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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電極活物質の柱状体と電極固体電解質の柱状体とを交互に隣接させるとともにセパレー
タを構成する固体電解質の平面に交差する方向に配置させて少なくとも一方の電極を構成
し、
　前記電極活物質の柱状体は、少なくとも集電体に接して設けられ、
　前記電極固体電解質の柱状体は少なくとも前記セパレータを構成する固体電解質に接し
て設けられている電極を備えたことを特徴とする固体電池。
【請求項２】
　前記電極活物質の柱状体および前記電極固体電解質の柱状体は、その横断面形状が軸方
向に一定あるいは軸方向に変化する矩形ないし台形であることを特徴とする請求項１記載
の固体電池。
【請求項３】
　前記電極活物質の柱状体および前記電極固体電解質の柱状体は、前記セパレータを構成
する固体電解質の平面に垂直に配列されていることを特徴とする請求項１または２記載の
固体電池。
【請求項４】
　前記電極活物質の柱状体と前記電極固体電解質の柱状体は、体積比において電極活物質
が５０ｖｏｌ％以上であることを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載の固体電池。
【請求項５】
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　前記電極活物質の柱状体が平均粒子径が１μｍ以下の粒子を用いて構成されていること
を特徴とする請求項１～４のいずれかに記載の固体電池。
【請求項６】
　前記電極固体電解質の柱状体の横断面形状の最大幅は０．０３μm～６０μmであること
を特徴とする請求項１～５のいずれかに記載の固体電池。
【請求項７】
　前記電極活物質の柱状体の横断面形状の最大幅は０．１μm～６０μmであることを特徴
とする請求項１～５のいずれかに記載の固体電池。
【請求項８】
　前記電極活物質の柱状体は電子伝導材を含むことを特徴とする請求項１～５または７の
いずれかに記載の固体電池。
【請求項９】
　前記電極固体電解質および前記固体電解質はリチウムイオン伝導性の固体電解質である
請求項１～６のいずれかに記載の固体電池。
【請求項１０】
　前記リチウムイオン伝導性の固体電解質はＬｉ１＋ｘ＋ｚＭｘ（Ｇｅ１－ｙＴｉｙ）２

－ｘＳｉｚＰ３－ｚＯ１２（但し、０≦ｘ≦０．８、０≦ｙ≦１．０、０≦ｚ≦０．６、
Ｍ＝Ａｌ、Ｇａから選ばれる一つ以上）の結晶を含有することを特徴とする請求項９記載
の固体電池。
【請求項１１】
　前記リチウムイオン伝導性の固体電解質はＬｉ１＋ｘ＋ｚＭｘ（Ｇｅ１－ｙＴｉｙ）２

