
JP 2017-183111 A 2017.10.5

10

(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】リチウムイオン電池に用いる加工性の優れた結
晶性酸化物系無機固体電解質を用いたセパレータ及びそ
の製造方法を提供する。
【解決手段】平均粒径が５～１００μｍの結晶性酸化物
系無機固体電解質粒子１１０が、基材１２０上に一層に
担持されてなるセパレータ１００。また、平均粒径が５
～１００μｍの結晶性酸化物系無機固体電解質粒子を支
持体上に一層に配列させた後、該固体電解質粒子上に基
材を積層し、該固体電解質粒子と該基材とを一体化させ
るセパレータの製造方法。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　平均粒径が５～１００μｍの結晶性酸化物系無機固体電解質粒子が、基材上に一層に担
持されてなることを特徴とするセパレータ。
【請求項２】
　前記基材がポリオレフィン微多孔膜または不織布である、請求項１に記載のセパレータ
。
【請求項３】
　前記基材が不織布である、請求項１に記載のセパレータ。
【請求項４】
　平均粒径が５～１００μｍの結晶性酸化物系無機固体電解質粒子を支持体上に一層に配
列させた後、該固体電解質粒子上に基材を積層し、該固体電解質粒子と該基材とを一体化
させることを特徴とするセパレータの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン電池用セパレータおよびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池は、軽量、高エネルギー及び長寿命であることが大きな特徴で
あり、例えばノートブックコンピューター、携帯電話、デジタルカメラ、ビデオカメラ等
の携帯用電子機器の電源として広範囲に用いられている。また、低環境負荷社会への移行
に伴い、ハイブリッド型電気自動車（Ｈｙｂｒｉｄ　Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｖｅｈｉｃｌｅ
：ＨＥＶ）及びプラグインＨＥＶ（Ｐｌｕｇ－ｉｎ　Ｈｙｂｒｉｄ　Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　
Ｖｅｈｉｃｌｅ：ＰＨＥＶ）の電源、更には住宅用蓄電システム等の電力貯蔵分野におい
ても注目されている。
【０００３】
　ところで、従来、リチウムイオン二次電池の電解質には、リチウム塩を有機溶媒に溶解
した有機電解液が用いられており、漏液に伴う安全性の懸念があった。
　電解液の代わりに固体電解質を用いることで、正極材、電解質および負極材をすべて固
体とした全固体電池は、可燃性の電解液が不要になり安全性が飛躍的に向上した技術とし
て提案されている。
【０００４】
　全固体電池に用いる固体電解質としては例えば、高いリチウムイオン伝導性を有してい
ることから、硫化物系材料を用いた技術の開示がある。しかしながら、硫化物系材料は化
学的安定性に乏しく、大気暴露において硫化水素が発生する懸念がある。また、硫化物系
固体電解質と正極材とを直接接触させた場合、境界面に、リチウムの存在しない、厚さ数
ナノメートルの「欠乏層」が出現し、出力特性が著しく低下するなどの課題がある。
　一方で、化学的に安定な結晶性酸化物系固体電解質は、大気暴露においても有害な物質
の発生は無く安定な物質であるが、脆性材料であり加工性に乏しく、固体電解質だけから
なる単一層の薄膜シートの形成は困難であった。固体電解質層の膜厚を薄くすることはリ
チウムイオン伝導性が高まり、多くの電極活物質を電池内に収納できるようになることか
ら、電池特性、電気容量の観点から固体電解質層の薄膜化が求められていた。
【０００５】
　これらの問題に対して、特許文献１では、硫化物系固体電解質と熱可塑高分子樹脂とを
乾式で混合し加熱プレスすることにより、柔軟性を有する固体電解質シートを得ている。
しかしながら、絶縁性の樹脂を混合してシートを成形しているため、導電パスが分断され
問題があった。また、特許文献２では、硫化物系固体電解質を用いて絶縁性の樹脂等を混
