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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　集電体と、プライマー層と、電極活物質層とをこの順に有する全固体二次電池用電極シ
ートであって、
　前記電極活物質層が、周期律表第１族若しくは第２族に属する金属のイオンの伝導性を
有する無機固体電解質と、活物質と、バインダーａ１とを含有し、
　前記プライマー層が、バインダーａ１と、バインダーａ１とは異なるバインダーａ２と
を含有し、
　前記プライマー層を厚み方向に６等分した６層のサブ層を想定し、電極活物質層側から
集電体の側に向けて順に第１サブ層～第６サブ層とした場合に、第１サブ層中のバインダ
ーａ１とバインダーａ２との合計に占めるバインダーａ１の割合Ｂ１と、第６サブ層中の
バインダーａ１とバインダーａ２との合計に占めるバインダーａ１の割合Ｂ６の関係が、
Ｂ１＞Ｂ６を満たす、全固体二次電池用電極シート。
【請求項２】
　前記の第２サブ層から第１サブ層に向けて、各サブ層中の、バインダーａ１とバインダ
ーａ２との合計に占めるバインダーａ１の割合が増加している、請求項１記載の全固体二
次電池用電極シート。
【請求項３】
　前記の第３サブ層から第１サブ層に向けて、各サブ層中の、バインダーａ１とバインダ
ーａ２との合計に占めるバインダーａ１の割合が順に増加している、請求項２記載の全固
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体二次電池用電極シート。
【請求項４】
　前記バインダーａ１を構成する樹脂が、ポリアミド樹脂、ポリイミド樹脂、ポリウレア
樹脂、含フッ素樹脂、炭化水素樹脂、ポリウレタン樹脂、又は（メタ）アクリル樹脂であ
る、請求項１～３のいずれか１項記載の全固体二次電池用電極シート。
【請求項５】
　前記バインダーａ２が炭化水素樹脂又は炭化水素ゴムである、請求項４記載の全固体二
次電池用電極シート。
【請求項６】
　前記バインダーａ１を構成する樹脂が、酸性官能基、塩基性官能基、ヒドロキシ基、シ
アノ基、アルコキシシリル基、アリール基、ヘテロアリール基、及び３環以上が縮合した
炭化水素環基の少なくとも１種を有する、請求項１～５のいずれか１項記載の全固体二次
電池用電極シート。
【請求項７】
　前記バインダーａ１が粒径１ｎｍ～１０μｍの樹脂粒子である、請求項１～６のいずれ
か１項記載の全固体二次電池用電極シート。
【請求項８】
　前記電極活物質層が正極活物質層である、請求項１～７のいずれか１項記載の全固体二
次電池用電極シート。
【請求項９】
　前記無機固体電解質が硫化物系無機固体電解質である、請求項１～８のいずれか１項記
載の全固体二次電池用電極シート。
【請求項１０】
　請求項１～９のいずれか１項記載の全固体二次電池用電極シートを有する、全固体二次
電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、全固体二次電池用電極シート及び全固体二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池は、負極と、正極と、負極及び正極の間に挟まれた電解質とを
有し、両極間にリチウムイオンを往復移動させることにより充放電を可能とした蓄電池で
ある。リチウムイオン二次電池には、従来、電解質として有機電解液が用いられてきた。
しかし、有機電解液は液漏れを生じやすく、また、過充電又は過放電により電池内部で短
絡が生じ発火するおそれもあり、信頼性と安全性のさらなる向上が求められている。
　このような状況下、有機電解液に代えて、無機固体電解質を用いた全固体二次電池が注
目されている。全固体二次電池は負極、電解質及び正極のすべてが固体からなり、有機電
解液を用いた電池の課題とされる安全性及び信頼性を大きく改善することができ、また長
寿命化も可能になるとされる。さらに、全固体二次電池は、電極と電解質を直接並べて直
列に配した構造とすることができる。そのため、有機電解液を用いた二次電池に比べて高
エネルギー密度化が可能となり、電気自動車や大型蓄電池等への応用が期待されている。
【０００３】
　上記のような各利点から、次世代のリチウムイオン電池として全固体二次電池の開発が
進められている。例えば、特許文献１には、集電体と、硫黄原子を含む無機固体電解質及
び活物質を含む電極合剤層（電極活物質層）とを、ジエン系モノマー単位を特定質量含有
するジエン系重合体及び導電性粒子からなる導電性接着剤層（プライマー層）を介して積
層した構造を有する全固体二次電池用電極が記載されている。この全固体二次電池用電極
は、上記無機固体電解質に含まれる硫黄原子と上記ジエン系重合体の炭素－炭素二重結合
とが架橋構造を形成してピール強度（集電体と電極活物質層との結着性）に優れ、この全
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固体二次電池用電極を有する全固体二次電池は、高温におけるサイクル特性に優れるとさ
れる。また、特許文献２には、無機固体電解質と、活物質と、特定の官能基を有するポリ
マーとを含有する電極活物質層を有する全固体二次電池用電極シートが記載されている。
この全固体二次電池用電極シートは結着性に優れ、この全固体二次電池用電極シートを有
する全固体二次電池は、イオン伝導度に優れるとされる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】国際公開第２０１３／１４６９１６号
【特許文献２】国際公開第２０１６／１２９４２６号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　全固体二次電池には、充放電を繰り返しても一定の放電容量を維持できる特性（サイク
ル特性）が求められる。また、高い電流値で放電した際にも低抵抗で、所望の放電容量を
実現できる特性（放電負荷特性）も求められる。さらに、実際の使用環境を想定すると、
振動環境下においても電池性能を維持できる特性（耐振動性）も重要である。本発明者ら
が特許文献１及び２記載の技術を含む従来の電池構成について検討したところ、集電体と
電極活物質層との密着性が、充放電時、活物質の膨張収縮の繰り返しにより損なわれて、
集電体と電極活物質層との間で剥離が生じやすいこと、結果、上記の各特性を所望の高い
レベルで実現することは難しいことがわかってきた。
　そこで本発明は、サイクル特性、放電負荷特性、及び耐振動性のいずれにも優れた全固
体二次電池を提供することを課題とする。また本発明は、この全固体二次電池の構成材料
として好適な電極シート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】
【０００６】
　本発明者らは、電池稼働時における集電体と電極活物質層との密着性の維持が、上記の
各特性を所望のレベルに高めるための重要な要素との着想の下、鋭意検討を重ねた。その
結果、集電体と電極活物質層との間にプライマー層を設けて集電体と電極活物質層との密
着性を高めた上で、このプライマー層に電極活物質層が有するバインダーを、電極層との
界面近傍における上記バインダーの含有量が集電体との界面近傍における上記バインダー
の含有量よりも多くなるように含ませることにより、上記課題を解決できることを見出し
た。本発明はこれらの知見に基づきさらに検討を重ね、完成されるに至ったものである。
【０００７】
　すなわち、上記の課題は以下の手段により解決された。
〔１〕
　集電体と、プライマー層と、電極活物質層とをこの順に有する全固体二次電池用電極シ
ートであって、
　上記電極活物質層が、周期律表第１族若しくは第２族に属する金属のイオンの伝導性を
有する無機固体電解質と、活物質と、バインダーａ１とを含有し、
　上記プライマー層が、バインダーａ１と、バインダーａ１とは異なるバインダーａ２と
を含有し、
　上記プライマー層を厚み方向に６等分した６層のサブ層を想定し、電極活物質層側から
集電体の側に向けて順に第１サブ層～第６サブ層とした場合に、第１サブ層中のバインダ
ーａ１とバインダーａ２との合計に占めるバインダーａ１の割合Ｂ１と、第６サブ層中の
バインダーａ１とバインダーａ２との合計に占めるバインダーａ１の割合Ｂ６の関係が、
Ｂ１＞Ｂ６を満たす、全固体二次電池用電極シート。
〔２〕
　上記の第２サブ層から第１サブ層に向けて、各サブ層中の、バインダーａ１とバインダ
ーａ２との合計に占めるバインダーａ１の割合が増加している、〔１〕記載の全固体二次
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電池用電極シート。
〔３〕
　上記の第３サブ層から第１サブ層に向けて、各サブ層中の、バインダーａ１とバインダ
ーａ２との合計に占めるバインダーａ１の割合が順に増加している、〔２〕記載の全固体
二次電池用電極シート。
〔４〕
　上記バインダーａ１を構成する樹脂が、ポリアミド樹脂、ポリイミド樹脂、ポリウレア
樹脂、含フッ素樹脂、炭化水素樹脂、ポリウレタン樹脂、又は（メタ）アクリル樹脂であ
る、〔１〕～〔３〕のいずれか記載の全固体二次電池用電極シート。
〔５〕
　上記バインダーａ２が炭化水素樹脂又は炭化水素ゴムである、〔４〕記載の全固体二次
電池用電極シート。
〔６〕
　上記バインダーａ１を構成する樹脂が、酸性官能基、塩基性官能基、ヒドロキシ基、シ
アノ基、アルコキシシリル基、アリール基、ヘテロアリール基、及び３環以上が縮合した
炭化水素環基の少なくとも１種を有する、〔１〕～〔５〕のいずれか記載の全固体二次電
池用電極シート。
〔７〕
　上記バインダーａ１が粒径１ｎｍ～１０μｍの樹脂粒子である、〔１〕～〔６〕のいず
れか記載の全固体二次電池用電極シート。
〔８〕
　上記電極活物質層が正極活物質層である、〔１〕～〔７〕のいずれか記載の全固体二次
電池用電極シート。
〔９〕
　上記無機固体電解質が硫化物系無機固体電解質である、〔１〕～〔８〕のいずれか記載
の全固体二次電池用電極シート。
〔１０〕
　〔１〕～〔９〕のいずれか記載の全固体二次電池用電極シートを有する、全固体二次電
池。
【０００８】
　本発明の説明において、「～」を用いて表される数値範囲は、「～」の前後に記載され
る数値を下限値及び上限値として含む範囲を意味する。
　本発明の説明において、含有量、割合、量比に係る記載は、特段の断りのない限り、質
量基準である。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の全固体二次電池は、サイクル特性、放電負荷特性、及び耐振動性のいずれにも
優れる。また、本発明の全固体二次電池用電極シートは、全固体二次電池の構成材料とし
て用いることにより、得られる全固体二次電池を、サイクル特性、放電負荷特性、及び耐
振動性のいずれにも優れたものとできる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】本発明の好ましい実施形態に係る全固体二次電池を模式化して示す縦断面図であ
る。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明の好ましい実施形態について、本発明の全固体二次電池用電極シートから順に説
明する。
【００１２】
［全固体二次電池用電極シート］
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　本発明の全固体二次電池用電極シート（以下、単に「電極シート」ともいう。）は、集
電体と電極活物質層とをプライマー層を介して積層した構造を有する。上記電極活物質層
は、周期律表第１族若しくは第２族に属する金属のイオンの伝導性を有する無機固体電解
質と、電極活物質（以下、単に「活物質」とも称す。）と、バインダーとを含有する。
　上記プライマー層も上記電極活物質層に含有される上記バインダーと同じバインダーを
含有する（電極活物質層とプライマー層の両層に共通して含まれるこのバインダーを、本
発明では「バインダーａ１」と称す。）。また、このプライマー層はバインダーａ１とは
異なるバインダー（以下、「バインダーａ２」と称す。）も含有する。本発明において、
バインダーａ１とａ２はそれぞれ、所望の１種の樹脂からなるバインダーである。
　本発明において上記プライマー層は、このプライマー層を厚み方向に６等分した６層の
サブ層を想定し、電極活物質層側から集電体の側に向けて順に第１サブ層～第６サブ層と
した場合に、第１サブ層中のバインダーａ１とバインダーａ２との合計に占めるバインダ
ーａ１の割合Ｂ１と、第６サブ層中のバインダーａ１とバインダーａ２との合計に占める
バインダーａ１の割合Ｂ６の関係が、Ｂ１＞Ｂ６を満たす。
　上記電極活物質層が有する活物質が正極活物質であれば、上記電極活物質層は正極活物
質層となり、正極集電体と組み合わされて正極層として機能する。また、上記電極活物質
層が有する活物質が負極活物質であれば、上記電極活物質層は負極活物質層となり、負極
集電体と組み合わされて負極層として機能する。
【００１３】
＜集電体（金属箔）＞
　正極集電体及び負極集電体は、通常は電子伝導体である。
　本発明において、正極集電体及び負極集電体のいずれか、又は、両方を合わせて、単に
、集電体と称する。
　正極集電体を形成する材料としては、アルミニウム、アルミニウム合金、ステンレス鋼
、ニッケル及びチタンなどの他に、アルミニウム又はステンレス鋼の表面にカーボン、ニ
ッケル、チタンあるいは銀を処理させたもの（薄膜を形成したもの）が好ましく、その中
でも、アルミニウム及びアルミニウム合金がより好ましい。
　負極集電体を形成する材料としては、アルミニウム、銅、銅合金、ステンレス鋼、ニッ
ケル及びチタンなどの他に、アルミニウム、銅、銅合金又はステンレス鋼の表面にカーボ
ン、ニッケル、チタンあるいは銀を処理させたものが好ましく、アルミニウム、銅、銅合
金及びステンレス鋼がより好ましい。
【００１４】
　集電体の形状は、通常フィルムシート状のものが使用されるが、ネット、パンチされた
もの、ラス体、多孔質体、発泡体、繊維群の成形体なども用いることができる。
　集電体の厚みは特に限定されない。例えば１～５００μｍとすることができる。また、
集電体表面は、表面処理により凹凸を付けることも好ましい。
【００１５】
＜電極活物質層＞
　本発明において、電極活物質層は、周期律表第１族若しくは第２族に属する金属のイオ
ンの伝導性を有する無機固体電解質と、電極活物質と、バインダーａ１とを含有する。
【００１６】
（無機固体電解質）
　本発明の電極活物質層を構成する無機固体電解質は、無機の固体電解質のことであり、
固体電解質とは、その内部においてイオンを移動させることができる固体状の電解質のこ
とである。主たるイオン伝導性材料として有機物を含むものではないことから、有機固体
電解質（ポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）などに代表される高分子電解質、リチウムビス
（トリフルオロメタンスルホニル）イミド（ＬｉＴＦＳＩ）などに代表される有機電解質
塩）とは明確に区別される。また、無機固体電解質は定常状態では固体であるため、通常
カチオン及びアニオンに解離又は遊離していない。この点で、電解液やポリマー中でカチ
オン及びアニオンが解離又は遊離している無機電解質塩（ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、Ｌｉ
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ＦＳＩ、ＬｉＣｌなど）とも明確に区別される。無機固体電解質は周期律表第１族若しく
は第２族に属する金属のイオンの伝導性を有するものであれば特に限定されず電子伝導性
を有さないものが一般的である。
【００１７】
　本発明において、無機固体電解質は、周期律表第１族若しくは第２族に属する金属のイ
オン伝導性を有する。上記無機固体電解質は、この種の製品に適用される固体電解質材料
を適宜選定して用いることができる。無機固体電解質は（ｉ）硫化物系無機固体電解質と
（ｉｉ）酸化物系無機固体電解質が代表例として挙げられる。本発明において、活物質と
無機固体電解質との間により良好な界面を形成することができるため、硫化物系無機固体
電解質が好ましく用いられる。
【００１８】
（ｉ）硫化物系無機固体電解質
　硫化物系無機固体電解質は、硫黄原子（Ｓ）を含有し、かつ、周期律表第１族若しくは
第２族に属する金属のイオン伝導性を有し、かつ、電子絶縁性を有する化合物が好ましい
。硫化物系無機固体電解質は、元素として少なくともＬｉ、Ｓ及びＰを含有し、リチウム
イオン伝導性を有しているものが好ましいが、目的又は場合に応じて、Ｌｉ、Ｓ及びＰ以
外の他の元素を含んでもよい。
　例えば下記式（１）で示される組成を満たすリチウムイオン伝導性無機固体電解質が挙
げられる。
 
