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(57)【要約】
　所定のアルカリ金属イオンおよび一価の金属イオンに
対する低温での高いイオン伝導度、金属イオンの高い選
択性、良好な電流効率、並びに静的及び電気機械的条件
下における水及び腐食性媒体中での安定性の特徴を有す
る金属イオン伝導性セラミック材料が開示される。金属
イオン伝導性セラミック材料は、金属イオンが欠損する
ように製造される。金属イオン伝導性セラミック材料の
１つの一般式は、Ｍｅ１＋ｘ＋ｙ－ｚＭＩＩＩ

ｙＭＩＶ

２－ｙＳｉｘＰ３－ｘＯ１２－ｚ／２であり、ここで、
ＭｅはＮａ＋、Ｌｉ＋、Ｋ＋、Ｒｂ＋、Ｃｓ＋、Ａｇ＋

、あるいはそれらの混合物であり、２．０≦ｘ≦２．４
、０．０≦ｙ≦１．０および０．０５≦ｚ≦０．９であ
って、ここで、ＭＩＩＩはＡｌ３＋、Ｇａ３＋、Ｃｒ３

＋、Ｓｃ３＋、Ｆｅ３＋、Ｉｎ３＋、Ｙｂ３＋、Ｙ３＋

またはそれらの混合物であり、ＭＩＶはＴｉ４＋、Ｚｒ
４＋、Ｈｆ４＋、あるいはそれらの混合物である。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　高い金属イオン伝導度を与え以下の一般式を有する金属イオン伝導性セラミック材料。
　Ｍｅ１＋ｘ＋ｙ－ｚＭＩＩＩ

ｙＭＩＶ
２－ｙＳｉｘＰ３－ｘＯ１２－ｚ／２

ここで、ＭｅはＮａ＋、Ｌｉ＋、Ｋ＋、Ｒｂ＋、Ｃｓ＋、Ａｇ＋、あるいはそれらの混合
物であり、２．０≦ｘ≦２．４、０．０≦ｙ≦１．０および０．０５≦ｚ≦０．９であっ
て、ここで、ＭＩＩＩはＡｌ３＋、Ｇａ３＋、Ｃｒ３＋、Ｓｃ３＋、Ｆｅ３＋、Ｉｎ３＋

、Ｙｂ３＋、Ｙ３＋またはそれらの混合物であり、ＭＩＶはＴｉ４＋、Ｚｒ４＋、Ｈｆ４

＋、あるいはそれらの混合物である。
【請求項２】
　Ｍｅはアルカリ金属イオンである、請求項１に記載の金属イオン伝導性セラミック材料
。
【請求項３】
　２．２≦ｘ≦２．４である、請求項１に記載の金属イオン伝導性セラミック材料。
【請求項４】
　０．０≦ｙ≦０．１２である、請求項１に記載の金属イオン伝導性セラミック材料。
【請求項５】
　０．０５≦ｚ≦０．３である、請求項１に記載の金属イオン伝導性セラミック材料。
【請求項６】
　ｘは約２．２、ｙは約０．０５およびｚは約０．９である、請求項１に記載の金属イオ
ン伝導性セラミック材料。
【請求項７】
　ｘは約２．３、ｙは約０．０およびｚは約０．９である、請求項１に記載の金属イオン
伝導性セラミック材料。
【請求項８】
　ｘは約２．３、ｙは約０．０５およびｚは約０．８である、請求項１に記載の金属イオ
ン伝導性セラミック材料。
【請求項９】
　ｘは約２．４、ｙは約０．０およびｚは約０．９である、請求項１に記載の金属イオン
伝導性セラミック材料。
【請求項１０】
　ｘは約２．４、ｙは約０．０およびｚは約０．８である、請求項１に記載の金属イオン
伝導性セラミック材料。
【請求項１１】
　Ｍｅの一部を異なるアルカリ金属イオン、またはＮａ＋、Ｌｉ＋、Ｋ＋、Ｒｂ＋、Ｃｓ
＋、Ａｇ＋またはそれらの混合物から選択した一価の金属イオンで置換した、請求項１に
記載の金属イオン伝導性セラミック材料。
【請求項１２】
　ナトリウムイオン伝導度を与え以下の一般式を有するナトリウムイオン伝導性セラミッ
ク材料。
　Ｎａ１＋ｘ＋ｙ－ｚＹｙＺｒ２－ｙＳｉｘＰ３－ｘＯ１２－（ｚ／２）