合させずガラス製の不織布を支持体として自立したシートを作製しているが、シート厚み
が３００μｍ程度と厚く、薄膜化の観点から問題があった。
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【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開平４－１３３２０９号公報
【特許文献２】特開２００８－１０３２５８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　前記したように、化学的安定性の高い結晶性酸化物系無機固体電解質の層が柔軟性を有
した薄い膜を得る技術が望まれていた。
　本発明はこのような従来の実情に鑑みて考案されたものであり、本発明の目的は、リチ
ウムイオン電池に用いる加工性の優れた結晶性酸化物系無機固体電解質を用いたセパレー
タを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者は、上記課題を解決すべく鋭意研究し、実験を重ねた。その結果、セパレータ
に平均粒径が５～１００μｍの結晶性酸化物系固体電解質粒子を一層に担持させることで
、加工性にれ、高いイオン伝導性が得られるセパレータが得られることを見出し、本発明
を成すに至ったものである。
　すなわち、本発明は以下のとおりのものである。
［１］
　平均粒径が５～１００μｍの結晶性酸化物系無機固体電解質粒子が、基材上に一層に担
持されてなることを特徴とするセパレータ。
［２］
　前記基材がポリオレフィン微多孔膜または不織布である、［１］に記載のセパレータ。
［３］
　前記基材が不織布である、［１］に記載のセパレータ。
［４］
　平均粒径が５～１００μｍの結晶性酸化物系無機固体電解質粒子を支持体上に一層に配
列させた後、該固体電解質粒子上に基材を積層し、該固体電解質粒子と該基材とを一体化
させることを特徴とするセパレータの製造方法。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明に係る形態を有するセパレータを用いることで、薄い膜による高いイオン伝導性
から電池特性を向上させることができ、セパレータの柔軟性により電池としての加工性が
高まり、電池作製時、作動時に短絡を防ぐことができる不織布セパレータを提供すること
ができる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】本実施形態におけるセパレータの概略的に示す断面図である。
【図２】本発明のセパレータを用いたリチウムイオン二次電池の一例を概略的に示す断面
図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、本発明を実施するための形態（以下、単に「本実施形態」という。）について詳
細に説明する。本発明は、以下の実施の形態に限定されるものではなく、その要旨の範囲
内で種々変形して実施することができる。尚、本明細書において「～」を用いて記載され
る範囲は、その前後に記載される数値を含むものである。
　なお、以下の説明では、「結晶性酸化物系無機固体電解質粒子」を「固体電解質粒子」
あるいは単に「粒子」等と記す場合もある。
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　図１は、本実施形態におけるセパレータの概略的に示す断面図である。
　本発明のセパレータ１００は、平均粒径が５～１００μｍの結晶性酸化物系無機固体電
解質粒子１１０が、基材１２０に一層に担持されてなることを特徴とする。
　基材としては、電子伝導性が無く電池用のセパレータとして用いられている公知の材料
がいずれも使用できるが、多孔質膜であることが好ましい。例えば不織布やポリオレフィ
ン多孔質膜が挙げられる。
【００１２】
　不織布は、繊維状物質が３次元状に絡まった構造を有する。本実施形態のセパレータに
用いられる不織布は、「粒子が一層に担持されてなる」状態を保つことができれば、綿、
レーヨン、アセテート、ナイロン、ポリエステル、ＰＰ、ＰＥなどのポリオレフィン、ポ
