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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１のリチウムイオン伝導性結晶相を含み、かつ、少なくとも０．５質量％の
Ｔａ２Ｏ５全含有量を有することを特徴とするガラスセラミックであって、
前記ガラスセラミックは０質量％のＧｅＯ２を含有し、
前記リチウムイオン伝導性結晶相が、実質的にＬｉ１＋ｘ－ｙＭ５＋

ｙＭ３＋
ｘＭ４＋

２

－ｘ－ｙ（ＰＯ４）３［式中、ｘ及びｙは０～１の範囲にあり、（１＋ｘ－ｙ）＞１であ
り、Ｍは＋３、＋４又は＋５の原子価のカチオンである］からなるか又は含み、
Ｍ５＋がＴａ５＋であり、
前記ガラスセラミックが、少なくとも１の以下の組成物成分（質量％で）：
Ａｌ２Ｏ３　０～２０
Ｌｉ２Ｏ　２～１２
Ｐ２Ｏ５　３０～５５
ＴｉＯ２　０～３５
ＺｒＯ２　０～１６
ＳｉＯ２　０～１５
Ｃｒ２Ｏ３＋Ｆｅ２Ｏ３　０～１５
Ｇａ２Ｏ３　０～１５
Ｔａ２Ｏ５　０．５～３６．５
Ｎｂ２Ｏ５　０～３０
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ハロゲン化物　５未満
Ｍ２Ｏ　１未満（式中、Ｍは、Ｌｉ＋を除くアルカリ金属カチオンである）
清澄剤又はフラックス　０～１０質量％
を有する
ことを特徴とする、前記ガラスセラミック。
【請求項２】
　１０－６Ｓ／ｃｍより高い、２５℃でのリチウムイオン伝導性、及び／又は、１０－９

Ｓ／ｃｍより低い、２５℃での電気伝導性を有することを特徴とする請求項１記載のガラ
スセラミック。
【請求項３】
　測定した密度が理論密度の少なくとも９０％であることを特徴とする請求項１又は２記
載のガラスセラミック。
【請求項４】
　Ｍ３＋がＡｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｇａ３＋及び／又はＦｅ３＋、及び／又はＭ４＋がＴｉ
４＋、Ｚｒ４＋、Ｓｉ４＋及び／又はＧｅ４＋であることを特徴とする請求項１から３の
いずれか１項記載のガラスセラミック。
【請求項５】
　ガラスセラミックがガラス溶融物から製造したガラスから得られ、前記ガラスは加熱成
形され、加熱成形の間に無視できる結晶化を示すことを特徴とする請求項１から４のいず
れか１項記載のガラスセラミックの製造方法。
【請求項６】
　ガラス粉末を、温度焼結プロセスによってガラスセラミックに変換することを特徴とす
る請求項１から４のいずれか１項記載のガラスセラミックの製造方法。
【請求項７】
　リチウムイオンバッテリーの構成要素としての、
　リチウムイオンバッテリー中の電解質としての、
　リチウムイオンバッテリー中の電極部分としての、
　リチウムイオンバッテリー中の液状電解質への添加剤としての、又は
　リチウムイオンバッテリー中の電極上のコーティングとしての、
請求項１から４のいずれか１項記載のガラスセラミックの使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン伝導性ガラスセラミック並びにその使用、特にリチウムイオ
ンバッテリーにおけるその使用に関する。
【０００２】
　充電可能なリチウムイオンバッテリーは通常は液状電解質又はポリマー電解質を含む。
そのような電解質は、バッテリーのオーバーヒート又は漏れの場合に発火することがあり
、したがって安全リスクを作り出す。液状電解質の使用はさらに、バッテリー中のアノー
ド及びカソードに不所望な二次反応を生じ、これはその容量及び寿命を低下させることが
ある。同時に、前記バッテリー中ではエネルギー密度が制限されており、それというのも
、アノードとしての純粋なリチウム金属の使用は、電解質の化学的又は電気化学的な安定
性が足りないために可能でないからである。その代わり、グラファイトのような、リチウ
ムがその中にインターカレーションされる材料が使用され、それによって、より少ないエ
ネルギー密度を生じる。その場合に、更に問題であるのは、カソードが、充電及び放電の
際に強い体積変化を経ることであり、それによって複合体中にストレスが発生する。
【０００３】
　リチウムイオンバッテリーの安全性、寿命及びエネルギー密度の向上といったこれらの
問題は、固体電解質の使用によって解決されることができる。
【０００４】



