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(57)【要約】
　本発明は、固体電解質、前記固体電解質に堆積されるコレクター、及び前記コレクター
と共にリチウム金属又はナトリウム金属で作られる電極を形成するように、前記固体電解
質と前記コレクターとの間に成長されるリチウム金属又はナトリウム金属で作られる活物
質を含み、前記コレクターが、非晶質合金で作られる、リチウム又はナトリウム二次電池
用のアノードコンパートメントに関する。本発明はまた、このようなアノードコンパート
メントの製造方法及び絶縁膜にアノードコンタクトパートを含む電池に関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固体電解質、
　前記固体電解質に堆積されるコレクター、及び
　前記コレクターと共にリチウム金属又はナトリウム金属で作られる電極を形成するよう
に、前記固体電解質と前記コレクターとの間に成長されるリチウム金属又はナトリウム金
属で作られる活物質を含み、
　前記コレクターが、非晶質合金で作られる、リチウム又はナトリウム二次電池用のアノ
ードコンパートメント。
【請求項２】
　前記非晶質合金が、１．８％を超える最大相対伸び率を有する、請求項１に記載のアノ
ードコンパートメント。
【請求項３】
　前記非晶質合金が、Ｓｉ、Ｓｎ及びＡｇ原子の数で合計１０％未満含む、請求項１又は
２に記載のアノードコンパートメント。
【請求項４】
　前記非晶質合金が、ＣｕｘＺｒ１－ｘであり、ｘが０．２５から０．７５である、請求
項１から３の何れか一項に記載のアノードコンパートメント。
【請求項５】
　前記コレクターが、１μｍ未満の厚さを有する微細な層の形態である、請求項１から４
の何れか一項に記載のアノードコンパートメント。
【請求項６】
　前記固体電解質が、セラミック材料で作られる、請求項１から５の何れか一項に記載の
アノードコンパートメント。
【請求項７】
　固体電解質、
　非晶質合金で作られるコレクター、並びに
　前記固体電解質及び前記コレクターの間のリチウム金属又はナトリウム金属で作られる
活物質を含むリチウム二次電池用のアノードコンパートメントの製造方法であって、
　前記方法が、
　前記コレクターを形成するために前記固体電解質上に非晶質合金を堆積する段階と、
　前記固体電解質及び前記コレクターの間にリチウム金属又はナトリウム金属で作られる
活物質を成長させ、前記アノードコンパートメントを得る段階と、
　を含む、リチウム二次電池用のアノードコンパートメントの製造方法。
【請求項８】
　前記非晶質合金が、陰極スパッタリング又はイオンビームスパッタリングによって前記
固体電解質に堆積される、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　前記非晶質合金が、ＣｕｘＺｒ１－ｘであり、ｘが、０．２５から０．７５である、請
求項７又は８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記活物質が、電気化学的堆積によって前記固体電解質及び前記コレクターの間に成長
される、請求項７から９の何れか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　前記固体電解質が、セラミック材料で作られる、請求項７から１０の何れか一項に記載
の方法。
【請求項１２】
　カソード、液体電解質、及び請求項１から６の何れか一項に記載のアノードコンパート
メントを含む電池。
【発明の詳細な説明】



(3) JP 2017-500710 A 2017.1.5

10

20

30

40

50

【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウム及びナトリウム二次電池の技術分野に関し、特に、このような電池
用のアノードコンパートメントに加えてそれらの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　相対的に低い質量エネルギー密度が、今日、携帯可能な電子設備又は電気自動車等の携
帯可能な設備におけるリチウム又はナトリウム二次電池の使用に対する主要な欠点である