　　　Ｌａ１Ｍｂ１Ｐｃ１Ｓｄ１Ａｅ１　式（Ｉ）
 
　式中、ＬはＬｉ、Ｎａ及びＫから選択される元素を示し、Ｌｉが好ましい。Ｍは、Ｂ、
Ｚｎ、Ｓｎ、Ｓｉ、Ｃｕ、Ｇａ、Ｓｂ、Ａｌ及びＧｅから選択される元素を示す。Ａは、
Ｉ、Ｂｒ、Ｃｌ及びＦから選択される元素を示す。ａ１～ｅ１は各元素の組成比を示し、
ａ１：ｂ１：ｃ１：ｄ１：ｅ１は１～１２：０～５：１：２～１２：０～１０を満たす。
ａ１はさらに、１～９が好ましく、１．５～７．５がより好ましい。ｂ１は０～３が好ま
しく、０～１がより好ましい。ｄ１はさらに、２．５～１０が好ましく、３．０～８．５
がより好ましい。ｅ１はさらに、０～５が好ましく、０～３がより好ましい。
【００１９】
　各元素の組成比は、下記のように、硫化物系無機固体電解質を製造する際の原料化合物
の配合比を調整することにより制御できる。
【００２０】
　硫化物系無機固体電解質は、非結晶（ガラス）であっても結晶化（ガラスセラミックス
化）していてもよく、一部のみが結晶化していてもよい。例えば、Ｌｉ、Ｐ及びＳを含有
するＬｉ－Ｐ－Ｓ系ガラス、又はＬｉ、Ｐ及びＳを含有するＬｉ－Ｐ－Ｓ系ガラスセラミ
ックスを用いることができる。
　硫化物系無機固体電解質は、例えば硫化リチウム（Ｌｉ２Ｓ）、硫化リン（例えば五硫
化二燐（Ｐ２Ｓ５））、単体燐、単体硫黄、硫化ナトリウム、硫化水素、ハロゲン化リチ
ウム（例えばＬｉＩ、ＬｉＢｒ、ＬｉＣｌ）及び上記Ｍであらわされる元素の硫化物（例
えばＳｉＳ２、ＳｎＳ、ＧｅＳ２）の中の少なくとも２つ以上の原料の反応により製造す
ることができる。
【００２１】
　Ｌｉ－Ｐ－Ｓ系ガラス及びＬｉ－Ｐ－Ｓ系ガラスセラミックスにおける、Ｌｉ２ＳとＰ

２Ｓ５との比率は、Ｌｉ２Ｓ：Ｐ２Ｓ５のモル比で、好ましくは６０：４０～９０：１０
、より好ましくは６８：３２～７８：２２である。Ｌｉ２ＳとＰ２Ｓ５との比率をこの範
囲にすることにより、リチウムイオン伝導度を高いものとすることができる。具体的には
、リチウムイオン伝導度を好ましくは１×１０－４Ｓ／ｃｍ以上、より好ましくは１×１
０－３Ｓ／ｃｍ以上とすることができる。上限は特にないが、１×１０－１Ｓ／ｃｍ以下
であることが実際的である。
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【００２２】
　具体的な硫化物系無機固体電解質の例として、原料の組み合わせ例を下記に示す。たと
えばＬｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５－ＬｉＣｌ、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５－Ｈ２Ｓ
、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５－Ｈ２Ｓ－ＬｉＣｌ、Ｌｉ２Ｓ－ＬｉＩ－Ｐ２Ｓ５、Ｌｉ２Ｓ－Ｌ
ｉＩ－Ｌｉ２Ｏ－Ｐ２Ｓ５、Ｌｉ２Ｓ－ＬｉＢｒ－Ｐ２Ｓ５、Ｌｉ２Ｓ－Ｌｉ２Ｏ－Ｐ２

Ｓ５、Ｌｉ２Ｓ－Ｌｉ３ＰＯ４－Ｐ２Ｓ５、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５－Ｐ２Ｏ５、Ｌｉ２Ｓ－
Ｐ２Ｓ５－ＳｉＳ２、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５－ＳｉＳ２－ＬｉＣｌ、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５－
ＳｎＳ、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５－Ａｌ２Ｓ３、Ｌｉ２Ｓ－ＧｅＳ２、Ｌｉ２Ｓ－ＧｅＳ２－
ＺｎＳ、Ｌｉ２Ｓ－Ｇａ２Ｓ３、Ｌｉ２Ｓ－ＧｅＳ２－Ｇａ２Ｓ３、Ｌｉ２Ｓ－ＧｅＳ２

－Ｐ２Ｓ５、Ｌｉ２Ｓ－ＧｅＳ２－Ｓｂ２Ｓ５、Ｌｉ２Ｓ－ＧｅＳ２－Ａｌ２Ｓ３、Ｌｉ

２Ｓ－ＳｉＳ２、Ｌｉ２Ｓ－Ａｌ２Ｓ３、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２－Ａｌ２Ｓ３、Ｌｉ２Ｓ－
ＳｉＳ２－Ｐ２Ｓ５、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２－Ｐ２Ｓ５－ＬｉＩ、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２－Ｌ
ｉＩ、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２－Ｌｉ４ＳｉＯ４、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２－Ｌｉ３ＰＯ４、Ｌｉ

１０ＧｅＰ２Ｓ１２などが挙げられる。ただし、各原料の混合比は問わない。このような
原料組成物を用いて硫化物系無機固体電解質材料を合成する方法としては、例えば非晶質
化法を挙げることができる。非晶質化法としては、例えば、メカニカルミリング法、溶液
法及び溶融急冷法を挙げられる。常温での処理が可能になり、製造工程の簡略化を図るこ
とができるからである。
【００２３】
（ｉｉ）酸化物系無機固体電解質
　酸化物系無機固体電解質は、酸素原子（Ｏ）を含有し、かつ、周期律表第１族若しくは
第２族に属する金属のイオン伝導性を有し、かつ、電子絶縁性を有する化合物が好ましい
。
【００２４】
　具体的な化合物例としては、例えばＬｉｘａＬａｙａＴｉＯ３〔ｘａ＝０．３～０．７
、ｙａ＝０．３～０．７〕（ＬＬＴ）、ＬｉｘｂＬａｙｂＺｒｚｂＭｂｂ

ｍｂＯｎｂ（Ｍ
ｂｂはＡｌ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｔｉ、Ｇｅ、Ｉｎ、Ｓｎの少なくとも
１種以上の元素でありｘｂは５≦ｘｂ≦１０を満たし、ｙｂは１≦ｙｂ≦４を満たし、ｚ
ｂは１≦ｚｂ≦４を満たし、ｍｂは０≦ｍｂ≦２を満たし、ｎｂは５≦ｎｂ≦２０を満た
す。）、ＬｉｘｃＢｙｃＭｃｃ

ｚｃＯｎｃ（ＭｃｃはＣ、Ｓ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｇａ、Ｇｅ、
Ｉｎ、Ｓｎの少なくとも１種以上の元素でありｘｃは０≦ｘｃ≦５を満たし、ｙｃは０≦
ｙｃ≦１を満たし、ｚｃは０≦ｚｃ≦１を満たし、ｎｃは０≦ｎｃ≦６を満たす。）、Ｌ
ｉｘｄ（Ａｌ，Ｇａ）ｙｄ（Ｔｉ，Ｇｅ）ｚｄＳｉａｄＰｍｄＯｎｄ（ただし、１≦ｘｄ
≦３、０≦ｙｄ≦１、０≦ｚｄ≦２、０≦ａｄ≦１、１≦ｍｄ≦７、３≦ｎｄ≦１３）、
Ｌｉ（３－２ｘｅ）Ｍｅｅ

ｘｅＤｅｅＯ（ｘｅは０以上０．１以下の数を表し、Ｍｅｅは
２価の金属原子を表す。Ｄｅｅはハロゲン原子又は２種以上のハロゲン原子の組み合わせ
を表す。）、ＬｉｘｆＳｉｙｆＯｚｆ（１≦ｘｆ≦５、０＜ｙｆ≦３、１≦ｚｆ≦１０）
、ＬｉｘｇＳｙｇＯｚｇ（１≦ｘｇ≦３、０＜ｙｇ≦２、１≦ｚｇ≦１０）、Ｌｉ３ＢＯ

３－Ｌｉ２ＳＯ４、Ｌｉ２Ｏ－Ｂ２Ｏ３－Ｐ２Ｏ５、Ｌｉ２Ｏ－ＳｉＯ２、Ｌｉ６ＢａＬ
ａ２Ｔａ２Ｏ１２、Ｌｉ３ＰＯ（４－３／２ｗ）Ｎｗ（ｗはｗ＜１）、ＬＩＳＩＣＯＮ（
Ｌｉｔｈｉｕｍ　ｓｕｐｅｒ　ｉｏｎｉｃ　ｃｏｎｄｕｃｔｏｒ）型結晶構造を有するＬ
ｉ３．５Ｚｎ０．２５ＧｅＯ４、ペロブスカイト型結晶構造を有するＬａ０．５５Ｌｉ０

