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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　全固体二次電池用の正極の作製原料であるアモルファス酸化物系正
極活物質であり、
　前記アモルファス酸化物系正極活物質が
（ｉ）Ｌｉ及びＮａから選択されるアルカリ金属と、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｒ、Ｖ
、Ｃｕ、Ｔｉ、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｒｕ及びＳｎから選択される第２金属と、リン
酸イオン、硫酸イオン、硼酸イオン、ケイ酸イオン、アルミン酸イオン、ゲルマン酸イオ
ン、硝酸イオン、炭酸イオン及びハロゲン化物イオンから選択されるイオン種と、酸素原
子（但し、イオン種を構成する酸素原子を除く）とを含み、
（ｉｉ）少なくともアモルファス相を含み、かつ
（ｉｉｉ）２０μｍ以上の厚さの正極の作製原料である
アモルファス酸化物系正極活物質。
【請求項２】
　Ｌｉ及びＮａから選択されるアルカリ金属と、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｒ、Ｖ、Ｃ
ｕ、Ｔｉ、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｒｕ及びＳｎから選択される第２金属と、リン酸イ
オン、硫酸イオン、硼酸イオン、ケイ酸イオン、アルミン酸イオン、ゲルマン酸イオン、
硝酸イオン、炭酸イオン及びハロゲン化物イオンから選択されるイオン種と、酸素原子（
但し、イオン種を構成する酸素原子を除く）とを含み、アモルファス状態であり、２０μ
ｍ以上の厚さの全固体二次電池用の正極の作製原料である請求項１に記載のアモルファス
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酸化物系正極活物質。
【請求項３】
　前記アモルファス酸化物系正極活物質は、そのＸＲＤパターンにおける最小２θでのピ
ークが、０．５以上の半値幅となるアモルファス状態を示す請求項１に記載のアモルファ
ス酸化物系正極活物質。
【請求項４】
　前記アモルファス酸化物系正極活物質が、アモルファス相と結晶質相とを含む請求項３
に記載のアモルファス酸化物系正極活物質。
【請求項５】
　前記アモルファス酸化物系正極活物質が、アルカリ金属酸化物及びアルカリ金属塩に由
来する成分を含み、前記アルカリ金属酸化物が、ＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2、ＬｉＭｎＯ

2、Ｌｉ2ＭｎＯ3、Ｌｉ（Ｎｉ，Ｃｏ，Ｍｎ）Ｏ2、Ｌｉ2ＴｉＯ3、ＬｉＦｅＯ2、ＬｉＣ
ｒＯ2、Ｌｉ2ＣｕＯ2、ＬｉＣｕＯ2、ＬｉＭｏＯ2、Ｌｉ2ＲｕＯ3、Ｌｉ3ＮｂＯ4、Ｌｉ3

Ｖ2（ＰＯ4）3、ＬｉＭｎ2Ｏ4及びＬｉ（Ｎｉ，Ｍｎ）Ｏ4のリチウム系化合物と、ＮａＣ
ｏＯ2、ＮａＮｉＯ2、ＮａＭｎＯ2、Ｎａ2ＭｎＯ3、Ｎａ（Ｎｉ，Ｃｏ，Ｍｎ）Ｏ2、Ｎａ
ＦｅＯ2、Ｎａ2ＴｉＯ3、ＮａＣｒＯ2、Ｎａ2ＣｕＯ2、ＮａＣｕＯ2、ＮａＭｏＯ2、Ｎａ

2ＲｕＯ3、Ｎａ3ＮｂＯ4、Ｎａ3Ｖ2（ＰＯ4）3、ＮａＭｎ2Ｏ4及びＮａ（Ｎｉ，Ｍｎ）Ｏ

4のナトリウム系化合物とからなる群から選択され、前記アルカリ金属塩が、ＡｘＢｙＯ
ｚ（式中、ＡはＬｉ又はＮａであり、ＢはＰ，Ｓ，Ｂ，Ｃ，Ｓｉ，Ａｌ，Ｇｅ及びＮから
選択され、ｘは１以上、ｙは１以上、ｚは１以上であり、かつｘ、ｙ及びｚは化学量論的
に可能な値である）及びＡＸ（ＡはＬｉ又はＮａであり、ＸはＦ，Ｃｌ，Ｂｒ及びＩから
選択される）から選択される請求項１に記載のアモルファス酸化物系正極活物質。
【請求項６】
　前記アモルファス酸化物系正極活物質が、アルカリ金属酸化物及びアルカリ金属塩に由
来する成分を含み、前記アルカリ金属酸化物に由来する成分とアルカリ金属塩に由来する
成分とが、前記アモルファス酸化物系正極活物質中に、１：９～９：１のモル比で存在す
る請求項１又は５に記載のアモルファス酸化物系正極活物質。
【請求項７】
　前記アモルファス酸化物系正極活物質が、ＬｉＣｏＯ2と、Ｌｉ3ＰＯ4及び／又はＬｉ2

