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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　活物質と、導電助剤と、固体電解質とを少なくとも含む全固体リチウム二次電池用の活
物質層であって、
　前記活物質層は空隙を有し、
　前記活物質層における前記導電助剤の割合が０．１質量％以上５．０質量％未満であり
、
　前記導電助剤が平均繊維径１０～９００ｎｍの繊維状炭素を含有するとともに、前記導
電助剤における前記繊維状炭素の割合が２０質量％以上であり、
　前記活物質層の膜厚方向における電気伝導度が１．０×１０－３　Ｓ／ｃｍ以上である
ことを特徴とする全固体リチウム二次電池用の活物質層。
【請求項２】
　活物質と、導電助剤と、固体電解質とを少なくとも含む全固体リチウム二次電池用の活
物質層であって、
　前記活物質層は空隙を有し、
　前記活物質層における前記導電助剤の割合が０．１質量％以上５．０質量％未満であり
、
　前記導電助剤が平均繊維径１０～９００ｎｍの繊維状炭素を含有するとともに、前記導
電助剤における前記繊維状炭素の割合が２０質量％以上であり、前記導電助剤が、前記繊
維状炭素と球状粒子とを含むことを特徴とする全固体リチウム二次電池用の活物質層。
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【請求項３】
　活物質と、導電助剤と、固体電解質とを少なくとも含む全固体リチウム二次電池用の活
物質層であって、
　前記活物質層は空隙を有し、
　前記活物質層における前記導電助剤の割合が０．１質量％以上５．０質量％未満であり
、
　前記導電助剤が平均繊維径１０～９００ｎｍの繊維状炭素を含有するとともに、前記導
電助剤における前記繊維状炭素の割合が２０質量％以上であり、
　前記繊維状炭素のＸ線回折法により測定される結晶子面間隔（ｄ００２）が０．３４０
０ｎｍ以上であることを特徴とする全固体リチウム二次電池用の活物質層。
【請求項４】
　活物質と、導電助剤と、固体電解質とを少なくとも含む全固体リチウム二次電池用の活
物質層であって、
　前記活物質層は空隙を有し、
　前記活物質層における前記導電助剤の割合が０．１質量％以上５．０質量％未満であり
、
　前記導電助剤が平均繊維径１０～９００ｎｍの繊維状炭素を含有するとともに、前記導
電助剤における前記繊維状炭素の割合が２０質量％以上であり、
　前記繊維状炭素の実効繊維長の変動係数が３５％以上９０％以下であることを特徴とす
る全固体リチウム二次電池用の活物質層。
【請求項５】
　活物質と、導電助剤と、固体電解質とを少なくとも含む全固体リチウム二次電池用の活
物質層であって、
　前記活物質層は空隙を有し、
　前記活物質層における前記導電助剤の割合が０．１質量％以上５．０質量％未満であり
、
　前記導電助剤が平均繊維径１０～９００ｎｍの繊維状炭素を含有するとともに、前記導
電助剤における前記繊維状炭素の割合が２０質量％以上であり、
　前記繊維状炭素の、下記式（１）
　圧縮回復度（％）　＝　回復時の体積抵抗率　／　圧縮時の体積抵抗率　×　１００　
　　・・・式（１）
で表される圧縮回復度が５０％以上９０％以下であることを特徴とする全固体リチウム二
次電池用の活物質層。
【請求項６】
　活物質と、導電助剤と、固体電解質とを少なくとも含む全固体リチウム二次電池用の活
物質層であって、
　前記活物質層は空隙を有し、
　前記活物質層における前記導電助剤の割合が０．１質量％以上５．０質量％未満であり
、
　前記導電助剤が平均繊維径１０～９００ｎｍの繊維状炭素を含有するとともに、前記導
電助剤における前記繊維状炭素の割合が２０質量％以上であり、
　前記活物質と前記導電助剤とが、下記式（２）を満たすことを特徴とする全固体リチウ
ム二次電池用の活物質層。
　　　　　Σ（Ｘｅ／Ｒｅ）　／　Σ（Ｘａ／Ｒａ）＜９　・・・式（２）
　Ｘｅ：活物質層に含まれる導電助剤の含有量（質量％）、
　Ｒｅ：活物質層に含まれる導電助剤の平均粒子径（平均繊維径）（μｍ）、
　Ｒａ：活物質層に含まれる活物質の平均粒子径（μｍ）、
　Ｘａ：活物質層に含まれる活物質の含有量（質量％）
【請求項７】
　請求項１乃至請求項６のいずれか１項に記載の活物質層と、固体電解質とを含む全固体
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リチウム二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、繊維状炭素を含んで構成される、全固体リチウム二次電池用の活物質層、及
び当該活物質層と固体電解質とを含んで構成される全固体リチウム二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　全固体リチウム二次電池の活物質層は、少なくとも活物質と固体電解質とを含んで構成
される。この活物質層に導電助剤を添加して電子伝導性を向上させることにより、抵抗上
昇を抑制することが行われている。導電助剤としては、活物質層における長距離の電子伝
導を可能とする繊維状の炭素材料が注目されている。
【０００３】
　特許文献１では、少量の添加であっても活物質層内に長距離の電子伝導を可能とする、
繊維状の炭素材料を導電助剤として用いた全固体リチウム二次電池が提案されている。
【０００４】
　特許文献２では、活物質と導電助剤との接触面積を増大させるために、導電助剤として
繊維状炭素と球状炭素とを組み合わせて使用することが提案されている。特許文献２には
、繊維状炭素と球状炭素とを合計した導電助剤の含有量として、具体的に５質量％の場合
が記載されている。
【０００５】
　従来の電解液を用いる電池では、活物質と液体電解質との間におけるリチウムイオン伝
導を確保するために、活物質層には電解液が侵入するための空隙が形成されていることが
必要である。一方、全固体リチウム二次電池の場合には、活物質と固体電解質との間でリ
チウムイオンが移動するため、活物質層には空隙を有さないことが望ましいと考えられて
いる（例えば特許文献３の段落００３９）。高圧力で電極をプレスすることで、この空隙
を減らすことができる。これにより、体積エネルギー密度を上げることができる。さらに
は、高圧力で電極をプレスすることで、活物質と固体電解質との接触面積を増大させるこ
とができ、界面抵抗の低減など電池特性の向上にも寄与する（特許文献２）。即ち、体積
エネルギー密度向上の観点から、活物質層の空隙率は０に近いほど好ましいと考えられて
いる。
【０００６】
　特許文献３には、負極又は正極合剤層の空隙内に、特定の柔粘性結晶とリチウム塩を含
有し、当該空隙率が０．０１～２０％である、バルク型全固体二次電池が開示されている
（段落００３９）。しかしながら、導電助剤の具体例としては、アセチレンブラックが記
載されているに過ぎない。
 
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２０１０－２６２７６４号公報
【特許文献２】特開２０１６－９６７９号公報
【特許文献３】ＷＯ２０１６／１５７３４８公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　活物質層の空隙率を低下させることを目的として、高圧力で電極をプレスすると、活物
質の破壊を生じ易い。また、高圧力でプレスされた電極は、充放電時の活物質の膨張収縮
による体積変化により、活物質層にクラックが生じ、イオン伝導性や電子伝導性が低下し
易い。その結果、電池性能が低下することがある。本発明の目的は、充放電を繰り返して
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も、イオン伝導性や電子伝導性の低下が生じ難い全固体リチウム二次電池の活物質層（以
下、単に「活物質層」ともいう）を提供することにある。
 
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、全固体リチウム二次電池の活物質層における空隙に着目した。その結果
、空隙を有することで、活物質の体積変化を伴う充放電を繰り返しても、活物質層にクラ
ックが生じることを抑制できることを見出した。また、所定の繊維状炭素を導電助剤とし
て用いることにより、活物質の体積変化を伴う充放電を繰り返しても、電子伝導性の低下
を抑制できることを見出した。即ち、活物質層が空隙を有するとともに、活物質層に所定
形状の繊維状炭素を含む導電助剤を配合することにより、充放電を繰り返してもイオン伝
導性や電子伝導性が低下し難い活物質層とすることができることを見出し、本発明を完成
するに至った。
【００１０】
　すなわち、本発明は以下のとおりのものである。
【００１１】
　〔１〕　活物質と、導電助剤と、固体電解質とを少なくとも含む全固体リチウム二次電
池用の活物質層であって、
　前記活物質層は空隙を有し、
　前記活物質層における前記導電助剤の割合が０．１質量％以上５．０質量％未満であり
、
　前記導電助剤が平均繊維径１０～９００ｎｍの繊維状炭素を含有するとともに、前記導
電助剤における前記繊維状炭素の割合が２０質量％以上であることを特徴とする全固体リ
チウム二次電池用の活物質層。
【００１２】
　〔２〕　前記活物質層の空隙率が５．０体積％以上５０体積％以下である〔１〕に記載
の全固体リチウム二次電池用の活物質層。
【００１３】
　上記〔１〕又は〔２〕に記載の発明は、所定形状の繊維状炭素を導電助剤として含み、
且つ空隙を有する全固体リチウム二次電池用の活物質層である。この組み合わせで構成さ
れる活物質層を備える全固体リチウム二次電池は、優れた電池性能を発揮できる。その理
由は必ずしも明らかではないが、特定の繊維状炭素が、空隙の形成及び維持に寄与し、所
定の空隙と所定の形状を有する導電助剤とによって、充放電により生じる活物質の体積変
化による影響を緩和できるためと考えられる。
【００１４】
　〔３〕　前記活物質層の膜厚方向における電気伝導度が１．０×１０－３　Ｓ／ｃｍ以
上である、〔１〕又は〔２〕に記載の全固体リチウム二次電池用の活物質層。
【００１５】
　上記〔３〕に記載の発明は、膜厚方向の電気伝導度が高められた活物質層である。膜厚
方向の電気伝導度は、所定形状の繊維状炭素が膜厚方向に配向することによって高められ
ている。
【００１６】
　〔４〕　前記活物質層における前記導電助剤の体積割合が０．５体積％以上４．０体積
％以下である、〔１〕乃至〔３〕の何れかに記載の全固体リチウム二次電池用の活物質層
。
【００１７】
　上記〔４〕に記載の発明は、活物質層に含まれる導電助剤が繊維状炭素を含むため、導
電助剤の使用量が少なくても高い電子伝導性を有する。
【００１８】
　〔５〕　前記活物質層における前記繊維状炭素の体積割合が０．５体積％以上４体積％
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以下である、〔１〕乃至〔４〕のいずれかに記載の全固体リチウム二次電池用の活物質層
。
【００１９】
　上記〔５〕に記載の発明は、活物質層に所定量の繊維状炭素を含むため、導電助剤の使
用量が少なくても特に高い電子伝導性を有する。
【００２０】
　〔６〕　前記導電助剤が、前記繊維状炭素と球状粒子とを含む、〔１〕乃至〔５〕のい
ずれかに記載の全固体リチウム二次電池用の活物質層。
【００２１】
　上記〔６〕に記載の発明は、活物質層に繊維状炭素と球状粒子とを含むため、繊維状炭
素が活物質層内の一方向に配向し難い。その結果、繊維状炭素を活物質層の膜厚方向に配
向させ易い。
【００２２】
　〔７〕　前記繊維状炭素のＸ線回折法により測定される結晶子面間隔（ｄ００２）が０
．３４００ｎｍ以上である、〔１〕乃至〔６〕のいずれかに記載の全固体リチウム二次電
池用の活物質層。
【００２３】
　上記〔７〕に記載の発明は、活物質層に含まれる繊維状炭素が折損し難いため、充放電
により生じる活物質の体積変化によっても電子伝導性が低下し難い。
【００２４】
　〔８〕　前記繊維状炭素の実効繊維長の変動係数が３５％以上９０％以下である、〔１
〕乃至〔７〕のいずれかに記載の全固体リチウム二次電池用の活物質層。
【００２５】
　上記〔８〕に記載の発明は、活物質層に実効繊維長の長い繊維状炭素と短い繊維状炭素
とが共存しているため、実効繊維長の長い繊維状炭素によって長距離の導電パスを形成で
きる。また、実効繊維長の短い繊維状炭素が存在するため、実効繊維長の長い繊維状炭素
が面内方向へ配向することが抑制される。
【００２６】
　〔９〕　前記繊維状炭素の、下記式（１）
　圧縮回復度（％）　＝　回復時の体積抵抗率　／　圧縮時の体積抵抗率　×　１００　
　　・・・式（１）
で表される圧縮回復度が５０％以上９０％以下である、〔１〕乃至〔８〕のいずれかに記
載の全固体リチウム二次電池用の活物質層。
【００２７】
　上記〔９〕に記載の発明は、活物質層内に含まれる繊維状炭素が弾性力を有しており、
折損され難いため、充放電により生じる活物質の体積変化によっても電子伝導性が低下し
難い。
【００２８】
　〔１０〕　前記導電助剤の比表面積が１ｍ２／ｇ以上５０ｍ２／ｇ以下である〔１〕乃
至〔９〕のいずれかに記載の全固体リチウム二次電池用の活物質層。
【００２９】
　上記〔１０〕に記載の発明は、導電助剤の比表面積が所定の範囲にあるため、活物質や
導電助剤との接触面積を十分に確保できる。
【００３０】
　〔１１〕　前記活物質と前記導電助剤とが、下記式（２）を満たす、〔１〕乃至〔１０
〕のいずれかに記載の全固体リチウム二次電池用の活物質層。
　　　　　Σ（Ｘｅ／Ｒｅ）　／　Σ（Ｘａ／Ｒａ）＜９　・・・式（２）
　Ｘｅ：活物質層に含まれる導電助剤の含有量（質量％）、
　Ｒｅ：活物質層に含まれる導電助剤の平均粒子径（平均繊維径）（μｍ）、
　Ｒａ：活物質層に含まれる活物質の平均粒子径（μｍ）、
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　Ｘａ：活物質層に含まれる活物質の含有量（質量％）
【００３１】
　上記〔１１〕に記載の発明は、活物質の総表面積に対する導電助剤の総表面積の割合を
規定したものであり、活物質の表面が導電助剤により完全に被覆されないため、イオン伝
導を担う固体電解質と活物質との接点が十分に確保され、良好なイオン伝導性を確保する
ことができる。
【００３２】
　〔１２〕　〔１〕乃至〔１１〕のいずれかに記載の活物質層と、固体電解質とを含む全
固体リチウム二次電池。
 
