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(57)【要約】
【課題】従来技術においては、さらなる充放電特性の向
上が望まれる。
【解決手段】正極材料を含む正極と、負極と、固体電解
質と、を備え、固体電解質は、正極と負極との間に設け
られ、正極材料は、正極活物質粒子と、正極活物質粒子
を被覆する被覆層と、を含み、正極活物質粒子は、リチ
ウムイオンを吸蔵・放出する遷移金属酸化物を含み、被
覆層は、実質的に、バナジウムと酸素のみからなる層で
あり、被覆層と固体電解質とは、接している、電池。
【選択図】図４
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極材料を含む正極と、
　負極と、
　固体電解質と、
を備え、
　前記固体電解質は、前記正極と前記負極との間に設けられ、
　前記正極材料は、正極活物質粒子と、前記正極活物質粒子を被覆する被覆層と、を含み
、
　前記正極活物質粒子は、リチウムイオンを吸蔵・放出する遷移金属酸化物を含み、
　前記被覆層は、実質的に、バナジウムと酸素のみからなる層であり、
　前記被覆層と前記固体電解質とは、接している、
電池。
【請求項２】
　前記被覆層は、実質的に、一般式Ｖ2Ｏ5で表される化合物のみからなる層である、
請求項１に記載の電池。
【請求項３】
　前記固体電解質は、リチウムと硫黄とを含む、
請求項１または２に記載の電池。
【請求項４】
　前記固体電解質は、Ｌｉ2Ｓと、Ｐ2Ｓ5と、を含む、
請求項３に記載の電池。
【請求項５】
　正極活物質粒子と、
　前記正極活物質粒子を被覆する被覆層と、
を含み、
　前記正極活物質粒子は、リチウムイオンを吸蔵・放出する遷移金属酸化物を含み、
　前記被覆層は、一般式ＬｉxＶ2Ｏ5（ここで、ｘは、０＜ｘ≦１を満たす値である）で
表される化合物を含む層である、
電池用正極材料。
【請求項６】
　前記被覆層は、一般式Ｌｉ1Ｖ2Ｏ5で表される化合物を含む層である、
請求項５に記載の電池用正極材料。
【請求項７】
　前記被覆層は、実質的に、一般式ＬｉxＶ2Ｏ5（ここで、ｘは、０＜ｘ≦１を満たす値
である）で表される化合物のみからなる層である、
請求項５に記載の電池用正極材料。
【請求項８】
　前記被覆層は、実質的に、一般式Ｌｉ1Ｖ2Ｏ5で表される化合物のみからなる層である
、
請求項７に記載の電池用正極材料。
【請求項９】
　請求項５から８のいずれかに記載の電池用正極材料を含む正極と、
　負極と、
　固体電解質と、
を備え、
　前記固体電解質は、前記正極と前記負極との間に設けられ、
　前記被覆層と前記固体電解質とは、接している、
電池。
【請求項１０】
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　前記固体電解質は、リチウムと硫黄とを含む、
請求項９に記載の電池。
【請求項１１】
　前記固体電解質は、Ｌｉ2Ｓと、Ｐ2Ｓ5と、を含む、
請求項１０に記載の電池。
【請求項１２】
　正極活物質粒子と、
　前記正極活物質粒子を被覆する被覆層と、
を含み、
　前記正極活物質粒子は、リチウムイオンを吸蔵・放出する遷移金属酸化物を含み、
　前記被覆層は、一般式ＬｉyＶ6Ｏ13（ここで、ｙは、０≦ｙ≦３を満たす値である）で
表される化合物を含む層である、
電池用正極材料。
【請求項１３】
　前記被覆層は、一般式Ｌｉ3Ｖ6Ｏ13で表される化合物を含む層である、
請求項１２に記載の電池用正極材料。
【請求項１４】
　前記被覆層は、実質的に、一般式ＬｉyＶ6Ｏ13（ここで、ｙは、０≦ｙ≦３を満たす値
である）で表される化合物のみからなる層である、
請求項１２に記載の電池用正極材料。
【請求項１５】
　前記被覆層は、実質的に、一般式Ｌｉ3Ｖ6Ｏ13で表される化合物のみからなる層である
、
請求項１４に記載の電池用正極材料。
【請求項１６】
　請求項１２から１５のいずれかに記載の電池用正極材料を含む正極と、
　負極と、
　固体電解質と、
を備え、
　前記固体電解質は、前記正極と前記負極との間に設けられ、
　前記被覆層と前記固体電解質とは、接している、
電池。
【請求項１７】
　前記固体電解質は、リチウムと硫黄とを含む、
請求項１６に記載の電池。
【請求項１８】
　前記固体電解質は、Ｌｉ2Ｓと、Ｐ2Ｓ5と、を含む、
請求項１７に記載の電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、電池、および、電池用正極材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　特許文献１には、バナジウムと、リンまたはテルルの少なくともいずれかと、を含有す
るガラスよりなる被覆層で被覆された活物質を備えるリチウムイオン二次電池が、開示さ
れている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
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【特許文献１】特開２０１４－２２２０４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　従来技術においては、さらなる充放電特性の向上が望まれる。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本開示の一様態における電池は、正極材料を含む正極と、負極と、固体電解質と、を備
え、前記固体電解質は、前記正極と前記負極との間に設けられ、前記正極材料は、正極活
物質粒子と、前記正極活物質粒子を被覆する被覆層と、を含み、前記正極活物質粒子は、
リチウムイオンを吸蔵・放出する遷移金属酸化物を含み、前記被覆層は、実質的に、バナ
ジウムと酸素のみからなる層であり、前記被覆層と前記固体電解質とは、接している。
【０００６】
　本開示の一様態における電池用正極材料は、正極活物質粒子と、前記正極活物質粒子を
被覆する被覆層と、を含み、前記正極活物質粒子は、リチウムイオンを吸蔵・放出する遷
移金属酸化物を含み、前記被覆層は、一般式ＬｉxＶ2Ｏ5（ここで、ｘは、０＜ｘ≦１を
満たす値である）で表される化合物を含む層である。
【０００７】
　本開示の一様態における電池用正極材料は、正極活物質粒子と、前記正極活物質粒子を
被覆する被覆層と、を含み、前記正極活物質粒子は、リチウムイオンを吸蔵・放出する遷
移金属酸化物を含み、前記被覆層は、一般式ＬｉyＶ6Ｏ13（ここで、ｙは、０≦ｙ≦３を
満たす値である）で表される化合物を含む層である。
【発明の効果】
【０００８】
　本開示によれば、充放電特性を向上させた電池を実現できる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】図１は、実施の形態１における電池用正極材料１０００の概略構成を示す図であ
る。
【図２】図２は、実施の形態２における電池用正極材料２０００の概略構成を示す図であ
る。
【図３】図３は、実施の形態３における電池用正極材料３０００の概略構成を示す図であ
る。
【図４】図４は、実施の形態４における電池の一例である発電要素１０の概略構成を示す
図である。
【図５】図５は、発電要素１０の製造工程を説明するための図である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　以下、本開示の実施の形態が、図面を参照しながら説明される。
【００１１】
　（実施の形態１）
　図１は、実施の形態１における電池用正極材料１０００の概略構成を示す図である。
【００１２】
　実施の形態１における電池用正極材料１０００は、正極活物質粒子１０６と、被覆層１
１０５と、を含む。
【００１３】
　被覆層１１０５は、正極活物質粒子１０６を被覆する層である。
【００１４】
　正極活物質粒子１０６は、リチウムイオンを吸蔵・放出する遷移金属酸化物を含む。
【００１５】
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　被覆層１１０５は、実質的に、バナジウムと酸素のみからなる層である。
【００１６】
　以上の構成によれば、充放電特性を向上させた電池を実現できる。より具体的には、実
施の形態１における電池用正極材料を用いることで、固体電解質と正極活物質との界面の
インピーダンスを低減することができる。この結果、電池（例えば、全固体リチウム二次
電池）の充放電効率または充電容量または放電容量を、高めることができる。
【００１７】
　なお、「実質的に、バナジウムと酸素のみからなる」とは、「意図的でなく混合されて
しまう不純物などを除いて、バナジウムと酸素のみを含む」という意味である。以下、同
様の表現については、同様の意味であるものとする。
【００１８】
　また、実施の形態１における電池用正極材料１０００においては、被覆層１１０５は、
実質的に、バナジウムと酸素とリチウムのみからなる層であってもよい。
【００１９】
　以上の構成によれば、充電容量または放電容量を、より向上させた電池を実現できる。
【００２０】
　また、実施の形態１における電池用正極材料１０００においては、被覆層１１０５は、
実質的に、一般式ＬｉxＶ2Ｏ5で表される化合物のみからなる層であってもよい。ここで
、ｘは、０≦ｘ≦１を満たす値である。
【００２１】
　以上の構成によれば、充放電特性を、より向上させた電池を実現できる。
【００２２】
　また、実施の形態１における電池用正極材料１０００においては、被覆層１１０５は、
実質的に、一般式Ｌｉ1Ｖ2Ｏ5で表される化合物のみからなる層であってもよい。
【００２３】
　以上の構成によれば、充電容量または放電容量を、より向上させた電池を実現できる。
【００２４】
　また、実施の形態１における電池用正極材料１０００においては、被覆層１１０５は、
実質的に、一般式Ｖ2Ｏ5で表される化合物のみからなる層であってもよい。
【００２５】
　以上の構成によれば、充放電特性を、より向上させた電池を実現できる。
【００２６】
　また、実施の形態１における電池用正極材料１０００においては、被覆層１１０５は、
実質的に、一般式ＬｉyＶ6Ｏ13で表される化合物のみからなる層であってもよい。ここで
、ｙは、０≦ｙ≦３を満たす値である。
【００２７】
　以上の構成によれば、充放電特性を、より向上させた電池を実現できる。
【００２８】
　また、実施の形態１における電池用正極材料１０００においては、被覆層１１０５は、
実質的に、一般式Ｌｉ3Ｖ6Ｏ13で表される化合物のみからなる層であってもよい。
【００２９】
　以上の構成によれば、充放電特性を、より向上させた電池を実現できる。
【００３０】
　また、実施の形態１における電池用正極材料１０００において用いられる遷移金属酸化
物としては、例えば、ＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2、ＬｉＭｎ2Ｏ4、ＬｉＣｏＰＯ4、Ｌｉ
ＭｎＰＯ4、ＬｉＦｅＰＯ4、ＬｉＮｉＰＯ4、など、が挙げられる。もしくは、遷移金属
酸化物としては、これらの化合物の遷移金属を、例えば１つまたは２つの異種元素で、置
換することによって得られる化合物などが挙げられる。例えば、当該化合物としては、Ｌ
ｉＮｉ1/3Ｃｏ1/3Ｍｎ1/3Ｏ2、ＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.15Ａｌ0.05Ｏ2、ＬｉＮｉ0.5Ｍｎ1.5Ｏ