ＳＯ4とに由来する成分を含む請求項１に記載のアモルファス酸化物系正極活物質。
【請求項８】
　請求項１に記載のアモルファス酸化物系正極活物質の製造方法であって、前記アモルフ
ァス酸化物系正極活物質が、その原料をメカニカルミリングにより混合することで得られ
るアモルファス酸化物系正極活物質の製造方法。
【請求項９】
　請求項１に記載のアモルファス酸化物系正極活物質を含み、２０μｍ以上の厚さを有す
る正極。
【請求項１０】
　請求項９に記載の正極、負極、及び前記正極と前記負極間に位置する固体電解質層とを
少なくとも備える全固体二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アモルファス酸化物系正極活物質、その製造方法及びその用途に関する。更
に詳しくは、本発明は、比較的厚膜の正極でも高い導電率を示し得るアモルファス酸化物
系正極活物質、その製造方法、それを含む正極及び全固体二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池は、高電圧、高容量を有するため、携帯電話、デジタルカメラ
、ビデオカメラ、ノートパソコン、電気自動車等の電源として多用されている。一般に流
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通しているリチウム二次電池は、電解質として、電解塩を非水系溶媒に溶解した液状電解
質を使用している。非水系溶媒には、可燃性の溶媒が多く含まれているため、安全性の確
保が望まれている。
　安全性を確保するために、非水系溶媒を使用せずに、電解質を固体材料から形成する、
いわゆる固体電解質を使用した全固体二次電池が提案されている。この固体材料としては
、Ｌｉ2Ｓ－Ｐ2Ｓ5で表される硫化物系固体電解質が多く報告されている。しかし、硫化
物系固体電解質は、その製造原料に硫化物を使用するため、作業性の観点からの課題があ
った。そこで、硫化物系ではない固体電解質として、本願出願人は、酸化物系の固体電解
質を提案している（特開２０１５－７６８５４号公報：特許文献１）。
【０００３】
　酸化物系の固体電解質は、例えば、それを用いて固体電解質層を形成する場合、焼結す
る必要がある。その焼結温度が高すぎると、正極や負極と一緒に高温焼結した際に、電極
と電解質の界面で高抵抗相が形成されることが知られている。特許文献１では、焼結温度
を低下させることができ、その結果、高抵抗相の形成を抑制できている。
　一方、全固体二次電池は、固体電荷質層以外にも、正極及び負極が構成要件として必要
とされる。特許文献１の実施例では、正極を構成する正極活物質としてＬｉＣｏＯ2が使
用されている。上記した界面での高抵抗相の形成を抑制し、電子伝導性を有する正極活物
質としてのＬｉｘＭｙＰＯｚが提案されている（Ｓａｂｉ等、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐ
ｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｅｃｅｓ，２５８（２０１４），ｐ．５４－６０：非特許文献１）。
非特許文献１では、正極活物質を含む正極を、固体電解質層上にスパッタ法により形成す
る技術が提案されており、その形成時に固体電解質層に加えられる熱を抑制できるので、
高抵抗相の形成が抑制される、とされている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１５－７６８５４号公報
【非特許文献】
【０００５】
【非特許文献１】Ｓａｂｉ等、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｅｃｅｓ，
２５８（２０１４），ｐ．５４－６０
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　上記公報では、スパッタ法により正極を形成するため、厚い正極を形成できなかった。
正極の厚さは、全固体二次電池の容量に影響するため、できるだけ厚くした上で、固体電
解質層との界面に高抵抗相の形成も抑制し得る正極活物質を提供することが望まれていた
。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　かくして本発明によれば、全固体二次電池用の正極の作製原料であるアモルファス酸化
物系正極活物質であり、
　前記アモルファス酸化物系正極活物質が
（ｉ）Ｌｉ及びＮａから選択されるアルカリ金属と、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｒ、Ｖ
、Ｃｕ、Ｔｉ、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｒｕ及びＳｎから選択される第２金属と、リン
酸イオン、硫酸イオン、硼酸イオン、ケイ酸イオン、アルミン酸イオン、ゲルマン酸イオ
ン、硝酸イオン、炭酸イオン及びハロゲン化物イオンから選択されるイオン種と、酸素原
子（但し、イオン種を構成する酸素原子を除く）とを含み、
（ｉｉ）少なくともアモルファス相を含み、かつ
（ｉｉｉ）２０μｍ以上の厚さの正極の作製原料である
アモルファス酸化物系正極活物質が提供される。
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【０００８】
　更に、本発明によれば、上記アモルファス酸化物系正極活物質の製造方法であって、前
記アモルファス酸化物系正極活物質が、その原料をメカニカルミリングにより混合するこ
とで得られるアモルファス酸化物系正極活物質の製造方法が提供される。
　また、本発明によれば、上記アモルファス酸化物系正極活物質を含み、２０μｍ以上の
厚さを有する正極が提供される。
　更に、本発明によれば、上記正極、負極、及び前記正極と前記負極間に位置する固体電
解質層とを少なくとも備える全固体二次電池が提供される。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、比較的厚膜の正極でも高い導電率を示し得るアモルファス酸化物系正
極活物質を提供できる。
【００１０】
　また、本発明によれば、以下のいずれかの場合、比較的厚膜の正極でもより高い導電率
を示し得るアモルファス酸化物系正極活物質を提供できる。
（１）Ｌｉ及びＮａから選択されるアルカリ金属と、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｒ、Ｖ
、Ｃｕ、Ｔｉ、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｒｕ及びＳｎから選択される第２金属と、リン
酸イオン、硫酸イオン、硼酸イオン、ケイ酸イオン、アルミン酸イオン、ゲルマン酸イオ
ン、硝酸イオン、炭酸イオン及びハロゲン化物イオンから選択されるイオン種と、酸素原
子（但し、イオン種を構成する酸素原子を除く）とを含み、アモルファス状態であり、２
０μｍ以上の厚さの全固体二次電池用の正極の作製原料である。
（２）アモルファス酸化物系正極活物質は、そのＸＲＤパターンにおける最小２θでのピ
ークが、０．５以上の半値幅となるアモルファス状態を示す。
（３）アモルファス酸化物系正極活物質が、アモルファス相と結晶質相とを含む。
（４）アモルファス酸化物系正極活物質が、アルカリ金属酸化物及びアルカリ金属塩に由
来する成分を含み、前記アルカリ金属酸化物が、ＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2、ＬｉＭｎＯ

2、Ｌｉ2ＭｎＯ3、Ｌｉ（Ｎｉ，Ｃｏ，Ｍｎ）Ｏ2、Ｌｉ2ＴｉＯ3、ＬｉＦｅＯ2、ＬｉＣ
ｒＯ2、Ｌｉ2ＣｕＯ2、ＬｉＣｕＯ2、ＬｉＭｏＯ2、Ｌｉ2ＲｕＯ3、Ｌｉ3ＮｂＯ4、Ｌｉ3

Ｖ2（ＰＯ4）3、ＬｉＭｎ2Ｏ4及びＬｉ（Ｎｉ，Ｍｎ）Ｏ4のリチウム系化合物と、ＮａＣ
ｏＯ2、ＮａＮｉＯ2、ＮａＭｎＯ2、Ｎａ2ＭｎＯ3、Ｎａ（Ｎｉ，Ｃｏ，Ｍｎ）Ｏ2、Ｎａ
ＦｅＯ2、Ｎａ2ＴｉＯ3、ＮａＣｒＯ2、Ｎａ2ＣｕＯ2、ＮａＣｕＯ2、ＮａＭｏＯ2、Ｎａ

2ＲｕＯ3、Ｎａ3ＮｂＯ4、Ｎａ3Ｖ2（ＰＯ4）3、ＮａＭｎ2Ｏ4及びＮａ（Ｎｉ，Ｍｎ）Ｏ

4のナトリウム系化合物とからなる群から選択され、前記アルカリ金属塩が、ＡｘＢｙＯ
ｚ（式中、ＡはＬｉ又はＮａであり、ＢはＰ，Ｓ，Ｂ，Ｃ，Ｓｉ，Ａｌ，Ｇｅ及びＮから
選択され、ｘは１以上、ｙは１以上、ｚは１以上であり、かつｘ、ｙ及びｚは化学量論的
に可能な値である）及びＡＸ（ＡはＬｉ又はＮａであり、ＸはＦ，Ｃｌ，Ｂｒ及びＩから
選択される）から選択される。
（５）アルカリ金属酸化物に由来する成分とアルカリ金属塩に由来する成分とが、アモル
ファス酸化物系正極活物質中に、１：９～９：１のモル比で存在する。
（６）アモルファス酸化物系正極活物質が、ＬｉＣｏＯ2と、Ｌｉ3ＰＯ4及び／又はＬｉ2