(3) JP 5940101 B2 2016.6.29

10

20

30

40

50

　しかし、今日提供可能な固体電解質は、多くの場合に、少なすぎるイオン伝導性又は深
刻な欠点をその製造及びハンドリングにおいて示す。
【０００５】
　刊行物ＤＥ　１０２００７０３０６０４　Ａ１及びＵＳ　２０１０／００４７６９６　
Ａ１は、結晶相を有するセラミック材料、例えば、Ｌｉ7Ｌａ3Ｚｒ2Ｏ12、Ｌｉ7+xＡxＧ3

-xＺｒＯ12（Ａ：二価カチオン、Ｇ：三価カチオン）の使用を提案する。これら材料は、
大抵は固体反応によって製造される。この製造経路の欠点は、生じる材料が、通常は、リ
チウムイオン伝導に不利に作用することがある残存多孔度を有することにある。さらに、
残存多孔度のために、例えばリチウム－空気－セル中の使用のために必要であろう、ガス
密な電解質の製造は困難である。
【０００６】
　セラミック材料に対する代替策は、ガラスセラミックであり、その場合に、まずは出発
ガラスを溶融し、加熱成形（例えば鋳造）する。出発ガラスは、第二工程において、直接
的に（「バルク－ガラスセラミック」）又は粉末として（「焼結ガラスセラミック」）セ
ラミック化される。
【０００７】
　セラミック化では、相応して選択された温度－時間－管理によって、制御された結晶化
が行われることができ、それによってリチウムイオン伝導性のために最適化したガラスセ
ラミック組織の調節が可能になる。それによって、１０倍を超える規模での伝導性の改善
が達成できる。
【０００８】
　既に様々なリチウムイオン伝導性ガラスセラミックが知られている。一方では、硫化物
ガラスセラミック組成物、例えばＬｉ－Ｓ－Ｐ、Ｌｉ2Ｓ－Ｂ2Ｓ3－Ｌｉ4ＳｉＯ4又はＬ
ｉ2Ｓ－Ｐ2Ｓ5－Ｐ2Ｏ5を、他方では酸化物ガラスセラミックを挙げることができる。
【０００９】
　硫化物組成物Ｌｉ－Ｓ－Ｐ及びＬｉ2Ｓ－Ｐ2Ｓ5－Ｐ2Ｏ5は、一部では、保護ガス下で
の出発材料の破砕及び引き続く温度処理（同様に、通常は保護ガス下にある）によって製
造される。Ｌｉ－Ｐ－Ｓガラスセラミックの製造は、刊行物ＵＳ　２００５０１０７２３
９　Ａ１、ＵＳ　２００９１５９８３９　Ａ、ＪＰ　２００８１２０６６６　Ａに記載さ
れている。
【００１０】
　Ｌｉ2Ｓ－Ｐ2Ｓ5－Ｐ2Ｏ5は、例えばＡ．　Ｈａｙａｓｈｉ　ｅｔ　ａｌ．，　Ｊｏｕ
ｒｎａｌ　ｏｆ　Ｎｏｎ－Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ　Ｓｏｌｉｄｓ　３５５　（２００９
）　１９１９－１９２３が説明するように、粉砕工程を介しても製造されることができる
し、溶融物を介しても製造されることができる。Ｌｉ2Ｓ－Ｂ2Ｓ3－Ｌｉ4ＳｉＯ4系から
のガラスセラミックもまた、溶融物経路及び引き続く急冷によって製造されることができ
、但し、これらプロセス工程もまた空気排除下で実施しなければならない（ＵＳ　２００
９０１１３３９　Ａ及びＹ．　Ｓｅｉｎｏ　ｅｔ　ａｌ．，　Ｓｏｌｉｄ　Ｓｔａｔｅ　
ｌｏｎｉｃｓ　１７７　（２００６）　２６０１－２６０３参照）。達成可能なリチウム
イオン伝導性は、室温で２×１０-4～６×１０-3Ｓ／ｃｍである。
【００１１】
　しかし、保護ガス下での製造及び部分的に手間のかかる粉砕は、硫化物ガラスセラミッ
クの製造価格を高める。加えて、大抵は、ハンドリング及び貯蔵もまた、保護ガス下又は
少なくとも水不含雰囲気中で行われなければならず、このことはリチウムバッテリーの製
造にとって著しい欠点を意味することがある。
【００１２】
　これとは対照的に、酸化物系を基礎とするガラスセラミックは、より簡易な、ひいては
より安価な製造及びより高い化学的安定性に優れる。主として、ＮＡＳＩＣＯＮ（Ｓｏｄ
ｉｕｍ　Ｓｕｐｅｒ－Ｉｏｎｉｃ　Ｃｏｎｄｕｃｔｏｒ）に類似の結晶構造を有する結晶
相を有する、ホスファートベースの組成物が知られている。



