。
【請求項１３】
　請求項１２に記載の構成要素であって、
　前記第２の層の厚さは、１０～１００ミクロンである、構成要素。
【請求項１４】
　請求項１に記載の構成要素であって、
　前記電極の前記活性金属は、アルカリ金属、アルカリ土類金属、および遷移金属からな
る群より選択される、構成要素。
【請求項１５】
　請求項１に記載の構成要素であって、
　前記電極の前記活性金属は、アルカリ金属である、構成要素。
【請求項１６】
　請求項１に記載の構成要素であって、
　前記電極の前記活性金属は、リチウムまたはリチウム合金である、構成要素。
【請求項１７】
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　請求項１に記載の構成要素であって、
　前記第１の材料は、前記活性金属と金属窒化物との反応生成物である、構成要素。
【請求項１８】
　請求項１に記載の構成要素であって、
　前記第２の材料は、リンをベースにしたガラス、酸化物をベースにしたガラス、硫黄を
ベースにしたガラス、酸化物または硫化物をベースにしたガラス、セレン化物をベースに
したガラス、ガリウムをベースにしたガラス、ゲルマニウムをベースにしたガラス、ガラ
スセラミックの活性金属イオン伝導体、ナトリウムベータアルミナ、およびリチウムベー
タアルミナからなる群より選択される、構成要素。
【請求項１９】
　請求項１に記載の構成要素であって、
　前記第２の材料は、Ｌｉ3ＰＯ4・Ｌｉ2Ｓ・ＳｉＳ2、Ｌｉ2Ｓ・ＧｅＳ2・Ｇａ2Ｓ3、Ｌ
ＩＳＩＣＯＮ、ＮＡＳＩＣＯＮ、ナトリウムベータアルミナ、およびリチウムベータアル
ミナからなる群より選択される、構成要素。
【請求項２０】
　請求項１に記載の構成要素であって、
　前記第１の材料は、活性金属ハロゲン化物とポリマとの錯体を含む、構成要素。
【請求項２１】
　請求項２０に記載の構成要素であって、
　前記ポリマは、ポリ（２－ビニルピリジン）、ポリエチレン、およびテトラアルキルア
ンモニウムからなる群より選択される、構成要素。
【請求項２２】
　請求項２１に記載の構成要素であって、
　前記錯体は、ＬｉＩ－ポリ（２－ビニルピリジン）である、構成要素。
【請求項２３】
　請求項１に記載の構成要素であって、
　前記第１の材料は、ＬｉとＣｕ3Ｎとの反応生成物である、構成要素。
【請求項２４】
　請求項１に記載の構成要素であって、
　前記第１の材料は、Ｌｉと赤リンとの反応生成物である、構成要素。
【請求項２５】
　請求項１に記載の構成要素であって、
　前記第１の材料は、Ａｇで被覆されたＬｉＰＯＮとＬｉとの反応生成物である、構成要
素。
【請求項２６】
　請求項１に記載の構成要素であって、
　前記第２の材料は、下記の組成：
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【表１】

を有すると共に、Ｌｉ1+x（Ｍ，Ａｌ，Ｇａ）x（Ｇｅ1-yＴｉy）2-x（ＰＯ4）3およびＬ
ｉ1+x+yＱxＴｉ2-xＳｉyＰ3-yＱ12の少なくとも一方で構成された主要な結晶相を含有す
る、イオン伝導性のガラスセラミックであって、Ｌｉ1+x（Ｍ，Ａｌ，Ｇａ）x（Ｇｅ1-y

Ｔｉy）2-x（ＰＯ4）3について、Ｘ≦０．８且つ０≦Ｙ≦１．０であり、尚かつ、Ｍは、
Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、およびＹｂからなる群より選
択される要素であり、Ｌｉ1+x+yＱxＴｉ2-xＳｉyＰ3-yＱ12について、０＜Ｘ≦０．４且
つ０＜Ｙ≦０．６であり、尚かつ、Ｑは、ＡｌまたはＧａである、イオン伝導性のガラス
セラミックである、構成要素。
【請求項２７】
　請求項１７に記載の構成要素であって、
　前記金属窒化物は、窒化銅、窒化スズ、窒化亜鉛、窒化鉄、窒化コバルト、及び、窒化
アルミニウムからなる群から選択される、構成要素。
【請求項２８】
　請求項２７に記載の構成要素であって、
　前記第１の材料は、ＬｉとＣｕ3Ｎとの反応生成物である、構成要素。
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【請求項２９】
　請求項２６に記載の構成要素であって、
　前記第１の材料は、ＬｉＩ－ポリ－２－ビニルピリジンを含む、構成要素。
【請求項３０】
　保護用複合体電池セパレータであって、
　活性金属および空気に対して化学的に適合性である、イオン伝導性の第１の材料の前駆
体で形成された第１の層と、
　前記第１の層に接触する第２の材料で形成された第２の層であって、ほぼ不浸透性で、
イオン伝導性で、且つ前記第１の材料に対して化学的に適合性である、第２の層と
　を備え、イオン伝導率は、少なくとも１０-5Ｓ／ｃｍであり、
　前記第１の材料の前駆体は、活性金属の窒化物、活性金属のリン化物、活性金属のハロ
ゲン化物、濡れ層で被覆された活性金属の酸窒化リンガラス、赤リン、及び、活性金属ハ
ロゲン化物とポリマとの錯体からなる群より選択され、
　前記第２の材料は、ガラス状又は非晶質性のイオン伝導体、ガラスセラミック活性金属
イオン伝導体、リチウムベータアルミナ、ナトリウムベータアルミナ、Ｌｉ超イオン伝導
体（ＬＩＳＩＣＯＮ）、及び、Ｎａ超イオン伝導体（ＮＡＳＩＣＯＮ）からなる群から選
択される、セパレータ。
【請求項３１】
　請求項３０に記載のセパレータであって、前記第２の材料層のイオン伝導率は、１０-4

～１０-3Ｓ／ｃｍである、セパレータ。
【請求項３２】
　請求項３０に記載のセパレータであって、
　前記第１の層の厚さは、０．１～５ミクロンである、セパレータ。
【請求項３３】
　請求項３０に記載のセパレータであって、
　前記第２の層の厚さは、０．１～１０００ミクロンである、セパレータ。
【請求項３４】
　請求項３０に記載のセパレータであって、
　前記第２の層のイオン伝導率は、１０-4Ｓ／ｃｍから１０-3Ｓ／ｃｍまでの間で、前記
第２の層の厚さは、１０～５００ミクロンである、セパレータ。
【請求項３５】
　請求項３４に記載のセパレータであって、
　前記第２の層の厚さは、１０～１００ミクロンである、セパレータ。
【請求項３６】
　請求項３０に記載のセパレータであって、
　前記第１の層は、ＬｉＰＯＮを被覆するＡｇ層を含む、セパレータ。
【請求項３７】
　請求項３０に記載のセパレータであって、
　前記第１の層は、第１の材料の前駆体である金属窒化物を含む、セパレータ。
【請求項３８】
　請求項３０に記載のセパレータであって、
　前記第１の層は、Ｃｕ3Ｎを含む、セパレータ。
【請求項３９】
　請求項３０に記載のセパレータであって、
　前記第２の材料は、ほぼ不浸透性である、リンをベースにしたガラス、酸化物をベース
にしたガラス、硫黄をベースにしたガラス、酸化物または硫化物をベースにしたガラス、
セレン化物をベースにしたガラス、ガリウムをベースにしたガラス、ゲルマニウムをベー
スにしたガラス、ガラスセラミックの活性金属イオン伝導体、ナトリウムベータアルミナ
、およびリチウムベータアルミナからなる群より選択される材料を含む、セパレータ。
【請求項４０】
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　請求項３０に記載のセパレータであって、
　前記第２の材料は、Ｌｉ3ＰＯ4・Ｌｉ2Ｓ・ＳｉＳ2、Ｌｉ2Ｓ・ＧｅＳ2・Ｇａ2Ｓ3、Ｌ
ＩＳＩＣＯＮ、ＮＡＳＩＣＯＮ、ナトリウムベータアルミナ、およびリチウムベータアル
ミナからなる群より選択される材料を含む、セパレータ。
【請求項４１】
　請求項３０に記載のセパレータであって、
　前記第２の材料は、下記の組成：
【表１】

を有すると共に、Ｌｉ1+x（Ｍ，Ａｌ，Ｇａ）x（Ｇｅ1-yＴｉy）2-x（ＰＯ4）3およびＬ
ｉ1+x+yＱxＴｉ2-xＳｉyＰ3-yＱ12の少なくとも一方で構成された主要な結晶相を含有す
る、イオン伝導性のガラスセラミックであって、Ｌｉ1+x（Ｍ，Ａｌ，Ｇａ）x（Ｇｅ1-y