－ｘＳｉｚＰ３－ｚＯ１２（但し、０≦ｘ≦０．８、０≦ｙ≦１．０、０≦ｚ≦０．６、
Ｍ＝Ａｌ、Ｇａから選ばれる一つ以上）の結晶相を有するガラスセラミックスを含有する
ことを特徴とする請求項９記載の固体電池。
【請求項１２】
　前記固体電池はリチウムイオン二次電池である請求項１～１１のいずれかに記載の固体
電池。
【請求項１３】
　電極活物質の柱状体と電極固体電解質の柱状体とを交互に隣接されセパレータを構成す
る固体電解質の平面に交差する方向に配置させる固体電池の電極を製造するに際し、
　前記電極活物質のスラリーと前記電極固体電解質のスラリーとを隣接させて柱状に成形
し、乾燥し、緻密化させることを特徴とする固体電池の電極製造法。
【請求項１４】
　電極活物質の柱状体と電極固体電解質の柱状体とを交互に隣接させセパレータを構成す
る固体電解質の平面に交差する方向に配置させる固体電池の電極を製造するに際し、
　前記電極活物質のスラリーと前記電極固体電解質のスラリーとをそれぞれ離型フィルム
上に交互に隣接させて柱状に成形し、乾燥させたのち、これら交互に隣接させた柱状成形
体を積層して緻密化したのち、柱状積層体を切断して電極とするようにしたことを特徴と
する固体電池の電極の製造方法。
【請求項１５】
　前記交互に隣接させた柱状成形体の積層を、当該柱状成形体を折り返すように重ね、あ
るいは巻き取るようにして行うようにしたことを特徴とする請求項１４記載の固体電池の
電極の製造方法。
【請求項１６】
　前記離型フィルム上に交互に隣接させた柱状の成形を、印刷法により行うようにしたこ
とを特徴とする請求項１４または１５記載の固体電池の電極の製造方法。
【請求項１７】
　前記電極活物質のスラリーを、平均粒子径が１μｍ以下のものを用いて熱処理で緻密化
するようにしたことを特徴とする請求項１４～１６のいずれかに記載の固体電池の電極の
製造方法。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この発明は固体電池およびその電極の製造方法に関し、全固体型のリチウムイオン電池
の正極又は負極として好適なものである。
【背景技術】
【０００２】
　携帯電話をはじめとする機器の小型化、高機能化に伴い、電源である電池に対する要望
も高まり、なかでも高エネルギー密度であるリチウムイオン電池の開発が進められている
。
【０００３】
　従来から、リチウムイオン二次電池における電解質としては、一般に非水系の電解液を
セパレータと称される微多孔膜に含浸させた電解質が使用されていたが、近年、このよう
な液体が中心の電解質に替わり、高分子で構成されたポリマー電解質を用いたリチウムイ
オン二次電池（ポリマー電池）が開発された。
【０００４】
　さらに、最近、特許文献１に示されるように、電解質中にアルミナ等の無機酸化物を添
加して固体電解質とし、機械的強度を向上させたものや　例えば特許文献２に開示される
ように、硫化物ガラス等の固体の無機物質をプレスによってペレット化して作成した全固
体電解質を使用してリチウムイオン二次電池を組み立てる報告もされており、電解液など
可燃性の有機溶剤を用いないため、液漏れや発火の恐れがないため、安全性に優れている
。
【０００５】
　このような全固体電池の場合、正極、電解質、負極の全てが固体であり、図４に模式的
に示すように、固体電池１は、正極２と負極３とがセパレータを構成する固体電解質４を
介して対向するように積層され、正極２の外側に正極集電体５が、負極３の外側に負極集
電体６が積層されて構成されている。例えば各電極２、３は、粉体状の電極活物質２ａ、
３ａと粉体状の電極電解質２ｂ，３ｂとを混合してスラリーとした後、フィルム状に成形
し、乾燥・燒結することで作製されている。
【特許文献１】特開平６－１４００５２号公報
【特許文献２】特開２００４－３４８９７２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　このような電極２では、電極活物質２ａと電極電解質２ｂとが混合された無秩序な構造
であり、例えば電極２中を通るイオンの経路が作られていないため余計な経路を通ること
になって電池反応にかかる時間が長くなるなど、出力の高い電池を得るのは難しいという
問題がある。また、電極活物質２ａ内のイオンや電子の拡散距離が長いため、高い電流密
度を取り出すことができないという問題がある。
【０００７】
　この発明は、上記従来技術が有する課題に鑑みてなされたもので、電極を構成する電極
活物質と電極電解質の配列等を改良することで、高い電流密度を取り出すことができる出
力の高い固体電池およびその電極の製造方法を提供しようとするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　リチウムイオン固体電池における電極について鋭意研究を重ねた結果、電極活物質と電
極電解質とを混合することなく隣接して配列することで、イオンの移動経路を短くするこ
とができることや電極活物質の粉粒体を調整することで、電極活物質内のイオンおよび電
子の拡散距離を短くすることができることを見出し、この発明を完成したものであり、そ
の具体的な構成は以下の通りである。
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【０００９】
　すなわち、上記課題を解決するためこの発明の請求項１にかかる固体電池は、電極活物
質の柱状体と電極固体電解質の柱状体とを交互に隣接させるとともにセパレータを構成す
る固体電解質の平面に交差する方向に配置させて少なくとも一方の電極を構成し、前記電
極活物質の柱状体は、少なくとも集電体に接して設けられ、前記電極固体電解質の柱状体
は少なくとも前記セパレータを構成する固体電解質に接して設けられている電極を備えた
ことを特徴とするものである。
　なお、本明細書において「交差する方向に配置」とは、柱状体を、セパレータを構成す
る固体電解質の平面に対し、非平行な方向に配置する意味である。
　この固体電池によれば、電極活物質の柱状体と電極固体電解質の柱状体とを交互に隣接
させるとともにセパレータを構成する固体電解質の平面で当該平面に交差する方向に配置
させて少なくとも一方の電極を構成し、前記電極活物質の柱状体は、少なくとも集電体に
接して設けられ、前記電極固体電解質の柱状体は少なくとも前記セパレータを構成する固
体電解質に接して設けられている電極を備えており、電極活物質と電極固定電解質とを柱
状体として隣接させるとともに、セパレータを構成する固体電解質の平面で当該平面に交
差する方向に配置することで、イオンの移動経路や電子の移動経路を分離して短くできる
ようになり、電池反応にかかる時間を短くして高い電流密度を取り出すことができるとと
もに、高出力の固体電池にできるようになる。また、前記電極活物質の柱状体および前記
電極固体電解質の柱状体は、その横断面形状が軸方向に一定あるいは軸方向に変化する矩
形ないし台形であることが望ましく、イオンおよび電子の経路を確実に確保できるように
なる。
【００１０】
　さらに、この発明の請求項３にかかる固体電池は、請求項１または２記載の構成に加え
、前記電極活物質の柱状体および前記電極固体電解質の柱状体は、前記セパレータを構成
する固体電解質の平面に垂直に配列されていることを特徴とするものである。
　この固体電池によれば、前記電極活物質の柱状体および前記電極固体電解質の柱状体は
、前記セパレータを構成する固体電解質の平面に垂直に配列されており、イオンの伝導経
路（パス）や電子の伝導経路（パス）を最短にでき、電池反応にかかる時間を一層短くし
て高い電流密度を取り出し、高出力の固体電池にできるようになる。
【００１１】
　また、この発明の請求項４にかかる固体電池は、請求項１～３のいずれかに記載の構成
に加え、前記電極活物質の柱状体と前記電極固体電解質の柱状体は、体積比において電極
活物質が５０ｖｏｌ％以上であることを特徴とするものである。
　この固体電池によれば、前記電極活物質の柱状体と前記電極固体電解質の柱状体は、体
積比において電極活物質が５０ｖｏｌ％以上としてあり、高いエネルギー密度を有し、同
時にイオンおよび電子の経路を確実に確保して高い電流密度を取り出し、高出力の固体電
池にできるようになる。より好ましくは６０ｖｏｌ％以上であり、最も好ましくは６５vo
l％以上である。一方、確実にイオンの経路が電池性能に影響を与えないためには、前記
電極活物質の柱状体と前記電極固体電解質の柱状体は、体積比において電極活物質が９７
ｖｏｌ％以下であり、より好ましくは９５ｖｏｌ％以下、最も好ましくは９０ｖｏｌ％以
下である。
【００１２】
　さらに、この発明の請求項５にかかる固体電池は、請求項１～４のいずれかに記載の構
成に加え、前記電極活物質の柱状体が平均粒子径が１μｍ以下の粒子を用いて構成されて
いることを特徴とするものである。
　この固体電池によれば、前記電極活物質の柱状体が平均粒子径が１μｍ以下の粒子を用
いて構成してあり、電極活物質内のイオンや電子の拡散距離を短くすることができ、イオ
ンの伝導パスや電子の伝導パスを良好にでき、高い電流密度を取り出し、高出力の固体電
池にできるようになる。より好ましくは０．７μｍ以下であり、最も好ましくは０．５μ
ｍ以下である。
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　一方、高い活物質の性能を得るため、前記電極活物質の柱状体の平均粒子径は０．０１
μｍ以上が好ましく、０．０３μｍ以上がより好ましく、０．０５μｍ以上が最も好まし
い。
【００１３】
　さらに、この発明の請求項６にかかる固体電池は、請求項１～５のいずれかに記載の構
成に加え、前記電極固体電解質の柱状体の横断面形状の最大幅は０．０３μm～６０μmで
あることを特徴とするものである。　
　固体電解質柱状体の幅はイオン伝導経路として広い方がよいが電池容量の観点から可能
な限り狭い方がよく、より好ましくは４０μｍ、最も好ましくは２０μｍ以下である。ま
た、電極内のイオン伝導性を考慮すると狭すぎることはイオン伝導をスムーズ進行させな
いこととなり、電解質１３から電極活物質の柱状体の長さに制限が生じることとなり電池
容量に影響するため、より好ましくは０．０５μｍ以上、もっとも好ましくは０．１μｍ
以上である。
【００１４】
　　さらに、この発明の請求項７にかかる固体電池は、請求項１～５のいずれかに記載の
構成に加え、前記電極活物質の柱状体の横断面形状の最大幅は０．１μm～６０μmである
ことを特徴とするものである。
　活物質の横断面形状の幅は狭いほど、活物質内部へのイオン拡散が均一に短時間で進み
、活物質粒子内から集電物質までの電子の移動距離にも有利なため、より好ましくは４０
μｍ、好ましくは３０μｍ以下である。電池容量の観点から、電極内への活物質充填量は
多いほどよいため、好ましくは０．２μｍ以上、もっとも好ましくは０．３μｍ以上であ
る。
【００１５】
　ここで、「柱状体の横断面形状の最大幅」とは、電極活物質柱状体と固体電解質柱状体
が隣接している部分において、１本の柱状体の横断面の幅が最大となる部分の幅をいう。
例えば図２の電極活物質柱状体１６のように底部がつながっている場合はこの部分の幅を
含まない。
【００１６】
　さらに、この発明の請求項８にかかる固体電池は、請求項１～５または７のいずれかに
記載の構成に加え、前記電極活物質の柱状体は電子伝導材を含むことを特徴とするもので
ある。
　電極活物質柱状体に電子伝導材を含むことにより、電極活物質柱状体がより良好な電子
伝導性を得ることができる。
【００１７】
　また、この発明の請求項９にかかる固体電池は、請求項１～６のいずれかに記載の構成
に加え、前記電極固体電解質および前記固体電解質はリチウムイオン伝導性の固体電解質
であることを特徴とするものである。
電極固体電解質および固体電解質をリチウムイオン伝導性の固体電解質で構成することで
、高い電流密度を取り出し、高出力の固体電池にできるようになる。このリチウムイオン
伝導性の固体電解質は、Ｌｉ１＋ｘ＋ｚＭｘ（Ｇｅ１－ｙＴｉｙ）２－ｘＳｉｚＰ３－ｚ

Ｏ１２（但し、０≦ｘ≦０．８、０≦ｙ≦１．０、０≦ｚ≦０．６、Ｍ＝Ａｌ、Ｇａから
選ばれる一つ以上）の結晶を含有するものであることが好ましく、あるいは、リチウムイ
オン伝導性の固体電解質はＬｉ１＋ｘ＋ｚＭｘ（Ｇｅ１－ｙＴｉｙ）２－ｘＳｉｚＰ３－

