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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固体電池であって、
　カソードと、
　該カソードの表面にコートされたセパレータと、
　該セパレータの反対の表面にコートされたアノードと、
　を有し、
　前記セパレータは、溶融された後に再硬化された第1の固体無機電解質を有し、
　前記第1の電解質は、LiPON、LiNO3－Al2O3、Li2O－MoO3、Li2O－WO3、LiBr－Li2O－WO3
、およびLiBr－Li2O－B2O3－P2O5からなる群から選定され、
　前記カソードは、カソード活性材料と、溶融された後に再硬化された第2の固体無機電
解質と、LLTOおよびLLZOの少なくとも一つとを有する、固体電池。
【請求項２】
　前記第1および第2の電解質は、同一である、請求項1に記載の固体電池。
【請求項３】
　前記第2の固体無機電解質は、LiPON、LiNO3－Al2O3、Li2O－MoO3、Li2O－WO3、LiBr－L
i2O－WO3、およびLiBr－Li2O－B2O3－P2O5からなる群から選定される、請求項1に記載の
固体電池。
【請求項４】
　前記アノードは、リチウム金属アノードである、請求項1に記載の固体電池。
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【請求項５】
　前記第1の電解質は、600℃未満の融点を有する、請求項1に記載の固体電池。
【請求項６】
　前記セパレータは、前記溶融された後に再硬化された第1の固体無機電解質と、LLTOお
よびLLZOの少なくとも一つとで構成される、請求項1に記載の固体電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本願は、固体電池セパレータおよび製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　固体リチウム電池は、1970年代にDuracellにより開発され、1980年代に市販されたが、
いまは製造されていない。セルは、リチウム金属アノード、ヨウ化リチウムとAl2O3の分
散相電解質、およびカソードとしての金属塩を使用する。Li／LiI（Al2O3）／金属塩の構
成は、純粋な固体電池である。これらの電池は、再充電できなかった。
【０００３】
　パッシベーション反応、および液体と固体高分子の電解質のような有機電解質材料同士
の間に形成される不安定な界面のため、無機固体電解質材料を用いる再充電可能な固体リ
チウム系電池を開発することは、長期にわたる課題である。1990年代初期には、オークリ
ッジ国立研究所で、別の全固体電池が開発された。これらのセルは、セラミック基板に成
膜された、カソード、無機電解質およびアノード材料の薄膜で構成され、カソードおよび
電解質は、RFスパッタリング法を含む真空成膜技術を用いて成膜され、Li金属アノードは
、真空蒸着法で構成される。通常、セルの全厚さは、10μm未満であり、カソードは4μm
未満、固体電解質は約2μm（単に、カソードとアノードの電気的分離を提供するのに必要
な十分な厚さ）、Liアノードも約2μmである。物理気相成膜技術では、（各層内、および
セルの層同士の間の両方において）強固な化学的結合が提供されるため、輸送特性は良好
である。LiPON固体電解質は、わずか2×10-6S／cm-1の導電性（前述のDuracell電池で用
いられるLiI（Al2O3）固体電解質よりも50倍小さい）しか有しないものの、薄い2μmの層
のインピーダンスは、極めて小さく、このため、極めて大きなレート機能（rate　capabi
lity）が得られる。この技術に基づく電池は、製造が極めて高額となり、極めて低い容量
を有する。
【０００４】
　現在、Liイオン電池化学技術は、最大の特性を提供し、全ての電池化学技術に最も広範
に使用されている。セルは、薄い（～10μm）Al箔集電体上の厚い（～100μm）多孔質複
合材カソードキャストで構成される。通常、複合材カソードは、その高い容量および良好
なサイクル寿命から、活性材料として、LiCoO2を有し、また層全体に導電性を提供するた
め、カーボンブラックを有する。カソードとカーボン系アノードの間に電気的分離を提供
するため、薄い高分子セパレータが使用される。アノードには、充電サイクルの間、Liが
インターカレーションされる。セルは、液体電解質中に浸漬され、充電および放電中のカ
ソードとアノードの間のLiイオンの輸送用に、極めて良好な導電性が提供される。厚い複
合材カソードは多孔質であるため、液体電解質は、構造内に吸収、充填される。従って、
LiCoO2活性材料との間に優れた表面接触が提供され、セル全体で、最小のインピーダンス
でLiイオンの迅速な輸送が可能となる。
【０００５】
　液体電解質自身は、エチレンカーボネート、およびジメチルカーボネートのような他の
直線状カーボネートを含む溶媒混合物中のLi塩（例えばLiPF6）で構成される。エネルギ
ー密度のおよびサイクル寿命の改善にも関わらす、液体電解質を有する電池に関して、根
本的な課題が残存する。一般に、液体電解質は、揮発しやすく、高充電速度、高放電速度
