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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極及び負極と、これらの間に配置される電解質層と、を有し、
　前記電解質層は、前記正極側に配置される正極側電解質層、及び、該正極側電解質層と
前記負極との間に配置される負極側電解質層を備え、
　前記正極及び前記正極側電解質層は接しており、
　前記負極及び前記負極側電解質層は接しており、
　前記電解質層は、互いに接している前記正極側電解質層及び前記負極側電解質層の二層
構造であり、
　前記正極側電解質層は、テトラフルオロエチレンを含有したフッ素系共重合体を有する
バインダーと、電解質と、からなり、
　前記負極側電解質層は、ブタジエンゴム系バインダーと、電解質と、からなり、
　前記正極側電解質層に含有される前記電解質、及び、前記負極側電解質層に含有される
前記電解質が、固体電解質である、二次電池。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　難燃性の固体電解質を用いた固体電解質層を有する金属イオン二次電池（例えば、リチ
ウムイオン二次電池等。以下において「全固体電池」ということがある。）は、安全性を
確保するためのシステムを簡素化しやすい等の長所を有している。
【０００３】
　このような全固体電池に関する技術として、例えば特許文献１には、フッ化ビニリデン
とテトラフルオロエチレンを含む共重合体をバインダーとし、硫化物系固体電解質を用い
たリチウム二次電池が開示されている。また、特許文献２には、集電体の表面に、活物質
粒子とスチレンブタジエンゴムを含むバインダーと第１溶媒とを含む塗料を塗布すること
により該塗料からなる塗膜を形成する工程と、固体高分子電解質とポリフッ化ビニリデン
を含むバインダーと第３溶媒とを含む塗料を、上記塗膜に塗布する工程と、を有する電極
の製造方法が開示されている。また、特許文献３には、正極と、該正極上に配置される、
２層以上の多層構造を有する固体電解質層と、該固体電解質層上に配置される負極と、を
備える固体電解質電池が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１３－６２２２８号公報
【特許文献２】特開２０１０－６１９１２号公報
【特許文献３】特開２０００－２８５９２９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　例えば特許文献１に開示されている技術において、フッ化ビニリデン共重合体として、
フッ化ビニリデン及びテトラフルオロエチレンの共重合体を用いると、負極活物質に金属
イオンが吸蔵されたり負極活物質から金属イオンが放出されたりする電位環境（以下にお
いて、「負極電位」ということがある。）において、テトラフルオロエチレンの還元反応
が生じる。その結果、電池の容量が低下するため、電池の性能を向上させ難いという問題
があった。この問題を解決するために、例えば、特許文献１に開示されている高分子に代
えて、特許文献２に開示されているスチレンブタジエンゴムを用いることが考えられる。
しかしながら、スチレンブタジエンゴムを用いて作製した電解質層は、特許文献１に開示
されている高分子を用いて作製した電解質層よりも、金属イオンの伝導性が低くなりやす
い。したがって、特許文献２に開示されている技術を用いても、電池の性能を向上させ難
い。この問題は、特許文献１乃至特許文献３に開示されている技術を組み合わせても、解
決することが困難であった。
【０００６】
　そこで本発明は、性能を向上させることが可能な二次電池を提供することを課題とする
。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、鋭意検討の結果、（１）テトラフルオロエチレン（以下において、「Ｔ
ＦＥ」ということがある。）及びポリフッ化ビニリデン（以下において、「ＰＶｄＦ」と
いうことがある。）を有するバインダーを含有する電解質（以下において、負極電位で金
属イオンと反応することにより化合物を形成する元素を含む単量体、及び、ＰＶｄＦを有
する高分子のバインダーを含有する電解質を、「ＰＶｄＦ電解質」ということがある。）
と負極とを接触させると、負極電位においてＰＶｄＦ電解質に含まれている単量体（上記
例ではＴＦＥ）の還元反応が生じること、（２）ＰＶｄＦ電解質と負極との間に、ブタジ
エン系ゴム（以下において、「ＢＲゴム」ということがある。）を含有する電解質（以下
において、「ＢＲ電解質」ということがある。）を配置することにより、上記単量体の還
元反応を防止することが可能になること、（３）ＰＶｄＦ電解質及びＢＲ電解質の二層構
造の電解質は、当該二層構造の電解質と同じ厚さのＢＲ電解質よりも金属イオンの伝導性



