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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　互いに間隔を持って並列した複数の正極集電体層、各々の正極集電体層の端面に接続し
て前記複数の正極集電体層を互いに導通させる正極端子、前記正極集電体層の前記正極端
子が接続した端面以外の端面と両面を被覆する焼結式正極活物質層を具備する正極と、
　互いに間隔を持って並列した複数の負極集電体層、各々の負極集電体層の端面に接続し
て前記複数の負極集電体層を互いに導通させる負極端子、前記負極集電体層の前記負極端
子が接続した端面以外の端面と両面を被覆する焼結式負極活物質層を具備し、前記正極と
互いに間隔を持ちつつかみ合うように設けられた負極と、
　前記焼結式正極活物質層及び前記焼結式負極活物質層間に挟持された焼結式無機固体電
解質とを具備する電池要素を具備することを特徴とする無機固体電解質電池。
【請求項２】
　前記焼結式無機固体電解質は、リチウムを含有する無機固体電解質であり、前記焼結式
負極活物層の負極活物質に金属リチウムもしくはリチウム合金を用い、かつ前記正極集電
体及び負極集電体の少なくとも一方は導電性金属酸化物層であることを請求項１記載の無
機固体電解質電池。
【請求項３】
　前記導電性金属酸化物は、Ｓｎ、Ｉｎ、Ｚｎ、Ｔｉから選ばれる少なくとも１種の元素
の酸化物であることを特徴とする請求項２記載の無機固体電解質電池。
【請求項４】
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　前記導電性金属酸化物は、ＳｎＯ２、Ｉｎ２Ｏ３、ＺｎＯ、ＴｉＯｘ（０．５≦ｘ≦２
）から選ばれる少なくとも一種であることを特徴とする請求項３記載の無機固体電解質電
池。
【請求項５】
　前記リチウム合金は、リチウム及びＳｎ、Ｉｎ、Ｚｎから選ばれる少なくとも１種の元
素を含むリチウム合金であることを特徴とする請求項２記載の無機固体電解質電池。
【請求項６】
　前記焼結式負極活物質層に、負極の作動電位が金属リチウムの電位に対して１．０Ｖよ
りも貴となる負極活物質を用い、かつ
　前記正極集電体及び負極集電体の少なくとも一方は導電性金属酸化物層であることを特
徴とする請求項１記載の無機固体電解質電池。
【請求項７】
　前記導電性金属酸化物は、Ｓｎ、Ｉｎ、Ｚｎ、Ｔｉから選ばれる少なくとも１種の元素
の酸化物であることを特徴とする請求項６記載の無機固体電解質電池。
【請求項８】
　前記導電性金属酸化物は、ＳｎＯ２、Ｉｎ２Ｏ３、ＺｎＯ、ＴｉＯｘ（０．５≦ｘ≦２
）から選ばれる少なくとも一種であることを特徴とする請求項６記載の無機固体電解質電
池。
【請求項９】
　前記負極作動電位が金属リチウムの電位に対して、１．０Ｖよりも貴となる負極活物質
は、酸化タングステン、酸化モリブデン、硫化鉄、硫化鉄リチウム、硫化チタン、チタン
酸リチウムから選択される少なくとも一種であることを特徴とする請求項６記載の無機固
体電解質電池。
【請求項１０】
　前記電池要素を挟む一対の絶縁板をさらに具備することを特徴とする請求項１記載の無
機固体電解質電池。
【請求項１１】
　シート状支持体の一方の面上に部分的に無機固体電解質層を形成した無機固体電解質シ
ートを形成する無機固体電解質シート形成工程と、
　前記無機固体電解質シートの前記無機固体電解質層上に、第１正極活物質領域を具備す
る第１正極層、前記第１正極層上に、正極集電体領域と前記正極集電体領域を囲む第２正
極活物質領域とを備える第２正極層、前記第２正極層上に、第３正極活物質領域を具備す
る第３正極層を順次積層した正極シートを複数用意する正極シート形成工程と、
　前記無機固体電解質シートの前記無機固体電解質層上に、第１負極活物質領域を具備す
る第１負極層、前記第１負極層上に、負極集電体領域と前記負極集電体領域を囲む第２負
極活物質領域とを備える第２負極層、前記第２負極層上に、第３負極活物質領域を具備す
る第３負極層を順次積層した負極シートを複数用意する負極シート形成工程と、
　前記複数の正極シート及び前記複数の負極シートから前記シート状支持体を除去し、前
記第１負極活物質領域と前記第３正極活物質領域、もしくは第３負極活物質領域と第１正
極活物質領域、が前記無機固体電解質層を介して向き合うよう、前記シート状支持体が除
去された複数の正極シートと前記複数の負極シートとを交互に積層して積層体を形成する
積層工程と、
　前記積層体を加熱し焼結する焼結工程と、
　前記複数の正極集電体の端面に前記複数の正極集電体を電気的に接続する正極端子を接
続し、前記複数の負極集電体の端面に前記複数の負極集電体を電気的に接続する負極端子
を接続する工程と、
を具備することを特徴とする無機固体電解質電池の製造方法。
【請求項１２】
　シート状支持体の一方の面上に部分的に無機固体電解質層を形成した無機固体電解質シ
ートを形成する無機固体電解質シート形成工程と、
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　前記無機固体電解質シートの前記無機固体電解質層上に、第１番目の正極活物質領域を
