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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｌｉ元素、Ｂ元素、ＰＯ４構造を有する固体電解質材料であって、
　ｘＬｉ２Ｏ－ＢＰＯ４（０.５≦ｘ≦１．５）またはＬｉｘＢ１－ｘ／３ＰＯ４（０．
７５≦ｘ＜３）の組成を備え、
　結晶子サイズが２３．７ｎｍ以上５０ｎｍ以下を備え、
　ＣｕＫα線を用いたＸＲＤ測定において、２θ＝２４．７°±０．５°、３９．９°±
０．５°、４８．８°±０．５°の位置にピークを備えることを特徴とする固体電解質材
料。
【請求項２】
　理論密度に対する相対密度が、８０％以上９９％以下であることを特徴とする請求項１
に記載の固体電解質材料。
【請求項３】
　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、前記正
極活物質層および前記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電池
であって、
　前記正極活物質層、前記負極活物質層および前記固体電解質層の少なくとも一つが、請
求項１または請求項２に記載の固体電解質材料を含有することを特徴とする全固体電池。
【請求項４】
　請求項１または請求項２に記載の固体電解質材料の製造方法であって、
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　前記固体電解質材料の原料粒子に圧力を付与することで、前記固体電解質材料を得る圧
力付与工程を有することを特徴とする固体電解質材料の製造方法。
【請求項５】
　前記圧力付与工程において、前記原料粒子に５００ＭＰａ以上の圧力を付与することを
特徴とする請求項４に記載の固体電解質材料の製造方法。
【請求項６】
　前記圧力付与工程において、エアロゾルデポジション法により前記原料粒子に圧力を付
与することを特徴とする請求項４または請求項５に記載の固体電解質材料の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、Ｌｉ元素、Ｂ元素、ＰＯ４構造を有し、Ｌｉイオン伝導性の高い固体電解質
材料に関する。
【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イオン電池は、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】
　無機系の固体電解質材料として、Ｌｉ元素、Ｂ元素、ＰＯ４構造を有する固体電解質材
料（ＬＢＰＯ）が知られている。例えば特許文献１には、加圧下で直流パルス電流を印加
して焼結した無機固体電解質を備える全固体型二次電池が開示され、その無機固体電解質
の一例としてＬｉＢＰＯ４が挙げられている。また、非特許文献１～４にも、Ｌｉイオン
伝導性を示す固体電解質材料としてＬＢＰＯが開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０００－２００６２１号公報
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】E.M. Kelder et al., “A new ceramic lithium solid electrolyte fo
r rechargeable swing type batteries”, Solid State Ionics 85 (1996) 285-291
【非特許文献２】M.J.G. Jak et al., “Lithium Ion Conductivity of a Statically an
d Dynamically Compacted Nano-structured Ceramic Electrolyte for Li-Ion Batteries
”, Journal of Electroceramics 2:2, 127-134, 1998
【非特許文献３】M.J.G. Jak et al., “Composite cell components for elevated temp
erature all-solid-state Li-ion batteries”, Solid State Ionics 143 (2001) 57-66
【非特許文献４】Tae Jung Kim et al., “Ionic conductivity of LixB1-x/3 PO4 ceram
ic electrolyte based on defect models”, Journal of Power Sources 123 (2003) 65-
68