ｚＯ１２（但し、０≦ｘ≦０．８、０≦ｙ≦１．０、０≦ｚ≦０．６、Ｍ＝Ａｌ、Ｇａか
ら選ばれる一つ以上）の結晶相を有するガラスセラミックスを含有するものであること望
ましい。さらに、固体電池をリチウムイオン二次電池とすることができるものである。
【００１８】
　また、この発明の請求項１３にかかる固体電池の電極の製造方法は、電極活物質の柱状
体と電極固体電解質の柱状体とを交互に隣接されセパレータを構成する固体電解質の平面
に交差する方向に配置させる固体電池の電極を製造するに際し、前記電極活物質のスラリ
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ーと前記電極固体電解質のスラリーとを隣接させて柱状に成形し、乾燥し、緻密化させる
ことを特徴とするものである。
　この固体電池の電極の製造方法によれば、電極活物質のスラリーと電極固体電解質のス
ラリーとを隣接させて柱状に成形し、乾燥し、緻密化させるようにしており、電極活物質
の柱状体と電極固体電解質の柱状体とを交互に隣接されセパレータを構成する固体電解質
の平面に交差する方向に配置させる固体電池の電極を簡単に製造できるようになる。
【００１９】
　また、この発明の請求項１４にかかる固体電池の電極の製造方法は、電極活物質の柱状
体と電極固体電解質の柱状体とを交互に隣接させセパレータを構成する固体電解質の平面
に交差する方向に配置させる固体電池の電極を製造するに際し、前記電極活物質のスラリ
ーと前記電極固体電解質のスラリーとをそれぞれ離型フィルム上に交互に隣接させて柱状
に成形し、乾燥させたのち、これら交互に隣接させた柱状成形体を積層して緻密化したの
ち、柱状積層体を切断して電極とするようにしたことを特徴とするものである。
　この固体電池の電極の製造方法によれば、電極活物質のスラリーと電極固体電解質のス
ラリーとをそれぞれ離型フィルム上に交互に隣接させて柱状に成形し、乾燥させたのち、
これら交互に隣接させた柱状成形体を積層して緻密化したのち、柱状積層体を切断して電
極とするようにしており、電極活物質の柱状体と電極固体電解質の柱状体とを交互に隣接
させセパレータを構成する固体電解質の平面で当該平面に交差する方向に配置させること
ができる固体電池の電極を簡単に製造できるようになる。
【００２０】
　さらに、この発明の請求項１５にかかる固体電池の電極の製造方法は、請求項１４記載
の構成に加え、前記交互に隣接させた柱状成形体の積層を、当該柱状成形体を折り返すよ
うに重ね、あるいは巻き取るようにして行うようにしたことを特徴とするものである。
　この固体電池の電極の製造方法によれば、前記交互に隣接させた柱状成形体の積層を、
当該柱状成形体を折り返すように重ね、あるいは巻き取るようにして行うようにしており
、電極活物質の柱状体と電極固体電解質の柱状体とを交互に隣接させることが簡単にでき
、これを切断することで、簡単にセパレータを構成する固体電解質の平面に交差する方向
に配置させることができる固体電池の電極を製造できるようになる。
【００２１】
　また、この発明の請求項１６にかかる固体電池の電極の製造方法は、請求項１４または
１５記載の構成に加え、前記離型フィルム上に交互に隣接させた柱状の成形を、印刷法に
より行うようにしたことを特徴とするものである。
　この固体電池の電極の製造方法によれば、前記離型フィルム上に交互に隣接させた柱状
の成形を、印刷法により行うようにしており、各柱状の面積を小さくして高性能な電極を
簡単に製造できるようになる。
【００２２】
　さらに、この発明の請求項１７にかかる固体電池の電極の製造方法は、請求項１４～１
６のいずれかに記載の構成に加え、前記電極活物質のスラリーを、平均粒子径が１μｍ以
下のものを用いて熱処理で緻密化するようにしたことを特徴とするものである。
　この固体電池の電極の製造方法によれば、前記電極活物質のスラリーを、平均粒子径が
１μｍ以下のものを用いて熱処理で緻密化するようにしており、電極活物質内のイオンや
電子の拡散距離を短くすることができ、イオンの伝導パスや電子の伝導パスを良好にでき
、高い電流密度を取り出し、高出力の固体電池にできるようになる。
【発明の効果】
【００２３】
　この発明の請求項１にかかる固体電池によれば、電極活物質の柱状体と電極固体電解質
の柱状体とを交互に隣接させるとともにセパレータを構成する固体電解質の平面で当該平
面に交差する方向に配置させて少なくとも一方の電極を構成し、前記電極活物質の柱状体
は、少なくとも集電体に接して設けられ、前記電極固体電解質の柱状体は少なくとも前記
セパレータを構成する固体電解質に接して設けられている電極を備えているので、電極活
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物質と電極固定電解質とを柱状体として隣接させるとともに、セパレータを構成する固体
電解質の平面で当該平面に交差する方向に配置することで、イオンの移動経路や電子の移
動経路を分離して短くすることができ、電池反応にかかる時間を短くして高い電流密度を
取り出すことができるとともに、高出力の固体電池とすることができる。また、前記電極
活物質の柱状体および前記電極固体電解質の柱状体の横断面形状を軸方向に一定あるいは
軸方向に変化する矩形ないし台形とすることで、イオンおよび電子の経路を確実に確保す
ることができる。
【００２４】
　さらに、この発明の請求項３にかかる固体電池によれば、前記電極活物質の柱状体およ
び前記電極固体電解質の柱状体は、前記セパレータを構成する固体電解質の平面に垂直に
配列してあるので、イオンの伝導経路（パス）や電子の伝導経路（パス）を最短にするこ
とができ、電池反応にかかる時間を一層短くして高い電流密度を取り出し、高出力の固体
電池にすることができる。
【００２５】
　また、この発明の請求項４にかかる固体電池によれば、前記電極活物質の柱状体と前記
電極固体電解質の柱状体は、体積比において電極活物質が５０ｖｏｌ％以上としたので、
イオンおよび電子の経路を確実に確保して高い電流密度を取り出し、高出力の固体電池に
することができる。
この体積比を、より好ましくは６０ｖｏｌ％以上であり、最も好ましくは６５vol％以上
である。一方、確実にイオンの経路が電池性能に影響を与えないためには、前記電極活物
質の柱状体と前記電極固体電解質の柱状体は、体積比において電極活物質が９７ｖｏｌ％
以下であり、より好ましくは９５ｖｏｌ％以下、最も好ましくは９０ｖｏｌ％以下である
。これにより、一層高いエネルギー密度を有し、同時にイオンおよび電子の経路を確実に
確保して高い電流密度を取り出し、高出力の固体電池にすることができる。
【００２６】
　さらに、この発明の請求項５にかかる固体電池によれば、前記電極活物質の柱状体を平
均粒子径が１μｍ以下の粒子を用いて構成したので、電極活物質内のイオンや電子の拡散
距離を短くすることができ、イオンの伝導パスや電子の伝導パスを良好にでき、高い電流
密度を取り出し、高出力の固体電池にすることができる。なお、この電極活物質の柱状体
が平均粒子径は、より好ましくは０．７μｍ以下であり、最も好ましくは０．５μｍ以下
である。一方、高い活物質の性能を得るため、前記電極活物質の柱状体の平均粒子径は０
．０１μｍ以上が好ましく、０．０３μｍ以上がより好ましく、０．０５μｍ以上が最も
好ましい。これにより、一層電極活物質内のイオンや電子の拡散距離を短くすることがで
き、イオンの伝導パスや電子の伝導パスを良好にでき、高い電流密度を取り出し、高出力
の固体電池にすることができる。
【００２７】
　さらに、この発明の請求項６にかかる固体電池によれば、電極固体電解質の柱状体の横
断面形状の最大幅を０．０３μm～６０μmとしてあるので、イオン伝導経路と電池容量を
両立させることができる。なお、固体電解質柱状体の幅はイオン伝導経路として広い方が
よいが電池容量の観点から可能な限り狭い方がよく、より好ましくは４０μｍ、最も好ま
しくは２０μｍ以下である。また、電極内のイオン伝導性を考慮すると狭すぎることはイ
オン伝導をスムーズ進行させないこととなり、電解質１３から電極活物質の柱状体の長さ
に制限が生じることとなり電池容量に影響するため、より好ましくは０．０５μｍ以上、
もっとも好ましくは０．１μｍ以上である。
【００２８】
　さらに、この発明の請求項７にかかる固体電池によれば、電極活物質の柱状体の横断面
形状の最大幅を０．１μm～６０μmとしたので、活物質内部へのイオン拡散が均一に短時
間にできるとともに、活物質粒子内から集電物質までの電子の移動距離にも有利となる。
なお、活物質の横断面形状の幅は狭いほど、活物質内部へのイオン拡散が均一に短時間で
進み、活物質粒子内から集電物質までの電子の移動距離にも有利なため、より好ましくは



