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(57)【要約】
【課題】結晶性の高いガーネット型固体電解質、当該ガ
ーネット型固体電解質を含む二次電池、及び当該ガーネ
ット型固体電解質の製造方法を提供する。
【解決手段】｛１１０｝面、｛１１２｝面、｛１００｝
面、｛１０２｝面、｛３１２｝面、｛５２１｝面、及び
｛６１１｝面からなる群より選ばれる少なくとも１つの
結晶面を有することを特徴とする、ガーネット型固体電
解質。
【選択図】図３
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　｛１１０｝面、｛１１２｝面、｛１００｝面、｛１０２｝面、｛３１２｝面、｛５２１
｝面、及び｛６１１｝面からなる群より選ばれる少なくとも１つの結晶面を有することを
特徴とする、ガーネット型固体電解質。
【請求項２】
　（１１０）面、（１－１０）面、（１１２）面、（１－１２）面、及び（１１－２）面
からなる群より選ばれる少なくとも１つの結晶面を有する、請求項１に記載のガーネット
型固体電解質。
【請求項３】
　Ｌｉ７Ｌａ３Ｍ１

２Ｏ１２（Ｍ１＝Ｚｒ、Ｈｆ、Ｓｎ）、Ｌｉ５＋ｘＬａ３ＺｒｘＭ２

２－ｘＯ１２（Ｍ２＝Ｎｂ、Ｔａ；ｘ＝０～２）、Ｌｉ５Ｌａ３Ｍ３
２Ｏ１２（Ｍ３＝Ｎ

ｂ、Ｔａ、Ｓｂ、Ｂｉ）、及びＬｉ６ＡＬａ２Ｔａ２Ｏ１２（Ａ＝Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｓ
ｒ０．５Ｂａ０．５、Ｂａ）からなる群より選ばれる、請求項１又は２に記載のガーネッ
ト型固体電解質。
【請求項４】
　少なくとも正極と、負極と、当該正極と当該負極との間に介在する固体電解質とを備え
る二次電池であって、
　前記固体電解質が、前記請求項１乃至３のいずれか一項に記載のガーネット型固体電解
質であることを特徴とする、二次電池。
【請求項５】
　Ｌｉ、Ｌａ、Ｚｒ及びＯを含有するガーネット型固体電解質の製造方法であって、
　リチウム含有化合物、ランタン含有化合物、及びジルコニウム含有化合物をそれぞれ準
備する工程、
　前記リチウム含有化合物、前記ランタン含有化合物、及び前記ジルコニウム含有化合物
を、元素のモル比がＬｉ：Ｌａ：Ｚｒ＝ａ：ｂ：ｃ（ただし、ａ＝１２０～１６０、ｂ＝
１～５、ｃ＝１～５である。）となるように混合する工程、並びに、
　前記混合物を４００～１２００℃の温度条件下で加熱する工程、を有することを特徴と
する、ガーネット型固体電解質の製造方法。
【請求項６】
　前記混合工程において補助フラックスをさらに加え、
　前記リチウム含有化合物、前記ランタン含有化合物、前記ジルコニウム含有化合物、及
び前記補助フラックスを含む混合物の総質量を１００質量％としたときの、当該混合物中
においてフラックスとして働く化合物の総含有割合を５～９５質量％とする、請求項５に
記載のガーネット型固体電解質の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、結晶性の高いガーネット型固体電解質、当該ガーネット型固体電解質を含む
二次電池、及び当該ガーネット型固体電解質の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　二次電池は、化学反応に伴う化学エネルギーの減少分を電気エネルギーに変換し、放電
を行うことができる他に、放電時と逆方向に電流を流すことにより、電気エネルギーを化
学エネルギーに変換して蓄積（充電）することが可能な電池である。二次電池の中でも、
リチウム二次電池に代表される二次電池は、エネルギー密度が高いため、ノート型のパー
ソナルコンピューターや、携帯電話機等の電源として幅広く応用されている。
【０００３】
　リチウム二次電池においては、負極活物質としてグラファイト（Ｃと表現する）を用い
た場合、放電時において、負極では下記式（Ｉ）の反応が進行する。
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　ＬｉｘＣ→Ｃ＋ｘＬｉ＋＋ｘｅ－　　　（Ｉ）
（上記式（Ｉ）中、０＜ｘ＜１である。）
　上記式（Ｉ）の反応で生じる電子は、外部回路を経由し、外部の負荷で仕事をした後、
正極に到達する。そして、上記式（Ｉ）の反応で生じたリチウムイオン（Ｌｉ＋）は、負
極と正極に挟持された電解質内を、負極側から正極側に電気浸透により移動する。
【０００４】
　また、正極活物質としてコバルト酸リチウム（Ｌｉ１－ｘＣｏＯ２）を用いた場合、放
電時において、正極では下記式（ＩＩ）の反応が進行する。
　Ｌｉ１－ｘＣｏＯ２＋ｘＬｉ＋＋ｘｅ－→ＬｉＣｏＯ２　　　（ＩＩ）
（上記式（ＩＩ）中、０＜ｘ＜１である。）
　充電時においては、負極及び正極において、それぞれ上記式（Ｉ）及び式（ＩＩ）の逆
反応が進行し、負極においてはグラファイトインターカレーションによりリチウムが入り
込んだグラファイト（ＬｉｘＣ）が、正極においてはコバルト酸リチウム（Ｌｉ１－ｘＣ
ｏＯ２）が再生するため、再放電が可能となる。
【０００５】
　近年、二次電池の中でも、電極及び電解質が全て固体からなる全固体二次電池の研究が
盛んである。全固体二次電池の中でも、さらに、全固体リチウム二次電池に使用される固
体電解質として、ガーネット型セラミックス材料が注目を集めている。
　特許文献１には、正極、負極、並びに、Ｌｉ、Ｌａ、Ｚｒ、及びＯからなるガーネット
型若しくはガーネット型類似の結晶構造を有するセラミックスを含有する固体電解質を備
える全固体リチウム二次電池に関する技術が記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１０－４５０１９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明者らが検討した結果、後述する実施例において示すように、上記特許文献１に記
載されたガーネット型セラミックスは、結晶性が低いことが明らかとなった。また、上記
特許文献１に記載されたガーネット型セラミックスは、結晶面が十分に発達していないと
考えられる。
　本発明は、上記実状を鑑みて成し遂げられたものであり、結晶性の高いガーネット型固
体電解質、当該ガーネット型固体電解質を含む二次電池、及び当該ガーネット型固体電解
質の製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明のガーネット型固体電解質は、｛１１０｝面、｛１１２｝面、｛１００｝面、｛
１０２｝面、｛３１２｝面、｛５２１｝面、及び｛６１１｝面からなる群より選ばれる少
なくとも１つの結晶面を有することを特徴とする。
【０００９】
　本発明のガーネット固体電解質は、（１１０）面、（１－１０）面、（１１２）面、（
１－１２）面、及び（１１－２）面からなる群より選ばれる少なくとも１つの結晶面を有
していてもよい。
【００１０】
　本発明のガーネット固体電解質は、Ｌｉ７Ｌａ３Ｍ１