ここで、２．０≦ｘ≦２．４、０．０≦ｙ≦０．１２および０．０５≦ｚ≦０．９である
。
【請求項１３】
　ナトリウムイオンの一部を異なるアルカリ金属イオン、またはＬｉ＋、Ｋ＋、Ｒｂ＋、
Ｃｓ＋、Ａｇ＋またはそれらの混合物から選択した一価の金属イオンで置換した、請求項
１２に記載のナトリウムイオン伝導性セラミック材料。
【請求項１４】
　２．２≦ｘ≦２．４である、請求項１２に記載のナトリウムイオン伝導性セラミック材
料。
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【請求項１５】
　０．０≦ｙ≦０．１２である、請求項１２に記載のナトリウムイオン伝導性セラミック
材料。
【請求項１６】
　０．０５≦ｚ≦０．３である、請求項１２に記載のナトリウムイオン伝導性セラミック
材料。
【請求項１７】
　ｘは約２．２、ｙは約０．０５およびｚは約０．９である、請求項１２に記載のナトリ
ウムイオン伝導性セラミック材料。
【請求項１８】
　ｘは約２．３、ｙは約０．０およびｚは約０．９である、請求項１２に記載のナトリウ
ムイオン伝導性セラミック材料。
【請求項１９】
　ｘは約２．３、ｙは約０．０５およびｚは約０．８である、請求項１２に記載のナトリ
ウムイオン伝導性セラミック材料。
【請求項２０】
　ｘは約２．４、ｙは約０．０およびｚは約０．９である、請求項１２に記載のナトリウ
ムイオン伝導性セラミック材料。
【請求項２１】
　ｘは約２．４、ｙは約０．０およびｚは約０．８である、請求項１２に記載のナトリウ
ムイオン伝導性セラミック材料。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、所定のアルカリ金属イオンおよび一価の金属イオンに対する低温での高いイ
オン伝導度、金属イオンに対する高い選択性、良好な電流効率、並びに静的及び電気化学
的条件下における水及び腐食性媒体中での安定性といった特徴を示す金属イオン伝導性セ
ラミック材料に関するものである。その金属イオン伝導性セラミック材料は、MeSICON（M
etal Super Ionic CONductor：金属超イオン伝導体）材料として既知の類のものを含む。
金属がナトリウム（NaSICON材料）の場合には、本発明は、一価の銀イオンＡｇ＋や、Ｌ
ｉ＋、Ｋ＋、Ｒｂ＋およびＣｓ＋のようなアルカリ金属イオンの、本開示のNaSICON材料
のナトリウムサイトへの完全あるいは部分的な置換を含む。本開示の金属イオンセラミッ
ク材料は多くの用途に有用であるが、特に、アルカリ金属イオンを含む溶媒の電解反応を
伴う電解システムに有用である。
【背景技術】
【０００２】
　NaSICON材料は、１９７６年にＨｏｎｇによって初めて報告された[1]。Ｈｏｎｇの処方
は、端成分ＮａＺｒ２（ＰＯ４）３（別名ＮＺＰ）とＮａ４Ｚｒ２（ＳｉＯ４）３との一
連の固溶体であり、以下の一般式で表される。
【０００３】
　Ｎａ１＋ｘＺｒ２ＳｉｘＰ３－ｘＯ１２　　　　　　　　（１）
【０００４】
　ここで、ｘは０から３まで変化する（０≦ｘ≦３）。変数‘ｘ’は、１モルのＮＺＰ中
でＰに置換されたＳｉの量である。ケイ素は＋４価、リンは＋５価であるため、電荷的中
性を維持するためには、１モルの置換されたＰ５＋に対して１モルのＮａ＋を追加しなけ
ればならない。Ｓｉ４＋の追加物は、元々Ｐ５＋イオンが占有していた格子位置にそのま
ま置き換わるのに対して、追加したＮａ＋イオンは、ｘ＜３のNaSICONのいずれにおいて
も、ナトリウムイオンによって完全には占有されない２または３の等価な格子位置の１つ
を占有することが知られている。
【０００５】
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　別の代表的なNaSICON型材料は、J. B. Goodenoughらによる"Fast Na+-ion transport s
keleton structures", Materials Research Bulletin, Vol. 11, pp. 203-220, 1976、J.
 J. Bentzenらによる"The preparation and characterization of dense, highly conduc
tive Na5GdSi4Oi2 nasicon (NGS)", Materials Research Bulletin, Vol. 15, pp. 1737-
1745, 1980、C. Delmasらによる"Crystal chemistry of the Na1+xZr2-xLx(PO4)3 (L = C
r, In, Yb) solid solutions", Materials Research Bulletin, Vol. 16, pp. 285-290, 
1981、V. von Alpenらによる"Compositional dependence of the electrochemical and s
tructural parameters in the NASICON system (Na1+xSixZr2P3-xO12)", Solid State Io
nics, Vol. 3/4, pp. 215-218, 1981、S. Fujitsuらによる"Conduction paths in sinter
ed ionic conductive material Na1+xYxZr2-x(PO4)3", Materials Research Bulletin, V
ol. 16, pp. 1299-1309, 1981、Y. Saitoらによる"Ionic conductivity of NASICON-type
 conductors Na1.5M0.5Zr1.5(PO4)S (M: Al

3+, Ga3+, Cr3+, Sc3+, Fe3+, In3+, Yb3+, Y
3+)", Solid State Ionics, Vol. 58, pp. 327-331, 1992、J. Alamoによる"Chemistry a
nd properties of solids with the [NZP] skeleton", Solid State Ionics, Vol. 63-65
, pp. 547-561, 1993、K. Shimazuによる"Electrical conductivity and Ti4+ ion subst
itution range in NASICON system", Solid State Ionics, Vol. 79, pp. 106-110, 1995
、Y. Miyajimaによる"Ionic conductivity of NASICON-type Na1+xMxZr2-xP3O12 (M: Yb,
 Er, Dy)", Solid State Ionics, Vol. 84, pp. 61-64, 1996.に記載されている。
【０００６】
　基本的なＨｏｎｇの処方における多くの変更が既に文献に報告されている。これらは、
４つ全ての陽イオン（Ｎａ、Ｚｒ、ＰおよびＳ）のイオン置換を含んでおり、その幾つか
は、Ｎａの追加または除去を含む。Ｈｏｎｇによる原著は、結晶構造においてＮａ＋をＬ
ｉ＋、Ａｇ＋およびＫ＋に置き換えることについて記載している。別の置換は、ＺｒをＴ
ｉ、Ｉｎ[2,3]、複数の別の遷移金属[4,5]および希土類元素での完全な、あるいは部分的
な置換を含んでいる。いずれの場合にも、＋４価未満の元素に対して本来のNaSICON材料
の化学量論を維持するために、追加のＮａ＋が式に追加されている。技術論文には、これ
によって、１）NaSICONの焼結温度を低下させること、２）焼結微細構造中の自由なＺｒ
Ｏ２を低減すること、３）NaSICONの安定性を増加させること（特に水との）、あるいは
４）材料の伝導度を高めること、が主張されている。いずれの場合にも、NaSICONセラミ
ックスは、含有材料を、Ｍｅ１＋ｘ＋ｙＭＩＩＩ