．３５ＴｉＯ３、ＮＡＳＩＣＯＮ（Ｎａｔｒｉｕｍ　ｓｕｐｅｒ　ｉｏｎｉｃ　ｃｏｎｄ
ｕｃｔｏｒ）型結晶構造を有するＬｉＴｉ２Ｐ３Ｏ１２、Ｌｉ１＋ｘｈ＋ｙｈ（Ａｌ，Ｇ
ａ）ｘｈ（Ｔｉ，Ｇｅ）２－ｘｈＳｉｙｈＰ３－ｙｈＯ１２（ただし、０≦ｘｈ≦１、０
≦ｙｈ≦１）、ガーネット型結晶構造を有するＬｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２（ＬＬＺ）等が
挙げられる。またＬｉ、Ｐ及びＯを含むリン化合物も望ましい。例えばリン酸リチウム（
Ｌｉ３ＰＯ４）、リン酸リチウムの酸素の一部を窒素で置換したＬｉＰＯＮ、ＬｉＰＯＤ
１（Ｄ１は、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｒｕ
、Ａｇ、Ｔａ、Ｗ、Ｐｔ、Ａｕ等から選ばれた少なくとも１種）等が挙げられる。また、
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ＬｉＡ１ＯＮ（Ａ１は、Ｓｉ、Ｂ、Ｇｅ、Ａｌ、Ｃ、Ｇａ等から選ばれた少なくとも１種
）等も好ましく用いることができる。
【００２５】
　無機固体電解質の体積平均粒子径は特に限定されないが、０．０１μｍ以上であること
が好ましく、０．１μｍ以上であることがより好ましい。上限としては、１００μｍ以下
であることが好ましく、５０μｍ以下であることがより好ましい。なお、無機固体電解質
粒子の平均粒子径の測定は、以下の手順で行う。無機固体電解質粒子を、水（水に不安定
な物質の場合はヘプタン）を用いて２０ｍｌサンプル瓶中で１質量％の分散液を希釈調整
する。希釈後の分散試料は、１ｋＨｚの超音波を１０分間照射し、その直後に試験に使用
する。この分散液試料を用い、レーザ回折／散乱式粒度分布測定装置ＬＡ－９２０（ＨＯ
ＲＩＢＡ社製）を用いて、温度２５℃で測定用石英セルを使用してデータ取り込みを５０
回行い、体積平均粒子径を得る。その他の詳細な条件等は必要によりＪＩＳＺ８８２８：
２０１３「粒子径解析－動的光散乱法」の記載を参照する。１水準につき５つの試料を作
製しその平均値を採用する。
【００２６】
（電極活物質）
　本発明において、電極活物質層は、周期律表第１族若しくは第２族に属する金属元素の
イオンの挿入放出が可能な活物質を含有する。
【００２７】
－正極活物質－
　正極活物質は、可逆的にリチウムイオンを挿入及び放出できるものが好ましい。その材
料は、上記特性を有するものであれば、特に制限はなく、遷移金属酸化物又は、有機物、
硫黄などのＬｉと複合化できる元素や硫黄と金属の複合物などでもよい。
　中でも、正極活物質としては、遷移金属酸化物を用いることが好ましく、遷移金属元素
Ｍａ（Ｃｏ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ及びＶから選択される１種以上の元素）を有する遷
移金属酸化物がより好ましい。また、この遷移金属酸化物に元素Ｍｂ（リチウム以外の金
属周期律表の第１（Ｉａ）族の元素、第２（ＩＩａ）族の元素、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｇｅ
、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｓｉ、Ｐ又はＢなどの元素）を混合してもよい。混合量とし
ては、遷移金属元素Ｍａの量（１００ｍｏｌ％）に対して０～３０ｍｏｌ％が好ましい。
Ｌｉ／Ｍａのモル比が０．３～２．２になるように混合して合成されたものが、より好ま
しい。
　遷移金属酸化物の具体例としては、（ＭＡ）層状岩塩型構造を有する遷移金属酸化物、
（ＭＢ）スピネル型構造を有する遷移金属酸化物、（ＭＣ）リチウム含有遷移金属リン酸
化合物、（ＭＤ）リチウム含有遷移金属ハロゲン化リン酸化合物及び（ＭＥ）リチウム含
有遷移金属ケイ酸化合物等が挙げられる。
【００２８】
　（ＭＡ）層状岩塩型構造を有する遷移金属酸化物の具体例として、ＬｉＣｏＯ２（コバ
ルト酸リチウム［ＬＣＯ］）、ＬｉＮｉ２Ｏ２（ニッケル酸リチウム）ＬｉＮｉ０．８５

Ｃｏ０．１０Ａｌ０．０５Ｏ２（ニッケルコバルトアルミニウム酸リチウム［ＮＣＡ］）
、ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２（ニッケルマンガンコバルト酸リチウム［Ｎ
ＭＣ］）及びＬｉＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２（マンガンニッケル酸リチウム）が挙げられ
る。
　（ＭＢ）スピネル型構造を有する遷移金属酸化物の具体例として、ＬｉＭｎ２Ｏ４（Ｌ
ＭＯ）、ＬｉＣｏＭｎＯ４、Ｌｉ２ＦｅＭｎ３Ｏ８、Ｌｉ２ＣｕＭｎ３Ｏ８、Ｌｉ２Ｃｒ
Ｍｎ３Ｏ８及びＬｉ２ＮｉＭｎ３Ｏ８が挙げられる。
　（ＭＣ）リチウム含有遷移金属リン酸化合物としては、例えば、ＬｉＦｅＰＯ４及びＬ
ｉ３Ｆｅ２（ＰＯ４）３等のオリビン型リン酸鉄塩、ＬｉＦｅＰ２Ｏ７等のピロリン酸鉄
類、ＬｉＣｏＰＯ４等のリン酸コバルト類ならびにＬｉ３Ｖ２（ＰＯ４）３（リン酸バナ
ジウムリチウム）等の単斜晶ナシコン型リン酸バナジウム塩が挙げられる。
　（ＭＤ）リチウム含有遷移金属ハロゲン化リン酸化合物としては、例えば、Ｌｉ２Ｆｅ
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ＰＯ４Ｆ等のフッ化リン酸鉄塩、Ｌｉ２ＭｎＰＯ４Ｆ等のフッ化リン酸マンガン塩及びＬ
ｉ２ＣｏＰＯ４Ｆ等のフッ化リン酸コバルト類が挙げられる。
　（ＭＥ）リチウム含有遷移金属ケイ酸化合物としては、例えば、Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４、
Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４及びＬｉ２ＣｏＳｉＯ４等が挙げられる。
　本発明では、（ＭＡ）層状岩塩型構造を有する遷移金属酸化物が好ましく、ＬＣＯ又は
ＮＭＣがより好ましい。
【００２９】
　正極活物質の形状は特に制限されないが粒子状が好ましい。正極活物質の体積平均粒子
径（球換算平均粒子径）は特に限定されない。例えば、０．１～５０μｍとすることがで
きる。正極活物質を所定の粒子径にするには、通常の粉砕機や分級機を用いればよい。焼
成法によって得られた正極活物質は、水、酸性水溶液、アルカリ性水溶液、有機溶剤にて
洗浄した後使用してもよい。正極活物質粒子の体積平均粒子径（球換算平均粒子径）は、
レーザ回折／散乱式粒度分布測定装置ＬＡ－９２０（商品名、ＨＯＲＩＢＡ社製）を用い
て測定することができる。
【００３０】
　上記正極活物質は、１種を単独で用いても、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　正極活物質層を形成する場合、正極活物質層の単位面積（ｃｍ２）当たりの正極活物質
の質量（ｍｇ）（目付量）は特に限定されるものではない。設計された電池容量に応じて
、適宜に決めることができる。
【００３１】
　正極活物質の、電極活物質層中における含有量は特に制限されず、固形分１００質量部
中、１０～９５質量部が好ましく、３０～９０質量部がより好ましく、５０～８５質量部
がさらに好ましく、５５～８０質量部が特に好ましい。
【００３２】
－負極活物質－
　負極活物質は、可逆的にリチウムイオンを挿入及び放出できるものが好ましい。その材
料は、上記特性を有するものであれば、特に制限はなく、炭素質材料、酸化錫等の金属酸
化物、酸化ケイ素、金属複合酸化物、リチウム単体及びリチウムアルミニウム合金等のリ
チウム合金、並びに、Ｓｎ、Ｓｉ、Ａｌ及びＩｎ等のリチウムと合金形成可能な金属等が
挙げられる。中でも、炭素質材料又はリチウム単体が好ましい。また、金属複合酸化物と
しては、リチウムを吸蔵及び放出可能であることが好ましい。その材料は、特には制限さ
れないが、構成成分としてチタン及び／又はリチウムを含有していることが、高電流密度
充放電特性の観点で好ましい。
【００３３】
　負極活物質として用いられる炭素質材料とは、実質的に炭素からなる材料である。例え
ば、石油ピッチ、アセチレンブラック（ＡＢ）等のカーボンブラック、黒鉛（天然黒鉛、
鱗状黒鉛粉末、気相成長黒鉛等の人造黒鉛等）、及びＰＡＮ（ポリアクリロニトリル）系
の樹脂やフルフリルアルコール樹脂等の各種の合成樹脂を焼成した炭素質材料を挙げるこ
とができる。さらに、ＰＡＮ系炭素繊維、セルロース系炭素繊維、ピッチ系炭素繊維、気
相成長炭素繊維、脱水ＰＶＡ（ポリビニルアルコール）系炭素繊維、リグニン炭素繊維、
ガラス状炭素繊維及び活性炭素繊維等の各種炭素繊維類、メソフェーズ微小球体、グラフ
ァイトウィスカーならびに平板状の黒鉛等を挙げることもできる。
【００３４】
　負極活物質として適用される金属酸化物及び金属複合酸化物としては、特に非晶質酸化
物が好ましく、さらに金属元素と周期律表第１６族の元素との反応生成物であるカルコゲ
ナイトも好ましく用いられる。ここでいう非晶質とは、ＣｕＫα線を用いたＸ線回折法で
、２θ値で２０°～４０°の領域に頂点を有するブロードな散乱帯を有するものを意味し
、結晶性の回折線を有してもよい。
【００３５】
　上記非晶質酸化物及びカルコゲナイドからなる化合物群の中でも、半金属元素の非晶質
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酸化物、及びカルコゲナイドがより好ましく、周期律表第１３（ＩＩＩＢ）族～１５（Ｖ
Ｂ）族の元素、Ａｌ、Ｇａ、Ｓｉ、Ｓｎ、Ｇｅ、Ｐｂ、Ｓｂ及びＢｉの１種単独あるいは
それらの２種以上の組み合わせからなる酸化物、ならびにカルコゲナイドが特に好ましい
。好ましい非晶質酸化物及びカルコゲナイドの具体例としては、例えば、Ｇａ２Ｏ３、Ｓ
ｉＯ、ＧｅＯ、ＳｎＯ、ＳｎＯ２、ＰｂＯ、ＰｂＯ２、Ｐｂ２Ｏ３、Ｐｂ２Ｏ４、Ｐｂ３

Ｏ４、Ｓｂ２Ｏ３、Ｓｂ２Ｏ４、Ｓｂ２Ｏ８Ｂｉ２Ｏ３、Ｓｂ２Ｏ８Ｓｉ２Ｏ３、Ｂｉ２

Ｏ４、ＳｎＳｉＯ３、ＧｅＳ、ＳｎＳ、ＳｎＳ２、ＰｂＳ、ＰｂＳ２、Ｓｂ２Ｓ３、Ｓｂ

２Ｓ５及びＳｎＳｉＳ３が好ましく挙げられる。また、これらは、酸化リチウムとの複合
酸化物、例えば、Ｌｉ２ＳｎＯ２であってもよい。
【００３６】
　負極活物質はチタン原子を含有することも好ましい。より具体的にはＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１

２（チタン酸リチウム［ＬＴＯ］）がリチウムイオンの吸蔵放出時の体積変動が小さいこ
とから急速充放電特性に優れ、電極の劣化が抑制されリチウムイオン二次電池の寿命向上
が可能となる点で好ましい。
【００３７】
　本発明においては、Ｓｉ系の負極を適用することもまた好ましい。一般的にＳｉ負極は
、炭素負極（黒鉛及びアセチレンブラックなど）に比べて、より多くのＬｉイオンを吸蔵
できる。すなわち、単位質量あたりのＬｉイオンの吸蔵量が増加する。そのため、電池容
量を大きくすることができる。その結果、バッテリー駆動時間を長くすることができると
いう利点がある。
【００３８】
　負極活物質の形状は特に制限されないが粒子状が好ましい。負極活物質の平均粒子径は
、０．１～６０μｍが好ましい。所定の粒子径にするには、通常の粉砕機や分級機が用い
られる。例えば、乳鉢、ボールミル、サンドミル、振動ボールミル、衛星ボールミル、遊
星ボールミル及び旋回気流型ジェットミルや篩などが好適に用いられる。粉砕時には水、
あるいはメタノール等の有機溶媒を共存させた湿式粉砕も必要に応じて行うことができる
。所望の粒子径とするためには分級を行うことが好ましい。分級方法としては特に限定は
なく、篩、風力分級機などを必要に応じて用いることができる。分級は乾式及び湿式とも
に用いることができる。負極活物質粒子の平均粒子径は、前述の正極活物質の体積平均粒
子径の測定方法と同様の方法により測定することができる。
【００３９】
　上記焼成法により得られた化合物の化学式は、測定方法として誘導結合プラズマ（ＩＣ
Ｐ）発光分光分析法、簡便法として、焼成前後の粉体の質量差から算出できる。
【００４０】
　上記負極活物質は、１種を単独で用いても、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　負極活物質層を形成する場合、負極活物質層の単位面積（ｃｍ２）当たりの負極活物質
の質量（ｍｇ）（目付量）は特に限定されるものではない。設計された電池容量に応じて
、適宜に決めることができる。
【００４１】
　負極活物質の、電極活物質中における含有量は、特に制限されず、固形分１００質量部
中、１０～８０質量部が好ましく、２０～８０質量部がより好ましい。
【００４２】
　正極活物質及び負極活物質の表面は別の金属酸化物で表面被覆されていてもよい。表面
被覆剤としてはＴｉ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｗ、Ｚｒ、Ａｌ、Ｓｉ又はＬｉを含有する金属酸化物
等が挙げられる。具体的には、チタン酸スピネル、タンタル系酸化物、ニオブ系酸化物、
ニオブ酸リチウム系化合物等が挙げられ、具体的には、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２、Ｌｉ２Ｔｉ

