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(57)【要約】
【課題】リチウム電池に好適に用いられ、高出力であり
高容量のリチウム電池とすることが可能な活物質成形体
の製造方法を提供する。また、リチウム電池に好適に用
いられ、高出力であり高容量のリチウム電池とすること
が可能な活物質成形体を提供する。また、このような活
物質成形体を有し、高出力かつ高容量のリチウム電池の
製造方法、およびリチウム電池を提供する。
【解決手段】粉末状のＬｉＣｏＯ２を含む形成材料を圧
縮して成形し、９００℃以上ＬｉＣｏＯ２の融点未満の
温度条件で熱処理する工程を有する活物質成形体の製造
方法。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　粉末状のＬｉＣｏＯ２を含む形成材料を圧縮して成形し、９００℃以上ＬｉＣｏＯ２の
融点未満の温度条件で熱処理する工程を有する活物質成形体の製造方法。
【請求項２】
　前記熱処理を、酸素分圧０．１Ｐａ以上１０１ｋＰａ以下の酸素含有雰囲気下で行う請
求項１に記載の活物質成形体の製造方法。
【請求項３】
　前記熱処理を、大気雰囲気下で行う請求項２に記載の活物質成形体の製造方法。
【請求項４】
　前記熱処理を、９００℃以上９２０℃以下の温度条件で行う請求項１から３のいずれか
に１項記載の活物質成形体の製造方法。
【請求項５】
　活性化エネルギーが０．２ｅＶ以下である粉末状のＬｉｘＣｏＯ２（ただし、０＜ｘ＜
１）の焼結体を有する活物質成形体。
【請求項６】
　請求項１から４のいずれか１項に記載された活物質成形体の製造方法により製造された
活物質成形体および請求項５に記載された活物質成形体からなる群から選ばれるいずれか
１つの活物質成形体において、前記活物質成形体が有する細孔の内部を含む前記活物質成
形体の表面に、無機固体電解質の形成材料を含む液状体を塗布し熱処理して、固体電解質
層を形成する工程と、
　前記固体電解質層から露出する前記活物質成形体に集電体を接合する工程と、を有する
リチウム電池の製造方法。
【請求項７】
　前記活物質成形体は、水蒸気圧１５ｈＰａ以下の雰囲気において、製造後７週間以下の
期間保管されたものである請求項６に記載のリチウム電池の製造方法。
【請求項８】
　請求項１から４のいずれか１項に記載された活物質成形体の製造方法により製造された
活物質成形体および請求項５に記載された活物質成形体からなる群から選ばれるいずれか
１つの活物質成形体を正極または負極に有するリチウム電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、活物質成形体の製造方法、活物質成形体、リチウム電池の製造方法、および
リチウム電池に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　携帯型情報機器をはじめとする多くの電子機器の電源として、リチウム電池(一次電池
および二次電池を含む)が利用されている。リチウム電池は、正極と負極と、これらの層
の間に設置され、リチウムイオンの伝導を媒介する電解質層とを備える。
【０００３】
　近年、高エネルギー密度と安全性とを両立したリチウム電池として、電解質層の形成材
料に、固体電解質を使用する全固体型リチウム電池が提案されている（例えば、特許文献
１、２参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００６－２７７９９７号公報
【特許文献２】特開平８－１８０９０４号公報
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　特許文献１，２のリチウム電池では、活物質を形成材料とする成形体（以下、活物質成
形体）を電極に用いている。高出力のリチウム電池とするために、活物質成形体には良好
な導電性が求められており、上述の特許文献１，２のリチウム電池では、活物質成形体に
アセチレンブラックやケッチェンブラック（登録商標）などの導電助剤を添加することで
、必要とする導電性を担保している。
【０００６】
　しかし、このような導電助剤は、活物質における電池反応自体には関与しないため、導
電助剤の添加により、活物質成形体の性能低下が生じうる。また、活物質成形体を形成す
る過程において高温での熱処理を行うと、導電助剤が焼損することがあり、導電助剤を添
加しても目標とする導電性を発現させにくいことがある。
【０００７】
　本発明はこのような事情に鑑みてなされたものであって、リチウム電池に好適に用いら
れ、高出力であり高容量のリチウム電池とすることが可能な活物質成形体の製造方法を提
供することを目的とする。また、リチウム電池に好適に用いられ、高出力であり高容量の
リチウム電池とすることが可能な活物質成形体を提供することをあわせて目的とする。ま
た、このような活物質成形体を有し、高出力かつ高容量のリチウム電池の製造方法、およ
びリチウム電池を提供することをあわせて目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上記課題を解決するために、本発明の一態様は、粉末状のＬｉＣｏＯ２を含む形成材料
を圧縮して成形し、９００℃以上ＬｉＣｏＯ２の融点未満の温度条件で熱処理する工程を
有する活物質成形体の製造方法を提供する。
【０００９】
　熱処理温度を９００℃以上とすると、活物質成形体の活性化エネルギーを２×１０－１

ｅＶ以下に下げることができ、活物質成形体の電子特性が金属的となる。この方法により
得られる活物質成形体を用いると、リチウム電池の電極における電気抵抗が低下し、リチ
ウム電池の内部抵抗が下がるため、電池の出力が向上する。
【００１０】
　また、熱処理温度をＬｉＣｏＯ２の融点未満に抑えることで、ＬｉＣｏＯ２の溶融また
は分解を抑制し、所望の形状および物性を有した活物質成形体を得ることができる。
【００１１】
