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(57)【要約】
　固体、高密度、気密性のリチウムイオン電解質膜を形
成する方法は、非晶質、ガラス質または低溶融温度固体
反応体を、耐火性酸化物反応体と混合し、混合物を形成
する工程と、混合物をキャストして、グリーンボディを
形成する工程と、グリーンボディを焼結して、固体膜を
形成する工程とを含んでなる。得られた電解質膜は、リ
チウムイオン電池に組み込むことができる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固体リチウムイオン電解質膜を形成する方法であって、
　非晶質、ガラス質または低溶融温度固体反応体を耐火性酸化物反応体と組み合わせて、
混合物を形成する工程と、
　前記混合物をキャストして、グリーンボディを形成する工程と、
　前記グリーンボディを焼結して、固体膜を形成する工程と、
を含んでなることを特徴とする方法。
【請求項２】
　前記非晶質、ガラス質または低溶融温度固体が、リン酸リチウムガラス、リン酸ゲルマ
ニウムガラス、リン酸リチウムアルミニウムガラスおよび結晶化リン酸リチウムアルミニ
ウムセラミックからなる群から選択されることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記非晶質、ガラス質または低溶融温度固体が非晶質リン酸アルミニウムチタンである
ことを特徴とする、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　前記耐火性酸化物が、酸化チタン、酸化スズおよび酸化ゲルマニウムからなる群から選
択されることを特徴とする、請求項１～３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
　前記非晶質、ガラス質または低溶融温度固体の平均粒径が０．５マイクロメートル未満
であり、かつそして前記耐火性酸化物の平均粒径が０．５マイクロメートル未満であるこ
とを特徴とする、請求項１～４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　焼結温度が１１００℃未満であることを特徴とする、請求項１～５のいずれか一項に記
載の方法。
【請求項７】
　前記膜の密度が、その理論的な密度の少なくとも９５％であることを特徴とする、請求
項１～６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　式Ｌｉ１＋ｘ－ｙＭｘＭ’２－ｘ－ｙＭ’’ｙ（ＰＯ４）３（式中、Ｍは３＋イオンで
あり、Ｍ’は４＋イオンであり、Ｍ’’は５＋イオンであり、０≦ｘ≦２および０≦ｙ≦
２である）で表される組成を有することを特徴とする、固体リチウムイオン電解質膜。
【請求項９】
　ＭがＡｌまたはＦｅであり、Ｍ’がＴｉ、Ｓｎ、ＮｂおよびＧｅからなる群から選択さ
れ、かつＭ’’がＮｂであることを特徴とする、請求項８に記載の電解質膜。
【請求項１０】
　前記膜の厚さが２００マイクロメートル未満であることを特徴とする、請求項８または
９に記載の電解質膜。
【発明の詳細な説明】
【関連出願への相互参照】
【０００１】
　本出願は、２０１１年１１月２９日出願の米国特許出願第１３／３０６，０１１号明細
書の米国特許法第１２０条に基づく優先権の利益を主張する。本明細書は上記特許出願の
内容に依拠し、また上記特許出願の内容は参照によって全体的に組み込まれる。
【技術分野】
【０００２】
　本開示は、一般に、セラミックリチウムイオン固体電解質の形成、特に、高密度、気密
性の電解質膜を形成するための反応焼結プロセスに関する。
【背景技術】
【０００３】