【発明の効果】
【００３３】
　本発明の活物質層は、空隙を有し、且つ繊維形状の導電助剤が配合されているため、充
放電時に活物質の膨張収縮による体積変化が生じても、イオン伝導パス及び電子伝導パス
が維持される。そのため、イオン伝導性と電子伝導性とを両立させることができる。これ
により、反応抵抗を低減させた高出力の全固体リチウム二次電池を提供することができる
。
 
【発明を実施するための形態】
【００３４】
１．全固体リチウム二次電池用の活物質層
　本発明の全固体リチウム二次電池用活物質層は、全固体リチウム二次電池の正極活物質
層又は負極活物質層のいずれであってもよい。この活物質層は、少なくとも、活物質、固
体電解質、導電助剤を含んで構成される。導電助剤としては、少なくとも繊維状炭素を含
む。
【００３５】
　活物質層は空隙を有する。その空隙率は、好ましくは５．０体積％以上５０体積％以下
である。空隙率がこの範囲であると、活物質の体積変化を伴う充放電サイクルを繰り返し
ても、活物質層にクラックを生じることが特に抑制される。このような空隙を有する活物
質層を用いることにより、電子伝導性及びイオン伝導性が高く、高出力の全固体リチウム
二次電池を構成することができる。空隙率の下限値は、７．０体積％が好ましく、９．０
体積％が好ましく、１０体積％が好ましく、１１体積％であることがより好ましく、１２
体積％であることがさらに好ましく、１５体積％であることがさらにより好ましく、１８
体積％であることが特に好ましい。空隙率の上限値は、４８体積％であることが好ましく
、４５体積％であることがより好ましく、４２体積％であることがさらに好ましく、３７
体積％であることがさらにより好ましく、３０体積％であることが特に好ましい。
【００３６】
　この活物質層の空隙率は、後述する繊維状炭素の平均繊維径や平均実効繊維長のほか、
用いる正極又は負極活物質の材質、大きさ、含有量、さらには活物質層を形成する際に必
要に応じて行われる加圧成形の成形条件等を制御することによって調整することができる
。
【００３７】
　空隙率の算出方法は特に限定されないが、例えば活物質層の真密度及び密度から以下の
式（３）に基づいて算出する方法や、Ｘ線ＣＴなどのトモグラフィーにより得られた３次
元画像から算出する方法などがある。
　空隙率（体積％）＝（真密度－活物質層の密度）／真密度×１００　・・・式（３）
【００３８】
　式（３）に基づいて算出する場合には、真密度及び活物質層の見かけ密度をそれぞれ測
定する。真密度の測定方法は、例えば、活物質層を構成する各材料の真密度及び質量比率
より算出する方法や、活物質層を粉砕後に気相置換法（ピクノメータ法）又は液相法（ア
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ルキメデス法）を用いて測定する方法がある。活物質層の見かけ密度は、例えば活物質層
の質量と体積から、以下の式（４）により算出することができる。
　活物質層の見かけ密度＝活物質層の質量／（活物質層の膜厚×面積）　・・・式（４）
【００３９】
　活物質層の膜厚方向の電気伝導度は、１．０×１０－３Ｓ／ｃｍ以上であることが好ま
しく、５．０×１０－３Ｓ／ｃｍ以上であることがより好ましく、１．０×１０－２Ｓ／
ｃｍ以上であることがさらに好ましく、１．６×１０－２Ｓ／ｃｍ以上であることが特に
好ましい。このような電気伝導度は、導電助剤として所定の繊維状炭素を含有することに
より、達成することができる。
【００４０】
（１）　正極活物質層
　本発明の正極活物質層は、少なくとも正極活物質と、固体電解質と、導電助剤とを含み
、さらに結着剤等を含んでいてもよい。
【００４１】
　正極活物質としては、従来公知の材料を用いることができる。例えば、リチウムイオン
を吸蔵・放出可能なリチウム含有金属酸化物が好適である。このリチウム含有金属酸化物
としては、リチウムと、Ｃｏ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｍｏ、Ｖ、Ｗ及びＴｉな
どからなる群より選ばれる少なくとも１種の元素と、を含む複合酸化物を挙げることがで
きる。
【００４２】
　具体的には、ＬｉｘＣｏＯ２、ＬｉｘＮｉＯ２、ＬｉｘＭｎＯ２、ＬｉｘＣｏａＮｉ１

－ａＯ２、ＬｉｘＣｏｂＶ１－ｂＯｚ、ＬｉｘＣｏｂＦｅ１－ｂＯ２、ＬｉｘＭｎ２Ｏ４

、ＬｉｘＭｎｃＣｏ２－ｃＯ４、ＬｉｘＭｎｃＮｉ２－ｃＯ４、ＬｉｘＭｎｃＶ２－ｃＯ

４、ＬｉｘＭｎｃＦｅ２－ｃＯ４、ＬｉｘＮｉａＭｎｄＣｏ１－ａ―ｄＯ２、ＬｉｘＮｉ

ａＣｏｄＡｌ１－ａ―ｄＯ２、（ここで、ｘ＝０．０２～１．２、ａ＝０．１～０．９、
ｂ＝０．８～０．９８、ｃ＝１．２～１．９６、ｄ＝０．１～０．９、ｚ＝２．０１～２
．３である。）などからなる群より選ばれる少なくとも１種が挙げられる。好ましいリチ
ウム含有金属酸化物としては、ＬｉｘＣｏＯ２、ＬｉｘＮｉＯ２、ＬｉｘＭｎＯ２、Ｌｉ

ｘＣｏａＮｉ１－ａＯ２、ＬｉｘＭｎ２Ｏ４、ＬｉｘＭｎｃＣｏ２－ｃＯ４、ＬｉｘＭｎ

ｃＮｉ２－ｃＯ４、ＬｉｘＣｏｂＶ１－ｂＯｚ、ＬｉｘＮｉａＭｎｄＣｏ１－ａ―ｄＯ２

、ＬｉｘＮｉａＣｏｄＡｌ１－ａ―ｄＯ２（ここで、ｘ、ａ、ｂ、c、d及びｚは上記と同
じである。）からなる群より選ばれる少なくとも１種を挙げることができる。正極活物質
は、単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。なお、ｘの値は充放電
開始前の値であり、充放電により変動する。
【００４３】
　正極活物質の表面は、コート層で被覆されていてもよい。コート層により、正極活物質
と固体電解質（特に硫化物固体電解質）とが反応することを抑制できる。コート層として
は、例えば、ＬｉＮｂＯ３、Ｌｉ３ＰＯ４、ＬｉＰＯＮ等のＬｉ含有酸化物が挙げられる
。コート層の平均厚さは、例えば１ｎｍ以上である。一方、コート層の平均厚さは、例え
ば２０ｎｍ以下であり、１０ｎｍ以下であってもよい。
【００４４】
　正極活物質の平均粒子径は、２０μｍ以下であることが好ましく、０．０５～１５μｍ
であることがより好ましく、１～１２μｍであることがさらに好ましい。平均粒子径が２
０μｍを超えると、大電流下での充放電反応の効率が低下してしまう場合がある。
【００４５】
　正極活物質層における正極活物質の含有量は、特に制限されるものではないが、３０～
９９質量％であることが好ましく、４０～９５質量％であることがより好ましく、５０～
９０質量％であることがさらに好ましい。３０質量％未満である場合、エネルギー密度の
要求の高い電源用途への適用は困難となってしまう場合がある。９９質量％を超える場合
、正極活物質以外の物質の含有量が少なくなり、正極活物質層としての性能が低下する場
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合がある。
【００４６】
　正極活物質層における固体電解質の含有量は、特に制限されるものではないが、５～６
０質量％であることが好ましく、１０～５０質量％であることがより好ましく、２０～４
０質量％であることがさらに好ましい。５質量％未満である場合、正極活物質層のイオン
伝導度が不十分となる場合がある。６０質量％を超える場合、正極活物質の含有量が少な
くなり、エネルギー密度の要求の高い電源用途への適用は困難となってしまう場合がある
。
【００４７】
　正極活物質層には、電子伝導性およびイオン伝導性を阻害しない範囲で、少量の結着剤
を含有してもよい。
【００４８】
　正極活物質層の厚みは、通常、１０～１０００μｍである。
 