２Ｏ５、ＬｉＴａＯ３、ＬｉＮｂＯ３、ＬｉＡｌＯ２、Ｌｉ２ＺｒＯ３、Ｌｉ２ＷＯ４、
Ｌｉ２ＴｉＯ３、Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７、Ｌｉ３ＰＯ４、Ｌｉ２ＭｏＯ４、Ｌｉ３ＢＯ３、Ｌｉ
ＢＯ２、Ｌｉ２ＣＯ３、Ｌｉ２ＳｉＯ３、ＳｉＯ２、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、Ａｌ２Ｏ３、
Ｂ２Ｏ３等が挙げられる。
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　また、正極活物質又は負極活物質を含む電極表面は硫黄又はリンで表面処理されていて
もよい。
　さらに、正極活物質又は負極活物質の粒子表面は、上記表面被覆の前後において活性光
線又は活性気体（プラズマ等）により表面処理を施されていても良い。
【００４３】
（バインダーａ１）
　本発明において、電極活物質層はバインダーａ１を含有する。バインダーａ１の構成材
料は樹脂である。バインダーａ１を構成する樹脂として、各種の有機高分子化合物（ポリ
マー）を用いることができる。このバインダーａ１は、無機固体電解質粒子、活物質粒子
等の固体粒子間の結着性を高めて、機械強度、イオン伝導性等の向上に寄与する。バイン
ダーを構成する有機高分子化合物は、粒子状でもよいし、非粒子状でもよい。バインダー
ａ１を構成する樹脂の好ましい例を以下に説明する。
【００４４】
－含フッ素樹脂－
　含フッ素樹脂としては、例えば、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリビニ
レンジフルオリド（ＰＶｄＦ）、ポリビニレンジフルオリドとヘキサフルオロプロピレン
との共重合体（ＰＶｄＦ－ＨＦＰ）が挙げられる。
【００４５】
－炭化水素樹脂－
　炭化水素樹脂としては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、スチレンブタジエン
ゴム（ＳＢＲ）、水素添加スチレンブタジエンゴム（ＨＳＢＲ）、ブチレンゴム、アクリ
ロニトリルブタジエンゴム、ポリブタジエン、ポリイソプレンが挙げられる。
【００４６】
－（メタ）アクリル樹脂－
　（メタ）アクリル樹脂としては、各種の（メタ）アクリルモノマー、（メタ）アクリル
アミドモノマー、及びこれらモノマーの２種以上の共重合体が挙げられる。
　また、その他のビニル系モノマーとの共重合体（コポリマー）も好適に用いられる。例
えば、（メタ）アクリル酸メチルとスチレンとの共重合体、（メタ）アクリル酸メチルと
アクリロニトリルとの共重合体、（メタ）アクリル酸ブチルとアクリロニトリルとスチレ
ンとの共重合体が挙げられるが、これらに限定されるものではない。本願明細書において
、コポリマーは、統計コポリマー及び周期コポリマーのいずれでもよく、ランダムコポリ
マーが好ましい。
　本発明の説明において、「（メタ）アクリル」と記載するときは、メタアクリル及び／
又はアクリルを意味する。
【００４７】
－その他の樹脂－
　その他の樹脂としては、例えば、ポリウレタン樹脂、ポリウレア樹脂、ポリアミド樹脂
、ポリイミド樹脂、ポリエステル樹脂、ポリエーテル樹脂、ポリカーボネート樹脂、セル
ロース誘導体樹脂等が挙げられる。
【００４８】
　上記の中でも、固体粒子の結着性をより高める観点からは、バインダーａ１を構成する
樹脂はポリアミド樹脂、ポリイミド樹脂、ポリウレア樹脂、含フッ素樹脂、炭化水素樹脂
、ポリウレタン樹脂、又は（メタ）アクリル樹脂であることが好ましく、（メタ）アクリ
ル樹脂又は含フッ素樹脂であることがより好ましい。
【００４９】
　また、バインダーａ１を構成する樹脂は、酸性官能基、塩基性官能基、ヒドロキシ基、
シアノ基、アルコキシシリル基、アリール基、ヘテロアリール基、及び３環以上が縮合し
た炭化水素環基の少なくとも１種を有することが好ましい。
【００５０】
　酸性官能基として、例えば、カルボン酸基（－ＣＯＯＨ）、スルホン酸基（スルホ基：
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－ＳＯ３Ｈ）、リン酸基（ホスホ基：－ＯＰＯ（ＯＨ）２）、ホスホン酸基及びホスフィ
ン酸基が挙げられる。
　塩基性官能基として、例えば、アミノ基、ピリジル基、イミノ基及びアミジンが挙げら
れる。
　アルコキシシリル基の炭素数は１～６が好ましく、例えば、メトキシシリル、エトキシ
シリル、ｔ－ブトキシシリル及びシクロヘキシルシリルが挙げられる。
　アリール基の環を構成する炭素数は６～１０が好ましく、例えば、フェニル及びナフチ
ルが挙げられる。アリール基の環は単環若しくは２つの環が縮合した環である。
　ヘテロアリール基のヘテロ環は４～１０員環が好ましく、ヘテロ環を構成する炭素数は
３～９が好ましい。ヘテロ環を構成するヘテロ原子は、例えば、酸素原子、窒素原子及び
硫黄原子が挙げられる。ヘテロ環の具体例として、例えば、チオフェン、フラン、ピロー
ル及びイミダゾールが挙げられる。
【００５１】
　３環以上が縮環した炭化水素環基は、炭化水素環が３環以上縮環した環基であれば特に
限定されない。縮環する炭化水素環としては、飽和脂肪族炭化水素環、不飽和脂肪族炭化
水素環及び芳香族炭化水素環（ベンゼン環）が挙げられる。炭化水素環は５員環又は６員
環が好ましい。
　３環以上が縮環した炭化水素環基は、少なくとも１つの芳香族炭化水素環を含む３環以
上縮環した環基、又は、飽和脂肪族炭化水素環若しくは不飽和脂肪族炭化水素環が３環以
上縮環した環基が好ましい。
【００５２】
　縮環する環数は、特に限定されないが、３～８環が好ましく、３～５環がより好ましい
。
【００５３】
　少なくとも１つの芳香族炭化水素環を含む３環以上縮環した環基としては、特に限定さ
れないが、例えば、アントラセン、フェナントラセン、ピレン、テトラセン、テトラフェ
ン、クリセン、トリフェニレン、ペンタセン、ペンタフェン、ペリレン、ピレン、ベンゾ
ピレン、コロネン、アンタントレン、コランヌレン、オバレン、グラフェン、シクロパラ
フェニレン、ポリパラフェニレン又はシクロフェンからなる環基が挙げられる。
【００５４】
　飽和脂肪族炭化水素環若しくは不飽和脂肪族炭化水素環が３環以上縮環した環基として
は、特に限定されないが、例えば、ステロイド骨格を有する化合物からなる環基が挙げら
れる。ステロイド骨格を有する化合物としては、例えば、コレステロール、エルゴステロ
ール、テストステロン、エストラジオール、エルドステロール、アルドステロン、ヒドロ
コルチゾン、スチグマステロール、チモステロール、ラノステロール、７－デヒドロデス
モステロール、７－デヒドロコレステロール、コラン酸、コール酸、リトコール酸、デオ
キシコール酸、デオキシコール酸ナトリウム、デオキシコール酸リチウム、ヒオデオキシ
コール酸、ケノデオキシコール酸、ウルソデオキシコール酸、デヒドロコール酸、ホケコ
ール酸又はヒオコール酸の化合物からなる環基が挙げられる。
　３環以上が縮環した炭化水素環基としては、上記の中でも、コレステロール環構造を有
する化合物からなる環基又はピレニル基がより好ましい。
【００５５】
　上記官能基は、無機固体電解質及び／又は活物質等の固体粒子と相互作用して、これら
の粒子とバインダーａ１との吸着性を高める。この相互作用は、特に限定されないが、例
えば、水素結合によるもの、酸－塩基によるイオン結合によるもの、共有結合によるもの
、芳香環によるπ－π相互作用によるもの、又は、疎水－疎水相互作用によるもの等が挙
げられる。上記固体粒子とバインダーａ１とは、官能基の種類と、上述の粒子の種類とに
よって、１つ又は２つ以上の上記相互作用によって、吸着する。
　官能基が相互作用する場合、上述のように、官能基の化学構造は変化しても変化しなく
てもよい。例えば、上記π－π相互作用等においては、通常、官能基は変化せず、そのま
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まの構造を維持する。一方、共有結合等による相互作用においては、通常、カルボン酸基
等の活性水素が離脱したアニオンとなって（官能基が変化して）無機固体電解質と結合す
る。
【００５６】
　バインダーａ１は好ましくは粒子状である。この場合、バインダーａ１の粒径は１ｎｍ
～１０μｍが好ましく、１ｎｍ～５００ｎｍが好ましく、１０ｎｍ～４００ｎｍがより好
ましい。
　粒子状バインダーの粒径は平均粒子径を意味し、以下の方法で算出する。
　粒子状バインダーを任意の分散媒（固体電解質組成物の調製に用いる分散媒。例えば、
ヘプタン）を用いて２０ｍＬサンプル瓶中で１質量％の分散液を希釈調製する。希釈後の
分散試料は、１ｋＨｚの超音波を１０分間照射し、その直後に試験に使用する。この分散
液試料を用い、レーザ回折／散乱式粒度分布測定装置ＬＡ－９２０（商品名、ＨＯＲＩＢ
Ａ社製）を用いて、温度２５℃で測定用石英セルを使用してデータ取り込みを５０回行い
、得られた体積平均粒子径を粒径とする。その他の詳細な条件等は必要によりＪＩＳ　Ｚ
　８８２８：２０１３「粒子径解析－動的光散乱法」の記載を参照する。１水準につき５
つの試料を作製して測定し、その平均値を採用する。
【００５７】
　バインダ－ａ１を構成する樹脂の質量平均分子量は、５，０００以上５，０００，００
０未満が好ましく、５，０００以上５００，０００未満がより好ましく、５，０００以上
１００，０００未満が更に好ましい。
　バインダ－ａ１を構成する樹脂のガラス転移温度は、上限は８０℃以下が好ましく、５
０℃以下がより好ましく、３０℃以下が更に好ましい。下限は特に限定されないが、一般
的には－８０℃以上である。
【００５８】
　上記各種の樹脂は、市販品を用いることができる。また、常法により調製することもで
きる。
　なお、上記で説明した有機高分子化合物は一例であり、本発明におけるバインダーａ１
はこれらの形態に限定されるものではない。
【００５９】
　バインダ－ａ１の電極活物質層中の含有量は、固体粒子との結着性と、イオン伝導度の
両立の点で、電極活物質層中、０．０１質量％以上が好ましく、０．１質量％以上がより
好ましく、０．５質量％以上が更に好ましい。上限としては、電極活物質層を構成する固
形成分中、電池特性の観点から、２０質量％以下が好ましく、１０質量％以下がより好ま
しく、７質量％以下が更に好ましく、３質量％以下が特に好ましい。
　本発明における電極活物質層において、バインダ－ａ１の含有量に対する、無機固体電
解質と活物質の合計含有量は、質量比で、［（無機固体電解質の含有量＋活物質の含有量
）／バインダ－ａ１の含有量］＝１，０００～１の範囲が好ましい。この質量比は更に５
００～２がより好ましく、１００～１０が更に好ましい。
【００６０】
　上記電極活物質層はバインダーとして、上記バインダーａ１のみを含有してもよいし、
上記バインダーａ１以外のバインダーを含有してもよい。電極活物質層中に含まれるバイ
ンダーの総量に占めるバインダーａ１の割合は、５０質量％以上が好ましく、７０質量％
以上がより好ましく、８０質量％以上がさらに好ましく、９０質量％以上が特に好ましい
。また、電極活物質層中に含まれるバインダーのすべてがバインダーａ１であることも好
ましい。
【００６１】
（分散剤）
　本発明の電極活物質層は分散剤を含有してもよい。分散剤を添加することで電極活物質
及び無機固体電解質のいずれかの含有量が多い場合及び／又は電極活物質及び無機固体電
解質の粒子径が細かく表面積が増大する場合においてもその凝集を抑制し、均一な電極活
