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(57)摘要

本发明涉及一种玻璃固体电解质，包含锂、

磷、硫、以及卤素作为构成元素，该卤素至少包含

溴，锂(L  i)相对于磷(P)的摩尔比(L  i/P)为2.0

～5.3，硫(S)相对于磷(P)的摩尔比(S/P)为2.0

～4 .5，卤素(X)相对于磷(P)的摩尔比(X/P)为

0.7～2.3，在使用了CuK α 射线的粉末X射线衍射

中，示出源自溴化锂的峰。
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1.一种玻璃固体电解质，其特征在于，包含锂、磷、硫、以及卤素作为构成元素，所述卤

素至少包含溴，

所述锂(Li)相对于所述磷(P)的摩尔比(Li/P)为2.0～5.3，

所述硫(S)相对于所述磷(P)的摩尔比(S/P)为2.0～4.5，

所述卤素(X)相对于所述磷(P)的摩尔比(X/P)为0.7～2.3，

在使用了CuKα射线的粉末X射线衍射中，示出源自溴化锂的峰。

2.如权利要求1所述的玻璃固体电解质，其特征在于，由所述源自溴化锂的峰之中强度

最大的峰的峰半宽度计算出的微晶尺寸为3～60nm。

3.如权利要求1或2所述的玻璃固体电解质，其特征在于，所述卤素包含碘，

在使用了CuKα射线的粉末X射线衍射中，示出源自碘化锂的峰。

4.如权利要求3所述的玻璃固体电解质，其特征在于，由所述源自碘化锂的峰之中强度

最大的峰的峰半宽度计算出的微晶尺寸为3～60nm。

5.如权利要求1～4的任一项所述的玻璃固体电解质，其特征在于，400MPa粉体压坯的

相对密度为90％以上。

6.如权利要求1～5的任一项所述的玻璃固体电解质，其特征在于，真密度为2 .0～

3.0g/cm3。

7.如权利要求1～6的任一项所述的玻璃固体电解质，其特征在于，所述摩尔比(X/P)大

于0.75。

8.如权利要求1～6的任一项所述的玻璃固体电解质，其特征在于，所述摩尔比(X/P)大

于0.86。

9.如权利要求1～8的任一项所述的玻璃固体电解质，其特征在于，所述卤素包含碘，

所述碘(I)相对于所述磷(P)的摩尔比(I/P)为2.0以下，

所述溴(Br)相对于所述磷(P)的摩尔比(Br/P)为0.01～1.5。

10.如权利要求1～9的任一项所述的玻璃固体电解质，其特征在于，离子电导率为1mS/

cm以上。

11.一种锂离子电池，其特征在于，包含如权利要求1～10的任一项所述的玻璃固体电

解质。

12.一种玻璃固体电解质的制造方法，其特征在于，将包含锂、磷、硫、以及卤素作为构

成元素的2种以上的化合物或单体进行组合，所述卤素至少包含溴，

将所述锂(Li)相对于所述磷(P)的摩尔比(Li/P)设为2.0～5.3，所述硫(S)相对于所述

磷(P)的摩尔比(S/P)设为2.0～4.5，所述卤素(X)相对于所述磷(P)的摩尔比(X/P)设为0.7

～2.3，对由此制备而成的混合物进行玻璃化。
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玻璃固体电解质及锂离子电池

技术领域

[0001] 本发明涉及玻璃固体电解质及锂离子电池。

背景技术

[0002] 为了提高锂离子电池的性能，重要的是提高固体电解质粉末的填充率(压实度)。

为了提高填充率，机械地使固体电解质变得柔软(容易压缩变形)是有效的。

[0003] 在锂离子导电性的硫化物固体电解质中，通常，由于玻璃质的固体电解质柔软，因

此填充率高。其中，已知L  i3PS4玻璃的填充率高。包含L  i3PS4玻璃的固体电解质例如公开

于专利文献1～3。

[0004] 但是，L  i3PS4玻璃的离子电导率不足1mS/cm而较低。

[0005] 现有技术文献

[0006] 专利文献

[0007] 专利文献1：日本专利第5349427号

[0008] 专利文献2：日本专利第5521899号

[0009] 专利文献3：日本专利第5757284号

发明内容

[0010] 本发明的目的在于提供一种玻璃固体电解质，填充率为以往的玻璃固体电解质的

同等以上而较高，并且，具有高离子电导率。

[0011] 根据本发明，提供以下的玻璃固体电解质等。

[0012] 1.一种玻璃固体电解质，包含锂、磷、硫、以及卤素作为构成元素，所述卤素至少包

含溴，

[0013] 所述锂(L  i)相对于所述磷(P)的摩尔比(L  i/P)为2.0～5.3，

[0014] 所述硫(S)相对于所述磷(P)的摩尔比(S/P)为2.0～4.5，

[0015] 所述卤素(X)相对于所述磷(P)的摩尔比(X/P)为0.7～2.3，在使用了CuKα射线的

粉末X射线衍射中，示出源自溴化锂的峰。

[0016] 2.如1所记载的玻璃固体电解质，由所述源自溴化锂的峰之中强度最大的峰的峰

半宽度计算出的微晶尺寸为3～60nm。

[0017] 3.如1或2所记载的玻璃固体电解质，所述卤素包含碘，

[0018] 在使用了CuKα射线的粉末X射线衍射中，示出源自碘化锂的峰。

[0019] 4.如3所记载的玻璃固体电解质，由所述源自碘化锂的峰之中强度最大的峰的峰

半宽度计算出的微晶尺寸为3～60nm。

[0020] 5.如1～4的任一项所记载的玻璃固体电解质，400MPa粉体压坯的相对密度为90％

以上。

[0021] 6.如1～5的任一项所记载的玻璃固体电解质，真密度为2.0～3.0g/cm3。

[0022] 7.如1～6的任一项所记载的玻璃固体电解质，所述摩尔比(X/P)大于0.75。
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[0023] 8.如1～6的任一项所记载的玻璃固体电解质，所述摩尔比(X/P)大于0.86。