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００７】
　従来、ＬＢＰＯがＬｉイオン伝導性を示すことは知られているが、ＬＢＰＯは、他の高
Ｌｉイオン伝導性の固体電解質材料（例えばＬＡＴＰ）に比べて、Ｌｉイオン伝導度が劣
る材料であると認識されている。一方で、電池の高出力化の観点から、固体電解質材料に
はＬｉイオン伝導性の向上が求められている。
【０００８】
　本発明は、上記実情に鑑みてなされたものであり、Ｌｉ元素、Ｂ元素、ＰＯ４構造を有
し、Ｌｉイオン伝導性の高い固体電解質材料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、本発明者等が鋭意研究を重ねた結果、Ｌｉ元素、Ｂ元素、
ＰＯ４構造を有する固体電解質材料のＬｉイオン伝導性を向上させるためには、従来とは
全く逆のアプローチを採用することが有効であるとの知見を得た。詳細については後述す
るが、一般的に、結晶粒内のＬｉイオン伝導性と、結晶粒界のＬｉイオン伝導性とを比較
すると、粒界抵抗のない結晶粒内のＬｉイオン伝導性が高いと考えられている。そのため
、Ｌｉイオン伝導性の向上には、結晶（厳密には結晶子）のサイズを大きくすることが有
効であると考えられている。これに対して、Ｌｉ元素、Ｂ元素、ＰＯ４構造を有する固体
電解質材料では、意外にも、結晶子のサイズを小さくすることがＬｉイオン伝導性の向上
に有効であることを見出し、本発明を完成させるに至った。
【００１０】
　すなわち、本発明においては、Ｌｉ元素、Ｂ元素、ＰＯ４構造を有する固体電解質材料
であって、結晶子サイズが５０ｎｍ以下であることを特徴とする固体電解質材料を提供す
る。
【００１１】
　本発明によれば、結晶子サイズが所定の値以下であることから、Ｌｉイオン伝導性の高
い固体電解質材料とすることができる。
【００１２】
　上記発明においては、理論密度に対する相対密度が、８０％以上であることが好ましい
。よりＬｉイオン伝導度が向上するからである。
【００１３】
　また、本発明においては、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、上記正極活物質層および上記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電池であって、上記正極活物質層、上記負極活物質層および上記固
体電解質層の少なくとも一つが、上述した固体電解質材料を含有することを特徴とする全
固体電池を提供する。
【００１４】
　本発明によれば、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一つが
、上述した固体電解質材料を含有することで、高出力な電池とすることができる。
【００１５】
　また、本発明においては、Ｌｉ元素、Ｂ元素、ＰＯ４構造を有する固体電解質材料の製
造方法であって、上記固体電解質材料の原料粒子に圧力を付与することで、結晶子サイズ
を５０ｎｍ以下にする圧力付与工程を有することを特徴とする固体電解質材料の製造方法
を提供する。
【００１６】
　本発明によれば、圧力付与工程において結晶子サイズを所定の値以下にすることで、Ｌ
ｉイオン伝導性の高い固体電解質材料を得ることができる。
【００１７】
　上記発明では、上記圧力付与工程において、上記原料粒子に５００ＭＰａ以上の圧力を
付与することが好ましい。
【００１８】
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　上記発明では、上記圧力付与工程において、エアロゾルデポジション法により上記原料
粒子に圧力を付与することが好ましい。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明の固体電解質材料は、Ｌｉイオン伝導性が高いという効果を奏する。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】Ｌｉイオン伝導機構の違いを説明する模式図である。
【図２】結晶子を説明する模式図である。
【図３】本発明の全固体電池の一例を示す概略断面図である。
【図４】エアロゾルデポジション法を説明する模式図である。
【図５】実施例１で用いた原料粒子、および、実施例１で作製した固体電解質膜のＳＥＭ
画像である。
【図６】実施例１～３で作製した固体電解質膜に対するＸＲＤ測定の結果である。
【図７】実施例１～３で得られた評価部材に対するＬｉイオン伝導度測定の結果である。
【図８】比較例で得られた評価部材に対するＬｉイオン伝導度測定の結果である。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　以下、本発明の固体電解質材料、全固体電池および固体電解質材料の製造方法について
