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(57)【要約】
【課題】本発明は、異相が生じた場合であっても、良好
な充放電特性が得られる電池用焼結体を提供することを
主目的とする。
【解決手段】本発明においては、一般式Ｌｉ１＋ｘＡｌ

ｘＧｅ２－ｘ（ＰＯ４）３（０≦ｘ≦２）で表される固
体電解質材料と、Ｌｉ、Ｔｉ、Ｏを含有する活物質材料
とを含有し、Ｘ線回折法により分析したときに、上記固
体電解質材料および上記活物質材料の界面に、上記固体
電解質材料および上記活物質材料以外の成分が検出され
ることを特徴とする電池用焼結体を提供することにより
、上記課題を解決する。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式Ｌｉ１＋ｘＡｌｘＧｅ２－ｘ（ＰＯ４）３（０≦ｘ≦２）で表される固体電解質
材料と、Ｌｉ、Ｔｉ、Ｏを含有する活物質材料とを含有し、
　Ｘ線回折法により分析したときに、前記固体電解質材料および前記活物質材料の界面に
、前記固体電解質材料および前記活物質材料以外の成分が検出されることを特徴とする電
池用焼結体。
【請求項２】
　前記活物質材料が、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２であることを特徴とする請求項１に記載の電池
用焼結体。
【請求項３】
　前記固体電解質材料および前記活物質材料を含有する活物質層と、Ｌｉ金属層とを有す
る評価用電池を作製した場合に、前記活物質材料の理論放電容量に対して３０％以上の放
電容量を有する評価用電池が得られる温度で焼成されてなるものであることを特徴とする
請求項１または請求項２に記載の電池用焼結体。
【請求項４】
　５５０℃～６５０℃の範囲内の温度で焼成されてなるものであることを特徴とする請求
項１から請求項３までのいずれかの請求項に記載の電池用焼結体。
【請求項５】
　前記固体電解質材料および前記活物質材料を含有する活物質層であることを特徴とする
請求項１から請求項４までのいずれかの請求項に記載の電池用焼結体。
【請求項６】
　前記固体電解質材料を含有する固体電解質層と、前記固体電解質層上に形成され、前記
活物質材料を含有する活物質層とを有することを特徴とする請求項１から請求項４までの
いずれかの請求項に記載の電池用焼結体。
【請求項７】
　請求項１から請求項６までのいずれかの請求項に記載の電池用焼結体を有することを特
徴とする全固体リチウム電池。
【請求項８】
　一般式Ｌｉ１＋ｘＡｌｘＧｅ２－ｘ（ＰＯ４）３（０≦ｘ≦２）で表される固体電解質
材料と、Ｌｉ、Ｔｉ、Ｏを含有する活物質材料とを含有する中間体を準備する中間体準備
工程と、
　Ｘ線回折法により分析したときに、前記固体電解質材料および前記活物質材料の界面に
、前記固体電解質材料および前記活物質材料以外の成分が検出される温度で、前記中間体
を焼成する焼成工程と、
　を有することを特徴とする電池用焼結体の製造方法。
【請求項９】
　前記活物質材料が、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２であることを特徴とする請求項８に記載の電池
用焼結体の製造方法。
【請求項１０】
　前記焼成工程における焼成温度が、前記固体電解質材料および前記活物質材料を含有す
る活物質層と、Ｌｉ金属層とを有する評価用電池を作製した場合に、前記活物質材料の理
論放電容量に対して３０％以上の放電容量を有する評価用電池が得られる温度であること
を特徴とする請求項８または請求項９に記載の電池用焼結体の製造方法。
【請求項１１】
　前記焼成工程における焼成温度が、５５０℃～６５０℃の範囲内であることを特徴とす
る請求項８から請求項１０までのいずれかの請求項に記載の電池用焼結体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、例えば全固体リチウム二次電池等に用いられる電池用焼結体に関する。
【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、リチウムイオン二次電池が注目を浴びている。
【０００３】
　現在市販されているリチウムイオン二次電池は、可燃性の有機溶媒を含む電解液が使用
されているため、短絡時の温度上昇を抑える安全装置の取り付けや短絡防止のための構造
・材料面での改善が必要となる。これに対し、電解液を固体電解質層に変えて、電池を全
固体化した全固体リチウム二次電池は、電池内に可燃性の有機溶媒を用いないので、安全
装置の簡素化が図れ、製造コストや生産性に優れると考えられている。
【０００４】
　全固体リチウム二次電池は、通常、正極活物質を含有する正極活物質層と、負極活物質
を含有する負極活物質層と、正極活物質層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。全固体リチウム二次電池に用いられる電池用焼結体として、例えば特許
文献１においては、活物質層と、前記活物質層に焼結接合された固体電解質層を含む全固