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　高速イオン導体としても知られている固体電解質は、ソリッドステートイオン導体とし
て機能することが可能であり、かつ、例えば、固体酸化物燃料電池およびリチウムイオン
電池で使用することが可能な材料である。リチウムイオン電池において、例えば、リチウ
ムイオンは、固体電解質を経て、放電の間、陰極から陽極まで移動する（充電時は逆）。
リン酸リチウムアルミニウムチタン（ＬＡＴＰ）などの固体電解質は、ＬＡＴＰ結晶格子
の空孔を通してリチウムイオンを伝導することができる。リチウムイオン電池において、
固体電解質膜は、陽極および陰極が共通の電解質溶液を共有することを防ぐため、陽極と
陰極との間で気密性のバリアを提供することができる。
【０００４】
　したがって、リチウムイオン電池の開発にとって、高密度、伝導性リチウムイオン電解
質膜の有用性は重要である。そのような膜のための主要な課題は、十分な伝導率および経
済性を提供しながら、膜が気密性であるように十分な密度まで適切な材料を焼結すること
が望ましいことである。従来の気密性の膜は、例えば、一般にガラスセラミックプロセス
を使用して製造されるものであり、高密度および気密性に製造されることが可能であるが
、典型的に伝導率および費用などの他の特性を犠牲にする。従来のガラスセラミックプロ
セスが直面する課題は、所望の組成物が安定なガラスを形成する必要条件である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　前記を考慮して、安定なガラス形成に対するそのような限定がない、高密度、気密性の
リチウムイオン伝導性セラミック電解質膜を形成するためのプロセスを開発することが望
ましい。本明細書に使用される場合、気密性の膜は、液体または気体の拡散に実質的に影
響されない。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本明細書には、リチウムイオン伝導性セラミック電解質膜を形成するための反応焼結方
法が開示される。このプロセスには、少なくとも２つのソリッドステート反応体の反応焼
結が関与する。実施形態において、反応成分は粉末であり、これは組み合わせられて、そ
して成分を反応させ、同時に反応生成物の密度を高めるために加熱される。加熱工程は、
テープキャスティングなどのプロセスを使用して、膜中に反応生成物を形成するために使
用することができる。
【０００７】
　固体リチウムイオン電解質膜を形成する方法は、非晶質、ガラス質または低溶融温度固
体反応体を耐火性酸化物反応体と組み合わせて、混合物を形成する工程と、混合物をキャ
ストして、グリーンボディを形成する工程と、グリーンボディを焼結して、固体膜を形成
する工程とを含んでなる。本明細書に使用される場合、ガラス質材料は、８５０℃未満の
軟化点を有し、低溶融温度固体反応体は、８５０℃以下の溶融温度を有し、そして耐火性
酸化物は、８５０℃を超える溶融温度を有する。したがって、様々な実施形態において、
反応体はガラス質の材料とセラミック材料を含む。耐火性酸化物は、非晶質材料でもよく
、ガラスを含む。相補的な実施形態において、反応体には、少なくとも１種の耐火性酸化
物と組み合わせられる、少なくとも１種の非晶質材料、少なくとも１種のガラス質材料、
少なくとも１種の低溶融温度材料が含まれる。各実施形態において、反応体の少なくとも
１種は、非晶質であるか、ガラス質であるか、または低溶融温度固体反応体であり、そし
て反応体の少なくとも１種は耐火性酸化物である。
【０００８】
　各反応体は、例えば、マイクロメートル未満の粒径分布を有する粉末材料を含んでなる