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物質層及び固体電解質層を形成することができる。分散剤としては、全固体二次電池に通
常使用されるものを適宜選定して用いることができる。一般的には粒子吸着と立体反発及
び／又は静電反発を意図した化合物が好適に使用される。
【００６２】
（リチウム塩）
　本発明の電極活物質層は、リチウム塩を含有してもよい。
　リチウム塩としては、特に制限はなく、例えば、特開２０１５－０８８４８６号公報の
段落００８２～００８５記載のリチウム塩が好ましい。
　リチウム塩の含有量は、無機固体電解質１００質量部に対して０質量部以上が好ましく
、５質量部以上がより好ましい。上限としては、５０質量部以下が好ましく、２０質量部
以下がより好ましい。
【００６３】
（イオン液体）
　本発明の電極活物質層は、イオン伝導度をより向上させるため、イオン液体を含有して
もよい。イオン液体としては、特に限定されないが、イオン伝導度を効果的に向上させる
観点から、上述したリチウム塩を溶解するものが好ましい。
【００６４】
（導電助剤）
　本発明の電極活物質層は、導電助剤を含有してもよい。導電助剤としては、特に制限は
なく、一般的な導電助剤として知られているものを用いることができる。例えば、電子伝
導性材料である、天然黒鉛、人造黒鉛などの黒鉛類、アセチレンブラック、ケッチェンブ
ラック、ファーネスブラックなどのカーボンブラック類、ニードルコークスなどの無定形
炭素、気相成長炭素繊維やカーボンナノチューブなどの炭素繊維類、グラフェンやフラー
レンなどの炭素質材料であっても良いし、銅、ニッケルなどの金属粉、金属繊維でも良く
、ポリアニリン、ポリピロール、ポリチオフェン、ポリアセチレン、ポリフェニレン誘導
体など導電性高分子を用いても良い。またこれらのうち１種を用いても良いし、２種以上
を用いても良い。
【００６５】
　電極活物質層の厚みは、１０μｍ～５００μｍが好ましく、２０～４００μｍがより好
ましく、２０～２００μｍがさらに好ましい。
【００６６】
＜プライマー層＞
　プライマー層は、集電体と電極活物質層との接着性を高めるための接着層の役割を担う
。プライマー層は、バインダーａ１と、バインダーａ１以外のバインダーａ２とを含有し
、電気伝導性を有するものであれば特に限定されない。
【００６７】
（導電性物質）
　導電性物質としては、例えば、上述の導電助剤を用いることができる。
　プライマー層中の導電性物質の含有量は、合計で２～５０質量％が好ましく、４～３０
質量％がより好ましく、５～２０質量％がさらに好ましい。
　プライマー層の厚みは０．５～２０μｍが好ましく、１～１０μｍがより好ましい。
【００６８】
（バインダーａ２）
　バインダーａ２は、集電体に対して親和性を有し、またプライマー層の形成材料（例え
ば導電性物質）に対して一定の親和性を有するものであれば特に制限はない。バインダー
ａ２の構成材料としては、例えば、ゴム、熱可塑性エラストマー、炭化水素樹脂、シリコ
ーンレジン、（メタ）アクリル樹脂、フッ素ゴムなどの樹脂材料を用いることができる。
　ゴムの具体例として、炭化水素ゴム（ブタジエンゴム、スチレン－ブタジエンゴム、ア
クリロニトリル－ブタジエンゴム、又はこれらの水添ゴム）、フッ素ゴム（ポリビニレン
ジフルオリド（ＰＶｄＦ）、ビニリデンフルオリドとヘキサフルオロプロピレンとの共重
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合体、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）など）、セルロースゴム及びアクリルゴ
ム（アクリル酸エステルなど）が挙げられる。
　熱可塑性エラストマーの具体例として、スチレンとエチレンとブチレンとの共重合体、
オレフィン系エラストマー、ウレタン系エラストマー、エステル系エラストマー及びアミ
ド系エラストマーが挙げられる。エラストマーとは、いわゆるハードセグメントとソフト
セグメントとを含む樹脂を意味する。
　炭化水素樹脂の具体例として、スチレンーブタジエン、ポリオレフィンが挙げられる。
炭化水素樹脂は、少なくとも１種の構成成分が炭化水素化合物成分であり、ゴム以外かつ
熱可塑性エラストマー以外の樹脂を意味する。
【００６９】
　これらの中でも、炭化水素樹脂、（メタ）アクリル樹脂、ゴム及び熱可塑性エラストマ
ーが好ましく、炭化水素樹脂、炭化水素ゴム及び（メタ）アクリル樹脂がより好ましい。
【００７０】
　バインダーａ２は、プライマー層中において粒子状でもよいし、非粒子状でもよい。
【００７１】
　バインダーａ２を構成する樹脂の質量平均分子量は５，０００以上が好ましく、１０，
０００以上がより好ましく、２０，０００以上がさらに好ましい。上限としては、１，０
００，０００以下が好ましく、２００，０００以下がより好ましく、１００，０００以下
がさらに好ましい。
【００７２】
　本発明の電極シートにおいて、プライマー層中のバインダーａ１及びバインダーａ２は
、プライマー層中に均一に存在するものではなく、電極層との界面近傍における上記バイ
ンダーａ１の含有量が、集電体との界面近傍におけるバインダーａ１の含有量よりも多い
。より詳細には、プライマー層を厚み方向に６等分した６層のサブ層を想定し、電極活物
質層側から集電体の側に向けて順に第１サブ層～第６サブ層とした場合に、第１サブ層中
のバインダーａ１とバインダーａ２との合計に占めるバインダーａ１の割合Ｂ１と、第６
サブ層中のバインダーａ１とバインダーａ２との合計に占めるバインダーａ１の割合Ｂ６
の関係が、Ｂ１＞Ｂ６を満たす。プライマー層がバインダーａ１とバインダーａ２をこの
ような分布で含むことにより、電極活物質層と集電体との密着性を効果的に高めることが
できる。この理由は定かではないが、電極層との界面近傍に存在するバインダーａ１が、
電極層の固体粒子と相互作用して電極層との界面を強固にすること、他方、集電体との界
面ではバインダーａ２が集電体（金属箔）と相互作用し、集電体との界面を強固にするこ
とが一因と考えられる。なお、「Ｂ１＞Ｂ６を満たす」とは、Ｂ６が０の形態（第６サブ
層がバインダーａ１を含有しない形態）を含む。
　第１サブ層中のバインダーａ１の含有量は、０．１～１０質量％が好ましく、０．２～
５質量％がより好ましく、０．５～３質量％がさらに好ましい。また、第６サブ層中のバ
インダーａ１の含有量は、０～３質量％が好ましく、０～１質量％がより好ましく、０～
０．５質量％がさらに好ましい。
　第１サブ層中のバインダーａ１の含有量と、第１サブ層に接する電極活物質層中のバイ
ンダーａ１の含有量との関係は特に制限されない。例えば、第１サブ層中のバインダーａ
１の含有量は、電極活物質層中のバインダーａ１の含有量と同じとしたり、それよりも少
なくしたりすることができる。
【００７３】
　上記プライマー層は、第２サブ層から第１サブ層に向けて、各サブ層中の、バインダー
ａ１とバインダーａ２との合計に占めるバインダーａ１の割合が増加している形態（形態
－１と称す。）であることが好ましい。こうすることにより、電極活物質層と集電体との
密着性をより高めることができる。その理由は定かではないが、例えば、第１サブ層にの
みバインダーａ１が含まれる形態に比べて、第２サブ層にも一定量のバインダーａ１が含
まれることにより、プライマー層がより強固になることが一因と考えられる。（同様の効
果は、後記形態－２～形態－４においても得ることができる。）
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　形態－１において、第１サブ層中のバインダーａ１とバインダーａ２との合計に占める
バインダーａ１の割合Ｂ１、第２サブ層中のバインダーａ１とバインダーａ２との合計に
占めるバインダーａ１の割合Ｂ２としたとき、Ｂ２／Ｂ１は、１／１０＜Ｂ２／Ｂ１＜１
／１が好ましく、１／５＜Ｂ２／Ｂ１＜１／１．１がより好ましく、１／２＜Ｂ２／Ｂ１
＜１／１．２がさらに好ましい。
　形態－１において、第３サブ層～第６サブ層は、それぞれ独立に、バインダーａ１を含
有してもよいし、含有しなくてもよい。また、第３サブ層～第６サブ層のうちバインダー
ａ１を含有するサブ層中の、バインダーａ１とバインダーａ２との合計に占めるバインダ
ーａ１の割合は、上記Ｂ１よりも小さいことが好ましい。
【００７４】
　上記プライマー層のより好ましい形態は、上記プライマー層が、第３サブ層から第１サ
ブ層に向けて、各サブ層中の、バインダーａ１とバインダーａ２との合計に占めるバイン
ダーａ１の割合が順に増加している形態（形態－２と称す。）である。
　形態－２において、上記割合Ｂ１とＢ２との好ましい関係は、上記形態－１における好
ましい関係と同じである。
　また、形態－２において、上記割合Ｂ２と、第３サブ層中のバインダーａ１とバインダ
ーａ２との合計に占めるバインダーａ１の割合Ｂ３との関係は、１／１０＜Ｂ３／Ｂ２＜
１／１が好ましく、１／５＜Ｂ３／Ｂ２＜１／１．１がより好ましく、１／２＜Ｂ３／Ｂ
２＜１／１．２がさらに好ましい。
　形態－２において、第４サブ層～第６サブ層は、それぞれ独立に、バインダーａ１を含
有してもよいし、含有しなくてもよい。また、第４サブ層～第６サブ層のうちバインダー
ａ１を含有するサブ層中の、バインダーａ１とバインダーａ２との合計に占めるバインダ
ーａ１の割合は、上記Ｂ１よりも小さいことが好ましい。
【００７５】
　上記プライマー層は、第４サブ層から第１サブ層に向けて、各サブ層中の、バインダー
ａ１とバインダーａ２との合計に占めるバインダーａ１の割合が順に増加している形態（
形態－３と称す。）であることも好ましい。
　形態－３において、上記割合Ｂ１とＢ２との好ましい関係は、上記形態－１における好
ましい関係と同じである。また、上記割合Ｂ２とＢ３との好ましい関係は、上記形態－２
における好ましい関係と同じである。
　また、形態－３において、上記割合Ｂ３と、第４サブ層中のバインダーａ１とバインダ
ーａ２との合計に占めるバインダーａ１の割合Ｂ４との関係は、１／１０＜Ｂ４／Ｂ３＜
１／１が好ましく、１／５＜Ｂ４／Ｂ３＜１／１．１がより好ましく、１／２＜Ｂ４／Ｂ
３＜１／１．２がさらに好ましい。
　形態－３において、第５サブ層～第６サブ層は、それぞれ独立に、バインダーａ１を含
有してもよいし、含有しなくてもよい。また、第５サブ層～第６サブ層のうちバインダー
ａ１を含有するサブ層中の、バインダーａ１とバインダーａ２との合計に占めるバインダ
ーａ１の割合は、上記Ｂ１よりも小さいことが好ましい。
【００７６】
　また、第５サブ層から第１サブ層に向けて、各サブ層中の、バインダーａ１とバインダ
ーａ２との合計に占めるバインダーａ１の割合が順に増加している形態（形態－４と称す
。）であることも好ましい。
　形態－４において、上記割合Ｂ１とＢ２との好ましい関係は、上記形態－１における好
ましい関係と同じである。また、上記割合Ｂ２とＢ３との好ましい関係は、上記形態－２
における好ましい関係と同じである。また、上記割合Ｂ３とＢ４との好ましい関係は、上
記形態－３における好ましい関係と同じである。
　また、形態－４において、上記割合Ｂ４と、第５サブ層中のバインダーａ１とバインダ
ーａ２との合計に占めるバインダーａ１の割合Ｂ５との関係は、１／１０＜Ｂ５／Ｂ４＜
１／１が好ましく、１／５＜Ｂ５／Ｂ４＜１／１．１がより好ましく、１／２＜Ｂ５／Ｂ
４＜１／１．２がさらに好ましい。
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　形態－４において、第６サブ層は、バインダーａ１を含有してもよいし、含有しなくて