【００４９】
（２）負極活物質層
　本発明の全固体リチウム二次電池を構成する負極活物質層は、少なくとも負極活物質を
含み、固体電解質と、導電助剤と、結着剤等とを含んでいてもよい。
【００５０】
　負極活物質としては、従来公知の材料を選択して用いることができる。例えば、Ｌｉ金
属、炭素材料、チタン酸リチウム（Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２）、Ｓｉ、Ｓｎ、Ｉｎ、Ａｇ及び
Ａｌの何れか、又はこれらの少なくとも１種を含む合金や酸化物などを用いることができ
る。これらの中でもエネルギー密度を上げる観点からＬｉ金属が好ましい。
【００５１】
　Ｌｉ金属以外の負極活物質としては、炭素材料が広く用いられている。炭素材料として
は、天然黒鉛、石油系又は石炭系コークスを熱処理することで製造される人造黒鉛、樹脂
を炭素化したハードカーボン、メソフェーズピッチ系炭素材料などが挙げられる。
【００５２】
　全固体電池の負極活物質として選択される炭素材料としては、結晶の層間隔が広く、充
放電時の膨張収縮が比較的大きくないという点で、ハードカーボンが好ましい。ハードカ
ーボンは、微細な結晶性グラフェン層が規則性なく配置されている構造を有し、グラフェ
ン層へのリチウムイオン挿入と、グラフェン層間に形成された空間へのリチウム凝集（リ
チウム金属化）により、リチウムイオンの吸蔵が行われる。
【００５３】
　天然黒鉛や人造黒鉛を用いる場合、電池容量の増大の観点から、粉末Ｘ線回折による黒
鉛構造の（００２）面の面間隔ｄ（００２）が０．３３５～０．３３７ｎｍの範囲にある
ものが好ましい。天然黒鉛とは、鉱石として天然に産出する黒鉛質材料のことをいう。天
然黒鉛は、その外観と性状によって、結晶化度の高い鱗状黒鉛と結晶化度が低い土状黒鉛
の２種類に分けられる。鱗状黒鉛はさらに外観が葉状の鱗片状黒鉛と、塊状である鱗状黒
鉛とに分けられる。黒鉛質材料となる天然黒鉛は、産地や性状、種類は特に制限されない
。また、天然黒鉛又は天然黒鉛を原料として製造した粒子に熱処理を施して用いてもよい
。
【００５４】
　人造黒鉛とは、広く人工的な手法で作られた黒鉛及び黒鉛の完全結晶に近い黒鉛質材料
をいう。代表的な例としては、石炭の乾留、原油の蒸留による残渣などから得られるター
ルやコークスを原料にして、５００～１０００℃程度の焼成工程、２０００℃以上の黒鉛
化工程を経て得たものが挙げられる。また、溶解鉄から炭素を再析出させることで得られ
るキッシュグラファイトも人造黒鉛の一種である。
【００５５】
　負極活物質として炭素材料の他に、Ｓｉ及びＳｎの少なくとも１種を含む合金を使用す
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ることは、Ｓｉ及びＳｎのそれぞれを単体で用いる場合やそれぞれの酸化物を用いる場合
に比べ、電気容量を小さくすることができる点で有効である。これらの中でも、Ｓｉ系合
金が好ましい。Ｓｉ系合金としては、Ｂ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｍｏ、Ｃｒ、
Ｖ、Ｗ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｚｎ及びＣｕなどからなる群より選ばれる少なくとも１種の元素と
、Ｓｉと、の合金などが挙げられる。具体的には、ＳｉＢ４、ＳｉＢ６、Ｍｇ２Ｓｉ、Ｎ
ｉ２Ｓｉ、ＴｉＳｉ２、ＭｏＳｉ２、ＣｏＳｉ２、ＮｉＳｉ２、ＣａＳｉ２、ＣｒＳｉ２

、Ｃｕ５Ｓｉ、ＦｅＳｉ２、ＭｎＳｉ２、ＶＳｉ２、ＷＳｉ２、ＺｎＳｉ２などからなる
群より選ばれる少なくとも１種が挙げられる。
【００５６】
　本発明の全固体リチウム二次電池用活物質層においては、負極活物質として、既述の材
料を１種単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００５７】
　負極活物質層における負極活物質の含有量は、特に制限されるものではないが、３０～
１００質量％であることが好ましく、４０～９９質量％であることがより好ましく、５０
～９５質量％であることがさらに好ましい。３０質量％未満である場合、エネルギー密度
の要求の高い電源用途への適用は困難となってしまう場合がある。
【００５８】
　負極活物質層における固体電解質の含有量は、特に制限されるものではないが、０～６
０質量％であることが好ましく、５～５０質量％であることがより好ましく、１０～４０
質量％であることがさらに好ましい。６０質量％を超える場合、正極活物質の含有量が少
なくなり、エネルギー密度の要求の高い電源用途への適用は困難となってしまう場合があ
る。
【００５９】
　負極活物質層には、電子伝導性およびイオン伝導性を阻害しない範囲で、少量の結着剤
を含有してもよい。
【００６０】
　負極活物質層の厚みは、通常、１～１０００μｍである。
 
【００６１】
（３）固体電解質
　本発明に用いられる固体電解質は、従来公知の材料を選択して用いることができる。例
えば、硫化物系固体電解質、酸化物系固体電解質、水素化物系固体電解質、ポリマー電解
質を挙げることができる。本発明においては、リチウムイオンの伝導性が高いことから、
硫化物系固体電解質を用いることが好ましい。
【００６２】
　硫化物系固体電解質としては、具体的にはＬｉ、Ａ、Ｓからなる硫化物系固体電解質（
Ｌｉ－Ａ－Ｓ）を挙げることができる。上記硫化物系固体電解質Ｌｉ－Ａ－Ｓ中のＡは、
Ｐ、Ｇｅ、Ｂ、Ｓｉ、ＳｂおよびＩからなる群より選ばれる少なくとも一種である。この
ような硫化物系固体電解質Ｌｉ－Ａ－Ｓとしては、具体的にはＬｉ７Ｐ３Ｓ１１、７０Ｌ
ｉ２Ｓ－３０Ｐ２Ｓ５、ＬｉＧｅ０．２５Ｐ０．７５Ｓ４、７５Ｌｉ２Ｓ－２５Ｐ２Ｓ５

、８０Ｌｉ２Ｓ－２０Ｐ２Ｓ５、Ｌｉ１０ＧｅＰ２Ｓ１２、Ｌｉ９．５４Ｓｉ１．７４Ｐ

１．４４Ｓ１１．７Ｃｌ０．３、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２、Ｌｉ６ＰＳ５Ｃｌ等を挙げること
ができ、イオン伝導度が高いことから、特にＬｉ７Ｐ３Ｓ１１が好ましい。
【００６３】
　水素化物系固体電解質としては、具体的には水素化ホウ素リチウムの錯体水素化物など
が挙げられる。錯体水素化物としては、例えば、ＬｉＢＨ４－ＬｉＩ系錯体水素化物およ
びＬｉＢＨ４－ＬｉＮＨ２系錯体水素化物、ＬｉＢＨ４－Ｐ２Ｓ５、ＬｉＢＨ４－Ｐ２Ｉ

４などが挙げられる。
【００６４】
　前記固体電解質は、単独で用いてもよく、必要に応じて、二種以上を併用してもよい。
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【００６５】
（４）導電助剤
　本発明の活物質層に含まれる導電助剤は、後述の繊維状炭素を含有する。繊維状炭素の
他に繊維形態以外の炭素系導電助剤を含むこともできる。
【００６６】
　活物質層に含まれる導電助剤の割合は、０．１質量％以上５質量％未満である。導電助
剤の割合の下限は、０．５質量％以上であることが好ましく、１．０質量％以上であるこ
とがより好ましく、１．２質量％以上であることがさらに好ましく、１．５質量％以上で
あることが特に好ましい。また、導電助剤の割合の上限は、４．５質量％以下であること
が好ましく、４．０質量％以下であることがより好ましく、３．５質量％以下であること
がさらに好ましく、３．０質量％以下であることがよりさらに好ましく、２．５質量％以
下であることが特に好ましい。導電助剤の割合が上記範囲であることで、電子伝導性とリ
チウムイオン伝導性とのバランスが良好であり、レート特性値が高く、かつ反応抵抗値を
低くすることができる。また、活物質層における導電助剤の量が少ないので、活物質の量
を増やすことができる。
【００６７】
　上記の導電助剤は、少なくとも繊維状炭素を含む。導電助剤に占める繊維状炭素の割合
は、活物質層の電子伝導性を高くする観点から、２０質量％以上であることが好ましく、
４０質量％以上であることがより好ましく、５０質量％以上であることがさらに好ましく
、６０質量％以上であることがさらに好ましく、７０質量％以上であることがさらに好ま
しく、８０質量％以上であることがさらに好ましく、８５質量％以上であることがさらに
好ましく、９０質量％以上であることが特に好ましい。また、１００質量％であってもよ
い。かつ、９９質量％以下であることが好ましい。
【００６８】
　導電助剤の比表面積は１ｍ２／ｇ以上５０ｍ２／ｇ以下であることが好ましい。導電助
剤の比表面積が１ｍ２／ｇ未満の場合、活物質と導電助剤との接点が確保され難く、電子
伝導パスが十分に形成されないことがある。
　一方、比表面積が大きすぎると、イオン伝導パスの阻害要因になることがある。すなわ
ち、導電助剤の比表面積が５０ｍ２／ｇを超える場合、導電助剤が活物質の表面を覆って
しまい、イオン伝導を担う固体電解質と活物質との接点が減少し、イオン伝導が阻害され
てしまうことがある。比表面積の下限は、２ｍ２／ｇ以上であることが好ましく、３ｍ２

