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(57)【要約】
　固体リチウム電池用の電極が提供される。そのような
電極は、集電体と、この集電体上における、リチウム金
属からなる又はリチウム金属合金からなる電極活性層と
、を有している。活性層上には、元素Ｍを、第２族元素
と、第８族元素～第１６族元素と、から選択される少な
くとも１つの元素としたときに、元素Ｍからなるナノ粒
子を含む又は元素Ｍのリチウム合金からなるナノ粒子を
含む均一なナノ合金粒子組成物からなる表面層が、存在
する。そのような電極を含む固体電池が提供される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固体リチウム電池用の電極であって、
　集電体と、
　前記集電体上の電極活性層と、を含み、
　前記電極活性層は、リチウム金属又はリチウム金属合金を含み、前記リチウム金属又は
前記リチウム金属合金は、元素Ｍを、第２族元素と、第８族元素～第１６族元素と、から
選択される少なくとも１つの元素としたときに、前記元素Ｍからなるナノ粒子を含む又は
前記元素Ｍのリチウム合金からなるナノ粒子を含む均一なナノ合金粒子組成物からなる表
面層を有している、固体リチウム電池用の電極。
【請求項２】
　前記元素Ｍは、Ａｇ、Ａｌ、Ａｓ、Ｂｉ、Ｃａ、Ｃｄ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｎ、
Ｐｂ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、Ｓ、Ｓｂ、Ｓｅ、Ｓｉ、Ｓｎ、Ｓｒ、Ｔｅ、Ｔｌ、及び
Ｚｎ、からなる群から選択される元素である、請求項１に記載の、固体リチウム電池用の
電極。
【請求項３】
　前記ナノ粒子組成物からなる前記表面層の厚さは、１ｎｍ～１００ｎｍである、請求項
１に記載の、固体リチウム電池用の電極。
【請求項４】
　固体リチウム電池であって、
　請求項１に記載の、固体リチウム電池用の少なくとも１つの電極と、
　前記均一なナノ合金粒子組成物からなる前記表面層に対して直接的に接触した固体電解
質と、を含む、固体リチウム電池。
【請求項５】
　固体リチウム電池であって、
　リチウム金属又はリチウム合金金属からなるアノードと、
　固体電解質と、
　カソードと、を含み、
　合金成分Ｍを、リチウムと合金化可能な元素であるとともに、第２族元素と、第８族元
素～第１６族元素と、から選択される元素としたときに、前記アノード金属と前記固体電
解質との間には、ＬｉＭ合金ナノ粒子とＭ元素ナノ粒子とのうちの少なくとも一方からな
る界面領域が、均一に配置されている、固体リチウム電池。
【請求項６】
　前記元素Ｍは、Ａｇ、Ａｌ、Ａｓ、Ｂｉ、Ｃａ、Ｃｄ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｎ、
Ｐｂ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、Ｓ、Ｓｂ、Ｓｅ、Ｓｉ、Ｓｎ、Ｓｒ、Ｔｅ、Ｔｌ、及び
Ｚｎ、からなる群から選択される元素である、請求項５に記載の固体リチウム電池。
【請求項７】
　前記界面領域の厚さは、１ｎｍ～１００ｎｍである、請求項５に記載の固体リチウム電
池。
【請求項８】
　前記固体電解質は、式（Ｉ）のチオリン酸リチウム複合体、Ｌｉ３ＰＳ４、Ｌｉ７Ｐ３

