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(57)【要約】
　水系または有機溶媒下でチタン前駆体、ランタン前駆
体、リチウム前駆体を混合して前駆体溶液を製造する段
階；及び前記前駆体溶液を熱処理する段階を含む下記化
学式（１）の固体電解質粒子の製造方法、これにより製
造された固体電解質、及びこれを含むリチウム二次電池
を提供する。
　Ｌｉ3xＬａ(2/3-x)ＴｉＯ3（０＜ｘ＜０．１６）　　
　　（１）。
　本発明の一実施形態による固体電解質の製造方法によ
れば、低温で短時間の間熱処理して容易に製造すること
ができる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記化学式（１）で表される固体電解質粒子を製造する方法であって、
　　　Ｌｉ3xＬａ(2/3-x)ＴｉＯ3（０＜ｘ＜０．１６）　　　　（１）
　水系溶媒又は有機溶媒の下、チタン前駆体、ランタン前駆体、リチウム前駆体を混合し
、前駆体溶液を製造する段階と、及び
　前記前駆体溶液を熱処理する段階とを含んでなる、固体電解質粒子の製造方法。
【請求項２】
　前記チタン前駆体が、平均粒径が０．５ｎｍから１０ｎｍであるチタン酸化物粒子を含
むことを特徴とする、請求項１に記載の固体電解質粒子の製造方法。
【請求項３】
　前記チタン酸化物粒子の平均粒径が、０．５ｎｍから５ｎｍであることを特徴とする、
請求項２に記載の固体電解質粒子の製造方法。
【請求項４】
　前記チタン前駆体が、チタン酸化物粉末（powder）またはチタン酸化物コロイド溶液で
あることを特徴とする、請求項１に記載の固体電解質粒子の製造方法。
【請求項５】
　前記熱処理が、７００℃から１０００℃の温度範囲で行われることを特徴とする、請求
項１に記載の固体電解質粒子の製造方法。
【請求項６】
　前記熱処理は、１分から６０分間行われることを特徴とする請求項５に記載の固体電解
質粒子の製造方法。
【請求項７】
　前記熱処理が、１分から１０分間行われることを特徴とする、請求項５に記載の固体電
解質粒子の製造方法。
【請求項８】
　前記混合が、ロールミル（roll-mill）、ボールミル（ball-mill）またはジェットミル
（jet-mill）を利用して行われることを特徴とする、請求項１に記載の固体電解質粒子の
製造方法。
【請求項９】
　前記混合が、１時間から８時間の間行われることを特徴とする、請求項８に記載の固体
電解質粒子の製造方法。
【請求項１０】
　前記ランタン前駆体が、ランタンを含むアルコキシド、塩化物、酸化物、水酸化物、オ
キシ水酸化物、硝酸塩、炭酸塩、酢酸塩及びシュウ酸塩からなる群より選択される何れか
一種又は二種以上の混合物であることを特徴とする、請求項１に記載の固体電解質粒子の
製造方法。
【請求項１１】
　前記リチウム前駆体が、塩化リチウム（ＬｉＣｌ）、炭酸リチウム（Ｌｉ2ＣＯ3）、水
酸化リチウム（ＬｉＯＨ）、リン酸リチウム（Ｌｉ3ＰＯ4）及び硝酸リチウム（ＬｉＮＯ

3）からなる群より選択される何れか一種又は二種以上の混合物であることを特徴とする
、請求項１に記載の固体電解質粒子の製造方法。
【請求項１２】
　固体電解質粒子であって、
　前記固体電解質粒子が、下記化学式（１）で表されるものであり、
　　　Ｌｉ3xＬａ(2/3-x)ＴｉＯ3（０＜ｘ＜０．１６）　　　　（１）
　前記固体電解質粒子の平均粒径（Ｄ50）が２０ｎｍから１００ｎｍであることを特徴と
する、固体電解質粒子。
【請求項１３】
　前記固体電解質粒子の平均粒径（Ｄ50）は、２０ｎｍから５０ｎｍであることを特徴と
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する、請求項１２に記載の固体電解質粒子。
【請求項１４】
　平均粒径が２０ｎｍ≦Ｄ50≦４０ｎｍの範囲である固体電解質粒子の重量比が、前記固
体電解質粒子の総重量に対して、４０重量％から８０重量％であることを特徴とする、請
求項１３に記載の固体電解質粒子。
【請求項１５】
　前記化学式（１）で表される固体電解質粒子が、Ｘ線回折分析（ＸＲＤ）により収得さ
れたデータグラフで単一相を有することを特徴とする、請求項１２に記載の固体電解質粒
子。
【請求項１６】
　前記固体電解質粒子が、前記固体電解質粒子の総重量に対して、２重量％以下の不純物
を含むことを特徴とする、請求項１２に記載の固体電解質粒子。
【請求項１７】
　前記不純物が、Ｌａ2Ｔｉ2Ｏ7またはＬｉ2ＴｉＯ3であり、
　Ｌａ2Ｔｉ2Ｏ7及びＬｉ2ＴｉＯ3の含有量がそれぞれ、前記固体電解質粒子の総重量に
対して、１重量％以下であることを特徴とする、請求項１２に記載の固体電解質粒子。
【請求項１８】
　前記固体電解質粒子のイオン伝導度が、室温で９．０×１０-4 Ｓ／ｃｍ～４．０×１
０-3Ｓ／ｃｍであることを特徴とする、請求項１２に記載の固体電解質粒子。
【請求項１９】
　リチウム二次電池であって、
　正極活物質層を含有する正極と、負極活物質層を含有する負極と、及び前記正極と前記
負極との間に介在された固体電解質層とを備えてなり、
　前記固体電解質層が、請求項１２に記載の固体電解質粒子を含んでなることを特徴とす
る、リチウム二次電池。
【請求項２０】
　前記固体電解質層の厚さが１０μｍから２０μｍであることを特徴とする、請求項１９
に記載のリチウム二次電池。