、詳細に説明する。
【００２２】
Ａ．固体電解質材料
　まず、本発明の固体電解質材料について説明する。本発明の固体電解質材料は、Ｌｉ元
素、Ｂ元素、ＰＯ４構造を有する固体電解質材料であって、結晶子サイズが５０ｎｍ以下
であることを特徴とするものである。
【００２３】
　本発明によれば、結晶子サイズが所定の値以下であることから、Ｌｉイオン伝導性の高
い固体電解質材料とすることができる。ここで、ＬＢＰＯと、従来の固体電解質材料との
Ｌｉイオン伝導機構の違いについて、図１を用いて説明する。なお、従来の固体電解質材
料の一例としてＬＡＴＰを挙げる。ＬＡＴＰは、Ｌｉ、Ａｌ、Ｔｉ、ＰＯ４構造を有する
固体電解質材料（例えばＬｉ１．３Ａｌ０．３Ｔｉ１．７（ＰＯ４）３）である。図１に
おいて、Ｇは結晶粒内を意味し、ＧＢは結晶粒界を意味し、σはＬｉイオン伝導度を意味
する。図１（ａ）のように結晶子サイズが大きい（粒界密度が低い）固体電解質材料Ａと
、図１（ｂ）のように結晶子サイズが小さい（粒界密度が高い）固体電解質材料Ｂとを比
較すると、ＬＡＴＰのような通常の固体電解質材料では、σＡ>>σＢとなる。これは、Ｌ
ｉが通過するチャンネルの大きさが一定である結晶粒内ＧにおけるＬｉイオン伝導度σＧ

が、結晶粒界ＧＢにおけるＬｉイオン伝導度σＧＢよりも圧倒的に高いからである。
【００２４】
　すなわち、通常の固体電解質材料では、結晶粒界がＬｉイオン伝導の律速となるため、
Ｌｉイオン伝導性の向上には、結晶子サイズを大きくすること（究極的には単結晶とする
こと）が有効であると考えられている。なお、例えば、Kai-Yun Yang et al., “Roles o
f lithium ions and La/Li-site vacancies in sinterability and total ionic conduct
ion properties of polycrystalline Li3xLa2/3-xTiO3 solid electrolytes(0.21<3x<0.5
0)”, Journal of Alloys and Compounds 458 (2008) 415-424には、焼結温度を上げ結晶
子サイズを大きくすることで、粒界が減少し、粒界抵抗が低くなることが開示されている
。
【００２５】
　これに対して、ＬＢＰＯでは、後述する実施例に記載するように、意外にもσＡ<<σＢ

となる。その理由は必ずしも明らかではないが、ＬＢＰＯは、通常の固体電解質材料とは
異なり、結晶粒界ＧＢにおけるＬｉイオン伝導度σＧＢが、結晶粒内ＧにおけるＬｉイオ
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ン伝導度σＧよりも高いからであると考えられる。すなわち、従来、Ｌｉイオン伝導の律
速と考えられていた結晶粒界の方が、実際には結晶粒内よりもＬｉイオン伝導度が高く、
Ｌｉイオン伝導機構が全く異なることが示唆される。結晶粒界のＬｉイオン伝導度が高く
なる理由は、おそらく、結晶粒界でのＬｉイオン濃度の増加、結晶粒界での弱く結合した
原子の構造（半固体のような構造、アモルファスライク構造）による影響が考えられる。
このような特有な性質により、本発明の固体電解質材料は、Ｌｉイオン伝導性が高い材料
となると考えられる。
【００２６】
　一方、非特許文献１～４には、ＬＢＰＯについて開示されているものの、結晶子サイズ
を小さくすることにより、Ｌｉイオン伝導度が向上することについて記載も示唆もされて
いない。本発明者等は、後述するＡＤ法を用いた実験を行った結果、ＬＢＰＯは結晶子サ
イズが小さいほどＬｉイオン伝導度が高くなるという知見を得た。多結晶の固体電解質材
料のＬｉイオン伝導度は、主に密度および結晶子サイズに大きく依存するが、従来の方法
では、密度を一定とし結晶子サイズを変化させることは困難である。これに対して、ＡＤ
法では、後述する常温衝撃固化現象を利用して緻密な膜を形成できるため、密度をほぼ一
定とした条件で、結晶子サイズの違いによるＬｉイオン伝導度の変化を確認できた。この
ような知見は、ＡＤ法に精通した本発明者等であるからこそ得られたものである。
【００２７】
　本発明の固体電解質材料は、Ｌｉ元素、Ｂ元素、ＰＯ４構造を有するものである。本発
明の固体電解質材料の組成としては、例えばｘＬｉ２Ｏ－ＢＰＯ４（０.５≦ｘ≦１．５
）、ＬｉｘＢ１－ｘ／３ＰＯ４（０．７５≦ｘ＜３）等を挙げることができる。また、Ｂ
に対するＬｉの割合（ｍｏｌ基準）は、１以上であることが好ましい。また、本発明の固
体電解質材料は、Ｌｉ元素、Ｂ元素、ＰＯ４構造のみから構成されるものであっても良く
、Ｌｉ元素、Ｂ元素、Ｏ元素、ＰＯ４構造のみから構成されるものであっても良く、Ｌｉ
