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(57)【要約】
【課題】固体電解質としてＬｉＰＯＮを用いたリチウム
イオン二次電池において、容量維持率の低下を抑制する
。
【解決手段】リチウムイオン二次電池１は、ステンレス
からなり正極集電体層を兼ねる基板１０と、ＬｉＮｉＯ

２で構成された下地層２０と、ＬｉＮｉＯ２およびＬｉ

３ＰＯ４を含む合材正極で構成された正極層３０と、Ｌ
ｉ３ＰＯ４で構成された第１固体電解質層４１と、Ｌｉ

３ＰＯ４における酸素の一部を窒素で置換したＬｉＰＯ
Ｎで構成された第２固体電解質層４２と、Ｐｔで構成さ
れた保持層５０と、ＣｒＴｉで構成された拡散防止層６
０と、Ｐｔで構成された負極集電体層７０とを、この順
に積層して構成される。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極活物質を含む正極層と、
　Ｌｉ３ＰＯ４を含む第１固体電解質層と、
　Ｌｉ３ＰＯ４における酸素の一部を窒素で置換したＬｉＰＯＮを含む第２固体電解質層
と、
　負極活物質を含む負極層と
を順に有するリチウムイオン二次電池。
【請求項２】
　前記第１固体電解質層の厚さは、前記第２固体電解質層の厚さよりも小さいことを特徴
とする請求項１記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項３】
　前記第１固体電解質層および前記第２固体電解質層は、それぞれ、非晶質構造を有する
ことを特徴とする請求項１または２記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項４】
　前記正極層は、ＬｉＮｉＯ２およびＬｉ３ＰＯ４を含んでおり、
　前記正極層におけるＬｉＮｉＯ２とＬｉ３ＰＯ４との比率が、モル比で、９：１～３：
２の範囲にあることを特徴とする請求項１乃至３のいずれか１項記載のリチウムイオン二
次電池。
【請求項５】
　正極活物質を含む正極層と、
　リチウム（Ｌｉ）、リン酸塩（ＰＯ４

３－）および窒素（Ｎ）を含む固体電解質層と、
　負極活物質を含む負極層と
を順に備え、
　前記固体電解質層は、
　前記正極層と対峙する側の窒素の濃度が、前記負極層と対峙する側の窒素の濃度よりも
低いこと
を特徴とするリチウムイオン二次電池。
【請求項６】
　前記固体電解質層は、前記正極層と対峙する側の窒素の濃度が、０％であることを特徴
とする請求項５記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項７】
　金属または合金からなる正極集電体層と、
　ＬｉＮｉＯ２を含みＬｉ３ＰＯ４を含まない下地層と、
　ＬｉＮｉＯ２およびＬｉ３ＰＯ４を含む合材正極層と、
　Ｌｉ３ＰＯ４を含みＬｉＮｉＯ２を含まない第１固体電解質層と、
　Ｌｉ３ＰＯ４における酸素の一部を窒素で置換したＬｉＰＯＮを含む第２固体電解質層
と、
　負極活物質を含む負極層と
を順に有するリチウムイオン二次電池。
【請求項８】
　前記第２固体電解質層には、白金族元素（Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉｒ、Ｐｔ）、金
（Ａｕ）またはアルミニウム（Ａｌ）あるいはこれらの合金で構成される金属層が積層さ
れており、
　前記負極層は、前記金属層を構成する金属と合金化したリチウムによって構成されるこ
とを特徴とする請求項７記載のリチウムイオン二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン二次電池に関する。
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【背景技術】
【０００２】
　携帯電話やノート型パソコンなどの携帯電子機器の普及に伴い、高いエネルギー密度を
有する、小型で軽量な二次電池の開発が強く望まれている。このような要求を満たす二次
電池として、リチウムイオン二次電池が知られている。リチウムイオン二次電池は、正極
活物質を含む正極と、負極活物質を含む負極と、リチウムイオン伝導性を示し且つ正極お
よび負極の間に配置される電解質とを有している。
【０００３】
　従来のリチウムイオン二次電池では、電解質として有機電解液等が用いられてきた。こ
れに対し、電解質として無機材料からなる固体電解質（無機固体電解質）を用いるととも
に、負極、固体電解質および正極をすべて薄膜で構成した、全固体型且つ薄膜型のリチウ
ムイオン二次電池が提案されている（特許文献１参照）。
　また、特許文献１には、固体電解質として、リン酸リチウム（Ｌｉ３ＰＯ４）に窒素を
添加したＬｉ３ＰＯ４－ｘＮｘ（一般に、ＬｉＰＯＮと称される）を用いることが記載さ
れている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１３－７３８４６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　一般に、リチウムイオン二次電池の容量は、充電後、特に使用しなくても、時間の経過
とともに漸次減少していく。ここで、リチウムイオン二次電池の、充電完了後の初期の容
量に対する、予め定められた期間が経過した時点における容量の比を百分率で表したもの
を、容量維持率と称する。
　そして、固体電解質としてＬｉＰＯＮを用いた場合、上記容量維持率が低下しやすくな
り、充電後、特に使用しなくても、リチウムイオン二次電池が電源として機能しなくなる
までの時間が短くなることがあった。
　本発明は、固体電解質としてＬｉＰＯＮを用いたリチウムイオン二次電池において、容
量維持率の低下を抑制することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明のリチウムイオン二次電池は、正極活物質を含む正極層と、Ｌｉ３ＰＯ４を含む
第１固体電解質層と、Ｌｉ３ＰＯ４における酸素の一部を窒素で置換したＬｉＰＯＮを含
む第２固体電解質層と、負極活物質を含む負極層とを順に有している。
　このようなリチウムイオン二次電池において、前記第１固体電解質層の厚さは、前記第
２固体電解質層の厚さよりも小さいことを特徴とすることができる。
　また、前記第１固体電解質層および前記第２固体電解質層は、それぞれ、非晶質構造を
有することを特徴とすることができる。
　さらに、前記正極層は、ＬｉＮｉＯ２およびＬｉ３ＰＯ４を含んでおり、前記正極層に
おけるＬｉＮｉＯ２とＬｉ３ＰＯ４との比率が、モル比で、９：１～３：２の範囲にある
ことを特徴とすることができる。
【０００７】
　また、他の観点から捉えると、本発明のリチウムイオン二次電池は、正極活物質を含む
正極層と、リチウム（Ｌｉ）、リン酸塩（ＰＯ４

３－）および窒素（Ｎ）を含む固体電解
質層と、負極活物質を含む負極層とを順に備え、前記固体電解質層は、前記正極層と対峙
する側の窒素の濃度が、前記負極層と対峙する側の窒素の濃度よりも低いことを特徴とし
ている。
　このようなリチウムイオン二次電池において、前記固体電解質層は、前記正極層と対峙
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する側の窒素の濃度が、０％であることを特徴とすることができる。
【０００８】
　さらに、他の観点から捉えると、本発明のリチウムイオン二次電池は、金属または合金