【請求項２１】
　前記固体電解質層に含有される固体電解質粒子の比表面積が、２００ｍ2／ｇ～４００
ｍ2／ｇであることを特徴とする、請求項１９に記載のリチウム二次電池。
　
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、固体電解質粒子、この製造方法及びこれを含むリチウム二次電池に関し、さ
らに具体的には、平均粒径が小さく均一なＬｉ3xＬａ(2/3-x)ＴｉＯ3（０＜ｘ＜０．１６
）の化学式を有する固体電解質粒子及びこの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　携帯電話、ノートパソコン、カムコーダなどの携帯用機器だけでなく、電気自動車に至
るまで充放電が可能な二次電池の適用分野が日々に拡がっており、これに伴い二次電池の
開発が活発に行われている。また、二次電池の開発時に、容量密度及び非エネルギーを向
上させるための電池の設計に対する研究開発も進められている。
　一般に、電池の安全性は、液体電解質＜ゲルポリマー電解質＜固体電解質の順に向上さ
れるが、これに反して電池の性能は減少するものと知られている。
【０００３】
　従来、電気化学反応を利用した電池、電気二重層キャパシタなどの電気化学素子用電解
質としては、液体状態の電解質、特に非水系有機溶媒に塩を溶解したイオン伝導性有機液
体電解質が主に用いられてきた。しかし、このように液体状態の電解質を用いると、電極
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物質が劣化され、有機溶媒が揮発される可能性が大きいだけでなく、周りの温度及び電池
自体の温度の上昇による燃焼などのような安全性に問題がある。
【０００４】
　特に、リチウム二次電池に用いられる電解質は液体状態であって、高温環境で可燃性の
危険があるので、電気自動車への適用に少なくない負担の要因となり得る。液体状態のリ
チウム電解質を固体状態の電解質で代替する場合、このような問題を解決することができ
るので、従来に多様な固体電解質が研究開発されてきた。
【０００５】
　そのうち、Ｌｉ0.33Ｌａ0.66ＴｉＯ3（ＬＬＴＯ）の化学式を有するペロブスカイト(pe
rovskite)結晶構造の酸化物は、優れたリチウムイオン伝導度だけでなく、高い化学的安
定性と耐久性を有している物質である。
【０００６】
　従来には、ＬＬＴＯを合成するためにリチウム前駆体、ランタン前駆体及びチタン前駆
体の粉末を混ぜて１２００℃以上の高温で長時間の間熱処理した後、粉砕工程を介してＬ
ＬＴＯ固体電解質を製造した。しかし、この場合、高温及び長時間の熱処理工程により、
費用の面で経済的でないだけでなく、数百ｎｍから数μｍの粒径を有するＬＬＴＯ固体電
解質が製造されるため、電解質粒子と電極粒子の接触面積が制限的であるだけでなく、電
解質層の厚さを低減させるのに限界を有する問題がある。
【０００７】
　また、数μｍの粒径を有するＬＬＴＯ固体電解質の粒径を小さくするため粉砕して用い
る方法が進められていたが、この場合、粉砕により粒径を小さくすることはできるものの
、均一な粒径分布の具現には限界がある。
【発明の概要】
【０００８】
　本発明の解決しようとする第１技術的課題は、１００ｎｍ以下の平均粒径（Ｄ50）を有
する固体電解質粒子を、低温で短時間の間、容易に製造することができる固体電解質粒子
の製造方法を提供することにある。
【０００９】
　本発明の解決しようとする第２技術的課題は、小さい平均粒径及び均一な粒径分布を有
することにより、リチウム二次電池への適用時、比表面積の増加で活物質との接触面積を
広げることができるので、電極電解質の界面でリチウムイオンの移動を円滑にすることが
できる固体電解質粒子を提供することにある。
　本発明の解決しようとする第３技術的課題は、前記固体電解質粒子を含むリチウム二次
電池を提供することにある。
【００１０】
　前記のような目的を達成するため、本発明は、水系または有機溶媒下でチタン前駆体、
ランタン前駆体、リチウム前駆体を混合して前駆体溶液を製造する段階；及び前記前駆体
溶液を熱処理する段階を含む下記化学式（１）の固体電解質粒子の製造方法を提供する。
　Ｌｉ3xＬａ(2/3-x)ＴｉＯ3（０＜ｘ＜０．１６）　　　　（１）
　また、本発明は、平均粒径（Ｄ50）が２０ｎｍから１００ｎｍであることを特徴とする
前記化学式（１）の固体電解質粒子を提供する。
【００１１】
　さらに、本発明は、正極活物質層を含有する正極、負極活物質層を含有する負極、及び
前記正極と負極との間に介在された固体電解質層を含むリチウム二次電池であって、前記
固体電解質層は、前記化学式（１）の固体電解質粒子を含むことを特徴とするリチウム二
次電池を提供する。
【００１２】
　〔発明の効果〕
　本発明の一実施形態による製造方法によれば、１０ｎｍ以下のチタン酸化物粒子を含む
チタン前駆体を用いることにより、低温で短時間の間、固体電解質粒子を容易に製造する
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ことができる。
【００１３】
　また、本発明の一実施形態による前記固体電解質粒子は、１００ｎｍ以下の平均粒径及
び均一な粒径分布を有することにより、リチウム二次電池への適用時、工程上、活物質と