(4) JP 5940101 B2 2016.6.29

10

20

30

40

50

【００１３】
　刊行物ＵＳ　２００３０２０５４６７　Ａ１は、主結晶相Ｌｉ(1+x)（Ａｌ，Ｇａ）xＴ
ｉ(2-x)（ＰＯ4）3（０　＜ｘ≦０．８）を有するＰ2Ｏ5、ＴｉＯ2、ＳｉＯ2、Ｍ2Ｏ3（
Ｍ＝Ａｌ又はＧａ）及びＬｉ2Ｏからのガラスセラミックの製造を記載する。結晶化によ
り、０．６～１．５×１０-3Ｓ／ｃｍのイオン伝導性が達成された。出発ガラスは、極め
て結晶化しやすく、そして、制御できない結晶化を回避すべく、金属プレート上で急冷さ
れなければならない。このことは、成形手段及びガラスセラミック中の組織調節を制限す
る。
【００１４】
　刊行物ＵＳ　６，０３０，９０９及びＵＳ　６，４８５，６２２では、更にＧｅＯ2及
びＺｒＯ2がガラスセラミック中に導入される。ＧｅＯ2はガラス形成領域を拡大し、そし
て、結晶化傾向を低下させる。しかし、実地では、この好ましい作用は、ゲルマニウムの
高価な原料価格によって制限される。これに対して、ＺｒＯ2は、結晶化の強化を生じる
。前記刊行物中に挙げられている出発ガラスもまた、制御できない結晶化の傾向があり、
そして、通常は、適した出発ガラスを得るべく、急冷されなければならない。Ｘｕ　ｅｔ
　ａｌ．は、Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．　Ｃｏｍｍｕｎ．，　６　（２００４）　１２３
３－１２３７又はＭａｔｅｒｉａｌｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，　５８　（２００４），　３４
２８－３４３１において、同様に高い伝導性５．７×１０-4～６．８×１０-4Ｓ／ｃｍを
有するＬｉ2Ｏ－Ｃｒ2Ｏ3－Ｐ2Ｏ5ガラスセラミックを記載する。しかし、この出発ガラ
スもまた、強力な結晶化傾向のために、急冷されなければならない。
【００１５】
　Ｆｅ2Ｏ3を含むガラスセラミックも記載される（Ｋ．　Ｎａｇａｍｉｎｅ　ｅｔ　ａｌ
．，　Ｓｏｌｉｄ　Ｓｔａｔｅ　ｌｏｎｉｃｓ，　１７９　（２００８）　５０８－５１
５）。ここでは、３×１０-6Ｓ／ｃｍのイオン伝導性が見出された。但し、鉄（又は他の
多価元素）の使用は、大抵は、固体電解質中で回避しなければならない電気伝導性の発生
を生じる。したがって、前記ガラスセラミックは、ＪＰ　２００８０４７４１２　Ａに応
じて、好ましくはカソード材料として使用され、それというのは、ここでは、カソードの
コンタクトを容易にするために、電気伝導性が所望されているからである。
【００１６】
　前記技術水準から出発して、本発明の課題は、室温で好ましくは少なくとも１０-6Ｓ／
ｃｍのリチウムイオン伝導性を有し、かつ、好ましくはより少ない電気伝導性を有するこ
とが望ましい、リチウムイオン伝導性ガラスセラミックを見出し、かつ、製造することで
ある。
【００１７】
　本発明のガラスセラミックへの変換（セラミック化）のために、好適な出発ガラスは、
十分な結晶化安定性を有し、その結果、好ましくはガラス溶融物から加熱成形によって、
特に鋳造によって、急冷の必要なしに製造できることが望ましい。同時に、ガラスセラミ
ックも出発ガラスも、空気に対して十分な化学的安定性を有し、その結果、問題の無い貯
蔵が可能であることが望ましい。
【００１８】
　さらに、本発明のガラスセラミックは好ましくはリチウムイオンバッテリー中で使用さ
れ、かつ、代わりの製造方法、例えば出発ガラス粉末のセラミック化及び焼結によっても
入手可能であることが望ましい。
【００１９】
　本発明によれば、前記課題は、請求項１に応じて、少なくとも１のリチウムイオン伝導
性結晶相を含み、かつ、少なくとも０．５質量％のＴａ2Ｏ5全含有量を有するガラスセラ
ミックによって解決される。
【００２０】
　以下では、本発明のガラスセラミックの好ましい実施態様が記載される。
【００２１】
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　ガラスセラミックは好ましくは２５℃で１０-6Ｓ／ｃｍ超のリチウムイオン伝導性を有
する。
【００２２】
　ガラスセラミックは好ましくは２５℃で１０-9Ｓ／ｃｍ未満、特に１０-10Ｓ／ｃｍ未
満の電気伝導性を有する。
【００２３】
　ガラスセラミックの測定した密度は、好ましくは理論密度の少なくとも９０％、特に少
なくとも９５％である。
【００２４】
　ガラスセラミックのリチウムイオン伝導性結晶相は、好ましくは実質的にＮＡＳＩＣＯ
Ｎと同形律のＬｉ化合物からなるか又は前記化合物を含む。前記Ｌｉ化合物は、特にＬｉ