体リチウム二次電池用積層体であって、前記積層体は、Ｘ線回折法により分析したときに
、前記活物質層の構成成分および前記固体電解質層の構成成分以外の成分が検出されない
全固体リチウム二次電池用積層体が開示されている。
【０００５】
　また、特許文献２においては、複数の価数変化が可能で、それぞれの価数変化に対応し
た異なるレドックス電位を有する活物質材料を含む単一層からなる単層活物質層を有する
全固体二次電池が開示されている。さらに、固体電解質として、Ｌｉ１＋ｙＡｌｙＧｅ２

－ｙ（ＰＯ４）３（０≦ｙ≦１）を用いることが開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００７－５２７９号公報
【特許文献２】特開２００９－１２３３８９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　電池用焼結体を作製する場合、その焼結に伴って、固体電解質材料と活物質材料との界
面に異相が生じるため、イオンの移動が妨げられる。このため、電池用焼結体の充放電特
性が大きく低下するという問題点がある。
【０００８】
　本発明は上記問題点に鑑みてなされたものであり、異相が生じた場合であっても、良好
な充放電特性が得られる電池用焼結体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】
　上記課題を解決するために、本発明においては、一般式Ｌｉ１＋ｘＡｌｘＧｅ２－ｘ（
ＰＯ４）３（０≦ｘ≦２）で表される固体電解質材料と、Ｌｉ、Ｔｉ、Ｏを含有する活物
質材料とを含有し、Ｘ線回折法により分析したときに、上記固体電解質材料および上記活
物質材料の界面に、上記固体電解質材料および上記活物質材料以外の成分が検出されるこ
とを特徴とする電池用焼結体を提供する。
【００１０】
　本発明によれば、一般式Ｌｉ１＋ｘＡｌｘＧｅ２－ｘ（ＰＯ４）３（０≦ｘ≦２）で表
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される固体電解質材料と、Ｌｉ、Ｔｉ、Ｏを含有する活物質材料とを組み合せて用いるこ
とにより、両者の界面に異相が生じた場合であっても、良好な充放電特性が得られる電池
用焼結体とすることができる。
【００１１】
　上記発明においては、上記活物質材料が、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２であることが好ましい。
【００１２】
　上記発明においては、上記電池用焼結体が、上記固体電解質材料および上記活物質材料
を含有する活物質層と、Ｌｉ金属層とを有する評価用電池を作製した場合に、上記活物質
材料の理論放電容量に対して３０％以上の放電容量を有する評価用電池が得られる温度で
焼成されてなるものであることが好ましい。良好な充放電特性が得られる程度に異相が形
成されるからである。
【００１３】
　上記発明においては、上記電池用焼結体が、５５０℃～６５０℃の範囲内の温度で焼成
されてなるものであることが好ましい。良好な充放電特性が得られる程度に異相が形成さ
れるからである。
【００１４】
　上記発明においては、上記電池用焼結体が、上記固体電解質材料および上記活物質材料
を含有する活物質層であることが好ましい。
【００１５】
　上記発明においては、上記電池用焼結体が、上記固体電解質材料を含有する固体電解質
層と、上記固体電解質層上に形成され、上記活物質材料を含有する活物質層とを有するこ
とが好ましい。
【００１６】
　また、本発明においては、上述した電池用焼結体を有することを特徴とする全固体リチ
ウム電池を提供する。
【００１７】
　本発明によれば、上述した電池用焼結体を用いることにより、充放電特性が良好な全固
体リチウム電池とすることができる。
【００１８】
　また、本発明においては、一般式Ｌｉ１＋ｘＡｌｘＧｅ２－ｘ（ＰＯ４）３（０≦ｘ≦
２）で表される固体電解質材料と、Ｌｉ、Ｔｉ、Ｏを含有する活物質材料とを含有する中
間体を準備する中間体準備工程と、Ｘ線回折法により分析したときに、上記固体電解質材
料および上記活物質材料の界面に、上記固体電解質材料および上記活物質材料以外の成分
が検出される温度で、上記中間体を焼成する焼成工程と、を有することを特徴とする電池
用焼結体の製造方法を提供する。
【００１９】
　本発明によれば、一般式Ｌｉ１＋ｘＡｌｘＧｅ２－ｘ（ＰＯ４）３（０≦ｘ≦２）で表
される固体電解質材料と、Ｌｉ、Ｔｉ、Ｏを含有する活物質材料とを組み合せて用いるこ
とにより、両者の界面に異相が生じた場合であっても、良好な充放電特性を発現できる電
池用焼結体を得ることができる。
【００２０】
　上記発明においては、上記活物質材料が、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２であることが好ましい。
【００２１】
　上記発明においては、上記焼成工程における焼成温度が、上記固体電解質材料および上
記活物質材料を含有する活物質層と、Ｌｉ金属層とを有する評価用電池を作製した場合に
、上記活物質材料の理論放電容量に対して３０％以上の放電容量を有する評価用電池が得