(8) JP 5102056 B2 2012.12.19

10

20

30

40

50

４０μｍ、好ましくは３０μｍ以下である。電池容量の観点から、電極内への活物質充填
量は多いほどよいため、好ましくは０．２μｍ以上、もっとも好ましくは０．３μｍ以上
である。
【００２９】
　さらに、この発明の請求項８にかかる固体電池は、電極活物質の柱状体は電子伝導材を
含むものであるので、電極活物質柱状体がより良好な電子伝導性を得ることができる。
【００３０】
　また、この発明の請求項９にかかる固体電池によれば、電極固体電解質および固体電解
質をリチウムイオン伝導性の固体電解質で構成したので、高い電流密度を取り出し、高出
力の固体電池にすることができる。このリチウムイオン伝導性の固体電解質は、Ｌｉ１＋

ｘ＋ｚＭｘ（Ｇｅ１－ｙＴｉｙ）２－ｘＳｉｚＰ３－ｚＯ１２（但し、０≦ｘ≦０．８、
０≦ｙ≦１．０、０≦ｚ≦０．６、Ｍ＝Ａｌ、Ｇａから選ばれる一つ以上）の結晶を含有
するものであることが好ましく、あるいは、リチウムイオン伝導性の固体電解質はＬｉ１

＋ｘ＋ｚＭｘ（Ｇｅ１－ｙＴｉｙ）２－ｘＳｉｚＰ３－ｚＯ１２（但し、０≦ｘ≦０．８
、０≦ｙ≦１．０、０≦ｚ≦０．６、Ｍ＝Ａｌ、Ｇａから選ばれる一つ以上）の結晶相を
有するガラスセラミックスを含有するものであること望ましい。さらに、固体電池をリチ
ウムイオン二次電池とすることができる。
【００３１】
　また、この発明の請求項１３にかかる固体電池の電極の製造方法によれば、電極活物質
のスラリーと電極固体電解質のスラリーとを隣接させて柱状に成形し、乾燥し、緻密化さ
せるようにしたので、電極活物質の柱状体と電極固体電解質の柱状体とを交互に隣接され
セパレータを構成する固体電解質の平面に交差する方向に配置させる固体電池の電極を簡
単に製造することができる。
【００３２】
　また、この発明の請求項１４にかかる固体電池の電極の製造方法によれば、電極活物質
のスラリーと電極固体電解質のスラリーとをそれぞれ離型フィルム上に交互に隣接させて
柱状に成形し、乾燥させたのち、これら交互に隣接させた柱状成形体を積層して緻密化し
たのち、柱状積層体を切断して電極とするようにしたので、電極活物質の柱状体と電極固
体電解質の柱状体とを交互に隣接させセパレータを構成する固体電解質の平面に交差する
方向に配置させることができる固体電池の電極を簡単に製造することができる。これによ
り、イオンの移動経路や電子の移動経路を分離して短くすることができ、電池反応にかか
る時間を短くして高い電流密度を取り出すことができるとともに、高出力の固体電池とす
ることができる。
【００３３】
　さらに、この発明の請求項１５にかかる固体電池の電極の製造方法によれば、前記交互
に隣接させた柱状成形体の積層を、当該柱状成形体を折り返すように重ね、あるいは巻き
取るようにして行うようにしたので、電極活物質の柱状体と電極固体電解質の柱状体とを
交互に隣接させることが簡単にでき、これを切断することで、簡単にセパレータを構成す
る固体電解質の平面に交差する方向に配置させることができる固体電池の電極を製造する
ことができる。
【００３４】
　また、この発明の請求項１６にかかる固体電池の電極の製造方法によれば、前記離型フ
ィルム上に交互に隣接させた柱状の成形を、印刷法により行うようにしたので、各柱状の
面積を小さくして高性能な電極を簡単に製造することができる。
【００３５】
　さらに、この発明の請求項１７にかかる固体電池の電極の製造方法によれば、前記電極
活物質のスラリーを、平均粒子径が１μｍ以下のものを用いて熱処理で緻密化するように
したので、電極活物質内のイオンや電子の拡散距離を短くすることができ、イオンの伝導
パスや電子の伝導パスを良好にでき、高い電流密度を取り出し、高出力の固体電池を製造
することができる。
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【発明を実施するための最良の形態】
【００３６】
　以下、この発明を実施するための最良の形態について、図面に基づき説明する。なお、
以下の実施の形態では、具体例として種々の限定がなされているが、本発明の範囲は以下
の説明において特に限定しない限りこれらの記載に限定するものでない。
　図１はこの発明の固体電池の一実施の形態にかかる概略断面図および部分拡大説明図、
図２はこの発明の固体電池の他の一実施の形態にかかる概略断面図、図３はこの発明の固
体電池の電極の製造法の一実施の形態にかかる概略工程図である。
【００３７】
　この固体電池１０は、正極１１と負極１２とがセパレータを構成する固体電解質１３を
介して対向するように積層され、正極１１の外側に正極集電体１４が、負極１２の外側に
負極集電体１５が積層されて構成されている。この固体電池１０は、例えば全固体リチウ
ムイオン電池として構成され、正極１１、負極１２、固体電解質１３、正極集電体１４お
よび負極集電体１５がそれぞれ固体材料とされ、単独もしくは積層したのち、焼結される
ものである。
　この固体電池１０の電極（（正極および負極）、ここでは、正極１１を例に説明するが
）１１は、従来と同様に、電極活物質１１ａと電極固体電解質１１ｂとを備えて構成され
、イオン伝導性および電子伝導性を付与することで、電極１１として必要なイオン（Ｌｉ
イオン）を吸蔵・放出できるようにする。
【００３８】
　この発明の固体電池１０では、電極１１を構成する電極活物質１１ａと電極固体電解質
１１ｂとの粉末粒子を混合することなく、電極活物質柱状体１６と電極固体電解質柱状体
１７として交互に隣接して配置され、しかもセパレータを構成する固体電解質１３の平面
に対して交差する方向に配置させて固体電解質１３上に配置してある。そして、電極活物
質柱状体１６には、電子伝導材料が含ませてあり、電子伝導性を確保できるようにしてあ
る。
　このような電極活物質柱状体１６と電極固体電解質柱状体１７として交互に隣接して配
置され、しかもセパレータを構成する固体電解質１３の平面で当該平面に対して交差する
方向に配置することで、イオンの伝導パス（経路）と電子の伝導パス（経路）を独立させ
て、例えば、この固体電池１０の構造を模式的に示す図１（ｂ）のように、イオンや電子
が余計な経路を通ることなく伝導が良好になり、従来より大きな放電電流を取り出すこと
ができる。
　したがって、電極活物質柱状体１６および電極固体電解質柱状体１７は、図１に示すよ
うに、セパレータを構成する固体電解質１３の平面に対して垂直に配置することがイオン
および電子の伝導パス（経路）を最短にすることで最適であるが、垂直に限らず、交差し
た方向（非平行）に配置するようにすれば良い。
【００３９】
　また、電極活物質柱状体１６および電極固体電解質柱状体１７は、図１に示すように、
セパレータを構成する固体電解質１３と電極集電体１４とにそれぞれ接触して配列してあ
るが、電極活物質柱状体１６は、図２に示すように、少なくとも電極集電体１４に接して
いれば良く、電極固体電解質柱状体１７は、少なくともセパレータを構成する固体電解質
１３に接していれば良く、このような構成によってもイオンおよび電子の伝導パスを改善
することができ、従来より大きな放電電流を取り出すことができる。
【００４０】
　さらに、このような電極活物質柱状体１６および電極固体電解質柱状体１７は、その断
面形状は、矩形や台形など柱状体を構成できれば良く、柱状体の軸方向に断面形状が一定
の直方体状等に限らず、台形すい状等、軸方向に断面形状が変化するものであっても良く
、この場合には、電極活物質柱状体１６と電極固体電解質柱状体１７とを逆向きの台形す
い状にするようにすることが望ましい。
【００４１】
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　また、各電極活物質柱状体１６を構成する粉体の平均粒子径が小さい方が電極活物質１
１ａ内のイオンの拡散距離を短くすることができることから、これまでの電極活物質の平
均粒径１０μｍに比べて小さくしており、１μｍ以下の平均粒径の粉末を用い、これを焼
結などの熱処理で電極１１を形成するようにしている。これにより、一層電極活物質１１
ａ内のイオンの拡散距離を短くして高い電流密度での放電を可能にしている。これと同様
に、電極活物質柱状体１６および電極固体電解質柱状体１７は、その断面積が小さい方が
各柱状体１６，１７の本数を増加して電極１１を構成する電極活物質１１ａおよび電極固
体電解質１１ｂとの反応面積を増大することができ、高電流密度での放電が可能となる。
　
　また、電極活物質柱状体１６と電極固体電解質柱状体１７とは、体積比において、電極
活物質柱状体１６が５０ｖｏｌ％以上となるようにしてある。こうすることで、イオンお
よび電子の経路を確実に確保して高い電流密度を取り出して、高出力の固体電池にできる
ようにしている。
【００４２】
　次ぎに、この固体電池の電極の製造方法について、図３に示す製造工程を示す概略図に
したがって、正極１１を製造する場合を例に説明する。
　この発明の正極１１の製造方法は、電極活物質１１ａの電極活物質柱状体１６と電極固