、および／または内部短絡条件では、圧力増加による爆発や発火の可能性がある。高速で
の充電により、アノードの表面に、デンドライト状リチウムの成長が生じる。得られるデ
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ンドライトは、セパレータを貫通して延伸し、セルの短絡を引き起こす。自己放電および
電池の効率は、液体電解質による副反応、およびカソードの腐食により制限される。また
、液体電解質は、過電圧状態または短絡状態により、セルがオーバーヒートすると、有害
物質を生成し、これは、別の発火または爆発の問題につながり得る。
【０００６】
　液体電解質を使用するリチウム系電池の安全性および信頼性の問題に対処するため、な
らびに高いエネルギー密度を得るため、高容量のリチウムインターカレーション化合物を
用いた固体電池が開発されている。これらの全固体電池は、活性電池カソード材料（例え
ばLiNiMnCoO2、LiCoO2、LiMn2O4、Li4Ti15O12、または同様の材料）、導電性材料（例え
ばカーボンブラック）、および低温ゾルゲルプロセスを介して液体前駆体からin-situで
形成された、Li3xLa2/3-xTiO3（x=0.11）（LLTO）、またはLi7La3Zr2O12（LLZO）のよう
な、リチウムイオン伝導性ガラス電解質材料、を含む複合材カソードで構成される。ゲル
化およびその後の硬化の際に、前駆体は、固体リチウムイオン伝導性ガラス電解質に輸送
される。そのような全固体電池の構成に関する過去の試みは、界面を横断する際に効果的
なリチウムイオン輸送を可能にするための、材料同士の結合の必要性に妨げられている。
この結合プロセスは、高温で焼結することにより行われている。効果的な焼結に必要な温
度は、600℃以上の範囲にある。そのような焼結温度では、カソード材料と電解質材料が
相互に反応し、高インピーダンスの界面および効率の劣る電池が生じるという問題がある
。
 
【０００７】
　低温ゾルゲル法を用いて固体電池を構成する際には、カソードは、リチウム活性材料、
導電性材料、および液体ゾルゲル前駆体を混合し、スラリーまたはペーストを形成するこ
とにより形成される。カソードは、カソード成分の混合物を含む、厚いペレットとして、
または薄いキャストとして形成される。カソードは、ゾルゲル前駆体溶液のゲル化および
硬化により形成されたイオン伝導性ガラス電解質マトリクスによって、相互に保持される
。ゲル化前駆体の硬化温度は、300℃内の範囲であり、従って、寄生反応は回避される。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　バインダとしてガラス電解質を生成するため、ゾルゲル法を用いて電池電極を構成する
には、前駆体の適当なゲル化ステップ、乾燥ステップ、および硬化ステップが必要となる
。LLTOおよびLLZO用の前駆体のゲル化ステップは、吸湿性のプロセスである。水分は、カ
ソード材料が適切に完全にゲル化するように、緻密な稠密カソード粉末材料により形成さ
れた蛇行経路を介して、カソード構造に拡散しなければならない。第2に、ゲル化ステッ
プ後の前駆体の乾燥ステップは、時間がかかる。溶媒およびアルコールは、蛇行稠密電極
粉末構造内で、ゲル化電解質を介して拡散しなければならないからである。
【０００９】
　前述のDuracellにより開発された全固体一次電池セルは、最大1000Wh／Lの極めて高い
エネルギー密度を示し、安全性、安定性、および低自己放電の観点で、優れた特性を示し
ている。しかしながら、圧縮粉末構成のため、および厚い電解質分離層が必要なため、セ
ルインピーダンスは、極めて高く、電池の放電速度が極めて大きな制限を受ける。また、
この種のセルは、約3Vよりも高い電圧で酸化される電解質中のヨウ化物イオンにより、電
気化学的窓が3V未満に限られるため、用途が限定される。さらに、このセルの安定な再充
電可能なタイプのものは、未だ開発されていない。
【００１０】
　また、前述のオークリッジ国立研究所で開発された全固体薄膜電池は、Liイオン技術に
関する多くの問題に対処できるが、それ自身の限界がある。セルの製作に必要な真空成膜
装置は、極めて高額であり、成膜速度が遅いため、極めて高い製造コストにつながる。ま
た、薄膜の使用により得られる、高エネルギー密度および電力密度の利点を得るためには
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、不活性基板およびパッケージ部材に比べて、電池層が十分な体積部分および電池の重量
を構成するように、電池層自身よりも小さくて軽い基板上に、膜を成膜する必要がある。
活性材料内でのリチウムの拡散速度は、有益な速度で充電および放電ができるカソードの
厚さに制限を受けるため、カソードの厚さは限られ、単に層を厚く成膜することは、現実
的ではない。従って、膜は、極めて薄い基板（＜10μm）上に成膜しなければならず、あ
るいは単一の基板上に、複数の電池を構成しなければならない。これは、成膜後のカソー
ド材料に必要な高温熱処理中、電解質との間に低い界面インピーダンスを維持する際に問
題となる。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　（サマリー）