[0024] 9.如1～8的任一项所记载的玻璃固体电解质，所述卤素包含碘，

[0025] 所述碘(I)相对于所述磷(P)的摩尔比(I/P)为2.0以下，

[0026] 所述溴(Br)相对于所述磷(P)的摩尔比(Br/P)为0.01～1.5。

[0027] 10.如1～9的任一项所记载的玻璃固体电解质，离子电导率为1mS/cm以上。

[0028] 11.一种锂离子电池，包含如1～10的任一项所记载的玻璃固体电解质。

[0029] 12.一种玻璃固体电解质的制造方法，将包含锂、磷、硫、以及卤素作为构成元素的

2种以上的化合物或单体进行组合，所述卤素至少包含溴，

[0030] 将所述锂(L  i)相对于所述磷(P)的摩尔比(L  i/P)设为2.0～5.3，所述硫(S)相对

于所述磷(P)的摩尔比(S/P)设为2.0～4.5，所述卤素(X)相对于所述磷(P)的摩尔比(X/P)

设为0.7～2.3，对由此制备而成的混合物进行玻璃化。

[0031] 根据本发明，能够提供一种玻璃固体电解质，其填充率为以往的玻璃固体电解质

的同等以上而较高，并且，具有高离子电导率。

附图说明

[0032] 图1是用于说明颗粒密度测量装置的概略图。

[0033] 图2是在实施例1～4中制作的玻璃固体电解质的X射线衍射图案。

[0034] 图3是在实施例5～8中制作的玻璃固体电解质的X射线衍射图案。

[0035] 图4是在实施例9～13中制作的玻璃固体电解质的X射线衍射图案。

[0036] 图5是在实施例14及15中制作的玻璃固体电解质的X射线衍射图案。

[0037] 图6是在实施例16～18中制作的玻璃固体电解质的X射线衍射图案。

[0038] 图7是在实施例19中制作的玻璃固体电解质的X射线衍射图案。

[0039] 图8是在比较例1～8中制作的玻璃固体电解质的X射线衍射图案。

[0040] 图9是在比较例9及10中制作的玻璃固体电解质的X射线衍射图案。

具体实施方式

[0041] 以下，对本发明的实施方式进行说明。另外，在本说明书中，“以上”、“以下”、“～”

的数值范围所涉及的上限及下限的数值是能够任意组合的数值，此外也能够使用实施例的

数值作为上限及下限的数值。

[0042] 本发明的一实施方式的玻璃固体电解质包含锂(L  i)、磷(P)、硫(S)、以及卤素(X)

作为构成元素，该卤素(X)至少包含溴。并且，上述构成元素相对于磷的摩尔比((L  i，S，X)/

P)满足下述的范围。

[0043] L  i/P＝2.0～5.3

[0044] S/P＝2.0～4.5

[0045] X/P＝0.7～2.3

[0046] 此外，在使用了CuKα射线的粉末X射线衍射中，示出源自溴化锂的峰。

[0047] 本实施方式的玻璃固体电解质与以往的玻璃固体电解质相比，卤素的含有率高。

由此，可得到一种玻璃固体电解质，填充率为以往的玻璃固体电解质的同等以上而较高，并

且，具有高离子电导率。例如，可得到作为填充率的指标的、400MPa粉体压坯的相对密度为
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90％以上的玻璃固体电解质。