の接触面積を広げることが容易であり、これはリチウムイオンの伝達経路を拡大して充放
電に有利な条件となり得るので、リチウム二次電池の性能特性をさらに向上させることが
できる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
　本明細書の次の図等は、本発明の好ましい実施例を例示するものであり、前述の発明の
内容と共に本発明の技術思想をさらに理解させる役割を担うものなので、本発明はそのよ
うな図に記載された事項にのみ限定されて解釈されてはならない。
【図１】実施例１で製造された固体電解質粒子の電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【図２】比較例１で製造された固体電解質粒子の電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【図３】実施例１及び比較例１で製造された固体電解質粒子のＸ線回折分析（ＸＲＤ）の
結果を示したグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下、本発明に対する理解を助けるため、本発明をさらに詳しく説明する。
【００１６】
　本明細書及び特許請求の範囲に用いられた用語や単語は、通常的や辞典的な意味に限定
して解釈されてはならず、発明者は自分の発明を最善の方法で説明するため、用語の概念
を適宜定義することができるとの原則に即し、本発明の技術的思想に符合する意味と概念
として解釈されなければならない。
【００１７】
　本発明の一実施形態による下記化学式（１）（ＬＬＴＯ）の固体電解質粒子の製造方法
は、水系または有機溶媒下でチタン前駆体、ランタン前駆体、リチウム前駆体を混合して
前駆体溶液を製造する段階；及び前記前駆体溶液を熱処理する段階を含むことができる。
　Ｌｉ3xＬａ(2/3-x)ＴｉＯ3（０＜ｘ＜０．１６）　　　　（１）
【００１８】
　前記チタン前駆体は、平均粒径（Ｄ50）が０．５ｎｍから１０ｎｍ、好ましくは０．５
ｎｍから５ｎｍ、さらに好ましくは０．５ｎｍから３ｎｍであるチタン酸化物粒子を含む
ことができる。
【００１９】
　本発明の一実施形態による前記固体電解質粒子の製造方法によれば、前記平均粒径を有
するチタン酸化物粒子を含むチタン前駆体を用いることにより、低温で短時間の間、固体
電解質粒子を容易に製造することができる。それだけでなく、前記平均粒径を有するチタ
ン酸化物粒子を含むチタン前駆体を用いることにより、平均粒径が１００ｎｍ以下で、均
一な粒径分布を有する前記化学式（１）の固体電解質粒子を得ることができる。
【００２０】
　具体的に検討してみれば、本発明の一実施形態による前記化学式（１）の固体電解質粒
子の製造方法は、水系または有機溶媒下でチタン前駆体、ランタン前駆体、リチウム前駆
体を混合して前駆体溶液を製造する段階を含むことができる（段階（ｉ））。
【００２１】
　本発明の一実施形態により使用可能な前記チタン前駆体は、平均粒径（Ｄ50）が０．５
ｎｍから１０ｎｍを有するチタン酸化物粒子を含むチタン酸化物粉末（powder）を用いる
か、またはチタン酸化物コロイド溶液の形態で用いることができる。
【００２２】
　前記チタン酸化物コロイド溶液の製造は、当分野に通常用いられる方法により製造され
るか市販されているものを利用することができ、本発明がこれに限られるものではない。
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【００２３】
　前記チタン酸化物コロイド溶液を用いる場合、例えば、アルコールにチタンアルコキシ
ドと安定化剤を順に添加して溶かして反応させた後、蒸留水及び塩基性溶液を添加し、こ
の混合溶液を中和反応させることで得ることができる。
　本発明の一実施形態によれば、前記チタン前駆体は、前駆体溶液の総重量を基準に３０
重量％から５０重量％の量で用いることができる。
【００２４】
　また、本発明の一実施形態により使用可能な前記ランタン前駆体は、ランタンを含むア
ルコキシド、塩化物、酸化物、水酸化物、オキシ水酸化物、硝酸塩、炭酸塩、酢酸塩及び
シュウ酸塩からなる群より選択されるいずれか一つ、またはこれらのうち２種以上の混合
物であり得る。さらに具体的には、ランタンナイトレートヘキサハイドレート（Ｌａ（Ｎ
Ｏ3）3・６Ｈ2Ｏ）、ランタンカーボネート（Ｌａ2（ＣＯ3）3）及び酸化ランタン（Ｌａ

2Ｏ3）からなる群より選択されるいずれか一つ、またはこれらのうち２種以上の混合物で
あり得る。
　前記ランタン前駆体は、前駆体混合物の総重量を基準に４０重量％から８０重量％の量
で用いることができる。
【００２５】
　また、本発明の一実施形態によって使用可能な前記リチウム前駆体は、塩化リチウム（
ＬｉＣｌ）、炭酸リチウム（Ｌｉ2ＣＯ3）、水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）、リン酸リチウ
ム（Ｌｉ3ＰＯ4）及び硝酸リチウム（ＬｉＮＯ3）からなる群より選択されるいずれか一
つ、またはこれらのうち２種以上の混合物であり得る。
　前記リチウム前駆体は、前駆体混合物の総重量を基準に５重量％から１０重量％を用い
ることができる。
【００２６】
　一方、前記有機溶媒は、アセトンまたはメチルエチルケトンなどのケトン類；テトラヒ
ドロフランなどのエーテル類；メタノール、エタノール、プロパノール、イソプロパノー