。これは、電池を構成する材料の性能に大いに関連するものである。現在、負極に対して
利用可能な材料は、３００から３５０Ａｈ／ｋｇの比容量を有する。材料の比容量が大き
くなればなるほど、質量エネルギー密度がますます増加し得る。
【０００３】
　リチウム金属が３８００Ａｈ／ｋｇを超える理論的な比容量を有するので、負極用の材
料としてのその使用は、期待ができるものと考えられる。
【０００４】
　残念なことに、負極において活物質として使用されるこの材料は、充電段階中にデンド
ライトの形態で成長する望まれない傾向を有する。成長中に、これらのデンドライトは、
液体電解質を通過し、結果的に、負極に正極を電気的に接続することによって短絡を引き
起こし得る。
【０００５】
　充電段階中におけるデンドライトの形態のリチウム金属の成長を避けるために、リチウ
ムイオン電池は、リチウムイオンが充電段階中に導入され得、リチウムイオンが放電段階
中に放出され得る負極材料を使用する。グラファイトは、これの一例である。負極材料と
してのグラファイトの使用の図が、米国特許第５０５３２９７号明細書に与えられている
。
【０００６】
　それにもかかわらず、グラファイトは、リチウム金属の比容量よりかなり低い比容量（
理論的には、例えば、ＬｉＣ６の場合には３７６Ａｈ／ｋｇ）を有するという欠点を有す
る。
【０００７】
　あるいは、リチウム金属は、リチウムビス（トリフルオロメタンサルフォニル）イミド
（ＬｉＴＦＳＩとも称される）等のリチウム塩が溶解されるポリエチレンオキサイド（Ｐ
ＥＯとも称される）等の中性マトリクスで構成されるポリマー電解質と組み合わせて使用
され得る。これは、リチウム金属ポリマー電池（ＬＭＰ電池）を用いた場合である。デン
ドライトの形態におけるリチウム金属の成長の危険を制限するために、リチウム金属の厚
さは、通常、ＬＭＰ電池の負極において３０から１００μｍに制限される。そのため、リ
チウム金属は、その表面積の単位あたりの電荷密度が比較的低い、通常１から１０ｍＡｈ
／ｃｍ２であるアノードコンパートメントを得るためにポリマー電解質フィルム上にリボ
ンの形態で積層される。
【０００８】
　さらに、このようなポリマー電解質において、電解質のイオン伝導性は、ＬｉＴＦＳＩ
塩の添加によって得られる。中性マトリクスにおけるこの塩、特にアニオンの移動度は、
イオン電流の通過中に塩の濃度勾配を生成し、実際に、カチオンの輸率（すなわち、イオ
ンによって運ばれる電流の割合）は、１未満である。電流密度が高くなればなるほど、こ
の濃度勾配は高い。ここで、デンドライトの形態におけるリチウム金属の形成は、急な濃
度勾配によって促進される。
【０００９】
　ここに記載されるデンドライトの形態のリチウム金属の成長を避けるための最終的な解
決方法は、非常に硬い固体電解質の使用である。これらの固体電解質の高い硬度は、固体
電解質を通過し、短絡回路を生成することから形成されるデンドライトを避けるという利
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点を有する。文献（“Ｌｉｔｈｉｕｍ　ｍｅｔａｌ　ｓｔａｂｉｌｉｔｙ　ｉｎ　ｂａｔ
ｔｅｒｉｅｓ　ｗｉｔｈ　ｂｌｏｃｋ　ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ
”，　Ｄ．　Ｈａｌｌｉｎａｎ　ｅｔ　ａｌ．）において、約６ＧＰａの硬度を有するポ
リマー電解質がデンドライトの形成を避けるために必要であることが計算されている（Ｊ
ｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，　１
６０　（３）　Ａ４６４－Ａ４７０　（２０１３））。
【００１０】
　Ｌｉｓｉｃｏｎ（リチウム超イオン伝導：Ｌｉ　ｓｕｐｅｒ　ｉｏｎｉｃ　ｃｏｎｄｕ
ｃｔｏｒ）又はＮａｓｉｃｏｎ（ナトリウム超イオン伝導：Ｎａ　ｓｕｐｅｒ　ｉｏｎｉ
ｃ　Ｃｏｎｄｕｃｔｏｒ）等のセラミック材料は、固体電解質として使用され得るが、約
６ＧＰａの硬度を有する。さらに、これらのセラミック材料は、それらが本質的にイオン
の伝導体であるので、イオン伝導特性を有するためにそれらのマトリクス中に溶解される
あらゆる塩に依存しない：イオン伝導は、これらのセラミック材料の結晶構造を通るカチ