[0048] 另外，在本申请中玻璃固体电解质是指，包含玻璃(非晶质)成分的固体电解质。能

够通过在X射线衍射(XRD)测量中存在由非晶质成分引起的宽峰(晕圈图案)而确认到包含

玻璃成分。在玻璃固体电解质的XRD测量中，也可以观测到一部分源自晶体成分的峰或源自

原料的峰。

[0049] 在一实施方式中，锂(L  i)相对于磷(P)的摩尔比(L  i/P)优选为3.0～5.25，更优

选为3.5～5.20、3.8～5.0，也可以进一步设为4.0～4.8。

[0050] 此外，硫(S)相对于磷(P)的摩尔比(S/P)优选为3.0～4.4，更优选为3.5～4.3、3.8

～4.2，也可以进一步设为3.9～4.1。通过将硫相对于磷的摩尔比调整为上述范围，具有降

低在低露点环境下的硫化氢的产生量的效果。

[0051] 此外，卤素(X)相对于磷(P)的摩尔比(X/P)优选为0 .75～2 .5，更优选为0 .80～

2.3、0.85～2.0、0.90～1.8，也可以进一步设为0.95～1.5。

[0052] 本实施方式的玻璃固体电解质包含溴、以及作为溴以外的卤素的氟、氯、碘等卤素

作为构成元素。溴(Br)相对于卤素(X)的摩尔比(Br/X)优选为0.05～1 .0，更优选为0.1～

0.8。

[0053] 此外，溴(Br)相对于磷(P)的摩尔比(Br/P)优选为0.05～2.0，更优选为0.1～1.5、

0.2～1.4、0.3～1.3，也可以进一步设为0.5～1.0。

[0054] 在一实施方式中，卤素(X)包含溴和碘。此外，碘(I)相对于磷(P)的摩尔比(I/P)优

选为2.0以下，更优选为0.1～1.5、0.2～1.4、0.3～1.3，也可以进一步设为0.5～1.0。

[0055] 玻璃固体电解质的构成元素的种类及摩尔比例如能够通过I  CP发光分光分析装

置来进行确认。

[0056] 玻璃固体电解质的构成元素的摩尔比能够通过控制原料掺混来进行调整。另外，

原料中的构成元素的摩尔比与得到的玻璃固体电解质的构成元素的摩尔比几乎相等。

[0057] 在本实施方式的玻璃固体电解质中，上述摩尔比(L  i/P)与上述摩尔比(X/P)优选

满足下述式(1)。

[0058] L  i/P＝(3±α)+X/P  (1)

