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(57)【要約】
　提供されるのは固体型電解質構造体である。固体型電
解質構造体はイオン伝導性材料である。固体型電解質構
造体は、３Ｄ印刷可能な組成物を使用して、３Ｄ印刷に
より形成することができる。３Ｄ印刷可能な組成物は、
イオン伝導性材料、および少なくとも１つの分散剤、バ
インダー、可塑剤または溶媒あるいは１種もしくは複数
種の分散剤、バインダー、可塑剤または溶媒の任意の組
合せを含んでよい。固体型電解質構造体は、電気化学デ
バイスにおいて使用することができる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第１のイオン伝導性材料からなり、第１の表面を有する基板と、
　前記基板の前記第１の表面上に配置された第１の規則性多孔質ミクロ構造体であって、
少なくとも１つの特徴により画定された細孔を有し、前記少なくとも１つの特徴が、３０
０μｍ以下の少なくとも１つの寸法を有し、前記特徴が、第２のイオン伝導性材料からな
る、第１の規則性多孔質ミクロ構造体と、
　を備える、固体型電解質構造体。
【請求項２】
　前記第１の規則性多孔質ミクロ構造体が、１～１０００μｍの高さを有する、請求項１
に記載の固体型電解質構造体。
【請求項３】
　前記細孔がそれぞれ、前記基板に平行な平面内に１μｍ～１０００μｍの少なくとも１
つの寸法を有し、および／または独立して、１～１０００μｍの高さを有する、請求項１
に記載の固体型電解質構造体。
【請求項４】
　前記少なくとも１つの特徴の前記少なくとも１つの寸法が１μｍ～２００μｍである、
請求項１に記載の固体型電解質構造体。
【請求項５】
　前記基板が、１００μｍ以下の厚さを有する、請求項１に記載の固体型電解質構造体。
【請求項６】
　前記第２のイオン伝導性材料が、前記第１のイオン伝導性材料と同じかまたは異なる、
請求項１に記載の固体型電解質構造体。
【請求項７】
　前記第１の規則性多孔質ミクロ構造体が、複数の柱状構造、１つの線構造、１つの格子
構造、１つの多層格子構造またはそれらの組合せを備える、請求項１に記載の固体型電解
質構造体。
【請求項８】
　前記特徴が線であり、前記第１の規則性多孔質ミクロ構造体が、前記基板の前記第１の
表面上に配列された平行線の層である、請求項１に記載の固体型電解質構造体。
【請求項９】
　前記複数の平行線が、近接した線から形成されたラスタパターンである、請求項８に記
載の固体型電解質構造体。
【請求項１０】
　前記第１の規則性多孔質ミクロ構造体が、平行線の前記第１の層上に配置された平行線
の第２の層を備える、請求項８に記載の固体型電解質構造体。
【請求項１１】
　平行線の前記第２の層が、前記第１の層の前記平行線に対して格子角度をなす、請求項
１０に記載の固体型電解質構造体。
【請求項１２】
　前記格子角度が１～９０（両端を含む）およびその間の整数値を含むすべての値である
、請求項１１に記載の固体型電解質構造体。
【請求項１３】
　前記第１の規則性多孔質ミクロ構造体が複数の層を備え、各層が、平行線の隣接層上に
配置された前記第２のイオン伝導性材料の平行線を備える、請求項８に記載の固体型電解
質構造体。
【請求項１４】
　前記特徴が、前記基板の前記第１の表面に対して概して垂直な方向に延びる柱であり、
前記ミクロ構造体が、前記基板の前記第１の表面上に２次元配列で配列された複数の特徴
である、請求項１に記載の固体型電解質構造体。
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【請求項１５】
　各柱が、１μｍ～１０００μｍの高さを有する、請求項１４に記載の固体型電解質構造
体。
【請求項１６】
　各柱が、５０μｍ～２００μｍの高さを有する、請求項１５に記載の固体型電解質構造
体。
【請求項１７】
　前記基板が、前記第１の表面とは反対側の第２の表面を有し、前記基板の前記第２の表
面上に配置された第２の規則性多孔質ミクロ構造体をさらに含み、前記第２の規則性多孔
質ミクロ構造体が、少なくとも１つの第２の特徴により画定された細孔を有し、前記少な
くとも１つの第２の特徴が、２００μｍ未満の直径を有し、前記第２の特徴が、第３のイ
オン伝導性材料を含む、請求項１に記載の固体型電解質構造体。
【請求項１８】
　前記第３のイオン伝導性材料が、前記第１のイオン伝導性材料および／もしくは前記第
２のイオン伝導性材料と同じである、または前記第１のイオン伝導性材料および／もしく
は前記第２のイオン伝導性材料と異なる、請求項１７に記載の固体型電解質構造体。
【請求項１９】
　前記第２の規則性多孔質ミクロ構造体が、複数の柱状構造、１つの線構造、１つの格子
構造または１つの多層格子構造を備える、請求項１７に記載の固体型電解質構造体。
【請求項２０】
　イオン伝導性ポリマー材料、イオン伝導性無機材料またはそれらの組合せを含む、請求
項１７に記載の固体型電解質構造体。
【請求項２１】
　前記基板が、前記第１の表面とは反対側の第２の表面を有する、前記基板の前記第２の
表面上に配置されたイオン伝導性材料を含む不規則性多孔質ミクロ構造体をさらに含む、
請求項１に記載の固体型電解質構造体。
【請求項２２】
　前記イオン伝導性材料がイオン伝導性ポリマー性材料である、請求項１に記載の固体型
電解質構造体。
【請求項２３】
　前記イオン伝導性ポリマー性材料が、ポリ（エチレン）（ＰＥ）類、ポリ（エチレンオ
キシド）（ＰＥＯ）類、ポリ（プロピレン）（ＰＰ）類、ポリ（プロピレンオキシド）類
、ＰＥＯ含有コポリマー、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）、ポリ（アクリロニトリル－
ｃｏ－メチルアクリレート）、ＰＶｄＦ含有コポリマー、ＰＭＭＡコポリマーおよびそれ
らの組合せから選ばれたイオン伝導性ポリマーならびに、任意選択で、伝導性塩を含む、
請求項２２に記載の固体型電解質構造体。
【請求項２４】
　前記イオン伝導性材料が、リチウムイオン伝導性材料、ナトリウムイオン伝導性材料ま
たはマグネシウムイオン伝導性材料である、請求項１に記載の固体型電解質構造体。
【請求項２５】
　前記リチウムイオン伝導性材料がリチウム－ガーネット材料である、請求項２４に記載
の固体型電解質構造体。
【請求項２６】
　前記リチウム－ガーネット材料がＬｉ７－ｘＬａ３－ｙＭ１

ｙＺｒ２－ｚＭ２
ｚＯ１２

　（式中、０より大きく、かつ２未満のｘ、
　Ｍ１は、Ｂａ、Ｃａ、Ｙおよびそれらの組合せから選ばれ、
　Ｍ２は、Ｎｂ、Ｔａおよびそれらの組合せから選ばれる）
　である、請求項２５に記載の固体型電解質構造体。
【請求項２７】
　前記リチウム－ガーネット材料が、カチオンドープＬｉ５Ｌａ３Ｍ２

２Ｏ１２（式中、
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Ｍ２は、Ｎｂ、Ｚｒ、Ｔａまたはそれらの組合せである）、カチオンドープＬｉ６Ｌａ２

ＢａＴａ２Ｏ１２、カチオンドープＬｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２またはカチオンドープＬｉ

６ＢａＹ２Ｍ２
２Ｏ１２（式中、Ｍ２は、Ｎｂ、Ｚｒ、Ｔａまたはそれらの組合せである

）であり、前記カチオンドーパントが、バリウム、イットリウム、亜鉛またはそれらの組
合せである、請求項２５に記載の固体型電解質構造体。
【請求項２８】
　前記リチウム－ガーネット材料が、Ｌｉ５Ｌａ３Ｎｂ２Ｏ１２、Ｌｉ５Ｌａ３Ｔａ２Ｏ

１２、Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２、Ｌｉ６Ｌａ２ＳｒＮｂ２Ｏ１２、Ｌｉ６Ｌａ２ＢａＮ
ｂ２Ｏ１２、Ｌｉ６Ｌａ２ＳｒＴａ２Ｏ１２、Ｌｉ６Ｌａ２ＢａＴａ２Ｏ１２、Ｌｉ７Ｙ

３Ｚｒ２Ｏ１２、Ｌｉ６．４Ｙ３Ｚｒ１．４Ｔａ０．６Ｏ１２、Ｌｉ６．５Ｌａ２．５Ｂ
ａ０．５ＴａＺｒＯ１２、Ｌｉ６ＢａＹ２Ｍ１

２Ｏ１２、Ｌｉ７Ｙ３Ｚｒ２Ｏ１２、Ｌｉ

６．７５ＢａＬａ２Ｎｂ１．７５Ｚｎ０．２５Ｏ１２、Ｌｉ６．７５ＢａＬａ２Ｔａ１．

７５Ｚｎ０．２５Ｏ１２またはそれらの組合せである、請求項２５に記載の固体型電解質
構造体。
【請求項２９】
　前記ナトリウム伝導性材料が、Ｎａ３Ｚｒ２Ｓｉ２ＰＯ１２（ＮＡＳＩＣＯＮ）または
β－アルミナである、請求項２４に記載の固体型電解質構造体。
【請求項３０】
　前記マグネシウム伝導性材料がＭｇＺｒ４Ｐ６Ｏ２４である、請求項２４に記載の固体
型電解質構造体。
【請求項３１】
　前記イオン伝導性材料が、結晶ドメイン、多結晶ドメイン、非晶ドメインまたはそれら
の組合せを含む、請求項２４に記載の固体型電解質構造体。
【請求項３２】
　前記第１の規則性多孔質ミクロ構造体の少なくとも一部に配置されたカソード材料をさ
らに含む、請求項１に記載の固体型電解質構造体。
【請求項３３】
　前記イオン伝導性カソード材料が伝導性炭素材料を含み、前記イオン伝導性カソード材
料が、任意選択で、有機またはゲルイオン伝導性電解質をさらに含む、請求項３２に記載
の電気化学デバイス。
【請求項３４】
　前記カソード材料が、硫黄、空気または酸素である、請求項３２に記載の固体型電解質
構造体。
【請求項３５】
　前記カソード材料が、リチウム含有カソード材料、ナトリウム含有カソード材料または
マグネシウム含有カソード材料である、請求項３２に記載の固体型電解質構造体。
【請求項３６】
　前記リチウム含有カソード材料が、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＦｅＰＯ４、Ｌｉ２ＭＭｎ３Ｏ

８（式中、Ｍは、Ｆｅ、Ｃｏおよびそれらの組合せから選択される）、ＬｉＭｎ２Ｏ４、
ＬｉＮｉＣｏＡｌＯ２、ＬｉＮｉｘＭｎｙＣｏｚＯ２（式中、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１）およびそ
れらの組合せから選ばれる、請求項３５に記載の固体型電解質構造体。
【請求項３７】
　前記ナトリウム含有材料が、Ｎａ２Ｖ２Ｏ５、Ｐ２－Ｎａ２／３Ｆｅ１／２Ｍｎ１／２

Ｏ２、Ｎａ３Ｖ２（ＰＯ４）３、ＮａＭｎ１／３Ｃｏ１／３Ｎｉ１／３ＰＯ４、およびＮ
ａ２／３Ｆｅ１／２Ｍｎ１／２Ｏ２＠グラフェン複合材、ならびにそれらの組合せから選
ばれる、請求項３５に記載の固体型電解質構造体。
【請求項３８】
　前記マグネシウム含有材料が、ドープマンガン酸化物およびその組合せから選ばれる、
請求項３６に記載の固体型電解質構造体。
【請求項３９】
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　前記第１の規則性多孔質ミクロ構造体の少なくとも一部に配置されたアノード材料をさ
らに含む、請求項１に記載の固体型電解質構造体。
【請求項４０】
　前記アノードが金属アノードである、請求項３９に記載の固体型電解質構造体。
【請求項４１】
　前記アノードが、リチウム含有アノード材料、ナトリウム含有材料またはマグネシウム
含有材料である、請求項３９に記載の固体型電解質構造体。
【請求項４２】
　前記リチウム含有アノード材料が、チタン酸リチウム（Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２）およびそ
の組合せから選ばれる、請求項４１に記載の固体型電解質構造体。
【請求項４３】
　前記ナトリウム含有アノード材料が、Ｎａ２Ｃ８Ｈ４Ｏ４、Ｎａ０．６６Ｌｉ０．２２

Ｔｉ０．７８Ｏ２およびそれらの組合せから選ばれる、請求項４１に記載の固体型電解質
構造体。
【請求項４４】
　前記マグネシウム含有アノード材料が、Ｍｇ２Ｓｉおよびその組合せから選ばれる、請
求項４３に記載の固体型電解質構造体。
【請求項４５】
　前記アノードが、炭素、ケイ素、スズまたはそれらの組合せを含む、請求項３９に記載
の固体型電解質構造体。
【請求項４６】
　前記ミクロ構造体がカソード側多孔質ミクロ構造体であり、前記ミクロ構造体が複数の
柱状構造を備え、前記カソード材料がリチウム含有材料である、または前記ミクロ構造体
が格子構造もしくは多層格子構造を備え、カソード材料が硫黄である、請求項１に記載の
固体型電解質構造体。
【請求項４７】
　前記固体型電解質構造体の前記基板が、１μｍ～１００μｍの少なくとも１つの寸法を
有し、および／またはその上に配置された前記カソード材料を有する前記固体型電解質構
造体の前記規則性多孔質ミクロ構造体が、１μｍ～１ｍｍの少なくとも１つの寸法を有し
、および／またはその上に配置された前記アノード材料を有する前記固体型電解質構造体
の前記規則性多孔質ミクロ構造体が、少なくとも１つの寸法１μｍ～１ｍｍを有する、請
求項１に記載の固体型電解質構造体。
【請求項４８】
　請求項１に記載の１つまたは複数の固体型電解質構造体を含む電気化学デバイス。
【請求項４９】
　イオン伝導性バッテリー、電解セル、キャパシタ、燃料電池または燃料電池／バッテリ
ーである、請求項４８に記載の電気化学デバイス。
【請求項５０】
　カソード材料またはアノード材料と、
　請求項１に記載の固体型電解質構造体であって、
　前記カソード材料または前記アノード材料は、前記固体型電解質構造体の規則性多孔質
領域の少なくとも一部に配置されており、緻密領域は、前記カソード材料および前記アノ
ード材料を含まない、固体型電解質構造体と、
　前記カソード材料または前記アノード材料の少なくとも一部に配置された集電体と、
　を備える固体型イオン伝導性バッテリーである、請求項４８に記載の電気化学デバイス
。
【請求項５１】
　前記固体型電解質構造体が、
　カソード側集電体；または
　アノード側集電体
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　を含む、請求項５０に記載の電気化学デバイス。
【請求項５２】
　前記集電体または前記カソード側集電体もしくはアノード側集電体が、伝導性金属、伝
導性金属合金であるか、または炭素を含む、請求項５０または５１に記載の電気化学デバ
イス。
【請求項５３】
　前記カソード材料（存在する場合）、前記アノード材料（存在する場合）、前記固体型
電解質構造体および前記集電体がセルを形成し、前記固体型イオン伝導性バッテリーが複
数の前記セルを備え、前記セルの各隣接対がバイポーラ板により分離されている、請求項
５１に記載の電気化学デバイス。
【請求項５４】
　前記イオン伝導性固体型バッテリーの前記固体型電解質構造体が、前記バッテリーの充
電および／または放電の間、前記固体型電解質構造体の前記規則性多孔質領域内に、かつ
そこからイオンが拡散するように構成されている、請求項５０に記載の電気化学デバイス
。
【請求項５５】
　ｉ）イオン伝導性材料、または
　ｉｉ）加熱されたときイオン伝導性無機材料を生成する前駆体材料の組合せ；および
　分散剤、バインダー、可塑剤または溶媒のうちの少なくとも１つ
　を含む、３Ｄ印刷可能な組成物。
【請求項５６】
　前記イオン伝導性材料がポリマー性材料である、請求項５５に記載の３Ｄ印刷可能な組
成物。
【請求項５７】
　前記ポリマー性材料が、ポリ（エチレン）（ＰＥ）類、ポリ（エチレンオキシド）（Ｐ
ＥＯ）類、ポリ（プロピレン）（ＰＰ）類、ポリ（プロピレンオキシド）類、ＰＥＯ含有
コポリマー、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）、ポリ（アクリロニトリル－ｃｏ－メチル
アクリレート）、ＰＶｄＦ含有コポリマー、ＰＭＭＡコポリマーおよびそれらの組合せか
ら選ばれたイオン伝導性ポリマーを含む、請求項５５に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
【請求項５８】
　前記ポリマー性材料が伝導性塩を含む、請求項５５に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
【請求項５９】
　前記イオン伝導性材料、または金属酸化物粉末の組合せが、（組成物の全重量に基づい
て）１０～９０ｗｔ．％で存在する、請求項５５に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
【請求項６０】
　前記イオン伝導性材料が、リチウムイオン伝導性材料、ナトリウムイオン伝導性材料ま
たはマグネシウムイオン伝導性材料である、請求項５５に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
【請求項６１】
　前記リチウムイオン伝導性材料がリチウム－ガーネットセラミック材料である、請求項
６０に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
【請求項６２】
　前記リチウム－ガーネットセラミック材料がＬｉ７－ｘＬａ３－ｙＭ１ｙＺｒ２－ｚＭ
２

ｚＯ１２

　（式中、０より大きく、かつ２未満のｘ、
　Ｍ１は、Ｂａ、Ｃａ、Ｙおよびそれらの組合せから選ばれ、
　Ｍ２は、Ｎｂ、Ｔａおよびそれらの組合せから選ばれる）
　である、請求項６１に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
【請求項６３】
　前記リチウム－ガーネット材料が、カチオンドープＬｉ５Ｌａ３Ｍ２