　このサマリーは、以下の詳細な説明に記載されている、単純化された形態の概念の選定
を導入するために提供される。このサマリーは、請求項に記載の主題の基本的特徴または
本質的な特徴を同定することを意図するものではなく、請求項に記載の手段の範囲を限定
するために使用することを意図するものでもない。
【００１２】
　再充電可能な固体電池のセパレータの実施例について示す。少なくともある実施例にお
いて、セパレータは、高イオン伝導性フィラー粉末、および溶融性無機固体電解質から製
作される。溶融性無機固体電解質は、高イオン伝導性フィラー粉末を相互に結合し、セパ
レータを形成するように構成される。
【００１３】
　再充電可能な固体電池を製造する方法の実施例について示す。少なくともある実施例に
おいて、電池は、カソード集電体箔基板上に、カソードスラリーをロールキャストするス
テップにより、カソード集電体箔基板から製作される。
【００１４】
　再充電可能な固体電池を製造する方法の実施例について示す。少なくともある実施例で
は、電池は、カソード材料とセパレータ材料を共押出するステップと、ホットプレスロー
ル法により、カソード材料にカソード集電体箔を積層するステップとにより製作される。
【００１５】
　以下、図面を参照して、固体電池セパレータおよび製造方法の実施例について説明する
。図に示された同様の特徴物および部材には、図面を通して、同じ参照符号が使用される
。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】低融点電解質結合固体再充電電池電極の代表的な最終セル構造を有する固体電池
を構成するための一プロセス例を示した図である。
【図２】固体電池の1または2以上の実施例における、活性アノードを有する全固体リチウ
ムイオン電池セルの一構成例を示した図である。
【図３】固体電池の1または2以上の実施例における、自立ペレット状またはウェハ状にホ
ットプレスされた粉末材料により形成された電極を有する全固体リチウムイオン電池セル
の一構成例を示した図である。
【図４】固体電池の1または2以上の実施例における、リチウムマグネシウム合金を有する
全固体リチウムイオン電池セルの一構成例を示した図である。
【図５】固体電池の1または2以上の実施例における、同時押出されたカソード、セパレー
タ、およびアノード材料を有する全固体リチウムイオン電池セルの一構成例を示した図で
ある。
【図６】固体電池の1または2以上の実施例における、同時押出されたカソードおよびセパ
レータ材料を有する全固体リチウムイオン電池セルの一構成例を示した図である。
【図７】固体電池の1または2以上の実施例における、複数のセルを有する全固体リチウム
イオン電池の一構成例を示した図である。
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【発明を実施するための形態】
【００１７】
　固体電池の実施形態は、低融点電解質結合固体再充電可能電池電極の1または2以上の実
施例；低融点電解質部材を有する複合材セパレータの1または2以上の実施例；固体電池電
極、セパレータ共押出、およびロールキャストの1または2以上の実施例；および／または
複合材低融点電解質コートリチウムおよびリチウム合金アノードの1または2以上の実施例
を含む、各種全固体電池の構成に関する。固体電池は、（1）長寿命、（2）長期間安定な
電力容量、（3）ガス発生がないこと、（4）広い作動温度範囲：純粋なリチウムアノード
の場合、40℃から170℃であり、活性複合材アノードを用いた場合、最大300℃超、（5）
最大2000Wh／Lの高い体積エネルギー密度、を含む魅力的な特性のため、大きな注目を受
けている。これらは、低ドレイン条件または開回路条件下で長寿命が必要な用途に特に適
する。
【００１８】
　実施例では、ドクターブレードキャスト法、ホットロール法のような、簡単な製造技術
を用いて、既存の固体電池を超える改善された製造性、ならびに既存のLiイオン技術を超
える改善された特性および安全性を有する固体電池が構成される。また、固体電池の製作
に、ホットプレス法またはロール法を含むプロセスを用いる低温圧縮技術のような、他の
簡単で迅速な技術が利用され得る。さらに、固体電池は、鋳造およびホットロール熱処理
法のようなセラミック処理技術を用いて、低コストで製造され得る。全固体セルは、低イ
ンピーダンスを有するように構成され、不活性部材の厚さに対して厚い活性電極を利用し
、大スケールで製造することができ、携帯電話、コンピュータ、いかなる他の種類の電子
装置、および電気自動車のような用途に対して安全である。再充電可能固体電池は、長期
安定性および信頼性を有し、そのような装置における恒久部材としての使用に適する。
【００１９】
　実施例では、固体電池は、構成材料を相互に結合して、連続的なイオン伝導性を可能に
する低溶融温度反応により、in-situで形成された無機ガラス電解質によって相互に結合
された構成部材を有する。バッテリの構成材料の低温結合または焼結では、リチウム活性
材料とリチウム電解質材料の間の高界面インピーダンスにつながる、原子拡散および泳動
のような、高温焼結に関する問題が回避される。1または2以上の実施形態では、600℃未