Ｓ１１、Ｌｉ７Ｐ３Ｓ１１、及びＬｉ１０ＧｅＰ２Ｓ１１、からなる群から選択されるチ
オリン酸リチウムであり、
　前記式（Ｉ）は、
　　ｘＬｉ２Ｓ・ｙＰ２Ｓ５・（１００－ｘ－ｙ）Ｂ　　　（Ｉ）
であり、
　ここで、Ｂは、Ｌｉ３Ｎ、Ｐ２Ｏ５、Ｌｉ２Ｏ、ＬｉＮ３、ＧｅＳ２、又は、ＸをＩ、
Ｃｌ、又はＢｒとした場合のＬｉＸ、を含む材料からなる群から選択される複合材料であ
り、ｘ及びｙのそれぞれは、Ｌｉ２Ｓ、Ｐ２Ｓ５、及びＢの合計質量％が１００％である
ように、３３．３質量％～５０質量％の値を表す、請求項５に記載の固体リチウム電池。
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【請求項９】
　前記チオリン酸リチウムは、ＬｉＩ、ＬｉＢｒ、ＬｉＣｌ、Ｌｉ３Ｎ、ＬｉＰＯＮ、Ｌ
ｉ３Ｐ、Ｌｉ２Ｏ、Ｌｉ３ＢＯ３、及びＬｉＢＨ４、からなる群から選択されるリチウム
塩を含む、請求項８に記載の固体リチウム電池。
【請求項１０】
　前記カソードは、リチウムコバルト酸化物（ＬｉＣｏＯ２）、リチウムマンガン酸化物
（ＬｉＭｎ２Ｏ４）、リン酸鉄リチウム（ＬｉＦｅＰＯ４）、及びリチウムニッケルマン
ガンコバルト酸化物、からなる群から選択されるリチウム金属酸化物を含む、請求項５に
記載の固体リチウム電池。
【請求項１１】
　前記カソードは、リチウムコバルト酸化物（ＬｉＣｏＯ２）、リチウムマンガン酸化物
（ＬｉＭｎ２Ｏ４）、リン酸鉄リチウム（ＬｉＦｅＰＯ４）、及びリチウムニッケルマン
ガンコバルト酸化物、からなる群から選択されるリチウム金属酸化物を含む、請求項８に
記載の固体リチウム電池。
【請求項１２】
　前記カソードは、元素硫黄、セレン、テルル、又は、これらのうちの２つ以上からなる
混合物、を含む、請求項５に記載の固体リチウム電池。
【請求項１３】
　前記カソードは、元素硫黄、セレン、テルル、又は、これらのうちの２つ以上からなる
混合物、を含む、請求項８に記載の固体リチウム電池。
【請求項１４】
　前記アノードは、リチウム金属であり、
　前記固体電解質は、式（Ｉ）の材料であり、
　前記式（Ｉ）は、
　　ｘＬｉ２Ｓ・ｙＰ２Ｓ５・（１００－ｘ－ｙ）Ｂ　　　（Ｉ）
であり、
　ここで、Ｂは、Ｌｉ３Ｎ、Ｐ２Ｏ５、Ｌｉ２Ｏ、ＬｉＮ３、ＧｅＳ２、又は、ＸをＩ、
Ｃｌ、又はＢｒとした場合のＬｉＸ、を含む材料からなる群から選択される複合材料であ
り、ｘ及びｙのそれぞれは、Ｌｉ２Ｓ、Ｐ２Ｓ５、及びＢの合計質量％が１００％である
ように、３３．３質量％～５０質量％の値を表す、請求項５に記載の固体リチウム電池。
【請求項１５】
　前記カソードは、リチウムコバルト酸化物（ＬｉＣｏＯ２）、リチウムマンガン酸化物
（ＬｉＭｎ２Ｏ４）、リン酸鉄リチウム（ＬｉＦｅＰＯ４）、及びリチウムニッケルマン
ガンコバルト酸化物、からなる群から選択されるリチウム金属酸化物を含む、請求項１４
に記載の固体リチウム電池。
【請求項１６】
　前記カソードは、元素硫黄、セレン、テルル、又は、これらのうちの２つ以上からなる
混合物、を含む、請求項１４に記載の固体リチウム電池。
【請求項１７】
　前記元素Ｍは、Ａｇ、Ａｌ、Ａｓ、Ｂｉ、Ｃａ、Ｃｄ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｎ、
Ｐｂ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、Ｓ、Ｓｂ、Ｓｅ、Ｓｉ、Ｓｎ、Ｓｒ、Ｔｅ、Ｔｌ、及び
Ｚｎ、からなる群から選択される元素である、請求項１４に記載の固体リチウム電池。
【請求項１８】
　前記界面領域の厚さは、１ｎｍ～１００ｎｍである、請求項１４に記載の固体リチウム
電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、リチウム金属又はリチウム合金からなるアノードと、固体電解質と、を有し
、アノードと電解質との間にリチウムナノ合金界面領域が位置している、固体リチウム電
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池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　至る所に存在するＬｉイオン電池は、とりわけ携帯電話及びノートパソコンなどの携帯
型電子機器の革命を可能とし、社会に不可欠な存在となった。次のエポックは、輸送用及
び蓄電用に電池が組み込まれることであり、電池への社会的依存度がさらに高まっていく
こととなろう。従来技術によるＬｉイオン電池は、六フッ化リン酸リチウム塩を炭酸塩系
の有機溶媒に溶解させた液体電解質を利用している。最近では、無機固体電解質が、可燃
性で環境問題を提起する液体電解質の優れた代替品であることがより明らかとなっている
。
【０００３】
　可燃性の有機液体電解質を、固体Ｌｉイオン導電相によって置き換えることにより、こ
の安全性の問題が緩和されることとなり、機械的安定性及び熱的安定性が向上するなどの
追加的な利点を提供することができる。通常は固体Ｌｉイオン伝導体又は固体電解質と称
される固体Ｌｉイオン伝導相の主要な機能は、電池内の電極どうしの間における電子の直
接的な輸送を遮断しながら、放電時にはアノード側からカソード側へと、また、充電時に
はカソード側からアノード側へと、Ｌｉ＋イオンを伝導することである。
【０００４】
　その上、非水性電解質を使用して構成されたリチウム電池では、充放電サイクルを繰り
返すうちに、アノードからカソードに向けて突出するデンドライト状リチウム金属構造が
形成されることが知られている。このようなデンドライト構造がカソードにまで突出して
短絡を起こした場合、電池のエネルギーが急速に放出され、非水性電解質の有機溶媒の点
火を引き起こし得る。
【０００５】
　したがって、全固体リチウム電池につながる新たな固体Ｌｉイオン伝導性材料の発見に
多くの関心及び努力が集中している。過去数十年間の研究は、主に、ＬＩＳＩＣＯＮ（Ｌ
ｉ１４ＺｎＧｅ４Ｏ１６）、ＮＡＳＩＣＯＮ（Ｌｉ１．３Ａｌ０．３Ｔｉ１．７（ＰＯ４