Ｔｉy）2-x（ＰＯ4）3について、Ｘ≦０．８且つ０≦Ｙ≦１．０であり、尚かつ、Ｍは、
Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、およびＹｂからなる群より選
択される要素であり、Ｌｉ1+x+yＱxＴｉ2-xＳｉyＰ3-yＱ12について、０＜Ｘ≦０．４且
つ０＜Ｙ≦０．６であり、尚かつ、Ｑは、ＡｌまたはＧａである、イオン伝導性のガラス
セラミックである、セパレータ。
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【請求項４２】
　電気化学デバイスの構成要素を製造するための方法であって、
　積層体を形成する工程を備え、
　前記積層体は、
　　活性金属アノードと、
　　前記活性金属アノードに隣接する第１の材料で形成された第１の層であって、イオン
伝導性で、且つ活性金属に対して化学的に適合性である、第１の層と、
　　前記第１の層に隣接する第２の材料で形成された第２の層であって、ほぼ不浸透性で
、イオン伝導性で、且つ前記第１の材料に対して化学的に適合性である、第２の層と
　を含み、イオン伝導率は、少なくとも１０-7Ｓ／ｃｍである、方法。
【請求項４３】
　請求項４２に記載の方法であって、
　前記積層体を形成する工程は、
　　（ａ）活性金属アノードおよび前記第２の層の一方を基板として提供する工程と、
　　（ｂ）前記基板の上に、前記第１の材料または前記第１の材料の化学的前駆体の層を
形成する工程と、
　　（ｃ）工程（ａ）における前記活性金属アノードおよび前記第２の層のもう一方を、
前記基板の上の前記第１の材料または前駆体の層に適用する工程と
　を備える、方法。
【請求項４４】
　請求項４３に記載の方法であって、
　前記アノードの前記活性金属は、リチウムまたはリチウム合金である、方法。
【請求項４５】
　請求項４３に記載の方法であって、
　前記第１の材料および前駆体は、活性金属の窒化物、活性金属のリン化物、活性金属の
ハロゲン化物、活性金属の酸窒化リンガラス、活性金属のハロゲン化物とポリマとの錯体
、金属の窒化物、赤リン、アミン、ホスフィン、ボラジン（Ｂ3Ｎ3Ｈ6）、トリアジン（
Ｃ3Ｎ3Ｈ3）、およびハロゲン化物からなる群より選択される、方法。
【請求項４６】
　請求項４３に記載の方法であって、
　前記第２の材料は、ほぼ不浸透性である、リンをベースにしたガラス、酸化物をベース
にしたガラス、硫黄をベースにしたガラス、酸化物または硫化物をベースにしたガラス、
セレン化物をベースにしたガラス、ガリウムをベースにしたガラス、ゲルマニウムをベー
スにしたガラス、ガラスセラミックの活性金属イオン伝導体、ナトリウムベータアルミナ
、およびリチウムベータアルミナからなる群より選択される、方法。
【請求項４７】
　請求項４３に記載の方法であって、
　前記第２の材料は、下記の組成：
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【表１】

を有すると共に、Ｌｉ1+x（Ｍ，Ａｌ，Ｇａ）x（Ｇｅ1-yＴｉy）2-x（ＰＯ4）3およびＬ
ｉ1+x+yＱxＴｉ2-xＳｉyＰ3-yＱ12の少なくとも一方で構成された主要な結晶相を含有す
る、イオン伝導性のガラスセラミックであって、Ｌｉ1+x（Ｍ，Ａｌ，Ｇａ）x（Ｇｅ1-y

Ｔｉy）2-x（ＰＯ4）3について、Ｘ≦０．８且つ０≦Ｙ≦１．０であり、尚かつ、Ｍは、
Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、およびＹｂからなる群より選
択される要素であり、Ｌｉ1+x+yＱxＴｉ2-xＳｉyＰ3-yＱ12について、０＜Ｘ≦０．４且
つ０＜Ｙ≦０．６であり、尚かつ、Ｑは、ＡｌまたはＧａである、イオン伝導性のガラス
セラミックである、方法。
【請求項４８】
　請求項４３に記載の方法であって、
　前記基板は、前記第２の層であり、前記第１の材料または前駆体の層は、活性金属の窒
化物、活性金属のリン化物、および活性金属のハロゲン化物からなる群より選択される第
１の材料で形成されており、前記活性金属アノードは、蒸着によって堆積されるリチウム
である、方法。
【請求項４９】
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　請求項４３に記載の方法であって、
　前記基板は、前記第２の層であり、前記第１の材料または前駆体の層は、金属の窒化物
、赤リン、アミン、ホスフィン、ボラジン（Ｂ3Ｎ3Ｈ6）、トリアジン（Ｃ3Ｎ3Ｈ3）、お
よびハロゲン化物からなる群より選択される前駆体で形成されており、前記活性金属アノ
ードは、蒸着によって堆積されるリチウムであり、従って、前記前駆体は、前記蒸着によ
る堆積の際にリチウムと反応し、リチウム類似物である第１の材料に変換される、方法。
【請求項５０】
　請求項４３に記載の方法であって、
　前記基板は、前記第２の層であり、前記第１の材料または前駆体の層は、ＬｉＰＯＮで
形成されており、前記活性金属アノードは、リチウムの蒸着に先だって前記ＬｉＰＯＮの
上に形成される遷移層の上に、蒸着によって堆積されるリチウムであり、従って、前記遷
移層は、気相のリチウムと前記ＬｉＰＯＮとの反応を阻止する、方法。
【請求項５１】
　請求項５０に記載の方法であって、
　前記遷移層は、リチウムに混和できる金属である、方法。
【請求項５２】
　請求項５１に記載の方法であって、
　前記金属は、Ａｇである、方法。
【請求項５３】
　請求項４３に記載の方法であって、
　前記基板は、前記第２の層であり、前記第１の材料または前駆体の層は、前記第２の層
にポリ（２－ビニルピリジン）を適用し、次いで前記ポリ（２－ビニルピリジン）にヨウ
素を適用し、次いでリチウムを前記活性金属アノードとして適用することによって形成さ
れる、ＬｉＩ－ポリ（２－ビニルピリジン）錯体の層である、方法。
【請求項５４】
　請求項５３に記載の方法であって、
　前記活性金属アノードは、リチウムの蒸着によって適用される、方法。
【請求項５５】
　請求項５３に記載の方法であって、
　前記活性金属アノードは、リチウム箔の形で適用される、方法。
【請求項５６】
　電池セルであって、
　第１の表面および第２の表面を有する活性金属負極と、
　前記電極の前記第１の表面の上の複合体セパレータであって、
　　前記電極に接触する第１の材料で形成された第１の層であって、イオン伝導性で、且
つ前記活性金属に対して化学的に適合性である、第１の層と、
　　前記第１の層に接触する第２の材料で形成された第２の層であって、ほぼ不浸透性で
、イオン伝導性で、且つ前記第１の材料に対して化学的に適合性である、第２の層と
　を備え、イオン伝導率は、少なくとも１０-5Ｓ／ｃｍである、保護用複合体セパレータ
と、
　硫黄をベースにした正極、金属酸化物をベースにした正極、および金属硫化物をベース
にした正極の中から選択される、前記第２の層に接触する正極と
を備え、
　前記第１の材料は、前記活性金属と金属窒化物との反応生成物、前記活性金属とシリコ
ン窒化物との反応生成物、前記活性金属と金属ハロゲン化物との反応生成物、前記活性金
属と金属リン化物との反応生成物、前記活性金属と赤リンとの反応生成物、前記活性金属
と濡れ層で被覆されたＬｉＰＯＮとの反応生成物、及び、前記活性金属とポリマ－ハロゲ
ン化物錯体との反応生成物からなる群から選択され、
　前記第２の材料は、ガラス状又は非晶質性のイオン伝導体、ガラスセラミック活性金属
イオン伝導体、リチウムベータアルミナ、ナトリウムベータアルミナ、Ｌｉ超イオン伝導
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択される、電池セル。
【請求項５７】
　請求項５６に記載の電池セルであって、
　前記負極の前記活性金属は、リチウムまたはリチウム合金である、電池セル。
【請求項５８】
　請求項５６に記載の電池セルであって、
　前記第１の材料は、活性金属と金属窒化物の反応生成物である、電池セル。
【請求項５９】
　請求項５６に記載の電池セルであって、
　前記第１の材料は、ＬｉとＣｕ3Ｎとの反応生成物である、電池セル。
【請求項６０】
　請求項５６に記載の電池セルであって、
　前記第１の材料は、活性金属のハロゲン化物とポリマとの錯体を含む、電池セル。
【請求項６１】
　請求項６０に記載の電池セルであって、
　前記錯体は、ＬｉＩ－ポリ（２－ビニルピリジン）である、電池セル。
【請求項６２】
　請求項５６に記載の電池セルであって、
　前記第２の材料は、リンをベースにしたガラス、酸化物をベースにしたガラス、硫黄を
ベースにしたガラス、酸化物または硫化物をベースにしたガラス、セレン化物をベースに
したガラス、ガリウムをベースにしたガラス、ゲルマニウムをベースにしたガラス、ガラ
スセラミックの活性金属イオン伝導体、ナトリウムベータアルミナ、およびリチウムベー
タアルミナからなる群より選択される、電池セル。
【請求項６３】
　請求項５６に記載の電池セルであって、
　前記第２の材料は、下記の組成：
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【表１】

を有すると共に、Ｌｉ1+x（Ｍ，Ａｌ，Ｇａ）x（Ｇｅ1-yＴｉy）2-x（ＰＯ4）3およびＬ
ｉ1+x+yＱxＴｉ2-xＳｉyＰ3-yＱ12の少なくとも一方で構成された主要な結晶相を含有す
る、イオン伝導性のガラスセラミックであって、Ｌｉ1+x（Ｍ，Ａｌ，Ｇａ）x（Ｇｅ1-y

