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(57)【要約】
【課題】本発明は、抵抗を低減することができる固体電
池用正極活物質の製造方法を提供することを主目的とす
る。
【解決手段】本発明は、Ｎｉ元素を含み、酸化物である
正極活物質の表面に、ＬｉｘＰＯｙ（２≦ｘ≦４、３≦
ｙ≦５）で表わされる被覆材をスパッタリング法を用い
て被覆する被覆工程と、上記被覆材が被覆された正極活
物質を４００℃～６５０℃の範囲内で熱処理をして、上
記被覆材中に上記Ｎｉ元素を拡散させ、被覆部を形成す
る熱処理工程と、を有することを特徴とする固体電池用
正極活物質の製造方法を提供することにより、上記課題
を解決する。
【選択図】図４
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｎｉ元素を含み、酸化物である正極活物質の表面に、ＬｉｘＰＯｙ（２≦ｘ≦４、３≦
ｙ≦５）で表わされる被覆材をスパッタリング法を用いて被覆する被覆工程と、
　前記被覆材が被覆された正極活物質を４００℃～６５０℃の範囲内で熱処理をして、前
記被覆材中に前記Ｎｉ元素を拡散させ、被覆部を形成する熱処理工程と、
　を有することを特徴とする固体電池用正極活物質の製造方法。
【請求項２】
　前記被覆部が非晶質であることを特徴とする請求項１に記載の固体電池用正極活物質の
製造方法。
【請求項３】
　前記正極活物質が、ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４またはＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍ
ｎ１／３Ｏ２であることを特徴とする請求項１または請求項２に記載の固体電池用正極活
物質の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、抵抗を低減することができる固体電池用正極活物質の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年におけるパソコン、ビデオカメラおよび携帯電話等の情報関連機器や通信機器等の
急速な普及に伴い、その電源として利用される電池の開発が重要視されている。また、自
動車産業界等においても、電気自動車用あるいはハイブリッド自動車用の高出力かつ高容
量の電池の開発が進められている。現在、種々の電池の中でも、エネルギー密度が高いと
いう観点から、リチウム電池が注目を浴びている。
【０００３】
　このようなリチウム電池の分野において、従来から、電極活物質の界面に着目し、リチ
ウム電池の性能向上を図る試みがなされている。例えば、非特許文献１および特許文献１
～３には、リチウム電池の正極活物質の表面に被覆層を形成する技術が開示されている。
【０００４】
　具体的に、非特許文献１には、ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４から構成された正極活物
質の表面に、Ｌｉ３ＰＯ４を、静電噴霧法を用いて被覆させる技術が開示されている。ま
た、非特許文献１には、静電噴霧法により被覆されたＬｉ３ＰＯ４を４００℃で２０分間
、熱処理をすることにより、結晶化することが開示されている。
【０００５】
　また、特許文献１には、リチウムマンガン複合酸化物の正極活物質の表面に液相法によ
りＡｌ２Ｏ３等およびＬｉ３ＰＯ４等を被覆し熱処理をして被覆層を形成する技術が開示
されている。さらに、特許文献２には、ＬｉＮｉＣｏＭｎＯ２から構成された正極活物質
の表面に、ＺｒＯ２、Ａｌ２Ｏ３またはＴｉＯ２等を、パルスレーザ堆積法等により被覆
し４００℃以下で熱処理をして被覆層を形成する技術が開示されている。さらにまた、特
許文献３には、ＬｉＣｏＯ２から構成された正極活物質の表面に、Ｌｉ３ＰＯ４およびＬ
ｉ４ＳｉＯ４を、ＰＬＤ法を用いて被覆させる技術が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１１－１８７１９３号公報
【特許文献２】特開２００７－００５０７３号公報
【特許文献３】特開２０１０－１３５０９０号公報
【非特許文献】
【０００７】
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【非特許文献１】Jounal of The Electrochemical Society, 150(12) A1577-A1582(2003)
,“5V Class All-Solid-State Composite Lithium Battery with Li3PO4 Coated LiNi0.5
Mn1.5O4”
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　ところで、固体電池の分野においては、さらなる抵抗の低減が求められている。
　本発明は、上記実情に鑑みてなされたものであり、抵抗を低減することができる固体電
池用正極活物質の製造方法を提供することを主目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記目的を達成するために、本発明においては、Ｎｉ元素を含み、酸化物である正極活
物質の表面に、ＬｉｘＰＯｙ（２≦ｘ≦４、３≦ｙ≦５）で表わされる被覆材をスパッタ
リング法を用いて被覆する被覆工程と、上記被覆材が被覆された正極活物質を４００℃～
６５０℃の範囲内で熱処理をして、上記被覆材中に上記Ｎｉ元素を拡散させ、被覆部を形
成する熱処理工程と、を有することを特徴とする固体電池用正極活物質の製造方法を提供
する。
【００１０】
　本発明によれば、被覆工程および熱処理工程を有することにより、被覆材中にＮｉ元素
を拡散させ、被覆部を形成することができる。よって、抵抗を低減できる固体電池用正極
活物質を得ることができる。
【００１１】
　本発明においては、被覆部が非晶質であることが好ましい。被覆部の抵抗をより低くす
ることができ、抵抗を効果的に低減できるからである。
【００１２】
　本発明においては、上記正極活物質が、ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４またはＬｉＮｉ