）３）、ペロブスカイト（例えば、Ｌａ０．５Ｌｉ０．５ＴｉＯ３）、ガーネット（Ｌｉ

７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２）、ＬｉＰＯＮ（例えば、Ｌｉ２．８８ＰＯ３．７３Ｎ０．１４）
、及び、例えばＬｉ３ＰＳ４やＬｉ７Ｐ３Ｓ１１やＬＧＰＳ（Ｌｉ１０ＧｅＰ２Ｓ１２）
のような硫化物、などのイオン伝導性酸化物に焦点を当ててきた。
【０００６】
　リチウム金属負電極を使用した電池は、リチウム金属が、３，８６０ｍＡｈ／ｇという
極めて大きな比容量と、標準水素電極と比較して－３．０４Ｖという低い還元電位と、を
有していることのために、電池の研究開発において最大の関心事となり得る。しかしなが
ら、このような低い還元電位のため、ほとんどの材料は、リチウム金属に対して曝された
時には、還元される。例えば、空気（すなわち、Ｈ２Ｏ、ＣＯ２、Ｎ２、及びＯ２）に対
して曝されると、リチウム金属は、表面上における、Ｌｉ２ＣＯ３、Ｌｉ３Ｎ、ＬｉＯＨ
、及びＬｉ２Ｏ、などのリチウム塩の層によって、即座に損なわれる。液体電解質（例え
ば、炭酸塩）に対して曝されたリチウム金属は、有機種と無機種との混合物を含む層を形
成する。固体電解質でも、あまり状況が良くならず、ほとんどがリチウムと反応して、リ
チウムと、その固体電解質を構成する他の元素と、からなる塩を形成する。
【０００７】
　例えば、リチウムと接触したチオリン酸リチウム固体電解質は、Ｌｉ２Ｓ及びＬｉ３Ｐ
へと分解する［Ｒ　Ｇａｒｃｉａ－Ｍｅｎｄｅｚ，Ｆ　Ｍｉｚｕｎｏ，Ｒ　Ｚｈａｎｇ，
ＴＳ　Ａｒｔｈｕｒ，Ｊ　Ｓａｋａｍｏｔｏ，Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ　Ａｃｔａ
，ｖｏｌ　２３７，ｐｇ．　１４４－１５１（２０１７）］。Ｌｉ金属と接触した時には
、チオリン酸リチウム中のリンは、以下のように還元される（Ｊ．Ｍａｔｅｒ．Ｃｈｅｍ
．Ａ，２０１６，４，３２５３－３２６６）。
　　Ｌｉ３ＰＳ４＋５Ｌｉ→Ｐ＋４Ｌｉ２Ｓ
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　　Ｐ＋３Ｌｉ→Ｌｉ３Ｐ
【０００８】
　同様に、Ｌｉ１０ＧｅＰ２Ｓ１２も、また、リチウム金属と接触した時には、以下のよ
うにして劣化することが報告されている（Ｊ．Ｍａｔｅｒ．Ｃｈｅｍ．Ａ，２０１６，４
，３２５３－３２６６）。
　　Ｌｉ１０ＧｅＰ２Ｓ１２＋１０Ｌｉ→２Ｐ＋８Ｌｉ２Ｓ＋Ｌｉ４ＧｅＳ４

　　Ｐ＋３Ｌｉ→Ｌｉ３Ｐ
　　４Ｌｉ４ＧｅＳ４＋３１Ｌｉ→１６Ｌｉ２Ｓ＋Ｌｉ１５Ｇｅ４

Ｌｉ１０ＧｅＰ２Ｓ１２では、Ｇｅ４＋とＰ５＋との両方が、示されているようにして、
還元される。
【０００９】
　別の例では、二次カチオンＬａ３＋及びＺｒ４＋を含むＬｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２は、
リチウム金属と接触した時には、以下の化学式に従って、化学分解を受ける（Ｊ．Ｍａｔ
ｅｒ．Ｃｈｅｍ，Ａ，２０１６，４，３２５３－３２６６）。
　　６Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２＋４０Ｌｉ→４Ｚｒ３Ｏ＋４１Ｌｉ２Ｏ＋９Ｌａ２Ｏ３

　　Ｚｒ３Ｏ＋２Ｌｉ→Ｌｉ２Ｏ＋３Ｚｒ
　　Ｌａ２Ｏ３＋６Ｌｉ→２Ｌａ＋３Ｌｉ２Ｏ
【００１０】
　例示されているように、固体Ｌｉイオン伝導体は、Ｌｉ金属アノードに対して直接的に
接触した時には、安定性の問題を有している。これらの場合のそれぞれにおいて、分解生
成物の不均一性が、及び多くの場合、そのような生成物の多くの高抵抗性が、リチウム堆
積時におけるリチウム電極表面上にわたっての不均一な電流分布をもたらし、このため、
不均一な挿入及びデンドライト形成をもたらす。
【００１１】
　研究されている固体電解質系のうち、チオリン酸リチウムは、より良好なイオン伝導性
及び展性を呈する傾向がある。効果的なＬｉ＋伝導性結晶格子の構造特性は、既知のＬｉ
＋イオン伝導体であるＬｉ１０ＧｅＰ２Ｓ１２及びＬｉ７Ｐ３Ｓ１１に関して、Ｃｅｄｅ
ｒらによって記述されており（Ｎａｔｕｒｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，１４，２０１５，１
０２６－１０３１）、そこでは、両方の材料の硫黄副格子が、六角格子構造と非常に密接
に一致することが示された。さらに、隣接した四面体配位Ｌｉ＋格子サイトを横断したＬ
ｉ＋イオンホッピングが、最も低い活性化エネルギーの経路を提供することが示された。
チオリン酸リチウム固体電解質の最も注目すべき例は、Ｌｉ３ＰＳ４、Ｌｉ７Ｐ３Ｓ１１