られる温度であることが好ましい。良好な充放電特性が得られる程度に異相が形成される
からである。
【００２２】
　上記発明においては、上記焼成工程における焼成温度が、５５０℃～６５０℃の範囲内
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であることが好ましい。良好な充放電特性が得られる程度に異相が形成されるからである
。
【発明の効果】
【００２３】
　本発明においては、異相が生じた場合であっても、良好な充放電特性が得られる電池用
焼結体を提供できるという効果を奏する。
【図面の簡単な説明】
【００２４】
【図１】本発明の電池用焼結体の一例を示す概略断面図である。
【図２】本発明の電池用焼結体の他の例を示す概略断面図である。
【図３】本発明の全固体リチウム電池の一例を示す概略断面図である。
【図４】本発明の電池用焼結体の製造方法の一例を示す概略断面図である。
【図５】本発明の電池用焼結体の製造方法の他の例を示す概略断面図である。
【図６】実施例１～３および比較例１、２で得られたサンプルに対する、ＸＲＤの結果で
ある。
【図７】比較例２で得られたサンプルに対する、ＴＧ／ＤＴＡの結果である。
【図８】実施例３で得られたサンプルを用いた評価用電池に対する、充放電特性評価の結
果である。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　以下、本発明の電池用焼結体、全固体リチウム電池、および電池用焼結体の製造方法に
ついて、詳細に説明する。
【００２６】
Ａ．電池用焼結体
　本発明の電池用焼結体は、一般式Ｌｉ１＋ｘＡｌｘＧｅ２－ｘ（ＰＯ４）３（０≦ｘ≦
２）で表される固体電解質材料と、Ｌｉ、Ｔｉ、Ｏを含有する活物質材料とを含有し、Ｘ
線回折法により分析したときに、上記固体電解質材料および上記活物質材料の界面に、上
記固体電解質材料および上記活物質材料以外の成分が検出されることを特徴とするもので
ある。
【００２７】
　図１は、本発明の電池用焼結体の一例を示す概略断面図である。図１における電池用焼
結体１０は、固体電解質材料１であるＬｉ１．５Ａｌ０．５Ｇｅ１．５（ＰＯ４）３を含
有する固体電解質層１１と、活物質材料２であるＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２を含有する活物質層
１２とを有する積層体である。固体電解質材料１（固体電解質層１１）と、活物質材料２
（活物質層１２）との界面には、固体電解質材料１および活物質材料２以外の成分が検出
される。すなわち、両者の界面には異相３が形成されている。
【００２８】
　図２は、本発明の電池用焼結体の他の例を示す概略断面図である。図２における電池用
焼結体１０は、固体電解質材料１であるＬｉ１．５Ａｌ０．５Ｇｅ１．５（ＰＯ４）３と
、活物質材料２であるＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２とを含有する活物質層１２である。固体電解質
材料１および活物質材料２の界面には、固体電解質材料１および活物質材料２以外の成分
が検出される。すなわち、両者の界面には異相３が形成されている。
【００２９】
　本発明によれば、一般式Ｌｉ１＋ｘＡｌｘＧｅ２－ｘ（ＰＯ４）３（０≦ｘ≦２）で表
される固体電解質材料と、Ｌｉ、Ｔｉ、Ｏを含有する活物質材料とを組み合せて用いるこ
とにより、両者の界面に異相が生じた場合であっても、良好な充放電特性が得られる電池
用焼結体とすることができる。従来、異相が生じてしまうと、Ｌｉイオンの伝導が阻害さ
れ、充放電特性が大きく低下することが知られていた。しかしながら、後述する実施例に
記載するように、上記の組み合わせでは、意外にも充放電特性がそれほど低下しないこと
が確認された。
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【００３０】
　また、本発明の電池用焼結体は、上記固体電解質材料および上記活物質材料が焼成され
てなる焼結体である。一般的に、焼結とは、固体粉末の集合体を加熱すると、固まって緻
密になる現象をいう。さらに、焼結体とは、熱処理により固体粉末の粒子が互いに付着し
て固まった物体をいう。焼結が十分に進行したか否かは、例えば、焼結体の表面にセロテ
ープ（登録商標）を貼り付けて、はがした時に焼結体の成分が転写されるか否かにより判
断することができる。はがしたセロテープ（登録商標）に焼結体の成分が転写されると、
焼結が十分に進行していないと判断することができる。また、焼結が十分に進行したか否
かは、焼成後の部材が、圧粉処理では到達できない密度（充填率、空隙率）を有している
か否かでも判断することができる。
【００３１】
　さらに、本発明の電池用焼結体は、Ｘ線回折法により分析したときに、上記固体電解質
材料および上記活物質材料の界面に、上記固体電解質材料および上記活物質材料以外の成
分が検出されることを一つの特徴とする。すなわち、両者の界面に、異相が検出されるこ
とを一つの特徴とする。ここで、異相とは、固体電解質材料の分解物、活物質材料の分解
物、固体電解質材料および活物質材料の反応生成物等に由来するものをいう。異相が生じ