ことができる。一例の方法において、反応焼結温度は、例えば、１１００℃未満、１００
０℃未満である。
【０００９】
　式Ｌｉ１＋ｘ－ｙＭｘＭ’２－ｘ－ｙＭ’’ｙ（ＰＯ４）３（式中、Ｍは３＋イオンで
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あり、Ｍ’は４＋イオンであり、かつＭ’’は５＋イオンである）で表される組成を有す
る固体リチウムイオン電解質膜も開示される。上記において、０≦ｘ≦２および０≦ｙ≦
２である。一例の実施形態において、生成物組成は、ＮａＺｒ２（ＰＯ４）３（「ＮＺＰ
」）結晶構造を有するリン酸リチウム金属である。例えば、実施形態は、高密度、気密性
のＬｉ１．４Ａｌ０．４Ｓｎ１．６（ＰＯ４）３リチウムイオン電解質膜に関する。
【００１０】
　得られた膜は、２００マイクロメートル未満、例えば、１５０マイクロメートル未満の
平均厚さを有することができ、成分電解質材料は、１０μｍ未満、例えば、１μｍ未満の
平均粒度を有することができる。ある種の組成に関しては、３０マイクロメートルくらい
の厚さの自立セラミック膜を形成することができる。
【００１１】
　さらなる実施形態に従って、固体電解質膜は、第１の粉末と第２の粉末との焼結反応生
成物を含んでなる。第１の粉末は、第１の無機、非リチウムイオン伝導性ガラスまたはセ
ラミックを含んでなり、そして第２の粉末は、第２の無機、非リチウムイオン伝導性ガラ
スまたはセラミックを含んでなる。したがって、第１および第２の無機ガラスまたはセラ
ミック粉末の少なくとも１種は、組成にリチウムを含有するが、リチウムイオン導体では
ない。さらなる実施形態において、反応体のいずれもリチウムイオン導体ではない。本明
細書に定義されるように、リチウムイオン導体は少なくとも１０－６Ｓ／ｃｍの伝導率を
有する。
【００１２】
　追加的な特徴および効果は、下記の詳細な説明に明かにされ、そして部分的に、その記
載から当業者に容易に明白であるか、または下記の詳細な説明、請求の範囲、ならびに添
付の図面を含む、本明細書に記載されるように本発明を実施することによって認識される
。
【００１３】
　上記の一般的な説明および下記の詳細な説明の両方は本発明の実施形態を示し、そして
主張される本発明の性質および特徴を理解するための概要またはフレームワークを提供す
るように意図される。添付の図面は、本発明のさらなる理解を提供するために含まれ、そ
して本明細書に組み込まれて、本明細書の一部を構成する。図面は、本発明の様々な実施
形態を説明し、そして記載と共に本発明の原理および操作を説明するために役に立つ。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】主要な相としてＬｉＴｉ２（ＰＯ）３による水に安定な膜を生じるための、リン
酸リチウムガラス（Ａ）と、二酸化チタンとの反応を含んでなる一実施形態の略図である
。
【図２】Ｌｉ２Ｏ－Ａｌ２Ｏ３－Ｐ２Ｏ５構成空間のガラス形成領域の図である。
【図３】実施形態に従って製造されるＬＡＴＰ膜のＳＥＭ断面顕微鏡写真である。
【図４】ＸＲＤスキャンの系統群、例えば、リン酸チタン粉末である。
【図５】ＸＲＤスキャンの系統群、例えば、リン酸アルミニウムチタン粉末である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　ある種のリン酸リチウム金属電解質組成を形成するために、従来のガラスセラミックア
プローチを使用することができる。しかしながら、ガラスセラミックアプローチは、典型
的に１０００℃を超える温度で均一なガラスを形成することができる開始組成に本来的に
限定される。さらに、気密性の膜を生じるために十分な密度までのセラミックリチウムイ