[0059] (式中，α为0～0.5)。

[0060] 通过满足式(1)，作为玻璃固体电解质的主骨架的PS4
3‑
四面体结构的生成量变多，

因此具有降低在低露点环境下的硫化氢的产生量的效果。此外，比PS4
3‑
结构更大且刚硬的

P2S6
4‑
结构或P2S7

4‑
结构的生成量减少，因此可得到提高玻璃固体电解质的柔软度的效果。

[0061] 式(1)的α可以为0～0.3，也可以为0～0.1，还可以为0。

[0062] 在一实施方式中，玻璃固体电解质的真密度优选为2.0～3.0g/cm3。通过真密度为

上述范围，意味着L  i  3PS4玻璃中含有一定量的卤素，其含有的卤素赋予固体电解质柔软

度，并且使离子导电性相比L  i  3PS4玻璃得到提高。

[0063] 玻璃固体电解质的真密度更优选为2.05～2.9g/cm3，特别优选为2.1～2.8g/cm3。

[0064] 玻璃固体电解质的真密度例如能够通过使用了氦(He)气的气相置换法来进行测

量。玻璃固体电解质的真密度的测量方法的详细内容示出于实施例。

[0065] 在一实施方式中，玻璃固体电解质在使用了CuKα射线的粉末X射线衍射测量中，除

了溴化锂之外，还具有碘化锂等卤化锂的衍射峰。在玻璃固体电解质的粉末X射线衍射测量

说　明　书 3/12 页

5

CN 119452431 A

5



中观察到的卤化锂的结晶性相比作为原料的卤化锂降低。通过具有卤化锂的衍射峰，能够

进一步在玻璃固体电解质自身的机械柔软度之上附加柔软度。

[0066] 在源自卤化锂的峰之中，强度最大的峰的位置例如在2θ为25～30°(deg)的范围内

观测到。

[0067] 在一实施方式中，卤化锂为碘化锂。

[0068] 在一实施方式中，由源自溴化锂的峰之中强度最大的峰的峰半宽度计算出的微晶

尺寸为3～60nm。优选为5～50nm，更优选为7～40nm。

[0069] 通常，粉末X射线衍射测量的衍射峰具有宽度，将去除背景后的峰高的一半高度的

峰的宽度称为半宽度。已知半宽度与微晶尺寸存在相关性。微晶尺寸大则结晶性变高，晶体

结构的重复规则性变高，因此粉末X射线衍射测量的衍射峰的半宽度变窄。

[0070] 微晶尺寸能够通过组成进行调整。例如，通过调整锂(L  i)相对于磷(P)的摩尔比

(L  i/P)、溴(Br)相对于卤素(X)的摩尔比(Br/X)、碘(I)相对于磷(P)的摩尔比(I/P)，能够

对微晶尺寸进行调整。

[0071] 在固体电解质为玻璃状态的情况下，半宽度变得极大，衍射峰变宽。

[0072] 此外，在一实施方式中，在具有源自碘化锂的峰的情况下，由该峰之中强度最大的

峰的峰半宽度计算出的微晶尺寸为3～60nm。优选为5～50nm，更优选为7～40nm。

[0073] 峰半宽度及微晶尺寸根据XRD来计算。测量及计算方法的详细内容示出于实施例。

另外，关于是否具有微晶，即，关于是否示出L  i  Br及L  i  I的峰，也通过上述计算方法求

出。

[0074] 峰半宽度的计算对象例如在L  i  Br的情况下设为2θ＝28±1°的衍射峰，在L  i  I

的情况下设为2θ＝25.5±1°的衍射峰。

[0075] 本实施方式的玻璃固体电解质的填充率为以往的玻璃固体电解质的同等以上而

较高，并且，具有高离子电导率。

[0076] 具体而言，能够使作为填充率的指标的、400MPa粉体压坯的相对密度为90％以上。

该相对密度也能够设为90.5％以上，也能够设为91％以上。另外，相对密度的上限没有特别

限定，但通常为99％以下。

[0077] 在本发明中，400MPa粉体压坯的相对密度是指，将玻璃固体电解质粉体在400MPa

下压缩时的密度(称为颗粒密度)相对于玻璃固体电解质的真密度的比率(相对密度(％)＝

颗粒密度×100/真密度)。相对密度越高表示填充率越高。

[0078] 关于400MPa粉体压坯的相对密度的测量方法的详细内容记载于实施例。

[0079] 此外，本实施方式的玻璃固体电解质的离子电导率能够设为1mS/cm以上，也能够

设为1.1mS/cm以上。

[0080] 本实施方式的玻璃固体电解质例如能够通过将公知的锂离子硫化物固体电解质

的起始材料以构成元素的摩尔比满足规定范围的方式进行混合，并使其玻璃化来制造。

[0081] 作为起始原料，能够组合使用包含锂、磷、硫、以及卤素作为构成元素的2种以上的

化合物或单体，只要是显现出由所包含的金属原子引起的离子电导率的物质就能够没有特

别限制地采用。

[0082] 作为包含锂(L  i)的原料，例如可例举硫化锂(L  i2S)、氧化锂(L  i2O)、碳酸锂(L 

i2CO3)等锂化合物以及锂金属单体等。其中，优选为锂化合物，更优选为硫化锂。
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[0083] 虽然能够没有特别限制地使用上述硫化锂，但优选为高纯度的硫化锂。例如，能够

通过日本特开平7‑330312号公报、日本特开平9‑283156号公报、日本特开2010‑163356号公

报、日本特开2011‑84438号公报所记载的方法制造硫化锂。

[0084] 具体而言，在烃类有机溶剂中，使氢氧化锂与硫化氢在70℃～300℃下发生反应而

生成氢硫化锂，接着通过对该反应液进行脱硫化氢化，能够合成硫化锂(日本特开2010‑

163356号公报)。

[0085] 此外，在水溶剂中使氢氧化锂与硫化氢在10℃～100℃下发生反应而生成氢硫化

锂，接着通过对该反应液进行脱硫化氢化，能够合成硫化锂(日本特开2011‑84438号公报)。

[0086] 作为包含磷(P)的原料，例如可例举三硫化二磷(P2S3)、五硫化二磷(P2S5)等硫化

磷、磷酸钠(Na3PO4)等磷化合物以及磷单体等。其中，优选为硫化磷，更优选为五硫化二磷

(P2S5)。五硫化二磷(P2S5)等磷化合物、磷单体只要是工业制造并销售的，就能够没有特别

限定地使用。

[0087] 作为包含卤素(X)作为构成元素的原料，例如优选包含以下述式表示的卤素化合

物。

[0088] Ml‑Xm
[0089] 式中，M表示钠(Na)、锂(L  i)、硼(B)、铝(A  l)、硅(S  i)、磷(P)、硫(S)、锗(Ge)、砷

(As)、硒(Se)、锡(Sn)、锑(Sb)、碲(Te)、铅(Pb)、铋(B  i)，或者氧元素、硫元素与这些元素键

合而得的物质，优选为锂(L  i)或磷(P)，更优选为锂(L  i)。

[0090] X是从氟(F)、氯(C  l)、溴(Br)及碘(I)中选择的卤素元素。

[0091] 此外，l为1或2的整数，m为1～10的整数。在m为2～10的整数的情况下，即存在多个

X的情况下，X可以是相同的，也可以是不同的。例如，后述的S  i  BrC  l  3的m为4，X由Br与C 

l这样的不同的元素构成。

[0092] 作为卤素化合物，具体而言，可例举：Na  I、NaF、NaC  l、NaBr等卤化钠；L  i  F、L  i 

C  l、L  i  Br、L  i  I等卤化锂；BC  l  3、BBr3、B  I  3等卤化硼；A  l  F3、A  l  Br3、A  l  I  3、A  l  C 

l  3等卤化铝；S  i  F4、S  i  C  l  4、S  i  C  l  3、Si2C  l  6、S  i  Br4、S  i  BrC  l  3、S  i  Br2C  l2、

S  i  I  4等卤化硅；PF3、PF5、PC  l  3、PC  l  5、POC  l  3、PBr3、POBr3、P  I  3、P2C  l4、P2  I4等卤化

磷；SF2、SF4、SF6、S2F10、SC  l2、S2C  l  2、S2Br2等卤化硫；GeF4、GeC  l  4、GeBr4、Ge  I  4、GeF2、

GeC  l  2、GeBr2、Ge  I2等卤化锗；AsF3、AsC  l  3、AsBr3、As  I  3、AsF5等卤化砷；SeF4、SeF6、SeC 

l2、SeC  l  4、Se2Br2、SeBr4等卤化硒；SnF4、SnC  l  4、SnBr4、Sn  I  4、SnF2、SnC  l2、SnBr2、Sn  I 