もよい。第６サブ層がバインダーａ１を含有する場合、上記割合Ｂ５と、第６サブ層中の
バインダーａ１とバインダーａ２との合計に占めるバインダーａ１の割合Ｂ６との関係は
、１／１０＜Ｂ６／Ｂ５≦１／１が好ましく、１／５＜Ｂ６／Ｂ５≦１／１がより好まし
く、１／２＜Ｂ６／Ｂ５≦１／１がさらに好ましい。
【００７７】
　プライマー層中、バインダーａ１とバインダーａ２の含有量の合計は、０．１～１０質
量％が好ましく、０．５～５質量％がより好ましい。また、プライマー層中、バインダー
ａ１とバインダーａ２の含有量の質量比は、バインダーａ１／バインダーａ２＝１／５０
０～１／１０が好ましく、１／４００～１／２０がより好ましく、１／２００～１／５０
がさらに好ましい。
　また、プライマー層はバインダーａ１以外かつバインダーａ２以外のバインダーを含有
してもよい。この場合、プライマー層中のバインダーの総含有量に占める、バインダーａ
１とバインダーａ２の合計含有量の割合は、５０質量％以上が好ましく、７０質量％以上
がより好ましく、８０質量％以上がさらに好ましく、９０質量％以上が特に好ましい。プ
ライマー層に含まれるバインダーは、バインダーａ１とバインダーａ２からなることも好
ましい。
【００７８】
　本発明の電極シートにおいて、バインダーａ１に相当し得るバインダーが２種以上存在
する場合、いずれか一方をバインダーａ１としたときに本発明の規定を満せば、この電極
シートは本発明の電極シートである。このことは、バインダーａ２についても同様である
。したがって、バインダーａ１に相当し得るバインダーが２種以上存在し、かつ、バイン
ダーａ２に相当し得るバインダーも２種以上存在する場合には、バインダーａ１に相当し
得るバインダーのいずれか１種と、バインダーａ２に相当し得るバインダーのいずれか１
種との組み合わせが本発明の規定を満せば、この電極シートは本発明の電極シートである
。
【００７９】
　各層ないし各サブ層中のバインダーの含有量は、例えば、ＳＡＩＣＡＳ＠（Ｓｕｒｆａ
ｃｅ　Ａｎｄ　Ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ　Ｃｕｔｔｉｎｇ　Ａｎａｌｙｓｉｓ　Ｓｙｓｔ
ｅｍ）を用いて、プライマー層を削り出し、その削り出したプライマー層中の有機成分を
ＮＭＲ並びにラマン分光測定で同定することにより決定することができる。
【００８０】
　本発明の電極シートは、集電体と、プライマー層と、電極活物質層とを有していれば、
他の層を有してもよい。他の層としては、例えば、保護層及び固体電解質層が挙げられる
。
　本発明の電極シートは、全固体二次電池に好適に用いることができる。本発明の電極シ
ートは、本発明の全固体二次電池の電極を形成するのに好適なシートであり、集電体とし
ての金属箔上にプライマー層と電極活物質層とを有する。この電極シートは、通常、集電
体、プライマー層及び電極活物質層をこの順に有するシートである。また、本発明の電極
シートの形態として、集電体、プライマー層、電極活物質層及び固体電解質層をこの順に
有する態様；　集電体、プライマー層、電極（正極又は負極）活物質層、固体電解質層及
び電極（負極又は正極）活物質層をこの順に有する態様；等も挙げられる。
　固体電解質層は、例えば、上述した電極活物質層の組成において、活物質を無機固体電
解質に置き換えた形態とすることができる。固体電解質層の厚さは、１０μｍ～５００μ
ｍが好ましく、２０～４００μｍがより好ましく、２０～２００μｍがさらに好ましい。
【００８１】
［全固体二次電池］
　本発明の全固体二次電池は、本発明の電極シートを有する。本発明の全固体二次電池の
具体的構成としては、正極と、この正極に対向する負極と、正極及び負極の間の固体電解
質層とを有する。正極は、正極集電体上に正極活物質層を有する。負極は、負極集電体上
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に負極活物質層を有する。正極及び負極の少なくともいずれか一方の電極は、本発明の電
極シートを用いて形成される。この電極シートを用いた構成において、集電体と活物質層
との間にはプライマー層（図１中には図示していない）を有する。
　以下に、図１を参照して、本発明の好ましい実施形態について説明するが、本発明はこ
れに限定されない。
【００８２】
　図１は、本発明の好ましい実施形態に係る全固体二次電池（リチウムイオン二次電池）
を模式化して示す断面図である。本実施形態の全固体二次電池１０は、負極側からみて、
負極集電体１、負極活物質層２、固体電解質層３、正極活物質層４、正極集電体５を、こ
の順に有する。各層はそれぞれ接触しており、積層した構造をとっている。このような構
造を採用することで、充電時には、負極側に電子（ｅ－）が供給され、そこにリチウムイ
オン（Ｌｉ＋）が蓄積される。一方、放電時には、負極に蓄積されたリチウムイオン（Ｌ
ｉ＋）が正極側に戻され、作動部位６に電子が供給される。図示した例では、作動部位６
に電球を採用しており、放電によりこれが点灯するようにされている。図１において図示
していないが、負極集電体１と負極活物質層２との間及び／又は正極活物質層４と正極集
電体５との間にそれぞれプライマー層を有する。
　正極活物質層４、固体電解質層３及び負極活物質層２が含有する各成分は、特に断らな
い限り、それぞれ、互いに同種であっても異種であってもよい。
　本明細書において、電極活物質層（正極活物質層（以下、正極層とも称す。）と負極活
物質層（以下、負極層とも称す。））を活物質層と称することがある。
【００８３】
　なお、図１に示す層構成を有する全固体二次電池を２０３２型コインケースに入れる場
合、図１に示す層構成を有する全固体二次電池を全固体二次電池用積層体と称し、この全
固体二次電池用積層体を２０３２型コインケースに入れて作製した電池を全固体二次電池
と称して呼び分けることもある。
【００８４】
　本発明において、負極活物質層、固体電解質層及び／若しくは正極活物質層の各層の間
又は負極集電体及び／若しくは正極集電体の外側には、機能性の層や部材等を適宜介在な
いし配設してもよい。また、各層は単層で構成されていても、複層で構成されていてもよ
い。
【００８５】
〔筐体〕
　上記の各層を配置して全固体二次電池の基本構造を作製することができる。用途によっ
てはこのまま全固体二次電池として使用してもよいが、乾電池の形態とするためにはさら
に適当な筐体に封入して用いる。筐体は、金属性のものであっても、樹脂（プラスチック
）製のものであってもよい。金属性のものを用いる場合には、例えば、アルミニウム合金
及びステンレス鋼製のものを挙げることができる。金属性の筐体は、正極側の筐体と負極
側の筐体に分けて、それぞれ正極集電体及び負極集電体と電気的に接続させることが好ま
しい。正極側の筐体と負極側の筐体とは、短絡防止用のガスケットを介して接合され、一
体化されることが好ましい。
【００８６】
＜全固体二次電池用電極シートの製造＞
　本発明の全固体二次電池用電極シートは、プライマー層を特定構成とすること以外は、
常法により製造することができる。以下、本発明の全固体二次電池用電極シートの製造方
法の具体例を示す。
【００８７】
（プライマー層形成用組成物の調製）
　プライマー層形成用組成物は、少なくともバインダーａ１とバインダーａ２と導電性物
質とを溶媒の存在下で混合して、スラリー化ないしは溶液とすることで調製される。プラ
イマー層形成用組成物は、例えば、バインダーａ１とバインダーａ２の量比が異なるもの
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を複数用意する。
　上記混合は、各種の混合機を用いてバインダーと導電助剤と溶媒とを混合することによ
り行うことができる。混合装置としては、特に限定されないが、例えば、ボールミル、ビ
ーズミル、プラネタリミキサ―、ブレードミキサ―、ロールミル、ニーダー及びディスク
ミルが挙げられる。混合条件は特に制限されないが、例えば、ボールミルを用いた場合、
１５０～７００ｒｐｍ（ｒｏｔａｔｉｏｎ　ｐｅｒ　ｍｉｎｕｔｅ）で１時間～２４時間
混合することが好ましい。混合後、必要に応じてろ過してもよい。
　上記混合において、酸化防止剤、分散安定剤等の成分を混合してもよい。
【００８８】
（電極形成用組成物の調製）
　電極形成用組成物は、プライマー層形成用組成物と同様にして、少なくとも無機固体電
解質と活物質とバインダーａ１とを分散媒の存在下で分散して、スラリー化することで調
製することができる。
【００８９】
（電極シートの形成）
　上記プライマー層形成用組成物を集電体上に塗布、乾燥してプライマー層を形成する。
このプライマー層の形成に当たっては、バインダーａ１とバインダーａ２の量比が異なる
複数のプライマー層形成用組成物を、順次、塗布し、乾燥等することにより、本発明の規
定を満たすプライマー層を形成することができる。
　次いで、上記電極形成用組成物をプライマー層上に塗布し、必要により加熱して、乾燥
し、電極活物質層を形成する。
　プライマー層及び電極活物質層の形成について、後述の各層の形成の記載を適用するこ
とができる。
【００９０】
－分散媒又は溶媒－
　上記プライマー層形成用組成物及び電極形成用組成物の調製に用いられる分散媒又は溶
媒の具体例としては下記のものが挙げられる。
【００９１】
　アルコール化合物としては、例えば、メチルアルコール、エチルアルコール、１－プロ
ピルアルコール、２－ブタノール、エチレングリコール、プロピレングリコール、グリセ
リン、１，６－ヘキサンジオール、１，３－ブタンジオール及び１，４－ブタンジオール
が挙げられる。
【００９２】
　エーテル化合物としては、アルキレングリコールアルキルエーテル（エチレングリコー
ルモノメチルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、ジエチレングリコール
、ジプロピレングリコール、プロピレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリ
コールモノメチルエーテル、トリエチレングリコール、ポリエチレングリコール、プロピ
レングリコールジメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、トリプ
ロピレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテル、ジ
エチレングリコールジブチルエーテル等）、ジアルキルエーテル（ジメチルエーテル、ジ
エチルエーテル、ジブチルエーテル等）、テトラヒドロフラン、ジオキサン（１，２－、
１，３－及び１，４－の各異性体を含む）が挙げられる。
【００９３】
　アミド化合物としては、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、１－メチル－２－ピ
ロリドン、２－ピロリジノン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、２－ピロリジ
ノン、ε－カプロラクタム、ホルムアミド、Ｎ－メチルホルムアミド、アセトアミド、Ｎ
－メチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルプロパンアミド及び
ヘキサメチルホスホリックトリアミドが挙げられる。
【００９４】
　アミノ化合物としては、例えば、トリエチルアミン及びトリブチルアミンが挙げられる