２Ｏ１２（式中、
Ｍ２は、Ｎｂ、Ｚｒ、Ｔａまたはそれらの組合せである）、カチオンドープＬｉ６Ｌａ２
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ＢａＴａ２Ｏ１２、カチオンドープＬｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２またはカチオンドープＬｉ

６ＢａＹ２Ｍ２
２Ｏ１２（式中、Ｍ２は、Ｎｂ、Ｚｒ、Ｔａまたはそれらの組合せである

）であり、前記カチオンドーパントが、バリウム、イットリウム、亜鉛またはそれらの組
合せである、請求項６１に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
【請求項６４】
　前記リチウム－ガーネットセラミック材料が、Ｌｉ５Ｌａ３Ｎｂ２Ｏ１２、Ｌｉ５Ｌａ

３Ｔａ２Ｏ１２、Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２、Ｌｉ６Ｌａ２ＳｒＮｂ２Ｏ１２、Ｌｉ６Ｌ
ａ２ＢａＮｂ２Ｏ１２、Ｌｉ６Ｌａ２ＳｒＴａ２Ｏ１２、Ｌｉ６Ｌａ２ＢａＴａ２Ｏ１２

、Ｌｉ７Ｙ３Ｚｒ２Ｏ１２、Ｌｉ６．４Ｙ３Ｚｒ１．４Ｔａ０．６Ｏ１２、Ｌｉ６．５Ｌ
ａ２．５Ｂａ０．５ＴａＺｒＯ１２、Ｌｉ６ＢａＹ２Ｍ１

２Ｏ１２、Ｌｉ７Ｙ３Ｚｒ２Ｏ

１２、Ｌｉ６．７５ＢａＬａ２Ｎｂ１．７５Ｚｎ０．２５Ｏ１２、Ｌｉ６．７５ＢａＬａ

２Ｔａ１．７５Ｚｎ０．２５Ｏ１２またはそれらの組合せである、請求項６１に記載の３
Ｄ印刷可能な組成物。
【請求項６５】
　前記ナトリウム伝導性材料が、Ｎａ３Ｚｒ２Ｓｉ２ＰＯ１２（ＮＡＳＩＣＯＮ）または
β－アルミナである、請求項６０に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
【請求項６６】
　前記マグネシウム伝導性材料がＭｇＺｒ４Ｐ６Ｏ２４である、請求項６０に記載の３Ｄ
印刷可能な組成物。
【請求項６７】
　前記イオン伝導性材料が、結晶ドメイン、多結晶ドメイン、非晶ドメインもしくはそれ
らの組合せを含む、または単結晶性である、請求項５５に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
【請求項６８】
　前記イオン伝導性材料がリチウム含有材料粒子であり、前記リチウム含有材料粒子が、
１０～１０，０００ｎｍの平均サイズを有する、またはセラミック粉末粒子が、１０～１
０，０００ｎｍの平均サイズを有する、請求項５５に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
【請求項６９】
　前記分散剤が、（組成物の全重量に基づいて）０．０１～１０ｗｔ．％で存在する、請
求項５５に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
【請求項７０】
　前記分散剤が、ブローンメンヘーデン魚油、トウモロコシ油、サフラワー油、亜麻仁油
、グリセロールトリオレエート、ポリ（ビニルブチラール）、脂肪酸エステルおよびそれ
らの組合せから選ばれる、請求項５５に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
【請求項７１】
　前記バインダーが、（組成物の全重量に基づいて）２０～５０ｗｔ．％で存在する、請
求項５５に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
【請求項７２】
　前記バインダーが、ビニルポリマー、アクリルポリマー、セルロース、ポリエチレン、
ポリプロピレンカーボネートおよびポリテトラフルオロエチレン、ならびにそれらの組合
せから選ばれる、請求項５５に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
【請求項７３】
　前記可塑剤が、（組成物の全重量に基づいて）０～２０ｗｔ．％で存在する、請求項５
５に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
【請求項７４】
　前記可塑剤が、フタレート、ポリオール、トリアルキルホスフェートおよび同種のもの
、ならびにそれらの組合せから選ばれる、請求項５５に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
【請求項７５】
　前記溶媒が、（組成物の全重量に基づいて）０～１０ｗｔ．％で存在する、請求項５５
に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
【請求項７６】
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　前記溶媒が、アルコール、トルエン、キシレン、メチルエチルケトン、α－テルピネオ
ール、水およびそれらの組合せから選ばれる、請求項５５に記載の３Ｄ印刷可能な組成物
。
【請求項７７】
　１００～１，０００，０００ｃＰの粘度を有し、および／または降伏応力が０Ｐａより
大きい、もしくは０Ｐａに等しい、請求項５５に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
【請求項７８】
　規則性多孔質固体型電解質の製造方法であって、
　ａ）緻密層上に配置された規則性固体型電解質前駆体材料の第１の層が形成されるよう
に、前記緻密層上に配置された請求項５５に記載の組成物の第１の層を形成するために、
あらかじめ選択された量の請求項５５に記載の組成物を堆積させることと、
　ｂ）規則性固体型電解質前駆体材料の第２の層において形成され、規則性固体型電解質
材料の前記第２の層が、規則性多孔質固体型材料の前記第１の層の少なくとも一部に配置
されるように、請求項５５に記載の組成物の第２の層を形成するために、あらかじめ選択
された量の請求項５５に記載の組成物を任意選択で堆積させることと、
　ｃ）任意選択で、所定の時間待つこと、および／または前記層を加熱することと、
　ｄ）任意選択で、ｂ）の前記堆積を繰り返すこと、および、任意選択で、ｃ）を所望の
回数繰り返すことと、
　ｅ）規則性固体型電解質前駆体材料の前記層を乾燥することと、
　ｆ）前記規則性多孔質固体型電解質を形成するために、前記層または規則性固体型電解
質前駆体材料構造体を加熱することと、
　を備える、製造方法。
【請求項７９】
　前記曝露および形成が３Ｄプリンタを使用して行われる、請求項７８に記載の方法。
【請求項８０】
　規則性固体型電解質前駆体材料の前記層のすべてが、同じ公称組成を有する、請求項７
８に記載の方法。
【請求項８１】
　規則性固体型電解質前駆体材料の前記層のうちの２つ以上が、異なる公称組成を有する
、請求項７８に記載の方法。
【請求項８２】
　請求項５５に記載の組成物の第１の層の前記堆積が、異なる公称組成を有する領域を有
する第１の層を形成するために、請求項５５に記載の第１の組成物、および請求項５５に
記載の第１の組成物とは異なる組成を有する請求項５５に記載の第２の組成物を堆積させ
ることを含む、請求項７８に記載の方法。
【請求項８３】
　請求項５５に記載の組成物の第１の層の前記堆積が、第１の特徴を形成し、次いで、請
求項５５に記載の組成物の第２の層の堆積が、第２の特徴を形成し、前記第１の特徴およ
び第２の特徴が、異なる形状を有する、請求項７８に記載の方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　関連出願の相互参照
　本出願は、２０１８年２月１５日に出願された米国特許仮出願第６２／６３１，３２４
号に対する優先権を主張するものであり、その開示は、参照により本明細書に組み込まれ
る。
【０００２】
　連邦政府による資金提供を受けた研究に関する記載
　本発明は、ＮＡＳＡグレン研究センターから受けたＮＮＣ１６ＣＡ０３Ｃおよびエネル
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ギー省から受けたＤＥ－ＥＥ０００８２０１の下、政府の支援によりなされた。政府は、
本発明において一定の権利を有する。
【０００３】
　本開示は概して、規則性固体型電解質構造体に関する。
　とりわけ本開示は概して、規則性固体型電解質構造体の製造方法および電気化学デバイ
スにおける規則性固体型電解質構造体の使用に関する。
【背景技術】
【０００４】
　ガーネット型Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２（ＬＬＺ）などの固体型リチウム伝導体は、バ
ッテリー技術に革命をもたらし得るこれらの材料が持つ利点のために、固体型リチウムバ
ッテリー用電解質として非常に大きな関心を生んだ。それらは一般に、より安全な不燃性
材料であり、従来のＬｉイオンバッテリー電解質において使用される、これらのバッテリ
ーが発火する恐れがある主な理由と見なされている揮発性のカーボネート溶媒および反応
性のリチウム塩とは異なる。さらに、ガーネット型リチウム伝導体の多くは、高い電気化
学的安定性を有する。ＬＬＺは特にリチウム金属に対して安定であり、選ばれたリチウム
金属のバッテリーアノードは、任意の電極において最も高い比容量および最も負の酸化還
元電位を有する。しかし、リチウム金属は、セルを短絡させて破局故障を招くＬｉデンド
ライト成長のために、液体電解質を含む従来のＬｉイオンバッテリーでは使用することが
できない。Ｌｉ金属なしでは、達成可能なバッテリーのエネルギー密度は限定される。
【０００５】
　固体型バッテリーにおけるＬＬＺおよび類似の固体電解質の商業化を妨げている主な障
害は、高いセル面積比抵抗（ＡＳＲ）であり、これは、厚い電解質のインピーダンスおよ
び不十分な電極－電解質の接触によって引き起こされる界面インピーダンスの両方の寄与
による。電解質の高インピーダンスは、それ自体、２つの因子：比較的低い伝導度および
長い拡散距離によって引き起こされる。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　不十分な電極－電解質の接触は問題を悪化させる。液体電解質は濡らすことができ、電
極表面と共形となることができるが、固体電解質では不可能であり、これは、電極と電解
質との間の全領域の界面を大幅に制限する。
　さらに、ガーネット電解質および他のセラミック電解質は、典型的には平坦な平面形態
で研究され、すなわち、電解質粉末がペレットにプレスされ、焼結されて、均一な高密度
を達成し、これにより、強度および高い伝導度が与えられる。しかし、ペレットの平面形
状は、電極とのあらゆる界面が幾何学的な接触領域のみに限定されることを意味する。電
解質と電極との間の均一な固体－固体接触の実現における困難に関連するこの因子は、固
体電解質が知られている高い界面インピーダンスに寄与する。これらの因子のそれぞれが
高抵抗セルに寄与し、バッテリーにおいて実現可能な電流密度を著しく制限し、これでは
標準的な液体電解質Ｌｉイオン技術と競うことができない。
【０００７】
　３Ｄ印刷技術は、様々な構造－特性関係を広範囲の長さスケールで迅速に探索すること
ができるその能力で有名ではある。しかし、固体電解質の３Ｄ印刷の報告は存在しない。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本開示は、規則性多孔質ミクロ構造体を含む固体型電解質構造体およびその使用を提供
する。固体型電解質構造体は、固体型電解質として使用することができる。本開示はまた
、規則性多孔質ミクロ構造体を含む固体型電解質の製造方法およびそれを製造するための
組成物も提供する。
【０００９】
　ある態様において、本開示は規則性多孔質固体型電解質構造体を提供する。規則性多孔
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質固体型電解質構造体は、本開示の１種または複数種の３Ｄ印刷可能な組成物を使用して
、および／または本開示の３Ｄ印刷の方法により製造することができる。
【００１０】
　固体型電解質構造体は、イオン（例えば、リチウムイオン、ナトリウムイオンまたはマ
グネシウムイオン）を、例えば、アノードとカソードとの間で伝導する。固体型電解質構
造体は、基板であってよい緻密領域（例えば、緻密層）を有し、これは、１つまたは複数
の規則性多孔質ミクロ構造体（例えば、規則性多孔質層）により支持されている。固体型
電解質構造体の規則性多孔質ミクロ構造体は規則性多孔質構造を有する。規則性多孔質構
造は、固体型電解質構造体の１つまたは複数の特徴により形成されている。固体型電解質
構造体は、固体型電解質構造体の規則性ミクロ構造体の少なくとも一部に配置されたカソ
ード材料および／またはアノード材料を有してよい。
【００１１】
　ある態様において、本開示は、規則性多孔質固体型電解質構造体を３Ｄ印刷するための
組成物を提供する。この組成物は、本開示の固体型電解質を製造するために（例えば、本
開示の方法において）使用されてよい。３Ｄ印刷可能な組成物は、イオン伝導性材料（例
えば、イオン伝導性ポリマー性材料、例えば、イオン伝導性ポリマーなど、イオン伝導性
無機材料、例えば、イオン伝導性無機粉末など、またはイオン伝導性ハイブリッドポリマ
ー／無機材料）、または加熱されたときイオン伝導性無機材料（例えば、イオン伝導性セ
ラミック材料）を生成する前駆体材料（例えば、粉末）（例えば、金属酸化物、カーボネ
ート、ナイトレートおよび同種のものなど）の組合せ；および分散剤、バインダー、可塑
剤または溶媒のうちの少なくとも１つ（例えば、１種もしくは複数種の分散剤、１種もし
くは複数種のバインダー、１種もしくは複数種の可塑剤、またはさらに１種の溶媒、ある
いはそれらのうちの１つもしくは複数の任意の組合せまたはそれらの任意の組合せ）を含
む。
【００１２】
　ある態様において、本開示は、規則性多孔質固体型電解質構造体を３Ｄ印刷する方法を
提供する。この方法では、本開示の１種または複数種の組成物が使用されてよく、および
／またはこの方法が、本開示の規則性多孔質固体型電解質構造体を製造するために使用さ
れてよい。この方法では、緻密層上に配置された規則性固体型電解質前駆体材料の１つま
たは複数の層を形成するために、同じかまたは異なる組成物を使用することができる。こ
の方法は、同じ特徴、または少なくとも１つの異なる形状を有する前駆体材料特徴の組合
せの堆積を含んでよい。この前駆体材料は、（例えば、個々の特徴および／もしくは層が
堆積される間に、または前駆体材料の特徴および／もしくは層のすべてが堆積された後に
）乾燥させてよい。堆積が完了した後、規則性固体型電解質前駆体材料は、固体型電解質
構造体を提供するために加熱される（例えば、焼結される）。この方法は、３Ｄプリンタ
上で行われてよい。規則性多孔質固体型電解質の製造方法の非限定的な例が本明細書に記
載されている。
【００１３】
　ある態様において、本開示は電気化学デバイスを提供する。このデバイスは、本開示の
１つまたは複数の固体型電解質構造体を含む。デバイスの非限定的な例には、バッテリー
、電解セル、キャパシタ、燃料電池または燃料電池／バッテリーデバイスが含まれる。こ
のデバイスは、リチウムイオン伝導性デバイス、ナトリウムイオン伝導性デバイスまたは
マグネシウムイオン伝導性デバイスであってよい。
【００１４】
　本開示の性質および目的をより完全に理解するために、以下の詳細な説明を添付図面と
併せて参照されたい。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】固体電解質構造体を３Ｄ印刷するためのプロセスの概略図である。この場合、イ
ンクはＬＬＺ基板上に印刷され、これは、共形インクを使用して３Ｄ印刷されたＬＬＺ膜
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、またはＬＬＺテープであり得る。構造体の高さは層を加えることにより高くなり、異な
る設計を基板のいずれの側にも印刷することができる。乾燥したら、３Ｄ印刷されたＬＬ
Ｚインクおよび基板は、バインダーの完全燃焼および焼結のために炉内に置かれ、そうす
ると、バッテリーアセンブリを完成させるための電極浸透の準備が整う。
【図２（ａ）】ＬＬＺ粉末およびそれから調製されたインクの特性を示し、サブミクロン
ＬＬＺ粉末の粒子サイズ分布および（挿入）ＳＥＭ像を示す図である。
【図２（ｂ）】ＬＬＺ粉末およびそれから調製されたインクの特性を示し、堆積直後の自
己支持性インクの安定性を示す、－５０°傾けた堆積されたインクの写真である。
【図２（ｃ）】ＬＬＺ粉末およびそれから調製されたインクの特性を示し、純粋な立方相
ガーネットを示す、インクを調製するために使用されたＬＬＺのＸＲＤを示す図である。
【図２（ｄ）】ＬＬＺ粉末およびそれから調製されたインクの特性を示し、ニュートン挙
動および粘度４５０ｃＰを有する共形インク（緑色）と対比した、降伏応力（τ）２８０
Ｐａおよび粘度１５００ｃＰを有する自己支持性インクのレオロジーデータを示す図であ
る。
【図２（ｅ）】ＬＬＺ粉末およびそれから調製されたインクの特性を示し、使用される溶
媒の量を変更することにより粘度を制御した３種の共形インクのレオロジーデータを示す
図である。１．０（緑色）、１．１（黒色）および１．２（灰色）の規格化した溶媒割合
の増加は、粘度（η）の低下に対応する。