　したがって、この方法によれば、リチウム電池に好適に用いられ、高出力であり高容量
のリチウム電池とすることが可能な活物質成形体を好適に製造することができる。
【００１２】
　本発明の一態様においては、前記熱処理を、酸素分圧０．１Ｐａ以上１０１ｋＰａ以下
の酸素含有雰囲気下で行う製造方法としてもよい。
　この方法によれば、熱処理中のＬｉＣｏＯ２の還元を抑制することができるため、所望
の物性を有する活物質成形体を製造しやすくなる。
【００１３】
　本発明の一態様においては、前記熱処理を、大気雰囲気下で行う製造方法としてもよい
。
　この方法によれば、特別な酸素濃度の制御が不要となり、工程が簡便となる。
【００１４】
　本発明の一態様においては、前記熱処理を、９００℃以上９２０℃以下の温度条件で行
う製造方法としてもよい。
　９２０℃より高い温度で熱処理すると、活物質成形体の表面のＬｉＣｏＯ２からＣｏ３

Ｏ４が生じる副反応が生じるおそれがあるが、熱処理温度を９２０℃以下とすることで、
上述のようなＣｏ３Ｏ４の副生反応を抑制し、活物質成形体をリチウム二次電池に用いた
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場合のサイクル特性の劣化が抑制できる。
【００１５】
　また、本発明の一態様は、活性化エネルギーが０．２ｅＶ以下である粉末状のＬｉｘＣ
ｏＯ２（ただし、０＜ｘ＜１）の焼結体を有する活物質成形体を提供する。
　この構成によれば、活物質成形体の導電率を高くしやすく、活物質成形体を用いてリチ
ウム電池を形成した際に、充分な出力が得られる。
【００１６】
　また、本発明の一態様は、上述の活物質成形体の製造方法により製造された活物質成形
体および上述の活物質成形体からなる群から選ばれるいずれか１つの活物質成形体におい
て、前記活物質成形体が有する細孔の内部を含む前記活物質成形体の表面に、無機固体電
解質の形成材料を含む液状体を塗布し熱処理して、固体電解質層を形成する工程と、前記
固体電解質層から露出する前記活物質成形体に集電体を接合する工程と、を有するリチウ
ム電池の製造方法を提供する。
　この方法によれば、良好に電子移動が可能な活物質成形体を用いており、活物質成形体
と固体電解質層との接触面積を、集電体と活物質成形体との接触面積よりも大きくするこ
とが容易であるため、内部の電子移動を良好なものとすることができることから、高出力
のリチウム電池を容易に製造することができる。
【００１７】
　本発明の一態様においては、前記活物質成形体は、水蒸気圧１５ｈＰａ以下の雰囲気に
おいて、製造後７週間以下の期間保管されたものである製造方法としてもよい。
　この方法によれば、活性化エネルギーの増加が抑制された活物質成形体を用いてリチウ
ム電池を製造することができ、高出力のリチウム電池を安定的に製造することができる。
【００１８】
　また、本発明の一態様は、上述の活物質成形体の製造方法により製造された活物質成形
体および上述の活物質成形体からなる群から選ばれるいずれか１つの活物質成形体を正極
または負極に有するリチウム電池を提供する。
　この構成によれば、上述の活物質成形体を電極に有するため、高出力かつ高容量のリチ
ウム電池とすることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】本実施形態の電極複合体の製造方法を示す工程図である。
【図２】本実施形態の電極複合体の製造方法を示す工程図である。
【図３】本実施形態の電極複合体の製造方法を示す工程図である。
【図４】本実施形態の電極複合体の製造方法を示す工程図である。
【図５】本実施形態の製造方法で製造される電極複合体の変形例を示す側断面図である。
【図６】本実施形態の製造方法で製造される電極複合体の変形例を示す側断面図である。
【図７】本実施形態の電極複合体の製造工程の変形例を示す工程図である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
［電極複合体の製造方法］
　まず、図１を用い、本実施形態の活物質成形体２の製造方法について説明する。図１は
、本実施形態の活物質成形体２の製造方法を示す工程図である。
【００２１】
　本実施形態の活物質成形体２の製造方法においては、図１に示すように、成形型Ｆを用
いて粒子状のＬｉＣｏＯ２（以下、活物質粒子２Ｘと称する）を含む形成材料を圧縮して
成形し（図１（ａ））、熱処理することで活物質成形体２を得る(図１（ｂ））。
【００２２】
　なお、本明細書においては、ＬｉＣｏＯ２の結晶内の一部原子が他の遷移金属、典型金
属、アルカリ金属、アルカリ希土類、ランタノイド、カルコゲナイド、ハロゲン等で置換
された固溶体も活物質粒子２Ｘの形成材料として用いることができる。
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【００２３】
　熱処理することで、活物質粒子２Ｘ内の粒界の成長や、活物質粒子２Ｘ間の焼結が進行
するため、得られる活物質成形体２が形状を保持しやすくなり、活物質成形体２のバイン
ダーの添加量を低減することができる。また、焼結により活物質粒子２Ｘ間に結合が形成
され、活物質粒子２Ｘ間の電子の移動経路が形成されるため、導電助剤の添加量も抑制で
きる。活物質粒子２Ｘの形成材料としては、ＬｉＣｏＯ２を好適に用いることができる。
【００２４】
　また、得られる活物質成形体２は、活物質成形体２が有する複数の細孔が、活物質成形
体２の内部で互いに網目状に連通したものとなる。
【００２５】
　活物質粒子２Ｘの平均粒径は、３００ｎｍ以上５μｍ以下が好ましい。このような平均
粒径の活物質を用いると、得られる活物質成形体２の空隙率が１０％～５０％となる。こ
れにより、活物質成形体２の細孔内の表面積を広げやすくなる。また、活物質成形体２が
このような空隙率を有すると、詳しくは後述するが、活物質成形体２と固体電解質層との
接触面積を広げやすくなり、活物質成形体２を用いたリチウム電池を高容量にしやすくな
る。