ＳＯ4とに由来する成分を含む。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】実施例１の正極活物質のＸＲＤパターンである。
【図２】実施例１の正極活物質のＳＥＭ及びＥＤＸによるマッピング図である。
【図３】実施例１の正極活物質のインピーダンスプロットである。
【図４】実施例１の正極活物質の経過時間毎の放電電流減少である。
【図５】実施例２のセルの断面写真である。
【図６】実施例２のセルを充放電試験に付した結果を表すグラフである。
【図７】実施例２のセルの正極の断面のＳＥＭ写真である。
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【図８】実施例２のセルの充電前、充電後及び放電後の正極のペレットのＸＲＤパターン
である。
【図９】実施例３のセルを充放電試験に付した結果を表すグラフである。
【図１０】実施例４のセルを充放電試験に付した結果を表すグラフである。
【図１１】実施例５のセルを充放電試験に付した結果を表すグラフである。
【図１２】実施例６の正極活物質のＸＲＤパターンである。
【図１３】実施例６のセルを充放電試験に付した結果を表すグラフである。
【図１４】実施例７の正極活物質のＸＲＤパターンである。
【図１５】実施例７のセルを充放電試験に付した結果を表すグラフである。
【図１６】実施例８の正極活物質のＸＲＤパターンである。
【図１７】実施例８のセルを充放電試験に付した結果を表すグラフである。
【図１８】実施例８のセルを充放電試験に付した結果を表すグラフである。
【図１９】実施例９の正極活物質のＸＲＤパターンである。
【図２０】実施例９のセルを充放電試験に付した結果を表すグラフである。
【図２１】実施例１０の正極活物質のＸＲＤパターンである。
【図２２】実施例１０のセルを充放電試験に付した結果を表すグラフである。
【図２３】実施例１０のセルを充放電試験に付した結果を表すグラフである。
【図２４】実施例１１の正極活物質のＸＲＤパターンである。
【図２５】実施例１１のセルを充放電試験に付した結果を表すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
（アモルファス酸化物系正極活物質）
　アモルファス酸化物系正極活物質（以下、単に正極活物質と称する）は、Ｌｉ及びＮａ
から選択されるアルカリ金属と、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｒ、Ｖ、Ｃｕ、Ｔｉ、Ｚｎ
、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｒｕ及びＳｎから選択される第２金属と、リン酸イオン、硫酸イオ
ン、硼酸イオン、ケイ酸イオン、アルミン酸イオン、ゲルマン酸イオン、硝酸イオン、炭
酸イオン及びハロゲン化物イオンから選択されるイオン種と、酸素原子（但し、イオン種
を構成する酸素原子を除く）とを含む。
　正極活物質は、アルカリ金属酸化物及びアルカリ金属塩に由来する成分を含み、アルカ
リ金属酸化物が、ＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2、ＬｉＭｎＯ2、Ｌｉ2ＭｎＯ3、Ｌｉ（Ｎｉ
，Ｃｏ，Ｍｎ）Ｏ2、Ｌｉ2ＴｉＯ3、ＬｉＦｅＯ2、ＬｉＣｒＯ2、Ｌｉ2ＣｕＯ2、ＬｉＣ
ｕＯ2、ＬｉＭｏＯ2、Ｌｉ2ＲｕＯ3、Ｌｉ3ＮｂＯ4、Ｌｉ3Ｖ2（ＰＯ4）3、ＬｉＭｎ2Ｏ4

及びＬｉ（Ｎｉ，Ｍｎ）Ｏ4のリチウム系化合物と、ＮａＣｏＯ2、ＮａＮｉＯ2、ＮａＭ
ｎＯ2、Ｎａ2ＭｎＯ3、Ｎａ（Ｎｉ，Ｃｏ，Ｍｎ）Ｏ2、Ｎａ2ＴｉＯ3、ＮａＦｅＯ2、Ｎ
ａＣｒＯ2、Ｎａ2ＣｕＯ2、ＮａＣｕＯ2、ＮａＭｏＯ2、Ｎａ2ＲｕＯ3、Ｎａ3ＮｂＯ4、
Ｎａ3Ｖ2（ＰＯ4）3、ＮａＭｎ2Ｏ4及びＮａ（Ｎｉ，Ｍｎ）Ｏ4のナトリウム系化合物と
からなる群から選択され、アルカリ金属塩が、ＡｘＢｙＯｚ（式中、ＡはＬｉ又はＮａで
あり、ＢはＰ，Ｓ，Ｂ，Ｃ，Ｓｉ，Ａｌ，Ｇｅ及びＮから選択され、ｘは１以上、ｙは１
以上、ｚは１以上であり、かつｘ、ｙ及びｚは化学量論的に可能な値である）及びＡＸ（
ＡはＬｉ又はＮａであり、ＸはＦ，Ｃｌ，Ｂｒ及びＩから選択される）から選択されるこ
とが好ましい。これらアルカリ金属酸化物及びアルカリ金属塩は、それぞれ、１種ずつ選
択されていてもよく、複数種ずつ選択されていてもよい。
　より具体的なアルカリ金属塩としては、Ｌｉ3ＰＯ4、Ｌｉ4Ｐ2Ｏ7、ＬｉＰＯ3、Ｌｉ2