オン輸送によってのみ得られ、電子の伝導は、無視できる。結果として、それらの輸率は
１であり、それは、デンドライトの形態におけるリチウム金属の成長を妨げるものでさえ
ある。
【００１１】
　従って、セラミック電解質の使用は、デンドライトの形成の問題が起こらないので、非
常に大きな厚さを有する負極の使用の道を開く。そのため、非常に高い表面積容量を有す
る負極を得ることができる。従って、非常に高い表面積容量を有する負極と、非常に大き
い容量を有する、空気電極（空気中の酸素を用いる）又は硫黄電極等の正極との組合せは
、非常に高い質量及び体積エネルギー密度が得られる電池をもたらすことができる。この
ような電池において、金属、例えば鋼は、例えば陰極スパッタリングによって、集電体を
形成するために薄層のセラミック電解質上に堆積される。後に、リチウム金属は、コレク
ター及びセラミック電解質の間に成長する。
【００１２】
　非常に高い質量及び体積エネルギー密度を有するこのような電池において、充電段階中
におけるカチオンの還元は、セラミック電解質とリチウム金属である活性材料との間の界
面において起こる。そのため、リチウム金属の成長は、一次元においてこの界面から生じ
る。
【００１３】
　それにもかかわらず、リチウム金属は、密度の高い均一な層の形態で成長し（図７参照
）、又は、繊維質又は多孔質の堆積の形態で成長する（図６参照）。本発明者は、繊維質
又は多孔質の形態におけるリチウム金属で作られる負極が、密度が高い均一な形態におけ
るリチウム金属で作られる負極と比較して、充放電サイクルの数に伴って急激に増加する
抵抗を有することを観察した。
【００１４】
　それらは、リチウム金属及び固体電解質の間の界面によって決定される負極の活性表面
における還元に対するこの増加に寄与する。この表面における還元は、負極の容量の低減
及び負極の抵抗の増加をもたらす。充電段階中に生成されるリチウムの層が密で均一であ
るとき、負極の抵抗の増加はなく、負極は、多数の充放電サイクルに使用され得る。
【００１５】
　さらに、本発明者は、繊維質又は多孔質の形態（それほど密ではない形態）におけるリ
チウムの成長が、リチウム金属の一部を放電段階中にアクセスできない状態にすることに
よって、負極の容量を低減することを観察した。リチウム金属のこの部分は、酸化されな
い。例えば、本発明者は、完全に放電された負極を解析し、充電段階中に形成されるリチ
ウム金属の３０％が、放電段階中にアクセスできず、繊維質又は多孔質の形態で存在する
ことを観察した。これは、リチウム金属が、もはや固体電解質に効果的に接触しておらず
、従って、界面のレベルにおいて放電段階中にＬｉ＋カチオンに酸化され得ないという事
実によるものである。この同一の負極において、固体電解質との良好な界面を有する密度
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が高く均一な形態で存在した全ての部分は、放電段階中にアクセル可能であり、全体的に
消費され得る。
【００１６】
　この課題に対する解決方法の探求において、本発明者は、集電体を形成するための非晶
質金属の使用が、それほど密ではないリチウムの形成を避け、密度の高いリチウムのみが
生成することを発見した。本発明は、この発見に基づくものである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１７】
【特許文献１】米国特許第５０５３２９７号明細書
【非特許文献】
【００１８】
【非特許文献１】“Ｌｉｔｈｉｕｍ　ｍｅｔａｌ　ｓｔａｂｉｌｉｔｙ　ｉｎ　ｂａｔｔ
ｅｒｉｅｓ　ｗｉｔｈ　ｂｌｏｃｋ　ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ”
，　Ｄ．　Ｈａｌｌｉｎａｎ　ｅｔ　ａｌ．　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｅｌｅｃ
ｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，　１６０　（３）　Ａ４６４－Ａ４７０　（
２０１３）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１９】
　結果として、本発明は、以上に記載の従来技術において直面する問題を解決する方法を