２Ｏ１２（Ｍ１＝Ｚｒ、Ｈｆ、Ｓ
ｎ）、Ｌｉ５＋ｘＬａ３ＺｒｘＭ２

２－ｘＯ１２（Ｍ２＝Ｎｂ、Ｔａ；ｘ＝０～２）、Ｌ
ｉ５Ｌａ３Ｍ３

２Ｏ１２（Ｍ３＝Ｎｂ、Ｔａ、Ｓｂ、Ｂｉ）、及びＬｉ６ＡＬａ２Ｔａ２

Ｏ１２（Ａ＝Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｓｒ０．５Ｂａ０．５、Ｂａ）からなる群より選ばれる
ことが好ましい。
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【００１１】
　本発明の二次電池は、少なくとも正極と、負極と、当該正極と当該負極との間に介在す
る固体電解質とを備える二次電池であって、前記固体電解質が、上記ガーネット型固体電
解質であることを特徴とする。
【００１２】
　本発明のガーネット型固体電解質の製造方法は、Ｌｉ、Ｌａ、Ｚｒ及びＯを含有するガ
ーネット型固体電解質の製造方法であって、リチウム含有化合物、ランタン含有化合物、
及びジルコニウム含有化合物をそれぞれ準備する工程、前記リチウム含有化合物、前記ラ
ンタン含有化合物、及び前記ジルコニウム含有化合物を、元素のモル比がＬｉ：Ｌａ：Ｚ
ｒ＝ａ：ｂ：ｃ（ただし、ａ＝１２０～１６０、ｂ＝１～５、ｃ＝１～５である。）とな
るように混合する工程、並びに、前記混合物を４００～１２００℃の温度条件下で加熱す
る工程、を有することを特徴とする。
【００１３】
　本発明の製造方法においては、前記混合工程において補助フラックスをさらに加え、前
記リチウム含有化合物、前記ランタン含有化合物、前記ジルコニウム含有化合物、及び前
記補助フラックスを含む混合物の総質量を１００質量％としたときの、当該混合物中にお
いてフラックスとして働く化合物の総含有割合を５～９５質量％とすることが好ましい。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、従来のガーネット型固体電解質と比較して結晶内に欠陥等が極めて少
なく、高い結晶性を有する。また、本発明の製造方法によれば、フラックス法によりガー
ネット型固体電解質を合成することで、従来のガーネット型固体電解質よりも結晶面がよ
り発達した高結晶性ガーネット型固体電解質を合成することができる。また、本発明の製
造方法によれば、従来の合成法に比べ、合成方法が簡便であり、且つ、合成温度も低く抑
えることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】本発明に係る二次電池の層構成の一例を示す図であって、積層方向に切断した断
面を模式的に示した図である。
【図２】実施例１及び比較例１－比較例４のガーネット型固体電解質のＸＲＤパターンで
ある。
【図３】実施例１のガーネット型固体電解質のＳＥＭ画像等である。
【図４】比較例１－比較例５のガーネット型固体電解質のＳＥＭ画像である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　１．ガーネット型固体電解質
　本発明のガーネット型固体電解質は、｛１１０｝面、｛１１２｝面、｛１００｝面、｛
１０２｝面、｛３１２｝面、｛５２１｝面、及び｛６１１｝面からなる群より選ばれる少
なくとも１つの結晶面を有することを特徴とする。
【００１７】
　なお、本明細書においては、結晶面の表記について、等価な面群を中カッコで括って表
す。例えば、（１１０）面、（１０１）面、（０１１）面、（＃＃０）面、（＃０＃）面
、（０＃＃）面（以上、番号記号（＃）で示した数字は、「１に上線」を意味する）等は
、全て｛１１０｝面として表記する。
【００１８】
　また、本明細書においては、「（１－１０）面」との表記は（１＊０）面を表し、また
、「（１－１２）面」との表記は（１＊２）面を表す（以上、アスタリスク（＊）で示し
た数字は、「１に上線」を意味する）。また、本明細書においては、「（１１－２）面」
との表記は（１１※）面を表す（以上、米印（※）で示した数字は、「２に上線」を意味
する）。
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【００１９】
　本発明のガーネット型固体電解質は、｛１１０｝面、｛１１２｝面、｛１００｝面、｛
１０２｝面、｛３１２｝面、｛５２１｝面、及び｛６１１｝面からなる群より選ばれる少
なくとも１つの結晶面を有する。従来のガーネット型固体電解質のうち、これらの結晶面
を有するものは一切知られていない。後述する実施例において示すように、上記結晶面を
いずれも有するガーネット型固体電解質は、従来のガーネット型固体電解質と比較して結
晶内に欠陥等が極めて少なく、高い結晶性を有する。
　なお、本発明のガーネット型固体電解質は、（１１０）面、（１－１０）面、（１１２
）面、（１－１２）面、及び（１１－２）面からなる群より選ばれる少なくとも１つの結
晶面を有していてもよい。
【００２０】
　本発明のガーネット型固体電解質の結晶化度の指標としては、ＸＲＤパターン中の任意
のピークの半値幅を用いることができる。すなわち、ガーネット型固体電解質のＸＲＤパ
ターン中の任意のピークの半値幅が１以下であれば、そのガーネット型固体電解質の結晶
性は十分に高い。なお、ＸＲＤパターン中の任意のピークの半値幅は、０．５以下である
ことが好ましい。
【００２１】
　本発明においては、結晶面の発達の観点から、ガーネット型固体電解質の全表面積のう
ち、｛１１０｝面、｛１１２｝面、｛１００｝面、｛１０２｝面、｛３１２｝面、｛５２
１｝面、及び｛６１１｝面からなる群より選ばれる１つの結晶面の面積、又は、当該群か
ら選ばれる２以上の結晶面の面積の合計が、３０％以上であることが好ましい。
【００２２】
　本発明のガーネット固体電解質は、Ｌｉ７Ｌａ３Ｍ１