／ｇ以上であることがより好ましく、５ｍ２／ｇ以上であることがさらに好ましく、７ｍ
２／ｇ以上であることが特に好ましい。比表面積の上限は、４０ｍ２／ｇ以下であること
が好ましく、３０ｍ２／ｇ以下であることがより好ましく、２５ｍ２／ｇ以下であること
がさらに好ましく、２０ｍ２／ｇ以下であることが特に好ましい。
【００６９】
　活物質層に含まれる活物質および導電助剤は、下記式（２）を満たすことが好ましい。
　　　　　Σ（Ｘｅ／Ｒｅ）　／　Σ（Ｘａ／Ｒａ）＜９　・・・式（２）
　Ｘｅ：活物質層に含まれる導電助剤の含有量（質量％）、
　Ｒｅ：活物質層に含まれる導電助剤の平均粒子径（平均繊維径）（μｍ）、
　Ｒａ：活物質層に含まれる活物質の平均粒子径（μｍ）、
　Ｘａ：活物質層に含まれる活物質の含有量（質量％）
【００７０】
　導電助剤の平均粒子径（繊維径）は導電助剤の比表面積に反比例するため、Ｘｅ／Ｒｅ
は導電助剤の総表面積に比例する。導電助剤が繊維状炭素及び球状炭素のいずれも含む場
合には、それぞれのＸｅ／Ｒｅの値を算出して足し合わせたΣ（Ｘｅ／Ｒｅ）が導電助剤
の比表面積に比例する。活物質の平均粒子径：Ｒも同様に、活物質の比表面積に反比例す
るため、Σ（Ｘａ／Ｒａ）は活物質の総表面積に比例する。したがって、式（２）の左辺
は、（導電助剤の総表面積）／（活物質の総表面積）に比例する。
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　式（２）の右辺は８であることが好ましく、７であることが好ましく、６であることが
好ましく、５であることが好ましく、４であることが好ましく、３であることが好ましく
、２．５であることが特に好ましい。Σ（Ｘｅ／Ｒｅ）　／　Σ（Ｘａ／Ｒａ）が９以上
の場合、活物質の総表面積に対して、導電助剤の総表面積が過剰となり、イオン伝導を担
う固体電解質と活物質との接点が減少し、イオン伝導が阻害されてしまうことがある。
【００７１】
　活物質層に含まれる活物質及び導電助剤の含有量と、導電助剤の比表面積と、活物質の
平均粒子径とは、下記式（３）を満たすことが好ましい。
　　　　　Σ（σ×Ｘｅ）／Σ（Ｘａ／Ｒａ）＜２０　・・・式（３）
　σ：活物質層に含まれる導電助剤の比表面積（ｍ２／ｇ）、
　Ｘｅ：活物質層に含まれる導電助剤の含有量（質量％）、
　Ｒａ：活物質層に含まれる活物質の平均粒子径（μｍ）、
　Ｘａ：活物質層に含まれる活物質の含有量（質量％）
【００７２】
　活物質の平均粒子径：Ｒａは活物質の比表面積に反比例するため、Σ（Ｘａ／Ｒa）は
活物質の総表面積に比例する。一方、Σ（σ×Ｘｅ）は導電助剤の総表面積に比例する。
したがって、式（３）の左辺は、（導電助剤の総表面積）／（活物質の総表面積）に比例
する。
　式（３）の右辺は１５であることが好ましく、１３であることがより好ましく、１２で
あることがより好ましく、１０であることがより好ましく、８であることがより好ましく
、６であることがより好ましく、５であることがより好ましく、４であることが特に好ま
しい。Σ（σ×Ｘｅ）／Σ（Ｘａ／Ｒａ）が２０以上の場合、活物質の総表面積に対して
、導電助剤の総表面積が過剰となり、イオン伝導を担う固体電解質と活物質との接点が減
少し、イオン伝導が阻害されてしまうことがある。
【００７３】
　活物質層に含まれる繊維状炭素の割合は、０．１質量％以上４．０質量％以下であるこ
とが好ましい。繊維状炭素の割合の下限は、０．５質量％以上であることがより好ましく
、１．０質量％以上であることがさらに好ましく、１．２質量％以上であることがさらに
好ましく、１．５質量％以上であることがさらに好ましく、１．８質量％以上であること
が特に好ましい。繊維状炭素の割合の上限は、３．５質量％以下であることがより好まし
く、３．０質量％以下であることがさらに好ましく、２．５質量％以下であることがさら
に好ましく、２．３質量％以下であることが特に好ましい。
【００７４】
　本発明の活物質層は、活物質層中の導電パスの形成を考慮すると、導電助剤の体積割合
が重要となる。活物質層には、空隙が存在する。そのため、活物質層における導電助剤の
体積割合の数値は、いずれも活物質層の空隙を加味した見かけの体積割合である。活物質
層に占める導電助剤の体積割合は、０．５体積％以上４．０体積％以下であることが好ま
しい。導電助剤の体積割合の下限は、１．０体積％以上であることがより好ましく、１．
２体積％以上であることがさらに好ましく、１．５体積％以上であることが特に好ましい
。導電助剤の体積割合の上限は、３．５体積％以下であることがより好ましく、３．０体
積％以下であることがさらに好ましく、２．５体積％以下であることがさらに好ましく、
２．２体積％以下であることがさらに好ましく、２．０体積％以下であることが特に好ま
しい。
　導電助剤の体積割合が０．５体積％未満であると、活物質層の導電性が不十分となり、
電池性能を十分に向上できないことがある。
　導電助剤の体積割合が４．０体積％を超えると、導電助剤が過剰なために、活物質が導
電助剤で被覆されて活物質と固体電解質との接点が確保され難くなる。その結果、リチウ
ムイオンの伝導性が低下し、電池性能を十分に向上できないことがある。また、導電助剤
の配合量が多くなる結果、活物質層における活物質の量が相対的に低下する。
【００７５】
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　活物質層に占める繊維状炭素の体積割合は、０．５体積％以上４．０体積％以下である
ことが好ましい。活物質層には、空隙が存在する。そのため、活物質層における繊維状炭
素の体積割合の数値は、いずれも活物質層の空隙を加味した見かけの体積割合である。繊
維状炭素の体積割合の下限は、１．０体積％以上であることがより好ましく、１．２体積
％以上であることがさらに好ましく、１．５体積％以上であることが特に好ましい。繊維
状炭素の体積割合の上限は、３．５体積％以下であることがより好ましく、３．０体積％
以下であることがさらに好ましく、２．５体積％以下であることがさらに好ましく、２．
２体積％以下であることがさらに好ましく、２．０体積％以下であることが特に好ましい
。繊維状炭素の体積割合が０．５体積％未満であると、活物質層の導電性が不十分となり
、電池性能を十分に向上できないことがある。繊維状炭素の体積割合が４．０体積％を超
えると、繊維状炭素の配合量が多くなる結果、活物質層における活物質の量が相対的に低
下する。また、繊維状炭素が過剰なために、活物質が繊維状炭素で被覆されて活物質と固
体電解質との接点が確保され難くなる場合がある。その結果、リチウムイオンの伝導性が
低下し、電池性能を十分に向上できないことがある。
 
【００７６】
（４－１）繊維状炭素
　本発明の活物質層に含まれる繊維状炭素は、本発明の効果を奏すれば、特に限定される
ことはなく、天然黒鉛、石油系及び石炭系コークスを熱処理することで製造される人造黒
鉛や難黒鉛化性炭素、易黒鉛化性炭素、炭素繊維、カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）、気
相成長炭素繊維（ＶＧＣＦ（登録商標））などを代表例として挙げることができる。
【００７７】
　本発明の繊維状炭素は、広角Ｘ線測定により測定した隣接するグラファイトシート間の
距離（ｄ００２）が０．３４００ｎｍ以上であることが好ましく、０．３４１０ｎｍ以上
がより好ましく、０．３４２０ｎｍ以上がさらに好ましい。また、ｄ００２は０．３４５
０ｎｍ以下が好ましく、０．３４４５ｎｍ以下であることがより好ましい。ｄ００２が０
．３４００ｎｍ以上の場合、繊維状炭素が脆くなり難い。そのため、解砕時や混練スラリ
ーを作成するなどの加工時に、繊維が折損し難く、繊維長が保持される。その結果、長い
距離の導電パスを形成し易くなる。また、全固体リチウム二次電池の充放電に伴う活物質
の体積変化に追従して導電パスが維持され易い。
【００７８】
　本発明の繊維状炭素は、広角Ｘ線測定により測定した結晶子大きさ（Ｌｃ００２）が５
０ｎｍ以下であることが好ましく、３０ｎｍ以下であることがより好ましい。結晶子大き
さ（Ｌｃ００２）は大きいほど結晶性が高く、導電性が優れる。しかし、結晶子大きさ（
Ｌｃ００２）が小さい場合、繊維状炭素が脆くなり難い。そのため、解砕時や混練スラリ
ーを作成するなどの加工時に、繊維が折損し難く、繊維長が保持される。その結果、長い
距離の導電パスを形成し易くなる。また、全固体リチウム二次電池の充放電に伴う活物質
の体積変化に追従して導電パスが維持され易い。
　本発明において、結晶子大きさ（Ｌｃ００２）とは、日本工業規格ＪＩＳ　Ｒ　７６５
１（２００７年度版）「炭素材料の格子定数及び結晶子の大きさ測定方法」により測定さ
れる値をいう。
【００７９】
　本発明で用いられる繊維状炭素の平均繊維径は、１０ｎｍ以上９００ｎｍ以下であるこ
とが好ましい。該上限値は、６００ｎｍ以下であることが好ましく、５００ｎｍ以下であ
ることがより好ましく、４００ｎｍ以下であることがさらに好ましく、３００ｎｍ以下で
あることがよりさらに好ましい。該下限値は、５０ｎｍ以上であることが好ましく、１０
０ｎｍ以上であることがより好ましく、１５０ｎｍ以上であることがさらに好ましく、２
００ｎｍ以上であることがさらに好ましく、２００ｎｍ超であることが特に好ましい。
　平均繊維径が１０ｎｍ未満である繊維状炭素は、嵩密度が非常に小さくハンドリング性
に劣る。また、活物質層を構成した際、活物質層の強度が低下する傾向がある。また、平
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均繊維径が１０ｎｍ未満である繊維状炭素はその比表面積が大きく、活物質層内において
活物質の表面を被覆してしまう。その結果、固体電解質と活物質の接点が減少することと
なり、イオン伝導パスの形成の阻害につながる。平均繊維径が９００ｎｍを超える繊維状
炭素は、活物質層内において繊維間に隙間が生じ易くなり、活物質層密度を高くすること
が困難となる場合がある。
【００８０】
　繊維状炭素の比表面積は１ｍ２／ｇ以上５０ｍ２／ｇ以下が好ましい。上限は４０ｍ２