、及びＬｉ１０ＧｅＰ２Ｓ１１、を含む。熱的に安定な固体電解質は、熱管理を簡素化す
ることによりまたバイポーラ積層を可能とすることにより、電池パック設計のパラダイム
シフトを可能とし、これにより、液体電解質を含むＬｉイオン電池で可能であるものを超
えて、エネルギー密度を劇的に向上させることができる。
【００１２】
　よって、リチウム金属電極による還元から固体電解質を安定化させるとともにリチウム
金属アノードの比容量をフルに利用した電池開発を可能とする保護手段を見出すことが要
望されている。具体的には、リチウム金属電極による還元からチオリン酸リチウム固体電
解質を安定化させる保護手段を見出すことが要望されている。
【００１３】
　したがって、本出願の目的は、リチウム金属電極上において、隣接した固体電解質を還
元分解から保護する保護構造を提供することである。
【００１４】
　別の目的は、そのような構造を準備するための方法を提供することである。
【００１５】
　別の目的は、リチウム金属アノードと固体電解質とを含む全固体リチウム電池を提供す
ることである。
【００１６】



(6) JP 2022-501774 A 2022.1.6

10

20

30

40

50

　別の目的は、リチウム金属アノードとチオリン酸リチウム固体電解質とを含む全固体リ
チウム電池を提供することである。
【発明の概要】
【００１７】
　これらの目的及び他の目的は、本開示の実施形態によって提供され、その第１実施形態
は、固体リチウム電池用の電極であって、
　集電体と、
　集電体上の電極活性層と、を含み、
　電極活性層は、リチウム金属又はリチウム金属合金を含み、リチウム金属又はリチウム
金属合金は、元素Ｍを、第２族元素と、第８族元素～第１６族元素と、から選択される少
なくとも１つの元素としたときに、元素Ｍからなるナノ粒子を含む又は元素Ｍのリチウム
合金からなるナノ粒子を含む均一なナノ合金粒子組成物からなる表面層を有している、固
体リチウム電池用の電極を含む。
【００１８】
　第１実施形態の一態様では、ナノ粒子組成物からなる表面層の厚さは、１ｎｍ～１００
ｎｍである。
【００１９】
　第２実施形態では、本開示は、固体リチウム電池であって、第１実施形態による及びそ
のすべての態様による、固体リチウム電池用の少なくとも１つの電極と、均一なナノ合金
粒子組成物からなる表面層に対して直接的に接触した固体電解質と、を含む、固体リチウ
ム電池を含む。
【００２０】
　第３実施形態では、本開示は、固体リチウム電池であって、リチウム金属又はリチウム
合金金属からなるアノードと、固体電解質と、カソードと、を含み、合金成分Ｍを、リチ
ウムと合金化可能な元素であるとともに、第２族元素と、第８族元素～第１６族元素と、
から選択される元素としたときに、アノード金属と固体電解質との間には、ＬｉＭ合金ナ
ノ粒子とＭ元素ナノ粒子とのうちの少なくとも一方からなる界面領域が、均一に配置され
ている、固体リチウム電池を含む。
【００２１】
　第３実施形態の一態様では、界面領域の厚さは、１ｎｍ～１００ｎｍである。
【００２２】
　第３実施形態の別の態様では、固体電解質は、式（Ｉ）のチオリン酸リチウム複合体、
Ｌｉ３ＰＳ４、Ｌｉ７Ｐ３Ｓ１１、Ｌｉ７Ｐ３Ｓ１１、及びＬｉ１０ＧｅＰ２Ｓ１１、か
らなる群から選択されるチオリン酸リチウムであり、式（Ｉ）は、
　　ｘＬｉ２Ｓ・ｙＰ２Ｓ５・（１００－ｘ－ｙ）Ｂ　　　（Ｉ）
であり、ここで、Ｂは、Ｌｉ３Ｎ、Ｐ２Ｏ５、Ｌｉ２Ｏ、ＬｉＮ３、ＧｅＳ２、又は、Ｘ
をＩ、Ｃｌ、又はＢｒとした場合のＬｉＸ、を含む材料からなる群から選択される複合材
料であり、ｘ及びｙのそれぞれは、Ｌｉ２Ｓ、Ｐ２Ｓ５、及びＢの合計質量％が１００％
であるように、３３．３質量％～５０質量％の値を表す。
【００２３】
　上記の態様のさらなる選択肢では、チオリン酸リチウムは、ＬｉＩ、ＬｉＢｒ、ＬｉＣ
ｌ、Ｌｉ３Ｎ、Ｌｉ３Ｐ、Ｌｉ２Ｏ、Ｌｉ３ＢＯ３、及びＬｉＢＨ４、からなる群から選
択されるリチウム塩を含む。
【００２４】
　第３実施形態の別の態様では、カソードは、リチウムコバルト酸化物（ＬｉＣｏＯ２）
、リチウムマンガン酸化物（ＬｉＭｎ２Ｏ４）、リン酸鉄リチウム（ＬｉＦｅＰＯ４）、
及びリチウムニッケルマンガンコバルト酸化物、からなる群から選択されるリチウム金属
酸化物を含む。
【００２５】
　第３実施形態の別の態様では、カソードは、元素硫黄、セレン、テルル、又は、これら
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のうちの２つ以上からなる混合物、を含む。
【００２６】
　上記の段落は、一般的な導入として提供されており、以下の特許請求の範囲を限定する
ことを意図したものではない。説明する実施形態は、さらなる利点とともに、添付図面と
併せて以下の詳細な説明を参照することにより、最もよく理解されるであろう。
【図面の簡単な説明】
【００２７】
【図１】図１は、本開示の一実施形態によるナノ合金界面層の形成と、固体リチウム電池
内への界面層の組込と、を示す概略図である。
【図２】図２は、リチウム箔をＩｎＩ３溶液に対して接触させることによって得られたナ
ノ合金界面層に関するＸＰＳ分析を示す。
【図３】図３は、リチウム箔をＳｎ（ＴＦＳＩ）２溶液に対して接触させることによって
得られたナノ合金界面層に関するＸＰＳ分析を示す。
【図４】図４は、リチウム金属上におけるナノ合金界面層を試験するための、対称的なセ
ル設計及び組立を示す。
【図５】図５は、２５℃かつ０．１ｍＡ／ｃｍ２で、１時間を半サイクルとした複数のサ
イクルでの、Ｌｉ／Ｌｉ３ＰＳ４／Ｌｉセルに関するサイクル性能を示す。
【図６】図６は、２５℃かつ０．１ｍＡ／ｃｍ２で、１時間を半サイクルとした複数のサ
イクルでの、Ｌｉ（ＩｎＩ３）／Ｌｉ３ＰＳ４／（ＩｎＩ３）Ｌｉセルに関するサイクル
性能を示す。
【図７】図７は、２５℃かつ０．１ｍＡ／ｃｍ２で、４０時間を半サイクルとした複数の
サイクルでの、Ｌｉ／Ｌｉ３ＰＳ４／Ｌｉセルに関するサイクル性能を示す。
【図８】図８は、２５℃かつ０．１ｍＡ／ｃｍ２で、４０時間を半サイクルとした複数の
