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(57)【要約】
【課題】正極活物質層と固体電解質層との密着性を確保
するとともに、双方の材料の選択範囲を拡大する金属酸
化物成膜用組成物を提供すること。
【解決手段】本発明の金属酸化物成膜用組成物は、正極
活物質２ｂの表面に金属酸化物膜５を形成するための、
金属酸化物成膜用組成物であって、金属アルコキシド化
合物と、アルカノールアミン化合物と、ホルムアミド化
合物と、溶剤とを含むことを特徴とする。
【選択図】図４
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　活物質の表面に金属酸化物を形成するための、金属酸化物成膜用組成物であって、
　金属アルコキシド化合物と、
　アルカノールアミン化合物と、
　ホルムアミド化合物と、
　溶剤と、を含むことを特徴とする金属酸化物成膜用組成物。
【請求項２】
　前記金属アルコキシド化合物を１としたときのｍｏｌ比が、前記アルカノールアミン化
合物は０．５以上、３．０以下、前記ホルムアミド化合物は０．５以上、３．０以下であ
ることを特徴とする、請求項１に記載の金属酸化物成膜用組成物。
【請求項３】
　前記金属酸化物として、ＺｒＯ2、ＬｉＮｂＯ3、Ａｌ2Ｏ3、Ｌｉ2ＺｒＯ3、Ｌｉ3ＰＯ4

、Ｌｉ3ＢＯ3、Ｌｉ3ＳｂＯ3から選ばれる、少なくとも１種を形成するための前記金属ア
ルコキシド化合物を含むことを特徴とする、請求項１または請求項２に記載の金属酸化物
成膜用組成物。
【請求項４】
　前記金属アルコキシド化合物が、テトラメトキシジルコニウム、テトラエトキシジルコ
ニウム、テトラ－ｉ－プロポキシジルコニウム、テトラ－ｎ－プロポキシジルコニウム、
テトラ－ｉ－ブトキシジルコニウム、テトラ－ｎ－ブトキシジルコニウム、テトラ－ｓｅ
ｃ－ブトキシジルコニウム、テトラ－ｔ－ブトキシジルコニウム、メトキシリチウム、エ
トキシリチウム、ｉ－プロポキシリチウム、ｎ－プロポキシリチウム、ｉ－ブトキシリチ
ウム、ｎ－ブトキシリチウム、ｓｅｃ－ブトキシリチウム、ｔ－ブトキシリチウム、２－
ブトキシエトキシリチウム、トリメトキシアルミニウム、トリエトキシアルミニウム、ト
リ－ｉ－プロポキシアルミニウム、トリ－ｎ－プロポキシアルミニウム、トリ－ｉ－ブト
キシアルミニウム、トリ－ｎ－ブトキシアルミニウム、トリ－ｓｅｃ－ブトキシアルミニ
ウム、トリ－ｔ－ブトキシアルミニウム、ペンタメトキシニオブ、ペンタエトキシニオブ
、ペンタ－ｉ－プロポキシニオブ、ペンタ－ｎ－プロポキシニオブ、ペンタ－ｉ－ブトキ
シニオブ、ペンタ－ｎ－ブトキシニオブ、ペンタ－ｓｅｃ－ブトキシニオブ、リン酸トリ
メチル、リン酸トリエチル、リン酸トリ－ｎ－ブチル、亜リン酸トリメチル、亜リン酸ト
リエチル、トリメトキシボロン、トリエトキシボロン、トリ－ｉ－プロポキシボロン、ト
リ－ｎ－プロポキシボロン、トリメトキシアンチモン、トリエトキシアンチモン、トリ－
ｉ－プロポキシアンチモン、トリ－ｎ－プロポキシアンチモン、トリ－ｉ－ブトキシアン
チモン、トリ－ｎ－ブトキシアンチモンから選ばれる、少なくとも１種を含むことを特徴
とする、請求項１から請求項３のいずれか一項に記載の金属酸化物成膜用組成物。
【請求項５】
　前記アルカノールアミン化合物が、モノエタノールアミン、モノプロパノールアミン、
モノイソプロパノールアミン、モノノルマルプロパノールアミン、モノブタノールアミン
、モノノルマルブタノールアミン、モノ－２－ヒドロキシブチルアミン、ジエタノールア
ミン、ジイソプロパノールアミン、ジ－２－ヒドロキシブチルアミン、Ｎ－メチルエタノ
ールアミン、Ｎ－エチルエタノールアミン、Ｎ－ベンジルエタノールアミン、メチルジメ
タノールアミン、メチルジエタノールアミン、トリエタノールアミン、トリイソプロパノ
ールアミン、トリブタノールアミンから選ばれる、少なくとも１種を含むことを特徴とす
る、請求項１から請求項４のいずれか一項に記載の金属酸化物成膜用組成物。
【請求項６】
　前記ホルムアミド化合物が、ホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドから選ばれ
る、少なくとも１種を含むことを特徴とする、請求項１から請求項５のいずれか一項に記
載の金属酸化物成膜用組成物。
【請求項７】
　正極活物質層と固体電解質層とが複合化された正極複合体であって、
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　請求項１から請求項６のいずれか一項に記載の金属酸化物成膜用組成物を用いて、前記
正極活物質層と前記固体電解質層との間に形成された、金属酸化物の膜を有することを特
徴とする正極複合体。
【請求項８】
　正極活物質層と固体電解質層とが複合化された正極複合体の製造方法であって、
　請求項１から請求項６のいずれか一項に記載の金属酸化物成膜用組成物を用いて、前記
正極活物質層に前記金属酸化物成膜用組成物を塗布する工程と、
　塗布された前記金属酸化物成膜用組成物を固化して、前記正極活物質層の表面に金属酸
化物の膜を形成する工程と、
　前記金属酸化物の膜が形成された前記正極活物質層と、前記固体電解質層とを複合化し
て前記正極複合体を形成する工程と、を備えていることを特徴とする、正極複合体の製造
方法。
【請求項９】
　５００℃以上の温度で、前記金属酸化物成膜用組成物を固化することを特徴とする請求
項８に記載の正極複合体の製造方法。
【請求項１０】
　請求項７に記載された正極複合体と、
　負極と、を有することを特徴とする電池。
【請求項１１】
　正極活物質層および固体電解質層が複合化された正極複合体と、負極活物質層を含む負
極とを有する電池の製造方法であって、
　請求項１から請求項６のいずれか一項に記載の金属酸化物成膜用組成物を用いて、前記
正極活物質層の表面に前記金属酸化物成膜用組成物を塗布する工程と、
　塗布された前記金属酸化物成膜用組成物を固化して、前記正極活物質層の表面に前記金
属酸化物の膜を形成する工程と、
　前記金属酸化物の膜が形成された前記正極活物質層と、前記固体電解質層とを複合化し
て前記正極複合体を形成する工程と、
　前記正極複合体と前記負極とを接合する工程と、を備えていることを特徴とする電池の
製造方法。
【請求項１２】
　正極活物質層と、固体電解質層と、前記固体電解質層から露出する前記正極活物質層に
接する集電体と、を有する電池の製造方法であって、
　正極活物質とバインダーとを含む混合物を、８５０℃以上、前記正極活物質の融点未満
の温度条件で熱処理し、多孔質の前記正極活物質層を得る工程と、
　多孔質の前記正極活物質層に、請求項１から請求項６のいずれか一項に記載の金属酸化
物成膜用組成物を塗布する工程と、
　塗布された前記金属酸化物成膜用組成物を固化して、多孔質の前記正極活物質層の細孔
の内部を含む表面に金属酸化物の膜を形成する工程と、
　前記正極活物質層の表面に、前記固体電解質層の形成材料を含む液状体を塗布して熱処
理し、前記固体電解質層を形成する工程と、を備えていることを特徴とする電池の製造方
法。
【請求項１３】
　５００℃以上の温度で、前記金属酸化物成膜用組成物を固化することを特徴とする請求
項１２に記載の電池の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、金属酸化物成膜用組成物、正極複合体、正極複合体の製造方法、電池、およ
び電池の製造方法に関する。
【背景技術】
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【０００２】
　従来、正極活物質層を有する正極と、負極と、正極活物質層および負極の間に固体電解
質層と、を有する全固体二次電池が知られていた。
【０００３】
　例えば、特許文献１には、特定の粒子径を有する固体電解質粒子を用いることにより、
固体電解質層を薄層化して内部抵抗を低減した全固体二次電池が提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】ＷＯ２０１１／１０５５７４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、特許文献１に記載の全固体二次電池では、正極活物質層と固体電解質層
との接触面積を拡大させると、十分な層間の密着性を確保しにくいという課題があった。
詳しくは、正極活物質層上に、固体電解質粒子および結着剤などを含む固体電解質用スラ
リー組成物物質層と固体電解質層とが強固に密着するとは限らなかった。これにより、正
極活物質層と固体電解質層との導通が阻害される場合があり、電池容量が低下するおそれ