ているか否かは、例えば、リガク製ＲＩＮＴ　ＵｌｔｉｍａIIIを用いたＸ線回折測定法
により判断することができる。
　以下、本発明の電池用焼結体について、構成ごとに説明する。
【００３２】
１．固体電解質材料
　本発明における固体電解質材料は、一般式Ｌｉ１＋ｘＡｌｘＧｅ２－ｘ（ＰＯ４）３（
０≦ｘ≦２）で表されるものである。上記一般式において、ｘの範囲は、０以上であれば
良く、中でも０より大きいことが好ましく、０．１以上がより好ましく、０．３以上がさ
らに好ましい。一方、ｘの範囲は、２以下であれば良く、中でも１.９以下が好ましく、
１以下がより好ましく、０．７以下がさらに好ましい。特に、上記固体電解質材料は、Ｌ
ｉ１．５Ａｌ０．５Ｇｅ１．５（ＰＯ４）３であることが好ましい。
【００３３】
　また、上記固体電解質材料は、通常、ナシコン型構造を形成可能な組成を有するもので
あり、非晶質（ガラス）であっても良く、結晶性を有するものであっても良く、結晶質で
あっても良い。ここで、「非晶質」とは、Ｘ線回折法により所定の結晶ピークが検出され
ない状態をいい、「結晶性を有する」とは、Ｘ線回折法により所定の結晶ピークが検出さ
れる状態をいい、「結晶質」とは、結晶化温度以上の温度で熱処理された状態をいう。電
池用焼結体における固体電解質材料の状態は、例えば、リガク製ＲＩＮＴ　Ｕｌｔｉｍａ
IIIを用いたＸ線回折測定法により判断することができる。
【００３４】
　焼結前の固体電解質材料の形状は、例えば粉状であり、その平均粒径は、０．００１μ
ｍ～１００μｍの範囲内であることが好ましく、０．０１μｍ～１０μｍの範囲内である
ことがより好ましい。上記平均粒径が大きすぎると、緻密な電池用焼結体を得ることが困
難になる可能性があり、上記平均粒径が小さすぎると、固体電解質材料の作製が困難にな
る可能性があるからである。なお、上記平均粒径は、粒度分布計により測定したＤ５０で
定義することができる。また、後述する各材料の平均粒径についても、同様に定義するこ
とができる。
【００３５】
２．活物質材料
　本発明における活物質材料は、Ｌｉ、Ｔｉ、Ｏを含有するものである。このような活物
質材料としては、例えばＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２、Ｌｉ２ＴｉＯ３、Ｌｉ４ＴｉＯ４、Ｌｉ２

Ｔｉ３Ｏ７等を挙げることができ、中でもＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２が好ましい。
【００３６】
　また、上記活物質材料は、非晶質であっても良いが、通常は、結晶性を有するものであ
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るか、結晶質である。なお、非晶質等の定義については、上述した内容と同様である。
【００３７】
　焼結前の活物質材料の形状は、例えば粉状であり、その平均粒径は、０．００１μｍ～
１００μｍの範囲内であることが好ましく、０．０１μｍ～１０μｍの範囲内であること
がより好ましい。上記平均粒径が大きすぎると、緻密な電池用焼結体を得ることが困難に
なる可能性があり、上記平均粒径が小さすぎると、活物質材料の作製が困難になる可能性
があるからである。
【００３８】
３．電池用焼結体
　本発明の電池用焼結体の構造の一例としては、上記図１に示したように、固体電解質層
１１および活物質層１２を有する積層体を挙げることができる。この固体電解質層１１お
よび活物質層１２は、通常、互いに焼結により一体化されている。積層体の固体電解質層
における上記固体電解質材料の含有量は、所定の効果が得られる程度の量であれば特に限
定されるものではないが、異相の発生を抑制するという観点からは、より多いことが好ま
しく、具体的には、１体積％以上であることが好ましく、１０体積％以上であることがよ
り好ましい。なお、固体電解質層は、上記固体電解質材料のみからなる層であっても良い
。上記固体電解質層の厚さは、特に限定されるものではないが、例えば、０．１μｍ～１
ｍｍの範囲内であることが好ましく、１μｍ～１００μｍの範囲内であることがより好ま
しい。上記固体電解質層の充填率は、用いられる固体電解質材料の種類によって異なるも
のであるが、例えば、７０体積％以上であることが好ましく、８０体積％～１００体積％
の範囲内であることがより好ましい。
【００３９】
　一方、積層体の活物質層における上記活物質材料の含有量は、特に限定されるものでは
ないが、例えば４０体積％～１００体積％の範囲内であることが好ましく、７０体積％～
１００体積％の範囲内であることがより好ましい。なお、活物質層は、上記活物質材料の
みからなる層であっても良い。上記活物質層の厚さは、特に限定されるものではないが、
例えば、０．１μｍ～１ｍｍの範囲内であることが好ましく、１μｍ～１００μｍの範囲
内であることがより好ましい。上記活物質層の充填率は、用いられる活物質材料の種類に
よって異なるものであるが、例えば、５０体積％以上であることが好ましい。また、上記
活物質層は、上述した固体電解質材料をさらに含有していても良い。また、電池用焼結体