　活物質粒子２Ｘの平均粒径は、活物質粒子２Ｘをｎ－オクタノールに０．１質量％～１
０質量％の範囲の濃度となるように分散させた後、光散乱式粒度分布測定装置（日機装社
製、ナノトラックＵＰＡ－ＥＸ２５０）を用いて、メジアン径を求めることにより測定す
ることができる。
【００２６】
　活物質粒子２Ｘの平均粒径が３００ｎｍ未満であると、形成される活物質成形体の細孔
の半径が数十ｎｍの微小なものになり易く、後述する工程において細孔の内部に無機固体
電解質の前駆体を含む液状体を浸入させることが困難となる。その結果、細孔の内部の表
面に接する固体電解質層を形成しにくくなる。
【００２７】
　活物質粒子２Ｘの平均粒径が５μｍを超えると、形成される活物質成形体の単位質量当
たりの表面積である比表面積が小さくなり、活物質成形体２と固体電解質層との接触面積
が小さくなる。そのため、得られる活物質成形体２を用いてリチウム電池を形成した際に
、充分な出力が得られない。また、活物質成形体２（活物質粒子２Ｘ）の内部から、活物
質成形体２の表面に接して形成される固体電解質層まで、のイオン拡散距離が長くなるた
め、活物質粒子２Ｘにおいて中心付近のリチウム複酸化物は電池の機能に寄与しにくくな
る。
【００２８】
　活物質粒子２Ｘの平均粒径は、４５０ｎｍ以上３μｍ以下がより好ましく、５００ｎｍ
以上１μｍ以下がさらに好ましい。
【００２９】
　活物質成形体２の形成に用いる形成材料には、活物質粒子２Ｘにポリフッ化ビニリデン
（ＰＶｄＦ）、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦ
Ｅ）などの有機高分子化合物をバインダーとして添加してもよい。これらのバインダーは
、本工程の熱処理において、燃焼または酸化され、量が低減するか消失する。
【００３０】
　また、用いる形成材料には、発明の効果を損なわない範囲において、アセチレンブラッ
クやケッチェンブラック（登録商標）などの導電性を有するフィラー（導電助剤）や、炭
酸リチウム、ホウ酸、酸化アルミニウム（アルミナ）などＬｉＣｏＯ２の溶融を促進し焼
成を容易とする無機化合物（フラックス、焼結助剤）を添加してもよい。
【００３１】
　また、用いる形成材料には、圧粉成形時に細孔の鋳型として高分子や炭素粉末を形成材
料とする粒子状の造孔材を添加してもよい。これらの造孔材が混入することにより、活物
質成形体の空隙率を制御することができる。このような造孔材は、熱処理時に燃焼や酸化
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により分解除去され、得られる活物質成形体では量が低減する。
　造孔材の平均粒径は、好ましくは０．５μｍ～１０μｍである。
【００３２】
　本工程の熱処理は、９００℃以上であって、ＬｉＣｏＯ２の融点未満の温度範囲で行う
。これにより、活物質粒子２Ｘ同士を焼結させて一体化された活物質成形体２とすること
ができる。
【００３３】
　このような温度範囲で熱処理を行うことにより、導電助剤を添加しなくても、得られる
活物質成形体２の活性化エネルギーを低減させ、活物質成形体２の抵抗率を下げる（活物
質成形体２の導電率を上げる）ことができる。これにより、活物質成形体２を用いてリチ
ウム電池を形成した際に、充分な出力が得られる。
【００３４】
　処理温度が９００℃未満であると、充分に焼結せず、活物質粒子２Ｘ同士の接触が不十
分であるので、得られる活物質成形体２を用いてリチウム電池を形成した際に、所望の出
力が得られなくなる。
【００３５】
　熱処理温度を９００℃以上とすると、活物質成形体２の活性化エネルギーを２×１０－

１ｅＶ以下に下げることができ、活物質成形体２の電子特性が金属的となる。このような
活物質成形体２を用いると、リチウム電池の電極における電気抵抗が低下し、リチウム電
池の内部抵抗が下がるため、電池の出力が向上する。
【００３６】
　熱処理温度をＬｉＣｏＯ２の融点未満に抑えることで、ＬｉＣｏＯ２の溶融または分解
を抑制し、所望の形状および物性を有した活物質成形体２を得ることができる。
【００３７】
　また、本工程の熱処理は、処理温度が９００℃以上９２０℃以下であることがより好ま
しい。ＬｉＣｏＯ２の融点未満であっても、９２０℃より高い温度で熱処理すると、活物
質成形体２の表面のＬｉＣｏＯ２からＣｏ３Ｏ４が生じる副反応が生じるおそれがある。
活物質成形体２において電池反応を生じる表面にＣｏ３Ｏ４が生じると、例えば活物質成
形体２を用いたリチウム二次電池において、充放電のサイクルが良好に行えないおそれが
生じる。
【００３８】
　すなわち、９２０℃より高い温度で熱処理すると、活性化エネルギーの低減と、Ｃｏ３

Ｏ４が生じることによるサイクル特性の劣化とが競争反応となり、安定的に所望の物性を
有する活物質成形体２を製造することが困難となりやすい。
【００３９】
　しかし、熱処理温度を９２０℃以下とすると、上述のようなＣｏ３Ｏ４の副生反応が起
こらないため、活物質成形体２をリチウム二次電池に用いた場合のサイクル特性の劣化が
抑制できる。もちろん、活物質成形体２を二次電池に用いない場合には、９２０℃より高
い温度で熱処理し、活物質成形体２の表面にＣｏ３Ｏ４が副生することとしてもかまわな
い。
【００４０】
　また、本工程の熱処理は、５分以上３６時間以下行うことが好ましく、４時間以上１４
時間以下行うことがより好ましい。
【００４１】
　また、本工程の熱処理は、酸素分圧が０．１Ｐａ以上１０１ｋＰａ以下である酸素含有
雰囲気下で行うことが好ましい。このような雰囲気下で熱処理を行うと、熱処理中のＬｉ
ＣｏＯ２の還元を抑制することができるため、所望の物性を有する活物質成形体２を製造
しやすくなる。このような酸素含有雰囲気として、熱処理を大気雰囲気下で行うと、特別
な酸素濃度の制御が不要となり、工程が簡便となる。
【００４２】
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　このような本実施形態に係る活物質成形体２の製造方法により、好適に活物質成形体２