があった。
【０００６】
　また、正極活物質を構成する正極活物質の結晶表面に、固体電解質の結晶を成長させて
固体電解質層を形成する場合、正極活物質および固体電解質の結晶の格子不整合が起こり
やすく、双方の材料の選択が制限されるという課題もあった。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、上述の課題の少なくとも一部を解決するためになされたものであり、以下の
形態または適用例として実現することが可能である。
【０００８】
　［適用例］本適用例に係る金属酸化物成膜用組成物は、活物質の表面に金属酸化物を形
成するための、金属酸化物成膜用組成物であって、金属アルコキシド化合物と、アルカノ
ールアミン化合物と、ホルムアミド化合物と、溶剤と、を含むことを特徴とする。
【０００９】
　本適用例に係る金属酸化物成膜用組成物を用いれば、活物質の表面に均一な金属酸化物
の膜が形成されるため、活物質層と固体電解質層との密着性を向上させることができる。
詳しくは、アルカノールアミン化合物およびホルムアミド化合物を併用することにより、
活物質に対する金属酸化物成膜用組成物の濡れ性が向上して、活物質の表面がむらなく被
覆される。そのため、金属酸化物成膜用組成物を高温下で焼成しても亀裂や破裂の発生が
抑えられ、均質な金属酸化物の膜が活物質の表面に形成される。この金属酸化物の膜が、
活物質層と固体電解質層との間の緩衝層として機能することで、双方の間に隙間が発生す
ることを抑え、密着性が向上する。これにより、例えば、正極活物質層と固体電解質層と
の密着性を確保した上で、双方の接触面積を拡大することができる。
【００１０】
　また、正極活物質層と固体電解質層との間に、金属酸化物の膜を緩衝層として形成する
ことにより、双方を構成する結晶において、格子不整合の発生を抑制することができる。
そのため、正極活物質および固体電解質の材料選択の範囲を広げることができる。
【００１１】
　上記適用例に記載の金属酸化物成膜用組成物においては、金属アルコキシド化合物を１
としたときのｍｏｌ比が、アルカノールアミン化合物は０．５以上、３．０以下、ホルム
アミド化合物は０．５以上、３．０以下であることが好ましい。
【００１２】
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　これによれば、活物質の表面を被覆する金属酸化物の膜の均一性がより向上し、高温下
での焼成による亀裂や破裂の発生をより抑制することができる。
【００１３】
　上記適用例に記載の金属酸化物成膜用組成物においては、金属酸化物の膜として、Ｚｒ
Ｏ2、ＬｉＮｂＯ3、Ａｌ2Ｏ3、Ｌｉ2ＺｒＯ3、Ｌｉ3ＰＯ4、Ｌｉ3ＢＯ3、Ｌｉ3ＳｂＯ3か
ら選ばれる、少なくとも１種を形成するための金属アルコキシド化合物を含むことが好ま
しい。
【００１４】
　これによれば、金属酸化物の膜と固体電解質層との化学的な結合力がより向上するため
、活物質層と固体電解質層との密着性をより向上させることができる。
【００１５】
　上記適用例に記載の金属酸化物成膜用組成物においては、金属アルコキシド化合物が、
テトラメトキシジルコニウム、テトラエトキシジルコニウム、テトラ－ｉ－プロポキシジ
ルコニウム、テトラ－ｎ－プロポキシジルコニウム、テトラ－ｉ－ブトキシジルコニウム
、テトラ－ｎ－ブトキシジルコニウム、テトラ－ｓｅｃ－ブトキシジルコニウム、テトラ
－ｔ－ブトキシジルコニウム、メトキシリチウム、エトキシリチウム、ｉ－プロポキシリ
チウム、ｎ－プロポキシリチウム、ｉ－ブトキシリチウム、ｎ－ブトキシリチウム、ｓｅ
ｃ－ブトキシリチウム、ｔ－ブトキシリチウム、２－ブトキシエトキシリチウム、トリメ
トキシアルミニウム、トリエトキシアルミニウム、トリ－ｉ－プロポキシアルミニウム、
トリ－ｎ－プロポキシアルミニウム、トリ－ｉ－ブトキシアルミニウム、トリ－ｎ－ブト
キシアルミニウム、トリ－ｓｅｃ－ブトキシアルミニウム、トリ－ｔ－ブトキシアルミニ
ウム、ペンタメトキシニオブ、ペンタエトキシニオブ、ペンタ－ｉ－プロポキシニオブ、
ペンタ－ｎ－プロポキシニオブ、ペンタ－ｉ－ブトキシニオブ、ペンタ－ｎ－ブトキシニ
オブ、ペンタ－ｓｅｃ－ブトキシニオブ、リン酸トリメチル、リン酸トリエチル、リン酸
トリ－ｎ－ブチル、亜リン酸トリメチル、亜リン酸トリエチル、トリメトキシボロン、ト
リエトキシボロン、トリ－ｉ－プロポキシボロン、トリ－ｎ－プロポキシボロン、トリメ
トキシアンチモン、トリエトキシアンチモン、トリ－ｉ－プロポキシアンチモン、トリ－
ｎ－プロポキシアンチモン、トリ－ｉ－ブトキシアンチモン、トリ－ｎ－ブトキシアンチ
モンから選ばれる、少なくとも１種を含むことが好ましい。
【００１６】
　これによれば、金属酸化物の膜と固体電解質層との化学的な結合力がより一層向上する
ため、活物質層と固体電解質層との密着性をより一層向上させることができる。
【００１７】
　上記適用例に記載の金属酸化物成膜用組成物においては、アルカノールアミン化合物が
、モノエタノールアミン、モノプロパノールアミン、モノイソプロパノールアミン、モノ
ノルマルプロパノールアミン、モノブタノールアミン、モノノルマルブタノールアミン、
モノ－２－ヒドロキシブチルアミン、ジエタノールアミン、ジイソプロパノールアミン、
ジ－２－ヒドロキシブチルアミン、Ｎ－メチルエタノールアミン、Ｎ－エチルエタノール
アミン、Ｎ－ベンジルエタノールアミン、メチルジメタノールアミン、メチルジエタノー
ルアミン、トリエタノールアミン、トリイソプロパノールアミン、トリブタノールアミン
から選ばれる、少なくとも１種を含むことが好ましい。
【００１８】
　これによれば、活物質表面への金属酸化物成膜用組成物の濡れ性がより向上し、高温下
での焼成による亀裂や破裂の発生をより抑制することができる。
【００１９】
　上記適用例に記載の金属酸化物成膜用組成物においては、ホルムアミド化合物が、ホル
ムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドから選ばれる、少なくとも１種を含むことが好
ましい。
【００２０】
　これによれば、活物質表面への金属酸化物成膜用組成物の濡れ性がより一層向上し、高
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温下での焼成による亀裂や破裂の発生をより一層抑制することができる。
【００２１】
　［適用例］本適用例に係る正極複合体は、正極活物質層と固体電解質層とが複合化され
た正極複合体であって、以上に記載の金属酸化物成膜用組成物を用いて、正極活物質層と
固体電解質層との間に形成された、金属酸化物の膜を有することを特徴とする。
【００２２】
　本適用例によれば、金属酸化物の膜が緩衝層として作用するため、正極活物質層と固体
電解質層との密着性が向上する。したがって、正極活物質層と固体電解質層との間の隙間
の発生を抑制して、双方の接触面積を拡大することができる。
【００２３】
　［適用例］本適用例に係る正極複合体の製造方法は、正極活物質層と固体電解質層とが
複合化された正極複合体の製造方法であって、上記適用例に記載の金属酸化物成膜用組成
物を用いて、正極活物質層に金属酸化物成膜用組成物を塗布する工程と、塗布された金属
酸化物成膜用組成物を固化して、正極活物質層の表面に金属酸化物の膜を形成する工程と
、金属酸化物の膜が形成された正極活物質層と、固体電解質層とを複合化して正極複合体
を形成する工程と、を備えていることを特徴とする。
【００２４】
　本適用例によれば、正極活物質層と固体電解質層との密着性が確保され、双方の接触面
積を拡大可能な正極複合体を製造することができる。
【００２５】
　上記適用例に記載の正極複合体の製造方法は、５００℃以上の温度で、金属酸化物成膜
用組成物を固化することが好ましい。
【００２６】
　これによれば、金属酸化物成膜用組成物に含まれる有機物を、熱分解させるため、より
純度の高く均質な金属酸化物の膜が形成される。これにより、正極活物質層と固体電解質
層との密着性をさらに向上させることができる。
【００２７】
　［適用例］本適用例に係る電池は、以上に記載の正極複合体と負極と、を有することを
特徴とする。
【００２８】
　本適用例によれば、正極活物質層と固体電解質層との密着性を確保した上で、双方の接
触面積を拡大可能であるため、電池の高容量化と電池特性を安定化できる。
【００２９】
　［適用例］本適用例に係る電池の製造方法は、正極活物質層および固体電解質層が複合
化された正極複合体と、負極活物質層を含む負極とを有する電池の製造方法であって、上
記適用例に記載の金属酸化物成膜用組成物を用いて、正極活物質層の表面に金属酸化物成