オン電解質材料の焼結は、約１０００℃より高い温度における揮発性のリチウムおよび／
またはリン酸塩種の蒸発により困難となるおそれがある。これらの限定は、プロセス条件
の制御の制限に加えて、伝導率および環境安定性などの重要な特性の最適化のために利用
可能な構成空間を制限する。
【００１６】
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　固体リチウムイオン電解質膜を形成する開示された方法に従って、非晶質、ガラス質ま
たは低溶融温度固体反応体を耐火性酸化物反応体と組み合わせて、混合物を形成する。次
いで、混合物をキャストして、グリーンボディを形成し、これを焼結して、固体膜を形成
する。構造の最終膜組成および高密度化を生じるための、非晶質、ガラス質または低溶融
温度固体と耐火性酸化物との反応は同時に起こり、すなわち、反応および高密度化の作用
は、加熱の間、少なくとも部分的に互いに重複する。
【００１７】
　開示されたアプローチにおいて、非晶質、ガラス質または低溶融温度反応体は、反応体
成分の拡散を流通させ、それによって焼結が促進され、そして完全に、または実質的に完
全に反応して、標的リチウムイオンセラミック電解質組成に変換される。このように、流
通するガラスまたは低溶融温度液相の利点は、非晶質、ガラス質または低溶融温度成分は
、生成物相を与える形成反応の間に実質的に消費されるため、環境不安定性の問題がなく
、提供される。
【００１８】
　非晶質、ガラス質または低溶融温度反応体は、例えば、リン酸リチウムガラス、または
リン酸リチウムアルミニウムガラス（例えば、３９％Ｌｉ２Ｏ＋１１％Ａｌ２Ｏ３＋５０
％Ｐ２Ｏ５）を含んでなることができる。追加的な例のガラスには、リン酸ゲルマニウム
（例えば、７５％ＧｅＯ２＋２５％Ｐ２Ｏ５）および非晶質リン酸アルミニウムチタンが
含まれる。さらなる例の反応体には、結晶化リン酸リチウムアルミニウムセラミックが含
まれる。耐火性酸化物には、例えば、酸化チタン、酸化スズおよび酸化ゲルマニウム（す
なわち、ＭＯ２酸化物およびセラミック）などの様々な酸化物セラミックが含まれること
ができる。
【００１９】
　非晶質、ガラス質または低溶融温度反応体は、ＴｉＯ２、ＧｅＯ２、ＳｉＯ２、Ｂ２Ｏ

３、Ｆｅ２Ｏ３、Ｎｂ２Ｏ５およびＳｎＯ２などの酸化物変性剤をさらに含んでなっても
よい。酸化物変性剤は、使用する場合、非晶質、ガラス質または低溶融温度反応体の多く
とも３０モル％までに限定される。例えば、酸化物変性剤の濃度は、非晶質、ガラス質ま
たは低溶融温度反応体の１、２、５、１０、２０、２５または３０モル％であることがで
きる。
【００２０】
　実施形態において、それぞれの反応体の平均粒径は、０．５マイクロメートル未満（例
えばｄ５０＜０．５マイクロメートル）であることができる。１つまたは全ての反応体の
平均粒径は、０．５、０．１、０．０５または０．０１マイクロメートル未満であること
ができる。
【００２１】
　反応焼結は、１１００℃未満（例えば、１１００、１０５０、１０００、９５０、９０
０または８５０℃未満）の焼結温度で実行することができ、２００マイクロメートル未満
（例えば、２００、１５０、１００または５０マイクロメートル未満）の厚さを有する固
体膜を得ることができる。実施形態において、最大加工温度（例えば、ガラスの溶融温度
）は、１３００℃未満（例えば、１３００、１２５０、１２００、１１５０、１１００、
１０５０、１０００、９５０、９００または８５０℃未満）である。焼結（加工）温度を
最小化することによって、リチウムまたはリン酸塩成分の損失を最小化することができる
。実施形態において、電解質膜の伝導率は、１０－４Ｓ／ｃｍより大きい（例えば、１×