１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２であることが好ましい。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明においては、抵抗を低減することができる固体電池用正極活物質を得ることがで
きるという効果を奏する。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】本発明の固体電池用正極活物質の製造方法の一例を示す工程図である。
【図２】本発明の固体電池用正極活物質の製造方法の他の例を示す工程図である。
【図３】本発明の固体電池用正極活物質を説明するための組成分析結果を示したイメージ
グラフである。
【図４】実施例１～６および比較例１～５における抵抗値を示すグラフである。
【図５】実施例４の組成分析の結果を示したグラフである。
【図６】比較例１の組成分析の結果を示したグラフである。
【図７】実施例４の固体電池用正極活物質のＳＴＥＭ観察像である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下、本発明の固体電池用正極活物質の製造方法について、詳細に説明する。
　本発明の固体電池用正極活物質の製造方法は、Ｎｉ元素を含み、酸化物である正極活物
質の表面に、ＬｉｘＰＯｙ（２≦ｘ≦４、３≦ｙ≦５）で表わされる被覆材をスパッタリ
ング法を用いて被覆する被覆工程と、上記被覆材が被覆された正極活物質を４００℃～６
５０℃の範囲内で熱処理をして、上記被覆材中に上記Ｎｉ元素を拡散させ、被覆部を形成
する熱処理工程と、を有することを特徴とする。
【００１６】
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　図１は本発明の固体電池用正極活物質の製造方法の一例を示す工程図である。本発明に
おいては、図１（ａ）、（ｂ）に例示するように、Ｎｉ元素を含み、酸化物である正極活
物質１を準備し、正極活物質１の表面にＬｉ３ＰＯ４等の被覆材をスパッタリング法を用
いて被覆する。次に、図１（ｃ）、（ｄ）に例示するように、被覆材が被覆された正極活
物質１を所定の温度で熱処理をして、被覆材中にＮｉ元素を拡散させ、図１（ｅ）、（ｆ
）に例示するように、被覆部２を形成する。以上により、固体電池用正極活物質１０を得
ることができる。図１に例示する製造方法では粒子状の正極活物質１と、粒子状の正極活
物質１上に形成され、所定の構成を有する被覆部２とを有する固体電池用正極活物質１０
を得ることができる。
【００１７】
　本発明においては、図２に例示するように、薄膜状の正極活物質１と、薄膜状の正極活
物質１上に形成され、所定の構成を有する被覆部２とを有する固体電池用正極活物質を得
ることもできる。なお、図２（ａ）～（ｃ）の工程については、図１（ａ）、（ｃ）、（
ｅ）で説明した工程と同様である。
【００１８】
　本発明によれば、被覆工程および熱処理工程を有することにより、被覆材中にＮｉ元素
を拡散させ、被覆部を形成することができる。よって、抵抗を低減できる固体電池用正極
活物質を得ることができる。
【００１９】
　本発明では、被覆材中にＮｉ元素を拡散させることで抵抗を低減することができる。こ
の理由については、必ずしも明らかではないが、以下のように推測される。すなわち、上
述の熱処理温度で熱処理をすることにより、正極活物質と被覆材との間で、例えば下記化
学式で表わされるような反応が起きていると推測される。
　　Ｌｉ３ＰＯ４＋Ｎｉ２＋　→　ＬｉＮｉＰＯ４＋２Ｌｉ＋