ＳＯ4、Ｌｉ3ＢＯ3、Ｌｉ4ＢＯ5、ＬｉＢＯ2、Ｌｉ2ＣＯ3、Ｌｉ4ＳｉＯ4、Ｌｉ6Ｓｉ2Ｏ

7、Ｌｉ2ＳｉＯ3、Ｌｉ3ＡｌＯ3、Ｌｉ4Ａｌ2Ｏ5、ＬｉＡｌＯ2、Ｌｉ4ＧｅＯ4、Ｌｉ6Ｇ
ｅ2Ｏ7、Ｌｉ2ＧｅＯ3、ＬｉＮＯ3及びＬｉＸ（Ｘ＝Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）のリチウム塩
と、Ｎａ3ＰＯ4、Ｎａ2ＳＯ4、Ｎａ3ＢＯ3、Ｎａ2ＣＯ3、Ｎａ4ＳｉＯ4、Ｎａ3ＡｌＯ3、
Ｎａ4ＧｅＯ4、ＮａＮＯ3及びＮａＸ（Ｘ＝Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）のナトリウム塩とから
なる群から選択されることが好ましい。
　上記の具体例の中でも、正極活物質は、ＬｉＣｏＯ2と、Ｌｉ3ＰＯ4及び／又はＬｉ2Ｓ
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Ｏ4とに由来する成分を含むことが好ましい。また、ＬｉＮＯ3のような比較的融点の低い
アルカリ金属塩は、充放電反応による正極体積の増減に追随し易いため、不可逆容量の発
生を抑制できると考えられる。ＬｉＮＯ3をＬｉ3ＰＯ4及び／又はＬｉ2ＳＯ4と併用する
場合、ＬｉＮＯ3は、正極活物質中に、５～２０モル％含ませ得る。
　更に、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｒ、Ｖ、Ｃｕ、Ｔｉ、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｒ
ｕ及びＳｎから選択される金属の酸化物を含んでいてもよい。金属の酸化物を含むことで
、電池の容量を向上できる場合がある。例えば、ＴｉＯ2やＭｎ2Ｏ3は、酸化還元反応性
を向上させる働きを有していることにより、電池の容量を向上効果を奏すると考えられる
。これら金属の酸化物は、アルカリ金属酸化物１に対して、０．０１～３のモル比で使用
し得る。
【００１３】
　上記アルカリ金属酸化物に由来する成分とアルカリ金属塩に由来する成分とは、正極活
物質中に、１：９～９：１のモル比で存在することが好ましい。アルカリ金属塩に由来す
る成分のモル比が１未満の場合、アモルファス化が困難となることがある。モル比が９よ
り多い場合、電極としての機能が発現しないことがある。モル比は、１：９、２：８、３
：７、４：６、５：５、６：４、７：３、８：２、９：１をとり得る。モル比は、３：７
～９：１であることがより好ましく、５：５～８：２であることが更に好ましい。
　また、正極活物質は、アモルファス相を含んでいさえすれば、本発明による効果を阻害
しない範囲内で結晶質相を含んでいてもよい。このアモルファス相を必須の含有相とし、
結晶質相を任意に含有相とする結晶状態をアモルファス状態と称する。結晶性が高くなる
と、界面形成が困難となり抵抗が高くなる傾向があるため、結晶性（アモルファス状態）
の低い正極活物質の提供が望まれている。また、アモルファス状態は、結晶状態に比べて
、密度が低いため、充放電の際の体積変化に対する正極活物質の追従性が高い。その結果
、粉末化による未導電部のような不可逆容量の発生を抑制することができる。ここで、ア
モルファス状態であることは、不可逆容量の発生を抑制し得る程度の状態であり、例えば
、そのＸＲＤパターンにおける最小２θのピークが、０．５以上の半値幅となる状態を示
すことを意味する。半値幅は、０．５、０．６、０．７、０．８、０．９、１．０、１．
１、１．２、１．３、１．４、１．５、１．６、１．７、１．８、１．９、２．０、２．
５、３．０、３．５、４．０、４．５、５．０をとり得る。
　ここで、発明者等は、正極活物質が少量の結晶質相を含んでいることが適切な場合があ
ることを見い出している。厚い正極は、通常、正極活物質等の粒子状の原料（原料粒子）
をプレスすることにより形成される。厚い正極では、原料粒子間の隙間（空間）をできる
だけ減らし、原料粒子の密着性を向上させることが、電池特性を向上させる観点から強く
望まれている。少量の結晶質相を含む正極活物質から構成される原料粒子は、プレスによ
りつぶれ易いため、原料粒子の密着性を向上させることができる。なお、結晶質相は、５
．０以下、４．０以下、３．０以下、２．０以下、１．０以下の半値幅を示す程度で正極
活物質内に含まれていればよい。
　更に、この正極活物質を用いれば、プレスによって２０μｍ以上の厚さの正極も容易に
形成できるので、この正極活物質は、高容量のバルク型全固体二次電池用の正極を形成す
る材料として適している。この２０μｍ以上の厚さは、スパッタ法のような気相成長法で
は、実現することが困難である。厚さは、２０μｍ、２５μｍ、３０μｍ、３５μｍ、４
０μｍ、５０μｍ、６０μｍ、８０μｍ、１００μｍ、１２０μｍ、１４０μｍ、１５０
μｍをとり得る。
【００１４】
（正極活物質の製造方法）
　正極活物質が、その原料をメカニカルミリングにより混合することで製造できる。特に
、Ｌｉ2ＳＯ4は、非特許文献１のようなスパッタ法では分解することが予想され、正極活
物質として正極を構成することは困難である。従って、Ｌｉ2ＳＯ4は、メカニカルミリン
グ処理による製造に利点が多い。
　メカニカルミリングでの処理は、原料を十分混合することで、正極活物質をアモルファ
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ス状態とすることができさえすれば、処理装置及び処理条件には特に限定されない。
　処理装置としては、通常ボールミルが使用できる。ボールミルは、大きな機械的エネル
ギーが得られるため好ましい。ボールミルの中でも、遊星型ボールミルは、ポットが、自
転回転すると共に、台盤により公転回転するため、高い衝撃エネルギーを効率よく発生さ
せることができるので、好ましい。
【００１５】
　処理条件は、使用する処理装置に応じて適宜設定できる。例えば、ボールミルを使用す
る場合、回転速度が大きいほど及び／又は処理時間が長いほど、原料を均一に混合できる
。具体的には、遊星型ボールミルを使用する場合、５０～６００回転／分の回転速度、０
．１～２００時間の処理時間、１～１００ｋＷｈ／原料混合物１ｋｇの条件が挙げられる
。処理雰囲気は、アルゴンのような不活性雰囲気下であることが好ましい。なお、処理時
間は、より適切なアモルファス状態を実現するために、１０～７０時間であることがより
好ましい。
　なお、原料は、メカニカルミリング処理時の加水分解反応を回避するという観点から、
無水状態であることが好ましい。原料が結晶水を含む場合、予め空気中で２時間程度熱処
理しておくことが好ましい。熱処理の温度は、原料の種類に応じて適宜決定できる。更に
、アルカリ金属塩は、リチウム及び／又はナトリウムの水酸化物と対応する酸とを反応さ
せることで得てもよい。
【００１６】
（正極）
　正極は、上記正極活物質を少なくとも含む。また、２０μｍ以上の厚さを有する。２０
μｍ以上の厚さを有する正極は、スパッタ法では形成困難である。
　また、必要に応じて、酸化物系固体電解質を含んでいてもよい。正極中、酸化物系固体
電解質の占める割合は、３０重量％以下であることが好ましく、１０重量％以下であるこ
とがより好ましい。
　酸化物系固体電解質としては、例えば、Ｌｉ3ＰＯ4、Ｌｉ2ＳＯ4、Ｌｉ3ＢＯ3及びＬｉ