からなる正極集電体層と、ＬｉＮｉＯ２を含みＬｉ３ＰＯ４を含まない下地層と、ＬｉＮ
ｉＯ２およびＬｉ３ＰＯ４を含む合材正極層と、Ｌｉ３ＰＯ４を含みＬｉＮｉＯ２を含ま
ない第１固体電解質層と、Ｌｉ３ＰＯ４における酸素の一部を窒素で置換したＬｉＰＯＮ
を含む第２固体電解質層と、負極活物質を含む負極層とを順に有している。
　このようなリチウムイオン二次電池において、前記第２固体電解質層には、白金族元素
（Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉｒ、Ｐｔ）、金（Ａｕ）またはアルミニウム（Ａｌ）ある
いはこれらの合金で構成される金属層が積層されており、前記負極層は、前記金属層を構
成する金属と合金化したリチウムによって構成されることを特徴とすることができる。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、固体電解質としてＬｉＰＯＮを用いたリチウムイオン二次電池におい
て、容量維持率の低下を抑制することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】実施の形態のリチウムイオン二次電池の断面構成を示す図である。
【図２】実施の形態のリチウムイオン二次電池の製造方法を説明するためのフローチャー
トである。
【図３】第１比較例のリチウムイオン二次電池の断面構成を示す図である。
【図４】第２比較例のリチウムイオン二次電池の断面構成を示す図である。
【図５】第３比較例のリチウムイオン二次電池の断面構成を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、添付図面を参照して、本発明の実施の形態について詳細に説明する。なお、以下
の説明で参照する図面における各部の大きさや厚さ等は、実際の寸法とは異なっている場
合がある。
【００１２】
［リチウムイオン二次電池の構成］
　図１は、本実施の形態のリチウムイオン二次電池１の断面構成を示す図である。本実施
の形態のリチウムイオン二次電池１は、後述するように、複数の層を積層した構造を有し
ており、所謂成膜プロセスによって基本的な構造を形成した後、初回の充放電動作によっ
てその構造を完成させるようになっている。
【００１３】
　図１に示すリチウムイオン二次電池１は、基板１０と、基板１０上に積層される下地層
２０と、下地層２０上に積層される正極層３０と、正極層３０上に積層される固体電解質
層４０とを備えている。ここで、固体電解質層４０は、下地層２０および正極層３０の両
者の周縁を覆うとともにその端部が基板１０に直接積層されることで、基板１０とともに
下地層２０および正極層３０を覆っている。また、このリチウムイオン二次電池１は、固
体電解質層４０上に積層される保持層５０と、保持層５０上に積層される拡散防止層６０
と、拡散防止層６０上に積層される負極集電体層７０とをさらに備えている。
【００１４】
　次に、上記リチウムイオン二次電池１の各構成要素について、より詳細な説明を行う。
（基板）
　基板１０は、下地層２０～負極集電体層７０を、成膜プロセスによって積層するための
土台となるものである。
　基板１０を構成する材料は、特に限定されるものではなく、金属、ガラス、セラミック
ス、樹脂など、各種材料を採用することができる。
【００１５】
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　ここで、本実施の形態では、基板１０を、電子伝導性を有する金属製の板材で構成して
いる。これにより、本実施の形態では、基板１０を、下地層２０を介して正極層３０への
集電を行う正極集電体層として機能させるようになっている。より具体的に説明すると、
本実施の形態では、基板１０として、銅やアルミニウム等と比較して機械的強度が高いス
テンレス箔（板）を用いている。また、基板１０として、錫、銅、クロム等の導電性金属
でめっきした金属箔を用いてもよい。
【００１６】
　基板１０の厚さは、例えば２０μｍ以上２０００μｍ以下とすることができる。基板１
０の厚さが２０μｍ未満であると、リチウムイオン二次電池１の強度が不足するおそれが
ある。一方、基板１０の厚さが２０００μｍを超えると、電池の厚さおよび重量の増加に
より体積エネルギー密度および重量エネルギー密度が低下する。
【００１７】
　基板１０は、表面１０ａと裏面１０ｂとを有しており、表面１０ａ側に、下地層２０乃
至負極集電体層７０が積層されるようになっている。
　ここで、基板１０における表面１０ａおよび裏面１０ｂは、その最大高さＲｍａｘが、
３００ｎｍ～５００ｎｍ程度となっている。
【００１８】
（下地層）
　下地層２０は、固体薄膜であって、基板１０と正極層３０との密着性を高めるとともに
、基板１０を構成するステンレス等の金属材料と、正極層３０を構成するＬｉ３ＰＯ４（
リン酸リチウム：詳細は後述する）とが、直接に接触するのを抑制するための障壁となる
ものである。
　下地層２０としては、電子伝導性を有するとともに、Ｌｉ３ＰＯ４を構成するＬｉ＋（
リチウムイオン）やＰＯ４

３－（リン酸イオン）による腐食が生じ難い、金属または金属
化合物等で構成されたものを用いることができる。
【００１９】
　ここで、本実施の形態では、下地層２０を、ＬｉＮｉＯ２（リン酸ニッケル）で構成し
ている。ＬｉＮｉＯ２は、リチウムイオン二次電池１の正極材料として用いられることが
あるものである。
【００２０】
　下地層２０の厚さは、例えば５ｎｍ以上５０μｍ以下とすることができる。下地層２０
の厚さが５ｎｍ未満であると、障壁としての機能が低下し、実用的ではなくなる。一方、
下地層２０の厚さが５０μｍを超えると、電池の内部抵抗が高くなり、高速での充放電に
は不利である。
【００２１】
　また、下地層２０の製造方法としては、各種ＰＶＤ（物理蒸着）や各種ＣＶＤ（化学蒸
着）など、公知の成膜手法を用いてかまわないが、生産効率の観点からすれば、スパッタ
法もしくは真空蒸着法を用いることが望ましい。
【００２２】
（正極層）
　正極層３０は、固体薄膜であって、充電時にはリチウムイオンを放出するとともに放電
時にはリチウムイオンを吸蔵する正極活物質を含むものである。ここで、正極層３０を構
成する正極活物質としては、例えば、マンガン（Ｍｎ）、コバルト（Ｃｏ）、ニッケル（
Ｎｉ）、鉄（Ｆｅ）、モリブデン（Ｍｏ）、バナジウム（Ｖ）から選ばれる一種以上の金
属を含む、酸化物、硫化物あるいはリン酸化物など、各種材料で構成されたものを用いる
ことができる。また、正極層３０は、さらに固体電解質を含んだ合材正極であってもよい
。
【００２３】
　ここで、本実施の形態では、正極層３０を、正極活物質と、無機材料からなる固体電解
質（無機固体電解質）とを含む合材正極で構成している。より具体的に説明すると、本実
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施の形態の正極層３０は、主として無機固体電解質を含む固体電解質領域と、主として正
極活物質を含む正極領域とを有している。そして、正極層３０内では、固体電解質領域を
構成する無機固体電解質と、正極領域を構成する正極活物質とが、それぞれを維持した状
態で混在している。その結果、正極層３０では、一方がマトリックス（母材）となってお
り、他方がフィラー（粒子）となっている。ここで、正極層３０においては、固体電解質
