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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属リチウムを含む第１の層；および
　該第１の層上に配置した第２の層
を含み、
　該第２の層が複数の粒子を含み、かつ実質的に非多孔性であり、
　該複数の粒子がイオン伝導性材料を含み、
　該複数の粒子の少なくとも一部が、少なくとも部分的に該第１の層内に埋め込まれてお
り、
　該複数の粒子の少なくとも一部が、互いと融着しており、
　該互いと融着した複数の粒子の少なくともいくつかが、０．７５μｍ以上の平均最大断
面寸法を有し、
　該第２の層が、１０－６～１０－２［Ｓ／ｃｍ］のイオン伝導率を有し、
　該第２の層が、０．５～５０μｍの平均厚さを有する、電極用保護層を含む電極構造体
。
【請求項２】
　前記複数の粒子が、０．７５～２０μｍの平均最大断面寸法を有する、請求項１に記載
の電極構造体。
【請求項３】
　前記第２の層が、イオン伝導性材料および非イオン伝導性材料を含む、請求項１に記載
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の電極構造体。
【請求項４】
　前記イオン伝導性材料が無機材料を含む、請求項１に記載の電極構造体。
【請求項５】
　前記イオン伝導性材料がセラミックを含み、任意に該セラミックがザクロ石である、請
求項１に記載の電極構造体。
【請求項６】
　前記イオン伝導性材料が、１～９９％結晶性である、請求項１に記載の電極構造体。
【請求項７】
　前記イオン伝導性材料が、少なくとも１ＧＰａのヤング率を有する、請求項１に記載の
電極構造体。
【請求項８】
　前記第２の層が、イオン伝導性材料および非イオン伝導性材料を含み、該非イオン伝導
性材料が、イオン伝導性材料のヤング率の少なくとも２倍小さいヤング率を有する、請求
項１に記載の電極構造体。
【請求項９】
　前記非イオン伝導性材料がポリマーを含む、請求項３に記載の電極構造体。
【請求項１０】
　前記第２の層が、１．５～６ｇ／ｃｍ３の密度を有する、請求項１に記載の電極構造体
。
【請求項１１】
　前記第２の層が、５％未満の気孔率を有する、請求項１に記載の電極構造体。
【請求項１２】
　前記第１の層がポリマーを含む、請求項１に記載の電極構造体。
【請求項１３】
　前記第１の層がポリマーを含み、該ポリマーがポリマーゲルであるか、または液体電解
質に暴露するとポリマーゲルを形成する、請求項１に記載の電極構造体。
【請求項１４】
　液体電解質を含み、前記第２の層が液体電解質に対して不透過性である、請求項１に記
載の電極構造体。
【請求項１５】
　液体電解質を含む、請求項１に記載の電極構造体を含む電気化学電池。
【請求項１６】
　金属リチウムを含む第１の層を、少なくともいくつかの粒子を融着させるのに十分な速
度を有する複数の粒子に暴露する工程；
　該粒子の少なくとも一部を該第１の層内に埋め込む工程；および
　第２材料を含む第２の層を形成する工程
を含み、
　該粒子が第２材料を含み、
　該第２の層が１０－６～１０－２［Ｓ／ｃｍ］のイオン伝導率を有する、
電極用保護層を含む電極構造体を形成する方法。
【請求項１７】
　前記複数の粒子からイオン伝導性連続経路を形成する工程を含む、請求項１６に記載の
方法。
【請求項１８】
　前記第１の層を前記複数の粒子に暴露する工程が、エアロゾル沈着法を用いて前記複数
の粒子を前記第１の層上に噴霧する工程を含む、請求項１６に記載の方法。
【請求項１９】
　前記暴露する工程が、５００℃未満の温度で行われる、請求項１６に記載の方法。
【請求項２０】
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　前記第１の層を５００～２０００ｍ／秒の速度を有する前記複数の粒子に暴露する工程
を含む、請求項１６に記載の方法。
【請求項２１】
　前記第２の層が、３～２５μｍの平均厚さを有する、請求項１６に記載の方法。
【請求項２２】
　前記複数の粒子が、０．５～２０μｍの平均最大断面寸法を有する、請求項１６に記載
の方法。
【請求項２３】
　前記第２の層が、イオン伝導性材料および非イオン伝導性材料を含む、請求項１６に記
載の方法。
【請求項２４】
　前記イオン伝導性材料が無機材料を含む、請求項２３に記載の方法。
【請求項２５】
　前記イオン伝導性材料がセラミックを含み、任意に該セラミックがザクロ石である、請
求項２３に記載の方法。
【請求項２６】
　前記イオン伝導性材料が、１～９９％結晶性である、請求項２３に記載の方法。
【請求項２７】
　前記非イオン伝導性材料がポリマーを含む、請求項２３に記載の方法。
【請求項２８】
　前記第２の層が、５％未満の気孔率を有する、請求項１６に記載の方法。
【請求項２９】
　前記第１の層が電気活性材料を含む、請求項１６に記載の方法。
【請求項３０】
　前記暴露する工程が、０．５～１００ｍＴｏｒｒの圧力で行われる、請求項１６に記載
の方法。
【請求項３１】
　前記複数の粒子の少なくとも一部が、前記暴露する工程中に、互いと融着している、請
求項１６に記載の方法。
【請求項３２】
　前記第２の層を液体電解質に暴露する工程を含む、請求項１６に記載の方法。
【請求項３３】
　粒子の元の表面が、互いと融着した前記複数の粒子中で識別することができない、請求
項１に記載の電極構造体。
【請求項３４】
　粒子の元の表面が、互いと融着した前記複数の粒子中で識別することができない、請求
項３１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　例えば、電気化学電池中の電極の保護用のイオン伝導性層を含む物品および方法を提供
する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウム系電池（または他のアルカリ金属系電池或いはアルカリ土類金属系電池）のサ
イクル寿命を低下させる要因の１つは、電極中に存在する金属リチウムの電解質との反応
による電池のサイクル時の電解質の消費である。この反応を最小化、または実質的に防止
し、その結果、電池のサイクル寿命を増加させるために、電解液から金属リチウムを単離
することが望ましい。これは、しばしば、金属リチウムの表面上にコーティングされたリ
チウムイオン伝導性材料層の使用を含む。電解質がリチウムの表面に接触することを排除
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し、従ってリチウムと電解質との間の任意の副反応を防止するが、この材料は、リチウム
イオンが金属リチウム表面へ、および金属リチウム表面から拡散することを可能にする。
特定の保護構造体が製造されてきたが、リチウムと他のアルカリ金属電極用の保護構造体
における改良は有益であり、そのような電池および電極の使用を含む多数の異なる技術分
野における用途を有する。
【発明の概要】
【０００３】
　電気化学電池における電極の保護のためのイオン伝導性層を含む物品および方法を提供
する。いくらかの実施形態では、リチウム金属またはリチウム金属合金含むアノード、お
よび本明細書中に記載の複数の粒子（例えば、溶融無機粒子）を含むイオン伝導性層を含
む電極構造体および／または電極構造体を製造するための方法を提供する。本明細書に開
示される要件は、いくつかの場合、相互に関連する製品、別の特定の問題に対する解決策
、および／または１つ以上のシステムおよび／または物品の複数の異なる使用を含む。
【０００４】
　１組の実施形態では、一連の物品を提供する。１つの実施形態では、電気化学電池に使
用するための物品は、第１の層および第１の層上に配置された第２の層を含み、第２の層
は複数の粒子を含み、第２の層は実質的に非多孔性である。上記複数の粒子がイオン伝導
性材料を含む。上記複数の粒子の少なくとも一部が、少なくとも部分的に上記第１の層内
に埋め込まれている。上記複数の粒子の少なくとも一部が、互いと融着している。上記第
２の層が、約１０－６～約１０－２［Ｓ／ｃｍ］のイオン伝導率を有する。上記第２の層
が、約０．５～約５０μｍの平均厚さを有する。
【０００５】
　別の実施形態では、電気化学電池に使用するための物品は、第１の層および第１の層上
に配置された第２の層を含み、上記第２の層がイオン伝導性材料および非イオン伝導性材
料を含む。上記イオン伝導性材料の少なくとも一部が結晶性である。上記イオン伝導性材
料が、上記第２の層の８５重量％より多い量で上記第２の層中に存在する。上記第２の層
が、約１０－６～約１０－２［Ｓ／ｃｍ］のイオン伝導率を有する。上記第２の層が、約
０．５～約５０μｍの平均厚さを有する。
【０００６】
　他の実施形態では、電気化学電池を提供する。１つの実施形態では、電気化学電池は、
第１の層および第１の層上に配置された第２の層を含み、上記第２の層は０．５μｍより
大きい粒径を有する複数の粒子を含み、上記複数の粒子はイオン伝導性材料を含む。上記
第２の層が、約１０－６～約１０－２［Ｓ／ｃｍ］のイオン伝導率を有する。上記第２の
層が、約０．５～約５０μｍの平均厚さを有する。電気化学電池は、液体電解質も含む。
第２の層は、液体電解質に対して実質的に不透過性である。
【０００７】
　他の実施形態では、一連の方法を提供する。１つの実施形態では、電気化学電池に使用
するための物品を形成する方法を提供する。上記方法は、第１材料を含む第１の層を、少
なくとも４００ｍ／秒の速度を有する複数の粒子に暴露する工程を含み、上記粒子が、上
記第１材料と異なる第２材料を含む。上記方法はまた、上記粒子の少なくとも一部を上記
第１の層内に埋め込む工程、および第２材料を含む第２の層を形成する工程を含み、上記
第２の層が約１０－６～約１０－２［Ｓ／ｃｍ］のイオン伝導率を有する。
【０００８】
　別の実施形態では、電気化学電池に使用するための物品を形成する方法は、第１材料を
含む第１の層を、少なくともいくつかの粒子を融着させるのに十分な速度を有する複数の
粒子に暴露する工程を含み、上記粒子が第２材料を含む。上記方法は、上記粒子の少なく
とも一部を上記第１の層内に埋め込む工程、および第２材料を含む第２の層を形成する工
程を含み、上記第２の層が約１０－６～約１０－２［Ｓ／ｃｍ］のイオン伝導率を有する
。
【０００９】
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　本発明の他の優位性および新規な特徴が、添付の図面と併せて考慮する場合に、以下の
発明の様々な非限定的態様の詳細な説明から明らかとなる。本明細書および参照により組
み込まれた文献が、対立するおよび／または矛盾する開示を含む場合、本明細書中により
統制すべきである。参考として援用される二つ以上の文書が互いに相反するおよび／また
は矛盾する開示を含む場合には、遅い有効日を有する文書が支配するものとする。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
　本発明の非限定的な実施形態は、概略的であり、一定の縮尺で描かれることを意図され
ていない添付の図面を参照して一例として説明する。図面において、図示の同一またはほ
ぼ同一の各構成要素は、通常、単一の数字で表される。明瞭にするために、必ずしもすべ
ての構成要素は、すべての図においてラベル付け、また図は、当業者が本発明を理解でき
るようにする必要がない場合に示された本発明の各実施形態の全ての構成要素である。図
面において：
【図１Ａ】１組の実施形態に従った、下地層上に付着させたイオン伝導性層の概略図であ
る。
【図１Ｂ】１組の実施形態に従った、下地層上に付着させたイオン伝導性層の別の概略図
である。
【図１Ｃ】１組の実施形態に従った、下地層上に付着させたイオン伝導性層および電解質
層の概略図である。
【図２Ａ】～
【図２Ｂ】１組の実施形態に従った、電極構造体を製造する方法の概略図である。
【図３Ａ】１組の実施形態に従った、イオン伝導性層の断面ＳＥＭ画像を示す。
【図３Ｂ】１組の実施形態に従った、図３Ａのイオン伝導性層の別の断面ＳＥＭ画像を示
す。
【図３Ｃ】～
【図３Ｄ】１組の実施形態に従った、図３Ａ～図３Ｂのイオン伝導性層の上面ＳＥＭ画像
を示す。
【図４Ａ】～
【図４Ｃ】１組の実施形態に従った、別のイオン伝導性層の断面ＳＥＭ画像を示す。
【図５Ａ】～
【図５Ｃ】１組の実施形態に従った、更に別のイオン伝導性層の上面ＳＥＭ画像を示す。
【図５Ｄ】１組の実施形態に従った、図５Ａ～図５Ｃのイオン伝導性層の断面ＳＥＭ画像
を示す。
【図６Ａ】～
【図６Ｂ】１組の実施形態に従った、イオン伝導性層の上面ＳＥＭ画像を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　電気化学電池における電極の保護のための層を含む物品および方法を提供する。本明細
書中に記載のように、電極用保護層などの層は、複数の粒子（例えば、結晶性無機粒子、
非晶質無機粒子）を含んでもよい。いくつかの実施形態では、複数の粒子（例えば、無機
粒子）の少なくとも一部は、互いと融着している。例えば、いくつかの実施形態では、上
記層は、エアロゾル沈着法または粒子の融着が沈着中に生じるように粒子を比較的高速度
にすることを含む、他の好適な方法によって形成してもよい。いくつかの実施形態では、
上記層（例えば、複数の粒子を含む層）は、イオン伝導性層である。いくつかの場合にお
いて、上記層（例えば、イオン伝導性層）は、比較的少ない量のポリマーを含む（例えば
、上記層の総体積分率に対して約２０体積％以下のポリマー）。複数の粒子の少なくとも
一部は、他の層（例えば電極などの基材）内に埋め込まれていてもよい。いくらかの実施
形態では、複数の粒子は第１の材料（例えば、無機材料）から形成され、上記層は上記第
１の材料とは異なる第２の材料（例えば、無機材料、ポリマー材料）を含んでもよい。保
護層として使用する場合、上記保護層は、液体電解質に対して実質的に不透過性であって
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もよい。
【００１２】
　有利なことに、本明細書中に記載のイオン伝導性層は、上記層を形成するために使用さ
れる材料のバルク特性（例えば、結晶性、イオン伝導性）を維持することができ、向上し
た可撓性を示すことができ、および／またはそれは、従来の真空蒸着法の下で一般的に実
現できない材料（例えば、セラミックス）を組み込むことを可能にする。
【００１３】
　開示されたイオン伝導性層は、リチウム系電気化学電池（例えば、リチウム‐硫黄電気
化学電池、リチウムイオン電気化学電池）などの電気化学電池に組み込まれてもよい。本
明細書中に記載の実施形態のいくつかは電極用保護層としてのそのような層の使用を含む
が、上記層が電気化学電池内の任意の他の好適な構成要素として使用されてもよいことを
理解すべきである。
【００１４】
　電気化学電池がリチウム‐硫黄電気化学電池であるいくつかの実施態様において、本明
細書中に記載されるようなイオン伝導性層を電気化学電池に組み込むことによって、ポリ
スルフィド（例えば、ポリスルフィドを含む電解質中に見られる）およびアノードの電気
活性材料（例えば、金属リチウム等のリチウムを含むアノード）の間の化学反応を防止ま
たは減少させることができる。本明細書中に記載されるようなイオン伝導性層を使用する
ことによって、電気化学電池内の硫黄の利用率の増加、その相互作用の低減または排除、
および／または電解質の枯渇の低減または排除など、いくらかの従来の保護層を超えるい
くつかの利点を提供することができる。イオン伝導性層および／または本明細書中により
詳細に記載されるような複数の粒子を含む複合構造体は、いくつかの場合、選択的にリチ
ウムカチオンを伝導することができる。いくつかの実施形態において、イオン伝導性層お
よび／または複数の粒子を含む複合構造は、ポリスルフィドアニオンのような特定のイオ
ンに対して伝導性を有さず、および／または電解質（例えば液体電解質）用のバリア（例
えば、保護構造体）として機能することができる。
【００１５】
　また、本明細書中に記載されるようなイオン伝導性層は、リチウムアノードと電解質と
の間の、向上した可撓性、機械的安定性、化学的安定性、および／またはイオン伝導性な
どの、いくらかの従来の保護層を超える更なる利点を提供することができる。例えば、薄
い、均一なフィルムの形のいくらかの保護層などのいくらかの既存の保護層（例えば、い
くらかのセラミック系イオン伝導性層を含む）は、非常に薄く、脆く、取扱いまたは使用
時に割れ易く、多孔性で、および／または結果として、電解質および／またはポリスルフ
ィドが、拡散および／またはアノード（例えば、リチウムを含むアノード）の電気活性材
料と反応するのを防止するのに十分なバリア特性を有さないという欠陥を含む。対照的に
、融着した複数の粒子を含むイオン伝導性層は、上記層を形成するために使用される材料
のバルク特性を維持し、向上した可撓性を示し、従来の真空蒸着法下では一般に実現でき
ない材料（例えば、セラミック）の組み込みを可能にし、および／または製造コストを下
げることができる。
【００１６】
　１つの特定の実施形態では、イオン伝導性層の可撓性をイオン伝導性層のポリマーを含
むことによって（例えば、複数の粒子を用いて）達成してもよい。ポリマー層は、電気化
学電池と共に使用される電解液中で膨潤しないように、いくつかの場合、非イオン伝導性
であってもよい。いくつかのこのような実施形態では、（例えば、イオン伝導性層の第１
の表面からイオン伝導性層の第２の表面への）連続的な経路が存在するため（例えば、上
記層内の粒子の少なくとも一部の融着による）、イオン伝導性が上記層を横切って維持さ
