
JP 6838521 B2 2021.3.3

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　負極反応として金属Ｌｉの析出－溶解反応を利用した全固体電池であって、
　負極集電体、樹脂を含有する多孔体層、固体電解質層、正極活物質層、および、正極集
電体をこの順に有し、
　前記多孔体層の電気抵抗が、１Ω以上６９０Ω以下であり、
　前記多孔体層の厚さが、１μｍ以上１４μｍ以下である、全固体電池。
【請求項２】
　前記樹脂が、フッ素系樹脂である、請求項１に記載の全固体電池。
【請求項３】
　前記フッ素系樹脂が、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）である、請求項２に記載の全
固体電池。
【請求項４】
　前記多孔体層における前記樹脂の含有量が、２５重量％以上であり、
　前記多孔体層の厚さが、１μｍ以上４μｍ以下である、請求項１から請求項３までのい
ずれかの請求項に記載の全固体電池。
【請求項５】
　前記多孔体層の電気抵抗が、１５３Ω以下である、請求項１から請求項４までのいずれ
かの請求項に記載の全固体電池。
【請求項６】
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　前記多孔体層が、電子伝導性材料を含有する、請求項１から請求項５までのいずれかの
請求項に記載の全固体電池。
【請求項７】
　前記多孔体層が、前記樹脂のみを含有する、請求項１から請求項５までのいずれかの請
求項に記載の全固体電池。
【請求項８】
　負極反応として金属Ｌｉの析出－溶解反応を利用した全固体電池に用いられる負極であ
って、
　負極集電体、および、樹脂を含有する多孔体層をこの順に有し、
　前記多孔体層の電気抵抗が、１Ω以上６９０Ω以下であり、
　前記多孔体層の厚さが、１μｍ以上１４μｍ以下である、負極。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、全固体電池、および、それに用いられる負極に関する。
【背景技術】
【０００２】
　全固体電池は、正極活物質層および負極活物質層の間に固体電解質層を有する電池であ
る。特許文献１には、正極と負極とを電解質を介して配置させたリチウム二次電池であっ
て、負極は金属リチウムとカーボンブラックとの混合体からなる負極活物質を含み、電解
質はリチウムイオン伝導性を有する無機固体電解質を含むリチウム二次電池が開示されて
いる。この技術は、デンドライトの影響を低減可能なリチウム二次電池を提供することを
課題としている。
【０００３】
　特許文献２には、リチウムイオン伝導性の電解質、電解質と接する正極および負極を具
備し、負極が、充放電時に金属リチウムの析出・溶解反応が生じる第１の電極と、金属リ
チウムのデンドライト状の析出を防ぐ第２の電極を有することを特徴とするリチウム二次
電池が開示されている。この技術は、デンドライト発生の問題を解決し、金属リチウムの
溶解・析出反応を負極での電気化学反応として用い、高エネルギー密度を達成することの
できるリチウム二次電池を提供することを課題としている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１６－１０００８８号公報
【特許文献２】特開平１０－３０２７９４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　特許文献１、２に記載された電池は、負極反応として金属Ｌｉの析出－溶解反応を利用
している。金属Ｌｉの析出－溶解反応を利用する場合、デンドライトによる短絡の発生を
抑制することが重要である。一方、後述するように、短絡の発生を抑制することだけを試
みると、金属Ｌｉの析出－溶解反応の可逆性が低くなる場合がある。
【０００６】
　本開示は、上記実情に鑑みてなされたものであり、短絡の発生を抑制しつつ、金属Ｌｉ
の析出－溶解反応の可逆性を高くすることができる全固体電池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】
【０００７】
　上記課題を解決するために、本開示においては、負極反応として金属Ｌｉの析出－溶解
反応を利用した全固体電池であって、負極集電体、樹脂を含有する多孔体層、固体電解質
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層、正極活物質層、および、正極集電体をこの順に有し、上記多孔体層の電気抵抗が、１
Ω以上６９０Ω以下であり、上記多孔体層の厚さが、１４μｍ以下である、全固体電池を
提供する。
【０００８】
　本開示によれば、所定の多孔体層を設けることにより、短絡の発生を抑制しつつ、金属
Ｌｉの析出－溶解反応の可逆性を高くした全固体電池とすることができる。
【０００９】
　上記開示においては、上記樹脂が、フッ素系樹脂であっても良い。
【００１０】