１０－４、２×１０－４、５×１０－４または１×１０－５Ｓ／ｃｍより大きい）。電解
質膜は完全高密度であることができるか、またはその理論的な密度の少なくとも９５％（
例えば、少なくとも９５、９６、９７、９８、９９、９９．９または９９．９９％）の密
度を有することができる。
【００２２】
　本発明は、以下の実施例を通して、より適切に理解され得る。
【実施例】
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【００２３】
　実施例１－ＬＰガラスおよびＴｉＯ２によるＬＴＰ
　焼結を促進する１つのアプローチは、過剰量のリチウムを添加することであり、これに
よって、低融点リン酸リチウム液相の形成を生じることができる。しかしながら、このア
プローチは、最終的な膜から水性環境に浸出する残留リン酸リチウム相を生じ得、機械的
な弱さおよび／または膜破損をももたらし得る。実施形態に従って、焼結の間に液相を形
成する低融点反応体を使用して、水に安定な膜を形成することができるが、低融点反応体
は、焼結の間に消費される。
【００２４】
　図１に示されるＬｉ２Ｏ－ＴｉＯ２－Ｐ２Ｏ５組成図を参照して、この図中に示される
様々な相の水安定性を評価した。黒丸で示される相は安定であるのに対し、白丸で示され
る相は水中で不安定である。安定性は、各相を蒸留水に曝露し、そして浸出液の伝導率を
測定することで測定された。浸出液伝導率の実質的な増加が観察される場合、相は水中で
不安定であると考えられる。
【００２５】
　本実施例に従って、そして図１を参照して、組成「Ａ」（２５％Ｌｉ２Ｏ：７５％Ｐ２

Ｏ５）のリン酸リチウムガラスは、適切な組成物を溶融および急冷することによって製造
される。組成「Ａ」のガラスは、ガラス形成領域中に位置する。ガラスを粉砕し、そして
粉砕されたＴｉＯ２に添加して、わずかにＴｉＯ２が過剰なＬｉＴｉ２（ＰＯ４）３に名
目上等しい組成物が得られる。粉砕された粉末は、適切な結合剤および流動学的変性剤と
一緒にテープキャスティングスリップに組み込まれ、グリーンテープにキャストされ、乾
燥、切断、剥離され、そして焼結されてセラミック電解質膜が製造される。このプロセス
では、リン酸リチウム塩がＬｉＴｉ２（ＰＯ４）３と製造する際に消費された後に、水に
安定な相が形成される。反応完了の前に、リン酸リチウムガラスは、反応体成分の移動性
向上をもたらし、焼結および高密度化を促進する。
【００２６】
　実施例２－ＬＡＰガラスおよびＴｉＯ２によるＬＡＴＰ
　組成Ｌｉ１＋ｘＡｌｘＴｉ２－ｘ（ＰＯ４）３を有するリチウムイオンセラミック電解
質が形成される。この材料はアルミニウムがドーピングされて、１０－４Ｓ／ｃｍより高
い高リチウムイオン伝導率を有することが示された。
【００２７】
　リン酸リチウムガラスと比較して、Ｌｉ２Ｏ－Ａｌ２Ｏ３－Ｐ２Ｏ５ガラスは吸湿性が
低く、マイクロメートル未満の粒径まで粉砕することができる。図２は、Ｌｉ２Ｏ－Ａｌ

２Ｏ３－Ｐ２Ｏ５「ＬＡＰ」構成空間中のガラス形成領域を示す。領域「１」は、溶融時
に透明ガラスを形成する構成範囲と一致し、領域「２」内の組成物は、部分的に結晶化す
るガラスを形成する。
【００２８】
　本実施例において、組成（モル％）２９．２％Ｌｉ２Ｏ、８．３％Ａｌ２Ｏ３および６
２．５％Ｐ２Ｏ５（組成物「Ｂ」）のＬＡＰガラスは、適切な量の炭酸リチウム、メタリ
ン酸アルミニウムおよびリン酸の混合物を溶融することによって製造された。成分を白金
るつぼで混合し、２５０℃で一晩乾燥させ、１０００℃で溶融させた。１つのケースにお
いて、液体溶融物を急冷するために板金上に注ぎ、そして部分的に結晶化したガラスが得
られた。部分的結晶化は、粉末Ｘ線回折によって識別され、これによって、その他のガラ