Ｔｉy）2-x（ＰＯ4）3について、Ｘ≦０．８且つ０≦Ｙ≦１．０であり、尚かつ、Ｍは、
Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、およびＹｂからなる群より選
択される要素であり、Ｌｉ1+x+yＱxＴｉ2-xＳｉyＰ3-yＱ12について、０＜Ｘ≦０．４且
つ０＜Ｙ≦０．６であり、尚かつ、Ｑは、ＡｌまたはＧａである、イオン伝導性のガラス
セラミックである、電池セル。
【請求項６４】
　電池セルを作成する方法であって、
　積層体であって、
　　活性金属電極と、
　　前記電極に隣接する第１の材料で形成された第１の層であって、イオン伝導性で、且
つ活性金属に対して化学的に適合性である、第１の層と、
　　前記第１の層に隣接する第２の材料で形成された第２の層であって、ほぼ不浸透性で
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、イオン伝導性で、且つ前記第１の材料に対して化学的に適合性である、第２の層と
　を含み、イオン伝導率は、少なくとも１０-5Ｓ／ｃｍである、積層体を形成する工程と
、
　硫黄をベースにした正極、金属酸化物をベースにした正極、および金属硫化物をベース
にした正極の中から選択される正極を、前記第２の層に接触させる工程と
を備え、
　前記第１の材料は、前記活性金属と金属窒化物との反応生成物、前記活性金属とシリコ
ン窒化物との反応生成物、前記活性金属と金属ハロゲン化物との反応生成物、前記活性金
属と金属リン化物との反応生成物、前記活性金属と赤リンとの反応生成物、前記活性金属
と濡れ層で被覆されたＬｉＰＯＮとの反応生成物、及び、前記活性金属とポリマ－ハロゲ
ン化物錯体との反応生成物からなる群から選択され、
　前記第２の材料は、ガラス状又は非晶質性のイオン伝導体、ガラスセラミック活性金属
イオン伝導体、リチウムベータアルミナ、ナトリウムベータアルミナ、Ｌｉ超イオン伝導
体（ＬＩＳＩＣＯＮ）、及び、Ｎａ超イオン伝導体（ＮＡＳＩＣＯＮ）からなる群から選
択される、方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、概して、電池で使用するためのセパレータおよび電極構造に関するものであ
る。本発明は、より具体的には、空気、水分、および電池の他の構成要素との有害な反応
から活性金属アノードを保護するための複合体に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムなどのアルカリ金属は、その低当量の特性ゆえに、電池電極の構成要素として
とりわけ魅力的である。リチウムは、ニッケルやカドミウムなどの従来の標準的な電池と
比べて、単位体積あたりで生成できるエネルギが大きい。しかしながら、充電式のリチウ
ム金属電池は、いまだ商品化に成功していない。
【０００３】
　充電式のリチウム金属電池の問題は、主に、セルのサイクル特性にある。充放電サイク
ルが繰り返されるにつれて、リチウムの「樹状突起」は、徐々にリチウム金属電極から突
き出して、電解質を通り、最終的に正極に接触する。これは、電池の内部で短絡を引き起
こすので、比較的少ないサイクル数で電池を使用不能にする。リチウム電極は、サイクル
中に「コケ状」堆積物を成長させる。これは、負極から剥がれて電池の容量を減少させる
。
【０００４】
　液体電解質系におけるリチウムの低サイクル特性に対処するため、何人かの研究者は、
電解質に面する側のリチウム負極を「保護層」で被覆することを提案した。このような保
護層は、リチウムイオンを伝導すると同時に、リチウム電極表面と電解質全体との接触を
阻止する必要がある。保護層を適用する技術は、その多くが成功していない。
【０００５】
　考えられるリチウム金属の保護層のいくつかは、リチウム金属と、該リチウムに接触す
るセル内の電解質化合物との反応によってin-situ形成される。これらのin-situ形成され
た膜の大部分は、電池の組み立て後の化学的制御反応によって成長する。一般に、このよ
うな膜は、多孔性の形態を有するので、電解質の一部を透過させ、剥き出しのリチウム金
属表面に到達させる。従って、これらの膜は、リチウム電極を十分に保護することができ
ない。
【０００６】
　事前成形される各種のリチウム保護層が考案されてきた。例えば、米国特許の第５，３
１４，７６５号（１９９４年５月２４日付けでＢａｔｅｓに対して発行された）は、スパ
ッタリングされた酸窒化リチウムリン（「ＬｉＰＯＮ」）または関連の材料で形成された
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層を含有するリチウム電極を製造するためのｅｘ－ｓｉｔｕ技術を開示している。ＬｉＰ
ＯＮは、ガラス質の単一イオン伝導体（リチウムイオンを伝導する伝導体）であり、集積
回路に給電するためにケイ素上に作成されて使用される固体リチウムミクロ電池において
、その電解質の候補として研究されてきた（いずれもＢａｔｅｓらに対して発行された、
米国特許の第５，５９７，６６０号、第５，５６７，２１０号、第５，３３８，６２５号
、および第５，５１２，１４７号を参照せよ）。
【０００７】
　本出願人の実験室における研究は、活性金属電解液の中でＬｉＰＯＮなどのガラス質ま
たは非結晶質の保護層を使用するための技術を開発した。（例えば、２０００年２月１５
日付けで発行された米国特許第６，０２５，０９４号、２００２年６月１１日付けで発行
された米国特許第６，４０２，７９５号、２００１年４月１０日付けで発行された米国特
許第６，２１４，０６１号、および２００２年７月２日付けで発行された米国特許第６，
４１３，２８４号を参照せよ。いずれもＶｉｓｃｏらに対して発行され、ＰｏｌｙＰｌｕ
ｓ　Ｂａｔｔｅｒｙ　Ｃｏｍｐａｎｙに譲渡された。）このような進歩にもかかわらず、
とりわけリチウム金属に代表される活性金属については、依然として、その電池性能を高
められるような代替の保護膜および構造を見いだす努力が続けられている。とりわけ、保
護層のいずれの側の材料および条件に対しても高いイオン伝導率および化学的安定性を両
備することができる保護層が望まれている。
【発明の開示】
【０００８】
　本発明は、アノードおよび電解質を保護するためのイオン伝導性複合体、並びにそれら
を製造するための方法を提供する。該複合体は、活性金属負極（アノード）構造および電
池セルに組み込まれて良い。本発明に従うと、異なるイオン伝導体の各特性が組み合わさ
れ、アノード、カソード、および電池製造の際に遭遇される周囲条件に対し、高いイオン
伝導率並びに優れた化学的安定性という好ましい特性を全体として実現することができる
、複合材料が構成される。該複合体は、高いイオン伝導率を提供する一方で、電池の他の
構成要素または周囲条件との有害な反応から活性金属アノードを保護することができ、そ
れによって、複合体を組み込まれた電池セルの製造の促進および性能の向上の少なくとも
一方を可能にすることができる。
【０００９】
　複合体は、異なる化学的適合性要件を有する異なる材料で形成された少なくとも二枚の
層で構成される。「化学的適合性」（すなわち化学的に適合性である）とは、着目した材
料が、電池セルの他の構成要素、または製造条件、取り扱い条件、もしくは貯蔵条件のう
ちの一つまたはそれ以上に接した際に、電池セルの動作に悪影響を及ぼす生成物を反応に
よって形成することがないことを意味する。複合体の第１の材料層（すなわち第１の層材
料）は、イオン伝導性で、且つ活性金属電極材料に対して化学的に適合性である。本発明
の本態様において、化学的適合性とは、活性金属電極材料に接触した際に、化学的に安定
性で、且つそれ故にほぼ非反応性である材料を指すものとする。これは、また、空気に対
して化学的に安定性であることによって、貯蔵および取り扱いを促進する材料を指しても
良く、活性金属電極材料に接触した際に反応を起こすことによって、活性金属電極材料に
対して化学的に安定性で且つ望ましいイオン伝導率を有する生成物（すなわち第１の層材
料）を生成して良い。このような反応性の材料は、ときに、「前駆」材料と称される。複
合体の第２の材料層は、ほぼ不浸透性で、イオン伝導性で、且つ第１の材料に対して化学
的に適合性である。これらの狙いを達成するため、または、さもなければ電極の安定性も
しくは性能を向上させるために、追加の層が設けられても良い。複合体の層は、それらの
多層保護構造のイオン伝導率が、少なくとも１０-7Ｓ／ｃｍ、高ければ１０-3Ｓ／ｃｍま
たはそれ以上になるように、いずれの層も、少なくとも１０-7Ｓ／ｃｍ、一般には例えば
１０-5Ｓ／ｃｍ～１０-4Ｓ／ｃｍなど少なくとも１０-6Ｓ／ｃｍ、高ければ例えば１０-3

Ｓ／ｃｍまたはそれ以上の高イオン伝導率を有する。
【００１０】
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　本発明に従って、上述された原則に見合った保護用複合体を製造するために、種々様々
な材料が使用されて良い。例えば、活性金属に接触する第１の層は、その全部または一部
が、活性金属の窒化物、活性金属のリン化物、活性金属のハロゲン化物、または活性金属
の酸窒化リンをベースにしたガラスなどで構成されて良い。具体例は、Ｌｉ3Ｎ、Ｌ3Ｐ、
ＬｉＩ、ＬｉＢｒ、ＬｉＣｌ、ＬｉＦ、およびＬｉＰＯＮを含む。これらの材料は、活性
金属電極に適用されても良いし、または、金属窒化物、金属リン化物、金属ハロゲン化物
、赤リン、ヨウ素、並びに窒素含有もしくはリン含有の有機物およびポリマなどの前駆体
を適用することによってin-situ形成されても良い。このような第１の層のin-situ形成は
、前駆体をそれらのリチウム類似物に不完全変換した結果として得られて良い。それでも
なお、このような不完全変換は、本発明に従った保護用複合体の第１の層材料としての要
件を満たしているので、本発明の範囲内である。
【００１１】
　保護用複合体の第２の層は、リンをベースにしたガラス、酸化物をベースにしたガラス
、酸窒化リンをベースにしたガラス、硫黄をベースにしたガラス、酸化物／硫化物をベー
スにしたガラス、セレン化物をベースにしたガラス、ガリウムをベースにしたガラス、ゲ
ルマニウムをベースにしたガラス、ガラスセラミック活性金属イオン伝導体、リチウムベ
ータアルミナ、ナトリウムベータアルミナ、Ｌｉ超イオン伝導体（ＬＩＳＩＣＯＮ）、お
よびＮａ超イオン伝導体（ＮＡＳＩＣＯＮ）など、ほぼ不浸透ガラス状または非晶質性の
イオン伝導体で構成されて良い。具体例は、ＬｉＰＯＮ、Ｌｉ3ＰＯ4・Ｌｉ2Ｓ・ＳｉＳ2

、Ｌｉ2Ｓ・ＧｅＳ2・Ｇａ2Ｓ3、Ｌｉ2Ｏ・１１Ａｌ2Ｏ3、Ｎａ2Ｏ・１１Ａｌ2Ｏ3、（Ｎ
ａ，Ｌｉ）1+xＴｉ2-xＡｌx（ＰＯ4）3（０．６≦ｘ≦０．９）および結晶学的に関連性
の構造、Ｎａ3Ｚｒ2Ｓｉ2ＰＯ12、Ｌｉ3Ｚｒ2Ｓｉ2ＰＯ12、Ｎａ5ＺｒＰ3Ｏ12、Ｎａ5Ｔ
ｉＰ3Ｏ12、Ｎａ3Ｆｅ2Ｐ3Ｏ12、Ｎａ4ＮｂＰ3Ｏ12、Ｌｉ5ＺｒＰ3Ｏ12、Ｌｉ5ＴｉＰ3Ｏ