具備する第１番目の正極層、前記第１番目の正極層上に、正極集電体領域を備える正極集
電
体層、前記正極集電体層上に、前記正極集電体領域端部を覆う第２番目の正極活物質領域
を具備する第２番目の正極層を順次積層した正極シートを複数用意する正極シート形成工
程と、
　前記無機固体電解質シートの前記無機固体電解質層上に、第１番目の負極活物質領域を
具備する第１番目の負極層、前記第１番目の負極層上に、負極集電体領域を備える負極集
電
体層、前記負極集電体層上に、前記負極集電体領域端部を覆う第２番目の負極活物質領域
を具備する第２番目の負極層を順次積層した負極シートを複数形成する負極シート形成工
程と、
　前記複数の正極シート及び前記複数の負極シートから前記シート状支持体を除去し、前
記第１番目の負極活物質領域と前記第２番目の正極活物質領域、もしくは第２番目の負極
活物質領域と第１番目の正極活物質領域、が前記無機固体電解質層を介して向き合うよう
、前記シート状支持体が除去された複数の正極シートと前記複数の負極シートとを交互に
積層して積層体を形成する積層工程と、
　前記積層体を加熱し焼結する焼結工程と、
　前記複数の正極集電体の端面に前記複数の正極集電体を電気的に接続する正極端子を接
続し、前記複数の負極集電体の端面に前記複数の負極集電体を電気的に接続する負極端子
を接続する工程と、
を具備することを特徴とする無機固体電解質電池の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、無機固体電解質電池及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子機器の小型化、軽量化に伴い、電池についても小型化、軽量化の要望が強くなって
いる。この要求に適応する電池として、薄膜技術と電池材料技術の融合により生まれる超
小型・超薄型電池の検討が行われている。これら薄型電池は、ＩＣカード、タグなどの電
源、あるいはＬＳＩ基板上への実装などが期待されている。
【０００３】
　一方、高出力の二次電池として、現状、正極にコバルト酸リチウム、負極に炭素材料、
電解液に非水溶媒にリチウム塩を溶解させた溶液を組み合わせたリチウムイオン二次電池
が実用化されている。これらは種々の方法で製造されているが、正極・負極材料を各々ス
ラリー化して塗布し、乾燥を伴う工程とそれらを所定の形状に切断する工程、圧延工程、
捲回工程と、電解液を注液する工程等を含む製法が主となり、実用化にいたっている。し
かし、これらの工程、製法では、電池の薄型化、小型化には限界がある。
【０００４】
　このため、より小型、薄型化するために、負極に金属リチウムや炭素、正極にＬｉＣｏ
Ｏ２やＬｉＭｎ２Ｏ４、電解質に無機固体電解質を用い、スパッタリング、蒸着法といっ
た半導体プロセスとパターニング工法を導入した薄型無機固体電解質二次電池が考案され
ている。（例えば特許文献１、特許文献２参照）
【０００５】
　しかしながら、このような従来の無機固体電解質電池は小型化するために電極面積が小
さくなり、出力電流が小さくなり、電池特性が不十分になるという問題があった。
【特許文献１】特開２０００－１０６３６６号
【特許文献２】特開２００４－１２７７４３号
【発明の開示】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、このような問題に鑑みてなされたものであり、簡便なプロセスを用いて、出
力電流が大きく、電池特性に優れ、小型化・薄型化に適した無機固体電解質電池およびそ
の製造方法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】
　本発明は、互いに間隔を持って並列した複数の正極集電体層、各々の正極集電体層の端
面に接続して前記複数の正極集電体層を互いに導通させる正極端子、前記正極集電体層の
前記正極端子が接続した端面以外の端面と両面を被覆する焼結式正極活物質層を具備する
正極と、
　互いに間隔を持って並列した複数の負極集電体層、各々の負極集電体層の端面に接続し
て前記複数の負極集電体層を互いに導通させる負極端子、前記負極集電体層の前記負極端
子が接続した端面以外の端面と両面を被覆する焼結式負極活物質層を具備し、前記正極と
互いに間隔を持ちつつかみ合うように設けられた負極と、
　前記焼結式正極活物質層及び前記焼結式負極活物質層間に挟持された焼結式無機固体電
解質とを具備する電池要素を具備することを特徴とする無機固体電解質電池である。
【０００８】
　本発明において、前記焼結式無機固体電解質は、リチウムを含有する無機固体電解質で
あり、前記焼結式負極活物層の負極活物質に金属リチウムもしくはリチウム合金を用い、
かつ前記正極集電体及び負極集電体の少なくとも一方は導電性金属酸化物層であることが
望ましい。
【０００９】
　前記導電性金属酸化物は、Ｓｎ、Ｉｎ、Ｚｎ、Ｔｉから選ばれる少なくとも１種の元素
の酸化物であることが望ましい。また、前記導電性金属酸化物は、ＳｎＯ２、Ｉｎ２Ｏ３