2、など、が挙げられる。
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【００３１】
　＜電池用正極材料１０００の製造方法＞
　電池用正極材料１０００は、例えば、下記の方法により、製造されうる。
【００３２】
　まず、前駆体溶液が調製される。例えば、被覆層１１０５の原料となる、バナジウムの
アルコキシドの脱水アルコール溶液が用いられる。
【００３３】
　バナジウムのアルコキシドとしては、バナジウムトリメトキシドオキシド、バナジウム
（Ｖ）トリエトキシドオキシド、バナジウムトリ―ｉ―プロポキシドオキシド、バナジウ
ムトリ―ｎ―プロポキシドオキシド、バナジウムトリ―ｉ―ブトキシドオキシド、バナジ
ウムトリ―ｎ―ブトキシドオキシド、バナジウムトリ―ｓｅｃ―ブトキシドオキシド、バ
ナジウムトリ―ｔ―ブトキシドオキシド、など、公知のアルコキシドが用いられうる。
【００３４】
　なお、被覆層１１０５にリチウムも含ませる場合には、リチウムとバナジウムのアルコ
キシドの脱水アルコール溶液が用いられる。
【００３５】
　リチウムのアルコキシドとしては、メトキシリチウム、エトキシリチウム、ｉ―プロポ
キシリチウム、ｎ―プロポキシリチウム、ｉ―ブトキシリチウム、ｎ―ブトキシリチウム
、ｓｅｃ―ブトキシリチウム、ｔ―ブトキシリチウム、など、公知のリチウムアルコキシ
ドが用いられうる。
【００３６】
　金属リチウムは、脱水のメタノール、エタノール、イソプロパノール、ブタノール、な
ど、公知のアルコールに溶解して用いられうる。
【００３７】
　前駆体溶液には、被覆層１１０５を所望の厚さとするために設定される量のアルコキシ
ドが含まれる。すなわち、アルコキシドの量を調整することで、被覆層の厚みを調整する
ことができる。
【００３８】
　また、前駆体溶液には、過剰量の脱水アルコールが含まれる。
【００３９】
　以下、一例として、リチウムとバナジウムのアルコキシドの脱水アルコール溶液が用い
られる場合の製造方法が説明される。
【００４０】
　前駆体溶液に過剰量の脱水アルコールが含まれる理由は、次の通りである。
【００４１】
　すなわち、ナノメートルオーダーの厚さの被覆層１１０５を形成するために必要なリチ
ウムおよびバナジウムのアルコキシドの量は、極めて微量である。遷移金属酸化物を含む
正極活物質の粉末の全体に、微量のアルコキシドを行き渡らせることは、容易ではない。
このため、正極活物質の粉末の全体を濡らすことができる十分な量となるまで、アルコキ
シドを脱水アルコールで希釈する。これにより、正極活物質の粒子の表面に、均一に、前
駆体を付着させることができる。これにより、均一な膜厚の被覆層１１０５を、正極活物
質の粒子の表面に形成できる。
【００４２】
　また、脱水アルコールが用いられる理由は、次の通りである。
【００４３】
　すなわち、リチウムとバナジウムのアルコキシドは、水と反応して、加水分解を始める
。この結果、液相中に沈殿物を生じる可能性がある。このため、前駆体溶液を正極活物質
と混合するまでは、水分を前駆体溶液に混入させないようにするため、脱水アルコールが
用いられる。
【００４４】
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　次に、正極活物質の粒子に、前駆体溶液を、少量ずつ加えながら、これを攪拌・混合す
る。なお、ＢＥＴ法などによって、正極活物質の粒子の比表面積が、予め測定されていて
もよい。正極活物質の粒子の全量を溶液に加える。
【００４５】
　次に、粒子が乾燥したことが目視により確認できるまで、ホットプレート上で当該溶液
を攪拌しながら液体成分を蒸発させる。
【００４６】
　これにより、正極活物質の粒子の表面に、前駆体を付着させる。すなわち、正極活物質
粒子を前駆体で被覆する。
【００４７】
　液体成分を蒸発させる際の溶液の温度（すなわち、ホットプレートの設定温度）は、溶
媒に応じて適宜設定してもよい。ただし、溶媒の沸点以上で溶液を加熱すると、溶液が突
沸し、飛散する可能性がある。その結果、原料の仕込み比率が変わる可能性がある。した
がって、設定温度は、溶媒の沸点以下であることが望ましい。
【００４８】
　次に、粒子の凝集をほぐすために、乳鉢などで、粒子の塊を砕く。
【００４９】
　ここまでの操作は、低露点環境下（例えば、－４０℃以下の露点環境下）で、行われる
ことが望ましい。露点が高い雰囲気では、リチウムとバナジウムのアルコキシドは水と反
応して加水分解を始める。この結果、液相中に沈殿物が生じる可能性がある。露点が低い
雰囲気において、前駆体をなるべくバナジウム系化合物に転化させずに、溶媒を蒸発およ
び除去させることが望ましい。
【００５０】
　次に、正極活物質粒子の表面上で、リチウムとバナジウムのアルコキシドを含む前駆体
を、バナジウム系化合物に転化させる。
【００５１】
　正極活物質の粒子を熱処理することによって、リチウムとバナジウムのアルコキシドを
含む前駆体を、短時間で、バナジウム系化合物に転化させることができる。
【００５２】
　リチウムとバナジウムのアルコキシドを含む前駆体をバナジウム系化合物に転化させる
ためには、水と酸素が必要となる。このため、熱処理の際の雰囲気は、酸素と水とが存在
する湿潤雰囲気である。湿潤雰囲気としては、例えば、大気雰囲気が挙げられる。
【００５３】
　一例としては、「大気雰囲気下、かつ、１５０～４５０℃の雰囲気温度、かつ、０．５
～２時間」の条件で、正極活物質の粒子を熱処理してもよい。
【００５４】
　次に、熱処理後の粒子の塊を、砕いて、ほぐす。
【００５５】
　以上の工程により、被覆層１１０５で被覆された正極活物質粒子が得られる。
【００５６】
　（実施の形態２）
　以下、実施の形態２が説明される。上述の実施の形態１と重複する説明は、適宜、省略
される。
【００５７】
　図２は、実施の形態２における電池用正極材料２０００の概略構成を示す図である。
【００５８】
　実施の形態２における電池用正極材料２０００は、正極活物質粒子１０６と、被覆層２
１０５と、を含む。
【００５９】
　被覆層２１０５は、正極活物質粒子１０６を被覆する層である。
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【００６０】
　正極活物質粒子１０６は、リチウムイオンを吸蔵・放出する遷移金属酸化物を含む。
【００６１】
　被覆層２１０５は、一般式ＬｉxＶ2Ｏ5で表される化合物を含む層である。
【００６２】