体電解質１１ｂの電極固体電解質柱状体１７とを交互に隣接させセパレータを構成する固
体電解質１３の平面に交差する方向に配置させることができる電極１１を単独で製造する
方法である。
【００４３】
　まず、電極活物質１１ａのスラリー２１を電極活物質１１ａの粉体と、バインダーと、
分散剤と水とを分散・混合して調整するとともに、電極固体電解質１１ｂのスラリー２２
を粉体と、バインダーと、分散剤と、消泡剤と水とで分散・混合して調整する。なお、電
極活物質１１ａの粉体としては、平均粒径が小さい方が電極活物質中のイオンの拡散速度
を速くすることができることから、１μｍ以下のものを用いることが好ましい。
【００４４】
　これら電極活物質１１ａのスラリー２１と電極固体電解質１１ｂのスラリー２２をそれ
ぞれキャピラリー２３，２４から離型フィルム２５上に押し出すようにして交互に並べて
柱状成形体２６を成形する。なお、各キャピラリー２３、２４からは、その断面形状に応
じたスラリー２１、２２を押出す等で、矩形断面や台形断面などとすることもできる。な
お、キャピラリーを用いるのに替え、印刷法で柱状成形体を成形するようにしても良く、
一層各柱状体の断面積の小さい柱状形形体を得ることができる。　
　また、電極活物質柱状体１６と電極固体電解質柱状体１７とは、体積比において、電極
活物質柱状体１６が５０ｖｏｌ％以上となるように柱状体１６、１７を形成する。
【００４５】
　こうして成形された電極活物質１１ａと電極固体電解質１１ｂとが交互に並べて成形さ
れた柱状成形体２６は、乾燥される。
【００４６】
　こののち、電極活物質１１ａに電子電導材２７を含むようにするため、積層された柱状
成形体２６上に、例えば白金をスパッタリング法により堆積させる。
【００４７】
　次いで、平面上に並べられた柱状成形体２６を立体状に配列する積層が行われ、柱状積
層体２８が成形される。この柱状積層体２８は、離型フィルム２５を剥離するように折り
返して電極活物質１１ａと電極固体電解質１１ｂとが上下方向にも交互に配列されるよう
にすることで成形される。
　なお、折り返すようにして積層して成形するのに替え、ロール状に巻き取るようにして
円柱状の柱状積層体２８としても良い。
【００４８】
　そして、この立体状の柱状成形体２８は、冷間等方圧加圧法（ＣＩＰ）等により加圧成
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形することで、空洞や気孔等をなくすように緻密化する。
【００４９】
　こうして加圧成形されて緻密化した柱状積層体２８は、薄く切断することで、薄膜状の
電極前駆体２９が得られる。この電極前駆体２９を焼結などの熱処理を行うことで、単独
の電極１１が完成する。
【００５０】
　なお、固体電池１０を製造する場合には、電極１１とセパレータを構成する固体電解質
１３を同時に、燒結する製造工程をとる場合には、薄く切断した電極前駆体２９をそのま
ま使用するようにし、後工程で焼結すれば良い。
【００５１】
　このような固体電池の電極の製造方法によれば、電極活物質１１ａの電極活物質柱状体
１６と電極固体電解質１１ｂの電極固体電解質柱状体１７とを交互に隣接させセパレータ
を構成する固体電解質１３の平面に交差する方向に配置させることができる電極１１を単
独あるいは前駆体を簡単に製造することができる。
【００５２】
　本発明のリチウムイオン固体電池（二次電池）１０の正極１１に使用する正極活物質１
１ａとしては、リチウムの吸蔵，放出が可能な遷移金属化合物を用いることができ、例え
ば、マンガン，コバルト，ニッケル，バナジウム，ニオブ、モリブデン、チタンから選ば
れる少なくとも１種を含む遷移金属酸化物等を使用することができる。ほとんどの活物質
材料は、電子伝導性電子伝導材として、導電性の炭素、黒鉛、炭素繊維、金属粉末、金属
繊維、電子伝導性ポリマーなどを添加するのが好ましく、正極を燒結して作製する場合に
は、焼結温度の影響を受けることのないものを使用する。また、活物質１１aにイオン伝
導助剤を付与しても良く、その場合は、イオン伝導性のガラスセラミックス、セラミック
ス、アモルファスなどを添加するのが好ましい。これらの電子・イオン伝導助剤の添加量
は、正極材料（定義してないから、活物質にした方がよいかと）に対して、０．０１～３
５質量％の範囲であることが好ましく、０．０５～３０質量％であることがより好ましく
、１～２５質量％であることが最も好ましい。
【００５３】
　また、このリチウム固体電池（二次電池）において、その負極１２に使用する負極活物
質１２ａとしては、金属リチウムやリチウム－アルミニウム合金、リチウム－インジウム
合金などリチウムの吸蔵、放出が可能な合金、チタンやバナジウムなどの遷移金属酸化物
、シリコン、錫などを含む合金材料、及び黒鉛などのカーボン系の材料を使用することが
好ましい。負極活物質１２ａに電子伝導性が乏しい場合は、電子伝導材として、導電性の
炭素、黒鉛、炭素繊維、金属粉末、金属繊維などを添加するのが好ましく、負極を燒結し
て作製する場合には、焼結温度の影響を受けることのないものを使用する。また、イオン
伝導助剤として、イオン伝導性のガラスセラミックス、セラミックス、アモルファスなど
を添加するのが好ましい。これらの電子・イオン伝導助剤の添加量は、負極材料（負極活
物質の方がよいかと）に対して、合計で０．０１～３５質量％の範囲であることが好まし
く、０．０５～３０質量％であることがより好ましく、１～２５質量％であることが最も
好ましい。
【００５４】
　正極１１および負極１２に添加するイオン伝導性ガラスセラミックスおよびイオン伝導
性ポリマーは、セパレータを構成する固体電解質１３に含有されるガラスセラミックス、
有機系ポリマーと同じものであることが好ましい。これらが同じものであるとセパレータ
を構成する固体電解質１３と電極材１１，１２に含まれるポリマー中のイオン移動機構が
統一されるため、電解質１３―電極１１，１２間のイオン移動がスムーズに行え、より高
出力・高容量の電池が提供できる。
【００５５】
　このリチウムイオン固体電池１０におけるセパレータとして好ましいシート状の固体電
解質１３は、電池として使用した場合、薄い方がリチウムイオンの移動距離が短いため高
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出力の電池が得られ、また単位体積当りの電極面積が広く確保できるため高容量の電池が
得られる。そこで、固体電解質として用いる電解質層の厚みは１５０μｍ以下が好ましく
、１００μｍ以下がより好ましく、５０μｍ以下が最も好ましい。
【００５６】
　電極活物質の柱状体と電極固体電解質の柱状体とから構成される本発明の電極の厚みは
高出力特性を損なわないために、２５０μｍ以下が好ましく、２００μｍ以下がより好ま
しく、１５０μｍ以下が最も好ましい。また、電池容量をより高くするためには１０μｍ
以上が好ましく、３０μｍ以上がより好ましく、５０μｍ以上が最も好ましい。
【００５７】
　リチウムイオン固体電池（二次電池）１０の充放電時におけるリチウムイオンの移動性
は、電解質のリチウムイオン伝導度およびリチウムイオン輸率に依存する。したがって、
本発明の固体電解質にはリチウムイオン伝導性の高い物質を用いることが好ましい。リチ
ウムイオン伝導性の結晶のイオン伝導度は、１×１０－４Ｓ・ｃｍ－１以上であることが
好ましく、５×１０－４Ｓ・ｃｍ－１以上であることがより好ましく、１×１０－３Ｓ・
ｃｍ－１以上であることが最も好ましい。
【００５８】
　固定電解質１３において使用するリチウムイオン伝導性の無機粉体は、リチウムイオン
伝導性のガラス粉体、リチウムイオン伝導性の結晶（セラミックまたはガラスセラミック
ス）粉体またはこれらの混合物の粉体を含有するものである。高いリチウムイオン伝導性
を得るためにリチウムイオン伝導性の無機粉体はリチウム、シリコン、リン、チタンを主
成分として含有することが好ましい。固体電解質中にこれらの結晶を多く含むことにより
、より高い伝導度が得られるため、固体電解質中に５０ｗｔ％以上のリチウムイオン伝導
性の結晶を含むことが好ましい。より好ましくは５５ｗｔ％以上、最も好ましくは６０ｗ
ｔ％以上である。
【００５９】
　また、固体電解質１３を得るための成形体に含まれるリチウムイオン伝導性の無機粉体
中においてもこれらの結晶を多く含むことにより、より高い伝導度が得られるため、リチ
ウムイオン伝導性の無機粉体中に５０ｗｔ％以上のリチウムイオン伝導性の結晶を含むこ
とが好ましい。より好ましくは５５ｗｔ％以上、最も好ましくは６０ｗｔ％以上である。
【００６０】
　ここで、使用できるリチウムイオン伝導性の結晶としては、イオン伝導を阻害する結晶
粒界を含まない結晶であるとイオン伝導の点で有利であり、ＬｉＮ、ＬＩＳＩＣＯＮ類、
Ｌａ０．５５Ｌｉ０．３５ＴｉＯ３などのリチウムイオン伝導性を有するペロブスカイト
構造を有する結晶や、ＮＡＳＩＣＯＮ型構造を有するＬｉＴｉ２Ｐ３Ｏ１２や、これら結
晶を析出させたガラスセラミックスを用いることができる。好ましいリチウムイオン伝導
性の結晶としては、Ｌｉ１＋ｘ＋ｚＭｘ（Ｇｅ１－ｙＴｉｙ）２－ｘＳｉｚＰ３－ｚＯ１