(3) JP 6112152 B2 2017.4.12

10

20

30

40

50

が優れていること、を知見した。本発明は、当該知見に基づいて完成させた。
【０００８】
　上記課題を解決するために、本発明は以下の手段をとる。すなわち、
  本発明は、正極及び負極と、これらの間に配置される電解質層と、を有し、該電解質層
は、正極側に配置される正極側電解質層、及び、該正極側電解質層と負極との間に配置さ
れる負極側電解質層を備え、正極及び正極側電解質層は接しており、負極及び負極側電解
質層は接しており、電解質層は、互いに接している正極側電解質層及び負極側電解質層の
二層構造であり、正極側電解質層は、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）を含有したフッ
素系共重合体を有するバインダーと、電解質と、からなり、負極側電解質層は、ブタジエ
ンゴム系バインダーと、電解質と、からなる、二次電池である。
【０００９】
　ここに、本発明において、「二次電池」は、液体状の電解質を用いる形態であっても良
く、固体状の電解質を用いる形態であっても良い。また、「テトラフルオロエチレン（Ｔ
ＦＥ）を含有したフッ素系共重合体を有するバインダー」とは、例えば、正極側電解質層
のバインダーとして、テトラフルオロエチレン及びヘキサフルオロプロピレンを重合させ
たフッ化ビニリデン樹脂が用いられることを言う。また、本発明において、ブタジエンゴ
ム系バインダーとは、バインダー（結着材）として使用されるブタジエンゴムのほか、ブ
タジエンゴムを他のモノマーと共重合させたポリマーを用いた、例えばアクリレートブタ
ジエンゴム（ＡＢＲ）やスチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）等のバインダーをいう。
【００１０】
　上記形態の二次電池では、ＰＶｄＦ電解質と負極との間にＢＲ電解質が配置されるので
、負極電位において、電池の容量低下の原因になる反応を防止することが可能になる。ま
た、ＰＶｄＦ電解質を用いることにより、金属イオンの伝導性能を高めることが可能であ
り、ＰＶｄＦ電解質及びＢＲ電解質を用いた二層構造の電解質層は、二次電池の電解質層
に求められる強度の条件も満たすことができる（以下において、ＰＶｄＦ電解質を用いた
電解質層を「ＰＶｄＦ電解質層」ということがあり、ＰＶｄＦ電解質を用いることなくＢ
Ｒ電解質を用いた電解質層を「ＢＲ電解質層」ということがある。）。したがって、上記
形態にすることにより、容量、金属イオンの伝導性能、及び、強度を一定以上にすること
が可能になるので、二次電池の性能を向上させることが可能になる。
【００１１】
　また、上記本発明において、正極側電解質層に含有される電解質、及び、負極側電解質
層に含有される電解質が、固体電解質であっても良い。固体電解質を用いた電解質層（固
体電解質層）の作製時には、バインダーが使用されることが多い。全固体電池の固体電解
質層に、本発明における正極側電解質層及び負極側電解質層が含まれていることにより、
容量、金属イオンの伝導性能、及び、強度を一定以上にすることが可能になるので、本発
明の二次電池の一形態である全固体電池の性能を向上させることが可能になる。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、性能を向上させることが可能な二次電池を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】本発明の二次電池の一形態を説明する図である。
【図２】正極側電解質層４を説明する図である。
【図３】負極側電解質層５を説明する図である。
【図４】従来の全固体電池９０を説明する図である。
【図５】テトラフルオロエチレンの還元反応を説明する図である。
【図６】バインダーの添加量と固体電解質層の強度及びイオン伝導度との関係を説明する
図である。
【図７】電極体Ａを説明する図である。
【図８Ａ】曲げ強度測定試験を説明する斜視図である。
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【図８Ｂ】曲げ強度測定試験を説明する断面図である。
【図８Ｃ】曲げ強度測定試験を説明する断面図である。
【図９】曲げ強度測定試験の結果を説明する図である。
【図１０】イオン伝導度測定試験の結果を説明する図である。
【図１１】容量測定試験の結果を説明する図である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、図面を参照しつつ、本発明について説明する。なお、以下の説明では、本発明の
二次電池の一形態である、正極と負極との間をリチウムイオンが移動する全固体電池を主
に例示するが、本発明は以下に示す形態に限定されない。
【００１５】
　図１は、本発明の二次電池の一形態である全固体電池１０を説明する図である。図１で
は、正極１に接続される正極集電体、及び、負極２に接続される負極集電体等の記載を省
略している。図１に示したように、全固体電池１０は、正極１及び負極２と、これらの間
に配置された電解質層３と、を有している。正極１には、リチウムイオンを吸蔵放出可能
な正極活物質、及び、固体電解質が含有されており、負極２には、グラファイト等の、リ
チウムイオンを吸蔵放出可能な公知の負極活物質、及び、固体電解質が含有されている。
そして、電解質層３は、正極１側に配置された正極側電解質層４、及び、該正極側電解質