【図２（ｆ）】ＬＬＺ粉末およびそれから調製されたインクの特性を示し、共形インクの
堆積された単層の写真である。
【図２（ｇ）】ＬＬＺ粉末およびそれから調製されたインクの特性を示し、５～１０μｍ
厚を有する焼結後のインクの単層のＳＥＭ断面像を示す図である。
【図３】線パターン（ａ、ｄ、ｇ）、格子パターン（ｂ、ｅ、ｈ）および柱パターン（ｃ
、ｆ、ｉ）を含む、印刷および焼結された共形インク（ｄ～ｆ）および自己支持性インク
（ｇ～ｉ）を比較する、３Ｄ印刷されたＬＬＺミクロ構造体の図（ａ～ｃ）およびＳＥＭ
像（ｄ～ｉ）である。各パターンは、インクの異なるレオロジー特性に適応するように変
更を加えた類似の印刷スクリプトを使用して印刷された。
【図４（ａ）】ＬＬＺ基板上の積層配列パターンの３Ｄ印刷されたＬＬＺ格子間のＬｉ充
填細孔の概略図である。
【図４（ｂ）】３Ｄ印刷されたＬＬＺ｜Ｌｉ金属界面（赤線）の断面ＳＥＭを示す図であ
る。
【図４（ｃ）】様々な電流密度におけるＬｉ｜３Ｄ印刷されたＬＬＺ｜Ｌｉ金属セルのＤ
Ｃサイクルを示す図である。各プレーティング／ストリッピングサイクルの長さは１ｈ（
ｈ＝時間）であった。
【図５】ポロジェンありとなしでインクを３Ｄ印刷して、多層構造体内に不規則な孔を作
り出す能力を示す、多孔質－緻密二層構造体のＳＥＭ断面像を示す図である。
【図６】自己支持性インクを使用した印刷されたままの柱の写真である。
【図７（１）】３Ｄ印刷プロセスのビデオスクリーンショットを示す図である。セラミッ
クノズルが基板表面に近づき、分配インクが基板に接触する。
【図７（２）】３Ｄ印刷プロセスのビデオスクリーンショットを示す図である。このノズ
ルが上向きに動き、柱を作り出す。
【図７（３）】３Ｄ印刷プロセスのビデオスクリーンショットを示す図である。このノズ
ルが上向きに動き、柱を作り出す。
【図７（４）】３Ｄ印刷プロセスのビデオスクリーンショットを示す図である。次いで、
このノズルが右に動いて、次の柱を印刷する。上述の４つの画像は約１秒間にわたる。
【図８】印刷のために使用されたＬＬＺ粉末の粒子サイズ分布およびＸ線回折パターンを
示す図である。
【図９（ａ）】ガーネット：バインダー比２．０８：１を有する３Ｄ印刷ＬＬＣＺＮガー
ネットインクのレオロジーデータを示す図である。
【図９（ｂ）】ガーネット：バインダー比１．８５：１を有する３Ｄ印刷ＬＬＣＺＮガー
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ネットインクのレオロジーデータを示す図である。溶媒ｗｔ％が各線上に示されている。
【図１０（ａ）】３Ｄ印刷された低粘度ＬＬＣＺＮインクの５×５ｃｍ単層薄膜の写真で
ある。
【図１０（ｂ）】焼結された膜のＳＥＭ断面像である。
【図１０（ｃ）】低粘度共形インクを使用して印刷された焼結されたＬＬＣＺＮ線パター
ンのＳＥＭ断面像である。
【図１０（ｄ）】高粘度自己支持性インクを使用して印刷された焼結されたＬＬＣＺＮ線
パターンのＳＥＭ断面像である。
【図１１（ａ）】３Ｄ印刷されたＬＬＣＺＮガーネットインクの画像であり、典型的な印
刷領域の写真である。
【図１１（ｂ）】３Ｄ印刷されたＬＬＣＺＮガーネットインクの画像であり、ラスタパタ
ーンおよび他の印刷変数を調整することにより様々な線の太さおよび間隔を有する線パタ
ーンの顕微鏡像である。
【図１１（ｃ）】３Ｄ印刷されたＬＬＣＺＮガーネットインクの画像であり、ラスタパタ
ーンおよび他の印刷変数を調整することにより様々な線の太さおよび間隔を有する線パタ
ーンの顕微鏡像である。
【図１１（ｄ）】３Ｄ印刷されたＬＬＣＺＮガーネットインクの画像であり、ラスタパタ
ーンおよび他の印刷変数を調整することにより様々な線の太さおよび間隔を有する線パタ
ーンの顕微鏡像である。
【図１２】ガーネット基板上のアスペクト比０．６５～１．８を有する印刷されたままの
３Ｄ印刷された多層柱構造体の写真（上）およびガーネット基板上のアスペクト比０．６
５～１．８を有する焼結された３Ｄ印刷された多層柱構造体のＳＥＭ像（下）である。
【図１３】ガーネット基板上の印刷されたままの３Ｄ印刷された多層格子構造体の写真（
上）およびガーネット基板上の焼結された３Ｄ印刷された多層格子構造体のＳＥＭ像（下
）である。
【図１４】化学拡散（左）対電気移動（右）の図である。
【図１５】セルが放電されるときの電極内のＬｉ濃度を可視化した図である（初期は濃青
色）。初期（充電）状態が左に示されており、右に向かって放電状態になる。
【図１６】放電中のガーネットピラー内のリチウム輸送を示す図である。
【図１７】平均リチウムにより決定される所与のボクセルの電位を決定するために使用さ
れたリチウム化曲線を示す図である。
【図１８】層格子構造内のリチウム輸送に対する電解質特徴の影響を示す図である。
【図１９（ａ）】格子構造体について（電解質構造体の多孔度を８５％、高さを２００μ
ｍに固定することにより）固定された電極負荷および様々な特徴直径を用いた時間に応じ
た電極リチウム化のモデル化を示す図である。
【図１９（ｂ）】柱構造体について（電解質構造体の多孔度を８５％、高さを２００μｍ
に固定することにより）固定された電極負荷および様々な特徴直径を用いた時間に応じた
電極リチウム化のモデル化を示す図である。
【図１９（ｃ）】特徴直径に応じたこれらの構造体の相対（充電／放電）Ｃレートを示す
図である。
【図２０】選択された実証された３Ｄガーネット構造体：特徴直径７５μｍならびに間隔
３００μｍおよび５００μｍ（それぞれ多孔度８０％および８９％）を有する二層格子構
造体、直径１５０μｍ、高さ２２５μｍおよび間隔５００μｍ（多孔度９３％）を有する
柱構造体、ならびに比較のための二層のモデル化を示す図である。
【図２１（ａ）】質量負荷約１４ｍｇ／ｃｍ２　ＮＭＣおよび電流密度１０～３０ｍＡ／
ｇに対するカソード側に二層格子構造体を使用した６０℃でのＬｉ－ＮＭＣバッテリーの
電気化学的性能を示し、室温（青色）および６０℃（赤色）での全セルのＥＩＳを示す図
である。
【図２１（ｂ）】質量負荷約１４ｍｇ／ｃｍ２　ＮＭＣおよび電流密度１０～３０ｍＡ／
ｇに対するカソード側に二層格子構造体を使用した６０℃でのＬｉ－ＮＭＣバッテリーの
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電気化学的性能を示し、サイクル数に対する放電容量を示す図である。
【図２１（ｃ）】質量負荷約１４ｍｇ／ｃｍ２　ＮＭＣおよび電流密度１０～３０ｍＡ／
ｇに対するカソード側に二層格子構造体を使用した６０℃でのＬｉ－ＮＭＣバッテリーの
電気化学的性能を示し、選択されたサイクル１および５（１０ｍＡ／ｇ）ならびにサイク
ル１０および１３（３０ｍＡ／ｇ）の電圧プロファイルを示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　特許請求される主題が特定の実施形態および例に関して説明されるが、本明細書に記載
の利益および特徴をすべて提供するわけではない実施形態および例を含む他の実施形態お
よび例も本開示の範囲内である。本開示の範囲から逸脱することなく構造的に、論理的に
、プロセスステップに、および電子的に様々な変更を加えることができる。
【００１７】
　値の範囲が本明細書に開示される。この範囲は下限値および上限値の例を示す。他に記
載されていない限り、この範囲は、最小値（下限値または上限値のいずれか）の大きさま
でのすべての値および記載された範囲の値の間の範囲を含む。
【００１８】
　本開示は、規則性多孔質ミクロ構造体を含む固体型電解質構造体およびその使用を提供
する。固体型電解質構造体は、固体型電解質として使用することができる。本開示はまた
、規則性多孔質ミクロ構造体を含む固体型電解質の製造方法およびそれを製造するための
組成物も提供する。
【００１９】
　ある態様において、本開示は規則性多孔質固体型電解質構造体を提供する。規則性多孔
質固体型電解質構造体は、本開示の１種または複数種の３Ｄ印刷可能な組成物を使用して
、および／または本開示の３Ｄ印刷の方法により製造することができる。
【００２０】
　固体型電解質構造体は、イオン（例えば、リチウムイオン、ナトリウムイオン、マグネ
シウムイオンまたは同種のもの）を、例えば、アノードとカソードとの間で伝導する。固
体型電解質構造体は、基板であってよい緻密領域（例えば、緻密層）を有し、これは、１
つまたは複数の規則性多孔質ミクロ構造体（例えば、規則性多孔質層）により支持されて
いる。規則性多孔質ミクロ構造体は、同じイオン伝導性材料または、独立して、異なるイ
オン伝導性材料を含んでよい。
【００２１】
　固体型電解質構造体の規則性多孔質ミクロ構造体は規則性多孔質構造を有する。規則性
多孔質構造は、固体型電解質構造体の１つまたは複数の特徴により形成されている。規則
性多孔質ミクロ構造体が存在する場合、２つのミクロ構造体の細孔構造は同じでも、異な
っていてもよい。個々のミクロ構造体の細孔構造は、例えば、その後のスクリーン印刷ス
テップまたは浸透ステップにおいて、例えば、加工ステップに適応させ（例えば、ある種
の細孔構造は、電極材料（例えば、電荷貯蔵材料）（例えば、カソード材料またはアノー
ド材料）で充填するのがより容易な場合がある）、所望の電極材料容量、すなわち、伝導
性材料（例えば、Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｍｇ２＋）が電極材料中に貯蔵される程度を達成する
よう選択されてよい。ミクロ構造体はまた、緻密相（固体電解質）のイオン伝導を電極層
内に広げて、電極内のイオン伝導および電極／電解質界面での電荷移動反応に起因する界
面抵抗の両方の点から電極抵抗を低減し、後者は、より大きい電極／電解質界面積を有す
ることにより改善される。
【００２２】
　固体型イオン伝導性電解質材料は、バッテリーの充電および／または放電の間、固体型
イオン伝導性電解質材料の多孔質領域（例えば、多孔質層）内に、かつそこからイオン（
例えば、リチウムイオン、ナトリウムイオンまたはマグネシウムイオン）が拡散するよう
に構成されている。ある実施形態において、固体型イオン伝導性バッテリーは、バッテリ
ーの充電および／または放電の間、固体型イオン伝導性電解質材料の多孔質領域内に、か
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つそこからイオン（例えば、リチウムイオン、ナトリウムイオンまたはマグネシウムイオ
ン）が拡散するように構成された１つまたは２つの多孔質領域（例えば、多孔質層）を含
む固体型イオン伝導性電解質材料を含む。
【００２３】
　固体型電解質構造体は、基板と呼ばれることもあるイオン伝導性材料の緻密層の表面上
に配置された少なくとも１つの規則性多孔質ミクロ構造体を含む。この構造体は、イオン
伝導性材料の緻密層の両側に配置された２つの規則性多孔質ミクロ構造体を有してよい。
【００２４】
　規則性多孔質ミクロ構造体は細孔を備える。細孔はボイドと呼ばれることもある。細孔
は、イオン伝導性材料を含む特徴により画定される。特徴の非限定的な例には、柱、線、
格子、それらの組合せおよび同種のものが含まれる。特徴は、３Ｄ印刷により形成するこ
とができる。規則性多孔質ミクロ構造体は多層構造体（例えば、２～１００層、その間の
すべての整数の層および範囲を含む）であってよい。多層構造体には、柱、線、格子、そ
れらの組合せおよび同種のものが含まれ得る。
【００２５】
　細孔は、様々なサイズを有してよい。例えば、規則性多孔質ミクロ構造体は、基板（例
えば、第１の表面）に平行な平面内で測定される１μｍ～２０００μｍ（例えば、１～１
０００μｍ）の少なくとも１つの寸法（例えば、直径）を有する複数の細孔を備え、およ
び／または規則性多孔質ミクロ構造体は、（例えば、基板（例えば、第１の表面）に対し
て垂直に測定される１μｍ～２０００μｍ（例えば、１～１０００μｍ）の高さを有する
複数の細孔を備える。細孔は、実質的に同じ（または同じ）サイズを有してよく、または
１つもしくは複数の異なるサイズを有してよい。「実質的に」によって、個々の細孔サイ
ズの差が５％以下または１％以下であることを意味する。
【００２６】
　特徴は、様々なサイズを有してよい。例えば、規則性多孔質ミクロ構造体は、複数の特
徴を備え、かつ３００μｍ以下の少なくとも１つの寸法（例えば、直径）を有する少なく
とも１つの特徴により画定された細孔を有する。様々な例において、規則性多孔質ミクロ
構造体は、１μｍ～２００μｍおよびその間の整数のミクロン値を含むすべての値の少な
くとも１つの寸法（例えば、直径）を有する少なくとも１つの特徴により画定された細孔
を有する複数の特徴を備える。特徴は、実質的に同じ（または同じ）サイズを有してよく
、または１つもしくは複数の異なるサイズを有してよい。
【００２７】
　特徴は、様々な量の緻密層（例えば、基板）表面上に配置されてよい。例えば、特徴は
、緻密層の外面の１０～９０％（その間のすべての整数％値および範囲を含む）の上に配
置されている。他の例では、特徴は、緻密層の外面の１５～５０％または２０～４０％の
上に配置されている。
【００２８】
　規則性多孔質ミクロ構造体は、様々な厚さを有してよい。厚さは、ミクロ構造体の高さ
と呼ばれることもある。厚いミクロ構造体（例えば、最大２０００μｍ（例えば、最大１
０００μｍ）の厚さを有するミクロ構造体）を有することが望ましい。
【００２９】
　緻密層は、様々な厚さを有してよい。例えば、緻密層は、１００μｍ以下（例えば、５
～３０μｍ）の厚さを有する。緻密層は基板と呼ばれることもある。
【００３０】
　緻密層および規則性多孔質ミクロ構造体は、様々なイオン伝導性材料（例えば、リチウ
ムイオン伝導性材料、ナトリウムイオン伝導性材料およびマグネシウムイオン伝導性材料
）から形成することができる。イオン伝導性材料は、イオン伝導性無機（例えば、セラミ
ック）材料、イオン伝導性ポリマー性（例えば、イオン伝導性ポリマー材料）、またはイ
オン伝導性ハイブリッド材料（例えば、イオン伝導性無機（例えば、セラミック材料）お
よびイオン伝導性ポリマー性（例えば、ポリマー）材料の両方を含むであってよい。緻密
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層および規則性多孔質ミクロ構造体は、同じかまたは異なるイオン伝導性材料であってよ
い。個々のミクロ構造体は、同じかまたは異なるイオン伝導性材料の特徴を有してよい。
【００３１】
　緻密層は、イオン伝導性ポリマー材料を含んでよい。様々なイオン伝導性ポリマー材料
を使用することができる。ポリマー材料は、１種もしくは複数種のイオン伝導性ポリマー
、１種もしくは複数種のイオン伝導性コポリマーまたはそれらの組合せを含んでよい。こ
の（複数種の）ポリマーおよび／または（複数種の）コポリマーの分子量は特に限定され
ない。例えば、デバイス（例えば、固体型イオン伝導性バッテリー）の性能（例えば、イ
オン伝導度）要件に応じて、（複数種の）ポリマーおよび／または（複数種の）コポリマ
ーは、幅広い分子量を有することができる。ポリマー性材料は、（複数種の）伝導性ポリ
マーおよび／または（複数種の）伝導性コポリマーならびに（複数種の）非伝導性ポリマ
ーおよび／または（複数種の）非伝導性コポリマーの混合物を含んでよい。
　イオン伝導性ポリマーの例が本明細書に記載されている。（複数種の）ポリマーおよび
／またはコポリマーは、様々な構造（例えば、二次構造）を有することができる。様々な
例において、（複数種の）ポリマーおよび／または（複数種の）コポリマーは、非晶性、
結晶性またはそれらの組合せである。（複数種の）ポリマーおよび／またはコポリマーが
低い結晶化度を有することが望ましい場合がある。
【００３２】
　緻密層は、無機材料を含んでよい。緻密層は、規則性多孔質ミクロ構造体のものと同じ
無機材料であってよい。
【００３３】
　一例として、緻密層はガーネット材料である。ガーネット材料の非限定的な例には、リ
チウムガーネット材料、ドープリチウムガーネット材料、リチウムガーネット複合材料お
よびそれらの組合せが含まれる。リチウムガーネット材料の非限定的な例には、Ｌｉ３相
リチウムガーネットＳＳＥ材料（例えば、Ｌｉ３Ｍ１Ｔｅ２Ｏ１２（式中、Ｍ１は、Ｙ、
Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕ、Ｚｒ、Ｔ
ａなどのランタニドまたはそれらの組合せである）およびＬｉ３＋ｘＮｄ３Ｔｅ２－ｘＯ

１２（式中、ｘは、０．０５～１．５である）、Ｌｉ５相リチウムガーネットＳＳＥ材料
（例えば、Ｌｉ５Ｌａ３Ｍ２

２Ｏ１２（式中、Ｍ２は、Ｎｂ、Ｚｒ、Ｔａ、Ｓｂまたはそ
れらの組合せである）、カチオン置換Ｌｉ５Ｌａ３Ｍ２

２Ｏ１２、例えば、Ｌｉ６Ｍ１Ｌ
ａ３Ｍ２

２Ｏ１２（式中、Ｍ１は、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａまたはそれらの組合せである
）およびＬｉ７Ｌａ３Ｍ２

２Ｏ１２（式中、Ｍ２は、Ｚｒ、Ｓｎまたはそれらの組合せで
ある）など；Ｌｉ６相リチウムガーネットＳＳＥ材料（例えば、Ｌｉ６Ｍ１Ｌａ２Ｍ２

２

Ｏ１２（式中、Ｍ１は、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａまたはそれらの組合せであり、Ｍ２は、
Ｎｂ、Ｔａまたはそれらの組合せである）；カチオンドープＬｉ６Ｌａ２ＢａＴａ２Ｏ１

