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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
正極層と負極層が固体電解質層を介して交互に積層した積層体からなる電極本体に正極端
部電極と負極端部電極を設けてなる全固体型リチウムイオン二次電池であって、
　前記正極層と接続される前記正極端部電極及び／又は前記負極層と接続される前記負極
端部電極は、導電性物質からなる導電性マトリックスが活物質を担持した構造を有し、前
記正極端部電極及び／又は前記負極端部電極の断面における前記導電性物質の領域の面積
（Ｓｄ）と前記活物質の領域の面積（Ｓｋ）との比（Ｓｄ／Ｓｋ）が９０：１０～４０：
６０の範囲にあることを特徴とする全固体型リチウムイオン二次電池。
【請求項２】
前記正極端部電極（又は負極端部電極）中の前記導電性物質は、前記正極層（又は負極層
）中の導電性物質と同一又は合金を形成する材料であり、
　前記正極端部電極（又は負極端部電極）中の活物質は、正極層（又は負極層）の正極活
物質（又は負極活物質）と同一である請求項１記載の全固体型リチウムイオン二次電池。
【請求項３】
前記正極端部電極（又は負極端部電極）中の前記導電性物質は、金属又は合金であり、前
記正極層（又は負極層）中の導電性物質は金属又は合金である請求項２記載の全固体型リ
チウムイオン二次電池。
【請求項４】
前記正極端部電極（又は負極端部電極）中の前記導電性物質は酸化物であり、前記正極層
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（又は負極層）中の導電性物質は導電性酸化物である請求項２記載の全固体型リチウムイ
オン二次電池。
【請求項５】
前記正極端部電極（又は負極端部電極）中の前記金属又は合金と、前記正極層（又は負極
層）中の金属又は合金は異なっており、両者は固溶体型の合金を形成する請求項４記載の
全固体型リチウムイオン二次電池。
【請求項６】
前記正極層は正極集電体層と正極活物質層とからなり、前記負極層は負極集電体層と負極
活物質層とからなる請求項１ないし５のいずれか１項記載の全固体型リチウムイオン二次
電池。
【請求項７】
前記正極層（又は負極層）は、導電性物質からなる導電性マトリックスが正極活物質（又
は負極活物質）を担持した構造を有する請求項１ないし５のいずれか１項記載の全固体型
リチウムイオン二次電池。
【請求項８】
前記正極端部電極及び／又は負極端部電極は、未焼成の前記積層体に塗布した導電性物質
と正極活物質との混合物ペーストを焼成して形成したものであることを特徴とする請求項
１記載の全固体型リチウムイオン二次電池。
【請求項９】
前記正極端部電極及び／又は負極端部電極は、焼成後の前記積層体に塗布した導電性物質
と正極活物質との混合物ペーストを焼成して形成したものであることを特徴とする請求項
１記載の全固体型リチウムイオン二次電池。
【請求項１０】
前記活物質が、遷移金属酸化物、又は、遷移金属複合酸化物からなる化合物であることを
特徴とする請求項１乃至９のいずれか１項記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項１１】
前記活物質が、リチウムマンガン複合酸化物、リチウムニッケル複合酸化物、リチウムコ
バルト複合酸化物、リチウムバナジウム複合酸化物、リチウムチタン複合酸化物、二酸化
マンガン、酸化チタン、酸化ニオブ、酸化バナジウム、酸化タングステンよりなる群から
選択した１種の化合物、又は、２種以上の化合物であることを特徴とする請求項１乃至１
０のいずれか１項記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項１２】
前記導電性物質が、銀、パラジウム、金、白金、アルミニウム、銅、ニッケルよりなる群
から選択した金属、又は、銀、パラジウム、金、白金、アルミニウム、銅、ニッケル、錫
よりなる群から選択した２種以上の金属からなる合金であることを特徴とする請求項１乃
至１１のいずれか１項記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項１３】
前記正極端部電極を構成する前記活物質がリチウムマンガン複合酸化物であり、前記負極
端部電極を構成する前記活物質がリチウムチタン複合酸化物であり、前記導電性物質が銀
パラジウムであることを特徴とする請求項１乃至１２のいずれか１項記載のリチウムイオ
ン二次電池。
【請求項１４】
前記正極端部電極及び、前記負極端部電極の導電率が、１×１０１Ｓ／ｃｍ以上であるこ
とを特徴とする請求項１乃至１３のいずれか１項記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項１５】
固体電解質層を形成するための固体電解質ペースト層を形成した固体電解質シートを作製
する工程と、
　前記固体電解質ペースト層の上に正極層を形成するための正極ペースト層を形成して正
極シートを作製する工程と、
　前記固体電解質ペースト層の上に負極層を形成するための負極ペースト層を形成して負
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極シートを作製する工程と、
　複数の前記正極シートと複数の前記負極シートとを交互に積層して積層体を作製する工
程と、
　複数の前記正極層を互いに導通させるための正極端部電極を前記積層体の側面に形成す
る工程と、
　複数の前記負極層を互いに導通させるための負極端部電極を前記積層体の他の側面に形
成する工程と、
を有し、
　前記正極端部電極及び／又は前記負極端部電極を、導電性物質からなる導電性マトリッ
クスに活物質が担持された構造を有し、前記正極端部電極及び／又は前記負極端部電極の
断面における前記導電性物質の面積（Ｓｄ）と前記活物質の面積（Ｓｋ）との比（Ｓｄ／
Ｓｋ）が９０：１０～４０：６０の範囲となるようにすることを特徴とする全固体型リチ
ウムイオン二次電池の製造方法。
【請求項１６】
前記正極端部電極（又は負極端部電極）中の前記導電性物質は、前記正極層（又は負極層
）中の導電性物質と同一又は合金を形成する材料であり、
　前記正極端部電極（又は負極端部電極）中の活物質は、正極層（又は負極層）の正極活
物質（又は負極活物質）と同一である請求項１５記載の全固体型リチウムイオン二次電池
の製造方法。
【請求項１７】
前記正極端部電極（又は負極端部電極）中の前記導電性物質は、金属又は合金であり、前
記正極層（又は負極層）中の導電性物質は金属又は合金である請求項１６記載の全固体型
リチウムイオン二次電池の製造方法。
【請求項１８】
前記正極端部電極（又は負極端部電極）中の前記導電性物質は酸化物であり、前記正極層
（又は負極層）中の導電性物質は導電性酸化物である請求項１６記載の全固体型リチウム
イオン二次電池の製造方法。
【請求項１９】
前記正極端部電極（又は負極端部電極）中の前記金属又は合金と、前記正極層（又は負極
層）中の金属又は合金は異なっており、両者は固溶体型の合金を形成する請求項１８記載
の全固体型リチウムイオン二次電池の製造方法。
【請求項２０】
前記正極層は正極集電体層と正極活物質層とからなり、前記負極層は負極集電体層と負極
活物質層とからなる請求項１５乃至１９のいずれか１項記載の全固体型リチウムイオン二
次電池の製造方法。
【請求項２１】
前記正極層（又は負極層）は、導電性物質からなる導電性マトリックスが正極活物質（又
は負極活物質）を担持した構造を有する請求項１５乃至２０のいずれか１項記載の全固体
型リチウムイオン二次電池の製造方法。
【請求項２２】
前記正極端部電極及び負極端部電極は、前記積層体に正極端部電極を形成するための正極
端部電極ペースト層及び負極端部電極を形成するための負極端部電極ペースト層を前記積
層体のそれぞれの側面に形成後、焼成することにより形成することを特徴とする請求項１
５記載の全固体型リチウムイオン二次電池の製造方法。
【請求項２３】
前記正極端部電極ペースト層と前記負極端部電極ペースト層を未焼成の積層体に形成し、
前記正極端部電極ペースト層、前記負極端部電極ペースト層及び未焼成の積層体とを一括
して焼成することを特徴とする請求項２２記載の全固体型リチウムイオン二次電池の製造
方法。
【請求項２４】
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前記正極端部電極ペースト層と前記負極端部電極ペースト層を焼成後の積層体に形成し、
前記正極端部電極ペースト層、前記負極端部電極ペースト層及び前記焼成後の積層体とを
一括して焼成することを特徴とする請求項２２記載の全固体型リチウムイオン二次電池の
製造方法。
【請求項２５】
焼成は６００℃～１１００℃の焼成温度で行うことを特徴とする請求項２２又は２３記載
の全固体型リチウムイオン二次電池の製造方法。
【請求項２６】
積層体のみを焼成し、焼成後の積層体に、複数の前記正極層を互いに導通させるための正
極端部電極となる正極端部電極ペーストを塗布、乾燥し、複数の前記負極層を互いに導通
させるための負極端部電極となる負極端部電極となる負極端部電極ペーストを塗布、乾燥
し、次いで、第２回目の焼成を行うことを特徴とする請求項２２又は２３記載の全固体型
リチウムイオン二次電池の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン二次電池及びその製造方法に係る。より詳細には、小型で大
きな放電容量を有し、かつ製造が容易な全固体型のリチウムイオン二次電池及びその製造
方法に関する。
【０００２】
　近年、エレクトロニクス技術の発達はめざましく、携帯電子機器の小型軽量化、薄型化
、多機能化が図られている。それに伴い、電子機器の電源となる電池に対し、小型軽量化
、薄型化、信頼性の向上が強く望まれている。これらの要望に応じるために、複数の正極
層と負極層が固体電解質層を介して積層された多層型のリチウムイオン二次電池が提案さ
れた。多層型のリチウムイオン二次電池は、厚さ数十μｍの電池セルを積層して組み立て
られるため、電池の小型軽量化、薄型化を容易に実現できる。特に、並列型又は直並列型
の積層電池は、小さなセル面積でも大きな放電容量を達成できる点で優れている。また、
電解液の代わりに固体電解質を用いた全固体型リチウムイオン二次電池は、液漏れ、液の
枯渇の心配がなく、信頼性が高い。更に、リチウムを用いる電池であるため、高い電圧、
高いエネルギー密度を得ることができる。
【０００３】
　多層全固体型のリチウムイオン二次電池に関しては、特許文献１により、負極層、集電
体層、負極層、電解質層、正極層、集電体層、正極層を順に積層した電池が提案されてい
る。図７は、特許文献１に記載された従来のリチウムイオン二次電池の断面図である。電
池１０１において、集電体層１０５を挟んだ正極層１０３と、集電体層１０６を挟んだ負
極層１０４が、電解質層１０２を介して、積層されている。図７に示す電池は、電池の出
力端子である正極端子１０７、負極端子１０８が、積層体の側面に配置されて、それぞれ
複数の正極層１０３、複数の負極層１０４と接触する並列型の電池である。特許文献１に
記載された電池は、正極層及び負極層の材料が活物質からなるものである。正極層の材料
として、金属酸化物又は金属硫化物からなる活物質、負極層の材料として、金属リチウム
又はリチウム合金からなる活物質が、好適な材料として記載されている。
【０００４】
　図７に示すように、並列多層型の電池は、電極端子から電極層（正極層、負極層）端部
までの距離が長い。また、リチウムイオン電池に用いる活物質材料の中で、酸化物系材料
は、合金系材料に比べ、リチウムイオンの移動に伴う体積変化が小さく、電極の微粉化、
剥離が起きにくい利点を持つが、導電率が小さいという欠点がある。電極層における電気
抵抗が高くなると、電池の内部インピーダンスが高くなり、放電負荷特性が劣化し、放電
容量が低下するという問題がある。そこで、特許文献１では、導電率の大きい集電体層を
導電率の小さい電極層に重ねて積層することにより、電極におけるインピーダンスを低減
する構造としている。
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【０００５】
　また、図７に示す構造では、電極面積増加を目的として、正極端子１０７表面も正極活
物質層１０３で連続して被覆している（特許文献段落番号（００１８））。
【０００６】
　しかし、このような構造の電池を製造するには、正極と負極の各電極を形成するのに、
電極層、集電体層、電極層のそれぞれの塗布乾燥工程が必要である。さらに電極層と集電
体層のアライメント工程も必要になる。そのため、特に積層数が多い場合には、工程が複
雑で、製造コストが高くなるという問題があった。また、塗布乾燥工程が多くなるため、
電極層、集電体層の形成工程で用いる溶剤により、下地となる電解質層シートの強度低下
、損傷が発生し（シートアタック）、電池の製造歩留まりが低下するという問題があった
。
【０００７】
　また、図７に示す構造の電池を作製するためには図８に示すような複雑な工程を経なけ
ればならない。すなわち、まず、シート状支持体１２上に無機固体電解質用ペースト、正
極・負極活物質用ペーストを用い、無機固体電解質領域３１とその両端に正極活物質領域
４４及び負極活物質領域６　４を具備する複合電極活物質シートを作製する必要がある。
すなわち、電解質シートを作製するために、一つの平面上に異なる三種の領域を形成しな
ければならない。
【０００８】
　さらに、次に前記複合電極活物質シートの正極活物質領域４４および無機固体電解質領
域３１上にまたがるように第１正極活物質領域４１を部分的に形成し、また、無機固体電