層４と負極２との間に配置された負極側電解質層５を備えている。
【００１６】
　図２は、正極側電解質層４に含有されているバインダー４ａ及び固体電解質６を説明す
る図であり、図３は、負極側電解質層５に含有されているブタジエンゴム５ａ及び固体電
解質６を説明する図である。図２は正極側電解質層４の一部を拡大して示す図であり、図
３は負極側電解質層５の一部を拡大して示す図である。図２及び図３では、バインダー及
び固体電解質を簡略化して示している。
  図２に示したように、正極側電解質層４は、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）を含有
したフッ素系共重合体を含むバインダー４ａと、固体電解質６と、を含有する固体電解質
層である。これに対し、図３に示したように、負極側電解質層５は、バインダーとして機
能するブタジエンゴム５ａと、固体電解質６とを含有する固体電解質層である。すなわち
、正極側電解質層４及び負極側電解質層５は、それぞれ、ＰＶｄＦ電解質層及びＢＲ電解
質層であり、全固体電池１０では、ＰＶｄＦ電解質層である正極側電解質層４と負極２と
の間に、ＢＲ電解質層である負極側電解質層５が配置されている。
【００１７】
　図４は、従来の全固体電池９０を説明する図である。図４において、全固体電池１０と
同様の構成には、図１で使用した符号と同一符号を付し、その説明を適宜省略する。図４
では、正極１に接続される正極集電体、及び、負極２に接続される負極集電体等の記載を
省略している。
  図４に示したように、全固体電池９０は、正極１及び負極２と、これらの間に配置され
た固体電解質層９１と、を有し、固体電解質層９１は、バインダーとして機能する、テト
ラフルオロエチレン（ＴＦＥ）を含有したフッ素系共重合体と、固体電解質とを含有して
いる。ＰＶｄＦ電解質層である固体電解質層９１と負極２とが直接接触している全固体電
池９０を作動させると、負極電位において、固体電解質層９１と負極２との接触界面で、
固体電解質層９１に含有されているテトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）とリチウムとが反
応する。この反応を図５に示す。
【００１８】
　図５に示した反応が生じると、ＴＦＥが還元され、且つ、フッ化リチウムが生成する。
生成されたフッ化リチウムは、正極活物質や負極活物質に吸蔵放出されないため、この反
応が生じると、電池の容量が低下する。したがって、ＰＶｄＦ電解質層である固体電解質
層９１と負極２とが直接接触している全固体電池９０は、容量が低下しやすい。
【００１９】
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　これに対し、図１に示したように、全固体電池１０は、ＰＶｄＦ電解質層である正極側
電解質層４と負極２との間に、ＢＲ電解質層である負極側電解質層５が配置されている。
そのため、負極側電解質層５によって、ＰＶｄＦ電解質層である正極側電解質層４と負極
２との接触が防止されている。全固体電池１０のように、ＰＶｄＦ電解質層と負極との接
触が防止されると、負極電位になっても、フッ化リチウムの生成反応（正極と負極との間
を移動する金属イオンが正極活物質や負極活物質に吸蔵放出されない形態へと変化する反
応）は生じない。この反応を防止することにより、容量低下を防止することが可能なので
、全固体電池１０は、全固体電池９０よりも容量を向上させることが可能になる。
【００２０】
　さらに、全固体電池１０は、ＰＶｄＦ電解質層である正極側電解質層４を有している。
ＰＶｄＦ電解質層を用いることにより、電解質層３の強度及びイオン伝導度を一定水準以
上に維持しやすくなる。したがって、本発明によれば、容量、金属イオンの伝導性能、及
び、強度を一定以上にすることによって、性能を向上させた全固体電池１０を提供するこ
とが可能になる。なお、一般に、電解質層の強度とイオン伝導度とは背反の関係にあり、
短絡を防止する等の観点から、電解質層の強度を一定以上にすることが求められる。テト
ラフルオロエチレン（ＴＦＥ）を含有したフッ素系共重合体の添加量と、後述する曲げ強
度測定試験と同様の試験を行った時に電解質層に亀裂が生じたことを確認できた変位及び
イオン伝導度との関係を、図６に示す。図６の左側の縦軸は変位（ｍｍ）、右側の縦軸は
イオン伝導度（Ｓ／ｃｍ）であり、横軸は高分子の添加量（ｖｏｌ％）である。図６の右
肩上がりの線が変位の結果であり、右肩下がりの線がイオン伝導度の結果である。なお、
図６に示した変位と電解質層の強度とは関係しており、亀裂が生じ始める変位が大きいほ
ど、電解質層は高強度であると考えることができる。図６に示したように、電解質層（固
体電解質層）に含有させるバインダーの量を増大させると、強度を向上させやすくなる反
面、イオン伝導度が低下しやすくなる。
【００２１】
　本発明において、正極及び負極の形態は特に限定されず、正極に接続される正極集電体
、及び、負極に接続される負極集電体の形態も特に限定されない。
【００２２】
　正極に含有させる正極活物質としては、二次電池で使用可能な公知の正極活物質を適宜
用いることができる。そのような正極活物質としては、例えば、コバルト酸リチウム（Ｌ
ｉＣｏＯ２）、ニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ２）、ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１