／ｇ以下が好ましく、３０ｍ２／ｇ以下がより好ましく、２５ｍ２／ｇ以下がさらに好ま
しく、２０ｍ２／ｇ以下が特に好ましい。下限は１ｍ２／ｇ以上が好ましく、２ｍ２／ｇ
以上がより好ましく、３ｍ２／ｇ以上がさらに好ましく、５ｍ２／ｇ以上がさらにより好
ましく、７ｍ２／ｇ以上が特に好ましい。
【００８１】
　本発明に用いられる繊維状炭素は、充填密度が低い状態において高い導電性を有する。
充填密度が低い状態において高い導電性を有する繊維状炭素は、より低い添加濃度で導電
性を付与することができる。
【００８２】
　具体的には、充填密度０．８ｇ／ｃｍ３で充填した際の粉体体積抵抗率が４．００×１
０－２Ω・ｃｍ以下であることが好ましく、３．００×１０－２Ω・ｃｍ以下であること
がより好ましい。４．００×１０－２Ω・ｃｍを超える場合、導電性を向上させるのに要
する繊維状炭素の添加量が多くなり好ましくない。下限値は特に限定されないが、一般的
には０．０００１Ω・ｃｍ程度である。
【００８３】
　また、充填密度０．５ｇ／ｃｍ３で充填した際の粉体体積抵抗率は０．１０Ω・ｃｍ以
下であることが好ましく、０．０８Ω・ｃｍ以下であることがより好ましい。０．１０Ω
・ｃｍを超える場合、導電性を向上させるのに要する繊維状炭素の添加量が多くなり好ま
しくない。下限値は特に限定されないが、一般的には０．０００１Ω・ｃｍ程度である。
【００８４】
　本発明に用いられる繊維状炭素の平均実効繊維長は１０μｍ以上であることが好ましく
、２０μｍ以上であることがより好ましく、３０μｍ以上であることがさらに好ましく、
４０μｍ以上であることがさらにより好ましく、５０μｍ以上であることが特に好ましい
。また、平均実効繊維長は、２００μｍ以下であることが好ましく、１５０μｍ以下であ
ることがより好ましく、１２０μｍ以下であることがさらに好ましい。平均実効繊維長が
１０μｍ未満の繊維状炭素を用いて活物質層を製造した場合、該活物質層中において導電
パスの形成が不十分になり易く、活物質層の膜厚方向の抵抗値が十分に低下しない場合が
ある。平均実効繊維長が２００μｍを超える繊維状炭素を用いて活物質層を製造した場合
、繊維状炭素が活物質層中においてその面内方向に配向し易くなる。その結果、膜厚方向
への導電パスを形成し難い場合がある。
【００８５】
　本発明において、繊維状炭素の実効繊維長は、単体の繊維状炭素に両端が接する最長の
線分の長さとして定義される。換言すれば、単体の繊維状炭素が導電することができる最
大の直線距離である。即ち、繊維状炭素が完全な直線構造を有する場合は、実効長はその
繊維長と略等しい。繊維状炭素が分岐構造を有する場合や丸まっている場合は、その単体
の繊維状炭素上にある２点間を結ぶ最大の線分の長さをいう。
【００８６】
　本発明に用いられる繊維状炭素における実効繊維長の変動係数（ＣＶ値）は、２０％以
上であることが好ましく、３０％以上であることがより好ましく、３５％以上であること
がさらに好ましく、４０％以上であることが特に好ましい。さらに、本発明に用いられる
繊維状炭素における実効繊維長の変動係数（ＣＶ値）は、９０％以下であることが好まし
く、８５％以下であることがより好ましい。実効繊維長の変動係数が２０％以上９０％以
下であることにより、実効繊維長の長い繊維状炭素と短い繊維状炭素とが共存する状態と
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なる。そのため、実効繊維長の長い繊維状炭素によって活物質層内に長距離の導電パスを
効率的に形成できるとともに、実効繊維長の短い繊維状炭素によって活物質との接点を確
保することができる。また、活物質層の形成方法は特に限定されないが、例えば活物質層
を構成する各物質を液体に分散させて塗布・乾燥する方法をとった場合には、実効繊維長
の短い繊維状炭素によって実効繊維長の長い繊維状炭素が面内方向へ配向することを阻害
する作用を高くすることができ、膜厚方向への導電パスを効率的に形成することができる
。
 