、ＺｎＯ、ＴｉＯｘ（０．５≦ｘ≦２）から選ばれる少なくとも一種であることが望まし
い。
【００１０】
　また、前記リチウム合金は、リチウム及びＳｎ、Ｉｎ、Ｚｎから選ばれる少なくとも１
種の元素を含むリチウム合金であることが望ましい。
【００１１】
　また、前記焼結式負極活物質層に、負極の作動電位が金属リチウムの電位に対して１．
０Ｖよりも貴となる負極活物質を用い、かつ前記正極集電体及び負極集電体の少なくとも
一方は導電性金属酸化物層であることが望ましい。前記導電性金属酸化物は、Ｓｎ、Ｉｎ
、Ｚｎ、Ｔｉから選ばれる少なくとも１種の元素の酸化物であることが望ましい。また、
前記導電性金属酸化物は、ＳｎＯ２、Ｉｎ２Ｏ３、ＺｎＯ、ＴｉＯｘ（０．５≦ｘ≦２）
から選ばれる少なくとも一種であることが望ましい。
【００１２】
　また、前記負極作動電位が金属リチウムの電位に対して、１．０Ｖよりも貴となる負極
活物質は、酸化タングステン、酸化モリブデン、硫化鉄、硫化鉄リチウム、硫化チタン、
チタン酸リチウムから選択される少なくとも一種であることが望ましい。
【００１３】
　また、前記電池には前記電池要素を挟む一対の絶縁板をさらに具備することが望ましい
。
【００１４】
　また、本発明は、シート状支持体の一方の面上に部分的に無機固体電解質層を形成した
無機固体電解質シートを形成する無機固体電解質シート形成工程と、
　前記無機固体電解質シートの前記無機固体電解質層上に、第１正極活物質領域を具備す
る第１正極層、前記第１正極層上に、正極集電体領域と前記正極集電体領域を囲む第２正
極活物質領域とを備える第２正極層、前記第２正極層上に、第３正極活物質領域を具備す
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る第３正極層を順次積層した正極シートを複数用意する正極シート形成工程と、
　前記無機固体電解質シートの前記無機固体電解質層上に、第１負極活物質領域を具備す
る第１負極層、前記第１負極層上に、負極集電体領域と前記負極集電体領域を囲む第２負
極活物質領域とを備える第２負極層、前記第２負極層上に、第３負極活物質領域を具備す
る第３負極層を順次積層した負極シートを複数用意する負極シート形成工程と、
　前記複数の正極シート及び前記複数の負極シートから前記シート状支持体を除去し、前
記第１負極活物質領域と前記第３正極活物質領域、もしくは第３負極活物質領域と第１正
極活物質領域、が前記無機固体電解質層を介して向き合うよう、前記シート状支持体が除
去された複数の正極シートと前記複数の負極シートとを交互に積層して積層体を形成する
積層工程と、
　前記積層体を加熱し焼結する焼結工程と、
　前記複数の正極集電体の端面に前記複数の正極集電体を電気的に接続する正極端子を接
続し、前記複数の負極集電体の端面に前記複数の負極集電体を電気的に接続する負極端子
を接続する工程と、
を具備することを特徴とする無機固体電解質電池の製造方法である。
【００１５】
　また、本発明は、シート状支持体の一方の面上に部分的に無機固体電解質層を形成した
無機固体電解質シートを形成する無機固体電解質シート形成工程と、
　前記無機固体電解質シートの前記無機固体電解質層上に、第１番目の正極活物質領域を
具備する第１番目の正極層、前記第１番目の正極層上に、正極集電体領域を備える正極集
電
体層、前記正極集電体層上に、前記正極集電体領域端部を覆う第２番目の正極活物質領域
を具備する第２番目の正極層を順次積層した正極シートを複数用意する正極シート形成工
程と、
　前記無機固体電解質シートの前記無機固体電解質層上に、第１番目の負極活物質領域を
具備する第１番目の負極層、前記第１番目の負極層上に、負極集電体領域を備える負極集
電
体層、前記負極集電体層上に、前記負極集電体領域端部を覆う第２番目の負極活物質領域
を具備する第２番目の負極層を順次積層した負極シートを複数形成する負極シート形成工
程と、
　前記複数の正極シート及び前記複数の負極シートから前記シート状支持体を除去し、前
記第１番目の負極活物質領域と前記第２番目の正極活物質領域、もしくは第２番目の負極
活物質領域と第１番目の正極活物質領域、が前記無機固体電解質層を介して向き合うよう
、前記シート状支持体が除去された複数の正極シートと前記複数の負極シートとを交互に
積層して積層体を形成する積層工程と、
　前記積層体を加熱し焼結する焼結工程と、
　前記複数の正極集電体の端面に前記複数の正極集電体を電気的に接続する正極端子を接
続し、前記複数の負極集電体の端面に前記複数の負極集電体を電気的に接続する負極端子
を接続する工程と、
を具備することを特徴とする無機固体電解質電池の製造方法である。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、簡便な製法で製造でき、負極と正極との間に広い対向面積が確保され
、出力電流が大きく電池特性に優れた無機固体電解質電池を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　図１、図２に実施形態を例示し、以下図面を参照してこの実施形態について説明する。
　図１（ａ）に実施形態の電池を示す斜視図、図１（ｂ）は電池を図１（ａ）のＡ－Ａ´
方向から下方向に切断した際の断面図である。また図２は電池の別の形態を示す断面図で
ある。図１、図２において同じ符号は同一の部材を示す。
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　図１（ａ）、図２に示すように電池要素１０は、正極１、負極２、無機固体電解質３を
具備する。正極１と負極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。
【００１８】
　図１（ｂ）、図２に示すように正極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子８、正極集電体層５の、正極端子８が接続した面以外の端
面と両面を被覆する焼結式正極活物質層４（以下、正極活物質層４）を具備する。図１（
ｂ）のように正極集電体層５のみならず正極端子８表面も正極活物質層４で連続して被覆
されていることが電極面積増加の点で望ましいが、図２に示すように、正極集電体層５の
、正極端子８が接続した面以外の端面と両面のみが正極活物質層４で被覆されたものであ
っても良い。
【００１９】
　負極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子
９、負極集電体層７の、負極端子９が接続した面以外の端面と両面を被覆する焼結式負極
活物質層６（以下、負極活物質層６）を具備する。図１（ｂ）のように負極集電体層７の
みならず負極端子９表面も負極活物質層６で連続して被覆されていることが電極面積増加
の点で望ましいが、図２に示すように、負極集電体層７の、負極端子９が接続した面以外
の端面と両面のみが負極活物質層６で被覆されたものであっても良い。
【００２０】
　焼結式無機固体電解質３は、前記正極活物質層４及び前記負極活物質層６間に挟持され
ている。
【００２１】
　さらに図２に示すように電池要素１０の上下に前記電池要素を挟む一対の絶縁板１１、
１１´をさらに具備していることが望ましい。このような絶縁板で覆われていることが、
電池要素保護のために望ましい。
【００２２】
　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。
【００２３】
　正極１の正極活物質層４について説明する。
　正極活物質層４に用いられる正極活物質としては、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。
【００２４】
　二次電池用の正極活物質の具体例としては、二酸化マンガン（ＭｎＯ２）、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Ｌｉ