　ここで、ｘは、０＜ｘ≦１を満たす値である。
【００６３】
　以上の構成によれば、充放電特性を向上させた電池を実現できる。
【００６４】
　また、実施の形態２における電池用正極材料２０００においては、被覆層２１０５は、
一般式Ｌｉ1Ｖ2Ｏ5で表される化合物を含む層であってもよい。
【００６５】
　以上の構成によれば、充放電特性を向上させた電池を実現できる。
【００６６】
　実施の形態２においては、被覆層２１０５は、バナジウムと酸素とリチウムに加えて、
所定の添加物質を、さらに含んでいてもよい。
【００６７】
　添加物質としては、例えば、電子伝導性材料（例えば、黒鉛、など）が挙げられる。
【００６８】
　また、実施の形態２の電池用正極材料２０００においては、１つの正極活物質粒子１０
６の被覆層２１０５は、一般式ＬｉxＶ2Ｏ5で表される化合物を、１つの正極活物質粒子
１０６の被覆層２１０５の全体に対する重量割合で、０．４ｗｔ％以上、含んでもよい。
【００６９】
　以上の構成によれば、より充放電特性を向上させた電池を実現できる。
【００７０】
　上述した実施の形態１における電池用正極材料１０００の製造方法と同様の製造方法に
より、実施の形態２における電池用正極材料２０００は製造されうる。すなわち、例えば
、上述した実施の形態１における電池用正極材料１０００の製造方法における前駆体溶液
に、所定の添加物質を含ませてもよい。これにより、所定の添加物質を含む被覆層２１０
５を、正極活物質粒子１０６の表面に形成することができる。
【００７１】
　（実施の形態３）
　以下、実施の形態３が説明される。上述の実施の形態１と重複する説明は、適宜、省略
される。
【００７２】
　図３は、実施の形態３における電池用正極材料３０００の概略構成を示す図である。
【００７３】
　実施の形態３における電池用正極材料３０００は、正極活物質粒子１０６と、被覆層３
１０５と、を含む。
【００７４】
　被覆層３１０５は、正極活物質粒子１０６を被覆する層である。
【００７５】
　正極活物質粒子１０６は、リチウムイオンを吸蔵・放出する遷移金属酸化物を含む。
【００７６】
　被覆層３１０５は、一般式ＬｉyＶ6Ｏ13で表される化合物を含む層である。
【００７７】
　ここで、ｙは、０≦ｙ≦３を満たす値である。
【００７８】
　以上の構成によれば、充放電特性を向上させた電池を実現できる。
【００７９】
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　また、実施の形態３における電池用正極材料３０００においては、被覆層３１０５は、
一般式Ｌｉ3Ｖ6Ｏ13で表される化合物を含む層であってもよい。
【００８０】
　以上の構成によれば、充放電特性を向上させた電池を実現できる。
【００８１】
　実施の形態３においては、被覆層３１０５は、バナジウムと酸素とリチウムに加えて、
所定の添加物質を、さらに含んでいてもよい。
【００８２】
　添加物質としては、例えば、電子伝導性材料（例えば、黒鉛、など）が挙げられる。
【００８３】
　また、実施の形態３の電池用正極材料３０００においては、１つの正極活物質粒子１０
６の被覆層３１０５は、一般式ＬｉyＶ6Ｏ13で表される化合物を、１つの正極活物質粒子
１０６の被覆層３１０５の全体に対する重量割合で、０．４ｗｔ％以上、含んでもよい。
【００８４】
　以上の構成によれば、より充放電特性を向上させた電池を実現できる。
【００８５】
　上述した実施の形態１における電池用正極材料１０００の製造方法と同様の製造方法に
より、実施の形態３における電池用正極材料３０００は製造されうる。すなわち、例えば
、上述した実施の形態１における電池用正極材料１０００の製造方法における前駆体溶液
に、所定の添加物質を含ませてもよい。これにより、所定の添加物質を含む被覆層３１０
５を、正極活物質粒子１０６の表面に形成することができる。
【００８６】
　なお、上述の実施の形態１～３においては、被覆層の厚みは、２ｎｍ以上であってもよ
い。被覆の平均厚みが、２ｎｍよりも小さい場合には、均一な被覆を施すことが困難とな
るため、被覆の効果が顕著に得られない可能性が高まる。
【００８７】
　また、上述の実施の形態１～３においては、被覆層の厚みは、２０ｎｍ以下であっても
よい。被覆の平均厚みが、２０ｎｍよりも大きい場合には、抵抗が大きくなり、出力特性
の低下の可能性が高まる。
【００８８】
　（実施の形態４）
　以下、実施の形態４が説明される。上述の実施の形態１～３と重複する説明は、適宜、
省略される。
【００８９】
　実施の形態４における電池は、上述の実施の形態１～３で説明された電池用正極材料の
いずれかを用いて構成される電池（例えば、全固体リチウム二次電池）である。
【００９０】
　実施の形態４における電池は、正極と、負極と、固体電解質と、を備える。
【００９１】
　正極は、上述の実施の形態１で説明された電池用正極材料１０００、または、上述の実
施の形態２で説明された電池用正極材料２０００、または、上述の実施の形態３で説明さ
れた電池用正極材料３０００、のうちのいずれかを含む。
【００９２】
　固体電解質は、正極と負極との間に設けられる。
【００９３】
　被覆層１０５と固体電解質とは、接している。
【００９４】
　以上の構成によれば、電池の充放電特性を向上させることができる。より具体的には、
実施の形態１における電池用正極材料を用いることで、固体電解質と正極活物質との界面
のインピーダンスを低減することができる。この結果、電池（例えば、全固体リチウム二
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次電池）の充放電効率または充電容量もしくは放電容量を高めることができる。
【００９５】
　また、実施の形態４における電池においては、固体電解質は、リチウムと硫黄とを含ん
でもよい。
【００９６】
　以上の構成によれば、電池の充放電特性を向上させることができる。
【００９７】
　また、実施の形態４における電池においては、固体電解質は、Ｌｉ2Ｓと、Ｐ2Ｓ5と、
を含んでもよい。
【００９８】
　以上の構成によれば、電池の充電容量または放電容量を、より向上させることができる
。
【００９９】
　実施の形態４における電池においては、固体電解質として、リチウムと硫黄を含む硫化
物系固体電解質が用いられうる。硫化物系固体電解質としては、Ｌｉ2Ｓ－Ｐ2Ｓ5系ガラ
ス、Ｌｉ2Ｓ－ＳｉＳ2系ガラス、Ｌｉ2Ｓ－Ｂ2Ｓ3系ガラス、Ｌｉ3.25Ｇｅ0.25Ｐ0.75Ｓ4