を製造することができる。
【００４３】
　本実施形態に係る活物質成形体２は、活性化エネルギーが０．２ｅＶ以下である粉末状
のＬｉｘＣｏＯ２（ただし、０＜ｘ＜１）の焼結体を有するものである。活物質成形体２
は多孔質の成形体であり、活物質成形体２が有する複数の細孔は、活物質成形体２の内部
で互いに網目状に連通している。
【００４４】
　活物質成形体２は、空隙率が１０％以上５０％以下であることが好ましい。詳しくは後
述するが、活物質成形体２がこのような空隙率を有することにより、活物質成形体２の細
孔内の表面積を広げ、且つ活物質成形体２と活物質成形体２の表面に形成する固体電解質
層との接触面積を広げやすくなる。そのため、活物質成形体２を用いたリチウム電池を高
容量にしやすくなる。
【００４５】
　空隙率は、（１）活物質成形体２の外形寸法から得られる、細孔を含めた活物質成形体
２の体積（見かけ体積）と、（２）活物質成形体２の質量と、（３）活物質成形体２を構
成する活物質の密度と、から下記の式（Ｉ）に基づいて測定することができる。
【数１】

【００４６】
　活物質成形体２の活性化エネルギーが、０．２ｅＶ以下であることにより、活物質成形
体２の導電率を高くしやすく、活物質成形体２を用いてリチウム電池を形成した際に、充
分な出力が得られる。
【００４７】
　活物質成形体２の活性化エネルギーは、以下の方法により測定することができる。
　活性化エネルギーの測定には、まず、直径１０ｍｍ、厚み０．３ｍｍの円盤状に成型し
た活物質成形体２において、対向する底面および上面にスパッタ法にてＰｔ電極を成膜す
る。
　次いで、恒温槽の中で室温（２５℃）から１５０℃まで温度を変更しながら、ソースメ
ーター（ケースレー社製、２４００型）を用いて各測定温度における印加電圧に対する通
電する電流値を測定する。測定結果を用いて電流値に対する印加電圧の関係を示す電流－
電圧特性曲線（以下、Ｉ－Ｖ曲線と称する）を作成し、Ｉ－Ｖ曲線の傾きから、各測定温
度における活物質成形体の導電率を求める。
　次いで、各測定温度の逆数に対する求められる導電率の関係（アレニウスプロット）を
作成し、下記式（１）に基づいて、活物質成形体の活性化エネルギーＥａを求めることが
できる。
【００４８】
【数２】

　(式中、Ｋは導電率（Ｓ／ｃｍ）、Ｅａは活性化エネルギー（ｅＶ）、ｋはボルツマン
定数（８．６１７３×１０－５（ｅＶ／Ｋ））、Ｔは測定温度（Ｋ）を表す。）
【００４９】
　本実施形態の活物質成形体２は、以上のような構成となっている。
【００５０】
　得られた活物質成形体２は、水蒸気圧１５ｈＰａ以下の雰囲気において、製造後７週間
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以下の期間保管することができる。水蒸気圧１５ｈＰａ以下の雰囲気とは、大気圧の露点
が１３℃以下の雰囲気のことである。このような雰囲気下で保管することで、活物質成形
体の活性化エネルギーの増加を抑制することができ、高出力のリチウム電池を安定的に製
造することができる。
【００５１】
　得られた活物質成形体２を大気中に放置すると、大気中の水蒸気とＬｉＣｏＯ２とが反
応することにより、活性化エネルギーが増加してしまう。しかし、上記の雰囲気下で保管
することにより、活性化エネルギーの増加を抑制することができる。なお、環境中の水蒸
気とＬｉＣｏＯ２とが反応して活物質成形体２の活性化エネルギーが増加したとしても、
活性化エネルギーが増加した活物質成形体２を再び９００℃以上ＬｉＣｏＯ２の融点以下
の温度で熱処理することにより、活性化エネルギーを０．２ｅＶの好適な値に再度低下さ
せることができる。
【００５２】
　活物質成形体２を保管する環境は、水蒸気圧０．０２ｈＰａ（露点：－６０℃）以下で
あることがより好ましい。また、保管期間は、１日以内であることがより好ましい。活物
質成形体２を保管する環境の水蒸気圧を低下させたり、保管時間を短くしたりすることに
より、ＬｉＣｏＯ２の活性化エネルギーの増加を効果的に抑制することができる。
【００５３】
　活物質成形体２を保管する環境は、取扱い容易であるため、Ｎ２、Ａｒ、ＣＯ２などの
不活性ガス雰囲気や、Ｏ２、乾燥空気などの酸化性雰囲気が好ましい。
【００５４】
　また、活物質成形体２を保管する環境は、１５ｈＰａ以下の減圧雰囲気でもよい。
【００５５】
　このような保管環境と同じ環境において、活物質成形体２を用い、後述のリチウム電池
の製造方法により複合体、電極複合体、リチウム電池を製造することとしてもよい。これ
により、製造中に活物質成形体２の活性化エネルギーの増加を効果的に抑制し、高品質の
製品を製造することができる。
【００５６】
　［リチウム電池の製造方法］
　次いで、図２～４を用いて、本実施形態のリチウム電池の製造方法を説明する。図２～
４は、リチウム電池の製造方法を示す説明図である。
【００５７】
　まず、図２に示すように、活物質成形体２の細孔の内部を含む活物質成形体２の表面に
、無機固体電解質の前駆体を含む液状体３Ｘを塗布し（図２（ａ））、焼成することで前
駆体を無機固体電解質として、固体電解質層３を形成する(図２（ｂ））。活物質成形体
２と固体電解質層３とを合わせた構成を、複合体４と称する。
【００５８】
　上述したように、活物質成形体２は、水蒸気圧１５ｈＰａ以下の雰囲気において、製造
後７週間以下の期間保管したものを用いる。これにより、活物質成形体の活性化エネルギ
ーの増加を抑制することができ、高出力のリチウム電池を安定的に製造することができる
。
【００５９】
　得られる固体電解質層３は、固体電解質を形成材料とし、活物質成形体２の細孔内を含
む活物質成形体２の表面に接して設けられている。
【００６０】
　固体電解質としては、ＳｉＯ２－Ｐ２Ｏ５－Ｌｉ２Ｏ、ＳｉＯ２－Ｐ２Ｏ５－ＬｉＣｌ
、Ｌｉ２Ｏ－ＬｉＣｌ－Ｂ２Ｏ３、Ｌｉ３．４Ｖ０．６Ｓｉ０．４Ｏ４、Ｌｉ１４ＺｎＧ