リイミド、アラミドなどの樹脂繊維不織布、ガラス繊維不織布などの従来公知のものが、
単独または混合して用いられる。好ましくは熱可塑性樹脂を用いた不織布が用いられる。
　繊維の径としては０．１μｍ～５.０μｍのものが用いられ、好ましくは繊維径が０．
２～３．０μｍのものが用いられ、最も好ましくは０．２５～２．５μｍのものが用いら
れる。繊維径０．１μｍ以上とすることで強度を保つことができ、加工時の電池の短絡を
防ぐことができる。繊維径を５．０μｍ以下とすることで膜の両面の粒子の露出を高く確
保できるようになり、セパレータのリチウムイオン伝導性を十分確保できるようになる。
繊維径０．１μｍ～５．０μｍの不織布が用いられていれば、膜の性状を維持するために
繊維径５．０μｍ～３０μｍの不織布と組み合わせることもできる。５．０～３０μｍの
組み合わせ比率は繊維径０．１～５．０μｍの不織布に対して重量比で０～８０％の比率
で用いることができる。
【００１３】
　不織布の厚みは、粒子と一体化する前の状態で５μｍ～１００μｍの厚みで用いること
ができ、好ましくは１０～８０μｍの厚みで用いることができる。不織布の厚みを５μｍ
以上とすることで、セパレータとしての強度が得られ、電池作製時、作動時の短絡を防ぐ
ことができる。１００μｍ以下とすることで、粒子の表面露出の比率が増え高いイオン伝
導性が確保できるようになる。
　不織布の目付は２～３０ｇ／ｍ２で用いられ、好ましくは４～２０／ｍ２で用いられ、
最も好ましくは５～１５／ｍ２で用いられる。不織布の目付を２ｇ／ｍ２以上とすること
で膜の十分な強度が得られ、電池作製時、作動時の短絡を防ぐことができる。目付を３０
ｇ／ｍ２以下とすることで粒子の表面露出が増え、高いイオン伝導性を確保できるように
なる。
　不織布の製造方法としては一般的な不織布成膜装置を用いることができ、メルトブロー
ン成膜装置、スパンデックス成膜装置を用いることができる。
【００１４】
　ポリオレフィン微多孔膜としては、ポリオレフィン系の樹脂を主成分として含むことが
好ましく、５０質量％以上でポリオレフィン系樹脂を含むことが好ましく、好ましくは７
５質量％以上含むことが好ましく、さらに好ましくは９０質量％以上含むことが好ましく
、最も好ましくは９５％以上含むことが好ましい。
　ポリオレフィン微多孔膜の一体化する前の厚さは好ましくは０．５～５０μｍであり、
より好ましくは１～３０μｍであり、さらに好ましくは１～１０μｍである。
　基材の気孔率は好ましくは０．１～９９．９％の範囲で用いられる。電池内部に電解液
およびゲル電解質を満たして用いる場合には、高いイオン伝導性が得られるため、より高
い気孔率が好ましく、３０～９９．９％の範囲で用いられ、５０～９９．９％がより好ま
しく用いられ、さらに好ましくは７０～９９．９％が用いられる。正極および負極の間に
固体電解質を介在させて用いる場合には、粒子の表面が正極側および負極側の両面に露出
していれば用いることができ、デンドライト成長などの問題が生じる場合は低い気孔率が
好ましく０．１～７０％の範囲で用いられる。さらに好ましくは０．１～５０％の範囲で
用いられ、最も好ましくは０．１～３０％の範囲で用いることができる。気孔率の値は、
一定の大きさの基材試料を切り出し、その体積（ｃｍ３）と質量（ｇ）および基材の膜密
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度（ｇ／ｃｍ３）から下記式を用いて算出された値である。
　　気孔率（％）＝（１－質量／体積／膜密度）×１００
　以下の説明では、基材として不織布を用いた場合を例に挙げて説明する。
【００１５】
　本発明のセパレータは、結晶性酸化物系無機固体電解質粒子と不織布が一体化した膜の
厚みで１０～１１０μｍで用いることができる。セパレータの厚みを１０μｍ以上とする
ことで、セパレータとしての強度を保つことができ電池の短絡を防ぐことができる。１０
０μｍ以下とすることで、電池の活物質を多く充填することができるようになり、電池と
しての電気容量を増やすことができる。
【００１６】