、Ｌｉ10ＧｅＰ2Ｓ12、など、が挙げられる。また、これらに、ＬｉＩ、ＬｉxＭＯy（Ｍ
：Ｐ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｂ、Ａｌ、ＧａまたはＩｎ、ｘ、ｙ：自然数）、など、を添加剤とし
て加えたものを使用できる。
【０１００】
　実施の形態４における固体電解質の製造方法の一例として、Ｌｉ2Ｓ－Ｐ2Ｓ5ガラスセ
ラミックス固体電解質の製造方法が、以下に説明される。
【０１０１】
　まず、硫化リチウム（Ｌｉ2Ｓ）の粒子と五硫化二リン（Ｐ2Ｓ5）の粒子とを８０：２
０～７０：３０の重量比で混合する。ただし、これらの粒子の混合比率は特に限定されな
い。
【０１０２】
　その後、遊星型ボールミルを用いたメカニカルミリング法で、Ｌｉ2Ｓを含む硫化物系
固体電解質を合成する。メカニカルミリング法は、２００～６００ｒｐｍ、５～２４時間
の条件で行うことができる。
【０１０３】
　これにより、Ｌｉ2Ｓ－Ｐ2Ｓ5ガラス固体電解質の粒子が得られる。
【０１０４】
　メカニカルミリングの後、「不活性雰囲気下、かつ、２００～３００℃、かつ、１～１
０時間」の条件で、Ｌｉ2Ｓ－Ｐ2Ｓ5ガラス固体電解質の粒子を、アニールする。
【０１０５】
　これにより、Ｌｉ2Ｓ－Ｐ2Ｓ5ガラスセラミックス固体電解質の粒子が得られる。
【０１０６】
　硫化物系固体電解質を合成する方法は、メカニカルミリング法に限定されない。溶融超
急冷法、封管法などの、他の方法によって、硫化物系固体電解質を合成することができる
。溶融超急冷法は、原料を溶融させ、溶融物を双ロールに通すかまたは溶融物を液体窒素
に接触させることによって溶融物を急冷する。封管法は、原料を入れた石英管の中を減圧
して封じ、熱処理を行う。
【０１０７】
　あるいは、実施の形態４における電池においては、固体電解質として、酸化物系固体電
解質が用いられてもよい。酸化物系固体電解質としては、ＬｉＴｉ2（ＰＯ4）3およびそ
の元素置換体を代表とするＮＡＳＩＣＯＮ型固体電解質、（ＬａＬｉ）ＴｉＯ3系のペロ
ブスカイト型固体電解質、Ｌｉ14ＺｎＧｅ4Ｏ16、Ｌｉ4ＳｉＯ4、ＬｉＧｅＯ4およびその
元素置換体を代表とするＬＩＳＩＣＯＮ型固体電解質、Ｌｉ7Ｌａ3Ｚｒ2Ｏ12およびその
元素置換体を代表とするガーネット型固体電解質、Ｌｉ3ＮおよびそのＨ置換体、Ｌｉ3Ｐ
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Ｏ4およびそのＮ置換体、など、が用いられうる。
【０１０８】
　実施の形態４における電池においては、正極は、下記に説明される正極合剤を含んでい
てもよい。
【０１０９】
　正極合剤は、例えば、固体電解質の粒子と、正極活物質の粒子と、で構成されている。
【０１１０】
　上述の実施の形態１～３で説明された電池用正極材料の粒子と、上述の固体電解質の粒
子とを、それぞれ所定量秤量して、十分に混合する。これにより、正極合剤が得られる。
なお、混合比率は、特に限定されない。混合比率は、例えば、重量比にて、電池用正極材
料：固体電解質＝５：５～９：１であってもよい。
【０１１１】
　混合方法には、公知の混合方法を使用できる。例えば、乳鉢で混合する方法、ボールミ
ルまたはビーズミルで混合する方法、ジェットミルで混合する方法、などが用いられうる
。混合方法は、乾式、湿式いずれの方法も採用可能である。湿式の混合方法では、バナジ
ウム系化合物、リチウム含有遷移金属酸化物、およびリチウムと硫黄を含む硫化物系固体
電解質のいずれとも反応しない液体を用いる必要がある。また、湿式の混合方法に使用さ
れる液体は、水分を十分に除去したものである必要がある。そのような液体の例としては
、脱水トルエン、脱水キシレン、脱水ヘキサンが挙げられる。ただし、上記条件に沿えば
、湿式の混合方法に使用される液体は脱水トルエン、脱水キシレン、脱水ヘキサンに限定
されない。
【０１１２】
　図４は、実施の形態４における電池の一例である発電要素１０の概略構成を示す図であ
る。
【０１１３】
　図４に示される例は、硫化物系固体電解質を用いた全固体リチウム二次電池として、説
明される。
【０１１４】
　図４に示されるように、発電要素１０は、正極合剤層１０１（正極）と、固体電解質層
１０２と、金属インジウム箔（負極層１０３）と、を備えている。
【０１１５】
　固体電解質層１０２は、正極合剤層１０１と負極層１０３との間に、配置されている。
固体電解質層１０２は、正極合剤層１０１および負極層１０３のそれぞれに接している。
【０１１６】
　正極合剤層１０１は、硫化物系の固体電解質粒子１０４と、リチウム含有遷移金属酸化
物の正極活物質粒子１０６と、で構成されている。
【０１１７】
　それぞれの正極活物質粒子１０６の表面は、バナジウム系化合物膜（被覆層１０５）で
被覆されている。
【０１１８】
　なお、正極活物質粒子１０６の表面の一部が、バナジウム系化合物膜（被覆層１０５）
で被覆されていてもよい。もしくは、正極活物質粒子１０６の表面の全部が、バナジウム
系化合物膜（被覆層１０５）で被覆されていてもよい。
【０１１９】
　図４に示される例では、バナジウム系化合物膜（被覆層１０５）で被覆された正極活物
質粒子１０６は、相対的に、大きい粒径（平均粒径）を有する。固体電解質粒子１０４は
、相対的に、小さい粒径（平均粒径）を有する。１つの正極活物質粒子１０６は、複数の
固体電解質粒子１０４によって、囲まれている。つまり、正極活物質粒子１０６だけでな
く、固体電解質粒子１０４も、バナジウム系化合物膜に、接している。固体電解質粒子１
０４は、例えば、数十ｎｍ～１μｍの平均粒径であってもよい。正極活物質粒子１０６は
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、例えば、１μｍ～２０μｍの平均粒径であってもよい。
【０１２０】
　また、固体電解質粒子１０４および正極活物質粒子１０６の形状は、特に限定されない
。典型的には、固体電解質粒子１０４および正極活物質粒子１０６の形状は、球状である
。固体電解質粒子１０４および正極活物質粒子１０６は、鱗片状、繊維状などの他の形状
を有していてもよい。
【０１２１】
　なお、固体電解質粒子１０４および正極活物質粒子１０６の平均粒径は、レーザー回折
式粒度計によって測定された粒度分布での体積累積５０％に相当する粒径（Ｄ５０）を意
味する。また、平均粒径は、ＴＥＭ像中の粒子（例えば任意の１０個）の粒径（長径）を
実測し、その平均を算出することによって求めることもできる。後者の方法によって得ら
れた値は、前者の方法によって得られた値に概ね一致する。
【０１２２】
　実施の形態４における電池においては、負極活物質として、金属インジウム、または、
金属リチウムが使用されてもよい。もしくは、負極活物質として、炭素材料、Ｌｉ4Ｔｉ5