　上記開示においては、上記フッ素系樹脂が、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）であっ
ても良い。
【００１１】
　上記開示においては、上記多孔体層における上記樹脂の含有量が、２５重量％以上であ
り、上記多孔体層の厚さが、４μｍ以下であっても良い。
【００１２】
　上記開示においては、上記多孔体層の電気抵抗が、１５３Ω以下であっても良い。
【００１３】
　上記開示においては、上記多孔体層が、電子伝導性材料を含有していても良い。
【００１４】
　上記開示においては、上記多孔体層が、上記樹脂のみを含有していても良い。
【００１５】
　また、本開示においては、負極反応として金属Ｌｉの析出－溶解反応を利用した全固体
電池に用いられる負極であって、負極集電体、および、樹脂を含有する多孔体層をこの順
に有し、上記多孔体層の電気抵抗が、１Ω以上６９０Ω以下であり、上記多孔体層の厚さ
が、１４μｍ以下である、負極を提供する。
【００１６】
　本開示によれば、所定の多孔体層を設けることにより、短絡の発生を抑制しつつ、金属
Ｌｉの析出－溶解反応の可逆性を高くすることが可能な負極とすることができる。
【発明の効果】
【００１７】
　本開示の全固体電池は、短絡の発生を抑制しつつ、金属Ｌｉの析出－溶解反応の可逆性
を高くすることができるという効果を奏する。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】本開示の全固体電池の一例を示す概略断面図である。
【図２】従来の金属Ｌｉの析出を説明する概略断面図である。
【図３】本開示における金属Ｌｉの析出を説明する概略断面図である。
【図４】本開示の負極の一例を示す概略断面図である。
【図５】実施例４－１で得られた評価用セル（充電後）の断面画像である。
【図６】多孔体層を設けなかった評価用セル（充電後）の断面画像である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　以下、本開示の全固体電池および負極について、詳細に説明する。
【００２０】
Ａ．全固体電池
　図１は、本開示の全固体電池の一例を示す概略断面図である。図１（ａ）に示される全
固体電池１０は、負極集電体５、樹脂を含有する多孔体層６、固体電解質層３、正極活物
質層１、および、正極集電体４をこの順に有する。なお、本開示においては、負極集電体
５および多孔体層６を、負極と称する場合がある。同様に、正極活物質層１および正極集
電体４を、正極と称する場合がある。また、全固体電池１０は、負極反応として金属Ｌｉ
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の析出－溶解反応を利用した電池であり、エネルギー密度が高いという利点を有する。ま
た、図１（ｂ）に示すように、全固体電池１０では、充電により、固体電解質層３および
多孔体層６の間に、析出Ｌｉである負極活物質層２が生じる。
【００２１】
　本開示によれば、所定の多孔体層を設けることにより、短絡の発生を抑制しつつ、金属
Ｌｉの析出－溶解反応の可逆性を高くした全固体電池とすることができる。上述したよう
に、金属Ｌｉの析出－溶解反応を利用した全固体電池の場合、デンドライトによる短絡（
内部短絡）の発生を抑制することが重要である。一方、短絡の程度は様々であり、正負極
の電位差がなくなってしまう程の激しい短絡もあれば、正負極の電位差は維持しつつも、
電圧が低下する程度の短絡もある。後者は、微小な短絡と表現することができる。微小な
短絡は、特に急速充電を行うときに問題になる。
【００２２】
　ここで、図２は、従来の金属Ｌｉの析出を説明する概略断面図である。図２（ａ）に示
すように、充電初期では、Ｌｉイオン伝導体である固体電解質３１、および、電子伝導体
である負極集電体５が接触する点が、金属Ｌｉの析出起点となる。その後、析出した金属
Ｌｉによる応力増加が生じる。その結果、隣り合う固体電解質の空隙に金属Ｌｉが伸張す
る。金属Ｌｉは電子伝導性があるため、空隙に伸張した金属Ｌｉ、および、固体電解質３
１が接触する点が、金属Ｌｉの新たな析出起点となる。その結果、図２（ｂ）に示すよう
に、金属Ｌｉは、固体電解質３１の表面に沿って、正極側に伸張する。すなわち、金属Ｌ
ｉの析出方向が、主に正極に向かう方向になり、微小な短絡が生じやすくなる。
【００２３】
　一方、図３は、本開示における金属Ｌｉの析出を説明する概略断面図である。図３（ａ
）に示すように、Ｌｉイオン伝導体である固体電解質３１、および、電子伝導体である負
極集電体５の間には、多孔体層６が存在する。多孔体層６は、通常、負極集電体５よりも
電気抵抗が高い。そのため、金属Ｌｉの析出起点に電流が集中することが抑制され、析出
起点の活性が低下する。また、多孔体層６は、三次元構造を有するため、金属Ｌｉの析出
方向が、正極に向かう方向のみならず、他の方向（例えば、正極に向かう方向とは交差す
る方向）に分散される。その結果、図３（ｂ）に示すように、固体電解質３１および多孔