領域をマトリックスとし、正極領域をフィラーとすることが望ましい。
【００２４】
　そして、本実施の形態では、正極層３０を構成する正極活物質として、上記下地層２０
と同じＬｉＮｉＯ２を用いている。また、正極層３０を構成する無機固体電解質として、
Ｌｉ３ＰＯ４（リン酸リチウム）を用いている。ここで、正極層３０における正極活物質
と無機固体電解質との比率については、適宜選択して差し支えない。ただし、容量および
導電性の両者を確保するという観点からすれば、正極活物質と無機固体電解質との比率を
、モル比で９：１（９０％：１０％）乃至３：２（６０％：４０％）の範囲とすることが
好ましい。
【００２５】
　正極層３０の厚さは、例えば１０ｎｍ以上４０μｍ以下とすることができる。正極層３
０の厚さが１０ｎｍ未満であると、得られるリチウムイオン二次電池１の容量が小さくな
りすぎ、実用的ではなくなる。一方、正極層３０の厚さが４０μｍを超えると、層形成に
時間がかかりすぎるようになってしまい、生産性が低下する。ただし、リチウムイオン二
次電池１に要求される電池容量が大きい場合には、正極層３０の厚さを４０μｍ超として
もかまわない。
【００２６】
　さらに、正極層３０の作製方法としては、各種ＰＶＤや各種ＣＶＤなど、公知の成膜手
法を用いてかまわないが、生産効率の観点からすれば、スパッタ法を用いることが望まし
い。
【００２７】
（固体電解質層）
　固体電解質層４０は、無機材料からなる固体薄膜であって、外部から加えられた電場に
よってリチウムイオンを移動させることのできる無機固体電解質を含むものである。
　そして、本実施の形態の固体電解質層４０は、正極層３０上に積層される第１固体電解
質層４１と、第１固体電解質層４１上に積層されるとともに、保持層５０の積層対象とな
る第２固体電解質層４２とを備えている。
【００２８】
〔第１固体電解質層〕
　本実施の形態の第１固体電解質層４１は、正極層３０における無機固体電解質と同じＬ
ｉ３ＰＯ４で構成されている。
【００２９】
　第１固体電解質層４１の厚さは、例えば５ｎｍ以上５０ｎｍ以下とすることができる。
第１固体電解質層４１の厚さが５ｎｍ未満であると、得られたリチウムイオン二次電池１
において、正極層３０と保持層５０との間での電流の漏れ（リーク）が生じやすくなる。
一方、第１固体電解質層４１の厚さが５０ｎｍを超えると、電池の内部抵抗が高くなり、
高速での充放電には不利である。
【００３０】
　さらに、第１固体電解質層４１の製造方法としては、各種ＰＶＤや各種ＣＶＤなど、公
知の成膜手法を用いてかまわないが、生産効率の観点からすれば、スパッタ法を用いるこ
とが望ましい。
【００３１】
〔第２固体電解質層〕
　本実施の形態の第２固体電解質層４２は、第１固体電解質層４１を構成するＬｉ３ＰＯ

４における酸素の一部を窒素で置換したＬｉＰＯＮ（Ｌｉ３ＰＯ４－ｘＮｘ（０＜ｘ＜１
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））で構成されている。
【００３２】
　第２固体電解質層４２の厚さは、例えば１０ｎｍ以上１０μｍ以下とすることができる
。第２固体電解質層４２の厚さが１０ｎｍ未満であると、得られたリチウムイオン二次電
池１において、正極層３０と保持層５０との間での電流の漏れ（リーク）が生じやすくな
る。一方、第２固体電解質層４２の厚さが１０μｍを超えると、電池の内部抵抗が高くな
り、高速での充放電には不利である。
【００３３】
　さらに、第２固体電解質層４２の製造方法としては、各種ＰＶＤや各種ＣＶＤなど、公
知の成膜手法を用いてかまわないが、生産効率の観点からすれば、スパッタ法を用いるこ
とが望ましい。
【００３４】
〔第１固体電解質層と第２固体電解質層との関係〕
　このように、本実施の形態では、第１固体電解質層４１がＬｉ３ＰＯ４で構成され、第
２固体電解質層４２がＬｉＰＯＮで構成される。すなわち、第１固体電解質層４１および
第２固体電解質層４２の両者が、それぞれ、リチウム、リンおよび酸素を含んでいる。
　ここで、第１固体電解質層４１を構成するＬｉ３ＰＯ４は、第２固体電解質層４２を構
成するＬｉＰＯＮよりも体積抵抗率が高い。このため、本実施の形態の固体電解質層４０
では、正極層３０と接する、第１固体電解質層４１を設けている側が、保持層５０と接す
る、第２固体電解質層４２を設けている側よりも、単位厚さあたりの抵抗値が高くなって
いる。
【００３５】
　また、第１固体電解質層４１および第２固体電解質層４２の厚さの関係については、ど
ちらが厚くてもかまわないし、同じであってもよい。ただし、電池の内部抵抗の増大を抑
制するという観点からすれば、第１固体電解質層４１の厚さを、第２固体電解質層４２の
厚さよりも小さくすることが好ましく、２桁以上のオーダーで小さくすることがさらに好
ましい。
【００３６】
（保持層）
　金属層の一例としての保持層５０は、固体薄膜であって、充電時にはリチウムイオンを
保持するとともに放電時にはリチウムイオンを放棄する機能を備えるものである。ここで
、本実施の形態の保持層５０は、自身は負極活物質を含んでおらず、負極活物質として機
能するリチウムを内部に保持するようになっている点が、一般的な負極層とは異なる。
【００３７】
　そして、本実施の形態の保持層５０は、多孔質構造を有しており、多数の空孔が形成さ
れた多孔質部（図示せず）によって構成されている。なお、保持層５０の多孔質化すなわ
ち多孔質部の形成は、成膜後の初回の充放電動作に伴って行われるのであるが、その詳細
については後述する。
【００３８】
　保持層５０を構成する材料としては、白金族元素（Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉｒ、Ｐ
ｔ）または金（Ａｕ）あるいはこれらの合金を用いることができる。これらの中でも、よ
り酸化されにくい白金または金で保持層５０を構成することが望ましい。また、本実施の
形態の保持層５０は、上述した貴金属あるいはこれらの合金の多結晶体で構成することが
できる。
【００３９】
　ここで、本実施の形態では、保持層５０を白金で構成している。
【００４０】
　保持層５０の厚さは、例えば１０ｎｍ以上４０μｍ以下とすることができる。保持層５
０の厚さが１０ｎｍ未満であると、リチウムを保持する能力が不十分となる。一方、保持
層５０の厚さが４０μｍを超えると、電池の内部抵抗が高くなり、高速での充放電には不
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利である。ただし、リチウムイオン二次電池１に要求される電池容量が大きい場合には、
保持層５０の厚さを４０μｍ超としてもかまわない。
【００４１】
　さらに、保持層５０の製造方法としては、各種ＰＶＤや各種ＣＶＤなど、公知の成膜手
法を用いてかまわないが、生産効率の観点からすれば、スパッタ法を用いることが望まし
い。そして、多孔質化した保持層５０の製造方法としては、後述するような、充電と放電
とを行う手法を採用することが望ましい。
【００４２】
（拡散防止層）
　拡散防止層６０は、固体薄膜であって、保持層５０に保持されたリチウムイオンの、リ
チウムイオン二次電池１の外部への拡散を抑制するためのものである。
　拡散防止層６０としては、非晶質構造を有する、金属または合金で構成されたものを用
いることができる。また、拡散防止層６０は、リチウムと金属間化合物を形成しない金属