2ＣＯ3のリチウム塩、Ｎａ3ＰＯ4、Ｎａ2ＳＯ4、Ｎａ3ＢＯ3及びＮａ2ＣＯ3のナトリウム
塩等が挙げられる。この酸化物系固体電解質は、３００℃程度以下の加熱でも、十分な導
電性を正極に付与できる。
【００１７】
　酸化物系固体電解質は、ガラスセラミックス状であってもよく、ガラス状であってもよ
い。例えば、ｂ－１（Ｌｉ3ＢＯ3）／ｂ（Ｌｉ2ＳＯ4）で表される固体電解質を例とする
と、ガラスセラミックス状の電解質は、ガラス状の電解質より、ｂが小さければ導電率が
高く、ｂが大きければ導電率が低くなる傾向を示す。ガラスセラミックス状の電解質は、
ガラス状の電解質を結晶化温度以上の温度で加熱することにより、通常得られる。そのた
め、ガラスセラミックス状の電解質は、ガラス状の電解質よりコストがかかることになる
。そのため両電解質は、所望する全固体電池の性能及び価格に応じて選択できる。
　なお、ガラスセラミックス状は、対応するガラス状に存在していたガラス転移点が存在
しない状態であることが好ましい。また、ガラスセラミックス状は、非晶質状態のガラス
成分中に、結晶質部が分散した状態であってもよい。結晶質部の割合は、全体に対して、
５０重量％以上であることが好ましく、８０重量％以上であることがより好ましい。なお
、結晶質部の割合は固体ＮＭＲにより測定可能である。
【００１８】
　（１）ガラス状の酸化物系固体電解質は、アルカリ金属塩を混合することにより得るこ
とができる。混合には、塩をより均一に混合する観点から、上記正極活物質と同様の条件
のメカニカルミリング処理を使用することが好ましい。
　（２）ガラスセラミックス状の酸化物系固体電解質は、上記ガラス状の固体電解質を、
熱処理に付すことにより得ることができる。この熱処理は、ガラス状の固体電解質の結晶
化温度以上の温度で行うことが好ましい。
　ガラス転移点（Ｔg）は、固体電解質の構成元素に応じて相違するが、例えば、Ｌｉ3Ｂ
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Ｏ3－Ｌｉ2ＳＯ4系の場合、１９０～２５０℃の範囲にある。また第一結晶化温度（Ｔc）
は２１０～２７０℃の範囲にある。熱処理温度の上限は、特に限定されないが、通常、第
一結晶化温度＋１００℃である。
　熱処理時間は、ガラス状をガラスセラミックス状に変換し得る時間であり、熱処理温度
が高いと短く、低いと長くなる。熱処理時間は、通常、０．１～１０時間の範囲である。
【００１９】
　正極には、更に、結着剤、導電剤等が混合されていてもよい。
　結着剤としては、例えば、ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリ
ビニルアルコール、ポリ酢酸ビニル、ポリメチルメタクリレート、ポリエチレン等が挙げ
られる。
　導電剤としては、天然黒鉛、人工黒鉛、アセチレンブラック、ケッチェンブラック、デ
ンカブラック、カーボンブラック、気相成長カーボンファィバ（ＶＧＣＦ）等が挙げられ
る。
【００２０】
　正極は、ＳＵＳ、アルミニウム又は銅等の集電体の上に形成されていてもよい。
　正極は、例えば、正極活物質と、任意に酸化物系固体電解質、結着剤、導電剤等を混合
し、得られた混合物をプレスすることで、ペレット状として得ることができる。プレスは
、３００℃程度以下の温度、１００～８００ＭＰａの圧力で、０．１～５時間行うことが
できる。本発明の正極活物質は、プレス温度が従来より低温であっても、高い導電性を正
極に付与できる。
　また、このプレスは、固体電解質層の形成時のプレスと兼ねていてもよい。兼ねること
で、正極と固体電解質層の界面での密着性をより向上できる。
【００２１】
（全固体二次電池）
　全固体二次電池は、正極、負極、及び前記正極と前記負極間に位置する固体電解質層と
を少なくとも備えている。この内、正極は、上記の物を使用できる。また、固体電解質層
には、上記正極の欄で説明した固体電解質をそのまま使用できる。
　負極は、特に限定されない。負極は、負極活物質のみからなっていてもよく、結着剤、
導電剤、電解質等と混合されていてもよい。
　負極活物質としては、Ｌｉ、Ｎａ、Ｉｎ、Ｓｎ等の金属、Ｌｉ合金、Ｎａ合金、グラフ
ァイト、ハードカーボン、Ｌｉ4/3Ｔｉ5/3Ｏ4、Ｎａ3Ｖ2（ＰＯ4）3、ＳｎＯ等の種々の
遷移金属酸化物等が挙げられる。
　結着剤及び導電剤は、上記正極の欄で挙げた物をいずれも使用できる。電解質は、酸化
物系及び硫化物系の固体電解質をいずれも使用できる。
　負極は、例えば、負極活物質及び、任意に結着剤、導電剤、電解質等を混合し、得られ
た混合物をプレスすることで、ペレット状として得ることができる。また、負極活物質と
して金属又はその合金からなる金属シート（箔）を使用する場合、それをそのまま使用可
能である。
　負極は、ＳＵＳ、アルミニウム又は銅等の集電体の上に形成されていてもよい。
【００２２】
　（全固体二次電池の製造法）
　全固体二次電池は、例えば、正極と、電解質層と、負極とを積層し、プレスすることに
より得ることができる。
【実施例】
【００２３】
　以下、実施例によって本発明を更に具体的に説明するが、本発明はこれらによりなんら
制限されるものではない。
　実施例１
　ＬｉＣｏＯ2とＬｉ3ＰＯ4又はＬｉ2ＳＯ4とを原料とする２種類の正極活物質を以下の
手順で製造した。なお、２種類の正極活物質は、以下では、ＬｉＣｏＯ2－Ｌｉ3ＰＯ4と
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ＬｉＣｏＯ2－Ｌｉ2ＳＯ4と称する。
　ＬｉＣｏＯ2（日本化学工業社製）とＬｉ3ＰＯ4（和光純薬工業社製）又はＬｉ2ＳＯ4