体層６の界面において、均一に金属Ｌｉが析出し、微小な短絡が生じにくくなる。
【００２４】
　ところで、例えば、微小短絡の発生を抑制することだけを試みると、金属Ｌｉの析出－
溶解反応の可逆性が低くなる場合がある。例えば、多孔体層６の厚さを大きくすればする
ほど、微小な短絡は生じなくなる。しかしながら、本願発明者等は、微小短絡の発生を抑
制することだけを試みると、放電時（金属Ｌｉの溶解時）にＬｉイオン伝導パスが切れや
すくなり、結果として、金属Ｌｉの析出－溶解反応の可逆性が低くなる（金属Ｌｉの析出
反応に比べて、金属Ｌｉの溶解反応が生じにくくなる）という新たな課題を知見した。そ
こで、多孔体層における電気抵抗および厚さを所定の範囲に設定することで、短絡の発生
を抑制しつつ、金属Ｌｉの析出－溶解反応の可逆性を高くすることができた。
　以下、本開示の全固体電池について、構成ごとに説明する。
【００２５】
１．負極
　本開示における負極は、負極集電体および多孔体層を有する。なお、負極は、多孔体層
を基準として、負極集電体とは反対側に、析出Ｌｉである負極活物質層をさらに有してい
ても良い。
【００２６】
　多孔体層の電気抵抗は、通常、１Ω以上であり、４Ω以上であっても良い。多孔体層の
電気抵抗が小さすぎると、金属Ｌｉの析出起点に電流が集中することを効果的に抑制でき
ない可能性がある。一方、多孔体層の電気抵抗は、通常、６９０Ω以下であり、３４５Ω
以下であっても良く、１５３Ω以下であっても良く、１１５Ω以下であっても良い。多孔
体層の電気抵抗が大きすぎると、金属Ｌｉの析出－溶解反応の可逆性が低くなる可能性が
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ある。なお、実用化に向けて仮に体積エネルギー密度８００Ｗｈ／Ｌが必要とすると、単
位面積容量４．３５ｍＡｈ／ｃｍ２となる設計が必要となる。電気抵抗をｘ［Ω］とし、
電流密度をｙ［Ａ］とし、許容可能な電圧変化を１［Ｖ］とした場合、ｘ×ｙ≦１を満た
すように設計する。航続距離３００ｋｍを有する車両を時速１００ｋｍ／ｈで使用すると
、Ｃ／３（１．４５ｍＡ／ｃｍ２）のレートが必要となり、ｘ×１．４５≦１から、ｘ≦
６９０となる。すなわち、多孔体層の電気抵抗は、６９０Ω以下であることが好ましい。
【００２７】
　多孔体層の厚さは、通常、１４μｍ以下であり、１１μｍ以下であっても良い。多孔体
層の厚さが大きすぎると、金属Ｌｉの析出－溶解反応の可逆性が低くなる可能性がある。
また、金属Ｌｉの析出－溶解反応の可逆性が高いという観点から、多孔体層の厚さは、例
えば、４μｍ以下であっても良い。一方、多孔体層の厚さは、例えば、０．５μｍ以上で
あり、１μｍ以上であっても良い。多孔体層の厚さが小さすぎると、短絡の発生を効果的
に抑制できない可能性がある。
【００２８】
　多孔体層の空隙率は、例えば、５％以上であり、１５％以上であっても良く、４５％以
上であっても良い。一方、多孔体層の空隙率は、１００％未満である。空隙率の測定方法
としては、例えば、後述する実施例に記載するように、多孔体層の見かけの体積（Ｖ１）
、および、多孔体層の真体積（Ｖ２）から算出する方法が挙げられる。この場合、多孔体
層の空隙率は、（Ｖ１－Ｖ２）／Ｖ１×１００から求められる。なお、例えば、多孔体層
の断面画像を異なる位置で複数取得し、画像解析の結果から、多孔体層の空隙率を算出し
ても良い。
【００２９】
　多孔体層は、少なくとも樹脂を含有する。多孔体層は、樹脂のみを含有していても良く
、他の材料を含有していても良い。他の材料としては、例えば、電子伝導性材料が挙げら
れる。また、多孔体層は、負極活物質を含有しないことが好ましい。また、多孔体層は、
樹脂および電子伝導性材料のみを含有していても良い。なお、多孔体層の電気抵抗は、例
えば、樹脂の種類、樹脂の含有量、電子伝導性材料の種類、電子伝導性材料の含有量、多
孔体層の厚さ、多孔体層の空隙率の少なくとも一つを調節することで、コントロールでき
る。
【００３０】
　多孔体層に含まれる樹脂としては、例えば、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリ
テトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）等のフッ素系樹脂、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）等のゴム系樹脂等が挙げられる。フッ素系
樹脂は、化学的安定性および絶縁性が高いという性質を有する。多孔体層における樹脂の
含有量は、特に限定されないが、例えば、５重量％以上であり、１５重量％以上であって
も良く、２５重量％以上であっても良い。多孔体層における樹脂の含有量は、１００重量
％であっても良く、１００重量％未満であっても良い。
【００３１】
　電子伝導性材料としては、例えば、炭素材料、金属材料が挙げられる。炭素材料として
は、例えば、アセチレンブラック（ＡＢ）、ケッチェンブラック（ＫＢ）等のカーボンブ