Ｏ12、Ｓｉ、ＳｉＯ、Ｓｎ、ＳｎＯ、など、公知の負極活物質が使用されうる。炭素材料
としては、黒鉛、ハードカーボン、など、が挙げられる。これらの負極活物質を用いる場
合には、負極活物質と固体電解質とを混合することによって、負極合剤を得ることができ
る。また、成形時の圧力に関しては、これらの負極活物質を用いる場合には、インジウム
箔またはリチウム箔を用いる場合よりも、大きい圧力を加える必要がある。
【０１２３】
　図５は、発電要素１０の製造工程を説明するための図である。
【０１２４】
　図５では、下ダイ１と、上ダイ２と、絶縁管３と、絶縁チューブ４と、ボルト５と、ナ
ット６とが、図示されている。
【０１２５】
　図５に示されるように、絶縁管３に下ダイ１が挿入される。
【０１２６】
　絶縁管３の中に、Ｌｉ2Ｓを含む硫化物系固体電解質の粒子が、入れられる。絶縁管３
に上ダイ２が挿入される。硫化物系固体電解質の粒子を加圧して、固体電解質層１０２を
形成する。
【０１２７】
　次に、上ダイ２が外される。絶縁管３の中に、正極合剤が入れられる。絶縁管３に、上
ダイ２が再度挿入される。正極合剤を加圧して、固体電解質層１０２の上に、正極合剤層
１０１を形成する。
【０１２８】
　正極合剤層１０１を形成するときに、正極合剤に加える圧力は、固体電解質層１０２を
形成するときに固体電解質に加える圧力よりも、高いことが好ましい。例えば、固体電解
質層１０２を形成するときは、０．２～５ＭＰａの圧力であってもよい。正極合剤層１０
１を形成するときは、５～５０ＭＰａの圧力を加えてもよい。
【０１２９】
　正極合剤層１０１を形成した後、下ダイ１が外される。円盤状に打ち抜かれた負極層１
０３である金属インジウム箔（または、金属リチウム箔）が、絶縁管３の中に入れられる
。下ダイ１が再度挿入される。金属インジウム箔が加圧される。これにより、発電要素１
０が形成される。
【０１３０】
　このときの加圧力は、特に限定されない。しかし、金属インジウムが絶縁管３と固体電
解質層１０２との界面を這い上がらない程度の圧力を加えることが好ましい。これにより
、短絡が生じることを抑制できる。
【０１３１】
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　全固体リチウム二次電池を作製する工程は、低露点環境下（例えば、－４０℃以下の露
点環境下）で、実施することが好ましい。
【実施例】
【０１３２】
　以下、実施例および比較例を用いて、本開示の詳細が説明される。
【０１３３】
　（実施例１）
　市販のＮＣＡ粉末（戸田工業製　ＮＡＴ－７０５０　ＢＥＴ比表面積　０．４１ｍ2／
ｇ）２ｇに対して、Ｖ2Ｏ5で被覆した。
【０１３４】
　バナジウム源として、バナジウム（Ｖ）トリーｉ―プロポキシドオキシド（ＶＯ（Ｏ－
ｉ－Ｃ3Ｈ7）3）を用いた。
【０１３５】
　ＶＯ（Ｏ－ｉ－Ｃ3Ｈ7）3からＶ2Ｏ5を得る反応式は、２・ＶＯ（Ｏ－ｉ－Ｃ3Ｈ7）3→
Ｖ2Ｏ5である。
【０１３６】
　Ｖ2Ｏ5の膜厚は、３ｎｍ，７ｎｍ，１５ｎｍを狙った。表１は、これらのゾルの組成を
示す。
【０１３７】
　Ｖ2Ｏ5の密度は、４．１６ｇ／ｃｃとした。
【０１３８】
　ここで調製したゾルをメノウ乳鉢内に入れたＮＣＡ粉末上にシリンジでかけながら、混
練し、乾燥させた。
【０１３９】
　乾燥したＮＣＡ粉末をガラス製サンプル瓶に入れ、電気炉で大気中３００℃まで１時間
で昇温し、同温度で１時間熱処理を行った。
【０１４０】
　その後、炉冷して、Ｖ2Ｏ5被覆層を有するＮＣＡを得た。
【０１４１】
【表１】