1+x-yＭ
5+
yＭ

3+
xＭ

4+
2-x-y（ＰＯ4）3［式中、ｘ及びｙは０～１の範囲にあり、（１＋ｘ

－ｙ）＞１であり、Ｍは＋３、＋４又は＋５の原子価のカチオンである］からのものであ
る。
【００２５】
　Ｍ5+は好ましくはＴａ5+及び／又はＮｂ5+、Ｍ3+は好ましくはＡｌ3+、Ｃｒ3+、Ｇａ3+

及び／又はＦｅ3+、及び／又はＭ4+は好ましくはＴｉ4+、Ｚｒ4+、Ｓｉ4+及び／又はＧｅ
4+である。
【００２６】
　好ましくは前記ガラスセラミックは以下の組成物成分の少なくとも１を、以下の質量％
で有する：
　Ａｌ2Ｏ3　０～２０、好ましくは４～１８、特に好ましくは６～１５．５
　ＧｅＯ2　０～３８、好ましくは＜２０、特に好ましくは＜１０
　Ｌｉ2Ｏ　２～１２、好ましくは４～８
　Ｐ2Ｏ5　３０～５５
　ＴｉＯ2　０～３５
　ＺｒＯ2　０～１６
　ＳｉＯ2　０～１５
　Ｃｒ2Ｏ3＋Ｆｅ2Ｏ3　０～１５
　Ｇａ2Ｏ3　０～１５
　Ｔａ2Ｏ5　０．５～３６．５
　Ｎｂ2Ｏ5　０～３０
　ハロゲン化物＜５、好ましくは＜３、特に好ましくは＜０．３
　Ｍ2Ｏ＜１、好ましくは＜０．１（式中、Ｍは、Ｌｉ+を除くアルカリ金属カチオンであ
る）
　並びに更なる成分、例えば清澄剤又はフラックス　０～１０質量％。
【００２７】
　好ましくは、ガラスセラミックは、ガラス溶融物から製造した出発ガラスから得られ、
前記出発ガラスは出発ガラスの加熱成形の間に無視できる結晶化を示す。無視できる結晶
化は、ガラスセラミックへと変換可能な出発ガラスがレントゲン無定形である場合に、特
に存在する。
【００２８】
　さらに、ガラスセラミックは好ましくは、粉砕して粉末にし、引き続き温度焼結プロセ
スによってガラスセラミックに変換させた出発ガラスから得られる。
【００２９】
　本発明のガラスセラミックは好ましくは、リチウムイオンバッテリー、好ましくは再充
電可能なリチウムイオンバッテリーの構成要素として、リチウムイオンバッテリー中の電
解質として、リチウムイオンバッテリー中の電極部分として、リチウムイオンバッテリー
中の液状電解質への添加剤として、又はリチウムイオンバッテリー中の電極上のコーティ
ングとして使用される。
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【００３０】
　少なくとも１のリチウムイオン伝導性結晶相及び少なくとも０．５質量％のＴａ2Ｏ5全
含有量を有する本発明のガラスセラミックは、本発明の課題の解決のために特に良好に適
しており、それというのも、Ｔａ2Ｏ5含有量は出発ガラスの結晶化安定性を実質的に改善
するからである。
【００３１】
　さらに、Ｔａ2Ｏ5は、リチウムイオン伝導性結晶相へと組み込まれることができるため
、リチウムイオン伝導性結晶相含分を高めることによって、ガラスセラミックのリチウム
イオン伝導性に好ましく作用することができる。しかし、同時に、（電解質の）ガラスセ
ラミックの相対的伝導性はより少ない役割を果たし、それというのも、より良好な成形（
より少ない結晶化傾向で簡易になる）は、より薄い電解質フィルムの製造を可能にし、そ
の結果、電解質の全体的な抵抗性は低下するためである。
【００３２】
　加えて、Ｔａ2Ｏ5の組み込みは、結晶相の伝導性に好ましく作用し、これはＴａ2Ｏ5／
Ａｌ2Ｏ3比及び／又はＴａ2Ｏ5／ＴｉＯ2比の最適化によってさらに改善される。
【００３３】
　酸化タンタルの使用の更なる利点は、酸化ゲルマニウムに対して顕著に低下した混合コ
スト（Gemengekost）である。Ｔａ2Ｏ5の原料コストはＧｅＯ2のコストの約１／３であり
、このことはガラスセラミックからの固体電解質の経済的な製造を初めて可能にする。
【００３４】
　ガラスセラミックは好ましくは０．５～３０質量％のＴａ2Ｏ5、特に好ましくは０．５
～２０質量％のＴａ2Ｏ5を含む。
【００３５】
　ガラスセラミックの主結晶相として、好ましくは通常は、ＮＡＳＩＣＯＮ構造を有する
Ｌｉ1+x-yＭ