・Ｈ2Ｏ（和光純薬工業社製）を、Ａｒ雰囲気下、３００℃で３時間加熱することによっ
て脱水して得たＬｉ2ＳＯ4とを、７：３のモル比となるように計り取り、乳鉢で混合した
。得られた混合物を、メカニカルミリング処理に付すことで２種類の約３μｍの粒子径の
正極活物質を得た。この処理には、遊星型ボールミルである、Ｆｒｉｔｓｃｈ社製Ｐｕｌ
ｖｅｒｉｓｅｔｔｅ　Ｐ－７を使用し、ポット及びボールはＺｒＯ2製であり、４５ｍｌ
のポット内に直径５ｍｍのボール（４０ｇ）が５００個入っているミルを使用した。メカ
ニカルミリング処理は、３７０ｒｐｍの回転速度、室温、アルゴン雰囲気中で２０時間行
った。
　なお、上記製造法は、Ａｋｉｔｏｓｈｉ　Ｈａｙａｓｈｉ　ｅｔ　ａｌ．，　Ｊｏｕｒ
ｎａｌ　ｏｆ　Ｎｏｎ－Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ　Ｓｏｌｉｄｓ　３５６　（２０１０）
，ｐ．２６７０－２６７３のＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌの記載に準じている。
【００２４】
　正極活物質８０ｍｇを室温（約２５℃）で０．１時間プレス（圧力３６０ＭＰａ）する
ことで直径１０ｍｍ、厚さ約１ｍｍのペレットを得た。
　得られた２種類の正極活物質のペレットのＸＲＤパターンを図１に示す。図１には、立
方晶（ｃｕｂｉｃ）のＬｉＣｏＯ2、六方晶（ｈｅｘａｇｏｎａｌ）のＬｉＣｏＯ2、Ｌｉ

3ＰＯ4及びＬｉ2ＳＯ4のＸＲＤパターンも示す。図１から、ＬｉＣｏＯ2に対応するピー
クがいずれもブロード化しており、正極活物質がアモルファス状態であることが分かる。
特に、観測された全ての２θのピークが、０．５以上の半値幅となっていることが分かる
。
　また、ＬｉＣｏＯ2－Ｌｉ2ＳＯ4の正極活物質の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真を図
２（ａ）に、図２（ａ）に対応するＣｏ及びＳ原子のエネルギー分散型Ｘ線分光法（ＥＤ
Ｘ）によるマッピング図を図２（ｂ）及び（ｃ）に示す。図２（ａ）～（ｃ）から、得ら
れた正極活物質においては、粒子内においてＣｏとＳが均一に分散されていることがわか
る。これは、もとのＬｉＣｏＯ2とＬｉ2ＳＯ4の粒子が反応して、新たなＬｉＣｏＯ2－Ｌ
ｉ2ＳＯ4の粒子が形成されていることを示す。
　ＬｉＣｏＯ2－Ｌｉ2ＳＯ4の正極活物質の交流インピーダンス法によるナイキストプロ
ットを図３に、印加電圧０．１Ｖで直流分極測定した際の経過時間毎の電流挙動を図４に
、それぞれ示す。図３は、正極活物質をＳＵＳ板で挟んで測定した結果を、図４は、正極
活物質を固体電解質層（Ｌｉ3ＰＳ4）で挟み、更にＬｉ板で挟んで測定した結果を、それ
ぞれ意味する。図３及び４から、ＬｉＣｏＯ2－Ｌｉ2ＳＯ4は３．７×１０-5Ｓｃｍ-1の
電子伝導度と１．２×１０-6Ｓｃｍ-1のリチウムイオン伝導度を有していることが分かる
。同様に、ＬｉＣｏＯ2－Ｌｉ2ＰＯ4は２．５×１０-5Ｓｃｍ-1の電子伝導度と５．３×
１０-7Ｓｃｍ-1のリチウムイオン伝導度を有していることが分かる。室温において１０-7

Ｓｃｍ-1以上の電子伝導度とイオン伝導度を有していることから、全固体電池の正極とし
て必要な条件を満たしている。
【００２５】
　なお、固体電解質層は、以下の手順で作製した。
　まず、ＬｉＯＨ・Ｈ2Ｏ（和光純薬工業社製）とＨ3ＢＯ3（和光純薬工業社製）を混合
して、５００℃で１時間加熱後、６００℃で２時間焼成することによってＬｉ3ＢＯ3を合
成した。Ｌｉ2ＳＯ4・Ｈ2Ｏ（和光純薬工業社製）をＡｒ雰囲気下で３００℃で３時間加
熱することによって脱水し、Ｌｉ2ＳＯ4を得た。Ｌｉ3ＢＯ3とＬｉ2ＳＯ4及びＬｉ2ＣＯ3