【０１４２】
　（固体電解質の合成）
　硫化リチウム（Ｌｉ2Ｓ）と五硫化二リン（Ｐ2Ｓ5）を、それぞれ４．０７３ｇ、４．
９２７ｇ（モル比　８０：２０）を秤量した。
【０１４３】
　これらを、遊星型ボールミル（独Ｆｒｉｔｓｃｈ製Ｐ－７型）用ジルコニアポット（内
容積４５ｍＬ）に入れ、５１０ｒｐｍで８時間ミリングを行った。
【０１４４】
　ミリング後、不活性雰囲気下２７０℃で２時間アニールし、固体電解質を得た。
【０１４５】
　得られた固体電解質のリチウムイオン伝導度は、８×１０-4Ｓ／ｃｍであった。
【０１４６】
　（全固体リチウム二次電池の作製）
　実施例１のバナジウム化合物で被覆したＮＣＡ粉末と、上述の固体電解質粉末と、を重
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量比で７：３になるように秤量した。これをメノウ乳鉢で十分に混合したものを、正極合
剤とした。
【０１４７】
　固体電解質粉末８０ｍｇをセル容器内に投入した。これを、２ＭＰａで予備成形した。
これに、上から正極合剤１０ｍｇを投入した。これを、１８ＭＰａで成形した。
【０１４８】
　その後、固体電解質層を挟んで正極合剤層と対向する側に金属インジウム箔（直径１０
ｍｍ、厚さ２００μｍ）を挿入した。これを、２ＭＰａで加圧し、一体化した。
【０１４９】
　これにより、実施例１の全固体リチウム二次電池を作製した。
【０１５０】
　（実施例２）
　市販のＮＣＡ粉末（戸田工業製　ＮＡＴ－７０５０　ＢＥＴ比表面積　０．４１ｍ2／
ｇ）２ｇに対して、ＬｉＶ2Ｏ5で被覆した。
【０１５１】
　バナジウム源として、バナジウム（Ｖ）トリエトキシドオキシド（ＶＯ（ＯＣ2Ｈ5）3