膜用組成物を塗布する工程と、塗布された金属酸化物成膜用組成物を固化して、正極活物
質層の表面に金属酸化物の膜を形成する工程と、金属酸化物の膜が形成された正極活物質
層と、固体電解質層とを複合化して正極複合体を形成する工程と、正極複合体と負極とを
接合する工程と、を備えていることを特徴とする。
【００３０】
　本適用例によれば、正極活物質層と固体電解質層との密着性を確保した上で、双方の接
触面積を拡大可能であることから、高容量で電池特性が安定した電池を製造することがで
きる。
【００３１】
　上記適用例に記載の電池の製造方法は、正極活物質層と、固体電解質層と、固体電解質
層から露出する正極活物質層に接する集電体と、を有する電池の製造方法であって、正極
活物質とバインダーとを含む混合物を、８５０℃以上、正極活物質の融点未満の温度条件
で熱処理し、多孔質の正極活物質層を得る工程と、多孔質の正極活物質層に、上記適用例
に記載の金属酸化物成膜用組成物を塗布する工程と、塗布された金属酸化物成膜用組成物
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を固化して、多孔質の正極活物質層の細孔の内部を含む表面に金属酸化物の膜を形成する
工程と、正極活物質層の表面に、固体電解質層の形成材料を含む液状体を塗布して熱処理
し、固体電解質層を形成する工程と、を備えていることを特徴とする。
【００３２】
　これによれば、形成される正極活物質層が良好な導電性を有すると共に、正極活物質層
を覆う金属酸化物の膜の表面に、固体電解質層を容易に形成することができる。
【００３３】
　上記適用例に記載の電池の製造方法は、５００℃以上の温度で、金属酸化物成膜用組成
物を固化することが好ましい。
【００３４】
　これによれば、金属酸化物成膜用組成物に含まれる有機物が熱分解されるため、より純
度が高く均質な金属酸化物の膜が形成される。これにより、正極活物質層と固体電解質層
との密着性をさらに向上させることができる。
【図面の簡単な説明】
【００３５】
【図１】実施形態１に係るリチウム電池の構成を示す概略斜視図。
【図２】実施形態２に係る正極複合体の構成を示す概略断面図。
【図３Ａ】実施形態４に係る正極複合体の製造方法を示す概略断面図。
【図３Ｂ】正極複合体の製造方法を示す概略断面図。
【図３Ｃ】正極複合体の製造方法を示す概略断面図。
【図３Ｄ】正極複合体の製造方法を示す概略断面図。
【図３Ｅ】正極複合体の製造方法を示す概略断面図。
【図３Ｆ】正極複合体の製造方法を示す概略断面図。
【図４】正極複合体の細部構造を示す模式図。
【図５】各実施例および各比較例における金属酸化物成膜用組成物の組成を示す図表。
【図６】各実施例および各比較例の評価結果を示す図表。
【発明を実施するための形態】
【００３６】
　以下、本発明の実施形態について、図面を参照して説明する。なお、以下の各図におい
ては、各層や各部材を認識可能な程度の大きさにするため、各層や各部材の尺度を実際と
は異ならせしめている。
【００３７】
　（実施形態１）
　＜全固体二次電池の構成＞
　本実施形態に係る電池としての全固体二次電池について、図１を参照して説明する。本
実施形態では、正極複合体と負極活物質層を含む負極とを有する全固体二次電池として、
リチウム電池を例に挙げて説明する。図１は実施形態１に係るリチウム電池の構成を示す
概略斜視図である。
【００３８】
　図１に示すように、本実施形態のリチウム電池１００は、正極複合体１０、負極３０、
正極複合体１０と負極３０との間に設けられた耐リチウム還元性を有する固体電解質層２
０を備えている。また、正極複合体１０が耐リチウム還元性を有する固体電解質層２０に
接する面と反対側の面に設けられた集電体４１、負極３０が耐リチウム還元性を有する固
体電解質層２０に接する面と反対側の面に設けられた集電体４２を備えている。つまり、
リチウム電池１００は、正極複合体１０、耐リチウム還元性を有する固体電解質層２０、
負極３０からなる積層体に集電体４１，４２を設けたものである。
【００３９】
　リチウム電池１００は、例えば円盤状であって、外形の大きさは例えばφ１０ｍｍ、厚
さは例えば０．０８ｍｍである。小型、薄型であることに加え、充放電可能であって大き
な出力エネルギーが得られることから、携帯情報端末などの電源として好適に用いること
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ができる。なお、リチウム電池１００の形状は円盤状であることに限定されず、例えば多
角形の盤状であってもよい。
【００４０】
　正極複合体１０は、本発明の正極複合体の一例であって、活物質としての正極活物質層
と、正極活物質層に接し、イオン伝導性固体を含む固体電解質層とを備えている。正極複
合体１０の詳しい構成および製造方法については後述するが、正極活物質層において、固
体電解質層との密着性を確保するために、正極活物質の表面には金属酸化物の膜が形成さ
れている。
【００４１】
　耐リチウム還元性を有する固体電解質層２０は、正極複合体１０と負極３０との間に設
けられ、これらの電極間の電気的な絶縁を保ちつつ、リチウムイオンの伝導を媒介する固
体電解質層である。固体電解質層を形成する固体電解質としては、ＳｉＯ2－Ｐ2Ｏ5－Ｌ
ｉ2Ｏ、ＳｉＯ2－Ｐ2Ｏ5－ＬｉＣｌ、Ｌｉ2Ｏ－ＬｉＣｌ－Ｂ2Ｏ3、Ｌｉ3.4Ｖ0.6Ｓｉ0.4

Ｏ4、Ｌｉ14ＺｎＧｅ4Ｏ16、Ｌｉ3.6Ｖ0.4Ｇｅ0.6Ｏ4、Ｌｉ1.3Ｔｉ1.7Ａｌ0.3（ＰＯ4）

3、Ｌｉ2.88ＰＯ3.73Ｎ0.14、ＬｉＮｂＯ3、Ｌｉ0.35Ｌａ0.55ＴｉＯ3、Ｌｉ7Ｌａ3Ｚｒ2

Ｏ12、Ｌｉ6.75Ｌａ3Ｚｒ1.75Ｎｂ0.25Ｏ12、Ｌｉ2Ｓ－ＳｉＳ2、Ｌｉ2Ｓ－ＳｉＳ2－Ｌ
ｉＩ、Ｌｉ2Ｓ－ＳｉＳ2－Ｐ2Ｓ5、ＬｉＰＯＮ、Ｌｉ3Ｎ、ＬｉＩ、ＬｉＩ－ＣａＩ2、Ｌ
ｉＩ－ＣａＯ、ＬｉＡｌＣｌ4、ＬｉＡｌＦ4、ＬｉＩ－Ａｌ2Ｏ3、ＬｉＦ－Ａｌ2Ｏ3、Ｌ
ｉＢｒ－Ａｌ2Ｏ3、Ｌｉ2Ｏ－ＴｉＯ2、Ｌａ2Ｏ3－Ｌｉ2Ｏ－ＴｉＯ2、Ｌｉ3Ｎ、Ｌｉ3Ｎ
Ｉ2、Ｌｉ3Ｎ－ＬｉＩ－ＬｉＯＨ、Ｌｉ3Ｎ－ＬｉＣｌ、Ｌｉ6ＮＢｒ3、ＬｉＳＯ4、Ｌｉ

4ＳｉＯ4、Ｌｉ3ＰＯ4－Ｌｉ4ＳｉＯ4、Ｌｉ4ＧｅＯ4－Ｌｉ3ＶＯ4、Ｌｉ4ＳｉＯ4－Ｌｉ

3ＶＯ4、Ｌｉ4ＧｅＯ4－Ｚｎ2ＧｅＯ2、Ｌｉ4ＳｉＯ4－ＬｉＭｏＯ4、Ｌｉ3ＰＯ4－Ｌｉ4

ＳｉＯ4、ＬｉＳｉＯ4－Ｌｉ4ＺｒＯ4、ＬｉBＨ4、Ｌｉ7-xＰＳ6-xＣｌx、Ｌｉ10ＧｅＰ2

Ｓ12、Ｌｉ3ＢＯ3、Ｌｉ2-xＣ1-xＢxＯ3などの酸化物、硫化物、ハロゲン化物、窒化物、
水素化物あるいはそれらの部分置換体の結晶質、非晶質および部分結晶化ガラスのいずれ
も好適に用いられる。また、これらの化合物の一部原子が他の遷移金属、典型金属、アル
カリ金属、アルカリ希土類、ランタノイド、カルコゲナイド、ハロゲンなどで置換された
固溶体も、固体電解質として用いてもよい。さらには、上記のような固体電解質を２種以
上含むこともできる。
【００４２】
　耐リチウム還元性を有する固体電解質層２０の厚さは、およそ５０ｎｍから１００μｍ
程度が好ましいが、材料特性や設計により所望の値とすることができる。また、形成した
耐リチウム還元性を有する固体電解質層２０の負極３０側の面に、必要に応じて各種成形
法、加工法を組み合わせて、トレンチ、グレーチング、ピラーなどの凹凸構造を設けるこ
ともできる。さらに、耐リチウム還元性を有する固体電解質層２０は、１層だけではなく
、結晶質で形成された層の表面に、例えば短絡を防ぐ目的でガラス電解質層を形成するな
ど、多層化された構造としてもよい。
【００４３】
　負極３０としては、例えば、シリコン－マンガン合金（Ｓｉ－Ｍｎ）、シリコン－コバ
ルト合金（Ｓｉ－Ｃｏ）、シリコン－ニッケル合金（Ｓｉ－Ｎｉ）、五酸化ニオブ（Ｎｂ

2Ｏ5）、酸化チタン（ＴｉＯ2）、酸化インジウム（Ｉｎ2Ｏ3）、酸化亜鉛（ＺｎＯ）、
酸化錫（ＳｎＯ2）、酸化ニッケル（ＮｉＯ）、錫（Ｓｎ）が添加された酸化インジウム
（ＩＴＯ）、アルミニウム（Ａｌ）が添加された酸化亜鉛（ＡＺＯ）、ガリウム（Ｇａ）
が添加された酸化亜鉛（ＧＺＯ）、アンチモン（Ｓｂ）が添加された酸化錫（ＡＴＯ）、
フッ素（Ｆ）が添加された酸化錫（ＦＴＯ）、炭素材料、炭素材料の層間にリチウムイオ
ン挿入された物質、ＴｉＯ2のアナターゼ相、Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12，Ｌｉ2Ｔｉ3Ｏ7などのリチ
ウム複合酸化物、Ｌｉ金属などが挙げられる。
【００４４】
　負極３０の厚さは、およそ５０ｎｍから１００μｍ程度が好ましいが、所望の電池容量
や材料特性に応じて任意に設計することができる。