または合金で構成されることが好ましく、これらの中でも、耐腐食性の観点から、クロム
（Ｃｒ）単体またはクロムを含む合金であることが好ましい。なお、拡散防止層６０は、
構成材料が異なる非晶質層を、複数積層して構成する（例えば非晶質クロム層および非晶
質クロムチタン合金層の積層構造とする）こともできる。また、本実施の形態における「
非晶質構造」には、全体が非晶質構造を有しているものはもちろんのこと、非晶質構造中
に微結晶が析出しているものも含まれる。
【００４３】
　ここで、本実施の形態では、拡散防止層６０を、クロムおよびチタンの合金（ＣｒＴｉ
）で構成している。また、拡散防止層６０に用いることが可能な金属（合金）としては、
ＣｒＴｉ以外に、ＺｒＣｕＡｌＮｉＰｄＰ、ＣｕＺｒ、ＦｅＺｒ、ＴｉＺｒ、ＣｏＺｒＮ
ｂ、ＮｉＮｂ、ＮｉＴｉＮｂ、ＮｉＰ、ＣｕＰ、ＮｉＰＣｕ、ＮｉＴｉ、ＣｒＴｉ、Ａｌ
Ｔｉ、ＦｅＳｉＢ、ＡｕＳｉ等を挙げることができる。
【００４４】
　拡散防止層６０の厚さは、例えば１０ｎｍ以上４０μｍ以下とすることができる。拡散
防止層６０の厚さが１０ｎｍ未満であると、固体電解質層４０側から保持層５０を通過し
てきたリチウムを、拡散防止層６０でせき止めにくくなる。一方、拡散防止層６０の厚さ
が４０μｍを超えると、電池の内部抵抗が高くなり、高速での充放電には不利である。
【００４５】
　さらに、拡散防止層６０の製造方法としては、各種ＰＶＤや各種ＣＶＤなど、公知の成
膜手法を用いてかまわないが、生産効率の観点からすれば、スパッタ法を用いることが望
ましい。特に、拡散防止層６０を、上述したクロムチタン合金で構成する場合、スパッタ
法を採用すると、クロムチタン合金が非晶質化しやすい。
【００４６】
（負極集電体層）
　負極集電体層７０は、電子伝導性を有する固体薄膜であって、保持層５０への集電を行
う機能を備えるものである。ここで、負極集電体層７０を構成する材料は、電子伝導性を
有するものであれば、特に限定されるものではなく、各種金属や、各種金属の合金を含む
導電性材料を用いることができる。ただし、拡散防止層６０の腐食を抑制するこという観
点からすれば、化学的に安定した材料を用いることが好ましく、例えば、白金族元素（Ｒ
ｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉｒ、Ｐｔ）または金（Ａｕ）あるいはこれらの合金で構成する
ことが好ましい。
【００４７】
　ここで、本実施の形態では、負極集電体層７０を、保持層５０と同じ白金で構成してい
る。ただし、負極集電体層７０は、保持層５０とは異なり、多孔質構造を有していない。
【００４８】
　負極集電体層７０の厚さは、例えば５ｎｍ以上５０μｍ以下とすることができる。負極
集電体層７０の厚さが５ｎｍ未満であると、耐腐食性および集電機能が低下し、実用的で
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はなくなる。一方、負極集電体層７０の厚さが５０μｍを超えると、電池の内部抵抗が高
くなり、高速での充放電には不利である。
【００４９】
　また、負極集電体層７０の製造方法としては、各種ＰＶＤや各種ＣＶＤなど、公知の成
膜手法を用いてかまわないが、生産効率の観点からすれば、スパッタ法を用いることが望
ましい。
【００５０】
［リチウムイオン二次電池の製造方法］
　次に、上述したリチウムイオン二次電池１の製造方法について説明を行う。
　図２は、本実施の形態のリチウムイオン二次電池の製造方法を説明するためのフローチ
ャートである。
【００５１】
　まず、図示しないスパッタ装置に基板１０を装着し、基板１０上に下地層２０を形成す
る下地層形成工程を実行する（ステップ２０）。次に、上記スパッタ装置にて、下地層２
０上に正極層３０を形成する正極層形成工程を実行する（ステップ３０）。続いて、上記
スパッタ装置にて、正極層３０上に固体電解質層４０を形成する固体電解質層形成工程を
実行する（ステップ４０）。ここで、ステップ４０の固体電解質層形成工程では、正極層
３０上に第１固体電解質層４１を形成する第１固体電解質層形成工程を実行し（ステップ
４１）、第１固体電解質層４１上に第２固体電解質層４２を形成する第２固体電解質層形
成工程を実行する（ステップ４２）。次いで、上記スパッタ装置にて、固体電解質層４０
の第２固体電解質層４２上に保持層５０を形成する保持層形成工程を実行する（ステップ
５０）。それから、上記スパッタ装置にて、保持層５０上に拡散防止層６０を形成する拡
散防止層形成工程を実行する（ステップ６０）。そして、上記スパッタ装置にて、拡散防
止層６０上に負極集電体層７０を形成する負極集電体層形成工程を実行する（ステップ７
０）。これらステップ２０～７０を実行することにより、リチウムイオン二次電池１の基
本構造体が得られる。そして、このリチウムイオン二次電池１の基本構造体を、スパッタ
装置から取り外す。
【００５２】
　続いて、スパッタ装置から取り外したリチウムイオン二次電池１の基本構造体に対し、
１回目の充電を行わせる初回充電工程を実行する（ステップ８０）。それから、充電がな
されたリチウムイオン二次電池１の基本構造体に対し、１回目の放電を行わせる初回放電
工程（放電工程の一例）を実行する（ステップ９０）。これら初回充電と初回放電とによ
り、保持層５０の多孔質化すなわち多孔質部および多数の空孔の形成が行われ、図１に示
すリチウムイオン二次電池１が得られる。
【００５３】
［リチウムイオン二次電池の動作］
　では、本実施の形態のリチウムイオン二次電池１の動作を、充電動作と放電動作とに分
けて、より詳細に説明する。
【００５４】
（充電動作）
　放電状態にあるリチウムイオン二次電池１を充電する場合、正極集電体層として機能す
る基板１０には直流電源の正極が、負極集電体層７０には直流電源の負極が、それぞれ接
続される。これに伴い、基板１０から、下地層２０、正極層３０、固体電解質層４０、保
持層５０、拡散防止層６０および負極集電体層７０を介して、リチウムイオン二次電池１
に直流電流すなわち充電電流が流れる。
【００５５】
　すると、正極層３０で正極活物質を構成するリチウムイオンが、固体電解質層４０を介
して保持層５０へと移動する。すなわち、充電動作において、リチウムイオンはリチウム
イオン二次電池１の厚さ方向（図１において上方向）に移動する。
【００５６】
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　このとき、正極層３０側から保持層５０側に移動してきたリチウムイオンは、保持層５
０を構成する貴金属（この例では白金）と合金化（固溶体化、金属間化合物の形成あるい
は共晶化）する。
【００５７】
　また、保持層５０内に入り込んできたリチウムイオンの一部は、保持層５０を通過して
拡散防止層６０との境界部に到達する。ここで、本実施の形態の拡散防止層６０は、非晶
質構造を有する、金属または合金で構成されており、多結晶構造を有する保持層５０と比
べて、粒界の数が著しく少なくなっている。このため、保持層５０と拡散防止層６０との
境界部に到達したリチウムイオンは、拡散防止層６０に入り込みにくくなることから、保
持層５０内に保持された状態を維持する。
【００５８】
　そして、充電動作が終了した状態において、正極層３０から保持層５０に移動したリチ
ウムイオンは、保持層５０に保持される。このとき、保持層５０に移動してきたリチウム