ｅ４Ｏ１６、Ｌｉ３．６Ｖ０．４Ｇｅ０．６Ｏ４、Ｌｉ１．３Ｔｉ１．７Ａｌ０．３（Ｐ
Ｏ４）３、Ｌｉ２．８８ＰＯ３．７３Ｎ０．１４、ＬｉＮｂＯ３、Ｌｉ０．３５Ｌａ０．

５５ＴｉＯ３、Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２－
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ＬｉＩ、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２－Ｐ２Ｓ５、ＬｉＰＯＮ、Ｌｉ３Ｎ、ＬｉＩ、ＬｉＩ－Ｃａ
Ｉ２、ＬｉＩ－ＣａＯ、ＬｉＡｌＣｌ４、ＬｉＡｌＦ４、ＬｉＩ－Ａｌ２Ｏ３、ＬｉＦ－
Ａｌ２Ｏ３、ＬｉＢｒ－Ａｌ２Ｏ３、Ｌｉ２Ｏ－ＴｉＯ２、Ｌａ２Ｏ３－Ｌｉ２Ｏ－Ｔｉ
Ｏ２、Ｌｉ３Ｎ、Ｌｉ３ＮＩ２、Ｌｉ３Ｎ－ＬｉＩ－ＬｉＯＨ、Ｌｉ３Ｎ－ＬｉＣｌ、Ｌ
ｉ６ＮＢｒ３、ＬｉＳＯ４、Ｌｉ４ＳｉＯ４、Ｌｉ３ＰＯ４－Ｌｉ４ＳｉＯ４、Ｌｉ４Ｇ
ｅＯ４－Ｌｉ３ＶＯ４、Ｌｉ４ＳｉＯ４－Ｌｉ３ＶＯ４、Ｌｉ４ＧｅＯ４－Ｚｎ２ＧｅＯ

２、Ｌｉ４ＳｉＯ４－ＬｉＭｏＯ４、Ｌｉ３ＰＯ４－Ｌｉ４ＳｉＯ４、ＬｉＳｉＯ４－Ｌ
ｉ４ＺｒＯ４等の酸化物、硫化物、ハロゲン化物、窒化物が挙げられる。これらの固体電
解質は、結晶質であってもよく、非晶質であってもよい。また、本明細書においては、こ
れらの組成物の一部原子が他の遷移金属、典型金属、アルカリ金属、アルカリ希土類、ラ
ンタノイド、カルコゲナイド、ハロゲン等で置換された固溶体も、固体電解質として用い
ることができる。
【００６１】
　固体電解質層３のイオン伝導率は、１×１０－５Ｓ／ｃｍ以上であることが好ましい。
固体電解質層３がこのようなイオン伝導率を有することにより、活物質成形体２の表面か
ら離れた位置の固体電解質層３に含まれるイオンも、活物質成形体２の表面に達し、活物
質成形体２における電池反応に寄与することが可能となる。そのため、活物質成形体２に
おける活物質の利用率を向上し、容量を大きくすることができる。このとき、イオン伝導
率が１×１０－５Ｓ／ｃｍ未満であると、電極複合体をリチウム電池に用いたとき、活物
質成形体２において対極と相対する面の表層近辺の活物質しか電池反応に寄与せず、容量
が低下するおそれがある。
【００６２】
　なお、「固体電解質層３のイオン伝導率」とは、固体電解質層３を構成する上述の無機
電解質自身の伝導率である「バルク伝導率」と、無機電解質が結晶質である場合における
結晶の粒子間の伝導率である「粒界イオン伝導率」と、の総和である「総イオン伝導率」
のことを指す。
　固体電解質層３のイオン伝導率は、固体電解質の粉末を６２４ＭＰａで錠剤型にプレス
成型したものを大気雰囲気下７００℃で８時間焼結し、スパッタリングによりプラチナ電
極を形成して、交流インピーダンス法を実施することにより測定することができる。
【００６３】
　図２（ａ）に示す液状体３Ｘは、前駆体の他に前駆体を可溶な溶媒を含んでもよい。液
状体３Ｘが溶媒を含む場合には、液状体３Ｘの塗布後、焼成の前に、適宜溶媒を除去する
とよい。溶媒の除去は、加熱、減圧、送風など通常知られた方法の１種、または２種以上
を組み合わせた方法を採用することができる。
【００６４】
　流動性を有する液状体３Ｘを塗布して固体電解質層３を形成することから、微細な活物
質成形体２の細孔の内部表面にも良好に固体電解質を形成することが可能となる。そのた
め、活物質成形体２と固体電解質層３との接触面積を拡大しやすく、活物質成形体２と固
体電解質層３との界面の電流密度が低減され、大きな出力を得易くなる。
【００６５】
　液状体３Ｘの塗布は、活物質成形体２の細孔の内部にまで液状体３Ｘが浸透する方法で
あれば、種々の方法により行うことができる。例えば、活物質成形体２を載置しておいた
ところに液状体３Ｘを滴下することで行ってもよく、液状体３Ｘを貯留しているところに
活物質成形体２を浸漬させることで行ってもよく、液状体３Ｘを貯留しているところに活
物質成形体２の端部を接触させ、毛管現象を利用して細孔内に含浸させることで行っても
よい。図２（ａ）では、ディスペンサーＤを用いて液状体３Ｘを滴下する方法を示してい
る。
【００６６】
　前駆体としては、以下の（Ａ）（Ｂ）が挙げられる。
（Ａ）無機固体電解質が有する金属原子を無機固体電解質の組成式に従った割合で含み、
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酸化により無機固体電解質となる塩を有する組成物
（Ｂ）無機固体電解質が有する金属原子を無機固体電解質の組成式に従った割合で含む金
属アルコキシドを有する組成物
【００６７】
　なお、（Ａ）に含まれる塩には、金属錯体を含む。また、（Ｂ）は、いわゆるゾルゲル
法を用いて無機固体電解質を形成する場合の前駆体である。
【００６８】
　前駆体の焼成は、大気雰囲気下、上述した活物質成形体２を得るための熱処理よりも低
い温度で行う。焼成温度は、３００℃以上７００℃以下の温度範囲で行うとよい。焼成に
より前駆体から無機固体電解質が生成され、固体電解質層３が形成される。固体電解質層
の形成材料としては、Ｌｉ０．３５Ｌａ０．５５ＴｉＯ３を好適に用いることができる。
【００６９】
　このような温度範囲で焼成することにより、活物質成形体２と固体電解質層３との界面
において、それぞれを構成する元素の相互拡散による固相反応が生じ、電気化学的に不活
性な副生物が生成することを抑制することができる。また、無機固体電解質の結晶性が向
上し、固体電解質層３のイオン電導性を向上させることができる。加えて、活物質成形体
２と固体電解質層３との界面において、焼結する部分が生じ、界面における電子移動が容
易となる。
　これにより、活物質成形体２を用いたリチウム電池の容量や出力が向上する。
【００７０】
　焼成は、１度の熱処理で行うこととしてもよく、前駆体を前記多孔体の表面に被着させ
る第１の熱処理と、第１の熱処理の処理温度以上７００℃以下の温度条件で加熱する第２