12、Ｌｉ3Ｆｅ2Ｐ3Ｏ12、並びにＬｉ4ＮｂＰ3Ｏ12を含む。
【００１２】
　保護用複合体の第２の層として特に適したガラスセラミック材料は、次の組成：
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【表１】

を有すると共に、Ｌｉ1+x（Ｍ，Ａｌ，Ｇａ）x（Ｇｅ1-yＴｉy）2-x（ＰＯ4）3およびＬ
ｉ1+x+yＱxＴｉ2-xＳｉyＰ3-yＱ12の少なくとも一方で構成された主要な結晶相を含有す
る、リチウムイオン伝導性のガラスセラミックである。ここで、Ｌｉ1+x（Ｍ，Ａｌ，Ｇ
ａ）x（Ｇｅ1-yＴｉy）2-x（ＰＯ4）3について、Ｘ≦０．８且つ０≦Ｙ≦１．０であり、
尚かつ、ＭはＮｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、およびＹｂから
なる群より選択される要素であり、Ｌｉ1+x+yＱxＴｉ2-xＳｉyＰ3-yＱ12について、０＜
Ｘ≦０．４且つ０＜Ｙ≦０．６であり、尚かつ、ＱはＡｌまたはＧａである。ガラスセラ
ミックスは、原材料を融解させて融解物とし、融解物を鋳造してガラスとし、更に、ガラ
スに熱処理を施すことによって得られる。このような材料は、日本の株式会社オハラから
入手することができ、尚かつ、引用によって本明細書に組み込まれる米国特許の第５，７
０２，９９５号、第６，０３０，９０９号、第６，３１５，８８１号、および第６，４８
５，６２２号において、更に説明されている。
【００１３】
　いずれの層も、追加の構成要素を含んで良い。例えば、活性金属に対して適合性である
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適切な層（第１の層）は、その性質を向上させるために、構成要素としてポリマを含んで
良い。例えば、ポリ（２－ビニルピリジン）・ヨウ素錯体（Ｐ２ＶＰ－Ｉ2）、ポリエチ
レン・ヨウ素錯体、またはテトラアルキルアンモニウム・ヨウ素錯体などのポリマ・ヨウ
素錯体は、Ｌｉと反応することによって、純粋なＬｉＩよりもイオン伝導率が大幅に高い
ＬｉＩベースの膜を形成することができる。また、適切な第１の層は、その使用を促進す
るために使用される材料を含んでも良い。例えば、第１の層材料としてＬｉＰＯＮが使用
される場合は、（堆積の際の）気相リチウムとＬｉＰＯＮとの反応を阻止するために使用
される濡れ層の残留物（例えばＡｇ）が含まれて良い。
【００１４】
　適切な第２の層は、その性質を向上させるために、構成要素としてポリマを含んで良い
。例えば、上述のガラスセラミック材料などのガラスセラミック活性金属イオン伝導体が
、ポリマ電解質と組み合わされ、保護用複合体の第２の層として使用できる可撓性の複合
材料シートを形成して良い。このような可撓性複合材料の重要な一例は、日本の株式会社
オハラによって開発されたものである。それは、Ｌｉイオンを伝導する上述のようなガラ
スセラミック材料の粒子と、ＰＥＯ－Ｌｉ塩錯体をベースとする固体ポリマ電解質とで構
成される。株式会社オハラは、この材料を、厚さ約５０ミクロンのシート状に製造してい
る。これは、高イオン伝導率を維持すると同時に可撓性を実現することができる厚さであ
る。イオン伝導率が比較的高く（オハラの製品の場合は室温のもとで４×１０-5Ｓ／ｃｍ
を上回る）、尚かつＬｉ金属に対して安定性であるので、この種の複合電解質は、完全固
体電池において、室温またはそれ以上の温度のもとで使用することができる。
【００１５】
　また、これらの層は、様々な技術を使用して形成されて良い。これらは、ＬｉＮ3また
はイオン伝導性ガラスなどの材料層の堆積または蒸着（電子ビーム蒸着を含む）を含む。
また、前述のように、活性金属電極に隣接する層は、一つまたはそれ以上の前駆体を活性
金属電極と非有害反応させることによってin-situ形成されて良い。例えば、ＣｕＮ3をＬ
ｉアノード表面に接触させることによって、Ｌｉアノードの上にＬｉＮ3層を形成しても
良く、赤リンをＬｉアノード表面に接触させることによって、Ｌｉアノードの上にＬｉＰ