ラック、気相成長炭素繊維（ＶＧＣＦ）、カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）、カーボンナ
ノファイバー（ＣＮＦ）等の繊維状炭素材料が挙げられる。多孔体層における電子伝導性
材料の含有量は、特に限定されないが、例えば、５重量％以上であり、１０重量％以上で
あっても良い。多孔体層における樹脂の含有量は、例えば、９５重量％以下であり、８５
重量％以下であっても良い。
【００３２】
　多孔体層の形成方法は、特に限定されないが、例えば、少なくとも樹脂を含有する組成
物を、負極集電体に塗布する方法が挙げられる。上記組成物は、電子伝導性材料をさらに
含有していても良い。また、上記組成物は、樹脂を溶解させる溶媒、または、樹脂を分散
させる分散媒を有していても良い。
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【００３３】
　一方、負極集電体の材料としては、例えば、ＳＵＳ（ステンレス鋼）、銅、ニッケル、
カーボン等が挙げられる。また、負極集電体の形状としては、例えば、箔状が挙げられる
。負極集電体の厚さは、例えば、０．１μｍ以上であり、１μｍ以上であっても良い。負
極集電体の厚さが小さすぎると、集電機能が低くなる可能性がある。一方、負極集電体の
厚さは、例えば、１ｍｍ以下であり、１００μｍ以下であっても良い。負極集電体の厚さ
が大きすぎると、全固体電池のエネルギー密度が低くなる可能性がある。
【００３４】
２．固体電解質層
　本開示における固体電解質層は、少なくとも固体電解質を含有する。固体電解質は、無
機固体電解質であることが好ましい。無機固体電解質としては、例えば、硫化物固体電解
質、酸化物固体電解質、窒化物固体電解質が挙げられる。
【００３５】
　硫化物固体電解質は、通常、Ｌｉ元素およびＳ元素を有する。さらに、硫化物固体電解
質は、Ｐ元素、Ｇｅ元素、Ｓｎ元素およびＳｉ元素の少なくとも一種を含有することが好
ましい。また、硫化物固体電解質は、Ｏ元素およびハロゲン元素（例えばＦ元素、Ｃｌ元
素、Ｂｒ元素、Ｉ元素）の少なくとも一種を含有していても良い。
【００３６】
　硫化物固体電解質としては、例えば、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５－Ｇｅ
Ｓ２、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５－ＳｎＳ２、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５－ＳｉＳ２、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２

Ｓ５－ＬｉＩ、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５－ＬｉＩ－ＬｉＢｒ、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５－Ｌｉ２Ｏ
、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５－Ｌｉ２Ｏ－ＬｉＩ、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２－
ＬｉＩ、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２－ＬｉＢｒ、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２－ＬｉＣｌ、Ｌｉ２Ｓ－Ｓ
ｉＳ２－Ｂ２Ｓ３－ＬｉＩ、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２－Ｐ２Ｓ５－ＬｉＩ、Ｌｉ２Ｓ－Ｂ２Ｓ

３、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５－ＺｍＳｎ（ただし、ｍ、ｎは正の数。Ｚは、Ｇｅ、Ｚｎ、Ｇａ
のいずれか。）、Ｌｉ２Ｓ－ＧｅＳ２、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２－Ｌｉ３ＰＯ４、Ｌｉ２Ｓ－
ＳｉＳ２－ＬｉｘＭＯｙ（ただし、ｘ、ｙは正の数。Ｍは、Ｐ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｂ、Ａｌ、
Ｇａ、Ｉｎのいずれか。）等が挙げられる。なお、上記「Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５」の記載は
、Ｌｉ２ＳおよびＰ２Ｓ５を含む原料組成物を用いてなる材料を意味し、他の記載につい
ても同様である。
【００３７】
　固体電解質は、ガラスであっても良く、ガラスセラミックスであっても良く、結晶材料
であっても良い。ガラスは、原料組成物（例えばＬｉ２ＳおよびＰ２Ｓ５の混合物）を非