ルまたはブタノールなどのアルコール類；酢酸エチルなどのエステル類；またはジクロロ
メタン、クロロベンゼンなどのハロゲン化炭化水素などを挙げることができる。
【００２７】
　前記水系または有機溶媒下で、チタン前駆体、ランタン前駆体及びリチウム前駆体の混
合は、均一な混合及び均一な粒径分布を有する固体電解質粒子を製造するため、機械的ミ
ーリングを利用することができる。前記機械的ミーリングは、例えば、ロールミル(roll-
mill)、ボールミル(ball-mill)またはジェットミル(jet-mill)などを利用することができ
る。前記混合は、１時間から８時間の間、好ましくは１時間から６時間の間行うことがで
きる。
　また、本発明の一実施形態による前記化学式（１）の固体電解質粒子の製造方法は、前
記前駆体溶液を熱処理する段階を含むことができる（段階（ｉｉ））。
【００２８】
　前記熱処理は、例えば、電気炉を利用して７００℃から１０００℃の温度範囲で、約１
分から６０分間、具体的には１分から３０分、さらに具体的には１分から１０分間維持し
た方がよい。
　前記熱処理温度及び維持時間に従い、本発明の固体電解質粒子の平均粒径が制御され得
る。
【００２９】
　前記熱処理温度が７００℃未満の場合、前記化学式（１）の固体電解質粒子の製造自体
が難しくなることがあり、１０００℃を超過する場合、固体電解質粒子の粒径が大きくな
ることがあり、これによりイオン伝導度及び二次電池の性能特性が低下され得る。
【００３０】
　また、本発明の一実施形態によれば、前記電気炉で前記温度範囲までの昇温速度は、例
えば、３０℃から１００℃／ｍｉｎであってよく、７００℃から１０００℃で約１分から
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３０分間維持した後、速やかな速度で冷却（quenching）させることが好ましい。
【００３１】
　従来は、前記化学式（１）の固体電解質粒子を製造するため、１２００℃以上の高温で
長時間の間熱処理を行い、数百ｎｍから数十μｍの平均粒径を有する固体電解質粒子を得
ていた。このような大きい平均粒径を有する固体電解質粒子が数十ｎｍの平均粒径を有す
るようにするため、固体電解質粒子を粉砕して用いていた。しかし、前記粉砕工程により
平均粒径は減少することができるものの、平均粒径１００ｎｍ未満の均一な粒径分布を具
現するには限界がある。
【００３２】
　しかし、本発明の一実施形態による前記固体電解質粒子の製造方法によれば、１０ｎｍ
以下の平均粒径を有するチタン酸化物粒子を含むチタン前駆体を用い、低温熱処理を行う
ことにより、平均粒径（Ｄ50）が２０ｎｍから１００ｎｍで、均一な粒径分布を有する固
体電解質粒子を得ることができる。
【００３３】
　つまり、本発明の一実施形態による固体電解質粒子は、平均粒径（Ｄ50）が２０ｎｍか
ら１００ｎｍ、好ましくは２０ｎｍから５０ｎｍであるペロブスカイト(perovskite)結晶
構造を有する前記化学式(1)を有することができる。
【００３４】
　前記平均粒径が２０ｎｍ未満の場合、前記平均粒径未満の固体電解質粒子を製造する工
程自体に困難さがあり得、１００ｎｍを超過する場合、比表面積の増加による電極－電解
質の接触面積の増加が不十分なので、界面でリチウムイオン等の移動が容易でないことが
あり得る。
【００３５】
　本発明において、平均粒径（Ｄ50）は、例えば、レーザ回折法(laser diffraction met
hod)または走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真を利用して測定することができる。前記レーザ
回折法は、一般に、サブミクロン(submicron)領域から数ｍｍ程度の粒径の測定が可能で
あり、高再現性及び高分解性の結果を得ることができる。固体電解質粒子の平均粒径（Ｄ

50）は、粒径分布の５０％基準での粒径で定義することができる。
【００３６】
　本発明の一実施形態による前記固体電解質粒子は、粒径分布が非常に均一であり、例え
ば、前記２０ｎｍ≦Ｄ50≦４０ｎｍである固体電解質粒子の固体電解質粒子の総重量に対
する割合は４０から６０重量％であり得る。
【００３７】
　本発明の一実施形態による前記化学式（１）の固体電解質粒子は、用いられる前駆体の
種類と大きさ、及び反応時間と温度により平均粒径を制御することができる。
【００３８】
　本発明の一実施形態による前記固体電解質粒子は、単一相を有することができる。つま
り、本発明の一実施形態による固体電解質粒子は、Ｘ線回折分析（ＸＲＤ）により収得さ
れたデータグラフで、例えば、Ｌａ2Ｔｉ2Ｏ7またはＬｉ2ＴｉＯ3の二次相(second phase
)が殆ど存在せず、ＬＬＴＯの単一相を得ることができる。
【００３９】
　具体的に、本発明の一実施形態による固体電解質粒子は、ＸＲＤにより収得されたデー
タグラフで、図３に示す通り、Ｌａ2Ｔｉ2Ｏ7またはＬｉ2ＴｉＯ3の主要ピークがＸＲＤ
上で殆ど観測されないことがあり得る。
　本発明の一実施形態による固体電解質粒子は、固体電解質粒子の総重量に対し２重量％
以下の不純物（二次相）を含むことができる。
【００４０】
　前記Ｌａ2Ｔｉ2Ｏ7とＬｉ2ＴｉＯ3の不純物混合の含有量は、固体電解質粒子の全体重
量％に対し約２重量％以下であってよく、具体的にＬａ2Ｔｉ2Ｏ7とＬｉ2ＴｉＯ3の含量
