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(57)【要約】
【課題】本発明は、湿式工程により硫化物系固体電解質
を製造する方法を提供することを課題とする。
【解決手段】本発明による硫化物系固体電解質の製造方
法は、リチウム硫化物などを含む出発物質を準備する段
階と、出発物質を湿式ミリングして非晶質化する段階と
、真空乾燥する段階と、低温乾燥する段階と、を連続的
に行って残留する溶媒を除去した後に熱処理して結晶化
することを特徴とする。
【選択図】図４
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（１）リチウム硫化物と、第１４族又は第１５族元素の硫化物と、を含む混合物に溶媒
を添加してスラリーを準備する段階と、
　（２）前記スラリーをミリングして前記混合物を非晶質化（ａｍｏｒｐｈｉｚａｔｉｏ
ｎ）する段階と、
　（３）前記溶媒を除去するために前記スラリーを乾燥する段階と、
　（４）乾燥された前記混合物を熱処理して結晶化（ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ）
する段階と、を含むことを特徴とする湿式工程による硫化物系固体電解質の製造方法。
【請求項２】
　前記リチウム硫化物はＬｉ２Ｓであり、
　前記第１４族又は第１５族元素の硫化物はＰ２Ｓ３、Ｐ２Ｓ５、ＳｉＳ２、ＧｅＳ２、
Ａｓ２Ｓ３、又はＳｂ２Ｓ３のうち何れか１つ以上であることを特徴とする請求項１に記
載の湿式工程による硫化物系固体電解質の製造方法。
【請求項３】
　前記混合物は、
　リチウム硫化物６０モル％乃至９０モル％と、
　第１４族又は第１５族元素の硫化物１０モル％乃至４０モル％と、を含むことを特徴と
する請求項１に記載の湿式工程による硫化物系固体電解質の製造方法。
【請求項４】
　前記（１）段階で、
　前記混合物にニッケル硫化物を更に混合することを特徴とする請求項１に記載の湿式工
程による硫化物系固体電解質の製造方法。
【請求項５】
　前記ニッケル硫化物は、Ｎｉ３Ｓ２、ＮｉＳ、及びＮｉＳ２のうち何れか１つ以上であ
ることを特徴とする請求項４に記載の湿式工程による硫化物系固体電解質の製造方法。
【請求項６】
　前記混合物は、
　リチウム硫化物６０モル％乃至８０モル％と、
　第１４族又は第１５族元素の硫化物１０モル％乃至３２モル％と、
　ニッケル硫化物４モル％乃至２０モル％と、を含むことを特徴とする請求項４に記載の
湿式工程による硫化物系固体電解質の製造方法。
【請求項７】
　前記溶媒は、
　ペンタン（ｐｅｎｔａｎｅ）、ヘキサン（ｈｅｘａｎｅ）、２－エチルヘキサン（２－
ｅｈｔｙｌｈｅｘａｎｅ）、ヘプタン（ｈｅｐｔａｎｅ）、オクタン（ｏｃｔａｎｅ）、
シクロヘキサン（ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ）、及びメチルシクロヘキサン（ｍｅｔｈｙｌ
　ｃｙｌｃｏｈｅｘａｎｅ）のうち何れか１つ以上の炭化水素系溶媒と、
ベンゼン（ｂｅｎｚｅｎｅ）、トルエン（ｔｏｌｕｅｎｅ）、キシレン（ｘｙｌｅｎｅ）
、及びエチルベンゼン（ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ）のうち何れか１つ以上のＢＴＸ系溶
媒と、
　ジエチルエーテル（ｄｉｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒ）、テトラヒドロフラン（ｔｅｔｒａｈ
ｙｄｒｏｆｕｒａｎ）、及び１、４－ジオキサン（１、４－ｄｉｏｘａｎｅ）のうち何れ
か１つ以上のエーテル系溶媒と、
　プロピオン酸エチル（ｅｔｈｙｌ　ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ）及びプロピオン酸プロピル
（ｐｒｏｐｙｌ　ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ）のうち何れか１つ以上のエステル系溶媒と、
　で構成された群から選択された何れか１つ、又はこれらの２つ以上の混合溶媒であるこ
とを特徴とする請求項１に記載の湿式工程による硫化物系固体電解質の製造方法。
【請求項８】
　前記（１）段階で、前記スラリーの固形分が１０重量％乃至１５重量％となるように前
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記混合物に溶媒を添加することを特徴とする請求項１に記載の湿式工程による硫化物系固