　このように、熱処理により得られる被覆部は、ＬｉＮｉＰＯ４のようなオリビン型のニ
ッケル化合物が生成されていると推測される。また、被覆部がＬｉＮｉＰＯ４を含有して
いることにより、正極活物質および被覆部の間の抵抗が小さくなっていると推測される。
【００２０】
　被覆部中にＮｉ元素が拡散される現象は、例えばＳＴＥＭ－ＥＤＸ（ＪＥＯＬ）を用い
た組成分析により確認することができる。図３は、本発明の固体電池用正極活物質を説明
するための組成分析結果を示したイメージグラフである。本発明により得られる固体電池
用正極活物質は、Ｐ元素の原子数（％）によって、被覆材（例えば、Ｌｉ３ＰＯ４）を用
いて形成された被覆部を確認することができる。
　また、被覆部に含まれるＮｉ元素が正極活物質由来のものであることは、例えば、上記
組成分析結果において、正極活物質と被覆部との界面から被覆部の最表面までのＮｉ元素
の原子数を（％）について、界面から最表面に向かうにつれてＮｉ元素の原子数（％）が
低減していることにより確認することができる。例えば、図３に示すように、正極活物質
と被覆部との界面Ａから被覆部の最表面ＣまでのＮｉ元素の原子数（％）について、Ａか
らＣに向かうにつれてＮｉ元素の原子数（％）が低減していることにより確認できる。
【００２１】
　本発明においては、正極活物質由来のＮｉ元素を含むものであるため、高い安定性を有
する被覆部とすることができる。したがって、正極活物質と固体電解質層との反応または
正極活物質と接触する固体電解質層の分解を抑制して抵抗を低減することができる。さら
に、本発明の固体電池用正極活物質を、正極活物質層および固体電解質層の少なくともい
ずれか一方が硫化物固体電解質材料を含むリチウム電池に用いた場合には、酸化物である
正極活物質と硫化物固体電解質材料との接触を抑制することができるため、抵抗を低減す
ることができるという本発明の効果は顕著となる。さらにまた、正極活物質が高電圧正極
活物質である場合、固体電池とした際に、被覆部および硫化物固体電解質が反応して高抵
抗層が生成されることを抑制することができる。
　以下、本発明の固体電池用正極活物質の製造方法の各工程ついて説明する。
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【００２２】
　１．被覆工程
　本発明における被覆工程は、Ｎｉ元素を含み、酸化物である正極活物質の表面に、Ｌｉ