はそれぞれ約１重量％以下、さらに具体的にはＬａ2Ｔｉ2Ｏ7は１重量％以下であり、Ｌ
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ｉ2ＴｉＯ3は約１重量％以下、約０．５重量％以下または約０重量％であってよい。
【００４１】
　本発明の一実施形態による固体電解質粒子は、二次相であるＬａ2Ｔｉ2Ｏ7とＬｉ2Ｔｉ
Ｏ3がそれぞれ１重量％以下で存在するため、ＬＬＴＯの純度が非常に高く、イオン伝導
度が著しく向上され得る。
【００４２】
　本発明の一実施形態による前記固体電解質粒子は、イオン伝導度（ionic conductivity
）（Ｓ／ｃｍ）が、室温で測定したとき、９．０×１０-4 Ｓ／ｃｍから４．０×１０-3 

Ｓ／ｃｍ、具体的には１．０×１０-3　Ｓ／ｃｍから４．０×１０-3　Ｓ／ｃｍであり、
さらに具体的には２．０×１０-3　Ｓ／ｃｍから４．０×１０-3　Ｓ／ｃｍであってよい
。
　
【００４３】
　また、本発明は、正極活物質層を含む正極、負極活物質層を含む負極、及び前記正極と
負極との間に介在された固体電解質層を含むリチウム二次電池であって、前記固体電解質
層は、前記化学式（１）の固体電解質粒子を含むリチウム二次電池を提供することができ
る。
　本発明の一実施形態によれば、前記固体電解質層をなす固体電解質粒子の比表面積は２
００ｍ2／ｇから４００ｍ2／ｇであることが好ましい。
【００４４】
　本発明の一実施形態によれば、前記固体電解質粒子の比表面積はＢＥＴ(Brunauer-Emme
tt-Teller；BET)法で測定することができる。例えば、気孔分布測定器(Porosimetry anal
yzer；Bell Japan Inc、Belsorp-II mini)を用いて窒素ガス吸着流通法によりＢＥＴ６点
法で測定することができる。
【００４５】
　前記リチウム二次電池は、イオン伝導度が向上した固体電解質粒子を用いるので、二次
電池に固体電解質として適用する場合、容量の増加及び寿命特性の向上などの優れた充放
電特性を有することができる。特に、平均粒径が小さく粒径分布が均一なので、リチウム
二次電池の工程上、活物質との接触面積を広げるに容易であり、これはイオンの伝達経路
を拡大して充放電に有利な条件となり得る。
【００４６】
　前記固体電解質層の形成は、当分野に通常用いられる方法で形成され得る。例えば、前
記固体電解質粒子をバインダー及び有機溶媒と混合した後、例えば、基板上にコーティン
グまたはスクリーン印刷などを利用して厚膜形態に製造した後、基板を除去して固体電解
質層を製造することができる。
　前記固体電解質層の厚さは１０μｍから２０μｍであってよい。
【００４７】
　本発明の一実施形態によれば、前記固体電解質層は平均粒径が小さい固体電解質粒子を
含むため、既存の固体電解質層に比べて厚さが３０％から５０％減少した固体電解質層を
具現することができる。
【００４８】
　本発明のリチウム二次電池の電極は、当分野に公知の通常の方法で製造することができ
る。例えば、電極活物質に溶媒、必要に応じてバインダー、導電剤、分散剤を混合及び撹
拌してスラリーを製造した後、これを金属材料の集電体に塗布(コーティング)し圧縮して
から、乾燥して電極を製造することができる。
　電極活物質は、正極活物質または負極活物質を用いることができる。
【００４９】
　正極活物質は、例えば、ＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2、ＬｉＭｎＯ2、ＬｉＭｎ2Ｏ4、Ｌ
ｉＮｉ1-yＣｏyＯ2、ＬｉＣｏ1-yＭｎyＯ2、ＬｉＮｉ1-yＭｎyＯ2（Ｏ≦ｙ＜１）、Ｌｉ
（ＮｉaＣｏbＭｎc）Ｏ4（０＜ａ＜２、０＜ｂ＜２、０＜ｃ＜２、ａ＋ｂ＋ｃ＝２）、Ｌ
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ｉＭｎ2-zＮｉzＯ4、ＬｉＭｎ2-zＣｏzＯ4（０＜ｚ＜２）、ＬｉＣｏＰＯ4及びＬｉＦｅ
ＰＯ4からなる群より選択されるいずれか一つ、またはこれらのうち２種以上の混合物を
用いることができ、これらに限られるものではない。また、このような酸化物(oxide)以
外に硫化物(sulfide)、セレン化物(selenide)及びハロゲン化物(halide)なども用いられ
得る。
【００５０】
　負極活物質としては、通常、リチウムイオンが吸蔵及び放出可能な炭素材、リチウム金
属、ケイ素または錫などを用いることができる。好ましくは炭素材を用いることができ、
炭素材としては、低結晶性炭素及び高結晶性炭素などが全て用いられ得る。低結晶性炭素
としては軟化炭素(soft carbon)及び硬化炭素(hard carbon)が代表的であり、高結晶性炭
素としては天然黒鉛、キッシュ黒鉛(Kish graphite)、熱分解炭素(pyrolytic carbon)、
液晶ピッチ系炭素繊維(mesophase pitch based carbon fiber)、炭素微小球体(meso-carb
on microbeads)、液晶ピッチ(Mesophase pitches)、及び石油と石炭系コークス(petroleu
m or coal tar pitch derived cokes)などの高温焼成炭素が代表的である。
【００５１】
　前記正極及び/または負極は、バインダーと溶媒、必要に応じて通常用いられ得る導電