体電解質の製造方法。
【請求項９】
　前記（２）段階の非晶質化は、遊星ミル（ｐｌａｎｅｔｅｒｙ　ｍｉｌｌ）を用いて３
００ＲＰＭ乃至８００ＲＰＭで４時間乃至４０時間の条件で前記スラリーをミリングして
行うことを特徴とする請求項１に記載の湿式工程による硫化物系固体電解質の製造方法。
【請求項１０】
　前記（３）段階は、前記スラリーを２５℃乃至６０℃で１０分乃至２０時間真空状態で
１次乾燥し、以下の（ａ）乃至（ｃ）の条件、
　（ａ）溶媒の沸点（℃）よりも高い温度と、
　（ｂ）非晶質化された混合物の結晶化温度（℃）よりも低い温度と、
　（ｃ）１０分乃至４時間と、
　で２次乾燥する段階であることを特徴とする請求項１に記載の湿式工程による硫化物系
固体電解質の製造方法。
【請求項１１】
　前記２次乾燥は１３０℃乃至１９０℃の条件で行うことを特徴とする請求項１０に記載
の湿式工程による硫化物系固体電解質の製造方法。
【請求項１２】
　前記（３）段階で前記スラリーを乾燥して前記溶媒の残留量が０重量％を越え５重量％
以下となるようにすることを特徴とする請求項１に記載の湿式工程による硫化物系固体電
解質の製造方法。
【請求項１３】
　前記（４）段階は、前記混合物を２００℃乃至５００℃で３０分乃至１０時間の条件で
熱処理して結晶化する段階であることを特徴とする請求項１に記載の湿式工程による硫化
物系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、湿式工程により硫化物系固体電解質を製造する方法に係り、より詳しくは、
高イオン伝導相の硫化物系固体電解質を大量生産するのに好適な硫化物系固体電解質の製
造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、二次電池は、自動車、電力貯蔵システムなどの大型機器から、携帯電話、ビデオ
カメラ、ラップトップなどの小型機器まで広く用いられている。
　二次電池の適用分野が広くなるにつれて電池の安全性の向上及び高性能化に関する要求
が高まっている。
【０００３】
　二次電池の１つであるリチウム二次電池は、ニッケル－マンガン電池やニッケル－カド
ミウム電池に比べてエネルギの密度が高く、単位体積当たり容量が大きいという長所があ
る。
　しかし、従来のリチウム二次電池に用いられた電解質は、有機溶媒などの液体電解質が
大部分であった。このため、電解質の漏液及びそれによる火災の危険などの安全性の問題
が絶えず提起された。
【０００４】
　そのため、安全性を高めるために、電解質として液体電解質ではなく固体電解質を用い
る全固体電池に対する関心が高まっている。
　固体電解質は、不燃性又は難燃性を有するため、液体電解質に比べて安全性が高い。
　このような固体電解質は、酸化物系と硫化物系とに分けることができる。硫化物系固体
電解質としては、酸化物系固体電解質に比べて高いリチウムイオン伝導度を持ち、広い電
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圧範囲で安定しているため、硫化物系固体電解質が主に使用される。
【０００５】
　特許文献１は、硫化リチウム及び五硫化二リンをメカニカルミリング法により所定時間
粉砕して硫化物ガラスを得てから熱処理することで硫化物系固体電解質を製造する方法を
開示している。このような乾式工程による硫化物系固体電解質の製造方法には、次のよう
な問題点がある。
【０００６】
　乾式状態でのメカニカルミリングには数時間かかるため、硫化リチウム及び五硫化二リ
ンなどの酸素及び水分に敏感な材料が長時間外部に露出した状態となり、最終物質の硫化
物系固体電解質の物性が低下する。
【０００７】
　また、メカニカルミリングの材料が、用いられる容器などの壁面に容易に固着されるた
め、この材料に物理的エネルギを等しく加えることができず、硫化物系固体電解質粒子（
粉末）間の非晶質化のばらつきが誘発され、熱処理により結晶化した時の硫化物系固体電
解質の物性が不均一になる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】韓国公開特許第１０－２００８－６９２３６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、湿式工程による硫化物系固体電解質の製造方法を提供することをその目的と
する。
　また、本発明は、硫化物系固体電解質の大量生産に好適な方法を提供することをその目