3を形成しても良い。
【００１６】
　本発明は、周囲環境に対して安定性である前駆体を組み込まれた保護層および電池セパ
レータを、その全面に形成された、保護されたアノード構造を、その範囲に含む。各前駆
体は、電池セルに組み込まれる前に劣化することがなく、通常の大気条件のもとで取り扱
うまたは貯蔵することができる。電池セル、並びに複合体および電池セルを作成するため
の方法も、提供される。
【００１７】
　本発明のこれらの特徴およびその他の特徴は、以下の詳細な説明において、更に説明さ
れ例示される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　次に、本発明の具体的な実施形態について、詳しく言及される。これらの具体的な実施
形態の実例が、添付の図面に例示されている。本発明は、これらの実施形態に関連して説
明されるが、これは、本発明の範囲をこれらの具体的な実施形態に限定することを意図し
ていない。反対に、本発明は、添付の特許請求の範囲に定められた本発明の趣旨および範
囲に含まれるものとして、あらゆる代替形態、変更形態、および等価形態を含むものと解
釈される。以下の説明では、本発明の完全な理解を促す目的で、数多くの詳細が設定され
ている。しかしながら、本発明は、これらの詳細の一部または全部が特定されなくても実
施することができる。また、本発明が不必要に不明瞭にならないように、周知の処理工程
の詳細な説明は省略されている。
【００１９】
　本明細書および添付の特許請求の範囲において、「備える」、「備える方法」、「備え
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るデバイス」、または類似の表現と共に使用される単数表現は、文中にそのように特に明
記されない限りは、複数も含むものとする。本明細書において使用される技術用語および
科学用語は、特に定められない限りは、全て、本発明が属する当該分野の当業者に共通に
理解される意味と同じ意味を有するものとする。
【００２０】
導入
　アノードおよび電解質を保護するためのイオン伝導性の複合体、並びにそれらを製造す
るための方法。該複合体は、活性金属負極（アノード）構造および電池セルに組み込まれ
て良い。本発明に従うと、異なるイオン伝導体の各特性が組み合わされ、アノード、カソ
ード、および電池製造の際に遭遇される周囲条件に対し、全体として望ましい高イオン伝
導率並びに化学的安定性を実現することができる、複合材料が構成される。該複合体は、
高いイオン伝導率を提供する一方で、電池の他の構成要素または周囲条件との有害な反応
から活性金属アノードを保護することができ、それによって、複合体を組み込まれた電池
セルの製造の促進および性能の向上の少なくとも一方を可能にすることができる。
【００２１】
　複合体は、異なる化学的適合性要件を有する異なる材料で形成された少なくとも二枚の
層で構成される。「化学的適合性」（すなわち化学的に適合性である）とは、着目した材
料が、電池セルの他の構成要素、または製造条件、取り扱い条件、もしくは貯蔵条件のう
ちの一つまたはそれ以上に接した際に、電池セルの動作に悪影響を及ぼす生成物を反応に
よって形成することがないことを意味する。複合体の第１の材料層は、イオン伝導性で、
且つ活性金属電極材料に対して化学的に適合性である。本発明の本態様において、化学的
適合性とは、活性金属電極材料に接触した際に、化学的に安定性で且つそれ故にほぼ非反
応性である材料を指すものとする。活性金属は、周囲条件のもとで反応性に富む金属であ
り、電極として使用される際は、障壁層によって恩恵を受ける。それらは（活性金属は）
、一般に、アルカリ金属（例えばリチウム、ナトリウム、もしくはカリウム）、アルカリ
土類金属（例えばカルシウムもしくはマグネシウム）、および特定の遷移金属（例えば亜
鉛）の少なくともいずれかの金属、並びにこれらの二種またはそれ以上を組み合わせた合
金のうち、少なくともいずれかである。下記の活性金属が使用されて良い。すなわち、ア
ルカリ金属（例えば、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ）、アルカリ土類金属（例えば、Ｃａ、Ｍｇ、Ｂａ
）、またはＣａ、Ｍｇ、Ｓｎ、Ａｇ、Ｚｎ、Ｂｉ、Ａｌ、Ｃｄ、Ｇａ、Ｉｎとの二元もし
くは三元のアルカリ金属合金が使用されて良い。好ましい合金は、リチウム・アルミニウ
ム合金、リチウム・シリコン合金、リチウム・錫合金、リチウム・銀合金、およびナトリ
ウム・鉛合金（例えばＮａ4Ｐｂ）を含む。好ましい活性金属電極は、リチウムで構成さ
れる。また、化学的適合性とは、酸化材料に対して化学的に安定性である材料を指しても
良く、これは、活性金属電極に接触した際に反応することによって、活性金属電極材料に
対して化学的に安定性で且つ望ましいイオン伝導率を有する生成物（すなわち第１の層材
料）を生成する。このような反応性材料は、ときに、「前駆」材料と称される。
【００２２】
　複合体の第２の材料層は、ほぼ不浸透性で、イオン伝導性で、且つ第１の材料に対して
化学的に適合性である。ほぼ不浸透性であるとは、その材料が、電池の電解質および溶媒
、並びに電極材料を損ないうる電池のその他の構成要素に対して十分な障壁となることに
よって、電極の性能を劣化しうるこのようなあらゆる損傷の発生を阻止することができる
ことを意味する。従って、それは、非膨張性であると共に、空気、水分、および電解質な
どを第１の材料へと貫通させる細孔、欠陥、並びにあらゆる通路と無縁であることが望ま
しい。第２の材料層は、他のリチウム電極を処理する際に常用されてきた精密なドライボ
ックス条件を必要としなくても、周囲条件のもとでカプセル化リチウム合金電極を取り扱
うことが可能であるように、周囲の水分、二酸化炭素、および酸素などに対して不浸透性
であることが好ましい。本明細書で開示される複合保護層は、このように、リチウム（ま
たはその他の活性金属）を良く保護することができるので、本発明の電極および電極・電
解質複合体は、電池の外において極めて長い貯蔵寿命を有することができる。従って、本
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発明は、負極を含む電池のみならず、未使用の負極および電極・電解質積層体それら自体
も考慮している。このような負極および電極・電解質積層体は、シート状、ロール状、お
よびスタック状などの形態で提供されて良い。これらは、最終的には電池の他の構成要素
と統合されて、電池を構成する。本発明による電池の優れた安定性は、この製造手続きを
大幅に簡略化する。
【００２３】
　なお、第１および第２の材料は、本質的にイオン伝導性である。すなわち、第１および
第２の材料は、イオン伝導性である故に、液体電解質またはその他の作用剤の存在に依存
しない。
【００２４】
　これらの狙いを達成するため、または、さもなければ電極の安定性もしくは性能を向上
させるためには、追加の層が設けられても良い。複合体の層は、それらの多層保護構造の
イオン伝導率が、少なくとも１０-7Ｓ／ｃｍ、高ければ１０-3Ｓ／ｃｍまたはそれ以上に
なるように、いずれも、少なくとも１０-7Ｓ／ｃｍ、一般には例えば１０-5Ｓ／ｃｍ～１
０-4Ｓ／ｃｍなど少なくとも１０-6Ｓ／ｃｍ、高ければ例えば１０-3Ｓ／ｃｍまたはそれ
以上の高イオン伝導率を有する。
【００２５】
保護用複合体およびそれらの構造
　図１は、リチウム・硫黄電池などの活性金属電池セル１２０に使用されるイオン伝導性
の保護用複合体を、本発明に従って示している。複合体１００は、イオン伝導性で且つ活
性金属電極材料に対して化学的に適合性である材料の、第１の層１０２で構成される。複
合体は、また、ほぼ不浸透性で、イオン伝導性で、且つ第１の材料に対して化学的に適合
性である材料の、第２の層１０４も含む。複合体のイオン伝導率は、少なくとも１０-7Ｓ
／ｃｍ、一般には例えば１０-5Ｓ／ｃｍ～１０-4Ｓ／ｃｍなど少なくとも１０-6Ｓ／ｃｍ
、高ければ例えば１０-3Ｓ／ｃｍまたはそれ以上である。第１の層１０２は、活性金属（
例えばリチウム）アノード１０６に隣接する。活性金属カソード１０６は、銅などの伝導
性金属で構成される集電体１０８に接続される。複合体１００の反対側では、第２の層１
０４が、電解質１１０と（随意に）接触する。第２の層１０４は、実施形態によっては、
それ自体が電池セルの唯一の電解質であっても良い。電解質１１０に隣接するのは、集電
体１１４を伴うカソード１１２である。
【００２６】
　図２は、保護用複合体の電池セパレータを、本発明に従って示している。セパレータ２
００は、第１の材料層を含む、または、イオン伝導性で且つ活性金属に対して化学的に適
合性である前駆体２０２を含む。ほとんどの場合において、第１の材料は、酸化材料（例
えば空気や水分など）に対して化学的に適合性でない。活性金属に接触する第１の層は、
その全部または一部が、活性金属の窒化物、活性金属のリン化物、活性金属のハロゲン化
物、または活性金属の酸窒化リンをベースにしたガラスで構成されて良い。具体例は、Ｌ
ｉ3Ｎ、Ｌ3Ｐ、ＬｉＩ、ＬｉＢｒ、ＬｉＣｌ、およびＬｉＦを含む。少なくともある一例
において、第１の材料すなわちＬｉＰＯＮは、酸化材料に対して化学的に適合性である。
第１の材料層の厚さは、好ましくは約０．１～５ミクロンまたは０．２～１ミクロンであ
り、例えば約０．２５ミクロンである。
【００２７】
　前述のように、第１の材料は、活性金属に対して化学的に適合性である前駆材料であっ
ても良く、これは、活性金属電極材料に接触した際に反応することによって、活性金属電
極材料に対して化学的に安定性で且つ望ましいイオン伝導率を有する生成物（すなわち第
１の層材料）を生成する。適切な前駆材料の例は、金属窒化物、赤リン、窒素含有および
リン含有の有機物（例えばアミン、ホスフィン、ボラジン（Ｂ3Ｎ3Ｈ6）、トリアジン（
Ｃ3Ｎ3Ｈ3））、並びにハロゲン化物を含む。具体例の一部は、Ｐ（赤リン）、Ｃｕ3Ｎ、
ＳｎＮx、Ｚｎ3Ｎ2、ＦｅＮx、ＣｏＮx、窒化アルミニウム（ＡｌＮ）、窒化シリコン（
Ｓｉ3Ｎ4）、並びにＩ2、Ｂ2、Ｃｌ2、およびＦ2を含む。このような前駆材料は、次いで
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チウム、およびハロゲン化リチウムなどのＬｉ金属塩を形成することができる。これらの
第１の層材料の前駆体は、場合によっては、空気（水分および周囲の空気中に通常的に存
在する他の材料を含む）中において化学的に安定性であることによって、取り扱いおよび
製造を促進しても良い。例として、例えばＣｕ3Ｎなどの金属窒化物が含まれる。
【００２８】
　また、活性金属に対して適合性である適切な層は、その性質を向上させるために、構成
要素としてポリマを含んで良い。例えば、ポリ（２－ビニルピリジン）・ヨウ素錯体（Ｐ
２ＶＰ－Ｉ2）、ポリエチレン・ヨウ素錯体、またはテトラアルキルアンモニウム・ヨウ
素錯体などのポリマ・ヨウ素錯体は、Ｌｉと反応することによって、純粋なＬｉＩよりも
イオン伝導率が大幅に高いＬｉＩベースの膜を形成することができる。
【００２９】
　第１の材料のイオン伝導率は、少なくとも１０-7Ｓ／ｃｍ、一般には例えば少なくとも
１０-5Ｓ／ｃｍ、高ければ例えば１０-3Ｓ／ｃｍまたはそれ以上の高イオン伝導率である
。
【００３０】
　第１の材料層または前駆体層２０２に隣接するのは、ほぼ不浸透性で、イオン伝導性で
、且つ第１の材料または前駆体に対して化学的に適合性である第２の層２０４であり、例
えば、リンをベースにしたガラス、酸化物をベースにしたガラス、酸窒化リンをベースに
したガラス、硫黄をベースにしたガラス、酸化物／硫化物をベースにしたガラス、セレン
化物をベースにしたガラス、ガリウムをベースにしたガラス、ゲルマニウムをベースにし
たガラス、ガラスセラミックの活性金属イオン伝導体、リチウムベータアルミナ、ナトリ
ウムベータアルミナ、Ｌｉ超イオン伝導体（ＬＩＳＩＣＯＮ）、およびＮａ超イオン伝導
体（ＮＡＳＩＣＯＮ）などである。具体例は、ＬｉＰＯＮ、Ｌｉ3ＰＯ4・Ｌｉ2Ｓ・Ｓｉ
Ｓ2、Ｌｉ2Ｓ・ＧｅＳ2・Ｇａ2Ｓ3、Ｌｉ2Ｏ・１１Ａｌ2Ｏ3、Ｎａ2Ｏ・１１Ａｌ2Ｏ3、
（Ｎａ，Ｌｉ）1+xＴｉ2-xＡｌx（ＰＯ4）3（０．６≦ｘ≦０．９）および結晶学的に関
連性の構造、Ｎａ3Ｚｒ2Ｓｉ2ＰＯ12、Ｌｉ3Ｚｒ2Ｓｉ2ＰＯ12、Ｎａ5ＺｒＰ3Ｏ12、Ｎａ

5ＴｉＰ3Ｏ12、Ｎａ3Ｆｅ2Ｐ3Ｏ12、Ｎａ4ＮｂＰ3Ｏ12、Ｌｉ5ＺｒＰ3Ｏ12、Ｌｉ5ＴｉＰ

3Ｏ12、Ｌｉ3Ｆｅ2Ｐ3Ｏ12、並びにＬｉ4ＮｂＰ3Ｏ12を含む。
【００３１】
　保護用複合体の第２の層として特に適したガラスセラミック材料は、次の組成：
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【表１】