イオンは、白金との合金化あるいは白金内での金属リチウムの析出化等によって、保持層
５０に保持されるものと考えられる。したがって、この状態では、保持層５０の内部に、
リチウムによる負極層が形成された状態となっているといえる。
【００５９】
（放電動作）
　充電状態にあるリチウムイオン二次電池１を放電（使用）する場合、基板１０には負荷
の正極が、負極集電体層７０には負荷の負極が、それぞれ接続される。これに伴い、基板
１０から、下地層２０、正極層３０、固体電解質層４０、保持層５０、拡散防止層６０お
よび負極集電体層７０を介して、リチウムイオン二次電池１に直流電流すなわち放電電流
が流れる。
【００６０】
　このとき、保持層５０の内部に存在する負極を構成するリチウムイオンは、固体電解質
層４０を介して正極層３０へと厚さ方向（図１の下方向）に沿って移動し、再び正極層３
０の内部に収容される。
【００６１】
　また、このとき、保持層５０では、リチウムが離脱することに伴い、リチウムと白金と
の合金の脱合金化（金属リチウムが析出した場合は金属リチウムの溶解化）が行われる。
そして、保持層５０で脱合金化が行われた結果、保持層５０が多孔質化され、多数の空孔
が形成された多孔質部となる。このようにして得られる多孔質部は、ほぼ貴金属（この例
では白金）で構成されることになる。ただし、放電が終了した状態において、保持層５０
の内部でリチウムは消失するわけではなく、放電動作による移動を行わない一部のリチウ
ムが残存することになる。
【００６２】
［その他］
　本実施の形態では、固体電解質層４０を、第１固体電解質層４１および第２固体電解質
層４２の２層構成としていたが、これに限られるものではない。例えば、固体電解質層４
０における窒素の分布を連続的あるいは段階的に傾斜させることにより、正極層３０と接
する側を、窒素の濃度が低い層（組成がＬｉ３ＰＯ４に近い層）とし、保持層５０と接す
る側を、窒素の濃度が高い層（組成がＬｉＰＯＮとなる層）としてもかまわない。換言す
れば、第１固体電解質層４１と第２固体電解質層４２との間に、明確な境界がなくてもよ
い。この場合、図２のステップ４０に示す固体電解質形成工程において、チャンバ内の窒
素濃度を漸次増加させるようにすればよい。また、この場合、固体電解質層４０のうち、
正極層３０と接する側の窒素の濃度については、０％でなくてもかまわないが、０％であ
ることが望ましい。
【００６３】
　また、本実施の形態では、基板１０上に、下地層２０、正極層３０、固体電解質層４０
、保持層５０、拡散防止層６０および負極集電体層７０の順に積層を行うことで、リチウ
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ムイオン二次電池１の基本構造体を形成していた。すなわち、基板１０に近い側に正極層
３０を配置し、基板１０から遠い側に保持層５０を配置する構成を採用していた。ただし
、これに限られるものではなく、基板１０に近い側に保持層５０を配置し、基板１０から
遠い側に正極層３０を配置する構成を採用してもかまわない。ただし、この場合は、基板
１０に対する各層の積層順が、下地層２０を除いて、上述したものとは逆になる。
【００６４】
　さらに、本実施の形態では、保持層５０を貴金属で構成していたが、これに限られるも
のではない。例えばリチウムと金属間化合物を形成するアルミニウム（Ａｌ）や、アルミ
ニウムと貴金属（白金族元素（Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉｒ、Ｐｔ）または金（Ａｕ）
あるいはこれらの合金）との合金を用いて、保持層５０を構成することも可能である。
【実施例】
【００６５】
　以下、実施例に基づいて本発明をさらに詳細に説明する。ただし、本発明は、その要旨
を超えない限り、以下の実施例に限定されるものではない。
　本発明者は、１０種類（実施例および比較例）のリチウムイオン二次電池１を作製し、
それぞれの構造と各種電気特性とに関する評価を行った。
【００６６】
［実施例について］
　まず、実施例では、上記実施の形態で説明した、図１に示す構造を有するリチウムイオ
ン二次電池１を用いた。すなわち、実施例では、基板１０上に、下地層２０、正極層３０
、第１固体電解質層４１、第２固体電解質層４２、保持層５０、拡散防止層６０および負
極集電体層７０の順で積層を行ったリチウムイオン二次電池１を用いた。
【００６７】
［比較例について］
　これに対し、比較例では、上記実施例とは固体電解質層４０の構造が異なる、３種類の
リチウムイオン二次電池１を用いた。以下では、これら３種類のリチウムイオン二次電池
１を、それぞれ第１比較例～第３比較例として説明を行う。
【００６８】
（第１比較例）
　図３は、第１比較例のリチウムイオン二次電池１の断面構成を示す図である。第１比較
例のリチウムイオン二次電池１も、実施の形態で説明したもの、すなわち、実施例のリチ
ウムイオン二次電池１と同様に、複数の層を積層した構造を有している。また、所謂成膜
プロセスによって基本的な構造を形成した後、初回の充放電動作によってその構造を完成
させるようになっている点も同様である。なお、これらのことは、後述する実施例２およ
び実施例３のリチウムイオン二次電池１においても同じである。
【００６９】
　図３に示す第１比較例のリチウムイオン二次電池１は、図１に示す実施例のリチウムイ
オン二次電池１と同じく、基板１０上に、下地層２０、正極層３０、固体電解質層４０、
保持層５０、拡散防止層６０および負極集電体層７０を、この順に積層して構成される。
ただし、第１比較例の固体電解質層４０は、正極層３０上に積層されるとともに保持層５
０の積層対象となる第２固体電解質層４２のみを備えており、第１固体電解質層４１を備
えていない点が、実施例とは異なる。すなわち、第１比較例のリチウムイオン二次電池１
における固体電解質層４０は、第２固体電解質層４２を備えている点では、実施例と一致
するが、第１固体電解質層４１を備えていない点が、実施例とは異なる。また、その結果
、第１比較例では、正極層３０上に第２固体電解質層４２が積層されている点が、実施例
とは異なる。
【００７０】
（第２比較例）
　図４は、第２比較例のリチウムイオン二次電池１の断面構成を示す図である。
　図４に示す第２比較例のリチウムイオン二次電池１も、図１に示す実施例のリチウムイ
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保持層５０、拡散防止層６０および負極集電体層７０を、この順に積層して構成される。
ただし、第２比較例の固体電解質層４０は、正極層３０上に積層される第２固体電解質層
４２と、第２固体電解質層４２上に積層されるとともに、保持層５０の積層対象となる第
１固体電解質層４１とを備えている点が、実施例とは異なる。すなわち、第２比較例のリ
チウムイオン二次電池１における固体電解質層４０は、第１固体電解質層４１と第２固体
電解質層４２とを備えている点では、実施例と一致するが、その積層順が逆になっている
点が、実施例とは異なる。また、その結果、第２比較例では、正極層３０上に第２固体電
解質層４２が積層されるとともに、第１固体電解質層４１上に保持層５０が積層される点
も、実施例とは異なる。
【００７１】
（第３比較例）
　図５は、第３比較例のリチウムイオン二次電池１の断面構成を示す図である。