が積層体である場合、その積層体は、固体電解質層の一方の表面に、活物質層を有するも
のであってもよく、固体電解質層の両面に、それぞれ活物質層（正極活物質層および負極
活物質層）を有するものであっても良い。後者の場合、電池用焼結体を、そのまま電池の
発電要素とすることができる。
【００４０】
　本発明の電池用焼結体の構造の他の例としては、上記図２に示したように、活物質層１
２であるものを挙げることができる。この場合、通常は、活物質層が、上述した固体電解
質材料および活物質材料の両方を含有する。活物質層における上記活物質材料および上記
固体電解質材料の割合は、活物質材料を１００体積部とした場合、固体電解質材料が１体
積部～１０００体積部の範囲内であることが好ましく、１体積部～１００体積部の範囲内
であることがより好ましい。固体電解質材料の割合が少なすぎると、活物質層のイオン伝
導性が低くなる可能性があり、固体電解質材料の割合が多すぎると、活物質層の容量が低
くなる可能性があるからである。なお、活物質層における活物質材料の含有量、活物質層
の厚さおよび充填率等については、上述した内容と同様である。
【００４１】
　本発明の電池用焼結体は、上記固体電解質材料および上記活物質材料を含有する活物質
層と、Ｌｉ金属層とを有する評価用電池を作製した場合に、上記活物質材料の理論放電容
量に対して３０％以上の放電容量を有する評価用電池が得られる温度で焼成されてなるも
のであることが好ましい。良好な充放電特性が得られる程度に異相が形成されるからであ
る。
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【００４２】
　ここで、評価用電池は、以下のように作製する。まず、上記固体電解質材料および上記
活物質材料を含有するペレット状の中間体を作製する。上記固体電解質材料および上記活
物質材料の割合は、目的に合わせて適宜調整することができるが、典型的には両材料が同
体積となるように混合しペレットを作製する。次に、得られたペレットを、所定の温度で
２時間焼成し、評価用焼結体を得る。この評価用焼結体を乳鉢で粉砕し、評価用焼結体：
カーボンブラック：ＰＴＦＥ＝７０：２５：５の重量比で混合したものを電極として用い
、対極としてＬｉ金属層を用い、電解質として、ＥＣ：ＤＥＣ＝１：２の体積比で混合し
た溶媒にＬｉＰＦ６を１ｍｏｌ／Ｌで溶解させたものを用いて評価用電池を作製する。こ
の評価用電池に対して、電流０．２ｍＡ、電圧範囲１．０Ｖ～３．０Ｖの条件で充放電を
行う。ここで、１回目の放電容量は不可逆反応の影響が大きいことから、２回目の放電容
量を、評価用電池の放電容量とする。一方、活物質材料の理論放電容量は、１モルあたり
のＬｉ反応数をその物質の分子量で割ることにより算出する。その上で、焼成温度を種々
変更し、評価用電池の放電容量が、活物質材料の理論放電容量に対して３０％以上となる
温度範囲を決定する。本発明の電池用焼結体は、このように決定された温度範囲で焼成さ
れてなるものであることが好ましい。
【００４３】
　また、本発明の電池用焼結体は、５１０℃～６５０℃の範囲内の温度で焼成されてなる
ものであることが好ましく、５５０℃～６５０℃の範囲内の温度で焼成されてなるもので
あることがより好ましい。良好な充放電特性が得られる程度に異相が形成されるからであ
る。
【００４４】
　また、電池用焼結体は、ペレット状であっても良く、シート状であっても良い。電池用
焼結体の形状は、既存の各種焼結体と同様の形状を用いることができる。例えば、円柱状
、平板状、および円筒状等を挙げることができる。
【００４５】
Ｂ．全固体リチウム電池
　次に、本発明の全固体リチウム電池について説明する。本発明の全固体リチウム電池は
、上述した電池用焼結体を有することを特徴とするものである。
【００４６】
　図３は、本発明の全固体リチウム電池の一例を示す概略断面図である。図３における全
固体リチウム電池１００は、正極活物質層１０１と、負極活物質層１０２と、正極活物質
層１０１および負極活物質層１０２の間に形成された固体電解質層１０３と、正極活物質
層１０１の集電を行う正極集電体１０４と、負極活物質層１０２の集電を行う負極集電体
１０５と、これらの部材を収納する電池ケース１０６とを有する。本発明の全固体リチウ
ム電池は、上述した電池用焼結体を有することを大きな特徴とする。例えば、図１に示し
たように、電池用焼結体１０が固体電解質層１１および活物質層１２の積層体である場合
、この活物質層１２は、図３における正極活物質層１０１であっても良く、負極活物質層
１０２であっても良い。同様に、図２に示したように、電池用焼結体が活物質層１２であ
る場合、この活物質層１２は、図３における正極活物質層１０１であっても良く、負極活
物質層１０２であっても良い。
【００４７】
　本発明によれば、上述した電池用焼結体を用いることにより、充放電特性が良好な全固
体リチウム電池とすることができる。
　以下、本発明の全固体リチウム電池について、構成ごとに説明する。
【００４８】
１．正極活物質層
　本発明における正極活物質層は、少なくとも正極活物質を含有する層であり、必要に応