晶質処理することにより得ることができる。非晶質処理としては、例えば、メカニカルミ
リングが挙げられる。メカニカルミリングは、乾式メカニカルミリングであっても良く、
湿式メカニカルミリングであっても良いが、後者が好ましい。容器等の壁面に原料組成物
が固着することを防止できるからである。また、ガラスセラミックスは、ガラスを熱処理
することにより得ることができる。また、結晶材料は、例えば、原料組成物に対して固相
反応処理することにより得ることができる。
【００３８】
　固体電解質の形状は、粒子状であることが好ましい。また、固体電解質の平均粒径（Ｄ

５０）は、例えば、０．０１μｍ以上である。一方、固体電解質の平均粒径（Ｄ５０）は
、例えば、１０μｍ以下であり、５μｍ以下であっても良い。固体電解質の２５℃におけ
るＬｉイオン伝導度は、例えば１×１０－４Ｓ／ｃｍ以上であり、１×１０－３Ｓ／ｃｍ
以上であることが好ましい。
【００３９】
　固体電解質層における固体電解質の含有量は、例えば、７０重量％以上であり、９０重
量％以上であっても良い。固体電解質層は、必要に応じて、結着材を含有していても良い
。結着材としては、上記「１．負極」に記載した樹脂を例示することができる。また、固
体電解質層の厚さは、例えば、０．１μｍ以上である。一方、固体電解質層の厚さは、例
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えば、３００μｍ以下であり、１００μｍ以下であっても良い。
【００４０】
３．正極
　本開示における正極は、正極集電体および正極活物質層を有する。正極活物質層は、正
極活物質を少なくとも含有し、必要に応じて、固体電解質、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。
【００４１】
　正極活物質は、特に限定されないが、例えば、酸化物活物質、硫黄系活物質が挙げられ
る。酸化物活物質としては、例えば、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＭｎＯ２、ＬｉＮｉＯ２、Ｌｉ
ＶＯ２、ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２等の岩塩層状型活物質、ＬｉＭｎ２Ｏ

４、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２、Ｌｉ（Ｎｉ０．５Ｍｎ１．５）Ｏ４等のスピネル型活物質、Ｌ
ｉＦｅＰＯ４、ＬｉＭｎＰＯ４、ＬｉＮｉＰＯ４、ＬｉＣｏＰＯ４等のオリビン型活物質
が挙げられる。また、酸化物活物質として、Ｌｉ１＋ｘＭｎ２－ｘ－ｙＭｙＯ４（Ｍは、
Ａｌ、Ｍｇ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｚｎの少なくとも一種、０＜ｘ＋ｙ＜２）で表されるＬ
ｉＭｎスピネル活物質、チタン酸リチウム等を用いても良い。
【００４２】
　また、酸化物活物質の表面には、Ｌｉイオン伝導性酸化物を含有するコート層が形成さ
れていても良い。酸化物活物質と、固体固体電解質との反応を抑制できるからである。Ｌ
ｉイオン伝導性酸化物としては、例えば、ＬｉＮｂＯ３、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２、Ｌｉ３Ｐ
Ｏ４が挙げられる。コート層の厚さは、例えば、０．１ｎｍ以上であり、１ｎｍ以上であ
っても良い。一方、コート層の厚さは、例えば、１００ｎｍ以下であり、２０ｎｍ以下で
あっても良い。酸化物活物質表面におけるコート層の被覆率は、例えば、７０％以上であ
り、９０％以上であっても良い。
【００４３】
　また、硫黄系活物質は、少なくともＳ元素を含有する活物質である。硫黄系活物質は、
Ｌｉ元素を含有していても良く、含有していなくても良い。硫黄系活物質としては、例え
ば、単体硫黄、硫化リチウム（Ｌｉ２Ｓ）、多硫化リチウム（Ｌｉ２Ｓｘ、２≦ｘ≦８）
が挙げられる。
【００４４】
　固体電解質としては、上記「２．固体電解質層」に記載した固体電解質を例示すること
ができる。導電化材および結着材としては、それぞれ、上記「１．負極」に記載した電子
伝導性材料および樹脂を例示することができる。また、正極活物質層の厚さは、例えば、
０．１μｍ以上である。一方、正極活物質層の厚さは、例えば、３００μｍ以下であり、
１００μｍ以下であっても良い。
【００４５】
　一方、正極集電体の材料としては、例えば、ＳＵＳ、アルミニウム、ニッケル、鉄、チ
タン、カーボン等が挙げられる。また、正極集電体の形状としては、例えば、箔状が挙げ
られる。正極集電体の厚さは、例えば、０．１μｍ以上であり、１μｍ以上であっても良
い。一方、正極集電体の厚さは、例えば、１ｍｍ以下であり、１００μｍ以下であっても
良い。
【００４６】
４．全固体電池
　本開示の全固体電池は、負極集電体、多孔体層、固体電解質層、正極活物質層、および
、正極集電体をこの順に有する。図１（ａ）に示すように、固体電解質層３および多孔体