ｘＰＯｙ（２≦ｘ≦４、３≦ｙ≦５）で表わされる被覆材をスパッタリング法を用いて被
覆する工程である。
【００２３】
　（１）正極活物質
　本発明における正極活物質としては、Ｎｉ元素を含み、酸化物であり、さらに固体電池
用の正極活物質として機能するものであれば特に限定されない。また、正極活物質は、Ｍ
ｎ元素およびＣｏ元素の少なくともいずれか一方をさらに含んでいてもよい。具体的には
、ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２、ＬｉＮｉ１／２Ｍｎ１／２Ｏ２等の岩塩層
状型活物質、ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４等のスピネル型活物質等が挙げられる。中で
も、ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２またはＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４が好
ましい。
【００２４】
　本発明における正極活物質は、高電圧正極活物質であることが好ましい。抵抗を低減す
ることができるという本発明の効果が顕著になるからである。本発明における正極活物質
の充電電位としては、Ｌｉ金属電位に対して４．５Ｖ以上であることが好ましく、中でも
、４．５５Ｖ以上であることが好ましく、特に、４．６Ｖ以上であることが好ましい。
【００２５】
　正極活物質の形状の一例としては、図１（ａ）のような粒子状を挙げることができる。
粒子の平均粒径（Ｄ５０）は、例えば、０．１μｍ～５０μｍの範囲内であることが好ま
しい。正極活物質の形状の他の例としては、図２（ａ）のような薄膜を挙げることができ
る。薄膜の厚さは、例えば、１０ｎｍ～１μｍの範囲内であることが好ましい。
【００２６】
　（２）被覆材
　本工程で用いられる被覆材は、ＬｉｘＰＯｙ（２≦ｘ≦４、３≦ｙ≦５）で表わされる
。本発明においては、被覆材がＬｉ３ＰＯ４であることがより好ましい。被覆材としてＬ
ｉ３ＰＯ４を選択し、正極活物質に含まれるＮｉと反応させることにより、高電圧で高い
安定性を有する被覆部とすることができるからである。
【００２７】
　正極活物質の表面上に被覆される被覆材の平均厚みおよび被覆率については、後述する
被覆部を得られることができればよく、被覆部の平均厚みおよび被覆率と同様とすること
ができる。
【００２８】
　（３）スパッタリング法
　本工程におけるスパッタリング法としては、正極活物質の表面に被覆材を被覆させるこ
とができれば特に限定されない。例えば、バレルスパッタリング法、マグネトロンスパッ
タリング法、反応性スパッタリング法、２極法およびイオンビームスパッタリング法等が
挙げられるが、本工程においては、バレルスパッタリング法を用いることが好ましい。粒
子状または薄膜状の正極活物質を均一に被覆することができるからである。
【００２９】
　２．熱処理工程
　本発明における熱処理工程は、上記被覆材が被覆された正極活物質を４００℃～６５０
℃の範囲内で熱処理をして、上記被覆材中に上記Ｎｉ元素を拡散させ、被覆部を形成する
工程である。
【００３０】
　（１）熱処理
　熱処理工程における温度としては、通常、４００℃以上であり、４５０℃以上であるこ
とがより好ましく、さらに５５０℃以上であることが特に好ましい。熱処理温度が低すぎ
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る場合は正極活物質に含まれるＮｉ元素を被覆材中に十分に拡散させることが困難となる
可能性があるからである。一方、熱処理温度としては、通常、６５０℃以下であり、６０
０℃以下であることがより好ましい。熱処理温度が高すぎる場合は被覆部からリチウムが
脱離して抵抗が増加する可能性があるからである。
【００３１】
　熱処理時間は、所望の被覆部を得ることができれば特に限定されないが、例えば、１時
間～２０時間の範囲内であることが好ましく、３時間～８時間の範囲内であることがより
好ましい。熱処理時間が短かすぎる場合は正極活物質に含まれるＮｉ元素を被覆材中に十
分に拡散させることが困難となる可能性があるからである。一方、熱処理時間が長すぎる
場合は正極活物質が劣化する可能性があるからである。
【００３２】
　熱処理は、大気雰囲気、不活性ガス雰囲気（例えばＡｒガス雰囲気）、減圧雰囲気、真
空中で行うことができる。本発明においては、大気雰囲気がより好ましい。熱処理の方法
としては特に限定されず、例えば、焼成炉を用いて行なうことができる。
【００３３】
　（２）被覆部
　本発明における被覆部は、正極活物質の表面に形成される。被覆部は、被覆材中にＮｉ
元素を拡散させて形成されたものである。言い換えると、被覆部は、Ｌｉ元素、Ｐ元素、
Ｏ元素および正極活物質由来のＮｉ元素を含む。
【００３４】
　また、本発明においては、被覆部が非晶質であることが好ましい。被覆部の抵抗をより
低くすることができ、抵抗を効果的に低減できるからである。
　ところで、上述したように、従来からＬｉ３ＰＯ４は４００℃以上で熱処理をすること
により結晶化して抵抗が高くなることが一般的である。また、非特許文献１では、ＬｉＮ
ｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４から構成された正極活物質の表面に、Ｌｉ３ＰＯ４を、静電噴霧
法を用いて被覆させる技術において４００℃で加熱することによりＬｉ３ＰＯ４が結晶化
することが開示されている。
　これに対して、本発明においては被覆材が被覆された正極活物質を４００℃～６５０℃
の範囲内で熱処理を行なった場合も結晶化せず、非晶質性を維持することができる。この
理由については必ずしも明らかではないが、被覆材をスパッタリング法を用いて被覆する
際に、正極活物質の表面に堆積される被覆材の組成が変化して上述の温度範囲で熱処理を
行なった場合も結晶化しなくなることが推測される。また、被覆材中にＮｉ元素を拡散さ
せることにより被覆材の組成が変化して上述の温度範囲で熱処理を行なった場合も結晶化
しなくなることが推測される。
　上述の被覆条件および高温の上記熱処理温度により抵抗が低減された正極活物質を得る
ことができることは、従来の正極活物質の製造方法からは予期せぬ効果である。
【００３５】
　被覆部が非晶質であることは、例えば走査電子顕微鏡（ＳＴＥＭ）による観察像により
、確認できる。
【００３６】
　また、本発明においては被覆部がＬｉ３ＰＯ４相を有しないことが好ましい。被覆部が
Ｌｉ３ＰＯ４の結晶相を有しないことは、Ｘ線回折（ＸＲＤ）測定等によりＬｉ３ＰＯ４