満で焼結が生じることが望ましい。電池電極は、リチウムチタン酸化物、リチウムコバル
ト酸化物、リチウムマンガン酸化物、または他のリチウム系電気化学活性電池材料のよう
な、リチウム活性材料の粉末で構成される。ランタンリチウムチタン酸化物（Li3xLa2/3-
xTiO3（x=0.11））、ランタンリチウムジルコニウム酸化物（ガーネット（Li7La3Zr2O12
））、硫化物（Li10GeP2S12）、Ohara社（LiSICON）、または同様の高いリチウムイオン
伝導性を有する固体電解質のような、固体電解質、ならびにカーボンブラック、カーボン
ナノチューブ、またはリチウムリン酸窒化物（LiPON）のような無機電解質により、全て
を相互に結合し、導電性を提供する他の適当な材料のような、添加物が利用され得る。
【００２０】
　所与の電極に含有するために選定される活性材料は、所望の作動電圧および容量、なら
びにその意図する機能が最終セルにおいてカソードであるかアノードであるかに基づいて
選択され得る。実施例では、セパレータは、ランタンリチウムジルコニウム酸化物、また
は低温反応での溶融および反応により生じるリチウムリン酸窒化物（LiPON）のような、i
n-situで構成された電解質によって相互に結合された高いリチウムイオン伝導性を有する
同様の固体電解質のような、固体電解質の粉末材料を含む。
【００２１】
　最初に、電極またはセパレータの粉末成分が、十分に混合される。混合物は、ペレット
としてホットプレスされ、あるいは基板上に回転され、スプレーされ、ドクターブレード
キャストされ、または印刷され、3μmから1mmの厚さで、セルのカソード、電解質セパレ
ータ、およびアノード部材層が形成される。次に、形成されたセルの部材は、電極の低融
点電解質成分の軟化または溶融に十分な加熱温度で、ホットプレスまたはロールされる。
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冷却および再硬化の際、低溶融成分は、電極を相互に結合し、成分粉末粒子の間に、連続
的なイオン伝導性を提供する。電極内に分散された高イオン伝導性粉末電解質成分は、電
極の構造全体にわたって、リチウムイオン伝導用の低インピーダンスを提供し、得られた
セルは、高い充放電レート容量を有するようになる。カソードに分散された導電性成分は
、カソード構造にわたって、電子輸送用の低いインピーダンスを提供し、高いレート容量
が可能となる。
【００２２】
　電極は、プレス化ペレットとして、自立式に構成され（製造、加工等を含む）、または
基板に設置された薄いコーティングとして製作される。自立式の構成を使用した場合、集
電体（アルミニウム、ニッケル、銅、または同様の金属）は、コーティングとして、電極
上にスパッタされ、または蒸着され、集電体として機能し、電気的接触を提供する。また
、集電体は、高温プレスプロセスの間、電極の表面に箔として結合される。あるいは、非
導電性基板上に電極がコーティングされる場合、まず、基板が適当な集電体でコーティン
グされ、カソードとの電気的接触が提供される。基板材料は、金属箔、セラミック、高分
子、および／または他の適当な材料である。
【００２３】
　複合材電池電極は、バインダとして、低融点電解質を用いて形成され、構成部材の間に
、低い界面インピーダンスが得られる。この方法で得られる複合材電極の表面は、複合材
カソードの内部に使用される低融点電解質と同じ薄い層でコーティングされ、カソードと
アノードの間の電解質セパレータとして機能する。コーティングは、高イオン伝導性材料
のフィラー粉末を含んでも良く、この場合、複合材セパレータが形成される。電解質セパ
レータコーティング上には、リチウム金属の薄いコーティングが蒸着され、アノードが形
成され、これにより電池が完成する。
【００２４】
　Liイオンセルを製造する別の設計では、第1の電極は、低リチウム反応電位を有する、L
iイオンインターカレーション化合物を含むアノードとして形成される。第2の電極は、第
1の電極に使用される材料に比べて高い反応電位を有するLiイオンインターカレーション
材料を含むカソードとして形成される。従って、形成されるアノードおよびカソードは、
低融点電解質セパレータ層を用いて、相互に結合され、固体ガラス電解質結合カソード、
および固体ガラス電解質結合アノードを有する全固体電池が形成される。
【００２５】
　10-3S／cmの範囲の伝導性を有する金属酸化物電解質が製作される。ただし、全固体電
池の固体電解質として、そのような材料を使用することには限界がある。一つの問題は、
電解質と活性カソード材料の間の結合を形成するため、高温焼結プロセスを使用する結果
として生じる、高い界面インピーダンスである。結合化には、材料間に、リチウムイオン
伝導性が必要となる。しかしながら、焼結中の内部原子泳動の結果、極めて大きな界面イ
ンピーダンスが生じ、得られるセルの機能が極めて限定される。
【００２６】
　一方、リチウムリン酸窒化物（LiPON）は、10-6S／cmの範囲の、比較的低いイオン伝導
性を有する固体電解質である。この材料は、通常、反応性スパッタ成膜法により、薄膜コ
ーティングとして生成される。しかしながら、現在生成される材料は、正確な組成を有さ
ず、低いイオン伝導性を示すものの、固体反応により、同様のイオン伝導性材料を、バル