層６の間に、負極活物質層を有しなくても良い。特に、固体電解質層３および多孔体層６
は、直接接触していることが好ましい。一方、図１（ｂ）に示すように、全固体電池１０
は、固体電解質層３および多孔体層６の間に、析出Ｌｉである負極活物質層２を有してい
ても良い。
【００４７】
　本開示の全固体電池は、多孔体層を有することから、充電後に、緻密な析出Ｌｉ層（負
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極活物質層）が形成される。析出Ｌｉ層の空隙率は、例えば、１０％以下であり、５％以
下であっても良い。一方、析出Ｌｉ層の空隙率は、０％であっても良く、０％より大きく
てもよい。例えば、負極活物質としてＬｉ箔を用いた場合、Ｌｉ箔の空隙率は、通常、０
％であるが、析出Ｌｉ層は、僅かに空隙が生じる場合もある。なお、析出Ｌｉ層の空隙率
は、析出Ｌｉ層の断面画像を観察することにより確認することができる。
【００４８】
　本開示の全固体電池は、通常、二次電池であり、例えば車載用電池として有用である。
二次電池には、二次電池の一次電池的使用（充電後、一度の放電だけを目的とした使用）
も含まれる。全固体電池の形状としては、例えば、コイン型、ラミネート型、円筒型およ
び角型が挙げられる。また、本開示の全固体電池は、多孔体層を有することから、高いレ
ートで充電しても、短絡の発生を抑制できる。そのため、本開示においては、上述した全
固体電池を用い、１Ｃ以上のレートで充電する充電方法を提供することもできる。
【００４９】
Ｂ．負極
　図４は、本開示の負極の一例を示す概略断面図である。図４に示される負極２０は、負
極反応として金属Ｌｉの析出－溶解反応を利用した全固体電池に用いられる負極であって
、負極集電体５、および、樹脂を含有する多孔体層６をこの順に有する。
【００５０】
　本開示によれば、所定の多孔体層を設けることにより、短絡の発生を抑制しつつ、金属
Ｌｉの析出－溶解反応の可逆性を高くすることが可能な負極とすることができる。本開示
の負極についての詳細は、上記「Ａ．全固体電池」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。
【００５１】
　なお、本開示は、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、本開示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開示の技術的範囲に包含される。
【実施例】
【００５２】
［実施例１－１］
　電子伝導性材料として、ケッチェンブラック（ＫＢ）を準備し、樹脂として、ポリフッ
化ビニリデン（ＰＶＤＦ）を準備した。次に、ＫＢおよびＰＶＤＦを、ＫＢ：ＰＶＤＦ＝
７５：２５の重量比で混合し、負極集電体（Ｃｕ箔）上に塗工し、厚さ３μｍの多孔体層
を形成した。
【００５３】
　次に、硫化物固体電解質（ＬｉＢｒおよびＬｉＩを含むＬｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５系材料）１
０１．７ｍｇを準備した。その後、多孔体層の表面に、硫化物固体電解質を配置し、１ｔ
ｏｎ／ｃｍ２の圧力でプレスし、厚さ５００μｍの固体電解質層を形成した。次に、正極
活物質（ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２）２６．７ｍｇ、硫化物固体電解質（
ＬｉＢｒおよびＬｉＩを含むＬｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５系材料）４．２ｍｇおよび導電化材（Ｖ
ＧＣＦ）０．４ｍｇを含有する正極合材を準備した。その後、固体電解質層の表面に、正
極合材を配置し、６ｔｏｎ／ｃｍ２の圧力でプレスし、厚さ８２．６μｍの正極活物質層
を形成した。このようにして評価用セルを得た。なお、評価用セルの作製は、アルゴン雰
囲気下で行った。
【００５４】
［実施例１－２］
　多孔体層の厚さを５μｍに変更したこと以外は、実施例１－１と同様にして評価用セル
を得た。
【００５５】
［実施例１－３］
　多孔体層の厚さを１１μｍに変更したこと以外は、実施例１－１と同様にして評価用セ
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ルを得た。
【００５６】
［実施例２］
　多孔体層における樹脂含有量を５０重量％に変更し、多孔体層の厚さを２μｍに変更し
たこと以外は、実施例１－１と同様にして評価用セルを得た。
【００５７】
［実施例３－１］
　多孔体層における樹脂含有量を８９重量％に変更したこと以外は、実施例１－１と同様
にして評価用セルを得た。
【００５８】
［実施例３－２］
　多孔体層の厚さを９μｍに変更したこと以外は、実施例３－１と同様にして評価用セル
を得た。
【００５９】
［実施例３－３］
　多孔体層の厚さを１４μｍに変更したこと以外は、実施例３－１と同様にして評価用セ
ルを得た。