２Ｏ１２（Ｍ１＝Ｚｒ、Ｈｆ、Ｓ
ｎ）、Ｌｉ５＋ｘＬａ３ＺｒｘＭ２

２－ｘＯ１２（Ｍ２＝Ｎｂ、Ｔａ；ｘ＝０～２）、Ｌ
ｉ５Ｌａ３Ｍ３

２Ｏ１２（Ｍ３＝Ｎｂ、Ｔａ、Ｓｂ、Ｂｉ）、及びＬｉ６ＡＬａ２Ｔａ２

Ｏ１２（Ａ＝Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｓｒ０．５Ｂａ０．５、Ｂａ）からなる群より選ばれる
ことが好ましい。
　これらのガーネット固体電解質のうち、Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２がより好ましい。
【００２３】
　２．二次電池
　本発明の二次電池は、少なくとも正極と、負極と、当該正極と当該負極との間に介在す
る固体電解質とを備える二次電池であって、前記固体電解質が、上記ガーネット型固体電
解質であることを特徴とする。
【００２４】
　図１は、本発明に係る二次電池の層構成の一例を示す図であって、積層方向に切断した
断面を模式的に示した図である。なお、本発明に係る二次電池は、必ずしもこの例のみに
限定されるものではない。
　二次電池１００は、正極活物質層２及び正極集電体４を備える正極６と、負極活物質層
３及び負極集電体５を備える負極７と、正極６及び負極７に挟持されるガーネット型固体
電解質１を有する。
　本発明に係る二次電池のうち、ガーネット型固体電解質については上述した通りである
。以下、本発明に係る二次電池を構成する正極及び負極、並びに本発明に好適に使用され
るセパレータ及び電池ケースについて、詳細に説明する。
【００２５】
　（正極）
　本発明に係る二次電池の正極は、好ましくは正極活物質を有する正極活物質層を備える
ものであり、通常、これに加えて、正極集電体、及び当該正極集電体に接続された正極リ
ードを備えるものである。なお、本発明に係る二次電池が金属空気電池である場合には、
上記正極の替わりに、空気極層を含む空気極を備える。
【００２６】
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　（正極活物質層）
　以下、正極として、正極活物質層を備える正極を採用した場合について説明する。
　本発明に用いられる正極活物質としては、具体的には、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉ１／３

Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３Ｏ２、ＬｉＮｉＰＯ４、ＬｉＭｎＰＯ４、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎ

２Ｏ４、ＬｉＣｏＭｎＯ４、Ｌｉ２ＮｉＭｎ３Ｏ８、Ｌｉ３Ｆｅ２（ＰＯ４）３及びＬｉ

３Ｖ２（ＰＯ４）３等を挙げることができる。これらの中でも、本発明においては、Ｌｉ
ＣｏＯ２を正極活物質として用いることが好ましい。
【００２７】
　本発明に用いられる正極活物質層の厚さは、目的とする二次電池の用途等により異なる
ものであるが、１０～２５０μｍの範囲内であるのが好ましく、２０～２００μｍの範囲
内であるのが特に好ましく、特に３０～１５０μｍの範囲内であることが最も好ましい。
【００２８】
　正極活物質の平均粒径としては、例えば１～５０μｍの範囲内、中でも１～２０μｍの
範囲内、特に３～５μｍの範囲内であることが好ましい。正極活物質の平均粒径が小さす
ぎると、取り扱い性が悪くなるおそれがあり、正極活物質の平均粒径が大きすぎると、平
坦な正極活物質層を得るのが困難になる場合があるからである。なお、正極活物質の平均
粒径は、例えば走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）により観察される活物質担体の粒径を測定し
て、平均することにより求めることができる。
【００２９】
　正極活物質層は、必要に応じて導電化材及び結着剤等を含有していても良い。
　本発明に用いられる正極活物質層が有する導電化材としては、正極活物質層の導電性を
向上させることができれば特に限定されるものではないが、例えばアセチレンブラック、
ケッチェンブラック等のカーボンブラック等を挙げることができる。また、正極活物質層
における導電化材の含有量は、導電化材の種類によって異なるものであるが、通常１～１
０質量％の範囲内である。
【００３０】
　本発明に用いられる正極活物質層が有する結着剤としては、例えばポリビニリデンフロ
ライド（ＰＶＤＦ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）等を挙げることができる
。また、正極活物質層における結着剤の含有量は、正極活物質等を固定化できる程度の量
であれば良く、より少ないことが好ましい。結着剤の含有量は、通常１～１０質量％の範
囲内である。
【００３１】
　本発明に用いられる正極活物質層は、正極用電解質を含有してもよい。この場合、正極
用電解質としては、固体酸化物電解質、固体硫化物電解質等の固体電解質、ポリマー電解
質、ゲル電解質等を用いることができる。
【００３２】
　（正極集電体）
　本発明に用いられる正極集電体は、上記の正極活物質層の集電を行う機能を有するもの
である。上記正極集電体の材料としては、例えばアルミニウム、ＳＵＳ、ニッケル、鉄及
びチタン等を挙げることができ、中でもアルミニウム及びＳＵＳが好ましい。また、正極
集電体の形状としては、例えば、箔状、板状、メッシュ状等を挙げることができ、中でも
箔状が好ましい。
【００３３】
　本発明に用いられる正極を製造する方法は、上記の正極を得ることができる方法であれ
ば特に限定されるものではない。なお、正極活物質層を形成した後、電極密度を向上させ
るために、正極活物質層をプレスしても良い。
【００３４】
　（空気極層）
　以下、正極として、空気極層を備える空気極を採用した場合について説明する。本発明
に用いられる空気極層は、少なくとも触媒及び導電性材料を含有するものであることが好