の熱処理と、に分けて行うこととしてもよい。このような段階的な熱処理で焼成を行うこ
とにより、固体電解質層３を所望の位置に容易に形成することができる。
【００７１】
　複合体４においては、集電体１の表面から法線方向に遠ざかる方向を上方向としたとき
、固体電解質層３の上側の表面３ａが、活物質成形体２の上端位置２ａよりも上に位置し
ている。すなわち、固体電解質層３は、活物質成形体２の上端位置２ａよりも上方まで形
成されている。これにより、後述するように表面３ａに電極を設けリチウム電池を作製し
た際に、表面３ａに設けた電極と対極とが、活物質成形体２で接続されることがなく、短
絡を防ぐことができる。
【００７２】
　複合体４は、活物質成形体２を成形する際に、活物質同士をつなぎ合わせるバインダー
や、活物質成形体２の導電性を担保するための導電助剤などの有機物を用いることなく成
形されており、ほぼ無機物のみで構成されている。具体的には、複合体４を４００℃で３
０分加熱した時の質量減少率が、５質量％以下となっている。質量減少率は、３質量％以
下が好ましく、１質量％以下がさらに好ましく、質量減少が観測されない、または誤差範
囲であることが特に好ましい。すなわち、複合体４を４００℃で３０分加熱した時の質量
減少率は０質量％以上であるとよい。
【００７３】
　複合体４がこのような質量減少率を有するため、複合体４には、所定の加熱条件で蒸発
する溶媒や吸着水等の物質や、所定の加熱条件で燃焼または酸化されて気化する有機物が
、構成全体に対して５質量％以下しか含まれないこととなる。
【００７４】
　複合体４の質量減少率は、示差熱－熱重量同時測定装置（ＴＧ－ＤＴＡ）を用い、複合
体４を所定の加熱条件で加熱することで、所定の加熱条件による加熱後の複合体４の質量
を測定し、加熱前の質量と加熱後の質量との比から算出することができる。
【００７５】
　次いで、図３に示すように、活物質成形体２と固体電解質層３とを有する複合体４の一
面において露出する活物質成形体２に集電体１を接合することにより、電極複合体１０を
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製造する。本実施形態では、複合体４の一面を研磨した後に（図３（ａ））、複合体４の
一面４ａ（研磨面）に集電体１を形成して、電極複合体１０を形成する（図３（ｂ））。
【００７６】
　集電体１の接合に先立って、複合体４の一面４ａを研磨することにより、複合体４の一
面４ａにおいて活物質成形体２を確実に露出させ、集電体１と活物質成形体２とを確実に
接合させることができる。
【００７７】
　なお、複合体４を形成した際に複合体４の載置面と接する面に活物質成形体２が露出す
ることがある。この場合は、複合体４の研磨を行わなくても、集電体１と活物質成形体２
とを接合することが可能である。
【００７８】
　集電体１は、複合体４の一面４ａにおいて固体電解質層３から露出する活物質成形体２
に接して設けられている。集電体１の形成材料としては、銅（Ｃｕ）、マグネシウム（Ｍ
ｇ）、チタン（Ｔｉ）、鉄（Ｆｅ）、コバルト（Ｃｏ）、ニッケル（Ｎｉ）、亜鉛（Ｚｎ
）、アルミニウム（Ａｌ）、ゲルマニウム（Ｇｅ）、インジウム（Ｉｎ）、金（Ａｕ）、
白金（Ｐｔ）、銀（Ａｇ）およびパラジウム（Ｐｄ）からなる群から選ばれる１種の金属
（金属単体）や、この群から選ばれる２種以上の金属元素を含む合金等が挙げられる。
【００７９】
　集電体１の形状は、板状、箔状、網状等を採用することができる。集電体１の表面は、
平滑であってもよく、凹凸が形成されていてもよい。
【００８０】
　集電体１の接合は、別体として形成した集電体を複合体４の一面４ａに接合することに
よって行ってもよく、複合体４の一面４ａに上述した集電体１の形成材料を成膜し、複合
体４の一面４ａにおいて集電体１を形成することとしてもよい。成膜方法は、通常知られ
た物理気相成長法（ＰＶＤ）や化学気相成長法（ＣＶＤ）を採用することができる。
【００８１】
　本実施形態の電極複合体１０においては、活物質成形体２において、複数の細孔が内部
で網目状に連通しており、活物質成形体２の固体部分も網目構造を形成している。活物質
成形体２の形成材料であるＬｉＣｏＯ２は、結晶の電子伝導性に異方性があることが知ら
れているが、ＬｉＣｏＯ２を形成材料として活物質成形体を形成しようとする場合、細孔
を機械加工で形成するような、特定の方向に細孔が延在して設けられているような構成で
は、結晶の電子伝導性を示す方向によっては、内部で電子伝導しにくいことが考えられる
。しかし、活物質成形体２のように細孔が網目状に連通し、活物質成形体２の固体部分が
網目構造を有していると、結晶の電子伝導性またはイオン伝導性の異方性によらず、電気
化学的に滑性な連続表面を形成することができる。そのため、用いる活物質の種類によら
ず、良好な電子伝導を担保することができる。
【００８２】
　また、本実施形態の電極複合体１０においては、複合体４が上述のような構成であるた
め、複合体４に含まれるバインダーや導電助剤の添加量が抑制されており、バインダーや
導電助剤を用いる場合と比べて、電極複合体１０の単位体積あたりの容量密度が向上する
。
【００８３】
　また、本実施形態の電極複合体１０においては、多孔質の活物質成形体２の細孔内の表
面にも固体電解質層３が接している。そのため、活物質成形体２が多孔質体ではない場合
や、細孔内において固体電解質層３が形成されていない場合と比べ、活物質成形体２と固
体電解質層３との接触面積が大きくなり、界面インピーダンスを低減させることができる
。したがって、活物質成形体２と固体電解質層３との界面において良好な電荷移動が可能
となる。
【００８４】
　また、本実施形態の電極複合体１０においては、集電体１は、複合体４の一面に露出す
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る活物質成形体２と接触しているのに対し、固体電解質層３は、多孔質の活物質成形体２