2等卤化锡；SbF3、SbC  l  3、SbBr3、Sb  I  3、SbF5、SbC  l5等卤化锑；TeF4、Te2F10、TeF6、TeC  l  2、

TeC  l  4、TeBr2、TeBr4、Te  I  4等卤化碲；PbF4、PbC  l  4、PbF2、PbC  l2、PbBr2、Pb  I  2等卤化

铅；B  i  F3、B  i  C  l  3、B  i  Br3、B  i  I  3等卤化铋等。

[0093] 其中，可优选地例举氯化锂(L  i  C  l)、溴化锂(L  i  Br)、碘化锂(L  i  I)等卤化

锂、五氯化磷(PC  l5)、三氯化磷(PC  l  3)、五溴化磷(PBr5)、三溴化磷(PBr3)等卤化磷。其

中，优选为L  i  C  l、L  i  Br、L  i  I等卤化锂、PBr3，更优选为L  i  C  l、L  i  Br、L  i  I等卤化

锂，更优选为L  i  I和L  i  Br。

[0094] 作为卤素化合物，可以单独使用上述化合物中的一种，也可以将两种以上组合使

用。即能够使用上述化合物中的至少1种。

[0095] 在本实施方式中，原料优选为包含锂化合物、磷化合物、以及卤素化合物，该卤素
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化合物至少包含溴，且该锂化合物及磷化合物中的至少一方包含硫元素，更优选为硫化锂、

硫化磷和2种以上的卤化锂的组合，进一步优选为硫化锂、五硫化二磷和2种以上的卤化锂

的组合。

[0096] 例如，作为玻璃固体电解质的原料，在使用硫化锂、五硫化二磷、2种以上的卤化锂

的情况下，投入原料中的硫化锂与五硫化二磷的摩尔比优选为65～85：15～35，更优选为70

～80：20～30，进一步优选为72～78：22～28，特别优选为75：25。

[0097] 此外，将根据硫化锂及五硫化二磷的构成元素L  i、P及S计算出的L  i  3PS4的物质

量设为100摩尔份时，优选将卤化锂设为75～250摩尔份，更优选为80～225摩尔份，也可以

设为85～200摩尔份、90～175摩尔份、95～150摩尔份。

[0098] 在本实施方式中，向上述的原料施加机械应力使其发生反应，从而制成玻璃固体

电解质。在此，“施加机械应力”是指机械地施加剪切力或冲击力等。作为施加机械应力的方

式，例如能够例举行星式球磨机、振动磨机、滚动磨机等粉碎机或捏合机等。通过较强的机

械应力进行粉碎混合，直至原料粉末的至少一部分成为无法维持结晶性的状态。

[0099] 作为粉碎混合的条件，例如在使用行星式球磨机作为粉碎机的情况下，将转速设

为数十～数百转/分钟，进行0.5小时～100小时的处理即可。更具体而言，在本申请的实施

例中所使用的行星式球磨机(飞驰(FRI  TSCH)公司制：型号P‑5)的情况下，行星式球磨机的

转速优选为100rpm以上400rpm以下，更优选为150rpm以上300rpm以下。粉碎时的温度可以

设为室温，在该情况下，不进行来自外部的冷却，例如，可以每隔1小时设置5分钟的停止运

行期间。另外，如果是在粉碎时不伴有晶化这样的条件下，也可以不设置停止运行期间，而

在冷却的同时进行粉碎。

[0100] 作为粉碎介质的球例如在使用氧化锆制球的情况下，其直径优选为0.2～20mm。

[0101] 本实施方式的玻璃固体电解质的填充率为以往的玻璃固体电解质的同等以上而

较高，并且，具有高离子电导率，因此可优选地用于电池。在采用锂元素作为导电物质的情

况下，是特别优选的。本实施方式的玻璃固体电解质可以用于正极层，也可以用于负极层，

还可以用于电解质层。

[0102] 本发明的一实施方式的锂离子电池包含上述的本发明的玻璃固体电解质。例如，

通过使用本发明的玻璃固体电解质来代替液体的电解质，能够制造全固体锂离子电池。

[0103] 全固体锂离子电池主要由正极层、负极层及电解质层构成，而本发明的玻璃固体

电解质能够用于任一层。另外，各层能够通过公知的方法来制造。

[0104] 例如，在用于正极层及负极层的情况下，使正极活性物质或负极活性物质混合分

散于本发明的玻璃固体电解质，可得到正极复合材料或负极复合材料。

[0105] 作为正极活性物质，只要是通过与负极活性物质的关系，而可促进由在本实施方

式中作为显现离子电导率的元素而优选采用的锂元素引起的锂离子的移动所伴随的电池

化学反应的正极活性物质，就能够没有特别限制地使用。作为可进行这样的锂离子的嵌入

脱嵌的正极活性物质，可例举氧化物类正极活性物质、硫化物类正极活性物质等。

[0106] 作为氧化物类正极活性物质，可优选地例举LMO(锰酸锂)、LCO(钴酸锂)、NMC(镍钴

锰酸锂)、NCA(镍钴铝酸锂)、LNCO(镍钴酸锂)、橄榄石型化合物(L  i  MeNPO4、Me＝Fe、Co、N 

i、Mn)等含锂过渡金属复合氧化物。

[0107] 作为硫化物类正极活性物质，可例举硫化钛(T  i  S2)、硫化钼(MoS2)、硫化铁(FeS、
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FeS2)、硫化铜(CuS)、硫化镍(N  i3S2)等。