、Ｂ、Ｐ、Ｏの少なくとも一つの元素が、他の元素で一部置換されたものであっても良い
。
【００２８】
　本発明においては、固体電解質材料の結晶子サイズが特定の範囲にあることを大きな特
徴とする。ここで、結晶子とは、単結晶とみなせる最大の集まりをいい、図２に示すよう
に、複数の結晶子によって粒子（多結晶粒子）が構成される。なお、図２では粒子を例示
しているが、本発明の固体電解質材料は膜状であっても良い。固体電解質材料の結晶子サ
イズは通常５０ｎｍ以下であり、Ｌｉイオン伝導性の向上という観点からは、より小さい
ことが好ましい。具体的には、４０ｎｍ以下であることが好ましく、３０ｎｍ以下である
ことがより好ましい。結晶子サイズは、ＸＲＤのピークの半値全幅（ＦＷＨＭ）から求め
ることができる。具体的には、固体電解質材料に対して、ＣｕＫα線を用いてＸＲＤ測定
を行い、２θ＝２４．７°付近のピークのＦＷＨＭ（°）を求める。このＦＷＨＭの値を
下記式（Scherrer式）に代入することで、結晶サイズＤを算出できる。
　Ｄ＝Ｋλ／（βｃｏｓθ）
　Ｋ：Scherrer定数、λ：波長、β：結晶子の大きさによる回折線の拡がり、θ：回折角
２θ／θ
　また、本発明の固体電解質材料は、ＣｕＫα線を用いたＸＲＤ測定において、２θ＝２
４．７°、３９．９°、４８．８°の位置にピークを有することが好ましい。なお、上記
ピークの位置は±０．５°の範囲内で前後していても良い。
【００２９】
　本発明の固体電解質材料の相対密度は、特に限定されるものではないが、例えば８０％
～９９％の範囲内であることが好ましく、９０％～９９％の範囲内であることがより好ま
しい。固体電解質材料の相対密度が高すぎると（例えば１００％を超えると）、固体電解
質材料に歪みが生じる可能性があり、固体電解質材料が低すぎると、固体電解質材料が緻
密にならず、十分なイオン伝導性を得ることができない可能性があるからである。固体電
解質材料の相対密度は、固体電解質材料の実際の密度を、固体電解質材料の理論密度で除
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することにより求めることができる。なお、固体電解質材料の実際の密度は、例えば固体
電解質材料の面積および膜厚から固体電解質材料の体積を求め、固体電解質材料の重量を
その体積で除することにより、求めることができる。
【００３０】
　本発明の固体電解質材料は、常温（２５℃）でのＬｉイオン伝導度が高いことが好まし
い。Ｌｉイオン伝導度は、例えば１×１０－６Ｓ／ｃｍ以上であることが好ましく、１×
１０－５Ｓ／ｃｍ以上であることがより好ましく、１×１０－４Ｓ／ｃｍ以上であること
がさらに好ましく、１×１０－３Ｓ／ｃｍ以上であることが特に好ましい。Ｌｉイオン伝
導度は、交流インピーダンス法により求めることができる。
【００３１】
　また、本発明の固体電解質材料の形状は、特に限定されるものではなく、膜状であって
も良く、粒子状であっても良い。膜状の固体電解質材料は、後述するように、例えばエア
ロゾルデポジション法を用いることにより得ることができる。一方、粒子状の固体電解質
材料は、例えば膜状の固体電解質材料を粉砕することにより得ることができる。
【００３２】
Ｂ．全固体電池
　次に、本発明の全固体電池について説明する。本発明の全固体電池は、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、上記正極活物質層および
上記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電池であって、上記正
極活物質層、上記負極活物質層および上記固体電解質層の少なくとも一つが、上述した固
体電解質材料を含有することを特徴とするものである。
【００３３】
　図３は、本発明の全固体電池の一例を示す概略断面図である。図３における全固体電池
１０は、正極活物質を含有する正極活物質層１と、負極活物質を含有する負極活物質層２
と、正極活物質層１および負極活物質層２の間に形成された固体電解質層３と、正極活物
質層１の集電を行う正極集電体４と、負極活物質層２の集電を行う負極集電体５と、これ
らの部材を収納する電池ケース６とを有するものである。本発明においては、正極活物質
層１、負極活物質層２および固体電解質層３の少なくとも一つが、上記「Ａ．固体電解質
材料」に記載した固体電解質材料を含有することを大きな特徴とする。
【００３４】
　本発明によれば、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一つが
、上述した固体電解質材料を含有することで、高出力な電池とすることができる。