２；カチオンドープＬｉ６ＢａＹ２Ｍ２
２Ｏ１２（式中、Ｍ２は、Ｎｂ、Ｔａまたはそれ

らの組合せであり、カチオンドーパントは、バリウム、イットリウム、亜鉛またはそれら
の組合せである）、Ｌｉ７相リチウムガーネットＳＳＥ材料（例えば、立方晶Ｌｉ７Ｌａ

３Ｚｒ２Ｏ１２およびＬｉ７Ｙ３Ｚｒ２Ｏ１２、）；カチオンドープＬｉ７Ｌａ３Ｚｒ２

Ｏ１２；Ｌｉ５＋２ｘＬａ３、Ｔａ２－ｘＯ１２（式中、ｘは、０．１～１である）、Ｌ
ｉ６．８（Ｌａ２．９５，Ｃａ０．０５）（Ｚｒ１．７５，Ｎｂ０．２５）Ｏ１２（ＬＬ
ＣＺＮ）、Ｌｉ６．４Ｙ３Ｚｒ１．４Ｔａ０．６Ｏ１２、Ｌｉ６．５Ｌａ２．５Ｂａ０．

５ＴａＺｒＯ１２、Ｌｉ６ＢａＹ２Ｍ１
２Ｏ１２、Ｌｉ７Ｙ３Ｚｒ２Ｏ１２、Ｌｉ６．７

５ＢａＬａ２Ｎｂ１．７５Ｚｎ０．２５Ｏ１２またはＬｉ６．７５ＢａＬａ２Ｔａ１．７

５Ｚｎ０．２５Ｏ１２）、リチウムガーネット複合材料（例えば、リチウムガーネット－
伝導性炭素マトリックスまたは他の材料との複合材）が含まれる。リチウムイオン伝導性
ＳＳＥ材料の他の例には、３ｍｏｌ％　ＹＳＺドープＬｉ７．０６Ｌａ３Ｚｒ１．９４Ｙ

０．０６Ｏ１２および８ｍｏｌ％　ＹＳＺドープＬｉ７．１６Ｌａ３Ｚｒ１．９４Ｙ０．

０６Ｏ１２などの立方晶ガーネット型材料が含まれる。適したＬｉ－ガーネットＳＳＥ材
料の追加の例には、Ｌｉ５Ｌａ３Ｎｂ２Ｏ１２、Ｌｉ５Ｌａ３Ｔａ２Ｏ１２、Ｌｉ７Ｌａ
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３Ｚｒ２Ｏ１２、Ｌｉ６Ｌａ２ＳｒＮｂ２Ｏ１２、Ｌｉ６Ｌａ２ＢａＮｂ２Ｏ１２、Ｌｉ

６Ｌａ２ＳｒＴａ２Ｏ１２、Ｌｉ６Ｌａ２ＢａＴａ２Ｏ１２、Ｌｉ７Ｙ３Ｚｒ２Ｏ１２、
Ｌｉ６．４Ｙ３Ｚｒ１．４Ｔａ０．６Ｏ１２、Ｌｉ６．５Ｌａ２．５Ｂａ０．５ＴａＺｒ
Ｏ１２、Ｌｉ７Ｙ３Ｚｒ２Ｏ１２、Ｌｉ６．７５ＢａＬａ２Ｎｂ１．７５Ｚｎ０．２５Ｏ

１２またはＬｉ６．７５ＢａＬａ２Ｔａ１．７５Ｚｎ０．２５Ｏ１２が含まれるが、これ
らに限定されない。
【００３４】
　緻密層はナトリウムイオン伝導性材料であり得る。例えば、緻密層材料は、β’’－Ａ
ｌ２Ｏ３、Ｎａ４Ｚｒ２Ｓｉ２ＰＯ１２（ＮＡＳＩＣＯＮ）またはカチオンドープＮＡＳ
ＩＣＯＮ（例えば、Ｎａ４ＺｒＡｌＳｉ２ＰＯ１２、Ｎａ４ＺｒＦｅＳｉ２ＰＯ１２、Ｎ
ａ３Ｚｒ１．９４Ｙ０．０６Ｓｉ２ＰＯ１２、Ｎａ４ＺｒＳｂＳｉ２ＰＯ１２またはＮａ

４ＺｒＤｙＳｉ２ＰＯ１２）を含む。
【００３５】
　緻密層はマグネシウムイオン伝導性材料であり得る。例えば、緻密層材料は、Ｍｇ１＋

ｘ（Ａｌ，Ｔｉ）２（ＰＯ４）６、ＮＡＳＩＣＯＮ型マグネシウムイオン伝導性材料（例
えば、Ｍｇ１－２ｘ（Ｚｒ１－ｘＭｘ）４Ｐ６Ｏ２４）またはＭｇ１－２ｘ（Ｚｒ１－ｘ

Ｍｘ）（ＷＯ４）３（式中、ｘは、０．０１～０．５である）を含む。
【００３６】
　固体型電解質構造体のイオン伝導性材料は、リチウムイオン伝導性材料、ナトリウムイ
オン伝導性材料またはマグネシウムイオン伝導性材料であってよい。固体型電解質構造体
のイオン伝導性材料は、無機イオン伝導性材料、ポリマー性イオン伝導性材料またはそれ
らの組合せであってよい。
【００３７】
　規則性多孔質ミクロ構造体のイオン伝導性材料はイオン伝導性ポリマー性材料であって
よい。様々な伝導性ポリマー性材料を使用することができる。ポリマー性材料は、１種も
しくは複数種のイオン伝導性ポリマー、１種もしくは複数種のイオン伝導性コポリマーま
たはそれらの組合せを含んでよい。この（複数種の）ポリマーおよび／または（複数種の
）コポリマーの分子量は特に限定されない。例えば、デバイス（例えば、固体型イオン伝
導性バッテリー）の性能（例えば、イオン伝導度）要件に応じて、（複数種の）ポリマー
および／または（複数種の）コポリマーは、幅広い分子量を有することができる。ポリマ
ー性材料は、（複数種の）伝導性ポリマーおよび／または（複数種の）伝導性コポリマー
ならびに（複数種の）非伝導性ポリマーおよび／または（複数種の）非伝導性コポリマー
の混合物を含んでよい。適した伝導性ポリマーの例は、当技術分野において既知である。
【００３８】
　ポリマー性材料は、伝導性塩を含んでよい。塩の非限定的な例には、リチウム塩（例え
ば、ＬｉＴＦＳＥおよび同種のもの）、ナトリウム塩およびマグネシウム塩ならびにイオ
ン性液体が含まれる。適した塩およびイオン性液体の例は、当技術分野において既知であ
る。
【００３９】
　（複数種の）ポリマーおよび／またはコポリマーは、様々な構造（例えば、二次構造）
を有することができる。様々な例において、（複数種の）ポリマーおよび／または（複数
種の）コポリマーは、非晶性、結晶性またはそれらの組合せである。（複数種の）ポリマ
ーおよび／またはコポリマーが低い結晶化度を有することが望ましい場合がある。
【００４０】
　イオン伝導性ポリマー性材料の非限定的な例には、ポリ（エチレン）（ＰＥ）、ポリ（
エチレンオキシド）（ＰＥＯ）、ポリ（プロピレン）（ＰＰ）、ポリ（プロピレンオキシ
ド）、ＰＥＯ含有コポリマー（例えば、ポリスチレン（ＰＳ）－ＰＥＯコポリマーおよび
ポリ（メチルメタクリレート）（ＰＭＭＡ）－ＰＥＯコポリマー）、ポリアクリロニトリ
ル（ＰＡＮ）、ポリ（アクリロニトリル－ｃｏ－メチルアクリレート）、ＰＶｄＦ含有コ
ポリマー（例えば、ポリフッ化ビニリデン－ｃｏ－ヘキサフルオロプロピレン（ＰＶｄＦ



(17) JP 2021-514101 A 2021.6.3

10

20

30

40

50

－ｃｏ－ＨＦＰ））、ＰＭＭＡコポリマー（例えば、ポリ（メチルメタクリレート－ｃｏ
－エチルアクリレート））およびそれらの組合せから選ばれたイオン伝導性ポリマーなら
びに、任意選択で、伝導性塩（例えば、イオン性液体）を含む材料が含まれる。
【００４１】
　規則性多孔質ミクロ構造体のイオン伝導性材料は、リチウムイオン伝導性材料、ナトリ
ウムイオン伝導性材料またはマグネシウムイオン伝導性材料であってよい。規則性多孔質
ミクロ構造体のイオン伝導性材料は、リチウムイオン伝導性材料、ナトリウムイオン伝導
性材料またはマグネシウムイオン伝導性材料であってよい。適したリチウムイオン伝導性
材料、ナトリウムイオン伝導性材料およびマグネシウムイオン伝導性材料の例は、当技術
分野において既知である。イオン伝導性材料は、様々な構造および／または組成を有して
よい。リチウムイオン伝導性材料はセラミック材料であってよい。リチウムイオン伝導性
材料はリチウム－ガーネット材料であってよい。イオン伝導性材料の例が本明細書に記載
されている。
【００４２】
　固体型電解質構造体は、固体型電解質構造体の規則性ミクロ構造体の少なくとも一部に
配置されたカソード材料および／またはアノード材料を有してよい。カソード材料および
アノード材料の例が本明細書に記載されている。
【００４３】
　ある種のカソード材料を含む特定のミクロ構造体を使用することが望ましい場合がある
。ミクロ構造体とカソード材料とのある種の組合せは、プロセスの利点および／または改
善されたデバイス性能をもたらすことができる。例えば、ミクロ構造体はカソード側多孔
質ミクロ構造体であり、このミクロ構造体は複数の柱状構造を備え、カソード材料はリチ
ウム含有材料である。別の例において、ミクロ構造体は格子構造または多層格子構造を備
え、カソード材料は硫黄である。
【００４４】
　固体型電解質は、基板の一部に配置された不規則な多孔質ミクロ構造体を含んでよい。
適した不規則な多孔質ミクロ構造体の非限定的な例が、２０１４年３月２１日に出願され
た国際出願番号ＰＣＴ／ＵＳ１４／３１４９２、２０１６年１１月３０日に出願された米
国特許出願第１５／３６４，５２８号に記載されており、多孔質層に関するこれらの開示
は、参照により本明細書に組み込まれる。
【００４５】
　ある態様において、本開示は、規則性多孔質固体型電解質構造体を３Ｄ印刷するための
組成物を提供する。この組成物は、本開示の固体型電解質を製造するために（例えば、本
開示の方法において）使用されてよい。
【００４６】
　本開示は、固体電解質組成物（本明細書においてインクと呼ばれることもある）を提供
し、これは、ミクロンスケールの特徴を印刷するために使用することができ、基板の表面
と共形であり、例えば、５～１０μｍの焼結された固体電解質膜を作り出すものから、自
己支持性であり、例えば、積層配列構造体または「ログ－キャビン」型構造体などの構造
体をもたらすものにわたる構造体を作り出すように調整することができる。これらのイン
クは、
　特定の目的、例えば、所望のレオロジー特性および／または構造特性のためにインクの
組成を変更することにより操作することができる幅広いレオロジー特性を有することがで
きる。一例として、固体電解質材料はＬＬＺガーネットである。
【００４７】
　３Ｄ印刷可能な組成物は、イオン伝導性材料（例えば、イオン伝導性ポリマー性材料、
例えば、イオン伝導性ポリマーなど、イオン伝導性無機材料、例えば、イオン伝導性無機
粉末など、またはイオン伝導性ハイブリッドポリマー／無機材料）、または加熱されたと
きイオン伝導性無機材料（例えば、イオン伝導性セラミック材料）を生成する前駆体材料
（例えば、粉末）（例えば、金属酸化物、カーボネート、ナイトレートおよび同種のもの
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など）の組合せ；および分散剤、バインダー、可塑剤または溶媒のうちの少なくとも１つ
（例えば、１種もしくは複数種の分散剤、１種もしくは複数種のバインダー、１種もしく
は複数種の可塑剤、またはさらに１種の溶媒、あるいはそれらのうちの１つもしくは複数
の任意の組合せまたはそれらの任意の組合せ）を含む。様々な例において、イオン伝導性
材料または前駆体材料ならびに、存在する場合、（複数種の）分散剤、（複数種の）バイ
ンダー、（複数種の）可塑剤および（複数種の）溶媒の組合せの重量％は１００％に等し
い。
【００４８】
　イオン伝導性材料は、リチウムイオン伝導性材料、ナトリウムイオン伝導性材料または
マグネシウムイオン伝導性材料であってよい。イオン伝導性材料は、無機イオン伝導性材
料、ポリマー性イオン伝導性材料またはそれらの組合せであってよい。
【００４９】
　様々なイオン伝導性ポリマー性材料を使用することができる。イオン伝導性ポリマー性
材料は、１種もしくは複数種のイオン伝導性ポリマー、１種もしくは複数種のイオン伝導
性コポリマーまたはそれらの組合せを含んでよい。（複数種の）イオン伝導性ポリマーお
よび／または（複数種の）イオン伝導性コポリマーの分子量は特に限定されない。例えば
、デバイス（例えば、固体型イオン伝導性バッテリー）の性能（例えば、イオン伝導度）
要件に応じて、（複数種の）イオン伝導性ポリマーおよび／または（複数種の）イオン伝
導性コポリマーは、幅広い分子量を有することができる。（複数種の）イオン伝導性ポリ
マーおよび／または（複数種の）イオン伝導性コポリマーの非限定的な例には、ポリ（エ
チレン）（ＰＥ）類、ポリ（エチレンオキシド）（ＰＥＯ）類、ポリ（プロピレン）（Ｐ
Ｐ）類、ポリ（プロピレンオキシド）類、ＰＥＯ含有コポリマー（例えば、ポリスチレン
（ＰＳ）－ＰＥＯコポリマーおよびポリ（メチルメタクリレート）（ＰＭＭＡ）－ＰＥＯ
コポリマー）、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）、ポリ（アクリロニトリル－ｃｏ－メチ
ルアクリレート）、ＰＶｄＦ含有コポリマー（例えば、ポリフッ化ビニリデン－ｃｏ－ヘ
キサフルオロプロピレン（ＰＶｄＦ－ｃｏ－ＨＦＰ））、ＰＭＭＡコポリマー（例えば、
ポリ（メチルメタクリレート－ｃｏ－エチルアクリレート））およびそれらの組合せが含
まれる。ポリマー性材料は、伝導性塩（例えば、イオン性液体）を含んでよい。
【００５０】
　イオン伝導性材料は無機材料であってよい。例えば、イオン伝導性材料は、リチウムイ
オン伝導性無機材料、ナトリウムイオン伝導性無機材料またはマグネシウムイオン伝導性
無機材料である。イオン伝導性無機材料は、粒子の形態であってよい。この無機材料は、
本明細書に記載の様々な量およびサイズで存在してよい。
【００５１】
　組成物は、１種もしくは複数種の分散剤、１種もしくは複数種のバインダー、１種もし
くは複数種の可塑剤、１種もしくは複数種の溶媒またはそれらの組合せを含むことができ
る。個々の分散剤、バインダー、可塑剤または溶媒は、分散剤、バインダー、可塑剤、溶
媒またはそれらの組合せと見なすこともできる。分散剤、バインダー、可塑剤および溶媒
の様々な例が本明細書に記載されている。（複数種の）分散剤、（複数種の）バインダー
、（複数種の）可塑剤または（複数種の）溶媒は、本明細書に記載の様々な量で存在して
よい。組成物は、分散剤、バインダー、可塑剤、溶媒またはそれらの組合せとして働く１
種または複数種の成分を有してよい。
【００５２】
　組成物が、その組成物を３Ｄ印刷可能にする１つまたは複数の特性を有することが望ま
しい。例えば、組成物は、１００～１，０００，０００ｃＰ（例えば、５００～５０，０
００ｃＰ）（その間のすべての整数のｃＰ値および範囲を含む）の粘度を有し、および／
または降伏応力は０Ｐａより大きい、もしくは０Ｐａに等しい。
【００５３】
　ある態様において、本開示は、規則性多孔質固体型電解質構造体を３Ｄ印刷する方法を
提供する。この方法では、本開示の１種または複数種の組成物が使用されてよく、および
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／またはこの方法が、本開示の規則性多孔質固体型電解質構造体を製造するために使用さ
れてよい。
【００５４】
　この方法では、緻密層上に配置された規則性固体型電解質前駆体材料の１つまたは複数
の層を形成するために、同じかまたは異なる組成物を使用することができる。この方法は
、同じ特徴、または少なくとも１つの異なる形状を有する前駆体材料特徴の組合せの（例
えば、単層または複数の層への）堆積を含んでよい。この前駆体材料は、（例えば、個々
の特徴および／もしくは層が堆積される間に、または前駆体材料の特徴および／もしくは
層のすべてが堆積された後に）乾燥させてよい。堆積が完了した後、規則性固体型電解質
前駆体材料は、固体型電解質構造体を提供するために加熱される（例えば、焼結される）
。この方法は、３Ｄプリンタ上で行われてよい。規則性多孔質固体型電解質の製造方法の
非限定的な例が本明細書に記載されている。
【００５５】
　ある態様において、本開示は電気化学デバイスを提供する。このデバイスは、本開示の
１つまたは複数の固体型電解質構造体を含む。
【００５６】
　様々な電気化学デバイスが、本開示の１つまたは複数の固体型電解質構造体を含むこと
ができる。デバイスの非限定的な例には、バッテリー、電解セル、キャパシタ、燃料電池
または燃料電池／バッテリーデバイスが含まれる。このデバイスは、リチウムイオン伝導
性デバイス、ナトリウムイオン伝導性デバイスまたはマグネシウムイオン伝導性デバイス
であってよい。
【００５７】
　バッテリーは固体型バッテリーであってよく、これは再充電可能なバッテリーであって
よい。固体型バッテリー（例えば、リチウムイオン固体型電解質バッテリー、ナトリウム
イオン固体型電解質バッテリーまたはマグネシウムイオン固体型電解質バッテリー）は、
様々な追加の構造部品（バイポーラ板、外装、およびワイヤを接続するための電気接点／
リードなどを備えてよい。ある実施形態において、バッテリーはバイポーラ板をさらに備
える。ある実施形態において、バッテリーは、バイポーラ板および外装、ならびにワイヤ
を接続するための電気接点／リードをさらに備える。ある実施形態において、リピートバ
ッテリーセルユニットがバイポーラ板により分離されている。
【００５８】
　カソード材料（存在する場合）、アノード材料（存在する場合）、ＳＳＥ材料、カソー
ド側（第１の）集電体（存在する場合）およびアノード側（第２の）集電体（存在する場
合）がセルを形成してよい。この場合、固体型イオン伝導性バッテリーは、１つまたは複
数のバイポーラ板により分離された複数のセルを備える。バッテリー内のセルの数はバッ
テリーの性能要件（例えば、電圧出力）によって決まり、製作上の制約によってのみ制限
される。例えば、固体型イオン伝導性バッテリーは、１～５００個のセル（その間のすべ
ての整数個のセルおよび範囲を含む）を備える。
【００５９】
　一例として、固体型イオン伝導性バッテリーは、ａ）カソード材料；ｂ）本開示の金属
合金層を備えるアノード；ｃ）固体型電解質材料；およびｄ）任意選択で、カソード材料
またはリチウム金属アノードの少なくとも一部に配置された集電体を含む。
【００６０】
　固体型バッテリーは、様々なカソード材料を含むことができる。カソード材料の例には
、イオン伝導性（例えば、リチウム、ナトリウムまたはマグネシウムイオン伝導性）バッ
テリーにおいて使用される既知のカソード材料が含まれるが、これに限定されない。カソ
ード材料は、金属合金層に対して特異的であってよい。
【００６１】
　カソード材料の例には、伝導性炭素材料、硫黄（Ｓ）、酸素（Ｏ２）、有機硫化物また
は多硫化物（例えば、カルビン多硫化物および共重合硫黄）および同種のものが含まれる
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が、これらに限定されない。伝導性炭素材料は、任意選択で、有機またはゲルイオン伝導
性電解質をさらに含む。
【００６２】
　カソード材料は空気電極であり得る。空気電極に適した材料の例には、空気カソードを
備える固体型リチウムイオンバッテリーにおいて使用されるもの、例えば、メッシュ（例
えば、ＰＶＤＦバインダーなどのポリマーバインダー）内に束縛された大表面積炭素粒子
（例えば、伝導性カーボンブラックであるＳｕｐｅｒ　Ｐ）および触媒粒子（例えば、α
－ＭｎＯ２ナノロッド）が含まれる。
【００６３】
　リチウムイオン伝導性バッテリーの場合、カソード材料はリチウム含有材料であり得る
。例えば、リチウムイオン伝導性カソード材料は、リチウムニッケルマンガンコバルト酸
化物（ＮＭＣ、ＬｉＮｉｘＭｎｙＣｏｚＯ２（式中、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１））、ＬｉＮｉ１／