(7) JP 2012-174659 A 2012.9.10

10

20

30

40

50

ましい。本発明に用いられる空気極層は、必要に応じて、さらに結着剤を含有していても
良い。
【００３５】
　上記空気極層に使用できる触媒としては、例えば、酸素活性触媒が挙げられる。酸素活
性触媒の例としては、例えば、パラジウム及び白金等の白金族；コバルト、マンガン又は
鉄等の遷移金属を含むペロブスカイト型酸化物；ルテニウム、イリジウム又はパラジウム
等の貴金属酸化物を含む無機化合物；ポルフィリン骨格又はフタロシアニン骨格を有する
金属配位有機化合物；酸化マンガン等が挙げられる。
　電極反応がよりスムーズに行われるという観点から、後述する導電性材料に上記触媒が
担持されていることが好ましい。
【００３６】
　上記空気極層に用いられる導電性材料としては、導電性を有するものであれば特に限定
されるものではないが、例えば炭素材料、ペロブスカイト型導電性材料、多孔質導電性ポ
リマー及び金属多孔体等を挙げることができる。特に、炭素材料は、多孔質構造を有する
ものであっても良く、多孔質構造を有しないものであっても良いが、本発明においては、
多孔質構造を有するものであることが好ましい。比表面積が大きく、多くの反応場を提供
でき、さらにガス拡散層としての役割も果たすからである。多孔質構造を有する炭素材料
としては、具体的にはメソポーラスカーボン等を挙げることができる。一方、多孔質構造
を有しない炭素材料としては、具体的にはグラファイト、アセチレンブラック、カーボン
ナノチューブ及びカーボンファイバー等を挙げることができる。
　空気極層における導電性材料の含有割合としては、例えば６５～９９質量％の範囲内、
中でも７５～９５質量％の範囲内であることが好ましい。導電性材料の含有割合が少なす
ぎると、反応場が減少し、電池容量の低下が生じるおそれがあり、導電性材料の含有割合
が多すぎると、相対的に触媒の含有量が減り、充分な触媒機能を発揮できないおそれがあ
るからである。
【００３７】
　上記空気極層は、少なくとも触媒及び導電性材料を含有してれば良いが、さらに結着剤
を含有することが好ましい。結着剤としては、例えばポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）
、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）や、スチレン・ブタジエンゴム（ＳＢＲゴム
）等のゴム系樹脂等を挙げることができる。空気極層における結着剤の含有割合としては
、特に限定されるものではないが、例えば３０質量％以下、中でも１～１０質量％の範囲
内であることが好ましい。
【００３８】
　上記空気極層の厚さは、空気電池の用途等により異なるものであるが、例えば２～５０
０μｍの範囲内、中でも５～３００μｍの範囲内であることが好ましい。
【００３９】
　（空気極集電体）
　本発明に用いられる空気極集電体は、空気極層の集電を行うものである。空気極集電体
の材料としては、導電性を有するものであれば特に限定されるものではないが、例えばス
テンレス、ニッケル、アルミニウム、鉄、チタン、カーボン等を挙げることができる。空
気極集電体の形状としては、例えば箔状、板状及びメッシュ（グリッド）状等を挙げるこ
とができる。中でも、本発明においては、空気極集電体の形状がメッシュ状であることが
好ましい。集電効率に優れているからである。この場合、通常、空気極層の内部にメッシ
ュ状の空気極集電体が配置される。さらに、本発明の二次電池は、メッシュ状の空気極集
電体により集電された電荷を集電する別の空気極集電体（例えば箔状の集電体）を備えて
いても良い。また、本発明においては、後述する電池ケースが空気極集電体の機能を兼ね
備えていても良い。
　空気極集電体の厚さは、例えば１０～１０００μｍの範囲内、中でも２０～４００μｍ
の範囲内であることが好ましい。
【００４０】
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　（負極）
　本発明に係る二次電池中の負極は、好ましくは負極活物質を含有する負極活物質層を備
えるものであり、通常、これに加えて負極集電体、及び当該負極集電体に接続された負極
リードを備えるものである。
【００４１】
　（負極活物質層）
　本発明に用いられる負極は、金属、合金材料及び／又は炭素材料等を含む負極活物質を
含有する。負極活物質に用いることができる金属及び合金材料としては、具体的には、リ
チウム、ナトリウム、カリウム等のアルカリ金属；マグネシウム、カルシウム等の第２族
元素；アルミニウム等の第１３族元素；亜鉛、鉄等の遷移金属；又は、これらの金属を含
有する合金材料や化合物を例示することができる。
　本発明がリチウム二次電池である場合には、負極活物質としては、リチウムイオンを吸
蔵・放出可能なものであれば特に限定されないが、例えば、金属リチウム、リチウム合金
、リチウム元素を含有する金属酸化物、リチウム元素を含有する金属硫化物、リチウム元
素を含有する金属窒化物、及びグラファイト等の炭素材料等を挙げることができる。また
、負極活物質は、粉末状であっても良く、薄膜状であっても良い。
　リチウム元素を有する合金としては、例えばリチウムアルミニウム合金、リチウムスズ
合金、リチウム鉛合金、リチウムケイ素合金等を挙げることができる。また、リチウム元
素を含有する金属酸化物としては、例えばリチウムチタン酸化物等を挙げることができる
。また、リチウム元素を含有する金属窒化物としては、例えばリチウムコバルト窒化物、
リチウム鉄窒化物、リチウムマンガン窒化物等を挙げることができる。また、負極活物質
層には、固体電解質をコートしたリチウムを用いることもできる。
【００４２】
　上記負極活物質層は、負極活物質のみを含有するものであっても良く、負極活物質の他
に、導電性材料及び結着剤の少なくとも一方を含有するものであっても良い。例えば、負
極活物質が箔状である場合は、負極活物質のみを含有する負極活物質層とすることができ
る。一方、負極活物質が粉末状である場合は、負極活物質及び結着剤を有する負極活物質
層とすることができる。なお、導電性材料及び結着剤については、上述した「正極活物質
層」又は「空気極層」の項に記載した内容と同様であるので、ここでの説明は省略する。
　負極活物質層の膜厚としては、特に限定されるものではないが、例えば１０～１００μ
ｍの範囲内、中でも１０～５０μｍの範囲内であることが好ましい。
【００４３】
　負極活物質層は、負極用電解質を含有してもよい。この場合、負極用電解質としては、
上述した正極用電解質の説明において既に述べたものを用いることができる。
【００４４】
　（負極集電体）
　本発明に用いられる負極集電体の材料及び形状としては、上述した正極集電体の材料及
び形状と同様のものを採用することができる。
【００４５】
　（セパレータ）
　本発明に係る二次電池は、正極及び負極の間に、電解液を含浸させたセパレータを備え
ていてもよい。上記セパレータとしては、例えばポリエチレン、ポリプロピレン等の多孔
膜；及び樹脂不織布、ガラス繊維不織布等の不織布等を挙げることができる。
【００４６】
　（電池ケース）
　本発明に係る二次電池は、通常、正極、電解液及び負極等を収納する電池ケースを有す
る。電池ケースの形状としては、具体的にはコイン型、平板型、円筒型、ラミネート型等
を挙げることができる。
　本発明に係る電池が金属空気電池である場合には、電池ケースは、大気開放型の電池ケ
ースであっても良く、密閉型の電池ケースであっても良い。大気開放型の電池ケースは、
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少なくとも空気極層が十分に大気と接触可能な構造を有する電池ケースである。一方、電
池ケースが密閉型電池ケースである場合は、密閉型電池ケースに、気体（空気）の導入管
及び排気管を設けることが好ましい。この場合、導入・排気する気体は、酸素濃度が高い
ことが好ましく、純酸素であることがより好ましい。また、放電時には酸素濃度を高くし
、充電時には酸素濃度を低くすることが好ましい。
【００４７】
　３．ガーネット型固体電解質の製造方法
　本発明のガーネット型固体電解質の製造方法は、Ｌｉ、Ｌａ、Ｚｒ及びＯを含有するガ
ーネット型固体電解質の製造方法であって、リチウム含有化合物、ランタン含有化合物、
及びジルコニウム含有化合物をそれぞれ準備する工程、前記リチウム含有化合物、前記ラ
ンタン含有化合物、及び前記ジルコニウム含有化合物を、元素のモル比がＬｉ：Ｌａ：Ｚ
ｒ＝ａ：ｂ：ｃ（ただし、ａ＝１２０～１６０、ｂ＝１～５、ｃ＝１～５である。）とな
るように混合する工程、並びに、前記混合物を４００～１２００℃の温度条件下で加熱す
る工程、を有することを特徴とする。
【００４８】
　本発明は、（１）ガーネット型固体電解質の原料を準備する工程、（２）混合工程、及
び（３）加熱工程を有する。本発明は、必ずしも上記３工程のみに限定されることはなく
、上記３工程以外にも、例えば、加熱後の混合物からフラックスを除去する工程等を有し
ていてもよい。
　以下、上記工程（１）～（３）及びその他の工程について、順に説明する。
【００４９】
　３－１．ガーネット型固体電解質の原料を準備する工程
　本工程において準備する原料は、リチウム含有化合物、ランタン含有化合物、ジルコニ
ウム含有化合物である。以下、順に詳細を述べる。
【００５０】
　本工程において準備するリチウム含有化合物は、少なくともリチウム（Ｌｉ）元素を含
む化合物であれば特に限定されない。また、本工程において準備するリチウム含有化合物
は、有機化合物・無機化合物のいずれも採用でき、さらには、水和物／無水物を問わない
。
　リチウム含有化合物の具体例としては、ＬｉＯＨ、ＬｉＮＯ３、ＬｉＣｌ、Ｌｉ２ＣＯ