ｘＭｎＯ２）、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ＬｉＮ
ｉ１－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－ｙＮｉｙ

Ｏ４）、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
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らの化学式中、ｘ，ｙは０～１の範囲であることが好ましい。）
【００２５】
　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－ｙＣｏｙ

Ｏ２）、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。
【００２６】
　次に負極活物質層６に用いられる負極活物質について説明する。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、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。具体的な合金組成としては、Ｌｉ４．４Ｓｎ、ＬｉＩｎ、ＬｉＺｎなどが挙げられ
、特にＬｉ４．４Ｓｎなどが高容量で薄膜化が可能であるため望ましい。
【００２７】
　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。
【００２８】
　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。
【００２９】
　さらに、負極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
であって、かつ導電性を有し、リチウムイオンの挿入・脱離反応の可逆性が高い物質であ
り、さらにリチウムイオンの吸蔵・放出の際に体積変化が小さく、さらに加熱によって大
きく変質しない物質が用いられることが望ましく、具体的には、酸化タングステン（例え
ばＷＯａ（１．８＜ａ＜２．２）、負極の作動電位１．０～１．４Ｖ）、酸化モリブデン
（例えばＭｏＯｂ（１．８＜ｂ＜２．２）、負極の作動電位１．０～１．４Ｖ）、硫化鉄
（例えばＦｅｃＳ（０．９＜ｃ＜１．１）、負極の作動電位約１．８Ｖ）、硫化鉄リチウ
ム（ＬｉｘＦｅＳｙ（０≦ｘ≦４、０．９≦ｙ≦２．１）、負極の作動電位約１．８Ｖ）
、硫化チタン（例えばＴｉＳｄ（１．８＜ｄ＜２．２）、負極の作動電位１．５～２．７
Ｖ）、チタン酸リチウム（例えばＬｉ４＋ｚＴｉ５Ｏ１２（０≦ｚ≦３）、負極の作動電
位約１．５５Ｖ）などの金属酸化物や金属硫化物を用いることができる。これらは単独で
用いてもよく、または２種以上混合して用いても良い。特にリチウムと鉄を含む複合硫化



(8) JP 4352016 B2 2009.10.28

10

20

30

40

50

物、あるいはリチウムとチタンを含む複合酸化物であることが望ましく、中でもＬｉｘＦ
ｅＳｙ（０≦ｘ≦４、０．９≦ｙ≦２．１）で表される硫化鉄（負極の作動電位約１．８
Ｖ）はリチウムイオンの吸蔵量が多く電池容量をより高くするため望ましい。また、化学
式Ｌｉ４＋ｘＴｉ５Ｏ１２（０≦ｘ≦３）で表されスピネル型構造を有するチタン酸リチ
ウム（負極の作動電位約１．５５Ｖ）はリチウム吸脱反応時の結晶構造の変化が小さく、
電池の充放電サイクル寿命をより伸ばすことができるため望ましい。
【００３０】
　次に、正極集電体層５及び負極集電体層７について説明する。
　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
とが望ましい。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。
【００３１】
　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
層を用いることが特に望ましい。
【００３２】
　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。
【００３３】
　無機固体電解質３について説明する。
　無機固体電解質３にはイオン導電性があり、電子伝導性が無視できるほど小さい材料を
用いる。無機固体電解質３はリチウムを含むものを用い、この二次電池はリチウムイオン
が可動イオンとする。例えば、Ｌｉ３ＰＯ４をはじめ、Ｌｉ３ＰＯ４に窒素を混ぜたＬｉ
ＰＯ４－ｘＮｘ（ｘは０＜ｘ≦１）、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５、Ｌｉ２

Ｓ－Ｂ２Ｓ３等のリチウムイオン伝導性ガラス状固体電解質や、これらのガラスにＬｉＩ
などのハロゲン化リチウム、Ｌｉ３ＰＯ４などのリチウム酸素酸塩をドープしたリチウム
イオン伝導性固体電解質などは、リチウムイオン伝導性が高く、有効である。中でも、リ
チウムとチタンと酸素を含むチタン酸化物型の固体電解質、例えば、ＬｉｘＬａｙＴｉＯ