ス質マトリックス中の結晶Ａｌ（ＰＯ３）３）の形成を確認した。別のケースにおいて、
板金上に液体溶融物を注ぐことに加えて、注がれたガラスをローラー急冷し、それによっ
て急冷速度が増加し、透明ガラスが得られた。
【００２９】
　形成されたガラスを破壊し、乾燥粉砕して、自由流動性粉末を形成した。粉末状ガラス
は、エタノール、ブタノール、プロピレングリコールおよびＥｍｐｈｏｓ分散剤を含有す
る溶媒混合物中で混合した。粉末を、ｄ５０＜０．５マイクロメートルの粒径まで、高エ
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ネルギーの摩擦ミルで湿式粉砕した。別々に、同様の溶媒系においてナノＴｉＯ２を混合
し、そして凝集体径ｄ５０＜０．５マイクロメートルまで摩擦ミルすることによって、ナ
ノ粒子ＴｉＯ２（Ａｌｄｒｉｃｈ、一次粒径１５ｎｍ）を調製した。
【００３０】
　理論に拘束されることを望まないが、小さい粒径を有する反応体を提供することによっ
て、最終的な膜内の粒径を制御されることができる（すなわち、最小化される）。
【００３１】
　２つのミルバッチからの固体（ＬＡＰガラス、ナノＴｉＯ２）を混合し、Ｌｉ１．４Ａ
ｌ０．４Ｔｉ１．６（ＰＯ４）３の組成物が得られ、そして２つの反応体材料の良好な混
合を促進するために、さらに粉砕した。ポリビニルブチラル結合剤および可塑剤をミルバ
ッチに溶解し、テープキャスティングスリップを製造した。実施形態において、テープキ
ャスティングスリップは、任意選択的に結合剤および可塑剤の一方または両方を含むこと
ができる。このスリップをテープキャストして、乾燥させ、剥離し、そして２時間８５０
℃で焼結して、試料電解質膜を製造した。
【００３２】
　試料膜からの試料を直径１インチ（２．５４ｃｍ）のディスクに切断し、そして微細構
造に関してＳＥＭ分析、相組成に関してＸＲＤおよび伝導率に関してインピーダンス分光
法によって特徴決定した。横断面ＳＥＭ像は図３に示される。膜３００は、自立（すなわ
ち、基材によって支持されていない）、高密度、気密性であり、そして１マイクロメート
ル未満の平均粒度および約３０マイクロメートルの厚さを有する。インピーダンス分光法
は、３×１０－４Ｓ／ｃｍの伝導率を示す。ＸＲＤは、ほぼ純粋なＬｉ１．４Ａｌ０．４

Ｔｉ１．６（ＰＯ４）３と合致した反射を示す。
【００３３】
　１３００℃より高い加工温度が関与する可能性のあるガラスセラミック法と比較して、
本実施例と関連した相対的に低い加工温度は、リチウムおよびリン損失を最小化し、それ
によって、より再生可能な、より低コストのプロセスがもたらされる。
【００３４】
　実施例３－ＬＡＧＰ
　実施例２に記載されるＬＡＰガラスを、０．５マイクロメートル未満のｄ５０まで粉砕
されたＧｅＯ２を含有するミルバッチと混合した。テープキャストグリーンテープは、実
施例２で使用されるものと同様の方法で調製された。このテープを、乾燥させ、切断し、
剥離し、そして２時間９００℃で焼結して、膜試料を製造した。試料を直径１インチ（２
．５４ｃｍ）のディスクに切断し、ＳＥＭ、ＸＲＤおよびインピーダンス分光法によって
特徴決定した。得られた膜は、高密度、気密性であり、そして１マイクロメートル未満の
平均粒度を有する。ＸＲＤによって、ほぼ純粋なＬｉ１．４Ａｌ０．４Ｇｅ１．６（ＰＯ

４）３が示される。インピーダンス分光法によって、１．８×１０－４Ｓ／ｃｍの伝導率
が示される。
【００３５】
　実施例４－ＬＡＳｎＰ
　実施例２に記載されるＬＡＰガラスを、０．５マイクロメートル未満のｄ５０まで粉砕
されたＳｎＯ２を含有するミルバッチと混合した。テープキャストグリーンテープは、実