解質領域３１上に隙間埋め用無機固体電解質領域３２を、負極活物質領域６４上に同じく
負極活物質領域６５を形成する必要がある。すなわち、正極シートを作製するために、や
はり、一つの平面上に、３種の異なる領域を形成しなければならない。負極シートの作製
についても同様である。
【０００９】
　のみならず、図７に示す構造の電池においては、長期サイクル後における容量保持率が
低下することが判明した。本発明者は、その原因を鋭意探求したところ、その原因は、集
電体と固体電解質層（あるいは電解質層）との界面にあることを知見した。なお、この知
見は本発明者が初めて得た知見である。
【００１０】
　なお、特許文献１では、端部電極の具体的な接続については、『＜正極・負極端子接続
工程＞得られた電池要素の正極集電体５、負極集電体７にそれぞれ接続する外部電極８、
９を取り付けた』とのみ記載されているにすぎず、外部電極８と正極集電体５、負極集電
体７との具体的接続関係は開示されていない。
【００１１】
　界面を劣化させる基本的原因をさらに追求したところ、充放電時の膨張・収縮による内
部応力の発生に起因する疲労にあるのではないかと着想を得た。そこで、引張試験を行っ
たところ容量保持率の低下が大きい場合には引張強度も低いことを確認した。
【００１２】
　そこで、その内部応力の発生しない界面構造を鋭意探求し、端部電極として、導電性物
質からなる導電性マトリックスが活物質を担持した構造を試みたところ、引張強度が改善
される場合があることを見出した。ただ、改善されない場合もあり、その理由をさらに探
求したところ、両者の面積比が影響することも見出した。その面積比について多大な実験
を行うことにより、引張強度が確実に改善され、また、多数サイクル後の容量維持率の低
下が少ない電池を得ることが可能となった。
【００１３】
　なお、特許文献２では、正極層、負極層について導電性マトリックスが活物質を担持し
た構造としている。しかし、その対象は、正極層、負極層であり、端部電極ではなく、ま
た、特許文献２では単に正極層、負極層のインピーダンスの低減を目的とするものであり
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、端部電極と、電池本体部との界面状態の改良を目的とするものではない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１４】
【特許文献１】特開２００６－２６１００８号公報
【特許文献２】ＷＯ２００８／０９９５０８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　本発明によれば、簡便な製法で製造でき、端部電極と電池本体部との界面状態を良好と
し、出力電流が大きく電池特性に優れた固体電解質電池を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　請求項１に係る発明は、正極層と負極層が固体電解質層を介して交互に積層した積層体
からなる電極本体に正極端部電極と負極端部電極を設けてなる全固体型リチウムイオン二
次電池であって、前記正極層と接続される前記正極端部電極及び／又は前記負極層と接続
される前記負極端部電極は、導電性物質からなる導電性マトリックスが活物質を担持した
構造を有し、前記正極端部電極及び／又は前記負極端部電極の断面における前記導電性物
質の領域の面積（Ｓｄ）と前記活物質の領域の面積（Ｓｋ）との比（Ｓｄ／Ｓｋ）が９０
：１０～４０：６０の範囲にあることを特徴とする全固体型リチウムイオン二次電池。
　請求項２に係る発明は、前記正極端部電極（又は負極端部電極）中の前記導電性物質は
、前記正極層（又は負極層）中の導電性物質と同一又は合金を形成する材料であり、前記
正極端部電極（又は負極端部電極）中の活物質は、正極層（又は負極層）の正極活物質（
又は負極活物質）と同一である請求項１記載の全固体型リチウムイオン二次電池。
請求項３に係る発明は、前記正極端部電極（又は負極端部電極）中の前記導電性物質は、
金属又は合金であり、前記正極層（又は負極層）中の導電性物質は金属又は合金である請
求項２記載の全固体型リチウムイオン二次電池。
請求項４に係る発明は、前記正極端部電極（又は負極端部電極）中の前記導電性物質は酸
化物であり、前記正極層（又は負極層）中の導電性物質は導電性酸化物である請求項２記
載の全固体型リチウムイオン二次電池。
請求項５に係る発明は、前記正極端部電極（又は負極端部電極）中の前記金属又は合金と
、前記正極層（又は負極層）中の金属又は合金は異なっており、両者は固溶体型の合金を
形成する請求項４記載の全固体型リチウムイオン二次電池。
　請求項６に係る発明は、前記正極層は正極集電体層と正極活物質層とからなり、前記負
極層は負極集電体層と負極活物質層とからなる請求項１ないし５のいずれか１項記載の全
固体型リチウムイオン二次電池。
　請求項７に係る発明は、前記正極層（又は負極層）は、導電性物質からなる導電性マト
リックスが正極活物質（又は負極活物質）を担持した構造を有する請求項１ないし５のい
ずれか１項記載の全固体型リチウムイオン二次電池。
　請求項８に係る発明は、前記正極端部電極及び／又は負極端部電極は、未焼成の前記積
層体に塗布した導電性物質と正極活物質との混合物ペーストを焼成して形成したものであ
ることを特徴とする請求項１記載の全固体型リチウムイオン二次電池。
　請求項９に係る発明は、前記正極端部電極及び／又は負極端部電極は、焼成後の前記積
層体に塗布した導電性物質と正極活物質との混合物ペーストを焼成して形成したものであ
ることを特徴とする請求項１記載の全固体型リチウムイオン二次電池。
　請求項１０に係る発明は、前記活物質が、遷移金属酸化物、又は、遷移金属複合酸化物
からなる化合物であることを特徴とする請求項１乃至９のいずれか１項記載のリチウムイ
オン二次電池。
　請求項１１に係る発明は、前記活物質が、リチウムマンガン複合酸化物、リチウムニッ
ケル複合酸化物、リチウムコバルト複合酸化物、リチウムバナジウム複合酸化物、リチウ
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ムチタン複合酸化物、二酸化マンガン、酸化チタン、酸化ニオブ、酸化バナジウム、酸化
タングステンよりなる群から選択した１種の化合物、又は、２種以上の化合物であること
を特徴とする請求項１乃至１０のいずれか１項記載のリチウムイオン二次電池。
　請求項１２に係る発明は、前記導電性物質が、銀、パラジウム、金、白金、アルミニウ
ム、銅、ニッケルよりなる群から選択した金属、又は、銀、パラジウム、金、白金、アル
ミニウム、銅、ニッケル、錫よりなる群から選択した２種以上の金属からなる合金である
ことを特徴とする請求項１乃至１１のいずれか１項記載のリチウムイオン二次電池。
　請求項１３に係る発明は、前記正極端部電極を構成する前記活物質がリチウムマンガン
複合酸化物であり、前記負極端部電極を構成する前記活物質がリチウムチタン複合酸化物
であり、前記導電性物質が銀パラジウムであることを特徴とする請求項１乃至１２のいず
れか１項記載のリチウムイオン二次電池。
　請求項１４に係る発明は、前記正極端部電極及び、前記負極端部電極の導電率が、１×
１０１Ｓ／ｃｍ以上であることを特徴とする請求項１乃至１３のいずれか１項記載のリチ
ウムイオン二次電池。
　請求項１５に係る発明は、固体電解質層を形成するための固体電解質ペースト層を形成
した固体電解質シートを作製する工程と、　前記固体電解質ペースト層の上に正極層を形
成するための正極ペースト層を形成して正極シートを作製する工程と、前記固体電解質ペ
ースト層の上に負極層を形成するための負極ペースト層を形成して負極シートを作製する
工程と、複数の前記正極シートと複数の前記負極シートとを交互に積層して積層体を作製
する工程と、複数の前記正極層を互いに導通させるための正極端部電極を前記積層体の側
面に形成する工程と、複数の前記負極層を互いに導通させるための負極端部電極を前記積
層体の他の側面に形成する工程と、を有し、前記正極端部電極及び／又は前記負極端部電
極を、導電性物質からなる導電性マトリックスに活物質が担持された構造を有し、前記正
極端部電極及び／又は前記負極端部電極の断面における前記導電性物質の面積（Ｓｄ）と
前記活物質の面積（Ｓｋ）との比（Ｓｄ／Ｓｋ）が９０：１０～４０：６０の範囲となる
ようにすることを特徴とする全固体型リチウムイオン二次電池の製造方法。
　請求項１６に係る発明は、前記正極端部電極（又は負極端部電極）中の前記導電性物質
は、前記正極層（又は負極層）中の導電性物質と同一又は合金を形成する材料であり、前
記正極端部電極（又は負極端部電極）中の活物質は、正極層（又は負極層）の正極活物質
（又は負極活物質）と同一である請求項１５記載の全固体型リチウムイオン二次電池の製
造方法。
請求項１７に係る発明は、前記正極端部電極（又は負極端部電極）中の前記導電性物質は
、金属又は合金であり、前記正極層（又は負極層）中の導電性物質は金属又は合金である
請求項１６記載の全固体型リチウムイオン二次電池の製造方法。
請求項１８に係る発明は、前記正極端部電極（又は負極端部電極）中の前記導電性物質は
酸化物であり、前記正極層（又は負極層）中の導電性物質は導電性酸化物である請求項１
６記載の全固体型リチウムイオン二次電池の製造方法。
請求項１９に係る発明は、前記正極端部電極（又は負極端部電極）中の前記金属又は合金
と、前記正極層（又は負極層）中の金属又は合金は異なっており、両者は固溶体型の合金
を形成する請求項１８記載の全固体型リチウムイオン二次電池の製造方法。
請求項２０に係る発明は、前記正極層は正極集電体層と正極活物質層とからなり、前記負
極層は負極集電体層と負極活物質層とからなる請求項１５乃至１９のいずれか１項記載の
全固体型リチウムイオン二次電池の製造方法。
　請求項２１に係る発明は、前記正極層（又は負極層）は、導電性物質からなる導電性マ
トリックスが正極活物質（又は負極活物質）を担持した構造を有する請求項１５乃至２０
のいずれか１項記載の全固体型リチウムイオン二次電池の製造方法。
　請求項２２に係る発明は、前記正極端部電極及び負極端部電極は、前記積層体に正極端
部電極を形成するための正極端部電極ペースト層及び負極端部電極を形成するための負極
端部電極ペースト層を前記積層体のそれぞれの側面に形成後、焼成することにより形成す
ることを特徴とする請求項１５記載の全固体型リチウムイオン二次電池の製造方法。
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　請求項２３に係る発明は、前記正極端部電極ペースト層と前記負極端部電極ペースト層
を未焼成の積層体に形成し、前記正極端部電極ペースト層、前記負極端部電極ペースト層
及び未焼成の積層体とを一括して焼成することを特徴とする請求項２２記載の全固体型リ
チウムイオン二次電池の製造方法。
　請求項２４に係る発明は、前記正極端部電極ペースト層と前記負極端部電極ペースト層
を焼成後の積層体に形成し、前記正極端部電極ペースト層、前記負極端部電極ペースト層
及び前記焼成後の積層体とを一括して焼成することを特徴とする請求項２２記載の全固体
型リチウムイオン二次電池の製造方法。
　請求項２５に係る発明は、焼成は６００℃～１１００℃の焼成温度で行うことを特徴と
する請求項２２又は２３記載の全固体型リチウムイオン二次電池の製造方法。
　請求項２６に係る発明は、積層体のみを焼成し、焼成後の積層体に、複数の前記正極層
を互いに導通させるための正極端部電極となる正極端部電極ペーストを塗布、乾燥し、複
数の前記負極層を互いに導通させるための負極端部電極となる負極端部電極となる負極端
部電極ペーストを塗布、乾燥し、次いで、第２回目の焼成を行うことを特徴とする請求項
２２又は２３記載の全固体型リチウムイオン二次電池の製造方法。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明によれば、簡便な製法で製造でき、端部電極と電池本体部との界面状態を良好と
し、出力電流が大きく電池特性に優れた固体電解質電池を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】本発明の第１の形態例に係る全固体型リチウムイオン二次電池の断面図である。
【図２】本発明の第２の形態例に係る全固体型リチウムイオン二次電池の断面図である。
【図３】本発明の第３の形態例に係る全固体型リチウムイオン二次電池の断面図である。
【図４】本発明の第１の形態例に係る全固体型リチウムイオン二次電池の製造工程図であ
る。
【図５】本発明の第２の形態例に係る全固体型リチウムイオン二次電池の製造工程図であ
る。
【図６】本発明の第３の形態例に係る全固体型リチウムイオン二次電池の製造工程図であ
る。
【図７】従来例に係る全固体型リチウムイオン二次電池の断面図である。
【図８】従来例に係る全固体型リチウムイオン二次電池の製造工程図である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　本発明を実施するための形態に係る全固体型リチウムイオン二次電池及びその製造方法
につき図面に基づき説明する。
Ａ：電池の構造
　本発明を実施するための形態に係る全固体型リチウムイオン二次電池は、正極層１と負
極層２が固体電解質層３を介して交互に積層した積層体２１に正極端部電極８と負極端部
電極９を設けてなる全固体型リチウムイオン二次電池であって、
　正極層１と接続される正極端部電極８と負極層２と接続される負極端部電極９は、導電
性物質からなる導電性マトリックスに活物質が担持された構造を有し、正極端部電極８、
負極端部電極９の断面における導電性物質領域の面積（Ｓｄ）と活物質領域の面積（Ｓｋ