／３Ｏ２等の岩塩層状型活物質、マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ２Ｏ４）、Ｌｉ（Ｎｉ０

．５Ｍｎ１．５）Ｏ４等のスピネル型活物質、ＬｉＦｅＰＯ４、ＬｉＭｎＰＯ４、ＬｉＣ
ｏＰＯ４、ＬｉＮｉＰＯ４等のオリビン型活物質等を挙げることができる。正極活物質の
形状は、例えば粒子状や薄膜状等にすることができる。正極活物質の平均粒径（Ｄ５０）
は、例えば１ｎｍ以上であることが好ましく、１０ｎｍ以上であることがより好ましい。
さらに、正極活物質の平均粒径（Ｄ５０）は、例えば１００μｍ以下であることが好まし
く、３０μｍ以下であることがより好ましい。正極層における正極活物質の含有量は、特
に限定されないが、質量％で、例えば４０％以上９９％以下とすることが好ましい。
【００２３】
　また、正極には、二次電池の正極に含有させることが可能な公知のバインダーを用いる
ことができる。そのようなバインダーとしては、ブタジエン系ゴム、フッ素系樹脂および
ゴムを例示することができる。
【００２４】
　さらに、正極には、導電性を向上させる導電材が含有されていてもよい。正極に含有さ
せることが可能な導電材としては、気相成長炭素繊維、アセチレンブラック（ＡＢ）、ケ
ッチェンブラック（ＫＢ）、カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）、カーボンナノファイバー
（ＣＮＦ）等の炭素材料のほか、二次電池の使用時の環境に耐えることが可能な金属材料
を例示することができる。
【００２５】
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　また、例えば、本発明の二次電池が全固体電池である場合、固体電解質層のみならず、
正極や負極にも、必要に応じて、全固体電池に使用可能な公知の固体電解質を含有させる
ことができる。そのような固体電解質としては、Ｌｉ２Ｏ－Ｂ２Ｏ３－Ｐ２Ｏ５、Ｌｉ２

Ｏ－ＳｉＯ２等の酸化物系非晶質固体電解質、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２、ＬｉＩ－Ｌｉ２Ｓ－
ＳｉＳ２、ＬｉＩ－Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５、ＬｉＩ－Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｏ５、ＬｉＩ－Ｌｉ３

ＰＯ４－Ｐ２Ｓ５、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５等の硫化物系非晶質固体電解質、ＬｉＩ、Ｌｉ３

Ｎ、Ｌｉ５Ｌａ３Ｔａ２Ｏ１２、Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２、Ｌｉ６ＢａＬａ２Ｔａ２Ｏ

１２、Ｌｉ３ＰＯ（４－３／２ｗ）Ｎｗ（ｗはｗ＜１）、Ｌｉ３．６Ｓｉ０．６Ｐ０．４

Ｏ４等の結晶質固体電解質、Ｌｉ７Ｐ３Ｓ１１、Ｌｉ３．２５Ｐ０．７５Ｓ４等のガラス
セラミックスやＬｉ３．２５Ｐ０．２５Ｇｅ０．７６Ｓ４等のｔｈｉｏ－ＬＩＳＩＯ系の
結晶等の硫化物系結晶質固体電解質等を例示することができる。ただし、全固体電池の性
能を高めやすい全固体電池用電極を製造可能な形態にする等の観点から、固体電解質は硫
化物固体電解質（硫化物系非晶質固体電解質や硫化物系結晶質固体電解質）を用いること
が好ましい。
【００２６】
　上記正極活物質、及び、固体電解質等を液体に分散して調整したスラリー状の正極組成
物を用いて正極を作製する場合、使用可能な液体としてはヘプタン等を例示することがで
き、無極性溶媒を好ましく用いることができる。また、正極の厚さは、例えば０．１μｍ
以上であることが好ましく、１μｍ以上であることが好ましい。さらに、正極の厚さは、
１ｍｍ以下であることが好ましく、１００μｍ以下であることがより好ましい。
【００２７】
　負極に含有させる負極活物質としては、例えば、リチウムイオンを吸蔵放出可能な公知
の負極活物質を適宜用いることができる。そのような負極活物質としては、例えば、カー
ボン活物質、酸化物活物質、及び、金属活物質等を挙げることができる。カーボン活物質
は、炭素を含有していれば特に限定されず、例えばメソカーボンマイクロビーズ（ＭＣＭ
Ｂ）、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。酸化物活物質としては、例えばＮｂ２Ｏ５、ＳｉＯ等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、及び、Ｓｎ等を挙げることができる
。また、負極活物質として、リチウム含有金属活物質を用いても良い。リチウム含有金属
活物質としては、少なくともＬｉを含有する活物質であれば特に限定されず、Ｌｉ金属で
あっても良く、Ｌｉ合金であっても良い。Ｌｉ合金としては、例えば、Ｌｉと、Ｉｎ、Ａ
ｌ、Ｓｉ、及び、Ｓｎの少なくとも一種とを含有する合金を挙げることができる。負極活
物質の形状は、例えば粒子状、薄膜状等にすることができる。負極活物質の平均粒径（Ｄ