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【００４５】
　集電体４１，４２は、正極複合体１０または負極３０と電気化学反応を生じず、且つ電
子伝導性を有している材料であれば、いずれも好適に用いることができる。一例としては
、銅（Ｃｕ）、マグネシウム（Ｍｇ）、チタン（Ｔｉ）、鉄（Ｆｅ）、コバルト（Ｃｏ）
、ニッケル（Ｎｉ）、亜鉛（Ｚｎ）、アルミニウム（Ａｌ）、ゲルマニウム（Ｇｅ）、イ
ンジウム（Ｉｎ）、金（Ａｕ）、白金（Ｐｔ）、銀（Ａｇ）、およびパラジウム（Ｐｄ）
からなる群から選ばれる１種の金属（金属単体）や、上記群から選ばれる少なくとも１種
の金属元素を含む合金、ＩＴＯ、ＡＴＯ、およびＦＴＯなどの導電性金属酸化物、ＴｉＮ
（窒化チタン）、ＺｒＮ（窒化ジルコニウム）、ＴａＮ（窒化タンタル）などの金属窒化
物などが挙げられる。
【００４６】
　また、集電体４１，４２の形態は、電子伝導性を有する上記材料の薄膜の他、金属箔、
板状、導電体微粉末を粘結剤とともに混練したペーストなど、目的に応じて適当なものが
選択可能である。集電体４１，４２は必要に応じて形成されるが、例えば導電性の基板上
に電極層を複合化する場合などでは、必ずしも正極複合体１０および負極３０の双方の側
に形成する必要はない。集電体４１，４２の形成は、正極複合体１０、耐リチウム還元性
を有する固体電解質層２０、負極３０の積層体を形成した後であっても、あるいは上記積
層体を形成する前であってもよい。
【００４７】
　（実施形態２）
　＜正極複合体１０＞
　本実施形態のリチウム電池の正極複合体について、図２を参照して説明する。図２は、
実施形態２に係る正極の構成を示す概略断面図である。詳しくは、図２は、図１のリチウ
ム電池１００における厚み方向に沿った正極複合体１０の断面図である。
【００４８】
　図２に示すように、本実施形態の正極複合体１０は、正極活物質層２、固体電解質層３
、金属酸化物の膜としての金属酸化物膜５（図４参照）を備えている。金属酸化物膜５は
、正極活物質層２と固体電解質層３との間に形成されている。そのため、正極活物質層２
と固体電解質層３とは、金属酸化物膜５を介して接している。なお、ここでは正極複合体
１０に加えて、集電体４１についても説明する。
【００４９】
　正極活物質層２は、複数の正極活物質２ｂ（図４参照）の粒子の集合体で構成されてい
る。正極活物質２ｂ同士の間には空隙があるため、正極活物質層２は上記空隙（細孔）を
有する多孔質を形成している。正極活物質層２の細孔（正極活物質２ｂの粒子間の空隙）
を埋めるように充填された固体電解質によって、固体電解質層３が構成されている。正極
活物質２ｂの材料、すなわち正極活物質層２の形成材料としては、例えば、リチウム複合
酸化物を採用できる。リチウム複合酸化物とは、リチウムを含み、且つ全体として２種以
上の金属元素を含む酸化物であって、オキソ酸イオンの存在が認められないものを指して
いる。
【００５０】
　リチウム複合酸化物としては、例えば、ＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2、ＬｉＭｎ2Ｏ4、Ｌ
ｉ2Ｍｎ2Ｏ3、ＬｉＦｅＰＯ4、Ｌｉ2ＦｅＰ2Ｏ7、ＬｉＭｎＰＯ4、ＬｉＦｅＢＯ3、Ｌｉ3

Ｖ2（ＰＯ4）3、Ｌｉ2ＣｕＯ2、ＬｉＦｅＦ3、Ｌｉ2ＦｅＳｉＯ4、Ｌｉ2ＭｎＳｉＯ4など
が挙げられる。また、本発明においては、これらのリチウム複合酸化物の結晶内の一部原
子が他の遷移金属、典型金属、アルカリ金属、アルカリ希土類、ランタノイド、カルコゲ
ナイド、ハロゲンなどで置換された固溶体もリチウム複合酸化物に含むものとし、これら
の固溶体も正極活物質２ｂとして用いることができる。
【００５１】
　正極活物質層２は、空隙率が１０％以上、５０％以下であることが好ましい。正極活物
質層２がこのような空隙率を有することによって、正極活物質層２の細孔内の表面積を広
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げることが可能になり、正極複合体１０を用いたリチウム電池１００を従来よりも高容量
化しやすくなる。
【００５２】
　上記の空隙率をａ（％）、正極活物質層２の細孔も含めた見かけ体積をｖ、正極活物質
層２の質量をｗ、正極活物質２ｂの密度をρとすると、以下の式（１）が成り立つ。
　式（１）　　ａ＝｛１－ｗ／（ｖ・ρ）｝×１００
　これにより空隙率を求めることができる。
【００５３】
　固体電解質層３は、イオン伝導性固体（固体電解質）を用いて形成されている。固体電
解質としては、上述した耐リチウム還元性を有する固体電解質層２０と同様な材料を用い
ることができる。
【００５４】
　図４に示すように、正極活物質層２（正極活物質２ｂ）の表面には、金属酸化物膜５が
形成されている。このため、上述したように、正極活物質層２と固体電解質層３との間に
は金属酸化物膜５が介在している。つまり、正極活物質層２と固体電解質層３とは、緩衝
層としての金属酸化物膜５を挟んで接触している。正極活物質２ｂ表面における金属酸化
物膜５の厚さは、２０ｎｍ以上、１２０ｎｍ以下であることが好ましい。金属酸化物膜５
の厚さを２０ｎｍ以上とすることにより、正極活物質２ｂの成分、例えばＣｏなどが、膜
を透過しにくくなり、副生成物の形成が抑えられる。また、上記の厚さを１２０ｎｍ以下
とすることにより、金属酸化物膜５を形成することに伴う導電抵抗の上昇が抑制される。
【００５５】
　上述したように、正極活物質層２の周囲および細孔内には、固体電解質層３が存在して
いる。そのため、正極活物質層２は、金属酸化物膜５を介して固体電解質層３との間で電
荷移動が可能となっている。これによって、正極活物質層２が多孔質でない場合に比べ、
電荷移動が可能な面積が増大して界面インピーダンスが低減され、電荷移動が容易となる
。
【００５６】
　金属酸化物膜５としては、例えば、ＺｒＯ2、ＬｉＮｂＯ3、Ａｌ2Ｏ3、Ｌｉ2ＺｒＯ3、
Ｌｉ3ＰＯ4、Ｌｉ3ＢＯ3、Ｌｉ3ＳｂＯ3などが挙げられる。これらのうち、膜の均質さや
成膜性から、ＺｒＯ2、Ｌｉ3ＺｒＯ3を用いることがより好ましい。
【００５７】
　図２に示すように、集電体４１は、正極複合体１０の一面４ａ側において、固体電解質
層３から露出する正極活物質層２に接して設けられている。これに対し、固体電解質層３
は、正極活物質層２の細孔内まで到達して、正極活物質層２の周囲および細孔内において
、金属酸化物膜５を介して正極活物質層２と接している。ここで、正極活物質層２と固体
電解質層３との間における、金属酸化物膜５を介した接触も、以降、単に接触という。
【００５８】
　このような構造の正極複合体１０については、集電体４１と正極活物質層２とが接触す
る面積（第１の接触面積）より、正極活物質層２と固体電解質層３とが接触する面積（第
２の接触面積）の方が大きくなる。第２の接触面積が第１の接触面積より大きいことから
、正極活物質層２と固体電解質層３との接触面積が電荷移動のボトルネックとなりにくい
。そのため、正極複合体１０として良好な電荷移動を確保しやすく、リチウム電池１００
の容量の向上や高出力化が可能になる。
【００５９】
　ここで、正極複合体１０において、集電体４１の一面４ａから正極活物質層２を経て法
線方向に遠ざかる方向を上方向とする。このとき、固体電解質層３の上側の表面３ａは、
正極活物質層２の上端位置２ａよりも上方に位置する。すなわち、固体電解質層３は、正
極活物質層２の上端位置２ａよりも上方まで形成されている。そのため、表面３ａに電極
（負極）を設けてリチウム電池１００を作製する場合、集電体４１と表面３ａに設けた電
極とが正極活物質層２によって接続されることがなく、短絡を防ぐことができる。
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【００６０】
　（実施形態３）
　＜金属酸化物成膜用組成物＞
　次に、正極活物質層２の表面に、金属酸化物膜５を形成するための金属酸化物成膜用組
成物について説明する。
【００６１】
　本実施形態の金属酸化物成膜用組成物は、金属アルコキシド化合物、アルカノールアミ
ン化合物、ホルムアミド化合物、溶剤を含んでいる。これらの成分のうち、金属アルコキ
シドは、ゾル・ゲル法によって金属酸化物膜５を形成する原材料である。アルカノールア
ミン化合物およびホルムアミド化合物は、併用することによって、正極活物質２ｂに対す
る金属酸化物成膜用組成物の濡れ性を向上させる機能を有している。これにより、金属酸
化物膜５を製造する焼成工程において亀裂や破裂の発生を抑制するとともに、金属酸化物
膜５の連続した膜を形成することができる。また、溶剤は、金属酸化物成膜用組成物の他