剤と分散剤を混合及び撹拌してスラリーを製造した後、これを集電体に塗布して圧縮し、
負極を製造することができる。
　本発明のリチウム二次電池の外形には特別な制限がないが、缶を用いた円筒状、角形ま
たはパウチ(pouch)型またはコイン(coin)型などとなり得る。
【００５２】
　本発明による二次電池は、小型デバイスの電源として用いられる電池セルに用いられ得
るだけでなく、多数の電池セルを含む中大型電池モジュールに単位電池としても好ましく
用いられ得る。前記中大型デバイスの好ましい例としては、電気自動車、ハイブリッド電
気自動車、プラグインハイブリッド電気自動車、電力貯蔵用システムなどを挙げることが
できるが、これらだけに限られるものではない。
【実施例】
【００５３】
　以下、本発明を具体的に説明するため、実施例を挙げて詳しく説明する。しかし、本発
明による実施例は幾多の他の形態に変形可能であり、本発明の範囲が下記で詳述する実施
例に限定されるものと解釈されてはならない。本発明の実施例は、当業界で平均的な知識
を有する者に本発明をより完全に説明するために提供されるものである。
　以下、実施例及び実験例を挙げてさらに説明するが、本発明がこれらの実施例及び実験
例により制限されるものではない。
【００５４】
　＜Ｌｉ0.33Ｌａ0.557ＴｉＯ3固体電解質粒子の製造＞
　実施例１
　エタノール２００ｍｌの中に平均粒径が約３ｎｍであるＴｉＯ2を固形分濃度５０ｍｇ
／ｍｌ水準で含むＴｉＯ2水系コロイド溶液８７．１４ｍｌ、Ｌａ2Ｏ3　４．９７７ｇ及
びＬｉ2ＣＯ3　０．６６５ｇを添加した後、これを最大限よく混合するため、ボールミル
(ball mill)を利用して6時間の間混合し、前駆体溶液を製造した。前記前駆体溶液を１０
０℃で乾燥させて液体を全て除去した後、アルミナるつぼに盛ってこれを電気炉に入れ、
昇温速度５０℃／ｍｉｎで８５０℃まで昇温した後、８５０℃に温度が維持された状態で
１０分間（反応時間）維持した。その後、５０℃／ｍｉｎで常温まで速やかに冷却させて
Ｌｉ0.33Ｌａ0.557ＴｉＯ3固体電解質粒子を得た。
【００５５】
　実施例２
　実施例１で反応時間が３０分であることを除いては、実施例１と同一の方法を行ってＬ
ｉ0.33Ｌａ0.557ＴｉＯ3固体電解質粒子を得た。
【００５６】
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　実施例３
　実施例１でＬｉ2ＣＯ3の代わりにＬｉＯＨを用いたことを除いては、実施例１と同一の
方法を行ってＬｉ0.33Ｌａ0.557ＴｉＯ3固体電解質粒子を得た。
【００５７】
　比較例１
　平均粒径が１５ｎｍであるＴｉＯ2を含むＴｉＯ2水系コロイド溶液を用いたことを除い
ては、実施例１と同一の方法を行ってＬｉ0.33Ｌａ0.557ＴｉＯ3固体電解質粒子を得た。
【００５８】
　比較例２
　平均粒径が１００ｎｍであるＴｉＯ2を含むＴｉＯ2水系コロイド溶液を用いたことを除
いては、実施例１と同一の方法を行ってＬｉ0.33Ｌａ0.557ＴｉＯ3固体電解質粒子を得た
。
【００５９】
　前記実施例１、比較例１と２で製造された固体電解質粒子の平均粒径及び粒径分布は、
下記表１の通りである。
【表１】

【００６０】
　＜固体電解質層の製造>
　実施例３
　前記実施例１で得たＬｉ0.33Ｌａ0.557ＴｉＯ3固体電解質粒子、エチルセルロースをブ
チルカルビトールに溶かしたバインダー溶液、テルピネオールと混合した後、これをＩＴ
Ｏが蒸着されている硝子基板上にスクリーンプリンティングしてから、２２０℃で十分乾
燥した後、４５０℃でバインダーを熱的除去して固体電解質層を得た。
【００６１】
　実施例４及び５
　前記実施例２と３から得たＬｉ0.33Ｌａ0.557ＴｉＯ3固体電解質粒子を用いたことを除
いては、実施例３と同一の方法で固体電解質層を得た。
【００６２】
　比較例３及び４
　前記比較例１と２から得たＬｉ0.33Ｌａ0.557ＴｉＯ3固体電解質粒子を用いたことを除
いては、実施例３と同一の方法で固体電解質層を得た。
【００６３】
　実験例１：電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真の測定
　前記実施例１、及び比較例１と２から得たＬｉ0.33Ｌａ0.557ＴｉＯ3固体電解質粒子の
電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真を測定し、測定の結果をそれぞれ図１から図３に示した。
【００６４】
　図１を検討してみれば、実施例１で製造されたＬｉ0.33Ｌａ0.557ＴｉＯ3固体電解質粒
子の平均粒径は１００ｎｍ以下であり、粒子の大きさが非常に均一であることを確認する
ことができる。
【００６５】
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　これに反し、図２を検討してみれば、比較例１で製造されたＬｉ0.33Ｌａ0.557ＴｉＯ3

固体電解質粒子の平均粒径は１μｍを超過し、各粒子間の平均粒径の偏差が実施例１に比
べて大きいとのことを肉眼で確認することができる。
【００６６】
　したがって、前記図１及び図２から分かるように、平均粒径３ｎｍであるＴｉＯ2粒子
を含むチタン前駆体を用いることにより、１０００℃以下の低温でも固体電解質粒子の合