3+
xＭ

4+
2-x-yＭ

5+
y（ＰＯ4）3が形成される［式中、Ｍ5+は、Ｔａ及び場合に

よってＮｂ、Ｍ3+はＡｌ、Ｃｒ、Ｇａ、Ｆｅ及びＭ4+はＴｉ、Ｚｒ、Ｓｉ、Ｇｅであって
よい］。
【００３６】
　含まれるリチウムは、この場合に、イオン伝導体として利用され、したがって、十分な
濃度（少なくとも２質量％、より良好には少なくとも４質量％のＬｉ2Ｏ）でガラスセラ
ミック中に含まれてなければならない。しかし、１２質量％超の高過ぎる濃度は、リチウ
ムイオン伝導性に関して利点を生じず、そして、ガラスセラミックの化学的安定性を損な
う可能性がある。酸化リンはガラス形成剤として使用され、かつ、ガラスセラミックの結
晶相の基本骨格も形成する。ここで３０～５５質量％のＰ2Ｏ5を有する組成物が好ましい
ことが判明した。
【００３７】
　酸化ゲルマニウムは、出発ガラスの安定性を改善し、かつ、ガラスセラミックの結晶相
へと組み込まれる。この好ましい作用は、３０質量％超のＧｅＯ2では経済的な製造が疑
わしく見える高い原料コストによって相対化される。
【００３８】
　酸化アルミニウムは、ネットワークコンバーターとして作用し、かつ、タンタル及びニ
オブの五価酸化物と組み合わせて結晶相中へ組み込まれる。
【００３９】
　酸化チタン及び酸化ジルコニウムもまた結晶相へと組み込まれることができる。特別に
酸化チタンにとって、イオン伝導性への好ましい作用が知られている。但し、両方の酸化
物は結晶化を支援するため、その結果、その量は限定されることが望ましい。ＴｉＯ2で
は、さらに、Ｔｉ4+からＴｉ3+への可能性のある還元によって電気化学的安定性が低下し
、結果として、電気的伝導性が生じることがあり、これはガラスセラミックを電解質とし
て使用する場合には不所望である、という問題が生じることがある。
【００４０】
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　１５質量％までのＳｉＯ2の添加はガラス形成に好ましく作用することがあるが、より
高い含有量ではしばしばイオン伝導性なしの異種相（Fremdphase）が生じることがあり、
このことはガラスセラミックの全体的な伝導性を低下させる。
【００４１】
　同様に結晶相へと組み込まれてよい酸化クロム及び酸化鉄の使用は可能である。但し、
ＴｉＯ2の場合と同様に、この量は、ガラスセラミックの電気化学的安定性が維持された
ままであり、そして、電解質としての使用の場合に電気的伝導性が低下されるように制限
すべきである。
【００４２】
　これに対して、ガラスセラミックが電極の構成要素として使用されることが望ましい場
合には、電流誘導をより容易にするために、ガラスセラミックの電気的伝導性が所望され
る。
【００４３】
　Ｇａ2Ｏ3の使用は、Ａｌ2Ｏ3の使用に似て作用するが、しかし、より高い原料コストに
制限されて、極めて希有な利点しか生じない。
【００４４】
　更なる成分として、本発明のガラスセラミックは他の成分を含むことができ、例えば通
常の清澄剤及びフラックス、例えばＡｓ2Ｏ3、Ｓｂ2Ｏ3を、１０質量％までの、好ましく
は５質量％までの通常の量において含むことができる。
【００４５】
　通常の工業的原料と共に「持ち込まれる」更なる不純物は、１質量％、好ましくは０．
５質量％を超えないことが望ましい。
【００４６】
　ガラスセラミックは、出発ガラスの溶融挙動の改善のために、５質量％までの、好まし
くは３質量％未満のハロゲン化物を含むことができる。しかし、特に好ましくは、実質的
にハロゲン化物不含の組成物であり、それというのも、環境保護の理由及び作業保護の理
由から、出発ガラスの溶融プロセスの間のハロゲン化物の蒸発は不所望であるからである
。
【００４７】