的とする。
【００１０】
　また、本発明は、高イオン伝導相の硫化物系固体電解質を製造できる方法を提供するこ
とをその目的とする。
　本発明の目的は上述した目的に制限されることはない。本発明の目的は、以下の説明で
更に明確になり、特許請求の範囲に記載された手段及びその組合せにより実現される。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明は、次のような構成を含むことができる。
　本発明による湿式工程による硫化物系固体電解質の製造方法は、（１）リチウム硫化物
と、第１４族又は第１５族元素の硫化物と、を含む混合物に溶媒を添加してスラリーを準
備する段階と、（２）前記スラリーをミリングして前記混合物を非晶質化（ａｍｏｒｐｈ
ｉｚａｔｉｏｎ）する段階と、（３）前記溶媒を除去するために前記スラリーを乾燥する
段階と、（４）乾燥された前記混合物を熱処理して結晶化（ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉ
ｏｎ）する段階と、を含むことができる。
【００１２】
　本発明による湿式工程による硫化物系固体電解質の製造方法において、前記リチウム硫
化物はＬｉ２Ｓであり、前記第１４族又は第１５族元素の硫化物はＰ２Ｓ３、Ｐ２Ｓ５、
ＳｉＳ２、ＧｅＳ２、Ａｓ２Ｓ３、又はＳｂ２Ｓ３のうち何れか１つ以上であり得る。
　本発明による湿式工程による硫化物系固体電解質の製造方法において、前記混合物は、
リチウム硫化物６０モル％～９０モル％、及び第１４族又は第１５族元素の硫化物１０モ
ル％～４０モル％を含むことであり得る。
【００１３】
　本発明による湿式工程による硫化物系固体電解質の製造方法は、前記（１）段階で、前
記混合物にニッケル硫化物を更に混合することであり得る。
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　本発明による湿式工程による硫化物系固体電解質の製造方法において、前記ニッケル硫
化物は、Ｎｉ３Ｓ２、ＮｉＳ、又はＮｉＳ２のうちの何れか１つ以上であり得る。
　本発明による湿式工程による硫化物系固体電解質の製造方法において、前記混合物は、
リチウム硫化物６０モル％～８０モル％、第１４族又は第１５族元素の硫化物１０モル％
～３２モル％、及びニッケル硫化物４モル％～２０モル％を含むことであり得る。
【００１４】
　本発明による湿式工程による硫化物系固体電解質の製造方法において、前記溶媒は、ペ
ンタン（ｐｅｎｔａｎｅ）、ヘキサン（ｈｅｘａｎｅ）、２－エチルヘキサン（２－ｅｈ
ｔｙｌｈｅｘａｎｅ）、ヘプタン（ｈｅｐｔａｎｅ）、オクタン（ｏｃｔａｎｅ）、シク
ロヘキサン（ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ）、及びメチルシクロヘキサン（ｍｅｔｈｙｌｃｙ
ｌｃｏｈｅｘａｎｅ）のうち何れか１つ以上の炭化水素系溶媒と、ベンゼン（ｂｅｎｚｅ
ｎｅ）、トルエン（ｔｏｌｕｅｎｅ）、キシレン（ｘｙｌｅｎｅ）及びエチルベンゼン（
ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ）のうち何れか１つ以上のＢＴＸ系溶媒と、ジエチルエーテル
（ｄｉｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒ）、テトラヒドロフラン（ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ
）、及び１、４－ジオキサン（１、４－ｄｉｏｘａｎｅ）のうち何れか１つ以上のエーテ
ル系溶媒と、プロピオン酸エチル（ｅｔｈｙｌ　ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ）及びプロピオン
酸プロピル（ｐｒｏｐｙｌ　ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ）のうち何れか１つ以上のエステル系
溶媒と、で構成された群から選択された何れか１つ、又は２つ以上の混合溶媒であり得る
。
【００１５】
　本発明による湿式工程による硫化物系固体電解質の製造方法は、前記（１）段階で前記
スラリーの固形分が１０重量％～１５重量％となるように前記混合物に溶媒を添加するこ
とであり得る。
　本発明による湿式工程による硫化物系固体電解質の製造方法において、前記（２）段階
の非晶質化は、遊星ミル（ｐｌａｎｅｔｅｒｙ　ｍｉｌｌ）を用いて３００ＲＰＭ～８０