ｙＭＩＶ
２－ｙＳｉｘＰ３－ｘＯ１２と

して表すことができるので（式中、Ｍｅはアルカリ金属イオンまたは一価の金属イオン、
ＭＩＩＩは＋３価の陽イオン、ＭＩＶは＋４価の陽イオンである）、より一般的な式で表
すことができる。文献に報告された全ての材料は、同じ結晶構造、同じ基本的微細構造特
性、および、類似の基準Ｈｏｎｇ処方を有しているが、大抵は格子パラメータおよびのセ
ラミックのイオン伝導度における軽微な変更がなされている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　文献に報告されているNaSICONの式における別の変更は、Ｚｒが欠損したセラミックの
形成を含んでおり、一部においては、化学量論を維持するためにＮａリッチに調整されて
いる。論文[11,12]には、これらの組成物におけるＺｒ４＋の格子位置へのＮａ＋の置換
について報告されている。別の論文には、Ｏ２－アニオン副格子における空孔の形成を伴
う、非化学量論的なＺｒ欠損の組成物について報告している。最も代表的なものは、ｖｏ
ｎ　Ａｌｐｅｎにより最初に報告された組成物であるＮａ１＋ｘＺｒ２－ｘ／３ＳｉｘＰ

３－ｘＯ１２－２ｘ／３である。
【０００８】
　複数の組成のMeSICON群材料がここに開示される。これらの材料は、金属イオンがナト
リウムイオンであるNaSICON型材料および開示されたNaSICON材料に基づく複数の組成のア
ルカリイオン伝導性セラミック材料を含んでいる。これらの組成物は、基本的には１９７
６年に最初に報告されたＨｏｎｇの処方に基づいているが、基準式Ｍｅ１＋ｘ＋ｙ－ｚＭ
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ＩＩＩ
ｙＭＩＶ

２－ｙＳｉｘＰ３－ｘＯ１２－ｚ／２から金属イオンが欠損されていると
いう、１つの重要な点においてＨｏｎｇの化学と相違している。この特徴は、NaSICON型
材料に関して報告された他の全ての文献に特有であるように思われる。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明によれば、所定の一価のアルカリ金属に対する低温での高いイオン伝導度、金属
イオンに対する高い選択性、良好な電流効率および静的及び電気化学的条件下における水
及び腐食性媒体における安定性を有する金属イオン伝導性セラミック材料が提供される。
セラミック材料を伝導させる金属イオンは、以下の一般式を有するMeSICON（Metal Super
 Ionic CONductor）材料のような類のものを含む。
【００１０】
　Ｍｅ１＋ｘ＋ｙ－ｚＭＩＩＩ

ｙＭＩＶ
２－ｙＳｉｘＰ３－ｘＯ１２－ｚ／２　　　　　

　　（２）
【００１１】
　ここで、ＭｅはＮａ＋、Ｌｉ＋、Ｋ＋、Ｒｂ＋、Ｃｓ＋、Ａｇ＋またはそれらの混合物
であり、２．０≦ｘ≦２．４、０．０≦ｙ≦１．０および０．０５≦ｚ≦０．９０であり
、ＭＩＩＩは、Ａｌ３＋、Ｇａ３＋、Ｃｒ３＋、Ｓｃ３＋、Ｆｅ３＋、Ｉｎ３＋、Ｙｂ３

＋、Ｙ３＋またはそれらの混合物であり、ＭＩＶは、Ｔｉ４＋、Ｚｒ４＋、Ｈｆ４＋また
はそれらの混合物である。
【００１２】
　幾つかの非限定の実施例において、得られたMeSICON材料は、Ｎａ＋、Ｌｉ＋、Ｋ＋、
Ｒｂ＋、Ｃｓ＋、Ａｇ＋またはそれらの混合物から選択された、異なるアルカリ金属イオ
ンまたは一価の金属イオンでのＭｅの部分的な置換を含む。
【００１３】
　幾つかの好適な実施例において、Ｍｅはアルカリ金属イオンまたは別の一価の金属イオ
ンである。幾つかの実施例において、２．０≦ｘ≦２．４である。幾つかの実施例におい
て、０．０≦ｙ≦０．１２である。幾つかの実施例において、０．０５≦ｚ≦０．３であ
る。
【００１４】
　一実施例において、ｘは約２．２、ｙは約０．０５、ｚは約０．２５であり、金属イオ
ン伝導性セラミック材料は、Ｎａ２．９９９Ｙ０．０４９Ｚｒ１．９５１Ｓｉ２．２Ｐ０

．８Ｏ１１．８７５の式を有する。一実施例において、ｘは約２．３、ｙは約０．０、ｚ
は約０．９であり、金属イオン伝導性セラミック材料は、Ｎａ２．４Ｚｒ２Ｓｉ２．３Ｐ

０．７Ｏ１１．５５の式を有する。一実施例において、ｘは約２．３、ｙは約０．０５、
ｚは約０．８であり、金属イオン伝導性セラミック材料は、Ｎａ２．５４９Ｙ０．０４９

Ｚｒ１．９５１Ｓｉ２．３Ｐ０．７Ｏ１１．６の式を有する。一実施例において、ｘは約
２．４、ｙは約０．０、ｚは約０．９であり、金属イオン伝導性セラミック材料は、Ｎａ