クで製作しても良い。LiPONは、300℃の範囲の温度で軟化するガラス電解質である。製作
される反応性スパッタ組成物は、9.4×10-6S／cm程度の伝導性を示す。薄膜電池の構成の
際には、LiPONは、1μm～2μmの薄いコーティングとして、カソード層の上部にスパッタ
成膜される。その後、通常リチウムのようなアノード材料が蒸着コーティングされる。Li
PONの実際の伝導性は、わずか1×10-6S／cmであり、薄膜形態でのこの使用は、比較的低
レベルのセル抵抗が得られる。通常、LiPONの「高い」伝導性形態は、化学式Li3PN0.14O4
を有する。しかしながら、ガラスとして、構成要素の混合比は範囲を有し、その伝導性は
、組成とともに変化する。反応性スパッタ成膜法により形成されたものと同等のイオン伝
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導性を有するLiPONを、バルクで生成する方法を開発することが要望されている。低融点
のイオン伝導性材料の別の例は、LiNO3およびナノAl2O3のアモルファス混合物である。Li
NO3とAl2O3の混合物のイオン伝導性は、10-6S／cmの範囲にあり、これは、LiPONと同様で
ある。LiNO3とLiNO2は、それぞれ、255℃および220℃の融点を有するリチウム窒化物塩で
ある。LiH2PO4およびP2O5は、それぞれ、189℃および340℃の融点を有する固体酸である
。通常、これらの塩の一つと酸の一つの間のバランス化反応では、反応生成物として、リ
ン酸リチウム（LiPO3および／またはLi3PO4）が生成する。しかしながら、反応体として
少量の過剰な塩を含むと、リン酸リチウム反応生成物に分散された窒素塩を含む、反応生
成物の混合物が得られる。反応性スパッタ成膜により生成されたLiPONと同様のレベルの
イオン伝導性を示すLiPON混合物の形態で、分散されたリチウム窒化物塩が得られること
は、予期しない結果である。得られる反応生成物は、低温では溶融しない。あるいは、使
用可能な伝導性および融点特性を示す他の電解質は、Li2O－MoO3、Li2O－WO3、LiBr－Li2
O－WO3、およびLiBr－Li2O－B2O3－P2O5を含む。
【００２７】
　これらの例の低融点電解質は、イオン伝導性が低いものの、この低融点により、これら
は、リチウム活性電池材料および他の速いリチウムイオン伝導性材料と有効に結合し、低
イオンインピーダンス界面を形成する。これらは、溶融またはほぼ溶融状態に加熱され、
リチウム活性材料と界面を形成する。従来の高温焼結に関する内部原子泳動の問題、今ま
で実際の高温特性全固体電池の構成を妨げている問題は、生じない。低伝導性電解質が薄
膜電池に使用されるのと同様の方法で、高伝導性レートを得るため、低伝導性の低融点電
解質は、実際は、薄膜形態で使用される。
【００２８】
　低融点低伝導性電解質を用いて、電極の粉末構成成分同士の間の薄膜リンクまたは界面
を形成しても良い。リチウムニッケルマンガンコバルト酸化物のようなリチウム活性粉末
、カーボンブラックまたは粉末状カーボンナノチューブのような導電性粉末、および10-3

S／cmの範囲のイオン伝導度を有するリチウムランタンジルコニウム酸化物（LLZO）のよ
うな速いイオン伝導性固体電解質粉末は、LiNO2またはLiNO3およびLiH2PO4またはP2O5の
塩および酸混合物と組み合わされる。加圧下、比較的低温で混合物を加熱すると、塩が溶
融して、酸と反応し、構造同士を結合するリチウムイオン伝導性ガラスマトリクスが生成
される。一旦、構成成分の粉末全てが、in-situ形成された電解質成分により得られる低
界面インピーダンスを介して、相互にリンクされると、速いLLZO成分は、カソードの全深
さにわたって、高伝導レートを提供する。
【００２９】
　電極（カソードまたはアノード）を構成するため、粉末状の低融点電解質を含む粉末成
分は、全て混合され、その後ペレット状またはキャスト状にホットプレスされる。熱と圧
力の組み合わせにより、低融点電解質が軟化し、他の成分粉末粒子の間のボイドに流れ込
む低融点電解質は、他の成分粒子同士を結合し、これらの間にイオン伝導性が得られる。
速いイオン伝導性電解質成分は、電極の厚さにわたってイオン伝導する、一次リチウムイ
オン伝導性材料として機能する。まず、低融点電解質は、成分粒子同士の間に薄い界面層
を形成し、電極全体のイオン性インピーダンスを最小限に抑制する。2つの電解質の異な
る機能のため、比較的厚くて低インピーダンスの電極を構成することができる（製造、加
工などを含む）。
【００３０】
　別の実施例では、低融点電解質を用いて、個々のリチウム活性粉末粒子に保護コーティ
ングが形成される。この方法では、乾燥混合物として、十分なエネルギーを有するミル内
で、リチウム活性導電性カーボンナノチューブ、および低融点電解質粉末がミル処理され
、粒子間の摩擦より十分な熱が生じ、低融点電解質成分が溶融する。個々のリチウム活性
粒子は、イオン伝導性ガラスの膜で個々にコーティングされ、埋設された炭素により、電
子伝導性が発現される。コーティングされた粒子は、その後、Li10GeP2S12のようなリチ
ウムリン硫黄化物系超イオン伝導性電解質材料とともに、コーティングが劣化しないよう