３、Ｌｉ２Ｏ等が挙げられる。これらのうち１種類を単独でリチウム含有化合物として用
いてもよいし、２種以上を混合してリチウム含有化合物として用いてもよい。
　本発明においては、ガーネット固体電解質を合成するための化学量論量を超える過剰な
リチウム含有化合物は、フラックスとして働く。すなわち、準備すべきリチウム含有化合
物の量は、ガーネット固体電解質を構成するリチウムに相当する量と、フラックスとして
働くリチウム含有化合物の量の合計となる。
【００５１】
　本工程において準備するランタン含有化合物は、少なくともランタン（Ｌａ）元素を含
む化合物であれば特に限定されない。また、本工程において準備するランタン含有化合物
は、有機化合物・無機化合物のいずれも採用でき、さらには、水和物／無水物を問わない
。
　ランタン含有化合物の具体例としては、Ｌａ２Ｏ３、Ｌａ（ＯＨ）３、ＬａＣｌ３・９
Ｈ２Ｏ、Ｌａ（ＮＯ３）３・６Ｈ２Ｏ等が挙げられる。これらのうち１種類を単独でラン
タン含有化合物として用いてもよいし、２種以上を混合してランタン含有化合物として用
いてもよい。
【００５２】
　本工程において準備するジルコニウム含有化合物は、少なくともジルコニウム（Ｚｒ）
元素を含む化合物であれば特に限定されない。また、本工程において準備するジルコニウ
ム含有化合物は、有機化合物・無機化合物のいずれも採用でき、さらには、水和物／無水
物を問わない。
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　ジルコニウム含有化合物の具体例としては、ＺｒＯ２、ＺｒＯＣｌ２・８Ｈ２Ｏ、Ｚｒ
（ＯＨ）４、ＺｒＯ（ＮＯ３）２・２Ｈ２Ｏ等が挙げられる。これらのうち１種類を単独
でジルコニウム含有化合物として用いてもよいし、２種以上を混合してジルコニウム含有
化合物として用いてもよい。
【００５３】
　本工程においては、さらに補助フラックスを準備してもよい。
　本発明に使用できるフラックスは、少なくとも、（１）リチウム含有化合物、ランタン
含有化合物、及びジルコニウム含有化合物を溶解でき、（２）融点が１０００℃以下であ
り、（３）水に対する溶解性が高く、（４）発火性がない物質であれば、特に限定されな
い。このうち、補助フラックスとは、フラックスとしてのみ働き、ガーネット型固体電解
質の原料とはならない化合物のことをいう。
　補助フラックスの具体例としては、ＮａＣｌ、ＫＣｌ、ＮａＮＯ３、ＫＮＯ３、Ｎａ２