３（ｘは０＜ｘ＜１、ｙは０＜ｙ＜１）などは酸素雰囲気下での焼成においても安定な性
能を示すため好ましい。
【００３４】
　正極端子８、負極端子９について説明する。
　正極端子８、負極端子９を構成する材料は特に限定されない。例えば、Ａｇ、Ａｇ／Ｐ
ｄ合金、Ｎｉメッキ、蒸着によるＣｕなどが挙げられる。また、外部電極表面には実装の
ための半田メッキなどをおこなっても良い。正極端子８、負極端子９は同じである必要は
無く、必要に応じて異なるものを用いても良い。また、表面状態や形状にバリエーション
を持たり、色付けしたり、あるいは刻印を打ったりすることで正負を明確に示すための実
用的な仕様としてもよい。
【００３５】
　無機固体電解質電池を構成する正極１、後述する負極２、無機固体電解質３、正極端子
８、負極端子９などに対して、例えばＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＰｂＯ、ＭｇＯなどの無機
物が混合されていてもよいし、ＰＶＢやＭＥＫなどの有機物を含んでいても良い。
【００３６】
　電池の形状について、図１には、四角柱形状の電池の例を示したが電池形状はこれに限
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定されない。例えばボタン型、円筒型などであってもよい。
【００３７】
　以上の如くの電池の構成を採用することにより、正極、負極、無機固体電解質を一括し
て焼結する製造プロセスを採用でき、例えば、以下のような簡便なプロセスで無機固体電
解質二次電池を完成させることができる。
【００３８】
　次に二次電池の製造方法について説明する。
　図３～図５は二次電池製造プロセスの一実施形態を示す概略断面図である。
【００３９】
　（無機固体電解質シート形成工程）
　図３（ａ）に示すようにポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）製などのシート状支持
体１２の一方の面上に部分的に無機固体電解質層３を形成した無機固体電解質シートを用
意する。
【００４０】
　（正極シート形成工程（１））
　次に図３（ｂ）に示すように、無機固体電解質シートの前記無機固体電解質層３上に、
第１正極活物質領域４１を具備する第１正極層、前記第１正極層上に、正極集電体領域５
と前記正極集電体領域５を平面方向に囲む第２正極活物質領域４２とを備える第２正極層
、前記第２正極層上に、第３正極活物質領域４３を具備する第３正極層を順次積層した正
極シート１３を形成する。この正極シート１３は複数形成する。なお、前記第２正極層に
おいては、図３（ｂ）に示すように、前記正極集電体領域５全てを第２正極活物質領域４
２で囲まず、正極端子８に接続される面で端部が露出するように構成するか、また、前記
正極集電体領域５全てを第２正極活物質領域４２で囲んで後工程で切断し正極端子８に接
続される面で端部が露出するようにすれば良い。
【００４１】
　（負極シート形成工程（１））
　また図３（ｃ）に示すように、別の前記無機固体電解質シートの前記無機固体電解質層
３上に、第１負極活物質領域６１を具備する第１負極層、前記第１負極層上に、負極集電
体領域７と前記負極集電体領域７を平面方向に囲む第２負極活物質領域６２とを備える第
２負極層、前記第２負極層上に、第３負極活物質領域６３を具備する第３負極層を順次積
層した負極シート１４を形成する。ただし負極活物質層を後工程の初充電により析出させ
て形成する電池の場合には負極活物質領域をあらかじめ準備しておくことは不要である。
この負極シート１４は複数形成する。なお、前記第２負極層においては、図３（ｂ）に示
すように、前記負極集電体領域７全てを第２負極活物質領域６２で囲まず、後に負極端子
９に接続される面で端部が露出するように構成するか、また、前記負極集電体領域６全て
を第２負極活物質領域６２で囲んで後工程で切断し負極端子９に接続される面で端部が露
出するようにしても良い。
【００４２】
　（正極シート・負極シート形成工程（２））
　上記した、正極シート形成工程（１）、負極シート形成工程（１）に記載した方法の他
にも以下のようにして、正極シート１３、負極シート１４を形成しても良い。すなわち、
図９（ａ）に示すように、まず、無機固体電解質シートの無機固体電解質層３上に、正極
又は負極の第１番目の活物質領域７１を具備する第１番目の活物質層を積層し、次に図９
（ｂ）に示すように前記第１番目の活物質層上に、正極又は負極集電体領域８０を備える
集電体層を積層し、次に図９（ｃ）に示すように前記集電体層上に、第２番目の活物質領
域７２を具備する第２番目の活物質層を順次積層した正極又は負極シートを形成する。た
だし負極活物質層を後工程の初充電により析出させて形成する電池の場合には負極活物質
領域をあらかじめ準備しておくことは不要である。この活物質シートは複数形成する。な
お、前記第２番目の活物質領域７２は、集電体領域８０よりも面積を大きくして、集電体
領域８０の端部を覆い、第１番目の活物質領域と接するように形成する。ただし前記第２
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番目の活物質層においては、図９（ｃ）に示すように、前記集電体領域８０全てを第５活
物質領域７２で囲まなくとも、負極端子９に接続される面で端部が露出するように構成し
ても良い。また、前記集電体領域８０全てを第２番目の活物質領域７２で囲んで後工程で
切断し負極端子９に接続される面で端部が露出するようにしても良い。
【００４３】
　上記（１）、（２）の方法における正極シート１３若しくは負極シート１４の各層の形
成は、例えば各部材の構成材料をバインダー（例えば、ポリフッ化ビニリデン、ポリビニ
ルブチラール、スチレンブタジエンゴムなど）及び溶媒（Ｎ－メチルピロリドン、ＭＥＫ
、水など）で混練したスラリーをスクリーン印刷やドクターブレード法、グラビア印刷法
で、必要とする厚みに塗布形成することで形成することができる。各層を構成する材料が
互いに相溶する場合でも各層を形成した後、溶媒を乾燥させ次の層を形成することを繰り
返せばよい。
【００４４】
　また、上記（１）、（２）で形成される正極シート及び負極シート、及び電解質シート
において、電極活物質領域を部分的にパターン形成した領域を加え、電池が形成された際
に電極端子と無機固体電解質層との間に電極活物質領域が存在し、集電体のみならず電極
端子表面も活物質層で連続して被覆されているよう構成することもできる。
【００４５】
　なお、上記正極シート形成工程及び負極シート形成工程（１）、（２）で形成される正
極シート、負極シートは、図４に示すように一枚のシート状支持体１２の一方の面上に無
機固体電解質層３を形成した無機固体電解質シートに対して、第１～第３正極層の積層し
たもの若しくは第１～第３負極層の積層したものを複数組形成した正極シート１３若しく
は負極シート１４であっても良く、それは大量生産に適している。
【００４６】
　（積層工程）
　次に前記第１負極活物質領域６３と前記第３正極活物質領域４１、もしくは第３負極活
物質領域６３と第１正極活物質領域４１、が前記無機固体電解質層３を介して向き合うよ
う、前記シート状支持体１２が除去された複数の正極シート１３と前記複数の負極シート
１４とを交互に積層して積層体を形成する。
【００４７】
　例えば、図５（ａ）に示すように、あらかじめ準備しておいた、積層最外層となる絶縁
層１５（例えば生セラミックグリーンシート層）に正極シート１３を、熱圧着し、次に図
５（ｂ）に示すように、シート状支持体１２を剥離する。次に図５（ｃ）に示すように、
先に圧着した正極シート１３に負極シート１４を熱圧着し、図５（ｄ）に示すようにシー
ト状支持体１２を剥離する。この操作を図５（ｅ）に示すように必要な回数繰り返し、最
後に図５（ｆ）に示すように積層最外層となる絶縁層１６を熱圧着し、電池要素前駆体と
なる積層体を得ることができる。この電池要素前駆体の各層を一体化させる所定の治具に
入れ、静水圧処理を行う。
【００４８】
　なお、絶縁層１５、１６としては生セラミックグリーンシート層に対し例えばＳｉＯ２