成が可能であり、前記方法によって得られたＬｉ0.33Ｌａ0.557ＴｉＯ3固体電解質粒子も
また均一な平均粒径を有するので、均一な固体電解質層が具現できることを予測すること
ができる。
【００６７】
　また、前記固体電解質粒子の反応条件に伴う平均粒径の変化を下記表２に示した。
【表２】

【００６８】
　前記表２に示す通り、Ｌｉ0.33Ｌａ0.557ＴｉＯ3固体電解質粒子の平均粒径は、前駆体
の種類及び反応時間に従い変わることが分かる。
　具体的に、本発明の実施例１から３のように約３ｎｍのＴｉＯ2を用いた固体電解質粒
子の場合、平均粒径が５０ｎｍ以下であった。
【００６９】
　これに反し、比較例１のように約１５ｎｍのＴｉＯ2を用いた固体電解質粒子の場合、
平均粒径が１５０ｎｍであり、約１００ｎｍのＴｉＯ2を用いた比較例２の固体電解質粒
子の場合、平均粒径が２０００ｎｍであった。
【００７０】
　それだけでなく、実施例１と３を検討してみれば、同一の反応条件でリチウム前駆体の
種類、すなわち、Ｌｉ2ＣＯ3及びＬｉＯＨの使用に従い固体電解質粒子の平均粒径に差を
見せた。つまり、リチウム前駆体としてＬｉ2ＣＯ3を用いた実施例１の場合、ＬｉＯＨを
用いた実施例３に比べて平均粒径が約３０％程度の差を見せた。
【００７１】
　また、実施例１と２を検討してみれば、反応時間に従い固体電解質粒子の平均粒径に差
を見せた。つまり、８５０℃で維持する反応時間を１０分行った実施例１の場合、反応時
間を３０分行った実施例２に比べて平均粒径が約６０％程度の差を見せた。
【００７２】
　したがって、本発明によれば、前記表２に示す通り、固体電解質粒子の平均粒径は、チ
タン前駆体の大きさ、リチウム前駆体の種類、反応時間などによって平均粒径の制御が可
能であることが分かる。
【００７３】
　実験例２：ＸＲＤの測定
　本発明により製造された実施例１、及び比較例１で製造された固体電解質に対し、Ｘ線
回折分析（ＸＲＤ）を行って結晶性を確認した。その結果を図３に示した。
【００７４】
　－　ターゲット：Ｃｕ（Ｋα－線）黒鉛単色化装置
　- スリット(slit)：発散スリット＝０．５度、受信スリット＝９．５５ｍｍ、散乱スリ
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ット＝５．８９度
　－　測定区域及びステップ角度／測定時間：
　－　１０．０度＜２θ＜９０度、０．５秒、０．０２４度、ここで２θは回折角度を表
す。
【００７５】
　図３に示した通り、実施例１の固体電解質粒子はＬｉ0.33Ｌａ0.557ＴｉＯ3の結晶相の
み表れる反面、比較例１の固体電解質粒子は、Ｌｉ0.33Ｌａ0.557ＴｉＯ3だけでなくＬａ

2Ｔｉ2Ｏ7の二次相が共に存在することが分かる。つまり、平均粒径が約２ｎｍから３ｎ
ｍであるＴｉＯ2粒子からなる前駆体を用いることにより、１０００℃以下の低温でＬｉ0

.33Ｌａ0.557ＴｉＯ3の単一相を合成することができる。
【００７６】
　実験例３：二次相の割合及びイオン伝導度
　本発明により製造された実施例１から３、及び比較例１と２の固体電解質粒子のＸＲＤ
分析を通じた二次相の含量分析及びイオン伝導度の測定結果を下記表３に示した。
【００７７】
　本実験例３でのイオン伝導度の測定は、次のように測定した。
　前記実施例１から３、及び比較例１と２の固体電解質粒子の粉末をステンレスモールド
に入れて圧着し、ペレット（ｐｅｌｌｅｔ）形態に作った後、電気炉を利用して約１２５
０℃で１２時間の間熱処理し焼結体を製造した。製造された焼結体の直径は１６ｍｍであ
り、前記固体電解質の上部及び下部にハードマスクを用いて金（Ａｕ）を１００Ｗ、アル
ゴン（Ａｒ）雰囲気で１００ｎｍの厚さに蒸着することによりセルを完成した。インピー
ダンス分析器（Ｚａｈｎｅｒ、ＩＭ６）を利用し、二つの遮断電極を挟んで交流を加えて
得られた応答から２５℃でのイオン伝導度を測定した。
【００７８】
【表３】

　
【００７９】
　前記表３で分かるところのように、本発明の実施例により平均粒径が１０ｎｍ以下のチ
タン前駆体を用いて製造された実施例１から３で製造されたＬＬＴＯは、固体電解質粒子
の総重量％に対して９８重量％以上であり、不純物（二次相）であるＬａ2Ｔｉ2Ｏ7及び
Ｌｉ2ＴｉＯ3の含量は、それぞれ１重量％以下であることが分かる。
【００８０】
　これに反し、平均粒径が大きいチタン前駆体を用いて製造された比較例１と２の場合、
不純物（二次相）であるＬａ2Ｔｉ2Ｏ7及びＬｉ2ＴｉＯ3の含量が、実施例１から３に比
べて１０倍以上増加したことが分かる。また、比較例１と２のように不純物（二次相）が
多く生成されてＬＬＴＯの純度が低くなる場合、固体電解質のイオン伝導度が減少するこ
とが分かる。
【００８１】
　具体的に、実施例１から３のように９８重量％以上のＬＬＴＯを含む固体電解質粒子の
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場合、イオン伝導度が２．３×１０-3以上である反面、比較例１と２のように不純物（二
次相）が多く生成されてＬＬＴＯの純度が低い場合、イオン伝導度が１．２×１０-4以上
であった。

【図３】
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【図１】

【図２】

【手続補正書】