２（但し、０≦ｘ≦０．８、０≦ｙ≦１．０、０≦ｚ≦０．６、Ｍ＝Ａｌ、Ｇａから選ば
れる一つ以上）である。特にＮＡＳＩＣＯＮ型構造を有する結晶を析出させたガラスセラ
ミックスは、イオン伝導を妨げる空孔や結晶粒界をほとんど有しないため、イオン伝導性
が高くかつ化学的な安定性に優れるため、より好ましい。固体電解質中にはこのガラスセ
ラミックスを多く含むことにより高い伝導率が得られるため、固体電解質中に８０ｗｔ％
以上のリチウムイオン伝導性のガラスセラミックスを含むことが好ましい。より好ましく
は８５ｗｔ％以上、最も好ましくは９０ｗｔ％以上である。
【００６１】
　ここで、イオン伝導を妨げる空孔や結晶粒界とは、リチウムイオン伝導性の結晶を含む
無機物質全体の伝導度を該無機物質中のリチウムイオン伝導性結晶そのものの伝導度に対
し、１／１０以下へ減少させる空孔や結晶粒界等のイオン伝導性阻害物質をさす。ここで
、ガラスセラミックスとは、ガラスを熱処理することによりガラス相中に結晶相を析出さ
せて得られる材料であり、非晶質固体と結晶からなる材料をいう。また、ガラスセラミッ
クスとは、結晶の粒子間や結晶中に空孔がほとんどなければガラス相すべてを結晶相に相
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転移させた材料、すなわち、材料中の結晶量（結晶化度）が１００質量％のものを含む。
一般にいわれるセラミックスや焼結体はその製造工程上、結晶の粒子間や結晶中の空孔や
結晶粒界の存在が避けられず、ガラスセラミックスとは区別することができる。特にイオ
ン伝導に関しては、セラミックスの場合は空孔や結晶粒界の存在により、結晶粒子自体の
伝導度よりもかなり低い値となってしまう。ガラスセラミックスは結晶化工程の制御によ
り結晶間の伝導度の低下を抑えることができ、結晶粒子と同程度の伝導度を保つことがで
きる。
【００６２】
　また、ガラスセラミックス以外で、イオン伝導を妨げる空孔や結晶粒界をほとんど有し
ない材料として、上記結晶の単結晶が挙げられるが、製造が難しくコストが高いため、リ
チウムイオン伝導性のガラスセラミックスを用いるのが最も好ましい。
【００６３】
　この固体電解質層１３に含有させる高いイオン伝導度を有するリチウムイオン伝導性の
無機粉体としては、リチウムイオン伝導性のガラスセラミックスを粉砕したものを使用す
ることが好ましい。このリチウムイオン伝導性の無機粉体は、固体電解質中に均一に分散
されていることが固体電解質のイオン伝導性、及び機械的強度の点で好ましい。分散性を
良好にするため、また固体電解質の厚さを所望のものとするために、リチウムイオン伝導
性の無機粉体の粒径は、平均で２０μｍ以下が好ましく、１５μｍ以下がより好ましく、
１０μｍ以下が最も好ましい。
【００６４】
　前記リチウムイオン伝導性ガラスセラミックスは、母ガラスが酸化物基準のｍｏｌ％で
、
　Ｌｉ２Ｏ　　１０～２５％、および
　Ａｌ２Ｏ３および／またはＧａ２Ｏ３　　０．５～１５％、および
　ＴｉＯ２および／またはＧｅＯ２　　２５～５０％、および
　ＳｉＯ２　　０～１５％、および
　Ｐ２Ｏ５　　２６～４０％
の各成分を含有するものであり、このガラスを熱処理して結晶化させ、その際の主結晶相
がＬｉ１＋ｘ＋ｚＭｘ（Ｇｅ１－ｙＴｉｙ）２－ｘＳｉｚＰ３－ｚＯ１２（但し、０≦ｘ
≦０．８、０≦ｙ≦１．０、０≦ｚ≦０．６、Ｍ＝Ａｌ、Ｇａから選ばれる一つ以上）で
ある。
【００６５】
　上述の組成の場合、溶融ガラスをキャストして容易にガラスを得ることができ、このガ
ラスを熱処理して得られた上記結晶相をもつガラスセラミックスは高いリチウムイオン伝
導性を有する。また、上記の組成以外にも、類似の結晶構造を有するガラスセラミックス
であれば、Ａｌ２Ｏ３をＧａ２Ｏ３、ＴｉＯ２をＧｅＯ２に一部または全部置換すること
も可能である。さらに、ガラスセラミックスの製造の際、その融点を下げるかまたはガラ
スの安定性を上げるために、イオン伝導性を下げない範囲で他の原料を微量添加すること
も可能である。
【００６６】
　ガラスセラミックスの組成には、Ｌｉ２Ｏ以外のＮａ２ＯやＫ２Ｏなどのアルカリ金属
は、出来る限り含まないことが望ましい。これら成分がガラスセラミックス中に存在する
とアルカリイオンの混合效果により、Ｌｉイオンの伝導を阻害して伝導度を下げることに
なる。また、ガラスセラミックスの組成に硫黄を添加すると、リチウムイオン伝導性は少
し向上するが、化学的耐久性や安定性が悪くなるため、出来る限り含有しない方が望まし
い。ガラスセラミックスの組成には、環境や人体に対して害を与える可能性のあるＰｂ、
Ａｓ、Ｃｄ、Ｈｇなどの成分もできる限り含有しないほうが望ましい。
【００６７】
　リチウムイオン伝導性の無機粉体すなわち高いリチウムイオン伝導度と化学的安定性を
有するガラス、結晶（セラミックスもしくはガラスセラミックス）の粉体またはこれらの
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粉体の混合物を、有機系のバインダーや必要に応じて分散剤等とともに溶剤を用いて混合
し、ドクターブレード法などの簡易な作製方法により、グリーンシートを作製する。作製
したグリーンシートを任意の形状に加工し、好ましくはロールプレスや一軸、等方加圧等
により加圧した後焼成して有機バインダーの有機成分を除去することにより、薄いシート
状あるいは任意の形状の全固体電解質が得られる。
【００６８】
　グリーンシートの成形時に用いる有機バインダーは、ドクターブレード用の成形助剤と
して市販されているバインダーを用いることができる。また、ドクターブレード用以外に
もラバープレス、押し出し成形などに一般に用いられている成形助剤を用いることができ
る。具体的には、アクリル樹脂、エチルセルロース、ポリビニルブチラール、メタクリル
樹脂、ウレタン樹脂、ブチルメタアクリレート、ビニル系の共重合物等を用いることがで
きる。これらのバインダーの他に、粒子の分散性を高めるための分散剤や、乾燥時の泡抜
きを良好にするための界面活性剤などを適量添加すると、より好ましい。
【００６９】
　また、リチウム伝導性を阻害せず、電子伝導性を上げたければ、他の無機粉体や有機物
を加えても問題はない。無機粉体として誘電性の高い絶縁性の結晶またはガラスを少量加
えることにより効果が得られることがある。例えばＢａＴｉＯ３、ＳｒＴｉＯ３、Ｎｂ２