【００８７】
　本発明に用いられる繊維状炭素は、平均実効繊維長（Ａ）と平均繊維長（Ｂ）とが以下
の式（１）
　０．５００　＜　Ａ／Ｂ　＜　０．９００　　　・・・式（１）
を満たすことが好ましい。Ａ／Ｂの下限値は０．５５０であることがより好ましく、０．
６００であることがさらに好ましく、０．６５０であることが特に好ましい。Ａ／Ｂの上
限値は０．８５０であることがより好ましく、０．８００であることがさらに好ましく、
０．７５０であることが特に好ましい。
【００８８】
　本発明に用いられる繊維状炭素は、平均繊維長（Ｂ）と比較して平均実効繊維長（Ａ）
が小さい。即ち、繊維状炭素が完全な直線形状ではなく、僅かに曲がった形状を有してい
るものが大部分である。このような形状を有する繊維状炭素は、活物質層内において、繊
維状炭素が面内方向へ配向することが抑制される。即ち、繊維状炭素が互いに接触すると
ともに曲がった形状を有しているので、繊維状炭素が一定方向に配向せずにランダムに分
散する。そのため、活物質層の厚み方向にも十分な量の繊維状炭素が配向する。その結果
、活物質層の厚み方向に長距離の導電パスを多数形成することができる。
【００８９】
　このような形状を有する繊維状炭素は、繊維状炭素の製造工程において、所定の条件で
製造された樹脂複合繊維を経由すること、及び所定の温度で焼成することにより製造する
ことができる。
【００９０】
　本繊維状炭素の平均アスペクト比、すなわち、平均実効繊維長（Ｌ）と平均繊維径（Ｄ
）との比（Ｌ／Ｄ）は８０以上であることが好ましく、１００以上であることがより好ま
しく、２００以上であることが特に好ましい。平均アスペクト比を８０以上とすることに
より、本繊維状炭素を用いて活物質層を製造した場合、該活物質層中において繊維状炭素
による導電パスが効率的に形成される。その結果、この活物質層を含んで製造される電池
のサイクル特性を高くすることができる。また、平均アスペクト比を８０以上とすること
により、合材層の機械的強度を高めることができ、充放電時に活物質が膨張収縮して活物
質層に応力がかかっても、活物質層にクラックが生じることを防ぐことができる。
　平均アスペクト比が８０未満の場合、この繊維状炭素を用いて活物質層を製造した場合
、該活物質層中において繊維状炭素による導電パスの形成が不十分になり易く、活物質層
の膜厚方向の抵抗値が十分に低下しない場合がある。また、活物質層の機械的強度が不足
するため、充放電に伴う活物質の体積変化時に合材層に応力がかかった際に、活物質層に
クラックが生じやすい。平均アスペクト比の上限値は１００００であり、１０００以下で
あることが好ましく、８００以下であることがより好ましい。アスペクトが１００００を
超える場合、繊維状炭素同士が絡まりあって凝集体を形成することがあり、活物質層中の
電子伝導パスに偏りが生じ、不均一な充放電反応が起きるため、全固体電池の性能を十分
に発揮できなかったり、全固体電池の劣化を招いたりすることがある。
【００９１】
　本発明に用いられる繊維状炭素は、以下の式（１）で表される圧縮回復度が５０％以上
９０％以下であることが好ましい。
　圧縮回復度（％）　＝　回復時の体積抵抗率　／　圧縮時の体積抵抗率　×　１００　
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　　・・・式（１）
【００９２】
　圧縮回復度（％）とは、具体的には、繊維状炭素に、圧力を０．１ＭＰａから１．０Ｍ
Ｐａまで印加したときの体積抵抗率の変化量に対する、圧力を１．０ＭＰａから０．１Ｍ
Ｐａまで下げたときの体積抵抗率の変化量の割合（％）をいう。
【００９３】
　圧縮回復度がこの範囲であれば、繊維状炭素が、充放電サイクルの繰り返しによる活物
質の体積膨張収縮に柔軟に追従して空隙を維持するとともに折損され難い。そのため、活
物質層内に形成された導電パスが十分に維持される。また、繊維状炭素の優れた弾性力に
起因して、活物質層の機械的強度を上げることができ、固体電解質によって形成されるイ
オン伝導パスが十分に維持される。その結果、サイクル特性が高い全固体リチウム二次電
池を提供することができる。
【００９４】
　圧縮回復率の下限値は、５３％であることがより好ましく、５６％であることがさらに
好ましく、５８％であることが特に好ましい。
　圧縮回復率の上限値は、８７％であることがより好ましく、８４％であることがさらに
好ましく、７８％であることが特に好ましい。
【００９５】
　本発明に用いられる繊維状炭素は、実質的に分岐を有さないことが好ましい。ここで、
実質的に分岐を有さないとは、分岐度が０．０１個／μｍ以下であることをいう。分岐と
は、繊維状炭素が末端部以外の場所で他の繊維状炭素と結合した粒状部をいい、繊維状炭
素の主軸が中途で枝分かれしていること、及び繊維状炭素の主軸が枝状の副軸を有するこ
とをいう。分岐を有する繊維状炭素としては、例えば、触媒として鉄などの金属の存在下
、高温雰囲気中でベンゼン等の炭化水素を気化させる気相法によって製造した気相成長（
気相法）炭素繊維（例えば昭和電工社製ＶＧＣＦ（登録商標））が知られている。本発明
における繊維状炭素は実質的に直線構造なので、分岐を有する繊維状炭素に比べて分散性
が良好であり、長距離の導電パスを形成しやすい。
【００９６】
　ここで、本発明に用いられる繊維状炭素の分岐度は、電界放射型走査電子顕微鏡によっ
て倍率５，０００倍にて撮影した写真図から測定された値を意味する。
【００９７】
　なお、この繊維状炭素は、全体として繊維状の形態を有していればよく、例えば、上記
アスペクト比の好ましい範囲未満のものが接触したり結合したりして一体的に繊維形状を
有しているもの（例えば、球状炭素が数珠状に連なっているもの、極めて短い少なくとも
１本または複数本の繊維が融着等によりつながっているものなど）も含む。
【００９８】
　本発明の繊維状炭素は、実質的に金属元素を含有しないことが好ましい。具体的には、
金属元素の含有率が合計で５０ｐｐｍ以下であることが好ましく、３０ｐｐｍ以下である
ことがより好ましく、２０ｐｐｍ以下であることがさらに好ましい。金属元素の含有率が
５０ｐｐｍを超える場合、金属の触媒作用により電池を劣化させ易くなる。本発明におい
て、金属元素の含有率とは、Ｌｉ、Ｎａ、Ｔｉ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｎｉ及びＣｏの合計含有率
を意味する。特に、Ｆｅの含有率は５ｐｐｍ以下であることが好ましく、３ｐｐｍ以下で
あることがより好ましく、１ｐｐｍ以下であることがさらに好ましい。Ｆｅの含有率が５
ｐｐｍを超える場合、特に電池を劣化させ易くなるため好ましくない。
【００９９】
　本発明に用いられる繊維状炭素は、繊維中の水素、窒素、灰分の何れもが０．５質量％
以下であることが好ましく、０．３質量％以下であることがより好ましい。繊維状炭素中
の水素、窒素、灰分の何れもが０．５質量％以下である場合、グラファイト層の構造欠陥
が一段と抑制され、電池中での副反応抑制できるため好ましい。
【０１００】
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　本発明の繊維状炭素のうち、カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）及び気相成長炭素繊維（
ＶＧＣＦ（登録商標））以外の繊維状炭素は、活物質層中での分散性に特に優れている。
その理由は明らかではないが、前記した構造を有すること、天然黒鉛、石油系及び石炭系
コークスを熱処理することで製造される人造黒鉛や難黒鉛化性炭素、易黒鉛化性炭素など
を原料とすること、製造工程で樹脂複合繊維を経由すること、等が考えられる。活物質層
内において、球状粒子を含有しなくても分散性に優れるので、長距離の導電パスを形成で
き、少量の含有量で優れた電池性能を発揮すると考えられる。
【０１０１】
　本発明の繊維状炭素は、多孔質や中空構造であってもよいが、繊維状炭素の製造過程に
おいて、溶融ブレンド紡糸で得られる樹脂複合繊維を経ることが好ましい。そのため、本
発明の繊維状炭素は実質的に中実であり、表面は基本的に平滑であり、前述のとおり分岐
を有さない直線構造であることが好ましい。
【０１０２】
　本発明に用いられる繊維状炭素は、その表面を化学的又は物理的に修飾し、改質しても
よい。修飾物質、修飾の形式は特に限定されず、改質の目的に応じて適宜好適なものが選
択される。
【０１０３】
　本発明に用いられる繊維状炭素は、活物質層中の厚み方向への導電パスの形成に寄与す
るとともに、当該活物質層の機械的強度を高める補強フィラーとしての機能、及び当該活
物質層内において特定の空隙率で空隙（空間）を形成し、且つその空隙を維持する機能を
有すると本発明者らは考えている。即ち、上記繊維状炭素を用いることで、活物質層の機
械強度を向上させるとともに、活物質層内に所定の空隙を形成させ、かつその空隙が消失
しないように維持させることにより、空隙が寄与するクッション性と、繊維状炭素の持つ
柔軟性や弾力性に基づくクッション性とが発揮される。その結果、充放電時の活物質の膨
張収縮による体積変化が生じても、電子伝導性及びイオン伝導性が高く維持され、全固体
リチウム二次電池用の性能を向上させていると推察される。
【０１０４】
　本発明に用いられる繊維状炭素は、例えば以下の方法により製造できる。
　先ず、熱可塑性樹脂内にメソフェーズピッチが分散して成るメソフェーズピッチ組成物
を調製する。次に、このメソフェーズピッチ組成物を溶融状態で糸状またはフィルム状に
成形する。特に紡糸することが好ましい。紡糸により、熱可塑性樹脂内に分散するメソフ
ェーズピッチを熱可塑性樹脂内部で引き延ばすとともに、メソフェーズピッチ組成物を繊
維化して樹脂複合繊維を得る。この樹脂複合繊維は、熱可塑性樹脂を海成分とし、メソフ
ェーズピッチを島成分とする海島構造を有する。
【０１０５】
　次に、得られた樹脂複合繊維に酸素を含む気体を接触させてメソフェーズピッチを安定
化させて樹脂複合安定化繊維を得る。この樹脂複合安定化繊維は、熱可塑性樹脂を海成分
とし、安定化メソフェーズピッチを島成分とする海島構造を有する。
【０１０６】
　続いて、この樹脂複合安定化繊維の海成分である熱可塑性樹脂を除去、分離し、繊維状
炭素前駆体を得る。
【０１０７】
　さらに、この繊維状炭素前駆体を高温加熱して、繊維状炭素である極細炭素繊維を得る
。
【０１０８】
　すなわち、以下の工程を経ることにより、本発明に用いられる繊維状炭素を製造するこ
とができる。
（１）　熱可塑性樹脂と、メソフェーズピッチと、からなるメソフェーズピッチ組成物を
溶融状態で成形することによりこのメソフェーズピッチを繊維化して樹脂複合繊維を得る
成形工程、
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（２）　酸素を含む気体をこの樹脂複合繊維に接触させて、メソフェーズピッチを安定化
させて、樹脂複合安定化繊維を得る安定化工程、
（３）　この樹脂複合安定化繊維から熱可塑性樹脂を除去し、繊維状炭素前駆体を得る除
去工程、
（４）　この繊維状炭素前駆体を高温加熱し、繊維状炭素を得る高温加熱工程。
【０１０９】
　次に、各工程について説明する。
【０１１０】
　＜成形工程＞
　成形工程では、熱可塑性樹脂と、好ましくはこの熱可塑性樹脂１００質量部に対して１
～１５０質量部のメソフェーズピッチと、からなるメソフェーズピッチ組成物を溶融状態
で成形することによりこのメソフェーズピッチを繊維化して樹脂複合繊維を得る。
【０１１１】
　平均繊維径が１０～９００ｎｍである極細炭素繊維を製造するためには、熱可塑性樹脂
中におけるメソフェーズピッチの分散径を０．０１～５０μｍとすることが好ましい。メ
ソフェーズピッチの熱可塑性樹脂中への分散径が０．０１～５０μｍの範囲を逸脱すると
、所望の繊維状炭素を製造することが困難となることがある。なお、メソフェーズピッチ
組成物中において、メソフェーズピッチは球状又は楕円状の島成分を形成するが、本発明
における分散径とは、島成分が球状の場合はその直径を意味し、楕円状の場合はその長軸
径を意味する。
【０１１２】
　メソフェーズピッチ組成物は、熱可塑性樹脂とメソフェーズピッチとを、例えば温度が
１００～４００℃の溶融状態において混練することにより製造することができる。熱可塑
性樹脂とメソフェーズピッチとの溶融混練は公知の装置を用いて行うことができる。例え
ば、一軸式混練機、二軸式混練機、ミキシングロール、バンバリーミキサーからなる群よ
り選ばれる１種類以上を用いることができる。
【０１１３】
＜メソフェーズピッチ＞
　メソフェーズピッチとは、溶融状態において光学的異方性相（液晶相）を形成しうるピ
ッチである。本発明で使用するメソフェーズピッチとしては、石炭や石油の蒸留残渣を原
料とするものや、ナフタレン等の芳香族炭化水素を原料とするものが挙げられる。例えば
、石炭由来のメソフェーズピッチは、コールタールピッチの水素添加・熱処理を主体とす
る処理、水素添加・熱処理・溶剤抽出を主体とする処理等により得られる。
【０１１４】
　メソフェーズピッチの光学的異方性含有率（メソフェーズ率）は、８０％以上であるこ
とが好ましく、９０％以上であることがより好ましい。
【０１１５】
　メソフェーズピッチの軟化点は、１００～４００℃であることが好ましく、１５０～３
５０℃であることがより好ましい。
【０１１６】
＜熱可塑性樹脂＞
　熱可塑性樹脂は、安定化工程において形態を維持でき、かつ後述する繊維状炭素前駆体
混合物を得る工程において、容易に除去される必要がある。このような熱可塑性樹脂とし
ては、例えばポリオレフィン、ポリメタクリレート、ポリメチルメタクリレート等のポリ
アクリレート系ポリマー、ポリスチレン、ポリカーボネート、ポリアリレート、ポリエス
テル、ポリアミド、ポリエステルカーボネート、ポリサルホン、ポリイミド、ポリエーテ
ルイミド、ポリケトン、ポリ乳酸等が好ましく用いられる。これらの中でも、ポリエチレ
ン、ポリプロピレン、ポリ－４－メチルペンテン－１及びこれらを含む共重合体などのポ
リオレフィンが好ましく用いられる。
【０１１７】
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　本発明で使用する熱可塑性樹脂は、メソフェーズピッチと容易に溶融混練できるという
点から、非晶性の場合はガラス転移温度が２５０℃以下、結晶性の場合は融点が３００℃
以下であることが好ましい。
【０１１８】
＜樹脂複合繊維＞
　上記のメソフェーズピッチ組成物から樹脂複合繊維を製造する方法としては、メソフェ
ーズピッチ組成物を紡糸口金より溶融紡糸する方法を例示することができる。これにより
、樹脂複合繊維に含まれるメソフェーズピッチの初期配向性を高くすることができる。初
期配向性は、最終的に得られる繊維状炭素の繊維径や繊維長に影響を与えることがある。
【０１１９】
　樹脂複合繊維の平均単糸径は、好ましくは１０～２００μｍである。２００μｍを超え
る場合、後述の安定化工程の際に反応性ガスが樹脂複合繊維の内部に分散するメソフェー
ズピッチと接触し難くなる。そのため、生産性が低下する。一方、１０μｍ未満の場合、
樹脂複合繊維の強度が低下して工程安定性が低下する恐れがある。
【０１２０】
　メソフェーズピッチ組成物から樹脂複合繊維を製造（紡糸）する際の温度は、メソフェ
ーズピッチの溶融温度よりも高いことが必要であり、１５０～４００℃であることが好ま
しい。４００℃を超える場合、メソフェーズピッチの変形緩和速度が大きくなり、繊維の
形態を保つことが難しくなる。
【０１２１】
　これらの工程を経て得られた樹脂複合繊維は混練時の熱可塑性樹脂中にメソフェーズピ
ッチがミクロ分散した状態で繊維化されている。
【０１２２】
＜安定化工程＞
　樹脂複合安定化繊維は、上述の樹脂複合繊維に酸素を含む反応性ガスを接触させること
により製造できる。反応性ガスを接触させることにより、樹脂複合繊維内に含まれるメソ
フェーズピッチが安定化（不融化）される。
【０１２３】
　この工程では、酸素を含む気体を樹脂複合繊維に接触させて、メソフェーズピッチを安
定化させる安定化工程が行われる。酸素を含む気体としては空気が挙げられる。
【０１２４】
　安定化工程において、反応性ガスには酸素以外の酸化性ガスや不活性ガスを含んでいて
もよい。酸化性ガスとしては二酸化窒素、一酸化窒素、二酸化硫黄などが例示され、不活
性ガスとしては二酸化炭素、窒素、アルゴンなどが例示される。好ましい酸素濃度は、メ
ソフェーズピッチの種類や樹脂複合繊維の繊維径によっても相違するが、０．１～２１体
積％である。
【０１２５】
　本発明によれば、メソフェーズピッチは、熱可塑性樹脂と複合化した樹脂複合繊維の状
態で安定化される。そのため、メソフェーズピッチのみを溶融紡糸して成る繊維を安定化
する場合と比較して、メソフェーズピッチの繊維径を小さくしても工程安定性を損なわな
い。
【０１２６】
　安定化の際には、例えば２５～４００℃の温度範囲で、１０分～１０時間処理すること
ができる。
【０１２７】
　＜除去工程＞
　上記樹脂複合安定化繊維から熱可塑性樹脂が除去されて、繊維状炭素前駆体を得る。熱
可塑性樹脂を分解・除去する方法としては、例えば、溶剤を用いて熱可塑性樹脂を除去す
る方法や、熱可塑性樹脂を例えば３５０～６００℃で熱分解して除去する方法が挙げられ
る。このうち、溶剤で除去する方法は、溶剤が大量に必要になり、回収の必要もあるなど
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、工程コストが増大する課題がある。したがって、後者の熱分解による除去が現実的であ
り好ましい。
【０１２８】
　熱可塑性樹脂を熱分解によって除去する場合、減圧下で行うこともできる。減圧下で熱
分解することにより、熱可塑性樹脂をより効率的に除去することができる。
【０１２９】
＜高温加熱工程＞
　繊維状炭素は繊維状炭素前駆体を不活性ガス雰囲気下で加熱して繊維状炭素前駆体を炭
素化乃至黒鉛化することにより得られる。この工程は、繊維状炭素の結晶構造に影響を与
え、特に、前記グラファイトシート間の距離（ｄ００２）、前記結晶子大きさ（Ｌｃ００
２）、導電性（前記粉体体積抵抗率）、前記圧縮回復度を調整することができる。
【０１３０】
　上記高温加熱工程に使用される不活性ガスとしては、窒素、アルゴン等が挙げられる。
不活性ガス中の酸素濃度は、２０体積ｐｐｍ以下であることが好ましい。炭素化及び／又
は黒鉛化時の加熱焼成温度は、５００～３５００℃が好ましい。加熱時間は、０．１～２
４時間が好ましい。
【０１３１】
　高温加熱工程で使用する容器としては、加熱する温度によって金属製、セラミック製、
黒鉛製を使用することが可能であるが、黒鉛製のルツボ状のものが好ましい。
 