[0108] 此外，除了上述正极活性物质之外，还能够使用硒化铌(NbSe3)等。

[0109] 在本实施方式中，能够单独使用一种正极活性物质，或者将多种组合使用。

[0110] 作为负极活性物质，只要是可促进伴随着锂离子的移动的电池化学反应的负极活

性物质，就能够没有特别限制地使用，所述电池化学反应是由在本实施方式中作为显现离

子电导率的元素而优选采用的元素、优选可与锂元素形成合金的金属、其氧化物、该金属与

锂元素的合金等的、优选锂元素引起的。作为可进行这样的锂离子的嵌入脱嵌的负极活性

物质，能够没有限制地采用在电池领域中作为负极活性物质而公知的物质。

[0111] 作为这样的负极活性物质，例如可例举金属锂、金属铟、金属铝、金属硅、金属锡等

金属锂或可与金属锂形成合金的金属、这些金属的氧化物、或者这些金属与金属锂的合金等。

[0112] 在本实施方式中使用的电极活性物质也可以具有其表面被涂覆而得的包覆层。

[0113] 作为形成包覆层的材料，可例举在本实施方式中使用的结晶性硫化物固体电解质

中显现离子电导率的元素，优选为锂元素的氮化物、氧化物、或它们的复合物等离子导体。

具体而言，可例举氮化锂(Li3N)、以Li4GeO4为主结构的例如Li4‑2xZnxGeO4等具有结晶锂超离

子导体(LI  S  I  CON)型晶体结构的导体、具有L  i3PO4型骨架结构的例如Li4‑xGe1‑xPxS4等具

有硫化结晶锂超离子导体(th  io‑L  I  S  I  CON)型晶体结构的导体、La2/3‑xLi3xT  iO3等具有

钙钛矿型晶体结构的导体、LiT  i2(PO4)3等具有钠超离子导体(NASI  CON)型晶体结构的导

体等。

[0114] 此外，可例举LiyT  i3‑yO4(0＜y＜3)、Li4T  i5O12(LTO)等钛酸锂、Li  NbO3、Li  TaO3等

属于周期表的第5族的金属的金属酸锂、或者Li2O‑B2O3‑P2O5类、Li2O‑B2O3‑ZnO类、Li2O‑A 

l2O3‑SiO2‑P2O5‑T  iO2类等氧化物类的导体等。

[0115] 具有包覆层的电极活性物质例如可通过以下方式得到：使包含构成用于形成包覆

层的材料的各种元素的溶液附着于电极活性物质的表面，对附着后的电极活性物质优选在

200℃以上400℃以下进行烧制。

[0116] 在此，作为包含各种元素的溶液，例如使用包含乙醇锂、异丙醇钛、异丙醇铌、异丙

醇钽等各种金属的醇盐的溶液即可。在这种情况下，作为溶剂，使用乙醇、丁醇等醇类溶剂；

己烷、庚烷、辛烷等脂肪族烃溶剂；苯、甲苯、二甲苯等芳香族烃溶剂等即可。

[0117] 此外，上述的附着通过浸渍、喷涂等进行即可。

[0118] 作为烧制温度，从制造效率及电池性能的提高的观点出发，优选为上述200℃以上

400℃以下，更优选为250℃以上390℃以下，作为烧制时间，通常为1分钟～10小时左右，优

选为10分钟～4小时。

[0119] 作为包覆层的包覆率，以电极活性物质的表面积为基准优选为90％以上，更优选

为95％以上，进一步优选为100％，即优选整个面被包覆。此外，包覆层的厚度优选为1nm以

上，更优选为2nm以上，作为上限优选为30nm以下，更优选为25nm以下。

[0120] 包覆层的厚度能够通过透射型电子显微镜(TEM)的截面观察进行测量，包覆率能

够根据包覆层的厚度、元素分析值、BET比表面积来计算。

[0121] 此外，上述电池优选除正极层、电解质层及负极层之外还使用集电体，集电体能够

使用公知的集电体。例如，能够使用如Au、Pt、A  l、T  i或Cu等那样的、将与上述玻璃固体电

解质反应的物质用Au等包覆而得的层。
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[0122] 实施例

[0123] 以下，基于实施例对本发明进行具体说明。本发明的实施方式不受实施例的限定。

在各例中制作的玻璃固体电解质的评价方法如下所述。

[0124] (1)粉末X射线衍射(XRD)测量

[0125] 将在各例中制造的玻璃固体电解质的粉末填充至直径20mm、深度0.2mm的槽中，并

利用玻璃进行整平。利用XRD用kapton薄膜以不与空气接触的方式对填充的试样进行测量。

使用XRD解析程序RI  ETAN‑FP通过Le  Ba  i  l解析确定衍射峰的2θ位置。

[0126] 粉末X射线衍射测量在下述的条件下实施。

[0127] 使用装置：布鲁克(BRUKER)公司制“D2  PHASER”

[0128] 管电压：30kV

[0129] 管电流：10mA

[0130] X射线波长：Cu‑Kα射线

[0131] 光学系统：集中法

[0132] 狭缝构成：索拉狭缝4°、发散狭缝1mm、使用Kβ滤波器(N  i板)

[0133] 检测器：半导体检测器

[0134] 测量范围：2θ＝10‑60°(deg)