（和光純薬工業社製）を１：１：１のモル比になるように計り取り、乳鉢で混合した後、
混合物を遊星型ボールミルに投入した。投入後、メカニカルミリング処理することで、数
μｍの粒径のガラス状固体電解質（３３Ｌｉ3ＢＯ3・３３Ｌｉ2ＳＯ4・３３Ｌｉ2ＣＯ3）
を得た。遊星型ボールミルは、Ｆｒｉｔｓｃｈ社製Ｐｕｌｖｅｒｉｓｅｔｔｅ　Ｐ－７を
使用し、ポット及びボールは酸化ジルコニウム製であり、４５ｍｌのポット内に直径５ｍ
ｍのボールが１６０個入っているミルを使用した。メカニカルミリング処理は、３７０ｒ
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ｐｍの回転速度、室温、乾燥Ａｒ雰囲気のグローブボックス内で９０時間行った。上記ガ
ラス状固体電解質を、結晶化温度以上の２６０℃で加熱し、ガラスセラミックス化するこ
とによりガラスセラミック状固体電解質を得た。得られた固体電解質４０ｍｇを面積０．
７８５ｃｍ2の成形部を有するペレット成形機を用いて、７２０ＭＰａの圧力でプレスす
ることで、ペレット状の固体電解質層（厚さ約１ｍｍ）を得た。
【００２６】
　実施例２
　正極（ＬｉＣｏＯ2－Ｌｉ2ＳＯ4）、上記固体電解質層、及び対極としてのインジウム
箔をこの順で積層し、積層体をステンレススチール（ＳＵＳ）製の集電体で挟むことで電
池セル（全固体リチウム二次電池）を得た。セルの断面写真を図５に示す。このセルを、
１００℃、０．１３ｍＡｃｍ-2の電流密度での、充放電試験に付した。試験結果を図６の
グラフに示す。図の左の縦軸にはＬｉ－Ｉｎ対極に対する電位を、右の縦軸にはＬｉ－Ｉ
ｎとＬｉの電位差である０．６２Ｖを考慮して算出したＬｉ基準の電位をそれぞれ示す。
　図５から、正極と固体電解質層との界面は隙間なく密着しており、界面における副反応
層（高抵抗層）の存在も確認できなかった。また正極層の厚みは約１００μｍであること
が分かる。図６から、プレスにより形成した所謂バルク型の全固体二次電池であっても充
放電を行うことができることが分かる。
　正極の断面のＳＥＭ写真を図７（ａ）に、図７（ａ）に対応するＳ、Ｃｏ及びＯ原子の
ＥＤＸによるマッピング図を図７（ｂ）～（ｄ）に示す。図７（ａ）～（ｄ）から、得ら
れた正極活物質において、ＣｏとＳとが均一に分散されていることが分かる。
　更に、充電前、充電後及び放電後の正極のペレットのＸＲＤパターンを図８に示す。図
８には、六方晶（ｈｅｘａｇｏｎａｌ）のＬｉＣｏＯ2及びＬｉ2ＳＯ4のＸＲＤパターン
も示す。なお、図８中のＳｉが付されたピークは、基準材料のピークを意味する。図８か
ら、正極活物質が充電後及び放電後においてもアモルファス状態であることが分かる。
【００２７】
　実施例３
　ＬｉＣｏＯ2－Ｌｉ2ＳＯ4をＬｉＣｏＯ2－Ｌｉ2ＰＯ4に変更すること以外は実施例２と
同様にして電池セルを作製し、１００℃、０．１３ｍＡｃｍ-2の電流密度での、充放電試
験に付した。試験結果を図９のグラフに示す。図９から、プレスにより形成した所謂バル
ク型の全固体二次電池であっても充放電を行うことができることが分かる。
【００２８】
　実施例４
　ＬｉＮｉＯ2（豊島製作所社製）とＬｉ2ＳＯ4・Ｈ2Ｏ（和光純薬工業社製）を用い、メ
カニカルミリング処理の処理時間を５０時間に、変更すること以外は実施例１と同様にし
て、正極活物質としてのＬｉＮｉＯ2－Ｌｉ2ＳＯ4を得た。
　上記正極活物質を使用すること以外は実施例２と同様にして得た電池セルを充放電試験
に付した。試験結果を図１０のグラフに示す。図１０から、ＬｉＮｉＯ2－Ｌｉ2ＳＯ4も
充放電を行うことができることが分かる。
　実施例５
　ＬｉＮｉ1/3Ｍｎ1/3Ｃｏ1/3Ｏ2（戸田工業社製）とＬｉ2ＳＯ4・Ｈ2Ｏ（和光純薬工業
社製）を用い、メカニカルミリング処理の処理時間を５０時間に変更すること以外は実施
例１と同様にして、正極活物質としてのＬｉＮｉ1/3Ｍｎ1/3Ｃｏ1/3Ｏ2－Ｌｉ2ＳＯ4を得
た。
　上記正極活物質を使用すること以外は実施例２と同様にして得た電池セルを充放電試験
に付した。試験結果を図１１のグラフに示す。図１１から、ＬｉＮｉ1/3Ｍｎ1/3Ｃｏ1/3

Ｏ2－Ｌｉ2ＳＯ4も充放電を行うことができることが分かる。
【００２９】
　実施例６
　ＬｉＣｏＯ2とＬｉ2ＳＯ4とのモル比（ｘ：１－ｘ）を１００：０、９０：１０、８０
：２０、７０：３０、６０：４０に変更し、メカニカルミリング処理の処理時間を５０時
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間に変更すること以外は実施例１と同様にして、正極活物質としての５種のＬｉＣｏＯ2

－Ｌｉ2ＳＯ4を得た。
　上記正極活物質のＸＲＤパターンを実施例１と同様にして測定し、図１２に示す。図１
２には、立方晶（ｃｕｂｉｃ）のＬｉＣｏＯ2、六方晶（ｈｅｘａｇｏｎａｌ）のＬｉＣ
ｏＯ2、Ｌｉ3ＰＯ4及びＬｉ2ＳＯ4のＸＲＤパターンも示す。図１２から、ＬｉＣｏＯ2に
対応するピークがいずれもブロード化しており、正極活物質がアモルファス状態であるこ
とが分かる。特に、観測された全ての２θのピークが、０．５以上の半値幅となっている
ことが分かる。
　上記正極活物質を使用すること以外は実施例２と同様にして得た電池セルを充放電試験
に付した。試験結果を図１３のグラフに示す。図１３から、ＬｉＣｏＯ2とＬｉ2ＳＯ4の
割合を変更しても充放電を行うことができることが分かる。
【００３０】
　実施例７
　ＬｉＣｏＯ2とＬｉ2ＳＯ4とのモル比を８０：２０に変更し、メカニカルミリング処理
の処理時間を１時間、１０時間及び５０時間に変更すること以外は実施例１と同様にして
、正極活物質としての３種のＬｉＣｏＯ2－Ｌｉ2ＳＯ4を得た。
　上記正極活物質のＸＲＤパターンを実施例１と同様にして測定し、図１４に示す。図１
４には、メカニカルミリング処理前の混合物、立方晶（ｃｕｂｉｃ）のＬｉＣｏＯ2、六
方晶（ｈｅｘａｇｏｎａｌ）のＬｉＣｏＯ2、Ｌｉ3ＰＯ4及びＬｉ2ＳＯ4のＸＲＤパター
ンも示す。図１４から、処理時間が延びる程、ＬｉＣｏＯ2に対応するピークがブロード
化しており、正極活物質がアモルファス状態となることが分かる。
　上記正極活物質を使用すること以外は実施例２と同様にして得た電池セルを充放電試験
に付した。試験結果を図１５のグラフに示す。図１５から、処理時間が延びる程、充放電
容量が増えることが分かる。
【００３１】
　実施例８
　ＬｉＣｏＯ2（日本化学工業社製）とＬｉ2ＭｎＯ3（豊島製作所社製）とのモル比８０
－ｘ：ｘを４０：４０又は６０：２０とし、ＬｉＣｏＯ2とＬｉ2ＭｎＯ3の合計とＬｉ2Ｓ
Ｏ4とのモル比を８０：２０に変更し、メカニカルミリング処理の処理時間を５０時間に
変更すること以外は実施例１と同様にして、正極活物質としてのＬｉＣｏＯ2－Ｌｉ2Ｍｎ
Ｏ3－Ｌｉ2ＳＯ4を得た。
　上記正極活物質のＸＲＤパターンを実施例１と同様にして測定し、図１６に示す。図１
６には、Ｌｉ2ＭｎＯ3、立方晶（ｃｕｂｉｃ）のＬｉＣｏＯ2、六方晶（ｈｅｘａｇｏｎ
ａｌ）のＬｉＣｏＯ2及びＬｉ2ＳＯ4のＸＲＤパターンも示す。図１６から、ＬｉＣｏＯ2