を有すると共に、Ｌｉ1+x（Ｍ，Ａｌ，Ｇａ）x（Ｇｅ1-yＴｉy）2-x（ＰＯ4）3およびＬ
ｉ1+x+yＱxＴｉ2-xＳｉyＰ3-yＱ12の少なくとも一方で構成された主要な結晶相を含有す
る、リチウムイオン伝導性のガラスセラミックである。ここで、Ｌｉ1+x（Ｍ，Ａｌ，Ｇ
ａ）x（Ｇｅ1-yＴｉy）2-x（ＰＯ4）3について、Ｘ≦０．８且つ０≦Ｙ≦１．０であり、
尚かつ、ＭはＮｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、およびＹｂから
なる群より選択される要素であり、Ｌｉ1+x+yＱxＴｉ2-xＳｉyＰ3-yＱ12について、０＜
Ｘ≦０．４且つ０＜Ｙ≦０．６であり、尚かつ、ＱはＡｌまたはＧａである。ガラスセラ
ミックスは、原材料を融解させて融解物とし、融解物を鋳造してガラスとし、更に、ガラ
スに熱処理を施すことによって得られる。このような材料は、日本の株式会社オハラから
入手することができるうえ、引用によって本明細書に組み込まれる米国特許の第５，７０
２，９９５号、第６，０３０，９０９号、第６，３１５，８８１号、第および６，４８５
，６２２号において、更に説明されている。
【００３２】
　これらのガラスおよびガラスセラミックスのいくつかが有する高伝導性（約１０-5～１
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０-3Ｓ／ｃｍの範囲またはそれを超えるイオン伝導率）は、保護されたリチウムアノード
の性能を向上させると共に、オーム抵抗の観点から見て大きな不具合を生じることなく比
較的厚い膜を堆積させることを可能にする。
【００３３】
　また、第２の適切な層は、その性質を向上させるために、構成要素としてポリマを含ん
で良い。例えば、上述のガラスセラミック材料などのガラスセラミック活性金属イオン導
電体が、ポリマ電解質と組み合わされ、保護用複合体の第２の層として使用できる可撓性
の複合材料シートを形成して良い。このような可撓性複合材料の重要な一例は、日本の株
式会社オハラによって開発されたものである。それは、Ｌｉイオンを伝導する上述のよう
なガラスセラミック材料の粒子と、ＰＥＯ－Ｌｉ塩錯体をベースとする固体ポリマ電解質
とで構成される。株式会社オハラは、この材料を、厚さ約５０ミクロンのシート状に製造
している。これは、高イオン伝導率を維持すると同時に可撓性を実現することができる厚
さである。イオン伝導率が比較的高く（オハラの製品の場合は室温のもとで４×１０-5Ｓ
／ｃｍを上回る）、尚かつＬｉ金属に対して安定性であるので、この種の複合電解質は、
完全固体電池において、室温またはそれ以上の温度のもとで使用することができる。
【００３４】
　複合障壁層は、本質的に高いイオン伝導率を有することが望ましい。一般に、複合体の
イオン伝導率は、少なくとも１０-7Ｓ／ｃｍ、一般には少なくとも約１０-6～１０-5Ｓ／
ｃｍ、高ければ例えば１０-4～１０-3Ｓ／ｃｍまたはそれ以上である。第１の前駆材料層
の厚さは、第２の材料層と、隣接する材料または層との接触を、具体的にはセパレータを
使用されるアノードの活性金属との接触を阻止するのに十分な厚さであることが望ましい
。例えば、第１の材料層は、約０．１～５ミクロン、０．２～１ミクロン、または約０．
２５ミクロンの厚さを有して良い。
【００３５】
　第２の材料層の厚さは、好ましくは約０．１～１０００ミクロンであり、あるいは、第
２の材料層のイオン伝導率が約１０-7Ｓ／ｃｍである場合は約０．２５～１ミクロンであ
り、あるいは、第２の材料層のイオン伝導率が１０-4～１０-3Ｓ／ｃｍである場合は約１
０～１０００ミクロン、好ましくは１～５００ミクロン、更に好ましくは１０～１００ミ
クロンであり、例えば２０ミクロンである。
【００３６】
　第１の材料層が、例えばＣｕ3ＮまたはＬｉＰＯＮのように、空気中において化学的に
安定性の前駆材料であるとき、保護用複合体の電池セパレータは、電池セルに組み込まれ
る前に劣化することなく、通常の大気条件のもとで取り扱うまたは貯蔵することが可能で
ある。セパレータが、電池セルに組み込まれるとき、前駆層２０２は、活性金属（例えば
リチウム）電極に接触する。前駆体は、活性金属と反応することによって、活性金属電極
材料に対して化学的に適合性のイオン伝導性材料を形成する。第２の層は、カソードおよ
び集電体を適用されるまたは適用された電解質に接触する。あるいは、第２の層は、電池
セルにおいて唯一の電解質として機能する。いずれにせよ、保護用複合体の中の二枚の層
の組み合わせは、活性金属電極と、電解質およびカソードの少なくとも一方とを、互いの
間で有害な反応が生じないように保護する。
【００３７】
　図３は、保護用複合体を組み入れたカプセル化アノード構造を、本発明に従って示して
いる。構造３００は、例えば銅などの集電体３１０に接合された例えばリチウムなどの活
性金属電極３０８と、保護用複合体３０２とを含む。保護用複合体３０２は、イオン伝導
性で、且つ活性金属電極材料に対して化学的に適合性で、且つ酸化材料（例えば空気）に
対して化学的に適合性でない材料の、第１の層３０４で構成される。例えば、活性金属に
接触する第１の層は、その全部または一部が、活性金属の窒化物、活性金属のリン化物、
または活性金属のハロゲン化物で構成されて良い。具体例は、Ｌｉ3Ｎ、Ｌ3Ｐ、ＬｉＩ、
ＬｉＢｒ、ＬｉＣｌ、およびＬｉＦを含む。第１の材料層の厚さは、好ましくは約０．１
～５ミクロンまたは０．２～１ミクロンであり、例えば約０．２５ミクロンである。
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【００３８】
　これらの第１の層材料は、活性金属電極に適用されても良いし、または、金属窒化物、
金属リン化物、金属ハロゲン化物、赤リン、およびヨウ素などの前駆体を適用することに
よってin-situ形成されても良い。このような第１の層のin-situ形成は、例えば（Ｐ、Ｃ
ｕＮ3、およびＰｂＩ2を前駆体の例として使用した）下記の反応に従って、前駆体をリチ
ウム類似物に変換することによって得られて良い。
　１．　３Ｌｉ＋Ｐ＝Ｌｉ3Ｐ（Ｌｉイオン伝導体を形成する前駆体の反応）
　２（ａ）．　３Ｌｉ＋Ｃｕ3Ｎ＝Ｌｉ3Ｎ＋３Ｃｕ（Ｌｉイオン伝導体と金属との複合体
を形成する反応）
　２（ｂ）．　２Ｌｉ＋ＰｂＩ2＝２ＬｉＩ＋Ｐｂ（Ｌｉイオン伝導体と金属との複合体
を形成する反応）
【００３９】
　電子伝導性の金属粒子を含み、in-situ変換の結果として得られた第１の層の複合体は
、本発明に従った保護用複合体の第１の層材料としての要件を満たしているので、本発明
の範囲内である。
【００４０】
　保護用複合体の第２の層３０６は、リンをベースにしたガラス、酸化物をベースにした
ガラス、酸窒化リンをベースにしたガラス、硫黄をベースにしたガラス、酸化物／硫化物
をベースにしたガラス、セレン化物をベースにしたガラス、ガリウムをベースにしたガラ
ス、ゲルマニウムをベースにしたガラス、ガラスセラミックの活性金属イオン伝導体、リ
チウムベータアルミナ、ナトリウムベータアルミナ、Ｌｉ超イオン伝導体（ＬＩＳＩＣＯ
Ｎ）、およびＮａ超イオン伝導体（ＮＡＳＩＣＯＮ）など、ほぼ不浸透ガラス状または非
晶質性のイオン伝導体で構成される。具体例は、ＬｉＰＯＮ、Ｌｉ3ＰＯ4・Ｌｉ2Ｓ・Ｓ
ｉＳ2、Ｌｉ2Ｓ・ＧｅＳ2・Ｇａ2Ｓ3、Ｌｉ1-x-yＡｌxＴｉ2-xＳｉyＰ3-yＯ12（日本の株
式会社オハラから入手することができ、尚かつ、引用によって本明細書に組み込まれる米
国特許の第５，７０２，９９５号、第６，０３０，９０９号、および第６，３１５，８８
１号において更に説明されている）、Ｌｉ2Ｏ・１１Ａｌ2Ｏ3、Ｎａ2Ｏ・１１Ａｌ2Ｏ3、
（Ｎａ，Ｌｉ）1+xＴｉ2-xＡｌx（ＰＯ4）3（０．６≦ｘ≦０．９）および結晶学的に関
連性の構造、Ｎａ3Ｚｒ2Ｓｉ2ＰＯ12、Ｌｉ3Ｚｒ2Ｓｉ2ＰＯ12、Ｎａ5ＺｒＰ3Ｏ12、Ｎａ

5ＴｉＰ3Ｏ12、Ｎａ3Ｆｅ2Ｐ3Ｏ12、Ｎａ4ＮｂＰ3Ｏ12、Ｌｉ5ＺｒＰ3Ｏ12、Ｌｉ5ＴｉＰ

3Ｏ12、Ｌｉ3Ｆｅ2Ｐ3Ｏ12、並びにＬｉ4ＮｂＰ3Ｏ12を含む。
【００４１】
　複合体のイオン伝導率は、少なくとも１０-7Ｓ／ｃｍ、一般には例えば１０-5～１０-4

Ｓ／ｃｍのように少なくとも約１０-6Ｓ／ｃｍ、高ければ例えば１０-3Ｓ／ｃｍまたはそ
れ以上である。第２の材料層の厚さは、好ましくは約０．１～１０００ミクロンであり、
あるいは、第２の材料層のイオン伝導率が約１０-7Ｓ／ｃｍである場合は約０．２５～１
ミクロンであり、あるいは、第２の材料層のイオン伝導率が１０-4～１０-3Ｓ／ｃｍであ
る場合は約１０～１０００ミクロン、好ましくは１～５００ミクロン、更に好ましくは１
０～１００ミクロンであり、例えば２０ミクロンである。
【００４２】
　アノード構造が電池セルに組み込まれるとき、第１の層３０４は活性金属（例えばリチ
ウム）アノードに隣接し、第２の層３０６は電解質に隣接する、あるいは、第２の層が電
池セルの唯一の電解質である場合はカソードに隣接する。
【００４３】
　いずれの層も、追加の構成要素を含んで良い。例えば、活性金属に対して適合性である
適切な第１の層３０４は、その性質を向上させるために、構成要素としてポリマを含んで
良い。例えば、ポリ（２－ビニルピリジン）・ヨウ素錯体（Ｐ２ＶＰ－Ｉ2）、ポリエチ
レン・ヨウ素錯体、またはテトラアルキルアンモニウム・ヨウ素錯体などのポリマ・ヨウ
素錯体は、Ｌｉと反応することによって、純粋なＬｉＩよりもイオン伝導率が大幅に高い
ＬｉＩベースの膜を形成することができる。また、適切な第２の層３０６も、その性質を
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向上させるために、構成要素としてポリマを含んで良い。例えば、上述された、株式会社
オハラから市販されているようなガラスセラミック活性金属イオン導電体が、高イオン伝
導率を維持すると同時に可撓性を付与するポリマーマトリックス（日本の株式会社オハラ
から市販されている）に組み込まれて良い。
【００４４】
　また、これらの層は、様々な技術を使用して形成されて良い。これらは、ＬｉＮ3また
はイオン伝導性ガラスなどの材料層の堆積または蒸着（電子ビーム蒸着を含む）を含む。
また、前述のように、活性金属電極に隣接する層は、一つまたはそれ以上の前駆体を活性
金属電極と非有害反応させることによってin-situ形成されて良い。例えば、ＣｕＮ3をＬ
ｉアノード表面に接触させることによって、Ｌｉアノードの上にＬｉＮ3層を形成しても
良く、赤リンをＬｉアノード表面に接触させることによって、Ｌｉアノードの上にＬｉＰ