）との比（Ｓｄ／Ｓｋ）が９０：１０～４０：６０の範囲にある。
【００２０】
　以下より詳細に説明する。
Ａ－１構造（第一の形態）
　図１に、本発明を実施するための一形態に係る全固体型リチウムイオン二次電池１０の
基本構造を示す。
【００２１】
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　この電池１０は、電池本体部２１と端部電極８，９とから構成される。
【００２２】
　電池本体部２１は複数の層を積層した積層体である。積層体である電池本体部２１は、
複数の正極層１と複数の負極層２が固体電解質層３を介して交互に積層した積層体により
構成される。
【００２３】
　図１に示す形態例では、正極層１は、正極集電体層５を２つの正極活物質層４で挟んで
構成している。負極層２は、負極集電体層７を２つの負極活物質層６で挟んで構成してい
る。
【００２４】
　すなわち、電池本体部２１は、正極層１、負極層２、固体電解質層３を具備する。正極
層１と負極層２とが無機固体電解質層３を介して対向するように互いに間隔を持ちつつか
み合っており、その間に無機固体電解質３が充填されている。
【００２５】
　各々の正極層１の端面に接続して複数の正極層１を互いに導通させ、外部に電流を取り
出す正極端部電極８と、各々の負極層２の端面に接続して複数の負極層２を互いに導通さ
せ、外部に電流を取り出す負極端部電極９を設けてある。
【００２６】
　正極層１と接続される正極端部電極８、負極層２と接続される負極端部電極９は、導電
性物質からなる導電性マトリックスに活物質が担持された構造であり、正極端部電極８及
、負極端部電極９の断面における前記導電性物質の面積（Ｓｄ）と前記活物質の面積（Ｓ