）を用いた。
【０１５２】
　ＬｉＯＣ2Ｈ5とＶＯ（ＯＣ2Ｈ5）3からＬｉＶ2Ｏ5を得る反応式は、Ｃ2Ｈ5ＯＬｉ＋２
・ＶＯ（ＯＣ2Ｈ5）3→ＬｉＶ2Ｏ5である。
【０１５３】
　ＬｉＶ2Ｏ5の膜厚は、３ｎｍ，７ｎｍ，１５ｎｍを狙った。表２は、これらのゾルの組
成を示す。
【０１５４】
　ＬｉＶ2Ｏ5の密度は、３．３６ｇ／ｃｃとした。
【０１５５】
　他の操作は、上述の実施例１と同様の操作を行った。
【０１５６】
　これにより、実施例２の全固体リチウム二次電池を作製した。
【０１５７】
【表２】

【０１５８】
　（実施例３）
　市販のＮＣＡ粉末（戸田工業製　ＮＡＴ－７０５０　ＢＥＴ比表面積　０．４１ｍ2／
ｇ）２ｇに対して、Ｌｉ3Ｖ6Ｏ13で被覆した。
【０１５９】
　バナジウム源として、バナジウム（Ｖ）トリエトキシドオキシド（ＶＯ（ＯＣ2Ｈ5）3

）を用いた。
【０１６０】
　ＬｉＯＣ2Ｈ5とＶＯ（ＯＣ2Ｈ5）3からＬｉ3Ｖ6Ｏ13を得る反応式は、３・Ｃ2Ｈ5ＯＬ
ｉ＋６・ＶＯ（ＯＣ2Ｈ5）3→Ｌｉ3Ｖ6Ｏ13である。
【０１６１】
　Ｌｉ3Ｖ6Ｏ13の膜厚は、３ｎｍ，７ｎｍ，１５ｎｍを狙った。表３は、これらのゾルの
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【０１６２】
　Ｌｉ3Ｖ6Ｏ13の密度は、３．８３ｇ／ｃｃとした。
【０１６３】
　他の操作は、上述の実施例１と同様の操作を行った。
【０１６４】
　これにより、実施例３の全固体リチウム二次電池を作製した。
【０１６５】
【表３】

【０１６６】
　（比較例１）
　市販のＮＣＡ粉末（戸田工業製　ＮＡＴ－７０５０　ＢＥＴ比表面積　０．４１ｍ2／
ｇ）を未被覆で用いた。
【０１６７】
　他の操作は、上述の実施例１と同様の操作を行った。
【０１６８】
　これにより、比較例１の全固体リチウム二次電池を作製した。
【０１６９】
　（電気化学特性の評価１）
　実施例１および実施例２および比較例１の全固体リチウム二次電池のそれぞれは、７０
μＡ（０．０５Ｃ相当）の定電流で３．７Ｖまで充電した。その後、２０分間の休止の後
、７０μＡの定電流で１．８５Ｖまで放電を行った。これにより、初期充放電特性を評価
した。
【０１７０】
　ただし、実施例３の全固体リチウム二次電池については、０．３Ｃの定電流充電の後、
３．７Ｖ到達時点で定電圧充電に切り替え、０．０５Ｃ相当の電流を充電終了条件とした
。
【０１７１】
　放電レート特性は、７０μＡ（０．０５Ｃ相当）の定電流で３．７Ｖまで充電し、２０
分間の休止の後、０．０５Ｃ、０．１Ｃ、０．２Ｃ、０．３Ｃ、０．５Ｃ、１Ｃ、および
、２．０Ｃ、での定電流で放電した。
【０１７２】
　表４は、実施例１～実施例３および比較例１の初期充放電特性の評価結果を示す。
【０１７３】
　なお、充放電効率（％）は、放電電気量を充電電気量で割ることによって算出された。
【０１７４】
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【表４】

【０１７５】
　実施例１における被覆層厚み３ｎｍおよび被覆層厚み７ｎｍは、比較例１に比べて、充
電容量および放電容量ともに増大する傾向が認められた。
【０１７６】
　実施例２における被覆層厚み３ｎｍおよび被覆層厚み７ｎｍは、比較例１に比べて、充
電容量および放電容量ともに増大する傾向が認められた。
【０１７７】
　実施例３における被覆層厚み３ｎｍは、比較例１に比べて、充電容量および放電容量と
もに増大する傾向が認められた。
【０１７８】
　表５は、実施例２および実施例３のうち最も初期放電容量が大きかった被覆層厚み３ｎ
ｍのもの、および、比較例１、についての放電レート特性の測定結果を示す。
【０１７９】
　放電レート特性は、０．０５Ｃ放電容量を１００として、各放電レートの放電容量の割
合で示した。
【０１８０】
【表５】