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な低いエネルギーで混合される。Li10GeP2S12は、ガラス電解質コーティングを行わない
場合、リチウム活性材料との間で不安定な界面を形成する可能性がある。さらに別の実施
例では、リチウム活性電極（アノードまたはカソード）の表面に、低融点電解質、または
低融点電解質と速いリチウムイオン伝導性電解質の混合物の、薄い電解質セパレータコー
ティングが行われる。コーティングは、ホットプレス、またはホットロールコーティング
／押出法により行われても良い。
【００３１】
　図1には、固体電池の1または2以上の実施例における、リチウム金属アノードを有し、
スラリーコーティングの構成を表す全固体リチウム電池セルの構成の例100を示す。カソ
ード集電体箔102は、電池の基板およびカソード集電体として使用される。箔は、ローラ1
04を通り、キャスティングテーブル106に載置される。スラリー108は、ミル処理により予
備混合され、キャスティングテーブルに供給される。スラリーは、活性カソード粉末、低
融点電解質粉末、速いイオン伝導性電解質粉末、および導電性粉末を含むキャリア液体を
含む。スラリー内の構成成分の粉末との間の化学的安定性に基づいて、および気化により
容易に除去されるような十分な蒸気圧を有することに基づいて、スラリーの液体成分とし
て、アセトニトリルのような液体が選定される。基板がキャスティングテーブル106を通
過した際に、スラリー108は、箔基板102にコーティングされる。得られるコーティングの
厚さの制御には、ドクターブレード110が使用される。
【００３２】
　コーティングされた箔112は、ドライヤオーブン114を通過し、気化によりキャリア液体
が除去され、キャストは、ホットロール116の通過の前に予備加熱される。コーティング
された箔112は、ホットローラ116を通過する。ローラ116の温度は、通常、約500℃未満で
ある。ローラ116の温度は、低融点電解質の溶融または軟化に十分であり、これにより、
粒子がローラにより印加される力で相互に近づくようにプレスされると、ローラの圧力の
下、低融点電解質が、構成成分粉末粒子同士のポアおよびギャップに流れ込む。
【００３３】
　次に、カソードキャスト120の上部に電解質セパレータスラリー118がコーティングされ
る。電解質セパレータスラリー118は、電解質粉末と、アセトニトリルのような液体キャ
リアである。スラリー118は、任意で、速い伝導性電解質粉末、および低融点成分を含有
しても良い。ドクターブレード124を用いて、キャストの厚さが制御される。次に、マル
チレイヤキャスト122は、ドライヤオーブン126を通過し、コーティングからキャリア液体
が除去される。ホットローラ128により、熱および圧力が印加され、カソードの表面にコ
ーティングされた電解質粉末が溶融または軟化する。溶融と同時に、低融点電解質の少な
くとも一部は、カソードに入り、集電体箔上に、一体化ガラス電解質結合およびコーティ
ングカソードキャスト132が得られる。最後に、アノード箔130がホットプレスされ、ホッ
トローラ134により、ガラス電解質コーティングの表面に結合され、セルキャスト136が完
成する。箔130は、リチウム箔、銅箔、リチウムコーティングされた銅箔、または他の適
当なアノードもしくはアノード集電体材料であっても良い。あるいは、アノードは、真空
蒸着で設置されても良い。リチウムが使用されない場合、リチウムアノードは、最初に、
セルの初期充電の際に、リチウムがアノード集電体の下部にめっきされることで形成され
ても良い。固体電池セル140は、全固体リチウム電池セルの代表構造を表し、カソード集
電体／基板148、複合材カソード146、ガラス電解質コーティング144、およびアノード／
アノード集電体142を有する。
【００３４】
　図2には、固体電池の1または2以上の実施例における、アノード集電体箔を有し、スラ
リーコーティングの構成で表される全固体リチウム電池セルの構成の例200を示す。リチ
ウム金属アノードの代わりに、活性アノードが使用される。リチウム金属アノードセルの
構成と同様に、電池の基板およびカソード集電体として、カソード集電体箔102が使用さ
れる。箔102は、ローラ104を通過し、キャスティングテーブル106に載置される。ドクタ
ーブレード110を用いて、基板上に、活性カソード粉末、低融点電解質粉末、速いイオン
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伝導性電解質粉末、導電性粉末、およびキャリア液体スラリー108がコーティングされる
。スラリーは、オーブン114で乾燥され、ホットローラ116を用いてカレンダ処理され、構
造が相互に結合する。
【００３５】
　次に、ドクターブレード124を用いて、カソードキャスト120上に、電解質セパレータ粉
末118のスラリーがコーティングされる。電解質セパレータ粉末118は、電解質反応体粉末
、およびアセトニトリルのようなキャリア液体である。スラリー118は、任意で、速い伝
導性電解質粉末、および低融点成分を有しても良い。得られたキャスト112は、オーブン1
26で乾燥される。ホットローラ128の与える熱および圧力により、低融点電解質材料がカ