れる。また、上記層内の粒子が比較的高いイオン伝導性を有することができるので、本明
細書中に記載される上記層のイオン伝導性は、いくらかの既存の保護層のイオン伝導性と
同等であってもよい。
【００１７】
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　開示された上記イオン伝導性層を、多数回の充放電が可能な電気化学電池、例えば、一
次電池または二次電池に組み込んでもよい。いくつかの実施形態において、本明細書中に
記載された材料、システム、および方法は、リチウム電池（例えば、リチウム‐硫黄電池
、リチウムイオン電池）に関連して使用することができる。本明細書中に記載の電気化学
電池は、自動車、コンピュータ、パーソナルデジタルアシスタント、携帯電話、時計、ビ
デオカメラ、デジタルカメラ、温度計、電卓、ラップトップＢＩＯＳ、通信機器またはリ
モートカーロックを製造または操作する、例えば、種々の用途に使用してもよい。なお、
本明細書中の記載の多くは、リチウム‐硫黄および／またはリチウムイオン電池に関する
ものであるが、本明細書中に記載のイオン伝導性層は、他のリチウム系電池、並びに他の
アルカリ金属系電池に適用してもよいと解するべきである。
【００１８】
　図面を参照すると、本開示の様々な実施形態を、以下により詳細に記載する。図面に示
されたいくらかの層が互いの上に直接配置されているが、他の中間層はまた、いくらかの
実施形態において示された層の間に存在してもよいと解されるべきである。従って、本明
細書中で使用される場合、層が別の層の「上に配置」される、別の層の「上に付着」され
る、または別の層の「上に」と記載される場合、上記層の上に直接配置される、上記層の
上に直接付着される、または直接上記層の上に、を意味するか、或いは介在層も存在して
もよいことを意味する。これに対して、別の層「上に直接配置」されている、別の層「と
接触している」、別の層「上に直接付着」されている、別の層「の直接上」である層は、
介在層が存在しないことを示している。
【００１９】
　図１Ａには、電極構造体１０の１つの実施形態を示す。上記電極構造体には、第１の層
２０（例えば、電気活性層）と第１の表面３０’の第１の層上に付着された第２の層３０
（例えば、イオン伝導性層）を含む。本明細書中に記載されるように、第２の層３０は、
下地層を（例えば、電解質との反応から、または電解質内の種から）保護するための保護
層として使用されてもよい。第２の層３０は、いくつかの場合、複数の粒子を含んでいて
もよい。以下でより詳細に説明するように、上記複数の粒子は、単一のタイプの、または
複数のタイプのものであってもよい。いくつかの実施形態では、第１の層は、第１の材料
（例えば、電気活性材料、セパレータ、基材、または他の構成要素を形成するために使用
される材料）を含み、第２の層は第１の材料とは異なる第２の材料（例えば、第１の層を
形成するために使用される材料とは異なる無機材料を含む複数の粒子）を含む。
【００２０】
　いくつかの実施形態では、複数の粒子（例えば、無機粒子）を融着させる。例えば、図
１Ｂに示すように、電極構造体１０は、第１の層２０（例えば、電気活性層、または本明
細書中に記載の他の層）、第２の層３０（例えば、イオン伝導性層）、および複数の粒子
４０を含む。いくつかのそのような実施形態において、複数の粒子４０の少なくとも一部
を、上記図に例示的に示されるように融着する。いくらかの実施形態では、複数の粒子（
例えば、融着した無機粒子）が第１の層内に埋め込まれている。以下でより詳細に説明す
るように、例えば、粒子が接触時に第１の層に衝突し、および／または衝突時に互いと融
着するように、第１の層をある一定の速度で移動する粒子に施すことによって、第２の層
を少なくとも部分的に形成してもよい。この実施形態に示すように、第２の層３０は、第
１の層２０と隣接していてもよい第１の表面３０’を有する。複数の粒子（例えば、融着
された複数の粒子）は、いくつかの場合、接触してもよく、および／または第１の表面３
０’で第１の層２０の少なくとも一部内に埋め込まれていてもよい。
【００２１】
　いくつかの実施形態では、（例えば、融着される前または融着がない）上記粒子の平均
最大断面寸法は、例えば、２０μｍ以下、約１０μｍ以下、約５μｍ以下、約２μｍ以下
、約１μｍ以下、または約０．７５μｍ以下であってもよい。いくつかの実施形態では、
（例えば、融着される前または融着がない）複数の粒子の平均最大断面寸法は、約０．５
μｍ以上、約０．７５μｍ以上、約１μｍ以上、約１．５μｍ以上、約２μｍ以上、約３
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μｍ以上、約５μｍ以上、約１０μｍ以上、または約１５μｍ以上であってもよい。上記
範囲の組み合わせもまた可能である（約２０μｍ未満および約０．５μｍより大きい最大
断面寸法、約１５μｍ未満および約１μｍよりも大きい最大断面寸法）。層中に複数の粒
子タイプが含まれるいくつかの実施形態では、各粒子タイプは、１つ以上の上記範囲内の
粒径の値を有してもよい。
【００２２】
　いくつかの実施形態では、（例えば、表面上に付着された後の）上記粒子の平均最大断
面寸法は、例えば、約１０μｍ以下、約５μｍ以下、約２μｍ以下、約１μｍ以下、約０
．７５μｍ以下、約０．５μｍ以下、約０．２μｍ以下、約０．１μｍ以下であってもよ
い。いくつかの実施形態では、（例えば、表面上に付着された後の）複数の粒子の平均最
大断面寸法は、約０．０１μｍ以上、約０．１μｍ以上、約０．５μｍ以上、約０．７５
μｍ以上、約１μｍ以上、約１．５μｍ以上、約２μｍ以上、約３μｍ以上、または約５
μｍ以上であってもよい。上記範囲の組み合わせもまた可能である（約１０μｍ未満およ
び約０．１μｍより大きい最大断面寸法、約５μｍ未満および約０．０１μｍよりも大き
い最大断面寸法）。層中に複数の粒子タイプが含まれるいくつかの実施形態では、各粒子
タイプは、１つ以上の上記範囲内の粒径の値を有してもよい。
【００２３】
　前述したように、いくつかの実施形態では、層中の複数の粒子の少なくとも一部が融着
していてもよい。用語「融着する」と「融着した」（および「融着」）は、当技術分野に
おいてその一般的な意味を与えられ、一般的に、それらが単一の物体を形成するように、
２つの以上の物体（例えば、粒子）の物理的接合を意味している。例えば、いくつかの場
合において、融着前に単一粒子が占める体積（例えば、粒子の外表面内の全体積）は、２
個の融着した粒子によって占められる体積の半分に実質的に等しい。当業者であれば、用
語「融着する」、「融着した」および「融着」により、単に１つ以上の表面で互いに接触
する粒子を指すのではなく、個々の粒子の元の表面の少なくとも一部は、もはや他の粒子
から識別することはできないことを指すと理解する。
【００２４】
　いくつかの場合において、複数の粒子の少なくとも一部が第２の層を横切って（例えば
、第２の層の第１の表面および第２の層の第２の面の間の）連続経路を形成するように、
粒子が融着されている。連続経路には、例えば、上記経路内に割れ目、破損、または不連
続点が実質的にない層の第１の表面から第２の対向面までのイオン伝導性経路を含んでも
よい。層を横切る融着粒子は連続経路を形成することができるのに対し、充填された融着
していない粒子を含む経路は、経路を連続的にさせない粒子間の割れ目または不連続点を
有する。いくらかの実施形態では、上記層は、上記層を横切る複数のこのような連続経路
を含む。いくつかの実施形態において、第２の層の少なくとも１０体積％、少なくとも３
０体積％、少なくとも５０体積％、または少なくとも７０体積％が、（例えば、イオン伝
導性材料を含んでもよい）融着粒子を含む１つ以上の連続経路を含む。いくらかの実施形
態では、第２の層の約１００体積％以下、約９０体積％以下、約７０体積％以下、約５０
体積％以下、約３０体積％以下、約１０体積％以下または約５体積％以下が、融着粒子を
含む１つ以上の連続経路を含む。上記範囲の組み合わせ（例えば、少なくとも約１０体積
％および約１００体積％以下）も可能である。いくつかの場合、第２の層の１００体積％
が、融着粒子を含む１つ以上の連続経路を含む。即ち、いくつかの実施形態では、第２の
層は、本質的に融着粒子からなる（例えば、第２の層は、実質的に非融着粒子を含まない
）。他の実施形態では、実質的に全ての粒子が融着していない。
【００２５】
　当業者は、例えば、共焦点ラマン顕微鏡法（ＣＲＭ）を含む、粒子が融着されているか
どうかを決定するための好適な方法を選択することができる。本明細書中に記載の層内の
融着領域の割合を決定するために、ＣＲＭを使用してもよい。例えば、いくつかの実施形
態では、融着領域は、層内の非融着領域（例えば、粒子）と比較して、より少ない結晶性
（より多い非晶質）であってもよく、非融着領域のものとは異なるラマン特性分光バンド
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を提供することができる。いくらかの実施形態では、融着領域は非晶質であってもよく、
かつ上記層内の非融着領域（例えば、粒子）は結晶性であってもよい。非晶質ピークは結
晶性領域のピークよりブロードで／強度が小さいかもしれないが、結晶性および非晶質領
域は、同一／類似の波長にピークを有してもよい。いくつかの例では、非融着領域は、上
記層を形成する前のバルク粒子の分光バンド（バルクスペクトル）と実質的に類似の分光
バンドを含んでもよい。例えば、非融着領域は、同一または類似の波長にピークを含み、
層の形成前の粒子の分光バンド内のピークとしてピーク（積分信号）の下で類似の面積を
有する。非融着領域は、例えば、バルクスペクトルの対応する最大ピークに対する積分信
号の値の少なくとも７０％、少なくとも７５％、少なくとも８０％、少なくとも８５％、
少なくとも９０％、少なくとも９５％、または少なくとも９７％の範囲内であってもよい
スペクトルにおける最大ピーク（最大積分信号を有するピーク）積分信号（ピーク下面積
）を有していてもよい。対照的に、融着領域は、上記層を形成する前の粒子の分光バンド
と異なる分光バンドを含んでもよい（例えば、同一または類似の波長であるが、実質的に
異なる／より低い積分信号より有するピーク）。融着領域は、例えば、バルクスペクトル
の対応する最大ピークに対する積分信号の値の５０％未満、６０％未満、７０％未満、７
５％未満、８０％未満、８５％未満、９０％未満、９５％未満、または９７％未満であっ
てもよいスペクトルにおける最大ピーク（最大積分信号を有するピーク）に対する積分信
号（ピーク下面積）を有していてもよい。いくつかの実施形態では、ＣＲＭの２次元また
は３次元のマッピングを、上記層中の融着領域の割合（例えば、前述のように、上記層を
形成する前の粒子に対するスペクトルとは異なるスペクトルの最大ピークに対する積分信
号を有する、最小断面積内の領域の割合）を決定するために用いてもよい。そのような分
析のために使用される上記層の最小断面積は、例えば、少なくとも６００μｍ２、少なく
とも９００μｍ２、少なくとも１０００μｍ２、少なくとも２０００μｍ２、少なくとも
３０００μｍ２、少なくとも５０００μｍ２、少なくとも７０００μｍ２、または少なく
とも１０，０００μｍ２であってもよく、上記面積範囲内の測定間隔（空間分解能）は、
例えば、１μｍ２以下、２μｍ２以下、４μｍ２以下、６μｍ２以下、または９μｍ２以
下であってもよい。（３次元画像が得られた場合、このような分析のために使用される層
の最小体積は、例えば、少なくとも６００μｍ３、少なくとも９００μｍ３、少なくとも
１０００μｍ３、少なくとも２０００μｍ３、少なくとも３０００μｍ３、少なくとも５
０００μｍ３、少なくとも７０００μｍ３、または少なくとも１０，０００μｍ３であっ
てもよく、上記体積範囲内の測定間隔（空間分解能）は、例えば、１μｍ３以下、４μｍ
３以下、８μｍ３以下、１６μｍ３以下、２７μｍ３以下、または６４μｍ３以下であっ
てもよい。）少なくとも３．５画像、または７画像の平均を、特定のサンプルに対する融
着領域の割合を決定するために用いてもよい。
【００２６】
　他の実施形態において、融着粒子の存在は、層の伝導率を測定することによって決定し
てもよい。例えば、融着粒子を含む層は、粒子が融着されておらず、他のすべての要因が
等しい層の平均伝導率よりも大きい平均伝導率を有していてもよい。少なくとも３．５、
または７つの測定値の平均を、特定のサンプルに対する伝導率を決定するために用いても
よい。
【００２７】
　任意の好適な方法を用いて、複数の粒子を付着および／または融着してもよい。いくつ
かの実施形態では、方法には、第１の層（例えば、リチウムを含むアノード、（例えば、
本明細書中に記載のように、硫黄または他の好適な基材を含む）カソードなどの電気活性
材料））の一部に隣接して、またはその上にイオン伝導性層（例えば、第２の層）を形成
する工程を含んでもよい。１組の実施形態では、複数の粒子は、エアロゾル沈着法によっ
て付着および／または融着される。エアロゾル沈着法は、当技術分野で既知であり、一般
的に表面上に比較的高い速度で粒子（例えば、無機粒子、ポリマー粒子）を付着（例えば
、噴霧）する工程を含む。例えば、いくつかの実施形態では、複数の粒子は、複数の粒子
の少なくとも一部が融着するように、第１の層（例えば、電気活性材料層）上に比較的高
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い速度で付着される（例えば、第１の層上に第２の層を形成する工程）。粒子の融着のた
めに必要な速度は、粒子の材料組成、粒子のサイズ、粒子のヤング率、および／または粒
子または粒子を形成する材料の降伏強さなどの要因に依存し得る。
【００２８】
　本明細書中に記載されているように、いくつかの実施形態では、粒子は、粒子の少なく
ともいくつかの融着を引き起こすのに十分な速度で付着される。しかしながら、いくつか
の実施形態では、粒子は、粒子の少なくともいくつかが融着されないような速度で付着さ
れると理解されるべきである。いくらかの実施形態では、粒子の速度は、少なくとも約１
５０ｍ／秒、少なくとも約２００ｍ／秒、少なくとも約３００ｍ／秒、少なくとも約４０
０ｍ／秒、少なくとも約５００ｍ／秒、少なくとも約６００ｍ／秒、少なくとも約８００
ｍ／秒、少なくとも約１０００のｍ／秒、または少なくとも約１５００ｍ／秒である。い
くつかの実施形態では、速度は、約２０００ｍ／秒以下、約１５００ｍ／秒以下、約１０
００ｍ／秒以下、約８００ｍ／秒以下、約６００ｍ／秒以下、約５００ｍ／秒以下、約４
００ｍ／秒以下、約３００ｍ／秒以下、または約２００ｍ／秒以下である。前述した範囲
の組み合わせ（例えば、約１５０ｍ／秒～約２０００ｍ／秒、約１５０ｍ／秒～約６００
ｍ／秒、約２００ｍ／秒～約５００ｍ／秒、約２００ｍ／秒～約４００ｍ／秒、約５００
ｍ／秒～約２０００ｍ／秒）もまた可能である。他の速度もまた可能である。複数の粒子
タイプが１つの層中に含まれるいくつかの実施形態では、各粒子タイプは、上記範囲の１
つ以上における速度で付着させてもよい。
【００２９】
　いくつかの実施形態では、上記付着法は、粒子とキャリアガスを加圧することにより、
第１の層の表面上に（例えば、エアロゾル沈着法によって）粒子を噴霧する工程を含む。
いくつかの実施形態では、キャリアガスの圧力は、少なくとも約５ｐｓｉ、少なくとも約
１０ｐｓｉ、少なくとも約２０ｐｓｉ、少なくとも約５０ｐｓｉ、少なくとも約９０ｐｓ
ｉ、少なくとも約１００ｐｓｉ、少なくとも約１５０ｐｓｉ、少なくとも約２００ｐｓｉ
、少なくとも約２５０ｐｓｉ、または少なくとも約３００ｐｓｉである。いくらかの実施
形態では、キャリアガスの圧力は、約３５０ｐｓｉ以下、約３００ｐｓｉ以下、約２５０
ｐｓｉ以下、約２００ｐｓｉ以下、約１５０ｐｓｉ以下、約１００ｐｓｉ以下、約９０ｐ
ｓｉ以下、約５０ｐｓｉ以下、約２０ｐｓｉ以下、または約１０ｐｓｉ以下である。上記
範囲の組み合わせ（例えば、約５ｐｓｉ～約３５０ｐｓｉ）も可能である。他の範囲も可
能であり、当業者は、本明細書の教示に基づいて、キャリアガスの圧力を選択することが
できる。例えば、いくつかの実施形態では、キャリアガスの圧力は、第１の層上に付着し
た粒子の速度が、粒子の少なくともいくつかを互いと融着するのに十分であるようにする
。
【００３０】
　いくつかの実施形態では、キャリアガス（例えば、粒子を含むキャリアガス）が付着前
に加熱される。いくつかの実施形態では、キャリアガスの温度は、少なくとも約２０℃、
少なくとも約２５℃、少なくとも約３０℃、少なくとも約５０℃、少なくとも約７５℃、
少なくとも約１００℃、少なくとも約１５０℃、少なくとも約２００℃、少なくとも約３
００℃、または少なくとも約４００℃である。いくらかの実施形態では、キャリアガスの
温度は、約５００℃以下、約４００℃以下、約３００℃以下、約２００℃以下、約１５０
℃以下、約１００℃以下、約７５℃以下、約５０℃以下、約３０℃以下、または約２０℃
以下である。上記範囲の組み合わせ（例えば、約２０℃～約５００℃）も可能である。他
の範囲も可能である。
【００３１】
　いくらかの実施形態において、粒子は、真空環境下で付着される。例えば、いくつかの
実施形態では、粒子を、（例えば、粒子流に対する大気の抵抗を除去するために、粒子の
高い速度を可能にするために、および／または汚染物質を除去するために）容器内を真空
にする容器中で第１の層上に付着させてもよい。いくらかの実施形態では、容器内の真空
圧は、少なくとも約０．５ｍＴｏｒｒ、少なくとも約１ｍＴｏｒｒ、少なくとも約２ｍＴ