に対応するピークがいずれもブロード化しており、正極活物質がアモルファス状態である
ことが分かる。特に、観測された全ての２θのピークが、０．５以上の半値幅となってい
ることが分かる。
　上記正極活物質を使用すること以外は実施例２と同様にして得た電池セルを充放電試験
に付した。試験結果を図１７（ｘ＝２０）及び図１８（ｘ＝４０）のグラフに示す。図１
７及び１８から、ＬｉＣｏＯ2－Ｌｉ2ＭｎＯ3－Ｌｉ2ＳＯ4も充放電を行うことができる
ことが分かる。
【００３２】
　実施例９
　ＬｉＣｏＯ2（日本化学工業社製）とＬｉ2ＴｉＯ3（和光純薬工業社製）とのモル比８
０－ｘ：ｘを４０：４０又は６０：２０とし、ＬｉＣｏＯ2とＬｉ2ＴｉＯ3の合計とＬｉ2

ＳＯ4とのモル比を８０：２０に変更し、メカニカルミリング処理の処理時間を５０時間
に変更すること以外は実施例１と同様にして、正極活物質としてのＬｉＣｏＯ2－Ｌｉ2Ｔ
ｉＯ3－Ｌｉ2ＳＯ4を得た。
　上記正極活物質のＸＲＤパターンを実施例１と同様にして測定し、図１９に示す。図１
９には、Ｌｉ2ＴｉＯ3、立方晶（ｃｕｂｉｃ）のＬｉＣｏＯ2、六方晶（ｈｅｘａｇｏｎ



(12) JP 6935926 B2 2021.9.15

10

20

30

40

ａｌ）のＬｉＣｏＯ2及びＬｉ2ＳＯ4のＸＲＤパターンも示す。図１９から、ＬｉＣｏＯ2

に対応するピークがいずれもブロード化しており、正極活物質がアモルファス状態である
ことが分かる。特に、観測された全ての２θのピークが、０．５以上の半値幅となってい
ることが分かる。
　上記正極活物質を使用すること以外は実施例２と同様にして得た電池セルを充放電試験
に付した。試験結果を図２０（ｘ＝２０）のグラフに示す。図２０から、ＬｉＣｏＯ2－
Ｌｉ2ＴｉＯ3－Ｌｉ2ＳＯ4も充放電を行うことができることが分かる。
【００３３】
　実施例１０
　Ｌｉ2ＣＯ3（日本化学工業社製）、ＴｉＯ2（和光純薬工業社製）とＭｎ2Ｏ3（高純度
化学社製）とを混合し、得られた混合物を、空気中、７００℃で２時間焼成した。得られ
た焼成物をペレット化した。ペレットを、空気中、９５０℃で９６時間焼結することによ
り、結晶性のＬｉ1.2Ｔｉ0.4Ｍｎ0.4Ｏ2を得た。Ｌｉ1.2Ｔｉ0.4Ｍｎ0.4Ｏ2と、Ｌｉ2Ｓ
Ｏ4・Ｈ2Ｏ（和光純薬工業社製）を、Ａｒ雰囲気下、３００℃で３時間加熱することによ
って脱水して得たＬｉ2ＳＯ4とを、７：３及び８：２のモル比となるように計り取り、乳
鉢で混合した。得られた混合物を、実施例１と同様のメカニカルミリング処理に付すこと
で正極活物質を得た。但し、この実施例での処理は、ボール数を５０個に、処理時間を５
０時間に変更した。
　上記正極活物質のＸＲＤパターンを実施例１と同様にして測定し、図２１に示す。図２
１には、ＬｉＴｉＭｎＯ2の文献値でのＸＲＤパターンも示す。図２１から、ＬｉＴｉＭ
ｎＯ2に対応するピークがいずれもブロード化しており、正極活物質がアモルファス状態
であることが分かる。特に、観測された全ての２θのピークが、０．５以上の半値幅とな
っていることが分かる。
　上記正極活物質を使用し、固体電解質層を以下の固体電解質層、固体電解質層側の集電
体をＣｕ製に変更すること以外は実施例２と同様にして得た電池セルを充放電試験に付し
た。試験結果を図２２（モル比７：３）及び図２３（モル比８：２）のグラフに示す。図
２２及び２３から、Ｌｉ1.2Ｔｉ0.4Ｍｎ0.4Ｏ2－Ｌｉ2ＳＯ4も充放電を行うことができる
ことが分かる。また、充放電の繰り返しによる容量低下が比較的小さいことが分かる。
　固体電解質は、Ｌｉ2ＣＯ3を使用せず、Ｌｉ3ＢＯ3とＬｉ2ＳＯ4を９：１のモル比とす
ること以外は、実施例１と同様にして得られた９０Ｌｉ3ＢＯ3・１０Ｌｉ2ＳＯ4を使用し
た。
【００３４】
　実施例１１
　ＬｉＣｏＯ2（日本化学工業社製）、Ｌｉ2ＳＯ4・Ｈ2Ｏ（和光純薬工業社製）とＬｉＮ
Ｏ3（和光純薬工業社製）とを用い（ＬｉＣｏＯ2とＬｉ2ＳＯ4・Ｈ2ＯとＬｉＮＯ3のモル
比は８０：１５：５及び７０：２０：１０）、メカニカルミリング処理の処理時間を５０
時間に、ボール数を６７個に変更すること以外は実施例１と同様にして、正極活物質とし
てのＬｉＣｏＯ2－Ｌｉ2ＳＯ4－ＬｉＮＯ3を得た。
　上記正極活物質のＸＲＤパターンを実施例１と同様にして測定し、図２４に示す。図２
４には、六方晶（ｈｅｘａｇｏｎａｌ）のＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮＯ3及びＬｉ2ＳＯ4のＸＲ
Ｄパターンも示す。図２４から、ＬｉＣｏＯ2に対応するピークがいずれもブロード化し
ており、正極活物質がアモルファス状態であることが分かる。特に、観測された全ての２
θのピークが、０．５以上の半値幅となっていることが分かる。
　上記正極活物質を使用し、固体電解質層を実施例１０の固体電解質層、固体電解質層側
の集電体をＣｕ製に変更すること以外は実施例２と同様にして得た電池セルを充放電試験
に付した。試験結果を図２５（モル比８０：１５：５）のグラフに示す。図２５から、Ｌ
ｉＣｏＯ2－Ｌｉ2ＳＯ4－ＬｉＮＯ3も充放電を行うことができることが分かる。
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