相のピークを有しないことにより確認することができる。具体的には、ＣｕＫα線を用い
たＸ線回折測定により、Ｌｉ３ＰＯ４の結晶相の２θのピーク位置を有しないことにより
確認できる。
【００３７】
　ここで、本発明における「被覆部」とは、正極活物質の表面に形成されたものをいい、
上述したように、固体電池用正極活物質を組成分析した際の、Ｐ元素の原子数（％）から
確認することができる。具体的には、図３に示すように、ＳＴＥＭ－ＥＤＸ（ＪＥＯＬ）
を用いた組成分析を行った際に、Ｐ元素の原子数（％）が最大値となる位置（ｎｍ）を特
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定し、次に、当該Ｐ元素の原子数（％）が最大値となる位置（ｎｍ）を含み、上記原子数
（％）が最大値の１／２の値以上となる領域（距離（ｎｍ））を被覆部と特定することが
できる。したがって、例えば図３に示す固体電池用正極活物質では、Ｐ元素の原子数の最
大値は１２％であるため、原子数が１２％である位置（２２ｎｍ～２８ｎｍ）を含み、原
子数１２％の１／２の値、すなわち原子数６％以上となる２０ｎｍ～３０ｎｍの領域を、
被覆部と特定することができる。
【００３８】
　また、本発明における「正極活物質および被覆部の界面」とは、例えば図３に示すよう
に、Ｐ元素の原子数（％）が、最大値（１２％）の１／２の値（６％）以上となる領域（
２０ｎｍ～３０ｎｍ）において、Ｎｉ元素の原子数（％）が多い側の位置Ａ（２０ｎｍ）
を指す。また、本発明における「被覆部の最表面」とは、上述の領域において、位置Ａと
は反対側の位置Ｃ（３０ｎｍ）を指す。
【００３９】
　本発明における被覆部は、Ｌｉ元素、Ｐ元素、Ｏ元素および正極活物質由来のＮｉ元素
を含むものであれば特に限定されないが、例えば、ＰＯ４

３－構造を有することが好まし
い。具体的には、ＬｉＮｉＰＯ４を含むことが好ましい。高電圧で高い安定性を有する被
覆部とすることができるからである。
【００４０】
　本発明の固体電池用正極活物質は、正極活物質および被覆部の界面において、Ｐ元素に
対するＮｉ元素の割合（Ｎｉ／Ｐ）が１以上であることが好ましく、Ｎｉ／Ｐの値が１．
１以上であることがより好ましく、１．２以上であることが特に好ましい。また、上記界
面において、Ｎｉ／Ｐの値は、２以下であることが好ましい。Ｎｉ／Ｐの値が大きすぎる
と、正極活物質の構造変化が大きくなり、抵抗が増加してしまう可能性がある。
　なお、Ｎｉ／Ｐの値は、例えば、エネルギー分散型Ｘ線分光法（ＥＤＸ）によりＮｉ元
素およびＰ元素の原子数（％）を測定し、当該原子数（％）から算出することができる。
【００４１】
　さらに、本発明の固体電池用正極活物質は、被覆部の厚さ方向において、Ｐ元素の原子
数（％）が最大値となる位置（距離（ｎｍ））におけるＮｉ／Ｐの値が、０．３以上であ
ることが好ましく、０．４以上であることがより好ましい。また、上記位置におけるＮｉ
／Ｐの値が、０．６以下であることが好ましく、０．５以下であることがより好ましい。
上記位置のＮｉ／Ｐの値が上記範囲であることにより、正極活物質由来のＮｉ元素を被覆
部内に十分に拡散させ、抵抗を低減することができる。
【００４２】
　さらにまた、本発明の固体電池用正極活物質は、被覆部の最表面におけるＮｉ／Ｐの値
が、０．２以上であることが好ましい。また、上記被覆部の最表面におけるＮｉ／Ｐの値
が、０．３以下であることが好ましい。上記位置のＮｉ／Ｐの値が上記範囲であることに
より、正極活物質由来のＮｉ元素を被覆部内に十分に拡散させ、抵抗を低減することがで