の成分を溶解または均一に分散し、均質な金属酸化物膜５の形成に寄与する。
【００６２】
　金属酸化物成膜用組成物における上記成分の組成比は、金属アルコキシド化合物１とし
たときのｍｏｌ比が、アルカノールアミン化合物が０．５以上、３．０以下、ホルムアミ
ド化合物が０．５以上、３．０以下であることが好ましい。組成比を上記の範囲とするこ
とにより、亀裂や破裂の発生を抑え、均質で連続した金属酸化物膜５の薄膜を形成するこ
とができる。また、溶剤は、形成する金属酸化物膜５の厚さに応じて配合量（組成比）を
調整することが可能である。
【００６３】
　金属アルコキシド化合物としては、例えば、テトラメトキシジルコニウム、テトラエト
キシジルコニウム、テトラ－ｉ－プロポキシジルコニウム、テトラ－ｎ－プロポキシジル
コニウム、テトラ－ｉ－ブトキシジルコニウム、テトラ－ｎ－ブトキシジルコニウム、テ
トラ－ｓｅｃ－ブトキシジルコニウム、テトラ－ｔ－ブトキシジルコニウム、メトキシリ
チウム、エトキシリチウム、ｉ－プロポキシリチウム、ｎ－プロポキシリチウム、ｉ－ブ
トキシリチウム、ｎ－ブトキシリチウム、ｓｅｃ－ブトキシリチウム、ｔ－ブトキシリチ
ウム、２－ブトキシエトキシリチウム、トリメトキシアルミニウム、トリエトキシアルミ
ニウム、トリ－ｉ－プロポキシアルミニウム、トリ－ｎ－プロポキシアルミニウム、トリ
－ｉ－ブトキシアルミニウム、トリ－ｎ－ブトキシアルミニウム、トリ－ｓｅｃ－ブトキ
シアルミニウム、トリ－ｔ－ブトキシアルミニウム、ペンタメトキシニオブ、ペンタエト
キシニオブ、ペンタ－ｉ－プロポキシニオブ、ペンタ－ｎ－プロポキシニオブ、ペンタ－
ｉ－ブトキシニオブ、ペンタ－ｎ－ブトキシニオブ、ペンタ－ｓｅｃ－ブトキシニオブ、
リン酸トリメチル、リン酸トリエチル、リン酸トリ－ｎ－ブチル、亜リン酸トリメチル、
亜リン酸トリエチル、トリメトキシボロン、トリエトキシボロン、トリ－ｉ－プロポキシ
ボロン、トリ－ｎ－プロポキシボロン、トリメトキシアンチモン、トリエトキシアンチモ
ン、トリ－ｉ－プロポキシアンチモン、トリ－ｎ－プロポキシアンチモン、トリ－ｉ－ブ
トキシアンチモン、トリ－ｎ－ブトキシアンチモンなどが挙げられ、この群から選ばれる
少なくとも１種を用いることができる。
【００６４】
　アルカノールアミン化合物としては、例えば、モノエタノールアミン、モノプロパノー
ルアミン、モノイソプロパノールアミン、モノノルマルプロパノールアミン、モノブタノ
ールアミン、モノノルマルブタノールアミン、モノ－２－ヒドロキシブチルアミンなどの
１級アルカノールアミン、ジエタノールアミン、ジイソプロパノールアミン、ジ－２－ヒ
ドロキシブチルアミン、Ｎ－メチルエタノールアミン、Ｎ－エチルエタノールアミン、Ｎ
－ベンジルエタノールアミンなどの２級アルカノールアミン化合物、メチルジメタノール
アミン、メチルジエタノールアミン、トリエタノールアミン、トリイソプロパノールアミ
ン、トリブタノールアミンなどの３級アルカノールアミン化合物などが挙げられ、この群
から選ばれる少なくとも１種を用いることができる。
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【００６５】
　ホルムアミド化合物としては、ホルムアミド、Ｎ，Ｎ，－ジメチルホルムアミドなどが
挙げられ、これらの少なくとも１種を用いることができる。
【００６６】
　溶剤としては、上述した、アルカノールアミン化合物およびホルムアミド化合物以外の
非ハロゲン系有機溶剤を用いることができる。溶剤として、例えば、メタノール、エタノ
ール、ブタノール、２－ブトキシエタノールなどのアルコール類、メチルセロソルブ、エ
チルセロソルブなどのセロソルブ類、酢酸メチル、酢酸エチルなどのエステル類、アセト
ン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノンなどのケトン類、
ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、オクタンなどの脂肪族炭化水素類、シクロヘキサンなど
の脂環式炭化水素類、長鎖アルキル基を置換基として有するベンゼンやトルエンなどの芳
香族炭化水素類、ピリジン、ピラジンなどの芳香族複素環類、アセトニトリル、プロピオ
ニトリルなどのニトリル類などが挙げられ、この群から選ばれる少なくとも１種を用いる
ことができる。これらの溶剤は、金属酸化物成膜用組成物に使用する前に、脱水処理を施
すことが好ましい。また、吸湿性の低い溶剤を選択することが好ましい。
【００６７】
　また、金属酸化物成膜用組成物には、上述した成分に加えて、界面活性剤や消泡剤など
の各種添加剤を必要に応じて加えて使用してもよい。
【００６８】
　（実施形態４）
　＜正極複合体の製造方法＞
　次に、本実施形態の正極複合体の製造方法について、図３Ａ、図３Ｂ、図３Ｃ、図３Ｄ
、図３Ｅ、図３Ｆおよび図４を参照して説明する。図３Ａ、図３Ｂ、図３Ｃ、図３Ｄ、図
３Ｅ、図３Ｆは、実施形態４に係る正極複合体の製造方法を示す概略断面図である。図４
は、正極複合体の細部構造を示す模式図である。
【００６９】
　本実施形態の、正極活物質層２と固体電解質層３とが複合化された正極複合体１０の製
造方法は、上述した金属酸化物成膜用組成物を用いて、正極活物質層２の表面に金属酸化
物成膜用組成物を塗布する工程と、正極活物質層２の表面に金属酸化物膜５を形成する工
程と、金属酸化物膜５が形成された正極活物質層２と、固体電解質層３とを複合化して正
極複合体１０を形成する工程と、を備えている。
【００７０】
　図３Ａに示すように、成形型Ｆを用いて、正極活物質２ｂを圧縮成形する。このとき、
成形性を高めたり、成形物の形状を保持したりするために、正極活物質２ｂにバインダー
を添加してもよい。バインダーとしては、ポリフッ化ビニリデン、ポリビニルアルコール
、ポリアクリル酸、ポリプロピレンカーボネートなどの樹脂を含むものを用いることがで
きる。また、導電性を高めるための導電助剤などを添加してもよい。
【００７１】
　次に、図３Ｂに示すように、成形された正極活物質２ｂに熱処理を施す。熱処理によっ
て、正極活物質２ｂの粒界の成長や、焼結が進行するため、正極活物質２ｂの成形体の形
状が保持されやすくなる。そのため、成形時に添加するバインダーの量を低減することが
できる。また、焼結によって、正極活物質２ｂ同士が接触して結合し、電子の移動経路が
形成される。そのため、導電性が向上して導電助剤を削減することができる。
【００７２】
　熱処理の温度は、例えば８５０℃以上であって、正極活物質２ｂの融点未満の温度が好
ましい。これにより、正極活物質２ｂ同士を焼結させて一体化した、多孔質の成形体が得
られる。熱処理の温度が８５０℃未満であると、焼結が十分に進行しないことに加えて、
正極活物質２ｂの結晶内の電子伝導性が低下するため、電池に使用した場合に所望の出力
が得られないことがある。
【００７３】
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　熱処理の温度が正極活物質２ｂの融点以上であると、正極活物質２ｂの結晶内のリチウ
ムイオンが過剰に揮発する傾向があり、リチウムイオンの伝導性の低下を招いて正極複合
体１０の容量を低下させるおそれがある。熱処理の時間は、例えば５分以上、３６時間以
下とすることが好ましい。より好ましくは、４時間以上、１４時間以下である。
【００７４】
　次に、図３Ｃに示すように、多孔質の正極活物質２ｂの成形体に、金属酸化物成膜用組
成物５Ｘを塗布する。金属酸化物成膜用組成物５Ｘは、上述した成分を例えばビーカーな
どで混合し均一になるまで撹拌して、別途調製しておく。
【００７５】
　金属酸化物成膜用組成物５Ｘの塗布方法としては、例えば、浸漬、滴下、吹き付け、毛
細管現象による浸透、スピンコートなどの手段を用いることが可能であり、これらを組み
合わせて実施してもよい。このとき、正極活物質２ｂの成形体は無数の細孔を有している
ため、その細孔の内表面まで、金属酸化物成膜用組成物５Ｘがむらなく濡れ広がるまで十
分に塗布する。本実施形態では、ディスペンサーＣを用い、滴下による塗布方法を採用し
ている。
【００７６】
　本実施形態においては、金属酸化物成膜用組成物５Ｘ中のアルカノールアミン化合物お
よびホルムアミド化合物の作用により、上記細孔の内表面に対しても、金属酸化物成膜用
組成物５Ｘをむらなく濡れ広がらせることが容易である。
【００７７】
　ここで、液相法によって金属酸化物膜５を成膜するため、金属酸化物成膜用組成物５Ｘ
の濃度を調整することで、形成する膜の厚さの制御が容易となる。また、液相法によれば