施例２で使用されるものと同様の方法で調製された。このテープを、乾燥させ、切断し、
剥離し、そして２時間９００℃で焼結して、膜試料を製造した。試料を直径１インチ（２
．５４ｃｍ）のディスクに切断し、ＳＥＭ、ＸＲＤおよびインピーダンス分光法によって
特徴決定した。得られた膜は、高密度、気密性であり、そして１マイクロメートル未満の
平均粒度を有する。ＸＲＤによって、ほぼ純粋なＬｉ１．４Ａｌ０．４Ｓｎ１．６（ＰＯ

４）３が示される。インピーダンス分光法によって、２．１×１０－４Ｓ／ｃｍの伝導率
が示される。
【００３６】
　ガラス相中の酸化スズの制限された溶解性のために、出願者は、本実施例のＬＡＳｎＰ
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組成物はガラスセラミック法によって製造することができないと考えている。
【００３７】
　実施例５－変性ＬＡＰガラス
　ガラスのガラス転移温度を増加させることによって、出発ＬＡＰガラスの吸湿状を低下
させるため、そして粉砕時間を低下させるため、出発ＬＡＰガラスは、最終的なＮＡＳＩ
ＣＯＮ材料に所望の遷移金属のフラクションを含むことによって変性されてもよい。下記
の表で、様々な「ＬＡＰ＋Ｍ」溶融物に関して０．５マイクロメートル未満のｄ５０を達
成するために必要とされる吸湿性挙動および粉砕時間が比較される。表１に、ＩＤ桁の名
称「ａ」は、Ａｌ置換、すなわち、Ｌｉ１＋ａＡｌａＭ２－ａ（ＰＯ４）３の量を表す。
Ｌｉ２Ｏ、Ａｌ２Ｏ３、Ｐ２Ｏ５、ＴｉＯ２およびＧｅＯ２組成は、モル％で報告される
。溶融温度Ｔｍはセ氏度で記載される。表の第９桁は、ガラスが吸湿性であったかどうか
示す。第１０桁に、粉砕時間が時間で記載される。試料５～８に関して見られるように、
ＴｉＯ２および／またはＧｅＯ２の添加によって、吸湿性挙動を低下させることができ、
粉砕時間を短縮することができる。
【００３８】
【表１】

【００３９】
　表１中、試料５～７のＸＲＤによって識別される一次相は、それぞれ、ＴｉＰ２Ｏ７、
Ａｌ（ＰＯ３）３およびＴｉＰ２Ｏ７であった。試料８からのＸＲＤスキャンは、非晶質
だった。
【００４０】
　実施例６－非晶質フレームスプレー粉末
　さらなる実施形態において、気密性ＬＡＴＰ膜は、非晶質リン酸チタン（ＴＰ）および
／またはリン酸アルミニウムチタン（ＡＴＰ）材料から反応焼結を通して製造することが
できる。フレームスプレー熱分解（ＦＳＰ）法を使用して、非晶質ＴＰおよびＡＴＰ　ナ
ノ粉末を生成した。ＦＳＰプロセスにおいて、Ｔｉ－イソプロポキシド、Ａｌトリ－ｓｅ
ｃ－ブトキシド、ＡｌＣｌ３、トリメチルホスフェートなどのＴｉ、ＡｌおよびＰ前駆体
を、エタノール、イソプロパノール、２－メトキシエタノールなどの有機溶媒に溶解する
。ある種の前駆体の高い揮発性のために、溶液の前駆体濃度は、燃焼の間に前駆体材料の
損失を最小化するために、少なくとも３０％（例えば少なくとも４０％）であることがで
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きる。実施例プロセスでは、スプレーされた液滴を燃焼させるために、ＣＨ４／Ｏ２フレ
ームによって取り囲まれるノズルを通して溶液がスプレーされる。フレーム中、前駆体材
料は反応して、ナノ粉末生成物を形成する。
【００４１】
【表２】

【００４２】
　表２に、相当する粉末組成、例えばＴＰおよびＡＴＰ材料と共に、実施例前駆体（溶液
）組成を記載する。得られた粉末のＸＲＤ回折スキャンは、図４（ＴＰ）および図５（Ａ
ＴＰ）に示される。
【００４３】
　実施例の合成において、実質的に非晶質ＡＴＰ粉末は、フレームスプレー熱分解技術に
よって製造された。ＡＴＰ粉末組成（モル％）は、０．１０６５　Ａｌ２Ｏ３－０．５１