提案する。
【課題を解決するための手段】
【００２０】
　このために、本発明は、
　固体電解質、
　前記固体電解質に堆積されるコレクター、及び
　前記コレクターと共にリチウム金属又はナトリウム金属で作られる電極を形成するよう
に、前記固体電解質と前記コレクターとの間に成長されるリチウム金属又はナトリウム金
属で作られる活物質を含み、
　前記コレクターが、非晶質合金で作られる、リチウム又はナトリウム二次電池用のアノ
ードコンパートメントを提案する。
【００２１】
　このようなアノードコンパートメントにおいて、リチウム金属又はナトリウム金属で作
られる活物質は、密度の高い形態で成長する。そのため、コレクターによって、及び活物
質によって形成され負極は、１０から５００ｍＡｈ／ｃｍ２の高い比容量を有する。
【００２２】
　他の任意の且つ限定的ではない特徴は以下の通りである。
【００２３】
　前記非晶質合金は、好ましくは１．８％を超える最大相対伸び率を有する。前記非晶質
合金は、有利には、Ｓｉ、Ｓｎ及びＡｇ原子の数で合計１０％未満含む。前記非晶質合金
は、好ましくは、ＣｕｘＺｒ１－ｘであり、ｘが０．２５から０．７５である。
【００２４】
　前記コレクターは、１μｍ未満の厚さを有する微細な層の形態であり得る。
【００２５】
　前記固体電解質は、有利には、セラミック材料で作られる。
【００２６】
　本発明はまた、
　固体電解質、
　非晶質合金で作られるコレクター、並びに
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　前記固体電解質及び前記コレクターの間のリチウム金属又はナトリウム金属で作られる
活物質を含むリチウム二次電池用のアノードコンパートメントの製造方法であって、
　前記方法が、
　前記コレクターを形成するために前記固体電解質上に非晶質合金を堆積する段階と、
　前記固体電解質及び前記コレクターの間にリチウム金属又はナトリウム金属で作られる
活物質を成長させ、前記アノードコンパートメントを得る段階と、
　を含む、リチウム二次電池用のアノードコンパートメントの製造方法を提案する。
【００２７】
　前記非晶質合金は、陰極スパッタリング又はイオンビームスパッタリングによって前記
固体電解質に堆積され得る。
【００２８】
　前記非晶質合金は、好ましくは、ＣｕｘＺｒ１－ｘであり、ｘが、０．２５から０．７
５である。
【００２９】
　前記活物質は、有利には、電気化学的堆積によって前記固体電解質及び前記コレクター
の間に成長される。
【００３０】
　前記固体電解質は、有利には、セラミック材料で作られる。
【００３１】
　本発明はまた、上記に記載されるようなアノード、及びカソードを含む電池を提案する
。
【００３２】
　他の目的、特徴及び利点は、例示として与えられ、限定的ではない図面を参照して以下
に続く例示的な詳細な説明を読むことによって明らかになるだろう。
【図面の簡単な説明】
【００３３】
【図１】コーティングを有しない本発明によるアノードコンパートメントの概略図である
。
【図２】コーティングを有する本発明によるアノードコンパートメントの概略図である。
【図３】コーティングを有さず、ケースを備える本発明によるアノードコンパートメント
の概略図である。
【図４】コーティングを有すると共にケースを備える本発明によるアノードコンパートメ
ントの概略図である。
【図５】本発明によるアノードコンパートメントの製造方法の種々の段階を概略的に示す
図であり、任意の段階は、点線で示される。
【図６】充電段階後に鋼で作られたコレクターの表面の状態を示す図である。
【図７】密度の高いリチウム金属で作られた活物質の外観を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００３４】
　図１から図４を参照して、本発明によるリチウム又はナトリウム二次電池用のアノード
コンパートメントが以下に示される。
【００３５】
　このアノードコンタクトパートメント１は、固体電解質２、固体電解質２上のコレクタ
ー３、及び、固体電解質２及びコレクター３の間のリチウム金属又はナトリウム金属で作
られる活物質４を含む。活物質４は、これらの２つの構成要素の間にリチウム金属又はナ