、金属酸化物成膜用組成物５Ｘの塗布を大気中で実施可能であり、その後、単純な加熱に
よって金属酸化物膜５が形成できる。そのため、気相法と比べて簡便、安価に実施するこ
とができる。
【００７８】
　次に、金属酸化物成膜用組成物５Ｘを塗布した正極活物質２ｂの成形体に、焼成処理を
施す。焼成温度は３５０℃以上、９５０℃以下とすることが好ましい。焼成温度をこの範
囲とすることによって、有機物の熱分解および排除を促進するとともに、正極活物質２ｂ
中の成分、例えばＣｏなどの拡散を抑えることができる。より好ましくは、５００℃以上
、９００℃以下である。これにより、正極活物質２ｂ中の成分の拡散を一層抑えた上で、
残存する有機物をより低減し、純度が高く均質な金属酸化物膜５を固化、形成することが
できる。焼成処理の時間は、例えば５分以上、５時間以下とすることが好ましい。より好
ましくは、１０分以上、３時間以下である。
【００７９】
　焼成処理によって、金属酸化物成膜用組成物５Ｘ中の金属アルコキシド化合物は、大気
中の水分を取り込んで加水分解され、ゾル・ゲル反応が進行する。この反応によって、金
属アルコキシド化合物から金属酸化物膜５が生成する。金属酸化物成膜用組成物５Ｘは、
正極活物質２ｂの表面をむらなく被覆しているため、亀裂や破裂が少なく、均質な金属酸
化物膜５が正極活物質２ｂの表面に形成される（図４参照）。
【００８０】
　以上により、正極活物質２ｂの粒子表面や粒子同士が形成する空隙（細孔）の内表面に
、金属酸化物膜５が形成された正極活物質２ｂの成形体（正極活物質層２）が得られる。
なお、本実施形態では、正極活物質２ｂの成形体を作製した後に、金属酸化物膜５を成膜
するが、この手順に限定されない。例えば、先に正極活物質２ｂの表面に金属酸化物膜５
を成膜した後、圧縮成形を施して正極活物質層２を作製してもよい。
【００８１】
　次に、図３Ｄに示すように、細孔内部も含めた正極活物質層２の表面に、固体電解質層
３の形成材料を含む液状体３Ｘを塗布する。液状体３Ｘは、固体電解質層３を形成するた
めの固体電解質や固体電解質の前駆体の他に、それらを可溶な溶剤を含んでいてもよい。
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液状体３Ｘが溶剤を含む場合には、液状体３Ｘを塗布した後、焼成前に適宜上記溶剤を除
去すればよい。溶剤の除去には、加熱、減圧、送風など、通常知られた方法の少なくとも
１つを採用することができる。
【００８２】
　液状体３Ｘの塗布方法は、上述した金属酸化物成膜用組成物５Ｘの塗布と同様な方法を
採用できる。液状体３Ｘは流動性を有するため、正極活物質層２の細孔の内部へも到達し
やすくなっている。このとき、液状体３Ｘが、正極活物質層２の細孔内部まで隙間なく充
填されるよう塗布する。本実施形態では、ディスペンサーＤを用い、滴下による塗布方法
を採用している。
【００８３】
　固体電解質の前駆体としては、以下の（Ａ），（Ｂ），（Ｃ），（Ｄ）の少なくとも１
種を用いることができる。この中で（Ｂ）はゾル・ゲル法を用いて固体電解質を形成する
場合の前駆体である。
　（Ａ）固体電解質が有する金属原子を、固体電解質の組成式に従った割合で含み、酸化
により固体電解質となる塩を有する組成物。
　（Ｂ）固体電解質が有する金属原子を、固体電解質の組成式に従った割合で含む金属ア
ルコキシド化合物を有する組成物。
　（Ｃ）固体電解質の微粒子、または固体電解質が有する金属原子を、固体電解質の組成
式に従った割合で含む微粒子ゾルを溶剤に分散させた分散液。
　（Ｄ）固体電解質が有する金属原子を、固体電解質の組成式に従った割合で含み、酸化
により固体電解質となる塩と金属アルコキシド化合物を有する組成物。
【００８４】
　塗布した液状体３Ｘの焼成は、大気雰囲気下で、上述した正極活物質２ｂの熱処理温度
よりも低い温度で行う。具体的には、３００℃以上、７００℃以下の温度範囲で行うこと
が好ましい。液状体３Ｘを焼成することによって、固体電解質が生成され、図３Ｅに示す
ような、固体電解質層３が得られる。正極複合体１０は、図４に示すように、固体電解質
層３が正極活物質層２の周囲から細孔内にまで及んで、正極活物質層２と複合化して形成
されている。
【００８５】
　なお、上記焼成は、１度の処理で実施してもよく、複数回に分割して実施してもよい。
分割して処理する場合は、液状体３Ｘを正極活物質２ｂの表面に被着させる第１の処理と
、第１の処理の温度以上、９００℃以下の温度条件で処理する第２の処理とに分割するこ
とができる。このように段階的な焼成処理を施すことにより、固体電解質層３を所望の位
置に容易に形成することが可能となる。
【００８６】
　ここで、正極活物質２ｂの表面には、金属酸化物膜５が設けられているため、固体電解
質層３の形成（結晶成長）において格子不整合が抑制される。詳しくは、正極活物質層２
（正極活物質２ｂ）と固体電解質層３との間には、ガラス質状の薄膜として金属酸化物膜
５が介在している。そのため、金属酸化物膜５が緩衝層となって、正極活物質２ｂと固体
電解質との格子定数が一致しなくても、格子不整合が起きにくくなる。格子不整合が抑制
されるため、固体電解質のエピタキシャル成長（結晶成長）が促進される。これにより、
正極活物質２ｂおよび固体電解質の材料選択において、格子定数に係る制約が低減され、
選択肢を増やすことができる。
【００８７】
　次に、図３Ｆに示すように、正極複合体１０の一面４ａを研磨する。ここで、一面４ａ
は、上述した工程において液状体３Ｘを滴下した面（表面３ａ）に対する、反対側の面で
ある。このとき、研磨によって、正極活物質層２を一面４ａに確実に露出させる。なお、
上述した工程において、一面４ａに正極活物質層２が十分に露出している場合は、上記研
磨を省略することも可能である。以上の工程を経て正極複合体１０（図２参照）が形成さ
れる。
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【００８８】
　（実施形態５）
　＜全固体二次電池の製造方法＞
　次に、本実施形態の電池の製造方法について説明する。本実施形態の電池としてのリチ
ウム電池１００の製造方法は、上述した正極複合体１０の製造工程に加えて、耐リチウム
還元性を有する固体電解質層２０を形成する工程、正極複合体１０と負極活物質層を含む
負極３０とを接合する工程（負極形成工程）、集電体を形成する工程を含んでいる。なお
、リチウム電池１００の製造方法には、上述した正極複合体１０の製造工程が含まれるた
め、重複する工程については説明を省略することとする。
【００８９】
　上述した正極複合体１０の製造工程に続いて、耐リチウム還元性を有する固体電解質層
２０の形成工程へ進む。
【００９０】
　耐リチウム還元性を有する固体電解質層２０の形成方法は、有機金属化合物の加水分解
反応などを伴う、所謂ゾル・ゲル法や、有機金属熱分解法などの溶液プロセスの他、適切
な金属化合物とガス雰囲気を用いたＣＶＤ（Chemical Vapor Deposition）法、ＡＬＤ（A
tomic Layer Deposition）法、固体電解質粒子のスラリーを使用したグリーンシート法や
スクリーン印刷法、エアロゾルデポジション法、適切なターゲットとガス雰囲気を用いた
スパッタリング法、ＰＬＤ（Pulsed Laser Deposition）法、融液や溶液を用いたフラッ
クス法など、を用いることができる。また、耐リチウム還元性を有する固体電解質層２０
の材料としては、上述した固体電解質を採用できる。
【００９１】
　次に、負極形成工程へ進む。負極３０の形成方法は、有機金属化合物の加水分解反応な
どを伴う、所謂ゾル・ゲル法や、有機金属熱分解法などの溶液プロセスの他、適切な金属
化合物とガス雰囲気を用いたＣＶＤ法、ＡＬＤ法、固体電解質粒子のスラリーを使用した
グリーンシート法やスクリーン印刷法、エアロゾルデポジション法、適切なターゲットと
ガス雰囲気を用いたスパッタリング法、ＰＬＤ法、真空蒸着法、めっき、溶射など、を用
いることができる。また、負極３０の材料としては、上述した負極材料を採用できる。
【００９２】
　次に、集電体形成工程へ進む。集電体４１，４２の形成方法としては、適当な接着層を
別途設けて接着する方法、ＰＶＤ（Physical Vapor Deposition）、ＣＶＤ法、ＰＬＤ法
、ＡＬＤ法およびエアロゾルデポジション法などの気相堆積法、ゾル・ゲル法、有機金属
熱分解法およびめっきなどの湿式法など、集電体形成面との反応性や電気回路に望まれる
電気伝導性、電気回路設計に応じて、適当な方法を用いることができる。また、集電体４
１，４２の材料としては、上述した材料を採用できる。以上の工程を経てリチウム電池１
００（図１参照）が形成される。