　本発明では、平均粒径が５～１００μｍの結晶性酸化物系無機固体電解質粒子を用いる
。好ましくは平均粒径１０～８０μｍの粒子が用いられ、最も好ましくは、平均粒子径２
０～５０μｍの粒子が用いられる。平均粒子径を５μｍ以上とすることで、セパレータの
強度が保たれ、柔軟性が得られ電池の短絡を防止することができる。平均粒子径を１００
μｍ以下とすることで、セパレータの高いイオン伝導性が保たれるようになる。
　なお、セパレータの両面で粒子が露出していることが好ましい。すなわち、結晶性酸化
物系無機固体電解質粒子の径は、基材の厚みよりも大きいことが好ましい。
【００１７】
　結晶性酸化物系無機固体電解質粒子の形状としては球形、不定形いずれも用いることが
できる。結晶性酸化物系無機固体電解質粒子は、高いイオン伝導性を確保するために高い
密度が好ましく、各結晶性酸化物系無機固体電解質の相対密度が８０～１００％のものが
用いられる。好ましくは相対密度９０～１００％のものが用いられ、最も好ましくは相対
密度９５～１００％のものが用いられる。ここで相対密度とは、液体置換法、ガス置換法
等の一般的な測定法で求めた試料の「真密度」を実測密度としてＸＲＤ測定法等から求め
た格子定数値から得られた理論密度から、
　　相対密度（％）＝（試料実測密度/理論密度）×１００
により求められる。相対密度を８０％以上とすることで、結晶粒子中の粒界に由来する抵
抗やボイドに由来する抵抗が低減して、粒子自身のリチウムイオン伝導性が向上する。１
００％以下とすることで、粒子の粒界やボイドを低減させるための高い温度での加熱、高
い圧力での圧縮になどの煩雑な操作の負荷を減らすことができる。
【００１８】
　本発明に用いる結晶性酸化物固体電解質粒子は、リチウムイオン伝導性を有する結晶性
酸化物系無機無機固体電解質であればいずれのものも用いることができる。例えばγ－Ｌ
ｉＰＯ４型酸化物、逆蛍石型酸化物、ＮＡＳＩＣＯＮ型酸化物、ペロブスカイト型酸化物
、ガーネット型酸化物が用いられ、ＮＡＳＩＣＯＮ型酸化物であるＬｉ１．３Ｔｉ１．７

（ＰＯ４）３、ペロブスカイト型酸化物であるＬａ２／３－ｘＬｉ３ｘＴｉＯ３、ガーネ
ット型酸化物であるＬｉ３Ｌａ７Ｚｒ２Ｏ１２が好ましく用いられる。イオン伝導を高め
る目的、化学的な安定性を高める目的、加工性を高める目的で、上記基本結晶構造に対し
て置換、ドープにより元素を置換した酸化物系無機固体電解質も用いることができる。
【００１９】
　「粒子が一層に担持した」とは、その単一の粒子が層の厚み方向に１つ、層内方向に多
数が担持された状態を意味するが、粒子は割れて複数の粒子となって存在する、比較的扁
平な粒子が重なる等、膜厚方向の粒子が１つでない場合も膜内方向の全粒子数に対して最
大で１５％以下存在してもよく、５％以下存在することが好ましい。　粒子を一層に配列
させる方法としては、例えば粘着層のような支持体の上に粒子を載せ、粘着層に固定して
いない粒子を除去することで一層に配列させることができる。粘着層としては粘着テープ
、後述するような支持体の上に除去が容易なグリース等を塗布したものも用いられる。さ
らには静電気等を利用して電気的に基板に粒子を一層分で配列させることもできる。粘着
層等に固定されていない粒子の除去方法としては、粒子の載った粘着層ごと反転させ、固
定されていない粒子を落下させて除去する方法、気体の噴射等により粘着層に固定されて
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いない粒子を吹き飛ばして除去する方法などを用いることができる。以上のような方法で
粒子を一層に並べ、不織布を上に載せ圧着、加熱圧着の方法により一体化することができ
る。圧着は不織布の軟化温度より高い温度で軟化させて圧着させる方法、不織布の溶融温
度以上に加熱して粒子と一体化させる方法などを用いることができる。
　また、結晶性酸化物系無機固体電解質粒子を支持体上に一層に配列させた後、支持体上
に溶融状態の不織布原料を供給することにより、不織布と粒子とを一体化することもでき
る。
【００２０】
　支持体としては酸化物系無機固体電解質粒子を一層に配列させることができればいずれ