、Ａｌ２Ｏ３、ＰｂＯ、ＭｇＯなどの無機物が混合されていてもよいし、ＰＶＢやＭＥＫ
などの有機物を含んでいても良い。また正極層、負極層、無機固体電解質の積層体との焼
結時の密着性を上げるためにこれと接触する無機固体電解質または正極あるいは負極層の
成分を含んでいることが望ましい。最外層絶縁体の積層状態はこの例に限定されるもので
は無い。最外層に絶縁層が配置されている他の例を図１０、図１１に示した。図１０、図
１１においてはいずれも正極シート５０、負極シート５１が交互に積層されているが、図
１０においては電極活物質層に絶縁層が接している。図１１においては電解質層に絶縁層
が接している。
【００４９】
　（切断工程）
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　次に必要に応じて端面に正極集電体５および、負極集電体７の端面が、積層体の、それ
ぞれ別の面で露出するよう前記積層体を切断する。
【００５０】
　（焼結工程）
　次に前記積層体を加熱し焼結する。さらに、この電池要素前駆体を５００℃以上１５０
０℃以下、望ましくは７００℃以上９００℃以下の温度条件にて高温焼結する。焼結時の
雰囲気は材料に酸化物を用いている場合、酸化雰囲気で行われることが望ましい。例えば
酸素含有雰囲気が良く、特に大気雰囲気中で行われることが最も簡便であるが、集電体金
属を保護するためなど原料によっては酸化還元反応を調整する目的で各種雰囲気を調整し
て行われても全く支障はない。焼成時間は０．１～１０時間の範囲であることが望ましい
。
【００５１】
　（正極・負極端子接続工程）
　次に研磨などの表面処理を施し、前記露出した複数の正極集電体５を電気的に接続する
正極端子８を接続し、前記露出した複数の負極集電体７を電気的に接続する負極端子９を
接続する。研磨などの表面処理は加工時のバリを取るだけでなく、表面を滑らかにするこ
とで欠けなどを防ぐ効果があり、アルミナなどの研磨粉で行う。正極、負極端子８，９は
導電性ペーストなどでそれぞれ接合する。正極・負極端子は材料をバインダーと共にペー
スト状とし、焼結工程前に、前記ペーストを端子取り付け位置に塗布し、電池要素と共に
焼結することにより取り付けても良い。
【００５２】
　その後、乾燥した後、樹脂コーティングによる外装をディッピングなどでコーティング
して硬化させても電池を完成させることができる。初充電することによって、負極活物質
層を形成させる場合は、この後、充電工程を行うことによって、固体電解質層３と負極集
電体層７間に負極活物質層６が析出する。
【実施例】
【００５３】
　以下に例を挙げ、本発明をさらに詳しく説明するが、発明の主旨を超えない限り本発明
は以下に掲載される実施例に限定されるものでない。
【００５４】
（実施例１）
　以下の手順にて方法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２
に、二次電池の製造過程の一部を示す概略断面図を図３に示す。
【００５５】
＜無機固体電解質シートの作製＞
　無機固体電解質としてチタン酸ランタンリチウム（ＬｉｘＬａｙＴｉＯ３）粉末１００
重量部、重合度２００～３００のポリビニルブチラール（ＰＶＢ）をバインダーとして５
重量部、可塑剤としてフタル酸ジブチル（ＤＢＰ）２重量部と溶剤（ＭＥＫとアセトンを
１：１に混合）２０重量部を混合してスラリーとし、このスラリーを脱泡して無機固体電
解質セラミック用スラリーを作製した。
【００５６】
　このスラリー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に無機固体電解質層３を形成した図３（
ａ）に示す無機固体電解質シートを作製した。
【００５７】
＜正極シートの作製＞
　上記正極シート形成工程（１）に記載した方法にて正極シートを作製した。
　次に正極活物質としてコバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）粉末１００重量部、ＰＶＢ
を５重量部、ＤＢＰを２重量部、上記組成の溶剤２２重量部を混合してスラリーとし、こ
のスラリーを脱泡して、正極活物質用スラリーを作製した。
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【００５８】
　このスラリーを無機固体電解質シートの無機固体電解質層３上に塗布、乾燥させ、複数
の第１の正極活物質領域４１を具備する第１正極層を形成した。
【００５９】
　次にアンチモンをドープしたスズ酸化物（ＳｎＯ２）粉末１００重量部、ＰＶＢ５重量
部ＤＢＰ２重量部を上記組成の溶剤１８重量部にて混合してスラリーとし、このスラリー
を脱泡して正極集電体用スラリーを作製した。
【００６０】
　このスラリーを上記第１正極活物質領域４１上に塗布、乾燥させ、前記無機固体電解質
層３の上に正極集電体領域５を形成した。さらに前記正極活物質スラリーを用い、前記正
極集電体領域５を平面方向に囲む第２正極活物質領域４２を形成し、正極集電体領域５と
正極活物質領域４２とを備える第２正極層を形成した。つぎに前記正極活物質スラリーを
用い、前記第２正極層上に、第３正極活物質領域４３を具備する第３正極層を順次積層し
た。このようにして図３（ｂ）に示す正極シート１３を形成した。
【００６１】
＜負極シートの作製＞
　上記負極シート形成工程（１）に記載した方法にて正極シートを作製した。
　負極活物質としてチタン酸リチウム（Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２）粉末１００重量部、ＰＶＢ
を５重量部、ＤＢＰを２重量部、上記溶剤２２重量部を混合しスラリーとし、このスラリ
ーを脱泡して負極活物質用スラリーを作製した。
【００６２】
　このスラリーを無機固体電解質シートの無機固体電解質層３上に塗布、乾燥させ、複数
の第１の負極活物質領域６１を具備する第１負極層を形成した。
【００６３】
　次にアンチモンをドープしたスズ酸化物（ＳｎＯ２）粉末１００重量部、ＰＶＢ５重量
部ＤＢＰ２重量部を上記組成の溶剤１８重量部にて混合してスラリーとし、このスラリー
を脱泡して負極集電体用スラリーを作製した。
【００６４】
　このスラリーを上記第１負極層上に塗布、乾燥させ、前記無機固体電解質層３の上に負
極集電体層領域７を形成した。さらに前記負極活物質スラリーを用い、前記負極集電大量
域７を平面方向に囲む第２負極活物質領域６２を形成し、負極集電体領域７と負極活物質