【０１３２】
（４－２）　繊維状炭素以外の炭素系導電助剤
　繊維状炭素以外の炭素系導電助剤としては、例えば、カーボンブラック、アセチレンブ
ラック、鱗片状炭素、グラフェン、グラファイトを挙げることができる。これらの炭素系
導電助剤は、単独で用いてもよいし、２種以上を併用しても良い。
【０１３３】
　これらの炭素系導電助剤の形状は特に限定されないが、カーボンブラックやアセチレン
ブラックなどの球状粒子であることが好ましい。炭素系導電助剤の平均粒子径（一次粒子
径）は１０～２００ｎｍであることが好ましく、２０～１００ｎｍであることがより好ま
しい。これらの炭素系導電助剤のアスペクト比は、１０以下であり、１～５であることが
好ましく、１～３であることがより好ましい。
　本発明の活物質層における繊維状炭素以外の炭素系導電助剤の含有量は、当該活物質層
に対し０．１～４質量％であることが好ましく、０．５～３質量％であることがより好ま
しく、１～２質量％であることがさらに好ましい。
【０１３４】
　前記導電助剤が、前述の繊維状炭素と上記球状粒子とを含む場合、電子伝導性およびイ
オン伝導性を両立するという観点から、好ましくは、前記繊維状炭素の質量割合が２０質
量％以上９９質量％以下であり、前記球状粒子の質量割合が１質量％以上８０質量％以下
である。より好ましくは、前記繊維状炭素の質量割合が４０質量％以上９９質量％以下で
あり、前記球状粒子の質量割合が１質量％以上６０質量％以下である。前記繊維状炭素の
質量割合の下限は、５０質量％以下であることが好ましく、６０質量％以下であることが
より好ましく、７０質量％以下であることがより好ましく、８０質量％以下であることが
より好ましく、８５質量％以下であることが特に好ましい。前記球状粒子の質量割合の上
限は、５０質量％以上であることが好ましく、４０質量％以上であることがより好ましく
、３０質量％以上であることがより好ましく、２０質量％以上であることがより好ましく
、１５質量％以上であることが特に好ましい。少量の球状粒子は、充放電サイクルの繰り
返しによる活物質の体積変化を緩衝するクッション機能としても作用すると考えられる。
 
【０１３５】
（５）　全固体リチウム二次電池用の活物質層の製造方法
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　本発明の活物質層は、例えば、上記の活物質、固体電解質、導電助剤等、及び溶媒を混
合したスラリーを準備する。このスラリーを、集電体上に塗布等により付着させ、次いで
溶媒を乾燥させ除去し、必要によりプレスにより加圧成形して製造することができる。ま
たは、上記の活物質、固体電解質及び導電助剤等を粉体混合後、プレスにより加圧成形し
て製造することができる。
 
【０１３６】
（６）　全固体リチウム二次電池
　全固体リチウム二次電池は、前記正極活物質層と、固体電解質からなる固体電解質層と
、前記負極活物質層を有するものであり、固体電解質層を挟持するように正極活物質層と
負極活物質層が配置されたものである。通常、これらを挟持するように正極活物質層上に
正極集電体と、負極活物質層上に負極集電体が設けられており、さらにこれら全体を覆う
ように電池ケースが配置されている。
【０１３７】
　本発明の全固体リチウム二次電池においては、少なくとも、活物質層と、固体電解質層
を有するものであれば特に限定されるものではなく、通常は、上述したように、正極集電
体、負極集電体、電池ケース等を有する。
【０１３８】
　全固体リチウム二次電池において、活物質層と固体電解質層は明確な界面を有していな
くてもよい。明確な界面を有していない場合は、厚み方向の１０μｍ内に活物質が１０体
積％以上存在する層を活物質層とみなすことができる。
 
【実施例】
【０１３９】
　以下、実施例により本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に限
定されない。実施例中の各種測定や分析は、それぞれ以下の方法に従って行った。
【０１４０】
（繊維状炭素の形状確認）
　繊維状炭素の実効繊維長及び繊維長は、繊維状炭素（試料）を１－メチル－２－ピロリ
ドンに分散させた希薄分散液を、画像解析粒度分布計（ジャスコインターナショナル株式
会社製、型式ＩＦ－２００ｎａｎｏ）を用いて測定を行った。繊維状炭素の平均実効繊維
長、及び平均繊維長は、体積基準による平均値である。
　繊維状炭素の繊維径は、走査型電子顕微鏡（株式会社日立製作所製Ｓ－２４００）を用
いて観察及び写真撮影を行い、得られた電子顕微鏡写真から無作為に３００箇所を選択し
て繊維径を測定し、それらのすべての測定結果（ｎ＝３００）の平均値を平均繊維径とし
た。
　また、それら平均値と標準偏差からＣＶ値を求めた。さらに、平均実効繊維長と平均繊
維径から平均アスペクト比を算出した。
【０１４１】
（炭素繊維のＸ線回折測定）
　Ｘ線回折測定はリガク社製ＲＩＮＴ－２１００を用いてＪＩＳ　Ｒ７６５１法に準拠し
、格子面間隔（ｄ００２）及び結晶子大きさ（Ｌｃ００２）を測定した。
【０１４２】
（粉体体積抵抗率の測定方法）
　粉体体積抵抗率の測定は、株式会社三菱化学アナリテック社製の粉体抵抗システム（Ｍ
ＣＰ－ＰＤ５１）を用いて０．０２～２．５０ｋＮの荷重下で四探針方式の電極ユニット
を用いて測定した。体積抵抗率は充填密度の変化に伴う体積抵抗率の関係図から充填密度
が０．８ｇ／ｃｍ３時及び０．５ｇ／ｃｍ３時の体積抵抗率の値をもって試料の粉体体積
抵抗率とした。
【０１４３】
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（圧縮回復度の測定方法）
　圧縮回復度の測定は株式会社三菱化学アナリテック社製の粉体抵抗システム（ＭＣＰ－
ＰＤ５１）を用いて０．０２～０．４０ｋＮの荷重下で四探針方式の電極ユニットを用い
て測定した。圧縮回復度は、試料を圧縮する際の体積抵抗率と圧縮をゆるめた回復の際の
体積抵抗率から算出される（圧縮回復度（％）＝回復時の体積抵抗率／圧縮時の体積抵抗
率×１００）。圧縮時の体積抵抗率は、０．０２から０．４０ｋＮへ荷重をかけた際の圧
力変化にともなう体積抵抗率の関係図から０．１ＭＰａと１．０ＭＰａの際の体積抵抗率
の変化量を算出して得た。回復時の体積抵抗率は、０．４０ｋＮから０．０２ｋＮへ荷重
をゆるめた際の圧力変化にともなう体積抵抗率の関係図から０．１ＭＰａと１．０ＭＰａ
の際の体積抵抗率の変化量を算出して得た。
【０１４４】
（比表面積の測定方法）
　比表面積測定は、島津製作所社製の比表面積測定装置（トライスターＩＩ　３０２０）
を用いて、ＪＩＳ　Ｚ８８３０に定められた方法に準拠し、ＢＥＴの式により比表面積を
算出した。
 
【０１４５】
（メソフェーズピッチの製造方法）
　キノリン不溶分を除去した軟化点８０℃のコールタールピッチを、Ｎｉ－Ｍｏ系触媒存
在下、圧力１３ＭＰａ、温度３４０℃で水添し、水素化コールタールピッチを得た。この
水素化コールタールピッチを常圧下、４８０℃で熱処理した後、減圧して低沸点分を除き
、メソフェーズピッチを得た。このメソフェーズピッチを、フィルターを用いて温度３４
０℃でろ過を行い、ピッチ中の異物を取り除き、精製されたメソフェーズピッチを得た。
【０１４６】
（繊維状炭素（ＣＮＦ）の製造方法（ｉ））
　熱可塑性樹脂として直鎖状低密度ポリエチレン（ＥＸＣＥＥＤ（登録商標）１０１８Ｈ
Ａ、ＥｘｘｏｎＭｏｂｉｌ社製、ＭＦＲ＝１ｇ／１０ｍｉｎ）６０質量部、及び（メソフ
ェーズピッチの製造方法）で得られたメソフェーズピッチ（メソフェーズ率９０．９％、
軟化点３０３．５℃）４０質量部を同方向二軸押出機（東芝機械（株）製「ＴＥＭ－２６
ＳＳ」、バレル温度３００℃、窒素気流下）で溶融混練してメソフェーズピッチ組成物を
調製した。
　次いで、このメソフェーズピッチ組成物を溶融紡糸機により、直径が０．２ｍｍ、導入
角６０°である円形口金を用いて繊維径９０μｍの長繊維に成形した。口金温度は３６０
℃、１紡糸孔当たりの吐出量は１６．８ｇ／口金／時間、吐出線速度と引取り速度との比
率であるドラフト比は５であった。
　上記操作で得られたメソフェーズピッチ含有繊維束０．１ｋｇを用い、空気中において
２１５℃で３時間保持することにより、メソフェーズピッチを安定化させ、安定化メソフ
ェーズピッチ含有繊維束を得た。上記安定化メソフェーズピッチ含有繊維束を、真空ガス
置換炉中で窒素置換を行った後に１ｋＰａまで減圧し、該減圧状態下で、５℃／分の昇温
速度で５００℃まで昇温し、５００℃で１時間保持することにより、熱可塑性樹脂を除去
して安定化繊維を得た。
　ついで、この安定化繊維を窒素雰囲気下、１０００℃で３０分間保持して炭素化し、さ
らにアルゴンの雰囲気下、１５００℃に加熱し３０分間保持して黒鉛化した。
　ついで、この黒鉛化した炭素繊維集合体を粉砕し、粉体状の炭素繊維集合体を得た。炭
素繊維は分岐のない直線構造であった。
【０１４７】
　得られた炭素繊維は、ＳＥＭ写真による分岐が確認できなかった（分岐度は０．０１個
／μｍ未満であった）。結晶子面間隔ｄ００２が０．３４４１ｎｍ、結晶子大きさＬｃ０
０２が５．４ｎｍ、平均繊維径が２７０ｎｍ、平均実効繊維長が９０μｍ、繊維径のＣＶ
値が５６％、実効繊維長のＣＶ値が８３％、平均繊維長が１３６μｍ、平均アスペクト比
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が３３３、平均実効繊維長／平均繊維長の比が０．６５７、０．５ｇ／ｃｍ３における粉
体体積抵抗率が０．０６７７Ω・ｃｍ、０．８ｇ／ｃｍ３における粉体体積抵抗率が０．
０２７７Ω・ｃｍ、圧縮回復度が５９％、比表面積が１０ｍ２／ｇであった。金属含有量
は２０ｐｐｍ未満であった。
　得られた炭素繊維は、ｄ００２は大きいがアスペクト比が大きくかつ実効繊維長が長く
、導電性が高い優れた繊維状炭素であった。以下、この繊維状炭素を「ＣＮＦ（ｉ）」と
略記する場合がある。
【０１４８】
（固体電解質（ＬＰＳ）の製造方法）
　Ｌｉ２ＳとＰ２Ｓ５をモル比７５：２５で混合し、ボールミル処理（５００ｒｐｍで１
２ｍｉｎ回転後、８ｍｉｎ休止するサイクルを１００サイクル）を施すことで硫化物系固
体電解質（ＬＰＳ）を作製した。以下、この硫化物系固体電解質を「ＬＰＳ」と略記する
場合がある。
【０１４９】
　・球状粒子：　アセチレンブラック（以下、「ＡＢ」と略記する場合がある。「デンカ
ブラック」（登録商標）デンカ株式会社製、７５％プレス品、平均粒子径：０．０３６μ
ｍ、比表面積：６５ｍ２／ｇ）
【０１５０】
＜実施例１＞
（正極合剤の作製方法）
　アルゴン雰囲気中にて、３６質量部のＬＰＳ、６２質量部の正極活物質、及び２質量部
の繊維状炭素（ＣＮＦ（ｉ））をメノウ乳鉢で混合した。正極活物質としては、ＬｉＮｉ