ｋ）との比（Ｓｄ／Ｓｋ）が９０：１０～４０：６０の範囲にある。
【００２７】
　なお、ここで、「導電性マトリックス」、とは、導電性物質粒子が三次元的に連続して
互いに接触した構造体を意味するものとする。導電性物質が金属の場合は、「金属マトリ
ックス」という用語を用いる場合もある。また、「導電性マトリックスに活物質が担持さ
れた構造」とは、三次元的に連続して互いに接触した導電性物質粒子の間に活物質粒子が
分布した構造体を意味するものとする。活物質粒子は、連続に分布していても、不連続に
分布していてもかまわないが、端部電極内で均一に分布していることが好ましい。また、
「三次元的に連続」とは二次元の断面において一部不連続な部分があっても、少なくとも
他の断面において連続である面があれば三次元的に連続であるとする。
【００２８】
　なお、端部電極の材料として、活物質、導電性物質以外に微量の添加物を加える場合で
あっても、添加物の添加によって活物質や導電性物質の量が大きく減少する程度の量でな
ければ、ペーストの材料となる導電性物質と活物質との混合比を体積比で９０：１０～４
０：６０の範囲にすることにより、端部電極の構造を活物質が担持された導電性マトリッ
クスとすることができ、インピーダンスが低く、放電容量の大きい優れた電池を作製する
ことができる。
【００２９】
　本実施形態の電池構造は特に小型電池に適しており、例えば正極活物質層４の厚さは５
００～０．１μｍ、より好ましくは５０～１μｍ、正極集電体層５の厚さは５００～０．
１μｍ、より好ましくは５０～１μｍ、無機固体電解質層３の厚さは５００～０．１μｍ
、より好ましくは５０～１μｍ、負極活物質層６の厚さは５００～０．１μｍ、より好ま
しくは５０～１μｍ、負極集電体層７の厚さは５００～０．１μｍ、より好ましくは５０
～１μｍ、の範囲が例示される。
Ａ－２構造（第二の形態）
　なお、図１に示す構造においては、図２に示すように、正極集電体層５の、正極端部電
極８と接続する端面５ａと反対側の端面５ｂを正極活物質で被覆した構造とした電池本体
部２１に本発明の端部電極の構成を適用してもよい。
【００３０】
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　すなわち、正極層１は、互いに間隔を持って並列した複数の正極集電体層５、各々の正
極集電体層５の端面に接続して複数の正極集電体層５を互いに導通させ外部に電流を取り
出す正極端部電極８、正極集電体層５の、正極端部電極８が接続した面以外の端面と両面
を被覆する正極活物質層４を具備する。
負極側も同様である。
負極層２は、互いに間隔を持って並列した複数の負極集電体層７、各々の負極集電体層７
の端面に接続して複数の負極集電体層７を互いに導通させ外部に電流を取り出す負極端部
電極９、負極集電体層７の、負極端部電極９が接続した面以外の端面と両面を被覆する負
極活物質層６を具備する。
【００３１】
　この場合は、特許文献１に係る発明において達成される効果が達成される。すなわち、
より大きな出力電流を得ることができるとともに、固体電解質層に亀裂が発生することを
防止することができる。
【００３２】
　負極集電体層７についても同様である。
【００３３】
　他の点はＡ－１構造の例と同様である。
Ａ－３構造（第三の形態）
　さらに、図３に示すように、正極層１を正極層導電性物質からなる導電性マトリックス
に活物質が担持された構造とすることが好ましい。この場合、導電性物質の面積（Ｓｄ）
と前記活物質の面積（Ｓｋ）との比（Ｓｄ／Ｓｋ）が９０：１０～４０：６０の範囲とす
ることが好ましい。この場合、正極層１は、端部電極８と同じ材料とすることがより好ま
しい。
【００３４】
　また、電極層を活物質と導電性物質を最適範囲の混合比で混合した材料で形成するのは
、正極層と負極層の両方に適用してもよいし、いずれか一方の電極層にのみ適用してもよ
い。いずれか一方の電極層にのみ適用した場合であっても、工程の簡略化、製造コストの
削減に効果がある。
【００３５】
　負極層２についても同様である。
他の点はＡ－１構造の例と同様である。
【００３６】
Ｂ：電池の製造方法
　本発明の実施の形態に係る全固体型リチウムイオン二次電池の製造方法は、
固体電解質層３を形成するための固体電解質ペースト層３ｇを形成した固体電解質シート
２２を作製する工程と、
　固体電解質ペースト層３ｇの上に正極層１を形成するための正極ペースト層１ｇを形成
して正極シート２３を作製する工程と、
　固体電解質ペースト層３ｇの上に負極層２を形成するための負極ペースト層２ｇを形成
して負極シート２４を作製する工程と、
　複数の前記正極シート２３と複数の負極シート２４とを交互に積層して積層体３０を作
製する工程と、
　複数の前記正極層１を互いに導通させるための正極端部電極８を前記積層体３０の側面
に形成する工程と、
　複数の前記負極層２を互いに導通させるための負極端部電極９を前記積層体の他の側面
に形成する工程と、
を有し、
　前記正極端部電極８及び／又は前記負極端部電極９を、導電性物質からなる導電性マト
リックスに活物質が担持された構造を有し、前記正極端部電極８及び／又は前記負極端部
電極９の断面における前記導電性物質の面積（Ｓｄ）と前記活物質の面積（Ｓｋ）との比
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（Ｓｄ／Ｓｋ）が９０：１０～４０：６０の範囲となるようにする。
【００３７】
以下、より詳細に説明する。
Ｂ－１方法
　図１に示す電池の製造方法例について図４に基づき説明する。
【００３８】
　例えば、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）製のシート状の支持体１２上に固体電
解質ペーストを塗布、乾燥させ、固体電解質ペースト層３ｇを形成した固体電解質シート
２２を形成する（図４（ａ））。
【００３９】
　固体電解質シート２２の固体電解質ペースト層３ｇ上に、正極活物質ペースト、正極集
電体ペースト、正極活物質ペーストを順次、乾燥させ、正極活物質ペースト層４ｇ、正極
集電体ペースト層５ｇ、正極活物質ペースト層４ｇを形成し、固体電解質シートと一体と
なった正極シート２３を作製する（図４（ｂ））。
【００４０】
　この際、固体電解質ペースト層３ｇ、正極活物質ペースト層４ｇ、正極集電体ペースト
層５ｇ、正極活物質ペースト層４ｇの一方の端面（図面において左側の側面）は面一とす
る。
【００４１】
　また、他方の端面（図面において右側側面）については、正極層と固体電解質層との間
で段差が生じるようにしておく。
【００４２】
　負極シート２４についても同様に作製する（図４（ｃ））。
【００４３】
　正極シート２３、負極シート２４は複数個用意する。
【００４４】
　複数の正極シート２３及び複数の負極シート２４からシート状の支持体１２を除去する
。シート状の支持体１２を除去した複数の正極シート１ｇと複数の負極シート２ｇとを交
互に積層して積層体３０を形成する（図４（ｄ））。
【００４５】
　この積層体３０は未焼成の積層体である。
【００４６】
　複数の前記正極層１を互いに導通させるための正極端部電極８となる正極端部電極ペー
スト層を前記積層体３０の側面に形成する。
【００４７】
　負極端部電極９も同様に形成すればよい。
【００４８】
　正極端部電極ペースト、負極端部電極ペーストは、導電性物質と活物質との混合物から
なるペースト（活物質・導電性物質混合ペースト）である。焼結後における導電性物質の
面積（Ｓｄ）と前記活物質の面積（Ｓｋ）との比（Ｓｄ／Ｓｋ）が９０：１０～４０：６
０の範囲となるようにするためには、始発材料である導電性物質と活物質との体積比を９
０：１０～４０：６０の範囲とすればよい。
【００４９】
　また、導電性物質からなる導電性マトリックスに活物質が担持された構造とするために
は、始発材料である導電性物質と活物質との体積比を９０：１０～４０：６０の範囲とす
るとともに、所定の焼成条件のもとで一括焼成を行えばよい。
【００５０】
　本願発明者は、さらに、正負の端部電極を構成する活物質と導電性物質の混合比を変化
させて正負の端部電池を作製し評価した結果、ペーストの材料となる導電性物質と正極活
物質の混合比、及び、導電性物質と負極活物質の混合比が、体積比にして、いずれも９０
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：１０～４０：６０の場合に、導電率が高く、放電容量が大きい優れた特性の電池を作製
できることを見出した。この最適条件により作製した電池の断面をＳＥＭ及びＥＤＳで観
察した結果、電極断面の導電性物質と活物質の面積比も体積比と同様に９０：１０～４０
：６０となっていることがわかった。また、導電性物質の混合率が体積比にして４０％以
上の場合は、導電性物質が断面内において、マトリックス状に連続しており、係るマトリ
ックス状導電性物質の中に活物質が担持されていることがわかった。このようなマトリッ
クス構造を形成するためには、６００℃以上の高温で焼成しなければならないこともわか
った。
【００５１】
　焼成条件は、活物質ペースト、活物質混合集電電極ペースト、無機固体電解質スリップ
に含まれる有機バインダー、溶剤、カップリング剤、及び分散剤の種類、活物質ペースト
に含まれる活物質種、活物質混合集電電極ペーストに使用される金属種によって適宜選択
される。焼成過程における有機物の未分解は、焼成後の積層体の剥離の原因になるととも
に残存カーボンによる電池内部ショートの一因となる虞がある。特に酸素を含まない雰囲
気下で焼成を行なう場合、電池内の残存カーボンを最小限とするため、更に水蒸気を導入
して焼成し有機物の酸化を促すことが好ましい。
【００５２】
（一括焼成条件）
・焼成温度
焼成温度は６００～１１００℃が好ましい。
６００℃未満の場合は、マトリックス状導電性物質の中に活物質が担持されている構造が
達成されない。より好ましくは、７００～９００℃である。
・焼成雰囲気
焼成の雰囲気は、大気雰囲気、中性雰囲気、還元雰囲気のいずれの雰囲気でもよい。電池
の構成材料の種類に応じて適宜選択すればよい。
【００５３】
Ｂ－２方法
　本形態例では、積層体３０を一旦焼成（１回目焼成）し、１回目焼成後の積層体に端部
電極ペーストを塗布、乾燥して端部電極ペースト層を形成し、次いで２回目の焼成を行う
。
Ｂ－１で述べた一括焼成に比べ本例の焼成（２段階焼成という。）の場合は、
低温で焼結する材料を適用できるため材料の選択肢が広がり、例えば安価な材料を選択す
ることによる製造コストの低減、あるいは導電率の高い材料を選択することによる導電率
の向上というメリットがある。また、低温で焼成するため冷却時の端部電極中の導電性物
質と集電体材料、端部電極中の活物質材料と電池積層体の固体電解質材料ならびに活物質
材料の線膨張率の差に起因するクラックやデラミネーションを抑制できる。
【００５４】
　本例では、１回目の焼成はＢ－１方法で述べた焼成条件と同じ条件で行うことができる
。
第２回目の焼成における焼成温度も６００～１１００℃が好ましい。ただ、第１回目の焼
成温度よりも低い温度で行うことが好ましい。第１回目の焼成温度より低い温度で焼成を
行うことにより過焼結による空隙の発生を防止することができる。
【００５５】
Ｂ－３方法
　本形態例は図２に示す構造の電池の製造方法である。その方法を図５に示す。
正極シート正極集電体ペースト５ｇを正極活物質ペースト４ｇよりも短めに形成する。す
なわち、図５（ｂ）に示すように、空隙１３を設けて正極集電体ペーストと正極活物質ペ
ースト４ｇを形成する。
負極シートについても同様である。
正極シート、固体電解質シート、負極シートを交互に積層した後に圧着すると、空隙１３
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には、活物質が流れ込み集電体の端面は活物質により被覆される。その状態で焼成を行え
ばよい。
【００５６】
Ｂ－４方法
　本形態例は図３に示す構造の電池の製造方法である。
本形態例では、正極層ないし負極層に、導電性物質からなる導電性マトリックスが活物質
を担持した構造である。
　前述したＢ－１方法においては、固体電解質ペースト上に活物質ペースト、電極集電体
ペースト、活物質ペーストを順次塗布している。それに対して本形態例では、導電性物質
と活物質との混合体のペーストを固体電解質ペースト上に塗布する。導電性物質と活物質
との混合体のペーストは焼成後においては、端部電極と同様に、導電性マトリックスが活
物質を担持した構造となる。
　ここで、用いる導電性物質は、端部電極に用いる導電性物質と同一の材料あるいは合金
を形成する材料を用いることが特に好ましい。また、活物質は、端部電極に用いる活物質
と同一の材料を用いることが好ましい。さらに、導電性物質と活物質との割合は、端部電
極における導電性物質と活物質との割合と同じあるいは１０％以内とすることが好ましい
。
この割合とすることにより、混合体と端部電極との結合がより強固にすることが可能とな
る。
　本方法では、層数が他の方法に比べて少ない。すなわち、他の方法では、例えば図１に
おいては、活物質層４、集電体層５、活物質層４の３層が固体電解質層３上に形成されて
いる。それに対して本方法では、固体電解層３上には、混合体層４５ｇの一層のみが形成
されただけである。従って、本方法の場合には、多数の単位電池を積層しても小型が維持
される。また、製造が容易である。
　のみならず、製造過程において、固体電化質層との段差は混合体層の一層分だけである
。従って、段差にともなうデラミネーションやその他の電池特性の低下を防止することも
できる。
【００５７】
　他の手順はＢ－１方法と同様である。
【００５８】
Ｃ－１：材料の組み合わせ
　本発明では、正極層と接続される正極端部電極及び／又は負極層と接続される負極端部
電極は、導電性物質からなる導電性マトリックスが活物質を担持した構造を有している。
　ここにおいて、正極端部電極中の導電性物質は、正極層中の導電性物質と同一又は合金
を形成する材料とし、正極端部電極中の活物質は、正極層の正極活物質と同一とすること
が特に好ましい。なお、負極側についても同様である。
　かかる場合、まず、正極層１の導電体物質（図１の場合では集電体層５、図３の場合で
は正極層のマトリックスに担持された導電体物質（図示せず））と、正極端部電極８のマ
トリックスを構成する導電性物質とは同一材料であるいは相互に合金を形成する材料であ
るので、両者間での接合がなされる。それととともに、正極層１の正極活物質（図１の場
合では、正極活物質層４、図３の場合では正極層１のマトリックス）と、正極端部電極８
中のマトリックスに担持された活物質とは同一材料であるので両者間での接合がなされる
。このように正極層１の端部全面が正極端部電極８と接合しているため強固な接合が得ら
れる。負極側も同様である。
　すなわち、正極端部電極中の導電性物質として金属又は合金を用いた場合には、正極層
内で用いる導電性物質として金属又は合金を用い、正極端部電極中の導電性物質として導
電性酸化物を用いた場合には、正極層内で用いる導電性物質として導電性酸化物を用いる
ことが特に好ましい。この場合、導電性物質の構成元素が同一であることが好ましく、さ
らに、構成元素の組成比も同一であることがより好ましい。
　導電性物質として金属又は合金を用いる場合、正極層側と端部電極側とで構成元素が同
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じ金属又は合金を用いてもよい。金属（純金属）の場合には、合金領域が形成されないた
め、抵抗値の低い取り出し電極（端部電極）とすることが可能となる。さらに、次に述べ
る合金を形成する場合に比べると延性が高い接合が得られ、衝撃的外力が加わっても剥離
しにくい接合が得られる。
　一方、構成元素が相互に異なる金属又は合金も用いてもよい。合金形成時に、金属間化
合物や共晶物の析出が生じない金属の組み合わせが好ましい。特に、固溶体型の合金を形
成する組み合わせが好ましい。次に述べる始発材料から適宜選択すればよい。
Ｃ－２：始発材料
（正極活物質）
　正極層１は、例えば、正極集電体層５と正極活物質層４とから構成されている。
【００５９】
　本形態のリチウムイオン二次電池の正極活物質層４を構成する正極活物質としては、リ
チウムイオンを効率よく放出、吸着する材料を用いるのが好ましい。例えば、遷移金属酸
化物、遷移金属複合酸化物を用いるのが好ましい。また、種々の金属酸化物、金属硫化物
などを用いることができる。特に金属酸化物が用いられる場合には、電池要素焼結を酸素
雰囲気下で行うことが可能となり、得られる電池は、酸素欠陥が少なく、結晶性が高い活
物質を得ることが可能になるため、理論容量に近い高容量な電池を作製できるため望まし
い。
【００６０】
　正極活物質の具体例としては、二酸化マンガン（ＭｎＯ２）、酸化チタン、酸化ニオブ
、酸化バナジウム、酸化タングステン、酸化鉄、酸化銅、酸化ニッケル、リチウムマンガ
ン複合酸化物（例えばＬｉｘＭｎ２Ｏ４またはＬｉｘＭｎＯ２）、リチウムニッケル複合
酸化物（例えばＬｉｘＮｉＯ２）、リチウムコバルト複合酸化物（ＬｉｘＣｏＯ２）、リ
チウムニッケルコバルト複合酸化物（例えばＬｉＮｉ１－ｙＣｏｙＯ２）、リチウムマン
ガンコバルト複合酸化物（例えばＬｉＭｎｙＣｏ１－ｙＯ２）、スピネル型リチウムマン
ガンニッケル複合酸化物（ＬｉｘＭｎ２－ｙＮｉｙＯ４）、オリビン構造を有するリチウ
ムリン酸化物（ＬｉｘＦｅＰＯ４、ＬｉｘＦｅ１－ｙＭｎｙＰＯ４、ＬｉｘＣｏＰＯ４な
ど）、硫酸鉄（Ｆｅ２（ＳＯ４）３）、バナジウム酸化物（例えばＶ２Ｏ５）などから選
択される少なくとも一種が挙げられる。なお、これらの化学式中、ｘ，ｙは０～１の範囲
であることが好ましい。）
【００６１】
　より好ましい正極活物質は、電池電圧が高いリチウムマンガン複合酸化物（ＬｉｘＭｎ