[0135] 步宽、扫描速度：0.05°、0.05°/sec

[0136] 在用于根据测量结果确认晶体结构的存在的峰位置的解析中，使用XRD解析程序

RI  ETAN‑FP，通过11次的勒让德正交多项式对基线进行修正，从而求出峰位置。

[0137] (2)峰半宽度

[0138] 峰半宽度在L  i  I的情况下根据2θ＝25.5±1°的峰来计算，在L  i  Br的情况下根

据2θ＝28±1°的峰来计算。

[0139] 在上述峰存在的范围(2θ＝24.5～26.5°或2θ＝27～29°)内，以强度(XRD图案的纵

轴值)的实测值与下述计算值的差异成为最小的方式确定半宽度参数E。

[0140] 将洛伦兹函数的比例设为A(0≤A≤1)，强度修正值设为B，强度成为最大的2θ的角

度设为C，计算的强度的角度(2θ)设为D，半宽度参数设为E，背景设为F，计算的强度的角度

(2θ)下的强度的实测值设为G，将变量设为A、B、C、E及F，针对每个测量了强度的角度(2θ)，
通过下述式(3)计算强度的测量值与计算值的偏差H。

[0141] H＝G‑{B×{A/(1+(D‑C)2/E2)+(1‑A)×exp(‑1×(D‑C)2/E2)}+F}

[0142] (3)

[0143] 在2θ＝24.5～26.5°或2θ＝27～29°的范围内对H进行合计，对于合计值，通过使用

表计算软件(Exce  l，微软)的求解器功能将H的合计以GRG非线性的方式进行最小化，来确

定上述变量。

[0144] 使用求出的半宽度参数E，通过下式(4)来计算半宽度。

[0145] 半宽度＝E×2×(l  n4)(1/2)(4)

[0146] 在计算出峰强度为零的情况下，半宽度参数也无法计算，因此此时不存在峰，即，

未示出源自L  i  I或L  i  Br的峰，能够视为不存在微晶。

[0147] (3)微晶尺寸

[0148] 将通过上述手法计算出的半宽度设为b。此外，为了修正源自装置的半宽度的扩
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展，利用N  I  ST标准S  i(640d、微晶尺寸525nm)对半宽度进行修正。若将修正后的源自装置

的半宽度设为Bcorrect，则计算微晶尺寸的修正后的半宽度β以下式(5)表示。

[0149] β＝b―Bcorrect  (5)

[0150] 实际的微晶尺寸L能够通过下式(6)来计算。

[0151] L＝K×λ/(βcos(C/2))  (6)

[0152] 在此，将常量K设为0.9，λ使用了测量中使用的X射线的波长。另外，C是在上述计算

峰半宽度时的最大峰位置中心的2θ。
[0153] (4)400MPa粉体压坯的相对密度

[0154] (真密度的测量)

[0155] 真密度通过使用了氦(He)气的气相置换法(M  i  crotracBEL公司制：BELMAX)进行

测量。计算将氦(He)气的压力设为55KPa、60KPa、65KPa、70KPa、75KPa、80KPa、85KPa、90KPa、

95KPa、100KPa、105Kpa及110KPa时的样品池内部的容积，将平均值设为样品池内部容积。此

外，样品池重量使用电子天平进行计算。以上述手法对空(b  l  ank)样品池进行3次容量及

重量的测量，将平均值设为空样品池容量V1，重量设为空样品池重量W1。将玻璃固体电解质

投入到样品池 ,以上述手法对此时的样品池的气相部分的容量、样品池总重量进行3次测

量，将平均值设为除了试样以外的容量V2，将样品池的总重量设为W2。

[0156] 玻璃固体电解质的真密度d(g/cm3)通过下式(7)来计算。

[0157] d＝(W2―W1)/(V1―V2)  (7)

[0158] 另外，将试样的真密度设为根据上述操作、上式进行3次计算而得的真密度d的平

均值。通过本手法计算出的真密度的标准偏差在0.05g/cm3以下。

[0159] (颗粒密度的测量)

[0160] 颗粒密度的测量装置的概略图如图1所示。

[0161] 将试样10填充至圆筒状的夹具11(MACOR(注册商标)制)内，经由不锈钢制的活塞

12，利用单轴压力机以400MPa进行加压。根据在没有填充试样的状态(b  l  ank)下的装置的

长度Lint、与包含加压后的试样的装置的长度Lafter的差，来测量试样(颗粒)的高度，由此计

算出颗粒密度dpellet。

[0162] 具体而言，将活塞12插入到投入试样前的直径10mm(截面积Spellet：0.785cm
2)的圆

筒夹具11。在相对于加压方向垂直的方向上，使圆筒夹具11每隔90°旋转，进行4次测量，将

其平均值设为Lint(cm)。此时，使用扭力扳手，以8N·m对螺栓13和螺母14进行紧固，由此在

对活塞12进行加压的同时进行测量。

[0163] 接着，通过电子天平称量0.3g作为试样的玻璃固体电解质的粉体，投入到圆筒夹

具11。投入后，利用单轴压力机对活塞12进行加压，由此对试样进行加压成形。将压力设为

185MPa并维持2分钟后，进行泄压。使样品池在与加压方向垂直的方向上旋转120°，并同样

地进行加压。然后，再次使其旋转120°，并同样地进行加压。接着，将压力设为400MPa，与在

185MPa的情况下同样地进行操作，对试样进行加压。

[0164] 成形后，与Lint同样地进行4次测量，将其平均值设为Lafter(cm)。颗粒密度dpel  let通

过下式(8)来计算。

[0165] dpellet＝0.3/{(Lafter‑Lint)×Spellet}  (8)

[0166] (相对密度的计算)
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[0167] 通过下述式(9)来计算。

[0168] 相对密度(％)＝颗粒密度×100/真密度(9)