【提出日】平成27年6月5日(2015.6.5)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記化学式（１）で表される固体電解質粒子を製造する方法であって、
　　　Ｌｉ3xＬａ(2/3-x)ＴｉＯ3（０＜ｘ＜０．１６）　　　　（１）
　水系溶媒又は有機溶媒の下、チタン前駆体、ランタン前駆体、リチウム前駆体を混合し
、前駆体溶液を製造する段階と、及び
　前記前駆体溶液を熱処理する段階とを含んでなる、固体電解質粒子の製造方法。
【請求項２】
　前記チタン前駆体が、平均粒径が０．５ｎｍから１０ｎｍであるチタン酸化物粒子を含
むことを特徴とする、請求項１に記載の固体電解質粒子の製造方法。
【請求項３】
　前記チタン酸化物粒子の平均粒径が、０．５ｎｍから５ｎｍであることを特徴とする、
請求項２に記載の固体電解質粒子の製造方法。
【請求項４】
　前記チタン前駆体が、チタン酸化物粉末（powder）またはチタン酸化物コロイド溶液で
あることを特徴とする、請求項１～３の何れか一項に記載の固体電解質粒子の製造方法。
【請求項５】
　前記熱処理が、７００℃から１０００℃の温度範囲で行われることを特徴とする、請求
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項１～４の何れか一項に記載の固体電解質粒子の製造方法。
【請求項６】
　前記熱処理は、１分から６０分間行われることを特徴とする、請求項５に記載の固体電
解質粒子の製造方法。
【請求項７】
　前記熱処理が、１分から１０分間行われることを特徴とする、請求項５に記載の固体電
解質粒子の製造方法。
【請求項８】
　前記混合が、ロールミル（roll-mill）、ボールミル（ball-mill）またはジェットミル
（jet-mill）を利用して行われることを特徴とする、請求項１～７の何れか一項に記載の
固体電解質粒子の製造方法。
【請求項９】
　前記混合が、１時間から８時間の間行われることを特徴とする、請求項８に記載の固体
電解質粒子の製造方法。
【請求項１０】
　前記ランタン前駆体が、ランタンを含むアルコキシド、塩化物、酸化物、水酸化物、オ
キシ水酸化物、硝酸塩、炭酸塩、酢酸塩及びシュウ酸塩からなる群より選択される何れか
一種又は二種以上の混合物であることを特徴とする、請求項１～９の何れか一項に記載の
固体電解質粒子の製造方法。
【請求項１１】
　前記リチウム前駆体が、塩化リチウム（ＬｉＣｌ）、炭酸リチウム（Ｌｉ2ＣＯ3）、水
酸化リチウム（ＬｉＯＨ）、リン酸リチウム（Ｌｉ3ＰＯ4）及び硝酸リチウム（ＬｉＮＯ

3）からなる群より選択される何れか一種又は二種以上の混合物であることを特徴とする
、請求項１～１０の何れか一項に記載の固体電解質粒子の製造方法。
【請求項１２】
　固体電解質粒子であって、
　前記固体電解質粒子が、下記化学式（１）で表されるものであり、
　　　Ｌｉ3xＬａ(2/3-x)ＴｉＯ3（０＜ｘ＜０．１６）　　　　（１）
　前記固体電解質粒子の平均粒径（Ｄ50）が２０ｎｍから１００ｎｍであることを特徴と
する、固体電解質粒子。
【請求項１３】
　前記固体電解質粒子の平均粒径（Ｄ50）が２０ｎｍから５０ｎｍであることを特徴とす
る、請求項１２に記載の固体電解質粒子。
【請求項１４】
　平均粒径が２０ｎｍ≦Ｄ50≦４０ｎｍの範囲である固体電解質粒子の重量比が、前記固
体電解質粒子の総重量に対して、４０重量％から８０重量％であることを特徴とする、請
求項１３に記載の固体電解質粒子。
【請求項１５】
　前記化学式（１）で表される固体電解質粒子が、Ｘ線回折分析（ＸＲＤ）により収得さ
れたデータグラフで単一相を有することを特徴とする、請求項１２～１４の何れか一項に
記載の固体電解質粒子。
【請求項１６】
　前記固体電解質粒子が、前記固体電解質粒子の総重量に対して、２重量％以下の不純物
を含むことを特徴とする、請求項１２～１５の何れか一項に記載の固体電解質粒子。
【請求項１７】
　前記不純物が、Ｌａ2Ｔｉ2Ｏ7またはＬｉ2ＴｉＯ3であり、
　Ｌａ2Ｔｉ2Ｏ7及びＬｉ2ＴｉＯ3の含有量がそれぞれ、前記固体電解質粒子の総重量に
対して、１重量％以下であることを特徴とする、請求項１２～１６の何れか一項に記載の
固体電解質粒子。
【請求項１８】
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　前記固体電解質粒子のイオン伝導度が、室温で９．０×１０-4 Ｓ／ｃｍ～４．０×１
０-3Ｓ／ｃｍであることを特徴とする、請求項１２～１７の何れか一項に記載の固体電解
質粒子。
【請求項１９】
　リチウム二次電池であって、
　正極活物質層を含有する正極と、負極活物質層を含有する負極と、及び前記正極と前記
負極との間に介在された固体電解質層とを備えてなり、
　前記固体電解質層が、請求項１２～１８の何れか一項に記載の固体電解質粒子を含んで
なることを特徴とする、リチウム二次電池。
【請求項２０】
　前記固体電解質層の厚さが、１０μｍから２０μｍであることを特徴とする、請求項１
９に記載のリチウム二次電池。
【請求項２１】
　前記固体電解質層に含有される固体電解質粒子の比表面積が、２００ｍ2／ｇ～４００
ｍ2／ｇであることを特徴とする、請求項１９又は２０に記載のリチウム二次電池。
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