ＣＯ３、Ｋ２ＣＯ３、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、ＭｏＯ３、Ｌｉ２ＭｏＯ４、Ｎａ２ＭｏＯ４、
Ｋ２ＭｏＯ４、ＷＯ３、Ｌｉ２ＷＯ４、Ｎａ２ＷＯ４、Ｋ２ＷＯ４等が挙げられる。これ
らのうち１種類を単独で補助フラックスとして用いてもよいし、２種以上を混合して補助
フラックスとして用いてもよい。
【００５４】
　３－２．混合工程
　本工程は、上述した原料を、元素のモル比がＬｉ：Ｌａ：Ｚｒ＝ａ：ｂ：ｃとなるよう
に混合する工程である。ただし、上記モル比において、ａ＝１２０～１６０、ｂ＝１～５
、ｃ＝１～５である。
　本工程においては、化学量論量の２０倍程度のリチウム含有化合物を加えることが主な
特徴の１つである。このように過剰量のリチウム含有化合物を加えることにより、ガーネ
ット固体電解質を合成するための化学量論量を超えるリチウム含有化合物はフラックスと
して働くため、結晶性の高い固体電解質を育成できる。
　リチウムの混合比ａは、ａ＝１２５～１５５であるのが好ましく、ａ＝１３０～１５０
であるのがより好ましい。
【００５５】
　ランタンの混合比ｂ、ジルコニウムの混合比ｃは、製造したい固体電解質の組成比に合
わせて適宜調節できる。例えば、Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２を製造する場合には、ｂ＝１
．５～４．５、且つ、ｃ＝１．５～４．５であるのが好ましく、ｂ＝２～４、且つ、ｃ＝
２～４であるのがより好ましい。
【００５６】
　本工程においては、混合物中に補助フラックスをさらに加えてもよい。その場合には、
リチウム含有化合物、ランタン含有化合物、ジルコニウム含有化合物、及び補助フラック
スを含む混合物の総質量を１００質量％としたときの、当該混合物中においてフラックス
として働く化合物の総含有割合を５～９５質量％とすることが好ましい。
　ここで、「フラックスとして働く化合物」とは、（１）補助フラックス、及び、（２）
リチウム含有化合物のうち、ガーネット固体電解質を構成しないリチウムに相当するリチ
ウム含有化合物のことである。
【００５７】
　フラックスとして働く化合物の総含有割合が５質量％未満であると、フラックスが少な
すぎるため、溶質を十分に溶解できない、結晶面の発達が乏しい、結晶性の高い固体電解
質を育成できなくなる等のおそれがある。
　フラックスとして働く化合物の総含有割合が９５質量％を超えると、フラックスが多す
ぎるため、目的とする組成の固体電解質が得られない、収量が少ないため生産効率が悪い
、又は結晶が十分に発達できなくなる等のおそれがある。
　本工程においては、混合物の総質量を１００質量％としたときに、当該混合物中におい
てフラックスとして働く化合物の総含有割合が５～９１質量％であるのが好ましく、５．
５～９１質量％であるのがより好ましい。
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【００５８】
　混合物の混合方法は、均一に混合できる方法であれば特に限定されず、公知の方法を採
用することができる。具体的には、乳鉢による混合や、メカニカルミリングによる攪拌混
合、プラネタリーミキサーによる撹拌混合、振とう器やシェーカーによる撹拌混合等が挙
げられる。
　上記混合方法のうち、メカニカルミリングは、原料組成物を、機械的エネルギーを付与
しながら混合する方法であれば特に限定されるものではないが、例えばボールミル、ター
ボミル、メカノフュージョン、ディスクミル等を挙げることができる。
【００５９】
　３－３．加熱工程
　本工程は、上記混合工程により得られた混合物を４００～１２００℃の温度条件下で加
熱する工程である。
　加熱温度が４００℃未満である場合には、加熱が十分でないため、十分に結晶化が進行
しないおそれがある。また、加熱温度が１２００℃を超える場合には、温度が高すぎるた
め、反応が進行し過ぎてしまい、ガーネット型構造とは異なる結晶構造を有する結晶が生
成するおそれがある。
　加熱温度は、４５０～１１００℃であることが好ましく、５００～１０００℃であるこ
とがより好ましい。
【００６０】
　加熱方法は、上記温度範囲の加熱が可能であれば、特に限定されない。加熱雰囲気は特
に限定されないが、大気下での加熱、又は酸素雰囲気下での加熱が好ましい。
　具体的な加熱方法としては、電気炉による加熱、ヒートガンによる加熱、面ヒータや線
ヒータによる加熱、プラズマ照射による加熱、赤外線加熱、アーク加熱、誘導加熱、レー
ザ加熱等が挙げられる。
【００６１】
　３－４．その他の工程
　加熱工程の後に、混合物からフラックスを除去する工程が行われてもよい。
　フラックスが水溶性であれば、蒸留水等で混合物を洗浄することで、本発明に係るガー
ネット型固体電解質の結晶を得ることができる。また、フラックスが油溶性であれば、結
晶性を損なわないような溶媒を適宜選んで洗浄することで、本発明に係るガーネット型固
体電解質の結晶を得ることができる。
【実施例】
【００６２】
　以下に、実施例及び比較例を挙げて、本発明をさらに具体的に説明するが、本発明は、
これらの実施例のみに限定されるものではない。
【００６３】
　１．ガーネット型固体電解質の作製
　［実施例１］
　まず、リチウム含有化合物として水酸化リチウム一水和物（ＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏ）１０．
７５５ｇ、ランタン含有化合物として酸化ランタン（ＩＩＩ）（Ｌａ２０３）０．８９４
ｇ、ジルコニウム含有化合物として酸化ジルコニウム（ＩＶ）（ＺｒＯ２）０．４５２ｇ
、補助フラックスとして塩化ナトリウム（ＮａＣｌ）０．９６３ｇをそれぞれ準備し、均
一になるように乳鉢で乾式混合した。すなわち、リチウム元素、ランタン元素及びジルコ
ニウム元素のモル比が、Ｌｉ：Ｌａ：Ｚｒ＝１４０：３：２となるように混合した。
　なお、使用した水酸化リチウム一水和物のうち、Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２を合成する
ための化学量論量を超える量はフラックスとなる。フラックスとなる水酸化リチウム一水
和物の量は、１０．７５５×｛（１４０－７）／１４０）＝１０．２１７ｇである。した
がって、混合物全体の質量を１００質量％としたときの、当該混合物中においてフラック
スとして働く化合物の含有割合は、（０．９６３＋１０．２１７）／（１０．７５５＋０
．８９４＋０．４５２＋０．９６３）＝８５．６質量％となる。
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　次に、混合物をるつぼに入れ、電気炉で９００℃まで加熱し、１０時間保持した。その
後、５００℃まで２００℃／ｈの条件で徐々に冷却し、その後自然冷却した。
　最後に、精製水で混合物を洗い、当該混合物中のフラックスを除去し、実施例１のガー
ネット型固体電解質を得た。
【００６４】
　［比較例１］
　まず、リチウム含有化合物として水酸化リチウム一水和物１．０７６ｇ、ランタン含有
化合物として酸化ランタン（ＩＩＩ）１．７８９ｇ、ジルコニウム含有化合物として酸化
ジルコニウム（ＩＶ）０．９０２ｇ、フラックスとして塩化ナトリウム１．９２５ｇをそ
れぞれ準備し、均一になるように実施例１と同様の手段により混合した。すなわち、リチ
ウム元素、ランタン元素及びジルコニウム元素のモル比が、Ｌｉ：Ｌａ：Ｚｒ＝７：３：
２となるように混合した。
　なお、比較例１においては、使用した水酸化リチウム一水和物は、Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２