[0169] (5)离子电导率

[0170] 由在各例中制造的玻璃固体电解质成形为直径10mm(截面积S：0 .785cm2)、高度

(L)0.1～0.3cm的圆形颗粒，从而制成试样。将该试样的上下取作电极端子，在25℃下通过

交流阻抗法进行测量(频率范围：5MHz～0.5Hz，振幅：10mV)，得到科尔‑科尔(Co  l  e‑Co  l 

e)图。在高频侧区域中观测到的圆弧的右端附近，将‑Z”(Ω)为最小的点处的实数部Z’(Ω)

设为电解质的体电阻R(Ω)，按照下式计算离子电导率σ(S/cm)。
[0171] R＝ρ(L/S)
[0172] σ＝1/ρ
[0173] (6)I  CP测量

[0174] 对在各例中制造的固体电解质的粉末进行称量，并在氩气气氛下采集到小瓶中。

向小瓶中加入KOH碱性水溶液，一边注意捕集硫成分一边使样品溶解，并适当地进行稀释，

从而制成测量溶液。通过帕邢‑龙格型I  CP‑OES装置(斯派克(SPECTRO)公司制SPECTRO 

ARCOS)对其进行测量，从而确定其组成。

[0175] L  i、P、S的标准曲线溶液是使用I  CP测量用1000mg/L标准溶液来制备的，C  l、Br

的标准曲线溶液是使用离子色谱仪用1000mg/L标准溶液来制备的。

[0176] 各试样均制备2份测量溶液，对各测量溶液进行5次测量，计算出平均值。由该2份

测量溶液的测量值的平均值来确定组成。

[0177] 实施例1

[0178] [玻璃固体电解质的制作]

[0179] (1)玻璃固体电解质的制作

[0180] 以硫化锂成为2.366g、五硫化二磷成为3 .815g、碘化锂成为3 .446g、溴化锂成为

0.373g的方式进行称量，将600g直径10mm的氧化锆制球投入到500mL的氧化锆制罐中并进

行密闭。表1示出起始原料的摩尔比。

[0181] 使用行星式球磨机(飞驰(FRI  TSCH)公司制，型号P‑5)，在室温下，以220rpm的转

速进行40小时的粉碎处理(机械研磨)，从而得到玻璃固体电解质。

[0182] 原料组成比、各元素相对于磷(P)的摩尔比、以及评价结果示出于表1。

[0183] 实施例2～19、比较例1～10

[0184] 除了将原料组成比变更为如表1所示之外，与实施例1同样地制作玻璃固体电解

质。评价结果示出于表1。

[0185] 另外，在表1中将L  i  3PS4的物质量设为100摩尔份，这相当于作为起始原料的L 

i2S4为150摩尔份及P2S5为50摩尔份。

[0186] 针对实施例7、14、16及比较例1、7，利用I  CP测量玻璃固体电解质的各元素相对于

磷(P)的摩尔比(X/P)。结果如下所示。

[0187] 实施例7：L  i/P＝4.4、S/P＝3.9、Br/P＝0.25、I/P＝1.26

[0188] 实施例14：L  i/P＝3.9、S/P＝3.9、Br/P＝0.53、I/P＝0.52

[0189] 实施例16：L  i/P＝4.0、S/P＝4.0、Br/P＝1.05

[0190] 比较例1：L  i/P＝3.0、S/P＝4.0
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[0191] 比较例7：L  i/P＝4.4、S/P＝4.0、I/P＝1.52

[0192] [表1]

[0193]
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[0194] 图2示出在实施例1～4中制作的玻璃固体电解质的X射线衍射图案。图3示出在实

施例5～8中制作的玻璃固体电解质的X射线衍射图案。图4示出在实施例9～13中制作的玻

璃固体电解质的X射线衍射图案。图5示出在实施例14及15中制作的玻璃固体电解质的X射

线衍射图案。图6示出在实施例16～18中制作的玻璃固体电解质的X射线衍射图案。图7示出

在实施例19中制作的玻璃固体电解质的X射线衍射图案。图8示出在比较例1～8中制作的玻

璃固体电解质的X射线衍射图案。图9示出在比较例9及10中制作的玻璃固体电解质的X射线

衍射图案。

[0195] 根据XRD的测量结果，确认了在实施例1～19中制造的玻璃固体电解质为非晶质，

且作为原料的卤化锂的一部分以晶化的状态存在。

[0196] 工业实用性

[0197] 本发明的玻璃固体电解质作为锂离子电池的构成材料是优选的。此外，本发明的

锂离子电池例如可优选地用于在个人计算机、摄像机及移动电话等信息相关设备或通讯设

备、电动汽车等车辆中使用的电池等。

[0198] 上述对本发明的几个实施方式及/或实施例详细地进行了说明，但是本领域技术

人员容易在实质上不脱离本发明的新颖的启示及效果的情况下，对这些例示的实施方式

及/或实施例加入较多的变更。因此，这些较多的变更也包含在本发明的范围内。

[0199] 援用所有本说明书中记载的文献及作为本申请的基于巴黎公约的优先权的基础

的申请的内容。

说　明　书 12/12 页

14

CN 119452431 A

14



图1

图2
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图3

图4

说　明　书　附　图 2/5 页

16

CN 119452431 A

16



图5

图6
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图7

图8
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图9
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