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ｏｒｒ、少なくとも約５ｍＴｏｒｒ、少なくとも約１０ｍＴｏｒｒ、少なくとも約２０ｍ
Ｔｏｒｒ、または少なくとも約５０ｍＴｏｒｒである。いくらかの実施形態では、容器内
の真空圧力は、約１００ｍＴｏｒｒ以下、約５０ｍＴｏｒｒ以下、約２０ｍＴｏｒｒ以下
、約１０ｍＴｏｒｒ以下、約５ｍＴｏｒｒ以下、約２ｍＴｏｒｒ以下、または約１ｍＴｏ
ｒｒ以下である。上記範囲の組み合わせ（例えば、約０．５～約１００ｍＴｏｒｒ）も可
能である。他の範囲も可能である。
【００３２】
　本明細書中に記載されるように、いくつかの実施形態では、層（例えば、イオン伝導性
層などの第２の層）を、粒子のエアロゾル沈着法を含む方法によって形成する。本明細書
中に記載されるように、エアロゾル沈着は、一般的に複数の粒子の少なくともいくつかの
衝突および／または弾性変形をもたらす。いくつかの実施形態では、エアロゾル沈着は、
複数の粒子の少なくとも別の部分に複数の粒子の少なくともいくつかの融着を引き起こす
のに十分な条件下で（例えば、速度を用いて）実施することができる。
【００３３】
　いくつかの実施形態において、第２の層を形成するための本明細書中に記載された方法
は、このような前駆体材料（例えば、粒子）のバルク特性（例えば、結晶性、イオン伝導
性）を得られる層内に維持することを実施することができる。いくつかの場合、エアロゾ
ル沈着法の使用は、他の付着技術（例えば、真空蒸着法）を用いて実現可能ではない特定
の材料（例えば、セラミック）から形成された粒子の付着を可能にする。例えば、（スパ
ッタリング、電子ビーム蒸着などの）真空蒸着は、典型的には、いくつかのセラミック材
料を、付着時に、そのバルク特性（例えば、結晶性および／またはイオン伝導性）を失わ
せる比較的高い温度を含む。他の実施形態では、いくらかの材料の真空蒸着は、このよう
な材料は（例えば、非晶質膜として）真空蒸着中に失われ、（例えば、基材と層との間の
強度および／または熱的特性の不一致の結果として）層中に形成される亀裂の形成および
／または機械的応力が生じる結晶状態において望ましい機械的特性を有してもよいので、
得られる層の割れにつながる。ある場合には、材料の焼戻しは、少なくとも前述の理由の
ために真空蒸着した後には可能ではないかもしれない。エアロゾル沈着は、例えば、いく
らかの真空蒸着技術と比較して、比較的低い温度で実施することができるので、一般的に
イオン伝導性層／保護層を形成することと矛盾するいくらかの材料（例えば、結晶性材料
）をここで使用することができる。
【００３４】
　１つの例示的な方法において、および図２Ｂを参照して、第２の層（例えば、イオン伝
導性層）を形成する工程には、第２の層の形成のための基材としての第１の層１２０（例
えば、電気活性層、または本明細書中に記載の他の層）を提供する工程を含んでもよい。
粒子１４０（例えば、無機粒子）は、任意の好適な方法（例えば、エアロゾル沈着法）に
よって付着させてもよい。ここで図２Ｂを参照すると、（矢印によって示されるように）
粒子１４０を第１の層１２０上に付着させてもよい。粒子の付着により、粒子を、少なく
とも部分的に第１の層内に埋め込んでもよい。いくらかの実施形態において、粒子は、少
なくとも粒子の一部がと直接接触し、および／または少なくとも部分的に第１の層内に埋
め込まれるように十分な速度で付着される。いくつかの実施形態において、粒子は、十分
な速度で付着されるような複数の粒子の少なくとも一部は、少なくとも部分的に第１の層
内に埋め込まれており、粒子の少なくとも一部が融着している（図２Ｂ)。
【００３５】
　いくつかの実施形態では、層の複数の粒子の少なくとも一部、または複数の粒子の表面
の少なくとも一部は、第１の層（例えば、電気活性層または本明細書中に記載の他の層）
と接触（例えば、直接接触）している。この構成は、上記粒子から第１の層への直接のイ
オン（例えば、リチウムイオンなどの金属イオン）の輸送を可能にすることができる。い
くつかの場合、複数の粒子の少なくとも一部は、第１の層内に埋め込まれている。例えば
、いくつかの場合、層（例えば、第２の層）の粒子の少なくとも約０．１体積％は、第１
の層内に埋め込まれている。いくつかの実施形態では、上記粒子の少なくとも約１体積％
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、少なくとも約５体積％、少なくとも約１０体積％、または少なくとも２０体積％は、第
１の層内に埋め込まれている。いくらかの実施形態では、上記粒子の約２５体積％以下、
約２０体積％以下、約１５体積％以下、または約１０体積％以下は、第１の層内に埋め込
まれている。上記範囲の組み合わせ（例えば、約０．１体積％～約２５体積％）も可能で
ある。他の範囲も可能である。層内の粒子の体積分率を決定するための方法は、当技術分
野で既知であり、いくつかの実施形態において、イオン伝導性層を分析すること、および
例えば、走査型電子顕微鏡を用いて画像形成することを含んでもよい。
【００３６】
　いくらかの従来の電極および／または電気化学電池は、電気活性層および／または（例
えば、サイクルの前に）可能な限り平滑であるイオン伝導性層を含むように製造されてお
り、このような平滑性が（例えば、孔食または他の悪影響を低減することによって）サイ
クル寿命を増加するのに役立つと考えられていた。本明細書中に記載の特定の実施形態に
おいて、イオン伝導性層（例えば、保護層）を形成するために使用される粒子の少なくと
も一部は、電気活性材料層に埋め込まれ、電気活性材料層および／またはイオン伝導性層
の特定の粗さをもたらす結果となる。電気活性材料層および／またはイオン伝導性層は、
（例えば、サイクルの前に）本明細書中に記載されるように、ピークから谷までの平均粗
さの特定の値または範囲を有してもよい。いくつかの実施形態では、このような粗さは、
実質的にサイクル寿命に悪影響を与えない。
【００３７】
　本明細書中に記載されるように、いくつかの実施形態では、第２の層は、イオン伝導性
層である。イオン伝導性層は、（例えば、電気活性層などの第１の層と接触して）第１の
表面および上記第１の表面に対向する第２の表面を含んでもよい。いくらかの実施形態に
おいて、イオン伝導性層の表面（例えば、第２の表面）は、電極または電気化学電池の追
加の層（例えば、図１Ｃにおける任意の電解質層５０）と接触している。いくつかの実施
形態では、粒子（例えば、融着粒子）の少なくともいくつかは、イオンの第２の表面にイ
オン伝導性層の第１の表面での電気活性層と直接接触する第１部分、およびイオン伝導性
層の第２の表面での第２の部分を含む。例えば、第２の表面での融着粒子の少なくともい
くつかの第２の部分は、電解質材料（例えば、電解質層）と直接接触していてもよい。
【００３８】
　前述まように、複数の粒子を含む層は、保護層として機能することができる。いくつか
の実施形態では、イオン伝導性層は、液状の電解質（例えば、保護層を含む電気化学電池
に使用される液体電解質）に対して実質的に不透過性である。例えば、いくつかの実施形
態では、イオン伝導性層は、イオン伝導性層の総重量に対して、液体電解質の約１０重量
％以下、約５重量％以下、約１重量％以下、約０．５重量％以下、または約０．１重量％
以下を吸収する。いくらかの実施形態において、イオン伝導性層は、イオン伝導性層の総
重量に対して、液体電解質の少なくとも約０．０１重量％、少なくとも約０．１重量％、
少なくとも約０．５重量％、少なくとも約１重量％、または少なくとも約５重量％を吸収
する。上記範囲の組み合わせ（例えば、約０．０１重量％～約５重量％、約０．０１重量
％～約０．５重量％）も可能である。当業者であれば、例えば、液体電解質を吸収した後
（例えば、周囲温度および圧力で１時間、上記層を電解質に暴露した後）、液体電解質を
吸収する前のイオン伝導性層の重量に対する、イオン伝導性層の重量差を測定する工程を
含むイオン伝導性層によって吸収された液体電解質を決定するための好適な方法を選択す
ることができる。
【００３９】
　いくつかの実施形態では、複数の粒子（例えば、融着粒子）を含む層は、実質的に非膨
潤性である。例えば、層（例えば、イオン伝導性層）は、保護層を含む電気化学電池に使
用される液体電解質中で実質的に非膨潤性であるポリマーを含んでもよい。いくつかのこ
のような実施形態では、上記ポリマーは実質的に非イオン伝導性である（例えば、上記ポ
リマーは約１０－８［Ｓ／ｃｍ］未満のイオン伝導率を有していてもよい）。非イオン伝
導性ポリマーを含むポリマーを、以下に、より詳細に記載する。
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【００４０】
　イオン伝導性層および／または本明細書中に記載された得られたイオン伝導性層の粒子
は、様々な種類の材料から形成することができる。いくらかの実施形態では、粒子が形成
される材料は、イオン（例えば、リチウムイオンなどの電気化学的に活性なイオン）を上
記材料に通過させることを可能にするが、電子が上記材料を横切って通過するのを実質的
に妨害するように選択してもよい。本明細書中において「実質的に妨害する」とは、この
実施形態において材料は、電子の通過よりも少なくとも１０倍大きくリチウムイオンが流
出することを可能にすることを意味する。上記粒子は、例えば、イオン伝導性材料を含ん
でもよい（例えば、イオン伝導性層のいずれかの側の材料間のイオンの移動を容易にする
ために）。有利なことに、このような粒子は、特定のアニオン（例えば、ポリスルフィド
アニオン）を伝導しないが、特定のカチオン（例えば、リチウムカチオン）を伝導するこ
とが可能であってもよく、および／または電解質および／または電気活性層用のポリスル
フィド種に対するバリアとして作用することが可能であってもよい。
【００４１】
　いくつかの実施形態において、本明細書中に記載の粒子および／またはイオン伝導性層
は、無機材料を含み、および／または無機材料から形成されている。いくらかの実施形態
では、上記無機材料は、セラミック材料（例えば、ガラス、ガラス状セラミック材料）を
含む。好適なセラミック材料の非限定的な例としては、酸化物（例えば、酸化アルミニウ
ム、酸化ケイ素、酸化リチウム）、窒化物、および／またはアルミニウム、ケイ素、亜鉛
、スズ、バナジウム、ジルコニウム、マグネシウム、インジウムの酸窒化物、およびそれ
らの合金、ＬｉｘＭＰｙＳｚ（ここで、ｘ、ｙおよびｚは整数、例えば２０未満の整数で
あり、Ｍ＝Ｓｎ、ＧｅまたはＳｉである。）、例えばＬｉＭＰ２Ｓ１２（例えばここで、
Ｍ＝Ｓｎ、Ｇｅ、Ｓｉである。）およびＬｉＳｉＰＳ、ザクロ石、結晶性またはガラス硫
化物、ホスフェート、ペロブスカイト、抗ペロブスカイト、他のイオン伝導性無機材料お
よびその混合物が挙げられる。ＬｉｘＭＰｙＳｚ粒子を、例えば原料成分Ｌｉ２Ｓ、Ｓｉ
Ｓ２およびＰ２Ｓ５（または代わりにＬｉ２Ｓ、Ｓｉ、ＳおよびＰ２Ｓ５）を用いて形成
することができる。
【００４２】
　いくつかの実施形態では、イオン伝導性層の粒子、および／またはイオン伝導性層自体
は、窒化リチウム、ケイ酸リチウム、ホウ酸リチウム、アルミン酸リチウム、リン酸リチ
ウム、窒化リン酸リチウム、リチウムシリコスルフィド、リチウムゲルマノスルフィド、
酸化リチウム（例えば、Ｌｉ２Ｏ、ＬｉＯ、ＬｉＯ２、ＬｉＲＯ２、ここでＲは希土類金
属である）、酸化リチウムランタン、酸化リチウムチタン、リチウムボロスルフィド、リ
チウムアルミノスルフィド、およびリチウムホスホスルフィド、オキシスルフィド（例え
ば、リチウムオキシスルフィド）並びにそれらの混合物の１つ以上などの材料を含んでい
てもよい。いくつかの実施形態では、複数の粒子は、Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ２、ＳｉＯ２、
ＣｅＯ２、および／またはＡｌ２ＴｉＯ５を含んでいてもよい。特定の実施形態において
、複数の粒子は、Ｌｉ‐Ａｌ‐Ｔｉ‐ＰＯ４（ＬＡＴＰ）を含んでいてもよい。材料（例
えば、セラミック）の選択は、これらに限定されないが、電池内で使用される電解質、ア
ノードおよびカソードの特性などの多数の要因に依存する。
【００４３】
　いくつかの実施形態では、イオン伝導性層の粒子、および／またはイオン伝導性層自体
は、ポリマー材料（例えば、非イオン伝導性ポリマー材料および／またはイオン伝導性ポ
リマー材料）を含んでいてもよい。イオン伝導性層（またはイオン伝導性層を形成するた
めの粒子として）に使用するのに好適なポリマー材料を、以下により詳細に記載する。
【００４４】
　いくつかの実施形態では、イオン伝導性層の粒子、および／またはイオン伝導性層自体
は、実質的に非晶質である。いくらかの実施形態では、本明細書中に記載の粒子および／
またはイオン伝導性層は、実質的に結晶性である。いくつかの場合、本明細書中に記載の
粒子および／またはイオン伝導性層は半結晶性であってもよい。例えば、いくつかの実施
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形態では、粒子および／または本明細書中に記載のイオン伝導性層は、少なくとも約１％
結晶性、少なくとも約２％結晶性、少なくとも約５％結晶性、少なくとも約１０％結晶性
、少なくとも約２５％結晶性、少なくとも、少なくとも約５０％結晶性、少なくとも約７
５％結晶性、少なくとも約８０％結晶性、少なくとも約９０％結晶性、少なくとも約９５
％結晶性、少なくとも約９８％結晶性、少なくとも約９９％結晶性であってもよい。いく
らかの実施形態では、本明細書中に記載の粒子および／またはイオン伝導性層は、１００
％結晶性であってもよい。いくつかの実施形態では、本明細書中に記載の粒子および／ま
たはイオン伝導性層は、約９９．９％以下結晶性、約９９．５％以下結晶性、約９９％以
下結晶性、約９８％以下結晶性、約９５％以下結晶性、約９０％以下結晶性、約８０％以
下結晶性、約７５％以下結晶性、約５０％以下結晶性、約２５％以下結晶性、約１０％以
下結晶性、約５％以下結晶性、または約２％以下結晶性であってもよい。上記範囲の組み
合わせ（例えば、約１％結晶性～約１００％結晶性、約１％結晶性～約９９．９％結晶性
）も可能である。当業者であれば、例えば、粒子および／またはイオン伝導性層のＸ線回
折スペクトルを含むパーセント結晶化度を決定するための好適な方法を選択することがで
きる。
【００４５】
　複数の粒子は、粒子の複数のタイプを含んでもよい。例えば、複数の粒子の第１の部分
は、無機材料の第１のタイプを含んでもよく、複数の粒子の第２の部分は、無機材料の第
２のタイプを含んでもよい。別の例では、複数の粒子の第１の部分は無機材料を含んでも
よく、複数の粒子の第２の部分はポリマー材料を含んでもよい。更に別の例では、複数の
粒子の第１の部分は第１のタイプのポリマー材料を含んでもよく、複数の粒子の第２の部
分は第２のタイプのポリマー材料を含んでもよい。いくつかの実施形態では、複数の粒子
は、１つ以上、２つ以上、または３つ以上のタイプの粒子（例えば、無機粒子、ポリマー
粒子、またはそれらの組み合わせ）を含む。例えば、層は、粒子タイプの各々が異なる、
少なくとも２つのタイプの粒子、少なくとも３つのタイプの粒子、少なくとも４つのタイ
プの粒子を含んでもよい。
【００４６】
　いくつかの実施形態では、イオン伝導性層の粒子は、望ましいイオン伝導性を有するよ
うに選択してもよい。例えば、いくらかの実施形態において、上記粒子は、電気活性材料
（例えば、リチウム）のイオンに対して伝導性であってもよい。いくつかの場合、上記粒
子は、少なくとも約１０－６［Ｓ／ｃｍ］の平均イオン伝導率（例えば、リチウムイオン
伝導率）を有していてもよい。いくらかの実施形態では、イオン伝導性層内の粒子の平均
イオン伝導率（例えば、リチウムイオンなどの金属イオン伝導率）は、少なくとも約１０
－６［Ｓ／ｃｍ］、少なくとも約１０－５［Ｓ／ｃｍ］、少なくとも約１０－4［Ｓ／ｃ
ｍ］、または少なくとも約１０－３［Ｓ／ｃｍ］である。いくつかの実施形態では、上記
粒子の平均イオン伝導率は、約１０－２［Ｓ／ｃｍ］未満、約１０－３［Ｓ／ｃｍ］未満
、または約１０－４［Ｓ／ｃｍ］未満である。上記範囲の組み合わせも可能である（例え
ば、約１０－２～約１０－６［Ｓ／ｃｍ］のイオン伝導率、約１０－３～約１０－５［Ｓ
／ｃｍ］のイオン伝導率）。他のイオン伝導率も可能である。伝導率は、室温（例えば、
２５℃）で測定してもよい。
【００４７】
　いくつかの実施形態では、粒子をイオン伝導性層に組み込む前に、粒子の平均イオン伝
導率を決定することができる。平均イオン伝導率は、３トン／ｃｍ２以下の圧力で、２つ
の銅シリンダ間の粒子をプレスすることによって測定することができる。いくらかの実施
形態では、平均イオン伝導率（即ち、平均抵抗率の逆数）は、１ｋＨｚで動作する導電ブ
リッジ（すなわち、インピーダンス測定回路）を用いて５００ｋｇ／ｃｍ２増分で測定す
ることができる。いくつかのこのような実施形態では、上記試料において平均イオン伝導
率の変化がもはや観察されなくなるまで、圧力が上昇する。
【００４８】
　いくらかの実施形態において、上記粒子は、約１０－１０［Ｓ／ｃｍ］未満の電子伝導
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率を有していてもよい。例えば、いくつかの実施形態では、上記粒子の電気伝導度は、約
１０－１１［Ｓ／ｃｍ］以下、約１０－１２［Ｓ／ｃｍ］以下、約１０－１３［Ｓ／ｃｍ
］以下、約１０－１４［Ｓ／ｃｍ］以下、約１０－１５［Ｓ／ｃｍ］以下、約１０－１７