０ＲＰＭ、４時間～４０時間の条件で前記スラリーをミリングして行うことができる。
【００１６】
　本発明による湿式工程による硫化物系固体電解質の製造方法において、前記（３）段階
は、前記スラリーを２５℃～６０℃で１０分～２０時間真空状態で１次乾燥し、下記の（
ａ）～（ｃ）の条件で２次乾燥する段階を含むことができる。（ａ）溶媒の沸点（℃）よ
りも高い温度（ｂ）非晶質化された混合物の結晶化温度（℃）よりも低い温度（ｃ）１０
分～４時間
【００１７】
　本発明による湿式工程による硫化物系固体電解質の製造方法において、前記２次乾燥は
１３０℃～１９０℃の条件で行うことができる。
　本発明による湿式工程による硫化物系固体電解質の製造方法は、前記（３）段階で前記
スラリーを乾燥して前記溶媒の残留量が０重量％を超え５重量％以下となるようにするこ
とであり得る。
【００１８】
　本発明による湿式工程による硫化物系固体電解質の製造方法において、前記（４）段階
は、前記混合物を２００℃～５００℃で３０分～１０時間の条件で熱処理して結晶化する
段階であり得る。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明の硫化物系固体電解質の製造方法によれば、材料を外部との接触から保護するこ
とができ、ミリング段階でこの材料に物理的エネルギを等しく伝達することができる。従
って、本発明によれば、優れた再現性をもって物性のばらつきの少ない硫化物系固体電解
質を得ることができる。これによって、本発明が硫化物系固体電解質の大量生産に好適な
製造方法であることがわかる。
【００２０】
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　また、本発明によれば、従来と同等又はそれ以上のリチウムイオン伝導度を有する硫化
物系固体電解質を製造することができる。
　本発明の効果は、上述した効果に限定されることはない。本発明の効果は、以下の説明
で推論可能な全ての効果を含むものであると理解されるべきである。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】本発明の実施例で、非晶質化を終えたスラリーに含まれた混合物に対するＸ線回
折分析（Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｏｓｃｏｐｙ、ＸＲＤ）の結
果を示す。
【図２】本発明の実施例で、乾燥を終えた混合物の熱処理前と熱処理後の質量の差を測定
した結果であって、溶媒の残留量を評価するためのものである。
【図３】本発明の比較例１で、乾燥を終えた混合物の熱処理前と熱処理後の質量の差を測
定した結果であって、溶媒の残留量を評価するためのものである。
【図４】本発明の実施例及び比較例１の硫化物系固体電解質の電気抵抗を測定した結果で
ある。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　以下、実施例を挙げて本発明を詳細に説明する。本発明の実施例は、発明の要旨を変更
しない限り、様々な形態に変形されてもよい。しかし、本発明の権利範囲が以下の実施例
に限定されることはない。
　本発明の要旨をかえって不明確にすると判断される場合は、その公知構成及び機能に関
する説明を省略する。本明細書で「含む」という記載は、特別な記載がない限り、他の構
成要素を更に含む可能性があることを意味する。
【００２３】
　本発明による硫化物系固体電解質の製造方法は、（１）リチウム硫化物と、第１４族又
は第１５族元素の硫化物と、を含む混合物に溶媒を添加してスラリーを準備する段階と、
（２）スラリーをミリング（ｍｉｌｌｉｎｇ）して混合物を非晶質化（ａｍｏｒｐｈｉｚ
ａｔｉｏｎ）する段階と、（３）溶媒を除去するためにスラリーを乾燥する段階と、（４
）乾燥された混合物を熱処理して結晶化（ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ）する段階と
、を含むことができる。以下、本発明について具体的に説明する。
【００２４】
　リチウム硫化物にはＬｉ２Ｓを使用することができる。第１４族又は第１５族元素の硫
化物には、Ｐ２Ｓ３、Ｐ２Ｓ５、ＳｉＳ２、ＧｅＳ２、Ａｓ２Ｓ３、及びＳｂ２Ｓ３のう
ち何れか１つ以上を使用できる。好ましくはＰ２Ｓ５を使用できる。Ｐ２Ｓ５は、非晶質
系の形成に効果的で、リチウムイオン伝導性の高い硫化物系固体電解質が得られるからで
ある。