１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２（平均粒子径：１０．１８μｍ、Ｄ５０：１０．２６μ
ｍ、粉体電気伝導度：５．４６×１０－７＠２．４７ｇ／ｃｍ３、以下、「ＮＣＭ」と略
記する。）を用いた。
【０１５１】
（正極活物質層の膜厚方向の電気伝導度）
　上記のように作製した正極合剤を電気伝導度測定セルに入れ、上下から１００ＭＰａを
印加しながら膜厚方向の電気伝導度を測定した。結果を表１に示す。
【０１５２】
（全固体電池評価用セルの作製方法）
　全固体電池評価用セル容器にＬＰＳを１０質量部充填し、１００ＭＰａ×３回プレスす
ることで固体電解質層を形成させた。正極合剤１質量部を加え、１００ＭＰａ×３回プレ
スし、３０秒静置することで、固体電解質層の一面に正極活物質層を形成させた。固体電
解質層の反対面に負極活物質としてＬｉ箔（厚み４７μｍ）およびＩｎ箔（厚み５０μｍ
）をセットし、８０ＭＰａでプレスし、最後にセルをボルト固定することで８Ｎの加圧状
態を維持させた全固体電池評価用セルを作製した。正極活物質層および固体電解質層の厚
みは表１のとおりであった。
【０１５３】
（活物質層の密度及び体積比率）
　活物質層の密度は、活物質層の組成物の総重量および活物質層の体積より算出した。活
物質層中の各組成物の体積比率は、各組成物の真密度と充填量及び活物質層の体積より算
出し、残りの体積を空隙として算出した。
【０１５４】
（固体電解質層の密度及び空隙率）
　固体電解質の密度及び空隙率は、充填した固体電解質の質量及び固体電解質の体積から
算出した。
【０１５５】
（初回充放電測定）
　上記のように作製したセルを用いて、７０℃で初回充放電測定試験を実施した。充放電
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条件は、３．７Ｖまで０．０５Ｃ定電流充電後、４時間定電圧充電し、２．０Ｖまで０．
０５Ｃ定電流放電とした。充電容量、放電容量、充放電効率を表に示す。
【０１５６】
（レート特性評価）
　上記のように１サイクル充放電したセルを用いて、放電レート特性の測定を行った。充
放電試験は常時７０℃で実施した。放電レート特性の測定条件は次の通りである。充電条
件としては、３．７Ｖまで０．０５Ｃ定電流充電後、放電に切り替えた。放電条件として
は、下限電圧を２．０Ｖに設定し各放電レートにて定電流放電とした。放電レートは０．
１Ｃ→０．２Ｃ→０．５Ｃ→１Ｃのように段階的に上げることとした。各放電レートにお
ける活物質重量あたりの放電容量（ｍＡｈ／ｇ）を表に示す。放電容量が大きいほど、高
出力な全固体リチウム二次電池である。
【０１５７】
（交流インピーダンス測定）
　ポテンショスタット／ガルバノスタット（Princeton Applied Research社製　VersaSTA
T4）を用いて、各セルの交流インピーダンス測定を行った。測定は常時７０℃で実施した
。測定には、放電レート特性と同様に、充放電装置を用いてプレサイクルを実施し、充電
状態としたセルを用いた。各セルの反応抵抗（Ω）を表に示す。反応抵抗が低いほど、電
子伝導性およびイオン伝導性が両立された高出力な全固体リチウム二次電池である。
【０１５８】
＜実施例２＞
　実施例１のＣＮＦ（ｉ）２質量部の代わりに、ＣＮＦ（ｉ）１．６質量部、ＡＢ０．４
質量部を用いた以外は実施例１と同様とした。
【０１５９】
＜実施例３＞
　実施例１のＣＮＦ（ｉ）２質量部の代わりに、ＣＮＦ（ｉ）１質量部、ＡＢ１質量部を
用いた以外は実施例１と同様とした。
【０１６０】
＜比較例１＞
　実施例１のＣＮＦ（ｉ）２質量部の代わりに、ＡＢ２質量部を用いた以外は実施例１と
同様とした。
【０１６１】
＜実施例４＞
　実施例１の正極活物質層の膜厚方向の電気伝導度（プレス圧を１００ＭＰａから５００
ＭＰａに変更）、全固体電池評価用セルの作製方法（正極合材を加えた後のプレス圧を１
００ＭＰａから５００ＭＰａに変更）を変更した以外は実施例１と同様した。
【０１６２】
＜実施例５＞
　実施例４のＣＮＦ（ｉ）２質量部の代わりに、ＣＮＦ（ｉ）１．６質量部、ＡＢ０．４
質量部を用いた以外は実施例４と同様とした。
【０１６３】
＜実施例６＞
　実施例４のＣＮＦ（ｉ）２質量部の代わりに、ＣＮＦ（ｉ）１質量部、ＡＢ１質量部を
用いた以外は実施例４と同様とした。
【０１６４】
＜比較例２＞
　実施例４のＣＮＦ（ｉ）２質量部の代わりに、ＡＢ２質量部を用いた以外は実施例４と
同様とした。
【０１６５】
＜実施例７＞
　実施例１の正極合剤の作製方法を以下のように変更した以外は実施例１と同様した。
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　アルゴン雰囲気中にて、３５質量部のＬＰＳ、６０質量部の正極活物質、及び５質量部
のＣＮＦ（ｉ）をメノウ乳鉢で混合した。正極活物質としては、ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／

３Ｍｎ１／３Ｏ２（Ｄ５０：１０．２６μｍ）を用いた。
【０１６６】
＜実施例８＞
　実施例７のＣＮＦ（ｉ）５質量部の代わりに、ＣＮＦ（ｉ）４質量部、ＡＢ１質量部を
用いた以外は実施例７と同様とした。
【０１６７】
＜実施例９＞
　正極活物質の表面をＬｉＮｂＯ３で被覆（「表面コートＮＣＭ」ということがある）し
た以外は、実施例１と同様の操作を行った。
【０１６８】
（繊維状炭素（ＣＮＦ（ｉｉ））の製造方法）
　黒鉛化温度を１７００℃とした以外は、前記繊維状炭素（ＣＮＦ（ｉ））の製造方法と
同様にして炭素繊維を得た。
　得られた炭素繊維は、ＳＥＭ写真による分岐が確認できなかった（分岐度は０．０１個
／μｍ未満であった）。結晶子面間隔ｄ００２が０．３４３２ｎｍ、結晶子大きさＬｃ０
０２が８．７ｎｍ、平均繊維径が３２６ｎｍ、平均実効繊維長が８１μｍ、繊維径のＣＶ
値が５６％、実効繊維長のＣＶ値が８０％、平均繊維長が１１７μｍ、平均アスペクト比
が２４８、平均実効繊維長／平均繊維長の比が０．６９６、０．５ｇ／ｃｍ３における粉
体体積抵抗率が０．０６０２Ω・ｃｍ、０．８ｇ／ｃｍ３における粉体体積抵抗率が０．
０２０５Ω・ｃｍ、圧縮回復度が７３％、比表面積が９ｍ２／ｇであった。
　得られた炭素繊維は、ｄ００２は大きいがアスペクト比が大きくかつ実効繊維長が長く
、導電性が高い優れた繊維状炭素であった。以下、この繊維状炭素を「ＣＮＦ（ｉｉ）」
と略記する場合がある。
【０１６９】
＜実施例１０＞
　正極活物質としてＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２（平均粒子径：７．１４μ
ｍ、Ｄ５０：６．５５μｍ、以下、「ＮＣＭ（ｉｉ）」と略記する。）を用い、ＣＮＦ（
ｉ）の代わりにＣＮＦ（ｉｉ）を用いたこと以外は実施例４と同様とした。
【０１７０】
　実施例３と実施例６の結果から、活物質層を構成する各部材の質量比が同等であるにも
かかわらず、実施例３の反応抵抗が小さく、かつレート特性が良好であることがわかる。
すなわち、空隙率が９体積％以上であることがより好ましいことを示唆しており、充放電
反応に伴う活物質の膨張収縮に伴う体積変化を、空隙が緩衝させていると推測される。
【０１７１】
　実施例１～３と比較例１の結果から、導電助剤として繊維状炭素を含むことで反応抵抗
が小さく、かつレート特性が良好であることがわかる。充放電反応に伴う活物質の膨張収
縮に伴う体積変化が起きても導電パスが維持されていることが示唆され、繊維状炭素によ
って長距離の導電パスが形成されている効果であると推測される
【０１７２】
　実施例４、５、６及び比較例２の結果から、少なくとも５００ＭＰａのプレス圧力で成
形された活物質層の場合、繊維状炭素の含有量の増大とともに、空隙率が大きくなってい
る。プレス圧力が高くなった際に、繊維状炭素が空隙の維持、形成に寄与していることが
推察される。

 
【０１７３】
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【表１】

【０１７４】
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【表２】

【０１７５】
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【表３】

【要約】
　本発明により、
　活物質と、導電助剤と、固体電解質とを少なくとも含む全固体リチウム二次電池用の活
物質層であって、
　前記活物質層は空隙を有し、
　前記活物質層における前記導電助剤の割合が０．１質量％以上５．０質量％未満であり
、
　前記導電助剤が平均繊維径１０～９００ｎｍの繊維状炭素を含有するとともに、前記導
電助剤における前記繊維状炭素の割合が２０質量％以上であることを特徴とする全固体リ
チウム二次電池用の活物質層が提供される。
【選択図】　なし
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