２Ｏ４）、リチウムニッケル複合酸化物（ＬｉｘＮｉＯ２）、リチウムコバルト複合酸化
物（ＬｉｘＣｏＯ２）リチウムニッケルコバルト複合酸化物（ＬｉｘＮｉ１－ｙＣｏｙＯ

２）、スピネル型リチウムマンガンニッケル複合酸化物（ＬｉｘＭｎ２－ｙＮｉｙＯ４）
、リチウムマンガンコバルト複合酸化物（ＬｉｘＭｎｙＣｏ１－ｙＯ２）、リチウムリン
酸鉄（ＬｉｘＦｅＰＯ４）などが挙げられる。（なお、ｘ，ｙは０～１の範囲であること
が好ましい。）これらの正極活物質は酸化性の雰囲気下での焼結により結晶性が向上し電
池特性を向上させる。さらに、リチウムマンガン複合酸化物、及び、リチウムチタン複合
酸化物は、リチウムイオンの吸着、放出による体積変化が特に小さく、電極の微粉化、剥
離が起きにくいため、活物質材料としてより好適に用いることができる。
（負極活物質層）
【００６２】
　正極活物質と負極活物質には明確な区別がなく、２種類の化合物の電位を比較して、よ
り貴な電位を示す化合物を正極活物質として用い、正極活物質について述べた材料の中か
ら。より卑な電位を示す化合物を負極活物質として用いることができる。
【００６３】
　また、負極活物質は、金属リチウム、若しくはリチウム合金が挙げられる。前記リチウ
ム合金としてはリチウム及びＳｎ、Ｉｎ、Ｚｎから選択される少なくとも一種の合金が、
容量が大きいため薄型化が可能となり、界面での応力を抑制できるために望ましい。具体
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的な合金組成としては、Ｌｉ４．４Ｓｎ、ＬｉＩｎ、ＬｉＺｎなどが挙げられ、特にＬｉ

４．４Ｓｎなどが高容量で薄膜化が可能であるため望ましい。
【００６４】
　金属リチウム、若しくはリチウム合金の負極活物質層６は、電池組み立て後、初回充電
時に析出形成することができる。負極集電体層７として導電性金属酸化物を用いた場合、
正極活物質層４もしくは無機固体電解質層３から放出されるリチウムイオンと反応する材
料（たとえば錫酸化物、インジウム酸化物、亜鉛酸化物）である場合には、無機固体電解
質層３と負極集電体層７の間に負極活物質層６となるリチウム合金層が形成される。また
、負極集電体層７として導電性金属酸化物を用いた場合、負極集電体層７である導電性金
属酸化物が、正極から放出されるリチウムイオンと反応しない材料（例えばチタン酸化物
）である場合には、無機固体電解質層３と負極集電体層７の間に負極活物質層６となる金
属リチウム層が形成される。このような充電によって形成される負極活物質層６は、隣接
する無機固体電解質３、あるいは負極集電体層７との接合性に富む良好な界面が形成され
る。この結果、界面抵抗が小さい優れた電池を作製できる。
【００６５】
　また、二次電池用の負極活物質層６に用いられる負極活物質は、負極２の作動電位が金
属リチウムの電位に対して１．０Ｖよりも貴となる活物質を用いてもよい。負極集電体７
に導電性金属酸化物を用いた場合、リチウムイオンを挿入・脱離する電位は１．０Ｖ以下
である。したがって負極活物質層６でリチウムイオンの挿入・脱離反応が進行する電位で
、負極集電体層７の導電性金属酸化物がリチウムイオンと反応することはない。したがっ
て負極集電体層７の導電性金属酸化物の反応によって負極活物質自体の電極反応を阻害す
ることがなく、電池の繰り返し寿命が向上する。
【００６６】
（正極集電体層、負極集電体層の材料）
　次に、正極集電体層５及び負極集電体層７の材料について説明する。
【００６７】
　本発明のリチウムイオン二次電池の集電体電極層を構成する導電性物質としては、導電
率が大きい材料を用いるのが好ましい。例えば、焼成した後に、導電率が１×１０１Ｓ／
ｃｍ以上の導電率を有する金属又は合金である。具体的には、金属であれば、銀（Ａｇ）
、パラジウム（Ｐｄ）、金（Ａｕ）、白金（Ｐｔ）、銅（Ｃｕ）、アルミニウム（Ａｌ）
、ニッケル（Ｎｉ）、コバルト（Ｃｏ）などを用いるのが好ましい。合金であれば、銀、
パラジウム、金、白金、銅、アルミニウム、ニッケル、コバルト、錫から選ばれる２種以
上の金属からなる合金が好ましく、例えば、ＡｇＰｄを用いるのが好ましい。ＡｇＰｄは
、Ａｇ粉末とＰｄ粉末の混合粉末、又は、ＡｇＰｄ合金の粉末を始発材料として用いるの
が好ましい。
【００６８】
　又、好適な金属種の選択は、一括焼成時に活物質との副反応が最小限であり、且つ、焼
成時に金属粉表面の流動性が増し、金属粉同士のネッキングが起こることで活物質の集電
効率を最大限にできる金属粉末、混合粉末、合金粉末であることが好ましい。
【００６９】
　また、正極集電体層５、負極集電体層７の少なくとも一方は、導電性金属酸化物層を用
いることもできる。導電性金属酸化物層とは、導電性金属酸化物同士が一体化しており層
状の形状を構成したものを指す。層内に微小な孔を有する多孔質体であっても良い。この
材料の適用により、電極、電解質及び集電体を同時に焼結することが可能であり、それに
より活物質の結晶性が高くなり導電性がさらに向上するため、優れた電池特性を得る上で
非常に適している。
【００７０】
　正極集電体層５及び負極集電体層７のどちらか一方に、導電性金属酸化物を用いない場
合は、負極の充放電電位でリチウムと反応しない銅やニッケルなどの金属、合金製集電体
を用いることは可能であるが、正極集電体層５及び負極集電体層７共に導電性金属酸化物
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層を用いることが特に望ましい。
　前記導電性金属酸化物としては、Ｓｎ、Ｉｎ、Ｚｎ、Ｔｉから選ばれる少なくとも１種
の元素の酸化物が挙げられる。さらに具体的には、ＳｎＯ２、Ｉｎ２Ｏ３、ＺｎＯ、Ｔｉ
Ｏｘ（０．５≦ｘ≦２）が挙げられる。これら導電性金属酸化物には、構造中にＳｂ、Ｎ
ｂ、Ｔａなど導電性を高めるための微量元素を（例えば１０ａｔ％以下）含んでも良い。
【００７１】
（固体電解質の材料）
　本発明のリチウムイオン二次電池の固体電解質層を構成する固体電解質としては、電子
の伝導性が小さく、リチウムイオンの伝導性が高い材料を用いるのが好ましい。また、大
気雰囲気で高温焼成できる無機材料であることが好ましい。例えば、ケイリン酸リチウム
（Ｌｉ３．５Ｓｉ０．５Ｐ０．５Ｏ４）、リン酸チタンリチウム（ＬｉＴｉ２（ＰＯ４）