トリウム金属の成長によるものであり、コレクター３と共にリチウム金属又はナトリウム
金属で作られる電極を形成する。
【００３６】
　アノードコンパートメント１は、コレクター３が非晶質合金で作られる点において新規
である。実際に、以上に既に記載されたように、本発明者は、このようなコレクターがそ
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れほど密ではない形態の活物質の成長を可能にすることを発見した。
【００３７】
　後に、本発明者は、従来技術におけるコレクターの活物質のそれほど密ではない形態の
この成長の原因を認識しようとした。本発明者は、このように、通常鋼で作られるコレク
ターが固体電解質に堆積されるところに特に生じ、その下でリチウム金属が成長し、クラ
ックを示す、それほど密ではない形態のリチウム金属のこの成長を観察した（図６参照）
。
【００３８】
　本発明者は、それほど密ではない形態のこの成長が、クラックのこれらの領域でリチウ
ム金属が制約にさらされることなく、従って、より制御できない方法で形成する傾向があ
るという事実によることを仮定する。
【００３９】
　クラックの出現を説明するために、本発明者は、コレクター及び固体電解質の間のリチ
ウム金属の成長中に、固体電解質及びその破裂へのリードに共線形的に適応させられるコ
レクターの表面に張力が発生するという前提を提案する。
【００４０】
　結晶質合金とは対照的に、非晶質合金は、平均及び長距離にわたって不規則である配列
を構成する原子配列を有する。本発明の非晶質合金で作られるコレクター３は、アノード
コンパートメントを含む電池の充電段階中にクラックが生じず、それは、それほど密では
ない形態（繊維質又は多孔質）の活物質の成長が避けられる。それは、活物質を圧縮する
圧力が大きい場合に可逆的な方式（弾性変形）で変形することができる。実際に、応力（
σＹ）をヤング率（Ｅ）で割った値である非晶質合金の最大相対伸び率（εＹ）は、結晶
質金属又は合金の最大相対伸び率より大きい。
【００４１】
　有利に選択される非晶質合金は、１．８％を超える最大相対伸び率（εＹ）を有する。
【００４２】
　非晶質合金は、好ましくは、このような合金で作られるコレクター３のリチウム金属の
電気化学的堆積中にリチウム金属と合金を形成しない金属で構成される。そのため、非晶
質合金は、好ましくは、シリコン、錫及び銀原子の数で合計１０％未満含む。
【００４３】
　有利には、非晶質合金は、ＣｕｘＺｒ１－ｘであり、ｘが０．２５から０．７５であり
、好ましくは、ｘは、約０．４である。
【００４４】
　コレクター３は、１μｍ未満の厚さを有する微細な層の形態である。そのため、コレク
ター３は、フレキシブルである。
【００４５】
　コレクター３は、フレキシブルな金属グリッド又はフィルム、好ましくは鋼で作られた
フレキシブルなグリッドによって形成されるフレキシブルな導電体に電気的に接続される
。このフレキシブルな金属グリッドは、集電体の表面の少なくとも一部、好ましくは全部
を覆う。集電体及び導電体の間の電気接続を改善するために、銀ラッカーは、好ましくは
、それらの接触領域に塗布される。導電体は、アノードコンパートメントの外部の素子に
コレクター３を電気的に接続することを可能にする。
【００４６】
　固体電解質２は、アルカリ金属カチオン、例えばリチウム又はナトリウム、好ましくは
リチウムを伝導するセラミック材料で作られる。
【００４７】
　このようなリチウム伝導セラミック材料は、例えば、ＬＩＣ－ＧＣ（日本のオオハラ社
のＬｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏｎ　Ｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ　Ｇｌａｓｓ　Ｃｅｒａｍｉｃ）が知
られている。それらは、例えば、化学式Ｌｉ１－ｘ（Ｍ、Ｇａ、Ａｌ）ｘ（Ｇｅ１－ｙＴ
ｉｙ）２－ｘ（ＰＯ４）３のセラミックであり、ここで、Ｍは、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ
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、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ及びＹｂから選択される１つ又はそれ以上の金属を表し