サイクルでの、Ｌｉ（ＩｎＩ３）／Ｌｉ３ＰＳ４／（ＩｎＩ３）Ｌｉセルに関するサイク
ル性能を示す。
【発明を実施するための形態】
【００２８】
　本明細書を通して、「電気化学セル」及び「電池」という用語は、本明細書の文脈が電
気化学セルと電池とを明確に区別しない限り、互換的に使用することができる。さらに、
「固体電解質」及び「固体イオン伝導体」という用語は、異なることが明示的に指定され
ていない限り、互換的に使用することができる。
【００２９】
　数値と関連付けられた場合の「約」という用語は、基準値の－１０％から基準値の＋１
０％までの範囲を表す。
【００３０】
　本明細書において使用された際には、「１つの（ａ）」、「１つの（ａｎ）」、及び同
種の用語は、「１つ又は複数の」という意味を有している。「～からなる群から選択され
る」、「～から選択される」、及び同種の語句は、指定された材料どうしの混合物を含む
。「含む」及び同種の用語は、別段の具体的な注記がない限り、「少なくとも含む」とい
う意味のオープンな用語である。本明細書において言及したすべての参考文献、特許、出
願、試験、規格、文書、刊行物、パンフレット、教本、論文、等は、参照により本明細書
に援用される。数値限定又は数値範囲が記載されている場合には、端点が含まれる。また
、数値限定又は数値範囲の内部に属するすべての数値及び部分範囲は、明示的に書き出さ
れているかのようにして、具体的に含まれる。
【００３１】
　上述したようにリチウム金属に対して接触した際の電解質の還元分解を考慮して、本発
明者らは、リチウム金属と固体電解質との間に均一なナノ合金界面領域を導入することに
より、驚くべきことに、固体電解質の分解が抑制されること、そして、リチウム金属の脱
離及び挿入が促進されるとともに、デンドライト状の成長が阻害されること、を見出した
。したがって、リチウム金属アノードのサイクル寿命が向上する。
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【００３２】
　性能の驚くべき向上は、実施例４及び図５～図８に示されており、そこでは、本開示の
実施形態によるナノ合金界面層を含む電池に関する長期サイクル性能が、「裸の」リチウ
ム電極を含む電池よりも、著しく安定であることが示された。
【００３３】
　リチウム金属上のナノ合金界面層は、リチウム金属を正負両方の電極として使用した場
合に、主に、定電流サイクルで対称型リチウムセルによって試験された。図４は、対称型
セルの設計及び組立に関する概略図を示している。まず、固体電解質の粉末を、プレスし
てペレットにした。次に、ピストンを取り外して、リチウムディスクを、そのペレットの
両側において、セル内へと入れた。ピストンを交換し、それらに対して、軽い圧力を印加
した。新鮮なセルに関して、低速度（１０μＡ／ｃｍ２）での調整サイクルを実施し、ナ
ノ合金が、サイクルの前に、完全にリチウム化されたことを確認した。
【００３４】
　一般に、電極サイクル時の安定的な過電位は、リチウム金属と固体電解質との間の安定
的な界面層の指標であることにより、望ましい。チオリン酸リチウム固体電解質がリチウ
ムに対して直接的に接触した時には、Ｌｉ３Ｐ、Ｌｉ２Ｓ、及び、おそらく他のリチウム
塩（使用されるチオリン酸リチウムのブレンドに応じて、例えば、ハロゲン化リチウム、
硝酸リチウム、等）が形成され、これらが、セルの抵抗を増加させることができ、それに
対応して、挿入及び脱離時に過電位を増加させ得る。［Ｇａｒｃｉａ－Ｍｅｎｄｅｚら、
ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｅｌｅｃｔａｃｔａ．２０１７．０３．２００］加えて、
リチウム金属は、固体電解質を通して成長することができ、これは、セルの抵抗を低下さ
せる。リチウムの成長が両電極を接続してセルを短絡させると、セル抵抗は、最終的には
ゼロに到達する。図５～図８は、天然の界面層のサイクル挙動（図５及び図７）と、リチ
ウム金属を溶液に浸漬することにより、チオリン酸リチウムとリチウム金属の間に、通常
は形成されないであろう界面層を意図的に形成したナノ合金界面層のサイクル挙動（図６
及び図８）と、を比較している。
【００３５】
　図５に示すように、未処理のリチウム金属電極（ナノ合金界面層が存在しない）を含む
セルでは、脱離電位及び挿入電位は、２５℃かつ０．１ｍＡ／ｃｍ２で、１時間を半サイ
クルとした複数のサイクルを通して、徐々に低下し、このことは、リチウムがゆっくりと
固体電解質を浸透し、セルの抵抗を低下させることを示している。これは、分解生成物の
不均一性の結果と考えられ、多くの場合、そのような生成物の多くが高抵抗であることに
より、リチウム堆積時にリチウム電極表面にわたっての不均一な電流分布をもたらし、こ
れが不均一な挿入及びデンドライト形成をもたらすことの結果であると考えられる。
【００３６】
　比較すると、図６に示すように、ナノ合金界面層によって保護されたリチウム金属を含
むセルでは、同一条件下での長期サイクルにおいて、平均脱離電位及び平均挿入電位は、
複数のサイクルを通して一定のままであり、このことは、ナノ合金界面層が、安定してい
ること、及び、リチウム金属との反応から固体電解質を保護していること、を示している
。
【００３７】
　図７は、チオリン酸リチウム固体電解質と、試験前に未処理のリチウム金属電極（ナノ
合金界面層によって保護されていない）と、を使用したＬｉ－Ｌｉ対称型セルのサイクル
を示している。脱離過電位及び挿入過電位は、２５℃かつ０．１ｍＡ／ｃｍ２で、４０時
間を半サイクルとした複数のサイクルを通して安定しておらず、文献［Ｇａｒｃｉａ－Ｍ
ｅｎｄｅｚら、ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｅｌｅｃｔａｃｔａ．２０１７．０３．２
００］からの報告に類似した短絡が発生している。
【００３８】
　図７と比較して、図８は、チオリン酸リチウム固体電解質を使用したＬｉ－Ｌｉ対称型
セルのサイクルを示す。リチウム金属電極は、試験前に、ジメチルエーテル溶媒中のヨウ