　図５に示す第３比較例のリチウムイオン二次電池１も、図１に示す実施例のリチウムイ
オン二次電池１と同じく、基板１０上に、下地層２０、正極層３０、固体電解質層４０、
保持層５０、拡散防止層６０および負極集電体層７０を、この順に積層して構成される。
ただし、第３比較例の固体電解質層４０は、正極層３０上に積層される第２固体電解質層
４２と、第２固体電解質層４２上に積層される第１固体電解質層４１と、第１固体電解質
層４１上に積層されるとともに保持層５０の積層対象となる第２固体電解質層４２とを備
えている点が、実施例とは異なる。すなわち、第３比較例のリチウムイオン二次電池１に
おける固体電解質層４０は、第１固体電解質層４１と第２固体電解質層４２とを備えてい
る点では、実施例と一致するが、第２固体電解質層４２が２つ設けられるとともに、これ
ら２つの第２固体電解質層４２によって１つの第１固体電解質層４１が挟み込まれている
点が、実施例とは異なる。
【００７２】
［実施例および比較例の具体的な構成］
　次に、実施例および比較例にかかるリチウムイオン二次電池１の具体的な構成について
説明を行う。
【００７３】
［実施例の構成］
　表１は、実施例にかかるリチウムイオン二次電池１の構成を示している。表１は、リチ
ウムイオン二次電池１を構成する各層の名称と、各層を構成する材料およびその厚さとの
関係を示している。このことは、後述する表２乃至表４においても同様である。なお、こ
こでは、実施例として、第１固体電解質層４１の厚さが異なる３種類のリチウムイオン二
次電池１を用意した。以下では、これらを、それぞれ実施例１～実施例３と称する。
【００７４】
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【表１】

【００７５】
　では、これら実施例１～実施例３のそれぞれについて説明を行う。
（実施例１）
　実施例１では、基板１０としてステンレス（より具体的にはＳＵＳ３１６Ｌ）を用いた
。基板１０の厚さは０．１ｍｍとした。
　また、実施例１では、スパッタ法を用いて、ＬｉＮｉＯ２からなる下地層２０の形成を
行った。下地層２０の厚さは２００ｎｍとした。
　また、実施例１では、スパッタ法を用いて、ＬｉＮｉＯ２およびＬｉ３ＰＯ４からなる
正極層３０の形成を行った。正極層３０の厚さは８００ｎｍとした。そして、正極層３０
におけるＬｉＮｉＯ２とＬｉ３ＰＯ４との比率（モル比）は７３：２７とした。
　また、実施例１では、スパッタ法を用いて、Ｌｉ３ＰＯ４からなる第１固体電解質層４
１の形成を行った。第１固体電解質層４１の厚さは１１ｎｍとした。
　また、実施例１では、スパッタ法を用いて、ＬｉＰＯＮからなる第２固体電解質層４２
の形成を行った。第２固体電解質層４２の厚さは１９８０ｎｍとした。
　また、実施例１では、スパッタ法を用いて、Ｐｔからなる保持層５０の形成を行った。
保持層５０の厚さは３０ｎｍとした。
　また、実施例１では、スパッタ法を用いて、ＣｒＴｉからなる拡散防止層６０の形成を
行った。拡散防止層６０の厚さは２００ｎｍとした。
　また、実施例１では、スパッタ法を用いて、Ｐｔからなる負極集電体層７０の形成を行
った。負極集電体層７０の厚さは３０ｎｍとした。
　このようにして得られたリチウムイオン二次電池１の基本構造体に対し、初回充放電を
行わせることにより、リチウムイオン二次電池１を得た。なお、初回充放電を行わせるこ
とにより、保持層５０の厚さは、初期値である３０ｎｍよりも増加した。
【００７６】
（実施例２）
　実施例２では、第１固体電解質層４１の厚さを２２ｎｍとした以外は、実施例１と同様
の構造を採用した。
【００７７】
（実施例３）
　実施例３では、第１固体電解質層４１の厚さを３３ｎｍとした以外は、実施例１と同様
の構造を採用した。
【００７８】
［第１比較例の構成］
　表２は、第１比較例にかかるリチウムイオン二次電池１の構成を示している。なお、こ
こでは、第１比較例として、１種類のリチウムイオン二次電池１を用意した。
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【００７９】
【表２】

【００８０】
　第１比較例では、第１固体電解質層４１を設けない、換言すれば、第１固体電解質層４
１の厚さを０ｎｍとした以外は、実施例１と同様の構造を採用した。
【００８１】
［第２比較例の構成］
　表３は、第２比較例にかかるリチウムイオン二次電池１の構成を示している。なお、こ
こでは、第２比較例として、第１固体電解質層４１の厚さが異なる３種類のリチウムイオ
ン二次電池１を用意した。以下では、これらを、それぞれ第２比較例（１）～第２比較例
（３）と称する。
【００８２】
【表３】

【００８３】
　では、これら第２比較例（１）～第２比較例（３）のそれぞれについて説明を行う。
（第２比較例（１））
　第２比較例（１）では、固体電解質層４０における第１固体電解質層４１と第２固体電
解質層４２との積層順を逆にした以外は、実施例１と同様の構造を採用した。すなわち、
第２比較例（１）では、第１固体電解質層４１の厚さを、実施例１と同じ１１ｎｍとした
。
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【００８４】
（第２比較例（２））
　第２比較例（２）では、第１固体電解質層４１の厚さを、実施例２と同じ２２ｎｍとし
た以外は、第２比較例（１）と同様の構造を採用した。
【００８５】
（第２比較例（３））
　第２比較例（３）では、第１固体電解質層４１の厚さを、実施例３と同じ３３ｎｍとし
た以外は、第２比較例（１）と同様の構造を採用した。
【００８６】
［第３比較例の構成］
　表４は、第３比較例にかかるリチウムイオン二次電池１の構成を示している。なお、こ
こでは、第３比較例として、第１固体電解質層４１の厚さが異なる３種類のリチウムイオ
ン二次電池１を用意した。以下では、これらを、それぞれ第３比較例（１）～第３比較例
（３）と称する。
【００８７】
【表４】

【００８８】
　では、これら第３比較例（１）～第３比較例（３）のそれぞれについて説明を行う。
（第３比較例（１））
　第３比較例（１）では、固体電解質層４０を第２固体電解質層４２、第１固体電解質層
４１および第２固体電解質層４２の３層構成とした以外は、実施例１と同様の構造を採用
した。
　そして、第３比較例（１）では、正極層３０上に積層される一方の第２固体電解質層４
２の厚さを１０００ｎｍとし、保持層５０の積層対象となる他方の第２固体電解質層４２
の厚さも１０００ｎｍとした。すなわち、第２固体電解質層４２の全体の厚さ（２０００
ｎｍ）を、実施例１～実施例３、第１比較例および第２比較例の場合の厚さ（１９８０ｎ
ｍ）とほぼ同じにした。
　また、第３比較例（１）では、２つの第２固体電解質層４２に挟まれた第１固体電解質
層４１の厚さを実施例１と同じ１１ｎｍとした。
【００８９】
（第３比較例（２））
　第３比較例（２）では、第１固体電解質層４１の厚さを実施例２と同じ２２ｎｍとした
以外は、第３比較例（１）と同様の構造を採用した。
【００９０】
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（第３比較例（３））
　第３比較例（３）では、第１固体電解質層４１の厚さを実施例３と同じ３３ｎｍとした
以外は、第３比較例（１）と同様の構造を採用した。
【００９１】
［リチウムイオン二次電池の評価］