［Ｓ／ｃｍ］以下、または約１０－１９［Ｓ／ｃｍ］以下である。電子伝導率の他の値お
よび範囲も可能である。
【００４９】
　いくらかの実施形態において、イオン伝導性層の粒子（例えば、融着粒子）を実質的に
非多孔性である。例えば、いくつかの実施形態において、空気などの望ましくない種の捕
捉によって、粒子のイオン伝導率を低減する可能性があるので、上記粒子は、このような
種が粒子内で捕捉されることができる実質的な「デッドスペース」を有さない。いくつか
の場合、粒子の平均気孔率は、約１０体積％未満、約５体積％未満、約２体積％未満、約
１体積％未満、または約０．１体積％未満であってもよい。いくつかの実施形態では、粒
子の平均気孔率は、約０．０１体積％～約０．１体積％、または約０．１体積％～約２体
積％であってもよい。
【００５０】
　平均気孔率は、例えば、水銀ポロシメータを用いて測定することができる。簡潔に述べ
ると、平均気孔率は（例えば、液体と細孔との間の表面張力の対向力に抗して）細孔に液
体（例えば、水銀）を強制的に押し込むのに必要な外部圧力を測定することによって決定
することができる。当業者は、選択された粒子に基づいて、外部圧力の好適な範囲を選択
することができる。
【００５１】
　粒子は、電気化学電池の１つ以上の層と接触する時に、化学的に安定である材料を含む
ことが有利である。一般に、粒子を形成する材料が、粒子と直接接触することができる１
つ以上の材料の成分と化学的に反応しない（例えば、副生成物を形成する）場合、粒子は
化学的に安定である。例えば、いくらかの実施形態において、電気活性材料と接触し、ポ
リマー材料と接触し、電解質材料と接触し、および／またはポリスルフィドと接触する場
合に、上記粒子は化学的に安定である。
【００５２】
　いくつかの実施形態では、イオン伝導性層内の粒子（例えば、融着粒子）の重量パーセ
ントは約８０重量％～約９９．９重量％である。即ち、いくつかの実施形態では、イオン
伝導性層は、約８０重量％～約９９．９重量％のイオン伝導性材料を含む。いくらかの実
施形態において、イオン伝導性層は、イオン伝導性層の全組成物の約８０重量％以上、約
８５重量％以上、約９０重量％以上、約９５重量％以上、約９７重量％以上、約９８重量
％以上、または約９９重量％以上の粒子（またはイオン伝導性材料）を含む。いくつかの
実施形態では、イオン伝導性層中の粒子（またはイオン伝導性材料）の重量百分率は、イ
オン伝導性層の全組成物の約９９．９重量％未満、約９９．５重量％未満、約９９重量％
未満、９８重量％未満、約９７重量％未満、約９５重量％未満、約９０重量％未満、また
は約８５重量％未満である。上記範囲の組み合わせ（例えば、約８０重量％～約９９．９
重量％、約８０重量％～約９５重量％、約８０重量％～約９０重量％）も可能である。他
の範囲も可能である。層内の粒子の重量百分率を決定するための方法は、当技術分野で知
られており、いくつかの実施形態において、イオン伝導性層を形成する前に、粒子とポリ
マーを秤量する工程を含んでもよい。
【００５３】
　本明細書中に記載されるように、粒子のエアロゾル沈着法は、基材上にイオン伝導性層
を形成するのに用いてもよい。いくらかの実施形態において、粒子の硬度と粒子が付着さ
れる基材の硬度との間の硬度差は、２００％以下、１００％以下、８０％以下、６０％以
下、４０％以下、２０％以下、１０％以下、または５％以下であってもよい。いくつかの
実施形態では、上記硬度の差は、少なくとも０．０１％、少なくとも０．１％、少なくと
も１％、少なくとも５％、少なくとも１０％、または少なくとも５０％であってもよい。
上記範囲の組み合わせも可能である。上記硬度差は、硬度の大きい方の値から硬度の小さ
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い方の値を減算し、硬度の大きい方の値で除算し、１００を掛けることによって計算して
もよい。当業者であれば、本明細書中に記載の材料の硬度を決定するための好適な方法、
例えば、ナノインデンテーション法を選択することができる。
【００５４】
　いくつかの実施形態では、イオン伝導性層は、追加の材料を含む。例えば、いくつかの
場合、イオン伝導性層は、非イオン伝導性材料を含む。いくらかの実施形態において、イ
オン伝導性層は、追加の伝導性材料（例えば、イオン伝導性材料）を含む。追加の材料は
、粒状または非粒状であってもよい。
【００５５】
　いくつかの実施形態では、上記追加の材料は、無機材料である。無機材料は、複数の粒
子に関しては、前述の通りであり、追加の材料として使用するのに好適である。
【００５６】
　いくつかの実施形態では、イオン伝導性層は、ポリマー材料を含んでもよい。ポリマー
材料は、層を形成する粒子（例えば、融着粒子）間の空間においてイオン伝導性層中に存
在してもよい。例えば、上記層は、粒子（例えば、融着粒子）およびポリマー材料の領域
の複合物を含んでもよい。
【００５７】
　いくつかの実施形態において、ポリマー材料は、第１の層上に付着される（例えば、エ
アロゾル沈着）。いくらかの実施形態では、ポリマー材料を含む粒子（例えば、ポリマー
粒子）は、第１の層上に付着される。ポリマー材料は、無機材料の付着と実質的に同時に
付着させてもよい（例えば、粒子およびポリマー材料を付着前に混合してもよく、または
異なるソースから同一基材上に導入されてもよい）。
【００５８】
　他の実施形態では、ポリマー材料を、無機材料の粒子の付着前に第１の層上に付着させ
てもよい。例えば、（例えば、エアロゾル沈着法により、または塗布法などのポリマー層
を形成するための任意の他の好適な方法によって付着させてもよい）ポリマー材料を含む
第１の層を形成した後、無機粒子をポリマー材料上および／またはポリマー材料中へ付着
させてもよい。いくらかの実施形態では、無機粒子は、無機粒子の少なくとも一部が融着
するようにポリマー材料の後におよびポリマー材料の上／中に付着されてもよい。
【００５９】
　ポリマー層上に無機（例えば、セラミック）粒子を付着する工程を含むいくつかの実施
形態では、上記層の厚さを横切る無機材料／粒子の密度勾配を形成してもよい。例えば、
１つの方法では、ポリマー層を、第１の層（例えば、基材）上に配置する。ポリマー材料
は、任意の好適な形態（例えば、ゲル、固体）であってもよい。次に、無機粒子を（例え
ば、エアロゾル沈着法により）ポリマー層上に付着させてもよい。得られた構造体は、得
られた構造体の厚さの少なくとも一部（または実質的に全て）を横切って構造体の第１の
層から外表面まで無機材料の密度が増加する、無機粒子とポリマー材料との複合体であっ
てもよい。いくつかの実施形態において、付着を通して無機粒子の速度を徐々に増加させ
ることによって、そのような構造体を形成してもよい。いくつかの例では、上記付着は、
無機粒子の少なくとも一部が融着するように生じる。第１の表面に隣接する粒子／無機材
料は、実質的に融着していないまま、部分的に融着したまま、または、外表面に比べてよ
り少ない程度に融着されたままであってもよいが、例えば、得られる構造体の外表面にお
ける粒子／無機材料は、実質的に融着されてもよい。他の実施形態では、逆の勾配を形成
することができる。
【００６０】
　材料を付着するための方法および条件（例えば、速度、圧力）が、本明細書中に詳細に
記載されている。
【００６１】
　任意の好適なポリマー材料は、イオン伝導性層に含めることができる。いくつかの実施
形態において、ポリマー材料は１つ以上のポリマー材料を含んでいても、または１つ以上
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のポリマー材料から本質的になってもよい。ポリマー材料は、いくつかの実施形態では、
モノマー、共重合体の混合物、ブロックコポリマー、或いは相互侵入網目または半相互侵
入網目中にある２つ以上のポリマーの組み合わせであってもよい。別の実施形態では、ポ
リマー材料は、充填剤および／または固体の添加剤を含んでもよい。充填剤および／また
は固体の添加剤は、上記ポリマーに強度、可撓性、および／または改善された接着特性を
付与することができる。いくつかの実施形態において、上記ポリマーは、可塑剤、または
固相変化材料などの他の添加剤を含んでいてもよい。可塑剤の添加は、ポリマーの可撓性
を向上し、チキソトロピー性を向上させることができる。固相変化材料の添加は、結果と
して高温で溶融する材料の添加をもたらし、それによって、ヒートシンクとして作用し、
熱暴走を防止することができる。
【００６２】
　いくつかの実施形態において、ポリマー材料は、可撓性であるように選択してもよい。
ナノ硬度試験は、クリープおよび／または硬さを測定し、それによってポリマー材料の可
撓性および／または脆性を評価するために実施されてもよい。いくらかの場合、ポリマー
材料は、１００℃、１５０℃、２００℃、２５０℃、３００℃、３５０℃、または４００
℃を超える温度で熱的に安定であるように選択してもよい。熱安定性は、示差走査熱量測
定（ＤＳＣ）によって評価してもよい。高温で熱安定性を示すことができるポリマー材料
の非限定的な例としては、ポリシロキサン、ポリシアヌレート、およびポリイソシアヌレ
ートが挙げられる。
【００６３】
　上記ポリマー材料は、いくらかの場合、電解液および／またはリチウムポリスルフィド
の腐食に対して実質的に不活性であるように選択してもよい。電解液中のポリマー材料の
安定性を決定する手段は、電解質溶媒の蒸気に、または電解質溶媒自体にポリマー材料の
小試料を暴露することを含む。電解質溶液中で安定であることができるポリマー材料の例
には、それらに限定されないが、ポリウレタンおよびポリシロキサンが挙げられる。種々
の特性を調べるためにポリマー材料に実施することができる追加の試験には、ポリマー材
料が硬化または架橋されたことを確認するためのフーリエ変換赤外分光法（ＦＴＩＲ）、
ポリマー材料が亀裂を有するかどうかを決定するためのエネルギー分散型Ｘ線分光法を備
える走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ-ＥＤＳ）が挙げられる。そのような試験および他の試験
を、イオン伝導性層が不連続層、相互侵入網目または半相互侵入網目を含むかどうかを決
定するためにも用いることができる。プロフィロメトリーは、ポリマー材料の表面がどれ
くらい粗いかを評価するために使用することができる。
【００６４】
　（例えば、イオン伝導性層の形成時に融着される粒子として）イオン伝導性層に用いる
のに好適である他のクラスのポリマー材料には、それらに限定されないが、ポリアミン（
例えば、ポリ（エチレンイミン）およびポリプロピレンイミン（ＰＰＩ））；ポリアミド
（例えば、ポリアミド（ナイロン）、ポリ（ε-カプロラクタム）（ナイロン６）、ポリ
（ヘキサメチレンアジパミド）（ナイロン６６））、ポリイミド（例えば、ポリイミド、
ポリニトリル、およびポリ（ピロメリットイミド‐１，４‐ジフェニルエーテル）（Ｋａ
ｐｔｏｎ））；ビニルポリマー（例えば、ポリアクリルアミド、ポリ（２‐ビニルピリジ
ン）、ポリ（Ｎ‐ビニルピロリドン）、ポリ（メチルシアノアクリレート）、ポリ（エチ
ルシアノアクリレート）、ポリ（ブチルシアノアクリレート）、ポリ（イソブチルシアノ
アクリレート）、ポリ（酢酸ビニル）、ポリ（ビニルアルコール）、ポリ（塩化ビニル）
、ポリ（フッ化ビニル）、ポリ（２‐ビニルピリジン）、ビニルポリマー、ポリクロロト
リフルオロエチレン、およびポリ（イソヘキシルシアノアクリレート））；ポリアセター
ル；ポリオレフィン（例えば、ポリ（ブテン‐１）、ポリ（ｎ‐ペンテン‐２）、ポリプ
ロピレン、ポリテトラフルオロエチレン）；ポリエステル（例えば、ポリカーボネート、
ポリブチレンテレフタレート、ポリヒドロキシブチレート）；ポリエーテル（ポリ（エチ
レンオキシド）（ＰＥＯ）、ポリ（プロピレンオキシド）（ＰＰＯ）、ポリ（テトラメチ
レンオキシド）（ＰＴＭＯ））；ビニリデンポリマー（例えば、ポリイソブチレン、ポリ
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（メチルスチレン）、ポリ（メチルメタクリレート）（ＰＭＭＡ）、ポリ（塩化ビニリデ
ン）、およびポリ（フッ化ビニリデン））；ポリアラミド（例えば、ポリ（イミノ‐１，
３‐フェニレンイミノイソフタロイル）およびポリ（イミノ‐１，４‐フェニレンイミノ
テレフタロイル））；ポリヘテロ芳香族化合物（例えば、ポリベンズイミダゾール（ＰＢ
Ｉ）、ポリベンゾビスオキサゾール（ＰＢＯ）およびポリベンゾビスチアゾール（ＰＢＴ
））；多複素環化合物（例えば、ポリピロール）；ポリウレタン；フェノール系ポリマー
（例えば、フェノール‐ホルムアルデヒド）；ポリアルキン（例えば、ポリアセチレン）
；ポリジエン（例えば、１，２‐ポリブタジエン、シスまたはトランス‐１，４‐ポリブ
タジエン）；ポリシロキサン（例えば、ポリ（ジメチルシロキサン）（ＰＤＭＳ）、ポリ
（ジエチルシロキサン）（ＰＤＥＳ）、ポリジフェニルシロキサン（ＰＤＰＳ）、および
ポリメチルフェニルシロキサン（ＰＭＰＳ））；並びに無機ポリマー（例えば、ポリホス
ファゼン、ポリホスホネート、ポリシラン、ポリシラザン）が挙げられる。いくつかの態
様において、上記ポリマーは、ポリビニルアルコール、ポリイソブチレン、エポキシ、ポ
リエチレン、ポリプロピレン、ポリテトラフルオロエチレン、およびそれらの組み合わせ
からなる群から選択してもよい。これらのポリマーの機械的および電子的特性（例えば、
伝導率、抵抗率）は既知である。
【００６５】
　従って、当業者は、それらの機械的および／または電子的特性（例えば、イオン伝導性
および／または電子伝導性）に基づいて、好適なポリマーを選択することができ、および
／または本明細書の記載と組み合わせて、当該技術分野の知識に基づいて、このようなポ
リマーをイオン伝導性（例えば、単一のイオンに対して伝導性）および／または電子伝導
性に変性することができる。例えば、前述のポリマー材料は、イオン伝導性を向上させる
ために、更に塩、例えば、リチウム塩（例えば、ＬｉＳＣＮ、ＬｉＢｒ、ＬｉＩ、ＬｉＣ
ｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳＯ３ＣＦ３、ＬｉＳＯ３ＣＨ３、ＬｉＢＦ４、またはＬｉ
Ｂ(Ｐｈ)４、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣ(ＳＯ２ＣＦ３)３、およびＬｉＮ(ＳＯ２ＣＦ３)２）を
含んでもよい。塩は、例えば、０～５０モル％の範囲で材料に添加してもよい。いくらか
の態様において、塩は、上記材料の少なくとも５モル％、少なくとも１０モル％、少なく
とも２０モル％、少なくとも３０モル％、少なくとも４０モル％、または少なくとも５０
モル％含まれる。いくらかの態様において、追加の塩は、上記材料の５０モル％以下、４
０モル％以下、３０モル％以下、２０モル％以下、または１０モル％以下である。上記範
囲の組み合わせも可能である。モル％の他の値も可能である。
【００６６】
　いくらかの実施形態では、上記ポリマー材料の平均イオン伝導率は、約１０－３［Ｓ／
ｃｍ］以下、約１０－４［Ｓ／ｃｍ］以下、約１０－５［Ｓ／ｃｍ］以下、約１０－６［
Ｓ／ｃｍ］以下、または約１０－７［Ｓ／ｃｍ］以下であってもよい。
【００６７】
　いくつかの実施形態では、イオン伝導性層のポリマー材料の平均イオン伝導率は、少な
くとも約１０－８［Ｓ／ｃｍ］、少なくとも約１０－７［Ｓ／ｃｍ］、少なくとも約１０
－６［Ｓ／ｃｍ］、少なくとも約１０－５［Ｓ／ｃｍ］、少なくとも約１０－４［Ｓ／ｃ
ｍ］、または少なくとも約１０－３［Ｓ／ｃｍ］である。上記範囲の組み合わせも可能で
ある（例えば、少なくとも約１０－８［Ｓ／ｃｍ］および約１０－６［Ｓ／ｃｍ］以下の
電解質中での平均イオン伝導率）。伝導率は、室温（例えば、２５℃）で測定されてもよ
い。
【００６８】
　いくつかの実施形態において、ポリマー材料は、実質的に非イオン伝導性および実質的
に非電気伝導性であってもよい。例えば、本明細書中に記載のものなどの非電気伝導性材
料（例えば、電気絶縁材料）を用いることができる。他の実施形態では、上記ポリマー材
料は、イオン伝導性であるが、実質的に非電気伝導性であってもよい。そのようなポリマ
ー材料の例としては、アクリレート、ポリエチレンオキシド、シリコーン、およびポリ塩
化ビニルなどの、リチウム塩でドープされた非電気伝導性材料（例えば、電気絶縁性材料
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）が挙げられる。
【００６９】
　いくつかの実施形態において、複合体に含まれるポリマー材料は、このようなイオン伝
導性層を含む電気化学電池に使用する電解質溶媒に実質的に非膨潤性である。例えば、上
記ポリマー材料は、イオン伝導性層を含む電気化学電池に使用される（存在する任意の塩