３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２、ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２、リチウムマン
ガン酸化物（ＬＭＯ）、例えばＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４、リン酸
鉄リチウム（ＬＦＰ）、例えばＬｉＦｅＰＯ４、ＬｉＭｎＰＯ４およびＬｉＣｏＰＯ４、
ならびにＬｉ２ＭＭｎ３Ｏ８（式中、Ｍは、Ｆｅ、Ｃｏおよびそれらの組合せから選択さ
れる）である。イオン伝導性カソード材料は高エネルギーイオン伝導性カソード材料、例
えばＬｉ２ＭＭｎ３Ｏ８（式中、Ｍは、Ｆｅ、Ｃｏおよびそれらの組合せから選択される
）であり得る。一例として、リチウムイオン伝導性カソード材料はＬｉＣｏＯ２である。
【００６４】
　ナトリウムイオン伝導性バッテリーの場合、カソード材料はナトリウム含有材料であり
得る。ナトリウム含有材料の例には、ＮａｘＭＯ２材料（ｘ＝０．１７～０．６７、Ｍ＝
Ｍｎ、Ｎｉ、Ｃｏまたはそれらの組合せ）（例えば、ＮａｘＭｎＯ２、Ｎａｘ［ＮｉｙＭ
ｎ１－ｙ］Ｏ２、ｙ＝０～１）、ＮａｘＣｏＯ２、Ｎａｘ［Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１

／３］Ｏ２）、ＮａＭＰＯ４（Ｍ＝Ｆｅ、Ｍｎ）材料、Ｎａ２Ｆｅ２（ＳＯ４）３材料、
Ｎａ３Ｖ２（ＰＯ４）３材料および同種のものが含まれるが、これらに限定されない。
【００６５】
　マグネシウムイオン伝導性バッテリーの場合、カソード材料は、マグネシウム含有材料
、ＦｅＳ２材料、ＭｏＳ２材料、ＴｉＳ２材料および同種のものであり得る。マグネシウ
ム含有材料の例には、ＭｇＭＳｉＯ４（Ｍ＝Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｏ）材料およびＭｇＦｅＰＯ

４Ｆ材料および同種のものが含まれるが、これらに限定されない。
【００６６】
　電子伝導性材料をイオン伝導性カソード材料の一部として使用することが望ましい場合
がある。例えば、イオン伝導性カソード材料は、導電性炭素材料（例えば、グラフェンま
たはカーボンブラック）も含み、イオン伝導性カソード材料は、任意選択で、有機または
ゲルイオン伝導性電解質をさらに含む。電子伝導性材料は、イオン伝導性カソード材料か
ら分離していてよい。例えば、電子伝導性材料（例えば、グラフェン）は、ＳＳＥ電解質
構造体の多孔質領域の表面（例えば、細孔表面）の少なくとも一部に配置されており、イ
オン伝導性カソード材料は、導電性材料（例えば、グラフェン）の少なくとも一部に配置
されている。
【００６７】
　様々な集電体を使用することができる。集電体の例には、伝導性金属または伝導性金属
合金が含まれるが、これらに限定されない。適した集電体は、当技術分野において既知で
ある。
【００６８】
　カソード材料、アノード、ＳＳＥ材料および集電体は、セルを形成することができる。
一例として、固体型バッテリーは複数のセルを備え、セルの各隣接対はバイポーラ板によ
り分離されている。
【００６９】
　様々な製造品が、本開示の１つまたは複数のデバイスを備えることができる。製造品の
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非限定的な例には、消費者製品、例えば、デジタルカメラ、パーソナルデジタルアシスタ
ント（ＰＤＡ）、携帯電話（例えば、スマートフォン）、腕時計、電動工具、温度計、リ
モートカーロック、レーザポインタ、ＭＰ３プレーヤ、補聴器、電卓、玩具（例えば、リ
モコン玩具）、電源（例えば、バックアップシステム、例えば、非常用電源バックアップ
、無停電電源、ならびに風力および太陽光発電システムなどの代替エネルギー源用電力貯
蔵）、監視または警報システム、医療デバイス／機器、移動装置（例えば、電動車椅子お
よび階段昇降機）、ポータブルパワーパック、輸送手段（例えば、電動の乗り物、例えば
、車、バスおよびモーターサイクル）、充電ステーションおよび同種のものなどが含まれ
るが、これらに限定されない。
【００７０】
　本明細書に開示の様々な実施形態および例に記載の方法のステップは、本開示の方法を
行うのに十分である。したがって、一例として、ある方法は、本明細書に開示の方法のス
テップの組合せから実質的になる。別の例において、ある方法は、そのようなステップか
らなる。
【００７１】
　以下のステートメントは、本開示の固体型電解質構造体、電気化学デバイス、固体型電
解質構造体の製造方法、および３Ｄ印刷可能な組成物の非限定的な例を提供する。
　ステートメント１．本明細書に記載の第１のイオン伝導性材料からなり、第１の表面を
有する本明細書に記載の基板；および基板の第１の表面上に配置された本明細書に記載の
第１の規則性多孔質ミクロ構造体であって、少なくとも１つの特徴により画定された細孔
を有し、少なくとも１つの特徴が、３００μｍ未満（例えば、１μｍ～３００μｍ）の少
なくとも１つの寸法（例えば、直径）を有し、特徴が、本明細書に記載の第２のイオン伝
導性材料からなる、第１の規則性多孔質ミクロ構造体を含む、固体型電解質構造体。特徴
は、緻密層の外面の１０～９０％、１５～５０％または２０～４０％の上に配置されてよ
い。複数の特徴が多層構造体を形成してよい。
　ステートメント２．第１の規則性多孔質ミクロ構造体が、２０００μｍ以下（例えば、
１０００μｍ以下）（例えば、１～２０００μｍまたは１～１０００μｍ）の高さを有す
る、ステートメント１に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント３．細孔がそれぞれ、１μｍ～２０００μｍ（例えば、１～１０００ま
たは１μｍ～２００μｍ））（両端を含む）およびその間の整数値を含むすべての値の少
なくとも１つの寸法（例えば、直径）を有する、ステートメント１または２に記載の固体
型電解質構造体。
　ステートメント４．少なくとも１つの特徴の少なくとも１つの寸法（例えば、直径）が
１μｍ～２００μｍ（両端を含む）およびその間の整数値を含むすべての値である、先行
するステートメントのいずれか１項に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント５．基板が、１００μｍ以下（例えば、５～３０μｍ）の厚さを有する
、先行するステートメントのいずれか１項に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント６．第２のイオン伝導性材料が、第１のイオン伝導性材料と同じかまた
は異なる、先行するステートメントのいずれか１項に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント７．第１の規則性多孔質ミクロ構造体が、１つの柱状構造、複数の柱状
構造、１つの線構造、１つの格子構造、１つの多層格子構造またはそれらの組合せを備え
る、先行するステートメントのいずれか１項に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント８．特徴が線であり、第１の規則性多孔質ミクロ構造体が、基板の第１
の表面上に配列された平行線の層である、先行するステートメントのいずれか１項に記載
の固体型電解質構造体。
　ステートメント９．複数の平行線が、近接した線から形成されたラスタパターンである
、ステートメント８に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント１０．第１の規則性多孔質ミクロ構造体が、平行線の第１の層上に配置
された平行線の第２の層を備える、ステートメント８に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント１１．平行線の第２の層が、第１の層の平行線に対して格子角度をなす
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、ステートメント１０に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント１２．格子角度が１～９０（両端を含む）およびその間の整数値を含む
すべての値である、ステートメント１１に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント１３．第１の規則性多孔質ミクロ構造体が複数の層（例えば、２～１０
０層）を備え、各層が、平行線の隣接層上に配置された第２のイオン伝導性材料の平行線
を備える、ステートメント８に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント１４．特徴が、基板の第１の表面に対して概して垂直な方向に延びる柱
であり、ミクロ構造体が、基板の第１の表面上に２次元配列で配列された複数の特徴であ
る、先行するステートメントのいずれか１項に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント１５．各柱が、１μｍ～１０００μｍ（両端を含む）およびその間の整
数値を含むすべての値の高さを有する、ステートメント１４に記載の固体型電解質構造体
。
　ステートメント１６．各柱が、５０μｍ～２００μｍ（両端を含む）およびその間の整
数値を含むすべての値の高さを有する、ステートメント１５に記載の固体型電解質構造体
。
　ステートメント１７．基板が、第１の表面とは反対側の第２の表面を有し、基板の第２
の表面上に配置された本明細書に記載の第２の規則性多孔質ミクロ構造体をさらに含み、
第２の規則性多孔質ミクロ構造体が、少なくとも１つの第２の特徴により画定された細孔
を有し、少なくとも１つの第２の特徴が、２００μｍ未満の直径を有し、第２の特徴が、
第３のイオン伝導性材料を含む、先行するステートメントのいずれか１項に記載の固体型
電解質構造体。
　ステートメント１８．本明細書に記載の第３のイオン伝導性材料が、第１のイオン伝導
性材料および／もしくは第２のイオン伝導性材料と同じである、または第１のイオン伝導
性材料および／もしくは第２のイオン伝導性材料と異なる、ステートメント１７に記載の
固体型電解質構造体。
　ステートメント１９．第２の規則性多孔質ミクロ構造体が、複数の柱状構造、１つの線
構造、１つの格子構造または１つの多層格子構造を備える、ステートメント１７に記載の
固体型電解質構造体。
　ステートメント２０．固体型電解質構造体（例えば、第１の規則性多孔質ミクロ構造体
、第２の規則性多孔質ミクロ構造体、基板またはそれらの組合せ）が、イオン伝導性ポリ
マー材料、イオン伝導性無機材料（例えば、セラミック材料）またはそれらの組合せを含
む（例えば、イオン伝導性ポリマー材料、イオン伝導性無機材料（例えば、セラミック材
料）またはそれらの組合せである）、ステートメント１７に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント２１．基板が、第１の表面とは反対側の第２の表面を有する、基板の第
２の表面上に配置されたイオン伝導性材料を含む本明細書に記載の不規則性多孔質ミクロ
構造体をさらに含む、先行するステートメントのいずれか１項に記載の固体型電解質構造
体。
　ステートメント２２．イオン伝導性材料がイオン伝導性ポリマー性材料である、先行す
るステートメントのいずれか１項に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント２３．イオン伝導性ポリマー性材料が、本明細書に記載のイオン伝導性
ポリマー（例えば、ポリ（エチレン）（ＰＥ）、ポリ（エチレンオキシド）（ＰＥＯ）、
ポリ（プロピレン）（ＰＰ）、ポリ（プロピレンオキシド）、ＰＥＯ含有コポリマー（例
えば、ポリスチレン（ＰＳ）－ＰＥＯコポリマーおよびポリ（メチルメタクリレート）（
ＰＭＭＡ）－ＰＥＯコポリマー）、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）、ポリ（アクリロニ
トリル－ｃｏ－メチルアクリレート）、ＰＶｄＦ含有コポリマー（例えば、ポリフッ化ビ
ニリデン－ｃｏ－ヘキサフルオロプロピレン（ＰＶｄＦ－ｃｏ－ＨＦＰ））、ＰＭＭＡコ
ポリマー（例えば、ポリ（メチルメタクリレート－ｃｏ－エチルアクリレート））および
それらの組合せから選ばれたイオン伝導性ポリマー）ならびに、任意選択で、伝導性塩（
例えば、リチウム塩、例えば、ＬｉＴＦＳＥなど、またはイオン性液体）を含む、先行す
るステートメントのいずれか１項に記載の固体型電解質構造体。
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　ステートメント２４．イオン伝導性材料が、本明細書に記載のリチウムイオン伝導性材
料、本明細書に記載のナトリウムイオン伝導性材料または本明細書に記載のマグネシウム
イオン伝導性材料である、先行するステートメントのいずれか１項に記載の固体型電解質
構造体。
　ステートメント２５．リチウムイオン伝導性材料が本明細書のリチウム－ガーネット材
料である、ステートメント２４に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント２６．リチウム－ガーネット材料がＬｉ７－ｘＬａ３－ｙＭ１

ｙＺｒ２

－ｚＭ２
ｚＯ１２（式中、０より大きく、かつ２未満のｘ、Ｍ１は、Ｂａ、Ｃａ、Ｙおよ

びそれらの組合せから選ばれ、Ｍ２は、Ｎｂ、Ｔａおよびそれらの組合せから選ばれる）
である、ステートメント２５に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント２７．リチウム－ガーネット材料が、カチオンドープＬｉ５Ｌａ３Ｍ２

２Ｏ１２（式中、Ｍ２は、Ｎｂ、Ｚｒ、Ｔａまたはそれらの組合せである）、カチオンド
ープＬｉ６Ｌａ２ＢａＴａ２Ｏ１２、カチオンドープＬｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２またはカ
チオンドープＬｉ６ＢａＹ２Ｍ２

２Ｏ１２（式中、Ｍ２は、Ｎｂ、Ｚｒ、Ｔａまたはそれ
らの組合せである）であり、カチオンドーパントが、バリウム、イットリウム、亜鉛また
はそれらの組合せである、ステートメント２５に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント２８．リチウム－ガーネット材料が、Ｌｉ５Ｌａ３Ｎｂ２Ｏ１２、Ｌｉ

５Ｌａ３Ｔａ２Ｏ１２、Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２、Ｌｉ６Ｌａ２ＳｒＮｂ２Ｏ１２、Ｌ
ｉ６Ｌａ２ＢａＮｂ２Ｏ１２、Ｌｉ６Ｌａ２ＳｒＴａ２Ｏ１２、Ｌｉ６Ｌａ２ＢａＴａ２