　以下、本発明の全固体電池について、構成ごとに説明する。
【００３５】
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、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含有していても良い。
正極活物質としては、例えば、酸化物活物質等を挙げることができる。上記酸化物活物質
としては、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）、ニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ２）
、ＬｉＮｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３Ｏ２、マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ２Ｏ４）、
Ｌｉ１＋ｘＭｎ２－ｘ－ｙＭｙＯ４（ＭはＡｌ、Ｍｇ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｚｎから選ば
れる一種以上、０≦ｘ＋ｙ≦２）で表わされる組成の異種元素置換Ｌｉ－Ｍｎスピネル、
チタン酸リチウム、リン酸金属リチウム(ＬｉＭＰＯ４、ＭはＦｅ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉか
ら選ばれる一種以上)、酸化バナジウム（Ｖ２Ｏ５）、酸化モリブデン（ＭｏＯ３）を挙
げることができる。
【００３６】
　本発明における正極活物質層は、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。中でも、
正極活物質層に含まれる固体電解質材料は、上記「Ａ．固体電解質材料」に記載した固体
電解質材料であることが好ましい。高出力な電池を得ることができるからである。特に、
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本発明における正極電解質層は、上述した粒子状の固体電解質材料を含有することが好ま
しい。また、正極活物質層は、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、結着材を含有していても良い。結着材の種類としては、例えば、ポリフッ
化ビニリデン（ＰＶＤＦ）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。
【００３７】
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、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含有していても良い。
負極活物質としては、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。ま
た、負極活物質として、酸化物活物質を用いても良い。酸化物活物質としては、Ｌｉ、Ｔ
ｉおよびＯを含有する化合物（例えばＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２）等を挙げることができる。
【００３８】
　本発明における負極活物質層は、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、負極活物質層のＬｉイオン伝導性を向上させることができる。中でも、
負極活物質層に含まれる固体電解質材料は、上記「Ａ．固体電解質材料」に記載した固体
電解質材料であることが好ましい。高出力な電池を得ることができるからである。特に、
本発明における負極電解質層は、上述した粒子状の固体電解質材料を含有することが好ま
しい。また、負極活物質層に含まれる導電化材および結着材については、上記「１．正極
活物質層」に記載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～１
０００μｍの範囲内であることが好ましい。
【００３９】
３．固体電解質層
　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
である。固体電解質層を構成する固体電解質材料としては、Ｌｉイオン伝導性を有するも
のであれば特に限定されるものではないが、上記「Ａ．固体電解質材料」に記載した固体
電解質材料であることが好ましい。高出力な電池を得ることができるからである。特に、
本発明における固体電解質層は、上述した膜状の固体電解質材料から構成されていること
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、中でも