きるからである。
【００４３】
　被覆部の平均厚みは、抵抗を低減することができるという本発明の効果が得られれば、
特に限定されないが、例えば、１ｎｍ～５０ｎｍの範囲内であることが好ましく、中でも
３ｎｍ～４０ｎｍの範囲内であることが好ましく、特に５ｎｍ～３０ｎｍの範囲内である
ことが好ましい。被覆部の平均厚みが薄すぎる場合には、正極活物質と固体電解質層とが
反応してしまう可能性があり、一方、被覆部の平均厚みが厚すぎる場合には、イオン伝導
性が低下してしまう可能性がある。なお、被覆部の平均厚みは、例えば、透過型電子顕微
鏡（ＴＥＭ）等を用いて測定することができる。
【００４４】
　また、正極活物質の表面における被覆部の被覆率は高いことが好ましい。具体的には、
５０％以上であることが好ましく、中でも、８０％以上であることが好ましい。また、被
覆部は、正極活物質の表面全てを被覆していても良い。なお、被覆部の被覆率は、例えば
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、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）およびＸ線光電子分光法（ＸＰＳ）等を用いて測定するこ
とができる。
【００４５】
２．その他の工程
　本発明の固体電池用正極活物質の製造方法は、上述した被覆工程および熱処理工程以外
にも必要な工程を適宜選択して追加することができる。例えば、被覆部が形成された正極
活物質を乾燥させる乾燥工程等を有することができる。
【００４６】
３．固体電池用正極活物質
　本発明により製造される固体電池用正極活物質は、上述した正極活物質と、被覆部とを
有するものである。
　固体電池用正極活物質は、固体電池に用いられるものである。固体電池は、通常、正極
活物質層と、負極活物質層と、正極活物質および負極活物質層の間に形成された固体電解
質層とを有する。本発明においては、固体電池がリチウム電池であることが好ましい。ま
た、リチウム電池としては、正極活物質層および固体電解質層の少なくともいずれか一方
が硫化物固体電解質を含有することが好ましい。固体電池用正極活物質と接触する正極活
物質層および固体電解質層の分解を抑制することができ、抵抗の増加を抑制することがで
きるからである。
【００４７】
　正極活物質層は、固体電池用正極活物質を含有する層であり、必要に応じて、少なくと
も固体電池用正極活物質を含有する層であり、必要に応じて、固体電解質材料、導電化材
および結着材の少なくとも一つをさらに含有していても良い。
【００４８】
　固体電解質材料としては、例えば、硫化物固体電解質材料、酸化物固体電解質材料、窒
化物固体電解質材料、ハロゲン化物固体電解質材料等を挙げることができ、中でも、硫化
物固体電解質材料が好ましい。Ｌｉイオン伝導性が高いからである。なお、硫化物固体電
解質材料は、酸化物固体電解質材料よりも反応性が高いため、正極活物質と反応しやすく
、正極活物質との間に高抵抗層を形成しやすい。
【００４９】
　硫化物固体電解質材料としては、例えば、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５－
ＬｉＩ、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５－Ｌｉ２Ｏ、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５－Ｌｉ２Ｏ－ＬｉＩ、Ｌｉ