【０１８１】
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　表５に示されるように、ＬｉＶ2Ｏ5およびＬｉ3Ｖ6Ｏ13で被覆したＮＣＡは、全放電レ
ートにおいて、比較例１である未被覆のＮＣＡに比べて、特性が向上することがわかった
。
【０１８２】
　特に、比較例１である未被覆の場合には、１Ｃで、ほとんど放電できなくなる。これに
対して、ＬｉＶ2Ｏ5およびＬｉ3Ｖ6Ｏ13で被覆した場合には、２Ｃでも、放電可能となる
ことがわかった。
【０１８３】
　（実施例４）
　固体電解質として、Ｌｉ2Ｓ－ＳｉＳ2系の固体電解質を用いた。
【０１８４】
　Ｌｉ2Ｓ－ＳｉＳ2系固体電解質の合成は、下記の通りである。
【０１８５】
　まず、硫化リチウム（Ｌｉ2Ｓ）と硫化ケイ素（ＳｉＳ2）とを、それぞれ、３．８４９
ｇ、５．１５１ｇ（モル比　６０：４０）を秤量した。
【０１８６】
　これを遊星型ボールミル（独Ｆｒｉｔｓｃｈ製Ｐ－７型）用ジルコニアポット（内容積
４５ｍＬ）に入れ、５１０ｒｐｍで８時間ミリングを行った。
【０１８７】
　Ｌｉ2Ｓ－ＳｉＳ2系リチウムイオン伝導性固体電解質は、熱処理を行わずに、用いた。
【０１８８】
　得られた固体電解質のリチウムイオン伝導度は、７×１０-4Ｓ／ｃｍであった。
【０１８９】
　この固体電解質を用いた以外は、上述の実施例２と同様にして、全固体リチウム二次電
池を作製した。
【０１９０】
　（比較例２）
　実施例４と同じＬｉ2Ｓ－ＳｉＳ2系の固体電解質を用いた以外は、上述の比較例１と同
様にして、全固体リチウム二次電池を作製した。
【０１９１】
　（電気化学特性の評価２）
　上述の実施例４および比較例２の全固体リチウム二次電池を用いて、上述の電気化学特
性の評価１と同様の評価を行った。
【０１９２】
　表６は、実施例４および比較例２の初期充放電特性の評価結果を示す。
【０１９３】
【表６】

【０１９４】
　ＬｉＶ2Ｏ5を３ｎｍ被覆した場合においては、未被覆のものと比べて、放電容量および
充放電効率ともに増加することがわかった。
【０１９５】
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　したがって、固体電解質の種類に依存せずに被覆効果が発現することがわかった。
【０１９６】
　なお、表４と表６の結果から、Ｌｉ2Ｓ－ＳｉＳ2系の固体電解質よりも、Ｌｉ2Ｓ－Ｐ2

Ｓ5系の固体電解質を用いた場合のほうが、より顕著な被覆効果が生じることがわかった
。
【０１９７】
　（実施例５）
　正極活物質として、ＬＣＯ（日亜化学　Ｄ５０＝１６．７μｍ　ＢＥＴ＝０．１７ｍ2

／ｇ）を用いた。
【０１９８】
　この正極活物質に対して、上述の実施例２と同様の操作で、ＬｉＶ2Ｏ5被覆処理を行っ
た。表７は、ゾルの組成を示す。
【０１９９】
　この正極活物質を用いた以外は、上述の実施例２と同様にして、全固体リチウム二次電
池を作製した。
【０２００】
【表７】

【０２０１】
　（比較例３）
　上述の実施例５と同じ正極活物質を用いた以外は、上述の比較例１と同様にして、全固
体リチウム二次電池を作製した。
【０２０２】
　（電気化学特性の評価３）
　上述の実施例５および比較例３の全固体リチウム二次電池を用いて、上述の電気化学特
性の評価１と同様の評価を行った。
【０２０３】
　表８は、実施例５および比較例３の初期充放電特性の評価結果を示す。
【０２０４】
【表８】

【０２０５】
　実施例５であれば、３～１５ｎｍの被覆層厚さにおいて、比較例３である未被覆の場合
に比べて、充電容量および放電容量が増大することがわかった。
【０２０６】
　また、バナジウム系化合物による被覆効果は、ＮＣＡ以外の活物質でも得られることが
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【０２０７】
　なお、実施例では、Ｖ2Ｏ5、ＬｉＶ2Ｏ5を用いた場合を例示した。Ｖ2Ｏ5は、リチウム
二次電池の活物質として用いられている材料である。Ｖ2Ｏ5を放電した場合には、ＬｉＶ

2Ｏ5が得られる。ここから、ＬｉxＶ2Ｏ5（０＜ｘ≦１）でも、同様の効果が得られるこ
とが分かる。
【０２０８】
　また、実施例では、Ｌｉ3Ｖ6Ｏ13を用いた場合を例示した。Ｖ6Ｏ13は、リチウム二次
電池の活物質として用いられている材料である。Ｖ6Ｏ13を放電した場合には、Ｌｉ3Ｖ6

Ｏ13が得られる。また、上述のＶ2Ｏ5とＬｉＶ2Ｏ5との関係から判断して、ＬｉyＶ6Ｏ13

（０≦ｙ≦３）でも、同様の効果が得られることが分かる。
【産業上の利用可能性】
【０２０９】
　本開示の電池用正極材料は、全固体二次電池などの電池の正極材料として、好適に利用
されうる。
【符号の説明】
【０２１０】
　１０　　発電要素
　１０１　　正極合剤層
　１０２　　固体電解質層
　１０３　　負極層
　１０４　　固体電解質粒子
　１０５　　被覆層
　１０６　　正極活物質粒子
　１１０５　　被覆層
　２１０５　　被覆層
　３１０５　　被覆層
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