Ｏ１２を合成するための化学量論量と略等しい。したがって、混合物全体の質量を１００
質量％としたときの、当該混合物中においてフラックスとして働く化合物の含有割合は、
１．９２５／（１．０７６＋１．７８９＋０．９０２＋１．９２５）＝３３．８質量％と
なる。
　以下、実施例１同様に加熱、冷却及び洗浄を行い、比較例１のガーネット型固体電解質
を得た。
【００６５】
　［比較例２］
　まず、リチウム含有化合物として水酸化リチウム一水和物２．１５１ｇ、ランタン含有
化合物として酸化ランタン（ＩＩＩ）１．７８９ｇ、ジルコニウム含有化合物として酸化
ジルコニウム（ＩＶ）０．９０２ｇ、補助フラックスとして塩化ナトリウム１．９２５ｇ
をそれぞれ準備し、均一になるように実施例１と同様の手段により混合した。すなわち、
リチウム元素、ランタン元素及びジルコニウム元素のモル比が、Ｌｉ：Ｌａ：Ｚｒ＝１４
：３：２となるように混合した。
　なお、使用した水酸化リチウム一水和物のうち、Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２を合成する
ための化学量論量を超える量はフラックスとなる。フラックスとなる水酸化リチウム一水
和物の量は、２．１５１×｛（１４－７）／１４）＝１．０７６ｇである。したがって、
混合物全体の質量を１００質量％としたときの、当該混合物中においてフラックスとして
働く化合物の含有割合は、（１．９２５＋１．０７６）／（２．１５１＋１．７８９＋０
．９０２＋１．９２５）＝４４．３質量％となる。
　以下、実施例１同様に加熱、冷却及び洗浄を行い、比較例２のガーネット型固体電解質
を得た。
【００６６】
　［比較例３］
　まず、リチウム含有化合物として水酸化リチウム一水和物４．３０２ｇ、ランタン含有
化合物として酸化ランタン（ＩＩＩ）３．５７８ｇ、ジルコニウム含有化合物として酸化
ジルコニウム（ＩＶ）２．７０８ｇ、補助フラックスとして塩化ナトリウム３．８５１ｇ
をそれぞれ準備し、均一になるように実施例１と同様の手段により混合した。すなわち、
リチウム元素、ランタン元素及びジルコニウム元素のモル比が、Ｌｉ：Ｌａ：Ｚｒ＝１４
：３：３となるように混合した。
　なお、使用した水酸化リチウム一水和物のうち、Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２を合成する
ための化学量論量を超える量はフラックスとなる。フラックスとなる水酸化リチウム一水
和物の量は、４．３０２×｛（１４－７）／１４）＝２．１５１ｇである。したがって、
混合物全体の質量を１００質量％としたときの、当該混合物中においてフラックスとして
働く化合物の含有割合は、（３．８５１＋２．１５１）／（４．３０２＋３．５７８＋２
．７０８＋３．８５１）＝４１．６質量％となる。
　以下、実施例１同様に加熱、冷却及び洗浄を行い、比較例３のガーネット型固体電解質
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を得た。
【００６７】
　［比較例４］
　まず、リチウム含有化合物として水酸化リチウム一水和物１．１６７ｇ及び塩化リチウ
ム（ＬｉＣｌ）８．３３３ｇ、ランタン含有化合物として酸化ランタン（ＩＩＩ）０．９
７０ｇ、ジルコニウム含有化合物として酸化ジルコニウム（ＩＶ）０．４８９ｇをそれぞ
れ準備し、均一になるように実施例１と同様の手段により混合した。すなわち、リチウム
元素、ランタン元素及びジルコニウム元素のモル比が、Ｌｉ：Ｌａ：Ｚｒ＝１４：３：２
となるように混合した。
　なお、使用したリチウム含有化合物のうち、Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２を合成するため
の化学量論量を超える量はフラックスとなる。フラックスとなるリチウム含有化合物のお
よその量は、（１．１６７＋８．３３３）×｛（１４－７）／１４）＝４．８ｇである。
したがって、混合物全体の質量を１００質量％としたときの、当該混合物中においてフラ
ックスとして働く化合物のおよその含有割合は、（４．８）／（１．１６７＋８．３３３
＋０．９７０＋０．４８９）＝４４質量％となる。
　以下、実施例１同様に加熱、冷却及び洗浄を行い、比較例４のガーネット型固体電解質
を得た。
【００６８】
　［比較例５］
　上記特許文献１（特開２０１０－４５０１９号公報）に記載された方法と同様の方法に
より比較例５のガーネット型固体電解質を作製した。
　すなわち、まず、リチウム含有化合物として炭酸リチウム（Ｌｉ２ＣＯ３）１．９０ｇ
、ランタン含有化合物として水酸化ランタン（ＩＩＩ）（Ｌａ（ＯＨ）３）３．７９ｇ、
ジルコニウム含有化合物として酸化ジルコニウム（ＩＶ）（ＺｒＯ２）１．６４ｇをそれ
ぞれ準備し、ライカイ機にて混合して原料粉末を調製した。比較例５においては、リチウ
ム元素、ランタン元素及びジルコニウム元素のモル比が、Ｌｉ：Ｌａ：Ｚｒ＝３．８５：
３：２となるように混合し、且つ、補助フラックスは使用しなかった。
【００６９】
　次に、上記原料粉末を、９００℃まで１℃／ｍｉｎで加熱し、６時間保持した。加熱後
の粉末を回収して再度ライカイ機で３０分間粉砕した後、１１２５℃まで１℃／ｍｉｎで
加熱して６時間保持した（１回目の熱処理）。１回目の熱処理後は、粉末を回収してライ
カイ機で１時間粉砕した後、目開き４５μｍの篩を通した。篩化した粉末を、金型を用い
てプレス成形してペレットとした後、このペレットを母粉末（１回目の熱処理後の粉末）
の中に埋めて、それぞれ所定温度まで１℃／ｍｉｎで加熱して所定時間保持し（２回目の