２）、リン酸ゲルマニウムリチウム（ＬｉＧｅ２（ＰＯ４）３）、Ｌｉ２Ｏ－ＳｉＯ２、
Ｌｉ２Ｏ－Ｖ２Ｏ５－ＳｉＯ２、Ｌｉ２Ｏ－Ｐ２Ｏ５－Ｂ２Ｏ３、Ｌｉ２Ｏ－ＧｅＯ２よ
りなる群から選択される少なくとも１種の材料を用いるのが好ましい。さらに、これらの
材料に、異種元素や、Ｌｉ３ＰＯ４、ＬｉＰＯ３、Ｌｉ４ＳｉＯ４、Ｌｉ２ＳｉＯ３、Ｌ
ｉＢＯ２等をドープした材料を用いてもよい。また、固体電解質層の材料は、結晶質、非
晶質、ガラス状のいずれであってもよい。
【００７２】
（端部電極の材料）
　得られた積層体の正極集電体に接続する正極端部電極を形成する。本発明のリチウムイ
オン二次電池では、端部電極材料として、活物質と導電性物質を混合した材料を用いる。
【００７３】
　活物質は、前記した活物質を用いる。導電性物質としては、次の材料を用いればよい。
（導電性物質）
　リチウムイオン二次電池の電極層を構成する導電性物質としては、導電率が大きい材料
を用いるのが好ましい。例えば、焼成した後に、導電率が１×１０１Ｓ／ｃｍ以上の導電
率を有する金属又は合金である。具体的には、金属であれば、銀、パラジウム、金、白金
、アルミニウム、銅、ニッケルなどを用いるのが好ましい。合金であれば、銀、パラジウ
ム、金、白金、銅、アルミニウム、ニッケル、コバルト、錫から選ばれる２種以上の金属
からなる合金が好ましく、例えば、ＡｇＰｄを用いるのが好ましい。ＡｇＰｄは、Ａｇ粉
末とＰｄ粉末の混合粉末、又は、ＡｇＰｄ合金の粉末を始発材料として用いるのが好まし
い。
【００７４】
Ｄ：ペーストの作製・印刷等
（活物質ペースト作製工程）
　活物質ペーストは、以下の様に作製される。所定の活物質粉末を乾式粉砕機・湿式粉砕
機を用いて全固体二次電池に好適な粒度にまで粉砕した後、プラネタリーミキサー、三本
ロールミル等の分散機にて有機バインダー、溶剤中に分散する。有機バインダー中への活
物質分散を良好にする目的で、適宜、カップリング剤、分散剤を添加してもかまわない。
本発明に適応される分散方法は上記分散方法に限定されるものではなく、ペースト中に活
物質の凝集が認められず、固体電解質シートへの印刷の妨げとならない高分散が実現され
るものであれば良い。又、本発明に用いられるペーストは印刷性を良好にするために、適
宜溶剤を加え粘度を調整することが好ましい。更に、必要とする電池性能に合わせて更に
助導電材料、レオロジー調整剤等を適宜添加しても良い。
【００７５】
（固体電解質シート作製工程）
　固体電解質薄層シートは、以下の様に作製される。固体電解質粉末を乾式粉砕機・湿式
粉砕機を用いて全固体二次電池に好適な粒度にまで粉砕した後、更に、有機バインダー、
溶剤と混合し、ポットミル、ビーズミル等の湿式粉砕機にて分散し無機固体電解質スリッ
プを得る。得られた固体電解質スリップは、ドクターブレード法等によりペットフィルム
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等の基材上に薄く塗布した後、乾燥することにより溶剤を蒸発させ基材上に固体電解質薄
層シートを得ることができる。有機バインダー中への固体電解質粉末の分散を良好にする
目的で、適宜、カップリング剤、分散剤を添加してもかまわない。　又、本発明に適応さ
れる分散方法は上記分散方法に限定されるものではなく、固体電解質シート中、及び表面
に無機固体電解質粉末の凝集が認められず、固体電解質シートへの印刷の妨げとならない
高分散が実現されるものであれば良い。
【００７６】
（固体電解質への活物質ペースト、活物質混合集電電極ペースト、活物質ペースト印刷工
程）
　このようにして得られた固体電解質シート上に活物質ペースト、活物質混合集電電極ペ
ースト、更に活物質ペーストを重ねて印刷した後、乾燥することで活物質印刷固体電解質
シートを得る。固体電解質シートへの活物質ペーストの印刷は、ペーストの塗布毎に乾燥
を行なっても、活物質ペースト、活物質混合集電電極ペースト、活物質ペーストの三層を
印刷した後でもかまわない。印刷方法としては、スクリーン印刷、インクジェット印刷等
が挙げられるが、スクリーン印刷による場合は、前者の印刷・乾燥工程によるほうが好ま
しく、インクジェット印刷による場合は後者の印刷・乾燥工程によるほうが好ましい。後
者の印刷・乾燥工程による場合、無機固体電解質へ活物質ペーストを印刷後、乾燥工程を
経ずに活物質混合集電電極ペーストが印刷されることから、活物質ペースト印刷界面と活
物質混合集電電極ペースト印刷界面との接合をより良好に形成することができる。
【００７７】
（電池端面の処理について）
　活物質ペースト印刷端面及び活物質混合集電電極ペースト印刷端面、又は活物質混合集
電電極ペースト印刷端面は、無機固体電解質シートのいずれかの端面にまで延出するよう
に印刷される。或いは、活物質、活物質混合集電体ペーストを積層印刷した固体電解質シ
ートを基材から剥離し、このシート同士を更に積層・プレスし、得られた積層体を切断す
ることにより所定の端面を得ることができる。
【００７８】
（融剤の添加）
　積層体を構成する各層の活物質、集電体金属、無機固体電解質の焼結挙動を一致させる
、又は低温での焼結を可能とするために、活物質ペースト、活物質混合集電電極ペースト
無機固体電解質スリップには焼結を促す融剤が添加されていても良い。融剤の添加方法は
、活物質粉末又は、無機固体電解質を原料粉末から合成する際に予め添加する方法、合成
された活物質、無機固体電解質を有機バインダー、溶剤等に分散する工程に添加する方法
のいずれでもかまわない。
【００７９】
（端部電極ペースト作製工程）
　活物質・導電性混合物ペーストは、以下の様に作製される。所定の活物質粉末を乾式粉
砕機・湿式粉砕機を用いて全固体二次電池に好適な粒度にまで粉砕した後、端部電極とな
る金属粉末とを混合し、プラネタリーミキサー、三本ロールミル等の分散機にて有機バイ
ンダー、溶剤中に分散する。有機バインダー中への活物質分散を良好にする目的で、適宜
、カップリング剤、分散剤を添加してもかまわない。
【００８０】
　分散方法は上記分散方法に限定されるものではなく、ペースト中に活物質の凝集が認め
られず、固体電解質シートへの印刷の妨げとならない高分散が実現されるものであれば良
い。又、本発明に用いられるペーストは印刷性を良好にするために、適宜溶剤を加え粘度
を調整することが好ましい。更に、必要とする電池性能に合わせて更に助導電材料、レオ
ロジー調整剤等を適宜添加しても良い。
【００８１】
　本発明の多層全固体型リチウムイオン二次電池を構成する積層体は、積層体を構成する
正極層、固体電解質層、負極層、及び、任意の保護層の各材料をペースト化し、塗布乾燥
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してグリーンシートを作製し、係るグリーンシートを積層し、作製した積層体を一括焼成
することにより製造する。
【００８２】
　ここで、ペースト化に使用する正極活物質、負極活物質、固体電解質、導電性物質、活
物質と導電性物質の混合体の各材料は、それぞれの原料である無機塩等を仮焼したものを
使用することができる。仮焼により、原料の化学反応を進め、一括焼成後にそれぞれの機
能を十分に発揮させる点からは、正極活物質、負極活物質、固体電解質の仮焼温度は、い
ずれも７００℃以上とするのが好ましい。
【００８３】
　ペースト化の方法は、特に限定されないが、例えば、有機溶媒とバインダーのビヒクル
に、上記の各材料の粉末を混合してペーストを得ることができる。例えば、正極活物質と
してＬｉＭｎ２Ｏ４の粉末と導電性物質としてＡｇとＰｄの金属粉末の混合物を所定の体
積比で混合し、混合物を溶媒とビヒクルに分散して、正極ペーストを作製することができ
る。活物質粉末と導電性物質粉末の粒子の直径（粒径）は、正極活物質、負極活物質、導
電性物質のいずれも、３μｍ以下とするのが好ましい。また、活物質粉末と導電性物質粉
末の粒径比は、正極活物質、負極活物質のいずれの場合も、活物質：導電性物質が、１：
５０～５０：１とするのが好ましい。以上の範囲の粒径、粒径比であれば、焼成により端
部電極中に導電性マトリックスが適切に形成され、活物質が適切にマトリックスに担持さ
れるため、インピーダンス低減、放電容量増加など電池の性能向上に有効である。導電性
物質粉末と活物質粉末を混合する体積比は、９０：１０～４０：６０の範囲とするのが好
ましい。導電性物質としてＡｇＰｄを用いる場合は、ＡｇとＰｄの金属粉末の混合物の他
に、例えば、Ａｇ／Ｐｄ共沈法による合成粉末、又は、Ａｇ／Ｐｄ合金の粉末を用いるこ
とができる。係る方法により、正極層用のペースト、固体電解質層用のペースト、負極用
のペーストを作製する。
【００８４】
　作製したペーストをＰＥＴなどの基材上に所望の順序で塗布し、必要に応じ乾燥させた
後、基材を剥離し、グリーンシートを作製する。ペーストの塗布方法は、特に限定されず
、スクリーン印刷、塗布、転写、ドクターブレード等の公知の方法を採用することができ
る。
【００８５】
　作製した正極層用、固体電解質層用、負極層用のそれぞれのグリーンシートを所望の順
序、積層数で積み重ね、必要に応じアライメント、切断等を行い、積層体を作製する。並
列型又は直並列型の電池を作製する場合は、正極層の端面と負極層の端面が一致しないよ
うにアライメントを行い積み重ねるのが好ましい。
【００８６】
　作製した積層体を一括して圧着する。圧着は加熱しながら行うが、加熱温度は、例えば
、４０～８０℃とする。圧着した積層体を、例えば、大気雰囲気下で加熱し焼成を行う。
ここで、焼成とは焼結を目的とした加熱処理のことを言う。焼結とは、固体粉末の集合体
を融点よりも低い温度で加熱すると、固まって焼結体と呼ばれる緻密な物体になる現象の
ことを言う。本発明のリチウムイオン二次電池の製造では、焼成温度は、６００～１１０
０℃の範囲とするのが好ましい。６００℃未満では、電極層中に導電性マトリックスが形
成されず、１１００℃を超えると、固体電解質が融解する、正極活物質、負極活物質の構
造が変化するなどの問題が発生するためである。焼成時間は、例えば、１～３時間とする
。
【実施例】
【００８７】
（実施例１）
　以下の手順にて二次電池を作製した。二次電池の構造を示す概略断面図を図１に、その
製造過程の一部を図４に示す。
【００８８】
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＜固体電解質シートの作製＞
　無機固体電解質としてＬｉ３．５Ｓｉ０．５Ｐ０．５Ｏ４粉末１００重量部、ポリビニ
ールブチラールをバインダーとして１６重量部、可塑剤としてフタル酸ベンジルブチルを
４．８重量部と溶剤としてエタノール１００重量部、トルエン２００重量部を混合し、ボ
ールミルで分散してペーストとし、このペーストを脱泡して固体電解質セラミック用ペー
ストを作製した。
　このペーストをポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）製シート状支持体キャリアシー
ト１２上に塗布、乾燥させ、キャリアシート１２に固体電解質ペースト層３ｇを形成し、
固体電解質シート２２を作製した（図４（ａ））。
【００８９】
＜正極シートの作製＞
　次に正極活物質としてＬｉＭｎ２Ｏ４粉末１００重量部、バインダーとしてエチルセル
ロースを１５重量部、溶剤としてジヒドロターピネオール６５重量部を混合し、三本ロー
ルで混練・分散してペーストとし、このペーストを脱泡して、正極活物質用ペーストを作
製した。
　このペーストを固体電解質シート２２の固体電解質ペースト層３ｇ上に塗布、乾燥させ
、第１の正極活物質ペースト層４ｇを形成した。
　次に、重量比７０／３０のＡｇ／Ｐｄ粉末とＬｉＭｎ２Ｏ４粉末とを体積割合で６０：
４０となるように混合した粉末１００重量部、バインダーとしてエチルセルロース１０重
量部、溶剤としてジヒドロターピネオール５０重量部を混合し、三本ロールで混練・分散
してペーストとし、このペーストを脱泡して正極集電体用ペーストを作製した。
　このペーストを上記第１の正極活物質ペースト層４ｇ上に塗布、乾燥させ、前記固体電
解質ペースト層３ｇの上の正極活物質ペースト層４ｇ上に正極集電体ペースト層５ｇを形
成した。
【００９０】
　さらに前記正極活物質ペーストを用い、前記正極集電体領域５ｇ上に第２の正極活物質
ペーストを塗布、乾燥させ、第２の正極活物質ペースト層４ｇを形成した。
このようにして図４（ｂ）に示す正極シート２３を作製した。
＜負極シートの作製＞
　上記Ｂ－４で述べた負極シート形成工程にて負極シート２４を作製した。
　負極活物質としてＬｉ４／３Ｔｉ５／３Ｏ４粉末１００重量部、バインダーとしてエチ
ルセルロース１５重量部、溶剤としてジヒドロターピネオール６５重量部を混合し、、三
本ロールで混練・分散しペーストとし、このペーストを脱泡して負極活物質用ペーストを
作製した。
【００９１】
　このペーストを固体電解質シート２２の固体電解質ペースト層３ｇ上に塗布、乾燥させ
、第１の負極活物質ペースト層６ｇを形成した。
　次に、重量比７０／３０のＡｇ／Ｐｄ粉末とＬｉ４／３Ｔｉ５／３Ｏ４粉末とを体積割
合で６０：４０となるように混合した粉末１００重量部、バインダーとしてエチルセルロ
ース１０重量部、溶剤としてジヒドロターピネオール５０重量部を混合し、三本ロールで
混練・分散してペーストとし、このペーストを脱泡して負極集電体ペーストを作製した。
　このペーストを上記第１の負極活物質ペースト層６ｇ上に塗布、乾燥させ、前記固体電
解質ペースト層３ｇの上の負極活物質ペースト層６ｇ上に、負極集電体ペースト層７ｇを
形成した。
【００９２】
　さらに前記負極活物質ペーストを、前記負極集電体ペースト７ｇ上に塗布、乾燥させ、
第２の負極活物質ペースト層６ｇを形成した。
【００９３】
　このようにして図４（ｃ）に示す負極シート２４を作製した。
＜積層工程＞
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　得られた正極シート２３および負極シート２４からキャリアシート１２を剥離しつつ両
者２３，２４を交互に順次積層させた。
【００９４】
　積層後、これをセラミックスのカバーシートで挟み込み静水圧プレスによりラミネート
し、正極・負極集電体が積層体３０のそれぞれ異なる面で露出するようにした。
【００９５】
＜正極端部電極ペーストの作製＞
　本例では、正極端部電極の始発材料である、正極活物質としてＬｉＭｎ２Ｏ４を用い、
導電性物質として重量比７０／３０のＡｇ／Ｐｄを用いた。
【００９６】
　活物質であるＬｉＭｎ２Ｏ４の粉末と、導電性物質である重量比７０／３０のＡｇ／Ｐ
ｄの粉末とを体積割合で６０：４０となるように混合し、さらにバインダーとしてアクリ
ルバインダー５重量部、溶剤としてジヒドロターピネオール１０重量部を混合して活物質
・導電性物質ペーストを作製した。
　この活物質・導電性物質ペーストを未焼成の積層体３０の正極集電体の端面が露出して
いる側に塗布し、乾燥した。
【００９７】
　なお、塗布したペーストの厚さは５μｍとした。
＜負極端部電極ペーストの作製＞
本例では、負極端部電極の始発材料である、負極活物質としてＬｉ４／３Ｔｉ５／３Ｏ４