【００９３】
　以上に述べたように、上記実施形態に係る金属酸化物成膜用組成物、正極複合体、正極
複合体の製造方法、電池、および電池の製造方法によれば、以下の効果を得ることができ
る。
【００９４】
　上記実施形態によれば、正極活物質２ｂの表面に均一な金属酸化物膜５が形成されるた
め、正極活物質層２と固体電解質層３との密着性を向上させることができる。詳しくは、
アルカノールアミン化合物およびホルムアミド化合物を併用することにより、活物質に対
する金属酸化物成膜用組成物の濡れ性が向上して、正極活物質２ｂの表面がむらなく被覆
される。そのため、高温下で焼成しても亀裂や破裂の発生が抑えられ、均質な金属酸化物
膜５が正極活物質２ｂの表面に形成される。この金属酸化物膜５が、正極活物質層２と固
体電解質層３との間の緩衝層として機能することで、双方の間に隙間が発生することを抑
え、密着性が向上する。これにより、正極活物質層２と固体電解質層３との密着性を確保
して信頼性を向上させた上で、双方の接触面積を拡大することができる。
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【００９５】
　また、正極活物質層２と固体電解質層３との間に、金属酸化物膜５を緩衝層として形成
することにより、双方を構成する結晶における、格子不整合の発生を抑制することができ
る。そのため、正極活物質２ｂおよび固体電解質の材料選択の範囲を広げることができる
。
【００９６】
　さらに、以上によって信頼性が向上し、電池の高容量化および電池特性の安定化が可能
な金属酸化物成膜用組成物、正極複合体、電池、およびそれらの製造方法を提供すること
ができる。
【００９７】
　以下に、上記実施形態の金属酸化物成膜用組成物、正極複合体、正極複合体の製造方法
、電池、および電池の製造方法について、実施例と比較例とを示し、図５および図６を参
照して、本実施形態の効果をより具体的に説明する。図５は、各実施例および各比較例に
おける金属酸化物成膜用組成物の組成を示す図表である。図５において、表中の数値の単
位はｇである。図６は、各実施例および各比較例の評価結果を示す図表である。
【００９８】
　（実施例１）
　＜金属酸化物成膜用組成物の調製＞
　磁石式撹拌子を入れた内容量２０ｍｌの耐熱ガラス製試薬瓶に、金属アルコキシド化合
物としてテトラ－ｎ－ブトキシジルコニウム０．３８３６ｇ、アルカノールアミン化合物
としてモノエタノールアミン０．０６１１ｇ、ホルムアミド化合物としてホルムアミド０
．０４６９ｇ、溶剤として２－ブトキシエタノール９．５０８４ｇを、それぞれ秤量して
投入した。次に、マグネチックスターラーを用いて、室温下で上記試薬瓶に投入した成分
を１０分間撹拌して、実施例１の金属酸化物成膜用組成物Ａを調製した。実施例１の金属
酸化物成膜用組成物においては、金属アルコキシド化合物（テトラ－ｎ－ブトキシジルコ
ニウム）を１としたときのｍｏｌ比が、アルカノールアミン化合物（モノエタノールアミ
ン）では１．０、ホルムアミド化合物（ホルムアミド）では１．０とした。
【００９９】
　＜正極活物質層の作製＞
　ＬｉＣｏＯ2（シグマアルドリッチ社製）の粒子に、湿式遠心分離機ＬＣ－１０００型
（Krettek社製）を用いてｎ－ブタノール中で分級操作を行い、平均粒径を１μｍとした
。分級したＬｉＣｏＯ2の粉末を、６２４ＭＰａの圧力にて圧縮成形し、ＬｉＣｏＯ2（正
極活物質）の成形体（直径１０ｍｍ、厚さ１ｍｍ）を作製した。その後、大気下、上記成
形体に９００℃で８時間の熱処理を施した。次に、スピンコーターおよびディスペンサー
を用いて、上記成形体に、実施例１の金属酸化物成膜用組成物を滴下してスピンコートを
実施した。スピンコートの条件としては、０ｒｐｍから１５００ｒｐｍまで５秒間で回転
速度を上げ、１５００ｒｐｍにて３０秒間保持した後、１５００ｒｐｍから０ｒｐｍまで
１０秒間で回転速度を下げて停止させた。次いで、ホットプレートを用いて、２００℃に
て５分間溶剤を揮発、乾燥させた後、昇温して４００℃にて３０分間焼成処理を実施した
。その後、さらに５４０℃まで昇温して５分間保持し、有機物を燃焼、熱分解させてから
室温まで放冷した。
【０１００】
　＜液状体の調製＞
　磁石式撹拌子を入れた内容量２０ｍｌの耐熱ガラス製試薬瓶に、硝酸リチウム１．３７
９ｇ、および２－ブトキシエタノール８．６２１ｇを秤量して投入した。次に、ホットプ
レート付きのマグネチックスターラーを用いて、１８０℃にて３０分間加熱しながら撹拌
して溶解させた。その後、室温まで冷却して、２ｍｏｌ／ｋｇ濃度の硝酸リチウムの２－
ブトキシエタノール溶液１０ｇを得た。
【０１０１】
　磁石式撹拌子を入れた内容量２０ｍｌの耐熱ガラス製試薬瓶に、硝酸ランタン・六水和
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物４．３３０ｇ、および２－ブトキシエタノール５．６７０ｇを秤量して投入した。次に
、ホットプレート付きのマグネチックスターラーを用いて、１４０℃にて３０分間加熱し
ながら撹拌して溶解させた。その後、室温まで冷却して、１ｍｏｌ／ｋｇ濃度の硝酸ラン
タン・六水和物の２－ブトキシエタノール溶液１０ｇを得た。
【０１０２】
　磁石式撹拌子を入れた内容量２０ｍｌの耐熱ガラス製試薬瓶に、テトラ－ｎ－ブトキシ
ジルコニウム３．８３７ｇ、および２－ブトキシエタノール６．１６３ｇを秤量して投入
した。次に、マグネチックスターラーを用いて、室温にて３０分間撹拌して溶解させ、１
ｍｏｌ／ｋｇ濃度のテトラ－ｎ－ブトキシジルコニウムの２－ブトキシエタノール溶液１
０ｇを得た。
【０１０３】
　磁石式撹拌子を入れた内容量２０ｍｌの耐熱ガラス製試薬瓶に、ニオブペンタエトキシ
ド３．１８２ｇ、および２－ブトキシエタノール６．８１８ｇを秤量して投入した。次に
、マグネチックスターラーを用いて、室温にて３０分間撹拌して溶解させ、１ｍｏｌ／ｋ
ｇ濃度のニオブペンタエトキシドの２－ブトキシエタノール溶液１０ｇを得た。
【０１０４】
　磁石式撹拌子を入れた内容量２０ｍｌの耐熱ガラス製試薬瓶に、２ｍｏｌ／ｋｇ濃度の
硝酸リチウムの２－ブトキシエタノール溶液４．２１９ｇ、１ｍｏｌ／ｋｇ濃度の硝酸ラ
ンタン・六水和物の２－ブトキシエタノール溶液３．０００ｇ、１ｍｏｌ／ｋｇ濃度のテ
トラ－ｎ－ブトキシジルコニウムの２－ブトキシエタノール溶液１．７５０ｇ、１ｍｏｌ
／ｋｇ濃度のニオブペンタエトキシドの２－ブトキシエタノール溶液０．２５０ｇを、そ
れぞれ秤量して投入した。次に、マグネチックスターラーを用いて、室温下で３０分間均
一になるまで撹拌し、固体電解質層３の形成材料を含む液状体３Ｘを調製した。
【０１０５】
　＜正極複合体の作製＞
　上記の正極活物質層（ＬｉＣｏＯ2成形体）に、スピンコーターおよびディスペンサー
を用いて、液状体３Ｘの０．０３６ｇを滴下し、スピンコートを実施した。スピンコート
の条件は、上述した正極活物質層の作製時と同一とした。次いで、ホットプレートを用い
て、１８０℃にて５分間溶剤を揮発、乾燥させた後、昇温して３６０℃にて５分間焼成処
理を実施した。その後、さらに５４０℃まで昇温して１５分間保持し、有機物を燃焼、熱
分解させてから室温まで放冷した。上記スピンコートから焼成処理までの操作を５回繰り
返し実施した。
【０１０６】
　その後、上記処理を実施した正極活物質層の、液状体３Ｘを滴下した面を、マグネシア
製ルツボに敷いたＬｉ6.75Ｌａ3Ｚｒ1.75Ｎｂ0.25Ｏ12（以降、ＬＬＺＮｂと呼ぶ）紛体
ベッドに押し当てて、上記ルツボに上から蓋をした。これを、電気マッフル炉に入れて９
００℃にて８時間焼成を行い、実施例１の正極複合体を得た。
【０１０７】
　＜電池の作製＞
　実施例１の正極複合体に対して、ＬＬＺＮｂ塗布面に、厚さ約７０ｎｍのリチウム電極
を真空蒸着により形成した。次いで、上記リチウム電極形成面とは反対側の面（ＬｉＣｏ
Ｏ2面）側に、厚さ約１００ｎｍの金電極を真空蒸着により形成した。これによって、リ
チウム電極側を負極、金電極側を正極とする実施例１のリチウム電池を作製した。
【０１０８】
　（実施例２から実施例６）
　実施例２から実施例６については、実施例１に対して、金属酸化物成膜用組成物を図５
に示した組成に変更した他は、実施例１と同様にして調製した。
【０１０９】
　なお、金属アルコキシド化合物を１とした場合の、アルカノールアミン化合物およびホ
ルムアミド化合物のｍｏｌ比は、実施例１では１．０／１．０（アルカノールアミン化合
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物／ホルムアミド化合物）とした。これに対して、実施例２が０．５／０．５、実施例３