、０≦ｘ≦０．８及び０≦ｙ≦１．０である。文献（“Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｎ　ｉｏｎｉｃ　ｃｏｎｄ
ｕｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ａ　ｌｉｔｈｉｕｍ　ａｌｕｍｉｎｉｕｍ　ｇｅｒｍａｎｉｕ
ｍ　ｐｈｏｓｐｈａｔｅ　ｇｌａｓｓ－ｃｅｒａｍｉｃｓ”　ｂｙ　Ｊ．　Ｓ．　Ｔｈｏ
ｋｃｈｏｍ，　ａｎｄ　Ｂ．　Ｋｕｍａｒ，　ｉｎ　Ｊ．　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ
，　ｖｏｌ．１９５，　ｐ．２８７０，　２０１０）に記載される化学式Ｌｉ１＋ｘＡｌ

ｘＴｉ２－ｘ（ＰＯ４）３のＬＡＴＰ、又は、文献（“Ｆａｓｔ　Ｌｉｔｈｉｕｍ　Ｉｏ
ｎ　Ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ　ｉｎ　Ｇａｒｎｅｔ－Ｔｙｐｅ　Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２

”　ｂｙ　Ｒ．　Ｍｕｒｕｇａｎ，　Ｖ．　Ｔｈａｎｇａｄｕｒａｉ，　ａｎｄ　Ｗ．　
Ｗｅｐｐｎｅｒ，　ｉｎ　Ａｎｇｅｗ．　Ｃｈｅｍ．　Ｉｎｔ．　Ｅｄ．，　４６　（２
００７），　ｐ．　７７７８）に記載される化学式Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２のＬＬＺ等
のこのタイプの他の材料はまた、文献で知られている。
【００４８】
　ナトリウム伝導セラミック材料は、例えば、化学式Ｎａ１－ｘＺｒ２ＳｉｘＰ３－ｘＯ

１２の材料であり、ここおで、０≦ｘ≦３である。それらは、特に米国特許第６４８５６
２２号明細書、文献（“Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　Ｓｙｎｔｈ
ｅｓｉｓ　Ｍｅｔｈｏｄｓ　ｆｏｒ　Ｎａｓｉｃｏｎ　Ｃｅｒａｍｉｃｓ”　ｂｙ　Ｎ．
　Ｇａｓｍｉ　ｅｔ　ａｌ．，　Ｊ．　ｆｒｏｍ　Ｓｏｌ－Ｇｅｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａ
ｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　４（３）　（１９９５）　ｐ．　２３１－２３７）及びＮ
ａｓｉｃｏｎによる文献に開示されている。
【００４９】
　固体電解質２は、好ましくは膜の形態である。その厚さは、その２つの他の寸法による
。膜の表面が大きくなればなるほど、厚さは、機械的応力に抵抗するように大きくならな
ければならない。さらに、電池の電気効率は、電解質の比抵抗によって部分的に支配され
、この比抵抗Ｒは、化学式Ｒ＝（ｒ・ｅ）／Ａによって表され、ｒは、電解質の抵抗率を
示し、ｅは、膜の厚さを示し、Ａは、その表面積を示す。そのため、可能な場合、薄い固
体電解質が一般的に使用される。膜の厚さは、有利には、３０μｍから５００μｍであり
、好ましくは５０μｍから１６０μｍである。これらの厚さは、１ｍｍ２を超える、好ま
しくは１ｍｍ２から４００ｃｍ２である、さらに好ましくは４ｃｍ２から１００ｃｍ２で
ある表面積に対して適切である。
【００５０】
　セラミック電解質２は、特に活物質がリチウム金属で作られるとき、活物質が成長する
その表面の少なくとも一方にコーティングされ得る。Ｌｉ３Ｎ、Ｌｉ３Ｐ、ＬｉＩ、Ｌｉ
Ｂｒ、ＬｉＦ又は窒化リン酸リチウム（ＬｉＰＯＮ）（Ｘ．　Ｙｕ　ｅｔ　ａｌ．，　Ｊ
．　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．　（１９９７）　１４４（２），　ｐａｇｅ　
５２４を参照）に基づくコーティング５の例は、リチウムの伝導のために言及され得、例
えば、Ｎａ２Ｏ又は窒化リン酸ナトリウム（ＮａＰＯＮ）が添加されたホウケイ酸ガラス
（Ｃｈｕｎ　ｅｔ　ａｌ．，　Ｐｒｏｃ．　１２４ｔｈ　Ｍｅｅｔｉｎｇ　Ｅｌｅｃｔｒ
ｏｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．　（２００８）　１９５を参照）は、ナトリウムの伝導のために