　リチウムの硫化物、及び第１４族又は第１５族元素の硫化物は、特に制限されることは
なく、工業的に入手可能なもの、又は既存の方法で合成したものを使用してもよく、高純
度のものを使用することが好ましい場合もある。
【００２５】
　（１）段階の混合物は、リチウム硫化物６０モル％～９０モル％、及び第１４族又は第
１５族元素の硫化物を１０モル％～４０モル％を含むことができる。混合物の組成が上記
の通りである場合は、硫化物系固体電解質の結晶構造が高イオン伝導性のＴＨＩＯ－ＬＩ
ＳＩＣＯＮと類似な結晶相になることがある。
　本発明の一実施例によれば、（１）段階でリチウム硫化物、第１４族又は第１５族元素
の硫化物、及びニッケル硫化物を混合してニッケル（Ｎｉ）元素を含む硫化物系固体電解
質を製造することができる。
【００２６】
　ニッケル硫化物には、Ｎｉ３Ｓ２、ＮｉＳ、又はＮｉＳ２のうち何れか１つ以上を使用
することができる。ニッケル硫化物は、特に制限されることはなく、工業的に入手可能な
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もの又は既存の方法で合成したものを使用してもよく、高純度のものを使用することが好
ましい場合もある。
【００２７】
　ニッケル（Ｎｉ）元素を含む硫化物系固体電解質は、ニッケル（Ｎｉ）を含んで形成さ
れる結晶構造を持つため、リチウムイオン伝導度が高い。硫化物系固体電解質は、各元素
の結合により特定の結晶構造を持つが、リチウムイオンは、結晶構造内の隙間を通じてホ
ッピング（ｈｏｐｐｉｎｇ）する方式で移動すると推定される。従って、結晶構造内の隙
間を形成する元素のファン・デル・ワールス半径（ｖａｎ　ｄｅｒ　Ｗａａｌｓ　ｒａｄ
ｉｕｓ）が小さいほどリチウムイオンが移動するのに効果的である。従来の硫化物系固体
電解質が含む主な元素のファン・デル・ワールス半径は次の通りである。
【００２８】
　リン（１８０ｐｍ）、硫黄（１８０ｐｍ）、スズ（２１７ｐｍ）、ケイ素（２１０ｐｍ
）、ヒ素（１８５ｐｍ）
　反面、ニッケルのファン・デル・ワールス半径は１６３ｐｍで、上記元素と比較して非
常に小さいため、結晶構造にニッケルが含まれていると、リチウムイオンが隙間を通過し
易くなる。
【００２９】
　また、ニッケル（Ｎｉ）元素を含む硫化物系固体電解質は、安定性に優れている。これ
は、酸と塩基の硬さと軟らかさ（Ｈａｒｄ　ａｎｄ　Ｓｏｆｔ　Ａｃｉｄｓ　ａｎｄ　Ｂ
ａｓｅｓ、ＨＳＡＢ）の原理により説明することができる。硫黄（Ｓ）は弱塩基で、リン
（Ｐ）は強酸であるため、安定して結合することができない。そのため、リン（Ｐ）より
も弱い酸性を有する中間酸のニッケル（Ｎｉ）が結晶相に含まれた場合は、弱塩基の硫黄
（Ｓ）との高い反応性が得られるようになり、結合時の安定性も高まる。
【００３０】
　本発明の一実施例は、リチウム硫化物６０モル％～８０モル％、第１４族又は第１５族
元素の硫化物１０モル％～３２モル％、及びニッケル硫化物４モル％～２０モル％を含む
混合物を出発物質として使用して、ニッケル（Ｎｉ）元素を含む硫化物系固体電解質を製
造する方法であり得る。混合物の組成が上記の通りである場合は、ニッケル元素が前記硫
化物系固体電解質の結晶構造内に含まれて前述した効果を期待することができる。
【００３１】
　前記溶媒は、ペンタン（ｐｅｎｔａｎｅ）、ヘキサン（ｈｅｘａｎｅ）、２－エチルヘ
キサン（２－ｅｈｔｙｌｈｅｘａｎｅ）、ヘプタン（ｈｅｐｔａｎｅ）、オクタン（ｏｃ
ｔａｎｅ）、シクロヘキサン（ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ）、及びメチルシクロヘキサン（
ｍｅｔｈｙｌｃｙｌｃｏｈｅｘａｎｅ）のうち何れか１つ以上の炭化水素系溶媒と、ベン
ゼン（ｂｅｎｚｅｎｅ）、トルエン（ｔｏｌｕｅｎｅ）、キシレン（ｘｙｌｅｎｅ）、及
びエチルベンゼン（ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ）のうち何れか１つ以上のＢＴＸ系溶媒と
、ジエチルエーテル（ｄｉｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒ）、テトラヒドロフラン（ｔｅｔｒａｈ
ｙｄｒｏｆｕｒａｎ）、及び１、４－ジオキサン（１、４－ｄｉｏｘａｎｅ）のうち何れ
か１つ以上のエーテル系溶媒と、プロピオン酸エチル（ｅｔｈｙｌ　ｐｒｏｐｉｏｎａｔ