(9) JP 2022-501774 A 2022.1.6

10

20

30

40

50

化インジウムによって処理された。脱離電位及び挿入電位は、サイクルを通してより安定
しており、安定的なナノ合金界面層を示唆している。
【００３９】
　よって、本開示は、固体リチウム電池用の電極であって、集電体と、この集電体上の電
極活性層と、を含み、ここで、元素Ｍを、第２族元素と、第８族元素～第１６族元素と、
から選択される少なくとも１つの元素としたときに、電極活性層は、元素Ｍからなるナノ
粒子あるいは元素Ｍのリチウム金属合金からなるナノ粒子を含有したナノ合金粒子組成物
表面層を有したリチウム金属又はリチウム金属合金を含む、固体リチウム電池用の電極を
提供する。
【００４０】
　ナノ合金表面層は、リチウム金属電極表面を、金属Ｍの塩の非水性溶液に対して曝すこ
とにより、形成することができる。リチウム電極は、非水性のＭ溶液内に浸漬することが
できる、あるいは、噴霧によって、又は、インクジェット適用などの方法によって、リチ
ウム電極の表面に対して適用することができる。ナノ合金界面層は、リチウムによって塩
の金属が還元される際に生成され、リチウム表面上においてナノ粒子の形態で堆積する。
金属Ｍは、リチウム金属と容易に合金化する元素であり、第２族と、第８族～第１６族と
、のうちの任意の元素とすることができ、例えば、Ａｇ、Ａｌ、Ａｓ、Ｂｉ、Ｃａ、Ｃｄ
、Ｇａ、Ｇｅ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｎ、Ｐｂ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、Ｓ、Ｓｂ、Ｓｅ、Ｓｉ
、Ｓｎ、Ｓｒ、Ｔｅ、Ｔｌ、Ｚｎなどが挙げられるが、これらに限定されない。塩Ｘは、
任意のアニオンとすることができ、例えば、ヨウ化物、臭化物、塩化物、ビス（トリフル
オロメタンスルホニル）イミド（ＴＦＳＩ－）、ヘキサフルオロリン酸塩（ＰＦ６