言及され得る。
【００５１】
　活物質４は、充電段階の終わりに、有利には、５０μから５ｍｍ、好ましくは１００μ
ｍから５００μｍの最大厚さを有する。
【００５２】
　アノードコンパートメント１は、密閉された堅いケース６を含み得、その中に固体電解
質２、コレクター３及び活物質２が見られる。コレクター３に対して向けられた表面と反
対の固体電解質２の表面は、少なくとも部分的にケース６の外部表面を形成する。このケ
ース６は、電池に含ませることができるあらゆる適切な形状、例えば円筒形又は平行六面
体形状を有し得る。そのため、ケース６及び固体電解質２は、密閉された内部空間を画定
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する。ケース６は、合成樹脂、好ましくは熱硬化性又は低温硬化性樹脂で作られ得る。こ
の樹脂の化学的性質は、それが、アノードコンパートメント１に含まれる構成要素及びア
ノードコンパートメント１が使用される電池の要素と不利に相互作用しないのであれば、
重要ではない。例えば、エポキシ、不飽和ポリエステル、フェノール及びポリイミド樹脂
が適切である。
【００５３】
　この場合、有利には、コレクター３は、固体電解質２の表面全体を事実上覆うが、特に
密閉されたケース６の壁にそれが接触することを避けるために完全には覆わない。実際に
、活物質が充電段階の終わりに比較的大きな厚さを有する場合であって、コレクター３が
ケース６の内部壁に接触する場合、コレクター３は、活物質４が充電段階中に成長すると
きに、それが固体電解質２から離れて動くので、変形及び／又は破壊する危険性がある。
固体電解質２におけるコレクター３の伸長は、コレクター３の端部及びケース６の壁部の
間の距離が好ましくは最大で数百ミクロンであるように選択される。
【００５４】
　この場合、依然として、アノードコンパートメント１はまた、これが、固体電解質２に
方向に強制され、それによって活物質４の連続的な圧縮を可能にするように、コレクター
３に作用する弾性要素を含み得る。弾性材料は、ケース６の１つ又はそれ以上の壁自体、
又は、発泡体等の弾性材料で作られるブロック７であり得る。第２の場合において、活物
質が完全に消費されるとき、すなわち放電段階の終わりに、弾性材料で作られるブロック
は、カセット内に残された自由な空間の全てを占める。
【００５５】
　弾性材料で作られるブロック７は、例えば、ポリ（クロロプレン）発泡体（ネオプレン
（登録商標）と呼ばれる）、好ましくは、Ｈｕｔｃｈｉｎｓｏｎ社によってＢｕｌａｔｅ
ｘ（登録商標）の名で市販されているネオプレン発泡体、特にＢｕｌａｔｅｘ（登録商標
）Ｃ１６６である。他の実施例は、製品Ｓｙｌｏｍｅｒ（登録商標）Ｇ、Ｐｌａｓｔｉｆ
ｏｒｍ社によって市販されているポリ（エーテルウレタン）発泡体であろう。
【００５６】
　上記のアノードコンパートメントを含む電池は、以下に記載される。
【００５７】
　この電池は、アノードコンパートメントに加えて、正極、任意に液体電解質を含む。
【００５８】
　正極は、例えば、空気電極又は硫黄を用いた電極であり得る。
【００５９】
　正極が空気電極であるとき、それは、好ましくは、電子を伝導する多孔性材料で作られ
る。多孔性材料は、例えば、カーボンブラック、マンガン又はコバルト酸化物に基づく触
媒、ＨＦＰ（ヘキサフルオロプロピレン）又はＰＴＦＥ（ポリテトラフルオロエチレン）
等の疎水性の結合剤、及びニッケルグリッドの形態のコレクター等の集電体の化合物であ
る。アニオン伝導ポリマーは、特に電極が水溶性であるときに、国際公開第２０１０／１
２８２４２号に開示されるような電極に加えられ得る。このポリマーは、空気中に含まれ
るＣＯ２による水性電解質の炭酸化を避ける機能を有する。疎水性結合剤は、その電子の
透過が炭素粒子間の接触によって保証される粉末から機械的に集積された多孔性構造体を
生成する二重の機能を有し、これが液体であるときに電解質が電極を通過することを避け
るために十分に疎水性である。
【００６０】
　この電池は、例えば、リチウム－空気若しくはナトリウム－空気電池、又は、リチウム
－硫黄電池、又は、リチウム金属若しくはナトリウム金属で作られたアノードを用いたあ
らゆる電池である。