ｅ）及びプロピオン酸プロピル（ｐｒｏｐｙｌ　ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ）のうち何れか１
つ以上のエステル系溶媒と、で構成された群から選択された何れか１つ、又は２つ以上の
混合溶媒であり得る。
【００３２】
　溶媒の添加量は、溶媒の種類によって異なり、投入した混合物に対して得られる硫化物
系固体電解質の収率を考慮して、スラリーの製造時に固形分が５重量％～１５重量％、好
ましくは７重量％～１５重量％、更に好ましくは１０重量％～１５重量％となるように添
加することができる。
【００３３】
　本明細書で「固形分（ｓｏｌｉｄ　ｃｏｎｔｅｎｔ）」とは、混合物と溶媒とを混合し
て得られたスラリーから、溶媒を除いた残り固体相の物質を意味する。固形分は、混合物
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の重量（ｇ）と、前記溶媒の重量（ｇ）と、によって調節することができる。
　（２）段階は、上述した段階で得られたスラリーをミリング（ｍｉｌｌｉｎｇ）して非
晶質化する段階である。より具体的には、非晶質化段階は、遊星ミル（ｐｌａｎｅｔｅｒ
ｙ　ｍｉｌｌ）を用いて３００ＲＰＭ～８００ＲＰＭで４時間～４０時間の条件で前記ス
ラリーをミリングする段階であり得る。
【００３４】
　遊星ミルによるミリングは、ジルコニア（ＺｒＯ２）ボールをスラリーに投入して行う
ことができる。ジルコニアボールは、大きさが単一のボール、又は異種の大きさのものが
混ざったボールを使用することができるが、混合効果及び粉砕効果を極大化するためには
、後者のボールを使用することが好ましい。
【００３５】
　ジルコニアボールは、混合物１００重量部に対して１００重量部～１００００重量部の
割合で投入することが好ましい。ジルコニアボールの投入量が少なすぎると非晶質化に必
要とする時間が長くなりすぎ、投入量が多すぎると容器内のミリングする空間が足りなく
なって、むしろ非晶質化を邪魔することがある。
　（２）段階は、溶媒を含むスラリーに対して行う、湿式状態でミリング（湿式ミリング
）する段階である。従って、乾式状態（溶媒を含んでいない状態）でミリング（乾式ミリ
ング）する場合に比較して次のような利点を持つ。
【００３６】
　湿式ミリングでは、水分や酸素などと反応するリチウム硫化物、リン硫化物などは溶媒
内部に存在するため、水分や酸素などと反応することなく安定に存在する。また、非晶質
化の終了後にも外部との接触が遮断されるため、保管が容易である。
　更に、乾式ミリングでは、容器などの壁面に対する固着現象が発生するが、湿式ミリン
グでは、固着現象が生じることがないため、混合物に粉砕のための物理的エネルギが均等
に加えられる。それによって、硫化物系固体電解質の物性のばらつきが少なくなる。
【００３７】
　また前記湿式ミリングでは、非晶質化の終了後の熱処理による結晶化時に、一部の溶媒
が粒子間に残存するため、乾式ミリングを経た混合物に比較して凝集が少ない。但し、溶
媒の残存量が多すぎると、熱処理による結晶化時に結晶構造の形成を邪魔して硫化物系固
体電解質のリチウムイオン伝導度が低くなるという問題がある。そのため、本発明では、
下記のように、溶媒を除去する乾燥段階を経て上述した湿式ミリングにより前記混合物を
非晶質化することを技術的特徴とする。
【００３８】
　（３）段階は、非晶質化の終了後に残存する溶媒を除去するためにスラリーを乾燥する
段階である。
　非晶質化する段階で前記混合物の一部の元素が溶媒に溶出するため、溶媒と一緒に混合
物を熱処理すると、溶出した一部の元素が不純物として残存するようになって、硫化物系
固体電解質のリチウムイオン伝導度が低くなる。
【００３９】
　（３）段階は、スラリーを２５℃～６０℃で１０分～２０時間真空状態で１次乾燥し、
以下の（ａ）～（ｃ）の条件で２次乾燥する段階であり得る。
（ａ）溶媒の沸点（℃）よりも高い温度
（ｂ）非晶質化された混合物の結晶化温度（℃）よりも低い温度
（ｃ）１０分～２０時間
【００４０】
　１次乾燥は、非晶質化の終了後にスラリーを長時間放置した後、上澄み液を除去する段
階である。前記上澄み液を除去するために、濾過装置などを使用する場合は、非晶質化さ
れた混合物と濾過装置のフィルタとが接触することがあり、また、ピペットなどを用いて
除去する場合には、混合物も一緒に除去されることがあるため、混合物内部の溶媒は除去
しにくいという問題がある。従って、１次乾燥は真空乾燥によって実施することが好まし