２．５Ｚｒ２Ｓｉ２．４Ｐ０．６Ｏ１１．５５の式を有する。一実施例において、ｘは約
２．４、ｙは約０．０、ｚは約０．８であり、金属イオン伝導性セラミック材料は、Ｎａ

２．６Ｚｒ２Ｓｉ２．４Ｐ０．６Ｏ１１．６の式を有する。
【００１５】
　本発明の別の利点および態様は、以下の図面及び発明の詳細な説明の記載を読めば明ら
かになるだろう。本発明のこれら及び別の特徴並びに利点は、以下の図面、明細書および
添付の請求項からより完全に明らかになり、これ以降に説明する本発明の実施例から理解
できるだろう。
【００１６】
　本発明の上述の、及び他の特徴並びに利点が得られるような態様が完全に理解できるよ
うに、上で簡潔に説明した本発明のより特定の説明は、添付の図面に示されたその特定の
実施例を参照することにより提供される。これらの図面は、本発明の典型的な実施例を表
しているのみであり、従って本発明の範囲を限定する意図はないとの理解の下、添付の図
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面を用いることにより、より明確かつ詳細に本発明を記載し説明する。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】６５℃の１５質量％の水酸化ナトリウム溶液に暴露してからの腐食速度として測
定された様々なナトリウム欠損NaSICON組成物の化学的安定性のグラフである。
【図２】６５℃の５０質量％の水酸化ナトリウム溶液に暴露してからの腐食速度として測
定された様々なナトリウム欠損NaSICON組成物の化学的安定性のグラフである。
【図３】例３に対する時間の関数としてのセル電圧および電流密度のグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　本発明の範囲内の金属イオン伝導性セラミック材料の現在好適な実施例は、以下の説明
および関連する図面を参照してよく理解されるだろう。図１および２に示されているよう
に、本発明の範囲内の金属イオン伝導性セラミック材料の以下のより詳細な説明は、特許
請求の範囲に記載された発明の範囲を限定することを意図するものではなく、単なる代表
的な幾つかの現在好適な実施例にすぎないことを理解されたい。
【００１９】
　ここに開示された金属イオン伝導性セラミック材料は、MeSICONの式を網羅、あるいは
多くを含んでいるが、それらはＨｏｎｇのNaSICON化学に基づいており、ナトリウム欠損
であり、ＨｏｎｇのNaSICON材料であるＮａ１＋ｘＺｒ２ＳｉｘＰ３－ｘＯ１２（上で規
定した化学式（１）、ｘは０～３まで変化する（０≦ｘ≦３））の非化学量論的な変更物
である。特に、Ｈｏｎｇの化学式において０．０５～０．９モル少ないＮａで作られた組
成物は、文献に報告された材料と同じ基本結晶構造及びより高い電気的特性を有する材料
となる。また、これらの材料は、２０～１５０℃の温度範囲における高塩基性水溶液に対
する耐食性を改善している。このような組成物または性能が改善されたとする主張はこれ
まで文献には見つかっていない。
【００２０】
　ナトリウムに関する前述の一般式（Ｎａ１＋ｘＺｒ２ＳｉｘＰ３－ｘＯ１２）は、ナト
リウム欠損であり、Ｎａ＋、Ｌｉ＋、Ｋ＋、Ｒｂ＋およびＣｓ＋のようなアルカリ金属イ
オン、Ａｇ＋のような所定の一価の金属イオン、およびそれらの混合物に適合するように
書き換えることができる。本発明の範囲内の高い金属カチオン伝導を与える構造を有する
金属イオン伝導性セラミック材料は、以下の一般式を有する。
【００２１】
　Ｍｅ１＋ｘ＋ｙ－ｚＭＩＩＩ

ｙＭＩＶ
２－ｙＳｉｘＰ３－ｘＯ１２－ｚ／２　　　　　

　　（２）
【００２２】
　ここで、Ｍｅは、Ｎａ＋、Ｌｉ＋、Ｋ＋、Ｒｂ＋、Ｃｓ＋、またはＡｇ＋、あるいはそ
れらの混合物であり、２．０≦ｘ≦２．４、０．０≦ｙ≦１．０および０．０５≦ｚ≦０
．９０であって、ＭＩＩＩは、Ａｌ３＋、Ｇａ３＋、Ｃｒ３＋、Ｓｃ３＋、Ｆｅ３＋、Ｉ
ｎ３＋、Ｙｂ３＋、Ｙ３＋またはそれらの混合物であり、ＭＩＶは、Ｔｉ４＋、Ｚｒ４＋

、Ｈｆ４＋、あるいはそれらの混合物である。全Ｍｅ量は、格子における単位式当たりの
Ｍｅサイト数だけであるため、４以下でなければならない。組成はｘについては２．０～
２．４、ｙについては０．０～１．０、ｚについては０．０５～０．９の間で変化するこ
とができ、全Ｍｅ量は、１＋ｘ＋ｙ－ｚとすべきであるため、ｚの値はｘ＋ｙ－３以上に
制限される。つまり、ｚ≧（ｘ＋ｙ－３）である。
【００２３】
　この命名法を用いると、‘ｘ’は基本的なＨｏｎｇの処方におけるＰの代わりのＳｉ置
換のレベルを、‘ｙ’は、他の幾人かによって報告されているようにＭＩＶの代わりのＭ
ＩＩＩ置換のレベルを、そして‘ｚ’は基準となるＨｏｎｇの化学量論からの材料中の金
属イオン欠損のレベルであり、‘ｚ／２’の酸素空孔によって補償される。
【００２４】
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　各特定の金属イオンに対して、一般式を表すことができる。例えば、ＭｅがＮａ、ＭＩ