０．１μｍ～３００μｍの範囲内であることが好ましい。
【００４０】
４．その他の構成
　本発明の全固体電池は、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Ｓ
ＵＳ、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る。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
ことができる。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、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
電池ケース等を挙げることができる。
【００４１】
５．全固体電池
　本発明の全固体電池は、一次電池であっても良く、二次電池であっても良いが、二次電
池であることが好ましい。例えば車載用電池として有用だからである。本発明の全固体電
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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。
【００４２】
Ｃ．固体電解質材料の製造方法
　次に、本発明の固体電解質材料の製造方法について説明する。本発明の固体電解質材料
の製造方法は、Ｌｉ元素、Ｂ元素、ＰＯ４構造を有する固体電解質材料の製造方法であっ
て、上記固体電解質材料の原料粒子に圧力を付与することで、結晶子サイズを５０ｎｍ以
下にする圧力付与工程を有することを特徴とするものである。
【００４３】
　本発明によれば、圧力付与工程において結晶子サイズを所定の値以下にすることで、Ｌ
ｉイオン伝導性の高い固体電解質材料を得ることができる。
【００４４】
　本発明における圧力付与工程は、Ｌｉ元素、Ｂ元素、ＰＯ４構造を有する固体電解質材
料の原料粒子に圧力を付与する工程である。この工程により、結晶子サイズを５０ｎｍ以
下とする。なお、結晶子サイズの好ましい範囲については、上記「Ａ．固体電解質材料」
に記載した内容と同様であるので、ここでの記載は省略する。
【００４５】
　本発明に用いられる原料粒子は、通常、Ｌｉ元素、Ｂ元素、ＰＯ４構造を有するもので
ある。原料粒子の組成は、上述した固体電解質材料の組成と同様の組成であることが好ま
しい。また、原料粒子においては、Ｂに対するＬｉの割合（ｍｏｌ基準）は、１以上であ
ることが好ましい。Ｌｉが揮発した場合でも、良好なＬｉイオン伝導性を有する固体電解
質材料を得ることができるからである。本発明においては、熱処理により、予め原料粒子
の結晶性を向上させても良い。予め結晶性を向上させることで、所望の結晶子サイズを有
する固体電解質材料を作製しやすくなるからである。また、本発明においては、予め原料
粒子の平均粒径を微細化しても良い。予め微細化することで、所望の結晶子サイズを有す
る固体電解質材料を作製しやすくなるからである。微細化する方法としては、例えばボー
ルミル等のメカニカルミリングを挙げることができる。さらに、微細化した原料粒子に対
して、所定の分級を行っても良い。原料粒子の平均粒径Ｄ５０は、特に限定されるもので
はないが、例えば０．４μｍ～４μｍの範囲内であることが好ましく、０．６μｍ～２μ
ｍの範囲内であることがより好ましい。原料粒子の結晶子サイズは、特に限定されるもの
ではないが、例えば１０ｎｍ～８０ｎｍの範囲内であることが好ましく、１０ｎｍ～５０
ｎｍの範囲内であることがより好ましい。
【００４６】
　また、本発明においては、原料粒子に圧力を付与する。原料粒子に付与する圧力は、所
望の結晶子サイズが得られる程度に高いことが好ましく、具体的には５００ＭＰａ以上で
あることが好ましく、１ＧＰａ以上であることがより好ましく、１．２ＧＰａ以上である
ことがさらに好ましい。
【００４７】
　原料粒子に圧力を付与する圧力付与方法としては、所望の結晶子サイズが得られる方法
であれば特に限定されるものではないが、原料粒子を積極的に加熱しない方法であること
が好ましい。加熱により粒成長が生じて結晶子サイズが大きくなることを防止できるから
である。また、圧力付与方法は、基板との衝突により原料粒子に圧力を付与する方法であ
っても良く、圧力媒体により原料粒子に圧力を付与する方法であっても良い。
【００４８】
　基板との衝突により原料粒子に圧力を付与する方法の一例としては、エアロゾルデポジ
ション法（ＡＤ法）を挙げることができる。ＡＤ法では、「常温衝撃固化現象」（原料粒
子に機械的な衝撃力を与えるだけで、加熱することなく常温で高密度に固化する現象）を
用いて、緻密で密着性の高い膜を得ることができる。さらに、膜の材質にもよるが、成膜