８　ＴｉＯ２－０．３７６　Ｐ２Ｏ５であった。非晶質ＡＴＰナノ粒子を、ＴｉＰ２Ｏ７

、Ｌｉ３ＰＯ４およびＬｉ２ＣＯ３の結晶粉末と湿式粉砕混合し、そして混合物を０．５
マイクロメートル未満の粒径まで湿式摩擦粉砕した。この粉末混合物をテープキャストし
て、２時間８５０℃で加熱し、マイクロメートル未満の平均粒度を有する気密性のＬＡＴ
Ｐ膜を形成した。ＬＡＴＰ膜組成（モル％）は、０．１７５　Ｌｉ２Ｏ－０．０５　Ａｌ

２Ｏ３－０．４　ＴｉＯ２－０．３７５　Ｐ２Ｏ５であった。
【００４４】
　高密度、気密性のリチウムイオン伝導性セラミック電解質膜を製造する方法が本明細書
に開示される。均一なガラス出発相が必要とされないので、この方法は、従来のガラスセ
ラミックプロセスを使用して利用可能であるよりも、非常に広い構成空間に適用されても
よい。加えて、典型的に使用される反応体材料が、ガラスセラミックルートで使用される
ものと比較して、より低い加工温度を有するため、特に揮発性リン酸リチウムが存在する
場合、より良好なプロセス制御を示す、より低コストのプロセスが達成可能である。
【００４５】
　本明細書に使用される場合、単数形には、文脈で他に明確に記載されない限り、複数形
が含まれる。したがって、たとえば、「反応体」という記載には、文脈で他に明確に記載
されない限り、２種以上のそのような「反応体」を有する実施例が含まれる。
【００４６】
　範囲は、本明細書中、「約」１つの特定の値から、および／または「約」もう１つの特
定の値までとして表すことができる。そのような範囲が表される場合、実施例は、１つの
特定の値から、および／または他の特定の値までを含む。同様に、「約」という先行詞の
用法によって、近似値として値が表される場合、特定の値がもう１つの態様を形成するこ
とが理解されよう。さらには、各範囲の終点は、他の終点に関連して、そして他の終点か
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【００４７】
　他に明白に明示されない限り、本明細書に明かにされるいずれの方法も、その工程が特
定の順番で実行されることが必要とされるように解釈されるようには意図されない。した
がって、方法請求項が、その工程によって従われる順番を実際に列挙しない場合、あるい
は工程が特定の順番に限定されることが請求項または記載において他に特に明示されない
場合、いずれかの特定の順番が推測されることは意図されない。
【００４８】
　本発明の成分に関しての本明細書中の説明が、特定の様式で機能するように「構成され
る」または「適応される」ことにも留意する。この態様において、そのような成分は、特
定の特性を具体化するために、または特定の様式で機能するように「構成される」か、も
しくは「適応され」、そのような説明は、意図された使用の説明と対比する構造的な説明
である。特に、成分が、成分の既存の物理的条件を示すために「構成される」か、または
「適応される」様式で本明細書中に記載されることは、それ自体、成分の構造的な特徴の
明確な説明として考えられる。
【００４９】
　本発明の精神および範囲から逸脱することなく、本発明に様々な修正および変更を行う
ことができることは当業者に明白である。本発明の精神および内容を組み込む開示された
実施形態の修正の組合せ、下位の組合せおよび変形を当業者は思いつき得るため、本発明
は、添付の請求の範囲およびそれらの同等物に全てが含まれるように解釈されなければな
らない。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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