－）、
硝酸塩（ＮＯ３

－）、ビス（トリメチルシリル）アミド（ＨＭＤＳ－）、等が挙げられる
が、これらに限定されない。
【００４１】
　非水性溶液中のＭＸ塩の濃度は、０．１ｍｍｏｌ／Ｌ～５０ｍｍｏｌ／Ｌとすることが
でき、リチウム金属又は合金に対して塩溶液を曝露する時間は、１秒間～６００秒間とす
ることができる。一般に、溶液の温度は、２０℃～３０℃とすることができる。得られる
ナノ合金粒子層の厚さは、溶液中のＭＸ塩の濃度と、表面露光の時間及び温度と、によっ
て決定される。ナノ合金層の厚さは、特に限定されないが、一般的には１ｎｍ～１００ｎ
ｍ、好ましくは５ｎｍ～５０ｎｍ、最も好ましくは１０ｎｍ～２５ｎｍ、の範囲とするこ
とができる。
【００４２】
　これに代えて、ナノ合金界面層は、リチウム金属上へと任意の１つ又は複数のリチウム
合金元素を堆積（スパッタリング又はＡＬＤなど）させることにより、化学的又は物理的
気相成長（ＣＶＤ又はＰＶＤ）によって形成することができる。
【００４３】
　ナノ合金表面層は、組成が均一であり、このことは、ナノ合金粒子がリチウム金属表面
上にわたって均一にかつ均等に分散していることを意味する。よって、ナノ合金表面層は
、ナノ粒子の組成及び濃度に関して均一である。
【００４４】
　第２実施形態では、本開示は、固体リチウム電池であって、第１実施形態による、固体
リチウム電池用の少なくとも１つの電極と、均一なナノ合金粒子組成物表面層に対して直
接的に接触した固体電解質と、を含む、固体リチウム電池を提供する。
【００４５】
　第３実施形態では、本開示は、固体リチウム電池であって、リチウム金属又はリチウム
合金金属からなるアノードと、固体電解質と、カソードと、を含み、ここで、合金成分Ｍ
を、リチウムと合金化可能な元素であり、第２族元素と、第８族元素～第１６族元素と、
から選択される元素としたときに、アノード金属と固体電解質との間には、ＬｉＭ合金ナ
ノ粒子とＭ元素ナノ粒子とのうちの少なくとも一方からなる界面領域が、均一に配置され
ている、固体リチウム電池を提供する。
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【００４６】
　金属Ｍは、リチウム金属と容易に合金化する元素であり、第２族と、第８族～第１６族
と、のうちの任意の元素とすることができ、例えば、Ａｇ、Ａｌ、Ａｓ、Ｂｉ、Ｃａ、Ｃ
ｄ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｎ、Ｐｂ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、Ｓ、Ｓｂ、Ｓｅ、Ｓ
ｉ、Ｓｎ、Ｓｒ、Ｔｅ、Ｔｌ、Ｚｎ、などが挙げられるが、これらに限定されない。界面
領域の厚さは、特に限定されないが、一般的には１ｎｍ～１００ｎｍ、好ましくは５ｎｍ
～５０ｎｍ、最も好ましくは１０ｎｍ～２５ｎｍ、の範囲とすることができる。
【００４７】
　販売される電解質は、当該技術分野で知られている任意の組成物とすることができ、上
述した任意のものとすることができる。第３実施形態の好ましい態様では、電解質は、式
（Ｉ）のチオリン酸リチウム組成物とすることができる。
　　ｘＬｉ２Ｓ・ｙＰ２Ｓ５・（１００－ｘ－ｙ）Ｂ
ここで、Ｂは、Ｌｉ３Ｎ、Ｐ２Ｏ５、Ｌｉ２Ｏ、ＬｉＮ３、ＧｅＳ２、又は、ＸをＩ、Ｃ
ｌ、又はＢｒとした場合のＬｉＸ、を含む材料からなる群から選択される複合材料であり
、ｘ及びｙのそれぞれは、Ｌｉ２Ｓ、Ｐ２Ｓ５、及びＢの合計質量％が１００％であるよ
うに、３３．３質量％～５０質量％の値を表す。また、関心のあるチオリン酸リチウム化
合物としては、Ｌｉ３ＰＳ４、Ｌｉ７Ｐ３Ｓ１１、及びＬｉ１０ＧｅＰ２Ｓ１１が挙げら
れる。このような複合材料の合成は、２０１８年７月２４日付けで出願された米国特許出
願第１６／０４３，９４４号明細書に記載されており、その開示は、参照により本明細書
に援用される。
【００４８】
　加えて、チオリン酸リチウムは、ＬｉＩ、ＬｉＢｒ、ＬｉＣｌ、Ｌｉ３Ｎ、Ｌｉ３Ｐ、
ＬｉＰＯＮ、Ｌｉ２Ｏ、Ｌｉ３ＢＯ３、又はＬｉＢＨ４、などのリチウム塩でドープする
ことができる。
【００４９】
　カソードは、リチウムイオン電池に従来から採用されている任意のものとすることがで
き、例えば、リチウムコバルト酸化物（ＬｉＣｏＯ２）、リチウムマンガン酸化物（Ｌｉ
Ｍｎ２Ｏ４）、リン酸鉄リチウム（ＬｉＦｅＰＯ４）、及び、リチウムニッケルマンガン
コバルト酸化物、などの複合リチウム金属酸化物を含むが、これらに限定されない。また
、他のカソード活物質は、元素硫黄、セレンやテルルなどの他のカルコゲナイド、及び金
属硫化物複合材料、を含むことができる。カソードは、当該技術分野において慣用的に知
られている方法に従って構成することができ、導電性カーボンとバインダとを含むことが
できる。また、カソードは、銅、アルミニウム、及びステンレス鋼、などの集電体を含む
ことができる。
【００５０】
　一態様では、カソード活物質は、遷移金属とすることができ、好ましくは、銀又は銅と
することができる。そのような遷移金属に基づくカソードは、集電体を含まない場合があ
る。
【実施例】
【００５１】
　実施例１：リチウム金属を、ジメチルエーテル（ＤＭＥ）中の５０ｍｍｏｌ／Ｌのヨウ
化インジウムの溶液内に、６００秒間にわたって、浸漬した。図２に示すように、Ｘ線光
電子分光法（ＸＰＳ）分析により、４５１．６ｅＶ及び４４４．１ｅＶに非対称ピークが
存在することに基づいて、リチウム金属表面上に元素（金属）インジウムが存在すること