【００６１】
　図５を参照して、以上に提供されたようなアノードコンパートメントの製造方法が以下
に記載される。
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【００６２】
　この方法は、コレクターを形成するための固体電解質上における非晶質合金の堆積、並
びに、それによってアノードコンパートメントを得る、固体電解質及びコレクターの間に
おけるリチウム金属又はナトリウム金属で作られる活物質の成長を含む。
【００６３】
　非晶質合金は、陰極スパッタリング又はイオンビームスパッタリングによって固体電解
質に堆積され得る。
【００６４】
　陰極スパッタリングの場合、使用されるターゲットの材料は、直接的に固体電解質に堆
積されることが望まれる合金であり、この材料は、結晶質であり得、又は既に非晶質であ
り得る。変形例として、幾つかのターゲットが使用され得、その最大数は、固体電解質に
堆積されることが望まれる非晶質合金を構成する金属要素の数である。ターゲットの数が
非晶質合金を構成する金属要素の数より少ない場合、ターゲットの少なくとも１つは、合
金で作られる。金属要素の定義は、鋼と同様に、遷移元素を全て含むものと理解される。
例えば、ターゲットの材料は、非晶質又は結晶質のＣｕＺｒの合金で作られる。他の例に
よると、２つのターゲットが使用され、一方がＣｕで作られ、他方がＺｒで作られる。
【００６５】
　非晶質合金は、２μｍ未満の厚さに達するまで、好ましくは２００から４００ｎｍで固
体電解質に堆積される。
【００６６】
　固体電解質及びコレクターの間の活物質の成長は、以下のように行われる。コレクター
３に向いていない固体電解質の面は、少なくとも部分的に、活物質を生成するアルカリ金
属のカチオンを含む液体電解質に接触するように配置される。次いで、還元電位が、コレ
クター及びアルカリ金属のカチオンを含有する液体電解質に含浸されている正極に印加さ
れる。還元電位は、活物質が固体電解質及び所望の厚さのコレクターの間を横切るために
十分な時間にわたってコレクター及び正極の間に維持される。
【００６７】
　液体電解質は、例えば、リチウム金属で作られる活物質の場合にはＬｉＯＨであり、ナ
トリウム金属で作られる活物質の場合にはＮａＯＨであり得る。ＬｉＯＨ又はＮａＯＨの
濃度は、好ましくは、少なくとも１ｍｏｌ／Ｌであり、飽和するまでの範囲又はそれを超
える範囲であり得る。
【００６８】
　リチウム金属又はナトリウム金属の成長に使用される正極は、使用される液体電解質及
び液体電解質のイオンの酸化電位において安定である金属又は合金で作られる電極であり
得る。
【００６９】
　印加される還元電位は、好ましくは、液体電解質における１ＭのＨｇ／ＨｇＯ／ＫＯＨ
の参照電極に対して、－３．１Ｖから－３．６Ｖの値に維持される。この電位は、実際に
、アルカリ金属に対する還元されるアルカリイオンにおける絶対値で十分に高くなければ
ならない。好ましくは、電流強度は、０．１ｍＡｈ／ｃｍ２から１００ｍＡｈ／ｃｍ２で
ある。
【００７０】
　コーティングが固体電解質に提供される場合、これは、例えば陰極スパッタリングによ
る非晶質合金の堆積前に固体電解質に堆積される。
【００７１】
　アノードコンパートメントがケースの形態の場合、ケースは、固体電解質、任意にコー
ティング、活物質、コレクター及び、任意に弾性材料で作られるブロックによって構成さ
れるアセンブリの周囲に置かれる。
【符号の説明】
【００７２】
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　１　アノードコンタクトパートメント
　２　固体電解質
　３　コレクター
　４　活物質
　５　コーティング
　６　ケース
　７　ブロック

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】 【図６】
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【図７】
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【国際調査報告】
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