　ガラスセラミックは、リチウムバッテリーへの不所望なアルカリイオンの導入を回避す
るために、１質量％未満、好ましくは０．１質量％未満の他のアルカリ金属酸化物（リチ
ウム酸化物を除く）を含むことが望ましい。
【００４８】
　ガラスセラミックとは、本願の意味合いにおいて、溶融技術によって製造される出発ガ
ラスから出発して、狙いを定めた温度処理によって、制御されてガラスセラミック（ガラ
ス相及び結晶相を有する）へと変換される原材料が理解される。固体反応によって製造さ
れた類似組成物の材料はこれには該当しない。
【００４９】
　ガラスセラミックの製造は出発ガラス（バルク出発ガラス）からセラミック化によって
又は出発ガラス粉末のセラミック化及び焼結及び／又はプレス処理によって製造されるこ
とができる。
【００５０】
　鋳造の際に自然発生的な結晶化なしに製造可能であるという出発ガラスの特性は、焼結
プロセスの場合にも好ましく、それというのも、既に部分結晶性のガラス粉末とは対照的
に、結晶性でないか又はきわめてわずかにのみ結晶性であるガラス粉末を用いて、より密
に焼結したガラスセラミックが製造できるからである。
【００５１】
　本発明のガラスセラミックは、再充電可能なリチウムイオンバッテリー中の、特に固体
－リチウムイオンバッテリー中の電解質として使用できる。そのために、本発明のガラス
セラミックは、薄層又は膜として、単独の電解質として又は複数の電解質の構成要素とし
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て他の材料と一緒に（例えば、ポリマー又はイオン液体と混合して）、使用できる。その
ような層又は膜の製造には、出発ガラスの成形手段（鋳造、延伸、ロール、フロート等）
の他に、スクリーン印刷、シート鋳造又はコーティング技術といった技術を使用すること
ができる。
【００５２】
　例えばスパッタ法又はＣＶＤ法による塗布を用いた、電極上のコーティングとしての使
用もまた可能である。さらに、ガラスセラミックは、電極への添加剤としても使用できる
（例えば、電子伝導材料と混合して）。液状電解質で充填したセル中でのセパレーターと
しての使用もまた考えられる。
【００５３】
　実施例：
　本発明は、表にまとめた例に基づきさらに説明される。
【００５４】
　表に挙げた組成を有する個々の出発ガラスを、石英るつぼ中で１５００～１６５０℃で
溶融させ、鋳造して平らな鋳造ブロックにした（厚さ約３～８ｍｍ、直径３０～４０ｍｍ
）。引き続き、この出発ガラスブロックをガラス転移温度Ｔg未満の温度で放圧し、ゆっ
くりと室温に冷却した。出発ガラスをまず結晶化の発生に関して光学的に評価し、そして
、疑わしい場合にはレントゲン回折を用いて検査した（ＸＲＤ測定）。本発明の出発ガラ
スは、鋳造後に無視できる結晶化を示し、全てレントゲン無定形であった。レントゲン無
定形とは、出発ガラス試料がＸＲＤ測定において回折反射の形の結晶化の兆しを示さない
ことが理解される。このことは通常は、出発ガラス試料中の１体積％未満の結晶相に相応
する。
【００５５】
　出発ガラスからは、伝導性測定（直径２０ｍｍ及び厚さ１ｍｍを有する円形スライス）
、ＸＲＤ測定及び部分的密度測定のための試料を製造した。
【００５６】
　出発ガラスを核形成後に５００℃～６００℃の温度範囲で０～４時間、最高温度６２０
～８５０℃及び維持時間６～１２時間でセラミック化した（すなわち、ガラスセラミック
へ変換した）。
【００５７】
　使用した核形成温度及びセラミック化温度を、ＤＴＡ測定（加熱時間５Ｋ／分）で測定
した。
【００５８】
　伝導性を、１０-2～１０7Ｈｚ及び２５～３５０℃の範囲内の周波数及び温度依存性の
インピーダンス測定を用いてＣｒ／Ａｇスパッタした試料に対して測定した。
【００５９】
　表中、星（*）をつけた例は比較例である。