Ｏ１２、Ｌｉ７Ｙ３Ｚｒ２Ｏ１２、Ｌｉ６．４Ｙ３Ｚｒ１．４Ｔａ０．６Ｏ１２、Ｌｉ６

．５Ｌａ２．５Ｂａ０．５ＴａＺｒＯ１２、Ｌｉ６ＢａＹ２Ｍ１
２Ｏ１２、Ｌｉ７Ｙ３Ｚ

ｒ２Ｏ１２、Ｌｉ６．７５ＢａＬａ２Ｎｂ１．７５Ｚｎ０．２５Ｏ１２、Ｌｉ６．７５Ｂ
ａＬａ２Ｔａ１．７５Ｚｎ０．２５Ｏ１２またはそれらの組合せである、ステートメント
２５に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント２９．ナトリウム伝導性材料が、Ｎａ３Ｚｒ２Ｓｉ２ＰＯ１２（ＮＡＳ
ＩＣＯＮ）またはβ－アルミナである、ステートメント２４に記載の固体型電解質構造体
。
　ステートメント３０．マグネシウム伝導性材料がＭｇＺｒ４Ｐ６Ｏ２４である、ステー
トメント２４に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント３１．イオン伝導性材料が、結晶ドメイン、多結晶ドメイン、非晶ドメ
インまたはそれらの組合せを含む（例えば、多結晶性もしくは非晶性またはそれらの組合
せである）、ステートメント２５に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント３２．第１の規則性多孔質ミクロ構造体の少なくとも一部に配置された
カソード材料をさらに含む、先行するステートメントのいずれか１項に記載の固体型電解
質構造体。
　ステートメント３３．イオン伝導性カソード材料が伝導性炭素材料を含み、イオン伝導
性カソード材料が、任意選択で、有機またはゲルイオン伝導性電解質をさらに含む、ステ
ートメント３２に記載の電気化学デバイス。
　ステートメント３４．カソード材料が、硫黄、空気または酸素である、ステートメント
３２に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント３５．カソード材料が、リチウム含有カソード材料、ナトリウム含有カ
ソード材料またはマグネシウム含有カソード材料である、ステートメント３２に記載の固
体型電解質構造体。
　ステートメント３６．リチウム含有カソード材料が、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＦｅＰＯ４、
Ｌｉ２ＭＭｎ３Ｏ８（式中、Ｍは、Ｆｅ、Ｃｏおよびそれらの組合せから選択される）、
ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＮｉＣｏＡｌＯ２、ＬｉＮｉｘＭｎｙＣｏｚＯ２（式中、ｘ＋ｙ＋
ｚ＝１（例えば、０．５：０．３：０．２））およびそれらの組合せから選ばれる、ステ
ートメント３５に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント３７．ナトリウム含有材料が、Ｎａ２Ｖ２Ｏ５、Ｐ２－Ｎａ２／３Ｆｅ

１／２Ｍｎ１／２Ｏ２、Ｎａ３Ｖ２（ＰＯ４）３、ＮａＭｎ１／３Ｃｏ１／３Ｎｉ１／３
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ＰＯ４、およびＮａ２／３Ｆｅ１／２Ｍｎ１／２Ｏ２＠グラフェン複合材、ならびにそれ
らの組合せから選ばれる、ステートメント３５に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント３８．マグネシウム含有材料が、ドープマンガン酸化物およびその組合
せから選ばれる、ステートメント３６に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント３９．第１の規則性多孔質ミクロ構造体の少なくとも一部に配置された
本明細書に記載のアノード材料をさらに含む、先行するステートメントのいずれか１項に
記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント４０．アノードが本明細書に記載の金属アノード（例えば、リチウム金
属、ナトリウム金属またはマグネシウム金属）である、ステートメント３９に記載の固体
型電解質構造体。
　ステートメント４１．アノードが、本明細書に記載のリチウム含有アノード材料、本明
細書に記載のナトリウム含有材料または本明細書のマグネシウム含有材料である、ステー
トメント３９に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント４２．リチウム含有アノード材料が、チタン酸リチウム（Ｌｉ４Ｔｉ５

Ｏ１２）およびその組合せから選ばれる、ステートメント４１に記載の固体型電解質構造
体。
　ステートメント４３．ナトリウム含有アノード材料が、Ｎａ２Ｃ８Ｈ４Ｏ４、Ｎａ０．

６６Ｌｉ０．２２Ｔｉ０．７８Ｏ２およびそれらの組合せから選ばれる、ステートメント
４１に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント４４．マグネシウム含有アノード材料が、Ｍｇ２Ｓｉおよびその組合せ
から選ばれる、ステートメント４３に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント４５．アノードが、炭素、ケイ素、スズまたはそれらの組合せ（例えば
、Ｓｉ－Ｃ、Ｓｎ－Ｃ、ＳｉｘＳｎｙ、ＳｉＯおよび同種のもの）を含む、ステートメン
ト３９に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント４６．ミクロ構造体がカソード側多孔質ミクロ構造体であり、ミクロ構
造体が複数の柱状構造を備え、カソード材料がリチウム含有材料である、またはミクロ構
造体が格子構造もしくは多層格子構造を備え、カソード材料が硫黄である、先行するステ
ートメントのいずれか１項に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント４７．固体型電解質構造体の基板（例えば、緻密層）が、１μｍ～１０
０μｍ（例えば、５μｍ～３０μｍまたは１０μｍ～２０μｍ）の少なくとも１つの寸法
（例えば、厚さ）を有し、および／またはその上に配置されたカソード材料を有する固体
型電解質構造体の規則性多孔質ミクロ構造体が、１μｍ～１ｍｍ（例えば、２０μｍ～２
００μｍ）の少なくとも１つの寸法（例えば、厚さ）を有し、および／またはその上に配
置されたアノード材料を有する固体型電解質構造体の規則性多孔質ミクロ構造体が、少な
くとも１つの寸法（例えば、厚さ）１μｍ～１ｍｍ（例えば、２０μｍ～２００μｍ）を
有する、先行するステートメントのいずれか１項に記載の固体型電解質構造体。
　ステートメント４８．先行するステートメントのいずれか１項に記載の１つまたは複数
の固体型電解質構造体を含む電気化学デバイス。
　ステートメント４９．イオン伝導性バッテリー、電解セル、キャパシタ、燃料電池また
は燃料電池／バッテリーである、ステートメント４８に記載の電気化学デバイス。
　ステートメント５０．カソード材料またはアノード材料（例えば、本明細書に記載のカ
ソード材料またはアノード材料）；固体型電解質構造体（例えば、例えば、ステートメン
ト１に記載の固体型電解質構造体などの固体型電解質構造体）であって、カソード材料ま
たはアノード材料は、固体型電解質構造体の規則性多孔質領域の少なくとも一部に配置さ
れており、緻密領域は、カソード材料およびアノード材料を含まない、固体型電解質構造
体、ならびにカソード材料またはアノード材料の少なくとも一部に配置された集電体（例
えば、本明細書に記載の集電体）を含む固体型イオン伝導性バッテリーである、ステート
メント４８に記載の電気化学デバイス。
　ステートメント５１．固体型電解質構造体が、カソード側集電体；またはアノード側集
電体を含む、ステートメント５０に記載の電気化学デバイス。
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　ステートメント５２．集電体またはカソード側集電体もしくはアノード側集電体が、伝
導性金属、伝導性金属合金であるか、または炭素を含む（もしくは、である）、ステート
メント５０または５１に記載の電気化学デバイス。例えば、集電体は、独立して伝導性金
属、伝導性金属合金であるか、または炭素を含む（もしくは、である）。
　ステートメント５３．カソード材料（存在する場合）、アノード材料（存在する場合）
、固体型電解質構造体および集電体がセルを形成し、固体型イオン伝導性バッテリーが複
数のセルを備え、セルの各隣接対がバイポーラ板により分離されている、ステートメント
５０～５２のいずれか１項に記載の電気化学デバイス。
　ステートメント５４．イオン伝導性固体型バッテリーの固体型電解質構造体が、バッテ
リーの充電および／または放電の間、固体型電解質構造体の規則性多孔質領域内に、かつ
そこからイオン（例えば、リチウムイオン、ナトリウムイオンまたはマグネシウムイオン
）が拡散するように構成されている、ステートメント５０～５３のいずれか１項に記載の
電気化学デバイス。
　ステートメント５５．ｉ）本明細書に記載のイオン伝導性材料（例えば、本明細書に記
載のイオン伝導性ポリマー、本明細書に記載のイオン伝導性無機材料、例えば、イオン伝
導性無機材料（例えば、粉末）など、または本明細書に記載のイオン伝導性ハイブリッド
ポリマー／無機材料（例えば、本明細書に記載のイオン伝導性ポリマー性材料および本明
細書に記載のイオン伝導性無機材料を含む））、またはｉｉ）加熱されたとき本明細書に
記載のイオン伝導性無機材料（例えば、イオン伝導性セラミック材料）を生成する本明細
書に記載の前駆体材料（例えば、粉末）（例えば、金属酸化物、カーボネート、ナイトレ
ートおよび同種のものなど）の組合せ；および本明細書に記載の分散剤、本明細書に記載
のバインダー、本明細書に記載の可塑剤または本明細書に記載の溶媒のうちの少なくとも
１つを含む、３Ｄ印刷可能な組成物。例えば、イオン伝導性材料または前駆体材料ならび
に、存在する場合、（複数種の）分散剤、（複数種の）バインダー；（複数種の）可塑剤
および（複数種の）溶媒の組合せの重量％は１００％に等しい。
　ステートメント５６．イオン伝導性材料がポリマー性材料（例えば、イオン伝導性ポリ
マー、イオン伝導性コポリマーまたはそれらの組合せを含む）である、ステートメント５
５に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
　ステートメント５７．ポリマー性材料が、本明細書に記載のイオン伝導性ポリマー（例
えば、ポリ（エチレン）（ＰＥ）、ポリ（エチレンオキシド）（ＰＥＯ）、ポリ（プロピ
レン）（ＰＰ）、ポリ（プロピレンオキシド）、ＰＥＯ含有コポリマー（例えば、ポリス
チレン（ＰＳ）－ＰＥＯコポリマーおよびポリ（メチルメタクリレート）（ＰＭＭＡ）－
ＰＥＯコポリマー）、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）、ポリ（アクリロニトリル－ｃｏ
－メチルアクリレート）、ＰＶｄＦ含有コポリマー（例えば、ポリフッ化ビニリデン－ｃ
ｏ－ヘキサフルオロプロピレン（ＰＶｄＦ－ｃｏ－ＨＦＰ））、ＰＭＭＡコポリマー（例
えば、ポリ（メチルメタクリレート－ｃｏ－エチルアクリレート））から選ばれたイオン
伝導性ポリマー）およびそれらの組合せを含む、ステートメント５６に記載の３Ｄ印刷可
能な組成物。
　ステートメント５８．ポリマー性材料が、本明細書に記載の伝導性塩（例えば、イオン
性液体）を含む、ステートメント５６または５７に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
　ステートメント５９．イオン伝導性材料、または前駆体材料（例えば、金属酸化物、カ
ーボネート、ナイトレートおよびまたは同種のもの）の組合せが、（組成物の全重量に基
づいて）１０～９０ｗｔ．％（例えば、５０～８０ｗｔ．％または６０～６６ｗｔ．％）
で存在する、ステートメント５５～５８のいずれか１項に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
　ステートメント６０．イオン伝導性材料が、本明細書に記載のリチウムイオン伝導性材
料、本明細書に記載のナトリウムイオン伝導性材料または本明細書に記載のマグネシウム
イオン伝導性材料である、ステートメント５５～５９のいずれか１項に記載の３Ｄ印刷可
能な組成物。
　ステートメント６１．リチウムイオン伝導性材料が、本明細書に記載のリチウム－ガー
ネットセラミック材料である、ステートメント６０に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
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　ステートメント６２．リチウム－ガーネットセラミック材料がＬｉ７－ｘＬａ３－ｙＭ
１ｙＺｒ２－ｚＭ２

ｚＯ１２（式中、０より大きく、かつ２未満のｘ、Ｍ１は、Ｂａ、Ｃ
ａ、Ｙおよびそれらの組合せから選ばれ、Ｍ２は、Ｎｂ、Ｔａおよびそれらの組合せから
選ばれる）である、ステートメント６１に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
　ステートメント６３．リチウム－ガーネット材料が、カチオンドープＬｉ５Ｌａ３Ｍ２

２Ｏ１２（式中、Ｍ２は、Ｎｂ、Ｚｒ、Ｔａまたはそれらの組合せである）、カチオンド
ープＬｉ６Ｌａ２ＢａＴａ２Ｏ１２、カチオンドープＬｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２またはカ
チオンドープＬｉ６ＢａＹ２Ｍ２

２Ｏ１２（式中、Ｍ２は、Ｎｂ、Ｚｒ、Ｔａまたはそれ
らの組合せである）であり、カチオンドーパントが、バリウム、イットリウム、亜鉛また
はそれらの組合せである、ステートメント６１に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
　ステートメント６４．リチウム－ガーネットセラミック材料が、Ｌｉ５Ｌａ３Ｎｂ２Ｏ

１２、Ｌｉ５Ｌａ３Ｔａ２Ｏ１２、Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２、Ｌｉ６Ｌａ２ＳｒＮｂ２