または添加剤を含む）電解液溶媒と少なくとも２４時間接触した時に、１０％未満、８％
未満、６％未満、５％未満、４％未満、２％未満、または１％未満の体積変化を生じても
よい。いくつかの実施形態では、ポリマー材料（例えば、ポリマー材料を含むゲル）は、
液体電解質の存在下で、少なくとも約０．０１体積％、少なくとも約０．１体積％、少な
くとも約０．２体積％、少なくとも約０．５体積％、少なくとも約１体積％、または少な
くとも約２体積％だけ体積を増加（即ち、膨潤）してもよい。上記範囲の組み合わせ（例
えば、約０．０１体積％～約５体積％）も可能である。このようなポリマーの簡単なスク
リーニング試験は、（存在する任意の塩または添加剤を含む）電解質溶媒中にポリマー片
を配置し、２４時間前と後のポリマー片の重量または体積変化を測定し、溶媒中に配置す
る前の体積変化率を決定することによって行うことができる。
【００７０】
　ポリマー材料が、電気化学電池の１つ以上の層（例えば、電解質層）と接触した時に、
化学的に安定である材料を含む、またはそのような材料で形成されることが、いくつかの
実施形態では、有利である。例えば、材料が、ポリマー材料と直接接触している電気化学
電池の１つ以上の追加の層の成分と化学的に反応しない（例えば、副生成物を形成する）
場合、ポリマー材料は化学的に安定であることができる。例えば、いくらかの実施形態に
おいて、ポリマー材料は、電気活性材料と接触している場合、電解質材料と接触している
場合、および／またはポリスルフィドと接触している場合に、化学的に安定である。いく
らかの実施形態では、ポリマー材料は、電気化学電池用電極の成分（例えば、電気活性材
料、電解質材料（例えば、電解質内の種）、および／またはポリスルフィド）との反応生
成物を形成してもよい。しかしながら、そのような実施形態において、上記反応生成物は
、ポリマー材料を含む層の機能を妨害しない（例えば、層は、イオン伝導性のままである
）。
【００７１】
　いくらかの実施形態では、ポリマー材料は、実質的に非架橋であってもよい。しかしな
がら、他の実施形態では、ポリマー材料は架橋されている。いくつかのこのような実施形
態では、ポリマー材料を、複数の粒子の一部で架橋してもよい。例えば、いくつかの実施
形態では、複数の粒子の一部は、（例えば、複数の粒子の一部の表面に結合した）架橋ポ
リマーでコーティングされていてもよい。架橋は、例えば、ポリマーに架橋剤を添加して
架橋反応を行うことによって、例えば、熱的または光化学的硬化によって、例えば、ＵＶ
照射／可視光照射によって、γ線照射、電子ビーム、または加熱（熱架橋）によって、達
成することができる。架橋剤の例には、２個以上の炭素‐炭素二重結合を有する分子から
選択されたもの、例えば、２個以上のビニル基を有するものが挙げられる。特に有用な架
橋剤は、グリコール、プロピレングリコール、ジエチレングリコール、ジプロピレングリ
コール、１，３‐プロパンジオール、１，４‐ブタンジオール、トリエチレングリコール
、テトラプロピレングリコールなどのジオールのジ（メタ）アクリレート；シクロペンタ
ジエンダイマー、１，３‐ジビニルベンゼンおよび１，４‐ジビニルベンゼンから選択さ
れる。いくつかの好適な架橋剤は、例えば、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＡ、１，
４‐ブタンジオールジグリシジルエーテル、グリセロールプロポキシレートトリグリシジ
ルエーテルなど、分子中に２つの以上のエポキシ基を含んでもよい。
【００７２】
　いくつかの実施形態において、ポリマー材料は、ゲルの形態であってもよい。いくつか
の実施形態では、液体電解質に暴露された時、ポリマー材料はポリマーゲルを形成する。
いくらかの実施形態では、ポリマー材料は、液体電解質の存在下で膨潤してもよい。例え
ば、いくつかの実施形態では、ポリマー材料（例えば、ポリマー材料を含むゲル）は、液
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体電解質の存在下で、少なくとも約２０体積％、少なくとも約３０体積％、少なくとも約
４０体積％、少なくとも約５０体積％、少なくとも約６０体積％、少なくとも約７０体積
％、少なくとも約８０体積％、または少なくとも約９０体積％だけ体積を増加（即ち、膨
潤）してもよい。いくらかの実施形態では、ポリマー材料は、液体電解質の存在下で、約
２００体積％以下、約１００体積％以下、約８０体積％以下、約６０体積％、約４０体積
％以下、または約２０体積％以下だけ体積を増加（即ち、膨潤）してもよい。上記範囲の
組み合わせ（例えば、約５０体積％～約１００体積％）も可能である。このようなポリマ
ーゲルの簡単なスクリーニング試験は、（存在する任意の塩または添加剤を含む）電解質
溶媒中にポリマーゲル片を配置し、２４時間前と後のゲル片の重量または体積変化を測定
し、溶媒中に配置する前の体積変化率を決定することによって行うことができる。
【００７３】
　いくつかの実施形態では、追加の材料（例えば、ポリマー材料）は、少なくとも約５重
量％、少なくとも約１０重量％、少なくとも約２０重量％、または少なくとも約２５重量
％の量でイオン伝導性層中に存在する。いくらかの実施形態では、追加の材料は、以下、
約３０重量％以下、約２５重量％以下、約２０重量％以下、約１５重量％以下、または約
１０重量％以下の量でイオン伝導性層中に存在する。上記範囲の組み合わせ（例えば、約
５重量％～約３０重量％）も可能である。他の範囲も可能である。いくつかの場合、イオ
ン伝導性層は、実質的に追加の材料を含まない。
【００７４】
　前述のように、いくつかの実施形態では、イオン伝導性層の可撓性は、イオン伝導性層
中にポリマーを含むことによって達成してもよい。
【００７５】
　いくつかの場合、可撓性は、例えば、臨界曲率半径（例えば、特定の曲げ半径で行われ
た曲げ試験および走査型電子顕微鏡および／またはプロフィロメトリー測定によって）を
決定すること、ナノ硬度試験、および／またはまたはＡＦＭ（原子間力顕微鏡）インデン
ト法（例えば、ナノインデンテーション法）によって特徴付けることができる。
【００７６】
　いくつかの実施形態では、上記イオン伝導性層は、特定の臨界曲率半径を有していても
よい。例えば、複数の粒子と追加の材料を含む第１のイオン伝導性層は、全体の厚さ、粒
子（例えば、融着粒子）の合計量、および追加の材料の合計量を有してもよい。第２の、
比較のイオン伝導性層（例えば、複数の粒子を含む）は、同一または類似の全体の厚さを
有してもよく、同一／類似の無機材料の合計量を有してもよいが実質的に追加の材料を有
さず、または同一／類似の追加の材料の合計量を有してもよいが無機材料を含む追加の材
料を有さない。第１のイオン伝導性層は、第２のイオン伝導性層の臨界曲率半径よりも、
例えば少なくとも約２倍、少なくとも約１０倍、少なくとも約２０倍、少なくとも約５０
倍、または少なくとも約１００倍、いくつか実施形態では、１０００倍以下、または５０
０倍以下だけ大きい臨界曲率半径を有してもよい。第２のイオン伝導性層の臨界曲率半径
よりも大きい第１のイオン伝導性層の臨界曲率半径により、第１の複合物が第２の複合物
より高い可撓性を有することを示すことができる。臨界曲率半径は、当技術分野で既知の
任意の方法に従って各イオン伝導性層のために決定されてもよい。例えば、臨界曲率半径
は、曲げ試験を用いて決定してもよい。このような試験は、試料（例えば、５ｃｍ×２．
５ｃｍの寸法を有する試料）を得る工程を含んでもよい。試料の幾何学的中心は、光学的
プロフィロメトリーによって決定される。上記試料の端部を、共に動かせて、試料をアー
チ形状に折り曲げる。例えば、長さ５ｃｍを有する試料に対して、上記試料の端部を、約
４．５ｃｍ（例えば、僅かな変化、または比較的小さい曲率半径）から約２．５ｃｍ（例
えば、大きい変化、または比較的大きい曲率半径）までの距離だけ動かしてもよい。異な
る距離において、上記試料の曲率半径を測定してもよく、幾何学中心において光学的形状
測定によって破壊の有無を決定してもよい。臨界曲率半径は、上記試料の幾何学中心にお
いて破壊が起こり始める最小曲率半径である。
【００７７】
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　いくつかの実施形態では、複数の粒子は、特定のヤング率を有するイオン伝導性材料を
含む。いくつかの実施形態では、複数の粒子のヤング率は、少なくとも約０．１ＧＰａ、
少なくとも約０．５ＧＰａ、少なくとも約１ＧＰａ、少なくとも約２ＧＰａ、少なくとも
約５ＧＰａ、少なくとも約１０ＧＰａ、少なくとも約２０ＧＰａ、少なくとも約５０ＧＰ
ａ、少なくとも約１００ＧＰａ、少なくとも約２００ＧＰａ、または少なくとも約４００
ＧＰａである。いくらかの実施形態では、複数の粒子のヤング率は、約５００ＧＰａ以下
、約４００ＧＰａ以下、約２００ＧＰａ以下、約１００ＧＰａ以下、約５０ＧＰａ以下、
約２０ＧＰａ以下、約１０ＧＰａ以下、約５ＧＰａ以下、約２ＧＰａ以下、約１ＧＰａ以
下、または約０．５ＧＰａ以下である。上記範囲の組み合わせ（例えば、約０．１ＧＰａ
～約５００ＧＰａ）も可能である。特定の実施形態において、上記粒子のヤング率は、少
なくとも約１ＧＰａである。いくらかの実施形態において、融着粒子のヤング率は、融着
する前の粒子としてのヤング率と実質的に同じである。ヤング率は、ナノインデンテーシ
ョン法（ＡＦＭ）により測定してもよい。
【００７８】
　いくらかの実施形態では、追加のまたは第２の材料（例えば、非イオン伝導性材料など
のポリマー材料）は、イオン伝導性層を形成するために使用される、および／またはイオ
ン伝導性層中に存在する粒子（例えば、融着粒子）のヤング率より、少なくとも約２倍、
少なくとも約５倍、少なくとも約１０倍、少なくとも約２０倍、少なくとも約５０倍、ま
たは少なくとも約１００倍低いヤング率を有する。上記追加のまたは第２の材料（例えば
、非イオン伝導性材料などのポリマー材料）は、イオン伝導性層を形成するために使用さ
れる、および／またはイオン伝導性層中に存在する粒子（例えば、融着粒子）のヤング率
の約１００倍以下、約５０倍以下、約１０倍以下であるヤング率を有してもよい。上記範
囲の組み合わせも可能である。当業者であれば、本明細書中に記載の材料のヤング率を決
定するための好適な方法を選択することができる。
【００７９】
　いくらかの実施形態において、追加のまたは第２の材料（例えば、非イオン伝導性材料
などのポリマー材料）は、イオン伝導性層を形成するために使用される、および／または
イオン伝導性層中に存在する粒子（例えば、融着粒子、および／または無機粒子）の降伏
強さより少なくとも約２倍、少なくとも約５倍、少なくとも約１０倍、または少なくとも
約１００倍低い降伏強さを有する。上記追加のまたは第２の材料（例えば、非イオン伝導
性材料などのポリマー材料）は、イオン伝導性層を形成するために使用される、および／
またはイオン伝導性層中に存在する粒子（例えば、融着粒子）のヤング率の約１００倍以
下、約５０倍以下、約１０倍以下である降伏強さを有してもよい。上記範囲の組み合わせ
も可能である。当業者であれば、本明細書中に記載の材料の降伏強さを決定するための好
適な方法、例えば、ナノインデンテーション法を選択することができる。
【００８０】
　いくつかの実施形態において、イオン伝導性層中に存在するイオン伝導性材料（例えば
、複数の粒子を含む）および非イオン伝導性材料（例えば、ポリマー材料を含む）の重量
比は、他の範囲も可能であるが、約８０：２０～約９５：５である。いくつかの実施形態
において、イオン伝導性材料および非イオン伝導性材料の重量比は、少なくとも約７０：
３０、少なくとも約８０：２０、少なくとも８５：１５、または少なくとも約９０：１０
である。いくつかの実施形態において、イオン伝導性材料および非イオン伝導性材料の重
量比は、約９５：５以下、約９０：１０以下、または約８５：１５以下である。上記範囲
の組み合わせ（例えば、約８０：２０～約９５：５）も可能である。
【００８１】
　複数の粒子（例えば、融着粒子）を含むイオン伝導性層は、任意の好適な厚さを有して
もよい。いくつかの実施形態において、本明細書中に記載のイオン伝導性層は、少なくと
も約０．５μｍ、少なくとも約１μｍ、少なくとも約３μｍ、少なくとも約５μｍ、少な
くとも約１０μｍ、少なくとも約１５μｍ、または少なくとも約２０μｍの平均厚さを有
してもよい。いくつかの実施形態では、イオン伝導性層の平均厚さは、約２５μｍ以下、
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約２０μｍ以下、約１０μｍ以下、約５μｍ以下または約３μｍ以下である。他の範囲も
可能である。上記範囲の組み合わせ（例えば、約３μｍ～約２５μｍ、約５μｍ～約１０
μｍ）も可能である。上記イオン伝導性層の平均厚さは、前述のように、例えば、ドロッ
プゲージまたは走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）を用いて決定することができる。
【００８２】
　いくつかの実施形態では、イオン伝導性層は実質的に非多孔性（例えば、低い多孔性を
有する）であってもよい。例えば、いくつかの場合、複数の粒子は、（必要に応じて追加
／第２の材料を有する）第１の層上に付着され、実質的に非多孔性であるイオン伝導性層
を形成する。いくつかの実施形態では、イオン伝導性層の約９９．９％以下、約９９．５
％以下、約９９％以下、約９８％以下、または約９７％以下は非多孔性である。いくらか
の実施形態において、イオン伝導性層の少なくとも約９５％、少なくとも約９７％、少な
くとも約９８％、少なくとも約９９％、または少なくとも約９９．５％が非多孔性である
。いくらかの実施形態において、イオン伝導性層は、特定の気孔率を有する。例えば、イ
オン伝導性層の気孔率は、約５％以下、約３％以下、約２以下、または約１％以下であっ
てもよい。気孔率／非気孔率は、例えば、水銀圧入法（例えば、Ｂｒｕｎａｕｅｒ‐Ｅｍ
ｍｅｔｔ‐Ｔｅｌｌｅｒ気孔率）によって決定することができる。
【００８３】
　イオン伝導性層は、任意の好適な密度を有していてもよい。いくらかの実施形態におい
て、イオン伝導性層の密度は約１．５ｇ／ｃｍ３～約６ｇ／ｃｍ３である。例えば、いく
つかの実施形態では、イオン伝導性層は、少なくとも約１．５ｇ／ｃｍ３、少なくとも約
２ｇ／ｃｍ３、少なくとも約２．５ｇ／ｃｍ３、少なくとも約３ｇ／ｃｍ３、少なくとも
約４ｇ／ｃｍ３、または少なくとも約５ｇ／ｃｍ３の密度を有する。いくらかの実施形態
において、イオン伝導性層は、約６ｇ／ｃｍ３以下、約５ｇ／ｃｍ３以下、約４ｇ／ｃｍ
３以下、約３ｇ／ｃｍ３以下、約２．５ｇ／ｃｍ３以下、または約２ｇ／ｃｍ３以下の密
度を有する。上記範囲の組み合わせ（例えば、約１．５ｇ／ｃｍ３～約６ｇ／ｃｍ３）。
他の範囲も可能である。
【００８４】
　いくらかの実施形態において、イオン伝導性層は、少なくとも約１０－７［Ｓ／ｃｍ］
、少なくとも約１０－６［Ｓ／ｃｍ］、少なくとも約１０－５［Ｓ／ｃｍ］、少なくとも
約１０－４［Ｓ／ｃｍ］、または少なくとも約１０－３［Ｓ／ｃｍ］の全体のイオン伝導
率（例えば、リチウムイオン伝導率）を有する。いくらかの実施形態において、イオン伝
導性層の平均イオン伝導率（例えば、リチウムイオン伝導率）は、約１０－２［Ｓ／ｃｍ
］以下、約１０－３［Ｓ／ｃｍ］以下、約１０－４［Ｓ／ｃｍ］以下、約１０－５［Ｓ／
ｃｍ］以下、または約１０－６［Ｓ／ｃｍ］以下であってもよい。上記範囲の組み合わせ
も可能である（例えば、少なくとも約１０－７［Ｓ／ｃｍ］および約１０－２［Ｓ／ｃｍ
］以下の平均イオン伝導率、少なくとも約１０－６［Ｓ／ｃｍ］および約１０－２［Ｓ／
ｃｍ］以下の平均イオン伝導率、少なくとも約１０－５［Ｓ／ｃｍ］および約１０－３［
Ｓ／ｃｍ］以下の平均イオン伝導率）。伝導率（例えば、乾燥した伝導率）を、室温（例
えば、２５℃）で、例えば、電解質および／または溶媒の不在下で（即ち、乾燥イオン伝
導性層用）１ｋＨｚで動作する導電ブリッジ（即ち、インピーダンス測定回路）を使用し
て測定してもよい。
【００８５】
　いくつかの実施形態では、（例えば、付着前または融着前の）粒子と（例えば、粒子を
含む）得られた層の間のイオン伝導率差は、約１０００％未満、約７００％未満、約５０
０％未満、約２００％未満、約１００％未満、約５０％未満、約４０％未満、約３０％未
満、約２０％未満、約１０％未満、約５％未満、約３％未満、約１％未満、または約０．
５％未満であってもよい。いくつかの場合、（例えば、付着前または融着前の）上記粒子
と（例えば、粒子を含む）得られた層の間のイオン伝導率差は、約０．１％以上、約０．
５％以上、約１％以上、約３％以上、約５％以上、約１０％以上、約２０％以上、約５０
％以上、約１００％以上、約２００％以上、約５００％以上、約７００％、または約１０