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い。
【００４１】
　２次乾燥は、１次乾燥を終えたスラリーの残存溶媒を除去する段階である。好ましくは
、（ａ）～（ｃ）に示した条件の低温乾燥によって実施できるが、低温乾燥は、溶媒の沸
点よりは高く、非晶質化された混合物の結晶化温度よりは低い温度で１０分～２０時間乾
燥することであり得る。
【００４２】
　溶媒の沸点を考慮して、それ以上の温度で加熱することによって固体電解質内部に残存
する溶媒を除去する。これは、１次乾燥によって電解質の表面の粉末は乾燥されるが、電
解質内部の粉末に残存する溶媒は十分に除去されないからである。２次乾燥は、１３０℃
～１９０℃の温度で実施することが好ましいが、温度が低すぎると乾燥時間が長くなり、
溶媒の完全除去が難しくなり、１９０℃を超えると固体電解質が結晶化するという可能性
がある。
【００４３】
　一般的に、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５系の固体電解質は２００℃～２７０℃内外に、Ｌｉ２Ｓ
－Ｐ２Ｓ５－Ｎｉ３Ｓ２系固体電解質は２６０℃内外にそれぞれの結晶化温度を持つ。溶
媒を十分に除去できない状態で残存溶媒と共に非晶質化された固体電解質を結晶化した場
合は、固体電解質の物性が大きく低下して所望のリチウムイオン伝導度を確保できないこ
ともあるため、２次乾燥を上記（ａ）～（ｃ）の条件で行うことが好ましい。
【００４４】
　（３）段階は、１次乾燥及び２次乾燥でスラリーを乾燥して、溶媒の残留量を０重量％
を超え５重量％以下とする段階である。溶媒の残留量が５重量％を超えると、溶媒に溶出
された一部の元素によって不純物が形成されて硫化物系固体電解質のリチウムイオン伝導
度が低下するようになる。
　（３）段階は、乾燥工程に変化を与えて高温真空乾燥で行ってもよい。
【００４５】
　（４）段階は、乾燥を終えた混合物を熱処理して結晶化する段階である。具体的には、
結晶化は、前記混合物を２００℃～５００℃、３０分～１００時間の条件で熱処理する。
　（４）段階により硫化物系固体電解質を得ることができる。（４）段階の後に、硫化物
系固体電解質の表面に微量残存する溶媒を真空乾燥により除去する段階を更に行うことが
できる。
【００４６】
　以下、本発明を具体的な実施例を挙げて詳細に説明する。しかし、これらの実施例は、
本発明を例示するためのものであって、本発明の範囲がこれらによって限定されることは
ない。
【００４７】
［実施例］
（１）リチウム硫化物としてＬｉ２Ｓを、第１４族又は第１４族元素の硫化物としてＰ２

Ｓ５を、ニッケル硫化物としてＮｉ３Ｓ２を、及び溶媒としてキシレン（Ｘｙｌｅｎｅ）
を使用した。Ｌｉ２Ｓ：Ｐ２Ｓ５：Ｎｉ３Ｓ２を、９０モル：３０モル：１０モルの比率
で称量して混合物（４５ｇ）を準備した。混合物にキシレンを添加してスラリーを製造し
た。この時、前記スラリーの固形分が１０重量％となるようにキシレンを添加した。
　（２）スラリーをジルコニアボール２３００ｇと共に遊星型ボールミルの容器（１００
０ｃｃ）に投入した。スラリーを２０時間ミリングして非晶質化した。
　（３）スラリーを室温で約３０分間真空乾燥（１次乾燥）し、続いて１６０℃で２時間
低温乾燥（２次乾燥）して溶媒を除去した。
　（４）乾燥された混合物を２６０℃で２時間熱処理して結晶化することによってニッケ
ル（Ｎｉ）元素を含む硫化物系固体電解質を得た。
【００４８】
［比較例１］
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　実施例の（３）段階で２次乾燥することなく、１次乾燥だけを行ったことを除いて、前
記実施例と同じ方法でニッケル（Ｎｉ）元素を含む硫化物系固体電解質を製造した。
【００４９】
［比較例２］
（１）Ｌｉ２Ｓ：Ｐ２Ｓ５：Ｎｉ３Ｓ２を９０モル：３０モル：１０モルの組成で称量し
て混合物（４５ｇ）を準備した。
（２）混合物をジルコニアボール２、３００ｇと共に遊星型ボールミルの容器（１、００
０ｃｃ）に投入した。混合物を２０時間ミリングして非晶質化した。
（３）非晶質化された混合物を２６０℃で２時間熱処理して結晶化することによってニッ
ケル（Ｎｉ）元素を含む硫化物系固体電解質を得た。
【００５０】
［物性評価］
（実施例の非晶質化評価）
　実施例により硫化物系固体電解質を製造するにあたって、スラリーの固形分が１０重量
％となるように溶媒（キシレン）を添加した時、混合物が湿式ミリングにより非晶質化さ