５０）は、例えば１ｎｍ以上であることが好ましく、１０ｎｍ以上であることがより好ま
しい。さらに、負極活物質の平均粒径（Ｄ５０）は、例えば１００μｍ以下であることが
好ましく、３０μｍ以下であることがより好ましい。また、負極における負極活物質の含
有量は、特に限定されないが、質量％で、例えば４０％以上９９％以下とすることが好ま
しい。
【００２８】
　さらに、負極には、導電性を向上させる導電材が含有されていても良い。負極に含有さ
せることが可能な導電材としては、正極に含有させることが可能な上記導電材等を例示す
ることができる。また、液体に上記負極活物質等を分散して調整したスラリー状の負極組
成物を用いて負極を作製する場合、負極活物質等を分散させる液体としては、ヘプタン等
を例示することができ、無極性溶媒を好ましく用いることができる。また、負極の厚さは
、例えば０．１μｍ以上であることが好ましく、１μｍ以上であることがより好ましい。
さらに、負極の厚さは、１ｍｍ以下であることが好ましく、１００μｍ以下であることが
より好ましい。
【００２９】
　また、本発明の二次電池が全固体電池の場合、電解質層（ＰＶｄＦ電解質層及びＢＲ電
解質層の両方。以下において、本発明の二次電池が全固体電池である場合であって、且つ
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、ＰＶｄＦ電解質層及びＢＲ電解質層に共通する説明をする場合、ＰＶｄＦ電解質層及び
ＢＲ電解質層をまとめて「固体電解質層」ということがある。）には、全固体電池に使用
可能な公知の固体電解質を適宜用いることができる。そのような固体電解質としては、正
極や負極に含有させることが可能な上記固体電解質等を例示することができる。このほか
、固体電解質層には、可塑性を発現させる等の観点から、固体電解質同士を結着させるバ
インダーを含有させる。ただし、高出力化を図りやすくするために、固体電解質の過度の
凝集を防止し且つ均一に分散された固体電解質を有する固体電解質層を形成可能にする等
の観点から、固体電解質層に含有させるバインダーは５質量％以下とすることが好ましい
。また、液体に上記固体電解質等を分散して調整したスラリー状の固体電解質組成物を基
材に塗布する過程を経てＰＶｄＦ電解質層を作製する場合、固体電解質等を分散させる液
体としては、酪酸ブチル等を例示することができる。また、液体に上記固体電解質等を分
散して調整したスラリー状の固体電解質組成物を基材に塗布する過程を経てＢＲ電解質層
を作製する場合、固体電解質等を分散させる液体としては、ヘプタン等を例示することが
できる。固体電解質層における固体電解質材料の含有量は、質量％で、例えば６０％以上
、中でも７０％以上、特に８０％以上であることが好ましい。固体電解質層の厚さ（ここ
では、ＰＶｄＦ電解質層及びＢＲ電解質層の合計厚さ。以下において同じ。）は、電池の
構成によって大きく異なるが、例えば、０．１μｍ以上であることが好ましく、１μｍ以
上であることがより好ましい。さらに、固体電解質層の厚さは、１ｍｍ以下であることが
好ましく、１００μｍ以下であることがより好ましい。本発明において、イオン伝導性能
を高めやすい形態にする観点からは、ＢＲ電解質層の厚さをＰＶｄＦ電解質層の厚さより
も薄くすることが好ましい。
【００３０】
　本発明において、ＰＶｄＦ電解質層には、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）を含有し
たフッ素系共重合体を有するバインダーを用いる。ＰＶｄＦ電解質層に使用可能な、テト
ラフルオロエチレン（ＴＦＥ）を含有したフッ素系共重合体は、負極電位においてテトラ
フルオロエチレン（ＴＦＥ）が図５に示した還元反応をするフッ素系共重合体であれば、
特に限定されない。そのようなフッ素系共重合体としては、例えば、フッ化ビニリデン単
量体単位とテトラフルオロエチレン単量体単位とヘキサフルオロプロピレン単量体単位と
を所定の割合で含有させたフッ素系共重合体のほか、フッ化ビニリデン系樹脂、ポリテト
ラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）等のフッ素系ポリマー等を例示することができる。
【００３１】
　また、本発明において、ＢＲ電解質層には、ブタジエン系ゴムバインダーを用いる。Ｂ
Ｒ電解質層に使用可能なブタジエンゴム系バインダーとしては、ブタジエンゴム（ＢＲ）
、アクリレートブタジエンゴム（ＡＢＲ）、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）等を例示
することができる。
【００３２】
　また、正極集電体や負極集電体は、二次電池の集電体として使用可能な公知の金属を用
いることができる。そのような金属としては、Ｃｕ、Ｎｉ、Ａｌ、Ｖ、Ａｕ、Ｐｔ、Ｍｇ
、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｚｎ、Ｇｅ、Ｉｎからなる群から選択される一又は二以上の
元素を含む金属材料を例示することができる。正極集電体及び負極集電体の形態は特に限
定されず、公知の形態にすることができる。本発明において、正極集電体や負極集電体の
形態は、例えば、箔状やメッシュ状等にすることができる。
【００３３】
　また、本発明の二次電池は、正極、電解質層、及び、負極等が外装体に収容される形態
にすることができる。本発明で使用可能な外装体としては、二次電池で使用可能な公知の
外装体を用いることができる。そのような外装体としては、樹脂製のラミネートフィルム
や、樹脂製のラミネートフィルムに金属を蒸着させたフィルムのほか、ステンレス鋼製の
筐体等を例示することができる。
【００３４】
　本発明に関する上記説明では、本発明の二次電池が全固体電池である場合について主に
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言及したが、本発明の二次電池は当該形態に限定されない。本発明の二次電池は、例えば
、非水電解液が用いられる形態の二次電池であっても良い。この場合、非水電解液は、二
次電池に使用可能な公知の非水電解液を適宜用いることができる。本発明の二次電池が、
非水電解液が用いられる形態の二次電池である場合には、正極と負極との間に配置される
セパレータを、正極から負極への方向に連続して配置された複数の層を有する多層構造に
すれば良い。そして、正極側に配置される層を多孔質構造のＰＶｄＦ電解質層とし、ＰＶ
ｄＦ電解質層と負極との間に配置される層を多孔質構造のＢＲ電解質層として機能させれ
ば良い。より具体的には、正極側に配置されるセパレータを作製する際に、テトラフルオ
ロエチレン（ＴＦＥ）を含有したフッ素系共重合体を用いて公知の方法で多孔質構造のセ
パレータを作製し、当該多孔質構造のセパレータに非水電解液を保持させることにより、
正極側に配置されるセパレータをＰＶｄＦ電解質層として機能させれば良い。同様に、負
極側に配置されるセパレータを作製する際に、ブタジエン系ゴムを用いて公知の方法で多
孔質構造のセパレータを作製し、当該多孔質構造のセパレータに非水電解液を保持させる
ことにより、負極側に配置されるセパレータをＢＲ電解質層として機能させれば良い。
【００３５】
　また、上記説明では、本発明の二次電池が、正極と負極との間をリチウムイオンが移動
する形態の二次電池（リチウムイオン二次電池）である形態を例示したが、本発明は当該
形態に限定されない。本発明の二次電池は、正極と負極との間を、リチウムイオン以外の
イオンが移動する形態であっても良い。そのようなイオンとしては、ナトリウムイオンや
カリウムイオン等を例示することができる。リチウムイオン以外のイオンが移動する形態
とする場合、正極活物質、固体電解質又は非水電解液、及び、負極活物質は、移動するイ
オンに応じて適宜選択すれば良い。
【実施例】
【００３６】
　１．試験用試料の作製
  ・固体電解質の合成
  Ｌｉ２Ｓ（日本化学工業製）及びＰ２Ｓ５（アルドリッチ社製）を出発原料として、０
．７６５６ｇのＬｉ２Ｓ、及び、１．２３４４ｇのＰ２Ｓ５を秤量し、さらに、０．０１