Ｏ５、ＬａＴｉＯ３等が挙げられる。有機物は、焼成時に除去されるため、成型時のスラ
リーの粘度調整などに使用しても問題はない。
【００７０】
　当グリーンシートの成形には、簡易なドクターブレード、ロールコーター、ダイコータ
ーを用いることができる。また粘性を調製すれば、混練・押し出しなどの汎用の装置を用
いることができるため、様々な形状の固体電解質を效率よく安価に製造することができる
。
【００７１】
　焼成して得られるシート状の固体電解質１３は、成形したグリーンシートの形状がその
まま得られるため、任意の形状への加工が容易であり、したがって薄い膜や任意の形状の
固体電解質あるいはこの固体電解質を用いた全固体リチウムイオン二次電池の製造が可能
になる。また、焼成後の固体電解質は有機物を含まないため、耐熱性および化学的耐久性
にすぐれ、また安全性や環境に対しても害を及ぼすことが少ない。
【実施例】
【００７２】
　以下、本発明の固体電池をリチウムイオン二次電池に適用した場合について、具体的な
実施例を挙げて説明する。なお、本発明は、以下の実施例に限定されるものではなく、そ
の要旨を変更しない範囲において適宜変更して実施し得るものである。
【００７３】
　（実施例１）
　〔非晶質の酸化物ガラス粉末の作製〕
原料としてＨ３ＰＯ４、Ａｌ（ＰＯ３）３、Ｌｉ２ＣＯ３、ＳｉＯ２、ＴｉＯ２を使用し
、これらを酸化物換算のｍｏｌ％でＰ２Ｏ５を３５．０％、Ａｌ２Ｏ３を７．５％、Ｌｉ

２Ｏを１５．０％、ＴｉＯ２を３８．０％、ＳｉＯ２を４．５％といった組成になるよう
に秤量して均一に混合した後に、白金ポットに入れ、電気炉中１５００℃の温度で撹拌し
ながら３時間加熱・熔解してガラス融液を得た。　
その後、ガラス融液をポットに取り付けた白金製のパイプから加熱しながら室温の流水中
に滴下させることにより急冷し、酸化物ガラスを得た。
　このガラスを１０００℃の電気炉にて結晶化を行い、リチウムイオン伝導度の測定を行
ったところ、室温にて１．３×１０－３Ｓｃｍ－１であった。　
　また、析出した結晶相は粉末Ｘ線回折法により、Ｌｉ１＋ｘ＋ｙＡｌｘＴｉ２－ｘＳｉ