じて、導電化材、固体電解質材料および結着材の少なくとも一つを含有していても良い。
上述した電池用焼結体の活物質材料（Ｌｉ、Ｔｉ、Ｏを含有する活物質材料）を負極活物
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質として用いる場合には、正極活物質として、例えばＬｉＣｏＯ２、ＬｉＭｎＯ２、Ｌｉ

２ＮｉＭｎ３Ｏ８、ＬｉＶＯ２、ＬｉＣｒＯ２、ＬｉＦｅＰＯ４、ＬｉＣｏＰＯ４、Ｌｉ
ＮｉＯ２、ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２等を用いることができる。
【００４９】
　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を挙げることができる
。また、正極活物質層は、さらに固体電解質材料を含有していても良い。固体電解質材料
の添加により、正極活物質層のＬｉイオン伝導性を向上させることができる。固体電解質
材料としては、例えば酸化物固体電解質材料および硫化物固体電解質材料等を挙げること
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、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）等のフッ素含有結着材等を挙げるこ
とができる。正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。
【００５０】
２．負極活物質層
　本発明における負極活物質層は、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、導電化材、固体電解質材料および結着材の少なくとも一つを含有していても良い。
上述した電池用焼結体の活物質材料（Ｌｉ、Ｔｉ、Ｏを含有する活物質材料）を正極活物
質として用いる場合には、負極活物質として、例えば金属活物質およびカーボン活物質を
用いることができる。金属活物質としては、例えば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）、ハードカーボン、ソフトカーボン等を
挙げることができる。
【００５１】
　なお、負極活物質層に用いられる、導電化材、固体電解質材料および結着材については
、上述した正極活物質層における場合と同様である。また、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】
３．固体電解質層
　本発明における固体電解質層は、固体電解質材料を含有するものであり、必要に応じて
結着材を含有していても良い。上述した電池用焼結体が活物質層である場合（上述した図
２の場合）には、固体電解質層には、Ｌｉイオン伝導性を有する任意の固体電解質材料を
用いることができる。固体電解質材料としては、例えば酸化物固体電解質材料および硫化
物固体電解質材料等を挙げることができる。
【００５３】
　なお、固体電解質層に用いられる結着材については、上述した正極活物質層における場
合と同様である。また、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い。
【００５４】
４．その他の構成
　本発明の全固体リチウム電池は、上述した正極活物質層、負極活物質層および固体電解
質層を少なくとも有するものである。さらに通常は、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。正極集電体の材料としては、
例えばＳＵＳ、アルミニウム、ニッケル、鉄、チタンおよびカーボン等を挙げることがで
き、中でもＳＵＳが好ましい。一方、負極集電体の材料としては、例えばＳＵＳ、銅、ニ
ッケルおよびカーボン等を挙げることができ、中でもＳＵＳが好ましい。また、正極集電
体および負極集電体の厚さや形状等については、全固体リチウム電池の用途等に応じて適
宜選択することが好ましい。また、本発明に用いられる電池ケースには、一般的な全固体
リチウム電池の電池ケースを用いることができる。電池ケースとしては、例えばＳＵＳ製
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電池ケース等を挙げることができる。
【００５５】
５．全固体リチウム電池
　本発明においては、電池用焼結体の活物質材料を、負極活物質として用いることが好ま
しい。高温耐久性の高い全固体リチウム電池とすることができるからである。さらに、本
発明の全固体リチウム電池は、正極活物質層、負極活物質層および固体電解質層の少なく
とも１層が焼結体であれば良く、上記のうち２層が焼結体であっても良く、上記の全てが
焼結体であっても良い。
【００５６】
　また、本発明の全固体リチウム電池は、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。本発明の全固体リチウム電池の形状としては、例えば、コイン
型、ラミネート型、円筒型および角型等を挙げることができる。また、本発明の全固体リ