速度は従来の薄膜形成技術の数十倍以上であるという利点がある。また、基板のごく限ら
れた領域にだけ高圧がかかるため、基板へのダメージが小さく、熱による相互拡散も生じ



(9) JP 5930372 B2 2016.6.8

10

20

30

40

50

ないという利点がある。
【００４９】
　図４は、エアロゾルデポジション法（ＡＤ法）を説明する模式図である。図４において
、チャンバー１１の内部には、台座１２が設置され、その台座１２上には基板１３が配置
されている。また、チャンバー１１の内部の圧力は、ロータリーポンプ１４により任意の
減圧状態に制御可能である。一方、原料粒子１６は、エアロゾル発生器１７の内部で、ガ
スボンベ１５から供給される搬入ガスによってエアロゾル化される。さらに、エアロゾル
化した原料粒子は、チャンバー１１の内部に配置されたノズル１８から基板１３に向かっ
て噴射される。基板１３の表面上では、粒子の破壊変形（微粒化）とともに堆積が生じ、
薄膜が成膜される。
【００５０】
　ＡＤ法による成膜時のチャンバー内圧力Ｐは、所望の密度を得ることができる圧力であ
れば特に限定されるものではないが、例えば１００Ｐａより高いことが好ましく、１２０
Ｐａ以上であることがより好ましく、１５０Ｐａ以上であることがさらに好ましい。成膜
時の圧力が低すぎると、活物質層の密度が大きくなりすぎる可能性があるからである。一
方、上記圧力Ｐは、例えば４００Ｐａ以下であることが好ましく、３５０Ｐａ以下である
ことがより好ましい。成膜時の圧力が高すぎると、緻密な活物質層を得ることが困難にな
る可能性があるからである。
【００５１】
　ＡＤ法における搬送ガスの種類としては、特に限定されるものではないが、ヘリウム（
Ｈｅ）、アルゴン（Ａｒ）、窒素（Ｎ２）等の不活性ガス、および、ドライエア等を挙げ
ることができる。また、搬送ガスのガス流量は、所望のエアロゾルを維持できる流量であ
れば特に限定されるものではないが、例えば３Ｌ／ｍｉｎ．～８Ｌ／ｍｉｎ．の範囲内で
あることが好ましい。
【００５２】
　また、基板との衝突により原料粒子に圧力を付与する方法の他の例としては、コールド
スプレー法等を挙げることができる。
【００５３】
　一方、圧力媒体により原料粒子に圧力を付与する方法としては、例えば、ＣＩＰ(Cold 
Isostatic Pressing、冷間等方圧プレス)、ＣＵＰ(Cold Uniaxial Pressing、冷間一軸プ
レス)等を挙げることができる。また、圧力付与方法の他の例としては、磁気パルス圧縮
（Magnetic Pulse Compaction）等を挙げることができる。
【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］
（原料粒子の調製）
　まず、ＬＢＰＯ（１ｍｏｌのＢＰＯ４に対して１．１ｍｏｌのＬｉを有する粒子、平均
粒径Ｄ５０＝５０μｍ）に対して、大気雰囲気、６００℃、６時間の条件で熱処理を行い
、結晶性を向上させた。得られたＬＢＰＯを遊星型ボールミルの容器に入れ、台盤回転数
２５０ｒｐｍ、２時間の条件で処理を行い、原料粒子（平均粒径Ｄ５０＝０．８μｍ）を
得た。なお、原料粒子の結晶子サイズは５０ｎｍであった。
【００５７】
（固体電解質膜の作製）
　得られた原料粒子を用いてＡＤ法により固体電解質膜を作製した。基板には、Ａｌ合金
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（Ａ５０５２、厚さ０．５ｍｍ）を用いた。成膜条件は以下の通りである。
　＜成膜条件＞
　・温度　常温
　・チャンバー内の圧力　６００Ｐａ
　・ガス　Ｈｅ
　・ガス流量　２Ｌ／ｍｉｎ.（アシストガス３Ｌ／ｍｉｎ.）
　・スキャン速度　２．５ｍｍ／ｓｅｃ.
　・基板ノズル間距離　２０ｍｍ
　このようにして、基板上に固体電解質膜を得た。さらに、固体電解質膜上に、スパッタ
リング法によりＡｕ薄膜（集電部）を形成し、評価部材を得た。
【００５８】
［実施例２］
　固体電解質膜の成膜条件を下記のように変更したこと以外は、実施例１と同様にして評
価部材を得た。
　＜成膜条件＞
　・温度　常温
　・チャンバー内の圧力　２００Ｐａ
　・ガス　Ｈｅ
　・ガス流量　１．５Ｌ／ｍｉｎ.（アシストガス３.５Ｌ／ｍｉｎ.）
　・スキャン速度　２．５ｍｍ／ｓｅｃ.
　・基板ノズル間距離　１５ｍｍ
【００５９】
［実施例３］
　固体電解質膜の成膜条件を下記のように変更したこと以外は、実施例１と同様にして評
価部材を得た。
　＜成膜条件＞
　・温度　常温
　・チャンバー内の圧力　１００Ｐａ
　・ガス　Ｏ２

　・ガス流量　１．５Ｌ／ｍｉｎ.（アシストガス７．０Ｌ／ｍｉｎ.）
　・スキャン速度　２．５ｍｍ／ｓｅｃ.