ＩＩがＹおよびＭＩＶがＺｒの場合、ナトリウム欠損材料に対する一般式は、以下のよう
に表すことができる。
【００２５】
　Ｎａ１＋ｘ＋ｙ－ｚＹｙＺｒ２－ｙＳｉｘＰ３－ｘＯ１２－（ｚ／２）　　　　　　　
（３）
【００２６】
　ここで、２．０≦ｘ≦２．４、０．０≦ｙ≦１．０および０．０５≦ｚ≦０．９である
。この命名法を用いると、‘ｘ’は基本的なＨｏｎｇの処方におけるＰの代わりのＳｉ置
換のレベルを、‘ｙ’は、他の幾人かによって報告されているようにＺｒの代わりのＹ置
換のレベルを、そして‘ｚ’は、基準となるＨｏｎｇの化学量論からの材料中のＮａイオ
ン欠損のレベルであり、‘ｚ／２’の酸素空孔によって補償される。
【００２７】
　基本的なＨｏｎｇの処方に類似した組成物及び同じ結晶構造を有し、ナトリウムのイン
ターカレーション用に製造された材料が多くの文献に報告されており、Ｎａ＋イオンが電
気化学的セル反応の一部として構造に追加及び除去されている。以下の引用文献セクショ
ンにおける引用文献１４～１９を参照されたい。このナトリウムイオンの追加及び除去に
は、電子の追加及び除去、並びに構造中の別のカチオンの価数の変化が伴う（最も典型的
には、構造中の多価の金属イオンに置き換えられたＺｒである）。一方、本発明の範囲内
の金属イオン伝導性セラミック材料におけるナトリウム欠損は、酸素副格子における空孔
により補償されており、ナトリウムイオンの正味の除去に起因するものではない。
【００２８】
　以下の例は、本発明の範囲内の特定の実施例について論じるものである。実際、これら
の実施例は代表的なものであり、決して本発明の範囲を限定するものではないことを理解
されたい。
【００２９】
例１
　製造、分析および試験されたナトリウム欠損NaSICON型材料は、表１に示された複数の
材料処方を含んでいるが、これらに限定されない。表１は、比較のために、ナトリウム欠
損ではない幾つかのNaSICON型材料も含んでいる。
【００３０】
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【表１】

【００３１】
　表１に開示された全ての組成物は、０．１％未満の開放気孔率で理論密度の９６％超え
に焼結され、漏れのない密封膜にされて試験したところ、ナトリウム水溶液中で安定であ
り、高レベルの伝導度（＞１ｍＳ／ｃｍ）を有することが示された。全ての組成物は、こ
こに記載された固体化学技術を用いて処理された。全ての組成物は、ＸＲＤにより、基準
となるＨｏｎｇの処方のNaSICONと同じ結晶構造を有し、全てが単斜対称性を有しており
、それらのナトリウムの化学量論的な対応物とつじつまが合っている。利点の中でも、試
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質量％）に暴露されたとき、それらの化学量論的な対応物に対して改善された化学的安定
性を示した。
【００３２】
　本発明の範囲内の組成物は、室温にて高いイオン伝導度、つまり、約１ｍＳ／ｃｍを超
える伝導度を有することが示された。組成物は、２００℃未満、より好ましいことに、約
１００℃から１５０℃以下の低温でも良好な伝導度を有している。本発明の範囲内の組成
物は、金属イオンに対して９８％を超える高い金属イオン選択性を有していることが示さ
れた。
【００３３】
例２：NaSICON組成物の化学的安定性
　幾つかの異なるNaSICON膜の組成物をＬＬＷ（低レベル放射能汚染ナトリウム塩ベース
廃棄物）模擬薬剤および苛性の水酸化ナトリウム水溶液に電界の影響を与えずに暴露した
。暴露試験は、約６０℃にて１６８時間（一週間）、３つの異なる水溶液中、すなわち、
１５質量％の水酸化ナトリウム水溶液（基準の電解液の組成物）、Ｎａ：Ｋ比がおおよそ
５０：１である放射性模擬水溶液“ＡＰ１０４”、および、Ｎａ：Ｋ比を７：１にするよ
うに十分なＫＯＨが加えられ、膜が実際のＬＬＷにおいて暴露されうる最高のＫ濃度を模
した、同じ“ＡＰ１０４”水溶液中で行われた。結果は以下の表２に示されており、１５
質量％の水酸化ナトリウム水溶液と比較すると、腐食レベルは、ほとんどの場合、５０：
１の水溶液において著しく低い。
【００３４】

【表２】

【００３５】
　概して、最良の材料はＮＡＳ－ＧＹ組成物であると信じられていた。ＮＡＳ－Ｇ材料は
、以前に模擬ＬＬＷ中での３ヶ月を超える期間の暴露実験において試験されており、化学
的安定性に顕著な効果は見られなかった。
【００３６】
　図１及び２は、ナトリウム欠損NaSICONセラミックスの耐食性調査の結果を示している
。図１及び２に報告された腐食速度の結果から、ｘ＝２．３およびｘ＝２．４の場合のナ
トリウム欠損組成物は、腐食剤および模擬廃棄物溶剤流への暴露からの最小の腐食速度を
示している。さらなる腐食結果が表３に含まれている。
【００３７】
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【表３】

【００３８】
例３
　NaSICON型薄膜電解セルは、ＬＬＷ模擬薬剤を模倣するＡＰ１０４が混合されたナトリ
ウム塩陽極液流および５０質量％の水酸化ナトリウム陰極液中で操作された。２つのＥ－
０４薄膜電解セルを操作して、混合ナトリウム塩を含む水溶液流からＮａＯＨを再利用し
合成した。約２４００時間に亘るセル作動中のセル電圧（Ｖ）及び電流密度（ｍＡ／ｃｍ
２）が図３に示されている。セル電圧は、３ボルトの一定電圧に維持されていた。
【００３９】
　選択された組成物に対するナトリウムイオン伝導度を表４に示す。
【００４０】
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【表４】