６ｇのデンカブラック（電気化学工業株式会社製、「デンカブラック」は電気化学工業株
式会社の登録商標。）を添加した。次に、これらをメノウ乳鉢に入れて５分間に亘って混
合した後、４ｇのヘプタンを入れ、遊星型ボールミル（４５ｃｃ、ＺｒＯ２ポット、直径
５ｍｍのＺｒＯ２ボール５３ｇ）を用いて毎分５００回転で２０時間に亘ってメカニカル
ミリングした。その後、１１０℃で１時間に亘って加熱してヘプタンを除去することによ
り、固体電解質を得た。
【００３７】
　・正極の作製
  １２．０３ｍｇの正極活物質（ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２（日亜化学工
業製））、０．５１ｍｇの導電材（気相成長炭素繊維（昭和電工製））、及び、合成した
上記固体電解質５．０３ｍｇをそれぞれ秤量し、これらを溶媒（ヘプタン）に入れて混合
することにより、正極用組成物を得た。この正極用組成物を、正極集電体（アルミニウム
箔）へ塗工し乾燥することにより、正極集電体の表面に正極を作製した。
【００３８】
　・負極の作製
  ９．０６ｍｇの負極活物質（グラファイト（三菱化学製））、及び、合成した上記固体
電解質８．２４ｍｇをそれぞれ秤量し、これらを溶媒（ヘプタン）に入れて混合すること
により、負極用組成物を得た。この負極用組成物を、負極集電体（銅箔）へ塗工し乾燥す
ることにより、負極集電体の表面に負極を作製した。
【００３９】
　・ＰＶｄＦ電解質層の作製
  合成した上記固体電解質を１８ｍｇ秤量し、この固体電解質と、テトラフルオロエチレ
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ン（ＴＦＥ）を含有したフッ素系共重合体（フッ化ビニリデン単量体単位、テトラフルオ
ロエチレン単量体単位、及び、ヘキサフルオロプロピレン単量体単位を、フッ化ビニリデ
ン単量体単位：テトラフルオロエチレン単量体単位：ヘキサフルオロプロピレン単量体単
位＝５５ｍｏｌ％：２５ｍｏｌ％：２０ｍｏｌ％の割合で含有する、ＴＦＥを有するフッ
素系共重合体）を５ｗｔ％含有する酪酸ブチル溶液３．６ｍｇと、酪酸ブチル３０．３ｍ
ｇとを混合することにより、ＰＶｄＦ電解質組成物を得た。このＰＶｄＦ電解質組成物を
アルミニウム箔に塗工し、さらに乾燥させた後、アルミニウム箔を剥離させることにより
、ＰＶｄＦ電解質層を作製した。
【００４０】
　・ＢＲ電解質層の作製
  合成した上記固体電解質を１８ｍｇ秤量し、この固体電解質と、５ｗｔ％のＢＲを含む
ヘプタン溶液３．６ｍｇと、ヘプタン３０．３ｍｇとを混合することにより、ＢＲ電解質
組成物を得た。このＢＲ電解質組成物をアルミニウム箔に塗工し、さらに乾燥させた後、
アルミニウム箔を剥離させることにより、ＢＲ電解質層を作製した。なお、ＢＲ電解質層
は、作製した上記ＰＶｄＦ電解質層と同じ厚さになるように、作製した。
【００４１】
　・電極体の作製
  正極集電体の表面に作製した正極と、負極集電体の表面に作製した負極との間に、ＢＲ
電解質層が配置されるように、これらを積層し、その後プレスすることにより、電極体Ａ
を作製した。電極体Ａを図７に示す。なお、正極集電体や負極集電体の記載を省略した図
１や図４に合わせるべく、図７においても正極集電体や負極集電体の記載を省略した。
  また、正極集電体の表面に作製した正極と、負極集電体の表面に作製した負極との間に
、ＰＶｄＦ電解質層が配置されるように、これらを積層し、その後プレスすることにより
、全固体電池９０と同様の形態である電極体Ｂを作製した。
  また、正極集電体の表面に作製した正極と、負極集電体の表面に作製した負極との間に
、ＰＶｄＦ電解質層及びＢＲ電解質層を、正極とＰＶｄＦ電解質層とを接触させ且つＢＲ
電解質層と負極とを接触させるように、これらを積層し、その後プレスすることにより、
全固体電池１０と同様の形態である電極体Ｃを作製した。
【００４２】
　２．曲げ強度測定試験
  粒子圧縮装置（ＭＣＴシリーズ、株式会社島津製作所製）を用いて、ＢＲ電解質層及び
ＰＶｄＦ電解質層の曲げ強度を測定した。曲げ強度測定試験の概要を図８Ａ、図８Ｂ、及