も用いることができる。支持体は平滑な板状のものが好ましく、金属板、セラミック板、
ガラス板、樹脂板を用いることができる。好ましくはステンレス板、アルミニウム板、銅
板、ガラス板、樹脂板が用いられる。支持体の表面は一時的に粒子を一層に配列させるた
めに粘着性の物質を薄く塗布したり、粘着性テープを張り付けたりして用いることもでき
る。また、静電気的に粒子を一層に配列固定させて用いることもできる。
【００２１】
　粒子の露出率は、粒子が露出している割合を示し、膜の厚み方向から見たときに、単位
面積当たりの粒子が露出している面積を、粒子が占める面積で割ることにより求められる
。露出率は両面それぞれ１０～１００％で用いられる。露出率を１０％以上とすることに
より、セパレータのリチウムイオン伝導性が高まり、電池の充放電特性を高めることがで
きる。露出率を１００％以下とすることにより、セパレータの強度が高まり、電池の加工
時、作動時の短絡を防ぐことができる。
【００２２】
＜リチウムイオン伝導性の評価方法＞
　上記、リチウムイオン伝導度は一般的な交流インピーダンス法で測定することができる
。
【００２３】
　このようなセパレータは、各種電池におけるセパレータとして用いることができるが、
例えば、図２に示すようなリチウムイオン二次電池２００におけるセパレータとして用い
ることができる。
　図２は、本実施形態のセパレータが適用されるリチウムイオン電池の一例を示す概略断
面図である。図２に示されるリチウムイオン二次電池２００は、セパレータ１００を両側
から挟む正極２１０と負極２２０と、さらにそれらの積層体を挟む正極集電体２３０（正
極の外側に配置）と、負極集電体２４０（負極の外側に配置）と、それらを収容する電池
外装２５０とを備える。電池外装２５０の内部は電解液で満たされている、あるいは、セ
パレータ１００と正極２１０および負極２２０との間に固体電解質が介在されている。可
燃性の高い電解液が満たされず固体電解質のみが介在する形態が好ましく用いられる。
　以上、本発明を実施するための形態について説明したが、本発明は上記実施形態に限定
されるものではない。本発明は、その要旨を逸脱しない範囲で様々な変形が可能である。
【実施例】
【００２４】
　以下、本発明の効果を確認するために行った実施例および比較例について説明する。
［実施例１］
＜不織布の製作＞
　不織布はメルトブローン法により製作した。
　　目付：１０ｇ/ｍ２

　　繊維径：０．２９μｍ
　　材質：ポリプロピレン
＜粒子の配列＞
　結晶性酸化物系無機粒子として豊島製作所製ＮＡＳＩＣＯＮ型酸化物であるＬｉ１．３

Ｔｉ１．７（ＰＯ４）３（ＬＡＴＰ）を用い、成膜した。６ｃｍ×６ｃｍ×０．２ｍｍ厚
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みのステンレス基板の表面に、耐熱グリースを中心部２ｃｍ×２ｃｍの領域に薄く塗布し
た。この基板上に、あらかじめ３８～４５μｍの目開きでふるい分けにより分級したＬＡ
ＴＰ粒子を載せ、ステンレス基板ごと反転させることで、基板上に固定化されていない余
剰粒子を除去した。さらに、グリースを塗布した基板上にＬＡＴＰ粒子を載せ、反転させ
ることで余剰粒子を除去する操作を数回繰り返し、単粒子が配列した状態とした。
【００２５】
＜不織布と粒子の一体化＞
　粒子が一層で配列した基板上に、上記３ｃｍ×３ｃｍの不織布を、粒子が配列した部分
を覆うように載せ、その上に６ｃｍ×６ｃｍ×０．２ｍｍ厚みのステンレス板を載せ１０
０ｇ/ｃｍ２の加圧条件で加圧し、ホットプレート上で１９０℃、３０分加熱した。不織
布の一部が溶融して粒子と一体化した膜状となった。膜のグリースの付着した面はヘキサ
ンで洗浄し、グリースを除去した。
【００２６】
＜粒子の被覆率＞
　得られた膜のＳＥＭ観察
　ＳＥＭ観察
　　装置：ＫＥＹＥＮＣＥ社製　ＶＥ－９８００
　　加速電圧：１．２ＫＶ
　　スポット径：６（装置の設定値）
　　真空度：３Ｐａ
　　検出器：二次電子検出器
　不織布と粒子の一体化した膜の一部を切り出し試料とした。導電性両面テープを用いて
試料を試料台に固定し、非蒸着の条件下、２００倍の倍率にて粒子を配列させた面および