3を形成しても良い。
【００４５】
　また、第１の材料および第２の材料を、転位層および濡れ層の少なくとも一方などの別
の材料で覆う方法が、用いられても良い。例えば、オハラのガラスセラミック板は、Ｌｉ
ＰＯＮ層で覆われ、次いで、薄い銀（Ａｇ）の被膜で覆われる。この構造にリチウムが蒸
着されると、ＡｇはＡｇ－Ｌｉに変換され、その少なくとも一部分がより大量の堆積リチ
ウム中に拡散され、保護されたリチウム電極を形成する。薄いＡｇの被覆は、熱い（気相
の）リチウムが、第１のＬｉＰＯＮ材料層に接触して不利な反応を起こすのを阻止する。
蒸着後の固相リチウムは、ＬｉＰＯＮに対して安定性である。望ましい結果を実現するた
めには、このような遷移層または濡れ層（例えばＳｎ）と第１の層材料とを、様々に組み
合わせて使用することができる。
【００４６】
　本発明は、周囲環境に対して安定性の前駆体を組み込まれた保護層および電池セパレー
タを、その全面に形成された、保護されたアノード構造を、その範囲に含む。各前駆体は
、電池セルに組み込まれる前に劣化することがなく、通常の大気条件のもとで取り扱うま
たは貯蔵することができる。電池セル、並びにセパレータ、アノード構造、および電池セ
ルを作成するための方法も、提供される。
【００４７】
製造技術
　活性金属電池セルを製造するための材料および技術は、例えば、１９９７年１１月１１
日付けでChuに対して発行された、米国特許第５，６８６，２０１号に記載されている。
アノード保護層を有する活性金属電池セルを製造するための材料および技術に関する更な
る説明は、１９９８年８月２５日付けで出願され、May-Ying Chu、Steven J. Visco、お
よびLutgard C.Dejongeを発明者とした、米国特許出願第０９／１３９，６０１号「障壁
層を有するカプセル化リチウム合金電極」（現在では、２００１年４月１０日発行の米国
特許第６，２１４，０６１号である）、１９９８年５月２９日付けで出願され、Steven J
. ViscoおよびMay-Ying Chuを発明者とした、米国特許出願第０９／０８６，６６５号「
負極のための保護被覆」（現在では２０００年５月１５日発行の米国特許６，０２５，０
９４号である）、１９９８年８月２５日付けで出願され、May-Ying Chu、Steven J. Visc
o、およびLutgard C.Dejonhgeを発明者とした、米国特許出願第０９／１３９，６０３号
「保護被覆の下に金属負極をメッキする」（現在では、２００２年６月１１日発行の米国
特許第６，４０２，７９５号である）、並びに、１９９８年８月２５日付けで出願され、
Steven J. ViscoおよびFloris Y. Tsangを発明者とした、米国特許出願第０９／１３９，
６０１号「ガラス保護層を有するカプセル化リチウム電極を形成するための方法」（現在
では、２００１年４月１０日発行の米国特許第６，２１４，０６１号である）に記載され
ている。活性金属電極は、２００２年７月３日付けで出願され、Steven J. Visco、Yevge
ny S. Nimon、およびBruce D. Katzを発明者とした、米国特許出願第１０／１８９，９０
８号「カプセル化合金電極」に更に記載されるように、活性金属合金電極であっても良い
。これらの文献に開示された、アノード、カソード、セパレータ、および保護層などを含
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む電池の構成要素の材料および技術は、概して本発明に適用可能であり、これらの各特許
出願は、引用によって完全な形で本明細書に組み込まれるものとする。
【００４８】
　具体的に言うと、本発明に従った保護用複合体は、様々な方法を使用して形成されて良
い。これらは、第１の材料層もしくは前駆体を第２の材料層の上に堆積または蒸着（電子
ビーム蒸着を含む）させることを含む。また、前述され且つ後ほど詳述されるように、第
１の層は、一つまたはそれ以上の前駆体を活性金属電極または活性金属材料と非有害反応
させることによって、またはリチウムを前駆体の上に堆積または蒸着させることによって
、または前駆体をリチウム金属（例えば箔）に直接に接触させることによって、または第
２の層材料を通じて前駆体にリチウムをメッキすることによって、in-situ形成されて良
い。いくつかの実施形態において、第２の層材料は、後ほど詳述されるように、第１の層
材料の上に形成されても良い。
【００４９】
　図４Ａは、本発明に従って保護用複合体を形成するための第１の方法を示している。活
性金属に対して化学的に適合性の高イオン伝導性材料である第１の層は、前述されたＬｉ
ＰＯＮまたはオハラのガラスセラミック材料などの高イオン伝導性のガラス材料もしくは
ガラスセラミック材料などを例とする、ほぼ不浸透性のイオン伝導性材料である第２の層
材料の上に、直接に堆積される。これは、例えばＲＦスパッタリング、電子ビーム蒸着、
熱蒸着、または反応性の熱蒸着もしくは電子ビーム蒸着などを含む様々な技術によって行
われて良い。図に示された具体例では、先ず、リチウムが、窒素プラズマの中で蒸着され
て、前述されたオハラの材料などのガラスセラミック材料の表面の上に、窒化リチウム（
Ｌｉ3Ｎ）層を形成する。次いで、リチウム金属がＬｉ3Ｎ膜の上に蒸着される。Ｌｉ3Ｎ
層は、リチウム金属電極を第２の材料層から隔てる一方で、Ｌｉ電極からのＬｉイオンを
ガラスに通すことができる。当然ながら、本明細書に記載されるその他の活性金属、並び
に第１および第２の層材料も、同様に使用されて良い。
【００５０】
　また、図４Ｂは、本発明に従って保護用複合体を形成するための第２の方法を示してい
る。化学的に適合性で、且つイオン伝導性である第１の層材料は、前駆体層の形成に続い
て、第２の層材料の上にin-situ形成される。図に示された具体例では、先ず、例えば前
述されたオハラの材料で構成されたガラスセラミック層の表面に、活性金属（この場合は
リチウム）リン化物の前駆体である赤リンが被覆される。次いで、そのリンの上に、リチ
ウム金属の層が堆積される。リチウムとリンとの反応は、３Ｌｉ＋Ｐ＝Ｌｉ3Ｐの反応式
に従って、Ｌｉ3Ｐを形成する。Ｌｉ3Ｐは、リチウムアノードおよびガラスセラミック材
料の両方に対して化学的に適合性であるイオン伝導性材料である。このようにすれば、ガ
ラスセラミック（または他の第２の層材料）が、リチウム電極に直接に接触することはな
い。当然ながら、本明細書に記載されるその他の活性金属、第１の層の前駆材料、および
第２の層材料も、同様に使用されて良い。前駆体の代替例としては、ＣｕＮ3およびヨウ
化鉛が含まれる。ＣｕＮ3は、第２の層材料（例えばガラスセラミック）の上に薄層状に
形成されて良く、３Ｌｉ＋Ｃｕ3Ｎ＝Ｌｉ3Ｎ＋３Ｃｕの反応式に従って、やはりＬｉアノ
ードに同様に接触することができる。ヨウ化鉛は、ポリマ電解質の上に薄層状に形成され
て良く、２Ｌｉ＋ＰｂＩ2＝２ＬｉＩ＋Ｐｂの反応式に従って、やはりＬｉアノードに同
様に接触することができる。
【００５１】
　上述されたいずれの方法においても、第１の層材料または前駆体の上にリチウム（また
は他の活性金属）層を形成する替わりに、例えば押し出し成形されたリチウム金属箔を直
接に接触させるなど、金属リチウムを保護用層間材料または前駆体に接合させることによ
って、保護用複合体の第１の層材料または前駆体をリチウムに接触させて良い。この代替
方法の一実施形態が、図４Ａおよび図４Ｂの両方法について、図５に示されている。
【００５２】
　更に別の一実施形態では、例えば錫膜などの濡れ層を銅の上に有する好適な基板が、例
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えばＣｕ3Ｎなどの第１の層材料の前駆体で被覆されて良い。これは、次いで、例えば（
イオン）伝導性ガラスなどの第２の層材料で被覆されて良い。すると、第１の層材料およ
び第２の層材料を通じて、錫電極にリチウム（または他の活性金属）がメッキされ、活性
金属電極が形成される。Ｃｕ3Ｎ前駆体も、この動作によってＬｉ3Ｎに変換され、こうし
て、本発明に従った保護用複合体が、リチウム金属電極の上に完成される。活性金属のメ
ッキ処理の詳細は、引用によって既に組み込まれている同一出願人による米国特許第６，
４０２，７９５号に記載されている。
【００５３】
　図４Ａまたは図４Ｂに例示されたいずれの方法においても、第１の層材料または前駆体
の上にリチウム（または他の活性金属）層を形成する替わりに、保護用複合体の第１の層
材料または前駆体をリチウムまたは他の活性金属材料の上に堆積させて良い（または別の
方法で形成して良い）。次いで、例えば高伝導性ガラスを第１の層材料の上に蒸着させる
などによって、第２の層材料が形成されて良い。この代替方法の一実施形態が、図５に示
されている。図中、活性金属電極は、成形された銅・錫（Ｃｕ－Ｓｎ）合金の上にリチウ
ムを蒸着させることによって形成され、その結果、拡大されたＬｉ－Ｃｕ－Ｓｎ合金アノ
ードが、保護用複合体を構成する第１および第２の層材料の基板として形成される。
【００５４】
　また、前述のように、本発明の代替の一実施形態において、第１の層は、追加の構成要
素を含んで良い。例えば、ポリ（２－ビニルピリジン）・ヨウ素錯体（Ｐ２ＶＰ－Ｉ2）
、ポリエチレン・ヨウ素錯体、またはテトラアルキルアンモニウム・ヨウ素錯体などのポ
リマ・ヨウ素錯体は、Ｌｉと反応することによって、本明細書に開示された活性金属およ
び第２の層材料の両方に対して化学的に適合性であるＬｉＩベースのイオン伝導膜を形成
することができる。理論に縛られることは意図していないが、ポリマ・ヨウ素の電荷移動
錯体の使用は、ＬｉＩおよびポリマを含有し、且つ純粋なＬｉＩよりも大幅に高いイオン
伝導率を有する複合体の形成に通じることができる。例えば臭素の錯体など、他のハロゲ
ンも同様に使用されて良い。
【００５５】
　図６Ａには、本発明の本態様の第１の実施形態が示されている。第２の層材料の表面は
、ポリマ層およびヨウ素層で覆われ、これらの層は、ポリマ・ヨウ素錯体を形成する反応
を生じる。
【００５６】
　この方法に従うと、ポリマの薄層は、刷毛塗り、浸し塗り、または吹き付け塗りなどに
よって、第２の材料層（例えば伝導性ガラス）に適用されて良い。例えば、導電性ガラス
の層は、このようにして、Ｐ２ＶＰの薄い（例えば０．５～２．０ミクロン、好ましくは
０．１～０．５ミクロンの）層で覆われて良い。
【００５７】
　ヨウ素被覆を適用するための技術の一つは、結晶性のヨウ素を昇華させるものである。
これは、ドライボックスまたはドライルームの中に設置された反応装置の中で、室温（例
えば約２０～２５度）のもとで実現することができる。ヨウ素の昇華層は、極薄（例えば
０．０５～１．０ミクロン）にすることができ、昇華の速度は、温度または基板とヨウ素
源との間の距離を変化させることによって、調整することができる。
【００５８】
　また、高濃度（例えば５０～１００ｇ／ｌ）のヨウ素が、アセトニトリルおよびｎ－ヘ
プタンなどの有機溶媒に溶かされて良い。溶解ヨウ素は、なかでも、浸漬被覆、吹き付け
塗り、または刷毛塗りなどの方法によって、伝導性ガラスの表面の上に塗布されて良い。
このとき、処理条件は、被覆処理の時間およびヨウ素の濃度を変化させることによって、
容易に変更することができる。この技術のヨウ素源の例としては、ＡｇＩおよびＰｂＩ2