２Ｓ－ＳｉＳ２、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２－ＬｉＩ、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２－ＬｉＢｒ、Ｌｉ２

Ｓ－ＳｉＳ２－ＬｉＣｌ、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２－Ｂ２Ｓ３－ＬｉＩ、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２

－Ｐ２Ｓ５－ＬｉＩ、Ｌｉ２Ｓ－Ｂ２Ｓ３、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５－ＺｍＳｎ（ただし、ｍ
、ｎは正の数。Ｚは、Ｇｅ、Ｚｎ、Ｇａのいずれか。）、Ｌｉ２Ｓ－ＧｅＳ２、Ｌｉ２Ｓ
－ＳｉＳ２－Ｌｉ３ＰＯ４、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２－ＬｉｘＭＯｙ（ただし、ｘ、ｙは正の
数。Ｍは、Ｐ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｂ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎのいずれか。）等を挙げることができ
る。なお、上記「Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５」の記載は、Ｌｉ２ＳおよびＰ２Ｓ５を含む原料組
成物を用いてなる硫化物固体電解質材料を意味し、他の記載についても同様である。
【００５０】
　本発明における正極活物質層は、さらに導電化材を含有していても良い。導電化材の添
加により、正極活物質層の導電性を向上させることができる。導電化材としては、例えば
、アセチレンブラック、ケッチェンブラック、カーボンファイバー等の炭素材料、および
、金属材料を挙げることができる。また、正極活物質層は、さらに結着材を含有していて
も良い。結着材としては、例えば、ＰＴＦＥ、ＰＶＤＦ等のフッ素含有結着材等を挙げる
ことができる。また、正極活物質層の厚さは、目的とするリチウム電池の構成によって異
なるものであるが、例えば、０．１μｍ～１０００μｍの範囲内であることが好ましい。
【００５１】
　負極活物質層は、少なくとも負極活物質を含有する層であり、必要に応じて、固体電解
質材料、導電化材および結着材の少なくとも一つをさらに含有していても良い。負極活物
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質としては、例えば、金属活物質およびカーボン活物質を挙げることができる。金属活物
質としては、例えば、Ｌｉ合金、Ｉｎ、Ａｌ、ＳｉおよびＳｎ等を挙げることができる。
一方、カーボン活物質としては、例えば、メソカーボンマイクロビーズ（ＭＣＭＢ）、高
配向性グラファイト（ＨＯＰＧ）等の黒鉛、ハードカーボンおよびソフトカーボン等の非
晶質炭素等を挙げることができる。なお、負極活物質として、ＳｉＣ等を用いることもで
きる。固体電解質材料、導電化材および結着材は、上述した内容と同様である。負極活物
質層の厚さは、例えば、０．１μｍ～１０００μｍの範囲内であることが好ましい。
【００５２】
　本発明における固体電解質層は、正極活物質層および負極活物質層の間に形成される層
であり、少なくとも固体電解質材料を含有する層である。固体電解質材料は上述した内容
と同様である。本発明においては、中でも固体電解質層が硫化物固体電解質材料を含有し
ていることが好ましい。固体電解質層の厚さは、例えば、０．１μｍ～１０００μｍの範
囲内であることが好ましく、０．１μｍ～３００μｍの範囲内であることがより好ましい
。
【００５３】
　固体電池は、通常、正極活物質層の集電を行う正極集電体、および負極活物質層の集電
を行う負極集電体を有する。さらに、電池ケースを有する。
　固体電池は、一次電池であっても良く、二次電池であっても良いが、中でも、二次電池
であることが好ましい。繰り返し充放電でき、例えば、車載用電池として有用だからであ
る。
【００５４】
　なお、本発明は、上記実施形態に限定されるものではない。上記実施形態は、例示であ
り、本発明の特許請求の範囲に記載された技術的思想と実質的に同一な構成を有し、同様
な作用効果を奏するものは、いかなるものであっても本発明の技術的範囲に包含される。
【実施例】
【００５５】
　以下に実施例を示して本発明をさらに具体的に説明する。
【００５６】
［実施例１］
（固体電池用正極活物質の作製）
　粉末状の正極活物質（ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４、日亜化学工業）を準備し、被覆
材（Ｌｉ３ＰＯ４ターゲット（豊島製作所））を用いて、粉末バレルスパッタリング法に
より、正極活物質の表面に、平均厚み１０ｎｍとなるように被覆材を被覆した。
　被覆材が被覆された正極活物質を大気雰囲気で、４００℃、５時間熱処理をして被覆部
を形成し固体電池用正極活物質を得た。
　その後、十分に排気した雰囲気下で、上述で得られた固体電池用正極活物質を１０時間
乾燥させた。なお、このときの温度は１２０℃であった。
【００５７】
（正極合材の作製）
　上述した固体電池用正極活物質の作製により得られたＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４と
ＬｉＩ－Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５（固体電解質）とカーボンナノチューブ（ＶＧＣＦ－Ｈ、導
電化材、昭和電工）とを、ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４：ＬｉＩ－Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５

：カーボンナノチューブ＝５０：５０：５（体積比）の割合で混合し、粉末の正極合材を
得た。
【００５８】
（負極合材の作製）
　黒鉛（負極活物質、三菱化学）およびＬｉＩ－Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５（固体電解質）を、
黒鉛：ＬｉＩ－Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５＝５０：５０（体積比）の割合で混合し、負極合材を
得た。
【００５９】
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（固体電解質層の作製）
　ＬｉＩ－Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５から構成された固体電解質層を作製した。
【００６０】
（集電体の作製）
　ステンレススチールを用いて、集電体を作製した。
【００６１】
（評価電池の作製）
　下記の手順により、セル方式として圧粉方式プレスセル（φ１１．２８ｍｍの評価電池
を作製した。マコール製のシリンダに電解質粉末６５．０ｍｇを入れて１ｔｏｎ／ｃｍ２