【００６０】
　文献に記載の、リチウムイオン伝導性ガラスセラミックは、強力な失透傾向を示す、す
なわち、出発ガラスは、通常は急冷によってのみガラス質に製造される（例えば、比較例
６*～８*から認識できるとおり）か、又は、著しい量（＞３７質量％）のＧｅＯ2を含み
、このことは製造コストを著しく高くする（例５*）。例１及び２は、リチウム伝導性を
阻止することなく、ゲルマニウム含分が酸化タンタルによって置換可能であることを示す
。Ｔａ2Ｏ5の価格は、ＧｅＯ2よりも遙かに安価であるので、こうして製造コストは低下
させることができる。
【００６１】
　例３では、ＧｅＯ2割合がさらに低下されており、そして、ここでも１０-6Ｓ／ｃｍを
超える高いイオン伝導性が測定された。
【００６２】
　これら例の比較は、伝導性が確かに例５*のタンタル不含の試料に比較してまず低下す
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１０-5Ｓ／ｃｍ範囲に存続し続けることを示す。
【００６３】
　文献においては、ゲルマニウム含分の減少のための代替的な経路として、酸化チタンの
使用が記載される（比較例５*、６*及び８*）。しかし、このことは、出発ガラスが既に
鋳造の際に結晶化することを生じる。例４は、酸化タンタルの好ましい作用を説明する。
このガラスは１６質量％超のＴｉＯ2を含むものの、急冷なしにガラス質に製造される。
同時に、そこから製造されたガラスセラミックは、イオン伝導性２．２×１０-5Ｓ／ｃｍ
を有し、かつ、ゲルマニウムを含まないためにコスト安に製造可能である。
【００６４】
　本発明のガラスセラミックは、焼結ガラスセラミックとしても製造できる。そのために
、出発ガラスは、上記のように、溶融され、そして、バンド成形機械（リボン機械）で成
形される。この場合に、液状ガラスは冷却した金属ロール上に注ぎ出され、そしてガラス
リボンへと加工される。引き続きガラスリボンを、イソプロパノール中で粉砕した。生じ
るガラス粉末を、回転蒸発器中で乾燥させ、冷間等方加工プレスした。このプレス体をそ
の後に、上述の試料に類似してセラミック化し、インピーダンス測定を用いて特性決定し
た。この試料で測定した伝導性は１０-6～１０-5Ｓ／ｃｍの規模にあり、このことは、本
発明のガラスセラミックが焼結プロセスを介しても製造できることを示す。
【００６５】
　そして、例えば、実施例４と同一の組成を有する溶融物を、上記のように製造した。ガ
ラスリボンの一部をまずセラミック化（８５０℃／１２ｈ）し、その後粉砕した。他の部
分を、事前のセラミック化なしに粉砕してガラス粉末にした。両方の粉末で、ｄ50＝０．
４μｍの匹敵する粒径を測定した。
【００６６】
　引き続き、両方の粉末からプレス体を製造し、８５０℃／１２ｈで焼結させた。ガラス
質材料から製造した試料の伝導性は１×１０-5Ｓ／ｃｍであり、それに対して、セラミッ
ク化材料から製造した試料は８．５×１０-6Ｓ／ｃｍの伝導性を示した。
【００６７】
　表（本発明のガラスセラミックの例及び比較例）
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【００６８】
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【表２】

【００６９】
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【表３】

【００７０】
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【表４】

【００７１】
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