チウム電池の製造方法は、上述した全固体リチウム電池を得ることができる方法であれば
特に限定されるものではない。
【００５７】
Ｃ．電池用焼結体の製造方法
　次に、本発明の電池用焼結体の製造方法について説明する。本発明の電池用焼結体の製
造方法は、一般式Ｌｉ１＋ｘＡｌｘＧｅ２－ｘ（ＰＯ４）３（０≦ｘ≦２）で表される固
体電解質材料と、Ｌｉ、Ｔｉ、Ｏを含有する活物質材料とを含有する中間体を準備する中
間体準備工程と、Ｘ線回折法により分析したときに、上記固体電解質材料および上記活物
質材料の界面に、上記固体電解質材料および上記活物質材料以外の成分が検出される温度
で、上記中間体を焼成する焼成工程と、を有することを特徴とするものである。
【００５８】
　図４は、本発明の電池用焼結体の製造方法の一例を示す概略断面図である。図４におい
ては、まず、固体電解質材料であるＬｉ１．５Ａｌ０．５Ｇｅ１．５（ＰＯ４）３を含有
する固体電解質層１１Ｘと、活物質材料であるＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２を含有する活物質層１
２Ｘとを有する積層体（中間体１０Ｘ）を準備する（図４（ａ））。その後、所定の温度
で、中間体１０Ｘを焼成することにより、積層体である電池用焼結体１０を得る（図４（
ｂ））。
【００５９】
　図５は、本発明の電池用焼結体の製造方法の他の例を示す概略断面図である。図５にお
いては、まず、固体電解質材料であるＬｉ１．５Ａｌ０．５Ｇｅ１．５（ＰＯ４）３と、
活物質材料であるＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２とを含有する活物質層１２Ｘ（中間体１０Ｘ）を準
備する（図５（ａ））。その後、所定の温度で、中間体１０Ｘを焼成することにより、活
物質層１２である電池用焼結体１０を得る（図５（ｂ））。
【００６０】
　本発明によれば、一般式Ｌｉ１＋ｘＡｌｘＧｅ２－ｘ（ＰＯ４）３（０≦ｘ≦２）で表
される固体電解質材料と、Ｌｉ、Ｔｉ、Ｏを含有する活物質材料とを組み合せて用いるこ
とにより、両者の界面に異相が生じた場合であっても、良好な充放電特性を発現できる電
池用焼結体を得ることができる。
　以下、本発明の電池用焼結体の製造方法について、工程ごとに説明する。
【００６１】
１．中間体準備工程
　本発明における中間体準備工程は、一般式Ｌｉ１＋ｘＡｌｘＧｅ２－ｘ（ＰＯ４）３（
０≦ｘ≦２）で表される固体電解質材料と、Ｌｉ、Ｔｉ、Ｏを含有する活物質材料とを含
有する中間体を準備する工程である。
【００６２】
　中間体に含まれる固体電解質材料の組成や形状等については、上記「Ａ．電池用焼結体
」に記載した内容と同様である。特に、中間体に含まれる固体電解質材料は、Ｌｉ１．５
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Ａｌ０．５Ｇｅ１．５（ＰＯ４）３であることが好ましい。
【００６３】
　中間体に含まれる活物質材料の組成や形状等については、上記「Ａ．電池用焼結体」に
記載した内容と同様である。特に、中間体に含まれる活物質材料は、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２

であることが好ましい。
【００６４】
　中間体の構造は、目的とする電池用焼結体の構造に応じて異なるものである。例えば、
図４（ｂ）のように、積層体である電池用焼結体を得る場合には、積層体の中間体を準備
する。中間体を構成する固体電解質層および活物質層は、それぞれペレット状であること
が好ましい。また、固体電解質層を形成するための粉末材料と、活物質層を形成するため
の粉末材料とを同時にペレット化したものであっても良い。一方、図５（ｂ）のように、
活物質層である電池用焼結体を得る場合には、活物質層の中間体を準備する。中間体を構
成する活物質層は、ペレット状であることが好ましい。
【００６５】
２．焼成工程
　本発明における焼成工程は、Ｘ線回折法により分析したときに、上記固体電解質材料お
よび上記活物質材料の界面に、上記固体電解質材料および上記活物質材料以外の成分が検
出される温度で、上記中間体を焼成する工程である。
【００６６】
　中間体の焼成をする焼成温度は、上記固体電解質材料および上記活物質材料以外の成分
が検出される温度であれば特に限定されるものではないが、より低いことが好ましい。プ
ロセスコストを低減することができるからである。また、上記焼成温度は、上記固体電解
質材料および上記活物質材料を含有する活物質層と、Ｌｉ金属層とを有する評価用電池を
作製した場合に、上記活物質材料の理論放電容量に対して３０％以上の放電容量を有する
評価用電池が得られる温度であることであることが好ましい。良好な充放電特性が得られ
る程度に異相が形成されるからである。
【００６７】
　焼成温度は、固体電解質材料および活物質材料の種類によって異なるものであるが、例
えば５１０℃以上であることが好ましく、５５０℃以上であることがより好ましい。焼成
温度が低すぎると焼結体を得ることができない可能性があるからである。一方、上記焼成