(23) JP 6964003 B2 2021.11.10

10

20

30

40

50

００％以上であってもよい。上記範囲の組み合わせ（例えば、約０．１％～約１０％）も
可能である。いくつかの実施形態においては、上記粒子および得られた層の間のイオン伝
導率差は実質的に存在しない。上記イオン伝導率差は、イオン伝導率の高い方の値からイ
オン伝導率の低い方の値を減算し、イオン伝導率の高い方の値で割ることによって計算す
ることができる。
【００８６】
　いくつかの実施形態では、（例えば、ポリマーおよび複数の粒子を含む）イオン伝導性
層は、本明細書中に記載されるように、約２μｍ以下、約１．５μｍ以下、約１μｍ以下
、約０．９μｍ以下、約０．８μｍ以下、約０．７μｍ以下、約０．６μｍ以下、約０．
５μｍ以下、または任意の他の好適な粗さのピークから谷までの平均粗さ（Ｒｚ）を有し
てもよい。いくつかの実施形態では、上記イオン伝導性層は、約５０ｎｍ以上、約０．１
μｍ以上、約０．２μｍ以上、約０．４μｍ以上、約０．６μｍ以上、約０．８μｍ以上
、約１μｍ以上、または任意の他の好適な粗さのＲｚを有する。上記範囲の組み合わせが
可能である（例えば、約０．１μｍ以上および約１μｍ以下のＲｚ）。他の範囲も可能で
ある。
【００８７】
　上記ピークから谷までの平均粗さ（Ｒｚ）は、例えば、非接触３次元光学顕微鏡（例え
ば、光学プロファイラ）で表面の画像を形成することによって、計算してもよい。簡単に
言えば、画像は約５倍～約１１０倍の倍率（例えば、約５０μｍ×５０μｍおよび約１．
２ｍｍ×１．２ｍｍの間の領域）で、全体の表面粗さに依存して、取得してもよい。当業
者であれば、試料の画像を形成するための好適な倍率を選択することができる。上記ピー
クから谷までの平均粗さは、試料上のいくつかの異なる場所での（例えば、試料上の５つ
の異なる領域で取得した画像）所定の試料サイズに対して最も高いピークおよび最も低い
谷の間の高低差の平均を取る（例えば、試料の画像形成領域を横切る５つの最も高いピー
クおよび５つの最も低い谷の間の高低差を平均化する）ことによって決定することができ
る。
【００８８】
　いくつかの実施形態では、イオン伝導性層上の第１の層（例えば、電気活性層）は、イ
オン伝導性層に対する上記範囲の１つ以上内にピークから谷までの平均粗さを有してもよ
い。いくつかの場合、粗さの少なくとも一部は、第１の層内に埋め込まれた粒子によって
生じる可能性がある。
【００８９】
　本明細書中に記載されるように、（例えば、複数の融着粒子を含む）イオン伝導性層は
、特定の電気化学システムのための、保護層として使用される他の材料（例えば、ポリマ
ー材料単独から形成される保護層、イオン伝導性材料単独で形成された保護層、またはそ
れらの組み合わせ）と比較して有利な特性を有するかどうかを決定することが望ましいか
もしれない。電気化学電池は次いで、複数の放電／充電サイクルを行ってもよく、電気化
学電池では、阻害または他の破壊的挙動が、制御システムに比べて生じているかどうかに
関して観察することができる。阻害またはその他の破壊的挙動が、制御システムと比較し
て、上記電池のサイクル中に観察された場合、組み立てられた電気化学電池内のイオン伝
導性層の劣化メカニズムを示すことができる。同じ電気化学的電池を使用することにより
、当業者に既知の方法を用いて、イオン伝導性層の電気伝導度およびイオン伝導率を評価
することも可能である。測定値は、候補物質間で選択するために比較されてもよく、コン
トロールのベースライン材料との比較のために使用してもよい。
【００９０】
　いくつかの実施形態では、（存在する任意の塩または添加剤を含む）電気化学電池に使
用される特定の電解質や溶媒の存在下での膨潤に関してイオン伝導性層を試験することが
望ましい。簡単なスクリーニング試験には、例えば、秤量し、次いで電気化学電池に使用
される溶媒または電解液中に任意の好適な時間（例えば、２４時間）配置されたイオン伝
導性層片を含むことができる。溶媒または電解質の添加前後のイオン伝導性層の重量（ま
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たは体積）の差により、電解質または溶媒の存在下でのイオン伝導性層の膨潤量を決定し
てもよい。
【００９１】
　別の簡単なスクリーンテストには、（例えばリチウム‐硫黄電気化学電池で使用するた
めの）ポリスルフィドおよび／または（例えば、リチウムイオン電気化学電池で使用する
ための）電解質に対するイオン伝導性層の安定性（すなわち、保全性）を決定することを
含む。簡単に述べると、イオン伝導性層を、任意の好適な量の時間（例えば、７２時間）
ポリスルフィド溶液／混合物または液体電解質に暴露してもよく、ポリスルフィド溶液ま
たは液体電解液への暴露後のイオン伝導性層の重量損失を、上記暴露前後のイオン伝導性
層の重量差を計算することによって決定してもよい。例えば、いくつかの実施形態では、
ポリスルフィド溶液または液体電解質への暴露後のイオン伝導性層の重量損失は、約１５
重量％以下、約１０重量％以下、約５重量％以下、約２重量％以下、約１重量％以下、ま
たは約０．５重量％以下であってもよい。いくらかの実施形態では、ポリスルフィド溶液
または液体電解質への暴露後のイオン伝導性層の重量損失は、約０．１重量％より大きく
、約０．５重量％より大きく、約１重量％より大きく、約２重量％より大きく、約５重量
％より大きく、または約１０重量％より大きくてもよい。上記範囲の組み合わせ（例えば
、約０．１重量％～約５重量％）も可能である。いくつかの場合において、Ｘ線回折を、
ポリスルフィドまたは液体電解質に対するイオン伝導性層の安定性を決定するために用い
てもよい。
【００９２】
　前述のスクリーニング試験をまた、イオン伝導性層の個々の成分（例えば、ポリマー材
料／ポリマー層および／または複数の粒子）の特性を決定するために、適合させ、および
用いてもよい。
【００９３】
　本明細書中に記載の多くの実施形態は、リチウム‐硫黄電気化学電池および／またはリ
チウムイオン電気化学電池に関するが、（アルカリ金属アノードを含む）任意の類似した
アルカリ金属／硫黄電気化学電池を使用することができると解されるべきである。前述の
ようにおよび本明細書でより詳細に説明されているように、いくつかの実施形態では、イ
オン伝導性層を、電極の保護層として電気化学電池に組み込む。いくつかの実施形態にお
いて、本明細書中に開示されたイオン伝導性層は、少なくとも１つの電極構造体を含む電
気化学電池内に含んでもよい。いくつかの場合、電気化学電池は、電極構造体、１つ以上
のイオン伝導性層、および電解質層を設けることにより製造することができる。電極構造
体は、電気活性層（例えば、アノードまたはカソード）および１つ以上のイオン伝導性層
を含んでもよい。上記イオン伝導性層は、電気活性材料イオンに対して高伝導性であって
もよく、前述のように、下層の電気活性材料の表面を、電解液中の成分との反応から保護
してもよい。いくつかの実施形態では、イオン伝導性層は、アノードに隣接していてもよ
い。いくつかの実施形態では、イオン伝導性層は、カソードに隣接していてもよい。いく
らかの実施形態において、イオン伝導性層は、セパレータに隣接していてもよい。
【００９４】
　電気化学電池または電気化学電池に用いるための物品は、電気活性材料層を含んでいて
もよい。いくつかの実施形態において、本明細書中に記載の第１の層（例えば、その上に
イオン伝導性層が形成された層）が（例えば、第１の層は電気活性層である）電気活性材
料を含む。いくつかの場合において、第１の層は、アノード（例えば、電気化学電池のア
ノード）であってもよい。
【００９５】
　本明細書中に記載の電気化学電池におけるアノード活性材料として使用するのに好適な
電気活性材料には、それらに限定されないが、リチウム金属（例えば、リチウム箔および
伝導性基材上に付着させたリチウム）、およびリチウム合金（例えば、リチウム‐アルミ
ニウム合金およびリチウム‐錫合金）が挙げられる。リチウムは、必要に応じて、本明細
書中に記載のセラミック材料またはイオン伝導性材料などの保護材料によって分離された
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、一枚の膜、またはいくつかの膜として含有されることができる。好適なセラミック材料
には、シリカ、アルミナ、或いはリン酸リチウム、アルミン酸リチウム、ケイ酸リチウム
、リン酸窒化リチウム、リチウム酸化タンタル、リチウムアルミノスルフィド、リチウム
酸化チタン、リチウムシリコスルフィド、リチウムゲルマノスルフィド、リチウムアルミ
ノスルフィド、リチウムボロスルフィド、およびリチウムホスホスルフィドなどのリチウ
ム含有ガラス状物質、並びにそれらの２つ以上の組み合わせが挙げられる。本明細書中に
記載の実施形態で使用するのに好適なリチウム合金には、リチウムとアルミニウム、マグ
ネシウム、ケイ素、インジウムおよび／または錫との合金が挙げられる。これらの材料は
、いくつかの実施形態において好ましいかもしれないが、他の電池化学もまた意図される
。いくつかの実施形態では、アノードは、１つ以上のバインダー材料（例えば、ポリマー
など）を含んでもよい。
【００９６】
　１つ以上の電気活性層（例えば、電気活性材料を含む）は、本明細書中に記載のように
、約１０μｍ以下、約２μｍ以下、約１．５μｍ以下、約１μｍ以下、約０．９μｍ以下
、約０．８μｍ以下、約０．７μｍ以下、約０．６μｍ以下、約０．５μｍ以下、または
任意の他の好適な粗さのピークから谷までの平均粗さ（Ｒｚ）を有してもよい。いくつか
の実施形態では、１つ以上の電気活性層（例えば、電気活性材料を含む）は、約５０ｎｍ
以上、約０．１μｍ以上、約０．２μｍ程度以上、約０．４μｍ以上、約０．６μｍ以上
、約０．８μｍ以上、約１μｍ以上、約２μｍ以上、約５μｍ以上、または他の好適な粗
さのＲｚを有する。上記範囲の組み合わせが可能である（例えば、約０．１μｍ以上およ
び約１μｍ以下のＲｚ）。他の範囲も可能である。いくつかの実施形態では、１つ以上の
電気活性層のピークから谷までの平均粗さは、電気化学電池の充放電前に決定される。１
つ以上の電気活性層の上記ピークから谷までの平均粗さ（Ｒｚ）は、例えば、非接触３次
元光学顕微鏡（例えば、光学プロファイラ）で表面の画像を形成することによって、決定
してもよい。
【００９７】
　いくつかのこのような実施形態において、本明細書中に記載された第１の層（例えば、
その上にイオン伝導性層を形成する層）はカソード（電気化学電池のカソード）であって
もよい。本明細書中に記載された電気化学電池のカソードにおいてカソード活性材料とし
て使用するのに好適な電気活性材料には、それらに限定されないが、電気活性遷移金属カ
ルコゲン化物、電気活性伝導性ポリマー、硫黄、炭素、および／またはそれらの組み合わ
せが挙げられる。本明細書中で使用されるように、用語「カルコゲン化物」は、酸素、硫
黄、およびセレンの元素の１つ以上を含む化合物に関する。好適な遷移金属カルコゲン化
物の例には、それらに限定されないが、マンガン、バナジウム、クロム、チタン、鉄、コ
バルト、ニッケル、銅、イットリウム、ジルコニウム、ニオブ、モリブデン、ルテニウム
、ロジウム、パラジウム、銀、ハフニウム、タンタル、タングステン、レニウム、オスミ
ウムおよびイリジウムからなる群から選択される遷移金属の電気活性酸化物、硫化物、お
よびセレン化物が挙げられる。１つの実施形態において、上記遷移金属カルコゲン化物は
、ニッケル、マンガン、コバルト、およびバナジウムの電気活性酸化物、並びに鉄の電気
活性硫化物からなる群から選択される。いくらかの実施形態において、上記カソードは、
電気活性種として硫黄元素、硫化物、および／またはポリスルフィドを含んでもよい。他
の実施形態において、挿入電極（例えば、リチウム挿入カソード）を用いてもよい。電気
活性材料のイオン（例えば、アルカリ金属イオン）を挿入することができる好適な材料の
非限定的な例には、酸化物、硫化チタン、および硫化鉄が挙げられる。更なる例には、Ｌ
ｉｘＣｏＯ２、ＬｉｘＮｉＯ２、ＬｉｘＭｎＯ２、ＬｉｘＭｎ２Ｏ４、ＬｉｘＦｅＰＯ４