の細孔内にまで侵入し、細孔内を含み集電体１と接する面以外の活物質成形体２の表面と
接している。このような構造の電極複合体１０では、集電体１と活物質成形体２との接触
面積（第１の接触面積）よりも、活物質成形体２と固体電解質層３との接触面積（第２の
接触面積）のほうが大きいことは明らかである。
【００８５】
　仮に、電極複合体が第１の接触面積と第２の接触面積とが同じ構成であると、集電体１
と活物質成形体２との界面のほうが、活物質成形体２と固体電解質層３との界面よりも電
荷移動が容易であるため、活物質成形体２と固体電解質層３との界面が電荷移動のボトル
ネックとなる。そのため、電極複合体全体としては良好な電荷移動を阻害してしまう。
【００８６】
　しかし、本実施形態の電極複合体１０では、第１の接触面積よりも、第２の接触面積の
ほうが大きいことにより、上述のボトルネックを解消しやすく、電極複合体全体として良
好な電荷移動が可能となる。
【００８７】
　これらのことから、本実施形態の製造方法で製造された電極複合体１０は、電極複合体
１０を用いたリチウム電池の容量を向上させ、且つ高出力とすることができる。
【００８８】
　次いで、図４に示すように、得られた電極複合体１０の表面３ａに負極２０を接合し、
リチウム電池１００を形成する。すなわち、リチウム電池１００においては、活物質成形
体２は、正極の電極活物質として用いられる。
【００８９】
　負極２０の材料としては、例えば金属リチウムや金属インジウムを用いることができる
。負極２０は、別体として成形したものを電極複合体１０に圧着することとしてもよく、
金属リチウムや金属インジウムを例えばスパッタや蒸着などの通常知られた物理気相成長
法を用いて電極複合体１０の表面３ａに直接形成することとしてもよい。
　以上のようにして、リチウム電池１００を製造することができる。
【００９０】
　以上のようなリチウム電池１００の製造方法によれば、上述の製造方法で製造された活
物質成形体２を用いているため、高出力化、大容量化のリチウム電池を容易に製造するこ
とができる。
【００９１】
　また、以上のようなリチウム電池１００によれば、上述の製造方法で製造された活物質
成形体２を用いているため、高出力化、大容量化されたものとすることができる。
【００９２】
（変形例１）
　なお、本実施形態においては、固体電解質層３を単一の層により形成することとしたが
、複数の層により固体電解質層を形成することとしても構わない。
【００９３】
　図５，６は、電極複合体の変形例を示す要部側断面図である。
　図５に示す電極複合体１１は、集電体１と、活物質成形体２と、固体電解質を形成材料
とし、活物質成形体２の細孔内を含む活物質成形体２の表面に接して設けられた第１電解
質層５１と、第１電解質層５１の表面に接して薄く設けられた第２電解質層５２とを有し
ている。第１電解質層５１と第２電解質層５２とは、全体として固体電解質層５を形成し
ている。固体電解質層５では、第２電解質層５２の体積よりも第１電解質層５１の体積を
大きくした構成となっている。
【００９４】
　複数層が積層した固体電解質層５は、上述の固体電解質層３の形成方法を各層ごとに実
施することにより製造可能である。または、第１電解質層５１を形成するための液状体を
塗布した後、第１の熱処理を行って前駆体を被着させ、次いで、第２電解質層５２を形成
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するための液状体を塗布した後、第１の熱処理を行って前駆体を被着させ、次いで、被着
させた複数層の前駆体に対して、第２の熱処理を行うこととしてもよい。
【００９５】
　第１電解質層５１および第２電解質層５２の形成材料は、上述の固体電解質層３の形成
材料と同じものを採用することができる。第１電解質層５１と第２電解質層５２との形成
材料は、同じであってもよく、互いに異なっていてもよい。第２電解質層５２を設けるこ
とで、固体電解質層５の表面５ａに電極を設け電極複合体１１を有するリチウム電池を作
製した際に、表面３ａに設けた電極と集電体１とが、活物質成形体２で接続される短絡を
防ぐことができる。
【００９６】
　また、電極複合体１１を有するリチウム電池を作製する際、形成する電極の材料として
アルカリ金属を選択すると、固体電解質層を構成する無機固体電解質によっては、アルカ
リ金属の還元作用により、固体電解質層を構成する無機固体電解質が還元され、固体電解
質層の機能を失うおそれがある。このような場合に、アルカリ金属に対して安定な無機固
体電解質を第２電解質層５２の形成材料として選択すると、第２電解質層５２が第１電解
質層５１の保護層として機能し、第１電解質層５１についての材料選択の自由度が大きく
なる。
【００９７】
　なお、電極複合体１１のように、第２電解質層を第１電解質層の保護層として用いる場
合、第１電解質層と固体電解質層の表面に設けられる電極との間に第２電解質層が介在す
る構成であれば、第１電解質層と第２電解質層との体積比は適宜変更することができる。
【００９８】
　例えば、図６に示す電極複合体１２のように、活物質成形体２の細孔内を含む活物質成
形体２の表面に接して第１電解質層６１が薄く形成され、第１電解質層６１の表面に接し
て設けられた第２電解質層６２が厚く形成されている固体電解質層６とし、第１電解質層
６１の体積よりも第２電解質層６２の体積を大きくした構成としてもよい。
【００９９】
（変形例２）
　また、本実施形態においては、活物質成形体２と固体電解質層３とを合わせた複合体４
を形成した後に、形成した複合体４に集電体１を形成することとしたが、これに限らない
。
【０１００】
　図７は、電極複合体を製造する工程の変形例の一部を示す工程図である。
　図７に示す電極複合体を製造する工程においては、まず、図７（ａ）に示すように、活
物質成形体２と固体電解質層３とを合わせた構造体のバルク体４Ｘを形成し、バルク体４
Ｘを目的とする電極複合体の大きさに合わせて複数に分割する。図７（ａ）では、分割位