不織布を載せた面を観察した。
　装置付属のソフトウエアで粒子が占める面積を算出し、全体の面積で割ることで単粒子
膜の粒子の占める割合を算出し、粒子の被覆率とした。視野を変えて同様の計算を３回繰
り返し、平均を算出した。
粒子配列面　　　粒子面被覆率　７５％　粒子表面露出率　１００％
不織布一体化面　粒子面被覆率　７５％　粒子表面露出率　 ３５％
　膜厚をＭｉｔｕｔｏｙｏ ４５７－４０１型厚み計で測定したところ、４８μｍであっ
た。
【００２７】
＜イオン伝導度の測定＞
　得られた粒子と不織布の一体化膜のイオン伝導度の測定を行った。一体化膜の両面に下
記条件で金を蒸着した。
　　装置：マグネトロンスパッタ装置
　　放電電流：１５ｍＡ
　　放電時間：３分
　　コート範囲：５ｍｍφ
電気抵抗率の測定は下記装置、下記測定条件で実施した。
　　装置：ＬＣＲメーター
　　測定周波数：１２０ＭＨｚ～１００Ｈｚ
電気抵抗率は２．０ｋΩ・ｃｍであった。
【００２８】
 [実施例２]
　下記の不織布を使用したこと以外は同じ操作を行い、電気抵抗率を測定したところ、２
０ｋΩ・ｃｍであった。
　　総目付：７．５ｇ/ｍ２

　　繊維径：０．６μｍ　４６ｗｔ％　１．２μｍ　５４ｗｔ％
　　材質：ポリプロピレン
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【００２９】
［実施例３］
　結晶性酸化物系無機固体電解質として、豊島製作所製Ｌｉ６．２５Ａｌ０．２５Ｌａ３

Ｚｒ２Ｏ１２（ＬＬＺＯ）のプレートを粉砕し、３８～４５μｍの目開きでふるい分けに
より分級した粒子を用いたこと以外は、実施例１と同様の方法で電気抵抗率を測定したと
ころ、２．５ｋΩ・ｃｍであった。
【００３０】
［比較例１］
　実施例１において余剰粒子を除去せず不織布を載せ、加熱操作を行ったところ、粒子が
複数層形成された状態となり、膜厚は９０μｍとなった。実施例１と同様の評価を行った
ところ短絡が生じた。
【００３１】
［比較例２］
　４ｃｍ×４ｃｍ不織布を６ｃｍ×６ｃｍの基板の上に載せ、実施例１と同様の方法で加
熱し不織布が溶融した状態で、実施例１と同様の粒子を上に載せて余剰分を除去し粒子と
不織布が一体化した膜を得た。実施例１と同様な評価を実施したところ、３０００ｋΩ・
ｃｍであった。
【００３２】
［比較例３］
　実施例１において目開き５μｍ以下の粒子を分級して用いたこと以外は同様の操作を行
い、電気抵抗率を測定したところ、短絡が生じた。
　各実施例および比較例の評価結果を表１にまとめて示す。
【００３３】
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【表１】

【００３４】
　表１から明らかなように、粒子が複数層となった比較例１、不織布基材上に粒子を載せ
て一体化させた比較例２、平均粒子径の小さい比較例３のセパレータでは、短絡が発生、
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あるいは電気抵抗率が高かった。これに対し、配列した粒子上に不織布基材を載せること
により、平均粒径が５～１００μｍの結晶性酸化物系無機固体電解質粒子を、基材上に一
層に担持させた実施例のセパレータでは、いずれも短絡は発生せず、また電気抵抗率が低
いことが分かった。
【産業上の利用可能性】
【００３５】
　本発明によれば、薄い膜による高いイオン伝導性から電池特性を向上させることができ
、セパレータの柔軟性により電池としての加工性が高まり、電池作製時、作動時に短絡を
防ぐことができる不織布セパレータとなり、リチウムイオン電池用不織布セパレータとし
て広く適用可能である。
【符号の説明】
【００３６】
　１００　　セパレータ
　１１０　　結晶性酸化物系無機固体電解質粒子
　１２０　　基材
　２００　　リチウムイオン二次電池
　２１０　　正極
　２２０　　負極
　２３０　　正極集電体
　２４０　　負極集電体
　２５０　　電池外装

【図１】 【図２】
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