領域６２とを具備する第２負極層を形成した。次に前記負極活物質スラリーを用い、前記
第２負極層上に、第３負極活物質領域６３を具備する第３負極層を順次積層した。このよ
うにして図３（ｃ）に示す負極シート１４を形成した。
【００６５】
＜積層・切断・焼結工程＞
　得られた正極シートおよび負極シートからキャリアシート１２を剥離しつつ両者を交互
に順次積層させ有効積層数１０層の積層帯（電池要素前駆体）を形成し、これをアルミナ
を主成分とするセラミックスのカバーシート１１、１１´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のそれぞれ異なる面で露出するように個々の電
池要素に切断した後に、これを脱脂して酸素気流中９００℃で１時間焼成した。
【００６６】
＜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正極端子８、負極
端子９を取り付けた後、２．８Ｖまで充電し、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。
【００６７】
＜電池の評価＞
　完成した電池の容量は２００μＡｈ、５００サイクル後の容量維持率は９８％であった
。
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サイクル寿命後の電池を分解、ＳＥＭにて観察調査した結果、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１Ｃ、放電電流１Ｃとし、充電及び放電終止電圧は２．８
Ｖ、１．５Ｖ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。
【００６８】
　なお、本実施例においては、正極シート形成工程（１）・負極シート形成工程（１）に
記載した方法にて正極シート及び負極シートを作製したが、正極シート・負極シート形成
工程（２）に記載された方法に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。
【００６９】
　なお正極シート形成工程（１）、負極シート形成工程（１）を採用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発生しにくいという利点がある。また、
正極シート形成工程（２）・負極シート形成工程（２）は製造工程が簡略化出来る点で有
利である。具体的には３０層程度までは正極シート形成工程（２）・負極シート形成工程
（２）が採用され、３０層を超える場合は正極シート形成工程（１）・負極シート形成工
程（１）が採用されることが望ましい。
【００７０】
（実施例２）
　この実施例２は、正極シート及び負極シート、及び電解質シートにおいて、さらに電極
活物質領域を部分的にパターン形成した領域を増やし、電池が形成された際に正極若しく
は負極端子と電解質との間に電極活物質領域が存在し、集電体のみならず電極端子表面も
活物質層で連続して被覆されているようにした電池を形成した例である。
【００７１】
　実施例１と同様に無機固体電解質用スラリー、正極・負極活物質用スラリー、正極・負
極集電体スラリーを作製した。また実施例１と同様に無機固体電解質シートを作製した。
次に正極シート及び負極シートを以下に示すように作製した。二次電池の製造過程の一部
を示す概略断面図を図６に示す。
【００７２】
＜無機固体電解質シートの作製＞
　まず、図６（ａ）に示すようにシート状支持体１２上に無機固体電解質用スラリー、正
極・負極活物質用スラリーを用い、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６４を具備する複合電極活物質シートを作製した。
【００７３】
＜正極シートの作製＞
　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を部分的に形成した。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を形成した。次に前記第１正極活物質領域４１上に正極集電体領域５及び前
記正極集電体領域５を平面方向に囲む第２正極活物質領域４２を形成した後、前記正極集
電体層５および前記第２正極活物質領域４２上に第３正極活物質領域４３を形成して正極
シート５０を得た（図６（ｂ）。）
【００７４】
＜負極シートの作製＞
　前記複合電極活物質シートの負極活物質領域６４及び無機固体電解質領域３１上にまた
がるように第１負極活物質領域６１を部分的に形成した。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３３を、正極活物質領域４４上に同じく正極活物質領域
４５を形成した。次に前記第１負極活物質領域６１に負極集電体領域７及び前記負極集電
体領域７を平面方向に囲む第２負極活物質領域６２を形成した後、前記負極集電体層７お
よび前記第２負極活物質領域６２に第３負極活物質領域６３を形成して負極シート５１を
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得た（図６（ｃ））。
【００７５】
＜積層・切断・焼結工程＞
　次に図７に示すように実施例１と同様にこれらの正極・負極シート５０、５１を交互に
積層して、実施例１と同様のカバーシートで挟みラミネートした後、この後正極端面に正
極集電体用スラリーを、負極端面に負極集電体用スラリーを塗布し乾燥させた。これを実
施例１同様に脱脂、焼成の後、正極端子、負極端子を形成して無機固体電解質二次電池を
完成させた。
【００７６】
＜電池の評価＞
　完成した電池を実施例１と同様に評価したところ、容量は２２０μＡｈ、５００サイク
ル後の容量維持率は９７％であった。サイクル寿命後の電池を分解、ＳＥＭにて観察調査
した結果、電極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。また、断面観察において電池端面において外部電極と無機固体電解質界面
には活物質層が形成されており、外部電極と無機固体電解質が直接接触していなかった。
【００７７】
　また、強度試験として１．５ｍの高さから１００回、厚さ１０ｍｍの鉄板上に落下させ
たところ破損したものは無く故障率は３％であった。故障評価は２．８Ｖまで充電した電
池を使用し、落下試験後に容量が９０％以下になったものを故障品として評価した。また