が０．５／３．０、実施例４が３．０／０．５、実施例５が３．０／３．０、実施例６が
１．０／１．０とした。
【０１１０】
　（実施例７）
　実施例７については、正極活物質層の作製工程において、ＬｉＣｏＯ2の粒子にバイン
ダーとしてポリアクリル酸（平均分子量２００００）を３．５質量％配合し、混合物とし
た。この他は実施例１と同様にして、実施例７の正極複合体およびリチウム電池を順次作
製した。
【０１１１】
　（比較例１）
　磁石式撹拌子を入れた内容量２０ｍｌの耐熱ガラス製試薬瓶に、金属アルコキシド化合
物としてテトラ－ｎ－ブトキシジルコニウム０．３８３６ｇ、アルカノールアミン化合物
としてモノエタノールアミン０．０６１１ｇ、溶剤として２－ブトキシエタノール９．５
０８４ｇを、それぞれ秤量して投入した。次に、マグネチックスターラーを用いて、室温
下で上記試薬瓶に投入した成分を１０分間撹拌して、比較例１の金属酸化物成膜用組成物
を調製した。上述したように、比較例１の金属酸化物成膜用組成物は、実施例１の金属酸
化物成膜用組成物の材料からホルムアミドを抜いた他は、実施例１と同様に調製した。
【０１１２】
　次に、比較例１の金属酸化物成膜用組成物を用いた他は実施例１と同様にして、比較例
１の正極活物質層、正極複合体、リチウム電池を順次作製した。
【０１１３】
　（比較例２および比較例３）
　比較例２および比較例３については、実施例１に対して、金属酸化物成膜用組成物を図
５に示した組成に変更した他は、実施例１と同様にして調製した。
【０１１４】
　なお、金属アルコキシド化合物を１とした場合の、アルカノールアミン化合物およびホ
ルムアミド化合物のｍｏｌ比は、比較例２が０．３／０．３（アルカノールアミン化合物
／ホルムアミド化合物）、比較例３が０．５／０．３（アルカノールアミン化合物／ホル
ムアミド化合物）とした。
【０１１５】
　＜金属酸化物成膜用組成物の評価＞
　各実施例および各比較例の金属酸化物成膜用組成物を用い、金属酸化物（ＺｒＯ2）膜
を形成して評価を行った。
【０１１６】
　内容量２０ｍｌの耐熱ガラス製試薬瓶に、金属酸化物成膜用組成物を約１０ｇ、および
正極活物質２ｂとしてＬｉＣｏＯ2を２．００００ｇ秤量して投入した。次に、超音波洗
浄装置ＵＴ－１０６Ｈ（シャープ社製）を用いて、５０℃に加温しながら超音波を６０分
間印加した。その後、上記試薬瓶の内容物を求引ろ過し、ろ過残渣（ＬｉＣｏＯ2）をイ
ソプロピルアルコールにて洗浄した。洗浄したＬｉＣｏＯ2をアルミナ製ルツボに入れ、
ホットプレートを用いて、先ず４００℃にて６０分間、次いで５００℃にて１０分間加熱
して焼成処理を実施した。その後、室温まで徐冷した。上記操作を、実施例１から実施例
７および比較例１から比較例３の、金属酸化物成膜用組成物について実施した。
【０１１７】
　処理を実施したＬｉＣｏＯ2粒子について、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を用いて金属
酸化物（ＺｒＯ2）膜の外観観察、および測長機能を用いたＺｒＯ2膜の厚さ測定を実施し
た。外観観察においては、亀裂や破裂がなく、緻密な膜が形成されたものを『○（良）』
、亀裂や破裂が発生したものを『△（やや不良）』、膜が不連続な島状に形成されたもの
を『×（不良）』として評価した。実施例１から実施例７および比較例１から比較例３に
ついて上記評価を実施し、その結果を図６に記載した。
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【０１１８】
　＜正極活物質層の評価＞
　実施例１、実施例７および比較例１において作製した正極活物質層（ＬｉＣｏＯ2成形
体）について、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）を用いて、形成された金属酸化物（ＺｒＯ2

）膜の外観観察を実施した。外観観察においては、亀裂や破裂がなく、緻密な膜が形成さ
れたものを『○（良）』、亀裂や破裂などが発生したものを『△（やや不良）』、膜が不
連続で欠陥が多く発生したものを『×（不良）』として評価した。その結果を図６に記載
した。なお、実施例２から実施例６については、ＬｉＣｏＯ2粒子上に形成されたＺｒＯ2

膜の外観観察のみを実施し、以降の評価は割愛した。
【０１１９】
　＜正極複合体の評価＞
　実施例１、実施例７および比較例１において作製した正極複合体について、Ｘ線回折装
置（ＸＲＤ）を用いて、所望の固体電解質が形成されているか確認した。その結果、実施
例１および実施例７では、ＬｉＣｏＯ2、ＺｒＯ2およびＬＬＺＮｂの回折ピークのみが検
出され、不要な副生成物はＸＲＤの検出下限未満（未検出とする）であることが確認され
た。比較例１では、ＬｉＣｏＯ2、ＺｒＯ2、ＬＬＺＮｂの他に、Ｌａ2Ｌｉ0.5Ｃｏ0.5Ｏ4

およびＬａ2Ｚｒ2Ｏ7の回折ピークが検出され、不要な副生成物が検出下限より多いこと
が確認された。この結果について、不要な副生成物が未検出であったものを『○（良）』
、不要な副生成物が検出されたものを『×（不良）』として、図６に記載した。
【０１２０】
　また、実施例１、実施例７および比較例１において作製した正極複合体について、ＳＥ
Ｍを用いて固体電解質層（ＬＬＺＮｂ）の膜の厚さを測定した。その結果を図６に記載し
た。
【０１２１】
　＜電池特性評価＞
　実施例１、実施例７および比較例１において作製したリチウム電池について、２５℃環
境下、充放電レート０．１Ｃにて充放電を行った。その結果、実施例１、実施例７および
比較例１のいずれのリチウム電池においても、充電曲線のプラトーが３．９Ｖに観察され
た。この電位は、ＨＴ（高温相）－ＬｉＣｏＯ2のリチウムの脱離反応の電位と同等であ
った。
【０１２２】
　また、実施例１、実施例７および比較例１のリチウム電池について、充放電を繰り返し
た場合の充放電容量を測定した。理論容量（ＬｉＣｏＯ2の組成中のリチウム原子の引き
抜き量）は１３７ｍＡｈ／ｇである。これらの結果から、初期の充放電容量、充放電１０
０サイクル後の充放電容量、および算出した１００サイクル後の放電容量維持率を、図６
に記載した。
【０１２３】
　以上の評価結果から、図６に示したように、実施例１から実施例７の金属酸化物成膜用
組成物によれば、亀裂や破裂のない、緻密な金属酸化物膜が形成できることが確認された
。また、実施例１および実施例７の正極複合体においては、固体電解質層の形成時に不要
な副生成物の発生が抑制され、所望の結晶が得られることがわかった。さらには、実施例
１および実施例７のリチウム電池によれば、初期の充放電容量は、理論容量値（ＬｉＣｏ
Ｏ2の組成中のリチウム原子の引き抜き量）１３７ｍＡｈ／ｇの約８０％が確保可能なこ
と、放電容量維持率が１００サイクル後に９７％を維持可能なことが確認された。これに
より、実施例１および実施例７のリチウム電池は、安定したサイクル特性を持つことが示
された。
【０１２４】
　一方、図６に示したように、比較例１から比較例３の金属酸化物成膜用組成物では、亀
裂や破裂などの欠陥が多く、不連続な金属酸化物膜が形成されることが確認された。また
、比較例１の金属酸化物成膜用組成物を用いた正極複合体においては、固体電解質層の形
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成時に不要な副生成物の発生が多くなることがわかった。さらには、比較例１のリチウム
電池では、初期の充放電容量は、理論容量値１３７ｍＡｈ／ｇの６５％を下回ること、放
電容量維持率が１００サイクル後に８０％まで低下することが確認された。これにより、
比較例１のリチウム電池では、サイクル特性が実施例１および実施例７と比べて不安定で
あることが示された。
【０１２５】
　なお、本発明は上述した実施形態に限定されず、上述した実施形態に種々の変更や改良
などを加えることが可能である。
【符号の説明】
【０１２６】
　２…正極活物質層、２ａ…上端位置、２ｂ…正極活物質、３，２３２…固体電解質層、
３ａ…表面、３Ｘ…液状体、４ａ…一面、５…金属酸化物膜、５Ｘ…金属酸化物成膜用組
成物、１０…正極複合体、２０…耐リチウム還元性を有する固体電解質層、３０…負極、
４１，４２…集電体、１００…リチウム電池、Ｆ…成形型。

【図１】 【図２】
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【図３Ｃ】 【図３Ｄ】
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【図４】 【図５】
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