【００４１】
　NaSICONセラミックサンプルのＮａＯＨ腐食剤への暴露は、サンプル強度に最小の影響
しか与えなかった。データの分散（ワイブル係数）は、暴露条件に鈍感なままであり、破
壊試験は、材料に著しい変化がないことを明らかにした。材料はＳＥＭ／ＥＤＳの下で試
験され、幾つかは、暴露前後の材料中の変化を測定するために、ＸＲＤを用い精密検査さ
れた。ＸＲＤは、暴露前後の相の集合状態において著しい変化がないことを明らかにし、
結晶構造中の格子パラメータに統計的に著しい変化がないことを明らかにした。電気的な
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駆動力がなければ、Ｋ＋の構造中への大量の拡散は、表面のごく近傍に限定され、これは
、格子が膨張したときに材料を除去するのに十分であるが、ＸＲＤによって発見できるほ
ど十分深くない。
【００４２】
例４
　ナトリウム欠乏NaSICON型材料のさらなる例が、上述の例１及び２に開示された手続に
従って、製造、分析および試験される。その例は、上に開示された式より大きなｙおよび
／またはｚの値を有する、表５に示した幾つかの材料式を含んでいるが、これらに限定さ
れない。
【００４３】
【表５】

【００４４】
　本発明の範囲内のNaSICON組成物は、表５に開示された組成物を含むがそれらに限定さ
れず、電気化学セル中における動作中に混合ナトリウム塩薬剤中に存在するＫ＋、Ｃｓ＋