び、図８Ｃに示す。図８Ａは、粒子圧縮装置の試験台に設けられた直径８ｍｍの孔に直径
１３ｍｍの電解質層（ＢＲ電解質層やＰＶｄＦ電解質層）を配置する様子を説明する斜視
図である。図８Ｂは、試験台の上に配置した試料をプレッサーで押し込む前の様子を説明
する、図８ＡのＡ－Ａ’断面図である。図８Ｃは、試験台の上に配置した試料をプレッサ
ーで押し込んでいるときの様子を説明する、図８ＡのＡ－Ａ’断面図である。曲げ強度測
定試験では、プレッサーで試料を押し込み、試料に亀裂が入ったことを目視で確認できた
位置までの変位を測定した。結果を図９に示す。図９の「ＢＲ」は、重ねられた２枚のＢ
Ｒ電解質層をプレッサーで押し込む曲げ強度試験の結果であることを意味し、「ＰＶｄＦ
」は、重ねられた２枚のＰＶｄＦ電解質層をプレッサーで押し込む曲げ強度試験の結果で
あることを意味し、「本発明」は、重ねられた１枚のＢＲ電解質層及び１枚のＰＶｄＦ電
解質層（合計２枚の電解質層）をプレッサーで押し込む曲げ強度試験の結果であることを
意味している。
【００４３】
　図９に示したように、ＢＲ電解質層よりもＰＶｄＦ電解質層の方が高強度であり、さら
に、「ＰＶｄＦ」よりも「本発明」の方が高強度であった。「ＰＶｄＦ」よりも「本発明
」の方が高強度になったのは、ＰＶｄＦ電解質層よりも柔らかいＢＲ電解質層と、ＢＲ電
解質層よりも硬いＰＶｄＦ電解質層とを重ねることにより、両者の強度のバランスによっ
て、ＰＶｄＦ電解質層のみを使用する場合よりも高強度になったものと考えられる。この
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結果から、ＰＶｄＦ電解質層とＢＲ電解質層とを重ねた電解質層は、ＰＶｄＦ電解質層と
同等以上の強度になり得ることが分かった。
【００４４】
　３．イオン伝導度測定試験
  インピーダンス測定装置（１４７０Ｅ　ＣｅｌｌＴｅｓｔ　Ｓｙｓｔｅｍ、株式会社東
陽テクニカ製）を用いて、ＢＲ電解質層及びＰＶｄＦ電解質層のイオン伝導度を測定した
。結果を図１０に示す。図１０の「ＢＲ」は、ＢＲ電解質層について実施したイオン伝導
度の測定結果であることを意味し、「ＰＶｄＦ」は、ＰＶｄＦ電解質層について実施した
イオン伝導度の測定結果であることを意味する。
  図１０に示したように、ＢＲ電解質層よりもＰＶｄＦ電解質層の方が、イオン伝導度が
高かった。
【００４５】
　４．容量測定試験
  作製した電極体Ａ、電極体Ｂ、及び、電極体Ｃについて、充放電装置（ＴＯＳＣＡＴ－
３２００、東洋システム株式会社製）を用いて容量測定を行った。なお、電極体Ａ、電極
体Ｂ、及び、電極体Ｃは、電解質の構成以外は共通であり、容量測定の試験条件も同一に
した。また、電極体ＡにおけるＢＲ電解質層の厚さ（図７の紙面上下方向の厚さ）は、電
極体ＢにおけるＰＶｄＦ電解質層の厚さ（図４の紙面上下方向の厚さ）と同一であり、且
つ、電極体ＣにおけるＢＲ電解質層及びＰＶｄＦ電解質層の合計厚さ（図１の紙面上下方
向の厚さ）と同一であった。容量測定試験の結果を図１１に示す。
【００４６】
　図１１に示したように、電極体Ａ及び電極体Ｃの容量は同程度であったが、電極体Ｂの
容量は電極体Ａ及び電極体Ｃの容量よりも低かった。これは、電極体ＢではＰＶｄＦ電解
質層が負極と接触しているため、ＰＶｄＦ電解質層と負極との界面において、ＬｉＦの生
成反応が生じたためであると考えられる。電極体Ｃは、ＰＶｄＦ電解質層を用いていない
電極体Ａと同程度の容量であるため、単量体の還元反応やＬｉＦの生成反応が生じていな
いと考えられる。
【００４７】
　以上の結果より、本発明によれば、性能を向上させることが可能な二次電池を提供する
ことができる。
【符号の説明】
【００４８】
　１…正極
　２…負極
　３…電解質層
　４…正極側電解質層
　４ａ…バインダー
　５…負極側電解質層
　５ａ…ブタジエンゴム（ブタジエンゴム系バインダー）
　６…固体電解質（電解質）
　１０…全固体電池（二次電池）
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