(20) JP 6899486 B2 2021.7.7

10

20

30

40

50

。
【００９５】
　ケトン化合物としては、例えば、アセトン、メチルエチルケトン、ジエチルケトン、ジ
プロピルケトン、ジブチルケトン、が挙げられる。
【００９６】
　エステル系化合物としては、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸プロピル、酢酸ブチル、酢
酸ペンチル、酢酸ヘキシル、プロピオン酸メチル、プロピオン酸エチル、プロピオン酸プ
ロピル、プロピオン酸ブチル、酪酸メチル、酪酸エチル、酪酸プロピル、酪酸ブチル、酪
酸ペンチル、吉草酸メチル、吉草酸エチル、吉草酸プロピル、吉草酸ブチル、カプロン酸
メチル、カプロン酸エチル、カプロン酸プロピル、カプロン酸ブチル等が挙げられる。
【００９７】
　芳香族化合物としては、例えば、ベンゼン、トルエン、キシレン及びメシチレンが挙げ
られる。
　脂肪族化合物としては、例えば、ヘキサン、ヘプタン、シクロヘキサン、メチルシクロ
ヘキサン、オクタン、ペンタン、シクロペンタン及びシクロオクタンが挙げられる。
【００９８】
　ニトリル化合物としては、例えば、アセトニトリル、プロピロニトリル及びブチロニト
リルが挙げられる。
【００９９】
　なお、プライマー層形成用組成物の溶媒として、上記の他に水が挙げられる。
【０１００】
　溶媒ないし分散媒は常圧（１気圧）での沸点が５０℃以上であることが好ましく、７０
℃以上であることがより好ましい。上限は２５０℃以下であることが好ましく、２２０℃
以下であることがさらに好ましい。上記溶媒ないし分散媒は、１種を単独で用いても、２
種以上を組み合わせて用いてもよい。
【０１０１】
　なお、上記では、集電体／プライマー層／電極活物質層からなる３層構成の電極シート
について説明したが、本発明の電極シートは、集電体／プライマー層／電極活物質層／固
体電解質層からなる４層構成としてもよく、集電体／プライマー層／電極（正極又は負極
）活物質層／固体電解質層／電極（負極又は正極）活物質層からなる５層構成であっても
よい。この場合、最上層を構成する固体電解質層及び電極活物質層は、上述した層形成方
法に準じて、各層の構成成分を溶媒中に溶解ないし分散してなる組成物を調製し、この組
成物を塗布することにより形成することができる。
【０１０２】
＜全固体二次電池の製造＞
　全固体二次電池の製造は、本発明の電極シートを用いること以外は、常法により製造す
ることができる。例えば、電極シート上に必要な層を積層したり、本発明の電極シートを
組み合わせたりして、電池構成に必要な積層体を形成し、必要により加圧し、製造するこ
とができる。積層体は、必要によりこれを筐体に封入して所望の全固体二次電池とするこ
とができる。
【０１０３】
（各層の形成（成膜））
　固体電解質組成物の塗布方法は、特に限定されず、適宜に選択できる。例えば、塗布（
好ましくは湿式塗布）、スプレー塗布、スピンコート塗布、ディップコート、スリット塗
布、ストライプ塗布及びバーコート塗布が挙げられる。
　このとき、固体電解質組成物は、それぞれ塗布した後に乾燥処理を施してもよいし、重
層塗布した後に乾燥処理をしてもよい。乾燥温度は特に限定されない。下限は３０℃以上
が好ましく、６０℃以上がより好ましく、８０℃以上がさらに好ましい。上限は、３００
℃以下が好ましく、２５０℃以下がより好ましく、２００℃以下がさらに好ましい。この
ような温度範囲で加熱することで、分散媒を除去し、固体状態にすることができる。また
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、温度を高くしすぎず、全固体二次電池の各部材を損傷せずに済むため好ましい。これに
より、全固体二次電池において、優れた総合性能を示し、かつ良好な結着性を得ることが
できる。
【０１０４】
　上記各組成物を塗布した後、又は、全固体二次電池を作製した後に、各層又は全固体二
次電池を加圧することが好ましい。また、各層を積層した状態で加圧することも好ましい
。加圧方法としては油圧シリンダープレス機等が挙げられる。加圧力としては、特に限定
されず、一般的には５０～１５００ＭＰａの範囲であることが好ましい。
　また、塗布した固体電解質組成物は、加圧と同時に加熱してもよい。加熱温度としては
、特に限定されず、一般的には３０～３００℃の範囲である。無機固体電解質のガラス転
移温度よりも高い温度でプレスすることもできる。
　加圧は塗布溶媒又は分散媒をあらかじめ乾燥させた状態で行ってもよいし、溶媒又は分
散媒が残存している状態で行ってもよい。
　なお、各組成物は同時に塗布しても良いし、塗布乾燥プレスを同時及び／又は逐次行っ
ても良い。別々の基材に塗布した後に、転写により積層してもよい。
【０１０５】
　加圧中の雰囲気としては、特に限定されず、大気下、乾燥空気下（露点－２０℃以下）
及び不活性ガス中（例えばアルゴンガス中、ヘリウムガス中、窒素ガス中）などいずれで
もよい。
　プレス時間は短時間（例えば数時間以内）で高い圧力をかけてもよいし、長時間（１日
以上）かけて中程度の圧力をかけてもよい。全固体二次電池用シート以外、例えば全固体
二次電池の場合には、中程度の圧力をかけ続けるために、全固体二次電池の拘束具（ネジ
締め圧等）を用いることもできる。
　プレス圧はシート面等の被圧部に対して均一であっても異なる圧であってもよい。
　プレス圧は被圧部の面積や膜厚に応じて変化させることができる。また同一部位を段階
的に異なる圧力で変えることもできる。
　プレス面は平滑であっても粗面化されていてもよい。
【０１０６】
（初期化）
　上記のようにして製造した全固体二次電池は、製造後又は使用前に初期化を行うことが
好ましい。初期化は、特に限定されず、例えば、プレス圧を高めた状態で初充放電を行い
、その後、全固体二次電池の一般使用圧力になるまで圧力を開放することにより、行うこ
とができる。
【０１０７】
＜全固体二次電池の用途＞
　本発明の全固体二次電池は種々の用途に適用することができる。適用態様には特に限定
はないが、例えば、電子機器に搭載する場合、ノートパソコン、ペン入力パソコン、モバ
イルパソコン、電子ブックプレーヤー、携帯電話、コードレスフォン子機、ページャー、
ハンディーターミナル、携帯ファックス、携帯コピー、携帯プリンター、ヘッドフォンス
テレオ、ビデオムービー、液晶テレビ、ハンディークリーナー、ポータブルＣＤ、ミニデ
ィスク、電気シェーバー、トランシーバー、電子手帳、電卓、携帯テープレコーダー、ラ
ジオ、バックアップ電源、メモリーカードなどが挙げられる。その他、民生用として、自
動車（電気自動車等）、電動車両、モーター、照明器具、玩具、ゲーム機器、ロードコン
ディショナー、時計、ストロボ、カメラ、医療機器（ペースメーカー、補聴器、肩もみ機
など）などが挙げられる。更に、各種軍需用、宇宙用として用いることができる。また、
太陽電池と組み合わせることもできる。
【０１０８】
　全固体二次電池とは、正極、負極、電解質がともに固体で構成された二次電池を言う。
換言すれば、電解質としてカーボネート系の溶媒を用いるような電解液型の二次電池とは
区別される。このなかで、本発明は無機全固体二次電池を前提とする。全固体二次電池に
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は、電解質としてポリエチレンオキサイド等の高分子化合物を用いる有機（高分子）全固
体二次電池と、上記のＬｉ－Ｐ－Ｓ系ガラス、ＬＬＴ又はＬＬＺ等を用いる無機全固体二
次電池とに区分される。なお、無機全固体二次電池に有機化合物を適用することは妨げら
れず、正極活物質、負極活物質、無機固体電解質のバインダーや添加剤として有機化合物
を適用することができる。
　無機固体電解質とは、上述した高分子化合物をイオン伝導媒体とする電解質（高分子電
解質）とは区別されるものであり、無機化合物がイオン伝導媒体となるものである。具体
例としては、上記のＬｉ－Ｐ－Ｓ系ガラス、ＬＬＴやＬＬＺが挙げられる。無機固体電解
質は、それ自体が陽イオン（Ｌｉイオン）を放出するものではなく、イオンの輸送機能を
示すものである。これに対して、電解液ないし固体電解質層に添加して陽イオン（Ｌｉイ
オン）を放出するイオンの供給源となる材料を電解質と呼ぶことがある。上記のイオン輸
送材料としての電解質と区別する際には、これを「電解質塩」又は「支持電解質」と呼ぶ
。電解質塩としては、例えばＬｉＴＦＳＩが挙げられる。
　本発明において「組成物」というときには、２種以上の成分が均一に混合された混合物
を意味する。ただし、実質的に均一性が維持されていればよく、所望の効果を奏する範囲
で、一部において凝集や偏在が生じていてもよい。
【実施例】
【０１０９】
　本発明を実施例に基づきさらに詳細に説明するが、本発明のこれらの実施例に限定され
るものではない。
【０１１０】
＜硫化物系無機固体電解質（Ｌｉ－Ｐ－Ｓ系）の合成例＞
　硫化物系無機固体電解質として、Ｔ．Ｏｈｔｏｍｏ，Ａ．Ｈａｙａｓｈｉ，Ｍ．Ｔａｔ
ｓｕｍｉｓａｇｏ，Ｙ．Ｔｓｕｃｈｉｄａ，Ｓ．ＨａｍＧａ，Ｋ．Ｋａｗａｍｏｔｏ，Ｊ
ｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ，２３３，（２０１３），ｐｐ２３１
－２３５およびＡ．Ｈａｙａｓｈｉ，Ｓ．Ｈａｍａ，Ｈ．Ｍｏｒｉｍｏｔｏ，Ｍ．Ｔａｔ
ｓｕｍｉｓａｇｏ，Ｔ．Ｍｉｎａｍｉ，Ｃｈｅｍ．Ｌｅｔｔ．，（２００１），ｐｐ８７
２－８７３を参照して、Ｌｉ－Ｐ－Ｓ系固体電解質を合成した。
【０１１１】
　具体的には、アルゴン雰囲気下（露点－７０℃）のグローブボックス内で、硫化リチウ
ム（Ｌｉ２Ｓ、Ａｌｄｒｉｃｈ社製、純度＞９９．９８％）２．４２ｇ及び五硫化二リン
（Ｐ２Ｓ５、Ａｌｄｒｉｃｈ社製、純度＞９９％）３．９０ｇをそれぞれ秤量し、メノウ
製乳鉢に投入し、メノウ製乳棒を用いて、５分間混合した。Ｌｉ２Ｓ及びＰ２Ｓ５の混合
比は、モル比でＬｉ２Ｓ：Ｐ２Ｓ５＝７５：２５とした。
　ジルコニア製４５ｍＬ容器（フリッチュ社製）に、直径５ｍｍのジルコニアビーズを６
６ｇ投入し、上記の硫化リチウムと五硫化二リンの混合物全量を投入し、アルゴン雰囲気
下で容器を完全に密閉した。フリッチュ社製遊星ボールミルＰ－７（商品名、フリッチュ
社製）に容器をセットし、温度２５℃で、回転数５１０ｒｐｍで２０時間メカニカルミリ
ングを行うことで、黄色粉体の硫化物系無機固体電解質（Ｌｉ－Ｐ－Ｓガラス、Ｌｉ－Ｐ
－Ｓと表記することがある。）６．２０ｇを得た。得られたＬｉ－Ｐ－Ｓ系ガラス（Ａ－
１）のイオン伝導度は０．８×１０－３Ｓ／ｃｍであった。
【０１１２】
［固体電解質組成物の調製］
　ジルコニア製４５ｍＬ容器（フリッチュ社製）に、直径５ｍｍのジルコニアビーズを１
８０個投入し、上記で合成したＬｉ－Ｐ－Ｓ系ガラス（Ａ－１）９．７ｇ、バインダーａ
１としてＰＶｄＦ－ＨＦＰ（フッ化ビニリデンとヘキサフルオロプロピレンとの共重合体
）（アルケマ社製）０．３ｇ、分散媒体としてヘプタン／テトラヒドロフラン混合溶媒を
１５ｇ投入した。その後、この容器を遊星ボールミルＰ－７（商品名、フリッチュ社製）
にセットし、温度２５℃、回転数３００ｒｐｍで２時間攪拌を続けた。このようにして、
固体電解質組成物（Ｓ－１）を調製した。
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【０１１３】
［正極形成用組成物の調製］
　ジルコニア製４５ｍＬ容器（フリッチュ社製）に、直径３ｍｍのジルコニアビーズを５
０個投入し、上記で調製した固体電解質組成物（Ｓ－１）を０．５ｇ加えた。これに正極
活物質ＮＭＣ（１１１）を４．３７ｇおよび導電助剤Ａ（アセチレンブラック）を０．０
９ｇ加え、その後、この容器を遊星ボールミルＰ－７（フリッチュ社製）にセットし、温
度２５℃、回転数１００ｒｐｍで１５分間攪拌を続け、正極形成用組成物ＡＳ－１を調製
した。
【０１１４】
［負極形成用組成物の調製］
＜負極形成用組成物ＢＳ－１の調製＞
　ジルコニア製４５ｍＬ容器（フリッチュ社製）に、直径３ｍｍのジルコニアビーズを５
０個投入し、上記で調製した固体電解質組成物（Ｓ－１）を２．１ｇ加えた。これに負極
活物質として黒鉛を３ｇ加え、その後、この容器を遊星ボールミルＰ－７（フリッチュ社
製）にセットし、温度２５℃、回転数１００ｒｐｍで１５分間攪拌を続け、負極形成用組
成物ＢＳ－１を調製した。
【０１１５】
［プライマー層形成用組成物の調製］
＜バインダーａ１を含有しない組成物の調製＞
　バインダーａ２としてスチレン－ブタジエンゴム（ＳＢＲ）をトルエン溶液に溶解させ
、固形分１０質量％のポリマー溶液を調製した。さらに、導電性物質としてアセチレンブ
ラックを投入し、バインダ－ａ２：アセチレンブラック＝９２：８（質量比）となるよう
に混合し、さらにトルエンを加え固形分濃度を５質量％に調整することにより、バインダ
ーａ１を含有しない、プライマー層形成用組成物（Ｂ―ａ１－０）を作製した。
【０１１６】
＜バインダーａ１を含有する組成物の調製－１＞
　バインダ－ａ２としてＳＢＲをトルエン溶液に溶解させ、固形分１０質量％のポリマー
溶液を調製した。さらに、このバインダーａ２に対し、バインダ－ａ１を、［バインダ－
ａ２］：［バインダーａ１］＝９９：１（質量比）となるように添加し、固形分濃度１０
質量％となる溶液を作製した。さらに導電性物質としてアセチレンブラックを投入し、［
バインダーａ２＋バインダーａ１］：［アセチレンブラック］＝９２：８（質量比）の比
率となるように混合し、さらにトルエンを加え固形分濃度を５質量％に調整することによ
り、バインダー総量に占めるバインダーａ１の割合が１質量％であるプライマー層形成用
組成物（Ｂ―ａ１－１）を調製した。
【０１１７】
＜バインダーａ１を含有する組成物の調製－２＞
　バインダ－ａ２としてＳＢＲをトルエン溶液に溶解させ、固形分１０質量％のポリマー
溶液を調製した。さらに、このバインダーａ２に対し、バインダ－ａ１を、［バインダ－
ａ２］：［バインダーａ１］＝９９．２：０．８（質量比）となるように添加し、固形分
濃度１０質量％となる溶液を作製した。さらに導電性物質としてアセチレンブラックを投
入し、［バインダーａ２＋バインダーａ１］：［アセチレンブラック］＝９２：８（質量
比）の比率となるように混合し、さらにトルエンを加え固形分濃度を５質量％に調整する
ことにより、バインダー総量に占めるバインダーａ１の割合が０．８質量％であるプライ
マー層形成用組成物（Ｂ―ａ１－０．８）を調製した。
【０１１８】
＜バインダーａ１を含有する組成物の調製－３＞
　バインダ－ａ２としてＳＢＲをトルエン溶液に溶解させ、固形分１０質量％のポリマー
溶液を調製した。さらに、このバインダーａ２に対し、バインダ－ａ１を、［バインダ－
ａ２］：［バインダーａ１］＝９９．４：０．６（質量比）となるように添加し、固形分
濃度１０質量％となる溶液を作製した。さらに導電性物質としてアセチレンブラックを投
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入し、［バインダーａ２＋バインダーａ１］：［アセチレンブラック］＝９２：８（質量
比）の比率となるように混合し、さらにトルエンを加え固形分濃度を５質量％に調整する
ことにより、バインダー総量に占めるバインダーａ１の割合が０．６質量％であるプライ
マー層形成用組成物（Ｂ―ａ１－０．６）を調製した。
【０１１９】
＜バインダーａ１を含有する組成物の調製－４＞
　バインダ－ａ２としてＳＢＲをトルエン溶液に溶解させ、固形分１０質量％のポリマー
溶液を調製した。さらに、このバインダーａ２に対し、バインダ－ａ１を、［バインダ－
ａ２］：［バインダーａ１］＝９９．６：０．４（質量比）となるように添加し、固形分
濃度１０質量％となる溶液を作製した。さらに導電性物質としてアセチレンブラックを投
入し、［バインダーａ２＋バインダーａ１］：［アセチレンブラック］＝９２：８（質量
比）の比率となるように混合し、さらにトルエンを加え固形分濃度を５質量％に調整する
ことにより、バインダー総量に占めるバインダーａ１の割合が０．４質量％であるプライ
マー層形成用組成物（Ｂ―ａ１－０．４）を調製した。
【０１２０】
＜バインダーａ１を含有する組成物の調製－５＞
　バインダ－ａ２としてＳＢＲをトルエン溶液に溶解させ、固形分１０質量％のポリマー
溶液を調製した。さらに、このバインダーａ２に対し、バインダ－ａ１を、［バインダ－
ａ２］：［バインダーａ１］＝９９．８：０．２（質量比）となるように添加し、固形分
濃度１０質量％となる溶液を作製した。さらに導電性物質としてアセチレンブラックを投
入し、［バインダーａ２＋バインダーａ１］：［アセチレンブラック］＝９２：８（質量
比）の比率となるように混合し、さらにトルエンを加え固形分濃度を５質量％に調整する
ことにより、バインダー総量に占めるバインダーａ１の割合が０．２質量％であるプライ
マー層形成用組成物（Ｂ―ａ１－０．２）を調製した。
【０１２１】
［電極（正極）シートの作製－１］
＜プライマー層の形成＞
　上記で調製したプライマー層形成用組成物（Ｂ―ａ１－０）を、クリアランス５０μｍ
の塗布バーを用いて、乾燥後の厚みが１μｍになるようにバーを動かす速度を調整して、
アルミ箔（集電体）上に塗布した。１５０℃のオーブンで３０分間乾燥し、第６サブ層を
形成した。
　同様にして、第６サブ層上に、プライマー層形成用組成物（Ｂ―ａ１－０．２）を塗布
し、乾燥して第５サブ層を形成した。
　同様にして、第５サブ層上に、プライマー層形成用組成物（Ｂ―ａ１－０．４）を塗布
し、乾燥して第４サブ層を形成した。
　同様にして、第４サブ層上に、プライマー層形成用組成物（Ｂ―ａ１－０．６）を塗布
し、乾燥して第３サブ層を形成した。
　同様にして、第３サブ層上に、プライマー層形成用組成物（Ｂ―ａ１－０．８）を塗布
し、乾燥して第２サブ層を形成した。
　同様にして、第２サブ層上に、プライマー層形成用組成物（Ｂ―ａ１－１）を塗布し、
乾燥して第１サブ層を形成した。
　こうして、集電体上に、厚み約６μｍのプライマー層を形成した。
【０１２２】
＜正極活物質層の形成＞
　上記で形成したプライマー層上（第１サブ層上）に、上記で調製した正極形成用組成物
ＡＳ－１を、アプリケーター（商品名：ＳＡ－２０１ベーカー式アプリケーター、テスタ
ー産業社製）により塗布した。８０℃で１時間加熱後、さらに１１０℃で１時間加熱し、
正極形成用組成物を乾燥させた。その後、ヒートプレス機を用いて、加熱（１２０℃）し
ながら加圧し（１８０ＭＰａ、１分）、正極活物質層／プライマー層／アルミ箔の３層構
造を有する全固体二次電池用正極シートを作製した。正極活物質層の厚みは８０μｍであ
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った。正極活物質層の質量は１ｃｍ２辺り、２２ｍｇであった（アルミ箔を除く）。
　こうして、実施例１－１の正極シートを作製した。
【０１２３】
　各サブ層の形成に用いるプライマー層形成用組成物を下表に示す通りに変更したこと以
外は、上記と同様にして、実施例１－２、実施例１－３、比較例１－１、比較例１－２の
各正極シートを作製した。
【０１２４】
【表１】