ｙＰ３－ｙＯ１２（０≦ｘ≦０．４、０＜ｙ≦０．６）が主結晶相であることが確認され
た。
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　得られた酸化物ガラスをジェットミルにて粉砕後、エタノールを溶媒としたボールミル
に入れ、湿式粉砕を行い、平均粒径０．３μｍの酸化物ガラス粉末を得た。
【００７４】
　〔電解質グリーンシートの作製〕
　平均粒径０．３μｍの酸化物ガラスを、アクリル系のバインダー、分散剤、消泡剤とと
もに水を溶剤として、分散・混合して電解質スラリーを調製した。スラリーは減圧して泡
抜きをした後、ドクターブレードを用いて成形、乾燥させて厚み３０μｍの電解質グリー
ンシートを作製した。
【００７５】
　〔正極前駆体の作製〕
　正極活物質として、市販のチタン酸リチウムを平均粒径０．２μｍに粉砕し、アクリル
系のバインダー、分散剤とともに水を溶剤として、分散・混合して正極スラリーを調製し
た。　
　電解質スラリーと正極スラリーをそれぞれ内径０．２ｍｍのガラスキャピラリーを通し
て離型フィルム上に、ライン状に交互になるよう成型し、乾燥させた。　
　その後、スパッタリング法にて白金を堆積させたものをロール状に巻き取り円柱物を作
製した。この円柱物の外径はφ１２であった。
　この円柱物を、ＣＩＰ（冷間等方圧加圧法）を用いて室温にてプレス、緻密化させた。
　
　その後、円柱の断面を切るように厚さ８０μｍで切断し、正極前駆体を作製した。
【００７６】
　〔正極・電解質積層体の作製〕
　こうして得られた正極前駆体１枚と電解質グリーンシート１枚を重ね合わせ、ホットプ
レス機にて１２０℃、５０ｋｇｆにて貼り合わせた。
　貼り合わせた積層体を、ＣＩＰ（冷間等方圧加圧）を用いて室温にてプレスし、緻密化
させた。
　作製した積層体をアルミナセッターに挟み、電気炉内にて４００℃に加熱し、積層体内
のバインダーや分散剤などの有機物を除去した。
　その後、９００℃に急昇温を行い、５分間保持し、冷却することにより、正極と電解質
の積層焼結体を作製した。
前記積層焼結体の一部を切断、研磨して日立製作所の走査型電子顕微鏡にて観察した所、
電極固体電解質の柱状体の断面形状の最大幅は９μｍ、活物質固体電解質の断面形状の柱
状体の最大幅は１８μｍであった。
【００７７】
　〔固体電池作製〕
　上記で作製した正極と電解質の積層焼結体の両面にスパッタリング法にて銅を成膜した
。
　その後、正極との対面の電解質面上に形成された銅薄膜上に貼り付けるようにＬｉ金属
箔を設置して固体電池を完成した。
　得られた固体電池について、その出力を放電容量によって評価した。
【００７８】
　〔出力評価〕
　作製した固体電池を２Ｖまで充電し、０．１ｍＡ、０．５ｍＡ、１ｍＡで１Ｖまで放電
した。
　このとき、０．１ｍＡで放電した容量を１００％として場合に、０．５ｍＡでは９７％
、１ｍＡでは９０％の放電容量を示した。
【００７９】
［実施例２］
　電解質グリーンシートは実施例１と同様に作製した。
【００８０】
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〔正極前駆体の作製〕
　正極活物質として、本荘ケミカル製のマンガン酸リチウムを平均粒径0.5μmに粉砕し、
アクリル系のバインダー、分散剤とともに水を溶剤として、分散・混合して負極スラリー
を調製した。　
　電解質スラリーと正極スラリーを、実施例１と同様に、内径０．２ｍｍの石英ガラスキ
ャピラリーを通して離型フィルム上に、ライン状に交互になるよう成型し、乾燥させた。
　その後、スパッタリング法にて白金を堆積させてたものをロール状に巻き取り円柱物を
作製した。この円柱物の外径はφ9であった。　
　この円柱物をCIP（冷間等方圧加圧）を用いて室温にてプレス、緻密化させた。その後
、円柱物の断面を切るように厚さ80μｍで切断し、負極前駆体を作製した。
【００８１】
〔正極・電解質積層体の作製〕
実施例１と同様に作製した。
前記積層焼結体の一部を切断・研磨して日立製作所社の走査型電子顕微鏡にて観察した所
、電極固体電解質の柱状体の断面形状の最大幅は１０μm、活物質固体電解質の断面形状
の柱状体の最大幅は１３μmであった。
【００８２】
　[固体電池作製]
　上記で作製した正極と電解質の積層焼結体の正極側にアルミニウムペーストを塗布後、
乾燥・焼成することにより、正極集電体を取り付けた。
　 その後、積層焼結体の電解質面にスパッタリング法にてCu薄膜を形成し、そのCu薄膜
状に貼り付けるようにLi金属箔を設置して固体電池を完成した。
【００８３】
〔出力評価〕
　作製した固体電池を４．５Vまで充電し、0.1ｍＡ、0.5ｍＡ、１ｍＡで1Vまで放電した
。
　 このとき、0.1ｍＡで放電した容量を100％として場合に、0.5ｍＡでは92％、１ｍＡで
は84％の放電容量を示した。
【００８４】
　[実施例３]
　〔正極・電解質・負極積層体の作製〕
　前記実施例１で作製したチタン酸リチウムを用いた負極前駆体１枚と電解質グリーンシ
ート１枚、実施例２で作製した正極前駆体１枚を重ね合わせ、ホットプレス機にて１２０
℃、５０ｋｇｆにて貼り合わせた。貼り合わせた積層体を、ＣＩＰ（冷間等方圧加圧）を
用いて室温にてプレスし、緻密化させた。作製した積層体をアルミナセッターに挟み、電
気炉内にて４００℃に加熱し、積層体内のバインダーや分散剤などの有機物を除去した。
その後、９００℃に急昇温を行い、５分間保持し、冷却することにより、正極、電解質お
よび負極の積層焼結体を作製した。
前記積層焼結体の一部を切断・研磨して日立製作所の走査型電子顕微鏡にて観察した所、
電極固体電解質の柱状体の断面形状の最大幅は１１μｍ、活物質固体電解質の断面形状の
柱状体の最大幅は１６μｍであった。
【００８５】
　〔電池作製〕
　上記で作製した積層焼結体の正極側に、アルミニウムペーストを塗布後、乾燥・焼成す
ることにより、正極集電体を取り付けた。負極側に、銅ペーストを印刷後、乾燥・焼き付
けることにより負極集電体を取付けた。
【００８６】
　〔出力評価〕
　こうして作製した固体電池を３Ｖまで充電し、０．１ｍＡ、０．５ｍＡ、１ｍＡで２Ｖ
になるまで放電した。
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　その結果、０．１ｍＡで放電した容量を１００％として場合に、０．５ｍＡでは９０％
、１ｍＡでは７９％の放電容量を示した。
【００８７】
　〔比較例〕
　正極活物質として、市販のチタン酸リチウムを平均粒径０．２μｍに粉砕し、アクリル
系のバインダー、分散剤とともに水を溶剤として、分散・混合して正極スラリーを調製し
た。　
　このスラリーを減圧して泡抜きをした後、ドクターブレードを用いて成形、乾燥させた
のち、ＣＩＰを用いて室温にてプレス、緻密化させた。
　そのときの正極グリーンシートの厚さは６５μｍであった。
　これを実施例１の正極・電解質層の作製、電池の作製と同様にして、固体電池を作製し
、出力評価を行った。
　その結果、放電容量は、０．５ｍＡでは５２％、１ｍＡでは１０％であった。
【図面の簡単な説明】
【００８８】
【図１】この発明の固体電池の一実施の形態にかかる概略断面図および部分拡大説明図で
ある。
【図２】この発明の固体電池の他の一実施の形態にかかる概略断面図である。
【図３】この発明の固体電池の電極の製造法の一実施の形態にかかる概略工程図である。
【図４】従来の固体電池の部分拡大断面図である。
【符号の説明】
【００８９】
１０　　　　固体電池（リチウムイオン固体電池）
１１　　　　正極
１１ａ　　　正極活物質
１１ｂ　　　正極固体電解質
１２　　　　負極
１２ａ　　　負極活物質
１２ｂ　　　負極固体電解質
１３　　　　セパレータの固体電解質
１４　　　　正極集電体
１５　　　　負極集電体
１６　　　　電極活物質柱状体
１７　　　　電極固体電解質柱状体
２１　　　　電極活物質スラリー
２２　　　　電極固体電解質スラリー
２３，２４　キャピラリー
２５　　　　離型フィルム
２６　　　　柱状成形体
２７　　　　電子伝導材
２８　　　　柱状積層体
２９　　　　電極前駆体
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