が実証された。
【００５２】
　実施例２：リチウム金属を、１，３ジオキソラン中の５０ｍｍｏｌ／Ｌのヨウ化インジ
ウムの溶液内に、６００秒間にわたって、浸漬した。ＸＰＳ分析は、図２と同様であった
。
【００５３】
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　実施例３：リチウム金属を、ジメチルスルホキシド中の５０ｍｍｏｌ／Ｌのスズビス（
トリフルオロメタンスルホニル）イミド（ＴＦＳＩ）内に、６００秒間にわたって、浸漬
した。図３に示すように、スズ塩との接触後におけるリチウム金属の表面のＸＰＳ分析は
、約４９３．６ｅＶ及び４８４．８ｅＶに位置するピークに基づいて、元素スズの存在を
明らかにする。
【００５４】
　実施例４：対称型リチウム／固体電解質／リチウムセルを、熱を加えて又は熱を加えず
に、固体電解質ペレットの両側にリチウムをプレスすることによって、作製した。典型的
な手順は、以下の２つの工程、すなわち、（１）固体電解質の粉末をプレスしてペレット
にすること、（２）固体電解質の両面に対してアノード材料を広げる又は適用し、積層体
をもう一度プレスすること、を含むこととなる。この方法は、図４に概略的に示されてい
る。まず、３００ｍｇのチオリン酸リチウムを、１０トンの圧力を使用して、直径が１．
１２８ｃｍのペレットへと、冷間でプレスした。リチウム金属ディスクを、固体電解質ペ
レットの両面上へと静かにプレスすることにより、対称型セルを完成させた。
【００５５】
　図５は、チオリン酸リチウム固体電解質を使用したＬｉ－Ｌｉ対称型セルに関しての、
２５℃かつ０．１ｍＡ／ｃｍ２で、１時間を半サイクルとした複数のサイクルでの長期サ
イクルを示している。リチウム金属電極は、試験前に未処理（すなわち、裸のリチウム金
属）であった。脱離電位及び挿入電位は、サイクルを通して徐々に減少し、このことは、
リチウムが固体電解質へとゆっくりと浸透し、セルの抵抗を低下させることを示している
。
【００５６】
　図６は、チオリン酸リチウム固体電解質を使用したＬｉ－Ｌｉ対称型セルに関しての、
２５℃かつ０．１ｍＡ／ｃｍ２で、１時間を半サイクルとした複数のサイクルでの長期サ
イクルを示している。リチウム金属電極は、試験に先立って、１，２ジメトキシエタン溶
媒中のヨウ化インジウムによって処理した（すなわち、ナノ合金界面層によってリチウム
金属を保護した）。平均脱離電位及び平均挿入電位は、サイクルを通して一定のままであ
り、このことは、ナノ合金界面層が安定していること、及び、リチウム金属と反応しない
ように固体電解質が保護されていること、を示している。
【００５７】
　図７は、チオリン酸リチウム固体電解質を使用したＬｉ－Ｌｉ対称型セルに関しての、
２５℃かつ０．１ｍＡ／ｃｍ２で、４０時間を半サイクルとした複数のサイクルでの長期
サイクルを示している。リチウム金属電極は、試験前に、ナノ合金界面層によって保護さ
れていなかった。脱離過電位及び挿入過電位は、サイクルを通して安定しておらず、文献
［Ｇａｒｃｉａ－Ｍｅｎｄｅｚら、ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｅｌｅｃｔａｃｔａ．
２０１７．０３．２００］からの報告と同様に短絡が発生した。
【００５８】
　図８は、チオリン酸リチウム固体電解質を使用したＬｉ－Ｌｉ対称型セルに関しての、
２５℃かつ０．１ｍＡ／ｃｍ２で、４０時間を半サイクルとした複数のサイクルでの長期
サイクルを示している。リチウム金属電極は、試験に先立って、ジメチルエーテル溶媒中
のヨウ化インジウムによって処理した。脱離電位及び挿入電位は、サイクルを通してより
安定であり、安定的なナノ合金界面層を示唆している。
【００５９】
　実施例５：硫黄／固体電解質／リチウムセルを、以下のようにして作製した。まず、３
００ｍｇのチオリン酸リチウムを、１０トンの圧力を使用して、直径が１．１２８ｃｍの
ペレットへと、冷間でプレスした。次に、硫黄、炭素、及びチオリン酸リチウムの混合物
３００ｍｇを、固体電解質ペレットの上に広げ、６トンの圧力で積層体を再度プレスした
。さらに、リチウム箔を固体電解質の反対側の面上に配置し、次いで、集電体として機能
する銅箔を配置し、積層体を４トンの圧力でプレスした。
【００６０】
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　上記の説明は、当業者が本発明を実施して使用し得るように提示したものであり、特定
の用途及びその必要条件に照らして提供したものである。好ましい実施形態に対する様々
な改変は、当業者には容易に自明であろうし、また、本明細書において規定した一般的な
原理は、本発明の精神及び範囲を逸脱することなく、他の実施形態に対して及び他の用途
に対して適用することができる。よって、本発明は、示された実施形態に限定されること
を意図したものではなく、本明細書において開示した原理及び特徴点と整合する最も広い
範囲と調和するものである。この点に関して、本発明の範囲内にある特定の実施形態は、
広範に考慮される本発明のあらゆる利益を示す、というわけではない。

【図１】 【図２】

【図３】
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【図４】

【図５】

【図６】

【図７】

【図８】
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