【０１２５】
　上記［電極（正極）シートの作製－１］において、バインダーａ１としてＰＶｄＦ－Ｈ
ＦＰに代えて、下記の通り調製したアクリルラテックスに変更したこと以外は、［電極（
正極）シートの作製－１］と同様にして、下表に示すプライマー層の構成の正極シート（
実施例２－１、実施例２－２、実施例２－３、比較例２－１、比較例２－２）を作製した
。
【０１２６】
（アクリルラテックスの調製）
　前駆体であるマクロモノマーを以下の通りに合成した。
還流冷却管、ガス導入コックを付した１Ｌ三口フラスコにトルエンを１９０質量部加え、
流速２００ｍＬ／ｍｉｎにて窒素ガスを１０分間導入した後に８０℃に昇温した。これに
、別容器にて調製した液（下記処方α）を２時間かけて滴下し、８０℃で２時間攪拌した
。その後、ラジカル重合開始剤Ｖ－６０１（和光純薬工業社製）をさらに０．２ｇ添加し
、９５℃で２時間攪拌した。攪拌後９５℃に保った溶液に２，２，６，６－テトラメチル
ピペリジン－１－オキシル（東京化成工業社製）を０．０２５質量部、メタクリル酸グリ
シジル（和光純薬工業社製）を１３質量部、テトラブチルアンモニウムブロミド（東京化
成工業社製）を２．５質量部加えて１２０℃３時間攪拌した。得られた混合物を室温まで
冷却したのちメタノールに加えて沈殿させ、沈殿物をろ取後、メタノールで２回洗浄し、
ヘプタン３００部を加えて溶解させた。得られた溶液の一部を減圧留去することでマクロ
モノマーＭ－１の溶液を得た。質量平均分子量は１６，０００であった。
【０１２７】
　（処方α）
　メタクリル酸ドデシル　（和光純薬工業社製）　　　　　１５０質量部
　メタクリル酸メチル（和光純薬工業社製）　　　　　　　　５９質量部
　３－メルカプトイソ酪酸　（東京化成工業社製）　　　　　　２質量部
　Ｖ－６０１　（和光純薬工業社製）　　　　　　　　　　２．０質量部
【０１２８】
　還流冷却管、ガス導入コックを付した１Ｌ三口フラスコにヘプタンを１６０質量部加え
、流速２００ｍＬ／ｍｉｎにて窒素ガスを１０分間導入した後に８０℃に昇温した。これ
に、別容器にて調製した液（アクリル酸ヒドロキシエチルＡ－１０（和光純薬工業社製）
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９０質量部、アクリル酸（和光純薬工業社製）７質量部、上記のマクロモノマーＭ－１を
４１質量部（固形分量）、ラジカル重合開始剤Ｖ－６０１（商品名、和光純薬工業社製）
を１．４質量部混合した液）を２時間かけて滴下し、その後８０℃で２時間攪拌した。そ
の後、得られた混合物にＶ－６０１をさらに２．０ｇ添加し、９０℃で２時間攪拌した。
得られた溶液をヘプタンで希釈し、アクリルラテックスの分散液を得た。質量平均分子量
は８９，０００、粒径は２００ｎｍであった。
【０１２９】
【表２】

【０１３０】
［全固体二次電池の作製］
　上記で調製した負極形成用組成物ＢＳ－１を、アプリケーターを用い集電体（銅箔）の
上に塗布し、乾燥して、集電体上に負極活物質層が形成された全固体二次電池用負極シー
トを得た。この負極シート上に、上記で調製した固体電解質組成物を、アプリケーターを
用いて塗布した。これを乾燥することにより、固体電解質層／負極活物質層／銅箔の３層
構造を有する、全固体二次電池用負極－固体電解質シートを得た。このシートを１２ｍｍ
φの打ち抜き機で打ち出し、直径1２ｍｍの全固体二次電池用負極－固体電解質シートを
得た。
　上記で作製した正極シートを直径１０ｍｍに打ち抜き、正極活物質層の側を、上記の全
固体二次電池用負極－固体電解質シートの固体電解質層と合わせて、更にヒートプレス機
を用いて、加熱（１２０℃）しながら加圧（４５０ＭＰａ、１分）した。この積層体をコ
インケースに封入し、全固体二次電池を得た。
【０１３１】
［試験例１］　電極結着性
　上記で作製した正極シートに関して、マンドレル試験機を用いた耐屈曲性試験（ＪＩＳ
　Ｋ５６００－５－１に準拠）を行った。正極シートを切り出し、幅５０ｍｍ、長さ１０
０ｍｍの短冊状の試験片とした。正極活物質層の面をマンドレルとは逆側にセットし、直
径３２ｍｍのマンドレルを用いて、屈曲させた後、正極活物質層を観察し、ヒビや割れの
有無を観察した。ヒビや割れが発生していない場合、マンドレルの径を２５、２０、１６
、１２、１０、８、６、５、４、３、２ｍｍと徐々に小さくしていき、ヒビや割れが発生
したマンドレルの径の最大値を記録した。
　なお、ランクＣ以上が合格レベルである。
　Ａ：６ｍｍ以下
　Ｂ：８ｍｍ
　Ｃ：１０ｍｍ
　Ｄ：１２ｍｍ
　Ｅ：１６ｍｍ以上
【０１３２】
［試験例２］　放電負荷特性試験
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　上記で作製した全固体二次電池を用い、２５℃の環境下、充電電流値０．４ｍＡ／ｃｍ
２とし、放電電流値を０．４ｍＡ／ｃｍ２として、４．２Ｖ～３．０Ｖの充放電を４回繰
り返した。
　その後、２５℃の環境下、充電電流値０．６ｍＡ／ｃｍ２として４．２Ｖまで充電し、
次いで、放電電流値を０．６ｍＡ／ｃｍ２として３．０Ｖまで放電をした。その後、更に
充電電流値を０．６ｍＡ／ｃｍ２として４．２Ｖまで充電し、次いで、放電電流値を６ｍ
Ａ／ｃｍ２まで高めて３．０Ｖまで放電した。
　放電電流値を０．６ｍＡ／ｃｍ２としたときの放電容量（ｉ－１）と、放電電流値を６
ｍＡ／ｃｍ２としたときの放電容量（ｉ－２）とを測定し、下記式により算出した放電容
量維持率（％）を下記評価基準に当てはめ評価した。
 
　放電容量維持率（％）＝１００×（ｉ－２）／（ｉ－１）
 
－放電負荷特性の評価基準－
　Ａ：放電容量維持率が７１％以上
　Ｂ：放電容量維持率が５１％～７０％
　Ｃ：放電容量維持率が３１％～５０％
　Ｄ：放電容量維持率が１１％～３０％
　Ｅ：評価途中で電池異常が生じた、又は放電容量維持率が０％～１０％
　「電池異常」とは、充電時に３．５Ｖ～４．２Ｖ間の電池電圧を示す領域で、充電時に
０．０５Ｖ／ｓｅｃ以上の電池電圧の低下が認められる現象、又は、放電終了後の開回路
電圧が２Ｖ以下を示す現象である。
　放電容量維持率が高いほど、高放電電流値での放電を、低抵抗で、効率的に行えること
を意味する。
【０１３３】
［試験例３］　サイクル特性試験
　上記で作製した全固体二次電池を用い、３０℃の環境下、充電電流値を０．５ｍＡ／ｃ
ｍ２とし、放電電流値を０．５ｍＡ／ｃｍ２として、４．２Ｖ～３．０Ｖの充放電を４回
繰り返した。
　その後、３０℃の環境下、充電電流値１．０ｍＡ／ｃｍ２とし、放電電流値を１．０ｍ
Ａ／ｃｍ２として、４．２Ｖ～３．０Ｖの充放電サイクルを繰り返した。
　１サイクル目の放電容量と１００サイクル目の放電容量とを測定し、下記式により算出
した放電容量維持率（％）を下記評価基準に当てはめ評価した。
 
　放電容量維持率（％）＝１００×［１００サイクル目の放電容量］／［１サイクル目の
放電容量］
 
－サイクル特性の評価基準－
　Ａ：放電容量維持率が７１％以上
　Ｂ：放電容量維持率が５１％～７０％
　Ｃ：放電容量維持率が３１％～５０％
　Ｄ：放電容量維持率が１１％～３０％
　Ｅ：１００サイクルに満たずに電池異常が生じた、又は、放電容量維持率が０％～１０
％
　「電池異常」とは、充電時に３．５Ｖ～４．２Ｖ間の電池電圧を示す領域で、充電時に
０．０５Ｖ／ｓｅｃ以上の電池電圧の低下が認められる現象、又は、放電終了後の開回路
電圧が２Ｖ以下を示す現象である。
【０１３４】
［試験例４］　耐振動試験
　上記で作製した全固体二次電池を用い、３０℃の環境下、充電電流値０．５ｍＡ／ｃｍ
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２および放電電流値０．５ｍＡ／ｃｍ２の条件で４．２Ｖ～３．０Ｖの充放電を４回繰り
返した。
　その後、３０℃の環境下、充電電流値１．０ｍＡ／ｃｍ２とし、放電電流値を１．０ｍ
Ａ／ｃｍ２として、４．２Ｖ～３．０Ｖの充放電サイクルを２００回繰り返した。
　その後、ＩＥＣ６２６６０－３のＶｉｂｒａｔｉｏｎの項に記載の振動試験（ＲＭＳ　
２７．８ｍ／ｓｅｃ２、最大周波数２０００Ｈｚ）を行い、電池の状態を観察した。
【０１３５】
＜評価基準＞
Ａ：１０個の全固体二次電池のうち、異常がある電池の数が０又は１個
Ｂ：１０個の全固体二次電池のうち、異常がある電池の数が２又は３個
Ｃ：１０個の全固体二次電池のうち、異常がある電池の数が４又は５個
Ｄ：１０個の全固体二次電池のうち、異常がある電池の数が６又は７個
Ｅ：１０個の全固体二次電池のうち、異常がある電池の数が８個以上
　振動試験における異常とは、電池に短絡挙動もしくは１０℃以上の発熱を観察した場合
と定義する。
【０１３６】
　上記各試験の結果を下表に示す。
【０１３７】
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【表３】

【０１３８】
　表３の結果から、プライマー層がバインダーａ１を含有しない場合には、振動試験にお
いて大きく劣る結果となった（比較例１－１、及び２－１）。また、プライマー層がバイ
ンダーａ１を含有しても、バインダーａ１の含有量が各サブ層で同じである場合、やはり
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振動試験において大きく劣る結果となった（比較例１－２、及び２－２）。
　これに対し、本発明の規定を満たす全固体二次電池は、いずれも電極結着性に優れ、放
電負荷特性、サイクル特性、及び耐振動性のいずれにおいても優れる結果となった（実施
例１－１～１－３、及び２－１～２－３）。
【０１３９】
　本発明をその実施態様とともに説明したが、我々は特に指定しない限り我々の発明を説
明のどの細部においても限定しようとするものではなく、添付の請求の範囲に示した発明
の精神と範囲に反することなく幅広く解釈されるべきであると考える。
【０１４０】
　本願は、２０１８年３月２８日に日本国で特許出願された特願２０１８－０６２７５７
に基づく優先権を主張するものであり、これはここに参照してその内容を本明細書の記載
の一部として取り込む。
【符号の説明】
【０１４１】
１　負極集電体
２　負極活物質層
３　固体電解質層
４　正極活物質層
５　正極集電体
６　作動部位
１０　全固体二次電池

【図１】
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