などの金属ヨウ化物が挙げられる。これらは、固体電池において、ＬｉアノードおよびＬ
ｉＩベースの固体電解質と共に、カソード材料として使用されるものとして知られている
。
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【００５９】
　次いで、リチウム（または他の活性金属）が、伝導性ガラス（または他の第２の層材料
）の上のポリマ・ヨウ素錯体に接触される。これは、例えば、錯体で覆われたガラスにリ
チウムを蒸着または押圧するなどによって実現される。その結果、ＬｉＩを含有する複合
体である保護用障壁層が、Ｌｉアノードの上に形成される。
【００６０】
　図６Ｂは、本発明の本態様の別の一実施形態を示している。伝導性ガラス（または他の
第２の層材料）の表面は、前述された技術などによって、ヨウ素の薄層で被覆される。こ
のヨウ素の薄層は、Ｌｉと反応することによって、ＬｉＩ層（Ａ）を形成することができ
る。
【００６１】
　例えばリチウム箔などの活性金属は、例えば前述されたように、ポリマ（Ｂ）の薄い層
を塗布され、次いで、ガラス上のヨウ素層に接触させることができる。合体後、ヨウ素が
ポリマ層と反応し、その結果、インピーダンスの低下したＬｉＩ含有複合体である保護用
障壁層が形成される。
【００６２】
具体例
　次の具体例は、リチウム電極における本発明に従った複合体保護用構成の有利な特性、
特に、とても低いインピーダンス、を説明する詳細を提供する。これら具体例は本発明の
態様を例示し、より明確に説明するために提供され、決して限定を意図しているものでは
ない。
【００６３】
具体例１：複合保護層においてＬＩＰＯＮを使用した場合のインピーダンス測定
　ＭＲＣ８６７１スパッタ堆積システムの中で、およそ０．７５ミクロンのＬｉＰＯＮが
、銅箔のサンプルの上にＲＦスパッタ堆積された。窒素環境において、銅を標的としたＲ
Ｆマグネトロンスパッタリングが実施され、銅箔のサンプルの一部が、Ｃｕ3Ｎの追加層
（およそ０．９ミクロン）で覆われた。次いで、ＬｉＰＯＮ／Ｃｕサンプルの一つが、真
空蒸着装置に移され、そのＬｉＰＯＮ表面に、およそ３～７ミクロンのリチウム金属が直
接に蒸着された。それとは別に、Ｃｕ3Ｎ／ＬｉＰＯＮ／Ｃｕサンプルの一つが、同じ厚
さのリチウムで覆われた。非保護のＬｉＰＯＮ／Ｃｕサンプルのインピーダンスは、図７
Ａに示されている。ＬｉＰＯＮ表面にリチウムを蒸着させると、サンプルの抵抗は激増す
る。これは、電気化学デバイスにとって望ましくない。図７Ｂからわかるように、保護用
Ｃｕ3Ｎ膜の優れた効果は、この場合のインピーダンスを激減させる。
【００６４】
実施例２：複合保護層においてガラスセラミック活性金属イオン伝導体（オハラ）を使用
した場合のインピーダンス測定
　Ｌｉ+導電性ガラスセラミック板のサンプルが、オハラ社より入手された。およそ３～
７ミクロンのリチウムが、オハラのガラスセラミック板の上に直接に蒸着された。図８Ａ
からわかるように、リチウムと電解質との有害な反応は、サンプルのインピーダンスを、
およそ４０，０００Ｗｃｍ2と極めて大きくする。二つ目のガラスセラミック板のサンプ
ルは、ＲＦマグネトロンスパッタリングによってＣｕ3Ｎ（厚さ～０．９ミクロン）の膜
をスパッタ堆積され、次いで、約３～７ミクロンのリチウムを蒸着された。図８Ｂに示さ
れるように、Ｃｕ3Ｎ膜の優れた効果は、そのガラスセラミック板のインピーダンスを、
Ｃｕ3Ｎ膜を有さない板と比べて劇的に改善する。図８Ａおよび図８Ｂを図８Ｃに重ね合
わせれば、Ｃｕ3Ｎで保護された板の性能が劇的に改善されたことを、更にはっきりと見
ることができる。保護膜のイオン伝導特性が、図８Ｄに示されている。リチウムは、Ｌｉ
／Ｃｕ3Ｎ／ガラスの境界面を横断する。これは、おそらくは、イオン絶縁性のＣｕ3Ｎ膜
が、高伝導性のＬｉ3Ｎ＋Ｃｕに変換されるためであると考えられる。
【００６５】
結論
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　以上、本発明は、発明の理解を明瞭にする目的で、いくつかの詳細を特定した状態で説
明されたが、本発明の範囲内で、特定の変更および修正が可能であることは明白である。
なお、本発明のプロセスおよび組成は、言うまでもなく、様々な代替の方法によって実現
することができる。従って、本発明は、例示的なものであって、限定的なものであるとは
見なされず、本明細書で特定された詳細に限定されない。
【００６６】
　本明細書で言及された参考文献は、いずれも、引用によって本明細書に組み込まれるも
のとする。
【図面の簡単な説明】
【００６７】
【図１】本発明に従ったイオン伝導性の保護用複合体を組み込まれた活性金属電池セルの
概略図である。
【図２】本発明に従った保護用複合体電池セパレータの概略図である。
【図３】本発明に従ったイオン伝導性の保護用複合体を組み込まれた活性金属アノード構
造の概略図である。
【図４Ａ】本発明に従ったイオン伝導性の保護用複合体を組み込まれた電気化学デバイス
構造を作成するための代替の方法を示した概略図である。
【図４Ｂ】本発明に従ったイオン伝導性の保護用複合体を組み込まれた電気化学デバイス
構造を作成するための代替の方法を示した概略図である。
【図５】本発明に従ったイオン伝導性の保護用複合体を組み込まれた電気化学デバイス構
造を作成するための代替の方法を示した概略図である。
【図６Ａ】本発明に従ったイオン伝導性の保護用複合体を組み込まれた電気化学デバイス
構造を作成するための代替の方法を示した概略図である。
【図６Ｂ】本発明に従ったイオン伝導性の保護用複合体を組み込まれた電気化学デバイス
構造を作成するための代替の方法を示した概略図である。
【図７Ａ】本発明に従ったイオン伝導性の保護用複合体の有利な性能を示したデータの表
である。
【図７Ｂ】本発明に従ったイオン伝導性の保護用複合体の有利な性能を示したデータの表
である。
【図８Ａ】本発明に従ったイオン伝導性の保護用複合体の有利な性能を示したデータの表
である。
【図８Ｂ】本発明に従ったイオン伝導性の保護用複合体の有利な性能を示したデータの表
である。
【図８Ｃ】本発明に従ったイオン伝導性の保護用複合体の有利な性能を示したデータの表
である。
【図８Ｄ】本発明に従ったイオン伝導性の保護用複合体の有利な性能を示したデータの表
である。
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