、ＬｉｘＣｏＰＯ４、ＬｉｘＭｎＰＯ４、およびＬｉｘＮｉＰＯ４（ここで、０＜ｘ≦１
）、並びにＬｉＮｉｘＭｎｙＣｏｚＯ２（ここで、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１）が挙げられる。
【００９８】
　１つの実施形態では、カソードは、以下の材料：二酸化マンガン、ヨウ素、クロム酸銀
、酸化銀および五酸化バナジウム、酸化銅、オキシリン酸銅、硫化鉛、硫化銅、硫化鉄、
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鉛ビスマス、三酸化ビスマス、二酸化コバルト、塩化銅、二酸化マンガン、および炭素：
の１つ以上を含む。別の実施形態では、カソード活性層は、電気活性伝導性ポリマーを含
む。好適な電気活性伝導性ポリマーの例としては、それらに限定されないが、ポリピロー
ル、ポリアニリン、ポリフェニレン、ポリチオフェン、およびポリアセチレンからなる群
から選択される、電気活性および電子伝導性ポリマーが挙げられる。伝導性ポリマーの例
としては、ポリピロール、ポリアニリン、およびポリアセチレンが挙げられる。
【００９９】
　いくつかの実施形態において、本明細書中に記載の電気化学電池におけるカソード活性
材料として使用するための電気活性材料は、電気活性硫黄含有材料（例えば、リチウム‐
硫黄電気化学電池）を含む。本明細書中で使用される「電気活性硫黄含有材料」は、電気
化学的活性が硫黄原子または硫黄部分の酸化または還元を含む、任意の形態の硫黄元素を
含むカソード活性材料に関する。本発明の実施において有用な電気活性硫黄含有材料の性
質は、当技術分野で知られているように、広く変化してもよい。例えば、１つの実施形態
では、電気活性硫黄含有材料は、硫黄元素を含む。別の実施形態では、電気活性硫黄含有
材料は、硫黄元素および硫黄含有ポリマーの混合物を含む。従って、好適な電気活性硫黄
含有材料には、それらに限定されないが、硫黄元素、並びにポリマーであってもなくても
よい、硫黄原子および炭素原子を含む有機材料が挙げられる。好適な有機材料には、ヘテ
ロ原子、伝導性ポリマーセグメント、複合材、および伝導性ポリマーを更に含むものが挙
げられる。
【０１００】
　いくらかの実施形態において、（例えば、酸化された形態での）硫黄含有材料は、共有
結合性Ｓｍ部分、イオン性Ｓｍ部分およびイオン性Ｓｍ２‐部分からなる群から選択され
るポリスルフィド部分Ｓｍを含む（ここで、ｍは３以上の整数である。）。いくつかの実
施形態では、硫黄含有ポリマーのポリスルフィド部分Ｓｍのｍは、６以上の整数、または
８以上の整数である。いくつかの場合、硫黄含有材料は、硫黄含有ポリマーであってもよ
い。いくつかの実施形態では、硫黄含有ポリマーはポリマー主鎖を有し、ポリスルフィド
部分Ｓｍを、側基としての末端硫黄原子の一方または両方によって、上記ポリマー主鎖に
共有結合する。いくらかの実施形態では、硫黄含有ポリマーはポリマー主鎖を有し、ポリ
スルフィド部分Ｓｍを、上記ポリスルフィド部分の末端硫黄原子の共有結合によって、上
記ポリマー主鎖に組み込む。
【０１０１】
　いくつかの実施形態において、電気活性硫黄含有材料は、５０重量％より多い硫黄を含
む。いくらかの実施形態において、電気活性硫黄含有材料は、７５重量％より多い硫黄（
例えば、９０重量％より多い硫黄）を含む。
【０１０２】
　当業者に知られているように、本明細書中に記載の電気活性硫黄含有材料の性質は広範
囲に変化する。いくつかの実施形態では、電気活性硫黄含有材料は、硫黄元素を含む。い
くらかの実施形態において、電気活性硫黄含有材料は、硫黄元素および硫黄含有ポリマー
の混合物を含む。
【０１０３】
　いくらかの実施形態では、本明細書中に記載の電気化学電池は、カソード活性種として
硫黄を含む１つ以上のカソードを含む。いくつかのこのような実施形態では、カソードは
、カソード活性種として硫黄元素を含む。
【０１０４】
　いくつかの実施形態において、本明細書中に記載の第１の層（例えば、その上にイオン
伝導性層が形成された層）はセパレータである。例えば、いくつかの実施形態では、複数
の粒子を、（例えば、エアロゾル沈着法によって）セパレータ上に付着させる。そのよう
なセパレータは、一般に、ポリマー材料（例えば、電解質への暴露時に膨潤するか、また
は膨潤しないポリマー材料）を含む。いくつかの実施形態において、セパレータを、イオ
ン伝導性層と電極（例えば、アノード、カソード）の間に配置する。
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【０１０５】
　上記セパレータは、電気化学電池の短絡をもたらす可能性がある、第１の電極と第２の
電極との間の物理的接触を阻害（例えば、防止）するように構成することができる。セパ
レータは、実質的に電子的に非伝導性であるように構成することができ、それによって電
気化学電池の短絡を引き起こす程度を抑制することができる。いくらかの実施形態では、
セパレータの全てまたは一部は、少なくとも約１０４［Ω・ｍ］、少なくとも約１０５［
Ω・ｍ］、少なくとも約１０１０［Ω・ｍ］、少なくとも約１０１５［Ω・ｍ］、または
少なくとも約１０２０［Ω・ｍ］のバルク電気抵抗率を有する材料から形成することがで
きる。バルク電気抵抗率は、室温（例えば、２５℃）で測定してもよい。
【０１０６】
　他の実施形態では、セパレータは実質的にイオン非伝導性であるが、いくつかの実施形
態では、セパレータはイオン伝導性であってもよい。いくつかの実施形態では、セパレー
タの平均イオン伝導率は、少なくとも約１０－７［Ｓ／ｃｍ］、少なくとも約１０－６［
Ｓ／ｃｍ］、少なくとも約１０－５［Ｓ／ｃｍ］、少なくとも約１０－４［Ｓ／ｃｍ］、
少なくとも約１０－２［Ｓ／ｃｍ］、または少なくとも約１０－１［Ｓ／ｃｍ］である。
いくらかの実施形態では、セパレータの平均イオン伝導率は、約１［Ｓ／ｃｍ］以下、約
１０－１［Ｓ／ｃｍ］以下、約１０－２［Ｓ／ｃｍ］以下、約１０－３［Ｓ／ｃｍ］以下
、約１０－４［Ｓ／ｃｍ］以下、約１０－５［Ｓ／ｃｍ］以下、約１０－６［Ｓ／ｃｍ］
以下、［Ｓ／ｃｍ］以下、約１０－７［Ｓ／ｃｍ］以下、または約１０－８［Ｓ／ｃｍ］
以下であってもよい。上記範囲の組み合わせも可能である（例えば、少なくとも約１０－

８および約１０－１［Ｓ／ｃｍ］以下の平均イオン伝導率）。
【０１０７】
　いくつかの実施形態では、セパレータは、固体であってもよい。セパレータは、電解質
溶媒がそれを通過できるように多孔性であってもよい。いくつかの場合、セパレータは、
セパレータの細孔を通過またはセパレータの細孔中に存在してもよい溶媒を除いて、実質
的に（ゲル中のような）溶媒を含まない。他の実施形態では、セパレータは、ゲルの形態
であってもよい。
【０１０８】
　本明細書中に記載のセパレータは、様々な材料から形成されてもよい。セパレータは、
いくつかの場合にはポリマー、または他の場合には、無機材料（例えば、ガラス繊維濾紙
）から形成されてもよい。好適なセパレータ材料の例としては、限定されるものではない
が、ポリオレフィン（例えば、ポリエチレン、ポリ（ブテン‐１）、ポリ（ｎ‐ペンテン
‐２）、ポリプロピレン、ポリテトラフルオロエチレン）、ポリアミン（例えば、ポリ（
エチレンイミン）およびポリプロピレンイミン（ＰＰＩ））；ポリアミド類（例えば、ポ
リアミド（Ｎｙｌｏｎ）、ポリ（ε-カプロラクタム）（Ｎｙｌｏｎ ６）、ポリ（ヘキサ
メチレンアジパミド）（Ｎｙｌｏｎ ６６））、ポリイミド類（例えば、ポリイミド、ポ
リニトリル、およびポリ（ピロメリットイミド‐１，４‐ジフェニルエーテル）（Ｋａｐ
ｔｏｎ；登録商標）（ＮＯＭＥＸ；登録商標）（ＫＥＶＬＡＲ；登録商標））；ポリエー
テルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）；ビニルポリマー（例えば、ポリアクリルアミド、ポリ
（２‐ビニルピリジン）、ポリ（Ｎ‐ビニルピロリドン）、ポリ（メチルシアノアクリレ
ート）、ポリ（エチルシアノアクリレート）、ポリ（ブチルシアノアクリレート）、ポリ
（イソブチルシアノアクリレート）、ポリ（酢酸ビニル）、ポリ（ビニルアルコール）、
ポリ（塩化ビニル）、ポリ（フッ化ビニル）、ポリ（２‐ビニルピリジン）、ビニルポリ
マー、ポリクロロトリフルオロエチレン、およびポリ（イソヘキシルシアノアクリレート
））；ポリアセタール；ポリエステル（例えば、ポリカーボネート、ポリブチレンテレフ
タレート、ポリヒドロキシブチレート）；ポリエーテル（ポリ（エチレンオキシド）（Ｐ
ＥＯ）、ポリ（プロピレンオキシド）（ＰＰＯ）、ポリ（テトラメチレンオキシド）（Ｐ
ＴＭＯ））；ビニリデンポリマー（例えば、ポリイソブチレン、ポリ（メチルスチレン）
、ポリ（メチルメタクリレート）（ＰＭＭＡ）、ポリ（塩化ビニリデン）、ポリ（フッ化
ビニリデン））；ポリアラミド（例えば、ポリ（イミノ‐１，３‐フェニレンイミノイソ
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フタロイル）およびポリ（イミノ‐１，４‐フェニレンイミノテレフタロイル））；ポリ
ヘテロ芳香族化合物（例えば、ポリベンズイミダゾール（ＰＢＩ）、ポリベンゾビスオキ
サゾール（ＰＢＯ）およびポリベンゾビスチアゾール（ＰＢＴ））；多複素環化合物（例
えば、ポリピロール）；ポリウレタン；フェノール系ポリマー（例えば、フェノール‐ホ
ルムアルデヒド）；ポリアルキン（例えば、ポリアセチレン）；ポリジエン（例えば、１
，２‐ポリブタジエン、シスまたはトランス‐１，４‐ポリブタジエン）；ポリシロキサ
ン（例えば、ポリ（ジメチルシロキサン）（ＰＤＭＳ）、ポリ（ジエチルシロキサン）（
ＰＤＥＳ）、ポリジフェニルシロキサン（ＰＤＰＳ）、およびポリメチルフェニルシロキ
サン（ＰＭＰＳ））；並びに無機ポリマー（例えば、ポリホスファゼン、ポリホスホネー
ト、ポリシラン、ポリシラザン）が挙げられる。いくつかの実施形態において、上記ポリ
マーは、ポリ（ｎ‐ペンテン‐２）、ポリプロピレン、ポリテトラフルオロエチレン、ポ
リアミド類（例えば、ポリアミド（Ｎｙｌｏｎ）、ポリ（ε-カプロラクタム）（Ｎｙｌ
ｏｎ ６）、ポリ（ヘキサメチレンアジパミド）（Ｎｙｌｏｎ ６６））、ポリイミド類（
例えば、ポリニトリル、およびポリ（ピロメリットイミド‐１，４‐ジフェニルエーテル
）（Ｋａｐｔｏｎ；登録商標）（ＮＯＭＥＸ；登録商標）（ＫＥＶＬＡＲ；登録商標））
；ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）、およびこれらの組み合わせから選択されて
もよい。
【０１０９】
　これらのポリマーの機械的および電子的特性（例えば、伝導率、抵抗率）は知られてい
る。従って、当業者であれば、本明細書中の記載と組み合わせて、それらの機械的および
／または電子的特性（例えば、イオンおよび／または電子伝導性／抵抗率）に基づいて好
適な材料を選択することができ、および／または当該技術分野の知識に基づいて、そのよ
うなポリマーをイオン伝導性に変性することができる（例えば、単一イオンに対して伝導
性である）。例えば、前述のおよび本明細書中に記載されたポリマー材料は、所望であれ
ば、イオン伝導性を向上させるために、更に塩、例えばリチウム塩（例えば、ＬｉＳＣＮ
、ＬｉＢｒ、ＬｉＩ、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳＯ３ＣＦ３、ＬｉＳＯ３ＣＨ

３、ＬｉＢＦ４、のＬｉＢ（Ｐｈ）４、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣ(ＳＯ２ＣＦ３)３、およびＬ
ｉＮ(ＳＯ２ＣＦ３)２）を含んでもよい。
【０１１０】
　本開示を提供された当業者は、セパレータとして使用するための好適な材料を選択する
ことができる。そのような選択を行う際に考慮されるかもしれない関連する要因には、セ
パレータ材料のイオン伝導性；セパレータ材料を電気化学電池内の他の材料上にまたは他
の材料を用いて付着または形成する能力；セパレータ材料の可撓性；セパレータ材料の気
孔率（例えば、全体的な気孔率、平均孔径、孔径分布、および／または屈曲度）；電気化
学電池を形成するのに用いられる製造方法とのセパレータ材料の適合性；電気化学電池の
電解質とのセパレータ材料の適合性；および／またはイオン伝導材料にセパレータ材料を
付着させる能力；を含む。いくらかの実施形態では、セパレータ材料は、機械的欠陥なし
にエアロゾル沈着法を切り抜ける能力に基づいて選択することができる。例えば、比較的
高い速度を複数の粒子（例えば、無機粒子）を付着するのに使用している実施形態では、
セパレータ材料を、付着に耐えるように選択または構成することができる。
【０１１１】
　第１の層（例えば、セパレータ）が多孔性であってもよい。いくつかの実施形態では、
セパレータの細孔径は、例えば、５μｍ未満であってもよい。いくらかの実施形態では、
セパレータの細孔径は、５０ｎｍ～５μｍ、５０ｎｍ～５００ｎｍ、１００ｎｍ～３００
ｎｍ、３００ｎｍ～１μｍ、５００ｎｍ～５μｍであってもよい。いくつかの実施形態で
は、上記細孔径は、５μｍ以下、１μｍ以下、５００ｎｍ以下、３００ｎｍ以下、１００
ｎｍ以下、または５０ｎｍ以下であってもよい。いくつかの実施形態では、上記細孔径は
、５０ｎｍ、１００ｎｍ、３００ｎｍ、５００ｎｍ、または１μｍより大きくてもよい。
他の値も可能である。上記範囲の組み合わせも可能である（例えば、３００ｎｍ未満およ
び１００ｎｍより大きい細孔径）。いくらかの実施形態では、セパレータは、実質的に非



(29) JP 6964003 B2 2021.11.10

10

20

30

40

50

多孔性であってもよい。
【０１１２】
　本明細書中に記載されるように、いくらかの実施形態において、電気化学電池は、電解
質を含む。電気化学電池またはバッテリセルに使用される電解質は、イオンの貯蔵および
輸送のための媒体として機能することができ、固体電解質およびゲル電解質の特別な場合
には、これらの材料は更に、アノードとカソードとの間のセパレータとして機能してもよ
い。上記材料が、アノードとカソードとの間のイオン（例えば、リチウムイオン）の輸送
を促進する限り、イオンを貯蔵および輸送することができる任意の好適な液体、固体、ま
たはゲル材料を用いてもよい。上記電解質は、アノードとカソードとの間の短絡を防止す
るために、電子的に非伝導性である。いくつかの実施形態では、電解質は、非固体電解質
を含んでもよい。
【０１１３】
　いくつかの実施形態では、電解質は、特定の厚さを有する層の形態である。電解質層は
、例えば、少なくとも１μｍ、少なくとも５μｍ、少なくとも１０μｍ、少なくとも１５
μｍ、少なくとも２０μｍ、少なくとも２５μｍ、少なくとも３０μｍ、少なくとも４０
μｍ、少なくとも５０μｍ、少なくとも７０μｍ、少なくとも１００μｍ、少なくとも２
００μｍ、少なくとも５００μｍ、または少なくとも１ｍｍの厚さを有してもよい。いく
つかの実施形態では、電解質層の厚さは１ｍｍ以下、５００μｍ以下、２００μｍ以下、
１００μｍ以下、７０μｍ以下、５０μｍ以下、４０μｍ以下、３０μｍ以下、２０μｍ
以下、１０μｍ以下または５μｍ以下である。他の値も可能である。上記範囲の組み合わ
せも可能である。
【０１１４】
　いくつかの実施形態では、電解質は、非水性電解質を含む。好適な非水性電解質には、
液体電解質、ゲルポリマー電解質、および固体高分子電解質などの有機電解質が挙げられ
る。これらの電解質は、本明細書中に記載されるように、（例えば、イオン伝導性を付与
または増強するために）１つ以上のイオン性電解質塩を必要に応じて含んでもよい。有用
な非水性液体電解質溶媒の例には、それらに限定されないが、非水性有機溶媒、例えばＮ
‐メチルアセトアミド、アセトニトリル、アセタール、ケタール、エステル、カーボネー
ト、スルホン、スルフィット、スルホラン、脂肪族エーテル、非環式エーテル、環式エー
テル、グライム、ポリエーテル、リン酸エステル、シロキサン、ジオキソラン、Ｎ‐アル
キルピロリドン、それらの置換した形、およびそれらのブレンドが挙げられる。使用して
もよい非環式エーテルの例としては、それらに限定されないが、ジエチルエーテル、ジプ
ロピルエーテル、ジブチルエーテル、ジメトキシメタン、トリメトキシメタン、ジメトキ
シエタン、ジエトキシエタン、１，２－ジメトキシプロパン、および１，３－ジメトキシ
プロパンが挙げられる。使用されてもよい環状エーテルの例としては、それらに限定され
ないが、テトラヒドロフラン、テトラヒドロピラン、２－メチルテトラヒドロフラン、１
，４－ジオキサン、１，３－ジオキソラン、およびトリオキサンが挙げられる。使用して
もよいポリエーテルの例としては、それらに限定されないが、ジエチレングリコールジメ
チルエーテル（ジグライム）、トリエチレングリコールジメチルエーテル（トリグライム
）、テトラエチレングリコールジメチルエーテル（テトラグライム）、高級グライム、エ
チレングリコールジビニルエーテル、ジエチレングリコールジビニルエーテル、トリエチ
レングリコールジビニルエーテル、ジプロピレングリコールジメチルエーテル、およびブ
チレングリコールエーテルが挙げられる。使用してもよいスルホンの例としては、それら
に限定されないが、スルホラン、３－メチルスルホラン、および３－スルホレンが挙げら
れる。上記のもののフッ素化誘導体も、液体電解質溶媒として有用である。
【０１１５】
　いくつかの場合において、本明細書中に記載の溶媒の混合物も使用することができる。
例えば、いくつかの実施形態では、溶媒の混合物は、１，３‐ジオキソランおよびジメト
キシエタン、１，３‐ジオキソランおよびジエチレングリコールジメチルエーテル、１，
３‐ジオキソランおよびトリエチレングリコールジメチルエーテル、並びに１，３‐ジオ
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キソランおよびスルホランからなる群から選択される。混合物中の２つの溶媒の重量比は
、いくつかの場合、約５重量％：９５重量％～９５重量％：５重量％の範囲であってもよ
い。
【０１１６】
　好適なゲルポリマー電解質の非限定的な例としては、それらに限定されないが、ポリエ
チレンオキシド、ポリプロピレンオキシド、ポリアクリロニトリル、ポリシロキサン、ポ
リイミド、ポリホスファゼン、ポリエーテル、スルホン化ポリイミド、全フッ素化膜（Ｎ
ＡＦＩＯＮ樹脂）、ポリジビニルポリエチレングリコール、ポリエチレングリコールジア
クリレート、ポリエチレングリコールジメタクリレート、それらの誘導体、それらの共重
合体、それらの架橋構造体および網目状構造体、並びにそれらのブレンドが挙げられる。
【０１１７】
　好適な固体高分子電解質の非限定的な例としては、ポリエーテル、ポリエチレンオキシ
ド、ポリプロピレンオキシド、ポリイミド、ポリホスファゼン、ポリアクリロニトリル、
ポリシロキサン、それらの誘導体、それらの共重合体、それらの構造体および網目状構造
体、並びにそれらのブレンドが挙げられる。
【０１１８】
　いくつかの実施形態では、非水性電解質は、少なくとも１つのリチウム塩を含む。例え
ば、いくつかの場合、少なくとも１つのリチウム塩は、ＬｉＮＯ３、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢ
Ｆ４、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、Ｌｉ２ＳｉＦ６、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｌＣｌ４、
ビス（オキサラート）ホウ酸リチウム、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＮ(ＳＯ２Ｆ)２、ＬｉＣ
(ＣｎＦ２ｎ＋１ＳＯ２)３（ここで、ｎは１～２０の整数である。）および(ＣｎＦ２ｎ