、Ｈ＋のような無機汚染イオンへの暴露に対して化学的に安定であることが期待される。
NaSICON薄膜の組成物は、室温にて１×１０－４Ｓ／ｃｍを超えるナトリウムイオンの伝
導度も示し、約５０ｍＡ／ｃｍ２を超える電流密度そして１００ｍＡ／ｃｍ２を超える電
流密度での動作が可能になるだろう。
【００４５】
　上述の例は、ナトリウムイオン伝導性セラミック材料を開示しているが、本発明はナト
リウムイオン伝導性NaSICON型材料に限定されない。本発明は、Ｎａ＋、Ｌｉ＋、Ｋ＋、
Ｒｂ＋、Ｃｓ＋、またはＡｇ＋、あるいはそれらの混合物を含むがこれらに限定されない
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、カチオンを伝導させる金属イオン伝導性MeSICON型セラミック材料を含む。これらのMeS
ICON型セラミック材料は、化学的安定性、金属イオン伝導性、および上で開示したNaSICO
N型セラミック材料と同じか同程度の電流密度を示すことが期待される。
【００４６】
　幾つかの特定の実施例において、金属イオン伝導性セラミック材料は、当業者に理解さ
れるように、以下の特長および機能、すなわち固形、約１００℃以下での高いアルカリイ
オン伝導度、低い電気伝導度、約９５％を超えるアルカリイオン変換効率（つまり高い輸
率）、他のアルカリまたは非アルカリカチオンに比して、特定のアルカリカチオン（例え
ばＮａ＋）に対する高い選択性、アルカリイオン溶媒中および弱または強有機酸あるいは
無機酸中での安定性、理論密度値の約９５％を超える密度、十分な防水性、酸、アルカリ
、腐食剤および／または腐食性薬品に対する耐性、の少なくとも１つを含むことができる
。
【００４７】
　ここで開示された金属イオン伝導性セラミック材料は、当業者に理解されるように、適
切な如何なる形状で使用又は製造してもよい。幾つかの特定の実施例において、金属イオ
ン伝導性セラミック材料の形状は、薄膜とすることができ、以下の少なくとも１つを含む
ことができる。すなわち、モノリシック構造の平坦なプレート形状、平坦プレート形状の
担持構造、モノリシック構造のチューブ形状、チューブ形状の担持構造、モノリシック構
造のハニカム形状、ハニカム形状の担持構造である。別の実施例において、金属イオン伝
導性薄膜を担持膜又は当業者に既知の構造とすることができる。担持構造または担持膜は
、多孔質支持体上に担持された金属イオン伝導性セラミック材料の緻密層からなることが
できる。担持構造に対する様々な形状は当業者に既知であり、担持構造を有する金属イオ
ン伝導性セラミック薄膜に対する担持薄膜を提供するのに適しているだろう。このような
様々は形状には、最大密度未満で焼結され、これに伴う連続的な開放気孔率を有するセラ
ミック層、スロット形状（細い穴あき形状）の層、穴あき形状の層、メッシュを含む拡充
形状の層、あるいはそれらの組み合わせを含むがそれらに限定されない。幾つかの実施例
において、多孔質支持体の気孔率は、金属イオン伝導性セラミック薄膜の各側上の溶液が
、金属イオン伝導性セラミック材料の緻密層の大面積に密接に接触できるように、十分に
連続的な解放気孔率であり、幾つかにおいては、連続的な開放気孔率は、約３０体積％か
ら約９０体積％に及んでいる。本発明の幾つかの実施例において、担持構造に対する多孔
質支持体金属イオン伝導性セラミック材料の緻密層の片側上に存在できる。本発明の幾つ
かの実施例において、担持構造に対する多孔質支持体は、金属イオン伝導性セラミック材
料の緻密層の両面に存在できる。
【００４８】
　多孔質支持体または担持膜に対する様々な材料が当業者に既知であり、担持構造を有す
る金属イオン伝導性セラミック材料に対する多孔質支持体を設けるのに適しているだろう
。このような様々な材料には、電極材料、βＩアルミナ、βＩＩアルミナ、他のイオン伝
導性セラミック固体電解材料、およびプラスチック又はセラミック材料のような非伝導性
材料、金属および金属合金を含む。一枚構造の金属イオン伝導性セラミック材料の緻密層
の厚さは、一般的には約０．３ｍｍから約５ｍｍであり、場合によっては約０．５ｍｍか
ら約１．５ｍｍである。担持構造の金属イオン伝導性セラミック材料の緻密層の厚みは、
一般的には約２５μｍから約２ｍｍであり、多くの場合、約０．５ｍｍから約１．５ｍｍ
である。約２５μｍから約０．５ｍｍの薄さの層は、当業者には理解できるように容易に
製造できる。幾つかの特定の実施例において、金属イオン伝導性セラミック薄膜は、多孔
質のカソードによって構造的に支持される。これは、アルカリイオン伝導性セラミック薄
膜の形状、および／またはカソード及び／またはアノードの形状の双方の特徴を決定づけ
るだろう。幾つかの特定の実施例において、多孔質基板は、良好な機械的強度と、同程度
の熱膨張性を有して金属イオン伝導性セラミック薄膜と良好に結合する。当業者は、金属
イオン伝導性セラミック薄膜を担持構造として構成するために用いる層の数及び配置は、
本発明の範囲内で広く変更できることを理解するだろう。
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【００４９】
　ここに開示された金属イオン伝導性セラミック材料の幾つかの実施例において、金属イ
オン伝導性セラミック薄膜は、金属イオン伝導性セラミック材料と非伝導性材料との複合
材料とすることができ、非伝導性材料は、使用条件下でイオン性および電気伝導性に乏し
い。様々な絶縁性非伝導性材料が従来技術として知られており、当業者によって理解され
るだろう。幾つかの特定の実施例において、非伝導性材料は、少なくとも以下の１つ、す
なわち、暴露される媒体中で十分に安定なセラミック材料、ポリマー及び／またはプラス
チック、を含むことができる。
【００５０】
　積層された金属イオン伝導性セラミックポリマー複合薄膜も、本発明におけるアルカリ
イオン伝導性セラミック薄膜としての使用に特に適している。積層されたアルカリイオン
伝導性セラミックポリマー複合薄膜は、一般的には、金属イオン伝導性セラミック材料上
に積層されたイオン選択性ポリマーを備える。イオン選択性ポリマー材料は、ナトリウム
イオンに対する乏しい選択性を有するという不利点を有しているが、高い化学的安定性と
いう利点を示す。
【００５１】
　特定の実施例において、金属イオン伝導性セラミック薄膜は、共結合された２以上の異
なる金属イオン伝導性セラミック材料からなることができる。このような共結合された金
属イオン伝導性セラミック薄膜層は、ベータアルミナ等であるがこれに限定されない、別
の金属イオン伝導性セラミック材料に結合された、ここに開示されたMeSICON材料を含む
ことができる。このような共結合層は、熱スプレー、プラズマスプレー、共焼成、焼結に
続く結合等であるがこれらに限定されない方法を用いて互いに結合させることができる。
他の適した結合方法は当業者に既知であり、ここに含まれる。
【００５２】
　エネルギー効率の観点からは、非常に薄い金属イオン伝導性セラミック薄膜が好ましい
。これらは、最小のオーム抵抗およびエネルギー損失を有している。MeSICONの薄いシー
トは、例えば、テープキャスト法により形成できる。５０μｍから０．５ｍｍまでの薄さ
のシートは容易に製造できる。このような薄いシートは、多孔質構造支持体上または支持
体間に支持されることが好ましい。このような構造支持体を電極又は多孔質セラミックシ
ートまたはプレートとすることができる。このようなセラミック支持体の気孔率は、この