でプレスし、その上に正極合材粉末１９．４ｍｇを入れて１ｔｏｎ／ｃｍ２でプレスし、
反対側に負極合材粉末１１．９ｍｇを入れて４．３ｔｏｎ／ｃｍ２でプレスした後、ボル
ト３本でトルク６Ｎ・ｍで締結し、密閉容器に入れて電池を作製し、充放電評価を行った
。
【００６２】
［実施例２～６］
　熱処理温度をそれぞれ４５０℃（実施例２）、５００℃（実施例３）、５５０℃（実施
例４）、６００℃（実施例５）、６５０℃（実施例６）としたこと以外は実施例１と同様
にして評価電池を作製した。
【００６３】
［実施例７］
　正極活物質として、ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２を用いたこと以外は実施
例４と同様にして評価用電池を作製した。
【００６４】
[比較例１～４]
　熱処理を行なわなかったこと以外は、実施例１と同様にして比較例１の評価電池を作製
した。また、熱処理温度をそれぞれ３００℃（比較例２）、３５０℃（比較例３）、７０
０℃（比較例４）としたこと以外は、実施例１と同様にして評価用電池を作製した。
【００６５】
[比較例５]
　正極活物質として、ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２を用いたこと以外は比較
例１と同様にして評価用電池を作製した。
【００６６】
［評価１］
（充放電サイクル時の抵抗の評価）
　実施例１～７および比較例１～５で得られた評価用電池を用いて充放電サイクル時の抵
抗の評価を行なった。具体的には、まず、電流０．１Ｃ（０．１８３６ｍＡ／ｃｍ２）で
正極の対リチウム金属電位が５．０Ｖとなる状態まで充電し、電流が０．０１Ｃとなった
ところで充電を終了した。次に、電流０．１Ｃで正極の対リチウム金属電位が実施例１～
６、および比較例１～４では３．６Ｖ、実施例７および比較例５では３．１Ｖとなる状態
まで放電し、電流が０．０１Ｃとなったところで放電を終了した。このようなサイクルを
２５℃で１回行った。実施例１～７および比較例１～５で得られた評価用電池に対し、２
５℃で容量の２０％まで充電した状態から定電流で放電し、そのときの電圧降下から抵抗
を算出した。
【００６７】
　実施例１～７および比較例１～５の１サイクル後の抵抗値を、表１および図４に示した
。表１および図４に示すように、固体電池用正極活物質に対して熱処理を行なわない場合
に比べて、４００℃～６５０℃の範囲内で熱処理をしたものは電池抵抗が低減されること
が確認できた。また、ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４を用いた実施例１～６の中でも、特
に５５０℃で熱処理がされた実施例４は最も充放電サイクル後の電池の抵抗を小さくでき
ることが確認できた。
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【００６８】
【表１】

【００６９】
　また、比較例２、３では、被覆材が被覆された正極活物質を３００℃、または３５０℃
で熱処理をした場合は熱処理を行なわない場合に比べて抵抗が大きくなるのに対し、実施
例１では、４００℃で熱処理をした場合には熱処理を行なわない場合に比べて抵抗が小さ
くなることが確認できた。この結果から、４００℃未満でss熱処理をした場合と４００℃
以上で熱処理をした場合とで抵抗の増減の傾向に劇的な変化がみられる。このような傾向
の変化が生じる理由については、必ずしも明らかではないが、以下のように推測される。
３５０℃～４００℃の範囲内で、被覆材中へのＮｉ元素の拡散が開始することが推測され
る。
【００７０】
［評価２］
（組成の評価）
　ＳＴＥＭ－ＥＤＸ（ＪＥＯＬ）を用いて、固体電池用正極活物質の組成分析を行った。
【００７１】
　実施例４の組成分析結果を、図５および表２に示した。図５および表２に示すように、
正極活物質に含まれるＭｎ元素、Ｎｉ元素の原子数、および被覆材に含まれるＰ元素の原
子数より、正極活物質の表面に、被覆部が形成されていることが確認された。また、熱処
理がされた被覆部は、正極活物質由来のＮｉ元素を含んでいることが分かった。
【００７２】

【表２】

【００７３】
　比較例１の組成分析結果を、図６および表３に示した。図６および表３に示すように、
正極活物質に含まれるＭｎ元素、Ｎｉ元素の原子数、および被覆材に含まれるＰ元素の原
子数より、正極活物質の表面に、被覆部が形成されていることが確認された。
【００７４】
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【表３】

【００７５】
　ＳＴＥＭ－ＥＤＸ（ＪＥＯＬ）の結果から、比較例１に比べて実施例４においては、被
覆部におけるＢの位置のＮｉ／Ｐの値が大きくなることを確認することができた。これは
、熱処理により正極活物質および被覆材が下記の反応を起こすことによるものと考えられ
る。
　　Ｌｉ３ＰＯ４＋Ｎｉ２＋　→　ＬｉＮｉＰＯ４＋２Ｌｉ＋

【００７６】
［評価３］
（組成の評価）
　実施例４の固体電池用正極活物質について、正極活物質および被覆部の界面のＢＴ－Ｓ
ＴＥＭ観察像およびＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ観察像を撮影した。得られたＳＴＥＭ観察像か
ら、正極活物質においてはパターンが観察されることから結晶構造を有していることが確
認でき、被覆部においてはパターンが観察されないことから非晶質であることが確認でき
た（図７）。
【００７７】
　また、実施例４の固体電池用正極活物質にＸ線回折（ＸＲＤ）測定を行なったところ、
Ｌｉ３ＰＯ４相のピークは確認されなかった。
【符号の説明】
【００７８】
　１　　…　正極活物質
　２　　…　被覆部
　１０　…　固体電池用正極活物質
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【図５】

【図６】

【図１】

【図２】

【図７】
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