Ｏ１２、Ｌｉ６Ｌａ２ＢａＮｂ２Ｏ１２、Ｌｉ６Ｌａ２ＳｒＴａ２Ｏ１２、Ｌｉ６Ｌａ２

ＢａＴａ２Ｏ１２、Ｌｉ７Ｙ３Ｚｒ２Ｏ１２、Ｌｉ６．４Ｙ３Ｚｒ１．４Ｔａ０．６Ｏ１

２、Ｌｉ６．５Ｌａ２．５Ｂａ０．５ＴａＺｒＯ１２、Ｌｉ６ＢａＹ２Ｍ１
２Ｏ１２、Ｌ

ｉ７Ｙ３Ｚｒ２Ｏ１２、Ｌｉ６．７５ＢａＬａ２Ｎｂ１．７５Ｚｎ０．２５Ｏ１２、Ｌｉ

６．７５ＢａＬａ２Ｔａ１．７５Ｚｎ０．２５Ｏ１２またはそれらの組合せである、ステ
ートメント６１に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
　ステートメント６５．ナトリウム伝導性材料が、Ｎａ３Ｚｒ２Ｓｉ２ＰＯ１２（ＮＡＳ
ＩＣＯＮ）またはβ－アルミナである、ステートメント６０に記載の３Ｄ印刷可能な組成
物。
　ステートメント６６．マグネシウム伝導性材料がＭｇＺｒ４Ｐ６Ｏ２４である、ステー
トメント６０に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
　ステートメント６７．イオン伝導性材料が、結晶ドメイン、多結晶ドメイン、非晶ドメ
インもしくはそれらの組合せを含む（例えば、多結晶性または非晶性である）、または単
結晶性である、ステートメント５５～６６のいずれか１項に記載の３Ｄ印刷可能な組成物
。
　ステートメント６８．イオン伝導性材料がイオン伝導性材料含有粒子（例えば、リチウ
ム含有、ナトリウム含有またはマグネシウム含有材料粒子）であり、イオン伝導性材料含
有粒子（例えば、リチウム含有、ナトリウム含有またはマグネシウム含有材料粒子）が、
１０～１０，０００ｎｍ（例えば、５０～５００ｎｍ）の平均サイズ（例えば、最長寸法
）を有する、または本明細書に記載のセラミック粉末粒子が、１０～１０，０００ｎｍ（
例えば、５０～５００ｎｍ）の平均サイズ（例えば、最長寸法）を有する、ステートメン
ト５５～６７のいずれか１項に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
　ステートメント６９．分散剤が、（組成物の全重量に基づいて）０．０１～１０ｗｔ．
％（例えば、０．５～１ｗｔ％）で存在する、ステートメント５５～６８のいずれか１項
に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
　ステートメント７０．分散剤が、ブローンメンヘーデン魚油、トウモロコシ油、サフラ
ワー油、亜麻仁油、グリセロールトリオレエート、ポリ（ビニルブチラール）、脂肪酸エ
ステルおよびそれらの組合せから選ばれる、ステートメント５５～６９のいずれか１項に
記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
　ステートメント７１．バインダーが、（組成物の全重量に基づいて）２０～５０ｗｔ．
％（例えば、３０～３８ｗｔ％）で存在する、ステートメント５５～７０のいずれか１項
に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
　ステートメント７２．バインダーが、ビニルポリマー（例えば、ポリビニルブチラール
（ＰＶＢ）、ポリビニルアルコール、ポリ塩化ビニルおよび同種のもの）、アクリルポリ
マー（例えば、ポリアクリレートエステル、ポリメチルメタクリレート、ポリエチルアク
リレートおよび同種のもの）、セルロース（例えば、メチルセルロース、エチルセルロー
ス、ヒドロキシエチルセルロースおよび同種のもの）；ポリエチレン、ポリプロピレンカ
ーボネート、ポリテトラフルオロエチレンおよびＥＳＬ　４４１（商標登録されたテキサ
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ノールベースの組成物）ならびにそれらの組合せ（例えば、α－テルピネオール溶媒との
バインダーの使用としてのエチルセルロース）から選ばれる、ステートメント５５～７１
のいずれか１項に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
　ステートメント７３．可塑剤が、（組成物の全重量に基づいて）０～２０ｗｔ．％で存
在する、ステートメント５５～７２のいずれか１項に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
　ステートメント７４．可塑剤が、フタレート（例えば、アルキルフタレート、例えば、
ｎ－ブチルフタレート、ジメチルフタレートおよび同種のものなど、ならびにアリールフ
タリエート、例えば、ベンジルブチルフタレート（ＢＢＰ）および同種のものなど）、ポ
リオール（例えば、グリセロール、グリコール、例えば、ポリエチレングリコール、ポリ
アルキレングリコール、ポリプロピレングリコール、トリエチレングリコールおよび同種
のものなど）、トリアルキルホスフェート（例えば、トリ－ｎ－ブチルホスフェートおよ
び同種のもの）および同種のもの、ならびにそれらの組合せから選ばれる、ステートメン
ト５５～７３のいずれか１項に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
　ステートメント７５．溶媒が、（組成物の全重量に基づいて）０～１０ｗｔ．％（例え
ば、０．０１～３ｗｔ．％）で存在する、ステートメント５５～７４のいずれか１項に記
載の３Ｄ印刷可能な組成物。
　ステートメント７６．溶媒が、アルコール（例えば、エタノール、プロパノール（例え
ば、イソプロパノールおよびｎ－プロパノールなど）、ブタノール（例えば、ｎ－ブタノ
ールなど）、ペンタノール、ヘキサノールおよび同種のもの）、トルエン、キシレン、メ
チルエチルケトン、α－テルピネオール、水およびそれらの組合せから選ばれる、ステー
トメント５５～７５のいずれか１項に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
　ステートメント７７．１００～１，０００，０００ｃＰ（例えば、５００～５０，００
０ｃＰ）の粘度を有し、および／または降伏応力が０Ｐａより大きい、もしくは０Ｐａに
等しい、ステートメント５５～７６のいずれか１項に記載の３Ｄ印刷可能な組成物。
　ステートメント７８．規則性多孔質固体型電解質の製造方法であって、緻密層上に配置
された（例えば、本明細書に記載の１つの特徴または複数の特徴を備える）前駆体材料（
すなわち、規則性固体型電解質前駆体材料）の第１の層が形成されるように、緻密層上に
配置された（例えば、本明細書に記載の１つの特徴または複数の特徴を備える）ステート
メント５５～７７のいずれか１項に記載の組成物の第１の層を形成するために、あらかじ
め選択された量のステートメント５５～７７のいずれか１項に記載の組成物を堆積させる
こと；（例えば、本明細書に記載の１つの特徴または複数の特徴を備える）前駆体材料（
すなわち、規則性固体型電解質前駆体材料）の第２の層において形成され、（例えば、本
明細書に記載の１つの特徴または複数の特徴を備える）前駆体材料（すなわち、規則性固
体型電解質前駆体材料）の第２の層が、前駆体材料（すなわち、規則性固体型電解質前駆
体材料）の第１の層の少なくとも一部に配置されるように、ステートメント５５～７７の
いずれか１項に記載の組成物の第２の層を形成するために、あらかじめ選択された量のス
テートメント５５～７７のいずれか１項に記載の組成物を任意選択で堆積させること；任
意選択で、所定の時間待つこと、および／または層を加熱すること；任意選択で、ｂ）の
堆積を繰り返すこと、および、任意選択で、ｃ）を所望の回数繰り返すこと；ならびにｅ
）前駆体材料（すなわち、規則性固体型電解質前駆体材料／構造体）の層を乾燥すること
（例えば、（複数種の）液体、例えば、（複数種の）溶媒などを除去すること）；ならび
にｅ）規則性多孔質固体型電解質を形成するために、母セラミック粉末床内の前駆体材料
（すなわち、規則性固体型電解質前駆体材料／構造体）の層）規則性固体型電解質前駆体
材料構造体を加熱すること（例えば、例えば、ある雰囲気中、例えば、酸素雰囲気中など
で焼結すること）を含む、製造方法。
　ステートメント７９．曝露および形成が３Ｄプリンタを使用して行われる（例えば、分
配が、少なくとも１つの印刷ヘッドからである）、ステートメント７８に記載の方法。
　ステートメント８０．規則性固体型電解質材料の層のすべてが、同じ公称組成を有する
（例えば、同じ３Ｄ印刷可能な組成物から形成されている）、ステートメント７８または
７９に記載の方法。
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　ステートメント８１．規則性固体型電解質材料の層のうちの２つ以上が、異なる公称組
成を有する（例えば、２種以上の３Ｄ印刷可能な組成物から形成されている）、ステート
メント７８～８０のいずれか１項に記載の方法。
　ステートメント８２．ステートメント５５～７７のいずれか１項に記載の組成物の第１
の層の堆積が、異なる公称組成を有する領域を有する第１の層を形成するために、ステー
トメント５５～７７のいずれか１項に記載の第１の組成物、およびステートメント５５～
７７のいずれか１項に記載の第１の組成物を堆積させることを含む、ステートメント７８
～８１のいずれか１項に記載の方法。
　ステートメント８３．ステートメント５５～７７のいずれか１項に記載の組成物の第１
の層の堆積が、第１の構造体を形成し、ステートメント５５～７７のいずれか１項に記載
の組成物の第２の層の堆積が、第２の構造体を形成し、第１の構造体および第２の構造体
が、異なる形状を有する、ステートメント７８～８１のいずれか１項に記載の方法。
【００７２】
　以下の実施例は、本開示を例示するために提示される。それらは、いかなる点において
も限定するものではない。
【実施例１】
【００７３】
　この実施例では、固体型電解質構造体、固体型電解質構造体を含むデバイスおよびその
特性評価、固体型電解質構造体の製造方法、ならびに３Ｄ印刷可能な組成物を説明する。
【００７４】
　この実施例では、ＬＬＺ固体電解質からなる薄い非平面状の複雑な構造を明らかにする
、印刷および焼結された構造体のサンプリングを説明する。ガーネットインクの有効性を
実証するために、対称なＬｉ｜３Ｄ印刷されたＬＬＺ｜Ｌｉセルを低ＡＳＲでサイクルさ
せる。他の設計も本開示に記載のインクを用いて得ることができる。本明細書に記載の材
料を用いた３Ｄ印刷を使用して、固体型バッテリーに、より低い全セルＡＳＲならびによ
り高いエネルギーおよび電力密度を与えることができる。
【００７５】
　図１は、３Ｄ印刷プロセスを使用したセル製作の概要を示す。
　この方法は、系統的な研究のための他の方法では実験室規模での生成が困難であり得る
多種多様な規則性高表面積ＬＬＺ構造体を印刷することができる。これらの構造体の例に
は、線、格子、柱、積層配列または組合せが含まれる。まず、印刷された特徴の幅は、印
刷ヘッドにおいて使用されているノズルのサイズに依存し、これは、１２．５～１２５μ
ｍの範囲である。次いで、特徴の高さは、追加の層を印刷することにより容易に高くなる
。しかし、印刷された特徴の厳密な形状およびそれらがどのように互いにかつ基板に接続
するかは、インク自体の特性に強く依存する。具体的には、粒子サイズ、バインダー系、
溶媒ブレンドおよび割合は、インクレオロジーおよびその結果得られる構造型にとって極
めて重要である。ミクロンスケールの特徴を印刷するために、固体電解質粒子は、好まし
くは、所望の特徴幅よりも１桁を超えて小さい。加えて、サブミクロン粒子は、より容易
に分散し、懸濁して保たれ、これは、印刷および保管を通じてインク特性を一定に保つの
に役立つ。ＬＬＺ電解質の粒子サイズは、単純なボールミル粉砕またはゾルゲル合成経路
により減少させることができる。図２ａは、インクに使用されたＬＬＺの典型的な粒子サ
イズ分布（平均粒子サイズ約３００ｎｍ）およびＳＥＭ像を示す。
【００７６】
　インクを構成するために２つのバインダー系を選んだ。そのそれぞれは、分配されたイ
ンクのインクレオロジーおよび特性に異なる影響を与える。ベンジルブチルフタレート（
ＢＢＰ）可塑剤を含むポリビニルブチラール（ＰＶＢ）バインダーが第１のバインダー系
であり、商標登録されたテキサノールベースの組成物であるＥＳＬ　４４１が第２のバイ
ンダー系である。図２ｂおよび図２ｄに示す通り、２つのバインダー系によるインクのレ
オロジーは劇的に異なる。ＰＶＢ－ＢＢＰバインダーベースのインクは、ニュートン挙動
を示し、粘度１０９０ｃＰを有するが、粘度は、インク中の溶媒の量を変更することによ



(29) JP 2021-514101 A 2021.6.3

10

20

30

40

50

り容易に変更することができる（図２ｅ）。ＥＳＬバインダーベースのインクは、降伏応
力２８０Ｐａおよび粘度１５００ｃＰと共に、根本的に異なるビンガム塑性挙動を示す。
ビンガム塑性挙動は、ＥＳＬバインダー系自体の結果であり、それによってインクは高剪
断応力下でない限りその形状を保持する。バインダー系の異なる特性を利用して、異なる
タイプの印刷された構造体を生成することができる。ＰＶＢ－ＢＢＰバインダー系は、そ
のレオロジー挙動のために、その上が印刷される表面を部分的に濡らし、かつその表面と
共形となるインクを生成する（図３ｄ）。ＰＶＢ－ＢＢＰインク（以下、「共形インク」
と呼ぶ）は、その共形性およびパターン内の他の線との継ぎ目のない接合のために、固体
電解質の薄い均質な膜の印刷に適切である。共形インクを使用して印刷された５×５ｃｍ
の均質な膜の実証を図２ｆに示した。この膜の単層を焼結することにより、高純度の立方
相ＬＬＺガーネット（図２ｃ）による５～１０μｍの自立型高密度膜が実現した（図２ｇ
）。大部分の領域において、この膜は全体にわたって単一結晶粒のみである。これは、費
用がかかる、または生産量が少ない薄膜堆積法（例えば、ＰＬＤ、ＡＬＤなど）を用いず
に１０μｍ未満のＬＬＺ電解質の緻密層を製作する能力を初めて実証するものである。Ｐ
ＶＢ－ＢＢＰバインダー系を同じく使用した、さらに規模を拡大できる類似のテープキャ
スティング法では最近、１４μｍの緻密層が実現した。不規則な多孔質－緻密二層、例え
ばＨｉｔｚらによって最近実証されたものも、類似のインクを用いた３Ｄ印刷により製造
することができる（図５）。したがって、例外的に薄い高密度を生成できる。
【００７７】
　ＬＬＺ電解質を生成することが可能であり、これは、固体型バッテリーの高インピーダ
ンスの問題を解決するのに役立ち得る。規則性構造体を作り出すために使用されるとき、
共形インクは、低いアスペクト比を有する丸みのある線または柱を作り出す（図３ｄ～図
３ｆ）。これは、インクの低粘度および濡れ性に起因する。共形インクの別の特性は、互
いに交差する線を印刷したとき継ぎ目のない接合部を作り出すその能力であり（図３ｅ）
、これは、高強度構造部材を作り出したり、またはイオン伝導経路の数を増やしたりする
のに有用であり得る。
【００７８】
　共形インクとは異なり、ＥＳＬバインダーインクのビンガム塑性挙動は、印刷直後にそ
の形状を保つ構造的特徴を作り出す（図３ｇ～図３ｉ）。注目すべきことに、このインク
（以下、「自己支持性」インクと呼ぶ）のその後の印刷された層は、それぞれ積層配列構
造体および柱構造体を示す図３ｈ～図３ｉに示す通り、印刷後および焼結プロセスを通じ
て垂れることなくそれ自身を支持することができる。共形インク（図３ｄ～図３ｆ）また
は自己支持性インク（図３ｇ～図３ｉ）のいずれかを用いて印刷された類似の設計を比較
すると、自己支持性インクを用いて印刷されたものが、より高いアスペクト比、したがっ
て、より大きい表面積を有することは明らかである。例えば、共形インク（図３ｄ）およ
び自己支持性インク（図３ｇ）を用いて印刷された線パターンのアスペクト比は、それぞ
れ０．３７および０．８３である。積層配列構造体は、第２の印刷された層の下側により
作り出された露出部のために、表面積がさらに大きい。
【００７９】
　２つの異なるタイプのＬＬＺインクのみを使用して多種多様な構造体を印刷することが
でき、おそらく、セル特性および性能に対する電解質－電極界面構造特性（屈曲、表面積
など）の影響の迅速な調査が可能になる。
【００８０】
　結果は、他の方法により生成されたＬＬＺペレットと同じ特性を有することができるＬ
ＬＺ固体電解質を３Ｄ印刷する能力を実証するものである。固体電解質を３Ｄ印刷する能
力は、特有の規則性構造体の製作を可能にするのに対し、ダイプレス法およびテープキャ
スティング法は、平面形状および不規則な孔に限定される。
　２つのタイプの３Ｄ印刷可能なＬＬＺインクが、異なる構造上の目的のために開発され
た。「共形」インクおよび「自己支持性」インクを使用して、均一な膜から柱、積層「ロ
グ－キャビン」型構造体まで多種多様な異なる構造体を作り出し、探索することができる
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。これらのインク組成物はＬＬＺに限定されず、他のセラミック材料を印刷するために使
用することができることに留意されたい。これらのインクは、安全で高エネルギー密度の
固体型バッテリーを実現するための固体電解質の研究を可能にし、その中の１つが、電気
化学的特性および機械的特性（すなわち、電極／電解質界面接触、セルインピーダンス、
機械的強度など）に対する、固体電解質を使用した３次元電解質構造の影響である。
【００８１】
　方法。ＬＬＺ合成。ＣａドープおよびＮｂドープＬｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２ガーネット
を、先述の固相合成またはゾル－ゲル法により調製した。固相合成については、化学量論
量のＬａ２Ｏ３（ＧＦＳ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ、９９．９％）、ＺｒＯ２（Ｉｎｆｒａｍ
ａｔ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ）、ＣａＣＯ３（Ｃａｒｏｌｉｎａ、Ｌａ
ｂｏｒａｔｏｒｙ　Ｇｒａｄｅ）、Ｎｂ２Ｏ５（Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ、９９．９％）お
よび１０％過剰ＬｉＯＨ－Ｈ２Ｏ（Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ、９８％）を、イソプロパノー
ル中の直径５ｍｍのＹ２Ｏ３安定化ＺｒＯ２（ＹＳＺ）粉砕媒体を用いて１日間ミル粉砕
した。次いで、前駆体を乾燥し、９００℃で焼成した。Ｘ線回折による相分析を図２ｃに
示した。所望の粒子サイズを得るために、焼成した粉末を５ｍｍのＹＳＺ粉砕媒体を用い
てイソプロパノール中でミル粉砕し、続いて２ｍｍの媒体でミル粉砕して、粒子サイズを
１μｍ未満にさらに減少させた。ゾル－ゲル法については、化学量論量のＬａ（ＮＯ３）

３（９９．９％、Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ）、ＺｒＯ（ＮＯ３）ｘ（９９．９％、Ａｌｆａ
　Ａｅｓａｒ）、ＬｉＮＯ３（９９％、Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ）、ＮｂＣｌ５（９９．９
９％、Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ）およびＣａ（ＮＯ３）２（９９．９％、Ｓｉｇｍａ　Ａｌ
ｄｒｉｃｈ）を脱イオン水に溶解し、５％ｗｔ過剰ＬｉＮＯ３を加えて、高温プロセス中
のリチウム揮発を補った。前駆体を８００℃で１０時間焼成し、２００プルーフエタノー
ル中で４８時間ボールミル粉砕して、立方相ガーネット粉末（平均粒子サイズ３００ｎｍ
）を得た。各方法により生成された粉末は特性上類似していた。
【００８２】
　インク組成物。「共形インク」については、ＬＬＺ粉末（３７％）をまず、ｎ－ブタノ
ール（９９％、Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ）：α－テルピネオール（９６％、Ａｌｆａ　Ａｅ
ｓａｒ）の７：３混合物中の分散剤としての少量のブローンメンヘーデン魚油（Ｚ－３、
Ｔａｐｅ　Ｃａｓｔｉｎｇ　Ｗａｒｅｈｏｕｓｅ，Ｉｎｃ．）と振動ミルで２４時間混合
した。混合物が均質になったら、ポリビニルブチラールバインダー（ＰＶＢ、Ｂ－９８、
Ｔａｐｅ　Ｃａｓｔｉｎｇ　Ｗａｒｅｈｏｕｓｅ，Ｉｎｃ．）およびブチルベンジルフタ
レート可塑剤（ＢＢＰ、Ｓ－１６０、Ｔａｐｅ　Ｃａｓｔｉｎｇ　Ｗａｒｅｈｏｕｓｅ，
Ｉｎｃ．）を重量比１．６：１で加えて、全固形分負荷を３０％にした。印刷前にインク
を振動ミル内で２４時間混合した。
【００８３】
　ガーネット粉末２０％、Ｅｌｅｃｔｒｏ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｌａｂ（ＥＳＬ）４４１テ
キサノールベースのバインダー系１０％および２００プルーフエタノール７０％から構成
される希薄懸濁液をまず生成することにより「自己支持性インク」を生成し、２ｍｍのイ
ットリア安定化ジルコニア球状ミル粉砕媒体を使用して２４時間ボールミル粉砕して、ガ
ーネット粉末を分散させた。ボールミル粉砕後、懸濁液をＴｈｉｎｋｙミキサー内の２５
０ｍｌ　ＨＤＰＥジャーに移し、１，５００ｒｐｍで３０分間混合して、溶媒を蒸発させ
、印刷スラリーを生成する。
【００８４】
　３Ｄ印刷。２つのＳｍａｒｔＰｕｍｐを備え、ノズル開口部が１２．５、２５または１
２５μｍのセラミックノズルを用いたｎＳｃｒｙｐｔ　３Ｄｎ－３００プリンタを使用し
てインクを印刷した。均一で均質な膜を製作するために、インクをマイラーシート上に印
刷した。規則性構造体を印刷するために、構造支持のための、３Ｄ印刷された均一な膜と
特性上同一である先述の多孔質－緻密多層ＬＬＺテープ基板上にインクを印刷した。すべ
ての場合において、印刷ステージを３０～３５℃まで加熱して、乾燥プロセスを促進した
。次いで、３Ｄ印刷された構造体を他の場所に記載の焼結法と類似の管状炉内で母粉末床
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内で焼結した。
【００８５】
　材料特性評価。ＬＬＺ粉末の相特性評価をメリーランド大学のＸ線結晶学センターでＢ
ｒｕｋｅｒ　Ｄ８　Ｘ線回折計を使用して実施した。粒子サイズデータをＮ－メチル－２
－ピロリジノン溶媒中のＬＬＺおよびＴｒｉｔｏｎ　Ｘ－１００分散剤の希薄溶液につい
てＨｏｒｉｂａ　Ｐａｒｔｉｃａ　ＬＡ－９５０レーザ回折粒子サイズ分布分析装置を使
用して収集した。レオロジーデータを１～１００Ｈｚ、２５℃でＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅ
ｎｔｓ　ＤＨＲ－２レオメーターを使用して収集した。ＵＭＤ　ＡＩＭＬａｂのＨｉｔａ
ｃｈｉ　ＳＵ－７０　ＳＥＭおよびＵＭＤ　ＦａｂＬａｂのＨｉｔａｃｈｉ　Ｓ－３４０
０　ＳＥＭをＬＬＺ粉末および焼結されたＬＬＺ　３Ｄ印刷された層を画像化するために
使用した。
【実施例２】
【００８６】
　この実施例では、固体型電解質構造体、固体型電解質構造体を含むデバイスおよびその
特性評価、固体型電解質構造体の製造方法、ならびに３Ｄ印刷可能な組成物を説明する。
【００８７】
　この実施例では、低屈曲ガーネット骨格の３Ｄ印刷を説明する。本方法により調製され
る３Ｄ多孔質固体型電解質構造体は規則性であり、電極内の速いイオン輸送を容易にしな
がら電極支持体として働くことができる。これにより、より高いバッテリーＣレートおよ
びより高い負荷のためのより厚い電極が可能になる。３Ｄ構造体は、固体型バッテリーの
機械的強度を高めることもできる。
【００８８】
　よく分散したガーネット粒子を含む安定なガーネットインクの開発。組成Ｌｉ６．７５