、完全に破損したものは特に容量は測定せずに故障とした。
【００７８】
（比較例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８に示す。
【００７９】
＜無機固体電解質シートの作製＞
　無機固体電解質としてチタン酸ランタンリチウム（ＬｉｘＬａｙＴｉＯ３）粉末１００
重量部、重合度２００～３００のポリビニルブチラール（ＰＶＢ）をバインダーとして５
重量部、可塑剤としてフタル酸ジブチル（ＤＢＰ）２重量部と溶剤（ＭＥＫとアセトンを
１：１に混合）２０重量部を混合してスラリーとし、このスラリーを脱泡して無機固体電
解質セラミック用スラリーを作製した。このスラリーをポリエチレンテレフタレート（Ｐ
ＥＴ）製キャリアシート上に塗布、乾燥させ、キャリアシートに無機固体電解質層３を形
成した。
【００８０】
＜正極シートの作製＞
　正極活物質としてコバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）粉末１００重量部、ＰＶＢを５
重量部、ＤＢＰを２重量部、上記組成の溶剤２２重量部を混合してスラリーとし、このス
ラリーを脱泡して、正極活物質用スラリーを作製した。このスラリーを前記無機固体電解
質シートの無機固体電解質層３上に塗布、乾燥させ、複数の正極活物質層４を形成した。
【００８１】
　次にアンチモンをドープしたスズ酸化物（ＳｎＯ２）粉末１００重量部、ＰＶＢ５重量
部ＤＢＰ２重量部を上記組成の溶剤１８重量部にて混合してスラリーとし、このスラリー
を脱泡して正極集電体用スラリーを作製した。このスラリーを上記正極活物質層４上に塗
布、乾燥させ、前記無機固体電解質層３の上に複数の正極集電体層５を形成した。
【００８２】
　次に上記正極活物質層と同様の方法で再び正極活物質層を上記複数の正極集電体層５上
に塗布し乾燥させ、キャリアシート上に正極シートを作製した。この方法であると前記正
極集電体領域５の端面を囲む正極活物質は形成されていない。
【００８３】
＜負極シートの作製＞
　負極活物質としてチタン酸リチウム（Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２）粉末１００重量部、ＰＶＢ
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を５重量部、ＤＢＰを２重量部、上記溶剤２２重量部を混合しスラリーとし、このスラリ
ーを脱泡して負極活物質用スラリーを作製した。このスラリーを上記無機固体電解質シー
トの無機固体電解質層３上に塗布、乾燥させ、複数の負極活物質層６を形成した。
【００８４】
　次にアンチモンをドープしたスズ酸化物（ＳｎＯ２）粉末１００重量部、ＰＶＢ５重量
部ＤＢＰ２重量部を上記組成の溶剤１８重量部にて混合してスラリーとし、このスラリー
を脱泡して負極集電体用スラリーを作製した。このスラリーを上記負極活物質層６上に塗
布、乾燥させ、前記無機固体電解質層３の上に複数の負極集電体層７を形成した。
【００８５】
　次に上記負極活物質層と同様の方法で再び負極活物質層６を上記複数の負極集電体層７
の上に塗布、乾燥させ、キャリアシート上に負極シートを作製した。この方法であると前
記負極集電体層７の端面を囲む負極活物質は形成されていない。
【００８６】
＜積層・切断・焼結工程＞
　得られた正極複合シートおよび負極複合シートを交互に順次積層させ有効積層数１０層
の電池要素前駆体を形成し、これを実施例１と同様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個々の電池要素に切断した後に、これを脱脂して酸素気流中９００
℃で１時間焼成した。
【００８７】
＜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
取り付けた後、２．８Ｖまで充電し、無機固体電解質二次電池を完成させた。
【００８８】
＜電池の評価＞
　完成した電池の容量は２００μＡｈ、５００サイクル後の容量維持率は７３％であった
。サイクル寿命後の電池を分解、ＳＥＭにて観察調査した結果、電極端面は活物質で覆わ
れておらず、集電体と無機固体電解質が直接接しており界面付近に亀裂が生じていること
が確認された。
【００８９】
　また、実施例２と同様に落下試験を行ったところ外部電極が剥離するなどの破損が発生
し、不良率は５４％であった。
　以上のように本発明は信頼性に優れた固体電解質二次電池を提供することが分かる。
【図面の簡単な説明】
【００９０】
【図１】本実施形態に係わる電池の概略斜視図。
【図２】本実施形態に係わる電池の概略断面図。
【図３】本実施形態に係る電池の製造工程を示す概略断面図。
【図４】本実施形態に係る電池の製造工程を示す概略断面図。
【図５】本実施形態に係る電池の製造工程を示す概略断面図。
【図６】実施例２に係る電池の製造工程を示す概略断面図。
【図７】実施例２に係る電池の製造工程を示す概略断面図。
【図８】比較例１に係る電池の製造工程を示す概略断面図。
【図９】本実施形態に係る電池の製造工程を示す概略断面図。
【図１０】本実施形態に係る電池の例を示す概略断面図。
【図１１】本実施形態に係る電池の例を示す概略断面図。
【符号の説明】
【００９１】
１０・・・電池要素
１・・・正極
２・・・負極



(16) JP 4352016 B2 2009.10.28

10

20

３・・・無機固体電解質
４・・・焼結式正極活物質層
５・・・正極集電体層
６・・・焼結式負極活物質層
７・・・負極集電体層
８・・・正極端子
９・・・負極端子
１１、１１´・・絶縁板
１２・・・シート状支持体
１３・・・正極シート
１４・・・負極シート
１５、１６・・・絶縁層
４１・・・第１正極活物質領域
４２・・・第２正極活物質領域
４３・・・第３正極活物質領域
４４、４５・・・正極活物質領域
６１・・・第１負極活物質領域
６２・・・第２負極活物質領域
６３・・・第３負極活物質領域
６４、６５・・・負極活物質領域
５０・・・正極シート
５１・・・負極シート
７１・・・第１番目の活物質領域
７２・・・第２番目の活物質領域
８０・・・集電体層
【図１】 【図２】
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【図９】 【図１０】
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