を用い、導電性物質として重量比７０／３０のＡｇ／Ｐｄを用いた。
【００９８】
　活物質であるＬｉ４／３Ｔｉ５／３Ｏ４の粉末と、導電性物質である重量比７０／３０
のＡｇ／Ｐｄの粉末とを体積割合で６０：４０となるように混合し、さらにバインダーと
してアクリルバインダー５重量部、溶剤としてジヒドロターピネオール１０重量部を混合
して活物質・導電性物質ペーストを作製した。
この活物質・導電性物質ペーストを未焼成の積層体３０の負極集電体の端面が露出してい
る側に塗布し、乾燥した。
【００９９】
　なお、塗布したペーストの厚さは５μｍとした。
【０１００】
＜焼成＞
　正極端部電極ペーストと負極端部電極ペーストを塗布した積層体３０の焼成を行った。
焼成は次の条件で行った。
【０１０１】
　焼成温度：８００℃
　保持時間：３０分
　昇温速度：１５００℃／ｈｒ
　焼成雰囲気：大気雰囲気
【０１０２】
＜電池の評価＞
　焼成により得られた電池に対して、次の項目について特性を評価した。
（ａ）電池容量
　正極端部電極及び負極端部電極にリード線を取り付け、電池の容量測定を行った。測定
条件は、充電及び放電時の電流はいずれも０．１μＡ、充電時及び放電時の打ち切り電圧
をそれぞれ４．０Ｖ、０．５Ｖとした。
（ｂ）充放電後の容量維持率特性
　容量維持率は、上記条件で充放電を繰り返したときの１サイクル目の電池容量に対する
５００サイクル目の電池容量の比とした。
（ｃ）充放電後の固体電解質層におけるクラックの有無
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　充放電を５サイクル繰り返した後の電池を分解し、ＳＥＭにて観察した。
（ｄ）充放電後の端部電極と集電体との界面強度
　電池端面と端部電極との接合強度は、リード線を端部電極の中央に垂直に半田接合をし
、ロードセル試験器により引っ張り試験を行うことで調べた。
　試料は、５００サイクル後における試料を用いた。
【０１０３】
＜正極・負極端部電極接続工程＞
得られた積層体３０の正極集電体５、負極集電体７に、それぞれ接続する正極端部電極ペ
ースト８、負極端部電極９を取り付け、図２に断面を示す無機固体電解質二次電池を完成
させた。
【０１０４】
＜電池の評価＞
　完成した電池の容量は１．２μＡｈ、５００サイクル後の容量維持率は９８％であった
。
　サイクル寿命後の電池を分解し、ＳＥＭにて観察した結果、集電体端面が活物質で覆わ
れており、無機固体電解質層に亀裂などの欠陥は観察されなかった。なお、サイクル寿命
試験は２０℃で行い、充電電流０．１μＡ、放電電流０．１μＡとし、充電及び放電終止
電圧は４．０Ｖ、０．５Ｖとして充放電サイクルを繰り返して容量維持率を測定した。
　なお、本実施例においては図４に示し、Ｂ－１方法で述べた方法により正極シート及び
負極シートを作製したが、Ｂ－２方法、Ｂ－３方法、Ｂ－４方法で述べた方法により正極
シート、負極シートを形成した場合においても本実施例とほぼ同様な特性を有する電池が
得られることを確認した。