【００６０】
［実施例４－１］
　多孔体層における樹脂含有量を９５重量％に変更し、多孔体層の厚さを２μｍに変更し
たこと以外は、実施例１－１と同様にして評価用セルを得た。
【００６１】
［実施例４－２］
　多孔体層の厚さを５μｍに変更したこと以外は、実施例４－１と同様にして評価用セル
を得た。
【００６２】
［実施例４－３］
　多孔体層の厚さを９μｍに変更したこと以外は、実施例４－１と同様にして評価用セル
を得た。
【００６３】
［実施例５］
　電子伝導性材料を用いず、多孔体層の厚さを１μｍに変更したこと以外は、実施例１－
１と同様にして評価用セルを得た。
【００６４】
［比較例１］
　多孔体層における樹脂含有量を１５重量％に変更し、多孔体層の厚さを２２μｍに変更
したこと以外は、実施例１－１と同様にして評価用セルを得た。
【００６５】
［比較例２］
　多孔体層の厚さを２μｍに変更したこと以外は、比較例１と同様にして評価用セルを得
た。
【００６６】
［比較例３］
　電子伝導性材料を用いず、多孔体層の厚さを４μｍに変更したこと以外は、実施例１－
１と同様にして評価用セルを得た。
【００６７】
［参考例１］
　負極集電体としてＳＵＳ箔を用い、多孔体層を設けなかったこと以外は、実施例１－１
と同様にして評価用セルを得た。
【００６８】
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［評価］
（電気抵抗測定）
　実施例１－１～実施例５および比較例１～３における多孔体層に対して、電気抵抗測定
を行った。具体的には、負極集電体（Ｃｕ箔）および多孔体層を有する積層体をＳＵＳピ
ンで挟み、０．２Ｎの拘束圧で拘束したサンプルを作製し、電気抵抗を測定した。
【００６９】
　実施例１－１、１－３、実施例２、実施例３－１、３－３、実施例４－１、４－３、比
較例１、比較例２については、以下の条件により、多孔体層の電気抵抗を求めた。まず、
ブランクテストとして、負極集電体（Ｃｕ箔）をサンプルとしてのみを用い、１００μＡ
の電流を１分間印加し、１０秒間休止する。その後、－１００μＡの電流を１分間印加し
、１０秒間休止する。電流値を、±２００μＡ、±４００μＡ、±１０００μＡに変更し
、上記試験を繰り返す。その後、電流（Ｘ）－電圧（ｙ）プロットグラフにおいて、最小
二乗法により計算した傾きを、ブランクの電気抵抗とした。次に、ブランクテストと同様
の条件により、積層体の電気抵抗を求めた。積層体の電気抵抗からブランクの電気抵抗を
引き、多孔体層の電気抵抗とした。
【００７０】
　一方、実施例５、比較例３については、以下の条件により、多孔体層の電気抵抗を求め
た。まず、ブランクテストとして、負極集電体（Ｃｕ箔）をサンプルとしてのみを用い、
１０μＡの電流を１分間印加し、１分間休止する。その後、－１０μＡの電流を１分間印
加し、１分間休止する。電流値を、±２０μＡ、±４０μＡに変更し、上記試験を繰り返
す。その後、電流（Ｘ）－電圧（ｙ）プロットグラフにおいて、最小二乗法により計算し
た傾きを、ブランクの電気抵抗とした。次に、ブランクテストと同様の条件により、積層
体の電気抵抗を求めた。積層体の電気抵抗からブランクの電気抵抗を引き、多孔体層の電
気抵抗とした。
【００７１】
　電気抵抗測定の結果を表１に示す。なお、実施例１－２については、電気抵抗を測定し
ていないが、その電気抵抗は、実施例１－１および実施例１－３の電気抵抗の中間値にな
ることが示唆される。実施例３－２および実施例４－２についても、同様である。
【００７２】
（空隙率測定）
　実施例１－１～実施例５および比較例１～３における多孔体層に対して、空隙率測定を
行った。まず、多孔体層の厚さおよび重量を測定した。次に、（多孔体層の厚さ）×（多
孔体層の面積（１ｃｍ２））により、見かけの体積（Ｖ１）を求めた。次に、（多孔体層
の重量）×（各材料の質量比）により、各材料の重量を求めた。次に、（各材料の重量）
／（各材料の真密度）により、各材料の真体積を求めた。次に、各材料の真体積を合計し
、多孔体層の真体積（Ｖ２）を求めた。次に、（Ｖ１－Ｖ２）／Ｖ１×１００より、多孔
体層の空隙率（％）を求めた。その結果を表１に示す。
【００７３】
（充放電試験）
　実施例１－１～実施例５、比較例１～３および参考例１で得られた評価用セルに対して
、充放電試験を行った。まず、６０℃の恒温槽に評価用セルを３時間静置し、セル温度を
均一化した。次に、評価用セルを、電流密度８．７ｍＡ／ｃｍ２（２Ｃ相当）の一定電流
で充電を開始し、充電容量４．３５ｍＡｈ／ｃｍ２到達時点で休止した。１０分後に、電
流密度０．４３５ｍＡ／ｃｍ２（０．１Ｃ相当）の一定電流で放電を開始し、電圧３．０
Ｖ到達時点で終了した。これにより、充電後ＯＣＶおよび放電容量を求めた。その結果を
表１に示す。
【００７４】
　なお、充電後ＯＣＶは、微小短絡の影響を評価できる。正極活物質として用いたＬｉＮ
ｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２は、ＳＯＣ(state of charge)が高くなるほど、ＯＣ