ソードおよびセパレータ内に流れ込み、構造が相互に結合される。次に、ドクターブレー
ド206を用いて、セパレータコーティング202の上に、活性アノード材料204のスラリーが
コーティングされる。マルチレイヤキャスト232は、乾燥および任意の予備加熱のため、
オーブン210を通過し、その後、電解質の再流動およびカレンダ化のため、ホットローラ2
08を通過し、構造が相互に結合される。最後に、ホットローラ134により、セルキャスト2
12の形成された活性アノード層216の表面に、アノード集電体箔214がホットプレスされ、
セルキャスト218が完成する。あるいは、アノード集電体は蒸着により設置されても良い
。カソード層の適当な活性材料は、リチウムニッケルコバルトマンガン酸化物（LiNiCoMn
O2）であり、適当なアノード活性材料は、リチウムチタン酸化物（LTO）である。この組
み合わせでは、平均電圧が約2.0Vのセルが得られる。固体電池セル220は、全固体リチウ
ム電池セルの代表構造を表し、カソード集電体／基板230、複合材カソード228、ガラス電
解質コーティング226、複合材アノード224、およびアノード／アノード集電体222を有す
る。
【００３６】
　図3には、固体電池の1または2以上の実施例における、ホットプレス電極粉末の構成を
表す全固体リチウムイオン電池セルの構成の例300を示す。セルの基本構造は、図1および
図2に示したセルと同様である。ただし、ある実施例では、液体キャリアを使用して基板
上にキャストするスラリーを形成する代わりに、電極粉末材料は、自立式のペレットまた
はウェハにホットプレスされる。カソードおよびアノードペレットを使用して、一体化回
路チップまたはペレット状構成を有する電池が形成される。キャスト電極の場合、低融点
電解質は、粒子間伝導に対する低界面インピーダンスの提供、および構成成分粉末同士の
結合という、二重の機能を発揮する。秤量された電極またはセパレータ粉末混合物がダイ
に配置され、約300℃の温度でホットプレスされる。この温度は、粉末の低融点電解質成
分が再流動し、構成成分粉末同士が結合するのに十分である。ダイの形状、およびダイに
設置される粉末量は、得られるペレットまたはウェハの物理的寸法を定める。
【００３７】
　図3において、秤量されたカソード粉末混合物302、セパレータ粉末304、および活性ア
ノード粉末306は、加熱ダイ314のキャビティ310に、それぞれ個々に配置され、電源316か
らの加熱素子318により、ダイが加熱され、ピストン308によりホットプレスされ、電池セ
ルの各構成層が形成される。ダイは、角柱状のカソード324、角柱状の電解質セパレータ3
22、および角柱状の活性アノード320を形成するように構成される。同様に、ダイは、カ
ソード326、セパレータ330、アノード332で表されるディスク状のセル部材を形成するよ
うに構成されても良く、あるいは他の構成を有しても良い。構成層の厚さは、使用する粉
末の量に依存する。個々の部材334、336、338は、参照符号340に示すような加熱ダイにい
っしょに配置され、ピストン342でホットプレスされても良い。この場合、部材は、いっ
しょに溶融し、最終的なセル構造が形成される。ダイ340のキャビティ形状は、セル部材
に所望の形状が得られるように選定され、角柱状セル344、ディスク状セル328、または他
の形状が形成される。アノードおよびカソードの集電体は、セルのアノードおよびカソー
ドの表面に、箔として真空蒸着され、またはホットプレスされても良い。
【００３８】
　図4には、1または2以上の固体電池の実施例における、全固体リチウムイオン電池セル
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の例400を示す。基板およびアノードとして、リチウムマグネシウム合金が使用され得る
。リチウムマグネシウム合金箔402は、ローラ404を通過し、キャスティングテーブル406
に載置される。ドクターブレード410を用いて、リチウムマグネシウム箔402に、電解質セ
パレータ材料408がキャストされる。コーティングされた箔412は、ドライヤオーブン414
を通過し、気化によりキャリア液体が除去され、ホットローラ416を通過する前に、キャ
ストが予備加熱される。乾燥およびホットロール処理の後、電解質の溶融部分が再流動化
し、連続コーティングが形成され、ドクターブレード424を用いて、アノード－セパレー
タキャスト420の電解質セパレータ層の上に、カソードコーティング材料418が設置される
。アノード、セパレータ、カソードスタック422は、ドライヤオーブン426で乾燥され、ホ
ットローラ428でホットロール処理される。その後、完成したアノード、セパレータ、カ
ソードスタック432に、ホットローラ434で集電体箔層430を設置し、得られたセルキャス
ト436を相互に結合することにより、セル構造が完成する。固体電解質コーティングを有
するアノードは、液体または高分子のような有機電解質を使用する電池を含む、他の種類
の電池に有益であることに留意する必要がある。固体電池セル440は、全固体リチウム電
池セルの代表構造であり、リチウムマグネシウム合金アノード／基板448、複合材カソー