　・基板ノズル間距離　１５ｍｍ
【００６０】
［評価１］
（ＳＥＭ観察）
　実施例１で用いた原料粒子、および、実施例１で作製した固体電解質膜（断面）につい
て、走査型電子顕微鏡を用いて観察した。その結果を図５に示す。図５（ａ）に示すよう
に実施例１で用いた原料粒子は粒子であり、図５（ｂ）に示すように、実施例１で作製し
た固体電解質膜は、微粒化した原料粒子が緻密に堆積した膜（厚さ１５．９μｍ）である
ことが確認された。
【００６１】
（密度測定）
　実施例１～３で作製した固体電解質膜の密度を算出した。まず、固体電解質膜の面積お
よび膜厚から、固体電解質膜の体積を求めた。次に、固体電解質膜の重量を測定し、その
重量を固体電解質膜の体積で除することにより、固体電解質膜の密度を求めた。この値を
理論密度で除することにより、相対密度を求めた。その結果を表１に示す。
【００６２】
（結晶子サイズ測定）
　実施例１～３で作製した固体電解質膜に対して、ＣｕＫα線によるＸ線回折（ＸＲＤ）
測定を行った。その結果、２θ＝２４．７°、３９．９°、４８．８°にピークが見られ
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た。また、図６に示すように、２θ＝２４．７°のピークの半値全幅（ＦＷＨＭ）から、
結晶子サイズを算出した。結晶子サイズは、上述したScherrer式を用いて算出した。
【００６３】
（Ｌｉイオン伝導度測定）
　実施例１～３で得られた評価部材に対して、Ｌｉイオン伝導度測定を行った。測定は、
交流インピーダンス法により行った。その結果を図７および表１に示す。
【００６４】
【表１】

【００６５】
　図７および表１に示されるように、実施例１～３では、結晶子サイズが小さくなるほど
、Ｌｉイオン伝導度が向上することが確認された。
【００６６】
［比較例１］
（原料粒子の調製）
　まず、Ｌｉ１．３Ａｌ０．３Ｔｉ１．７（ＰＯ４）３（平均粒径Ｄ５０＝１．０μｍ）
に対して、大気雰囲気、７００℃、４時間の条件で熱処理を行い、結晶性を向上させた。
得られたＬｉ１．３Ａｌ０．３Ｔｉ１．７（ＰＯ４）３を遊星型ボールミルの容器に入れ
、台盤回転２００ｒｐｍ、１時間の条件で処理を行い、原料粒子（平均粒径Ｄ５０＝０．
８μｍ）を得た。
（固体電解質膜の作製）
　得られた原料粒子を用いてＡＤ法により固体電解質膜を作製した。基板には、実施例と
同じＡｌ合金（Ａ５０５２）を用いた。成膜条件は以下の通りである。
　＜成膜条件＞
　・温度　常温
　・チャンバー内の圧力　約１Ｔｏｒｒ
　・ガス　Ｈｅ
　・ガス流量　１Ｌ／ｍｉｎ.～１０Ｌ／ｍｉｎ
　・スキャン速度　０．１ｍｍ／ｓｅｃ.～１０ｍｍ／ｓｅｃ. 
　このようにして、基板上に固体電解質膜を得た。さらに、固体電解質膜上に、スパッタ
リング法によりＡｕ薄膜（集電部）を形成し、評価部材を得た。
【００６７】
［比較例２］
　まず、Ｌｉ１．３Ａｌ０．３Ｔｉ１．７（ＰＯ４）３（平均粒径Ｄ５０＝１．０μｍ）
に対して、１００ＭＰａにて一軸成型した。次に、１５０ＭＰａでＣＩＰを行った。その
後、９００℃で６時間焼成することによりペレットを作製した。このペレットを用いて評
価部材を得た。
【００６８】
［評価２］
　比較例１、２で得られた評価部材に対して、結晶子サイズ測定およびＬｉイオン伝導度
測定を行った。測定方法は上述した通りである。その結果を図８に示す。図８に示すよう
に、結晶子サイズが大きくなるほど、Ｌｉイオン伝導度が向上することが確認され、ＬＢ
ＰＯとは全く逆の傾向を示すことが確認された。
【符号の説明】
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【００６９】
　１　…　正極活物質層
　２　…　負極活物質層
　３　…　固体電解質層
　４　…　正極集電体
　５　…　負極集電体
　６　…　電池ケース
　１０　…　全固体電池
　１１　…　チャンバー
　１２　…　台座
　１３　…　基板
　１４　…　ロータリーポンプ
　１５　…　ガスボンベ
　１６　…　原料粒子
　１７　…　エアロゾル発生器
　１８　…　ノズル

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図５】

【図６】
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