Ｐが高くなる。これに対して、金属Ｌｉは析出量に依らずＯＣＰは一定である。そのため
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、ＯＣＶが高いことは、充電容量が一定でも、より高いＳＯＣまで充電できたことを意味
する。言い換えると、微小短絡が生じるほど、充電時のロスが大きくなり、充電後ＯＣＶ
は小さくなる。逆に、微小短絡が生じないほど、充電時のロスが小さくなり、充電後ＯＣ
Ｖは大きくなる。表１では、充電後ＯＣＶが、４．１２Ｖ以上である場合をＡとし、４．
１０Ｖ以下である場合をＢとした。また、放電容量は、金属Ｌｉの析出－溶解反応の可逆
性を評価できる。可逆性が高いほど、放電容量は大きくなり、可逆性が低いほど、放電容
量は小さくなる。表１では、放電容量が、３．００ｍＡｈ以上である場合をＡとし、２．
００ｍＡｈ以上３．００ｍＡｈ未満である場合をＢとし、２．００ｍＡｈ未満である場合
をＣとした。
【００７５】
【表１】

【００７６】
　表１に示されるように、多孔体層の厚さおよび電気抵抗が所定の範囲内にある場合、充
電後ＯＣＶおよび放電容量の結果が良好であった。すなわち、短絡（特に微小短絡）の発
生を抑制しつつ、金属Ｌｉの析出－溶解反応の可逆性を高くすることができることが確認
された。
【００７７】
　各実施例では負極集電体としてＣｕ箔を用い、参考例１では負極集電体としてＳＵＳ箔
を用いているため、直接的な対比はできないが、多孔体層を設けることで、充電後ＯＣＶ
が大きくなり、短絡が抑制されることが示唆された。
【００７８】
　一方、短絡の抑制だけを試みると、比較例１のように、多孔体層の厚さを大きくするこ
とが有効である。実際に、比較例１では、充電後ＯＣＶが、各実施例と同等であった。し
かしながら、比較例１では、多孔体層の厚さが大きすぎるため、放電時に金属Ｌｉの溶解
反応が進行しにくくなり、放電容量が小さくなった。これに対して、各実施例では、多孔
体層の厚さが小さいため、放電時に金属Ｌｉの溶解反応が進行しやすくなり、放電容量が
大きくなった。また、例えば実施例１－１～実施例１－３を比べると、多孔体層の厚さが
大きくなるほど、放電容量が小さくなる傾向にあった。この傾向は、他の実施例でも同様
であった。その理由も、上記と同様に、多孔体層の厚さが大きいほど、放電時に金属Ｌｉ
の溶解反応が進行しにくくなるためであると推測される。
【００７９】
　また、例えば実施例１－１および比較例２を比べると、多孔体層の電気抵抗が小さすぎ
ると、充電後ＯＣＶが小さくなること（短絡が生じやすくなること）が確認された。言い
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換えると、電気抵抗が適度に大きいことで、金属Ｌｉの析出起点に電流が集中することが
抑制され、その結果、固体電解質層および多孔体層の界面において、均一に金属Ｌｉが析
出することが示唆された。また、例えば実施例５および比較例３を比べると、多孔体層の
電気抵抗が大きすぎると、特に放電容量が小さくなることが確認された。放電容量が小さ
くなる理由は、多孔体層の電気抵抗が大きすぎると、電子が多孔体層を伝導しにくくなる
ためであると推測される。
【００８０】
（断面観察）
　実施例４－１で得られた評価用セル（充電後）の断面を、ＳＥＭ－ＥＤＸ（走査型電子
顕微鏡－エネルギー分散型Ｘ線分光法）により観察した。その結果を図５に示す。なお、
図５（ｂ）は、図５（ａ）の一部を拡大した拡大図である。図５に示すように、実施例４
－１では、固体電解質層および多孔体層の間に析出したＬｉの厚さが均一であった。特に
、図５（ｂ）に示すように、析出Ｌｉは、一部疎な部分を含むものの、密な層を形成して
いることが確認された。このように、本開示においては、所定の多孔体層を設けることで
、固体電解質層および多孔体層の界面において、均一に金属Ｌｉが析出することが確認さ
れた。
【００８１】
　これに対して、図６は、多孔体層を設けなかった評価用セル（充電後）の断面画像であ
る。図６では、固体電解質層および多孔体層の間に析出したＬｉの厚さが不均一であった
。さらに、析出Ｌｉは、全体的に疎な層を形成することが確認された。なお、図６では、
固体電解質層および析出Ｌｉの間に空間があるが、固体電解質層の析出Ｌｉ側の表面と、
析出Ｌｉの固体電解質層側の表面とは、対応した形状を有していることが分かる。
【符号の説明】
【００８２】
　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　…　多孔体層
　１０　…　全固体電池
　２０　…　負極
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【図３】

【図４】

【図５】

【図６】
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