【０１０５】
　なお、Ｂ－１方法により正極シート、負極シートを形成し、これらを積層して積層電池
を作製した場合、正極・負極それぞれの端子と接続されない端部において段差が生じない
ため多く積層する場合はデラミネーションなどの不良がより発生しにくいという利点があ
った。また、Ｂ－４方法による製造工程の場合には、工程が簡略化出来る点で有利であっ
た。
　また、具体的には１００層程度までは、上記実施例１で述べたＢ－１方法を採用し、１
００層を超える場合はＢ－４方法を採用することが望ましいこともわかった。
【０１０６】
（実施例２）
　本例では、導電性物質と活物質との混合割合を変化させた。
　導電性物質：活物質の体積比は次の通り変化させた。
 
試料１　１００：０（従来例）
試料２　９０：１０（実施例）
試料３　８０：２０（実施例）
試料４　７０：３０（実施例）
試料５　６０：４０（実施例）
試料６　５０：５０（実施例）
試料７　４０：６０（実施例）
試料８　３０：７０（比較例）
 
　　　　　電池容量（μＡｈ）　　　　　接合強度　　　　導電率（Ｓ／ｃｍ）
試料１　　　　　１．０　　　　　　　　　×　　　　　　　○　１×１０５

試料２　　　　　１．１　　　　　　　　　△　　　　　　　○　６×１０４

試料３　　　　　１．２　　　　　　　　　△　　　　　　　○　２×１０４
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試料４　　　　　１．３　　　　　　　　　○　　　　　　　○　１×１０４

試料５　　　　　１．４　　　　　　　　　○　　　　　　　○　５×１０３

試料６　　　　　１．５　　　　　　　　　○　　　　　　　○　６×１０３

試料７　　　　　１．６　　　　　　　　　○　　　　　　　○　６×１０３

試料８　　　　　　０　　　　　　　　　　○　　　　　　　×　２×１０－４

 
＊接合強度における記号の説明
○：電池サンプルが端部電極との接合部分よりも先に破壊
　（端部電極の接合が電池サンプルよりも高強度）
△：電池サンプルとほぼ同時に端部電極が外れた。
×：電池サンプルの破壊よりも先に端部電極が外れた。
　（端部電極の接合が電池サンプルよりも強度が弱い）
＊導電率における記号の説明
○：１×１０１Ｓ／ｃｍよりも大きい
×：１×１０１Ｓ／ｃｍよりも小さい
【０１０７】
＊＊試料８は、接合強度は良好だが、導電率が低いために電池の内部抵抗が高くなり、電
池容量は０となった。
【０１０８】
（実施例３）
　本例では図２に示す構造の電池を製造した。
　すなわち、集電電極層の端面を活物質で被覆した構造を有している。
　他の点は実施例１と同様である。
　製造手順は図５に示す前述したＢ－３に記載した手順によった。
　本実施例においては、充放電後の容量維持率が実施例１の場合よりも優れており、また
、充放電後の固体電解質層におけるクラックの数は、実施例１の場合よりも少なかった。
【０１０９】
（実施例４）
　本例では、図３に示す構造の電池を製造した。
　すなわち、正極層と負極層を、導電性物質からなるマトリックス中に活物質を担持した
構造とした。その層を形成するためのペーストは端部電極を形成したペーストと同じペー
ストを使用した。
　他の点は実施例１と同様とした。
　本例においては、実施例１に比べ、より優れた放電容量が得られた。
　なお、本例では、正極層と正極端部電極とで同じ材料を用いたが異なる材料を用いた場
合にも同様の結果が得られた。
【０１１０】
（実施例５）
　実施例１においては、圧着後の未焼成の積層体（電池本体部）に端部電極ペーストを塗
布した後に、電池本体部と端部電極との一括焼成を行った。
　それに対して、本例では、まず、未焼成の電池本体部を一旦焼成（第１回目焼成）した
。
　第１回目焼成後に端部電極ペーストを塗布、乾燥した。
　次いで、第２回目の焼成を行った。
　第１回目の焼成は、実施例１と同じ条件で行った。
　第２回目の焼成は、第１回目の焼成温度よりも５０℃低い温度で行った。また、その焼
成温度に達するまでの昇温速度は、第１回目の焼成時の３倍とした。
　また、焼成温度における保持時間は、第１回目の焼成時の半分とした。
　本例においては、実施例１の場合よりも高い電池容量が得られた。
　なお、第２回目の焼成を第１回目の焼成よりも高い温度で行ったものは、空隙の発生が
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若干認められた。
【０１１１】
（実施例６）
　実施例１では、正極集電体層５（負極集電体層６）の材料として金属を用い、正端部電
極８（負端部電極９）の導電性物質として金属を用いた。本例では、正極集電体層５（負
極集電体層６）の集電体材料として導電性酸化物を用い、正端部電極８（負端部電極９）
の導電性物質として導電性酸化物を用いた。
　具体的には、導電性酸化物には酸化インジウムスズを用いた。
　他の点は実施例１と同様とした。
　導電性物質：活物質が体積比で９０：１０～４０：６０では電池サンプルが端部電極と
の接合部分よりも先に破壊され、端部電極の接合が電池サンプルよりも高強度であること
が確認された。
【０１１２】
（実施例７：請求項２の比較例）
　本例では、正極集電体層５（負極集電体層６）の集電体材料として導電性酸化物を用い
、正端部電極８（負端部電極９）の導電性物質として導電性酸化物を用いた。また、正極
集電体層５（負極集電体層６）の活物質材料として合金系活物質を用い、正端部電極８（
負端部電極９）の活物質として合金系活物質を用いた。
　具体的には、導電性酸化物には酸化インジウムスズ、合金系活物質にはケイ素を用いた
。
　他の点は実施例１と同様とした。
【０１１３】
　導電性物質：活物質が体積比で９０：１０～４０：６０では電池サンプルが端部電極と
の接合部分よりも先に破壊され、端部電極の接合が電池サンプルよりも高強度であること
が確認された。
【０１１４】
（実施例８：請求項２の比較例）
　実施例１では、正極集電体５（負極集電体層６）の導電性物質として金属を用いた。
　本例では、正極集電体層５（負極集電体層６）の活物質材料として合金系活物質を用い
、正端部電極８（負端部電極９）の活物質として合金系活物質を用いた。
【０１１５】
　具体的には、合金系活物質にはケイ素を用いた。
　他の点は実施例１と同様とした。
【０１１６】
　導電性物質：活物質が体積比で９０：１０～４０：６０では電池サンプルが端部電極と
の接合部分よりも先に破壊され、端部電極の接合が電池サンプルよりも高強度であること
が確認された。
【０１１７】
（比較例１）
　本例では、正極層１（負極層２）の正極活物質層４（負極活物質層６）としてケイ素を
用いた。
　他の点は実施例１と同様とした。
　いずれの比率においても電池サンプルの破壊よりも先に端部電極が外れた。
【０１１８】
（比較例２）
　本例では、端部電極の導電性物質として導電性金属酸化物を用いた。
　具体的には、酸化インジウムスズを用いた。
　他の点は比較例１と同様とした。
　いずれの比率においても電池サンプルの破壊よりも先に端部電極が外れた。
【０１１９】
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　本例では、正極集電体層５（負極集電体層６）の導電性物質として導電性酸化物を用い
、正極層１（負極層２）の正極活物質層４（負極活物質層６）としてケイ素を用いた。
　他の点は実施例１と同様とした。
　いずれの比率においても電池サンプルの破壊よりも先に端部電極が外れた。
【０１２０】
（比較例４）
　本例では、正極集電体層５（負極集電体層６）の導電性物質として導電性酸化物を用い
、正極層１（負極層２）の正極活物質層４（負極活物質層６）としてケイ素を用いた。
　さらに、正端部電極８（負端部電極９）の導電性物質として導電性金属酸化物を用いた
。
　具体的には、酸化インジウムスズを用いた。
　他の点は実施例１と同様とした。
　いずれの比率においても電池サンプルの破壊よりも先に端部電極が外れた。
【符号の説明】
【０１２１】
１　正極層
１ｇ　正極ペースト
２　負極層
２ｇ　負極ペースト
３　固体電解質層
３ｇ　固体電解質ペースト
４　正極活物質層
４ｇ　正極活物質ペースト
５　正極集電体層
５ｇ　正極集電体ペースト
５ａ，５ｂ　端面
７ａ，７ｂ　端面
６　負極活物質層
６ｇ　負極活物質ペースト
７　負極集電体層
７ｇ　負極集電体ペースト
８　正極端部電極
９　負極端部電極
１０　全固体型リチウムイオン二次電池
２１　電池本体部（積層体）
２２　固体電解質シート
２３　正極シート
２４　負極シート
３０　焼成前積層体
４５ｇ，６７ｇ　導電性物質・活物質混合体ペースト
１０１　電池
１０２　固体電解質層
１０３　正極層
１０４　負極層
１０５、１０６　集電体層
１０７　正極端子
１０８　負極端子
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