Ｌａ２．７５Ｃａ０．２５Ｚｒ１．５Ｎｂ０．５Ｏ１２（ＬＬＺ）を有するリチウムガー
ネット粉末を固相反応により合成した。ＸＲＤ結果は、図８ａにおいて純粋な立方相ガー
ネットを示す。次いで、媒体のサイズが減少する複数のステップで粉末をボールミル粉砕
して粒子サイズを減少させた。粉末のｄ９０は、３Ｄ印刷に適している２５５ｎｍであっ
た。次いで、インクをＥＳＬバインダーおよび２００プルーフエタノールと混合して３Ｄ
印刷インクを生成した。いくつかの系列のインクを調製して、粘度に対するバインダー、
ガーネットの比、および溶媒濃度の影響を試験した。２つのガーネット：バインダー比を
選んだ（２．０８：１および１．８５：１）。これらの混合物に１５～５０ｗｔ％の溶媒
を加えた。図９は、異なるインクのレオロジー特性を示す。図９ａおよび図９ｂは、それ
ぞれ２．０８：１および１．８５：１のガーネット：バインダー比を有するインクを示す
。異なる溶媒割合がプロット内にパーセントで示されている。最少量のバインダー（ガー
ネット：バインダー２．０８：１）および溶媒（エタノール１８％）を含む、したがって
固形分負荷が最も高いインクは不安定であった（図９ａ）。他のすべてのインクは安定し
ており、粘度値３４５ｃＰ～５２，０００ｃＰを有していた。最も粘性の高いインク（図
９ｂ）は、使用されたより多くの量のバインダーおよび限られた量の溶媒のために、シア
シニング挙動も幾分示した。図９ｂの挿入写真は、高粘度インクが、シリンジのノズルを
出た後、その形状をどれほど保持するかを示す。
【００８９】
　線配列構造体の印刷。ＬＬＣＺＮを３Ｄ印刷するために安定なインクを使用した。面積
の広い均一な膜の単層を印刷するために低粘度インクを使用した。例の単層膜を図１０ａ
に示した。次いで、この膜を焼結して、厚さがわずか５～１０μｍの純粋なＬＬＣＺＮガ
ーネットの膜を得た（図１０ｂ）。様々な線パターンを同じく印刷して、高表面積の開孔
構造体を生成した。パターンをＬＬＣＺＮテープ基板上に印刷した。これは、焼結後、セ
ルの電極分離緻密層として働くであろう。低粘度インクをまず高粘度インクと比較した。
図１０ｃおよび図１０ｄは、より共形となる低粘度インク（図１０ｃ）およびより高粘度
の自己支持性インク（図１０ｄ）を使用してＬＬＣＺＮ基板上に印刷された線パターンの
断面ＳＥＭ像を示す。より低粘度のインクは、低い接触角により観察される、表面と部分
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的に共形となる線になる。対照的に、より高粘度のインクは基板をそれほど濡らさず、線
は円形を保つ。線パターン寸法の追加の変形形態を図１１に示した。線幅２００、２２０
および２８５μｍおよび線間隔１１０、２００、２６０μｍが得られ、３Ｄ印刷プロセス
の制御が示された。
【００９０】
　柱構造体の印刷。様々な直径および高さのガーネット柱をガーネットテープ基板上に３
Ｄ印刷した。印刷領域は１×１ｃｍ以上、中心間の柱間隔は０．５～１ｍｍであった。印
刷物の写真を図１２に示す。柱を直径３００μｍ～約７５μｍおよび高さの範囲５０～２
００μｍで印刷した。得られた最大アスペクト比は約２．０であった。これらの値は、バ
インダーの完全燃焼およびガーネットの緻密化のために著しい収縮が起こる焼結前に測定
した。図１２は、焼結された３Ｄ印刷された柱のＳＥＭ像を示す。焼結された柱の最大高
さは約１８０μｍ、直径約１００μｍと測定され、アスペクト比は１．８となる。
【００９１】
　多層格子構造体の印刷。多層格子構造体などの自己支持性構造体にレオロジー特性を最
適化するようインク処方を合わせることができた。加えて、乾燥速度を注意深く制御する
ことが、印刷と焼結との間で構造劣化を防ぐために考慮すべき非常に重要な事項であった
。
【００９２】
　３Ｄ印刷プロセスの制御により、３Ｄ多層格子構造体の印刷の成功を通じて改善が示さ
れた。これらのインクを使用して、図１３に見られるようにガーネット基板上の１×１ｃ
ｍ領域内にオーバレイ直交ラスタパターンを印刷して多層格子構造体を作り出した。焼結
後の構造体は、２７５μｍ～約３１５μｍの様々な線間距離を９０～２００μｍの範囲の
線の太さと共に有していた。
【実施例３】
【００９３】
　この実施例では、固体型電解質構造体、固体型電解質構造体を含むデバイスおよびその
特性評価を説明する。
【００９４】
　３Ｄ印刷された積層配列ＬＬＺおよびリチウム電極を使用して作られた対称セルを製作
して、３Ｄ印刷された電解質の有効性を検証した（図１１）。実施例１にしたがって電解
質を印刷した。ＡＬＤ被覆をＬＬＺの両側に施して、ＬＬＺ表面にリチウムが濡れるよう
にした。図１１ａはセル構造の図を示し、図１１ｂは、ＬＬＺ積層配列構造体の細孔を充
填するリチウム金属の近接画像を示す。リチウムとＬＬＺとの間の密接な接触および３Ｄ
印刷されたＬＬＺパターンによりもたらされた接触面積の増加により、リチウム金属｜Ｌ
ＬＺ電解質界面インピーダンスが確実に低くなる。
【００９５】
　図１１ｃは、セルの対称なＤＣサイクルを示す。電流密度を０．１ｍＡ／ｃｍ２から０
．３３ｍＡ／ｃｍ２まで変化させ、低下させて０．１ｍＡ／ｃｍ２に戻した。０．１ｍＡ
／ｃｍ２および０．３３ｍＡ／ｃｍ２における平均過電圧は２．３ｍＶおよび７．２ｍＶ
であり、そのいずれも、面積比抵抗（ＡＳＲ）２２Ω－ｃｍ２に対応する。電流密度を０
．１ｍＡ／ｃｍ２まで低下させたとき、平均過電圧は２．０ｍＶまで低下して戻り、これ
も２０Ω－ｃｍ２のＡＳＲに相当する。電流密度に依存しない一定のＡＳＲは、３Ｄ印刷
されたＬＬＺの高い伝導度を実証するものである。さらに、Ｌｉ｜ＬＬＺ界面インピーダ
ンスがＡＬＤ被覆により打ち消されるため、極めて低いＡＳＲは、すべての３Ｄ印刷され
たＬＬＺ層間の接続に継ぎ目がないことも示す。したがって、３Ｄ印刷されたＬＬＺは、
デンドライト成長を妨げる能力およびＬＬＺ電解質に特徴的な高い伝導度を保つ連続的な
多層規則性電解質構造を作り出す。
【００９６】
　Ｌｉ浸透および対称セル試験。焼結された３Ｄ印刷されたＬＬＺ層をまずＡＬＤ表面被
覆で処理して、Ｌｉの濡れおよびＬＬＺ電解質に対するＬｉ金属の界面接触を改善した。
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次いで、Ｌｉ金属をＡｒグローブボックス内で２００℃で溶融することによりＬＬＺ構造
体の両側に被覆した。ＢｉｏＬｏｇｉｃ　ＶＭＰ３ポテンショスタットで試験するため、
対称セルをステンレス鋼集電体と共にコイン電池内にパッケージ化した。セルを０．１０
～０．３３ｍＡ／ｃｍ２、室温で１時間サイクルさせた。
【実施例４】
【００９７】
　この実施例では、固体型電解質構造体、固体型電解質構造体を含むデバイスおよびその
モデル化を説明する。
【００９８】
　Ｌｉ－Ｓ全セルの性能を予測するための理論モデルの開発。３Ｄ印刷された構造体の性
能および輸送特性を予測するための理論モデルの構築を２次元アプローチで開始した。以
下の図１４は、柱構造体のモデル化において使用された基本概念を示す。第１の構成要素
は、化学的濃度勾配に起因する駆動力およびその結果としての拡散を示す。第２の構成要
素は、電場によって引き起こされるイオンの電気移動である。これら２つの構成要素は、
重なり合って充電状態に応じた全体的なリチウム濃度プロファイルを生じる多少異なるプ
ロファイルを有する。
【００９９】
　図１５は、充電状態に応じたガーネットピラー間の電極内の濃度プロファイルを示す。
明らかに柱の高さならびに柱間隔に依存している。図１６は、様々なピラー直径を有する
ガーネットピラー内のリチウム輸送を示し、これは、リチウムが電極に接近することがで
きる速度にも影響を及ぼす。
【０１００】
　このモデルは、リチウムイオン－化学拡散および電磁力それぞれに影響を与える物理的
力を考慮することにより、電解質内および硫黄電極内のリチウムイオンの動きを追跡する
。
【０１０１】
　化学拡散
【０１０２】
　熱力学では、濃度に関係する拡散は、流束の確率モデルで記述される。
　Ｊ＝－Ｄ∇ｃ
　式中、流束Ｊは、拡散係数Ｄによる濃度ｃの一次空間導関数に関係する。それを保持す
る式とまとめると、質量は系内に保存される：
【数１】

【０１０３】
　この式は、より認識できる熱－波動方程式（フィックの第２法則）に書き換えることが
できる。
【数２】

【０１０４】
　電気拡散。濃度勾配中の粒子のランダムウォークに加えて、本発明者らの系内のリチウ
ムイオンは電位の引力も受ける。特定点の電位は、その点の電極の化学量論、または多硫
化リチウム中のリチウムの量によって決まる。各多硫化物の電位は実験的に決定され、図
１７に示した。
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　（式中、ｚは、移動イオンに関連する電荷数（Ｌｉイオンの場合、ｚ＝１）であり、Ｆ
はファラデー定数であり、Ｒは理想気体定数であり、φは、ボクセルにおける電気化学ポ
テンシャルである）。全ボクセルのこの電位は、ボクセル内のリチウム濃度をその領域の
平均と見なし、その電位を図１７のリチウム化曲線に当てはめることにより決定される。
【０１０５】
　全濃度変化は、すべての流束式を正味流束項にまとめた後、決定することができる：

【数４】

【０１０６】
　このモデルでは、離散反復アプローチを利用して、リチウムイオンの濃度、ひいては３
Ｄ体積全体にわたる多硫化リチウムの濃度を計算する。
【０１０７】
　まず、各セルが数千の３次元ボクセルのうちの１つを表す３Ｄ配列を作り出す。各セル
には、その位置に関する情報、例えば、最も優勢な材料（電極または電解質）、リチウム
の量、そのリチウム化に関連する電荷および拡散係数を記憶するオブジェクトが格納され
ている。次いで、当該セルを出入りするイオンの動きに最近接サイトが及ぼす影響を考慮
しながら、この配列をセル毎に評価する。次いで、これらの変化をすべてのセルに反復し
て適用する。この評価および適用は、情報伝達の遅延に伴う何らかの問題を回避するため
、２つの異なるプロセスに分離される。このプロセスを図１８に示した。
【０１０８】
　初期リチウム濃度は、化学量論によって決まるように電極ドメインについては０、電解
質ドメインについては６．７５である。硫黄およびガーネットの相対密度を考慮した後、
所与のボクセル内に含まれるリチウム原子の最大数を比較できる。
【０１０９】
　連続モデルから離散モデルへ。連続モデルから離散モデルへのいかなる飛躍も、わずか
に過大評価／過小評価を伴うことになるが、しかし、モデルの背後にある動力学および中
核概念は変わらない。濃度に関する本発明者らの式には、離散的にする必要がある次の５
つの連続成分が存在する－時間ステップｄｔ、濃度の一次および二次空間導関数∇ｃおよ
び∇２ｃ；ならびに電位の一次および二次空間導関数∇φおよび∇２φ。計算を反復アル
ゴリズムに分割すると、時間ステップが自動的に設定される。濃度に関する情報は一度に
１つのブロックを伝わるので、律速段階は、ブロックの数、したがってブロックのサイズ
に依存する。モデルの空間分解能が高いほど、各時間ステップｄｔは短くなる。
【０１１０】
　連続空間を離散空間に変換するプロセスは比較的単純である。１次元の任意の所与の特
性ｖにおいて、
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【数５】

　ここで、単位サイズについてｄｘ＝１とすると、
【数６】

　ｄ２ｖ＝ｖ（ｘ－１）＋ｖ（ｘ＋１）－２ｖ（ｘ）
【０１１１】
　同じプロセスを任意のデカルト座標に使用することができて、追加の各次元について式
を線形結合することにより、より高い次元にスケーリングされる。３Ｄでは、これらの導
関数を配列として処理することができる：

【数７】

【０１１２】
　放電率と印刷された特徴のサイズとの間の関係を、８５％の固定された多孔度および２
００μｍのカソード厚さを使用してシミュレートした。これらの値は、カソード負荷、し
たがってエネルギー密度を固定する。モデル化されたセル設計パラメータに基づいて、こ
れは９００Ｗｈ／ｋｇになると推定される。図１９に示したモデル結果は、この場合、カ
ソードのこの厚さにおいて十分な電力密度を実現するためにどんな構造および寸法が必要
であるかを決定するのに有用である。比較のために、二層（３Ｄ印刷された構造体を含ま
ない平坦な表面）もモデル化し、図１９に含めた。全体として、モデルは、どの印刷され
た構造体も二層よりはるかに速い速度で電極を利用すること、および特徴サイズが減少す
るにつれて電極利用率が相応に増加することを示す。相対電力密度をさらに分析したもの
を図１９ｃに示しており、これは、二層（概してＣ／１０に限られる）をベースラインと
して使用して、特徴直径に応じた相対Ｃレートをプロットしたものである。この結果は、
柱が、セルを横切る、より直接的なイオン経路を与えるため、概して柱が格子構造体より
幾分高い電力密度を有することを示唆する。加えて、約３０μｍ未満の特徴直径では１を
超えるＣレートが達成可能であり、１０μｍ未満では３Ｃを超えるレートが可能である。
より小さい特徴は、セル性能の明らかな利点を有する。
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　図２０は、これまで示してきた３Ｄ印刷された構造体の一部のモデル化結果を示す。具
体的には、比較のための二層と共に、線直径７５μｍと二層高さ（１５０μｍ）ならびに
線間の間隔３００および５００μｍを有し、その結果、層多孔度がそれぞれ８０％および
８９％となる格子構造体；高さ２２５μｍを有する直径１５０μｍの柱および柱間隔５０
０μｍ（多孔度９３％）を有する柱構造体。これらの結果は明らかに、電力密度に対する
３Ｄ印刷された構造体の利益を実証するものであり、これらの場合のそれぞれにおける理
論エネルギー密度が７００～１０００Ｗｈ／ｋｇになると推定されることも注目に値する
。
【実施例５】
【０１１４】
　この実施例では、固体型電解質構造体、固体型電解質構造体を含むデバイスおよびその
特性評価、固体型電解質構造体の製造方法を説明する。
【０１１５】
　市販のＮＭＣカソードを使用した全セルを以下の通り製作した：ガーネット粒子の非ニ
ュートン性インクを使用して、二層ガーネット格子構造体を多孔質－緻密二層ガーネット
電解質の緻密層上に本明細書に記載の通り３Ｄ印刷した。次いで、この構造体を焼結し、
格子粒子を互いにかつ二層に融合させた。格子構造体を構成する線は、直径およそ７５μ
ｍおよび中心間の水平間隔３８５μｍを有し、これは、層多孔度８５％に相当する。Ｌｉ
金属を二層の裏側の不規則な多孔質層内に充填し、一方、市販の８１１　ＮＭＣ粉末、Ｐ
ＶＤＦおよびカーボンブラックを溶媒としてのＮＭＰと共に格子構造体内に充填した。全
ＮＭＣ負荷は１４ｍｇ／ｃｍ２であった。セルサイクル結果を図２１に示す。図２１ａの
本発明者らの最初のセルのインピーダンス測定は室温で高抵抗を示し、これは、固体型バ
ッテリーが極めて安定になる温度である６０℃まで加熱されると劇的に低下する。充電／
放電率Ｃ／２０（１０ｍＡ／ｇ）では、１８５ｍＡｈ／ｇのほぼ理論放電容量（２００ｍ
Ａｈ／ｇ）が達成される。５サイクル後、この率をＣ／７（３０ｍＡ／ｇ）まで増加させ
ると、容量は１７０ｍＡｈ／ｇまでわずかに減少した（カソード液の蒸発に起因）。
【０１１６】
　１つまたは複数の特定の実施形態および／または例に関して本開示を説明してきたが、
本開示の範囲から逸脱することなく本開示の他の実施形態および／または例を行うことが
できることが理解されるであろう。
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