＋１ＳＯ２)ｍＸＬｉ（ここで、ｎは１～２０の整数であり、Ｘが酸素または硫黄から選
択される場合にｍは１であり、Ｘが窒素またはリンから選択される場合にｍは２であり、
Ｘが炭素またはケイ素から選択される場合にｍは３である。）からなる群から選択される
【０１１９】
　いくつかの実施形態において、本明細書中に記載の第１の層（例えば、その上にイオン
伝導性層が形成された層）は、電気化学電池と共に使用される電解液中に、または任意の
他の好適な溶媒（例えば、非電解質溶媒）中に溶解することができる材料を含む。従って
、第１の層の少なくとも一部、またはすべてを、イオン伝導性層から除去してもよい。第
１の層の少なくとも一部または全ての除去は、イオン伝導性層を電気化学電池内に配置す
る前に行っても、またはイオン伝導性層を電気化学電池内に配置した後に行ってもよい。
いくつかの場合、除去は、電気化学電池のサイクル中に行うことができる。電解液または
任意の他の好適な溶媒中に溶解することができる材料の非限定的な例としては、例えば、
ポリスルホン、ポリエチレンオキシド、ＫＹＮＡＲ（登録商標）、およびポリスチレンが
挙げられる。例えば、いくつかの実施形態において、第１の層の少なくとも約１０体積％
、少なくとも約２０体積％、少なくとも約３０体積％、少なくとも約５０体積％、少なく
とも約７０体積％、または少なくとも約９０体積％を、イオン伝導性層から除去してもよ
い。いくらかの実施形態では、第１の層の約１００体積％以下、約９０体積％以下、約７
０体積％以下、約５０体積％以下、約３０体積％以下、または約２０体積％以下を、イオ
ン伝導性層から除去してもよい。上記範囲の組み合わせ（例えば、約１０～約１００体積
％）も可能である。いくつかの場合、第１の層の実質的に全て（例えば、１００％）を、
イオン伝導性層から除去してもよい。
【０１２０】
　いくつかの実施形態において、本明細書中に記載の電極構造体は、少なくとも１つの集
電体を含む。集電体の材料は、いくつかの場合、金属（例えば、銅、ニッケル、アルミニ
ウム、不動態化金属、および他の好適な金属）、金属化ポリマー、導電性ポリマー、その
中に分散された導電性粒子を含むポリマー、および他の好適な材料から選択されてもよい
。いくらかの実施形態では、集電体は、物理蒸着、化学蒸着、電気化学蒸着、スパッタリ
ング、ドクターブレード法、フラッシュ蒸着、または選択された材料のための任意の他の
好適な付着技術を用いて、電極層上に付着される。いくつかの場合、集電体は、別々に形
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成され、電極構造体に結合する。しかしながら、いくつかの実施形態では、電気活性層と
は別個の集電体が必要とされないかもしれないことが、理解されるべきである。
【実施例】
【０１２１】
　以下の実施例は、本発明のいくらかの実施形態を説明するためのものであり、本発明の
全範囲を例証するものではない。
【０１２２】
　（実施例１）
　この実施例には、基材上にエアロゾル沈着法によって複数の粒子を付着させ、融着させ
ることによるイオン伝導性層の形成を示した。
　ＬｉＳｉＰＳのアニオン伝導性固体粒子を、約１０μｍの平均を有する粒子分布を有す
るように作製した。Ｌｉ２Ｓ、ＳｉＳ２およびＰ２Ｓ５を混合し、約７００℃に上記成分
を加熱することによって、粒子を作製した。冷却後、所望の粒径分布を達成するために、
上記材料を粉砕し、（例えば、乾燥アルカンなどのドライヘキサン／水を含まない非反応
性有機溶媒中で）部分的に湿式粉砕した。いくつかの場合、上記分布からより大きな粒子
（例えば、２５μｍよりも大きい直径を有する粒子）を除去するために、篩い分けも行っ
た。上記粒子を、エアロゾル沈着法（ＡＤＭ）粉末供給システムに充填し、９０ＰＳＩの
キャリアガス圧を用いて、低真空環境（０．５ｍＴｏｒｒ）で４μｍ厚のＰＥＴ基材上に
噴霧した。基材上に所望のセラミック被覆を得るために、運動制御システムによって、基
材ホルダとエアゾールノズルの両方を移動させてもよい。最終コーティングのＳＥＭ画像
を図３Ａ～図３Ｂに示す。上記画像から分かるように、得られたコーティングは、緻密で
あり、厚さが約２７μｍ～約３４μｍであった。上記コーティングの一部（図３Ｂにおけ
る２７μｍ以上の断面）を処理中に破断し、そのようなものとして、コーティングの測定
部分の厚さは、図３Ａに示されるものよりも小さい。
　図３Ｃ～図３ＤはＰＥＴ基材上に付着したＬｉＳｉＰＳ材料の上面図である。融着領域
が、表面上の小さな粒子を含む図３Ｄの拡大図中で見ることができる。
【０１２３】
　（実施例２）
　この実施例には、基材上にエアロゾル沈着法によって複数の粒子を付着させ、融着させ
ることによる他のイオン伝導性層の形成を示す。
　エアロゾル沈着法によって４μｍ厚さのＰＥＴ基材上に付着させたザクロ石粒子のＳＥ
Ｍ断面画像を図４Ａ～図４Ｂに示す。１００ＰＳＩのキャリアガス圧力および１Ｔｏｒｒ
の圧力を用いた以外は、実施例１と同様の付着方法に従った。図４Ａには、約３．８μｍ
の厚さを有する融着された結晶性部分２１０を示している。頂部２２０には、いくつかの
融着粒子が含まれたが、この部分は、融着の少ない上記部分２１０であった。上記層の全
体の厚さは４．９μｍであった（図４Ｂ）。
【０１２４】
　（実施例２－２）
　この実施例には、複数の粒子の部分的な融着を有する、実施例２におけるイオン伝導性
層の形成を示す。
　実施例２に記載されるように、エアロゾル沈着法によって４μｍ厚さのＰＥＴ基材上に
付着させたザクロ石粒子のＳＥＭ断面画像を図４Ｃに示す。図４Ｃには、融着された結晶
性部分２５０および部分的に融着した部分２６０を示す。８０ＰＳＩのキャリアガス圧力
および１Ｔｏｒｒの圧力を用いた以外は、実施例１と同様の付着方法に従った。
【０１２５】
　（実施例３）
　この実施例には、基材上にエアロゾル沈着法によって複数の粒子を付着させ、融着させ
ることによる更に別のイオン伝導性層の形成を示す。
　銅箔上のリチウムの２５μｍ厚さのコーティング上にエアロゾル沈着法によって付着さ
せたオキシスルフィドセラミック粒子の上面図を図５Ａ～図５Ｃに示す。３０ＰＳＩのキ
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ャリアガス圧力および１Ｔｏｒｒの圧力を用いた以外は、実施例１と同様の付着方法に従
った。上記セラミックコーティングは、元のリチウム表面と同様、またはそれより大きな
表面粗さを採用しているように見えるが、コーティング自体は、上記層の厚さを横切って
連続的である。
　図５Ｄは、銅箔上にリチウムの２５μｍ厚さのコーティング上にエアロゾル沈着法によ
って付着させた融着オキシスルフィドセラミック粒子を含むイオン伝導性層のＳＥＭ断面
画像である。
【０１２６】
　（比較例３）
　この比較例では、複数の粒子の融着不良を有する、実施例３におけるイオン伝導性層の
形成を示す。
　オキシスルフィドセラミック粒子は、銅箔上にリチウムの２５μｍ厚さのコーティング
上にエアロゾル沈着法によって付着させた。１５ＰＳＩのキャリアガス圧力および１Ｔｏ
ｒｒの圧力を用いた以外は、実施例１と同様の付着方法に従った。
しかしながら、上記粒子が融着しないように、または部分的に融着するように（融着不良
）、オキシスルフィドセラミック粒子を付着させた。図６Ａ～図６Ｂは、未融着粒子３１
０と部分的に融着したオキシスルフィドセラミック粒子領域３２０の少なくとも一部を含
むイオン伝導性層のＳＥＭ断面画像である。
【０１２７】
　本発明のいくつかの実施形態が本明細書中に記載および例示されたが、当業者は、機能
を実行し、および／または結果および／または前述の１つ以上の利点を得るための様々な
他の手段および／または構造を容易に予測し、そのような変形および／または改良はそれ
ぞれ、本発明の範囲内であるとみなされる。より一般的に、当業者は、本明細書中に記載
の全てのパラメータ、寸法、材料、および構成が例示であることを意味することを容易に
理解し、実際のパラメータ、寸法、材料、および／または構成は、そのために本発明の教
示が用いられる特定の用途に依存することを容易に理解する。当業者は、日常的な実験の
みを用いて、本明細書中に記載された本発明のいくらかの実施形態に対する多くの同等物
を認識し、または確認することができる。従って、前述の実施形態は、例示のためだけに
示され、かつ添付の特許請求の範囲およびその同等物の範囲内で、本発明は、具体的に説
明され、特許請求の範囲に記載された以外の方法で実施することができると理解されるべ
きである。本発明は、本明細書中に記載された、個々の特徴、システム、物品、材料、キ
ット、および／または方法に関する。また、２つ以上のそのような特徴、システム、物品
、材料、キット、および／または方法の組み合わせは、そのような特徴、システム、物品
、材料、キット、および／または方法が互いに矛盾しない場合には、本発明の範囲内に包
含されている。
【０１２８】
　すべての定義は、本明細書中で定義され、使用されるように、辞書の定義、参照により
組み込まれた文献における定義、および／または定義された用語の通常の意味を管理する
と解されるべきである。
【０１２９】
　明細書中および特許請求の範囲において使用されるように、不定冠詞「ａ」および「ａ
ｎ」は、明確に示されない限り、「少なくとも１つ」を意味すると解されるべきである。
【０１３０】
　明細書中および特許請求の範囲において使用されるように、句「および／または」は、
結合した要素、即ち、ある場合には結合して存在し、他方で分離して存在する要素の「い
ずれかまたは両方」を意味すると解されるべきである。明らかに反対に示されない限り、
具体的に識別されたそれらの要素に関連するかまたは関連しないかを、「および／または
」の文節によって具体的に識別された要素以外に、他の要素が任意に存在してもよい。従
って、非限定的な例として、「Ａおよび／またはＢ」は、「～を含む」などのオープンエ
ンドの語と合わせて使用される場合、１つの実施形態において、ＢなしのＡ（任意にＢ以
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外の要素を含む）；別の実施形態において、ＡなしのＢ（任意にＡ以外の要素を含む）；
更に別の実施形態において、ＡおよびＢの両方（任意に他の要素を含む）；などを意味す
る。
【０１３１】
　明細書中および特許請求の範囲において使用されるように、「または」は、上記定義し
た「および／または」と同じ意味を有すると解されるべきである。例えば、１つのリスト
中の項目を分離する場合、「または」または「および／または」は包括的である、即ち、
多くの要素または要素のリストの、１つより多いも含む少なくとも１つ、任意に、リスト
に挙げられていない更なる項目を含むと解釈されるべきである。明確に示されている項目
のみ、例えば、「～の内の１つのみ」または「～の内の正確に１つ」、或いは特許請求の
範囲において使用される場合の「～から成る」は、多くの要素または要素のリストの内の
正確に１つを含むことを意味する。一般的に、本明細書中で用いられる用語「または」は
、「どちらか」、「～の内の１つ」、「～の内の１つのみ」または「～の内の正確に１つ
」などの排他性を有する用語が先行する場合、排他的選択肢（即ち、「一方、または両方
でない他方」）を示すものとして解釈されるのみである。特許請求の範囲において使用さ
れる場合の「本質的に～から成る」は、特許法の分野で使用されるようなその通常の意味
を有する。
【０１３２】
　明細書中および特許請求の範囲において使用されるように、１つ以上の要素の１つのリ
ストに関する語句「少なくとも１つ」は、要素のリスト中の１つ以上の要素から選択され
る少なくとも１つの要素を意味すると解されるべきであるが、要素のリスト内に具体的に
挙げられたそれぞれの要素の少なくとも１つを必ずしも含んでおらず、かつ要素のリスト
中の要素どうしの組み合わせを必ずしも除外しない。この定義はまた、語句「少なくとも
１つ」が、具体的に識別されたそれらの要素に関連するかまたは関連しないかを意味する
要素のリスト内で具体的に識別された要素以外に、要素が任意に存在してもよいことを可
能にする。従って、非限定的な例として、「ＡおよびＢの少なくとも１つ」（同等に、「
ＡまたはＢの少なくとも１つ」、或いは同等に、「Ａおよび／またはＢの少なくとも１つ
」）は、１つの実施形態において、任意に１つより多いことを含む少なくとも１つ、Ｂが
存在しないＡ（任意にＢ以外の要素を含む）；別の実施形態において、任意に１つより多
いことを含む少なくとも１つ、Ａが存在しないＢ（任意にＡ以外の要素を含む）；更に別
の実施形態において、任意に１つより多いことを含む少なくとも１つ、Ａおよび任意に１
つより多いことを含む少なくとも１つ、Ｂ（任意に他の要素を含む）；などを意味するこ
とができる。
【０１３３】
　また、明らかに反対に示されない限り、１つ以上の工程または行為を含む特許請求の範
囲に記載された方法において、上記方法の工程または行為の順序は、上記方法の工程また
は行為が列挙された順序に必ずしも限定されない、と解されるべきである。
【０１３４】
　明細書中と同様に特許請求の範囲において、このような「～を含有する（ｃｏｍｐｒｉ
ｓｉｎｇ）」、「～を含む（ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ）」、「～を有する（ｃａｒｒｙｉｎｇ
）」、「～を有する（ｈａｖｉｎｇ）」、「～を含有する（ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ）」、
「～を含む（ｉｎｖｏｌｖｉｎｇ）」、「～を含む（ｈｏｌｄｉｎｇ）」、「～から構成
される（ｃｏｍｐｏｓｅｄ ｏｆ）」などのすべての移行句は、オープンエンドである、
即ち、それらに限定されないことを含むことを意味すると解される。移行句「～から成る
」および「本質的に～から成る」だけは、「Ｕｎｉｔｅｄ Ｓｔａｔｅｓ Ｐａｔｅｎｔ 
Ｏｆｆｉｃｅ Ｍａｎｕａｌ ｏｆ Ｐａｔｅｎｔ Ｅｘａｍｉｎｉｎｇ Ｐｒｏｃｅｄｕｒ
ｅｓ，Ｓｅｃｔｉｏｎ ２１１１．０３」に記載されているように、それぞれクローズま
たはセミクローズな移行句である。
【符号の説明】
【０１３５】
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　　１０ … 電極構造体
　　２０、１２０ … 第１の層
　　３０ … 第２の層
　　３０’ … 第１の表面
　　４０、１４０ … 複数の粒子
　　５０ … 電解質層

【図１Ａ】

【図１Ｂ】

【図１Ｃ】
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【図２Ａ－２Ｂ】 【図３Ａ】

【図３Ｂ】

【図３Ｃ】

【図３Ｄ】

【図４Ａ】

【図４Ｂ】
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【図４Ｃ】

【図５Ａ】

【図５Ｂ】

【図５Ｃ】

【図５Ｄ】

【図６Ａ】

【図６Ｂ】
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