支持体の各側上の液体溶剤が電解薄膜の大面積と親密に接触できるように、非常に高いこ
とが好ましい。電解支持体に対する全体積のパーセントは、約３０％から約７０％の気孔
率に亘っている。多孔質基板は、良好な機械的強度と、同程度の熱膨張性を有して金属イ
オン伝導性セラミック薄膜と良好に結合する。電極材料が構造支持体として利用される場
合には、これらに対する類似の特徴を示すはずである。
【００５３】
　ここに開示された金属イオン伝導性セラミック固体電解材料は、低温でのアルカリ金属
陽イオンに対する高いイオン伝導度、アルカリ金属イオンに対する高い選択性、静的かつ
電気化学的条件下での良好な電流効率および水および腐食性媒体中の安定性を有するため
、特にアルカリ金属ベースの塩溶液の電気分解での使用に適している。対照的に、ベータ
アルミナは、約３００℃の温度にて高いイオン伝導度を有するが、３００℃未満の温度で
は低い伝導度を有しており、１００℃未満での用途に対する実用性を低下させている。
【００５４】
　ここに記載された型のMeSICON材料を備える金属イオン伝導性セラミック薄膜は、低い
または無視できる電気伝導度を有し、それ自体、印加ポテンシャルまたは印加電流が除去
されたときにガルバニ反応の発生を除去するのに役立つ。本発明に従うMeSICON材料は、
高いイオン伝導度、低い電気伝導度および比較的高い耐腐食性を与える、非常に動きやす
いカチオンを有している。
【００５５】
　当業者は、高温固体反応処理、共沈殿処理、熱水処理、またはゾルゲル処理等の、金属
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イオン伝導性セラミック材料に対する多くのセラミック粉末処理方法が既知であることを
理解するだろう。本発明の幾つかの実施例において、金属イオン伝導性セラミック材料を
高温固体反応処理によって合成できることは有利かもしれない。１つの非限定製造処理は
、以下のように進められる。すなわち、金属イオン伝導性セラミック材料は、固体酸化物
混合技術により系統的に合成することができる。開始時の前駆体の混合物は、ポリエチレ
ンジャー中のメタノール中で混合できる。乾燥粉末または材料を組成に依存して約８００
℃から約１２００℃までの温度にてか焼し、その後か焼した粉末を安定化ジルコニアまた
はアルミナ又は当業者には既知の別の媒体等の媒体と粉砕して粒径分布の要件を達成させ
ることができる。粒径分布の要件を達成させるために、振動粉砕法、摩擦粉砕法、ジェッ
トミル法、ボールミル法、又は当業者に既知の別の技術等の技術を用い、必要に応じて安
定化ジルコニアまたはアルミナ又は当業者に既知の別の媒体を用いて粉砕できる。
【００５６】
　当業者は、多くの従来のセラミック製造処理方法が、上述のようなセラミック薄膜を環
境に優しく（グリーンフォームで）処理するのに既知であることを理解するだろう。それ
らの方法には、テープキャスト法、カレンダリング、エンボス処理、パンチ処理、レーザ
ーカッティング、溶剤結合、ラミネート処理、熱ラミネート処理、押し出し処理、共押し
出し処理、遠心鋳造、スリップキャスト、ジェルキャスト、ダイキャスト、プレス、静水
圧プレス、熱静水圧プレス、一軸プレスおよびゾルゲル処理等が含まれるが、それらに限
定されない。得られた環境に優しいセラミック薄膜は、次いで、従来の空気中、またはア
ルカリイオン伝導性セラミック薄膜の個々の要素の損失を最小にするように制御された雰
囲気中での熱処理等の当業者に既知の技術を用いて焼結され、アルカリイオン伝導性セラ
ミック薄膜を形成することができる。本発明の幾つかの実施例において、ダイプレスおよ
び任意に静水圧プレスを行うことによりセラミック薄膜を環境に優しく製造できることは
有利になりうる。本発明の別の実施例において、セラミック薄膜を、テープキャスト法、
パンチ処理、レーザーカッティング、溶剤結合、熱ラミネート処理、又は当業者に既知の
別の技術等の組み合わせを用いて、マルチチャネルデバイスとして環境に優しく製造でき
ることは潜在的に有利になりうる。特に、NaSICON型材料に対しては、環境に優しいセラ
ミック薄膜は、ダイ中でプレスし、その後静水圧プレス、続いて約９２５℃～約１３００
℃までの範囲で８時間までの間空気中で焼結し、金属イオン伝導性セラミック材料の緻密
層を有する燒結金属イオン伝導性セラミック薄膜構造を形成することにより、環境に優し
く形成できる。標準のｘ線回折分析技術を行うことにより、焼結セラミック薄膜中の金属
イオン伝導性セラミック材料の結晶構造および相純度を特定することができる。
【００５７】
　幾つかの特定の実施例において、本発明の処理及び装置に用いるための金属イオン伝導
性セラミック材料は、気相成長法により多孔質支持体上に製造でき、以下の方法、すなわ
ち、物理気相成長法、化学気層成長法、スパッタ法、熱スプレー法、又はプラズマスプレ
ー法の少なくとも１つを含む。気層成長法により多孔質支持体上に形成された金属イオン
伝導性セラミック薄膜の厚さは、一般的には約１μｍから約１００μｍであるが、当業者
に既知であるように変更することができる。
【００５８】
　本発明の重要な利点の１つは、ここに開示された金属イオン伝導性セラミック材料は、
陰極液および陽極液の溶剤に浸透しないことである。ここに開示されたセラミック材料の
明確な利点は、低い（無視できる）電気伝導度であり、印加されたポテンシャル又は電流
が除去されたときに、ガルバニ反応の発生を仮想的に抑えることができる。セラミック薄
膜は、典型的には特定のイオンに非常に選択的であり、従って好適種の高い輸率を有して
おり、これは、電気透析または透析による非常に低い効率損失を意味している。高分子膜
は、一般的に好適な種類の低い輸率を有しており、したがって、電気透析に起因して低い
電流効率（＜６０％）を有している。
【００５９】
　ここで開示された金属イオン伝導性セラミック材料は、低温動作、金属イオンの高い選
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択性、静的かつ電気化学的条件下での水および腐食性媒体中における良好な電流効率と安
定性有益になるだろう。このような処理の非限定な例は、電気浸透処理、塩分解処理、お
よび水溶性および非水溶性のアルカリ塩からの付加価値のあるナトリウムまたはアルカリ
ベースの薬剤の電気合成を含む。
【００６０】
　開示された金属イオン伝導性セラミック材料は、以下の特徴を有する薄膜として製造で
きる。すなわち、（１）緻密であるため、膜は水を通さず、スケーリング、または陽極液
または陰極液の溶剤中に存在する２価、３価、４価のイオンあるいは溶解固形物の沈殿に
より影響されない、（２）膜は、腐食剤要素の存在により劣化しない、（３）膜は、広い
ｐＨの範囲で動作できる（２～１４）、（４）膜は、アルカリイオン（ナトリウム等）別
のイオンの存在下で非常に高い電気効率（＞９５％）で選択的に通す、（５）膜は、沈殿
剤による付着物またはＨ２Ｏの電気浸透輸送がないことによる非常に低い寄生性および損
失という別の利点を有する。
【００６１】
　本発明の特定の実施例が示され記載されたが、本発明の精神から大きく外れることなし
に、多くの変更が可能であり、保護は添付の請求項の範囲によってのみ限定される。
【００６２】
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