　ここでは、実施例および比較例の各リチウムイオン二次電池１を評価するための尺度と
して、リチウムイオン二次電池１の各部の結晶構造と、電気的特性とを用いた。
【００９２】
（結晶構造）
　まず、結晶構造について説明を行う。本発明者は、実施例および比較例の各リチウムイ
オン二次電池１に対し、電子線回折パターンを測定することで、リチウムイオン二次電池
１を構成する各層の結晶構造（結晶化、非晶質化）に関する評価を行った。
【００９３】
　実施例１～実施例３のリチウムイオン二次電池１において、基板１０、保持層５０およ
び負極集電体層７０は、それぞれ結晶化していた。これに対し、下地層２０、第１固体電
解質層４１、第２固体電解質層４２および拡散防止層６０は、非晶質化していた。また、
正極層３０については、結晶化している領域と非晶質化している領域とが混在しており、
非晶質化している領域に対し、結晶化している領域が点在していた。
　また、第１比較例のリチウムイオン二次電池１を構成する各層は、第１固体電解質層４
１が存在しないことを除き、上記実施例１～実施例３のリチウムイオン二次電池１を構成
する各層と同様の結晶構造となっていた。
　さらに、第２比較例（１）～第２比較例（３）および第３比較例１～第３比較例（３）
のリチウムイオン二次電池１も、上記実施例１～実施例３のリチウムイオン二次電池１を
構成する各層と同様の結晶構造となっていた。
【００９４】
（電気的特性）
　次に、電気的特性について説明を行う。本発明者は、実施例および比較例の各リチウム
イオン二次電池１に対し、放電容量、容量維持率および内部抵抗に関する評価を行った。
表５は、各実施例および各比較例と、それぞれにおける第１固体電解質層４１の厚さと、
それぞれの電気的特性（放電容量、容量維持率および内部抵抗）との関係を示している。
【００９５】
【表５】

【００９６】
　ではここで、放電容量、容量維持率および内部抵抗のそれぞれについて説明を行う。
〔放電容量〕
　放電容量とは、充電完了後の使用開始（放電開始）から使用終了（放電終了）までに、
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リチウムイオン二次電池１が放電を行った電気量を表し、放電時の電流（放電電流）と放
電終止電圧に達するまでの時間とを乗算することで求めることができる。この場合、放電
容量の値は、大きいほどよいことになる。ここでは、各実施例および比較例の各リチウム
イオン二次電池１に対し、充放電特性の測定を行い、その結果から放電容量の評価を行っ
た。充放電特性の測定機器としては、北斗電工株式会社製 充放電装置ＨＪ１０２０ｍＳ
Ｄ８を用いた。ここでは、充電時の電流（充電電流）および放電時の電流（放電電流）を
、それぞれ、０．６（ｍＡ）および２０（ｍＡ）とした。なお、表５においては、前者を
「＠０．６ｍＡ」と表記し、後者を「＠２０ｍＡ」と表記した。
【００９７】
〔容量維持率〕
　容量維持率は、リチウムイオン二次電池１の、充電完了後の初期の容量に対する、予め
定められた期間が経過した時点における容量の比を、百分率で表したものである。この場
合、容量維持率の値は、高いほどよく、最高で１００％となる。ここでは、満充電後且つ
３時間後の容量維持率を測定した。なお、表５においては、「＠３時間後」と表記した。
【００９８】
〔内部抵抗〕
　内部抵抗は、リチウムイオン二次電池１の内部に存在する電気抵抗である。この場合、
内部抵抗の値は、小さいほどよいことになる。ここでは、２０（ｍＡ）の放電電流を流し
たときの内部抵抗を測定した。なお、表５においては「＠２０ｍＡ」と表記した。
【００９９】
〔第３比較例（１）について〕
　なお、表５に示したように、第３比較例（１）のリチウムイオン二次電池１では、内部
短絡すなわちショートが発生したことにより、放電容量の測定が行えなかった。また、こ
れに伴い、容量維持率および内部抵抗についても、測定が行えなかった。
【０１００】
（評価結果の対比）
　続いて、表５を参照しつつ、各実施例および各比較例の評価結果の対比を行う。ここで
は、まず、実施例と第１比較例との対比、実施例と第２比較例との対比、そして、実施例
と第３比較例との対比を行う。また、その後、実施例１と実施例２と実施例３との対比を
行う。
【０１０１】
〔実施例と第１比較例との対比〕
　では、実施例と第１比較例とを対比する。
　まず、実施例は、第１比較例よりも、０．６ｍＡでの放電容量の値が小さかった。
　また、実施例は、第１比較例よりも、２０ｍＡでの放電容量の値が大きかった。
　さらに、実施例は、第１比較例よりも、容量維持率が高かった。
　そして、実施例は、第１比較例よりも、内部抵抗の値が小さかった。
【０１０２】
〔実施例と第２比較例との対比〕
　次に、実施例と第２比較例とを対比する。
　まず、実施例は、第２比較例よりも、０．６ｍＡでの放電容量の値が小さかった。
　また、実施例は、第２比較例よりも、２０ｍＡでの放電容量の値が大きかった。
　さらに、実施例は、第２比較例よりも、容量維持率が高かった。
　そして、実施例は、第２比較例よりも、内部抵抗の値が小さかった。
【０１０３】
〔実施例と第３比較例との対比〕
　続いて、実施例と第３比較例（ただし、第３比較例（１）を除く）とを対比する。
　まず、実施例は、第３比較例と、０．６ｍＡでの放電容量の値がほぼ同じであった。
　また、実施例は、第３比較例よりも、２０ｍＡでの放電容量の値が大きかった。
　さらに、実施例は、第３比較例よりも、容量維持率が高かった。
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　そして、実施例は、第３比較例よりも、内部抵抗の値が小さかった。
【０１０４】
〔実施例１と実施例２と実施例３との対比〕
　今度は、実施例１と実施例２と実施例３とを対比する。ここでは、まず、実施例１と実
施例２とを対比し、続いて、実施例２と実施例３とを対比する。
【０１０５】
〔実施例１と実施例２との対比〕
　では、実施例１と実施例２との対比を行う。
　まず、実施例２は、実施例１よりも、０．６ｍＡでの放電容量の値が大きかった（約１
０７％）。
　また、実施例２は、実施例１よりも、２０ｍＡでの放電容量の値が小さかった（約９３
％）。
　さらに、実施例２は、実施例１よりも、容量維持率が高かった（約１０１％）。
　そして、実施例２は、実施例１よりも、内部抵抗の値が大きかった（約１５９％）。
【０１０６】
〔実施例２と実施例３との対比〕
　次に、実施例２と実施例３との対比を行う。
　まず、実施例３は、実施例２よりも、０．６ｍＡでの放電容量の値が小さかった（約９
９％）。
　また、実施例３は、実施例２よりも、２０ｍＡでの放電容量の値が小さかった（約９４
％）。
　さらに、実施例３は、実施例２よりも、容量維持率が高かった（約１０１％）。
　そして、実施例３は、実施例２よりも、内部抵抗の値が大きかった（約１０７％）。
【０１０７】
〔全体的な傾向について〕
　以上より、放電容量、容量維持率および内部抵抗に関し、以下のような傾向がみられる
といえる。
【０１０８】
　まず、０．６ｍＡでの放電容量については、多少の大小関係は存在するものの、実施例
および第１比較例～第３比較例のすべてにおいて、５００μＡｈ台であった（第３実施例
（１）を除く、以下同じ）。
【０１０９】
　また、２０ｍＡでの放電容量については、実施例は、第１比較例～第３比較例よりも１