れるかを評価した。そのために非晶質化を終えたスラリーに含まれた混合物に対するＸ線
回折分析（Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｏｓｃｏｐｙ、ＸＲＤ）を
実施した。その結果は図１に示す通りである。
　図１に示すように、出発物質のＬｉ２Ｓ、Ｐ２Ｓ５、及びＮｉ３Ｓ２のピークが全く見
えないことを確認することができる。従って、本発明によれば、湿式ミリングで前記混合
物を効果的に非晶質化できることが分かった。
【００５１】
　（実施例及び比較例１の溶媒の残留量及び抵抗評価）
　実施例及び比較例１により硫化物系固体電解質を製造するにあたって、乾燥段階を終え
た後、溶媒の残留量及びそれによる硫化物系固体電解質の電気抵抗を評価した。溶媒の残
留量は、混合物の熱処理前と熱処理後の質量の差で測定した。図２は、実施例の硫化物系
固体電解質に対する結果であり、図３は、比較例１の硫化物系固体電解質に対する結果で
ある。
　図２に示すように、実施例の硫化物系固体電解質は、熱処理後、約３．３重量％の質量
の減少が測定され、１次乾燥及び２次乾燥を経たスラリーの溶媒の残留量が３．３重量％
であることが分かった。
【００５２】
　一方、図３に示すように、比較例１の硫化物系固体電解質では、熱処理後に約８．４重
量％の質量の減少が測定され、１次乾燥だけを行った場合はスラリーの溶媒の残留量が約
８．４重量％であることが分かる。
　実施例及び比較例１の硫化物系固体電解質をそれぞれ圧縮成形して測定用成形体（直径
１３ｍｍ）を作った。成形体に１０ｍＶの交流電位を印加した後、１×１０６～１００Ｈ
ｚの周波数掃引（Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ　Ｓｗｅｅｐ）を実施して電気抵抗を測定した。そ
の結果は図４に示す通りである。
【００５３】
　図４に示すように、実施例の硫化物系固体電解質は電気抵抗が約７６Ωで、比較例１の
硫化物系固体電解質の電気抵抗の約１２０Ωに比べて顕著に低いことが確認できた。実施
例では、溶媒の残留量が少ないので不純物が多量に生成することがなく、結晶構造がよく
整って形成されたからである。結果的に実施例の硫化物系固体電解質で電池の固体電解質
層を形成すると、リチウムイオンの拡散が容易になるため、電池の容量及び寿命特性を向
上させることができる。
【００５４】
　（実施例、比較例１及び比較例２のリチウムイオン伝導度の測定）
　実施例、比較例１及び比較例２による硫化物系固体電解質のリチウムイオン伝導度を測
定した。各硫化物系固体電解質を圧縮成形して測定用成形体（直径１３ｍｍ、厚さ０．６
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ｍｍ）を作った。成形体に１０ｍＶの交流電位を与えた後、１×１０６～１００Ｈｚの周
波数掃引を実施してインピーダンス値を測定することによってリチウムイオン伝導度を測
定した。
【００５５】
　その結果は下記の表１に示す通りである。
【表１】

【００５６】
　表１に示すように、本発明による製造方法で得られた硫化物系固体電解質のリチウムイ
オン伝導度が最も高い測定値を示すことが分かる。
　本発明に係る湿式工程による硫化物系固体電解質の製造方法によれば、材料を外部との
接触から保護でき、ミリング段階で前記材料に物理的エネルギを等しく伝達することがで
きる。従って、物性のばらつきが少ない硫化物系固体電解質を得ることができるので、大
量生産に適した製造方法である。
【００５７】
　また、本発明に係る湿式工程による硫化物系固体電解質の製造方法は、連続的な１次乾
燥及び２次乾燥により溶媒の残留量を低減して前記溶媒に溶出された一部の元素による不
純物の生成を防ぐことができるので、それによって、結晶構造の形成が円滑になって、リ
チウムイオン伝導度が、従来法に比べて顕著に向上した硫化物系固体電解質を製造するこ
とができる。
【００５８】
　以上、本発明の実験例及び実施例について詳細に説明したが、本発明の権利範囲は上述
した実験例及び実施例に限定されることはなく、以下の特許請求の範囲で定義する本発明
の基本概念を用いた当業者の様々な変形及び改良形態も本発明の権利範囲に属する。
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【図２】

【図３】
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