温度は、例えば６５０℃以下であることが好ましい。焼成温度が高すぎると、充放電特性
が大きく低下する可能性があるからである。
【００６８】
　また、中間体を焼成する焼成時間は、所望の電池用焼結体を得ることができれば特に限
定されるものではない。中間体を焼成する方法としては、例えば焼成炉を用いる方法を挙
げることができる。焼成の際の雰囲気は、大気雰囲気、不活性雰囲気等を挙げることがで
き、不活性雰囲気が好ましい。不要な酸化反応を防止できるからである。不活性雰囲気と
しては、例えば、アルゴン雰囲気および窒素雰囲気等を挙げることができる。
【００６９】
　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】
【００７０】
　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。
【００７１】
［実施例１］
　まず、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２（石原産業社製、ＬＴＯ）と、ガラス状のＬｉ１．５Ａｌ０

．５Ｇｅ１．５（ＰＯ４）３（ホソカワミクロン社製、ＬＡＧＰ）とを、ＬＴＯ：ＬＡＧ
Ｐ＝５０：５０の体積比で混合した。次に、得られた混合物１ｇをプレスし、φ１３ｍｍ
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のペレット（中間体）を作製した。次に、得られたペレットを、大気雰囲気、６５０℃、
２時間の条件で焼成し、電池用焼結体を得た。
【００７２】
［実施例２、３］
　焼成温度を、それぞれ、６００℃および５５０℃に変更したこと以外は、実施例１と同
様にして、電池用焼結体を得た。
【００７３】
［比較例１］
　焼成温度を、５００℃に変更したこと以外は、実施例１と同様にして、比較用サンプル
を得た。
【００７４】
［比較例２］
　実施例１で調製した中間体を、比較用サンプルとした。
【００７５】
［評価］
（Ｘ線回折測定）
　実施例１～３および比較例１、２で得られたサンプルを、乳鉢で粉砕し、Ｘ線回折（Ｘ
ＲＤ）測定を行った。ＸＲＤ測定には、リガク製ＲＩＮＴ　ＵｌｔｉｍａIIIを用い、Ｃ
ｕＫα線を用いた。その結果を図６に示す。図６（ｅ）に示されるように、焼成を行って
いないサンプルでは、ＬＴＯの結晶ピークのみが観察され、ガラス状のＬＡＧＰのピーク
は確認されなかった。これに対して、図６（ａ）～（ｄ）に示されるように、実施例１～
３および比較例１では、２θ＝２６°付近に大きな結晶ピークが確認されたが、これは、
ＬＴＯおよびＬＡＧＰには帰属されない結晶ピークであり、ＬＴＯおよびＬＡＧＰの界面
に、異相が生じていることが確認された。なお、２θ＝２６°付近のピークは、ＴｉＯ２

の結晶ピークである可能性がある。また、比較例１は、５００℃で焼成を行ったものであ
るが、ＬＡＧＰの焼結は進行せず、焼結体ではなかった。
【００７６】
（示差熱・熱重量同時測定）
　比較例２で得られたサンプルに対して、示差熱・熱重量同時測定（ＴＧ／ＤＴＡ）を行
った。その結果を図７に示す。図７に示されるように、４５０℃付近にピークが確認され
、４５０℃以上での焼成で、異相が生じる可能性が示唆された。
【００７７】
（充放電特性）
　実施例３（５５０℃での焼成）で得られたサンプルを用いて、評価用電池を作製した。
実施例３で得られたサンプルを乳鉢で粉砕し、サンプル：カーボンブラック：ＰＴＦＥ＝
７０：２５：５の重量比で混合したものを電極として用い、対極としてＬｉ金属層を用い
、電解質として、ＥＣ：ＤＥＣ＝１：２の体積比で混合した溶媒にＬｉＰＦ６を１ｍｏｌ
／Ｌで溶解させたものを用いて評価用電池を作製した。この評価用電池に対して、電流０
．２ｍＡ、電圧範囲１．０Ｖ～３．０Ｖの条件で充放電を行った。その結果を図８および
表１に示す。
【００７８】
【表１】

【００７９】
　図８および表１に示されるように、充放電可能であることが確認された。また、２回目
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の放電容量は、７４ｍＡｈ／ｇであった。ＬＴＯの理論放電容量は２０２ｍＡｈ／ｇであ
ることから、評価用電池は、ＬＴＯの理論放電容量に対して、３６．６％の放電容量を有
することが確認された。また、実施例１、２で得られたサンプルを用いて同様に評価用電
池を作製したところ、同じく、ＬＴＯの理論放電容量に対して、３０％以上の放電容量を
有することが確認された。このように、実施例で得られた電池用焼結体は、異相を有して
いるものの、十分に充放電可能であり、全固体リチウム電池に有用であることが確認され
た。
【符号の説明】
【００８０】
　１　…　固体電解質材料
　２　…　活物質材料
　３　…　異相
　１０　…　電池用焼結体
　１０Ｘ　…　中間体
　１１　…　固体電解質層
　１２　…　活物質層
　１００　…　全固体リチウム電池

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】
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