置を破線で示し、複数の分割面が互いに対向するように、バルク体４Ｘの長手方向の複数
の位置において、バルク体４Ｘの長手方向に交差する方向に切断して分割することとして
示している。
【０１０１】
　次いで、図７（ｂ）に示すように、バルク体４Ｘを切断して得られる複合体４Ｙにおい
て、一方の分割面４αには集電体１を形成する。また、他方の分割面４βには、分割面４
βに露出する活物質成形体２を覆う無機固体電解質の層（固体電解質層７）を形成する。
集電体１および固体電解質層７は、上述した方法により形成することができる。
【０１０２】
　以上のようにして電極複合体を製造することとすれば、予めバルク体４Ｘを形成するこ
とで、高い出力のリチウム電池とすることが可能な電極複合体の大量生産が容易となる。
【０１０３】
　また、本実施形態においては、活物質成形体２を正極活物質として用いたが、負極の活
物質として用いることも可能である。
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【０１０４】
　以上、添付図面を参照しながら本発明に係る好適な実施の形態例について説明したが、
本発明は係る例に限定されないことは言うまでもない。上述した例において示した各構成
部材の諸形状や組み合わせ等は一例であって、本発明の主旨から逸脱しない範囲において
設計要求等に基づき種々変更可能である。
【０１０５】
［実施例］
　以下に本発明を実施例により説明するが、本発明はこれらの実施例に限定されるもので
はない。
【０１０６】
[測定方法]
（活性化エネルギーの測定方法）
　各実施例および比較例で製造される円盤状の活物質成形体において、対向する底面およ
び上面にスパッタ法にてＰｔ電極を成膜した。
　次いで、恒温槽の中で室温（２５℃）から１５０℃まで温度を変更しながら、ソースメ
ーター（ケースレー社製、２４００型）を用いて各測定温度における印加電圧に対する通
電する電流値を測定した。測定結果を用いて電流値に対する印加電圧の関係を示す電流－
電圧特性曲線（以下、Ｉ－Ｖ曲線と称する）を作成し、Ｉ－Ｖ曲線の傾きから、各測定温
度における活物質成形体の導電率を求めた。
　次いで、各測定温度の逆数に対する求められる導電率の関係（アレニウスプロット）を
作成し、下記式（１）に基づいて、活物質成形体の活性化エネルギーＥａを求めた。
【０１０７】
【数３】

　(式中、Ｋは導電率（Ｓ／ｃｍ）、Ｅａは活性化エネルギー（ｅＶ）、ｋはボルツマン
定数（８．６１７３×１０－５（ｅＶ／Ｋ））、Ｔは測定温度（Ｋ）を表す。）
【０１０８】
［実施例１］
　粉末状のＬｉＣｏＯ２（シグマアルドリッチ社製、以下、ＬＣＯと称する）１００質量
部と、粉末状のポリアクリル酸（シグマアルドリッチ社製）３質量部とを混合し、ＬＣＯ
とポリアクリル酸との混合粉末を得た。
　ＩＣＰ分析で求めた混合粉末のＬｉ／Ｃｏ原子比は、１．０１±０．０５であった。
【０１０９】
　得られた混合粉末を８０ｍｇ秤量し、ペレットダイスに充填した後に、６２４ＭＰａの
圧力を加えて、直径１０ｍｍ、厚み０．３ｍｍの円盤状のペレットに成型した。
　得られたペレットを、マッフル炉にて大気雰囲気下１０００℃で８時間焼成することに
より、活物質成形体１を得た。
　ＩＣＰ分析で求めた活物質成型体１のＬｉ／Ｃｏ原子比は、０．９７±０．０５であっ
た。
　活物質成形体１の活性化エネルギーは０．１１ｅＶであり、室温での導電率は４．３×
１０－４Ｓ／ｃｍであった。
【０１１０】
［実施例２］
　実施例１と同様にして、活物質成形体２を得た。
　活物質成形体２の活性化エネルギーは０．１１ｅＶであり、室温での導電率は０．３５
×１０－４Ｓ／ｃｍであった。
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【０１１１】
［実施例３］
　焼成温度を９００℃とした以外は実施例１と同様にして、活物質成形体３を得た。
　ＩＣＰ分析で求めた活物質成型体１のＬｉ／Ｃｏ原子比は、１．０２±０．０５であっ
た。
　活物質成形体３の活性化エネルギーは０．１５ｅＶであり、室温での導電率は１．４×
１０－４Ｓ／ｃｍであった。
【０１１２】
［実施例４］
　活物質成形体１を気温２５℃、水蒸気圧１５ｈＰａの大気雰囲気に７週間曝露して、活
物質成形体４を得た。
　活物質成形体４の活性化エネルギーは０．２１ｅＶであり、室温での導電率は０．０２
３×１０－４Ｓ／ｃｍであった。
【０１１３】
［比較例１］
　焼成温度を８００℃とした以外は実施例１と同様にして、活物質成形体５を得た。
　ＩＣＰ分析で求めた活物質成型体１のＬｉ／Ｃｏ原子比は、１．０１±０．０５であっ
た。
　活物質成形体５の活性化エネルギーは０．３０ｅＶであり、室温での導電率は０．１４
×１０－４Ｓ／ｃｍであった。
【０１１４】
　実施例１～４および比較例１の結果を、表１に示す。
【０１１５】
【表１】

【０１１６】
　評価の結果、実施例１，２より、製造ロットによって導電率の測定値は約１桁ばらつく
ことがあるが、活性化エネルギーは変化しないことが分かった。このことから、導電率よ
りも活性化エネルギーの方が活物質成形体の導電性を評価する尺度として適していること
が分かった。
【０１１７】
　また、実施例１から４の活物質成形体は、比較例１の活物質成形体と比べ、活性化エネ
ルギーが低く、良好な電子移動が可能であることが分かった。
【０１１８】
　これらの結果から、本発明の有用性が確かめられた。
【符号の説明】
【０１１９】
　１…集電体、２…活物質成形体、３…固体電解質、３，５，６，７…固体電解質層、３
ａ，５ａ…表面、３Ｘ…液状体、４，４Ｙ…複合体、４Ｘ…バルク体、４ａ…一面（研磨
面）、４α、４β…分割面、１０，１１，１２…電極複合体、２０…電極、５１，６１…
第１電解質層、５２，６２…第２電解質層、１００…リチウム電池
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