熱処理）、比較例５のガーネット型固体電解質を得た。
【００７０】
　２．ガーネット型固体電解質の分析
　２－１．ガーネット型固体電解質のＸＲＤ分析
　実施例１及び比較例１－比較例４のガーネット型固体電解質を用いて、粉末Ｘ線回折（
ＸＲＤ）測定を行った。測定は、粉末Ｘ線回折装置（ＭｉｎｉｆｌｅｘＩＩ、　Ｒｉｇａ
ｋｕ）を用いた。測定にはＣｕＫα線を用い、加速電圧は３０ｋＶとし、印加電流は１５
ｍＡとした。
【００７１】
　図２は、実施例１及び比較例１－比較例４のガーネット型固体電解質のＸＲＤパターン
である。
　まず、比較例４のＸＲＤパターンについて検討する。ガーネット型化合物は、ＸＲＤパ
ターンにおいて、２θ＝１５．８～１７．５°の範囲にシャープな１本のピークを有する
ことが知られている。しかし、比較例４のＸＲＤパターンには、そのような回折ピークは
全く見られない。
　この結果は、比較例４においては、Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２は合成できないことを示
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す。
【００７２】
　次に、実施例１、及び比較例１－比較例３のＸＲＤパターンについて検討する。これら
のＸＲＤパターンは、いずれも、２θ＝１５．８～１７．５°の範囲にシャープな１本の
ピークを有する。
　比較例１及び比較例２のＸＲＤパターンには、上記回折ピークの他、２θ＝２８°に特
徴的なピークが見られる。また、比較例３のＸＲＤパターンには、２θ＝２２°、５０°
、５８°及び６１°において、強度の弱い回折ピークが見られる。
　一方、実施例１のＸＲＤパターンには、２θ＝２２°、２８°、５０°、５８°及び６
１°の回折ピークは一切見られない。これらの結果は、比較例１－比較例３のガーネット
型固体電解質には不純物相が存在するのに対し、実施例１のガーネット型固体電解質には
不純物相が存在しないことを示す。
【００７３】
　２－２．ガーネット型固体電解質のＳＥＭ観察
　実施例１及び比較例１－比較例５のガーネット型固体電解質の結晶を用いて、ＳＥＭ（
Ｓｃａｎｎｉｎｇ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ）観察を行った。
　ＳＥＭ観察条件は以下の通りである。すなわち、走査型電子顕微鏡（ＪＥＯＬ製、ＪＣ
Ｍ－５７００）を用いて、加速電圧１５ｋＶにて、倍率２，０００～５０，０００倍で、
ＳＥＭ観察を行った。
【００７４】
　図４（ａ）－（ｅ）は、それぞれ、比較例１－比較例５のガーネット型固体電解質のＳ
ＥＭ画像である。
　図４（ａ）－（ｃ）から分かるように、比較例１－比較例３のガーネット型固体電解質
は、結晶面が全く発達しておらず、全体的に丸みを帯びた形状である。また、図４（ｄ）
から分かるように、比較例４のガーネット型固体電解質は針状結晶や板状結晶が多く、後
述する実施例１のガーネット型固体電解質の結晶とは形状が全く異なる。さらに、図４（
ｅ）から分かるように、比較例５のガーネット型固体電解質は結晶の大きさや形状が不揃
いであり、結晶化が不均一であることが分かる。
【００７５】
　図３（ａ）は、実施例１のガーネット型固体電解質のＳＥＭ画像である。この図から分
かるように、実施例１のガーネット型固体電解質は、結晶面が十分に発達し、結晶性が非
常に高いことが分かる。
　図３（ｂ）は、図３（ａ）のＳＥＭ画像から得られた、結晶面の解析図である。この図
から分かるように、実施例１のガーネット型固体電解質は、少なくとも（１１０）面、及
び（１１２）面を有することが分かる。また、図３（ａ）から分かるように、実施例１の
ガーネット型固体電解質は非常に高い結晶性を有すること、並びに、図３（ｂ）から分か
るように、実施例１のガーネット型固体電解質は、（１－１０）面と等価な面群に属する
（１０－１）面及び（０１－１）面、（１－１２）面と等価な面群に属する（２１－１）
面、及び（１１－２）面と等価な面群に属する（－１２－１）面及び（２－１－１）面を
有することが確認されたことから、実施例１のガーネット型固体電解質は、結晶面として
、（１－１０）面、（１－１２）面及び（１１－２）面をいずれも有することが示唆され
る。
　以上より、リチウム元素、ランタン元素及びジルコニウム元素のモル比がＬｉ：Ｌａ：
Ｚｒ＝１４０：３：２となり、且つ、フラックスとして働く化合物の含有割合が８５．６
質量％となる混合物を使用した実施例１においては、結晶性及び純度が共に極めて高く、
且つ、（１１０）面、（１－１０）面、（１１２）面、（１－１２）面、及び（１１－２
）面をいずれも結晶面として有するＬｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２結晶が得られることが分か
る。
【符号の説明】
【００７６】



(15) JP 2012-174659 A 2012.9.10

１　ガーネット型固体電解質
２　正極活物質層
３　負極活物質層
４　正極集電体
５　負極集電体
６　正極
７　負極
１００　二次電池

【図１】 【図２】
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【図３】
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【図４】
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