桁以上大きく１００μＡ台（実際には１４０μＡ以上）であった。
【０１１０】
　さらに、容量維持率については、実施例は、第１比較例～第３比較例よりも高く、９８
％超であった。特に、実施例１～実施例３のうち、第１固体電解質層４１が最も厚い実施
例３では、容量維持率が、最高値となる１００％となった。また、実施例１～実施例３の
うち、第１固体電解質層４１が最も薄い実施例１でも、容量維持率が、第１比較例（９８
％）よりも高い９８．６％となった。
【０１１１】
　そして、内部抵抗については、実施例は、第１実施例１～第３実施例よりも小さく、３
０Ω未満であった。特に、実施例１～実施例３のうち、第１固体電解質層４１が最も薄い
実施例１では、内部抵抗が、最低値となる１７Ωとなった。
【０１１２】
　以上により、固体電解質層４０を、Ｌｉ３ＰＯ４からなる第１固体電解質層４１および
ＬｉＰＯＮからなる第２固体電解質層４２の２層構成とし、正極層３０側に第１固体電解
質層４１を、保持層５０側に第２固体電解質層４２を、それぞれ配置することにより、容
量維持率の低下を抑制できることがわかる。また、このような構造を採用することにより
、内部抵抗の上昇を抑制できることもわかる。
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【符号の説明】
【０１１３】
１…リチウムイオン二次電池、１０…基板、１０ａ…表面、１０ｂ…裏面、２０…下地層
、３０…正極層、４０…固体電解質層、４１…第１固体電解質層、４２…第２固体電解質
層、５０…保持層、６０…拡散防止層、７０…負極集電体層

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】
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【手続補正書】
【提出日】令和1年7月9日(2019.7.9)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極活物質を含む正極層と、
　Ｌｉ３ＰＯ４を含む第１固体電解質層と、
　Ｌｉ３ＰＯ４における酸素の一部を窒素で置換したＬｉＰＯＮを含む第２固体電解質層
と、
　負極活物質を含む負極層と
を順に有するリチウムイオン二次電池。
【請求項２】
　前記第１固体電解質層の厚さは、前記第２固体電解質層の厚さよりも小さいことを特徴
とする請求項１記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項３】
　前記第１固体電解質層および前記第２固体電解質層は、それぞれ、非晶質構造を有する
ことを特徴とする請求項１または２記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項４】
　前記正極層は、ＬｉＮｉＯ２およびＬｉ３ＰＯ４を含んでおり、
　前記正極層におけるＬｉＮｉＯ２とＬｉ３ＰＯ４との比率が、モル比で、９：１～３：
２の範囲にあることを特徴とする請求項１乃至３のいずれか１項記載のリチウムイオン二
次電池。
【請求項５】
　正極活物質を含む正極層と、
　リチウム（Ｌｉ）、リン酸塩（ＰＯ４

３－）および窒素（Ｎ）を含む固体電解質層と、
　負極活物質を含む負極層と
を順に備え、
　前記固体電解質層は、
　前記正極層と対峙する側の窒素の濃度が、前記負極層と対峙する側の窒素の濃度よりも
低いこと
を特徴とするリチウムイオン二次電池。
【請求項６】
　前記固体電解質層は、前記正極層と対峙する側の窒素の濃度が、０％であることを特徴
とする請求項５記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項７】
　金属または合金からなる正極集電体層と、
　ＬｉＮｉＯ２を含みＬｉ３ＰＯ４を含まない下地層と、
　ＬｉＮｉＯ２およびＬｉ３ＰＯ４を含む合材正極層と、
　Ｌｉ３ＰＯ４を含みＬｉＮｉＯ２を含まない第１固体電解質層と、
　Ｌｉ３ＰＯ４における酸素の一部を窒素で置換したＬｉＰＯＮを含む第２固体電解質層
と、
　負極活物質を含む負極層と
を順に有するリチウムイオン二次電池。
【請求項８】
　前記第２固体電解質層には、白金族元素（Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉｒ、Ｐｔ）、金
（Ａｕ）またはアルミニウム（Ａｌ）あるいはこれらの合金で構成される金属層が積層さ
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れており、
　前記負極層は、前記金属層を構成する金属と合金化したリチウムを含んでいることを特
徴とする請求項７記載のリチウムイオン二次電池。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０００８
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０００８】
　さらに、他の観点から捉えると、本発明のリチウムイオン二次電池は、金属または合金
からなる正極集電体層と、ＬｉＮｉＯ２を含みＬｉ３ＰＯ４を含まない下地層と、ＬｉＮ
ｉＯ２およびＬｉ３ＰＯ４を含む合材正極層と、Ｌｉ３ＰＯ４を含みＬｉＮｉＯ２を含ま
ない第１固体電解質層と、Ｌｉ３ＰＯ４における酸素の一部を窒素で置換したＬｉＰＯＮ
を含む第２固体電解質層と、負極活物質を含む負極層とを順に有している。
　このようなリチウムイオン二次電池において、前記第２固体電解質層には、白金族元素
（Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉｒ、Ｐｔ）、金（Ａｕ）またはアルミニウム（Ａｌ）ある
いはこれらの合金で構成される金属層が積層されており、前記負極層は、前記金属層を構
成する金属と合金化したリチウムを含んでいることを特徴とすることができる。
【手続補正３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００３６
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００３６】
（保持層）
　金属層の一例としての保持層５０は、固体薄膜であって、充電時にはリチウムイオンを
保持するとともに放電時にはリチウムイオンを放出する機能を備えるものである。ここで
、本実施の形態の保持層５０は、自身は負極活物質を含んでおらず、負極活物質として機
能するリチウムを内部に保持するようになっている点が、一般的な負極層とは異なる。
【手続補正４】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００４３
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００４３】
　ここで、本実施の形態では、拡散防止層６０を、クロムおよびチタンの合金（ＣｒＴｉ
）で構成している。また、拡散防止層６０に用いることが可能な金属（合金）としては、
ＣｒＴｉ以外に、ＺｒＣｕＡｌＮｉＰｄＰ、ＣｕＺｒ、ＦｅＺｒ、ＴｉＺｒ、ＣｏＺｒＮ
ｂ、ＮｉＮｂ、ＮｉＴｉＮｂ、ＮｉＰ、ＣｕＰ、ＮｉＰＣｕ、ＮｉＴｉ、ＡｌＴｉ、Ｆｅ
ＳｉＢ、ＡｕＳｉ等を挙げることができる。
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