ド446、ガラス電解質コーティング444、およびカソード集電体442を有する。箔402は、銅
箔のような不活性材料であっても良い。そのような実施例では、リチウムアノードは、最
初の充電サイクル中に形成される。
【００３９】
　図5には、1または2以上の固体電池の実施例における、全固体リチウムイオン電池セル
の例500を示す。例500では、押出ダイ510を用いて、カソード材料508、セパレータ材料50
6、およびアノード材料504が共押出される。押し出された材料は、ローラ502に供給され
、カソード集電体512およびアノード集電体514が、得られた電池構造に積層される。次に
、図に示すように、バッテリ構造の連続ウェブは、レーザ切断テーブル516により、個々
のバッテリセルに切断される。固体電池セル520は、全固体リチウムイオン電池セルの代
表構造であり、カソード集電体／基板528、複合材カソード526、セパレータ材料524、複
合材アノード522、およびアノード集電体530を有する。
【００４０】
　図6には、1または2以上の固体電池の実施例における、全固体リチウムイオン電池の例6
00を示す。例600では、ダイ606が使用され、カソード材料604とセパレータ材料602が共押
出される。ローラ610により、カソードセパレータ構造のカソード側に、カソード集電体6
08が積層される。アノード成膜チャンバ626において、蒸着装置622を用いた蒸着により、
カソード－セパレータスタック624のセパレータの表面に、アノードコーティングが設置
される。蒸着されるリチウムの成膜パターンを定める一連の開放窓領域を有する連続マス
ク612が構成される。これは、同じ速度で、押し出されたカソード／セパレータの表面上
を移動し、アノード材料が成膜されるセパレータ表面の特定の領域が定められる。電池構
造628は、セパレータ表面に沿って設置された、一連のアノードの一例を示す。そのよう
なパターン化された成膜は、連続ウェブを個々のセルに切断することを容易化する。例え
ば、セルは、切断線に沿ったアノードとカソードの短絡の問題が生じないように、破線63
0で示された個々のセルの間で切断される。
【００４１】
　セパレータの表面に、予備切断されたアノード集電体を熱積層する際には、ホットプレ
ス616が利用される。アノード集電体は、供給リール614から搬送され、ホットプレス616
を通り、ここでセパレータに積層される。予備切断アノード集電体用の残りのキャリアテ
ープは、巻き取りスプール618により回収される。蒸着および熱積層は、連続して行われ
、蒸着リチウムは、ウェット層として機能し、その後の熱結合化アノード集電体構造の結
合を高める。熱結合化アノード構造は、リチウム、銅、または他の適当な材料であっても
良い。あるいは、蒸着チャンバ626は、リチウム層の代わりに、アノード構造として銅を
設置しても良い。銅は集電体として機能し、これによりリチウムは、最初の充電時にカソ
ードからめっきされた際に、アノードとして形成される。
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【００４２】
　図7には、複数のセルを有する全固体リチウムイオン電池の例700を示す。これらは、ア
ルミニウム集電体702、ゾルゲルLLZOガラスセパレータ704、ゾルゲルLLZO結合LTOアノー
ド706、およびゾルゲルLLZO結合カソード708で構成される。この全固体電池の例は、カソ
ード、カソード集電体、カソード、セパレータ、アノード、アノード集電体、アノード、
セパレータ、カソード等、交互の一連の層を用いて構成される。
【００４３】
　（結論）
　再充電可能な固体電池の電極の実施例について説明した。少なくともいくつかの実施例
では、電極は、電気化学的活性粉末材料、および溶融性固体電解質で製作される。溶融性
無機固体電解質は、電気化学的活性粉末材料を相互に結合し、電極が形成されるように構
成される。
【００４４】
　再充電可能な固体電池のセパレータの実施例について説明した。少なくともいくつかの
実施例では、セパレータは、高イオン伝導性フィラー粉末、および溶融性無機固体電解質
から製作される。溶融性無機固体電解質は、高イオン伝導性フィラー粉末を相互に結合し
、セパレータを形成するように構成される。
【００４５】
　再充電可能な固体電池を製造する方法の実施例について説明した。少なくともいくつか
の実施例では、電池は、カソード集電体箔基板上に、カソードスラリーをロールキャスト
するステップにより、カソード集電体箔基板から製作される。
【００４６】
　再充電可能な固体電池を製造する方法の実施例について説明した。少なくともいくつか
の実施例では、電池は、カソード材料とセパレータ材料を共押出するステップと、ホット
プレスロール法により、カソード材料にカソード集電体箔を積層するステップとにより製
作される。
【００４７】
　構造的特徴および／または方法的態様に関し、実施例について説明したが、特許請求の
範囲に記載の実施例は、必ずしも、示された特定の特徴物または態様に限定されないこと
が理解される。むしろ、特定の特徴および態様は、特許請求の範囲の実施例を実施するた
めの一例として開示されたものである。
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